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(57)【要約】
　遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合
物を用いた有機発光素子を開示する。該化合物には、例
えば一般式で表される化合物が含まれる。Ｘ１～Ｘ３は
ＯまたはＳを表し、Ｒ１～Ｒ６はｎＨまたは置換基を表
し、ｎ、ｎ１～ｎ３は１～３のいずれかの整数を表す。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を用いた有機発光素子。
【請求項２】
　前記化合物の分子内に、前記ヒドロン移動が可能な部位が３つ以上存在する、請求項１
に記載の有機発光素子。
【請求項３】
　前記ヒドロン移動が可能な部位が、オキソ基と２級アミノ基から構成される、請求項１
または２に記載の有機発光素子。
【請求項４】
　前記ヒドロン移動が可能な部位が、カルボニル基と２級アミノ基から構成される、請求
項１または２に記載の有機発光素子。
【請求項５】
　前記化合物が、環骨格構成原子数が２０以上の縮環構造を含む、請求項１～４のいずれ
か１項に記載の有機発光素子。
【請求項６】
　前記化合物が、環骨格構成原子数が３０以上の縮環構造を含む、請求項１～４のいずれ
か１項に記載の有機発光素子。
【請求項７】
　前記縮環構造が平面構造である、請求項１～６のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項８】
　前記縮環構造が共役二重結合を有する６員環を３つ以上含む、請求項１～７のいずれか
１項に記載の有機発光素子。
【請求項９】
　前記共役二重結合を有する６員環同士が互いに縮合構造を形成していない、請求項８に
記載の有機発光素子。
【請求項１０】
　前記縮環構造が、環骨格構成原子としてカルボニル基の炭素原子と２級アミノ基の窒素
原子を含む、請求項４～９のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項１１】
　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物の最低励起一重項エネルギ
ー準位Ｓ１と最低励起三重項エネルギー準位Ｔ１の差ΔＥＳＴが０．３ｅＶ以下である、
請求項１～１０のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項１２】
　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物の逆項間交差の速度定数ｋ

ＲＩＳＣが
１×１０－２ｓ－１以上である、請求項１～１１のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項１３】
　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物が、下記一般式（１）で表
される化合物である、請求項１～１２のいずれか１項に記載の有機発光素子。
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【化１】

［一般式（１）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１～Ｒ６は、
各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれかの
整数を表す。Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は、互いに結合して環状構造を形成し
ていてもよい。］
【請求項１４】
　前記一般式（１）のＲ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６が、それぞれ互いに結合して
、環状構造を形成している、請求項１３に記載の有機発光素子。
【請求項１５】
　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物が、下記一般式（２）で表
される化合物である、請求項１～１２のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【化２】

［一般式（２）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１１～Ｒ２２

は、各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれ
かの整数を表す。Ｒ１１とＲ１２、Ｒ１２とＲ１３、Ｒ１３とＲ１４、Ｒ１５とＲ１６、
Ｒ１６とＲ１７、Ｒ１７とＲ１８、Ｒ１９とＲ２０、Ｒ２０とＲ２１、Ｒ２１とＲ２２は
、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。］
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【請求項１６】
　前記一般式（２）のＲ１、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１２がｎＨである、請求項１５
に記載の有機発光素子。
【請求項１７】
　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を含む発光層を基板上に有
する、請求項１～１６のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項１８】
　前記発光層は、前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物からなる発
光材料を含む、請求項１７に記載の有機発光素子。
【請求項１９】
　前記素子が有機エレクトロルミネッセンス素子である、請求項１～１８のいずれか１項
に記載の有機発光素子。
【請求項２０】
　前記素子が有機発光トランジスタである、請求項１～１８のいずれか１項に記載の有機
発光素子。
【請求項２１】
　下記一般式（１）で表される化合物からなる発光材料。
【化３】

［一般式（１）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１～Ｒ６は、
各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎは１～３のいずれかの整数を表す。Ｒ１とＲ２、
Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。］
【請求項２２】
　下記一般式（１）で表される化合物からなる遅延蛍光体。
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【化４】

［一般式（１）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１～Ｒ６は、
各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎは１～３のいずれかの整数を表す。Ｒ１とＲ２、
Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。］
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遅延蛍光を放射する化合物を用いた有機発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機エレクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）などの有機発光素子の発光効率を
高める研究が盛んに行われている。特に、有機エレクトロルミネッセンス素子を構成する
電子輸送材料、正孔輸送材料、発光材料などを新たに開発して組み合わせることにより、
発光効率を高める工夫が種々なされてきている。その中には、熱活性化型の遅延蛍光材料
を利用した有機エレクトロルミネッセンス素子に関する研究も見受けられる。
　熱活性化型遅延蛍光材料とは、励起三重項状態に遷移したとき、熱エネルギーの吸収に
より励起三重項状態から励起一重項状態への逆項間交差を生じ、その励起一重項状態から
基底状態へ戻る際に蛍光を放射する化合物である。こうした経路による蛍光は、逆項間交
差を介さずに直接生じた励起一重項状態からの蛍光（通常の蛍光）よりも遅れて観測され
るため、遅延蛍光と称されている。例えば、化合物の電流励起では、励起一重項状態と励
起三重項状態の発生確率が２５％：７５％であるため、直接生じた励起一重項状態からの
蛍光のみでは、発光効率の向上に限界がある。一方、熱活性型遅延蛍光材料では、７５％
の確率で発生する励起三重項状態のエネルギーも蛍光発光に有効利用できるため、より高
い発光効率が望めることになる。
【０００３】
　従来の典型的な熱活性化型遅延蛍光材料として、基底状態においてドナー部位（Ｄ部位
）とアクセプター部位（Ａ部位）が結合した構造（Ｄ－Ａ型構造）を含むものがあり、そ
の具体例として下記の４種類の化合物が知られている（非特許文献１～４）。
【０００４】
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【化１】

【０００５】
　一方、基底状態においてこのようなＤ－Ａ型構造を含まない熱活性化型の遅延蛍光材料
については、下記の４種類の化合物を含めて、わずかしか知られていない（非特許文献５
～８）。また、これらの化合物はいずれも発光量子収率が低いため、発光素子材料への実
用的な利用は期待できない。

【化２】

【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Nature. 2012, 492, 234
【非特許文献２】ChemCommun. 2012, 48, 11392
【非特許文献３】ChemCommun. 2013, 49, 10385
【非特許文献４】Nat. Photon. 2014, 8, 326
【非特許文献５】JACS 1996, 118, 9391
【非特許文献６】JACS 1971, 93, 5611
【非特許文献７】J. Phys. Chem. 1986, 90, 6314
【非特許文献８】Adv. Mater. 2009, 21, 4802
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記のように、これまでの基底状態においてＤ－Ａ型構造を含まない熱活性化型遅延蛍
光材料では十分な量子収率が得られない。これは、ＨＯＭＯ（Highest Occupied Molecul
ar Orbital）とＬＵＭＯ（LowestUnoccupied Molecular Orbital）の重なりが大きいため
に、それらの交換相互作用により、ＨＯＭＯとＬＵＭＯでスピンの向きが同じである励起
三重項状態のエネルギー準位が低くなって最低励起一重項エネルギーと最低励起三重項エ
ネルギーとの差ΔＥＳＴが大きくなり、逆項間交差が生じにくいからであるとされている
。中でも、基底状態においてＤ－Ａ型構造を含まないうえに平面性も高い化合物は、優れ
た熱活性化型の遅延蛍光材料にはなり得ないと一般に考えられている。
　このような状況下で、本発明者らは、基底状態においてＤ－Ａ型構造を含まないにもか
かわらず、発光素子材料として実用性が期待できる、量子収率が高い熱活性化型遅延蛍光
材料を実現し、これを用いることにより発光効率が高い有機発光素子を提供することを目
的として鋭意検討を進めた。さらに、そのような熱活性化型遅延蛍光材料でありながら、
平面性も高い材料を開発することにより、高い熱化学的安定性を有し、量子収率が高く、
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且つ、分子配向性が良好な材料も実現し、より高い発光効率が得られる有機発光素子を提
供することを目的として鋭意検討を進めた。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的を達成するために鋭意検討を進めた結果、本発明者らは、分子内でヒドロン
移動が起こる化合物群の中に、ヒドロン移動することによってＨＯＭＯとＬＵＭＯが顕著
に分離し、遅延蛍光体としての性能が発現するものがあることを見出した。そして、その
ような分子内ヒドロン移動が可能で、遅延蛍光を放射する化合物は、基底状態においてＤ
－Ａ型構造を持たせなくても、実用上十分な高い量子効率が得られ、それを用いることに
より、発光効率が高い有機発光素子を提供しうることを明らかにした。本発明は、これら
の知見に基づいて提案されたものであり、具体的に以下の構成を有する。
【０００９】
［１］　遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を用いた有機発光素子。
［２］　前記化合物の分子内に、前記ヒドロン移動が可能な部位が３つ以上存在する、［
１］に記載の有機発光素子。
［３］　前記ヒドロン移動が可能な部位が、オキソ基と２級アミノ基から構成される、［
１］または［２］に記載の有機発光素子。
［４］　前記ヒドロン移動が可能な部位が、カルボニル基と２級アミノ基から構成される
、［１］または［２］に記載の有機発光素子。
［５］　前記化合物が、環骨格構成原子数が２０以上の縮環構造を含む、［１］～［４］
のいずれか１項に記載の有機発光素子。
［６］　前記化合物が、環骨格構成原子数が３０以上の縮環構造を含む、［１］～［４］
のいずれか１項に記載の有機発光素子。
［７］　前記縮環構造が平面構造である、［１］～［６］のいずれか１項に記載の有機発
光素子。
［８］　前記縮環構造が共役二重結合を有する６員環を３つ以上含む、［１］～［７］の
いずれか１項に記載の有機発光素子。
［９］　前記共役二重結合を有する６員環同士が互いに縮合構造を形成していない、［８
］に記載の有機発光素子。
［１０］　前記縮環構造が、環骨格構成原子としてカルボニル基の炭素原子と２級アミノ
基の窒素原子を含む、［４］～［９］のいずれか１項に記載の有機発光素子。
［１１］　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物の最低励起一重項
エネルギー準位Ｓ１と最低励起三重項エネルギー準位Ｔ１の差ΔＥＳＴが０．３ｅＶ以下
である、［１］～［１０］のいずれか１項に記載の有機発光素子。
［１２］　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物の逆項間交差の速
度定数ｋＲＩＳＣが１×１０２ｓ－１以上である、［１］～［１１］のいずれか１項に記
載の有機発光素子。
［１３］　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物が、下記一般式（
１）で表される化合物である、［１］～［１２］のいずれか１項に記載の有機発光素子。



(8) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40

50

【化３】

［一般式（１）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１～Ｒ６は、
各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれかの
整数を表す。Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は、互いに結合して環状構造を形成し
ていてもよい。］
［１４］　前記一般式（１）のＲ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６が、それぞれ互いに
結合して、環状構造を形成している、［１３］に記載の有機発光素子。
［１５］　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物が、下記一般式（
２）で表される化合物である、［１］～［１２］のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【化４】

［一般式（２）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１１～Ｒ２２

は、各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれ
かの整数を表す。Ｒ１１とＲ１２、Ｒ１２とＲ１３、Ｒ１３とＲ１４、Ｒ１５とＲ１６、
Ｒ１６とＲ１７、Ｒ１７とＲ１８、Ｒ１９とＲ２０、Ｒ２０とＲ２１、Ｒ２１とＲ２２は
、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。］
［１６］　前記一般式（２）のＲ１１、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１８、Ｒ１９、Ｒ２２がｎＨ
である、［１５］に記載の有機発光素子。
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［１７］　前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を含む発光層を基
板上に有する、［１］～［１６］のいずれか１項に記載の有機発光素子。
［１８］　前記発光層は、前記遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物か
らなる発光材料を含む、［１７］に記載の有機発光素子。
［１９］　前記素子が有機エレクトロルミネッセンス素子である、［１］～［１８］のい
ずれか１項に記載の有機発光素子。
［２０］　前記素子が有機発光トランジスタである、［１］～［１８］のいずれか１項に
記載の有機発光素子。
【００１０】
［２１］　上記一般式（１）で表される化合物からなる発光材料。
［２２］　上記一般式（１）で表される化合物からなる遅延蛍光体。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明では、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を有機発光素子の
材料として使用する。遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、基底状
態においてＤ－Ａ型構造を持たせなくても、実用上十分な高い量子収率を示し、発光素子
に適用する遅延蛍光材料として効果的に用いることができる。このため、本発明によれば
、発光効率が高い有機発光素子が実現できるとともに、遅延蛍光材料の分子設計の自由度
が広がり、平面性が高く、安定性もしくは配向性が良好な遅延蛍光材料を実現することも
可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】有機エレクトロルミネッセンス素子の層構成例を示す概略断面図である。
【図２】化合物１のジメチルホルムアミド溶液（ＤＭＦ溶液）、テトラヒドロフラン溶液
（ＴＨＦ溶液）、トルエン溶液（Toluene溶液）および単結晶の吸収スペクトルと発光ス
ペクトル、並びに、化合物１について密度汎関数法（ＤＦＴ）による計算で求めた吸収ス
ペクトルと発光スペクトルである。
【図３】化合物１の単独膜、ドープ膜およびトルエン溶液の吸収スペクトルと発光スペク
トルである。
【図４】化合物１のトルエン溶液について、窒素バブリングを行いながら測定した発光の
過渡減衰曲線である。
【図５】化合物１のテトラヒドロフラン溶液について、窒素バブリングを行いながら測定
した発光の過渡減衰曲線である。
【図６】化合物１の単結晶について測定した発光の過渡減衰曲線である。
【図７】化合物１のドープ膜について、６Ｋ～３００Ｋの温度で測定した発光の過渡減衰
曲線である。
【図８】化合物１のドープ膜で観測された６Ｋでの即時発光、３００Ｋでの即時発光およ
び３００Ｋでの遅延発光の発光スペクトルである。
【図９】化合物１のドープ膜に種々の強度でレーザ光を照射したときの発光強度を、レー
ザ光強度に対してプロットしたグラフである。
【図１０】化合物１のドープ膜について、種々の温度条件で観測された即時蛍光、遅延蛍
光および燐光のフォトルミネッセンス量子効率を温度に対してプロットしたグラフである
。
【図１１】逆項間交差の速度定数ｋＲＩＳＣの対数を絶対温度の逆数に対してプロットし
たグラフ（アレニウスプロット）である。
【図１２】化合物１の単独膜について、６Ｋ～３００Ｋの温度で測定した発光の過渡減衰
曲線である。
【図１３】化合物１の単独膜から観測された６Ｋでの即時発光、３００Ｋでの即時発光お
よび３００Ｋでの遅延発光の発光スペクトルである。
【図１４】化合物１の薄膜についてＡｇ／Ａｇ＋電極を用いて測定し、フェロセン／フェ
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ロセニウム (Ｆｃ／Ｆｃ＋) を基準として示したサイクリックボルタンモグラムである。
【図１５】化合物１の薄膜について、光電子分光装置を用いて測定した（光電子放出数Yi
eld）０．５の紫外線照射エネルギー依存性を示すグラフである。
【図１６】実施例２で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の発光スペクトルであ
る。
【図１７】実施例２で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の電流密度－電圧特性
を示すグラフである。
【図１８】実施例２で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の外部量子効率（ＥＱ
Ｅ）－電流密度特性を示すグラフである。
【図１９】実施例３で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の発光スペクトルであ
る。
【図２０】実施例３で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の電流密度－電圧特性
を示すグラフである。
【図２１】実施例３で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の外部量子効率（ＥＱ
Ｅ）－電流密度特性を示すグラフである。
【図２２】実施例４で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の発光スペクトルであ
る。
【図２３】実施例４で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の電流密度－電圧特性
を示すグラフである。
【図２４】実施例４で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の外部量子効率（ＥＱ
Ｅ）－電流密度特性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。以下に記載する構成要件の説明
は、本発明の代表的な実施態様や具体例に基づいてなされることがあるが、本発明はその
ような実施態様や具体例に限定されるものではない。なお、本明細書において「～」を用
いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値を下限値および上限値として含
む範囲を意味する。
【００１４】
　本発明では、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を有機発光素子の
材料として使用する。以下において、本発明の有機発光素子で用いる化合物について説明
する。
【００１５】
［遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物］
　本発明の有機発光素子で用いる化合物は、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可
能な化合物である。
　本発明における「遅延蛍光」とは、エネルギー供与により励起状態になった化合物が、
励起三重項状態から励起一重項状態への逆項間交差を生じた後、その励起一重項状態から
基底状態へ戻る際に放射する蛍光のことをいう。逆項間交差を介して放射される蛍光は、
逆項間交差を介さずに、直接生じた励起一重項状態からの蛍光（即時蛍光）よりも通常遅
れて観測される。本発明では、発光寿命が５０ｎｓ以上の蛍光を放射する化合物を「遅延
蛍光を放射」する化合物であるということとする。
　本発明における「分子内ヒドロン移動」とは、化合物を構成する一の原子に結合してい
るｎＨが、その原子との結合が切れて、若しくは、その原子との結合様式の変化を伴って
、近傍に位置する他の原子と結合すること、または、ｎＨが化合物を構成する一の原子と
他の原子の両方に結合している場合に、そのｎＨと一の原子との結合が切れて、若しくは
、そのｎＨと一の原子との結合様式の変化を伴って、そのｎＨと他の原子との結合様式が
変化することを言う。一の原子とｎＨ、および、他の原子とｎＨとの結合様式として、共
有結合、水素結合を挙げることができる。分子内ヒドロン移動の例として、一の原子と共
有結合しているｎＨが、その原子との共有結合が切れて他の原子に共有結合する場合を挙
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げることができる。分子内ヒドロン移動前における一の原子に共有結合しているｎＨは、
他の原子と水素結合していてもよく、分子内ヒドロン移動により他の原子と共有結合した
ｎＨは、分子内ヒドロン移動前に共有結合していた一の原子と水素結合してもよい。分子
内ヒドロン移動前にｎＨが結合している原子（一の原子）、および、ｎＨが移動する先の
原子（他の原子）は、特に限定されないが、例えば電気陰性度が高い原子であり、具体的
には窒素原子、酸素原子、硫黄原子、フッ素原子を挙げることができる。分子内ヒドロン
移動の誘起因子は特に限定されないが、光照射や注入されたキャリアの再結合を挙げるこ
とができ、これらにより励起状態になった化合物が分子内ヒドロン移動を起こす現象はEx
cited-state intramolecular proton-transfer (ESIPT)として知られている。
　本発明における「ｎＨ」は、水素原子の同位体を包括する概念である。ｎは１、２また
は３であり、ｎは１または２であることが好ましい。ｎが１であるときは原子核が陽子１
つで構成される軽水素原子（Ｈ）を表し、ｎが２であるときは原子核が陽子１つと中性子
１つで構成される重水素原子（デューテリウムＤ）を表し、ｎが３であるときは原子核が
陽子１つと中性子２つで構成される三重水素原子（トリチウムＴ）を表す。
　本発明における「ヒドロン」は、水素陽イオンの同位体（ｎＨ＋）を包括する概念であ
る。ｎは１、２または３であり、ｎは１または２であることが好ましい。ｎが１であると
きは陽子１つで構成されるプロトン（Ｈ＋）を表し、ｎが２であるときは陽子１つと中性
子１つで構成されるデューテロン（Ｄ＋）を表し、ｎが３であるときは陽子１つと中性子
２つで構成されるトリトン（Ｔ＋）を表す。
　分子内ヒドロン移動が可能な化合物であることは、（１）その吸収発光スペクトルにお
けるストークスシフトが１００ｎｍを超えること、（２）分子内で水素結合を形成可能な
立体配座であること、または（３）ヒドロン移動の過程が放射過程に比べ非常に速く、ピ
コ秒オーダー以下で生じること等によって確認することができる。
【００１６】
　以上のような遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、基底状態にお
いてＤ－Ａ型構造やねじれ構造を持たせなくても、実用上十分な高い量子収率を示し、発
光素子に適用する遅延蛍光材料として効果的に用いることができる。このため、本発明に
よれば、発光効率が高い有機発光素子が実現できるとともに、遅延蛍光材料の分子設計の
自由度が広がり、平面性が高く、安定性もしくは配向性が良好な遅延蛍光材料を実現する
ことも可能になる。このように配向性が良好な遅延蛍光材料を用いることにより、有機発
光素子の発光効率をより高くすることができる。遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動
が可能な化合物が高い量子収率を有するのは、以下のメカニズムによるものと推定される
。
　すなわち、化合物に遅延蛍光を放射させて高い量子収率を得るには、その化合物の最低
励起一重項エネルギー準位Ｓ１と最低励起三重項エネルギー準位Ｔ１の差ΔＥＳＴを小さ
くして励起三重項状態から励起一重項状態への逆項間交差を生じさせ易くする必要がある
。そのため、従来の遅延蛍光材料では、その基底状態の分子にＤ－Ａ型構造やねじれ構造
を持たせることで、ＨＯＭＯ（Highest Occupied Molecular Orbital）とＬＵＭＯ（Lowe
stUnoccupied Molecular Orbital）を空間的に分離し、これらの交換相互作用を小さくす
ることでΔＥＳＴを小さくするようにしている。
　これに対して、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物では、分子内ヒ
ドロン移動前の状態でＨＯＭＯとＬＵＭＯが偏りなく分布していても、光照射や注入され
たキャリアの再結合によりエネルギーが供給されると、励起状態になってヒドロン移動が
誘起され、そのヒドロン移動部位周囲の電子状態が局所的に変化する。その結果、ＨＯＭ
ＯとＬＵＭＯが顕著に分離してΔＥＳＴが小さくなると推測される。このため、この化合
物では、基底状態においてＤ－Ａ型構造やねじれ構造を有していなくても遅延蛍光が効率
よく放射され、高い量子収率を得ることができる。
【００１７】
　化合物の分子内に存在するヒドロン移動が可能な部位の数は１つ以上であればよく、例
えば３つ以上であることが好ましい。ここで、「ヒドロン移動が可能な部位」とは、ｎＨ
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を含む原子団と、そのｎＨが移動する先の原子または原子団の組み合わせのことをいい、
例えば、２級アミノ基（－ＮｎＨＲ）、水酸基（－ＯｎＨ）またはチオール基（－ＳｎＨ
）と、オキソ基（＝Ｏ）またはチオキソ基（＝Ｓ）とを含む基の組み合わせを挙げること
ができる。具体例として、２級アミノ基（－ＮｎＨＲ）とカルボニル基［－Ｃ（＝Ｏ）－
］の組み合わせ、水酸基（－ＯｎＨ）とカルボニル基［－Ｃ（＝Ｏ）－］の組み合わせ、
水酸基（－ＯｎＨ）とチオカルボニル基［－Ｃ（＝Ｓ）－］の組み合わせ、水酸基（－Ｏ
ｎＨ）とアルデヒド基（－ＣｎＨＯ）の組み合わせ、水酸基（－ＯｎＨ）と複素環窒素原
子（ピリジン型窒素）の組み合わせ、２級アミノ基（－ＮｎＨＲ）と複素環窒素原子（ピ
リジン型窒素）の組み合わせ等を挙げることができ、中でも、２級アミノ基とカルボニル
基の組み合わせにより、「ヒドロン移動が可能な部位」が構成されていることが好ましい
。２級アミノ基とカルボニル基の組み合わせでは、２級アミノ基（－ＮｎＨＲ）の窒素原
子からｎＨが外れて、カルボニル基［－Ｃ（＝Ｏ）－］の酸素原子へ結合し、ｎＨが脱離
した後の窒素原子がイミノ構造（－Ｎ＝Ｒ）を形成し、ｎＨに結合された酸素原子がｎＨ
とともに水酸基（－ＯｎＨ）を形成することでヒドロン移動がなされる。ここで、上記の
－ＮｎＨＲおよび－Ｎ＝ＲのＲは置換基を表し、－ＮｎＨＲまたは－Ｎ＝Ｒが結合してい
る原子団と結合して環構造を形成していてもよい。ヒドロン移動が可能な部位のうち、励
起状態で実際にヒドロン移動が生じるのは、ヒドロン移動が可能な部位の全部であっても
よいし、その一部であってもよい。また、分子内に存在するヒドロン移動が可能な部位の
数が２つ以上である場合、複数のヒドロン移動が可能な部位は同一であっても異なってい
てもよい。
【００１８】
　本発明で用いる遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、縮環構造を
含むことが好ましく、環骨格構成原子数が２０以上の縮環構造を含むことがより好ましく
、環骨格構成原子数が３０以上の縮環構造を含むことがさらに好ましい。また、この化合
物が含む縮環構造は平面構造であることが好ましく、環骨格構成原子としてカルボニル基
の炭素原子と２級アミノ基の窒素原子を含むことも好ましい。ここで、「平面構造」とは
、縮環構造を構成する全ての炭素原子がｓｐ２混成軌道をとっていることをいう。その中
でも、分子全体も平面構造をとっているものが好ましい。分子全体が平面構造をとるとは
、分子を構成するｎＨ以外の全原子が一平面上に配置しうる構造を有することをいう。化
合物が平面構造であることにより、その分子配向性が高くなり、有機発光素子の発光効率
をより高くすることができる。また、化合物が含む縮環構造は、共役二重結合を有する６
員環を３つ以上含むことも好ましく、それらの６員環同士が互いに縮合構造を形成してい
ないことがより好ましい。縮環構造が、共役二重結合を有する６員環としてベンゼン環を
含む場合、一のベンゼン環の２つの炭素原子が他のベンゼン環の２つの炭素原子へ、それ
ぞれ２価の連結基を介して連結した構造を有することが好ましく、それらの連結基の間で
ヒドロン移動が起こることがより好ましい。さらに、化合物が含む縮環構造は、回転対称
構造をとっていることが好ましく、３回対称構造をとっていることがより好ましい。
【００１９】
　本発明で用いる遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、最低励起一
重項エネルギー準位Ｓ１と最低励起三重項エネルギー準位Ｔ１の差ΔＥＳＴが０．３ｅＶ
以下であることが好ましく、０．２５ｅＶ以下であることがより好ましく、０．２ｅＶ以
下であることがさらに好ましく、０．１５ｅＶ以下であることがさらにより好ましく、０
．１ｅＶ以下であることが特に好ましい。また、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動
が可能な化合物は、最低励起三重項状態から最低励起一重項状態への逆項間交差の速度定
数ｋＲＩＳＣが、１×１０２ｓ－１以上であることが好ましく、１×１０３ｓ－１以上で
あることがより好ましく、３×１０３ｓ－１以上であることがさらに好ましく、１×１０
４ｓ－１以上であることがさらにより好ましく、１×１０５ｓ－１ｅＶ以上であることが
特に好ましい。これにより、遅延蛍光が効率よく放射され、高い量子収率を得ることがで
きる。ここで、化合物のΔＥＳＴおよびｋＲＩＳＣは、即時蛍光と遅延蛍光の発光寿命測
定により算出することができる。具体的な測定方法および測定条件は、実施例の項を参照
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　本発明で用いる遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、熱化学的安
定性が比較的高い。ガラス転移温度（Ｔｇ）は８０℃以上であることが好ましく、１３０
℃以上であることがより好ましく、１８０℃以上であることがさらに好ましい。熱化学的
安定性が高い化合物を用いれば、化合物の劣化に起因する素子の劣化（寿命の悪化）を防
ぐことができる。また、素子を製造する際に高い温度で処理を行うことが可能であること
から、素子設計の自由度を上げ、工業的な応用性を高めることができる。
【００２０】
　本発明で用いる化合物は、下記一般式（１）で表される化合物であることが好ましい。
【化５】

【００２１】
　一般式（１）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１～Ｒ６は、
各々独立にｎＨまたは置換基を表す。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれかの
整数を表し、１または２であることが好ましい。Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は
、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。Ｒ１～Ｒ６のうちの２つ以上が置換基
である場合、複数の置換基は互いに同一であっても異なっていてもよい。
【００２２】
　一般式（１）で表される化合物の中には、特に下記一般式（２）で表される化合物が好
ましく包含される。
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【化６】

【００２３】
　一般式（２）において、Ｘ１～Ｘ３は、各々独立にＯまたはＳを表す。Ｒ１１～Ｒ２２

は、各々独立にｎＨまたは置換基を表す。置換基の数は特に制限されず、Ｒ１１～Ｒ２２

のすべてが無置換（すなわちｎＨ）であってもよい。また、Ｒ１１～Ｒ２２のうちＲ１１

、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１８、Ｒ１９、Ｒ２２はｎＨであることが好ましい。Ｒ１１～Ｒ２

２のうちの２つ以上が置換基である場合、複数の置換基は互いに同一であっても異なって
いてもよい。ｎ、ｎ１～ｎ３は、各々独立に１～３のいずれかの整数を表し、１または２
であることが好ましい。Ｒ１１とＲ１２、Ｒ１２とＲ１３、Ｒ１３とＲ１４、Ｒ１５とＲ
１６、Ｒ１６とＲ１７、Ｒ１７とＲ１８、Ｒ１９とＲ２０、Ｒ２０とＲ２１、Ｒ２１とＲ
２２は、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。
【００２４】
　一般式（１）および一般式（２）において、Ｒ１～Ｒ２２がとりうる置換基として、例
えばヒドロキシ基、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～
２０のアルコキシ基、炭素数１～２０のアルキルチオ基、炭素数１～２０のアルキル置換
アミノ基、炭素数２～２０のアシル基、炭素数６～４０のアリール基、炭素数３～４０の
ヘテロアリール基、炭素数２～１０のアルケニル基、炭素数２～１０のアルキニル基、炭
素数２～１０のアルコキシカルボニル基、炭素数１～１０のアルキルスルホニル基、炭素
数１～１０のハロアルキル基、アミド基、炭素数２～１０のアルキルアミド基、炭素数３
～２０のトリアルキルシリル基、炭素数４～２０のトリアルキルシリルアルキル基、炭素
数５～２０のトリアルキルシリルアルケニル基、炭素数５～２０のトリアルキルシリルア
ルキニル基およびニトロ基等が挙げられる。これらの具体例のうち、さらに置換基により
置換可能なものは置換されていてもよい。より好ましい置換基は、ハロゲン原子、シアノ
基、炭素数１～２０の置換もしくは無置換のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基
、炭素数６～４０の置換もしくは無置換のアリール基、炭素数３～４０の置換もしくは無
置換のヘテロアリール基、炭素数１～２０のジアルキル置換アミノ基である。さらに好ま
しい置換基は、フッ素原子、塩素原子、シアノ基、炭素数１～１０の置換もしくは無置換
のアルキル基、炭素数１～１０の置換もしくは無置換のアルコキシ基、炭素数６～１５の
置換もしくは無置換のアリール基、炭素数３～１２の置換もしくは無置換のヘテロアリー
ル基である。
【００２５】
　Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６、Ｒ１１とＲ１２、Ｒ１２とＲ１３、Ｒ１３とＲ
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１４、Ｒ１５とＲ１６、Ｒ１６とＲ１７、Ｒ１７とＲ１８、Ｒ１９とＲ２０、Ｒ２０とＲ
２１、Ｒ２１とＲ２２は、互いに結合して環状構造を形成していてもよい。環状構造は芳
香環であっても脂肪環であってもよく、またヘテロ原子を含むものであってもよく、さら
に環状構造は２環以上の縮合環であってもよい。ここでいうヘテロ原子としては、窒素原
子、酸素原子および硫黄原子からなる群より選択されるものであることが好ましい。形成
される環状構造の例として、ベンゼン環、ナフタレン環、ピリジン環、ピリダジン環、ピ
リミジン環、ピラジン環、ピロール環、イミダゾール環、ピラゾール環、トリアゾール環
、イミダゾリン環、オキサゾール環、イソオキサゾール環、チアゾール環、イソチアゾー
ル環、シクロヘキサジエン環、シクロヘキセン環、シクロペンタエン環、シクロヘプタト
リエン環、シクロヘプタジエン環、シクロヘプタエン環などを挙げることができる。
　Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６が互いに結合して形成する環状構造は、芳香族環
であることが好ましく、環骨格構成原子が炭素原子のみからなる芳香族環であることがよ
り好ましく、ベンゼン環を含むことがさらに好ましく、ベンゼン環であることが特に好ま
しい。Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６は、それぞれが互いに結合して環状構造を形
成していることが好ましい。
【００２６】
　一般式（１）および一般式（２）で表される化合物では、２級アミノ基（－ＮｎＨ－）
とカルボニル基［－Ｃ（＝Ｏ）－］またはチオカルボニル基［－Ｃ（＝Ｓ）－］とが、ヒ
ドロン移動が可能な部位を構成し、励起エネルギーの供与により、２級アミノ基（－Ｎｎ

Ｈ－）の窒素原子からｎＨが外れて、カルボニル基［－Ｃ（＝Ｏ）－］の酸素原子または
チオカルボニル基［－Ｃ（＝Ｓ）－］の硫黄原子へ結合し、ｎＨが脱離した後の窒素原子
がイミノ構造（－Ｎ＝）を形成し、ｎＨに結合された酸素原子または硫黄原子がｎＨとと
もに水酸基（－ＯｎＨ）またはチオール基（－ＳｎＨ）を形成する。このとき、一般式（
１）および一般式（２）で表される化合物では、上記のヒドロン移動が可能な部位の全て
でヒドロン移動が起こりうる。そのため、例えば、一般式（２）で表され、Ｒ１１～Ｒ２

２が全てｎＨである下記式（Ａ）で表される化合物を例にすると、励起エネルギーの供与
により、ヒドロン移動が起こりうる１個のｎＨが移動した下記式（Ａ－１）で表される構
造と、２個のｎＨが移動した下記式（Ａ－２）で表される構造と、３個のｎＨが移動した
下記式（Ａ－３）で表される構造をとりうる。本発明の化合物は、いずれの状態が発光種
になって発光してもよいが、ヒドロン移動が可能な部位の１個がヒドロン移動した状態、
例えば、式（Ａ－１）～（Ａ－３）の中では式（Ａ－１）の表される状態が発光種となっ
て発光することが好ましい。
　なお、この段落以降に記載される一般式において、ｎＨの表記が省略されている水素原
子は軽水素原子（１Ｈ）であっても重水素原子（２Ｈ、Ｄ）であっても三重水素原子（３

Ｈ、Ｔ）であってもよい。好ましいのは、軽水素原子（１Ｈ）または重水素原子（２Ｈ、
Ｄ）である場合であり、典型例としてすべてが軽水素原子（１Ｈ）であるものを挙げるこ
とができる。また、この段落以降に記載される具体的な化合物の構造式において、ｎＨの
表記が省略されている水素原子は軽水素原子（１Ｈ）を表す。これらの具体的な化合物の
水素原子の一部または全部を重水素原子（２Ｈ、Ｄ）または三重水素原子（３Ｈ、Ｔ）に
代えた化合物も容易に例示することができる。
【００２７】
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【００２８】
　以下において、一般式（１）で表される化合物の具体例を例示する。ただし、本発明に
おいて用いることができる一般式（１）で表される化合物はこれらの具体例によって限定
的に解釈されるべきものではない。なお、以下の具体例において「Ｈ」と表記されている
ものは１Ｈ（軽水素原子）を表し、「Ｄ」と表記されているものは２Ｈ（重軽水素原子）
を表す。
【００２９】
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【００３０】
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【００３１】
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【００３２】
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【００３３】
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【００３４】
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【００３５】
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【００３６】
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【００３７】
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【００３８】
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【化１７】

【００３９】
　本発明で用いる遅延蛍光を放射し分子内ヒドロン移動が可能な化合物、例えば一般式（
１）で表される化合物の分子量は、例えば化合物を含む有機層を蒸着法により製膜して利
用することを意図する場合には、１５００以下であることが好ましく、１２００以下であ
ることがより好ましく、１０００以下であることがさらに好ましく、８００以下であるこ
とがさらにより好ましい。分子量の下限値は、通常２４７以上であり、好ましくは２９０
以上である。
　化合物は、分子量にかかわらず塗布法で成膜してもよい。塗布法を用いれば、分子量が
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【００４０】
　また、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、遅延蛍光を放射し、
分子内ヒドロン移動が可能な重合性モノマーを重合させた重合体であってもよい。
　例えば、一般式（１）や一般式（２）で表される構造中にあらかじめ重合性基を存在さ
せておいて、その重合性基を重合させることによって得られる重合体を、有機発光素子の
材料として用いることが考えられる。具体的には、一般式（１）のＲ１～Ｒ６や一般式（
２）のＲ１１～Ｒ２２のいずれかに重合性官能基を含むモノマーを用意して、これを単独
で重合させるか、他のモノマーとともに共重合させることにより、繰り返し単位を有する
重合体を得て、その重合体を有機発光素子の材料として用いることが考えられる。あるい
は、一般式（１）や一般式（２）で表される構造を有する化合物どうしをカップリングさ
せることにより、二量体や三量体を得て、それらを有機発光素子の材料として用いること
も考えられる。
【００４１】
　一般式（１）で表される構造を含む繰り返し単位を有する重合体の例として、下記一般
式（１１）または（１２）で表される構造を含む重合体を挙げることができる。
【化１８】

【００４２】
　一般式（１１）または（１２）において、Ｑは一般式（１）で表される構造を含む基を
表し、Ｌ１およびＬ２は連結基を表す。連結基の炭素数は、好ましくは０～２０であり、
より好ましくは１～１５であり、さらに好ましくは２～１０である。連結基は－Ｘ１１－
Ｌ１１－で表される構造を有するものであることが好ましい。ここで、Ｘ１１は酸素原子
または硫黄原子を表し、酸素原子であることが好ましい。Ｌ１１は連結基を表し、置換も
しくは無置換のアルキレン基、または置換もしくは無置換のアリーレン基であることが好
ましく、炭素数１～１０の置換もしくは無置換のアルキレン基、または置換もしくは無置
換のフェニレン基であることがより好ましい。
　一般式（１１）または（１２）において、Ｒ１０１、Ｒ１０２、Ｒ１０３およびＲ１０

４は、各々独立に置換基を表す。好ましくは、炭素数１～６の置換もしくは無置換のアル
キル基、炭素数１～６の置換もしくは無置換のアルコキシ基、ハロゲン原子であり、より
好ましくは炭素数１～３の無置換のアルキル基、炭素数１～３の無置換のアルコキシ基、
フッ素原子、塩素原子であり、さらに好ましくは炭素数１～３の無置換のアルキル基、炭
素数１～３の無置換のアルコキシ基である。
　Ｌ１およびＬ２で表される連結基は、Ｑを構成する一般式（１）の構造のＲ１～Ｒ１２

のいずれかに結合することができる。１つのＱに対して連結基が２つ以上連結して架橋構
造や網目構造を形成していてもよい。
【００４３】
　繰り返し単位の具体的な構造例として、下記式（１３）～（１６）で表される構造を挙
げることができる。
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【化１９】

【００４４】
　これらの式（１３）～（１６）を含む繰り返し単位を有する重合体は、一般式（１）の
構造のＲ１～Ｒ１２のいずれかにヒドロキシ基を導入しておき、それをリンカーとして下
記化合物を反応させて重合性基を導入し、その重合性基を重合させることにより合成する
ことができる。

【化２０】

【００４５】
　分子内に一般式（１）で表される構造を含む重合体は、一般式（１）で表される構造を
有する繰り返し単位のみからなる重合体であってもよいし、それ以外の構造を有する繰り
返し単位を含む重合体であってもよい。また、重合体の中に含まれる一般式（１）で表さ
れる構造を有する繰り返し単位は、単一種であってもよいし、２種以上であってもよい。
一般式（１）で表される構造を有さない繰り返し単位としては、通常の共重合に用いられ
るモノマーから誘導されるものを挙げることができる。例えば、エチレン、スチレンなど
のエチレン性不飽和結合を有するモノマーから誘導される繰り返し単位を挙げることがで
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きる。
【００４６】
［一般式（１）で表される化合物の合成方法］
　一般式（１）で表される化合物の合成法は特に制限されない。一般式（１）で表される
化合物の合成は、例えばDyesPigments 1990, 12, 301に記載される合成法や条件を用いて
行うことができる。また、一般式（１）で表される化合物は、その他の公知の合成反応を
組み合わせることによっても合成することができる。
【００４７】
［有機発光素子］
　本発明の有機発光素子では、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を
使用する。遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、実用上十分な高い
量子収率を示し、有機発光素子の発光材料として効果的に用いることができる。また、遅
延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物は、有機発光素子のホストまたはア
シストドーパントとして用いることもできる。例えば、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロ
ン移動が可能な化合物を発光材料として用いた有機発光素子は、この化合物が遅延蛍光材
料として機能することにより、発光効率が高いという特徴を有する。その原理を、有機エ
レクトロルミネッセンス素子を例にとって説明すると以下のようになる。
【００４８】
　有機エレクトロルミネッセンス素子においては、正負の両電極より発光材料にキャリア
を注入し、励起状態の発光材料を生成し、発光させる。通常、キャリア注入型の有機エレ
クトロルミネッセンス素子の場合、生成した励起子のうち、励起一重項状態に励起される
のは２５％であり、残り７５％は励起三重項状態に励起される。従って、励起三重項状態
からの発光であるリン光を利用するほうが、エネルギーの利用効率が高い。しかしながら
、励起三重項状態は寿命が長いため、励起状態の飽和や励起三重項状態の励起子との相互
作用によるエネルギーの失活が起こり、一般にリン光の量子収率が高くないことが多い。
一方、遅延蛍光材料は、項間交差等により励起三重項状態へとエネルギーが遷移した後、
三重項－三重項消滅あるいは熱エネルギーの吸収により、励起一重項状態に逆項間交差さ
れ蛍光を放射する。有機エレクトロルミネッセンス素子においては、なかでも熱エネルギ
ーの吸収による熱活性化型の遅延蛍光材料が特に有用であると考えられる。有機エレクト
ロルミネッセンス素子に遅延蛍光材料を利用した場合、励起一重項状態の励起子は通常通
り蛍光を放射する。一方、励起三重項状態の励起子は、外気の熱やデバイスが発する熱を
吸収して励起一重項へ項間交差され蛍光を放射する。このとき、励起一重項からの発光で
あるため蛍光と同波長での発光でありながら、励起三重項状態から励起一重項状態への逆
項間交差により、生じる光の寿命（発光寿命）は通常の蛍光よりも長くなるため、これら
よりも遅延した蛍光として観察される。これを遅延蛍光として定義できる。このような熱
活性化型の励起子移動機構を用いれば、キャリア注入後に熱エネルギーの吸収を経ること
により、通常は２５％しか生成しなかった励起一重項状態の化合物の比率を２５％以上に
引き上げることが可能となる。１００℃未満の低い温度でも強い蛍光および遅延蛍光を発
する化合物を用いれば、デバイスの熱で充分に励起三重項状態から励起一重項状態への項
間交差が生じて遅延蛍光を放射するため、発光効率を飛躍的に向上させることができる。
【００４９】
　遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物を発光層の発光材料として用い
ることにより、有機フォトルミネッセンス素子（有機ＰＬ素子）や有機エレクトロルミネ
ッセンス素子（有機ＥＬ素子）などの優れた有機発光素子を提供することができる。有機
フォトルミネッセンス素子は、基板上に少なくとも発光層を形成した構造を有する。有機
エレクトロルミネッセンス素子は、少なくとも陽極、陰極、および陽極と陰極の間に有機
層を形成した構造を有する。有機層は、少なくとも発光層を含むものであり、発光層のみ
からなるものであってもよいし、発光層の他に１層以上の有機層を有するものであっても
よい。そのような他の有機層として、正孔輸送層、正孔注入層、電子阻止層、正孔阻止層
、電子注入層、電子輸送層、励起子阻止層などを挙げることができる。正孔輸送層は正孔
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注入機能を有した正孔注入輸送層でもよく、電子輸送層は電子注入機能を有した電子注入
輸送層でもよい。具体的な有機エレクトロルミネッセンス素子の構造例を図１に示す。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、６は
電子輸送層、７は陰極を表わす。
　以下において、有機エレクトロルミネッセンス素子の各部材および各層について説明す
る。なお、基板と発光層の説明は有機フォトルミネッセンス素子の基板と発光層にも該当
する。
【００５０】
（基板）
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、基板に支持されていることが好ましい
。この基板については、特に制限はなく、従来から有機エレクトロルミネッセンス素子に
慣用されているものであればよく、例えば、ガラス、透明プラスチック、石英、シリコン
などからなるものを用いることができる。
【００５１】
（陽極）
　有機エレクトロルミネッセンス素子における陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ
以上）金属、合金、電気伝導性化合物およびこれらの混合物を電極材料とするものが好ま
しく用いられる。このような電極材料の具体例としてはＡｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウ
ムチンオキシド（ＩＴＯ）、ＳｎＯ２、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、
ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ２Ｏ３－ＺｎＯ）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよ
い。陽極はこれらの電極材料を蒸着やスパッタリング等の方法により、薄膜を形成させ、
フォトリソグラフィー法で所望の形状のパターンを形成してもよく、あるいはパターン精
度をあまり必要としない場合は（１００μｍ以上程度）、上記電極材料の蒸着やスパッタ
リング時に所望の形状のマスクを介してパターンを形成してもよい。あるいは、有機導電
性化合物のように塗布可能な材料を用いる場合には、印刷方式、コーティング方式等湿式
成膜法を用いることもできる。この陽極より発光を取り出す場合には、透過率を１０％よ
り大きくすることが望ましく、また陽極としてのシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましい
。さらに膜厚は材料にもよるが、通常１０～１０００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍ
の範囲で選ばれる。
【００５２】
（陰極）
　一方、陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と称する
）、合金、電気伝導性化合物およびこれらの混合物を電極材料とするものが用いられる。
このような電極材料の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マグネ
シウム、リチウム、マグネシウム／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／
アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウ
ム（Ａｌ２Ｏ３）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属等が
挙げられる。これらの中で、電子注入性および酸化等に対する耐久性の点から、電子注入
性金属とこれより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例えば、
マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウ
ム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）混合物、リチウム／アルミニ
ウム混合物、アルミニウム等が好適である。陰極はこれらの電極材料を蒸着やスパッタリ
ング等の方法により薄膜を形成させることにより、作製することができる。また、陰極と
してのシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましく、膜厚は通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましく
は５０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した光を透過させるため、有機エレク
トロルミネッセンス素子の陽極または陰極のいずれか一方が、透明または半透明であれば
発光輝度が向上し好都合である。
　また、陽極の説明で挙げた導電性透明材料を陰極に用いることで、透明または半透明の
陰極を作製することができ、これを応用することで陽極と陰極の両方が透過性を有する素
子を作製することができる。
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【００５３】
（発光層）
　発光層は、陽極および陰極のそれぞれから注入された正孔および電子が再結合すること
により励起子が生成した後、発光する層であり、発光材料を単独で発光層に使用しても良
いが、好ましくは発光材料とホスト材料を含む。発光材料としては、遅延蛍光を放射し、
分子内ヒドロン移動が可能な化合物群から選ばれる１種または２種以上を用いることがで
きる。本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子および有機フォトルミネッセンス素子
が高い発光効率を発現するためには、発光材料に生成した一重項励起子および三重項励起
子を、発光材料中に閉じ込めることが重要である。従って、発光層中に発光材料に加えて
ホスト材料を用いることが好ましい。ホスト材料としては、励起一重項エネルギー、励起
三重項エネルギーの少なくとも何れか一方が発光材料よりも高い値を有する有機化合物を
用いることができる。その結果、発光材料に生成した一重項励起子および三重項励起子を
、発光材料の分子中に閉じ込めることが可能となり、その発光効率を十分に引き出すこと
が可能となる。もっとも、一重項励起子および三重項励起子を十分に閉じ込めることがで
きなくても、高い発光効率を得ることが可能な場合もあるため、高い発光効率を実現しう
るホスト材料であれば特に制約なく本発明に用いることができる。本発明の有機発光素子
または有機エレクトロルミネッセンス素子において、発光は発光層に含まれる発光材料（
遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物）から生じる。この発光は蛍光発
光および遅延蛍光発光の両方を含む。但し、発光の一部或いは部分的にホスト材料からの
発光があってもかまわない。
　ホスト材料を用いる場合、発光材料である化合物、すなわち遅延蛍光を放射し、分子内
ヒドロン移動が可能な化合物が発光層中に含有される量は０．１重量％以上であることが
好ましく、１重量％以上であることがより好ましく、また、５０重量％以下であることが
好ましく、２０重量％以下であることがより好ましく、１０重量％以下であることがさら
に好ましい。
　発光層におけるホスト材料としては、正孔輸送能、電子輸送能を有し、かつ発光の長波
長化を防ぎ、なおかつ高いガラス転移温度を有する有機化合物であることが好ましい。
【００５４】
（注入層）
　注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機層間に設けられる層のこ
とで、正孔注入層と電子注入層があり、陽極と発光層または正孔輸送層の間、および陰極
と発光層または電子輸送層との間に存在させてもよい。注入層は必要に応じて設けること
ができる。
【００５５】
（阻止層）
　阻止層は、発光層中に存在する電荷（電子もしくは正孔）および／または励起子の発光
層外への拡散を阻止することができる層である。電子阻止層は、発光層および正孔輸送層
の間に配置されることができ、電子が正孔輸送層の方に向かって発光層を通過することを
阻止する。同様に、正孔阻止層は発光層および電子輸送層の間に配置されることができ、
正孔が電子輸送層の方に向かって発光層を通過することを阻止する。阻止層はまた、励起
子が発光層の外側に拡散することを阻止するために用いることができる。すなわち電子阻
止層、正孔阻止層はそれぞれ励起子阻止層としての機能も兼ね備えることができる。本明
細書でいう電子阻止層または励起子阻止層は、一つの層で電子阻止層および励起子阻止層
の機能を有する層を含む意味で使用される。
【００５６】
（正孔阻止層）
　正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層の機能を有する。正孔阻止層は電子を輸送しつ
つ、正孔が電子輸送層へ到達することを阻止する役割があり、これにより発光層中での電
子と正孔の再結合確率を向上させることができる。正孔阻止層の材料としては、後述する
電子輸送層の材料を必要に応じて用いることができる。



(32) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40

50

【００５７】
（電子阻止層）
　電子阻止層とは、広い意味では正孔を輸送する機能を有する。電子阻止層は正孔を輸送
しつつ、電子が正孔輸送層へ到達することを阻止する役割があり、これにより発光層中で
の電子と正孔が再結合する確率を向上させることができる。
【００５８】
（励起子阻止層）
　励起子阻止層とは、発光層内で正孔と電子が再結合することにより生じた励起子が電荷
輸送層に拡散することを阻止するための層であり、本層の挿入により励起子を効率的に発
光層内に閉じ込めることが可能となり、素子の発光効率を向上させることができる。励起
子阻止層は発光層に隣接して陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時
に挿入することも可能である。すなわち、励起子阻止層を陽極側に有する場合、正孔輸送
層と発光層の間に、発光層に隣接して該層を挿入することができ、陰極側に挿入する場合
、発光層と陰極との間に、発光層に隣接して該層を挿入することができる。また、陽極と
、発光層の陽極側に隣接する励起子阻止層との間には、正孔注入層や電子阻止層などを有
することができ、陰極と、発光層の陰極側に隣接する励起子阻止層との間には、電子注入
層、電子輸送層、正孔阻止層などを有することができる。阻止層を配置する場合、阻止層
として用いる材料の励起一重項エネルギーおよび励起三重項エネルギーの少なくともいず
れか一方は、発光材料の励起一重項エネルギーおよび励起三重項エネルギーよりも高いこ
とが好ましい。
【００５９】
（正孔輸送層）
　正孔輸送層とは正孔を輸送する機能を有する正孔輸送材料からなり、正孔輸送層は単層
または複数層設けることができる。
　正孔輸送材料としては、正孔の注入または輸送、電子の障壁性のいずれかを有するもの
であり、有機物、無機物のいずれであってもよい。使用できる公知の正孔輸送材料として
は例えば、トリアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、カルバ
ゾール誘導体、インドロカルバゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン
誘導体およびピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、ア
ミノ置換カルコン誘導体、オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレ
ノン誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合
体、また導電性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げられるが、ポルフ
ィリン化合物、芳香族第３級アミン化合物およびスチリルアミン化合物を用いることが好
ましく、芳香族第３級アミン化合物を用いることがより好ましい。
【００６０】
（電子輸送層）
　電子輸送層とは電子を輸送する機能を有する材料からなり、電子輸送層は単層または複
数層設けることができる。
　電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる場合もある）としては、陰極より注入された電子
を発光層に伝達する機能を有していればよい。使用できる電子輸送層としては例えば、ニ
トロ置換フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、カ
ルボジイミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アントラキノジメタンおよびアントロン
誘導体、オキサジアゾール誘導体等が挙げられる。さらに、上記オキサジアゾール誘導体
において、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置換したチアジアゾール誘導体、
電子吸引基として知られているキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も、電子輸送
材料として用いることができる。さらにこれらの材料を高分子鎖に導入した、またはこれ
らの材料を高分子の主鎖とした高分子材料を用いることもできる。
【００６１】
　有機エレクトロルミネッセンス素子を作製する際には、上記の遅延蛍光を放射し、分子
内ヒドロン移動が可能な化合物を発光層に用いるだけでなく、発光層以外の層にも用いて



(33) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

もよい。その際、各層に含まれる遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合物
は、発光層に用いるものと、発光層以外の層に用いるものとで、同一であっても異なって
いてもよい。例えば、上記の注入層、阻止層、正孔阻止層、電子阻止層、励起子阻止層、
正孔輸送層、電子輸送層などにも、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能な化合
物を用いてもよい。これらの層の製膜方法は特に限定されず、ドライプロセス、ウェット
プロセスのどちらで作製してもよい。
【００６２】
　以下に、有機エレクトロルミネッセンス素子に用いることができる好ましい材料を具体
的に例示する。ただし、本発明において用いることができる材料は、以下の例示化合物に
よって限定的に解釈されることはない。また、特定の機能を有する材料として例示した化
合物であっても、その他の機能を有する材料として転用することも可能である。なお、以
下の例示化合物の構造式におけるｎは３～１０の整数を表す。
【００６３】
　まず、発光層のホスト材料としても用いることができる好ましい化合物を挙げる。
【００６４】
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【化２１】

【００６５】



(35) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

【化２２－１】



(36) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40

【化２２－２】

【００６６】
【化２３】

【００６７】
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【００６８】
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【００６９】
　次に、正孔注入材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００７０】
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【化２６】

【００７１】
　次に、正孔輸送材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００７２】
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【００７３】
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【００７４】
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【００７５】
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【００７６】
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【００７７】
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【化３２】

【００７８】
　次に、電子阻止材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００７９】
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【００８０】
　次に、正孔阻止材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００８１】
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【化３４】

【００８２】
　次に、電子輸送材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００８３】
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【００８４】



(49) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

【化３６】
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【化３７】

【００８６】
　次に、電子注入材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００８７】
【化３８】

【００８８】
　さらに添加可能な材料として好ましい化合物例を挙げる。例えば、安定化材料として添
加すること等が考えられる。
【００８９】
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【化３９】

【００９０】
　上述の方法により作製された有機エレクトロルミネッセンス素子は、得られた素子の陽
極と陰極の間に電界を印加することにより発光する。このとき、励起一重項エネルギーに
よる発光であれば、そのエネルギーレベルに応じた波長の光が、蛍光発光および遅延蛍光
発光として確認される。また、励起三重項エネルギーによる発光であれば、そのエネルギ
ーレベルに応じた波長が、りん光として確認される。通常の蛍光は、遅延蛍光発光よりも
蛍光寿命が短いため、発光寿命は蛍光と遅延蛍光で区別できる。
　一方、りん光については、本発明の化合物のような通常の有機化合物では、励起三重項
エネルギーは不安定で熱等に変換され、寿命が短く直ちに失活するため、室温では殆ど観
測できない。通常の有機化合物の励起三重項エネルギーを測定するためには、極低温の条
件での発光を観測することにより測定可能である。
【００９１】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、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。本発明によれば、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可
能な化合物を発光層に含有させることにより、発光効率が大きく改善された有機発光素子
が得られる。本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子などの有機発光素子は、さらに
様々な用途へ応用することが可能である。例えば、本発明の有機エレクトロルミネッセン
ス素子を用いて、有機エレクトロルミネッセンス表示装置を製造することが可能であり、
詳細については、時任静士、安達千波矢、村田英幸共著「有機ＥＬディスプレイ」（オー
ム社）を参照することができる。また、特に本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子
は、需要が大きい有機エレクトロルミネッセンス照明やバックライトに応用することもで
きる。
【００９２】
　また、本発明の有機発光素子は、有機発光トランジスタであってもよい。有機発光トラ
ンジスタは、例えば発光層を兼ねる活性層に、ゲート絶縁層を介してゲート電極が積層さ
れるとともに、該活性層にソース電極およびドレイン電極が接続された構造を有する。こ
うした有機発光トランジスタの活性層に、遅延蛍光を放射し、分子内ヒドロン移動が可能
な化合物を用いることにより、キャリア移動度および発光特性のいずれにも優れた有機発
光トランジスタを実現することができる。
【実施例】
【００９３】
　以下に実施例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下に示す材料、処理
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内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適宜変更することができる。したが
って、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に解釈されるべきものではない。な
お、発光特性の評価は、ソースメータ（ケースレー社製：２４００シリーズ）、外部量子
効率測定装置（浜松ホトニクス（株）製C9920-12型）、光学分光器（浜松ホトニクス（株
）製ＰＭＡ－１２型）、蛍光分光光度計（ＨＯＲＩＢＡ製Fluoromax-4型）、絶対PL量子
収率測定装置（浜松ホトニクス（株）製Quantaurus-QY型）、小型蛍光寿命測定装置（浜
松ホトニクス（株）製Quantaurus-Tau型）およびストリークカメラ（浜松ホトニクス（株
）製Ｃ４３３４型）を用いて行った。
　また、以下において、「即時蛍光」とは発光寿命が５０ｎｓ未満の蛍光のことをいい、
「遅延蛍光」とは　発光寿命が５０ｎｓ以上の蛍光のことをいう。
　また、各実施例で使用した下記の化合物１は、Dyes Pigments 1990, 12, 301に記載さ
れる合成法を用いて合成した。この化合物は、融点が５００℃より高く、１Ｐａにおける
昇華温度が２９０℃より高い。また、室温から昇温したときに重量が５％減少した温度が
４６６℃であり、かなり熱的に安定な化合物である。また、３００℃以下で明瞭なガラス
転移温度（Ｔｇ）は観測されなかった。なお、下記の化合物１の構造式におけるＨは軽水
素原子（１Ｈ）を表す。
【００９４】
【化４０】

【００９５】
［化合物１を用いた有機フォトルミネッセンス素子の作製と評価］
（実施例１）
　化合物１をジメチルホルムアミド、テトラヒドロフランまたはトルエンに溶解して各種
溶液（濃度１０－５ｍｏｌ／Ｌ）を調製した。
　昇華法により化合物１の単結晶を作製して有機フォトルミネッセンス素子とした。得ら
れた単結晶は、Ｘ線構造解析より全ての原子が同一平面上にあり、１Ｈ以外の原子のＲＭ
Ｓ（二乗平均平方根）が０．０３６オングストロームであり、高い平面性を有していた。
　石英基板上に真空蒸着法にて、真空度１０－３Ｐａ以下の条件にて化合物１の薄膜（以
下、「単独膜」という）を５０～１００ｎｍの厚さで形成して有機フォトルミネッセンス
素子とした。
　これとは別に、石英基板上に真空蒸着法にて、真空度１０－３Ｐａ以下の条件にて化合
物１とＤＰＥＰＯとを異なる蒸着源から蒸着し、化合物１の濃度が６～１５重量％である
薄膜（以下、「ドープ膜」という）を５０～１００　ｎｍの厚さで形成して有機フォトル
ミネッセンス素子とした。
　以下では、作製した化合物１の各溶液、単結晶、単独膜およびドープ膜を総称して「測
定サンプル」という。
　化合物１のジメチルホルムアミド溶液（ＤＭＦ溶液）、テトラヒドロフラン溶液（ＴＨ
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晶については５３０ｎｍの励起スペクトル）および３３０ｎｍ励起光による発光スペクト
ルを測定した結果、並びに、密度汎関数法（ＤＦＴ）による計算で求めた化合物１の吸収
スペクトル、および密度汎関数法（ＤＦＴ）による計算で求めた、式（Ａ－１）で表され
る化合物１のヒドロン移動体の発光スペクトルを図２に示し、大気下で測定したフォトル
ミネッセンス量子収率および窒素バブリングを行いながら測定した各溶液のフォトルミネ
ッセンス量子収率を表１に示す。
　化合物１の単独膜、ドープ膜およびトルエン溶液について、吸収スペクトルおよび３３
０ｎｍ励起光による発光スペクトルを測定した結果を図３に示し、大気下およびアルゴン
気流下で測定したフォトルミネッセンス量子収率を表２に示す。
【００９６】
【表１】

【００９７】
【表２】

【００９８】
　図２、３から、いずれの測定サンプルも、吸収極大波長が２５０～３５０ｎｍの範囲に
あるのに対して、発光極大波長は５００～６００ｎｍの範囲にあり、ストークスシフトが
１００ｎｍを超えていた。また、各測定サンプルの吸収発光スペクトルは、ＤＦＴ計算に
より求めた吸収発光スペクトルとよく一致していた。これらのことから、化合物１が、分
子内ヒドロン移動する化合物であることを確認することができた。また、表１、２に示す
ように、化合物１を含む測定サンプルは、いずれも高い量子収率を有していた。
　一方、化合物１のアミノ基の１Ｈをメチル基に置換した、下記の構造を有する３種の化
合物の混合物のトルエン溶液について、同様の測定を行った。その結果、発光スペクトル
は発光極大波長が５５０ｎｍあたりの大きなストークスシフトの他に、４００ｎｍ以下の
小さなストークスシフトの発光を示した。このことから、化合物１は、そのアミノ基の１

Ｈがヒドロン移動する化合物であって、そのヒドロン移動に起因して発光するものである
ことを確認することができた。
【００９９】
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【化４１】

【０１００】
　化合物１のトルエン溶液（Toluene溶液）について、窒素バブリングを行いながら測定
した発光の過渡減衰曲線を図４に示し、化合物１のテトラヒドロフラン溶液（ＴＨＦ溶液
）について、窒素バブリングを行いながら測定した発光の過渡減衰曲線を図５に示し、化
合物１の単結晶について測定した発光の過渡減衰曲線を図６に示す。ここで、発光の過渡
減衰曲線の測定は、３４０ｎｍ励起光を用いて行った。図４、５中の「ＩＲＦ」は装置応
答関数を示す。
　図４～６から、時間経過とともに徐々に発光強度が減衰する遅延蛍光を確認することが
できた。ここで、トルエン溶液の発光寿命は、即時蛍光で６．９ｎｓ、遅延蛍光で７４μ
ｓであり、テトラヒドロフラン溶液の発光寿命は、即時蛍光で４．６ｎｓ、遅延蛍光で９
０μｓであり、単結晶の発光寿命は、即時蛍光で８．２ｎｓ、遅延蛍光で１．２μｓであ
った。
　なお、比較のため、下記の構造を有する比較化合物１について、同様にして、各種溶液
および単結晶を作製して吸収発光スペクトルおよび発光の過渡減衰曲線を測定したところ
、遅延蛍光は観測されず、発光も弱いものであった。なお、下記の比較化合物１の構造式
におけるＨは軽水素原子（１Ｈ）を表す。
【０１０１】

【化４２】

【０１０２】
　化合物１のドープ膜について、３３７ｎｍ励起光（窒素ガスレーザー）を用い、６Ｋ～
３００Ｋの温度で測定した発光の過渡減衰曲線を図７に示し、６Ｋでの即時発光、３００
Ｋでの即時発光および３００Ｋでの遅延発光の発光スペクトルを図８に示し、種々の強度
でレーザ光を照射したときの発光強度をレーザ光強度に対してプロットしたグラフを図９
に示す。
　図７を見ると、温度が高くなる程、発光寿命が長くなっており、熱活性型遅延蛍光材料
に特徴的な温度依存性が認められた。また、図９のプロットの傾きが１であることからも
、化合物１がtriplet-triplet annihilationによる遅延蛍光材料ではなく、熱活性型の遅
延蛍光材料であることを確認することができた。
　化合物１のドープ膜について、種々の温度条件で測定した全発光（即時蛍光＋遅延蛍光
）、即時蛍光および遅延蛍光のフォトルミネッセンス量子効率を温度に対してプロットし
たグラフを図１０に示す。６Ｋでは即時蛍光のみ観測され、遅延蛍光は観測されなかった
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（アレニウスプロット）を図１１に示す。
　化合物１の室温での逆項間交差の速度定数ｋＲＩＳＣは３×１０３ｓ－１であり、図１
１のアレニウスプロットから求められた化合物１のΔＥＳＴは２００ｍｅＶであった。
　化合物１の単独膜について、３３７ｎｍ励起光を用い、６Ｋ～３００Ｋの温度で測定し
た発光の過渡減衰曲線を図１２に示し、６Ｋでの即時発光、３００Ｋでの即時発光および
３００Ｋでの遅延発光の発光スペクトルを図１３に示す。
　図１２から、化合物１の単独膜についても、熱活性型遅延蛍光材料に特徴的な温度依存
性が認められた。
　化合物１のＨＯＭＯ準位とＬＵＭＯ準位を求めるため、インジウム・スズ酸化物（ＩＴ
Ｏ）電極上に設けた化合物１の薄膜についてＡｇ／Ａｇ＋電極を用いて測定し、フェロセ
ン／フェロセニウム (Ｆｃ／Ｆｃ＋) を基準として示したサイクリックボルタンモグラム
を図１４に示し、光電子分光装置（理研計器社製：ＡＣ－３）を用いて測定した（光電子
放出数Yield）０．５の紫外線照射エネルギー依存性を図１５に示す。図１４、１５から
、化合物１の｜ＨＯＭＯ｜は約６．０ｅＶ、｜ＬＵＭＯ｜は約３．０ｅＶであり、各図か
ら求められたＨＯＭＯ準位およびＬＵＭＯ準位の値は概ね一致していた。
【０１０３】
［化合物１を用いた有機エレクトロルミネッセンス素子の作製と評価］
　以下の実施例２～５で作製した有機エレクトロルミネッセンス素子の層構成を表２に示
す。表２の層構成の欄において、「／」は層同士の境界を表し、「／」を境にして、左側
に記載された層の上に右側に記載された層が積層されていることを意味する。
【０１０４】
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【表３】

【０１０５】
（実施例２）
　膜厚１００ｎｍのインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）からなる陽極が形成されたガラス
基板上に、各薄膜を真空蒸着法にて、真空度１０－４Ｐａで積層した。まず、ＩＴＯ上に
ＴＡＰＣを３０ｎｍの厚さに形成した。続いて、ＴＣＴＡを２０ｎｍの厚さに形成し、そ
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から共蒸着し、３０ｎｍの厚さの層を形成して発光層とした。この時、化合物１の濃度は
１０重量％とした。次に、ＰＰＴを４０ｎｍの厚さに形成した。さらにフッ化リチウム（
ＬｉＦ）を０．８ｎｍの厚さに蒸着し、次いでアルミニウム（Ａｌ）を１００ｎｍの厚さ
に蒸着することにより陰極を形成し、有機エレクトロルミネッセンス素子とした。
　作製した有機エレクトロルミネッセンス素子について、６Ｖ、９Ｖ、１２Ｖの電圧で測
定した発光スペクトルを図１６に示し、電流密度－電圧特性を図１７に示し、外部量子効
率（ＥＱＥ）－電流密度特性を図１８に示す。化合物１を発光材料として用いた有機エレ
クトロルミネッセンス素子は１３．７％の高い外部量子効率を達成した。
【０１０６】
（実施例３）
　ＩＴＯ上にＴＡＰＣを３０ｎｍの厚さに形成する代わりに、ＮＰＤを３０ｎｍの厚さに
形成したこと以外は、実施例２と同様にして有機エレクトロルミネッセンス素子を作製し
た。
　作製した有機エレクトロルミネッセンス素子について、６Ｖ、９Ｖ、１２Ｖの電圧で測
定した発光スペクトルを図１９に示し、電流密度－電圧特性を図２０に示し、外部量子効
率（ＥＱＥ）－電流密度特性を図２１に示す。化合物１を発光材料として用いた有機エレ
クトロルミネッセンス素子は９．４％の高い外部量子効率を達成した。
【０１０７】
（実施例４）
　膜厚１００ｎｍのインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）からなる陽極が形成されたガラス
基板上に、各薄膜を実施例１と同様の条件で真空蒸着法にて積層した。まず、ＩＴＯ上に
ＮＰＤを３５ｎｍの厚さに形成し、その上に、ｍＣＰを１０ｎｍの厚さに形成した。次に
、化合物１とＰＰＴを異なる蒸着源から共蒸着し、３０ｎｍの厚さの層を形成して発光層
とした。この時、化合物１の濃度は１０重量％とした。次に、ＰＰＴを４０ｎｍの厚さに
形成した。さらにフッ化リチウム（ＬｉＦ）を
０．８ｎｍの厚さに蒸着し、次いでアルミニウム（Ａｌ）を１００ｎｍの厚さに蒸着する
ことにより陰極を形成し、有機エレクトロルミネッセンス素子とした。
　作製した有機エレクトロルミネッセンス素子について、６Ｖ、９Ｖ、１２Ｖの電圧で測
定した発光スペクトルを図２２に示し、電流密度－電圧特性を図２３に示し、外部量子効
率（ＥＱＥ）－電流密度特性を図２４に示す。化合物１を発光材料として用いた有機エレ
クトロルミネッセンス素子は５．７％の外部量子効率を達成した。
【０１０８】
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【化４３－１】
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【化４３－２】

【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明の有機発光素子で用いる化合物は、基底状態においてＤ－Ａ型構造を持たせなく
ても遅延蛍光を放射し、素子材料として実用十分な高い量子収率を示す。このため、本発
明によれば、発光効率が高い有機発光素子が実現できるとともに、遅延蛍光材料の分子設
計の自由度が広がり、平面性が高く安定性もしくは配向性が良好な遅延蛍光材料を実現す
ることも可能になる。このため、本発明は産業上の利用可能性が高い。
【符号の説明】
【０１１０】
　１　基板
　２　陽極
　３　正孔注入層
　４　正孔輸送層
　５　発光層
　６　電子輸送層
　７　陰極



(60) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】



(61) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

【図９】 【図１０】

【図１１】 【図１２】

【図１３】



(62) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

【図１４】

【図１５】

【図１６】

【図１７】

【図１８】

【図１９】

【図２０】

【図２１】



(63) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

【図２２】

【図２３】

【図２４】



(64) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40

【国際調査報告】



(65) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40



(66) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

30

40



(67) JP WO2018/117179 A1 2018.6.28

10

20

フロントページの続き

(81)指定国・地域　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,ST,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,T
J,TM),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,R
O,RS,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,
BA,BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DJ,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,G
T,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JO,JP,KE,KG,KH,KN,KP,KR,KW,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX
,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,
TN,TR,TT

（出願人による申告）平成３０年度、国立研究開発法人科学技術振興機構、戦略的創造研究推進事業、産業技術
力強化法１７条の適用を受けるもの

(72)発明者  中野谷　一
            福岡県福岡市西区元岡７４４　国立大学法人九州大学内
(72)発明者  ヤン　ユソク
            福岡県福岡市西区九大新町４番地１　株式会社Ｋｙｕｌｕｘ内
Ｆターム(参考) 3K107 AA01  AA02  BB01  BB02  CC04  CC22  DD59  DD66  FF02  FF15 
　　　　 　　        FF19  FF20 
　　　　 　　  4C065 AA04  BB09  CC05  DD03  EE03  HH01  JJ04  KK01  LL04  PP01 

（注）この公表は、国際事務局（ＷＩＰＯ）により国際公開された公報を基に作成したものである。なおこの公表に
係る日本語特許出願（日本語実用新案登録出願）の国際公開の効果は、特許法第１８４条の１０第１項(実用新案法 
第４８条の１３第２項）により生ずるものであり、本掲載とは関係ありません。



专利名称(译) 有机发光装置，用于该发光装置的发光材料以及延迟的磷

公开(公告)号 JPWO2018117179A1 公开(公告)日 2019-10-31

申请号 JP2018558049 申请日 2017-12-20

[标]申请(专利权)人(译) 国立大学法人九州大学
株式会社KYULUX

申请(专利权)人(译) 国立大学法人九州大学
株式会社KYULUX

[标]发明人 儘田正史
安達千波矢
中野谷一
ヤンユソク

发明人 儘田 正史
安達 千波矢
中野谷 一
ヤン ユソク

IPC分类号 H01L51/50 C09K11/06 C07D471/14

CPC分类号 C09K11/06 C07D471/14 H01L51/0072 H01L51/0081 H01L51/5012 C09K2211/1011 H01L51/5004 
H01L51/5016

FI分类号 H05B33/14.B C09K11/06.640 C07D471/14.101

F-TERM分类号 3K107/AA01 3K107/AA02 3K107/BB01 3K107/BB02 3K107/CC04 3K107/CC22 3K107/DD59 3K107
/DD66 3K107/FF02 3K107/FF15 3K107/FF19 3K107/FF20 4C065/AA04 4C065/BB09 4C065/CC05 
4C065/DD03 4C065/EE03 4C065/HH01 4C065/JJ04 4C065/KK01 4C065/LL04 4C065/PP01

优先权 2016246969 2016-12-20 JP

外部链接 Espacenet

摘要(译)

公开了一种使用发射延迟荧光并且能够分子内氢转移的化合物的有机发
光装置。 该化合物包括例如由通式表示的化合物。 X1至X3表示O或S，
R1至R6表示ñ H或取代基，并且n和n1至n3是1-3的整数。 代表

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/42341a21-65e9-48cf-95f1-b504007d8324
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/062626490/publication/JPWO2018117179A1?q=JPWO2018117179A1

