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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　互いに対向して配置されている電極間に発光層を含む２以上の有機層が備えられた有機
ＥＬ素子であって、
　前記電極のうちの電子注入電極と前記発光層との間に配置される有機層の少なくとも１
つが、下記一般式（１）で表される化合物を含有することを特徴とする有機ＥＬ素子。

【化１】

［式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に
、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、アルケニル基
、アルケニルオキシ基、アルケニルチオ基、アラルキル基、アラルキルオキシ基、アラル
キルチオ基、シクロアルキル基、アリール基、アリールオキシ基、アリールチオ基、アミ
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ノ基、シアノ基、水酸基、又は下記一般式（２）～（４）；
　－ＣＯＯＲ９　　　（２）
（式（２）中、Ｒ９は水素原子、アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基
又はアミノ基を示し、Ｒ９が示す前記各基は置換基を有していても有していなくてもよい
。）
　－ＣＯＲ１０　　　（３）
（式（３）中、Ｒ１０は水素原子、アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール
基又はアミノ基を示し、Ｒ１０が示す前記各基は置換基を有していても有していなくても
よい。）
　－ＯＣＯＲ１１　　（４）
（式（４）中、Ｒ１１はアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基又はアミ
ノ基を示し、Ｒ１１が示す前記各基は置換基を有していても有していなくてもよい。）
で表されるいずれかの基を示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が
示す前記各基は置換基を有していても有していなくてもよく、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８のうち少なくとも１つは、下記一般式（５）；
【化２】

（式（５）中、Ｌ１は環中に窒素原子を有する複素環を有しない（ｎ＋１）価の有機基を
示し、ｋは１を示す。また、Ｒ１２は単環式の、環中に少なくとも１つの窒素原子を有す
る複素芳香環基を示し、ｎは１～６の整数を示す。）
で表される基である。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の少なくとも
２つの隣接する基は互いに結合或いは縮合して環を形成してもよい。］
【請求項２】
　前記Ｒ７及び／又はＲ８が前記一般式（５）で表される基であることを特徴とする請求
項請求項１に記載の有機ＥＬ素子。
【請求項３】
　前記一般式（１）で表される化合物を含有する前記有機層が、前記電極のうちの電子注
入電極に隣接して配置される有機層であることを特徴とする請求項１又は２に記載の有機
ＥＬ素子。
【請求項４】
　前記一般式（１）で表される化合物を含有する前記有機層が、アルカリ金属、アルカリ
土類金属、希土類金属、それらの金属の酸化物、及びそれらの金属のハロゲン化物からな
る群より選ばれる少なくとも１種の元素又は化合物を含有す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有機ＥＬ素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機ＥＬ（エレクトロルミネッセンス、電界発光）素子用化合物および有機
ＥＬ素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、有機ＥＬ素子に用いられる材料として１，１０－フェナントロリン誘導体が知ら
れている。この化合物誘導体は、例えば非特許文献１で提案されている４，７－ジフェニ
ル－１，１０－フェナントロリンのように、有機化合物材料としては比較的電子移動度が
高いため、有機ＥＬ素子の電子輸送層もしくは発光層のホスト材料として用いられてきた
。しかしながら、４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンはガラス転移温度が
比較的低いために、有機ＥＬ素子に用いるには高温信頼性が低く、薄膜にした際の安定性
に欠けるため、実用に耐えることができないという問題点がある。この問題点を解決する
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ために、様々な置換基を導入した１，１０－フェナントロリン誘導体が有機ＥＬ素子用化
合物として提案されてきた。
【０００３】
　例えば特許文献１では、高発光効率、高輝度の有機ＥＬ素子を提供することを意図して
、有機ＥＬ素子に備えられる電子輸送層の構成材料に用いられる１，１０－フェナントロ
リン及びその誘導体が提案されている。
【０００４】
　さらに、特許文献２には、アルミニウムキノリノール錯体を発光層に用いた従来品より
も輝度と耐久性に優れた有機ＥＬ素子を提供することを意図して、１，１０－フェナント
ロリンの２，９位にアリール基を導入し、そのアリール基に各種置換基を結合させたもの
を構成材料とした発光層を備えた有機ＥＬ素子が提案されている。
【０００５】
　また、特許文献３では、既存の材料の応用により発光効率を高めると共に、長時間安定
発光し、高輝度で色度良好な青色発光が可能なＥＬ素子を提供することを意図して、主た
る発光領域に接する部分に、１，１０－フェナントロリンの４，７位にフェニル基を導入
し、且つ、上記フェニル基以外に２つの置換基を導入したバソフェナントロリン誘導体を
含む有機ＥＬ素子が提案されており、特許文献４にはその製造方法が開示されている。
【０００６】
　特許文献５には、発光効率が高く、高輝度で色純度に優れた発光素子を提供することを
意図して、１，１０－フェナントロリン誘導体の多量体骨格を有する有機蛍光体を含む発
光素子が提案されている。
【０００７】
　さらに、特許文献６では、発光輝度を向上し長寿命化した有機ＥＬ素子の提供を意図し
て、１，１０－フェナントロリン誘導体の二量体を含有する有機層によって構成される有
機ＥＬ素子が提案されている。
【特許文献１】特開平５－３３１４５９号公報
【特許文献２】特開平７－８２５５１号公報
【特許文献３】特開２００１－１３５４８２号公報
【特許文献４】特開２００１－１３１１７４号公報
【特許文献５】特開２００１－２６７０８０号公報
【特許文献６】特開２００３－１２３９８３号公報
【非特許文献１】中　茂樹（Shigeki Naka）、岡田　裕之（Hiroyuki Okada）、女川　博
義（Hiroyoshi Onnagawa）、筒井　哲夫（Tetsuo Tsutsui）著、「バソフェナントロリン
の高電子輸送性（High electron mobility in bathophenanthroline）」、アプライド・
フィジックス・レターズ(Applied Physics Letters)、アメリカン・インスティチュート
・オブ・フィジックス(American Institute of Physics)、２０００年１月１０日、第７
６巻，ｐ.１９７
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、本発明者らは、上記特許文献１に記載の従来の有機ＥＬ素子について詳
細に検討を行ったところ、特許文献１に記載の有機ＥＬ素子のうち、ガラス転移温度の高
い１，１０－フェナントロリンの誘導体を構成材料とする有機層を用いたものは、その有
機層の電子輸送性が比較的低いため、優れた発光効率および輝度を示さないことを見出し
た。
【０００９】
　さらに、特許文献２、３、４に記載の有機ＥＬ素子において、１，１０－フェナントロ
リン誘導体を含有する有機層は、隣接する電極若しくはキャリア注入輸送層などの無機層
との密着性が低下するため、駆動電圧が比較的高く、発光の際に比較的多くのダークスポ
ット及び／又は輝点が生じてしまうことが明らかになった。
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【００１０】
　また、特許文献５、６に記載の有機ＥＬ素子において、１，１０－フェナントロリン誘
導体の多量体を含有する有機層は、電子輸送性が比較的低いため、優れた発光効率および
輝度を示さないことが明らかになった。しかも、このような有機ＥＬ素子は、隣接する無
機層との密着性が比較的低いために、駆動電圧が高くなる傾向にあり、発光の際に比較的
多くのダークスポット及び／又は輝点が生じてしまうことも明らかになった。
【００１１】
　そこで、本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、十分に優れた発光効率および
輝度を有し、しかも、駆動電圧を十分に低くすることができ、発光の際のダークスポット
及び輝点の発生を十分に抑制できる有機ＥＬ素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、１，１０－フェナントロリン誘導体の分子構造の観点から鋭意研究を重
ねた結果、電子輸送性を必要とする有機層が、中心骨格の平面性を維持しつつ、しかも、
窒素原子を分子の特定位置に有する１，１０－フェナントロリン誘導体を含有することに
より上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明の有機ＥＬ素子は、互いに対向して配置されている電極間に備えられ
発光層を含む１又は２以上の有機層の少なくとも１つが、下記一般式（１）で表される化
合物を含有することを特徴とする。
【化１】

【００１４】
　ここで、式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞ
れ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、アル
ケニル基、アルケニルオキシ基、アルケニルチオ基、アラルキル基、アラルキルオキシ基
、アラルキルチオ基、シクロアルキル基、アリール基、アリールオキシ基、アリールチオ
基、アミノ基、シアノ基、水酸基、又は下記一般式（２）～（４）；
　－ＣＯＯＲ９　　　（２）
　－ＣＯＲ１０　　　（３）
　－ＯＣＯＲ１１　　（４）
で表されるいずれかの基を示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が
示す各基は置換基を有していても有していなくてもよく、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５

、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８のうち少なくとも１つは、環中に少なくとも１つの窒素原子を有す
る複素芳香環若しくは縮合複素芳香環、を有する置換基である。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の少なくとも２つの隣接する基は互いに結合或いは縮合して
環を形成してもよい。
【００１５】
　式（２）中、Ｒ９は水素原子、アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基
又はアミノ基を示し、Ｒ９が示す各基は置換基を有していても有していなくてもよい。
【００１６】
　また、式（３）中、Ｒ１０は水素原子、アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、ア
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リール基又はアミノ基を示し、Ｒ１０が示す各基は置換基を有していても有していなくて
もよい。
さらに、式（４）中、Ｒ１１はアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基又
はアミノ基を示し、Ｒ１１が示す各基は置換基を有していても有していなくてもよい。
【００１７】
　このような化合物を、電子輸送性を必要とする有機層に含有させた有機ＥＬ素子は、上
述した本発明の課題を解決することができる。その要因は、現在のところ詳細には明らか
にされていないが、本発明者らは以下のように考えている。但し、要因はこれらに限定さ
れない。
【００１８】
　１，１０－フェナントロリン誘導体が優れた電子輸送性を有するのは、その中心骨格で
ある１，１０－フェナントロリン環の平面性によるものと考えられる。しかしながら、例
えば特許文献１に記載されているような従来の１，１０－フェナントロリン誘導体は、比
較的嵩高い脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基若しくは芳香族縮合環基を置換基として
導入した結果、分子全体として平面性を有しなくなったため、そのような化合物を含有す
る有機層の電子輸送性が低下したと推定される。これによって、従来の有機ＥＬ素子は十
分に優れた発光効率及び輝度を有しないと考えられる。
【００１９】
　また、１，１０－フェナントロリン誘導体は、１，１０－フェナントロリン環が有する
窒素原子の作用により、その化合物を含有する有機層の隣接する無機層との密着性を高め
ていると考えられる。しかしながら、特許文献２、３、４に記載されているような従来の
１，１０－フェナントロリン誘導体は、その中心骨格である１，１０－フェナントロリン
環の有する窒素原子が置換基によりある程度遮蔽されてしまうと考えられる。したがって
、そのような化合物を含有する従来の有機層は、隣接する無機層との十分に優れた密着性
を有していないため、その有機層を備える従来の有機ＥＬ素子は、駆動電圧が高くなる傾
向にあり、発光の際に比較的多くのダークスポット及び／又は輝点を生じさせるものと推
定される。
【００２０】
　さらに、特許文献５、６に記載されているような従来の１，１０－フェナントロリン誘
導体の多量体は、１，１０－フェナントロリン環の置換基との立体反発に加え、１，１０
－フェナントロリン環同士の立体反発があるため、分子が三次元立体構造を有し、電子輸
送性が比較的低いものと考えられる。さらには、１，１０－フェナントロリン環内の窒素
原子が、その近傍にある置換基もしくは他の１，１０－フェナントロリン環により遮蔽さ
れるため、その化合物を含有する有機層の隣接する無機層との密着性は低下すると考えら
れる。したがって、１，１０－フェナントロリン誘導体の多量体は、これを含有する有機
層を備える有機ＥＬ素子の発光効率及び輝度を低下させ、しかも、駆動電圧を増加させ、
ダークスポットもしくは輝点を発生させると推定される。
【００２１】
　一方、本発明の有機ＥＬ素子に用いる化合物は、１，１０－フェナントロリンの置換基
として環中に少なくとも１つの窒素原子を有する複素芳香環若しくは縮合複素芳香環を有
する基を用いるため、その分子全体の平面性を失い難く、その結果、この化合物を含有し
た有機層は十分に優れた電子輸送性を有すると推定される。したがって、そのような化合
物を、電子輸送性を要する有機層に用いた本発明の有機ＥＬ素子は、十分に優れた発光効
率及び輝度を示すと考えられる。
【００２２】
　また、本発明の有機ＥＬ素子に用いる化合物は、置換基中の複素芳香環が窒素原子を有
するため、たとえその置換基によって１，１０－フェナントロリン環中の窒素原子が遮蔽
されることになっても、置換基中の窒素原子がこの化合物を含有する有機層の隣接する無
機層との密着性を高めるものと考えられる。これによって、該化合物を含有する有機層を
備えた本発明の有機ＥＬ素子は、駆動電圧を十分に低くすることができ、しかも、発光の
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際のダークスポット及び輝点の発生を十分に抑制できると推定される。
【００２３】
　したがって、本発明の有機ＥＬ素子において、このような化合物を発光層、及び／又は
電子注入電極と発光層との間に配置される有機層に含有させると、その作用効果を一層有
効に発揮できるので好ましく、電子注入電極に隣接して配置される有機層に含有させても
好ましい。
【００２４】
　本発明の有機ＥＬ素子は、上記一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６

、Ｒ７及びＲ８のうち少なくとも１つが下記一般式（５）で表される基であると、上述し
た本発明の作用効果を一層発揮することができるので好ましい。
【化２】

ここで、式（５）中、Ｌ１は環中に窒素原子を有する複素環を有しない（ｎ＋１）価の有
機基を示し、ｋは０又は１を示す。また、Ｒ１２は単環式若しくは多環式の環中に少なく
とも１つの窒素原子を有する複素芳香環基を有する基を示し、ｎは１～６の整数を示す。
また、「多環式」の複素芳香環基とは、２つ以上の環が単結合により結合したものと、２
つ以上の環が縮合した縮合環式の複素芳香環基と、の両方を含むものである。
【００２５】
　このような化合物は一層優れた平面性を有するため、電子輸送性をさらに高めることが
でき、有機ＥＬ素子の発光効率及び輝度の向上に寄与するものと考えられる。
【００２６】
　また、一般式（５）中、Ｒ１２は、単環式若しくは多環式の、環中に少なくとも１つの
窒素原子を有する複素芳香環基であると、この化合物を含有する有機層を備えた有機ＥＬ
素子の駆動電圧をさらに低下でき、しかも、発光の際に発生し得るダークスポット及び輝
点を一層抑制することができるので好ましい。このような１，１０－フェナントロリン誘
導体は、これを含有する有機層の無機層に対する密着性を高める窒素原子の、分子中に占
める割合が高くなる傾向にあるので、駆動電圧の低下並びにダークスポット及び輝点の抑
制に寄与できると推定される。したがって、Ｒ１２が、単環式若しくは二環式の、環中に
少なくとも１つの窒素原子を有する複素芳香環基であると、より好ましい。
【００２７】
　さらに、Ｒ７及び／又はＲ８が上記一般式（５）で表される基であると、比較的容易に
合成されるので好適である。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、十分に優れた発光効率および輝度を有し、しかも、駆動電圧を十分に
低くすることができ、発光の際のダークスポット及び輝点の発生を十分に抑制できる有機
ＥＬ素子を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、場合により図面を参照しつつ、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する
が、本発明は下記実施形態に限定されるものではない。なお、図面中、同一要素には同一
符号を付すこととし、重複する説明は省略する。また、上下左右等の位置関係は、特に断
らない限り、図面に示す位置関係に基づくものとする。更に、図面の寸法比率は図示の比
率に限られるものではない。
【００３０】
（有機ＥＬ素子用化合物）
　本発明の好適な実施形態に係る有機ＥＬ素子に用いられる化合物（以下、「有機素子用
化合物」という。）は、上記一般式（１）で表される１，１０－フェナントロリン誘導体
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（以下、場合によって「化合物（１）」という。）であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ
５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８（以下、「Ｒ１～Ｒ８」という。）の少なくとも１つが、上記一
般式（５）で表される基（以下、場合によって置換基（５）という。）である。なお、置
換基（５）が化合物（１）の１，１０－フェナントロリン環に複数導入される場合は、そ
れぞれの置換基（５）が同一であってもよく、異なっていてもよい。
【００３１】
　Ｒ１～Ｒ８としてのアルキル基は置換基を有していてもよく、また直鎖状であっても分
岐状であってもよく、その炭素数は、分子の平面性をより維持する観点から１～６である
と好ましく、１～３であるとより好ましい。具体的には、メチル基又はエチル基などが挙
げられる。同様の観点から、アルコキシ基はメトキシ基若しくはエトキシ基等であると好
ましく、アルキルチオ基はメチルチオ基若しくはエチルチオ基であると好ましく、アルケ
ニル基はエテニル基若しくは２－プロペニル基であると好ましく、アルケニルオキシ基は
エテニルオキシ基若しくは２－プロペニルオキシ基であると好ましく、アルケニルチオ基
はエテニルチオ基若しくは２－プロペニルチオ基であると好ましく、アラルキル基はベン
ジル基であると好ましく、アラルキルオキシ基はフェニルメトキシ基であると好ましく、
アラルキルチオ基はフェニルメチルチオ基であると好ましい。
【００３２】
　また、Ｒ１～Ｒ８がシクロアルキル基等の後述するような環状の基を有していてもよい
。該シクロアルキル基は置換基を有していてもよく、分子の平面性を維持する観点からそ
の炭素数は６～９であると好ましく、具体的には、シクロヘキシル基若しくはメチルシク
ロヘキシル基等であると好ましい。同様の観点から、シクロアルコキシ基はシクロヘキシ
ルオキシ基若しくはメチルシクロヘキシルオキシ基等であると好ましく、シクロアルキル
チオ基はシクロヘキシルチオ基若しくはメチルシクロヘキシルチオ基等であると好ましく
、シクロアルケニル基はエテニルシクロヘキシル基等であると好ましく、シクロアルケニ
ルアリールオキシ基はフェノキシ基等であると好ましい。
【００３３】
　さらに、Ｒ１～Ｒ８としてのアリール基は置換基を有していてもよく、分子の平面性を
維持する観点から、置換基を有する場合は、その置換基が炭素数１～３の脂肪族炭化水素
基及び／又は環の数が１つ又は２つの芳香族炭化水素基であると好ましい。好ましいアリ
ール基の具体例としては、トリル基、エチルフェニル基、ビフェニル基若しくはナフチル
フェニル基等が挙げられる。同様の観点から、アリールオキシ基はフェノキシ基若しくは
メチルフェノキシ基等であると好ましく、アリールチオ基はフェニルチオ基若しくはメチ
ルフェニルチオ基であると好ましい。
【００３４】
　また、Ｒ１～Ｒ８としての、置換基を有していてもよいアミノ基は、炭素数１～６の脂
肪族炭化水素基、及び／又は環の数が１～４の芳香族炭化水素基を有すると好ましい。さ
らに、分子の平面性を維持する観点から、炭素数１～３の脂肪族炭化水素基、及び／又は
環の数が１～２の芳香族炭化水素基を有するとより好ましく、具体的には、ジメチルアミ
ノ基、ジエチルアミノ基、ジフェニルアミノ基、ジトリルアミノ基若しくはジナフチルア
ミノ基等が挙げられる。
【００３５】
　Ｒ１～Ｒ８としての、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は水酸基であってもよく、
－ＣＯＯＲ９ 基、－ＣＯＲ１０ 基もしくは－ＯＣＯＲ１１基であってもよい。上記Ｒ９

、Ｒ１０、Ｒ１１は、それぞれアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、シクロア
ルケニル基、アラルキル基、又はアリール基のいすれかであってもよく、Ｒ９、Ｒ１１は
水素原子であってもよく、Ｒ１０はアミノ基であってもよい。なお、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１

１が示す前記各基は置換基を有していても有していなくてもよい。
【００３６】
　これらの置換基は、得られる有機ＥＬ素子が実用に耐えることができ、より高い発光効
率及びより高い輝度を示し、駆動電圧を一層低下させることができ、しかも、発光の際の
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い。
【００３７】
　また、上記一般式（５）で表される基が有するＲ１２としては、発光の際のダークスポ
ット及び輝点の発生を一層抑制する観点から、単環式若しくは多環式の環中に少なくとも
１つの窒素原子を有する複素芳香環基であると好ましく、単環式若しくは二環式の、環中
に少なくとも１つの窒素原子を有する複素芳香環基であるとより好ましく、１つの複素芳
香環当たり１つ以上の窒素原子を有すると特に好ましい。このような化合物（１）は、そ
の分子中に占める窒素原子の割合がより高くなるため、該化合物を構成材料とする有機層
と、隣接する無機層との密着性が向上し、発光の際のダークスポット及び輝点の発生を一
層抑制できるものと考えられる。
【００３８】
　さらに、Ｒ１２は、発光効率及び輝度をさらに向上させ、有機層の隣接する無機層との
密着性を維持する観点から、１，１０－フェナントロリン環基を有しないことが好ましい
。Ｒ１２が１，１０－フェナントロリン環基を有すると、１，１０－フェナントロリン環
同士の立体反発が生じるため、分子が三次元立体構造を有し、電子輸送性が比較的低くな
るものと考えられる。さらには、１，１０－フェナントロリン環内の窒素原子が、その近
傍にある置換基もしくは他の１，１０－フェナントロリン環により遮蔽されるため、その
化合物を含有する有機層の隣接する無機層との密着性は低下すると考えられる。
【００３９】
　このような複素芳香環基の例を以下の（ｉ－１）～（ｉ－２８）に示す。なお、Ｒ１３

、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８、Ｒ１９及びＲ２０（以下、「Ｒ１３～Ｒ２

０」という。）は、各複素芳香環基の間で独立である。それらＲ１３～Ｒ２０の少なくと
も１つは、化合物（１）が有するフェナントロリン環との結合に用いられるか、又はＬ１

との結合に用いられる。それ以外のＲ１３～Ｒ２０は、それぞれ独立に、水素原子、アル
キル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ
基、アルケニル基、複素環基、ハロゲン基又はシアノ基である。
【００４０】
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【化３】

【００４１】
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【００４２】
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【化５】

【００４３】
　また、ｋが０又は１である上記置換基（５）の具体例を以下の（ｉ－２９）～（ｉ－４
４）に示す。

【００４４】
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【００４５】
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【００４６】
　また、置換基（５）の導入位置としては、比較的容易に合成できる観点から、Ｒ７及び
／又はＲ８であると好ましい。また、Ｒ１～Ｒ８のうち、置換基（５）以外のものは、得
られる有機ＥＬ素子の発光効率及び輝度を一層向上させる観点から、水素原子、フェニル
基若しくはメチル基であると好ましい。
【００４７】
　化合物（１）が有するＲ１～Ｒ８、及びｎ、ｋの組み合わせは、上述したいずれの基の
組み合わせであってもよい。また、該化合物（１）が－ＣＯＯＲ９ 基、－ＣＯＲ１０ 基
もしくは－ＯＣＯＲ１１基を有する場合は、Ｒ１～Ｒ８、ｎ、ｋ、及び、Ｒ９、Ｒ１０も
しくはＲ１１の組み合わせは、上述したいずれの基の組み合わせであってもよい。
【００４８】
　それらのなかで、下記一般式（６）、（７）又は（８）で表される１，１０－フェナン
トロリン誘導体が特に好ましい。このような化合物を含有する有機層を備えた有機ＥＬ素
子は、実用に耐えうる程度の高温信頼性及び薄膜安定性を有し、一層高い発光効率及び輝
度を示し、より駆動電圧を低下することができ、発光の際のダークスポット及び輝点の発
生を一層抑制することができる。しかも、このような化合物は比較的に容易に合成するこ
とができる傾向にあるので、大量生産に適したものである。なお、それぞれの式中、Ｒ７

、Ｒ８は上述したＲ７、Ｒ８と同様である。
【００４９】
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【００５０】
【化９】

【００５１】
【化１０】

【００５２】
　一般式（６）、（７）、（８）で表される１，１０－フェナントロリン誘導体としては
、それぞれの化合物におけるＲ７、Ｒ８の組み合わせが以下の表１及び表２（Ｎｏ．１～
Ｎｏ．３１）に示される組み合わせであると、上述した観点より、より好ましい。
【００５３】
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【００５４】



(16) JP 4361342 B2 2009.11.11

10

20

30

40

【表２】

【００５５】
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【表３】

【００５６】
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【表４】

【００５７】
　上述した本実施形態の有機ＥＬ素子用化合物は、１，１０－フェナントロリンの置換基
として複素芳香環を有する基を用いるため、その分子全体の平面性を失い難く、その結果
、この化合物を含有した有機層は十分に優れた電子輸送性を有すると推定される。したが
って、本実施形態の有機ＥＬ素子用化合物を、電子輸送性を要する有機層に用いた有機Ｅ
Ｌ素子は、十分に優れた発光効率及び輝度を示すものと考えられる。
【００５８】
　また、本実施形態の有機ＥＬ素子用化合物は、置換基中の複素芳香環が窒素原子を有す
るため、たとえその置換基によって１，１０－フェナントロリン環中の窒素原子が遮蔽さ
れることになっても、置換基中の窒素原子がこの化合物を含有する有機層の隣接する無機
層との密着性を高めるものと考えられる。これによって、本実施形態の有機ＥＬ素子用化
合物を含有する有機層を備えた有機ＥＬ素子は、駆動電圧を十分に低くすることができ、
しかも、発光の際のダークスポット及び輝点の発生を十分に抑制できるものと推測される
。
【００５９】
　上述した本実施形態の有機ＥＬ素子用化合物は、Christiane O. Dietrich-Bucheckerら
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ce of ring size and structural factors on their synthesis and electrochemical an
d excited-state properties”、ジャーナル・オブ・アメリカン・ケミカル・ソサイエテ
ィ（Journal of American Chemical Society）、アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（
American Chemical Society）、１９９３年１２月１日、１１５巻、１１２３７頁に記載
の方法に準じて合成することができる。例えば、下記一般式（ａ）で表される化合物と、
下記一般式（ｂ）で表される有機リチウム試薬とを反応させて、有機金属化合物の有機基
の、環中に窒素を有する複素芳香環の炭素に対する求核攻撃を生じさせて、下記一般式（
ｃ）で表される化合物を得、当該化合物から脱水素することにより下記一般式（ｄ）で表
される本実施形態の有機ＥＬ素子化合物を製造できる。ここで、脱水素反応は、例えばク
ロロホルム溶媒中で二酸化マンガンと（ＭｎＯ２）と反応させればよい。なお、一般式（
ａ）で表される化合物は、公知の製造方法で得られる。
【００６０】
【化１１】

【００６１】
　ここで、式（ａ）中、Ｒ１～Ｒ８は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アル
キル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、シクロアルコキシ基、アルキルチオ基、シク
ロアルキルチオ基、アルケニル基、シクロアルケニル基、アルケニルオキシ基、シクロア
ルケニルオキシ基、アルケニルチオ基、シクロアルケニルチオ基、アラルキル基、アラル
キルオキシ基、アラルキルチオ基、アリール基、アリールオキシ基、アリールチオ基、ア
ミノ基、シアノ基、水酸基、－ＣＯＯＲ９ 基、－ＣＯＲ１０ 基、又は－ＯＣＯＲ１１を
示す。なお、Ｒ１～Ｒ８が示す各基は置換基を有していても有していなくてもよい。Ｒ９

は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基、アラ
ルキル基、又はアリール基を示し、Ｒ１０は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、
アルケニル基、シクロアルケニル基、アラルキル基、アリール基、又はアミノ基を示し、
Ｒ１１はアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基、アラルキ
ル基、又はアリール基を示す。なお、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１が示す各基は置換基を有して
いても有していなくてもよい。また、フェナントロリン環を構成する炭素原子に結合した
置換基同士は互いに結合して環を形成してもよい。
【００６２】
【化１２】

【００６３】
　ここで、式（ｂ）中、Ｌ１は環中に窒素原子を有する複素環を有しない（ｎ＋１）価の
有機基を示し、ｋは０又は１を示す。また、Ｒ１２は単環式又は多環式の環中に少なくと
も１つの窒素原子を有する複素芳香環基を有する基を示し、ｎは１～６の整数を示す。
【００６４】
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【化１３】

【００６５】

【化１４】

【００６６】
　より具体的に示すと、例えば下記一般式（ｅ）で表される本実施形態の有機ＥＬ素子化
合物（一般式（７）で表される化合物のＲ７、Ｒ８の組み合わせが表２のＮｏ．２０に該
当する化合物；以下、化合物（ｅ）という。）は、反応スキーム（ｆ）に対応して製造さ
れる。
【００６７】

【化１５】
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【００６８】
【化１６】

【００６９】
（有機ＥＬ素子）
　次に、本発明の好適な実施形態に係る有機ＥＬ素子について説明する。
【００７０】
　図１は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第１実施形態（単層型有機ＥＬ）を示す模式断面
図である。図１に示す有機ＥＬ素子１００は、互いに対向して配置されている２つの電極
（第１の電極１及び第２の電極２）により、発光層１０が挟持された構造を有している。
【００７１】
　図２は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第２実施形態（２層型有機ＥＬ）を示す模式断面
図である。図２に示す有機ＥＬ素子２００は、図１における有機ＥＬ素子１００の第１の
電極１と発光層１０の間にホール輸送層１１を設けた構造を有している。
【００７２】
　図３は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第３実施形態（３層型有機ＥＬ）を示す模式断面
図である。図３に示す有機ＥＬ素子３００は、図２における有機ＥＬ素子２００の第２の
電極２と発光層１０の間に電子輸送層１２を設けた構造を有している。
【００７３】
　図４は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第４実施形態（４層型有機ＥＬ）を示す模式断面
図である。図４に示す有機ＥＬ素子４００は、互いに対向して配置されている２つの電極
（第１の電極１及び第２の電極２）により、ホール注入層１４、ホール輸送層１１、発光
層１０及び電子注入層１３が挟持された構造を有している。ホール注入層１４、ホール輸
送層１１、発光層１０及び電子注入層１３はいずれも有機層であり、第１の電極１側から
この順に積層されている。なお、電子注入層１３は無機層（金属層、金属化合物層等）と
することもできる（以下同様）。
【００７４】
　図５は、本発明に係る有機ＥＬ素子の第５実施形態（５層型有機ＥＬ）を示す模式断面



(22) JP 4361342 B2 2009.11.11

10

20

30

40

50

図である。図５に示す有機ＥＬ素子５００は、図４における有機ＥＬ素子４００の電子注
入層１３と発光層１０の間に電子輸送層１２を設けた構造を有している。
【００７５】
　さらに、図示していないが、発光層として異なる構成材料（材料の種類、材料の含有割
合）を含有する発光層を複数積層して設けてもよい。
【００７６】
　なお、第１～第５実施形態において第１の電極１は基板４上に形成されている。また、
本発明の有機ＥＬ素子用化合物は、上述した発光層、電子輸送層および電子注入層の少な
くとも一つに、その構成材料として含有されている。
【００７７】
　上記実施形態においては、第１の電極１及び第２の電極２がそれぞれホール注入電極（
陽極）及び電子注入電極（陰極）として機能し、電源Ｐによる電界の印加により、第１実
施形態においては発光層１０（第２～３実施形態ではホール輸送層１１、第４～５実施形
態ではホール注入層１４）に対して、第１の電極１からホール（正孔）が注入されるとと
もに、発光層１０（第２実施形態においても発光層１０、第３実施形態では電子輸送層１
２、第４～５実施形態では電子注入層１３）に対して、第２の電極２から電子が注入され
、これらの再結合に基づいて発光層中の有機ＥＬ素子用化合物が発光する。
【００７８】
　また、発光層、ホール輸送層、電子輸送層、ホール注入層及びホール輸送層の好適な厚
さは、いずれも５～１００ｎｍである。
【００７９】
（基板）
　基板４としては、ガラス、石英等の非晶質基板、Ｓｉ、ＧａＡｓ、ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、
ＧａＰ、ＩｎＰ等の結晶基板、Ｍｏ、Ａｌ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ａｕ、Ｐｄ、ＳＵＳ等の金属基
板等を用いることができる。また、結晶質又は非晶質のセラミック、金属、有機物等の薄
膜を所定基板上に形成したものを用いてもよい。
【００８０】
　基板４の側を光取出し側とする場合には、基板４としてガラスや石英等の透明基板を用
いることが好ましく、特に、安価なガラスの透明基板を用いることが好ましい。透明基板
には、発色光の調整のために、色フィルター膜や蛍光物質を含む色変換膜、あるいは誘電
体反射膜等を設けてもよい。
【００８１】
（第１の電極）
　第１の電極１はホール注入電極（陽極）として機能する。そのため、第１の電極１の材
料としては、第１の電極１に隣接する有機層にホールを効率よく注入できる材料が好まし
く、かかる観点からは仕事関数が４．５～５．５ｅＶである材料が好ましい。
【００８２】
　また、基板４の側を光取出し側とする場合、有機ＥＬ素子の発光波長領域である波長４
００～７００ｎｍにおける透過率、特にＲＧＢ各色の波長における第１の電極１の透過率
は、５０％以上であることが好ましく、８０％以上であることがより好ましく、９０％以
上であることが更に好ましい。第１の電極１の透過率が５０％未満であると、発光層１０
からの発光が減衰されて画像表示に必要な輝度が得られにくくなる。
【００８３】
　光透過率の高い第１の電極１は、各種酸化物で構成される透明導電膜を用いて構成する
ことができる。かかる材料としては、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）、酸化スズ（ＳｎＯ

２）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、錫ドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）、亜鉛ドープ酸化インジ
ウム（ＩＺＯ）等が好ましく、中でも、ＩＴＯは、面内の比抵抗が均一な薄膜が容易に得
られる点で特に好ましい。ＩＴＯ中のＩｎ２Ｏ３に対するＳｎＯ２の比は、１～２０重量
％が好ましく、５～１２重量％がより好ましい。また、ＩＺＯ中のＩｎ２Ｏ３に対するＺ
ｎＯの比は１２～３２重量％が好ましい。上記材料は、１種を単独で用いてもよく、２種
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以上を組み合わせて用いてもよい。
【００８４】
　なお、第１の電極１を構成する酸化物の組成は化学量論組成から多少偏倚していてもよ
い。例えば、ＩＴＯは、通常、Ｉｎ２Ｏ３とＳｎＯ２とを化学量論組成で含有するが、Ｉ
ＴＯの組成をＩｎＯx・ＳｎＯyで表すとき、ｘは１．０～２．０の範囲内、ｙは０．８～
１．２の範囲内であればよい。
【００８５】
　また、第１の電極１に酸化シリコン（ＳｉＯ２）等の透明な誘電体を添加することによ
り、第１の電極１の仕事関数を調整することができる。例えば、ＩＴＯに対して０．５～
１０ｍｏｌ％程度のＳｉＯ２を添加することによりＩＴＯの仕事関数を増大させ、第１の
電極１の仕事関数を上述の好ましい範囲内とすることができる。
【００８６】
　第１の電極１の膜厚は、上述の光透過率を考慮して決定することが好ましい。例えば酸
化物透明導電膜を用いる場合、その膜厚は、好ましくは５０～５００ｎｍ、より好ましく
は５０～３００ｎｍであることが好ましい。第１の電極１の膜厚が５００ｎｍを超えると
、光透過率が不充分となると共に、基板４からの第１の電極１の剥離が発生する場合があ
る。また、膜厚の減少に伴い光透過性は向上するが、膜厚が５０ｎｍ未満の場合、発光層
１０等へのホール注入効率が低下すると共に膜の強度が低下してしまう。
【００８７】
　なお、図１～図５には、基板４上にホール注入電極を配置し、発光層１０を介して基板
４から遠い側に電子注入電極を配置した有機ＥＬ素子の例を示したが、ホール注入電極及
び電子注入電極の位置は逆であってもよい。基板４上に電子注入電極を配置した場合、電
子注入電極側を光取出し側とすることができるが、この場合には、電子注入電極が上述の
光学的条件及び膜厚条件を満たすことが好ましい。
【００８８】
（第２の電極）
　第２の電極２は電子注入電極（陰極）として機能する。第２の電極２の材料としては、
金属材料、有機金属錯体、金属塩等が挙げられ、発光層１０等への電子注入が容易となる
ように仕事関数が低い材料が好ましい。
【００８９】
　第２の電極２を構成する金属材料の具体的態様としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ等のア
ルカリ金属、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアルカリ土類金属、ＬｉＦ、ＣｓＩ等のアルカ
リ金属ハロゲン化物等が挙げられる。また、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ等のアルカリ
金属又はアルカリ土類金属と特性が近い金属を用いることができる。これらの中でも、Ｃ
ａは仕事関数が非常に低いため特に好ましい。
【００９０】
　第２の電極２としてアルカリ金属又はアルカリ土類金属を用いる場合は、その膜厚は、
好ましくは０．１～１００ｎｍ、より好ましくは１．０～５０ｎｍである。また、アルカ
リハロゲン化物を用いる場合の膜厚は、発光層１０への電子注入能力の点からできるだけ
薄い方が好ましく、具体的には、１０ｎｍ以下が好ましく、１ｎｍ以下がより好ましい。
上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、真空蒸着法等によって形成可能である。
【００９１】
　第２の電極２を構成する有機金属錯体の具体的態様としては、β－ジケトナト錯体、キ
ノリノール錯体等が挙げられる。有機金属錯体が有する金属は、仕事関数が低いものがよ
く、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ等のアルカリ金属、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアル
カリ土類金属、更には、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ等のアルカリ金属又はアルカリ土
類金属と特性が近い金属が好適である。また、有機金属錯体に電子輸送性高分子材料等を
更に含有させることで発光層１０等に対する密着性や電子注入層の電気特性を更に向上さ
せることができる。有機金属錯体の塗布膜からなる電子注入層の膜厚は、発光層１０等へ
の電子注入能力の点から、できるだけ薄い方が好ましく、具体的には、１０ｎｍ以下が好
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ましく、１ｎｍ以下がより好ましい。
【００９２】
　上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、有機金属錯体を所定溶媒に加えた塗布液
を、スピンコート法等の塗布法により、第２の電極２が接続する層（例えば、発光層１０
）上に塗布し、塗布液から溶媒を除去することで形成可能である。
【００９３】
　第２の電極２を構成する金属塩の具体的態様としては、Ａｇ、Ａｌ、Ａｕ、Ｂｅ、Ｂｉ
、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｈｇ、Ｉｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｏｓ、Ｐｂ、Ｐｄ、
Ｐｔ、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ等の塩が挙げられる。
【００９４】
　これらの金属塩は有機金属塩、無機金属塩のいずれであってもよい。有機金属塩として
は、置換又は未置換の脂肪族カルボン酸塩、二価カルボン酸塩、芳香族カルボン酸塩、ア
ルコラート、フェノラート、ジアルキルアミド等が挙げられる。また、無機金属塩として
はハロゲン化物等が挙げられる。
【００９５】
　脂肪族カルボン酸塩の脂肪族カルボン酸は、飽和脂肪族カルボン酸、不飽和脂肪族カル
ボン酸のいずれであってもよい。飽和脂肪族カルボン酸塩としては、酢酸、プロピオン酸
、オクタン酸、イソオクタン酸、デカン酸、ラウリン酸等の金属塩が挙げられる。また、
不飽和脂肪族カルボン酸塩としては、オレイン酸、リシノレイン酸、リノール酸等の金属
塩が挙げられる。
【００９６】
　二価カルボン酸塩としては、例えば、クエン酸、リンゴ酸、シュウ酸等二価カルボン酸
の金属塩が挙げられ、芳香族カルボン酸塩としては、安息香酸、ｏ－ｔｅｒｔ－ブチル安
息香酸、ｍ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、サリチル酸、
ｍ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－ヒドロキシ安息香酸等の金属塩が挙げられ、中でもサリチ
ル酸の金属塩が好ましい。
【００９７】
　アルコラートはアルコールの金属塩である。アルコラートを構成するアルコール成分と
しては、例えば、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール等の一級
アルコール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール等の二級アルコール、ｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコール等の三級アルコール等が挙げられる。
【００９８】
　フェノラートはフェノール類の金属塩である。フェノラートを構成するフェノール成分
が有する水酸基の個数は特に制限されないが、好ましくは１～２個である。また、かかる
フェノール成分は水酸基の他に置換基（好ましくは炭素数１～８の直鎖又は分岐アルキル
基）を有していてもよい。本発明では、フェノール、ナフトール、４－フェニルフェノー
ル等が好ましく用いられる。
【００９９】
　また、無機金属塩であるハロゲン化物としては、例えば、塩素、フッ素、臭素、ヨウ素
等の金属塩が挙げられる。
【０１００】
　上記の材料からなる第２の電極２は、例えば、金属塩を所定溶媒に加えた塗布液を、ス
ピンコート法等の塗布法により、第２の電極２が接続する層（例えば、発光層１０）上に
塗布し、塗布液から溶媒を除去することにより形成可能である。
【０１０１】
　なお、第２の電極２上には補助電極を設けてもよい。これにより、発光層１０等への電
子注入効率を向上させることができ、また、発光層１０や電子注入層への水分又は有機溶
媒の侵入を防止することができる。補助電極の材料としては、仕事関数及び電荷注入能力
に関する制限がないため、一般的な金属を用いることができるが、導電率が高く取り扱い
が容易な金属を用いることが好ましい。また、特に第２の電極２が有機材料を含む場合に
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は、有機材料の種類や密着性等に応じて適宜選択することが好ましい。
【０１０２】
　補助電極に用いられる材料としては、Ａｌ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ａｕ、Ｍｏ、Ｗ
、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ等が挙げられるが、中でもＡｌ及びＡｇ等の低抵抗の金属を用いると
電子注入効率を更に高めることができる。また、ＴｉＮ等の金属化合物を用いることによ
り一層高い封止性を得ることができる。これらの材料は、１種を単独で用いてもよく、２
種以上を組み合わせてもよい。また、２種以上の金属を用いる場合は合金として用いても
よい。このような補助電極は、例えば、真空蒸着法等によって形成可能である。
【０１０３】
（発光層）
　発光層１０には、上述した本発明の有機ＥＬ素子用化合物を構成材料として用いること
ができる。このような発光層１０を備える有機ＥＬ素子は、実用に耐えることができるも
のであり、しかも、十分に高い発光効率及び輝度を示し、さらには、駆動電圧を十分に低
くすることができ、発光の際のダークスポット及び輝点の発生を十分に抑制できる。
【０１０４】
　本発明の有機ＥＬ素子用化合物を発光層１０の構成材料として用いない場合、発光層に
は、電子とホールとの再結合により励起子が生成し、その励起子がエネルギーを放出して
基底状態に戻る際に発光するような有機化合物であれば、特に限定されることなく用いる
ことができる。
【０１０５】
　具体的には、例えば、アルミニウム錯体、ベリリウム錯体、亜鉛錯体、イリジウム錯体
若しくは希土類金属錯体等の有機金属錯体化合物、アントラセン、ナフタセン、ベンゾフ
ルオランテン、ナフトフルオランテン、スチリルアミン若しくはテトラアリールジアミン
又はこれらの誘導体、ペリレン、キナクリドン、クマリン、ＤＣＭ若しくはＤＣＪＴＢな
どの低分子有機化合物、或いは、ポリアセチレン誘導体、ポリフェニレンビニレン誘導体
、ポリフルオレン誘導体若しくはポリチオフェン誘導体等のπ共役系ポリマー、又は、ポ
リビニル化合物、ポリスチレン誘導体、ポリシラン誘導体、ポリアクリレート誘導体若し
くはポリメタクリレート誘導体等の非π共役系の側鎖型ポリマー若しくは主鎖型ポリマー
等に色素を含有させたものなどの高分子有機化合物などを挙げることができる。
【０１０６】
　また、発光層の構成材料として、ホスト材料とドーパント材料を組み合わせて用いると
好ましい。比較的蛍光性の強いドーパント材料を用いることによりホスト材料の発光波長
特性を変化させることができ、発光波長を長波長に移行することが可能になるとともに、
素子の発光効率や安定性が向上する。このような場合の発光層におけるドーパント材料の
含有量は、ホスト材料とドーパント材料の組み合わせにより異なるが、一般的には、０．
０１～３０．０重量％、さらには０．１～１０重量％であることが好ましい。
【０１０７】
　ホスト材料としては、上述した化合物のうち、１，１０－フェナントロリン誘導体、有
機金属錯体化合物、ナフタレン、アントラセン、ナフタセン、ペリレン、ベンゾフルオラ
ンテン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化水素化合物及びそれらの誘導体、さらに
はスチリルアミン若しくはテトラアリールジアミン誘導体などが好ましい。ドーパント材
料としては、上述した化合物のうち、有機金属錯体化合物、ナフタレン、アントラセン、
ナフタセン、ペリレン、ベンゾフルオランテン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化
水素化合物及びそれらの誘導体、さらにはスチリルアミン若しくはテトラアリールジアミ
ン誘導体、あるいはキナクリドン、クマリン、ＤＣＭ及びそれらの誘導体が好ましい。
【０１０８】
　発光層は、必要に応じて、少なくとも１種以上のホール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との混合層とすることも好ましく、この混合層中にドーパントを
含有させるとより好ましい。混合層では、キャリアのホッピング伝導パスが生成し、各キ
ャリアは極性的に優勢な物質中を移動するので、逆方向のキャリア注入は起こり難くなる
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と考えられる。これにより、発光層を構成する有機材料が損傷を受け難くなるので、有機
ＥＬ素子の駆動寿命が延びるという利点がある。特に本発明に用いる有機ＥＬ素子用化合
物は、電子注入に対して安定であるため、混合層の電子輸送性材料として好適に用いるこ
とができる傾向にある。
【０１０９】
　混合層に用いるホール輸送性化合物及び電子輸送性化合物としては、１，１０－フェナ
ントロリン誘導体、有機金属錯体化合物、アントラセン、ナフタセン、ベンゾフルオラン
テン、ナフトフルオランテンなどの芳香族炭化水素化合物またはこれらの誘導体を用いる
と好ましい。ホール輸送性化合物としては、強い蛍光を有するアミン誘導体を用いても好
ましく、そのようなアミン誘導体としては、例えば、トリフェニルジアミン誘導体、スチ
リルアミン誘導体若しくは芳香族縮合環を有するアミン誘導体が挙げられる。
【０１１０】
　この場合のホール輸送性化合物と電子輸送性化合物との好ましい混合比は、それぞれの
キャリア移動度及びキャリア濃度により異なるが、一般的には、ホール輸送性化合物と電
子輸送性化合物との混合比（質量比）が、１：９９～９９：１であると好ましく、１０：
９０～９０：１０であるとより好ましく、２０：８０～８０：２０程度であると更に好ま
しい。
【０１１１】
（ホール輸送層）
　ホール輸送層には、低分子材料、高分子材料のいずれのホール輸送性材料も使用可能で
ある。ホール輸送性低分子材料としては、例えば、ピラゾリン誘導体、アリールアミン誘
導体、スチルベン誘導体、トリフェニルジアミン誘導体などが挙げられる。また、ホール
輸送性高分子材料としては、ポリビニルカルバゾール（ＰＶＫ）、ポリエチレンジオキシ
チオフェン（ＰＥＤＯＴ）、ポリエチレンジオキシチオフェン／ポリスチレンスルホン酸
共重合体（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）、ポリアニリン／ポリスチレンスルホン酸共重合体（Ｐ
ａｎｉ／ＰＳＳ）などが挙げられる。これらのホール輸送性材料は、１種を単独で用いて
もよく、また、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１１２】
（電子輸送層）
　電子輸送層には、上述した本発明の有機ＥＬ素子用化合物を構成材料として用いること
ができる。このような電子輸送層を備える有機ＥＬ素子は、実用に耐えることができるも
のであり、しかも、十分に高い発光効率及び輝度を示すものである。
【０１１３】
　本発明の有機ＥＬ素子用化合物を電子輸送層の構成材料として用いない場合、電子輸送
層には、低分子材料、高分子材料のいずれの電子輸送材料も使用可能である。電子輸送性
低分子材料としては、例えば、オキサジアゾール誘導体、アントラキノジメタン及びその
誘導体、ベンゾキノン及びその誘導体、ナフトキノン及びその誘導体、アントラキノン及
びその誘導体、テトラシアノアンスラキノジメタン及びその誘導体、フルオレン及びその
誘導体、ジフェニルジシアノエチレン及びその誘導体、フェナントロリン及びその誘導体
、並びにこれらの化合物を配位子とする金属錯体などが挙げられる。また、電子輸送性高
分子材料としては、ポリキノキサリン、ポリキノリンなどが挙げられる。
【０１１４】
　特に、後述する電子注入層の構成材料として、本発明の有機ＥＬ素子用化合物を用いる
際に、その有機ＥＬ素子が、本発明の有機ＥＬ素子用化合物以外の電子輸送材料を電子輸
送層の構成材料として用いた電子輸送層を備えると好ましい。このような有機ＥＬ素子は
寿命を一層向上できる傾向にある。
【０１１５】
　上述した電子輸送層の構成材料は、１種を単独で用いてもよく、また、２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【０１１６】
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（ホール注入層）
　ホール注入層には、アリールアミン、フタロシアニン、ポリアニリン／有機酸、ポリチ
オフェン／ポリマー酸等を用いることができる。
【０１１７】
（電子注入層）
　電子注入層には、上述した本発明の有機ＥＬ素子用化合物を構成材料として用いること
ができる。このような電子注入層を備える有機ＥＬ素子は、実用に耐えることができるも
のであり、しかも、十分に高い発光効率及び輝度を示すものである。
【０１１８】
　本発明の有機ＥＬ素子用化合物を電子注入層の構成材料として用いない場合、電子注入
層にはリチウム等のアルカリ金属、フッ化リチウム、酸化リチウム等を用いることができ
る。
【０１１９】
　本発明に係る有機ＥＬ素子は、公知の製造方法で製造でき、有機層の形成方法としては
、真空蒸着法、イオン化蒸着法、塗布法等を、有機層を構成する材料に応じて適宜選択し
て採用できる。
【実施例】
【０１２０】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
【０１２１】
［有機ＥＬ素子用化合物の合成］
＜２－（４－ブロモフェニル）ピリジンの合成＞
　まず、窒素気流の下、シュレンク管に４－ブロモフェニルボロン酸６ｇ、２－ブロモピ
リジン２４ｇ、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４１ｇを秤取した。続いて、溶媒としてエタノール２０
ｃｍ３、トルエン６０ｃｍ３を秤取した。そこへ予め調製しておいた２Ｍの炭酸ナトリウ
ム水溶液を４０ｃｍ３添加して、８０℃で３時間反応させた。反応後のものを５００ｃｍ
３の飽和食塩水にて洗浄し、トルエン層を分離させた後、硫酸マグネシウムにて乾燥させ
た。そして溶媒をエバポレータにて除去後、ブロモピリジンを減圧留去した。得られた固
体をシリカゲルクロマトグラフィーを用いて精製を行い、２－（４－ブロモフェニル）ピ
リジン４ｇ（白色固体）を得た。
【０１２２】
＜化合物（ｅ）の合成＞
　上記２－（４－ブロモフェニル）ピリジン１．３ｇを乾燥ＴＨＦ４０ｃｍ３に溶解させ
、-７８℃に冷却した。次いで、そこへ１．６Ｍのｎ－ブチルリチウム（ヘキサン溶液）
を３．５ｃｍ３秤量し、静かに投入した。１時間後、さらに４，７‐ジフェニル－１，１
０‐フェナントロリン１．８ｇを粉体のまま投入した。そして３時間後、少量の蒸留水を
添加して反応を終了させた。溶媒をエバポレータにて除去後、適当量のジクロロメタンに
て溶解させ、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより、水分及び無機塩を取り除いた
。続いて、再び溶剤をエバポレータにて除去し、黄白色固体を得た。
【０１２３】
　次に、得られた黄白色固体を１００ｃｍ３のクロロホルムに溶解させ、二酸化マンガン
８ｇを投入した。この溶液を３０分間攪拌した後、濾過により二酸化マンガンを除去した
。次いで、シリカゲルクロマトグラフィー（展開溶媒：ジクロロメタンとＴＨＦの混合溶
媒）を用いて上記溶液の精製を行った。溶剤をエバポレータにて留去後、白色固体を得た
。この白色固体を再沈澱（ジクロロメタン／エーテル）により精製し、化合物（ｅ）（白
色粉末）を得た。この化合物（ｅ）の構造解析をＧＣ－ＭＳにより行い、ｍ／ｚ＝４８４
のフラグメントピークを確認した。
【０１２４】
＜化合物（ｇ）の合成＞
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　２－（４－ブロモフェニル）ピリジンの量を３．９ｇとした以外は化合物（ｅ）と同様
の方法で合成、精製を行い下記式（ｇ）で表される化合物（以下、化合物（ｇ）という。
）を得た。
【０１２５】
【化１７】

【０１２６】
［電子輸送性の評価試験］
　有機層が有する電子輸送性（電子注入性）の評価は、図１０に示すような単層型素子６
００、すなわち評価対象の有機層６３を基板１上のホール注入電極６２と、保護電極６５
を備えた電子注入電極６４で挟んで得られる素子の電圧－電流特性を測定することにより
行った。一般に、フェナントロリン誘導体は、イオン化ポテンシャルが６ｅＶ以上と比較
的大きいために、ＩＴＯをホール注入電極６２として用いた場合には、ホール注入に対す
る障壁が大きく、有機層６３にはホールがほとんど注入されず、比較的電子注入障壁の小
さい電子注入電極６４から有機層６３へ注入される電子が素子を流れる電流の大部分を占
めると考えられる。したがって、このような測定方法を用いた結果、電流に対する電圧が
比較的大きくなる場合には、有機層６３の電子輸送性が小さい、及び／又は電子注入電極
６４から有機層６３への電子注入の障壁が比較的大きくなっていると考えられる。
【０１２７】
　まず、厚さ１００ｎｍのＩＴＯ透明電極（ホール注入電極）を有するガラス基板を、中
性洗剤、純水を用いて超音波洗浄し、乾燥した。次いで、その透明電極の表面をＵＶ／Ｏ

３洗浄した後、真空蒸着装置（ＶＰＣ－４１０、真空機工株式会社、商品名）の基板ホル
ダーに固定して、１×１０－４Ｐａ以下まで減圧した。そして、その上に、減圧状態を保
ったまま、化合物（ｅ）を蒸着速度０．１ｎｍ／秒で２００ｎｍの厚さに蒸着した。次い
で、ＬｉＦを蒸着速度０．０１ｎｍ／秒で０．３ｎｍの厚さに蒸着して電子注入陰極とし
、さらに保護電極としてＡｌを１５０ｎｍの厚さに蒸着することにより、後述する実施例
１の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子を得た。この単層型素子に直流電圧を印可したと
ころ、１０．１Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れた。
【０１２８】
　また、化合物（ｅ）を蒸着する代わりに化合物（ｇ）を蒸着した以外は、実施例１の有
機ＥＬ素子に対応する単層型素子の製造方法と同様にして、後述する実施例２の有機ＥＬ
素子に対応する単層型素子を得た。この単層型素子に直流電圧を印可したところ、１０．
５Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れた。さらに、この単層型素子を乾燥アルゴン雰囲気
下で１週間静置した後、再度直流電圧を印可したところ、１０．８Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２

の電流が流れた。
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【０１２９】
　さらに、化合物（ｅ）を蒸着する代わりに４，７－ジフェニル－１，１０－フェナント
ロリンを蒸着した以外は、実施例１の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子の製造方法と同
様にして、従来の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子を得た。この単層型素子に直流電圧
を印可したところ、９．８Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れた。さらに、この単層型素
子を乾燥アルゴン雰囲気下で１週間静置したところ、有機層が結晶化していることが確認
された。
【０１３０】
　また、化合物（ｅ）を蒸着する代わりに下記式（ｈ）（以下、化合物（ｈ）という。）
で表される化合物を蒸着した以外は、実施例１の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子の製
造方法と同様にして、後述する比較例１の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子を得た。こ
の単層型素子に直流電圧を印可したところ、１６．７Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れ
た。さらに、この単層型素子を乾燥アルゴン雰囲気下で１週間静置した後、再度直流電圧
を印可したところ、１７．８Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れた。
【０１３１】
【化１８】

【０１３２】
　さらに、化合物（ｅ）を蒸着する代わりに下記式（ｊ）（以下、化合物（ｊ）という。
）で表される化合物を蒸着した以外は、実施例１の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子の
製造方法と同様にして、後述する比較例２の有機ＥＬ素子に対応する単層型素子を得た。
この単層型素子に直流電圧を印可したところ、１３．７Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流
れた。さらに、この単層型素子を乾燥アルゴン雰囲気下で１週間静置した後、再度直流電
圧を印可したところ、１４．２Ｖで１０ｍＡ／ｃｍ２の電流が流れた。
【０１３３】
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【化１９】

【０１３４】
（実施例１）
　厚さ１００ｎｍのＩＴＯ透明電極（ホール注入電極）を有するガラス基板を、中性洗剤
、純水を用いて超音波洗浄し、乾燥した。次いで、その透明電極の表面をＵＶ／Ｏ３洗浄
した後、真空蒸着装置（ＶＰＣ－４１０、真空機工株式会社、商品名）の基板ホルダーに
固定して、１×１０－４Ｐａ以下まで減圧した。次に、減圧状態を保ったまま、Ｎ，Ｎ’
－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス［N－（４－メチルフェニル）－Ｎ－フェニル－（４－ア
ミノフェニル）］－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミンを蒸着速度０．１ｎｍ／
秒で８０ｎｍの厚さに蒸着し、ホール注入層とした。
【０１３５】
　続いて、 Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ Ｎ，Ｎ’－ジナフチル－ベンジジンを蒸着速度０．
１ｎｍ／秒で１５ｎｍの厚さに蒸着し、ホール輸送層とした。さらに、減圧状態を保った
まま、下記式（ｋ）で表される化合物（以下、化合物（ｋ）という。）と下記式（ｌ）で
表される化合物（以下、化合物（ｌ）という。）とを９９：１の質量比で、全体の蒸着速
度０．１ｎｍ／秒として４０ｎｍの厚さに蒸着し、発光層とした。
【０１３６】
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【化２０】

【０１３７】
【化２１】

【０１３８】
　次に、減圧状態を保ったまま、化合物（ｋ）を蒸着速度０．１ｎｍ／秒で２５ｎｍの厚
さに蒸着し、電子輸送層とした。さらに、減圧状態を保ったまま、化合物（ｅ）を蒸着速
度０．１ｎｍ／秒で５ｎｍの厚さに蒸着し電子注入層とした。次いで、ＬｉＦを蒸着速度
０．０１ｎｍ／秒で０．３ｎｍの厚さに蒸着して電子注入電極とし、さらに保護電極とし
てＡｌを１５０ｎｍ蒸着することにより、実施例１の３層型有機ＥＬ素子を得た。
【０１３９】
　この実施例１の有機ＥＬ素子に直流電圧を印加して電流を流したところ、駆動電圧５．
５Ｖ、１０ｍＡ／ｃｍ２で６２５ｃｄ／ｍ２の発光（発光極大波長λｍａｘ＝６０５ｎｍ
）が確認され、ダークスポットおよび輝点のない均一な発光面が得られた。また、この素
子に、５０ｍＡ／ｃｍ２の一定電流を流し連続発光させたところ、初期輝度は３２００ｃ
ｄ／ｍ２、初期駆動電圧は６．７Ｖであり、輝度半減時間は３０００時間であった。輝度
半減時の駆動電圧は７．５Ｖであり、その発光面は図６の発光部を拡大した光学顕微鏡写
真に示すように、ダークスポットの成長がほとんど認められなかった。
【０１４０】
（実施例２）
　化合物（ｅ）を蒸着し電子注入層とする代わりに、化合物（ｇ）を蒸着し電子注入層と
した以外は、実施例１と同様にして実施例２の３層型有機ＥＬ素子を得た。
【０１４１】
　この実施例２の有機ＥＬ素子に直流電圧を印加して電流を流したところ、駆動電圧５．
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９Ｖ、１０ｍＡ／ｃｍ２で５９５ｃｄ／ｍ２の発光（発光極大波長λｍａｘ＝６０５ｎｍ
）が確認され、ダークスポットおよび輝点のない均一な発光面が得られた。また、この素
子に、５０ｍＡ／ｃｍ２の一定電流を流し連続発光させたところ、初期輝度は３１００ｃ
ｄ／ｍ２、初期駆動電圧は７．１Ｖであり、輝度半減時間は３０００時間であった。輝度
半減時の駆動電圧は７．９Ｖであり、その発光面は図７の発光部を拡大した光学顕微鏡写
真に示すように、ダークスポットの成長がほとんど認められなかった。
【０１４２】
（比較例１）
　化合物（ｅ）を蒸着し電子注入層とする代わりに、化合物（ｈ）を蒸着し電子注入層と
した以外は、実施例１と同様にして比較例１の３層型有機ＥＬ素子を得た。
【０１４３】
　この比較例１の有機ＥＬ素子に直流電圧を印加して電流を流したところ、駆動電圧７．
８Ｖ、１０ｍＡ／ｃｍ２で５６５ｃｄ／ｍ２の発光（発光極大波長λｍａｘ＝６０５ｎｍ
）が確認され、発光面にダークスポットおよび輝点が確認された。また、この素子に、５
０ｍＡ／ｃｍ２の一定電流を流し連続発光させたところ、初期輝度は２８３０ｃｄ／ｍ２

、初期駆動電圧は９．３Ｖであり、輝度半減時間は１０００時間であった。輝度半減時の
駆動電圧は１３．３Ｖであり、その発光面は図８の発光部を拡大した光学顕微鏡写真に示
すように、ダークスポットの顕著な成長が認められた。
【０１４４】
（比較例２）
　化合物（ｅ）を蒸着し電子注入層とする代わりに、化合物（ｊ）を蒸着し電子注入層と
した以外は、実施例１と同様にして比較例２の３層型有機ＥＬ素子を得た。
【０１４５】
　この比較例２の有機ＥＬ素子に直流電圧を印加して電流を流したところ、駆動電圧６．
９Ｖ、１０ｍＡ／ｃｍ２で５８８ｃｄ／ｍ２の発光（発光極大波長λｍａｘ＝６０５ｎｍ
）が確認され、初期輝度は２９２０ｃｄ／ｍ２、初期駆動電圧は８．４Ｖであり、輝度半
減時間は１２００時間であった。輝度半減時の駆動電圧は１３．１Ｖであり、その発光面
は図９の発光部を拡大した光学顕微鏡写真に示すように、ダークスポットの顕著な成長が
認められた。
【図面の簡単な説明】
【０１４６】
【図１】第１実施形態に係る有機ＥＬ素子を示す模式断面図である。
【図２】第２実施形態に係る有機ＥＬ素子を示す模式断面図である。
【図３】第３実施形態に係る有機ＥＬ素子を示す模式断面図である。
【図４】第４実施形態に係る有機ＥＬ素子を示す模式断面図である。
【図５】第５実施形態に係る有機ＥＬ素子を示す模式断面図である。
【図６】実施例１に係る有機ＥＬ素子の発光面を示す光学顕微鏡写真である。
【図７】実施例２に係る有機ＥＬ素子の発光面を示す光学顕微鏡写真である。
【図８】比較例１に係る有機ＥＬ素子の発光面を示す光学顕微鏡写真である。
【図９】比較例２に係る有機ＥＬ素子の発光面を示す光学顕微鏡写真である。
【図１０】有機層の電子輸送性の評価試験に用いた単層型素子の模式断面図である。
【符号の説明】
【０１４７】
　１…第１の電極、２…第２の電極、４…基板、１０…発光層、１１…ホール輸送層、１
３…電子注入層、１４…ホール注入層、１００…第１実施形態に係る有機ＥＬ素子、２０
０…第２実施形態に係る有機ＥＬ素子、３００…第３実施形態に係る有機ＥＬ素子、Ｐ…
電源。



(33) JP 4361342 B2 2009.11.11

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】



(34) JP 4361342 B2 2009.11.11

【図５】 【図６】

【図７】 【図８】



(35) JP 4361342 B2 2009.11.11

【図９】 【図１０】



(36) JP 4361342 B2 2009.11.11

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  井上　鉄司
            東京都中央区日本橋一丁目１３番１号　ＴＤＫ株式会社内

    審査官  東松　修太郎

(56)参考文献  特開２００３－０５９６６９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２６７０８０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１１５３８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１２３９８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－３３６０４３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－１０７２６３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－６８７７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２３３２６２（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　５１／５０－５１／５６
              Ｈ０１Ｌ　　２７／３２
              Ｃ０７Ｄ　４７１／０４　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／０６　　　　
              　
              　　　　



专利名称(译) 用于有机EL器件和有机EL器件的化合物

公开(公告)号 JP4361342B2 公开(公告)日 2009-11-11

申请号 JP2003342398 申请日 2003-09-30

[标]申请(专利权)人(译) 东京电气化学工业株式会社

申请(专利权)人(译) TDK株式会社

当前申请(专利权)人(译) TDK株式会社

[标]发明人 小川浩充
藤田徹司
井上鉄司

发明人 小川 浩充
藤田 徹司
井上 鉄司

IPC分类号 H01L51/50 C07D471/04 C09K11/06 H05B33/14 H05B33/22

FI分类号 H05B33/22.B H05B33/14.A C07D471/04.112.T C09K11/06.650 C09K11/06.690 H05B33/14.B

F-TERM分类号 3K007/AB02 3K007/AB03 3K007/AB06 3K007/AB15 3K007/AB17 3K007/DB03 3K007/FA01 3K107
/AA01 3K107/CC02 3K107/CC04 3K107/CC12 3K107/CC27 3K107/DD74 3K107/DD76 3K107/DD78 
3K107/DD84 3K107/DD86 4C065/AA04 4C065/BB09 4C065/CC01 4C065/DD02 4C065/EE02 4C065
/HH02 4C065/HH06 4C065/JJ01 4C065/KK02 4C065/KK06 4C065/LL01 4C065/PP12

代理人(译) 长谷川良树
阿部丰高

其他公开文献 JP2005108720A

外部链接 Espacenet

摘要(译)

（经修改） 为了提供具有足够优异的发光效率和亮度的有机EL元件，可
以充分降低驱动电压，并且可以充分地抑制发光时的暗点和发光点的产
生。 。 解决方案：用于解决上述问题的有机EL元件100具有这样的结
构，其中发光层10夹在彼此面对的第一电极1和第二电极2之间。发光层
10含有下述通式（1）表示的化合物。 R 1 ，R 2 ，R 3 ，R 4 ，R 在表
达式（1）中5 ，R 6 ，R 7 和R 8 中的至少一个包括至少一个氮原子，
或具有一个或多个杂原子的稠合杂芳环。 【选择图】无

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/dd7dd44a-9e97-42df-bfb5-e020c3dff2ca
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/034536683/publication/JP4361342B2?q=JP4361342B2

