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(57)【要約】
　本発明は、ジベンゾセレノフェン、ベンゾ［ｂ］セレ
ノフェンまたはベンゾ［ｃ］セレノフェンを含む有機セ
レン化合物、および有機発光デバイス内でのその使用を
提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極層と陰極層の間に位置する有機層を含む有機発光デバイスであって、前記有機層が
、ジベンゾセレノフェンを含む化合物、ベンゾ［ｂ］セレノフェンを含む化合物、および
ベンゾ［ｃ］セレノフェンを含む化合物からなる群から選択された有機セレン材料を含ん
でいる、有機発光デバイス。
【請求項２】
　前記有機セレン材料が、
【化１】
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【化６】

からなる群から選択され、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、およびＲ７の各
々が、それに関連する部分において可能ないずれかの位置への任意選択により存在してい
てもよい置換基を表わし、Ａｒは芳香族基を表わし、２つの分子部分を連結する各々の線
はそれぞれの部分上の可能ないずれかの位置における２つの部分間の連結を表わす、請求
項１に記載の有機発光デバイス。
【請求項３】
　前記有機セレン材料が、
【化７】
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【化１０】
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【化１１】
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【化１７】
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【化１９】
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【化２０】
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【化２１】

およびその誘導体からなる群から選択される、請求項２に記載の有機発光デバイス。
【請求項４】
　前記有機セレン材料が、

【化２２】
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【化２３】

およびその誘導体からなる群から選択される、請求項１に記載の有機発光デバイス。
【請求項５】
　前記有機セレン材料が、
【化２４】

またはその誘導体である、請求項３に記載の有機発光デバイス。
【請求項６】
　前記有機セレン材料が、
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【化２５】

またはその誘導体である、請求項３に記載の有機発光デバイス。
【請求項７】
　前記有機セレン材料がホスト材料であり、前記有機層がさらにドーパント材料を含む、
請求項１～６のいずれか一項に記載の有機発光デバイス。
【請求項８】
　前記有機層が発光層であり、前記ドーパント材料が燐光性または蛍光性ドーパント材料
である、請求項７に記載の有機発光デバイス。
【請求項９】
　前記ドーパント材料が燐光性ドーパント材料である、請求項８に記載の有機発光デバイ
ス。
【請求項１０】
　前記ドーパント材料が、

【化２６】

からなる群から選択された燐光性ドーパント材料である、請求項９に記載の有機発光デバ
イス。
【請求項１１】
　前記ドーパント材料が
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【化２７】

からなる群から選択された燐光性ドーパント材料である、請求項９に記載の有機発光デバ
イス。
【請求項１２】
　前記ドーパント材料が
【化２８】
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【化２９】

からなる群から選択された燐光性ドーパント材料である、請求項９に記載の有機発光デバ
イス。
【請求項１３】
　正孔注入層、電子注入層、正孔輸送層、電子輸送層、正孔ブロック層、励起子ブロック
層、および電子ブロック層からなる群から選択された１つ以上の有機層をさらに含む、請
求項９に記載の有機発光デバイス。
【請求項１４】
　前記正孔輸送層が有機セレン材料を含む、請求項１３に記載の有機発光デバイス。
【請求項１５】
　前記電子輸送層が有機セレン材料を含む、請求項１３に記載の有機発光デバイス。
【請求項１６】
　前記有機層が正孔輸送層または電子輸送層である、請求項１～４のいずれか一項に記載
の有機発光デバイス。
【請求項１７】
　前記有機層が電子輸送層である、請求項５または６に記載の有機発光デバイス。
【請求項１８】
【化３０】
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【化３１】
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【化３２】
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【化３４】
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【化３５】

からなる群から選択され、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、およびＲ７の各
々が、関連する部分において可能ないずれかの位置への任意選択により存在していてもよ
い置換基を表わし、Ａｒは芳香族基を表わし、２つの分子部分を連結する各々の線はそれ
ぞれの部分上の可能ないずれかの位置における２つの部分間の連結を表わす、有機セレン
化合物。
【請求項１９】
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【化３６】
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【化３７】
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【化３８】



(34) JP 2012-503889 A 2012.2.9

10

20

30

40

【化３９】
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【化４０】
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【化４１】



(37) JP 2012-503889 A 2012.2.9

10

20

30

40

【化４２】



(38) JP 2012-503889 A 2012.2.9

10

20

30

40

【化４３】
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【化４９】

およびその誘導体からなる群から選択される、請求項１８に記載の有機セレン化合物。
【請求項２０】
【化５０】

またはその誘導体である、請求項１８に記載の有機セレン化合物。
【請求項２１】
【化５１】

またはその誘導体である、請求項１８に記載の有機セレン化合物。
【請求項２２】
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【化５２】

【化５３】

およびその誘導体からなる群から選択される有機セレン化合物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
関連出願
　本出願は、２００８年９月２５日付出願の米国仮特許出願第６１／１００，２２９号の
、米国特許法第１１９条（ｅ）に基づく恩典を請求し、その全体を参照により本明細書に
援用する。
【０００２】
　請求対象の発明は、大学・企業共同研究協定の以下の当事者のうちの１つ以上により、
その利益になるようにおよび／またはそれに関連してなされたものである：ミシガン大学
、プリンストン大学、南カリフォルニア大学の評議員そしてユニバーサル・ディスプレイ
・コーポレーション（Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｄｉｓｐｌａｙ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）
。この協定は、請求対象発明がなされた日付以前に発効しており、請求対象発明は、協定
の範囲内で着手された活動の結果としてなされたものである。
【０００３】
　本発明は、ジベンゾセレノフェン、ベンゾ［ｂ］セレノフェンまたはベンゾ［ｃ］セレ
ノフェンを含む有機セレン材料、および有機発光デバイス内でのその使用に関する。
【背景技術】
【０００４】
　有機材料を使用する光電子デバイスは、数多くの理由で増々望ましいものになっている
。このようなデバイスを作るために使用される材料の多くは比較的安価であり、したがっ
て、有機光電子デバイスは、無機デバイスに比べてコスト面で有利である可能性がある。
さらに、その可撓性などの有機材料に固有の特性のため、これらのデバイスは、可撓性基
板上での製造などの特殊な利用分野に充分適したものとなるかもしれない。有機光電子デ
バイスの例としては、有機発光デバイス（ＯＬＥＤ）、有機フォトトランジスタ、有機光
電池、および有機光検出器がある。ＯＬＥＤについては、有機材料は、従来の材料に比べ
た性能上の利点を有する可能性がある。例えば、有機発光層が発光する波長は一般に適切
なドーパントで容易に調整され得る。
【０００５】
　ＯＬＥＤは、デバイスを横断して電圧が印加された場合に光を発する薄い有機フイルム
を用いる。ＯＬＥＤは、フラットパネルディスプレイ、照明およびバックライトなどの利
用分野において増々有利な技術となりつつある。いくつかのＯＬＥＤ材料および構成は、
（特許文献１）、（特許文献２）および（特許文献３）中に記載されており、その全体を
参照により本明細書に援用する。
【０００６】
　燐光発光分子の１つの利用分野はフルカラーディスプレイである。このようなディスプ
レイの工業規格は、「飽和」色と呼ばれる特定の色を発光するように適合された画素を要
求する。特に、これらの規格は、飽和した赤色、緑色および青色画素を求めている。色は
、当該技術分野で周知のＣＩＥ座標を用いて測定されてよい。
【０００７】
　緑色発光分子の一例は、Ｉｒ（ｐｐｙ）３と記されるトリス（２－フェニルピリジン）
イリジウムであり、これは、
【化１】

という構造式Ｉの構造を有する。
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【０００８】
　本図中そして本明細書中の以下の図において、窒素から金属（ここではＩｒ）への配位
結合は直線で表わされている。
【０００９】
　本明細書中で使用する「有機」という用語は、有機光電子デバイスを製造するのに使用
されてよいポリマー材料ならびに小分子有機材料を含んでいる。「小分子」とは、ポリマ
ーでないあらゆる有機材料を意味し、「小分子」は実際にはかなり大きいものであってよ
い。小分子は、一部の状況において反復単位を含んでいてよい。例えば置換基として長鎖
アルキル基を用いても分子が「小分子」の部類から除外されることはない。小分子は同様
に、例えばポリマー主鎖上のペンダント基としてかまたは主鎖の一部として、ポリマー内
に取込まれてもよい。小分子は同様に、コア部分上に構築された一連の化学的シェルで構
成されたデンドリマーのコア部分としても役立ちうる。デンドリマーのコア部分は、蛍光
性または燐光性の小分子発光体であってよい。デンドリマーは「小分子」であってよく、
ＯＬＥＤの分野で現在使用されている全てのデンドリマーは小分子であると考えられてい
る。
【００１０】
　本明細書中で使用する「トップ」とは、基板から最も遠いことを意味し、一方「ボトム
」とは、基板に最も近いことを意味する。第１層が第２層「の上に配置され（ｄｉｓｐｏ
ｓｅｄ　ｏｖｅｒ）」と記述されている場合、第１層は基板からさらに離れて配置されて
いる。第１層が第２層「と接触状態（ｉｎ　ｃｏｎｔａｃｔ　ｗｉｔｈ）」にあると規定
されていないかぎり、第１層と第２層の間にその他の層が存在してもよい。例えば、間に
さまざまな有機層が存在しても、陰極は陽極「の上に配置（ｄｉｓｐｏｓｅｄ　ｏｖｅｒ
）」されていると記載されていてよい。
【００１１】
　本明細書中で使用される「溶液処理可能な」という用語は、溶液または懸濁液のいずれ
かの形態で、液体媒質中で溶解、分散または輸送させかつ／または液体媒質から堆積させ
ることができることを意味する。
【００１２】
　配位子は、それが発光材料の光活性特性に直接寄与すると考えられる場合に「光活性」
配位子と呼んでよい。配位子は、それが発光材料の光活性特性に寄与しないと考えられる
場合に、「補助」配位子と呼んでよいが、補助配位子は光活性配位子の特性を改変し得る
。
【００１３】
　本明細書で使用されているように、そして当業者によって一般に理解されているように
、第１の「最高被占分子軌道」（ＨＯＭＯ）または「最低被占有分子軌道」（ＬＵＭＯ）
エネルギー準位は、この第１のエネルギー準位が真空エネルギー準位により近い場合に、
第２のＨＯＭＯまたはＬＵＭＯ「よりも大きい」または「よりも高い」。イオン化ポテン
シャル（ＩＰ）は真空準位との関係において負のエネルギーとして測定されることから、
より高いＨＯＭＯエネルギー準位は、より小さい絶対値を有するＩＰ（マイナス度の少な
いＩＰ）に相当する。同様にして、より高いＬＵＭＯエネルギー準位は、より小さい絶対
値を有する電子親和力（ＥＡ）（マイナス度の少ないＥＡ）に相当する。従来のエネルギ
ー準位図上では、真空準位を最上位として、材料のＬＵＭＯエネルギー準位は、同じ材料
のＨＯＭＯエネルギー準位よりも高い。「より高い」ＨＯＭＯまたはＬＵＭＯエネルギー
準位は、「より低い」ＨＯＭＯまたはＬＵＭＯエネルギー準位よりもこのような図の最上
位に近いところに現われる。
【００１４】
　本明細書で使用されているように、そして当業者により一般に理解されるように、第１
の仕事関数がより高い絶対値を有する場合、第１の仕事関数は第２の仕事関数「よりも大
きい」かまたは「よりも高い」。仕事関数は一般に真空準位に対して負の数として測定さ
れることから、これは、「より高い」仕事関数がよりマイナスであることを意味する。従
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来のエネルギー準位図では、真空準位を最上位として、「より高い」仕事関数は、下向き
方向に真空準位からさらに離れたものとして示されている。したがって、ＨＯＭＯおよび
ＬＵＭＯエネルギー準位の定義は、仕事関数と異なる約束事に従う。
【００１５】
　ＯＬＥＤについてのさらなる詳細および上述の定義は、（特許文献４）の中に見出すこ
とができ、その全体を参照により本明細書に援用する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】米国特許第５，８４４，３６３号明細書
【特許文献２】米国特許第６，３０３，２３８号明細書
【特許文献３】米国特許第５，７０７，７４５号明細書
【特許文献４】米国特許第７，２７９，７０４号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、陽極層と陰極層の間に位置する有機層を含む有機発光デバイスを提供する。
有機層は、ジベンゾセレノフェンを含む化合物、ベンゾ［ｂ］セレノフェンを含む化合物
およびベンゾ［ｃ］セレノフェンを含む化合物からなる群から選択された有機セレン材料
を含む。本発明の有機発光デバイスの中で用いることができる有機セレン化合物は、以下
に本明細書中で開示する。本発明は同様にこのような有機セレン化合物をも提供する。
【００１８】
　一つの態様において、有機セレン材料はホスト材料であり、有機層はさらにドーパント
材料を含む。ドーパント材料は燐光性または蛍光性ドーパント材料であり得る。好ましい
態様において、ドーパント材料は燐光性ドーパント材料、例えば下の表１に開示された燐
光性ドーパント材料のいずれかである。
【００１９】
　一つの態様において、本発明の有機発光デバイスは、正孔注入層、電子注入層、正孔輸
送層、電子輸送層、正孔ブロック層、励起子ブロック層、および電子ブロック層からなる
群から選択された１つ以上の有機層をさらに含む。
【００２０】
　一つの態様において、正孔輸送層または電子輸送層は有機セレン材料を含む。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】有機発光デバイスを示す。
【図２】別個の電子輸送層をもたない反転型有機発光デバイスを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　一般に、ＯＬＥＤは、陽極と陰極の間に配置されこれらに電気的に接続された少なくと
も１つの有機層を含む。電流が流された場合、有機層（１又は複数層）中に陽極が正孔を
注入し、陰極が電子を注入する。注入された正孔および電子は各々、逆に帯電した電極に
向かって移動する。電子および正孔が同じ分子上に局在化した場合、励起されたエネルギ
ー状態を有する局在化電子－正孔対である「励起子」が形成される。励起子が、光発光機
構を介して緩和するときに、光が放出される。一部の場合には、励起子は、エキシマーま
たはエキシプレックス上に局在化され得る。熱緩和などの無放射機構も起こりうるが、一
般的には望ましくないものと考えられている。
【００２３】
　初期のＯＬＥＤは、例えば、全体を参照により援用する米国特許第４，７６９，２９２
号明細書に開示されているように、その一重項状態から光を発する発光分子（「蛍光」）
を用いていた。蛍光発光は一般に、１０ナノ秒未満の時間枠内で起こる。
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【００２４】
　より最近、三重項状態から光を発する発光材料（「燐光」）を有するＯＬＥＤが実証さ
れた。全体を参照により援用する、Ｂａｌｄｏ　ｅｔ　ａｌ．，「Ｈｉｇｈｌｙ　Ｅｆｆ
ｉｃｉｅｎｔ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｔ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｏｒｇａ
ｎｉｃ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　Ｄｅｖｉｃｅｓ」，Ｎａｔｕｒｅ，　
ｖｏｌ．３９５，１５１－１５４，１９９８；（「Ｂａｌｄｏ－Ｉ」）およびＢａｌｄｏ
　ｅｔ　ａｌ．，「Ｖｅｒｙ　ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｇｒｅｅｎ　ｏｒｇａ
ｎｉｃ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｅｌｅｃ
ｔｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ」，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，ｖｏｌ．
７５，Ｎｏ．３，４－６（１９９９）（「Ｂａｌｄｏ－Ｈ」）。燐光は、参照により援用
する米国特許第７，２７９，７０４号明細書の第５～６欄にさらに詳細に記載されている
。
【００２５】
　図１は、有機発光デバイス１００を示す。図は必ずしも原寸に比例して描かれていない
。デバイス１００は基板１１０、陽極１１５、正孔注入層１２０、正孔輸送層１２５、電
子ブロック層１３０、発光層１３５、正孔ブロック層１４０、電子輸送層１４５、電子注
入層１５０、保護層１５５、および陰極１６０を含んでいてよい。陰極１６０は、第１の
導電層１６２と第２の導電層１６４を有する複合陰極である。デバイス１００は、記述さ
れた層を順次被着させることにより製造できる。これらのさまざまな層の特性および機能
ならびに例示材料は、参照により援用する米国特許第７，２７９，７０４号明細書の第６
～１０欄により詳細に記載されている。
【００２６】
　これらの層の各々についてより多くの例が入手可能である。例えば、可撓性で透明な基
板と陽極の組合せは、全体を参照により援用する米国特許第５，８４４，３６３号明細書
中で開示されている。ｐドープ型正孔輸送層の一例としては、全体を参照により援用する
米国特許出願公開第２００３／０２３０９８０号明細書の中で開示されている通りの、５
０：１のモル比でＦ４－ＴＣＮＱでドープされたＭＴＤＡＴＡがある。発光材料およびホ
スト材料の例は、全体を参照により援用するＴｈｏｍｐｓｏｎらに対する米国特許出願第
６，３０３，２３８号明細書の中で開示されている。ｎ－ドープされた電子輸送層の一例
は、全体を参照により援用する米国特許出願公開第２００３／０２３０９８０号明細書中
で開示されている通り、１：１のモル比でＬｉでドープされたＢＰｈｅｎである。全体を
参照により援用する米国特許第５，７０３，４３６号明細書および米国特許第５，７０７
，７４５号明細書は、透明で導電性のスパッタリングによって堆積されたＩＴＯ層が上に
重ねられたＭｇ：Ａｇなどの金属の薄層を有する複合陰極を含む陰極の例を開示している
。ブロック層（阻止層）の理論と用途は、全体を参照により援用する米国特許第６，０９
７，１４７号明細書および米国特許出願公開第２００３／０２３０９８０号明細書中にさ
らに詳細に記載されている。注入層の例は、全体を参照により援用する米国特許出願公開
第２００４／０１７４１１６号明細書中で提供されている。保護層の説明は、全体を参照
により援用する米国特許出願公開第２００４／０１７４１１６号明細書中に見出すことが
できる。
【００２７】
　図２は、反転型ＯＬＥＤ２００を示す。このデバイスは、基板２１０、陰極２１５、発
光層２２０、正孔輸送層２２５、および陽極２３０を含む。デバイス２００は、記述され
た層を順次被着させることによって製造することができる。最も一般的なＯＬＥＤ構成は
、陽極の上に配置された陰極を有し、デバイス２００は陽極２３０の下に配置された陰極
２１５を有することから、デバイス２００は「反転型」ＯＬＥＤとよぶことができる。デ
バイス１００に関して記述されたものと同様の材料を、デバイス２００の対応する層にお
いて用いてよい。図２は、デバイス１００の構造からいかにして一部の層を除外できるか
の一例を提供している。
【００２８】
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　図１および２で示されている単純な重層構造は非限定的な例として提供されているが、
本発明の態様はさまざまなその他の構造に関連して使用してよいことが理解される。記載
されている具体的材料および構造は、事実上一例であり、その他の材料および構造を使用
してもよい。機能的ＯＬＥＤは、記述されたさまざまな層を異なるやり方で組合わせるこ
とによって達成されることができ、あるいは、層は設計、性能およびコスト因子に基づき
完全に省かれてもよい。具体的に記述されていないその他の層が含まれていることもでき
る。具体的に記述されたもの以外の材料を用いてもよい。本明細書中で提供された実施例
の多くは単一材料を含むものとしてさまざまな層を記述しているが、ホストとドーパント
の混合物、またはより一般的に混合物、などの材料の組合せを使用してよいことが理解さ
れる。同様に、層はさまざまな副層を有していてもよい。本明細書中でさまざまな層に付
与されている名称は、厳密に限定的であるように意図されていない。例えば、デバイス２
００において、正孔輸送層２２５は正孔を輸送し、正孔を発光層２２０内に注入するので
、正孔輸送層または正孔注入層として記述されてもよい。一つの態様において、ＯＬＥＤ
は、陰極と陽極の間に配置された「有機層」を有するものとして記述することができる。
この有機層は、単一層を含んでいてよく、あるいは、例えば図１および２に関して記述さ
れた通り、異なる有機材料の多重層をさらに含んでいてよい。
【００２９】
　具体的に記載していない構造および材料、例えば全体を参照により援用するＦｒｉｅｎ
ｄらに対する米国特許第５，２４７，１９０号明細書の中に記載されているものなどのポ
リマー材料で構成されたＯＬＥＤ（ＰＬＥＤ）も使用されてよい。さらなる例として、単
一の有機層を有するＯＬＥＤを使用してもよい。例えば全体を参照により援用するＦｏｒ
ｒｅｓｔらに対する米国特許第５，７０７，７４５号明細書中に記載されているように、
ＯＬＥＤを積重ねてもよい。ＯＬＥＤ構造は、図１および図２に示されている単純な重層
構造から逸脱してもよい。例えば、基板は、全体を参照により援用するＦｏｒｒｅｓｔら
に対する米国特許第６，０９１，１９５号明細書中に記載されている通りのメサ構造およ
び／またはＢｕｌｏｖｉｃらに対する米国特許第５，８３４，８９３号明細書中に記載さ
れている通りのピット構造などの、光のアウトカップリング改善用の角度付き反射面を含
んでいてよい。
【００３０】
　別段の規定のないかぎり、さまざまな態様の層のいずれも、任意の適切な方法によって
堆積(deposit)されてよい。有機層については、好ましい方法として、例えば全体を参照
により援用する米国特許第６，０１３，９８２号明細書および米国特許第６，０８７，１
９６号明細書に記載されているものなどのインクジェット、熱蒸着法；全体を参照により
援用するＦｏｒｒｅｓｔらに対する米国特許第６，３３７，１０２号明細書中に記載され
ているものなどの有機気相堆積法（ＯＶＰＤ）；および全体を参照により援用する米国特
許出願第１０／２３３，４７０号明細書中に記載されているものなどの有機蒸気ジェット
印刷（ＯＶＪＰ）がある。その他の適切な被着方法としては、スピンコーティングおよび
その他の溶液ベースのプロセスが含まれる。溶液ベースのプロセスは好ましくは窒素また
は不活性雰囲気中で実施される。その他の層については、好ましい方法として、熱蒸発が
含まれる。好ましいパターニング方法としては、マスクを通した堆積、全体を参照により
援用する米国特許第６，２９４，３９８号明細書および米国特許第６，４６８，８１９号
明細書中に記載されているものなどの冷間圧接、そしてインクジェットやＯＶＪＤなどの
一部の堆積方法に付随するパターニングが含まれる。その他の方法を使用してもよい。堆
積されるべき材料は、それらの特定の堆積(deposition)方法と相性の良いものにするよう
修正されてよい。例えば、好ましくは少なくとも３個の炭素を含む、分枝または非分枝の
アルキルおよびアリール基などの置換基を小分子に用いて、溶液処理を受けるその能力を
高めてもよい。２０個以上の炭素原子を有する置換基を用いてもよく、３～２０個の炭素
が好適な範囲である。非対称構造をもつ材料は、対称構造をもつものよりも優れた溶液処
理能力を有し得るが、それは非対称材料が低い再結晶化傾向をもちうるからである。デン
ドリマー置換基を用いて、小分子が溶液処理を受ける能力を高めてもよい。
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【００３１】
　本発明の実施態様にしたがって製造されたデバイスは、フラットパネルディスプレイ、
コンピュータモニター、テレビ、広告掲示板、屋内または屋外の照明および／または信号
、ヘッドアップディスプレイ、完全透明ディスプレイ、フレキシブルディスプレイ、レー
ザープリンタ、電話、携帯電話、携帯端末（ＰＤＡ）、ラップトップコンピュータ、デジ
タルカメラ、ビデオカメラ、ファインダ、超小型ディスプレイ、車両、大面積壁、劇場ま
たは競技場のスクリーンまたは表示板を含めた、多様な消費者製品の中に組み込まれるこ
とができる。パッシブマトリックスおよびアクティブマトリックスを含め、本発明にした
がって製造されたデバイスを制御するためにさまざまな制御機構を使用してよい。デバイ
スの多くは、人間にとって快適な温度範囲、例えば１８℃～３０℃、そしてより好ましく
は室温（２０～２５℃）で使用するように意図されている。
【００３２】
　本明細書中に記載されている材料および構造は、ＯＬＥＤ以外のデバイスにおいて利用
されてよい。例えば、有機太陽電池および有機光検出器などのその他の光電子デバイスが
、この材料および構造を利用してよい。さらに一般的には、有機トランジスタなどの有機
デバイスがこの材料および構造を利用してよい。
【００３３】
　ハロ、ハロゲン、アルキル、シクロアルキル、アルケニル、アルキニル、アリールキル
（アラルキル）、複素環基、アリール、芳香族基、およびヘテロアリールなどの用語は、
当技術分野にとって公知であり、参照により本明細書に援用する米国特許第７，２７９，
７０４号明細書の第３１～３２欄に定義されている。
【００３４】
　本発明は、ジベンゾセレノフェン、ベンゾ［ｂ］セレノフェンおよび／またはベンゾ［
ｃ］セレノフェンを含む有機セレン化合物を提供する。本発明はまた、例えばホスト材料
としてこのような材料を用いたＯＬＥＤデバイスも提供している。
【００３５】
　本発明の有機セレン化合物は、１、２、３、４個またはそれ以上のジベンゾセレノフェ
ン部分(moiety)、ベンゾ［ｂ］セレノフェン部分、ベンゾ［ｃ］セレノフェン部分、また
はそれらの混合したものを含むことができる。ジベンゾセレノフェン部分、ベンゾ［ｂ］
セレノフェン部分、ベンゾ［ｃ］セレノフェン部分またはそれらの混合したものは、直接
、または１つ以上のその他の分子部分を介して、連結されることができる。
【００３６】
　一実施態様において、有機セレン化合物は、以下のものからなる群から選択される。
【００３７】
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【化４】

【００４０】
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【化５】

【００４１】
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【化６】

【００４２】
　上記式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、およびＲ７の各々が、関連する部分
内において考えられうるいずれかの位置への任意の置換基を表わし、Ａｒは芳香族基を表
わし、２つの分子部分を連結する各々の線はそれぞれの部分上で考えられうるいずれかの
位置における２つの部分間の連結を表わしている。各々のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５

、Ｒ６、およびＲ７は、複数の置換を表わしてよい。
【００４３】
　適切な置換基には、ハロ、アルキル、ヘテロアルキル、シクロアルキル、アルケニル、
アルキニル、アリールキル、複素環基、アリール、およびヘテロアリールが含まれるが、
これらに限定されない。好ましくは、置換基は、複素環基、アリール、芳香族基、および
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よび置換ベンゼンを含む（ただしこれらに限定されない）芳香族基；ベンゾシクロプロペ
ン、ベンゾシクロプロパン、ベンゾシクロブタジエンおよびベンゾシクロブテン、ナフタ
レン、アントラセン、テトラセン、ペンタセン、フェナントレン、トリフェニレン、ヘリ
セン類、コラヌレン、アズレン、アセナフチレン、フルオレン、クリセン、フルオランテ
ン、ピレン、ベンゾピレン、コロネン、ヘキサセン、ピセン、ペリレンなどの多環芳香族
基；およびフラン、ベンゾフラン、イソベンゾフラン、ピロール、インドール、イソイン
ドール、チオフェン、ベンゾチオフェン、ベンゾ［ｃ］チオフェン、イミダゾール、ベン
ズイミダゾール、プリン、ピラゾール、インダゾール、オキサゾール、ベンズオキサゾー
ル、イソオキサゾール、ベンゾイソオキサゾール、チアゾール、ベンゾチアゾール、ピリ
ジン、キノリン、イソキノリン、ピラジン、キノキサリン、アクリジン、ピリミジン、キ
ナゾリン、ピリダジン、シンノリンなどの複素環式芳香族基；そしてそれらの誘導体であ
る。
【００４４】
　２つの分子部分を連結する線が示す２つの分子部分の間の連結は、単結合または多重結
合であり得る。一実施態様において、連結は、それぞれの分子部分内の２つの原子間の単
結合である。別の実施態様において、連結は、多重結合、例えば縮合した環を介したもの
である。
【００４５】
　別の実施態様において、本発明は、以下のものからなる群から選択される有機セレン化
合物、及びその誘導体を提供する。

【化７】

【００４６】
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【００６０】
　ここで、誘導体とは、例えば、ハロ、アルキル、ヘテロアルキル、シクロアルキル、ア
ルケニル、アルキニル、アリールキル、複素環基、アリール、およびヘテロアリールを含
む（ただしこれらに限定されない）置換基により置換された化合物を意図している。
【００６１】
　一実施態様において、有機セレン化合物は、
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【化２２】

またはその誘導体、例えば、ハロ、アルキル、ヘテロアルキル、シクロアルキル、アルケ
ニル、アルキニル、アリールキル、複素環基、アリール、およびヘテロアリールを含む（
ただしこれらに限定されない）置換基により置換された化合物である。
【００６２】
　さらに別の実施態様において、有機セレン化合物は、以下の化合物及びその誘導体から
なる群から選択される。
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【化２３】

【００６３】
【化２４】

【００６４】
　ここで誘導体とは、例えば、ハロ、アルキル、ヘテロアルキル、シクロアルキル、アル
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ケニル、アルキニル、アリールキル、複素環基、アリール、およびヘテロアリールを含む
（ただしこれらに限定されない）置換基により置換された化合物を意図している。
【００６５】
　本発明の有機セレン化合物は、以下の実施例において示されている方法を含めて（ただ
しこれに限定されない）、当技術分野において公知の方法によって調製することができる
。
【００６６】
　本発明の有機セレン化合物を含む有機発光デバイスも同様に提供される。このデバイス
は、陽極、陰極、および陽極と陰極の間に配置された有機発光層を含むことができる。有
機発光層は、ホストおよび燐光性ドーパントを含んでいてよい。一実施態様では、このデ
バイスは、発光層中のホスト材料として本発明の有機セレン材料を含む。下の表１の中に
列挙されているドーパントのいずれでも、ホスト材料としての有機セレン材料と併せて発
光層中で用いてよい。好ましい実施態様においては、ドーパントは、表１中の赤色ドーパ
ントのリストから選択された赤色ドーパントである。別の好ましい実施態様においては、
ドーパントは、表１中の緑色ドーパントのリストから選択された緑色ドーパントである。
さらに別の実施態様においては、ドーパントは、表１中の青色ドーパントのリストから選
択された青色ドーパントである。
【００６７】
　発光層中のドーパントの濃度は、使用される特定のドーパントおよびデバイスの必要条
件に基づいて当業者により決定されることができる。
【００６８】
　有機発光デバイスはさらに、正孔輸送層（ＨＴＬ）または電子輸送層（ＥＴＬ）を含む
ことができる。好ましい実施形態においては、正孔輸送層または電子輸送層は、本発明の
有機セレン材料を含む。
【００６９】
その他の材料との組合せ
　有機発光デバイス内の特定の層のために有用なものとして本明細書中に記載されている
有機セレン材料は、デバイス内に存在する多様なその他の材料と組合せた状態で使用され
てよい。例えば、本発明の有機セレン材料を発光層のホストとして、表１中で開示された
１つ以上の発光性ドーパントと共に用いることができる。
【００７０】
　この有機セレン材料は、輸送層、ブロック層、注入層、電極、およびＯＬＥＤ内に存在
しうるその他の層の中で、表１に開示されているその他の多様なホスト材料と併用されて
もよい。
【００７１】
　以下に記載または言及される材料は、本明細書中に開示されている化合物と組合わせて
有用でありうる材料の非限定的な例であり、当業者であれば、文献を調べて、組合せた形
で有用でありうるその他の材料を容易に特定することができる。
【００７２】
　本明細書中に開示した材料に加えておよび／またはそれとの組合せで、数多くの正孔注
入材料、正孔輸送材料、ホスト材料、ドーパント材料、励起子／ホールブロック層材料、
電子輸送および電子注入材料をＯＬＥＤに用いることができる。本明細書中で開示されて
いる材料と組合せてＯＬＥＤにおいて用いることができる材料の非限定的な例を、下の表
１に列挙している。表１は、非限定的な材料の群、各群についての非限定的な化合物例、
そしてその材料を開示している参考文献を列挙している。
【００７３】
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（以下の表へ続く）
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【実施例】
【００９６】
実施例１：化合物Ｈ－１
１．　ジベンゾセレノフェンの合成

【化２５】

（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９５０，７２，５７５３－５７５４）にしたがって合
成された）１，２－ジ（ビフェニル－２－イル）ジセラン１０ｇ（２１．５ｍｍｏｌ）、
臭素３．４５ｇ（２１．５ｍｍｏｌ）およびニトロベンゼン３０ｍＬの混合物を、３．５
時間１１０℃で加熱した。その後、反応混合物を冷却し、ニトロベンゼンを減圧蒸留によ
って除去した。その残渣を、溶離剤としてヘキサン中１０％の塩化メチレンを用いるシリ
カゲルカラムクロマトグラフィにより精製した。９．８ｇの白色固体を生成物として得て
、これをＭＳによって確認した。
【００９７】
２．　ジベンゾセレノフェン－４－イルボロン酸
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　４．０ｇ（１７．３ｍｍｏｌ）のジベンゾセレノフェンと１５０ｍＬの無水エーテルを
窒素下で２５０ｍＬの３口フラスコ中に添加した。その混合物に対して、１１．５ｍＬの
ＢｕＬｉ（ヘキサン中１．６Ｍ）を室温でゆっくりと添加した。その後、反応混合物を５
時間、加熱して還流させた。反応混合物を－７８℃まで冷却し、ホウ酸トリメチル５ｍＬ
を添加した。次にそれを一晩室温で撹拌した。約５０ｍＬの１ＭのＨＣｌをその反応混合
物に添加した。有機相を酢酸エチルで抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥させた。一緒に合わ
せた有機相を乾燥するまで蒸発させ、ヘキサン中３０％酢酸エチル１００ｍＬを、８時間
室温で撹拌しながらその固体に添加した。この懸濁液を濾過し、固体をヘキサンで洗浄し
、乾燥させて、生成物として白色固体２を得て、これをＮＭＲで確認した。
【００９８】
３．　化合物Ｈ－１の合成
【化２７】

　１．０ｇ（３．６ｍｍｏｌ）のジベンゾセレノフェン－４－イルボロン酸、１．５１ｇ
（３．３ｍｍｏｌ）のトリフェニレンフェニルトリフレート（以下の実施例３で開示され
る方法に従って合成されたもの）、０．１５ｇ（０．１６ｍｍｏｌ）のＰｄ２（ｄｂａ）

３、０．２７ｇ（０．６６ｍｍｏｌ）のジシクロヘキシルホスフィノ－２’，６’－ジメ
トキシビフェニル、４．２ｇのＫ３ＰＯ４、９０ｍＬのトルエン、および１０ｍＬの水を
、２５０ｍＬの３口フラスコ中に添加した。この反応混合物を２０分間窒素でバブリング
し、窒素下で一晩加熱し還流させた。この反応混合物を乾燥させ、溶離剤としてヘキサン
中１５％塩化メチレンを用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィにより精製した。約１
．３５ｇの白色固体を生成物として得て、これをＮＭＲにより確認した。
【００９９】
実施例２：化合物Ｈ－２
１．　化合物Ｈ－２の合成



(99) JP 2012-503889 A 2012.2.9

10

20

30

40

50

【化２８】

　１．６７ｇ（６．０ｍｍｏｌ）のジベンゾセレノフェン－４－イルボロン酸、１．２０
ｇ（２．６ｍｍｏｌ）のビフェニル－４，４’－ジイルビス（トリフルオロメタンスルホ
ネート）、０．０２５ｇ（０．０２７ｍｍｏｌ）のＰｄ２（ｄｂａ）３、０．０４５ｇ（
０．１１ｍｍｏｌ）のジシクロヘキシルホスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル
、１．７ｇのＫ３ＰＯ４、９０ｍＬのトルエンおよび１０ｍＬの水を、２５０ｍＬの３口
フラスコ中に添加した。この反応混合物を２０分間窒素でバブリングし、その後、窒素下
で一晩加熱し還流させた。反応混合物を乾燥させ、残渣を、溶離剤としてヘキサン中１０
％塩化メチレンを用いるシリカゲルカラムクロマトグラフィによって精製した。約１．３
1ｇの白色固体を生成物として得て、これをＮＭＲにより確認した。
【０１００】
　実施例３：３－（トリフェニレン－２－イル）フェニルトリフルオロメタンスルホネー
ト（トリフェニレンフェニルトリフレート）の調製方法

【化２９】

　トリフェニレン（１９．０ｇ、８３ｍｍｏｌ）を６００ｍＬのニトロベンゼンに添加し
た。トリフェニレン全てが溶解した後、鉄粉（０．０７ｇ、１．２５ｍｍｏｌ）を添加し
た。反応フラスコを氷浴中に入れた。５０ｍＬのニトロベンゼン中の臭素（２０．０ｇ、
１２５ｍｍｏｌ）を、添加用漏斗からゆっくりと添加した。その後、反応物を氷浴中で５
時間撹拌した。ＨＰＬＣを行って反応を監視した（ＴＬＣは、トリフェニレンとブロモト
リフェニレンの分離を示さなかった）。トリフェニレン：２－ブロモトリフェニレン：ジ
ブロモトリフェニレンの比が２：７：１（２５４ｎｍ）に達した時点で、Ｎａ２ＳＯ３溶
液を添加することによって反応を止めた。次に混合物をＣＨ２Ｃｌ２で抽出した。一緒に
した有機抽出物をＭｇＳＯ４上で乾燥させ、ｒｏｔｏｖａｐ（回転蒸発）によりＣＨ２Ｃ
ｌ２を除去した。残ったニトロベンゼンを減圧蒸発により除去して、粗製ブロモトリフェ
ニレン生成物を得て、これをさらに精製することなく用いた。
【０１０１】
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【化３０】

【０１０２】
　未反応のトリフェニレン、モノブロモおよびジブロモトリフェニレンの２：７：１の混
合物を含む１２ｇ（３９ｍｍｏｌ）のブロモトリフェニレン混合物、１３ｇ（８６ｍｍｏ
ｌ）の３－フェニルボロン酸、０．６ｇ（１．５６ｍｍｏｌ）２－ジシクロヘキシルホス
フィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル、および２５ｇ（１１７ｍｍｏｌ）三塩基性
リン酸カリウム（Ｋ３ＰＯ４）を、丸底フラスコ内で秤量した。１５０ｍＬのトルエンお
よび８０ｍＬの水を溶媒としてフラスコに添加した。溶液を窒素でパージし、０．４ｇ（
０．３９ｍｍｏｌ）のトリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）［Ｐｄ２（
ｄｂａ）３］を添加した。この溶液を１２時間、加熱し還流させた。冷却して、有機層を
分離し、ＭｇＳＯ４で乾燥させた。溶離剤としてヘキサン／ジクロロメタン（１／０から
３／２への勾配）を用いて、カラムクロマトグラフィにより、トリフェニレンおよびジ－
（３－メトキシフェニル）置換トリフェニレンから生成物が容易に分離された。溶媒を回
転蒸発によって除去し、生成物である２－（３－メトキシフェニル）トリフェニレンを一
晩真空下で乾燥させた。
【０１０３】
【化３１】

【０１０４】
　窒素下にて丸底フラスコ中で、２５ｍＬの無水ジクロロメタンに１．８ｇ（５．４ｍｍ
ｏｌ）の２－（３－メトキシフェニル）トリフェニレンを溶解させた。この溶液を－７８
℃まで冷却し、４ｇ（１．５ｍＬ、１６ｍｍｏｌ）の三臭化ホウ素を、注射器からゆっく
りと添加した。この溶液を室温まで温め、一晩撹拌した。氷を注意深く添加して、未反応
のＢＢｒ３を失活させた。氷の添加によって、３－（トリフェニレン－２－イル）フェノ
ール中間体が沈殿し、ジクロロメタンを加えて溶かした。有機層を分離し、ＭｇＳＯ４で
乾燥させ、回転蒸発によってジクロロメタンを除去し、生成物を真空下で乾燥させた。
【０１０５】
　１．７ｇ（５．３ｍｍｏｌ）の３－（トリフェニレン－２－イル）フェノールを、０．
８４ｇ（１０．５ｍｍｏｌ）の無水ピリジンおよび１００ｍＬの無水ジクロロメタンと共
に、窒素下でフラスコに添加した。この溶液を氷浴中で冷却し、注射器からゆっくりと２
．９７ｇ（１０．５ｍｍｏｌ）のトリフルオロメタンスルホン酸無水物（Ｔｆ２Ｏ）を添
加した。この溶液を室温まで温め、一晩撹拌した。この溶液を水で洗浄し、ＭｇＳＯ４で
乾燥させ、溶媒を回転蒸発により除去した。溶離剤としてヘキサン／ジクロロメタンを用
いて（１／０から１／１への勾配）カラムクロマトグラフィにより、生成物である３－（
トリフェニレン－２－イル）フェニルトリフルオロメタンスルホネートを精製した。
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【０１０６】
　合成方法の記載は、全体を参照により本明細書に援用する２００８年７月８日出願の国
際出願ＰＣＴ／ＵＳ０８／７２４５２号に対応する米国仮特許出願第６０／９６３，９４
４号明細書の中にも見出すことができる。
【０１０７】
　実施例４：デバイス例
　全ての例示デバイスは、高真空（＜１０－７Ｔｏｒｒ）熱蒸着により作製した。陽極電
極は１２００Åのインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）である。陰極は、１０ÅのＬｉＦとそ
れに続く１，０００ÅのＡｌで構成した。全てのデバイスは、作製直後に窒素グローブボ
ックス（１ｐｐｍ未満のＨ２ＯおよびＯ２）内で、エポキシ樹脂で封止されたガラス製の
フタを用いて封入し、パッケージの内部には水分ゲッターを組み込んだ。
【０１０８】
　デバイス例の有機積層は、ＩＴＯ表面から順に、正孔注入層（ＨＩＬ）としての１００
Åの化合物Ａ、正孔輸送層（ＨＴＬ）としての３００Åの４，４’－ビス［Ｎ－（ｌ－ナ
フチル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェニル（α－ＮＰＤ）、発光層（ＥＭＬ）としての
１０または１５質量％のＩｒ燐光性化合物でドープされた３００Åの本発明の化合物、Ｅ
ＴＬ２としての５０ÅのＨＰＴまたは１００Åの本発明の化合物、そしてＥＴＬ１として
の４５０または４００ÅのＡｌｑ３（トリス－８－ヒドロキシキノリンアルミニウム）で
構成した。
【０１０９】
　比較例１および２は、ＣＢＰをホストとして使用するという点を除いてデバイス例と同
様に作製した。
【０１１０】
　デバイスの構造およびデータは表２および３にまとめられており、ここで表２は、デバ
イス構造を示し、表３はこれらのデバイスについて対応する測定結果を示す。本明細書で
使用される化合物ＡおよびＢ、そしてＨＰＴは、以下の構造を有する：
【化３２】

【０１１１】
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【表２４】

【０１１２】
【表２５】

【０１１３】
　デバイス例１～８から、緑色燐光性ＯＬＥＤにおけるホストとしての化合物Ｈ－１およ
びＨ－２が高いデバイス効率（１０００ｃｄ／ｍ２でＬＥ＞４０ｃｄ／Ａ）を示すことが
わかり、これは、ビフェニルまたはトリフェニレンなどのアリールビルディングブロック
と連結されたジベンゾセレノフェンが高効率緑色エレクトロホスホレッセンスにとって充
分高い三重項エネルギーを有することを表わしている。ホストとして化合物Ｈ－１および
Ｈ－２を組み込んでいるデバイスの高い安定性は、注目に値する。デバイス例１および比
較例２は、ホストが異なるだけである。デバイス例１はホストとして化合物Ｈ－１を用い
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、一方比較例２は、一般的に使用されるホストＣＢＰを用いている。寿命Ｔ８０％（これ
は室温で４０ｍＡ／ｃｍ２の定電流密度で初期輝度Ｌｏがその値の８０％まで低下するま
でにかかる時間として定義される）は、それぞれ１４０時間と１０５時間であり、デバイ
ス例１はわずかに高いＬｏを有する。同様にして、ホストとして化合物Ｈ－２を用いたデ
バイス例５は、比較例２よりもさらに安定している。化合物が強化層（エンハンスメント
層）材料（ＥＴＬ２）としてもうまく機能し得るということも注目に値する。例えばデバ
イス例８とデバイス例４は共に、それぞれホストおよびＥＴＬ２層として化合物Ｈ－１お
よびＨ－２を有する。これらはそれぞれ１８５および１７５時間というＴ０．８を有し、
これは、化合物Ｈ－１およびＨ－２の、強化層材料しての優れた性能を示している。
【０１１４】
　データは、ジベンゾセレノフェンが、燐光性ＯＬＥＤのための優れたホストおよび強化
層（エンハンスメント層）材料であり、ホストとして一般に用いられているＣＢＰに比べ
て少なくとも同じ効率と安定性の向上をもたらす、ということを示唆している。トリフェ
ニレン含有ベンゾセレノフェンのより共役度の高いバージョン、ｐ－フェニレン（例えば
４，４’－ビフェニルなど）を介して連結されたトリフェニレンおよびジベンゾセレノフ
ェン単位は、より低エネルギーの（黄色から赤色の）燐光性ＯＬＥＤに非常に適しうる。
トリフェニレン含有基は、ベンゾセレノフェンのいずれの位置に連結されてもよい。
【０１１５】
　本明細書中に記載されたさまざまな実施態様が単なる一例にすぎず、本発明の範囲を制
限するように意図されていない、ということが理解される。例えば、本明細書中に記載さ
れた材料および構造は、本発明の精神から逸脱することなくその他の材料および構造で置
換されてよい。したがって、特許請求の範囲に記載の本発明は、当業者には明らかである
ように、本明細書中に記載された特定の実施例および好ましい実施態様からの変形形態を
含んでいてよい。本発明が機能する理由に関するさまざまな理論は、限定することが意図
されたものではないということが理解される。
【図１】 【図２】
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