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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と陰極との間に、少なくとも正孔輸送層と発光層とを有する発光素子であって、
　前記正孔輸送層は、下記一般式（１）で表される化合物を含有する、発光素子。
【化１】

（Ｒ1～Ｒ6は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよく、水素、アルキル基、シク
ロアルキル基、アリール基を表す。Ａは、アリーレン基、ヘテロアリーレン基を表す。Ａ
ｒ1～Ａｒ3は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよい、アリール基である。）
【請求項２】
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　前記陰極と前記発光層との間に、少なくとも電子輸送層を有し、
　前記電子輸送層は、不対電子対を有する含窒素芳香族化合物を含有する、請求項1に記
載の発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気エネルギーを光に変換できる発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光素子は、陽極と陰極との間に有機発光層を備える。陰極から注入された電子と
陽極から注入された正孔とが有機発光層内で再結合する際に、発光化合物の励起子を発生
させ、この励起子が基底状態に戻る際に光を発生する。
【０００３】
　１９８７年に、コダック社のＣ．Ｗ．Ｔａｎｇらが、有機薄膜発光素子が高輝度に発光
することを開示した（非特許文献１参照）。この文献には、ＩＴＯガラス基板上に、ジア
ミン化合物を正孔輸送層に、トリス（８－キノリノラート）アルミニウム（ＩＩＩ）を発
光層に、Ｍｇ：Ａｇを陰極とした有機薄膜発光素子が開示されている。この有機薄膜発光
素子は、１０Ｖ程度の駆動電圧で１，０００ｃｄ／ｍ２の緑色発光することが報告されて
いる。
【０００４】
　このような有機発光素子は、薄型であり、かつ低駆動電圧であっても高輝度に発光し、
発光材料を選択することで多色発光が可能である。このため、ディスプレイなどへの応用
が期待され、有機発光素子の研究・開発が活発に行われている。特に、実用化の観点から
、素子の発光効率の向上、低駆動電圧化、発光寿命の向上を図る必要がある。
【０００５】
　素子の発光効率を支配する因子としては、電子と正孔の注入バランス因子（キャリアバ
ランス）、キャリア再結合による発光性励起子の生成効率、発光量子効率が重要であるこ
とが知られている（非特許文献２参照）。
【０００６】
　また、キャリア（電子、正孔）の移動度が高ければ、低駆動電圧化を向上させることが
できる。このため、高キャリア移動度を有する電子輸送材料や正孔輸送材料が開発されて
いる。高キャリア移動度を有する電子輸送材料として、オキサジアゾール誘導体、トリア
ゾール誘導体（非特許文献３参照）や、フェナントロリン誘導体（特許文献１および特許
文献２参照）など数多くの材料が開発されている。一方、高キャリア移動度を有する正孔
輸送材料としては芳香族アミン化合物を中心とした材料が開発されており、これらが多く
用いられている（非特許文献４，特許文献３および特許文献４参照）。
【非特許文献１】アプライド　フィジクス　レターズ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ
　Ｌｅｔｔｅｒｓ）（米国）、１９８７年、第５１巻、第１２号、ｐ．９１３－９１５
【非特許文献２】“有機ＥＬ材料とディスプレイ”、シーエムシー出版、２００１年、ｐ
．３１
【非特許文献３】“有機ＥＬ材料とディスプレイ”、シーエムシー出版、２００１年、ｐ
．１５２
【非特許文献４】“有機ＥＬ材料技術”、シーエムシー出版、２００４年、ｐ．１６４－
１７０
【特許文献１】特開２００４－５５２５８号公報
【特許文献２】特開２００４－２８１３９０号公報
【特許文献３】特開平１１－１４４８６６号公報
【特許文献４】特開平９－２４９８７６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　しかし、上記文献に記載された材料を用いても、発光素子の高効率化、低駆動電圧化お
よび長寿命化のいずれにおいても充分なレベルに達していない。特に、低駆動電圧化と長
寿命化とを備えた発光素子を得るためには、更なる改善が望まれている。
【０００８】
　本発明は、上記問題に鑑みなされたものであり、その目的は、発光効率、低駆動電圧化
、発光寿命が向上された発光素子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
　本発明は、陽極と陰極との間に、少なくとも正孔輸送層と発光層とを有する発光素子で
あって、前記正孔輸送層は、下記一般式（１）で表される化合物を含有する、発光素子で
ある。
【化１】

（Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよく、水素、アルキル基、シ
クロアルキル基、アリール基を表す。Ａは、単結合、アリーレン基、ヘテロアリーレン基
を表す。Ａｒ１～Ａｒ３は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよい、アリール基
である。Ａｒ２－Ｎ－Ａｒ３は、縮合して環を形成していてもよい。）
【００１０】
　上記一般式（１）で表される化合物は、高い正孔輸送能を有する。このため、上記一般
式（１）で表される化合物を正孔輸送層に用いると、駆動電圧を低下させた発光素子を提
供することができる。
【００１１】
　また、上記発光素子は、上記陰極と上記発光層との間に、少なくとも電子輸送層を有し
、
　上記電子輸送層は、不対電子対を有する含窒素芳香族化合物を含有するものであるとよ
い。
【００１２】
　上記したように発光効率を向上させるためには、電子と正孔の注入バランス因子（キャ
リアバランス）が重要となる。高い正孔輸送能を有する上記一般式（１）で表される化合
物と、キャリアバランスをとるためには、電子輸送能の高い電子輸送層を設ければよい。
不対電子対を有する含窒素芳香族化合物を含有するものは、電子輸送能が高いので、キャ
リアバランスをとることができる。この結果、発光効率の向上した発光素子を得ることが
できる。
【発明の効果】
【００１３】
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　本発明の発光素子では、高い正孔輸送能を有する化合物を正孔輸送層に用いる。この結
果、発光素子の低駆動電圧化を図ることができる。
【００１４】
　さらに、電子輸送層を設ける場合に、電子輸送能の高い化合物を用いる。この結果、発
光効率の向上した発光素子を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下に本発明を詳細に説明する。本発明の発光素子は、陽極と、陰極と、これらの電極
間に、少なくとも、正孔輸送層と発光層とを、この順に備えている。また、本発明の発光
素子は、陽極と、陰極と、これらの電極間に、少なくとも、正孔輸送層と発光層と電子輸
送層とをこの順に備えていてもよい。
【００１６】
［基板］
　本発明の発光素子は、基板上に形成されていると、機械的強度を保てるので好ましい。
基板としては、ソーダガラスや無アルカリガラスなどのガラス基板が好適に用いられる。
ガラス基板の厚みは、機械的強度を保つのに十分な厚みがあればよいので、０．５ｍｍ以
上あれば十分である。ガラスの材質については、ガラスからの溶出イオンが少ない方がよ
いので無アルカリガラスの方が好ましいが、ＳｉＯ２などのバリアコートを施したソーダ
ライムガラスも市販されているのでこれを使用することもできる。
【００１７】
　さらに、基板上に形成される電極（特に、陽極）が安定に機能するのであれば、基板は
ガラスである必要はなく、例えば、プラスチック基板上に陽極を形成してもよい。
【００１８】
［陽極］
　本発明の発光素子に用いられる陽極の材料としては、正孔を有機層に効率よく注入でき
る材料であれば特に限定されない。好ましくは、比較的仕事関数の大きい材料である。例
えば、酸化亜鉛、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛インジウム、酸化錫インジウム（Ｉ
ＴＯ）などの導電性金属酸化物、金、銀、クロムなどの金属、ヨウ化銅、硫化銅などの無
機導電性物質、あるいはポリチオフェン、ポリピロールおよびポリアニリンなどの導電性
ポリマーなどが挙げられる。これらの陽極電極材料は、単独で用いてもよく、複数の材料
を混合して用いてもよい。また、陽極は一層構成でもよく、多層構成としてもよい。
【００１９】
　電極の抵抗は、発光素子の発光に十分な電流が供給できる程度であればよい。発光素子
の消費電力の観点からは、低抵抗であることが望ましい。例えば、３００Ω／□以下のＩ
ＴＯ基板であれば素子電極として機能するが、好ましくは１００Ω／□以下の低抵抗品を
使用するとよい。ＩＴＯの厚みは抵抗値に合わせて任意に選ぶ事ができるが、通常１００
～３００ｎｍの間で用いられることが多い。
【００２０】
　基板上に、陽極を形成する方法は特に制限はなく、公知の方法を用いればよい。例えば
、陽極としてＩＴＯ膜を形成する場合には、電子線ビーム法、スパッタリング法、化学反
応法などの方法で形成すればよい。
【００２１】
［陰極］
　本発明の発光素子に用いられる陰極の材料としては、電子を有機層に効率良く注入でき
る物質であれば特に限定されない。例えば、一般に白金、金、銀、銅、鉄、錫、亜鉛、ア
ルミニウム、インジウム、クロム、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、カルシ
ウム、マグネシウムおよびこれらの合金などが挙げられる。電子注入効率をあげて素子特
性を向上させるためには、リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、カルシウム、マ
グネシウムなどの低仕事関数金属、またはこれらを含む合金が好ましい。
【００２２】
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　これらの低仕事関数金属は、一般に大気中で不安定であることが多く、取り扱いが困難
である。このため、有機層に微量のリチウムやマグネシウム等の低仕事関数の金属、ある
いはフッ化リチウムのような大気中で安定な低仕事関数の金属塩をドーピング（真空蒸着
の膜厚計表示で１ｎｍ以下）した後に、電極保護のために白金、金、銀、銅、鉄、錫、ア
ルミニウムおよびインジウムなどの大気中でより安定な金属を積層して陰極とする方法が
好ましい。更にこれら金属を用いた合金、そしてシリカ、チタニアおよび窒化ケイ素など
の無機物、ポリビニルアルコール、塩化ビニル、炭化水素系高分子化合物などを保護膜層
として積層することが、好ましい例として挙げられる。これらの電極の作製法は、抵抗加
熱、電子線ビーム、スパッタリング、イオンプレーティングおよびコーティングなど、特
に制限されない。
【００２３】
［正孔輸送層］
　正孔輸送層は、陽極から正孔が注入され、注入された正孔を輸送する層である。正孔輸
送層の材料としては、陽極からの正孔の注入を容易にし、また注入された正孔を輸送する
能力が高いことが要求される。本発明では、正孔輸送材料として、少なくとも下記一般式
（１）で表される化合物を含有する。
【化２】

　ここで、Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよく、水素、アルキ
ル基、シクロアルキル基、アリール基を表す。Ａは、単結合、アリーレン基、ヘテロアリ
ーレン基を表す。Ａｒ１～Ａｒ３は、それぞれ同一であっても、異なっていてもよい、ア
リール基である。Ａｒ２－Ｎ－Ａｒ３は、縮合して環を形成していてもよい。
【００２４】
（Ｒ１～Ｒ６）
　Ｒ１～Ｒ６を構成するアルキル基としては、炭素数が１～２０の、より好ましくは１以
上６以下の飽和脂肪族炭化水素基が挙げられる。具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基などのアルキル基、さらに好ましくは、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が例示される
。また、これらのアルキル基は、置換基を有していてもよい。置換基としては、特に制限
はなく、例えばアルキル基、アリール基、ヘテロアリール基などが挙げられる。
【００２５】
　Ｒ１～Ｒ６を構成するシクロアルキル基としては、炭素数が６～４０の、より好ましく
は６～１８の飽和脂環式炭化水素基が挙げられる。具体的には、シクロプロピル、シクロ
ヘキシル、ノルボルニル、アダマンチルなどのシクロアルキル基が例示される。これらの
シクロアルキル基においても、上記アルキル基と同様に、アルキル基、アリール基、ヘテ
ロアリール基などの置換基を有していてもよい。
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　Ｒ１～Ｒ６を構成するアリール基としては、炭素数が６～４０の、より好ましくは６～
１８の芳香族炭化水素基が挙げられる。具体的には、フェニル基、ナフチル基、ビフェニ
ル基、フェナントリル基、ターフェニル基、ピレニル基などのアリール基、さらに好まし
くはフェニル基、ナフチル基、ビフェニル基が例示される。これらのアリール基において
も、上記アルキル基と同様に、アルキル基、アリール基、ヘテロアリール基などの置換基
を有していてもよい。
【００２７】
（Ａ）
　Ａを構成するアリーレン基は、芳香族炭化水素基から導かれる２価の基であり、通常炭
素数が６～４０である。具体的には、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基、フェナン
トリル基、ターフェニル基、ピレニル基などの芳香族炭化水素基から導かれる２価の基が
挙げられる。アリーレン基は、さらに置換基を有していてもよい。
【００２８】
　Ａを構成するヘテロアリーレン基は、炭素以外の原子を環内に有する芳香族基から導か
れる２価の基であり、通常炭素数が２～３０である。具体的には、フラニル基、チオフェ
ニル基、オキサゾリル基、ピリジル基、キノリニル基などの炭素以外の原子を環内に有す
る芳香族基から導かれる２価の基が挙げられる。ヘテロアリーレン基は、さらに置換基を
有していてもよい。
【００２９】
　Ａｒ１～Ａｒ３を構成するアリール基は、上記Ｒ１～Ｒ６のアリール基と同様である。
【００３０】
　また、Ａｒ２－Ｎ－Ａｒ３は、縮合して環を形成していてもよい。形成される環とは、
Ａｒ２～Ａｒ３の中から選ばれる任意のアリール基が互いに結合した共役または非共役の
縮合環である。これら縮合環は、環内構造に窒素、酸素、硫黄原子を含んでいてもよい。
【００３１】
　次に、本発明の一般式（１）で表される化合物の好ましい具体例を挙げる。本発明の一
般式（１）で表される化合物は、これらに限定されるものではない。式中、Ｍｅは、メチ
ル基を意味する。
【００３２】
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【化８】

 
【００３８】
　本発明の発光素子において、正孔輸送層は、単独の一般式（１）で表される化合物のみ
で構成してもよく、一般式（１）で表される化合物を複数混合して構成してもよく、その
他の正孔輸送材料の一種類以上を本発明の化合物と混合して構成してもよい。使用できる
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その他の正孔輸送材料としては、特に制限はなく、公知の正孔輸送材料が挙げられる。具
体的には、４，４’－ビス[Ｎ－（３－メチルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ]ビフェニ
ル（ＴＰＤ）、４，４’－ビス[Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ]ビフェニル
（α－ＮＰＤ）、４，４’，４”－トリス[３－メチルフェニル（フェニル）アミノ]トリ
フェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）などのトリフェニルアミン誘導体、ビス（Ｎ－アリ
ールカルバゾール）またはビス（Ｎ－アルキルカルバゾール）などのビスカルバゾール誘
導体、オリゴフェニレン誘導体などが例示できる。
【００３９】
（製造方法）
　本発明にかかる一般式（１）で表される化合物は、公知の方法で製造することができる
。以下に、製造方法の例を示すが、これらの製造方法に限定されるものではない。
【００４０】
　（１）　例えば、塩化鉄（ＩＩＩ）を用いて、カルバゾールを二量化する。（２）　次
に、二量化したビスカルバゾール骨格の窒素原子へアリール基を導入する。導入は、例え
ば、銅触媒存在の下、ビスカルバゾール誘導体とハロゲン化アリールとのカップリング反
応を用いる方法などを用いて行う。（３）　次に、ビスカルバゾール骨格の炭素原子へア
リール基もしくはアリールアミノ基を導入する。導入は、臭素、Ｎ－ブロモコハク酸イミ
ドなどのハロゲン化剤を用いてビスカルバゾール誘導体をハロゲン化した後、パラジウム
触媒と塩基存在下、アリールボロン酸もしくはアリールアミンとハロゲン化ビスカルバゾ
ール誘導体を反応させる方法などを用いて行う。
【００４１】
（正孔輸送層の形成方法）
　正孔輸送層は、抵抗加熱式または電子ビーム式の真空蒸着による方法、各種溶媒により
溶解あるいは高分子結着剤を用いて混合物を調整した後に基板上に塗布する方法などを用
いて形成すればよい。素子特性および量産安定性の観点から、真空蒸着による方法がより
好ましい。
【００４２】
［正孔注入層］
　正孔輸送層と陽極との間に、正孔注入層を設けてもよい。正孔注入層を設けると、陽極
から注入される正孔を効率よく正孔輸送層へ輸送することができる。発光素子の素子構成
が正孔輸送層と陽極とが直接接する構成の場合に、一般式（１）で表される化合物と陽極
の材料とのエネルギーギャップにより、正孔の輸送が阻害される場合がある。この場合に
、発光層本来の発光が得られないからである。
【００４３】
　正孔注入層に用いる材料としては、特に制限はなく、公知の正孔注入材料を用いること
ができる。例えば、４，４’，４”－トリス（Ｎ－３－メチルフェニル－Ｎ－フェニル－
アミノ）トリフェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）などのトリフェニルアミン誘導体、銅
フタロシアニンなどのフタロシアニン誘導体などが挙げられる。
【００４４】
　また、正孔注入層は、電子受容性の材料をドーパントとして用いた、二種以上の化合物
により形成されていてもよい。電子受容性の材料としては、特に制限はなく、公知の電子
受容性の材料を用いることができる。例えば、塩化鉄(III)や塩化アルミニウムのような
ルイス酸化合物、酸化モリブデンまたは酸化バナジウムのような金属酸化物、テトラフル
オロテトラシアノキノンジメタン（Ｆ４－ＴＣＮＱ）のようなキノン誘導体、５－スルホ
サリチル酸のようなスルホン酸化合物、トリス（４－ブロモフェニル）アミニウムヘキサ
クロロアンチモネート（ＴＢＰＡＨ）のようなアンモニウム塩などが挙げられる。
【００４５】
［発光層］
　発光層では、正孔と電子との結合により、発光材料の励起子を生じさせ、励起子が基底
状態に戻る際に発光する。
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【００４６】
　本発明において発光層は、１層であっても２層以上であってもよい。複数層の場合に、
それぞれの層が異なる発光色で発光してもよい。
【００４７】
　発光層に用いられる発光材料は、単一の材料であっても、複数の材料（ホスト材料、発
光性ドーパント）であってもよい。ホスト材料と発光性ドーパント材料との混合物を用い
るのが好ましい。ホスト材料と発光性ドーパント材料との混合物を用いると、膜形成が容
易で、正孔・電子輸送能に優れ、発光の機能を分離できるので、発光効率、色純度、素子
寿命の長期化の観点から好ましい。
【００４８】
　発光層が複数層の場合には、各発光層において、ホスト材料もしくは発光性ドーパント
材料のいずれか一種類のみが発光してもよいし、ホスト材料と発光性ドーパント材料がと
もに発光してもよい。また、使用するホスト材料と発光性ドーパント材料とは、それぞれ
一種類を用いても、複数種の組み合わせであっても、いずれでもよい。発光性ドーパント
材料は、発光層の全体に含まれていても、部分的に含まれていても、いずれでもよい。
【００４９】
　発光層のホスト材料としては、特に限定されず、例えば、アントラセンやなどの縮合ア
リール環を有する化合物やその誘導体、具体的には、４，４’－ビス（Ｎ－（１－ナフチ
ル）－Ｎ－フェニルアミノ）ビフェニルなどの芳香族アミン誘導体、トリス（８－キノリ
ノラート）アルミニウム（III）をはじめとする金属キレート化オキシノイド化合物、ジ
スチリルベンゼン誘導体などのビススチリル誘導体、テトラフェニルブタジエン誘導体、
インデン誘導体、クマリン誘導体、オキサジアゾール誘導体、ピロロピリジン誘導体、ピ
レン誘導体、アントラセン誘導体やテトラセン誘導体などのアセン化合物、ペリノン誘導
体、シクロペンタジエン誘導体、オキサジアゾール誘導体、カルバゾール誘導体、ピロロ
ピロール誘導体、ポリマー系では、ポリフェニレンビニレン誘導体、ポリパラフェニレン
誘導体、ポリフルオレン誘導体、ポリビニルカルバゾール誘導体、ポリチオフェン誘導体
などが挙げられる。
【００５０】
　発光層の発光性ドーパント材料としては、特に限定されず、例えば、ナフタレン、アン
トラセン、フェナンスレン、ピレン、トリフェニレン、ペリレン、フルオレン、インデン
などの縮合アリール環を有する化合物やその誘導体、フラン、ピロール、チオフェン、シ
ロール、９－シラフルオレン、９，９’－スピロビシラフルオレン、ベンゾチオフェン、
ベンゾフラン、インドール、ジベンゾチオフェン、ジベンゾフラン、イミダゾピリジン、
フェナントロリン、ピラジン、ナフチリジン、キノキサリン、ピロロピリジン、チオキサ
ンテンなどのヘテロアリール環を有する化合物やその誘導体、ボラン誘導体、ジスチリル
ベンゼン誘導体、４，４’－ビス（２－（４－ジフェニルアミノフェニル）エテニル）ビ
フェニル、４，４’－ビス（Ｎ－（スチルベン－４－イル）－Ｎ－フェニルアミノ）スチ
ルベンなどのアミノスチリル誘導体、芳香族アセチレン誘導体、テトラフェニルブタジエ
ン誘導体、スチルベン誘導体、アルダジン誘導体、ピロメテン誘導体、ジケトピロロ［３
，４－ｃ］ピロール誘導体、２，３，６，７－テトラヒドロ－１，１，７，７－テトラメ
チル－１Ｈ，５Ｈ，１１Ｈ－１０－（２－ベンゾチアゾリル）キノリジノ［９，９ａ，１
－ｇｈ］クマリン（Ｃ５４５Ｔ）などのクマリン誘導体、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－キナクリ
ドンなどのキナクリドン誘導体、イミダゾール、チアゾール、チアジアゾール、カルバゾ
ール、オキサゾール、オキサジアゾール、トリアゾールなどのアゾール誘導体およびその
金属錯体およびＮ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ（３－メチルフェニル）－４，４’
－ジフェニル－１，１’－ジアミンに代表される芳香族アミン誘導体などが挙げられる。
【００５１】
　発光性ドーパント材料の量は、多すぎると濃度消光現象が起きる。このため、ホスト材
料に対して２０重量％以下で用いることが好ましく、さらに好ましくは１０重量％以下で
ある。ドーピング方法としては、ホスト材料との共蒸着法、ホスト材料と混合してから蒸
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着する方法、またはホスト材料と発光性ドーパント材料を望む割合で溶媒に溶かし塗布す
る方法が挙げられる。
【００５２】
　発光層は、抵抗加熱式または電子ビーム式の真空蒸着による方法、発光材料を各種溶媒
により溶解あるいは高分子結着剤を用いて混合物を調整した後に基板上に塗布する方法に
より形成される。素子特性の観点から真空蒸着による方法がより好ましい。
【００５３】
[電子輸送層]
　電子輸送層は、陰極から電子が注入され、注入された電子を輸送する層である。電子輸
送層は、電子輸送層には、電子注入効率が高く、注入された電子を効率良く輸送すること
が要求される。このため、電子輸送層を構成する電子輸送材料としては、電子親和力が大
きく、しかも電子移動度が大きく、さらに安定性に優れ、トラップとなる不純物が製造時
および使用時に発生しにくい物質であると好ましい。一方、正孔と電子の輸送バランスを
考えた場合に、電子輸送層が陽極からの正孔が再結合せずに陰極側へ流れるのを効率よく
阻止できる役割を主に果たすならば、電子輸送能力がそれ程高くない材料で構成されてい
てもよい。すなわち、電子輸送能力がそれ程高くない材料であっても、発光効率を向上さ
せる効果は電子輸送能力が高い材料で構成されている場合と同等となる。したがって、本
発明における電子輸送層には、正孔の移動を効率よく阻止できる正孔阻止材料で形成され
た層も同義のものとして含まれる。
【００５４】
　電子輸送層に用いられる電子輸送材料は、特に限定されず、ナフタレン、アントラセン
などの縮合多環芳香族誘導体、４，４’－ビス（ジフェニルエテニル）ビフェニルに代表
されるスチリル系芳香環誘導体、アントラキノンやジフェノキノンなどのキノン誘導体、
リンオキサイド誘導体、トリス（８－キノリノラート）アルミニウム（III）などのキノ
リノール錯体、ベンゾキノリノール錯体、ヒドロキシアゾール錯体、アゾメチン錯体、ト
ロポロン金属錯体およびフラボノール金属錯体などの各種金属錯体が挙げられる。特に、
駆動電圧を低減し、高効率発光が得られることから、不対電子を有する電子受容性窒素を
含む含窒素芳香環構造を有する化合物を用いることが好ましい。
【００５５】
　ここで、電子受容性窒素とは、隣接原子との間に多重結合を形成している窒素原子を表
す。窒素原子が高い電子陰性度を有することから、該多重結合は電子受容的な性質を有す
る。それゆえ、電子受容性窒素を含むヘテロアリール環は、高い電子親和性を有し、電子
輸送能に優れ、電子輸送層に用いることで発光素子の駆動電圧を低減できる。電子受容性
窒素を含むヘテロアリール環としては、例えば、ピリジン環、ピラジン環、ピリミジン環
、キノリン環、キノキサリン環、ナフチリジン環、ピリミドピリミジン環、ベンゾキノリ
ン環、フェナントロリン環、イミダゾール環、オキサゾール環、オキサジアゾール環、ト
リアゾール環、チアゾール環、チアジアゾール環、ベンゾオキサゾール環、ベンゾチアゾ
ール環、ベンズイミダゾール環、フェナンスロイミダゾール環などが挙げられる。
【００５６】
　ヘテロアリール環構造を有する化合物としては、例えば、ベンズイミダゾール誘導体、
ベンズオキサゾール誘導体、ベンズチアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、チアジ
アゾール誘導体、トリアゾール誘導体、ピラジン誘導体、フェナントロリン誘導体、キノ
キサリン誘導体、キノリン誘導体、ベンゾキノリン誘導体、ビピリジンやターピリジンな
どのオリゴピリジン誘導体、キノキサリン誘導体およびナフチリジン誘導体などが好まし
い化合物として挙げられる。中でも、トリス（Ｎ－フェニルベンズイミダゾール－２－イ
ル）ベンゼンなどのイミダゾール誘導体、１，３－ビス［（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）－１，３，４－オキサジアゾリル］フェニレンなどのオキサジアゾール誘導体、Ｎ－
ナフチル－２，５－ジフェニル－１，３，４－トリアゾールなどのトリアゾール誘導体、
バソクプロインや１，３－ビス（１，１０－フェナントロリン－９－イル）ベンゼンなど
のフェナントロリン誘導体、２，２’－ビス（ベンゾ［ｈ］キノリン－２－イル）－９，
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９’－スピロビフルオレンなどのベンゾキノリン誘導体、２，５－ビス[６’－（２’，
２”－ビピリジル）]－１，１－ジメチル－３，４－ジフェニルシロールなどのビピリジ
ン誘導体、１，３－ビス[４’－（２，２’：６’２”－ターピリジニル）]ベンゼンなど
のターピリジン誘導体、ビス（１－ナフチル）－４－（１，８－ナフチリジン－２－イル
）フェニルホスフィンオキサイドなどのナフチリジン誘導体が、電子輸送能の点から好ま
しく用いられる。
【００５７】
　上記電子輸送材料は、単独でも用いてもよく、２種以上の電子輸送材料を混合して用い
てもよく、その他の電子輸送材料の一種以上を上記の電子輸送材料に混合して用いてもよ
い。また、アルカリ金属やアルカリ土類金属などの金属と混合して用いることも可能であ
る。
【００５８】
　電子輸送層のイオン化ポテンシャルは、特に限定されないが、好ましくは５．８ｅＶ以
上８．０ｅＶ以下であり、より好ましくは６．０ｅＶ以上７．５ｅＶ以下である。
【００５９】
　電子輸送層は、抵抗加熱式または電子ビーム式の真空蒸着による方法、電子輸送材料を
各種溶媒により溶解あるいは高分子結着剤を用いて混合物を調整した後に基板上に塗布す
る方法が用いて形成することができる。素子特性の観点から真空蒸着による方法がより好
ましい。
【００６０】
　本発明の発光素子において、各層の厚みは、発光物質の抵抗値にもよるので限定するこ
とはできないが、通常１～１０００ｎｍの間から選ばれる。発光層、電子輸送層、正孔輸
送層などの有機層の膜厚はそれぞれ、好ましくは１ｎｍ以上２００ｎｍ以下であり、さら
に好ましくは５ｎｍ以上１００ｎｍ以下である。
【００６１】
　その他、電子注入層、正孔ブロック層、保護膜、封止膜など、発光素子に設けられる公
知の層や膜を設けてもよい。
【００６２】
　本発明の発光素子は、電気エネルギーを光に変換する。ここで電気エネルギーとしては
主に直流電流が使用されるが、パルス電流や交流電流を用いることも可能である。電流値
および電圧値は特に制限はないが、素子の消費電力や寿命を考慮すると、できるだけ低い
エネルギーで最大の輝度が得られるよう選べばよい。
【００６３】
　本発明の発光素子は、例えばマトリクスおよび／またはセグメント方式で表示するディ
スプレイとして好適に用いられる。
【００６４】
　マトリクス方式とは、表示のための画素が格子状やモザイク状など二次元的に配置され
、画素の集合で文字や画像を表示する。画素の形状やサイズは用途によって決まる。例え
ば、パソコン、モニター、テレビの画像および文字表示には、通常一辺が３００μｍ以下
の四角形の画素が用いられ、また、表示パネルのような大型ディスプレイの場合は、一辺
がｍｍオーダーの画素を用いることになる。モノクロ表示の場合は、同じ色の画素を配列
すればよいが、カラー表示の場合には、赤、緑、青の画素を並べて表示させる。この場合
、典型的にはデルタタイプとストライプタイプがある。そして、このマトリクスの駆動方
法は、線順次駆動方法やアクティブマトリクスのどちらでもよい。線順次駆動はその構造
が簡単であるが、動作特性を考慮した場合、アクティブマトリクスの方が優れる場合があ
るので、これも用途によって使い分けることが必要である。
【００６５】
　本発明におけるセグメント方式とは、予め決められた情報を表示するようにパターンを
形成し、このパターンの配置によって決められた領域を発光させる方式である。例えば、
デジタル時計や温度計における時刻や温度表示、オーディオ機器や電磁調理器などの動作
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状態表示および自動車のパネル表示などが挙げられる。そして、前記マトリクス表示とセ
グメント表示は同じパネルの中に共存していてもよい。
【００６６】
　本発明の発光素子は、各種機器等のバックライトとしても好ましく用いられる。バック
ライトは、主に自発光しない表示装置の視認性を向上させる目的に使用され、液晶表示装
置、時計、オーディオ装置、自動車パネル、表示板および標識などに使用される。特に、
液晶表示装置、中でも薄型化が検討されているパソコン用途のバックライトに本発明の発
光素子は好ましく用いられ、従来のものより薄型で軽量なバックライトを提供できる。
【実施例】
【００６７】
　以下本発明を詳細に説明するため実施例を挙げるが、本発明は実施例に限定されるもの
ではない。なお、実施例にある化合物の番号は、上記の化学式に記載した番号を意味する
。
【００６８】
（実施例１）　化合物［２３］の合成
　アルゴン雰囲気下、塩化鉄（ＩＩＩ）３８．９ｇとクロロホルム２４０ｍＬを加えた２
Ｌの三口フラスコに、カルバゾール２０．０ｇのクロロホルム４００ｍＬ懸濁液を室温に
て撹拌しながら加え、一晩撹拌した。塩化鉄（ＩＩＩ）１２．２ｇのクロロホルム５０ｍ
Ｌ溶液を加え、さらに５時間撹拌した。この反応液を氷冷したのち、１Ｍ塩酸３２５ｍＬ
と酢酸エチル４００ｍＬを加え、３０分間撹拌した。析出した沈殿物を吸引濾過により濾
取し、水、酢酸エチルで順次洗浄した。得られた固体をＮ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジ
ノン（以下、「ＤＭＩ」という）１３０ｍＬに加え、１２０℃に加熱して溶解したのち、
室温に冷却した。析出した沈殿物を吸引濾過により濾取し、ＤＭＩ、メタノールで順次洗
浄したのち、７０℃にて２時間真空乾燥した。ついで、得られた固体を１，４－ジオキサ
ン４００ｍＬに加え、１３０℃に加熱して溶解し、熱時濾過した。濾液を室温に冷却した
のち、エバポレーターで減圧濃縮した。濃縮残渣を１，４－ジオキサン２０ｍＬに加え、
１３０℃にて１時間撹拌したのち、放冷した。沈殿物を吸引濾過により濾取し、１，４－
ジオキサン、メタノールで順次洗浄したのち、７０℃にて真空乾燥し、３，３’－ビスカ
ルバゾール１１．３ｇを得た。
【００６９】
　次に、３，３’－ビスカルバゾール１０．０ｇ、４－ブロモトルエン１０．８ｇ、ビス
（ジベンジリデンアセトン）パラジウム（０）［以下、「Ｐｄ（ｄｂａ）２」という］１
．８１ｇ、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィンテトラフルオロホウ酸錯体８２２ｍｇ、ｔ
ｅｒｔ－ブトキシナトリウム６．０７ｇとキシレン３００ｍＬの混合溶液をアルゴン雰囲
気下、１３０℃で２２時間撹拌した。室温にまで冷却したのち、トルエン３００ｍＬを加
えて濾過し、濾液をエバポレーターで濃縮した。濃縮残渣をトルエン５０ｍＬに加え、１
１０℃に加熱して溶解し、放冷した。析出した固体を濾過し、トルエン、ヘキサンで順次
洗浄したのち、７０℃にて真空乾燥し、９－ｐ－トリル－９Ｈ－カルバゾール二量体１０
．０ｇを得た。
【００７０】
　アルゴン雰囲気下、９－ｐ－トリル－９Ｈ－カルバゾール二量体９．８０ｇのジクロロ
メタン３００ｍＬ溶液に、Ｎ－ブロモコハク酸イミド７．１５ｇのジクロロメタン２００
ｍＬ懸濁液を加え、室温にて５時間撹拌した。析出した固体を濾過により除去し、濾液を
エバポレーターにて濃縮した。濃縮残渣をトルエン４００ｍＬに加え、１１５℃に加熱し
て１時間撹拌したのち、放冷した。白色の沈殿物を濾過し、トルエン、ヘキサンで順次洗
浄したのち、７０℃にて真空乾燥し、３－ブロモ－９－ｐ－トリル－９Ｈ－カルバゾール
二量体１７．０ｇを得た。
【００７１】
　３－ブロモ－９－ｐ－トリル－９Ｈ－カルバゾール二量体２．４０ｇ、４－（ジフェニ
ルアミノ）フェニルボロン酸２．１２ｇ、Ｐｄ（ｄｂａ）２２０６ｍｇ、トリ－ｔｅｒｔ
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－ブチルホスフィンテトラフルオロホウ酸錯体９３．５ｍｇ、ｔｅｒｔ－ブトキシナトリ
ウム７０５ｍｇとキシレン７０ｍＬの混合溶液をアルゴン雰囲気下、１３０℃で１８時間
撹拌した。室温にまで冷却したのち、トルエン７０ｍＬを加えて濾過し、濾液をエバポレ
ーターで濃縮した。濃縮残渣をカラムクロマト（Ｗａｋｏｇｅｌ　Ｃ－２００、ヘキサン
／トルエン）にて分離したのち、熱トルエン２０ｍＬにて４回洗浄し、７０℃にて真空乾
燥し、化合物［２３］０．６４ｇを得た。この化合物を、油拡散ポンプを用いて１×１０
－３Ｐａの圧力下、２８０度で昇華精製を行ってから正孔輸送材料として使用した。
【００７２】
（実施例２）
　正孔輸送層に化合物［２３］を使った発光素子を次のように作製した。３８ｍｍ×４６
ｍｍの無アルカリガラス基板（コーニング（株）製、＃１７３７）上にＩＴＯ導電膜（ス
パッタ品）を、ガラス基板中央部分に３８ｍｍ×１３ｍｍ、膜厚１５０ｎｍ（１１Ω／□
）に形成し陽極とした。陽極が形成された基板をアセトン、“セミコクリン５６”（商品
名、フルウチ化学（株）製）で１５分間超音波洗浄してから、超純水で洗浄した。続いて
、イソプロピルアルコールで１５分間超音波洗浄してから熱メタノールに１５分間浸漬さ
せて乾燥させた。素子を作製する直前にこの基板を１時間ＵＶ－オゾン処理し、さらに真
空蒸着装置内に設置して、装置内の真空度が５×１０－４Ｐａ以下になるまで排気した。
抵抗加熱法によって、まず正孔注入層として銅フタロシアニン（以下、「ＣｕＰｃ」とい
う）を１０ｎｍの厚さに成膜した。次に正孔輸送層として化合物［２３］を５０ｎｍ積層
した。その上に発光層を以下の通りに形成した。ホスト材料としてトリス（８－キノリノ
ラート）アルミニウム（ＩＩＩ）（Ａｌｑ３）を、発光性ドーパントとしてＮ，Ｎ’－ジ
メチル－キナクリドンをドープ濃度が２重量％になるように４０ｎｍの厚さに積層した。
次に電子輸送層として下記に示す（Ｅ－１）を３５ｎｍの厚さに積層した。以上のように
して形成した有機層上に、フッ化リチウムを０．５ｎｍ蒸着した後、アルミニウム１００
ｎｍを蒸着して陰極とし、５×５ｍｍ角の発光素子を作製した。ここで示した膜厚は水晶
発振式膜厚モニター表示値である。この発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動したとこ
ろ、発光効率４．２ｌｍ／Ｗの緑色発光が得られた。またこの発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ
２で直流駆動した時の輝度半減時間は９０００時間であった。
【００７３】
【化９】

 
【００７４】
（比較例１）
　正孔輸送層としてα－ＮＰＤを用いた以外は実施例２と同様にして発光素子を作製した
。得られた発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動したところ、発光効率３．０ｌｍ／Ｗ
の緑色発光が得られた。またこの発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動した時の輝度半
減時間は４０００時間であった。
【００７５】
　以上より、正孔輸送材料が本発明の化合物である実施例２の発光素子の発光効率、輝度
半減時間は、比較例１の発光素子の発光効率、輝度半減時間より優れていることがわかる
。
【００７６】
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（比較例２）
　正孔輸送層として下記の化合物（Ｈ－１）を用いた以外は実施例２と同様にして発光素
子を作製した。得られた発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動したところ、発光効率３
．５ｌｍ／Ｗの緑色発光が得られた。またこの発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動し
た時の輝度半減時間は３０００時間であった。
【００７７】
【化１０】

 
【００７８】
　以上より、正孔輸送材料が本発明の化合物である実施例２の発光素子の発光効率、輝度
半減時間は、比較例２の発光素子の発光効率、輝度半減時間より優れていることがわかる
。
【００７９】
（実施例３）
　電子輸送層として下記の化合物（Ｅ－２）を用いた以外は実施例２と同様にして発光素
子を作製した。得られた発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動したところ、発光効率４
．０ｌｍ／Ｗの緑色発光が得られた。またこの発光素子を１０ｍＡ／ｃｍ２で直流駆動し
た時の輝度半減時間は８０００時間であった。本実施例の発光素子においても発光効率、
輝度半減時間が優れていることがわかる。
【００８０】

【化１１】

【００８１】
（実施例４～５）
　電子輸送層として下記の化合物（Ｅ－３）～（Ｅ－４）を用いた以外は実施例２と同様
にして発光素子を作製、評価した。各実施例の結果は表１に示した。
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【化１２】

【表１】

 
【００８２】
　表１から、本発明にかかる正孔輸送材料を用いた発光素子では、従来からの電子輸送層
を用いても、電力効率（実施例４：３．８、実施例５：４．０）、輝度半減時間（実施例
４：８０００、実施例５：７４００）ともに、比較例１、２の発光素子の電力効率（比較
例１：３．０、比較例２：３．５）、輝度半減時間（比較例１：４０００、比較例２：３
０００）に比べ、優れていることがわかる。
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