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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極、陰極、該陽極と該陰極との間に配置された発光層および該陰極と該発光層との間
に配置された電子輸送層を含む有機電子デバイスであって、該電子輸送層が、式
【化１】

の有機金属錯体と式
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【化２】

の化合物
［式中、
Ｒ1およびＲ2は互いに独立に、Ｆ、Ｃ1～Ｃ8アルキル、またはＣ6～Ｃ14アリール（これ
らは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）であるか、また
は２つの置換基Ｒ1および／またはＲ2が組み合わさって縮合ベンゼン環基（これは、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）を形成し、
ａおよびｂは互いに独立に０または整数１～３であり、
Ｒ81は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ82は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ91は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、ピリミジニル、またはジベンゾフラニル（これ
らはそれぞれ、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ

2～Ｃ20ヘテロアリール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ92は、Ｈ、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリ
ニル、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、
場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロ
アリール基で置換されていてよい）であり、
Ａは、単結合、アリーレン、またはヘテロアリーレン基（これらはそれぞれ、場合により
１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）であるか；あるいは－ＳｉＲ83

Ｒ84－（ここで、Ｒ83およびＲ84は互いに独立に、Ｃ1～Ｃ18アルキル、またはＣ6～Ｃ14

アリール基であり、これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されて
いてよい）であり；
Ｍは、アルカリ金属原子、またはアルカリ土類金属原子であり、
ｎは、Ｍがアルカリ金属原子である場合は１であり、ｎは、Ｍがアルカリ土類金属原子で
ある場合は２である］
とを含む、有機電子デバイス。
【請求項２】
　式ＩＩの前記化合物が、式

【化３】

の化合物であり、かつ式ＩＩＩの前記化合物が、式
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【化４】

の化合物であって、上式において、Ａ、Ｒ81、Ｒ82、Ｒ91およびＲ92は請求項１に定義さ
れたとおりである、請求項１に記載の有機電子デバイス。
【請求項３】
　Ｒ81が、

【化５】

であり、
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Ｒ87が、Ｈ、またはＣ1～Ｃ8アルキルであり；
Ｒ82が、Ｒ81の意味を有し、
Ｒ91が、Ｒ81の意味を有するか、あるいは
【化６】

であり、
Ｒ92が、Ｒ81の意味を有するか、またはＨである、請求項２に記載の有機電子デバイス。
【請求項４】
　Ａが、単結合、－ＳｉＲ83Ｒ84－基、式
【化７】

の基
［式中、
Ｒ85およびＲ86は互いに独立に、Ｈ、またはＣ1～Ｃ18アルキル基であり、
Ｒ83およびＲ84は互いに独立にＣ1～Ｃ8アルキル基である］
である、請求項１から３までのいずれか１項に記載の有機電子デバイス。
【請求項５】
　式ＩＩまたはＩＩＩの前記化合物が、式
【化８－１】
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【化８－２】
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【化８－３】
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【化８－４】
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【化８－５】
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【化８－６】
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【化８－７】
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【化８－８】
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【化８－９】
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【化８－１０】
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【化８－１１】
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【化８－１２】
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【化８－１４】

の化合物である、請求項１から４までのいずれか１項に記載の有機電子デバイス。
【請求項６】
　式Ｉの前記化合物が、式
【化９】

の化合物である、請求項１から５までのいずれか１項に記載の有機電子デバイス。
【請求項７】
　さらに、正孔注入層、正孔輸送層、正孔及び励起子のブロッキング層及び電子注入層を
含む、請求項１～６のいずれか１項記載の有機電子デバイス。
【請求項８】
　前記電子輸送層が、式

【化１０】

の化合物と式
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【化１１】

の化合物との混合物を含む、請求項７に記載の有機電子デバイス。
【請求項９】
　前記電子注入層が、フッ化カリウムまたはＬｉｑを含む、あるいはフッ化カリウムまた
はＬｉｑからなる、請求項７または８に記載の有機電子デバイス。
【請求項１０】
　前記発光層が、式

【化１２】

［式中、記号は以下の意味を有する：
Ｍ1は、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍ
ｎ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｃｕ、ＡｇおよびＡｕ（それぞれの金属原子について可能な任意の酸化
状態にある）からなる群から選択される金属原子であり；
カルベンは、非荷電またはモノアニオン性であってよくかつ単座、二座または三座であっ
てよいカルベン配位子であり、前記カルベン配位子はまた、ビスカルベンまたはトリスカ
ルベンの配位子であることもでき；
Ｌは、単座であっても二座であってもよい、モノアニオン性またはジアニオン性の配位子
であり；
Ｋは、ホスフィン類；ホスホネート類およびその誘導体、アルセナート類およびその誘導
体；ホスファイト類；ＣＯ；ピリジン類；ニトリル類および共役ジエン（Ｍ1とのπ錯体
を形成する）からなる群から選択される非荷電の単座または二座の配位子であり；
ｎ１は、カルベン配位子の数であって、ｎ１は少なくとも１であり、ｎ１＞１の場合、前
記式Ｉの錯体における前記カルベン配位子は、同一であっても異なっていてもよく；
ｍは、配位子Ｌの数であって、ｍは０または≧１であってよく、ｍ＞１である場合、配位
子Ｌは同一であっても異なっていてもよく；
ｏは、配位子Ｋの数であって、ｏは０または≧１であってよく、ｏ＞１である場合、配位
子Ｋは同一であっても異なっていてもよく；
ここで、ｎ１＋ｍ＋ｏの合計は、金属原子の酸化状態および配位数に、並びに配位子であ
るカルベン、ＬおよびＫのデンティシティーに、さらにまた配位子であるカルベンおよび
Ｌの電荷に依存するが、但し、ｎ１が少なくとも１であることを条件とする］
の化合物を含む、請求項７から９までのいずれか１項に記載の有機電子デバイス。
【請求項１１】
　前記式ＩＸの化合物が、式
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【化１３】

の化合物である、請求項１０に記載の有機電子デバイス。
【請求項１２】
　前記正孔輸送層が、酸化モリブデン（ＭｏＯX）または酸化レニウム（ＲｅＯX）でドー
プされた式
【化１４】

の化合物を含む、請求項７から１１までのいずれか１項に記載の有機電子デバイス。
【請求項１３】
　酸化モリブデン（ＭｏＯX）がＭｏＯ3である、請求項１２に記載の有機電子デバイス。
【請求項１４】
　酸化レニウム（ＲｅＯX）がＲｅＯ3である、請求項１２に記載の有機電子デバイス。
【請求項１５】
　式
【化１５】

の有機金属錯体と式
【化１６】

の化合物
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［式中、
Ｒ1およびＲ2は互いに独立に、Ｆ、Ｃ1～Ｃ8アルキル、またはＣ6～Ｃ14アリール（これ
らは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）であるか、また
は２つの置換基Ｒ1および／またはＲ2が組み合わさって縮合ベンゼン環基（これは、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）を形成し、
ａおよびｂは互いに独立に０または整数１～３であり、
Ｒ81は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ82は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ91は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、ピリミジニル、またはジベンゾフラニル（これ
らはそれぞれ、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ

2～Ｃ20ヘテロアリール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ92は、Ｈ、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリ
ニル、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、
場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロ
アリール基で置換されていてよい）であり、
Ａは、単結合、アリーレン、またはヘテロアリーレン基（これらはそれぞれ、場合により
１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）であるか；あるいは－ＳｉＲ83

Ｒ84－（ここで、Ｒ83およびＲ84は互いに独立に、Ｃ1～Ｃ18アルキル、またはＣ6～Ｃ14

アリール基であり、これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されて
いてよい）であり；
Ｍは、アルカリ金属原子、またはアルカリ土類金属原子であり、
ｎは、Ｍがアルカリ金属原子である場合は１であり、ｎは、Ｍがアルカリ土類金属原子で
ある場合は２である］
とを含む、電子輸送層。
【請求項１６】
　請求項１から１４までのいずれか１項に記載の有機電子デバイスにおける請求項１５に
記載の電子輸送層の使用。
【請求項１７】
　請求項１から１４までのいずれか１項に記載の有機電子デバイスを含む装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第１電極、第２電極、および第１電極と第２電極との間に配置された有機層
を含む有機電子デバイスであって、有機層が式Ｉの有機金属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの
化合物とを含む、有機電子デバイスを提供する。
【０００２】
　国際公開第１００７２３００号パンフレットは、電子輸送物質として、トリアジン誘導
体を含み、場合によりで有機アルカリ金属化合物を一緒に含む、有機エレクトロルミネセ
ンスデバイスに関する。有機アルカリ金属化合物の一例としてリチウムキノレートが挙げ
られている。
【０００３】
　国際公開第２００６１２８８００号パンフレットは、式
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【化１】

の化合物、およびエレクトロルミネセンスデバイスにおけるその使用を開示している。国
際公開第２００６１２８８００号パンフレットによると、式Ｉ’またはＩＩ’の化合物は
、発光層中の発光物質として、場合により、ホストまたはゲスト成分として（蛍光エミッ
ターとして、または三重項エミッターのホストとして）、または電子輸送層として使用す
ることができる。
【０００４】
　Ｍ． Ｔｈｅｌａｋｋａｔ ｅｔ ａｌ．， Ｃｈｅｍ． Ｍａｔｅｒ． １２（２０００）
３０１２－３０１９は、リチウムキノレート錯体、８－ヒドロキシキノリノラトリチウム
（Ｌｉｑ）および２－メチル－８－ヒドロキシキノリノラトリチウム（ＬｉＭｅｑ）の合
成、およびそれらを従来の２層有機発光ダイオードにおいてエミッターおよび電子注入／
輸送物質として、正孔輸送物質（ＨＴＬ）としてのＮ，Ｎ''－ビス（ｐ－メトキシフェニ
ル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンジジン（ＤＭｅＯＴＰＤ）と併用することについて記載
している。リチウム錯体は、エミッター物質としての８－ヒドロキシキノリノラト－Ａｌ
（ＩＩＩ）（Ａｌｑ3）と組み合わせて、界面材料としても検討された。リチウム錯体は
、Ａｌｑ3とアルミニウムとの間の薄い界面層として使用した場合、最適化されたインジ
ウムスズ酸化物（ＩＴＯ）／ＤＭｅＯＴＰＤ／Ａｌｑ3／Ａｌデバイスの効率を大幅に増
大させる。リチウムキノレート類によるデバイス特性の向上は、ＬｉＦ塩による向上と似
ている。
【０００５】
　Ｚ． Ｌ． Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｅｔａｌｓ １５８（２
００８）８１０－８１４は、電子輸送層（ＥＴＬ）としての、８－ヒドロキシ－キノリナ
トリチウムがドープされた４’，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンと、正孔
輸送層（ＨＴＬ）としての、テトラフルオロ－テトラシアノ－キノジメタンがドープされ
た４，４’，４''－トリス（３－メチルフェニルフェニルアミノ）トリフェニルアミンと
を有する有機発光ダイオードを記載している。参照されている（ドーピングなしの）デバ
イスと比較して、ｐ－ｉ－ｎデバイスの電流効率および電力効率は、それぞれおよそ５１
％および８９％向上している。この向上は、輸送層の伝導率の向上および発光ゾーンにお
ける効率的な荷電平衡によるものである。
【０００６】
　Ｓ． Ｈ． Ｃｈｏｉ ｅｔ ａｌ．， Ｊａｐａｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌ
ｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ ４８（２００９）０６２１０１は、リチウムキノレートがドープ
された電子輸送層によってＯＬＥＤの効率および寿命が向上したことを報告している。電
子輸送層は、ＬＧＣ２０１
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【化２】

（ＬＧ Ｃｈｅｍ）とＬｉｑとから構成されている。
【０００７】
　国際公開第２０１００４０７７７Ａ１号パンフレットは、縮合環系で置換されたシロー
ル類の有機電子用途における使用、ならびに縮合環系で置換された特殊なシロール類およ
び有機電子用途におけるその使用に関する。８－ヒドロキシキノリノラトリチウム（Ｌｉ
ｑ）が、電子輸送物質の材料の一例として挙げられている。
【０００８】
　米国特許出願公開第２００９２３０８５２Ａ１号明細書による有機エレクトロルミネセ
ンス化合物は、化学式

【化３】

［式中、Ｌ1は、（Ｃ１～Ｃ６０）アリーレン、または（Ｃ３～Ｃ６０）へテロアリーレ
ン（Ｎ、ＯおよびＳから選択される１種以上のヘテロ原子を含む）、または以下の構造体
から選択される二価基を表し：
Ｌ2およびＬ3は独立に、化学結合、または（Ｃ１～Ｃ６０）アルキレンオキシ、（Ｃ１～
Ｃ６０）アルキレンチオ、（Ｃ６～Ｃ６０）アリーレンオキシ、（Ｃ６～Ｃ６０）アリー
レンチオ、（Ｃ６～Ｃ６０）アリーレンまたは（Ｃ３～Ｃ６０）ヘテロアリーレン（Ｎ、
ＯおよびＳから選択される１種以上のヘテロ原子を含む）を表し；
Ａｒ1は、ＮＲ41Ｒ42、（Ｃ６～Ｃ６０）アリール、（Ｃ３～Ｃ６０）ヘテロアリール（
Ｎ、ＯおよびＳから選択される１種以上のヘテロ原子を含む）、Ｎ、ＯおよびＳから選択
される１種以上のヘテロ原子を含む５員または６員のヘテロシクロアルキル、（Ｃ３～Ｃ
６０）シクロアルキル、アダマンチル、（Ｃ７～Ｃ６０）ビシクロアルキル、または以下
の構造体から選択される置換基を表し：さらに
ｘは１～４の整数である］
によって表される。リチウムキノレート（Ｌｉｑ）は、実施例１で電子注入物質として使
用されている。
【０００９】
　米国特許出願公開第２００９１８９５１９Ａ１号明細書は、式
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【化４】

で表される有機化合物（これは、好ましくはホスト物質として使用される）に関する。リ
チウムキノレート（Ｌｉｑ）は実施例１～５で電子注入物質として使用されている。
【００１０】
　国際公開第１０００１８１７Ａ号パンフレットは、電子輸送層として、一般式Ｙ－（Ａ
1－Ａｒ）n1（１）で表される有機化合物および供与体化合物を含む有機薄膜発光素子に
関する。一般式（１）において、Ｙは、置換または非置換のピレンあるいは置換または非
置換のアントラセンを表し；Ａ1は、単結合、アリーレン基およびヘテロアリーレン基か
らなる群から選択される一種を表し；Ａｒは、カルバゾリル基、ジベンゾフラニル基およ
びジベンゾチオフェニル基からなる群から選択される一種を表し；基は置換されていても
非置換であってもよく；さらにｎ1は１～３の整数を表す。式１の化合物の例として、

【化５】

が挙げられる。Ｌｉｑは、供与体化合物の一例として挙げられている。実施例では、電子
輸送層は、Ｌｉｑと
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【化６】

の１：１混合物から構成されている。
【００１１】
　本発明の目的は、良好な効率、良好な作動寿命および熱的ストレスに対する高い安定性
、および低動作電圧を示す有機電子デバイス（特に有機発光デバイス）を提供することで
あった。
【００１２】
　前記目的は、第１電極、第２電極、および第１電極と第２電極との間に配置された有機
層を含む有機電子デバイスであって、有機層が、式

【化７】

の有機金属錯体と式
【化８】

の化合物
［式中、
Ｒ1およびＲ2は互いに独立に、Ｆ、Ｃ1～Ｃ8アルキル、またはＣ6～Ｃ14アリール（これ
らは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）であるか、また
は２つの置換基Ｒ1および／またはＲ2が組み合わさって縮合ベンゼン環基（これは、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ8アルキル基で置換されていてよい）を形成し、
ａおよびｂは互いに独立に０または整数１～３であり、
Ｒ81は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ82は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
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、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、場合
により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロアリ
ール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ91は、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリニル
、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、ピリミジニル、またはジベンゾフラニル（これ
らはそれぞれ、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ

2～Ｃ20ヘテロアリール基で置換されていてよい）であり、
Ｒ92は、Ｈ、フェナントリル、ピレニル、トリフェニレニル、１，１０－フェナントロリ
ニル、トリアジニル、ジベンゾチオフェニル、またはピリミジニル（これらはそれぞれ、
場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ6～Ｃ14アリール、またはＣ2～Ｃ20ヘテロ
アリール基で置換されていてよい）であり、
Ａは、単結合、アリーレン、またはヘテロアリーレン基（これらはそれぞれ、場合により
１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）であるか；あるいは－ＳｉＲ83

Ｒ84－（ここで、Ｒ83およびＲ84は互いに独立に、Ｃ1～Ｃ18アルキル、またはＣ6～Ｃ14

アリール基であり、これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されて
いてよい）であり；
Ｍは、アルカリ金属原子、またはアルカリ土類金属原子であり、
ｎは、Ｍがアルカリ金属原子である場合は１であり、ｎは、Ｍがアルカリ土類金属原子で
ある場合は２である］
とを含む有機電子デバイスによって、解決された。
【００１３】
　式ＩおよびＩＩまたはＩＩＩの化合物を含む有機層が、ＯＬＥＤの電子輸送層を構成す
る場合、優れた寿命、電力効率、量子効率および／または低動作電圧を有するＯＬＥＤが
得られる。
【００１４】
　Ｍの例として、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、またはＢａが
挙げられる。Ｌｉ、ＮａおよびＫが好ましく、Ｌｉがもっとも好ましい。式Ｉの金属錯体
の例として、８－ヒドロキシキノリノラトリチウム（Ｌｉｑ）および２－メチル－８－ヒ
ドロキシキノリノラトリチウム（ＬｉＭｅｑ）が挙げられる。もっとも好ましい金属錯体
は、
【化９】

であり、これは単一化学種として、またはＬｉgＱg［式中、ｇは整数である］（例えば、
Ｌｉ6Ｑ6）など他の形態で存在しうる。Ｑは、８－ヒドロキシキノレート配位子、あるい
は８－ヒドロキシキノレート
【化１０】

の誘導体を表す。
【００１５】
　好ましくは、置換基Ｒ81およびＲ82は、ジベンゾフラン部分の酸素原子に対してオルト
位またはパラ位にある。
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　好ましくは、置換基Ａ、Ｒ91およびＲ92は、ジベンゾフラン部分の酸素原子に対してオ
ルト位またはパラ位にある。
【００１７】
　式
【化１１】

［式中、Ａ、Ｒ81、Ｒ82、Ｒ91およびＲ92は上に定義したとおりである］の化合物が好ま
しい。
【００１８】
　好ましくは、Ｒ81は、フェナントリル、ジベンゾチオフェニル、またはピレニル（これ
らのそれぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）で
あり、Ｒ82は、フェナントリル、ジベンゾチオフェニル、またはピレニル（これらのそれ
ぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）である。よ
り好ましくは、Ｒ81は、フェナントリルまたはピレニル（これらのそれぞれは、場合によ
り１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）であり、Ｒ82は、フェナント
リルまたはピレニル（これらのそれぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基
で置換されていてよい）である。
【００１９】
　好ましくは、Ｒ91は、ジベンゾフラニル、ジベンゾチオフェニル、フェナントリル、ま
たはピレニル（これらのそれぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換
されていてよい）であり、Ｒ92は、Ｈ、フェナントリル、ジベンゾチオフェニル、または
ピレニル（これらのそれぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換され
ていてよい）である。より好ましくは、Ｒ91は、ジベンゾフラニル、フェナントリル、ま
たはピレニル（これらのそれぞれは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換
されていてよい）であり、Ｒ92は、フェナントリルまたはピレニル（これらのそれぞれは
、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）である。Ｒ91の場
合、フェナントリル基およびピレニル基がジベンゾフラニル基よりも好ましい。
【００２０】
　本発明の好ましい実施形態では、Ｒ81およびＲ82は互いに独立に、



(27) JP 5990515 B2 2016.9.14

10

20

30

40

【化１２】

であり、ここで、Ｒ87は、ＨまたはＣ1～Ｃ8アルキルである。
【００２１】
　より好ましくは、Ｒ81は

【化１３】

であり、Ｒ82の好ましいものはＲ81と同じである。
【００２２】
　本発明の別の好ましい実施形態では、Ｒ91はＲ81の意味を有するか、あるいは
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【化１４】

であり、Ｒ92はＲ81の意味を有するか、またはＨである。
【００２３】
　より好ましくは、Ｒ91の好ましいものはＲ81と同じであるか、あるいはＲ91は

【化１５】

であり、Ｒ92の好ましいものはＲ81と同じであるか、またはＲ92はＨである。
【００２４】
　Ａは、単結合、６～３０個の環炭素原子を有する置換または非置換のアリーレン基、ま
たは５～３０個の環炭素原子を有する置換または非置換のヘテロアリーレン基、あるいは
－ＳｉＲ83Ｒ84－である。
【００２５】
　好ましいアリーレン基は、フェニレン、ナフチレン、フェナントレンおよびフェナリレ
ンであり、これらは場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基によって置換されていて
よい。
【００２６】
　好ましいヘテロアリーレン基は、ピリジニレン、ピラジニレン、ピリミジニレン、およ
びトリアゾリレンであり、これらは場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換さ
れていてよい。
【００２７】
　より好ましいアリーレン基は、
【化１６】

［式中、Ｒ85およびＲ86は互いに独立に、Ｈ、またはＣ1～Ｃ18アルキル基である］であ
る。
【００２８】
　本発明の別の実施形態では、好ましいアリーレン基は、ピレニレンまたはアントリレン
基である。前記実施形態では、式
【化１７】
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の基がより好ましく、式
【化１８】

の基がもっとも好ましく、ここで、Ｒ85およびＲ86は互いに独立に、Ｈ、またはＣ1～Ｃ1

8アルキル基である。
【００２９】
　より好ましいヘテロアリーレン基は、
【化１９】

［式中、Ｒ86は、Ｈ、またはＣ1～Ｃ18アルキル基である］である。
【００３０】
　好ましい基－ＳｉＲ83Ｒ84－は、－Ｓｉ（ＣＨ3）2－、－Ｓｉ（ＣＨ2ＣＨ3）2－、お
よびＳｉ（Ｃ（ＣＨ3）3）2－である。
【００３１】
　特に好ましい式ＩＩの化合物は、化合物Ａ－１～Ａ－３６である。特に好ましい式ＩＩ
Ｉの化合物は、化合物Ｂ－１～Ｂ－２７である。請求項５を参照されたい。現時点では化
合物Ａ－１０がもっとも好ましい。
【００３２】
　特に好ましい実施形態では、有機層、特に電子輸送層は、式

【化２０】

の化合物と式

【化２１】

の化合物との混合物を含む。
【００３３】
　本発明による有機電子デバイスは、好ましくは、陽極、正孔注入層、正孔輸送層、発光
層、正孔および励起子のブロッキング層、電子輸送層、電子注入層および陰極を含む有機
発光デバイス（ＯＬＥＤ）であって、式ＩおよびＩＩ、またはＩＩＩの化合物を含む有機
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層が電子輸送層を構成する有機発光デバイスである。励起子ブロッキング層を、正孔輸送
層と発光層との間に配置してもよい。
【００３４】
　したがって本発明はまた、式Ｉの有機金属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの化合物とを含む
電子輸送層に関する。
【００３５】
　式Ｉの有機金属錯体は、式ＩおよびＩＩ、またはＩＩＩの化合物の量を基準にして９９
～１質量％、好ましくは７５～２５質量％、より好ましくは約５０質量％の量で、ＯＬＥ
Ｄの有機層（特に電子輸送層）に含まれる。
【００３６】
　式ＩＩおよびＩＩＩの化合物の合成は、国際公開第２００６１２８８００号パンフレッ
トに記載されている、またはその中に記載されている方法と同様にして実施することがで
きる。
【００３７】
　式Ｉの化合物の合成は、例えば、Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈ Ｓｃｈｍｉｔｚ ｅｔ ａｌ． Ｃ
ｈｅｍ． Ｍａｔｅｒ． １２（２０００）３０１２－３０１９および国際公開第００／３
２７１７号パンフレットに記載されている、またはそれらの中に記載されている方法と同
様にして実施できる。
【００３８】
　Ｃ1～Ｃ18アルキルは、典型的には直鎖または分岐状（可能な場合）である。例として
、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブ
チル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル、２，２－ジメチ
ルプロピル、１，１，３，３－テトラメチルペンチル、ｎ－ヘキシル、１－メチルヘキシ
ル、１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、１
，１，３，３－テトラメチルブチル、１－メチルヘプチル、３－メチルヘプチル、ｎ－オ
クチル、１，１，３，３－テトラメチルブチルおよび２－エチルヘキシル、ｎ－ノニル、
デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ヘキサデシ
ル、ヘプタデシル、またはオクタデシルが挙げられる。Ｃ1～Ｃ8アルキルは、典型的には
、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブ
チル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル、２，２－ジメチ
ル－プロピル、ｎ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、１，１，３，３－テトラメ
チルブチルおよび２－エチルヘキシルである。Ｃ1～Ｃ4アルキルは、典型的には、メチル
、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブチル、ｔ
ｅｒｔ－ブチルである。
【００３９】
　Ｃ6～Ｃ14アリール（場合により置換されていてよい）は、典型的には、フェニル、４
－メチルフェニル、４－メトキシフェニル、ナフチル（特に、１－ナフチルまたは２－ナ
フチル）、ビフェニリル、テルフェニリル、ピレニル、２－または９－フルオレニル、フ
ェナントリル、またはアントリル（これらは、置換されていてもいなくてもよい）である
。
【００４０】
　Ｃ2～Ｃ20ヘテロアリールは、可能なヘテロ原子が窒素、酸素または硫黄である、５個
～７個の環原子の環あるいは縮合環系を表し、典型的には、少なくとも６個の共役π電子
を有する５個～３０個の原子の複素環基、例えば、チエニル、ベンゾチオフェニル、ジベ
ンゾチオフェニル、チアンスレニル、フリル、フルフリル、２Ｈ－ピラニル、ベンゾフラ
ニル、イソベンゾフラニル、ジベンゾフラニル、フェノキシチエニル、ピロリル、イミダ
ゾリル、ピラゾリル、ピリジル、ビピリジル、トリアジニル、ピリミジニル、ピラジニル
、ピリダジニル、インドリジニル、イソインドリル、インドリル、インダゾリル、プリニ
ル、キノリジニル、キノリル、イソキノリル、フタラジニル、ナフチリジニル、キノキサ
リニル、キナゾリニル、シンノリニル、プテリジニル、カルバゾリル、カルボリニル、ベ
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ンゾトリアゾリル、ベンゾオキサゾリル、フェナントリジニル、アクリジニル、ピリミジ
ニル、フェナントロリニル、フェナジニル、イソチアゾリル、フェノチアジニル、イソオ
キサゾリル、フラザニルまたはフェノキサ（これらは、非置換であっても、置換されてい
てもよい）である。
【００４１】
　Ｃ6～Ｃ14アリールおよびＣ2～Ｃ20ヘテロアリール基は、好ましくは１つ以上のＣ1～
Ｃ8アルキル基で置換されている。
【００４２】
　アリーレン基の例として、フェニレン、ナフチレン、フェナレニレン、アントラシレン
およびフェナントレン（これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換さ
れていてよい）が挙げられる。好ましいアリーレン基は、１，３－フェニレン、３，６－
ナフチレン、および４，９－フェナレニレン（これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ1

8アルキル基で置換されていてよい）である。
【００４３】
　ヘテロアリーレン基の例には、１，３，４－チアジアゾール－２，５－イレン、１，３
－チアゾール－２，４－イレン、１，３－チアゾール－２，５－イレン、２，４－チオフ
ェニレン、２，５－チオフェニレン、１，３－オキサゾール－２，４－イレン、１，３－
オキサゾール－２，５－イレンおよび１，３，４－オキサジアゾール－２，５－イレン、
２、５－インデニレン、２，６－インデニレン、特にピラジニレン、ピリジニレン、ピリ
ミジニレン、およびトリアゾリレン（これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキ
ル基で置換されていてよい）がある。好ましいヘテロアリーレン基は、２，６－ピラジニ
レン、２，６－ピリジニレン、４，６－ピリミジニレン、および２，６－トリアゾリレン
（これらは、場合により１つ以上のＣ1～Ｃ18アルキル基で置換されていてよい）である
。
【００４４】
　本出願の有機電子デバイスは、例えば、有機太陽電池（有機光電装置）、スイッチング
素子であり、スイッチング素子には、有機トランジスター（例えば、有機ＦＥＴおよび有
機ＴＦＴ、有機発光電界効果トランジスター（ＯＬＥＦＥＴ））、または有機発光ダイオ
ード（ＯＬＥＤ）などがあり、ＯＬＥＤが好ましい。
【００４５】
　本出願は、有機電子デバイス中の、好ましくは電子輸送層としての、式Ｉの有機金属錯
体と式ＩＩまたはＩＩＩの化合物との併用に関する。
【００４６】
　したがって本出願はまた、式Ｉの有機金属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの化合物とを含む
有機層、特に電子輸送層に関する。
【００４７】
　好適な有機電子デバイスの構造は当業者に既知であり、以下に明示する。
【００４８】
　有機トランジスターは一般に、正孔輸送能力および／または電子輸送能力を有する有機
層から形成された半導体層；導電層から形成されたゲート電極；および半導体層と導電層
との間に導入された絶縁層を含む。このようにトランジスター素子を製造するためには、
ソース電極およびドレイン電極をその配列に取り付ける。加えて、当業者に既知の更なる
層が有機トランジスター内に存在していてもよい。
【００４９】
　有機太陽電池（光電変換素子）は一般に、並列に配置された２枚のプレート型電極の間
に存在する有機層を含む。有機層は、櫛型電極上に構成することができる。有機層の位置
に関しては特に制限はなく、電極の物質に関しても特に制限はない。しかし、並列に配置
されたプレート型電極を使用する場合、少なくとも１つの電極が、好ましくは透明電極（
例えば、ＩＴＯ電極またはフッ素がドープされた酸化スズ電極）から形成される。有機層
は、２つの副層、すなわち、ｐ型半導体特性または正孔輸送能力を有する層、およびｎ型
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半導体特性または電子輸送能力を有する形成された層から形成される。さらに、当業者に
既知の更なる層が有機太陽電池内に存在しうる。電子輸送能力を有する層は、式Ｉの有機
金属錯体および式ＩＩまたはＩＩＩの化合物を含むことができる。
【００５０】
　本発明はさらに、陽極Ａｎおよび陰極Ｋａ、陽極Ａｎと陰極Ｋａとの間に配置された発
光層Ｅ、陰極Ｋａと発光層Ｅとの間に配置された電子輸送層を含み、かつ適切な場合、正
孔／励起子用の少なくとも１つのブロッキング層、電子／励起子用の少なくとも１つのブ
ロッキング層、少なくとも１つの正孔注入層、少なくとも１つの正孔輸送層および少なく
とも１つの電子注入層からなる群から選択される少なくとも１つの更なる層を含む有機発
光ダイオードであって、電子輸送層が式Ｉの有機金属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの化合物
とを含む、有機発光ダイオードに関する。
【００５１】
　本発明のＯＬＥＤの構造
　したがって本発明の有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）は一般に以下の構造を有する：
陽極（Ａｎ）および陰極（Ｋａ）、および陽極（Ａｎ）と陰極（Ｋａ）との間に配置され
た発光層Ｅ、および陰極Ｋａと発光層Ｅとの間に配置された電子輸送層。
【００５２】
　本発明のＯＬＥＤは、例えば（好ましい実施形態では）、以下の層から形成されていて
よい：
１．陽極
２．正孔輸送層
３．発光層
４．正孔／励起子用のブロッキング層
５．電子輸送層
６．陰極。
【００５３】
　前述の構造とは異なる層順序も可能であり、当業者に既知である。例えば、ＯＬＥＤは
上述のすべての層を持たなくても構わない。例えば、層（１）、（３）、（４）、（５）
および（６）を有するＯＬＥＤも同様に好適である。さらに、ＯＬＥＤは、正孔輸送層（
２）と発光層（３）との間に電子／励起子用のブロッキング層を有していてもよい。
【００５４】
　さらに、複数の前述の機能（電子／励起子のブロッカー、正孔／励起子のブロッカー、
正孔注入、正孔輸送、電子注入、電子輸送）を１つの層が兼ね備え、その層に存在する単
一物質が担うことも可能である。例えば、正孔輸送層に使用する物質は、一実施形態では
、同時に、励起子および／または電子をブロックすることもできる。
【００５５】
　さらに、上に明記したもののうちＯＬＥＤの個々の層を、今度は２つ以上の層から形成
してもよい。例えば、正孔輸送層は、電極から正孔が注入される層と、正孔注入層から離
れて正孔を発光層に輸送する層とから形成してもよい。同様に、電子輸送層は、複数の層
（例えば、電極によって電子が注入される層、および電子注入層から電子を受け取って発
光層に電子を輸送する層）から構成してもよい。既述のこうした層はそれぞれ、エネルギ
ー準位、熱抵抗および電荷担体移動性、ならびに有機層または金属電極によって規定され
る層のエネルギー差などの因子に応じて選択される。当業者は、本発明にしたがってエミ
ッター物質として使用される有機化合物と最適なように、ＯＬＥＤの構造を選択すること
ができる。
【００５６】
　特に効率的なＯＬＥＤを得るためには、例えば、正孔輸送層のＨＯＭＯ（最高被占分子
軌道）を陽極の仕事関数に合わせるべきであり、電子輸送層のＬＵＭＯ（最低空分子軌道
）を陰極の仕事関数に合わせるべきである。但し、これは前述の層が本発明のＯＬＥＤに
存在する場合である。
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【００５７】
　陽極（１）は、正の電荷担体を与える電極である。これは、例えば、金属、様々な金属
の混合物、金属の合金、金属酸化物または様々な金属酸化物の混合物を含む物質から形成
されうる。あるいはまた、陽極は導電性ポリマーであってもよい。好適な金属には、主族
の金属、遷移金属およびランタノイド金属ならびにそれらの合金、特に元素周期表のＩｂ
、ＩＶａ、ＶａおよびＶＩａ族の金属、およびＶＩＩＩａ族の遷移金属が含まれる。陽極
を透明にする場合、一般に、元素周期表（ＩＵＰＡＣ版）のＩＩｂ、ＩＩＩｂおよびＩＶ
ｂ族の混合金属酸化物（例えば、インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ））を使用する。陽極（
１）が、例えば、Ｎａｔｕｒｅ， Ｖｏｌ． ３５７， ｐａｇｅｓ ４７７ ｔｏ ４７９（
Ｊｕｎｅ １１， １９９２）に記載の有機物質（例えば、ポリアニリン）を含むことも同
様に可能である。生じる光を発しうるには、少なくとも陽極または陰極のいずれかが少な
くとも部分的に透明であるべきである。陽極（１）に使用する物質は好ましくはＩＴＯで
ある。
【００５８】
　本発明のＯＬＥＤの層（２）に適した正孔輸送物質は、例えば、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅ
ｒ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，４ｔｈ 
ｅｄｉｔｉｏｎ， Ｖｏｌ． １８， ｐａｇｅｓ ８３７ ｔｏ ８６０， １９９６に開示
されている。正孔輸送の分子およびポリマーのどちらも正孔輸送物質として使用すること
ができる。典型的に使用される正孔輸送分子は、トリス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－（
フェニルアミノ）］トリフェニルアミン（１－ＮａｐｈＤＡＴＡ）、４，４’－ビス［Ｎ
－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェニル（α－ＮＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジフ
ェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－［１，１’－ビフェニル］－４，４’
－ジアミン（ＴＰＤ）、１，１－ビス［（ジ－４－トリルアミノ）フェニル］シクロヘキ
サン（ＴＡＰＣ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（４－エチ
ルフェニル）－［１，１’－（３，３’－ジメチル）ビフェニル］－４，４’－ジアミン
（ＥＴＰＤ）、テトラキス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－２，５－フェ
ニレンジアミン（ＰＤＡ）、α－フェニル－４－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノスチレン（Ｔ
ＰＳ）、ｐ－（ジエチルアミノ）ベンズアルデヒドジフェニルヒドラゾン（ＤＥＨ）、ト
リフェニルアミン（ＴＰＡ）、ビス［４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－２－メチルフェ
ニル）（４－メチルフェニル）メタン（ＭＰＭＰ）、１－フェニル－３－［ｐ－（ジエチ
ルアミノ）スチリル］－５－［ｐ－（ジエチルアミノ）フェニル］ピラゾリン（ＰＰＲま
たはＤＥＡＳＰ）、１，２－ｔｒａｎｓ－ビス（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）シクロ
ブタン（ＤＣＺＢ）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－メチルフェニル）－（１，
１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン（ＴＴＢ）、４，４’，４''－トリス（Ｎ，Ｎ
－ジフェニルアミノ）トリフェニルアミン（ＴＤＴＡ）、４，４’，４''－トリス（Ｎ－
カルバゾリル）トリフェニルアミン（ＴＣＴＡ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（ナフタレン－２－イ
ル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジン（β－ＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メ
チルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９，９－スピロビフルオレン（スピロ－
ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９
，９－スピロビフルオレン（スピロ－ＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）
－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９，９－ジメチルフルオレン（ＤＭＦＬ－ＴＰＤ）、ジ
［４－（Ｎ，Ｎ－ジトリルアミノ）フェニル］シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ’－ビス（ナフタ
レン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９，９－ジメチルフルオレン、Ｎ，Ｎ
’－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－２，２－ジメチルベ
ンジジン、Ｎ，Ｎ’－ビス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベン
ジジン、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジ
ン、２，３，５，６－テトラフルオロ－７，７，８，８－テトラシアノキノジメタン（Ｆ
４－ＴＣＮＱ）、４，４’，４''－トリス（Ｎ－３－メチルフェニル－Ｎ－フェニルアミ
ノ）トリフェニルアミン、４，４’，４''－トリス（Ｎ－（２－ナフチル）－Ｎ－フェニ
ル－アミノ）トリフェニルアミン、ピラジノ［２，３－ｆ］［１，１０］フェナントロリ
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ン－２，３－ジカルボニトリル（ＰＰＤＮ）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－メ
トキシフェニル）ベンジジン（ＭｅＯ－ＴＰＤ）、２，７－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（４－メ
トキシフェニル）アミノ］－９，９－スピロビフルオレン（ＭｅＯ－スピロ－ＴＰＤ）、
２，２’－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（４－メトキシフェニル）アミノ］－９，９－スピロビフ
ルオレン（２，２’－ＭｅＯ－スピロ－ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ
［４－（Ｎ，Ｎ－ジトリルアミノ）フェニル］ベンジジン（ＮＴＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ジ
フェニル－Ｎ、Ｎ’－ジ［４－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）フェニル］ベンジジン（Ｎ
ＰＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ジ（ナフタレン－２－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンゼン－
１，４－ジアミン（β－ＮＰＰ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－
ビス（フェニル）－９，９－ジフェニルフルオレン（ＤＰＦＬ－ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ビ
ス（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９，９－ジフェニルフルオ
レン（ＤＰＦＬ－ＮＰＢ）、２，２’，７，７’－テトラキス（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミ
ノ）－９，９’－スピロビフルオレン（スピロ－ＴＡＤ）、９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ
－ビス（ビフェニル－４－イル）アミノ）フェニル］－９Ｈ－フルオレン（ＢＰＡＰＦ）
、９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ－ビス（ナフタレン－２－イル）アミノ）フェニル］－９
Ｈ－フルオレン（ＮＰＡＰＦ）、９，９－ビス［４－（Ｎ，Ｎ－ビス（ナフタレン－２－
イル）－Ｎ，Ｎ’－ビスフェニルアミノ）フェニル］－９Ｈ－フルオレン（ＮＰＢＡＰＦ
）、２，２’，７，７’－テトラキス［Ｎ－ナフタレニル（フェニル）アミノ］－９，９
’－スピロビフルオレン（スピロ－２ＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（フェナントレン－９－
イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジン（ＰＡＰＢ）、２，７－ビス［Ｎ，Ｎ－
ビス（９，９－スピロビフルオレン－２－イル）アミノ］－９，９－スピロビフルオレン
（スピロ－５）、２，２’－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（ビフェニル－４－イル）アミノ］－９
，９－スピロビフルオレン（２，２’－スピロ－ＤＢＰ）、２，２’－ビス（Ｎ，Ｎ－ジ
フェニルアミノ）－９，９－スピロビフルオレン（スピロ－ＢＰＡ）、２，２’，７，７
’－テトラ（Ｎ，Ｎ－ジトリル）アミノスピロビフルオレン（スピロ－ＴＴＢ）、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラナフタレン－２－イルベンジジン（ＴＮＢ）、ポルフィリン化合物
およびフタロシアニン類（銅フタロシアニン類およびチタンオキシドフタロシアニン類な
ど）からなる群から選択される。一般に使用される正孔輸送ポリマーは、ポリビニルカル
バゾール類、（フェニルメチル）ポリシラン類およびポリアニリン類からなる群から選択
される。正孔輸送分子をポリマー（ポリスチレンおよびポリカーボネートなど）にドープ
することによって正孔輸送ポリマーを得ることも同様に可能である。好適な正孔輸送分子
は、すでに上述した分子である。
【００５９】
　さらに、（一実施形態では）カルベン錯体を正孔輸送物質として使用することも可能で
あり、少なくとも１種の正孔輸送物質のバンドギャップは一般に、使用されるエミッター
物質のバンドギャップよりも大きい。本出願との関連では、「バンドギャップ」は、三重
項エネルギーを意味すると理解される。好適なカルベン錯体は、例えば、国際公開第２０
０５／０１９３７３Ａ２号パンフレット，国際公開第２００６／０５６４１８Ａ２号パン
フレット，国際公開第２００５／１１３７０４号パンフレット、国際公開第２００７／１
１５９７０号パンフレット、国際公開第２００７／１１５９８１号パンフレットおよび国
際公開第２００８／０００７２７号パンフレットに記載されているカルベン錯体である。
好適なカルベン錯体の一例として、次式：
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【化２２】

を有するｆａｃ－イリジウム－トリス（１，３－ジフェニルベンズイミダゾリン－２－イ
リデン－Ｃ，Ｃ2'）（Ｉｒ（ｄｐｂｉｃ）3）が挙げられ、これは、例えば、国際公開第
２００５／０１９３７３号パンフレットに開示されている。好ましくは、正孔輸送層は、
酸化モリブデン（ＭｏＯX）（特にＭｏＯ3）、または酸化レニウム（ＲｅＯX）（特にＲ
ｅＯ3）がドープされた

【化２３】

の化合物を含む。ドーパントは、ドーパントおよびカルベン錯体の量を基準にして、０．
１質量％、好ましくは１～８質量％、より好ましくは３～５質量％の量で含まれる。
【００６０】
　発光層（３）は、少なくとも１種のエミッター物質を含む。原則として、それは蛍光エ
ミッターでも燐光エミッターでもよく、好適なエミッター物質は当業者に既知である。少
なくとも１種のエミッター物質は、好ましくは燐光エミッターである。好ましく使用され
る燐光エミッター化合物は、金属錯体に基づくものであり、特に金属Ｒｕ、Ｒｈ、Ｉｒ、
ＰｄおよびＰｔの錯体（特にＩｒの錯体）が、重要性を帯びてきた。
【００６１】
　本発明のＯＬＥＤに用いるのに適した金属錯体は、例えば、文献国際公開第０２／６０
９１０Ａ１号パンフレット、米国特許出願公開第２００１／００１５４３２Ａ１号明細書
、米国特許出願公開第２００１／００１９７８２Ａ１号明細書、米国特許出願公開第２０
０２／００５５０１４Ａ１号明細書、米国特許出願公開第２００２／００２４２９３Ａ１
号明細書、米国特許出願公開第２００２／００４８６８９Ａ１号明細書、欧州特許出願公
開第１１９１６１２Ａ２号明細書、欧州特許出願公開第１１９１６１３Ａ２号明細書、欧
州特許出願公開第１２１１２５７Ａ２号明細書、米国特許出願公開第２００２／００９４
４５３Ａ１号明細書、国際公開第０２／０２７１４Ａ２号パンフレット、国際公開第００
／７０６５５Ａ２号パンフレット、国際公開第０１／４１５１２Ａ１号パンフレット、国
際公開第０２／１５６４５Ａ１号パンフレット、国際公開第２００５／０１９３７３Ａ２
号パンフレット、国際公開第２００５／１１３７０４Ａ２号パンフレット、国際公開第２
００６／１１５３０１Ａ１号パンフレット、国際公開第２００６／０６７０７４Ａ１号パ
ンフレット、国際公開第２００６／０５６４１８号パンフレット、国際公開第２００６１
２１８１１Ａ１号パンフレット、国際公開第２００７０９５１１８Ａ２号パンフレット、
国際公開第２００７／１１５９７０号パンフレット、国際公開第２００７／１１５９８１
号パンフレットおよび国際公開第２００８／０００７２７号パンフレット、国際公開第２
０１０１２９３２３号パンフレット、国際公開第２０１００５６６６９号パンフレットお
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【００６２】
　発光層は、好ましくは、国際公開第２００５／０１９３７３Ａ２号パンフレットに記載
されている式
【化２４】

［式中、記号は以下の意味を有する：
Ｍ1は、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍ
ｎ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｃｕ、ＡｇおよびＡｕ（それぞれの金属原子にとって可能な任意の酸化
状態にある）からなる群から選択される金属原子であり；
カルベンは、非荷電またはモノアニオン性であってよくかつ単座、二座または三座であっ
てよいカルベン配位子であり、当該カルベン配位子はまた、ビスカルベンまたはトリスカ
ルベンの配位子であることもでき；
Ｌは、単座であっても二座であってもよい、モノアニオン性またはジアニオン性の配位子
であり；
Ｋは、ホスフィン類；ホスホネート類およびその誘導体、アルセナート類およびその誘導
体；ホスファイト類；ＣＯ；ピリジン類；ニトリル類および共役ジエン（Ｍ1とのπ錯体
を形成する）からなる群から選択される非荷電の単座または二座配位子であり；
ｎ１は、カルベン配位子の数であって、ｎ１は少なくとも１であり、ｎ１＞１の場合、式
Ｉの錯体におけるカルベン配位子は、同一であっても異なっていてもよく；
ｍは、配位子Ｌの数であって、ｍは０または≧１であってよく、ｍ＞１である場合、配位
子Ｌは同一であっても異なっていてもよく；
ｏは、配位子Ｋの数であって、ｏは０または≧１であってよく、ｏ＞１である場合、配位
子Ｋは同一であっても異なっていてもよく；
ここで、ｎ１＋ｍ＋ｏの合計は、金属原子の酸化状態および配位数、および配位子である
カルベン、ＬおよびＫのデンティシティー（ｄｅｎｔｉｃｉｔｙ）、さらにまた配位子で
あるカルベンおよびＬの電荷に依存するが、但し、ｎ１が少なくとも１であることを条件
とする］
の化合物を含む。
【００６３】
　式ＩＸの化合物は、好ましくは次の式の化合物である：
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【化２５－２】
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【化２５－３】
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【化２５－７】

【００６４】
　ホモレプチック金属－カルベン錯体は、面異性体または子午線異性体の形で存在しうる
。面異性体が好ましい。
【００６５】
　ヘテロレプチック金属－カルベン錯体の場合、４種類の異なる異性体が存在しうる。疑
似面異性体が好ましい。
【００６６】
　式ＩＸの化合物は、より好ましくは式
【化２６】

の化合物である。
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　さらに好適な金属錯体は、市販の金属錯体であるトリス（２－フェニルピリジン）イリ
ジウム（ＩＩＩ）、イリジウム（ＩＩＩ）トリス（２－（４－トリル）ピリジナト－Ｎ，
Ｃ2'）、ビス（２－フェニルピリジン）（アセチルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）、
イリジウム（ＩＩＩ）トリス（１－フェニルイソキノリン）、イリジウム（ＩＩＩ）ビス
（２，２’－ベンゾチエニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ3'）（アセチルアセトネート）、トリ
ス（２－フェニルキノリン）イリジウム（ＩＩＩ）、イリジウム（ＩＩＩ）ビス（２－（
４，６－ジフルオロフェニル）ピリジナト－Ｎ，Ｃ2）ピコリネート、イリジウム（ＩＩ
Ｉ）ビス（１－フェニルイソキノリン）（アセチルアセトネート）、ビス（２－フェニル
キノリン）（アセチルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）、イリジウム（ＩＩＩ）ビス（
ジ－ベンゾ［ｆ，ｈ］キノキサリン）（アセチルアセトネート）、イリジウム（ＩＩＩ）
ビス（２－メチルジ－ベンゾ［ｆ，ｈ］キノキサリン）（アセチルアセトネート）および
トリス（３－メチル－１－フェニル－４－トリメチルアセチル－５－ピラゾリノ）テルビ
ウム（ＩＩＩ）、ビス［１－（９，９－ジメチル－９Ｈ－フルオレン－２－イル）イソキ
ノリン］（アセチルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）、ビス（２－フェニルベンゾチア
ゾラト）（アセチルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）、ビス（２－（９，９－ジヘキシ
ルフルオレニル）－１－ピリジン）（アセチルアセトナト）イリジウム（ＩＩＩ）、ビス
（２－ベンゾ［ｂ］チオフェン－２－イル－ピリジン）（アセチルアセトナト）イリジウ
ム（ＩＩＩ）である。
【００６８】
　さらに、以下の市販の物質が適している：トリス（ジベンゾイルアセトナト）モノ（フ
ェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）モノ（フェナ
ントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）モノ（５－アミノ
フェナントロリン）－ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジ－２－ナフトイルメタン）モ
ノ（フェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（４－ブロモベンゾイルメタン
）モノ（フェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジ（ビフェニル）メタン
）－モノ（フェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）
モノ（４，７－ジフェニルフェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベン
ゾイルメタン）モノ（４，７－ジメチルフェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、ト
リス（ジベンゾイルメタン）モノ（４，７－ジメチルフェナントロリンジスルホン酸）ユ
ウロピウム（ＩＩＩ）ジナトリウム塩、トリス［ジ（４－（２－（２－エトキシエトキシ
）エトキシ）ベンゾイルメタン）］モノ（フェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）お
よびトリス［ジ［４－（２－（２－エトキシエトキシ）エトキシ）ベンゾイルメタン）］
モノ（５－アミノフェナントロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、オスミウム（ＩＩ）ビス
（３－（トリフルオロメチル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルピリジル）－１，２，４－
トリアゾラト）ジフェニルメチルホスフィン、オスミウム（ＩＩ）ビス（３－（トリフル
オロメチル）－５－（２－ピリジル）－１，２，４－トリアゾール）ジメチルフェニルホ
スフィン、オスミウム（ＩＩ）ビス（３－（トリフルオロメチル）－５－（４－ｔｅｒｔ
－ブチルピリジル）－１，２，４－トリアゾラト）ジメチルフェニルホスフィン、オスミ
ウム（ＩＩ）ビス（３－（トリフルオロメチル）－５－（２－ピリジル）－ピラゾラト）
ジメチルフェニルホスフィン、トリス［４，４’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル（２，２’）－
ビピリジン］ルテニウム（ＩＩＩ）、オスミウム（ＩＩ）ビス（２－（９，９－ジブチル
フルオレニル）－１－イソキノリン（アセチルアセトネート）。
【００６９】
　好適な三重項エミッターは、例えば、カルベン錯体である。本発明の一実施形態では、
式Ｘの化合物は、発光層で、三重項エミッターとしてのカルベン錯体と一緒にマトリック
ス材として使用される。
【００７０】
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【化２７】

［式中、
Ｘは、ＮＲ、Ｓ、ＯまたはＰＲであり；
Ｒは、アリール、ヘテロアリール、アルキル、シクロアルキル、またはヘテロシクロアル
キルであり；
Ａ1は、－ＮＲ6Ｒ7、－Ｐ（Ｏ）Ｒ8Ｒ9、－ＰＲ10Ｒ11、－Ｓ（Ｏ）2Ｒ

12、－Ｓ（Ｏ）Ｒ
13、－ＳＲ14、または－ＯＲ15であり；
Ｒ21、Ｒ22およびＲ23は互いに独立に、アリール、ヘテロアリール、アルキル、シクロア
ルキル、またはヘテロシクロアルキルであって、ここで、基Ｒ1、Ｒ2、またはＲ3の少な
くとも１つがアリールまたはヘテロアリールであり；
Ｒ4およびＲ5は互いに独立に、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、アリ
ール、ヘテロアリール、基Ａ1、あるいは供与体特性または受容体特性を有する基であり
；
ｎ２およびｍ１は互いに独立に、０、１、２、または３であり；
Ｒ6、Ｒ7は、窒素原子と一緒になって、３～１０個の環原子を有する環状残基を形成し、
その環状残基は、非置換であってよいか、またはアルキル、シクロアルキル、ヘテロシク
ロアルキル、アリール、ヘテロアリールおよび供与体特性または受容体特性を有する基か
ら選択される１つ以上の置換基で置換されていてよく、かつ／または３～１０個の環原子
を有する１つ以上の更なる環状残基が環付加されていてもよく、ここで、環付加残基は非
置換であっても、あるいはアルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、アリール
、ヘテロアリールおよび供与体特性または受容体特性を有する基から選択される１つ以上
の置換基で置換されていてもよく；さらに
Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14およびＲ15は互いに独立に、アリール、ヘテロ
アリール、アルキル、シクロアルキル、またはヘテロシクロアルキルである］。式Ｘの化
合物、例えば、
【化２８】

は、国際公開第２０１００７９０５１号パンフレット（ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０６７１
２０；特に１９～２６頁、および２７～３４頁、３５～３７頁および４２～４３頁の各表
）に記載されている。
【００７１】
　ジベンゾフランに基づく更なるマトリックス材は、例えば、米国特許出願公開第２００
９０６６２２６号明細書、欧州特許第１８８５８１８Ｂ１号明細書、欧州特許出願公開第
１９７０９７６号明細書、欧州特許出願公開第１９９８３８８号明細書および欧州特許出
願公開第２０３４５３８号明細書に記載されている。特に好ましいマトリックス材の例を
以下に示す：
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【化２９－３】

【００７２】
　上述した化合物において、ＴはＯまたはＳであり、好ましくはＯである。Ｔが分子中、
２箇所以上に現れる場合、すべての基Ｔは同じ意味を有する。
【００７３】
　好適なカルベン錯体は当業者に既知であり、例えば、国際公開第２００５／０１９３７
３Ａ２号パンフレット、国際公開第２００６／０５６４１８Ａ２号パンフレット、国際公
開第２００５／１１３７０４号パンフレット、国際公開第２００７／１１５９７０号パン
フレット、国際公開第２００７／１１５９８１号パンフレットおよび国際公開第２００８
／０００７２７号パンフレットに記載されている。
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【００７４】
　発光層は、エミッター物質のほかに、更なる成分を含むことができる。例えば、エミッ
ター物質の発光色を変えるために、発光層に蛍光色素が存在してもよい。さらに、（好ま
しい実施形態では）マトリックス材を使用することができる。このマトリックス材は、ポ
リマー（例えば、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）またはポリシラン）であってよい。と
はいえ、マトリックス材は、小分子、例えば、４，４’－Ｎ，Ｎ’－ジカルバゾールビフ
ェニル（ＣＤＰ＝ＣＢＰ）または芳香族第三アミン（例えば、ＴＣＴＡ）であってもよい
。本発明の好ましい実施形態では、ジベンゾフランに基づく少なくとも１種の上述したマ
トリックス材、特に、少なくとも１種の式Ｘの化合物がマトリックス材として使用される
。
【００７５】
　好ましい実施形態では、発光層は、２～２０質量％、好ましくは５～１７質量％の、少
なくとも１種の前述のエミッター物質、および８０～９８質量％、好ましくは８３～９５
質量％の、少なくとも１種の前述のマトリックス材（一実施形態では、式Ｘの少なくとも
１種の化合物）から形成され、エミッター物質の合計とマトリックス材の合計を合わせる
と１００質量％になる。
【００７６】
　好ましい実施形態では、発光層は、式Ｘの化合物、例えば、
【化３０】

および２種類のカルベン錯体、好ましくは、式

【化３１】

のものを含む。前記実施形態では、発光層は、２～４０質量％、好ましくは５～３５質量
％の
【化３２】

および６０～９８質量％、好ましくは６５～９５質量％の、式Ｘの化合物および
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【化３３】

から形成され、カルベン錯体の合計と式Ｘの化合物の合計を合わせると１００質量％にな
る。
【００７７】
　更なる実施形態では、ジベンゾフランに基づく上述したマトリックス材（特に式Ｘの化
合物）が、正孔／励起子のブロッカー物質として、好ましくは三重項エミッターとしての
カルベン錯体と一緒に使用される。ジベンゾフランに基づく上述したマトリックス材（特
に式Ｘの化合物）は、マトリックス材として、あるいはマトリックス材と正孔／励起子の
ブロッカー物質の両方として、三重項エミッターとしてのカルベン錯体と一緒に使用され
る。
【００７８】
　したがって、マトリックス材および／または正孔／励起子のブロッカー物質としての、
ジベンゾフランに基づく上述したマトリックス材（特に式Ｘの化合物）と一緒に、ＯＬＥ
Ｄ中で使用するのに適した金属錯体は、したがって、例えば、国際公開第２００５／０１
９３７３Ａ２号パンフレット、国際公開第２００６／０５６４１８Ａ２号パンフレット、
国際公開第２００５／１１３７０４号パンフレット、国際公開第２００７／１１５９７０
号パンフレット、国際公開第２００７／１１５９８１号パンフレットおよび国際公開第２
００８／０００７２７号パンフレットに記載されているカルベン錯体でもある。本明細書
では引用された国際公開出願の開示が明確に参照され、それらの開示内容は本出願で援用
されると見なされるものとする。
【００７９】
　ＯＬＥＤに一般に使用される正孔ブロッカー物質は、ジベンゾフランに基づく上述のマ
トリックス材（特に式Ｘの化合物の化合物）である２，６－ビス（Ｎ－カルバゾリル）ピ
リジン（ｍＣＰｙ）、２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロ
リン（バソクプロイン、（ＢＣＰ））、ビス（２－メチル－８－キノリナト）－４－フェ
ニルフェニラト）アルミニウム（ＩＩＩ）（ＢＡｌｑ）、フェノチアジンＳ，Ｓ－ジオキ
シド誘導体および１，３，５－トリス（Ｎ－フェニル－２－ベンジルイミダゾリル）ベン
ゼン）（ＴＰＢＩ）であり、ＴＰＢＩは電子伝導物質としても適している。更なる好適な
正孔ブロッカーおよび／または電子輸送物質は、２，２’，２''－（１，３，５－ベンゼ
ントリイル）トリス（１－フェニル－１－Ｈ－ベンズイミダゾール）、２－（４－ビフェ
ニリル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール、８
－ヒドロキシキノリノラトリチウム、４－（ナフタレン－１－イル）－３，５－ジフェニ
ル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール、１，３－ビス［２－（２，２’－ビピリジン－６
－イル）－１，３，４－オキサジアゾ－５－イル］ベンゼン、４，７－ジフェニル－１，
１０－フェナントロリン、３－（４－ビフェニリル）－４－フェニル－５－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニル－１，２，４－トリアゾール、６、６’－ビス［５－（ビフェニル－４－イ
ル）－１，３，４－オキサジアゾ－２－イル］－２，２’－ビピリジル、２－フェニル－
９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）アントラセン、２，７－ビス［２－（２，２’－
ビピリジン－６－イル）－１，３，４－オキサジアゾ－５－イル］－９，９－ジメチルフ
ルオレン、１，３－ビス［２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサ
ジアゾ－５－イル］ベンゼン、２－（ナフタレン－２－イル）－４，７－ジフェニル－１
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，１０－フェナントロリン、トリス－（２，４，６－トリメチル－３－（ピリジン－３－
イル）フェニル）ボラン、２，９－ビス（ナフタレン－２－イル）－４，７－ジフェニル
－１，１０－フェナントロリン、１－メチル－２－（４－（ナフタレン－２－イル）フェ
ニル）－１Ｈ－イミダゾ［４，５－ｆ）［１，１０］－フェナントロリンである。更なる
実施形態では、カルボニル基を含む基を介して結合された芳香環またはヘテロ芳香環を含
む化合物（国際公開第２００６／１００２９８号パンフレットに開示されている）、ジシ
リル－カルバゾール類、ジシリルベンゾフラン類、ジシリルベンゾチオフェン類、ジシリ
ルベンゾホスホール類、ジシリルベンゾチオフェンＳ－酸化物およびジシリルベンゾチオ
フェンＳ，Ｓ－ジオキシド類からなる群から選択されるジシリル化合物（例えば、国際公
開第２００９００３９１９号パンフレット（ＰＣＴ／ＥＰ２００８／０５８２０７）およ
び国際公開第２００９００３８９８号パンフレット（ＰＣＴ／ＥＰ２００８／０５８１０
６）に明記されている）、および国際公開第２００８／０３４７５８号パンフレットに開
示されているジシリル化合物を、正孔／励起子用のブロッキング層（４）としてまたは発
光層（３）中のマトリックス材として使用することもできる。
【００８０】
　好ましい実施形態では、本発明は、（１）陽極、（２）正孔輸送層、（３）発光層、（
４）正孔／励起子用のブロッキング層、（５）電子輸送層および（６）陰極の各層、およ
び適切な場合には更なる層を含む本発明のＯＬＥＤであって、電子輸送層が式Ｉの有機金
属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの化合物とを含む、本発明のＯＬＥＤに関する。
【００８１】
　本発明のＯＬＥＤの電子輸送層（５）は、式Ｉの有機金属錯体と式ＩＩまたはＩＩＩの
化合物とを含む。層（５）は、好ましくは電子の移動性を向上させる。
【００８２】
　正孔輸送物質および電子輸送物質として上に挙げた物質の中のうち幾つかは、複数の機
能を果たすことができる。例えば、電子輸送物質の幾つかは、低いＨＯＭＯを有する場合
、同時に正孔ブロッキング物質でもある。それらは、例えば、正孔／励起子用のブロッキ
ング層（４）中で使用することができる。
【００８３】
　使用物質の輸送特性を向上させるため、第一に層の厚さをいっそう自由に変えられるも
のにするために（ピンホール／短絡の回避）、また第二にデバイスの動作電圧を最小限に
抑えるために、電荷輸送層を電子的にドーピングすることもできる。例えば、正孔輸送物
質は、電子受容体をドープすることができる。例えば、フタロシアニン類またはアリール
アミン類（ＴＰＤまたはＴＤＴＡなど）に、テトラフルオロテトラシアンキノジメタン（
Ｆ４－ＴＣＮＱ）を、または酸化モリブデン（ＭｏＯX）（特にＭｏＯ3）を、または酸化
レニウム（ＲｅＯX）（特にＲｅＯ3）、またはＷＯ3をドープすることができる。電子的
ドーピングは当業者に既知であり、例えば、Ｗ． Ｇａｏ， Ａ． Ｋａｈｎ， Ｊ． Ａｐ
ｐｌ． Ｐｈｙｓ．， Ｖｏｌ． ９４， Ｎｏ． １， １ Ｊｕｌｙ ２００３（ｐ－ｄｏｐ
ｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｌａｙｅｒｓ）；Ａ． Ｇ． Ｗｅｒｎｅｒ， Ｆ． Ｌｉ， Ｋ． Ｈ
ａｒａｄａ， Ｍ． Ｐｆｅｉｆｆｅｒ， Ｔ． Ｆｒｉｔｚ， Ｋ． Ｌｅｏ． Ａｐｐｌ． 
Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ， Ｖｏｌ． ８２， Ｎｏ． ２５， ２３ Ｊｕｎｅ ２００３ ａｎ
ｄ Ｐｆｅｉｆｆｅｒ ｅｔ ａｌ．， Ｏｒｇａｎｉｃ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ２００３
， ４， ８９－１０３に開示されている。例えば、正孔輸送層は、カルベン錯体（例えば
、Ｉｒ（ｄｐｂｉｃ）3）のほかに、酸化モリブデン（ＭｏＯX）（特にＭｏＯ3）、また
は酸化レニウム（ＲｅＯX）（特にＲｅＯ3）またはＷＯ3をドープしてもよい。
【００８４】
　陰極（６）は、電子または負の電荷担体を導入する電極である。陰極用の好適な物質は
、ランタノイドおよびアクチノイド（例えばサマリウム）を含む、元素周期表（旧ＩＵＰ
ＡＣ版）のＩａ族のアルカリ金属（例えば、Ｌｉ、Ｃｓ）、ＩＩａ族のアルカリ土類金属
（例えば、カルシウム、バリウムまたはマグネシウム）、ＩＩｂ族の金属からなる群から
選択される。さらに、アルミニウムまたはインジウムなどの金属、および既述の金属すべ
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ての組合せを使用することもできる。加えて、動作電圧を下げるために、リチウム含有有
機金属化合物またはフッ化カリウム（ＫＦ）を、有機層と陰極との間に適用することもで
きる。
【００８５】
　本発明によるＯＬＥＤは、当業者に既知の更なる層を付加的に含んでもよい。例えば、
陽電荷の輸送を促進し、かつ／または層のバンドギャップを互いに一致させる層を、層（
２）と発光層（３）との間に適用してもよい。あるいはまた、この更なる層は、保護層と
して働いてもよい。同様に、負電荷の輸送を促進し、かつ／または層間のバンドギャップ
を互いに一致させるために、発光層（３）と層（４）との間に更なる層が存在してもよい
。あるいはまた、この層は保護層として働いてもよい。
【００８６】
　好ましい実施形態では、本発明のＯＬＥＤは、層（１）～（６）に加えて、以下に挙げ
た層の少なくとも１つを含む：
－　陽極（１）と正孔輸送層（２）との間の正孔注入層；
－　正孔輸送層（２）と発光層（３）との間の電子用ブロッキング層；
－　電子輸送層（５）と陰極（６）との間の電子注入層。
【００８７】
　正孔注入層用の物質は、銅フタロシアニン、４，４’，４''－トリス（Ｎ－３－メチル
フェニル－Ｎ－フェニルアミノ）トリフェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）、４，４’，
４''－トリス（Ｎ－（２－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ）トリフェニルアミン（２Ｔ
－ＮＡＴＡ）、４，４’，４''－トリス（Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ）
トリフェニルアミン（１Ｔ－ＮＡＴＡ）、４，４’，４''－トリス（Ｎ，Ｎ－ジフェニル
アミノ）トリフェニルアミン（ＮＡＴＡ）、チタンオキシドフタロシアニン、２，３，５
，６－テトラフルオロ－７，７，８，８－テトラシアノキノジメタン（Ｆ４－ＴＣＮＱ）
、ピラジノ［２，３－ｆ］［１，１０］フェナントロリン－２，３－ジカルボニトリル（
ＰＰＤＮ）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（４－メトキシフェニル）ベンジジン（Ｍ
ｅＯ－ＴＰＤ）、２，７－ビス［Ｎ，Ｎ－ビス（４－メトキシフェニル）アミノ］－９，
９－スピロビフルオレン（ＭｅＯ－スピロ－ＴＰＤ）、２，２’－ビス［Ｎ、Ｎ－ビス（
４－メトキシフェニル）アミノ］－９，９－スピロビフルオレン（２，２’－ＭｅＯ－ス
ピロ－ＴＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ－［４－（Ｎ，Ｎ－ジトリルアミ
ノ）フェニル］ベンジジン（ＮＴＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ジ－［４
－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）フェニル］ベンジジン（ＮＰＮＰＢ）、Ｎ，Ｎ’－ジ（
ナフタレン－２－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンゼン－１，４－ジアミン（α－ＮＰ
Ｐ）から選択することができる。原則として、正孔注入層は、ジベンゾフランに基づく少
なくとも１種の上述したマトリックス材、特に少なくとも１種の式Ｘの化合物を正孔注入
物質として含みうる。
【００８８】
　電子注入層の物質として、例えば、ＫＦまたはＬｉｑを選択することができる。ＫＦは
Ｌｉｑより好ましい。
【００８９】
　当業者は、（例えば、電気化学的研究に基づく）好適な物質の選び方を知っている。個
々の層に適した物質は、当業者に既知であり、例えば、国際公開第００／７０６５５号パ
ンフレットに開示されている。
【００９０】
　さらに、電荷担体輸送の効率を上げるため、本発明のＯＬＥＤに使用する層の幾つかが
表面処理されていてもよい。既述の各層の物質の選択は、好ましくは高効率および高寿命
を有するＯＬＥＤを得るために決定される。
【００９１】
　本発明のＯＬＥＤは、当業者に機知の方法で製造することができる。一般に、本発明の
ＯＬＥＤは、個々の層を好適な基材に連続蒸着させることによって製造される。好適な基
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材は、例えば、ガラス、無機半輸送体（典型的にはＩＴＯ、またはＩＺＯ）、またはポリ
マーフィルムである。蒸着の場合、熱蒸発、化学蒸着（ＣＶＤ）、物理蒸着（ＰＶＤ）な
ど、通例の技法を用いることができる。別の方法では、ＯＬＥＤの有機層は、当業者に既
知の塗布技術を使用して、適切な溶媒中の溶液または分散液から適用することができる。
【００９２】
　一般に、これらの種々の層の厚さは次のとおりである：陽極（１）５０～５００ｎｍ、
好ましくは１００～２００ｎｍ；正孔伝導層（２）５～１００ｎｍ、好ましくは２０～８
０ｎｍ、発光層（３）１～１００ｎｍ、好ましくは１０～８０ｎｍ、正孔／励起子用のブ
ロッキング層（４）２～１００ｎｍ、好ましくは５～５０ｎｍ、電子伝導層（５）５～１
００ｎｍ、好ましくは２０～８０ｎｍ、陰極（６）２０～１０００ｎｍ、好ましくは３０
～５００ｎｍ。陰極に対する本発明のＯＬＥＤ中の正孔および電子の再結合領域の相対位
置、したがってＯＬＥＤの発光スペクトルは、幾つかある因子の中でも特に、各層の相対
的厚さに影響されうる。このことは、電子輸送層の厚さを、好ましくは再結合領域の位置
が、ダイオードの光共振器特性に合うように、したがってエミッターの発光波長と合うよ
うに、選択すべきであることを意味する。ＯＬＥＤ内の各層の層厚さの比率は、使用する
物質によって異なる。使用するどの付加的な層の厚さも当業者には既知である。電子伝導
層および／または正孔伝導層は、電子的にドーピングされる場合に指定される層厚さより
も厚くなりうる。
【００９３】
　本出願の電子輸送層を使用することにより、高効率かつ低動作電圧のＯＬＥＤが得られ
る。多くの場合、本出願の電子輸送層を使用して得られたＯＬＥＤは、高寿命でもある。
またＯＬＥＤの効率は、ＯＬＥＤの他の層を最適化することによって向上させることもで
きる。動作電圧の低減または量子効率の上昇をもたらす成形基材および新規の正孔輸送物
質は、本発明のＯＬＥＤに同様に使用することができる。さらに、種々の層のエネルギー
準位を調整するため、またエレクトロルミネセンスを促進させるため、更なる層がＯＬＥ
Ｄ中に存在してもよい。
【００９４】
　ＯＬＥＤは、少なくとも１つの第２発光層をさらに含んでもよい。ＯＬＥＤの発光全体
は、少なくとも２つの発光層の発光で構成されえ、白色光を含むこともできる。
【００９５】
　ＯＬＥＤは、エレクトロルミネセンスが有用であるあらゆる装置に使用することができ
る。好適なデバイスは、好ましくは固定式および可搬式の表示装置および照明装置から選
択される。固定式表示装置には、例えば、コンピュータの表示装置、テレビ、プリンター
の表示装置、台所用品および広告のパネル、イルミネーションおよび情報パネルがある。
可搬式表示装置には、例えば、携帯電話、ノート型パソコン、デジタルカメラ、ＭＰ３プ
レーヤー、乗り物といったものの表示装置およびバスや列車の行先ディスプレイがある。
本発明のＯＬＥＤを使用可能な更なるデバイスには、例えば、キーボード、衣類、家具、
壁紙がある。
【００９６】
　さらに、本出願の電子輸送層は逆構造のＯＬＥＤに使用することができる。逆ＯＬＥＤ
構造およびそれに一般に使用される物質は当業者に既知である。
【００９７】
　さらに、本発明は、固定式の表示装置（コンピュータの表示装置、テレビ、プリンター
の表示装置、台所用品および広告のパネル、イルミネーション、情報パネルなど）、およ
び可搬式の表示装置（携帯電話、ノート型パソコン、デジタルカメラ、ＭＰ３プレーヤー
、乗り物といったものの表示装置およびバスや列車の行先ディスプレイなど）；照明装置
；キーボード；衣類；家具；壁紙からなる群から選択される装置であって、本発明の有機
電子デバイスまたは本発明の有機層、特に電子輸送層を含む装置に関する。
【００９８】
　以下の実施例は、説明のためにのみ含まれており、請求の範囲を限定するものではない
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。特に記載のない限り、部および百分率はすべて質量に基づいている。
【００９９】
　実施例
　比較応用例１
　陽極として使用するＩＴＯ基材は、まずＬＣＤ製造用の市販の洗浄剤（Ｄｅｃｏｎｅｘ
（登録商標）２０ＮＳ、および２５ＯＲＧＡＮ－ＡＣＩＤ（登録商標）中和剤）で清浄に
し、その後、超音波洗浄機中のアセトン／イソプロパノール混合物に入れる。考えられる
あらゆる有機残留物を除去するため、基材をさらに２５分間、オゾンオーブン中の連続オ
ゾン流に暴露する。この処理により、ＩＴＯの正孔注入特性も改善される。その後、ＡＪ
２０－１０００（Ｐｌｅｘｃｏｒｅから市販されている）をスピンコートし、乾燥させて
正孔注入層（約４０ｎｍ）を形成する。
【０１００】
　その後、以下に指定した有機物質を、およそ０．５～５ｎｍ／分の速度、約１０-8ｍｂ
ａｒにおいて清浄な基材に蒸着により適用する。正孔輸送および励起子のブロッカーとし
て、Ｉｒ（ｄｐｂｉｃ）3（Ｖ１）を基材に４５ｎｍ厚で施す。その場合、最初の３５ｎ
ｍにＭｏＯX（約５０％）をドープして伝導率を向上する。
【０１０１】
【化３４】

（製造については、国際公開第２００５／０１９３７３号パンフレットの出願のＩｒ錯体
（７）を参照）。
【０１０２】
　その後、３０質量％の化合物

【化３５】

と３５質量％の化合物（Ｖ－１）と３５質量％の化合物
【化３６】
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（Ｖ３、ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０６７１２０に記載のもの）との混合物を、蒸着により
２０ｎｍ厚で適用する。
【０１０３】
　その後、物質
【化３７】

を励起子および正孔のブロッカーとして、蒸着により５ｎｍ厚で適用する。
【０１０４】
　次に、５０質量％の

【化３８】

と５０質量％の
【化３９】

（８－ヒドロキシキノリノラト－リチウム（Ｌｉｑ））との混合物を、電子輸送層として
、蒸着により４０ｎｍ厚で適用し、２ｎｍ厚のフッ化カリウム層（電子注入層）および最
後に１００ｎｍ厚のＡｌ電極も適用する。
【０１０５】
　比較応用例２
　ＢＣＰとＬｉｑの混合物の代わりに化合物Ａ－１０のみを使用する以外は、比較応用例
１のようなＯＬＥＤの製造および構成。
【０１０６】
　比較応用例３
　ＢＣＰとＬｉｑの混合物の代わりにＬｉｑのみを使用する以外は、比較応用例１のよう
なＯＬＥＤの製造および構成。
【０１０７】
　比較応用例４
　ＢＣＰとＬｉｑの混合物の代わりに化合物Ａ－１０を使用し、フッ化カリウムの代わり
にＬｉｑを使用する以外は、比較応用例１のようなＯＬＥＤの製造および構成。
【０１０８】
　応用例１
　ＢＣＰとＬｉｑの混合物の代わりに、５０質量％の化合物Ａ－１０と５０質量％のＬｉ
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ｑとの混合物を使用する以外は、比較応用例１のようなＯＬＥＤの製造および構成。
【０１０９】
　応用例２
　ＢＣＰとＬｉｑの混合物の代わりに、５０質量％の化合物Ａ－１０と５０質量％のＬｉ
ｑとの混合物を使用し、フッ化カリウムの代わりにＬｉｑを使用する以外は、比較応用例
１のようなＯＬＥＤの製造および構成。
【０１１０】
　応用例３
　陽極として使用するＩＴＯ基材を、まずＬＣＤ製造用の市販の洗浄剤（Ｄｅｃｏｎｅｘ
（登録商標）２０ＮＳ、および２５ＯＲＧＡＮ－ＡＣＩＤ（登録商標）中和剤）で清浄に
し、その後、超音波洗浄機中のアセトン／イソプロパノール混合物に入れる。考えられる
あらゆる有機残留物を除去するため、基材をさらに２５分間、オゾンオーブン中の連続オ
ゾン流に暴露する。この処理により、ＩＴＯの正孔注入特性も改善される。その後、ＡＪ
２０－１０００（Ｐｌｅｘｃｏｒｅから市販されている）をスピンコートし、乾燥させて
正孔注入層（約４０ｎｍ）を形成する。
【０１１１】
　その後、以下に指定した有機物質を、およそ０．５～５ｎｍ／分の速度、約１０-8ｍｂ
ａｒにおいて清浄な基材に蒸着により適用する。正孔輸送および励起子のブロッカーとし
て、Ｉｒ（ｄｐｂｉｃ）3（Ｖ１）を基材に４０ｎｍ厚で適用する。その場合、最初の３
５ｎｍにＭｏＯX（約５０％）をドープして伝導率を向上させる。
【０１１２】
　その後、３０質量％の化合物（Ｖ２）と３５質量％の化合物（Ｖ１）と３５質量％の化
合物（Ｖ３）との混合物を、蒸着により２０ｎｍ厚で適用する。その後、物質（Ｖ３）を
、励起子および正孔のブロッカーとして、蒸着により５ｎｍ厚で適用する。
【０１１３】
　次に、５０質量％の化合物（Ａ－１０）と５０質量％のＬｉｑとの混合物を、電子輸送
層として、蒸着により４０ｎｍ厚で適用し、１ｎｍ厚のＬｉｑ層（電子注入層）および最
後に１００ｎｍ厚のＡｌ電極も適用する。
【０１１４】
　比較応用例５
　化合物Ａ－１０の代わりに化合物
【化４０】

を使用する以外は、応用例３のようなＯＬＥＤの製造および構成。
【０１１５】
　ＯＬＥＤを特徴づけるために、エレクトロルミネセンスのスペクトルを様々な電流およ
び電圧で記録する。さらに、電流電圧特性を、光出力と組み合わせて測定する。光出力は
、光度計で校正し測光パラメーターに変換できる。寿命を測定するため、ＯＬＥＤは、一
定の電流密度で作動させ、光出力の減少を記録する。寿命は、輝度が初期輝度の半分に減
少するまでに経過する時間として定義される。
【０１１６】
　応用例および比較応用例のデバイスで測定した、３００ｃｄ／ｍ2でのＶ、３００ｃｄ
／ｍ2でのＩｍ／Ｗ、３００ｃｄ／ｍ2でのＥＱＥ（％）および３００ｃｄ／ｍ2での寿命
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設定し、応用例のデータは、比較応用例のデータに対して相関的に明示してある。
【０１１７】
【表１－１】

【表１－２】

【表１－３】
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【表１－５】

1)５０質量％
2)外部量子効率（ＥＱＥ）は、物体またはデバイスから流出した発生光量子の数／物質ま
たはデバイスの中を流れる電子の数である。
ＥＴ層＝電子輸送層。
ＥＩ層＝電子注入層。
【０１１８】
　応用例のデバイスにおける３００ｃｄ／ｍ2での寿命、電力効率、量子効率および／ま
たは電圧は、比較応用例のデバイスと比べて優れている。
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