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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される芳香族アミン誘導体からなる有機エレクトロ
ルミネッセンス素子用材料。
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【化１】

（式中、Ａ1～Ａ8は、それぞれ独立に、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基又はｔｅｒｔ－ブチル基を表し、ｍは０～５
の整数を表す。ｍが２以上の場合、Ａ1～Ａ8は、それぞれ同一でも異なっていてもよい。
ただし、一般式（Ｉ）においてＡ1～Ａ4の全てが水素原子である場合はなく、一般式（Ｉ
Ｉ）においてＡ5～Ａ8の全てが水素原子である場合はない。
　Ｒ1～Ｒ20は水素原子を表す。
　Ｘ1～Ｘ2はフェニレン基を表す。）
【請求項２】
　有機エレクトロルミネッセンス素子用発光材料である請求項１に記載の有機エレクトロ
ルミネッセンス素子用材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
　本発明は壁掛テレビの平面発光体やディスプレイのバックライト等の光源として使用さ
れ、寿命が長く、高発光効率で、色純度の高い青色発光が得られる有機エレクトロルミネ
ッセンス素子用材料及びそれを用いた有機エレクトロルミネッセンス素子に関するもので
ある。
【背景技術】
　有機物質を使用した有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子は、固体発光型の安価
な大面積フルカラー表示素子としての用途が有望視され、多くの開発が行われている。一
般にＥＬ素子は、発光層及び該層をはさんだ一対の対向電極から構成されている。発光は
、両電極間に電界が印加されると、陰極側から電子が注入され、陽極側から正孔が注入さ
れる。さらに、この電子が発光層において正孔と再結合し、励起状態を生成し、励起状態
が基底状態に戻る際にエネルギーを光として放出する現象である。
　従来の有機ＥＬ素子は、無機発光ダイオードに比べて駆動電圧が高く、発光輝度や発光
効率も低かった。また、特性劣化も著しく実用化には至っていなかった。最近の有機ＥＬ
素子は徐々に改良されているものの、さらになる高発光効率、長寿命が要求されている。
　例えば、単一のモノアントラセン化合物を有機発光材料として用いる技術が開示されて
いる（特開平１１－３７８２号公報）。しかしながら、この技術においては、例えば電流
密度１６５ｍＡ／ｃｍ２において、１６５０ｃｄ／ｍ２の輝度しか得られておらず、効率
は１ｃｄ／Ａであって極めて低く、実用的ではない。また、単一のビスアントラセン化合
物を有機発光材料として用いる技術が開示されている（特開平８－１２６００号公報）。
しかしながら、この技術においても、効率は１～３ｃｄ／Ａ程度で低く、実用化のための
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改良が求められていた。一方、有機発光材料として、ジスチリル化合物を用い、これにス
チリルアミンなどを添加したものを用いた長寿命の有機ＥＬ素子が提案されている（国際
公開９４／０６１５７号公報）。しかしながら、この素子は、半減寿命が十分長くなく、
さらなる改良が求められていた。
　また、モノもしくはビスアントラセン化合物とジスチリル化合物を有機発光媒体層とし
て用いた技術が開示されている（特開２００１－２８４０５０号公報）。しかしながら、
これらの技術においては、スチリル化合物の共役構造により発光スペクトルが長波長化し
て色純度を悪化させていた。
【発明の開示】
　本発明は、前記の課題を解決するためになされたもので、寿命が長く、高発光効率で、
色純度の高い青色発光が得られる有機ＥＬ素子用材料及びそれを使用した有機ＥＬ素子を
提供することを目的とするものである。
　本発明者らは、前記の好ましい性質を有する有機ＥＬ素子用材料及びそれを使用した有
機ＥＬ素子を開発すべく鋭意研究を重ねた結果、下記一般式（Ｉ）～（ＩＶ）のいずれか
で表されるクリセン構造とアミン構造が連結している芳香族アミン誘導体を利用すること
によりその目的を達成し得ることを見出した。本発明は、かかる知見に基づいて完成した
ものである。
　すなわち、本発明は、下記一般式（Ｉ）～（ＩＶ）のいずれかで表される芳香族アミン
誘導体からなる有機ＥＬ素子用材料を提供するものである。
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（式中、Ａ１～Ａ１２は、それぞれ独立に、水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～
５０のアルキル基、置換もしくは無置換の核炭素数５～５０のアリール基、置換もしくは
無置換の核炭素数３～５０のシクロアルキル基、置換もしくは無置換の炭素数１～５０の
アルコキシル基、置換もしくは無置換の核炭素数５～５０のアリールオキシ基、置換もし
くは無置換の核炭素数５～５０のアリールアミノ基、置換もしくは無置換の炭素数１～２
０のアルキルアミノ基、又はハロゲン原子を表し、ｍは０～５の整数を表す。ｍが２以上
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の場合、Ａ１～Ａ１２は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、互いに連結して飽和も
しくは不飽和の環を形成していてもよい。また、Ａ１とＡ２、Ａ３とＡ４、Ａ５とＡ６、
Ａ７とＡ８、Ａ９とＡ１０、Ａ１１とＡ１２は、それぞれ、連結して飽和もしくは不飽和
の環を形成していてもよい。ただし、一般式（Ｉ）においてＡ１～Ａ４の全てが水素原子
である場合はなく、一般式（ＩＩ）においてＡ５～Ａ８の全てが水素原子である場合はな
く、一般式（ＩＩＩ）においてＡ９及びＡ１０が共に水素原子である場合はなく、一般式
（ＩＶ）においてＡ１１及びＡ１２が共に水素原子である場合はない。
　Ｒ１～Ｒ４２は、それぞれ独立に、水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～２０の
アルキル基、置換もしくは無置換の核炭素数６～２０のアリール基、又はシアノ基を表す
。
　Ｘ１～Ｘ３は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の核炭素数６～２０のアリーレン
基を表す。）
　また、本発明は、陰極と陽極間に少なくとも発光層を含む一層又は複数層からなる有機
薄膜層が挟持されている有機ＥＬ素子において、該有機薄膜層の少なくとも１層が、前記
有機ＥＬ素子用材料を単独又は混合物の成分として含有する有機ＥＬ素子、並びに該発光
層が、前記有機ＥＬ素子用材料を０．１～２０重量％含有する有機ＥＬ素子を提供するも
のである。
【図面の簡単な説明】
　図１は、合成例１で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図２は、合成例２で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（２）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図３は、合成例３で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（５）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図４は、合成例４で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（６）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図５は、合成例５で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（８）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図６は、合成例６で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（９）のＮＭＲ
スペクトルを示す図である。
　図７は、合成例７で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１０）のＮＭ
Ｒスペクトルを示す図である。
　図８は、合成例８で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１１）のＮＭ
Ｒスペクトルを示す図である。
　図９は、合成例９で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１２）のＮＭ
Ｒスペクトルを示す図である。
　図１０は、合成例１０で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１４）の
ＮＭＲスペクトルを示す図である。
　図１１は、合成例１１で得られた本発明の有機ＥＬ素子用材料である化合物（１９）の
ＮＭＲスペクトルを示す図である。
【発明を実施するための最良の形態】
　本発明の有機ＥＬ素子用材料は、上記一般式（Ｉ）～（ＩＶ）のいずれかで表される芳
香族アミン誘導体からなるものである。
　一般式（Ｉ）～（ＩＶ）において、Ａ１～Ａ１２は、それぞれ独立に、水素原子、置換
もしくは無置換の炭素数１～５０（好ましくは、炭素数１～２０）のアルキル基、置換も
しくは無置換の核炭素数５～５０のアリール基（好ましくは、核炭素数５～２０）、置換
もしくは無置換の核炭素数３～５０（好ましくは、核炭素数５～１２）のシクロアルキル
基、置換もしくは無置換の炭素数１～５０（好ましくは、炭素数１～６）のアルコキシル
基、置換もしくは無置換の核炭素数５～５０（好ましくは、核炭素数５～１８）のアリー
ルオキシ基、置換もしくは無置換の核炭素数５～５０（好ましくは、核炭素数５～１８）



(6) JP 4205059 B2 2009.1.7

10

20

30

40

50

のアリールアミノ基、置換もしくは無置換の炭素数１～２０（好ましくは、炭素数１～６
）のアルキルアミノ基、又はハロゲン原子を表す。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル
基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ステアリル基、２－フェニルイソプ
ロピル基、トリクロロメチル基、トリフルオロメチル基、ベンジル基、α－フェノキシベ
ンジル基、α，α－ジメチルベンジル基、α，α－メチルフェニルベンジル基、α，α－
ジトリフルオロメチルベンジル基、トリフェニルメチル基、α－ベンジルオキシベンジル
基等が挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアリール基としては、例えば、フェニル基、２－
メチルフェニル基、３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４－エチルフェニル
基、ビフェニル基、４－メチルビフェニル基、４－エチルビフェニル基、４－シクロヘキ
シルビフェニル基、ターフェニル基、３，５－ジクロロフェニル基、ナフチル基、５－メ
チルナフチル基、アントリル基、ピレニル基等が挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のシクロアルキル基としては、例えば、シクロプロ
ピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアルコキシル基としては、例えば、メトキシ基，
エトキシ基，プロポキシ基，イソプロポキシ基，ブトキシ基，イソブトキシ基，ｓｅｃ－
ブトキシ基，ｔｅｒｔ－ブトキシ基、各種ペンチルオキシ基，各種ヘキシルオキシ基等が
挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアリールオキシ基としては、例えば、フェノキシ
基，トリルオキシ基，ナフチルオキシ基等が挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアリールアミノ基としては、例えば、ジフェニル
アミノ基，ジトリルアミノ基，ジナフチルアミノ基，ナフチルフェニルアミノ基等が挙げ
られる。
　Ａ１～Ａ１２の置換もしくは無置換のアルキルアミノ基としては、例えば、ジメチルア
ミノ基、ジエチルアミノ基、ジヘキシルアミノ基等が挙げられる。
　Ａ１～Ａ１２のハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子，塩素原子，臭素原子等が
挙げられる。
　ただし、一般式（Ｉ）においてＡ１～Ａ４の全てが水素原子である場合はなく、一般式
（ＩＩ）においてＡ５～Ａ８の全てが水素原子である場合はなく、一般式（ＩＩＩ）にお
いてＡ９及びＡ１０が共に水素原子である場合はなく、一般式（ＩＶ）においてＡ１１及
びＡ１２が共に水素原子である場合はない。
　ｍは０～５の整数を表し、０～２であると好ましい。ｍが２以上の場合、Ａ１～Ａ１２

は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、互いに連結して飽和又は不飽和の環を形成し
ていてもよい。また、Ａ１とＡ２、Ａ３とＡ４、Ａ５とＡ６、Ａ７とＡ８、Ａ９とＡ１０

、Ａ１１とＡ１２は、それぞれ、連結して飽和又は不飽和の環を形成していてもよい。
　Ｒ１～Ｒ４２は、それぞれ独立に、水素原子、置換もしくは無置換の核炭素数１～２０
のアルキル基、置換もしくは無置換の核炭素数６～２０のアリール基、又はシアノ基を表
す。
　Ｒ１～Ｒ４２の置換もしくは無置換のアルキル基及びアリール基の具体例としては、前
記Ａ１～Ａ１２と同様のものが挙げられる。
　Ｘ１～Ｘ３は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換の核炭素数６～２０のアリーレン
基を表す。
　Ｘ１～Ｘ３の置換もしくは無置換のアリーレン基としては、例えば、フェニル、ビフェ
ニル、ターフェニル、ナフタレン、フルオレンなどから形成されるか又はこれらを互いに
複数連結し形成される２価の基などが挙げられる。
　本発明の一般式（Ｉ）～（ＩＶ）のいずれかで表される芳香族アミン誘導体の具体例を
以下に示すが、これら例示化合物に限定されるものではない。なお、Ｍｅはメチル基を示
す。
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　本発明の一般式（Ｉ）～（ＩＶ）のいずれかで表される化合物は、クリセン構造と置換
基を有するベンゼン環で置換されたアミン構造が連結していることにより、化合物同士の
会合が防止されるため、寿命が長くなる。また、固体状態で強い蛍光性を持ち、電場発光
性にも優れ、蛍光量子効率が０．３以上である。さらに、金属電極又は有機薄膜層からの
優れた正孔注入性及び正孔輸送性、金属電極又は有機薄膜層からの優れた電子注入性及び
電子輸送性を併せて持ち合わせているので、有機ＥＬ素子用発光材料として有効に用いら
れ、さらに、他の正孔輸送性材料、電子輸送性材料又はドーピング材料を使用してもさし
つかえない。
　本発明の有機ＥＬ素子は、陽極と陰極間に一層又は多層の有機薄膜を形成した素子であ
る。一層型の場合、陽極と陰極との間に発光層を設けている。発光層は、発光材料を含有
し、それに加えて陽極から注入した正孔、又は陰極から注入した電子を発光材料まで輸送
させるために、正孔注入材料又は電子注入材料を含有しても良い。一般式（Ｉ）～（ＩＶ
）の化合物は、高い発光特性を持ち、優れた正孔注入性、正孔輸送特性及び電子注入性、
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電子輸送特性を有しているので、発光材料として発光層に使用することができる。
　本発明の有機ＥＬ素子においては、発光層が、本発明の有機ＥＬ素子用材料を０．１～
２０重量％含有すると好ましく、１～１０重量％含有するとさらに好ましい。また、本発
明の有機ＥＬ素子用材料は、極めて高い蛍光量子効率、高い正孔輸送能力及び電子輸送能
力を併せ持ち、均一な薄膜を形成することができるので、本発明の発光材料のみで発光層
を形成することも可能である。
　多層型の有機ＥＬ素子としては、（陽極／正孔注入層／発光層／陰極）、（陽極／発光
層／電子注入層／陰極）、（陽極／正孔注入層／発光層／電子注入層／陰極）等の多層構
成で積層したものが挙げられる。
　発光層には、必要に応じて、本発明の一般式（Ｉ）～（ＩＶ）の化合物に加えてさらな
る公知の発光材料、ドーピング材料、正孔注入材料や電子注入材料を使用することもでき
る。有機ＥＬ素子は、多層構造にすることにより、クエンチングによる輝度や寿命の低下
を防ぐことができる。必要があれば、発光材料、ドーピング材料、正孔注入材料や電子注
入材料を組み合わせて使用することができる。また、ドーピング材料により、発光輝度や
発光効率の向上、赤色や青色の発光を得ることもできる。また、正孔注入層、発光層、電
子注入層は、それぞれ二層以上の層構成により形成されても良い。その際には、正孔注入
層の場合、電極から正孔を注入する層を正孔注入層、正孔注入層から正孔を受け取り発光
層まで正孔を輸送する層を正孔輸送層と呼ぶ。同様に、電子注入層の場合、電極から電子
を注入する層を電子注入層、電子注入層から電子を受け取り発光層まで電子を輸送する層
を電子輸送層と呼ぶ。これらの各層は、材料のエネルギー準位、耐熱性、有機層又は金属
電極との密着性等の各要因により選択されて使用される。
　一般式（Ｉ）～（ＩＶ）の化合物と共に発光層に使用できる発光材料又はドーピング材
料としては、例えば、アントラセン、ナフタレン、フェナントレン、ピレン、テトラセン
、コロネン、クリセン、フルオレセイン、ペリレン、フタロペリレン、ナフタロペリレン
、ペリノン、フタロペリノン、ナフタロペリノン、ジフェニルブタジエン、テトラフェニ
ルブタジエン、クマリン、オキサジアゾール、アルダジン、ビスベンゾキサゾリン、ビス
スチリル、ピラジン、シクロペンタジエン、キノリン金属錯体、アミノキノリン金属錯体
、ベンゾキノリン金属錯体、イミン、ジフェニルエチレン、ビニルアントラセン、ジアミ
ノカルバゾール、ピラン、チオピラン、ポリメチン、メロシアニン、イミダゾールキレー
ト化オキシノイド化合物、キナクリドン、ルブレン及び蛍光色素等が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。
　正孔注入材料としては、正孔を輸送する能力を持ち、陽極からの正孔注入効果、発光層
又は発光材料に対して優れた正孔注入効果を有し、発光層で生成した励起子の電子注入層
又は電子注入材料への移動を防止し、かつ薄膜形成能力の優れた化合物が好ましい。具体
的には、フタロシアニン誘導体、ナフタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、オキサ
ゾール、オキサジアゾール、トリアゾール、イミダゾール、イミダゾロン、イミダゾール
チオン、ピラゾリン、ピラゾロン、テトラヒドロイミダゾール、オキサゾール、オキサジ
アゾール、ヒドラゾン、アシルヒドラゾン、ポリアリールアルカン、スチルベン、ブタジ
エン、ベンジジン型トリフェニルアミン、スチリルアミン型トリフェニルアミン、ジアミ
ン型トリフェニルアミン等と、それらの誘導体、及びポリビニルカルバゾール、ポリシラ
ン、導電性高分子等の高分子材料が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　本発明の有機ＥＬ素子において使用できる正孔注入材料の中で、さらに効果的な正孔注
入材料は、芳香族三級アミン誘導体及びフタロシアニン誘導体である。
　芳香族三級アミン誘導体としては、例えば、トリフェニルアミン、トリトリルアミン、
トリルジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－（３－メチルフェニル）－
１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－（４－メチルフェニ
ル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－（４－メチル
フェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，
Ｎ’－ジナフチル－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－（メチルフ
ェニル）－Ｎ，Ｎ’－（４－ｎ－ブチルフェニル）－フェナントレン－９，１０－ジアミ
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ン、Ｎ，Ｎ－ビス（４－ジ－４－トリルアミノフェニル）－４－フェニル－シクロヘキサ
ン等、又はこれらの芳香族三級アミン骨格を有したオリゴマーもしくはポリマーであるが
、これらに限定されるものではない。
　フタロシアニン（Ｐｃ）誘導体としては、例えば、Ｈ２Ｐｃ、ＣｕＰｃ、ＣｏＰｃ、Ｎ
ｉＰｃ、ＺｎＰｃ、ＰｄＰｃ、ＦｅＰｃ、ＭｎＰｃ、ＣｌＡｌＰｃ、ＣｌＧａＰｃ、Ｃｌ
ＩｎＰｃ、ＣｌＳｎＰｃ、Ｃｌ２ＳｉＰｃ、（ＨＯ）ＡｌＰｃ、（ＨＯ）ＧａＰｃ、ＶＯ
Ｐｃ、ＴｉＯＰｃ、ＭｏＯＰｃ、ＧａＰｃ－Ｏ－ＧａＰｃ等のフタロシアニン誘導体及び
ナフタロシアニン誘導体でがあるが、これらに限定されるものではない。
　また、本発明の有機ＥＬ素子は、発光層と陽極との間に、これらの芳香族三級アミン誘
導体及び／又はフタロシアニン誘導体を含有する層、例えば、前記正孔輸送層又は正孔注
入層を形成してなると好ましい。
　電子注入材料としては、電子を輸送する能力を持ち、陰極からの電子注入効果、発光層
又は発光材料に対して優れた電子注入効果を有し、発光層で生成した励起子の正孔注入層
への移動を防止し、かつ薄膜形成能力の優れた化合物が好ましい。具体的には、フルオレ
ノン、アントラキノジメタン、ジフェノキノン、チオピランジオキシド、オキサゾール、
オキサジアゾール、トリアゾール、イミダゾール、ペリレンテトラカルボン酸、フレオレ
ニリデンメタン、アントラキノジメタン、アントロン等とそれらの誘導体が挙げられるが
、これらに限定されるものではない。また、正孔注入材料に電子受容物質を、電子注入材
料に電子供与性物質を添加することにより増感させることもできる。
　本発明の有機ＥＬ素子において、さらに効果的な電子注入材料は、金属錯体化合物及び
含窒素五員環誘導体である。
　金属錯体化合物としては、例えば、８－ヒドロキシキノリナートリチウム、ビス（８－
ヒドロキシキノリナート）亜鉛、ビス（８－ヒドロキシキノリナート）銅、ビス（８－ヒ
ドロキシキノリナート）マンガン、トリス（８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム
、トリス（２－メチル－８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム、トリス（８－ヒド
ロキシキノリナート）ガリウム、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノリナート）ベ
リリウム、ビス（１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ］キノリナート）亜鉛、ビス（２－メチル
－８－キノリナート）クロロガリウム、ビス（２－メチル－８－キノリナート）（ｏ－ク
レゾラート）ガリウム、ビス（２－メチル－８－キノリナート）（１－ナフトラート）ア
ルミニウム、ビス（２－メチル－８－キノリナート）（２－ナフトラート）ガリウム等が
挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　また、含窒素五員誘導体としては、例えば、オキサゾール、チアゾール、オキサジアゾ
ール、チアジアゾール、トリアゾール誘導体が好ましい。具体的には、２，５－ビス（１
－フェニル）－１，３，４－オキサゾール、ジメチルＰＯＰＯＰ、２，５－ビス（１－フ
ェニル）－１，３，４－チアゾール、２，５－ビス（１－フェニル）－１，３，４－オキ
サジアゾール、２－（４’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－（４”－ビフェニル）１
，３，４－オキサジアゾール、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－オキサジア
ゾール、１，４－ビス［２－（５－フェニルオキサジアゾリル）］ベンゼン、１，４－ビ
ス［２－（５－フェニルオキサジアゾリル）－４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン］、２－（
４’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－（４”－ビフェニル）－１，３，４－チアジア
ゾール、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－チアジアゾール、１，４－ビス［
２－（５－フェニルチアジアゾリル）］ベンゼン、２－（４’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）－５－（４”－ビフェニル）－１，３，４－トリアゾール、２，５－ビス（１－ナフ
チル）－１，３，４－トリアゾール、１，４－ビス［２－（５－フェニルトリアゾリル）
］ベンゼン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　本発明の有機ＥＬ素子においては、発光層中に、一般式（Ｉ）～（ＩＶ）の化合物の他
に、発光材料、ドーピング材料、正孔注入材料及び電子注入材料の少なくとも１種が同一
層に含有されてもよい。また、本発明により得られた有機ＥＬ素子の、温度、湿度、雰囲
気等に対する安定性の向上のために、素子の表面に保護層を設けたり、シリコンオイル、
樹脂等により素子全体を保護することも可能である。
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　有機ＥＬ素子の陽極に使用される導電性材料としては、４ｅＶより大きな仕事関数を持
つものが適しており、炭素、アルミニウム、バナジウム、鉄、コバルト、ニッケル、タン
グステン、銀、金、白金、パラジウム等及びそれらの合金、ＩＴＯ基板、ＮＥＳＡ基板に
使用される酸化スズ、酸化インジウム等の酸化金属、さらにはポリチオフェンやポリピロ
ール等の有機導電性樹脂が用いられる。陰極に使用される導電性物質としては、４ｅＶよ
り小さな仕事関数を持つものが適しており、マグネシウム、カルシウム、錫、鉛、チタニ
ウム、イットリウム、リチウム、ルテニウム、マンガン、アルミニウム、フッ化リチウム
等及びそれらの合金が用いられるが、これらに限定されるものではない。合金としては、
マグネシウム／銀、マグネシウム／インジウム、リチウム／アルミニウム等が代表例とし
て挙げられるが、これらに限定されるものではない。合金の比率は、蒸着源の温度、雰囲
気、真空度等により制御され、適切な比率に選択される。陽極及び陰極は、必要があれば
二層以上の層構成により形成されていても良い。
　有機ＥＬ素子では、効率良く発光させるために、少なくとも一方の面は素子の発光波長
領域において充分透明にすることが望ましい。また、基板も透明であることが望ましい。
透明電極は、上記の導電性材料を使用して、蒸着やスパッタリング等の方法で所定の透光
性が確保するように設定する。発光面の電極は、光透過率を１０％以上にすることが望ま
しい。基板は、機械的、熱的強度を有し、透明性を有するものであれば限定されるもので
はないが、ガラス基板及び透明性樹脂フィルムがある。透明性樹脂フィルムとしては、ポ
リエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重合体、ポ
リプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタアクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリビニ
ルアルコール、ポリビニルブチラール、ナイロン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリサ
ルホン、ポリエーテルサルフォン、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニ
ルエーテル共重合体、ポリビニルフルオライド、テトラフルオロエチレン－エチレン共重
合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ポリクロロトリフ
ルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリ
ウレタン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリイミド、ポリプロピレン等が挙げられ
る。
　本発明に係わる有機ＥＬ素子の各層の形成は、真空蒸着、スパッタリング、プラズマ、
イオンプレーティング等の乾式成膜法やスピンコーティング、ディッピング、フローコー
ティング等の湿式成膜法のいずれの方法を適用することができる。膜厚は特に限定される
ものではないが、適切な膜厚に設定する必要がある。膜厚が厚すぎると、一定の光出力を
得るために大きな印加電圧が必要になり効率が悪くなる。膜厚が薄すぎるとピンホール等
が発生して、電界を印加しても充分な発光輝度が得られない。通常の膜厚は５ｎｍ～１０
μｍの範囲が適しているが、１０ｎｍ～０．２μｍの範囲がさらに好ましい。
　湿式成膜法の場合、各層を形成する材料を、エタノール、クロロホルム、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン等の適切な溶媒に溶解又は分散させて薄膜を形成するが、その溶媒は
いずれであっても良い。また、いずれの有機薄膜層においても、成膜性向上、膜のピンホ
ール防止等のため適切な樹脂や添加剤を使用しても良い。使用の可能な樹脂としては、ポ
リスチレン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミド、ポリウレ
タン、ポリスルフォン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、セルロー
ス等の絶縁性樹脂及びそれらの共重合体、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリシラン等
の光導電性樹脂、ポリチオフェン、ポリピロール等の導電性樹脂を挙げられる。また、添
加剤としては、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤等を挙げられる。
　以上のように、有機ＥＬ素子の有機薄膜層に本発明の有機ＥＬ素子用材料を用いること
により、寿命が長く、高発光効率で、色純度の高い青色発光が可能な有機ＥＬ素子を得る
ことができる。
　本発明の有機ＥＬ素子は、壁掛けテレビのフラットパネルディスプレイ等の平面発光体
、複写機、プリンター、液晶ディスプレイのバックライト又は計器類等の光源、表示板、
標識灯等に利用できる。また、本発明の材料は、有機ＥＬ素子だけでなく、電子写真感光
体、光電変換素子、太陽電池、イメージセンサー等の分野においても使用できる。
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　次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によって
なんら限定されるものではない。
合成例１（化合物（１）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、Ｎ－フェニル－２－ナフチルアミン５．４ｇ（２５
ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィ
ン０．０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥
トルエン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、
析出した結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて
洗浄し、淡黄色粉末６．４ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図１参照）及びＦ
Ｄ－ＭＳ（フィールドディソプーションマススペクトル）の測定により、化合物（１）と
同定した（収率９８％）。
　なお、ＮＭＲスペクトルは、溶媒がＣＤＣｌ３、（株）日立製作所製　Ｒ－１９００（
９０ＭＨｚ）フーリエ変換核磁気共鳴装置にて測定した。
合成例２（化合物（２）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－メチルジフェニルアミン４．５ｇ（２５ｍｍｏ
ｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン０．
０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥トルエ
ン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出し
た結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し
、淡黄色粉末５．４ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図２参照）及びＦＤ－Ｍ
Ｓの測定により、化合物（２）と同定した（収率９２％）。なお、ＮＭＲスペクトルは、
合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例３（化合物（５）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、ｐ、ｐ’－ジトリルアミン４．９ｇ（２５ｍｍｏｌ
）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン０．０
６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥トルエン
１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出した
結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し、
淡黄色粉末５．７ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図３参照）及びＦＤ－ＭＳ
の測定により、化合物（５）と同定した（収率９３％）。なお、ＮＭＲスペクトルは、合
成例１と同様の条件にて測定した。
合成例４（化合物（６）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、ｍ、ｍ’－ジトリルアミン４．９ｇ（２５ｍｍｏｌ
）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン０．０
６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥トルエン
１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出した
結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し、
淡黄色粉末５．５ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図４参照）及びＦＤ－ＭＳ
の測定により、化合物（６）と同定した（収率８９％）。なお、ＮＭＲスペクトルは、合
成例１と同様の条件にて測定した。
合成例５（化合物（８）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－エチルジフェニルアミン４．９ｇ（２５ｍｍｏ
ｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン０．
０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥トルエ
ン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出し
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た結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し
、淡黄色粉末５．７ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図５参照）及びＦＤ－Ｍ
Ｓの測定により、化合物（８）と同定した（収率９２％）。なお、ＮＭＲスペクトルは、
合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例６（化合物（９）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－イソプロピルジフェニルアミン５．２ｇ（２５
ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィ
ン０．０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥
トルエン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、
析出した結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて
洗浄し、淡黄色粉末６．３ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図６参照）及びＦ
Ｄ－ＭＳの測定により、化合物（９）と同定した（収率９８％）。なお、ＮＭＲスペクト
ルは、合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例７（化合物（１０）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－ｔ－ブチルジフェニルアミン５．６ｇ（２５ｍ
ｍｏｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン
０．０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥ト
ルエン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析
出した結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗
浄し、淡黄色粉末５．３ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図７参照）及びＦＤ
－ＭＳの測定により、化合物（１０）と同定した（収率７９％）。なお、ＮＭＲスペクト
ルは、合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例８（化合物（１１）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－イソプロピルフェニル－ｐ－トリルアミン５．
６ｇ（２５ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチ
ルホスフィン０．０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏ
ｌ）、乾燥トルエン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反
応終了後、析出した結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリ
ットルにて洗浄し、淡黄色粉末６．０ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図８参
照）及びＦＤ－ＭＳの測定により、化合物（１１）と同定した（収率８９％）。なお、Ｎ
ＭＲスペクトルは、合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例９（化合物（１２）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－ジイソプロピルフェニルアミン６．３ｇ（２５
ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィ
ン０．０６ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥
トルエン１００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、
析出した結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて
洗浄し、淡黄色粉末６．９ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図９参照）及びＦ
Ｄ－ＭＳの測定により、化合物（１２）と同定した（収率９５％）。なお、ＮＭＲスペク
トルは、合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例１０（化合物（１４）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、ジ－２－ナフチルアミン６．７ｇ（２５ｍｍｏｌ）
、酢酸パラジウム０．０３ｇ（１．５ｍｏｌ％）、トリ－ｔ－ブチルホスフィン０．０６
ｇ（３ｍｏｌ％）、ｔ－ブトキシナトリウム２．４ｇ（２５ｍｍｏｌ）、乾燥トルエン１
００ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出した結
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晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し、淡
黄色粉末７．２ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図１０参照）及びＦＤ－ＭＳ
の測定により、化合物（１４）と同定した（収率９４％）。なお、ＮＭＲスペクトルは、
合成例１と同様の条件にて測定した。
合成例１１（化合物（１９）の合成）
　アルゴン気流下冷却管付き３００ミリリットル三口フラスコ中に、６，１２－ジブロモ
クリセン３．８ｇ（１０ｍｍｏｌ）、４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）フェニルボロン酸７
．９ｇ（２５ｍｍｏｌ）、テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム０．１７ｇ（１
．５ｍｏｌ％）、炭酸ナトリウム水溶液３０ミリリットル（６０ｍｍｏｌ、２Ｍ）、トル
エン６０ミリリットルを加えた後、１００℃にて一晩加熱攪拌した。反応終了後、析出し
た結晶を濾取し、トルエン５０ミリリットル、メタノール１００ミリリットルにて洗浄し
、淡黄色粉末７．３ｇを得た。このものは、ＮＭＲスペクトル（図１１参照）及びＦＤ－
ＭＳの測定により、化合物（１９）と同定した（収率９５％）。なお、ＮＭＲスペクトル
は、合成例１と同様の条件にて測定した。
【実施例１】
　２５×７５×１．１ｍｍサイズのガラス基板上に、膜厚１２０ｎｍのインジウムスズ酸
化物からなる透明電極を設けた。このガラス基板に紫外線及びオゾンを照射して洗浄した
のち、真空蒸着装置にこの基板を設置した。
　まず、正孔注入層として、Ｎ’，Ｎ’’－ビス［４－（ジフェニルアミノ）フェニル］
－Ｎ’，Ｎ’’－ジフェニルビフェニル－４，４’－ジアミンを６０ｎｍの厚さに蒸着し
たのち、その上に正孔輸送層として、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－ビフェニル
）－４，４’－ベンジジンを２０ｎｍの厚さに蒸着した。次いで、１０，１０’－ビス［
１，１’，４’，１’’］テルフェニル－２－イル－９，９’－ビアントラセニルと上記
化合物（２）とを、重量比４０：２で同時蒸着し、厚さ４０ｎｍの発光層を形成した。
　次に、電子注入層として、トリス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウムを１０ｎ
ｍの厚さに蒸着した。次に、フッ化リチウムを１ｎｍの厚さに蒸着し、次いで、アルミニ
ウムを１５０ｎｍの厚さに蒸着した。このフッ化リチウム／アルミニウム膜は陰極として
機能する。このようにして有機ＥＬ素子を作製した。
　得られた有機ＥＬ素子に通電試験を行ったところ、電圧６Ｖ、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ
２にて、発光輝度４１０ｃｄ／ｍ２の青色発光（発光極大波長：４５７ｎｍ）が得られた
。また、初期輝度５００ｃｄ／ｍ２で直流の連続通電試験を行ったところ、半減寿命は２
１６０時間であった。
【実施例２】
　実施例１において、化合物（２）の代わりに化合物（５）を用いた以外は同様にして有
機ＥＬ素子を作製した。
　得られた有機ＥＬ素子に通電試験を行ったところ、電圧６．５Ｖ、電流密度１０ｍＡ／
ｃｍ２にて、発光輝度５９６ｃｄ／ｍ２の青色発光（発光極大波長：４６３ｎｍ）が得ら
れた。また、実施例１と同様にして連続通電試験を行ったところ、半減寿命は３８８０時
間であった。
【実施例３】
　実施例１において、化合物（２）の代わりに化合物（１１）を用いた以外は同様にして
有機ＥＬ素子を作製した。
　得られた有機ＥＬ素子に通電試験を行ったところ、電圧６．３Ｖ、電流密度１０ｍＡ／
ｃｍ２にて、５９４ｃｄ／ｍ２の青色発光（発光極大波長：４６２ｎｍ）が得られた。ま
た、実施例１と同様にして連続通電試験を行ったところ、半減寿命は４５９０時間であっ
た。
比較例１
　実施例１において、化合物（２）の代わりに６，１２－ビス（ジフェニルアミノ）クリ
センを用いて、有機ＥＬ素子を作製した。
　得られた有機ＥＬ素子に通電試験を行ったところ、電圧６．２Ｖ、電流密度１０ｍＡ／



(15) JP 4205059 B2 2009.1.7

ｃｍ２にて、３１１ｃｄ／ｍ２の青色発光（発光極大波長：４５１ｎｍ）が得られた。ま
た、実施例１と同様にして連続通電試験を行ったところ、半減寿命は１０００時間と短か
った。
【産業上の利用可能性】
　本発明の有機ＥＬ素子材料を発光材料として使用した有機ＥＬ素子は、低い印加電圧で
実用上充分な発光輝度が得られ、発光効率が高く、長時間使用しても劣化しづらく寿命が
長い。

【図１】 【図２】
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