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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物からなる発光材料。
【化１】

［一般式（１）において、Ｚ1、Ｚ2およびＺ3は、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基、または、置換もしくは無置換のジアリールアミノ基で置換されたアリー
ル基を表す。］
【請求項２】
　一般式（１）のＺ1、Ｚ2およびＺ3が同一であることを特徴とする請求項１に記載の発
光材料。
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【請求項３】
　一般式（１）のＺ1、Ｚ2およびＺ3が、各々独立に置換もしくは無置換のジアリールア
ミノ基であることを特徴とする請求項１または２に記載の発光材料。
【請求項４】
　前記化合物が一般式（２）で表される構造を有することを特徴とする請求項３に記載の
発光材料。
【化２】

［一般式（２）において、Ａｒ1、Ａｒ2、Ａｒ3、Ａｒ4、Ａｒ5およびＡｒ6は、各々独立
に置換もしくは無置換のアリール基を表す。］
【請求項５】
　一般式（１）のＺ1、Ｚ2およびＺ3が、各々独立に置換もしくは無置換のジアリールア
ミノ基で置換されたアリール基であることを特徴とする請求項１または２に記載の発光材
料。
【請求項６】
　前記化合物が一般式（３）で表される構造を有することを特徴とする請求項５に記載の
発光材料。
【化３】

［一般式（３）において、Ａｒ11、Ａｒ12、Ａｒ13、Ａｒ14、Ａｒ15およびＡｒ16は、各
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々独立に置換もしくは無置換のアリール基を表す。］
【請求項７】
　下記一般式（１）で表される構造を有する遅延蛍光体。
【化４】

［一般式（１）において、Ｚ1、Ｚ2およびＺ3は、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基、または、置換もしくは無置換のジアリールアミノ基で置換されたアリー
ル基を表す。］
【請求項８】
　発光材料として、請求項１～６のいずれか一項に記載の発光材料を含むことを特徴とす
る有機発光素子。
【請求項９】
　陽極、陰極、および前記陽極と前記陰極の間に発光層を含む少なくとも１層の有機層を
有する有機エレクトロルミネッセンス素子であって、前記発光層に前記発光材料を含むこ
とを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子である請求項８に記載の有機発光素子
。
【請求項１０】
　下記一般式（１）で表される化合物を含むことを特徴とする、遅延蛍光を放射する有機
発光素子。

【化５】

［一般式（１）において、Ｚ1、Ｚ2およびＺ3は、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基、または、置換もしくは無置換のジアリールアミノ基で置換されたアリー
ル基を表す。］
【請求項１１】
　下記一般式（１）で表される化合物の遅延蛍光体としての使用。
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【化６】

［一般式（１）において、Ｚ1、Ｚ2およびＺ3は、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基、または、置換もしくは無置換のジアリールアミノ基で置換されたアリー
ル基を表す。］

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヘプタアザフェナレン骨格を有する発光材料とその発光材料を用いた有機エ
レクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）などの有機発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物やその用途に関する研究が、これまでに種々
なされてきている。例えば、ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物は、紫外線吸収剤
として有用であり、化粧品や医薬品として応用しうることが見出されている（例えば特許
文献１～３参照）。
【０００３】
　ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物を有機発光素子の材料として用いることにつ
いては、長らく検討されていなかった。しかし、最近になって、ヘプタアザフェナレン骨
格を有する化合物がホール注入材料として有用であることが見出されるに至っている（特
許文献４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開２００８／８３９７４号公報
【特許文献２】国際公開２００８／８３９７５号公報
【特許文献３】国際公開２００７／６８０７号公報
【特許文献４】国際公開２０１０／６１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　このようにヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物については、これまで種々の検討
がなされており、有機エレクトロルミネッセンス素子への応用に関する提案もわずかなが
らなされている。しかしながら、ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物のすべてにつ
いて網羅的な研究がされ尽くされているとは言えない。特に、ヘプタアザフェナレン骨格
を有する化合物の有機エレクトロルミネッセンス素子の発光材料としての有用性を具体的
に確認した文献は見あたらない。また、ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物の化学
構造とその化合物の発光材料としての有用性の関係を論じた文献も見あたらない。このた
め、現時点では化学構造に基づいて発光材料としての有用性を予測することは困難な状況
にある。本発明者らはこれらの課題を考慮して、ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合
物の発光材料としての有用性について検討し、有用な知見を得ることを目的として検討を
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進めた。また、発光材料として有用な化合物の一般式を導きだし、有用な発光材料を一般
化することも目的として鋭意検討を進めた。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記の目的を達成するために鋭意検討を進めた結果、本発明者らは、ヘプタアザフェナ
レン骨格を有する特定の化合物が有機発光素子の発光材料として有用であることを見出し
た。特に、ヘプタアザフェナレン骨格を有する化合物の中に、遅延蛍光材料として有用な
化合物や発光効率が極めて高い化合物があることを初めて見出し、従来は提案されていな
かった優れた有機発光素子を安価に提供しうることを明らかにした。本発明者らは、この
知見に基づいて、上記の課題を解決する手段として、以下の本発明を提供するに至った。
【０００７】
［１］　下記一般式（１）で表される化合物からなる発光材料。
【化１】

   ［一般式（１）において、Ｚ１、Ｚ２およびＺ３は、各々独立に置換基を表す。］
［２］　一般式（１）のＺ１、Ｚ２およびＺ３が同一であることを特徴とする［１］に記
載の発光材料。
［３］　一般式（１）のＺ１、Ｚ２およびＺ３が、各々独立に置換アミノ基、置換もしく
は無置換のアリール基、または置換もしくは無置換のヘテロアリール基であることを特徴
とする［１］または［２］に記載の発光材料。
【０００８】
［４］　一般式（１）のＺ１、Ｚ２およびＺ３が、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基であることを特徴とする［１］または［２］に記載の発光材料。
［５］　前記化合物が一般式（２）で表される構造を有することを特徴とする［４］に記
載の発光材料。
【化２】

［一般式（２）において、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５およびＡｒ６は、各
々独立に置換もしくは無置換のアリール基を表す。］
【０００９】
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［６］　一般式（１）のＺ１、Ｚ２およびＺ３が、各々独立に置換もしくは無置換のジア
リールアミノ基で置換されたアリール基であることを特徴とする［１］または［２］に記
載の発光材料。
［７］　前記化合物が一般式（３）で表される構造を有することを特徴とする［６］に記
載の発光材料。
【化３】

［一般式（３）において、Ａｒ１１、Ａｒ１２、Ａｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡ
ｒ１６は、各々独立に置換もしくは無置換のアリール基を表す。］
［８］　上記一般式（１）で表される構造を有する遅延蛍光体。
【００１０】
［９］　発光材料として、［１］～［８］のいずれか一項に記載の発光材料を含むことを
特徴とする有機発光素子。
［１０］　陽極、陰極、および前記陽極と前記陰極の間に発光層を含む少なくとも１層の
有機層を有する有機エレクトロルミネッセンス素子であって、前記発光層に前記発光材料
を含むことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素子である［９］に記載の有機発
光素子。
［１１］　遅延蛍光を放射することを特徴とする［９］または［１０］に記載の有機発光
素子。
【発明の効果】
【００１１】
　一般式（１）で表される化合物は、有機発光素子の発光材料として有用である。一般式
（１）で表される化合物群には、遅延蛍光を示すものや、発光効率が極めて高いものが含
まれる。また、本発明の有機発光素子は、遅延蛍光を示すものや、発光効率が極めて高い
ものが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】有機エレクトロルミネッセンス素子の層構成例を示す概略断面図である。
【図２】実施例１におけるフォロルミネッセンス発光スペクトルである。
【図３】実施例１におけるフォロルミネッセンス過渡減衰を示すグラフである。
【図４】実施例１におけるエレクトロルミネッセンス発光スペクトルである。
【図５】実施例２におけるフォロルミネッセンス発光スペクトルである。
【図６】実施例２におけるフォロルミネッセンス過渡減衰を示すグラフである。
【図７】実施例２におけるエレクトロルミネッセンス発光スペクトルである。
【図８】実施例２の有機エレクトロルミネッセンス素子の電流密度－電圧特性－輝度特性
を示すグラフである。
【図９】実施例２の有機エレクトロルミネッセンス素子の外部量子効率－電流密度特性を
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示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。以下に記載する構成要件の説明
は、本発明の代表的な実施態様や具体例に基づいてなされることがあるが、本発明はその
ような実施態様や具体例に限定されるものではない。なお、本明細書において「～」を用
いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値を下限値および上限値として含
む範囲を意味する。
【００１４】
［一般式（１）で表される化合物］
　本発明の化合物は、下記の一般式（１）で表される構造を有する。
【化４】

【００１５】
　一般式（１）において、Ｚ１、Ｚ２およびＺ３は、各々独立に置換基を表す。ここでい
う置換基は、水素原子以外の原子または原子団を意味する。
　Ｚ１、Ｚ２およびＺ３が表す置換基として好ましいのは、置換アミノ基、置換もしくは
無置換のアリール基、または置換もしくは無置換のヘテロアリール基である。Ｚ１、Ｚ２

およびＺ３は、互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。好ましいのは、Ｚ１

、Ｚ２およびＺ３がすべて同一である場合である。
【００１６】
　Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうる置換アミノ基は、－Ｎ（Ｒ１）（Ｒ２）で表される構
造を有する基であり、ここでＲ１およびＲ２は各々独立に置換基を表す。Ｒ１およびＲ２

としては、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアリール基、または
置換もしくは無置換のヘテロアリール基であることが好ましく、置換もしくは無置換のア
リール基、または置換もしくは無置換のヘテロアリール基であることがより好ましく、置
換もしくは無置換のアリール基であることがさらに好ましい。Ｒ１およびＲ２は同一であ
っても異なっていてもよいが、同一であることが好ましい。また、Ｒ１およびＲ２は互い
に結合して環状構造を形成していてもよい。そのような環状構造を形成している基の具体
例として、カルバゾリル基を挙げることができる。Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうる置換
アミノ基の特に好ましい例として、置換もしくは無置換のジアリールアミノ基を挙げるこ
とができ、具体例としてジフェニルアミノ基、ジ（４－フルオロフェニル）アミノ基を例
示することができる。
【００１７】
　Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうるアリール基は、１つの芳香環からなるものであっても
よいし、２以上の芳香環が融合した構造を有するものであってもよい。アリール基の炭素
数は、６～２２であることが好ましく、６～１８であることがより好ましく、６～１４で
あることがさらに好ましく、６～１０であること（すなわちフェニル基、１－ナフチル基
、２－ナフチル基）がさらにより好ましい。アリール基は置換されていてもよく、その場
合の置換基としては、ハロゲン原子、置換アミノ基、置換もしくは無置換のアルキル基、
置換もしくは無置換のアリール基、または置換もしくは無置換のヘテロアリール基である
ことが好ましく、ハロゲン原子、置換アミノ基であることがより好ましい。Ｚ１、Ｚ２お
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よびＺ３がとりうるアリール基が置換されている場合の置換基の数は、１～５であること
が好ましく、１～４であることがより好ましく、１～３であることがさらに好ましい。複
数の置換基を有する場合、各置換基は互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい
。Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうる置換もしくは無置換のアリール基の特に好ましい例と
して、ジアリールアミノ基で置換されたアリール基を挙げることができる。具体例として
、４－（ジフェニルアミノ）フェニル基、４－［ジ（４－tert－ブチルフェニル）アミノ
］フェニル基、４－［ジ（４－メチルフェニル）アミノ］フェニル基、４－［ジ（４－エ
チルフェニル）アミノ］フェニル基、４－［ジ（４－プロピルフェニル）アミノ］フェニ
ル基、４－［ジ（４－イソプロピルフェニル）アミノ］フェニル基、４－［ジ（３，５－
ジメチルフェニル）アミノ］フェニル基、４－［ジ（３，５－ジエチルフェニル）アミノ
］フェニル基、４－［ジ（２，４，６－トリメチルフェニル）アミノ］フェニル基、４－
［ジ（１－ナフチル）アミノ］フェニル基、４－［ジ（２－ナフチル）アミノ］フェニル
基を例示することができる。
【００１８】
　Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうるヘテロアリール基は、１つの環からなるものであって
もよいし、２以上の環が融合した構造を有するものであってもよい。ヘテロアリール基の
炭素数は、３～２１であることが好ましく、３～１７であることがより好ましく、３～１
３であることがさらに好ましく、３～９であることがさらにより好ましい。ヘテロアリー
ル基は置換されていてもよく、その場合の置換基としては、ハロゲン原子、置換アミノ基
、置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアリール基、または置換もし
くは無置換のヘテロアリール基であることが好ましく、ハロゲン原子、置換アミノ基であ
ることがより好ましい。Ｚ１、Ｚ２およびＺ３がとりうるヘテロアリール基が置換されて
いる場合の置換基の数は、１～４であることが好ましく、１～３であることがより好まし
く、１または２であることがさらに好ましい。複数の置換基を有する場合、各置換基は互
いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。
【００１９】
　本明細書でいうアルキル基は、直鎖状であっても、分枝状であっても、環状であっても
よい。好ましいのは直鎖状または分枝状のアルキル基である。アルキル基の炭素数は、１
～２０であることが好ましく、１～１２であることがより好ましく、１～６であることが
さらに好ましく、１～３であること（すなわちメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イ
ソプロピル基）がさらにより好ましい。環状のアルキル基としては、例えばシクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基を挙げることができる。
【００２０】
　本明細書でいうハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子である
ことが好ましく、フッ素原子、塩素原子、臭素原子であることがより好ましく、フッ素原
子、塩素原子であることがさらに好ましい。
【００２１】
　アルキル基やアリール基やヘテロアリール基の置換基としては、置換もしくは無置換の
アルキル基、置換もしくは無置換のアリール基、置換もしくは無置換のヘテロアリール基
、置換もしくは無置換のアルコキシ基、置換もしくは無置換のアリールオキシ基、置換も
しくは無置換のヘテロアリールオキシ基を挙げることができる。置換基として採用しうる
アルキル基、アリール基、ヘテロアリール基の説明と好まし範囲は、上記と同じである。
また、置換基として採用しうるアルコキシ基は、直鎖状であっても、分枝状であっても、
環状であってもよい。好ましいのは直鎖状または分枝状のアルコキシ基である。アルコキ
シ基の炭素数は、１～２０であることが好ましく、１～１２であることがより好ましく、
１～６であることがさらに好ましく、１～３であること（すなわちメトキシ基、エトキシ
基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基）がさらにより好ましい。環状のアルコキシ基
としては、例えばシクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、シクロヘプチルオ
キシ基を挙げることができる。また、置換基として採用しうるアリールオキシ基は、１つ
の芳香環からなるものであってもよいし、２以上の芳香環が融合した構造を有するもので
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あってもよい。アリールオキシ基の炭素数は、６～２２であることが好ましく、６～１８
であることがより好ましく、６～１４であることがさらに好ましく、６～１０であること
（すなわちフェニルオキシ基、１－ナフチルオキシ基、２－ナフチルオキシ基）がさらに
より好ましい。さらに、置換基として採用しうるヘテロアリールオキシ基は、１つの環か
らなるものであってもよいし、２以上の環が融合した構造を有するものであってもよい。
ヘテロアリールオキシ基の炭素数は、３～２１であることが好ましく、３～１７であるこ
とがより好ましく、３～１３であることがさらに好ましく、３～９であることがさらによ
り好ましい。
【００２２】
　本発明の化合物は、下記の一般式（２）で表される構造を有するものであることが好ま
しい。一般式（２）で表される化合物群は、特に遅延蛍光を示すものを含む点で好ましい
。
【化５】

【００２３】
　一般式（２）において、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５およびＡｒ６は、各
々独立に置換もしくは無置換のアリール基を表す。Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａ
ｒ５およびＡｒ６は、同一であっても異なっていてもよいが、好ましいのはＡｒ１、Ａｒ
２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５およびＡｒ６のすべてが同一である場合である。Ａｒ１とＡ
ｒ２は互いに連結してＮ原子とともに環状構造を形成してもよい。また、Ａｒ３とＡｒ４

は互いに連結してＮ原子とともに環状構造を形成してもよく、Ａｒ５とＡｒ６は互いに連
結してＮ原子とともに環状構造を形成してもよい。Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａ
ｒ５およびＡｒ６がとりうる置換もしくは無置換のアリール基の説明と具体例については
、上記の一般式（１）の説明における置換もしくは無置換のアリール基の説明と具体例を
参照することができる。
【００２４】
　一般式（２）で表される化合物の具体例として、以下の構造式で表される化合物を挙げ
ることができる。
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【化６】

【００２５】
　一般式（２）で表される化合物の具体例として、以下の表に記載される化合物を挙げる
ことができる。ここでは、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４、Ａｒ５およびＡｒ６はすべ
て同一であり、これらをまとめてＡｒと表記している。
【００２６】

【表１】

【００２７】
　本発明の化合物は、下記の一般式（３）で表される構造を有するものであることも好ま
しい。一般式（３）で表される化合物群は、特に発光効率が高い点で好ましい。
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【化７】

【００２８】
　一般式（３）において、Ａｒ１１、Ａｒ１２、Ａｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡ
ｒ１６は、各々独立に置換もしくは無置換のアリール基を表す。Ａｒ１１、Ａｒ１２、Ａ
ｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡｒ１６は、同一であっても異なっていてもよいが、
好ましいのはＡｒ１１、Ａｒ１２、Ａｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡｒ１６のすべ
てが同一である場合である。Ａｒ１１とＡｒ１２は互いに連結してＮ原子とともに環状構
造を形成してもよい。また、Ａｒ１３とＡｒ１４は互いに連結してＮ原子とともに環状構
造を形成してもよく、Ａｒ１５とＡｒ１６は互いに連結してＮ原子とともに環状構造を形
成してもよい。Ａｒ１１、Ａｒ１２、Ａｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡｒ１６がと
りうる置換もしくは無置換のアリール基の説明と具体例については、上記の一般式（１）
の説明における置換もしくは無置換のアリール基の説明と具体例を参照することができる
。
【００２９】
　一般式（３）で表される化合物の具体例として、以下の構造式で表される化合物を挙げ
ることができる。
【化８】

【００３０】
　一般式（３）で表される化合物の具体例として、以下の表に記載される化合物を挙げる
ことができる。ここでは、Ａｒ１１、Ａｒ１２、Ａｒ１３、Ａｒ１４、Ａｒ１５およびＡ
ｒ１６はすべて同一であり、これらをまとめてＡｒと表記している。
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【００３１】
【表２】

【００３２】
［一般式（１）で表される化合物の合成法］
　一般式（１）で表される化合物の合成法は特に制限されない。一般式（１）で表される
化合物の合成は、既知の合成法や条件を適宜組み合わせることにより行うことができる。
例えば、特表２００９－５０１１９４の段落番号００３９～００４９に記載される合成法
を適宜選択したり、組み合わせたり、応用したりすることにより合成することができる。
また、一般式（１）で表される化合物は、その他の公知の合成反応を組み合わせることに
よっても合成することができる。
【００３３】
［有機発光素子］
　本発明の一般式（１）で表される化合物は、有機発光素子の発光材料として有用である
。このため、本発明の一般式（１）で表される化合物は、有機発光素子の発光層に発光材
料として効果的に用いることができる。一般式（１）で表される化合物の中には、遅延蛍
光を放射する遅延蛍光材料（遅延蛍光体）が含まれている。すなわち本発明は、一般式（
１）で表される構造を有する遅延蛍光体の発明と、一般式（１）で表される化合物を遅延
蛍光体として使用する発明と、一般式（１）で表される化合物を用いて遅延蛍光を発光さ
せる方法の発明も提供する。そのような化合物を発光材料として用いた有機発光素子は、
遅延蛍光を放射し、発光効率が高いという特徴を有する。その原理を、有機エレクトロル
ミネッセンス素子を例にとって説明すると以下のようになる。
【００３４】
　有機エレクトロルミネッセンス素子においては、正負の両電極より発光材料にキャリア
を注入し、励起状態の発光材料を生成し、発光させる。通常、キャリア注入型の有機エレ
クトロルミネッセンス素子の場合、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。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。しかしながら
、励起三重項状態は寿命が長いため、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り、一般にリン光の量子収率が高くないことが多い。
一方、遅延蛍光材料は、項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、
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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項間交差さ
れ蛍光を放射する。有機エレクトロルミネッセンス素子においては、なかでも熱エネルギ
ーの吸収による熱活性化型の遅延蛍光材料が特に有用であると考えられる。有機エレクト
ロルミネッセンス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
起一重項へ項間交差され蛍光を放射する。このとき、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項間交差に
より、生じる光の寿命（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れば、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および遅延蛍光を発す
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項間
交差が生じて遅延蛍光を放射するため、発光効率を飛躍的に向上させることができる。
【００３５】
　本発明の一般式（１）で表される化合物を発光層の発光材料として用いることにより、
有機フォトルミネッセンス素子（有機ＰＬ素子）や有機エレクトロルミネッセンス素子（
有機ＥＬ素子）などの優れた有機発光素子を提供することができる。有機フォトルミネッ
センス素子は、基板上に少なくとも発光層を形成した構造を有する。また、有機エレクト
ロルミネッセンス素子は、少なくとも陽極、陰極、および陽極と陰極の間に有機層を形成
した構造を有する。有機層は、少なくとも発光層を含むものであり、発光層のみからなる
ものであってもよいし、発光層の他に１層以上の有機層を有するものであってもよい。そ
のような他の有機層として、正孔輸送層、正孔注入層、電子阻止層、正孔阻止層、電子注
入層、電子輸送層、励起子阻止層などを挙げることができる。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。具体的な有機エレクトロルミネッセンス素子の構造例を図１に示す。図１におい
て、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は陰極を表わす。
　以下において、有機エレクトロルミネッセンス素子の各部材および各層について説明す
る。なお、基板と発光層の説明は有機フォトルミネッセンス素子の基板と発光層にも該当
する。
【００３６】
（基板）
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、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、従来から有機エレクトロルミネッセンス素子に
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、シリコン
などからなるものを用いることができる。
【００３７】
（陽極）
　有機エレクトロルミネッセンス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、電気伝導性化合物およびこれらの混合物を電極材料とするものが好ま
しく用いられる。このような電極材料の具体例としては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材料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）、上記電極材料の蒸着やスパッタ
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材料を用いる場合には、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
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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
。さら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。
【００３８】
（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、電気伝導性化合物およびこれらの混合物を電極材料とするものが用いられる。
このような電極材料の具体例としては、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、電子注入性およ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材料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５０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した光を透過させるため、有機エレク
トロルミネッセンス素子の陽極または陰極のいずれか一方が、透明または半透明であれば
発光輝度が向上し好都合である。
　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、透明または半透明の
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。
【００３９】
（発光層）
　発光層は、陽極および陰極のそれぞれから注入された正孔およ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、発光材料を単独で発光層に使用しても良
いが、好ましくは発光材料とホスト材料を含む。発光材料としては、一般式（１）で表さ
れる本発明の化合物群から選ばれる１種または２種以上を用いることができる。本発明の
有機エレクトロルミネッセンス素子および有機フォトルミネッセンス素子が高い発光効率
を発現するためには、発光材料に生成した一重項励起子および三重項励起子を、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、本発明の発光材料に生成した一重項励起子および三重項励起子
を、本発明の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。もっとも、一重項励起子および三重項励起子を十分に閉じ込め
ることができなくても、高い発光効率を得ることが可能な場合もあるため、高い発光効率
を実現しうるホスト材料であれば特に制約なく本発明に用いることができる。本発明の有
機発光素子または有機エレクトロルミネッセンス素子において、発光は発光層に含まれる
本発明の発光材料から生じる。この発光は蛍光発光およ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。
　ホスト材料を用いる場合、発光材料である本発明の化合物が発光層中に含有される量は
０．１重量％以上であることが好ましく、１重量％以上であることがより好ましく、また
、５０重量％以下であることが好ましく、２０重量％以下であることがより好ましく、１
０重量％以下であることがさらに好ましい。
　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。
【００４０】
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（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、陽極と発光層または正孔輸送層の間、および陰極
と発光層また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。
【００４１】
（阻止層）
　阻止層は、発光層中に存在する電荷（電子もしくは正孔）および／または励起子の発光
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、発光層および正孔輸送層
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および電子輸送層の間に配置されることができ、
正孔が電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または励起子阻止層は、一つの層で電子阻止層および励起子阻止層
の機能を有する層を含む意味で使用される。
【００４２】
（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。
【００４３】
（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。
【００４４】
（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およ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および励起三重項エネルギーよりも高いこ
とが好ましい。
【００４５】
（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
または複数層設けることができる。
　正孔輸送材料としては、正孔の注入または輸送、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
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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級アミン化合物およ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。
【００４６】
（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、電子輸送層は単層または複
数層設けることができる。
　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およびアントロン
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、またはこれ
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。
【００４７】
　有機エレクトロルミネッセンス素子を作製する際には、一般式（１）で表される化合物
を発光層に用いるだけでなく、発光層以外の層にも用いてもよい。その際、発光層に用い
る一般式（１）で表される化合物と、発光層以外の層に用いる一般式（１）で表される化
合物は、同一であっても異なっていてもよい。例えば、上記の注入層、阻止層、正孔阻止
層、電子阻止層、励起子阻止層、正孔輸送層、電子輸送層などにも一般式（１）で表され
る化合物を用いてもよい。これらの層の製膜方法は特に限定されず、ドライプロセス、ウ
ェットプロセスのどちらで作製してもよい。
【００４８】
　以下に、有機エレクトロルミネッセンス素子に用いることができる好ましい材料を具体
的に例示する。ただし、本発明において用いることができる材料は、以下の例示化合物に
よって限定的に解釈されることはない。また、特定の機能を有する材料として例示した化
合物であっても、その他の機能を有する材料として転用することも可能である。なお、以
下の例示化合物の構造式におけるＲ、Ｒ’、Ｒ１～Ｒ１０は、各々独立に水素原子または
置換基を表す。Ｘは環骨格を形成する炭素原子または複素原子を表し、ｎは３～５の整数
を表し、Ｙは置換基を表し、ｍは０以上の整数を表す。
【００４９】
　まず、発光層のホスト材料としても用いることができる好ましい化合物を挙げる。
【００５０】
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【化９】

【００５１】
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【化１０】

【００５２】
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【化１１】

【００５３】
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【化１２】

【００５４】

【化１３】

【００５５】
　次に、正孔注入材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００５６】
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【化１４】

【００５７】
　次に、正孔輸送材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００５８】
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【化１５】

【００５９】
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【化１６】

【００６０】
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【化１７】

【００６１】
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【化１８】

【００６２】
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【化１９】

【００６３】
【化２０】

【００６４】
　次に、電子阻止材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００６５】
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【化２１】

【００６６】
　次に、正孔阻止材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００６７】

【化２２】

【００６８】
　次に、電子輸送材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００６９】



(28) JP 6095643 B2 2017.3.15

10

20

30

40

【化２３】

【００７０】
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【化２４】

【００７１】
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【化２５】

【００７２】
　次に、電子注入材料として用いることができる好ましい化合物例を挙げる。
【００７３】
【化２６】

【００７４】
　さらに添加可能な材料として好ましい化合物例を挙げる。例えば、安定化材料として添
加すること等が考えられる。
【００７５】
【化２７】

【００７６】
　上述の方法により作製された有機エレクトロルミネッセンス素子は、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
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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、蛍光発光および遅延蛍光
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。通常の蛍光は、遅延蛍光発光よりも
蛍光寿命が短いため、発光寿命は蛍光と遅延蛍光で区別できる。
　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。
【００７７】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、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、発光層に一般式（１）で表される化合物を含
有させることにより、発光効率が大きく改善された有機発光素子が得られる。本発明の有
機エレクトロルミネッセンス素子などの有機発光素子は、さらに様々な用途へ応用するこ
とが可能である。例えば、本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子を用いて、有機エ
レクトロルミネッセンス表示装置を製造することが可能であり、詳細については、時任静
士、安達千波矢、村田英幸共著「有機ＥＬディスプレイ」（オーム社）を参照することが
できる。また、特に本発明の有機エレクトロルミネッセンス素子は、需要が大きい有機エ
レクトロルミネッセンス照明やバックライトに応用することもできる。
【実施例】
【００７８】
　以下に実施例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下に示す材料、処理
内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適宜変更することができる。したが
って、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に解釈されるべきものではない。
【００７９】
（実施例１）
（１）有機フォトルミネッセンス素子（有機ＰＬ素子）の作製
　６重量％の化合物１とＰＹＤ２を共蒸着することにより石英基板上に製膜し、ＰＬ発光
スペクトル、ＰＬ量子収率、ＰＬ過渡減衰を測定した。図２に励起波長３３７ｎｍにおけ
るＰＬ発光スペクトルを示す。共蒸着膜は青色発光を示し、ＰＬ量子収率は３２％と高い
値を示した。
　次に化合物１の遅延蛍光特性を検討するために、ストリークカメラを用いて共蒸着膜の
ＰＬ過渡減衰を測定した。測定結果を図３に示す。ＰＬ過渡減衰曲線は２成分のフィッテ
ィングによく一致した。また、窒素ガスをバブリングしながら測定した場合は４ｎｓの短
寿命成分と１．２μｓの長寿命成分が観測され、窒素ガスをバブリングせずに測定した場
合は５ｎｓの短寿命成分と２５６ｎｓの長寿命成分が観測された。すなわち、化合物１に
よって、短寿命の蛍光に加え、長寿命成分に由来する遅延蛍光が観測された。
【００８０】
（２）有機エレクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）の作製
　図１に示す層構成を有する有機エレクトロルミネッセンス素子を以下の手順で製造した
。
　ガラス上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）をおよそ３０～１００ｎｍの厚さで製膜
し、さらにその上にα－ＮＰＤを６０ｎｍの厚さで製膜した。次いで、６重量％の化合物
１とＰＹＤ２を共蒸着することによって発光層を２０ｎｍの厚さで製膜した。さらにその
上にＢｐｈｅｎを厚さ４０ｎｍで製膜した。次いで、マグネシウム－銀（ＭｇＡｇ）を１
００ｎｍ真空蒸着し、次いでアルミニウム（Ａｌ）を２０ｎｍの厚さに蒸着して、図１に
示す層構成を有する有機エレクトロルミネッセンス素子とした。作成した有機ＥＬ素子の
ＥＬ発光スペクトルを図４に示す。図２のＰＬスペクトルとよく一致したことから、素子
からの発光は化合物１に由来することが確認された。
【００８１】
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【化２８】

【００８２】
（実施例２）
（１）有機フォトルミネッセンス素子の作製
　６重量％の化合物１０１とＰＹＤ２を共蒸着することにより石英基板上に製膜し、ＰＬ
発光スペクトルとＰＬ量子収率を測定した。図５に励起波長３３７ｎｍにおけるＰＬ発光
スペクトルを示す。共蒸着膜は赤色発光を示し、ＰＬ量子収率は９１％と高い値を示した
。７７Ｋ、１００Ｋ、１５０Ｋ、２００Ｋ、２５０Ｋ、３００ＫにおけるＰＬ過渡減衰を
ストリークカメラを用いて測定した結果を図６に示す。図６より、遅延蛍光が温度に依存
することが確認された。
【００８３】
（２）有機エレクトロルミネッセンス素子の作製
　図１に示す層構成を有する有機エレクトロルミネッセンス素子を以下の手順で製造した
。
　ガラス上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）をおよそ３０～１００ｎｍの厚さで製膜
し、さらにその上にα－ＮＰＤを６０ｎｍの厚さで製膜した。次いで、６重量％の化合物
１０１とＰＹＤ２を共蒸着することによって発光層を２０ｎｍの厚さで製膜した。さらに
その上にＢｐｈｅｎを厚さ４０ｎｍで製膜した。次いで、マグネシウム－銀（ＭｇＡｇ）
を１００ｎｍ真空蒸着し、次いでアルミニウム（Ａｌ）を２０ｎｍの厚さに蒸着して、図
１に示す層構成を有する有機エレクトロルミネッセンス素子とした。図７にエレクトロル
ミネッセンス（ＥＬ）スペクトルを示す。ＰＬスペクトルとよく一致したことから、素子
からの発光は化合物１０１に由来することが確認された。図８に電流密度－電圧特性－輝
度特性を示し、図９に外部量子効率－電流密度特性を示す。外部量子効率は１３．８５％
と高いことが確認された。
【００８４】
（実施例３）
　実施例１および２と同様にして、化合物２～２３および化合物１０２～１２３について
も有用性を確認することができる。
【産業上の利用可能性】
【００８５】
　一般式（１）で表される化合物は、有機発光素子の発光材料として有用である。また、
一般式（１）で表される化合物には、遅延蛍光を示すものや、発光効率が極めて高いもの
が含まれる。このため、一般式（１）で表される化合物を発光材料として用いた有機発光
素子は、遅延蛍光を示したり、高い発光効率を示したりするため、極めて有用である。こ
のため、本発明は産業上の利用可能性が高い。
【符号の説明】
【００８６】
　１　基板
　２　陽極
　３　正孔注入層
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　４　正孔輸送層
　５　発光層
　６　電子輸送層
　７　陰極

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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