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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　富溶媒よりも疎水性の高い溶媒を貧溶媒として用いる再沈殿法を使用して精製すること
により、重量平均分子量が３４０００～１００００００であり、下記式（１）で表される
繰り返し単位を有する高分子化合物を得る高分子化合物の製造方法であって、富溶媒とし
てエーテル系溶媒を用い、貧溶媒としてアルカン系溶媒を用いる、高分子化合物の製造方
法。
【化１】

〔（式中、Ａｒ1～Ａｒ5は各々独立して、下記置換基群Ｚから選ばれる分子量４００以下
の置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、または下記置換基群Ｚから選ばれる分子
量４００以下の置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｘは、下記の連結基群
Ｘ1の中から選ばれる連結基を表す。
＜連結基群Ｘ1＞
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【化２】

（式中、Ａｒ11～Ａｒ28は、各々独立して、下記置換基群Ｚから選ばれる分子量４００以
下の置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、または下記置換基群Ｚから選ばれる分
子量４００以下の置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
［置換基群Ｚ］
　アルキル基；アルケニル基；アルキニル基；アルコキシ基；アリールオキシ基；アルコ
キシカルボニル基；ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；アリールアルキルアミノ
基；アシル基；ハロゲン原子；ハロアルキル基；アルキルチオ基；アリールチオ基；シリ
ル基；シロキシ基；芳香族炭化水素環基；芳香族複素環基：
　Ｒ31およびＲ32は、各々独立して、水素原子、或いは、分子量４００以下の、アルキル
基、アルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、シリル基、シロキシ基、芳香族炭化水
素基、または芳香族複素環基を表す。）〕
【請求項２】
　上記式（１）が下記式（１－１）で表されることを特徴とする、請求項１に記載の高分
子化合物の製造方法。

【化３】

（式中、Ｒ1～Ｒ5は、各々独立して、前記置換基群Ｚから選ばれる分子量４００以下の置
換基を表す。ｐおよびｑは、各々独立して０～５の整数を表す。ｒ，ｓおよびｔは各々独
立して０～４の整数を表す。Ｘは式（１）におけるものと同義である。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は芳香族ジアミン含有高分子化合物およびその製造方法と、該高分子化合物を含
有するポリマー組成物、該高分子化合物を用いた有機電界発光素子、該有機電界発光素子
を用いた有機ＥＬディスプレイに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　有機電界発光素子は、その発光効率の高さが重要な要素の１つであるが、該発光効率に
関しては、芳香族ジアミン化合物からなる正孔輸送層と、８－ヒドロキシキノリンのアル
ミニウム錯体からなる発光層とを設けた有機電界発光素子により大幅に改善された。 
【０００３】
　前記のような正孔輸送層を、湿式成膜法により形成する方法が報告されている。一般に
、有機電界発光素子の正孔輸送材料や電子受容性化合物を含む層を、湿式成膜法にて形成
することにより、真空蒸着法により形成する場合と比較して、素子の耐熱性や表面平坦性
が高められる等の優れた利点が奏するとされている。
【０００４】
　例えば、特許文献１では、ガラス転移温度の高い芳香族ジアミン含有高分子化合物を正
孔輸送層として用いた有機電界発光素子を湿式成膜法により形成することが報告されてい
る。しかし、ここで用いられる化合物は、水の溶解度の高い極性溶媒やハロゲン系溶媒で
ないと溶解しないという問題点があった。
【０００５】
　また、有機電界発光素子の駆動電圧が上昇する原因は、陽極と正孔輸送層のコンタクト
が不十分であると考えられることから、陽極と正孔輸送層との間に正孔輸送性材料と電子
受容性化合物とを含有する正孔注入層を設けることにより、陽極と正孔輸送層のコンタク
トを向上させ、駆動電圧を低下させる手段が検討されている。その一例として、特許文献
２では、芳香族ジアミン含有高分子化合物を含有する１,２－ジクロロエタン溶液を用い
て、湿式成膜法の１種であるスピンコート法により正孔注入層を形成する方法が記載され
ている。
【０００６】
　また、特許文献３では、正孔輸送性材料である１，４－フェニレンジアミン含有高分子
化合物と、電子受容性化合物であるトリス（４－ブロモフェニル）アンモニウムヘキサク
ロロアンチモネート（ＴＢＰＡＨ）またはトリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン（Ｐ
ＰＢ）とをシクロヘキサノンまたは安息香酸エチルに溶解した溶液を用いて、スピンコー
ト法により正孔注入・輸送層を形成する方法が記載されている。 
【０００７】
　上記の様に芳香族ジアミン含有高分子化合物を正孔注入・輸送層に使用すると、耐熱性
の向上した素子を提供することができる。しかしながら、正孔注入・輸送層の正孔注入・
輸送性、また、湿式成膜法に好適な前記芳香族ジアミン含有高分子化合物の溶媒への溶解
性については更なる検討が必要であると考えられていた。
【０００８】
　そこで、特許文献４では、芳香族ジアミン含有高分子化合物中に含まれる環状二量体な
どの特定の低分子量成分を低減させることにより、芳香族ジアミン含有高分子化合物の溶
媒への溶解性を改良することが提案されている。しかしながら、素子の駆動寿命として、
頻用されている初期輝度比５０％となるまでの時間に加え、初期輝度比５％減になるまで
の時間が重要視される等、有機電界発光素子への要求は高まっており、従来技術より、よ
り改善された駆動寿命を有する素子、そのための材料の発明が待たれていた。
【特許文献１】特開平９－１８８７５６号公報
【特許文献２】特開２０００－３６３９０号公報
【特許文献３】特開２００３－２１３００２号公報
【特許文献４】特開２００５－２０９６２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】



(4) JP 5584971 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

【０００９】
　本発明は、有機電界発光素子に用いたときに、十分な駆動寿命、とりわけ発光輝度が初
期輝度比９５％に低下するまでの時間を長くできる芳香族ジアミン含有高分子化合物を提
供することを課題とする。
　また、本発明は、有機電界発光素子に用いたときに、当該化合物を含む層を厚膜化して
も、有機電界発光素子の特性に対する影響が少ない芳香族ジアミン含有高分子化合物を提
供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らが鋭意検討した結果、以下の高分子化合物が上記課題を解決できることがわ
かり、本発明に到達した。
【００１１】
　すなわち、本発明は、富溶媒よりも疎水性の高い溶媒を貧溶媒として用いる再沈殿法を
使用して精製することにより、重量平均分子量が３４０００～１００００００であり、下
記式（１）で表される繰り返し単位を有する高分子化合物を得る高分子化合物の製造方法
であって、富溶媒としてエーテル系溶媒を用い、貧溶媒としてアルカン系溶媒を用いるこ
とを特徴とする高分子化合物の製造方法、に存する。
【００１２】
【化５】

【００１３】
〔（式中、Ａｒ1～Ａｒ5は各々独立して、下記置換基群Ｚから選ばれる分子量４００以下
の置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、または下記置換基群Ｚから選ばれる分子
量４００以下の置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｘは、下記の連結基群
Ｘ1の中から選ばれる連結基を表す。）
＜連結基群Ｘ1＞

【化６】

（式中、Ａｒ11～Ａｒ28は、各々独立して、下記置換基群Ｚから選ばれる分子量４００以
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子量４００以下の置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
［置換基群Ｚ］
　アルキル基；アルケニル基；アルキニル基；アルコキシ基；アリールオキシ基；アルコ
キシカルボニル基；ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；アリールアルキルアミノ
基；アシル基；ハロゲン原子；ハロアルキル基；アルキルチオ基；アリールチオ基；シリ
ル基；シロキシ基；芳香族炭化水素環基；芳香族複素環基：
　Ｒ31およびＲ32は、各々独立して、水素原子、或いは、分子量４００以下の、アルキル
基、アルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、シリル基、シロキシ基、芳香族炭化水
素基、または芳香族複素環基を表す。）〕
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の高分子化合物は、重量平均分子量が比較的大きく、この高分子化合物を用いた
有機電界発光素子は、駆動寿命に優れる。
　また、本発明の高分子化合物は、この高分子化合物を含む層を厚膜化しても、有機電界
発光素子の特性に対する影響が少ない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下に本発明の実施の形態を詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明は本発
明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明はその要旨を超えない限り、これらの内容
に特定されない。
【００１７】
［高分子化合物］
　本発明の高分子化合物は、重量平均分子量が３４０００～１００００００であり、下記
式（１）で表される繰り返し単位を有することを特徴とする。
【００１８】
【化７】

【００１９】
〔（式中、Ａｒ1～Ａｒ5は各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、
または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｘは、下記の連結基群Ｘ1の中
から選ばれる連結基を表す。
＜連結基群Ｘ１＞
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【化８】

（式中、Ａｒ11～Ａｒ28は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基
、または置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。Ｒ31およびＲ32は、各々独立
して、水素原子または置換基を表す。）
【００２０】
＜式（１）で表される繰り返し単位＞
　式（１）において、Ａｒ1～Ａｒ5、および、Ａｒ11～Ａｒ28には、任意の芳香族炭化水
素基または芳香族複素環基が適用可能であり、各々が同一であっても異なっていてもよく
、任意の置換基を有していてもよい。
【００２１】
　Ａｒ1～Ａｒ5、および、Ａｒ11～Ａｒ28に適用される芳香族炭化水素基を例示するなら
ば、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、ペリレン環、テト
ラセン環、ピレン環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環
、フルオランテン環などの、６員環の単環または２～５縮合環由来の基が挙げられる。
【００２２】
　また、Ａｒ1～Ａｒ5、および、Ａｒ11～Ａｒ28に適用される芳香族複素環基を例示する
ならば、フラン環、ベンゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、
ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、
ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チ
エノチオフェン環、フロピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサ
ゾール環、ベンゾイソチアゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、
ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環
、キノキサリン環、フェナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾ
リン環、キナゾリノン環、アズレン環などの、５または６員環の単環または２～４縮合環
由来の基が挙げられる。
【００２３】
　また、Ａｒ3～Ａｒ5およびＡｒ11～Ａｒ15、Ａｒ17～Ａｒ20、Ａｒ22～Ａｒ25、Ａｒ27

、Ａｒ28は１種類または２種類以上の芳香族炭化水素基および／または芳香族複素環基を
連結して用いることができる。
【００２４】
　Ｒ31、Ｒ32には、水素原子または任意の置換基が適用可能であり、互いに同一であって
も異なっていてもよい。前記、適用可能な置換基を例示するならば、アルキル基、アルケ
ニル基、アルキニル基、アルコキシ基、シリル基、シロキシ基、芳香族炭化水素基、芳香
族複素環基などが挙げられ、これらの具体例としては、以下の置換基群Ｚに例示したもの
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が挙げられる。
【００２５】
　Ａｒ1～Ａｒ5およびＡｒ11～Ａｒ28における芳香族炭化水素基および芳香族複素環基が
有してもよい置換基としては、例えば、下記の置換基群Ｚの１種または２種以上が挙げら
れる。
【００２６】
［置換基群Ｚ］
　メチル基、エチル基等の好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～８のア
ルキル基； 
　ビニル基等の好ましくは炭素数２～１１、更に好ましくは炭素数２～５のアルケニル基
；
　エチニル基等の好ましくは炭素数２～１１、更に好ましくは炭素数２～５のアルキニル
基；
　メトキシ基、エトキシ基等の好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１～６
のアルコキシ基；
　フェノキシ基、ナフトキシ基、ピリジルオキシ基等の好ましくは炭素数４～２５、更に
好ましくは炭素数５～１４のアリールオキシ基；
　メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の好ましくは炭素数２～１１、更に好
ましくは炭素数２～７のアルコキシカルボニル基；
　ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等の好ましくは炭素数２～２０、更に好ましくは
炭素数２～１２のジアルキルアミノ基；
　ジフェニルアミノ基、ジトリルアミノ基、Ｎ－カルバゾリル基等の好ましくは炭素数１
０～３０、更に好ましくは炭素数１２～２２のジアリールアミノ基；
　フェニルメチルアミノ基等の好ましくは炭素数６～２５、更に好ましくは炭素数７～１
７のアリールアルキルアミノ基；
　アセチル基、ベンゾイル基等の好ましくは炭素数２～１０、好ましくは炭素数２～７の
アシル基；
　フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子；
　トリフルオロメチル基等の好ましくは炭素数１～８、更に好ましくは炭素数１～４のハ
ロアルキル基；
　メチルチオ基、エチルチオ基等の好ましくは炭素数１～１０、更に好ましくは炭素数１
～６のアルキルチオ基；
　フェニルチオ基、ナフチルチオ基、ピリジルチオ基等の好ましくは炭素数４～２５、更
に好ましくは炭素数５～１４のアリールチオ基；
　トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基等の好ましくは炭素数２～３３、更に好ま
しくは炭素数３～２６のシリル基；
　トリメチルシロキシ基、トリフェニルシロキシ基等の好ましくは炭素数２～３３、更に
好ましくは炭素数３～２６のシロキシ基；
　シアノ基；
　フェニル基、ナフチル基等の好ましくは炭素数６～３０、更に好ましくは炭素数６～１
８の芳香族炭化水素基；
　チエニル基、ピリジル基等の好ましくは炭素数３～２８、更に好ましくは炭素数４～１
７の芳香族複素環基：
【００２７】
　上記各置換基の分子量としては、４００以下、中でも２５０以下程度が好ましい。
【００２８】
　溶解性、耐熱性、正孔注入・輸送性の点から、Ａｒ1およびＡｒ2としては、ベンゼン環
、ナフタレン環、フェナントレン環、チオフェン環、ピリジン環由来の基が好ましく、フ
ェニル基（ベンゼン環由来の基）、ナフチル基（ナフタレン環由来の基）がさらに好まし
い。
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　耐熱性、酸化還元電位を含めた正孔注入・輸送性の点から、Ａｒ3～Ａｒ5としては、ベ
ンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環由来の基が好ましく、フェ
ニレン基（ベンゼン環由来の基）、ビフェニレン基（ベンゼン環由来の基）、ナフチレン
基（ナフタレン環由来の基）がさらに好ましい。
【００２９】
　また、本発明の高分子化合物は、正孔注入・輸送性が非常に高いという理由から、上記
式（１）は下記式（１－１）であることが好ましく、下記式（１－２）であることがさら
に好ましい。
【００３０】
【化９】

【００３１】
（式中、Ｒ1～Ｒ5は、各々独立して置換基を表す。ｐおよびｑは、各々独立して０～５の
整数を表す。ｒ，ｓおよびｔは各々独立して０～４の整数を表す。Ｘは式（１）における
ものと同義である。）
【００３２】
　上記式（１－１）において、Ｒ1～Ｒ5の具体例は、前述のＡｒ1～Ａｒ5が有していても
よい置換基の例、すなわち上記置換基群Ｚに例示されたものが該当する。
【００３３】
【化１０】

〔式中、Ｙは、下記の連結基群Ｘ2の中から選ばれる連結基を表す。
＜連結基群Ｘ2＞
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【化１１】

（式中、Ａｒ11～Ａｒ17は、上記のＡｒ11～Ａｒ17と同義である。また、好ましい例も同
様である。）〕
【００３４】
　以下に、本発明の高分子化合物の繰り返し単位として好ましい具体例を挙げるが、本発
明はこれらに限定されるものではない。
【００３５】
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【化１２】

【００３６】
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【００３７】
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【化１４】

【００３８】
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【化１５】

【００３９】
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　上記具体例のうち、耐熱性、電荷輸送性の点で、好ましくはＰ－１～Ｐ－１１、Ｐ－１
３～Ｐ－１８、Ｐ－２０、Ｐ－２１、Ｐ－２３、Ｐ－２５、Ｐ－２６の繰り返し単位であ
り、更に好ましくは、Ｐ－１、Ｐ－３、Ｐ－４、Ｐ－６、Ｐ－９、Ｐ－１０の繰り返し単
位であり、より好ましくはＰ－１～Ｐ－１１、Ｐ－１３～Ｐ－１８、Ｐ－２０、Ｐ－２１
、Ｐ－２３、Ｐ－２５、Ｐ－２６の繰り返し単位であり、更に好ましくは、Ｐ－１、Ｐ－
３、Ｐ－４、Ｐ－６、Ｐ－９、Ｐ－１０の繰り返し単位であり、最も好ましくはＰ－１、
Ｐ－４の繰り返し単位である。
【００４０】
　式（１）で表される繰り返し単位を有する高分子化合物は、必要に応じて、２種以上の
前記式（１）で表される繰り返し単位を含有している化合物であってもよい。さらに、本
発明の高分子化合物は、性能を損なわない範囲で、他の種々の繰り返し単位を含有してい
てもよい。
【００４１】
＜重量平均分子量＞
　本発明の高分子化合物は、重量平均分子量が３４０００～１００００００の範囲であり
、有機電界発光素子への使用に好適である。高分子化合物の重量平均分子量がこの範囲よ
りも小さいと、高分子化合物の駆動寿命向上に十分な効果を示さない。高分子化合物の重
量平均分子量がこの範囲よりも大きいと成膜性が低下し、均一な膜が得られにくくなる。
　この高分子化合物を含む層を、湿式成膜法により形成する場合には、溶解性および耐熱
性の点から、その重量平均分子量は特に１０００００以下程度のものが好ましい。
【００４２】
　ここで、湿式成膜法とは、スピンコート法、スプレーコート法、ディップコート法、ダ
イコート法、フレキソ印刷法、スクリーン印刷法、インクジェット法等により、材料が溶
解または分散した塗布液を塗布して成膜することをいう。
【００４３】
　なお、本発明の高分子化合物の重量平均分子量は、ＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフ
ィー）によって測定される。
　ＳＥＣの測定条件は次の通りである。
　カラムは、ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨXL（東ソー社製）×２本または同等以上の分離能を示
すもの、すなわち、
　粒子径：９ｍｍ
　カラムサイズ：７．８ｍｍ内径×３０ｃｍ長さ×２本
　保証理論段数：１４０００ＴＰ／３０ｃｍ程度
のものを用い、カラム温度は４０℃とする。
　移動層はテトラヒドロフラン、クロロホルムのうち充填材への吸着のないものを選択し
、流量は１．０ｍｌ／分とする。インジェクション濃度は０．１重量％とし、インジェク
ション量は０．１０ｍｌとする。検出器としてはＲＩを用いる。
　分子量既知のポリスチレン（標準試料）の溶出時間から算出した校正曲線を用いて、サ
ンプルの溶出時間を分子量に換算することによって、分子量分布が決定される。なお、Ｓ
ＥＣ測定では高分子量成分ほど溶出時間が短く、低分子量成分ほど溶出時間が長くなる。
【００４４】
＜ガラス転移温度、その他の物性＞
　本発明の高分子化合物のガラス転移温度は、通常９０℃以上であり、有機電界発光素子
の耐熱性を含めた駆動安定性の点で好ましくは１１０℃以上、さらに好ましくは１３０℃
以上である。
　また、本発明の高分子化合物が酸化される電位は、通常＋０．２～＋１．２Ｖvs.ＳＣ
Ｅであり、電荷輸送性の点で、好ましくは＋０．４～＋１．０Ｖvs.ＳＣＥである。
　また、本発明の高分子化合物のイオン化ポテンシャルは、通常４．５～５．５ｅＶであ
り、電荷輸送性の点で、好ましくは４．８～５．３ｅＶである。
【００４５】



(15) JP 5584971 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

　本発明の高分子化合物は、種々の溶媒に対して高い溶解性を有し、正孔注入・輸送性に
優れるため、湿式成膜法でも使用出来る電荷輸送材料として電子写真感光体、有機電界発
光素子、光電変換素子、有機太陽電池、有機整流素子等に好適に使用できる。本発明の高
分子化合物は、それ自体を電荷輸送材料として使用できるが、本発明の高分子化合物と他
の化合物等とを含有させて電荷輸送材料としても使用できる。
【００４６】
　また、本発明の高分子化合物は、結晶化し難く、高いガラス転移温度を有し、薄膜形成
性に優れるため、本発明の高分子化合物を含有する有機電界発光素子は、耐熱性に優れ、
長期間安定に駆動（発光）する有機電界発光素子を提供することが可能である。
【００４７】
＜低分子量成分面積比＞
　前記式（１）で表される繰り返し単位を含有する本発明の高分子化合物の溶媒に対する
溶解性を良好なものとするために、本発明の高分子化合物は、ＳＥＣ（サイズ排除クロマ
トグラフィー）測定により決定された分子量分布において、分子量分布全体の積分値に対
して下記式（２）で表される化合物（以下「化合物（２）」と称す場合がある。）の分子
量に対応するピークの積分値（以下、「低分子量成分面積比」という）が３％以下である
ことが好ましく、溶解性、成膜性、正孔注入・輸送性の点から、低分子量成分面積比はさ
らに１．５％以下、特に０．７％以下、とりわけ０．３％以下であることが好ましく、０
．００１％以上であることが好ましい。低分子量成分面積比が上記上限よりも大きいと、
十分な溶媒溶解性を得ることができない。
【００４８】

【化１６】

（式中、Ａｒ1～Ａｒ5およびＸは、式（１）におけるものと同義である。また、好ましい
例も同様である。）
【００４９】
　化合物（２）は、前記式（１）で表される繰り返し単位を含有する本発明の高分子化合
物の製造過程で通常副生する環状二量体である。通常、後述する本発明の高分子化合物の
合成反応で高分子化合物を合成した後、精製等によって副生する上記環状二量体等の低分
子量成分量を低減する前の低分子量面積比は、４～７％であり、条件によっては、１５％
程度までの大きさとなることがある。
【００５０】
　なお、化合物（２）の分子量に対応するピークとは、化合物（２）を示すピークだけで
なく、化合物（２）と同じ位置に現れる化合物のピークも含めたものを意味する。化合物
（２）のピークと同じ位置にピークが現れる化合物としては、例えば、前記式（２）で表
される環状二量体の他、該環状二量体が開環した様な鎖状二量体など（異なる２種の式（
１）で表される繰り返し単位が連結して（即ち、共重合体）式（２）の構造を取る環状二
量体およびその鎖状二量体も含まれる。）が挙げられる。但し、通常は実質的に前記式（
２）で表される環状二量体と予想される。
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【００５１】
　本発明の高分子化合物は、前述の通り、前記式（１）が前記式（１－１）である場合が
好ましく、前記式（１－２）である場合がさらに好ましいが、その場合、上記化合物（２
）は下記式（２－１）で表される化合物であることが好ましく、さらには下記式（２－２
）で表される化合物であることがさらに好ましい。
【００５２】
【化１７】

（式中、Ｒ1～Ｒ5、およびＸ、ｐ、ｑ、ｒ、ｓ、ｔは、式（１－１）におけるものと同義
である。また、好ましい例も同様である。）
【００５３】

【化１８】

（式中、Ｙは式（１－２）におけるものと同義である。また、好ましい例も同様である。
）
【００５４】
　低分子量成分面積比の算出のためのＳＥＣ測定条件は、前記重量平均分子量の測定方法
と同様である。
【００５５】
　前記式（１）で表される繰り返し単位を含有する本発明の高分子化合物のＳＥＣ測定で
は、測定開始から１８分～１９分程度に化合物（２）の分子量に対応するピークが観測さ
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れる。化合物（２）の分子量に対応する成分が溶出した後、検出器の示す屈折率が一定と
なり、移動層に用いる溶媒の屈折率とほぼ等しくなった溶出時間をピークエンドとする。
このピークエンドの溶出時間を分子量に換算すると、ｌｏｇＭ＝２．４～２．８程度とな
る。
【００５６】
　ここで、低分子量成分面積比とは、上記の方法によって決定された分子量分布において
、化合物（２）の分子量に対応するピークのピークトップより低分子量側の積分値（面積
Ａ）を２倍した値を分子量分布全体の積分値（面積Ｂ）で割った値である。
　即ち、
　　　　低分子量成分面積比＝２×（面積Ａ）／（面積Ｂ）
で表され、百分率で表すと、
　　　　低分子量成分面積比（％）＝２×（面積Ａ）／（面積Ｂ）×１００
となる。
【００５７】
　尚、化合物（２）の分子量は、当該高分子化合物に含まれる式（１）で表される繰り返
し単位の中から実際に選択される繰り返し単位に応じて算出される。ＳＥＣ測定による分
子量分布曲線においては、その分子量値に対応するピークが観測される。重合条件によっ
て置換基の一部が反応したりして、若干の分子量のシフトが見られることもあるが、その
場合でも分子量変動範囲は±５０以下程度である。
【００５８】
［高分子化合物の製造方法］
＜前記式（１）で表される繰り返し単位を含有する本発明の高分子化合物の合成方法＞
　本発明の高分子化合物は、例えば、下記式（５）で表されるジヒドロキシ化合物と下記
式（６）で表される二ハロゲン化物を、炭酸カリウム、トリエチルアミン等の塩基存在下
で反応させることによって合成される。
【００５９】
【化１９】

【００６０】
（式（５），（６），（１）中、Ａｒ1～Ａｒ5、Ｘは式（１）におけると同義であり、Ｘ
’はフッ素原子、塩素原子、臭素原子などのハロゲン原子を表す。）
【００６１】
　一般に、上記式（５）で表されるジヒドロキシ化合物と上記式（６）で表される二ハロ
ゲン化物を反応させることによって、前記式（１）で表される繰り返し単位が繰り返され
る構造を有する高分子化合物が生成する。
【００６２】
　このようにして、前記式（１）で表される繰り返し単位を含有する本発明の高分子化合
物を合成するに当たり、重量平均分子量が３４０００～１００００００となるような比較
的高分子量の高分子化合物を製造するには、温度と反応時間を調整し、ＳＥＣ測定にて重
合反応の進行を追跡しながら、重合反応を実施する。通常、重合温度を高くすればより大
きい分子量の高分子化合物が得られるし、また、反応時間を長くすればより大きい分子量
の高分子化合物が得られる。
【００６３】
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　さらに、本発明の高分子化合物を得るために、下記のような精製を行うことが好ましい
。
【００６４】
　（１）　高分子化合物の粗組成物を、該組成物をある程度溶解する溶媒を用いて懸濁洗
浄する方法
　（２）　高分子化合物の粗組成物を、その粗組成物を溶解しやすい溶媒すなわち富溶媒
に溶解させ、その溶液に該粗組成物を溶解しにくい溶媒すなわち貧溶媒を加えるか、上記
粗組成物の溶液を貧溶媒に加える等して生成する沈殿と液相とを、濾過やデカント等の操
作によって分別する再沈殿法
　（３）　富溶媒と貧溶媒を混合した溶媒で高分子化合物の粗組成物を溶解したのち、富
溶媒を蒸留等の操作によって除き、貧溶媒の濃度上昇に伴って生成する沈殿と液相とを分
別する再沈殿法
　（４）　高分子化合物の粗組成物を高温においては溶解するが低温においては溶解しに
くい溶媒を用いて、該粗組成物を然るべく高温で溶解して得られた溶液の温度を下げるこ
とによって生成する沈殿と液相とを分別する再沈殿法
　上記精製操作における溶媒、富溶媒、貧溶媒は、それぞれ１種類でもよいし複数の溶媒
が混合されて用いられてもよい。
【００６５】
　即ち、前記式（１）で表される繰り返し単位を有する高分子量成分と、化合物（２）等
の低分子量成分とでは、低分子量成分の方が溶媒に対する溶解性は低いにもかかわらず、
低分子量成分の方が析出速度は遅いために、再沈殿を行った後、ある一定時間内に液層を
分離することによって、低分子量成分を効率よく除くことができる。
【００６６】
　中でも再沈殿法は、被精製物、すなわち高分子化合物と不純物などの成分とが共に溶解
している溶液を、沈殿剤となる溶媒と混合することによって、高分子化合物を主に析出さ
せ、不純物などの成分が析出する前に液層を取り除く方法である。被精製物を溶解する溶
媒（富溶媒）および沈殿剤として用いる溶媒（貧溶媒）としては、任意の溶媒を用いるこ
とができるが、被精製物の溶解性、析出する高分子化合物の形状、濾過性等の操作性の点
で以下に挙げる溶媒が好ましい。また、特に貧溶媒として富溶媒よりも疎水性の高い溶媒
を用いることが好ましい。ここで疎水性が高いとは、極性が低いことを意味し、水に混ざ
らない有機溶媒と水との間の分配係数で比較される。分配係数が大きいほど疎水性が高い
。
【００６７】
　富溶媒としては、クロロホルム、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、クロロベ
ンゼン等のハロゲン系溶媒、テトラヒドロフラン、エチレングリコールジメチルエーテル
、アニソール等のエーテル系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒、γ－ブトロラクトン、安息香酸メ
チル等のエステル系溶媒、シクロヘキサノン、アセトフェノン等のケトン系溶媒、ベンゼ
ン、キシレン、ピリジン等の芳香族系溶媒が好ましく、ハロゲン系溶媒であるクロロホル
ム、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、エーテル系溶媒であるテトラヒドロフラ
ン、エチレングリコールジメチルエーテルが、少量の溶媒で本発明に係る被精製物を溶解
するため操作性の点でより好ましく、テトラヒドロフランがさらに好ましい。
【００６８】
　一方、貧溶媒としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール等のアルコール系
溶媒、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン系溶媒、ジエチルエーテル、ｔｅｒｔ－
ブチルメチルエーテル等のエーテル系溶媒、ヘキサン、ヘプタン等のアルカン系溶媒、酢
酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶媒が好ましく、アルコール系溶媒であるメタノー
ル、エタノール、ケトン系溶媒であるアセトン、メチルエチルケトン、エステル系溶媒で
ある酢酸エチル、アルカン系溶媒であるヘキサン、ヘプタンが富溶媒よりも疎水性が高く
精製の効率が高い点、適度な蒸気圧を有するため操作性の点でより好ましく、アルカン系
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【００６９】
　すなわち、本発明では、エーテル系溶媒および／またはアルカン系溶媒を用いることが
低分子量成分の析出速度および操作性の点で好ましく、更に好ましくは、前記富溶媒とし
て、エーテル系溶媒、前記貧溶媒として、アルカン系溶媒を使用する。
【００７０】
　本発明の高分子化合物の製造法においては、再沈殿を行った後、低分子量成分が析出す
る前に液層（上澄み液）を取り除くことが好ましい。具体的には、被精製物である、少な
くとも高分子化合物と低分子量成分とが溶解している溶液と沈殿剤となる貧溶媒とを混合
して混合物とした時点から、すなわち、溶液を敷き液に添加し終わった後、６０分以内に
液層を除去することが好ましく、４５分以内に除去することがより好ましく、１分以降、
３０分以内に除去することがさらに好ましい。
【００７１】
［ポリマー組成物］
　本発明のポリマー組成物は、上記本発明の高分子化合物および後述の電子受容性化合物
を含有することを特徴とし、好ましくは有機電界発光素子に用いられる。また、本発明の
ポリマー組成物は、さらに溶媒を含有させ、本発明の高分子化合物や電子受容性化合物な
どを、溶媒に溶解ないし分散させた組成物として、湿式成膜に用いることが好ましい。
【００７２】
　なお、本発明のポリマー組成物には、本発明の高分子化合物の１種のみが含まれていて
もよく、２種以上が含まれていてもよい。また、本発明の効果を損なわない範囲であれば
、前述した本発明の化合物以外の高分子化合物を含有しても良い。また、電子受容性化合
物についても同様に１種のみが含まれていてもよく、２種以上が含まれていてもよい。ま
た、本発明のポリマー組成物は更に後述の正孔輸送材料の１種または２種以上を含んでい
てもよい。
【００７３】
＜電子受容性化合物＞
　本発明のポリマー組成物に用いられる電子受容性化合物とは、酸化力を有し、本発明の
高分子化合物から一電子受容する能力を有する化合物が好ましい。電子受容性化合物の例
としては、例えば、４－イソプロピル－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス
（ペンタフルオロフェニル）ボラート等の有機基の置換したオニウム塩；塩化鉄（III）
（特開平１１－２５１０６７号公報）、ペルオキソ二硫酸アンモニウム等の高原子価の無
機化合物；テトラシアノエチレン等のシアノ化合物；トリス（ペンタフルオロフェニル）
ボラン（特開２００３－３１３６５号公報）等の芳香族ホウ素化合物；フラーレン誘導体
；ハロゲン化金属、ルイス酸、有機酸、アリールアミンとハロゲン化金属との塩、アリー
ルアミンとルイス酸との塩よりなる群から選ばれる化合物；等が挙げられる。
【００７４】
　オニウム塩としては、国際公開第２００５／０８９０２４号パンフレットに記載のもの
が挙げられ、その好適例も同様であるが、特に好ましくは下記式（３）で表される化合物
である。
【００７５】
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【化２０】

【００７６】
　芳香族ホウ素化合物としては、下記式（７）に示したホウ素化合物が挙げられる。式（
７）で表されるホウ素化合物は、ルイス酸であることが好ましい。また、ホウ素化合物の
電子親和力は、通常４ｅＶ以上、好ましくは５ｅＶ以上である。
【００７７】
【化２１】

【００７８】
　式（７）において、好ましくは、Ａｒ7～Ａｒ9は、各々独立に、置換基を有することが
あるフェニル基、ナフチル基、アントリル基、ビフェニル基等の５または６員環の単環、
またはこれらが２～３個縮合および／または直接結合してなる芳香族炭化水素基；或いは
置換基を有することがあるチエニル基、ピリジル基、トリアジル基、ピラジル基、キノキ
サリル基等の５または６員環の単環、またはこれらが２～３個縮合および／または直接結
合してなる芳香族複素環基を表す。
【００７９】
　Ａｒ7～Ａｒ9の芳香族炭化水素基および芳香族複素環基が有していてもよい置換基とし
ては、例えば、フッ素原子等のハロゲン原子；メチル基、エチル基等の炭素数１～６の直
鎖または分岐のアルキル基；ビニル基等のアルケニル基；メトキシカルボニル基、エトキ
シカルボニル基等の炭素数１～６の直鎖または分岐のアルコキシカルボニル基；メトキシ
基、エトキシ基等の炭素数１～６の直鎖または分岐のアルコキシ基；フェノキシ基、ベン
ジルオキシ基等のアリールオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等のジアルキ
ルアミノ基、アセチル基等のアシル基、トリフルオロメチル基等のハロアルキル基、シア
ノ基等が挙げられる。
【００８０】
　Ａｒ7～Ａｒ9の芳香族炭化水素基および芳香族複素環基が有していてもよい置換基は、
Ａｒ7～Ａｒ9の少なくとも１つが、ハメット定数（σｍおよび／またはσｐ）が正の値を
示すような置換基となるようなものであることが好ましく、Ａｒ7～Ａｒ9が、いずれもハ
メット定数（σｍおよび／またはσｐ）が正の値を示す置換基となるような置換基を有す
ることが特に好ましい。このような、電子吸引性の置換基を有することにより、式（７）
で表される化合物の電子受容性が向上する。特に、Ａｒ7～Ａｒ9はいずれも、ハロゲン原
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【００８１】
　式（７）で表されるホウ素化合物の好ましい具体例（１～２９）を以下に示すが、これ
らに限定するものではない。
【００８２】
【化２２】

【００８３】
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【００８４】



(23) JP 5584971 B2 2014.9.10

10

20

30

【化２４】

【００８５】
　これらの中でも以下の化合物が好ましい。
【００８６】
【化２５】

【００８７】
　ハロゲン化金属、ルイス酸、有機酸、アリールアミンとハロゲン化金属との塩、アリー
ルアミンとルイス酸との塩よりなる群から選ばれる化合物の具体例として、以下に示す化
合物が挙げられる。
【００８８】
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【化２６】

【００８９】
　本発明のポリマー組成物に用いられる電子受容性化合物としては、これら各種化合物の
中でも、電子受容性、耐熱性、溶解性の点で、前記式（３）で表される化合物が特に好ま
しい。
【００９０】
　本発明のポリマー組成物において、電子受容性化合物の本発明の高分子化合物に対する
含有割合は、通常０．１重量％以上、好ましくは１重量％以上である。また、通常１００
重量％以下、好ましくは４０重量％以下である。この範囲よりも電子受容性化合物が多い
と成膜性が下がり、少ないと正孔注入性が低くなる傾向がある。
【００９１】
＜溶媒＞
　溶媒としては、本発明の高分子化合物を、通常０．０５重量％以上、好ましくは０．５
重量％以上、さらに好ましくは１重量％以上溶解する溶媒であることが好ましい。また、
電子受容性化合物を０．００５重量％以上溶解することが好ましく、０．０５重量％以上



(25) JP 5584971 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

溶解することがより好ましく、０．５重量％以上溶解することがさらに好ましい。
【００９２】
　溶媒として具体的には、エーテル系溶媒およびエステル系溶媒が挙げられる。より具体
的には、エーテル系溶媒としては、例えば、エチレングリコールジメチルエーテル、エチ
レングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテルアセ
タート（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル；１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジメ
トキシベンゼン、アニソール、フェネトール、２－メトキシトルエン、３－メトキシトル
エン、４－メトキシトルエン、２，３－ジメチルアニソール、２，４－ジメチルアニソー
ル、ジフェニルエーテル等の芳香族エーテル等が挙げられる。エステル系溶媒としては、
例えば、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル等の脂肪族エステル
；酢酸フェニル、プロピオン酸フェニル、安息香酸メチル、安息香酸エチル、安息香酸エ
チル、安息香酸プロピル、安息香酸ｎ－ブチル等の芳香族エステル等が挙げられる。これ
らは１種を単独で用いてもよく、２種以上の混合溶媒としてもよい。
【００９３】
　これらの溶媒の組成物中の濃度は、通常、１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上
、より好ましくは５０％重量以上である。なお、溶媒として、前述した溶媒以外にも、必
要に応じて、各種の他の溶媒を含んでいてもよい。このような他の溶媒としては、例えば
、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド等が挙げ
られる。また、レベリング剤や消泡剤等の各種添加剤を含んでいてもよい。
【００９４】
　電子受容性化合物、および本発明の高分子化合物などの、正孔輸送性材料と電子受容性
化合物の混合から生じる正孔注入・輸送性材料のカチオンラジカルを溶解する能力が高い
ことから、溶媒としてはエーテル系溶媒およびエステル系溶媒とを混合して用いることが
好ましい。
【００９５】
　なお、カチオンラジカルを失活させる失活物質またはこのような失活物質を発生させる
溶媒としては、例えば、エチルアルコール等のアルコール系溶媒；ベンズアルデヒド等の
アルデヒド系溶媒；メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、アセトフェノン等のα－位
に水素原子を有するケトン系溶媒が挙げられる。
【００９６】
　また、本発明の高分子化合物などの正孔輸送性材料、電子受容性化合物、それらの混合
から生じる正孔輸送性材料のカチオンラジカルを失活させる失活物質またはこのような失
活物質を発生させる化合物として、プロトン酸およびハロゲン系溶媒が挙げられる。具体
的には、プロトン酸としては、例えば、塩酸、臭化水素酸等の無機酸；ギ酸、酢酸、乳酸
等の有機酸が挙げられる。ハロゲン系溶媒としては、例えば、塩素溶媒、含臭素溶媒、含
ヨウ素溶媒等が挙げられる。
【００９７】
　本発明のポリマー組成物を用いて、湿式成膜法にて層を形成する場合、本発明のポリマ
ー組成物溶液中に有機酸やハロゲン系溶媒が含まれていると、次のようなことがあり、好
ましくない。例えば、有機酸は、正孔注入・輸送性部位と反応し、アンモニウム塩に変質
させてしまうため、得られた層の正孔注入・輸送性を低下させる。また、ハロゲン系溶媒
が含まれている場合、これらのハロゲン系溶媒には、これに対応する酸が混入している場
合が多く、この酸が上記の有機酸と同様に、正孔注入・輸送性部位を変質させるため、や
はり得られた層の正孔注入・輸送性を低下させる。また、ハロゲン化物は環境負荷が大き
い点でも、混入することは好ましくない。
【００９８】
　なお、有機電界発光素子は、多数の有機化合物からなる層を積層して形成するため、各
層がいずれも均一な層であることが要求される。湿式成膜法で層形成する場合、層形成用
の溶液（組成物）に水分が混入することにより、塗膜に水分が混入して膜の均一性が損な
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われるため、溶液中の水分含有量はできるだけ少ない方が好ましい。
　具体的には、本発明のポリマー組成物に含まれる水分量は、１重量％以下、好ましくは
０．１重量％以下、さらに好ましくは０．０５重量％以下である。
【００９９】
　また、一般に、有機電界発光素子は、陰極等の水分により著しく劣化する材料が多く使
用されているため、素子の劣化の観点からも、水分の存在は好ましくない。組成物中の水
分量を低減する方法としては、例えば、窒素ガスシール、乾燥剤の使用、溶媒を予め脱水
する、水の溶解度が低い溶媒を使用する等が挙げられる。なかでも、水の溶解度が低い溶
媒を使用する場合は、塗布工程中に、溶液塗膜が大気中の水分を吸収して白化する現象を
防ぐことができるため好ましい。
【０１００】
　この様な観点からは、本発明のポリマー組成物は、例えば、２５℃における水の溶解度
が１重量％以下、好ましくは０．１重量％以下である溶媒を、組成物中に１０重量％以上
含有することが好ましい。なお、溶解度条件を満たす溶媒が３０重量％以上であればより
好ましく、５０重量％以上であれば特に好ましい。
【０１０１】
＜正孔輸送材料＞
　本発明のポリマー組成物は、さらに正孔輸送材料を含有していてもよい。
　正孔輸送材料としては、４．５ｅＶ～５．５ｅＶのイオン化ポテンシャルを有する化合
物が電荷輸送性の点で好ましく、例えば、芳香族アミン化合物、フタロシアニン誘導体ま
たはポルフィリン誘導体、ジアリールアミノ基を有する８－ヒドロキシキノリン誘導体の
金属錯体、オリゴチオフェン誘導体等が挙げられる。
【０１０２】
　例えば、１，１－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）シクロヘキサン等の３級
芳香族アミンユニットを連結した芳香族ジアミン化合物（特開昭５９－１９４３９３号公
報）；４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェニルで代表
される２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が窒素原子に置換した芳香族
アミン（特開平５－２３４６８１号公報）；トリフェニルベンゼンの誘導体でスターバー
スト構造を有する芳香族トリアミン（米国特許第４，９２３，７７４号）；Ｎ，Ｎ’－ジ
フェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）ビフェニル－４，４’－ジアミン等の
芳香族ジアミン（米国特許第４，７６４，６２５号）；α，α，α’，α’－テトラメチ
ル－α，α’－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）－ｐ－キシレン（特開平３－
２６９０８４号公報）；分子全体として立体的に非対称なトリフェニルアミン誘導体（特
開平４－１２９２７１号公報）；ピレニル基に芳香族ジアミノ基が複数個置換した化合物
（特開平４－１７５３９５号公報）；エチレン基で３級芳香族アミンユニットを連結した
芳香族ジアミン（特開平４－２６４１８９号公報）；スチリル構造を有する芳香族ジアミ
ン（特開平４－２９０８５１号公報）；チオフェン基で芳香族３級アミンユニットを連結
したもの（特開平４－３０４４６６号公報）；スターバースト型芳香族トリアミン（特開
平４－３０８６８８号公報）；ベンジルフェニル化合物（特開平４－３６４１５３号公報
）；フルオレン基で３級アミンを連結したもの（特開平５－２５４７３号公報）；トリア
ミン化合物（特開平５－２３９４５５号公報）；ビスジピリジルアミノビフェニル（特開
平５－３２０６３４号公報）；Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリフェニルアミン誘導体（特開平６－１９
７２号公報）；フェノキサジン構造を有する芳香族ジアミン（特開平７－１３８５６２号
公報）；ジアミノフェニルフェナントリジン誘導体（特開平７－２５２４７４号公報）；
ヒドラゾン化合物（特開平２－３１１５９１号公報）；シラザン化合物（米国特許第４，
９５０，９５０号公報）；シラナミン誘導体（特開平６－４９０７９号公報）；ホスファ
ミン誘導体（特開平６－２５６５９号公報）；キナクリドン化合物等が挙げられる。これ
らの化合物のうち、１種または必要に応じて２種以上を本発明の化合物に混合して用いて
もよい。
【０１０３】
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　本発明のポリマー組成物に混合して用いてもよいフタロシアニン誘導体またはポルフィ
リン誘導体の好ましい具体例としては、例えば、ポルフィリン、５，１０，１５，２０－
テトラフェニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン、５，１０，１５，２０－テトラフェニ
ル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリンコバルト（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフ
ェニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン銅（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェ
ニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン亜鉛（ＩＩ）、５，１０，１５，２０－テトラフェ
ニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリンバナジウム（ＩＶ）オキシド、５，１０，１５，２
０－テトラ（４－ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシ
アニン銅（ＩＩ）フタロシアニン亜鉛（ＩＩ）フタロシアニンチタンフタロシアニンオキ
シドマグネシウムフタロシアニン鉛フタロシアニン銅（ＩＩ）、４，４’，４’’，４’
’’－テトラアザ－２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシアニン等が挙げられる。
【０１０４】
　本発明のポリマー組成物に混合して用いてもよいジアリールアミノ基を有する８－ヒド
ロキシキノリン誘導体の金属錯体とは、中心金属がアルカリ金属、アルカリ土類金属、Ｓ
ｃ，Ｙ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ，Ｉｎ，Ｓ
ｉ，Ｇｅ，Ｓｎ，Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂのいずれかから選ばれ、配位子である８－ヒドロキシ
キノリンはジアリールアミノ基を置換基として１つ以上有するが、ジアリールアミノ基以
外に任意の置換基を有することがある。
【０１０５】
　その他、本発明のポリマー組成物に混合して用いてもよい正孔輸送材料として使用する
オリゴチオフェン誘導体としては、例えば、α－セキシチオフェン等が挙げられる。
【０１０６】
　なお、これらの正孔輸送材料の分子量は、通常２０００未満、好ましくは１８００未満
、より好ましくは１２００未満、但し、通常５００以上、好ましくは７００以上である。
【０１０７】
　本発明のポリマー組成物が正孔輸送材料を含む場合、正孔輸送材料の本発明の高分子化
合物に対する含有割合は、通常５重量％以上、好ましくは１０重量％以上である。また、
通常９５重量％以下、好ましくは８０重量％以下である。この範囲よりも正孔輸送材料が
多いと得られる膜の膜質が脆くなる場合があり、少ないと電圧が上昇したり、膜の平滑性
が劣る場合がある。
【０１０８】
［有機電界発光素子］
　本発明の有機電界発光素子は、本発明の高分子化合物を含有する層、ないしは、本発明
のポリマー組成物を用いて形成された層を有することを特徴とする。
【０１０９】
　以下、本発明の有機電界発光素子の構成について説明する。
　本発明の有機電界発光素子は、第１の電極と、本発明の高分子化合物または本発明のポ
リマー組成物を用いて形成された層と、第２の電極とを、この順に有して成る。本発明に
係る有機電界発光素子は、第１の電極と第２の電極との間に層を一層のみ有していてもよ
く、二層以上有していてもよい。第１の電極と第２の電極との間の層は湿式成膜法で形成
されても、真空蒸着法で形成されていてもよい。
【０１１０】
　第１の電極と第２の電極との間の層の例としては、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、電子阻止層などの層が挙げられる。本発明の高分
子化合物または本発明のポリマー組成物を用いて形成された層は、通常、正孔注入層とし
て用いられるが、他の層であってもよい。
【０１１１】
　本発明の有機電界発光素子は、通常は基板を備え、当該基板上に第１の電極が形成され
、その上に上述の各層が積層された積層型の構成を有するものである。ここで、第１の電
極、および第２の電極は、何れか一方が陽極であり、他方が陰極である。以下、第１の電
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極が陽極、第２の電極が陰極である場合について、基板側から積層される順に説明する。
【０１１２】
　図１は、本発明の有機電界発光素子の構造の一例を模式的に示す断面図である。図１に
示す有機電界発光素子は、基板１の上に、陽極２、正孔注入層３、正孔輸送層４、発光層
５、正孔阻止層６、電子輸送層７、電子注入層８および陰極９を、この順に積層して構成
される。
【０１１３】
（基板）
　基板１は有機電界発光素子の支持体となるものであり、石英やガラスの板、金属板や金
属箔、プラスチックフィルムやシート等が用いられる。特にガラス板や、ポリエステル、
ポリメタクリレート、ポリカーボネート、ポリスルホン等の透明な合成樹脂の板等、汎用
材料からなる透明基板を用いることが好ましい。
【０１１４】
　基板１の材料の例としては、ＢＫ７、ＳＦ１１、ＬａＳＦＮ９、ＢａＫ１、Ｆ２などの
各種ショットガラス、合成フェーズドシリカガラス、光学クラウンガラス、低膨張ボロシ
リケートガラス、サファイヤガラス、ソーダガラス、無アルカリガラスなどのガラス、Ｔ
ＦＴが形成されたガラス、高分子材料としては、ポリメチルメタクリレートや架橋アクリ
レートなどのアクリル樹脂、ピスフェノールＡポリカーボネートなどの芳香族ポリカーボ
ネート樹脂、ポリエチレンテレフタレートなどのポリエステル樹脂、ポリシクロオレフィ
ンなどの非晶性ポリオレフィン樹脂、エポキシ樹脂、ポリスチレンなどのスチレン樹脂、
ポリエーテルスルホンなどのポリスルホン樹脂、ポリエーテルイミド樹脂などの合成樹脂
、等が挙げられる。また、これらのうち２種以上の積層体であってもよい。目的と用途に
応じて、これらの基板の上に反射防止フィルム、円偏光フィルム、位相差フィルムなどの
光学フィルムを形成、若しくは張り合わせてもよい。
【０１１５】
　ただし、合成樹脂基板を使用する場合にはガスバリア性に留意することが好ましい。基
板１のガスバリア性が小さすぎると、基板１を通過した外気により有機電界発光素子が劣
化する可能性があるからである。このため、合成樹脂基板の少なくとも片面に緻密なシリ
コン酸化膜等を設けてガスバリア性を確保する方法も好ましい方法の一つである。
【０１１６】
（陽極）
　基板１上には陽極２が設けられる。陽極２は、発光層５側の層（正孔注入層３または発
光層５等）への正孔注入の役割を果たすものである。
【０１１７】
　陽極２は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金等の金属；イン
ジウムおよび／またはスズの酸化物等の金属酸化物；ヨウ化銅等のハロゲン化金属；カー
ボンブラック、或いは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール、ポリアニリン等
の導電性高分子等により構成される。なお、陽極２の材料は、１種のみを用いてもよく、
２種以上を任意の組み合わせおよび比率で併用してもよい。
【０１１８】
　陽極２の形成方法に制限は無いが、通常、スパッタリング法、蒸着法等により行われる
。また、銀等の金属微粒子、ヨウ化銅等の微粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化
物微粒子、導電性高分子微粉末等を用いて陽極２を形成する場合には、適当なバインダ樹
脂溶液にそれらを分散させて、基板１上に塗布することにより陽極２を形成することもで
きる。さらに、導電性高分子の場合は、電解重合により直接基板１上に薄膜を形成したり
、基板１上に導電性高分子を塗布して陽極２を形成することもできる（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙ
ｓ．Ｌｅｔｔ．，６０巻，２７１１頁，１９９２年）。
　また、陽極２は通常は単層構造であるが、所望により複数の材料からなる積層構造とす
ることも可能である。
【０１１９】
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　陽極２の厚みは、必要とする透明性により異なる。透明性が必要とされる場合は、可視
光の透過率を、通常６０％以上、中でも８０％以上とすることが好ましく、この場合、陽
極２の厚みは、通常５ｎｍ以上、中でも１０ｎｍ以上が好ましく、また、通常１０００ｎ
ｍ以下、中でも５００ｎｍ以下が好ましい。一方、陽極２が不透明でよい場合、陽極２の
厚みは任意であり、陽極２は基板１と同一でもよい。さらに、上記の陽極２の上に異なる
導電材料を積層することも可能である。
【０１２０】
　また、陽極２に付着した不純物を除去し、イオン化ポテンシャルを調整して正孔注入性
を向上させることを目的として、陽極２の表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸
素プラズマ、アルゴンプラズマ処理したりすることが好ましい。
　さらに、正孔注入の効率を更に向上させ、かつ、有機層全体の陽極への付着力を改善さ
せる目的で、正孔注入層３と陽極２との間に公知の陽極バッファ層を挿入してもよい。
【０１２１】
（正孔注入層）
　正孔注入層３は、陽極２から発光層５へ正孔を輸送する層である。正孔注入層３は、本
発明の高分子化合物を含有する層であることが好ましく、さらに電子受容性化合物を含有
する層であることが好ましい。また、本発明のポリマー組成物を用いて形成された層であ
ることが好ましい。特に、正孔注入層３は、溶媒を含有する本発明のポリマー組成物（以
下、「塗布用組成物」という場合がある。）を用いて、湿式成膜法により膜形成される層
であることが好ましい。
【０１２２】
　正孔注入層３の成膜方法は、パターニングが可能な方法であれば、本発明の効果を著し
く損なわない限り制限はない。例えば、スピンコート法、ディップコート法、ダイコート
法、バーコート法、ブレードコート法、ロールコート法、スプレーコート法、キャピラリ
ーコート法、インクジェット法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法、フレキソ印刷法、
等が挙げられる。これらの成膜方法の中でも、スピンコート法、スプレーコート法、イン
クジェット法が好ましい。有機電界発光素子に用いられる塗布用組成物に特有の液性に合
うためである。
【０１２３】
　成膜温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、１０℃以上が好ま
しく、１３℃以上がより好ましく、１６℃以上がさらに好ましく、また、５０℃以下が好
ましく、４０℃以下がより好ましく、３０℃以下がさらに好ましい。塗布用組成物中に結
晶が生じることを抑制するためである。
【０１２４】
　成膜工程における相対湿度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、
通常０．０１ｐｐｍ以上、好ましくは０．０５ｐｐｍ以上、より好ましくは０．１ｐｐｍ
以上、また、通常８０％以下、好ましくは６０％以下、より好ましくは１５％以下、更に
好ましくは１％以下、特に好ましくは１００ｐｐｍ以下である。相対湿度が小さすぎると
、湿式成膜法における成膜条件の制御が困難となる可能性がある。また、大きすぎると有
機層への水分吸着が影響しやすくなる可能性がある。
【０１２５】
　成膜工程における酸素の体積濃度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されな
いが、好ましくは０．０１ｐｐｍ以上、より好ましくは０．０５ｐｐｍ以上、また、好ま
しくは５０％以下、より好ましくは２５％以下、さらに好ましくは１％以下、中でも好ま
しくは１００ｐｐｍ以下、特に好ましくは１０ｐｐｍ以下である。酸素濃度が低すぎる環
境は制御が難しく、また酸素濃度が高すぎると、有機層内部に酸素が拡散することで、素
子特性に悪影響を与える可能性がある。
【０１２６】
　成膜環境下における微粒子の数（すなわち、パーティクル数）は、本発明の効果を著し
く損なわない限り限定されないが、ダークスポット低減の観点から、粒径０．５μｍ以上
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のパーティクルが、１ｍ3あたり通常１００００個以下、好ましくは５０００個以下であ
る。特に好ましくは、粒径０．３μｍ以上のパーティクルが、１ｍ3あたり５０００個以
下である。下限値に制限はないが、工業的実用性の観点から、通常、粒径０．３μｍ以上
のパーティクルが、１ｍ3あたり１００個は存在することが考え得る。パーティクル数が
多すぎるとダークスポットを生じる可能性があり、また、上記範囲を下回るほど環境制御
が困難になる傾向がある。
　なお、微粒子のパーティクル数は、光散乱方式により検出され、例えば、ハンドヘルド
パーティクルカウンターＫＲ（リオン株式会社製）で検出できる。
【０１２７】
　成膜工程において形成される層の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定さ
れないが、好ましくは１０ｎｍ以上、より好ましくは１５ｎｍ以上、さらに好ましくは２
０ｎｍ以上、また、好ましくは３０μｍ以下、より好ましくは２０μｍ以下、さらに好ま
しくは１５μｍ以下である。この範囲であると、高い膜厚精度が得られるためである。
　なお、膜厚精度とは発光部（陽極と陰極とに挟まれた有機層部分）の膜厚の、最大値と
最小値の比と定義される。また、膜厚精度は、接触式膜厚計または干渉式膜厚計で測定さ
れる。
【０１２８】
　成膜工程の後に乾燥工程を経ることによって、湿式成膜法で成膜された層を乾燥させる
。
　乾燥工程における乾燥温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、
熱処理を行なう場合、通常５０℃以上、好ましくは８０℃以上、また、通常３００℃以下
、好ましくは２５０℃以下である。温度が高すぎると他の層に悪影響を及ぼす可能性があ
り、また、低すぎると層中に溶媒が残る可能性がある。なお、乾燥温度とは、例えばホッ
トプレート方式の場合にはプレート温度、ヒーターを用いる方式の場合には有機層近傍の
雰囲気温度をいう。
【０１２９】
　乾燥工程における乾燥時間は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、
好ましくは３０秒以上、より好ましくは１分以上、さらに好ましくは２分以上、また、好
ましくは５時間以下、より好ましくは２時間以下、さらに好ましくは１時間以下である。
乾燥時間が長すぎると他の層の成分が拡散する傾向があり、また、短すぎると層が不均質
になる傾向がある。
【０１３０】
　乾燥工程における相対湿度は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、
好ましくは１％以上、より好ましくは５％以上、さらに好ましくは１０％以上、また、好
ましくは８０％以下、より好ましくは５０％以下、さらに好ましくは２０％以下である。
相対湿度が高すぎると層中に水分が残存する傾向がある。
【０１３１】
　乾燥工程の後の層の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り限定されないが、好
ましくは１０ｎｍ以上、より好ましくは１５ｎｍ以上、さらに好ましくは２０ｎｍ以上、
また、好ましくは３００ｎｍ以下、より好ましくは２００ｎｍ以下、さらに好ましくは１
５０ｎｍ以下である。膜厚が小さすぎると特定有機層に欠陥が発生する可能性がある。ま
た、膜厚が大きすぎると膜厚ムラにより素子特性の影響が大きくなる可能性がある。
【０１３２】
（正孔輸送層）
　正孔輸送層４を形成する材料としては、本発明のポリマー組成物に混合して用いてもよ
い正孔輸送材料として例示した化合物と同様なものが挙げられる。また、例えば、ポリビ
ニルカルバゾール、ポリビニルトリフェニルアミン、テトラフェニルベンジジンを含有す
るポリアリーレンエーテルサルホン等の高分子材料も用いることができる。なお、正孔輸
送層４の材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせおよび比率で併
用してもよい。
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【０１３３】
　また、正孔輸送層４は、架橋性基を有するトリアリールアミン誘導体やフルオレン誘導
体などを湿式成膜法にて成膜して、熱や光などにより架橋重合させて得られる膜であって
もよい。
【０１３４】
　正孔輸送層４の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常１０
ｎｍ以上、好ましくは３０ｎｍ以上、また、通常３００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ
以下である。
【０１３５】
（発光層）
　正孔輸送層４の上には、通常発光層５が設けられる。発光層５は、電界を与えられた電
極間において、陽極２から正孔注入層３や正孔輸送層４を通じて注入された正孔と、陰極
９から電子注入層８や正孔阻止層６を通じて注入された電子との再結合により励起されて
、主たる発光源となる層である。
【０１３６】
　有機発光層５は、少なくとも、発光の性質を有する材料（発光材料）を含有するととも
に、好ましくは、正孔輸送の性質を有する材料（正孔輸送性化合物）、或いは、電子輸送
の性質を有する材料（電子輸送性化合物）とを含有する。更に、有機発光層５は、本発明
の趣旨を逸脱しない範囲で、その他の成分を含有していてもよい。これらの材料としては
、後述のように湿式成膜法で有機発光層５を形成する観点から、何れも低分子系の材料を
使用することが好ましい。
【０１３７】
　発光材料としては、任意の公知の材料を適用可能である。例えば、蛍光発光材料であっ
てもよく、燐光発光材料であってもよいが、内部量子効率の観点から、好ましくは燐光発
光材料である。また、例えば、ＲＧＢの素子を作製する際に、Ｒ，Ｇは燐光発光材料を用
い、Ｂは蛍光発光材料を用いるなどしてもよい。
【０１３８】
　なお、溶媒への溶解性を向上させる目的で、発光材料の分子の対称性や剛性を低下させ
たり、或いはアルキル基などの親油性置換基を導入したりすることも、重要である。
【０１３９】
　青色発光を与える蛍光色素としては、ペリレン、ピレン、アントラセン、クリセン、ク
マリン、ｐ－ビス（２－フェニルエテニル）ベンゼンおよびそれらの誘導体等が挙げられ
る。緑色蛍光色素としては、キナクリドン誘導体、クマリン誘導体等が挙げられる。黄色
蛍光色素としては、ルブレン、ペリミドン誘導体等が挙げられる。赤色蛍光色素としては
、ＤＣＭ（4-(ジシアノメチレン)-2-メチル-6-(p-ジメチルアミノスチリル)-4H-ピラン）
系化合物、ベンゾピラン誘導体、ローダミン誘導体、ベンゾチオキサンテン誘導体、アザ
ベンゾチオキサンテン等が挙げられる。
【０１４０】
　燐光発光材料としては、例えば、長周期型周期表（以下、特に断り書きの無い限り「周
期表」という場合には、長周期型周期表を指すものとする。）第７～１１族から選ばれる
金属を含む有機金属錯体が挙げられる。燐光性有機金属錯体に含まれる、周期表第７～１
１族から選ばれる金属として、好ましくは、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、金等が挙げられる。
【０１４１】
　燐光性有機金属錯体としては、具体的には以下のような化合物が挙げられるが、以下に
限定されるものではない。
【０１４２】
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【化２７】

【０１４３】
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【化２８】

【０１４４】
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【化２９】

【０１４５】
　本発明において、発光材料として用いる化合物の分子量は、通常１００００以下、好ま
しくは５０００以下、より好ましくは４０００以下、更に好ましくは３０００以下、また
、通常１００以上、好ましくは２００以上、より好ましくは３００以上、更に好ましくは
４００以上の範囲である。
　なお、発光層５は、上に説明した各種の発光材料のうち、何れか１種を単独で含有して
いてもよく、２種以上を任意の組み合わせおよび比率で併有していてもよい。
【０１４６】
　低分子系の正孔輸送性化合物の例としては、前述の正孔輸送層の正孔輸送性化合物とし
て例示した各種の化合物の他、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルア
ミノ］ビフェニルに代表される、２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合芳香族環が
窒素原子に置換した芳香族ジアミン（特開平５－２３４６８１号公報）、４，４’，４”
－トリス（１－ナフチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン等のスターバースト構造を
有する芳香族アミン化合物（Journal　of　Luminescence，1997年，Vol.72-74，pp.985）
、トリフェニルアミンの四量体から成る芳香族アミン化合物（Chemical　Communications
，1996年，pp.2175）、２，２’，７，７’－テトラキス－（ジフェニルアミノ）－９，
９’－スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Synthetic　Metals，1997年，Vol.91，pp.
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209）等が挙げられる。
【０１４７】
　低分子系の電子輸送性化合物の例としては、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，
４－オキサジアゾール（ＢＮＤ）や、２，５－ビス（６’－（２’，２”－ビピリジル）
）－１，１－ジメチル－３，４－ジフェニルシロール（ＰｙＰｙＳＰｙＰｙ）や、バソフ
ェナントロリン（ＢＰｈｅｎ）や、２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－
フェナントロリン（ＢＣＰ、バソクプロイン）、２－（４－ビフェニリル）－５－（ｐ－
ターシャルブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ｔＢｕ－ＰＢＤ）や、４
，４’－ビス（９－カルバゾール）－ビフェニル（ＣＢＰ）等がある。
【０１４８】
　発光層５の膜厚は、通常３ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常２００ｎｍ以
下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。
【０１４９】
（正孔阻止層）
　発光層５の陰極側に正孔阻止層６を設けてもよい。正孔阻止層６は、発光層５の上に、
発光層５の陰極９側の界面に接するように積層される層である。この正孔阻止層６は、陽
極２から移動してくる正孔を陰極９に到達するのを阻止する役割と、陰極９から注入され
た電子を効率よく発光層５の方向に輸送する役割とを有する。
【０１５０】
　正孔阻止層６を構成する材料に求められる物性としては、電子移動度が高く正孔移動度
が低いこと、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項
準位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。このような条件を満たす正孔阻止層６の材料とし
ては、例えば、ビス（２－メチル－８－キノリノラト），（フェノラト）アルミニウム、
ビス（２－メチル－８－キノリノラト），（トリフェニルシラノラト）アルミニウム等の
混合配位子錯体、ビス（２－メチル－８－キノラト）アルミニウム－μ－オキソ－ビス－
（２－メチル－８－キノリラト）アルミニウム二核金属錯体等の金属錯体、ジスチリルビ
フェニル誘導体等のスチリル化合物（特開平１１－２４２９９６号公報）、３－（４－ビ
フェニルイル）－４－フェニル－５（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－ト
リアゾール等のトリアゾール誘導体（特開平７－４１７５９号公報）、バソクプロイン等
のフェナントロリン誘導体（特開平１０－７９２９７号公報）などが挙げられる。更に、
国際公開第２００５－０２２９６２号パンフレットに記載の２，４，６位が置換されたピ
リジン環を少なくとも１個有する化合物も、正孔阻止層６の材料として好ましい。なお、
正孔阻止層６の材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせおよび比
率で併用してもよい。
【０１５１】
　正孔阻止層６の形成方法に制限はない。従って、上述の材料を上述の正孔注入層３の形
成方法として説明した方法や、その他の方法で形成できる。
【０１５２】
　正孔阻止層６の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常０．
３ｎｍ以上、好ましくは０．５ｎｍ以上、また、通常１００ｎｍ以下、好ましくは５０ｎ
ｍ以下である。
【０１５３】
（電子輸送層）
　電子輸送層７は、素子の発光効率を更に向上させることを目的として設けられるもので
、電界を与えられた電極間において陰極９から注入された電子を効率よく発光層５の方向
に輸送することができる化合物より形成される。
【０１５４】
　電子輸送層７に用いられる電子輸送性化合物としては、通常、陰極９または電子注入層
８からの電子注入効率が高く、かつ、高い電子移動度を有し注入された電子を効率よく輸
送することができる化合物を用いる。このような条件を満たす化合物としては、例えば、
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８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体などの金属錯体（特開昭５９－１９４３９３
号公報）、１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノリンの金属錯体、オキサジアゾール誘導体
、ジスチリルビフェニル誘導体、シロール誘導体、３－ヒドロキシフラボン金属錯体、５
－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベンゾチアゾール金属錯
体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第５６４５９４８号明細書）、キノキ
サリン化合物（特開平６－２０７１６９号公報）、フェナントロリン誘導体（特開平５－
３３１４５９号公報）、２－ｔ－ブチル－９，１０－Ｎ，Ｎ’－ジシアノアントラキノン
ジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型硫化亜鉛、ｎ型セレン化亜鉛などが挙げ
られる。なお、電子輸送層７の材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み
合わせおよび比率で併用してもよい。
【０１５５】
　電子輸送層７の形成方法に制限はない。
　電子輸送層７の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常１ｎ
ｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常３００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下
の範囲である。
【０１５６】
（電子注入層）
　電子注入層８は、陰極９から注入された電子を効率良く発光層５へ注入する役割を果た
す。電子注入を効率よく行なうには、電子注入層８を形成する材料は、仕事関数の低い金
属が好ましい。その例としては、ナトリウムやセシウム等のアルカリ金属、バリウムやカ
ルシウムなどのアルカリ土類金属等が用いられる。
【０１５７】
　また、電子注入層８の膜厚は通常０．１ｎｍ以上、５ｎｍ以下が好ましいが、更に、バ
ソフェナントロリン等の含窒素複素環化合物や８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯
体などの金属錯体に代表される有機電子輸送化合物に、ナトリウム、カリウム、セシウム
、リチウム、ルビジウム等のアルカリ金属をドープする（特開平１０－２７０１７１号公
報、特開２００２－１００４７８号公報、特開２００２－１００４８２号公報などに記載
）ことにより、電子注入・輸送性が向上し優れた膜質を両立させることが可能となるため
好ましい。この場合の膜厚は、通常、５ｎｍ以上、中でも１０ｎｍ以上が好ましく、また
、通常２００ｎｍ以下、中でも１００ｎｍ以下が好ましい。
【０１５８】
　なお、電子注入層８の材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ
および比率で併用してもよい。
　電子注入層８の形成方法に制限はない。
【０１５９】
（陰極）
　陰極９は、発光層５側の層（電子注入層８または発光層５など）に電子を注入する役割
を果たすものである。
【０１６０】
　陰極９の材料としては、前記の陽極２に使用される材料を用いることが可能であるが、
効率良く電子注入を行なうには、仕事関数の低い金属が好ましく、例えば、スズ、マグネ
シウム、インジウム、カルシウム、アルミニウム、銀等の適当な金属またはそれらの合金
が用いられる。具体例としては、マグネシウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金
、アルミニウム－リチウム合金等の低仕事関数合金電極が挙げられる。なお、陰極９の材
料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせおよび比率で併用してもよ
い。
【０１６１】
　陰極９の膜厚は、通常、陽極２と同様である。
【０１６２】
　低仕事関数金属から成る陰極９を保護する目的で、この上に更に、仕事関数が高く大気
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に対して安定な金属層を積層すると、素子の安定性が増すので好ましい。この目的のため
に、例えば、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、クロム、金、白金等の金属が使われる。
なお、これらの材料は、１種のみで用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせおよび比
率で併用してもよい。
【０１６３】
　陰極９と発光層５または電子輸送層７との界面に、例えばフッ化リチウム（ＬｉＦ）、
フッ化マグネシウム（ＭｇＦ2）、酸化リチウム（Ｌｉ2Ｏ）、炭酸セシウム（ＩＩ）（Ｃ
ｓＣＯ3）等で形成された極薄絶縁膜（０．１～５ｎｍ）を挿入することも、素子の効率
を向上させる有効な方法である（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，　
１９９７年，　Ｖｏｌ．７０，　ｐｐ．１５２；特開平１０－７４５８６号公報；ＩＥＥ
Ｅ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｄｅｖｉｃｅｓ，　１９９７
年，Ｖｏｌ．４４，　ｐｐ．１２４５；ＳＩＤ　０４　Ｄｉｇｅｓｔ，　ｐｐ．１５４等
参照）。
【０１６４】
　また、以上説明した層構成において、有機電界発光素子における陽極２および陰極９と
発光層５との間には、その性能を損なわない限り図１に示す層以外の任意の層を有してい
てもよく、発光層５以外の任意の層を省略してもよい。例えば、電子輸送層７および正孔
阻止層６は必要に応じて、適宜設ければよく、１）電子輸送層のみ、２）正孔阻止層のみ
、３）正孔阻止層／電子輸送層の積層、４）用いない等の用法がある。また、例えば、図
２に示す如く、発光層５と陰極９との間の層を省略することもできる。
【０１６５】
　また、基板以外の構成要素を逆の順に積層することも可能である。例えば、基板１上に
他の構成要素を陰極９、電子注入層８、電子輸送層７、正孔阻止層６、発光層５、正孔輸
送層４、正孔注入層３、陽極２の順に設けてもよい。
　更には、少なくとも一方が透明性を有する２枚の基板の間に、基板以外の構成要素を積
層することにより、本発明の有機電界発光素子を構成することも可能である。
【０１６６】
　また、基板以外の構成要素（発光ユニット）を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数
積層させた構造）とすることも可能である。その場合には、各段間（発光ユニット間）の
界面層（陽極がＩＴＯ、陰極がＡｌの場合は、それら２層）の代わりに、例えば五酸化バ
ナジウム（Ｖ2Ｏ5）等からなる電荷発生層（Ｃａｒｒｉｅｒ　Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　Ｌ
ａｙｅｒ：ＣＧＬ）を設けると、段間の障壁が少なくなり、発光効率・駆動電圧の観点か
らより好ましい。
【０１６７】
　更には、本発明の有機電界発光素子は、単一の有機電界発光素子として構成してもよく
、複数の有機電界発光素子がアレイ状に配置された構成に適用してもよく、陽極と陰極が
Ｘ－Ｙマトリックス状に配置された構成に適用してもよい。
【０１６８】
　また、上述した各層には、本発明の効果を著しく損なわない限り、材料として説明した
以外の成分が含まれていてもよい。
【０１６９】
［有機ＥＬディスプレイ］
　本発明の有機ＥＬディスプレイは、上述のような本発明の有機電界発光素子を用いたも
のである。本発明の有機ＥＬディスプレイの型式や構造については特に制限はなく、本発
明の有機電界発光素子を用いて常法に従って組み立てることができる。
　例えば、「有機ＥＬディスプレイ」（オーム社、平成１６年８月２０日発行、時任静士
、安達千波矢、村田英幸著）に記載されているような方法で、本発明の有機ＥＬディスプ
レイを形成することができる。
【実施例】
【０１７０】
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　本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り、
以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【０１７１】
 [高分子化合物の製造]
＜実施例１＞
（例示の繰り返し単位（Ｐ－１）を含有し、重量平均分子量（Ｍｗ）＝３．８万である高
分子化合物、「精組成物１」の合成）
【化３０】

【０１７２】
　窒素気流下でＮ，Ｎ’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ
－フェニレンジアミン（１．００重量部）、４，４’－ジフルオロベンゾフェノン（０．
４９重量部）、炭酸カリウム（１．８７重量部）、および１－メチル－２－ピロリドン（
２３．１３重量部）を、生成する水を留去しながら１４５℃で３時間攪拌した。得られた
反応混合物を冷却後、中間濾過により不溶物を除いた濾液を、メタノールに添加した。得
られた沈殿物を濾過により回収し、６０℃で６時間減圧乾燥することによって粗組成物１
－１を得た。
【０１７３】
　粗組成物１－１をテトラヒドロフランに溶解させ、このテトラヒドロフラン溶液にノル
マンヘプタンを添加し、２０±５℃で３０分間撹拌して沈殿を得た。得られた沈殿を、再
度同様の再沈殿操作により精製し、粗組成物１－２を得た。
【０１７４】
　粗組成物１－２をトルエンに溶解させ、このトルエン溶液に２－プロパノールと脱塩水
を添加し、５０±５℃で３０分間撹拌した。静置後、水層を分液除去して有機層を得た。
この洗浄操作を更に２度繰り返し、得られた有機層を減圧濃縮した。残渣をテトラヒドロ
フランで抽出し、この溶液をメタノールに添加して再沈殿の後に濾取し、６０℃で８時間
減圧乾燥することによって、精組成物１（０．７０重量部、収率５０％）を得た。
【０１７５】
（精組成物１のＳＥＣ測定）
　得られた高分子化合物（精組成物１）のＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフィー）測定
を下記の条件で行った。
　　＜ＳＥＣ測定条件＞
　　　　装置：東ソー社製ＨＬＣ８０２０
　　　　カラム：東ソー社製ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨXL（カラムサイズ３０ｃｍ×２本）
　　　　カラム温度：４０℃
　　　　移動層：テトラヒドロフラン
　　　　流量：１．０ｍｌ／分
　　　　インジェクション濃度：０．１重量％
　　　　インジェクション量：０．１０ｍｌ
　　　　検出器：ＲＩ
　　　　換算法：ポリスチレン換算
　　　　近似式：３次式
【０１７６】
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　得られた高分子化合物（精組成物１）の重量平均分子量（Ｍｗ）は３８０００であった
。
【０１７７】
＜比較例１＞
（例示の繰り返し単位（Ｐ－１）を含有し、重量平均分子量（Ｍｗ）＝３．０万、低分子
量成分面積比＝０．２％である高分子化合物、「精組成物２」の合成）
　窒素気流下でＮ，Ｎ’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ
－フェニレンジアミン（１．００重量部）、４，４’－ジフルオロベンゾフェノン（０．
４９重量部）、炭酸カリウム（１．８８重量部）、およびＮ－メチル－２－ピロリドン（
２３．４重量部）を１４８℃で１５時間攪拌した。得られた反応混合物を濾過することに
より、不溶物を除いた後、濾液をメタノールに添加した。得られた沈殿物を濾過により回
収し、水－メタノール混合液およびメタノールで洗浄した後、クロロホルムに溶解させた
。このクロロホルム溶液をアセトンに添加し終了後、３０分間攪拌した後、得られた沈殿
物を濾過により回収した。次に、得られた沈殿物をアセトンで洗浄した後、乾燥すること
によって得られた固体をもう一度クロロホルムに溶解させた。このクロロホルム溶液をア
セトンに添加し終了後、３０分間攪拌した後、得られた沈殿物を濾過により回収し、乾燥
することによって、粗組成物２－１（１．０３重量部、収率７４％）を得た。
【０１７８】
　得られた粗組成物２－１（１．００重量部）をクロロホルムに溶解させ、この溶液をア
セトンに添加し終わった後、１０分間で液層を除き、得られた沈殿物を回収した。得られ
た沈殿物をクロロホルム・アセトン混合溶媒で洗浄した後、もう一度、クロロホルムに溶
解させ、この溶液をアセトンに添加し終わった後、１０分間で液層を除き、得られた沈殿
物を回収した。得られた沈殿物をクロロホルム・アセトン混合溶媒で洗浄し、乾燥した後
、クロロホルムに溶解させた。このクロロホルム溶液をメタノールに添加し、得られた沈
殿物を濾過により回収した後、乾燥することによって、精組成物２（０．５３重量部）を
得た。
【０１７９】
　得られた高分子化合物（精組成物２）について、実施例１と同様にＳＥＣ分析した。そ
の結果、重量平均分子量（Ｍｗ）＝３００００であった。
【０１８０】
［有機電界発光素子の製造］
＜実施例２＞
　図２に示す構造を有する有機電界発光素子を以下の方法で作製した。
　ガラス基板１の上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１５０ｎｍ堆積し
たもの（スパッター成膜品；シート抵抗１５Ω）を通常のフォトリソグラフィ技術と塩酸
エッチングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極２を形成した。パター
ン形成したＩＴＯ基板を、アセトンによる超音波洗浄、純水による水洗、イソプロピルア
ルコールによる超音波洗浄の順で洗浄後、窒素ブローで乾燥させ、最後に紫外線オゾン洗
浄を行った。
【０１８１】
　正孔注入層３の材料として、実施例１で得られた高分子化合物を下記式（３）で表され
る電子受容性化合物と共に以下の条件でスピンコートした。
【０１８２】
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【化３１】

【０１８３】
（スピンコート条件）
　　　　溶媒：安息香酸エチル
　　　　塗布液濃度：２[重量％]
　　　　高分子化合物：電子受容性化合物＝１０：２（重量比）
　　　　スピナ回転数：１５００[rpm]
　　　　スピナ回転時間：３０[秒]
　　　　乾燥条件：２３０[℃]で１５[分]
　上記のスピンコートにより膜厚３０ｎｍの均一な薄膜が形成された。
【０１８４】
　次に、正孔注入層３を成膜した基板を真空蒸着装置内に設置した。この装置の粗排気を
油回転ポンプにより行った後、装置内の真空度が約２．０×１０－５Ｐａ以下になるまで
油拡散ポンプを用いて排気した。装置内に配置されたセラミックるつぼに入れた、下記に
示すアリールアミン化合物（Ｈ－１）をるつぼの周囲のタンタル線ヒーターで加熱して蒸
着を行った。蒸着時の真空度２．０×１０－５Ｐａ、蒸着速度は０．２ｎｍ／秒で膜厚４
５ｎｍの正孔輸送層４を得た。
【０１８５】
【化３２】

【０１８６】
　引続き、発光層（兼電子輸送層）５の材料として下記の構造式（Ｅ－１）に示すアルミ
ニウムの８－ヒドロキシキノリン錯体、Ａｌ(Ｃ９Ｈ６ＮＯ)３をるつぼを用い、加熱して
蒸着を行った。蒸着時の真空度は１．７×１０－４Ｐａ、蒸着速度は０．２ｎｍ／秒で、
膜厚６０ｎｍの膜を正孔輸送層４の上に積層して発光層５を形成した。
【０１８７】
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【化３３】

【０１８８】
　上記の正孔輸送層４、および発光層（兼電子輸送層）５を真空蒸着する時の基板温度は
室温に保持した。
【０１８９】
　ここで、発光層（兼電子輸送層）５までの蒸着を行った素子を一度前記真空蒸着装置内
より大気中に取り出して、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマ
スクを、陽極２のＩＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、別の真空蒸着
装置内に設置して有機層と同様にして装置内の真空度が２．０×１０－４Ｐａ以下になる
まで排気した。陰極９として、先ず、フッ化リチウム（ＬｉＦ）をモリブデンボートを用
いて、蒸着速度０．０１ｎｍ／秒、真空度２．２×１０－４Ｐａで、０．５ｎｍの膜厚で
発光層（兼電子輸送層）５の上に成膜した。次に、アルミニウムを同様にモリブデンボー
トにより加熱して、蒸着速度０．４ｎｍ／秒、真空度７．４×１０－６Ｐａで膜厚８０ｎ
ｍのアルミニウム層を形成して陰極９を完成させた。以上の２層型陰極９の蒸着時の基板
温度は室温に保持した。
【０１９０】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が
得られた。この素子の発光特性を表１に示す。
　最大発光輝度は電流密度２５０ｍＡ／ｃｍ２での値、駆動電圧は輝度２，５００ｃｄ／
ｍ２での値を各々示す。
　素子の発光極大波長は５２８ｎｍ、色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．３３，０．５４）
であった。
　また、通電開始時の発光輝度が１，１００ｃｄ／ｍ２となる電流値で直流定電流による
連続通電試験を、室温で実施した。このとき、発光輝度が初期より５％減となったときの
通電時間を駆動寿命とした。結果を表１に示す。
【０１９１】
＜比較例２＞
　正孔注入層の形成において実施例１で得られた高分子化合物の代わりに、比較例１で得
られた高分子化合物を用いる以外は実施例２と同様にして、素子を作製した。正孔注入層
の膜厚は３０ｎｍであった。
　この素子の発光特性および駆動寿命を表１に示す。発光極大波長は５２８ｎｍ、色度は
ＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．３４，０．５４）であった。
【０１９２】
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【表１】

【０１９３】
　表１の結果より、同一構造をもつ高分子化合物において、重量平均分子量が高い材料を
正孔注入材料として有機電界発光素子に使用した場合の方が、有機電界発光素子の耐久安
定性に優れることがわかる。
【０１９４】
＜実施例３＞
　正孔注入層３を形成するに際し、下記のスピンコート条件に変更した以外は実施例２と
同様にして、有機電界発光素子を作製した。
【０１９５】
（スピンコート条件）
　　　　溶媒　　　　　：安息香酸エチル
　　　　塗布液濃度　　：５[重量％]
　　　　高分子化合物　：電子受容性化合物＝１０：２（重量比）
　　　　スピナ回転数　：７５００[rpm]（回転時　キャップカバー付き）
　　　　スピナ回転時間：３０[秒]
　　　　乾燥条件：２３０[℃]で１５[分]
　上記のスピンコートにより膜厚３５ｎｍの均一な薄膜が形成された。
【０１９６】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が
得られた。この素子の発光特性を表２に示す。
　最大発光輝度は電流密度２５０ｍＡ／ｃｍ２での値、駆動電圧は輝度２，５００ｃｄ／
ｍ２での値を各々示す。
　素子の発光極大波長は５２８ｎｍ、色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．３４，０．５４）
であった。
　また、通電開始時の発光輝度が１，１５０ｃｄ／ｍ２となる電流値で直流定電流による
連続通電試験を、室温で実施した。このとき、発光輝度が初期より５0％減となったとき
の通電時間を駆動寿命とした。
【０１９７】
＜比較例３＞
　正孔注入層３の形成において実施例１で得られた高分子化合物の代わりに、比較例１で
得られた高分子化合物を用いる以外は実施例３と同様にして、素子を作製した。
比較例１で得られた高分子化合物を用いて実施例３のスピンコート条件でスピンコートを
実施したところ、膜厚２８ｎｍの均一な薄膜が形成された。
　正孔輸送層４、発光層５、陰極９の形成まで実施例３と同様に行って２ｍｍ×２ｍｍの
サイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子を得た。この素子の発光特性を表２に示
す。
【０１９８】
　最大発光輝度は電流密度２５０ｍＡ／ｃｍ２での値、駆動電圧は輝度２，５００ｃｄ／
ｍ２での値を各々示す。
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　素子の発光極大波長は５３０ｎｍ、色度はＣＩＥ（ｘ，ｙ）＝（０．３５，０．５４）
であった。
　また、通電開始時の発光輝度が１，１５０ｃｄ／ｍ２となる電流値で直流定電流による
連続通電試験を、室温で実施した。このとき、発光輝度が初期より５０％減となったとき
の通電時間を駆動寿命とした。
【０１９９】
【表２】

【０２００】
　尚、実施例１で合成された高分子化合物と、比較例１で合成された高分子化合物は、正
孔注入材料として有機電界発光素子に使用した場合、膜厚が同じであれば、同程度の駆動
電圧を示す。また、通常、膜厚が厚くなると駆動電圧は上昇する。
　表２に示されるように、実施例１で合成された高分子化合物を正孔注入材料として用い
た実施例３では、比較例１で合成された高分子化合物を正孔注入材料として用いた比較例
３に比べて、正孔注入層の膜厚を２５％も厚くしたにもかかわらず、駆動電圧の上昇はわ
ずかであり、この結果より、本発明の高分子化合物を正孔注入材料として有機電界発光素
子に使用した場合は、膜厚を厚くしても、駆動電圧の上昇が小さく、有機電界発光素子の
安定な性能が確保できることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【０２０１】
【図１】本発明の有機電界発光素子の一例を示す模式的断面図である。
【図２】本発明の有機電界発光素子の他の例を示す模式的断面図である。
【符号の説明】
【０２０２】
　１　基板
　２　陽極
　３　正孔注入層
　４　正孔輸送層
　５　発光層
　６　正孔阻止層
　７　電子輸送層
　８　電子注入層
　９　陰極
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