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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される有機エレクトロルミネッセンス材料。
【化１】

（ここで、Ｒ1～Ｒ7は、水素、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、シクロア
ルコキシ基およびアリールオキシ基の中から選ばれ、同一でも、それぞれ異なる基であっ
てもよい。Ａ1～Ａ3は、置換または無置換のフェニル基、５または６員環の置換または無
置換の複素環基の中から選ばれ、同一でも、それぞれ異なる基であってもよい。）
【請求項２】
　一対の電極間に発光層を含む１層または複数層の有機層を備えた有機エレクトロルミネ
ッセンス素子において、前記有機層の少なくとも１層が、請求項１記載の有機エレクトロ
ルミネッセンス材料を単独または混合物として含有していることを特徴とする有機エレク
トロルミネッセンス素子。
【請求項３】



(2) JP 4662384 B2 2011.3.30

10

20

30

40

　前記有機層の少なくとも１層が、ゲスト材料としての請求項１記載の有機エレクトロル
ミネッセンス材料と、ホスト材料とを含む発光層であることを特徴とする請求項２記載の
有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項４】
　前記電極が、透明基板上に透明導電性薄膜が形成されたものであることを特徴とする請
求項２または３記載の有機エレクトロルミネッセンス素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アントラセン誘導体からなる新規青色発光材料およびそれを用いた有機エレ
クトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素子という）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＥＬ素子は、有機化合物を発光材料とする自己発光型素子であり、高速度での発光
が可能であるため、動画の表示に好適であり、また、素子構造が簡単で、ディスプレイパ
ネルの薄型化が可能である等の特性を有している。このような優れた特性を有しているこ
とから、有機ＥＬ素子は、携帯電話や車載用ディスプレイとして、日常生活において普及
しつつある。
　また、ＬＥＤと異なり、面発光が可能であり、薄型で軽量であるという特性を活かして
、照明パネル光源としての技術開発も進められている。
【０００３】
　前記有機ＥＬ素子は、ホスト中に微量の発光材料をドープすることにより、発光の高効
率化が図られている。このため、発光の根幹をなす発光材料は、高効率の有機ＥＬ素子を
得る上で、重要な材料である。
　特に、演色性の高い白色発光素子を得るためには、赤・緑・青の光の３原色のそれぞれ
について、色純度の高い発光材料が必要不可欠である。
【０００４】
　これらの発光材料のうち、青色系については、例えば、下記（化１）～（化３）に示す
ようなアントラセン誘導体、下記（化４）に示すようなジスチリルアリーレン誘導体、下
記（化５）に示すようなナフタレン誘導体等が知られている（例えば、特許文献１～３、
非特許文献１参照）。
【０００５】

【化１】

【０００６】
【化２】

【０００７】



(3) JP 4662384 B2 2011.3.30

10

20

30

40

50

【化３】

【０００８】
【化４】

【０００９】
【化５】

【００１０】
【特許文献１】特開平１１－３１２５８８号公報
【特許文献２】特開２００５－２２２９４８号公報
【特許文献３】特開平２－２４７２７８号公報
【非特許文献１】J.Shi, et al., Applied Physics Letters, 80(17), p.3201
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、上記特許文献１～３、非特許文献１に記載されている材料は、青緑色、
淡青色に発光するものであり、有機ＥＬ素子の発光材料として用いた場合、高演色性の白
色発光素子において求められるような色純度の高い青色発光を得ることは困難であった。
【００１２】
　本発明は、上記技術的課題を解決するためになされたものであり、色純度に優れた青色
発光を呈する新規の有機ＥＬ材料およびこれを用いた有機ＥＬ素子を提供することを目的
とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明に係る有機ＥＬ材料は、下記一般式（１）で表される。
【００１４】
【化６】

【００１５】
　前記一般式（１）において、Ｒ1～Ｒ7は、水素、アルキル基、シクロアルキル基、アル
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コキシ基、シクロアルコキシ基およびアリールオキシ基の中から選ばれ、同一でも、それ
ぞれ異なる基であってもよい。また、Ａ1～Ａ3は、置換または無置換のフェニル基、５ま
たは６員環の置換または無置換の複素環基の中から選ばれ、同一でも、それぞれ異なる基
であってもよい。
　このような化合物を有機ＥＬ材料として用いることにより、発光域として有用であり、
色純度に優れた青色発光を得ることができる。
【００１６】
　また、本発明に係る有機ＥＬ素子は、一対の電極間に発光層を含む１層または複数層の
有機層を備えた有機ＥＬ素子において、前記有機層の少なくとも１層が、前記有機ＥＬ材
料を単独または混合物として含有していることを特徴とする。
　上記の本発明に係る有機ＥＬ材料を用いることにより、色純度に優れた青色発光を呈す
る素子を構成することができる。
【００１７】
　前記有機ＥＬ素子においては、前記有機層の少なくとも１層が、ゲスト材料としての前
記有機ＥＬ材料と、ホスト材料とを含む発光層であることが好ましい。
【００１８】
　また、前記電極は、透明基板上に透明導電性薄膜が形成されたものであることが好まし
い。
【発明の効果】
【００１９】
　上述したとおり、本発明に係る有機ＥＬ材料によれば、色純度に優れた青色発光が得ら
れるため、これを用いることにより、高演色性の高効率白色発光素子を提供することが可
能となる。
　したがって、本発明に係る有機ＥＬ素子は、近年、より優れた色再現性が求められるＯ
Ａコンピュータ用や壁掛けテレビ用のフラットパネル・ディスプレイ、さらに、照明機器
、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等の面発光体としての特
徴を活かした光源、表示板、標識灯への応用が期待される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明について、より詳細に説明する。
　本発明に係る有機ＥＬ材料は、前記一般式（１）で表される化合物である。
　このようなアントラセン誘導体は、色純度に優れた青色発光を呈する新規化合物であり
、これを用いれば、高演色性の白色発光素子を提供することができる。
【００２１】
　前記一般式（１）において、Ｒ1～Ｒ7は、水素、アルキル基、シクロアルキル基、アル
コキシ基、シクロアルコキシ基およびアリールオキシ基の中から選ばれ、同一でも、それ
ぞれ異なる基であってもよい。また、Ａ1～Ａ3は、置換または無置換のフェニル基、５ま
たは６員環の置換または無置換の複素環基の中から選ばれ、同一でも、それぞれ異なる基
であってもよい。
【００２２】
　上記置換基のうち、アルキル基とは、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基等の飽和脂肪族炭化水素基を示すものであり、直鎖状であっても分岐鎖状であっても
よい。
　シクロアルキル基とは、例えば、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、アダマンチル基
等の飽和脂環式炭化水素基を示しており、無置換であっても置換されていてもよい。
　アルコキシ基とは、例えば、メトキシ基等のエーテル結合を介した飽和脂肪族炭化水素
基を示しており、直鎖状であっても分岐鎖状であってもよい。
　シクロアルコキシ基とは、例えば、シクロヘキシル基等のエーテル結合を介した環状飽
和脂肪族炭化水素基を示しており、無置換であっても置換されていてもよい。
　アリールオキシ基とは、例えば、フェノキシ基等のエーテル結合を介した芳香族炭化水



(5) JP 4662384 B2 2011.3.30

10

20

30

40

素基を示しており、芳香族炭化水素基は、無置換であっても置換されていてもよい。
　置換のフェニル基は、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、シクロアルコキ
シ基、アリールオキシ基で置換されたフェニル基を示す。
　複素環基は、炭素以外に、窒素、硫黄または酸素のいずれかを環構成元素として含む基
を示す。例えば、オキサゾール、オキサジアゾール、チアゾール、チアジアゾール、フラ
ン、フラザン、チオフェン、ピラン、チオピラン、ピロール、ピラゾール、イミダゾリン
、イミダゾール、ピラジン、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、トリアゾール、トリア
ジン等が挙げられ、無置換であっても置換されていてもよい。
【００２３】
　以下、前記一般式（１）で表される化合物のうち、Ａ1～Ａ3のいずれかに結合する置換
基の具体例を挙げる。なお、下記（化７）に示す置換または無置換のフェニル基、５また
は６員環の置換または無置換の複素環基において、Ｘはアントラセン環との結合位置、す
なわち、Ａ1～Ａ3における結合位置を表す。
【００２４】

【化７】

【００２５】
　さらに、前記一般式（１）で表される化合物のうち、具体的な化合物の構造を以下に例
示する。
【００２６】
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【化８】

【００２７】
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【化９】

【００２８】
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【化１０】

【００２９】
　上記（化８）～（化１０）に例示した化合物のうち、特に、下記（化１１）に示す２，
７，１０－トリフェニルアントラセン（以下、ＴＰＡと略称する）が代表として挙げられ
る。
【００３０】
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【化１１】

【００３１】
　前記一般式（１）で表される化合物は、従来の既知の合成反応により合成することがで
きる。
　例えば、まず、４－ハロゲン化フタル酸無水物を原料とし、まず、ハロゲン化ベンゼン
とのフリーデルクラフトアシル化反応により、所定のベンゾイル安息香酸を得る。次に、
このベンゾイル安息香酸を、五酸化リン、ポリリン酸、硫酸等（好ましくは、ポリリン酸
）の脱水縮合剤を用いて、脱水縮合閉環させ、ハロゲン化アントラキノンを合成する。
　そして、ハロゲン化アントラキノンを、硫酸酸性中、金属粉末（好ましくは、アルミニ
ウム粉末）にて還元し、ハロゲン化アントロンとする。得られたハロゲン化アントロンと
アリールマグネシウムブロマイド、アリールリチウム等の求核反応剤とを反応させ、塩酸
、硫酸等の無機酸、酢酸等の有機酸で酸性化させた後、２，７－ジハロゲン化－１０－ア
リールアントラセンに誘導する。この２，７－ジハロゲン化－１０－アリールアントラセ
ンと対応するクロスカップリング剤とのＮｉ、Ｐｄ等の遷移金属触媒を用いたカップリン
グ反応により、前記一般式（１）で表されるアントラセン誘導体が合成される。
【００３２】
　上記反応工程において、フリーデルクラフトアシル化反応時のハロゲン基を選択するこ
とにより、Ｎｉ、Ｐｄ等の遷移金属触媒を用いたカップリング反応の際の反応選択性が得
られ、非対称の前記一般式（１）で表される化合物を合成することができる。また、求核
反応時の求核剤を選択することによっても、非対称の前記一般式（１）で表される化合物
を合成することができる。
　さらに、前記ハロゲン基と前記求核剤とをそれぞれ独立に選択することにより、２，７
，１０位をそれぞれ独立した置換基とすることもできる、
　また、ディールス－アルダー反応を用いて、前記一般式（１）で表される化合物を合成
することもできる。
【００３３】
　上記のような色純度に優れた青色発光を呈する有機ＥＬ材料を含む層を備えた本発明に
係る有機ＥＬ素子は、電極間に１層または複数層の有機層を積層した構造であり、具体的
には、第１の電極／発光層／第２の電極、第１の電極／正孔輸送層／発光層／電子輸送層
／第２の電極、第１の電極／正孔輸送層／発光層／第２の電極、第１の電極／発光層／電
子輸送層／第２の電極等の構造が挙げられる。
　さらに、正孔注入層、正孔輸送発光層、電子注入層、電子輸送発光層等をも含む公知の
積層構造とすることもできる。
【００３４】
　本発明に係る有機ＥＬ素子の電極は、透明基板上に透明導電性薄膜が形成されたもので
あることが好ましい。
　前記基板は、有機ＥＬ素子の支持体となるものであり、基板側が発光面となる場合、可
視光において透光性を有する透明基板を用いることが好ましい。光透過率は８０％以上で
あることが好ましく、８５％以上であることが好ましい。より好ましくは、９０％以上で
ある。
　前記透明基板としては、一般に、ＢＫ７、ＢａＫ１、Ｆ２等の光学ガラス、石英ガラス
、無アルカリガラス、ホウケイ酸ガラス、アルミノケイ酸ガラス等のガラス基板、ＰＭＭ
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Ａ等のアクリル樹脂、ポリカーボネート、ポリエーテルスルホネート、ポリスチレン、ポ
リオレフィン、エポキシ樹脂、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル等のポリマ
ー基板が用いられる。
　前記基板の厚さは、通常、０．１～１０ｍｍ程度のものが用いられるが、機械的強度、
重量等を考慮して、０．３～５ｍｍであることが好ましく、０．５～２ｍｍであることが
より好ましい。
【００３５】
　また、本発明においては、前記基板上に、第１の電極が設けられることが好ましい。こ
の第１の電極は、通常、陽極であり、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）金属、合金、導電
性化合物等により構成されるが、前記透明基板上に透明電極として形成されることが好ま
しい。
　この透明電極には、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、酸化インジウム亜鉛、酸化亜鉛等の
金属酸化物が一般的に用いられ、特に、透明性や導電性等の観点から、ＩＴＯが好適に用
いられる。
　この透明電極の膜厚は、透明性および導電性の確保のため、８０～４００ｎｍであるこ
とが好ましく、１００～２００ｎｍであることがより好ましい。
　陽極の形成は、通常、スパッタリング法、真空蒸着法等により行われ、透明導電性薄膜
として形成されることが好ましい。
【００３６】
　一方、前記陽極が第１の電極である場合、これに対向する第２の電極の陰極は、仕事関
数の小さい（４ｅＶ以下）金属、合金、導電性化合物により構成される。例えば、アルミ
ニウム、アルミニウム－リチウム合金、マグネシウム－銀合金等が挙げられる。
　前記陰極の膜厚は、１０～５００ｎｍであることが好ましく、５０～２００ｎｍである
ことがより好ましい。
【００３７】
　前記陽極および陰極は、スパッタリング法やイオンプレーティング法、蒸着法等の通常
用いられる方法で成膜することにより形成することができる。
【００３８】
　前記正孔注入層、正孔輸送層、正孔輸送性発光層に用いられる材料は、特に限定される
ものではなく、公知のものから適宜選択して用いることができる。
　具体的には、ビス（ジ（ｐ－トリル）アミノフェニル）－１，１－シクロヘキサン（通
称：ＴＡＰｃ）、Ｓｐｉｒｏ－ＴＰＤ（化１２）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビ
ス（３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（通称：ＴＰＤ
）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフチル）－１，１’－ビフェニル－
４，４’－ジアミン（通称：α－ＮＰＤ）、ＴＰＴＥ（化１３）、スターバーストアミン
類（化１４）、スチリルアミン類（化１５）等のアリールアミン誘導体が挙げられる。
【００３９】
【化１２】

【００４０】
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【化１３】

【００４１】
【化１４】

【００４２】
【化１５】

【００４３】
　また、ビス（Ｎ－アリールカルバゾール）（化１６）、ビス（Ｎ－アルケニルカルバゾ
ール）、ビス（Ｎ－アルキルカルバゾール）等のカルバゾール誘導体、ピラゾリン誘導体
、（化１７）、（化１８）、（化１９）等のスチリル化合物およびその誘導体も用いるこ
とができる。
【００４４】
【化１６】

【００４５】
【化１７】

【００４６】
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【化１８】

【００４７】
【化１９】

【００４８】
　あるいはまた、アントラセン、トリフェニレン、ペリレン、ナフタレン（化２０）、（
化２１）、ピレン、コロネン、クリセン、ナフタセン、テトラセン、フェナントレン等の
縮合多環芳香族炭化水素化合物およびそれらの誘導体、パラテルフェニル、クアテルフェ
ニル、ｍ－フェニレン（化２２）、（化２３）等の多環化合物およびそれらの誘導体を用
いることもできる。
【００４９】
【化２０】

【００５０】
【化２１】

【００５１】
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【化２２】

【００５２】
【化２３】

【００５３】
　さらに、正孔注入層、正孔輸送層、正孔輸送性発光層として、上記有機化合物をポリマ
ー、オリゴマーまたはデンドリマー中に分散したものや、ポリマー化、オリゴマー化また
はデンドリマー化したものを用いることもできる。
　また、ポリパラフェニレンビニレン、ポリフルオレンやその誘導体等のいわゆるπ共役
ポリマー、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）に代表されるホール輸送性非共役ポリマー、
ポリシラン類に代表されるσ共役ポリマー等も用いることができる。さらに、フルオレン
オリゴマーやその誘導体等のいわゆる共役系オリゴマー等も用いることができる。
【００５４】
　また、正孔注入層としては、上記材料の他、金属フタロシアニン類および無金属フタロ
シアニン類、カーボン膜、フロロカーボン膜、ポリスチレンスルホン酸（ＰＥＤＯＴ－Ｐ
ＳＳ）、ポリアニリン等の導電性ポリマーも用いることができる。
　さらに、上記有機化合物に、テトラシアノキノジメタン、トリニトロフルオレノン等の
有機系酸化性ドーパント、酸化バナジウム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化ア
ルミニウム等の無機系酸化性ドーパントを作用させ、ラジカルカチオンを形成させて、正
孔注入輸送層として用いることもできる。この正孔注入輸送層中の酸化性ドーパント濃度
は、特に限定されないが、０．１～９９重量％程度であることが好ましい。
【００５５】
　また、電子注入層、電子輸送層、電子輸送性発光層に用いられる材料も、特に限定され
るものではなく、公知のものから適宜選択して用いることができる。
　具体的には、パラテルフェニル、クアテルフェニル、ｍ－フェニレン（化２２）、（化
２３）等の多環化合物およびそれらの誘導体、（化１７）、（化１８）、（化１９）等の
スチリル化合物およびその誘導体が挙げられる。
　また、アントラセン、トリフェニレン、ペリレン、ナフタレン（化２０）、（化２１）
、ピレン、コロネン、クリセン、ナフタセン、テトラセン、フェナントレン等の縮合多環
芳香族炭化水素化合物およびそれらの誘導体、フェナントロリン、バソフェナントロリン
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、バソクプロイン、フェナントリジン、アクリジン、キノリン、キノキサリン、ピリジン
（化２４）、ピリミジン、ピロール、ピラゾール、ピリダジン、ピラジン、フタラジン、
ナフチリジン、キナゾリン、シンノリン、チアゾール、オキサジアゾール、オキサゾール
、トリアジン、フェナジン、イミダゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール、ベ
ンゾイミダゾール、トリアゾール、ポルフィリン等の縮合複素環化合物およびそれらの誘
導体を用いることもできる。
【００５６】
【化２４】

【００５７】
　また、例えば、アルミキノリノール錯体、ベンゾオキサゾール亜鉛錯体、ベンゾチアゾ
ール亜鉛錯体、アゾメチン亜鉛錯体、ユーロピウム錯体、イリジウム錯体、プラチナ錯体
等、中心金属にＡｌ、Ｚｎ、Ｂｅ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｔｂ、Ｅｕ等を有し、配位子にオキサジ
アゾール、チアジアゾール、フェニルピリジン、キノリン構造を有する金属キレート錯体
材料も用いることができる。
　シロール、シロキサン等の有機珪素化合物およびそれらの誘導体、トリアリールホウ素
等の有機ホウ素化合物およびそれらの誘導体、トリアリールフォスフォキサイド等の五価
のリン化合物およびその誘導体等も用いることができる。
【００５８】
　さらに、電子注入層、電子輸送層、電子輸送性発光層として、上記有機化合物をポリマ
ー、オリゴマーまたはデンドリマー中に分散したものや、ポリマー化、オリゴマー化また
はデンドリマー化したものも用いることができる。
　また、ポリパラフェニレンビニレン、ポリフルオレンやその誘導体等のいわゆるπ共役
ポリマー、ポリビニルオキサジアゾールに代表される電子輸送性非共役ポリマー等も用い
ることができる。さらに、フルオレンオリゴマーやその誘導体等のいわゆる共役系オリゴ
マー等も用いることができる。
【００５９】
　電子注入層の構成材料としては、上記有機化合物の他に、Ｂａ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｃｓ、Ｍ
ｇ、Ｓｒ、Ｗ等の金属の単体、フッ化マグネシウム、フッ化カルシウム、フッ化ストロン
チウム、フッ化バリウム、フッ化リチウム、フッ化セシウム等の金属フッ化物、アルミリ
チウム合金等の金属の合金、酸化マグネシウム、酸化ストロンチウム、酸化アルミニウム
等の金属酸化物、ポリメチルメタクリレートポリスチレンスルホン酸ナトリウム等の金属
の有機錯体も用いることができる。
　さらに、上記有機化合物に、８－ヒドロキシキノリン系Ｃｓ、Ｌｉ有機金属錯体等の有
機系還元性ドーパントを作用させ、ラジカルアニオンを形成させて、電子注入輸送層とし
て用いることもできる。
　また、Ｂａ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｗ等の金属の単体、酸化マグネシウム、
酸化ストロンチウム、酸化アルミニウム等の金属酸化物、フッ化マグネシウム、フッ化カ
ルシウム、フッ化ストロンチウム、フッ化バリウム、フッ化リチウム、フッ化セシウム、
塩化セシウム、塩化ストロンチウム等の金属塩、無機系還元性ドーパントを混合または分
散し、ラジカルアニオンを形成させて、電子注入輸送層として用いることもできる。
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　上記のような電子注入輸送層中の還元性ドーパント濃度は、特に限定されないが、０．
１～９９重量％程度であることが好ましい。
【００６０】
　また、本発明に係る有機ＥＬ素子の有機層は、パイボーラ材料を用いて構成してもよい
。バイポーラ材料とは、正孔および電子のいずれをも輸送することができ、それ自体も発
光し得る材料である。
　バイポーラ輸送層、バイポーラ性発光層に用いられる材料は、特に限定されるものでは
ない。
　例えば、（化１７）、（化１８）、（化１９）等のスチリル化合物およびその誘導体、
パラテルフェニル、クアテルフェニル、ｍ－フェニレン（化２２）、（化２３）等の多環
状芳香族化合物およびその誘導体、アントラセン、トリフェニレン、ペリレン、ナフタレ
ン（化２０）、（化２１）、ピレン、コロネン、クリセン、ナフタセン、テトラセン、フ
ェナントレン等の縮合多環芳香族炭化水素化合物およびそれらの誘導体、ビス（Ｎ－アリ
ールカルバゾール）、ビス（Ｎ－アルケニルカルバゾール）、ビス（Ｎ－アルキルカルバ
ゾール）等のカルバゾール誘導体（化１６）、チオフェン等の縮合複素環化合物が挙げら
れる。
　また、これらの誘導体等以外の具体例としては、４，４－ビス（２，２－ジフェニル－
エテン－１－イル）ジフェニル（ＤＰＶＢｉ）（化２５）、ｓｐｉｒｏ６（化２６）、２
，２’，７，７’－テトラキス（カルバゾール－９－イル）－９，９’－スピロ－ビフル
オレン（化２７）、４，４’－ジ（Ｎ－カルバゾリル）－２’，３’，５’，６’－テト
ラフェニル－ｐ－ターフェニル（化２８）、１，３－ビス（カルバゾール）－９－イル）
－ベンゼン（化２９）、３－ｔｅｒｔ－ブチル－９，１０－ジ（ナフタ－２－イル）アン
トラセン（通称：ＴＢＡＤＮ）（化３０）が挙げられる。
【００６１】
【化２５】

【００６２】
【化２６】

【００６３】
【化２７】

【００６４】
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【化２８】

【００６５】
【化２９】

【００６６】
【化３０】

【００６７】
　バイポーラ材料として、上記有機化合物をポリマー、オリゴマーまたはデンドリマー中
に分散したものや、ポリマー化、オリゴマー化またはデンドリマー化したものも用いるこ
とができる。
　また、ポリパラフェニレンビニレン、ポリフルオレンやその誘導体等のいわゆるπ共役
ポリマー、ポリビニルカルバゾールに代表される非共役ポリマー等も用いることができる
。さらに、フルオレンオリゴマーやその誘導体等のいわゆる共役系オリゴマー等も用いる
ことができる。
　また、ホール輸送性機能、電子輸送性機能を持つモノマーの同一分子内に存在させたポ
リ（ビニルトリアリールアミンビニルオキサジアゾール）等の共重合体、デンドリマーを
用いることもできる。
　さらに、上記のバイポーラ材料に、上述したような酸化性ドーパントまたは還元性ドー
パントを作用させたものを用いて、正孔注入層または電子注入層を形成してもよい。酸化
性ドーパントは、特に、酸化モリブデン、酸化バナジウムが好ましい。
【００６８】
　前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料は、単独で発光層に用いることができるが、
それ以外の正孔輸送材料、発光材料、電子輸送材料等とともに分散したり、ドープしたり
して、上記のいずれかの有機層と組み合わせて用いることもできる。
　本発明に係る有機ＥＬ素子においては、特に、前記青色発光材料をゲスト材料として用
い、他のホスト材料とともに含まれる発光層を形成していることが好ましい。この場合の
前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料の濃度は、０．１～９９重量％とすることが好
ましい。また、他の２種類以上のホスト材料と組み合わせて用いてもよい。
【００６９】
　前記ホスト材料としては、前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料を発光可能な材料
であればよく、蛍光または燐光性発光材料であってもよい。
　例えば、パラテルフェニル、クアテルフェニル、ｍ－フェニレン（化２２）、（化２３
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）等の多環化合物およびそれらの誘導体、（化１７）、（化１８）、（化１９）等のスチ
リル化合物およびその誘導体、テトラフェニルブタジエン誘導体、ピラゾリン誘導体、オ
キサジアゾール誘導体、クマリン誘導体、ジアリールケトン等のケトン化合物およびその
誘導体、アントラセン、トリフェニレン、ペリレン、ナフタレン（化２０）、（化２１）
、ピレン、コロネン、クリセン、ナフタセン、テトラセン、フェナントレンなどの縮合多
環芳香族炭化水素化合物およびそれらの誘導体、ビス（Ｎ－アリールカルバゾール）（化
１６）、ビス（Ｎ－アルケニルカルバゾール）、ビス（Ｎ－アルキルカルバゾール）等の
カルバゾール誘導体等が挙げられる。
　また、例えば、アルミキノリノール錯体、ベンゾオキサゾール亜鉛錯体、ベンゾチアゾ
ール亜鉛錯体、アゾメチン亜鉛錯体、ユーロピウム錯体、テルビウム錯体、イリジウム錯
体、プラチナ錯体等、中心金属にＡｌ、Ｚｎ、Ｂｅ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｔｂ、Ｅｕ等を有し、
配位子にオキサジアゾール、チアジアゾール、フェニルピリジン、キノリン構造を有する
金属キレート錯体材料も用いることができる。具体的には、Ｉｒ（ｐｐｚ）3（化３１）
、ＦＩｒｐｉｃ（化３２）に代表される金属キレート錯体およびその誘導体が挙げられる
。
【００７０】
【化３１】

【００７１】
【化３２】

【００７２】
　前記ホスト材料として、上記有機化合物をポリマー、オリゴマーまたはデンドリマー中
に分散したものや、ポリマー化、オリゴマー化またはデンドリマー化したものも用いるこ
とができる。
　また、ポリパラフェニレンビニレン、ポリフルオレンやその誘導体等のいわゆるπ共役
ポリマー、ポリビニルカルバゾールに代表される非共役ポリマー等も用いることができる
。さらに、フルオレンオリゴマーやその誘導体等のいわゆる共役系オリゴマー等も用いる
ことができる。
【００７３】
　なお、発光層は、上述したようなバイポーラ材料により構成されていてもよい。バイポ
ーラ材料により形成した層内に、前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料を単独または
混合物として含有させることにより、青色発光を取り出すこともできる。
　この発光層に用いられるバイポーラ材料は、それ自体が蛍光または燐光発光する材料で
あってもよい。
【００７４】
　上記各有機層の形成は、真空蒸着法、スパッタリング法等などの乾式法、インクジェッ
ト法、キャスティング法、ディップコート法、バーコート法、ブレードコート法、ロール
コート法、グラビアコート法、フレキソ印刷法、スプレーコート法等の湿式法により行う
ことができる。好ましくは、真空蒸着により膜形成を行う。



(18) JP 4662384 B2 2011.3.30

10

20

30

40

　また、前記各層の膜厚は、各層同士の適応性や求められる全体の層厚さ等を考慮して、
適宜状況に応じて定められるが、通常、５ｎｍ～５μｍの範囲内であることが好ましい。
【００７５】
　前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料を単独または混合物として含有する層を備え
た有機ＥＬ素子においては、前記一般式（１）で表される有機ＥＬ材料により得られる高
色純度の青色発光と、緑色および赤色発光とを組み合わせることにより、演色性の高い白
色発光を得ることができる。
　具体的に高演色性の白色発光を得る方法としては、前記一般式（１）で表される有機Ｅ
Ｌ材料による青色発光に、緑色発光および黄色から橙色発光を補色として加える方法や、
前記一般式（１）で表される材料を含む各青色、緑色、赤色発光材料を独立に発光させる
方法等がある。
【００７６】
　前記緑色発光材料または赤色発光材料は、蛍光または燐光性発光材料であってもよい。
　例えば、キナクリドン誘導体、スクアリリウム誘導体、ポルフィリン誘導体、クマリン
誘導体、ジシアノピラン誘導体、アントラセンジアミン等のアリールアミン化合物および
それらの誘導体、ペリレン、ルブレン、テトラセン、デカシクレン等の縮合多環芳香族炭
化水素化合物およびそれらの誘導体、フェノキサゾン、キノサリン誘導体、カルバゾール
誘導体、フルオレン誘導体が挙げられる。
　また、例えば、アルミキノリノール錯体、ベンゾオキサゾール亜鉛錯体、ベンゾチアゾ
ール亜鉛錯体、アゾメチン亜鉛錯体、ユーロピウム錯体、テルビウム錯体、イリジウム錯
体、プラチナ錯体等、中心金属にＡｌ、Ｚｎ、Ｂｅ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｔｂ、Ｅｕ等を有し、
配位子にオキサジアゾール、チアジアゾール、フェニルピリジン、キノリン構造を有する
金属キレート錯体材料を用いることもできる。具体的には、Ｉｒ（ｐｐｙ）3（化３３）
、Ｉｒｐｉｑ3（化３４)に代表される金属キレート錯体およびその誘導体が挙げられる。
【００７７】
【化３３】

【００７８】
【化３４】

【実施例】
【００７９】
　以下、本発明を実施例に基づきさらに具体的に説明するが、本発明は下記の実施例によ
り制限されるものではない。
［実施例１］
（ＴＰＡの合成）
　下記に示す合成スキームに従って、ＴＰＡを合成した。
【００８０】
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【化３５】

【００８１】
　まず、４－ブロモフタル酸無水物３５．０ｇ（１５４．２ｍｍｏｌ）、ブロモベンゼン
１７５ｇ（１．１１ｍｏｌ）、塩化アルミニウム５１．４ｇ（３８５．５ｍｍｏｌ）を、
９０℃で６時間反応させた。
　この反応液に水を加え、濃塩酸で酸処理した後、クロロホルムで抽出し、水で２回洗浄
した。クロロホルムを回収し、粗製物を得た。
　この粗製物をトルエンで分散洗浄し、ろ過した後、乾燥した。
　得られた精製物は、白色粉末状であり、1Ｈ－ＮＭＲによる分析の結果、目的物である
５－ブロモ－２－（４－ブロモベンゾイル）安息香酸が含まれていることが確認された。
混合物としての収量は４２．１ｇ（収率７１．１％）であった。
【００８２】
　上記において得られた５－ブロモ－２－（４－ブロモベンゾイル）安息香酸を含む混合
物４１．０ｇ（１０６．８ｍｍｏｌ（５－ブロモ－２－（４－ブロモベンゾイル）安息香
酸基準））と、ポリリン酸４０３ｇを、窒素雰囲気下、１２５℃で、１２時間反応させた
。
　この反応液に水を加え、析出した結晶をろ別し、乾燥させた後、クロロホルムで分散洗
浄を２回繰り返した。
　得られた結晶は、微黄白色粉末状であり、ＭＳ、1Ｈ－ＮＭＲによる分析の結果、目的
物である２，７－ジブロモアントラキノンが含まれていることが確認された。収量は５．
１ｇ（収率１３．１％）であった。
【００８３】
　上記において得られた２，７－ジブロモアントラキノン５．１ｇ（１０．００ｍｍｏｌ
）と、硫酸、Ａｌ粉１．１ｇ（４１．７９ｍｍｏｌ）を順次仕込み、窒素雰囲気下、２５
℃で４時間反応させた。
　この硫酸溶液中に氷を入れ、析出した結晶をろ別し、乾燥させた。
　得られた粗製物を、クロロホルム／ｎ－ヘキサン混合溶媒を展開溶媒としたシリカゲル
カラムにて精製した。
　得られた精製物は、白色粉末状であり、ＭＳ、1Ｈ－ＮＭＲによる分析の結果、目的物
である３，６－ジブロモアントロンと確認された。収量は１．９ｇ（収率３９．４％）で
あった。
【００８４】
　上記において得られた３，６－ジブロモアントロン２．０ｇ（５．６８１ｍｍｏｌ）と
、テトラヒドロフランを順次仕込み、室温にてフェニルマグネシウムブロミドの２Ｍ　Ｔ
ＨＦ溶液９ｍｌ（１７．０４ｍｍｏｌ）を加え、室温で４時間、その後、４０℃で３０分
間反応させた。
　この反応液に、室温にて塩酸２０ｍｌを加え、３０分間反応させた後、クロロホルムで
抽出し、水で２回洗浄した。クロロホルムを回収し、粗製物を得た。
　この粗製物を、クロロホルム／ｎ－ヘキサン混合溶媒を展開溶媒としたシリカゲルカラ
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ムにて精製した。
　得られた精製物は、白色結晶であり、1Ｈ－ＮＭＲ、ＭＳによる分析の結果、目的物で
ある２，７－ジブロモ－１０－フェニルアントラセンと確認された。収量は１．８ｇ（収
率７８．３％）であった。
【００８５】
　上記において得られた２，７－ジブロモ－１０－フェニルアントラセン１．９ｇ（４．
６１０ｍｍｏｌ）と、フェニルホウ酸１．７ｇ（１３．８３ｍｍｏｌ）、トルエン、エタ
ノールを順次仕込み、水７ｍｌに炭酸ナトリウム１．５ｇ（１３．８３ｍｍｏｌ）を溶解
した水溶液、Ｐｄ（ＰＰｈ3）4０．３７ｇ（０．３２３ｍｍｏｌ）を加え、窒素雰囲気下
、７３℃で２４時間反応させた。
　この反応液を、トルエンで抽出し、水で１回洗浄した。トルエンを回収し、粗製物を得
た。
　この粗製物を、クロロホルム／ｎ－ヘキサン混合溶媒を展開溶媒としたシリカゲルカラ
ムにて精製した。
　得られた精製物は、淡黄色粉末状であり、1Ｈ－ＮＭＲ、ＭＳによる分析の結果、目的
物であるＴＰＡと同定された。収量は１．５７ｇ（収率８４．０％）であった。
　以下においては、これを、さらに、１９５℃、３．５×１０-4Ｐａで昇華精製したＴＰ
Ａを用いた。
【００８６】
　上記により合成されたＴＰＡを、蛍光分析用クロロホルムに溶解し、濃度１０-5ｍｏ／
ｌの溶液で蛍光分析を行った。
　この蛍光スペクトルを図１に示す。
【００８７】
［比較例１］
　前記（化３）に示す化合物（ＴＢＰ）についても、実施例１と同様にして、蛍光分析を
行った。
　この蛍光スペクトルを図２に示す。
【００８８】
　上記の蛍光分析の結果、図１，２から分かるように、ＴＰＡは、ＴＢＰに比べて、短波
長側に蛍光極大波長を示し、高色純度青色発光材料として有用であることが認められた。
【００８９】
［実施例２］
　前記（化２１）に示す１，３，５，７－テトラ（３－メチルフェニル）ナフタレン（以
下、ＴＭＮ１３５７と略称する）をホスト材料とし、ＴＰＡをドープした発光層を有し、
有機ＥＬ材料として前記（化１９）に示す化合物（ＤＴＶＰＦ）を用いた、図３に示すよ
うな層構成からなる有機ＥＬ素子を、以下の方法により作製した。
【００９０】
（第１の電極）
　まず、パターニング済みの透明導電膜（ＩＴＯ）が厚さ１５０ｎｍで成膜されたガラス
基板を、純水と界面活性剤による超音波洗浄、純水による流水洗浄、純水とイソプロピル
アルコールの１：１混合溶液による超音波洗浄、イソプロピルアルコールによる煮沸洗浄
の順で洗浄処理した。この基板を沸騰中のイソプロピルアルコールからゆっくり引き上げ
、イソプロピルアルコール蒸気中で乾燥させ、最後に、紫外線オゾン洗浄を行った。
　この基板を陽極１とし、真空チャンバ内に配置し、１×１０-6Ｔｏｒｒまで真空排気し
、該真空チャンバ内には、蒸着材料をそれぞれ充填した各モリブデン製ボートと、所定の
パターンで成膜するための蒸着用マスクを設置しておき、前記ボートの通電加熱し、蒸着
材料を蒸発させることにより、順次、各有機層の成膜を行った。
【００９１】
（正孔注入輸送層）
　正孔輸送性材料として前記（化１９）に示す化合物（ＤＴＶＰＦ）を用い、三酸化モリ
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ブデン（ＭｏＯ3）とともに、各ボートを同時に通電加熱して、共蒸着した。ＤＴＶＰＦ
：ＭｏＯ3＝６７：３３の正孔注入層２を膜厚１０ｎｍで形成した。
　次に、ＤＴＶＰＦのみからなる正孔輸送層３を膜厚５６ｎｍで形成した。
【００９２】
（発光層）
　ＴＭＮ１３５７：ＴＰＡ＝９８：２の発光層４を膜厚２０ｎｍで形成した。
【００９３】
（電子注入輸送層）
　ＤＴＶＰＦからなる電子輸送層５を膜厚１５ｎｍで形成した。
　その上に、電子輸送性材料としてＤＴＶＰＦ：Ｌｉｑ＝５０：５０の電子注入層６を膜
厚１０ｎｍで形成した。
【００９４】
（第２の電極）
　真空チャンバを真空に保ったまま、マスクを交換し、陰極蒸着用のマスクを設置し、ア
ルミニウム（Ａｌ）層を膜厚１００ｎｍで形成し、陰極７とした。
【００９５】
　真空チャンバを大気圧に戻し、上記により各層を蒸着させた基板を取り出し、窒素置換
されたグローブボックスに移し、ＵＶ硬化樹脂を用いて、別のガラス板により封止し、有
機ＥＬ素子を得た。
　この素子の層構成を簡略化して示すと、ＩＴＯ（１５０ｎｍ）／ＤＴＶＰＦ：ＭｏＯ3

（１０ｎｍ，６７：３３）／ＤＴＶＰＦ（５６ｎｍ）／ＴＭＮ１３５７：ＴＰＡ（２０ｎ
ｍ，９８：２）／ＤＴＶＰＦ（１５ｎｍ）／ＤＴＶＰＦ：Ｌｉｑ（１０ｎｍ，５０：５０
）／Ａｌ（１００ｎｍ）である。
【００９６】
　この有機ＥＬ素子に１０００Ａ／ｍ2の直流電流を印加した際の発光スペクトルを図４
に示す。
　図４に示すように、ＴＰＡ由来の純青色発光が得られた。
　また、この発光色の色度は、ＣＩＥ座標（１０００Ａ／ｍ2）において、（ｘ，ｙ）＝
（０．１６５，０．０８３）であり、色純度の高い青色発光であることが認められた。
【００９７】
［比較例２］
　前記（化３０）に示す化合物（ＴＢＡＤＮ）をホスト材料とし、前記（化３）に示す化
合物（ＴＢＰ）をドープした発光層を有する有機ＥＬ素子を、実施例２と同様にして作製
した。
　この素子の層構成を簡略化して示すと、ＩＴＯ（１５０ｎｍ）／ＣｕＰｃ（２０ｎｍ）
／ＮＰＤ（４０ｎｍ）／ＴＢＡＤＮ：ＴＢＰ（３５ｎｍ，９９．１５：０．８５）／ＢＡ
ｌｑ（１２ｎｍ）／Ａｌｑ（２０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ（１００ｎｍ）である。
【００９８】
　この有機ＥＬ素子に１０００Ａ／ｍ2の直流電流を印加した際の発光スペクトルを図５
に示す。
　図５に示すように、ＴＢＰ由来の淡青色発光が得られた。
　また、この発光色の色度は、ＣＩＥ座標（１０００Ａ／ｍ2）において、（ｘ，ｙ）＝
（０．１５，０．１９）であり、ＴＰＡを用いた素子に比べ、色純度は低いものであった
。
【００９９】
　上記実施例２、比較例２から、ＴＰＡは、ＴＢＰに比べて、色純度に優れた青色発光材
料であることが認められた。
【０１００】
　以上から、本発明に係る一般式（１）で表される有機ＥＬ材料は、色純度の高い青色発
光が得られ、実用性が高いことが認められ、高い色純度が求められる光源や表示装置への
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応用が期待される。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】ＴＰＡの蛍光スペクトルを示した図である。
【図２】ＴＢＰの蛍光スペクトルを示した図である。
【図３】実施例２に係る有機ＥＬ素子の層構成を模式的に示した断面図である。
【図４】実施例２に係る有機ＥＬ素子の発光スペクトルを示したグラフである。
【図５】比較例２に係る有機ＥＬ素子の発光スペクトルを示したグラフである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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