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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機エレクトロニクス素子用材料に用いる環状芳香族化合物の製造方法であり、
　前記環状芳香族化合物が、下記一般式（１）：
【化１】

［式（１）中、ｎは５～９のうちのいずれかの整数を示す。］
で表わされる環状芳香族化合物であり、
　０価のニッケル触媒と下記一般式（２）：
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【化２】

［式（２）中、Ｘは、それぞれ独立に、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩを示す。］
で表わされるハロゲン化ベンゼンとを混合し、山本カップリング反応により前記ハロゲン
化ベンゼンを重合反応せしめて前記環状芳香族化合物を得る
ことを特徴とする環状芳香族化合物の製造方法。
【請求項２】
　前記有機エレクトロニクス素子用材料が、陽極、陰極、及び、前記陰極と前記陽極との
間に配置される有機化合物層を備える有機エレクトロニクス素子の前記有機化合物層に含
有されることを特徴とする請求項１に記載の環状芳香族化合物の製造方法。
【請求項３】
　０価のニッケル触媒が、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケルであることを特
徴とする請求項１又は２に記載の環状芳香族化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機エレクトロニクス素子用材料、有機エレクトロニクス素子及び有機エレ
クトロニクスデバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機エレクトロルミネッセンス素子、有機薄膜太陽電池、有機トランジスタ等の有機エ
レクトロニクス素子は、軽量性、成型性及び柔軟性に優れることから、次世代電子材料と
して注目を集めており、例えば、有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、場合により
「有機ＥＬ素子」という）は、照明装置や表示装置等の有機エレクトロニクスデバイスへ
の適用が期待されている。
【０００３】
　有機ＥＬ素子は、電子輸送を媒介する電子輸送材料；正孔輸送を媒介する正孔輸送材料
；及びリン光発光性ドーパントや蛍光ドーパント等の発光分子（発光ドーパント）を分散
させ、その分子上での電荷再結合を可能とするホスト材料（発光層ホスト材料）；の３種
を必要とする。現在では、それぞれの材料として必要な性能を特化させ、再分化させた材
料を開発することが主流となっており、例えば、前記電子輸送材料としてはＡｌｑ３（ト
リス（８－ヒドロキシキノリール）アルミニウム）やＢＡｌｑ（ビス（２－メチル－８－
キノリール）－４－（フェニルフェノレート）アルミニウム）等が、前記正孔輸送材料と
してはポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリスチレンスルホネート（ＰＥ
ＤＯＴ・ＰＳＳ）やトリアリールアミン誘導体等が、前記ホスト材料としてはＣＢＰ（４
，４’－Ｎ，Ｎ－ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅ－ｂｉｐｈｅｎｙｌ）等が、それぞれ知られて
いる。しかしながら、このような複数の異なる材料から有機化合物層が形成されるヘテロ
接合タイプの有機ＥＬ素子では、電子輸送層、正孔輸送層、及び発光層の各層の材料とし
てそれぞれ異なる材料を用いる必要があるため、製造工程が嵩んで製造コストが高くなる
という問題を有していた。さらに、各層の間にそれぞれ界面が生じるため、その界面が有
機ＥＬ素子の劣化の原因となることや、発光の安定性が十分ではないという問題を有して
いた。
【０００４】
　一方、より単純な構造で製造が容易な有機ＥＬ素子としては、電子輸送材料、正孔輸送
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材料、及び発光層ホスト材料として同一の材料を用いたホモ接合タイプが知られており、
このような３種の層の材料として用いることができる材料としては、例えば、特開２００
６－０８３１６７号公報（特許文献１）に記載のフェナザリシン誘導体や、Ｈａｙａｔｏ
　Ｈａｙａｔｏ　Ｔｓｕｊｉら、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、２００９年、
２１、３７７６－３７７９頁（非特許文献１）に記載のＣＺＢＤＦ（ｂｉｓ（ｃａｒｂａ
ｚｏｌｙｌ）ｂｅｎｄｏｄｉｆｕｒａｎ）が挙げられる。
【０００５】
　また、前記有機薄膜太陽電池は、陰極と陽極との間に有機化合物層を有する構造を有し
ており、無機太陽電池に比べて、発電コストが低減できることや環境負荷を軽減できるこ
とから注目を集めている。前記有機化合物層としては、電子供与体層及び電子受容体層と
が混合されたバルクヘテロジャンクション層等が知られている。
【０００６】
　さらに、このような有機エレクトロニクス素子用の材料としては、例えば、国際公開第
２０１１／１１１７１９号（特許文献２）に、ジフェニレンの４位と４’位の位置に二価
の芳香族炭化水素基等が結合されてなる輪状の化合物が記載されており、特開２０１２－
１２１８６１号公報（特許文献３）に、ナフチレンが結合されてなる縮体系大環状化合物
が記載されている。
【０００７】
　なお、Ｐｉｓｕｌａら、Ｃｈｅｍ．Ａｓｉａｎ．Ｊ．、２００７年、２、５１－５６頁
（非特許文献２）には、層状に集積されるベンゼンやフェナントレンからなる環状の化合
物が記載されている。しかしながら、非特許文献２には、前記化合物を有機エレクトロニ
クス素子用材料として用いることについて何ら記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－０８３１６７号公報
【特許文献２】国際公開第２０１１／１１１７１９号
【特許文献３】特開２０１２－１２１８６１号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ｈａｙａｔｏ　Ｈａｙａｔｏ　Ｔｓｕｊｉら、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ、２００９年、２１、３７７６－３７７９頁
【非特許文献２】Ｐｉｓｕｌａら、Ｃｈｅｍ．Ａｓｉａｎ．Ｊ．、２００７年、２、５１
－５６頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、有機エレクトロルミネッセンス素子
の電子輸送材料、正孔輸送材料及び発光層ホスト材料として用いることができる新規の有
機エレクトロニクス素子用材料、並びに、それを用いた有機エレクトロニクス素子及び有
機エレクトロニクスデバイス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】
【００１１】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、フェニレンの１位と３位
の位置が互いに結合されてなる環状の芳香族化合物を有機エレクトロニクス素子用材料と
して用いることができ、特に、有機ＥＬ素子の電子輸送材料、正孔輸送材料及び発光層ホ
スト材料のいずれとしても用いることができることを見出し、本発明を完成するに至った
。
【００１２】
　すなわち、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料に用いる環状芳香族化合物の製造



(4) JP 6388114 B2 2018.9.12

10

20

30

40

50

方法は、
　前記環状芳香族化合物が、下記一般式（１）［式（１）中、ｎは５～９のうちのいずれ
かの整数を示す。］で表わされる環状芳香族化合物であり、
　０価のニッケル触媒と下記一般式（２）［式（２）中、Ｘは、それぞれ独立に、Ｃｌ、
Ｂｒ又はＩを示す。］で表わされるハロゲン化ベンゼンとを混合し、山本カップリング反
応により前記ハロゲン化ベンゼンを重合反応せしめて前記環状芳香族化合物を得る
ことを特徴とするものである。
【化１】

【００１５】
　また、本発明の環状芳香族化合物の製造方法は、前記有機エレクトロニクス素子用材料
が、陽極、陰極、及び、前記陰極と前記陽極との間に配置される有機化合物層を備える有
機エレクトロニクス素子の前記有機化合物層に含有されることが好ましい。
【００１６】
　また、本発明の環状芳香族化合物の製造方法は、０価のニッケル触媒が、ビス（１，５
－シクロオクタジエン）ニッケルであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、有機エレクトロルミネッセンス素子の電子輸送材料、正孔輸送材料及
び発光層ホスト材料として用いることができる新規の有機エレクトロニクス素子用材料、
並びに、それを用いた有機エレクトロニクス素子及び有機エレクトロニクスデバイスを提
供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】実施例の有機エレクトロニクス素子評価に用いた評価用有機エレクトロルミネッ
センス素子の概略図である。
【図２】実施例の有機エレクトロニクス素子評価に用いた評価用有機エレクトロルミネッ
センス素子の縦断面を示す模式図である。
【図３】合成例１で得られた化合物１の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図４】合成例２で得られた化合物２の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図５】合成例３で得られた化合物３の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図６】合成例４で得られた化合物４の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図７】合成例５で得られた化合物５の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図８】合成例１で得られた化合物１の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図９】合成例３で得られた化合物３の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである。
【図１０】合成例５で得られた化合物５の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示すグラフである
。
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【図１１】合成例１～５で得られた化合物１～５のＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトル
を示すグラフである。
【図１２】合成例１～５で得られた化合物１～５のＨＰＬＣ測定で得られたスペクトルを
示すグラフである。
【図１３】実施例１で得られた有機エレクトロニクス素子の縦断面を示す模式図である。
【図１４】実施例３で得られた有機エレクトロニクス素子について分光スペクトル測定を
実施した結果を示すグラフである。
【図１５】実施例４で得られた有機エレクトロニクス素子について分光スペクトル測定を
実施した結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００２１】
　＜有機エレクトロニクス素子用材料＞
　先ず、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料について説明する。本発明の有機エレ
クトロニクス素子用材料は、下記一般式（１）：
【００２２】
【化２】

【００２３】
［式（１）中、ｎは５～９のうちのいずれかの整数を示す。］
で表わされる環状芳香族化合物を含有することを特徴とする。
【００２４】
　前記一般式（１）で表わされる環状芳香族化合物において、ｍ－フェニレン基の繰り返
し数ｎは５～９のうちのいずれかの整数である。前記一般式（１）で表わされる環状芳香
族化合物は、前記ｎが５のときには［５］－シクロメタフェニレン、前記ｎが６のときに
は［６］－シクロメタフェニレン、前記ｎが７のときには［７］－シクロメタフェニレン
、前記ｎが８のときには［８］－シクロメタフェニレン、前記ｎが９のときには［９］－
シクロメタフェニレンである。これらの中でも、ひずみが小さく、かつ、得られる化合物
の構造が剛直になる傾向にあるという観点から、前記フェニレン基の繰り返し数ｎは５又
は６であることが好ましい。
【００２５】
　本発明に係る環状芳香族化合物は、ＩＲ（赤外吸収スペクトル）、１Ｈ－ＮＭＲ、１３

Ｃ－ＮＭＲ、ＭＳ（ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ）、元素分析、熱分解温度測定により同定するこ
とができる。また、本発明に係る環状芳香族化合物は、単結晶構造をとることができ、単
結晶Ｘ線構造解析により同定することができる。
【００２６】
　本発明に係る環状芳香族化合物は、例えば、下記一般式（２）：
【００２７】
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【化３】

【００２８】
［式（２）中、Ｘはハロゲン原子を示す。］
で表わされるハロゲン化ベンゼンをカップリング反応せしめることにより得ることができ
る。
【００２９】
　前記一般式（２）で表わされるハロゲン化ベンゼンにおいて、前記ハロゲン原子として
は、フッ素（Ｆ）、塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）、ヨウ素（Ｉ）が挙げられ、これらの中
でも、カップリング反応において十分な反応性を有するという観点から、臭素（Ｂｒ）で
あることが好ましい。
【００３０】
　前記カップリング反応としては、上記本発明に係る環状芳香族化合物を製造することが
可能な方法であればよく、公知のカップリング反応を適宜採用することができ、例えば、
鈴木カップリング反応、スティルカップリング反応、熊田カップリング反応、ウルマン反
応、山本カップリング反応、根岸カップリング反応、檜山カップリング反応、並びに、こ
れらの反応を組み合わせた反応等が挙げられる。これらの中でも、得られる環状芳香族化
合物の収率が高く、反応に用いる材料の入手が容易であるという観点から、山本カップリ
ング反応を用いることが好ましい。
【００３１】
　また、前記カップリング方法においては、有機溶媒を用いることができ、前記有機溶媒
としては、トルエン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ベンゼン、キシレン、
メシチレン、ＤＭＳＯ等が挙げられ、１種を単独で、又は２種以上を混合して用いてもよ
い。これらの中でも、トルエン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ベンゼンを用いること
が好ましい。また、このような有機溶媒を用いる場合には、用いるハロゲン化ベンゼンや
採用するカップリング反応によっても異なるが、副反応を抑制するという観点から、十分
に脱酸素処理を施してから用いることが好ましく、また、遮光下において、窒素やアルゴ
ン等の不活性ガス雰囲気下において用いることがより好ましい。
【００３２】
　さらに、本発明に係る環状芳香族化合物の合成においては、反応を進行させるために、
適宜、アルカリや適当な触媒を添加することが好ましい。これらのアルカリや触媒として
は、採用するカップリング反応に応じて選択することができ、例えば、前記アルカリとし
ては、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸セシウム、水酸化カリウム、水酸化ナトリウ
ム、リン酸三カリウム、酢酸カリウム、フッ化カリウム、フッ化セシウム等が挙げられ、
前記触媒としては、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケル等のニッケル触媒、銅
触媒、パラジウム触媒、プラチナ触媒、鉄触媒等が挙げられる。このようなアルカリや触
媒の中でも、反応に用いる前記有機溶媒に十分に溶解するものを用いることが好ましく、
ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケルを用いることが好ましい。また、前記アル
カリの添加量としては、前記一般式（２）で表されるハロゲン化ベンゼン１モルに対して
、２～５モルとすることが好ましい。また、前記触媒の添加量としては、触媒としての有
効量であればよく、特に制限されないが、前記一般式（２）で表されるハロゲン化ベンゼ
ン１モルに対して、０．１～２．５モルとすることが好ましい。このようなアルカリ及び
触媒の添加量が前記下限未満では、反応の効率性が低下する傾向にあり、他方、前記上限
を超えると、それ以上の添加が無駄となり、経済性が低下する傾向にある。
【００３３】
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　このようなアルカリや触媒を混合する方法としては特に制限されず、例えば、前記ハロ
ゲン化ベンゼンと前記有機溶媒とを含有する反応液をアルゴンや窒素等の不活性雰囲気下
で攪拌しながらゆっくりとアルカリ及び／又は触媒の溶液を添加する方法や、アルカリ及
び／又は触媒を含有する溶液に前記反応液をゆっくりと添加する方法等が挙げられる。前
記混合により得られる混合液（反応液）における前記アルカリ及び／又は触媒と前記一般
式（２）で表されるハロゲン化ベンゼンとの総濃度は環化をより促進するために高希釈条
件にするという観点から、１～１５質量％（５～５０ｍＭ）であることが好ましい。
【００３４】
　また、前記カップリング反応の条件としては、遮光下、不活性ガス雰囲気中において行
うことが好ましい。前記不活性ガスとしては、例えば、窒素ガスやアルゴンガス等が挙げ
られる。前記カップリング反応の温度としては、用いる有機溶媒等によって異なるが、２
０～８０℃であることが好ましい。前記カップリング反応の反応時間としては、特に制限
されず、用いるハロゲン化ベンゼンや採用するカップリング反応によっても異なり、目的
の重合度に達したときを反応時間の上限としてもよいが、１～２４時間程度であることが
好ましい。
【００３５】
　なお、前記カップリング反応を停止させる場合は、用いるハロゲン化ベンゼンや採用す
るカップリング反応によっても異なるが、前記反応液に、例えば、水、希塩酸等を添加す
ることが好ましい。また、前記カップリング反応後は、酸洗浄、アルカリ洗浄、中和、水
洗浄、有機溶媒洗浄、再沈殿、遠心分離、抽出、カラムクロマトグラフィー、透析等の慣
用の分離操作、精製操作、乾燥その他の操作による純化処理を適宜施すことが好ましい。
【００３６】
　本発明に係る環状芳香族化合物の合成方法の好適な実施形態の一例として、ニッケル触
媒と、上記一般式（２）においてＸがＢｒである１，３－ジブロモベンゼンとを混合し、
山本カップリング反応により１，３－ジブロモベンゼンを重合反応せしめて本発明に係る
環状芳香族化合物を得る方法を挙げて説明する。
【００３７】
　前記ニッケル触媒としては、公知のものを適宜用いることができ、例えば、０価のニッ
ケルであるビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケルと、１，５－シクロオクタジエ
ンと、２，２’－ビピリジンとを等モル比で有機溶媒中に溶解することにより得られるニ
ッケル触媒や、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケルと、トリフェニルホスフィ
ンとを等モル比で有機溶媒中に溶解することにより得られるニッケル触媒を用いることが
できる。このようなニッケル触媒の添加量としては、特に制限されないが、１，３－ジブ
ロモベンゼン１モルに対して、２モル以上とすることがより好ましい。
【００３８】
　また、前記重合反応としては、トルエン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等の有機溶媒
中で反応を行うことが好ましい。また、このような有機溶媒としては、副反応を抑制する
という観点から、十分に脱気してあることが好ましい。
【００３９】
　前記ニッケル触媒と、１，３－ジブロモベンゼンとの混合方法としては、特に制限され
ず、前述のとおりである。前記混合により得られる混合液（反応液）におけるニッケル触
媒及び１，３－ジブロモベンゼンの総濃度は１～１５質量％であることが好ましい。
【００４０】
　また、前記重合反応の条件としては、遮光下、不活性ガス雰囲気中において行うことが
好ましく、前記重合反応の温度としては、用いる有機溶媒等によって異なるが、２０～８
０℃であることが好ましい。前記重合反応の反応時間としては、特に制限されず、目的の
重合度に達したときを反応時間の上限としてもよいが、１～２４時間程度であることが好
ましい。このように、ｍ－フェニレン同士の連結に簡便で反応条件の緩和な単結合生成を
用いることができるため、容易に効率よく前記方法によって本発明に係る環状芳香族化合
物を含む粗生成物を得ることができる。本発明に係る環状報告族化合物は、有機エレクト



(8) JP 6388114 B2 2018.9.12

10

20

30

40

50

ロニクス素子用材料としての機能をより向上させるという観点より、前記粗生成物から、
二液相分離方法や下記の精製方法を用いて、［５］－シクロメタフェニレン、［６］－シ
クロメタフェニレン、［７］－シクロメタフェニレン、［８］－シクロメタフェニレン、
［９］－シクロメタフェニレンに分離、精製することが好ましい。このようにして、本発
明に係る環状芳香族化合物を製造することができる。
【００４１】
　また、このように分離した各環状芳香族化合物は、単に自己集積することでπスタック
型の充填構造を有する結晶となることができるため、該環状芳香族化合物及びその製造方
法に応じて公知の方法を適宜採用することにより、その結晶を得ることができる。このよ
うな結晶化の方法としては、例えば、晶析、昇華、蒸着等の方法が挙げられる。
【００４２】
　本発明に係る環状芳香族化合物としては、有機エレクトロニクス素子用材料として微量
の不純物が及ぼす影響を抑制するという観点から、更に精製して純度を上げて用いること
が好ましく、このような純度としては、ＨＰＬＣ、ＴＧＡ、ＤＳＣや不純物金属分析等に
よって測定される純度が９９．９９％以上であることが好ましい。前記精製方法としては
、環状芳香族化合物やその製造方法に応じて公知の方法を適宜採用することができ、例え
ば、ゲル濾過、シリカゲルカラムクロマトグラフィー、高速液体クロマトグラフィー、中
圧カラムクロマトグラフィー等の各種クロマトグラフィー；再結晶；昇華精製；及びこれ
らを組み合わせた精製方法が挙げられる。
【００４３】
　本発明の有機エレクトロニクス素子用材料としては、前記環状芳香族化合物のみからな
るものであっても、本発明の効果を阻害しない範囲内において、前記環状芳香族化合物の
合成に用いた試薬由来の不純物、精製により生じる不純物等を更に含有していてもよい。
【００４４】
　＜有機エレクトロニクス素子＞
　次いで、本発明の有機エレクトロニクス素子について説明する。本発明の有機エレクト
ロニクス素子は、陽極、陰極、及び、前記陰極と前記陽極との間に配置される有機化合物
層を備える有機エレクトロニクス素子であって、前記有機化合物層が前記有機エレクトロ
ニクス素子用材料を含有することを特徴とする。
【００４５】
　前記有機エレクトロニクス素子としては、有機ＥＬ素子、有機薄膜太陽電池、有機ダイ
オード等が挙げられる。また、前記有機化合物層としては、有機化合物が含有されている
層を指し、例えば、前記有機ＥＬ素子の層構成の中では、正孔輸送層、発光層、電子輸送
層等が挙げられ、その他、正孔阻止層、正孔注入層、電子注入層等も、有機化合物が含有
されている場合には、本発明に係る有機化合物層に含まれる。また、前記有機薄膜太陽電
池の層構成の中では、正孔輸送層、ｐ型半導体層、発電層、ｎ型半導体層、電子輸送層等
が挙げられる。
【００４６】
　本発明においては、前記複数あるうちの少なくともいずれか一層の有機化合物層に前記
有機エレクトロニクス素子用材料を含有することを特徴とする。また、前記有機エレクト
ロニクス素子が有機ＥＬ素子である場合には、正孔輸送層、発光層及び電子輸送層のうち
の少なくともいずれか一層の有機化合物層に前記有機エレクトロニクス素子用材料を含有
することが好ましい。本発明において、前記有機エレクトロニクス素子用材料は、電子輸
送材料、正孔輸送材料及び発光層ホスト材料のいずれの材料としても用いることができる
ため、前記３層のいずれの層にも前記有機エレクトロニクス素子用材料を含有させること
ができる。
【００４７】
　＜有機ＥＬ素子＞
　以下、本発明の有機エレクトロニクス素子の好ましい一態様として、有機ＥＬ素子につ
いて説明する。本発明の有機ＥＬ素子の層構成の好ましい具体例を以下に示すが、本発明
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はこれらに限定されない。
（ｉ）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／陰極
（ｉｉ）陽極／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極
（ｉｉｉ）陽極／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／電子注入層（陰極バッ
ファー層）／陰極
（ｉｖ）陽極／正孔注入層（陽極バッファー層）／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電
子輸送層／電子注入層（陰極バッファー層）／陰極
（ｖ）陽極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層／電子注入層（陰極バッファー層）／陰極
（ｖｉ）陽極／正孔注入層（陽極バッファー層）／正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電
子輸送層／陰極。
【００４８】
　〔発光層〕
　本発明に係る発光層は、電極又は電子輸送層、正孔輸送層から注入されてくる電子及び
正孔が再結合して発光する層であり、発光する部分は発光層の層内であっても発光層と隣
接層との界面であってもよい。
【００４９】
　前記発光層は１層からなるものであっても複数の層を組み合わせて積層してなるもので
あってもよく、本発明の有機ＥＬ素子においては、青色発光層の発光極大波長が４３０ｎ
ｍ～４８０ｎｍにあるものが好ましく、緑色発光層の発光極大波長が５１０ｎｍ～５５０
ｎｍ、赤色発光層の発光極大波長が６００ｎｍ～６４０ｎｍの範囲にある単色発光層であ
ることが好ましい。また、これらの少なくとも３層の発光層を積層して白色発光層とした
ものであってもよい。さらに、発光層間には非発光性の中間層を有していてもよい。
【００５０】
　前記発光層の膜厚の総和としては特に制限はないが、膜の均質性や、発光時に不必要な
高電圧を印加するのを防止し、かつ、駆動電流に対する発光色の安定性向上の観点から、
２ｎｍ～５μｍの範囲に調整することが好ましく、２ｎｍ～２００ｎｍの範囲に調整する
ことが更に好ましく、１０ｎｍ～２０ｎｍの範囲に調整することが特に好ましい。
【００５１】
　本発明の有機ＥＬ素子の発光層としては、発光層ホスト材料と、リン光発光性ドーパン
ト及び蛍光ドーパントのうちの少なくとも１種類の発光ドーパントとを含有することが好
ましい。また、後述する正孔輸送材料や電子輸送材料を更に含有していてもよい。
【００５２】
　前記発光層は、前記発光層ホスト化合物や発光ドーパントを、例えば、真空蒸着法、ス
ピンコート法、キャスト法、ＬＢ法、インクジェット法等の公知の薄膜化法により成膜し
て形成することができる。
【００５３】
　（発光層ホスト材料）
　本発明において、発光層ホスト材料（以下、場合により「ホスト材料」という）とは、
前記発光層に含有される化合物のうち、その層中での質量比が２０％以上であり、かつ、
室温（２５℃）におけるリン光発光のリン光量子収率が０．１未満の化合物を指す。好ま
しくは、前記リン光量子収率が０．０１未満である。また、前記発光層に含有される化合
物の中で、その層中での質量比が２０％以上であることが好ましい。
【００５４】
　前記ホスト材料としては、１種のホスト材料を単独で用いても２種以上を組み合わせて
用いてもよい。ホスト材料を複数種用いる場合には、電荷の移動を調整することによって
有機ＥＬ素子のより高効率化を図ることができる。本発明では、前記ホスト材料として、
前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を単独で、或いは、他のホスト材料と組み
合わせて用いることが好ましい。また、前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を
後述する電子輸送材料や正孔輸送材料等として用いる場合には、前記ホスト材料として他
の材料を単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
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【００５５】
　このような本発明の有機エレクトロニクス素子用材料以外の他のホスト材料としては、
正孔輸送能、電子輸送能を有しつつ、かつ、発光の長波長化を防ぎ、なおかつ高Ｔｇ（ガ
ラス転移温度）である化合物が好ましい。具体的には、以下の文献：
　特開２００１－２５７０７６号公報、同２００２－３０８８５５号公報、同２００１－
３１３１７９号公報、同２００２－３１９４９１号公報、同２００１－３５７９７７号公
報、同２００２－３３４７８６号公報、同２００２－８８６０号公報、同２００２－３３
４７８７号公報、同２００２－１５８７１号公報、同２００２－３３４７８８号公報、同
２００２－４３０５６号公報、同２００２－３３４７８９号公報、同２００２－７５６４
５号公報、同２００２－３３８５７９号公報、同２００２－１０５４４５号公報、同２０
０２－３４３５６８号公報、同２００２－１４１１７３号公報、同２００２－３５２９５
７号公報、同２００２－２０３６８３号公報、同２００２－３６３２２７号公報、同２０
０２－２３１４５３号公報、同２００３－３１６５号公報、同２００２－２３４８８８号
公報、同２００３－２７０４８号公報、同２００２－２５５９３４号公報、同２００２－
２６０８６１号公報、同２００２－２８０１８３号公報、同２００２－２９９０６０号公
報、同２００２－３０２５１６号公報、同２００２－３０５０８３号公報、同２００２－
３０５０８４号公報、同２００２－３０８８３７号公報等に記載されている化合物等が挙
げられる。これらの中でも、他のホスト材料としては、カルバゾール環を部分構造として
有する化合物；重合性基を有し、かつ、カルバゾール環を部分構造として有する化合物；
これらの化合物の重合体が好ましく、例えば、ＣＢＰ（４，４’－Ｎ，Ｎ－ｄｉｃａｒｂ
ａｚｏｌｅ－ｂｉｐｈｅｎｙｌ）が好ましい。
【００５６】
　（発光ドーパント）
　本発明に係る発光ドーパントとしては、蛍光ドーパント（蛍光性化合物ともいう）、リ
ン光発光性ドーパント（リン光発光体、リン光性化合物、リン光発光性化合物等ともいう
）を用いることができるが、より発光効率の高い有機ＥＬ素子が得られるという観点から
、リン光発光性ドーパントを含有することが好ましい。
【００５７】
　前記リン光発光性ドーパントは、励起三重項からの発光が観測される化合物であり、具
体的には、室温（２５℃）にてリン光発光する化合物であり、２５℃におけるリン光発光
のリン光量子収率が０．０１以上の化合物を指す。好ましくは、前記リン光量子収率は０
．１以上である。なお、前記リン光量子収率は、第４版実験化学講座７の分光ＩＩの３９
８頁（１９９２年版、丸善）に記載の方法により測定することができる。溶液中でのリン
光量子収率は種々の溶媒を用いて測定できるが、本発明に係るリン光発光性ドーパントは
、任意の溶媒のいずれかにおいて上記リン光量子収率（０．０１以上）が達成されればよ
い。
【００５８】
　前記リン光発光性ドーパントの発光原理としては２種挙げられ、第１の原理はキャリア
が輸送される前記ホスト材料上でキャリアの再結合が起こって前記ホスト材料の励起状態
が生成し、このエネルギーをリン光発光性ドーパントに移動させることでリン光発光性ド
ーパントからの発光を得るというエネルギー移動型である。第２の原理はリン光発光性ド
ーパントがキャリアトラップとなり、リン光発光性ドーパント上でキャリアの再結合が起
こり、リン光発光性ドーパントからの発光が得られるというキャリアトラップ型である。
上記のいずれの場合においても、リン光発光性ドーパントの励起状態のエネルギーは前記
ホスト材料の励起状態のエネルギーよりも低いことが条件である。
【００５９】
　本発明に係るリン光発光性ドーパントとしては、有機ＥＬ素子の発光層に使用される公
知のものの中から適宜選択して用いることができ、好ましくは、元素周期表で８族～１０
族の金属を含有する錯体系化合物であり、更に好ましくはイリジウム化合物（Ｉｒ錯体）
、オスミウム化合物、又は白金化合物（白金錯体系化合物）、希土類錯体であり、中でも
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最も好ましいのはイリジウム化合物（Ｉｒ錯体）である。
【００６０】
　また、本発明に係るリン光発光性ドーパントとしては、下記一般式（３）で表される化
合物が好ましい。
【００６１】
【化４】

【００６２】
［式（３）中、Ｐ及びＱは炭素原子又は窒素原子を示し、Ａ１はＰ－Ｃと共に芳香族炭化
水素環又は芳香族複素環を形成する原子群を示し、Ａ２はＱ－Ｎと共に芳香族炭化水素環
又は芳香族複素環を形成する原子群を示し、Ｐ１－Ｌ１－Ｐ２は２座の配位子を示し、Ｐ
１、Ｐ２はそれぞれ独立に炭素原子、窒素原子又は酸素原子を示し、Ｌ１はＰ１、Ｐ２と
共に２座の配位子を形成する原子群を示し、Ｍは元素周期表における８～１０族の金属元
素を示す。ｒは１～３の整数を示し、ｓは０～２の整数を示すが、ｒ＋ｓは２又は３であ
る。］
　前記一般式（３）において、Ａ１で表される芳香族炭化水素環としては、ベンゼン環、
ビフェニル環、ナフタレン環、アズレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ピレン
環、クリセン環、ナフタセン環、トリフェニレン環、ｏ－テルフェニル環、ｍ－テルフェ
ニル環、ｐ－テルフェニル環、アセナフテン環、コロネン環、フルオレン環、フルオラン
トレン環、ナフタセン環、ペンタセン環、ペリレン環、ペンタフェン環、ピセン環、ピレ
ン環、ピラントレン環、アンスラアントレン環等が挙げられる。これらの環は更に、後述
する置換基を有してもよい。
【００６３】
　前記一般式（３）において、Ａ１で表される芳香族複素環としては、例えば、フラン環
、チオフェン環、オキサゾール環、ピロール環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリミジン
環、ピラジン環、トリアジン環、ベンゾイミダゾール環、オキサジアゾール環、トリアゾ
ール環、イミダゾール環、ピラゾール環、チアゾール環、インドール環、インダゾール環
、ベンゾイミダゾール環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノキサリン環
、キナゾリン環、シンノリン環、キノリン環、イソキノリン環、フタラジン環、ナフチリ
ジン環、カルバゾール環、カルボリン環、ジアザカルバゾール環（カルボリン環を構成す
る炭素原子の１つが更に窒素原子で置換されている環を示す）等が挙げられる。これらの
環は更に、後述する置換基を有していてもよい。
【００６４】
　前記芳香族炭化水素環又は芳香族複素環が有していてもよい置換基としては、アルキル
基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペ
ンタデシル基等）、シクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等
）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例えば、エチニル
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基、プロパルギル基等）、芳香族炭化水素基（芳香族炭化水素環基、芳香族炭素環基、ア
リール基等ともいい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリル
基、キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオ
レニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等）、芳香族
複素環基（例えば、ピリジル基、ピリミジニル基、フリル基、ピロリル基、イミダゾリル
基、ベンゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ピラジニル基、トリアゾリル基（例えば、１
，２，４－トリアゾール－１－イル基、１，２，３－トリアゾール－１－イル基等）、オ
キサゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、チアゾリル基、イソオキサゾリル基、イソチアゾ
リル基、フラザニル基、チエニル基、キノリル基、ベンゾフリル基、ジベンゾフリル基、
ベンゾチエニル基、ジベンゾチエニル基、インドリル基、カルバゾリル基、カルボリニル
基、ジアザカルバゾリル基（前記カルボリニル基のカルボリン環を構成する炭素原子の１
つが窒素原子で置き換わったものを示す）、キノキサリニル基、ピリダジニル基、トリア
ジニル基、キナゾリニル基、フタラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イ
ミダゾリジル基、モルホリル基、オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（例えば、メトキ
シ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、オクチル
オキシ基、ドデシルオキシ基等）、シクロアルコキシ基（例えば、シクロペンチルオキシ
基、シクロヘキシルオキシ基等）、アリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ナフチル
オキシ基等）、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
、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基、ドデシルチオ基等）、シクロアル
キルチオ基（例えば、シクロペンチルチオ基、シクロヘキシルチオ基等）、アリールチオ
基（例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等）、アルコキシカルボニル基（例えば、
メチルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基、ブチルオキシカルボニル基、オ
クチルオキシカルボニル基、ドデシルオキシカルボニル基等）、アリールオキシカルボニ
ル基（例えば、フェニルオキシカルボニル基、ナフチルオキシカルボニル基等）、スルフ
ァモイル基（例えば、アミノスルホニル基、メチルアミノスルホニル基、ジメチルアミノ
スルホニル基、ブチルアミノスルホニル基、ヘキシルアミノスルホニル基、シクロヘキシ
ルアミノスルホニル基、オクチルアミノスルホニル基、ドデシルアミノスルホニル基、フ
ェニルアミノスルホニル基、ナフチルアミノスルホニル基、２－ピリジルアミノスルホニ
ル基等）、アシル基（例えば、アセチル基、エチルカルボニル基、プロピルカルボニル基
、ペンチルカルボニル基、シクロヘキシルカルボニル基、オクチルカルボニル基、２－エ
チルヘキシルカルボニル基、ドデシルカルボニル基、フェニルカルボニル基、ナフチルカ
ルボニル基、ピリジルカルボニル基等）、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基、
エチルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオキシ基、オクチルカルボニルオキシ基、
ドデシルカルボニルオキシ基、フェニルカルボニルオキシ基等）、アミド基（例えば、メ
チルカルボニルアミノ基、エチルカルボニルアミノ基、ジメチルカルボニルアミノ基、プ
ロピルカルボニルアミノ基、ペンチルカルボニルアミノ基、シクロヘキシルカルボニルア
ミノ基、２－エチルヘキシルカルボニルアミノ基、オクチルカルボニルアミノ基、ドデシ
ルカルボニルアミノ基、フェニルカルボニルアミノ基、ナフチルカルボニルアミノ基等）
、カルバモイル基（例えば、アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジメチル
アミノカルボニル基、プロピルアミノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニル基、シク
ロヘキシルアミノカルボニル基、オクチルアミノカルボニル基、２－エチルヘキシルアミ
ノカルボニル基、ドデシルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、ナフチル
アミノカルボニル基、２－ピリジルアミノカルボニル基等）、ウレイド基（例えば、メチ
ルウレイド基、エチルウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基、オ
クチルウレイド基、ドデシルウレイド基、フェニルウレイド基ナフチルウレイド基、２－
ピリジルアミノウレイド基等）、スルフィニル基（例えば、メチルスルフィニル基、エチ
ルスルフィニル基、ブチルスルフィニル基、シクロヘキシルスルフィニル基、２－エチル
ヘキシルスルフィニル基、ドデシルスルフィニル基、フェニルスルフィニル基、ナフチル
スルフィニル基、２－ピリジルスルフィニル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、メ
チルスルホニル基、エチルスルホニル基、ブチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニ
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ル基、２－エチルヘキシルスルホニル基、ドデシルスルホニル基等）、アリールスルホニ
ル基又はヘテロアリールスルホニル基（例えば、フェニルスルホニル基、ナフチルスルホ
ニル基、２－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（例えば、アミノ基、エチルアミノ基
、ジメチルアミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチルアミノ基、２－エチルヘキシルア
ミノ基、ドデシルアミノ基、アニリノ基、ナフチルアミノ基、２－ピリジルアミノ基等）
、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、フッ化炭化水素基（例
えば、フルオロメチル基、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基、ペンタフル
オロフェニル基等）、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリル基（例
えば、トリメチルシリル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基、フェニ
ルジエチルシリル基等）、ホスホノ基等が挙げられる。また、これらの置換基は上記の置
換基によって更に置換されていてもよい。また、これらの置換基は複数が互いに結合して
環を形成していてもよい。
【００６５】
　前記一般式（３）において、Ａ２で表される芳香族炭化水素環、芳香族複素環としては
、前記Ａ１で表される芳香族炭化水素環、芳香族複素環とそれぞれ同義である。
【００６６】
　また、前記一般式（３）において、Ｐ１－Ｌ１－Ｐ２で表される２座の配位子としては
、例えば、置換又は無置換のフェニルピリジン、フェニルピラゾール、フェニルイミダゾ
ール、フェニルトリアゾール、フェニルテトラゾール、ピラザボール、アセチルアセトン
、ピコリン酸等が挙げられる。
【００６７】
　さらに、前記一般式（３）において、Ｍは、元素周期表における８～１０族の遷移金属
元素（単に遷移金属ともいう）を示すが、中でも、イリジウム、白金が好ましく、特にイ
リジウムが好ましい。
【００６８】
　これらのリン光発光性ドーパントは、例えば、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．４０巻、１７０
４～１７１１に記載の方法等により合成することができる。
【００６９】
　前記蛍光ドーパント（蛍光性化合物）としては、クマリン系色素、ピラン系色素、シア
ニン系色素、クロコニウム系色素、スクアリウム系色素、オキソベンツアントラセン系色
素、フルオレセイン系色素、ローダミン系色素、ピリリウム系色素、ペリレン系色素、ス
チルベン系色素、ポリチオフェン系色素、又は希土類錯体系蛍光体等が挙げられる。
【００７０】
　本発明に係る発光ドーパントとしては、これらの発光ドーパントのうちの１種を単独で
用いても２種以上を組み合わせて用いてもよいが、より発光効率の高い有機ＥＬ素子が得
られ、かつ、任意の発光色を得ることができるという観点からは、前記リン光発光性ドー
パントに複数種の他の発光ドーパントを組み合わせて用いることが好ましい。
【００７１】
　〔正孔輸送層〕
　本発明に係る正孔輸送層とは、正孔を輸送する機能を有する正孔輸送材料からなる層で
ある。正孔輸送層は単層であってもよく、複数層を組み合わせて設けてもよい。
【００７２】
　本発明では、前記正孔輸送材料として、前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料
を単独で、或いは、他の正孔輸送材料と組み合わせて用いることが好ましい。また、前記
本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を、前記ホスト材料や、後述する電子輸送材料
として用いる場合には、前記正孔輸送材料として他の材料を単独で又は２種以上を組み合
わせて用いてもよい。
【００７３】
　このような本発明の有機エレクトロニクス素子用材料以外の他の正孔輸送材料としては
、正孔の注入又は輸送、電子の障壁性のいずれかを有するものであればよく、有機物、無
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機物のいずれであってもよい。例えば、トリアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、
イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体及びピラゾロン誘
導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、アミノ置換カルコン誘導体、
オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン誘導体、ヒドラゾン誘
導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合体、又は、特にチオフェン
オリゴマー等の導電性高分子オリゴマーが挙げられる。
【００７４】
　前記正孔輸送材料としては上記のものを使用することができるが、中でも、ポルフィリ
ン化合物、芳香族第３級アミン化合物及びスチリルアミン化合物、特に芳香族第３級アミ
ン化合物を用いることが好ましい。
【００７５】
　前記芳香族第３級アミン化合物及び前記スチリルアミン化合物の代表例としては、Ｎ，
Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラフェニル－４，４′－ジアミノフェニル；Ｎ，Ｎ′－ジフェニル
－Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－〔１，１′－ビフェニル〕－４，４′－ジア
ミン（ＴＰＤ）；２，２－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）プロパン；１，１
－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）シクロヘキサン；Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テ
トラ－ｐ－トリル－４，４′－ジアミノビフェニル；１，１－ビス（４－ジ－ｐ－トリル
アミノフェニル）－４－フェニルシクロヘキサン；ビス（４－ジメチルアミノ－２－メチ
ルフェニル）フェニルメタン；ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）フェニルメタ
ン；Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－Ｎ，Ｎ′－ジ（４－メトキシフェニル）－４，４′－ジアミ
ノビフェニル；Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラフェニル－４，４′－ジアミノジフェニルエ
ーテル；４，４′－ビス（ジフェニルアミノ）クオードリフェニル；Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリ（
ｐ－トリル）アミン；４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）－４′－〔４－（ジ－ｐ－トリルア
ミノ）スチリル〕スチルベン；４－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ－（２－ジフェニルビニル
）ベンゼン；３－メトキシ－４′－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノスチルベンゼン；Ｎ－フェ
ニルカルバゾール；米国特許第５，０６１，５６９号明細書に記載されている２個の縮合
芳香族環を分子内に有するもの（例えば、４，４′－ビス〔Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－
フェニルアミノ〕ビフェニル（ＮＰＤ））；特開平４－３０８６８８号公報に記載されて
いるトリフェニルアミンユニット３つがスターバースト型に連結された４，４′，４″－
トリス〔Ｎ－（３－メチルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ〕トリフェニルアミン（ＭＴ
ＤＡＴＡ）等が挙げられる。
【００７６】
　また、これらの材料を高分子鎖に導入した、或いは、これらの材料を高分子の主鎖とし
た高分子材料を用いることもできる。さらに、ｐ型－Ｓｉ、ｐ型－ＳｉＣ等の無機化合物
も正孔注入材料、正孔輸送材料として使用することができる。また、特開平１１－２５１
０６７号公報、Ｊ．Ｈｕａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．著文献（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ
　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８０（２００２），ｐ．１３９）に記載されているような、所謂ｐ型
正孔輸送材料を用いることもできる。
【００７７】
　本発明に係る正孔輸送層は、上記正孔輸送材料を、例えば、真空蒸着法、スピンコート
法、キャスト法、インクジェット法を含む印刷法、ＬＢ法等の公知の方法により、薄膜化
することにより形成することができる。正孔輸送層の膜厚については特に制限はないが、
通常は５ｎｍ～５μｍ程度、好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【００７８】
　また、本発明に係る正孔輸送層としては、不純物をドープしたｐ性の高い正孔輸送層と
することもできる。その例としては、特開平４－２９７０７６号公報、特開２０００－１
９６１４０号公報、同２００１－１０２１７５号公報の各公報、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ
．，９５，５７７３（２００４）等に記載されたものが挙げられ、具体的には、ポリ（３
，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリスチレンスルホネートが挙げられる。本発明
においては、このようなｐ性の高い正孔輸送層とすることによって、より低消費電力の有
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機ＥＬ素子を作製することができるため好ましい。
【００７９】
　〔電子輸送層〕
　本発明に係る電子輸送層とは、電子を輸送する機能を有する材料からなる層である。電
子輸送層は単層であってもよく、複数層を組み合わせて設けてもよい。
【００８０】
　本発明では、単層の電子輸送層、及び複数層とする場合は発光層に対して陰極側に隣接
する電子輸送層に用いられる電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる）として、前記本発明
の有機エレクトロニクス素子用材料を単独で、或いは、他の電子輸送材料と組み合わせて
用いることが好ましい。また、前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を前記ホス
ト材料や前記正孔輸送材料として用いる場合には、前記電子輸送材料として他の材料を単
独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００８１】
　このような本発明の有機エレクトロニクス素子用材料以外の他の電子輸送材料としては
、陰極より注入された電子を発光層に伝達する機能を有していればよく、従来公知の化合
物の中から任意のものを選択して用いることができる。このような化合物としては、例え
ば、ニトロ置換フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導
体、カルボジイミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アントラキノジメタン及びアント
ロン誘導体、オキサジアゾール誘導体等が挙げられる。また、上記オキサジアゾール誘導
体において、更に、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置換したチアジアゾール
誘導体、電子吸引基として知られているキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も前
記電子輸送材料として用いることができる。さらに、これらの材料を高分子鎖に導入した
、又はこれらの材料を高分子の主鎖とした高分子材料を用いることもできる。
【００８２】
　また、８－キノリノール誘導体の金属錯体、例えば、トリス（８－キノリノール）アル
ミニウム（Ａｌｑ）、トリス（５，７－ジクロロ－８－キノリノール）アルミニウム、ト
リス（５，７－ジブロモ－８－キノリノール）アルミニウム、トリス（２－メチル－８－
キノリノール）アルミニウム、トリス（５－メチル－８－キノリノール）アルミニウム、
ビス（８－キノリノール）亜鉛（Ｚｎｑ）、ビス（２－メチル－８－キノリレート）－４
－（フェニルフェノラト）アルミニウム（ＢＡｌｑ）、トリス（８－キノリノラト）アル
ミニウム（Ａｌｑ３）等、及びこれらの金属錯体の中心金属がＩｎ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｃａ、
Ｓｎ、Ｇａ又はＰｂに置き替わった金属錯体も、前記電子輸送材料として用いることがで
きる。
【００８３】
　その他、メタルフリー若しくはメタルフタロシアニン、又はそれらの末端がアルキル基
やスルホン酸基等で置換されているものも、電子輸送材料として好ましく用いることがで
きる。また、発光層のホスト材料として用いることもできるジスチリルピラジン誘導体も
、前記電子輸送材料として用いることができ、前記正孔輸送層と同様に、ｎ型－Ｓｉ、ｎ
型－ＳｉＣ等の無機半導体も前記電子輸送材料として用いることができる。
【００８４】
　本発明に係る電子輸送層は、上記電子輸送材料を、例えば、真空蒸着法、スピンコート
法、キャスト法、インクジェット法を含む印刷法、ＬＢ法等の公知の方法により、薄膜化
することにより形成することができる。電子輸送層の膜厚については特に制限はないが、
通常は５ｎｍ～５μｍ程度、好ましくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【００８５】
　また、本発明に係る電子輸送層としては、不純物をドープしたｎ性の高い電子輸送層と
することもできる。その例としては、特開平４－２９７０７６号公報、同１０－２７０１
７２号公報、特開２０００－１９６１４０号公報、同２００１－１０２１７５号公報、Ｊ
．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，９５，５７７３（２００４）等に記載されたものが挙げられる
。本発明においては、このようなｎ性の高い電子輸送層とすることによって、より低消費
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電力の有機ＥＬ素子を作製することができるため好ましい。
【００８６】
　〔注入層：電子注入層、正孔注入層〕
　本発明に係る注入層は、必要に応じて設けることができ、例えば、「有機ＥＬ素子とそ
の工業化最前線（１９９８年１１月３０日エヌ・ティー・エス社発行）」の第２編第２章
「電極材料」（１２３～１６６頁）に記載されている正孔注入層（陽極バッファー層）と
電子注入層（陰極バッファー層）とがある。
【００８７】
　本発明に係る注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機化合物層と
の間に設けられる層のことであり、陽極と発光層又は正孔輸送層との間、及び陰極と発光
層又は電子輸送層との間に設けることができる。
【００８８】
　陽極バッファー層（正孔注入層）は、特開平９－４５４７９号公報、同９－２６００６
２号公報、同８－２８８０６９号公報等にもその詳細が記載されており、具体例として、
銅フタロシアニンに代表されるフタロシアニンバッファー層、酸化バナジウムに代表され
る酸化物バッファー層、アモルファスカーボンバッファー層、ポリアニリン（エメラルデ
ィン）やポリチオフェン等の導電性高分子を用いた高分子バッファー層等が挙げられる。
【００８９】
　陰極バッファー層（電子注入層）は、特開平６－３２５８７１号公報、同９－１７５７
４号公報、同１０－７４５８６号公報等にもその詳細が記載されており、具体的にはスト
ロンチウムやアルミニウム等に代表される金属バッファー層、フッ化リチウムに代表され
るアルカリ金属化合物バッファー層、フッ化マグネシウムに代表されるアルカリ土類金属
化合物バッファー層、酸化アルミニウムに代表される酸化物バッファー層等が挙げられる
。上記バッファー層（注入層）はごく薄い膜であることが望ましく、素材にもよるがその
膜厚は０．１ｎｍ～１０ｎｍの範囲が好ましい。
【００９０】
　〔阻止層：正孔阻止層、電子阻止層〕
　本発明に係る阻止層は、必要に応じて設けることができ、例えば、特開平１１－２０４
２５８号公報、同１１－２０４３５９号公報、及び「有機ＥＬ素子とその工業化最前線（
１９９８年１１月３０日エヌ・ティー・エス社発行）」の２３７頁等に記載されている正
孔阻止（ホールブロック）層がある。
【００９１】
　正孔阻止層は、広義には前記電子輸送層の機能を有する層であり、電子を輸送する機能
を有しつつ正孔を輸送する能力が著しく小さい正孔阻止材料からなり、電子を輸送しつつ
正孔を阻止することで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。このような正
孔阻止層は、前記発光層に隣接して設けられていることが好ましい。
【００９２】
　また、本発明においては、発光色の異なる複数の発光層を有する場合、その発光極大波
長が最も短波にある発光層が、全発光層中、最も陽極に近いことが好ましいが、このよう
な場合、該最短波の発光層と該最短波の発光層の次に陽極に近い発光層との間に前記正孔
阻止層を追加して設けることが好ましい。さらに、該位置に設けられる正孔阻止層に含有
される化合物の５０質量％以上が、前記最短波の発光層のホスト材料に対しそのイオン化
ポテンシャルが０．３ｅＶ以上大きいことが好ましい。
【００９３】
　なお、前記イオン化ポテンシャルは化合物のＨＯＭＯ（最高被占分子軌道）レベルにあ
る電子を真空準位に放出するのに必要なエネルギーで定義され、例えば下記に示すような
方法：
　（１）米国Ｇａｕｓｓｉａｎ社製の分子軌道計算用ソフトウェアであるＧａｕｓｓｉａ
ｎ９８（Ｇａｕｓｓｉａｎ９８、Ｒｅｖｉｓｉｏｎ　Ａ．１１．４，Ｍ．Ｊ．Ｆｒｉｓｃ
ｈ，ｅｔ　ａｌ，Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ　ＰＡ，２００２
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．）を用い、キーワードとしてＢ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ＊を用いて構造最適化を行うこと
により算出した値（ｅＶ単位換算値）の小数点第２位を四捨五入した値としてイオン化ポ
テンシャルを求める方法。この計算値が有効な背景には、この手法で求めた計算値と実験
値の相関が高いことがある；
　（２）光電子分光法で直接測定する方法。例えば、理研計器社製の低エネルギー電子分
光装置「Ｍｏｄｅｌ　ＡＣ－１」を用いる方法、又は、紫外光電子分光として知られてい
る方法を用いる方法；
により求めることができる。
【００９４】
　一方、電子阻止層は、広義には前記正孔輸送層の機能を有する層であり、正孔を輸送す
る機能を有しつつ電子を輸送する能力が著しく小さい材料からなり、正孔を輸送しつつ電
子を阻止することで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。本発明に係る正
孔阻止層の膜厚としては、好ましくは３ｎｍ～１００ｎｍであり、更に好ましくは５ｎｍ
～３０ｎｍである。
【００９５】
　〔陽極〕
　本発明に係る陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）金属、合金、電気伝導性
化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが好ましく用いられ、前記電極物質の具
体例としては、Ａｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウムチンオキシド（ＩＴＯ）、ＳｎＯ２、
ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ２Ｏ３－ＺｎＯ）等の
非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。
【００９６】
　前記陽極は、これらの電極物質を蒸着やスパッタリング等の方法により薄膜化させるこ
とで形成することができ、フォトリソグラフィー法で所望の形状のパターンを形成しても
よく、或いは、パターン精度をあまり必要としない場合（１００μｍ以上程度）は、上記
電極物質の蒸着やスパッタリング時に所望の形状のマスクを介してパターンを形成しても
よい。また、有機導電性化合物のように塗布可能な物質を用いる場合には、印刷方式、コ
ーティング方式等の塗布法（ウェットプロセス、湿式成膜法）を用いて成形することもで
きる。
【００９７】
　この陽極から発光を取り出す場合には、透過率を１０％より大きくすることが望ましく
、また陽極としてのシート抵抗は数百Ω／ｓｑ．以下が好ましい。前記陽極の膜厚として
は、材料にもよるが、通常１０ｎｍ～１０００ｎｍ、好ましくは１０ｎｍ～２００ｎｍの
範囲である。
【００９８】
　〔陰極〕
　本発明に係る陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と
称する）、合金、電気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが用いられ
る。このような電極物質の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マ
グネシウム、リチウム、マグネシウム／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウ
ム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミ
ニウム（Ａｌ２Ｏ３）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属
等が挙げられる。
【００９９】
　これらの中でも、電子注入性及び酸化等に対する耐久性の点から、電子注入性金属とこ
れより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例えば、マグネシウ
ム／銀混合物、マグネシウム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、
アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）混合物、リチウム／アルミニウム混合物
、アルミニウム等が好適である。
【０１００】
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　前記陰極は、これらの電極物質を蒸着やスパッタリング等の方法により薄膜化すること
により形成することができる。また、陰極としてのシート抵抗は数百Ω／ｓｑ．以下が好
ましい。前記陰極の膜厚としては、通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましくは５０ｎｍ～２００
ｎｍの範囲である。
【０１０１】
　なお、本発明の有機ＥＬ素子としては、発光した光を透過させる観点からは、前記陽極
又は前記陰極のいずれか一方が透明又は半透明であることが好ましい。このような有機Ｅ
Ｌ素子は、例えば、前記陰極として前記電極物質を１ｎｍ～２０ｎｍの膜厚となるように
成膜した後に、前記陽極の説明で挙げた導電性透明材料を成膜し、透明又は半透明の陰極
を作製することで得ることができる。
【０１０２】
　〔支持基板〕
　本発明の有機ＥＬ素子としては、支持基板（基体、基板、基材、支持体等ともいう）を
更に備えていることが好ましく、前記支持基板としては、ガラス、プラスチック等の種類
には特に限定はなく、また透明であっても不透明であってもよいが、支持基板側から光を
取り出す場合には透明であることが好ましい。
【０１０３】
　透明な支持基板（以下、場合により「透明基板」という）としては、ガラス、石英、透
明樹脂フィルムを挙げることができる。有機ＥＬ素子にフレキシブル性を与えることが可
能であるという観点からは、樹脂フィルムが特に好ましい。前記樹脂フィルムとしては、
例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）
等のポリエステル；ポリエチレン、ポリプロピレン、セロファン、セルロースジアセテー
ト、セルローストリアセテート、セルロースアセテートブチレート、セルロースアセテー
トプロピオネート（ＣＡＰ）、セルロースアセテートフタレート（ＴＡＣ）、セルロース
ナイトレート等のセルロースエステル類又はそれらの誘導体；ポリ塩化ビニリデン、ポリ
ビニルアルコール、ポリエチレンビニルアルコール；シンジオタクティックポリスチレン
；ポリカーボネート；ノルボルネン樹脂；ポリメチルペンテン；ポリエーテルケトン；ポ
リイミド；ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリフェニレンスルフィド；ポリスルホン
類；ポリエーテルイミド；ポリエーテルケトンイミド；ポリアミド；フッ素樹脂；ナイロ
ン；ポリメチルメタクリレート；アクリル或いはポリアリレート類；アートン（商品名Ｊ
ＳＲ社製）或いはアペル（商品名三井化学社製）といったシクロオレフィン系樹脂等が挙
げられる。
【０１０４】
　前記樹脂フィルムの表面には、無機物、有機物の被膜又はその両者のハイブリッド被膜
が形成されていてもよく、このような被膜としては、ＪＩＳ　Ｋ　７１２９－１９９２に
準拠した方法で測定された水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ
）が、０．０１ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下のバリア性フィルムであることが好ましく、Ｊ
ＩＳ　Ｋ　７１２６－１９８７に準拠した方法で測定された酸素透過度が、１０－３ｍｌ
／（ｍ２・２４ｈ・ＭＰａ）以下、水蒸気透過度が、１０－５ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下
の高バリア性フィルムであることが更に好ましい。
【０１０５】
　前記被膜の材料としては、水分や酸素等素子の劣化をもたらすものの浸入を抑制する機
能を有する材料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪素等を用いること
ができる。また、このような被膜の脆弱性を改良するために、これら無機層に有機材料か
らなる層を積層した構造とすることがより好ましい。前記無機層と前記有機層との積層順
については特に制限はないが、両者を交互に複数回積層させることが好ましい。
【０１０６】
　前記樹脂フィルムの表面に前記被膜を形成する方法については特に限定はなく、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、分子線エピタキシー法、ク
ラスタ－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、大気圧プラズマ重
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合法、プラズマＣＶＤ法、レーザＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コーティング法等を用いること
ができるが、特開２００４－６８１４３号公報に記載されているような大気圧プラズマ重
合法によるものが特に好ましい。
【０１０７】
　不透明な支持基板としては、例えば、アルミ、ステンレス等の金属板、フィルムや不透
明樹脂基板、セラミック製の基板等が挙げられる。
【０１０８】
　〔封止部材〕
　本発明においては、前記支持基板の反対側に、陰極又は陰極を覆うように配置された封
止部材を更に備えていることが好ましい。このような封止部材としては、凹板状でも平板
状でもよく、透明性、電気絶縁性は特に問わない。前記封止部材を凹板状に加工する場合
には、サンドブラスト加工、化学エッチング加工等が使われる。
【０１０９】
　前記封止部材としては、具体的には、ガラス板、ポリマー板・フィルム、金属板・フィ
ルム等が挙げられる。ガラス板としては、特にソーダ石灰ガラス、バリウム・ストロンチ
ウム含有ガラス、鉛ガラス、アルミノケイ酸ガラス、ホウケイ酸ガラス、バリウムホウケ
イ酸ガラス、石英等を挙げることができる。また、ポリマー板としては、ポリカーボネー
ト、アクリル、ポリエチレンテレフタレート、ポリエーテルサルファイド、ポリサルフォ
ン等を挙げることができる。金属板としては、ステンレス、鉄、銅、アルミニウム、マグ
ネシウム、ニッケル、亜鉛、クロム、チタン、モリブテン、シリコン、ゲルマニウム及び
タンタルからなる群から選ばれる１種以上の金属又は合金からなるものが挙げられる。
【０１１０】
　前記封止部材としては、有機ＥＬ素子を薄膜化できるという観点からはポリマーフィル
ム及び金属フィルムが好ましい。前記ポリマーフィルムとしては、ＪＩＳ　Ｋ　７１２６
－１９８７に準拠した方法で測定された酸素透過度が、１×１０－３ｍｌ／（ｍ２・２４
ｈ・ＭＰａ）以下であることが好ましく、ＪＩＳ　Ｋ　７１２９－１９９２に準拠した方
法で測定された水蒸気透過度（２５±０．５℃、相対湿度（９０±２）％ＲＨ）が、１×
１０－３ｇ／（ｍ２・２４ｈ）以下であることが更に好ましい。
【０１１１】
　このような封止部材は、例えば、前記支持基板と接着剤（シール材）で接着することに
よって前記有機ＥＬ素子の層構成を封止することができる。前記接着剤としては、具体的
には、アクリル酸系オリゴマー、メタクリル酸系オリゴマーの反応性ビニル基を有する光
硬化及び熱硬化型接着剤、２－シアノアクリル酸エステル等の湿気硬化型等の接着剤を挙
げることができる。また、エポキシ系等の熱及び化学硬化型（二液混合）を挙げることが
できる。さらに、ホットメルト型のポリアミド、ポリエステル、ポリオレフィンを挙げる
ことができる。また、カチオン硬化タイプの紫外線硬化型エポキシ樹脂接着剤を挙げるこ
とができる。
【０１１２】
　なお、前記接着剤としては、有機ＥＬ素子が熱処理により劣化する場合があるので、室
温から８０℃までの間の温度で接着硬化できるものが好ましい。また、前記接着剤中に乾
燥剤を分散させておいてもよい。封止部分への接着剤の塗布は市販のディスペンサーを使
ってもよいし、スクリーン印刷のように印刷してもよい。
【０１１３】
　このような封止部材は、また、支持基板と対向する側の陰極又は陰極の外側に、支持基
板と接する形で無機物や有機物の層を形成して封止膜とすることもできる。この場合、前
記封止膜を形成する材料としては、水分や酸素等素子の、劣化をもたらすものの浸入を抑
制する機能を有する材料であればよく、例えば、酸化珪素、二酸化珪素、窒化珪素等を用
いることができる。さらに、このような膜の脆弱性を改良するために、これら無機層に有
機材料からなる層を積層した構造とすることが好ましい。これらの膜の形成方法について
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、
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分子線エピタキシー法、クラスタ－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、大気圧プラズマ重合法、プラズマＣＶＤ法、レーザＣＶＤ法、熱ＣＶＤ法、コー
ティング法等を用いることができる。
【０１１４】
　前記封止部材と有機ＥＬ素子の表示領域との間隙には、気相及び液相では、窒素、アル
ゴン等の不活性気体やフッ化炭化水素、シリコンオイルのような不活性液体を注入するこ
とが好ましい。また真空とすることも可能である。また、内部に吸湿性化合物（捕水剤）
を封入することもできる。
【０１１５】
　前記吸湿性化合物としては、例えば、金属酸化物（例えば、酸化ナトリウム、酸化カリ
ウム、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化マグネシウム、酸化アルミニウム等）、硫酸
塩（例えば、硫酸ナトリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸コバルト等）、
金属ハロゲン化物（例えば、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、フッ化セシウム、フッ
化タンタル、臭化セリウム、臭化マグネシウム、沃化バリウム、沃化マグネシウム等）、
過塩素酸類（例えば、過塩素酸バリウム、過塩素酸マグネシウム等）等が挙げられ、硫酸
塩、金属ハロゲン化物及び過塩素酸類においては無水塩が好適に用いられる。
【０１１６】
　〔保護膜、保護板〕
　本発明においては、支持基板と対向する側の前記封止部材の外側に、有機ＥＬ素子の機
械的強度を高める観点から、保護膜又は保護板を更に設けてもよい。特に、前記封止部材
が前記封止膜である場合には、その機械的強度は必ずしも高くないため、このような保護
膜や保護板を設けることが好ましい。このような保護膜又は保護板の材料としては、前記
封止部材として挙げたものと同様のガラス板、ポリマー板・フィルム、金属板・フィルム
等を用いることができるが、軽量かつ薄膜化という観点から、ポリマーフィルムを用いる
ことが好ましい。
【０１１７】
　〔光取り出し〕
　本発明の有機ＥＬ素子の発光の２３℃における外部取り出し効率は、１％以上であるこ
とが好ましく、より好ましくは５％以上である。なお、本発明において、外部取り出し量
子効率（％）＝有機ＥＬ素子外部に発光した光子数／有機ＥＬ素子に流した電子数×１０
０である。
【０１１８】
　また、本発明の有機ＥＬ素子としては、カラーフィルター等の色相改良フィルター等を
併用しても、有機ＥＬ素子からの発光色を蛍光体を用いて多色へ変換する色変換フィルタ
ーを併用してもよい。色変換フィルターを用いる場合においては、有機ＥＬ素子の発光の
λｍａｘは４８０ｎｍ以下が好ましい。
【０１１９】
　また、一般に、有機ＥＬ素子は、空気よりも屈折率の高い（屈折率が１．７～２．１程
度）層の内部で発光し、発光層で発生した光のうち１５％から２０％程度の光しか取り出
せないといわれている。これは、臨界角以上の角度θで界面（透明基板と空気との界面）
に入射する光は、全反射を起こし素子外部に取り出すことができないことや、透明電極な
いし発光層と透明基板との間で光が全反射を起こし、光が透明電極ないし発光層を導波し
、結果として光が素子側面方向に逃げるためである。
【０１２０】
　この光の取り出しの効率を向上させる手法としては、例えば、透明基板表面に凹凸を形
成し、透明基板と空気界面での全反射を防ぐ方法（米国特許第４，７７４，４３５号明細
書）、基板に集光性を持たせることにより効率を向上させる方法（特開昭６３－３１４７
９５号公報）、有機ＥＬ素子の側面等に反射面を形成する方法（特開平１－２２０３９４
号公報）、発光層と透明基板との間に中間の屈折率を持つ平坦層を導入し、反射防止膜を
形成する方法（特開昭６２－１７２６９１号公報）、発光層と透明基板との間に基板より
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も低屈折率を持つ平坦層を導入する方法（特開２００１－２０２８２７号公報）、基板、
透明電極層や発光層のいずれかの層間（基板と外界との間を含む）に回折格子を形成する
方法（特開平１１－２８３７５１号公報）等がある。
【０１２１】
　本発明においては、これらの方法を本発明の有機ＥＬ素子と組み合わせて用いることが
できるが、発光層と透明基板との間に基板よりも低屈折率を持つ平坦層を導入する方法、
或いは、基板、透明電極層、発光層のいずれかの層間（基板と外界との間を含む）に回折
格子を形成する方法を好適に用いることができる。本発明はこれらの手段を組み合わせる
ことにより、更に高輝度或いは耐久性に優れた有機ＥＬ素子を得ることができる。
【０１２２】
　透明電極と透明基板との間に低屈折率の媒質（低屈折率層）を光の波長よりも長い厚み
で形成すると、透明電極から出てきた光は、媒質の屈折率が低いほど外部への取り出し効
率が高くなる。前記低屈折率層としては、例えば、エアロゲル、多孔質シリカ、フッ化マ
グネシウム、フッ素系ポリマー等が挙げられる。透明基板の屈折率は一般に１．５～１．
７程度であるので、低屈折率層は屈折率がおよそ１．５以下であることが好ましい。また
、更に１．３５以下であることが好ましい。また、前記低屈折率層の厚みは媒質中の波長
の２倍以上となるのが望ましい。これは低屈折率層の厚みが、光の波長程度になってエバ
ネッセントで染み出した電磁波が基板内に入り込む膜厚になると、低屈折率層の効果が薄
れるからである。
【０１２３】
　全反射を起こす界面若しくはいずれかの媒質中に回折格子を導入する方法は、光取り出
し効率の向上効果が高いという特徴がある。この方法は回折格子が１次の回折や２次の回
折といった所謂ブラッグ回折により、光の向きを屈折とは異なる特定の向きに変えること
ができる性質を利用して、発光層から発生した光のうち層間での全反射等により外に出る
ことができない光を、いずれかの層間若しくは、媒質中（透明基板内や透明電極内）に回
折格子を導入することで光を回折させ、光を外に取り出そうとするものである。
【０１２４】
　導入する回折格子は、二次元的な周期屈折率を持っていることが望ましい。これは発光
層で発光する光はあらゆる方向にランダムに発生するので、ある方向にのみ周期的な屈折
率分布を持っている一般的な１次元回折格子では、特定の方向に進む光しか回折されず、
光の取り出し効率がさほど上がらない。しかしながら、屈折率分布を二次元的な分布にす
ることにより、あらゆる方向に進む光が回折され、光の取り出し効率が上がる。
【０１２５】
　回折格子を導入する位置としては前述のとおり、いずれかの層間若しくは媒質中（透明
基板内や透明電極内）でもよいが、光が発生する場所である有機発光層の近傍が望ましい
。このとき、回折格子の周期は媒質中の光の波長の約１／２～３倍程度が好ましい。回折
格子の配列は正方形のラチス状、三角形のラチス状、ハニカムラチス状等、２次元的に配
列が繰り返されることが好ましい。
【０１２６】
　〔集光シート〕
　本発明の有機ＥＬ素子は基板の光取り出し側に、例えば、マイクロレンズアレイ状の構
造を設けるように加工したり、或いは所謂集光シートと組み合わせることにより、特定方
向、例えば、素子発光面に対し正面方向に集光することにより、特定方向上の輝度を高め
ることができる。
【０１２７】
　マイクロレンズアレイの例としては、基板の光取り出し側に一辺が３０μｍでその頂角
が９０度となるような四角錐を２次元に配列する。一辺は１０μｍ～１００μｍが好まし
い。これより小さくなると回折の効果が発生して色付く、大きすぎると厚みが厚くなり好
ましくない。
【０１２８】
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　前記集光シートとしては、例えば、液晶表示装置のＬＥＤバックライトで実用化されて
いるものを用いることが可能である。このようなシートとして、例えば、住友スリーエム
社製輝度上昇フィルム（ＢＥＦ）等を用いることができる。プリズムシートの形状として
は、例えば、基材に頂角９０度、ピッチ５０μｍの△状のストライプが形成されたもので
あってもよいし、頂角が丸みを帯びた形状、ピッチをランダムに変化させた形状、その他
の形状であってもよい。
【０１２９】
　また、発光素子からの光放射角を制御するために、光拡散板・フィルムを集光シートと
併用してもよい。例えば、（株）きもと製拡散フィルム（ライトアップ）等を用いること
ができる。
【０１３０】
　〔有機ＥＬ素子の作製方法〕
　本発明の有機ＥＬ素子の作製方法の一例として、陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光
層／正孔阻止層／電子輸送層／電子注入層／陰極からなる有機ＥＬ素子の作製方法を説明
する。
【０１３１】
　先ず、適当な基体上に所望の電極物質、例えば、陽極用物質からなる薄膜を１μｍ以下
、好ましくは１０ｎｍ～２００ｎｍの膜厚になるように、蒸着やスパッタリング等の方法
により形成させ陽極を作製する。次いで、この上に正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正
孔阻止層、電子輸送層、電子注入層の有機化合物膜を順に形成させる。これら各層の形成
方法としては、前記の如く蒸着法、塗布法（スピンコート法、キャスト法、インクジェッ
ト法、印刷法）等があるが、均質な膜が得られやすく、かつ、ピンホールが生成しにくい
等の点からは、スピンコート法、インクジェット法、印刷法等の塗布法による成膜が好ま
しい。
【０１３２】
　特に、前記ホスト材料としてカルバゾール環を部分構造として有する化合物、重合性基
を有する該化合物、前記化合物の重合体を用いる場合、前記発光層としては、上記の塗布
法により形成されることが好ましい。また、陽極と陰極との間に存在する層の全層数を１
００％とした時、該全層数の５０％以上が塗布法で形成されることが好ましい。例えば、
上記の有機ＥＬ素子の一例として挙げられた、陽極／正孔注入層／正孔輸送層／発光層／
正孔阻止層／電子輸送層／電子注入層／陰極においては、正孔注入層／正孔輸送層／発光
層／正孔阻止層／電子輸送層／電子注入層という全層数が６の場合には、少なくとも３層
が塗布法により形成されることが好ましい。
【０１３３】
　他方、薄膜化が可能であるという観点からは、蒸着法による成膜が好ましく、本発明の
有機エレクトロニクス素子用材料を各層の材料として用いる場合には、正孔輸送層、発光
層、電子輸送層の全層を蒸着法により形成してもよい。
【０１３４】
　本発明の有機ＥＬ素子の構成層を塗布により形成する場合、塗布に用いる各種の有機Ｅ
Ｌ素子材料を溶解又は分散する液媒体としては、例えば、メチルエチルケトン、シクロヘ
キサノン等のケトン類、酢酸エチル等の脂肪酸エステル類；ジクロロベンゼン等のハロゲ
ン化炭化水素類；トルエン、キシレン、メシチレン、シクロヘキシルベンゼン等の芳香族
炭化水素類；シクロヘキサン、デカリン、ドデカン等の脂肪族炭化水素類；ＤＭＦ、ＤＭ
ＳＯ等の有機溶媒を用いることができる。また分散方法としては、超音波、高剪断力分散
やメディア分散等の分散方法により分散することができる。
【０１３５】
　これらの層を形成後、その上に陰極用物質からなる薄膜を１μｍ以下、好ましくは、５
０ｎｍ～２００ｎｍの範囲の膜厚になるように、例えば、蒸着やスパッタリング等の方法
により形成させ、陰極を設けることにより所望の有機ＥＬ素子が得られる。また作製順序
を逆にして、陰極、電子注入層、電子輸送層、正孔阻止層、発光層、正孔輸送層、正孔注
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入層、陽極の順に作製することも可能である。
【０１３６】
　このようにして得られた多色の表示装置に、直流電圧を印加する場合には陽極を＋、陰
極を－の極性として電圧２～４０Ｖ程度を印加すると発光が観測できる。また交流電圧を
印加してもよい。なお、印加する交流の波形は任意でよい。
【０１３７】
　次に、本発明の有機ＥＬ素子の作製方法の他の一例として、陽極／正孔注入層／正孔輸
送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層／陰極からなる有機ＥＬ素子の作製方法を説明す
る。
【０１３８】
　先ず、適当な基体上に所望の電極物質、例えば、陽極用物質からなる薄膜を１μｍ以下
、好ましくは１０ｎｍ～２００ｎｍの膜厚になるように形成させ、陽極を作製する。次い
で、この上に有機ＥＬ素子材料である正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正孔阻止層、電
子輸送層等の有機化合物を含有する薄膜を形成させる。
【０１３９】
　これら各層の形成方法としては、蒸着法、塗布法（ウェットプロセス、湿式成膜法）が
挙げられ、前記塗布法としては、スピンコート法、キャスト法、ダイコート法、ブレード
コート法、ロールコート法、インクジェット法、印刷法、スプレーコート法、カーテンコ
ート法等があるが、精密な薄膜が形成可能で、かつ高生産性の点から、ダイコート法、ロ
ールコート法、インクジェット法、スプレーコート法などのロール・ツー・ロール方式適
性の高い方法が好ましい。また、層ごとに異なる成膜法を適用してもよい。
【０１４０】
　これらの層の形成後、その上に陰極用物質からなる薄膜を１μｍ以下、好ましくは５０
～２００ｎｍの範囲の膜厚になるように形成させ、陰極を設けることにより所望の有機Ｅ
Ｌ素子が得られる。また、順序を逆にして、陰極、電子輸送層、正孔阻止層、発光層、正
孔輸送層、正孔注入層、陽極の順に作製することも可能である。
【０１４１】
　このようにして得られた多色の表示装置に、直流電圧を印加する場合には陽極を＋、陰
極を－の極性として電圧２Ｖ～４０Ｖ程度を印加すると発光が観測できる。また交流電圧
を印加してもよい。なお、印加する交流の波形は任意でよい。
【０１４２】
　本発明の有機ＥＬ素子の作製は、一回の真空引きで一貫して正孔注入層から陰極まで作
製することが好ましいが、途中で取り出して異なる成膜法を施しても構わない。その際、
作業を乾燥不活性ガス雰囲気下で行うこと等が好ましい。
【０１４３】
　〔用途〕
　本発明の有機ＥＬ素子は、各種有機エレクトロニクスデバイスに用いることができ、例
えば、表示デバイス、ディスプレイ、各種発光光源等の表示装置として用いることができ
る。発光光源として、例えば、照明装置（家庭用照明、車内照明）、時計や液晶用バック
ライト、看板広告、信号機、光記憶媒体の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の
光源、光センサーの光源等が挙げられるがこれに限定するものではないが、特に液晶表示
装置のバックライト、照明用光源としての用途に有効に用いることができる。
【０１４４】
　本発明の有機ＥＬ素子においては、用途に応じて各構成層の成膜時にメタルマスクやイ
ンクジェットプリンティング法等でパターニングを施してもよい。パターニングする場合
は、電極のみをパターニングしてもよいし、電極と発光層とをパターニングしてもよいし
、構成層全層をパターニングしてもよい。
【０１４５】
　本発明の有機ＥＬ素子の発光する色は、「新編色彩科学ハンドブック」（日本色彩学会
編、東京大学出版会、１９８５）の１０８頁の図４．１６において、分光放射輝度計ＣＳ
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－１０００（コニカミノルタセンシング社製）で測定した結果をＣＩＥ色度座標に当ては
めたときの色で決定される。
【０１４６】
　また、本発明の有機ＥＬ素子が白色素子の場合、白色とは、２度視野角正面輝度を上記
方法により測定した際に、１０００ｃｄ／ｍ２でのＣＩＥ１９３１表色系における色度が
Ｘ＝０．３３±０．０７、Ｙ＝０．３３±０．１の領域内にあることをいう。
【０１４７】
　・表示装置
　前記表示装置は、本発明の有機ＥＬ素子を備えるものである。前記表示装置は単色でも
多色でもよいが、ここでは多色表示装置について説明する。多色表示装置の場合は発光層
形成時のみシャドーマスクを設け、一面に蒸着法、キャスト法、スピンコート法、インク
ジェット法、印刷法等で膜を形成できる。発光層のみパターニングを行う場合、その方法
に限定はないが、好ましくは蒸着法、インクジェット法、スピンコート法、印刷法である
。
【０１４８】
　前記表示装置に具備される有機ＥＬ素子の構成は、必要に応じて上記の本発明の有機Ｅ
Ｌ素子の構成例の中から選択される。また、有機ＥＬ素子の製造方法は、上記の本発明の
有機ＥＬ素子の作製方法の一態様に示したとおりである。
【０１４９】
　得られた多色表示装置に直流電圧を印加する場合には、陽極を＋、陰極を－の極性とし
て電圧２Ｖ～４０Ｖ程度を印加すると発光が観測できる。また、逆の極性で電圧を印加し
ても電流は流れずに発光は全く生じない。更に交流電圧を印加する場合には、陽極が＋、
陰極が－の状態になったときのみ発光する。なお、印加する交流の波形は任意でよい。
【０１５０】
　多色表示装置は、表示デバイス、ディスプレイ、各種発光光源として用いることができ
る。表示デバイス、ディスプレイにおいて、青、赤、緑発光の３種の有機ＥＬ素子を用い
ることによりフルカラーの表示が可能となる。
【０１５１】
　表示デバイス、ディスプレイとしては、テレビ、パソコン、モバイル機器、ＡＶ機器、
文字放送表示、自動車内の情報表示等が挙げられる。特に静止画像や動画像を再生する表
示装置として使用してもよく、動画再生用の表示装置として使用する場合の駆動方式は単
純マトリクス（パッシブマトリクス）方式でもアクティブマトリクス方式でもどちらでも
よい。
【０１５２】
　発光光源としては家庭用照明、車内照明、時計や液晶用のバックライト、看板広告、信
号機、光記憶媒体の光源、電子写真複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光
源等が挙げられるが、本発明はこれらに限定されない。
【０１５３】
　以下、本発明の有機ＥＬ素子を備える表示装置の一例として、有機ＥＬ素子の発光によ
り画像情報の表示を行うもののうち、携帯電話等のディスプレイについて説明する。前記
ディスプレイは、一般に、複数の画素を有する表示部Ａ、画像情報に基づいて表示部Ａの
画像走査を行う制御部Ｂ等からなる。制御部Ｂは表示部Ａと電気的に接続され、複数の画
素それぞれに外部からの画像情報に基づいて走査信号と画像データ信号を送り、走査信号
により走査線毎の画素が画像データ信号に応じて順次発光して画像走査を行って画像情報
を表示部Ａに表示する。
【０１５４】
　表示部Ａは基板上に、複数の走査線及びそれに直交するデータ線を含む配線部と、前記
走査線及びデータ線に囲まれた複数の画素等とを有する。前記配線部の走査線及びデータ
線はそれぞれ導電材料からなり、走査線とデータ線は格子状に直交して、直交する位置で
画素に接続している。画素は走査線から走査信号が印加されると、データ線から画像デー
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タ信号を受け取り、受け取った画像データに応じて発光する。発光の色が赤領域の画素、
緑領域の画素、青領域の画素を適宜同一基板上に並置することによって、フルカラー表示
が可能となる。
【０１５５】
　次に、画素の発光プロセスを説明する。画素は有機ＥＬ素子、スイッチングトランジス
タ、駆動トランジスタ、コンデンサ等を備えている。複数の画素に有機ＥＬ素子として、
赤色、緑色、青色発光の有機ＥＬ素子を用い、これらを同一基板上に並置することでフル
カラー表示を行うことができる。
【０１５６】
　前記ディスプレイにおいて、制御部Ｂからデータ線を介してスイッチングトランジスタ
のドレインに画像データ信号が印加される。そして、制御部Ｂから走査線を介してスイッ
チングトランジスタのゲートに走査信号が印加されると、スイッチングトランジスタの駆
動がオンし、ドレインに印加された画像データ信号がコンデンサと駆動トランジスタのゲ
ートに伝達される。画像データ信号の伝達により、コンデンサが画像データ信号の電位に
応じて充電されるとともに、駆動トランジスタの駆動がオンする。駆動トランジスタは、
ドレインが電源ラインに接続され、ソースが有機ＥＬ素子の電極に接続されており、ゲー
トに印加された画像データ信号の電位に応じて電源ラインから有機ＥＬ素子に電流が供給
される。
【０１５７】
　制御部Ｂの順次走査により走査信号が次の走査線に移ると、スイッチングトランジスタ
の駆動がオフする。しかし、スイッチングトランジスタの駆動がオフしてもコンデンサは
充電された画像データ信号の電位を保持するので、駆動トランジスタの駆動はオン状態が
保たれて、次の走査信号の印加が行われるまで有機ＥＬ素子の発光が継続する。順次走査
により次に走査信号が印加されたとき、走査信号に同期した次の画像データ信号の電位に
応じて駆動トランジスタが駆動して有機ＥＬ素子が発光する。
【０１５８】
　すなわち、有機ＥＬ素子の発光は、複数の画素それぞれの有機ＥＬ素子に対して、アク
ティブ素子であるスイッチングトランジスタと駆動トランジスタを設けて、複数の画素そ
れぞれの有機ＥＬ素子の発光を行っている。このような発光方法をアクティブマトリクス
方式と呼んでいる。
【０１５９】
　ここで、有機ＥＬ素子の発光は複数の階調電位を持つ多値の画像データ信号による複数
の階調の発光でもよいし、２値の画像データ信号による所定の発光量のオン、オフでもよ
い。また、コンデンサの電位の保持は次の走査信号の印加まで継続して保持してもよいし
、次の走査信号が印加される直前に放電させてもよい。本発明においては、上述したアク
ティブマトリクス方式に限らず、走査信号が走査されたときのみデータ信号に応じて有機
ＥＬ素子を発光させるパッシブマトリクス方式の発光駆動でもよい。
【０１６０】
　パッシブマトリクス方式においては、複数の走査線と複数の画像データ線とが画素を挟
んで対向して格子状に設けられる。順次走査により走査線の走査信号が印加されたとき、
印加された走査線に接続している画素が画像データ信号に応じて発光する。パッシブマト
リクス方式では画素にアクティブ素子が無く、製造コストの低減を図ることができる。
【０１６１】
　・照明装置
　前記照明装置は、本発明の有機ＥＬ素子を備えるものである。前記照明装置としては、
本発明の有機ＥＬ素子に共振器構造を持たせた有機ＥＬ素子として用いてもよく、このよ
うな共振器構造を有した有機ＥＬ素子の使用目的としては、光記憶媒体の光源、電子写真
複写機の光源、光通信処理機の光源、光センサーの光源等が挙げられるが、これらに限定
されない。また、レーザ発振をさせることにより上記用途に使用してもよい。
【０１６２】
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　また、本発明の有機ＥＬ素子は照明用や露光光源のような１種のランプとして使用して
もよいし、画像を投影するタイプのプロジェクション装置や、静止画像や動画像を直接視
認するタイプの表示ディスプレイとして使用してもよい。
【０１６３】
　動画再生用の表示ディスプレイとして使用する場合の駆動方式は、単純マトリクス（パ
ッシブマトリクス）方式でもアクティブマトリクス方式でもどちらでもよい。又は、異な
る発光色を有する本発明の有機ＥＬ素子を２種以上使用することにより、フルカラー表示
装置を作製することが可能である。また本発明の有機ＥＬ素子材料は照明装置として、実
質白色の発光を生じる有機ＥＬ素子に適用できる。複数の発光材料により複数の発光色を
同時に発光させて混色により白色発光を得る。複数の発光色の組み合わせとしては、青色
、緑色、青色の３原色の３つの発光極大波長を含有させたものでもよいし、青色と黄色、
青緑と橙色等の補色の関係を利用した２つの発光極大波長を含有したものでもよい。
【０１６４】
　また複数の発光色を得るための発光材料の組み合わせは、複数のリン光又は蛍光で発光
する材料（発光ドーパント）を複数組み合わせたもの、蛍光又はリン光で発光する発光材
料と、発光材料からの光を励起光として発光する色素材料との組み合わせたもののいずれ
でもよいが、本発明に係る白色有機ＥＬ素子においては、発光ドーパントを複数組み合わ
せ混合するだけでよい。
【０１６５】
　前記照明装置としては、発光層、正孔輸送層或いは電子輸送層等の形成時のみマスクを
設け、マスクにより塗り分ける等単純に配置するだけでよく、他層は共通であるのでマス
ク等のパターニングは不要であり、一面に蒸着法、キャスト法、スピンコート法、インク
ジェット法、印刷法等で例えば電極膜を形成でき、生産性も向上する。この方法によれば
、複数色の発光素子をアレー状に並列配置した白色有機ＥＬ装置と異なり、素子自体が発
光白色である。
【０１６６】
　発光層に用いる発光材料としては特に制限はなく、例えば、液晶表示素子におけるバッ
クライトであれば、ＣＦ（カラーフィルター）特性に対応した波長範囲に適合するように
、本発明に係る発光ドーパント、また公知の発光材料の中から任意のものを選択して組み
合わせて白色化すればよい。
【０１６７】
　以下、本発明の有機ＥＬ素子を備える照明装置の一態様について説明する。前記照明装
置としては、本発明の有機ＥＬ素子の非発光面をガラスケースで覆い、ガラス基板（例え
ば、厚み３００μｍ）を封止部材として用いて、周囲にシール材としてエポキシ系光硬化
型接着剤（例えば、東亞合成社製ラックストラックＬＣ０６２９Ｂ等）を適用し、これを
陰極上に重ねて透明支持基板と密着させ、前記ガラス基板側からＵＶ光を照射して硬化・
封止せしめて形成した照明装置を挙げることができる。このような照明装置では、本発明
の有機ＥＬ素子がガラスケース及びガラス基板で覆われている（なお、封止作業は、有機
ＥＬ素子を大気に接触させることなく窒素雰囲気下のグローブボックス（好ましくは、純
度９９．９９９％以上の高純度窒素ガスの雰囲気下）内で行うことが好ましい）。また、
ガラスケース内には窒素ガスが充填され、更に捕水剤が設けられていることが好ましい。
【０１６８】
　＜有機薄膜太陽電池＞
　本発明の有機エレクトロニクス素子用材料は、有機薄膜太陽電池の有機化合物層の材料
として用いることも可能である。有機薄膜太陽電池の層構成の好ましい具体例としては、
（ｉ）陽極／発電層／陰極
（ｉｉ）陽極／正孔輸送層／発電層／陰極
（ｉｉｉ）陽極／正孔輸送層／発電層／電子輸送層／陰極
（ｉｖ）陽極／正孔輸送層／ｐ型半導体層／発電層／ｎ型半導体層／電子輸送層／陰極
（ｖ）陽極／正孔輸送層／第１発電層／電子輸送層／中間電極／正孔輸送層／第２発電層
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／電子輸送層／陰極
等が挙げられる。
【０１６９】
　本発明では、正孔輸送層、ｐ型半導体層、発電層、ｎ型半導体層、電子輸送層の材料の
少なくともいずれかとして、前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を単独で、或
いは、他の材料と組み合わせて用いることが好ましい。
【０１７０】
　前記本発明の有機エレクトロニクス素子用材料以外の他の材料としては、従来有機薄膜
太陽電池の有機化合物層の材料として公知の材料を適宜用いることができる。また、前記
各層の形成方法としては、従来公知の方法、例えば、前記有機ＥＬ素子の各層の形成方法
として挙げた方法と同様の方法を適宜用いることができる。
【実施例】
【０１７１】
　以下、実施例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限
定されるものではない。なお、各合成例において得られた化合物の測定、並びに、各実施
例において得られた素子の評価は、以下の方法により行った。
【０１７２】
　（熱分解温度測定）
　得られた化合物を５０℃において１０分間保持した後、昇温速度１０℃／分で加熱し、
ヘリウムガスを流入し、ＴＧ－ＤＴＡ２０２０ＳＥ（ＮＥＴＺＳＣＨ社製）及びＪＭＳ－
Ｑ１０５０ＧＣＴ（ＪＥＯＬ社製）を用いて、熱重量分析（ＴＧ－ＤＴＡ－ＭＳ）を実施
し、得られた化合物の熱分解温度を測定した。
【０１７３】
　（スペクトル測定）
・ＩＲ（赤外吸収スペクトル）：得られた化合物を粉末にし、Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＳ１０
　ＦＴＩＲ（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製）を用いて測定した。
・１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ：ＣＤＣｌ３又はｏ－ジクロロベンゼン－ｄ４を溶媒と
して、４００ＭＨｚにおいて、ＪＮＭ－ＥＣＳ４００（ＪＥＯＬ社製）を用いて測定した
。
１Ｈ－ＮＭＲにおいて、ＣＤＣｌ３の化学シフトはδ７．２６、ｏ－ジクロロベンゼン－
ｄ４の化学シフトはδ７．１９とした。
・ＭＳ（ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ）：得られた化合物に対して５００重量％のマトリックス（
テトラシアノキノジメタン）を加えて混合した後、シクロヘキサン中に分散せしめて測定
用の基盤上に塗布し、Ｍｉｃｒｏｆｌｅｘ（Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ社製）を
用いてマトリックス支援レーザー脱離イオン化法（ＭＡＬＤＩ）により飛行時間型質量分
析（ＴＯＦＭＳ）を実施して測定した。
【０１７４】
　（元素分析）
　得られた化合物１ｍｇを精密天秤で量りとり、ヘリウムと酸素との混合ガス雰囲気下で
燃焼せしめ、生成したＨ２Ｏ、ＣＯ２、Ｎ２をＣＨＮ分析装置（ＪＭ－１０、ヤナコ社製
）及びハロゲン分析装置（ＨＮＳ－１５／ＨＳＵ－２０、ヤナコ社製）を用いて定量した
。
【０１７５】
　（単結晶Ｘ線構造解析）
　ＸｔａＬＡＢ　Ｐ２００　ＭＭ００７ＨＦ－ＤＷＸ（リガク社製、検出器：ＰＩＬＡＴ
ＵＳ２００Ｋ）、又は、ＳＭＡＲＴ　ＡＰＥＸ　ＩＩ（Ｂｒｕｋｅｒ社製、検出器：ＣＣ
Ｄ）を用いて構造解析を行った。
【０１７６】
　（ＨＰＬＣ測定）
　高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）測定は、Ｃｏｓｍｏｓｉｌ　Ｂｕｃｋｙｐｒ
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ｅｐカラム（直径４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）を用いて、溶出液：メタノール／クロロホル
ム＝５０／５０、４０℃、流速１．０ｍＬ／分の条件で実施し、溶出物を可視・紫外分光
法（ＵＶ－ｖｉｓ）により検出した（検出器：ＭＤ２０１８ＰＬＵＳ（ＪＡＳＣＯ社製）
）。
【０１７７】
　（有機エレクトロニクス素子評価）
　図１～２に示すように、得られた有機エレクトロニクス素子１０１のガラス基板１０３
とは反対の面をガラスケース１０２で覆い、周囲にシール材１０４としてエポキシ系光硬
化型接着剤（東亞合成製ラックストラックＬＣ０６２９Ｂ）を用いてガラス基板１０３と
ガラスケース１０２とを密着させ、ＵＶ光によって硬化させて封止せしめ、評価用有機エ
レクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）を作製した。なお、ガラスケースの中には
乾燥窒素ガス１０８を充填し、捕水剤１０９を封入した。評価素子の発光面はガラス基板
１０３側の面である。
・外部取り出し量子効率
　作製した評価素子について、温度２３℃において２．５ｍＡ／ｃｍ２定電流を印加した
時の外部取り出し量子効率（％）を測定した。なお、測定には分光放射輝度計ＣＳ－１０
００（コニカミノルタ社製）を用いた。
・駆動電圧
　作製した評価素子について、温度２３℃において、発光開始時の電圧を測定した。なお
、発光開始時の電圧は、電流密度２．５ｍＡ／ｃｍ２となったときの電圧値とした。輝度
の測定には分光放射輝度計ＣＳ－１０００を用いた。
・分光スペクトル測定
　作製した評価素子について、温度２３℃において、２．５ｍＡ／ｃｍ２定電流を印加し
た時の発光スペクトルを測定した。なお、測定には分光放射輝度計ＣＳ－１０００を用い
た。
【０１７８】
　（合成例１：化合物１／［５］－シクロメタフェニレン）
　先ず、遮光下、窒素ガス雰囲気中において、２，２’－ビピリジン（２６．５ｇ、１７
０ｍｍｏｌ、ヘキサンで再結晶することにより精製したもの、以下同じ）、１，５－シク
ロオクタジエン（２０．７ｍＬ、１６９ｍｍｏｌ）及びビス（１，５－シクロオクタジエ
ン）ニッケル（０）（４６．６ｇ、１６９ｍｍｏｌ）の混合物に、脱気したトルエン（３
５０ｍＬ、活性アルミナと銅触媒のカラムを用いた溶媒精製装置により精製したもの、以
下同じ）及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）（３５０ｍＬ、活性アルミナと銅
触媒のカラムを用いた溶媒精製装置により精製したもの、以下同じ）を加え、８０℃で５
０分間撹拌した。次いで、温度を８０℃に保ったまま、前記混合物に１，３－ジブロモベ
ンゼン（１０．２ｍＬ、８４．７ｍｍｏｌ）のトルエン溶液（１．４０Ｌ）を１時間かけ
て滴下した。そのまま１時間撹拌し、室温（２５℃）になるまで放冷した後、１Ｍ塩酸（
１Ｌ）を加えて一晩撹拌した。次いで、フィルター濾過によってトルエン抽出液と不溶物
（粗生成物Ｂ）とに分離した。トルエン抽出液は水及び食塩水で洗浄した後、硫酸マグネ
シウムを添加して乾燥せしめ、濾過により硫酸マグネシウムを除去した後、減圧によって
濃縮することにより、［５］、［７］、［９］～［１４］－シクロメタフェニレンを含有
する粗生成物Ａを３．８５ｇ得た。
【０１７９】
　得られた粗生成物Ａにクロロホルム（７００ｍＬ）を添加して得られた抽出物をトルエ
ンで再結晶することによって化合物１の固体を得た。収量は１．１０ｇであり、収率は１
７％であった。
【０１８０】
　得られた化合物１の熱分解温度は３５８℃であった。また、得られた化合物１における
ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、１３Ｃ－ＮＭＲ測定、ＭＳ測定及び元素分析の結果は以下
のとおりであった。化合物１の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル及び
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ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトルをそれぞれ図３、図８及び図１１に示す。また、得
られた化合物１についてＨＰＬＣ測定で得られたスペクトルを図１２に示す。
【０１８１】
　ＩＲ（ｐｏｗｄｅｒ）：
３０４６（ｗ），１６０４（ｗ），１５６７（ｗ），１４８８（ｗ），１３９１（ｗ），
１３１５（ｗ），１１６４（ｗ），１０６８（ｗ），９２５（ｗ），８９９（ｗ），８１
５（ｗ），７７２（ｓ），７３７（ｗ），６９９（ｍ），６３３（ｍ），６０９（ｗ）ｃ
ｍ－１；
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　８．５２（ｔ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，５Ｈ），７．７３（ｄｄ，Ｊ＝２．０，７．６Ｈｚ
，１０Ｈ），７．５１（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，５Ｈ）；
　１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　１４１．３，１３４．６，１２９．０，１２４．２；
　ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）：
ｍ／ｚ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３０Ｈ２０［Ｍ］＋　３８０．２，ｆｏｕｎｄ　３８０
．３；
　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３０Ｈ２０：
Ｃ：９４．７０，Ｈ：５．３０，ｆｏｕｎｄ　Ｃ：９４．３７，Ｈ：５．４５。
【０１８２】
　また、得られた化合物１について単結晶Ｘ線構造解析を行った。解析条件及び結果を以
下に示す。これらの結果から、得られた化合物１は［５］－シクロメタフェニレンであっ
た。
化学式：Ｃ３０Ｈ２０

化学式量：３８０．４９
温度：９０Ｋ
波長：１．５４１８７Å
結晶系：Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
空間群：Ｐ２１／ｎ
格子定数：　ａ＝１６．２８８（１８）Å　　　　　α＝９０°
　　　　　　ｂ＝５．４５２９（７）Å　　　　　　β＝１０７．１４４（３）°
　　　　　　ｃ＝２２．６２３（３）Å　　　　　　γ＝９０°
体積：１９２０．０（５）Å３

Ｚ：４
密度（計算値）：１．３１６Ｍｇ／ｍ３

吸収係数：０．５６５ｍｍ－１

Ｆ（０００）：８００．００
結晶サイズ：０．１３ｘ０．０５ｘ０．０５ｍｍ３

θ範囲　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ：３．９６°ｔｏ　７４．２３°
インデックス範囲：－２０＜＝ｈ＜＝２０，－６＜＝ｋ＜＝５，－２８＜＝ｌ＜＝２８
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ：２６７４１
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３８２６［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０２２３］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ　ｔｏ　θ　＝７４．２３°：９７．８％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ：Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ
Ｍａｘ．　ａｎｄ　ｍｉｎ．　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．９７８　ａｎｄ　０．９１０
精密化方法：Ｆｕｌｌ－ｍａｔｒｉｘ　ｌｅａｓｔ－ｓｑｕａｒｅｓ　ｏｎ　Ｆ２

データ／制限／パラメータ：３８２６／０／２７１
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２：１．１０５
Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０３６８，ｗＲ２＝０．１０２０
Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　（ａｌｌ　ｄａｔａ）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０３８２，ｗＲ２＝０．１０４２
ピーク－ホール間の最大値：０．２１　ａｎｄ　－０．２１ｅ．Å－３。
【０１８３】
　（合成例２：化合物２／［６］－シクロメタフェニレン）
　先ず、合成例１と同様にして［６］、［８］－シクロメタフェニレンを含有する粗生成
物Ｂを３．５８ｇ得た。得られた粗生成物Ｂにクロロベンゼン（５００ｍＬ）を添加し、
フィルター濾過によってクロロベンゼン抽出液（４７３ｍｇ）と不溶物（３．１３ｇ）と
に分離した。次いで、得られた不溶物を１８０℃に加熱したｏ－ジクロロベンゼンに添加
して溶解せしめ、フィルター濾過によってｏ－ジクロロベンゼン抽出液と不溶物とに分離
した。次いで、得られたｏ－ジクロロベンゼン抽出液から再結晶操作を繰り返すことによ
って固体を析出せしめ、析出した固体を濾過により回収し、化合物２の固体を３０６ｍｇ
得た。また、固体を析出させた後のｏ－ジクロロベンゼン抽出液から得られた固体に対し
て昇華を行い、更に３６１ｍｇの化合物２の固体を得た。収量は合計で１０％であった。
【０１８４】
　得られた化合物２の熱分解温度は４５１℃であった。また、得られた化合物２における
ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、ＭＳ測定及び元素分析の結果は以下のとおりであった。化
合物２の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル及びＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトルをそれぞれ図
４及び図１１に示す。また、得られた化合物２についてＨＰＬＣ測定で得られたスペクト
ルを図１２に示す。なお、図１２において、２．５分付近のピークは、化合物２の溶解度
が低いために現れたものである。
【０１８５】
　ＩＲ（ｐｏｗｄｅｒ）：
３０３５（ｗ），１６０２（ｗ），１５７３（ｗ），１４８９（ｗ），１３９６（ｗ），
１３０１（ｗ），１１７６（ｗ），１０９０（ｗ），９１６（ｗ），８９１（ｗ），８１
２（ｗ），７７６（ｓ），７２３（ｗ），７０１（ｍ），６２８（ｍ），６１５（ｗ）ｃ
ｍ－１；
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ｏ－ジクロロベンゼン－ｄ４）：
δ　８．１８（ｓ，６Ｈ），７．６３（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１２Ｈ），７．４５（ｔ，
Ｊ＝７．６Ｈｚ，６Ｈ）；
　ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）：
ｍ／ｚ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３６Ｈ２４［Ｍ］＋　４５６．２，ｆｏｕｎｄ　４５６
．２；
　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３６Ｈ２４：
Ｃ：９４．７０，Ｈ：５．３０，ｆｏｕｎｄ　Ｃ：９４．６９，Ｈ：５．３５。
【０１８６】
　また、得られた化合物２について単結晶Ｘ線構造解析を行った。解析条件及び結果を以
下に示す。これらの結果から、得られた化合物２は［６］－シクロメタフェニレンであっ
た。
化学式：Ｃ３６Ｈ２４

化学式量：４５６．５５
温度：９０Ｋ
波長：１．５４１７８Å
結晶系：Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
空間群：Ｐ２１／ｃ
格子定数：　ａ＝１２．２８９（３）Å　　　　　　　　　α＝９０°
　　　　　　ｂ＝１５．３８２（３）Å　　　　　　　　　β＝９９．３５（３）°
　　　　　　ｃ＝６．０２３９（１２）Å　　　　　　　　γ＝９０°
体積：１１２３．６（４）Å３
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Ｚ：２
密度（計算値）：１．３４９Ｍｇ／ｍ３

吸収係数：０．５７９ｍｍ－１

Ｆ（０００）：４８０．０
結晶サイズ：０．２０ｘ０．０５ｘ０．０５ｍｍ３

θ範囲　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ：３．６５°　ｔｏ　６７．３３°
インデックス範囲：－１２＜＝ｈ＜＝１４，－１８＜＝ｋ＜＝１８，－７＜＝ｌ＜＝７
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ：８００５
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９６０［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０３７１］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ　ｔｏ　θ　＝６７．３３°：９７．０％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ：Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ
精密化方法：Ｆｕｌｌ－ｍａｔｒｉｘ　ｌｅａｓｔ－ｓｑｕａｒｅｓ　ｏｎ　Ｆ２

データ／制限／パラメータ：１９６０／０／１６３
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２：１．０１５
Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０３６２，ｗＲ２　０．０９４２
Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　（ａｌｌ　ｄａｔａ）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０４１０，ｗＲ２＝０．０９７７
ピーク－ホール間の最大値：０．１７７　ａｎｄ　－０．２１１ｅ．Å－３。
【０１８７】
　（合成例３：化合物３／［７］－シクロメタフェニレン）
　先ず、合成例１と同様にして粗生成物Ａ含むトルエン溶液を得た。得られた粗生成物Ａ
を含むトルエン溶液をゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ、装置：日本分析工業株式会
社製「ＬＣ－９１０４」、カラム：ＪＡＩＧＥＬ　１Ｈ，２Ｈ，２．５Ｈポリスチレンカ
ラム、溶出液：クロロホルム）を用いて精製し、室温においてクロロホルムにアセトニト
リルを加えることによって化合物３の固体を得た。収量は５０４ｍｇであり、収率は７％
であった。
【０１８８】
　得られた化合物３の熱分解温度は４４０℃であった。また、得られた化合物３における
ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、１３Ｃ－ＮＭＲ測定、ＭＳ測定及び元素分析の結果は以下
のとおりであった。化合物３の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル及び
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトルをそれぞれ図５、図９及び図１１に示す。また、得
られた化合物３についてＨＰＬＣ測定で得られたスペクトルを図１２に示す。
【０１８９】
　ＩＲ（ｐｏｗｄｅｒ）：
３０３４（ｗ），１６０３（ｗ），１５７６（ｗ），１４８５（ｗ），１３９６（ｗ），
１３００（ｗ），１１７９（ｗ），１０９２（ｗ），９２４（ｗ），８９３（ｗ），８８
５（ｗ），８０５（ｗ），７８６（ｍ），７７４（ｓ），７０２（ｓ），６４４（ｗ），
６２７（ｍ）ｃｍ－１；
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　８．０４（ｔ，Ｊ＝２．０，Ｈｚ，７Ｈ），７．６４（ｄｄ，Ｊ＝２．０，７．６Ｈ
ｚ，１４Ｈ），７．５５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，７Ｈ）；
　１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　１４１．８，１２９．４，１２６．７，１２５．８；
　ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）：
ｍ／ｚ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４２Ｈ２８［Ｍ］＋　５３２．２，ｆｏｕｎｄ　５３２
．１；
　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４２Ｈ２８・０．０４ＣＨＣｌ３・０．５ＣＨ３Ｃ
Ｎ：
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Ｃ：９２．６５，Ｈ：５．３４，Ｎ：１．２６，Ｃｌ：０．７６，ｆｏｕｎｄ　Ｃ：９２
．３８，Ｈ：５．３８，Ｎ：１．２６，Ｃｌ：０．５７。
【０１９０】
　また、得られた化合物３について単結晶Ｘ線構造解析を行った。解析条件及び結果を以
下に示す。これらの結果から、得られた化合物３は［７］－シクロメタフェニレンであっ
た。
化学式：Ｃ８６Ｈ５９Ｎ
化学式量：１１０６．４２
温度：９３Ｋ
波長：１．５４１８７Å
結晶系：Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
空間群：Ｐ２１／ｎ
格子定数：　ａ＝１６．７６２９（１１）Å　　　　　α＝９０°
　　　　　　ｂ＝１３．５８６５（８）Å　　　　　　β＝９９．１２５（３）°
　　　　　　ｃ＝２６．０３２（３）Å　　　　　　　γ＝９０°
体積：５８５３．７（８）Å３

Ｚ：４
密度（計算値）：１．２５５Ｍｇ／ｍ３

吸収係数：０．５４３ｍｍ－１

Ｆ（０００）：２３２８
結晶サイズ：０．２０ｘ０．２０ｘ０．２０ｍｍ３

θ範囲　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ：２．９４°ｔｏ　７４．６０°
インデックス範囲：
　　　　　　　　－２０＜＝ｈ＜＝２０，－１６＜＝ｋ＜＝１６，－３０＜＝ｌ＜＝３２
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ：８１５２７
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１６８８［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０３３１］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ　ｔｏ　θ　＝７４．６０°：９７．６％
Ｍａｘ．　ａｎｄ　ｍｉｎ．　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８９７　ａｎｄ　０．６５８
精密化方法：Ｆｕｌｌ－ｍａｔｒｉｘ　ｌｅａｓｔ－ｓｑｕａｒｅｓ　ｏｎ　Ｆ２

データ／制限／パラメータ：１１６８８／０／７８７
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２：１．０５９
Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０４３０，ｗＲ２＝０．１１２６
Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　（ａｌｌ　ｄａｔａ）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０４４９，ｗＲ２＝０．１１５５
ピーク－ホール間の最大値：０．８８　ａｎｄ　－０．４１ｅ．Å－３。
【０１９１】
　（合成例４：化合物４／［８］－シクロメタフェニレン）
　先ず、合成例１と同様にして［６］、［８］－シクロメタフェニレンを含有する粗生成
物Ｂを３．５８ｇ得た。得られた粗生成物Ｂにクロロベンゼン（５００ｍＬ）を添加し、
フィルター濾過によってクロロベンゼン抽出液（４７３ｍｇ）と不溶物（３．１３ｇ）と
に分離した。次いで、得られたクロロベンゼン抽出液にメタノールを加えることによって
固体を析出せしめ、析出した固体を濾過により回収し、化合物４の固体を得た。収量は７
３．１ｍｇであり、収率は１％であった。
【０１９２】
　得られた化合物４の熱分解温度は４４９℃であった。また、得られた化合物４における
ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、ＭＳ測定及び元素分析の結果は以下のとおりであった。化
合物４の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル及びＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトルをそれぞれ図
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６及び図１１に示す。また、得られた化合物４についてＨＰＬＣ測定を実施して得られた
スペクトルを図１２に示す。なお、図１２において、２．５分付近のピークは、化合物４
の溶解度が低いために現れたものである。
【０１９３】
　ＩＲ（ｐｏｗｄｅｒ）：
３０２３（ｗ），１６０３（ｗ），１５７３（ｗ），１４８１（ｗ），１４０９（ｗ），
１３９７（ｗ），１３０１（ｗ），１１６７（ｗ），１０９１（ｗ），９１４（ｗ），８
９４（ｗ），８１５（ｗ），７９２（ｓ），７８４（ｓ），７１５（ｗ），７０８（ｍ）
，７０１（ｍ），６４２（ｗ），６２５（ｍ）ｃｍ－１；
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ｏ－ジクロロベンゼン－ｄ４）：
δ　７．８０（ｓ，８Ｈ），７．４３（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，１６Ｈ），７．３７（ｔ，
Ｊ＝６．８Ｈｚ，８Ｈ）；
　ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）：
ｍ／ｚ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４８Ｈ３２［Ｍ］＋　６０８．３，ｆｏｕｎｄ　６０８
．５；
　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４８Ｈ３２・０．２８Ｃ６Ｈ５Ｃｌ・０．６６ＣＨ

３ＯＨ：
Ｃ：９１．４１，Ｈ：５．４９，Ｎ：０．００，Ｃｌ：１．５０，ｆｏｕｎｄ　Ｃ：９１
．０２，Ｈ：５．２５，Ｎ：０．３６，Ｃｌ：１．１１。
【０１９４】
　また、得られた化合物４について単結晶Ｘ線構造解析を行った。解析条件及び結果を以
下に示す。これらの結果から、得られた化合物４は［８］－シクロメタフェニレンであっ
た。
化学式：Ｃ４８．５Ｈ３９．０３

化学式量：６６９．８４
温度：９３Ｋ
波長：１．５４１８７Å
結晶系：Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
空間群：Ｐ－４２１／ｃ
格子定数：　ａ＝１７．５５０（８）Å　　　　　　　α＝９０°
　　　　　　ｂ＝１７．５５０（８）Å　　　　　　　β＝９０°
　　　　　　ｃ＝５．６１９（３）Å　　　　　　　　γ＝９０°
体積：１７３０．７（１４）Å３

Ｚ：２
密度（計算値）：１．２８５Ｍｇ／ｍ３

吸収係数：０．６１３ｍｍ－１

Ｆ（０００）：７０８．００
結晶サイズ：０．３２ｘ０．１２ｘ０．０２ｍｍ３

θ範囲　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ：６８．０９°
インデックス範囲：－２０＜＝ｈ＜＝２１，－２１＜＝ｋ＜＝２０，－６＜＝ｌ＜＝６
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ：１０１９８
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５７６［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０７８４］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ　ｔｏ　θ　＝６８．０９°：９７．６％
Ｍａｘ．　ａｎｄ　ｍｉｎ．　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．９８８　ａｎｄ　０．７２２
精密化方法：Ｆｕｌｌ－ｍａｔｒｉｘ　ｌｅａｓｔ－ｓｑｕａｒｅｓ　ｏｎ　Ｆ２

データ／制限／パラメータ：１５７６／１／１２９
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２：１．０９９
Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：Ｒ１＝０．０５１０
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Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　（ａｌｌ　ｄａｔａ）：ｗＲ２＝０．１３０９
ピーク－ホール間の最大値：０．２５　ａｎｄ　－０．１８ｅ．Å－３。
【０１９５】
　（合成例５：化合物５／［９］－シクロメタフェニレン）
　先ず、合成例１と同様にして粗生成物Ａ含むトルエン溶液を得た。得られた粗生成物Ａ
を含むトルエン溶液をゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて精製し、トルエン
から再結晶することによって固体を析出せしめ、析出した固体を濾過により回収し、化合
物５の固体を得た。収量は６５．８ｍｇであり、収率は１％であった。
【０１９６】
　得られた化合物５の熱分解温度は４８０℃であった。また、得られた化合物５における
ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、１３Ｃ－ＮＭＲ測定、ＭＳ測定及び元素分析の結果は以下
のとおりであった。化合物５の１Ｈ－ＮＭＲスペクトル、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル及び
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳスペクトルをそれぞれ図７、図１０及び図１１に示す。また、
得られた化合物５についてＨＰＬＣ測定で得られたスペクトルを図１２に示す。
【０１９７】
　ＩＲ（ｐｏｗｄｅｒ）：
３０５３（ｗ），１５９８（ｗ），１５７６（ｗ），１４７２（ｗ），１４００（ｗ），
１３８７（ｗ），１１６８（ｗ），１０９１（ｗ），８９２（ｗ），８０６（ｗ），７８
７（ｓ），７８２（ｓ），７２８（ｗ），７０７（ｓ），６２９（ｗ），６１９（ｗ）ｃ
ｍ－１；
　１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　７．７７（ｔ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，９Ｈ），７．５７（ｄｄ，Ｊ＝１．６，７．６Ｈｚ
，１８Ｈ），７．５１（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，９Ｈ）；
　１３Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：
δ　１４１．８，１２９．０，１２６．６，１２６．３；
　ＭＳ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）：
ｍ／ｚ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ５４Ｈ３６［Ｍ］＋　６８４．３，ｆｏｕｎｄ　６８４
．２；
　Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ５４Ｈ３６・０．８Ｃ７Ｈ８・０．３Ｈ２Ｏ：
Ｃ：９３．７０，Ｈ：５．６７，ｆｏｕｎｄ　Ｃ：９３．４８，Ｈ：５．６５，Ｎ：０．
１３。
【０１９８】
　また、得られた化合物５について単結晶Ｘ線構造解析を行った。解析条件及び結果を以
下に示す。これらの結果から、得られた化合物５は［９］－シクロメタフェニレンであっ
た。
化学式：Ｃ５７．４９Ｈ４３．６９Ｃｌ１．０４

化学式量：７７１．４２
温度：９３Ｋ
波長：１．５４１８７Å
結晶系：Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
空間群：Ｐ２１／ｎ
格子定数：　ａ＝１３．１０８（３）Å　　　　　　　α＝９０°
　　　　　　ｂ＝２４．７１０（５）Å　　　　　　　β＝９５．９９（３）°
　　　　　　ｃ＝１３．２４３（３）Å　　　　　　　γ＝９０°
体積：４２６６（４）Å３

Ｚ：４
密度（計算値）：１．２０１Ｍｇ／ｍ３

吸収係数：１．０９６ｍｍ－１

Ｆ（０００）：１６２５．２４
結晶サイズ：０．２０ｘ０．１６ｘ０．１４ｍｍ３
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θ範囲　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ：３．８０３　ｔｏ　７４．５８０°
インデックス範囲：
　　　　　　　　－１６＜＝ｈ＜＝１６，－３０＜＝ｋ＜＝２９，－１６＜＝ｌ＜＝１６
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ：２９３３２
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８３８０［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１６０］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ　ｔｏ　θ　＝７４．５８°：９５．９％
Ｍａｘ．　ａｎｄ　ｍｉｎ．　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８５８　ａｎｄ　０．８０８
精密化方法：Ｆｕｌｌ－ｍａｔｒｉｘ　ｌｅａｓｔ－ｓｑｕａｒｅｓ　ｏｎ　Ｆ２

データ／制限／パラメータ：８３８０／１３６／６３５
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２：１．１００
Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　［Ｉ＞２σ（Ｉ）］：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０６２３，ｗＲ２＝０．１７５６
Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ　（ａｌｌ　ｄａｔａ）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒ１＝０．０６３４，ｗＲ２＝０．１７６９
ピーク－ホール間の最大値：１．１２　ａｎｄ　－０．５１ｅ．Å－３。
【０１９９】
　（実施例１）
　１００ｍｍ×１００ｍｍ×１．１ｍｍのガラス基板上にＩＴＯ（インジウムチンオキシ
ド）が１００ｎｍの厚さとなるように成膜された基板（ＮＨテクノグラス社製ＮＡ－４５
）にパターニングを行った後、イソプロピルアルコールで超音波洗浄し、乾燥窒素ガスで
乾燥せしめ、ＵＶオゾン洗浄を５分間行い、ＩＴＯ透明電極（陽極）を設けた透明支持基
板を得た。この透明支持基板のＩＴＯ透明電極上に、ポリ（３，４－エチレンジオキシチ
オフェン）－ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ、Ｂａｙｅｒ社製、Ｂａｙ
ｔｒｏｎ　Ｐ　Ａｌ　４０８３）を純水で７０％に希釈した溶液を３０００ｒｐｍ、３０
秒でスピンコート法により成膜した後、２００℃にて１時間乾燥し、膜厚３０ｎｍの正孔
輸送層１を設けた。
【０２００】
　次いで、これを真空蒸着装置に取付け、真空槽を４×１０－４Ｐａまで減圧した上で、
以下の条件：
　正孔輸送層２（ＨＴＬ）：ＮＰＤ（４，４′－ビス〔Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェ
ニルアミノ〕ビフェニル）を成膜レート１Å／ｓｅｃにて膜厚２０ｎｍとなるように蒸着
；
　発光層（ＨＯＳＴ）：合成例２で得られた化合物２（［６］－シクロメタフェニレン（
ＣＭＰ））及びＩｒ（ｐｐｙ）３（ｔｒｉｓ－（２－ｐｈｅｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）ｉ
ｒｉｄｉｕｍ）を、化合物２の成膜レート０．９４Å／ｓｅｃ、Ｉｒ（ｐｐｙ）３の成膜
レート０．０６Å／ｓｅｃ（Ｉｒ（ｐｐｙ）３の含有量６体積％）にて二元同時蒸着法に
より、膜厚４０ｎｍとなるように蒸着；
　電子輸送層１（ＥＴＬ１）：ＢＡｌｑ（ビス（２－メチル－８－キノリール）－４－（
フェニルフェノレート）アルミニウム）を成膜レート１Å／ｓｅｃにて膜厚１０ｎｍとな
るように蒸着；
　電子輸送層２（ＥＴＬ２）：Ａｌｑ３（トリス（８－ヒドロキシキノリール）アルミニ
ウム）を成膜レート１Å／ｓｅｃにて膜厚２０ｎｍとなるように蒸着；
　ＬｉＦ（電子注入層）を成膜レート０．１Å／ｓｅｃにて膜厚０．５ｎｍとなるように
蒸着；
　陰極：Ａｌを成膜レート４Å／ｓｅｃにて膜厚１００ｎｍとなるように蒸着；
にて各層を真空蒸着法にて順に積層し、ガラス基板／ＩＴＯ透明電極（１００ｎｍ）／正
孔輸送層１（ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ、３０ｎｍ）／正孔輸送層２（ＮＰＤ、２０ｎｍ）／発
光層（［６］－ＣＭＰ：Ｉｒ（ｐｐｙ）３（６％）、４０ｎｍ）／電子輸送層１（ＢＡｌ
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ｑ、１０ｎｍ）／電子輸送層２（Ａｌｑ３、２０ｎｍ）／ＬｉＦ層（０．５ｎｍ）／陰極
（Ａｌ、１００ｎｍ）の順に積層された有機エレクトロニクス素子（有機ＥＬ素子）を作
製した。得られた有機エレクトロニクス素子の断面の模式図を図１３に示す。
【０２０１】
　（実施例２）
　正孔輸送層２（ＨＴＬ）の成膜において、ＮＰＤに代えて合成例２で得られた化合物２
を用い、発光層（ＨＯＳＴ）の成膜において、化合物２に代えてＣＢＰ（４，４’－Ｎ，
Ｎ－ｄｉｃａｒｂａｚｏｌｅ－ｂｉｐｈｅｎｙｌ）を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、ガラス基板／ＩＴＯ透明電極（１００ｎｍ）／正孔輸送層１（ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ
、３０ｎｍ）／正孔輸送層２（［６］－ＣＭＰ、２０ｎｍ）／発光層（ＣＢＰ：Ｉｒ（ｐ
ｐｙ）３（６％）、４０ｎｍ）／電子輸送層１（ＢＡｌｑ、１０ｎｍ）／電子輸送層２（
Ａｌｑ３、２０ｎｍ）／ＬｉＦ層（０．５ｎｍ）／陰極（Ａｌ、１００ｎｍ）の順に積層
された有機エレクトロニクス素子を作製した。
【０２０２】
　（比較例１）
　発光層（ＨＯＳＴ）の成膜において、化合物２に代えてＣＢＰを用いたこと以外は実施
例１と同様にして、ガラス基板／ＩＴＯ透明電極（１００ｎｍ）／正孔輸送層１（ＰＥＤ
ＯＴ・ＰＳＳ、３０ｎｍ）／正孔輸送層２（ＮＰＤ、２０ｎｍ）／発光層（ＣＢＰ：Ｉｒ
（ｐｐｙ）３（６％）、４０ｎｍ）／電子輸送層１（ＢＡｌｑ、１０ｎｍ）／電子輸送層
２（Ａｌｑ３、２０ｎｍ）／ＬｉＦ層（０．５ｎｍ）／陰極（Ａｌ、１００ｎｍ）の順に
積層された有機エレクトロニクス素子を作製した。
【０２０３】
　実施例１～２及び比較例１で得られた有機エレクトロニクス素子について、外部取り出
し量子効率、駆動電圧の測定を実施した結果を表１に示す。なお、表１に示す結果は、比
較例１で得られた有機エレクトロニクス素子の各値を１００とした時の相対評価である。
表１に示した結果から明らかなように、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を発光
層ホスト材料として用いた場合には、駆動電圧を従来比０．７７まで低減できることが確
認された（実施例１）。また、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を正孔輸送材料
として用いた場合には、外部取り出し量子効率を従来比１．８まで向上できることが確認
された（実施例２）。
【０２０４】
【表１】

【０２０５】
　（実施例３）
　電子輸送層１（ＥＴＬ１）及び電子輸送層２（ＥＴＬ２）の成膜においてＢＡｌｑ及び
Ａｌｑ３に代えて合成例２で得られた化合物２を用いたこと以外は比較例１と同様にして
、ガラス基板／ＩＴＯ透明電極（１００ｎｍ）／正孔輸送層１（ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ、３
０ｎｍ）／正孔輸送層２（ＮＰＤ、２０ｎｍ）／発光層（ＣＢＰ：Ｉｒ（ｐｐｙ）３（６
％）、４０ｎｍ）／電子輸送層（［６］－ＣＭＰ、３０ｎｍ）／ＬｉＦ層（０．５ｎｍ）
／陰極（Ａｌ、１００ｎｍ）の順に積層された有機エレクトロニクス素子（有機ＥＬ素子
）を作製した。なお、電子輸送層の成膜において、化合物２は、成膜レート１Å／ｓｅｃ
にて膜厚３０ｎｍとなるように蒸着した。
【０２０６】
　（実施例４）
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　正孔輸送層２（ＨＴＬ）の成膜においてＮＰＤに代えて合成例２で得られた化合物２を
用い、電子輸送層１（ＥＴＬ１）及び電子輸送層（ＥＴＬ２）の成膜においてＢＡｌｑ及
びＡｌｑ３に代えて合成例２で得られた化合物２を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、ガラス基板／ＩＴＯ透明電極（１００ｎｍ）／正孔輸送層１（ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ、
３０ｎｍ）／正孔輸送層２（［６］－ＣＭＰ、２０ｎｍ）／発光層（［６］－ＣＭＰ：Ｉ
ｒ（ｐｐｙ）３（６％）、４０ｎｍ）／電子輸送層（［６］－ＣＭＰ、２０ｎｍ）／Ｌｉ
Ｆ（０．５ｎｍ）／陰極（Ａｌ、１００ｎｍ）の順に積層された有機エレクトロニクス素
子を作製した。なお、電子輸送層の成膜において、化合物２は、成膜レート１Å／ｓｅｃ
にて膜厚２０ｎｍとなるように蒸着した。
【０２０７】
　実施例３及び実施例４で得られた有機エレクトロニクス素子について、分光スペクトル
測定を実施した結果をそれぞれ図１４及び図１５に示す。図１４～１５に示した結果から
明らかなように、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料を有機ＥＬ素子の電子輸送材
料として用いた場合、並びに、正孔輸送材料、発光層ホスト材料及び電子輸送材料として
用いた場合には、いずれも、Ｉｒ（ｐｐｙ）３に起因する緑色の発光が認められ、発光機
能性を有することが確認された。これらの結果から、本発明の有機エレクトロニクス素子
用材料は、有機ＥＬ素子の電子輸送材料としても有効であることが確認できた。また、正
孔輸送層、発光層及び電子輸送層全てに同じ材料を用いる構成（シームレス構成）である
無界面の有機ＥＬ素子の材料としても有効であり、無界面素子の製造が可能であって、有
機ＥＬ素子の製造工程数を削減することが可能であることが確認された。なお、本発明の
有機エレクトロニクス素子用材料として化合物１（［５］－ＣＭＰ）を用いた場合にも、
化合物２と同様に電子輸送材料、正孔輸送材料及び発光層ホスト材料として用いることが
できることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０２０８】
　以上説明したように、本発明によれば、有機エレクトロルミネッセンス素子の電子輸送
材料、正孔輸送材料及び発光層ホスト材料として用いることができる新規の有機エレクト
ロニクス素子用材料、並びに、それを用いた有機エレクトロニクス素子及び有機エレクト
ロニクスデバイスを提供することが可能となる。
【０２０９】
　また、本発明の有機エレクトロニクス素子用材料は、安価な原料を用いて容易に製造す
ることが可能であり、更に、有機ＥＬ素子の電子輸送材料、正孔輸送材料及び発光層ホス
ト材料として用いた場合には有機ＥＬ素子の製造工程数を削減することが可能となるため
、製造コストの観点からも非常に有用である。
【符号の説明】
【０２１０】
　１０１…有機エレクトロニクス素子、１０２…ガラスケース、１０３…ガラス基板、１
０４…シール材、１０５…陰極（Ａｌ）、１０６…有機化合物層、１０７…陽極（ＩＴＯ
透明電極）、１０８…窒素ガス、１０９…捕水剤、１…ガラス基板、２…ＩＴＯ透明電極
、３…正孔輸送層１、４…正孔輸送層２、５…発光層、６…電子輸送層１、７…電子輸送
層２、８…ＬｉＦ層、９…陰極。
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