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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｎは、１～４の整数であり、
［Ａｒ］は、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたフェナントロリン
であり、
及びＲ１は、随意にメチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員
環ヘテロアリール基であるか、または随意に、メチル、メトキシ、トリフルオロメチル或
いはシアノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか
、または置換ビフェニルである、式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎのエチレン系化合物を
含む層を有し、第１の電極と、第２の電極とを有する光発光ダイオード素子。
【請求項２】
　［Ａｒ］が、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換された1,10-フェナン
トロリン、1,7-フェナントロリン若しくは4,7-フェナントロリンを表わす請求項１記載の
素子。
【請求項３】
　化合物が、2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンであ
る、請求項１又は２記載の素子。
【請求項４】
　エレクトロルミネッセンス層と電子輸送層を含み、ここで、電子輸送層は、エチレン系
の化合物を含む請求項３記載の素子。
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【請求項５】
　エレクトロルミネッセンス層が、ドーパントでドープされエチレン系の化合物を含む請
求項４記載の素子。
【請求項６】
　エレクトロルミネッセンス層が、ドーパントでドープされたホスト材料として、芳香族
三級アミン、又は金属錯体、又は、アルミニウムキノレートを含む、請求項５記載の素子
。
【請求項７】
　金属錯体が、ジルコニウム或いはハフニウムから選ばれる金属錯体である、請求項６記
載の素子。
【請求項８】
　エレクトロルミネッセンス層が、金属或いはメタロイド錯体、ホウ素錯体若しくは希土
類錯体である発光材料を含む、請求項４記載の素子。
【請求項９】
　金属或いはメタロイド錯体が、金属キノレート、イリジウム、ルテニウム、オスミウム
、ロジウム、イリジウム、パラジウム或いは白金錯体である、請求項８記載の素子。
【請求項１０】
　金属錯体が、リチウムキノレート或いはアルミニウムキノレートである、請求項９記載
の素子。
【請求項１１】
　エレクトロルミネッセンス層が、発光共役ポリマー或いはコポリマー或いはデンドリマ
ーを含む請求項７記載の素子。
【請求項１２】
　ｎは、１～４の整数であり、
［Ａｒ］は、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたフェナントロリン
であり、及び
Ｒ１は、随意にメチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員環ヘ
テロアリール基であるか、または随意に、メチル、メトキシ、トリフルオロメチル或いは
シアノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか、ま
たは置換ビフェニルである、式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎの化合物ともう一つの有機
半導体或いは金属を含み、第１の電極と、第２の電極とを有する光発光ダイオード素子の
ための組成物。
【請求項１３】
　化合物が、金属でドープされるか、もう一つの電子輸送材料と混合された、請求項１２
記載の組成物。
【請求項１４】
　もう一つの電子輸送材料が、金属キノレート或いは置換キノレートから選択される、請
求項１３記載の組成物。
【請求項１５】
　化合物が、蛍光もしくは燐光ドーパント又は希土類キレート化合物でドープされた、請
求項１２記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規化合物とその使用、特に光発光素子、例えば、エレクトロルミネッセン
ス層或いは電子輸送層中でのホスト材料としての使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非特許文献１（その内容は、参照により、ここに組み込まれる。）は、有機発光ダイオ
ード（ＯＬＥＤ）の性能を向上するために使用される電子輸送材料（ＥＴＭ）に関する文
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献を概説している。彼らは、非常に多くの有機材料に加えて、アルミニウムキノレートを
含む金属キレート化合物を検討しているが、彼らは、高いＥＡ（～－３．０ｅＶ；本出願
人により－２．９ｅＶとして測定された）とＩＰ（～－５．９５ｅＶ；本出願人により－
５．７ｅＶとして測定された）、良好な熱的安定性（Ｔｇ～１７２℃）と真空蒸発による
ピンホールのない薄膜の容易な堆積のようなその優れた特性に基づいて、依然として最も
広範に研究されている金属キレートであると説明している。アルミニウムキノレートは、
依然として、エレクトロルミネッセンス層を与えるために種々の蛍光材料でドープされる
ホスト材料としての使用及び電子輸送層としての使用の双方のための好適な材料である。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００３】
【非特許文献１】Kulkarni et al., Chem. Mater. 2004, 16, 4556-4573
【発明の概要】
【０００４】
　本発明が関心のある課題は、改善された性能のＯＬＥＤを提供することである。本発明
が関心のある更なる課題は、ＯＬＥＤのエレクトロルミネッセンス層及び/又は電子輸送
層中での使用のための更なる材料を提供することである。
【０００５】
　一つの面で、本発明は、
ｎは、１～４の整数であり、
［Ａｒ］は、随意に、１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたポリ環状芳香族
若しくは複素環式芳香族骨格であり、及び
Ｒ１は、随意に、メチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員環
ヘテロアリール基であるか、または随意に、メチル、メトキシ、トリフルオロメチル或い
はシアノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか、
または置換ビフェニルである、
式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎの化合物を提供する。
【０００６】
　具体例では、Ａｒは３個以上の縮合環を有し、具体例では、３～５縮合環、例えば、ア
ントラセン、フェナントレン、クリセン、ペリレンピレン、ベンゾピレン、テトラセン、
ペンタセン及び同様のヘテロ環、例えば、ベンゾキノリン、アクリデン、ベンゾナフチリ
ジンとフェナントロリンである。本発明の具体例は、特に、1,7-フェナントロリン、1,10
-フェナントロリン及び4,7-フェナントロリンを含むフェナントロリンの種々の異性体を
含む環構造中に二個以上の窒素原子を有する三環式複素環式芳香族を基礎としているが、
1,10-フェナントロリンが最も普通である。フェナントロリン核は、１以上の置換基、例
えば、アルキル基或いはアルコキシ基で置換されてもよく、例えば、4-メチル-1,10-フェ
ナントロリン、5-メチル-1,10-フェナントロリン、4,7-ジメチル-1,10-フェナントロリン
、2,9-ジメチル-1,10-フェナントロリン、2,5,9-トリメチル-1,10-フェナントロリン及び
3,4,7,8-テトラメチル-1,10-フェナントロリンにおけるようなメチルまたは4,7-ジメトキ
シ-1,10-フェナントロリンにおけるようなメトキシである。メチル置換フェナントロリン
と他の窒素含有複素環式芳香族は、アルデヒドと反応して、存在する１以上のメチル基を
ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１基に変換してもよい。
【０００７】
　更なる面では、本発明は、化合物2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］
フェナントロリン、すなわち、式
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【化１】

【０００８】
の化合物を提供する。
【０００９】
　本発明は、また、［Ａｒ］とｎが請求項１で定義されるとおりの式［Ａｒ］（ＣＨ３）

ｎの化合物を、Ｒ１が請求項１で定義されるとおりの式Ｒ１ＣＨＯの化合物と、酸触媒の
存在下、縮合させることを含む、上記提示された式の化合物の製造方法を提供する。
【００１０】
　本発明は、また、ｎは、１～４の整数であり、
［Ａｒ］は、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたポリ環状芳香族若
しくは複素環式芳香族骨格であり、及び
Ｒ１は、随意にメチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員環ヘ
テロアリール基であるか、または随意にメチル、メトキシ、トリフルオロメチル或いはシ
アノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか、また
は置換ビフェニルである、式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎの化合物ともう一つの有機半
導体或いは金属を含む（現場で生成され得、例えば、ＯＬＥＤ若しくは他の電子光学素子
中の層であり得る。）組成物を提供する。いくつかの具体例では、化合物は金属でドープ
されていてもよく、他の具体例では、化合物はもう一つの電子輸送材料、例えば、金属キ
ノレート或いは置換キノレートと混合されていてもよく、更なる具体例では、化合物は蛍
光ドーパントでドープされ、燐光ドーパントでドープされ、または希土類キレートでドー
プされていてもよい。
【００１１】
　更なる面では、本発明は、上記定義されるとおりの化合物、例えば、2,9-ビス（2-チオ
フェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンを含む層を有する電子光学或いは光
電子工学素子を提供する。このような素子は、ＯＬＥＤ及びまた例えば、有機光トランジ
スタ、有機光セル、有機光検出器、二安定有機分子を基礎とする電子貯蔵素子と静電潜像
生成のための光伝導画像要素を含む。
【００１２】
　なお更なる面では、本発明は、第１の電極と、上記定義されるとおりの化合物、例えば
、2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンを含む層と第２
の電極とを有する光発光ダイオード素子を提供する。
【００１３】
　具体例では、エレクトロルミネッセンス層と電子輸送層を有する光発光ダイオード素子
が提供され、ここで、電子輸送層は上記定義されるとおりの化合物、例えば、2,9-ビス（
2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンを含む。2,9-ビス（2-チオフ
ェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンは、ＯＬＥＤの電子輸送層中に使用さ
れると、その目的のために例外的に高い効率を有する材料であるジルコニウムキノレート
が使用されるときに得られる以上にさえも効率を増加し、この働きは上記定義されるよう
な他の化合物でも共有されることが見出された。上記化合物を電子輸送層中に組み込んだ
ＯＬＥＤの具体例は、減少したターンオン電圧と増加した素子寿命とを示すはずである。
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上記定義されるとおりの化合物、例えば、2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1
,10］フェナントロリンは、以下に記載されるような１以上の蛍光或いは燐光ドーパント
でドープ可能であり、エレクトロルミネッセンス層中でのホスト材料として使用されても
よい。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図２】図２は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図３】図３は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図４】図４は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図５】図５は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図６】図６は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図７】図７は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図８】図８は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図９】図９は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図１０】図１０は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図１１】図１１は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【図１２】図１２は、本発明によるセルの性能を示すグラフである。
【００１５】
　好ましい特徴の説明
　混合物とドープ材料
　式の化合物は、上に述べたとおりであり、一連の材料で、一連の目的で混合され、また
はドープされてよい。
【００１６】
　電子輸送層として機能すべきところでは、それらは、低い仕事関数の金属、例えば、Ｌ
ｉ、Ｃｓ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ若しくはそれらの錯体で、例えば、化合物がドープされるべく
望まれる金属の蒸気への真空中での曝露により、ドープされてよい。例えば、US-A-2006/
0079004（Werner et al,その記載は、ここで参照により組み込まれる。）は、Ｃｓドープ
有機半導体は比較的高い安定性を示すが故に、Ｃｓが通常使用されることを説明している
。有機半導体のＣｓへの曝露によるドーピングは、ＧａＣｓ合金、例えば、Ｇａ７Ｃｓ１

１を使用して約３００℃の穏やかな温度で実行することができる。それらは、錯体、例え
ば、キノレートで混合され、またはドープされてもよい。
【００１７】
　上に述べたとおりの式の芳香族及び複素環式芳香族化合物、例えば、フェナントロリン
化合物は、他の電子輸送材料と混合されてもよい。非特許文献１（その内容は、参照によ
り、ここに組み込まれる。）は、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）の性能を向上するため
に使用される電子輸送材料（ＥＴＭ）に関する文献を概説している。本発明の化合物が混
合されることのできる非常に多くの有機材料に加えて、彼らは、本発明の化合物が追加的
にまたは代替として混合され得るアルミニウムキノレートを含む金属キレート化合物を検
討しているが、彼らは、高いＥＡ（～－３．０ｅＶ；本出願人により－２．９ｅＶと測定
された）とＩＰ（～－５．９５ｅＶ；本出願人により－５．７ｅＶと測定された）、良好
な熱的安定性（Ｔｇ～１７２℃）と真空蒸発によるピンホールのない薄膜の容易な堆積の
ようなその優れた特性に基づいて、依然として最も広範に研究されていると、説明してい
る。アルミニウムキノレートは、依然として、エレクトロルミネッセンス層を与えるため
の種々の蛍光材料でドープされるホストとしての使用のための及び電子輸送層としての使
用のための双方の好適な材料である。更に最近では、ジルコニウム及びハフニウムキノレ
ートが、電子輸送材料として開示されてきたが、その内容が、ここで参照により組み込ま
れるPCT/GB2007/050737 (Kathirgamanathan et al.)を参照すると、その式が上記に提示
される化合物は、ジルコニウム及びハフニウムキノレートと混合されてもよい。例えば、
2-（4-ビフェニルイル）-5-（4-t-ブチルフェニル）-1,3,4-オキサジアゾール（ＰＢＤ）
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と3-（4-ビフェニルイル）-4-フェニル-5-（4-t-ブチルフェニル）-1,2,4-トリアゾール
（ＴＡＺ）のようなアゾール化合物；4,7-ジフェニル-1,10-フェナントロリン（ＤＰＡ）
と2,9-ジメチル-4,7-ジフェニル-1,10-フェナントロリン（ＤＤＰＡ）のようなフェナン
トロリン及びそれらの混合物が使用されてもよい。
【００１８】
　式の化合物は上記提示され、その内容がここで参照により組み込まれる本出願人の同日
付け国際出願［Case EL,073-PCT］でクレームされる任意の化合物で混合されてもよい。
この化合物は式
【化２】

【００１９】
から成る。
【００２０】
　Ｒ１は、１以上のＣ１-Ｃ４アルキル、アルコキシ或いはシアノで置換されてよい、１
～５環状アリール（ポリ環状を含む）、アラルキル若しくはヘテロアリール基であり、
　Ｒ２とＲ３は、一緒になって、Ｃ１-Ｃ４アルキル、アルコキシ或いはシアノで置換さ
れてもよい、１～５環状アリール（ポリ環状を含む）、アラルキル若しくはヘテロアリー
ル基を形成し、
　Ｒ４は、水素、Ｃ１-Ｃ４アルキル或いはアリールであり、及び
　Ａｒは、１以上のＣ１-Ｃ４アルキル或いはアルコキシ基で置換されてよい、単環状、
二環状或いは三環状アリール若しくはヘテロアリールまたはそれらのオリゴマーである。
好ましい亜属は、式
【化３】

【００２１】
から成り、ここで、Ｒ１は、フェニル若しくは１以上のＣ１-Ｃ４アルキル基で置換され
たフェニルであり、Ｒ２とＲ３は、一緒になって、フェニル若しくはＣ１-Ｃ４アルキル
基で置換されたフェニルを形成する。
【００２２】
　Ｒ４が水素である上記式の化合物は、芳香族若しくは複素環式芳香族一級アミンを芳香
族若しくは複素環式芳香族アルデヒドと反応させてシッフ塩基を形成し、続いて、シッフ
塩基をリチウム化合物、例えば、リチウムアルコキシド、例えば、リチウムt-ブトキシド
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ルである上記式の化合物は、同様に、芳香族若しくは複素環式芳香族二級アミンから出発
して製造され得る。
【００２３】
　上記属内の真空昇華可能な化合物は、
【化４】

【００２４】
を含む。
【００２５】
　溶液から加工可能である他の化合物は、次のものを含む。
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【化５】

【００２６】
　エレクトロルミネッセンス層中に組み込まれるときには、上に提示される式のフェナン
トロリン化合物は、蛍光材料或いは燐光材料で混合され或いはドープされてよい。このよ
うな材料は、エレクトロルミネッセンス層と関連して以下に概観される。
【００２７】
　セル構造
　本発明のＯＬＥＤは、とりわけ、フラットパネルディスプレーに有益であり、典型的に
は、陽極と陰極とその間に挟まれたエレクトロルミネッセンス層、電子注入及び/又は輸
送層、正孔注入及び/又は輸送層及び随意に補助的層を含む多様な薄層を含む。層は、典
型的には連続的真空気相堆積操作により構築されるが、１以上の層、例えば、正孔注入及
び正孔輸送層を他の方法、例えば、スピンコート或いはインクジェット印刷により形成す
ることが都合がよいかもしれない。
【００２８】
　典型的な素子は、その上に陽極層、正孔注入（バッファー）層、正孔輸送層、エレクト
ロルミネッセンス層、電子輸送層、電子注入層が連続的に形成される透明基板と、第２の
透明基板に同様に積層されてもよい陰極層を含む。最上部発光ＯＬＥＤは、その中にＩＴ
Ｏ層、正孔注入層、正孔輸送層、エレクトロルミネッセンス層、電子輸送層、電子注入層
を保持するアルミニウム若しくは他の金属基板と、ＩＴＯ層或いは他の透明陰極において
も可能であり、光は陰極を通じて放出される。更なる可能性は、その中で、アルミニウム
或いは低仕事関数の金属で合金化されたアルミニウムの陰極が、連続的に、電子注入層、
電子輸送層、エレクトロルミネッセンス層、正孔輸送層、正孔注入層とＩＴＯ或いは他の
透明導電性陽極を保持する逆ＯＬＥＤであり、発光は陽極を通じてなされる。所望により
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もよい。反射率に影響する材料、例えば、銅キノレート、バナジウムオキシキノレート或
いはバナジウムテトラフェノキシフタロシアニン（例えば、WO 2007/052083 (Kathirgama
nathan et al.)に記載され、その内容は、ここで参照により組み込まれる。）の層が組み
込まれてもよい。
【００２９】
　本発明のＯＬＥＤは、小分子ＯＬＥＤ、ポリマー発光ダイオード（p-ＯＬＥＤ）、蛍光
により発光するＯＬＥＤ、燐光により発光するＯＬＥＤ（ＰＨＯＬＥＤ）、イオン蛍光（
希土類錯体）により発光するＯＬＥＤを含み、また単色或いは多色アクティブ若しくはパ
ッシィブマトリックスディスプレーを含む。
【００３０】
　ＯＬＥＤの前板及び/又は後板は、マイクロレンズ或いはマイクロレンズアレー、例え
ば、ＯＬＥＤ基板或いは板上、例えば、ＯＬＥＤの前板を形成するための基板或いは板上
に印刷された有機ポリマー（例えば、ポリメチルメタクリレート）のマイクロレンズアレ
ーを有する前板及び/又は後板上に提供されてもよく、Sun et al.「平版印刷により製造
されたマイクロレンズを介する向上されたアウトカップリングを有する有機発光素子」J.
 Appl. Phys. 100, 073106 (2006)及びWO 2003/007663 (Moler et al., Princeton)を参
照されたい。プリズム状及びレンズ状フィルムは、Microsharp Corporation Limited of 
Watchfield, Oxfordshireから入手可能であり、マイクロレン状及びプリズム状シート材
料は、3M Corporationから入手可能である。
【００３１】
　電導性基板：ＩＴＯ/ガラス、透明金属被覆/ガラス、ＡＴＯ、ＩｎＺｎＯ/ガラスが、
プラスチック基板上で使用されてもよい。伝導性ポリマー被覆プラスチック及びガラスが
、例えば、陽極として使用されてよい。
【００３２】
　陽極
　多くの具体例で、陽極は、ガラス或いは他の透明基板上に被覆された錫酸化物或いはイ
ンジウム錫酸化物の層により形成される。使用されてもよい他の材料は、アンチモン錫酸
化物とインジウム亜鉛酸化物を含む。基板に関しては、硬質或いは軟質透明プラスチック
材料、好ましくは、寸法的に安定で、比較的高いＴｇの水（水蒸気を含む）不透過性であ
る材料が使用されてよい。ＰＥＮが好ましい材料であるが、使用されてよい他の材料は、
ＰＥＳ、ＰＥＥＫとＰＥＴを含む。プラスチックは電導性フィルムで被覆されてよく、耐
湿性を改善し、それゆえ使用寿命を改善するためにバリア被覆を有してもよい。
【００３３】
　正孔注入材料
　単一の層が、陽極とエレクトロルミネッセンス材料との間に設けられてもよいが、多く
の具体例では、少なくとも二つの層が存在し、その一つは、正孔注入層（バッファー層）
であり、他方は、正孔輸送層であり、二つの層構造は、いくつかの具体例では、改善され
た安定性と素子寿命を与える（US-A-4720432 (VanSlyke et al., Kodak)参照。）。正孔
注入層は、引き続く有機層の膜形成特性を改善し、正孔輸送層中への正孔の注入を容易に
することに役立ち得る。
【００３４】
　材料とセルの型に依存して、例えば、０．１～２００ｎｍの厚さであり得る正孔注入層
のための適切な材料は、正孔注入ポルフィリン化合物、例えば、その式が以下に提示され
る、亜鉛フタロシアニン銅フタロシアニンとＺｎＴｐＴＰを含む（US-A-4356429 (Tang, 
Eastman Kodak)参照。）。
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【００３５】
　特に良好な素子効率、ターンオン電圧及び/又は寿命は、エレクトロルミネッセンス層
のためのホスト材料が、有機錯体、例えば、アルミニウムキノレートのような金属キノレ
ートである時とホスト材料が有機小分子材料である時の両方で、正孔注入層がＺｎＴｐＴ
Ｐであり、電子輸送層が2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナント
ロリンであるところで得られ得る。
【００３６】
　正孔注入層は、フルオロカーボンガスのプラズマ重合により生成されるフルオロカーボ
ン系電導性ポリマー（US-A-6208075 (Hung et al; Eastman Kodak参照。）、トリアリー
ルアミンポリマー（EP-A-0891121 (Inoue et al., TDK Corporation)参照。）若しくはフ
ェニレンジアミン誘導体（EP-A-1029909 (Kawamura et al., Idemitsu)参照。）であって
もよい。
【００３７】
　正孔輸送材料
　使用され得る正孔輸送層は、好ましくは、２０～２００ｎｍの厚さを有する。
【００３８】
　正孔輸送材料の一つのクラスは、スピンコートにより層として堆積され得るポリマー材
料を含む。このようなポリマー正孔輸送材料は、ポリ（N-ビニルカルバゾール）（ＰＶＫ
）、ポリチオフェン、ポリピロールとポリアニリンを含む。他の正孔輸送材料は、共役ポ
リマー、例えば、ポリ（フェニレンビニレン）（ＰＰＶ）とＰＰＶを含むコポリマーであ
る。他の好ましいポリマーは、ポリ（2,5-ジアルコキシフェニレンビニレン）例えば、ポ
リ（2-メトキシ-5-（2-メトキシペンチルオキシ-1.4-フェニレンビニレン）、ポリ（2-メ
トキシペンチルオキシ）-1.4-フェニレンビニレン）、ポリ（2メトキシ-5-（2-ドデシル
オキシ-1.4-フェニレンビニレン）とアルコキシ基の少なくとも一方が長鎖可溶性アルコ
キシ基である他のポリ（2,5-ジアルコキシフェニレンビニレン）；ポリフルオレン及びオ
リゴフルオレン；ポリフェニレン及びオリゴフェニレン；ポリアントラセン及びオリゴア
ントラセン；並びにポリチオフェン及びオリゴチオフェンである。
【００３９】
　正孔輸送材料の更なるクラスは、昇華可能な小分子を含む。例えば、芳香族三級アミン
は、好ましい正孔輸送材料のクラスを提供し、例えば、少なくとも二つの芳香族三級アミ
ン部分を含む芳香族三級アミン（例えば、ビフェニルジアミン系のもの或いは「スターバ
ースト」立体配置のもの）であるが、以下が代表的である。
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【化７】

【００４０】
　それは、更に、芳香族アミンであるスピロ結合分子、例えば、スピロ-ＴＡＤ（2,2’,7
,7’-テトラキス-（ジフェニルアミノ）-スピロ-9,9’-ビフルオレンン）を含む。
【００４１】
　小分子正孔輸送材料の更なるクラスは、WO 2006/061594 (Kathirgamanathan et al)に
開示されており、ジアミノジアントラセン系である。典型的な化合物は、以下のものを含
む。
【００４２】
　9-（10-（N-（ナフタレン-1-イル）-N-フェニルアミノ）アントラセン-9-イル）-N-（
ナフタレン-1-イル）-N-フェニルアントラセン-10-アミン；
　9-（10-（N-（ビフェニル-N-2-m-トリルアミノ）アントラセン-9-イル）-N-ビフェニル
-N-2-m-トリルアミノ-アントラセン-10-アミン；及び
　9-（10-（N-（フェニル-N-m-トリルアミノ）アントラセン-9-イル）-N-フェニル-N-m-
トリルアントラセン-10-アミン。
【００４３】
　エレクトロルミネッセンス材料
　原則として、任意のエレクトロルミネッセンス材料が使用されてよく、蛍光染料、例え
ば、ペリレン染料、金属錯体、例えば、Ａｌｑ３、Ｉｒ（III）Ｌ３、希土類キレート、
例えば、Ｔｂ（III）錯体、デンドリマー及びオリゴマー、例えば、セクシチオフェンま
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たはポリマー放射性材料であり得る分子性固体を含む。エレクトロルミネッセンス層は、
ルミネッセンス材料として、金属キノレート、イリジウム、ルテニウム、オスミウム、ロ
ジウム、イリジウム、パラジウム或いは白金錯体、ホウ素錯体若しくは希土類錯体を含ん
でよい。
【００４４】
　エレクトロルミネッセンス材料の一つの好ましいクラスは、蛍光性、燐光性若しくはイ
オン燐光性（希土類）であり得る染料でドープされたホスト材料を含む。用語「エレクト
ロルミネッセンス素子」は、電子燐光性素子を含む。
【００４５】
　好ましくは、ホストは、ドーパントとして微量の、好ましくは、ドープ混合物の０．０
１～２５重量％の量の蛍光材料でドープされる。その内容が参照により含まれるUS-A-476
9292 (Tang et al., Kodak)で検討されたとおり、蛍光材料の存在は、広範囲な幅の発光
波長からの選択を許容する。特に、US-A-4769292に開示されるとおり、正孔-電子再結合
に応じて発光することのできる微量の蛍光材料を有機金属錯体と調合することにより、ル
ミネッセントゾーンから放出された光の色合いを改変することができる。理論的には、ホ
スト材料と蛍光材料が、正孔-電子再結合のための正確に同じ親和性を有する調合で見出
され得るならば、各材料は、ルミネッセントゾーンでの正孔と電子の注入後、発光するは
ずである。知覚される発光の色合いは、両発光の視覚的統合であるだろう。しかしながら
、ホスト材料と蛍光材料のこのようなバランスを課すことは、制限されることから、発光
のために有利なサイトを提供するように、蛍光材料を選択することが好ましい。発光のた
めに有利なサイトを提供する蛍光材料のほんの少量が存在するときには、ホスト材料に典
型的なピーク強度波長発光は、蛍光材料に起因しうる新たなピーク強度波長発光に有利な
ように、完全に排除されることができる。
【００４６】
　この効果を達成するに十分な蛍光材料の最小割合は変動し、ホスト材料を基礎として約
１０モル％を超える蛍光材料を使用する必要はなく、１モル％を超える蛍光材料を使用す
る必要は全くない。他方、存在する蛍光材料を極端に少量に、典型的には、ホスト材料を
基礎として１０－３モルパーセント未満に制限することは、ホスト材料に特有な波長での
発光を保持することを生じ得る。したがって、発光のために有利なサイトを提供すること
のできる蛍光材料の割合を選択することにより、発光波長の完全な或いは部分的なシフト
を実現することができる。これは、ＥＬ素子のスペクトル発光を、使用される用途に適す
るように選択し、バランスさせることを可能とする。蛍光染料の場合には、典型的な量は
、０．０１～５重量％、例えば、２～３重量％である。燐光染料の場合には、典型的な量
は、０．１～１５重量％である。イオン燐光材料の場合には、典型的な量は、０．０１～
２５重量％または１００重量％までである。
【００４７】
　発光のために有利なサイトを提供することのできる蛍光材料を選択することは、必然的
にホスト材料の特性と蛍光材料の特性とを関連付けることを含む。ホストは、発光のため
の分子サイトを提供する蛍光材料と共に、注入された正孔と電子のための集電体とみなす
ことができる。ホストに存在するときに、発光色の色合いを改変することのできる蛍光材
料を選択するための一つの重要な関係は、二つの材料の還元ポテンシャルの比較である。
発光波長をシフトすることが実証された蛍光材料は、ホストよりも負の還元ポテンシャル
を示した。電子ボルトで測定された還元ポテンチャルは、それらの測定のための種々な技
術と共に広く文献で報告されてきた。望まれるのは、その絶対値よりもむしろ還元ポテン
チャルの比較であるから、蛍光とホストの還元ポテンチャルが同様に測定されているなら
ば、還元ポテンチャル測定のための任意の受容される技術を使用することができることは
明らかである。好ましい酸化還元ポテンチャル測定技術は、R. J. Cox, Photographic Se
nsitivity, Academic Press, 1973, Chapter 15に報告されている。
【００４８】
　ホストに存在するときに、発光色の色合いを改変することのできる蛍光材料を選択する
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ための第二の重要な関係は、二つの材料のバンドギャップポテンシャルの比較である。発
光波長をシフトすることが実証された蛍光材料は、ホストよりも低いバンドギャップポテ
ンシャルを示した。分子のバンドギャップポテンシャルは、その基底状態と第一の単項状
態とを隔てる電子ボルト（ｅＶ）でのポテンシャル差とみなされる。バンドギャップポテ
ンシャルとそれらの測定のための技術は、広く文献で報告されてきた。ここで報告された
バンドギャップポテンシャルは、吸収ピークに深色性で、吸収ピークの大きさの１０分の
１の大きさである吸収波長で、電子ボルト（ｅＶ）で測定されたものである。望まれるの
は、その絶対値よりもむしろバンドギャップポテンシャルの比較であるから、蛍光とホス
トのバンドギャップの両者が同様に測定されているならば、バンドギャップ測定のための
任意の受容される技術を使用することができることは明らかである。一つの実証的測定技
術は、F. Gutman and L. E. Lyons, Organic Semiconductors, Wiley, 1967, Chapter 5.
に開示されている。
【００４９】
　蛍光材料がなくともそれ自体発光することができるホスト材料と共に、ホスト単独の発
光特性の波長での発光の抑制と蛍光材料の波長特性での発光の向上が、ホストと蛍光材料
のスペクトルカップリングが達成されるときに生じることが観察された。「スペクトルカ
ップリング」によって、ホスト単独の発光特性の波長とホストがないときの蛍光材料の光
の吸収波長との間に、重複が存在することが意味されている。最適なスペクトルカップリ
ングは、ホストの発光波長が、蛍光材料単独の最大吸収の±２５ｎｍ以内であるときに生
じる。実際に、有利なスペクトルカップリングは、ピークの幅とそれらの浅色及び深色勾
配に依存して、１００ｎｍ以上までの異なるピーク発光及び吸収波長で生じることができ
る。ホストと蛍光材料との間で最適とはいえないスペクトルカップリングが考えられると
ころでは、深色性は、蛍光材料の浅色変位と比べると、より効率的な結果を生み出す。
【００５０】
　有益な蛍光材料は、ホストと調合され、本発明のＥＬ素子のルミネッセントゾーンを形
成する上記記載の厚さ範囲を満足する薄膜に製造することができるものである。結晶性有
機金属錯体は、それ自体薄膜形成に向いていないが、ホストに存在する限定された量の蛍
光材料は、単独で薄膜を形成することのできない蛍光材料の使用を許容する。好ましい蛍
光材料は、ホストと共通の相を形成するものである。蛍光染料は、染料が分子レベルでの
ホストでの分配に向いていることから、蛍光材料の好ましいクラスを構成する。ホストに
蛍光染料を分散するための任意の都合のよい技術を使用することができるが、好ましい蛍
光染料は、ホスト材料と共に真空気相堆積することのできるものである。
【００５１】
　ホスト材料の一つのクラスは、特許出願WO 2004/058913に開示されたとおりの蛍光材料
或いは染料でドープされてよい金属錯体、例えば、リチウムキノレート、アルミニウムキ
ノレート、チタンキノレート、ジルコニウムキノレート或いはハフニウムキノレートのよ
うな金属キノレートを含む。
【００５２】
　キノレート、例えば、アルミニウムキノレートの場合：
（ａ）以下の化合物は、例えば、赤色ドーパントとして機能し得る：



(14) JP 5566691 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

【化８】

【００５３】
（ｂ）以下の化合物は、例えば、緑色ドーパントとして機能し得る：
【化９】

【００５４】
　ここで、Ｒは、Ｃ１-Ｃ４アルキル、単環状アリール、二環状アリール、単環状ヘテロ
アリール、二環状ヘテロアリール、アラルキル若しくはチエニルであり、好ましくは、フ
ェニルである；及び
（ｃ）ビフェニルオキシアルミニウムビス-キノレート（ＢＡｌＱ２）若しくはアルミニ
ウムキノレートのためには、化合物ぺリレンと9-（10-（N-（ナフタレン-8-イル）-N-フ
ェニルアミノ）アントラセン-9-イル）-N-（ナフタレン-8-イル）-N-フェニルアントラセ
ン-10-アミンが、青色ドーパントとして機能する。
【００５５】
　ホストのもう一つの好ましいクラスは、例えば、置換基、例えば、アルキル（特に、メ
チル）、アルコキシ及びフッ素を有してもよく、蛍光材料或いは染料でドープされてもよ
い４～１０アリール若しくはヘテロアリール環である共役芳香族系を組み込んだ小分子で
ある。
【００５６】
　上記種類の構造の例は、ホストとしての以下の化合物（化合物Ｈ）とドーパントとして
のペリレン或いは9-（10-（N-（ナフタレン-8-イル）-N-フェニルアミノ）アントラセン-
9-イル）-N-（ナフタレン-8-イル）-N-フェニルアントラセン-10-アミンに基づく青色発
光材料である。
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【化１０】

【００５７】
小芳香族分子であるホスト材料の更なる例は、以下に示される：
【化１１】

【００５８】
　上記説明したとおりの、2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナン
トロリンは、ホストとしてエレクトロルミネッセンス層に使用されてよいし、或いはそれ
自身で存在してよい。
【００５９】
　青色発光材料は、有機ホスト（例えば、上記示したとおりの共役芳香族化合物）とドー
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パントとしてのWO 2006/090098 (Kathirgamanathan et al.)に開示されたジアリールアミ
ンアントラセン化合物を基礎とし得る。例えば、ＣＢＰは、青色発光置換アントラセンと
りわけ
9.10-ビス-（4-メチルベンジル）-アントラセン、
9.10-ビス-（2,4-ジメチルベンジル）-アントラセン、
9.10-ビス-（2,5-ジメチルベンジル）-アントラセン、
1,4-ビス-（2,3,5,6-テトラメチルベンジル）-アントラセン、
9.10-ビス-（4-メトキシベンジル）-アントラセン、
9.10-ビス-（9H-フルオレン-9-イル）-アントラセン
2,6-ジ-t-ブチルアントラセン、
2,6-ジ-t-ブチル-9.10-ビス-（2,5-ジメチルベンジル）-アントラセン、
2,6-ジ-t-ブチル-9.10-ビス-（ナフタレン-1-イルメチル）-アントラセン、
でドープされてよい。
【００６０】
　更なる青色発光材料は、ホストとしてＴＣＴＡを使用してよく、以下に提示される青色
燐光材料でドープされてよい（WO 2005/080526 (Kathirgamanathan et al.)参照。）：
　　　青色燐光材料



(17) JP 5566691 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

【化１２】

【００６１】
　ＣＢＰ或いはＴＡＺと共に使用され得る緑色燐光材料の例は以下に提示される（WO 200
5/080526参照。）：
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　　　緑色燐光材料
【化１３】

【００６２】
　ＣＢＰ或いはＴＡＺと共に使用され得る赤色燐光材料の例は以下に提示される（WO 200
5/080526参照。）：
　　　赤色燐光材料
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【化１４】

【００６３】
　更なるドーパントとして、蛍光レーザー染料は、本発明の有機ＥＬ素子での使用のため
の特に有益な蛍光材料であると認識されている。使用することのできるドーパントは、ジ
フェニルアクリジン、クマリン、ペリレンとそれらの誘導体を含む。有益な蛍光ドーパン
トは、US 4769292に開示されている。好ましいドーパントの一つのクラスは、クマリンで
ある。次のものは、レーザー染料として有益であることが知られた例となる蛍光クマリン
染料である。
【００６４】
ＦＤ-１　　7-ジエチルアミノ-4-メチルクマリン、
ＦＤ-２　　4,6-ジメチル-7-エチルアミノクマリン、
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ＦＤ-３　　4-メチルウンベリフェロン、
ＦＤ-４　　3-（2’-ベンゾチアゾリル）-7-ジエチルアミノクマリン、
ＦＤ-５　　3-（2’-ベンズイミダゾリル）-7-N,N-ジエチルアミノクマリン、
ＦＤ-６　　7-アミノ-3-フェニルクマリン、
ＦＤ-７　　3-（2’-N-メチルベンズイミダゾリル）-7-N,N-ジエチルアミノクマリン、
ＦＤ-８　　7-ジエチルアミノ-4-トリフルオロメチルクマリン、
ＦＤ-９　　2,3,5,6-1H,4H-テトラヒドロ-8-メチルキノラジノ［9,9a,1-gh］クマリン、
ＦＤ-１０　シクロペンタ［c］ユロリインジノ［9,10-3］-11H-ピラン-11-オン、
ＦＤ-１１　7-アミノ-4-メチルクマリン、
ＦＤ-１２　7-ジメチルアミノ-シクロペンタ［c］クマリン、
ＦＤ-１３　7-アミノ-4-トリフルオロメチルクマリン、
ＦＤ-１４　7-ジメチルアミノ-4-トリフルオロメチルクマリン、
ＦＤ-１５　1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ-8-トリフルオロメチル［1］ベンゾピラノ
［9,9a,1-gh］キノリジン-10-オン、
ＦＤ-１６　4-メチル-7-（スルホメチルアミノ）クマリンナトリウム塩、
ＦＤ-１７　7-エチルアミノ-6-メチル-4-トリフルオロメチルクマリン、
ＦＤ-１８　7-ジメチルアミノ-4-メチルクマリン、
ＦＤ-１９　1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ-カルベトキシ［1］ベンゾピラノ［9,9a,1-
gh］キノリジノ-10-オン、
ＦＤ-２０　9-アセチル-1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ［1］ベンゾピラノ［9,9a,1-gh
］キノリジノ-10-オン、
ＦＤ-２１　9-シアノ-1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ［1］ベンゾピラノ［9,9a,1-gh］
キノリジノ-10-オン、
ＦＤ-２２　9-（t-ブトキシカルボニル）-1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ［1］ベンゾ
ピラノ［9,9a,1-gh］キノリジノ-10-オン、
ＦＤ-２３　4-メチルピペリジノ［3,2-g］クマリン、
ＦＤ-２４　4-トリフルオロメチルピペリジノ［3,2-g］クマリン、
ＦＤ-２５　9-カルボキシ-1,2,4,5,3H,6H,10H-テトラヒドロ［1］ベンゾピラノ［9,9a,1-
gh］キノリジノ-10-オン、
ＦＤ-２６　N-エチル-4-トリフルオロメチルピペリジノ［3,2-g］クマリン。
【００６５】
　他のドーパントは、
【化１５】

【００６６】
のようなビスベンゼンスルホン酸塩（昇華よりもむしろスピンコートによる堆積を必要と
する）とペリレン並びにペリレン誘導体とドーパントを含む。他のドーパントは、蛍光4-
ジシアノメチレン-4H-ピラン及び4-ジシアノメチレン-4H-チオピランのような染料、例え
ば、蛍光ジシアノメチレンピラン及びチオピラン染料である。有益な蛍光染料は、既知の
ポリメチン染料の中から選択されることもでき、シアニン、錯体シアニン及びメロシアニ
ン（すなわち、三-、四-及び多-核シアニン及びメロシアニン）、オキソノール、ヘミオ
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キソノール、スチリル、メロスチリル並びにストレプトシアニンである。シアニン染料は
、メチン結合により結合され、アゾリウム或いはアジニウム核、例えば、ピリジニウム、
キノリニウム、イソキノリニウム、オキサゾリウム、チアゾリウム、セレナゾリウム、イ
ンダゾリウム、ピラゾリウム、ピロリウム、インドリウム、3H-インドリウム、イミダゾ
リウム、オキサジアゾリウム、チアジオキサゾリウム、ベンゾオキサゾリウム、ベンゾチ
アゾリウム、ベンゾセレナゾリウム、ベンゾテルラゾリウム、ベンズイミダゾリウム、3H
-或いは1H-ベンゾインドリウム、ナフトキサゾリウム、ナフトチアゾリウム、ナフトセレ
ナゾリウム、ナフトテルラゾリウム、カルボゾリウム、ピロロピリジニウム、フェナント
ロチアゾリウム及びアセナフトチアゾリウム四級塩からの誘導体のような２個の塩基性ヘ
テロ環核を含む。他の有益な蛍光染料のクラスは、4-オキソ-4H-ベンズ-［d,e］アントラ
センとピリリウム、チオピリリウム、セレナピリリウム及びテルロピリリウム染料である
。
【００６７】
　更なる青色発光材料は、次の特許、出願及び公報に開示されており、その内容は、ここ
で参照により組み込まれる。
【００６８】
　US-A-5141671 (Bryan, Kodak)-フェノレート配位子と２個の8-キノリノレート配位子を
含むアルミニウムキレート。
【００６９】
　WO 00/32717 (Kathirgamanathan)-真空堆積可能であるリチウムキノレートと他の置換
リチウムキノレートであって、置換基は、同一か異なり、２、３、４、５、６及び７位に
存在してよく、また、アルキル、アルコキシ、アリール、アリールオキシ、スルホン酸、
エステル、カルボン酸、アミノ及びアミド基から選択され、または、芳香族、ポリ環状或
いはヘテロ環状基である。
【００７０】
　US 2006/0003089 (Kathirgamanathan)- リチウムアルキル或いはアルコキシドと8-ヒド
ロキシキノリン基とをアセトニトリル中で反応させることにより製造されたリチウムキノ
レート。
【００７１】
　Misra,http://www.ursi.org/Proceedings/ProcGA05/pdf/D04.5(01720).pdf　青色有機
エレクトロルミネッセンス材料　１×１０－５Torrで真空堆積可能なビス-（2-メチル 8-
キノリノレート）（トリフェニルシロキシ）アルミニウム（III）。
【００７２】
　WO 03/006573 (Kathirgamanathan et al)-金属ピラゾロン。
【００７３】
　WO 2004/084325 (Kathirgamanathan et al)-ホウ素錯体。
【００７４】
　WO 2005/080526 (Kathitgamanathan et al)-青色燐光イリジウム系錯体。
【００７５】
　Ma et al., Chem. Comm. 1998, 2491-2492　架橋配位子として7-アザインドレートを有
する四核亜鉛（II）化合物［Ｚｎ４Ｏ（ＡｌＤ）６］の調製と結晶構造。とりわけ、薄い
均質なフィルムを形成するためにインジウム-錫酸化物で被覆されたガラス基板上へのこ
の化合物の真空堆積（＜２００℃、２×１０－６Torr）による単層ＬＥＤの製造が、報告
されている。
【００７６】
　使用することのできる更なるエレクトロルミネッセンス材料は、アルミニウムキノレー
ト、リチウムキノレート、チタンキノレート、ジルコニウムキノレート、ハフニウムキノ
レート等のような金属キノレートを含む。
【００７７】
　使用され得る多くの更なるエレクトロルミネッセンス材料が、WO 2004/050793 (ピラゾ
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ロン)、WO 2004/058783 (ジイリジウム金属錯体)、WO 2006/016193 (ジベンゾチオフェニ
ル金属錯体)及びWO 2006/024878 (チアントレン金属錯体)に記載されており、その内容が
ここで参照により組み込まれるWO 2006/ 040593も参照されたい。希土類キレートは、特
に、緑色及び赤色エミッターとして使用され得る。更に、以下に示されるとおりの電導性
ポリマー、例えば、ポリアニリン、フェニレンビニレンポリマー、フルオレンホモポリマ
ー及びコポリマー、フェニレンポリマーが、エレクトロルミネッセンス材料として使用さ
れ得る。
【００７８】
　　　　　　　電導性ポリマー
【化１６】

【００７９】
　電子輸送材料
　説明されたとおり、ここで使用される電子輸送材料は、上記定義されるとおりの化合物
、例えば、2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンから成
るか、または、それを含む。好ましくは、上記定義されるとおの化合物、例えば、2,9-ビ
ス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンのＥＴ層中での含有量は
、少なくとも３０重量％、好ましくは、少なくとも５０重量％である。
【００８０】
　上記化合物の具体例は、ｎが上記で定義されるとおりの式［Ｐｈｅｎ］（ＣＨ３）ｎの
化合物を、式Ｒ１ＣＨＯの化合物と、酸触媒、例えば、有機酸の無水物の存在下、縮合さ
せることにより製造され得る。
【００８１】
　電子注入材料
　任意の既知の電子注入材料が使用されてよく、ＬｉＦが典型的である。他に可能なもの
は、ＢａＦ２、ＣａＦ２及びＣｓＦ２を含む。
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　陰極
　多くの具体例では、アルミニウムが、それ自身か、マグネシウム或いは銀のような元素
と合金化されて、陰極として使用されるが、いくつかの具体例では、他の陰極金属、例え
ば、カルシウムが使用されてよい。一つの具体例では、陰極は、電子注入層或いは電子輸
送層に、より近接する、第１の合金層、例えば、Ｌｉ-Ａｇ、Ｍｇ-Ａｇ或いはＡｌ-Ｍｇ
と、電子注入或いは電子輸送層から更に離れた純粋なアルミニウムの第２層を含み得る。
陰極材料は、ガラスから成り得るか、硬質或いは軟質であってよく、随意に透明であって
よいプラスチックから成りなり得る透明板状材料上に存在してもよい。プラスチック基板
については、硬質或いは軟質透明プラスチック材料、好ましくは、比較的高いＴｇを有す
る寸法的に安定で、水（水蒸気を含む）不透過性である材料が使用され得る。ＰＥＮが好
ましい材料であるが、使用されてもよい他の材料は、ＰＥＳ、ＰＥＥＫとＰＥＴを含む。
プラスチックは電導性フィルムで被覆されてよく、作業条件下で遭遇し得る湿気、例えば
、雰囲気水蒸気に対する抵抗性を改善するためにバリア被覆を有してもよい。
【００８３】
　本発明が如何に実行され得るかは、以下の例を参照して、今や説明されるだろう。
【００８４】
　調製方法
　2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンの調製
【化１７】

【００８５】
　無水酢酸（１５ｍｌ）中の2,9-ジメチル-1,10フェナントロリン（ネオクプロイン水和
物）（１０ｇ、０．０４８モル）と2-チオフェンカルボキシアルデヒド（９．４ｍｌ、０
．１８８モル）の混合物が、５時間還流された。溶液は室温まで冷却され、薄黄色の固形
物を得た。固形物は吸引ろ過され、濾滓はテトラヒドロフランで洗浄された。これは、コ
ニカルフラスコに移送され、脱イオン水で１５分間攪拌され、吸引ろ過された。固形物は
、再度テトラヒドロフランと石油エーテル（４０～６０℃）で洗浄された。生成物は、真
空下８０℃で８時間乾燥された。収量：５．９ｇ。生成物は昇華され、強い黄色蛍光を呈
する黄橙色の固形物を得た。薄膜状でのＴＨＦ溶液中でのその吸収及び蛍光スペクトルが
、図１と２に示されている。
【００８６】
　収量：２．８ｇ、Ｍ．ｐ２９８℃（ＤＳＣ、開始）、３０３℃（ＤＳＣ、ピーク）；Ｔ

ｇ１１１℃
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【表１】

【００８７】
　素子の構成
　予めエッチングされたＩＴＯ被覆ガラス片（１０×１０ｃｍ２）が使用された。素子は
Solciet Machine, ULVAC Ltd. Chigacki,日本、を使用する真空蒸着により、ＩＴＯ上に
連続的に層を形成することにより製造された。各画素の活性領域は、３ｍｍ×３ｍｍであ
った。被覆された電極は、ガラス背板を使用してＵＶ硬化接着剤で不活性雰囲気（窒素）
中に封入された。エレクトロルミネッセンスの調査が、正端子に常に接続したＩＴＯ電極
により実行された。電流対電圧の調査が、コンピューター制御されたKeithly 2400 sourc
e meterにより実行された。
【００８８】
　例１
　陽極層、バッファー層、正孔輸送層、エレクトロルミネッセンス層（ドープされた材料
）、電子輸送層、電子注入層と陰極層から成る、赤色及び青緑色発光を有する素子が、上
記方法により形成された。膜厚は、ｎｍである。
【００８９】
　赤色
　ＩＴＯ/ＺｎＴｐＴＰ（２０）/α-ＮＢＰ（５０）/Ａｌｑ３：ＤＣＪＴｉ（６０：０．
６）/ＥＴＬ（２０）/ＬｉＦ（０．３）/Ａｌ、ここで、ＥＴＬは、Ｚｒｑ４若しくは2,9
-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンである。
【００９０】
　青色
　ＩＴＯ/ＺｎＴｐＴＰ（２０）/α-ＮＢＰ（５０）/化合物Ｈ：ペリレン（２５：０．１
）/ＥＴＬ（２０）/ＬｉＦ（０．３）/Ａｌ、ここで、ＥＴＬは、Ｚｒｑ４若しくは2,9-
ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリンである。
【００９１】
　緑色
　図９～１２に示されるとおり。
【００９２】
　結果は、図３～１２に示される。
【００９３】
例２
　2,9-ビス（2-アリールビニル）-［1,10］フェナントロリンの調製
【化１８】

【００９４】
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　無水酢酸（２０ｍｌ）中の2,9-ジメチル-1,10フェナントロリン（ネオクプロイン水和
物）（５．０ｇ、０．０２４モル）と2-アリールカルボキシアルデヒド（０．０５３モル
）の混合物が、５～１６時間還流された。冷却された反応混合物は、メタノール/水中に
注がれ、固形物を得た。固形物は、固形物を溶解することにより、ジクロロメタン中に吸
収され、ろ過され、分離漏斗中で水により抽出された。有機相は、脱イオン水で洗浄され
、無水硫酸マグネシウムで乾燥され、蒸発され、収率５５％～７５％で固形物を得た。生
成物は昇華され、強い蛍光を呈する分析的に純粋な固形物を得た。
【００９５】
　以下に挙げられた化合物は、上記手順により製造された。
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【表２－２】

　本願発明の実施態様は、以下のとおりである。
１．ｎは、１～４の整数であり、
［Ａｒ］は、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたポリ環状芳香族若
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しくは複素環式芳香族骨格であり、及び
Ｒ１は、随意にメチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員環ヘ
テロアリール基であるか、または随意に、メチル、メトキシ、トリフルオロメチル或いは
シアノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか、ま
たは置換ビフェニルである、
式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎの化合物。
２．　Ａｒが、少なくとも三つの環を含み、また、少なくとも一つの窒素原子を含む複素
環式芳香族骨格を表わす、式１の化合物。
３．　Ａｒが、フェナントロリン骨格を表わす、１記載の化合物。
４．　［Ａｒ］が、置換或いは非置換1,10-フェナントロリンを表わす、１記載の化合物
。
５．　［Ａｒ］が、置換或いは非置換1,7-フェナントロリン若しくは4,7-フェナントロリ
ンを表わす、１記載の化合物。
６．　2,9-ビス（2-チオフェン-2-イル-ビニル）-［1,10］フェナントロリン。
７．　第１の電極と、１～６何れか記載の化合物を含む層と第２の電極とを有する光発光
ダイオード素子。
８．　エレクトロルミネッセンス層と電子輸送層を含み、ここで、電子輸送層は、１～６
何れか記載の化合物を含む、７記載の素子。
９．　エレクトロルミネッセンス層が、１～６何れか１項記載のドープされた化合物を含
む、請求項８記載の素子。
１０．　エレクトロルミネッセンス層が、金属錯体を含む、８記載の素子。
１１．　エレクトロルミネッセンス層が、ドーパントでドープされたホスト材料として、
ジルコニウム或いはハフニウムキノレートを含む、１０記載の素子。
１２．　エレクトロルミネッセンス層が、ドーパントでドープされたホスト材料として、
アルミニウムキノレートを含む、１０記載の素子。
１３．　エレクトロルミネッセンス層が、ドーパントでドープされたホスト材料として、
芳香族三級アミンを含む、８記載の素子。
１４．　エレクトロルミネッセンス層が、金属或いはメタロイド錯体である発光材料を含
む、８記載の素子。
１５．　エレクトロルミネッセンス層が、ルミネッセンス材料として、金属キノレート、
イリジウム、ルテニウム、オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム或いは白金錯
体、ホウ素錯体若しくは希土類錯体を含む、１４記載の素子。
１６．　エレクトロルミネッセンス層が、エレクトロルミネッセンス材料として、リチウ
ムキノレート或いはアルミニウムキノレートを含む、１４記載の素子。
１７．　エレクトロルミネッセンス層が、発光共役ポリマー或いはコポリマー或いはデン
ドリマーを含む、８記載の発光素子。
１８．　ＺｎＴｐＴＰを含む正孔注入層を有する、７～１７何れか記載の素子。
１９．　α-ＮＢＰを含む正孔輸送層を有する、７～１８何れか記載の素子。
２０．　１～６何れか記載の化合物を含む層を有する、電子光学或いは光電子工学素子。
２１．　フラットパネルディスプレーである２０記載の素子。
２２．　静電潜像の生成のための画像処理要素である２０記載の素子。
２３．　［Ａｒ］とｎが１で定義されるとおりの式［Ａｒ］（ＣＨ３）ｎの化合物を、Ｒ

１が１で定義されるとおりの式Ｒ１ＣＨＯの化合物と、酸触媒の存在下、縮合させること
を含む、１で提示された式の化合物の製造方法。
２４．　式［Ａｒ］（ＣＨ３）ｎの化合物が、4-メチル-1,10-フェナントロリン、5-メチ
ル-1,10-フェナントロリン、4,7-ジメチル-1,10-フェナントロリン、2,9-ジメチル-1,10-
フェナントロリン、2,5,9-トリメチル-1,10-フェナントロリン或いは3,4,7,8-テトラメチ
ル-1,10-フェナントロリン若しくはそれらの混合物である、２３記載の方法。
２５．　触媒が無水酢酸である、２３または２４記載の方法。
２６．　ｎは、１～４の整数であり、
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［Ａｒ］は、随意に１以上のアルキル或いはアルコキシ基で置換されたポリ環状芳香族若
しくは複素環式芳香族骨格であり、及び
Ｒ１は、随意にメチル、メトキシ、アリール或いはヘテロアリールで置換された５員環ヘ
テロアリール基であるか、または随意に、メチル、メトキシ、トリフルオロメチル或いは
シアノで置換されたフェニル若しくはナフチルであるか、またはビフェニルであるか、ま
たは置換ビフェニルである、式［Ａｒ］（ＣＨ=ＣＨ-Ｒ１）ｎの化合物ともう一つの有機
半導体或いは金属を含む組成物（ＯＬＥＤ若しくは他の電子光学素子中の層を含む。）。
２７．　化合物が金属でドープされた、２６記載の組成物。
２８．　化合物が、もう一つの電子輸送材料と混合された、２６記載の組成物。
２９．　他の電子輸送材料が、金属キノレート或いは置換キノレートである、２８記載の
組成物。
３０．　化合物が蛍光ドーパントでドープされた、２６記載の組成物。
３１．　化合物が燐光ドーパントでドープされた、２６記載の組成物。
３２、　化合物が希土類キレート化合物でドープされた、２６記載の組成物。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】
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