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(57)【要約】
【課題】有機化合物層を形成する際に下層を溶解することなく塗布が可能であり、かつ、
有機電界発光素子の駆動電圧の上昇を抑えることが可能な有機電界発光素子用重合体、及
び、該有機電界発光素子用重合体を用いて形成される、長期安定な素子性能を有する有機
電界発光素子を提供する。
【解決手段】陰極と、基板上に形成された陽極との間に複数の層が積層された構造を有す
る有機電界発光素子の形成に用いられる重合体であって、該重合体は、ポリアルキレンイ
ミン構造を主鎖骨格に有し、該ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子に結合した水素原
子の一部又は全部が、π共役系置換基によって置換された構造を有する、２５℃で固体の
有機電界発光素子用重合体、および、上記有機電界発光素子用重合体を用いて形成される
有機電界発光素子である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
陰極と、基板上に形成された陽極との間に複数の層が積層された構造を有する有機電界発
光素子の形成に用いられる重合体であって、
該重合体は、ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有し、該ポリアルキレンイミン構造
中の窒素原子に結合した水素原子の一部又は全部が、π共役系置換基によって置換された
構造を有する、２５℃で固体の有機電界発光素子用重合体。
【請求項２】
前記有機電界発光素子用重合体は、陰極と陽極との間の複数の層のうち少なくとも１つの
層が塗布により形成される有機電界発光素子に用いられ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用重合体。
【請求項３】
前記π共役系置換基は、下記一般式（１）、（２）又は（３）；
【化１】

（式中、Ａｒ１は、置換基を有していてもよいアリール基、アリールオキシ基、ヘテロア
リール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ１は、直接結合又は２価の連結基を
表す。）
【化２】

（式中、Ａｒ２、Ａｒ３は、同一又は異なって、置換基を有していてもよいアリール基、
アリールオキシ基、ヘテロアリール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ２、Ｌ
３は、同一又は異なって、直接結合又は２価の連結基を表す。）
【化３】

（式中、Ａｒ４は、置換基を有していてもよいアリール基、アリールオキシ基、ヘテロア
リール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ４は、直接結合又は２価の連結基を
表す。）
で表される置換基のいずれかであることを特徴とする請求項１又は２に記載の有機電界発
光素子用重合体。
【請求項４】
前記ポリアルキレンイミン構造は、炭素数２～４のアルキレンイミンにより形成された構
造であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の有機電界発光素子用重合体。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載の有機電界発光素子用重合体を用いて形成されることを特
徴とする有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
本発明は、有機電界発光素子用重合体、及び、有機電界発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
有機電界発光素子は面発光する自発光型の素子であり、照明装置として用いた場合には現
在主流となっている白熱灯や蛍光灯に比べ、低消費電力化が可能となり、省エネルギーに
寄与できる次世代照明としての利用が期待されている素子である。さらに、素子自体が非
常に薄く、軽く、柔軟でフレキシブルであるという特徴を有し、天井全体や曲面に設置す
るなど、従来困難であった場所での使用方法についても検討され、デザイン性にも優れた
照明装置として実用化が期待されている。
【０００３】
有機電界発光素子は陽極と陰極との間に発光性有機化合物を含んで形成される発光層を含
む１種または複数種の層を挟んだ構造を持ち、陽極から注入されたホールと陰極から注入
された電子が、再結合する時のエネルギーを利用して発光性有機化合物を励起させ、発光
を得るものである。最も基礎的な構造の有機電界発光素子は、陽極と陰極との間に発光層
を挟んだ構造をしているが、さらに低駆動電圧化や長寿命化等の性能向上を図るために、
必要に応じて正孔注入層、正孔輸送層、電子阻止層、インターレイヤー層、正孔阻止層、
電子輸送層、電子注入層を設ける場合があり、さらに電荷発生層を介して２つ以上の有機
電界発光素子構造を重ねて作りこんだマルチフォトンエミッション方式の有機電界発光素
子も提案されている。
【０００４】
有機化合物層を形成する成膜方法には、蒸着と塗布の２種類がある。現在、製品化されて
いる有機電界発光素子の多くは、有機化合物層が蒸着により成膜されている。蒸着は容易
に多層化が可能なため、層によって機能分離を図り、高効率化、長寿命化が達成されてい
る。その一方で、蒸着によって有機電界発光素子を作製するためには複数の有機化合物を
連続的に蒸着する為の大掛かりな製造装置が必要となり、莫大な初期投資が必要になると
考えられている。
他方、塗布による成膜は、大掛かりな製造装置を必要とせず、ロール・トゥー・ロールに
よる製造が可能であるなど、製造コストや処理時間の観点から大画面化に有利とされるが
、インク溶媒の種類によっては上層塗布時に下層が溶解するという問題があり、低駆動電
圧化や長寿命化等のための多層化が困難であるという問題点があった。一つの例としては
、基板上に形成された陽極上に有機化合物層と陰極とが積層された順構造の有機電界発光
素子の場合、発光層の上に有機溶媒を含む溶液を塗布して電子輸送層や電子注入層を形成
しようとすると発光層が溶解してしまうため、発光層の上に有機溶媒を含む溶液の塗布に
より層を形成することは困難であった。
非常に一般的な塗布型有機電界発光素子の作製方法として、例えば、基板上に形成された
ＩＴＯ（インジウム酸化錫）からなる陽極上に、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフ
ェン／スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）からなる正孔注入／正孔輸送層（バ
ッファ層）を水分散液からの塗布で形成し、ポリ（ジオクチルフルオレン－アルト－Ｎ－
（４－ブチルフェニル）ジフェニルアミン）（ＴＦＢ）からなるインターレイヤー層をト
ルエン溶液からの塗布で形成した後、加熱による（架橋反応等に由来すると考えられる）
不溶化処理を施し、さらに、ポリ（ジオクチルフルオレン）等からなる発光層をトルエン
溶液からの塗布で形成した後、陰極としてフッ化リチウム（ＬｉＦ）／カルシウム（Ｃａ
）／アルミニウム（Ａｌ）を真空蒸着にて製膜する方法が挙げられる（非特許文献１）。
このように、発光層を形成する有機化合物層はトルエンやキシレンといった非極性溶媒に
可溶な化合物を利用することが多いため、発光層と陰極の間に有機化合物層塗布製膜する
ことは非常に例が少なかった。
【０００５】
このような中、発光層と陰極の間に、有機化合物含有溶液を塗布することにより層を形成
した有機電界発光素子としていくつか提案されており、その中に、ポリエチレンイミン又
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はエトキシ化ポリエチレンイミンからなる層を形成した有機電界発光素子が報告されてい
る（非特許文献２及び３参照）。ポリエチレンイミン又はエトキシ化ポリエチレンイミン
は、水又は低級アルコール系溶媒にも溶解が可能であるため、ポリエチレンイミン又はエ
トキシ化ポリエチレンイミンを水又は低級アルコール系溶媒に溶解させたものを用いて層
を形成すれば、水又は低級アルコール系溶媒に溶解しない化合物により形成された層（例
えば発光層）の上に塗布により層を形成することが可能である。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｓｔｅｌｉｏｓ　Ａ．　Ｃｈｏｕｌｉｓ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｄｖａｎｃ
ｅｄ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１６，１０７５（２００６
）
【非特許文献２】Ｙｉｎｈｕａ　Ｚｈｕｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．３
３６，３２７（２０１２）
【非特許文献３】Ｔｚｕｎｇ－Ｆａｎｇ　Ｇｕｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈ
ｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，Ｖｏｌ．８７，０１３５０４（２００５）
【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、有機電界発光素子を構成する層の材料として、ポリエチレンイミン又はエ
トキシ化ポリエチレンイミンを用いることが提案されており、これらを用いれば、水又は
低級アルコール系溶媒に溶解しない化合物により形成された層を溶解させることなく、そ
の上に塗布により層を形成することは可能である。しかしながら、ポリエチレンイミン又
はエトキシ化ポリエチレンイミンを用いて塗布により層を形成した場合、以下のような課
題があった。すなわち、ポリエチレンイミン又はエトキシ化ポリエチレンイミンは室温で
粘性液体であり、固体素子である有機電界発光素子の構成部材として使用した場合には長
期間同じ膜質を維持することが難しく、素子性能の長期安定性が得られないという課題が
あった。
【０００８】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、有機化合物層を形成する際に下層を溶
解することなく塗布が可能であり、かつ、有機電界発光素子の駆動電圧の上昇を抑えるこ
とが可能な有機電界発光素子用重合体、及び、該有機電界発光素子用重合体を用いて形成
される、長期安定な素子性能を有する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】
本発明者らは、下層を溶解させずに、塗布により有機化合物層を形成することができ、か
つ、得られる有機電界発光素子の駆動電圧の上昇も抑えることができる材料について種々
検討したところ、ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有し、該ポリアルキレンイミン
構造中の窒素原子に結合した水素原子の一部又は全部が、π共役系置換基によって置換さ
れた構造を有する重合体が、室温（２５℃）で固体であり、この重合体を用いた時に、塗
布により層を形成する際に下層を溶解することなく層形成が可能であって、かつ、得られ
る有機電界発光素子が長期安定な素子性能を有することが可能となることを見出し、本発
明に到達したものである。
【００１０】
すなわち本発明は、陰極と、基板上に形成された陽極との間に複数の層が積層された構造
を有する有機電界発光素子の形成に用いられる重合体であって、上記重合体は、ポリアル
キレンイミン構造を主鎖骨格に有し、該ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子に結合し
た水素原子の一部又は全部が、π共役系置換基によって置換された構造を有する、２５℃
で固体の有機電界発光素子用重合体である。
本発明はまた、上記有機電界発光素子用重合体を用いて形成される有機電界発光素子でも
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ある。
以下に本発明を詳述する。
なお、以下において記載する本発明の個々の好ましい形態を２つ以上組み合わせたものも
また、本発明の好ましい形態である。
【００１１】
本発明の有機電界発光素子用重合体は、ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有し、該
ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子に結合した水素原子の一部又は全部が、π共役系
置換基によって置換された構造を有し、２５℃で固体の重合体である。ポリアルキレンイ
ミン構造を主鎖骨格に有する重合体に、立体的に嵩高いπ共役系置換基が結合することで
、本発明の有機電界発光素子用重合体から形成される層が固体として長期安定的に存在で
き、かつ導電性を向上させることができる。その結果、有機電界発光素子の駆動電圧の上
昇を抑える効果が長期安定的に持続する。
【００１２】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体のポリアルキレンイミン構造は
、炭素数２～４のアルキレンイミンにより形成された構造であることが好ましい。このよ
うな炭素数のアルキレンイミンにより形成された構造の重合体は、水又は低級アルコール
に溶けやすく、かつ安価に入手可能である。より好ましくは、炭素数２又は３のアルキレ
ンイミンにより形成された構造である。
【００１３】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体は、主鎖骨格にポリアルキレン
イミン構造を有するものであればよく、主鎖骨格にポリアルキレンイミン構造以外の構造
を有する共重合体であってもよい。
【００１４】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体がポリアルキレンイミン構造以
外の構造を有する場合、ポリアルキレンイミン構造以外の構造の原料となる単量体として
は、例えば、エチレン、プロピレン、ブテン、アセチレン、アクリル酸、スチレン、又は
、ビニルカルバゾール等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができる。
また、これらの単量体の炭素原子に結合した水素原子が他の有機基に置換された構造のも
のも好適に用いることができる。水素原子と置換する他の有機基としては、例えば、酸素
原子、窒素原子、硫黄原子からなる群より選択される少なくとも１種の原子を含んでいて
もよい炭素数１～１０の炭化水素基等が挙げられる。
【００１５】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体は、重合体の主鎖骨格を形成す
る単量体成分１００質量％のうち、ポリアルキレンイミン構造を形成する単量体が３０質
量％以上であることが好ましい。より好ましくは、５０質量％以上であり、更に好ましく
は、８０質量％以上である。最も好ましくは、ポリアルキレンイミン構造を形成する単量
体が１００質量％であること、すなわち、ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する
重合体がポリアルキレンイミンのホモポリマーであることである。
【００１６】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体は、重量平均分子量が１００～
１００，０００であることが好ましい。より好ましくは、５００～５０，０００であり、
更に好ましくは、１，０００～３０，０００である。
重量平均分子量は、以下の条件でＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）測
定により求めることができる。
測定機器：ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ（商品名、東ソー社製）
分子量カラム：ＴＳＫ－ＧＥＬ　ＧＭＨＸＬ－Ｌと、ＴＳＫ－ＧＥＬＧ５０００ＨＸＬ（
いずれも東ソー社製）とを直列に接続して使用
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
検量線用標準物質：ポリスチレン（東ソー社製）
測定方法：測定対象物を固形分が約０．２質量％となるようにＴＨＦに溶解し、フィルタ
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ーにてろ過した物を測定サンプルとして分子量を測定する。
【００１７】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体においては、該ポリアルキレン
イミン構造中の窒素原子に結合した水素原子の一部又は全部が、π共役系置換基によって
置換されている。中でも、該ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子に結合した水素原子
の１０％～７０％がπ共役系置換基によって置換されていることが好ましい。このような
割合でπ共役系置換基に置換されることで、有機電界発光素子用材料を塗布して形成され
る層が良好な導電性を有するものとなり、有機電界発光素子の駆動電圧の上昇をより効果
的に抑制することができる。より好ましくは、該ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子
に結合した水素原子の２０％～６０％がπ共役系置換基によって置換されていることであ
る。
【００１８】
上記π共役系置換基としては、下記一般式（１）、（２）又は（３）；
【００１９】

【化１】

【００２０】
（式中、Ａｒ１は、置換基を有していてもよいアリール基、アリールオキシ基、ヘテロア
リール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ１は、直接結合又は２価の連結基を
表す。）
【００２１】

【化２】

【００２２】
（式中、Ａｒ２、Ａｒ３は、同一又は異なって、置換基を有していてもよいアリール基、
アリールオキシ基、ヘテロアリール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ２、Ｌ
３は、同一又は異なって、直接結合又は２価の連結基を表す。）
【００２３】

【化３】

【００２４】
（式中、Ａｒ４は、置換基を有していてもよいアリール基、アリールオキシ基、ヘテロア
リール基、又は、ヘテロアリールオキシ基を表す。Ｌ４は、直接結合又は２価の連結基を
表す。）で表される置換基のいずれかが好ましい。
【００２５】
上記一般式（１）～（３）におけるアリール基、アリールオキシ基を構成する芳香環とし
ては、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環等が挙げられる。
上記一般式（１）～（３）におけるヘテロアリール基、ヘテロアリールオキシ基を構成す
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る複素芳香環としては、ピリジン環、ピリミジン環、ピラジン環、キノリン環、イミダゾ
ール環、ピラゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、フラン環、チオフェン環等が挙
げられる。
上記一般式（１）～（３）におけるアリール基、アリールオキシ基、ヘテロアリール基、
ヘテロアリールオキシ基が有していてもよい置換基としては、ハロゲン原子、炭素数１～
２０の直鎖状又は分岐鎖状アルキル基、アミノ基、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００２６】
上記一般式（１）中のＡｒ１、一般式（２）中のＡｒ２、Ａｒ３、及び、一般式（３）中
のＡｒ４は、アリール基またはヘテロアリール基であることが好ましい。
このような、ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有し、該ポリアルキレンイミン構造
中の窒素原子に結合した水素原子の一部又は全部が、上記一般式（１）～（３）のいずれ
かで表されるπ共役系置換基によって置換された構造を有することを特徴とする重合体も
また、本発明の１つである。
【００２７】
上記一般式（１）中のＬ１、一般式（２）中のＬ２、Ｌ３、及び、一般式（３）中のＬ４

の２価の連結基の具体例としては、置換又は無置換のアルキレン基、アルケニレン基、ア
ルキレン基、アリーレン基、カルボニル基、スルホニル基、ホスホリル基、オキシ基、チ
オ基などが挙げられる。
また、Ｌ１が直接結合であるとは、前記一般式（１）において、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｌ１－Ａ
ｒが、－Ｃ（＝Ｏ）－Ａｒであることを表す。Ｌ２～Ｌ４についても同様である。
【００２８】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体においては、例えば、下記一般
式（４）～（９）；
【００２９】
【化４】

【００３０】
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【化５】

【００３１】
【化６】

【００３２】
で表されるアミド化反応によって、該ポリアルキレンイミン構造中の窒素原子に結合した
水素原子の一部又は全部を、π共役系置換基によって置換することができる。なお、上記
一般式（４）～（９）におけるＲ及びＸは、上記反応が進行する限り特に制限されないが
、Ｒとしては、例えば、アルキル基等が挙げられる。Ｘとしては、例えば、ハロゲン原子
等が挙げられる。
【００３３】
上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体は、水又は低級アルコールに可
溶である。また、上記π電子共役系置換基は、単体では水又は低級アルコールに難溶であ
るが、上記ポリアルキレンイミン構造を主鎖骨格に有する重合体に上記π電子共役系置換
基が修飾した重合体は、水又は低級アルコールに可溶である。これにより、本発明の有機
電界発光素子用重合体を溶解する溶媒としては、水又は低級アルコールを用いることがで
きる。
本発明の有機電界発光素子用重合体を溶解する溶媒として水又は低級アルコールを用いれ
ば、水又は低級アルコールに溶解しない化合物により形成された層を溶解させることなく
、その上に塗布により層を形成することが可能である。
上記低級アルコールとしては特に限定されず、炭素数１～８のアルコールが好ましく、よ
り好ましくは、炭素数１～３のアルコールである。
低級アルコールとしてはメタノール、エタノール、１－プロパノール、又は、２－プロパ
ノールを好適に用いることができ、これらの中でも、メタノール、又は、エタノールがよ
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り好ましい。
【００３４】
本発明の有機電界発光素子用重合体を含む材料を用いて有機電界発光素子を構成する層を
形成する場合、該材料における、溶媒の割合は、有機電界発光素子用材料１００質量％に
対して０．０５～５質量％であることが好ましい。より好ましくは、０．１～２質量％で
ある。
【００３５】
本発明の有機電界発光素子用重合体は、陰極と、基板上に形成された陽極との間に複数の
層が積層された構造を有する有機電界発光素子の形成に用いられることが好ましい。すな
わち、本発明の有機電界発光素子用重合体は、陰極と陽極との間の複数の層のうち少なく
とも１つの層が塗布により形成される有機電界発光素子に用いられることが好ましい。
以下、有機電界発光素子について詳述する。
このような、本発明の有機電界発光素子用重合体を用いて形成されることを特徴とする有
機電界発光素子もまた、本発明の１つである。
【００３６】
本発明の有機電界発光素子は、陰極と、基板上に形成された陽極との間に複数の層が積層
された順構造の素子であり、陰極と陽極との間に積層された各層は、主として有機化合物
、又は、有機金属化合物で形成される。
陰極と陽極との間に積層された層のうち、１層は発光層であり、陰極と発光層との間に電
子注入層と、必要に応じて電子輸送層とを有し、陽極と発光層との間に正孔輸送層及び／
又は正孔注入層を有する構成の素子であることが好ましい。また本発明の有機電界発光素
子は、これらの各層の間に他の層を有していてもよいが、これらの各層のみから構成され
る素子であることが好ましい。すなわち、基板上に陽極、正孔注入層及び／又は正孔輸送
層、発光層、必要に応じて電子輸送層、電子注入層、陰極の各層がこの順に隣接して積層
された素子であることが好ましい。なお、これらの各層は、１層からなるものであっても
よく、２層以上からなるものであってもよい。
上記構成の有機電界素子において、素子が電子輸送層を有さない場合は、電子注入層と発
光層とが隣接することになる。また、素子が正孔輸送層、正孔注入層のいずれか一方のみ
を有する場合には、当該一方の層が発光層と陽極とに隣接して積層されることになり、素
子が正孔輸送層と正孔注入層の両方を有する場合には、陽極、正孔注入層、正孔輸送層、
発光層の順にこれらの層が隣接して積層されることになる。
【００３７】
本発明の有機電界発光素子用重合体は、電子注入層を形成するために用いられることが好
ましい。本発明の有機電界発光素子用重合体を用いて電子注入層を形成すると、有機溶媒
に溶解した材料を塗布して発光層又は電子輸送層を形成した場合でも、下層の発光層又は
電子輸送層を溶解することなく電子輸送層をその上に塗布して形成することが可能になる
。
【００３８】
本発明の有機電界発光素子用重合体を用いた電子注入層の平均厚さは、１～３０ｎｍであ
ることが好ましい。より好ましくは、１～１０ｎｍである。
電子注入層の平均厚さは、触針式段差計、分光エリプソメトリーにより測定することがで
きる。
【００３９】
本発明の有機電界発光素子用重合体は、電子輸送層として用いることも本発明の好ましい
実施形態の一つである。本発明の本発明の有機電界発光素子用重合体を用いて電子輸送層
を形成する場合は、別途電子注入層を設けることになる。別途電子注入層として使用可能
な化合物としては、フッ化リチウム、フッ化セシウム、炭酸リチウム、又は、炭酸セシウ
ム等が挙げられる。
【００４０】
本発明の有機電界発光素子において、発光層を形成する材料としては、発光層の材料とし
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て通常用いることができるいずれの化合物も用いるができ、低分子化合物であっても高分
子化合物であってもよく、これらを混合して用いてもよい。
なお、本発明において低分子材料とは、高分子材料（重合体）ではない材料を意味し、分
子量が低い有機化合物を必ずしも意味するものではない。
【００４１】
上記発光層を形成する高分子材料としては、例えば、トランス型ポリアセチレン、シス型
ポリアセチレン、ポリ（ジ－フェニルアセチレン）（ＰＤＰＡ）、ポリ（アルキルフェニ
ルアセチレン）（ＰＡＰＡ）のようなポリアセチレン系化合物；ポリ（パラ－フェンビニ
レン）（ＰＰＶ）、ポリ（２，５－ジアルコキシ－パラ－フェニレンビニレン）（ＲＯ－
ＰＰＶ）、シアノ－置換－ポリ（パラ－フェンビニレン）（ＣＮ－ＰＰＶ）、ポリ（２－
ジメチルオクチルシリル－パラ－フェニレンビニレン）（ＤＭＯＳ－ＰＰＶ）、ポリ（２
－メトキシ－５－（２’－エチルヘキソキシ）－パラ－フェニレンビニレン）（ＭＥＨ－
ＰＰＶ）のようなポリパラフェニレンビニレン系化合物；ポリ（３－アルキルチオフェン
）（ＰＡＴ）、ポリ（オキシプロピレン）トリオール（ＰＯＰＴ）のようなポリチオフェ
ン系化合物；ポリ（９，９－ジアルキルフルオレン）（ＰＤＡＦ）、ポリ（ジオクチルフ
ルオレン－アルト－ベンゾチアジアゾール）（Ｆ８ＢＴ）、α，ω－ビス［Ｎ，Ｎ’－ジ
（メチルフェニル）アミノフェニル］－ポリ［９，９－ビス（２－エチルヘキシル）フル
オレン－２，７－ジル］（ＰＦ２／６ａｍ４）、ポリ（９，９－ジオクチル－２，７－ジ
ビニレンフルオレニル－オルト－コ（アントラセン－９，１０－ジイル）のようなポリフ
ルオレン系化合物；ポリ（パラ－フェニレン）（ＰＰＰ）、ポリ（１，５－ジアルコキシ
－パラ－フェニレン）（ＲＯ－ＰＰＰ）のようなポリパラフェニレン系化合物；ポリ（Ｎ
－ビニルカルバゾール）（ＰＶＫ）のようなポリカルバゾール系化合物；ポリ（メチルフ
ェニルシラン）（ＰＭＰＳ）、ポリ（ナフチルフェニルシラン）（ＰＮＰＳ）、ポリ（ビ
フェニリルフェニルシラン）（ＰＢＰＳ）のようなポリシラン系化合物；更には特願２０
１０－２３０９９５号、特願２０１１－６４５７号に記載のホウ素化合物系高分子材料等
が挙げられる。
【００４２】
上記発光層を形成する低分子材料としては、例えば、配位子に２，２’－ビピリジン－４
，４’－ジカルボン酸を持つ、３配位のイリジウム錯体、ファクトリス（２－フェニルピ
リジン）イリジウム（Ｉｒ（ｐｐｙ）３）、８－ヒドロキシキノリン　アルミニウム（Ａ
ｌｑ３）、トリス（４－メチル－８キノリノレート）　アルミニウム（III）（Ａｌｍｑ

３）、８－ヒドロキシキノリン　亜鉛（Ｚｎｑ２）、（１，１０－フェナントロリン）－
トリス－（４，４，４－トリフルオロ－１－（２－チエニル）－ブタン－１，３－ジオネ
ート）ユーロピウム（III）（Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ｐｈｅｎ））、２，３，７，８，１２
，１３，１７，１８－オクタエチル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン　プラチナム（II）の
ような各種金属錯体；ジスチリルベンゼン（ＤＳＢ）、ジアミノジスチリルベンゼン（Ｄ
ＡＤＳＢ）のようなベンゼン系化合物；ナフタレン、ナイルレッドのようなナフタレン系
化合物；フェナントレンのようなフェナントレン系化合物；クリセン、６－ニトロクリセ
ンのようなクリセン系化合物；ペリレン、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，５－ジ－ｔ－ブチルフェ
ニル）－３，４，９，１０－ペリレン－ジ－カルボキシイミド（ＢＰＰＣ）のようなペリ
レン系化合物；コロネンのようなコロネン系化合物；アントラセン、ビススチリルアント
ラセンのようなアントラセン系化合物；ピレンのようなピレン系化合物；４－（ジ－シア
ノメチレン）－２－メチル－６－（パラ－ジメチルアミノスチリル）－４Ｈ－ピラン（Ｄ
ＣＭ）のようなピラン系化合物；アクリジンのようなアクリジン系化合物；スチルベンの
ようなスチルベン系化合物；２，５－ジベンゾオキサゾールチオフェンのようなチオフェ
ン系化合物；ベンゾオキサゾールのようなベンゾオキサゾール系化合物；ベンゾイミダゾ
ールのようなベンゾイミダゾール系化合物；２，２’－（パラ－フェニレンジビニレン）
－ビスベンゾチアゾールのようなベンゾチアゾール系化合物；ビスチリル（１，４－ジフ
ェニル－１，３－ブタジエン）、テトラフェニルブタジエンのようなブタジエン系化合物
；ナフタルイミドのようなナフタルイミド系化合物；クマリンのようなクマリン系化合物
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；ペリノンのようなペリノン系化合物；オキサジアゾールのようなオキサジアゾール系化
合物；アルダジン系化合物；１，２，３，４，５－ペンタフェニル－１，３－シクロペン
タジエン（ＰＰＣＰ）のようなシクロペンタジエン系化合物；キナクリドン、キナクリド
ンレッドのようなキナクリドン系化合物；ピロロピリジン、チアジアゾロピリジンのよう
なピリジン系化合物；２，２’，７，７’－テトラフェニル－９，９’－スピロビフルオ
レンのようなスピロ化合物；フタロシアニン（Ｈ２Ｐｃ）、銅フタロシアニンのような金
属または無金属のフタロシアニン系化合物；更には特開２００９－１５５３２５号公報、
特開２０１１－１８４４３０号公報および特願２０１１－６４５８号に記載のホウ素化合
物材料等が挙げられる。
【００４３】
上記発光層の平均厚さは、特に限定されないが、１０～１５０ｎｍであることが好ましい
。より好ましくは、２０～１００ｎｍである。
発光層の平均厚さは、触針式段差計、分光エリプソメトリーにより測定することができる
。発光層を真空蒸着法で形成する場合は水晶振動子膜厚計により成膜時に測定することが
できる。
【００４４】
本発明の有機電界発光素子は、発光層の上に電子注入層が直接形成されていることが好ま
しいが、発光層と電子注入層との間に電子輸送層が形成されていてもよい。電子輸送層が
形成されている場合、その材料としては、電子輸送層の材料として通常用いることができ
るいずれの化合物も用いるができ、これらを混合して用いてもよい。
電子輸送層の材料として用いることができる化合物の例としては、トリス－１，３，５－
（３’－（ピリジン－３’’－イル）フェニル）ベンゼン（ＴｍＰｙＰｈＢ）のようなピ
リジン誘導体、（２－（３－（９－カルバゾリル）フェニル）キノリン（ｍＣＱ））のよ
うなキノリン誘導体、２－フェニル－４，６－ビス（３，５－ジピリジルフェニル）ピリ
ミジン（ＢＰｙＰＰＭ）のようなピリミジン誘導体、ピラジン誘導体、バソフェナントロ
リン（ＢＰｈｅｎ）のようなフェナントロリン誘導体、２，４－ビス（４－ビフェニル）
－６－（４’－（２－ピリジニル）－４－ビフェニル）－［１，３，５］トリアジン（Ｍ
ＰＴ）のようなトリアジン誘導体、３－フェニル－４－（１’－ナフチル）－５－フェニ
ル－１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）のようなトリアゾール誘導体、オキサゾール誘
導体、２－（４－ビフェニリル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－１，３，４－
オキサジアゾール）（ＰＢＤ）のようなオキサジアゾール誘導体、２，２’，２’’－（
１，３，５－ベントリイル）－トリス（１－フェニル－１－Ｈ－ベンズイミダゾール）（
ＴＰＢＩ）のようなイミダゾール誘導体、ナフタレン、ペリレン等の芳香環テトラカルボ
ン酸無水物、ビス［２－（２－ヒドロキシフェニル）ベンゾチアゾラト］亜鉛（Ｚｎ（Ｂ
ＴＺ）２）、トリス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム（Ａｌｑ３）などに代表
される各種金属錯体、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（ＰｙＰｙＳＰｙＰｙ）等のシロール誘導体に代
表される有機シラン誘導体等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができ
る。
これらの中でも、Ａｌｑ３のような金属錯体、ＴｍＰｙＰｈＢのようなピリジン誘導体が
好ましい。
【００４５】
本発明の有機電界発光素子が、正孔輸送層を有する場合、正孔輸送層として用いる正孔輸
送性有機材料には、各種ｐ型の高分子材料や、各種ｐ型の低分子材料を単独または組み合
わせて用いることができる。
ｐ型の高分子材料（有機ポリマー）としては、例えば、ポリアリールアミン、フルオレン
－アリールアミン共重合体、フルオレン－ビチオフェン共重合体、ポリ（Ｎ－ビニルカル
バゾール）、ポリビニルピレン、ポリビニルアントラセン、ポリチオフェン、ポリアルキ
ルチオフェン、ポリヘキシルチオフェン、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）、ポリチニレ
ンビニレン、ピレンホルムアルデヒド樹脂、エチルカルバゾールホルムアルデヒド樹脂ま
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たはその誘導体等が挙げられる。
またこれらの化合物は、他の化合物との混合物として用いることもできる。一例として、
ポリチオフェンを含有する混合物としては、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン
／スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）等が挙げられる。
【００４６】
上記ｐ型の低分子材料としては、例えば、１，１－ビス（４－ジ－パラ－トリアミノフェ
ニル）シクロへキサン、１，１’－ビス（４－ジ－パラ－トリルアミノフェニル）－４－
フェニル－シクロヘキサンのようなアリールシクロアルカン系化合物；４，４’，４’’
－トリメチルトリフェニルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－１，１’－ビ
フェニル－４，４’－ジアミン、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（ＴＰＤ１）、Ｎ，Ｎ’－ジフェ
ニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（４－メトキシフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジ
アミン（ＴＰＤ２）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－メトキシフェニル）－１，
１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ３）、Ｎ，Ｎ’－ジ（１－ナフチル）－
Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（α－ＮＰＤ）、Ｔ
ＰＴＥのようなアリールアミン系化合物；Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－パラ－
フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（パラ－トリル）－パラ－フェニレン
ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ（メタ－トリル）－メタ－フェニレンジアミン（
ＰＤＡ）のようなフェニレンジアミン系化合物；カルバゾール、Ｎ－イソプロピルカルバ
ゾール、Ｎ－フェニルカルバゾールのようなカルバゾール系化合物；スチルベン、４－ジ
－パラ－トリルアミノスチルベンのようなスチルベン系化合物；ＯｘＺのようなオキサゾ
ール系化合物；トリフェニルメタン、ｍ－ＭＴＤＡＴＡのようなトリフェニルメタン系化
合物；１－フェニル－３－（パラ－ジメチルアミノフェニル）ピラゾリンのようなピラゾ
リン系化合物；ベンジン（シクロヘキサジエン）系化合物、トリアゾールのようなトリア
ゾール系化合物；イミダゾールのようなイミダゾール系化合物、１，３，４－オキサジア
ゾール、２，５－ジ（４－ジメチルアミノフェニル）－１，３，４，－オキサジアゾール
のようなオキサジアゾール系化合物；アントラセン、９－（４－ジエチルアミノスチリル
）アントラセンのようなアントラセン系化合物；フルオレノン、２，４，７，－トリニト
ロ－９－フルオレノン、２，７－ビス（２－ヒドロキシ－３－（２－クロロフェニルカル
バモイル）－１－ナフチルアゾ）フルオレノンのようなフルオレノン系化合物；ポリアニ
リンのようなアニリン系化合物；シラン系化合物；１，４－ジチオケト－３，６－ジフェ
ニル－ピロロ－（３，４－ｃ）ピロロピロールのようなピロール系化合物；フローレンの
ようなフローレン系化合物；ポルフィリン、金属テトラフェニルポルフィリンのようなポ
ルフィリン系化合物；キナクリドンのようなキナクリドン系化合物；フタロシアニン、銅
フタロシアニン、テトラ（ｔ－ブチル）銅フタロシアニン、鉄フタロシアニンのような金
属または無金属のフタロシアニン系化合物；銅ナフタロシアニン、バナジルナフタロシア
ニン、モノクロロガリウムナフタロシアニンのような金属または無金属のナフタロシアニ
ン系化合物；Ｎ，Ｎ’－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ベンジジ
ン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニルベンジジンのようなベンジジン系化合物等が挙
げられる。
【００４７】
本発明の有機電界発光素子が、電子輸送層や正孔輸送層を有する場合、これらの層の平均
厚さは、特に限定されないが、１０～１５０ｎｍであることが好ましい。より好ましくは
、２０～１００ｎｍである。
電子輸送層や正孔輸送層の平均厚さは、触針式段差計、分光エリプソメトリーにより測定
することができる。各層を真空蒸着法で形成する場合は水晶振動子膜厚計により成膜時に
測定することができる。
【００４８】
本発明の有機電界発光素子が、正孔注入層を有する場合、その材料としては、正孔注入層
の材料として通常用いることができるいずれの有機化合物も用いるができ、これらを混合
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して用いてもよい。
正孔注入層の材料として用いることができる有機化合物の例としては、上記正孔輸送層の
材料として挙げた化合物等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができる
。
【００４９】
本発明の有機電界発光素子において、基板上に形成された陽極としては、ＩＴＯ（インジ
ウム酸化錫）、ＩＺＯ（インジウム酸化亜鉛）、ＦＴＯ（フッ素酸化錫）、Ｉｎ３Ｏ３、
ＳｎＯ２、Ｓｂ含有ＳｎＯ２、Ａｌ含有ＺｎＯ等の酸化物等が挙げられる。この中でも、
ＩＴＯ、ＩＺＯ、ＦＴＯが好ましい。
【００５０】
上記陽極の平均厚さは、特に制限されないが、１０～５００ｎｍであることが好ましい。
より好ましくは、１００～２００ｎｍである。陽極の平均厚さは、触針式段差計、分光エ
リプソメトリーにより測定することができる。
【００５１】
本発明の有機電界発光素子において、陰極としては、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌｉ、Ａ
ｌ、Ａｕ、又は、これらを含む合金等が挙げられる。この中でも、Ｍｇ、Ｃａ、又は、Ａ
ｌが好ましい。
【００５２】
上記陰極の平均厚さは、特に限定されないが、１０～１０００ｎｍであることが好ましい
。より好ましくは、３０～１５０ｎｍである。また、不透過な材料を用いる場合でも、例
えば平均厚さを１０～３０ｎｍ程度にすることで、トップエミッション型及び透明型の陰
極として使用することができる。
陰極の平均厚さは、水晶振動子膜厚計により成膜時に測定することができる。
【００５３】
本発明の有機電界発光素子は、陰極と陽極との間の複数の層のうち少なくとも隣り合う２
つの層が塗布により形成されることが好ましく、発光層の上に電子注入層が直接形成され
ている場合に発光層及び電子注入層が塗布により形成されることがより好ましい。
塗布による成膜方法としては、スピンコート法、キャスティング法、マイクログラビアコ
ート法、グラビアコート法、バーコート法、ロールコート法、ワイヤーバーコート法、デ
ィップコート法、スプレーコート法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、オフセット印
刷法、インクジェット印刷法、スリットコート法等が挙げられる。このうち、膜厚をより
制御しやすいという点でスピンコート法又はスリットコート法が好ましい。
【００５４】
上記有機化合物層を、有機化合物溶液を塗布して形成する場合、本発明の有機電界発光素
子用重合体を塗布してなる層以外の有機化合物層を塗布製膜するための溶媒としては、例
えば、二硫化炭素、四塩化炭素、エチレンカーボネイト等の無機溶媒や、メチルエチルケ
トン（ＭＥＫ）、アセトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、メ
チルイソプロピルケトン（ＭＩＰＫ）、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒、ジエチルエ
ーテル、ジイソプロピルエーテル、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、１，４－ジオ
キサン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、テトラヒドロピラン（ＴＨＰ）、アニソール、
ジエチレングリコールジメチルエーテル（ジグリム）、ジエチレングリコールエチルエー
テル（カルビトール）等のエーテル系溶媒、ヘキサン、ペンタン、ヘプタン、シクロヘキ
サン等の脂肪族炭化水素系溶媒、トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族炭化水素系溶
媒、ピリジン、ピラジン、フラン、ピロール、チオフェン、メチルピロリドン等の芳香族
複素環化合物系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド（ＤＭＡ）等のアミド系溶媒、クロロベンゼン、ジクロロメタン、クロロホルム
、１，２－ジクロロエタン等のハロゲン化合物系溶媒、酢酸エチル、酢酸メチル、ギ酸エ
チル等のエステル系溶媒、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、スルホラン等の硫黄化合
物系溶媒、アセトニトリル、プロピオニトリル、アクリロニトリル等のニトリル系溶媒、
トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸等の有機酸系溶媒のような各種有機溶媒、または、こ
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れらを含む混合溶媒等が挙げられる。
これらの中でも、溶媒としては、非極性溶媒が好適であり、例えば、キシレン、トルエン
、シクロヘキシルベンゼン、ジハイドロベンゾフラン、トリメチルベンゼン、テトラメチ
ルベンゼン等の芳香族炭化水素系溶媒、ピリジン、ピラジン、フラン、ピロール、チオフ
ェン、メチルピロリドン等の芳香族複素環化合物系溶媒、ヘキサン、ペンタン、ヘプタン
、シクロヘキサン等の脂肪族炭化水素系溶媒等が挙げられ、これらを単独または混合して
用いることができる。
【００５５】
本発明の有機電界発光素子は、封止することが好ましい。封止工程としては、通常の方法
を適宜使用できる。例えば、不活性ガス中で封止容器を接着する方法や、有機電界発光素
子の上に直接封止膜を形成する方法などが挙げられる。これらに加えて、水分吸収材を封
入する方法を併用してもよい。
【００５６】
本発明の有機電界発光素子は、基板上に有機電界発光素子を構成する各層が積層されたも
のであってもよい。基板上に各層が積層されたものである場合、基板上に形成された電極
上に、各層が形成されたものであることが好ましい。この場合、本発明の有機電界発光素
子は、基板がある側とは反対側に光を取り出すトップエミッション型のものであってもよ
く、基板がある側に光を取り出すボトムエミッション型のものであってもよい。
【００５７】
上記基板の材料としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポ
リプロピレン、シクロオレフィンポリマー、ポリアミド、ポリエーテルサルフォン、ポリ
メチルメタクリレート、ポリカーボネート、ポリアリレートのような樹脂材料や、石英ガ
ラス、ソーダガラスのようなガラス材料等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用い
ることができる。
また、トップエミッション型の場合には、不透明基板も用いることができ、例えば、アル
ミナのようなセラミックス材料で構成された基板、ステンレス鋼のような金属基板の表面
に酸化膜（絶縁膜）を形成したもの、樹脂材料で構成された基板等も用いることができる
。
【００５８】
上記基板の平均厚さは、０．１～３０ｍｍであることが好ましい。より好ましくは、０．
１～１０ｍｍである。
基板の平均厚さはデジタルマルチメーター、ノギスにより測定することができる。
【００５９】
本発明の有機電界発光素子は、有機化合物層の材料を適宜選択することによって発光色を
変化させることができるし、カラーフィルター等を併用して所望の発光色を得ることもで
きる。そのため、表示装置の発光部位や照明装置として好適に用いることができる。
【発明の効果】
【００６０】
本発明の有機電界発光素子は、上述のような構成であるので、有機化合物層を形成する際
に下層を溶解することなく塗布が可能であり、かつ、有機電界発光素子の駆動電圧の上昇
を抑えることが可能である。このような本発明の有機電界発光素子は、照明装置や表示装
置の発光部位等として好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】図１は、合成例１で得られた重合体Ｐ－１の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図２】図２は、合成例２で得られた重合体Ｐ－２の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図３】図３は、合成例３で得られた重合体Ｐ－３の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図４】図４は、合成例４で得られた重合体Ｐ－４の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００６２】
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以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「重量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【００６３】
以下の実施例において、１Ｈ－ＮＭＲは以下のようにして測定した。
＜１Ｈ－ＮＭＲ＞
得られたホウ素含有化合物を、重水素化クロロホルムの溶液とし、高分解能核磁気共鳴装
置（製品名「Ｇｅｍｉｎｉ　２０００」；３００ＭＨｚ、Ｖａｒｉａｎ，Ｉｎｃ．社製）
を用いて測定した。化学シフトは、テトラメチルシランから低磁場側における１００万分
の１（ｐｐｍ；δスケール）として記録し、テトラメチルシランの水素核（δ０．００）
を参照とした。
【００６４】
＜重合体の合成＞
【００６５】
合成例１
以下の反応式により、重合体Ｐ－１を合成した。
【００６６】
【化７】

【００６７】
ポリエチレンイミン（日本触媒社製ＳＰ－０１２、重量平均分子量約１２００）１．０ｇ
、安息香酸フェニル０．９２ｇをエタノール１０ｍLに溶解させ、８０℃で２４時間攪拌
した。反応溶液を室温まで冷却し、ジエチルエーテル（１００ｍL）へ注加したところ、
粘調性オイル状物質が底に沈殿した。上澄み液を除去後、残差を真空ポンプで乾燥させ、
クロロホルムに溶解させた。この溶液を再度ジエチルエーテルに注加し、上澄み液を除去
後、底に沈殿する粘調性オイル状物質を真空ポンプで乾燥させ、重合体Ｐ－１を白色固体
として得た。
【００６８】
合成例２
以下の反応式により、重合体Ｐ－２を合成した。
【００６９】

【化８】

【００７０】
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攪拌装置、冷却管および窒素導入管を備えた反応釜に、ポリエチレンイミン（日本触媒社
製ＳＰ－２００、Ｍｗ＝１０，０００）１．０ｇ、４－フェニル安息香酸ヘキサフルオロ
イソプロピルエステル（アルドリッチ社製）１．６２ｇを１０ｍＬのクロロホルムに溶解
させ、室温で２４時間攪拌した。この反応溶液をジエチルエーテル（１００ｍL）へ注加
したところ、粘調性オイル状物質が底に沈殿した。上澄み液を除去後、残差を真空ポンプ
で乾燥させ、クロロホルムに溶解させた。この溶液を再度ジエチルエーテルに注加し、上
澄み液を除去後、底に沈殿する粘調性オイル状物質を真空ポンプで乾燥させ重合体Ｐ－２
を白色固体として得た。
【００７１】
合成例３
以下の反応式により、重合体Ｐ－３を合成した。
【００７２】
【化９】

【００７３】
攪拌装置、冷却管および窒素導入管を備えた反応釜に、ポリエチレンイミン（日本触媒製
ＳＰ－２００、Ｍｗ＝１０，０００）０．７ｇ、４－ピリジル安息香酸フェニル（アルド
リッチ製）０．８９ｇを１０ｍＬのエタノールに溶解させ、８０℃で２４時間攪拌した。
この反応溶液を室温まで冷却し、ジエチルエーテル（１００ｍL）へ注加したところ、粘
調性オイル状物質が底に沈殿した。上澄み液を除去後、残差を真空ポンプで乾燥させ、ク
ロロホルムに溶解させた。この溶液を再度ジエチルエーテルに注加し、上澄み液を除去後
、底に沈殿する粘調性オイル状物質を真空ポンプで乾燥させ重合体Ｐ－３を白色固体とし
て得た。
【００７４】
合成例４
以下の反応式により、重合体Ｐ－４を合成した。
【００７５】

【化１０】

【００７６】
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攪拌装置、冷却管および窒素導入管を備えた反応釜に、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ：日
本触媒社製ＳＰ－２００、Ｍｗ＝１０，０００）１ｇを２００ｍｌのテトラヒドロフラン
に懸濁させたのち０℃まで冷却した。そこへジフェニルホスフィン酸クロリド（東京化成
工業社製）３．８ｇを滴下して加え、これに窒素を通じつつ、６０℃まで昇温させ、４時
間反応させた。次に、得られた重合体溶液の揮発分をエバポレータで脱揮して粗製の重合
体Ｐ－４を得た。この粗製物をクロロホルム２００ｍｌに溶解し、アンモニア水溶液で２
回洗浄し、有機層を回収し硫酸ナトリウムで脱水したのち、溶液を濾過し再びエバポレー
タで揮発分を脱揮した。残分をクロロホルムーアセトンから２回再沈澱を行い、精製の重
合体Ｐ－４（１．０ｇ）を白色固体として得た。
【００７７】
＜有機電界発光素子の作製＞
実施例１
［１］市販されている平均厚さ０．７ｍｍのＩＴＯ電極層付き透明ガラス基板を用意した
。この時、基板のＩＴＯ電極（陽極）は幅２ｍｍにパターニングされているものを用いた
。この基板をアセトン中、イソプロパノール中でそれぞれ１０分間超音波洗浄後、イソプ
ロパノール中で５分間煮沸した。この基板をイソプロパノール中から取り出し、窒素ブロ
ーにより乾燥させ、ＵＶオゾン洗浄を２０分間行った。
［２］この基板をスピンコーターにセットし、市販のポリ（３，４－エチレンジオキシチ
オフェン／スチレンスルホン酸）（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）の水分散液を滴下し、毎分１，
８００回転で６０秒間回転させ、さらに１５０℃のホットプレートで１０分間乾燥させて
、陽極上にＰＥＤＯＴ／ＰＳＳからなる正孔注入層を形成した。正孔注入層の平均厚さは
６０ｎｍであった。正孔注入層の平均厚さは、触針式段差計により測定した。
［３］市販のポリ（ジオクチルフルオレン－アルト－Ｎ－（４－ブチルフェニル）ジフェ
ニルアミン）（ＴＦＢ）の０．２％キシレン溶液を作製した。上記工程［２］で作製した
基板をスピンコーターにセットした。上記工程［２］で形成した正孔注入層の上にＴＦＢ
－キシレン溶液を滴下し、毎分１０００回転で３０秒間回転させ、これをアルゴン雰囲気
下２００℃のホットプレートで６０分間乾燥させ、さらに余剰なキシレンでリンスするこ
とで余剰なＴＦＢを除去して、正孔注入層の上にＴＦＢからなるインターレイヤー層を形
成した。インターレイヤー層の平均厚さは１ｎｍであった。インターレイヤー層の平均厚
さは、触針式段差計により測定した。
［４］市販のポリ（ジオクチルフルオレン－アルト－ベンゾチアジアゾール）（Ｆ８ＢＴ
）の１％キシレン溶液を作製した。上記工程［３］で作製した基板をスピンコーターにセ
ットした。上記工程［３］で形成したインターレイヤー層の上にＦ８ＢＴ－キシレン溶液
を滴下し、毎分２，０００回転で３０秒間回転させ、インターレイヤー層の上にＦ８ＢＴ
からなる発光層を形成した。発光層の平均厚さは４０ｎｍであった。発光層の平均厚さは
、触針式段差計により測定した。
［５］合成例１で合成した重合体Ｐ－１の１％エタノール溶液を作製した。上記工程［４
］で作製した基板をスピンコーターにセットした。上記工程［４］で形成した発光層の上
に重合体Ｐ－１エタノール溶液を滴下し、毎分２，０００回転で３０秒間回転させ、発光
層の上に電子注入層を形成した。電子注入層の平均厚さは１０ｎｍであった。電子注入層
の平均厚さは、触針式段差計により測定した。
［６］上記工程［５］で作製した基板を真空蒸着装置の基板ホルダーに固定した。アルミ
ニウムワイヤー（Ａｌ）をアルミナルツボに入れて蒸着源にセットした。真空蒸着装置内
を約１×１０－４Ｐａまで減圧し、電子注入層の上にＡｌ（陰極）を平均厚さが１００ｎ
ｍとなるように蒸着し、有機電界発光素子（１）を作製した。陰極の平均厚さは、水晶振
動子膜厚計により成膜時に測定した。なお、陰極を蒸着する時、ステンレス製の蒸着マス
クを用いて蒸着面が幅２ｍｍの帯状になるようにした。すなわち、作製した有機電界発光
素子の発光面積は４ｍｍ２とした。
【００７８】
比較例１
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工程［５］において、重合体Ｐ－１エタノール溶液に代えて、ポリエチレンイミン（１％
）エタノール溶液を用いた以外は実施例１と同様にして、比較有機電界発光素子（１）を
作製した。電子注入層の平均厚さは１０ｎｍであった。電子注入層の平均厚さは、触針式
段差計により測定した。
【００７９】
＜有機電界発光素子の発光特性測定＞
ケースレー社製の「２４００型ソースメーター」により、素子への電圧印加と、電流測定
を行った。コニカミノルタ社製の「ＬＳ－１００」により、発光輝度を測定した。
実施例１、比較例１で作製した有機電界発光素子（１）及び比較有機電界発光素子（１）
を、アルゴン雰囲気下、初期輝度を１００ｃｄ／ｍ２として一定直流電流にて連続駆動さ
せたときの相対輝度を表１に示す。
【００８０】
【表１】

【００８１】
表１から明らかなように、本発明の重合体Ｐ－１を電子注入層に用いた実施例１では、ポ
リエチレンイミンを電子注入層に用いた比較例１に比べて、駆動寿命が長く、安定して発
光できた。

【図１】 【図２】
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