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(57)【要約】
【課題】  優れた熱安定性を有する、正孔輸送性化合物
およびその製造方法および有機電界発光素子を提供す
る。
【解決手段】  下記化学式（１）：
【化１】

（前記式において、Ｒは、水素、炭素数が１～１２の脂
肪族アルキル基、分枝したアルキル基または環状アルキ
ル基、または炭素数が４～１４の芳香族基であり、前記
芳香族基は１または２以上のアルコキシまたはアミンで
置換してもよい）で表されることを特徴とする有機電界
発光素子用正孔輸送性化合物である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  化学式（１）：
【化１】

（式中、Ｒは、水素、炭素数が１～１２の脂肪族アルキ
ル基、分枝したアルキル基もしくは環状アルキル基、ま
たは炭素数が４～１４の芳香族基であり、前記芳香族基
は１または２以上のアルコキシまたはアミンで置換して
もよい）で表されることを特徴とする有機電界発光素子
用正孔輸送性化合物。
【請求項２】  正孔輸送層が請求項１記載の化合物より
なり、素子構造が陽極／正孔輸送層／発光層／陰極、陽
極／バッファ層／正孔輸送層／発光層／陰極、陽極／正
孔輸送層／発光層／電子伝達層／陰極、陽極／バッファ
層／正孔輸送層／発光層／電子伝達層／陰極、陽極／正
孔輸送層／発光層／電子伝達層／正孔遮断層／陰極およ
び陽極／バッファ層／正孔輸送層／発光層／電子伝達層
／正孔遮断層／陰極よりなる群から選択されることを特
徴とする有機電界発光素子。
【請求項３】  前記バッファ層は、銅フタロシアニン、
ｍ－ＭＴＤＡＴＡ、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポ
リアセチレン、ポリピロールまたはポリフェニレンビニ
レン誘導体であることを特徴とする請求項２に記載の有
機電界発光素子。
【請求項４】  前記正孔遮断層は、ＬｉＦまたはＭｇＦ
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であることを特徴とする請求項２に記載の有機電界発
光素子。
【請求項５】  前記陽極は、ガラス基板、または可とう
性の基板を、インジウム酸化物、錫酸化物、亜鉛酸化物
またはこれらの混合物で覆ったものであることを特徴と
する請求項２記載の有機電界発光素子。
【請求項６】  （I）  塩化鉄を分散したクロロホルム
懸濁液とＮ－置換－カルバゾールを溶質として含むクロ
ロホルム溶液を混合して、化学式（２）：
【化２】

（式中、Ｒは、水素、炭素数が１～１２の脂肪族アルキ
ル基、分枝したアルキル基もしくは環状アルキル基、ま
たは炭素数が４～１４の芳香族基であり、前記芳香族基
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は１または２以上のアルコキシまたはアミンで置換して
もよい）のＮ，Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジル
を製造する段階、（II）  前記（I）段階で製造された
化合物をハロゲンまたはハロゲン化物と反応させて化学
式（３）：
【化３】

（式中、Ｒは前記定義通りであり、Ｘはハロゲンであ
る）のＮ，Ｎ′－二置換－６，６′－ジハロ－３，３′
－ビカルバジルを製造する段階、および、（III）  前
記（II）段階で製造された化合物を、芳香族化合物溶媒
中でカルバゾールと反応させて化学式（１）：
【化４】

（式中、Ｒは前記定義通りである）で表される６，６′
－ビス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－二置換
－３，３′－ビカルバジルを製造する段階からなること
を特徴とする有機電界発光素子用正孔輸送性化合物の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、有機電界発光素子
用の新規の正孔輸送性化合物及びその製造方法並びに有
機電界発光素子に関するものである。より詳細には、本
発明は、６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－
Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジルが基本分子
骨格構造となる正孔輸送性化合物及びその製造方法並び
に有機電界発光素子に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】シリコンが半導体材料として用いられて
以来、目覚ましい発展を重ねた電子技術は、人類の生活
文化を大きく向上させた。特に、最近の光通信とマルチ
メディア分野の急速な成長は、高度情報化社会への発展
を加速化させており、光子の電子への変換、または電子
の光子への変換に用いられるオプトエレクトロニクスデ
バイスが、現代情報電子産業の核になっている。このよ
うな半導体光電子素子は、大まかには電気発光素子、収
光素子、及びこれらが結合した素子に分類できる。今ま
で大部分のディスプレーは収光型であったが、磁気発光
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（ｍａｇｎｅｔｉｃ  ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）の電
気発光ディスプレー（ＥＬＤ）は、応答速度が早く、背
面光が必要なく、輝度が優れる等の様々な長所を有して
おり、電気発光素子の開発は、将来の天然色表示素子へ
の応用に関して最近最も研究が活発な分野である。この
ような電気発光現象は、ＧａＮ、ＺｎＳ及びＳｉＣなど
の無機半導体において観測され、実際に表示素子として
用いられている。しかし、無機物からなる電界発光素子
（ＥＬ  ｄｅｖｉｃｅ）の場合、２００Ｖ以上の駆動電
圧が必要とされる。また、素子製作には真空蒸着法が用
いられるために、大型化が困難で高価である。無機素子
以外にも有機素材及び高分子素材を用いた電気発光現象
が知られており、１９６３年Ｐｏｐｅらにより有機物質
の電気発光現象が発表され、１９８７年イーストマンコ
ダック社のＴａｎｇらによって１０Ｖ以下の駆動電圧
で、量子効率１％、最高輝度１０００ｃｄ／ｍ2程度の
性能を持つ素子が報告されて以降、数多くの研究が行わ
れている。特に低分子有機材料は、合成経路が簡単で、
適切な分子設計を通じて可視光領域の三原色である赤、
青、緑の発光材料を多様に合成できる長所がある。この
ような低分子材料を用いたディスプレーは、現在、パッ
シブマトリックス（ｐａｓｓｉｖｅ  ｍａｔｒｉｘ）方
式のフルカラーディスプレーにおいては約１０インチの
大きさまで、そして薄膜トランジスタ技術を採用したア
クティブマトリックス（ａｃｔｉｖｅ  ｍａｔｒｉｘ）
方式では約３インチの大きさまでの開発が発表されてい
る。
【０００３】しかし、現在克服すべきもっとも大きな問
題点は、素子の発光効率と寿命である。各々の単色素子
での寿命は、青が２００００時間（Ｉｄｅｍｉｔｓ
ｕ）、緑が５００００時間（Ｋｏｄａｋ）、そして赤が
２００００時間（Ｋｏｄａｋ）で、ある程度長寿命が達
成されたが、赤や青の発光効率においては、改善の余地
があり、フルカラー適用には解決すべき多くの問題点が
ある。
【０００４】また、発光効率の点では、バッファ層（ｂ
ｕｆｆｅｒ  ｌａｙｅｒ）、正孔輸送層（ｈｏｌｅ  ｔ
ｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ  ｌａｙｅｒ）、電子輸送層
（ｅｌｅｃｔｒｏｎ  ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ  ｌａ
ｙｅｒ）、正孔遮断層（ｈｏｌｅ  ｂｌｏｃｋｉｎｇ  
ｌａｙｅｒ）などからなる多層構造を用いなければ、高
効率及び高輝度の発光特性が期待できない。そして、素
子が高効率及び高輝度の発光特性を発現するためには、
各々の機能層の素子作動時における、熱的および電気的
な安定性が重要で、特に正孔輸送層として用いられる材
料の熱的および電気的安定性は、素子の寿命に大きな影
響を与える。これは、電圧をかけた時、素子から発生す
る熱により、熱安定性の低い分子は形態安定性が低いた
め再配列現象が起こり、局部的に結晶化が発生して発光
効率が落ちるなどの問題をもたらすためである。現在広*
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*く用いられているＴＰＤ（Ｎ，Ｎ′－ｂｉｓ（３－ｍｅ
ｔｈｙｌ－ｐｈｅｎｙｌ）－Ｎ，Ｎ′－ｄｉｐｈｅｎｙ
ｌ－（１，１′－ｂｉｐｈｅｎｙｌ）－４，４′－ｄｉ
ａｍｉｎｅ）またはＮＰＢ（Ｎ，Ｎ′－ｂｉｓ（ｎａｐ
ｈｔｈａｌｅｎｅ－１－ｙｌ）－Ｎ，Ｎ′－ｄｉｐｈｅ
ｎｙｌｂｅｎｚｉｄｉｎｅ）のガラス転移温度（Ｔ

g
）

は、それぞれ６０℃、９６℃と低い。これら正孔輸送層
材料の真空蒸着膜は均一な非晶質膜を形成するが、蒸着
後に徐々に結晶化したり凝集する現象が起こり、膜の均
一性がなくなって結局素子の寿命を低下させる。実際、
屋外用途や車両用途の場合には、８５℃での使用耐性ま
たは保存耐性が求められるため、１００℃以上のＴ

g
が

求められる。従って、これを補完した高い熱安定性と高
いＴ

g
を有する正孔輸送層材料の開発が切望されてい

た。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、上記問題点
に鑑みなされたものであり、その目的は、６，６′－ビ
ス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－二置換－
３，３′－ビカルバジルを基本分子骨格にした優れた熱
安定性と高いＴ

g
を有する正孔輸送性化合物およびその

製造方法を提供することである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】すなわち本発明は、化学
式（１）：
【０００７】
【化５】

【０００８】（式中、Ｒは、水素、炭素数が１～１２の
脂肪族アルキル基、分枝したアルキル基もしくは環状ア
ルキル基、または炭素数が４～１４の芳香族基であり、
前記芳香族基は１または２以上のアルコキシまたはアミ
ンで置換してもよい）で表されることを特徴とする有機
電界発光素子用正孔輸送性化合物である。
【０００９】また本発明は、正孔輸送層が前記化合物よ
りなり、素子構造が陽極／正孔輸送層／発光層／陰極、
陽極／バッファ層／正孔輸送層／発光層／陰極、陽極／
正孔輸送層／発光層／電子伝達層／陰極、陽極／バッフ
ァ層／正孔輸送層／発光層／電子伝達層／陰極、陽極／
正孔輸送層／発光層／電子伝達層／正孔遮断層／陰極お
よび陽極／バッファ層／正孔輸送層／発光層／電子伝達
層／正孔遮断層／陰極よりなる群から選択されることを
特徴とする有機電界発光素子である。
【００１０】さらに本発明は、前記バッファ層は、銅フ
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タロシアニン、ｍ－ＭＴＤＡＴＡ（４，４′，４”－ｔ
ｒｉｓ（３－ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｐｈｅｎｙｌａ
ｎｉｍｏ）ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ）、ポリチオ
フェン、ポリアニリン、ポリアセチレン、ポリピロール
またはポリフェニレンビニレン誘導体であることを特徴
とする前記有機電界発光素子である。
【００１１】さらに本発明は、前記正孔遮断層は、Ｌｉ
ＦまたはＭｇＦ

2
であることを特徴とする前記有機電界

発光素子である。
【００１２】さらに本発明は、前記陽極は、ガラス基
板、または可とう性の基板を、インジウム酸化物、錫酸
化物、亜鉛酸化物またはこれらの混合物で覆ったもので
あることを特徴とする請求項２記載の有機電界発光素子
である。なお、可とう性の基板としては、ポリエチレン
テレフタラート、ポリカーボネートまたはポリイミド等
が好ましい。
【００１３】さらに本発明は、（I）塩化鉄を分散した
クロロホルム懸濁液とＮ－置換－カルバゾールを溶質と
して含むクロロホルム溶液を混合して、化学式（２）：
【００１４】
【化６】

【００１５】（式中、Ｒは前記定義通りである）のＮ，
Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジルを製造する段
階、（II）前記（I）段階で製造された化合物をハロゲ
ンまたはハロゲン化物と反応させて化学式（３）：
【００１６】
【化７】

【００１７】（式中、Ｒは前記定義通りであり、Ｘはハ
ロゲンである）のＮ，Ｎ′－二置換－６，６′－ジハロ
－３，３′－ビカルバジルを製造する段階、および、
（III）前記（II）段階で製造された化合物を、芳香族
化合物溶媒中でカルバゾールと反応させ、最終生成物の
化学式（１）：
【００１８】
【化８】

6

【００１９】（式中、Ｒは前記定義通りである）で表さ
れる６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，
Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジルを製造する段階
からなることを特徴とする有機電界発光素子用正孔輸送
性化合物の製造方法である。
【００２０】
【発明の実施の形態】本発明の内容を以下に詳細に説明
する。
【００２１】有機材料を用いた電気発光素子において、
正孔の注入は駆動電圧を、電子の注入は発光効率を支配
する要因である。発光層への正孔の注入は容易である
が、電子の注入は比較的難しく、さらに正孔の移動度は
電子の移動度に比べて約２０倍大きいため、素子内の主
なチャージキャリアーは正孔である。
【００２２】一般的な電気発光素子の発光メカニズム
は、陽極に正孔が注入され、陰極に電子が注入され、前
記正孔と電子が発光層でリコンビネーションして一重項
励起子を形成する。そして、この励起子が放射性崩壊す
る際に、物質のバンドギャップに相当する波長の光が放
出される。またこの時、発光効率も決定される。即ち、
注入された正孔量と電子量が互いに均衡を保つ時、最大
の発光効率が得られる。
【００２３】チャージキャリアーの輸送量が等しくある
ためには、注入された正孔と電子の移動度と密度が均衡
を保つ必要がある。しかし、一般的に正孔の輸送量の方
が格段に多く、チャージキャリアー間に不均衡が発生し
効率を低下させる要因となる。従って、これを補完する
ため、電子移動度の大きな電子輸送層を導入した多層型
素子が製作される。
【００２４】本発明に係る、熱安定性に優れる有機電界
発光素子用正孔輸送性化合物は、６，６′－ビス（９
Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′
－ビカルバジルを基本分子骨格構造にする。本発明の正
孔輸送性化合物は、下記化学式（１）：
【００２５】
【化９】
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【００２６】（式中、Ｒは、水素、炭素数が１～１２の
脂肪族アルキル基、分枝したアルキル基もしくは環状ア
ルキル基、または炭素数が４～１４の芳香族基であり、
前記芳香族基は１または２以上のアルコキシまたはアミ
ンで置換してもよい）で表される。
【００２７】前記構造において、ジカルバジル分子の６
位、６′位をそれぞれカルバゾールで置換することによ
り、材料の熱安定性に加えて、優れた形態安定性を有す
る正孔輸送性化合物が合成できる。また、ねじれた芳香
族環構造の立体障害により非晶質化する。本発明の前記
正孔輸送性化合物は、高い熱安定性を持ち、素子の寿命
を格段に向上させた。なお、Ｒの例としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘ
キシル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシ
ル基、ドデシル基、イソプロピル基、イソブチル基、タ
ーシャリーブチル基、シクロヘキシル基、ベンジル基、
フェニル基、メトキシ基で置換されたベンジル基、Ｎ－
メチルアミンで置換されたベンジル基などが挙げられ
る。
【００２８】本発明の正孔輸送性化合物の製造方法は、
以下の手順よりなる：
（I）塩化鉄を分散したクロロホルム懸濁液とＮ－置換
－カルバゾールを溶質として含むクロロホルム溶液を混
合して、化学式（２）：
【００２９】
【化１０】

【００３０】（式中、Ｒは前記定義した通りである）の
Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジルを製造する
段階、（II）前記（I）段階で製造された化合物を溶液
中でハロゲンまたはハロゲン化物と反応させて化学式
（３）：
【００３１】
【化１１】

【００３２】（式中、Ｒは前記定義した通りであり、Ｘ
はハロゲンである）のＮ，Ｎ′－二置換－６，６′－ジ
ハロ－３，３′－ビカルバジルを製造する段階、およ
び、（III）前記（II）段階で製造された化合物を、芳
香族化合物溶媒中でカルバゾールと反応させ、化学式

8
（１）：
【００３３】
【化１２】

【００３４】（式中、Ｒは前記定義した通りである）の
６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′
－二置換－３，３′－ビカルバジルを製造する段階より
なる。
【００３５】前記（II）段階で添加されるハロゲン化物
は、Ｂｒ

2
またはＫＩとＫＩＯ

3
の混合物が好ましく、当

該ハロゲン化物は、それぞれクロロホルムまたは酢酸に
溶解して利用できる。
【００３６】また、前記（III）段階で用いられる芳香
族化合物を溶媒にした溶液は、前記（II）段階で添加さ
れるハロゲン化物の種類によって選択される。例えば、
前記（II）段階でＢｒ

2
が添加される場合、前記（III）

段階ではトルエンにトリ（ジベンジリデンアセトン）ジ
パラジウム（Ｔｒｉｓ（ｄｉｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａ
ｃｅｔｏｎｅ）ｄｉｐａｌｌａｄｉｕｍ；Ｐｄ

2
ｄｂ

ａ
3
）、ジフェニルホスフィノフェロセン（ｄｉｐｈｅ

ｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏｆｅｒｒｏｃｅｎｅ；ｄｐｐ
ｆ）及びｔ－ＢｕＯＮａなどを溶解させた溶液が使用で
き、前記（II）段階でＫＩとＫＩＯ

3
が添加される場

合、前記（III）段階では１，２－ジクロロベンゼンに
Ｃｕ、Ｋ

2
ＣＯ

3
及び１８－Ｃｒｏｗｎ－６などを溶解さ

せた溶液が使用できる。
【００３７】本発明の正孔輸送性化合物を製造する方法
では、前記（II）段階で添加される前記ハロゲン化物の
種類にかかわらず、同一の最終目的生成物が得られる。
即ち、図１に示すように、前記（II）段階でＢｒ

2
を添

加した場合、Ｎ，Ｎ′－二置換－６，６′－ジブロモ－
３，３′－ビカルバジルが生成し、当該反応生成物をト
ルエンを溶媒にした溶液に溶解させることにより、最終
物質の６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバゾリル）－
Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′－ビカルバジルが生成す
る。そして前記（II）段階でＫＩとＫＩＯ

3
を用いた場

合には、Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジヨード－
３，３′－ビカルバジルが生成し、前記反応生成物を
１，２－ジクロロベンゼンを溶媒にした溶液に溶解させ
ることにより、本発明の目的化合物６，６′－ビス（９
Ｈ，９－カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′
－ビカルバジルが生成する。
【００３８】本発明による有機電界発光素子は前記正孔
輸送性化合物を正孔輸送層に用いたものであり、陽極／
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正孔輸送層／発光層／陰極、陽極／バッファ層／正孔輸
送層／発光層／陰極、陽極／正孔輸送層／発光層／電子
伝達層／陰極、陽極／バッファ層／正孔輸送層／発光層
／電子伝達層／陰極、陽極／正孔輸送層／発光層／電子
伝達層／正孔遮断層／陰極または陽極／バッファ層／正
孔輸送層／発光層／電子伝達層／正孔遮断層／陰極から
なる群より選択される構造を有する。
【００３９】前記バッファ層としては、銅フタロシアニ
ン、ｍ－ＭＴＤＡＴＡ、ポリチオフェン、ポリアニリ
ン、ポリアセチレン、ポリピロールまたはポリフェニレ
ンビニレン誘導体などが好ましい。また、前記正孔遮断
層は、ＬｉＦまたはＭｇＦ

2
などが好ましい。前記陽極

は、インジウム酸化物、錫酸化物、亜鉛酸化物、または
これらの混合体をガラス基板、ポリエチレンテレフタラ
ート、ポリカーボネートまたはポリイミドのようなフレ
キシブル基板に被せたものが好ましい。
【００４０】
【実施例】以下は本発明の実施例を示すことを目的とし
たものであり、特許請求の範囲の保護範囲を何ら限定す
るものではない。
【００４１】実施例１  ６，６′－ビス（９Ｈ，９－カ
ルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－ジエチル－３，３′－ビカル
バジル（ＢＣＤＣ）の合成
（１）Ｎ，Ｎ′－ジエチル－３，３′－ビカルバジルの
合成
２５０ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ－エチル
カルバゾール２０ｇ（９９．３５ｍｍｏｌ）を入れて約
１５０ｍｌのクロロホルムに溶解させ、当該混合物に約
４．０ｅｑのＦｅＣｌ

3
６４．４６ｇ（０．３９７ｍｏ

ｌ）を１００ｍｌ程度のクロロホルムに分散させた懸濁
液を滴下した。この時、溶液はカルバゾールカチオンラ
ジカルが形成され次第に濃緑色に変わっていった。２４
時間後、反応混合物を多量のメタノールに入れ、生成し
た固体を濾過後、多量のメタノールと水で３回程度洗浄
した。乾燥後の収率は９６％であった。なお、生成物は
シリカゲルクロマトグラフィーを用いて精製した（展開
液：エチルアセタート／ｎ－ヘキサン＝３／１）。構造
は1Ｈ－ＮＭＲを用いて確認した：1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ
ｌ

3
）：δ１．５０（ｔｒｉｐｌｅｔ、６Ｈ、２－Ｃ

Ｈ
3
）、４．４５（ｑｕａｒｔｅｔ、４Ｈ、２－ＮＣ

Ｈ
2
）、７．２６～８．５０（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、１

４Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００４２】（２）Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジ
ハロ－３，３′－ビカルバジルの合成
Ａ．  Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジブロモ－３，
３′－ビカルバジルの合成
１００ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ，Ｎ′－
ジエチル－３，３′－ビカルバジル４ｇ（１０ｍｍｏ
ｌ）を入れ、約５０ｍｌのクロロホルムで溶解し、当該
溶液に、約３．０ｅｑの臭素５．０ｇ（３１ｍｍｏｌ）

10
を約１０ｍｌのクロロホルムに溶解したものを滴下し
た。この時、反応温度は氷浴を用いて０℃に維持した。
溶液は次第に濃緑色に変わっていった。３０～４０分
後、反応混合物を多量の水に入れ、１．０Ｎの水酸化ナ
トリウム水溶液で数回洗浄した。分離したクロロホルム
層を再度メタノールに入れ、生成した固体を濾過した
後、多量のメタノールと水で数回洗浄した。乾燥後の収
率は９０％であった。なお、生成物はシリカゲルクロマ
トグラフィーを用いて精製した（展開液：エチルアセタ
ート／ｎ－ヘキサン＝３／１）。構造は1Ｈ－ＮＭＲを
用いて確認した：1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ

3
）：δ１．４

６（ｔｒｉｐｌｅｔ、６Ｈ、２－ＣＨ
3
）、４．３４

（ｑｕａｒｔｅｔ、４Ｈ、２－ＮＣＨ
2
）、７．２６～

８．３３（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、１２Ｈ、ａｒｏｍａｔ
ｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００４３】Ｂ．  Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジ
ヨード－３，３′－ビカルバジルの合成
１００ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ，Ｎ′－
ジエチル－３，３′－ビカルバジル３ｇ（７．７２ｍｍ
ｏｌ）、ＫＩ３．４６ｇ（２０．８５ｍｍｏｌ）、ＫＩ
Ｏ
3
４．９６ｇ（２３．２ｍｍｏｌ）を入れ、７０～８

０ｍｌの酢酸で満たし、約７０℃まで加熱した後、２０
～３０分後に反応混合物を多量の水に入れ、１．０Ｎの
水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。クロロホルムを用
いて抽出した後、分離したクロロホルム層を再びメタノ
ールに入れ、生成した固体を濾過した後、多量のメタノ
ールと水で数回洗浄した。乾燥後の収率は８８％であっ
た。なお、生成物はシリカゲルクロマトグラフィーを用
いて精製した（展開液：エチルアセタート／ｎ－ヘキサ
ン＝４／１）。構造は1Ｈ－ＮＭＲを用いて確認した：1

Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ
3
）：δ１．５０（ｔｒｉｐｌｅ

ｔ、６Ｈ、２－ＣＨ
3
）、４．３８（ｑｕａｒｔｅｔ、

４Ｈ、２－ＮＣＨ
2
）、７．２１～８．５０（ｍｕｌｔ

ｉｐｌｅｔ、１２Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎ
ｓ）。
【００４４】（３）６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバ
ゾリル）－Ｎ，Ｎ′－ジエチル－３，３′－ビカルバジ
ル（ＢＣＤＣ）の合成
Ａ．  Ｐｄ

2
ｄｂａ

3
０．０７５５ｇ（８．２５×１０-5

ｍｏｌ）、ｄｐｐｆ０．０６８６ｇ（１．２３８×１０
-5ｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジブロモ
－３，３′－ビカルバジル１．５ｇ（２．７５ｍｍｏ
ｌ）を、４０～５０ｍｌの無水トルエンに溶かし約２０
分間撹拌した後、当該混合物に、他のフラスコに入れて
おいたカルバゾール０．９２ｇ（５．５０ｍｍｏｌ、エ
タノールで再結晶させたもの）とｔ－ＢｕＯＮａ０．８
１７ｇ（８．２５ｍｍｏｌ）を添加した。その後、混合
物を再度約１５分間撹拌してから加熱し、１８時間還流
させた。なお、全ての試薬は窒素雰囲気下で使用した。
反応はＴＬＣにより点検し、カルバゾールが全てなくな
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った後、温度を下げて１．０ｍｏｌ／ｌの塩酸水溶液１
０ｍｌを添加し、５分程度撹拌した後に多量のメタノー
ルに入れ、濾過・乾燥させた。収率は９０％であり、シ
リカゲルクロマトグラフィーを用いて精製した。1Ｈ－
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ

3
）：δ１．５６（ｔｒｉｐｌｅｔ、

６Ｈ、２－ＣＨ
3
）、４．５１（ｑｕａｒｔｅｔ、４

Ｈ、２－ＮＣＨ
2
）、７．２７～８．３９（ｍｕｌｔｉ

ｐｌｅｔ、２８Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎ
ｓ）。
【００４５】Ｂ．  Ｎ，Ｎ′－ジエチル－６，６′－ジ
ヨード－３，３′－ビカルバジル２ｇ（３．１２ｍｍｏ
ｌ）、カルバゾール１．０４５ｇ（６．２５ｍｍｏｌ、
エタノールで再結晶させたもの）、活性化銅（ａｃｔｉ
ｖａｔｅｄ  Ｃｕ）０．４ｇ（６．２５ｍｍｏｌ）、Ｋ

2
ＣＯ

3
１．７６ｇ（１２．４８ｍｍｏｌ）及び１８－ｃ

ｒｏｗｎ－６  ０．２５ｇ（０．９５ｍｍｏｌ）を３０
～４０ｍｌの１，２－ジクロロベンゼンに溶かした後、
１８０℃で２～３日間反応させた。全ての試薬は窒素雰
囲気下で使用した。反応はＴＬＣにより点検し、カルバ
ゾールが全てなくなった後、温度を下げて多量のメタノ
ールに入れてから濾過・乾燥させた。収率は９５％であ
り、シリカゲルクロマトグラフィーを用いて精製した。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ

3
）：δ１．５６（ｔｒｉｐｌｅ

ｔ、６Ｈ、２－ＣＨ
3
）、４．５１（ｑｕａｒｔｅｔ、

４Ｈ、２－ＮＣＨ
2
）、７．２７～８．３９（ｍｕｌｔ

ｉｐｌｅｔ、２８Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎ
ｓ）。
【００４６】実施例２  ６，６′－ビス（９Ｈ，９－カ
ルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－３，３′－ビカ
ルバジルの合成
（１）Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－３，３′－ビカルバジル
の合成
２５０ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ－フェニ
ルカルバゾール４．８５ｇ（１９．９３ｍｍｏｌ）を入
れて約７５ｍｌのクロロホルムに溶解させ、当該混合物
に、約４．０ｅｑのＦｅＣｌ

3
１２．９３ｇ（７９．７

ｍｍｏｌ）を８０ｍｌ程度のクロロホルムに懸濁させた
ものを滴下した。この時、溶液はカルバゾールカチオン
ラジカルが形成され次第に濃緑色に変わっていった。２
４時間後、反応混合物を多量のメタノールに入れて、生
成した固体を濾過後、多量のメタノールと水で３回程度
洗浄した。得られた固体を熱したクロロホルムに溶解さ
せた後、溶けない部分は除去し、再度メタノールに入れ
て乾燥した。収率は９３％であった。なお、生成物はシ
リカゲルクロマトグラフィーを用いて精製した（展開
液：エチルアセタート／ｎ－ヘキサン＝４／１）。構造
は1Ｈ－ＮＭＲを用いて確認した：1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ
ｌ

3
）：δ７．３４～８．４８（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、

２４Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００４７】（２）Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－６，６′－

12
ジハロ－３，３′－ビカルバジルの合成
Ａ．  Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－６，６′－ジブロモ－
３，３′－ビカルバジルの合成
１００ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ，Ｎ′－
ジフェニル－３，３′－ビカルバジル４．８７ｇ（１０
ｍｍｏｌ）を入れて約５０ｍｌのクロロホルムに溶解さ
せ、当該化合物に、約３．０ｅｑの臭素５．０ｇ（３１
ｍｍｏｌ）を１０ｍｌ程度のクロロホルムに溶解させた
ものを滴下した。この時、反応温度は氷浴を用いて０℃
に維持した。溶液は次第に濃緑色に変わっていった。４
０～５０分後、反応混合物を多量の水に入れ、１．０Ｎ
の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。分離したクロロ
ホルム層を再びメタノールに入れ、生成した固体を濾過
した後、多量のメタノールと水で数回洗浄した。乾燥後
の収率は８５％であった。なお、生成物はシリカゲルク
ロマトグラフィーを用いてさらに精製した（展開液：エ
チルアセタート／ｎ－ヘキサン＝３／１）。構造は1Ｈ
－ＮＭＲを用いて確認した：1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ
ｌ
3
）：δ７．２５～８．３８（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、

２２Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００４８】Ｂ．  Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－６，６′－
ジヨード－３，３′－ビカルバジルの合成
１００ｍｌのＳｃｈｌｅｎｋ  ｆｌａｓｋにＮ，Ｎ′－
ジフェニル－３，３′－ビカルバジル３．７６ｇ（７．
７２ｍｍｏｌ）、ＫＩ３．４６ｇ（２０．８５ｍｍｏ
ｌ）、ＫＩＯ

3
４．９６ｇ（２３．２ｍｍｏｌ）を入

れ、７０～８０ｍｌの酢酸で満たし、約７０℃まで加熱
した後、２０～３０分後に反応混合物を多量の水に入れ
てから１．０Ｎ水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。ク
ロロホルムを用いて抽出した後、分離したクロロホルム
層を再びメタノールに入れ、生成した固体を濾過し、多
量のメタノールと水で数回洗浄した。乾燥後の収率は８
５％であった。なお、生成物はシリカゲルクロマトグラ
フィーを用いて精製した（展開液：エチルアセタート／
ｎ－ヘキサン＝４／１）。構造は1Ｈ－ＮＭＲを用いて
確認した：1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ

3
）：δ７．２３～

８．５０（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、２２Ｈ、ａｒｏｍａｔ
ｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００４９】（３）６，６′－ビス（９Ｈ，９－カルバ
ゾリル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－３，３′－ビカルバ
ジルの合成
Ａ．  Ｐｄ

2
ｄｂａ

3
０．０８５５ｇ（９．３４×１０-5

ｍｏｌ）、ｄｐｐｆ０．０７７６ｇ（１．４０×１０-4

ｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－６，６′－ジブロモ
－３，３′－ビカルバジル２．０ｇ（３．１１ｍｍｏ
ｌ）を約５０ｍｌの無水トルエンに溶かし約２０分間撹
拌した後、当該混合物に他のフラスコに入れておいたカ
ルバゾール１．０４ｇ（６．２２ｍｍｏｌ、ＥｔＯＨで
再結晶させたもの）とｔ－ＢｕＯＮａ０．８９８ｇ
（９．３４ｍｍｏｌ）を添加した。その後、混合物を再
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び約２０分間撹拌してから加熱し、２４時間還流させ
た。全ての試薬は窒素雰囲気下で使用した。反応はＴＬ
Ｃにより点検し、カルバゾールが全てなくなった後、温
度を下げて１．０ｍｏｌ／ｌの塩酸水溶液１０ｍｌを添
加し、５分程度撹拌した後に多量のメタノールに入れて
から濾過・乾燥させた。収率は９１％であり、シリカゲ
ルクロマトグラフィーを用いて精製した。1Ｈ－ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ

3
）：δ７．２６～８．４１（ｍｕｌｔｉｐ

ｌｅｔ、３８Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎ
ｓ）。
【００５０】Ｂ．  Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－６，６′－
ジヨード－３，３′－ビカルバジル２ｇ（３．１２ｍｍ
ｏｌ）、カルバゾール１．０４５ｇ（６．２５ｍｍｏ
ｌ、エタノールで再結晶させたもの）、活性化銅０．４
ｇ（６．２５ｍｍｏｌ）、Ｋ

2
ＣＯ

3
１．７６ｇ（１２．

４８ｍｍｏｌ）及び１８－ｃｒｏｗｎ－６  ０．２５ｇ
（０．９５ｍｍｏｌ）を３０～４０ｍｌの１，２－ジク
ロロベンゼンに溶かした後、１８０℃で２～３日間反応
させた。全ての試薬は窒素雰囲気下で使用した。反応は
ＴＬＣにより点検し、カルバゾールが全てなくなった
後、温度を下げて多量のメタノールに入れてから濾過・
乾燥させた。収率は９０％であり、シリカゲルクロマト
グラフィーを用いて精製した。1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ
３）：δ７．２６～８．４１（ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ、３
８Ｈ、ａｒｏｍａｔｉｃ  ｐｒｏｔｏｎｓ）。
【００５１】電気発光素子（ＥＬ  ｄｅｖｉｃｅ）の製
作
実施例１で製造した正孔輸送層材料を用いてＥＬ  ｄｅ
ｖｉｃｅを製作した。製作したＥＬ  ｄｅｖｉｃｅの構
造を図８に示す。ＥＬ  ｄｅｖｉｃｅの製作過程は以下
の通りである。ＩＴＯ（ｉｎｄｉｕｍ－ｔｉｎ  ｏｘｉ
ｄｅ）がガラス基板上にコーティングされた透明電極基
板を洗浄した後、感光性樹脂とエッチング剤を用いて、
所望の形状にＩＴＯをパターニングした。アセトン及び
イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で各々２０分間超音
波処理及び煮沸ＩＰＡ処理をして基板を洗浄し、基板前
処理過程でＵＶ－オゾンクリーニングを１５分間行っ
た。その上に、バッファ層として銅フタロシアニン（Ｃ
ｕＰｃ）（厚さ２０ｎｍ、蒸着速度１Å／ｓｅｃ）、製
造した正孔輸送層材料（厚さ５０ｎｍ、蒸着速度１Å／
ｓｅｃ）、発光層としてＡｌｑ

3
（ａｌｕｍｉｎａ－ｑ

ｕｉｎｏｎｅ）（厚さ７０ｎｍ、蒸着速度１Å／ｓｅ
ｃ）または約１．５質量％のクマリン６（Ｃ６）のドー
プされたＡｌｑ

3
（厚さ３０ｎｍ、蒸着速度０．０１５

Å／ｓｅｃ）（この時、再び電子伝達層としてＡｌｑ
3

（厚さ４０ｎｍ）を用いる）、正孔遮断層及び電子伝達
層としてＬｉＦ（厚さ１ｎｍ、蒸着速度０．１Å／ｓｅ
ｃ）、陰極電極としてＡｌ（厚さ２００ｎｍ、蒸着速度
１０Å／ｓｅｃ）を蒸着しカプセルに封入した（ドライ
Ｎ

2
雰囲気下のグローブボックスにおいて、ＢａＯ粉末
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を入れて金属缶で密閉後、ＵＶ硬化剤で最終処理し
た）。真空度を１．３×１０-4Ｐａ以下に維持し、蒸着
時の膜の厚さ及び膜の成長速度をクリスタルセンサーを
用いて調節した。発光面積は４ｍｍ2で、駆動電圧は直
流電圧で順方向バイアス電圧を用いた。Ｋｅｉｔｈｌｅ
ｙ  ＳＭＵ２３８及びＢＭ７を用いて定電流モードで１
０～１００ｍＡ／ｃｍ2の範囲でスキャンさせ、この時
の電圧と輝度を測定した。ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎ
ｍ）／ＢＣＤＣ（５０ｎｍ）／Ａｌｑ

3
（７０ｎｍ）／

ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）素子構造におい
て、１００ｍＡ／ｃｍ2での輝度は３５００ｃｄ／ｍ
2で、電圧は１１．３Ｖであった。また、ＩＴＯ／Ｃｕ
Ｐｃ（２０ｎｍ）／ＢＣＤＣ（５０ｎｍ）／Ａｌｑ

3
＋

１．５質量％Ｃ６（３０ｎｍ）／Ａｌｑ
3
（４０ｎｍ）

／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）のＣ６ドープ
素子構造において、１００ｍＡ／ｃｍ2での輝度は１０
３００ｃｄ／ｍ2で、電圧は１２．５Ｖであった。
【００５２】物性測定
（１）光学的特性測定
実施例１で製造した正孔輸送層材料をポリメチルメタク
リレート（ＰＭＭＡ）と１：１０（ｗｔ％）で混合して
製造した高分子溶液（溶媒：クロロベンゼン）を、クオ
ーツ上にスピンコーティングして高分子薄膜を形成した
後、ＵＶ吸収スペクトルとフォトルミネッセンススペク
トル（ＰＬスペクトル）を測定した。測定結果をそれぞ
れ図４及び図５に示す。ＢＣＤＣの場合、ＵＶ吸収ピー
クは２３８、２９３、３０６及び３４０ｎｍであり、励
起波長を３２０ｎｍにして測定したＰＬスペクトルの最
大ピークは４１５ｎｍで測定された。
【００５３】（２）熱的特性測定
本発明に係る正孔輸送材料の熱的特性を探るため、熱重
量分析（ＴＧＡ）と示差走査熱分析（ＤＳＣ）を用い、
窒素雰囲気下において１０℃／ｍｉｎの速度条件で測定
した。測定結果をそれぞれ図６及び図７に示す。ＢＣＤ
Ｃの場合、５％の重量損失が５００℃付近で観測され、
６００℃付近で約５０質量％の残存量が観測された。一
方、ＤＳＣ測定結果では、２００℃付近でガラス転移温
度（Ｔ

g
）が観測された。従って、従来の正孔輸送層材

料として用いられたＴＰＤ及びＮＰＢの場合より非常に
高いＴ

g
値を示した（Ｔ

g
はそれぞれ６０℃及び９６

℃）。
【００５４】（３）電気発光特性測定
前記製作したＥＬ  ｄｅｖｉｃｅの電気発光特性を評価
した。ここで用いられた素子構成は以下のものである。
本発明に係る素子構造は、ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎ
ｍ）／ＢＣＤＣ（５０ｎｍ）／Ａｌｑ

3
（７０ｎｍ）／

ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）であり、比較素
子構造は、ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎｍ）／ＮＰＢ（５
０ｎｍ）／Ａｌｑ

3
（７０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／

Ａｌ（２００ｎｍ）である。また、発光効率を向上させ
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るためにＣ６ドープ素子を用いたＥＬ  ｄｅｖｉｃｅの
素子構造は以下の通りである。本発明に係る基本素子構
造は、ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２０ｎｍ）／ＢＣＤＣ（５０
ｎｍ）／Ａｌｑ

3
＋１．５質量％Ｃ６（３０ｎｍ）／Ａ

ｌｑ
3
（４０ｎｍ）／ＬｉＦ（１ｎｍ）／Ａｌ（２００

ｎｍ）であり、比較素子構造は、ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（２
０ｎｍ）／ＮＰＢ（５０ｎｍ）／Ａｌｑ

3
＋１．５質量

％Ｃ６（３０ｎｍ）／Ａｌｑ
3
（４０ｎｍ）／ＬｉＦ

（１ｎｍ）／Ａｌ（２００ｎｍ）である。図８は、本発
明の正孔輸送層材料を用いて製作された電気発光素子の
断面図である。発光はＡｌｑ

3
とｃｏｕｍａｒｉｎｅ６

で起こり、発光層と正孔輸送層とのエキサイプレックス
現象は観察されなかった。全ての素子において均一な面
発光が観測され、また優れた整流特性を見せた。
【００５５】図９に製作された各々の素子構造の電流密
度に対する輝度曲線を示し、図１０に電流密度に対する
発光効率曲線を示す。電流密度に対する発光効率（Ｌ－
Ｉ効率）を比較した結果、低電流密度では正孔輸送層と
してＢＣＤＣを用いた場合（４．０ｃｄ／Ａ）はＮＰＢ
を用いた場合（３．９ｃｄ／Ａ）よりＬ－Ｉ効率がやや
高く、逆に高電流密度ではＢＣＤＣを用いた場合（３．
５ｃｄ／Ａ）はＮＰＢを用いた場合（４．１ｃｄ／Ａ）
よりＬ－Ｉ効率がやや低かった。かかる特性は、Ｃ６を
ドープした素子の場合にも同様のものであった。即ち、
低電流密度では正孔輸送層としてＢＣＤＣを用いた場合
（１１．３ｃｄ／Ａ）はＮＰＢを用いた場合（１１．０
ｃｄ／Ａ）よりＬ－Ｉ効率がやや高く、高電流密度では
逆にＢＣＤＣを用いた場合（１０．３ｃｄ／Ａ）はＮＰ
Ｂを用いた場合（１１．１ｃｄ／Ａ）よりＬ－Ｉ効率が
やや低かった。一方、素子の寿命を測定した結果、ＢＣ
ＤＣを用いた素子はＮＰＢを用いた素子より、長寿命を
示し、再現性もあった。これは、正孔輸送層として用い
られる化合物のＢＣＤＣの熱安定性に起因したものであ
る。
【００５６】 *

16
*【発明の効果】本発明は、６，６′－ビス（９Ｈ，９－
カルバゾリル）－Ｎ，Ｎ′－二置換－３，３′－ビカル
バジルが基本分子骨格構造を成す、熱安定性および電気
的安定性に優れ、高いガラス転移温度を有する、有機電
界発光素子用正孔輸送性化合物及びその製造方法を提供
し、これにより高効率の発光特性が発現され、長寿命の
有機電界発光素子を提供できる。
【００５７】当分野の通常の知識を有する者により容易
に考えられる本発明の単なる変形は、全て本発明の領域
に含まれるものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】  本発明の正孔輸送性化合物が合成される過程
のスキームである。
【図２】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣの1Ｈ－ＮＭＲ
スペクトルである。
【図３】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣのＦＴ－ＩＲス
ペクトルである。
【図４】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣのＵＶ－Ｖｉｓ
スペクトルである。
【図５】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣのＰＬスペクト
ルである。
【図６】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣのＴＧＡ曲線で
ある。
【図７】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣのＤＳＣ曲線で
ある。
【図８】  本発明に係る正孔輸送性化合物を用いて製作
された有機電気発光素子の一実施形態の断面図である。
【図９】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣを用いて製作さ
れた有機電気発光素子およびＮＰＢを用いて制作された
有機電気発光素子における、電流密度と輝度の関係を表
した図である。
【図１０】  本発明記載の化合物ＢＣＤＣを用いて製作
された有機電気発光素子およびＮＰＢを用いて制作され
た有機電気発光素子における、電流密度と発光効率の関
係を表した図である。

【図４】 【図５】
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【図１】

【図３】

【図９】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図１０】
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摘要(译)

解决的问题：提供具有优异的热稳定性的空穴传输化合物，其制备方法
以及有机电致发光器件。 解决方案：以下化学式（1）： （上式中，R
为氢，碳原子数为1至12的脂族烷基，支链烷基或环状烷基，或碳原子数
为4至14的芳族基团， 任选地被1个或2个或更多个烷氧基或胺取代。）
是用于有机电致发光器件的空穴传输化合物。
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