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有機EL素子は新しいディスプレイとして産業的展開に大きな期待が寄せられている。有機 ELデ ィスプレイを

市場化するためには,低 電力1高 色純度、長発光寿命などの改良を行い,携 帯用1車 載用およびコンピュータ用
ディスプレイの必要特性を達成する必要がある。そのためには,有 機 EL材料の開発が不可欠であり,各 有機材
料の開発が盛んに行われている。

有機エ レク トロルミネッセンス (EL)素 子は,

新 しい表示デバイスとして,大 きな産業的展開が

期待されている。従来まで,有 機材料のエレクト

ロエクス分野への応用が検討されてきたが,有 機

EL素 子は有機分子が電子デバイスの中心機能を

持ち,そ のデバイス機能の大きな鍵を握る要因と

して最も重要な役割を持つ初めてのデバイスであ

る。有機EL素 子が液晶などと並ぶ産業用デイス

プレイとして成立するためには,材 料科学分野の

さらなる発展 と新 しい機能を有する材料の開発の

迅速化が不可欠である。有機機能性材料の開発は

簡単ではなく,理 論と試行錯誤の繰 り返 しから生

まれる場合が多い。近年のディスプレイ材料とし

ての必要性からみて,さ らに大幅な機能性付与が

必要である。

本稿では,高 性能有機ELデ イスプレイ開発の

鍵を握る低分子有機EL材 料の最新開発動向につ

いて解説する。

i章弔開発の歴史 と今後の動向

有機物質の蛍光 (ルミネッセンス)現 象を発光

色材事業本部 色材技術統括部

素子に応用 した有機EL素 子は,団 体 自発光型の

フルカラー表示素子 としての用途が有望視 され,

多 くの開発が行われてきた。1980年代後半にイ
ース トマ ン ・コダックのC.W.Tangら により,

10V以下の低電圧で発光する高い蛍光量子効率を

持った有機薄膜を積層 した有機EL素 子が報告さ

れた。この素子は,金 属キレー ト錯体を発光層,

アミン系化合物を正孔注入層に使用 して高輝度の

緑色発光を得てお り,6～ 7Vの 直流電圧で輝度

は数千cd/m2,最 大発光効率は1.51m/Wを 達成

した。発表当時の素子の駆動寿命は初期輝度50

cd/m2で 100時 間であ り,実 用には遠かったが,

各研究機関の努力により, この数年に発表された

素子の駆動時間は 1万時間を大きく越え,実 用化

の目途が立ってきた。 しかしながら,デ ィスプレ

イの駆動方法,フ ルカラー方式による数々の規制

により,実 際の素子寿命に関しては,ま だまだ改

良の余地が多い。また,最 近では,実 用ディスプ

レイから考えて,発 光寿命は初期輝度からおよそ

10%低 下 した時点での時間で見ることが適切 と

考えられている。以上の項目をクリアするために

は, まだまだ多 くの課題が山積 していると言えよ

つ 。

ⅢⅢt低 分子有機 EL材 料

有機EL素 子に使用される有機材料は,低 分子

材料とポリマー材料に大別される。低分子材料と

ポリマー材料は分子量やその分布に違いはあるも
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のの,材 料の特質に起因して材料特性や成膜方法

が異なるのみであり,本 質的な見地からはそれら

には大きな違いはない。今後も,低 分子,ポ リマ

ー共に新 しい材料が探索されると思われるが,材

料の置換基や分子骨格などの化学的な側面からの

機構解明が必要であ り,そ の結果により有機EL

素子特性や耐久性などが改良されると推淑lされる。

以下に,代 表的な低分子有機EL材 料 と,今 後の

方向性を考える。

1.正 孔注入および輸送材料

有横EL素 子の有機層はきわめて薄い膜であ り,

駆動時の電界強度は105v/cm以 上にもなる。こ

の高電圧下で安定な素子として働 くためには,正

孔注入層としては均一で密な薄膜の形成が必要に

なる。有機化合物によりそのような薄膜を形成す

るためには,立 体性を持った化合物を設計する必

要があり,薄 膜としてはアモルファス状態になる。

芳香族アミン化合物, とりわけ トリフェエルアミ

ン構造を持つ化合物は,立 体性があ り,ア モルフ

ァス状態を形成するためには最適の化学構造であ

る。多くの低分子正孔注入材料は蒸着法で薄膜形

成される。基板上にアモルファス状態で薄膜形成

された正孔注入層を有する有機EL素 子を駆動 し

た場合,発 生するジュール熱で素子温度が急激に

上昇する。そのような状況では,正 孔注入層の基

板への密着性,収 縮性,お よびろ などの特性が

素子寿命に大きく影響を及ぼしていることが容易

に推測される。つまり, ジュール熱により素子温

度が上昇 し,正 孔注入層のTクに接近すると,柾

孔注入材料の分子運動が活発になり分子同士が凝

集を始める。このような状態では,薄 膜層内の分

子構造の変化や結晶化が起こり始め,水 分子や活

性ガスなどが存在すると,さ らに薄膜のアモルフ

ァス状態が崩壊することになる。その結果,電 極

界面との接触不良や絶縁破壊などの現象が起こり,

駆動電圧の上昇や,発 光輝度の低下などを引き起

こす。これらの現象は正孔注入層の戦のみが原

因ではないが,ITO電 極に直接接する薄膜のアモ

ルファス性 もしくはその堅年性により,有 機EL

素子の特性や寿命が大きな影響を受けることは間

違いない。

これまで報告された中で,代 表的な正孔注入材

料を図 1に示す。上記の条件に加えて,陽 極から

の正孔の注入性から,低 いイオン化ポテンシャル

(Fβ)材 料が必要 とされる。このような低ち,であ

り正孔注入材料の代表例 としては,銅 フタロシア

ニ ン (cuPc),ス ターバース ト型ア ミン (m一

MTDATAお よび1-TNATA), ト リアミン (AO-3)

およびテ トラアミン (DPPD)な どがある。図 1

の化合物は,正 孔注入材料の代表的な化合物であ

り,多 くの化合物が開発されてきた。現在は,こ

れら材料をさらに改良 した正孔注入材料により,

有機 ELデ イスプレイの実用化 を目指 している。

これらの正孔注入材料を使用 した正孔注入層は,

高い移動度,ア モルファス性による高耐熱性を示

しているが,素 子の信頼性,低 電力化のためには,

さらに進化 した材料を探索する必要がある。

現在の有機EL素 子では,正 孔注入層と発光層

の間に,注 入層から注入 した正孔を効率よく発光

層に注入させるための正孔輸送層が設けられてい

る場合が多い。正孔輸送層に使用する代表的な正

孔輸送材料を図 2に示す。

正孔輸送材料 としては,有 機EL素 子の開発当

初は有機感光体の電荷輸送層に使用されていた

TPDを そのまま使用 していたが,薄 膜特性や耐

熱性が不足 していたため,他 の材料の開発が進め

られた。TPDか らTPA C ,  さ らに1よα一NPDの 採

用により,通 常の使用温度範囲では問題の少ない

素子を作ることができるようになった。その後,

車載用途などに耐熱性素子が必要になり,ガ ラス

転移点温度 (乳)の 高い材料の開発が進められた。

戦 を向上させて耐熱性 を改良 した正孔輸送材

料としては,耐 熱性部位であるフルオレン基を導

入 したFTPD, spll・o―TPD, TPTE-2お よび

OTPACな どがあるc而Jず1性を向上させるために

はバルキーな縮合基を導入するか, トリフェエル

アミン骨格などの化学単位を多 くして分子量を大
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図 1 代 表的な正孔注入材料 ―――一―――
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する方法と,正 孔もしくは電

子輸送性のホス ト材料に蛍光

性色素化合物をドーピングす

る方法がある。図3に代表的

な蛍光ホス ト材料を,図 4に

代表的な蛍光発光材料を示 し

た。

ホ ス ト材 料 と し て は ,

DPVBl,Alq3, BebQ2,NAな

どがある。発光 (ドーピング)

材料としては,化 合物独 自の

蛍光色持つ蛍光色素が多 く使

われる。また,単 独化合物で

発光層を形成できる化合物 と

しては, BAlq,Alq3, Bebq2

などがある。単独で使用可能

な化合物は団体で強い蛍光を

示す特徴がある。これに対 し
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図 2 代 表的な正孔輸送材料

きくする方法がある。正孔輸送性は電子を出して

カチオンラジカルを形成しやすい化合物が有利で

あるので,毛)が低い化合物ほど正孔移動度は高い。

正孔注入性から見れば,IT①電極のフェルミ準位

と正孔注入層のぅとの差が小さい方が有利である。

逆に,ら との差が大きいと正孔の注入に必要な電

圧が高 くなり,大 きなジュール熱が発生するので,

素子の耐性や寿命に対 して不利になる。

また,液 晶に使用される化合物の構造を参考に

して,正 孔輸送材料の開発 も進められている。そ

の代表例 として,図 2の TPお よび2-PNな どが

ある。それらの化合物を使用 した有機薄膜の正孔

移動度は高いが, さらに実用性を考慮 した開発が

望まれる。

2口 発光材料

11)蛍 光発光材料

有機EL素 子には,単 独化合物で発光層を形成
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て, ドーピング材料は,団 体では濃度消光などの

ため蛍光が弱いが,ホ ス ト材料中に数%ほ どドー

プすると強い蛍光を示す。これらの ドーピング材

料単独では,正 孔 もしくは電子輸送能力がきわめ

て低 く,ま た,均 一な薄膜を形成するようにも分

子設計されていない。 しかしながら,現 在までに

報告されているほとんどの素子の発光層は ドーピ

ング法により形成されている。また, ドーピング
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図 5 代 表的な燐光発光材料

により発光効率,最 大発光輝度,寿 命が向上する

例も多 く報告されている。耐久性 (寿命)の 向上

は,発 光層内の再結合サイトの経時変化抑制,熱

による配向性抑制によるものと思われている。顔

料系発光材料 (NMQや TMS一 SiPc)も ドーピン

グ材料として開発されている。有機顔料はインキ

や塗料用途に使用されるため,耐 熱性,堅 年性が

必要であり,顔 料分子同士を強固に結合させる水

素結合が必要とされてきた。 しかしながら,有 機

EL素 子用の発光材料 としては,置 換基導入によ

り顔料特有の水素結合を弱めて濃度消光を減少さ

せ,化 合物本来の持つ緑や赤の蛍光強度を強めて

いる。

(2)燐 光発光材料

近年になり,高 効率の燐光発光性金属錯体を発

光層の ドープ材料に使用 した高発光効率素子の開

発が盛んになってきた。図 5に 代表的な燐光発光

材料 を示 した。蛍光発光素子の層構成 を変え,

N一 フェエルカルバゾールなどの骨格を有するホ

ス ト材料などに図 5に示 した金属錯体を ドープす

ることにより,高 い発光効率が達成される。これ

らの材料を 使用 した素子について,発 光寿命,青

色発光材料の開発,最 適素子構成の決定,貴 金属

供給の体制などの問題が解決で きれば,有 機EL

素子の発光効率が飛躍的に向上 して,新 しい平面

ディスプレイとしての大 きな展開が期待できる。

現段階では,発 光寿命が不足であ り,青 色発光材

料の開発が望まれている。今後は,燐 光発光材料

の開発もさらに盛んになると思われる。

3口 電子注入材料

電子注入材料 としては,図 6に 示す金属錯体系

とオキサ ジアゾール (PBD), ト リアゾール

(TAZ)系 化合物などの複素環化合物系,お よび

図 6 代 表的な電子注入材料

化合物に珪素を含有した複素環化合物系が代表的

である。発光層の電子輸送性ホス ト材料としても

AlQ3を始めとする金属錯体がある。Alq3の高耐熱

性,ア モルファス性,電 極との整合性は電子注入

材料として適している。また, トリアゾール系化

合物などはその正孔ブロッキング性を利用 して青

色もしくは白色素子のためのキャリアブロック層

に使用される場合もある。

高性能電子注入材料を使用 した有機EL素 子は,

Alq3を電子注入層に使用 した場合に比べて飛躍的

に素子特性が向上する。たとえば,高 移動度の電

子注入材料を 使用 した素子では,実 用輝度領域で

Alq3を使用 した素子に比べて2～ 3V以 上の低電

圧駆動が可能になる。このような電子注入材料を

使用することにより,有 機EL素 子の低電力化や

高輝度化が達成され,実 用的なディスプレイとし

ての可能性がますます大きくなってくる。電子注

入層は正孔注入層と同様,素 子特性に大きな影響

を及ぼす層であり,電 子注入材料の選定も素子特

性,寿 命向上のための大きな要因であることが分

る。

■ ‐i現状 と課題

本稿では,有 機EL素 子の特性 と有機材料につ

いて解説 してきたが,有 機EL素 子開発の今後の

課題 としては,発 光効率の向上,安 定性の改善,

フルカラー化,駆 動方式の検討,パ ネル化技術な

どがある。これらの問題を解決するためには多 く

の努力が必要である。有機ELデ イスプレイの実

用化のためには, まだまだ多 くの課題が山積 して

いる。これらの課題を 1つ 1つ 解決していかなけ

れば,有 機EL分 野の大きな発展は望めない。
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