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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示される表示素子用有機材料。

［ただし、一般式（１）中において、Ｒ1～Ｒ6はそれぞれ独立に、水素、ハロゲン化合物
基、ヒドロキシル基、アミノ基、アリールアミノ基、炭素数２０以下の置換あるいは無置
換のカルボニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のカルボニルエステル基、炭素
数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換の
アルケニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルコキシル基、炭素数３０以下
の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換の複素環基、
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シアノ基、ニトロ基、またはシリル基から選ばれる置換基であり、隣接するＲm（ｍ＝１
～６）は環状構造を通じて互いに結合しても良い。Ｘ1～Ｘ6の少なくとも１つは窒素原子
であり、Ｙ1～Ｙ3の結合部位はそれぞれ独立に下記一般式（２）～（５）の何れかである
。］

［ただし、一般式（２）および一般式（３）中において、Ａ1～Ａ3はそれぞれ独立に、水
素、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは
無置換のアルケニル基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０
以下の置換あるいは無置換の複素環基から選ばれる置換基である。］
【請求項２】
　前記一般式（１）中のＹ1～Ｙ3は、一般式（２）または一般式（３）である請求項１に
記載の表示素子用有機材料。
【請求項３】
　前記一般式（１）中のＲ1～Ｒ6のうちの少なくとも一つが、電子吸引性の置換基である
請求項１に記載の表示素子用有機材料。
【請求項４】
　前記電子吸引性の置換基が、シアノ基、フッ素化合物基、またはメトキシ基である請求
項３に記載の表示素子用有機材料。
【請求項５】
　陰極と陽極との間に、少なくとも有機発光層を含む発光ユニットを挟持してなる表示素
子において、
　前記発光ユニットは、下記一般式（１）で示される有機材料を含む層を少なくとも一層
用いて構成されている表示素子。

［ただし、一般式（１）中において、Ｒ1～Ｒ6は、それぞれ独立に、水素、ハロゲン化合
物基、ヒドロキシル基、アミノ基、アリールアミノ基、炭素数２０以下の置換あるいは無
置換のカルボニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のカルボニルエステル基、炭
素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換
のアルケニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルコキシル基、炭素数３０以
下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換の複素環基
、シアノ基、ニトロ基、またはシリル基から選ばれる置換基であり、隣接するＲm（ｍ＝
１～６）は環状構造を通じて互いに結合しても良い。Ｘ1～Ｘ6の少なくとも１つは窒素原
子であり、Ｙ1～Ｙ3の結合部位はそれぞれ独立に下記一般式（２）～（５）の何れかであ
る。］
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［ただし、一般式（２）および一般式（３）中において、Ａ1～Ａ3はそれぞれ独立に、水
素、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは
無置換のアルケニル基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０
以下の置換あるいは無置換の複素環基から選ばれる置換基である。］
【請求項６】
　前記一般式（１）中のＹ1～Ｙ3は、一般式（２）または一般式（３）である請求項５に
記載の表示素子。
【請求項７】
　前記一般式（１）中のＲ1～Ｒ6のうちの少なくとも一つが、電子吸引性の置換基である
請求項５に記載の表示素子。
【請求項８】
　前記電子吸引性の置換基が、シアノ基、フッ素化合物基、またはメトキシ基である請求
項７に記載の表示素子。
【請求項９】
　前記発光ユニット内には、前記一般式（１）で示される有機材料を用いた正孔輸送層お
よび正孔注入層のうちの少なくとも一方が配置されている請求項５に記載の表示素子。
【請求項１０】
　前記発光ユニット内には、前記一般式（１）で示される有機材料と、ベンジジン誘導体
、スチリルアミン誘導体、トリフェニルメタン誘導体、およびヒドラゾン誘導体のうちか
ら選ばれる少なくとも１種類の材料との混合膜が、前記正孔輸送層および正孔注入層の少
なくとも一方として配置されている請求項９に記載の表示素子。
【請求項１１】
　陰極と陽極との間に、少なくとも有機発光層を含む発光ユニットが複数個積層され、当
該各発光ユニット間に電荷発生層が挟持された表示素子において、
　前記電荷発生層が、下記一般式（１）で示される有機材料を用いて構成されている表示
素子。

［ただし、一般式（１）中において、Ｒ1～Ｒ6は、それぞれ独立に、水素、ハロゲン化合
物基、ヒドロキシル基、アミノ基、アリールアミノ基、炭素数２０以下の置換あるいは無
置換のカルボニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のカルボニルエステル基、炭
素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換
のアルケニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルコキシル基、炭素数３０以
下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換の複素環基
、シアノ基、ニトロ基、またはシリル基から選ばれる置換基であり、隣接するＲm（ｍ＝
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１～６）は環状構造を通じて互いに結合しても良い。Ｘ1～Ｘ6の少なくとも１つは窒素原
子であり、Ｙ1～Ｙ3の結合部位はそれぞれ独立に下記一般式（２）～（５）の何れかであ
る。］

［ただし、一般式（２）および一般式（３）中において、Ａ1～Ａ3はそれぞれ独立に、水
素、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは
無置換のアルケニル基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０
以下の置換あるいは無置換の複素環基から選ばれる置換基である。］
【請求項１２】
　前記一般式（１）中のＹ1～Ｙ3は、一般式（２）または一般式（３）である請求項１１
に記載の表示素子。
【請求項１３】
　前記一般式（１）中のＲ1～Ｒ6のうちの少なくとも一つが、電子吸引性の置換基である
請求項１１に記載の表示素子。
【請求項１４】
　前記電子吸引性の置換基が、シアノ基、フッ素化合物基、またはメトキシ基である請求
項１３に記載の表示素子。
【請求項１５】
　前記発光ユニット内には、前記一般式（１）で示される有機材料と、ベンジジン誘導体
、スチリルアミン誘導体、トリフェニルメタン誘導体、およびヒドラゾン誘導体のうちか
ら選ばれる少なくとも１種類の材料との混合膜が、前記正孔輸送層および正孔注入層の少
なくとも一方として配置されている請求項１１に記載の表示素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カラーディスプレイなどに用いられる表示素子に好適に用いられる有機材料
、およびこれを用いた自発光型の表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、マルチメディア指向の商品を初めとし、人間と機械とのインターフェースの重要
性が高まってきている。人間がより快適に効率良く機械操作するためには、操作される機
械からの情報を誤りなく、簡潔に、そして瞬時に、充分な量を取り出す必要があり、その
為にディスプレイを初めとする様々な表示素子について研究が行われている。
【０００３】
　また、機械の小型化に伴い、表示素子の小型化、薄型化に対する要求も日々、高まって
いるのが現状である。例えば、ノート型パーソナルコンピュータ、ノート型ワードプロセ
ッサなどの、表示素子一体型であるラップトップ型情報処理機器の小型化には目を見張る
進歩があり、それに伴い、その表示素子である液晶ディスプレイに関しての技術革新も素
晴らしいものがある。液晶ディスプレイは、様々な製品のインターフェースとして用いら
れており、ラップトップ型情報処理機器はもちろんのこと、小型テレビや時計、電卓を初
めとし、我々の日常使用する製品に多く用いられている。
【０００４】
　ところが、液晶ディスプレイは、自発光性でないためバックライトを必要とし、このバ
ックライト駆動に液晶を駆動するよりも電力を必要する。また、視野角が狭いため、大型
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ディスプレイ等の大型表示素子には適していない。さらに、液晶分子の配向状態による表
示方法なので、視野角の中においても、角度によりコントラストが変化してしまう。しか
も、液晶は基底状態における分子のコンフォメーションの変化を利用して表示を行ってい
るので、ダイナミックレンジが広くとれない。これは、液晶ディスプレイが動画表示には
向かない理由の一つになっている。
【０００５】
これに対し、自発光性表示素子は、プラズマ表示素子、無機電界発光素子、有機電界発光
素子等が研究されている。
【０００６】
　また、有機電界発光素子については、有機半導体と組み合わせた研究も精力的に行われ
ており、発明はもちろん、表示素子として当概発明を用いるのであれば、この有機半導体
についても特許請求項の範囲に含まれる。
【０００７】
　プラズマ表示素子は低圧ガス中でのプラズマ発光を表示に用いたもので、大型化、大容
量化に適しているものの、薄型化、コストの面での問題を抱えている。また、駆動に高電
圧の交流バイアスを必要とし、携帯用デバイスには適していない。
【０００８】
　無機電界発光素子は、緑色発光ディスプレイ等が商品化されたが、プラズマ表示素子と
同様に、交流バイアス駆動であり駆動には数百Ｖ必要であり、ユーザーに受け入れられな
かった。しかし、技術的な発展により、今日ではカラーディスプレイ表示に必要なＲＧＢ
三原色の発光には成功しているが、青色発光材料が高輝度、長寿命で発光可能なものが無
く、また、無機材料のために、分子設計などによる発光波長等の制御は困難である。
【０００９】
　２０００年には、無機電界発光素子を用いたフルカラーディスプレイが発表されたが、
色変換方式を用いており、理想的な独立三原色駆動方式でのデバイス化は難しい。
【００１０】
　一方、有機化合物による電界発光現象は、１９６０年代前半にHelfrichらにより強く蛍
光を発生するアントラセン単結晶への、キャリア注入による発光現象が発見されて以来、
長い期間、研究されてきたが、低輝度、単色で、しかも単結晶であった為、有機材料への
キャリア注入という基礎的研究として行われていた。
【００１１】
しかし、１９７８年にＥａｓｔｍａｎ Ｋｏｄａｋ社のＴａｎｇらが低電圧駆動、高輝度
発光が可能なアモルファス発光層を有する積層構造の有機電界発光素子を発表して以来、
各方面でＲＧＢ三原色の発光、安定性、輝度上昇、積層構造、作製法等の研究開発が盛ん
に行なわれている。C. Adachi 、S. Tokito 、T. Tsutsui、S. Saito等の Japanese Jour
nal of Applied Physics第２７巻２号Ｌ２６９～Ｌ２７１頁（１９８８年）掲載の研究報
告に記載されているように、正孔輸送材料、発光材料、電子輸送材料の３層構造（ダブル
ヘテロ構造の有機ＥＬ素子）が開発され、更に、C. W. Tang、S. A. VanSlyke、C. H. Ch
en等の Journal of Applied Physics 第６５巻９号３６１０～３６１６頁（１９８９年）
掲載の研究報告に記載されているように、電子輸送材料中に発光材料を含ませた素子構造
などが開発されてきた。
【００１２】
また、有機材料の特徴である分子設計等により様々な新規材料が発明され、直流低電圧駆
動、薄型、自発光性等の優れた特徴を有する有機電界発光素子のカラーディスプレイへの
応用研究も盛んに行われ始めている。
【００１３】
　図４には、このような表示素子（有機電界発光素子）の一構成例を示す。この図に示す
表示素子１は、例えばガラス等からなる透明な基板２上に設けられている。この表示素子
１は、基板２上に設けられたＩＴＯ（Indium Tin Oxide：透明電極）からなる陽極３、こ
の陽極３上に設けられた有機層４、さらにこの上部に設けられた陰極５とで構成されてい
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る。有機層４は、陽極側から、例えば正孔注入層４ａ、正孔輸送層４ｂおよび電子輸送性
の発光層４ｃを順次積層させた構成となっている。このように構成された表示素子１では
、陰極から注入された電子と陽極から注入された正孔とが発光層４ｃにて再結合する際に
生じる光が基板２側から取り出される。
【００１４】
　またこのような構成の他にも、基板２側から順に、陰極５、有機層４、陽極３を順次積
層した構成や、さらには上方に位置する電極（上部電極）を透明材料で構成することで、
基板２と反対側から光を取り出すようにした、いわゆる上面発光型の表示素子もある。そ
して特に、基板上に薄膜トランジスタ（thin film transistor：以下ＴＦＴと記す）を設
けて成るアクティブマトリックス型の表示装置においては、ＴＦＴが形成された基板上に
上面発光型の表示素子を設けた、いわゆる上面発光素子構造とすることが、発光部の開口
率を向上させる上で有利になる。
【００１５】
　このような上面発光素子構造の表示装置において、上部電極が陰極である場合、この上
部電極は、例えばＬｉＦ、Ｌｉ2Ｏや、ＣｓＯ等の金属フッ化物或いは酸化物層を用いて
注入電極が構成される。また、これらの注入電極上にＭｇＡｇ層を積層させる場合もある
。
【００１６】
　また、上面発光素子構造では、陽極としてＩＴＯ等の透明電極を用いることで両サイド
からの光の取り出しも可能であるが、一般的には不透明電極が用いられ、キャビティ構造
を形成する。キャビティ構造の有機層膜厚は、発光波長によって規定され、多重干渉の計
算から導くことが可能である。上面発光素子構造では、このキャビティ構造を積極的に用
いることにより、外部への光取り出し効率の改善や発光スペクトルの制御を行うことが可
能である。
【００１７】
　ところで、有機電界発光素子の実用化については、主にカーオーディオ、携帯電話、デ
ジタルカメラを中心に年々、参入メーカーが増えてきているのが実状である。
【００１８】
　用いている有機材料も、年々改良が加えられ、蛍光発光材料でも外部量子効率が５％を
超えるものも報告され、りん光材料に至っては２０％近い値も報告されている。一般的に
内部量子効率は外部量子効率の約５倍近いと見積もることが出来、りん光材料に至っては
限界に近い値になってきている。
【００１９】
　しかしながら、効率が改善されているのに比べ、信頼性の一つの指針である連続駆動寿
命に至っては、発光色にもよるが、初期輝度が数百～数千cd/m2からの半減寿命が１～４
万時間程度と開きが大きく、思ったほど延びていないのが実状である。
【００２０】
　この事が、有機電界発光素子が次世代テレビの有力候補と言われながら、なかなか大型
化ができず、また寿命が厳しく要求される製品として実用化に至っていない要因の一つに
挙げられる。
【００２１】
　有機電界発光素子の寿命は、一般的には注入された電荷によって決まっており、この事
は駆動における初期輝度を落すことで解決することはできる。しかしながら、初期輝度を
落すことは、実用化におけるアプリケーションが制限され、有機電界発光素子の潜在的な
可能性を自ら否定することになり、次世代テレビの実現は不可能になる。
【００２２】
　この問題を解決するためには、用いる有機材料をより耐久性があり、電荷を効率良く輸
送する発光材料または周辺材料を用いることが手段の一つとして挙げられる。
【００２３】
　ここで重要なことは、これらの有機電界発光素子に用いられているＯＰＣ（Organic Ph
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otoConductor＝有機光伝導体）材料や有機半導体材料に用いられている有機導電性材料の
正孔ドリフト移動度はせいぜい１０-6～１０-3cm2V-1s-1程度であり、導電体というより
はむしろ絶縁体に近いことである。
【００２４】
　この様な絶縁体に近い有機材料を用い、有機電界発光素子が、大量の電流を流すことが
可能である理由は、伝導電流が空間電荷制限電流（SCLC）機構によって説明できることに
よる。
【００２５】
　有機薄膜中を流れる電流の大きさを決める主要因子は、薄膜中の平衡キャリア密度では
なく、キャリア移動度である。SCLCはチャイルド則に従い、J=9/8・（εε0・μV2）/L3

で記述される。チャイルド則ではキャリア移動度μのみが関与し、従って、μが大きくな
れば、Jを大きくすることができる。Jが大きくなるということは、駆動電圧を下げること
ができ、高効率の素子を得ることができる。
【００２６】
　キャリア移動度μとしてアモルファス有機色素薄膜の典型値であるμ＝10-3を用いると
厚さL=100nmの薄膜に1.0Vの電圧を印可した場合、約300mAcm-2もの大きな電流が流れるこ
とになる。実際の有機電界発光素子は、有機層の膜厚を合計数十nm程度にすることで電荷
の注入効率を上げ、実用に耐えるデバイスを作製している。
【００２７】
　従って、キャリア（電荷）を効率良く輸送することのできる材料を用いることは、有機
電界発光素子の特性を改善し、長寿命化を達成するには極めて重要なことである。
【００２８】
　材料そのもののキャリア移動度を改善することも手段の一つであるが、キャリアのホッ
ピングサイトを別途ドーピング等の手法を用いて形成することでも改善することは可能で
ある。
【００２９】
　また、一方の手段としては、素子に対しての負荷を減らすことにより、長寿命化を達成
することも可能である。その為には、駆動電流を変えずに輝度を上げる、即ち効率を改善
するか、或いは駆動電流を下げても同様の輝度を得ることができる素子構成を実現する必
要がある。
【００３０】
　駆動電流を変えずに輝度を上げる、即ち効率を改善する手法には、発光材料にりん光発
光材料を用いることが精力的に研究開発されているが、原理的に青色の色度の良いりん光
発光材料を開発することは極めて困難であり、現実的ではない。
【００３１】
　駆動電流を下げても同様の輝度が得られる手法としては、複数の有機発光素子を重ねて
配置したスタック型のマルチフォトンエミッション素子（ＭＰＥ素子）が提案されている
。この場合、例えば、複数の有機発光素子のユニットが中間導電層を介して電気的に直列
に接合されている素子が提案されている（下記特許文献１参照）。公報では、複数の有機
発光素子が中間導電層を介して電気的に直列に接合されていることを特徴とする素子につ
いて述べられている。
【００３２】
　しかしながら、中間導電層を介して有機発光素子を重ねた素子構成では、複数の素子を
平面的に配列して表示装置を構成する場合の中間導電層からの漏れ電流が懸念され、特に
パッシブマトリックスにとっては、画像表示を行う上では致命的な欠陥となりかねない。
そこで、図５に示すように、陽極３と陰極５との間に、少なくとも発光層４ｃを有する有
機層からなる複数の発光ユニット４-1，４-2，…を、絶縁性の電荷発生層６を介して重ね
て配置したＭＰＥ素子（表示素子１’）の構成が提案されている。
【００３３】
　ここで、電荷発生層６とは、電圧印加時において、電荷発生層６の陰極５側に配置され
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た発光ユニット４-2に対して正孔を注入する一方、電荷発生層６の陽極３側に配置された
発光ユニット４-1に対して電子を注入する役割を果たす層であり、酸化バナジウム（Ｖ2

Ｏ5）や７酸化レニウム（Ｒｅ2Ｏ7）のような金属酸化物を用いて構成されている。
【００３４】
　また、このような電荷発生層６から陽極３側の発光ユニット４への電子注入効率を上げ
るために、「その場反応生成層」となる電子注入層７を電荷発生層６の陽極３側に設ける
ことが好ましい。このような「その場反応生成層」となる電子注入層７としては、例えば
バソクプロイン（ＢＣＰ）と金属セシウム（Ｃｓ）との混合層や、（８－キノリノラト）
リチウム錯体とアルミニウムとの積層膜が用いられる。
【００３５】
　以上のような電荷発生層６を介して発光ユニット４-1，４-2，…を積層させたスタック
型の有機電界発光素子では、２つの発光ユニットを積層した場合には、理想的には発光効
率［ｌｍ／Ｗ］は変ること無しに輝度［ｃｄ／Ａ］を２倍に、３つの発光ユニットを積層
した場合には、理想的には［ｌｍ／Ｗ］は変ること無しに［ｃｄ／Ａ］を３倍にすること
が可能であるとされている（以上、下記特許文献２，３参照）。
【００３６】
　そして、このようなスタック型の有機電界発光素子においては、キャリア移動度の高い
有機材料と共に、電荷発生層を構成する材料においての電荷注入効率の向上が図られる有
機材料が求められている。
【００３７】
　このような中１９９４年には、Ｈａａｒｅｒらによって、トリフェニレン誘導体に置換
基としてヘキシルチオ基を導入することによって、１０-1ｃｍ2／Ｖｓという高い正孔移
動度を発現することが報告された（非特許文献１参照）。このトリフェニレン誘導体は、
アザトリフェニレン誘導体と共に、その分子構造対称性から主にディスコティック液晶材
料として検討されてきた。それ以来、ディスコティック液晶材料に対して高い電荷移動性
を持たせる研究が展開されている（非特許文献２参照）。そして近年では，ディスコティ
ック液晶のメスゲンとなるトルクセン（truxene）類化合物の光学的な機能材料への応用
が展開されつつある（非特許文献３）。
【００３８】
【特許文献１】特開平１１－３２９７４８号公報
【特許文献２】特開２００３－４５６７６号公報
【特許文献３】特開２００３－２７２８６０号公報
【非特許文献１】Ｎａｔｕｒｅ，第３７１号，ｐ．１４１，１９９４年
【非特許文献２】Advanced Materials （米），第１３巻，第２号，p.130-133，２００１
年
【非特許文献３】Journal of the American Chemical Society（米）、第１２５巻、ｐ．
９９４４～９９４５，２００３年
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００３９】
　ところで、有機電界発光素子や有機半導体に用いられている電荷輸送層には、正孔注入
層、正孔輸送層、電子輸送層、電子注入層等が挙げられる。一般的に、有機電界発光素子
にいては、これらの電荷輸送層におけるキャリア移動度を上げることで発光効率が改善さ
れて低電圧駆動が可能になる。一方、発光層については、ホスト材料とゲスト材料との組
み合わせが重要であり、発光に関わる生成した励起子を閉じ込めるためには、必ずしも電
荷輸送性のみに着目して移動度を上げれば発光効率が改善されるというものではなく、正
孔と電子とのバランスが重要である。
【００４０】
　有機電界発光素子の開発経緯が、ＯＰＣ材料を用いることから始まっているように、正
孔注入材料、正孔輸送材料に関しては、様々なバリエーションや特徴を持った材料が多く
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あるのに対し、電子輸送材料、電子注入材料の種類は少なく、開発が遅れているのが現状
である。しかしながら、正孔注入材料、正孔輸送材料の移動度を高くすることは、有機電
界発光素子の低電圧駆動に繋がる重要な改善項目である。本発明の一部は、この様な問題
を考えて成されたものである。
【００４１】
　また、上記特許文献２，３に開示されているスタック型の有機電界発光素子では、図５
に示した電荷発生層６から発光ユニット４-1への電子注入効率を上げるために、例えばバ
ソクプロイン（ＢＣＰ）と金属セシウム（Ｃｓ）との混合層や、（８－キノリノラト）リ
チウム錯体とアルミニウムとの積層膜からなる「その場反応生成層（電子注入層７）」を
電荷発生層６の陽極３側に設ける構成が開示されている。しかしながら、これらの材料に
よって構成される電子注入層７は、層を構成するそれぞれの材料の化学量論比が重要であ
り、このバランスが崩れると層として不安定になると考えられる。
【００４２】
　例えば、ＢＣＰは錯形成能に富み、フリーな成分が合った場合には、周辺材料と錯体を
形成する可能性が大きく、素子の安定性といった点を考慮すれば用いるのには困難である
。加えて、ＢＣＰを用いた素子では、耐環境性に対して信頼性が乏しい事も問題点として
考えられる。
【００４３】
　そして、このようなスタック型の有機電界発光素子においては、上記特許文献２，３に
開示されているように、Ｖ2Ｏ5やＲｅ2Ｏ7のような金属酸化物を用いて電荷発生層６を構
成した場合、一般的なＡｌｑ3の様な電子輸送層を直接、電荷発生層６にコンタクトする
ことにより注入される電子の効率は極めて低い。そして、スタック型の有機電界発光素子
においては、電荷発生層６から発光ユニット４-1への電子の注入、および発光ユニット４
-2への正孔の注入が効率良く行われることが、長寿命化において極めて重要なポイントと
なる。
【００４４】
　そこで本発明の目的は、長寿命化に効果があり、効率も向上することができる素子構成
に必要な、キャリア移動度の高い有機材料を提供することであり、また繰り返し型（スタ
ック型）素子を構成する上で極めて重要な、電荷発生層を構成することができる性質を持
つ材料を提供すること、さらにはこの材料を用いることで長時間の安定した発光を与える
ことが可能な表示素子を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００４５】
　以上のような目的を達成するための本発明の表示素子用有機材料は、下記一般式（１）
で示される。
【化７】

【００４６】
　ただし、一般式（１）中において、Ｒ1～Ｒ6は、それぞれ独立に、水素、ハロゲン化合
物基、ヒドロキシル基、アミノ基、アリールアミノ基、炭素数２０以下の置換あるいは無
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置換のカルボニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のカルボニルエステル基、炭
素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換
のアルケニル基、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルコキシル基、炭素数３０以
下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換の複素環基
、シアノ基、ニトロ基、またはシリル基から選ばれる置換基である。また、隣接するＲm

（ｍ＝１～６）は環状構造を通じて互いに結合しても良い。そして、Ｘ1～Ｘ6はそれぞれ
独立に炭素もしくは窒素原子である。Ｙ1～Ｙ3の結合部位はそれぞれ独立に下記一般式（
２）～（５）の何れかである。
【００４７】
【化８】

　ただし、一般式（２）および一般式（３）中において、Ａ1～Ａ3はそれぞれ独立に、水
素、炭素数２０以下の置換あるいは無置換のアルキル基、炭素数２０以下の置換あるいは
無置換のアルケニル基、炭素数３０以下の置換あるいは無置換のアリール基、炭素数３０
以下の置換あるいは無置換の複素環基から選ばれる置換基である。
【００４８】
　そして本発明の第１の表示素子は、陰極と陽極との間に、少なくとも有機発光層を含む
発光ユニットを挟持してなり、この発光ユニットが一般式（１）で示される有機材料を含
む層を少なくとも一層用いて構成されていることを特徴としている。
【００４９】
　さらに本発明の第２の表示素子は、陰極と陽極との間に、電荷発生層を介して上記発光
ユニットが複数積層されており、特に電荷発生層が一般式（１）で示される有機材料を用
いて構成されていることを特徴としている。
【００５０】
　このような一般式（１）に示される構成のトルクセン類骨格を有する化合物は、キャリ
ア移動度が非常に良好である。
【００５１】
　このため、上記一般式（１）に示される有機材料は、陰極－陽極間に発光ユニットとし
て有機発光層や電荷輸送層を挟持してなる表示素子において、電荷輸送層として好適に用
いられる。また、骨格、特に側鎖の性質により、一般式（１）の有機材料の特性は異なる
が、本有機材料の多くは正孔輸送特性に優れ、多くは電荷輸送層のうちの正孔注入層また
は正孔輸送層として優れた性質を有する。
【００５２】
　さらに、一般式（１）の有機材料は、陰極－陽極間に有機材料からなる複数の発光ユニ
ットを電荷発生層を介して積層させたスタック型の表示素子において、非常に安定で電荷
の注入効率に優れた電荷発生層を構成できることがわかった。つまり、本発明の有機材料
は、トルクセン類骨格を分子内に有するため、分子が三次元状に重なるスタッキング（柱
状配列）あるいはネマティック構造（平面方向にランダムにスタッキング）を取り得る。
このため、電場印加下では、形成された電荷が容易に分子間で移動でき、これにより有効
な電荷発生層として機能すると考えられる。そして、Ｘ1～Ｘ6やＹ1～Ｙ3に窒素を有する
トルクセン類骨格では、その窒素部位が電荷発生を司る部位ともなっているため、分子骨
格内において、その数や配置を適宜に調整することによって、素子に応じた所望の電荷発
生層を形成させることができる。
【００５３】
　また上述したように、一般式（１）の有機材料の多くは、主に正孔輸送性能を持つ。そ
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して、その骨格によっては、分子内キャリアは正孔のみである場合も測定されている。こ
のため、この有機材料を用いて構成された電荷発生層を挟持する状態で発光ユニットを積
層させた場合でも、これらの発光ユニット間で発光に寄与しない電荷の漏れや、生成した
励起子からのエネルギ拡散を生じさせることが無い。したがって、重ね合わせた発光ユニ
ットを、効率的にかつ効果的に独立して機能させてそれぞれを発光させることができる。
これにより、スタック型の表示素子における低電圧駆動が可能になる。
【発明の効果】
【００５４】
　以上説明したように本発明の一般式（１）に示す有機材料は、キャリア移動度（特に正
孔輸送性）に優れていることから、このような有機材料を用いた発光ユニットを陰極－陽
極間に挟持させた表示素子を構成することにより、以降に表示素子の実施例でも示すよう
に、発光効率が改善されて低電圧駆動が可能になる。具体的には、従来と遜色の無い有機
電界発光素子を作製することができ、駆動電圧は一般的な正孔注入材料を用いた時と比較
して、実用領域で１Ｖ以上の低電圧化が可能になり、表示素子としての消費電力の低減も
行うことが出来た。また低電圧駆動が可能となったことにより、このような有機材料を用
いた発光ユニットを陰極－陽極間に挟持させた表示素子の長寿命化を図ることが可能にな
る。
【００５５】
　また、陰極－陽極間に発光ユニットとて有機発光層や電荷輸送層を挟持してなるスタッ
ク型の表示素子における電荷輸送層として一般式（１）の有機材料を用いることにより、
上述したように、スタック型の表示素子における低電圧駆動が可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５６】
　以下、本発明の実施の形態を、表示素子用有機材料、合成方法、表示素子の順に説明す
る。
【００５７】
＜表示素子用有機材料＞
　本発明の表示素子用有機材料（以下、単に有機材料と記す）は、上記一般式（１）に示
されるトルクセン類骨格を有する有機化合物である。上述した一般式（１）中におけるＲ
1～Ｒ6は、上述した置換基の中でも、互いに結合する部位を除いた位置が、電子吸引性の
置換基であることが好ましい。ここで電子吸引性の置換基とは、アリール核から電子を引
き抜く効果を示す置換基であり、一般にハメット則における置換基定数（σ+）が指標と
なる。
【００５８】
　本化合物では原子Ｚに対してメタ位の置換基効果，すなわちメタ位の求電子置換基定数
σm

+が正の値を持つ置換基が配置することが好ましい。なお，代表的なメタ位の求電子置
換基定数σm

+は，例えば「有機電子論解説（第４版），東京化学同人，１９９２年，２９
１ページ」にある数値を用いることができる。そのような置換基としては、ハロゲン化合
物基、カルボニル基、カルボニルエステル基、シアノ基、ニトロ基、アリール基、もしく
はアルコキシ基が挙げられる。
【００５９】
　このような電子吸引性の置換基の中でも、シアノ基、フッ素化合物基（ハロゲン化合物
基）、メトキシ基（アルコキシ基）が、さらに好ましく用いられる。このうち、フッ素化
合物基の具体例としては、フッ素の他に，トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル
基、ペンタフルオロフェニル基などが挙げられる。
【００６０】
　このように一般式（１）における有機材料において、トルクセン類似骨格に上述したよ
うな電子吸引性の置換基を導入することによって、柱状配列を制御する分子間相互作用を
調整することが可能となる。このため、さらにキャリア移動度を高めることが可能になる
。またこの効果は、上記置換基としてシアノ基、フッ素化合物基、メトキシ基を用いるこ
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【００６１】
　次に、上記一般式（１）で表される本発明の有機材料のさらに代表的な例示構造を示す
が、本発明の有機材料はこれらの分子骨格に限定されるものではない。
【００６２】
Ａ）一般式（１）において、Ｙ1～Ｙ3の結合部位が一般式（２）である構造として下記一
般式（６）が示される。
【化９】

　この一般式（６）中において、Ｒ1～Ｒ6、Ｘ1～Ｘ2、Ａ1，Ａ2は、それぞれ上記一般式
（１）および一般式（２）で定義したものと同じ意味を表す。
【００６３】
　このうち、下記表１～表２には、上記一般式（６）のうち、Ｘ1～Ｘ6が炭素からなる代
表的な構造例を示す。尚、構造式（１）-２に代表して示される置換基は非環状の炭化水
素基の分岐構造を示す。
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【表２】

【００６４】
　下記表３～表４には、一般式（６）のうち、Ｘ1～Ｘ6の一つが窒素からなる代表的な構
造例を示す。
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【表３】
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【表４】

【００６５】
　下記表５～表６には、一般式（６）のうち、Ｘ1～Ｘ6の全てが窒素である代表的な構造
例を示す。



(17) JP 4747558 B2 2011.8.17

10

20

30

40

【表５】
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【表６】

【００６６】
Ｂ）一般式（１）において、Ｙ1～Ｙ3の結合部位が一般式（３）である構造として、下記
一般式（７）が示される。
【化１０】

　この一般式（７）中において、Ｒ1～Ｒ6、Ｘ1～Ｘ2、Ａ3は、それぞれ上記一般式（１
）および一般式（３）で定義したものと同じ意味を表す。
【００６７】
　このうち、下記表７～表８には、一般式（７）のうち、Ｘ1～Ｘ6が炭素からなる代表的
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【表７】
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【００６８】
　下記表９～表１０には、一般式（７）のうち、Ｘ1～Ｘ6の一つが窒素からなる代表的な
構造例を示す。
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【表１０】

【００６９】
　下記表１１～表１２には、一般式（７）のうち、Ｘ1～Ｘ6の全てが窒素である代表的な
構造例を示す。
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【００７０】
Ｃ）一般式（１）において、Ｙ1～Ｙ3の結合部位が一般式（４）の酸素または一般式（５
）の硫黄からなる構造を、下記表１３～表１４に示す。
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【００７１】
＜合成方法＞
　以上で一例を示した本発明の有機材料は、種々の方法によって合成が可能である。
【００７２】
　例えば、表１～表６および表１３～表１４に示した化合物の代表的な合成方法としては
、アリールプロピオン酸をポリリン酸と接触せる方法（米国特許第３５０４０４４号，特
開平１０－２９１４３）やインダノン化合物類の反応（特開平１０－３２４６４８，Synt
hetic Communications,第２７巻，p.2021，１９９７年）がある。
【００７３】
　また、表７～表１２に示した化合物の代表的な合成方法としては，例えばN. Robertson
らによって示されているインドール誘導体を臭素存在下で環化三量体を形成させる方法な
どを応用することができる（Journal of Material Chemistry， 第１０巻，p.２０４３－
２０４７,２０００年）。この方法を下記スキーム（１）に示す。
【００７４】
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【化１１】

【００７５】
このようにして得られた臭素化された環化三量体からはスキーム（１）で示した諸条件に
おいて置換基を導入することが可能となる。
【００７６】
　例えば，シアノ基を導入するニトリル化反応においてはシアン化銅を用いたザンドマイ
ヤー反応によって六シアノ化した環化三量体を合成することができる（Organic Synthesi
s, Collection Volume ３,p.６３１）。
【００７７】
　また，アリールボロン酸を用いた場合には鈴木・宮浦反応によって六アリール化した環
化三量体を得ることができる。
【００７８】
　さらに、環化三量体部位におけるアミンに対する置換反応としては、例えばＡＸとして
ハロゲン化アルキルをナトリウムアミド存在下で反応することによりアルキル化すること
ができる（Organic Synthesis, Collection Volume 5,p.769）。
【００７９】
　本発明のトルクセン類骨格を有する有機材料は、表示素子、特に、有機電界発光素子の
有機層を構成する材料として用いられるものであり、有機電界発光素子の製造プロセスに
供する前に純度を高めておくことが好ましく、該純度が９５％以上、より好ましくは９９
％以上とするのがよい。かかる高純度の有機化合物を得る方法としては有機化合物の合成
後の精製である再結晶法、再沈殿法、もしくはシリカやアルミナを用いたカラム精製のほ
かに、昇華精製やゾーンメルト法による公知の高純度化方法を用いることができる。
【００８０】
　また、これらの精製方法を繰り返し行うことや異なる精製法を組み合わせて行うことで
本発明における有機発光材料中の未反応物、反応副生成物、触媒残渣、もしくは残存溶媒
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などの混合物を低減することができ、その結果、より良いデバイス特性の優れた有機電界
発光素子を得ることが可能となる。
【００８１】
　さらに本化合物は、光や酸素といった外因から以下に掲げるａ）～ｃ）の保管方法をと
ることによって、その酸化、分解からの劣化反応を抑制し、特にこの有機発光材料を用い
て構成される有機電界発光素子において、より優れた発光特性をもたらすことだけでなく
、製造装置の負荷の軽減などに効果を発揮する。
ａ）有機発光材料を合成した後、速やかに冷所に静置させる。その保管温度は－１００℃
から１００℃の範囲が好ましく、より好ましくは－５０℃から５０℃の温度範囲で保管さ
せる。
ｂ）有機発光材料を合成した後、速やかに遮光性を有する容器に保管する。
ｃ）有機発光材料を合成した後、合成した有機発光材料を窒素、二酸化炭素、アルゴンな
どの不活性ガス雰囲気下で保管する。
【００８２】
＜表示素子－１＞
　次に、本発明の表示素子用有機材料を用いた第１の表示素子の実施形態を図１に基づい
て詳細に説明する。
【００８３】
　この図に示す表示素子１０は、基板１２上に設けられた陽極１３、この陽極１３上に重
ねて設けられた有機材料層からなる発光ユニット１４、この発光ユニット１４上に設けら
れた陰極１５を備えた有機電界発光素子である。
【００８４】
　以下の説明においては、陽極１３から注入された正孔と陰極１５から注入された電子と
が発光ユニット１４内で結合する際に生じた発光とを、基板２と反対側の陰極１５側から
取り出す上面発光方式の表示素子の構成を説明する。
【００８５】
　先ず、表示素子１０が設けられる基板１２は、ガラスのような透明基板や、シリコン基
板、さらにはフィルム状のフレキシブル基板等の中から適宜選択して用いられることとす
る。また、この表示素子１０を用いて構成される表示装置の駆動方式がアクティブマトリ
ックス方式である場合、基板１２として、画素毎にＴＦＴを設けてなるＴＦＴ基板が用い
られる。この場合、この表示装置は、上面発光方式の表示素子１０をＴＦＴを用いて駆動
する構造となる。
【００８６】
　そして、この基板１２上に下部電極として設けられる陽極１３は、効率良く正孔を注入
するために電極材料の真空準位からの仕事関数が大きいもの、例えばクロム（Ｃｒ）、金
（Ａｕ）、酸化スズ（ＳｎＯ2）とアンチモン（Ｓｂ）との合金、酸化亜鉛（ＺｎＯ）と
アルミニウム（Ａｌ）との合金、さらにはこれらの金属や合金の酸化物等を、単独または
混在させた状態で用いることができる。
【００８７】
　表示素子１０が上面発光方式の場合は、陽極１３を高反射率材料で構成することで、干
渉効果及び高反射率効果で外部への光取り出し効率を改善することが可能であり、この様
な電極材料には、例えばＡｌ、Ａｇ等を主成分とする電極を用いることが好ましい。これ
らの高反射率材料層上に、例えばＩＴＯのような仕事関数が大きい透明電極材料層を設け
ることで電荷注入効率を高めることも可能である。
【００８８】
　尚、この表示素子１０を用いて構成される表示装置の駆動方式がアクティブマトリック
ス方式である場合、陽極１３は、ＴＦＴが設けられている画素毎にパターニングされてい
ることとする。そして、陽極１３の上層には、ここでの図示を省略した絶縁膜が設けられ
、この絶縁膜の開口部から、各画素の陽極１３表面を露出させていることとする。
【００８９】
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　また、発光ユニット１４は、陽極１３側から順に、正孔注入層１４ａ、正孔輸送層１４
ｂ、発光層１４ｃ及び電子輸送層１４ｄを積層してなる。これらの各層は、例えば真空蒸
着法や、例えばスピンコート法などの他の方法によって形成された有機層からなる。そし
て、これらの層１４ａ～１４ｄの何れかに、本発明の一般式（１）を用いて説明した有機
材料が用いられている。
【００９０】
　そして特に、正孔注入層１４ａおよび正孔輸送層１４ｂの少なくとも一方が、上記の一
般式（１）を用いて示される有機材料を用いて構成されていることが好ましい。この場合
、一般式（１）の有機材料の単一材料からなる層として正孔注入層１４ａまたは正孔輸送
層１４ｂが構成されるか、または、一般式（１）の有機材料と、ベンジジン誘導体、スチ
リルアミン誘導体、トリフェニルメタン誘導体、およびヒドラゾン誘導体等の例えば三級
アミン骨格を有する材料のうちから少なくとも１種類の材料を選択して用いた混合層とし
て正孔輸送層１４ｂや正孔注入層１４ａが構成される。尚、正孔輸送層１４ｂや正孔注入
層１４ａを混合層とする場合には、一般式（１）の有機材料と、他の材料とを共蒸着する
ことによってこれらの層が形成される。
【００９１】
　そして、例えば三級アミン骨格を有する材料を共蒸着して用いることにより、表示素子
１０の駆動電圧を下げることも可能であり、厚膜化した素子を構成することも可能である
。この厚膜化が可能な点は、非発光点による欠陥、ショート等を防ぐことができる点で極
めて有利であり、パッシブ素子、アクティブ素子のどの場合に於いても、信頼性の高い素
子を構成することができる。
【００９２】
　また、発光層１４ｃは、微量分子の共蒸着を行うことで構成される場合が多く、例えば
、ベリレン誘導体、クマリン誘導体、ピラン系色素、トリフェニルアミン誘導体等の有機
物質を微量含む有機薄膜として構成される。特に正孔輸送の特徴を持つ三級アミンを分子
構造中に有する発光中心は、分子間相互作用が小さく、濃度消光しにくい特徴を有するも
のであれば、発光層１４ｃへの高濃度のドーピングが可能になり、最適なドーパントの１
つとして機能する。
【００９３】
　以上の各有機層、例えば正孔注入層１４ａ、正孔輸送層１４ｂは、それぞれが複数層か
らなる積層構造であっても良い。
【００９４】
　さらに、各層１４ａ～１４ｄが他の要件を備えることは、これを妨げず、例えば発光層
１４ｃが電子輸送層１４ｄを兼ねた電子輸送性発光層であることも可能であり、発光層１
４ｃは、正孔輸送性の発光層１４ｃであっても良く、また、各層が積層構造になることも
可能である。例えば発光層１４ｃが、さらに青色発光部と緑色発光部と赤色発光部から形
成される白色発光素子であっても良い。
【００９５】
　次に、陰極１５は、陽極１３側から順に第１層１５ａ、第２層１５ｂ、場合によっては
第３層１５ｃを積層させた３層構造で構成されている。
【００９６】
　第１層１５ａは、仕事関数が小さく、かつ光透過性の良好な材料を用いて構成される。
このような材料として、例えばリチウム（Ｌｉ）の酸化物であるＬｉ2Ｏや炭酸化物であ
るＬｉ2ＣＯ3、セシウム（Ｃｓ）の炭酸化物であるＣｓ2ＣＯ3、さらにはこれらの酸化物
の混合物を用いることができる。また、第１層１５ａはこのような材料に限定されること
はなく、例えば、カルシウム（Ｃａ）、バリウム（Ｂａ）等のアルカリ土類金属、リチウ
ム（Ｌｉ），セシウム（Ｃｓ）等のアルカリ金属、さらにはインジウム（Ｉｎ）、マグネ
シウム（Ｍｇ）、銀（Ａｇ）等の仕事関数の小さい金属、さらにはこれらの金属のフッ化
物、酸化物等を、単体でまたはこれらの金属およびフッ化物、酸化物の混合物や合金とし
て安定性を高めて使用しても良い。
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【００９７】
　また、第２層１５ｂは、ＭｇＡｇ等のアルカリ土類金属で構成される電極或いはＡｌ等
の電極で構成される。上面発光素子の様に半透過性電極で陰極１５を構成する場合には、
薄膜のＭｇＡｇ電極やＣａ電極を用いることで光を取り出すことが可能である。光透過性
を有しかつ導電性が良好な材料で構成することで、この表示素子１０が、特に陽極１３と
陰極１５との間で発光光を共振させて取り出すキャビティ構造で構成される上面発光素子
の場合には、例えばＭｇ－Ａｇのような半透過性反射材料を用いて第２層１５ｂを構成す
る。これにより、この第２層１５ｂの界面と、光反射性を有する陽極１３の界面で発光を
反射させてキャビティ効果を得る。
【００９８】
　さらに第３層１５ｃは、電極の劣化抑制のために透明なランタノイド系酸化物を設ける
ことで、発光を取り出すこともできる封止電極として形成することも可能である。尚、こ
の表示素子１０が、基板１２側から発光光を取り出す「透過型」である場合、第３層１５
ｃとしてＡｕＧｅやＡｕ、Ｐｔ等の封止電極を付けても良い。
【００９９】
　尚、以上の第１層１５ａ、第２層１５ｂ、および第３層１５ｃは、真空蒸着法、スパッ
タリング法、さらにはプラズマＣＶＤ法などの手法によって形成される。また、この表示
素子を用いて構成される表示装置の駆動方式がアクティブマトリックス方式である場合、
陰極１５は、ここでの図示を省略した陽極１３の周縁を覆う絶縁膜および発光ユニット１
４の積層膜によって、陽極１３に対して絶縁された状態で基板１２上にベタ膜状で形成さ
れ、各画素に共通電極として用いても良い。
【０１００】
　また、ここに示した陰極１５の電極構造は３層構造である。しかしながら、陰極１５は
、陰極１５を構成する各層の機能分離を行った際に必要な積層構造であれば、第２層１５
ｂのみで構成したり、第１層１５ａと第２層１５ｂとの間にさらにＩＴＯなどの透明電極
を形成したりすることも可能であり、作製されるデバイスの構造に最適な組み合わせ、積
層構造を取れば良いことは言うまでもない。
【０１０１】
　以上のような構成の表示素子１０においては、正孔注入層１４ａおよび正孔輸送層１４
ｂの少なくとも一方が、上記一般式（１）で示される有機材料を用いて構成されているた
め、正孔注入層１４ａや正孔輸送層１４ｂの正孔輸送性の向上を図ることが可能になる。
【０１０２】
　そして特に、一般式（１）の有機材料において、置換部位の一つ以上を電子吸引性の置
換基とすることにより、有機材料における柱状配列を制御する分子間相互作用を調整する
ことが可能となってキャリア移動度を高められ、発光効率と寿命特性の向上を図ることが
可能になる。
【０１０３】
＜表示素子－２＞
　次に、本発明の表示素子用有機材料を用いた第２の表示素子の実施形態を図２に基づい
て詳細に説明する。尚、図１に示す表示素子と同一の構成要素には、同一の符号を付して
説明を行う。
【０１０４】
　この図に示す表示素子１１は、発光ユニットを積層してなるスタック型の表示素子１１
であり、基板１２上に設けられた陽極１３、この陽極１３上に重ねて設けられた複数の発
光ユニット１４-1、１４-2、…（ここでは２個）、最上層の発光ユニット１４-2上に設け
られた陰極１５、さらには発光ユニット１４-1，１４-2間に設けられた電荷発生層１６を
備えている。
【０１０５】
　このような構成の表示素子１１において基板１２、陽極１３、陰極１５は、第１実施形
態の表示素子１０と同一のものが用いられる。
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【０１０６】
　また、各発光ユニット１４-1、１４-2は、第１実施形態の表示素子１０における発光ユ
ニット１４と同一に、すなわち一般式（１）で示される有機材料を用いた正孔注入層１４
ａや正孔輸送層１４ｂを設けて構成されても良い。ただし、以上の各発光ユニット１４-1
、１４-2は、全く同一の構造でも良いが、他の構造にすることも可能である。例えば、発
光ユニット１４-1を橙色発光素子用の有機層構造、発光ユニット14-2を青緑色発光素子用
の有機層構造として形成することにより、発光色は白色となる。
【０１０７】
　そして、発光ユニット１４-1と発光ユニット１４-2との間に設けられた電荷発生層１６
に、本発明の一般式（１）の有機材料が用いられている。
【０１０８】
　ここで、電荷発生層１６は、例えば陽極１３側から順に、界面層１６ａと真性電荷発生
層１６ｂとを積層させた構造となっていることが好ましい。尚、この界面層１６ａは、陽
極１３に接して設けられた発光ユニット１４-1に対して陰極として作用することになる。
このため、以下においては、この界面層１６ａを中間陰極層１６ａと記す。
【０１０９】
　このうち、この中間陰極層１６ａは、アルカリ金属酸化物およびアルカリ土類金属酸化
物の少なくとも一方で構成されていることが好ましい。中間陰極層１６ａを構成するアル
カリ金属酸化物およびアルカリ土類金属酸化物としては、一般的な酸化物及び複合酸化物
が用いられ、具体的にはメタ硼酸化物、テトラ硼酸化物、ゲルマン酸化物、モリブデン酸
化物、ニオブ酸化物、珪酸化物、タンタル酸化物、チタン酸化物、バナジン酸化物、タン
グステン酸化物、ジルコン酸化物、炭酸化物、蓚酸化物、亜クロム酸化物、クロム酸化物
、重クロム酸化物、フェライト、亜セレン酸化物、セレン酸化物、スズ酸化物、亜テルル
酸化物、テルル酸化物、ビスマス酸化物、テトラホウ酸化物、メタホウ酸化物の内から少
なくとも１種類以上選ばれる。
【０１１０】
　この中でも特に、中間陰極層１６ａは、Ｌｉ2ＳｉＯ3からなることが好ましい。
【０１１１】
　このように、中間陰極層１６ａを構成する材料としてアルカリ金属酸化物およびアルカ
リ土類金属酸化物の少なくとも一方を含んでいることにより、電荷発生層１６から陽極１
３側の発光ユニット１４-1への電子の注入効率が向上する。そして特に、電荷発生層１６
における中間陰極層１６ａを構成するアルカリ金属酸化物およびアルカリ土類金属酸化物
と言った材料は、成膜段階から安定的な材料として供給される。このため、これを用いた
中間陰極層１６ａ、すなわち電荷発生層１６の安定化が図られる。中間陰極層１６ａが、
を構成する材料としてアルカリ金属酸化物およびアルカリ土類金属酸化物の単一材料によ
って構成されるため、また、特許文献３に示されているように、従来のバソクプロイン（
ＢＣＰ）＋Ｃｓ、Liq＋Ａｌと言った複数材料からなる中間陰極層１６ａ（中間電子注入
層）と比較して、プロセス上、また、製品の歩留まりを考えても有利である。
【０１１２】
　そして、発光ユニット１４-2に接して設けられた真性電荷発生層１６ｂとして、本発明
の一般式（１）の有機材料が好ましく用いられる。この場合、真性電荷発生層１６ｂは、
一般式（１）の有機材料のみで構成されて良い。
【０１１３】
　そして、以上の中間陰極層１６ａと真性電荷発生層１６ｂとは、必ずしも明確に分離さ
れている構成に限定されることはなく、中間陰極層１６ａ内に真性電荷発生層１６ｂを構
成する材料が含有されていたり、またこの逆であっても良い。
【０１１４】
　尚、電荷発生層１６は、上述した中間陰極層１６ａと真性電荷発生層１６ｂとの２層構
造に限定されることはなく、必要に応じて３層以上の積層構造であっても良い。ただし、
この電荷発生層１６には、本発明の一般式（１）の有機材料が含有されていることとし、
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好ましい形態としては、陰極１５側に配置された発光ユニット１４-2に接する層が、本発
明の一般式（１）の有機材料を用いて構成されていることとする。
【０１１５】
　そして、電荷発生層１６のうちの真性電荷発生層１６ｂが上記一般式（１）で示される
有機材料を用いて構成されている場合、この真性電荷発生層１６ｂが正孔注入層１４ａを
兼ねても良い。この場合、電荷発生層１６よりも陰極１５側に設けられた発光ユニット１
４-2には、正孔注入層１４ａを必ずしも設ける必要はない。
【０１１６】
　また、以上のように電荷発生層１６に一般式（１）の有機材料を用いる構成と、図１を
用いて説明した表示素子のように発光ユニット内に一般式（１）の有機材料を用いる構成
とを組み合わせることも可能である。この場合、図１を用いて説明した表示素子における
発光ユニットと同様に、発光ユニット１４-1，１４-2内の各層に一般式（１）の有機材料
が用いられる。
【０１１７】
　特に発光ユニット１４-1，１４-2内における正孔輸送層１４ｂまたは正孔注入層１４ａ
として、一般式（１）で示される有機材料とベンジジン誘導体、スチリルアミン誘導体、
トリフェニルメタン誘導体、およびヒドラゾン誘導体のうちから選ばれる少なくとも１種
類の材料との混合膜が用いられることが好ましい。また特に好ましくは、一般式（１）を
用いて構成された真性電荷発生層１６ｂに接する、発光ユニット１４-2の正孔注入層１４
ａとして、上記混合層が好適に用いられる。
【０１１８】
　以上説明した構成の第２実施形態の表示素子１１においては、電荷発生層１６に上述し
た一般式（１）に示す有機化合物を用いたことにより、発光ユニット１４-1、１４-2を積
層させたことによる高電圧化を抑えることが可能になった。これは、一般式（１）の有機
材料の多くは、主に正孔輸送性能を持つ。そして、その骨格によっては、分子内キャリア
は正孔のみである場合も測定されており、この有機材料を用いて構成された電荷発生層を
挟持する状態で発光ユニットを積層させた場合でも、これらの発光ユニット間で発光に寄
与しない電荷の漏れや、生成した励起子からのエネルギ拡散を生じさせることが無い。し
たがって、重ね合わせた発光ユニットを、効率的にかつ効果的に独立して機能させてそれ
ぞれを発光させることができる。これにより、スタック型の表示素子における低電圧駆動
が可能になったためと考える。
【０１１９】
　この結果、例えば発光ユニット１４-1、１４-2を２ユニット積層させた場合に、従来は
駆動電圧が２倍以上に上昇したが、本発明により、この駆動電圧の上昇を抑えることが可
能になり、理想的なスタック型の表示素子１１を得ることが可能になった。
【０１２０】
　また特に、一般式（１）の有機材料において、置換部位の一つ以上を電子吸引性の置換
基とすることにより、有機材料における柱状配列を制御する分子間相互作用を調整するこ
とが可能となり、電荷発生層１６に係わる電荷移動に対して効果を発揮し、発光効率と寿
命特性の向上を図ることが可能になる。
【０１２１】
　また、従来、電荷発生層１６における、発光ユニット１４-2側に接する層（真性電荷発
生層１６ｂ）としてＶ2Ｏ5を用いた場合と同程度の電荷注入効率を得ることが可能である
。この場合には、真性電荷発生層１６ｂが正孔注入層を兼ねるものとすることができるた
め、電荷発生層１６よりも陰極１５側に配置された発光ユニット１４-2に特別に正孔注入
層１４ａを設けなくても良く、層構造の簡略化を図ることが可能になる。
【０１２２】
　さらに、従来用いていたＶ2Ｏ5は、吸湿性が激しく、金属種との反応性も高く、活性で
あることから、扱いにくく、安定して電荷発生層として用いることは困難であった。しか
しながら、これに替えて一般式（１）の有機材料を用いる構成としたことで、電荷発生層
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１６の化学的安定性の向上を図ることが可能になった。
【０１２３】
　尚、以上の各実施形態で説明した本発明の表示素子は、ＴＦＴ基板を用いたアクティブ
マトリックス方式の表示装置に用いる表示素子に限定されることはなく、パッシブ方式の
表示装置に用いる表示素子としても適用可能であり、同様の効果（長期信頼性の向上）を
得ることができる。
【０１２４】
　また、以上各実施形態においては、基板１２と反対側に設けた陰極１５側から発光を取
り出す「上面発光型」の場合を説明した。しかし本発明は、基板１２を透明材料で構成す
ることで、発光を基板１２側から取り出す「透過型」の表示素子にも適用される。この場
合、図２を用いて説明した積層構造において、透明材料からなる基板１２上の陽極１３を
、例えばＩＴＯのような仕事関数が大きい透明電極材料を用いて構成する。これにより、
基板１２側および基板１２と反対側の両方から発光光が取り出される。また、このような
構成において、陰極１５を反射材料で構成することにより、基板１２側からのみ発光光が
取り出される。この場合、陰極１５の最上層にＡｕＧｅやＡｕ、Ｐｔ等の封止電極を付け
ても良い。
【０１２５】
　さらに、図２を用いて説明した積層構造を、透明材料からなる基板１２側から逆に積み
上げて陽極１３を上部電極とした構成であっても、基板１２側から発光光を取り出す「透
過型」の表示素子を構成することができる。この場合においても、上部電極となる陽極１
３を透明電極に変更することで、基板１２側および基板１２と反対側の両方から発光光が
取り出される。
【実施例】
【０１２６】
≪有機材料の合成≫
　本発明の有機材料の合成例を説明する。
【０１２７】
＜合成例１＞　構造式（１）－１８の合成
　先ず、メカニカルスターラーを装着させた１０００ｍｌの三口フラスコを窒素で十分に
置換した後に、３－（３，４－ジシアノフェニル）プロピオン酸（２０ｇ，１００ｍｍｏ
ｌ）にポリリン酸（５００ｇ）を入れ十分に攪拌しながら140℃で２時間反応させた。冷
却後、脱イオン水１０００ｍＬを加え室温で２時間攪拌した。得られた固体をろ過にて取
り出し，アセトンおよびエタノールで十分に洗浄し、収率、その後にアセトンおよびエタ
ノールで洗浄し構造式（１）－１８を１５．２ｇ（収率３１％）で得た。この反応物が構
造式（１）－１８であることは固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳに
て測定した結果から確認された。
【０１２８】
＜合成例２＞　構造式（２）－１０の合成
　合成例１において３－（３，４－ジシアノフェニル）プロピオン酸の代わりに３－（５
，６－ジメトキシピリジン－２－イル）プロピロン酸を用いた以外は合成例１と同様に反
応を行った。得られた固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳにて測定し
た結果、目的物である構造式（２）－１０であることを確認した。
【０１２９】
＜合成例３＞　構造式（３）－１８の合成
　合成例１において３－（３，４－ジシアノフェニル）プロピオン酸の代わりに３－（５
，６－ジシアノピラジン－２－イル）ブタン酸を用いた以外は合成例１と同様に反応を行
った。得られた固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳにて測定した結果
、目的物である構造式（３）－１８であることを確認した。
【０１３０】
＜合成例４＞　構造式（４）－１８の合成
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　構造式（４）－１８で示した化合物を、下記合成式（１）に示す手順で次のように合成
した。
【化１２】

【０１３１】
　先ず、メカニカルスターラーを装着させた５００ｍｌの三口フラスコを窒素で十分に置
換した後に、１－メチルインドール（１３．１ｇ，１００ｍｍｏｌ）を２５０ｍｌのアセ
トニロリルに溶解させ臭素（４８ｇ，３００ｍｍｏｌ）を滴下して加え、室温で２４時間
攪拌した。反応後、析出した固体をろ過し、アセトニトリルで洗浄した後、ＤＭＳＯ/ア
セトン混合溶媒から再結晶させて中間体（Ｃ１）を１０．１ｇ（収率１２％）を得た。
【０１３２】
　続いて、メカニカルスターラーを装着させた１００ｍｌの三口フラスコを窒素で十分に
置換した後に、上記で得た中間体（Ｃ１）（５．８ｇ，６．７ｍｍｏｌ）とシアン化銅（
３．９ｇ，４４ｍｍｏｌ）を加え、溶媒として５０ｍｌのＤＭＦを注いだ．反応は還流温
度で８時間行った。反応終了後、エチレンジアミン水溶液（エチレンジアミン１００ｍｌ
，水２００ｍｌ）に加えて振とうさせ、続いてトルエンを加えて有機層側へ抽出させた。
溶媒を真空条件下で蒸留にて除去、その後にアセトン、エタノールで洗浄し、褐色固体３
．９ｇ（収率５８％）を得た。得られた固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ
－ＭＳにて測定した結果、目的物である構造式（４）－１８であることを確認した。
【０１３３】
＜合成例５＞　構造式（５）－１８の合成
　合成例４において第一反応で用いた１－メチルインドールの代わりに１－メチル－１Ｈ
－ピロロ[２，３－ｂ]ピリジンを用いた以外は合成例１と同様に反応を行った。得られた
固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳにて測定した結果、目的物である
構造式（５）－１８であることを確認した。
【０１３４】
＜合成例６＞　構造式（６）－１８の合成
　合成例４において第一反応で用いた１－メチルインドールの代わりに５－メチル－５Ｈ
－ピロロ[３，２－ｂ]ピラジンを用いた以外は合成例１と同様に反応を行った。得られた
固体を1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳにて測定した結果、目的物である
構造式（６）－１８であることを確認した。
【０１３５】
＜合成例７＞　構造式（４）－７の合成
　合成例４において第一反応で用いた１－メチルインドールに代わりに５－フルオ－１－
メチルインドールを用いた以外は合成例４と同様に反応を行った。得られた固体を1Ｈ－
ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、およびＦＤ－ＭＳにて測定した結果、目的物である構造式（４）
－７であることを確認した。
【０１３６】
≪表示素子≫
　次に、実施例の表示素子における製造手順と、その比較例の表示素子における製造手順
、さらにこれらの評価結果を説明する。
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【０１３７】
＜実施例１～７＞
　各実施例１～７においては、上述した実施の形態において、図１を用いて説明した構成
の表示素子１０を形成した。ただし、各実施例においては、正孔注入層１４ａとして、一
般式（１）で示されるそれぞれの材料を用いた。以下に実施例１～７の表示素子１０の製
造手順を説明する。
【０１３８】
　３０ｍｍ×３０ｍｍのガラス板からなる基板１２上に、陽極１３としてＡｇ合金（膜厚
約１００ｎｍ）を形成し、さらにＳｉＯ2蒸着により２ｍｍ×２ｍｍの発光領域以外を絶
縁膜（図示省略）でマスクした有機電界発光素子用のセルを作製した。
【０１３９】
　次に、正孔注入層１４ａとして、下記表１５に示す各材料を、それぞれ真空蒸着法によ
り１０ｎｍ（蒸着速度０．２～０．４ｎｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成した。
【表１５】

【０１４０】
　次いで、正孔輸送層１４ｂとして、下記構造式１に示すα-ＮＰＤを、それぞれ真空蒸
着法により１０ｎｍ（蒸着速度０．２～０．４ｎｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成した。
【化１３】

【０１４１】
　さらに、発光層１４ｃとして、下記構造式２に示すＡＤＮをホストにし、ドーパントと
してＢＤ－０５２ｘ（出光興産株式会社：商品名、青色ドーパント）を用い、ドーパント
濃度が膜厚比で５％になるように、これらの材料を真空蒸着法により２８ｎｍの合計膜厚
で成膜した。
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【化１４】

【０１４２】
　最後に、電子輸送層１４ｄとして、下記構造式３に示すＡｌｑ3（8-hydroxy quinorine
 alminum）を、真空蒸着法により１２ｎｍの膜厚で蒸着成膜した。
【化１５】

【０１４３】
　以上のようにして正孔注入層１４ａ～電子輸送層１４ｄまでの有機層１４を形成した後
、陰極１５の第１層１５ａとして、Ｌｉ2ＣＯ3を真空蒸着法により約０．３ｎｍ（蒸着速
度～０．０１ｎｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成し、次いで、第２層１５ｂとしてＭｇＡｇを真
空蒸着法により１０ｎｍの膜厚で形成し、２層構造の陰極１５を設けた。
【０１４４】
＜比較例１＞
　正孔注入層１４ａとして、アリールアミン系材料であるＨＩ－４０６（出光興産株式会
社製、正孔注入材料商品名）を１０ｎｍ（蒸着速度０．２～０．４ｎｍ／ｓｅｃ）形成し
たこと以外は、実施例１～７と全く同じ構成とした。
【０１４５】
≪評価結果－１≫
　表１５に示す通り、本発明による新規構造を有する有機材料（非アリールアミン系）を
用いて正孔注入層１４ａが構成された実施例１～７の有機電界発光素子では、アリールア
ミン系正孔注入材料を用いて正孔注入層１４ａが構成された比較例１の有機電界発光素子
に対して遜色のない同等の発光効率［ｃｄ／Ａ］を得ることができ、本発明の効果が確認
できた。
【０１４６】
　尚、実施例１～７において正孔注入層１４ａに用いた非アリールアミン系の各有機材料
に、比較例１の正孔注入層１４ａとして用いたアリールアミン系材料を膜厚比で５～１０
％ドーピングを施すと、駆動電圧は実用領域で０．５Ｖ以上低電圧化することが可能であ
った。これにより、本発明における非アリールアミン系の有機材料にアリールアミン系材
料を微量ドーピングして用いることにより、本発明の新規骨格を有する有機材料を用いた
有機電界発光素子の、さらなる長寿命化を達成できることが確認された。
【０１４７】
＜実施例８～１４＞
　各実施例８～１４においては、上述した実施の形態において、図２を用いて説明した構
成の表示素子１１を形成した。ただし、各実施例においては、真性電荷発生層１６ｂとし
て、一般式（１）で示されるそれぞれの材料を用いた。以下に実施例８～１４の表示素子
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【０１４８】
　３０ｍｍ×３０ｍｍのガラス板からなる基板１２上に、陽極１３としてＡｇ合金（膜厚
約１００ｎｍ）を形成し、さらにＳｉＯ2蒸着により２ｍｍ×２ｍｍの発光領域以外を絶
縁膜（図示省略）でマスクした有機電界発光素子用のセルを作製した。
【０１４９】
　次に第１層目の発光ユニット１４-1における正孔注入層１４ａとして、下記構造式４に
示すアザトリフェニレン系材料を真空蒸着法により１０ｎｍ（蒸着速度０．２～０．４ｎ
ｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成した。
【化１６】

【０１５０】
　次いで、正孔輸送層１４ｂ～電子輸送層１４ｄまでは、実施例１～７と同様の構成とし
た。すなわち、構造式１のα-ＮＰＤを、それぞれ真空蒸着法により１０ｎｍ（蒸着速度
０．２～０．４ｎｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成した。
【０１５１】
　さらに、発光層１４ｃとして、構造式２のＡＤＮをホストにし、ドーパントとしてＢＤ
－０５２ｘ（出光興産株式会社：商品名、青色ドーパント）を用い、ドーパント濃度が膜
厚比で５％になるように、これらの材料を真空蒸着法により２８ｎｍの合計膜厚で成膜し
た。
【０１５２】
　次に、電子輸送層１４ｄとして、構造式３のＡｌｑ3（8-hydroxy quinorine alminum）
を、真空蒸着法により１２ｎｍの膜厚で蒸着成膜した。
【０１５３】
　以上のようにして正孔注入層１４ａ～電子輸送層１４ｄまでの第１層目の発光ユニット
１４-1を形成した後、電荷発生層１６の中間陰極層（界面層）１６ａとしてＬｉ2ＣＯ3を
１５Å蒸着し、次に真性電荷発生層１６ｂとして下記表１６に示す各材料を３０Åの膜厚
で蒸着した。
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【表１６】

【０１５４】
　その後さらに、第２層目の発光ユニット１４-2における正孔注入層１４ａとして、構造
式４のアザトリフェニレン系材料を真空蒸着法により５０ｎｍ（蒸着速度０．２～０．４
ｎｍ／ｓｅｃ）の膜厚で形成した。第１層目の発光ユニット１４-1における正孔注入層１
４ａと膜厚が違う理由は、光学的に光取出しを最大にするためである。
【０１５５】
　以降、正孔輸送層１４ｂ～電子輸送層１４ｄまでを、第１層目と同様の構成（つまり実
施例１～７と同様の構成）として第２層目の発光ユニット１４-2を形成した。
【０１５６】
　次に、第２層目の発光ユニット１４-2上に、陰極１５の第１層１５ａとして、ＬｉＦを
真空蒸着法により約０．３ｎｍ（蒸着速度～０．０１ｎｍ／ｓｅｃ）形成した。次いで、
第２層１５ｂとしてＭｇＡｇを真空蒸着法により１０ｎｍ形成した。
【０１５７】
＜比較例２＞
　実施例８～１４において形成した第１層目の発光ユニット１４-1上に、電荷発生層１６
および第２層目の発光ユニット１４-2を設けることなく、陰極１５を設けた単層構造の発
光素子を作製した。
≪評価結果－２≫
【０１５８】
　表１６に示すように、本発明による新規構造を有する有機材料を用いて電荷発生層１６
が構成された実施例８～１４のスタック型の有機電界発光素子では、比較例２に示した１
ユニット素子の約２倍の発光効率［ｃｄ／Ａ］を得ることが、本発明の効果が確認できた
。
【０１５９】
　図３には、実施例１４と比較例２を初期輝度２５００cd/m2、Duty比５０％の駆動条件
で寿命測定した結果である。この結果から、初期輝度を同一にした場合、スタックするこ
とによる長寿命効果があり、本発明における新規構造を有する有機材料の電荷発生層への
応用による効果が確認された。
【０１６０】
　さらに、上述した実施例８～１４の構成において、第２層の発光ユニット１４-2におけ
る正孔注入層１４ａの構成を、真性電荷発生層１６ｂに用いたと同様の一般式（１）で示
される有機材料に、正孔輸送層１４ｂに用いた材料を膜厚比で５～１０％ドーピングした
構成とすることにより、実用領域での駆動電圧は約１Ｖ低電圧化することが出来た。これ
により、一般式（１）で示されるそれぞれの有機材料を用いた電荷発生層１６を用いた場
合に、正孔注入層１４ａを、一般式（１）の有機材料と他の材料（ここではα－ＮＰＤ）
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との混合層による長寿命化効果も確認できた。
【図面の簡単な説明】
【０１６１】
【図１】実施形態の表示素子－１を示す断面構成図である。
【図２】実施形態の表示素子－２を示す断面構成図である。
【図３】実施例１４と比較例２の表示素子の相対輝度の経時変化を示すグラフである。
【図４】有機電界発光素子の一例を示す断面構成図である。
【図５】スタック型の有機電界発光素子の一例を示す断面構成図である。
【符号の説明】
【０１６２】
　１０，１１…表示素子、１３…陽極、１４，１４-1，１４-2…発光ユニット、１４ａ…
正孔注入層、１４ｂ…正孔輸送層、１４ｃ…発光層（有機発光層）、１５…陰極、１６…
電荷発生層

【図１】

【図２】

【図３】
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