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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料であって、下記一般式（１）で示される化合
物からなることを特徴とする有機発光材料。
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　ここで、環Ａは隣接環と任意の位置で縮合する式（１ａ）で表される芳香環を表し、環
Ｂは隣接環と任意の位置で縮合する式（１ｂ）で表される複素環を表す。式（１）、（１
ｂ）中のＡｒは、独立に芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を示す。式（１）、（１ａ
）中のＲは、独立に水素、又は炭素数１－１０のアルキル基、炭素数１－１０のアルコキ
シ基、炭素数１－１０のアルキルチオ基、炭素数１－１０のアルキルアミノ基、炭素数２
－１０のアシル基、炭素数７－２０のアラルキル基、置換若しくは未置換の炭素数６－３
０の芳香族炭化水素基、及び置換若しくは未置換の炭素数３－３０の芳香族６員複素環基
からなる群れから選択される１価の置換基であり、隣接する置換基が一体となって環を形
成してもよい。ｎは１以上４以下の整数を示す。
【請求項２】
　蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料の励起一重項エネルギー（Ｓ１）と励起三重
項エネルギー（Ｔ１）の差が０～０．２ｅＶであることを特徴とする請求項１記載の有機
発光材料。
【請求項３】
　一般式（１）において、ｎが１であることを特徴とする請求項１記載の有機発光材料。
【請求項４】
　一般式（１）において、Ａｒの少なくとも１つが芳香族複素環基であることを特徴とす
る請求項１記載の有機発光材料。
【請求項５】
　一般式（１）において、Ａｒの少なくとも１つが下記一般式（２）で示される基である
ことを特徴とする請求項１記載の有機発光材料。

　ここで、Ｘは独立にＮ、Ｃ－Ｈ又はＣ－Ａｒ１を示し、少なくとも１つはＮである。Ａ
ｒ１は独立に芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を示す。ＸがＣ－Ａｒ１の場合、Ａｒ

１とＸを含む環とで一辺を共有する縮合環を形成してもよい。
【請求項６】
　基板上に、請求項１～５のいずれかに記載の有機発光材料を含む少なくとも１つの発光
層を有することを特徴とする蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子。
【請求項７】
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　基板上に陽極と陰極を有し、請求項１～５のいずれかに記載の有機発光材料を含む少な
くとも１つの発光層が陽極と陰極の間に挟持されてなる有機電界発光素子であることを特
徴とする請求項６記載の有機発光素子。
【請求項８】
　発光層中に、請求項１～５のいずれかに記載の有機発光材料と、励起一重項エネルギー
（Ｓ１）及び励起三重項エネルギー（Ｔ１）の少なくとも何れか一方が該有機発光材料の
それらより高いホスト材料とを含有することを特徴とする請求項６記載の有機発光素子。
【請求項９】
　発光層中に、請求項１～５のいずれかに記載の有機発光材料と、励起一重項エネルギー
（Ｓ１）及び励起三重項エネルギー（Ｔ１）の少なくとも何れか一方が該有機発光材料の
それらより高いホスト材料とを含有することを特徴とする請求項７記載の有機発光素子。
【請求項１０】
　蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料であって、その有機発光材料の励起一重項エ
ネルギー（Ｓ１）と励起三重項エネルギー（Ｔ１）の差が０～０．２ｅＶであることを特
徴とする有機発光材料。
【請求項１１】
　基板上に、請求項１０に記載の有機発光材料を含む少なくとも１つの発光層を有するこ
とを特徴とする蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子。
【請求項１２】
　発光層中に、請求項１０に記載の有機発光材料と、励起一重項エネルギー（Ｓ１）及び
励起三重項エネルギー（Ｔ１）の少なくとも何れか一方が該有機発光材料のそれらより高
いホスト材料とを含有することを特徴とする請求項１１記載の有機発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規な蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料及びこれを用いた有機発光素
子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、有機発光素子は、そのもっとも簡単な構造としては基板上に有機発光材料を含
む薄膜により構成される。この有機発光素子を発光させるために、光及び電気による励起
を行い、その結果、有機発光素子から光が放射される。光による励起を行うPL素子（Phot
o luminescence element)の場合、少なくとも上述の素子構成を満たしていれば有機発光
素子として働く。すなわち、PL素子では、有機発光材料の光吸収波長に応じた光を照射す
ることにより、有機発光材料の励起を行い、その後に伝導帯から価電子帯に戻る際のエネ
ルギーとして光を放出する現象を利用する。一方、電気による励起を行う有機電界発光素
子（以下、有機EL素子という。）では、発光層及び該層を挟んだ一対の対抗電極を有する
ことが、その最も簡単な構造となる。すなわち、有機EL素子では、両電極間に電界が印加
されると、陰極から電子が注入され、陽極から正孔が注入され、これらが発光層において
再結合エネルギー準位が伝導帯から価電子帯に戻る際にエネルギーとして光を放出する現
象を利用する。
【０００３】
　近年、特に有機EL素子は、省エネルギー型のディスプレイや照明用途への実用化の期待
が高まる中、有機薄膜を用いた有機EL素子の開発が盛んに行われるようになった。このよ
うな有機EL素子材料として用いられる蛍光性有機化合物としては、ペリレン、チアゾール
誘導体、キナクリドン誘導体、ルブレン、ベンゾフェノン誘導体，クマリン誘導体等が知
られている。しかしながら、従来の蛍光性有機化合物では化合物の励起効率に関する原理
的な問題、すなわち、有機EL素子の発光層において電子と正孔が再結合する際に、蛍光発
光する励起子である一重項励起子が全励起子の２５％しか形成されない事により、内部量
子効率は最大でも２５％であり、有機EL素子の発光効率も最大でも５％程度に留まってい
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た（非特許文献１）。
【０００４】
　最近、蛍光性有機化合物として特定のポルフィリン系金属錯体を有機EL素子の発光材料
として用いることにより、該ポルフィリン系金属錯体が熱活性化遅延蛍光を示し、その励
起子生成効率が向上することが見出された（特許文献１、２、非特許文献１）。
【０００５】
　特許文献１及び２は次のようなことを開示する。有機EL素子においては、正負の両電極
より発光物質にキャリアを注入し、励起状態の発光物質を生成し、発光させる。通常、キ
ャリア注入型の有機EL素子の場合、生成した励起子のうち、励起一重項状態に励起される
のは２５％であり、残り７５％は励起三重項状態に励起されると言われている。従って、
励起三重項状態からの発光であるリン光を利用するほうが、エネルギーの利用効率が高い
ことが考えられる。しかしながら、リン光は、励起三重項状態の寿命が長いため、励起状
態の飽和や励起三重項状態の励起子との相互作用によるエネルギーの失活が起こるため、
一般に量子収率が高くない場合が多い。そこで、遅延蛍光を示す材料を利用する有機EL素
子が考えられる。ある種の蛍光物質は、系間交差等により励起三重項状態へとエネルギー
が遷移した後、三重項－三重項消滅あるいは熱エネルギーの吸収により、励起一重項状態
に逆系間交差され蛍光を放射する。有機EL素子においては、後者の熱活性化型の遅延蛍光
を示す材料が特に有用であると考えられる。ここで、有機EL素子に遅延蛍光材料を利用し
た場合、励起一重項状態の励起子は通常通り蛍光を放射する。一方、励起三重項状態の励
起子は、デバイスが発する熱を吸収して励起一重項へ系間交差され蛍光を放射する。この
場合、励起一重項からの発光であるため蛍光と同波長での発光でありながら、励起三重項
状態から励起一重項状態への逆系間交差により、生じる光の寿命、すなわち発光寿命は通
常の蛍光やりん光よりも長くなるため、これらよりも遅延した蛍光として観察される。こ
れを遅延蛍光として定義できる。このような熱活性化型の励起子移動機構を用いること、
すなわち、キャリア注入後に熱エネルギーの吸収を経ることにより、通常は２５％しか生
成しなかった励起一重項状態の化合物の比率を２５％以上に引き上げることが可能となる
。１００℃未満の低い温度でも強い蛍光及び遅延蛍光を発する化合物を用いれば、デバイ
スの熱で充分に励起三重項状態から励起一重項状態への系間交差が生じ、遅延蛍光を放射
することから、発光効率が飛躍的に向上する。
【０００６】
　このような仮説に基づき、特許文献１及び２、非特許文献１では、特定のポルフィリン
系金属錯体が遅延蛍光を放射することを開示しているが、その発光効率と励起一重項エネ
ルギーと励起三重項エネルギーの差の関係については一切示されていない上、ポルフィリ
ン系金属錯体以外の金属原子を含有しない有機化合物での遅延蛍光の可能性を示唆する記
載もない。また、この報告の有機EL素子で得られる発光効率は理論値より大幅に低いもの
であり、実際のディスプレイ、表示素子、バックライトや照明等の用途には更なる改良が
望まれる。
【０００７】
　特許文献３及び４はインドロカルバゾール骨格を有する化合物を有機EL素子に使用する
ことを開示するが、この化合物自体を発光させて、遅延蛍光をもたらすことを開示するも
のではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開2004-241374号公報
【特許文献２】特開2006-24830号公報
【特許文献３】ＷＯ2007/063754号公報
【特許文献４】特開平11－162650号公報
【非特許文献】
【０００９】
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【非特許文献１】Adv. Funct. Mat. 21, 4802-4 806 (2009)
【発明の概要】
【００１０】
　本発明は、高効率な実用上有用な有機発光素子及びそれに適する有機発光材料を提供す
ることを目的とする。
【００１１】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料を見出し
、これを有機発光素子に使用することで、有機PL素子や高効率な有機EL素子が得られるこ
とを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　本発明は、蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料であって、下記一般式（１）で示
される化合物からなることを特徴とする有機発光材料に関する。

　ここで、環Ａは隣接環と任意の位置で縮合する式（１ａ）で表される芳香環を表し、環
Ｂは隣接環と任意の位置で縮合する式（１ｂ）で表される複素環を表す。式（１）、（１
ｂ）中のＡｒは、独立に芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を示す。式（１）、（１ａ
）中のＲは、独立に水素又は１価の置換基であり、隣接する置換基が一体となって環を形
成してもよい。ｎは１以上４以下の整数を示す。
【００１３】
　また本発明は、蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料の励起一重項エネルギーと励
起三重項エネルギーの差が０．２ｅＶ以下であることを特徴とする前記一般式（１）で示
される有機発光材料に関する。
【００１４】
　また、本発明は、基板上に上記の有機発光材料を含む少なくとも１つの発光層を有する
ことを特徴とする蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子に関する。
【００１５】
　上記一般式（１）において、ｎ＝１であること、Ａｒの少なくとも１つが芳香族複素環
基であること、又はＡｒの少なくとも１つが下記一般式（２）で示される基であることの
いずれか１つ以上を満足することが好ましい。

　ここで、Ｘは独立にＮ、Ｃ-Ｈ又はＣ-Ａｒ１を示し、少なくとも１つはＮである。Ａｒ
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１は独立に芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を示す。ＸがＣ-Ａｒ１の場合、Ａｒ１

とＸを含む環とで一辺を共有する縮合環を形成してもよい。
【００１６】
　上記蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子には、基板上に陽極と陰極を有し、上記の有機
発光材料を含む少なくとも１つの発光層が陽極と陰極の間に挟持されてなる有機電界発光
素子がある。
【００１７】
　上記蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子、又は有機電界発光素子の発光層中には、上記
有機発光材料と、励起一重項エネルギー及び励起三重項エネルギーの少なくとも何れか一
方が該有機発光材料より高いホスト材料とを含有することが有利である。
【００１８】
　また、上記一般式（１）で示される化合物からなる有機発光材料としては、下記一般式
（１１）で示される化合物が好ましいものとしてある。

　ここで、環Ａは隣接環と任意の位置で縮合する式（１１ｂ）で表される複素環を表す。
Ａｒ２は独立に、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を示す。Ｒは独立に、水素又は１
価の置換基を示す。
【００１９】
　上記一般式（１１）において、Ａｒ２の少なくとも何れか一方が芳香族複素環基である
こと、又は上記一般式（２）で示される基であることが好ましい。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】有機EL素子の一例を示した模式断面図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明の有機発光材料は、蛍光及び遅延蛍光を放射する一般式（１）で示される化合物
である。また、本発明の有機発光材料は、蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料であ
って、その有機発光材料の励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの差が０．２ｅ
Ｖ以下であり、好ましくは、０．１５ｅｖ以下である。
【００２２】
　本発明の有機発光材料は、蛍光及び遅延蛍光を放射する一般式（１）で示される化合物
であり、且つその化合物の励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの差が０．２ｅ
Ｖ以下であることが好ましい。また、本発明の有機発光材料は、分子内に金属原子を有し
ない有機化合物であることが好ましい。
【００２３】
　一般式（１）で示される化合物は、インドロカルバゾール骨格、又はインドロカルバゾ
ール環に更にインドール環が１～３つ連結して縮合した骨格を有する。そして、Ａｒがイ
ンドロカルバゾール環及びインドール環のＮに結合し、Ｎを含まない環にＲが結合した構
造を有する。
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【００２４】
　すなわち、一般式（１）において、環Ａは式（１ａ）で表される芳香環であり、環Ｂは
式（１ｂ）で表される複素環である。そして、環Ａと環Ｂと縮合した環はインドール環と
なる。この環Ａと環Ｂと縮合した環は、環Ａ-環Ｂ-環Ａ-環Ｂのように連続的に縮合する
ことができ、環Ａ-環Ｂの組み合わせはｎ個存在し得る。一般式（１）において、ｎは1～
4の整数を示す。
　一般式（１）で示される化合物の骨格は、左からインドール環、ｎ個の環Ａと環Ｂと縮
合した環及びベンゼン環が連結した縮環構造を有する。例えば、ｎ＝１の場合は、環Ａと
環Ａの左側のインドール環で構成される３環の縮合環をカルバゾール環、環Ｂと環Ｂの右
側のベンゼン環で構成される２環の縮合環をインドール環とすれば、カルバゾール環の1,
2-位、2,3-位又は3,4-位の位置とインドール環の2,3-位又は3,2-位の位置で縮合すること
ができるので、式（１ｂ）で表される複素環中のＮの向きが異なる異性体がある。したが
って、ｎ＝１の場合は、一般式（１）で示される化合物の骨格であるインドロカルバゾー
ル環には下式（Ａ）～（Ｅ）に示す5種類の異性体がある。なお、ｎが増えると異性体の
数は増えるが、構造的に縮合可能な位置が限定されるので限られる。
【００２５】

【００２６】
　一般式（１）及び式（１ｂ）において、Ａｒは、独立に芳香族炭化水素基又は芳香族複
素環基を示し、好ましくは炭素数６～１００の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１００の
芳香族複素環基、より好ましくは炭素数５～５０の芳香族炭化水素基又は炭素数３～５０
の芳香族複素環基である。更に好ましくは炭素数６～５０の芳香族炭化水素基又は炭素数
３～５０の芳香族複素環基である。これら芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基が１つ以
上の置換基を有する場合は、炭素数の計算にはそれら置換基の炭素数を含む。
【００２７】
　好ましい芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基としては、ベンゼン、ペンタレン、イン
デン、ナフタレン、アズレン、ヘプタレン、オクタレン、インダセン、アセナフチレン、
フェナレン、フェナンスレン、アントラセン、トリンデン、フルオランテン、アセフェナ
ントリレン、アセアントリレン、トリフェニレン、ピレン、クリセン、テトラフェン、テ
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トラセン、プレイアデン、ピセン、ペリレン、ペンタフェン、ペンタセン、テトラフェニ
レン、コラントリレン、ヘリセン、ヘキサフェン、ルビセン、コロネン、トリナフチレン
、ヘプタフェン、ピラントレン、オバレン、コラヌレン、フルミネン、アンタントレン、
ゼトレン、テリレン、ナフタセノナフタセン、トルキセン、フラン、ベンゾフラン、イソ
ベンゾフラン、キサンテン、オキサトレン、ジベンゾフラン、ペリキサンテノキサンテン
、チオフェン、チオキサンテン、チアントレン、フェノキサチイン、チオナフテン、イソ
チアナフテン、チオフテン、チオファントレン、ジベンゾチオフェン、ピロール、ピラゾ
ール、テルラゾール、セレナゾール、チアゾール、イソチアゾール、オキサゾール、フラ
ザン、ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、トリアジン、インドリジン、イン
ドール、イソインドール、インダゾール、プリン、キノリジン、イソキノリン、カルバゾ
ール、インドロカルバゾール、イミダゾール、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、
ベンゾジアゼピン、キノキサリン、シンノリン、キノリン、プテリジン、フェナントリジ
ン、アクリジン、ペリミジン、フェナントロリン、フェナジン、カルボリン、フェノテル
ラジン、フェノセレナジン、フェノチアジン、フェノキサジン、アンチリジン、テベニジ
ン、キンドリン、キニンドリン、アクリンドリン、フタロペリン、トリフェノジチアジン
、トリフェノジオキサジン、フェナントラジン、アントラジン、ベンゾチアゾール、ベン
ゾイミダゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾイソオキサゾール、ベンゾイソチアゾール
又はこれら芳香環が複数連結された芳香族化合物から１つの水素を除いて生じる基等が挙
げられる。より好ましくはベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ピリジン、ピラジン、
ピリミジン、ピリダジン、トリアジン、イソインドール、インダゾール、プリン、イソキ
ノリン、イミダゾール、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、ベンゾジアゼピン、キ
ノキサリン、シンノリン、キノリン、プテリジン、フェナントリジン、アクリジン、ペリ
ミジン、フェナントロリン、フェナジン、カルボリン、インドール、カルバゾール、イン
ドロカルバゾール、又はこれら芳香環が複数連結された芳香族化合物から１つの水素を除
いて生じる基が挙げられる。なお、芳香環が複数連結された芳香族化合物から生じる基で
ある場合、連結される数は２～１０が好ましく、より好ましくは２～７であり、連結され
る芳香環は同一であっても異なっていても良い。その場合、Nと結合するＡｒの結合位置
は限定されず、連結された芳香環の末端部の環であっても中央部の環であってもよい。ま
た、Ａｒにおいて、芳香環が複数連結された芳香族化合物から１つの水素を除いて生じる
基の場合、一般式（１）及び（１ｂ）中のNと最初に結合する芳香環が芳香族炭化水素環
の場合は芳香族炭化水素基に含め、Nと最初に結合する芳香環が芳香族複素環の場合は芳
香族複素環基に含める。ここで、芳香環は芳香族炭化水素環及び芳香族複素環を総称する
意味である。
【００２８】
　ここで、芳香環が複数連結されて生じる基は、例えば、下記式で表わされる。
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（Ａｒ４～Ａｒ９は、置換又は無置換の芳香環を示す）
【００２９】
　上記芳香環が複数連結されて生じる基の具体例としては、例えばビフェニル、ターフェ
ニル、ビピリジン、ビピリミジン、ビトリアジン、ターピリジン、ビストリアジルベンゼ
ン、ジカルバゾリルベンゼン、カルバゾリルビフェニル、ジカルバゾリルビフェニル、イ
ンドロカルバゾリルトリアジン、フェニルターフェニル、カルバゾリルターフェニル、ビ
ナフタレン、フェニルピリジン、フェニルカルバゾール、ジフェニルカルバゾール、ジフ
ェニルピリジン、フェニルピリミジン、ジフェニルピリミジン、フェニルトリアジン、ジ
フェニルトリアジン、フェニルナフタレン、ジフェニルナフタレン、インドロカルバゾリ
ルベンゼン、インドロカルバゾリルピリジン、又はインドロカルバゾリルトリアジン等か
ら１つの水素を除いて生じる基が挙げられる。
【００３０】
　前記芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基は置換基を有していても良く、置換基の総数
は１～１０、好ましくは１～６であり、より好ましくは１～４である。なお、芳香環が複
数連結された芳香族化合物から生じる基も同様に置換基を有することができる。好ましい
置換基としては炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、炭素数１
～２０のアルキルチオ基、炭素数１～２０のアルキル置換アミノ基、炭素数２～２０のア
シル基、炭素数１２～２４のジアリールアミノ基、炭素数２～１０のアルケニル基、炭素
数２～１０のアルキニル基、炭素数２～１０のアルコキシカルボニル基、炭素数１～１０
のアルキルスルホニル基、炭素数１～１０のハロアルキル基、アミド基、炭素数２～１０
のアルキルアミド基、炭素数３～２０のトリアルキルシリル基、炭素数４～２０のトリア
ルキルシリルアルキル基、炭素数５～２０のトリアルキルシリルアルケニル基、炭素数５
～２０のトリアルキルシリルアルキニル基、シアノ基、ニトロ基、又は水酸基等が挙げら
れる。より好ましくはメチル基、エチル基、n-プロピル基、i-プロピル基、n-ブチル基、
t-ブチル基、メトキシ基、エトキシ基、n-プロポキシ基、i-プロポキシ基、又はジフェニ
ルアミノ基が挙げられる。置換基を２つ以上有する場合は、同一であっても異なっていて
も良い。
【００３１】
　上記一般式（１）及び（１ｂ）中のＡｒの少なくとも1つは、芳香族複素環基であるこ
とが好ましく、一般式（２）で示される基であることがより好ましい。好ましい理由の詳
細は明確ではないが、一般式（１）で表されるインドロカルバゾール骨格のNに少なくと
も１つの芳香族複素環基が結合することで、その分子中の電子状態が遅延蛍光の発光に対
して好ましい状態となると考えられると共に、その分子間配座についても適当な位置関係
が形成されると考えられる。その結果、本発明の有機発光材料から効率よく遅延蛍光が発
光するようになり、本発明の有機発光材料を素子化することにより、高効率な有機発光素
子を得ることが可能となると推定される。
【００３２】
　一般式（２）において、Ｘは独立にＮ、Ｃ-Ｈ又はＣ-Ａｒ１を示すが、Ｘは少なくとも
１つがＮである。好ましくはＮが１～３個であり、より好ましくはＮが２～３個であり、
更に好ましくはＮが３個である。
【００３３】
　ここで、一般式（２）中のＸがＣ-Ａｒ１である場合、Ａｒ１は独立に芳香族炭化水素
基又は芳香族複素環基を示し、Ａｒ１とＸを含む環とで一辺を共有する縮合環を形成して
もよい。好ましいＡｒ１の具体例は、Ａｒで説明した芳香族炭化水素基又は芳香族複素環
基と同様である。また、好ましい置換基も同様である。
【００３４】
　上記一般式（２）で表わされる基の具体例としては、ピリジン、ピラジン、ピリミジン
、ピリダジン、又はトリアジンから生じる基が挙げられる。一般式（２）がＡｒ１とＸを
含む環とで一辺を共有する縮合環を形成する場合の具体例としては、インドリジン、プリ
ン、キノリジン、イソキノリン、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、キノキサリン



(10) JP 5124785 B2 2013.1.23

10

20

30

、シンノリン、キノリン、プテリジン、フェナントリジン、アクリジン、ペリミジン、フ
ェナントロリン、フェナジン、カルボリン、アンチリジン、テベニジン、キンドリン、キ
ニンドリン、アクリンドリン、又はフタロペリンから１つの水素を除いて生じる基が挙げ
られる。好ましくは、ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、トリアジン、プリ
ン、キノリジン、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、キノキサリン、シンノリン、
プテリジン、又はアンチリジンから１つの水素を除いて生じる基である。
【００３５】
　上記一般式（１）及び（１ａ）中のＲは独立に、水素又は１価の置換基を表す。Ｒとし
ては、水素又は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数７～２０のアラルキル基、炭素数
２～２０のアルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、シアノ基、炭素数２～２０の
ジアルキルアミノ基、炭素数１２～２０のジアリールアミノ基、炭素数１２～２０のジア
ラルキルアミノ基、アミノ基、ニトロ基、炭素数２～２０のアシル基、炭素数２～２０の
アルコキシカルボニル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、炭素数１～２０のアルキルス
ルホニル基、水酸基、アミド基、置換若しくは未置換の炭素数６～３０の芳香族炭化水素
基又は置換若しくは未置換の炭素数３～３０の芳香族複素環基、炭素数１～１０のハロア
ルキル基、炭素数２～１０のアルキルアミド基、炭素数３～２０のトリアルキルシリル基
、炭素数４～２０のトリアルキルシリルアルキル基、炭素数５～２０のトリアルキルシリ
ルアルケニル基、又は炭素数５～２０のトリアルキルシリルアルキニル基が例示できる。
好ましくは、水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素
数１～１０のアルキルチオ基、炭素数１～１０のアルキルアミノ基、炭素数２～１０のア
シル基、炭素数７～２０のアラルキル基、置換若しくは未置換の炭素数６～３０の芳香族
炭化水素基又は置換若しくは未置換の炭素数３～３０の芳香族6員複素環基等が挙げられ
る。より好ましくは、Ｒは水素又は炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキ
シ基、炭素数２～４のアシル基、フェニル基、又はピリジル基である。
【００３６】
　上記一般式（１）で表される化合物の中でも、好ましい化合物として上記一般式（１１
）で表される化合物がある。一般式（１１）において、環Ａは式（１１ｂ）で表される複
素環であり、これは一般式（１）の式（１ｂ）に対応し、Ａｒ２は一般式（１）のＡｒに
対応する。したがって、一般式（１）におけるそれらの説明から、一般式（１１）及び式
（１１ｂ）が理解される。
【００３７】
　上記一般式（１）で表される化合物の中でも、好ましい化合物として下記一般式（３）
～（８）で表される化合物がある。
【００３８】
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【００３９】
　上記一般式（３）～（８）において、Ｘ及びＡｒ１は一般式（２）と同意である。また
、Ａｒは一般式（１）と同意である。一般式（３）～（８）で表される化合物の中でも、
すべてのＸがＮである場合が、より好ましい化合物として挙げられる。
【００４０】
　上記一般式（３）～（８）におけるＡｒ及びＲは、一般式（１）、式（１a）及び（１
ｂ）中のＡｒ及びＲと同意である。また、Ａｒ１は、一般式（２）中のＸがＣ-Ａｒ１で
ある場合のＡｒ１と同意である。好ましいＡｒ、Ａｒ１及びＲについても同様である。な
お、同意であるとは、これらの記号の定義が同一という意味であり、これらの記号が複数
存在する場合は、上記定義の範囲内で相互に変化してもよい。
【００４１】
　本発明の一般式（１）で表わされる化合物は公知の方法で容易に製造することができる
。例えば、一般式（６）において、Ａｒがフェニル基であり、かつすべてのＸがＮで表さ
れる化合物は、Synlett,2005(1),42に示される合成例を参考にして以下の反応式により製
造することができる。
【００４２】
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【００４３】
　また、一般式（３）においてすべてのＸがＮで表わされる化合物は、Archiv der Pharm
azie (Weinheim, Germany),1987,320(3),280に示される合成例を参考にして以下の反応式
により製造することができる。
【００４４】

【００４５】
　また、一般式（５）において、Ａｒがフェニル基であり、かつすべてのＸがＮで表わさ
れる化合物は、The Journal of Organic Chemistry, 2007, 72(15)5886ならびに、Tetrah
edron, 1999, 55,2371に示される合成例を参考にして以下の反応式により合成することが
できる。　
【００４６】
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　一般式（１）で表される化合物の好ましい具体例を以下に示すが、これらに限定するも
のではない。
【００４８】
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【０１５４】
　本発明の有機発光材料が、蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料であって、その有
機発光材料の励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの差（ΔE）が０．２ｅＶ以
下である場合は、一般式（１）で示される化合物以外の化合物であってもよいが、一般式
（１）で示される化合物であることが好ましい。このΔEは好ましくは、０．１５ｅｖ以
下である。また、本発明の蛍光及び遅延蛍光を放射する有機発光材料が、一般式（１）で
示される化合物である場合は、ΔEには制限はないが、上記を満足することが好ましい。
【０１５５】
　本発明の有機発光材料は、有機発光素子用材料として使用される。この有機発光材料を
有機発光素子の発光層に含有させることにより、有機PL素子や有機EL素子等の優れた有機
発光素子を与える。この有機発光材料を単独で発光層に使用しても良いが、必要に応じて
有機発光材料に生成した一重項励起子及び三重項励起子を有機発光材料中に閉じ込めるこ
と等を目的に、発光層に、本発明の有機発光材料と、ホスト材料として励起一重項エネル
ギー、励起三重項エネルギーの少なくとも何れか一方が該有機発光材料よりも高い値を有
する有機化合物とを使用することが好ましい。この有機化合物の励起一重項エネルギー（
S1ｈ）及び励起三重項エネルギー（T1ｈ）の少なくとも何れか一方が、本発明の有機発光
材料の励起一重項エネルギー（S1ｇ）及び励起三重項エネルギー（T1ｇ）より０．１ｅＶ
以上、特に０．２ｅＶ以上高いことが好ましい。すなわち、（S1ｈ）-（S1ｇ）＞0.1ｅＶ
、及び（T1ｈ）-（T1ｇ）＞0.1ｅＶの一方又は両者を満足することがよく、（S1ｈ）-（S
1ｇ）＞0.2ｅＶ、及び（T1ｈ）-（T1ｇ）＞0.2ｅＶの一方又は両者を満足することがより
好ましい。
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【０１５６】
　次に、本発明の有機発光素子について説明する。有機発光素子としては、有機PL素子と
有機EL素子がある。有機EL素子の構造について、図面を参照しながら説明するが、本発明
の有機EL素子の構造は何ら図示のものに限定されるものではない。
【０１５７】
　図１は本発明に用いられる一般的な有機EL素子の構造例を模式的に示す断面図であり、
１は基板、２は陽極、３は正孔注入層、４は正孔輸送層、５は発光層、６は電子輸送層、
７は陰極を各々表わす。本発明の有機EL素子では、必須の層として、陽極、正孔輸送層、
発光層及び陰極を有する。
【０１５８】
　また、有機PL素子の構造例としては、図１において、基板１と発光層５とで構成された
ものが最も簡単な例として挙げられる。有機EL素子での各層の説明は、有機PL素子での各
層の説明として読み替えることができる。しかし、有機PL素子は電極を有しないので、必
要とする層は異なる。
【０１５９】
　また、本発明の有機EL素子は必須の層以外の層に、電子輸送層、電子注入層、電子阻止
層、正孔阻止層、励起子素子層を有することもできる。更に、正孔輸送層は正孔注入機能
を有した正孔注入輸送層でもよく、電子輸送層は電子注入機能を有した電子注入輸送層で
もよい。
【０１６０】
　なお、本発明の有機EL素子は、図１とは逆の構造、すなわち、基板１上に陰極７、電子
輸送層６、発光層５、正孔輸送層４、陽極２の順に積層することも可能であり、この場合
も、必要により層を追加したり、省略したりすることが可能である。
【０１６１】
　以下に、有機EL素子の各部材及び各層について説明する。
【０１６２】
－基板－
　本発明の有機EL素子は、基板に支持されていることが好ましい。この基板については、
特に制限はなく、従来から有機EL素子に慣用されているものであればよく、例えば、ガラ
ス、透明プラスチック、石英などからなるものを用いることができる。
【０１６３】
－陽極－
　有機EL素子における陽極としては、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る。このよう
な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）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。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、薄膜を形成させ、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、あるいはパターン精度をあまり必要としない場
合は（１００μｍ以上程度）、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。あるいは、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湿式成膜法を用いることもでき
る。この陽極より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／□以下が好ましい。更に膜厚は材料にもよる
が、通常１０～１０００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。
【０１６４】
－陰極－
　一方、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
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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。これらの中で、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。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を形成させることにより、作製することができる。また、陰極として
のシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましく、膜厚は通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましくは５
０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した光を透過させるため、有機EL素子の陽
極又は陰極のいずれか一方が、透明又は半透明であれば発光輝度が向上し好都合である。
【０１６５】
  また、陽極の説明で挙げた導電性透明材料を陰極に用いることで、透明又は半透明の陰
極を作製することができ、これを応用することで陽極と陰極の両方が透過性を有する素子
を作製することができる。
【０１６６】
－発光層－
　発光層は、陽極及び陰極のそれぞれから注入された正孔及び電子が再結合することによ
り励起子が生成した後、発光する層であり、有機発光材料を単独で発光層に使用しても良
いが、好ましくは有機発光材料とホスト材料を含む。有機発光材料としては、本発明の有
機発光材料から選ばれる１種又は２種以上を用いることができる。本発明の有機EL素子及
び有機PL素子が高い発光効率を発現するためには、有機発光材料に生成した一重項励起子
及び三重項励起子を、有機発光材料中に閉じ込めることが重要である。従って、発光層中
に有機発光材料に加えてホスト材料を用いることが好ましい。ホスト材料としては、励起
一重項エネルギー、励起三重項エネルギーの少なくとも何れか一方が本発明の有機発光材
料よりも高い値を有する有機化合物を用いることができる。その結果、本発明の有機発光
材料に生成した一重項励起子及び三重項励起子を、本発明の有機発光材料の分子中に閉じ
込めることが可能となり、その発光効率を十分に引き出すことが可能となる。本発明の有
機発光素子又は有機EL素子において、発光は発光層に含まれる本発明の有機発光材料から
生じる。この発光は蛍光発光及び遅延蛍光発光の両方を含む。但し、発光の一部或いは部
分的にホスト材料からの発光があってもかまわない。
【０１６７】
　ホスト材料を用いる場合、本発明の有機発光材料が発光層中に含有される量は、１～５
０重量％、好ましくは１～２０重量％の範囲にあることがよい。
【０１６８】
　発光層におけるホスト材料としては、正孔輸送能、電子輸送能を有し、かつ発光の長波
長化を防ぎ、なおかつ高いガラス転移温度を有する有機化合物であることが好ましい。
【０１６９】
－注入層－
　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層間に設けられる層のこ
とで、正孔注入層と電子注入層があり、陽極と発光層又は正孔輸送層の間、及び陰極と発
光層又は電子輸送層との間に存在させてもよい。注入層は必要に応じて設けることができ
る。
【０１７０】
－阻止層－
　阻止層は、発光層中に存在する電荷（電子若しくは正孔）及び／又は励起子の発光層外
への拡散を阻止することができる層である。電子阻止層は、発光層及び正孔輸送層の間に
配置されることができ、電子が正孔輸送層の方に向かって発光層を通過することを阻止す
る。同様に、正孔阻止層は発光層及び電子輸送層の間に配置されることができ、正孔が電
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子輸送層の方に向かって発光層を通過することを阻止する。阻止層はまた、励起子が発光
層の外側に拡散することを阻止するために用いることができる。すなわち電子阻止層、正
孔阻止層はそれぞれ励起子阻止層としての機能も兼ね備えることができる。本明細書でい
う電子阻止層又は励起子阻止層は、一つの層で電子阻止層及び励起子阻止層の機能を有す
る層を含む意味で使用される。
【０１７１】
－正孔阻止層－
　正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層の機能を有する。正孔阻止層は電子を輸送しつ
つ、正孔が電子輸送層へ到達することを阻止する役割があり、これにより発光層中での電
子と正孔の再結合確率を向上させることができる。正孔阻止層の材料としては、後述する
電子輸送層の材料を必要に応じて用いることができる。
【０１７２】
－電子阻止層－
　電子阻止層とは、広い意味では正孔を輸送する機能を有する。電子阻止層は正孔を輸送
しつつ、電子が正孔輸送層へ到達することを阻止する役割があり、これにより発光層中で
の電子と正孔が再結合する確率を向上させることができる。
【０１７３】
－励起子阻止層－
　励起子阻止層とは、発光層内で正孔と電子が再結合することにより生じた励起子が電荷
輸送層に拡散することを阻止するための層であり、本層の挿入により励起子を効率的に発
光層内に閉じ込めることが可能となり、素子の発光効率を向上させることができる。励起
子阻止層は発光層に隣接して陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時
に挿入することも可能である。すなわち、励起子阻止層を陽極側に有する場合、正孔輸送
層と発光層の間に、発光層に隣接して該層を挿入することができ、陰極側に挿入する場合
、発光層と陰極との間に、発光層に隣接して該層を挿入することができる。また、陽極と
、発光層の陽極側に隣接する励起子阻止層との間には、正孔注入層や電子阻止層などを有
することができ、陰極と、発光層の陰極側に隣接する励起子阻止層との間には、電子注入
層、電子輸送層、正孔阻止層などを有することができる。阻止層を配置する場合、阻止層
として用いる材料の励起一重項エネルギー及び励起三重項エネルギーの少なくともいずれ
か一方は、発光材料の励起一重項エネルギー及び励起三重項エネルギーよりも高いことが
好ましい。
【０１７４】
－正孔輸送層－
　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り、正孔輸送層は単層
又は複数層設けることができる。
【０１７５】
  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
あり、有機物、無機物のいずれであってもよい。使用できる公知の正孔輸送材料としては
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、カルバゾ
ール誘導体、インドロカルバゾール誘導体、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、
また導電性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げられるが、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を用いることが好ましく
、芳香族第３級アミン化合物を用いることがより好ましい。
【０１７６】
－電子輸送層－
　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り、電子輸送層は単層又は複数
層設けることができる。
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【０１７７】
  電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる場合もある）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い。使用できる電子輸送層としては例えば、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。さらに、上記オキサジアゾール誘導体に
おいて、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、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。
【０１７８】
　上述の方法により作成された有機ＥＬ素子は、得られた素子の陽極と陰極の間に電界を
印加することにより発光する。このとき、励起一重項エネルギーによる発光であれば、そ
のエネルギーレベルに応じた波長の光が、蛍光発光及び遅延蛍光発光として確認される。
また、励起三重項エネルギーによる発光であれば、そのエネルギーレベルに応じた波長が
、りん光として確認される。蛍光については、通常の蛍光発光が生じる場合、その発光寿
命は２μS以下となり、遅延蛍光発光が生じる場合、その発光寿命は２μＳよりも長い発
光寿命が観察され、区別できる。
　一方、りん光については、本発明の化合物のような通常の有機化合物では、励起三重項
エネルギーは不安定で熱等に変換され、寿命が短く直ちに失活するため、室温では殆ど観
測できない。通常の有機化合物の励起三重項エネルギーを測定するためには、極低温の条
件での発光を観測することにより測定可能である。
【０１７９】
　本発明の有機EL素子は、単一の素子、アレイ状に配置された構造からなる素子、陽極と
陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにおいても適用することができる
。本発明によれば、発光層に、本発明の特定の骨格を有する有機発光材料を含有させるこ
とにより、従来の一重項状態からの発光を用いた素子よりも発光効率が大きく改善された
素子が得られ、フルカラーあるいはマルチカラーのパネルへの応用において優れた性能を
発揮できる。また、バックライト、照明等にも利用できる。
【実施例】
【０１８０】
　以下、本発明につき、実施例によって更に詳しく説明するが、本発明は勿論、これらの
実施例に限定されるものではなく、その要旨を越えない限りにおいて、種々の形態で実施
することが可能である。なお、化合物番号は上記化学式に付した番号に対応する。また、
実施例番号の次に（Ｒ）と付した実施例は、参考例又は比較例であることを意味する。
【０１８１】
合成例１
化合物（１１）の合成
　脱気窒素置換した2000ml三口フラスコに1,2-シクロヘキサンジオン33.3ｇ(297.0mmol)
、フェニルヒドラジン塩酸塩86.0ｇ（594.7mmol）を装入し、エタノール1000mlを加えて
攪拌した。その後、同フラスコ内に濃硫酸3.0ｇ（30.6mmol）を5分間かけ滴下した後、65
℃まで加熱し、4時間攪拌した。室温まで冷却した後、生じた紫茶色結晶を濾取し、濾取
した結晶をエタノール500mlで二回、リスラリー洗浄をおこなった。これを、減圧乾燥し
て紫茶色粉末80.0ｇ（280.5mmol、収率96.3％）を得た。
　次に、1000ml三口フラスコに上記紫茶色粉末72.0ｇ（261.5mmol）を装入し、これに酢
酸720g、トリフルオロ酢酸72.0gを加えて攪拌した。その後100℃まで加熱し、15時間攪拌
した。室温まで冷却した後、生じた黄色結晶を濾取した後、濾取した結晶を酢酸200mlで
リンス洗浄をおこなった後、ヘキサン200mlでリンス洗浄をおこなった。これを、減圧乾
燥して白色粉末28.0ｇ（109.4mmol、収率41.8％）を得た。
【０１８２】
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　次に、脱気窒素置換した2000ml三口フラスコに上記で得た白色粉末26.0ｇ（101.4mmol
）、ヨードベンゼン122.7ｇ（601.4mmol）、よう化銅54.7ｇ（287.2mmol）、炭酸カリウ
ム66.7ｇ（482.6mmol）を装入し、これにキノリン800mlを加えて攪拌させた。その後190
℃まで加熱し、72時間攪拌した。一旦、室温まで冷却した後、水500ml、ジクロロメタン5
00mlを加え、攪拌を行った後、生じた黄色結晶を濾取した。濾液を2000ml分液ロートへ移
し、有機層と水層に分画した。有機層を500mlの水で三回洗浄し、その後、得られた有機
層を硫酸マグネシウムで脱水を行い、一旦、硫酸マグネシウムを濾別した後、溶媒を減圧
留去した。その後、カラムクロマトグラフィーで精製して白色固体12.7ｇ（38.3mmol、収
率37.8％）を得た。
　次に、脱気窒素置換した500ml三口フラスコに55%水素化ナトリウム2.16ｇ（49.5mmol）
を装入し、脱水Ｎ,Ｎ-ジメチルホルムアミド（DMF)70mlを加え、窒素気流中下で攪拌を行
なった。上記で得た白色粉末12.7ｇ（38.3mmol）の脱水DMF70ml溶液を同フラスコ内に15
分間かけ滴下した。滴下終了後、1時間攪拌を継続した。その後、塩化シアヌル3.54ｇ（1
9.2mmol）の脱水DMF70ml溶液を同フラスコ内に15分間かけ滴下した。滴下終了後、2時間
攪拌を継続した後、水350ｇを加え、析出した結晶を濾取した。濾取した結晶を水300ｇで
二回リスラリーを行い、その後、メタノール300gにてリスラリーを行った。これを減圧乾
燥した後、カラムクロマトグラフィーで精製して白色粉末11.3ｇ（14.5mmol、収率75.5％
）を得た。
【０１８３】
　次に1000ml三口フラスコに上記で得た白色粉末10.0ｇ（12.9mmol）、４－ビフェニルボ
ロン酸3.25ｇ（16.4mmol）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）1.
5ｇ（1.3mmol）を装入し、エタノール50ml、トルエン100mlを加えて攪拌した。その後、
炭酸ナトリウム6.5ｇ(47.0mmol)を水50mlに溶解し、同フラスコ内に加え85℃まで加熱し
、5時間攪拌した。一旦、室温まで冷却した後、水100ml、トルエン100mlを加え、攪拌を
行った後、不溶物を濾別した。濾液を1000ml分液ロートへ移し、有機層と水層に分画した
。有機層を100mlの水で三回洗浄し、その後、得られた有機層を硫酸マグネシウムで脱水
を行い、一旦、硫酸マグネシウムを濾別した後、溶媒を減圧留去した。その後、カラムク
ロマトグラフィーで精製して黄色固体の化合物（１１）6.9ｇ（7.7mmol、収率59.7％）を
得た。
　化合物（１１）のＥＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）は８９４、融点は未検出であった。
【０１８４】
実施例１
　ガラス基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4 Paの条件にて化合物（１１）を蒸着
源から蒸着し、薄膜を0.2nm／秒にて100nmの厚さで形成した。作成した薄膜にN2レーザー
により３３７nmの光を照射した際の薄膜からの発光スペクトルを温度５Ｋで評価したとこ
ろ、４６６ｎｍの蛍光発光及び４８６ｎｍの燐光発光が確認された。この波長から化合物
（１１）の励起一重項エネルギーが２．６６ｅＶ、励起三重項エネルギーが２．５５ｅＶ
であることがわかった。また、励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの差（ΔE
）は０．１１ｅＶであった。
【０１８５】
実施例２（Ｒ）
　ガラス基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4 Paの条件にて１，３－ジカルバゾリ
ルベンゼン（ｍＣＰ）を蒸着源から蒸着し、薄膜を0.2nm／秒にて100nmの厚さで形成した
。作成した薄膜にN2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の薄膜からの発光スペクト
ルを５Ｋで評価したところ、３７５ｎｍの蛍光発光及び４２０ｎｍの燐光発光が確認され
た。この波長からｍＣＰの励起一重項エネルギーが３．３０ｅＶ、励起三重項エネルギー
が２．９５ｅＶであることがわかった。
　ｍＣＰは、化合物（１１）の励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーに対して、
０．６４ｅV高い励起一重項エネルギー、０．４ｅＶ高い励起三重項エネルギーを有する
と計算される。
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実施例３
　ガラス基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4 Pa の条件にて化合物（１１）とｍ
ＣＰとを異なる蒸着源から蒸着し、化合物（１１）の濃度が６．０wt ％である薄膜を0.3
nm／秒にて100nmの厚さで形成し、有機PL素子とした。浜松ホトニクス（株）製C9920-02
型絶対量子収率測定装置を用いて、N2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の薄膜か
らの発光スペクトルを３００Ｋでの特性評価を行ったところ、化合物（１１）に由来する
４７８ｎｍの発光が確認され、その際の外部発光効率は４１％であった。次に、この素子
にN2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の時間分解スペクトルの評価を、浜松ホト
ニクス（株）製C4334型ストリークカメラにより行った。２μＳ以下の発光寿命の成分を
蛍光、発光寿命が２μＳより長い成分を遅延蛍光と判断した。その結果、素子発光のうち
、蛍光成分が３５％、遅延蛍光成分が６５％であった。
【０１８７】
　上記と同様に、PL素子の評価の温度を１５０Ｋ、２００Ｋ又は２５０Ｋとした結果を併
せて表１に示す。
【０１８８】
【表１】

【０１８９】
実施例４
　実施例３において化合物（１１）の濃度を２．０wt％、１０．０wt％又は１４．０wt％
とした有機PL素子を得た。この有機PL素子について、実施例３と同様にして、１５０Ｋ、
２００Ｋ、２５０Ｋ及び３００Ｋでの評価を行った。結果を表２に示す。
【０１９０】
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【表２】

【０１９１】
実施例５
　膜厚100nmのITOからなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜を真空蒸着法にて、
真空度5.0×10-4 Paで積層させた。まず、ITO上に三酸化モリブデンを0.7nmの厚さに形成
した。次に、ジフェニルナフチルジアミン（ＮＰＤ）を40 nmの厚さに形成した。次に、
ｍＣＰを10ｎｍの厚さに形成した。次に、化合物（１１）とｍＣＰを異なる蒸着源から、
共蒸着し、20ｎｍの厚さに形成した。この時、化合物（１１）の濃度は６．０wt ％であ
った。次に、バソフェナントロリン(BPhen)を40nmの厚さに形成した。更に、セシウムを
、0.5ｎｍの厚さに形成した。最後に、電極としてアルミニウム（Al）を70nmの厚さに形
成し、有機EL素子を作成した。
  得られた有機EL素子に外部電源を接続し直流電圧を印加しながら、浜松ホトニクス（株
）製C9920-02型絶対量子収率測定装置を用いて、３００Ｋでの特性評価を行った。その結
果、化合物（１１）に由来する４７８ｎｍの発光が確認された。外部発光効率は、0.03mA
/cm2の電流密度において、3.4％であった。次に、浜松ホトニクス（株）製C4334型ストリ
ークカメラにより、この素子の時間分解スペクトルの評価を行った。２μＳ以下の発光寿
命の成分を蛍光、発光寿命が２μＳより長い成分を遅延蛍光と判断した。その結果、素子
発光のうち、蛍光成分が60％、遅延蛍光成分が40％であった。
　この有機EL素子について、5mA/cm2の電流密度とした他は上記と同様にして１５０Ｋ、
２００Ｋ、２５０Ｋ、及び３００Ｋで評価した結果を併せて表３に示す。
【０１９２】
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【表３】

【０１９３】
実施例６（Ｒ）
　オクタエチルポルフィリン－フッ化スズ錯体 (SnF2(OEP))10ｍｇをメタノール/ジクロ
ロメタン（重量比=１/９）混合溶液に溶解した。この溶液をろ紙に含浸させたのち乾燥し
た後、N2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の薄膜からの発光スペクトルを５Ｋで
評価したところ、５７０ｎｍの蛍光発光及び７０６ｎｍの燐光発光が確認された。この波
長からSnF2(OEP)の励起一重項エネルギーが２．１７ｅＶ、励起三重項エネルギーが１．
７６ｅＶ、ΔEが０．４１ｅＶであることがわかった。
【０１９４】
実施例７（Ｒ）
　５ｗｔ％ポリビニルカルバゾール(PVCz)ジクロロメタン溶液を用い、ガラス基板上にス
ピンコート法にて、100nmの厚さで薄膜を形成した。作成した薄膜にN2レーザーにより３
３７nmの光を照射した際の薄膜からの発光スペクトルを５Ｋで評価したところ、３７６ｎ
ｍの蛍光発光及び４２５ｎｍの燐光発光が確認された。この波長からPVCzの励起一重項エ
ネルギーが３．３０ｅＶ、励起三重項エネルギーが２．９１ｅＶであることがわかった。
　実施例６におけるSnF2(OEP) の励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの測定結
果と対比すると、ＰＶＣｚはSnF2(OEP)に対して、１．１３ｅＶ高い励起一重項エネルギ
ー、１．１５ｅＶ高い励起三重項エネルギーを有している。
【０１９５】
実施例８（Ｒ）
　ガラス基板上にスピンコート法にて、SnF2(OEP)10ｍｇとPVCz500mgのジクロロメタン10
ml溶液を用い、ガラス基板上にスピンコート法にて、SnF2(OEP)とＰＶＣzの混合物の薄膜
を100nmの厚さで形成して、有機PL素子とした。この有機PL素子について、実施例３と同
様にして３００Ｋでの特性評価を行ったところ、SnF2(OEP)に由来する５７０ｎｍの発光
が確認された。外部発光効率は1.4％であった。また、素子発光のうち、蛍光成分が49％
、遅延蛍光成分が51％であった。
【０１９６】
実施例９（Ｒ）
　膜厚100nmのITOからなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜、陰極をスピンコー
ト法又は真空蒸着法にて、積層した。まず、ITO 上にポリエチレンジオキシチオフェンと
ポリスチレンスルホン酸の混合物の水溶液（PEDOT:PSS水溶液）を用い40 nmの厚さに形成
した。次に、SnF2(OEP)10mgとPVCz500mgのジクロロメタン10ml溶液を用い、SnF2(OEP)とP
VCzの混合物の薄膜を100nmの厚さで形成した。次に、電極としてのマグネシウムと銀の合
金(Mg/Ag=10/1)を100nmの厚さで製膜し、最後に、銀（Ag）を10nmの厚さに形成し、有機E
L素子を作成した。この有機EL素子について、実施例５と同様にして３００Ｋでの特性評
価を行ったところ、SnF2(OEP)に由来する５７０ｎｍの発光が確認された。外部発光効率
は0.01％であった。また、素子発光のうち、蛍光成分が48％、遅延蛍光成分が52％であっ
た。



(128) JP 5124785 B2 2013.1.23

10

20

30

40

50

【０１９７】
実施例１０（Ｒ）
　ガラス基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4Paの条件にて4,4'-Bis(carbazol-9-y
l)biphenyl（CBP）を蒸着源から蒸着し、薄膜を０．２nm／秒にて100nmの厚さで形成した
。作成した薄膜にN2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の発光スペクトルを５Ｋで
評価したところ、３９３ｎｍの蛍光発光及び４８８ｎｍの燐光発光が確認された。この波
長から化合物CBPの励起一重項エネルギーが３．１５ｅＶ、励起三重項エネルギーが２．
５４ｅＶであることがわかった。実施例１における化合物（１１）の励起一重項エネルギ
ーと励起三重項エネルギーの測定結果と対比すると、ＣＢＰが化合物（１１）に対して０
．４９ｅV高い励起一重項エネルギー、０．０１ｅＶ低い励起三重項エネルギーを有して
いることがわかった。
【０１９８】
実施例１１
　ガラス基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4Pa の条件にて化合物（１１）とCBP
とを異なる蒸着源から蒸着し、化合物（１１）の濃度が６wt ％である薄膜を0.2nm／秒に
て100nmの厚さで形成し、有機PL素子とした。この有機PL素子について、実施例３と同様
にして３００Ｋでの特性評価を行ったところ、化合物（１１）に由来する４７８ｎｍの発
光が確認された。外部発光効率は17％であった。また、素子発光のうち、蛍光成分が４５
％、遅延蛍光成分が５５％であった。
　この有機ＰＬ素子について、上記と同様にして１５０Ｋ、２００Ｋ、及び２５０Ｋで評
価した結果を併せて表４に示す。
【０１９９】
【表４】

【０２００】
実施例１２
　膜厚100nmのITOからなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜を真空蒸着法にて、
真空度5.0×10-4 Paで積層させた。まず、ITO上に、ジフェニルナフチルジアミン（ＮＰ
Ｄ）を40 nmの厚さに形成した。次に、ｍＣＰを10ｎｍの厚さに形成した。次に、化合物
（１１）とｍＣＰを異なる蒸着源から、共蒸着し、20ｎｍの厚さに形成した。この時、化
合物（１１）の濃度は６．０wt ％であった。
　次に、3,3',5,5'-tetra[(m-pyridyl)-phen-3-yl]biphenyl  (BP4mPy)を40nmの厚さに形
成した。更に、フッ化リチウムを、0.8ｎｍの厚さに形成した。最後に、電極としてアル
ミニウム（Al）を70nmの厚さに形成し、有機EL素子を作成した。この有機EL素子について
、実施例５と同様にして３００Ｋでの特性評価を行ったところ、化合物（１１）に由来す
る495ｎｍの発光が確認された。外部発光効率は、0.01mA/cm2の電流密度において、5.5％
であった。また、素子発光のうち、蛍光成分が60％、遅延蛍光成分が40％であった。
【０２０１】
　以上のように、励起一重項エネルギーと励起三重項エネルギーの差ΔEが０．２ｅＶ以
下を示す化合物、又は一般式（１）で表わされる本発明のインドロカルバゾール化合物は
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、遅延蛍光を発光する材料として知られるSnF2(OEP)（ΔEが0.41ｅＶ）に比べ、高効率な
PL発光素子、及びEL発光素子を与えることがわかる。
【０２０２】
合成例2
　化合物（３１）の合成
　窒素雰囲気下、1,2-シクロヘキサンジオン33.3 g (0.30 mol)、フェニルヒドラジン塩
酸塩86.0 g (0.60 mol)とエタノール1000 mlを室温で撹拌しながら、濃硫酸3.0 g (0.031
 mol)を5分かけて滴下した後に、65℃で加熱しながら4時間撹拌した。反応溶液を室温ま
で冷却した後に、析出した結晶をろ取し、エタノール(2 × 500 ml)を用いて洗浄を行い
、紫茶色結晶80.0 gを得た。この結晶72. 0 g (0.26 mol)、トリフルオロ酢酸72.0 gと酢
酸720.0 gを100℃で加熱しながら15時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析
出した結晶をろ取し、酢酸(200 ml)で洗浄した。リスラリー精製を行い、白色結晶として
（Ｂ－１） 30.0 g (収率45%)を得た。
【０２０３】
　窒素雰囲気下、（Ｂ－１） 26.0 g (0.10 mol)、ヨードベンゼン122.7 g (0.60 mol)、
ヨウ化銅54.7 g (0.29 mol)、炭酸カリウム66.7 g (0.48 mol)とキノリン800 mlを190 ℃
で加熱しながら72時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(500 ml)とジ
クロロメタン(500 ml)を撹拌しながら加えた。析出した結晶をろ別した後に、有機層を蒸
留水(3 × 500 ml)で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マ
グネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーで精製を行い、白色固体として（Ｂ－２） 13.7 g (収率41 %)を得た。
【０２０４】
　脱気窒素置換した2 000ml三口フラスコに塩化シアヌル72.2g(0.392mol)、脱水テトラヒ
ドロフラン（THF)500mlを加え、攪拌した。フラスコ内容液の温度を-20℃以下に保ちなが
ら1mol/l臭化フェニルマグネシウム、THF溶液500mlを同フラスコ内に2時間かけて滴下し
た後、0.5時間攪拌を続けた。その後、同フラスコ内にトルエン300ml、2N塩酸 500mlをフ
ラスコ内容液の温度を5℃以下に保ちながら加えた。フラスコ内容液を2000ml分液ロート
に移し、有機層と水層に分画した。有機層を水300mlで二回洗浄、飽和食塩水で一回洗浄
した後、有機層を硫酸マグネシウムで脱水を行った。硫酸マグネシウムを濾別した後、濾
液を2000mlナスフラスコに移し、溶媒を減圧留去した。得られた微黄色結晶にｎ－ヘキサ
ン1.0kgを加え、加熱、攪拌を行った。その後、冷却し、析出した針状結晶を濾取、乾燥
し（Ｂ－３） 50.9ｇ（0.225mol、収率57.4％）を得た。
【０２０５】
　脱気窒素置換した500ml三口フラスコに56%水素化ナトリウム1.64g、脱水DMF50mlを加え
、攪拌を行った。次に（Ｂ－２） 10.0g(30.1mmol)を脱水DMF60mlに溶解させた溶液を同
フラスコ内に30分かけて滴下した。その後、1時間攪拌を続けた。次に（Ｂ－３）7.00ｇ(
30.9mmol) を脱水DMF60mlに溶解させた溶液を同フラスコ内に30分かけて滴下した。その
後、一昼夜攪拌を続けた。次に同フラスコ内に水300ｇを加え、析出した黄色結晶を濾取
した。濾取した黄色結晶をメタノールにてリスラリーを行い、乾燥させ（Ｂ－４） 15.0
ｇ(28.7mmol、収率95.6％)を得た。
　反応式を次に示す。
【０２０６】
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【０２０７】
　窒素雰囲気下、p-ブロモヨードベンゼン50 g（177mmol）、カルバゾール30.0 g(179.4m
mol)、ヨウ化銅1.0 g(5.25mmol)、リン酸三カリウム187.5 g(885mmol)、1,4-ジオキサン5
00 mlを加え撹拌した。そこに、トランス-1,2-シクロヘキサンジアミン6.0 g(52.5mmol)
を加え、110 ℃まで加熱し4時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、無機物を
ろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣にメタノール600mlを加え、2時間、加熱リス
ラリーを行った。冷却後、析出物を濾取した後、減圧乾燥を行い、淡茶色結晶の（Ｂ－５
）50gを得た。(140.0mmol、収率78.9%)を得た。
【０２０８】
　窒素雰囲気下、マグネシウム3.6g（149mmol）、脱水THF 150ml加え、加熱還流した。そ
こに、（Ｂ－５） 40.0g(124mmol)を脱水THF 150mlに溶解した溶液を同フラスコ内に30分
で滴下する。その後2時間継続した。原料の消失を確認し、冷却した（Ａ液）。
　窒素雰囲気下、トリメトキシボラン19.3g（186mmol）、脱水THF 200ml加え、氷浴に入
れ、内温0℃以下にした。そこに、上記Ａ液を45分で滴下した後、1時間攪拌を継続した。
同フラスコにメタノール12mlを加え、反応を停止した。その後、2M HCｌ130mlを加え室温
で2時間攪拌を継続した。析出した結晶を濾取した。濾液についてTHFを減圧留去し、トル
エンにて3回抽出を行った。トルエン層に硫酸マグネシウムを加え、脱水した後、硫酸マ
グネシウムを濾別した。濾液を減圧濃縮した。得られた固体に対し酢酸エチル300gを加え
、1時間、加熱リスラリーを行った。室温まで冷却し、析出物を濾過した。その後、減圧
乾燥を行い、灰色固体の（Ｂ－６）25.7g(89.5mmol、収率 72.2%)を得た。
【０２０９】
　脱気窒素置換した300ml三口フラスコに上記で得た（Ｂ－４） 6.7ｇ（12.9mmol）、（
Ｂ－６）4.1ｇ（14.2mmol）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）1
.5ｇ（1.3mmol）エタノール50ml、トルエン100mlを加えて攪拌した。その後、炭酸ナトリ
ウム6.5ｇ(47.0mmol)を水50mlに溶解させ、同フラスコ内に加え85℃まで加熱し、5時間攪
拌した。一旦、室温まで冷却した後、水100ml、トルエン100mlを加え、攪拌を行った後、
一旦、不溶物を濾別した。濾液を1000ml分液ロートへ移し、有機層と水層に分画した。有
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機層を100mlの水で三回洗浄し、その後、得られた有機層を硫酸マグネシウムで脱水を行
い、一旦、硫酸マグネシウムを濾別した後、溶媒を減圧留去した。その後、カラムクロマ
トグラフィーで精製することにより黄色固体の化合物（３１）6.9ｇ（9.5mmol、収率73.6
％）を得た。ＥＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）は７２９であった。
　反応式を次に示す。
【０２１０】

【０２１１】
合成例３
化合物（１３０）の合成
　窒素雰囲気下、インドール20.0g (0.17 mol)の脱水ジエチルエーテル300ml溶液を室温
で撹拌しながら、濃硫酸211.7g (2.16 mol)に濃塩酸112.0g (1.10mol)を1時間かけて滴下
し発生させた塩化水素ガスを吹き込んだ。反応溶液を室温で15時間撹拌した後に、酢酸エ
チル121.0gと飽和炭酸水素ナトリウム水溶液303.2gを加えた。水層を酢酸エチル(2×100m
l)で抽出した後に、有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(100 ml)と蒸留水(2×100ml)
で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し
、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をトルエン150mlに溶解し、パラジウム/活性炭2.5g
を加えた後に、111℃で加熱還流しながら3時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後
に、パラジウム/活性炭をろ別し、溶媒を減圧留去した。再結晶により精製を行い、白色
結晶として（F－１） 14.7g(収率37%)を得た。
【０２１２】
　窒素雰囲気下、（F－１） 1 4.1g (0.061mol)、N,N'-ジメチルアミノアセトアルデヒド
ジエチルアセタール11.4g (0.071mol)と酢酸110.0gを118℃で加熱還流しながら8時間撹拌
した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し、酢酸(30ｍl)で洗浄し
た。得られた結晶をリスラリー精製し、白色結晶として（Ｆ－２） 10.4g (収率67%)を得
た。
【０２１３】
　窒素雰囲気下、（Ｆ－２） 10.0g（0.039mol）、ヨードベンゼン39.8 g（0.20mol）、
銅6.2g（0.098mol）、炭酸カリウム8.1g（0.059mol）、テトラグライム200mlを加えて撹
拌した。その後190 ℃まで加熱し、24時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、
銅、無機物をろ別した。ろ液に蒸留水200 mlを加えて撹拌し、析出した結晶をろ別した。
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これを減圧乾燥した後、カラムクロマトグラフィーで精製して白色粉末の（Ｆ－３） 9.7
g（0.029mol、収率75%）を得た。
　反応式を次に示す。
【０２１４】

【０２１５】
　次に、脱気窒素置換した200ml三口フラスコに塩化シアヌル12.5ｇ（0.068mol）、脱水
ＴＨＦ 55mlを加え、氷浴中にて窒素気流中下で撹拌した。その後、32％臭化フェニルマ
グネシウムＴＨＦ溶液 105.6g(0.186mol)を同フラスコ内に2時間かけ滴下した。滴下中の
温度は15℃以下を保った。滴下終了後、1.5時間撹拌を継続した。その後、同フラスコ内
にトルエン80gを加えた。その後、氷浴中にて冷却を行い、同フラスコ内に12％ＨＣｌ水
溶液 76.5g(0.254mol)を15分かけ滴下した。滴下中の温度は30℃以下を保った。フラスコ
内容物を500ml分液ロートへ移し、有機層と水層に分画した。有機層を100mlの水で三回洗
浄し、その後、得られた有機層を硫酸マグネシウムで脱水を行い、一旦、硫酸マグネシウ
ムを濾別した後、溶媒を減圧留去した。得られた残渣にメタノール110gを加え、撹拌を1
時間行った後に析出物を濾別し、真空乾燥機にて減圧乾燥を行い（Ｆ－４） 14.5ｇ（6.5
mmol、収率50.2％）を得た。
【０２１６】
　脱気窒素置換した2000ml三口フラスコに55%水素化ナトリウム2.18ｇ（50.0mmol）、脱
水DMF70mlを加え、窒素気流中下で撹拌を行う。（Ｆ－３） 13.5ｇ（40.6mmol）に脱水DM
F150mlを加え、溶解させ、その後、同フラスコ内に10分間かけ滴下した。滴下終了後、1
時間撹拌を継続した。次に、（Ｆ－４） 10.4ｇ（39.0mmol）の脱水DMF150ml溶液を、同
フラスコ内に1時間かけ滴下した。滴下終了後、3時間撹拌を継続した。その後、水600ｇ
を加え、析出した結晶を濾取した。濾取した結晶を水300ｇで二回リスラリーを行い、そ
の後、メタノール300gにてリスラリーを行った。得られた結晶をカラムクロマトグラフィ
ーで精製する事により、黄色固体の化合物（１３０） 13.1ｇ（23.2mmol、収率57.2％）
を得た。化合物（１３０）のＥＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）は５６４であった。
　反応式を次に示す。
【０２１７】



(133) JP 5124785 B2 2013.1.23

10

20

30

40

【０２１８】
合成例４
化合物（１８３）の合成
　脱気窒素置換した500ml三口フラスコに55%水素化ナトリウム2.16ｇ（49.5mmol）、脱水
DMF70mlを加え、窒素気流中下で撹拌を行った。合成例２記載の方法により得た（Ｂ－２
） 13.7ｇ（41.2mmol）を脱水DMF70mlに加え、溶解し、その後、同フラスコ内に15分間か
け滴下した。滴下終了後、1時間撹拌を継続した。その後、塩化シアヌル3.76ｇ（20.4mmo
l）を脱水DMF70mlに加え、溶解し、その後、同フラスコ内に15分間かけ滴下した。滴下終
了後、2時間撹拌を継続した後、水350ｇを加え、析出した結晶を濾取した。濾取した結晶
を水300ｇで二回リスラリーを行い、その後、メタノール300gにてリスラリーを行った。
これを減圧乾燥した後、カラムクロマトグラフィーで精製して白色粉末の（Ｂ－７）10.9
ｇ（14.0mmol、収率70.0％）を得た。
【０２１９】
　300ml三口フラスコに（Ｂ－７） 10.0ｇ（12.9mmol）、フェニルボロン酸2.0ｇ（16.4m
mol）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）1.5ｇ（1.3mmol）エタ
ノール50ml、トルエン100mlを加えて撹拌させた。その後、炭酸ナトリウム6.5ｇ(47.0mmo
l)を水50mlに溶解し、同フラスコ内に加え85℃まで加熱し、5時間撹拌した。一旦、室温
まで冷却した後、水100ml、トルエン100mlを加え、撹拌を行った後、一旦、不溶物を濾別
した。濾液を1000ml分液ロートへ移し、有機層と水層に分画した。有機層を100mlの水で
三回洗浄し、その後、得られた有機層を硫酸マグネシウムで脱水を行い、一旦、硫酸マグ
ネシウムを濾別した後、溶媒を減圧留去した。その後、カラムクロマトグラフィーで精製
して黄色固体の化合物(１８３)5.3ｇ（6.5mmol、収率50.2％）を得た。化合物（１８３）
のＥＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）は８１８であった。
　反応式を次に示す。
【０２２０】
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【０２２１】
合成例５
　次に示す反応式にしたがい化合物（１９２）を合成した。
　300ml三口フラスコに（Ｂ－７） 10.0ｇ（12.9mmol）、(3,5-ジフェニルフェニル)ボロ
ン酸4.5ｇ（16.4mmol）、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）1.5ｇ
（1.3mmol）エタノール50ml、トルエン100mlを加えて攪拌させた。その後、炭酸ナトリウ
ム6.5ｇ(47.0mmol)を水50mlに溶解させ、同フラスコ内に加え85℃まで加熱し、5時間攪拌
した。一旦、室温まで冷却した後、水100ml、トルエン100mlを加え、攪拌を行った後、一
旦、不溶物を濾別した。濾液を1000ml分液ロートへ移し、有機層と水層に分画した。有機
層を100mlの水で三回洗浄し、その後、得られた有機層を硫酸マグネシウムで脱水を行い
、一旦、硫酸マグネシウムを濾別した後、溶媒を減圧留去した。その後、カラムクロマト
グラフィーで精製して黄色固体の化合物（１９２）4.7ｇ（4.8mmol、収率37.5％）を得た
。化合物（１９２）のＥＩ－ＭＳ（Ｍ＋１）は９７１であった。
　反応式を次に示す。
【０２２２】

【０２２３】
実施例１３
　実施例１において、化合物（１１）の代わりに、化合物（３１）、（１３０）、（１８
３）又は（１９２）を用いたほかは同様にして、薄膜を形成した。実施例１と同様にして
、作成した薄膜にN2レーザーにより３３７nmの光を照射した際の薄膜からの発光スペクト
ルを温度５Ｋで評価した。蛍光発光及び燐光発光が確認された。蛍光発光波長（Fλ）及
び燐光発光波長（Pλ）から、各化合物の励起一重項エネルギー（S1）及び励起三重項エ
ネルギー（T1）を求めた。また、（S1）と（T1）の差（ΔE）を求めた。結果を表５に示
す。
【０２２４】
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【表５】

【０２２５】
実施例１４～１７
　実施例３において化合物（１１）の代わりに化合物（３１）、（１３０）、（１８３）
又は（１９２）を用いたほかは同様にして有機PL素子を得た。このPL素子について、実施
例３と同様にして１５０K～３５０Ｋでの特性評価を行った。表６に結果を示す。
【０２２６】
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【表６】

【０２２７】
実施例１８
　実施例１２において化合物（１１）の代わりに化合物（３１）を用い、BP4mPyの代わり
にBPhenを用い、アルミニウム（Al）の膜厚を１００ｎｍとしたほかは同様にして有機EL
素子を作成した。得られた有機EL素子について、実施例１２と同様にして外部電源を接続
し直流電圧を印加しながら、浜松ホトニクス（株）製C9920-02型絶対量子収率測定装置を
用いて、３００Ｋでの特性評価を行った。その結果、化合物（３１）に由来する520nmの
発光が確認された。外部発光効率は、0.1mA/cm2の電流密度において5.6％であった。また
、実施例１２と同様にしてこの素子の時間分解スペクトルの評価を行った結果、素子発光
のうち、蛍光成分が44％、遅延蛍光成分が56％であった。
【０２２８】
実施例１９
　実施例１８において化合物（３１）の代わりに化合物（１３０）を用いたほかは同様に
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して有機EL素子を作成した。得られた有機EL素子について、実施例１８と同様にして３０
０Ｋでの特性評価を行った。その結果、化合物（１３０）に由来する500nmの発光が確認
された。外部発光効率は、0.2ｍA/cm2の電流密度において4.1％であった。素子発光のう
ち、蛍光成分が61％、遅延蛍光成分が38％であった。
【０２２９】
実施例２０
　実施例１８において化合物（３１）の代わりに化合物（１８３）を用いたほかは同様に
して有機EL素子を作成した。得られた有機EL素子について、実施例１８と同様にして、３
００Ｋでの特性評価を行った。その結果、化合物（１８３）に由来する490nmの発光が確
認された。外部発光効率は、0.01ｍA/cm2の電流密度において4.4％であった。素子発光の
うち、蛍光成分が59％、遅延蛍光成分が41％であった。
【０２３０】
実施例２１
　実施例１８において化合物（３１）の代わりに化合物（１９２）を用いたほかは同様に
して有機EL素子を作成した。得られた有機EL素子について、実施例１８と同様にして３０
０Ｋでの特性評価を行った。その結果、化合物１９２に由来する493nmの発光が確認され
た。外部発光効率は、0.01ｍA/cm2の電流密度において3.7％であった。素子発光のうち、
蛍光成分が53％、遅延蛍光成分が47％であった。
【０２３１】
実施例２２
　膜厚100nmのITOからなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜を真空蒸着法にて、
真空度5.0×10-4 Paで積層させた。まず、ITO上に、ジフェニルナフチルジアミン（ＮＰ
Ｄ）を40 nmの厚さに形成した。次に、ｍＣＰを10ｎｍの厚さに形成した。次に、化合物
（１３０）を20ｎｍの厚さに形成した。次に、Bphenを40nmの厚さに形成した。更に、フ
ッ化リチウムを、0.8ｎｍの厚さに形成した。最後に、電極としてアルミニウム（Al）を1
00nmの厚さに形成し、有機EL素子を作成した。
  得られた有機EL素子に外部電源を接続し直流電圧を印加しながら、実施例５と同様にし
て３００Ｋでの特性評価を行った。その結果、化合物（１３０）に由来する525ｎｍの発
光が確認された。外部発光効率は、0.03mA/cm2の電流密度において5.8％であった。素子
発光のうち、蛍光成分が59％、遅延蛍光成分が41％であった。
【産業上の利用の可能性】
【０２３２】
　本発明の有機発光材料を用いた蛍光及び遅延蛍光型の有機発光素子は、高輝度・高効率
で発光させることが可能となる。本発明の有機EL素子は、低電圧において高輝度・高効率
で発光させることができる。従って、本発明の有機EL素子はフラットパネル・ディスプレ
イ（例えば、ＯＡコンピュータ用や壁掛けテレビ）、車載表示素子、携帯電話表示や面発
光体としての特徴を生かした光源（例えば、複写機の光源、液晶ディスプレイや計器類の
バックライト光源）、表示板、標識灯等の照明分野への応用が考えられ、その技術的価値
は大きいものである。
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