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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料と、周期律表第７～１１族か
ら選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体からなるドーパント材料を組み合わ
せてなる、発光層形成材料において、
　該異なる２種類以上の電荷輸送性化合物の少なくとも１つが、下記一般式（１）で示さ
れる化合物であり、

（一般式（１）中、
Ｒ1～Ｒ3は、各々独立に、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ミノ基、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リールオキシ基、置換基を有していてもよいヘテロア
リールオキシ基、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ルコ
キシカルボニル基、置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基、置換基を有
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していてもよいアルキルカルボニルオキシ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、シアノ基
、水酸基、メルカプト基、置換基を有していてもよいアルキルチオ基、置換基を有してい
てもよいアリールチオ基、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
いボリル基、置換基を有していてもよいホスフィノ基、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、これらが有しうる置
換基は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基である。
ピリジン環の３位、５位は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族
炭化水素基で置換されていてもよい。
ｎは、１～８の整数である。
ｎが１の時の、Ｑ1は、ピリジン環の置換基或いは水素原子である。
ｎが２以上の時の、Ｑ1は、ｎ価の連結基であり、直接結合、置換基を有していてもよい
アルケン基、置換基を有していてもよいアルキン基、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基、或いは、これらが２つ以上連
結してなる基を表し、これらが有しうる置換基は、水素原子、メチル基、またはフェニル
基である。
Ｑ1は、ピリジン環の２～６位のいずれか１つと直接結合する。但し、Ｑ1が、ピリジン環
の２，４，６位のいずれかに結合する場合は、その結合位置にあるＲ1～Ｒ３のいずれか
がＱ1となる。
ｎが２以上の時、化合物中に複数個含まれるＲ1～Ｒ3は、それぞれ同一であっても異なっ
ていてもよい。
また、ｎが２以上の時、ピリジン環がＱ1と結合する位置は、それぞれ同一の位置であっ
ても異なっていてもよい。）
　また、該異なる２種類以上の電荷輸送性化合物の少なくとも他の１つが、下記一般式（
２）で示される化合物であり、

（一般式（２）中、
Ｒ４は、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ミノ基、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リールオキシ基、置換基を有していてもよいヘテロアリール
オキシ基、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ルコキシカ
ルボニル基、置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基、置換基を有してい
てもよいアルキルカルボニルオキシ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、シアノ基、水酸
基、メルカプト基、置換基を有していてもよいアルキルチオ基、置換基を有していてもよ
いアリールチオ基、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ボリ
ル基、置換基を有していてもよいホスフィノ基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、これらが有しうる置換基は
、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基である。
　カルバゾール環は、Ｒ４以外にも芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基で置換されて
いても良い。
　ｍは、１～６の整数である。
　ｍが１の時の、Ｑ２は、カルバゾール環の置換基或いは水素原子である。
　ｍが２以上の時の、Ｑ２は、ｍ価の連結基であり、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ケン基、置換基を有していてもよいアルキン基、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基、
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或いは、これらが２つ以上連結してなる基を表し、これらが有しうる置換基は、水素原子
、メチル基、またはフェニル基である。
　Ｑ２は、カルバゾール環の１～９位のいずれか１つと直接結合する。但し、Ｑ２が、カ
ルバゾール環の９位に結合する場合は、Ｒ４がＱ２となる。
　ｍが２以上の時の、化合物中に複数個含まれるＲ４は、それぞれ同一であっても異なっ
ていてもよい。
　また、ｍが２以上の時、カルバゾール環がＱ２と結合する位置は、それぞれ同一の位置
であっても異なっていてもよい。）
　また、前記一般式（１）又は（２）で表される化合物について、５～１０Ｋに冷却して
測定した燐光スペクトルの最もエネルギーの高い（波長の短い）ピーク波長（λT1［ｎｍ
］）を用いて、以下の関係式から求めた励起三重項準位（Ｔ１）が、２．２ｅＶ以上であ
ることを特徴とする、発光層形成材料。
　　　　　Ｔ１［ｅＶ］＝１２４０／λT1［ｎｍ］
【請求項２】
　前記一般式（２）で示される化合物について、ｍが１の時の、Ｑ2は、カルバゾール環
の置換基或いは水素原子であり、ｍが２以上の時の、Ｑ2は、ｍ価の連結基であり、置換
基を有していてもよいアミノ基または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、或い
は、これらが２つ以上連結してなる基を表し、これらが有しうる置換基は、水素原子、メ
チル基、またはフェニル基であることを特徴とする、請求項１記載の発光層形成材料。
【請求項３】
　前記一般式（２）で示される化合物について、Ｒ４が置換基を有していてもよいアルキ
ル基、または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、或いはＱ2を表し、これらが
有しうる置換基は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素
基であり、ｍが２以上であることを特徴とする、請求項１又は２に記載の発光層形成材料
。
【請求項４】
　前記一般式（１）で示される化合物について、Ｒ1～Ｒ3が、各々独立に、置換基を有し
ていてもよいアルキル基、または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基を表し、こ
れらが有しうる置換基は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭
化水素基であり、ｎが２以上８以下であり、Ｑ1が置換基を有していてもよい芳香族炭化
水素基であり、これらが有しうる置換基は、水素原子、メチル基、またはフェニル基であ
ることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載の発光層形成材料。
【請求項５】
　周期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属が、ルテニウム、ロジウム、
パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金、および金から選ばれること
を特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の発光層形成材料。
【請求項６】
　基板上に、少なくとも、陽極、陰極およびこれら両極間に設けられた発光層を有する有
機電界発光素子において、
該発光層が、請求項１～５のいずれか一項に記載の発光層形成材料を使用して形成された
ものであることを特徴とする、有機電界発光素子。
【請求項７】
　該発光層と陰極との間に、電子輸送層を有することを特徴とする、請求項６に記載の有
機電界発光素子。
【請求項８】
　該発光層の陰極側界面に接して、正孔阻止層を有することを特徴とする、請求項６又は
７に記載の有機電界発光素子。
【請求項９】
　該正孔阻止層が、前記一般式（１）で示される電荷輸送性化合物を含有する、請求項８
に記載の有機電界発光素子。
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【請求項１０】
　前記発光層と陽極との間に、正孔輸送層を有することを特徴とする、請求項６～９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】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発光層形成材料及び有機電界発光素子に関するもので、詳しくは、発光効率
が高く、連続駆動時の輝度低下の少ない有機電界発光素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　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ＺｎＳ、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（非特
許文献１参照：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ている。また、例
えば、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体をホスト材料として、クマリン等のレ
ーザー用蛍光色素をドープすること（非特許文献２参照：J.Appl. Phys., 65巻, 3610頁
，1989年）で、発光効率の向上や発光波長の変換等も行われており、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）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した
素子の開発も行われている。
【０００５】
　素子の発光効率を上げる試みとして、蛍光ではなく燐光を用いることも検討されている
。燐光を用いる、即ち、三重項励起状態からの発光を利用すれば、従来の蛍光（一重項）
を用いた素子と比べて、最大で４倍の効率向上が期待される。この目的のためにクマリン
誘導体やベンゾフェノン誘導体を発光層とすることが検討されたが（非特許文献３参照：
第51回応用物理学会連合講演会、28a-PB-7、1990年）、極めて低い輝度しか得られなかっ
た。その後、三重項状態を利用する試みとして、ユーロピウム錯体を用いることが検討さ
れてきたが、これも高効率の発光には至らなかった。
【０００６】
　最近、以下に示す白金錯体（Ｔ－１）を用いることで、高効率の赤色発光が可能なこと
が報告された（非特許文献４：Nature,395巻，151頁，1998年）。その後、以下に示すイ
リジウム錯体（Ｔ－２）を発光層にドープすることで、さらに緑色発光で効率が大きく改
善されている（非特許文献５：Appl.Phys. Lett., 75巻，4頁，1999年）。
【０００７】
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【化１】

【０００８】
　有機電界発光素子をフラットパネル・ディスプレイ等の表示素子に応用するためには、
素子の発光効率を改善すると同時に駆動時の安定性を十分に確保する必要がある。
　しかしながら、前述の文献に記載の燐光分子（Ｔ－２）を用いた有機電界発光素子は、
高効率発光ではあるが、駆動安定性が実用には不十分であり（非特許文献６参照：Jpn.J.
 Appl. Phys., 38巻，L1502頁，1999年）、高効率な表示素子の実現は困難な状況である
。
【０００９】
　これら燐光素子の寿命を改善することを目的として、Balq（aluminum(III)bis(2-methy
l-8-quinolinato)4-phenylphenolate）やSAlq（aluminum(III) bis(2-methyl-8-quinolin
ato)triphenylsilanolate）などのアルミニウム錯体系正孔阻止材料が盛んに用いられ、
一定の長寿命化に成功している（非特許文献７参照：Appl.Phys. Lett., 81巻，162頁，2
002年）。
【００１０】
　しかし、上記化合物では正孔阻止能が十分でないために、素子の発光効率が不十分であ
ったり、正孔の一部が正孔阻止材料を通過して電子輸送層へ抜けてしまうことによって電
子輸送層材料の酸化劣化が起こったりする問題があった。
　また、燐光素子の寿命を改善することを目的とした別の手法として特許文献１（US2002
/0074935 A1）には、NPD（N,N'-diphenyl-N,N'-bis-alpha-napthylbenzidine）とAlq3（
８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体）を混合したホスト材料と、これにPtOEP（2
,3,7,8,12,12,17,18-octaethyl-21H,23H-porphineplatinum II）、または、BTPIr（bis(2
-(2'-benzo[4,5-a]thienylpyridinato-N,C3')iridium(III)-
acetylacetonate）を燐光ドーパントとすることが記載されている。
【００１１】
　しかし、上記特許文献１では赤色のドーパント材料にしか適用できず、フルカラー表示
に必要な緑色燐光素子や青色燐光素子の長寿命化は実現できていなかった。この理由とし
てはNPDやAlq3は励起三重項準位（Ｔ１）が低いためと推察される。
　上述の理由から、発光層中での速やかな電荷の再結合とドーパントの高発光効率の実現
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、あるいは発光層を通過する正孔が電子輸送層へ抜けるのを阻止すること、および正孔阻
止材料自体が電気的酸化還元耐久性を有していることが必要であり、高発光効率かつ安定
な素子を作製するための材料および素子構造に対して、更なる改良検討が望まれていた。
【特許文献１】米国特許出願公開第2002/0074935号明細書
【非特許文献１】Appl. Phys. Lett., 51巻, 913頁，1987年
【非特許文献２】J. Appl. Phys., 65巻, 3610頁，1989年
【非特許文献３】第51回応用物理学会連合講演会、28a-PB-7、1990年
【非特許文献４】Nature, 395巻，151頁，1998年
【非特許文献５】Appl. Phys. Lett., 75巻，4頁，1999年
【非特許文献６】Jpn. J.Appl. Phys., 38巻，L1502頁，1999年
【非特許文献７】Appl. Phys. Lett., 81巻，162頁，2002年
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、燐光ドーパント材料を使用した有機電界発光素子において、燐光特有の高い
発光効率を維持しながら、連続駆動時に輝度低下の少ない長寿命な素子を提供することを
課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らが、鋭意検討した結果、励起三重項準位（Ｔ１）が２．２ｅＶ以上の異なる
２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料を用いることにより、燐光ドーパント
材料を使用した有機電界発光素子において、高効率発光を維持したまま長寿命化できるこ
とがわかり、本発明に到達した。
　尚、ここで言う「異なる２種類以上の電荷輸送性化合物」とは、少なくとも１つは正孔
輸送性を有する材料であり、少なくとも１つは電子輸送性を有する材料である。
【００１４】
　このような、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料を用いることに
より、発光層中での正孔または電子の輸送をそれぞれ正孔輸送性化合物または電子輸送性
化合物が担う為、従来用いられてきたＣＢＰ等のカルバゾール化合物を単独でホストとし
て用いた場合と比べて、発光サイト（または再結合サイト）を発光層と隣接する層との界
面付近から中心へ移動させることが可能である。これにより、発光層と隣接する層（正孔
阻止層または正孔輸送層）の酸化または還元による劣化を押さえることが可能となり、燐
光ドーパント材料を使用した有機電界発光素子において、長寿命化できるものと推測され
る。
【００１５】
　更に、励起三重項準位（Ｔ１）が２．２ｅＶ以上の材料をホストとして用いることによ
り赤色のみならず、緑や青等の、より短波長に発光を有する燐光ドーパントを効率よく発
光させることが可能となる。
　すなわち、本発明は、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料と、周
期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体からなるドー
パント材料を組み合わせてなる、発光層形成材料において、
　該異なる２種類以上の電荷輸送性化合物の少なくとも１つが、下記一般式（１）で示さ
れる化合物であり、

（一般式（１）中、
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Ｒ1～Ｒ3は、各々独立に、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ミノ基、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リールオキシ基、置換基を有していてもよいヘテロア
リールオキシ基、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ルコ
キシカルボニル基、置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基、置換基を有
していてもよいアルキルカルボニルオキシ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、シアノ基
、水酸基、メルカプト基、置換基を有していてもよいアルキルチオ基、置換基を有してい
てもよいアリールチオ基、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
いボリル基、置換基を有していてもよいホスフィノ基、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、これらが有しうる置
換基は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基である。
ピリジン環の３位、５位は、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族
炭化水素基で置換されていてもよい。
ｎは、１～８の整数である。
ｎが１の時の、Ｑ1は、ピリジン環の置換基或いは水素原子である。
ｎが２以上の時の、Ｑ1は、ｎ価の連結基であり、直接結合、置換基を有していてもよい
アルケン基、置換基を有していてもよいアルキン基、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基、或いは、これらが２つ以上連
結してなる基を表し、これらが有しうる置換基は、水素原子、メチル基、またはフェニル
基である。
Ｑ1は、ピリジン環の２～６位のいずれか１つと直接結合する。但し、Ｑ1が、ピリジン環
の２，４，６位のいずれかに結合する場合は、その結合位置にあるＲ1～Ｒ３のいずれか
がＱ1となる。
ｎが２以上の時、化合物中に複数個含まれるＲ1～Ｒ3は、それぞれ同一であっても異なっ
ていてもよい。
　また、ｎが２以上の時、ピリジン環がＱ1と結合する位置は、それぞれ同一の位置であ
っても異なっていてもよい。）
また、該異なる２種類以上の電荷輸送性化合物の少なくとも他の１つが、下記一般式（２
）で示される化合物であり、

（一般式（２）中、
Ｒ４は、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ミノ基、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リールオキシ基、置換基を有していてもよいヘテロアリール
オキシ基、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ルコキシカ
ルボニル基、置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基、置換基を有してい
てもよいアルキルカルボニルオキシ基、ハロゲン原子、カルボキシル基、シアノ基、水酸
基、メルカプト基、置換基を有していてもよいアルキルチオ基、置換基を有していてもよ
いアリールチオ基、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ボリ
ル基、置換基を有していてもよいホスフィノ基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、これらが有しうる置換基は
、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基である。
　カルバゾール環は、Ｒ４以外にも芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基で置換されて
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いても良い。
　ｍは、１～６の整数である。
　ｍが１の時の、Ｑ２は、カルバゾール環の置換基或いは水素原子である。
　ｍが２以上の時の、Ｑ２は、ｍ価の連結基であり、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ケン基、置換基を有していてもよいアルキン基、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基または置換基を有していてもよい芳香族複素環基、
或いは、これらが２つ以上連結してなる基を表し、これらが有しうる置換基は、水素原子
、メチル基、またはフェニル基である。
　Ｑ２は、カルバゾール環の１～９位のいずれか１つと直接結合する。但し、Ｑ２が、カ
ルバゾール環の９位に結合する場合は、Ｒ４がＱ２となる。
　ｍが２以上の時の、化合物中に複数個含まれるＲ４は、それぞれ同一であっても異なっ
ていてもよい。
　また、ｍが２以上の時、カルバゾール環がＱ２と結合する位置は、それぞれ同一の位置
であっても異なっていてもよい。）
　また、前記一般式（１）又は（２）で表される化合物について、５～１０Ｋに冷却して
測定した燐光スペクトルの最もエネルギーの高い（波長の短い）ピーク波長（λT1［ｎｍ
］）を用いて、以下の関係式から求めた励起三重項準位（Ｔ１）が、２．２ｅＶ以上であ
ることを特徴とする、発光層形成材料に存する。
　　　　　Ｔ１［ｅＶ］＝１２４０／λT1［ｎｍ］
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の発光層形成材料を用いた有機電界発光素子によれば、高効率でかつ連続駆動時
の輝度低下の少ない長寿命な素子が実現できる。特に、今まで困難であった緑色燐光素子
や青色燐光素子でも高効率かつ長寿命な素子が可能となる。
　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ＯＡ
コンピュータ用や壁掛けテレビ）、車載表示素子、携帯電話表示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、その技術的価値は大きいものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定はされない。
　本発明は、励起三重項準位（Ｔ１）が２．２ｅＶ以上の異なる２種類以上の電荷輸送性
化合物からなるホスト材料と、周期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属
を含む有機金属錯体からなるドーパント材料を組み合わせてなる、発光層形成材料である
。
【００１８】
　該発光層形成材料の形態としては、２種類以上の電荷輸送性化合物（ホスト材料）、周
期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体（ドーパント
材料）が、
ａ）全てが混合された単一の組成物である形態
ｂ）その一部が混合された組成物で、残部が単一の材料である組合せ（セット）形態、或
いは、複数の、混合された組成物の組合せ（セット）形態、
ｃ）各化合物毎に、それぞれ個別に封入されるが、組合せ材料としてセットで供給される
形態
が挙げられる。
【００１９】
　ａ）としては、例えば、ホスト材料を構成する２種以上の電荷輸送性化合物、周期律表
第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体が、適宜、クロロホ
ルム等の媒体とともに混合される。該媒体としては、クロロホルム、ジクロロメタン、１
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，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン系溶媒、テトラヒドロフラン、エチ
レングリコールジメチルエーテル、アニソール等のエーテル系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒
、γ－ブトロラクトン、安息香酸メチル等のエステル系溶媒、シクロヘキサノン、アセト
フェノン等のケトン系溶媒、ベンゼン、キシレン、ピリジン等の芳香族系溶媒等が挙げら
れる。
【００２０】
　ｂ）としては、安定性や取扱い性（昇華性、媒体とする溶媒への可溶性等）を考慮して
、適宜、ａ）で記述した媒体を共存させて、複数の電荷輸送性化合物と周期律表第７～１
１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体とを、任意の組成物に分割し
、組合せ（セット）形態とすることができる。中でも、ホスト材料とドーパント材料に分
けて、封入し、組合せ材料としてセットで供給する形態が好ましい。
【００２１】
　ｃ）としては、用いるホスト材料、ドーパント材料を個別に、適宜、媒体とともに封入
する形態である。
　なお、上記媒体中のホスト材料、ドーパント材料は、各々トータル濃度として、通常、
０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、通常、５０重量％以下、好ましくは
１０重量％以下の範囲で選択するのがよい。上限を超えると媒体中のホスト材料、ドーパ
ント材料が析出しやすく、下限を下回ると均一な塗布膜が形成し難い。
　（ホスト材料）異なる２種類以上の電荷輸送性化合物
　本発明における「異なる２種類以上の電荷輸送性化合物」とは、少なくとも１つは正孔
輸送性を有する化合物であり、少なくとも１つは電子輸送性を有する化合物であることが
好ましい。
【００２２】
　これらの電荷輸送性化合物は、主として電荷の輸送を担うため、その電荷に対する安定
性が求められる。つまり、正孔輸送性化合物については酸化安定性が、電子輸送性化合物
については還元安定性がそれぞれ求められる。
　また、発光層中では正孔および電子の両方が存在するため、発光層中の電荷輸送性化合
物には輸送する電荷とは逆の電荷に対する安定性が良いことが、より好ましい。具体的に
は、正孔輸送性化合物については還元安定性が、電子輸送性化合物については酸化安定性
がそれぞれ良いことがより好ましい。
【００２３】
　また、これらの電荷輸送性化合物は発光層と隣接する層、具体的には正孔輸送層や正孔
阻止層等から移動してきた電荷（この場合それぞれ正孔、電子）を効率よく発光層中に移
動することが求められる。その為、発光層中の電荷輸送性化合物、つまり、正孔輸送性化
合物および電子輸送性化合物にはそれぞれ、発光層と隣接する正孔輸送層および正孔阻止
層とのエネルギー障壁が少ないことが好ましい。
【００２４】
　更には、それぞれの電荷に対する移動度（正孔輸送性化合物の場合は正孔移動度、電子
輸送性化合物の場合は電子移動度）が高いと、正孔輸送層や正孔阻止層等の発光層と隣接
した層から移動してきた電荷を効率よく発光層中に取り込むことができ、素子の駆動電圧
を下げることが可能となるため、好ましい。
　加えて、これらの電荷輸送性化合物には２．２ｅＶ以上の励起三重項準位が求められる
。励起三重項準位は発光色、並びに発光効率と相関があり、特に青色等の短波長で燐光を
示すドーパント材料を効率よく発光させるためには、より高い励起三重項準位が必要とな
る。本発明の発光層に用いられる電荷輸送性化合物の励起三重項準位は通常２．２ｅＶ以
上であり、好ましくは２．４ｅＶ以上、より好ましくは２．６ｅＶ以上である。また、好
ましくは３．４ｅＶ以下であり、より好ましくは３．２ｅＶ以下である。
【００２５】
　尚、燐光は励起三重項状態から基底状態への遷移によって生じる発光であり、励起三重



(10) JP 4992183 B2 2012.8.8

10

20

30

40

50

項準位（Ｔ１）は実験的に物質の燐光スペクトルを測定することにより求められる。通常
、得られた燐光スペクトルの最もエネルギーの高い（波長の短い）ピーク波長（λT1［ｎ
ｍ］）から算出される。本発明で用いる励起三重項準位は５～１０Ｋ程度に冷却して測定
した燐光スペクトルのλT1を用いて以下の関係式から求めた。
【００２６】
　　　　　　　　　　Ｔ１［ｅＶ］＝１２４０／λT1［ｎｍ］
　本発明で用いる異なる２種類以上の電荷輸送性化合物は、少なくとも１種以上の正孔輸
送性化合物と、少なくとも１種以上の電子輸送性化合物であることが好ましい。但し、蒸
着による薄膜形成を行う場合にはドーパント材料と併せると合計３種類以上となり薄膜形
成が煩雑となるため、電荷輸送性化合物は２種類が好ましい。塗布による薄膜形成を行う
場合は２種類以上用いることができるが、好ましくは４種以下更に好ましくは２種類であ
る。
【００２７】
　本発明では、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物を用いることで、従来素子において
発光層と隣接する層との界面付近に存在した発光位置（または再結合位置）を、界面付近
から発光層の中心付近へ移動させることが可能となる。これにより、発光層と隣接する層
（正孔阻止層または正孔輸送層）の酸化または還元による劣化を押さえることができ、燐
光ドーパント材料を使用した有機電界発光素子の長寿命化が実現されるものである。
【００２８】
　すなわち、本発明で用いる電荷輸送性化合物（正孔輸送性材料および電子輸送性材料）
の混合比（配合比）は、発光位置（または再結合位置）の調節を実現できるように適宜選
定すればよい。これは用いる正孔輸送性化合物および電子輸送性化合物の電荷移動度や隣
接する層とのエネルギー障壁（エネルギーギャップ）等に依存するためである。
　このような電荷輸送性化合物の分子量は、通常、４０００以下、好ましくは３０００以
下、より好ましくは２０００以下であり、また通常２００以上、好ましくは３００以上、
より好ましくは４００以上である。分子量が上限値を越えると、昇華性が著しく低下して
電界発光素子を製作する際に蒸着法を用いる場合において支障を来したり、あるいは有機
溶媒などへの溶解性の低下や、合成工程で生じる不純物成分の増加に伴って、材料の高純
度化（すなわち劣化原因物質の除去）が困難になる場合があり、また分子量が下限値を下
回ると、ガラス転移温度および、融点、気化温度などが低下するため、耐熱性が著しく損
なわれるおそれがある。
【００２９】
　発光層のホスト材料に求められるガラス転移温度はこれを用いた有機電界発光素子の用
途に依存するが、通常８０℃以上、より好ましくは１００℃以上である。本発明では発光
層のホスト材料として電荷輸送性化合物を２種類以上用いるが、その際のホスト材料のガ
ラス転移温度（Ｔｇhost）は以下の式で表すことができる。
１／Ｔｇhost＝（ＷA／ＴｇA＋ＷB／ＴｇB＋…）
Ｔｇhost：発光層のホスト材料全体のガラス転移温度
ＴｇA：用いた電荷輸送性化合物Ａのガラス転移温度
ＴｇB：用いた電荷輸送性化合物Ｂのガラス転移温度
ＷA：用いた電荷輸送性化合物Ａの重量比
ＷB：用いた電荷輸送性化合物Ｂの重量比
２種類の電荷輸送性化合物を用いた場合は、以下の式であらわされる。
１／Ｔｇhost＝（ＷA／ＴｇA＋ＷB／ＴｇB）
よって、Ｔｇhostが通常で、８０℃以上、より好ましくは１００℃以上になるように用い
る電荷輸送性化合物の種類、および配合比を選定することが求められる。
　（電荷輸送性化合物の具体例）
　（電子輸送性を有する化合物）
　本発明で用いられる電荷輸送性化合物のうち電子輸送性を有する化合物としては、オキ
サジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導体、シロール誘導
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体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベンゾチアゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリ
ルベンゼン（米国特許第　５，６４５，９４８号）、キノキサリン化合物（特開平６－２
０７１６９号公報）、フェナントロリン誘導体（特開平５－３３１４５９号公報）、含ホ
ウ素化合物（ＷＯ　００／４０５８６号公報）、含ピリジン環化合物などが挙げられる。
【００３０】
　上記の化合物のうち、ピリジン環を有する化合物は励起三重項準位（Ｔ１）が高く、よ
り好ましい。
　ピリジン環を有する化合物のうち、下記一般式（１）で示される化合物が更に好ましい
。
【００３１】
【化２】

【００３２】
一般式（１）中、Ｒ1～Ｒ3は、各々独立に、任意の置換基を表す。
ピリジン環の３位、５位は、置換されていてもよい。
ｎは、１～８の整数である。
ｎが１の時の、Ｑ1は、ピリジン環の置換基或いは水素原子である。
ｎが２以上の時の、Ｑ1は、ｎ価の連結基である。
Ｑ1は、ピリジン環の２～６位のいずれか１つと直接結合する。但し、Ｑ1が、ピリジン環
の２，４，６位のいずれかに結合する場合は、その結合位置にあるＲ1～Ｒ3のいずれかが
Ｑ1となる。
ｎが２以上の時、化合物中に複数個含まれるＲ1～Ｒ3は、それぞれ同一であっても異なっ
ていてもよい。
また、ｎが２以上の時、ピリジン環がＱ1と結合する位置は、それぞれ同一の位置であっ
ても異なっていてもよい。
（ｎ）
　前記一般式（１）で表される化合物の取りうるｎの値は、１～８の整数であるが、分子
内にピリジン環を２つ以上有している場合に優れた耐久性を発揮可能であり、これによっ
て優れた電子輸送性と広い酸化還元電位差を発現する。他方、ピリジン環基が多すぎると
化合物としての塩基性が強くなりすぎ、発光層やこれに接する層などに含まれる場合、長
時間の電界印加により、発光層に含まれる錯体との間で配位子交換を生じる危険性がある
。そうした観点から、Ｑ1と結合したピリジン環の数を表すｎは２以上が好ましく、８以
下が好ましく、６以下がより好ましく、４以下が更に好ましく、３以下が最も好ましい。
（一般式（１）の分子量等）
　上記一般式（１）で表される化合物の分子量は、通常、４０００以下、好ましくは３０
００以下、より好ましくは２０００以下であり、また通常２００以上、好ましくは３００
以上、より好ましくは４００以上である。分子量が上限値を越えると、昇華性が著しく低
下して電界発光素子を製作する際に蒸着法を用いる場合において支障を来したり、あるい
は有機溶媒などへの溶解性の低下や、合成工程で生じる不純物成分の増加に伴って、材料
の高純度化（すなわち劣化原因物質の除去）が困難になる場合があり、また分子量が下限
値を下回ると、ガラス転移温度および、融点、気化温度などが低下するため、耐熱性が著
しく損なわれるおそれがある。
【００３３】
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　また、前記一般式（１）で表される化合物の好ましい総炭素数は、通常、３００以下、
好ましくは２００以下、より好ましくは１００以下であり、また通常１５以上、好ましく
は２０以上、より好ましくは３０以上である。
（Ｑ1）
　本発明における連結基Ｑ1とは、基本的にピリジン環に連結する基であれば、特に制限
はない。
【００３４】
　すなわち、ｎが１の時の、Ｑ1は、ピリジン環の置換基或いは水素原子であり、ｎが２
以上の時の、Ｑ1は、ｎ価の連結基である。
　Ｑ1は、ピリジン環の２～６位のいずれか１つと直接結合するが、Ｑ1が、ピリジン環の
２，４，６位のいずれかに結合する場合は、その結合位置にあるＲ1～Ｒ3のいずれかがＱ
1となる。
【００３５】
　ｎが２以上の時、ピリジン環がＱ1と結合する位置は、それぞれ同一の位置であっても
異なっていてもよい。
　ピリジン環の数を表すｎが２以上であるとき、本発明に記載の連結基Ｑ1は、ピリジン
環同士を繋ぐ直接結合、または（ジアリールアミン骨格を持たない）任意の連結基を適用
可能である。
【００３６】
　好ましくは、
　直接結合、
　置換基を有していてもよいアルケン基（アルケン由来の基）、
　置換基を有していてもよいアルキン基（アルキン由来の基）、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アン
トラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環
、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテンなど由来のｎ価の基が含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、チオフェン環、ピ
ロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環、ピリジン環、ピラジン
環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリ
ン環、キノキサリン環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン環など
由来のｎ価の基が含まれる）、
　或いは、これらが２つ以上連結してなる基、
などが挙げられる。
【００３７】
　電気的酸化還元耐久性の観点からは、１分子中に含まれる２以上のピリジン環が、連結
基Ｑ1を介して互いに共役関係にある化合物が好ましい。このような化合物とするために
は、ピリジン環間が、直接結合、
【００３８】
【化３】

【００３９】
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　またはこれらを組み合わせてなる部分構造で連結されている場合が好ましい。（Ｇ1な
いしＧ3は各々独立に、水素原子または任意の置換基を表すか、あるいは、Ｑ1の例として
前述した芳香族炭化水素や芳香族複素環の一部を構成する。なお、同一のＱ1基中に含ま
れるＧ1ないしＧ3は、各々、同一であっても異なっていてもよい。）
　これらの中でも、ピリジン環間が
【００４０】
【化４】

【００４１】
で表される構造で結合されている場合がより好ましく、さらにＧ1およびＧ2が、Ｑ1基
における芳香族炭化水素基の一部を構成する場合が、特に好ましい。
　連結基Ｑ1として、好ましい具体例を以下に示す（Ｚ－１～Ｚ－１７３）。
【００４２】
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【００４３】



(15) JP 4992183 B2 2012.8.8

10

20

30

40

【化６】

【００４４】
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【００４５】
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【００４６】
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【００４７】
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【００４８】
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【００４９】
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【００５０】
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【００５１】
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【化１４】

【００５２】
　中でも、酸化還元電位差を十分に広くする観点と繰返し電気酸化還元耐久性の観点から
、
　Ｚ－１（直接結合），Ｚ－２～６９，７９，８２，８４，８９，９６，１０３，１０５
，１０８，１０９，１１１～１１４，１１７，１１８，１２１，１２４，１６７，１７０
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が好ましく、
　Ｚ－２，８，１１～１３，１５，１７，１９，２０，２２，２３～２５，２７～３０，
３４，３７，４４，４７～６１，６３～６９，８９，１０５，１０９，１１４，１２４，
１６７，１７０がより好ましく、
　Ｚ－２，８，１２，１３，１５，１７，１９，２０，２２，２３，２５，２７～３０，
３４，３７，４４，４７～５０，６３，６４，６６，６７，８９，１０９，１１４，１２
４，１６７が更に好ましく、
　Ｚ－２，８，１２，１３，１５，１７，１９，２０，２３，２８～３０，３４，６６が
最も好ましい。
【００５３】
　上記具体例の連結基Ｑ1は、（ジアリールアミン骨格、アリールオキシド骨格およびア
リールスルフィド骨格を持たない）任意の置換基を有してもよく、
　例としては、
　ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、
　置換基を有していてもよいアルキル基（好ましくは炭素数１から８の直鎖または分岐の
アルキル基であり、たとえばメチル、エチル、n-プロピル、2-プロピル、n-ブチル、イソ
ブチル、tert-ブチル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルケニル基（たとえば、炭素数１から８のアルケニル基で
あり、たとえばビニル、アリル、1-ブテニル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルキニル基（たとえば、炭素数１から８のアルキニル基で
あり、たとえばエチニル、プロパルギル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアラルキル基（たとえば、炭素数１から８のアラルキル基で
あり、たとえばベンジル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアシル基（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数１
～８のアシル基であり、たとえばホルミル、アセチル、ベンゾイル基などが含
まれる）、
　置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基（好ましくは置換基を有してもよい
炭素数２～１３のアルコキシカルボニル基であり、たとえばメトキシカルボニル、エトキ
シカルボニル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基（好ましくは置換基を有しても
よい炭素数２～１３のアリールオキシカルボニル基であり、たとえばアセトキシ基などが
含まれる）、
　カルボキシル基、
【００５４】
【化１５】

【００５５】
　基（Ｒaは任意の置換基であり、好ましくは置換基を有していてもよい炭素数１～８の
アルキル基、アラルキル基、アリール基の何れかである。Ｒbは水素原子または任意の置
換基であり、好ましくは置換基を有していてもよい炭素数１～８のアルキル基、アラルキ
ル基、アリール基の何れかである。）、
【００５６】

【化１６】
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【００５７】
　基（Ｒc、Ｒdは水素原子または任意の置換基であり、好ましくは置換基を有していても
よい炭素数１～８のアルキル基、アラルキル基、アリール基の何れかを表す）、
　シアノ基、
　置換基を有していてもよいシリル基（たとえばトリメチルシリル基、トリフェニルシリ
ル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいボリル基（たとえばジメシチルボリル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいホスフィノ基（たとえばジフェニルホスフィノ基などが含ま
れる）、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アン
トラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環
、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環などが含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、チオフェン環、ピ
ロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環、ピリジン環、ピラジン
環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリ
ン環、キノキサリン環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン環など
が含まれる）を表す）
などが挙げられ、分子振動を制限する観点から、より好ましくは水素原子、メチル基、ま
たはフェニル基であり、最も好ましくは水素原子である。
（Ｒ1～Ｒ3）
　一般式（１）におけるＲ1ないしＲ3は、各々独立に任意の置換基を表す。また、ｎが２
以上の時、化合物中に複数個含まれるＲ1ないしＲ3は、それぞれ同一であっても異なって
いてもよい。Ｒ1ないしＲ3に用いうる任意の基として、具体的には、例えば
　置換基を有していてもよいアルキル基（好ましくは炭素数１から８の直鎖または分岐の
アルキル基であり、例えばメチル、エチル、n-プロピル、2-プロピル、n-ブチル、イソブ
チル、tert-ブチル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルケニル基（好ましくは、炭素数２から９のアルケニル基
であり、例えばビニル、アリル、1-ブテニル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルキニル基（好ましくは、炭素数２から９のアルキニル基
であり、例えばエチニル、プロパルギル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアラルキル基（好ましくは、炭素数７から１５のアラルキル
基であり、例えばベンジル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアミノ基
　［好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数１から８のアルキル基を１つ以上有す
るアルキルアミノ基（例えばメチルアミノ、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、ジベンジ
ルアミノ基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよい炭素数６～１２の芳香族炭化水素基を有するアリールアミノ
基（例えばフェニルアミノ、ジフェニルアミノ、ジトリルアミノ基などが挙げられる。）
、
　置換基を有していてもよい、５または６員環の芳香族複素環を有するヘテロアリールア
ミノ基（例えばピリジルアミノ、チエニルアミノ、ジチエニルアミノ基などが含まれる。
）、
　置換基を有していてもよい、炭素数２～１０のアシル基を有するアシルアミノ基（例え
ばアセチルアミノ、ベンゾイルアミノ基などが含まれる。）］、
　置換基を有していてもよいアルコキシ基（好ましくは置換基を有していてもよい炭素数
１～８のアルコキシ基であり、たとえばメトキシ、エトキシ、ブトキシ基などが含まれる
）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシ基（好ましくは炭素数６～１２の芳香族炭化
水素基を有するものであり、例えばフェニルオキシ、１－ナフチルオキシ、２－ナフチル
オキシ基などが含まれる。）、
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　置換基を有していてもよいヘテロアリールオキシ基（好ましくは５または６員環の芳香
族複素環基を有するものであり、例えばピリジルオキシ、チエニルオキシ基などが含まれ
る）、
　置換基を有していてもよいアシル基（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数２
～１０のアシル基であり、例えばホルミル、アセチル、ベンゾイル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基（好ましくは置換基を有していても
よい炭素数２～１０のアルコキシカルボニル基であり、例えばメトキシカルボニル、エト
キシカルボニル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基（好ましくは置換基を有してい
てもよい炭素数７～１３のアリールオキシカルボニル基であり、例えばフェノキシカルボ
ニル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアルキルカルボニルオキシ基（好ましくは置換基を有してい
てもよい炭素数２～１０のアルキルカルボニルオキシ基であり、例えばアセトキシ基など
が含まれる。）、
　ハロゲン原子（特に、フッ素原子または塩素原子）
　カルボキシル基、
　シアノ基、
　水酸基、
　メルカプト基、
　置換基を有していてもよいアルキルチオ基（好ましくは炭素数１～８までのアルキルチ
オ基であり、例えば、メチルチオ基、エチルチオ基などが含まれる。）、
置換基を有していてもよいアリールチオ基（好ましくは炭素数６～１２までのアリール
チオ基であり、例えば、フェニルチオ基、１―ナフチルチオ基などが含まれる。）、
　置換基を有していてもよいスルホニル基（例えばメシル基、トシル基などが含まれる）
、
　置換基を有していてもよいシリル基（例えばトリメチルシリル基、トリフェニルシリル
基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいボリル基（例えばジメシチルボリル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいホスフィノ基（例えばジフェニルホスフィノ基などが含まれ
る）、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アン
トラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環
、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環などの、５または６員環の単環また
は２～５縮合環由来の１価の基が含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、ベンゾフラン環、
チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキ
サジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾ
ール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環、
フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、
ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリア
ジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、ベンゾイミダゾー
ル環、ペリミジン環、キナゾリン環などの、５または６員環の単環または２～４縮合環由
来の１価の基が含まれる）などが挙げられる。
【００５８】
　これらが有しうる置換基としては、本発明化合物の性能を損なわない限り特に制限はな
いが、好ましくはアルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基
を表す。各々の具体例としては、メチル基、エチル基、イソプロピル基、tert-ブチル基
などの、炭素数１～６程度のアルキル基；フェニル基、ナフチル基、フルオレニル基など
の、炭素数６～１８程度の芳香族炭化水素基；トリル基、メシチル基、２，６－ジメチル
フェニル基などの、総炭素数７～３０程度のアルキル置換芳香族炭化水素基、などが挙げ
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【００５９】
　以下に、Ｒ1ないしＲ3が芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基である場合の具体例を
示す。
【００６０】
【化１７】

【００６１】
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【００６２】
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【化１９】

【００６３】
（上記各構造中、Ｌ1ないしＬ3は各々独立に、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはア
ルキル置換芳香族炭化水素基を表す。Ｌ4およびＬ5は各々独立に、水素原子、アルキル基
、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基を表す。
　アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基として、具体的
には、メチル基、エチル基、イソプロピル基、tert-ブチル基などの、炭素数１～６程度
のアルキル基；フェニル基、ナフチル基、フルオレニル基などの、炭素数６～１８程度の
芳香族炭化水素基；トリル基、メシチル基、２，６－ジメチルフェニル基などの、総炭素
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【００６４】
　なお、上記構造はいずれも、Ｌ1ないしＬ5の他にも置換基を有していてもよいが、自身
が結合しているピリジン等上の電子状態に強く影響を及ぼしてしまうと、酸化還元電位差
が狭くなってしまうおそれがあるため、電子供与性・電子吸引性が共に小さく、かつ、分
子内共役長の広がりをもたらしにくい基を選択することが好ましい。このような基の具体
例としても、やはりアルキル基、芳香族炭化水素基、アルキル置換芳香族炭化水素基等が
挙げられる。
【００６５】
　なお、１分子中に上記構造を２個以上有する化合物の場合、１分子中に含まれる２個以
上のＬ1～Ｌ5は、同一であっても異なっていてもよい。）
　前記例示構造のうち、広い酸化還元電位差を与える観点から、Ｒ－１～６、１０～１３
、３３、３４、３８、４５、４８が好ましく、Ｒ－１～６、４８がより好ましく、Ｒ－１
～３、４８が最も好ましい。
【００６６】
　Ｒ1ないしＲ3は、例えば、本発明の特徴とする電荷輸送性化合物を有機電界発光素子の
発光層に適用する場合、分子振動を制限して発光効率を損なわないようにする観点から、
置換基を有していてもよいアルキル基、または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素
基（中でも炭素数６～１２程度の芳香族炭化水素基）が好ましく、大きな酸化電位を持た
せる観点からは、水素原子またはフェニル基が特に好ましい。
（ピリジン環の置換基）
　ピリジン環の３位、５位は、Ｒ1ないしＲ3に用いうる任意の基として具体的に挙げた、
いずれの基で置換されていてもよいが、電気的酸化還元耐久性を向上させる観点および耐
熱性を向上させるから、芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基であることが好ましい。
（一般式（１）の具体例）
　以下に、本発明の前記一般式（１）で表される化合物として好ましい具体的な例を示す
が、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００６７】
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【００６８】
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【化２２】

【００７０】
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【００７１】
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【００７２】
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【００７３】
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【００８３】
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【化３８】

【００８６】
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【００８９】
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【化５０】

【００９８】
【化５１】

【００９９】
中でも、以下に示す化合物は、励起三重項準位（Ｔ１）が高く、より好ましい。
【０１００】
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【０１０１】
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【化５４】

【０１０３】
（正孔輸送性を有する化合物）
　また、本発明で用いられる電荷輸送性化合物のうち正孔輸送性を有する化合物としては
、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．　Ｌｕｍｉｎ．，　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．，２１７５頁、



(65) JP 4992183 B2 2012.8.8

10

20

30

40

50

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（Ｓｙｎｔｈ．　Ｍｅｔａｌｓ，　９１巻、２０９頁
、１９９７年）、４，４'－Ｎ，Ｎ'－ジカルバゾールビフェニルなどのカルバゾール誘導
体（ＷＯ　００／７０６５５号公報）、等が挙げられる。
【０１０４】
　上記の化合物以外に、ポリビニルカルバゾール（特開２００１－２５７０７６号公報）
、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。
　上記の化合物のうち、カルバゾール環を有する化合物（カルバゾール誘導体やポリビニ
ルカルバゾールなど）は励起三重項準位（Ｔ１）が高く、より好ましい。
【０１０５】
　カルバゾール環を有する化合物のうち、下記一般式（２）で示される化合物が更に好ま
しい。
【０１０６】
【化５５】

【０１０７】
一般式（２）中、
Ｒ4は、各々独立に、任意の置換基或いはＱ2を表す。
カルバゾール環は、Ｒ4以外にも置換基を有していても良い。
ｍは、１～６の整数である。
ｍが１の時の、Ｑ2は、カルバゾール環の置換基或いは水素原子である。
ｍが２以上の時の、Ｑ2は、ｍ価の連結基である。
Ｑ2は、カルバゾール環の１～９位のいずれか１つ、またはＲ4と直接結合する。但し、Ｑ
2が、カルバゾール環の９位に結合する場合は、Ｒ4がＱ2となる。
ｍが２以上の時の、化合物中に複数個含まれるＲ4は、それぞれ同一であっても異なって
いてもよい。
また、ｍが２以上の時、カルバゾール環がＱ2と結合する位置は、それぞれ同一の位置で
あっても異なっていてもよい。
（ｍ）
　前記一般式（２）で表される化合物の取りうるｍの値は、１～６の整数であるが、分子
内にカルバゾール環を２つ以上有している場合に優れた耐久性を発揮可能であり、これに
よって優れた正孔輸送性と広い酸化還元電位差を発現する。他方、カルバゾール環が多す
ぎると化合物としての酸性が強くなりすぎ、発光層やこれに接する層などに含まれる場合
、長時間の電界印加により還元劣化される危険性がある。そうした観点から、Ｑ2と結合
したカルバゾール環の数を表すｍは２以上が好ましく、６以下が好ましく、４以下が更に
好ましく、３以下が最も好ましい。
（一般式（２）の分子量等）
　上記一般式（２）で表される化合物の分子量は、通常、４０００以下、好ましくは３０
００以下、より好ましくは２０００以下であり、また通常２００以上、好ましくは３００
以上、より好ましくは４００以上である。分子量が上限値を越えると、昇華性が著しく低
下して電界発光素子を製作する際に蒸着法を用いる場合において支障を来したり、あるい
は有機溶媒などへの溶解性の低下や、合成工程で生じる不純物成分の増加に伴って、材料
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値を下回ると、ガラス転移温度および、融点、気化温度などが低下するため、耐熱性が著
しく損なわれるおそれがある。
【０１０８】
　また、前記一般式（２）で表される化合物の好ましい総炭素数は、通常、３００以下、
好ましくは２００以下、より好ましくは１００以下であり、また通常１５以上、好ましく
は２０以上、より好ましくは３０以上である。
（Ｑ2）
　本発明における連結基Ｑ2とは、基本的にカルバゾール環に連結する基であれば、特に
制限はない。すなわち、ｍが１の時の、Ｑ2は、カルバゾール環の置換基或いは水素原子
であり、ｍが２以上の時の、Ｑ2は、ｍ価の連結基である。
【０１０９】
　Ｑ2は、カルバゾール環の１～９位のいずれか１つ、またはＲ4と直接結合する。但し、
Ｑ2が、カルバゾール環の９位に結合する場合は、Ｒ4がＱ2となる。
　また、ｍが２以上の時、カルバゾール環がＱ2と結合する位置は、それぞれ同一の位置
であっても異なっていてもよい。
　カルバゾール環の数を表すｍが２以上であるとき、本発明に記載の連結基Ｑ2は、任意
の連結基を適用可能である。
【０１１０】
　好ましくは、
　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ケン基、
　置換基を有していてもよいアルキン基、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アン
トラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環
、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテンなど由来のｍ価の基が含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、チオフェン環、ピ
ロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環、ピリジン環、ピラジン
環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリ
ン環、キノキサリン環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン環など
由来のｍ価の基が含まれる）、
　或いは、これらが２つ以上連結してなる基、
などが挙げられる。
【０１１１】
　連結基Ｑ2として、好ましい具体例を以下に示す。（ＺＺ－２～ＺＺ－１８４）
【０１１２】
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【０１１３】
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【０１１４】
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【０１１５】
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【０１１６】
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【０１１７】
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【０１２１】
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【０１２２】
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【化６６】

【０１２３】
　中でも、酸化還元電位差を十分に広くする観点と繰返し電気酸化還元耐久性の観点から
、
　ＺＺ－２～６９，７９，８２，８４，８９，９６，１０３，１０５，１０８，１０９，
１１１～１１４，１１７，１１８，１２１，１２４，１６７，１７０，１７４～１８３が
好ましく、
　ＺＺ－２，８，１１～１３，１５，１７，１９，２０，２２，２３～２５，２７～３０
，３４，３７，４４，４７～６１，６３～６９，８９，１０５，１０９，１１４，１２４
，１６７，１７０，１７４～１８３がより好ましく、
　ＺＺ－２，８，１２，１３，１５，１７，１９，２０，２２，２３，２５，２７～３０
，３４，３７，４４，４７～５０，６３，６４，６６，６７，８９，１０９，１１４，１
２４，１６７，１７４～１８３が更に好ましく、
　ＺＺ－２，８，１２，１３，１５，１７，１９，２０，２３，２８～３０，３４，６６
，１７４～１７８，１８２～１８３が最も好ましい。
【０１２４】
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　上記具体例の連結基Ｑ2は、任意の置換基を有してもよく、
　例としては、
　ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、
　置換基を有していてもよいアルキル基（好ましくは炭素数１から８の直鎖または分岐の
アルキル基であり、たとえばメチル、エチル、n-プロピル、2-プロピル、n-ブチル、イソ
ブチル、tert-ブチル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルケニル基（たとえば、炭素数１から８のアルケニル基で
あり、たとえばビニル、アリル、1-ブテニル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルキニル基（たとえば、炭素数１から８のアルキニル基で
あり、たとえばエチニル、プロパルギル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアラルキル基（たとえば、炭素数１から８のアラルキル基で
あり、たとえばベンジル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアシル基（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数１
～８のアシル基であり、たとえばホルミル、アセチル、ベンゾイル基などが含
まれる）、
　置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基（好ましくは置換基を有してもよい
炭素数２～１３のアルコキシカルボニル基であり、たとえばメトキシカルボニル、エトキ
シカルボニル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基（好ましくは置換基を有しても
よい炭素数２～１３のアリールオキシカルボニル基であり、たとえばアセトキシ基などが
含まれる）、
　カルボキシル基、
【０１２５】
【化６７】

【０１２６】
　基（Ｒaは任意の置換基であり、好ましくは置換基を有していてもよい炭素数１～８の
アルキル基、アラルキル基、アリール基の何れかである。Ｒbは水素原子または任意の置
換基であり、好ましくは置換基を有していてもよい炭素数１～８のアルキル基、アラルキ
ル基、アリール基の何れかである。）、
【０１２７】
【化６８】

【０１２８】
　基（Ｒc、Ｒdは水素原子または任意の置換基であり、好ましくは置換基を有していても
よい炭素数１～８のアルキル基、アラルキル基、アリール基の何れかを表す）、
　シアノ基、
　置換基を有していてもよいシリル基（たとえばトリメチルシリル基、トリフェニルシリ
ル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいボリル基（たとえばジメシチルボリル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいホスフィノ基（たとえばジフェニルホスフィノ基などが含ま
れる）、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、ア
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ントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン
環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環などが含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、チオフェン環、ピ
ロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環、ピリジン環、ピラジン
環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリ
ン環、キノキサリン環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン環など
が含まれる）を表す）
などが挙げられ、分子振動を制限する観点から、より好ましくは水素原子、メチル基、ま
たはフェニル基であり、最も好ましくは水素原子である。
（Ｒ4）
　一般式（２）におけるＲ4は、任意の置換基或いは前述のＱ2を表す。ｍが２以上の時の
、化合物中に複数個含まれるＲ4は、それぞれ同一であっても異なっていてもよい。Ｒ4に
用いうる任意の基として、具体的には、例えば
　置換基を有していてもよいアルキル基（好ましくは炭素数１から８の直鎖または分岐の
アルキル基であり、例えばメチル、エチル、n-プロピル、2-プロピル、n-ブチル、イソブ
チル、tert-ブチル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルケニル基（好ましくは、炭素数２から９のアルケニル基
であり、例えばビニル、アリル、1-ブテニル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアルキニル基（好ましくは、炭素数２から９のアルキニル基
であり、例えばエチニル、プロパルギル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアラルキル基（好ましくは、炭素数７から１５のアラルキル
基であり、例えばベンジル基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよいアミノ基
　［好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数１から８のアルキル基を１つ以上有す
るアルキルアミノ基（例えばメチルアミノ、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、ジベンジ
ルアミノ基などが挙げられる。）、
　置換基を有していてもよい炭素数６～１２の芳香族炭化水素基を有するアリールアミノ
基（例えばフェニルアミノ、ジフェニルアミノ、ジトリルアミノ基などが挙げられる。）
、
　置換基を有していてもよい、５または６員環の芳香族複素環を有するヘテロアリールア
ミノ基（例えばピリジルアミノ、チエニルアミノ、ジチエニルアミノ基などが含まれる。
）、
　置換基を有していてもよい、炭素数２～１０のアシル基を有するアシルアミノ基（例え
ばアセチルアミノ、ベンゾイルアミノ基などが含まれる。）］、
　置換基を有していてもよいアルコキシ基（好ましくは置換基を有していてもよい炭素数
１～８のアルコキシ基であり、たとえばメトキシ、エトキシ、ブトキシ基などが含まれる
）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシ基（好ましくは炭素数６～１２の芳香族炭化
水素基を有するものであり、例えばフェニルオキシ、１－ナフチルオキシ、２－ナフチル
オキシ基などが含まれる。）、
　置換基を有していてもよいヘテロアリールオキシ基（好ましくは５または６員環の芳香
族複素環基を有するものであり、例えばピリジルオキシ、チエニルオキシ基などが含まれ
る）、
　置換基を有していてもよいアシル基（好ましくは、置換基を有していてもよい炭素数２
～１０のアシル基であり、例えばホルミル、アセチル、ベンゾイル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基（好ましくは置換基を有していても
よい炭素数２～１０のアルコキシカルボニル基であり、例えばメトキシカルボニル、エト
キシカルボニル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基（好ましくは置換基を有してい
てもよい炭素数７～１３のアリールオキシカルボニル基であり、例えばフェノキシカルボ
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　置換基を有していてもよいアルキルカルボニルオキシ基（好ましくは置換基を有してい
てもよい炭素数２～１０のアルキルカルボニルオキシ基であり、例えばアセトキシ基など
が含まれる。）、
　ハロゲン原子（特に、フッ素原子または塩素原子）
　カルボキシル基、
　シアノ基、
　水酸基、
　メルカプト基、
　置換基を有していてもよいアルキルチオ基（好ましくは炭素数１～８までのアルキルチ
オ基であり、例えば、メチルチオ基、エチルチオ基などが含まれる。）、
置換基を有していてもよいアリールチオ基（好ましくは炭素数６～１２までのアリール
チオ基であり、例えば、フェニルチオ基、１―ナフチルチオ基などが含まれる。）、
　置換基を有していてもよいスルホニル基（例えばメシル基、トシル基などが含まれる）
、
　置換基を有していてもよいシリル基（例えばトリメチルシリル基、トリフェニルシリル
基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいボリル基（例えばジメシチルボリル基などが含まれる）、
　置換基を有していてもよいホスフィノ基（例えばジフェニルホスフィノ基などが含まれ
る）、
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アン
トラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベンズピレン環
、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環などの、５または６員環の単環また
は２～５縮合環由来の１価の基が含まれる）
　または置換基を有していてもよい芳香族複素環基（例えばフラン環、ベンゾフラン環、
チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキ
サジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾ
ール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環、
フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、
ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリア
ジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、ベンゾイミダゾー
ル環、ペリミジン環、キナゾリン環などの、５または６員環の単環または２～４縮合環由
来の１価の基が含まれる）などが挙げられる。
【０１２９】
　これらが有しうる置換基としては、本発明化合物の性能を損なわない限り特に制限はな
いが、好ましくはアルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基
を表す。各々の具体例としては、メチル基、エチル基、イソプロピル基、tert-ブチル基
などの、炭素数１～６程度のアルキル基；フェニル基、ナフチル基、フルオレニル基など
の、炭素数６～１８程度の芳香族炭化水素基；トリル基、メシチル基、２，６－ジメチル
フェニル基などの、総炭素数７～３０程度のアルキル置換芳香族炭化水素基、などが挙げ
られる。
【０１３０】
　以下に、Ｒ4が芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基である場合の具体例を示す。
【０１３１】
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【化６９】

【０１３２】
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【０１３３】
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【化７１】

【０１３４】
（上記各構造中、Ｌ1ないしＬ3は各々独立に、アルキル基、芳香族炭化水素基、またはア
ルキル置換芳香族炭化水素基を表す。Ｌ4およびＬ5は各々独立に、水素原子、アルキル基
、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基を表す。
　アルキル基、芳香族炭化水素基、またはアルキル置換芳香族炭化水素基として、具体的
には、メチル基、エチル基、イソプロピル基、tert-ブチル基などの、炭素数１～６程度
のアルキル基；フェニル基、ナフチル基、フルオレニル基などの、炭素数６～１８程度の
芳香族炭化水素基；トリル基、メシチル基、２，６－ジメチルフェニル基などの、総炭素
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【０１３５】
　なお、上記構造はいずれも、Ｌ1ないしＬ5の他にも置換基を有していてもよいが、自身
が結合しているカルバゾール等上の電子状態に強く影響を及ぼしてしまうと、酸化還元電
位差が狭くなってしまうおそれがあるため、電子供与性・電子吸引性が共に小さく、かつ
、分子内共役長の広がりをもたらしにくい基を選択することが好ましい。このような基の
具体例としても、やはりアルキル基、芳香族炭化水素基、アルキル置換芳香族炭化水素基
等が挙げられる。
【０１３６】
　なお、１分子中に上記構造を２個以上有する化合物の場合、１分子中に含まれる２個以
上のＬ1～Ｌ5は、同一であっても異なっていてもよい。）
　前記例示構造のうち、広い酸化還元電位差を与える観点から、Ｒ－１～６、１０～１３
、３３、３４、３８、４５、４８が好ましく、Ｒ－１～６、４８がより好ましく、Ｒ－１
～３、４８が最も好ましい。
【０１３７】
　Ｒ4は分子振動を制限して発光効率を損なわないようにする観点から、置換基を有して
いてもよいアルキル基、または置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基（中でも炭素
数６～１２程度の芳香族炭化水素基）、或いはＱ2が好ましく、大きな還元電位を持たせ
る観点からは、Ｑ2、水素原子またはフェニル基が特に好ましい。
（カルバゾール環の置換基）
　カルバゾール環のＲ4以外に有していても良い置換基としては、Ｒ4に用いうる任意の基
として具体的に挙げた、いずれの基で置換されてもよいが、電気的酸化還元耐久性を向上
させる観点および耐熱性を向上させるから、芳香族炭化水素基或いは芳香族複素環基であ
ることが好ましい。
（一般式（２）の具体例）
　以下に、本発明の前記一般式（２）で表される化合物として好ましい具体的な例を示す
が、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１３８】
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【０１４０】
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【化７４】

【０１４１】
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【０１４２】
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【０１４３】
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【０１４４】
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【化７８】

【０１４５】
【化７９】

【０１４６】
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【０１４７】
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【０１４８】
【化８２】

【０１４９】
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【０１５０】
中でも、以下に示す縮合環のない化合物は、励起三重項準位（Ｔ１）が高く、より好まし
い。
【０１５１】
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【０１５２】
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【化８５】

【０１５３】
（異なる２種の電荷輸送性化合物の組合せ）
　本発明において、発光層ホストに用いる異なる２種の電荷輸送性化合物として、ピリジ
ン環を有する化合物とカルバゾール環を有する化合物を併せて用いることが特に好ましい
。この理由として以下の５点が上げられる。
　　　１）カルバゾール環を有する化合物、ピリジン環を有する化合物のそれぞれが　　
　　　　高い励起三重項準位（Ｔ１）を有する
　　　２）カルバゾール環を有する化合物のＨＯＭＯ（最高非占分子軌道）が発光層　　
　　　　と隣接する正孔輸送層のＨＯＭＯに近く、正孔が注入されやすい
　　　３）ピリジン環を有する化合物のＬＵＭＯ（最低空分子軌道）が発光層と隣接　　
　　　　する電子輸送層または正孔阻止層のＬＵＭＯに近く、電子が注入されやすい
　　　４）カルバゾール環を有する化合物、ピリジン環を有する化合物のそれぞれが　　
　　　　高い電荷移動度（それぞれ正孔移動度および電子移動度）を有する
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　　　５）それぞれ、電荷に対して安定である（酸化還元に対する安定性大）
　従来の燐光素子においては、Ｔ１が高くかつ酸化還元に対する安定性に優れた電荷輸送
性化合物が適用されていなかったため、特に、緑色や青色素子で高効率かつ長寿命な素子
が実現できなかったと推察される。
【０１５４】
　上記５点を満足するピリジン環を有する化合物とカルバゾール環を有する化合物の組合
せであれば、その組合せは特に限定されるものではないが、ドーパント材料として用いる
有機金属錯体のＴ１よりも高いことが発光効率の観点から好ましい。
　また、ピリジン環を有する化合物としては上記一般式（１）で表される化合物、カルバ
ゾール環を有する化合物としては上記一般式（２）で表される化合物の、組合せであるこ
とがより好ましい。
（ドーパント材料）
　本発明では発光層に使用するドーパント材料としては、周期表７ないし１１族から選ば
れる金属を含む有機金属錯体が用いられる。該金属錯体のＴ１（励起三重項準位）はホス
ト材料として使用する電荷輸送性化合物のＴ１より低いことが発光効率の観点から好まし
い。さらにドーパント材料において発光が起こることから、酸化還元などの化学的安定性
も要求される。
【０１５５】
　周期表７ないし１１族から選ばれる金属を含む燐光性有機金属錯体における、該金属と
して好ましくは、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリ
ジウム、白金、および金が挙げられる。これらの有機金属錯体として、好ましくは下記一
般式（II）または一般式（VI）で表される化合物が挙げられる。
　　　ＭＬn-jＬ’j（II）
（式中、Ｍは金属、ｎは該金属の価数を表す。ＬおよびＬ’は二座配位子を表す。ｊは０
または１または２を表す。）
【０１５６】
【化８６】

【０１５７】
（式中、Ｍ7は金属、Ｔは炭素または窒素を表わす。Ｔが窒素の場合はＲ14、Ｒ15は無く
、Ｔが炭素の場合はＲ14、Ｒ15は水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アラルキル基、
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基、アルコキシ基、アルキルアミノ基、アラルキルアミノ基、ハロアルキル基、水酸基、
アリールオキシ基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を
表わす。
【０１５８】
　Ｒ12、Ｒ13は水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アラルキル基、アルケニル基、シ
アノ基、アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、カルボキシル基、アルコキシ基
、アルキルアミノ基、アラルキルアミノ基、ハロアルキル基、水酸基、アリールオキシ基
、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表わし、互いに連
結して環を形成しても良い。）
　一般式（II）中の二座配位子ＬおよびＬ’はそれぞれ以下の部分構造を有する配位子を
示す。
【０１５９】
【化８７】

【０１６０】
（環Ａ１および環Ａ１’は各々独立に、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表わし
、置換基を有していてもよい。環Ａ２および環Ａ２’は含窒素芳香族複素環基を表わし、
置換基を有していてもよい。Ｒ’、Ｒ’’およびＲ’’’はそれぞれハロゲン原子；アル
キル基；アルケニル基；アルコキシカルボニル基；メトキシ基；アルコキシ基；アリール
オキシ基；ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；カルバゾリル基；アシル基；ハロ
アルキル基またはシアノ基を表す。）
　一般式（II）で表される化合物として、さらに好ましくは下記一般式（Ｖａ）、（Ｖｂ
）（Ｖｃ）で表される化合物が挙げられる。
【０１６１】
【化８８】

【０１６２】
　（式中、Ｍ４は金属、ｎは該金属の価数を表す。環Ａ１は置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を表わし、環Ａ２は置換基を有していてもよい含窒素芳香族複素環基を表
わす。）
【０１６３】
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【化８９】

【０１６４】
　（式中、Ｍ5は金属、ｎは該金属の価数を表す。環Ａ１は置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基または芳香族複素環基を表わし、環Ａ２は置換基を有していてもよい含窒
素芳香族複素環基を表わす。）
【０１６５】

【化９０】

【０１６６】
　（式中、Ｍ6は金属、ｎは該金属の価数を表し、ｊは０または１または２を表す。環Ａ
１および環Ａ１’は各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基または芳香
族複素環基を表わし、環Ａ２および環Ａ２’は各々独立に、置換基を有していてもよい含
窒素芳香族複素環基を表わす。）
　一般式（Ｖａ）、（Ｖｂ）、（Ｖｃ）で表される化合物の環Ａ１および環Ａ１’として
、好ましくは、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基、チエニル基、フ
リル基、ベンゾチエニル基、ベンゾフリル基、ピリジル基、キノリル基、イソキノリル基
、またはカルバゾリル基が挙げられる。
【０１６７】
　環Ａ２および環Ａ２’として、好ましくは、ピリジル基、ピリミジル基、ピラジル基、
トリアジル基、ベンゾチアゾール基、ベンゾオキサゾール基、ベンゾイミダゾール基、キ
ノリル基、イソキノリル基、キノキサリル基、またはフェナントリジル基が挙げられる。
　一般式（Ｖａ）、（Ｖｂ）および（Ｖｃ）で表される化合物が有していてもよい置換基
としては、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のアルキ
ル基；ビニル基等の炭素数２～６のアルケニル基；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２～６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、ベンジルオキシ基などのアリールオキシ基；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；カルバゾリル基；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；シアノ基等が挙げられ、これらは互いに連結して環を形成しても良い
。
【０１６８】
　なお、環Ａ１が有する置換基と環Ａ２が有する置換基が結合、または環Ａ１’が有する
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置換基と環Ａ２’が有する置換基が結合して、一つの縮合環を形成してもよく、このよう
な縮合環としては７，８－ベンゾキノリン基等が挙げられる。
　環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２および環Ａ２’の置換基として、より好ましくはアルキル基
、アルコキシ基、芳香族炭化水素基、シアノ基、ハロゲン原子、ハロアルキル基、ジアリ
ールアミノ基、またはカルバゾリル基が挙げられる。
【０１６９】
　式（Ｖａ）、（Ｖｂ）におけるＭ4ないしＭ5として好ましくは、ルテニウム、ロジウム
、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金または金が挙げられる。式
（VI）におけるＭ7として好ましくは、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウ
ム、オスミウム、イリジウム、白金または金が挙げられ、特に好ましくは、白金、パラジ
ウム等の２価の金属が挙げられる。
【０１７０】
　前記一般式（II）、（Ｖａ）、（Ｖｂ）および（Ｖｃ）で示される有機金属錯体の具体
例を以下に示すが、下記の化合物に限定されるわけではない。
【０１７１】
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【０１７２】
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【０１７３】
　前記一般式（II）、（Ｖａ）、（Ｖｂ）および（Ｖｃ）で表される有機金属錯体の中で
も、特に配位子Ｌおよび／またはＬ’として２－アリールピリジン系配位子（２－アリー
ルピリジン、これに任意の置換基が結合したもの、またはこれに任意の基が縮合してなる
もの）を有する化合物が好ましい。
　前記一般式（VI）で表わされる有機金属錯体の具体例を以下に示すが、下記の化合物に
限定されるわけではない。
【０１７４】
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【化９３】

【０１７５】
　さらに本発明の有機電界発光素子における発光層或いは発光層形成材料には、ホスト材
料およびドーパント材料と共に、蛍光色素を含有していてもよい。青色発光を与える蛍光
色素としては、ペリレン、ピレン、アントラセン、クマリンおよびそれらの誘導体等が挙
げられる。緑色蛍光色素としては、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体等が挙げられる
。黄色蛍光色素としては、ルブレン、ペリミドン誘導体等が挙げられる。赤色蛍光色素と
しては、ＤＣＭ系化合物、ベンゾピラン誘導体、ローダミン誘導体、ベンゾチオキサンテ
ン誘導体、アザベンゾチオキサンテン等が挙げられる。
【０１７６】
　上記のドープ用蛍光色素以外にも、レーザー研究，８巻，６９４頁，８０３頁，９５８
頁（１９８０年）；同９巻，８５頁（１９８１年）、に列挙されている蛍光色素などが発
光層用のドープ材料として使用することができる。
　発光層形成材料或いは発光層中にドーパント材料として含有される有機金属錯体の量は
、０．１重量％以上が好ましく、また３０重量％以下が好ましい。下限値を下回ると素子
の発光効率向上に寄与できない場合があり、上限値を上回ると有機金属錯体同士が２量体
を形成する等の理由で濃度消光が起き、発光効率の低下に至る可能性がある。
【０１７７】
　燐光発光を示す発光層におけるドーパント材料の量は、従来の蛍光（１重項）を用いた
素子において、発光層に含有される蛍光性色素（ドーパント）の量より、若干多い方が好
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ましい傾向がある。また燐光ドーパント材料と共に蛍光色素が発光層中に含有される場合
、該蛍光色素の量は、０．０５重量％以上が好ましく、０．１重量％以上がより好ましい
。また１０重量％以下が好ましく、３重量％以下がより好ましい。
【０１７８】
　このような燐光性ドーパント材料の分子量は、通常、４０００以下、好ましくは３００
０以下、より好ましくは２０００以下であり、また通常２００以上、好ましくは３００以
上、より好ましくは４００以上である。分子量が上限値を越えると、昇華性が著しく低下
して電界発光素子を製作する際に蒸着法を用いる場合において支障を来したり、あるいは
有機溶媒などへの溶解性の低下や、合成工程で生じる不純物成分の増加に伴って、材料の
高純度化（すなわち劣化原因物質の除去）が困難になる場合があり、また分子量が下限値
を下回ると、ガラス転移温度および、融点、気化温度などが低下するため、耐熱性が著し
く損なわれるおそれがある。
（素子）
　次に、本発明の有機電界発光素子について説明する。
【０１７９】
　本発明の有機電界発光素子（ＥＬ素子）は、陽極、陰極、およびこれら両極間に設けら
れた発光層を有し、該発光層が、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材
料と、周期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体から
なるドーパント材料を含有し、該電荷輸送性化合物の励起三重項準位（Ｔ１）が２．２ｅ
Ｖ以上であることを特徴とする。
【０１８０】
　以下、本発明のＥＬ素子の構造の一例について、図面を参照しながら説明するが、本発
明のＥＬ素子の構造は以下の図示のものに限定されるものではない。
　図１は本発明に用いられる一般的な有機電界発光素子の構造例を模式的に示す断面図で
あり、１は基板、２は陽極、４は正孔輸送層、５は発光層、６は正孔阻止層、８は陰極を
各々表わす。
【０１８１】
　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また
はフイルムが好ましい。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。基板のガスバリア性が小さすぎると、基板を通過した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、合成樹脂基板の少なくとも片面に緻
密なシリコン酸化膜等を設けてガスバリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである
。
【０１８２】
　基板１上には陽極２が設けられるが、陽極２は正孔輸送層４への正孔注入の役割を果た
すものである。陽極２は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金等
の金属、インジウム及び／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、あるいは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール
、ポリアニリン等の導電性高分子などにより構成される。陽極２は通常、スパッタリング
法、真空蒸着法などにより形成されることが多い。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、導電性高分子微粉末など
で陽極２を形成する場合には、適当なバインダー樹脂溶液中に分散させて、基板１上に塗
布することにより形成することもできる。さらに、導電性高分子で陽極２を形成する場合
には、電解重合により基板１上に直接重合薄膜を形成したり、基板１上に導電性高分子を
塗布して形成することもできる（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，６０巻，２７１１頁
，１９９２年）。
【０１８３】
　陽極２は通常は単層構造であるが、所望により複数の材料からなる積層構造とすること
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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い。この場合
、陽極の厚みは通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また通常１０００ｎｍ
以下、好ましくは５００ｎｍ以下程度である。不透明でよい場合は陽極２の厚みは任意で
あり、所望により金属で形成して基板１を兼ねてもよい。
【０１８４】
　図１に示す構成の素子において、陽極２の上には正孔輸送層４が設けられる。正孔輸送
層の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。また、発光層５に接するために発光層からの発光を消光したり、発光層との
間でエキサイプレックスを形成して効率を低下させないことが求められる。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、素子にはさらに耐熱性が要求される。従っ
て、Ｔｇとして８５℃以上の値を有する材料が望ましい。
【０１８５】
　このような正孔輸送材料としては、発光層のホスト材料に用いられる正孔輸送性材料と
同様に、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．　Ｌｕｍｉｎ．，　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．，２１７５頁、１
９９６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（Ｓｙｎｔｈ．　Ｍｅｔａｌｓ，　９１巻、２０９頁、
１９９７年）、４，４'－Ｎ，Ｎ'－ジカルバゾールビフェニルなどのカルバゾール誘導体
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、複数種混合
して用いてもよい。
【０１８６】
　上記の化合物以外に、正孔輸送層４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。
　正孔輸送層４は、スプレー法、印刷法、スピンコート法、ディップコート法、ダイコー
ト法などの通常の塗布法や、インクジェット法、スクリーン印刷法など各種印刷法等の湿
式成膜法や、真空蒸着法などの乾式成膜法で形成することができる。
【０１８７】
　塗布法の場合は、正孔輸送材料を１種または２種以上を、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を添加し、適当な溶剤に溶解して塗
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。
【０１８８】
　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、ルツボと向かい合って置かれた、陽極２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５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また通常３
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００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。この様に薄い膜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。
【０１８９】
　図１に示す素子において、正孔輸送層４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、陽極から注入されて正孔輸送層を移動する正孔と、陰
極から注入されて正孔阻止層６を移動する電子との再結合により励起されて強い発光を示
す発光性化合物より形成される。本発明では、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物から
なるホスト材料と、周期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機
金属錯体からなるドーパント材料で形成される。
【０１９０】
　発光層には、前述の通り、本発明の発光層形成材料が使用されたものであってもよく、
異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料と、周期律表第７～１１族から
選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体からなるドーパント材料を含んでいれ
ば、本発明の効果を奏することができる。
　具体的には前述のとおり、少なくとも１つは電子輸送性を有する材料であり、少なくと
も１つは正孔輸送性を有する材料である。好ましくは、それぞれピリジン環を有する化合
物、カルバゾール環を有する化合物であり、更に好ましくは、それぞれ一般式（１）で示
される化合物、一般式（２）で示される化合物である。
【０１９１】
　尚、その他、本発明の異なる２種類以上の電荷輸送性化合物からなるホスト材料と、周
期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体からなるドー
パント材料で形成される発光層に使用される、異なる２種類以上の電荷輸送性化合物と周
期律表第７～１１族から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体の詳細につい
ては、前述の発光層形成材料と同様である。
【０１９２】
　発光層５に用いられる発光性化合物としては、安定な薄膜形状を有し、固体状態で高い
発光（蛍光または燐光）量子収率を示し、正孔および／または電子を効率よく輸送するこ
とができる化合物であることが必要である。さらに電気化学的かつ化学的に安定であり、
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化合物であることが要求される。
　発光層５の膜厚は、通常３ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上であり、また通常２００ｎ
ｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【０１９３】
　発光層も正孔輸送層と同様の方法で形成することができる。上述の蛍光色素および／ま
たは燐光色素（燐光性ドーパント材料）を発光層のホスト材料にドープする方法を以下に
説明する。
　塗布の場合は、前記発光層ホスト材料と、ドープ用色素、さらに必要により、電子のト
ラップや発光の消光剤とならないバインダー樹脂や、レベリング剤等の塗布性改良剤など
の添加剤を添加し溶解した塗布溶液を調整し、スピンコート法などの方法により正孔輸送
層４上に塗布し、乾燥して発光層５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／電子移動度を低下させるので、少ない方が望ましく、５０重量％以下が好ましい。
【０１９４】
　真空蒸着法の場合には、前記ホスト材料（電荷輸送性化合物２種類以上）を真空容器内
に設置された別々のるつぼに入れ、ドープする色素を別のるつぼに入れ、真空容器内を適
当な真空ポンプで１．０×１０-4Ｐａ程度にまで排気した後、各々のるつぼを同時に加熱
して蒸発させ、るつぼと向かい合って置かれた基板上に層を形成する。また、他の方法と
して、上記の材料を予め所定比で混合したものを同一のるつぼを用いて蒸発させてもよい
。
【０１９５】
　上記各ドーパントが発光層中にドープされる場合、発光層の膜厚方向において均一にド
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界面近傍にのみドープしたり、逆に、正孔阻止層界面近傍にドープしてもよい。
　また、ホスト材料についてもドーパント材料と同様、正孔輸送性化合物と電子輸送性化
合物の混合比（配合比）を発光層の膜厚方向において均一にしても良いし、膜厚方向にお
いて混合比（配合比）分布があっても構わない。例えば、正孔輸送層との界面近傍におい
て正孔輸送性化合物の割合を多くしたり、正孔阻止層との界面近傍において電子輸送性化
合物の割合を多くしてもよい。
【０１９６】
　発光層も正孔輸送層と同様の方法で形成することができるが、通常は真空蒸着法が用い
られる。
　なお発光層５は、本発明の性能を損なわない範囲で上記以外の成分を含んでいてもよい
。　図１に示す素子において、正孔阻止層６は発光層５の上に、発光層５の陰極側の界面
に接するように積層される。
【０１９７】
　正孔阻止層は、正孔輸送層から移動してくる正孔を陰極に到達するのを阻止する役割と
、陰極から注入された電子を効率よく発光層の方向に輸送することができる化合物より形
成されることが好ましい。正孔阻止層を構成する材料に求められる物性としては、電子移
動度が高く正孔移動度が低いことが必要とされる。正孔阻止層６は正孔と電子を発光層内
に閉じこめて、発光効率を向上させる機能を有する。
【０１９８】
　このような条件を満たす正孔阻止材料として、好ましくは、下記一般式４で表わされる
混合配位子錯体が挙げられる。
【０１９９】
【化９４】

【０２００】
　一般式４中、Ｒ81～Ｒ86は、それぞれ独立に、水素原子または任意の置換基を表わす。
Ｑ3はアルミニウム、ガリウム、インジウムから選ばれる金属原子を表わす。Ｙ1は以下の
一般式４－１、一般式４－２、一般式４－３のいずれかで表わされる基を表わす。
【０２０１】

【化９５】

【０２０２】
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【化９６】

【０２０３】
【化９７】

【０２０４】
　上記一般式４－１、一般式４－２、及び一般式４－３中、Ａｒ21～Ａｒ25は、置換基を
有していても良い芳香族炭化水素環基または置換基を有していても良い芳香族複素環基を
表わし、Ｙ2はシリコンまたはゲルマニウムを表わす。
　さらに、一般式４において、Ｒ81～Ｒ86は各々独立に水素原子または任意の置換基を表
す。具体例としては、水素原子；塩素、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；ベンジル基等のアラルキル基；ビニル基等の炭素数２～６の
アルケニル基；シアノ基；アミノ基；アシル基；メトキシ基、エトキシ基等の炭素数１～
６のアルコキシ基；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２～６のア
ルコキシカルボニル基；カルボキシル基；フェノキシ基、ベンジルオキシ基などのアリー
ルオキシ基；ジエチルアミノ基、ジイソプロピルアミノ基等のアルキルアミノ基；ジベン
ジルアミノ基、ジフェネチルアミノ基などのアラルキルアミノ基；トリフルオロメチル基
等のハロアルキル基；水酸基；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る。
【０２０５】
　前記の芳香族炭化水素環基および芳香族複素環基はさらに置換基を有していてもよい。
芳香族炭化水素環基および芳香族複素環基が有しうる置換基としては、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のアルキル基；ビニル基等の
炭素数２～６のアルケニル基；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
２～６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、ベンジルオキシ基などのアリールオキシ基；ジメチルアミノ基、ジ
エチルアミノ基等のアルキルアミノ基；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；シアノ基等が挙げられる。
【０２０６】
　中でも、Ｒ81～Ｒ86として好ましくは水素原子、アルキル基、ハロゲン原子またはシア
ノ基が挙げられる。またＲ84としては、シアノ基が特に好ましい。
　さらに、一般式４中、Ａｒ21～Ａｒ25として、具体的には、フェニル基、ビフェニル基
、ナフチル基等の芳香族炭化水素環基またはチエニル基、ピリジル基等の芳香族複素環基
が挙げられる。中でも５員環、６員環、５員環および／または６員環が２個または３個縮
合したもの、あるいはこれらが直接結合で２個または３個結合したものが好ましい。芳香
族炭化水素環基と芳香族複素環基では、芳香族炭化水素環基が好ましい。
【０２０７】
　なおＡｒ21～Ａｒ25はさらに置換基を有していてもよい。Ａｒ21～Ａｒ25が有しうる置
換基としては、例えばＲ81～Ｒ86が芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基の場合に有
しうる置換基として、前述したものと同様の基が挙げられる。
　以下に、前記一般式４で表わされる化合物の好ましい具体例を以下に示すが、これらに
限定するものではない。
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【化９８】

【０２０９】
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【０２１０】
　また、正孔阻止材料としては、前記一般式４の混合配位子錯体の他に、以下の構造式で
示される１，２，４－トリアゾール環残基を少なくとも１個有する化合物も用いることが
できる。
【０２１１】
【化１００】

【０２１２】
　上記構造式で表わされる１，２，４－トリアゾール環残基を少なくとも１個有する化合
物の具体例を以下に示すが、これらに限定されるものではない。なお、以下の構造式にお
いて、ｔ－Ｂｕ－は３級ブチル基を表わし、Ｅｔ－はエチル基を表わす。
【０２１３】



(111) JP 4992183 B2 2012.8.8

10

20

30

40

【化１０１】

【０２１４】
　なお、上記構造式中には記載していないが、これらの１，２，４－トリアゾール環残基
を少なくとも１個有する化合物におけるベンゼン環およびナフタレン環は、更に置換基を
有していても良い。その置換基としては、例えば一般式４におけるＲ81～Ｒ86が芳香族炭
化水素環基または芳香族複素環基である場合に有しうる置換基として、前述したものと同
様の基が挙げられる。
【０２１５】
　さらに、正孔阻止材料として、以下の構造式で示されるフェナントロリン環を少なくと
も１個有する化合物も用いることができる。
【０２１６】
【化１０２】

【０２１７】
　上記構造式で表わされるフェナントロリン環を少なくとも１個有する化合物の具体例を
以下に示すが、これらに限定されるものではない。
【０２１８】
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【化１０３】

【０２１９】
　これらのフェナントロリン環を少なくとも１個有する化合物についても、前記１，２，
４－トリアゾール環残基を有する化合物の場合と同様、ベンゼン環およびナフタレン環は
、更に置換基を有していても良い。その置換基としては、例えば一般式４におけるＲ11～
Ｒ16が芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基である場合に有しうる置換基として、前
述したものと同様の基が挙げられる。
【０２２０】
　また、正孔阻止材料として、一般式（１）で表されるピリジン環を有する化合物を用い
ることもできる。特に、一般式（１）で表されるピリジン環を有する化合物はその励起三
重項準位（Ｔ１）が高いため、励起子を発光層に閉じ込める効果が高く、発光効率の観点
から正孔阻止層としてより好ましい。一般式（１）で表される化合物は正孔阻止層中に、
単独で用いてもよいし、複数種併用してもよい。更に、本発明の化合物の性能を損なわな
い範囲で、公知の正孔阻止機能を有する化合物を併用してもよい。
【０２２１】
　本発明で用いられる正孔阻止層のイオン化ポテンシャルは発光層のイオン化ポテンシャ
ルより０．１ｅＶ以上大きいことが好ましい。発光層がホスト材料とドーパント材料を含
んでいる本発明の場合にはドーパント材料のイオン化ポテンシャルより０．１ｅＶ以上大
きいことが好ましく、ホスト材料のイオン化ポテンシャルより０．１ｅＶ以上大きいこと
が、より好ましい。つまり発光層で用いる一般式（１）で表されるピリジン環を有する化
合物を正孔阻止層で用いることも可能である。
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【０２２２】
　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る。イオン化ポテンシャルは光電子分光
法で直接定義されるか、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、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）＋４．３ｅＶ
で定義される。（“Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ”，Ｓｐｒｉｎ
ｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，１９８５年、９８頁）。
【０２２３】
　さらに、本発明で用いられる正孔阻止層の電子親和力（ＥＡ）は、発光層の電子親和力
（本発明の場合は発光層中のホスト材料のうち電子輸送性化合物の電子親和力）と比較し
て同等以上であることが好ましい。電子親和力もイオン化ポテンシャルと同様に真空準位
を基準として、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。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下記の式で同
様に求められる。
【０２２４】
　　電子親和力＝還元電位（ｖｓ．ＳＣＥ）＋４．３ｅＶ
　従って、本発明で用いられる正孔阻止層は、酸化電位と還元電位をもちいて、
　　　　（正孔阻止材料の酸化電位）－（発光材料の酸化電位）≧０．１Ｖ
　　　　　　　（正孔阻止材料の還元電位）≧（発光材料の還元電位）
と表現することも出来る。
【０２２５】
　さらに後述の電子輸送層を有する素子の場合には、正孔阻止層の電子親和力は電子輸送
層の電子親和力と比較して同等以下であることが好ましい。
（電子輸送材料の還元電位）≧（正孔阻止材料の還元電位）≧（発光材料の還元電位）
　正孔阻止層６の膜厚は、通常０．３以上、好ましくは０．５ｎｍ以上であり、また通常
１００ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下である。正孔阻止層も正孔輸送層と同様の方法
で形成することができるが、通常は真空蒸着法が用いられる。
【０２２６】
　陰極８は、正孔阻止層６を介して発光層５に電子を注入する役割を果たす。陰極８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、ＭｇＦ２、Ｌｉ２Ｏ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；ＩＥＥＥ　Ｔｒ
ａｎｓ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．　Ｄｅｖｉｃｅｓ，４４巻，１２４５頁，１９９７年）。
陰極８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。
【０２２７】
　素子の発光効率をさらに向上させることを目的として、図２および図３に示すように、
正孔阻止層６と陰極８の間に電子輸送層７が設けられていてもよい。電子輸送層７は、電
界を与えられた電極間において陰極から注入された電子を効率よく正孔阻止層６の方向に
輸送することができる化合物より形成される。
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　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５９－１９４３９３号公報）、１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノ
リンの金属錯体、オキサジアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導体、シロール誘導
体、３－または５－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベンゾ
チアゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第　５，６４５，９
４８号）、キノキサリン化合物（特開平６－２０７１６９号公報）、フェナントロリン誘
導体（特開平５－３３１４５９号公報）、２－ｔ－ブチル－９，１０－Ｎ，Ｎ’－ジシア
ノアントラキノンジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、ｎ型セレン
化亜鉛などが挙げられる。
【０２２８】
　また、上述のような電子輸送材料に、アルカリ金属をドープする（特開平１０－２７０
１７１号公報、特願２０００－２８５６５６号、特願２０００－２８５６５７号などに記
載）ことにより、電子輸送性が向上するため好ましい。
　電子輸送層７は、正孔輸送層４と同様にして塗布法あるいは真空蒸着法により正孔阻止
層６上に積層することにより形成される。通常は、真空蒸着法が用いられる。
【０２２９】
　なお、本発明の化合物を、この電子輸送層７に使用しても良い。その場合、本発明の化
合物のみを使用して電子輸送層７を形成しても良いし、前述した各種公知の材料と併用し
ても良い。
　電子輸送層７に本発明の化合物を使用した場合、前述の正孔阻止層６にも本発明の化合
物を使用しても良いし、また電子輸送層７のみに本発明の化合物を使用し、正孔阻止層６
には、それ以外の、公知の正孔阻止材料を使用しても良い。
【０２３０】
　電子輸送層６の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上であり、また通常２
００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
　電子輸送層７は、正孔輸送層４と同様にして塗布法あるいは真空蒸着法により正孔阻止
層６上に積層することにより形成される。通常は、真空蒸着法が用いられる。
　正孔注入の効率をさらに向上させ、かつ、有機層全体の陽極への付着力を改善させる目
的で、正孔輸送層４と陽極２との間に陽極バッファ層３を挿入することも行われている（
図３参照）。陽極バッファ層３を挿入することで、初期の素子の駆動電圧が下がると同時
に、素子を定電流で連続駆動した時の電圧上昇も抑制される効果がある。陽極バッファ層
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が高く、融点としては　３００
℃以上、ガラス転移温度としては　１００℃以上であることが好ましい。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。
【０２３１】
　この目的のために、陽極バッファ層３の材料として、これまでに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）、ヒドラゾン化合物、アルコキシ置換
の芳香族ジアミン誘導体、p-(9-アントリル)-N,N'-ジ-p-トリルアニリン、ポリチエニレ
ンビニレンやポリ-p-フェニレンビニレン、ポリアニリン（Appl. Phys. Lett.,64巻、124
5頁,1994年）、ポリチオフェン（OpticalMaterials, 9巻、125頁、1998年）、スターバス
ト型芳香族トリアミン（特開平4-308688号公報）等の有機化合物や、スパッタ・カーボン
膜（Synth.Met., 91巻、73頁、1997年）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（J.Phys. D, 29巻、2750頁、1996年）が報告されてい
る。
【０２３２】
　また、正孔注入・輸送性の低分子有機化合物と電子受容性化合物を含有する層（特開平
１１－２５１０６７号公報、特開２０００－１５９２２１号公報等に記載）や、芳香族ア
ミノ基等を含有する非共役系高分子化合物に、必要に応じて電子受容性化合物をドープし
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てなる層（特開平１１－１３５２６２号公報、特開平１１－２８３７５０号公報、特開２
０００－３６３９０号公報、特開２０００－１５０１６８号公報、特開平２００１－２２
３０８４号公報、およびＷＯ９７／３３１９３号公報など）、またはポリチオフェン等の
導電性ポリマーを含む層（特開平１０－９２５８４号公報）なども挙げられるが、これら
に限定されるものではない。
【０２３３】
　上記陽極バッファ層材料としては、低分子・高分子いずれの化合物を用いることも可能
である。
　低分子化合物のうち、よく使用されるものとしては、ポルフィン化合物又はフタロシア
ニン化合物が挙げられる。これらの化合物は中心金属を有していても良いし、無金属のも
のでも良い。これらの化合物の好ましい例としては、以下の化合物が挙げられる：
ポルフィン、
5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン、
5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィンコバルト（II）、
5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン銅（II）、
5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィン亜鉛（II）、
5,10,15,20-テトラフェニル-21H,23H-ポルフィンバナジウム（IV）オキシド、
5,10,15,20-テトラ(4-ピリジル)-21H,23H-ポルフィン、
29H,31H-フタロシアニン、
銅（II）フタロシアニン、
亜鉛（II）フタロシアニン、
チタンフタロシアニンオキシド、
マグネシウムフタロシアニン、
鉛フタロシアニン、
銅（II）4,4'4'',4'''-テトラアザ-29H,31H-フタロシアニン
　陽極バッファ層の場合も、正孔輸送層と同様にして薄膜形成可能であるが、無機物の場
合には、さらに、スパッタ法や電子ビーム蒸着法、プラズマＣＶＤ法が用いられる。
【０２３４】
　以上の様にして形成される陽極バッファ層３の膜厚は、低分子化合物を用いて形成され
る場合、下限は通常３ｎｍ、好ましくは１０ｎｍ程度であり、上限は通常１００ｎｍ、好
ましくは５０ｎｍ程度である。
　高分子化合物を用いる場合は、例えば、前記高分子化合物や電子受容性化合物、更に必
要により正孔のトラップとならない、バインダー樹脂やレベリング剤等の塗布性改良剤な
どの添加剤を添加し溶解した塗布溶液を調製し、スプレー法、印刷法、スピンコート法、
ディップコート法、ダイコート法などの通常のコーティング法や、インクジェット法等に
より陽極２上に塗布し、乾燥することにより陽極バッファ層３を薄膜形成することができ
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。バインダー樹脂は該層中の含有量が多いと正孔移動度を低下させる虞があるの
で、少ない方が望ましく、陽極バッファ層３中の含有量で50重量％以下が好ましい。
【０２３５】
　また、フィルム、支持基板、ロール等の媒体に、前述の薄膜形成方法によって予め薄膜
を形成しておき、媒体上の薄膜を、陽極２上に熱転写又は圧力転写することにより、薄膜
形成することもできる。
　以上のようにして、高分子化合物を用いて形成される陽極バッファ層３の、膜厚の下限
は通常５ｎｍ、好ましくは１０ｎｍ程度であり、上限は通常１０００ｎｍ、好ましくは５
００ｎｍ程度である。
【０２３６】
　本発明の有機電界発光素子は、図１とは逆の構造、すなわち、基板上に陰極８、正孔阻
止層６、発光層５、正孔輸送層４、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
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ことも可能である。同様に、図２または図３に示した前記各層構成とは逆の順に積層する
ことも可能である。また、図１～３のいずれの層構成においても、本発明の趣旨を逸脱し
ない範囲で、上述以外の任意の層を有していてもよく、また上記複数の層の機能を併有す
る層を設けることにより、層構成を簡略化する等、適宜変形を加えることが可能である。
【０２３７】
　或いはまた、トップエミッション構造や陰極・陽極共に透明電極を用いて透過型とする
こと、さらには、図１に示す層構成を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数積層させた
構造）とすることも可能である。その際には段間（発光ユニット間）の界面層（陽極がＩ
ＴＯ、陰極がAlの場合はその２層）の代わりに、例えばV2O5等を電荷発生層（CGL）とし
て用いると段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点からより好ましい。
【０２３８】
　本発明は、有機電界発光素子が、単一の素子、アレイ状に配置された構造からなる素子
、陽極と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにおいても適用すること
ができる。
【実施例】
【０２３９】
　次に、本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を越えない
限り、以下の実施例の記載に限定されるものではない。
（実施例１）
【０２４０】
　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１の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜２を150nm堆積した
もの（スパッター成膜品；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2mm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。
【０２４１】
　陽極バッファ層３の材料として、下記に示す構造式の芳香族アミノ基を有する非共役系
高分子化合物（ＰＢ－１）
【０２４２】
【化１０４】

【０２４３】
を電子受容性化合物（Ａ－１）
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【化１０５】

【０２４５】
と共に以下の条件でスピンコートした。
　　　　溶媒 安息香酸エチル
　　　　塗布液濃度 2[wt%]
　　　　　ＰＢ－１：Ａ－１ １０：１
　　　　スピナ回転数 1500[rpm]
　　　　　スピナ回転時間 30[秒]
　　　　　乾燥条件 100℃１時間
上記のスピンコートにより膜厚30nmの均一な薄膜が形成された。
次に陽極バッファー層を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1.4x10-4Pa以下になるまでクライオポン
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、下記に示すア
リールアミン化合物（Ｈ－１）
【０２４６】

【化１０６】

【０２４７】
をるつぼの周囲のタンタル線ヒーターで加熱して蒸着を行った。この時のるつぼの温度は
、236～261℃の範囲で制御した。蒸着時の真空度8.0x10-5Pa、蒸着速度は0.20nm/秒で膜
厚60nmの正孔輸送層４を得た。
　引続き、発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）および
カルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）を、副成分（ドーパント）として有機イリジウム錯体
（ＥＭＤ－１）を別々のセラミックるつぼに設置し、３元同時蒸着法により成膜を行った
。
【０２４８】
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【化１０７】

【０２４９】
化合物（ＥＭＰ－１）のるつぼ温度は 271～ 274℃、化合物（ＥＭＣ－１）のるつぼ温度
は285℃、化合物（ＥＭＤ－１）のるつぼ温度は 235℃にそれぞれ制御し、ＥＭＰ－１：
ＥＭＣ－１：ＥＭＤ－１＝１５：１５：１．８の割合で発光層５を正孔輸送層４の上に積
層した。蒸着時の真空度は7.3x10-5Paであった。
尚、このとき用いたホスト材料の励起三重項準位は、薄膜の燐光スペクトルの最もエネル
ギーの高い（波長の短い）ピーク波長（λT1［ｎｍ］）からそれぞれ、
Ｔ１EMP-1＝２．７ｅＶ
Ｔ１EMC-1＝２．６ｅＶ
であった。
さらに、正孔阻止層６としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）
【０２５０】

【化１０８】

【０２５１】
をるつぼ温度を 286～294℃として、蒸着速度0.15nm/秒で10nmの膜厚で積層した。蒸着時
の真空度は6.6x10-5Paであった。
　正孔阻止層６の上に、電子輸送層７として下記に示すアルミニウムの８－ヒドロキシキ
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【０２５２】
【化１０９】

【０２５３】
を同様にして蒸着した。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276～ 285℃の範囲で制御し、蒸着時の真空度は6.0x10-5Pa、蒸着速度は0.22nm/秒
で膜厚は35nmとした。
　上記の正孔輸送層、発光層及び電子輸送層を真空蒸着する時の基板温度は室温に保持し
た。
【０２５４】
　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2.0x10-6Torr（約2.7x10-4Pa）以下になるまで排
気した。陰極８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0.01nm／秒、真空度2.1x10-6Torr（約2.8x10-4Pa）で、0.5nmの膜厚で電子輸送層
７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0.40nm/秒、真空度3.4x10-6～9.0x10-6Torr（約4.5x10-4～12.0x10-4Pa）で膜厚80nm
のアルミニウム層を形成して陰極８を完成させた。以上の２層型陰極８の蒸着時の基板温
度は室温に保持した。
【０２５５】
　以上の様にして、2mmx2mm 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－１に示す。表－１において、最大発光輝度は電流密度0.25
A/cm2での値、発光効率・輝度／電流・電圧は輝度100cd/m2での値を各々示す。素子の発
光スペクトルの極大波長は 510nm、色度はCIE(x,y)=(0.29,0.61)であり、、化合物（ＥＭ
Ｄ－１）からのものと同定された。
（比較例１）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）のみを用い
た他は実施例１と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－１に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は510nm、色度はCIE(x,y)=(0.28,0.61)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
（実施例２）
【０２５６】
　発光層５の副成分（ドーパント）として有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－１）の代わりに
有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－２）を用いた他は実施例１と同様にして素子を作製した。
この素子の発光特性を表－１に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は624nm、色度はC
IE(x,y)=(0.67,0.32)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－２）からのものと同定され
た。
【０２５７】
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【化１１０】

【０２５８】
（比較例２）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）のみを用い
た他は実施例２と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－１に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は624nm、色度はCIE(x,y)=(0.67,0.32)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－２）からのものと同定された。
（実施例３）
【０２５９】
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）の代わりに
カルバゾール誘導体（ＥＭＣ－２）を用いた他は実施例２と同様にして素子を作製した。
この素子の発光特性を表－１に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は624nm、色度はC
IE(x,y)=(0.67,0.32)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－２）からのものと同定され
た。
【０２６０】

【化１１１】

【０２６１】
尚、このとき用いたカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－２）の励起三重項準位は、薄膜の燐光
スペクトルの最もエネルギーの高い（波長の短い）ピーク波長（λT1［ｎｍ］）から、
Ｔ１EMC-2＝２．９ｅＶ
であった。
（比較例３）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－２）のみを用い
た他は実施例３と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－１に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は624nm、色度はCIE(x,y)=(0.67,0.33)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－２）からのものと同定された。
（実施例４）
【０２６２】
　発光層５の副成分（ドーパント）として有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－１）の代わりに
有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－３）を用いた他は実施例１と同様にして素子を作製した。
この素子の発光特性を表－１に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は483nm、色度はC
IE(x,y)=(0.17,0.38)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－３）からのものと同定され
た。
【０２６３】
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【化１１２】

【０２６４】
（比較例４）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）のみを用いた他
は実施例４と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－１に示す。素子の発
光スペクトルの極大波長は484nm、色度はCIE(x,y)=(0.17,0.38)であり、有機イリジウム
錯体（ＥＭＤ－３）からのものと同定された。
【０２６５】
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【表１】

（駆動寿命試験）
　実施例１～４、比較例１～４で作製した素子を、下記条件の下、駆動寿命試験を行った
。
【０２６６】
　　　　温度 室温
　　　　駆動方式 直流駆動（DC駆動）
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定電流で連続発光させ、輝度が２割減少（L/L0=0.8）または５割減少（L/L0=0.5）するま
での時間を比較した。それぞれ比較例素子の時間を１．００とした場合の実施例の相対時
間を表－２に示す。実施例の方が比較例よりも寿命（輝度が５割減少するまでの時間）が
長く、異なる２種以上の電荷輸送性化合物からなる混合ホストを用いることにより、長寿
命の有機燐光素子が実現された。
【０２６７】
【表２】

【０２６８】
（実施例５）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）を用いる代わりに、ピリジン誘導体（ＥＭＰ－２）およびカル
バゾール誘導体（ＥＭＣ－１）を用い、正孔阻止層６としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１
）を用いる代わりにピリジン誘導体（ＥＭＰ－２）を用いた他は実施例１と同様にして素
子を作製した。この素子の発光特性を表－３に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は
510nm、色度はCIE(x,y)=(0.28,0.61)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－１）からの
ものと同定された。
【０２６９】
【化１１３】

【０２７０】
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（比較例５）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）のみを用い
た他は実施例５と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－３に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は510nm、色度はCIE(x,y)=(0.28,0.61)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２７１】
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【表３】

【０２７２】
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（駆動寿命試験）
　実施例５および比較例５で作製した素子を、下記条件の下、駆動寿命試験を行った。
　　　　温度                    室温
　　　　駆動方式                直流駆動（DC駆動）
定電流で連続発光させ、輝度が４割減少（L/L0=0.6）するまでの時間を比較した。それぞ
れ比較例５の素子の時間を１．００とした場合の実施例５の素子の相対時間を表－４に示
す。実施例の方が比較例よりも寿命（輝度が一定輝度まで減少する時間）が長く、特定の
異なる２種以上の電荷輸送性化合物からなる混合ホストを用いることにより、長寿命の有
機燐光素子が実現された。
【０２７３】
【表４】

【０２７４】
（実施例６）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）を用いる代わりに、ピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカル
バゾール誘導体（ＥＭＣ－３）を用いた他は実施例１と同様にして素子を作製した。この
素子の発光特性を表－５に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は513nm、色度はCIE(x
,y)=(0.29,0.61)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２７５】

【化１１４】

【０２７６】
（比較例６）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－３）のみを用い
た他は実施例６と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－５に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は513nm、色度はCIE(x,y)=(0.29,0.63)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
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【０２７７】
（実施例７）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）を用いる代わりに、ピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカル
バゾール誘導体（ＥＭＣ－４）を用いた他は実施例１と同様にして素子を作製した。この
素子の発光特性を表－５に示す。素子の発光スペクトルの極大波長は513nm、色度はCIE(x
,y)=(0.30,0.62)であり、有機イリジウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２７８】
【化１１５】

【０２７９】
（比較例７）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－４）のみを用い
た他は実施例７と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－５に示す。素子
の発光スペクトルの極大波長は514nm、色度はCIE(x,y)=(0.31,0.62)であり、有機イリジ
ウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２８０】
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【表５】

【０２８１】
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（駆動寿命試験）
　実施例６～７、比較例６～７で作製した素子を、下記条件の下、駆動寿命試験を行った
。
　　　　温度                    室温
　　　　駆動方式                直流駆動（DC駆動）
定電流で連続発光させ、輝度が４割減少（L/L0=0.6）または５割減少（L/L0=0.5）するま
での時間を比較した。それぞれ比較例６の素子および比較例７の素子の時間を１．００と
した場合の実施例６の素子および実施例７の素子の相対時間を表－６に示す。実施例の方
が比較例よりも寿命（輝度が一定輝度まで減少する時間）が長く、特定の異なる２種以上
の電荷輸送性化合物からなる混合ホストを用いることにより、長寿命の有機燐光素子が実
現された。
【０２８２】
【表６】

【０２８３】
（実施例８）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）の混合比を１５：１５とする代わりに、１０：２０とした他は
実施例１と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－７に示す。素子の発光
スペクトルの極大波長は512nm、色度はCIE(x,y)=(0.29,0.62)であり、有機イリジウム錯
体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２８４】
（実施例９）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）の混合比を１５：１５とする代わりに、２０：１０とした他は
実施例１と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－７に示す。素子の発光
スペクトルの極大波長は512nm、色度はCIE(x,y)=(0.30,0.62)であり、有機イリジウム錯
体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２８５】
（実施例１０）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてピリジン誘導体（ＥＭＰ－１）およびカルバゾ
ール誘導体（ＥＭＣ－１）の混合比を１５：１５とする代わりに、３：２７とした他は実
施例１と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－７に示す。素子の発光ス
ペクトルの極大波長は512nm、色度はCIE(x,y)=(0.29,0.62)であり、有機イリジウム錯体
（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２８６】
（比較例８）
　発光層５の主成分（ホスト材料）としてカルバゾール誘導体（ＥＭＣ－１）のみを用い
た他は実施例１０と同様にして素子を作製した。この素子の発光特性を表－７に示す。素
子の発光スペクトルの極大波長は513nm、色度はCIE(x,y)=(0.30,0.62)であり、有機イリ
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ジウム錯体（ＥＭＤ－１）からのものと同定された。
【０２８７】
【表７】
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（駆動寿命試験）
　実施例８～１０、比較例８で作製した素子を、下記条件の下、駆動寿命試験を行った。
　　　　温度                    室温
　　　　駆動方式                直流駆動（DC駆動）
定電流で連続発光させ、輝度が５割減少（L/L0=0.5）するまでの時間を表－８に示す。実
施例の方が比較例よりも寿命（輝度が一定輝度まで減少する時間）が長く、特定の異なる
２種以上の電荷輸送性化合物からなる混合ホストを用いることにより、長寿命の有機燐光
素子が実現された。混合による長寿命化の効果が現れる混合比の範囲は広く、ＥＭＰ－１
：ＥＭＣ－１＝３：２７（実施例１０）のようにＥＭＰ－１を少量混合することでも、効
果的に長寿命が実現される。
【０２８９】
【表８】

【図面の簡単な説明】
【０２９０】
【図１】有機電界発光素子の一例を示した模式断面図。
【図２】有機電界発光素子の別の例を示した模式断面図。
【図３】有機電界発光素子の別の例を示した模式断面図。
【符号の説明】
【０２９１】
　　１　　　基板
　　２　　　陽極
　　３　　　陽極バッファ層
　　４　　　正孔輸送層
　　５　　　発光層
　　６　　　正孔阻止層
　　７　　　電子輸送層
　　８　　　陰極
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摘要(译)

要解决的问题：提供磷光掺杂材料 - 使用有机电致发光元件，其保持高
发光效率，典型的磷光，并且具有长寿命，当连续使用时显示出很小的
发光度降低。溶解：通过将包含两种或更多种不同电荷转移化合物的主
体材料与包含含有选自周期表第7-11族的至少一种金属的有机金属配合
物的掺杂剂材料组合，获得用于形成发射极层的材料，和其特征在于，
两种或更多种不同电荷转移化合物的激发三重态能级（T1）不小于2.2
eV。 Ž
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