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(54)【発明の名称】 発光素子及び表示装置

(57)【要約】
【課題】  初期輝度が高く、耐久による輝度劣化が少な
い発光素子を提供する。
【解決手段】  少なくとも一層の有機化合物層を有する
発光素子において、クロスカップリング反応によリ生じ
うる不純物の含有量が０．５質量％以下である有機化合
物層を少なくとも一層有する発光素子。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  少なくとも一層の有機化合物層を有する
発光素子において、クロスカップリング反応により生じ
うる不純物の含有量が０．５質量％以下である有機化合
物層を少なくとも一層有することを特徴とする発光素
子。
【請求項２】  前記不純物の含有量が０．３質量％以下
であることを特徴とする請求項１に記載の発光素子。
【請求項３】  前記不純物の含有量が０．１質量％以下
であることを特徴とする請求項１に記載の発光素子。
【請求項４】  前記不純物を含有する有機化合物層が発
光層であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに
記載の発光素子。
【請求項５】  前記不純物を含有する有機化合物層がホ
ール輸送層であることを特徴とする請求項１～３のいず
れかに記載の発光素子。
【請求項６】  前記不純物を含有する有機化合物層が電
子輸送層であることを特徴とする請求項１～３のいずれ
かに記載の発光素子。
【請求項７】  前記不純物を含有する有機化合物層がホ
ール注入層であることを特徴とする請求項１～３のいず
れかに記載の発光素子。
【請求項８】  前記不純物を含有する有機化合物層が励
起子拡散防止層であることを特徴とする請求項１～３の
いずれかに記載の発光素子。
【請求項９】  前記発光素子がりん光発光を用いた発光
素子であることを特徴とする請求項１～８のいずれかに
記載の発光素子。
【請求項１０】  前記有機化合物層が、一対の電極間に
挟持され、該電極間に電圧を印加することにより発光す
る電界発光素子であることを特徴とする請求項１～９の
いずれかに記載の発光素子。
【請求項１１】  請求項１～１０のいずれかに記載の発
光素子を表示素子として備えたことを特徴とする表示装
置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、有機化合物を用い
た発光素子に関するものであり、さらに詳しくは有機化
合物層中のクロスカップリング反応によリ生じうる不純
物を低減することによって安定した効率の高い有機エレ
クトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）に関するも
のである。
【０００２】
【従来の技術】有機ＥＬ素子は、高速応答性や高効率の
発光素子として、応用研究が精力的に行われている。そ
の基本的な構成を図１（ａ）・（ｂ）に示した［例えば
Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．１２５，１～４８（１９
９７）参照］。
【０００３】図１に示したように、一般に有機ＥＬ素子
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は透明基板１５上に透明電極１４と金属電極１１の間に
複数層の有機膜層から構成される。
【０００４】図１（ａ）では、有機層が発光層１２とホ
ール輸送層１３からなる。透明電極１４としては、仕事
関数が大きなＩＴＯなどが用いられ、透明電極１４から
ホール輸送層１３への良好なホール注入特性を持たせて
いる。金属電極１１としては、アルミニウム、マグネシ
ウムあるいはそれらを用いた合金などの仕事関数の小さ
な金属材料を用い有機層への良好な電子注入性を持たせ
る。これら電極には、５０～２００ｎｍの膜厚が用いら
れる。
【０００５】発光層１２には、電子輸送性と発光特性を
有するアルミキノリノール錯体など（代表例は、化１に
示すＡｌｑ３）が用いられる。また、ホール輸送層１３
には、例えばビフェニルジアミン誘導体（代表例は、化
１に示すα－ＮＰＤ）など電子供与性を有する材料が用
いられる。
【０００６】以上の構成をした素子は整流性を示し、金
属電極１１を陰極に透明電極１４を陽極になるように電
界を印加すると、金属電極１１から電子が発光層１２に
注入され、透明電極１５からはホールが注入される。
【０００７】注入されたホールと電子は発光層１２内で
再結合により励起子が生じ発光する。この時ホール輸送
層１３は電子のブロッキング層の役割を果たし、発光層
１２／ホール輸送層１３界面の再結合効率が上がり、発
光効率が上がる。
【０００８】さらに、図１（ｂ）では、図１（ａ）の金
属電極１１と発光層１２の間に、電子輸送層１６が設け
られている。発光と電子・ホール輸送を分離して、より
効果的なキャリアブロッキング構成にすることで、効率
的な発光を行うことができる。電子輸送層１６として
は、例えば、オキサジアゾール誘導体などを用いること
ができる。
【０００９】これまで、一般に有機ＥＬ素子に用いられ
ている発光は、発光中心の分子の一重項励起子から基底
状態になるときの蛍光が取り出されている。一方、一重
項励起子を経由した蛍光発光を利用するのでなく、三重
項励起子を経由したりん光発光を利用する素子の検討が
なされている。発表されている代表的な文献は、文献
１：Ｉｍｐｒｏｖｅｄ  ｅｎｅｒｇｙ  ｔｒａｎｓｆｅ
ｒ  ｉｎ  ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎ
ｔ  ｄｅｖｉｃｅ（Ｄ．Ｆ．Ｏ’Ｂｒｉｅｎら、Ａｐｐ
ｌｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅｒｓ  Ｖｏｌ  
７４，Ｎｏ３  ｐ４２２（１９９９））、文献２：Ｖｅ
ｒｙ  ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｇｒｅｅｎ  ｏ
ｒｇａｎｉｃ  ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ  ｄｅｖ
ｉｃｅｓｂａｓｄ  ｏｎ  ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈ
ｏｒｅｓｃｅｎｃｅ（Ｍ．Ａ．Ｂａｌｄｏら、Ａｐｐｌ
ｉｅｄ  Ｐｈｙｓｉｃｓ  Ｌｅｔｔｅｒｓ  Ｖｏｌ  ７
５，Ｎｏ１  ｐ４（１９９９））である。
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【００１０】これらの文献では、図１（ｃ）に示す有機
層の４層構成が主に用いられている。それは、陽極側か
らホール輸送層１３、発光層１２、励起子拡散防止層１
７、電子輸送層１６からなる。用いられている材料は、
化１に示すキャリア輸送材料とりん光発光性材料であ
る。各材料の略称は以下の通りである。
Ａｌｑ３：アルミ－キノリノール錯体
α－ＮＰＤ：Ｎ４，Ｎ４’－Ｄｉ－ｎａｐｈｔｈａｌｅ
ｎ－１－ｙｌ－Ｎ４，Ｎ４’－ｄｉｐｈｅｎｙｌ－ｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ－４，４’－ｄｉａｍｉｎｅ *

4
*ＣＢＰ：４，４’－Ｎ，Ｎ’－ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅ
－ｂｉｐｈｅｎｙｌ
ＢＣＰ：２，９－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－４，７－ｄｉｐｈ
ｅｎｙｌ－１，１０－ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ
ＰｔＯＥＰ：白金－オクタエチルポルフィリン錯体
Ｉｒ（ｐｐｙ）

3
：イリジウム－フェニルピリミジン錯

体
【００１１】
【化１】

【００１２】文献１，２とも高効率が得られたのは、ホ
ール輸送層１３にα－ＮＰＤ、電子輸送層１６にＡｌｑ
３、励起子拡散防止層１７にＢＣＰ、発光層１２にＣＢ
Ｐをホスト材料として、６％程度の濃度で、りん光発光
性材料であるＰｔＯＥＰまたはＩｒ（ｐｐｙ）

3
を混入

して構成したものである。
【００１３】りん光性発光材料が特に注目されている理
由は、原理的に高発光効率が期待できるからである。そ
の理由は、キャリア再結合により生成される励起子は１
重項励起子と３重項励起子からなり、その確率は１：３
である。これまでの有機ＥＬ素子は、１重項励起子から
基底状態に遷移する際の蛍光を発光として取り出してい
たが、原理的にその発光収率は生成された励起子数に対
して、２５％でありこれが原理的上限であった。しか
し、３重項から発生する励起子からのりん光を用いれ
ば、原理的に少なくとも３倍の収率が期待され、さら

に、エネルギー的に高い１重項からの３重項への項間交
差による転移を考え合わせれば、原理的には４倍の１０
０％の発光収率が期待できる。
【００１４】他に、三重項からの発光を要した文献に
は、特開平１１－３２９７３９号公報（有機ＥＬ素子及
びその製造方法）、特開平１１－２５６１４８号公報
（発光材料およびこれを用いた有機ＥＬ素子）、特開平
８－３１９４８２号公報（有機エレクトロルミネッセン
ト素子）等がある。
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】現在においても有機化
合物を含む層を用いる発光素子（有機ＥＬ素子）の長時
間の通電による輝度劣化は大きな問題であり、更なる改
善が求められている。特にりん光発光を用いた有機ＥＬ
素子では高発光効率が期待される一方で、通電劣化が深
刻な問題となっている。
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【００１６】そこで、本発明は初期輝度が高く、耐久に
よる輝度劣化が少ない発光素子及び表示装置を提供する
ことを目的とする。
【００１７】
【課題を解決するための手段】本発明者等は、上記課題
を解決すべく鋭意検討した結果、クロスカップリング反
応に由来する不純物が有機ＥＬ素子の初期輝度や耐久に
よる輝度低下に大きく影響することを見出し、本発明を
完成するに至った。
【００１８】即ち、本発明の発光素子は、少なくとも一
層の有機化合物層を有する発光素子において、クロスカ
ップリング反応によリ生じうる不純物の含有量が０．５
質量％以下、好ましくは０．３質量％以下、より好まし
くは０．１質量％以下である有機化合物層を少なくとも
一層有することを特徴とする。
【００１９】本発明の発光素子はにおいては、前記不純
物を含有する有機化合物層が、発光層、ホール輸送層、
電子輸送層、ホール注入層、または励起子拡散防止層で
あることが好ましい。
【００２０】また、前記発光素子がりん光発光を用いた
発光素子であることが好ましい。
【００２１】また、前記有機化合物層が、一対の電極間
に挟持され、該電極間に電圧を印加することにより発光
する電界発光素子であることが好ましい。
【００２２】更に、本発明の表示装置は、上記発光素子
を表示素子として備えたことを特徴とする。
【００２３】
【発明の実施の形態】本発明の発光素子は、少なくとも*

6
*一層の有機化合物層を有する発光素子、好ましくは有機
化合物層が一対の電極間に挟持され、該電極間に電圧を
印加することにより発光する電界発光素子である。発光
素子の層構成としては特に限定されず、図１に示す様な
構成が挙げられる。
【００２４】また、本発明の発光素子は、クロスカップ
リング反応によリ生じうる不純物の含有量が０．５質量
％以下、好ましくは０．３質量％以下、より好ましくは
０．１質量％以下である有機化合物層を少なくとも一層
有する。不純物の含有量が０．５質量％以下であれば、
耐久性に優れ、りん光発光を用いた発光素子の場合に
は、初期特性にも優れる。
【００２５】ここで、有機合成におけるクロスカップリ
ング反応とは、異なる反応種の間で共有結合を生成させ
る反応で、同じ反応種の間で共有結合を生成させるホモ
カップリング反応と区別される。このクロスカップリン
グ反応の内でも遷移金属触媒（Ｐｄ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｆｅ
など）を用いた有機金属化合物と有機ハロゲン化物のク
ロスカップリング反応、Ｈｅｃｋ反応、有機ホウ素化合
物を用いた鈴木－カップリング反応、Ｐｄ触媒を用いた
アミノ化反応、Ｐｄ触媒を用いたジアリールエーテル合
成反応などが種々検討され、各種有機化合物の有力な合
成手法となっている。これらの方法は有機ＥＬ素子用の
材料においても重要な合成手法であり、公知材料の合成
例として以下のようなものが挙げられる。
【００２６】
【化２】

【００２７】 【化３】
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【００２８】 *
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*【化４】

【００２９】クロスカップリング反応によリ生成する目
的物以外の不純物としては、同じ反応種の間で結合した
ホモカップリング体、原料のハロゲン原子や金属原子が
水素で置き換わったもの、用いた遷移金属触媒や有機金
属化合物に由来する金属を含有する有機化合物などが挙
げられる。

【００３０】クロスカップリング反応によリ生じうる不
純物を含有する有機化合物層は、発光層、ホール輸送
層、電子輸送層、ホール注入層、励起子拡散防止層のい
ずれであってもよく、これらのうち複数であってもよ
い。
【００３１】本発明の高効率・高耐久性の発光素子は、
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9
省エネルギーや高輝度が必要な製品に応用が可能であ
る。応用例としては表示装置・照明装置やプリンターの
光源、液晶表示装置のバックライトなどが考えられる。
表示装置としては、省エネルギーや高視認性・軽量なフ
ラットパネルディスプレイが可能となる。また、プリン
ターの光源としては、現在広く用いられているレーザビ
ームプリンタのレーザー光源部を、本発明の発光素子に
置き換えることができる。独立にアドレスできる素子を
アレイ上に配置し、感光ドラムに所望の露光を行うこと
で、画像形成する。本発明の素子を用いることで、装置
体積を大幅に減少することができる。照明装置やバック*

10
*ライトに関しては、本発明による省エネルギー効果が期
待できる。
【００３２】
【実施例】以下、実施例により本発明を説明するが、本
発明はこれらの実施例に限定されるものではない。
【００３３】＜実施例１＞次に示すＴｅｔｒａｈｅｄｒ
ｏｎ  Ｌｅｔｔ．，１９９８，３９，２３６７－２３７
０．の方法でα－ＮＰＤを合成した。
【００３４】
【化５】

【００３５】粗製物の段階で高速液体クロマトグラフィ
ーによりクロスカップリング反応由来の不純物であるビ
フェニルが２．３質量％含まれていることを確認した。
シリカゲルカラムクロマト及び再結晶を繰り返すことに
より、高速液体クロマトグラフィーでビフェニルが検出
されない精製α－ＮＰＤを得た（検出限界０．０５質量
％）。このα－ＮＰＤを用いて次に示す工程で素子を作
成した。
【００３６】この素子は図１（ａ）に示す有機層が２層
の素子である。ガラス基板（透明基板１５）上に１００
ｎｍのＩＴＯ（透明電極１４）をパターニングして、対
向する電極面積が３ｍｍ2になるようにした。そのＩＴ
Ｏ基板上に、以下の有機層と電極層を１０-4Ｐａの真空
チャンバー内で抵抗加熱による真空蒸着を行い、連続製
膜した。
有機層１（ホール輸送層１３）（４０ｎｍ）：精製α－
ＮＰＤ
有機層２（発光層１２）（３０ｎｍ）：Ａｌｑ３
金属電極層１（１５ｎｍ）：ＡｌＬｉ合金（Ｌｉ含有量
１．８重量％）
金属電極層２（１００ｎｍ）：Ａｌ
【００３７】ＩＴＯ側を陽極にＡｌ側を陰極にして電界
を印加し、電流値をそれぞれの素子で同じになるように
電圧を印加して、輝度の時間変化を測定した。一定の電
流量は７０ｍＡ／ｃｍ2とした。素子劣化の原因として
酸素や水が問題なので、その要因を除くため真空チャン*

*バーから取り出し後、乾燥窒素フロー中で上記測定を行
った。結果を表１に示す。
【００３８】＜実施例２～４、比較例１，２＞実施例１
の有機層１で、精製α－ＮＰＤに対して表１に示す割合
でビフェニルを共蒸着する以外は全く同じ条件で素子を
作成し、輝度の時間変化を測定した。結果を表１に示
す。
【００３９】
【表１】

【００４０】表１から、α－ＮＰＤ中のビフェニル含有
量が０．５質量％以下の場合に素子の耐久性能が特に向
上し、０．３質量％，０．１質量％になるにしたがって
さらに向上することが判った。
【００４１】＜実施例５＞次に示すＴｅｔｒａｈｅｄｒ
ｏｎ  Ｌｅｔｔ．，１９９８，３９，２３６７－２３７
０．の方法でＣＢＰを合成した。
【００４２】
【化６】

【００４３】粗製物の段階で高速液体クロマトグラフィ
ーによりクロスカップリング反応由来の不純物であるビ

フェニルが３．１質量％含まれていることを確認した。
シリカゲルカラムクロマト及び再結晶を繰り返すことに
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より、高速液体クロマトグラフィーでビフェニルが検出
されない精製ＣＢＰを得た（検出限界０．０５質量
％）。このＣＢＰを用いて次に示す工程で素子を作成し
た。
【００４４】この素子は図１（ｂ）に示す有機層が３層
の素子である。ガラス基板（透明基板１５）上に１００
ｎｍのＩＴＯ（透明電極１４）をパターニングして、対
向する電極面積が３ｍｍ2になるようにした。そのＩＴ
Ｏ基板上に、以下の有機層と電極層を１０-4Ｐａの真空
チャンバー内で抵抗加熱による真空蒸着を行い、連続製
膜した。
有機層１（ホール輸送層１３）（４０ｎｍ）：実施例１
の精製α－ＮＰＤ
有機層２（発光層１２）（３０ｎｍ）：精製ＣＢＰ：Ｉ
ｒ（ｐｐｙ）

3
（精製ＣＢＰに対し５重量％）

有機層３（電子輸送層１６）（３０ｎｍ）：Ａｌｑ３
金属電極層１（１５ｎｍ）：ＡｌＬｉ合金（Ｌｉ含有量
１．８重量％）
金属電極層２（１００ｎｍ）：Ａｌ
【００４５】実施例１と同様にして輝度の時間変化を測
定した。結果を表２に示す。
【００４６】＜実施例６～８、比較例３，４＞実施例５
の有機層２で、精製ＣＢＰに対して表２に示す割合でビ
フェニルを共蒸着する以外は全く同じ条件で素子を作成
し、輝度の時間変化を測定した。結果を表２に示す。
【００４７】
【表２】 *

12
*【００４８】表２から、ＣＢＰ中のビフェニル含有量が
０．５質量％以下の場合に素子の耐久性能が特に向上
し、０．３質量％，０．１質量％になるにしたがってさ
らに向上することが判った。
【００４９】さらに、実施例８と比較例３の素子の初期
輝度を比較すると実施例８の素子の方が明らかに高かっ
た。
【００５０】以上の結果より、クロスカップリング反応
によリ生じうる不純物が０．５質量％以下、好ましくは
０．３質量％以下、より好ましくは０．１質量％以下に
低減されている発光素子が通電による輝度低下が小さ
く、高効率であることが明らかになった。
【００５１】
【発明の効果】以上説明のように、本発明によれば、高
効率発光で、耐久性に優れ、長い期間高輝度を保つ発光
素子及び表示装置を得ることができる。更に、燐光発光
素子の場合には、初期特性も改善される。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の発光素子の一例を示す図である。
【符号の説明】
１１  金属電極
１２  発光層
１３  ホール輸送層
１４  透明電極
１５  透明基板
１６  電子輸送層
１７  励起子拡散防止層
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