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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極及び陰極と、これらの間に介在された１層もしくは複数層からなる電界発光用有機
層とを具備し、上記陽極及び陰極との間に電圧を印加することにより上記有機層中の発光
材料の発光が生じる電界発光素子において、上記陽極と有機層との間に、下記一般式（１
）で表されるオリゴアニリンユニットを有するジアミノベンゼン誘導体を少なくとも１モ
ル％以上有するジアミン成分と脂環式テトラカルボン酸２無水物又はその誘導体より得た
側鎖にオリゴアニリンユニットを有するポリイミド前駆体及び／又はポリイミドと、電子
受容性ドーパント化合物との塩をキャリア輸送補助層として形成してなることを特徴とす
る電界発光素子。
【化１】

（但し、式中Ｒ1～Ｒ9はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、アルコキシ基、スルホ
ン酸基又はそれぞれ置換基を有していてもよいシクロヘキシル基、ビフェニル基、ビシク
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ロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘキシル基であり、ｎは１以上の正数であり、式中
Ａは単結合又は－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨ－より選ばれる２価の有機基
であり、またＲ0は３価のフェニル基、ビフェニル基又はナフチル基を示す。）
【請求項２】
　一般式（１）中のＲ1～Ｒ9はそれぞれ独立して水素原子、炭素数１～２０のアルキル基
又は炭素数１～２０のアルコキシ基であり、且つｎが１～２０までの整数である請求項１
記載の電界発光素子。
【請求項３】
　ポリイミドが一般式（１）で表されるジアミノベンゼン誘導体に基づく単位を少なくと
も５モル％以上含有するポリイミドである請求項１又は２記載の電界発光素子。
【請求項４】
　脂環式テトラカルボン酸又はその誘導体が１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボ
ン酸２無水物である請求項１記載の電界発光素子。
【請求項５】
　ドーパントがルイス酸、プロトン酸、遷移金属化合物、電界質塩、又はハロゲン化合物
である請求項１乃至４のいずれか１項記載の電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、陽極と陰極との間に発光材料層を含む１層又は複数層の電界発光用有機層が介
在され、上記両極間に電圧を印加することにより、上記発光材料層の発光をもたらす電界
発光素子に関する。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
有機材料の電界発光現象は、アントラセン単結晶によって観測された（Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｐ
ｈｙｓ．３８（１９６３）２０４２）。その後、注入効率の良い溶液電極を用いることに
より比較的強い発光現象を観測するに至った（Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．１４（１９
６５）２２６）。更にその後、精力的に共役の有機ホスト物質と縮合ベンゼン環を持つ共
役の有機活性剤とで有機発光性物質を形成した研究が行われた（ＵＳＰ３，１７２，８６
２，ＵＳＰ３，１７２，０５０，ＵＳＰ３，７１０，１６７、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．
４４（１９６６）２９０２，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．５０（１９６９）１４３６４）。
しかし、ここで挙げられた有機発光物質はいずれも膜厚が厚く、発光に必要な電界が高く
なるという欠点があった。
【０００３】
これに対して蒸着法による薄膜素子の研究が行われ、駆動電圧低減には効果が現れた。し
かし、実用レベルの輝度を得るには至らなかった（Ｐｏｌｙｍｅｒ　２４（１９８３）７
４８，Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．２５（１９８６）Ｌ７７３）。
【０００４】
近年、イーストマンコダック社から電極間に電荷輸送層と発光層を蒸着法で形成した素子
が提案され、低駆動電圧での高輝度が実現されるに至った（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔ
ｔ．５１（１９８７）９１３、ＵＳＰ４，３５６，４２９）。その後、研究は更に活発化
し、キャリア輸送と発光基を分離した３層型素子などが検討され、有機エレクトロルミネ
ッセンス素子は実用段階への検討に入った（Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．２７（１
９８８）Ｌ２６９，Ｌ７１３）。
【０００５】
しかし、その発光寿命は数百カンデラで、早いもので３０００時間、長いものでも数万時
間であり、製品寿命の点で大きな問題を抱えている。
【０００６】
また、上述の素子は水分吸着や熱的劣化による剥離に弱く、長時間使用することにより、
ダークスポットの増加が著しくなることが分かってきた。これら劣化は無機電極と有機層
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の界面での剥離や電極と各キャリア輸送材料とのエネルギー障壁が主な原因とされるが、
これら問題は未だ十分に解決されていない。
【０００７】
従って、本発明の目的は、有機エレクトロルミネッセンス素子の熱的劣化を抑制し、耐熱
性及び耐久性に優れた電界発光素子を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段及び発明の実施の形態】
本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、陽極と陰極との間に１層
もしくは複数層の電界発光用有機層を介在した電界発光素子、特に陽極の無機電極（ＩＴ
Ｏ電極等）上に有機ホール輸送層及び発光材料層が順次積層され、その上に陰極が積層さ
れた電界発光素子において、上記陽極と有機層との間（上記無機電極と有機ホール輸送層
との間）にキャリア輸送補助層を設けること、このキャリア輸送補助層を下記のポリイミ
ド前駆体及び／又はポリイミドと電子受容性ドーパントとの塩で形成された可溶性導電性
化合物（高分子）にて形成することにより、密着性に優れ、耐久性に対して極めて効果的
であることを見出し、本発明をなすに至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、陽極及び陰極と、これらの間に介在された１層もしくは複数層からな
る電界発光用有機層とを具備し、上記陽極及び陰極との間に電圧を印加することにより上
記有機層中の発光材料の発光が生じる電界発光素子において、上記陽極と有機層との間に
、下記一般式（１）で表されるオリゴアニリンユニットを有するジアミノベンゼン誘導体
を少なくとも１モル％以上有するジアミン成分と脂環式テトラカルボン酸２無水物又はそ
の誘導体より得た側鎖にオリゴアニリンユニットを有するポリイミド前駆体及び／又はポ
リイミドと、電子受容性ドーパント化合物との塩をキャリア輸送補助層として形成してな
ることを特徴とする電界発光素子を提供する。
【００１０】
【化２】

（但し、式中Ｒ1～Ｒ9はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、アルコキシ基、スルホ
ン酸基又はそれぞれ置換基を有していてもよいシクロヘキシル基、ビフェニル基、ビシク
ロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘキシル基であり、ｎは１以上の正数であり、式中
Ａは単結合又は－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨ－より選ばれる２価の有機基
であり、また、Ｒ0は３価のフェニル基、ビフェニル基又はナフチル基を示す。）
【００１１】
本発明によれば、ポリイミド主鎖に対してアニリンオリゴマーを側鎖とし、更にそのアニ
リンオリゴマーに対してハロゲン、ルイス酸、プロトン酸、遷移金属化合物、電解質アニ
オン等をドーピングすることによって導電性を付与し、電極としての性能を与え、ホール
輸送能力を維持したままで、無機電極と有機層であるホール輸送層との密着力を向上させ
、剥離等の界面現象を抑制するに至り、素子自身の耐久性を向上させるに至ったものであ
る。
【００１２】
以下、本発明につき更に詳しく説明する。
本発明の電界発光素子は、陽極と、陰極と、これらの間に介在された電界発光用有機層と
を備えたものである。
【００１３】
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ここで、陽極、陰極としては、公知のものを用いることができ、例えば陽極としては、ガ
ラス基板上に形成されたＩＴＯ等の無機電極（透明電極）を使用でき、陰極としては、ア
ルミニウム、ＭｇＡｇ合金等の金属製電極等を用いることができる。
【００１４】
また、上記電界発光用有機層は、発光材料層を有するもので、その具体的な構成としては
公知の構成とすることができ、典型的には、陰極側から順次ホール輸送層、発光材料層、
キャリア輸送層を積層した構成とすることができるが、これに限定されるものではない。
【００１５】
ホール輸送材料は、特に限定されるものではないが、一般には３級芳香族アミンであるＮ
，Ｎ，Ｎ－トリス（ｐ－トルイル）アミン（ＴＰＤ）、１，１－ビス［（ジ－４－トルイ
ルアミン）フェニル］シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メ
チルフェニル）（１，１’－ビフェニル）４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テ
トラキス（４－メチルフェニル）（１，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン、Ｎ，
Ｎ’－ビス（１－ナフチル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－１，１’－ビスフェニル－４，４
’－ジアミン、４，４’，４”－トリス（３－メチルフェニルアミノ）トリフェニルアミ
ン等が挙げられる。このほかにもピラゾリン誘導体が用いられる。
【００１６】
キャリア輸送材料に関しても特に限定されるものではないが、一般に芳香族縮合環系化合
物や金属錯体化合物が用いられることが多い。例えばトリス（８－ヒドロキシキノリン）
アルミニウム（Ａｌｑ３）、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノレート）ベリリウ
ム（ＢｅＢｑ２）などの金属錯体系や、１，３，４－オキサチアゾール誘導体、１，２，
４－トリアゾール誘導体、ペリレンジカルボキシイミドのビス（ベンズイミダゾール）誘
導体、チオピランスルフォン誘導体などが挙げられる。
【００１７】
更に発光材料としては、金属錯体系として、Ａｌｑ３、トリス（５－シアノ－８－ヒドロ
キシキノリン）アルミニウム（Ａｌ（Ｑ－ＣＮ））等が挙げられ、色素としてオキサチア
ゾール系、例えば、ビフェニル－ｐ－（ｔ－ブチル）フェニル－１，３，４－オキサチア
ゾールや、トリアゾール類、アリレン類、クマリン類等が挙げられるが、特に限定される
ものではない。
【００１８】
本発明の電界発光素子は、上記陽極と有機層との間、即ち有機層が複数層の場合は陽極と
これに最も近い層、典型的にはホール輸送層との間に電荷輸送を補助するキャリア輸送補
助層を介在させたものである。
【００１９】
このキャリア輸送補助層は、下記一般式（１）で表されるオリゴアニリンユニットを有す
るジアミノベンゼン誘導体を少なくとも１モル％以上有するジアミン成分とテトラカルボ
ン酸２無水物又はその誘導体より得た側鎖にオリゴアニリンユニットを有するポリイミド
前駆体及び／又はポリイミドと、電子受容性ドーパント化合物とで塩を形成した前記ポリ
イミド前駆体及び／又はポリイミドの薄膜よりなる。
【００２０】
【化３】

【００２１】
ここで、式（１）において、Ｒ1～Ｒ9はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、アルコ
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キシ基、スルホン酸基又はそれぞれ置換基を有していてもよいシクロヘキシル基、ビフェ
ニル基、ビシクロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘキシル基であり、ｎは１以上の正
数であり、式中Ａは単結合又は－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨ－より選ばれ
る２価の有機基であり、またＲ0は芳香環を含む３価の有機基を示す。
【００２２】
Ｒ1～Ｒ9は、通常、水素原子でよいが、溶剤に対する溶解性を上げるため、アルキル基、
アルコキシ基、シクロヘキシル基、ビフェニル基、ビシクロヘキシル基、フェニルシクロ
ヘキシル基、スルホン酸基などを用いることが好ましい。Ｒ1～Ｒ9としてより好ましくは
水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基である。なお、
Ｒ1～Ｒ9は互いに同一であっても異なっていてもよい。
【００２３】
アルキル基として具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチ
ル基、ｔ－ブチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基等が挙げられる。
特には炭素数が１～４のアルキル基が好ましい。
【００２４】
アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブ
トキシ基、イソブトキシ基、ｓ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基、ヘキシルオキシ基、オク
チルオキシ基、デシルオキシ基、ドデシルオキシ基等が挙げられる。特には炭素数が１～
４のアルコキシ基が好ましい。
【００２５】
一方、上記Ｒ0として具体的には、下記式で表されるフェニル基、ビフェニル基あるいは
ナフチル基などの芳香環を含む３価の有機基が挙げられる。
【００２６】
【化４】

【００２７】
本発明におけるポリイミド前駆体及び／又はポリイミドに用いられるジアミノベンゼン誘
導体は、上記の通り、ジアミン部、オリゴアニリン部、更にそれらを連結する結合部Ａに
より構成され、その合成方法は、特に限定されるものではないが、例えば以下に述べる方
法により合成することができる。
【００２８】
ジアミンの合成においては、対応する下記一般式（２）で示すジニトロ体を合成し、更に
、通常の方法でニトロ基を還元してアミノ基に変換することが一般的である。
【００２９】
【化５】

（式中、Ｒ1～Ｒ9、Ｒ0、ｎ、Ａは上記と同じ。）
【００３０】
この場合、式（２）の化合物の合成では、下記式で示されるジニトロ部とオリゴアニリン
部を連結部Ａを介して結合させ、その後、置換基Ｒ1～Ｒ9を結合させる方法、又は予め置
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換基を有するオリゴアニリンを合成し、その後、ジニトロ部を連結部Ａを介して結合させ
る方法をとるのが一般的である。
【００３１】
【化６】

【００３２】
連結部Ａは、単結合、エーテル結合－Ｏ－、エステル結合－ＣＯＯ－、アミド結合－ＣＯ
ＮＨ－、又は２級アミン結合－ＮＨ－であり、これら結合基は、通常の有機合成的手法で
形成させることができる。
【００３３】
例えば、エーテル結合は、対応するハロゲン誘導体と水酸基置換誘導体をアルカリ存在下
で反応させたり、エステル結合では、対応する酸クロリドと水酸基置換誘導体をアルカリ
存在下で反応させたり、アミド結合は、対応する酸クロリドとアミノ基置換誘導体をアル
カリ存在下で反応させたり、２級アミン結合では、対応する１級アミノ基と水酸基置換体
を脱水縮合反応させたりする方法が一般的である。
【００３４】
ジニトロ部形成のための原料の具体例としては、結合部Ａ形成のための置換基、例えばハ
ロゲン原子、ヒドロキシル基、ハロゲン化アシル基、アミノ基で置換されたジニトロベン
ゼン、ジニトロナフタレン、ジニトロビフェニルであり、好ましくは前記置換基を有する
ジニトロベンゼンである。置換されたジニトロベンゼンの具体例は、２，３－ジニトロベ
ンゼン、２，４－ジニトロベンゼン、２，５－ジニトロベンゼン、２，６－ジニトロベン
ゼン、３，４－ジニトロベンゼン及び３，５－ジニトロベンゼンなどが挙げられる。しか
し、原料入手、ポリイミド重合の際の反応性の点から、２，４－ジニトロクロロベンゼン
、２，４－ジニトロフェノール、２，４－ジニトロ安息香酸クロリド、２，４－ジニトロ
アニリンが最も一般的である。
【００３５】
一方、オリゴアニリンは、上記置換基を有する芳香族アミン塩酸塩と芳香族アミンとの脱
塩化アンモニウム反応によって得られる。オリゴアニリン部のｎの数は１以上であるが、
その導電性を考慮した場合、２以上が望ましく、またその溶剤に対する溶解性を考慮した
場合、２０以下が望ましい。更に好ましくは８以下である。
【００３６】
以上述べたような製造方法によって得られる前記一般式（１）で表される本発明のジアミ
ノベンゼン誘導体は、テトラカルボン酸、テトラカルボン酸ジハライド、テトラカルボン
酸２無水物などのテトラカルボン酸又はその誘導体との重縮合を行うことにより、側鎖に
オリゴアニリンユニットを有するポリイミドを合成することができる。
【００３７】
本発明において、テトラカルボン酸及びその誘導体は、特に制限されるものではないが、
脂環式テトラカルボン酸、特に１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸２無水物
、ヘテロ環テトラカルボン酸、芳香族環式テトラカルボン酸、縮合環式テトラカルボン酸
及びこれらの誘導体が好ましい。
【００３８】
その具体例を挙げると、ピロメリット酸、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸
、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸、１，４，５，８－ナフタレンテトラカ
ルボン酸、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、２，３，３’，４－ビフ
ェニルテトラカルボン酸、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル、３，３’，
４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ス
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ルホン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン、２，２－ビス（３，４－ジカル
ボキシフェニル）プロパン、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２，２－ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ジフ
ェニルシラン、２，３，４，５－ピリジンテトラカルボン酸、２，６－ビス（３，４－ジ
カルボキシフェニル）ピリジンなどの芳香族テトラカルボン酸及びこれらの２無水物並び
にこれらのジカルボン酸ジ酸ハロゲン化物、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボ
ン酸、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸、２，３，５－トリカルボキシ
シクロペンチル酢酸、３，４－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－ナフ
タレンコハク酸などの脂環式テトラカルボン酸及びこれらの２無水物並びにこれらのジカ
ルボン酸ジ酸ハロゲン化物、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸などの脂肪族テト
ラカルボン酸及びこれらの２無水物並びにこれらのジカルボン酸ジ酸ハロゲン化物などが
挙げられる。
【００３９】
これらテトラカルボン酸及びその誘導体の１種を単独で又は２種以上を混合して使用する
こともできる。
【００４０】
本発明は、テトラカルボン酸及びその誘導体と、一般式（１）で表されるジアミノベンゼ
ン誘導体（以下、ジアミン（１）と略す）と、必要に応じそれ以外の一般のジアミン（以
下、一般ジアミンと略す）とを共重合することによって、側鎖に導電性を有する分子鎖を
有するものをポリイミド皮膜として用いる。従って、このポリイミドを得るために使用さ
れるジアミンは、ジアミン（１）を必須成分とする。
【００４１】
ジアミン（１）以外の一般ジアミンは、一般にポリイミド合成に使用される一級ジアミン
であって、特に限定されるものではない。具体例を挙げれば、ｐ－フェニレンジアミン、
ｍ－フェニレンジアミン、２，５－ジアミノトルエン、２，６－ジアミノトルエン、４，
４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、ジア
ミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルエーテル、２，２’－ジアミノジフェニルプ
ロパン、ビス（３，５－ジエチル－４－アミノフェニル）メタン、ジアミノジフェニルス
ルホン、ジアミノベンゾフェノン、ジアミノナフタレン、１，４－ビス（４－アミノフェ
ノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノフェニル）ベンゼン、９，１０－ビス（４
－アミノフェニル）アントラセン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４
，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ジフェニルスルホン、２，２－ビス〔４－（４－
アミノフェノキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフ
ルオロプロパン、２，２－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕ヘキサフルオ
ロプロパン等の芳香族ジアミン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（４－
アミノ－３－メチルシクロヘキシル）メタン等の脂環式ジアミン及びテトラメチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン等の脂肪族ジアミン、更には下記式で示されるジアミノシ
ロキサン等が挙げられ、これらのジアミンの１種を単独で又は２種以上を混合して使用す
ることもできる。なお、ポリイミドを重合する際に、使用するジアミンの総モル数に対す
るジアミン（１）のモル数の割合を調整することにより、撥水性などのポリイミドの表面
特性を改善できる。
【００４２】
【化７】

（式中、ｍは１～１０の整数を表す。）
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【００４３】
テトラカルボン酸又はその誘導体とジアミン（１）及び必要により一般ジアミンとを反応
、重合させ、ポリイミド前駆体とした後、これを閉環イミド化するが、この際に用いるテ
トラカルボン酸又はその誘導体としては、テトラカルボン酸２無水物を用いるのが一般的
である。テトラカルボン酸２無水物のモル数と、ジアミン（１）及び一般ジアミンの総モ
ル数との比は、０．８～１．２であることが好ましい。通常の重縮合反応同様、このモル
比が１に近いほど生成する重合体の重合度は大きくなる。
【００４４】
重合度が小さすぎる場合は、使用する際にポリイミド膜の強度が不十分となり、重合度が
大きすぎると、ポリイミド膜形成時の作業性が悪くなる場合がある。
【００４５】
従って、本反応における生成物の重合度は、ポリイミド前駆体溶液の還元粘度換算で０．
０５～５．００ｄｌ／ｇ（温度３０℃のＮ－メチルピロリドン中、濃度０．５ｇ／ｄｌ）
とするのが好ましい。
【００４６】
テトラカルボン酸２無水物と１級ジアミンとを反応、重合させる方法は、特に限定される
ものではなく、一般にはＮ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド等の有機極性溶媒中に１級ジアミンを溶解し、その溶液中にテト
ラカルボン酸２無水物を添加、反応させてポリイミド前駆体を合成した後、脱水閉環イミ
ド化する方法がとられる。
【００４７】
テトラカルボン酸２無水物と１級ジアミンとを反応させ、ポリイミド前駆体とする際の反
応温度は－２０～１５０℃、好ましくは－５～１００℃の任意の温度を選択することがで
きる。
【００４８】
更に、このポリイミド前駆体を１００～４００℃で加熱脱水するか、又は通常用いられて
いるトリエチルアミン／無水酢酸などのイミド化触媒を用いて化学的イミド化を行うこと
により、ポリイミドとすることができる。
【００４９】
なお、本発明において、ポリイミドを製造するに際し、式（１）のジアミノベンゼン誘導
体〔ジアミン（１）〕を全ジアミンの１モル％以上、好ましくは５モル％以上使用する。
【００５０】
ポリイミドの塗膜を形成するには、通常、ポリイミド前駆体溶液をそのまま基材に塗布し
、基材上で加熱イミド化してポリイミド塗膜を形成することができる。この際用いるポリ
イミド前駆体溶液は、上記重合溶液をそのまま用いてもよく、また、生成したポリイミド
前駆体を大量の水、メタノールのような貧溶媒中に投入し、沈殿回収した後、溶媒に再溶
解して用いてもよい。
【００５１】
上記ポリイミド前駆体の希釈溶媒及び／又は沈殿回収したポリイミド前駆体の再溶解溶媒
は、ポリイミド前駆体を溶解するものであれば特に限定されない。
【００５２】
それら溶媒の具体例としては、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。これらは、単独でも混合して使
用してもよい。更に、単独では均一溶媒が得られない溶媒であっても、均一溶媒が得られ
る範囲でその溶媒を加えて使用してもよい。その例としてはエチルセロソルブ、ブチルセ
ロソルブ、エチルカルビトール、ブチルカルビトール、エチルカルビトールアセテート、
エチレングリコール等が挙げられる。
【００５３】
基材上にポリイミド塗膜を形成させる場合、ポリイミド膜と基材の密着性を更に向上させ
る目的で、得られたポリイミド溶液にカップリング剤等の添加剤を加えることはもちろん
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好ましい。
【００５４】
また、加熱イミド化させる温度は１００～４００℃の任意の温度を採用できるが、特に１
５０～３５０℃の範囲が好ましい。
【００５５】
一方、本発明のポリイミドが溶媒に溶解する場合には、テトラカルボン酸２無水物と一級
ジアミンを反応させて得られたポリイミド前駆体を溶液中でイミド化し、ポリイミド溶液
とすることができる。溶液中でポリイミド前駆体をポリイミドに転化する場合には、通常
は加熱により脱水閉環させる方法が採用される。この加熱脱水による閉環温度は１５０～
３５０℃、好ましくは１２０～２５０℃の任意の温度を選択できる。
【００５６】
ポリイミド前駆体をポリイミドに転化する他の方法としては、公知の脱水閉環触媒を使用
して化学的に閉環することもできる。このようにして得られたポリイミド溶液は、そのま
ま使用することもでき、またメタノール、エタノール等の貧溶媒に沈殿させ単離した後、
適当な溶媒に再溶解させて使用することもできる。再溶解させる溶媒は、得られたポリイ
ミドを溶解させるものであれば特に限定されないが、その例としては２－ピロリドン、Ｎ
－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、γ－ブチルラクトンなどが挙げられる。
その他、単独ではポリイミドを溶解させない溶媒であっても、溶解性を損なわない範囲で
あれば上記溶媒に加えてもかまわない。その例としてはエチルセロソルブ、ブチルセロソ
ルブ、エチルカルビトール、ブチルカルビトール、エチルカルビトールアセテート、エチ
レングリコール等が挙げられる。
【００５７】
基材上にポリイミド塗膜を形成させる場合、ポリイミド膜と基材の密着性を更に向上させ
る目的で、得られたポリイミド溶液にカップリング剤等の添加剤を加えることはもちろん
好ましい。
【００５８】
この溶液を基材上に塗布し、溶媒を蒸発させることにより、基材上にポリイミド塗膜を形
成させることができる。この際の温度は溶媒が蒸発すればよく、通常は８０～１５０℃で
十分である。
【００５９】
また、本発明のポリイミド薄膜を形成する際の塗布方法としては、ディップ法、スピンコ
ート法、転写印刷法、ロールコート、刷毛塗りなどが挙げられるが、特に限定されるもの
ではない。その膜厚は、特に限定されるものではないが、外部発光効率を向上させるため
、できるだけ薄いことが望ましく、通常１００～１０００Åが好ましい。
【００６０】
本発明は、上記側鎖にオリゴアニリンユニットを有するポリイミド前駆体及び／又はポリ
イミドと、電子受容性ドーパント化合物とで形成した塩の薄膜をキャリア輸送補助層とし
、これを上記陽極と有機層との間に介在させる。
【００６１】
電子受容性ドーパントとオリゴアニリンユニットを側鎖に有するポリイミド前駆体及び／
又はポリイミドのオリゴアニリンとの塩形成（ドープ）に関しては、電子受容性ドーパン
トとしてルイス酸、プロトン酸、遷移金属化合物、電界質塩、ハロゲン化合物等を用いる
ことができる。これらのドーパントをドーピングすることにより、より低抵抗なポリイミ
ド薄膜を得ることができる。
【００６２】
ルイス酸としては、ＦｅＣｌ3、ＰＦ5、ＡｓＦ5、ＳｂＦ5、ＢＦ5、ＢＣｌ3、ＢＢｒ3等
が挙げられる。
【００６３】
プロトン酸としては、ＨＦ、ＨＣｌ、ＨＮＯ5、Ｈ2ＳＯ4、ＨＣｌＯ4等の無機酸、ベンゼ
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ンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ポリビニルスル
ホン酸、メタンスルホン酸、１－ブタンスルホン酸、ビニルフェニルスルホン酸、カンフ
ァスルホン酸等の有機酸が挙げられる。
【００６４】
遷移金属化合物としては、ＦｅＯＣｌ、ＴｉＣｌ4、ＺｒＣｌ4、ＨｆＣｌ4、ＮｂＦ5、Ｎ
ｂＣｌ5、ＴａＣｌ5、ＭｏＦ5等が挙げられる。
【００６５】
電解質塩としては、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＮａＡｓＦ6、ＮａＳｂＦ6、ＫＡｓＦ6

、ＫＳｂＦ6、［（ｎ－Ｂｕ）4Ｎ］ＡｓＦ6、［（ｎ－Ｂｕ）4Ｎ］ＳｂＦ6、［（ｎ－Ｅ
ｔ）4Ｎ］ＡｓＦ6、［（ｎ－Ｅｔ）4Ｎ］ＳｂＦ6等が挙げられる。
【００６６】
ハロゲン化合物としては、Ｃｌ2、Ｂｒ2、Ｉ2、ＩＣｌ、ＩＣｌ3、ＩＢｒ、ＩＦ等が挙げ
られる。
【００６７】
これらの電子受容性ドーパント中で好ましいものは、ルイス酸としては塩化第２鉄、プロ
トン酸としては塩酸、過塩素酸等の無機酸、ｐ－トルエンスルホン酸、カンファスルホン
酸などの有機酸が挙げられる。
【００６８】
本発明において、ポリイミド前駆体やポリイミドに上記ドーパントをドーピングする方法
は特に制限されず、ドーピングは、有機溶剤に溶解させたポリイミド前駆体やポリイミド
に対して行っても、これを薄膜化した後に行ってもよい。
【００６９】
有機溶剤に溶解させたポリイミド前駆体やポリイミドにドーピングする場合は、遷移金属
化合物である塩化第１鉄やｐ－トルエンスルホン酸などの有機酸などをドーパントとして
用いることが望ましい。ドーピング濃度としては、アニリンオリゴマーの分子量によって
異なるが、一般にはアニリンオリゴマー中の窒素原子１個に対して１個以下のドーパント
となるように添加することが好ましい。更には、塗膜を形成した後、塩酸蒸気にさらした
り、ヨウ素蒸気にさらすことによってドーピングを行うこともできる。
【００７０】
本発明のキャリア輸送補助層の形成法として、上記有機溶剤に溶解した状態でポリイミド
前駆体及び／又はポリイミドをドープした場合は、この溶液を用いて公知の方法で薄膜を
先ず陽極となるガラス基板上に形成されたＩＴＯ等の無機電極（透明電極）上に形成する
。この時、一般には無機電極は逆スパッタリング、オゾン処理、酸処理等の洗浄処理を行
い、表面の有機物等の異物を除去したものが用いられる。
【００７１】
このようにして得られた電極付き基板にキャリア輸送補助層を形成した後、電界発光用有
機層を積層する。その積層構造には様々な形があり、特に限定されるものではないが、一
般には蒸着法によりホール輸送層、発光層、キャリア輸送層の順に積層した素子が用いら
れている。
【００７２】
ホール輸送材料、キャリア輸送材料及び発光材料については、前記した化合物が用いられ
る。これら材料は、順次真空蒸着法により積層され、その上部に陰極としてＭｇＡｇ合金
が蒸着される。このようにして得られた素子に電圧を印加することにより、特定波長の発
光を示す電界発光素子が得られる。
【００７３】
【実施例】
以下に実施例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれに限定されるものでは
ない。
【００７４】
〔実施例１〕
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ノ）フェニル）フェニルアミン３ｇ（０．００７８６ｍｏｌ）をＮ－メチルピロリドン２
５．２２ｇに溶解させ、４，９－ジオキサトリシクロ［５．３．０．０＜２，６＞］デカ
ン１．４５ｇ（０．００７４１ｍｏｌ）を添加して室温で２４時間重縮合反応を行い、ポ
リイミド前駆体溶液を調製した。
【００７５】
得られたポリイミド前駆体の還元粘度は０．５２ｄｌ／ｇ（０．５ｗｔ％，２５℃）であ
った。この溶液をガラス基板にコートし、２５０℃，１時間加熱処理して均一なポリイミ
ドの膜を形成させた。得られた塗膜のＩＲ測定を行い、アニリンオリゴマーを含有するポ
リイミドであることを確認した。
【００７６】
得られたポリイミドワニスにドーパントとしてカンファスルホン酸をドープした後、ＩＴ
Ｏ電極上に１００Åの厚みで塗布し、次いで蒸着法によりＴＰＤ４００Å、Ａｌｑ６００
Å、更にＭｇＡｇを順次積層した。
【００７７】
このようにして作製された素子について、発光開始電圧、最高輝度、視感効率、電流効率
を測定した。また、ドーパントとして５－スルホサリチル酸を用いた場合についても上記
と同様な測定を行った。結果を表１に示す。
【００７８】
【化８】

【００７９】
【表１】
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【００８０】
〔実施例２〕
下記式に示したように、（４－（（４－（２，４－ジアミノフェノキシ）フェニル）アミ
ノ）フェニル）（４－フェニルアミノ）フェニルアミン３ｇ（０．００６４０ｍｏｌ）を
Ｎ－メチルピロリドン２５．２２ｇに溶解させ、４，９－ジオキサトリシクロ［５．３．
０．０＜２，６＞］デカン１．４５ｇ（０．００７４１ｍｏｌ）を添加して室温で２４時
間重縮合反応を行い、ポリイミド前駆体溶液を調製した。
【００８１】
得られたポリイミド前駆体の還元粘度は０．５５ｄｌ／ｇ（０．５ｗｔ％，２５℃）であ
った。この溶液をガラス基板にコートし、２５０℃，１時間加熱処理して均一なポリイミ
ドの膜を形成させた。得られた塗膜のＩＲ測定を行い、アニリンオリゴマーを含有するポ
リイミドであることを確認した。
【００８２】
得られたポリイミドワニスにドーパントとしてカンファスルホン酸をドープした後、ＩＴ
Ｏ電極上に１００Åの厚みで塗布し、次いで蒸着法によりＴＰＤ４００Å、Ａｌｑ６００
Å、更にＭｇＡｇを順次積層した。
【００８３】
このようにして作製された素子について、発光開始電圧、最高輝度、視感効率、電流効率
を測定した。また、ドーパントとして５－スルホサリチル酸を用いた場合についても上記
と同様な測定を行った。結果を表２に示す。
【００８４】
【化９】
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【００８５】
【表２】

【００８６】
【発明の効果】
本発明に用いられるジアミノベンゼン誘導体は、合成が容易であり、これを原料の一つと
して耐熱性、被膜強度、塗膜性状に優れ、且つ帯電防止性あるいは低電荷蓄積性を有する
ポリイミドが得られる。このようなポリイミドを電界発光素子のキャリア輸送補助層とし
て用いることで、信頼性の高い電界発光素子を得ることができる。
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