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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物で修飾されたことを特徴とする無機材料。
一般式（１）
Ｔ－Ｌ－Ｒ
〔一般式（１）において、Ｔは窒素原子を２つ以上含有するトリアリールアミンを表す。
Ｌ－Ｒは－Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3を表す。ｎは１～２０の整数を表す。一
分子中の－Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3の個数は１個である。〕
【請求項２】
　前記無機材料が、金属酸化物であることを特徴とする請求項１に記載の無機材料。
【請求項３】
　前記無機材料が、電極であることを特徴とする請求項１又は２に記載の無機材料。
【請求項４】
　前記無機材料が、透明電極であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の無
機材料。
【請求項５】
　前記無機材料が、インジウムスズオキサイド（ＩＴＯ）であることを特徴とする請求項
１～４のいずれかに記載の無機材料。
【請求項６】
　前記請求項１～５に記載の無機材料を用いたことを特徴とするデバイス。
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【請求項７】
　前記請求項１～５に記載の無機材料を用いたことを特徴とする有機電界発光素子。
【請求項８】
　前記請求項１～５に記載の無機材料が陽極であることを特徴とする請求項７に記載の有
機電界発光素子。
【請求項９】
　前記請求項１～５に記載の無機材料を用いた有機電界発光素子において、該有機電界発
光素子が少なくとも１つ以上の塗布プロセスにより作成されていることを特徴とする請求
項７又は８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、無機材料、デバイス及び有機電界発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機材料を利用したデバイスとして、有機電界発光素子（以下、ＯＬＥＤともいう）、
有機半導体を利用したトランジスタなどの研究が活発に行われている。特に、有機電界発
光素子は、固体発光型の大面積フルカラー表示素子や安価な大面積な面光源としての照明
用途としての発展が期待されている。一般に有機電界発光素子は発光層を含む有機化合物
層及び該有機化合物層を挟んだ一対の対向電極から構成される。このような有機電界発光
素子に電圧を印加すると、有機化合物層に陰極から電子が注入され陽極から正孔が注入さ
れる。この電子と正孔が発光層において再結合し、エネルギー準位が伝導帯から価電子帯
に戻る際にエネルギーを光として放出することにより発光が得られる。
【０００３】
　このような有機材料を用いたデバイスにおいては、電極から効率的に正孔もしくは電子
を注入させる必要があり、これまでにも有機電界発光素子の長寿命化、安定性の向上を目
的として多くの研究がなされてきた。
　特許文献１には、長鎖アルキル基を有するリン酸化合物を用いて電極と有機層の密着性
を向上させることで、長寿命の有機電界発光素子に関する記載がある。
　また、特許文献２には透明電極の表面に長鎖アルキル基を有する亜リン酸化合物を化学
的に結合させることにより電極上の薄膜に剥離や構造変化が生じることなく、安定性の良
い光有機薄膜素子に関する記載がある。非特許文献１には芳香族基を有するリン酸化合物
を用いた有機電界発光素子に関する記載がある。そして、フェニル基を有するシランカッ
プリング剤ならびに長鎖フッ素化アルキル基を有するシランカップリング剤（非特許文献
２）、アリールアミンに連結されたシランカップリング剤（非特許文献３）がある。しか
し、これらの技術によってはまだ効率及び寿命の面で満足できなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－４７１７６号公報
【特許文献２】特開２００５－８５７３１号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌ，第１８巻
，第３９６４ページ，２００８年
【非特許文献２】Ｌａｎｇｍｕｉｒ，第２３巻，第１３２２３ページ，２００７年
【非特許文献３】Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，第３８
巻，第６３２ページ，２００５年
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　有機電界発光素子の効率を上げるため、電極表面上を修飾した有機電界発光素子に関し
研究されてきたが、まだ満足できるレベルにはない。
　本発明の目的は、無機材料、デバイス及び有機電界発光素子に関する。特に、効率に優
れ、素子寿命の長いデバイス及び有機電界発光素子及び該デバイス及び有機電界発光素子
に用いる電極材料として有用な無機材料を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記状況を鑑み、本発明者は、鋭意研究を行なったところ、特定の置換基を有するリン
酸化合物又はケイ素化合物により表面修飾することで非常に高い効率と素子寿命を与える
有機デバイスを提供し得る無機材料が得られるという知見を得、この知見に基づいてさら
に検討して本発明を完成するに至った。
【０００８】
〔１〕
　下記一般式（１）で表される化合物で修飾されたことを特徴とする無機材料。
一般式（１）
　Ｔ－Ｌ－Ｒ
　〔式中、Ｔは窒素原子を２つ以上含有する電荷輸送部位を表す。Ｌは２価の連結基また
は単結合を表す。Ｒは－ＰＯ（ＯＨ）２又は－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３を表す。Ｘ１、Ｘ２、Ｘ

３は脱離基を表す。一分子中の－ＰＯ（ＯＨ）２又は－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３の個数は１個で
ある。〕
〔２〕
　前記一般式（１）中、Ｔがトリアリールアミンを表すことを特徴とする〔１〕に記載の
無機材料。
〔３〕
　前記一般式（１）中、Ｌが単結合、アルキレン基、エーテル基又はこれらの組み合わせ
であることを特徴とする〔１〕又は〔２〕に記載の無機材料。
〔４〕
　前記一般式（１）中、Ｒが－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３であり、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３がそれぞれ
独立にアルコキシ基を表すことを特徴とする〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の無機材料
。
〔５〕
　前記無機材料が、金属酸化物であることを特徴とする〔１〕～〔４〕のいずれかに記載
の無機材料。
〔６〕
　前記無機材料が、電極であることを特徴とする〔１〕～〔５〕のいずれかに記載の無機
材料。
〔７〕
　前記無機材料が、透明電極であることを特徴とする〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の
無機材料。
〔８〕
　前記無機材料が、インジウムスズオキサイド（ＩＴＯ）であることを特徴とする〔１〕
～〔７〕のいずれかに記載の無機材料。
〔９〕
　前記〔１〕～〔８〕に記載の無機材料を用いたことを特徴とするデバイス。
〔１０〕
　前記〔１〕～〔８〕に記載の無機材料を用いたことを特徴とする有機電界発光素子。
〔１１〕
　前記〔１〕～〔８〕に記載の無機材料が陽極であることを特徴とする〔１０〕に記載の
有機電界発光素子。
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〔１２〕
　前記〔１〕～〔８〕に記載の無機材料を用いた有機電界発光素子において、該有機電界
発光素子が少なくとも１つ以上の塗布プロセスにより作成されていることを特徴とする〔
１０〕～〔１１〕のいずれかに記載の有機電界発光素子。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、効率に優れ、素子寿命の長いデバイス及び有機電界発光素子及び該デ
バイス及び有機電界発光素子に用いる電極材料として有用な無機材料を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の発光素子の一実施形態を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明について詳細に説明する。なお、本明細書において「～」はその前後に記
載される数値をそれぞれ最小値及び最大値として含む範囲を示す。
【００１２】
〔無機材料〕
　本発明の無機材料は、下記一般式（１）で表される化合物で修飾されたことを特徴とす
る。
一般式（１）
　Ｔ－Ｌ－Ｒ
　〔式中、Ｔは窒素原子を２つ以上含有する電荷輸送部位を表す。Ｌは２価の連結基また
は単結合を表す。Ｒは－ＰＯ（ＯＨ）２又は－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３を表す。Ｘ１、Ｘ２、Ｘ

３は脱離基を表す。一分子中の－ＰＯ（ＯＨ）２又は－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３の個数は１個で
ある。〕
【００１３】
　本発明の無機材料としては、シリコーン、ガラス、金属、無機酸化物（シリカ）、金属
酸化物（アルミナ、酸化チタン、酸化スズ、インジウムスズオキサイドなど）などが挙げ
られ、ガラス、無機酸化物、金属酸化物が好ましく、金属酸化物がより好適に用いられる
。無機材料として好ましい用途は、電極であり、特に好ましくは透明電極である。無機材
料は陽極に用いることも好ましい。透明電極としては、インジウムスズオキサイド（ＩＴ
Ｏ）、酸化亜鉛、酸化スズなどが好適に用いられる。より好ましくはＩＴＯである。詳細
は、「最新透明導電性膜大全集、情報機構、２００７年」に記載されている。
【００１４】
　一般式（１）において、電荷輸送部位が１箇所の吸着基（リン酸もしくはシランカップ
リング部位）により無機材料に固定されることにより、無機材料表面に均一に電荷輸送部
位を存在させることができ、好ましい。
【００１５】
　Ｔは窒素原子を２つ以上含有する電荷輸送部位を表す。
　電荷とは、正または負に帯電した状態を意味し、いわゆる、ホールならびに電子を表す
。輸送とは、電荷が物質中を移動することを意味し、定量的には移動度によって表される
。具体的には、移動度が１０－１２ｃｍ２／Ｖｓ～１０５ｃｍ２／Ｖｓの範囲が好ましく
、さらに好ましくは１０－１０ｃｍ２／Ｖｓ～１０ｃｍ２／Ｖｓの範囲である。特に、好
ましくは１０－８ｃｍ２／Ｖｓ～１ｃｍ２／Ｖｓの範囲である。
　窒素原子を２つ以上含有する電荷輸送部位としてホールを輸送する材料としては、具体
的には、例えば、以下の材料を挙げることができる。
　ピロール、カルバゾール、アゼピン、カルベン、トリアゾール、オキサゾール、オキサ
ジアゾール、ピラゾール、イミダゾール、ピラゾリン、ピラゾロン、フェニレンジアミン
、アリールアミン、アミノ置換カルコン、ヒドラゾン、スチリルアミン化合物、ポルフィ
リン系化合物、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）、アニリン系共重合体の導電性高分子オ



(5) JP 6460738 B2 2019.1.30

10

20

30

40

50

リゴマー、及びそれらの誘導体等が挙げられる。これらの複数の骨格が含まれていても良
い。好ましくは、アリールアミンであり、特に好ましくはトリアリールアミンである。こ
れらは更に置換基を有していてもよく、その場合の置換基としては以下の置換基群Ｖをあ
げることができる。
【００１６】
　トリアリールアミンとして好ましくは、以下の一般式（a）で表すことができる。
【００１７】
【化１】

【００１８】
　（一般式（a）におけるＲ１～Ｒ５、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１４はそれぞれ独立に置換基
を表す。Ｒ１～Ｒ５、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１４のいずれか一つの位置で一般式（１）にお
けるＬに結合する。）
【００１９】
　一般式（a）におけるＲ１～Ｒ５、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１４が表す置換基としては、下
記の置換基群Ｖが挙げられる。
【００２０】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ１１、Ｒ１４のいずれかにおける位置で一般式（１）にお
けるＬに結合することが好ましく、Ｒ１、Ｒ４、Ｒ１４のいずれかにおける位置で一般式
（１）におけるＬに結合することがより好ましい。
　この構造であれば、電荷輸送部位として適切なエネルギー準位と無機材料への高い吸着
性を示すためである。
　Ｒ１又はＲ２における位置で一般式（１）におけるＬに結合した場合、Ｒ４又はＲ１４

はアミノ基、アリール基又はヘテロ環基であることが好ましく、これらは更に置換基を有
していても良く、ジフェニルアミノ基又はフェニル基であることがより好ましく、該フェ
ニル基はジフェニルアミノ基を置換基として有していることがさらに好ましい。
　一般式（a）におけるＲ１～Ｒ５、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１４の組み合わせとしては、Ｒ

１における位置で一般式（１）におけるＬに結合し、Ｒ４又はＲ１４がアミノ基、アリー
ル基又はヘテロ環基であって、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ５～Ｒ１１又はＲ２～Ｒ１１が水素原子で
あることが好ましい。
【００２１】
　ホール輸送部位としては、耐久性向上、駆動電圧低下の観点から、Ｉｐが５．１ｅＶ以
上６．３ｅＶ以下であることが好ましく、５．４ｅＶ以上６．１ｅＶ以下であることがよ
り好ましく、５．６ｅＶ以上５．８ｅＶ以下であることが更に好ましい。また、耐久性向
上、駆動電圧低下の観点から、電子親和力Ｅａが１．２ｅＶ以上３．１ｅＶ以下であるこ
とが好ましく、１．４ｅＶ以上３．０ｅＶ以下であることがより好ましく、１．８ｅＶ以
上２．８ｅＶ以下であることが更に好ましい。
　窒素原子を２つ以上含有する電荷輸送部位として電子を輸送する材料としては、具体的
には、例えば、以下の材料を挙げることができる。
　ピリジン、ピリミジン、トリアジン、イミダゾール、ピラゾール、トリアゾ－ル、オキ
サゾ－ル、オキサジアゾ－ル、カルボジイミド、ジスチリルピラジン、フタロシアニン、
およびそれらの誘導体（他の環と縮合環を形成してもよい）、８－キノリノ－ル誘導体の
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金属錯体やメタルフタロシアニン、ベンゾオキサゾ－ルやベンゾチアゾ－ルを配位子とす
る金属錯体に代表される各種金属錯体等を挙げることができる。
　窒素原子を２つ以上含有する電子輸送部位としては、耐久性向上、駆動電圧低下の観点
から、電子親和力Ｅａが２．５ｅＶ以上３．５ｅＶ以下であることが好ましく、２．６ｅ
Ｖ以上３．２ｅＶ以下であることがより好ましく、２．８ｅＶ以上３．１ｅＶ以下である
ことが更に好ましい。また、耐久性向上、駆動電圧低下の観点から、イオン化ポテンシャ
ルＩｐが５．７ｅＶ以上７．５ｅＶ以下であることが好ましく、５．８ｅＶ以上７．０ｅ
Ｖ以下であることがより好ましく、５．９ｅＶ以上６．５ｅＶ以下であることが更に好ま
しい。
　電子輸送部位の例としては、例えば特開２００２－２３５０７６、特開２００４－２１
４１７９、特開２００４－２２１０６２、特開２００４－２２１０６５、特開２００４－
２２１０６８、特開２００４－３２７３１３等に記載の化合物が挙げられる。
　なお、これらの電荷輸送部位は重水素置換されていてもよい。
【００２２】
　Ｌは２価の連結基または単結合を表す。好ましくは、炭素原子、窒素原子、硫黄原子及
び酸素原子から選ばれる原子から構成される原子団からなる２価の連結基または単結合を
表す。前記２価の連結基としては、炭素数１～２０のアルキレン基（例えば、メチレン基
、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、シクロヘキシル－１，４－ジ
イル基）、炭素数２～２０のアルケニレン基（例えば、エテニレン基）、炭素数２～２０
のアルキニレン基（例えば、エチニレン基）、アミド基、エーテル基、エステル基、スル
ホアミド基、スルホン酸エステル基、ウレイド基、スルホニル基、スルフィニル基、チオ
エーテル基、カルボニル基、－ＮＲ－基（ここで、Ｒは水素原子、アルキル基又はアリー
ル基を表す）、アゾ基、アゾキシ基、複素環２価基（例えば、ピペラジン－１，４－ジイ
ル基）、又はこれらを２以上組合せて構成される炭素数０～６０の２価の連結基が挙げら
れる。
　Ｌはアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、エーテル基、チオエーテル基、
アミド基、エステル基、カルボニル基、又はこれらの組合せからなる２価の連結基を表す
のが好ましく、Ｌが単結合、アルキレン基、エーテル基又はこれらの組み合わせを表すの
が好ましい。
【００２３】
　Ｌはさらに置換基を有していてもよい。置換基としては、下記の置換基群Ｖが挙げられ
る。
＜置換基群Ｖ＞
　ハロゲン原子（例えば塩素、臭素、沃素、フッ素）；メルカプト基；シアノ基；カルボ
キシル基；リン酸基；スルホ基；ヒドロキシ基；炭素数１～１０、好ましくは炭素数２～
８、更に好ましくは炭素数２～５のカルバモイル基（例えばメチルカルバモイル基、エチ
ルカルバモイル基、モルホリノカルバモイル基）；炭素数０～１０、好ましくは炭素数２
～８、更に好ましくは炭素数２～５のスルファモイル基（例えばメチルスルファモイル基
、エチルスルファモイル基、ピペリジノスルファモイル基）；ニトロ基；炭素数１～２０
、好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～８のアルコキシ基（例えばメト
キシ基、エトキシ基、２－メトキシエトキシ基、２－フェニルエトキシ基）；炭素数６～
２０、好ましくは炭素数６～１２、更に好ましくは炭素数６～１０のアリールオキシ基（
例えばフェノキシ基、ｐ－メチルフェノキシ基、ｐ－クロロフェノキシ基、ナフトキシ基
）；炭素数１～２０、好ましくは炭素数２～１２、更に好ましくは炭素数２～８のアシル
基（例えばアセチル基、ベンゾイル基、トリクロロアセチル基）；炭素数１～２０、好ま
しくは炭素数２～１２、更に好ましくは炭素数２～８のアシルオキシ基（例えばアセチル
オキシ基、ベンゾイルオキシ基）；炭素数１～２０、好ましくは炭素数２～１２、更に好
ましくは炭素数２～８のアシルアミノ基（例えばアセチルアミノ基）；炭素数１～２０、
好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～８のスルホニル基（例えばメタン
スルホニル基、エタンスルホニル基、ベンゼンスルホニル基）；炭素数１～２０、好まし
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くは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～８のスルフィニル基（例えばメタンスル
フィニル基、エタンスルフィニル基、ベンゼンスルフィニル基）；炭素数１～２０、好ま
しくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～８のスルホニルアミノ基（例えばメタ
ンスルホニルアミノ基、エタンスルホニルアミノ基、ベンゼンスルホニルアミノ基）；
【００２４】
　炭素数０～２０、好ましくは炭素数０～１２、更に好ましくは炭素数０～８の置換もし
くは無置換のアミノ基（例えば、無置換のアミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基
、ベンジルアミノ基、アニリノ基、ジフェニルアミノ基）；炭素数０～１５、好ましくは
炭素数３～１０、更に好ましくは炭素数３～６のアンモニウム基（例えばトリメチルアン
モニウム基、トリエチルアンモニウム基）；炭素数０～１５、好ましくは炭素数１～１０
、更に好ましくは炭素数１～６のヒドラジノ基（例えばトリメチルヒドラジノ基）；炭素
数１～１５、好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～６のウレイド基（例
えばウレイド基、Ｎ，Ｎ－ジメチルウレイド基）；炭素数１～１５、好ましくは炭素数１
～１０、更に好ましくは炭素数１～６のイミド基（例えばスクシンイミド基）；炭素数１
～２０、好ましくは炭素数１～１２、更に好ましくは炭素数１～８のアルキルチオ基（例
えばメチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基）；炭素数６～８０、好ましくは炭素
数６～４０、更に好ましくは炭素数６～３０のアリールチオ基（例えばフェニルチオ基、
ｐ－メチルフェニルチオ基、ｐ－クロロフェニルチオ基、２－ピリジルチオ基、１－ナフ
チルチオ基、２－ナフチルチオ基、４－プロピルシクロヘキシル－４’－ビフェニルチオ
基、４－ブチルシクロヘキシル－４’－ビフェニルチオ基、４－ペンチルシクロヘキシル
－４’－ビフェニルチオ基、４－プロピルフェニル－２－エチニル－４’－ビフェニルチ
オ基）；炭素数１～８０、好ましくは炭素数１～４０、更に好ましくは炭素数１～３０の
ヘテロアリールチオ基（例えば２－ピリジルチオ基、３－ピリジルチオ基、４－ピリジル
チオ基、２－キノリルチオ基、２－フリルチオ基、２－ピロリルチオ基）；
【００２５】
　炭素数２～２０、好ましくは炭素数２～１２、更に好ましくは炭素数２～８のアルコキ
シカルボニル基（例えばメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、２－ベンジルオ
キシカルボニル基）；炭素数６～２０、好ましくは炭素数６～１２、更に好ましくは炭素
数６～１０のアリーロキシカルボニル基（例えばフェノキシカルボニル基）；炭素数１～
１８、好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～５の無置換のアルキル基（
例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基）；炭素数１～１８、好ましくは炭素
数１～１０、更に好ましくは炭素数１～５の置換アルキル基｛例えばヒドロキシメチル基
、トリフルオロメチル基、ベンジル基、カルボキシエチル基、エトキシカルボニルメチル
基、アセチルアミノメチル基、またここでは炭素数２～１８、好ましくは炭素数３～１０
、更に好ましくは炭素数３～５の不飽和炭化水素基（例えばビニル基、エチニル基１－シ
クロヘキセニル基、ベンジリジン基、ベンジリデン基）も置換アルキル基に含まれること
にする｝；炭素数６～２０、好ましくは炭素数６～１５、更に好ましくは炭素数６～１０
の置換もしくは無置換のアリール基（例えばフェニル基、ナフチル基、ｐ－カルボキシフ
ェニル基、ｐ－ニトロフェニル基、３，５－ジクロロフェニル基、ｐ－シアノフェニル基
、ｍ－フルオロフェニル基、ｐ－トリル基、４－プロピルシクロヘキシル－４’－ビフェ
ニル、４－ブチルシクロヘキシル－４’－ビフェニル、４－ペンチルシクロヘキシル－４
’－ビフェニル、４－プロピルフェニル－２－エチニル－４’－ビフェニル）；炭素数１
～２０、好ましくは炭素数２～１０、更に好ましくは炭素数４～６の置換もしくは無置換
のヘテロ環基（例えばピリジル基、５－メチルピリジル基、チエニル基、フリル基、モル
ホリノ基、テトラヒドロフルフリル基、カルバゾール基）；が挙げられる。これら置換基
群Ｖはベンゼン環やナフタレン環が縮合した構造もとることができる。さらに、これらの
置換基上にさらに置換基群Ｖから選ばれるいずれかの置換基が置換していてもよい。
【００２６】
　置換基群Ｖとして好ましいものは、アルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリール
オキシ基、フッ素原子などである。
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　なお、Ｌは重水素置換されていてもよい。
【００２７】
　Ｌとして具体的には、単結合、－（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）５

－、－（ＣＨ２）６－、－Ｏ（ＣＨ２）３－、－Ｏ（ＣＨ２）４－、－Ｏ（ＣＨ２）５－
、－ＯＣＯ（ＣＨ２）５－、－Ｏ（ＣＨ２）２Ｏ（ＣＨ２）２－、ＯＣＯＮＨ（ＣＨ２）

４－、－（ＣＨ＝ＣＨ）、－ＮＨＣＯ（ＣＨ２）５－、－ＣＯ（ＣＨ２）４－を挙げるこ
とができ、単結合、－Ｏ（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２）５－、－Ｏ（ＣＨ２）４－がより
好ましい。合成の観点から低コストで製造できるため、ならびに、デバイスに用いたとき
に高い耐久性を有するためである。
【００２８】
　Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３はそれぞれ独立に脱離基を表す。脱離基とは、攻撃する求核試薬によ
り追出される化学種と定義され、「有機化学（上）」（マクマリー著、伊東、児玉ほか訳
、東京化学同人、１９８７年）の第３２０頁に詳細が記載されている。
　Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３が表す脱離基としては、例えば、アルコキシ基、アリーロキシ基、ハ
ロゲン原子、アルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステル、アミノ基など
が挙げられる。脱離基としては、水素原子、ニトロ基、シアノ基、ハロゲン原子、又は置
換もしくは無置換のアルコキシ基が好ましい。ハロゲン原子の例には、クロロ原子、ブロ
モ原子、フッ素原子及びヨウ素原子が含まれる。より好ましくは、クロロ原子ならびにア
ルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基）である。更に好ましくはアルコキシ基（メトキシ
基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基）であり、特に好ましくはメトキシ基、エト
キシ基である。
【００２９】
　本発明の一般式は、従来公知の種々の反応を組み合わせることで合成することができる
。例えば、「ゴム材料の配合技術とナノコンポジット」（きく谷信三、西敏夫、山口幸一
、秋葉光雄編、シーエムシー社、２００３年）に記載の方法を利用して合成することがで
きる。
【００３０】
　次に、本発明の一般式（１）で表される化合物による無機材料の修飾方法について説明
する。
　本発明の一般式（１）で表される化合物は、無機材料とカップリング反応させることに
より共有結合により修飾することが好ましい。このカップリング反応は、一般式（１）に
おけるＲが－ＰＯ（ＯＨ）２（リン酸化合物）の場合には無機材料との間での脱水反応を
経由した反応となる。一般式（１）におけるＲが－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３（ケイ素化合物）の
場合には加水分解及び脱水縮合反応を経由した反応となる。
【００３１】
　使用する反応溶媒については、特に限定されない。これらの溶媒の好ましい例には、水
、アルコール類、芳香族炭化水素類、エーテル類、ケトン類、エステル類が含まれる。
【００３２】
　アルコール類としては、例えば１価アルコール又は２価アルコールを挙げることができ
、このうち１価アルコールとしては炭素数１～８の飽和脂肪族アルコールが好ましい。こ
れらのアルコール類の具体例としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコー
ル、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、エチレングリコールモノブチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチル
エーテルなどを挙げることができる。
【００３３】
　また、芳香族炭化水素類の具体例としては、ベンゼン、トルエン、キシレンなどを、エ
ーテル類の具体例としては、テトラヒドロフラン、ジオキサンなど、ケトン類の具体例と
しては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン
などを、エステル類の具体例としては、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、炭酸プ
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を混合して使用することもできる。
【００３４】
　一般式（１）で表される化合物と上記反応溶媒との重量比率はいかなるものであっても
よいが、好ましくは、化合物：反応溶媒＝１：０．１～１：１００であり、特に好ましく
は、１：１～１：１０の範囲である。アルコールとしては、メタノール及びエタノールが
好ましい。
　一般式（１）におけるＲがケイ素化合物の場合、触媒として酸もしくはアルカリを添加
してもよい。用いる酸については特に制限はないが、例えば、塩酸、硫酸、リン酸、有機
スルホン酸などが挙げられる。触媒として用いるアルカリについては特に制限はないが、
例えば、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、３級窒素塩基（トリエチルア
ミンなど）、含窒素複素環（ピリジンなど）などが挙げられる。触媒の割合はいかなるも
のであってもよいが、好ましくは、ケイ素化合物：触媒＝１：１×１０－６～１：１であ
り、特に好ましくは、１：１×１０－５～１：１×１０－３の範囲である。
【００３５】
　反応温度については特に制限はないが、好ましくは０℃～３００℃の範囲であり、特に
好ましくは、１０℃～２００℃の範囲である。反応時間についても特に制限はないが、好
ましくは１秒～１０００時間であり、特に好ましくは、１分～１００時間の範囲である。
【００３６】
　一般式（１）におけるＲがリン酸化合物の場合、触媒として酸を添加してもよい。用い
る酸については特に制限はないが、例えば、塩酸、硫酸、リン酸、有機スルホン酸などが
挙げられる。触媒の割合はいかなるものであってもよいが、好ましくは、リン酸化合物：
触媒＝１：１×１０－６～１：１であり、特に好ましくは、１：１×１０－５～１：１×
１０－３の範囲である。
【００３７】
　反応温度については特に制限はないが、好ましくは０℃～３００℃の範囲であり、特に
好ましくは、１０℃～２００℃の範囲である。反応時間についても特に制限はないが、好
ましくは１分～１０００時間であり、特に好ましくは、１０分～１００時間の範囲である
。
【００３８】
　本発明において、電極基板上に、本発明の化合物を修飾させた場合、その仕事関数が、
未修飾の場合と比較して、正の方向に大きくなるものが好ましい。そのシフト幅としては
、０．０１～１０ｅＶの範囲が好ましく、０．０５～５ｅＶの範囲がさらに好ましく、０
．１～２ｅＶの範囲が特に好ましい。
　無機材料としてITO電極を用いた場合、本発明の化合物を修飾させた無機材料の仕事関
数は５．０～５．５ｅＶの範囲が好ましく、５．２～５．５ｅＶの範囲がより好ましい。
仕事関数がこの範囲内であれば、電極から有機半導体化合物への電荷注入を効率的に行う
ことができるため好ましい。
　また、本発明の化合物を修飾させた無機材料の水に対する接触角は６０°～１００°の
範囲が好ましく、８０°～１００°の範囲がより好ましく、８０～９２°の範囲がさらに
好ましい。接触角がこの範囲であれば、親疎水性を有機デバイス及び有機電界発光素子で
一般的に用いられる有機半導体化合物と同程度の範囲とすることができ、デバイス及び有
機電界発光素子とした場合の密着性向上、素子耐久性の向上に寄与できる。
【００３９】
　以下に、本発明に使用可能な化合物の具体例を示すが、本発明は以下の具体例によって
なんら限定されるものではない。
【００４０】
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【化７】

【００４６】
〔デバイス〕
　本発明のデバイスは、前記一般式（１）で表される化合物で修飾されたことを特徴とす
る無機材料を用いる。
　本発明の無機材料は、電極として用いることが好ましく、各種デバイスに適用すること
が可能である。デバイスとしては、トランジスタ、発光ダイオード、無機電界発光素子、
有機電界発光素子、メモリー、液晶表示材料、太陽電池などが挙げられる。
【００４７】
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〔有機電界発光素子〕
　以下、本発明に用いられる有機電界発光素子について説明する。
　本発明の有機電界発光素子は、前記一般式（１）で表される化合物で修飾された無機材
料を用いる。無機材料がインジウムスズオキサイド（ＩＴＯ）であることが好ましい。ま
た、無機材料が陽極であることが好ましい。
　本発明の有機電界発光素子は基材上に透明電極（本発明の化合物が修飾されている無機
材料を用いる）、一層以上の有機化合物層及び背面電極を積層してなる発光積層体を有す
る。有機化合物層は発光層を含み、発光層は燐光発光性化合物を含有する。必要に応じて
発光層以外の有機化合物層や保護層、封止層等を有していてもよい。
【００４８】
　素子中における酸素濃度は低いほど好ましく、１００ｐｐｍ以下であればよく、好まし
くは５０ｐｐｍ以下である。酸素濃度が１００ｐｐｍ以下の雰囲気を得るための方法は特
に限定されない。例えば、酸素濃度１００ｐｐｍ以下の不活性ガス雰囲気下で封止工程を
行えばよい。不活性ガスとしては、窒素、アルゴン等がコスト及び取り扱い易さの観点か
ら好ましい。
【００４９】
　封止部材としては、封止キャップ、封止カバー等が使用できる。封止部材をなす材料は
水分透過性及び酸素透過性の低い材料であればよく、その具体例としてはガラス、セラミ
ック等の無機材料、ステンレス、鉄、アルミ等の金属、ポリエチレンテレフタレート、ポ
リブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等のポリエステルやポリスチレン
、ポリカーボネート、ポリエーテルスルホン、ポリアリレート、アリルジグリコールカー
ボネート、ポリイミド、ポリシクロオレフィン、ノルボルネン樹脂、ポリ（クロロトリフ
ルオロエチレン）、テフロン（登録商標）、ポリテトラフルオロエチレン－ポリエチレン
共重合体等の高分子材料等が挙げられる。中でも、フレキシブルな発光素子や塗布型発光
素子を形成するためには高分子材料が好ましい。
【００５０】
　封止部材を発光積層体に設置する際には、適宜封止剤（接着剤）を用いてよい。封止剤
としては紫外線硬化樹脂、熱硬化樹脂、二液型硬化樹脂、水分硬化樹脂、嫌気性硬化樹脂
、ホットメルト型樹脂等が使用可能である。
【００５１】
　図１は各々、本発明の発光素子の一実施形態を示す概略断面図である。図１に示す発光
素子は、基材１の上に透明電極２、有機化合物層３及び背面電極４を積層してなる発光積
層体７、並びに有機化合物層３を封止する封止部材９を有する。これらの実施形態におい
ては、封止部材９を封止剤（接着剤）８によって基材１、透明電極リード５、背面電極リ
ード６等に接着し、発光積層体７に設置される。空間１０には、水分吸収剤又は不活性液
体を挿入してよい。水分吸収剤は特に限定されず、具体例としては酸化バリウム、酸化ナ
トリウム、酸化カリウム、酸化カルシウム、硫酸ナトリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグ
ネシウム、五酸化リン、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、塩化銅、フッ化セシウム、
フッ化ニオブ、臭化カルシウム、臭化バナジウム、モレキュラーシーブ、ゼオライト、酸
化マグネシウム等が挙げられる。不活性液体としてはパラフィン類、流動パラフィン類、
フッ素系溶剤（パーフルオロアルカン、パーフルオロアミン、パーフルオロエーテル等）
、塩素系溶剤、シリコーンオイル類等が使用可能である。
【００５２】
　本発明の発光素子において、発光積層体の構成は、基材上に透明電極／発光層／背面電
極、透明電極／発光層／電子輸送層／背面電極、透明電極／正孔輸送層／発光層／電子輸
送層／背面電極、透明電極／正孔輸送層／発光層／背面電極、透明電極／発光層／電子輸
送層／電子注入層／背面電極、透明電極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層
／電子注入層／背面電極等をこの順に積層した構成、これらを逆に積層した構成等であっ
てよい。発光層は燐光発光性化合物を含有し、通常、透明電極から発光が取り出される。
各層に用いる化合物の具体例については、例えば「月刊ディスプレイ」１９９８年１０月
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号別冊の「有機ＥＬディスプレイ」（テクノタイムズ社）等に記載されている。
【００５３】
　有機化合物層の形成位置は特に制限されず、発光素子の用途及び目的に応じて適宜選択
することができるが、透明電極又は背面電極上に形成するのが好ましい。このとき有機化
合物層は透明電極又は背面電極の全面又は一部に形成してよい。有機化合物層の形状、大
きさ及び厚みも目的に応じて適宜選択することができる。
【００５４】
　有機化合物層は乾式製膜法又は湿式製膜法（塗布プロセス）により製膜してよいが、湿
式製膜法を用いると有機化合物層を容易に大面積化することができ、高輝度で発光効率に
優れた発光素子が低コストで効率よく得られ、好ましい。乾式製膜法としては蒸着法、ス
パッタ法等が使用でき、湿式製膜法としてはディッピング法、スピンコート法、ディップ
コート法、キャスト法、ダイコート法、ロールコート法、バーコート法、グラビアコート
法等が使用可能である。これらの製膜法は有機化合物層の材料に応じて適宜選択できる。
湿式製膜法により製膜した場合は製膜した後に乾燥してよい。乾燥は塗布層が損傷しない
ように温度、圧力等の条件を選択して行う。
　本発明の無機材料を用いた有機電界発光素子において、該有機電界発光素子が少なくと
も１つ以上の塗布プロセスにより作成されていることが好ましい。
【００５５】
　上記湿式製膜法で用いる塗布液は通常、有機化合物層の材料と、それを溶解又は分散す
るための溶剤からなる。溶剤は特に限定されず、有機化合物層に用いる材料に応じて選択
すればよい。溶剤の具体例としては、ハロゲン系溶剤（クロロホルム、四塩化炭素、ジク
ロロメタン、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等）、ケトン系溶剤（アセトン、
メチルエチルケトン、ジエチルケトン、ｎ－プロピルメチルケトン、シクロヘキサノン等
）、芳香族系溶剤（ベンゼン、トルエン、キシレン等）、エステル系溶剤（酢酸エチル、
酢酸ｎ－プロピル、酢酸 ｎ－ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、γ－
ブチロラクトン、炭酸ジエチル等）、エーテル系溶剤（テトラヒドロフラン、ジオキサン
等）、アミド系溶剤（ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等）、ジメチルスル
ホキシド、水等が挙げられる。なお、塗布液中の溶剤に対する固形分量は特に制限はなく
、塗布液の粘度も製膜方法に応じて任意に選択することができる。
【００５６】
　本発明の発光素子は通常、その透明電極と背面電極との間に２～４０ボルト程度の直流
電圧（交流成分を含んでもよい）又は直流電流を印加すると発光する。また、本発明の発
光素子を駆動する際には、特開平２－１４８６８７号、同６－３０１３５５号、同５－２
９０８０号、同７－１３４５５８号、同８－２３４６８５号、同８－２４１０４７号、米
国特許５８２８４２９号、同６０２３３０８号、日本特許第２７８４６１５号等に記載の
駆動方法を利用することができる。以下、本発明で用いる発光積層体をなす各層について
詳述するが、本発明はそれらにより限定されない。
【００５７】
（Ａ）基材
　本発明で使用する基材は、水分を透過させない材料又は水分透過率が極めて低い材料か
らなるのが好ましい。該材料は、好ましくは有機化合物層から発せられる光を散乱又は減
衰させない。その具体例としては、ジルコニア安定化イットリウム（ＹＳＺ）、ガラス等
の無機材料、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレン
ナフタレート等のポリエステルやポリスチレン、ポリカーボネート、ポリエーテルスルホ
ン、ポリアリレート、アリルジグリコールカーボネート、ポリイミド、ポリシクロオレフ
ィン、ノルボルネン樹脂、ポリ（クロロトリフルオロエチレン）等の有機材料等が挙げら
れる。中でも、耐熱性、寸法安定性、耐溶剤性、電気絶縁性及び加工性に優れ、且つ低通
気性及び低吸湿性である有機材料が特に好ましく使用できる。基材は単一材料で形成して
も、２種以上の材料で形成してもよい。基材の材料は透明電極材料に応じて適宜選択して
よく、例えば透明電極が酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）である場合には、ＩＴＯとの格子
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定数の差が小さい材料を用いるのが好ましい。
【００５８】
　基材の形状、構造、大きさ等は発光素子の用途及び目的に応じて適宜選択することがで
きる。形状は板状とするのが一般的である。構造は単層構造であっても積層構造であって
もよい。基材は無色透明であっても有色透明であってもよいが、発光層から発せられる光
を散乱又は減衰させることがない点で無色透明であるのが好ましい。
【００５９】
　基材の電極側の面、電極と反対側の面又はその両方に透湿防止層（ガスバリア層）を設
けてもよい。透湿防止層を構成する材料としては窒化ケイ素、酸化ケイ素等の無機物を用
いるのが好ましい。透湿防止層は高周波スパッタリング法等により成膜できる。また、基
材には必要に応じてハードコート層やアンダーコート層を設けてもよい。
【００６０】
（Ｂ）透明電極
　通常、透明電極は有機化合物層に正孔を供給する陽極としての機能を有するが、陰極と
して機能させることもでき、この場合背面電極を陽極として機能させる。以下、透明電極
を陽極とする場合について説明する。
【００６１】
　透明電極の形状、構造、大きさ等は特に制限されず、発光素子の用途及び目的に応じて
適宜選択することができる。透明電極を形成する材料としては、金属、合金、金属酸化物
、電気伝導性化合物、これらの混合物等を用いることができ、好ましくは仕事関数が４ｅ
Ｖ以上の材料を用いる。具体例としては、アンチモンをドープした酸化スズ（ＡＴＯ）、
フッ素をドープした酸化スズ（ＦＴＯ）、半導性金属酸化物（酸化スズ、酸化亜鉛、酸化
インジウム、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化亜鉛インジウム（ＩＺＯ）等）、金属
（金、銀、クロム、ニッケル等）、これら金属と導電性金属酸化物との混合物又は積層物
、無機導電性物質（ヨウ化銅、硫化銅等）、有機導電性材料（ポリアニリン、ポリチオフ
ェン、ポリピロール等）及びこれとＩＴＯとの積層物等が挙げられる。
【００６２】
　透明電極は印刷法、コーティング法等の湿式方法、真空蒸着法、スパッタリング法、イ
オンプレーティング法等の物理的方法、ＣＶＤ、プラズマＣＶＤ法等の化学的方法等によ
って基材上に形成することができる。形成方法は透明電極材料との適性を考慮して適宜選
択すればよい。例えば、透明電極の材料としてＩＴＯを用いる場合には、直流又は高周波
スパッタ法、真空蒸着法、イオンプレーティング法等を用いればよい。また透明電極の材
料として有機導電性材料を用いる場合には、湿式製膜法を用いてよい。
【００６３】
　透明電極のパターニングはフォトリソグラフィー等による化学的エッチング、レーザー
等を用いた物理的エッチング等により行うことができる。また、マスクを用いた真空蒸着
やスパッタリング、リフトオフ法、印刷法等によりパターニングしてもよい。
【００６４】
　透明電極の形成位置は発光素子の用途及び目的に応じて適宜選択してよいが、基材上に
形成するのが好ましい。このとき透明電極は基材の表面全体に形成しても一部のみに形成
してもよい。
【００６５】
　透明電極の厚みはその材料に応じて適宜選択すればよいが、通常１０ｎｍ～５０μｍで
あり、好ましくは５０ｎｍ～２０μｍである。透明電極の抵抗値は１０３Ω／□以下とす
るのが好ましく、１０２Ω／□以下とするのがより好ましい。透明電極は無色透明であっ
ても有色透明であってもよい。透明電極側から発光を取り出すためには、その透過率は６
０％以上とするのが好ましく、７０％以上とするのがより好ましい。透過率は分光光度計
を用いた公知の方法に従って測定することができる。
【００６６】
　また、「透明導電膜の新展開」（沢田豊監修、シーエムシー刊、１９９９年）等に詳細
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に記載されている電極も本発明に適用できる。特に耐熱性の低いプラスチック基材を用い
る場合は、透明電極材料としてＩＴＯ又はＩＺＯを使用し、１５０℃以下の低温で製膜す
るのが好ましい。
【００６７】
（Ｃ）背面電極
　通常、背面電極は有機化合物層に電子を注入する陰極としての機能を有するが、陽極と
して機能させることもでき、この場合上記透明電極を陰極として機能させる。以下、背面
電極を陰極とする場合について説明する。
【００６８】
　背面電極の形状、構造、大きさ等は特に制限されず、発光素子の用途及び目的に応じて
適宜選択することができる。背面電極を形成する材料としては、金属、合金、金属酸化物
、電気伝導性化合物、これらの混合物等を用いることができ、好ましくは仕事関数が４．
５ｅＶ以下の材料を用いる。具体例としては、アルカリ金属（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ等）
、アルカリ土類金属（Ｍｇ、Ｃａ等）、金、銀、鉛、アルミニウム、ナトリウム－カリウ
ム合金、リチウム－アルミニウム合金、マグネシウム－銀合金、インジウム、希土類金属
（イッテルビウム等）等が挙げられる。これらは単独で使用してもよいが、安定性と電子
注入性とを両立させるためには２種以上を併用するのが好ましい。これら材料の中で、電
子注入性の観点からはアルカリ金属及びアルカリ土類金属が好ましく、保存安定性の観点
からはアルミニウムを主体とする材料が好ましい。ここでアルミニウムを主体とする材料
とは、アルミニウム単独、アルミニウムと０．０１～１０質量％のアルカリ金属又はアル
カリ土類金属との合金又は混合物（リチウム－アルミニウム合金、マグネシウム－アルミ
ニウム合金等）を指す。背面電極の材料としては、特開平２－１５５９５号、特開平５－
１２１１７２号等に詳述されているものも使用できる。
【００６９】
　背面電極は印刷法、コーティング法等の湿式方法、真空蒸着法、スパッタリング法、イ
オンプレーティング法等の物理的方法、ＣＶＤ、プラズマＣＶＤ法等の化学的方法等によ
って形成することができる。形成方法は背面電極材料との適性を考慮して適宜選択すれば
よい。例えば、背面電極の材料として２種以上の金属等を用いる場合には、その材料を同
時又は順次にスパッタして形成できる。
【００７０】
　背面電極のパターニングはフォトリソグラフィー等による化学的エッチング、レーザー
等を用いた物理的エッチング等により行うことができる。また、マスクを用いた真空蒸着
やスパッタリング、リフトオフ法、印刷法等によりパターニングしてもよい。
【００７１】
　背面電極の形成位置は発光素子の用途及び目的に応じて適宜選択してよいが、有機化合
物層上に形成するのが好ましい。このとき背面電極は有機化合物層の表面全体に形成して
も一部のみに形成してもよい。また、背面電極と有機化合物層との間にアルカリ金属又は
アルカリ土類金属のフッ化物等からなる誘電体層を０．１～５ｎｍの厚みで設置してもよ
い。誘電体層は真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法等により形成す
ることができる。
【００７２】
　背面電極の厚みはその材料に応じて適宜選択すればよいが、通常１０ｎｍ～５μｍであ
り、好ましくは５０ｎｍ～１μｍである。背面電極は透明であっても不透明であってもよ
い。透明背面電極は、上述した材料の層を１～１０ｎｍの厚みに薄く製膜し、更にＩＴＯ
やＩＺＯ等の透明導電性材料を積層して形成してよい。
【００７３】
（Ｄ）発光層
　本発明の発光素子において、発光層は燐光発光性化合物を含有してもよい。本発明で用
いる燐光発光性化合物は、三重項励起子から発光することができる化合物であれば特に限
定されることはない。燐光発光性化合物としては、オルトメタル化錯体又はポルフィリン
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錯体を用いるのが好ましく、オルトメタル化錯体を用いるのがより好ましい。ポルフィリ
ン錯体の中ではポルフィリン白金錯体が好ましい。燐光発光性化合物は単独で使用しても
２種以上を併用してもよい。
【００７４】
　オルトメタル化錯体とは、山本明夫著「有機金属化学 基礎と応用」， １５０頁及び２
３２頁， 裳華房社（１９８２年）、Ｈ．Ｙｅｒｓｉｎ著「Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒ
ｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｏｍｐｏｕｎ
ｄｓ」， ７１～７７頁及び１３５～１４６頁，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ社（１
９８７年）等に記載されている化合物群の総称である。
　オルトメタル化錯体を形成する配位子は特に限定されないが、２－フェニルピリジン誘
導体、７，８－ベンゾキノリン誘導体、２－（２－チエニル）ピリジン誘導体、２－（１
－ナフチル）ピリジン誘導体又は２－フェニルキノリン誘導体であるのが好ましい。これ
ら誘導体は置換基を有してもよい。また、これらのオルトメタル化錯体形成に必須の配位
子以外に他の配位子を有していてもよい。オルトメタル化錯体を形成する中心金属として
は、遷移金属であればいずれも使用可能であり、本発明ではロジウム、白金、金、イリジ
ウム、ルテニウム、パラジウム等を好ましく用いることができる。中でもイリジウムが特
に好ましい。このようなオルトメタル化錯体を含む有機化合物層は、発光輝度及び発光効
率に優れている。オルトメタル化錯体については、特願２０００－２５４１７１号の段落
番号０１５２～０１８０にもその具体例が記載されている。
【００７５】
　本発明で用いるオルトメタル化錯体は、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，３０，１６８５，１
９９１、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，２７，３４６４，１９８８、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．
，３３，５４５，１９９４、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，１８１，２４５，１９９
１、Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．，３３５，２９３，１９８７、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．，１０７，１４３１，１９８５等に記載の公知の手法で合成することがで
きる。
【００７６】
　発光層中の燐光発光性化合物の含有量は特に制限されないが、例えば０．１～７０質量
％であり、１～２０質量％であるのが好ましい。燐光発光性化合物の含有量が０．１質量
％未満であるか、又は７０質量％を超えると、その効果が十分に発揮されない場合がある
。
【００７７】
　本発明において、発光層は必要に応じてホスト化合物、正孔輸送材料、電子輸送材料、
電気的に不活性なポリマーバインダー等を含有してもよい。
【００７８】
　ホスト化合物、正孔輸送材料、電子輸送材料、電気的に不活性なポリマーバインダーに
ついては特開２００２－２４６１７２号公報の段落番号〔0044〕～〔0048〕の記載を適用
することができる。
　発光層の厚みは１０～２００ｎｍとするのが好ましく、２０～８０ｎｍとするのがより
好ましい。厚みが２００ｎｍを超えると駆動電圧が上昇する場合があり、１０ｎｍ未満で
あると発光素子が短絡する場合がある。
【００７９】
（Ｅ）電子輸送層
　本発明の発光素子は、必要に応じて上述した電子輸送材料からなる電子輸送層を有して
よい。電子輸送層は上述のポリマーバインダーを含有してもよい。電子輸送層の厚みは１
０～２００ｎｍとするのが好ましく、２０～８０ｎｍとするのがより好ましい。厚みが２
００ｎｍを越えると駆動電圧が上昇する場合があり、１０ｎｍ未満であると発光素子が短
絡する場合がある。
【００８０】
（Ｆ）正孔輸送層
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　本発明の発光素子は、必要に応じて上述した正孔輸送材料からなる正孔輸送層を有して
よい。正孔輸送層は上述のポリマーバインダーを含有してもよい。正孔輸送層の厚みは１
０～２００ｎｍとするのが好ましく、２０～８０ｎｍとするのがより好ましい。厚みが２
００ｎｍを越えると駆動電圧が上昇する場合があり、１０ｎｍ未満であると発光素子が短
絡する場合がある。
【００８１】
（Ｇ）その他
　本発明の発光素子は、特開平７－８５９７４号、同７－１９２８６６号、同８－２２８
９１号、同１０－２７５６８２号、同１０－１０６７４６号等に記載の保護層を有してい
てもよい。保護層は発光素子の最上面に形成する。ここで最上面とは、基材、透明電極、
有機化合物層及び背面電極をこの順に積層する場合には背面電極の外側表面を指し、基材
、背面電極、有機化合物層及び透明電極をこの順に積層する場合には透明電極の外側表面
を指す。保護層の形状、大きさ、厚み等は特に限定されない。保護層をなす材料は、水分
や酸素等の発光素子を劣化させ得るものが素子内に侵入又は透過するのを抑制する機能を
有しているものであれば特に限定されず、酸化ケイ素、二酸化ケイ素、酸化ゲルマニウム
、二酸化ゲルマニウム等が使用できる。
【００８２】
　保護層の形成方法は特に限定はなく、例えば真空蒸着法、スパッタリング法、反応性ス
パッタリング法、分子センエピタキシ法、クラスターイオンビーム法、イオンプレーティ
ング法、プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レーザーＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティ
ング法等が適用できる。
【００８３】
　また、発光素子には水分や酸素の侵入を防止するための封止層を設けるのが好ましい。
封止層を形成する材料としては、テトラフルオロエチレンと少なくとも１種のコモノマー
との共重合体、共重合主鎖に環状構造を有する含フッ素共重合体、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリメチルメタクリレート、ポリイミド、ポリユリア、ポリテトラフルオロエ
チレン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリジクロロジフルオロエチレン、クロロト
リフルオロエチレン又はジクロロジフルオロエチレンと他のコモノマーとの共重合体、吸
水率１％以上の吸水性物質、吸水率０．１％以下の防湿性物質、金属（Ｉｎ、Ｓｎ、Ｐｂ
、Ａｕ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｌ、Ｔｌ、Ｎｉ等）、金属酸化物（ＭｇＯ、ＳｉＯ、ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＧｅＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＢａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、ＴｉＯ２等）、
金属フッ化物（ＭｇＦ２、ＬｉＦ、ＡｌＦ３、ＣａＦ２等）、液状フッ素化炭素（パーフ
ルオロアルカン、パーフルオロアミン、パーフルオロエーテル等）、該液状フッ素化炭素
に水分や酸素の吸着剤を分散させたもの等が使用可能である。
【００８４】
＜用途＞
　本発明の無機材料は、電極として用いたときに、高い効率と素子寿命を与えることがで
きるため、デバイスとして好適に利用することができる。特に、本発明の無機材料は、有
機電界発光素子として用いたときに、高い効率と素子寿命を与えることができるため、フ
ルカラーディスプレイ、バックライト、照明光源等の面光源、プリンター等の光源アレイ
等に好適に用いられる。
【実施例】
【００８５】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の実施例に示す材料、試
薬、物質量とその割合、操作等は本発明の主旨から逸脱しない限り適宜変更することがで
きる従って本発明の範囲は以下の具体例に制限されるものではない。
【００８６】
［合成例１］
（化合物３の合成）
　下記スキームにしたがって、化合物３を合成した。
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【化８】

【００８８】
〔合成例２〕
（化合物８の合成）
　下記スキームにしたがって、化合物８を合成した。
【００８９】
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【００９０】
〔合成例３〕
（化合物１９の合成）
　下記スキームにしたがって、化合物１９を合成した。
【００９１】
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【００９２】
〔実施例１〕
（無機材料の修飾）
　下表１に示した本発明の化合物又は下記公知の化合物５０ｍｇのトルエン溶液５０ｍｌ
を、透明電極としてインジウムスズオキサイド（ＩＴＯ）の薄膜が形成されたガラス基板
（１０ｃｍ×１０ｃｍ）（ＩＧＣ社製、なお使用前にＵＶオゾン処理を施した）上にスピ
ンコートにてｗｅｔ膜厚１μｍとなるように塗布した。基板を１００℃１時間加熱した後
に、酢酸１％のイソプロパノール９０ｗｔ％水溶液に１０分間浸漬させ、その後、イソプ
ロパノールおよびアセトンにて洗浄したのち、乾燥した。
（性能評価）
　得られた無機材料基板の親疎水性は接触角測定にて評価した。仕事関数は大気中光電子
分光装置（理研製ＡＣ－２／ＡＣ－３）にて評価した。評価結果を以下に記す。
【００９３】
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【表１】

【００９４】
　Ｐｈ－ＰＡ Ａｄｖａｎｃｅｄ ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌ，第１８巻，第
３９６６ページ，２００８年に記載の化合物
【００９５】

【化１１】

【００９６】
　ＴＰＤ－１ Ａｄｖａｎｃｅｄ ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌ，第１８巻，第
３９６６ページ，２００８年に記載の化合物
【００９７】

【化１２】

【００９８】
　ＴＰＤ－３ Ａｄｖａｎｃｅｄ ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌ，第１８巻，第
３９６６ページ，２００８年に記載の化合物
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【００９９】
【化１３】

【０１００】
　ＰＴＳ Ｌａｎｇｍｕｉｒ，第２３巻，第１３２２３ページ，２００７年に記載の化合
物
【０１０１】

【化１４】

【０１０２】
　Ｓｉ－１ 特開２００５－８５７３１号記載の化合物
【０１０３】
【化１５】

【０１０４】
　Ｓｉ－２ 特開２００５－８５７３１号記載の化合物
【０１０５】
【化１６】

【０１０６】
　ＴＡＡ－Ｓｉ１ Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，第３８
巻，第６３２ページ，２００５年に記載の化合物
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【０１０７】
【化１７】

【０１０８】
　評価の結果、本発明の化合物で修飾された無機材料基板は、８０°から９２°までの接
触角を示し、仕事関数が５．２～５．５の範囲であることがわかった。一方、公知の化合
物に関しては、接触角は８０°から９２°の範囲を示すものはあるが、仕事関数は５．０
未満の範囲であることがわかった。８０°から１００°までの接触角であれば、有機デバ
イスで一般的に用いられる有機半導体化合物と同じ親疎水性の範囲であり、デバイスとし
た場合の密着性向上、素子耐久性の向上に寄与できる。
　仕事関数が５．２～５．５の範囲であることは、電極から有機半導体化合物への電荷注
入を効率的に行うことに寄与できる。すなわち、本発明の特徴である窒素２個以上のアリ
ールアミンにカップリング部位を１個だけ有する化合物は、電極の疎水性を高く、また、
仕事関数を大きくすることに寄与する。一方、従来の化合物である窒素２個以上のアリー
ルアミンにカップリング部位を２個有する化合物は、疎水性を高める効果はあるものの、
仕事関数は未修飾の電極よりも小さな値となり、有機デバイスとしては好ましくない傾向
であることがわかった。
　この理由については、カップリング部位が１個の場合には、電極基板上にアリールアミ
ンが基板から垂直に近い配向状態で均一に密に存在しているのに対して、カップリング部
位が２個の場合には、アリールアミン部位が基板に水平にまばらに存在しているためと推
定している。このように、電極基板上にアリールアミンが基板から垂直に近い配向状態で
均一に密に存在していることは有機デバイスの性能を高める、特に効率と耐久性を高める
ことに有効に作用するものと考えられる。
【０１０９】
〔実施例２〕
（有機ＥＬ素子の作成）
　上記で作成した本発明の化合物で修飾された基板を陽極とし、この上に真空蒸着法にて
以下の層を蒸着した。本発明の実施例における蒸着速度は特に断りのない場合は０．２ｎ
ｍ／秒である。蒸着速度は水晶振動子を用いて測定した。本発明の実施例における膜厚も
水晶振動子を用いて測定したものである。
－正孔輸送層－
　上記で作成した本発明の化合物で修飾された基板の上に、α－ＮＰＤを蒸着した。膜厚
は２０ｎｍであった
－発光層－
　正孔輸送層の上に発光材料としてＩｒ（ｐｐｙ）３を用いて、ホスト材料としてＣＢＰ
を用いて、発光材料：ホスト材料＝３２：６８質量比で厚み３０ｎｍに共蒸着した。
－電子輸送層－
　発光層の上にＢＡｌｑを膜厚３９ｎｍに蒸着した。
－陰極－
　この上にパタ－ニングしたマスク（発光領域が２ｍｍ×２ｍｍとなるマスク）を設置し
、フッ化リチウムを０．５ｎｍ蒸着し、更に金属アルミニウムを１００ｎｍ蒸着し、陰極
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とした。
　作製した積層体を、アルゴンガスで置換したグロ－ブボックス内に入れ、ステンレス製
の封止缶および紫外線硬化型の接着剤（ＸＮＲ５５１６ＨＶ、長瀬チバ（株）製）を用い
て封止した。
【０１１０】
（性能評価）
（１）発光効率
　発光素子の外部量子効率は、発光輝度、発光スペクトル、電流密度を測定し、その結果
と比視感度曲線から算出した。外部量子効率（％）は、「（発光したフォトン数／素子に
入力した電子数）×１００」で計算を行った。
（２）駆動電圧
　照度３００ｃｄ／ｍ２における駆動電圧（Ｖ）を測定した。
（３）駆動耐久性
　初期輝度３００ｃｄ／ｍ２の条件で連続駆動試験をおこない、輝度が半減した時間を駆
動耐久性（ｈ）として求めた。
【０１１１】
（評価結果）
　得られた結果を表２に示した。
【０１１２】
【表２】

【０１１３】
　評価の結果、本発明の化合物で修飾された無機材料基板を用いた有機ＥＬ素子は、高い
外部量子収率、低い駆動電圧、高い駆動耐久性を有することがわかった。
【０１１４】
〔実施例３〕
（塗布型有機ＥＬ素子の作成）
　上記で作成した本発明の化合物で修飾された基板を陽極とし、この上に発光層としてポ
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クロロエタン溶液を乾燥膜厚５０ｎｍとなるようにスピンコート塗布した。そのうえに、
真空蒸着法にて以下の層を蒸着した。
－電子輸送層－
　発光層の上にＢＡｌｑを膜厚３９ｎｍに蒸着した。
－陰極－
　この上にパタ－ニングしたマスク（発光領域が２ｍｍ×２ｍｍとなるマスク）を設置し
、フッ化リチウムを０．５ｎｍ蒸着し、更に金属アルミニウムを１００ｎｍ蒸着し、陰極
とした。
　作製した積層体を、アルゴンガスで置換したグロ－ブボックス内に入れ、ステンレス製
の封止缶および紫外線硬化型の接着剤（ＸＮＲ５５１６ＨＶ、長瀬チバ（株）製）を用い
て封止した。
（性能評価）
　上記実施例２における性能評価と同様にして評価した。得られた結果を表３に示した。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
　評価の結果、本発明の化合物で修飾された無機材料基板を用いた有機ＥＬ素子は、高い
外部量子収率、低い駆動電圧、高い駆動耐久性を有することがわかった。
【０１１７】
　実施例に用いた化合物の構造を下記に示す。
【０１１８】
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【化１８】

【符号の説明】
【０１１９】
１・・・基材
２・・・透明電極
３・・・有機化合物層
４・・・背面電極
５・・・透明電極リード
６・・・背面電極リード
７・・・発光積層体
８・・・封止剤（接着剤）
９・・・封止部材
１０・・・空間
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