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(57)【要約】
【課題】画素欠陥が無く、発光輝度及び発光効率が高く、寿命が長い有機エレクトロルミ
ネッセンス素子を提供する。
【解決手段】本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、陰極と陽極間に、少なくと
も発光層と、正孔注入層及び／又は正孔輸送層とを有する有機薄膜層が挟持されている有
機エレクトロルミネッセンス素子において、前記正孔注入層及び／又は正孔輸送層が、特
定構造の金属錯体化合物を含有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陰極と陽極間に、少なくとも発光層と、正孔注入層及び／又は正孔輸送層とを有する有
機薄膜層が挟持されている有機エレクトロルミネッセンス素子において、前記正孔注入層
及び／又は正孔輸送層が、下記一般式（ａ）～（ｄ）で表される金属錯体化合物から選ば
れる少なくとも一種を含有する有機エレクトロルミネッセンス素子。
【化１】

（式中、Ｍは金属である。
　Ｒ1は、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアルケニ
ル基、置換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしくは無置換のアラルキル基、置換も
しくは無置換のアリール基、置換もしくは無置換のヘテロアリール基又は置換もしくは無
置換のシクロへテロアルキル基であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ8、Ｒ11及びＲ12はそれぞれ独立に
、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアルケニル基、置
換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしくは無置換のアラルキル基、ＣＮ、ＣＦ3、
ＣＯ2Ｒ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2
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、ＳＯＲ’、ＳＯ3Ｒ’、ハロゲン原子、置換もしくは無置換のアリール基、置換もしく
は無置換のヘテロアリール基又は置換もしくは無置換のシクロへテロアルキル基であり、
同一環上のＲ1とＲ2、Ｒ2とＲ3、２つのＲ8基及び２つのＲ12基がそれぞれ独立に、シク
ロアルキル基、シクロへテロアルキル基、アリール基又はヘテロアリール基の５員環基又
は６員環基を形成しても良く、置換基Ｊを有していても良い。
　Ｊ置換基は、それぞれ独立に、Ｒ’、ＣＮ、ＣＦ3、Ｃ（Ｏ）ＯＲ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、
Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2、ＳＯＲ’又はＳＯ3Ｒ’で
あり、隣接する環の原子上の２つのＪ基は縮合５又は６員芳香族基を形成していても良く
、Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、ヘテロアルキル基、アラルキル基、アリール基又はヘテロアリール基である。
　（Ｘ－Ｙ）は光活性配位子又は補助配位子である。
　ｅは０～４の整数である。
　ｍ及びｎはそれぞれ１以上、金属Ｍに結合できる最大の配位子数以下の整数であり、ｍ
＋ｎは、金属Ｍに結合できる最大の配位子数である。）
【請求項２】
　一般式（ａ）～（ｄ）において、Ｍがイリジウム（Ｉｒ）である請求項１に記載の有機
エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項３】
　前記発光層が下記一般式（１）で表される化合物を含有する請求項１に記載の有機エレ
クトロルミネッセンス素子。
【化２】

（式中、Ｃｚは、カルバゾリル基、炭素数１８～６０アリールカルバゾ－ルイル基、アザ
カルバゾリル基、炭素数１８～６０のアリールアザカルバゾ－ルイル基、アクリジニル基
、フェノキサジニル基又はジベンゾアゼピニル基であり置換されていてもよい。Ａｒ1及
びＡｒ2は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の炭素数６～６０のアリール基又は置
換もしくは無置換の炭素数３～６０の複素環基である。Ａｒ3は、炭素数６～６０の芳香
族炭化水素基又は置換もしくは無置換の炭素数３～６０の複素環基である。Ａｒ4は、置
換もしくは無置換のベンゼン残基、置換もしくは無置換のチオフェン残基、置換もしくは
無置換のトリアゾール残基、置換もしくは無置換のフルオレン残基又は置換もしくは無置
換のスピロビフルオレン残基である。
　ａは０～１の整数、ｂは０～４の整数、ｃは１～３の整数であり、Ｃｚ及びＡｒ4が複
数の時は、それぞれ互いに同一でも異なっていてもよい。
　ただし、ａ＝０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3及びＡｒ4がベンゼン残基であり、かつＡｒ
2がフェニルカルバゾリル基又はカルバゾリル基である場合を除く。また、ａ＝１，ｂ＝
０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3がベンゼン残基であり、かつＡｒ1及びＡｒ2がフェニルカ
ルバゾリル基である場合を除く。さらに、ｂ＝０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3がベンゼン
残基であり、かつＡｒ1，Ａｒ2及びＣｚがカルバゾリル基又はフェニルカルバゾリル基で
ある場合を除く。）
【請求項４】
　前記発光層が下記一般式（２）及び／又は（３）で表される化合物を含有する請求項１
に記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
　　　　（Ｃｚ－）nＡ　　　　　　　　　　　（２）
　　　　　Ｃｚ（－Ａ）m　　　　　　　　　　（３）
〔式中、Ｃｚは、置換もしくは無置換のアリールカルバゾリル基又はカルバゾリルアルキ
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レン基、又は置換もしくは無置換のアリールアザカルバゾリル基であり、Ａは、下記一般
式（Ａ）で表される基である。ｎ及びｍは、それぞれ１～３の整数である。
　　　　（Ｍ)p－（Ｌ）q－（Ｍ’)r　　　（Ａ）
（Ｍ及びＭ'は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の環を形成する炭素数２～４０の
窒素含有ヘテロ芳香族環であり、同一でも異なっていてもよい。Ｌは、単結合、置換もし
くは無置換の炭素数６～３０のアリール基もしくはアリーレン基、置換もしくは無置換の
炭素数５～３０のシクロアルキレン基、又は置換もしくは無置換の炭素数２～３０のヘテ
ロ芳香族環である。ｐは０～２、ｑは１～２、ｒは０～２の整数である。ただし、ｐ＋ｒ
は１以上である。）〕
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は有機エレクトロルミネッセンス素子に関し、特に、画素欠陥が無く、発光輝度
及び発光効率が高く、寿命が長い有機エレクトロルミネッセンス素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子は、電界を印加することより、陽極より注
入された正孔と陰極より注入された電子の再結合エネルギーにより蛍光性物質が発光する
原理を利用した自発光素子である。
　有機ＥＬ素子の発光材料としてはトリス（８－キノリノラート）アルミニウム錯体等の
キレート錯体、クマリン誘導体、テトラフェニルブタジエン誘導体、ジスチリルアリーレ
ン誘導体、オキサジアゾール誘導体等の発光材料が知られており、それらからは青色から
赤色までの可視領域の発光が得られることが報告されており、カラー表示素子の実現が期
待されている（例えば、特許文献１～３等参照）。
　また、近年、有機ＥＬ素子の発光層に、発光材料の他に有機リン光材料を利用すること
も提案されている（例えば、非特許文献１～２参照）。
　このように有機ＥＬ素子の発光層において、有機燐光材料の励起状態の１重項状態と３
重項状態とを利用することにより、高い発光効率が達成されている。有機ＥＬ素子内で電
子と正孔が再結合する際にはスピン多重度の違いから１重項励起子と３重項励起子とが１
：３の割合で生成すると考えられているので、燐光性の発光材料を用いれば蛍光のみを使
った素子の３～４倍の発光効率の達成が考えられる。
　このような有機ＥＬ素子においては、３重項の励起状態又は３重項の励起子が消光しな
いように順次、陽極、正孔輸送層、有機発光層、電子輸送層（正孔阻止層）、電子注入層
、陰極のように層を積層する構成が用いられ、有機発光層にホスト化合物と燐光発光性の
化合物が用いられてきた（例えば、特許文献４～５参照）。これらの特許文献では、ホス
ト化合物として、４，４－Ｎ，Ｎジカルバゾールビフェニルが用いられてきたが、この化
合物はガラス転移温度が１１０℃以下であり、さらに対称性がよすぎるため、結晶化しや
すく、また、素子の耐熱試験を行った場合、短絡や画素欠陥が生じるという問題があった
。また、燐光発光性の錯体として、特許文献６～１６にカルベン錯体が開示されている。
　また、その蒸着した際、異物や電極の突起が存在する箇所などで結晶成長が生じ、耐熱
試験前の初期の状態より欠陥が生じることも見出された。また、３回対称性を保有するカ
ルバゾール誘導体もホストとして用いられている。しかしながら、対称性がよいため、蒸
着した際、異物や電極の突起が存在する箇所などで結晶成長が生じ、耐熱試験前の初期の
状態より欠陥が生じることは免れていない。
【０００３】
【特許文献１】特開平８－２３９６５５号公報
【特許文献２】特開平７－１３８５６１号公報
【特許文献３】特開平３－２００８８９号公報
【特許文献４】米国特許第６，０９７，１４７号明細書
【特許文献５】国際公開ＷＯ０１／４１５１２号公報
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【特許文献６】米国公開公報ＵＳ２００５／２５８４３３
【特許文献７】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４１
【特許文献８】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４４
【特許文献９】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４５
【特許文献１０】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４７
【特許文献１２】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４８
【特許文献１３】米国公開公報ＵＳ２００５／２６０４４９
【特許文献１４】国際公開ＷＯ２００６／０５６４１８
【特許文献１５】国際公開ＷＯ２００５／０１９３７３
【特許文献１６】国際公開ＷＯ２００６／１０６８４２
【非特許文献１】D.F.O'Brien and M.A.Baldo et al "Improved energy transferin elec
trophosphorescent devices" Applied Physics letters Vol. 74 No.3, pp442-444, Janu
ary 18, 1999
【非特許文献２】M.A.Baldo et al "Very high-efficiencygreen organic light-emittin
g devices based on electrophosphorescence" Applied Physics letters Vol.75 No.1, 
pp4-6, July 5, 1999
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、前記の課題を解決するためになされたもので、画素欠陥が無く、発光輝度及
び発光効率が高く、寿命が長い有機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】
【０００５】
　本発明者等は、前記目的を達成するために、鋭意研究を重ねた結果、有機ＥＬ素子の正
孔注入層及び／又は正孔輸送層に、以下に示す特定の金属錯体化合物を用いることにより
、前記の課題を解決することを見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、陰極と陽極間に、少なくとも発光層と、正孔注入層及び／又は正
孔輸送層とを有する有機薄膜層が挟持されている有機ＥＬ素子において、前記正孔注入層
及び／又は正孔輸送層が、下記一般式（ａ）～（ｄ）で表される金属錯体化合物から選ば
れる少なくとも一種を含有する有機ＥＬ素子を提供するものである。
【０００６】
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【化１】

【０００７】
（式中、Ｍは金属である。
　Ｒ1は、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアルケニ
ル基、置換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしくは無置換のアラルキル基、置換も
しくは無置換のアリール基、置換もしくは無置換のヘテロアリール基又は置換もしくは無
置換のシクロへテロアルキル基であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ8、Ｒ11及びＲ12はそれぞれ独立に
、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアルケニル基、置
換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしくは無置換のアラルキル基、ＣＮ、ＣＦ3、
ＣＯ2Ｒ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2

、ＳＯＲ’、ＳＯ3Ｒ’、ハロゲン原子、置換もしくは無置換のアリール基、置換もしく
は無置換のヘテロアリール基又は置換もしくは無置換のシクロへテロアルキル基であり、
同一環上のＲ1とＲ2、Ｒ2とＲ3、２つのＲ8基及び２つのＲ12基がそれぞれ独立に、シク
ロアルキル基、シクロへテロアルキル基、アリール基又はヘテロアリール基の５員環基又
は６員環基を形成しても良く、置換基Ｊを有していても良い。
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　Ｊ置換基は、それぞれ独立に、Ｒ’、ＣＮ、ＣＦ3、Ｃ（Ｏ）ＯＲ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、
Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2、ＳＯＲ’又はＳＯ3Ｒ’で
あり、隣接する環の原子上の２つのＪ基は縮合５又は６員芳香族基を形成していても良く
、Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、ヘテロアルキル基、アラルキル基、アリール基又はヘテロアリール基である。
　（Ｘ－Ｙ）は光活性配位子又は補助配位子である。
　ｅは０～４の整数である。
　ｍ及びｎはそれぞれ１以上、金属Ｍに結合できる最大の配位子数以下の整数であり、ｍ
＋ｎは、金属Ｍに結合できる最大の配位子数である。）
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の有機ＥＬ素子は、画素欠陥が無く、発光輝度及び発光効率が高く、寿命が長い
。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の有機ＥＬ素子は、陰極と陽極間に、少なくとも発光層と、正孔注入層及び／又
は正孔輸送層とを有する有機薄膜層が挟持されている有機ＥＬ素子において、前記正孔注
入層及び／又は正孔輸送層が、下記一般式（ａ）～（ｄ）で表される金属錯体化合物から
選ばれる少なくとも一種を正孔注入材料（もしくは正孔輸送材料）として含有する。
【００１０】
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【化２】

【００１１】
　一般式（ａ）～（ｄ）において、Ｍは金属であり、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｒ
ｕ、Ｏｓ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ａｕ及びＡｇ等が挙げられ、Ｉ
ｒ及びＰｔが好ましく、Ｉｒがさらに好ましい。
　一般式（ａ）～（ｄ）において、（Ｘ－Ｙ）は光活性配位子又は補助配位子であり、公
知のものであれば特に限定されない。
　光活性配位子は金属との結合によって、光子が放射される際に、電子の移動元及び移動
先のエネルギー準位を提供する。補助配位子は、例えば、光活性配位子のエネルギー準位
を変化させることで、分子の光活性性能を変性させる。しかし、補助配位子は発光に関す
るエネルギー準位を直接的には提供しない。
【００１２】
　一般式（ａ）～（ｄ）において、Ｒ1は、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基
、置換もしくは無置換のアルケニル基、置換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしく
は無置換のアラルキル基、置換もしくは無置換のアリール基、置換もしくは無置換のヘテ
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ロアリール基又は置換もしくは無置換のシクロへテロアルキル基であり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ8

、Ｒ11及びＲ12は、それぞれ独立に、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、置換
もしくは無置換のアルケニル基、置換もしくは無置換のアルキニル基、置換もしくは無置
換のアラルキル基、ＣＮ、ＣＦ3、ＣＯ2Ｒ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2

、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2、ＳＯＲ’、ＳＯ3Ｒ’、ハロゲン原子、置換もしくは
無置換のアリール基、置換もしくは無置換のヘテロアリール基又は置換もしくは無置換の
シクロへテロアルキル基であり、同一環上のＲ1とＲ2、Ｒ2とＲ3、２つのＲ8基及び２つ
のＲ12基がそれぞれ独立に、シクロアルキル基、シクロへテロアルキル基、アリール基又
はヘテロアリール基の５員環基又は６員環基を形成しても良く、置換基Ｊを有していても
良い。
　Ｊ置換基は、それぞれ独立に、Ｒ’、ＣＮ、ＣＦ3、Ｃ（Ｏ）ＯＲ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ’、
Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2、ＮＲ’2、ＮＯ2、ＯＲ’、ＳＲ’、ＳＯ2、ＳＯＲ’又はＳＯ3Ｒ’で
あり、隣接する環の原子上の２つのＪ基は縮合５又は６員芳香族基を形成していても良く
、Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、ヘテロアルキル基、アラルキル基、アリール基又はヘテロアリール基である。
【００１３】
　前記Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ8、Ｒ11及びＲ12、Ｊ及びＲ’の示す各基の具体例は以下のよう
なものが挙げられる。また、前記Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ8、Ｒ11及びＲ12の置換基としては、
置換基Ｊと同様の例が挙げられる。
　前記ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素を含む。
　前記アルキル基は、直鎖状及び分岐状アルキル基を含む。好ましいアルキル基は１～１
５の炭素原子を含むものであり、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブ
チル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基及びその他同様のものを含む。さらにアルキ
ル基は、ハロゲン原子、ＣＮ、ＣＯ2Ｒ’、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ’2、環式アミノ、ＮＯ2及
びＯＲ’から選択される１以上の置換基で置換されていてもよい。
　前記シクロアルキル基は、環式アルキル基を示す。好ましいシクロアルキル基は３～７
の炭素原子を含むものであり、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキシル及びそ
の他同様のものを含む。加えて、シクロアルキル基は、ハロゲン原子、ＣＮ、ＣＯ2Ｒ、
Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ2、環式アミノ、ＮＯ2及びＯＲから選択される１以上の置換基で置換さ
れていてもよい。
　前記アルケニル基は、直鎖状及び分岐状アルケニル基の両者を含む。好ましいアルケニ
ル基は２～１５の炭素原子を含むものである。さらにアルケニル基は、ハロゲン原子、Ｃ
Ｎ、ＣＯ2Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ2、環式アミノ、ＮＯ2及びＯＲから選択される１以上の
置換基で置換されていてもよい。
　前記アルキニル基は、直鎖状及び分岐状アルキニル基の両者を含む。好ましいアルキニ
ル基は２～１５の炭素原子を含むものである。さらにアルキニル基は、ハロゲン原子、Ｃ
Ｎ、ＣＯ2Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ2、環式アミノ、ＮＯ2及びＯＲから選択される１以上の
置換基で置換されていてもよい。
　前記アラルキル基は、芳香族基を有するアルキル基を含む。加えて、アラルキル基は、
ハロゲン原子、ＣＮ、ＣＯ2Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ2、環式アミノ、ＮＯ2及びＯＲから選
択される１以上の置換基でアリール基が置換されていてもよい。
　前記シクロヘテロアルキル基は、非芳香族環式基を示す。好ましいシクロヘテロアルキ
ル基は少なくとも１つのヘテロ原子を含む３～７の核原子を含むものであり、モルホリノ
基、ピペリジノ基、ピロリジノ基及びその他同様のものなどの環式アミン類、テトラヒド
ロフラン、テトラヒドロピラン及びその他同様のものなどの環式エーテル類を含む。
　前記アリール基は、単環基及び多環式基を含む。多環式環は２つ以上の環から成り、２
つの炭素が２つの隣接している環（これらの環は縮合している）によって共有されており
、少なくとも１つの環が芳香族であって、他方の環は、例えば、シクロアルキル基、シク
ロアルケニル基、アリール基、シクロヘテロアルキル基又はヘテロアリール基である。
　前記ヘテロアリール基は、１～４のヘテロ原子を含む単環へテロ芳香族基であり、例え
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ば、ピロール、フラン、チオフェン、イミダゾール、オキサゾール、チアゾール、トリア
ゾール、テトラゾール、ピラゾール、ピリジン、ピラジン及びピリミジン等を含む。ヘテ
ロアリール基はまた、２つの隣接する環（これらの環は縮合している）に２つの原子が共
有されている２以上の環を有する多環へテロ芳香族基を含み、ここで少なくとも１つの環
はヘテロアリールであって、他方の環は、例えば、シクロアルキル、シクロアルケニル、
アリール、シクロヘテロアルキル基、又はヘテロアリール基であってもよい。
【００１４】
　一般式（ａ）～（ｄ）において、ｅは０～４の整数である。
　一般式（ａ）～（ｄ）において、ｍ及びｎはそれぞれ１以上、金属Ｍに結合できる最大
の配位子数以下の整数であり、ｍ＋ｎは、金属Ｍに結合できる最大の配位子数である。
　一般式（ａ）～（ｄ）の具体的構造としては、以下のような構造が挙げられる。
【００１５】
【化３】

【００１６】
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【化４】

【００１７】
一般式（ａ）～（ｄ）の好ましい例としては、以下のような構造が挙げられる。
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【化５】

【００１８】
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【化６】

【００１９】
　以下、本発明の有機ＥＬ素子の素子構成について説明する。
　本発明の有機ＥＬ素子は、前記したように陰極と陽極間に、少なくとも発光層と、正孔
注入層及び／又は正孔輸送層とを有する多層型の有機薄膜層が挟持されている素子である
。発光層は、発光材料を含有し、それに加えて陽極から注入した正孔、もしくは陰極から
注入した電子を発光材料まで輸送させるために、正孔注入材料もしくは電子注入材料を含
有してもよい。また、発光材料は、極めて高い蛍光量子効率、高い正孔輸送能力及び電子
輸送能力を併せ持ち、均一な薄膜を形成することが好ましい。多層型の有機ＥＬ素子とし
ては、（陽極／正孔注入層（及び正孔輸送層）／発光層／陰極）、（陽極／正孔注入層（
及び正孔輸送層）／発光層／電子注入層／陰極）等の多層構成で積層したものがある。
【００２０】
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　有機薄膜層には、公知のホスト材料、発光材料、ドーピング材料、正孔注入材料や電子
注入材料を使用し、組み合わせて使用することもできる。有機ＥＬ素子は、多層構造にす
ることにより、クエンチングによる輝度や寿命の低下を防ぐことができ、発光輝度や発光
効率を向上させたり、燐光発光に寄与する他のドーピング材料と組み合わせて用いること
により、従来の発光輝度や発光効率を向上させることができる。
　また、本発明の有機ＥＬ素子における正孔注入層、発光層、電子注入層は、それぞれ二
層以上の層構成により形成されてもよい。その際、正孔注入層の場合、電極から正孔を注
入する層を正孔注入層、正孔注入層から正孔を受け取り発光層まで正孔を輸送する層を正
孔輸送層と呼ぶ。同様に、電子注入層の場合、電極から電子を注入する層を電子注入層、
電子注入層から電子を受け取り発光層まで電子を輸送する層を電子輸送層と呼ぶ。これら
の各層は、材料のエネルギー準位、耐熱性、有機薄膜層もしくは金属電極との密着性等の
各要因により選択されて使用される。
【００２１】
　前記発光層で使用できる発光材料又はホスト材料としては、アントラセン、ナフタレン
、フェナントレン、ピレン、テトラセン、コロネン、クリセン、フルオレセイン、ペリレ
ン、フタロペリレン、ナフタロペリレン、ペリノン、フタロペリノン、ナフタロペリノン
、メタフェニレン化合物、ベンゾフラン誘導体、ベンゾチオフェン誘導体、アリールシラ
ン化合物、ピリジン環含有化合物、ピリミジン環含有化合物、トリアジン環含有化合物、
トリフェニレン化合物、キノキサリン化合物、ジフェニルブタジエン、テトラフェニルブ
タジエン、クマリン、オキサジアゾール、アルダジン、ビスベンゾキサゾリン、ビススチ
リル、ピラジン、シクロペンタジエン、キノリン金属錯体、アミノキノリン金属錯体、ベ
ンゾキノリン金属錯体、イミン、ジフェニルエチレン、ビニルアントラセン、ジアミノア
ントラセン、ジアミノカルバゾール、ピラン、チオピラン、ポリメチン、メロシアニン、
イミダゾールキレート化オキシノイド化合物、キナクリドン、ルブレン、スチルベン系誘
導体及び蛍光色素等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、発光材料
としては、素子の外部量子効率をより向上させることができる点で燐光性の有機金属錯体
が好ましく、有機金属錯体の金属原子として、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、金及び銅等を含有するものが挙げられる。
【００２２】
　発光材料又はホスト材料としては、国際公開ＷＯ０４／０７４３９９に記載の下記一般
式（１）、及び国際公開ＷＯ０３／０８０７６０に記載の下記一般式（２）～（３）で表
される化合物が好ましい。
【化７】

【００２３】
（式中、Ｃｚは、カルバゾリル基、炭素数１８～６０アリールカルバゾ－ルイル基、アザ
カルバゾリル基、炭素数１８～６０のアリールアザカルバゾ－ルイル基、アクリジニル基
、フェノキサジニル基又はジベンゾアゼピニル基であり置換されていてもよい。Ａｒ1及
びＡｒ2は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の炭素数６～６０のアリール基又は置
換もしくは無置換の炭素数３～６０の複素環基である。Ａｒ3は、炭素数６～６０の芳香
族炭化水素基又は置換もしくは無置換の炭素数３～６０の複素環基である。Ａｒ4は、置
換もしくは無置換のベンゼン残基、置換もしくは無置換のチオフェン残基、置換もしくは
無置換のトリアゾール残基、置換もしくは無置換のフルオレン残基又は置換もしくは無置
換のスピロビフルオレン残基である。
　ａは０～１の整数、ｂは０～４の整数、ｃは１～３の整数であり、Ｃｚ及びＡｒ4が複
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　ただし、ａ＝０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3及びＡｒ4がベンゼン残基であり、かつＡｒ
2がフェニルカルバゾリル基又はカルバゾリル基である場合を除く。また、ａ＝１，ｂ＝
０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3がベンゼン残基であり、かつＡｒ1及びＡｒ2がフェニルカ
ルバゾリル基である場合を除く。さらに、ｂ＝０かつｃ＝１のときは、Ａｒ3がベンゼン
残基であり、かつＡｒ1，Ａｒ2及びＣｚがカルバゾリル基又はフェニルカルバゾリル基で
ある場合を除く。）
【００２４】
　　　　（Ｃｚ－）nＡ　　　　　　　　　　　（２）
　　　　　Ｃｚ（－Ａ）m　　　　　　　　　　（３）
〔式中、Ｃｚは、置換もしくは無置換のアリールカルバゾリル基又はカルバゾリルアルキ
レン基、又は置換もしくは無置換のアリールアザカルバゾリル基であり、Ａは、下記一般
式（Ａ）で表される基である。ｎ及びｍは、それぞれ１～３の整数である。
　　　　（Ｍ)p－（Ｌ）q－（Ｍ’)r　　　（Ａ）
（Ｍ及びＭ'は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の環を形成する炭素数２～４０の
窒素含有ヘテロ芳香族環であり、同一でも異なっていてもよい。Ｌは、単結合、置換もし
くは無置換の炭素数６～３０のアリール基もしくはアリーレン基、置換もしくは無置換の
炭素数５～３０のシクロアルキレン基、又は置換もしくは無置換の炭素数２～３０のヘテ
ロ芳香族環である。ｐは０～２、ｑは１～２、ｒは０～２の整数である。ただし、ｐ＋ｒ
は１以上である。）〕
　なお、一般式（１）～（３）と（ａ）～（ｄ）において、Ｃｚ，ｎ，ｍ及びＭの符号が
重複するが、式ごとにそれぞれ独立するものである。
【００２５】
　本発明に用いられる発光材料又はホスト材料の好ましい具体例を以下に示すが、これら
例示化合物に限定されるものではない。
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【化８】

【００２６】
　正孔注入材料としては、正孔を輸送する能力を持ち、陽極からの正孔注入効果、発光層
又は発光材料に対して優れた正孔注入効果を有し、発光層で生成した励起子の電子注入層
又は電子注入材料への移動を防止し、かつ薄膜形成能力の優れた化合物が好ましい。
　本発明においては、前記一般式（ａ）～（ｄ）の金属錯体化合物に加え、さらに公知の
正孔注入材料を用いていても良く、具体的には、フタロシアニン誘導体、ナフタロシアニ
ン誘導体、ポルフィリン誘導体、オキサゾール、オキサジアゾール、トリアゾール、イミ
ダゾール、イミダゾロン、イミダゾールチオン、ピラゾリン、ピラゾロン、テトラヒドロ
イミダゾール、オキサゾール、オキサジアゾール、ヒドラゾン、アシルヒドラゾン、ポリ



(17) JP 2008-147398 A 2008.6.26

10

20

30

40

50

アリールアルカン、スチルベン、ブタジエン、ベンジジン型トリフェニルアミン、スチリ
ルアミン型トリフェニルアミン、ジアミン型トリフェニルアミン、スターバースト型アミ
ン、トリアリールアミン、ヘキサアザトリフェニレン化合物等と、それらの誘導体、及び
ポリビニルカルバゾール、ポリシラン、導電性高分子等の高分子材料が挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００２７】
　これらの正孔注入材料の中で、さらに効果的な正孔注入材料は、芳香族三級アミン誘導
体又はフタロシアニン誘導体である。芳香族三級アミン誘導体の具体例としては、トリフ
ェニルアミン、トリトリルアミン、トリルジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ
，Ｎ’－（３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－（４－メチルフェニル）－１，１’－フェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－（４－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミ
ン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジナフチル－１，１’－ビフェニル－４，４’－
ジアミン、Ｎ，Ｎ’－（メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－（４－ｎ－ブチルフェニル）－フ
ェナントレン－９，１０－ジアミン、４，４’，４''－トリ（N－カルバゾリル）トリフ
ェニルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（４－ジ－４－トリルアミノフェニル）－４－フェニル－シ
クロヘキサン等、又はこれらの芳香族三級アミン骨格を有したオリゴマーもしくはポリマ
ーであるが、これらに限定されるものではない。フタロシアニン（Ｐｃ）誘導体の具体例
は、Ｈ2Ｐｃ、ＣｕＰｃ、ＣｏＰｃ、ＮｉＰｃ、ＺｎＰｃ、ＰｄＰｃ、ＦｅＰｃ、ＭｎＰ
ｃ、ＣｌＡｌＰｃ、ＣｌＧａＰｃ、ＣｌＩｎＰｃ、ＣｌＳｎＰｃ、Ｃｌ2ＳｉＰｃ、（Ｈ
Ｏ）ＡｌＰｃ、（ＨＯ）ＧａＰｃ、ＶＯＰｃ、ＴｉＯＰｃ、ＭｏＯＰｃ、ＧａＰｃ－Ｏ－
ＧａＰｃ等のフタロシアニン誘導体及びナフタロシアニン誘導体であるが、これらに限定
されるものではない。
【００２８】
　電子注入材料としては、電子を輸送する能力を持ち、陰極からの電子注入効果、発光層
又は発光材料に対して優れた電子注入効果を有し、発光層で生成した励起子の正孔注入層
への移動を防止し、かつ薄膜形成能力の優れた化合物が好ましい。具体的には、フルオレ
ノン、アントラキノジメタン、ジフェノキノン、チオピランジオキシド、オキサゾール、
オキサジアゾール、トリアゾール、イミダゾール、トリフェニレン，ポリフェニレン，ペ
リレンテトラカルボン酸、キノキサリン、フレオレニリデンメタン、アントラキノジメタ
ン、アントロン等とそれらの誘導体が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　これらの電子注入材料の中で、さらに効果的な電子注入材料は、金属錯体化合物又は含
窒素五員環誘導体である。金属錯体化合物の具体例は、８－ヒドロキシキノリナートリチ
ウム、ビス（８－ヒドロキシキノリナート）亜鉛、ビス（８－ヒドロキシキノリナート）
銅、ビス（８－ヒドロキシキノリナート）マンガン、トリス（８－ヒドロキシキノリナー
ト）アルミニウム、トリス（２－メチル－８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム、
トリス（８－ヒドロキシキノリナート）ガリウム、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］
キノリナート）ベリリウム、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノリナート）亜鉛、
ビス（２－メチル－８－キノリナート）クロロガリウム、ビス（２－メチル－８－キノリ
ナート）（ｏ－クレゾラート）ガリウム、ビス（２－メチル－８－キノリナート）（１－
ナフトラート）アルミニウム、ビス（２－メチル－８－キノリナート）（２－ナフトラー
ト）ガリウム等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００２９】
　また、含窒素五員誘導体は、オキサゾール、チアゾール、オキサジアゾール、チアジア
ゾールもしくはトリアゾール誘導体が好ましい。具体的には、２，５－ビス（１－フェニ
ル）－１，３，４－オキサゾール、ジメチルＰＯＰＯＰ、２，５－ビス（１－フェニル）
－１，３，４－チアゾール、２，５－ビス（１－フェニル）－１，３，４－オキサジアゾ
ール、２－（４’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－(４”－ビフェニル)１，３，４－
オキサジアゾール、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－オキサジアゾール、１
，４－ビス［２－(５－フェニルオキサジアゾリル)］ベンゼン、１，４－ビス［２－(５
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－フェニルオキサジアゾリル)－４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン］、２－（４’－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニル）－５－(４”－ビフェニル)－１，３，４－チアジアゾール、２，５
－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－チアジアゾール、１，４－ビス［２－(５－フェ
ニルチアジアゾリル)］ベンゼン、２－（４’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－(４”
－ビフェニル)－１，３，４－トリアゾール、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，
４－トリアゾール、１，４－ビス［２－(５－フェニルトリアゾリル)］ベンゼン等が挙げ
られるが、これらに限定されるものではない。
　また、正孔注入材料に電子受容物質を、電子注入材料に電子供与性物質を添加すること
により電荷注入性を向上させることもできる。
【００３０】
　本発明の有機ＥＬ素子の陽極に使用される導電性材料としては、４ｅＶより大きな仕事
関数を持つものが適しており、炭素、アルミニウム、バナジウム、鉄、コバルト、ニッケ
ル、タングステン、銀、金、白金、パラジウム等及びそれらの合金、ＩＴＯ基板、ＮＥＳ
Ａ基板に使用される酸化スズ、酸化インジウム等の酸化金属、さらにはポリチオフェンや
ポリピロール等の有機導電性樹脂が用いられる。陰極に使用される導電性物質としては、
４ｅＶより小さな仕事関数を持つものが適しており、マグネシウム、カルシウム、錫、鉛
、チタニウム、イットリウム、リチウム、ルテニウム、マンガン、アルミニウム等及びそ
れらの合金が用いられるが、これらに限定されるものではない。合金としては、マグネシ
ウム／銀、マグネシウム／インジウム、リチウム／アルミニウム等が代表例として挙げら
れるが、これらに限定されるものではない。合金の比率は、蒸着源の温度、雰囲気、真空
度等により制御され、適切な比率に選択される。陽極及び陰極は、必要があれば二層以上
の層構成により形成されていてもよい。
【００３１】
　本発明の有機ＥＬ素子は、少なくとも一方の電極と前記有機薄膜層との間に無機化合物
層を有していてもよい。無機化合物層に使用される好ましい無機化合物としては、アルカ
リ金属酸化物、アルカリ土類酸化物、希土類酸化物、アルカリ金属ハロゲン化物、アルカ
リ土類ハロゲン化物、希土類ハロゲン化物、ＳｉＯX、ＡｌＯX、ＳｉＮX、ＳｉＯＮ、Ａ
ｌＯＮ、ＧｅＯX、ＬｉＯX、ＬｉＯＮ、ＴｉＯX、ＴｉＯＮ、ＴａＯX、ＴａＯＮ、ＴａＮ

X、Ｃなど各種酸化物、窒化物、酸化窒化物である。特に陽極に接する層の成分としては
、ＳｉＯX、ＡｌＯX、ＳｉＮX、ＳｉＯＮ、ＡｌＯＮ、ＧｅＯX、Ｃが安定な注入界面層を
形成して好ましい。また、特に陰極に接する層の成分としては、ＬｉＦ、ＭｇＦ2、Ｃａ
Ｆ2、ＭｇＦ2、ＮａＦが好ましい。
【００３２】
　本発明の有機ＥＬ素子は、効率良く発光させるために、少なくとも一方の面は素子の発
光波長領域において充分透明にすることが望ましい。また、基板も透明であることが望ま
しい。
　透明電極は、上記の導電性材料を使用して、蒸着やスパッタリング等の方法で所定の透
光性が確保するように設定する。発光面の電極は、光透過率を１０％以上にすることが望
ましい。基板は、機械的、熱的強度を有し、透明性を有するものであれば限定されるもの
ではないが、ガラス基板及び透明性樹脂フィルムが挙げられる。透明性樹脂フィルムとし
ては、ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重
合体、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタアクリレート、ポリ塩化ビニル、
ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ナイロン、ポリエーテルエーテルケトン
、ポリサルホン、ポリエーテルサルフォン、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアル
キルビニルエーテル共重合体、ポリビニルフルオライド、テトラフルオロエチレン－エチ
レン共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ポリクロ
ロトリフルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、ポリエステル、ポリカーボネー
ト、ポリウレタン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリイミド、ポリプロピレン等が
挙げられる。
　本発明の有機ＥＬ素子は、温度、湿度、雰囲気等に対する安定性の向上のために、素子
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能である。
【００３３】
　本発明の有機ＥＬ素子の各層の形成は、真空蒸着、スパッタリング、プラズマ、イオン
プレーティング等の乾式成膜法やスピンコーティング、ディッピング、フローコーティン
グ等の湿式成膜法のいずれの方法を適用することができる。各層の膜厚は特に限定される
ものではないが、適切な膜厚に設定する必要がある。膜厚が厚すぎると、一定の光出力を
得るために大きな印加電圧が必要になり発光効率が悪くなる。膜厚が薄すぎるとピンホー
ル等が発生して、電界を印加しても充分な発光輝度が得られない。通常の膜厚は５ｎｍ～
１０μｍの範囲が適しているが、１０ｎｍ～０．２μｍの範囲がさらに好ましい。
　湿式成膜法の場合、各層を形成する材料を、エタノール、クロロホルム、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン等の適切な溶媒に溶解又は分散させて薄膜を形成するが、その溶媒は
いずれであってもよい。また、いずれの層においても、成膜性向上、膜のピンホール防止
等のため適切な樹脂や添加剤を使用してもよい。使用の可能な樹脂としては、ポリスチレ
ン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミド、ポリウレタン、ポ
リスルフォン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、セルロース等の絶
縁性樹脂及びそれらの共重合体、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリシラン等の光導電
性樹脂、ポリチオフェン、ポリピロール等の導電性樹脂が挙げられる。また、添加剤とし
ては、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤等が挙げられる。
【実施例】
【００３４】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はその要旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されない。
実施例１（有機ＥＬ素子の作製）
　２５ｍｍ×７５ｍｍ×１．１ｍｍ厚のＩＴＯ透明電極付きガラス基板（ジオマティック
社製）をイソプロピルアルコール中で超音波洗浄を５分間行なった後、ＵＶオゾン洗浄を
３０分間行なった。洗浄後の透明電極ライン付きガラス基板を真空蒸着装置の基板ホルダ
ーに装着し、まず透明電極ラインが形成されている側の面上に、前記透明電極を覆うよう
にして膜厚１０ｎｍのcomplexＡを成膜した。この膜は正孔注入層として機能する。さら
に該正孔注入層の成膜に続けて、膜厚８５ｎｍの下記材料ＨＴＭ（下記構造式参照）を成
膜した。該ＨＴＭ膜は正孔輸送層として機能する。さらに、該正孔輸送層の成膜に続けて
、この膜上に膜厚３０ｎｍで、ホスト化合物として上記化合物（１１）とドーパントとし
てcomplexＦ（フェイシャル体）を抵抗加熱により共蒸着成膜した。complexＦの濃度は７
．５ｗｔ％であった。このホスト化合物：（１１）膜は、発光層として機能する。そして
、該発光層成膜に続けて、下記材料ＥＴＭ１を膜厚２５ｎｍ、さらに該ＥＴＭ１の上に下
記材料ＥＴＭ２を５ｎｍ積層成膜した。該ＥＴＭ１層及びＥＴＭ２層は電子輸送層、電子
注入層として機能する。そして、この後ＬｉＦを電子注入性電極（陰極）として成膜速度
１Å／ｍｉｎで膜厚０．１ｎｍ形成した。このＬｉＦ層上に金属Ａｌを蒸着させ、金属陰
極を膜厚１５０ｎｍ形成し有機ＥＬ素子を形成した。
（有機ＥＬ素子の発光性能評価）
　以上のように作製した有機ＥＬ素子を直流電流駆動（電流密度Ｊ＝１ｍＡ／ｃｍ2）に
より発光させ、輝度（Ｌ）を測定し、発光効率（ｌｍ／Ｗ）を求め、その結果を下記表１
に示す。
【００３５】



(20) JP 2008-147398 A 2008.6.26

10

20

30

40

【化９】

【００３６】
実施例２～４
　実施例１において、complexＡの代わりに、上記complexＢ，complexＣ，complexＤを用
いた以外は同様にして有機ＥＬ素子を作製した。得られたそれぞれの有機ＥＬ素子につい
て、実施例１と同様にして発光効率を測定し、結果を表１に示す。
【００３７】
比較例１
　実施例１において、complexＡの代わりに、下記complexＰを用いた以外は同様にして有
機ＥＬ素子を作製した。得られた有機ＥＬ素子について、実施例１と同様にして発光効率
を測定し、結果を表１に示す。
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【００３８】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００３９】
　以上詳細に説明したように、本発明の有機ＥＬ素子は、画素欠陥が無く、発光輝度及び
発光効率が高く、寿命が長い。この有機ＥＬ素子は、例えば電子写真感光体、壁掛けテレ
ビ用フラットパネルディスプレイ等の平面発光体、複写機、プリンター、液晶ディスプレ
イのバックライト又は計器類等の光源、表示板、標識灯、アクセサリー等に好適に用いら
れる。
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