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(57)【要約】
【課題】耐熱性、アモルファス性が極めて高く、成膜後の加熱乾燥や駆動によって発光色
が変化し難い蛍光性化合物を提供する。
【解決手段】下記式（１）で示す蛍光性化合物。
　【化１】

（式中、
　Ｒ1は互いに独立して、水素、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは
縮合したアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し
、但し、一方のＲ1が水素であるときは他方は水素ではなく、Ｒ2は同じ基であって、置換
されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは縮合したアリール基および／またはヘ
テロアリール基、または置換されたアミノ基を示す）。
【選択図】　　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化１】

（式中、
　Ｒ1は互いに独立して、水素、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは
縮合したアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し
、ここで、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、ア
ルケニルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選
択される１つ以上の置換基を有し、但し、一方のＲ1が水素であるときは他方は水素では
なく、
　Ｒ2は同じ基であって、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは縮合し
たアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し、ここ
で、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、アルケニ
ルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選択され
る１つ以上の置換基を有する）
の構造で示される蛍光性化合物。
【請求項２】
　前記式（１）のＲ1およびＲ2における置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若
しくは縮合したアリール基および／またはヘテロアリール基が、５員環若しくは６員環の
アリール基および／またはヘテロアリール基であることを特徴とする請求項１に記載の蛍
光性化合物。
【請求項３】
　下記式（２）

【化２】

で表されることを特徴とする請求項１または２に記載の蛍光性化合物。
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【請求項４】
　下記式（３）
【化３】

で表されることを特徴とする請求項１または２に記載の蛍光性化合物。
【請求項５】
　ガラス転移温度が１００℃以上であり、かつ分子量が７８０～２５００であることを特
徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の蛍光性化合物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の蛍光性化合物を０．５重量％以上含有することを
特徴とする固体の発光性組成物。
【請求項７】
　少なくとも１種の芳香族系有機溶媒を含む溶媒中に、請求項１～５のいずれか一項に記
載の蛍光性化合物を固形分中０．５重量％以上の濃度で含むことを特徴とする発光性イン
ク組成物。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の蛍光性化合物の他に、キャリア輸送性化合物およ
び発光性化合物を少なくとも１種以上含むことを特徴とした請求項５に記載の固体の発光
性組成物。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の蛍光性化合物の他に、キャリア輸送性化合物およ
び発光性化合物を少なくとも１種以上含むことを特徴とした請求項６に記載の発光性イン
ク組成物。
【請求項１０】
　対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に、少なくとも有機発光層を含む有機発光媒
体層を有する有機ＥＬ素子において、前記有機発光媒体層が請求項１～５のいずれか一項
に記載の蛍光性化合物を含むことを特徴とする有機ＥＬ素子。
【請求項１１】
　対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に、少なくとも正孔注入輸送層と有機発光層
とを有する有機ＥＬ素子において、前記正孔注入輸送層または有機発光層のいずれか一方
が請求項１～５のいずれか一項に記載の蛍光性化合物を含むことを特徴とする有機ＥＬ素
子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規の蛍光性化合物、当該蛍光性化合物を含む発光性インク組成物、および
有機ＥＬ素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、実用化されている有機エレクトロルミネセント（以下有機ＥＬと略す）ディスプ
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レイの殆どは、低分子の蛍光材料またはリン光材料からなる有機ＥＬ媒体材料（正孔注入
材料、正孔輸送材料、発光材料、電子輸送材料等）の膜を基板上に順次真空蒸着すること
により製造されている。
【０００３】
　有機ＥＬディスプレイのカラー化は、青色発光素子をカラーフィルタで赤、緑、青のサ
ブピクセルに分光する（非特許文献１）、または白色発光素子を赤、緑、青、白のサブピ
クセルに分光しピクセルを形成する（非特許文献２）、または赤、緑、青の独立した発光
素子をマスク蒸着法により塗り分けてガラス板またはフィルム上に形成する（非特許文献
３、４）等の方法で行なわれている。
【０００４】
　しかし、真空蒸着法で大面積基板上に有機ＥＬ媒体の膜を成膜するには大型の真空装置
を必要とし高コストになる。また、蒸着マスクが大型化すると、上方蒸着の場合に基板と
マスクの重力によるたわみにより位置精度が低下し、有機ＥＬディスプレイの高精細化が
難しい。白色発光素子にカラーフィルタを組み合わせて対角４０インチの大型有機ＥＬデ
ィスプレイも試作されている。しかしながら、蒸着法による現状では、画素欠陥の無い製
品を歩留まり良く均一に作るのが困難なため、対角１１インチ以下の大きさのディスプレ
イが量産化され商品化されているにすぎない。
【０００５】
　近年、高い導電性や発光性を有する高分子からなる正孔注入輸送材料、および有機溶媒
に可溶な共役系高分子からなる発光材料の開発が盛んに行なわれている。大面積基板に対
しても成膜が容易で、材料使用効率の高いインクジェット法（非特許文献５、６、７、８
）や凸版印刷法（非特許文献９）を用いた発光層の赤、青、緑のサブピクセルの塗り分け
技術の開発も行なわれている。
【０００６】
　発光層を印刷法を用いて色毎に塗り分けることで、製造装置が真空蒸着法よりも低コス
トで済み、成膜速度も速いために大面積な有機ＥＬカラーディスプレイの実現に有利と考
えられる。しかし、現時点では印刷法に用いられている共役高分子系発光材料には幾つか
の問題点を含んでおり、実用化はされていない。
【０００７】
　高色純度の青色発光材料であって、テレビ等に使用することができる１０００ｃｄ／ｍ
2の輝度において６万時間以上の長寿命を有する共役系高分子材料は未だ開発途上である
。また、高色純度化が不十分であるという問題が存在する。多くの高分子青色発光材料は
発光色が青緑色であり、数百時間以下の半減寿命である。
【０００８】
　ポリフルオレン系青色発光材料のＥＬ発光の青色純度が悪い原因の１つとして、高分子
主鎖上にキャリア輸送性基や発光基である機能性基が近接して存在するため、膜に電荷が
注入されると機能性基同士が電気的に引き合い青緑色発光のエキシマを形成し易いことが
挙げられる。また、コモノマーのカルバゾール環やトリアリールアミンの芳香環同士が酸
化カップリングし共役長が増すこと等が考えられる。
【０００９】
　また、青緑発光素子を青画素として用いたディスプレイは、白色発光させる場合に緑の
輝度を抑えなければ白の発光バランスが取れず高輝度の白色表示ができない。
【００１０】
　さらに、色純度を悪くする別の原因として、高分子合成過程において酸化したモノマー
や、不均一な連鎖構造が分子鎖中に取りこまれて消光中心や長波長発光中心となることが
挙げられる。低分子化合物と異なり、高分子鎖中に取り込まれたこれらの不純物を後から
精製により除くことは不可能であった。
【００１１】
　また、共役系高分子発光材料は、剛直な芳香族環の繰り返し単位からなり、その分子量
は数万～数十万以上あるため溶解性が低く、インク調製に時間がかかるという問題がある
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。そのため高分子発光材料をトルエン、キシレン等の芳香族系有機溶媒に溶解させ印刷イ
ンクを調製する際に、完全に高分子発光材料を溶解させるには数時間以上の長時間に渡り
溶液を攪拌する必要があった。また、印刷中の乾燥、濃縮による析出を防ぐために高沸点
の溶媒を用いた場合は、印刷後の乾燥に長時間の真空加熱を要するため、ディスプレイの
製造時間が増し高コスト化するという問題があった。
【００１２】
　特許文献１では、式（４）で示すスピロフルオレンキサンテンを中心骨格として、この
中心骨格にまずアセチル化等により反応性置換基を導入した後、正孔輸送性置換基、電子
輸送性置換基、発光性置換基、あるいは薄膜形成性置換基などの機能性置換基を導入した
材料を有機ＥＬ素子の発光層等としている。
【化４】

【００１３】
　特許文献１の詳細な説明段落［００２２］から［００２３］によれば、スピロフルオレ
ンキサンテン骨格のような２つの異なる環がスピロ結合で連結した立体性非対称中心骨格
に機能性置換基を導入する場合、まず反応性置換基であるアセチル基を導入した後機能性
置換基を導入する。導入できるアセチル基の数は塩化アセチルと塩化アルミの当量を変え
ることにより１～４置換体が得られると記載がある。しかしアセチル化反応は異なる環の
両方に作用するため特許文献１の実施例３に記載されているようにスピロフルオレンキサ
ンテンに対し２当量の塩化アセチルと塩化アルミを反応させた場合、フルオレン環のＦ2

位またはＦ7位のどちらか１ヶ所と、キサンテン環のＸ2位またはＸ7位のどちらか各１ヶ
所ずつ両方の環が同時にアセチル化される。そのためフルオレン環のＦ2とＦ7の２ヶ所の
み、またはキサンテン環Ｘ3とＸ6の２ヶ所のみのように一方の環に選択的に置換基を２ヶ
所導入することはできない問題がある。
【００１４】
　　また、１ヶ所以上８ヶ所以下（例示された構造式では６ヶ所まで）への機能性置換基
の導入は、スピロフルオレンキサンテン骨格を臭素化することによっても行なわれている
が、段落［００３３］～［００３６］の例示化合物より置換位置Ｘ1、Ｘ3、Ｘ6、Ｘ8、Ｆ

1、Ｆ8、Ｆ3、Ｆ6以外の位置の１～８ヶ所がオルト－パラ配向により優先的に臭素化され
置換基導入がされている。
【００１５】
　従って、特許文献１で開示された方法ではキサンテン環のＸ3、Ｘ6位の両方にフルオレ
ン環と異なる置換基を導入した化合物は合成できない。また、臭素化、ヨウ素化による方
法においてもフルオレン環とキサンテン環に同じ反応性基が導入されるため同じ機能性置
換基しか導入できない。また、特許文献１では、化合物を蒸着させることにより成膜して
いる。
【００１６】
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　一方、蒸着に好ましく用いられる分子量３００～７００程度の低分子系材料を塗布・印
刷して形成した膜はその耐熱性が低く、経時で膜が結晶化し易く、またインクを保存する
間に低分子系材料が析出し安定性が悪いという問題点等を多く抱えている。
【特許文献１】特開２００３－９６０７２号公報
【非特許文献１】Mu Hyun Kim, Myung Won Song, Seong Taek Lee, Hye Dong Kim, Jun S
ik Oh,and Ho Kyoon Chung,SID 06 DIGEST, 11.3(2006).
【非特許文献２】Jeffrey P. Spindler, Tukaram K. Hatwar, Michael E. Miller, Andre
w D. Arnold,Michael J. Murdoch, Paul J. Kane, John E. Ludwicki, and Steven A. Va
n Slyke, SID 05 DIGEST, 4.3(2005).
【非特許文献３】Ayako Yoshida, Sou Fujimura, Takako Miyake, Tatsuya Yoshizawa, H
ideo Ochi,Akira Sugimoto, Hirofumi Kubota, Toshiyuki Miyadera, Shinichi Ishizuka
,Masami Tsuchida and Hitoshi Nakada,SID 03 DIGEST, 21.1(2003).
【非特許文献４】Sumio Utsunomiya, Tomoyuki Kamakura, Masashi Kasuga, Mutsumi Kim
ura,Wakao Miyazawa, Satoshi Inoue and Tatsuya Shimoda,SID 03 DIGEST, 21.3(2003).
【非特許文献５】T.FUNAMOTO, Y. Matsueda, O. Yokoyama, A. Tsuda, H. Takeshita, A.
 Miyashita, SID 02 DIGEST, 27.5L(2002).
【非特許文献６】T. Shimoda, SID 03 DIGEST, 39.1(2003).
【非特許文献７】David Albertalli, SID 05 DIGEST, 30.3(2005).
【非特許文献８】Tadashi Gohda, Yuhki Kobayashi, Kiyoshi Okano, Satoshi Inoue, Ke
n Okamoto,Satoshi Hashimoto, Emi Yamamoto, Haruyuki Morita, Seiichi Mitsui and M
itsuhiro Koden, SID 06 DIGEST, 58.3(2006).
【非特許文献９】E. Kitazume, K. Takeshita, K. Murata, Y. Qian, Y. Abe, M. Yokoo,
 K. Oota, T. Taguchi,SID06DIGEST, 41.2(2006).
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、耐熱性、アモルファス性が極めて高く、成膜後の加熱乾燥や駆動によ
って発光色が変化し難い蛍光性化合物を提供することにある。
【００１８】
　また、本発明の目的は、正孔輸送または電子輸送または両極性伝導も可能な蛍光性化合
物を提供することにある。
【００１９】
　さらに、本発明の目的は、有機溶媒に対し高い溶解性を有する本発明の蛍光性化合物を
含有する印刷インク用の固体または液体の組成物を提供することである。
【００２０】
　さらには対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に、少なくとも有機発光層を含む有
機発光媒体層を有する有機ＥＬ素子において、有機発光媒体層が本発明の蛍光性化合物を
含む有機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】
【００２１】
　本発明の一態様によれば、下記式（１）
【化５】

【００２２】
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　Ｒ1は互いに独立して、水素、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは
縮合したアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し
、ここで、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、ア
ルケニルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選
択される１つ以上の置換基を有し、但し、一方のＲ1が水素であるときは他方は水素では
なく、
　Ｒ2は同じ基であって、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは縮合し
たアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し、ここ
で、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、アルケニ
ルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選択され
る１つ以上の置換基を有する）
の構造で示される蛍光性化合物が提供される。
【００２３】
　本発明の他の態様によれば、本発明の蛍光性化合物を０．５重量％以上含有することを
特徴とする固体の発光性組成物、および少なくとも１種の芳香族系有機溶媒を含む溶媒中
に、本発明の蛍光性化合物を固形分中０．５重量％以上の濃度で含む発光性インク組成物
が提供される。
【００２４】
　本発明のさらに他の態様によれば、対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に、少な
くとも有機発光層を含む有機発光媒体層を有する有機ＥＬ素子において、前記有機発光媒
体層が本発明の蛍光性化合物を含むことを特徴とする有機ＥＬ素子が提供される。
【００２５】
　本発明のさらに他の態様によれば、対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に少なく
とも正孔注入輸送層と有機発光層とを有する有機ＥＬ素子において、前記正孔注入輸送層
または有機発光層のいずれか一方が本発明の蛍光性化合物を含むことを特徴とする有機Ｅ
Ｌ素子が提供される。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明の式（１）で示される蛍光性化合物は、フルオレン環の２，７位の片方または両
方と、キサンテン環の３，６位の両方に置換基を有する。この置換基として、環ごとに別
の機能性置換基を容易に導入することができる。従って、正孔輸送性、発光性、電子輸送
性、架橋性等の様々な機能の置換基の組み合わせを１つの分子に導入することができる。
その結果、正孔輸送層、発光層、電子輸送層の有機ＥＬ層の各層に要求される機能やプロ
セスに合わせて分子を設計することができる。
【００２７】
　また、本発明の式（１）で示される蛍光性化合物は、低分子量でありながら非常に耐熱
性が高く、またアモルファス性が非常に高い。また本発明の式（１）で示される蛍光性化
合物は有機溶媒に容易に溶解し、湿式法で成膜した際にも結晶化せず、平滑なアモルファ
ス膜を得ることができる。そのため、本発明の蛍光性化合物は塗布印刷型の有機ＥＬ材料
として有用である。
【００２８】
　さらに、本発明の式（１）で示される蛍光性化合物の膜は２００℃以上の高温加熱乾燥
によってもその発光色に変化が殆ど無く、有機ＥＬ素子を有機発光層に用いた場合に長波
長のエキシマ発光等を生じ難く、ＥＬ発光の色純度が変化し難い効果がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、本発明をさらに詳しく説明する。
【００３０】
　本発明によれば、式（１）
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【化６】

【００３１】
　Ｒ1は互いに独立して、水素、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは
縮合したアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し
、ここで、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、ア
ルケニルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選
択される１つ以上の置換基を有し、但し、一方のＲ1が水素であるときは他方は水素では
なく、
　Ｒ2は同じ基であって、置換されたまたは未置換の１～５個の独立した若しくは縮合し
たアリール基および／またはヘテロアリール基、または置換されたアミノ基を示し、ここ
で、置換されたアリール基、ヘテロアリール基またはアミノ基は、アルキル基、アルケニ
ルオキシ基、アルコキシ基、アリール基、および芳香族アミノ基からなる群から選択され
る１つ以上の置換基を有する）
で示される蛍光性化合物が提供される。
【００３２】
　本発明の式（１）に示される蛍光性化合物は、同位体を数平均した分子量が２５００以
下の低分子化合物であるため、トルエン等の芳香族有機溶媒に対して最低でも１重量％以
上の濃度で容易に溶解することができる。化合物によっては２０重量％以上であっても容
易に溶解することができる。
【００３３】
　本発明の式（１）で示される蛍光性化合物は、フルオレン環の２，７位の一方または両
方を、立体的に大きく剛直な芳香族を含む置換基Ｒ1で置換し、かつ９位をスピロ原子と
して、このフルオレン環と直交するように３，６位の双方に置換基Ｒ2を導入したキサン
テン環を結合することにより、全体として立体的で剛直な分子構造を有する。この構造に
より当該蛍光性化合物は優れたアモルファス性を示し、その膜は結晶化し難く、極めて高
い耐熱性を有する。
【００３４】
　また、キサンテン環に２つの発光性の置換基Ｒ2を導入しているが、分子内ではＲ2同士
は会合できない方向に固定されている。そのため凝集膜であっても、ブロードなエキシマ
発光を形成し難く、色純度の良い蛍光スペクトルを得ることもできる。
【００３５】
　本発明の一般式（１）で示される蛍光性化合物の具体的な置換基Ｒ1およびＲ2の例を表
１に示す。フルオレン環またはキサンテン環に置換基として導入されるＲ1およびＲ2は、
正孔輸送性、発光性、電子輸送性、架橋性のいずれか、またはこれらを複合した機能を示
す基である。
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【表１－１】

【００３６】
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【表１－２】

　Ｒ1およびＲ2の具体的な構造例としては、表１中の１から３１までのいずれかをそれぞ
れ独立に用いることが可能である。Ｒ1およびＲ2として同じ置換基を用いた場合は、フル
オレン環に導入したＲ1同士はフルオレン環を通して共役可能だが、キサンテン環に導入
したＲ2同士は共役しない。そのため同じ置換基を用いて幅広いスペクトルを得ることも
できる。
【００３７】
　Ｒ1およびＲ2として異なる基を用いた場合には、例えば正孔輸送性基と電子輸送性基、
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正孔輸送性基と発光性基、電子輸送性基と発光性基、および青色発光性基と青色吸収赤色
発光性基等の組み合わせにより、注入された正孔と電子のキャリア移動度のバランスを調
整したり、発光効率を高めることも可能である。従って、正孔輸送材料、正孔輸送性発光
材料、電子輸送性発光材料、発光波長変換材料等の用途に応じてＲ1およびＲ2を選択する
ことができる。
【００３８】
　例えば、以下の式（２）で表される蛍光性化合物は、２，７－ビス（４－ビス（イソプ
ロピルフェニルアミノ）フェニル－９Ｈ－フルオレン）部が正孔輸送性青色発光基となり
、３，６－ビス（４－（１０－オルト－ビフェニルアントラセン－９－イル）フェニル）
－９Ｈ－キサンテン部が電子輸送性青色発光基となる。
【化７】

【００３９】
　また、以下の式（３）で表される蛍光性化合物は、２，７－ビス（２－（４－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル）－９Ｈ－フルオレン）部、および３，６－ビ
ス（４－（１０－オルト－ビフェニルアントラセン－９－イル）フェニル）－９Ｈ－キサ
ンテン部が共に電子輸送性青色発光基となる。

【化８】

【００４０】
　表１中、正孔輸送性となる基は芳香族３級アミンまたはチオフェン環を含む。電子輸送
性となる基は窒素を含むヘテロ芳香族環を含む。また、縮合芳香環を含む基は発光基とし
て相応しい。
【００４１】
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　さらに、本発明の一般式（１）で示される蛍光性化合物におけるＲ1およびＲ2の一部は
、表１中の２３から３１に示すオキセタン基、ビニル基、パーフルオロビニルエーテル基
等の重合または架橋性を有する基であっても良い。
【００４２】
　表１中の２３および２４の置換基はオキセタン基を有しており、１～３重量％程度の光
酸発生剤を混合して光照射した後、加熱することにより化学増幅重合することができる。
従って光パターニングが可能となり、有機発光層の発光色毎の画素をホトリソグラフィー
法で形成する場合に有用に利用できる。
【００４３】
　表１中の２５および２６の置換基は末端にビニル基を有し、熱重合が可能である。また
、テトラチオプロピルペンタエリスリトール等の多官能チオール化合物と混合することに
より、チオールエン反応による光重合反応が可能である。そのため、本発明の蛍光性化合
物を正孔輸送層材料として用い、この正孔輸送層上に有機発光層を湿式法で形成する場合
には、有機発光層を調製する溶媒に対して本発明の蛍光性化合物を不溶化させることがで
きる。また、膜の耐熱性や機械的強度が増すために有用に用いることができる。マスクを
通して紫外線を照射することにより、光架橋反応させた後、非架橋部を溶剤で洗い落とし
現像することにより所望の形の発光性のパターンを得ることもできる。
【００４４】
　表１中の２７から３１の置換基はパーフルオロビニルエーテル基を有し、１５０℃程度
以上の加熱によりシクロブタン環を形成し架橋させることができる。従って、塗布後、加
熱により架橋させることにより、電子輸送性有機発光層等の耐熱性や機械的強度が増すた
めに有用に用いることができる
　以下の表２に式（１）で示される蛍光性化合物のＲ1とＲ2の置換基の具体的組み合わせ
の例を示したが、本発明はこれらの例の化合物に限定されるわけではない。さらに本発明
の別の態様の蛍光性化合物においては、Ｒ1は１ヶ所のみの置換でも良く、未置換の部位
は水素となる。この場合に、フルオレン環の２，７位の一方のみを立体的に大きく剛直な
置換基で置換することにより、分子構造の非対称性が増し、分子間の会合が困難となり膜
は結晶化し難く、溶媒が分子間に容易に入り込むことができるために芳香族有機溶媒への
溶解性が高くなる。
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【表２】

【００４５】
　式（１）に示す蛍光性化合物の合成方法を以下に説明する。表１中の５の例を除いた、
１から２２の置換基中から選ばれた基を用いてＲ1が２置換の化合物を合成する場合の反
応の一般例を以下の式（５）に示す。
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【００４６】
　２，７－ジブロモ－９Ｈ－フルオレノンを原料として、スピロフルオレンキサンテン環
を形成した後、まずフルオレン環のＢｒの位置にＲ1のボロン酸エステルを鈴木宮浦カッ
プリング等の方法で２つ導入し、次にキサンテン環の水酸基をトリフレート化して活性化
し、ここにＲ2のボロン酸エステルを２つ導入し式（１）に示す化合物を得ることができ
る。
【００４７】
　Ｒ1が１置換の化合物を合成する場合の反応の一般例を以下の式（６）に示す。
【化１０】

【００４８】
　２－ブロモ－９Ｈ－フルオレノンを原料として、スピロフルオレンキサンテン環を形成
した後、まずフルオレン環のＢｒの位置にＲ1のボロン酸エステルを鈴木宮浦カップリン
グ等の方法で導入する。さらに、キサンテン環の水酸基をトリフレート化して活性化した
後、Ｒ2のボロン酸エステルを導入することによりＲ1が１置換である式（１）に示す化合
物を合成することができる。
【００４９】
　上記の式（５）、式（６）ではＲ1およびＲ2のボロン酸エステルを用いて合成している
が、他の既知のボロン酸エステルを用いてカップリング反応させることもできる。
【００５０】
　芳香族アミノ置換基を導入した式（１）で示す蛍光性化合物の合成例を、表１に示す置
換基５である（９Ｈ－ピリド［３，４－ｂ］インドール）について、以下の式（７）およ
び式（８）に示す。
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【化１１】

【００５１】
【化１２】

【００５２】
　まず、式（５）および式（６）と同様にジブロモ体またはモノブロモ体のスピロフルオ
レンキサンテン環を合成した後、キサンテン環上の水酸基をメトキシメチル基等で保護す
る。続いてウルマン反応等によりＲ1として表１に示す置換基５の（９Ｈ－ピリド［３，
４－b］インドール）をカップリングさせる。その後、キサンテン環側の水酸基の保護基
を酸で外した後にトリフレート化し、ここに鈴木宮浦カップリング等によりＲ2に対応す
るボロン酸エステルを用いてＲ2を導入し、式（１）に示す化合物を合成することができ
る。
【００５３】
　表１中の架橋性または重合性の置換基２３から３１を導入するためのボロン酸エステル
の合成は、以下の式（９）から式（１１）に示すような反応方法で行なえる。ここで、ア
ルキル鎖の長さはＣ6を用いているが、Ｃ2からＣ12程度のいずれの長さの直鎖または分岐
したアルキル鎖も用いることができる。
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【化１３】

【００５４】
【化１４】

【００５５】
【化１５】

【００５６】
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　本発明の一般式（１）で示す蛍光性化合物は、広い範囲の芳香族有機溶媒に溶けるため
、プロセスに応じた沸点、誘電率、表面張力を有する任意の単独および混合有機溶媒に溶
解させることができる。濃度を調整することにより、粘度、乾燥時間、濡れ性等を調整す
ることができ、インクジェット法、凸版印刷法、オフセット印刷法、ノズルディスペンス
法等に用いるインクとして用いることができる。
【００５７】
　本発明の蛍光性化合物は、剛直なスピロフルオレンキサンテン骨格を有することにより
高い耐熱性を有する。ヘキセニル基、ペンテニル基等の長鎖の架橋性基を有する化合物を
除いて、本発明の蛍光性化合物は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によりガラス転移温度（
Ｔｇ）が１００℃以上の高耐熱性の化合物であり、２００℃以上の化合物も得ることがで
きる。
【００５８】
　本発明の蛍光性化合物の分子量は７８０～２５００の範囲にあることが好ましい。７８
０より分子量が低いと置換基が小さくなり分子構造の立体的な嵩高さが低下するため、結
晶化し易くなりアモルファス性の膜が得られ難くなる。分子量が２５００よりも大きいと
溶液の粘性が増し精製が難しくなる場合がある。
【００５９】
　本発明の一態様では、式（１）で示される蛍光性化合物を０．５重量％以上含有するこ
とを特徴とする固体の発光性組成物、および少なくとも１種の芳香族系有機溶媒を含む溶
媒中に、当該蛍光性化合物を固形分中０．５重量％以上の濃度で含むことを特徴とする発
光性インク組成物を提供する。本発明による固体の発光性組成物および発光性インク組成
物は、本発明の蛍光性化合物の他に、キャリア輸送性化合物および発光性化合物を少なく
とも１種以上含んでいてもよい。
【００６０】
　インク溶液の濃度は、溶媒が印刷中に蒸発し濃縮しても析出することが無く、版や基板
上で流れて印刷ムラが発生することが無い濃度に調整して用いる。通常は１～１０％程度
の濃度のインキが用いられる。
【００６１】
　式（１）で示す本発明の蛍光性化合物を溶解させる溶媒として単独溶媒を用いると、基
板上でインクを弾いたり、レジストや無機材料で形成した隔壁に接する液膜にメニスカス
が生じ乾燥時に平滑な膜ができない場合がある。その際は、表面張力、誘電率、ダイポー
ルモーメント等が異なる２種の溶媒を混合して弾きやメニスカスの程度を減少するように
割合を調整して用いることもできる。
【００６２】
　さらに、式（１）で示される蛍光性化合物を他の材料に混合若しくはドープし用いるこ
とができる。発光ドーパントとして用いる場合は、材料の固形分中の重量で０．５％以上
５０％未満の濃度で用いる。０．５％未満の場合は濃度が薄くドーパントとして十分に機
能しない場合がある。５０重量％を超えると、逆にホスト材料となるため他方の材料より
もキャリア輸送能力が低い場合は有機発光層のキャリア輸送能力を低下させたり、濃度消
光を抑制できない場合がある。
【００６３】
　本発明の有機ＥＬ素子は、対向する電極間若しくは陽極と陰極との間に、少なくとも有
機発光層を含む有機発光媒体層を有し、この有機発光媒体層が式（１）の本発明の蛍光性
化合物を含む。ここで、有機発光媒体層とは、正孔輸送層、正孔注入層、電子輸送層、電
子注入層等のキャリア輸送層と有機発光層、さらには正孔ブロック層や電子ブロック層、
絶縁層等とを合わせたものである。
【００６４】
　本発明の有機ＥＬ素子は、本発明の蛍光性化合物を固体の有機発光媒体層中に含有して
も、液体の有機発光媒体層中に含有してもよく、電流駆動により発光する。
【００６５】
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　本発明の蛍光性化合物を液体中に含有し発光させる電解型有機ＥＬ素子の場合の例とし
ては、本発明の蛍光性化合物をオルトジクロロベンゼンやトルエン等の有機溶媒に５重量
％以上の濃度で溶かし、０．１重量％程度のＬｉＣＦ3ＳＯ3等の支持電解質を加えるか、
陽イオン伝導アシストドーパントとして１，２－ジフェノキシエタンを加えて有機発光層
溶液とする。
【００６６】
　少なくとも一方が透光可能な基板を用い、対向する電極板間に有機発光層溶液を挟み数
ミクロン以下のギャップの素子を作製するか、または櫛型電極を形成した基板と対向する
基板により有機発光層溶液を挟み有機ＥＬ素子を作製する。これらの有機ＥＬ素子は直流
または交流の連続またはパルス状の電流を有機発光層に印加することにより電解発光させ
ることができる。
【００６７】
　また、本発明の式（１）の蛍光性化合物を固体の有機ＥＬ発光媒体層中に含有する通常
の有機ＥＬ素子の場合には、電極間の有機ＥＬ発光媒体層が式（１）で示される蛍光性化
合物を含む。
【００６８】
　さらには陽極と陰極との間に少なくとも正孔注入輸送層と有機発光層とを有する本発明
の有機ＥＬ素子においては、上記正孔注入輸送層と有機発光層のいずれか一方が、式（１
）で示される本発明の蛍光性化合物を含むことを特徴とする。有機ＥＬ素子をさらに低駆
動電圧化、高発光効率化するため、電子輸送層を有機発光層と陰極との間に入れた有機Ｅ
Ｌ素子とすることもできる。
【００６９】
　本発明の有機ＥＬ素子が式（２）の化合物を有機媒体層中に含む場合には、有機媒体層
中に電子輸送層があることが好ましい。また、式（３）の化合物を有機媒体層中に含む場
合には、有機媒体層中に正孔輸送層があることが好ましい。
【００７０】
　続いて、本発明の蛍光性化合物を固体の有機発光層に用い、少なくとも陽極、正孔注入
輸送層、有機発光層、陰極から構成されている固体膜からなる有機ＥＬ素子を作製する場
合について、図面を参照しながら説明する。
【００７１】
　図１は、本発明の一態様に係る有機薄膜ＥＬ素子の断面図を示す。図１中、基板１上に
は、透明電極等からなる陽極２が形成され、陽極２上には、正孔注入輸送層３、有機発光
層４、および陰極５が順次積層されて有機薄膜ＥＬ素子が構成されている。陽極２は配線
６を介して電源７に電気的に接続され、陰極５は基板上に形成された端子部８に接続され
、さらに配線９を介して電源７に電気的に接続されている。任意に、陰極５の上にパッシ
ベーション層１２を設けてもよい。
【００７２】
　なお、図１では、正孔注入輸送層３が１層のみ形成されているが、この上に正孔輸送層
を積層してもよい。
【００７３】
　図２は、本発明の他の態様に係る有機薄膜ＥＬ素子の断面図を示す。図２に示す有機薄
膜ＥＬ素子では、図１に示す有機薄膜ＥＬ素子の正孔注入輸送層３の上に、正孔輸送層１
０が積層されている。
【００７４】
　なお、本発明の有機薄膜ＥＬ素子は、電子注入輸送層が設けられていてもよい。
【００７５】
　図３は、本発明のさらに他の態様に係る有機薄膜ＥＬ素子の断面図を示す。図３に示す
有機薄膜ＥＬ素子は、図２に示す素子の有機発光層４と陰極５との間に、電子輸送層１１
が形成された構造を有している。
【００７６】
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　これら図１～図３に示す本発明の有機薄膜ＥＬ素子は、主に有機発光層、正孔注入輸送
層、または電子輸送層中に式（１）に示す本発明の蛍光性化合物を含有している。
【００７７】
　以下、本発明の有機薄膜ＥＬ素子について、より詳細に説明する。
【００７８】
　本発明の有機薄膜ＥＬ素子で用いられる基板としては、金属箔基板、半導体基板、およ
び絶縁性透明基板を挙げることができる。
【００７９】
　金属箔基板を構成する材料としては、銅材、アルミニウム材、インバー材及びステンレ
ス材等の箔、鉄合金系またはジルコニウム合金系等のアモルファス金属テープ等の基板を
挙げることができる。この基板にポリイミド等の有機絶縁膜、または窒化アルミニウム等
の窒化膜、アルミナ等の酸化膜、酸窒化シリコン等の酸窒化膜、無機ガラス膜等の無機絶
縁膜を形成することにより、フレキシブルであり、高い水蒸気バリア性および酸素バリア
性、高熱伝導性を有する基板とすることができる。
【００８０】
　半導体基板の例としては、シリコン、シリコンカーバイト等の単結晶ウエハー基板を挙
げることができる。ｐ型およびｎ型の半導体層をエピタキシャル成膜し、微細なＣＭＯＳ
駆動回路等を形成してマイクロディスプレイ等に用いることができる。
【００８１】
　絶縁性透明基板の例としては、ガラスや、ポリエーテルスルホン、ポリエチレンナフタ
レート等のプラスチックフィルム、エポキシ樹脂等の透明絶縁性基板を挙げることができ
る。
【００８２】
　以下、絶縁性透明基板１を用いて、有機ＥＬ素子を陽極側から順に作製する場合を例に
してさらに詳しく説明する。ここで、光を取り出す絶縁性透明基板１は、色のコントラス
トの調整や耐性向上のために着色されていてもよい。あるいは絶縁性透明基板１上に円偏
光フィルタ、多層膜反射防止フィルタ、紫外線吸収フィルタ、ＲＧＢカラーフィルタ、蛍
光波長変換フィルタ、およびシリカコーティング層等を設けてもよい。
【００８３】
　陽極２としては、黒色電極、不透明反射電極、ハーフミラー電極、および透明電極を用
いることができる。
【００８４】
　黒色電極の例としては、グラファイト等の炭素系膜や白金黒膜等が挙げられる。
【００８５】
　不透明反射電極の例としては、ガラス等の透明基板、半導体ウエハー等の不透明基板上
にアルミニウム、クロム、ニッケル、プラチナ等の光反射性金属膜を成膜し、さらにそれ
らの金属膜上に仕事関数４．８ｅＶ以上のＩＴＯ（インジウム錫複合酸化物）透明電極膜
や、ＩＧＺＯ（インジウムガリウム亜鉛錫複合酸化物）等を積層した構成のものを挙げる
ことができる。黒色電極および不透明反射電極は、陰極側から光を取り出すトップエミッ
ション構造の素子の陽極に主に用いられる。
【００８６】
　絶縁性透明基板側から光を出す場合は、陽極をメッシュ状またはストライプ状に形成し
、光が陽極間から出るようにする。
【００８７】
　ハーフミラー電極の例としては、金やプラチナを１０ｎｍ程度で薄く蒸着することによ
り形成されるハーフミラー状の電極を挙げることができ、これらは意匠性の優れたディス
プレイや車載用のバックミラー、バニティミラー用ディスプレイ等に用いることができる
。
【００８８】
　透明電極の例としては、ＩＴＯ（仕事関数４．６～４．８ｅＶ）やアルミニウムをドー
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プした酸化亜鉛の非晶質または微結晶の透明酸化物導電体からなる膜や、アクセプターを
ドープしたポリアニリン、ポリピロールおよびポリチオフェン等の低抵抗な導電性高分子
膜等を挙げることができる。透明電極は基板側から表示を見る場合に用いられ、可視光線
透過率が８０％以上で表面抵抗が１～５０Ω／□程度の透明導電膜が通常用いられるが、
単純マトリクス駆動のためには、より低抵抗の膜を用いることが望ましい。より低抵抗の
膜とするために、銀と銅等との合金からなる１０ｎｍ程度の厚さの層を、ＩＴＯ、インジ
ウム亜鉛複合酸化物、酸化チタン、酸化錫等を成分とする非晶質または微結晶の透明導電
膜で挟み、１Ω／□以下の透明電極として用いてもよい。これらの透明電極は、真空蒸着
法やスパッタリング法等の方法により、上記絶縁性透明基板上に形成される。また、透明
電極のラインに接して、Ｃｒ、Ｃｕ、Ａｌ、Ａｇ等を主成分とする金属からなる金属バス
ラインを設け低抵抗化することもできる。
【００８９】
　本発明の有機ＥＬ素子の正孔注入輸送層３に用いる材料は、次に積層する有機発光層４
を蒸着で形成する場合は有機溶媒可溶な既知の材料を使うことができるが、有機発光層４
を印刷法等の芳香族溶媒を用いた湿式法で形成する場合には、印刷に用いる芳香族溶媒に
難溶な材料を用いることが望ましい。例えば青色の銅フタロシアニンおよびその誘導体、
緑色の塩素化および臭素化銅フタロシアニン誘導体、赤色のキナクリドンおよびそのＮ－
アリール誘導体等の、トルエン等の低極性芳香族溶媒に難溶の顔料を蒸着し正孔注入輸送
層として用いることができる。これらの有色材料を適当な厚さで成膜することにより、本
発明の有機ＥＬ素子の発光色を補正するための青、緑、赤のカラーフィルタ層としても機
能する正孔注入輸送層として用いることもできる。
【００９０】
　その他、正孔注入輸送層３に用いる材料として、低極性芳香族有機溶媒に難溶であるか
、架橋して不溶化することが可能な低分子正孔注入輸送材料を用いることができる。例え
ば、ポリアニリン誘導体、またはポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）とポリス
チレンスルホン酸との複合体（以後、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳと略する）等の低極性芳香族有
機溶媒に難溶または不溶の高分子正孔輸送材料を塗布または印刷して用いることができる
。　
　また、正孔注入輸送層３として、低極性芳香族有機溶媒に不溶または難溶な無機のアモ
ルファスシリコン膜、アモルファスカーボン膜、アモルファス窒化カーボン膜。酸化ニッ
ケル、酸化バナジウム、酸化モリブデン、酸化チタン等の導電性酸化物膜のイオンプレー
ティング、ＣＶＤ、スパッタリング若しくはゾルゲル法により成膜された膜。バックミン
スターフラーレン等のフラーレン類の蒸着膜、または有機のＣＨＦ3プラズマ重合膜が好
ましく用いられる。
【００９１】
　本発明の有機ＥＬ素子は、各層間の密着性の向上、素子の劣化防止、および吸収や干渉
による色調の調整等の目的で、正孔注入輸送層３上に１層以上のインターレイヤー層（図
示せず）または正孔輸送層１０を積層した構造であってもよい。
【００９２】
　インターレイヤー層や正孔輸送層に用いる材料が、芳香族有機溶媒に難溶な低分子の場
合には、陽極を形成した基板上に蒸着することにより成膜することができる。また、トル
エン等の有機溶媒に可溶で、かつ架橋性の低分子材料や高分子材料の場合には、スピンコ
ート、ディップコート、ロールコート、ブレードコート、インクジェット印刷、凸版印刷
、ノズルディスペンス法等の方法により陽極を形成した基板上に塗布・印刷し成膜した後
に加熱や光照射により架橋不溶化処理を行ない次の有機発光層の湿式成膜時の溶媒に溶解
しないようにする。さらに必要に応じて、溶剤による洗浄や真空加熱により未架橋成分の
除去処理を行う。
【００９３】
　正孔輸送層１０を積層させる場合は、例えば陽極２、正孔注入輸送層３、正孔輸送層１
０、有機発光層４の各材料のイオン化エネルギーの値が、陽極＜正孔注入輸送層＜正孔輸
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０～５．７ｅＶ程度、正孔輸送層１０は５．４～６．０ｅＶ程度、有機発光層４は５．８
～６．２ｅＶ程度のイオン化エネルギーの材料が好ましく用いられる。このような積層構
造とすると、陽極２と有機発光層４間のイオン化エネルギーの段差が小さくなり正孔注入
障壁が減少し発光効率が向上する。
【００９４】
　本発明の有機ＥＬ素子においては、式（１）で示す本発明の蛍光性化合物が固形分中０
．５重量％以上の濃度で有機発光層４、正孔注入輸送層３または電子輸送層１１等の有機
発光媒体層中に含まれる。
【００９５】
　本発明の蛍光性化合物は、固体状態で強い蛍光を有し置換基Ｒ1、Ｒ2の分子構造により
青、緑、赤の発光を得ることができる。本発明の蛍光性化合物は単独材料で湿式成膜性を
有するため、塗布・印刷により有機発光層４を構成することが容易に可能である。このた
め、大面積の有機ＥＬ素子を作製する際も、均一な膜を製造することが容易である。さら
に、インクジェット法、ノズルディスペンス法および凸版印刷法等を用いて印刷すれば、
量産も可能となる。
【００９６】
　また、分子量が７８０から１３００程度で蒸着可能な化合物の場合は、真空蒸着法で成
膜を行なうこともできる。
【００９７】
　また、キャリアバランスの調整や濃度消光を抑制するために、他の正孔輸送材料および
電子輸送材料と混合した組成物として有機発光層を構成してもよい。正孔輸送材料の例と
しては、ポリビニルカルバゾールや、芳香族３級アミン系、ポリシラン系等の正孔輸送性
ポリマー、および既知の低分子正孔輸送材料を挙げることができる。電子輸送材料につい
ては下記電子輸送材料についての説明中に列挙するものを用いることができる。
【００９８】
　また、青色発光の輝度増強や発光色の調整、緑、赤、白、赤外線等への発光色変換のた
めに他の蛍光材料、リン光材料色素を好ましくは０．１重量％～５０重量％未満の濃度で
、より好ましくは０．１重量％～２０重量％以下の濃度で本発明の蛍光性化合物にドープ
した組成物を有機発光層に用いることもできる。但し、結晶性のドーパント材料を添加す
る場合はドーパント濃度を高くすると膜が結晶化しショートし易くなるため、その場合に
は０．１重量％以上１０重量％以下の濃度で添加する。
【００９９】
　本発明においては、一般式（１）で示される蛍光性化合物に、発光輝度増強・変換のた
めの１種類以上の発光性色素、さらに正孔輸送材料および電子輸送材料を添加した組成物
を固形物として、または有機溶剤に溶かしたインクとして提供することができる。
【０１００】
　以下に、有機発光層において本発明の蛍光材料にドープすることができる発光増強・変
換色素の化合物例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１０１】
　青色発光の輝度を増強する化合物の例としては、例えば式（１２）、式（１３）のアン
トラセン誘導体、および式（１４）のペリレン誘導体が挙げられる。
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【化１６】

【０１０２】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数４以下のアルキル基またはアルコキシ基または
トリフルオロメチル基を表す）
【化１７】

【０１０３】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数４以下のアルキル基またはアルコキシ基または
トリフルオロメチル基を表す）

【化１８】

【０１０４】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数４以下のアルキル基またはアルコキシ基または
トリフルオロメチル基を表す）
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を緑色発光に変換するために添加する蛍光ドーパン
トの化合物の例としては、式（１５）のキナクリドン誘導体、式（１６）、式（１７）、
式（１８）および式（１９）のベンゾアントラセン誘導体が挙げられる。
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【化１９】

【０１０５】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数４以下のアルキル基またはアルコキシ基または
トリフルオロメチル基を表す）

【化２０】

【０１０６】
【化２１】

【０１０７】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数４以下のアルキル基またはアルコキシ基または
トリフルオロメチル基を表す）
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【化２２】

【０１０８】
【化２３】

【０１０９】
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を黄色発光および２波長混合型白色発光に変換する
蛍光ドーパントの化合物の例としては、式（２０）のルブレンが挙げられる。

【化２４】

【０１１０】
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を赤色発光に変換する蛍光ドーパントの例としては
、式（２１）に構造を示すビスベンズインデノペリレン誘導体を挙げることができる。
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【化２５】

【０１１１】
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を黄色発光に変換するリン光ドーパントの例として
は、式（２２）、式（２３）のイリジウム錯体が挙げられる。

【化２６】

【０１１２】
（式中、ａｃａｃはアセチルアセトナト配位子を表す）
【化２７】

【０１１３】
（式中、ａｃａｃはアセチルアセトナト配位子を表す）
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を赤色発光に変換するリン光ドーパントの例として
は、式（２４）、式（２５）のイリジウム錯体が挙げられる。

【化２８】

【０１１４】
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（式中、ａｃａｃはアセチルアセトナト配位子を表す）
【化２９】

【０１１５】
（式中、ａｃａｃはアセチルアセトナト配位子を表す）。
【０１１６】
　式（１）の蛍光性化合物の青色発光を３波長混合型の白色発光に変換するために、緑色
、黄色、赤色に変換するドーパントを１種以上、濃度を調整して添加してもよい。複数の
変換用色素を添加する場合のドーパント濃度は概ね、緑＞黄色＞赤の順とする。
【０１１７】
　さらに、式（１）で示される青色発光材料中に、発光を増強するまたは色を変換する発
光色素以外に、駆動電圧の低減および／または発光効率の向上の目的で、電子輸送性を増
強するための電子輸送材料をドープしてもよい。
【０１１８】
　電子輸送材料としては既知の化合物を用いることができる。例としては、オキサジアゾ
ール誘導体、トリアゾール誘導体、トリアジン誘導体、ピリミジン誘導体、バソフェナン
トロリン等の１，１０－フェナントロリン誘導体、１，３，５－トリス（Ｎ－フェニルベ
ンズイミダゾール－２－イル）ベンゼン（以下、ＴＰＢＩと略する）等のベンズイミダゾ
ール誘導体、ビス（２－メチル－８－キノリナート）－４－フェニルフェノレートアルミ
ニウム（以下、ＢＡｌｑと略する）等の金属錯体、４，４’－ビスカルバゾールビフェニ
ル等を挙げることができる。中でも、電子輸送材料としてトリアジン誘導体が好ましく用
いられ、例としては特開平７－１５７４７３号公報、特開２００３－３０３６８９号公報
、特開２００４－２８４９７１号公報、特開２００５－３０６８６２号公報、特開２００
５－３４０１８３号公報、特開２００６－１１１８５４号公報、特開２００６－２２５３
２０号公報、特開２００６－２２５３２１号公報、特開２００６－２２５３２２号公報、
米国特許第６０５７０４８号明細書、米国特許第６２２９０１２号明細書、および米国特
許第６２２５４６７号明細書に記載されているトリアジン誘導体等を挙げることができる
。その他、以下の式（２６）および式（２７）で示されるトリアジン誘導体を挙げること
ができる。

【化３０】

【０１１９】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数１から４のアルキル基、またはトリフルオロメ
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チル基を表す）
【化３１】

【０１２０】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に水素、炭素数１から４のアルキル基、またはトリフルオロメ
チル基を表す）。
【０１２１】
　また、式（１）の蛍光性化合物を青色発光用ドーパント材料とし、当該ドーパントのＨ
ＯＭＯ（最高被占軌道）のエネルギーレベルより低いＨＯＭＯレベルを有し、且つＬＵＭ
Ｏ（最低空軌道）のエネルギーレベルよりも高いＬＵＭＯレベルを有するワイドエネルギ
ーギャップな高分子や、低分子からなる電子輸送材料および電子輸送性発光材料をホスト
とした組成物を有機発光層４として用いることもできる。この際に用いる低分子からなる
電子輸送材料および電子輸送性発光材料の例としては、上記の式（２６）および式（２７
）等の高アモルファス性を有し、成膜性と耐熱性の高い材料を挙げることができる。これ
らのホスト電子輸送材料中に式（１）の蛍光性化合物を０．５重量％～５０重量％未満の
割合でドープし、有機発光層４とすることができる。
【０１２２】
　また、真空蒸着法で成膜する場合や、架橋性置換基を導入した材料を用い湿式法で積層
する毎に順次架橋処理を行なうことにより発光色の異なる発光材料からなる１以上の膜を
順次積層した多層膜からなる有機発光層４とすることもできる。
【０１２３】
　有機発光層４の厚さは、有機発光層４と陰極５との間に電子輸送層を積層しない場合に
おいては、塗布、印刷、真空蒸着等の方法で１００ｎｍ以下であることが好ましく、以下
に記載するように電子輸送層１１を積層させる場合には、５～８０ｎｍであることが好ま
しい。
【０１２４】
　インクジェット法、スリットコート法、凸版印刷、オフセット印刷、ノズルディスペン
ス法等の塗布印刷法で有機発光層４を成膜する場合において、正孔輸送層１０に架橋性材
料を用いず有機発光層４の溶媒に対して不溶性が不十分な場合においても、有機発光層４
のインクの濃度をできるだけ飽和溶液に近い高濃度にして正孔輸送層１０を溶かし難いよ
うにすることにより塗布印刷することも場合によっては可能である。また、オフセット印
刷法や凸版印刷法等の印刷版上で溶媒がある程度蒸発し濃縮された膜を転写する方法によ
り、正孔輸送層１０が有機発光層４に溶け込むことを抑制することもできる。
【０１２５】
　本発明に係る発光性インク組成物をパターン化して塗布するには、例えば図４に示すよ
うな凸版印刷装置を用いる。ステージ２４上に被印刷基板１７が載せられ、その上方に版
胴１５に取り付けられた印刷用凸版１６が配置される。インク補充装置２１からインクパ
ン２０にインクが供給される。アニロックスロール２２にインクを付着させてドクター２
３でインクの厚みを調整し、印刷用凸版１６に転写インク１８を転写し、さらに基板１７
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上に印刷インク１９を印刷する。
【０１２６】
　本発明の有機薄膜ＥＬ素子において、本発明の蛍光性化合物を単独で用いて有機発光層
４とする場合、または他の発光材料のホスト材料として用いる場合には、有機発光層４と
陰極５との間に、１層以上の電子輸送層１１が設けられていることがより好ましい。
【０１２７】
　電子輸送層１１に用いられる材料は、ダイポールモーメントが小さく電子移動度が大き
く、ＬＵＭＯの状態密度が大きく、ＬＵＭＯのエネルギーレベルが有機発光層４における
発光材料のＬＵＭＯのエネルギーレベルと同程度から陰極材料のフェルミレベル（仕事関
数）の間にあることが好ましい。また、有機発光層４と接する電子輸送層１１のイオン化
エネルギーは有機発光層４における発光材料以上であり、成膜性が良い材料が好ましい。
【０１２８】
　このように、電子輸送層１１を設けると、有機発光層４への電子注入効率が高まり、正
孔を閉じ込め、かつ励起子が陰極５へ拡散し失活するのを抑制することができる。
【０１２９】
　電子輸送層１１には、既知の電子輸送材料を用いることができる。また、前述の電子輸
送材料から選んで用いることもできる。また、ホスト材料中にゲスト発光材料をドーピン
グした有機発光層構成とする場合、発光材料のドーピング無しのホスト材料を電子注入輸
送材料として機能させることもできる。
【０１３０】
　電子輸送層１１は、単層構造においても、積層構造においても、塗布、印刷、真空蒸着
等の方法で１００ｎｍ以下で形成することが好ましい。有機ＥＬ素子の発光色により陰極
金属による反射光との干渉効果が異なり最適な厚さは異なるが、青色発光有機ＥＬ素子の
場合、色純度を良くしたい場合は１０～２０ｎｍ程度の厚さが望ましい。電子輸送層１１
を塗布・印刷して成膜する場合は、有機発光層４を溶かさないアルコール系溶媒等に溶け
る材料を用いることが好ましい。または、有機発光層４を溶かす芳香族有機溶媒を用いる
場合には、有機発光層４を溶かし難い飽和溶液に近い高濃度のインクを用いる必要がある
。より好ましくは有機発光層４が何らかの手段で架橋不溶化されていることであるが、一
般的には真空蒸着で電子輸送層１１を積層することが容易である。
【０１３１】
　本発明の有機ＥＬ素子において陰極５は、仕事関数が４ｅＶ以下、好ましくは２～３ｅ
Ｖの低仕事関数材料で構成されることが電子注入効率を高める上で好ましい。
【０１３２】
　この低仕事関数の材料の例としては、Ａｌ、ＭｇおよびＹｂ等の空気中で比較的安定な
金属元素と、Ｌｉ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｓ、Ｅｕ等の電子放出性の高い低仕事関数金属
元素を１種以上含有する合金またはそれらのフッ化物や酸化物を数ｎｍ以下の厚さで有機
層と陰極界面に含有する電極材料を挙げることができる。
【０１３３】
　上述の陰極５は、用いる材料に応じて、抵抗加熱蒸着法、電子ビーム蒸着法、反応性蒸
着法、およびイオンプレーティング法等により、または合金ターゲット等を用いるスパッ
タリング法等により形成することができる。陰極５を多成分合金で構成する場合は、抵抗
加熱法により１０-2Ｐaオーダー以下の真空下で、成分ごとに別々の蒸着源から、水晶振
動子式膜厚計でモニターしながら共蒸着法により形成するか、あるいは、合金材料を少量
ずつフラッシュ蒸着することにより形成することができる。
【０１３４】
　本発明の有機ＥＬ素子を単純マトリクス駆動ディスプレイにおいて用いる場合であって
、陰極５をストライプ状に形成する必要がある場合には、スリット状に穴の開いたマスク
を基板に密着させて蒸着するか、陰極形成部全面に蒸着した後、レーザーアブレーション
法や、イオンビームエッチング法や、リアクティブエッチング法、逆テーパー隔壁法等に
より、陰極金属膜のストライプ状パターニングを行うことにより、陰極５を形成すること
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ができる。
【０１３５】
　陰極５は、通常数１０～数１００ｎｍの厚さで成膜するが、５～１０ｎｍの厚さに形成
した場合は、可視光が透過し、陰極側を表示面とすることもできる。
【０１３６】
　陰極側から表示が行われる構成とする場合は、本発明の有機ＥＬ素子において用いられ
る電子輸送層１１は、少なくとも本発明の蛍光性化合物のＥＬ発光波長領域において、実
質的に透明である必要がある。
【０１３７】
　以上、基板１側から順に、陽極２、正孔注入輸送層３、正孔輸送層１０（任意）、有機
発光層４、電子輸送層１１（任意）、および陰極５を積層した構造について示したが、本
発明の有機ＥＬ素子は、基板側から順に、陰極、電子輸送層、有機発光層、正孔輸送層、
正孔注入輸送層、及び陽極を積層した構造であってもよい。
【０１３８】
　本発明の有機ＥＬ素子には、水分や酸素による有機層や電極の劣化を防止するために、
有機層および電極上を覆うパッシベーション層１２を形成してもよい。
【０１３９】
　このパッシベーション層１２に用いられる材料は、ガスバリア性および水蒸気バリア性
の高い材料であれば特に制限はないが、ＳｉＯ2、ＳｉＯx、ＧｅＯx、ＭｇＯ、Ａｌ2Ｏ3

、ＴｉＯ2、ＩＴＯ、ＩｎＺｎxＯy、およびＩｎＧａxＺｎyＯz等のアモルファス酸化物を
挙げることができる（添字のｘ、ｙ、ｚは組成比を表す。これら酸化物の組成は、化学量
論比からずれていることもある）。その他、ＭｇＦ2、ＬｉＦ、ＢａＦ2、ＡｌＦ3等のフ
ッ化物、ＺｎＳ等の硫化物等の無機化合物を挙げることができる。よりバリア性を高める
ためにはＡｌ等の難腐食性の高バリア性金属をパッシベーション層１２上にさらに蒸着す
ることが望ましい。
【０１４０】
　パッシベーション層１２は、これら材料を、蒸着法、反応性蒸着法、ＣＶＤ法、スパッ
タリング法、およびイオンプレーティング法等の方法により、単体でまたは複合化させて
積層して成膜することにより形成される。
【０１４１】
　さらにこのパッシベーション層１２が傷付くのを保護するために、このパッシベーショ
ン層１２を覆うように、プラスチック板およびプラスチックフィルム、金属箔とプラスチ
ックのラミネートフィルム、金属板および金属箔、またはガラス板等の封止板１３を、十
分水分を除いた低吸湿性の光硬化性接着剤、エポキシ系接着剤、架橋エチレン－酢酸ビニ
ル共重合体接着剤シート等の接着性樹脂、または低融点ガラス等の接着材料１４で接着し
ても良い。
【０１４２】
　また、パッシベーション層１２の表面や、封止板１３の有機発光層４側の面に、酸化カ
ルシウム、酸化バリウム等の乾燥剤や、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類、およ
び有機金属類等からなるゲッター剤の層（図示せず）を形成してもよい。
【０１４３】
　以上のように構成される本発明の有機薄膜ＥＬ素子は、正孔注入輸送層２の側を正とし
て直流電圧を印加することにより発光するが、交流電圧、パルス電圧を印加した場合でも
正孔注入輸送層２側に正の電圧が印加されている間は発光する。
【０１４４】
　また、本発明の有機薄膜ＥＬ素子を、基板１の上に２次元的に配列することにより、文
字や画像を表示することが可能な薄型ディスプレイを形成することができる
　さらに、図５の模式図に示すように赤、青、緑の３色の有機発光層のサブピクセルライ
ン（２６、２７、２８）またはドットを印刷で塗り分け、３色の発光素子を２次元配列し
たカラーディスプレイ、または赤、青、緑、白の４色の発光素子のサブピクセルラインま
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しくは赤、青、緑、透明のサブピクセルに対応するカラーフィルタを積層し２次元配列し
たカラーディスプレイを作製することができる。
【０１４５】
　また、青色発光有機ＥＬ素子を作製した場合は、吸収型カラーフィルタに変えて青を緑
、および青を赤に変換する蛍光変換型フィルタを積層することによって、より効率の良い
カラーディスプレイを作製することができる
【実施例】
【０１４６】
　以下、本発明の実施例について説明する。
【０１４７】
　実施例１
　２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’
，６’－（１０－（２－ビフェニル）-アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フル
オレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］（式（２））（化合物１）の合成
　（合成例１）
　２，７－ジブロモ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］-３
’，６’－ジオール（式（２８））（中間体）の合成
【化３２】

【０１４８】
　３．１４ｇ（９．２７ｍｍｏｌ）の２，７－ジブロモフルオレノン、３．５７ｇ（３２
．４５ｍｍｏｌ）のレソルシノール、０．５ｇ（３．６７ｍｍｏｌ）の塩化亜鉛からなる
混合物を１４０℃に加熱した後、濃塩酸３０ｍｌを加え、１２５℃で４時間還流攪拌した
。反応終了後、反応混合物を水に注ぎ入れ、沈殿物をろ過し、水洗した。得られた沈殿物
を乾燥した後、酢酸エチル／ヘキサン（１／３～１／２）を溶離液としたシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーで精製し、２，７－ジブロモ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９
’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール（式（２８））３．２４ｇ（収率６６
．８％）を得た。
【０１４９】
ＤＩ－ＭＳ（ｍ／ｚ）：５２３（Ｍ+＋１）
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：４．８６（ｂｒ，２Ｈ），６．２２
（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），６．３３（ｄｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ，Ｊ＝２．７Ｈｚ，２
Ｈ），６．６９（ｄ，Ｊ＝２．４Ｈｚ，２Ｈ），７．２３（ｄ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，２Ｈ）
，７．４８（ｄｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，２Ｈ），７．６０（ｄ，Ｊ＝８．
１Ｈｚ，２Ｈ）。
【０１５０】
　（合成例２）
２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－スピロ
［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール（式（２
９））（中間体）の合成
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【化３３】

【０１５１】
　アルゴン雰囲気下、０．９５ｇ（１．８３ｍｍｏｌ）の２，７－ジブロモ－スピロ［９
Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール、１．８３ｇ
（４．５８ｍｍｏｌ）の４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－ボロン
酸メチルエステル、０．９７ｇ（９．１６ｍｍｏｌ）の炭酸ナトリウム、１０ｍＬの水お
よび３０ｍＬのエチレングリコールモノメチルエーテルからなる混合物を室温で１０分間
攪拌し、脱酸素操作を行った。そこに、０．４２ｇ（０．３７ｍｍｏｌ）のテトラキスト
リフェニルホスフィンパラジウム（０）を加え、８５℃で２７時間攪拌した。反応終了後
、反応混合物を水に注ぎ入れ、塩化メチレンで抽出した。得られた有機層を水で洗浄し、
無水硫酸ナトリウムにて乾燥した後、溶媒を留去した。得られた残渣をヘキサン／塩化メ
チレン（７／１～１／２）を溶離液としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し
、２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－スピ
ロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール（式（
２９））１．０６ｇ（収率５７．３％）を得た。
【０１５２】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：１．２２（ｓ，１２Ｈ），１．２４
（ｓ，１２Ｈ），２．８６（ｂｒ，４Ｈ），４．７６（ｂｒ，２Ｈ），６．２７（ｄｄ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ，２．４Ｈｚ，２Ｈ），６．３５（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），６．６
７（ｄ，２．７Ｈｚ，２Ｈ），６．９０－７．１５（ｍ，２０Ｈ），７．３１－７．３６
（ｍ，６Ｈ），７．５７（ｂｒ，２Ｈ），７．７８（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ）。
【０１５３】
　（合成例３）
　２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’
，６’－ジトリフルオロメタンスルホニルオキシ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’
－［９Ｈ］キサンテン］（式（３０））（中間体）の合成
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【化３４】

【０１５４】
　０．９９ｇ（０．９７ｍｍｏｌ）の２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェ
ニルアミン－４’’－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテ
ン］－３’，６’－ジオールを１０ｍＬのピリジンに溶解させた。この溶液を氷冷した後
、０．８２ｇ（３．２０ｍｍｏｌ）のトリフルオロメタンスルホン酸無水物を滴下し、室
温にまで昇温させて２４時間攪拌した。反応終了後、反応混合物を水に注ぎ入れた。析出
した沈殿物をイソプロピルエーテル／塩化メチレンの混合溶媒で抽出し、飽和食塩水、希
塩酸、および水で順次洗浄した後、無水硫酸ナトリウムにて乾燥した。溶媒を留去すると
、２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’
，６’－ジトリフルオロメタンスルホニルオキシ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’
－［９Ｈ］キサンテン］（式（３０））１．２３ｇ（収率９７．６％）を得た。
【０１５５】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：１．２３（ｓ，１２Ｈ），１．２４
（ｓ，１２Ｈ），２．８６（ｍ，４Ｈ），６．５９（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），６．
７５（ｄｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２．４Ｈｚ，２Ｈ），７．００－７．０４（ｍ，１０Ｈ）
，７．０９（ｄ，Ｊ＝６．１Ｈｚ，８Ｈ），７．１８（ｄ，Ｊ＝２．６Ｈｚ，２Ｈ），７
．２７（ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，１．５Ｈｚ，４Ｈ），７．３４（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，４
Ｈ），７．６３（ｄｄ，Ｊ＝８．１，１．７Ｈｚ，２Ｈ），７．８４（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈ
ｚ，２Ｈ）。
【０１５６】
　（合成例４）
　９－（２－ビフェニル）－アントラセン－１０－ボロン酸メチルエステル（式（３１）
）（中間体）の合成
【化３５】
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【０１５７】
　アルゴン雰囲気下、１．４３ｇ（３．４７ｍｍｏｌ）の９－ブロモ－１０－（２－ビフ
ェニル）－アントラセンを７．０ｍＬのＴＨＦ中に溶解させた。この溶液を－７０℃に冷
却した後、攪拌しながら、２．３ｍＬ（３．６５ｍｍｏｌ）の１．６Ｍ ｎ－ＢｕＬｉ／
ヘキサン溶液を滴下した。この温度でさらに１時間攪拌し、ブロモの位置をアニオン化し
た後、０．３８ｇ（３．６５ｍｍｏｌ）のホウ酸トリメチルエステルを加えた。徐々に室
温に昇温させながら１５時間攪拌した。反応終了後、溶媒を留去し、９－（２－ビフェニ
ル）－アントラセン－１０－ボロン酸メチルエステル（式（３１））１．４０ｇを得た。
【０１５８】
　（合成例５）
　２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’
，６’－（１０－（２－ビフェニル）アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオ
レン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］（式（２））（化合物１）の合成
【化３６】

【０１５９】
　アルゴン雰囲気下、１．２１ｇ（０．９４ｍｍｏｌ）の２，７－ビス（４，４’－ジイ
ソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’，６’－ジトリフルオロメタンス
ルホニルオキシ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］、１．１
２ｇ（３．１８ｍｍｏｌ）の９－（２－ビフェニル）－アントラセン－１０－ボロン酸メ
チルエステル、１．３ｇ（４．６６ｍｍｏｌ）の炭酸ナトリウム、５ｍＬの水、３５ｍＬ
のトルエンおよび２０ｍＬのＴＨＦからなる混合物を室温で１０分間攪拌し、脱酸素操作
を行った。ここに、０．２２ｇ（０．１９ｍｍｏｌ）のテトラキストリフェニルホスフィ
ンパラジウム（０）を加え、８５℃で２４時間攪拌した。反応終了後、反応混合物を水に
注ぎ入れ、有機層を塩化メチレンで抽出した。分取した有機層を水で洗浄し、無水硫酸ナ
トリウムにて乾燥した後、溶媒を留去した。得られた残渣をヘキサン／塩化メチレン（３
／１～１／１）を溶離液としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。さらに
、得られた精製物をヘキサン／塩化メチレン（１０／１～４／１）を溶離液としたシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、式（２）で示す２，７－ビス（４，４’－ジ
イソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－３’，６’－（１０－（２－ビフェ
ニル）アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサ
ンテン］（化合物１）０．５３ｇ（収率３４．２％）を得た。
【０１６０】
　純度は、カラムとしてＭｉｇｈｔｙｓｉｌＲＰ－１８ＧＰを、展開溶媒としてＴＨＦ／
アセトニトリル（体積比３０／７０）を用いたＨＰＬＣによれば、９９％であった。
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【０１６１】
　Agilent　Technology社のポストカラム高速液体クロマトグラフ質量分析装置によれば
、ｍ／ｚが８２１～８２３である範囲に２価の分子オンピークが観測され、式（２）の構
造式の分子量と一致した。
【０１６２】
1Ｈ－ＮＭＲ（ｄ2-ＣＤ2Ｃｌ2）:δ:１．２５（ｄ，Ｊ＝１２．４Ｈｚ、２４Ｈ）、２．
８６－２．８９（ｍ，４Ｈ）、６．８２(ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ)、６．８６－６．９
７（ｍ，８Ｈ）、７．００－７．０６（ｍ，１２Ｈ）、７．０８（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，
４Ｈ）、７．１４（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，８Ｈ）、７．２３－７．３１（ｍ，９Ｈ）、７
．３４－７．４０（ｍ，４Ｈ）、７．５０－７．５９（ｍ，６Ｈ）、７．６０－７．６７
（ｍ，９Ｈ）、７．６７－７．７３（ｍ，４Ｈ）、７．７５（ｂｒ，２Ｈ）、７．９８（
ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，２Ｈ）
　図６に本発明に関わる化合物式（２）のＮＭＲチャートを示す。
【０１６３】
　化合物１の特性を以下に示す。
【０１６４】
　＜熱分析＞
　化合物１の熱分析を、セイコー電子工業製EXTAR6000シリーズDSC6220により行った。２
０℃／分の条件で昇温して化合物１のガラス転移温度（Ｔｇ）を測定した。その結果、Ｔ
ｇは２０５℃（転移始め）～２２３℃（転移終わり）であった。さらに４００℃まで加熱
しても結晶化しなかった。
【０１６５】
　＜溶解度＞
　化合物１は室温でトルエンに２０重量％の濃度で直ちに溶解し、インクとすることが容
易であった。また容器に栓をして溶液を長時間放置しても結晶が析出することはなく安定
であった。また他の高沸点芳香族溶媒（単独または混合物）にも同様に良溶解性であった
。
【０１６６】
　＜膜の耐熱性＞
　化合物１の１重量％のトルエン溶液をＩＴＯ膜付ガラス上にスピンコートした。形成さ
れた膜は透明で平滑な膜であった。図７に、未加熱膜の蛍光スペクトル（三角印）と、膜
を窒素雰囲気下加熱し２００℃で１時間保持した後冷却した熱処理膜の蛍光スペクトル（
実線）を示す。具体的には、島津製分光蛍光光度計ＲＦ－５３００ＰＣにて３６５ｎｍで
励起させ、蛍光スペクトルを測定した後補正し、ピークで規格化した。加熱処理によって
も長波長のエキシマ成分発生は生ぜず、蛍光ピーク４４２ｎｍの色純度の良い青色蛍光材
料であった。
【０１６７】
　比較例１
　２，７－ビス（４，４’－ジイソプロピルトリフェニルアミン－４’’－イル）－９，
９’－ビス（４－（１０－（２－ビフェニル）－アントラセン－９－イル）－フェニル）
フルオレン（比較化合物１）の合成
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【化３７】

【０１６８】
　式（３２）で示す比較化合物１を、実施例１の合成例１における式（２８）の化合物に
換えて２，７－ジブロモ－９，９‘－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレンを原料
として用いることを除いては化合物１と同様に合成した。得られた比較化合物１は、化合
物１と同様の２５０ｍｇ／ｍＬ以上のトルエンへの優れた溶解性を有していた。また、比
較化合物１は、このトルエン溶液をＩＴＯ膜付きガラス上にスピンコートして膜を形成す
ると、３６５ｎｍの励起で４４０ｎｍの蛍光ピークを有する青色蛍光材料であった。
【０１６９】
　また、化合物１と同様に、セイコー電子工業製ＥＸＳＴＡＲ６０００シリーズＤＳＣ６
２２０により、２０℃／分の条件で昇温して化合物１のガラス転移温度（Ｔｇ）を測定し
た。その結果、Ｔｇは２０７℃（転移初め）～２２０℃（転移終わり）であり、比較化合
物１は化合物１と同様の高いガラス転移温度を示した。しかし、約２７０℃以上で結晶化
（結晶化の発熱ピークは２９８℃と４００℃）した。このことから、フルオレン環の９位
がキサンテン環とスピロ化合物を形成していない場合は高温で結晶化しやすく耐熱性が低
いことがわかった。
【０１７０】
　実施例２
　２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－３’
，６’－（１０－（２－ビフェニル）アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオ
レン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］（式（３））（化合物３５）の合成
　（合成例６）
　５－ブロモ－２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ピリミジン（式（３３））（中
間体）の合成
【化３８】
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【０１７１】
　２０ｇの２－ヒドロキシピリミジン塩酸塩を８０ｍＬの水に溶解させた溶液に、室温で
攪拌しながら、９０ｍＬの臭素（０．３５ｍｏｌ）を滴下した。さらに室温で２時間攪拌
した後、減圧下、過剰量の臭素と水を留去し、５－ブロモ－２－ヒドロキシピリミジンの
粗生成物を得た。
【０１７２】
　得られた５－ブロモ－２－ヒドロキシピリミジンの粗生成物に２００ｍＬの塩化ホスホ
リルと８ｍＬのＤＭＦを加え、１２０℃に加熱しながら１０時間攪拌した。反応終了後、
反応混合物を氷中に滴下して塩化ホスホリルを分解し、エーテルで抽出を行なった。得ら
れた有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムにて乾
燥した。さらに溶媒を留去し、得られた残渣をエタノールとメタノールの混合液から再結
晶し、５－ブロモ－２－クロロピリミジン１６．９ｇ（収率５７．８％）を得た。
【０１７３】
　アルゴン雰囲気下、１６．０ｇ（８２．７ｍｍｏｌ）の５－ブロモ－２－クロロピリミ
ジンを６０ｍＬの塩化メチレンに溶解させた。この溶液を－５℃に冷却し、５６ｍＬの５
７％のヨウ化水素酸を滴下して加えた。得られた反応混合物をさらに－５～－１℃で２４
時間攪拌した。反応終了後、反応混合物に５０ｇの炭酸カリウムを少量ずつ加えた後、塩
化メチレンで抽出し、分取した有機層をチオ硫酸カリウム水溶液で洗浄した。得られた有
機層を無水硫酸マグネシウムにて乾燥し、溶媒を留去した。残渣をヘキサンとエーテルの
混合液から再結晶し、５－ブロモ－２－ヨードピリミジン１９．８ｇ（収率８３．８％）
を得た。
【０１７４】
　アルゴン雰囲気下、８．４ｇ（２９．５ｍｍｏｌ）の５－ブロモ－２－ヨードピリミジ
ン、５．０ｇ（２８．１ｍｍｏｌ）の４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルボロン酸、７.７４
ｇ（７３．０ｍｍｏｌ）の炭酸ナトリウム、４０ｍＬの水および１００ｍＬのトルエンか
らなる混合物を室温で脱酸素した。続いて、０．４９ｇ（０．４２ｍｍｏｌ）のテトラキ
ストリフェニルホスフィンパラジウム（０）を加え、７時間還流下で攪拌した。反応終了
後、反応混合物を水に注ぎ入れ、トルエンで抽出した。得られた有機層を無水硫酸ナトリ
ウムにて乾燥した。溶媒を留去した後、残渣をヘキサン－塩化メチレン（３：２）を溶離
液としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、５－ブロモ－２－（４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェニル）－ピリミジン（式（３３））６．８ｇ（収率７９．２％）を得た
。
【０１７５】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：１．３７（ｓ，９Ｈ），７．５１（
ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），８．３２（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），８．８１（ｓ，
２Ｈ）。
【０１７６】
　（合成例７）
　２，７－ビス（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－
イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジ
オール（式（３４））（中間体）の合成
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【化３９】

【０１７７】
　アルゴン雰囲気下、２．０ｇ（３．８４ｍｍｏｌ）の式（２８）で示す２，７－ジブロ
モ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオー
ル、２．３ｇ（８．５ｍｍｏｌ）のビス（ピナコレート）ジボラン、２．２０ｇ（２２．
４２ｍｍｏｌ）の酢酸カリウム、および８０ｍｌのＤＭＦからなる混合物を室温で脱酸素
した。続いて、０．３２ｍｇ（０．３９２ｍｍｏｌ）のＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）を加え、
８０～９０℃で６４時間攪拌した。反応終了後、反応混合物からＤＭＦを留去し、残渣を
塩化メチレンで抽出した。得られた有機層を水で洗浄した後、溶媒を留去した。得られた
残渣をヘキサン／酢酸エチル（２／１～１／１）を溶離液としたシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーで精製し、２，７－ビス（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジ
オキサボロラン－２－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテ
ン］－３’，６’－ジオール（式（３４））２．１３ｇ（収率９０．３％）を得た。
【０１７８】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：１．２７（ｓ，２４Ｈ），６．１７
（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），６．２４（ｄｄ，Ｊ＝５．７Ｈｚ，２．３Ｈｚ，２Ｈ）
，６．６４（ｄ，Ｊ＝２．３Ｈｚ，２Ｈ），７．５０（ｓ，２Ｈ），７．７９（ｄ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，２Ｈ），７．８２（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ）。
【０１７９】
　（合成例８）
　２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－スピ
ロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール（式（
３５））（中間体）の合成
【化４０】

【０１８０】
　アルゴン雰囲気下、０．９ｇ（１．４６ｍｍｏｌ）の２，７－ビス（４，４，５，５－
テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン
－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール（式（３４））、０．８５ｇ
（２．９２ｍｍｏｌ）の５－ブロモ－２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ピリミジ
ン、２．２５ｇ（１６．３ｍｍｏｌ）の炭酸カリウム、９ｍＬの水、４５ｍＬのトルエン
および１０ｍＬの１，４－ジオキサンからなる混合物を室温で脱酸素した。ここに、７３
ｍｇ（０．０６３ｍｍｏｌ）のテトラキストリフェニルホスフィンパラジウム（０）およ
び４４ｍｇ（０．２２ｍｍｏｌ）のトリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィンを加え、８５℃で
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４８時間攪拌した。反応終了後、反応混合物を水に注ぎ入れ、塩化メチレンで抽出した。
得られた有機層を水で洗浄し、無水塩化カルシウムにて乾燥した後、溶媒を留去した。残
渣を温ヘキサンで洗浄してから、ヘキサン／塩化メチレン（７／１～１／２）を溶離液と
したシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、式（３５）で示す２，７－ビス［
２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－スピロ［９Ｈ－フルオ
レン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］－３’，６’－ジオール１．１ｇ（収率８６．６
％）を得た。
【０１８１】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ6－ＤＭＳＯ）：δ：１．３３（ｓ，１８Ｈ），６．１１
（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），６．３１（ｄｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，２．３Ｈｚ，４Ｈ）
，６．６３（ｄ，Ｊ＝２，７Ｈｚ，２Ｈ），７．５３（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），７
．５５（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，４Ｈ），７．９３（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），８．２
１（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ），８．３３（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，４Ｈ），９．０９（
ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，４Ｈ），９．６０（ｓ，２Ｈ）。
【０１８２】
　（合成例９）
　２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－３’
，６’－ジトリフルオロメタンスルホニルオキシ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’
－［９Ｈ］キサンテン］（式（３６））（中間体）の合成
【化４１】

【０１８３】
　１．１ｇ（１．４０ｍｍｏｌ）の２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル
）ピリミジン－５－イル］－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン
］－３’，６’－ジオール（式（３５））を３ｍＬのピリジン３ｍＬに溶解した。この溶
液を氷冷した後、１．１９ｇ（４．２０ｍｍｏｌ）のトリフルオロメタンスルホン酸無水
物を滴下して加え、室温にまで昇温させた後、２４時間攪拌した。反応終了後、反応混合
物を水に注ぎ入れた。析出した沈殿物を塩化メチレンで抽出した。得られた有機層を飽和
食塩水、希塩酸、および水で順次洗浄した後、無水硫酸ナトリウムにて乾燥した。溶媒を
留去し、得られた残渣をヘキサン／酢酸エチル（１／５～１／４）を溶離液としたシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチル
フェニル）ピリミジン－５－イル］－３’，６’－ジトリフルオロメタンスルホニルオキ
シ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］（式（３６））０．８
９ｇ（収率６０．５％）を得た。
【０１８４】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ6－ＤＭＳＯ）：δ：１．３３（ｓ，１８Ｈ），６．５６
（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），７．０５（ｄｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２．７Ｈｚ，４Ｈ）
，７．５６（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），７．６１（ｄ，Ｊ＝２．３Ｈｚ，２Ｈ），８
．０５（ｄｄ，Ｊ＝９．６Ｈｚ，１．８Ｈｚ，２Ｈ），８．３２（ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，
２Ｈ），８．３３（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，４Ｈ），９．１４（ｓ，４Ｈ）。
【０１８５】
　（合成例１０）
　９－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）－
１０－（２－ビフェニル）－アントラセン（式（３７））（中間体）の合成
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【化４２】

【０１８６】
　アルゴン雰囲気中、３．０ｇ（７．３３ｍｍｏｌ）の９－ブロモ－１０－（２－ビフェ
ニル）－アントラセンを３０ｍＬのテトラヒドロフランに溶解させた。この溶液を－７０
℃に冷却し、４．８ｍＬ（７．６９ｍｍｏｌ）の１．６Ｍｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液を滴
下して加えた。この温度で１時間攪拌してブロモの位置をアニオン化した後、２．０５ｇ
（１０．９９ｍｍｏｌ）の２－イソプロポキシ－４，４，５，５－テトラメチル－［１，
３，２］－ジオキサボロランを加えた。徐々に室温にまで昇温させ、一晩反応させた。反
応終了後、反応混合物を水に注ぎ入れ、エーテルで抽出した。得られた有機層を飽和食塩
水で洗浄し、無水塩化カルシウムにて乾燥した。溶媒を留去した後、残渣をヘキサン－塩
化メチレン（５／１～２／１）を溶離液としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精
製して、９－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イ
ル）－１０－（２－ビフェニル）－アントラセン（式（３７））３．２ｇ（収率９５．８
％）を得た。
【０１８７】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ－ＣＤＣｌ3）：δ：１．５８（ｓ，１２Ｈ），６．７９
－６．９０（ｍ，３Ｈ），６．９５－７．００（ｍ，２Ｈ），７．２３－７．３１（ｍ，
３Ｈ），７．３５－７．４３（ｍ，２Ｈ），７．４６－７．５３（ｍ，１Ｈ），７．５８
－７．６５（ｍ，４Ｈ），８．３３（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ）。
【０１８８】
　（合成例１１）
　２，７－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－３’
，６’－（１０－（２－ビフェニル）アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオ
レン－９，９’－［９Ｈ］キサンテン］（式（３））（化合物３５）の合成
【化４３】



(40) JP 2009-191232 A 2009.8.27

10

20

30

40

50

【０１８９】
　アルゴン雰囲気下、０．７６ｇ（０．７２ｍｍｏｌ）の式（３６）で示す２，７－ビス
［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－３’，６’－ジトリ
フルオロメタンスルホニルオキシ－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－［９Ｈ］キサ
ンテン］、０．７３ｇ（１．６０ｍｍｏｌ）の式（３７）で示す９－（４，４，５，５－
テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）－１０－（２－ビフェニル）
－アントラセン、０．８８ｇ（６．３８ｍｍｏｌ）の炭酸カリウム、４ｍＬの水、２１ｍ
Ｌのトルエンおよび１４ｍＬの１，４－ジオキサンからなる混合物を室温で脱酸素した。
ここに、０．１７ｇ（０．１５ｍｍｏｌ）のテトラキストリフェニルホスフィンパラジウ
ム（０）を加え、１００℃で２４時間攪拌した。反応終了後、反応混合物を水に注ぎ入れ
、塩化メチレンで抽出した。得られた有機層を水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムにて乾燥
し、続いて溶媒を留去した。残渣をヘキサン／塩化メチレン（３／１～０／１）を溶離液
としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。得られた精製物をさらに塩化メ
チレンを溶離液としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製して、２，７－ビス［
２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ピリミジン－５－イル］－３’，６’－（１０－
（２－ビフェニル）アントラセン－９－イル）－スピロ［９Ｈ－フルオレン－９，９’－
［９Ｈ］キサンテン］（式（３））０．２１ｇ（収率２０．２％）を得た。
【０１９０】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ｄ２－ＣＤ2Ｃｌ2）：δ：１．３８（ｓ，１８Ｈ），６．
８０－７．０６（ｍ，１４Ｈ），７．２５－７．４２（ｍ，１２Ｈ），７．５５（ｄ，Ｊ
＝８．２Ｈｚ，６Ｈ），７．６１－７．７３（ｍ，１２Ｈ），７．８５－７．９１（ｍ，
４Ｈ），８．１５（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，２Ｈ），８．４３（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，４Ｈ
），９．１１（ｓ，４Ｈ）。
【０１９１】
　図８に式（３）の化合物のＮＭＲチャートを示す。
【０１９２】
ＵＶ－ｖｉｓ（膜）２６４，３５６．５ｎｍ。ＰＬ（膜）４４１ｎｍ。
【０１９３】
　化合物３５の特性を以下に示す。
【０１９４】
　＜熱分析＞
　化合物３５の熱分析をセイコー電子工業製EXSTAR6000シリーズDSC6220により行った。
２０℃／分の条件で昇温して、オーブンパンを用いて化合物３５のガラス転移温度（Ｔｇ
）を測定した。最初の昇温でのガラス転移温度（Ｔｇ）は２３９℃（転移始め）～２５５
℃（転移終わり）であった。
【０１９５】
　＜溶解度＞
　化合物３５は、室温でトルエンに１重量％の濃度で溶解し、インクとすることが容易で
あった。また容器に栓をして溶液を１週間放置しても結晶が析出することはなく安定であ
った。加温すると、化合物３５はさらに高濃度でトルエン中に溶解した。
【０１９６】
　＜膜の耐熱性＞
　化合物１を１重量％含むトルエン溶液を、ＩＴＯ膜付ガラス上にスピンコートした。形
成された膜は透明で平滑な膜であった。図９に未加熱のアニールしていない膜の蛍光スペ
クトル（三角印）と、膜を窒素雰囲気下で２００℃に加熱し１時間保持した後、冷却した
熱処理アニール膜の蛍光スペクトル（実線）を示す。具体的には、島津製分光蛍光光度計
ＲＦ－５３００ＰＣにて３６５ｎｍで励起させ、蛍光スペクトルを測定した後補正し、ピ
ークで規格化した。
【０１９７】
　未加熱膜と加熱処理膜のスペクトルは大差無かった。ポリジアルキルフルオレン膜等で
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生じる加熱による長波長のエキシマ成分発生は全く無く、４５０ｎｍの蛍光ピークの色純
度の良い青色蛍光材料であった。
【０１９８】
　実施例３
　ＥＬ素子の作製
　化合物１を有機発光層に用いたＥＬ素子の作製
　厚さ０．７ｍｍの青板ガラス板上に、スパッタリング法により厚さ１５０ｎｍのＩＴＯ
膜を成膜し、常法によりウエットエッチングを行なった基板を作製した。
【０１９９】
　この基板をアルカリ洗剤により超音波洗浄した後、純水で洗浄し、乾燥させ、紫外線洗
浄を行なった。続いて、ＩＴＯ膜上に、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ｂａｙｔｒｏｎ　Ｐ　ＡＩ
４０８３）をスピンコート法により成膜し、２００℃で１５分乾燥して厚さ９０ｎｍの正
孔注入輸送層を成膜した。
【０２００】
　次に、この正孔輸送層上に、化合物１をトルエンに１重量％溶解した本発明のインク組
成物をスピンコート法により塗布して、厚さ５０～６０ｎｍの膜を成膜し９０分間減圧乾
燥し有機発光層とした。
【０２０１】
　最後にこの有機発光層上に、ＣｓＦを１ｎｍの厚さで真空蒸着し、さらにＡｌを１５０
ｎｍの厚さで蒸着して陰極を形成した。
【０２０２】
　以上のようにして作製した有機ＥＬ素子に直流電圧を印加し発光させたところ、１２Ｖ
の直流電圧印加時に６９１ｃｄ／ｍ2の輝度が得られ、ＣＩＥ１９３１色度図におけるｘ
ｙ色度座標は（０．１８、０．１６）の青色発光であった。
【０２０３】
　実施例４
　ＥＬ素子の作製
　実施例３における化合物１に代えて化合物３５を用いて同様に素子を作製した。
【０２０４】
　この有機ＥＬ素子に直流電圧を印加し発光させたところ、１０Ｖの直流電圧印加時に６
１０ｃｄ／ｍ2の輝度が得られ、ＣＩＥ１３９１色度図におけるｘｙ色度座標は（０．１
８、０．１９）の青色発光であった。
【０２０５】
　実施例５
　化合物１を液体有機発光層に用いたＥＬ素子の作製
　ＩＴＯ膜からなる透明電極を形成した厚さ０．７ｍｍの２枚の無アルカリガラス板に、
厚さ約１ミクロンのポリエステルフィルムからなるスペーサーを挟み、セルの３方を接着
した。残りの１方からセル内に５ｗｔ％の化合物１と、０．１ｍｏｌ／ＬのＬｉＣＦ3Ｓ
Ｏ3を溶かしたオルトジクロロベンゼンを流し込んだ。両電極間に直流または交流電流を
流すと青色発光を生じた。
【０２０６】
　実施例６
　ＩＴＯガラス基板上にポリイミド系レジストで格子状に隔壁を形成し、有機ＥＬディス
プレイの画素（１０７μｍ角）となる区分を形成した。次に各画素区分内にダイコート法
でＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜（Ｂａｙｔｒｏｎ　Ｐ　ＣＨ８０００）を５０ｎｍ厚で形成した
。
【０２０７】
　続いて化合物１をトルエン（沸点１１０．６℃）に８重量％溶かしたインク組成物を用
いて、図４に示す凸版印刷装置で、インクパン中の粘度が一定になるように蒸発する分の
トルエンを補充しながら８０ｎｍの膜厚で印刷を行なうと、一定膜厚の有機発光層を１０
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０回以上ムラなく連続印刷が可能となる。
【０２０８】
　実施例７
　実施例６と同様にＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ膜を５０ｎｍ厚で形成した後、化合物１をメシチ
レン（沸点１６５℃）４０％、１，２，４－トリメチルベンゼン（１６８℃）６０％の混
合溶媒に４重量％溶かしたインク組成物をインクジェット装置で各画素区分内に２ｐＬ／
ショットずつ１０ショット印刷した。全面印刷する間に溶媒の蒸発に伴う溶質の析出は起
こらず、表面が平滑な有機発光層を成膜できた。
【０２０９】
　実施例８
　実施例６～７のインク組成物中の蛍光性化合物１に代えて蛍光性化合物２～４７を用い
て印刷を行なっても、化合物１と同様に平滑で、同様な厚さの膜が印刷成膜可能である。
【０２１０】
　実施例９
　実施例３の化合物１を１重量％溶かしたトルエンインク組成物を用いる代わりに、式（
２７）の電子輸送性化合物（Ｒはｔ－ブチル基）中に化合物１を発光ドーパントとして１
０重量％含む蛍光体組成物を１重量％の濃度でトルエンに溶解させてインキ組成物を調製
した。このインク組成物を用いて同様にＥＬ素子を作製すると、最高輝度１０００ｃｄ／
ｍ2以上の青色発光ＥＬ素子が得られる。
【０２１１】
　実施例１０
　実施例３の化合物１を１重量％溶かしたトルエンインク組成物を用いる代わりに、化合
物１中に（式（１９））で示す緑色蛍光材料を１重量％含む蛍光体組成物をトルエンに溶
解させてインク組成物を調製した。このインク組成物を用いて同様に発光層までを作製し
た後、式（２７）の電子輸送性化合物を２０ｎｍの厚さで蒸着し、最後に電子輸送層上に
ＬｉＦを１ｎｍの厚さで真空蒸着し、さらにＡｌを１５０nmの厚さで蒸着して陰極を形成
する。この素子では最高輝度１００００ｃｄ／ｍ2以上の緑色発光が得られる。
【化４４】

【図面の簡単な説明】
【０２１２】
【図１】本発明の一実施形態に係る有機ＥＬ素子の一断面図。
【図２】本発明の他の実施形態に係る有機ＥＬ素子の一断面図。
【図３】本発明のさらに他の実施形態に係る有機ＥＬ素子の一断面図。
【図４】本発明の有機ＥＬ素子の製造の際に用いる凸版印刷装置の模式図。
【図５】本発明のさらに他の実施形態に係る有機ＥＬ素子の一断面図。
【図６】本発明の一実施例に係る蛍光性化合物のＮＭＲチャート。
【図７】本発明の一実施例に係る有機ＥＬ素子で用いられる蛍光性化合物の蛍光スペクト
ル。
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【図８】本発明の一実施例に係る蛍光性化合物のＮＭＲチャート。
【図９】本発明の一実施例に係る有機ＥＬ素子で用いられる蛍光性化合物の蛍光スペクト
ル。
【符号の説明】
【０２１３】
　１…基板
　２…陽極
　３…正孔注入輸送層
　４…有機発光層
　５…陰極
　６…配線
　７…電源
　８…端子部
　９…配線
　１０…正孔輸送層
　１１…電子輸送層
　１２…パッシベーション層
　１３…封止板
　１４…接着材料
　１５…版胴
　１６…印刷用凸版
　１７…被印刷基板
　１８…版に転写されたインク
　１９…基板に印刷されたインク
　２０…インクパン
　２１…インク補充装置
　２２…アニロックスロール
　２３…ドクター
　２４…ステージ
　２５…レジスト隔壁
　２６…赤色発光層
　２７…緑色発光層
　２８…青色発光層
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