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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に少なくとも陽極、一層もしくは複数層の発光層及び陰極をこの順に有する有機
電界発光素子において、前記発光層の少なくとも一層は電荷輸送材料と燐光発光材料を含
み、該電荷輸送材料として下記一般式（１－Ａ）で表される材料、下記一般式（１－Ｂ）
で表される材料及び下記一般式（１－Ｃ）で表される材料を各々１種類以上含むことを特
徴とする有機電界発光素子（ただし、該発光層の少なくとも一層が、燐光発光材料と、下
記一般式（１－Ａ）と下記一般式（１－Ｂ）の両方を満たす化合物の１種類と、下記一般
式（１－Ｃ）で表される材料とを含む場合は、本発明の規定を満たしているものとする。
）。
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【化１】

（式（１－Ａ）中、Ｐｈ１～Ｐｈ３は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価のベ
ンゼン環であり、Ａｒ１～Ａｒ３は、各々独立に、直接結合、置換基を有していてもよい
炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から
６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ１～Ｒ３は、各々独立に、置換基
を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよい炭素
数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０
までの２つ以上の芳香族環集合原子団基である。）
【化２】

（式（１－Ｂ）中、Ａｒ４～Ａｒ８は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数３
から３０までの芳香族環基であり、Ｒ４～Ｒ７は、各々独立に、水素原子、若しくは、置
換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基であり、Ａｒ４～Ａｒ８及び
Ｒ４～Ｒ７の該芳香族環基の芳香族環は、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環
、ジベンゾチオフェン環、ジベンゾフラン環、又はカルバゾール環であり、添字ｌは１～
３の整数、ｍ、ｎは、各々独立に０～２の整数である。）
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【化３】

（式（１－Ｃ）中、Ａｒ９～Ａｒ１１は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数
３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０ま
での２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ８～Ｒ１０は、各々独立に、水素原子、
置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３か
ら６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｘ、Ｙ、Ｚは、各々独立に炭素原
子又は窒素原子であり、少なくともＸ、Ｙ、Ｚの何れか１つは窒素原子である。）
【請求項２】
　前記燐光発光材料がイリジウム錯体であることを特徴とする請求項１に記載の有機電界
発光素子。
【請求項３】
　前記発光層の少なくとも一層が、前記電荷輸送材料を３種以上含むことを特徴とする請
求項１または２に記載の有機電界発光素子。
【請求項４】
　互いに異なる色に発光する有機電界発光素子を２つ以上有する有機電界発光デバイスに
おいて、請求項１ないし３のいずれか１項に記載の有機電界発光素子を１つ以上有するこ
とを特徴とする有機電界発光デバイス。
【請求項５】
　互いに異なる色に発光する有機電界発光素子を２つ以上有する有機電界発光デバイスに
おいて、該２つ以上の有機電界発光素子が請求項１ないし３のいずれか１項に記載の有機
電界発光素子のみから構成されることを特徴とする有機電界発光デバイス。
【請求項６】
　請求項４又は５に記載の有機電界発光デバイスである有機ＥＬ表示装置。
【請求項７】
　請求項４又は５に記載の有機電界発光デバイスである有機ＥＬ照明。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機電界発光素子と、この有機電界発光素子を有する有機電界発光デバイス
に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　有機電界発光素子は、簡単な素子構成で様々な色に発光することができることから、近
年、ディスプレイや照明などの発光装置を製造するための技術として、盛んに開発が行わ
れている。
【０００３】
　有機電界発光素子は、陽極及び陰極から正孔及び電子を注入し、発光層に各電荷を到達
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させ、発光層で電荷を再結合させることで、発光を得るものである。この原理から、例え
ば、発光層に電荷を留めることにより、発光効率を向上させることが検討されている（特
許文献１）。
【０００４】
　一方で、電荷を発光層に留めることは、有機電界発光素子の電流－電圧特性を悪化させ
る。一つの層に電荷を留めるには、通常、膜内に電荷のトラップ準位をつくり電荷を留め
る方法などにより行われる。これらの方法によれば、電荷を発光層に留めることにより、
発光効率を上げることが可能であるが、同時に、電流－電圧特性を悪化させることにつな
がる。例えば、非特許文献１には、発光材料が電荷輸送材料に対する電荷トラップとして
働き、高電圧化につながることが記載されている。また、非特許文献２には、電荷輸送材
料であるαＮＰＤに同じく電荷輸送材料である１－ＮａｐｈＤＡＴＡを添加した場合、電
荷トラップの原因となり、高電圧化が起こることが報告されている。
【０００５】
　このようなことから、有機電界発光素子を発光装置として実用化するためには、電流－
電圧特性の更なる向上が望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－１３５２９５号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】有機ＥＬ技術と材料開発（シーエムシー出版）（２０１０年５月発行）
１８４頁
【非特許文献２】Ｐｒｏｃ．　ｏｆ　ＳＰＩＥ　Ｖｉｌ　４８００，１６４－１７１（２
００３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、電流－電圧特性の良好な有機電界発光素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この課題に対し、本発明者らが鋭意検討を行った結果、通常、複数の電荷輸送材料を発
光層に用いた場合に、前述の理由から、高電圧化が進行すると考えられていたが、おどろ
くべきことに、特定の化合物を混合することにより、電流－電圧特性が良好な有機電界発
光素子を得ることが可能であることを見出した。
【００１０】
　本発明はこのような知見に基いて達成されたものであり、以下を要旨とする。
【００１１】
［１］　基板上に少なくとも陽極、一層もしくは複数層の発光層及び陰極をこの順に有す
る有機電界発光素子において、前記発光層の少なくとも一層は電荷輸送材料と燐光発光材
料を含み、該電荷輸送材料として下記一般式（１－Ａ）で表される材料、下記一般式（１
－Ｂ）で表される材料及び下記一般式（１－Ｃ）で表される材料を各々１種類以上含むこ
とを特徴とする有機電界発光素子（ただし、該発光層の少なくとも一層が、燐光発光材料
と、下記一般式（１－Ａ）と下記一般式（１－Ｂ）の両方を満たす化合物の１種類と、下
記一般式（１－Ｃ）で表される材料とを含む場合は、本発明の規定を満たしているものと
する。）。
【００１２】
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【化１】

【００１３】
（式（１－Ａ）中、Ｐｈ１～Ｐｈ３は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価のベ
ンゼン環であり、Ａｒ１～Ａｒ３は、各々独立に、直接結合、置換基を有していてもよい
炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から
６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ１～Ｒ３は、各々独立に、置換基
を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよい炭素
数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０
までの２つ以上の芳香族環集合原子団基である。）
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式（１－Ｂ）中、Ａｒ４～Ａｒ８は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数３
から３０までの芳香族環基であり、Ｒ４～Ｒ７は、各々独立に、水素原子、若しくは、置
換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基であり、Ａｒ４～Ａｒ８及び
Ｒ４～Ｒ７の該芳香族環基の芳香族環は、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環
、ジベンゾチオフェン環、ジベンゾフラン環、又はカルバゾール環であり、添字ｌは１～
３の整数、ｍ、ｎは、各々独立に０～２の整数である。）
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【化３】

（式（１－Ｃ）中、Ａｒ９～Ａｒ１１は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数
３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０ま
での２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ８～Ｒ１０は、各々独立に、水素原子、
置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３か
ら６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｘ、Ｙ、Ｚは、各々独立に炭素原
子又は窒素原子であり、少なくともＸ、Ｙ、Ｚの何れか１つは窒素原子である。）
【００１６】
［２］　前記燐光発光材料がイリジウム錯体であることを特徴とする［１］に記載の有機
電界発光素子。
【００１７】
［３］　前記発光層の少なくとも一層が、前記電荷輸送材料を３種以上含むことを特徴と
する［１］または［２］に記載の有機電界発光素子。
【００２１】
［４］　互いに異なる色に発光する有機電界発光素子を２つ以上有する有機電界発光デバ
イスにおいて、［１］ないし［３］のいずれかに記載の有機電界発光素子を１つ以上有す
ることを特徴とする有機電界発光デバイス。
【００２２】
［５］　互いに異なる色に発光する有機電界発光素子を２つ以上有する有機電界発光デバ
イスにおいて、該２つ以上の有機電界発光素子が［１］ないし［３］のいずれかに記載の
有機電界発光素子のみから構成されることを特徴とする有機電界発光デバイス。
【００２３】
［６］　［４］又は［５］に記載の有機電界発光デバイスである有機ＥＬ表示装置。
【００２４】
［７］　［４］又は［５］に記載の有機電界発光デバイスである有機ＥＬ照明。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、電流－電圧特性の良好な有機電荷発光素子が提供され、この有機電界
発光素子により、発光効率の高いＯＡコンピューターや壁掛けテレビ等用のフラットパネ
ルディスプレイ、表示板、標識灯及び複写機の光源、液晶ディスプレイ、計器類のバック
ライト光源等の面発光体としての特徴を生かした光源等を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の有機電界発光素子の実施の形態の一例を示す模式的な断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下に本発明の有機電界発光素子及び有機電界発光デバイスの実施態様を詳細に説明す
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るが、以下の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明は、その要旨を
超えない限り、これらの内容に特定されない。
【００２８】
［語句の説明］
　炭化水素芳香族環とは、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、フル
オレン等のように炭素と水素のみの原子で構成される芳香族環を表す。
　複素芳香族環とはピリジン環、カルバゾール環、ジベンゾフラン環等の様に炭素と水素
原子の他に酸素原子、硫黄原子、窒素原子、珪素原子等を含んでなる芳香族環を表す。
　芳香族環とは、炭化水素芳香族環と複素芳香族環の全てを表す。
　芳香族環集合原子団とは、ビフェニル、ターフェニルのように芳香族環同士が連なって
形成される原子団である。
【００２９】
　遊離原子価とは、有機化学・生化学命名法（上）（改定第２版、南江堂、１９９２年発
行）に記載のとおり、他の遊離原子価と結合を形成できるものを言う。すなわち、例えば
、「１個の遊離原子価を有するベンゼン環」はフェニル基のことを言い、「２個の遊離原
子価を有するベンゼン環」はフェニレン基のことを言う。
【００３０】
［本発明の基本構成］
　本発明の有機電界発光素子は、基板上に少なくとも陽極、一層もしくは複数層の発光層
及び陰極をこの順に有する有機電界発光素子であって、該発光層の少なくとも一層が電荷
輸送材料と燐光発光材料を含み、前記電荷輸送材料として下記一般式（１－Ａ）で表され
る材料及び下記一般式（１－Ｂ）で表される材料を各々１種類以上含むことを特徴とする
。
【００３１】
　好ましくは、燐光発光材料がイリジウム錯体であり、さらに好ましくは、電荷輸送材料
が式（１－Ａ）で表される材料（以下、（１－Ａ）の化合物と記載）及び式（１－Ｂ）で
表される材料（以下、（１－Ｂ）の化合物と記載）を含む３種類以上の混合物であり、特
に好ましくは電荷輸送材料が式（１－Ａ）の化合物、式（１－Ｂ）の化合物及び下記一般
式（１－Ｃ）で表される材料（以下、（１－Ｃ）の化合物と記載）を含む３種類以上の混
合物である。
【００３２】
【化４】

【００３３】
（式（１－Ａ）中、Ｐｈ１～Ｐｈ３は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価のベ
ンゼン環であり、Ａｒ１～Ａｒ３は、各々独立に、直接結合、置換基を有していてもよい
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炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から
６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ１～Ｒ３は、各々独立に、置換基
を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよい炭素
数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０
までの２つ以上の芳香族環集合原子団基である。）
【００３４】
【化５】

【００３５】
（式（１－Ｂ）中、Ａｒ４～Ａｒ８は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数３
から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０まで
の２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ４～Ｒ７は、各々独立に、水素原子、置換
基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよい炭
素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６
０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、添字ｌは１～３の整数、ｍ、ｎは、各
々独立に０～２の整数である。）
【００３６】
【化６】

【００３７】
（式（１－Ｃ）中、Ａｒ９～Ａｒ１１は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数
３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３から６０ま
での２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｒ８～Ｒ１０は、各々独立に、水素原子、
置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素数３か
ら６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基であり、Ｘ、Ｙ、Ｚは、各々独立に炭素原
子又は窒素原子であり、少なくともＸ、Ｙ、Ｚの何れか１つは窒素原子である。）
【００３８】
［（１－Ａ）及び（１－Ｂ）の化合物を混合した場合の特徴］
　（１－Ａ）の化合物は、窒素原子を中心に据え、その周辺に芳香族環原子団が置換した
化合物で、芳香族環原子団がアミンの正電荷を保持安定化させていると考えられる。一方
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、（１－Ｂ）の化合物は、周辺に芳香族環原子団基を有するアミンの窒素原子とカルバゾ
ール環の窒素原子がベンゼン環基を介して共役しており、この部分が正電荷を効率よく受
け取り、また放出すると考えられ、（１－Ａ）及び（１－Ｂ）の化合物を混合することに
より、発光層内の正電荷を効率よく発光材料へと届けることが可能となる。
【００３９】
　ここで、発光層が、燐光発光材料と、式（１－Ａ）と式（１－Ｂ）の両方を満たす化合
物を１種類含む場合は、本発明の規定を満たしているものとする。
【００４０】
［式（１－Ａ）、（１－Ｂ）及び（１－Ｃ）中の記号について］
　（１－Ａ）の化合物中、Ｐｈ１～Ｐｈ３は、各々独立に、置換基を有していてもよい２
価のベンゼン環（フェニレン基）であり、１，４－置換体（１，４－フェニレン基）が好
ましい。
【００４１】
　（１－Ａ）の化合物中、Ａｒ１～Ａｒ３は、各々独立に、直接結合、置換基を有してい
てもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基を有していてもよい炭素
数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基を表す。
【００４２】
　炭素数３から３０までの芳香族環基を形成する芳香族環の例としては、２個の遊離原子
価を有する、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、フラン環、ベンゾフラン環、ジベンゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオ
フェン環、ジ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、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、
キノキサリン環、ベンゾイミダゾール環、キナゾリン環などの、５又は６員環の単環又は
２～５縮合環などが挙げられる。
　上記炭素数３から３０までの芳香族環の内、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレ
ン環、ジベンゾチオフェン環、ジベンゾフラン環、カルバゾール環が化合物の安定性の面
から好ましく、ベンゼン環、ナフタレン環、カルバゾール環が特に好ましい。
【００４３】
　炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基の例としては、２個の遊離原
子価を有する、下記芳香族環集合原子団Ａより選ばれるものが挙げられる。
【００４４】
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【化７】

【００４５】
　芳香族環集合原子団基の炭素数は、６から４０までであることが高純度の化合物を得る
のが容易なため好ましく、特に好ましくは炭素数１０から３６までである。
【００４６】
　Ｒ１～Ｒ３は、各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキ
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ル基、置換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、若しくは、置換基
を有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基を表す。
【００４７】
　炭素数１から２０までのアルキル基の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、
イソプロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、ノニル基など
の直鎖、分岐または環状のアルキル基が挙げられる。
　置換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基及び、置換基を有してい
てもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基は、Ａｒ１～Ａｒ３と
同義である。
【００４８】
　上記の内、Ｒ１～Ｒ３としては、化合物の安定性の面から好ましくは、各々独立に、置
換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基を有していてもよい
炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基である。
【００４９】
　（１－Ｂ）の化合物中、Ａｒ４～Ａｒ８の置換基を有していてもよい炭素数３から３０
までの芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族
環集合原子団基は、Ａｒ１～Ａｒ３の置換基を有していてもよい炭素数３から３０までの
芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合
原子団基と同様である。
　（１－Ｂ）の化合物中、Ｒ４～Ｒ７の置換基を有していてもよい炭素数１から２０まで
のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基を
有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基は、Ｒ１～Ｒ
３の置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有していて
もよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数３から６０
までの２つ以上の芳香族環集合原子団基と同様である。
　（１－Ｃ）の化合物中、Ａｒ９～Ａｒ１１の置換基を有していてもよい炭素数３から３
０までの芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香
族環集合原子団基は、遊離原子価を１個を有すること以外は、Ａｒ１～Ａｒ３の置換基を
有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数
３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基と同様である。
　（１－Ｃ）の化合物中、Ｒ８～Ｒ１０の置換基を有していてもよい炭素数１から２０ま
でのアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基
を有していてもよい炭素数３から６０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基は、Ｒ１～
Ｒ３の置換基を有していてもよい炭素数１から２０までのアルキル基、置換基を有してい
てもよい炭素数３から３０までの芳香族環基、置換基を有していてもよい炭素数３から６
０までの２つ以上の芳香族環集合原子団基と同様である。
【００５０】
［式（１－Ａ）、（１－Ｂ）及び（１－Ｃ）中の置換基について］
　（１－Ａ）の化合物、（１－Ｂ）の化合物及び（１－Ｃ）の化合物中、Ａｒ１～Ａｒ１

１及びＲ１～Ｒ１０が有していても良い置換基の例としては、特に制限は無いが、例えば
、下記置換基群Ｚから選ばれる１種又は２種以上が挙げられる。
【００５１】
（置換基群Ｚ）
　メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、２－プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基等の、炭素数１から８までの直鎖又は分岐のアルキル基；
　ビニル基、アリル基、１－ブテニル基等の炭素数２から９までのアルケニル基；
　エチニル基、プロパルギル基等の炭素数２から９までのアルキニル基；
　ベンジル基等の炭素数７から１７までのアラルキル基；
　メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基等の炭素数１から２０までのアルコキシ基；
　フェニルオキシ基、１－ナフチルオキシ基、２－ナフチルオキシ基等の炭素数６から１
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２までのアリールオキシ基；
　ピリジルオキシ基、チエニルオキシ基等の炭素数３から２０までの５又は６員環の複素
芳香族環を有するヘテロアリールオキシ基；
　ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基等の炭素数１から１０までのアシル基；
　メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の炭素数２から１０までのアルコキシ
カルボニル基；
　フェノキシカルボニル基等の炭素数７から１３までのアリールオキシカルボニル基；
　アセトキシ基等の炭素数２から１０までのアルキルカルボニルオキシ基；
　メチルチオ基、エチルチオ基等の炭素数１から８までのアルキルチオ基；
　フェニルチオ基、１－ナフチルチオ基等の炭素数６から１２までのアリールチオ基；
　トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基等の炭素数３から３０までのシリル基；
　１個の遊離原子価を有する、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又は６員環の単環又は２～５縮合環などの炭化水素
芳香族環からなる基；
　１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベンゾフラン環、ジベンゾフラン環、チオフェ
ン環、ベンゾチオフェン環、ジ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又は６員環の単環又は２～４
縮合環などの複素芳香族環からなる基
【００５２】
　上記置換基の内、化合物の安定性の面から、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環
の単環又は２～５縮合環などの炭化水素芳香族環、１個の遊離原子価を有する、５又は６
員環の単環又は２～４縮合環の複素芳香族環からなる基が好ましい。また、バンドギャッ
プが広いため効率的な電荷の受け渡しができることから、ベンゼン環、ナフタレン環、カ
ルバゾール環、ジベンゾフラン環、ジベンゾチオフェン環からなる基が更に好ましく、カ
ルバゾール環からなる基が特に好ましい。
【００５３】
　上記各置換基は、さらに置換基を有していてもよく、その例としては前記置換基群Ｚに
例示した基が挙げられる。
【００５４】
［（１－Ａ）、（１－Ｂ）および（１－Ｃ）の化合物の分子量］
　（１－Ａ）、（１－Ｂ）および（１－Ｃ）の化合物の分子量は、本発明の効果を著しく
損なわない限り任意である。これら化合物の分子量は、通常５０００以下、好ましくは３
０００以下、更に好ましくは２０００以下である。また、通常４５０以上、好ましくは５
００以上、更に好ましくは６００以上である。
【００５５】
　（１－Ａ）、（１－Ｂ）および（１－Ｃ）の化合物の分子量が上記範囲内であると、ガ
ラス転移温度や融点、分解温度等が高く、発光材料及び形成された発光層の耐熱性が良好
である点、及び、再結晶化や分子のマイグレーションなどに起因する膜質の低下や、材料
の熱分解に伴う不純物濃度の上昇などが起こり難く、素子性能に優れる点、また、精製が
容易である点などで好ましい。
【００５６】
［発光層中の電荷輸送材料及び燐光発光材料］
　本発明においては、発光層中の燐光発光材料は１種類でもよいが、（１－Ａ）の化合物
及び（１－Ｂ）の化合物を含む電荷輸送材料については２種類以上、好ましくは３種類以
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上、更に製膜性が良好になることから好ましくは４種類以上である。また、燐光発光材料
と電荷輸送材料との合計で３種類以上であり、好ましくは４種類以上、特に好ましくは５
種類以上である。
　発光層中の燐光発光材料及び電荷輸送材料の種類は、材料の管理、発光層形成用組成物
の調製等における手間から、合計で２０種類以下であることが好ましく、特に１５種類以
下であることが好ましい。実用的には、発光層中の燐光発光材料を１種類又は２種類とし
、電荷輸送材料を３～１２種類、特に４～１０種類用いることが好ましい。
【００５７】
［（１－Ａ）、（１－Ｂ）及び（１－Ｃ）の化合物の具体例］
　（１－Ａ）、（１－Ｂ）及び（１－Ｃ）の化合物の具体例は以下の通りであるが、これ
らに限定されるものではない。
【００５８】
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【化８】

【００５９】
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【００６０】



(16) JP 6217059 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

【化１０】

【００６１】
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【化１１】

【００６２】
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【００６３】
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【００６４】
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【００６６】
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【００６８】
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【化１８】

【００６９】
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【００７０】
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【化２２】

【００７３】
［発光層］
　本発明の有機電界発光素子が有する発光層は、前述の通り、少なくとも１つ以上の燐光
発光材料（燐光発光の性質を有する材料）と、電荷輸送材料として少なくとも（１－Ａ）
の化合物及び（１－Ｂ）の化合物を含み、好ましくは更に（１－Ｃ）の化合物を含む。発
光層中の電荷輸送材料及び燐光発光材料の種類の好ましい数は前述の通りである。
【００７４】
　本発明の発光層中に含まれる（１－Ａ）の化合物の含有量は、好ましくは１．０重量％
以上、さらに好ましくは３０重量％以上であり、好ましくは９５重量％以下、さらに好ま
しくは９０重量％以下である。本発明の発光層中に含まれる（１－Ｂ）の化合物の含有量
は、好ましくは１．０重量％以上、さらに好ましくは２．０重量％以上、特に好ましくは
３．０重量％以上であり、好ましくは９５重量％以下、さらに好ましくは８０重量％以下
、特に好ましくは４０重量％以下である。本発明の発光層中に（１－Ｃ）の化合物が含ま
れる場合の含有量は、好ましくは０．５重量％以上、さらに好ましくは１．０重量％以上
であり、好ましくは７０重量％以下、さらに好ましくは３０重量％以下である。
【００７５】
　本発明に係る発光層は、本発明の効果を著しく損なわない範囲で、その他の成分を含有
していてもよい。なお、湿式成膜法で発光層を形成する場合は、何れも低分子量の材料を
使用することが好ましい。溶解性の面から好ましくは分子量３０００以下、高純度の化合
物が得られるという面から特に好ましくは分子量１５００以下の材料である。
【００７６】
［燐光発光材料］
　燐光発光材料としては、通常、有機電界発光素子の燐光発光材料として使用されている
任意の公知の燐光発光材料を適用することができる。
【００７７】
　なお、湿式成膜法により発光層を形成する際に用いられる、発光層形成用組成物の調製
に用いる溶剤への燐光発光材料の溶解性を向上させる目的で、燐光発光材料の分子の対称
性や剛性を低下させたり、或いはアルキル基などの親油性置換基を導入したりすることが
好ましい。
　燐光発光材料は、いずれか１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び
比率で併用してもよい。
【００７８】
　燐光発光材料の例としては、例えば、長周期型周期表（以下、特に断り書きの無い限り
「周期表」という場合には、長周期型周期表を指すものとする。）第７～１１族から選ば
れる金属を中心金属として含むウェルナー型錯体又は有機金属錯体などが挙げられる。
【００７９】
　周期表第７～１１族から選ばれる金属として、好ましくは、ルテニウム、ロジウム、パ
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ラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金、金等が挙げられ、中でもより
好ましくはイリジウム又は白金であり特に好ましくはイリジウムである。
【００８０】
　錯体の配位子としては、（ヘテロ）アリールピリジン配位子、（ヘテロ）アリールピラ
ゾール配位子などの（ヘテロ）アリール基とピリジン、ピラゾール、フェナントロリンな
どが連結した配位子が好ましく、特にフェニルピリジン配位子、フェニルピラゾール配位
子が好ましい。ここで、（ヘテロ）アリールとは、アリール基又はヘテロアリール基を表
す。
【００８１】
　燐光発光材料として、具体的には、トリス（２－フェニルピリジン）イリジウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）ルテニウム、トリス（２－フェニルピリジン）パラジウム、
ビス（２－フェニルピリジン）白金、トリス（２－フェニルピリジン）オスミウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）レニウム、オクタエチル白金ポルフィリン、オクタフェニル
白金ポルフィリン、オクタエチルパラジウムポルフィリン、オクタフェニルパラジウムポ
ルフィリン等が挙げられる。
【００８２】
　特に、燐光発光材料の燐光性有機金属錯体としては、好ましくは下記式（ＩＩＩ）又は
式（ＩＶ）で表される化合物が挙げられる。
【００８３】
　　　　ＭＬ（ｑ－ｊ）Ｌ’ｊ　　　　（ＩＩＩ）
（式（ＩＩＩ）中、Ｍは金属を表し、ｑは上記金属の価数を表す。また、Ｌ及びＬ’は二
座配位子を表す。ｊは０、１又は２の数を表す。）
【００８４】
【化２３】

【００８５】
（式（ＩＶ）中、Ｍ７は金属を表し、Ｔは炭素原子又は窒素原子を表す。Ｒ９２～Ｒ９５

は、それぞれ独立に置換基を表す。但し、Ｔが窒素原子の場合は、Ｒ９４及びＲ９５は無
い。）
【００８６】
　以下、まず、式（ＩＩＩ）で表される化合物について説明する。
【００８７】
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　式（ＩＩＩ）中、Ｍは任意の金属を表し、好ましいものの具体例としては、周期表第７
～１１族から選ばれる金属として前述した金属などが挙げられる。
　また、式（ＩＩＩ）中、二座配位子Ｌは、以下の部分構造を有する配位子を示す。
【００８８】
【化２４】

【００８９】
　上記Ｌの部分構造において、環Ａ１は、置換基を有していてもよい、芳香族環基を表す
。前述の如く、本発明における芳香族環基は、炭化水素芳香族環からなる基でも良いし、
複素芳香族環からなる基でも良い。
【００９０】
　該炭化水素芳香族環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又は
２～５縮合環からなる基などが挙げられる。
　該炭化水素芳香族環基の具体例としては、１個の遊離原子価を有する、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、アセナフテン環、フルオランテン環
、フルオレン環からなる基などが挙げられる。
　該複素芳香族環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又は２～
４縮合環からなる基などが挙げられる。
　該複素芳香族環基の具体例としては、１個の遊離原子価を有する、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、フェナン
トリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、ア
ズレン環からなる基などが挙げられる。
【００９１】
　また、上記Ｌの部分構造において、環Ａ２は、置換基を有していてもよい、含窒素複素
芳香族環からなる基を表す。
　該含窒素複素芳香族環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又
は２～４縮合環などが挙げられる。
　該含窒素複素芳香族環基の具体例としては、１個の遊離原子価を有する、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、フ
ロピロール環、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、キノキサリン環、フェナントリジン環、ベンゾイ
ミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環などが挙げられる。
【００９２】
　環Ａ１又は環Ａ２がそれぞれ有していてもよい置換基の例としては、ハロゲン原子；ア
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ルキル基；アルケニル基；アルコキシカルボニル基；アルコキシ基；アリールオキシ基；
ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；カルバゾリル基；アシル基；ハロアルキル基
；シアノ基；炭化水素芳香族環基等が挙げられる。また、環Ａ１が含窒素複素芳香族環基
である場合及び環Ａ２は、炭化水素芳香族環基を置換基として有していてもよい。
【００９３】
　また、式（ＩＩＩ）中、二座配位子Ｌ’は、以下の部分構造を有する配位子を示す。但
し、以下の式において、「Ｐｈ」はフェニル基を表す。
【００９４】
【化２５】

【００９５】
　中でも、Ｌ’としては、錯体の安定性の観点から、以下に挙げる配位子が好ましい。
【００９６】

【化２６】

【００９７】
　式（ＩＩＩ）で表される化合物として、更に好ましくは、下記式（ＩＩＩａ）、（ＩＩ
Ｉｂ）、（ＩＩＩｃ）で表される化合物が挙げられる。
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【００９８】
【化２７】

【００９９】
（式（ＩＩＩａ）中、Ｍ４は、Ｍと同様の金属を表し、ｗは、上記金属の価数を表し、環
Ａ１は、置換基を有していてもよい炭化水素芳香族環基を表し、環Ａ２は、置換基を有し
ていてもよい含窒素複素芳香族環基を表す。）
【０１００】

【化２８】

【０１０１】
（式（ＩＩＩｂ）中、Ｍ５は、Ｍと同様の金属を表し、ｗは、上記金属の価数を表し、環
Ａ１は、置換基を有していてもよい芳香族環基を表し、環Ａ２は、置換基を有していても
よい含窒素複素芳香族環基を表す。）
【０１０２】

【化２９】

【０１０３】
（式（ＩＩＩｃ）中、Ｍ６は、Ｍと同様の金属を表し、ｗは、上記金属の価数を表し、ｊ
は、０、１又は２を表し、環Ａ１及び環Ａ１’は、それぞれ独立に、置換基を有していて
もよい芳香族環基を表し、環Ａ２及び環Ａ２’は、それぞれ独立に、置換基を有していて
もよい含窒素複素芳香族環基を表す。）
【０１０４】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）において、環Ａ１及び環Ａ１’の芳香族環基の好ま
しい例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基、チエニル基、
フリル基、ベンゾチエニル基、ベンゾフリル基、ピリジル基、キノリル基、イソキノリル
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【０１０５】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）において、環Ａ２及び環Ａ２’の含窒素複素芳香族
環基の好ましい例としては、ピリジル基、ピリミジル基、ピラジニル基、トリアジニル基
、ベンゾチアゾール基、ベンゾオキサゾール基、ベンゾイミダゾール基、キノリル基、イ
ソキノリル基、キノキサリル基、フェナントリジニル基等が挙げられる。
【０１０６】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）における環Ａ１及び環Ａ１’の芳香族環基、環Ａ２
及び環Ａ２’の含窒素複素芳香族環基が有していてもよい置換基としては、ハロゲン原子
；アルキル基；アルケニル基；アルコキシカルボニル基；アルコキシ基；アリールオキシ
基；ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；カルバゾリル基；アシル基；ハロアルキ
ル基；シアノ基等が挙げられる。
　なお、これら置換基は互いに連結して環を形成してもよい。具体例には、環Ａ１が有す
る置換基と環Ａ２が有する置換基とが結合するか、又は、環Ａ１’が有する置換基と環Ａ
２’が有する置換基とが結合することにより、一つの縮合環を形成してもよい。このよう
な縮合環としては、７，８－ベンゾキノリン基等が挙げられる。
【０１０７】
　中でも、環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２及び環Ａ２’の置換基として、より好ましくは、ア
ルキル基、アルコキシ基、炭化水素芳香族環基、シアノ基、ハロゲン原子、ハロアルキル
基、ジアリールアミノ基、カルバゾリル基などが挙げられる。
【０１０８】
　また、式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）におけるＭ４～Ｍ６の好ましい例としては、ルテ
ニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金又は金な
どが挙げられる。
　上記式（ＩＩＩ）及び（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）で示される有機金属錯体の具体例を
以下に示すが、下記の化合物に限定されるものではない。
【０１０９】
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【０１１０】
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【化３１】

【０１１１】
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　上記式（ＩＩＩ）で表される有機金属錯体の中でも、特に、配位子Ｌ及び／又はＬ’と
して２－アリールピリジン系配位子、即ち、２－アリールピリジン、これに任意の置換基
が結合したもの、及び、これに任意の基が縮合してなるものを有する化合物が好ましい。
　また、国際公開第２００５／０１９３７３号に記載の化合物も、燐光発光材料として使
用することが可能である。
【０１１２】
　次に、式（ＩＶ）で表される化合物について説明する。
【０１１３】
　式（ＩＶ）中、Ｍ７は金属を表す。具体例としては、周期表第７～１１族から選ばれる
金属として前述した金属などが挙げられる。Ｍ７としては、中でも好ましくは、ルテニウ
ム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金又は金が挙げ
られ、特に好ましくは、白金、パラジウム等の２価の金属が挙げられる。
【０１１４】
　また、式（ＩＶ）において、Ｒ９２及びＲ９３は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲ
ン原子、アルキル基、アラルキル基、アルケニル基、シアノ基、アミノ基、アシル基、ア
ルコキシカルボニル基、カルボキシル基、アルコキシ基、アルキルアミノ基、アラルキル
アミノ基、ハロアルキル基、水酸基、アリールオキシ基、芳香族環基を表す。
　更に、Ｔが炭素原子の場合、Ｒ９４及びＲ９５は、それぞれ独立に、Ｒ９２及びＲ９３

として挙げたものと同様の置換基を表す。また、Ｔが窒素原子の場合は、Ｒ９４及びＲ９

５は無い。
【０１１５】
　また、Ｒ９２～Ｒ９５は、更に置換基を有していてもよい。置換基を有する場合、その
種類に特に制限はなく、任意の基を置換基とすることができる。
　更に、Ｒ９２～Ｒ９５のうち任意の２つ以上の基が互いに連結して環を形成してもよい
。
【０１１６】
　式（ＩＶ）で表される有機金属錯体の具体例（Ｔ－１、Ｔ－１０～Ｔ－１５）を以下に
示すが、下記の例示物に限定されるものではない。また、以下の化学式において、「Ｍｅ
」はメチル基を表し、「Ｅｔ」はエチル基を表す。
【０１１７】
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【化３２】

【０１１８】
　これらの燐光発光材料は、１種類を単独で用いてもよく、また２種類以上を任意の組み
合わせ、及び比率で用いてもよい。
【０１１９】
　本発明における燐光発光材料の分子量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意で
ある。本発明における燐光発光材料の分子量は、好ましくは１００００以下、より好まし
くは５０００以下、更に好ましくは４０００以下、特に好ましくは３０００以下である。
また、本発明における燐光発光材料の分子量は、通常１００以上、好ましくは２００以上
、より好ましくは３００以上、更に好ましくは４００以上である。
【０１２０】
　燐光発光材料の分子量は、ガラス転移温度や融点、分解温度等が高く、発光材料及び形
成された発光層の耐熱性に優れる点、及び、ガス発生、再結晶化及び分子のマイグレーシ
ョンなどに起因する膜質の低下や材料の熱分解に伴う不純物濃度の上昇などが起こり難い
点では大きいことが好ましい。一方、燐光発光材料の分子量は、有機化合物の精製が容易
で、溶剤に溶解させやすい点では小さいことが好ましい。
【０１２１】
　本発明に係る発光層に含まれる燐光発光材料の含有量は、通常０．０１重量％以上、好
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ましくは０．０５重量％以上、さらに好ましくは０．１重量％以上であり、通常３５重量
％以下、好ましくは２０重量％以下、さらに好ましくは１０重量％以下である。なお、２
種以上の燐光発光材料を併用する場合には、これらの合計の含有量が上記範囲に含まれる
ようにするのが好ましい。
【０１２２】
［電荷輸送材料］
　本発明の発光層の少なくとも一層には、前述のとおり、電荷輸送材料として（１－Ａ）
の化合物及び（１－Ｂ）の化合物が各々１種以上含まれ、好ましくは更に（１－Ｃ）の化
合物が含まれるが、これら以外の電荷輸送材料を含んでいてもよい。以下、（１－Ａ）の
化合物、（１－Ｂ）の化合物及び（１－Ｃ）の化合物以外の電荷輸送材料について説明す
る。
【０１２３】
　電荷輸送材料には、正孔輸送性を有する化合物（正孔輸送材料或いは正孔輸送性化合物
と称することがある）と、電子輸送性を有する化合物（電子輸送材料或いは電子輸送性化
合物と称することがある）がある。発光層は、正孔輸送材料と電子輸送材料の両方を含ん
でいてもよく、いずれか一方を含んでいてもよい。なお、発光層が、正孔輸送性化合物は
含んでいるが、電子輸送性化合物を含んでいない場合は、発光層において、正孔輸送性化
合物が電子を輸送すれば良い。同様に発光層が電子輸送性化合物を含んでいるが、正孔輸
送性化合物を含んでいない場合は、発光層において、電子輸送性化合物が正孔を輸送すれ
ば良い。
【０１２４】
　ここで、電荷輸送材料の例としては、芳香族アミン系化合物、フタロシアニン系化合物
、ポルフィリン系化合物、チオフェン系化合物、ベンジルフェニル系化合物、フルオレン
系化合物、ヒドラゾン系化合物、シラザン系化合物、シラナミン系化合物、ホスファミン
系化合物、キナクリドン系化合物、トリフェニレン系化合物、カルバゾール系化合物、ピ
レン系化合物、アントラセン系化合物、フェナントロリン系化合物、キノリン系化合物、
ピリジン系化合物、トリアジン系化合物、オキサジアゾール系化合物、イミダゾール系化
合物等が挙げられる。
【０１２５】
　電荷輸送材料の分子量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。本発明に
おける電荷輸送材料の分子量は、通常５０００以下、好ましくは３０００以下、更に好ま
しくは２０００以下である。また、本発明における電荷輸送材料の分子量は、通常４００
以上、好ましくは５００以上、更に好ましくは６００以上である。
　電荷輸送材料の分子量が上記範囲内であると、ガラス転移温度や融点、分解温度等が高
く、発光材料及び形成された発光層の耐熱性が良好である点、及び、再結晶化や分子のマ
イグレーションなどに起因する膜質の低下や、材料の熱分解に伴う不純物濃度の上昇など
が起こり難く、素子性能に優れる点、また、精製が容易である点などで好ましい。
【０１２６】
　本発明に係る発光層には、（１－Ａ）～（１－Ｃ）の化合物を含む全電荷輸送材料を通
常６５重量％以上、好ましくは７０重量％以上、さらに好ましくは７５重量％以上含有す
ることが良い。また、全電荷輸送材料を通常９９．９９重量％以下、好ましくは９９．９
５重量％以下、さらに好ましくは９９．９重量％以下含有することが良い。
【０１２７】
［発光層の形成］
　本発明に係る発光層は、材料の利用効率が高く、また、その陽極側に通常形成される正
孔輸送層と適度に混ざることにより正孔の注入性が良好となりやすいことから、湿式成膜
法で形成されるのが好ましい。
【０１２８】
　本発明において湿式成膜法とは、成膜方法、即ち、塗布方法として、例えば、スピンコ
ート法、ディップコート法、ダイコート法、バーコート法、ブレードコート法、ロールコ
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ート法、スプレーコート法、キャピラリーコート法、インクジェット法、ノズルプリンテ
ィング法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法、フレキソ印刷法等の湿式で成膜させる方
法を採用し、この塗布膜を乾燥させて膜形成を行う方法をいう。これらの成膜方法の中で
も、スピンコート法、スプレーコート法、インクジェット法、ノズルプリンティング法な
どが好ましい。
【０１２９】
　湿式成膜法により発光層を形成する場合は、通常、上述の燐光発光材料、電荷輸送材料
、及び必要に応じて用いられる後述のその他の材料を適切な溶剤に溶解させることにより
調製した発光層形成用組成物を用いて成膜することにより形成する。
【０１３０】
　発光層の湿式成膜法に用いる溶剤は、燐光発光材料及び電荷輸送材料などの発光層の形
成に用いる材料が良好に溶解又は分散する溶剤であれば特に限定されない。
　溶剤の溶解性としては、２５℃、１気圧下で、燐光発光材料及び電荷輸送材料を、各々
、通常０．０１重量％以上、好ましくは０．０５重量％以上、さらに好ましくは０．１重
量％以上溶解することが好ましい。
【０１３１】
　以下に溶剤の具体例を挙げるが、本発明の効果を損なわない限り、溶剤は、これらに限
定されるものではない。
【０１３２】
　溶剤としては、例えば、ｎ－デカン、シクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、デカリ
ン、ビシクロヘキサン等のアルカン類；トルエン、キシレン、メシチレン、シクロヘキシ
ルベンゼン、テトラメチルシクロヘキサノン、テトラリン等の芳香族炭化水素類；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類；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、ジフェニルエーテル等の芳香族エーテル類
；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類、シクロヘキサノン、シクロオクタノ
ン、フェンコン等の脂環族ケトン類；シクロヘキサノール、シクロオクタノール等の脂環
族アルコール類；メチルエチルケトン、ジブチルケトン等の脂肪族ケトン類；ブタノール
、ヘキサノール等の脂肪族アルコール類；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類；等が挙げられる。
　溶剤は、中でも好ましくは、アルカン類や芳香族炭化水素類である。
　これらの溶剤は１種類を単独で用いてもよく、また２種類以上を任意の組み合わせ、及
び比率で用いてもよい。
【０１３３】
　また、より均一な膜を得るためには、成膜直後の液膜から溶剤が適当な速度で蒸発する
ことが好ましい。このため、溶剤の沸点は、通常８０℃以上、好ましくは１００℃以上、
より好ましくは１２０℃以上であることが良い。また、溶剤の沸点は、通常３００℃以下
、好ましくは２７０℃以下、より好ましくは沸点２５０℃以下であることが良い。
【０１３４】
［発光層形成用組成物の組成］
　本発明における発光層形成用組成物中には、燐光発光材料が通常０．０１重量％以上、
好ましくは０．０５重量％以上、さらに好ましくは０．１重量％以上含有されているのが
良い。また、燐光発光材料が通常１０重量％以下、好ましくは７重量％以下、さらに好ま
しくは５重量％以下含有されていることが良い。なお、２種以上の燐光発光材料を併用す
る場合には、これらの合計の含有量が上記範囲に含まれるようにするのが好ましい。
【０１３５】
　本発明における発光層形成用組成物は、電荷輸送材料を通常０．１重量％以上、好まし
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くは０．５重量％以上、さらに好ましくは１重量％以上含有しているのが良い。また、通
常２０重量％以下、好ましくは１０重量％以下、さらに好ましくは５重量％以下含有する
ことが良い。発光層の形成に複数種の電荷輸送用材料を用いる場合、これらの合計の含有
量が上記範囲に含まれるようにするのが好ましい。
【０１３６】
　また、発光層形成用組成物中の燐光発光材料と電荷輸送材料との含有量の比（燐光発光
材料／電荷輸送材料の重量比）は、通常０．０１以上、好ましくは０．０３以上であるこ
とが良い。また、発光層形成用組成物中の燐光発光材料と電荷輸送材料との含有量の比（
燐光発光材料／電荷輸送材料の重量比）は、通常０．５以下、好ましくは０．３以下であ
ることが良い。
【０１３７】
　本発明に係る発光層形成用組成物における溶剤の含有量は、本発明の効果を著しく損な
わない限り任意である。発光層形成用組成物中の溶剤の含有量が多いと、粘性が低く、成
膜の作業性に優れる点で好ましい。一方、溶剤の含有量が少ないと、成膜後に溶剤を除去
して得られる膜の厚みを稼ぎやすく、成膜が容易である点で好ましい。具体的には、溶剤
の含有量は、発光層形成用組成物１００重量部に対して、好ましくは１０重量部以上、よ
り好ましくは５０重量部以上、特に好ましくは８０重量部以上であることが良い。また、
溶剤の含有量は、好ましくは９９．９５重量部以下、より好ましくは９９．９重量部以下
、特に好ましくは９９．８重量部以下であることが良い。なお、発光層形成用組成物とし
て２種以上の溶剤を混合して用いる場合には、これらの溶剤の合計がこの範囲を満たすよ
うにするのが好ましい。
【０１３８】
　本発明における発光層形成用組成物は、成膜性の向上を目的として、レベリング剤や消
泡剤等の各種添加剤を含有してもよい。
【０１３９】
　本発明における発光層形成用組成物中の燐光発光材料、正孔輸送材料、電子輸送材料等
の合計量である固形分濃度は、膜厚ムラが生じ難い点では少ないことが好ましいが、また
、一方で、膜に欠陥が生じ難い点では多いことが好ましい。具体的には、通常０．０１重
量％以上、通常７０重量％以下であることがよい。
【０１４０】
　発光層の形成は、通常、このような発光層形成用組成物を発光層の下層となる層（通常
は後述の正孔注入層又は正孔輸送層）上に湿式成膜後、得られた塗膜を乾燥し、溶剤を除
去することにより形成される。
【０１４１】
　発光層の膜厚は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、膜に欠陥が生じ難
い点では厚いことが好ましいが、また、一方で、駆動電圧が低くなりやすい点では薄いこ
とが好ましい。具体的には、発光層の膜厚は通常３ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、ま
た、通常２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。
【０１４２】
　なお、有機電界発光素子には、発光層は２層以上設けてもかまわない。発光層が２層以
上の場合、各層の条件は上述の通りである。
【０１４３】
　発光層を２層以上設けた場合、いずれか一層の発光層において前述の規定を満たしてい
ればよいが、全ての発光層について前述の規定を満たしていることが好ましい。
【０１４４】
［有機電界発光素子の層構成と形成方法］
　以下に、本発明の有機電界発光素子の層構成及びその一般的形成方法等の実施の形態の
一例を、図１を参照して説明する。
【０１４５】
　図１は本発明の有機電界発光素子１０の構造例を示す断面の模式図であり、図１におい
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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。
　即ち、本発明の有機電界発光素子は、陽極、発光層及び陰極を必須の構成層とするが、
必要に応じて、図１に示すように陽極と発光層及び陰極との発光層との間に他の機能層を
有していてもよい。
【０１４６】
＜基板＞
　基板１は、有機電界発光素子の支持体となるものである。基板１としては、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
；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のが好
ましい。基板のガスバリア性は、基板を通過した外気による有機電界発光素子の劣化が起
こり難いので、大きいことが好ましい。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。
【０１４７】
＜陽極＞
　陽極２は、発光層５側の層への正孔注入の役割を果たす電極である。
　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。
　陽極２の形成は、通常、スパッタリング法、真空蒸着法等の方法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２を形成する場合には、これらの微粒
子などを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こともできる。また、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．Ｌｅｔｔ．，６０巻，２７１１頁，１９９２
年）。
【０１４８】
　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。
【０１４９】
　陽極２の厚みは、必要とする透明性などに応じて適宜選択すればよい。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
好ましい。この場合、陽極２の厚みは、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上である
。また、この場合、陽極２の厚みは、通常１０００ｎｍ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の厚みは任意である。陽極２の機能を兼ね備え
た基板１を用いてもよい。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。
【０１５０】
　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２表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸素プラズマ、
アルゴンプラズマ処理したりすることは好ましい。
【０１５１】
＜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。正孔注入層３は、本
発明の有機電界発光素子に必須の層ではないが、正孔注入層３を設ける場合は、正孔注入
層３は、通常、陽極２上に形成される。
【０１５２】
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　本発明に係る正孔注入層３の形成方法は、真空蒸着法でも、湿式成膜法でもよく、特に
制限はない。正孔注入層３は、ダークスポット低減の観点から湿式成膜法により形成する
ことが好ましい。
　正孔注入層３の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１００
０ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。
【０１５３】
（湿式成膜法による正孔注入層の形成）
　湿式成膜法により正孔注入層３を形成する場合、通常は、正孔注入層３を構成する材料
を適切な溶剤（正孔注入層用溶剤）と混合して成膜用の組成物（正孔注入層形成用組成物
）を調製し、この正孔注入層３形成用組成物を適切な手法により、正孔注入層の下層に該
当する層（通常は、陽極２）上に塗布して成膜し、乾燥することにより正孔注入層３を形
成する。
【０１５４】
（正孔輸送材料）
　正孔注入層形成用組成物は通常、正孔注入層３の構成材料として正孔輸送材料及び溶剤
を含有する。
　正孔輸送材料は、通常、有機電界発光素子の正孔注入層３に使用される、正孔輸送性を
有する化合物であれば、重合体などの高分子化合物であっても、単量体などの低分子化合
物であってもよいが、高分子化合物であることが好ましい。
【０１５５】
　正孔輸送材料としては、陽極２から正孔注入層３への電荷注入障壁の観点から４．５ｅ
Ｖ～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。正孔輸送材料の例と
しては、芳香族アミン誘導体、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、ベンジルフェニル誘導体、フルオレン基で３級ア
ミンを連結した化合物、ヒドラゾン誘導体、シラザン誘導体、シラナミン誘導体、ホスフ
ァミン誘導体、キナクリドン誘導体、ポリアニリン誘導体、ポリピロール誘導体、ポリフ
ェニレンビニレン誘導体、ポリチエニレンビニレン誘導体、ポリキノリン誘導体、ポリキ
ノキサリン誘導体、カーボン等が挙げられる。
【０１５６】
　尚、本発明において誘導体とは、例えば、芳香族アミン誘導体を例にするならば、芳香
族アミンそのもの及び芳香族アミンを主骨格とする化合物を含むものであり、重合体であ
っても、単量体であってもよい。
【０１５７】
　正孔注入層３の材料として用いられる正孔輸送材料は、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
材料を含有する場合、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、その他の正孔輸送材料１種又は２種以上とを併用することが好ましい
。
【０１５８】
　上記例示した中でも非晶質性、可視光の透過率の点から、芳香族アミン化合物が好まし
く、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。
【０１５９】
　芳香族三級アミン化合物の種類は特に制限されないが、表面平滑化効果による均一な発
光の点から、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、下記式（３－１）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。
【０１６０】
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【化３３】

【０１６１】
（式（３－１）中、Ａｒ２１～Ａｒ２５は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳
香族環基を表す。Ｚｂは、下記の連結基群Ｗの中から選ばれる連結基を表す。また、Ａｒ
２１～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。）
【０１６２】

【化３４】

【０１６３】
（上記各式中、Ａｒ２６～Ａｒ３６は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族
環基を表す。Ｒ１５及びＲ１６は、各々独立して、水素原子又は任意の置換基を表す。）
）
【０１６４】
　Ａｒ２１～Ａｒ３６の芳香族環基としては、高分子化合物の溶解性、耐熱性、正孔注入
・輸送性の点から、１個又は２個の遊離原子価を有する、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、ピリジン環が好ましく、１個又は２個の遊離原子価を有
する、ベンゼン環、ナフタレン環がさらに好ましい。
【０１６５】
　Ａｒ２１～Ａｒ３６の芳香族環基は、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。置換基としては、アル
キル基、アルケニル基、アルコキシ基、芳香族環基などが好ましい。
【０１６６】
　Ｒ１５及びＲ１６が任意の置換基である場合、該置換基としては、アルキル基、アルケ
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ニル基、アルコキシ基、シリル基、シロキシ基、芳香族環基などが挙げられる。
【０１６７】
　式（３－１）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、国際公開第２００５／０８９０２４号に記載のものが挙げられる。
　また、正孔輸送材料としては、ポリチオフェンの誘導体である３，４－ｅｔｈｙｌｅｎ
ｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）を高分子量ポ
リスチレンスルホン酸中で重合してなる導電性ポリマー（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）もまた好
ましい。また、このポリマーの末端をメタクリレート等でキャップしたものであってもよ
い。
【０１６８】
　尚、正孔輸送材料は、下記（正孔輸送層）の項に記載の架橋性化合物であってもよい。
該架橋性化合物を用いた場合の成膜方法についても同様である。
【０１６９】
　正孔注入層形成用組成物中の正孔輸送材料の濃度は、本発明の効果を著しく損なわない
限り任意である。正孔注入層形成用組成物中の正孔輸送材料の濃度は、膜厚の均一性の点
から、通常０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、さらに好ましくは０．５
重量％以上であり、また、一方、通常７０重量％以下、好ましくは６０重量％以下、さら
に好ましくは５０重量％以下である。この濃度は、膜厚ムラが生じ難い点では小さいこと
が好ましい。また、この濃度は、成膜された正孔注入層に欠陥が生じ難い点では大きいこ
とが好ましい。
【０１７０】
（電子受容性化合物）
　正孔注入層形成用組成物は、正孔注入層３の構成材料として、電子受容性化合物を含有
していることが好ましい。
【０１７１】
　電子受容性化合物とは、酸化力を有し、上述の正孔輸送材料から１電子受容する能力を
有する化合物が好ましい。具体的には、電子受容性化合物としては、電子親和力が４．０
ｅＶ以上である化合物が好ましく、５．０ｅＶ以上の化合物がさらに好ましい。
【０１７２】
　このような電子受容性化合物としては、例えば、トリアリールホウ素化合物、ハロゲン
化金属、ルイス酸、有機酸、オニウム塩、アリールアミンとハロゲン化金属との塩、アリ
ールアミンとルイス酸との塩よりなる群から選ばれる１種又は２種以上の化合物等が挙げ
られる。さらに具体的には、電子受容性化合物としては、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、トリフェニ
ルスルホニウムテトラフルオロボラート等の有機基の置換したオニウム塩（国際公開２０
０５／０８９０２４号）；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；ポリスチレンスルホン酸イオン、
アルキルベンゼンスルホン酸イオン、ショウノウスルホン酸イオン等のスルホン酸イオン
等が挙げられる。
【０１７３】
　これらの電子受容性化合物は、正孔輸送材料を酸化することにより正孔注入層３の導電
率を向上させることができる。
【０１７４】
（その他の構成材料）
　正孔注入層３の材料としては、本発明の効果を著しく損なわない限り、上述の正孔輸送
材料や電子受容性化合物に加えて、さらに、その他の成分を含有させてもよい。
【０１７５】
（溶剤）
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　湿式成膜法に用いる正孔注入層形成用組成物の溶剤のうち少なくとも１種は、上述の正
孔注入層３の構成材料を溶解しうる化合物であることが好ましい。
【０１７６】
　溶剤として例えば、エーテル系溶剤、エステル系溶剤、芳香族炭化水素系溶剤、アミド
系溶剤などが挙げられる。
【０１７７】
　エーテル系溶剤としては、例えば、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；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
芳香族エーテル等が挙げられる。
【０１７８】
　エステル系溶剤としては、例えば、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等が
挙げられる。
　芳香族炭化水素系溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、シクロヘキシルベンゼ
ン、３－イソプロピルビフェニル、１，２，３，４－テトラメチルベンゼン、１，４－ジ
イソプロピルベンゼン、メチルナフタレン等が挙げられる。
　アミド系溶剤としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド、等が挙げられる。
　その他、ジメチルスルホキシド等も用いることができる。
【０１７９】
　中でも好ましくは、芳香族エステル、芳香族エーテルである。
　これらの溶剤は１種類を単独で用いてもよく、また２種類以上を任意の組み合わせ、及
び比率で用いてもよい。
【０１８０】
（真空蒸着法による正孔注入層３の形成）
　真空蒸着法により正孔注入層３を形成する場合には、例えば、以下のようにして正孔輸
送層３を形成することができる。正孔注入層３の構成材料（前述の正孔輸送材料、電子受
容性化合物等）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種以上の
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１０－４Ｐ
ａ程度まで排気する。この後、るつぼを加熱して（２種以上の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種以上の材料を用いる場合は各々独
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１の陽極２上に正孔
注入層３を形成させる。なお、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、蒸発させて正孔注入層３を形成することもできる。
【０１８１】
　蒸着時の真空度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されない。蒸着時の真空
度は、通常０．１×１０－６Ｔｏｒｒ（０．１３×１０－４Ｐａ）以上、９．０×１０－

６Ｔｏｒｒ（１２．０×１０－４Ｐａ）以下である。蒸着速度は、本発明の効果を著しく
損なわない限り限定されない。蒸着速度は、通常０．１Å／秒以上、５．０Å／秒以下で
ある。蒸着時の成膜温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されない。蒸着時
の成膜温度は、好ましくは１０℃以上、５０℃以下で行われる。
【０１８２】
＜正孔輸送層＞
　正孔輸送層４は、陽極２から発光層５へ輸送する層である。正孔輸送層４は、本発明の
有機電界発光素子に必須の層ではないが、正孔輸送層４を設ける場合は、通常、正孔輸送
層４は、正孔注入層３がある場合には正孔注入層３の上に、正孔注入層３が無い場合には
陽極２の上に形成することができる。
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【０１８３】
　正孔輸送層４の形成方法は、真空蒸着法でも、湿式成膜法でもよく、特に制限はない。
正孔輸送層４は、ダークスポット低減の観点から湿式成膜法により形成することが好まし
い。
【０１８４】
　正孔輸送層４を形成する材料としては、正孔輸送性が高く、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あることが好ましい。そのために、正孔輸送層４を形
成する材料は、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、正孔
移動度が大きく、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
ことが好ましい。また、多くの場合、正孔輸送層４は、発光層５に接するため、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
せたりしないことが好ましい。
【０１８５】
　このような正孔輸送層４の材料としては、従来、正孔輸送層４の構成材料として用いら
れている材料であればよい。正孔輸送層４の材料としては、例えばアリールアミン誘導体
、フルオレン誘導体、スピロ誘導体、カルバゾール誘導体、ピリジン誘導体、ピラジン誘
導体、ピリミジン誘導体、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、フェナントロリン誘導体
、フタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、シロール誘導体、オリゴチオフェン誘導
体、縮合多環芳香族誘導体、金属錯体などが挙げられる。
【０１８６】
　また、例えば、ポリビニルカルバゾール誘導体、ポリアリールアミン誘導体、ポリビニ
ルトリフェニルアミン誘導体、ポリフルオレン誘導体、ポリアリーレン誘導体、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誘導体、ポリアリーレンビ
ニレン誘導体、ポリシロキサン誘導体、ポリチオフェン誘導体、ポリ（ｐ－フェニレンビ
ニレン）誘導体等が挙げられる。これらは、交互共重合体、ランダム重合体、ブロック重
合体又はグラフト共重合体のいずれであってもよい。また、主鎖に枝分かれがあり末端部
が３つ以上ある高分子や、所謂デンドリマーであってもよい。
【０１８７】
　中でも、正孔輸送層４の材料としては、ポリアリールアミン誘導体やポリアリーレン誘
導体が好ましい。
【０１８８】
　ポリアリールアミン誘導体及びポリアリーレン誘導体の具体例等は、特開２００８－９
８６１９号公報に記載のものなどが挙げられる。
【０１８９】
　湿式成膜法で正孔輸送層４を形成する場合は、上記正孔注入層３の形成と同様にして、
正孔輸送層形成用組成物を調製した後、湿式成膜後、乾燥させる。
　正孔輸送層形成用組成物には、上述の正孔輸送材料の他、溶剤を含有する。用いる溶剤
は、上記正孔注入層形成用組成物に用いたものと同様である。また、成膜条件、乾燥条件
等も正孔注入層３の形成の場合と同様である。
　真空蒸着法により正孔輸送層４を形成する場合もまた、その成膜条件等は上記正孔注入
層３の形成の場合と同様である。
【０１９０】
　このようにして形成される正孔輸送層４の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎ
ｍ以上であり、また通常３００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【０１９１】
＜発光層＞
　発光層５は、電界を与えられた電極間において、陽極２から注入された正孔と、陰極９
から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層である。発光層
５は、通常、正孔輸送層４がある場合には正孔輸送層４の上に、正孔輸送層４が無く、正
孔注入層３がある場合には正孔注入層３の上に、正孔輸送層４も正孔注入層３も無い場合
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は、陽極２の上に形成することができる。
　発光層５の構成材料及び形成方法等については、前述の通りである。
【０１９２】
＜正孔阻止層＞
　発光層５と後述の電子注入層８との間に、正孔阻止層６を設けてもよい。正孔阻止層６
は、電子輸送層のうち、更に陽極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
る役割をも担う層である。正孔阻止層６は、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される層である。本発明の有機電界発光素子においては、正孔阻止層
は必須の構成層ではない。
【０１９３】
　この正孔阻止層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の方向に輸送する役割とを有する。
　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
エネルギー準位（Ｔ１）が高いことなどが挙げられる。このような条件を満たす正孔阻止
層６の材料としては、例えば、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－キノリノラト）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７－４１７５９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１０－７９２９７号公報）などが挙げら
れる。更に、国際公開第２００５／０２２９６２号公報に記載の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、正孔阻止層６の材料として好ましい。
【０１９４】
　正孔阻止層６の形成方法に制限はない。従って、正孔阻止層６は、湿式成膜法、蒸着法
や、その他の方法で形成できる。
　正孔阻止層６の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。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、また、通常１００ｎｍ以
下、好ましくは５０ｎｍ以下である。
【０１９５】
＜電子輸送層＞
　電子輸送層７は、発光層５と陰極９の間に設けられた電子を輸送するための層である。
なお、本発明の有機電界発光素子においては、電子輸送層は必須の構成層ではない。
【０１９６】
　電子輸送層７の電子輸送材料としては、通常、陰極９又は陰極９側の隣接層からの電子
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
できる化合物を用いる。このような条件を満たす化合物としては、例えば、８－ヒドロキ
シキノリンのアルミニウム錯体やリチウム錯体などの金属錯体（特開昭５９－１９４３９
３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－ヒドロキシフラボン金属錯体、
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５６４５９４８号明細書）、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、トリアジン化合物誘導体、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、
ｎ型セレン化亜鉛などが挙げられる。
【０１９７】
　また、該電子輸送層７に用いられる電子輸送材料としては、バソフェナントロリン等の
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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などの金属錯体に代表
される電子輸送性有機化合物に、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させることにより（特開平１０－２７０１７１号公報、特開
２００２－１００４７８号公報、特開２００２－１００４８２号公報などに記載）、電子
注入輸送性と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。また、上述の電子
輸送性有機化合物にフッ化リチウムや炭酸セシウムなどのような無機塩をドープすること
も有効である。
【０１９８】
　電子輸送層７の形成方法に制限はない。従って、湿式成膜法、蒸着法や、その他の方法
で形成することができる。
　電子輸送層の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常１ｎｍ
以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常３００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下の
範囲である。
【０１９９】
＜電子注入層＞
　陰極９から注入された電子を効率良く発光層５に注入するために、電子輸送層７と後述
の陰極９との間に電子注入層８を設けてもよい。電子注入層８は、無機塩などからなる。
なお、本発明の有機電界発光素子においては、電子注入層は必須の構成層ではない。
【０２００】
　電子注入層８の材料としては、例えばフッ化リチウム（ＬｉＦ）、フッ化マグネシウム
（ＭｇＦ２）、酸化リチウム（Ｌｉ２Ｏ）、炭酸セシウム（II）（ＣｓＣＯ３）等が挙げ
られる（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，　１９９７年，　Ｖｏｌ．
７０、　ｐｐ．１５２；特開平１０－７４５８６号公報；ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉ
ｏｎｓ　ｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｄｅｖｉｃｅｓ，　１９９７年，Ｖｏｌ．４４，　ｐ
ｐ．１２４５；ＳＩＤ　０４　Ｄｉｇｅｓｔ，　ｐｐ．１５４等参照）。
【０２０１】
　電子注入層８は、電荷輸送性を伴わない場合が多いため、電子注入を効率よく行なうに
は、極薄膜として用いることが好ましく、その膜厚は、通常０．１ｎｍ以上、好ましくは
５ｎｍ以下である。
【０２０２】
＜陰極＞
　陰極９は、発光層５側の層に電子を注入する役割を果たす電極である。
【０２０３】
　陰極９の材料としては、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が挙げられる。これらのうち、効率よく電子注入を行なうには
、仕事関数の低い金属が好ましく、例えば、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などが用いられる。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
金等の低仕事関数の合金電極などが挙げられる。
【０２０４】
　なお、陰極９の材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比
率で併用してもよい。
【０２０５】
　陰極９の膜厚は、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％以上とすることが好ましい。この場合
、陰極９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陰極９の厚みは任
意であり、陰極は基板と同一でもよい。また、さらには、上記の陰極９の上に異なる導電
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材料を積層することも可能である。
【０２０６】
　さらに、例えば、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
アルカリ土類金属等からなる低仕事関数の金属からなる陰極を保護する目的で、この上に
更に、仕事関数が高く大気に対して安定な金属層を積層すると、素子の安定性が増すので
好ましい。この目的のために、例えば、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。なお、これらの材料は、１種のみで用いてもよく、２種以上を
任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０２０７】
＜その他の層＞
　本発明に係る有機電界発光素子は、その趣旨を逸脱しない範囲において、別の構成を有
していてもよい。具体的には、例えば、その性能を損なわない限り、陽極２と陰極９との
間に、上記説明にある層の他に任意の層を有していてもよく、また、上記説明にある層の
うち必須でない層が省略されていてもよい。
【０２０８】
　また、以上説明した層構成において、基板以外の構成要素を逆の順に積層することも可
能である。例えば、図１の層構成であれば、基板１上に他の構成要素を陰極９、電子注入
層８、電子輸送層７、正孔阻止層６、発光層５、正孔輸送層４、正孔注入層３、陽極２の
順に設けてもよい。
【０２０９】
　更には、少なくとも一方が透明性を有する２枚の基板の間に、基板以外の構成要素を積
層することにより、本発明に係る有機電界発光素子を構成することも可能である。
【０２１０】
　また、基板以外の構成要素（発光ユニット）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。その場合には、各段間（発光ユニット間）の
界面層（陽極がＩＴＯ、陰極がＡｌの場合は、それら２層）の代わりに、例えば五酸化バ
ナジウム（Ｖ２Ｏ５）等からなる電荷発生層（Ｃａｒｒｉｅｒ　Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　
Ｌａｙｅｒ：ＣＧＬ）を設けると、段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点
からより好ましい。
【０２１１】
　更には、本発明に係る有機電界発光素子は、単一の有機電界発光素子として構成しても
よく、複数の有機電界発光素子がアレイ状に配置された構成に適用してもよく、陽極と陰
極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構成に適用してもよい。
　また、上述した各層には、本発明の効果を著しく損なわない限り、材料として説明した
以外の成分が含まれていてもよい。
【０２１２】
［有機電界発光デバイス］
　本発明の有機電界発光デバイスは、互いに異なる色に発光する有機電界発光素子を２つ
以上有する有機電界発光デバイスであって、そのうちの少なくとも１つが本発明の有機電
界発光素子であることを特徴とするものである。また、この有機電界発光デバイスにおい
て、すべての有機電界発光素子が本発明の有機電界発光素子であることが好ましい。その
理由は有機電界発光デバイスの駆動電圧が下がり、省電力化になることによる。本発明の
有機電界発光デバイスとしては、有機ＥＬ表示装置及び有機ＥＬ照明などが挙げられる。
【０２１３】
＜有機ＥＬ表示装置＞
　本発明の有機ＥＬ表示装置は、上述の本発明の有機電界発光素子を用いた表示装置であ
る。本発明の有機ＥＬ表示装置の型式や構造については特に制限はなく、本発明の有機電
界発光素子を用いて常法に従って組み立てることができる。
　例えば、「有機ＥＬディスプレイ」（オーム社、平成１６年８月２０日発行、時任静士
、安達千波矢、村田英幸著）に記載されているような方法で、本発明の有機ＥＬ表示装置
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を形成することができる。
【０２１４】
＜有機ＥＬ照明＞
　本発明の有機ＥＬ照明は、上述の本発明の有機電界発光素子を用いた照明である。本発
明の有機ＥＬ照明の型式や構造については特に制限はなく、本発明の有機電界発光素子を
用いて常法に従って組み立てることができる。
【実施例】
【０２１５】
　本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り、
以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【０２１６】
〔特性評価用素子の作製〕
［実施例１］
　図１に示す有機電界発光素子を作製した。
　まず、ガラス基板１上に、ＩＴＯ透明導電膜を７０ｎｍの厚さに堆積し、２ｍｍ幅のス
トライプにパターニングして、ＩＴＯの陽極２を形成した。陽極２を形成したＩＴＯ成膜
基板（ジオマテック社製、スパッタ成膜品）の成膜面に対して、界面活性剤水溶液による
超音波洗浄、超純水による水洗、超純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄
を行い、更に圧縮空気で乾燥させ、紫外線オゾン洗浄を施した。
【０２１７】
　次に、下記（Ｐ１）で表される繰り返し構造を有する正孔輸送性高分子化合物を２．０
重量％と、下記（Ａ１）で表される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）ボラートを０．８重量％含む安息香酸エチル
溶液（正孔注入層形成用組成物）を調製した。
【０２１８】
【化３５】

【０２１９】
　この正孔注入層形成用組成物を、下記に示す成膜条件でスピンコート法により上記ＩＴ
Ｏ基板上に成膜し、さらに下記に示すベーク条件にてベークすることにより、膜厚４０ｎ



(51) JP 6217059 B2 2017.10.25

10

20

30

ｍの正孔注入層３を得た。
【０２２０】
＜成膜条件＞
　スピンコート雰囲気　　大気雰囲気下
　ベーク条件　　　　　　大気雰囲気下，２３０℃，１時間
【０２２１】
　その後、下記（Ｈ－１）で表される正孔輸送性高分子化合物の１重量％シクロヘキシル
ベンゼン溶液（正孔輸送層形成用組成物）を調製し、これを下記に示す成膜条件で正孔注
入層３上にスピンコートにて成膜し、下記に示すベーク条件にてベークによる架橋処理を
行うことで、膜厚１０ｎｍの正孔輸送層４を形成した。
【０２２２】
【化３６】

【０２２３】
＜成膜条件＞
　スピンコート雰囲気　　窒素雰囲気下
　ベーク条件　　　　　　窒素雰囲気下，２３０℃，１時間
【０２２４】
　次に、発光層５を形成するにあたり、以下に示す燐光発光材料（Ｄ－１）と、電荷輸送
材料（ｈ－１）～（ｈ－３）を、（Ｄ－１）を０．７２重量％、（ｈ－１）を０．１２重
量％、（ｈ－２）を３．２４重量％、（ｈ－３）を０．３６重量％含有させたシクロヘキ
シルベンゼン溶液（発光層形成用組成物）を調製した。
【０２２５】
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【化３７】

【０２２６】
　この発光層形成用組成物を用いて、以下に示す条件で正孔輸送層４上にスピンコート法
にて成膜し、下記に示すベーク条件でベーク処理を行うことで、膜厚５０ｎｍの発光層５
を形成した。
【０２２７】
＜成膜条件＞
　　スピンコート雰囲気　窒素雰囲気下
　　ベーク条件　　　　　窒素雰囲気下，１２０℃，１０分
【０２２８】
　次に、正孔注入層３、正孔輸送層４及び発光層５を成膜した基板を真空蒸着装置内に搬
入し、粗排気を行った後、クライオポンプを用いて装置内の真空度が３．０×１０－４Ｐ
ａ以下になるまで排気した。発光層５の上に、真空度を２．２×１０－４Ｐａ以下に保っ
た状態で、正孔阻止材料として（［１、１’－ビフェニル］－４－オラト）ビス（２－メ
チル－８－キノリノラト－κ１Ｎ、κ８Ｏ）アルミニウム（ＢＡｌｑ）を、蒸着速度０．
６～１．２Å／秒で膜厚１０ｎｍ成膜することにより正孔阻止層６を形成した。
【０２２９】
　次いで、真空度を２．２×１０－４Ｐａ以下に保った状態で、正孔阻止層６の上に、ト
リス（８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム（Ａｌｑ３）を加熱して、蒸着速度０
．７～１．３Å／秒で膜厚２０ｎｍ成膜することにより電子輸送層７を形成した。
【０２３０】
　ここで、電子輸送層７までの蒸着を行った基板を、有機層蒸着用チャンバーから金属蒸
着用チャンバーへと搬送した。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基板に密着させて設置した。有
機層蒸着時と同様にして、装置内を真空度が１．１×１０－４Ｐａ以下になるまで排気し
た。
【０２３１】
　その後、真空度を１．０×１０－４Ｐａ以下に保った状態で、電子輸送層７の上に、フ
ッ化リチウム（ＬｉＦ）を、モリブデンボートを用いて加熱し、蒸着速度０．０７～０．



(53) JP 6217059 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

１５Å／秒で膜厚０．５ｎｍ蒸着することにより電子注入層８を形成した。次に、同様に
して、真空度を２．０×１０－４Ｐａに保った状態で、アルミニウムを、モリブデンボー
トを用いて加熱し、蒸着速度０．６～１０．０Å／秒で膜厚８０ｎｍ蒸着することにより
、陰極９を形成した。以上の電子注入層８及び陰極９の蒸着時の基板温度は、室温に保持
した。
【０２３２】
　引き続き、有機電界発光素子が、保管中に大気中の水分等で劣化することを防ぐため、
以下に記載の方法で封止処理を行った。
　窒素グローブボックス中で、２３ｍｍ×２３ｍｍサイズのガラス板の外周部に、１ｍｍ
の幅で光硬化性樹脂「３０Ｙ－４３７」（スリーボンド社製）を塗布し、中央部に水分ゲ
ッターシート（ダイニック社製）を設置した。この上に、上述の陰極９の形成まで終了し
た基板を搬入し、蒸着された面が乾燥剤シートと対向するように貼り合わせた。その後、
光硬化性樹脂が塗布された領域のみに紫外光を照射し、樹脂を硬化させた。
【０２３３】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する実施例１の有機電界
発光素子が得られた。
【０２３４】
［実施例２，３、比較例１］
　発光層形成用組成物に用いる燐光発光材料と電荷輸送材料を、表１に示す組み合わせで
調製したこと以外は、実施例１と同様にして実施例２、３、比較例１の有機電界発光素子
を作成した。表１においては、各実施例あるいは比較例に対し、発光層形成用組成物に用
いた材料の欄に、該材料の含有率（重量％）を記載している。
【０２３５】
〔特性評価用素子の評価〕
　各実施例及び比較例の有機電界発光素子に、２ｍＡ／ｃｍ２の電流密度で電流を流した
場合の電圧を測定し、比較例１における電圧との差（ΔＶ（Ｖ））を表１に記した。
　実施例及び比較例において使用した（Ｄ－１）は燐光発光材料である。（ｈ－１）は（
１－Ｃ）の化合物に、（ｈ－２）は（１－Ａ）の化合物に、（ｈ－３）は（１－Ｂ）の化
合物に相当する。いずれの実施例においても、（１－Ａ）の化合物と（１－Ｂ）の化合物
とを組み合わせて用いることにより、（１－Ｂ）の化合物を用いない比較例１よりも低電
圧化していることがわかる。
【０２３６】
【表１】

【符号の説明】
【０２３７】
　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
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　７　電子輸送層
　８　電子注入層
　９　陰極
　１０　有機電界発光素子

【図１】
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