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(57)【要約】
【課題】陰極と陽極との間の単一層又は複層を含む有機
薄膜発光層を提供する。
【解決手段】有機薄膜発光層は、少なくとも一つの有機
発光層を備え、少なくとも一つの発光層は、少なくとも
一つのホスト材料及び少なくとも一つの燐光発光材料を
備える。ホスト材料は、ビス‐カルバゾール誘導体ホス
ト材料を含む。燐光発光材料は、以下の式によって示さ
れる以下の部分化学構造の一つによって示される置換化
学構造を有する燐光有機金属錯体を含む。
　【化３】

【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極、陰極及び発光層を含む有機発光素子であって、前記発光層は、前記陽極と前記陰
極との間に配置されるとともに、該発光層は、ホスト材料及び燐光発光材料を含み、
　（ａ）前記ホスト材料は、式（１）によって示されるビス‐カルバゾール誘導体ホスト
材料を含み、
【化１】

　式中、Ａ１は、１～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有複素環
基を示し、該窒素含有複素環基は、置換又は非置換のカルバゾリル基並びに置換又は非置
換のインドリル基ではなく、
　Ａ２は、６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、或
いは、１～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有複素環基を示し、
　Ｘ１及びＸ２は、結合性基であり、該Ｘ１及びＸ２は、それぞれ独立して、
　　単結合、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、又は、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、を示
し、
　Ｙ１～Ｙ４は、独立して、
　　水素原子、
　　フッ素原子、
　　シアノ基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルキル基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルコキシ基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルキル基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルコキシ基、
　　１～１０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルキルシリル基、
　　６～３０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアリールシリル基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、或いは、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族複素環基、を示し
、
Ｙ１～Ｙ４のうち、隣接するものは、環構造を形成するために互いに結合可能であり、
　ｐ及びｑは、１～４までの範囲における整数を示すとともに、ｒ及びｓは、１～３まで
の範囲における整数を示し、ｐ及びｑが、２～４までの範囲における整数を示すとともに
、ｒ及びｓが、２～３までの範囲における整数を示す場合、Ｙ１～Ｙ４は、互いに同様又
は異なるものであり、
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　（ｂ）前記燐光発光材料は、式の以下の部分化学構造の一つによって示される置換化学
構造を有する燐光有機金属錯体を含み、
【化３】

　式中、Ｍは、八面体錯体を形成する金属であり、
　Ｌ、Ｌ’，Ｌ''は、各Ｌがｓｐ２混成炭素及び窒素によりＭに配位された置換又は非置
換のフェニルピリジン配位子を含む等価又は不等価の二座配位子であり、
　Ｌ、Ｌ’及びＬ''の一つは、他の二つの少なくとも一つと不等価である、有機発光素子
。
【請求項２】
　前記ホスト材料は、以下の式によって示される化学構造を有する、請求項１に記載の有
機発光素子。
【化２】

【請求項３】
　前記ホスト材料の三重項エネルギーは、約２．０ｅＶ～約２．８ｅＶである、請求項１
に記載の有機発光素子。
【請求項４】
　前記燐光発光材料は、前記置換化学構造が少なくとも二つのメチル基で置換される燐光
有機金属錯体を含む、請求項１に記載の有機発光素子。
【請求項５】
　前記燐光発光材料は、以下の化学構造によって示される置換化学構造を有する燐光有機
金属化合物を含み、
【化４】

　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ

２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、
　Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’は、それぞれ独立して、フェニルピリ
ジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いはヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
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るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる、請求項１に記載の有
機発光素子。
【請求項６】
　前記燐光発光材料は、金属錯体を含み、該金属錯体は、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｏｓ、Ａｕ、Ｃｕ
、Ｒｅ、Ｒｕ及び配位子から選択される金属原子を含む、請求項１に記載の有機発光素子
。
【請求項７】
　前記金属錯体は、オルト-メタル結合を有する、請求項６に記載の有機発光素子。
【請求項８】
　前記金属原子は、Ｉｒである、請求項７に記載の有機発光素子。
【請求項９】
　前記燐光発光材料は、以下の部分化学構造によって示される置換化学構造を有する燐光
有機金属錯体を含む、請求項１に記載の有機発光素子。

【化５】

【請求項１０】
　前記ホスト材料は、以下の式によって示される化学構造を有する非置換の芳香族炭化水
素化合物を含み、

【化６】

　前記燐光発光材料は、以下の化学構造によって示される置換化学構造を有する燐光有機
金属化合物を含み、
【化７】

　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ
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２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、
　Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’は、それぞれ独立して、フェニルピリ
ジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いはヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる、請求項１に記載の有
機発光素子。
【請求項１１】
　前記発光層中に含まれる前記燐光材料の少なくとも一つは、発光波長において５００ｎ
ｍ以上７２０ｎｍ以下の最大値を有する、請求項１０に記載の有機発光素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機発光素子（以下、ＯＬＥＤと略す）等の有機エレクトロルミネセント（
ＥＬ）素子及びそのようなＯＬＥＤにおいて使用されることが可能な材料に関する。特に
、本発明は、緑色光を発する発光層を備えるＯＬＥＤ及び該ＯＬＥＤのために使用される
ＯＬＥＤ用材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　陽極と陰極との間に配置された発光層を含む有機薄膜層を備えるＯＬＥＤは、当技術分
野で公知である。そのような素子において、光放出は、発光層内に注入される正孔と電子
との再結合によって生成される、励起子エネルギーから得られ得る。
【０００３】
　一般的に、ＯＬＥＤは、素子を通して電圧を印加することによって、少なくとも一層が
電界発光を示すことができる幾つかの有機層で構成される（例えば、非特許文献１及び非
特許文献２を参照のこと）。電圧が素子を通して印加されると、陰極は、隣接する有機層
を効果的に還元する（すなわち、電子を注入する）とともに、陽極は、隣接する有機層を
効果的に酸化する（すなわち、正孔を注入する）。正孔及び電子は、それぞれに逆帯電し
た電極に向かって、素子を通して移動する。正孔及び電子が同じ分子上で出会うと、再結
合が生じると言われており、励起子が形成される。発光化合物中の正孔及び電子の再結合
は、放射放出を伴い、それによって、電界発光を生成する。
【０００４】
　正孔及び電子のスピン状態に依存して、正孔及び電子の再結合から生じる励起子は、三
重項又は一重項のスピン状態を有することができる。一重項励起子からの発光によって蛍
光発光が生じる一方で、三重項励起子からの発光によって燐光が生じる。統計学的に、Ｏ
ＬＥＤにおいて一般的に使用される有機材料に対して、励起子の４分の１は、一重項であ
り、残りの４分の３は、三重項である（例えば、非特許文献３を参照のこと）。実用的な
電子燐光性（ｅｌｅｃｔｒｏ‐ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ）ＯＬＥＤを製造するため
に使用可能な特定の燐光材料が存在するという発見（特許文献１）、及びそれに続いて、
そのような電子燐光性（ｅｌｅｃｔｒｏ‐ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ）のＯＬＥＤは
、理論上の１００％までの量子効率を有する（すなわち、三重項及び一重項の全てを収穫
する）ことが可能であるという実証まで、最も効率的なＯＬＥＤは、蛍光発光する材料に
一般的に基づいていた。燐光性発光の三重項から基底状態までの遷移は、形式的にスピン
禁制工程であるため、蛍光体は、たった２５％の最大理論量子効率（ＯＬＥＤの量子効率
は、正孔及び電子が発光するために再結合する効率をいう）で発光する。電子燐光性（ｅ
ｌｅｃｔｒｏ‐ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ）ＯＬＥＤは、電子蛍光ＯＬＥＤに比し、
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優れた全体的なデバイス効率を有することが示されてきた（例えば、非特許文献４及び非
特許文献５を参照のこと）。
【０００５】
　一重項‐三重項状態混合に通じる強固なスピン軌道結合に起因して、重金属錯体は、し
ばしば、室温でそのような三重項から効率の良い燐光性発光を示す。従って、そのような
錯体を含むＯＬＥＤは、７５％より多い内部量子効率を有することが示されてきた（非特
許文献６）。特定の有機金属イリジウム錯体は、強い燐光性を有するものとして報告され
てきており（非特許文献７）、緑から赤のスペクトルにおいて発光する高効率ＯＬＥＤは
、これらの錯体で調製されてきた（非特許文献８）。燐光性重金属有機金属錯体及びそれ
らの個々の素子は、特許文献２及び特許文献３、特許文献４及び特許文献５、並びに、特
許文献６、特許文献７、特許文献８及び特許文献９の主題であった。
【０００６】
　上述のように、ＯＬＥＤは、一般的に、優れた発光効率、画質、電力消費及びフラット
スクリーン等の薄いデザイン製品内に組み込まれる能力を提供し、それによって、陰極線
装置等の従来技術に対して多くの利点を有する。
【０００７】
　しかしながら、例えば、より高い電力効率を有するＯＬＥＤの調製を含めた、改良され
たＯＬＥＤが望まれている。この点に関して、発光が、内部量子効率を向上させるために
、三重項励起子から得られる発光材料（燐光材料）が、開発されてきた。
【０００８】
　上述のように、そのようなＯＬＥＤは、発光層（燐光層）内にそのような燐光材料を使
用することによって、理論的に１００％までの内部量子効率を有することができ、得られ
るＯＬＥＤは、高効率及び低電力消費を有するであろう。そのような燐光材料は、そのよ
うな発光層を備えるホスト材料中のドーパントとして使用され得る。
【０００９】
　燐光材料等の発光材料を添加することによって形成された発光層において、励起子は、
ホスト材料中に注入された電荷から効率的に生成されることができる。生成される励起子
の励起子エネルギーは、ドーパントに移動され得、発光は、高効率でドーパントから得ら
れ得る。励起子は、ホスト材料上又は直接ドーパント上に形成され得る。
【００１０】
　ホスト材料から高いデバイス効率を有する燐光ドーパントへの分子間エネルギー移動を
達成するために、ホスト材料の励起三重項エネルギーＥｇＨは、燐光ドーパントの励起三
重項エネルギーＥｇＤより高くなければならない。
【００１１】
　ホスト材料から燐光ドーパントへの分子間エネルギー移動を実行するために、ホスト材
料の励起三重項エネルギーＥｇ（Ｔ）は、燐光ドーパントの励起三重項エネルギーＥｇ（
Ｓ）より高くなければならない。
【００１２】
　ＣＢＰ（４，４’‐ビス（Ｎ‐カルバゾリル）ビフェニル）は、効率的かつ高い励起三
重項エネルギーを有する材料の代表例として知られている。例えば、特許文献８を参照さ
れたい。ＣＢＰがホスト材料として使用されると、エネルギーは、緑色等の所定の発光波
長を有する燐光ドーパントに移動されることができ、高い効率を有するＯＬＥＤが得られ
ることができる。ＣＢＰがホスト材料として使用されると、発光効率は、燐光性発光によ
って顕著に向上される。しかしながら、ＣＢＰは、極めて短い寿命を有することを知られ
ており、それ故に、ＯＬＥＤ等のエレクトロルミネセント（ＥＬ）素子における実用に適
さない。科学理論に縛られないが、これは、ＣＢＰが、分子構造の観点から、高くないそ
の酸化安定性に起因して、正孔によって大いに劣化され得るためであると考えられている
。
【００１３】
　特許文献１０は、カルバゾール等の窒素含有環を有する縮合環誘導体等が、緑色燐光性
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を示す燐光性層のためのホスト材料として使用される技術を開示している。電流効率及び
寿命は、上記技術によって改良されているが、実用に対するある場合において満足できる
ものではない。
【００１４】
　他方、蛍光発光を示す蛍光ドーパントのための様々なホスト材料（蛍光ホスト）が公知
であり、蛍光ドーパントと組み合わせて、優れた発光効率及び寿命を示す蛍光層を形成し
得る種々のホスト材料が、提案されることができる。
【００１５】
　蛍光ホストにおいて、励起一重項エネルギーＥｇ（Ｓ）は、蛍光ドーパントにおけるエ
ネルギーより高いが、そのようなホストの励起三重項エネルギーＥｇ（Ｔ）は、必ずしも
高くない。従って、蛍光ホストは、燐光性発光層を提供するためのホスト材料として、燐
光ホストの代わりに単に使用されることができない。
【００１６】
　例えば、アントラセン誘導体は、蛍光ホストとして周知である。しかしながら、アント
ラセン誘導体の励起状態三重項エネルギーＥｇ（Ｔ）は、約１．９エレクトロンボルト（
ｅＶ）ほどであり得る。従って、励起状態三重項エネルギーは、そのような低三重項状態
エネルギーを有するホストによって消光されるため、５００ナノメートル（ｎｍ）から７
２０ナノメートル（ｎｍ）の可視光領域における発光波長を有する燐光ドーパントへのエ
ネルギー移動は、そのようなホストを用いて達成されることができない。従って、アント
ラセン誘導体は、燐光ホストとして適切ではない。
【００１７】
　ペリレン誘導体、ピレン誘導体及びナフタセン誘導体は、同様の理由で、燐光ホストと
して好ましくない。
【００１８】
　燐光ホストとしての芳香族炭化水素化合物の使用は、特許文献１１に開示されている。
この出願は、ベンゼン骨格コア及びメタ位に結合された二つの芳香族置換基を有する燐光
ホスト化合物を開示している。
【００１９】
　しかしながら、特許文献１１に記載の芳香族炭化水素化合物は、良好な対称性を有する
とともに、分子が中央のベンゼン骨格に向けて左右相称に配列されている五つの芳香環を
備える剛体分子構造を想定している。そのような配列は、発光層の結晶化の尤度の欠点を
有する。
【００２０】
　他方、種々の芳香族炭化水素化合物が使用されるＯＬＥＤは、特許文献１２、特許文献
１３、特許文献１４、特許文献１５、特許文献１６及び特許文献１７に開示されている。
しかしながら、燐光ホストとしてのこれらの材料の効率は、開示されていない。
【００２１】
　また、種々のフルオレン化合物を用いることによって調製されるＯＬＥＤは、特許文献
１８、特許文献１９及び特許文献２０に開示されている。
【００２２】
　さらに、特許文献２０は、縮合多環芳香環がフルオレン環に直接結合される炭化水素化
合物を開示している。しかしながら、そのような材料と燐光材料とを組み合わせることに
よって調製されるＯＬＥＤの効率は、開示されておらず、本出願は、縮合多環芳香環とし
て少ない三重項エネルギー準位を有することが知られているとともに、燐光素子のための
発光層としての使用に好ましくないペリレン環及びピレン環を開示しており、燐光素子に
とって効果的な材料は選択されていない。
【００２３】
　最近の効率的な重金属燐光体の発見及びその結果得られるＯＬＥＤ技術における進歩に
も拘らず、さらに高温の素子安定性に対する必要性が残る。また高い効率を有するととも
に延長された寿命を有する燐光材料にエネルギーを移動させることができるホスト材料に
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対する必要性が、依然として残る。より長い高温寿命を有する素子の製造は、新たなディ
スプレイ技術の発展に寄与するとともに、平面上のフルカラー電子ディスプレイに対する
現在の目標を実現するのに役立つであろう。本明細書中に記載されるＯＬＥＤ並びにその
ようなＯＬＥＤに備えられるホスト材料及び燐光発光材料は、この目的を実現するのに役
立つ。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２４】
【特許文献１】米国特許第６，３０３，２３８号明細書
【特許文献２】米国特許第６，８３０，８２８号明細書
【特許文献３】米国特許第６，９０２，８３０号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００６／０２０２１９４号明細書
【特許文献５】米国特許出願公開第２００６／０２０４７８５号明細書
【特許文献６】米国特許第７，００１，５３６号明細書
【特許文献７】米国特許第６，９１１，２７１号明細書
【特許文献８】米国特許第６，９３９，６２４号明細書
【特許文献９】米国特許第６，８３５，４６９号明細書
【特許文献１０】国際特許出願公開ＷＯ　２００５／１１２５１９号明細書
【特許文献１１】特開２００３‐１４２２６７号公報
【特許文献１２】国際特許出願公開ＷＯ　２００７／０４６６８５号明細書
【特許文献１３】特開２００６‐１５１９６６号公報
【特許文献１４】特開２００５‐８５８８号公報
【特許文献１５】特開２００５‐１９２１９号公報
【特許文献１６】特開２００５‐１９２１９号公報
【特許文献１７】特開２００４‐７５５６７号公報
【特許文献１８】特開２００４‐０４３３４９号公報
【特許文献１９】特開２００７‐３１４５０６号公報
【特許文献２０】特開２００４‐０４２４８５号公報
【特許文献２１】米国特許第６，５４８，９５６号明細書
【非特許文献】
【００２５】
【非特許文献１】Ｔａｎｇ，　ｅｔ　ａｌ．，Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．　Ｌｅｔｔ．　１
９８７，　５１，　９１３
【非特許文献２】Ｂｕｒｒｏｕｇｈｅｓ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｎａｔｕｒｅ，　１９９０
，　３４７，　３５９
【非特許文献３】Ｂａｌｄｏ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｐｈｙｓ．　Ｒｅｖ．　Ｂ，　１９９
９，　６０，　１４４２２
【非特許文献４】Ｂａｌｄｏ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｎａｔｕｒｅ，　１９９８，　３９５
，　１５１
【非特許文献５】Ｂａｌｄｏ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．　Ｌｅｔｔ．
　１９９９，　７５（３），（４）
【非特許文献６】Ａｄａｃｈｉ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．　Ｌｅｔｔ
．，　２０００，　７７，　９０４
【非特許文献７】Ｌａｍａｎｓｋｙ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ，　２００１，　４０，　１７０４
【非特許文献８】Ｌａｍａｎｓｋｙ，　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓ
ｏｃ．，　２００１，　１２３，　４３０４
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００２６】
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　本発明のＯＬＥＤは、陰極と陽極との間の単一層又は複層を含む有機薄膜層を提供する
ことによって特徴付けられ、有機薄膜層は、少なくとも一つの有機発光層を備え、少なく
とも一つの発光層は、少なくとも一つのホスト材料及び少なくとも一つの燐光発光材料を
備え、前記ホスト材料は、式（１）によって示されるビスカルバゾール誘導体を含み、
【００２７】
【化１】

【００２８】
式中、Ａ１は、１～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有複素環基
を示し、該窒素含有複素環基は、置換又は非置換のカルバゾリル基並びに置換又は非置換
のインドリル基ではなく、
　Ａ２は、６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、或
いは、１～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有複素環基を示し、
　Ｘ１及びＸ２は、結合性基であり、該Ｘ１及びＸ２は、それぞれ独立して、
　　単結合、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、又は、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、を示
し、
　Ｙ１～Ｙ４は、独立して、
　　水素原子、
　　フッ素原子、
　　シアノ基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルキル基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルコキシ基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルキル基、
　　１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルコキシ基、
　　１～１０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアルキルシリル基、
　　６～３０個の炭素原子を有する置換又は非置換のアリールシリル基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族炭化水素基、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、或いは、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の縮合芳香族複素環基、を示し
、
Ｙ１～Ｙ４のうち、隣接するものは、環構造を形成するために互いに結合可能であり、
　ｐ及びｑは、１～４までの範囲における整数を示すとともに、ｒ及びｓは、１～３まで
の範囲における整数を示し、ｐ及びｑが、２～４までの範囲における整数を示すとともに
、ｒ及びｓが、２～３までの範囲における整数を示す場合、Ｙ１～Ｙ４は、互いに同様又
は異なるものである。



(10) JP 2014-511564 A 2014.5.15

10

20

30

40

50

【００２９】
　他の実施形態において、ＯＬＥＤは、式（ＧＨ‐１）によって示される化学構造を有す
るホスト材料を備える。
【００３０】
【化２】

【００３１】
　本発明の一実施形態において、燐光発光材料は、以下の式によって示される置換化学構
造を有する燐光有機金属錯体を含み、
【００３２】
【化３】

【００３３】
　式中、Ｍは、八面体錯体を形成する金属であり、
　Ｌ、Ｌ’，Ｌ''は、各Ｌがｓｐ２混成炭素及び窒素によりＭに配位された置換又は非置
換のフェニルピリジン配位子を含む等価又は不等価の二座配位子であり、
　Ｌ、Ｌ’及びＬ''の一つは、他の二つの少なくとも一つと不等価である。
【００３４】
　他の実施形態において、燐光発光材料は、以下の化学構造（２）によって示される置換
化学構造を有する燐光有機金属化合物を含み、
【００３５】
【化４】

【００３６】
　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ

２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’
’は、それぞれ独立して、フェニルピリジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いは
ヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
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るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる。
【００３７】
　他の実施形態において、燐光発光材料は、金属錯体を含み、該金属錯体は、イリジウム
（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、オスミウム（Ｏｓ）、金（Ａｕ）、銅（Ｃｕ）、レニウム（Ｒ
ｅ）、ルテニウム（Ｒｕ）及び配位子から選択される金属原子を含む。さらに別の実施形
態において、金属錯体は、オルト-メタル結合を有する。好ましい実施形態において、イ
リジウムは、金属原子である。
【００３８】
　他の実施形態において、燐光発光材料は、以下の部分化学構造（ＧＤ‐１）によって示
される置換化学構造を有する燐光有機金属錯体を含む。
【００３９】
【化５】

【００４０】
　他の実施形態において、本発明は、以下の式（ＧＨ‐１）によって示される化学構造を
有する非置換芳香族炭化水素化合物を含むホスト材料、
【００４１】
【化６】

【００４２】
及び以下の化学構造によって示される置換化学構造を有する燐光有機金属化合物を含む燐
光発光材料を含むＯＬＥＤを備え、
【００４３】

【化７】

【００４４】
　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
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ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ

２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、
　Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’は、それぞれ独立して、フェニルピリ
ジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いはヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる。
【００４５】
　一実施形態において、本発明は、ホスト材料を含むＯＬＥＤを備え、ホスト材料の三重
項エネルギーは、約２．０ｅＶ～約２．８ｅＶである。
【００４６】
　他の実施形態において、本発明は、発光層内に少なくとも一つの燐光材料を含むＯＬＥ
Ｄを備え、燐光材料は、発光波長において５００ナノメートル（ｎｍ）以上７２０ナノメ
ートル（ｎｍ）以下の最大値を有する。
【００４７】
　他の実施形態において、本発明は、改良された電圧及び耐用年数特性を提供するＯＬＥ
Ｄを備える。理論に縛られないが、本発明のＯＬＥＤの改良された特徴は、二以上の縮合
多環芳香族環の一価フルオレン骨格への連続結合に起因して、及び互いに異なる縮合多環
芳香族環を含む基を、共役長が延長される位置におけるフルオレン骨格に結合させること
によって、達成され得ると考えられている。
【００４８】
　他の実施形態において、本発明は、高効率かつ長寿命を有する燐光性ＯＬＥＤを含み、
ＯＬＥＤは、ホスト材料として、及び特に、燐光ホスト材料として一般式（ＧＨ‐１）の
材料を含む。
【図面の簡単な説明】
【００４９】
【図１】本発明の一実施形態におけるＯＬＥＤの一例の概略構成を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００５０】
　本発明のＯＬＥＤは、陽極と陰極との間に配置された複数の層を含み得る。本発明に係
る代表的なＯＬＥＤは、以下に記載される構成層を有する構造を含むが、これらに限定さ
れるものではない；
（１）陽極／発光層／陰極
（２）陽極／正孔注入層／発光層／陰極
（３）陽極／発光層／電子注入・輸送層／陰極
（４）陽極／正孔注入層／発光層／電子注入・輸送層／陰極
（５）陽極／有機半導体層／発光層／陰極
（６）陽極／有機半導体層／電子遮断層／発光層／陰極
（７）陽極／有機半導体層／発光層／接着改善層／陰極
（８）陽極／正孔注入・輸送層／発光層／電子注入・輸送層／陰極
（９）陽極／絶縁層／発光層／絶縁層／陰極
（１０）陽極／無機半導体層／絶縁層／発光層／絶縁層／陰極
（１１）陽極／有機半導体層／絶縁層／発光層／絶縁層／陰極
（１２）陽極／絶縁層／正孔注入・輸送層／発光層／絶縁層／陰極、及び
（１３）陽極／絶縁層／正孔注入・輸送層／発光層／電子注入・輸送層／陰極。
【００５１】
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　上述のＯＬＥＤ構成素構造の中で、構成素構造番号８が、好ましい構造であるが、本発
明は、これらの開示された構成素構造に限定されない。
【００５２】
　本発明の一実施形態におけるＯＬＥＤの一例の概略構成を、図１に示す。本発明の代表
例として、ＯＬＥＤ１は、透明基板２と、陽極３と、陰極４と、陽極３と陰極４との間に
設けられた有機薄膜層１０と、を備える。
【００５３】
　有機薄膜層１０は、燐光ホスト及び燐光ドーパントを含む燐光発光層５を含み、該燐光
発光層５と陽極３との間の正孔注入・輸送層６等、及び燐光発光層５と陰極４との間の電
子注入・輸送層７等を、それぞれ提供することができる。
【００５４】
　さらに、陽極３と燐光発光層５との間に設けられた電子遮断層、及び陰極４と燐光発光
層５との間に設けられた正孔遮断層が、それぞれ提供されてもよい。これによって、燐光
発光層５内の励起子の生成率を向上させるために、燐光発光層５内に電子及び正孔を含む
ことが可能となる。
【００５５】
　本明細書中、用語「蛍光ホスト」及び「燐光ホスト」は、それぞれ、蛍光ドーパントと
組み合された場合に蛍光ホストとして、そして、燐光ドーパントと組み合された場合に燐
光ホストとして言われ、分子構造のみに基づいたホスト材料の分類に限定されるべきでは
ない。
【００５６】
　従って、本明細書中の蛍光ホストは、蛍光ドーパントを含む蛍光発光層を構成する材料
を意味し、蛍光材料のホストのためのみに使用されることができる材料を意味しない。
【００５７】
　同様に、燐光ホストは、燐光ドーパントを含む燐光発光層を構成する材料を意味し、燐
光材料のホストのためのみに使用されることができる材料を意味しない。
【００５８】
　本明細書中、「正孔注入・輸送層」は、正孔注入層及び正孔輸送層の少なくとも何れか
一つを意味し、「電子注入・輸送層」は、電子注入層及び電子輸送層の少なくとも何れか
一つを意味する。
（基板）
【００５９】
　本発明のＯＬＥＤは、基板上に調製されてもよい。この場合における基板は、ＯＬＥＤ
を支持するための基板であり、基板は、約４００～約７００ｎｍの可視領域における光が
、少なくとも約５０％の透過率を有する平坦基板であるのが好ましい。
【００６０】
　基板は、ガラス板、高分子板等を含んでもよい。特に、ガラス板は、ソーダ石灰ガラス
、バリウム・ストロンチウム含有ガラス、鉛ガラス、アルミノケイ酸ガラス、ホウケイ酸
ガラス、バリウムホウケイ酸ガラス、石英等を含んでもよい。高分子板は、ポリカーボネ
ート、アクリル、ポリエチレンテレフタレート、硫化ポリエーテル、ポリスルホン等を含
んでもよい。
（陽極及び陰極）
【００６１】
　本発明のＯＬＥＤにおける陽極は、正孔注入層、正孔輸送層又は発光層中に正孔を注入
する役割を想定している。一般的に、陽極は、４．５ｅＶ以上の仕事関数を有する。
【００６２】
　陽極として使用するのに適する材料の具体例として、インジウムスズ酸化物合金（ＩＴ
Ｏ）、酸化スズ（ＮＥＳＡ）、インジウム酸化亜鉛、金、銀、白金、銅等が挙げられる。
【００６３】
　陽極は、蒸着法、スパッタリング法等の方法によって、上述のような電極物質から薄膜
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を形成することによって調製されることができる。
【００６４】
　光が発光層から発光される場合、陽極内の可視光領域における光の透過率は、１０％よ
り高いことが好ましい。陽極のシート抵抗は、数百Ω／スクエア以下であることが好まし
い。陽極の膜厚は、材料に依存して選択され、一般的には、約１０ｎｍ～約１μｍ、及び
好ましくは、約１０ｎｍ～約２００ｎｍの範囲内である。
【００６５】
　陰極は、電子注入層、電子輸送層又は発光層中に電子を注入する目的で、小さい仕事関
数を有する材料を備えることが好ましい。陰極として使用されるのに適した材料として、
インジウム、アルミニウム、マグネシウム、マグネシウム‐インジウム合金、マグネシウ
ム‐アルミニウム合金、アルミニウム‐リチウム合金、アルミニウム‐スカンジウム‐リ
チウム合金、マグネシウム‐銀合金等が挙げられるが、これらに限定されるものではない
。透明又はトップエミット（ｔｏｐ‐ｅｍｉｔｔｉｎｇ）素子のために、特許文献２１に
開示されるようなＴＯＬＥＤ陰極が好ましい。
【００６６】
　陰極は、陽極と同様に、蒸着法、スパッタリング法等の方法によって薄膜を形成するこ
とによって調製されることができる。さらに、発光が陰極側から得られる実施形態が、同
様に利用されることができる。
（発光層）
【００６７】
　ＯＬＥＤにおける発光層は、以下の機能を単独で又は組み合わせて実行することが可能
である；
（１）注入機能：正孔が、電界を印加する際に陽極又は正孔注入層から注入されることが
できるとともに、電子が、陰極又は電子注入層から注入されることができる機能。
（２）輸送機能：注入された電荷（電子及び正孔）が、電界の力によって移動され得る機
能。
（３）発光機能：電子及び正孔の再結合のための領域が提供され、その結果、光の発光が
もたらされる機能。
【００６８】
　正孔の注入の容易さと、電子の注入の容易さとの間に、差異が存在し得、正孔及び電子
の運動性によって示される輸送能力における差異が存在し得る。
【００６９】
　例えば、蒸着、スピンコーティング、ラングミュアブロジェット法等を含む既知の方法
が、発光層を調製するために使用されることができる。発光層は、分子堆積膜であること
が好ましい。この点に関して、用語「分子堆積膜」は、気相から化合物を堆積させること
によって形成される薄膜、及び溶液状態又は液相状態における材料化合物を凝固させるこ
とによって形成される膜を意味し、通常、上記の分子堆積膜は、凝集構造及び高次構造に
おける差異、並びに、それに由来する機能的相違によって、ラングミュアブロジェット（
ＬＢ）法によって形成される薄膜（分子累積膜）と区別されることができる。
【００７０】
　好ましい実施形態において、発光層の膜厚は、好ましくは、約５～約５０ｎｍであり、
より好ましくは、約７～約５０ｎｍであり、最も好ましくは、約１０～約５０ｎｍである
。膜厚が５ｎｍ未満である場合、発光層を形成するとともに、色度を制御することが難し
い傾向にある。他方、膜厚が約５０ｎｍを越えると、駆動電圧が高くなる傾向にある。
（ＯＬＥＤ）
【００７１】
　本発明のＯＬＥＤにおいて、単層又は複層を含む有機薄膜層は、陰極と陽極との間に提
供される。該有機薄膜層は、少なくとも一つの発光層を含む。有機薄膜層の少なくとも一
つは、少なくとも一つの燐光材料及び以下に記載される少なくとも一つのホスト材料を含
む。さらに、発光層の少なくとも一つは、有機エレクトロルミネセンス素子のための本発
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明の少なくとも一つのホスト材料及び少なくとも一つの燐光材料を含むことが好ましい。
【００７２】
　上述のように、高効率かつ長寿命、特に、高い作動温度における高い安定性を有する燐
光発光層は、本発明の教示に従って調製されることができる。
【００７３】
　この点に関して、本発明のＯＬＥＤを構成する材料の励起三重項エネルギーギャップＥ
ｇ（Ｔ）は、その燐光発光スペクトルに基づいて規定され得、それは、エネルギーギャッ
プが、一般的に使用されるような、以下のような方法で規定され得る本発明における一例
として示されている。
【００７４】
　それぞれの材料は、燐光を測定するためのサンプルを調製するために、１０μモル／Ｌ
（μｍｏｌ／Ｌ）濃度で、ＥＰＡ溶媒（容積比で、ジエチルエーテル：イソペンタン：エ
タノール＝５：５：２）中に溶解される。この燐光測定用サンプルは、石英セル中に置か
れ、７７Ｋまで冷却されて、次に、発光された燐光の波長を測定するために励起光で照射
される。
【００７５】
　短波長側で得られる燐光発光スペクトルの増加に基づいて、接線が引かれ、上記接線と
基線の交点の波長値は、エネルギー値に変換され、励起三重項エネルギーギャップＥｇ（
Ｔ）として設定される。市販の測定装置Ｆ‐４５００（株式会社日立製）は、測定のため
に使用されることができる。
【００７６】
　しかしながら、三重項エネルギーギャップとして定義されることができる値は、それが
、本発明の範囲から逸脱しない限り、上記手順に依存することなく使用されることができ
る。
【００７７】
　好ましいホスト材料は、以下の式（ＧＨ‐１）によって示される化学構造を有する。
【００７８】
【化８】

【００７９】
　有機エレクトロルミネセンス素子のための本発明の材料は、大きな三重項エネルギーギ
ャップＥｇ（Ｔ）（励起三重項エネルギー）を有し、それにより、燐光は、燐光ドーパン
トにエネルギ―を移動することによって発光されることができる。
【００８０】
　本発明において、上述のホスト材料の励起三重項エネルギーは、好ましくは、約２．０
ｅＶ～約２．８ｅＶである。約２．０ｅＶ以上の励起三重項エネルギーによって、５００
ｎｍ以上及び７２０ｎｍ以下の波長で光を発光する燐光ドーパント材料にエネルギーを移
動することが可能となる。約２．８ｅＶ以下の励起三重項エネルギーによって、発光が、
エネルギーギャップにおける大きな差のために緑色燐光ドーパントにおいて効率的に実行
されないという問題を回避することが可能となる。ホスト材料の励起三重項エネルギーは
、より好ましくは、約２．１ｅＶ～約２．７ｅＶである。
【００８１】
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　以下の式（Ａ１～１３０）によって示される、本発明に係るホスト材料に適した化合物
の具体例として、以下の化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００８２】
【化９】
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【００８３】
　本発明のＯＬＥＤにおいて使用可能な燐光発光材料に関して、イル（２‐フェニルキノ
リン）及びイル（１‐フェニルイソキノリン）型の燐光材料が合成されるとともに、それ
らをドーパント発光材料として組み込むＯＬＥＤが、製造されてきた。そのような素子は
、高電流効率、高安定性、狭い発光領域、（高溶解度及び低蒸発温度等の）高加工性、高
発光効率、及び／又は高発光効率を、有利に示し得る。
【００８４】
　イル（３‐Ｍｅｐｐｙ）３の基底構造を用いて、異なるアルキル及びフルオロ置換パタ
ーンが、イル（２‐フェニルキノリン）及びイル（１‐フェニルイソキノリン）型の燐光
材料の材料加工性（蒸発温度、蒸発安定性、溶解度等）及び素子特性に関して構造‐物性
関係を確立するために研究されてきた。アルキル及びフルオロ置換は、それらが、蒸発温
度、溶解度、エネルギー準位、素子効率等の観点から広範囲の維持可能性を提供するため
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に、特に重要である。さらに、アルキル及びフルオロ置換は、適切に適用される場合、化
学的官能基として及び素子動作において安定的である。
【００８５】
　本発明の一実施形態において、燐光発光材料は、以下の式によって示される以下の部分
化学構造の一つによって示される置換化学構造を有する燐光有機金属錯体を含む。
【００８６】
【化１０】

【００８７】
　式中、Ｍは、八面体錯体を形成する金属であり、Ｌ、Ｌ’，Ｌ''は、各Ｌがｓｐ２混成
炭素及び窒素によりＭに配位された置換又は非置換のフェニルピリジン配位子を含む等価
又は不等価の二座配位子であり、Ｌ、Ｌ’及びＬ''の一つは、他の二つの少なくとも一つ
と不等価である。
【００８８】
　一実施形態において、燐光発光材料は、以下の化学構造によって示される置換化学構造
を有する燐光有機金属化合物を含む。
【００８９】
【化１１】

【００９０】
　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ

２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、
　Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’は、それぞれ独立して、フェニルピリ
ジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いはヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる。
【００９１】
　他の実施形態において、燐光発光材料は、金属錯体を含み、該金属錯体は、イリジウム
（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、オスミウム（Ｏｓ）、金（Ａｕ）、銅（Ｃｕ）、レニウム（Ｒ
ｅ）、ルテニウム（Ｒｕ）及び配位子から選択される金属原子を含む。さらに別の実施形
態において、金属錯体は、オルト-メタル結合を有する。金属原子は、好ましくは、イリ
ジウムである。
【００９２】
　好ましい実施形態において、燐光発光材料は、以下の部分化学構造（ＧＤ‐１）によっ
て示される置換化学構造を有する燐光有機金属錯体を含む。
【００９３】
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【化１２】

【００９４】
　好ましい実施形態において、本発明は、ホスト材料が式（ＧＨ‐１）によって示される
化学構造を有する非置換芳香族炭化水素化合物を含むＯＬＥＤに関し、
【００９５】
【化１３】

【００９６】
　燐光発光材料は、以下の化学構造（２）によって示される置換化学構造を有する燐光有
機金属化合物を含み、
【００９７】
【化１４】

【００９８】
　式中、各Ｒは、独立して、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アルキルアリー
ル、ＣＮ、ＣＦ３、ＣｎＦ２ｎ＋１、トリフルオロビニル、ＣＯ２Ｒ、Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＮＲ

２、ＮＯ２、ＯＲ、ハロ、アリール、ヘテロアリール、置換アリール、置換ヘテロアリー
ル又は複素環基からなる群より選択され、
　Ａｒ’，Ａｒ’’，Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’は、それぞれ独立して、フェニルピリ
ジン配位子上の置換又は非置換のアリール或いはヘテロアリール非融合置換基を示し、
　ａは、０又は１であり、ｂは、０又は１であり、ｃは、０又は１であり、ｄは、０又は
１であり、ｍは、１又は２であり、ｎは、１又は２であり、
　ｍ＋ｎは、Ｍに配位されることができる配位子の最大数であり、
　ａ，ｂ，ｃ及びｄの少なくとも一つは、１であり、ａ及びｂの少なくとも一つが１であ
るとともに、ｂ及びｃの少なくとも一つが１である場合、Ａｒ’及びＡｒ’’の少なくと
も一つは、Ａｒ’’’及びＡｒ’’’’の少なくとも一つと異なる。
【００９９】
　本発明のＯＬＥＤは、正孔輸送層（正孔注入層）を含んでいてもよく、該正孔輸送層（
正孔注入層）は、本発明の材料を含んでいるのが好ましい。また、本発明のＯＬＥＤは、
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電子輸送層及び／又は正孔遮断層を含んでいてもよく、該電子輸送層及び／又は正孔遮断
層は、本発明の材料を含んでいるのが好ましい。
【０１００】
　本発明のＯＬＥＤは、陰極と有機薄膜層との間の中間層領域内に、還元性ドーパントを
含んでいてもよい。記載される構造的構成を有するそのようなＯＬＥＤは、改良された発
光輝度及び延長された寿命を示し得る。
【０１０１】
　還元性ドーパントは、アルカリ金属、アルカリ金属錯体、アルカリ金属化合物、アルカ
リ土類金属、アルカリ土類金属錯体、アルカリ土類金属化合物、希土類金属、希土類金属
錯体、希土類金属化合物等から選択される少なくとも一つのドーパントを含む。
【０１０２】
　適切なアルカリ金属として、ナトリウム（仕事関数：２．３６ｅＶ）、カリウム（仕事
関数：２．２８ｅＶ）、ルビジウム（仕事関数：２．１６ｅＶ）、セシウム（仕事関数：
１．９５ｅＶ）が挙げられる。２．９ｅＶ以下の仕事関数を有する化合物が、特に好まし
い。それらの中で、カリウム、ルビジウム及びセシウムが好ましく、より好ましくは、ル
ビジウム又はセシウムであり、さらにより好ましくは、セシウムである。
【０１０３】
　アルカリ土類金属として、カルシウム（仕事関数：２．９ｅＶ）、ストロンチウム（仕
事関数：２．０～２．５ｅＶ）、バリウム（仕事関数：２．５２ｅＶ）等が挙げられ、２
．９ｅＶ以下の仕事関数を有する化合物が、特に好ましい。
【０１０４】
　希土類金属として、スカンジウム、イットリウム、セリウム、テルビウム、イッテルビ
ウム等が挙げられ、２．９ｅＶ以下の仕事関数を有する化合物が、特に好ましい。
【０１０５】
　上述の金属の中で、高い還元能力を有する金属を選択することが好ましく、電子注入領
域に比較的少量の金属を添加することによって、発光輝度を向上させるとともに、ＯＬＥ
Ｄの寿命を延長させることが可能となる。
【０１０６】
　アルカリ金属化合物として、酸化リチウム（Ｌｉ２Ｏ）、酸化セシウム（Ｃｓ２Ｏ）、
酸化カリウム（Ｋ２Ｏ）等のアルカリ金属酸化物、及びフッ化リチウム（ＬｉＦ）、フッ
化ナトリウム（ＮａＦ）、フッ化セシウム（ＣｓＦ）、フッ化カリウム（ＫＦ）等のアル
カリ金属ハロゲン化物が挙げられる。好ましい化合物として、フッ化リチウム（ＬｉＦ）
、酸化リチウム（Ｌｉ２Ｏ）及びフッ化ナトリウム（ＮａＦ）が挙げられる。
【０１０７】
　アルカリ土類金属化合物として、上記化合物を混合することによって得られる酸化バリ
ウム（ＢａＯ）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）、酸化カルシウム（ＣａＯ）、及びＢａ

ｘＳｒ１－ｘＯ（０＜ｘ＜１）、ＢａｘＣａ１－ｘＯ（０＜ｘ＜１）等が挙げられ、酸化
バリウム（ＢａＯ）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）及び酸化カルシウム（ＣａＯ）が好
ましい。
【０１０８】
　希土類金属化合物として、フッ化イッテルビウム（ＹｂＦ３）、フッ化スカンジウム（
ＳｃＦ３）、酸化スカンジウム（ＳｃＯ３）、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）、酸化セリ
ウム（Ｃｅ２Ｏ３）、フッ化ガドリニウム（ＧｄＦ３）、フッ化テルビウム（ＴｂＦ３）
等が挙げられ、フッ化イッテルビウム（ＹｂＦ３）、フッ化スカンジウム（ＳｃＦ３）及
びフッ化テルビウム（ＴｂＦ３）が好ましい。
【０１０９】
　アルカリ金属錯体、アルカリ土類金属錯体及び希土類金属錯体は、それらがアルカリ金
属イオン、アルカリ土類金属イオン及び希土類金属イオンの少なくとも一つの金属イオン
を含んでいる限り、特に限定されるべきではない。配位子は、キノリノール、ベンゾキノ
リノール、アクリジノール、フェナントリジノール、ヒドロキシフェニルオキサゾール、
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ヒドロキシフェニルチアゾール、ヒドロキシジアリールオキサジアゾール、ヒドロキシジ
アリールチアジアゾール、ヒドロキシフェニルピリジン、ヒドロキシフェニルベンゾイミ
ダゾール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、ヒドロキシフルボラン、ビピリジル、フェナ
ントロリン、フタロシアニン、ポルフィリン、シクロペンタジエン、β－ジケトン類、ア
ゾメチン類、及びそれらの誘導体であるのが好ましい。しかしながら、適切な材料は、こ
れら上述の化合物に限定されるものではない。
【０１１０】
　還元性ドーパントは、界面領域において形成されてもよく、層状又は島状であるのが好
ましい。形成方法は、抵抗加熱蒸着法によって還元性ドーパントを堆積させている間、界
面領域を形成する発光材料及び電子注入材料に対応する有機物が、同時に堆積され、それ
によって、有機物内に還元性ドーパントを分散させる方法であり得る。分散濃度は、モル
比で、有機物：還元性ドーパント＝約１００：１～１：１００、好ましくは、約５：１～
１：５の割合を有する。
【０１１１】
　還元性ドーパントが層状に形成される場合、界面領域内の有機層である発光材料及び電
子注入材料は、層状に形成され、それから、還元性ドーパントは、好ましくは、０．１～
１５ｎｍの厚みの層を形成するために、抵抗加熱蒸着法によって単独で堆積され得る。
【０１１２】
　還元性ドーパントが島状に形成される場合、界面領域内の有機層である発光材料及び電
子注入材料は、島状に形成され、それから、還元性ドーパントは、好ましくは、０．０５
～１ｎｍの厚みの島を形成するために、抵抗加熱蒸着発光法によって単独で堆積され得る
。
【０１１３】
　本発明のＯＬＥＤにおける主成分の還元性ドーパントに対するモル比は、好ましくは、
モル比で、主成分：還元性ドーパント＝５：１～１：５、より好ましくは、２：１～１：
２である。
【０１１４】
　本発明のＯＬＥＤは、好ましくは、発光層と陰極との間に電子注入層を有する。この点
に関して、電子注入層は、電子輸送層として作用する層であり得る。電子注入層又は電子
輸送層は、発光層中への電子の注入を補助するための層であり、大きな電子移動度を有す
る。電子注入層は、エネルギー準位における急変の緩和を含めてエネルギー準位を制御す
るために提供される。
【０１１５】
　本発明のＯＬＥＤにおける各層の形成方法は、特に限定されるものではなく、これまで
に公知であった真空蒸着法、スピンコート法等によって実行される形成方法が使用される
ことができる。本発明のＯＬＥＤのために使用される上記式（ＧＨ‐１）によって示され
るホスト材料化合物を含む有機薄膜層は、それぞれ、溶媒中に化合物を溶解させることに
よって調製される溶液を用いて、真空蒸着、分子線蒸着法（ＭＢＥ法）、及び浸漬、スピ
ンコート、鋳造、バーコーティング及びロールコーティング等のコーティング法等による
公知の方法によって形成されることができる。
【０１１６】
　本発明のＯＬＥＤにおける各有機層の膜厚は、特に限定されるものではない。一般的に
、膜厚が小さすぎると、ピンホール等の欠陥に関連するのに対して、膜厚が大きすぎると
、高電圧の印加を必要とし、ＯＬＥＤの効率を低下させ得る。従って、膜厚は、一般的に
、１乃至数ｎｍから１μｍの範囲である。
【０１１７】
　本発明の組み合わせによって、燐光ドーパントの三重項エネルギー準位及びホストの三
重項エネルギー準位は、適切に制御される。その結果、高効率及び延長された寿命を有す
る有機エレクトロルミネセント（ＥＬ）素子が得られる。
【０１１８】
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　　本発明の有機ＥＬ素子材料は、以下の式（１）によって示されるビスカルバゾール誘
導体ホスト材料を含み、
【０１１９】
【化１５】

【０１２０】
式（１）中、Ａ１は、（置換又は非置換のカルバゾリル基並びに置換又は非置換のインド
リル基を除いて）環を形成する１～３０個の炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有
複素環基を示す。Ａ２は、６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族
炭化水素基、或いは、１～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の窒素含有複
素環基を示す。Ｘ１及びＸ２は、それぞれ、結合性基であり、独立して、
　　単結合、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基、
　　６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の融合芳香族炭化水素基、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、又は、
　　２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の融合芳香族炭化水素基、を示
す。
【０１２１】
Ｙ１～Ｙ４は、それぞれ独立して、水素原子、フッ素原子、シアノ基、１～２０個の炭素
原子を有する置換又は非置換のアルキル基、１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置
換のアルコキシ基、１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルキル基、１
～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換のハロアルコキシ基、１～１０個の炭素原子
を有する置換又は非置換のアルキルシリル基、６～３０個の炭素原子を有する置換又は非
置換のアリールシリル基、６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族
炭化水素基、６～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の融合芳香族炭化水素
基、２～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族複素環基、或いは、２
～３０個の環形成炭素原子を有する置換又は非置換の融合芳香族複素環基、を示す。Ｙ１

～Ｙ４のうち、隣接するものは、環構造を形成するために互いに結合可能である。ｐ及び
ｑは、それぞれ、１～４の整数を示す。ｒ及びｓは、１～３の整数を示す。ｐ及びｑが、
それぞれ、２～４の整数を示すとともに、ｒ及びｓが、２～３の整数を示す場合、複数の
Ｙ１～Ｙ４は、互いに同様又は異なるものである。
【０１２２】
　式（１）によって示されるビスカルバゾール誘導体ホスト材料は、好ましくは、以下の
式（３）によって示される。
【０１２３】
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【化１６】

【０１２４】
　式（３）中、Ａ１，Ａ２，Ｘ１，Ｘ２，Ｙ１～Ｙ４，ｐ，ｑ，ｒ及びｓは、式（１）中
のＡ１，Ａ２，Ｘ１，Ｘ２，Ｙ１～Ｙ４，ｐ，ｑ，ｒ及びｓによって示されるものと同様
のものを示す。
【０１２５】
さらに、式（３）中、Ａ１は、置換又は非置換のピリジン環、ピリミジン環及びトリアジ
ン環からなる群より選択されることが好ましい、
【０１２６】
さらにまた、式（３）中、Ａ１は、好ましくは、置換又は非置換のピリミジン環であり、
特に好ましくは、以下の式（４）によって示される。
【０１２７】
【化１７】

【０１２８】
式（４）中、Ａ２，Ｘ１，は、Ｙ１～Ｙ４，ｐ，ｑ，ｒ及びｓは、式（１）中のＡ２，Ｘ
１，は、Ｙ１～Ｙ４，ｐ，ｑ，ｒ及びｓによって示されるものと同様のものを示す。Ｙ５

は、式（１）中のＹ１～Ｙ４によって示されるものと同様のものを示す。ｔは、１～３の
整数を示す。ｔが２又は３の整数である場合、複数のＹ５は、互いに同様又は異なるもの
であってもよい。
【０１２９】
　式（１）,（３）及び（４）中、Ｘ１は、好ましくは、単結合、或いは、６～３０個の
環炭素原子を有する置換又は非置換の二価の芳香族炭化水素基であり、特に好ましくは、
ベンゼン環である。Ｘ１が、式（１）,（３）及び（４）中の置換又は非置換のベンゼン
環である場合、Ａ１及びカルバゾリル基は、Ｘ１に結合され、好ましくは、メタ位又はパ
ラ位である。特に、Ｘ１は、非置換のパラ‐フェニレンである。
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【０１３０】
　式（３）又は（４）中、ピリジン環、ピリミジン環及びトリアジン環は、それぞれ、以
下の式によって示される。式中、Ｙ及びＹ’は、置換基を示す。置換基の例として、上述
のＹ１～Ｙ４によって示されるものと同様のものが挙げられる。その好ましい例として、
６～３０個の環炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基或いは融合芳香族炭
化水素基、並びに、２～３０個の環炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族炭化水素基
或いは融合芳香族複素環基が挙げられる。以下の式において、＊は、Ｘ１又はＸ２への結
合位置を示す。
【０１３１】
【化１８】

【０１３２】
　式（１）,（３）及び（４）中、アルキル基、アルコキシ基、ハロアルキル基、ハロア
ルコキシ基及びアルキルシリル基は、線形、分岐又は環状であり得る。
【０１３３】
式（１）,（３）及び（４）中、１～２０個の炭素原子を有するアルキル基の例として、
メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ‐ブチル基、ｓ‐ブチル基、イソ
ブチル基、ｔ‐ブチル基、ｎ‐ペンチル基、ｎ‐ヘキシル基、ｎ‐ヘプチル基、ｎ‐オク
チル基、ｎ‐ノニル基、ｎ‐デシル基、ｎ‐ウンデシル基、ｎ‐ドデシル基、ｎ‐トリデ
シル基、ｎ‐テトラデシル基、ｎ‐ペンタデシル基、ｎ‐ヘキサデシル基、ｎ‐ヘプタデ
シル基、ｎ‐オクタデシル基、ネオ‐ペンチル基、１‐メチルペンチル基、２‐メチルペ
ンチル基、１‐ペンチルヘキシル基、１‐ブチルペンチル基、１‐ヘプチルオクチル基、
３‐メチルペンチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロオクチル基及び３
，５‐テトラメチルシクロヘキシル基が挙げられる。
【０１３４】
　１～２０個の炭素原子を有するアルコシル基は、好ましくは、１～６の炭素原子を有す
るアルコシル基である。アルコシル基の例として、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ
基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基及びヘキシルオキシ基が挙げられる。
【０１３５】
１～２０個の炭素原子を有するハロアルキル基は、１～２０個の炭素原子を有するアルキ
ル基を、一以上のハロゲン基で置換することによって提供されるハロアルキル基によって
例示される。１～２０個の炭素原子を有するハロアルコキシ基は、１～２０個の炭素原子
を有するアルキル基を、一以上のハロゲン基で置換することによって提供されるハロアル
コキシ基によって例示される。
【０１３６】
　１～１０個の炭素原子を有するアルキルシリル基の例として、トリメチルシリル基、ト
リエチルシリル基、トリブチルシリル基、ジメチルエチルシリル基、ジメチルイソプロピ
ルシリル基、ジメチルプロピルシリル基、ジメチルブチルシリル基、ジメチル‐ｔ‐ブチ
ルシリル基及びジエチルイソプロピルシリル基が挙げられる。
【０１３７】
　６～３０個の炭素原子を有するアリールシリル基の例として、フェニルジメチルシリル
基、ジフェニルメチルシリル基、ジフェニル‐ｔ‐ブチルシリル基及びトリフェニルシリ
ル基が挙げられる。
【０１３８】
　２～３０個の環炭素原子を有する芳香族複素環基又は融合芳香族複素環基の例として、
ピロリル基、ピラジニル基、ピリジニル基、インドリル基、イソインドリル基、フリル基
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、ベンゾフラニル基、イソベンゾフラニル基、ジベンゾフラニル基、ジベンゾチオフェニ
ル基、キノリル基、イソキノリル基、キノキサリニル基、カルバゾリル基、フェナントリ
ジニル基、アクリジニル基、フェナントロリニル基、チエニル基、及びピリジン環、ピラ
ジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、トリアジン環、インドール環、キノリン環、アク
リジン環、ピロリジン環、ジオキサン環、ピペリジン環、モルフォリン環、ピペラジン環
、カルバゾール環、フラン環、チオフェン環、オキサゾール環、オキサジアゾール環、ベ
ンゾオキサゾール環、チアゾール環、チアジアゾール環、ベンゾチアゾール環、トリアゾ
ール環、イミダゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピラン環及びジベンゾフラン環が挙げ
られる。
【０１３９】
　６～３０個の環炭素原子を有する芳香族炭化水素基又は融合芳香族炭化水素基の例とし
て、フェニル基、ナフチル基、フェナントリル基、ビフェニル基、ターフェニル基、クア
ルテルフェニル（ｑｕａｒｔｅｒｐｈｅｎｙｌ）基、フルオランテニル基、トリフェニレ
ニル基及びフェナントレニル基が挙げられる。
【０１４０】
　式（１）,（３）及び（４）中のＡ１，Ａ２，Ｘ１，Ｘ２及びＹ１～Ｙ５が、それぞれ
、一以上の置換基を有する場合、該置換基は、１～２０個の炭素原子を有する線形、分岐
又は環状のアルキル基、１～２０個の炭素原子を有する線形、分岐又は環状のアルコキシ
基、１～２０個の炭素原子を有する線形、分岐又は環状のハロアルキル基、１～１０個の
炭素原子を有する線形、分岐又は環状のアルキルシリル基、６～３０個の環炭素原子を有
するアリールシリル基、６～３０個の環炭素原子を有する芳香族炭化水素基又は融合芳香
族炭化水素基、或いは、２～３０個の環炭素原子を有する芳香族複素環基又は融合芳香族
複素環基であることが好ましい。
【０１４１】
　１～２０個の炭素原子を有する線形、分岐又は環状のアルキル基の例；１～２０個の炭
素原子を有する線形、分岐又は環状のアルコキシ基、１～２０個の炭素原子を有する線形
、分岐又は環状のハロアルキル基、１～１０個の炭素原子を有する線形、分岐又は環状の
アルキルシリル基、６～３０個の環炭素原子を有するアリールシリル基、６～３０個の環
炭素原子を有する芳香族炭化水素基又は融合芳香族炭化水素基、及び、２～３０個の環炭
素原子を有する芳香族複素環基又は融合芳香族複素環基は、上述の基である。ハロゲン原
子として、フッ素原子が挙げられる。
（合成例）
【０１４２】
　窒素雰囲気下で、８ｇ（４３．４ミリモル）のトリクロロピリミジン、１１．６ｇ（９
５．４ミリモル）のフェニルボロン酸、１．８３ｇ（１．７４ミリモル）のテトラキス（
トリフェニルフォスフィン）パラジウム、３００ｍｌのトルエン及び１３０ｍｌの２Ｍ‐
炭酸ナトリウム溶液を連続的に混合し、８時間還流した。
【０１４３】
　反応溶液を室温まで冷却後、有機層を除去し、有機溶媒を、減圧下で蒸留した。得られ
た残渣を、シリカ‐ゲルカラムクロマトフラフィによって精製し、７１％の収率で、８．
２ｇの中間体３‐１を得た。
【０１４４】
　次に、窒素雰囲気下で、８ｇ（２９．９ミリモル）の中間体３‐１、５．１ｇ（３２．
９ミリモル）のｐ‐クロロフェニルボロン酸、０．６３ｇ（０．６ミリモル）のテトラキ
ス（トリフェニルフォスフィン）パラジウム、６０ｍｌのトルエン及び３０ｍｌの２Ｍ‐
炭酸ナトリウム溶液を連続的に混合し、８時間還流した。
【０１４５】
　反応溶液を室温まで冷却後、有機層を除去し、有機溶媒を、減圧下で蒸留した。得られ
た残渣を、シリカ‐ゲルカラムクロマトフラフィによって精製し、６８％の収率で、７．
０ｇの中間体３‐２を得た。
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【０１４６】
　アルゴンガス雰囲気下で、６．５ｇ（１８．９ミリモル）の中間体３‐２、７．７ｇ（
１８．９ミリモル）の中間体１‐４、０．０８５ｇ（０．３８ミリモル）の酢酸パラジウ
ム、２．７２ｇ（２８．４ミリモル）のナトリウムt-ブトキシド、６０ｍｌの無水トルエ
ン、及び０．０７７ｇ（０．３８ミリモル）のトリ‐ｔ‐ブチルフォスフィンを、連続的
に混合し、９０℃で６時間加熱した。反応溶液を室温まで冷却後、有機層を除去し、有機
溶媒を、減圧下で蒸留した。得られた残渣を、シリカ‐ゲルカラムクロマトフラフィによ
って精製し、５８％の収率で、７．８ｇの化合物３を得た。
【０１４７】
　その結果、計算上の分子量が７１５であるのに対して、ＦＤ‐ＭＳ分析によって、ｍ／
ｅが７１５に一致していた。
【０１４８】
　ホスト材料の合成を、以下に示す。
【０１４９】

【化１９】

【０１５０】
（実施例）
　本発明について、以下の実施例及び比較例を参照して、さらに詳細に説明する。しかし
ながら、本発明は、以下の例によって限定されるものではない。
【０１５１】
（有機ＥＬ素子の製造）
【０１５２】
（実施例１）
【０１５３】
　インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）の透明電極（ジオマテック株式会社製）を有するガラ
ス基板（サイズ：２５ｍｍ×７５ｍｍ×１．１ｍｍ）を、５分間、イソプロピルアルコー
ル中で超音波洗浄し、３０分間、ＵＶ（紫外線）／オゾン洗浄した。
【０１５４】
　透明電極を有するガラス基板を洗浄した後、該ガラス基板を、真空蒸着装置の基板ホル
ダ上に実装した。透明電極線が提供されるガラス基板の表面を覆うために、４０ｎｍの厚
みのＨＴ‐１及び２０ｎｍの厚みのＨＴ‐を蒸着することによって、正孔輸送（ＨＴ）層
をまず形成した。
【０１５５】
　緑色燐光ホストとしてＧＨ-１及び緑色燐光ドーパントとしてＧＤ-１を、４０ｎｍの厚
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は、１５重量％であった。
【０１５６】
　陰極を得るために、４０ｎｍ厚の電子輸送（ＥＴ-１）層、１ｎｍ厚のフッ化リチウム
（ＬｉＦ）層及び８０ｎｍ厚の金属アルミニウム層を、順に形成した。ＬｉＦ層は、電子
注入可能電極であり、１Å（オングストローム）／秒の速度で形成した。
【０１５７】
（比較例１）
【０１５８】
　緑色燐光ホストとして、ＧＨ‐１の代わりにＣＢＰ（４，４’‐ビス（Ｎ‐カルバゾリ
ル）ビフェニル）を使用するとともに、緑色燐光ドーパントとして、ＧＤ‐１の代わりに
Ｉｒ（ｐｐｙ）３を使用した以外、実施例１と同様に、有機ＥＬ素子を調製した。
【０１５９】
（比較例２）
【０１６０】
　緑色燐光ドーパントとして、ＧＤ‐１の代わりにＩｒ（ｐｐｙ）３を使用した以外、実
施例１と同様に、有機ＥＬ素子を調製した。
【０１６１】
（比較例３）
【０１６２】
　緑色燐光ホストとして、ＧＨ‐１の代わりにＣＢＰを使用した以外、実施例１と同様に
、有機ＥＬ素子を調製した。
【０１６３】
　実施例１及び比較例１～３に係る素子の構造を、表１に示す。
【０１６４】
【表１】

【０１６５】
（有機ＥＬ素子の評価）
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　実施例１及び比較例１～３において製造された有機ＥＬ素子を、それぞれ、１ｍＡ／ｃ
ｍ２の直流電流によって発光させ、発光色度、発光（Ｌ）及び電圧を測定した。測定値を
用いて、電流効率（Ｌ／Ｊ）及び発光効率η（ｌｍ／Ｗ）を得た。結果を表２に示す。
【０１６７】

【表２】

【０１６８】
表２から明らかなように、実施例１に係る有機ＥＬ素子は、比較例１～３に係る有機ＥＬ
素子に比し、優れた発光効率及び寿命を示した。
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