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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の電極間に発光性化合物を含む発光層を有する有機電界蛍光発光素子であって、
　前記発光性化合物は、
　ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上、且つ、トルエンに対する溶解度が０．２重量
％以上である青蛍光化合物から構成され、当該青蛍光化合物は、少なくともアントラセン
骨格を有する下記式（３）で表される発光性化合物と、当該アントラセン骨格以外の構造
を有する下記式（１）で表される他の発光性化合物と、を含み、
　前記青蛍光化合物は、
　少なくとも２核又は３核の縮合環（ＫＫ１）と、
　３核乃至５核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、　
　前記ＫＫ２の核数と前記ＫＫ１の核数との差が１以上３以下であることを特徴とする有
機電界蛍光発光素子。

【化１】
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（式（３）中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基を表す。）
【化２】

（式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に芳香族縮合環基を表す。）
【請求項２】
　前記青蛍光化合物の前記アントラセン骨格は、２位が無置換、且つ、６位に少なくとも
５個のベンゼン環を含む置換基を有することを特徴とする請求項１に記載の有機電界蛍光
発光素子。
【請求項３】
　前記発光層は、前記青蛍光化合物と所定の有機溶剤を含む塗布溶液を塗布して形成され
ることを特徴とする請求項１又は２に記載の有機電界蛍光発光素子。
【請求項４】
　前記発光層は、前記青蛍光化合物と所定の有機溶剤とを含む塗布溶液を塗布して形成し
た後、酸素濃度１ｐｐｍ以下、水分濃度１ｐｐｍ以下の環境下で乾燥させることを特徴と
する請求項１乃至３いずれか１項に記載の有機電界蛍光発光素子。
【請求項５】
　前記発光層と前記電極との間に、湿式製膜法により形成された正孔注入層をさらに有し
、当該正孔注入層は２００℃以上で加熱された層であることを特徴とする請求項１乃至４
いずれか１項に記載の有機電界蛍光発光素子。
【請求項６】
　発光性化合物と所定の有機溶剤を含む有機電界蛍光発光層塗布溶液であって、
　前記発光性化合物は、
　ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上、且つ、トルエンに対する溶解度が０．２重量
％以上である青蛍光化合物から構成され、当該青蛍光化合物は、少なくともアントラセン
骨格を有する下記式（３）で表される発光性化合物と、当該アントラセン骨格以外の構造
を有する下記式（１）で表される他の発光性化合物と、を含み、
　前記青蛍光化合物は、
　少なくとも２核又は３核の縮合環（ＫＫ１）と、
　３核乃至５核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、
　前記ＫＫ２の核数と前記ＫＫ１の核数との差が１以上３以下であることを特徴とする有
機電界蛍光発光層塗布溶液。
【化３】

（式（３）中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基を表す。）
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【化４】

（式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に芳香族縮合環基を表す。）
【請求項７】
　前記青蛍光化合物の前記アントラセン骨格は、２位が無置換、且つ、６位に少なくとも
５個のベンゼン環を含む置換基を有することを特徴とする請求項６に記載の有機電界蛍光
発光層塗布溶液。
【請求項８】
　請求項１乃至５いずれか１項に記載の有機電界蛍光発光素子を備えることを特徴とする
カラーディスプレイ表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機電界蛍光発光素子等に関し、より詳しくは、青蛍光化合物を含む発光層
を有する有機電界蛍光発光素子等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、薄膜型の電界発光素子として、無機材料に代わり、有機薄膜を用いた有機電界蛍
光発光素子の開発が行われている。有機電界蛍光発光素子は、通常、陽極と陰極の間に、
正孔注入層、正孔輸送層、発光層及び電子輸送層等を有し、この各層に適した材料が開発
されている。
　各層の形成方法としては、真空蒸着法及び湿式製膜法が挙げられる。真空蒸着法によれ
ば、良質な薄膜が均一に製膜され、積層化が容易、不純物の混入が少ない等の利点がある
。
　一方、湿式製膜法は、真空プロセスが要らず大面積化が容易であることから、例えば、
ジスチリルアリーレン誘導体を含む有機薄膜層を湿式製膜法により製膜した有機エレクト
ロルミネッサンスが報告されている（特許文献１参照）。
【０００３】
【特許文献１】国際公開第０３／０３７８３６号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、有機電界蛍光発光素子には、赤、緑及び青の蛍光化合物が使用される。この
中でも、青蛍光化合物は、赤又は緑の蛍光化合物に比べ、高エネルギーの光子を放出させ
るため印加が高くなり、発光状態の発光素子が高温にさらされやすいという特徴がある。
　また、発光層を形成後に行われる封止材加熱硬化処理等の後工程処理により、発光層中
の蛍光化合物が相変化を起こし易いという問題がある。このため、通常、ガラス転移温度
（Ｔｇ）が高い蛍光化合物が用いられる。
　しかし、ガラス転移温度（Ｔｇ）が高い蛍光化合物は、剛直な分子構造を有するため、
加熱による相変化の影響を受けず、素子の長寿命化に優れているものの、反面、有機溶剤
への可溶性が低いという問題がある。そのため、湿式製膜法で使用する発光層塗布溶液を
得ることが困難である。
【０００５】
　本発明は、上述した課題を解決するためになされたものである。
　即ち、本発明の目的は、湿式製膜法で製膜が可能な青蛍光化合物を含む発光層を有する
有機電界蛍光発光素子を提供することにある。
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　また、本発明の他の目的は、かかる青蛍光化合物を含む有機電界蛍光発光層塗布溶液を
提供することにある。
　また、本発明の他の目的は、かかる有機電界蛍光発光素子を備えるカラーディスプレイ
表示装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　かくして本発明によれば、一対の電極間に発光性化合物を含む発光層を有する有機電界
蛍光発光素子であって、発光性化合物は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０℃以上、且つ、
トルエンに対する溶解度が０．２重量％以上である青蛍光化合物から構成されることを特
徴とする有機電界蛍光発光素子が提供される。
　ここで、本発明が適用される有機電界蛍光発光素子において、青蛍光化合物は、少なく
とも２核又は３核の縮合環（ＫＫ１）と、３核乃至５核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、
ＫＫ２の核数とＫＫ１の核数との差が１以上３以下であることが好ましい。
　また、青蛍光化合物は、少なくともアントラセン骨格を有し、アントラセン骨格は、２
位が無置換、且つ、６位に少なくとも５個のベンゼン環を含む置換基を有することが好ま
しい。
　さらに、青蛍光化合物は、少なくともアントラセン骨格を有する発光性化合物と、アン
トラセン骨格以外の構造を有する他の発光性化合物と、を含むことが好ましい。
　一方、本発明が適用される有機電界蛍光発光素子において、発光層は、青蛍光化合物と
所定の有機溶剤を含む塗布溶液を塗布して形成されることが好ましい。
　また、発光層は、青蛍光化合物と所定の有機溶剤とを含む塗布溶液を塗布して形成した
後、酸素濃度１ｐｐｍ以下、水分濃度１ｐｐｍ以下の環境下で乾燥させることが好ましい
。
　さらに、本発明が適用される有機電界蛍光発光素子は、発光層と電極との間に、湿式製
膜法により形成された正孔注入層を有し、正孔注入層は２００℃以上で加熱された層であ
ることが好ましい。
【０００７】
　次に、本発明によれば、発光性化合物と所定の有機溶剤を含む有機電界蛍光発光層塗布
溶液であって、発光性化合物は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０℃以上、且つ、トルエン
に対する溶解度が０．２重量％以上である青蛍光化合物から構成されることを特徴とする
有機電界蛍光発光層塗布溶液が提供される。
　ここで、青蛍光化合物は、少なくとも２核又は３核の縮合環（ＫＫ１）と、３核乃至５
核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、ＫＫ２の核数とＫＫ１の核数との差が１以上３以下で
あることが好ましい。
　また、青蛍光化合物は、少なくともアントラセン骨格を有し、アントラセン骨格は、２
位が無置換、且つ、６位に少なくとも５個のベンゼン環を含む置換基を有することが好ま
しい。
　さらに、青蛍光化合物は、少なくともアントラセン骨格を有する発光性化合物と、アン
トラセン骨格以外の構造を有する他の発光性化合物と、を含むことが好ましい。
【０００８】
　さらに、本発明によれば、かかる有機電界蛍光発光素子を備えることを特徴とするカラ
ーディスプレイ表示装置が提供される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の有機電界蛍光発光素子は、湿式製膜法により発光層が形成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明を実施するための最良の形態（以下、発明の実施の形態）について詳細に
説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲
内で種々変形して実施することができる。また、使用する図面は本実施の形態を説明する
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ためのものであり、実際の大きさを表すものではない。
【００１１】
（有機電界蛍光発光素子）
　本実施の形態が適用される有機電界蛍光発光素子は、基板上に少なくとも一対の電極（
陽極、陰極）及びこれらの両極間に設けられた発光層を有するものであって、発光層に含
まれる発光性化合物が、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０℃以上、且つ、トルエンに対する
溶解度が０．２重量％以上である青蛍光化合物から構成されるものである。
　次に、有機電界蛍光発光素子の各層について説明する。
【００１２】
　図１は、本実施の形態が適用される有機電界蛍光発光素子の構造の一例を示す断面模式
図である。図１において、１は基板、２は陽極、３は正孔注入層、４は正孔輸送層、５は
発光層（有機発光層）、６は正孔阻止層、７は電子輸送層、８は電子注入層、９は陰極を
各々表す。
【００１３】
［１］基板
　基板１は有機電界蛍光発光素子の支持体となるものであり、石英やガラスの板、金属板
や金属箔、プラスチックフィルムやシート等が用いられる。特にガラス板や、ポリエステ
ル、ポリメタクリレート、ポリカーボネート、ポリスルホン等の透明な合成樹脂の板が好
ましい。合成樹脂基板を使用する場合にはガスバリア性に留意する必要がある。基板のガ
スバリア性が小さすぎると、基板を通過した外気により有機電界蛍光発光素子が劣化する
ことがあるので好ましくない。このため、合成樹脂基板の少なくとも片面に緻密なシリコ
ン酸化膜等を設けてガスバリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである。
【００１４】
［２］陽極
　基板１上には陽極２が設けられる。陽極２は発光層側の層（正孔注入層３又は発光層５
等）への正孔注入の役割を果たすものである。
　この陽極２は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金等の金属、
インジウム及び／又はスズの酸化物等の金属酸化物、ヨウ化銅等のハロゲン化金属、カー
ボンブラック、或いは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール、ポリアニリン等
の導電性高分子等により構成される。
【００１５】
　陽極２の形成は通常、スパッタリング法、真空蒸着法等により行われることが多い。ま
た、銀等の金属微粒子、ヨウ化銅等の微粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化物微
粒子、導電性高分子微粉末等を用いて陽極を形成する場合には、適当なバインダー樹脂溶
液に分散させて、基板１上に塗布することにより陽極２を形成することもできる。さらに
、導電性高分子の場合は、電解重合により直接基板１上に薄膜を形成する、又は、基板１
上に導電性高分子を塗布して陽極２を形成することもできる（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅ
ｔｔ．，６０巻，２７１１頁，１９９２年）。
　陽極２は通常は単層構造であるが、所望により複数の材料からなる積層構造とすること
も可能である。
【００１６】
　陽極２の厚みは、必要とする透明性により異なる。透明性が必要とされる場合は、可視
光の透過率を、通常６０％以上、好ましくは８０％以上とすることが望ましい。この場合
、陽極２の厚みは通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下程度である。不透明でよい場合は陽極２の厚みは任
意であり、陽極２は基板１と同一でもよい。また、さらには、上記の陽極２の上に異なる
導電材料を積層することも可能である。
【００１７】
　陽極２に付着した不純物を除去し、イオン化ポテンシャルを調整して正孔注入性を向上
させることを目的に、陽極表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸素プラズマ、ア
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【００１８】
［３］正孔注入層
　正孔注入層３は陽極２から発光層５へ正孔を輸送する層であるため、正孔注入層３には
正孔輸送性化合物を含むことが好ましい。
　正孔注入層３は、正孔輸送性化合物を含むことが好ましく、正孔輸送性化合物と電子受
容性化合物とを含むことがさらに好ましい。また、正孔注入層３にカチオンラジカル化合
物を含むことが好ましく、カチオンラジカル化合物と正孔輸送性化合物とを含むことがさ
らに好ましい。
　さらに、必要に応じて、正孔注入層３には電荷のトラップになりにくいバインダー樹脂
や、塗布性改良剤を含んでいてもよい。
【００１９】
（正孔輸送性化合物）
　正孔輸送性化合物としては、４．５ｅＶ～６．０ｅＶのイオン化ポテンシャルを有する
化合物が好ましい。
　正孔輸送性化合物の例としては、芳香族アミン化合物、フタロシアニン誘導体、ポルフ
ィリン誘導体、オリゴチオフェン誘導体、ポリチオフェン誘導体等が挙げられる。中でも
非晶質性、可視光の透過率の点から、芳香族アミン化合物が好ましい。
【００２０】
　特に芳香族三級アミン化合物が好ましい。ここで、芳香族三級アミン化合物とは、芳香
族三級アミン構造を有する化合物であって、芳香族三級アミン由来の基を有する化合物も
含む。
【００２１】
　芳香族三級アミン化合物の種類は特に制限されないが、表面平滑化効果の点から、重量
平均分子量が１０００以上、１００００００以下の高分子化合物（繰り返し単位が連なる
重合型炭化水素化合物）がさらに好ましい。
　芳香族三級アミン高分子化合物の好ましい例として、下記一般式（ＶＩＩ）で表される
繰り返し単位を有する高分子化合物が挙げられる。
【００２２】
【化１】

【００２３】
（一般式（ＶＩＩ）中、Ａｒ２１，Ａｒ２２は各々独立して、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ａｒ２３～Ａ
ｒ２５は、各々独立して、置換基を有していてもよい２価の芳香族炭化水素基、又は置換
基を有していてもよい２価の芳香族複素環基を表す。Ｙは、下記の連結基群の中から選ば
れる連結基を表す。また、Ａｒ２１～Ａｒ２５のうち、同一のＮ原子に結合する二つの基
は互いに結合して環を形成してもよい。）
【００２４】
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【化２】

【００２５】
（上記各式中、Ａｒ３１～Ａｒ４１は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素環、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環由来の１価又は２価の基を表す
。Ｒ５１及びＲ５２は、各々独立して、水素原子又は任意の置換基を表す。）
【００２６】
　Ａｒ２１～Ａｒ２５及びＡｒ３１～Ａｒ４１としては、任意の芳香族炭化水素環又は芳
香族複素環由来の、１価又は２価の基が適用可能である。これらは各々同一であっても、
互いに異なっていてもよい。また、任意の置換基を有していてもよい。
【００２７】
　Ａｒ２１～Ａｒ４１の芳香族炭化水素環及び／又は芳香族複素環由来の基は、さらに置
換基を有していてもよい。置換基の分子量としては、通常４００以下、中でも２５０以下
程度が好ましい。
【００２８】
　Ａｒ２１、Ａｒ２２としては、高分子化合物の溶解性、耐熱性、正孔注入・輸送性の点
から、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環、チオフェン環、ピリジン環由来の
１価の基が好ましく、フェニル基、ナフチル基がさらに好ましい。
【００２９】
　また、Ａｒ２３～Ａｒ２５としては、耐熱性、酸化還元電位を含めた正孔注入・輸送性
の点から、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環由来の２価の
基が好ましく、フェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基がさらに好ましい。
【００３０】
　一般式（ＶＩＩ）で表される繰り返し単位を有する芳香族三級アミン高分子化合物の具
体例としては、ＷＯ２００５／０８９０２４号公報に記載のものが挙げられる。
【００３１】
　正孔注入層３の材料として用いられる正孔輸送性化合物は、このような化合物のうち何
れか１種を単独で含有していてもよく、２種以上を含有していてもよい。２種以上の正孔
輸送性化合物を含有する場合、その組み合わせは任意であるが、芳香族三級アミン高分子
化合物１種又は２種以上と、その他の正孔輸送性化合物１種又は２種以上とを併用するの
が好ましい。
　尚、これらの正孔輸送性化合物を発光層５に適宜含有させてもよい。
【００３２】
（電子受容性化合物）
　電子受容性化合物とは、酸化力を有し、上述の正孔輸送性化合物から一電子受容する能
力を有する化合物が好ましく、具体的には、電子親和力が４ｅＶ以上である化合物が好ま
しく、５ｅＶ以上の化合物がさらに好ましい。
【００３３】
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　例としては、４－イソプロピル－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス（ペ
ンタフルオロフェニル）ボラート等の有機基の置換したオニウム塩、塩化鉄（ＩＩＩ）（
特開平１１－２５１０６７号公報）、ペルオキソ二硫酸アンモニウム等の高原子価の無機
化合物、テトラシアノエチレン等のシアノ化合物、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボ
ラン（特開２００３－３１３６５号公報）等の芳香族ホウ素化合物、フラーレン誘導体、
ヨウ素等が挙げられる。
【００３４】
　上記の化合物のうち、強い酸化力を有する点で有機基の置換したオニウム塩、高原子価
の無機化合物が好ましく、種々の溶剤に可溶で湿式塗布に適用可能である点で有機基の置
換したオニウム塩、シアノ化合物、芳香族ホウ素化合物が好ましい。
【００３５】
　電子受容性化合物として好適な有機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物、芳香族ホ
ウ素化合物の具体例としては、ＷＯ２００５／０８９０２４号公報に記載のものが挙げら
れ、その好適例も同様であり、例えば下記構造式で表される化合物（Ａ－２）が挙げられ
るが、何らそれらに限定されるものではない。
【００３６】
【化３】

【００３７】
（カチオンラジカル化合物）
　カチオンラジカル化合物とは、正孔輸送性化合物から一電子取り除いた化学種であるカ
チオンラジカルと、対アニオンからなるイオン化合物である。但し、カチオンラジカルが
正孔輸送性の高分子化合物由来である場合、カチオンラジカルは高分子化合物の繰り返し
単位から一電子取り除いた構造となる。
【００３８】
　カチオンラジカルは、正孔輸送性化合物に前述した化合物から一電子取り除いた化学種
であることが好ましく、正孔輸送性化合物としてさらに好ましい化合物から一電子取り除
いた化学種であることが非晶質性、可視光の透過率、耐熱性、溶解性等の点からさらに好
ましい。
【００３９】
　カチオンラジカル化合物は、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性化合物を混合するこ
とにより生成させることができる。即ち、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性化合物を
混合することにより、正孔輸送性化合物から電子受容性化合物へと電子移動が起こり、正
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孔輸送性化合物のカチオンラジカルと対アニオンからなるカチオンイオン化合物が生成す
る。
【００４０】
　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２０００年，１２巻，４８１頁）やエメ
ラルジン塩酸塩（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，１９９０年，９４巻，７７１６頁）等の高
分子化合物由来のカチオンラジカル化合物は、酸化重合（脱水素重合）、即ち、モノマー
を酸性溶液中で、ペルオキソ二硫酸塩等を用いて化学的に、又は、電気化学的に酸化する
ことによっても生成する。この酸化重合（脱水素重合）の場合、モノマーが酸化されるこ
とにより、高分子化されるとともに、酸性溶液由来のアニオンを対アニオンとする、高分
子の繰り返し単位から一電子取り除かれたカチオンラジカルが生成する。
【００４１】
　正孔注入層３は、湿式製膜法又は真空蒸着法により陽極２上に形成される。
【００４２】
　湿式製膜法による層形成の場合は、前述した各材料（正孔輸送性化合物、電子受容性化
合物、カチオンラジカル化合物）の１種又は２種以上の所定量を、必要により電荷のトラ
ップにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤を添加して、溶剤に溶解させて、塗布溶液
を調製し、スピンコート、スプレーコート、ディップコート、ダイコート、フレキソ印刷
、スクリーン印刷、インクジェット法等の湿式製膜法により陽極２上に塗布し、乾燥して
、正孔注入層３を形成させる。
【００４３】
　ここで、乾燥は、２００℃以上で行うことが好ましく、さらに好ましくは２１０℃以上
、特に好ましくは２３０℃以上、通常３５０℃以下、好ましくは２８０℃以下である。乾
燥温度が過度に低いと、溶媒に対する不溶化が不十分となる傾向がある。乾燥温度が過度
に高いと、正孔注入層材料の一部が分解する傾向がある。乾燥時間は、通常３０分以上、
好ましくは１時間以上、好ましくは３時間以内、より好ましくは１時間以内である。乾燥
時間が過度に短いと、溶媒に対する不溶化が不十分となる傾向がある。
【００４４】
　湿式製膜法による層形成のために用いられる溶剤としては、前述の各材料（正孔輸送性
化合物、電子受容性化合物、カチオンラジカル化合物）を溶解することが可能な溶剤であ
れば、その種類は特に限定されないが、正孔注入層３に用いられる各材料（正孔輸送性化
合物、電子受容性化合物、カチオンラジカル化合物）を失活させる恐れのある、失活物質
又は失活物質を発生させるものを含まないものが好ましい。好ましくは、エーテル系溶剤
又はエステル系溶剤である。
【００４５】
　真空蒸着法による層形成の場合には、前述した各材料（正孔輸送性化合物、電子受容性
化合物、カチオンラジカル化合物）の１種又は２種以上を真空容器内に設置されたるつぼ
に入れ（２種以上材料を用いる場合は各々のるつぼに入れ）、真空容器内を適当な真空ポ
ンプで１０－４Ｐａ程度まで排気した後、るつぼを加熱して（２種以上材料を用いる場合
は各々のるつぼを加熱して）、蒸発量を制御して蒸発させ（２種以上材料を用いる場合は
それぞれ独立に蒸発量を制御して蒸発させ）、るつぼと向き合って置かれた基板の陽極２
上に正孔注入層３を形成させる。尚、２種以上の材料を用いる場合は、それらの混合物を
るつぼに入れ、加熱し蒸発させて正孔注入層３の形成に用いることもできる。
【００４６】
　このようにして形成される正孔注入層３の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎ
ｍ以上、また、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。尚、正
孔注入層３は省略してもよい。
【００４７】
［４］正孔輸送層
　正孔注入層３上に正孔輸送層４が設けられる。正孔輸送層４の材料としては、陽極２か
らの正孔注入効率が高く、かつ、注入された正孔を効率よく輸送することができる材料で
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あることが必要である。そのためには、イオン化ポテンシャルが小さく、可視光の光に対
して透明性が高く、しかも正孔移動度が大きく、更に安定性に優れ、トラップとなる不純
物が製造時や使用時に発生しにくいことが要求される。また、発光層５に接するために発
光層５からの発光を消光したり、発光層５との間でエキサイプレックスを形成して効率を
低下させないことが求められる。上記の一般的要求以外に、車載表示用の応用を考えた場
合、素子には更に耐熱性が要求される。従って、ガラス転移温度（Ｔｇ）として８５℃以
上の値を有する材料が望ましい。
【００４８】
　このような正孔輸送材料としては、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェ
ニルアミノ］ビフェニルで代表される２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族
環が窒素原子に置換した芳香族ジアミン（特開平５－２３４６８１号公報）、４，４’，
４’’－トリス（１－ナフチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン等のスターバースト
構造を有する芳香族アミン化合物（Ｊ．Ｌｕｍｉｎ．，７２－７４巻、９８５頁、１９９
７年）、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍ
ｕｎ．，２１７５頁、１９９６年）、２，２’，７，７’－テトラキス－（ジフェニルア
ミノ）－９，９’－スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔａｌｓ，
９１巻、２０９頁、１９９７年）、４，４’－Ｎ，Ｎ’－ジカルバゾールビフェニル等の
カルバゾール誘導体等が挙げられる。これらの化合物は、１種を単独で用いてもよいし、
必要に応じて複数種混合して用いてもよい。
【００４９】
　上記の化合物以外に、正孔輸送層４の材料として、ポリビニルカルバゾール、ポリビニ
ルトリフェニルアミン（特開平７－５３９５３号公報）、テトラフェニルベンジジンを含
有するポリアリーレンエーテルサルホン（Ｐｏｌｙｍ．Ａｄｖ．Ｔｅｃｈ．，７巻、３３
頁、１９９６年）等の高分子材料が挙げられる。
【００５０】
　また、正孔輸送層４は、重合性基を有する化合物（重合性化合物）を、熱及び／又は活
性エネルギー線（紫外線、電子線、赤外線、マイクロ波等）の照射等により重合して得ら
れる層であることが好ましい。
　ここで「重合性基」とは、熱及び／又は活性エネルギー線の照射により、近傍に位置す
る他の分子の同一又は異なる基と反応して、新規な化学結合を生成する基をいう。重合性
基としては、特に限定されるものではないが、例えば、不飽和二重結合、環状エーテル、
ベンゾシクロブタン等を含む基が好ましい。
　重合性化合物の例としては、前述した重合性基を有するモノマー、オリゴマー、ポリマ
ーが挙げられるが、中でもモノマーが好ましい。
【００５１】
　重合性化合物の具体例としては、例えば、トリアリールアミン誘導体、カルバゾール誘
導体、フルオレン誘導体、２，４，６－トリフェニルピリジン誘導体、Ｃ６０誘導体、オ
リゴチオフェン誘導体、フタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、縮合多環芳香族誘
導体、金属錯体誘導体等が挙げられる。中でも、電気化学的安定性及び電荷輸送性が高い
という理由から、トリフェニルアミンの部分構造と重合性基とを有する化合物が特に好ま
しい。
【００５２】
　正孔輸送層４は、スプレー法、印刷法、スピンコート法、ディップコート法、ダイコー
ト法等の通常の塗布法や、インクジェット法、スクリーン印刷法等各種印刷法等の湿式製
膜法や、真空蒸着法等の乾式製膜法で形成することができる。
【００５３】
　湿式製膜法の場合は、正孔輸送材料の１種又は２種以上に、必要により正孔のトラップ
にならないバインダー樹脂や塗布性改良剤等の添加剤を添加し、適当な溶剤に溶解して塗
布溶液を調製し、スピンコート法等の方法により陽極２上に塗布し、乾燥して正孔輸送層
４を形成する。バインダー樹脂としては、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエス
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ない方が望ましく、通常、正孔輸送層中の含有量で５０重量％以下が好ましい。
【００５４】
　真空蒸着法の場合には、正孔輸送材料を真空容器内に設置されたるつぼに入れ、真空容
器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排気した後、るつぼを加熱して、正孔
輸送材料を蒸発させ、るつぼと向かい合って置かれた、陽極２又は正孔注入層３が形成さ
れた基板１上に正孔輸送層４を形成させる。
【００５５】
　正孔輸送層４の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また通常３
００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。この様に薄い膜を一様に形成するため
には、一般に真空蒸着法がよく用いられる。
　尚、正孔輸送層４は必ずしも設ける必要はなく、正孔注入層３上に、後述する発光層５
を直接形成してもよい。
【００５６】
［５］発光層（有機発光層）
　正孔輸送層４の上には、発光層５（有機発光層）が設けられる。発光層５は、発光性化
合物を含み、電界を与えられた電極間において、陽極２から正孔注入層３を通じて注入さ
れた正孔と、陰極９から電子注入層８を通じて注入された電子との再結合により励起され
て、主たる発光源となる。発光層５は発光性化合物（ドーパント）と１種又は２種以上の
ホスト材料を含むことが好ましい。
【００５７】
　本実施の形態では、発光層５に含まれる発光性化合物は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が、
８０℃以上、好ましくは、１００℃以上、より好ましくは、１１５℃以上、特に好ましく
は、１３０℃以上、且つ、トルエンに対する溶解度が０．２重量％以上、好ましくは、０
．６重量％以上、より好ましくは、１．５重量％以上である青蛍光化合物から構成される
。
　ここで、青蛍光化合物は、発光層５において電場中で青色発光し、ドーパント又はホス
トとして、単独又は複数混合し用いられる。青蛍光化合物のガラス転移温度（Ｔｇ）は、
示差走査熱量計により測定される。また、トルエンに対する溶解度は、２５℃におけるも
のである。
　このような青蛍光化合物としては、置換基を有していてもよい縮合又は非縮合ベンゼン
環を２個以上１５個以下有する化合物であって、分子量が、好ましくは４００～１，００
０、より好ましくは４００～８００の化合物が挙げられる。
【００５８】
　本実施の形態では、かかる青蛍光化合物としては、少なくとも２核又は３核の縮合環（
ＫＫ１）と、３核乃至５核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、ＫＫ２の核数とＫＫ１の核数
との差が１以上３以下である化合物が好ましい。この範囲を満たすことにより、高いガラ
ス転移温度を保持しながら、有機溶媒に対する溶解性を向上させ、さらに、発光効率が向
上する。また、青蛍光化合物の分子構造は非対称骨格を有することが好ましい。
　より具体的には、置換基を有していてもよいアミノスチルベン化合物、フルオレン化合
物、アントラセン化合物、ナフタレン化合物、ピレン化合物、ペリレン化合物、クリセン
化合物等が挙げらる。
　以下、具体的な化合物について説明する。
【００５９】
（１）アミノスチルベン化合物
（１－１）ジアミノスチルベン化合物
　置換基を有していてもよいジアミノスチルベン化合物としては、下記式（１）で表され
る化合物が挙げられる。
【００６０】
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【化４】

【００６１】
　式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に芳香族縮合環基を表す。芳香族縮合環基と
しては、２核～５核の縮合環由来の基が好ましい。具体的には、ナフタレン環、アントラ
セン環、フェナントレン環、フルオレン環、フルオランテン環、テトラセン環、ピレン環
、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、ペリレン環が挙げられる。中でも、
ナフタレン環、フェナントレン環が好ましい。
【００６２】
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ隣接する基と或いは母骨格部分と、直接又は窒素原子を介して
結合し環を形成していてもよい。
　また、式（１）において、分子は対称性を有さないことが好ましい。特に（ｉ）Ｒ１＝
Ｒ２，Ｒ３＝Ｒ４，Ｒ１≠Ｒ４、（ｉｉ）Ｒ１≠Ｒ２，Ｒ３≠Ｒ４であることが好ましい
。
　さらに、Ｒ１～Ｒ４において、少なくとも１つが２核～３核の縮合環（ＫＫ１）であり
、少なくとも１つが３核～５核の縮合環（ＫＫ２）である場合、１≦〔〔（ＫＫ２）の核
数〕－〔（ＫＫ１）の核数〕〕≦３であることが好ましい。この範囲を満たすことにより
、高いガラス転移温度を保持しながら、有機溶媒に対する溶解性を向上させ、さらに、発
光効率が向上する。
【００６３】
　ここで、Ｒ１～Ｒ４は、さらに置換基を有していてもよい。Ｒ１～Ｒ４が有することが
ある置換基としては以下のものが挙げられる（以下、「置換基群Ａ」と記すことがある。
）。
　例えば、置換基を有していてもよいアルキル基（好ましくは、炭素数１～炭素数８の直
鎖又は分岐のアルキル基であり、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、２－プロピル、
ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。）；置換基を有していて
もよいアルケニル基（好ましくは、炭素数２～炭素数９のアルケニル基であり、例えばビ
ニル、アリル、１－ブテニル基等が挙げられる。）；置換基を有していてもよいアルキニ
ル基（好ましくは、炭素数２～炭素数９のアルキニル基であり、例えばエチニル、プロパ
ルギル基等が挙げられる。）；
【００６４】
置換基を有していてもよいアラルキル基（好ましくは、炭素数７～炭素数１５のアラルキ
ル基であり、例えばベンジル基等が挙げられる。）；置換基を有していてもよいアシル基
（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数２～炭素数１０のアシル基であり、例え
ば、ホルミル、アセチル、ベンゾイル基等が挙げられる）；置換基を有していてもよいア
ルコキシカルボニル基（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数２～炭素数１０の
アルコキシカルボニル基であり、例えば、メトキシカルボニル、エトキシカルボニル基等
が挙げられる）；置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基（好ましくは、
置換基を有していてもよい炭素数６～炭素数１５のアリールオキシカルボニル基であり、
例えば、フェノキシカルボニル基等が挙げられる）；
【００６５】
ハロゲン原子（特に、フッ素原子又は塩素原子）；カルボキシ基；置換基を有していても
よい芳香族炭化水素基（例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナン
トレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフ
ェニレン環、フルオランテン環等の、５員環又は６員環の単環又は２縮合環～５縮合環由
来の１価の基が挙げられる。）；
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【００６６】
置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えば、フラン環、ベンゾフラン環、チオフ
ェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジア
ゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾール環
、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環、フロフ
ラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、ベンゾ
イミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環
、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、ベンゾイミダゾール環、
ペリミジン環、キナゾリン環等の５員環又は６員環の単環又は２縮合環～４縮合環由来の
１価の基が挙げられる。）が挙げられる。
【００６７】
　上述した置換基群Ａの各基が有しうる置換基としては、例えば、炭素数１～炭素数６の
アルキル基、炭素数１～炭素数６のアルコキシ基、炭素数６～炭素数１０の芳香族炭化水
素基を含むアリールオキシ基、炭素数１～炭素数６のアルキル基を少なくとも１つ有する
アルキルアミノ基、炭素数６～炭素数２０の芳香族炭化水素基、炭素数１～炭素数６のア
ルキルチオ基、炭素数６～炭素数１０の芳香族炭化水素基を有するアリールチオ基、炭素
数２～炭素数２０のアシル基等が挙げられる。
【００６８】
　置換基を有していてもよいジアミノスチルベン化合物の具体例としては、下記化合物が
挙げられる。
【００６９】

【化５】

【００７０】
（１－２）モノアミノスチルベン
　置換基を有していてもよいモノアミノスチルベン化合物としては、下記式（１－２）で
表される化合物が挙げられる。
【００７１】
【化６】

【００７２】
　式（１－２）中、Ｒ２１およびＲ２２は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基を表す。Ｒ２３は、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基を表す
。ｍは０～３の整数を表す。ｍが２または３のとき、複数のＲ２３は同一であっても異な
っていてもよい。
　Ｒ２１～Ｒ２３の置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えば、ベン
ゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環
、ピレン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等の５
員環又は６員環の単環又は２縮合環～５縮合環由来の１価の基が挙げられる。
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　また、芳香族炭化水素基が有していてもよい置換基としては、上記置換基群Ａに記載の
基が挙げられる。具体例を以下に挙げる。
【００７３】
【化７】

【００７４】
【化８】

【００７５】
（２）フルオレン化合物
　置換基を有していてもよいフルオレン化合物としては、下記式（２）で表される化合物
が挙げられる。
【００７６】

【化９】

【００７７】
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　式（２）中、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に、ジアリールアミノ基又は前述した置換
基群Ａとして記載された置換基から選ばれる。中でも、特に、ジアリールアミノ基が好ま
しい。
　アミノ基に結合するアリール基としては、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環
、フェナントレン環、フルオレン環、フルオランテン環、テトラセン環、ピレン環、ベン
ズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、ペリレン環等の、５員環又は６員環の単環
又は２縮合環～５縮合環由来の基が挙げられる。特に好ましくは、ベンゼン環、ナフタレ
ン環、フェナントレン環である。ジアリールアミノ基の２つのアリール基は同一であって
も異なっていてもよいが、異なっている方が好ましい。また、Ｒ５及びＲ６は同一である
ことが好ましい。
【００７８】
　Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有
していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
Ｒ７及びＲ８は、それぞれ、直接又はそれらに結合する置換基を介して結合し環を形成し
ていてもよい。
　ここで、置換基を有していてもよいアルキル基としては、通常、炭素数１～炭素数８の
直鎖又は分岐のアルキル基であり、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、２－プロピ
ル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。好ましくはメチル基
である。
【００７９】
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレ
ン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベン
ズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等の５員環又は６員環の
単環又は２縮合環～５縮合環由来の１価の基が挙げられる。
　置換基を有していてもよい芳香族複素環基としては、例えば、フラン環、ベンゾフラン
環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、
オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピ
ラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール
環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール
環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ト
リアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、ベンゾイミダ
ゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環等の５員環又は６員環の単環又は２縮合環～４縮
合環由来の１価の基が挙げられる。
【００８０】
　これら置換基としては、前述した置換基群Ａに記載された置換基が挙げられる。
　また、ｎは、１～５の整数を表し、３であることが好ましい。ｎ個のフルオレン環は、
置換基を有していてもよい。また、ｎ個のフルオレン環は、同一であっても異なっていて
もよい。
【００８１】
　さらに、置換基を有していてもよいフルオレン化合物としては、下記の骨格を有する化
合物が挙げられる。
【００８２】
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【化１０】

【００８３】
【化１１】

【００８４】
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【化１２】

【００８５】
【化１３】

【００８６】
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【００８７】
　置換基を有していてもよいフルオレン化合物の具体例としては、下記化合物が挙げられ
る。
【００８８】
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【００８９】
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【化１６】

【００９０】
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【化１７】

【００９１】
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【化１８】

【００９２】
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【化１９】

【００９３】
（２－１）ビスフルオレン化合物
　本実施の形態において、置換基を有していてもよいフルオレン化合物の中でも、下記式
（２－１）で表されるビスフルオレン化合物が好ましい。
【００９４】
【化２０】

【００９５】
　式（２－１）で表されるビスフルオレン化合物の具体例としては下記の化合物が挙げら
れる。以下、Ｎｐはナフタレン環、Ｐｈｅｎはフェナントレン環を表す。
【００９６】

【化２１】

【００９７】
（３）アントラセン化合物
　置換基を有していてもよいアントラセン化合物としては、下記式（３）で表される９，
１０置換基アントラセン化合物が挙げられる。
【００９８】
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【化２２】

【００９９】
　式（３）中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基を表す。
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えばベンゼン環、ナフタレン
環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズ
ピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等の、５員環又は６員環の
単環又は２縮合環～５縮合環由来の１価の基が挙げられる。
　Ｒ９及びＲ１０の置換基が、それぞれ、Ｒ９及びＲ１０と及び／またはアントラセン環
と結合して環を形成していてもよい。
　また、アントラセン環は置換基を有していてもよく、このような置換基としては前述し
た置換基群Ａに記載されたものが挙げられる。
　式（３）で表される９，１０置換基アントラセン化合物の具体例としては、下記の化合
物が挙げられる。
【０１００】

【化２３】

【０１０１】
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【０１０２】
【化２５】

【０１０３】
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【化２６】

【０１０４】
（３－１，３－２）
　本実施の形態において、置換基を有していてもよいアントラセン化合物の中でも、下記
式（３－１）で表される６，９，１０置換アントラセン化合物、又は式（３－２）で表さ
れる２，６，９，１０置換基アントラセン化合物が好ましい。
　特に、アントラセン骨格は、２位が無置換、且つ、６位に少なくとも５個のベンゼン環
を含む置換基を有するアントラセン化合物が好ましい。
【０１０５】
【化２７】
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【化２８】

【０１０７】
　式（３－１）及び式（３－２）中、Ｒ１１，Ｒ１１ａ及びＲ１２は、前述した置換基群
Ａに記載された置換基が挙げられる。式（３－１）又は式（３－２）において、Ｒ９及び
Ｒ１０はフェニル基であることが好ましい。Ｒ１１，Ｒ１１ａ及びＲ１２はそれぞれ独立
に置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基であることが好ましく、２核～４核の縮合
環又は／及び５個以上のベンゼン環を有するものであることが好ましい。特に、Ｒ１１ａ

は５個以上のベンゼン環を有するものがより好ましい。
【０１０８】
　ここで、５個以上のベンゼン環を有するものとは、ベンゼン環が複数個連結してなるも
の（例えば、ビフェニル基、ターフェニル基等）であってもよいし、ベンゼン環が縮合し
て縮合環を形成してなるもの（例えば、ナフタレン環、アントラセン環等）であってもよ
いし、これらが組み合わされたものでもよい。
【０１０９】
　式（３－２）で表される２，６，９，１０置換基アントラセン化合物の具体例としては
、下記の化合物が挙げられる。尚、Ｎｐはナフタレン環を表す。また、この他にも、式（
３）の具体例として例示しているものが挙げられる。
【０１１０】

【化２９】

【０１１１】
（３－３）ビアントラセン化合物
　本実施の形態において、置換基を有していてもよいアントラセン化合物の中でも、下記
式（３－３）で表されるビアントラセン化合物が好ましい。
【０１１２】
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【化３０】

【０１１３】
　式（３－３）中、Ｒ１３及びＲ１４は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を表す。
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えばベンゼン環、ナフタレン
環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズ
ピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等の５員環又は６員環の単
環又は２縮合環～５縮合環由来の１価の基が挙げられる。これらの中でも、ベンゼン環が
好ましい。
【０１１４】
　Ｒ１３及びＲ１４の置換基が、それぞれ、Ｒ１３及びＲ１４と及び／またはアントラセ
ン環と結合して環を形成していてもよい。
　また、アントラセン環は置換基を有していてもよく、このような置換基としては前述し
た置換基群Ａに記載されたものが挙げられる。さらに、アントラセン環の置換基はそれぞ
れ結合して環を形成してもよい。
【０１１５】
　式（３－３）で表されるビアントラセン化合物の具体例としては、下記の化合物が挙げ
られる。
【０１１６】
【化３１】

【０１１７】
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【化３２】

【０１１８】

【化３３】

【０１１９】
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【化３４】

【０１２０】
【化３５】

【０１２１】
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【０１２２】
【化３７】

【０１２３】
（３－４）他のアントラセン化合物
　本実施の形態において、置換基を有していてもよいアントラセン化合物の中でも、下記
式（３－４）で表されるアントラセン化合物が好ましい。
【０１２４】
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【化３８】

【０１２５】
　式（３－４）において、Ｒ１５及びＲ１６は、それぞれ独立に、水素原子又は前述した
置換基群Ａに記載された置換基から選ばれる。Ｒ１５及び／またはＲ１６は置換基である
ことが好ましい。
　さらにＲ１５及びＲ１６以外にも、アントラセン環またはベンゼン環は置換基を有して
いてもよい。このような置換基としては、前述した置換基群Ａに記載されたものが挙げら
れる。
　式（３－４）で表されるアントラセン化合物の具体例としては、下記の化合物が挙げら
れる。
【０１２６】
【化３９】

【０１２７】
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【化４０】

【０１２８】
　本実施の形態において、置換基を有していてもよいアントラセン化合物として、さらに
、下記アントラセン化合物が挙げられる。
【０１２９】
【化４１】

【０１３０】
（４）ナフタレン化合物
　置換基を有していてもよいナフタレン化合物としては、下記式（４）で表されるジアリ
ールアミノ基を有するナフタレン化合物が挙げられる。
【０１３１】
【化４２】

【０１３２】
　式（４）中、Ｒ１７～Ｒ２０は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭
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化水素基を表す。
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えばベンゼン環、ナフタレン
環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズ
ピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等の５員環又は６員環の単
環又は２縮合環～５縮合環由来の１価の基が挙げられる。
　Ｒ１７～Ｒ２０の置換基としては前述した置換基群Ａに記載された置換基及びジアリー
ルアミノ基が挙げられる。
　－ＮＲ１７Ｒ１８基及び－ＮＲ１９Ｒ２０基は、それぞれ、ナフタレン環の２位及び６
位に結合していることが好ましい。
　式（４）で表されるジアリールアミノ基を有するナフタレン化合物の具体例としては、
下記の化合物が挙げられる。
【０１３３】
【化４３】

【０１３４】

【化４４】

【０１３５】
（５）その他の化合物
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　さらに、本実施の形態において、少なくとも２核又は３核の縮合環（ＫＫ１）と、３核
乃至５核の縮合環（ＫＫ２）と、を有し、ＫＫ２の核数とＫＫ１の核数との差が１以上３
以下である青蛍光化合物として、下記の化合物が挙げられる。
【０１３６】
【化４５】

【０１３７】
【化４６】

【０１３８】
（６）ピレン化合物
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　置換基を有していてもよいピレン化合物としては以下に例示する化合物が挙げられる。
【０１３９】
【化４７】

【０１４０】
　上式中、Ｒ８４～Ｒ８７は、水素原子または前記置換基群Ａに記載の基から選ばれる。
Ｒ８４～Ｒ８７は、それぞれ、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ８４～Ｒ８７は、
特に置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基であることが好ましい。また、Ｒ８４≠
Ｒ８５またはＲ８４≠Ｒ８７等のように、非対称構造であることが好ましい。
【０１４１】

【化４８】

【０１４２】
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【０１４３】
【化５０】

【０１４４】
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【化５１】

【０１４５】
（７）置換基を有していてもよいペリレン化合物としては、以下に例示する化合物が挙げ
られる。
【０１４６】
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【０１４７】
　式中、Ｒ２５～Ｒ３２は、水素原子または脂環炭化水素基及び前記置換基群Ａに記載の
基から選ばれる。Ｒ２５～Ｒ３２は、それぞれ、同一であっても異なっていてもよい。
　脂環炭化水素基としては、炭素数５～炭素数８の脂環炭化水素基が好ましく、具体的に
は、シクロヘキシル基、シクロペンチル基等が挙げられる。
　また、前記置換基群Ａの中でも、アルキル基が好ましく、特に３級炭素原子または４級
炭素原子を基内に有するアルキル基が好ましく、中でも炭素数４～炭素数１５のアルキル
基が好ましい。尚、下記具体例中のＭｅは、メチル基を表す。
【０１４８】

【化５３】

【０１４９】
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【０１５０】
【化５５】

【０１５１】
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【０１５２】
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【化５７】

【０１５３】
【化５８】

【０１５４】
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【化５９】

【０１５５】
【化６０】

【０１５６】
【化６１】

【０１５７】
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【化６２】

【０１５８】

【化６３】

【０１５９】



(45) JP 5417702 B2 2014.2.19

10

20

30

40

【化６４】

【０１６０】
【化６５】

【０１６１】
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【化６６】

【０１６２】
【化６７】

【０１６３】

【化６８】

【０１６４】
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【化６９】

【０１６５】

【化７０】

【０１６６】
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【化７１】

【０１６７】
【化７２】

【０１６８】
【化７３】

【０１６９】

【化７４】

【０１７０】
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【０１７１】
【化７６】

【０１７２】
【化７７】

【０１７３】
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【０１７４】

【化７９】

【０１７５】
（８）クリセン化合物
　さらに、以下に例示するクリセン化合物。
【０１７６】
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【０１７７】
（上記式中、Ｒ３３～Ｒ４０、Ｒ４３～Ｒ４６、Ｒ４９～Ｒ５２は、それぞれ独立に、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基を表す。Ｒ４１，Ｒ４２，Ｒ４７，Ｒ４８は、
それぞれ独立に置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよ
いアルキル基を表す。）
【０１７８】
　Ｒ３３～Ｒ５２の置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基の具体例としては、例え
ば、前記Ｒ１７～Ｒ２０の芳香族炭化水素基として例示したものが挙げられる。また、置
換基としては、前述した置換基群Ａに記載された置換基が挙げられる。
　Ｒ４１，Ｒ４２，Ｒ４７，Ｒ４８の置換基を有していてもよいアルキル基の具体例とし
ては、好ましくは、炭素数１～炭素数８の直鎖又は分岐のアルキル基であり、例えば、メ
チル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
等が挙げられる。
【０１７９】
　具体的には、以下の化合物が挙げられる。
【０１８０】
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【０１８１】
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【化８２】

【０１８２】
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【化８３】

【０１８３】
　また、上記クリセン化合物の具体例の構造において、アミノ基に結合する以下の基に代
わり、
【０１８４】

【化８４】

【０１８５】
下記置換基群ａに記載した基を有するものであってもよい。
【０１８６】
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【化８５】

【０１８７】
（９）脂肪族環を有する化合物
　脂肪族環を有する化合物としては、下記式で表される化合物が挙げられる。
【０１８８】

【化８６】

【０１８９】
（式中、Ａｒ１は、ナフタレン、フェナントレン、クリセン、ピレンからなる群より選ば
れる芳香族縮合環基を表す。Ｙ１は、水素原子または芳香族炭化水素基を表す。環Ｘ１は
、脂肪族環を表す。ｎは１以上の整数を表す。）
【０１９０】
　Ａｒ１は置換基を有していてもよく、置換基としては前述した置換基群Ａに記載された
基が挙げられる。
　Ｙ１の芳香族炭化水素基としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン
環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環、クリセ
ン環、トリフェニレン環、フルオランテン環等由来の基が挙げられる。これらの芳香族炭
化水素基は置換基を有していてもよく、置換基としては、前述した置換基群Ａに記載され
た基が挙げられる。
　環Ｘ１の脂肪族環としては、例えば、シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン
等が挙げられる。
　ｎは、１以上の整数を表し、好ましくは４以下、さらに好ましくは２以下、特に好まし
くは２である。
【０１９１】
　次に、具体例を示す。
　下記化学式（ＥｑＩ）で示される脂肪族環を有する化合物において、置換基Ｒ６１～置
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表１に示す。
【０１９２】
【化８７】

【０１９３】
【表１】

【０１９４】
　ここで、表１中、－Ｈは水素原子を表す。また、アリールアミノ基であるＣＭ１～ＣＭ
６は、以下の通りである。
【０１９５】
【化８８】

【０１９６】
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【化８９】

【０１９７】
　下記化学式（ＥｑＩＩ）で示される脂肪族環を有する化合物において、置換基Ｒ７１～
置換基Ｒ８２としてアリールアミノ基、水素原子、エチル基を有する化合物７～化合物１
４を表２に示す。
【０１９８】
【化９０】

【０１９９】
【表２】

【０２００】
　ここで、表２中、－Ｈは水素原子を、ＥＴはエチル基を表す。また、アリールアミノ基
であるＣＭ１～ＣＭ６は、前述した通りである。
【０２０１】
　下記化学式（ＥｑＩＶ）で示される脂肪族環を有する化合物において、置換基Ｒ９１～
置換基Ｒ１００としてアリールアミノ基、水素原子を有する化合物１５～化合物２６を表
３に示す。
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【化９１】

【０２０３】
【表３】

【０２０４】
　ここで、表３中、－Ｈは水素原子を表す。また、アリールアミノ基であるＣＭ１～ＣＭ
６は、前述した通りである。
【０２０５】
　下記化学式（ＥｑＶＩＩ）で示される脂肪族環を有する化合物において、置換基Ｒ１０

１～置換基Ｒ１０８としてアリールアミノ基、水素原子を有する化合物２７～化合物４４
を表４に示す。
【０２０６】
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【化９２】

【０２０７】
【表４】

【０２０８】
　ここで、表４中、－Ｈは水素原子を表す。また、アリールアミノ基であるＣＭ１～ＣＭ
６は、前述した通りである。
【０２０９】
　本実施の形態において、青蛍光化合物として挙げられた（１）～（９）の化合物は、さ
らに必要に応じて、前述した置換基群Ａの中から、適宜、置換基を選択導入してもよい。
【０２１０】
　本実施の形態において、上述した青蛍光化合物は、それぞれ単独で使用する、又は、２
種以上の青蛍光化合物を組み合わせて使用してもよい。
　特に、本実施の形態において、発光層５に含まれる青蛍光化合物として、少なくともア
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ントラセン骨格を有する青蛍光化合物と、アントラセン骨格以外の構造を有する他の青蛍
光化合物とを組み合わせて使用することが好ましい。
【０２１１】
　この場合、少なくともアントラセン骨格を有する青蛍光化合物（Ａ）と、アントラセン
骨格以外の構造を有する他の青蛍光化合物（Ｂ）との混合比（Ａ／Ｂ）は特に限定されな
い。
　例えば、アントラセン骨格を有する青蛍光化合物（Ａ）成分の比率が大きく、混合比（
Ａ／Ｂ）が（９０／１０）＜（Ａ／Ｂ）＜１００の場合は、有機電界蛍光発光素子が長寿
命化される傾向がある。また、アントラセン骨格以外の構造を有する他の青蛍光化合物（
Ｂ）成分の比率が増大し、混合比（Ａ／Ｂ）が（９０／１０）より小さい場合（（Ａ／Ｂ
）＜（９０／１０））は、発光層５の発光効率が高まる傾向がある。
【０２１２】
　本実施の形態において、有機電界蛍光発光素子の発光層５は、湿式製膜法により、上述
した青蛍光化合物と所定の有機溶剤を含む塗布溶液（有機電界蛍光発光層塗布溶液）を、
陽極２上又は陽極２上に形成した正孔注入層３上や正孔輸送層４上に塗布して形成される
。尚、正孔輸送層４を設けない場合は、正孔注入層３上に塗布して形成される。
　発光層５を湿式製膜法により形成する場合は、青蛍光化合物の１種または２種以上の所
定量を、必要により電荷のトラップにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤等を溶剤に
溶解させた有機電界蛍光発光層塗布溶液を調製し、これをスピンコート、スプレーコート
、ディップコート、ダイコート、フレキソ印刷、スクリーン印刷、インクジェット法等の
湿式製膜法により陽極２上に塗布し、乾燥して、発光層５を形成する。
【０２１３】
　有機電界蛍光発光層塗布溶液は、さらに正孔輸送材料を含有していてもよい。正孔輸送
材料としては、前記正孔輸送層４に用いられる正孔輸送材料として例示したものが挙げら
れる。中でも、芳香族アミン化合物が好ましく、トリアリールアミン系化合物が特に好ま
しい。
　有機電界蛍光発光層塗布溶液中の、正孔輸送材料の含有量としては、０．１重量％～２
０重量％が好ましく、０．５重量～％１０重量％がさらに好ましい。
　発光層５を湿式製膜法により形成する場合、製膜は通常１０℃以上、好ましくは１３℃
以上、さらに好ましくは１６℃以上、通常５０℃以下、好ましくは４０℃以下、さらに好
ましくは３０℃以下で行われる。また、相対湿度は、通常、０．０１％以上、好ましくは
０．０５％以上、好ましくは８０％以下、より好ましくは６０％以下で行われる。また、
酸素濃度は、通常０．０１ｐｐｍ以上、より好ましくは０．０５ｐｐｍ以上、好ましくは
５０％以下、より好ましくは２５％以下である。
【０２１４】
　本実施の形態において、上述した有機電界蛍光発光層塗布溶液に含まれる溶剤としては
種々の溶剤が適用可能であり、特に限定されない。
【０２１５】
　例えば、トルエン、キシレン、メチシレン、シクロヘキシルベンゼン、テトラリン等の
芳香族炭化水素；クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、トリクロロベンゼン等のハロゲン
化芳香族炭化水素；１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジメトキシベンゼン、アニソ
ール、フェネトール、２－メトキシトルエン、３－メトキシトルエン、４－メトキシトル
エン、２，３－ジメチルアニソール、２，４－ジメチルアニソール等の芳香族エーテル；
酢酸フェニル、プロピオン酸フェニル、安息香酸メチル、安息香酸エチル、安息香酸プロ
ピル、安息香酸ｎ－ブチル等の芳香族エステル；シクロヘキサノン、シクロオクタノン等
の脂環を有するケトン；メチルエチルケトン、ジブチルケトン等の脂肪族ケトン；メチル
エチルケトン、シクロヘキサノール、シクロオクタノール等の脂環を有するアルコール；
ブタノール、ヘキサノール等の脂肪族アルコール；エチレングリコールジメチルエーテル
、エチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテ
ルアセタート（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、乳酸エ
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チル、乳酸ｎ－ブチル等の脂肪族エステル等が挙げられる。
【０２１６】
　これらのうち、水の溶解度が低い点、容易には変質しない点で、トルエン、キシレン、
メチシレン、シクロヘキシルベンゼン、テトラリン等の芳香族炭化水素が好ましく、特に
、インクジェット法による湿式製膜法において、欠陥がなく膜厚均一性の優れた有機電界
蛍光発光素子の発光層を形成しやすいために好ましい。
【０２１７】
　有機電界蛍光発光素子には、陰極等の水分により著しく劣化する材料が多く使用されて
いるため、有機電界蛍光発光層塗布溶液中の水分の存在は、乾燥後の膜中に水分が残留し
、素子の特性を低下させる可能性が考えられ好ましくない。
　有機電界蛍光発光層塗布溶液中の水分量を低減する方法としては、例えば、窒素ガスシ
ール、乾燥剤の使用、溶剤を予め脱水する、水の溶解度が低い溶剤を使用する等が挙げら
れる。なかでも、水の溶解度が低い溶剤を使用する場合は、湿式製膜工程中に、溶液膜が
大気中の水分を吸収して白化する現象を防ぐことができるため好ましい。この様な観点か
らは、例えば、２５℃における水の溶解度が１重量％以下、好ましくは０．１重量％以下
である溶剤を、組成物中１０重量％以上含有することが好ましい。
【０２１８】
　また、湿式製膜時に溶剤が蒸発することにより製膜安定性が低下することを防止するた
めには、沸点が１００℃以上、好ましくは沸点が１５０℃以上、より好ましくは沸点が２
００℃以上の溶剤を用いることが効果的である。
　また、より均一な膜を得るためには、製膜直後の液膜から溶剤が適当な速度で蒸発する
ことが必要で、このためには通常沸点８０℃以上、好ましくは沸点１００℃以上、より好
ましくは沸点１２０℃以上で、通常沸点２７０℃未満、好ましくは沸点２５０℃未満、よ
り好ましくは沸点２３０℃未満の溶剤を用いることが効果的である。溶剤は、単独又は２
種類以上の溶剤を混合して用いることもできる。
　また、より均一な膜を得るためには、必要に応じて、真空乾燥、加熱乾燥、製膜から乾
燥処理までの時間の最適化等を施すこともできる。乾燥は、酸素濃度１ｐｐｍ以下、水分
濃度１ｐｐｍ以下の環境下で行うことが好ましい。
【０２１９】
　本実施の形態においては、発光層５以外に、正孔注入層３及び後述の電子注入層８等の
有機層を有する場合、発光層５と正孔注入層３や電子注入層８の他の有機層とを合わせた
総膜厚は通常３０ｎｍ以上、好ましくは５０ｎｍ以上であり、さらに好ましくは１００ｎ
ｍ以上で、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下であり、さらに好ましくは
３００ｎｍ以下である。また、発光層５以外の正孔注入層３や後述の電子注入層８の導電
性が高い場合、発光層５に注入される電荷量が増加する為、例えば正孔注入層３の膜厚を
厚くして発光層５の膜厚を薄くし、総膜厚をある程度の膜厚を維持したまま駆動電圧を下
げることも可能である。
【０２２０】
　よって、発光層５の膜厚は、通常１０ｎｍ以上、好ましくは２０ｎｍ以上で、通常３０
０ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以下である。尚、本発明の素子が、陽極２及び陰極９
の両極間に、発光層５のみを有する場合の発光層５の膜厚は、通常３０ｎｍ以上、好まし
くは５０ｎｍ以上、通常５００ｎｍ以下、好ましくは３００ｎｍ以下である。
【０２２１】
［６］正孔阻止層
　正孔阻止層６は正孔と電子を発光層５内に閉じこめて、発光効率を向上させる機能を有
する。即ち、正孔阻止層６は、発光層５から移動してくる正孔が電子輸送層７に到達する
のを阻止することで、発光層５内で電子との再結合確率を増やし、生成した励起子を発光
層５内に閉じこめる役割と、電子輸送層７から注入された電子を効率よく発光層５の方向
に輸送する役割がある。
【０２２２】
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　正孔阻止層６は、陽極２から移動してくる正孔を陰極９に到達するのを阻止する役割と
、陰極９から注入された電子を効率よく発光層５の方向に輸送することができる化合物に
より、発光層５の上に、発光層５の陰極９側の界面に接するように積層形成される。
【０２２３】
　正孔阻止層６を構成する材料に求められる物性としては、電子移動度が高く正孔移動度
が低いこと、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項
準位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。
【０２２４】
　このような条件を満たす正孔阻止層６の材料としては、ビス（２－メチル－８－キノリ
ノラト）（フェノラト）アルミニウム、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）（トリフ
ェニルシラノラト）アルミニウム等の混合配位子錯体、ビス（２－メチル－８－キノラト
）アルミニウム－μ－オキソ－ビス－（２－メチル－８－キノリラト）アルミニウム二核
金属錯体等の金属錯体、ジスチリルビフェニル誘導体等のスチリル化合物（特開平１１－
２４２９９６号公報）、３－（４－ビフェニルイル）－４－フェニル－５（４－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニル）－１，２，４－トリアゾール等のトリアゾール誘導体（特開平７－４
１７５９号公報）、バソクプロイン等のフェナントロリン誘導体（特開平１０－７９２９
７号公報）が挙げられる。
【０２２５】
　さらに、国際公開０５／０２２９６２号パンフレットに記載の２，４，６位が置換され
たピリジン環を少なくとも１個有する化合物も正孔阻止材料として好ましい。
【０２２６】
　正孔阻止層６の膜厚は、通常０．３ｎｍ以上、好ましくは０．５ｎｍ以上で、通常１０
０ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下である。正孔阻止層６は正孔注入層３と同様の方法
で形成することができるが、通常は真空蒸着法が用いられる。
【０２２７】
［７］電子輸送層
　電子輸送層７は素子の発光効率をさらに向上させることを目的として、発光層５と電子
注入層８との間に設けられる。
　電子輸送層７は、電界を与えられた電極間において陰極９から注入された電子を効率よ
く発光層５の方向に輸送することができる化合物より形成される。電子輸送層７に用いら
れる電子輸送性化合物としては、陰極９又は電子注入層８からの電子注入効率が高く、か
つ、高い電子移動度を有し注入された電子を効率よく輸送することができる化合物である
ことが必要である。
【０２２８】
　このような条件を満たす材料としては、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体等
の金属錯体（特開昭５９－１９４３９３号公報）、１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノリ
ンの金属錯体、オキサジアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導体、シロール誘導体
、３－又は５－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベンゾチア
ゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第５，６４５，９４８号
）、キノキサリン化合物（特開平６－２０７１６９号公報）、フェナントロリン誘導体（
特開平５－３３１４５９号公報）、２－ｔ－ブチル－９，１０－Ｎ，Ｎ’－ジシアノアン
トラキノンジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、ｎ型セレン化亜鉛
等が挙げられる。
【０２２９】
　電子輸送層７の膜厚は、通常下限は１ｎｍ、好ましくは５ｎｍ程度であり、上限は通常
３００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ程度である。電子輸送層７は、正孔注入層３と同様に
して湿式製膜法、或いは真空蒸着法により発光層５上に積層することにより形成される。
通常は、真空蒸着法が用いられる。
【０２３０】
［８］電子注入層
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　電子注入層８は陰極９から注入された電子を効率よく発光層５へ注入する役割を果たす
。電子注入を効率よく行うには、電子注入層８を形成する材料は、仕事関数の低い金属が
好ましく、ナトリウムやセシウム等のアルカリ金属、バリウムやカルシウム等のアルカリ
土類金属が用いられる。電子注入層８の膜厚は０．１ｎｍ～５ｎｍが好ましい。
【０２３１】
　また、陰極９と発光層５又は後述の電子輸送層７との界面にＬｉＦ、ＭｇＦ２、Ｌｉ２

Ｏ、Ｃｓ２ＣＯ３等の極薄絶縁膜（０．１～５ｎｍ）を挿入することも、素子の効率を向
上させる有効な方法である（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，７０巻，１５２頁，１９
９７年；特開平１０－７４５８６号公報；ＩＥＥＥＴｒａｎｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．Ｄｅ
ｖｉｃｅｓ，４４巻，１２４５頁，１９９７年；ＳＩＤ　０４　Ｄｉｇｅｓｔ，１５４頁
）。
【０２３２】
　さらに、バソフェナントロリン等の含窒素複素環化合物や８－ヒドロキシキノリンのア
ルミニウム錯体等の金属錯体に代表される有機電子輸送材料に、ナトリウム、カリウム、
セシウム、リチウム、ルビジウム等のアルカリ金属をドープする（特開平１０－２７０１
７１号公報、特開２００２－１００４７８号公報、特開２００２－１００４８２号公報等
に記載）ことにより、電子注入・輸送性が向上し優れた膜質を両立させることが可能とな
るため好ましい。この場合の膜厚は通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上で、通常２
００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【０２３３】
　電子注入層８は、発光層５と同様にして湿式製膜法、或いは真空蒸着法により発光層５
上に積層することにより形成される。真空蒸着法の場合には、真空容器内に設置されたる
つぼ又は金属ボートに蒸着源を入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度
にまで排気した後、るつぼ又は金属ボートを加熱して蒸発させ、るつぼ又は金属ボートと
向き合って置かれた基板上に電子注入層８を形成する。
【０２３４】
　アルカリ金属の蒸着は、クロム酸アルカリ金属と還元剤をニクロムに充填したアルカリ
金属ディスペンサーを用いて行う。このディスペンサーを真空容器内で加熱することによ
り、クロム酸アルカリ金属が還元されてアルカリ金属が蒸発される。有機電子輸送材料と
アルカリ金属とを共蒸着する場合は、有機電子輸送材料を真空容器内に設置されたるつぼ
に入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排気した後、各々のる
つぼ及びディスペンサーを同時に加熱して蒸発させ、るつぼ及びディスペンサーと向き合
って置かれた基板上に電子注入層８を形成する。このとき、電子注入層８の膜厚方向にお
いて均一に共蒸着されるが、膜厚方向において濃度分布があっても構わない。尚、電子注
入層８は、これを省略してもよい。
【０２３５】
［９］陰極
　陰極９は、発光層５側の層（電子注入層８又は発光層５等）に電子を注入する役割を果
たす。陰極９として用いられる材料は、前記陽極２に使用される材料を用いることが可能
であるが、効率よく電子注入を行うには、仕事関数の低い金属が好ましく、スズ、マグネ
シウム、インジウム、カルシウム、アルミニウム、銀等の適当な金属又はそれらの合金が
用いられる。具体例としては、マグネシウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、
アルミニウム－リチウム合金等の低仕事関数合金電極が挙げられる。
【０２３６】
　陰極９の膜厚は通常、陽極２と同様である。低仕事関数金属から成る陰極を保護する目
的で、この上にさらに、仕事関数が高く大気に対して安定な金属層を積層することは素子
の安定性を増す。この目的のために、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、クロム、金、白
金等の金属が使われる。
【０２３７】
［１０］その他の構成層
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　以上、図１に示す層構成の素子を中心に説明してきたが、本実施の形態においては、有
機電界蛍光発光素子における陽極２及び陰極９と発光層５との間には、その性能を損なわ
ない限り任意の層を有していてもよく、また発光層５以外の任意の層を省略してもよい。
例えば、電子輸送層７及び正孔阻止層６は必要に応じて、適宜設ければよく、１）電子輸
送層７のみ、２）正孔阻止層６のみ、３）正孔阻止層６／電子輸送層７の積層、４）用い
ない等の用法がある。
【０２３８】
　正孔阻止層６と同様の目的で、正孔注入層３と発光層５の間に電子阻止層（図示せず。
）を設けることも効果的である。電子阻止層は、発光層５から移動してくる電子が正孔注
入層３に到達するのを阻止することで、発光層５内で正孔との再結合確率を増やし、生成
した励起子を発光層５内に閉じこめる役割と、正孔注入層３から注入された正孔を効率よ
く発光層５の方向に輸送する役割がある。
【０２３９】
　電子阻止層に求められる特性としては、正孔輸送性が高く、エネルギーギャップ（ＨＯ
ＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項準位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。
また、本実施の形態では、発光層５が湿式製膜法で形成されることが好ましく、その場合
、電子阻止層も湿式製膜法で形成することが、素子製造が容易となるため、好ましい。
　このため、電子阻止層も湿式製膜適合性を有することが好ましく、このような電子阻止
層に用いられる材料としては、例えば、Ｆ８－ＴＦＢに代表されるジオクチルフルオレン
とトリフェニルアミンの共重合体（ＷＯ２００４／０８４２６０号公報記載）等が挙げら
れる。
【０２４０】
　尚、図１とは逆の構造、即ち、基板１上に陰極９、電子注入層８、発光層５、正孔注入
層３、陽極２の順に積層することも可能であり、既述したように少なくとも一方が透明性
の高い２枚の基板の間に有機電界蛍光発光素子を設けることも可能である。
　さらに、図１に示す層構成を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数積層させた構造）
とすることも可能である。その際には段間（発光ユニット間）の界面層（陽極がＩＴＯ、
陰極がＡｌの場合はその２層）の代わりに、例えばＶ２Ｏ５等を電荷発生層（ＣＧＬ）と
して用いると段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点からもより好ましい。
【０２４１】
　本実施の形態が適用される有機電界蛍光発光素子は、単一の素子、アレイ状に配置され
た構造からなる素子、陽極と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにお
いても適用することができる。
　本実施の形態が適用される有機電界蛍光発光素子は、カラーデイスプレーモジュール基
板、カラーデイスプレー表示装置、カラーデイスプレーテレビ等の大面積を有するカラー
デイスプレー用途に適用することができる。
【実施例】
【０２４２】
　次に、本発明を実施例によってさらに具体的に説明する。尚、本発明はその要旨を超え
ない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【０２４３】
（実施例１～実施例２４、比較例１，２）
　図１に示す有機電界蛍光発光素子において、正孔輸送層４を有しない構造の有機電界蛍
光発光素子を以下の方法で作製した。
　ガラス基板１の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１５０ｎｍ堆積し
たもの（スパッター製膜品；シート抵抗１５Ω）を通常のフォトリソグラフィー技術と塩
酸エッチングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極２を形成した。
　パターン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプ
ロピルアルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥し、最後に紫外線オ
ゾン洗浄を行った。
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【０２４４】
　正孔注入層３を以下のように湿式製膜法によって形成した。正孔注入層３の材料として
、下記に示す構造式の芳香族アミノ基を有する高分子化合物（Ｐ－１（重量平均分子量：
２９４００、数平均分子量：１２６００））と下記に示す構造式の電子受容性化合物（Ａ
１）とを用い、下記の条件でスピンコートした。
【０２４５】
【化９３】

【０２４６】
【化９４】

【０２４７】
（スピンコート条件）
　溶媒　　安息香酸エチル
　塗布液濃度　　　Ｐ－１　　２．０重量％
　　　　　　　　　Ａ－１　　０．４重量％
　スピナ回転数　　１５００ｒｐｍ
　スピナ回転時間　　３０秒
　乾燥条件　　２３０℃×１５分
　上記のスピンコートにより膜厚３０ｎｍの均一な薄膜が形成された。
【０２４８】
　続いて、発光層５を以下のように湿式製膜法によって形成した。下記表１に記載の青蛍
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量％になるようにトルエン溶媒に添加し、２５℃で、超音波撹拌装置（Ｂｒａｎｓｏｎｉ
ｃ　ＵＬ　Ｔｒａｎｓｏｎｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．社製２５１０Ｊ－ＤＴＨ）により１０分間
撹拌し、塗布溶液（有機電界蛍光発光層塗布溶液）を調液した。
　次に、この塗布溶液を正孔注入層３上に、乾燥膜厚３０ｎｍになるようにスピンコート
し、１０℃、１５分間乾燥し、発光層５を形成した。
【０２４９】
　ここで、青蛍光化合物（Ａ）と青蛍光化合物（Ｂ）とのトルエン溶媒に対する溶解性は
、以下のように評価した。
　５ｍｇ、１０ｍｇ、２０ｍｇ、１００ｍｇの各青蛍光化合物（Ａ，Ｂ）を５ｍｌのガラ
スサンプル瓶に採取し、各サンプル瓶にトルエン溶液を添加し、青蛍光化合物（Ａ，Ｂ）
とトルエンとの合計が１０ｇになるように調液した。次に、このトルエン溶液を２５℃で
１０分間超音波撹拌装置にて撹拌処理を施し、以下の基準に基づき青蛍光化合物（Ａ，Ｂ
）の溶解性を評価した。
Ａ：１００ｍｇ以上の青蛍光化合物が溶解した。
Ｂ：２０ｍｇ以上１００ｍｇ未満の青蛍光化合物が溶解した。
Ｃ：１０ｍｇ以上２０ｍｇ未満の青蛍光化合物が溶解した。
Ｄ：５ｍｇ以上１０ｍｇ未満の青蛍光化合物が溶解した。
【０２５０】
　次に、正孔阻止層６として下記に示すピリジン誘導体（ＨＢ－１）をるつぼ温度２７５
℃～２７１℃として、蒸着速度０．１ｎｍ／秒で５ｎｍの膜厚で積層した。蒸着時の真空
度は４．５×１０－５Ｐａであった。
【０２５１】
【化９５】

【０２５２】
　続いて、正孔阻止層６の上に、電子輸送層７として下記に示すアルミニウムの８－ヒド
ロキシキノリン錯体（ＥＴ－１）を同様にして蒸着した。このときのアルミニウムの８－
ヒドロキシキノリン錯体のるつぼ温度は２４３℃～２６８℃の範囲で制御し、蒸着時の真
空度は４．６×１０－５Ｐａ、蒸着速度は０．０８ｎｍ／秒～０．１ｎｍ／秒で膜厚は３
０ｎｍとした。
【０２５３】
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【０２５４】
　尚、上記の発光層５、正孔阻止層６及び電子輸送層７を真空蒸着する際の基板温度は室
温に保持した。
【０２５５】
　ここで、電子輸送層７まで形成した素子を、一旦、真空蒸着装置内より大気中に取り出
した。次に、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極
２のＩＴＯストライプと直交するように素子に密着させた。続いて、この素子を別の真空
蒸着装置内に設置し、有機層を形成した場合と同様に、真空蒸着装置内の真空度が２．９
×１０－４Ｐａ以下になるまで排気した。
【０２５６】
　次に、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を、モリブデンボートを用いて、蒸着速度０．００８
ｎｍ／秒～０．０１ｎｍ／秒、真空度２．９×１０－４Ｐａで、０．５ｎｍの膜厚で電子
輸送層７の上に電子注入層８として製膜した。続いて、同様に、アルミニウムをモリブデ
ンボートにより加熱し、蒸着速度０．０８ｎｍ／秒～０．１ｎｍ／秒、真空度２．７×１
０－４Ｐａ～２．５×１０－４Ｐａで膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成して陰極９を
完成させた。以上の電子注入層８及び陰極９を形成する際に、蒸着時の基板温度を室温に
保持した。
【０２５７】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界蛍光発光素
子を調製した。
　この素子に７Ｖの電圧を印加した際の発光の有無と発光色を評価した。尚、青蛍光化合
物（Ａ，Ｂ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量計（エスアイアイ・ナノテクノ
ロジー株式会社社製：ＤＳＣ６２２０）により測定した。実施例１～実施例１７、比較例
１，２の結果を表５に示し、実施例１８～実施例２４の結果を表６に示す。
【０２５８】



(68) JP 5417702 B2 2014.2.19

10

20

30

40

50

【表５】

【０２５９】
【表６】
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【０２６０】
　尚、表５及び表６中の青蛍光化合物（Ａ，Ｂ）の構造式を以下に示す。
【０２６１】
【化９７】

【０２６２】

【化９８】

【０２６３】
【化９９】

【０２６４】
【化１００】

【０２６５】
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【化１０１】

【０２６６】
【化１０２】

【０２６７】
【化１０３】

【０２６８】
【化１０４】

【０２６９】
【化１０５】

【０２７０】
　表５及び表６に示す結果から、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上、且つ、トルエ
ンに対する溶解度が０．２重量％以上である青蛍光化合物（Ａ，Ｂ）を含む塗布溶液（有
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機電界蛍光発光層塗布溶液）を用いて、スピン塗布法によって有機電界蛍光発光素子の発
光層を形成することができる。
　この塗布溶液を用いて、インクジェット塗布方法、スクリーン印刷塗布方法等の各種印
刷塗布法により、スピン塗布法と同様に発光層を形成できることが容易に推定される。
【０２７１】
（実施例２５）
　正孔注入層のスピンコート後の乾燥条件を２３０℃で１時間とした以外は、実施例２２
と同様にして有機電界蛍光発光素子を作製した。この素子の発光特性を表７に示す。発光
特性は、実施例２２で作製した素子を１としたときの、相対値で示す。
【０２７２】
（実施例２６）
　正孔注入層のスピンコート後の乾燥条件を２３０℃で１２時間とした以外は、実施例２
２と同様にして有機電界蛍光発光素子を作製した。この素子の発光特性を表７に示す。発
光特性は、実施例２２で作製した素子を１としたときの、相対値で示す。
【０２７３】
（実施例２７）
　発光層を形成する際の、スピンコート後の乾燥を酸素濃度１ｐｐｍ以下、水分濃度１ｐ
ｐｍ以下の窒素雰囲気下にて行った以外は、実施例２２と同様にして有機電界蛍光発光素
子を作製した。この素子の発光特性を表７に示す。発光特性は、実施例２２で作製した素
子を１としたときの、相対値で示す。
【０２７４】
（実施例２８）
　発光層を形成する塗布溶液に、青蛍光化合物に対して、下記化合物（Ｈ－１）を３重量
％添加した他は、実施例２２と同様にして有機電界蛍光発光素子を作製した。この素子の
発光特性を表７に示す。発光特性は、実施例２２で作製した素子を１としたときの、相対
値で示す。
【０２７５】
【化１０６】

【０２７６】
（実施例２９）
　発光層を形成する塗布溶液に、青蛍光化合物に対して、下記化合物（Ｈ－２）を３重量
％添加した他は、実施例２２と同様にして有機電界蛍光発光素子を作製した。この素子の
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発光特性を表７に示す。発光特性は、実施例２２で作製した素子を１としたときの、相対
値で示す。
【０２７７】
【化１０７】

【０２７８】
【表７】

【０２７９】
（実施例３０）
　前述した式（３）で表される９，１０置換基アントラセン化合物（ビアントラセン化合
物）の具体例として例示した下記（３－１）～（３－８）の８種類の化合物についてトル
エンに対する溶解度及びガラス転移温度を測定した。結果を表８に示す。
【０２８０】
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【０２８１】
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【表８】

【０２８２】
（実施例３１）
　以下の脂肪族環を有する化合物（９－１）、（９－２）についてトルエンに対する溶解
度およびガラス転移温度を測定した。結果を表９に表す。また、いずれの化合物も、ガラ
ス基板上に以下の条件で該化合物を製膜した際の色調は青色であった。
【０２８３】

【化１０９】

【０２８４】
【化１１０】

【０２８５】
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【表９】

【０２８６】
（実施例３２）
　以下の操作に従い、２ｍｍ×２ｍｍの大きさの発光面積部分を有する有機電界蛍光発光
素子を調製した。
（陽極の形成）
　ガラス基板の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１５０ｎｍの厚みで
製膜した（スパッタ製膜品、シート抵抗１５Ω）。この透明導電膜に、通常のフォトリソ
グラフィー技術により、２ｍｍ幅のストライプにパターニングし、陽極を形成した。
　パターニングしたＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプ
ロピルアルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、紫外線オゾン
洗浄を行った。
【０２８７】
（正孔注入層の形成） 
　続いて、陽極の上に正孔注入層を形成した。正孔注入層の材料として、下記に示す構造
式の芳香族アミノ基を有する非共役系高分子化合物（ＰＢ－１：重量平均分子量２９，４
００、数平均分子量１２，６００）を用い、光反応開始剤（Ａ－１）と共に陽極の上にス
ピンコートした。
　スピンコートの条件を表１０に示す。また、非共役系高分子化合物（ＰＢ－１）と光反
応開始剤（Ａ－１）の使用比率は、（ＰＢ－１）：（Ａ－１）＝１０：４（重量比）とし
た。スピンコートを行なった後、２６０℃で１８０分の乾燥を行ない、膜厚３０ｎｍの均
一な正孔注入層の薄膜を形成した。 
【０２８８】
【化１１１】

【０２８９】
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【０２９０】
【表１０】

【０２９１】
（正孔輸送層）
　形成した正孔注入層の上に正孔輸送層を形成した。正孔輸送層の材料として、以下に示
す化合物（ＨＴ－１）を用いて、スピンコートにより、正孔輸送層を形成した。
　スピンコートの条件を表１１に示す。スピンコートを行なった後、２３０℃で６０分の
乾燥を行ない、膜厚２０ｎｍの均一な正孔輸送層の薄膜を形成した。
【０２９２】
【化１１３】

【０２９３】
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【表１１】

【０２９４】
（発光層）
　次に、形成した正孔輸送層の上に発光層を形成した。発光層の材料として、以下に示し
た化合物１及び蛍光発光性のドーパント（９－２）を下記条件でトルエンに溶解した組成
物を用いて、スピンコートにより発光層を形成した。
　スピンコートの条件を表１２に示す。また、化合物１と（９－２）との使用比率は、化
合物１：（９－２）＝１０：１（重量比）とした。
　スピンコートを行なった後、１００℃で６０分の乾燥を行ない、膜厚５０ｎｍの均一な
発光層の薄膜を形成した。尚、化合物１の溶解度は、８％であった。
【０２９５】
【化１１４】

【０２９６】
【化１１５】

【０２９７】
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【表１２】

【０２９８】
（正孔阻止層・電子輸送層）
　続いて、形成した発光層の上に正孔阻止層を形成し、さらに、正孔阻止層の上に電子輸
送層を形成した。
　正孔阻止層の材料として、下記に示すＨＢ－１を用いて、真空蒸着法により膜厚１０ｎ
ｍの正孔阻止層を形成した。
　次に、電子輸送層の材料として、下記に示すＥＴ－１を用いて、真空蒸着法により膜厚
３０ｎｍの電子輸送層を形成した。
【０２９９】

【化１１６】

【０３００】
（電子注入層・陰極）
　次に、電子輸送層の上に電子注入層８を形成し、さらに、電子注入層８の上に陰極を形
成した。電子注入層８は、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を用い、有機層と同様に真空蒸着法
によって膜厚０．５ｎｍの電子注入層８を形成した。また、陰極の材料としてアルミニウ
ムを用い、膜厚８０ｎｍの陰極を、それぞれ陽極であるＩＴＯストライプと直交する形状
の２ｍｍ幅のストライプ状に積層した。
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界蛍光発光素
子が得られた。この有機電界蛍光発光素子から、青色発光が得られた。
【０３０１】
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（実施例３３）
　図１に示す構造を有する有機電界蛍光発光素子を以下の方法で作製した。
　ガラス製の基板１の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１５０ｎｍ堆
積したもの（スパッター製膜品；シート抵抗１５Ω）を、通常のフォトリソグラフィー技
術と塩酸エッチングを用い、２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極２を形成した
。
　パターン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプ
ロピルアルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥し、最後に紫外線オ
ゾン洗浄を行った。
　正孔注入層３を以下のように湿式製膜法によって形成した。正孔注入層３の材料として
、下記に示す構造式の芳香族アミノ基を有する高分子化合物（Ｐ－１（重量平均分子量：
２９４００、数平均分子量：１２６００））と下記に示す構造式の電子受容性化合物（Ａ
－１）とを用い、下記の条件でスピンコートした。
【０３０２】

【化１１７】

【０３０３】

【化１１８】

【０３０４】
（スピンコート条件）
　溶媒　　安息香酸エチル
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　塗布液濃度　（Ｐ－１）　２．０重量％
　　　　　　　（Ａ－１）　０．４重量％
　スピナ回転数　　１５００ｒｐｍ
　スピナ回転時間　　３０秒
　乾燥条件　　２３０℃×１５分
【０３０５】
　上記のスピンコートにより膜厚３０ｎｍの均一な薄膜が形成された。
　続いて、正孔輸送層４を以下のように湿式製膜法によって形成した。正孔輸送層４の材
料として、以下に示す化合物（ＨＴ－２）を用いて、スピンコートにより、正孔輸送層４
を形成した。スピンコートを行なった後、窒素中、２３０℃で６０分の乾燥を行ない、膜
厚２０ｎｍの均一な正孔輸送層４の薄膜を形成した。
【０３０６】
（スピンコート条件）
　溶媒　　トルエン
　固形分濃度　　　０．５重量％
　スピナ回転数　　１５００ｒｐｍ
　スピナ回転時間　　３０秒
　雰囲気　窒素
【０３０７】
【化１１９】

【０３０８】
　続いて、発光層５を以下のように湿式製膜法によって形成した。以下に示した青蛍光化
合物（１０－１）と青蛍光化合物（１０－２）とを、重量比（１０－１）／（１０－２）
＝５／９５、合計濃度２重量％になるようにトルエン溶媒に添加し、２５℃で、超音波撹
拌装置（Ｂｒａｎｓｏｎｉｃ　ＵＬ　Ｔｒａｎｓｏｎｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．社製２５１０Ｊ
－ＤＴＨ）により１０分間撹拌し、塗布溶液（有機電界蛍光発光層塗布溶液）を調液した
。
【０３０９】
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【化１２０】

【０３１０】
【化１２１】

【０３１１】
　次に、この塗布溶液を正孔輸送層４上に、乾燥膜厚３０ｎｍになるようにスピンコート
し、１０℃、１５分間乾燥し、発光層５を形成した。
　ここで、青蛍光化合物（１０－１）と青蛍光化合物（１０－２）とのトルエン溶媒に対
する溶解性は、それぞれ、（１０－１）がＢ（２０ｍｇ以上１００ｍｇ未満の青蛍光化合
物が溶解した。）、（１０－２）がＡ（１００ｍｇ以上の青蛍光化合物が溶解した。）で
あった。また、（１０－２）のガラス転移温度は１４８℃であった。
【０３１２】
　次に、正孔阻止層６として以下に示すピリジン誘導体（ＨＢ－１）を、るつぼ温度２７
５℃～２７１℃として、蒸着速度０．１ｎｍ／秒で５ｎｍの膜厚で積層した。蒸着時の真
空度は４．５×１０－５Ｐａであった。
【０３１３】

【化１２２】

【０３１４】
　続いて、正孔阻止層６の上に、電子輸送層７として以下に示すアルミニウム錯体（ＥＴ
－２）を同様にして蒸着した。このときのアルミニウム錯体のるつぼ温度は２４３℃～２
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ｍ／秒～０．１ｎｍ／秒で膜厚は３０ｎｍとした。
【０３１５】
【化１２３】

【０３１６】
　尚、上記の発光層５、正孔阻止層６及び電子輸送層７を真空蒸着する際の基板温度は室
温に保持した。
　ここで、電子輸送層７まで形成した素子を、一旦、真空蒸着装置内より大気中に取り出
した。次に、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極
２のＩＴＯストライプと直交するように素子に密着させた。続いて、この素子を別の真空
蒸着装置内に設置し、有機層を形成した場合と同様に、真空蒸着装置内の真空度が２．９
×１０－４Ｐａ以下になるまで排気した。
　次に、電子注入層８として、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を、モリブデンボートを用いて
、蒸着速度０．００８ｎｍ／秒～０．０１ｎｍ／秒、真空度２．９×１０－４Ｐａで、０
．５ｎｍの膜厚で電子輸送層７の上に製膜した。続いて、同様に、アルミニウムをモリブ
デンボートにより加熱し、蒸着速度０．０８ｎｍ／秒～０．１ｎｍ／秒、真空度２．７×
１０－４Ｐａ～２．５×１０－４Ｐａで膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成して陰極９
を完成させた。以上の電子注入層８および陰極９を形成する際に、蒸着時の基板温度を室
温に保持した。
【０３１７】
　以上の様にして、大きさ２ｍｍ×２ｍｍの発光面積部分を有する有機電界蛍光発光素子
を調製した。この有機電界蛍光発光素子に７Ｖの電圧を印加した際、青色の発光色を示し
た。また、実施例２２で調製した有機電界蛍光発光素子の発光特性を１としたときの、こ
の有機電界蛍光発光素子の発光特性は、以下の通りであった。
輝度　　　３
発光効率　４
駆動電圧　（１／２）
寿命　　　５＞
【図面の簡単な説明】
【０３１８】
【図１】有機電界蛍光発光素子に好適な構造例を示す断面模式図である。
【符号の説明】
【０３１９】
１…基板、２…陽極、３…正孔注入層、４…正孔輸送層、５…発光層、６…正孔阻止層、
７…電子輸送層、８…電子注入層、９…陰極
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