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(54)【発明の名称】 芳香族ジアミン含有高分子化合物およびそれを用いる有機電界発光素子

(57)【要約】        （修正有）
【課題】低電圧、高発光効率で駆動させることができ、
良好な耐熱性を有し、長期間安定な発光特性を維持する
ことができる有機電界発光素子を提供する。
【解決手段】下記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位
および／または下記一般式（II）で表される繰り返し単
位を含有する芳香族ジアミン含有高分子化合物およびこ
れを用いることを特徴とする有機電界発光素子。

（式中、Ａｒ１～Ａｒ６は、各々独立して置換基を有し
ていてもよい２価の芳香族環残基を示し、Ｒ１～Ｒ４は

各々独立して置換基を有していてもよいアルキル基、ア
ルケニル基、アルキニル基、芳香族環基または芳香族複
素環基等を示し、

はシロキサンまたはゲルモキサン結合を示す。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  一種または二種以上の下記一般式(I)で
表される繰り返し単位、および／または、一種または二*

2
*種以上の下記一般式(II)で表わされる繰り返し単位を含
有する芳香族ジアミン含有高分子化合物。
【化１】

【化２】

（式中、Ａr1～Ａr6は、各々独立して置換基を有してい
てもよい２価の芳香族環残基を示し、Ｒ1 ～Ｒ4 は各々
独立して置換基を有していてもよいアルキル基、置換基
を有していてもよいアルケニル基、置換基を有していて
もよいアルキニル基、置換基を有していてもよいアルコ
キシ基、置換基を有していてもよいアラルキル基、置換
基を有していてもよいアシル基、置換基を有していても
よいアミノ基、置換基を有していてもよいアルコキシカ
ルボニル基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素
環基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を
示し、Ｘ及びＹは下記の連結基から選ばれる。）
【化３】 *

*（式中、Ｒ5～Ｒ8は各々独立して水素原子、置換基を有
していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよい
シクロアルキル基、置換基を有していてもよいアルケニ
ル基、置換基を有していてもよいアルキニル基、置換基
を有していてもよいアルコキシ基、置換基を有していて
もよいアラルキル基、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素環基、置換基を有していてもよい芳香族複素環
基、置換基を有していてもよいシリル基、置換基を有し
ていてもよいシロキシ基、置換基を有していてもよいゲ
ルミル基、または置換基を有していてもよいゲルモキシ
基のいずれかを示す。）
【請求項２】  一般式(Ｉ)で表される繰り返し単位が、
下記一般式(ｉ')または(ｉ")で表される構造である、請
求項１に記載の芳香族ジアミン含有高分子化合物。
【化４】

（式中、環Ｂ１、環Ｂ３～環Ｂ６、および環Ｂ８～環Ｂ
１０は各々独立して、ベンゼン環またはナフタレン環を
表し、このベンゼン環またはナフタレン環は置換基を有
していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよい
アルケニル基、置換基を有していてもよいアルキニル
基、置換基を有していてもよいアラルキル基、置換基を
有していてもよいアシル基、置換基を有していてもよい
アミノ基、置換基を有していてもよいアルコキシカルボ
ニル基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環
基、および置換基を有していてもよい芳香族複素環基よ

りなる群から選ばれる一種または二種以上の置換基で置
換されていてもよい。環Ｂ２および環Ｂ７はいずれもベ
ンゼン環を表し、これらは各々独立して、置換基を有し
ていてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいア
ルケニル基、置換基を有していてもよいアルキニル基、
置換基を有していてもよいアラルキル基、置換基を有し
ていてもよいアシル基、置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素環基、および置換基を有していてもよい芳香
族複素環基よりなる群から選ばれる一種または二種以上
の置換基で置換されていてもよい。Ｘは前記式（Ｉ）に
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おけると同義である。）
【請求項３】  重量平均分子量が１，０００～１，００
０，０００である請求項１または２に記載の芳香族ジア
ミン含有高分子化合物。
【請求項４】  請求項１ないし３のいずれか一項に記載
の芳香族ジアミン含有高分子化合物を含む層を有する有
機電界発光素子。
【請求項５】  基板上に、陽極、陰極及び該両極間に存
在する発光層を有する有機電界発光素子において、該発
光層と陽極との間に、請求項１ないし３のいずれか一項
に記載の芳香族ジアミン含有高分子化合物と、電子受容
性化合物とを含有する層が設けられていることを特徴と
する有機電界発光素子。
【請求項６】  芳香族ジアミン含有高分子化合物のイオ
ン化ポテンシャルから、前記電子受容性化合物の電子親
和力を引いた値が0.7ｅＶ以下であることを特徴とする
請求項５に記載の有機電界発光素子。
【請求項７】  芳香族ジアミン含有高分子化合物と電子
受容性化合物とを含有する層中の、該電子受容性化合物
の含有量が、該芳香族ジアミン含有高分子化合物に対し
て0.1～50重量％の範囲であることを特徴とする請求項
５または６に記載の有機電界発光素子。
【請求項８】  前記電子受容性化合物が、下記一般式
（III）で表される化合物であることを特徴とする請求
項５ないし７のいずれか一項に記載の有機電界発光素
子。
【化５】

（式中、Ｘはハロゲン原子を示し、環Ａ、Ｂ及びＣは各
々独立して、置換基を有していてもよいベンゼン環を示
す。）
【請求項９】  前記電子受容性化合物が、トリ（パーフ
ルオロアリール）ボラン化合物である、請求項５ないし
７のいずれか一項に記載の有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は芳香族ジアミン含有
高分子化合物および有機電界発光素子に関するものであ
り、詳しくは、有機電界発光素子の製造に有用な芳香族
ジアミン含有高分子化合物および有機化合物から成る発
光層に電界をかけて光を放出する薄膜型デバイスに関す
るものである。
【０００２】
【従来の技術】従来、薄膜型の電界発光（ＥＬ）素子と
しては、無機材料のII－VI族化合物半導体であるＺｎ

4
Ｓ、ＣａＳ、ＳｒＳ等に、発光中心であるＭｎや希土類
元素（Ｅｕ、Ｃｅ、Ｔｂ、Ｓｍ等）をドープしたものが
一般的であるが、上記の無機材料から作製したＥＬ素子
は、
１）交流駆動が必要（50～1000Ｈｚ）、
２）駆動電圧が高い（～200Ｖ）、
３）フルカラー化が困難（特に青色）、
４）周辺駆動回路のコストが高い、
という問題点を有している。
【０００３】しかし、近年、上記問題点の改良のため、
有機薄膜を用いたＥＬ素子の開発が行われるようになっ
た。特に、発光効率を高めるため、電極からのキャリア
ー注入の効率向上を目的として電極の種類の最適化を行
い、芳香族ジアミンから成る正孔輸送層と８－ヒドロキ
シキノリンのアルミニウム錯体から成る発光層とを設け
た有機電界発光素子の開発（Appl. Phys. Lett., 51巻,
 913頁，1987年）により、従来のアントラセン等の単結
晶を用いたＥＬ素子と比較して発光効率の大幅な改善が
なされ、実用特性に近づいている。
【０００４】上記の様な低分子材料を用いた電界発光素
子の他にも、発光層の材料として、ポリ（ｐ－フェニレ
ンビニレン）、ポリ［2-メトキシ-5-(2-エチルヘキシル
オキシ)-1,4-フェニレンビニレン］、ポリ（3-アルキル
チオフェン）、ポリフルオレン等の高分子材料を用いた
電界発光素子の開発や、ポリビニルカルバゾール等の高
分子に低分子の発光材料と電子移動材料を混合分散した
素子の開発も行われている。
【０００５】ところで、有機電界発光素子の最大の課題
は、駆動時の寿命である。駆動時の不安定性としては、
発光輝度の低下、定電流駆動時の電圧上昇、非発光部分
（ダークスポット）の発生等が挙げられる。これらの不
安定性の原因はいくつか存在するが、有機層の薄膜形状
の劣化が支配的である。この薄膜形状の劣化は、素子駆
動時の発熱による有機非晶質膜の結晶化（または凝集）
等に起因すると考えられている。特に、駆動電圧の上昇
については陽極と正孔輸送層のコンタクトが重要であ
る。
【０００６】そこで、陽極と正孔輸送層のコンタクトを
向上させるため両層の間に正孔注入層を設け、駆動電圧
を低下させることが検討されている。正孔注入層に用い
られる材料に要求される条件としては、陽極とのコンタ
クトがよく均一な薄膜が形成でき、熱的に安定、すなわ
ち、融点及びガラス転移温度（Tg）が高いこと、好まし
くは 300℃以上の融点と 120℃以上のガラス転移温度を
有することが要求される。さらに、イオン化ポテンシャ
ルが低く陽極からの正孔注入が容易なこと、正孔移動度
が大きいことが挙げられる。正孔注入層の材料としても
種々のものが検討されており、例えばポルフィリン誘導
体やフタロシアニン化合物（特開昭63－295695号公
報）、スターバスト型芳香族トリアミン（特開平４－30
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8688号公報）、ポリチエニレンビニレン、ポリチオフェ
ン、ポリアニリン等の有機化合物や、スパッタ・カーボ
ン膜や、バナジウム酸化物、ルテニウム酸化物、モリブ
デン酸化物等の金属酸化物等が報告されている。
【０００７】しかしながら、陽極と正孔輸送層の間に正
孔注入層を挿入する方法において、ポルフィリン誘導体
やフタロシアニン化合物を正孔注入層として用いた場
合、これらの膜自体による光吸収のためにスペクトルが
変化したり、外観上着色して透明でなくなるという問題
がある。
【０００８】スターバスト型芳香族トリアミンでは、イ
オン化ポテンシャルが低く透明性がよいという利点はあ
るものの、ガラス転移点や融点が低いために耐熱性に難
点がある。ポリチエニレンビニレン、ポリチオフェン、
ポリアニリン等の共役系ポリマーでは、可溶性に問題が
あり、プロセス上での問題がある。
【０００９】非共役系ポリマーについても、例えば特開
平９－188756号公報には芳香族ジアミン含有ポリエーテ
ルが記載されており、該公報の１４頁表１には、その溶
解特性が記載されているが、記載されている溶媒はＤＭ
ＳＯおよびアミド系溶媒の他は実用面で問題のあるベン
ゼン、ピリジン、エーテル系および含塩素系溶媒であ
り、その溶解度も低い。
【００１０】電子受容性化合物を混合していない非共役
系ポリマーを正孔輸送層に用いた有機電界発光素子が提
案されている（例えば、特許文献１、２及び３参照。）
が、特許文献１中17頁図４に記載されているように、6V
で20cd/m2と駆動電圧が高く、その時の発光効率も1 cd/
Aと低い。更に、非共役系の正孔輸送性ポリマーに電子
受容性化合物を混合することで低電圧駆動が可能なこと
が開示されているが（特開平11－283750号公報）、ここ
で開示されるポリマーはガラス転移温度Tgが低く、ま
た、耐熱性が向上したとの記載もない。ところで後述す
るように、有機電界発光素子においてポリマーを含む層
を形成する場合、生産性の面では印刷法を使用すること
が好ましい。具体的には、オフセット印刷、スクリーン
印刷、フレキソ印刷、インクジェット印刷等が挙げられ
る。これらの印刷法にて効率良く層形成する場合、塗布*

6
*液となるポリマー含有組成物には、ある程度の固形分濃
度が必要とされる。このため、ポリマーには溶剤への高
い可溶性が要求される。
【００１１】このように有機電界発光素子の駆動時にお
ける電圧が高く、耐熱性を含めた安定性が低いことは、
ファクシミリ、複写機、液晶ディスプレイのバックライ
ト等の光源としては大きな問題であり、特にフルカラー
フラットパネル・ディスプレイ等の表示素子としても望
ましくない。また、通常有機電界発光素子の陽極として
用いられるインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）は、その
表面粗さが10nm程度の粗さ（Ra）を有するのに加えて、
局所的に突起を有することが多く、素子作製時に短絡欠
陥を生じるこという問題もあった。
【００１２】
【特許文献１】特開平９－１８８７５６号公報
【特許文献２】特開平１１－１３５２６２号公報
【特許文献３】国際公開第９７／３３１９３号パンフレ
ット
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、上記従来の
問題点を解決し、低電圧、高発光効率で駆動させること
ができ、かつ良好な耐熱性を有し、長期間に亙って安定
な発光特性を維持することができる有機電界発光素子お
よびその製造に有用な有機化合物を提供することを目的
とする。本発明はまた、上述の陽極の表面粗さに起因す
る素子作製時の短絡欠陥を防止することができる有機電
界発光素子を提供することを目的とする。
【００１４】
【課題を解決するための手段】本発明は、一種または二
種以上の下記一般式（I）で表わされる繰り返し単位、
および／または、一種または二種以上の下記一般式（I
I）で表わされる繰り返し単位を含有する芳香族ジアミ
ン含有高分子化合物および重量平均分子量が1,000～1,0
00,000である該芳香族ジアミン含有高分子化合物と、電
子受容性化合物とを含有する層を有する有機電界発光素
子に存する。
【００１５】
【化６】

【００１６】 【化７】
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【００１７】（式中、Ａr1～Ａr6は、各々独立して置換
基を有していてもよい２価の芳香族環残基を示し、Ｒ1 
～Ｒ4 は各々独立して置換基を有していてもよいアルキ
ル基、置換基を有していてもよいアルケニル基、置換基
を有していてもよいアルキニル基、置換基を有していて
もよいアルコキシ基、置換基を有していてもよいアラル
キル基、置換基を有していてもよいアシル基、置換基を
有していてもよいアミノ基、置換基を有してしていても
よいアルコキシカルボニル基、置換基を有していてもよ
い芳香族炭化水素環基または置換基を有していてもよい
芳香族複素環基を示し、Ｘ及びＹは下記の連結基から選
ばれる。）
【００１８】
【化８】

【００１９】（式中、Ｒ5～Ｒ8は各々独立して水素原
子、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有
していてもよいシクロアルキル基、置換基を有していて
もよいアルケニル基、置換基を有していてもよいアルキ
ニル基、置換基を有していてもよいアルコキシ基、置換
基を有していてもよいアラルキル基、置換基を有してい
てもよい芳香族炭化水素環基、置換基を有していてもよ
い芳香族複素環基、置換基を有していてもよいシリル
基、置換基を有していてもよいシロキシ基、置換基を有
していてもよいゲルミル基、または置換基を有していて
もよいゲルモキシ基のいずれかを示す。）
即ち、本発明者らは、従来の問題点を解決し、高温にお
いて安定な発光特性を維持できる有機電界発光素子を提
供するべく鋭意検討した結果、基板上に、陽極及び陰極
により挟持された発光層を有する有機電界発光素子にお
いて、陽極と発光層との間に、電子受容性化合物を含有
し、かつ、高いTgを有する特定の芳香族ジアミン含有高
分子化合物、とりわけ芳香族ジアミン含有ポリシロキサ
ンからなる層を設けることで、上記課題を解決すること
ができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２０】本発明においては、通常100℃以上のTgを
有する芳香族ジアミン含有ポリシロキサンまたはゲルモ
キサン等の本発明の芳香族ジアミン含有高分子化合物と
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電子受容性化合物を混合して用いることで、素子の発光
特性と耐熱性を同時に改善することを可能とした。即
ち、電子供与性の特定の芳香族ジアミン含有高分子化合
物、とりわりポリシロキサンまたはゲルモキサンに電子
受容性化合物を混合することにより、電荷移動が起こ
り、結果としてフリーキャリアである正孔が生成し、こ
の層の電気電導度が高くなる。このような層を設けるこ
とで、発光層と陽極との電気的接合が改善され、駆動電
圧が低下すると同時に連続駆動時の安定性も向上する。
また、 100℃以上のガラス転移温度を有する芳香族ジア
ミン含有高分子化合物を母体とすることにより、素子の
耐熱性も大きく改善される。本発明で用いる芳香族ジア
ミン含有ポリシロキサンまたはゲルモキサンをはじめと
する芳香族ジアミン含有高分子化合物のガラス転移温度
は特に120℃以上であることが好ましい。
【００２１】しかも、このような高分子材料を母体とす
る層を塗布プロセスにより陽極上に形成することによ
り、前述の陽極の表面粗さが緩和され、良好な表面平滑
化効果が得られ、素子作製時の短絡欠陥が防止されると
いう効果も奏される。本発明の芳香族ジアミン含有高分
子化合物は、従来同様の用途に使用されていた高分子化
合物に比べて、溶剤への溶解度が高いため、塗布法によ
る層形成が容易であり、製造プロセス上有利である。な
お、本発明に係る芳香族ジアミン含有高分子化合物、特
にポリシロキサンまたはポリゲルマンと電気受容性化合
物を含む層は、正孔輸送性を示す層であり、陽極と発光
層との間であればどこにあっても良く、後掲の図１～３
に示す如く、陽極上に直接設けるものに何ら限定されな
いが、陽極（無機材料）との電気的接合が良く、耐熱性
が高いというこの層の長所を十分に生かすためには、陽
極と接する位置に正孔注入層として形成するのが最も有
利である。
【００２２】本発明においては、芳香族ジアミン含有高
分子化合物のイオン化ポテンシャルから電子受容性化合
物の電子親和力を引いた値は0.7eV以下であることが好
ましく、また、これらを含有する層中の電子受容性化合
物の含有量は、芳香族ジアミン含有高分子化合物に対し
て0.1～50重量％の範囲であることが好ましい。本発明
において、電子受容性化合物は、下記一般式（III）で
表される化合物であることが好ましい。
【００２３】
【化９】



(6) 特開２００３－２１３００２

10

20

30

40

50

9

（式中、Ｘはハロゲン原子を示し、環Ａ、Ｂ及びＣは各
々独立して、置換基を有していてもよいベンゼン環を示
す。）
【００２４】
【発明の実施の形態】以下に図面を参照して本発明の有
機電界発光素子の実施の形態を詳細に説明する。図１～
３は本発明の有機電界発光素子の実施の形態を示す模式
的な断面図であり、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は電子輸送層、７
は陰極を各々表わす。
【００２５】基板１は有機電界発光素子の支持体となる
ものであり、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などが用いられる。特にガラ
ス板や、ポリエステル、ポリメタクリレート、ポリカー
ボネート、ポリスルホンなど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
に留意する必要がある。基板のガスバリヤ性が低すぎる
と、基板を通過する外気により有機電界発光素子が劣化
することがあるので好ましくない。このため、合成樹脂
基板のどちらか片側もしくは両側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。
【００２６】基板１上には陽極２が設けられるが、陽極
２は正孔注入層３への正孔注入の役割を果たすものであ
る。この陽極は、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／また
はスズの酸化物などの金属酸化物、ヨウ化銅などのハロ
ゲン化金属、カーボンブラック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、真空蒸着法など
により行われることが多い。また、銀などの金属微粒
子、ヨウ化銅などの微粒子、カーボンブラック、導電性
の金属酸化物微粒子等を適当なバインダー樹脂溶液に分
散し、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。陽極２は異なる物質で積層して形成する
ことも可能である。陽極２の厚みは、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
ことが望ましく、この場合、厚みは、通常、10～1000n
m、好ましくは20～500nm 程度である。不透明でよい場
合には陽極２は基板１と同一でもよい。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。
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【００２７】図１の素子構造においては、陽極２の上に
正孔注入層３が設けられる。この正孔注入層に用いられ
る材料に要求される条件としては、陽極からの正孔注入
効率が高く、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必要である。そのために
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、しかも正孔移動度が大きく、さらに安
定性に優れ、トラップとなる不純物が製造時や使用時に
発生しにくいことが要求される。上記の一般的要求以外
に、車載表示用の応用を考えた場合、素子にはさらに 1
00℃以上の耐熱性が要求される。
【００２８】本発明の有機電界発光素子は、例えば正孔
注入層として、一種または二種以上の前記一般式（Ｉ）
で表わされる繰り返し単位および／または一種または二
種以上の前記一般式（II）で表わされる繰り返し単位を
含有する分子量1,000～1,000,000の芳香族ジアミン含有
芳香族ジアミン含有高分子化合物と、電子受容性化合物
を含有する層を有する。
【００２９】本発明においては、通常100℃以上のTgを
有する芳香族ジアミン含有高分子化合物と電子受容性化
合物を混合して用いることで、素子の発光特性と耐熱性
を同時に改善することを可能とした。電子供与性の前記
芳香族ジアミン含有高分子化合物に電子受容性化合物を
混合することにより、電荷移動が起こり、結果としてフ
リーキャリアである正孔が生成し、正孔注入層の電気電
導度が高くなる。発光層と陽極との電気的接合が、本発
明による正孔注入層を設けることで改善され、駆動電圧
が低下すると同時に連続駆動時の安定性も向上する。ま
た、 100℃以上のTgを有する芳香族ジアミン含有ポリシ
ロキサンおよびポリゲルモキサンを正孔注入層の母体と
することにより、素子の耐熱性も大きく改善される。
【００３０】前記一般式（Ｉ）および（II）において、
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、各々独立して置換基を有し
ていてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいア
ルケニル基、置換基を有していてもよいアルキニル基、
置換基を有していてもよいアルコキシ基、置換基を有し
ていてもよいアラルキル基、置換基を有していてもよい
アシル基、置換基を有していてもよいアミノ基、置換基
を有していてもよいアルコキシカルボニル基、置換基を
有していてもよい芳香族炭化水素環基または置換基を有
していてもよい芳香族複素環基を示し、好ましくは、メ
チル基、エチル基等の炭素数１～６のアルキル基；ビニ
ル基、アリル基等の炭素数２～７のアルケニル基；エチ
ニル基、プロピニル基等の炭素数２～７のアルキニル
基；メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基等の炭素数１
～６のアルコキシ基；ベンジル基等のアラルキル基；ア
セチル基等の炭素数１～６のアシル基；ジメチルアミノ
基、ジエチルアミノ基等の炭素数１～６のアルキル鎖部
分を有するジアルキルアミノ基；ジフェニルアミノ基等
のジアリールアミノ基；フェニルメチルアミノ基等のア
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リールアルキルアミノ基；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２～７のアルコキシカルボ
ニル基；フェニル基、ナフチル基等の芳香族炭化水素環
基；チエニル基、ピリジル基等の芳香族複素環基が挙げ
られ、これらはいずれも置換基を有していてもよい。
【００３１】前記置換基としては、例えばメチル基、エ
チル基等の炭素数１～６のアルキル基；ビニル基、アリ
ル基等の炭素数２～７のアルケニル基；エチニル基、プ
ロピニル基等の炭素数２～７のアルキニル基；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２～７
のアルコキシカルボニル基；メトキシ基、エトキシ基等
の炭素数１～６のアルコキシ基；フェノキシ基等のアリ
ールオキシ基；ベンジルオキシ基等のアラルキルオキシ
基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等のジアルキ
ルアミノ基；ジフェニルアミノ基等のジアリールアミノ
基；フェニルメチルアミノ基等のアリールアルキルアミ
ノ基；アセチル基等の炭素数１～６のアシル基；フッ素
原子等のハロゲン原子；トリフルオロメチル基等のハロ
アルキル基；シアノ基；フェニル基、ナフチル基等の芳
香族炭化水素環基；チエニル基、ピリジル基等の芳香族
複素環基が例示される。Ｒ1～Ｒ4としては、置換基を有
していてもよい芳香族炭化水素環基、置換基を有してい
てもよい芳香族複素環基、または置換基を有していても
よいアルキル基が好ましい。中でも、フェニル基、ナフ
チル基、ピリジル基、チエニル基、メチル基、またはエ
チル基がより好ましく、これらは置換基を有していても
よい。特に好ましくは、置換基を有していてもよいフェ
ニル基またはナフチル基である。
【００３２】Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8は、各々独立して
水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、置換
基を有していてもよいシクロアルキル基、置換基を有し
ていてもよいアルケニル基、置換基を有していてもよい
アルキニル基、置換基を有していてもよいアルコキシ
基、置換基を有していてもよいアラルキル基、置換基を
有していてもよい芳香族炭化水素環基、置換基を有して
いてもよい芳香族複素環基、置換基を有していてもよい
シリル基、置換基を有していてもよいシロキシ基、置換
基を有していてもよいゲルミル基、置換基を有していて
もよいゲルモキシ基を示す。好ましくは、メチル基、エ
チル基等の炭素数１～６のアルキル基；シクロペンチル
基、シクロヘキシル基等の炭素数３～８のシクロアルキ
ル基；ビニル基、アリル基等の炭素数２～７のアルケニ
ル基；エチニル基、プロピニル基等の炭素数２～７のア
ルキニル基；メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１～６
のアルコキシ基；ベンジル基等のアラルキル基；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～
７のアルコキシカルボニル基；アセトキシメチル基等の
アシロキシアルキル基；３－アクリロキシプロピル基等
のアクリロキシアルキル基；トリフルオロメチル基等の
α－ハロアルキル基；トリメチルシリル基、トリフェニ*
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*ルシリル基等のシリル基；トリメチルシロキシ基、トリ
フェニルシロキシ基等のシロキシ基；トリメチルゲルミ
ル基、トリフェニルゲルミル基等のゲルミル基；トリメ
チルゲルモキシ基、トリフェニルゲルモキシ基等のゲル
モキシ基；置換基を有していてもよいフェニル基、ナフ
チル基等の芳香族炭化水素環基；置換基を有していても
よいチエニル基、ピリジル基等の芳香族複素環基が挙げ
られる。
【００３３】これらのうち、アルキル基、アルケニル
基、アルキニル基、アルコキシ基、アラルキル基、芳香
族炭化水素環基および芳香族複素環基は置換基を有して
いてもよく、前記置換基としては、例えばメチル基、エ
チル基等の炭素数１～６のアルキル基；ビニル基等のア
ルケニル基；エチニル基等のアルキニル基；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２～７の
アルコキシカルボニル基；メトキシ基、エトキシ基等の
炭素数１～６のアルコキシ基；フェノキシ基等のアリー
ルオキシ基；ベンジルオキシ基等のアラルキルオキシ
基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等のジアルキ
ルアミノ基；ジフェニルアミノ基等のジアリールアミノ
基；フェニルメチルアミノ基等のアリールアルキルアミ
ノ基；アセチル基等のアシル基；フッ素原子等のハロゲ
ン原子；トリフルオロメチル基等のハロアルキル基；ト
リメチルシリル基、トリフェニルシリル基等のシリル
基；トリメチルゲルミル基、トリフェニルゲルミル基等
のゲルミル基；トリメチルシロキシ基、トリフェニルシ
ロキシ基等のシロキシ基；トリメチルゲルモキシ基、ト
リフェニルゲルモキシ基等のゲルモキシ基が例示され
る。Ｒ5～Ｒ8としては、置換基を有していてもよいアル
キル基、置換基を有していてもよいシクロアルキル基、
または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基が
好ましく、中でもメチル基、エチル基、フェニル基およ
びメチルフェニル基、シクロヘキシル基が特に好まし
い。ＸまたはＹとしては、下記連結基
【００３４】
【化１０】

【００３５】のうち、反応性が高いこと、安価であるこ
と等から－ＳｉＲ5Ｒ6－が好ましい。Ａｒ1、Ａｒ2、Ａ
ｒ3、Ａｒ4、Ａｒ5およびＡｒ6は、各々独立して置換基
を有していてもよい２価の芳香族環残基を示す。好まし
くは、ベンゼン環、ナフタレン環、アントレン環、ピリ
ジン環、トリアジン環、ピラジン環、キノキサリン環、
またはオフェン環、由来の２価の基やビフェニル基、ビ
ナフチル基を示し、これらはいずれも置換基を有してい
てもよい。前記置換基としては、例えばフッ素原子等の
ハロゲン原子；メチル基、エチル基等の炭素数１～６の
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アルキル基；ビニル基、アリル基等の炭素数２～７のア
ルケニル基；エチニル基、プロピニル基等の炭素数２～
７のアルキニル基；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２～７のアルコキシカルボニル
基；メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１～６のアルコ
キシ基；ベンジル基等のアラルキル基；フェノキシ基な
どのアリールオキシ基；ベンジルオキシ基等のアラルキ
ルオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等の
ジアルキルアミノ基；ジフェニルアミノ基等のジアリー
ルアミノ基；フェニルメチルアミノ基等のアリールアル
キルアミノ基；アセチル基等のアシル基；トリフルオロ
メチル基等のハロアルキル基；シアノ基；フェニル基、
ナフチル基等の芳香族炭化水素環基；チエニル基、ピリ
ジル基等の芳香族複素環基が例示される。Ａｒ1～Ａｒ6

としては、いずれもフェニレン基、ナフチレン基、ビフ
ェニレン基、およびこれらが置換されたものが好まし
い。該置換基としては、アルキル基が最も好ましい。と
ころで、前述の公知文献中に開示された非共役系ポリマ
ーは、その殆どが、ビフェニレン基で結合された２個の
ジアリールアミノ構造を含み、該ポリマーの正孔輸送性
は、通常、このビフェニレン－ジアリールアミノ構造部
分に起因する。ここで、本発明の高分子化合物における
一般式（Ｉ）で表される下記部分構造
【００３６】
【化１１】 *

14
*において、Ａｒ2を置換基を有していてもよいフェニレ
ン基とすることにより、公知文献中の化合物（上記部分
構造におけるＡｒ2がビフェニレン基の場合に相当す
る）と較べて、より優れた性質を有するため好ましい。
具体的には、例えば上記構造における場合の電子供与性
が向上する。また、電子移動における再配向エネルギー
が小さくなるため、正孔注入・輸送のエネルギー障壁が
低減し、このようなポリマーを有機電界発光素子におけ
る正孔注入層等に使用することにより、駆動寿命がより
長くなる。さらに、該構造の元になるモノマー成分は、
人体への影響が少ない点も好ましい。以上のように、本
発明の高分子化合物において、前記一般式（Ｉ）で表さ
れる繰り返し単位は、下記一般式（Ｉ'）
【００３７】
【化１２】

（式中、環Ｂは置換基を有していてもよいベンゼン環を
表す。Ａｒ1、Ａｒ3、Ｒ1、Ｒ2およびＸは、前記一般式
（Ｉ）におけると同義である。）で表される場合が好ま
しく、さらに好ましくは、下記一般式（ｉ′）または
（ｉ″）
【００３８】
【化１３】

（式中、環Ｂ１、環Ｂ３～環Ｂ６、および環Ｂ８～環Ｂ
１０は各々独立して、ベンゼン環またはナフタレン環を
表し、このベンゼン環またはナフタレン環は置換基を有
していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよい
アルケニル基、置換基を有していてもよいアルキニル
基、置換基を有していてもよいアラルキル基、置換基を
有していてもよいアシル基、置換基を有していてもよい
アミノ基、置換基を有していてもよいアルコキシカルボ
ニル基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環
基、および置換基を有していてもよい芳香族複素環基よ
りなる群から選ばれる一種または二種以上の置換基で置
換されていてもよい。環Ｂ２および環Ｂ７はいずれもベ
ンゼン環を表し、これらは各々独立して、置換基を有し
ていてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいア
ルケニル基、置換基を有していてもよいアルキニル基、

置換基を有していてもよいアラルキル基、置換基を有し
ていてもよいアシル基、置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素環基、および置換基を有していてもよい芳香
族複素環基よりなる群から選ばれる一種または二種以上
の置換基で置換されていてもよい。Ｘは前記式（Ｉ）に
おけると同義である。）で表される場合である。なお、
環Ｂ１、環Ｂ３～環Ｂ６、および環Ｂ８～環Ｂ１０がナ
フタレン環である場合は、前記式（ｉ′）および
（ｉ″）における該環中で、便宜上無置換として表現し
てある炭素原子部分にベンゼン環が縮合することにより
形成される。上記各置換基の具体例や、それらが有しう
る置換基としては、一般式（Ｉ）におけるＲ1およびＲ2

に関して前述したものと同様の基が挙げられる。一般式
（Ｉ）におけると同様に、前記一般式（II）で表される
下記部分構造
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【００３９】
【化１４】 *

16
*においても、Ａｒ5を、置換基を有していてもよいフェ
ニレン基とすることが好ましい。以下に本発明の芳香族
ジアミン含有高分子化合物の具体例を示す。
【００４０】
【表１】

【００４１】 【表２】



(10) 特開２００３－２１３００２
17

【００４２】

18

【表３】
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【００４３】

20

【表４】
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【００４４】
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【表５】
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【００４５】
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【表６】
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【００４６】

26

【表７】
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【００４７】
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【表８】
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【００４８】
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【表９】
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【００４９】

32

【表１０】
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【００５０】
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【表１１】
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【００５１】
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【表１２】
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【００５２】

38

【表１３】
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【００５３】

40

【表１４】
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【００５４】
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【表１５】
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【００５５】
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【表１６】
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【００５６】
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【表１７】



(25) 特開２００３－２１３００２
47

【００５７】
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【表１８】
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【００５８】
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【表１９】
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【００５９】
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【表２０】



(28) 特開２００３－２１３００２
53

【００６０】
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【表２１】
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【００６１】
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【表２２】
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【００６２】
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【表２３】
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【００６３】本発明の芳香族ジアミン含有高分子化合物
は、一種または二種以上の一般式（Ｉ）で表わされる繰
り返し単位からなる芳香族ジアミン含有高分子化合物、
一種または二種以上の一般式（II）で表わされる繰り返
し単位からなる芳香族ジアミン含有高分子化合物および
一種または二種以上の一般式（Ｉ）で表わされる繰り返
し単位および一種または二種以上の一般式（II）で表わ
される繰り返し単位からなる芳香族ジアミン含有高分子*

60

*化合物、更に、他の種々のモノマー由来の繰り返し単位
を含有する上記各種芳香族ジアミン含有高分子化合物を
包含する。上記した種々のモノマー由来の繰り返し単位
としては、例えば前記一般式（Ｉ）及び（II）で表され
る繰り返し単位において、
【００６４】
【化１５】

【００６５】とした繰り返し単位や、
【００６６】
【化１６】
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【００６７】とした繰り返し単位が挙げられる。これら
の芳香族ジアミン含有高分子化合物の中、重合平均分子
量が１，０００～１，０００，０００のものが有機電界
発光素子の製造に有用である。
【００６８】本発明の芳香族ジアミン含有化合物の合成
法は、先ず、アミノ基にヒドロキシ置換芳香環基を有す
る芳香族ジアミン化合物を合成し、それとジフェニルジ
クロロシランあるいはジフェニルジクロロゲルマン等を
反応させて得ることができる。具体的には、例えばＮ，
Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－（４－メトキシフェニル）
－１，１'－ビフェニル－４，４'－ジアミンのようにア
ミノ基がアルコキシ基を有する芳香環基を有する芳香族
ジアミン化合物を経てヒドロキシル基を有する芳香族ジ
アミン化合物を合成し、それとジフェニルジクロロシラ
ンやメチルジクロロシランを反応させることによりポリ
シロキサンが合成される。
【００６９】シランに代えてゲルマンを用いることによ
りポリゲルモキサンが得られる。更に、シランとゲルマ
ンを混合して使用すればその共重合体が得られる。上記
芳香族ジアミン含有高分子化合物の中で有機電界発光素
子の製造に有用な化合物としては、一般式（Ｉ）および
（II）で表わされる繰り返し単位の含有量がモノマー換
算で１分子中に通常２０モル％以上、好ましくは５０モ
ル％以上、より好ましくは８０モル％、最も好ましくは
１００モル％のものである。
【００７０】中でも、好ましくは一般式（Ｉ）または
（II）のいずれか一方の繰り返し単位から成り、より好
ましくは一般式（Ｉ）または一般式（II）で表わされる
特定の繰り返し単位から成り、さらに好ましくは一般式
（Ｉ）で表わされる特定の繰り返し単位から構成される
ポリマーである。上述の芳香族ジアミン含有高分子と組
み合わせて用いる電子受容性化合物としては、該芳香族
ジアミン含有高分子化合物との間で電荷移動を起こすも
のであればよいが、本発明者が鋭意検討した結果、本発
明の芳香族ジアミン含有高分子化合物のイオン化ポテン
シャルＩＰ（ポリマー）、と電子受容性化合物（アクセ
プタ）の電子親和力ＥＡ（アクセプタ）の２つの物性値
が、
ＩＰ（ポリマー）－ＥＡ（アクセプタ）≦ 0.7eV、
の関係式で表される時に本発明の目的に特に有効である
ことを見出した。このことを図４のエネルギー準位図を
用いて説明する。一般に、イオン化ポテンシャル及び電
子親和力は真空準位を基準として決定される。イオン化
ポテンシャルは物質のＨＯＭＯ（最高被占分子軌道）レ
ベルにある電子を真空準位に放出するのに必要なエネル
ギーで定義され、電子親和力は真空準位にある電子が物
質のＬＵＭＯ（最低空分子軌道）レベルに落ちて安定化
するエネルギーで定義される。図４に示す本発明の芳香
族ジアミン含有高分子化合物のＨＯＭＯレベルのイオン*
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*化ポテンシャルと、電子受容性化合物のＬＵＭＯレベル
の電子親和力の差が0.7eV以下であることが好ましい。
イオン化ポテンシャルは光電子分光法で直接測定される
か、電気化学的に測定した酸化電位を基準電極に対して
補正しても求められる。後者の方法の場合は、例えば、
飽和甘コウ電極（ＳＣＥ）を基準電極として用いたと
き、
イオン化ポテンシャル＝酸化電位（vs.SCE）＋4.3 eV、
で表される（"Molecular Semiconductors", Springer-V
erlag, 1985年、98頁）。電子親和力は、上述のイオン
化ポテンシャルから光学的バンドギャップを差し引いて
求められるか、電気化学的な還元電位から上記の式で同
様に求められる。
【００７１】前記イオン化ポテンシャルと電子親和力の
関係式は、酸化電位と還元電位を用いて、
ポリマーの酸化電位－アクセプタの還元電位≦ 0.7ｅ
Ｖ、
と表現することもできる。電子受容性化合物の含有量
は、本発明の芳香族ジアミン含有高分子化合物１００重
量部に対し0.1～50重量％の範囲にあることが好まし
い。さらに好ましくは、１～30重量％の濃度範囲が実用
特性上望ましい。
【００７２】電子受容性化合物としては、上記の関係を
満たすものであれば特に限定はされないが、好ましく
は、以下に示す一般式（III）で表される化合物から選
ばれる。
【００７３】
【化１７】

【００７４】前記一般式（III） において、好ましく
は、式中、Ｘはハロゲン原子を示し、環Ａ，Ｂ及びＣは
各々独立して、置換基を有していてもよいベンゼン環を
示す。前記置換基としては、水素原子；塩素、フッ素、
臭素等のハロゲン原子；メチル基、エチル基等の炭素数
１～６のアルキル基；トリフロロメチル基等のハロアル
キル基；シアノ基；ニトロ基を示す。置換位置は中心窒
素原子に対してオルト位、メタ位、パラ位いずれでもよ
い。
【００７５】前記一般式（III） で表される電子受容性
化合物の具体例としては、以下に示す化合物が挙げられ
る。
【００７６】
【化１８】
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【００７７】また電子受容性化合物としては、トリ（パ
ーフルオロアリール）ボラン化合物も好ましい。その代
表的な例を、略称とともに以下に記す。

64

【００７８】
【化１９】

上述の各化合物以外にも、電子受容性化合物は各種提案
されている。代表的な化合物を、以下に略称と共に記
す。

【００７９】
【化２０】
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【００８０】芳香族ジアミン含有ポリシロキサンおよび
ポリゲルモキサン等の本発明の芳香族ジアミン含有高分
子化合物と電子受容性化合物から成る正孔注入層３は塗
布法により前記陽極２上に形成される。前記芳香族ジア
ミン含有高分子化合物と電子受容性化合物の所定量を、
必要により正孔のトラップにならないバインダー樹脂や
塗布性改良剤などの添加剤とを添加し、溶解して塗布溶
液を調製し、スピンコート法、ディップコート法やイン
クジェット法などの方法により陽極２上に塗布し、乾燥
して正孔注入層３を形成する。
【００８１】正孔注入層３の膜厚は、通常、5～1000 n
m、好ましくは10～500 nmである。正孔注入層３の上に
は発光層５が設けられる。発光層５は、電界を与えられ
た電極間において陰極からの注入された電子と正孔注入
層から輸送された正孔を効率よく再結合し、かつ、再結
合により効率よく発光する材料から形成される。このよ
うな条件を満たす材料としては、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（特開昭59－1943
93号公報）、10-ヒドロキシベンゾ[h]キノリンの金属錯
体（特開平６－322362号公報）、ビススチリルベンゼン
誘導体（特開平１－245087号公報、同２－222484号公
報）、ビススチリルアリーレン誘導体（特開平２－2472
78号公報）、(2-ヒドロキシフェニル)ベンゾチアゾール
の金属錯体（特開平８－315983号公報）、シロール誘導
体等が挙げられる。これらの発光層材料は、通常は真空
蒸着法により正孔注入層上に積層される。
【００８２】素子の発光効率を向上させるとともに発光
色を変える目的で、例えば、８－ヒドロキシキノリンの
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アルミニウム錯体をホスト材料として、クマリン等のレ
ーザ用蛍光色素をドープすること（J. Appl. Phys., 65
巻, 3610頁, 1989年）等が行われている。素子の駆動寿
命を改善する目的においても、前記発光層材料をホスト
材料として、蛍光色素をドープすることは有効である。
例えば、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体な
どの金属錯体をホスト材料として、ルブレンに代表され
るナフタセン誘導体（特開平４－335087号公報）、キナ
クリドン誘導体（特開平５－ 70773号公報）、ペリレン
等の縮合多環芳香族環（特開平５－198377号公報）を、
ホスト材料に対して 0.1～10重量％ドープすることによ
り、素子の発光特性、特に駆動安定性を大きく向上させ
ることができる。発光層ホスト材料に上記ナフタセン誘
導体、キナクリドン誘導体、ペリレン等の蛍光色素をド
ープする方法としては、共蒸着による方法と蒸着源を予
め所定の濃度で混合しておく方法がある。
【００８３】高分子系の発光層材料としては、先に挙げ
たポリ（p-フェニレンビニレン）、ポリ［2-メトキシ-5
-（2-エチルヘキシルオキシ）-1,4-フェニレンビニレ
ン］、ポリ（3-アルキルチオフェン）等の高分子材料
や、ポリビニルカルバゾール等の高分子に発光材料と電
子移動材料を混合した系等が挙げられる。これらの材料
は正孔注入層と同様にスピンコートやディップコート等
の方法により正孔注入層上に塗布して薄膜化される発光
層５の膜厚は、通常、10～200 nm、好ましくは30～100 
nmである。
【００８４】素子の発光特性を向上させるために、図２
に示す様に、正孔輸送層４を正孔注入層３と発光層５の
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間に設けたり、さらには、図３に示す様に電子輸送層６
を発光層５と陰極７の間に設けるなど機能分離型にする
ことが行われる。図２及び図３の機能分離型素子におい
て、正孔輸送層４の材料としては、正孔注入層からの正
孔注入効率が高く、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必要である。その
ためには、イオン化ポテンシャルが小さく、しかも正孔
移動度が大きく、さらに安定性に優れ、トラップとなる
不純物が製造時や使用時に発生しにくいことが要求され
る。また、発光層と直接接する層であるために、発光を
消光する物質が含まれていないことが望ましい。
【００８５】このような正孔輸送材料としては、例え
ば、4,4'-ビス［N-（1-ナフチル）-N-フェニルアミノ］
ビフェニルで代表される２個以上の３級アミンを含み２
個以上の縮合芳香族環が窒素原子に置換した芳香族ジア
ミン（特開平５－234681号公報）、4,4',4"-トリス(1-
ナフチルフェニルアミノ)トリフェニルアミン等のスタ
ーバースト構造を有する芳香族アミン化合物（J. Lumi
n., 72-74巻、985頁、1997年）、トリフェニルアミンの
四量体から成る芳香族アミン化合物（Chem.Commun., 21
75頁、1996年）、2,2',7,7'-テトラキス-(ジフェニルア
ミノ)-9,9'-スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Syn
th. Metals, 91巻、209頁、1997年）等が挙げられる。
これらの化合物は、単独で用いてもよいし、必要に応じ
て、各々、混合して用いてもよい。
【００８６】上記の化合物以外に、正孔輸送層の材料と
して、ポリビニルカルバゾール、ポリビニルトリフェニ
ルアミン（特開平７－ 53953号公報）、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
（Polym. Adv. Tech., 7巻、33頁、1996年）等の高分子
材料が挙げられる。上記の正孔輸送材料を塗布法あるい
は真空蒸着法により前記正孔注入層３上に積層すること
により正孔輸送層４を形成する。
【００８７】塗布法の場合は、正孔輸送材料を１種また
は２種以上と、必要により正孔のトラップにならないバ
インダー樹脂や塗布性改良剤などの添加剤とを添加し、
溶解して塗布溶液を調製し、スピンコート法などの方法
により陽極２上に塗布し、乾燥して正孔輸送層４を形成
する。バインダー樹脂としては、ポリカーボネート、ポ
リアリレート、ポリエステル等が挙げられる。バインダ
ー樹脂は添加量が多いと正孔移動度を低下させるので、
少ない方が望ましく、通常、５０重量％以下が好まし
い。
【００８８】真空蒸着法の場合には、正孔輸送材料を真
空容器内に設置されたルツボに入れ、真空容器内を適当
な真空ポンプで10-4Pa程度にまで排気した後、ルツボを
加熱して、正孔輸送材料を蒸発させ、ルツボと向き合っ
て置かれた、正孔注入層が形成された基板１上に正孔輸
送層４を形成させる。正孔輸送層４の膜厚は、通常、10
～300nm、好ましくは30～100nmである。この様に薄い膜
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を一様に形成するためには、一般に真空蒸着法がよく用
いられる。
【００８９】有機電界発光素子の発光効率をさらに向上
させる方法として、図３に示す様に発光層４の上にさら
に電子輸送層を積層することもできる。この電子輸送層
に用いられる化合物には、陰極からの電子注入が容易
で、電子の輸送能力がさらに大きいことが要求される。
この様な電子輸送材料としては、既に発光層材料として
挙げた８－ヒドロキシキノリンのアルミ錯体、オキサジ
アゾール誘導体（Appl.Phys. Lett., 55巻, 1489頁, 19
89年） やそれらをポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭ
Ａ）等の樹脂に分散した系、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、ｎ型水素化非晶質炭
化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、ｎ型セレン化亜鉛等が挙げ
られる。電子輸送層の膜厚は、通常、5～200nm、好まし
くは10～100 nmである。
【００９０】陰極７は、発光層５に電子を注入する役割
を果たす。陰極７として用いられる材料は、前記陽極２
に使用される材料を用いることが可能であるが、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、スズ、マグネシウム、インジウム、カルシウム、ア
ルミニウム、銀等の適当な金属またはそれらの合金が用
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合金電極が挙げられる。さらに、陰
極と発光層または電子輸送層の界面にLiF 、MgF

2
、Li

2
O

等の極薄絶縁膜（0.1～5nm）を挿入することも、素子の
効率を向上させる有効な方法である（Appl. Phys. Let
t., 70巻，152頁，1997年；特開平10－ 74586号公報；I
EEE Trans. Electron. Devices，44巻，1245頁，1997
年）。陰極７の膜厚は通常、陽極２と同様である。低仕
事関数金属から成る陰極を保護する目的で、この上にさ
らに、仕事関数が高く大気に対して安定な金属層を積層
することは素子の安定性を増す。この目的のために、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。
【００９１】尚、図１とは逆の構造、すなわち、基板上
に陰極７、発光層５、正孔注入層３、陽極２の順に積層
することも可能であり、既述したように少なくとも一方
が透明性の高い２枚の基板の間に本発明の有機電界発光
素子を設けることも可能である。同様に、図２及び図３
に示した前記各層構成とは逆の構造に積層することも可
能である。
【００９２】
【実施例】次に、本発明を原料合成例、合成例、実験
例、比較実験例、実施例および比較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越えない限り、以
下の実施例の記載に限定されるものではない。一般式
（Ｉ）で表される繰り返し単位を有する高分子は、例え
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ば、以下の原料を用いて、３段階の反応で合成される。
原料合成例
（１）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*

70
*ミン（４－ＭＰＰＤ）の合成
【００９３】
【化２１】

【００９４】Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－１，１'－ビフェニ
ル－４，４'－ジアミン（４６．０ミリモル）と４－ヨ
ードアニソール（１３８．１ミリモル）とをテトラグラ
イム７０ミリリットルに溶かし、銅粉末（１３８．０ミ
リモル）および炭酸カリウム（１０３．５ミリモル）の
存在下、窒素雰囲気中２００℃で１６時間反応を行っ
た。その結果、式（IV）で示される４－ＭＰＰＤ（２

０．９ｇ、収率８２．６％）を得た。
（２）Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）－１，１'－ビフェニル－４，４'－ジ
アミン（４－ＨＰＰＤ）の合成
【００９５】
【化２２】

【００９６】４－ＭＰＰＤ（４３．２ミリモル）を３４
０ミリリットルの塩化メチレンに溶かし、窒素雰囲気
下、ドライアイス－エタノールバスで系内を－６５℃以
下に冷やし、これに三臭化ほう素（８６．４ミリモル）
の塩化メチレン溶液（８６．４ミリリットル）を滴下し
た。滴下終了後、冷媒バスを外し２時間撹拌した。その
結果、式（V）で示される４－ＨＰＰＤ（１７．１ｇ、
収率７５．７％）を得た。以下に、４－ＨＰＰＤの1Ｈ
－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ

6
）データを示す。

９．４２８（２Ｈ，ｓ）
７．４３３（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７）
７．２１４（４Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８．７，７．４）
６．９５６－６．９０８（１４Ｈ，ｍ）
６．７７０（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．７）
合成例１〔芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシロ
キサン（ＰＴＰＤＭＰＳ）の合成〕
【００９７】
【化２３】
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【００９８】４－ＨＰＰＤ（３．０ミリモル）を２０ミ
リリットルのテトラヒドロフランおよび１．５ミリリッ
トルのトリエチルアミン中に懸濁させ、窒素雰囲気下、
氷水バスで冷却し、これに５．０ミリリットルのテトラ
ヒドロフランで希釈したメチルフェニルジクロロシラン
（３．３ミリモル）を滴下した。滴下後、室温に戻し４
時間攪拌し縮合反応させた。その結果、式（VI）で示さ
れるＰＴＰＤＭＰＳ（１．４０ｇ、７３．０％）を得
た。このポリマーのＴｇは１３１℃、窒素雰囲気下の熱
分解温度は５５０℃以上であり、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は１０９００、数平均分子量（Ｍｎ）４３００であ
り、ニートでのＩＲ測定では３０３４、１５９２、１４
９２、１３１５、１２３８、９３３ｎｍに吸収を与え
た。なお、分子量はクロロホルム中でＧＰＣ測定によ
り、ポリスチレンを標準試料として求めた。また、この*
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*ポリマーは種々の有機溶媒に可溶であり、特にＮＭＰ
（Ｎ－メチルピロリドン）、ＴＨＦ（テトラヒドロフラ
ン）、シクロヘキサノン、クロロホルム、塩化メチレ
ン、テトラリン（1,2,3,4-テトラヒドロキシナフタレ
ン）、トルエン、安息香酸メチルおよび酢酸エチルに対
して高い溶解性を示した。
【００９９】なお、本方法において、メチルフェニルジ
クロロシランに代えて、メチルフェニルジクロロゲルマ
ンを用いれば芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルゲ
ルモキサンが得られる。
合成例２〔芳香族ジアミン含有ポリジフェニルシロキサ
ン（ＰＴＰＤＤＰＳ）の合成〕
【０１００】
【化２４】

【０１０１】４－ＨＰＰＤ（３．０ミリモル）を２０ミ
リリットルのテトラヒドロフランおよび１．５ミリリッ

トルのトリエチルアミン中に懸濁させ、窒素雰囲気下、
氷水バスで冷やし、これに１０ミリリットルのテトラヒ
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ドロフランで希釈したジフェニルジクロロシラン（３．
３ミリモル）を滴下した。滴下後、室温に戻し３時間攪
拌し縮合反応させた。その結果、式（V）で示されるＰ
ＴＰＤＤＰＳ（１．１３ｇ、５３．７％）を得た。この
ポリマーのＴｇは１２８℃、窒素雰囲気下の熱分解温度
は５５０℃以上であり、重量平均分子量（Ｍｗ）は５１
８０、数平均分子量（Ｍｎ）２７００であった。なお、
分子量はクロロホルム中でＧＰＣ測定により、ポリスチ
レンを標準試料として求めた。また、このポリマーは種
々の有機溶媒に可溶であり、特にＮＭＰ、ＴＨＦ、シク
ロヘキサノン、クロロホルム、塩化メチレン、テトラリ
ン（１，２，３，４－テトラヒドロキシナフタレン）、*
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*トルエン、安息香酸メチルおよび酢酸エチルに対して高
い溶解性を示した。なお、本方法において、ジフェニル
ジクロロシランに代えてジフェニルジクロロゲルマンを
用いれば芳香族ジアミン含有ポリジフェニルゲルモキサ
ンが得られる。
【０１０２】原料合成例
（３）Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－（４－メトキシ
フェニル）－１，４－フェニレンジアミン（４－ＭＰ
Ｐ）の合成
【０１０３】
【化２５】

Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－１，４－ジアミン（７７．０ミ
リモル）と４－ヨードアニソール（２３１ミリモル）と
をテトラグライム１５０ミリリットルに溶かし、銅粉末
（１５４ミリモル）および炭酸カリウム（１１２ミリモ
ル）の存在下、窒素雰囲気中２００℃で８時間反応を行
った。その結果、式（IVa）で示される４－ＭＰＰ（３

４．８ｇ、収率９６％）を得た。
（４）Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－（４－ヒドロキ
シフェニル）－１，４－フェニレンジアミン（４－ＨＰ
Ｐ）の合成
【０１０４】
【化２６】

４－ＭＰＰ（５０．０ミリモル）を３６０ミリリットル
の塩化メチレンに溶かし、窒素雰囲気下、ドライアイス
－エタノールバスで系内を－６５℃以下に冷やし、これ
に三臭化ほう素（１００ミリモル）の塩化メチレン溶液
（１００ミリリットル）を滴下した。滴下終了後、冷媒
バスを外し２時間撹拌した。その結果、式（Va）で示さ
れる４－ＨＰＰ（１６．２ｇ、収率７２．７％）を得
た。以下に、４－ＨＰＰの1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－
ｄ

6
）データを示す。

９．３６１（２Ｈ，Ｓ）

７．１８９（４Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６．７，６．６）
６．９３６（４Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．７，１．７）
６．８７５（４Ｈ，Ｓ）
６．８６５－６．８３７（６Ｈ，ｍ）
６．７５１（４Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．７，１．７）
合成例３〔フェニレンジアミン含有ポリメチルフェニル
シロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）の合成〕
【０１０５】
【化２７】
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４－ＨＰＰ（５．０ミリモル）を１２ミリリットルのト
ルエンおよび１．２ミリリットルのピリジン中に溶解さ
せ、窒素雰囲気下、内温６５℃に加温し、これに３．０
ミリリットルのトルエンで希釈したメチルフェニルジク
ロロシラン（５．０ミリモル）を滴下した。滴下後、６
５℃で４時間攪拌し縮合反応させた。その結果、式（VI
a）で示されるＰＰＰＤＭＰＳ（１．８１ｇ、６４．３
％）を得た。このポリマーのＴｇは１１８℃、窒素雰囲
気下の熱分解温度は５５０℃以上であり、重量平均分子
量（Ｍｗ）は１５２００、数平均分子量（Ｍｎ）４５０
０であった。なお、分子量はクロロホルム中でＧＰＣ測
定により、ポリスチレンを標準試料として求めた。ニー
トでのＩＲ測定では１５９３、１４９６、１３０９、１
２３８、９３４ｎｍに吸収を与えた。また、このポリマ
ーは種々の有機溶媒に可溶であり、特にＮＭＰ、ＴＨ
Ｆ、シクロヘキサノン、クロロホルム、塩化メチレン、
テトラリン（1,2,3,4-テトラヒドロキシナフタレン）、
トルエン、安息香酸メチルおよび酢酸エチルに対して高
い溶解性を示した。なお、本方法において、メチルフェ
ニルジクロロシランに代えてメチルフェニルジクロゲル
マンを用いれば、芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニ
ルゲルモキサンが得られる。
【０１０６】実験例１
芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシロキサン（Ｐ
ＴＰＤＭＰＳ）と溶媒をサンプル瓶中で混合し、60℃温
調の水浴上で加温し、室温に放冷した際の溶解特性を表
１に示す。表１に示す如く芳香族ジアミン含有メチルフ
ェニルシロキサン（ＰＴＰＤＭＰＳ）は高い溶解性を示
した。
比較実験例１
特開平９－188756号公報中9頁に記載されている芳香族
ジアミン含有ポリエーテル（ＰＴＰＤＥＫ）（下記繰り
返し単位のみから成るホモポリマー。重量平均分子量
（Ｍｗ）７４７００、数平均分子量（Ｍｎ）１５００
０）と溶媒をサンプル瓶中で混合し、60℃温調の水浴上
で加温し、室温に放冷した際の溶解特性を表１に示す。
【０１０７】
【化２８】
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【０１０８】実験例２
ガラス基板をアセトンで超音波洗浄、純水で水洗、イソ
プロピルアルコールで超音波洗浄、乾燥窒素で乾燥、Ｕ
Ｖ／オゾン洗浄を行った後、既述の方法により合成した
芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシロキサン（Ｐ
ＴＰＤＭＰＳ）を下記の条件で、上記ガラス基板上にス
ピンコートした：
溶媒            シクロヘキサノン
塗布液濃度      5.0［mg／ml］
スピナ回転数    1500［rpm］
スピナ回転時間  30［秒］
乾燥条件        120℃２時間
上記のスピンコートにより20nmの膜厚の均一な薄膜が形
成された。この薄膜試料のイオン化ポテンシャルを理研
計器（株）製の紫外線電子分析装置（ＡＣ－１）を用い
て測定したところ、5.13eVの値を示した。
【０１０９】いくつかの電子受容性化合物について、還
元電位が報告されているものについての電子親和力を表
２に示す。また、上記芳香族ジアミン含有メチルフェニ
ルシロキサン（ＰＴＰＤＭＰＳ）のイオン化ポテンシャ
ルとの差を表２に併せて示す。
実験例３
既述の方法により合成した芳香族ジアミン含有ポリジフ
ェニルシロキサン（ＰＴＰＤＤＰＳ）を実験例１と同様
にして、下記の条件で、上記ガラス基板上にスピンコー
トした：
溶媒            シクロヘキサノン
塗布液濃度      5.0［mg／ml］
スピナ回転数    1500［rpm］
スピナ回転時間  30［秒］
乾燥条件        120℃２時間
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上記のスピンコートにより20nmの膜厚の均一な薄膜が形
成された。この薄膜試料のイオン化ポテンシャルを理研
計器（株）製の紫外線電子分析装置（ＡＣ－１）を用い
て測定したところ、5.14eVの値を示した。
実験例４
既述の方法により合成したフェニレンジアミン含有ポリ
ジフェニルシロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）を用いた他は
実験例１と同様に、各種溶剤への溶解性を評価した。結
果を表３に示す。表３に示す如く、フェニレンジアミン
含有ポリジフェニルシロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）は高*
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*い溶解性を示した。
比較実験例２
下記繰り返し単位で表されるフェニレンジアミン含有高
分子化合物（ＰＰＰＤＥＫ）（下記繰り返し単位のみか
らなるホモポリマー。重量平均分子量（Ｍｗ）１７，３
００、数平均分子量（Ｍｎ）５，９００）について、実
験例４と同様に、各種溶剤への溶解性を評価した。結果
を表３に示す。
【０１１０】
【化２９】

【０１１１】実験例５
芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシロキサン（Ｐ
ＴＰＤＭＰＳ）を下記条件で、実験例２と同様にしてガ
ラス基板上にスピンコートした：
溶媒            シクロヘキサノン
ＰＴＰＤＭＰＳ  21.0 mg
ＴＢＰＡＨ      2.2 mg
塗布液濃度      5.0［mg／ml］
スピナ回転数    1500［rpm］
スピナ回転時間  30［秒］
乾燥条件        120℃２時間
上記のスピンコートにより20nmの膜厚の均一な、ＴＢＰ
ＡＨを10重量％含む薄膜が形成された。この薄膜試料の
可視部分の吸収スペクトルを測定した結果を図５に示
す。図５に示す如く可視光領域において透明な膜が得ら
れた。
【０１１２】実験例６
芳香族ジアミン含有ポリジフェニルシロキサン（ＰＴＰ
ＤＤＰＳ）を芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシ
ロキサン（ＰＴＰＤＭＰＳ）の代わりに用いた他は実験
例５と同様にして、ガラス基板上にスピンコートするこ
とにより20nmの膜厚の均一な、ＴＢＰＡＨを10重量％含
む薄膜が形成された。この薄膜試料の可視部分の吸収ス
ペクトルを測定した結果を図５に示す。図５に示す如く
可視光領域において透明な膜が得られた。
比較実験例３
実験例２と同様にして洗浄したガラス基板を真空蒸着装
置内に設置した。上記装置の粗排気を油回転ポンプによ
り行った後、装置内の真空度が2×10-6Torr（約2.7×10
-4Pa）以下になるまで液体窒素トラップを備えた油拡散
ポンプを用いて排気した。上記装置内に配置されたモリ*

*ブデンボートに入れた、銅フタロシアニンを加熱して蒸
着を行った。蒸着時の真空度は2×10-6Torr（約2.7×10
-4Pa）で、蒸着速度 0.2nm／秒で膜厚20nmの膜を成膜し
た。
【０１１３】
【化３０】

【０１１４】この薄膜試料の可視部分の透過スペクトル
を図５に示す。図５に示す如く550～700nmにおいて吸収
がありフルカラー表示への適用には問題がある。
実験例７
既述の方法により合成したフェニレンジアミン含有ポリ
ジフェニルシロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）を実験例１と
同様にして、下記の条件で、上記ガラス基板上にスピン
コートした：
溶媒            シクロヘキサノン
塗布液濃度      5.0［mg／ml］
スピナ回転数    1500［rpm］
スピナ回転時間  30［秒］
乾燥条件        120℃－2h
上記のスピンコートにより20nmの膜厚の均一な薄膜が形



(41) 特開２００３－２１３００２

10

20

30

40

79
成された。この薄膜試料のイオン化ポテンシャルを、理
研計器（株）製の紫外線電子分析装置（ＡＣ－１）を用
いて測定したところ、4.93eVの値を示した。
【０１１５】実施例１
図２に示す構造を有する有機電界発光素子を以下の方法
で作製した。ガラス基板上にインジウム・スズ酸化物
（ＩＴＯ）透明導電膜を 120nm堆積したもの（ジオマテ
ック社製；電子ビーム成膜品；シート抵抗15Ω）を通常
のフォトリソグラフィ技術と塩酸エッチングを用いて 2
mm幅のストライプにパターニングして陽極を形成した。
パターン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波
洗浄、純水による水洗、イソプロピルアルコールによる
超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後
に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０１１６】このＩＴＯガラス基板上に、芳香族ジアミ
ン含有ポリメチルフェニルシロキサン（ＰＴＰＤＭＰ
Ｓ）とＴＢＰＡＨの混合物を実験例５と同一条件で、上
記ＩＴＯガラス基板上にスピンコートした。上記のスピ
ンコートにより20nmの膜厚の均一な薄膜形状を有する正
孔注入層３を形成した。次に、上記正孔注入層を塗布成
膜した基板を真空蒸着装置内に設置した。上記装置の粗
排気を油回転ポンプにより行った後、装置内の真空度が
2×10-6Torr（約2.7×10-4Pa）以下になるまで液体窒素
トラップを備えた油拡散ポンプを用いて排気した。上記
装置内に配置されたセラミックるつぼに入れた以下に示
す芳香族アミン化合物、4,4'-ビス［N-（1-ナフチル）-
N-フェニルアミノ］ビフェニルを加熱して蒸着を行っ
た。蒸着時の真空度は1.3×10-6Torr（約1.7×10-4P
a）、蒸着速度は0.3nm/秒で、膜厚20nmの膜をポリシロ
キサンからなる正孔注入層の上に積層して正孔輸送層４
を完成させた。
【０１１７】
【化３１】

【０１１８】引続き、発光層５の材料として、以下の構
造式に示すアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体
Al(C

9
H
6
NO)

3
、を正孔輸送層と同様にして蒸着を行っ

た。この時のアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯
体のるつぼ温度は 275～285℃の範囲で制御し、蒸着時
の真空度は1.1×10-6Torr（約1.5×10-4Pa）、蒸着速度
は0.4nm/秒で、蒸着された発光層の膜厚は75nmであっ
た。
【０１１９】
【化３２】
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【０１２０】なお、上記の正孔輸送層４及び発光層５を
真空蒸着する時の基板温度は室温に保持した。ここで、
発光層５までの蒸着を行った素子を一度前記真空蒸着装
置内より大気中に取り出して、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Ｉ
ＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、
別の真空蒸着装置内に設置して有機層と同様にして装置
内の真空度が2×10-6Torr（約2.7×10-4Pa）以下になる
まで排気した。陰極７として、先ず、フッ化リチウム
（LiF）をモリブデンボートを用いて、蒸着速度0.1nm／
秒、真空度7.0×10-6Torr（約9.3×10-4Pa）で、 0.3nm
の膜厚で発光層５の上に成膜した。次に、アルミニウム
を同様にモリブデンボートにより加熱して、蒸着速度0.
5nm/秒、真空度1×10-5Torr（約1.3×10-3Pa）で膜厚80
nmのアルミニウム層を形成して陰極７を完成させた。以
上の３層型陰極７の蒸着時の基板温度は室温に保持し
た。
【０１２１】以上の様にして、2mm×2mm のサイズの発
光面積部分を有する有機電界発光素子が得られた。この
素子の発光特性を表４に示す。表４において、発光輝度
は250mA／cm2の電流密度での値、発光効率は 100cd／m2

での値、輝度／電流は輝度－電流密度特性の傾きを、電
圧は 100cd／m2での値を各々示す。低電圧で高輝度かつ
高発光効率で発光する素子が得られた。
【０１２２】表４より、駆動電圧の低下が達成され、高
輝度かつ高発光効率で発光する素子が得られたことが明
らかである。
実施例２
芳香族ジアミン含有ポリメチルフェニルシロキサン（Ｐ
ＴＰＤＭＰＳ）の代わりに芳香族ジアミン含有ポリジフ
ェニルシロキサン（ＰＴＰＤＤＰＳ）を用いた他は、実
施例１と同様に素子を作成した。この素子の発光特性を
表４に示す。表４より、駆動電圧の低下が達成され、高
輝度かつ高発光効率で発光する素子が得られたことが明
らかである。
比較例１
正孔注入層を設けない他は、実施例１と同様にして素子
を作成した。この素子の特性を表４に示す。
【０１２３】
【表２４】
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【０１２４】 *
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*【表２５】

【０１２５】 * *【表２６】

【０１２６】 * *【表２７】

【０１２７】実施例３
図３に示す構造を有する有機電界発光素子を以下の方法
で作製した。ガラス基板上にインジウム・スズ酸化物
（ＩＴＯ）透明導電膜を１２０ｎｍ堆積したもの（ジオ
マテックス社製；電子ビーム成膜品；シート抵抗１５Ω
／ｓｑ）を通常のフォトリソグラフィ技術と塩酸エッチ
ングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして
陽極２を形成した。パターン形成したＩＴＯ基板を、ア
セトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプロピ
ルアルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブロ
ーで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。次
に、陽極バッファ層３としてフェニレンジアミン含有ポ
リメチルフェニルシロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）及びＰ
ＰＢを下記の条件で、上記ガラス基板上にスピンコート
した。
溶媒              安息香酸エチル
ＰＰＰＤＭＰＳ    20 ［mg／ml］
ＰＰＢ            2.0［mg／ml］

スピナ回転数      1500[rpm]
スピナ回転時間    30［秒］
乾燥条件          80℃1分、100℃1時間
【０１２８】
【化３３】

【０１２９】
【化３４】
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【０１３０】上記のスピンコートにより３０ｎｍの膜厚
の均一な薄膜形状を有する正孔注入層３を形成した。次
に、陽極バッファ層３を塗布成膜した基板１を真空蒸着
装置内に設置した。上記装置の粗排気を油回転ポンプに
より行った後、装置内の真空度が２×10-6Ｔｏｒｒ（約
２．７×１０-4Ｐａ）以下になるまで液体窒素トラップ
を備えた油拡散ポンプを用いて排気した。この装置内に
配置されたセラミックルツボに４，４′－ビス［Ｎ－
（９－フェナントリル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェ
ニル（ＰＰＤ）を入れ、ルツボの周囲のタンタル線ヒー
ターで加熱して蒸着を行った。蒸着時の真空度は１．３
×１０-6Ｔｏｒｒ（約１．７×１０-4Ｐａ）で、蒸着速
度０．１０～０．２８ｎｍ／秒（平均０．２１ｎｍ／
秒）で膜厚４０ｎｍの正孔輸送層４を成膜した。
【０１３１】
【化３５】

【０１３２】引続き、発光層５の材料として、以下の構
造式に示すアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体
Ａｌｑ

3
およびルブレンを同時に蒸着した。アルミニウ

ムの８－ヒドロキシキノリン錯体に対するルブレンの割
合は２．０ｖｏｌ．％になるようにした。この時のアル
ミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体の蒸着時の真空
度は１．２×１０-6Ｔｏｒｒ（約１．６×１０-4Ｐ
ａ）、蒸着速度は０．１５ｎｍ／秒であった。またルブ
レンの蒸着速度は０．００３ｎｍ秒であった。このよう
に蒸着された発光層の膜厚は３０ｎｍであった。
【０１３３】
【化３６】
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【０１３４】
【化３７】

【０１３５】続いて、電子輸送層６としてアルミニウム
の８－ヒドロキシキノリン錯体、Ａｌ（Ｃ

9
Ｈ
6
Ｎ

Ｏ）
3
、を正孔輸送層と同様にして蒸着を行った。この

時のアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体蒸着時
の真空度は１．０×１０-6Ｔｏｒｒ（約１．３×１０-4

Ｐａ）、蒸着速度は０．２ｎｍ／秒で、蒸着された発光
層の膜厚は３０ｎｍであった。なお、上記の正孔輸送層
４及び発光層５、電子輸送層６を真空蒸着する時の基板
温度は室温に保持した。ここで、電子輸送層６までの蒸
着を行った素子を一度前記真空蒸着装置内より大気中に
取り出して、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
とは直交するように素子に密着させて、別の真空蒸着装
置内に設置して有機層と同様にして装置内の真空度が２
×１０-6Ｔｏｒｒ（約２．７×１０-4Ｐａ）以下になる
まで排気した。陰極７として、先ず、フッ化リチウム
（ＬｉＦ）をモリブデンボートを用いて、蒸着速度０．
０２ｎｍ／秒、真空度７．０×１０-6Ｔｏｒｒ（約９．
３×１０-4Ｐａ）で、０．５ｎｍの膜厚で発光層５ある
いは電子輸送層６の上に成膜した。次に、アルミニウム
を同様にモリブデンボードにより加熱して、蒸着速度
０．５ｎｍ／秒、真空度１×１０-5Ｔｏｒｒ（約１．３
×１０-3Ｐａ）で膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成
して陰極７を完成させた。以上の３層型陰極７の蒸着時
の基板温度は室温に保持した。
【０１３６】以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズ
の発光面積部分を有する有機電界発光素子が得られた。
この素子の発光特性を表５に示す。表５において、発光
輝度は２５０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度での値、発光効率
は１００ｃｄ／ｍ2での値、輝度／電流は輝度－電流密
度特性の傾きを、電圧は１００ｃｄ／ｍ2での値を各々
示す。表５に示すように、フェニレンジアミン含有ポリ
メチルフェニルシロキサン（ＰＰＰＤＭＰＳ）を含む陽
極バッファ層の使用により、駆動電圧の低下が達成さ
れ、高輝度、高効率の素子が得られたことがわかる。
【０１３７】
【表２８】
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【０１３８】参考例１〔駆動寿命の比較〕
正孔注入層３に、前記比較実験例１で使用した芳香族ジ
アミン含有ポリエーテル（ＰＴＰＤＥＫ）、および比較
実験例２で使用したフェニレンジアミン含有高分子化合
物（ＰＰＰＤＥＫ）を使用して作製した、図３に示す構
造を有する有機電界発光素子を用いて、素子の駆動寿命
を比較する。まずは、以下の方法で各々素子を作製し
た。ガラス基板１上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴ
Ｏ）透明導電膜を 120nm堆積したもの（ジオマテック社
製；電子ビーム成膜品；シート抵抗15Ω／ｓｑ）を通常
のフォトリソグラフィ技術と塩酸エッチングを用いて 2
mm幅のストライプにパターニングして陽極２を形成し
た。パターン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超
音波洗浄、純水による水洗、イソプロピルアルコールに
よる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、
最後に紫外線／オゾン洗浄を行った。このＩＴＯガラス
基板上に、比較対象となるポリマー（ＰＴＰＤＥＫまた
はＰＰＰＤＥＫ）とＰＰＢの混合物を下記の条件でスピ
ンコートした。
【０１３９】［スピンコート条件］
溶媒          ：シクロヘキサノン
ポリマー      ：5.0 mg／ml
ＰＰＢ        ：0.5 mg／ml
スピナ回転数  ：1500 rpm
スピナ回転時間：30秒
乾燥条件      ：120℃で2時間
上記のスピンコートにより20nmの膜厚の均一な薄膜形状
を有する正孔注入層３を形成した。次に、上記正孔注入
層３を塗布成膜した基板を真空蒸着装置内に設置した。
この装置の粗排気を油回転ポンプにより行った後、装置
内の真空度が2×10-6Torr（約2.7×10-4Pa）以下になる
まで液体窒素トラップを備えた油拡散ポンプを用いて排
気した。この装置内に配置されたセラミックるつぼに入
れた以下に示す芳香族ジアミン化合物：４，４’－ビス
［Ｎ－（９－フェナンチル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビ
フェニルを加熱して蒸着を行った。蒸着時の真空度は1.
3×0-6Torr（約1.7×10-4Pa）、蒸着速度は0.3nm/秒
で、膜厚20nmの膜を正孔注入層３の上に積層して正孔輸
送層４を完成させた。
【０１４０】
【化３８】 *
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*引続き、発光層５の材料として、以下の構造式に示すア
ルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体：Al(C

9
H
6
NO)

3
、とルブレンとを同時に蒸着した。
【０１４１】
【化３９】

アルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体に対するル
ブレンの割合は2.5vol.%になるようにした。この時のア
ルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体のるつぼ温度
は275～285℃の範囲で制御し、蒸着時の真空度は1.2×1
0-6Torr（約1.6×10-4Pa）、蒸着速度は0.4nm/秒であっ
た。またルブレンのるつぼ温度は240～250℃の範囲で制
御し、蒸着速度は0.01nm/秒であった。このように蒸着
された発光層５の膜厚は30nmであった。続いて、電子輸
送層６としてアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン錯
体：Al(C

9
H
6
NO)

3
を正孔輸送層４と同様にして蒸着を行

った。この時のアルミニウムの８－ヒドロキシキノリン
錯体のるつぼ温度は275～285℃の範囲で制御し、蒸着時
の真空度は1.1×10-6Torr（約1.5×10-4Pa）、蒸着速度
は0.4nm/秒で、蒸着された電子輸送層６の膜厚は45nmで
あった。
【０１４２】なお、上記の正孔輸送層４および発光層
５、電子輸送層６を真空蒸着する時の基板温度は室温に
保持した。ここで、電子輸送層６までの蒸着を行った素
子を一度前記真空蒸着装置内より大気中に取り出して、
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
に素子に密着させた後、別の真空蒸着装置内に設置し
て、各有機層形成時と同様にして装置内の真空度が2×1
0-6Torr（約2.7×10-4Pa）以下になるまで排気した。そ
の後、陰極７として、先ず、フッ化リチウム（LiF）を
モリブデンボートを用いて、蒸着速度0.02nm／秒、真空
度7.0×10-6Torr（約9.3×10-4Pa）で、0.5nmの膜厚と
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なるように電子輸送層６の上に成膜した。次に、アルミ
ニウムを同様にモリブデンボートにより加熱して、蒸着
速度0.5nm/秒、真空度1×10-5Torr（約1.3×10-3Pa）
で、膜厚80nmのアルミニウム層を形成して、陰極７を完
成させた。以上の２層型陰極７の蒸着時の基板温度は室
温に保持した。以上の様にして得られた、2mm×2mmのサ*

88
*イズの発光面積部分を有する２つの有機電界発光素子に
ついて、駆動寿命を評価した。駆動寿命は、初期輝度３
００ｃｄ／ｍ2、８５℃で駆動したときの輝度の半減時
間で示した。結果を表６に示す。
【０１４３】
【表２９】

素子の駆動寿命の点に関しては、表６から分かるよう
に、一般式（１）におけるＡｒ2がビフェニレン基であ
るポリマーを用いた場合より、フェニレン基であるポリ
マーを用いた方が優れている。
【０１４４】
【発明の効果】本発明の有機電界発光素子によれば、有
機溶媒への溶解度の高い、特定の芳香族ジアミン含有高
分子化合物と電子受容性化合物を含有する正孔注入層を
有するために、低電圧で駆動可能かつ耐熱性の向上した
素子を得ることができる。従って、本発明による有機電
界発光素子はフラットパネル・ディスプレイ（例えばＯ
Ａコンピュータ用や壁掛けテレビ）や面発光体としての
特徴を生かした光源（例えば、複写機の光源、液晶ディ
スプレイや計器類のバックライト光源）、表示板、標識
灯への応用が考えられ、特に、高耐熱性が要求される車
載用表示素子としては、その技術的価値は大きいもので
ある。
【図面の簡単な説明】

【図１】本発明の有機電界発光素子の一例を示した模式
断面図。
【図２】本発明の有機電界発光素子の別の例を示した模
式断面図。
【図３】本発明の有機電界発光素子の別の例を示した模
式断面図。
【図４】イオン化ポテンシャルと電子親和力の関係を示
したエネルギー準位。
【図５】実験例５、６および比較実験例２で作成した薄
膜試料の可視光波長領域における透過スペクトル。
【符号の説明】
１      基板
２      陽極
３      正孔注入層
４      正孔輸送層
５      発光層
６      電子輸送層
７      陰極

【図１】 【図２】 【図３】
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