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(54)【発明の名称】 有機電界発光素子、その製造方法、及びこれを用いた表示素子

(57)【要約】
【課題】  電解重合の利点を損なうことなく均質な膜が
生成できる電解重合法の開発、及びその方法によって得
られる重合体を用いて熱安定性の優れた電界発光素子を
提供すること。
【解決手段】  １）分子内に２個以上の窒素原子を有
し、該窒素原子のうち少なくとも２個の窒素原子上に各
々１個の水素原子が結合している含窒素芳香族化合物を
単量体として、電解反応を行う事により形成される重合
体を一対の電極間に有することを特徴とする有機電界発
光素子。
２）分子内に３個以上の窒素原子を有し、該窒素原子の
うち少なくとも３個の窒素原子上に各々１個以上の水素
原子を結合しており、かつ、少なくとも１個の窒素原子
上には２個の水素原子を結合している含窒素芳香族化合
物を単量体として、電解反応を行う事により形成される
重合体を一対の電極間に有することを特徴とする有機電
界発光素子。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  分子内に２個以上の窒素原子を有し、該
窒素原子のうち少なくとも２個の窒素原子上に各々１個
の水素原子が結合している含窒素芳香族化合物を単量体
として、電解反応を行う事により形成される重合体を一
対の電極間に有することを特徴とする有機電界発光素
子。
【請求項２】  分子内に３個以上の窒素原子を有し、該
窒素原子に結合する水素原子は１個以下であり、かつ１
個の水素原子と結合している窒素原子が３個以上存在す
る化合物を単量体として、電解反応を行う事により形成
される重合体を一対の電極間に有することを特徴とする
請求項１記載の有機電界発光素子。
【請求項３】  分子内に３個以上の窒素原子を有し、該
窒素原子のうち少なくとも３個の窒素原子上に各々１個
以上の水素原子を結合しており、かつ、少なくとも１個
の窒素原子上には２個の水素原子を結合している含窒素*
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*芳香族化合物を単量体として、電解反応を行う事により
形成される重合体を一対の電極間に有することを特徴と
する有機電界発光素子。
【請求項４】  前記単量体が次の（１）で表される化合
物であることを特徴とする請求項１記載の有機電界発光
素子。
【化１】
Ａ１－ＮＨ－Ａ２－ＮＨ－Ａ３          （１）
（式中、Ａ１～Ａ３は置換／未置換の芳香族基であ
る。）
【請求項５】  Ａ１～Ａ３が縮合環以外の置換／未置換
の芳香族基であることを特徴とする請求項４記載の有機
電界発光素子。
【請求項６】  Ａ１、Ａ３が共に次の（２）に示す構造
の基であり、Ａ２が次の（３）に示す構造の基であるこ
とを特徴とする請求項５記載の有機電界発光素子。
【化２】

【化３】

【請求項７】  Ａ１、Ａ３のｎが奇数の場合には、Ａ２
のｍは奇数であり、同じくｎが０又は偶数の場合には、
ｍは偶数であることを特徴とする請求項６記載の有機電
界発光素子。
【請求項８】  Ａ１、Ａ３が共にフェニル基であること*

*を特徴とする請求項６又は７記載の有機電界発光素子。
【請求項９】  前記単量体が次の（４）で表される化合
物であることを特徴とする請求項２又は３記載の有機電
界発光素子。
【化４】

      Ａ４－ＮＨ－Ａ５－ＮＨ－Ａ６－ＮＨ－Ａ７          （４）
（式中、Ａ４は水素原子又は置換／未置換の芳香族基で
あり、Ａ５、Ａ６は縮合環以外の置換／未置換の芳香族
基であり、Ａ７は置換／未置換の芳香族基である。）
【請求項１０】  Ａ４、Ａ７が縮合環以外の置換／未置
換の芳香族基であることを特徴とする請求項９記載の有
機電界発光素子。

【請求項１１】  Ａ４、Ａ７は共に次の（５）に示す構
造の基であり、Ａ５、Ａ６は共に次の（６）に示す構造
の基であることを特徴とする請求項１０記載の有機電界
発光素子。
【化５】

【化６】

【請求項１２】  Ａ４、Ａ７のｎが奇数の場合には、Ａ
５、Ａ６のｍは偶数であり、同じくｎが０又は偶数の場
合には、ｍは奇数であることを特徴とする請求項１１記
載の有機電界発光素子。
【請求項１３】  Ａ４、Ａ７が共にフェニル基であるこ
とを特徴とする請求項１１又は１２記載の有機電界発光

素子。
【請求項１４】  前記単量体が次の（７）で表される化
合物であることを特徴とする請求項１～３の何れかに記
載の有機電界発光素子。
【化７】
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（式中、Ａ８～Ａ１２は置換／未置換の芳香族基であ
り、Ａ８、Ａ９は水素原子でもよい。）
【請求項１５】  Ａ８～Ａ１２が芳香族基である場合
に、縮合環以外の置換／未置換の芳香族基であることを
特徴とする請求項１４記載の有機電界発光素子。 *

4

*【請求項１６】  Ａ８～Ａ１１は置換／未置換のフェニ
ル基であり、Ａ１２は次の（８）（９）に示す構造の基
であることを特徴とする請求項１５記載の有機電界発光
素子。
【化８】

【化９】

【請求項１７】  前記単量体が次の（１０）で表される
化合物であることを特徴とする請求項１～３の何れかに*

*記載の有機電界発光素子。
【化１０】

（式中、Ａ１５～Ａ２１は置換／未置換の芳香族基であ
り、Ａ１８、Ａ１９は水素原子でもよい。）
【請求項１８】  前記芳香族基が縮合環以外の置換／未
置換の芳香族基であることを特徴とする請求項１７記載
の有機電界発光素子。
【請求項１９】  Ａ１５～Ａ１７がパラフェニレン基で
あり、Ａ２０、Ａ２１が置換／未置換のフェニル基であ
ることを特徴とする請求項１８記載の有機電界発光素
子。
【請求項２０】  前記重合体が、電解反応を水素受容体
の存在下で行う事によって作成されたものであることを
特徴とする請求項１～１９の何れかに記載の有機電界発
光素子。
【請求項２１】  発光層に前記重合体を含むことを特徴
とする請求項１～２０の何れかに記載の有機電界発光素
子。
【請求項２２】  ホール注入輸送層に前記重合体を含む
ことを特徴とする請求項１～２０の何れかに記載の有機
電界発光素子。

【請求項２３】  導電性透明基板上に前記重合体が形成
されていることを特徴とする請求項１～２０の何れかに
記載の有機電界発光素子。
【請求項２４】  前記電解反応が、透明電極上で行われ
る陽極酸化反応であることを特徴とする請求項２３記載
の有機電界発光素子。
【請求項２５】  前記重合体の電解反応を、透明電極上
で陽極酸化反応により行うことを特徴とする請求項２３
記載の有機電界発光素子の製造方法。
【請求項２６】  請求項１～２４の何れかに記載の有機
電界発光素子を用いたことを特徴とする表示素子。
【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、その製造方法、及びこれを用いた表示素子に関する
ものである。
【０００２】
【従来の技術】近年の電子機器の小型化、薄型化、軽量
化に関する進歩は目覚ましいものがあり、とりわけＯＡ
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分野においては、デスクトップ型からラップトップ型、
ノートブック型へと小型軽量化している。加えて、電子
手帳、翻訳機等の新しい小型電子機器の分野も出現し、
更には従来の設置型電話の多機能化、小型化に加えて、
小型通信機器である、携帯電話、ＰＨＳ、ＰＤＡの開発
も進められており、このような電子機器の小型化、薄型
化、軽量化の波の中で、マンインターフェイスを支える
表示装置にも高性能化が要求されてきている。そこで、
このような要望に応えるため、薄型であること、自発光
であること、カラー化が可能であること等の特徴を有す
る電界発光素子を用いた表示装置が、ＣＲＴ、液晶に代
わる小型、中型電子機器向けの表示装置として開発が進
められてきた。
【０００３】薄膜電界発光素子は、無機化合物を利用す
るもの、有機化合物を利用するもの何れも存在するが、
無機薄膜電界発光素子としては、硝子透明電極（例えば
ＩＴＯ）、絶縁層（例えば窒化珪素）、発光層（例えば
ＺｎＳ：Ｍｎ）、絶縁層（例えば窒化珪素）、金属電極
（例えばＡｌ）の各層が順次積層されているものが一般
的である。このような無機薄膜電界発光素子は、発光輝
度は高いが駆動電圧も高い（～２００Ｖ）ことから専用
の駆動ＩＣが必要になったり、発光材料の色選択が必ず
しも自由にできないという問題点を抱えている。これに
対して近年有機薄膜を積層した電界発光素子の作製が盛
んに試みられるようになった。古くは特開昭５７－５１
７８１号公報に、発光体となるべき有機薄膜層を電子及
び／またはホールを選択的に輸送する材料の薄膜で挟持
し、その両側に電極を設けたものが開示されている。こ
の有機薄膜電界発光素子は、無機薄膜電界発光素子と比
較して駆動電圧が低く（～２０Ｖ）、発光材料の選択幅
も広いため、本質的にフルカラー表示素子を作製するの
に適している。
【０００４】有機薄膜電界発光素子は数種の有機薄膜積
層体を電極で挟んだ構造を有しているが、有機薄膜の作
製方法としてはいくつかの方法が提案されている。一般
的方法を挙げると、（イ）蒸着による方法、（ロ）塗布
による方法がある。（イ）の方法は、低分子量有機物に
一般的に適用される方法であり、薄膜領域（～３０００
Å）で緻密な膜厚制御が可能なため信頼性のある薄膜が
得やすい反面、装置が大掛かりとなり、総合的な素子作
製時間が長くなる。また、低分子量有機物は蒸着温度に
おいて必ずしも安定ではないので材料に制限がある。
（ロ）の方法は、高分子量有機物（ポリマー、オリゴマ
ー）に一般的に適用される方法で、生産性に優れた方法
であり、本質的に蒸着できない有機物（蒸着温度で分解
してしまうもの）に対して有効な方法であるが、蒸着法
に比較すると緻密な膜厚制御はし難く、絶縁性に劣る場
合がある。我々は（ロ）の方法が生産性に優れ好ましい
方法とみて検討したが、この方法では、本質的に不溶不
融の材料が扱えないことや、電界発光素子用材料の塗布
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溶液を作製する手間がかかるという問題がある。
【０００５】本発明で用いる方法はこの欠点を克服する
ものであり、一般に電解重合法と呼ばれる薄膜形成方法
である。電解重合法は電解反応を利用するため、基本的
に電極上にしか薄膜が形成されず、ＩＴＯ等とのアライ
メントが不必要な点や、塗布で扱うことができない本質
的に不溶不融な材料でも電解合成を利用して電極上に膜
を作製することができるという利点を有する。また、電
界発光素子用の膜質は均質かつ緻密でなければならない
が、導電体上で重合反応（この場合の重合反応とは２量
化、３量化も含む。また、ここで扱う電解重合法とは、
電解により生成した物が電極上に堆積することを意味
し、必ずしも電解生成物が高分子とは限らない。）によ
り形成される膜の膜質は電解条件の詳細検討〔単量体
種、溶媒種、電解質種、電解条件（定電圧電解、定電流
電解、定電位電解等）、添加剤〕を行うことにより塗布
法に比較して遥かに優れた膜ができるとともに、蒸着法
に匹敵する膜質を得ることも可能である。更に、このよ
うな条件下で作製される膜は、電解反応の性質上（電極
上の無数の反応点からほぼ同時に重合が進行する）、ア
モルファス性の強いものが得られ易いという利点を有す
る。
【０００６】電解重合法を有機薄膜電界発光素子の作製
に利用する試みは、特開平２－１９５６８１号、特開平
５－１３１７１号、特開平８－４５６６７号各公報に記
載されているが、特開平２－１９５６８１号公報に記載
の技術では、有機物単量体を電極上に蒸着したのち電解
反応に供しており、電解膜を得る工程の前段階に蒸着を
用いているため工程が煩雑になり電解重合の利点を一部
失ってしまっている。特開平５－１３１７１号公報に記
載の技術は、電子輸送層を電解重合法により作製するも
のであるが、電解重合により得られた高分子を溶媒に溶
解し、塗布により電子輸送層を形成しているため、やは
り工程が多く電解重合の利点を充分生かしていない。特
開平８－４５６６７号公報記載の技術では、電極として
高分子被覆電極を用いて電解重合を行っており、そのた
め被覆電極を作製する工程が増えると共に、能動的に機
能する重合体濃度が減ってしまうため（被覆した高分子
中で機能材料が成長するため）、材料が本来持っている
電子又はホール輸送能力や発光能力を充分に生かし切る
ことができない。
【０００７】また、一般的に薄膜電界発光素子用材料へ
の要求特性として材料のアモルファス性が挙げられてい
る。これは電界発光素子の劣化原因の一つとして材料の
結晶化による非発光部の発生があるためであり、この材
料の結晶化を防ぐこと、即ちアモルファス性を高めるこ
とが、素子の寿命を伸ばす手段の一つとなっている。具
体的にはアモルファス材料の熱安定性を高めること、即
ちガラス転移点及び結晶化温度を高める分子設計が行わ
れてきたが、未だ充分な領域には達していないのが現状
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である。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、前述した電
解重合の利点を損なうことなく均質な膜が生成できる電
解重合法を開発し、その方法によって得られる重合体を
用いて熱安定性の優れた電界発光素子を提供することを
目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】本発明者は、電解重合に
際し、特定の構造を持つ単量体を使用することにより上
記課題が達成できることを見出した。即ち、上記課題
は、次の１）～２６）の発明（以下、本発明１～２６と
いう）によって解決される。
１）  分子内に２個以上の窒素原子を有し、該窒素原子
のうち少なくとも２個の窒素原子上に各々１個の水素原
子が結合している含窒素芳香族化合物を単量体として、
電解反応を行う事により形成される重合体を一対の電極
間に有することを特徴とする有機電界発光素子。
２）  分子内に３個以上の窒素原子を有し、該窒素原子
に結合する水素原子は１個以下であり、かつ１個の水素
原子と結合している窒素原子が３個以上存在する化合物
を単量体として、電解反応を行う事により形成される重*
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*合体を一対の電極間に有することを特徴とする１）記載
の有機電界発光素子。
３）  分子内に３個以上の窒素原子を有し、該窒素原子
のうち少なくとも３個の窒素原子上に各々１個以上の水
素原子を結合しており、かつ、少なくとも１個の窒素原
子上には２個の水素原子を結合している含窒素芳香族化
合物を単量体として、電解反応を行う事により形成され
る重合体を一対の電極間に有することを特徴とする有機
電界発光素子。
４）  前記単量体が次の（１）で表される化合物である
ことを特徴とする１）記載の有機電界発光素子。
【化１１】
Ａ１－ＮＨ－Ａ２－ＮＨ－Ａ３          （１）
（式中、Ａ１～Ａ３は置換／未置換の芳香族基であ
る。）
５）  Ａ１～Ａ３が縮合環以外の置換／未置換の芳香族
基であることを特徴とする４）記載の有機電界発光素
子。
６）  Ａ１、Ａ３が共に次の（２）に示す構造の基であ
り、Ａ２が次の（３）に示す構造の基であることを特徴
とする５）記載の有機電界発光素子。
【化１２】

【化１３】

７）  Ａ１、Ａ３のｎが奇数の場合には、Ａ２のｍは奇
数であり、同じくｎが０又は偶数の場合には、ｍは偶数
であることを特徴とする６）記載の有機電界発光素子。
８）  Ａ１、Ａ３が共にフェニル基であることを特徴と
する６）又は７）記載の有機電界発光素子。 *

*９）  前記単量体が次の（４）で表される化合物である
ことを特徴とする２）又は３）記載の有機電界発光素
子。
【化１４】

      Ａ４－ＮＨ－Ａ５－ＮＨ－Ａ６－ＮＨ－Ａ７          （４）
（式中、Ａ４は水素原子又は置換／未置換の芳香族基で
あり、Ａ５、Ａ６は縮合環以外の置換／未置換の芳香族
基であり、Ａ７は置換／未置換の芳香族基である。）
１０）  Ａ４、Ａ７が縮合環以外の置換／未置換の芳香
族基であることを特徴とする９）記載の有機電界発光素

子。
１１）  Ａ４、Ａ７は共に次の（５）に示す構造の基で
あり、Ａ５、Ａ６は共に次の（６）に示す構造の基であ
ることを特徴とする１０）記載の有機電界発光素子。
【化１５】

【化１６】

１２）  Ａ４、Ａ７のｎが奇数の場合には、Ａ５、Ａ６
のｍは偶数であり、同じくｎが０又は偶数の場合には、
ｍは奇数であることを特徴とする１１）記載の有機電界

発光素子。
１３）  Ａ４、Ａ７が共にフェニル基であることを特徴
とする１１）又は１２）記載の有機電界発光素子。
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１４）  前記単量体が次の（７）で表される化合物であ
ることを特徴とする１）～３）の何れかに記載の有機電*

10
*界発光素子。
【化１７】

（式中、Ａ８～Ａ１２は置換／未置換の芳香族基であ
り、Ａ８、Ａ９は水素原子でもよい。）
１５）  Ａ８～Ａ１２が芳香族基である場合に、縮合環
以外の置換／未置換の芳香族基であることを特徴とする
１４）記載の有機電界発光素子。 *

*１６）  Ａ８～Ａ１１は置換／未置換のフェニル基であ
り、Ａ１２は次の（８）（９）に示す構造の基であるこ
とを特徴とする１５）記載の有機電界発光素子。
【化１８】

【化１９】

１７）  前記単量体が次の（１０）で表される化合物で
あることを特徴とする１）～３）の何れかに記載の有機

電界発光素子。
【化２０】

（式中、Ａ１５～Ａ２１は置換／未置換の芳香族基であ
り、Ａ１８、Ａ１９は水素原子でもよい。）
１８）  前記芳香族基が縮合環以外の置換／未置換の芳
香族基であることを特徴とする１７）記載の有機電界発
光素子。
１９）  Ａ１５～Ａ１７がパラフェニレン基であり、Ａ
２０、Ａ２１が置換／未置換のフェニル基であることを
特徴とする１８）記載の有機電界発光素子。
２０）  前記重合体が、電解反応を水素受容体の存在下
で行う事によって作成されたものであることを特徴とす
る１）～１９）の何れかに記載の有機電界発光素子。
２１）  発光層に前記重合体を含むことを特徴とする
１）～２０）の何れかに記載の有機電界発光素子。
２２）  ホール注入輸送層に前記重合体を含むことを特
徴とする１）～２０）の何れかに記載の有機電界発光素
子。
２３）  導電性透明基板上に前記重合体が形成されてい

ることを特徴とする１）～２０）の何れかに記載の有機
電界発光素子。
２４）  前記電解反応が、透明電極上で行われる陽極酸
化反応であることを特徴とする２３）記載の有機電界発
光素子。
２５）  前記重合体の電解反応を、透明電極上で陽極酸
化反応により行うことを特徴とする２３）記載の有機電
界発光素子の製造方法。
２６）  １）～２４）の何れかに記載の有機電界発光素
子を用いたことを特徴とする表示素子。
【００１０】以下、上記本発明について詳しく説明す
る。本発明で用いる電解重合法は、例えば「化学工業」
１９８６年６月号、４３頁、「高分子」第３５巻２月号
（１９８６）１２４頁等に記載されているが、単量体と
電解質とを溶媒に溶かした溶液を所定の電解槽に入れ、
一対の電極を浸漬し、電流を通して陽極酸化あるいは陰
極還元による重合反応を起こさせ、陰極又は陽極上に有
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機物の薄膜を形成する方法である。電解質としては、例
えば、アニオンとして、ＢＦ

４

－、ＡｓＦ
６

－、ＳｂＦ

６

－、ＰＦ
６

－、ＣｌＯ
４

－、ＨＳＯ
４

－、Ｓ
Ｏ

４

２－、芳香族スルホン酸イオン、Ｃｌ－、Ｂｒ－、
Ｉ－等のハロゲンアニオンが、また、カチオンとして、
Ｈ＋、４級アンモニウムカチオン、リチウム、ナトリウ
ム、カリウム等のアルカリ金属カチオンが挙げられる
が、これらに限定されるものではなく、単量体および所
望する膜質により適宜選択し得るものである。また、濃
度についても適宜設定できるが、０．０１～１Ｍ（モ
ル）程度が好ましい。
【００１１】溶媒としては、例えば、アセトニトリル、
ベンゾニトリル、プロピレンカーボネート、γ－ブチロ
ラクトン、ジクロルメタン、ジオキサン、ジメチルフォ
ルムアミド、ニトロメタン、ニトロプロパン、ニトロベ
ンゼンなどが挙げられ、これらを二種以上混合して用い
てもよい。しかし、特にこれらの例示した化合物に限ら
れる訳ではなく、単量体及び所望する膜質により適宜選
択し得るものである。電解重合は、定電圧電解、定電流
電解、定電位電解、電位あるいは電圧の振幅による電解
などの何れを用いてもよいが、定電流電解、定電圧電解
が量産上は好ましい。 *

12
*【００１２】本発明に使用する単量体としては分子内に
２つ以上の窒素原子を有し、該窒素原子の少なくとも２
つの窒素原子上に各々一つの水素原子が結合している含
窒素芳香族化合物が使用される。このような単量体を使
用し電解重合を行うことにより、不溶不融かつ熱安定性
の高いアモルファスな有機物をアライメント無しに一段
階で電極上に形成することができる。また、熱安定性の
面では好ましくは分子内に３つ以上の窒素原子を有し、
該窒素原子の少なくとも３つの窒素原子上に各々一つの
水素原子を結合している含窒素芳香族化合物が使用され
る。代表的な単量体は、以下に示す式（１）（４）
（７）（１０）で表される化合物である。
【００１３】
【化２１】
Ａ１－ＮＨ－Ａ２－ＮＨ－Ａ３          （１）
式（１）において、Ａ１～Ａ３は置換／未置換の芳香族
基であり、好ましくはＡ１＝Ａ３である。また、Ａ１、
Ａ３については、より好ましくは縮合環以外の置換／未
置換の芳香族基であり、特にＡ１、Ａ３共に次の（２）
に示す構造の基であることが好ましく、その中でも最も
好ましいのはフェニル基（即ちｎ＝０）である。
【化２２】

Ａ２については、より好ましくは縮合環以外の置換／未
置換の芳香族基であり、特に好ましいのは次の（３）に*

*示す構造の基である。
【化２３】

更に、上記Ａ１、Ａ３のｎが奇数の場合には、Ａ２のｍ
は奇数が好ましく、ｎが０又は偶数の場合には、ｍは偶
数が好ましい。

【００１４】
【化２４】

      Ａ４－ＮＨ－Ａ５－ＮＨ－Ａ６－ＮＨ－Ａ７          （４）
式（４）において、Ａ４は水素原子又は置換／未置換の
芳香族基であり、Ａ７は置換／未置換の芳香族基であ
り、好ましくはＡ４＝Ａ７である。また、より好ましく
はＡ４、Ａ７は縮合環以外の置換／未置換の芳香族基で

あり、特に好ましいのはＡ４、Ａ７共に次の（５）に示
す構造の基のものであり、その中でも最も好ましいのは
フェニル基（即ちｎ＝０）である。
【化２５】

Ａ５、Ａ６は縮合環以外の置換／未置換の芳香族基であ
り、好ましくはＡ５＝Ａ６であり、特に好ましいのはＡ

５、Ａ６共に次の（６）に示す構造の基のものである
。
【化２６】

更に、上記Ａ４、Ａ７のｎが奇数の場合には、Ａ５、Ａ
６のｍは偶数が好ましく、ｎが０又は偶数の場合には、
ｍは奇数が好ましい。

【００１５】
【化２７】



(8) 特開２００２－１５１２５６

30

40

13

式（７）において、Ａ８～Ａ１２は置換／未置換の芳香
族基であり、Ａ８、Ａ９は水素原子でもよい。また、Ａ
８～Ａ１２が芳香族基である場合には、縮合環以外の置
換／未置換の芳香族基が好ましく、Ａ８～Ａ１１につい*

14

*て最も好ましいのは置換／未置換のフェニル基であり、
Ａ１２について最も好ましいのは次の（８）（９）に示
す構造の基である。
【化２８】

【化２９】

【００１６】 【化３０】

式（１０）において、Ａ１５～Ａ２１は置換／未置換の
芳香族基であり、Ａ１８、Ａ１９は水素原子でもよい。
また、Ａ１５～Ａ１７は、好ましくは縮合環以外の置換
／未置換の芳香族基であり、より好ましくはＡ１５＝Ａ
１６＝Ａ１７であり、その中でも最も好ましいのはパラ
フェニレン基である。更にＡ１８～Ａ２１が芳香族基の
場合には縮合環以外の置換／未置換の芳香族基が好まし
く、その中でも最も好ましいのは置換／未置換のフェニ
ル基である。
【００１７】これらのものを単量体とする電解反応は水
素受容体の存在下で行う事が好ましい。水素受容体の存
在下で作成された反応物は、窒素原子上及び／又は芳香
族炭素原子上の水素原子が引き抜かれて反応が進行して
いくため、最終的に作成される重合体中の窒素原子上／
芳香族炭素原子上に水素原子を含まない（水素原子が少
ない）反応生成物を得る事ができる。Ｎ－Ｈ結合、芳香
族Ｃ－Ｈ結合の振動エネルギーレベルは３０００ｃｍ
－１以上にあることが一般的で、有機結合の振動エネル
ギーレベルとしては高い部類に属する。このような結合
を多く有する有機物を電界発光素子用材料とした場合、
励起状態（エネルギーを得た状態）になった有機物のエ

ネルギーが有効に発光エネルギーに使用されないで、あ
るいは他の分子に有効にエネルギーを移動しないで、分
子内の振動エネルギーとして一部使用される確率が増え
てしまうことになりエネルギー効率を下げる結果となる
（振動エネルギー準位が高いため励起エネルギーの一部
が振動エネルギーとして使用されてしまう；エネルギー
失活）。
【００１８】本発明に使用される水素受容体としては、
ブレンステッド塩基、ルイス塩基が挙げられる。使用す
る物質が酸として働くか塩基として働くかは、その反応
液（重合溶液）の酸塩基平衡によって決まるので、一概
にこの物質とは決められないが（反応系により適宜選択
されるべきもの）、ルイス塩基の概念に相当するもの、
即ち電子対供与体として機能する物質が好ましい。より
具体的には、電解重合条件下において安定であり、不対
電子対を分子内に有する（例えば酸素、窒素、硫黄、リ
ン原子を持つような物質）ものが使用でき、ピロール、
ジアゾール、チアゾール、オキサゾール、ピラゾリジ
ン、ピペリジン、オキサジン、チアジン、トリアゾー
ル、ピリジン、ピリミジン、トリアジン等が使用でき
る。
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【００１９】本発明に使用する導電性基板は公知のもの
が使用でき、たとえばＩｎ

２
Ｏ
３
、ＳｎＯ

２
、ＺｎＯ、

ＣｄＯ、ＴｉＯ
２
、Ｉｎ

２
Ｏ
３
－Ｓｎ、ＳｎＯ

２
－Ｓｂ

などの酸化物薄膜、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔなどの金属薄膜、
ＴｉＮ、ＺｒＮなどの導電性窒化物薄膜をガラス、プラ
スチック等の基板にパターンニングした電極を使用でき
るが、与える電界の下で安定である素材を選択する必要
がある。好ましくは発光素子である点から光が外部に出
てくるもの、すなわち透明電極が使用され、最も好まし
いのは薄膜で導電性が高く可視光に対して透明であるＩ
ＴＯ電極である。
【００２０】本発明の電解重合は陽極酸化反応又は陰極
還元反応のどちらの方法も使用できるが、電極の安定性
や合成される重合体の電界発光素子用材料としての性能
で判断されるべきものである。透明電極（ＩＴＯ等）を
反応電極とする場合、これらの電極は還元反応に弱いた
め（溶けてしまうため）陽極酸化反応を用いて電解反応
を実施することが好ましい。また、本発明に使用される
単量体は電解還元に対して必ずしも安定な重合体を与え
ないため、この点からも電解酸化反応が好ましく用いら
れる。
【００２１】
【実施例】以下、実施例及び比較例により本発明を具体
的に説明するが、本発明はこれらの実施例により限定さ
れるものではない。
【００２２】実施例１
単量体としてＮ，Ｎ′－ジフェニルベンジジン５ｍＭ
（ミリモル）、電解質としてテトラ－ｎ－ブチルアンモ
ニウムテトラフルオロボレート０．１Ｍ（モル）、水素
受容体として２，６－ルチジン５０ｍＭをプロピレンカ*

16
*ーボネートに溶解して電解重合溶液を作製した。作用極
としてＩＴＯ硝子電極、対極に白金、参照極にＳＣＥを
使用して、２．０Ｖ以下の電位で重合を行った。ＩＴＯ
電極を取り出し洗浄後、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウ
ムｐ－トルエンスルホネートを５０ｍＭ含むプロピレン
カーボネート溶液に移し、－０．７Ｖ対ＳＣＥの電圧を
印加した後、電圧を印加したまま電極を溶液から取り出
し、洗浄、処理後乾燥してＩＴＯとの複合電極を得た。
この複合電極上に８－キノリノールアルミ錯体（Ａｌｑ

３
）を蒸着し、続いてマグネシウムと銀を共蒸着した。
得られた電界発光素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与え
たところ発光が観測された。続いて素子を７０℃に維持
し電界を与えたところ発光は変わらず観測された。更に
続いて素子を１５０℃に維持し電界を与えたところ発光
は変わらず観測された。
【００２３】比較例１
実施例１におけるＮ，Ｎ′－ジフェニルベンジジン重合
体に代えて、ｍ，ｍ′－ジメチルテトラフェニルベンジ
ジン（ＴＰＤ）をＩＴＯ電極上に蒸着により形成した点
を除き、実施例１と同様にして電界発光素子を作製し
た。この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ
発光が観測された。続いてこのようにして作製した電界
発光素子を７０℃に維持し電界を与えたところ発光する
ことはなかった。これは、ＴＰＤのガラス転移点や結晶
化温度より設定温度が高かったために素子特性が失われ
たものと思われる。
【００２４】比較例２
ＴＰＤの代わりに次の化合物を使用する点を除き、比較
例１と同様にして電界発光素子を作製した。
【化３１】

この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光
が観測された。続いて素子を７０℃に維持し電界を与え
たところ発光は変わらず観測された。更に続いて素子を
１５０℃に維持し電界を与えたところ発光することはな
かった。これは、上記電界発光物質のガラス転移点や結
晶化温度よりも設定温度が高かったために素子特性が失
われたものと思われる。
【００２５】実施例２
次の化合物を単量体とし、水素受容体を使用しない点を
除き、実施例１と同様にして電界発光素子を作製した。
【化３２】

この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光
が観測された。続いて素子を７０℃に維持し電界を与え
たところ発光は変わらず観測された。
【００２６】実施例３
次の化合物を単量体として用いた点を除き、実施例１と
同様にして電界発光素子を作製した。
【化３３】

この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光
が観測された。続いて電界発光素子を７０℃に維持し電
界を与えたところ発光は変わらず観測された。
【００２７】実施例４
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単量体として、式（７）における、Ａ８が水素、Ａ９～
Ａ１１がフェニル基、Ａ１２が（８）に示す基の化合物
を用いた点を除き、実施例１と同様にして電界発光素子
を作製した。この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与え
たところ発光が観測された。続いて素子を７０℃に維持
し電界を与えたところ発光は変わらず観測された。更に
続いて素子を１００℃に維持し電界を与えたところ発光
は変わらず観測された。
【００２８】比較例３
ＴＰＤの代わりに次の化合物を用いた点を除き、比較例
１と同様にして電界発光素子を作製した。
【化３４】

この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光
が観測された。続いて素子を７０℃に維持し電界を与え
たところ発光は変わらず観測された。更に続いて素子を
１００℃に維持し電界を与えたところ発光は失われた。
これは、上記電界発光物質のガラス転移点や結晶化温度
よりも設定温度が高かったために素子特性が失われたも
のと思われる。
【００２９】実施例５
単量体として、式（１０）における、Ａ１５、Ａ１６、
Ａ１７がパラフェニレン基、Ａ１８が水素、Ａ１９～Ａ
２１がフェニル基の化合物を使用した点を除き、実施例
１と同様にして電界発光素子を作製した。この素子に１
０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光が観測され
た。続いて素子を７０℃に維持し電界を与えたところ発
光は変わらず観測された。更に続いて素子を１６０℃に
維持し電界を与えたところ発光は変わらず観測された。
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【００３０】比較例３
ＴＰＤの代わりに、次の化合物を用いた点を除き、比較
例１と同様にして電界発光素子を作製した。
【化３５】

この素子に１０ｍＡ／ｃｍ２の電界を与えたところ発光
が観測された。続いて素子を７０℃に維持し電界を与え
たところ発光は変わらず観測された。更に続いて素子を
１６０℃に維持し電界を与えたところ発光は失われた。
これは、上記電界発光物質のガラス転移点や結晶化温度
よりも設定温度が高かったために素子特性が失われたも
のと思われる。
【００３１】
【発明の効果】本発明１～１９、２１～２２よれば、電
極上にアライメント無しで一段階で熱安定性に優れた薄
膜を作製でき、該薄膜を使用することにより熱安定性に
優れた有機電界発光素子を提供できる。本発明２０によ
れば、水素受容体を重合系に用いることにより、より熱
安定性の優れた有機電界発光素子を提供できる。本発明
２３によれば、可視光に対して透明である電極を用いる
ことにより面状に光を取り出せる有機電界発光素子を提
供できる。本発明２４～２５によれば、陽極酸化反応を
用いることにより透明電極の特性を損なうことなく熱安
定性の良い薄膜を作製でき、該薄膜を使用した熱安定性
に優れ、面上に光を取り出せる有機電界発光素子を提供
できる。本発明２６によれば、面上発光が可能な有機電
界発光素子を用いることにより熱安定性に優れた表示素
子を提供できる。
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