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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（２）で表される有機基を部分構造として有し、且つ当該部分骨格の縮合環上
の３位、７位、８位、９位、又は１０位のいずれか一つの炭素原子にアミノ基が結合して
おり、薄膜での蛍光スペクトルの最大蛍光波長（以下、λｍａｘと略す）における蛍光強
度に対する（λｍａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度の比が０．１５以下であることを特
徴とする有機エレクトロルミネセンス材料。
【化１】
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（式中、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数１～８のアルキル基、または炭素数６～１２の
アリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結合して環を形成してもよい。）
【請求項２】
下記一般式（２）
【化２】

（式中、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数１～８のアルキル基、または炭素数６～１２の
アリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結合して環を形成してもよい。）
で表される有機基を部分構造として有し、薄膜での蛍光スペクトルの最大蛍光波長（以下
、λｍａｘと略す）における蛍光強度に対する（λｍａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度
の比が０．１５以下であり、且つ下記一般式（４）

【化３】

（式中、Ｘ１，Ｘ２は各々独立して水素原子、臭素原子、塩素原子またはヨウ素原子であ
り、少なくともいずれかはハロゲン原子である。また、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数
１～８のアルキル基、または炭素数６～１２のアリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結
合して環を形成してもよい。）
で表されるハロゲン化合物をアミノ化して得られることを特徴とする、請求項１に記載の
有機エレクトロルミネセンス材料。
【請求項３】
λｍａｘに対する（λｍａｘ＋６０ｎｍ）の蛍光強度比が０．０９以下であることを特徴
とする請求項１又は請求項２記載の有機エレクトロルミネセンス材料。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネセンス材料において、Ｒ１お
よびＲ２が各々独立して炭素数１～８のアルキル基であることを特徴とする有機エレクト
ロルミネセンス材料。
【請求項５】
一対の電極間に、請求項１～４のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネセンス材料
を有機化合物層として少なくとも一層含むことを特徴とする有機エレクトロルミネセンス
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素子。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネセンス材料を含む有機化合物
層が、発光層、正孔輸送層、正孔注入層のいずれかであることを特徴とする請求項６に記
載の有機エレクトロルミネセンス素子。
【請求項７】
下記一般式（２）
【化４】

（式中、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数１～８のアルキル基、または炭素数６～１２の
アリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結合して環を形成してもよい。）
で表される有機基を部分構造として有し、且つ当該部分骨格の縮合環上の３位、７位、８
位、９位、又は１０位のいずれか一つの炭素原子にアミノ基が結合しており、薄膜での蛍
光スペクトルの最大蛍光波長（以下、λｍａｘと略す）における蛍光強度に対する（λｍ
ａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度の比が０．１５以下である有機エレクトロルミネセン
ス材料を用いることを特徴とする、有機ＥＬ素子の長寿命化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不純物濃度を低減した有機エレクトロルミネセンス材料およびそれを用いた
有機エレクトロルミネセンス素子に関するものである。
【０００２】
　なお、以下、エレクトロルミネセンスをＥＬと略す。
【背景技術】
【０００３】
　有機ＥＬ素子は、高速応答性・高視野角・高効率の発光素子として精力的に研究がなさ
れており、近年、実用化も始まっている。しかし、今なお、寿命・効率の面で満足できる
レベルにはなく、さらなる長寿命・高効率を目指した開発が続けられている。
【０００４】
　特に問題となっている有機ＥＬ素子の劣化は、さらなる改善が必要となっている。最近
、有機ＥＬ素子の初期輝度低下および経時的な劣化要因として、材料中の不純物が大きく
影響していることが報告されている（例えば、特許文献１～６参照）。
【０００５】
　中でも、特許文献６には、有機ＥＬ材料の不純物として、これら材料を製造する際の原
料物質に由来する不純物や、その製造工程で生成する中間体或いは前駆体、さらには、ハ
ロゲン化合物を用いる際の中間体としての未反応物が記載されている。そして、不純物の
定量法としては、高速液体クロマトグラフィーがよいと記載されている。
【０００６】
　また、特許文献３には、クロスカップリング反応により生じうる不純物、例えば、同じ
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反応種の間で結合したホモカップリング体、原料のハロゲン原子や金属原子が水素で置き
換わったもの等を記載している。そして、その定量法は、やはり同じく高速液体クロマト
グラフィーである。
【０００７】
【特許文献１】特開２００２－２３５０７７公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特開２００２－３７３７８５公報（特許請求の範囲）
【特許文献３】特開２００２－３７３７８６公報（特許請求の範囲）
【特許文献４】特開２００３－６８４６７公報（特許請求の範囲）
【特許文献５】特開２００５－２２５９１６公報（特許請求の範囲）
【特許文献６】ＷＯ２０００／４１４４３号公報（特許請求の範囲）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　高い効率を示す上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造として有す
る有機ＥＬ材料において、従来の高速液体クロマトグラフィーによる不純物の分析では、
定量できない不純物があることが分かってきた。例えば、高速液体クロマトグラフィー分
析で、同じ純度を示しているにも拘らず、ＥＬ素子での評価では、色純度、寿命がかなり
異なり、ロット間でＥＬ性能にバラツキが見られる場合があり、この不純物の挙動を解析
しない限り、高効率・高寿命の素子を安定よく製造できないことが分かってきた。
【０００９】
　本発明の目的は、不純物の少ない上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部
分構造として有する有機ＥＬ材料およびそれを用いた有機ＥＬ素子を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは鋭意検討した結果、一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構
造として有する有機ＥＬ材料において、薄膜での蛍光スペクトルの最大蛍光波長（λｍａ
ｘ）における蛍光強度に対する（λｍａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度の比が０．２未
満であることを特徴とする有機ＥＬ材料が、効率および素子の劣化抑制の面で非常に優れ
ていることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　即ち、本発明は、下記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造として有
し、薄膜での蛍光スペクトルの最大蛍光波長（λｍａｘ）における蛍光強度に対する（λ
ｍａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度の比が０．２未満であることを特徴とする有機ＥＬ
材料およびその用途に関するものである。
【００１２】
【化１】

（式中、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数１～８のアルキル基、または炭素数６～１２の
アリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結合して環を形成してもよい。）
　上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造として有する有機ＥＬ材料
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ニッケルのような遷移金属触媒存在下、有機金属化合物とのクロスカップリング反応、パ
ラジウム触媒を用いたアミン化合物とのＢｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒｔｗｉｇ反応（例えば
、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，６５，１１５８－１１７４（２０００）
参照）、銅触媒を用いたアミン化合物とのＵｌｌｍａｎｎ反応等から合成することができ
る。
【００１３】
【化２】

（式中、Ｘ１，Ｘ２は各々独立して水素原子、臭素原子、塩素原子またはヨウ素原子であ
り、少なくともいずれかはハロゲン原子である。また、Ｒ１，Ｒ２は各々独立して炭素数
１～８のアルキル基、または炭素数６～１２のアリール基を表す。なお、Ｒ１とＲ２は結
合して環を形成してもよい。）
　ここで言うクロスカップリング反応とは、炭素－炭素結合を生成する反応であり、有機
ホウ素化合物を用いた鈴木－宮浦反応（例えば、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，５８，９６３
３－９６９５（２００２）参照）、有機スズ化合物を用いたＳｔｉｌｌ反応、有機亜鉛化
合物を用いたＮｅｇｉｓｈｉ反応等（例えば、Ｐａｌｌａｄｉｕｍ　Ｒｅａｇｅｎｔｓ　
ａｎｄ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ（２００４）　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｌｔ
ｄ．参照）が挙げられる。
【００１４】
　これら反応時の条件は、特に制限はない。しかし、これら反応で使用する遷移金属触媒
に由来する金属残渣は、極力少ない方がよく、遷移金属触媒量は、上記一般式（３）また
は（４）で表されるハロゲン化合物１ｍｏｌに対して０．５ｍｏｌ％以下、より好ましく
は０．２ｍｏｌ％以下である。
【００１５】
　さらに、このような公知の方法により得られる上記一般式（１）または（２）で表され
る有機ＥＬ材料は、シリカゲル、アルミナおよび活性白土等のクロマトグラフィー、再結
晶、昇華精製等の精製操作を組み合わせて用いることにより精製される。
【００１６】
　以下に合成される有機ＥＬ材料を例示するが、特にこれらの化合物に限定されるもので
はない。
【００１７】
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【００１８】
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【化４】

【００１９】
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【化５】

【００２０】
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【化６】

　上記化合物は、下記一般式（５）～（８）または（９）～（１１）で表されるフェニル
ナフタレン誘導体の環化反応を経由して合成できる。
【００２１】
【化７】

【００２２】
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【化８】

（式中、Ｘ１，Ｘ２は各々独立して水素原子、臭素原子、塩素原子またはヨウ素原子であ
り、少なくともいずれかはハロゲン原子である。また、Ｒ３～Ｒ６は各々独立して炭素数
１～８のアルキル基、または炭素数６～１２のアリール基を表す。なお、Ｒ３とＲ４また
はＲ５とＲ６は結合して環を形成してもよい。）
　上記一般式（５）～（８）の環化反応は、酸触媒、有機溶媒中で実施される。酸触媒と
しては、ブレンステッド酸またはルイス酸であり、好ましくはルイス酸である。ルイス酸
の具体例としては、塩化鉄（ＩＩＩ）、臭化鉄（ＩＩＩ）等の鉄化合物、塩化亜鉛、臭化
亜鉛等の亜鉛化合物、塩化ジルコニウム等のジルコニウム化合物、塩化チタン、臭化チタ
ン、チタニウムエトキシド等のチタン化合物、塩化アルミニウム、臭化アルミニウム等の
アルミニウム化合物、三フッ化ホウ素、三フッ化ホウ素・エーテル錯体、三フッ化ホウ素
・酢酸錯体、三臭化ホウ素等のホウ素化合物、塩化スカンジウム、塩化ランタン等のラン
タノイド金属塩等が挙げられる。中でもホウ素化合物が好ましい。
【００２３】
　酸触媒の使用量は、上記一般式（５）～（８）のいずれかで表されるフェニルナフタレ
ン誘導体１ｍｏｌに対して、通常、０．１～２０倍ｍｏｌである。また、使用される有機
溶媒は、反応を阻害しないものであれば特に制限はないが、通常、ジクロロメタン、クロ
ロホルム、四塩化炭素等のハロゲン系溶媒が好ましい。
【００２４】
　また、上記一般式（９）～（１２）で表されるフェニルナフタレン誘導体の環化反応は
、強塩基存在下、有機溶媒中で実施される（例えば、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎ
ｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５６，１６８３－１６８５（１９９１）参照）。強塩基とし
ては、前記文献に記載されているようなｔｅｒｔ－ブチルリチウム、リチウムジイソプロ
ピルアミド等が挙げられる。有機溶媒としては、反応を阻害しないものであれば特に制限
はないが、通常、テトラハイドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒が好ましい。
【００２５】
　なお、上記一般式（９）～（１２）のいずれかで表されるフェニルナフタレン誘導体の
環化反応により、対応するベンゾフルオレノン誘導体が生成するが、例えば、上記一般式
（３）または（４）で表されるハロゲン化合物への変換（例えば、Ｒ３，Ｒ４＝フェニル
）は、公知のグリニヤール反応およびフリーデル・クラフト反応を経て合成される（下式
（１３）参照）。
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【００２６】
【化９】

　前述の環化反応により、９５％以上の純度で目的とする上記一般式（３）または（４）
で表されるハロゲン化合物が得られる。しかし、このまま次工程のクロスカップリング反
応および／またはアミノ化反応を経て、再結晶、クロマトグラフィーまたは昇華による精
製を行っても、高純度の上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造とし
て有する有機ＥＬ材料が得られないばかりか、素子特性でも良好な結果が得られない。
【００２７】
　特にアミノ化反応により合成される有機ＥＬ材料（例えば、上記例示化合物（Ａ１）～
（Ａ６）、（Ｂ１）～（Ｂ８）、（Ｃ１）～（Ｃ６））は、見かけの純度が高くても、素
子特性、特に素子寿命の低下速度が大きい。
【００２８】
　前述の環化反応生成物は非常に複雑であり、必ずしも全て同定はできていないが、質量
分析により、上記一般式（３）または（４）で表されるハロゲン化合物以外に、例えば、
末端にオレフィン基または三級アルキル基を有する化合物、二量化した化合物、或いは重
合した粘性化合物等の存在が示唆されている。これら不純物を再結晶、クロマトグラフィ
ー等の公知の方法で精製し、高速液体クロマトグラフィー分析での不純物濃度を０．５面
積％以下に低減させたハロゲン化合物を用いて、クロスカップリング反応および／または
アミノ化反応を行って得られた有機ＥＬ材料と、そうでない有機ＥＬ材料とを比較した場
合、高速液体クロマトグラフィー分析で同じ純度を示しても、蛍光スペクトルにおいて、
明らかに長波長成分のスペクトルが異なることが判明した。長波長成分のスペクトルが異
なるとは、薄膜での蛍光スペクトルの最大蛍光波長（λｍａｘ）における蛍光強度に対す
る（λｍａｘ＋６０ｎｍ）における蛍光強度の比、即ち、蛍光強度λｍａｘ＋６０／蛍光
強度λｍａｘが０．２未満であるかないかを指す。蛍光強度λｍａｘ＋６０／蛍光強度λ

ｍａｘが０．２未満であることを満たす有機ＥＬ材料を用いると、ＥＬ素子の効率・寿命
は向上することが分かった。
【００２９】
　なお、ここで言う薄膜での蛍光スペクトルは、粉末での蛍光スペクトルを指す。
【００３０】
　このように上記（１）または（２）で表される有機基を部分構造として有する有機ＥＬ
材料の薄膜での蛍光強度λｍａｘ＋６０／蛍光強度λｍａｘが０．２未満であることによ
り、非常に高効率・高寿命の有機ＥＬ素子が可能となる。
【００３１】
　本発明の上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造とする有機ＥＬ材
料は、正孔注入層、正孔輸送層、発光層、電子輸送層の少なくともいずれかの層に使用さ
れるが、好ましくは正孔注入層、正孔輸送層、発光層である。
【発明の効果】
【００３２】
　本発明による上記一般式（１）または（２）で表される有機基を部分構造として有する
有機ＥＬ材料は、さらなる低電圧駆動と高い電力効率を達成し、加えてそれからなる有機
ＥＬ素子の耐久性向上が期待できる。
【実施例】
【００３３】
　以下、本発明を実施例に基づき、さらに詳細に説明する。
【００３４】
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　高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）分析は、東ソー製　ＬＣ－８０２０シリーズ
（ＣＣＰＭ－ＩＩ型ポンプ、ＵＶ－８０２０型ＵＶ検出器、ＣＯ－８０２０型カラムオー
ブン）を使用し、移動層としてアセトニトリル：テトラハイドロフラン＝９：１（体積比
）、分析カラムとしてＩｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３Ｖ（４．５ｍｍ　ｉ．ｄ．×２５０
ｍｍ）を用いた。なお、流速は１ｍｌ／分、測定波長は２５４ｎｍ、カラム温度は４５℃
、注入量は５μｌとした。
【００３５】
　蛍光スペクトルは、めのう乳鉢で粉砕した試料を粉末セルに充填し、日立製　Ｆ－２５
００を用いて、室温（大気中）、励起波長３４０ｎｍの条件下で測定した。
【００３６】
　１Ｈ－ＮＭＲ測定、１３Ｃ－ＮＭＲ測定およびＦＤＭＳ測定は、各々バリアン社製　Ｇ
ｅｍｉｎｉ２００、日立製作所製　Ｍ－８０Ｂを使用して実施した。
【００３７】
　合成例１
　２－ブロモ－６－（２－ヒドロキシイソプロピル）フェニル－ナフタレン　２６．７ｇ
（７８ｍｍｏｌ）、クロロホルム５７０ｍｌを窒素置換した１ｌ　３つ口フラスコに入れ
、この溶液に窒素気流下で三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体　１４．５ｇ（１０２
ｍｍｏｌ）を１０分間かけて滴下した。滴下終了後、５０℃まで昇温し、２時間攪拌した
。室温まで冷却後、純水にて分液・洗浄し、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾
燥した。濃縮後に得られた残渣をシリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン／トルエン＝
１／１（体積比））で精製後、ヘキサンで洗浄することにより、黄色粉末として１３．５
ｇ（収率４９％）を得た。得られた粉末のＨＰＬＣ純度は９９．４％であった。本サンプ
ルをＡとする。
【００３８】
　さらに、トルエン／ヘキサン＝１／１（体積比）溶液から再結晶を２回行い、無色のハ
ロゲン化合物を純度９９．７％で得た。本サンプルをＢとする。
【００３９】
　合成例２（化合物［Ｂ７］の合成）
　１００ｍｌナス型フラスコに、合成例１で得たハロゲン化合物（サンプルＡまたはＢ）
３．０ｇ（９．３ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンジジン　１．５４ｇ（４．６ｍ
ｍｏｌ）、ナトリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド　１．１ｇ（１１．５ｍｍｏｌ）およびキ
シレン８０ｍｌを導入して懸濁させ、窒素で系内を置換した。さらに、窒素雰囲気下、酢
酸パラジウム４．２ｍｇ（０．０１９ｍｍｏｌ，０．２ｍｏｌ％）およびトリ－ｔｅｒｔ
－ブチルホスフィン　１２ｍｇを添加し、１２５℃に加熱した。所定温度で５時間熟成し
た後、反応液を室温まで冷却した。水４０ｍｌを添加後、ジクロロメタンで抽出を行い、
有機相を水洗後、濃縮した。
【００４０】
　比較例１
　合成例１のサンプルＡ（ＨＰＬＣ純度９９．４％）を用い、合成例２に準じて目的物を
合成した。得られた濃縮液をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン）にて精製
し、濃縮した。その後、１０ｍｌのトルエンに溶解後、あらかじめ用意したメタノール溶
液に滴下して、生成した沈殿を濾過した。真空乾燥することにより、３．４ｇの化合物［
Ｂ７］を得た（純度９７．８％，収率８９％）。
【００４１】
　さらに、０．８ｇを３４０℃×１０－３Ｐａで５時間昇華精製を行い、０．６７ｇのサ
ンプルＣを得た。ＨＰＬＣ分析での純度は９９．３％であった。得られた化合物［Ｂ７］
の蛍光スペクトルを図１に示す。蛍光強度λｍａｘ＋６０／蛍光強度λｍａｘ（以下、Ｐ
Ｌ強度比と略す）は０．２６であった。
【００４２】
　＜素子作製＞
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　厚さ１３０ｎｍのＩＴＯ透明電極を有するガラス基板をアセトン、イソプロピルアルコ
ールで順次超音波洗浄し、次いで、イソプロピルアルコールで煮沸洗浄した後、乾燥した
。さらに、ＵＶ／オゾン処理したものを透明導電性支持基板として使用した。ＩＴＯ透明
電極上に、銅フタロシアニンを真空蒸着法により２５ｎｍの膜厚で成膜した。次に、比較
例１で得られた化合物［Ｂ７］を真空蒸着法により４５ｎｍの膜厚で成膜し、正孔輸送層
を形成した。次に、アルミニウムトリスキノリノール錯体を真空蒸着法により６０ｎｍの
膜厚で成膜し、電子輸送層を形成した。なお、上記有機化合物の蒸着条件は、真空度１．
０×１０－４Ｐａ、成膜速度０．３ｎｍ／秒の同一条件で成膜した。
【００４３】
　次に、陰極としてＬｉＦを０．５ｎｍ、Ａｌを１００ｎｍ蒸着し、金属電極を形成した
。
【００４４】
　さらに、窒素雰囲気下、保護用ガラス基板を重ね、ＵＶ硬化樹脂で封止した。このよう
にして得られたＥＬ素子に、ＩＴＯ電極を正極、ＬｉＦ－Ａｌ電極を負極にして、電流密
度２０ｍＡ／ｃｍ２でのＥＬ素子評価を行った。その際の電圧、電流効率はそれぞれ５．
６Ｖ、４．５ｃｄ／Ａであった。また、輝度半減寿命は１０００時間であった。結果を表
１に示す。
【００４５】
　比較例２
　比較例１でシリカゲルクロマトグラフィーにより精製して得られた濃縮液を再度シリカ
ゲルクロマトグラフィーで２回精製した。その後、比較例１と同様な再沈操作を行い、３
．２ｇの化合物［Ｂ７］を得た（純度９８．１％，収率８６％）。
【００４６】
　その後、１．０ｇを３４０℃×１０－３Ｐａで昇華精製を２回行い、０．５９ｇの化合
物［Ｂ７］を得た。ＨＰＬＣ分析での純度は９９．８％であった。比較例１と同様な素子
を作製し、ＥＬ素子を評価した。結果を表１に示す。
【００４７】
　実施例１
　合成例１のサンプルＢ（ＨＰＬＣ純度９９．７％）を用い、合成例２に準じて目的物を
合成した。比較例１と同様な操作を行い、９９．８％の化合物［Ｂ７］を得た。
【００４８】
　比較例１と同様な素子を作製し、ＥＬ素子を評価した。結果を表１に示す。
【００４９】
　実施例２
　実施例１で得られたものを再度同一条件下で昇華精製を行い、ＨＰＬＣ純度９９．９％
のサンプルを得た。得られた化合物［Ｂ７］の蛍光スペクトルを図１に示す。ＰＬ強度比
は０．０９であった。比較例１と同様な素子を作製し、ＥＬ素子を評価した。結果を表１
に示す。
【００５０】
【表１】
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【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】比較例１と実施例２で得られた化合物［Ｂ７］の蛍光スペクトルを示す。

【図１】
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