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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式２で表される化合物：
【化１】



(2) JP 6469246 B2 2019.2.13

10

20

30

40

　前記式２において、
　Ｒ１からＲ５は互いに独立に、重水素；ハロゲン；シアノ基；ニトロ基；Ｃ６－Ｃ６０

のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテ
ロ原子を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香
族環との縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ

２０のアルキニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアルコキシ基；－Ｌ’－Ｎ(Ｒ’)(Ｒ”)；及びこれ
らの組み合わせからなる群より選ばれ、隣接するＲ１同士、隣接するＲ３同士、隣接する
Ｒ４同士、又は隣接するＲ５同士互いに結合して環を形成していてもよく、ｌ、ｎ及びｐ
はそれぞれ０－４の整数であり、ｍは０又は１の整数であり、ｏは０－３の整数であり、
　ＸはＯ、Ｓ、Ｃ(Ｒ６)(Ｒ７)、Ｓｉ(Ｒ８)(Ｒ９)、又はＳｅであり、
　ＺはＮ－(Ｌ２－Ａｒ２)、Ｏ、Ｓ、Ｃ(Ｒ１０)(Ｒ１１)、Ｓｉ(Ｒ１２)(Ｒ１３)、又は
Ｓｅであり、
　Ａｒ１及びＡｒ２は互いに独立に、水素；重水素；ハロゲン；Ｃ６－Ｃ６０のアリール
基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテロ原子を含
むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環との縮
合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ２０のアル
キニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアルコキシ基；Ｃ６－Ｃ６０のアリールオキシル基、及び－Ｌ
’－Ｎ(Ｒ’)(Ｒ”)；からなる群より選ばれ、
　Ｌ１、Ｌ２及びＬ’は互いに独立に、単結合；Ｃ６－Ｃ６０のアリーレン基；フルオレ
ニレン基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰからなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子
を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基；及びＣ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族
環との縮合環基；脂肪族炭化水素基；及びこれらの組み合わせからなる群より選ばれ、
　Ｒ６からＲ１３は互いに独立に、水素；重水素；Ｃ６－Ｃ２４のアリール基；Ｃ１－Ｃ

５０のアルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアルコキシ基；及びこ
れらの組み合わせ；からなる群より選ばれ、Ｒ６とＲ７同士、Ｒ８とＲ９同士、Ｒ１０と
Ｒ１１同士、又はＲ１２とＲ１３同士互いに結合してスピロ化合物を形成していてもよく
、
　前記Ｒ’及びＲ”は互いに独立に、Ｃ６－Ｃ３０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、
Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ３０のヘテロ環
基；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環との縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のア
ルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；及びこれらの組み合わせからなる群より選ばれ
、
　前記各記号がアリール基、フルオレニル基、ヘテロ環基、縮合環基、アルキル基、アル
ケニル基、アルコキシ基、アリールオキシル基、アリーレン基、フルオレニレン基又は脂
肪族炭化水素である場合には、これらのそれぞれは、互いに独立に、重水素；ハロゲン；
シラン基；シロキサン基；ホウ素基；ゲルマニウム基；シアノ基；ニトロ基；Ｃ１－Ｃ２

０のアルキルチオ基；Ｃ１－Ｃ２０のアルコキシ基；Ｃ１－Ｃ２０のアルキル基；Ｃ２－
Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルキニル基；Ｃ６－Ｃ２０のアリール基；重水
素で置換されたＣ６－Ｃ２０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰか
らなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ２０のヘテロ環基；Ｃ

３－Ｃ２０のシクロアルキル基；Ｃ７－Ｃ２０のアリールアルキル基；Ｃ８－Ｃ２０のア
リールアルケニル基；アリールアミン基及びヘテロアリールアミン基からなる群より選ば
れた１つ以上の置換基で更に置換されていてもよい。
【請求項２】
　前記式２は下記式４から式７のうちのいずれか１つで表される、請求項１に記載の化合
物：
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　前記式４から式７において、各記号は請求項１における定義と同様である。
【請求項３】
　ｌ、ｍ及びｎが全て０である、請求項１又は２に記載の化合物。
【請求項４】
　ｏとｐはいずれも０であるか；又はｏとｐはそれぞれ２以上の整数であり、隣接するＲ
４同士、又は隣接するＲ５同士互いに結合して環を形成していてもよい、請求項１～請求
項３のいずれか１項に記載の化合物。
【請求項５】
　ＸはＳ又はＯである、請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の化合物。
【請求項６】
　下記化合物のうちの１つであることを特徴とする請求項１に記載の化合物：
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【化３】
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【化４】
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【化５】
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【化６】

。
【請求項７】
　第１電極、第２電極、及び前記第１電極と第２電極との間に位置する有機物層を含む有
機電気素子において、
　前記有機物層は請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の化合物を含有することを特
徴とする有機電気素子。
【請求項８】
　前記有機物層の正孔注入層、正孔輸送層、発光補助層、発光層、電子輸送補助層、電子
輸送層及び電子注入層のうち、少なくとも１つに前記化合物が含まれ、前記化合物が１種
の単独でまたは２種以上の混合物として含まれることを特徴とする請求項７に記載の有機
電子素子。
【請求項９】
　前記第１電極と第２電極の一面のうちの前記有機物層と反対となる少なくとも一面に形
成される光効率改善層を更に含む請求項７又は請求項８に記載の有機電気素子。
【請求項１０】
　前記有機物層はスピンコーティング工程、ノズルプリンティング工程、インクジェット
プリンティング工程、スロットコーティング工程、ディップコーティング工程又はロール
ツーロール工程によって形成されることを特徴とする請求項７～請求項９のいずれか１項
に記載の有機電気素子。
【請求項１１】
　請求項７～請求項１０のいずれか１項に記載の有機電気素子を含むディスプレイ装置；
及び
　前記ディスプレイ装置を駆動する制御部；を含む電子装置。
【請求項１２】
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　前記有機電気素子は、有機電気発光素子、有機太陽電池、有機感光体、有機トランジス
タ、及び単色又は白色照明用素子のうち、少なくとも１つであることを特徴とする請求項
１１に記載の電子装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は有機電気素子用化合物、これを用いた有機電気素子及びその電子装置に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　一般に有機発光現象とは、有機物質を用いて電気エネルギーを光エネルギーに変換させ
る現象を称する。有機発光現象を利用する有機電気素子は通常、正極と負極及びこの間に
有機物層を含む構造を有する。ここで、有機物層は有機電気素子の効率と安定性を高める
ために、それぞれ他の物質で構成された多層の構造からなる場合が多く、例えば、正孔注
入層、正孔輸送層、発光層、電子輸送層及び電子注入層などからなり得る。
【０００３】
　有機電気素子において有機物層として用いられる材料は、機能によって発光材料と電荷
輸送材料、例えば、正孔注入材料、正孔輸送材料、電子輸送材料、電子注入材料などに分
類することができる。
【０００４】
　そして、前記発光材料は、分子量によって高分子型と低分子型に分類することができ、
発光メカニズムによって電子の一重項励起状態に由来する蛍光材料と電子の三重項励起状
態に由来する燐光材料に分類することができる。また、発光材料は発光色によって青色、
緑色、赤色発光材料と、より好ましい天然色を具現するために必要な黄色及びオレンジ色
発光材料に区分することができる。
【０００５】
　一方、発光材料として１つの物質のみ用いる場合、分子間の相互作用によって最大発光
波長が長波長に移動し、色純度が低下したり、発光減殺効果により素子の効率が減少する
という問題が発生するので、色純度の増加とエネルギーの遷移による発光効率を増加させ
るために、発光材料としてホスト／ドーパント系を用いることができる。
【０００６】
　その原理は、発光層を形成するホストよりもエネルギー帯域の間隙が小さなドーパント
を発光層に少量混合すれば、発光層で発生したエキシトンがドーパントに輸送され、効率
の高い光を発する。このとき、ホストの波長がドーパントの波長帯に移動するので、利用
するドーパントの種類によって所望の波長の光が得られる。
【０００７】
　現在、携帯用ディスプレイ市場は、大面積ディスプレイへと大きさが増大している傾向
にあり、これにより既存の携帯用ディスプレイで要求されていた消費電力よりも更に大き
な消費電力が要求されている。従って、バッテリという制限的な電力供給源を有している
携帯用ディスプレイ立場では消費電力が非常に重要な要素となったうえ、効率と寿命の問
題も必ず解決しなければならない状況である。
【０００８】
　効率と寿命、駆動電圧などは互いに関連性があり、効率が増加すれば、相対的に駆動電
圧が低下し、駆動電圧が低下しつつ、駆動時に発生するジュール熱（Ｊｏｕｌｅ ｈｅａ
ｔｉｎｇ）による有機物質の結晶化が少なくなり、結果として寿命が長くなる傾向を示す
。しかしながら、前記有機物層を単純に改善することで、効率を最大化させることはでき
ない。なぜなら、各有機物層間のエネルギー準位（ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ）及びＴ１

値、物質の固有特性（移動度、界面特性など）などが最適の組み合わせとなったとき、長
寿命と高効率を同時に達成できるためである。従って、高い熱的安定性を有し、発光層内
で効率的に荷電平衡（ｃｈａｒｇｅ ｂａｌａｎｃｅ）が維持できる発光材料の開発が必
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要であるのが現状である。
【０００９】
　即ち、有機電気素子が有する優れた特徴を十分に発揮するためには、素子内の有機物層
をなす物質、例えば、正孔注入物質、正孔輸送物質、発光物質、電子輸送物質、電子注入
物質などが安定的、且つ効率的な材料によって後押されることが前提とならなければなら
ないが、未だに安定的、且つ効率的な有機電気素子用有機物層材料の開発が十分に行われ
ていない状態である。従い、新しい材料の開発が求め続であり、特に発光層のホスト物質
の開発が切実に要求されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、素子の高い発光効率、低い駆動電圧、高耐熱性、色純度及び寿命を向上させ
ることができる化合物、これを用いた有機電子素子及びその電子装置を提供することを目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　一側面において、本発明は下記式で表される化合物を提供する。
【００１２】
【化１】

【００１３】
　他の側面において、本発明は前記式で表される化合物を用いた有機電気素子及びその電
子装置を提供する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の一実施例に係る化合物を用いることで、素子の高い発光効率、低い駆動電圧、
高耐熱性を達成することができ、素子の色純度及び寿命を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明に係る有機電気発光素子の例示図を示す。
【図２】比較化合物４と本発明の化合物２－１の物性を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施例を添付の図面を参照して詳細に説明する。
【００１７】
　各図面の構成要素に参照符号を付すにおいて、同一の構成要素に対しては、たとえ他の
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図面上に表示されても、可能な限り同一の符号を有するようにしていることに留意すべき
である。また、本発明を説明するにおいて、関連する公知の構成又は機能に関する具体的
な説明が本発明の要旨を曖昧にするおそれがあると判断される場合には、その詳細な説明
は省略する。
【００１８】
　本発明の構成要素を説明するにおいて、第１、第２、Ａ、Ｂ、（ａ）、（ｂ）などの用
語を用いることができる。このような用語は、その構成要素を他の構成要素と区別するた
めのものに過ぎず、その用語により該当構成要素の本質や順番又は順序などが限定される
わけではない。ある構成要素が他の構成要素に「連結」、「結合」又は「接続」されると
記載された場合、その構成要素は、その他の構成要素に直接的に連結又は接続することが
できるが、各構成要素の間に他の構成要素が「連結」、「結合」又は「接続」されること
もある理解されるべきである。
【００１９】
　また、層、膜、領域、板などの構成要素が他の構成要素「の上に」又は「上に」あると
する場合、これは他の構成要素の「真上に」ある場合のみならず、その中間に他の構成要
素がある場合も含むことができると理解されるべきである。反対に、ある構成要素が他の
部分の「真上に」あるとする場合には、中間に他の部分がないことを意味すると理解され
るべきである。
【００２０】
　本明細書及び添付の請求の範囲において用いられたように、特に言及しない限り、下記
用語の意味は、下記と同様である：
【００２１】
　本明細書に用いられた用語「ハロ」又は「ハロゲン」は、他の説明がない限り、フッ素
（Ｆ）、ブローム（Ｂｒ）、塩素（Ｃｌ）又はヨード（Ｉ）である。
【００２２】
　本発明に用いられた用語「アルキル」又は「アルキル基」は、他の説明がない限り、１
ないし６０の炭素数の単一結合を有し、直鎖アルキル基、分岐鎖アルキル基、シクロアル
キル（脂環族）基、アルキル-置換されたシクロアルキル基、シクロアルキル-置換された
アルキル基をはじめとする飽和脂肪族作用基のラジカルを意味する。
【００２３】
　本発明で用いられた用語「ハロアルキル基」又は「ハロゲンアルキル基」は、他の説明
がない限り、ハロゲンで置換されたアルキル基を意味する。
【００２４】
　本発明に用いられた用語「アルケニル基」又は「アルキニル基」は、他の説明がない限
り、それぞれ２ないし６０の炭素数の二重結合又は三重結合を有し、直鎖型又は側鎖型鎖
基を含み、これに制限されるものではない。
【００２５】
　本発明に用いられた用語「シクロアルキル」は、他の説明がない限り、３ないし６０の
炭素数を有する環を形成するアルキルを意味し、これに制限されるものではない。
【００２６】
　本発明に用いられた用語「アルコキシル基」、「アルコキシ基」、又は「アルキルオキ
シ基」は、酸素ラジカルが付着されたアルキル基を意味し、他の説明がない限り、１ない
し６０の炭素数を有し、これに制限されるものではない。
【００２７】
　本発明に用いられた用語「アリールオキシル基」又は「アリールオキシ基」は、酸素ラ
ジカルが付着されたアリール基を意味し、他の説明がない限り、６ないし６０の炭素数を
有し、これに制限されるものではない。
【００２８】
　本発明に用いられた用語「フルオレニル基」又は「フルオレニレン基」は、他の説明が
ない限り、それぞれ下記構造においてＲ、Ｒ’及びＲ”がすべて水素である１価又は２価
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の作用基を意味し、「置換されたフルオレニル基」又は「置換されたフルオレニレン基」
は置換基Ｒ、Ｒ’、Ｒ”のうち、少なくとも１つが水素以外の置換基であることを意味し
、ＲとＲ’が互いに結合され、これらが結合された炭素と共にスピロ化合物を形成した場
合を含む。
【００２９】
【化２】

【００３０】
　本発明に用いられた用語「アリール基」及び「アリーレン基」は、他の説明がない限り
、それぞれ６ないし６０の炭素数を有し、これに制限されるものではない。本発明でアリ
ール基又はアリーレン基は単環系、環集合体、縮合多環系、スピロ化合物等を含む。
【００３１】
　本発明に用いられた用語「ヘテロ環基」は「ヘテロアリール基」又は「ヘテロアリーレ
ン基」のような芳香族環のみならず、非芳香族環も含み、他の説明がない限り、それぞれ
１つ以上のヘテロ原子を含む炭素数２ないし６０の環を意味するが、ここに制限されるも
のではない。本明細書に用いられた用語「ヘテロ原子」は他の説明がない限り、Ｎ、Ｏ、
Ｓ、Ｐ又はＳｉを示し、ヘテロ環基はヘテロ原子を含む単環系、環集合体、縮合多環系、
スピロ化合物等を意味する。
【００３２】
　また、「ヘテロ環基」は環を形成する炭素の代わりにＳＯ２を含む環も含むことができ
る。例えば、「ヘテロ環基」は下記化合物を含む。
【００３３】

【化３】

【００３４】
　本発明に用いられた用語「環」は単環及び多環を含み、炭化水素環はもとより少なくと
も１つのヘテロ原子を含むヘテロ環を含み、芳香族及び非芳香族環を含む。
【００３５】
　本発明に用いられた用語「多環」はビフェニル、ターフェニルなどと同様の環集合体（
ｒｉｎｇ ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ）、縮合（ｆｕｓｅｄ）多環系及びスピロ化合物を含み
、芳香族のみならず、非芳香族も含み、炭化水素環はもとより少なくとも１つのヘテロ原
子を含むヘテロ環を含む。
【００３６】
　本発明に用いられた用語「環集合体（ｒｉｎｇ ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ）」は２つ又は
その以上の環系（単環又は縮合環系）が単結合か又は二重結合を通じて互いに直接連絡さ
れており、このような環の間の直接連結の数がこの化合物に入っている環系の総数より１
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て互いに直接連結することができる。
【００３７】
　本発明に用いられた用語「縮合多環系」は少なくとも２つの原子の共有する縮合（ｆｕ
ｓｅｄ）環形態を意味し、２つ以上の炭化水素類の環系が縮合形態及び少なくとも１つの
ヘテロ原子を含むヘテロ環系が少なくとも１つの縮合形態等を含む。このような縮合多環
系は芳香族環、ヘテロ芳香族環、脂肪族環又はこれら環の組み合わせであり得る。
【００３８】
　本発明に用いられた用語「スピロ化合物」は「スピロ連結（ｓｐｉｒｏ ｕｎｉｏｎ）
」を有し、スピロ連結は２つの環が専ら１つの原子を共有することで行われる連結を意味
する。このとき、２つの環に共有された原子を「スピロ原子」と称し、１つの化合物に入
っているスピロ原子の数により、これらをそれぞれ「モノスピロー」、「ジスピロー」、
「トリスピロー」化合物と称する。
【００３９】
　また、接頭辞が連続して命名される場合、先に記載された順に置換基が羅列されること
を意味する。例えば、アリールアルコキシ基の場合、アリール基で置換されたアルコキシ
基を意味し、アルコキシルカルボニル基の場合、アルコキシル基で置換されたカルボニル
基を意味し、またアリールカルボニルアルケニル基の場合、アリールカルボニル基で置換
されたアルケニル基を意味し、ここでアリールカルボニル基は、アリール基で置換された
カルボニル基である。
【００４０】
　また、明示的な説明がない限り、本発明に用いられた用語「置換又は非置換の」におけ
る「置換」は重水素、ハロゲン、アミノ基、ニトリル基、ニトロ基、Ｃ１-Ｃ２０のアル
キル基、Ｃ１-Ｃ２０のアルコキシル基、Ｃ１-Ｃ２０のアルキルアミン基、Ｃ１-Ｃ２０

のアルキルチオフェン基、Ｃ６-Ｃ２０のアリールチオフェン基、Ｃ２-Ｃ２０のアルケニ
ル基、Ｃ２-Ｃ２０のアルキニル基、Ｃ３-Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ６-Ｃ２０のア
リール基、重水素で置換されたＣ６-Ｃ２０のアリール基、Ｃ８-Ｃ２０のアリールアルケ
ニル基、シラン基、ホウ素基、ゲルマニウム基、及びＯ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰからなる群
より選択された少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２-Ｃ２０のヘテロ環基からなる群
より選択される１つ以上の置換基で置換されることを意味し、これらの置換基に制限され
るものではない。
【００４１】
　本明細書において各記号及びその置換基の例として示されるアリール基、アリーレン基
、ヘテロ環基などに該当する「基の名称」は「価数を反映させた基の名称」を記載しても
よく、「母体化合物の名称」で記載してもよい。例えば、アリール基の一種である「フェ
ナントレン」の場合、１価の「基」は「フェナントリル」に、２価の基は「フェナントリ
レン」などのように価数を区分して基の名称を記載することもできるが、価数と関係なく
母体化合物の名称である「フェナントレン」と記載することもできる。同様に、ピリミジ
ンの場合にも、価数と関係なく「ピリミジン」と記載するか、１価の場合にはピリミジニ
ル、２価の場合にはピリミジニレンなどのように該当価数の「基の名称」で記載すること
もできる。
【００４２】
　また、明示的な説明がない限り、本発明に用いられる式は、下記式の指数定義による置
換基の定義と同様に適用される。
【００４３】
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【化４】

【００４４】
　ここで、ａが０の整数であるとき、置換基Ｒ１は不在であり、ａが１の整数であるとき
、１つの置換基Ｒ１はベンゼン環を形成する炭素のうち、いずれか１つの炭素に結合し、
ａが２又は３の整数であるとき、それぞれ下記と同様に結合し、このとき、Ｒ１は互いに
同一又は異なることもあり、ａが４ないし６の整数であるとき、これと類似する方式でベ
ンゼン環の炭素に結合し、一方、ベンゼン環を形成する炭素に結合された水素の表示は省
略する。
【００４５】
【化５】

【００４６】
　図１は、本発明の一実施例に係る有機電気素子に対する例示図である。
【００４７】
　図１を参照すれば、本発明の一実施例に係る有機電気素子１００は、基板１１０上に形
成された第１電極１２０、第２電極１８０及び第１電極１２０と第２電極１８０との間に
本発明に係る化合物を含む有機物層を備える。このとき、第１電極１２０はアノード（正
極）であり、第２電極１８０はカソード（負極）であり得、インバート型の場合には、第
１電極がカソードであり、第２電極がアノードであり得る。
【００４８】
　有機物層は、第１電極１２０上に順次、正孔注入層１３０、正孔輸送層１４０、発光層
１５０、電子輸送層１６０及び電子注入層１７０を含むことができる。このとき、発光層
１５０を除いた残りの層が形成されないこともあり得る。正孔阻止層、電子阻止層、発光
補助層１５１、バッファ層１４１などを更に含んでもよく、電子輸送層１６０などが正孔
阻止層の機能を行ってもよい。
【００４９】
　また、図示していないが、本発明の一実施例に係る有機電気素子は第１電極と第２電極
のうち、少なくとも一面のうち前記有機物層と反対の一面に形成された保護層又は光効率
改善層（Ｃａｐｐｉｎｇ ｌａｙｅｒ）を更に含むことができる。
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【００５０】
　前記有機物層に適用される本発明の一実施例に係る化合物は、正孔注入層１３０、正孔
輸送層１４０、電子輸送補助層、電子輸送層１６０、電子注入層１７０、発光層１５０、
光効率改善層、発光補助層などの材料として使用することもできる。一例として、本発明
の化合物は発光層１５０の材料として使用することもできる。
【００５１】
　一方、同一のコアであっても、ある位置に、ある置換基を結合させるかによってバンド
ギャップ（ｂａｎｄ ｇａｐ）、電気的特性、界面特性などが異なることがあるため、コ
アの選択及びこれに結合されたサブ（ｓｕｂ）－置換体の組み合わせも非常に重要であり
、特に各有機物層間のエネルギー準位（ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ）及びＴ１値、物質の固
有特性（移動度、界面特性など）などが最適の組み合わせとなったとき、長寿命と高効率
を同時に達成することができる。
【００５２】
　本発明の一実施例に係る有機電気発光素子は、多様な蒸着法（ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）
を用いて製造することができる。ＰＶＤやＣＶＤなどの蒸着方法を用いて製造することが
できるが、例えば、基板上に金属又は伝導性を有する金属酸化物又はこれらの合金を蒸着
させて正極１２０を形成し、その上に正孔注入層１３０、正孔輸送層１４０、発光層１５
０、電子輸送層１６０及び電子注入層１７０を含む有機物層を形成した後、その上に負極
１８０として使用できる物質を蒸着させることによって製造することができる。また、正
孔輸送層１４０と発光層１５０の間に発光補助層１５１が、発光層１５０と電子輸送層１
６０の間に電子輸送補助層が追加でさらに形成されることができる。
【００５３】
　また、有機物層は多様な高分子素材を用いて蒸着法ではない溶液工程又はソルベントプ
ロセス（ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ）、例えば、スピンコーティング工程、ノズル
プリンティング工程、インクジェットプリンティング工程、スロットコーティング工程、
ディップコーティング工程、ロールツーロール工程、ドクターブレーディング工程、スク
リーンプリンティング工程、又は熱転写法などの方法によってより少ない数の層で製造す
ることができる。本発明に係る有機物層は、多様な方法で形成することができるので、そ
の形成方法によって本発明の権利範囲が制限されるものではない。
【００５４】
　本発明の一実施例に係る有機電気素子は、用いられる材料によって前面発光型、後面発
光型又は両面発光型であり得る。
【００５５】
　ＷＯＬＥＤ（Ｗｈｉｔｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｉｇｈｔ Ｅｍｉｔｔｉｎｇ Ｄｅｖｉｃｅ
）は、高解像度の実現が容易であり、工程性に優れた一方、既存のＬＣＤのカラーフィル
タ技術を用いて製造することができるという利点がある。主に、バックライト装置として
用いられる白色有機発光素子に対する多様な構造が提案され特許化されている。代表とし
て、Ｒ（Ｒｅｄ）、Ｇ（Ｇｒｅｅｎ）、Ｂ（Ｂｌｕｅ）発光部を相互平面的に並列配置（
ｓｉｄｅ－ｂｙ－ｓｉｄｅ）方式、Ｒ、Ｇ、Ｂ発光層が上下に積層される積層（ｓｔａｃ
ｋｉｎｇ）方式があり、青色（Ｂ）有機発光層による電界発光とこれからの光を利用して
無機蛍光体の自発光（ｐｈｏｔｏ－ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）を利用する色変換物質（
ｃｏｌｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ、ＣＣＭ）方式などがあるが、本発
明はこのようなＷＯＬＥＤにも適用することができる。
【００５６】
　また、本発明の一実施例に係る有機電気素子は、有機電気発光素子、有機太陽電池、有
機感光体、有機トランジスタ、単色又は白色照明用素子のうちの１つであり得る。
【００５７】
　本発明の他の実施例は、前述した本発明の有機電気素子を含むディスプレイ装置と、こ
のディスプレイ装置を制御する制御部を含む電子装置を含むことができる。このとき、電
子装置は現在又は将来の有無線通信端末であり得、携帯電話などの移動通信端末、ＰＤＡ
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、電子辞書、ＰＭＰ、リモコン、ナビゲーション、ゲーム機、各種テレビ、各種コンピュ
ータなど、あらゆる電子装置を含む。
【００５８】
　以下、本発明の一側面に係る化合物について説明する。
【００５９】
　本発明の一側面に係る化合物は、下記式１で表される。
【００６０】
【化６】

【００６１】
　前記式１において、各記号は下記と同様に定義することができる。
【００６２】
　Ar1は水素；重水素；ハロゲン；Ｃ６－Ｃ６０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ
、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基
；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキ
ル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルキニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアル
コキシ基；Ｃ６－Ｃ３０のアリールオキシル基；及び-L’-N(R’)(R”);からなる群から
選択されることができる。
【００６３】
　好ましくは、Ar1はC6－C30のアリール基、C2－C30のヘテロ環基、フルオレニル基、C1
－C10ののアルキル基、C2－C10のアルケニル基などであったり、さらに好ましくは、C6－
C12のアリール基、C2－C12のヘテロ環基などであったり、具体的に、フェニル、ナフチル
、ビフェニル、ジメチルフルオレン、ジフェニルフルオレン、ジメチルベンゾフルオレン
、スピロビフルオレン、ピリジン、ピリミジン、トリアジン、トリアゾール、１、１０-
フェナントロリン、１、５-ナフチリジン、キナゾリン、ベンゾキナゾリン及びインドー
ルなどのようなＮを含むヘテロ環基、ジベンゾチオフェンなどのようなＳを含むヘテロ環
基、ベンゾチエノピリミジンなどのようなＮとＳを含むヘテロ環基、ベンゾフロピリミジ
ン及びベンゾフロピリジンなどのようなＮとＯを含むヘテロ環基、プロペニル、ｔｅｒｔ
-ブチル、エテニルであり得る。
【００６４】
　前記式１において、Ｌ１は単結合；Ｃ６－Ｃ６０のアリーレン基；フルオレニレン基；
Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰからなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２

－Ｃ６０のヘテロ環基；及びＣ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環
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基；脂肪族炭化水素基;及びこれらの組み合わせからなる群より選ばれることができる。
【００６５】
　Ｌ１は、好ましくは、C6－C30のアリーレン基、フルオレニレン基、C2－C30のヘテロ環
基などであったり、さらに好ましくは、C6－C12のアリーレン基、C2－C12のヘテロ環基な
どであったり、具体的に、フェニレン、ナフチレン、ビフェニレン、ピリジン、ピリミジ
ン、トリアジン、トリアゾール、１、１０-フェナントロリン、１、５-ナフチリジン、キ
ナゾリン、ベンゾキナゾリン、インドールなどのようなＮを含むヘテロ環基、ベンゾチエ
ノピリジンなどのようなＮとＳを含むヘテロ環基、ベンゾフロピリジン及びベンゾフロピ
リミジンなどのようなＮとＯを含むヘテロ環基などであり得る。
【００６６】
　前記式１において、R1ないしR5は互いに独立に、重水素；ハロゲン；シアノ基;ニトロ
基;Ｃ６－Ｃ６０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少な
くとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ

６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニ
ル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルキニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアルコキシ基；-L'-N(R')(R");及び
これらの組み合わせ;からなる群より選ばれ、隣接するＲ１同士、隣接するＲ3同士、隣接
するＲ4同士、又は隣接するＲ5同士互いに結合して環を形成することができ、l、n及びp
はそれぞれ0-4の整数であり、mは0又は1の整数であり、oは0-3の整数である。l、n、p及
びoなどが2以上の整数である場合には、複数のR1、R3、R4、R5などは、それぞれ、互いに
同じか異なることができる。
【００６７】
　R1ないしR5は、好ましくは、C6－C30のアリール基、C2－C30のヘテロ環基、C2－C10の
アルケニル基、ハロゲン、シアノ基、ニトロ基、C1－C10アルコキシ基、-L'-N(R')(R")な
どであったり、さらに好ましくは、C6－C14のアリール基、C2－C12のヘテロ環基、ハロゲ
ン、シアノ基、ニトロ基、C1－C4アルコキシ基、C2－C4アルケニル基、-L'-N(R')(R")な
どであったり、具体的に、フェニル、フェナントリル、ピリジル及びカルバゾリルなどの
ようなＮを含むヘテロ環基、プロペニル、フルオロ、ジフェニルアミン、シアノ、メトキ
シ、ニトロなどであり得る。
【００６８】
　また、Ｒ１同士、Ｒ3同士、Ｒ4同士、および/又はＲ5同士を互いに結合して環を形成す
る場合には、好ましくは１つ又は２つのベンゼン環を形成することによって、これらが結
合されたベンゼンリングと共にナフタレン、フェナントレン等の環を形成することができ
る。
【００６９】
　X及びYは互いに独立に、O、S、C(R6)(R7)、Si(R8)(R9)、又はSeであり、aとbはそれぞ
れ0又は1であり、ただし、aとbのうち少なくとも一つは1である。つまり、a+bは1と同じ
か大きい。ここで、指数aとbが“0”という意味は、XとYが存在しない、最終的に両方の
ベンゼンリングの炭素が、これらの媒介に結合するのではなく、直接結合することを意味
する。
【００７０】
　ZはN-(L2-Ar2)、O、S、C(R10)(R11)、Si(R12)(R13)、又はSeである。
【００７１】
　ZがN-(L2-Ar2)である場合には、L2は単結合；Ｃ６－Ｃ６０のアリーレン基；フルオレ
ニレン基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及びＰからなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子
を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基；及びＣ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族
環の縮合環基；脂肪族炭化水素基;及びこれらの組み合わせからなる群より選することが
できる。
【００７２】
　L2は、好ましくは、C6－C30のアリーレン基、C2－C30のヘテロ環基などであったり、さ
らに好ましくは、C6－C18のアリーレン基、C2－C10のヘテロ環基などであったり、具体的
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に、フェニレン、ナフチレン、ビフェニレン、ピレン、ピリジン、ピリミジン、トリアジ
ン、トリアゾール、キナゾリン、ベンゾキナゾリン、ジベンゾキナゾリンなどのようなＮ
を含むヘテロ環基、ベンゾチエノピリミジンのようなＮとＳを含むヘテロ環基、ベンゾフ
ロピリミジンのようなＮとＯを含むヘテロ環基などであり得る。
【００７３】
　Ar2は水素；重水素；ハロゲン；Ｃ６－Ｃ６０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ
、Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ６０のヘテロ環基
；Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキ
ル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルキニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアル
コキシ基；Ｃ６－Ｃ３０のアリールオキシル基；及び-L'-N(R')(R");からなる群から選択
されることができる。
【００７４】
　Ar2は、好ましくは、C6－C30のアリール基、C2－C30のヘテロ環基、C6－C10のアルコキ
シ基、ハロゲンなどであったり、さらに好ましくは、C6－C18のアリール基、C2－C10のヘ
テロ環基などであったり、具体的に、フェニル、ナフチル、ビフェニル、ピレン、フェナ
ントレン、トリフェニレン、ピリジン、ピリミジン、トリアジン、カルバゾール、キナゾ
リン、ベンゾキナゾリン、ジベンゾキナゾリン、トリアゾールなどのようなＮを含むヘテ
ロ環基、ジベンゾフランのようなＯを含むヘテロ環基、ベンゾフロピリミジン、ナフトフ
ロピリミジンなどのようなＮ及びＯを含むヘテロ環基、ベンゾチエノピリジン、ベンゾチ
エノピリミジンなどのようなＮ及びＳを含むヘテロ環基、メトキシル基、フルオロなどで
あり得る。
【００７５】
　前記X、Y及びZにおいて、R6ないしR13は互いに独立に、水素;重水素;C6－C24のアリー
ル基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ１－Ｃ３０のアルコ
キシ基；及びこれらの組み合わせ;からなる群より選択されることができる。R6ないしR13

は、好ましくは、C6-C12のアリール基、C1-C10のアルキル基であったり具体的には、メチ
ル、エチル、フェニル等であることができる。
【００７６】
　また、R6ないしR13は隣接した基同士互いに結合して環を形成することができる。R6とR
7、R8とR9、R10とR11、またはR12とR13同士互いに結合してスピロ化合物を形成すること
ができ、好ましくには、R10とR11同士結合するか、R12とR13同士互いに結合してスピロビ
フルオレンを形成することができる。
【００７７】
　L'は互いに独立に、単結合；Ｃ６－Ｃ６０のアリーレン基；フルオレニレン基；Ｏ、Ｎ
、Ｓ、Ｓｉ及びＰからなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ６

０のヘテロ環基；及びＣ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環基；脂
肪族炭化水素基;及びこれらの組み合わせからなる群より選択されることができる。つま
り、Ar1、Ar2、及びR1ないしR5が-L'-N(R')(R")である場合には、L'は、互いに独立して
、上記のように定義することができる。
【００７８】
　前記R'及びR"は互いに独立に、Ｃ６－Ｃ3０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、
Ｓ、Ｓｉ及びＰのうち、少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ3０のヘテロ環基；
Ｃ３－Ｃ６０の脂肪族環とＣ６－Ｃ６０の芳香族環の縮合環基；Ｃ１－Ｃ５０のアルキル
基；Ｃ２－Ｃ２０のアルケニル基；及びこれらの組み合わせからなる群より選択されるこ
とができる。つまり、Ar1、Ar2、及びR1ないしR5が-L'-N(R')(R")である場合には、R'及
びR"は、互いに独立して、上記のように定義することができる。
【００７９】
　前記式１の各記号がアリール基、フルオレニル基、ヘテロ環基、縮合環基、ルキル基、
アルケニル基、アルコキシ基、アリールオキシル基、アリーレン基、フルオレニレン基又
は脂肪族炭化水素である場合には、これらのそれぞれは、互いに独立に、重水素；ハロゲ
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Ｃ２０のアルキルチオ基；Ｃ１－Ｃ２０のアルコキシ基；Ｃ１－Ｃ２０のアルキル基；Ｃ

２－Ｃ２０のアルケニル基；Ｃ２－Ｃ２０のアルキニル基；Ｃ６－Ｃ２０のアリール基；
重水素で置換されたＣ６－Ｃ２０のアリール基；フルオレニル基；Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓｉ及び
Ｐからなる群より選ばれた少なくとも１つのヘテロ原子を含むＣ２－Ｃ２０のヘテロ環基
；Ｃ３－Ｃ２０のシクロアルキル基；Ｃ７－Ｃ２０のアリールアルキル基；Ｃ８－Ｃ２０

のアリールアルケニル基；アリールアミン基及びヘテロアリールアミン基からなる群より
選択された１つ以上の置換基で更に置換され得る。
【００８０】
　具体的には、前記式１は、下記式2又は式3で表されることができる。下記式2は、式１
のbが'0'である場合であり、式3は、aが'0'である場合である。
【００８１】
【化７】

【００８２】
　前記式2と3において、各記号は請求項１における定義と同様である。
【００８３】
　また、前記式１は下記式4ないし式9のうちのいずれか１つに表されることができ、これ
らの式の各記号は、各記号は請求項１における定義と同様である。
【００８４】
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【００８５】
　好ましくは、式1ないし9において、l、m及びnがすべて0であることができる。また、式
1ないし9において、R4とR5両方が水素であることができ、oとpは、それぞれ、2以上であ
る場合、隣接するR4同士、又は隣接するＲ5同士互いに結合して環を形成することがであ
る。また、好ましくは、式1ないし9において、X又はYはS又はOであることができる。
【００８６】
　具体的に、前記式１は下記化合物のうち、いずれか１つであり得る。
【００８７】
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【００８８】
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【化１０】

【００８９】
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【化１１】

【００９０】
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【化１２】

【００９１】
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【化１３】

【００９２】
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【化１４】

【００９３】
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【化１５】

【００９４】
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【化１６】

【００９５】
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【化１７】

【００９６】
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【化１８】

【００９７】
　本発明の他の側面において、本発明は第１電極；第２電極；及び前記第１電極と第２電
極との間に形成された有機物層；を含む有機電子素子を提供する。前記有機物層は正孔注
入層、正孔輸送層、発光補助層、発光層、電子輸送補助層、電子輸送層及び電子注入層の
うち、少なくとも１つであり、前記化合物はこのような有機物層のうちの少なくとも１つ
に、好ましくは、発光層に含まれ。有機物層に含まれる化合物は、前記式1ないし式9で表
示される1種の単独の化合物または2種以上の混合物であることができる。また、前記第１
電極と第２電極の一面のうちの前記有機物層と反対となる少なくとも一面には、発光効率
改善層が更に形成されることができ、前記有機物層はスピンコーティング工程、ノズルプ
リンティング工程、インクジェットプリンティング工程、スロットコーティング工程、デ
ィップコーティング工程又はロールツーロール工程によって形成することができる。
【００９８】
　本発明の他の側面において、本発明は有機電気素子を含むディスプレイ装置、及び前記
ディスプレイ装置を駆動する制御部を含み、前記有機電気素子は有機電気発光素子、有機
太陽電池、有機感光体、有機トランジスタ、及び単色又は白色照明用素子のうち、少なく
とも１つであることができる。
【００９９】
　以下、本発明に係る式１と式2で表される化合物の合成例及び有機電気素子の製造例に
対して実施例を挙げて具体的に説明するが、本発明が下記実施例に限定されるものではな
い。
【０１００】
式1の合成例
【０１０１】
　式1で表される化合物(product)は、下記反応式１のようにＳｕｂ１またはＳｕｂ２をSu
b3と反応させて製造される。
【０１０２】
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【化１９】

【０１０３】
Sub1の合成例
【０１０４】
　反応式1のＳｕｂ１は、下記反応式２の反応経路により合成することができるが、これ
に限定されるものではない。
【０１０５】

【化２０】

【０１０６】
　前記反応式2のSub1に属する化合物の合成例は、以下の通りである。
【０１０７】
1.Sub1-1の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１０８】
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【化２１】

【０１０９】
Sub1-I-1の合成法
【０１１０】
　丸底フラスコに2-Chloroaniline(67.2g、525mmol)、1、4-Dibromodibenzothiophene(15
0g、438mmol)、Pd2(dba)3(16.2g、17.4mmol)、P(t-Bu)3(15g、43.8mmol)、NaO(t-Bu)(126
g、1317mmol)、Toluene(1.5L)を入れる。その後、70℃の状態で4時間加熱還流させる。反
応が完了すると、常温で蒸留水を入れて希釈させ、Methylene chlorideと水で抽出する。
有機層をＭｇＳＯ４で乾燥して濃縮した後、生成された化合物をMethylene chlorideとHe
xaneに再結晶して生成物Sub1-I-1（135g、79％）を得た。
【０１１１】
Sub1-II-1の合成法
【０１１２】
　丸底フラスコにSub1-I-1(135g、348mmol)、PPh3(228g、867mmol)、o-Dichlorobenzene(
900mL)を入れる。その後、180℃で24時間加熱還流させる。反応が終結すると、常温で冷
やした後、濃縮する。濃縮された化合物をｓｉｌｉｃａｇｅｌ ｃｏｌｕｍｎ及び再結晶
して生成物Sub1-II-1(91.8g、75%)を得た。
【０１１３】
Sub1-1の合成法
【０１１４】
　丸底フラスコにSub1-II-1(30.6g87mmol)、1-Bromonaphthalene(21.5g、104mmol)、Pd2(
dba)3(3.2g、3.5mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.7mmol)、NaO(t-Bu)(25g、261mmol)、Toluene(
300mL)を入れる。その後、110℃の状態で8時間加熱還流させる。反応が完了すると、常温
で蒸留水を入れて希釈させ、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で
乾燥して濃縮した後、生成された化合物をMethylene chlorideとHexaneに再結晶して生成
物Sub1-1(31.6g、74%)を得た。
【０１１５】
2.Sub1-2の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１１６】
【化２２】

【０１１７】
　丸底フラスコにSub1-II-1(30g、84mmol)、Iodobenzene(20.7g、102mmol)、Pd2(dba)3(3
g、3.3mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.4mmol)、NaO(t-Bu)(24.6g、255mmol)、Toluene(240mL)
を入れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-2(28g、76%)を得た。
【０１１８】
3.Sub1-3の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１１９】
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【化２３】

【０１２０】
　丸底フラスコにSub1-II-1(30.6g87mmol)、4-Iodo-1、1'-biphenyl(29.2g、104mmol)、P
d2(dba)3(3.2g、3.5mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.7mmol)、NaO(t-Bu)(25g、261mmol)、Tolue
ne(300mL)を入れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-3(32g、74%)を得た
。
【０１２１】
Sub1-5の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１２２】
【化２４】

【０１２３】
　丸底フラスコにSub1-II-1(30.6g87mmol)、2-Bromonaphthalene(21.5g、104mmol)、Pd2(
dba)3(3.2g、3.5mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.7mmol)、NaO(t-Bu)(25g、261mmol)、Toluene(
300mL)を入れた後、前記Sub1-I-1の合成方法を使用Sub1-5(29.1g、70%)を得た。
【０１２４】
Sub1-6の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１２５】
【化２５】

【０１２６】
Sub1-I-6の合成法(a=1、b=0、X=S)
【０１２７】
　丸底フラスコに2-Chloroaniline(22.4g、175mmol)、2、4-Dibromodibenzothiophene(50
g、146mmol)、Pd2(dba)3(5.4g、5.8mmol)、P(t-Bu)3(5g、14.6mmol)、NaO(t-Bu)(42g、43
9mmol)、Toluene(500mL)を入れた後、前記Sub1-I-1の合成方法を使用して生成物Sub1-I-6
(46g、90%)を得た。
【０１２８】
Sub1-II-6の合成法
【０１２９】
　丸底フラスコにSub1-I-6(45g、116mmol)、PPh3(76g、289mmol)、o-Dichlorobenzene(30
0mL)を入れた後、前記Sub1-II-1の合成方法を使用して生成物Sub1-II-6(32.6g、80%)を得
た。
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【０１３０】
Sub1-6の合成法
【０１３１】
　丸底フラスコにSub1-II-6(10g、28mmol)、Iodobenzene(6.9g、34mmol)、Pd2(dba)3(1g
、1.1mmol)、P(t-Bu)3(0.6g、2.8mmol)、NaO(t-Bu)(8.2g、85mmol)、Toluene(80mL)を入
れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-6(10g、84%)を得た。
【０１３２】
Sub1-7の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１３３】
【化２６】

【０１３４】
　丸底フラスコにSub1-II-6(10g、28mmol)、4-Iodo-1、1'-biphenyl(9.5g、34mmol)、Pd2
(dba)3(1g、1.1mmol)、P(t-Bu)3(0.6g、2.8mmol)、NaO(t-Bu)(8.2g、85mmol)、Toluene(8
0mL)を入れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-7(10g、71%)を得た。
【０１３５】
Sub1-14の合成例(a=1、b=0、X=S)
【０１３６】
【化２７】

【０１３７】
Sub1-I-14の合成法
【０１３８】
　丸底フラスコに2-Chloronaphthalen-1-amine(31g、175mmol)、2、4-Dibromodibenzothi
ophene(50g、146mmol)、Pd2(dba)3(5.4g、5.8mmol)、P(t-Bu)3(5g、14.6mmol)、NaO(t-Bu
)(42g、439mmol)、Toluene(500mL)を入れた後、前記Sub1-I-1の合成方法を使用して生成
物Sub1-I-14(48g、75%)を得た。
【０１３９】
Sub1-II-14の合成法
【０１４０】
　丸底フラスコにSub1-I-14(30g、68mmol)、PPh3(45g、171mmol)、o-Dichlorobenzene(15
0mL)を入れる。その後、180℃で24時間加熱還流させる。反応が終結すると、常温で冷や
した後、濃縮する。濃縮された化合物をｓｉｌｉｃａｇｅｌ ｃｏｌｕｍｎ及び再結晶し
て生成物Sub1-II-14(25g、93%)を得た。
【０１４１】
Sub1-14の合成
【０１４２】
　丸底フラスコにSub1-II-14(25g、62mmol)、Iodobenzene(15g、75mmo)、Pd2(dba)3(2.g
、2.5mmol)、P(t-Bu)3(1.3g(6.2mmol)、NaO(t-Bu)(18g、186mmol)、Toluene(300mL)を入
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れる。その後、110℃の状態で8時間加熱還流させる。反応が完了すると、常温で蒸留水を
入れて希釈させ、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥して濃
縮した後、生成された化合物をMethylene chlorideとHexaneに再結晶して生成物Sub1-14(
20g、67%)を得た。
【０１４３】
Sub1-25の合成例(a=1、b=0、X=O)
【０１４４】
【化２８】

【０１４５】
Sub1-I-25の合成法
【０１４６】
　丸底フラスコに2-Chloronaphthalen-1-amine(23.45g、183.85mmol)、1、4-dibromodibe
nzo[b、d]furan(50g、153.4mmol)、Pd2(dba)3(5.58g、6.1mmol)、P(t-Bu)3(3.1g、15.34m
mol)、NaO(t-Bu)(44.32g、461.2mmol)、Toluene(340mL)を入れた後、前記Sub1-I-1の合成
方法を使用して生成物Sub1-I-25(41.7g、73%)を得た。
【０１４７】
Sub1-II-25の合成法
【０１４８】
　丸底フラスコにSub1-I-25(47g、126.1mmol)、PPh3(82.7g、315.3mmol)、o-Dichloroben
zene(505mL)を入れた後、前記Sub1-II-1の合成方法を使用して生成物Sub1-II-25(35.62g
、84%)を得た。
【０１４９】
Sub1-25の合成
【０１５０】
　丸底フラスコにSub1-II-25(47g、126.13mmol)、Bromobenzene(19.59g124.79mmol)、Pd2
(dba)3(3.79g、4.14mmol)、P(t-Bu)3(2.11g、10.4mmol)、NaO(t-Bu)(30.08g、313.045mmo
l)、Toluene(230mL)を入れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-25(34.77g
、82%)を得た。
【０１５１】
Sub1-29の合成例
【０１５２】
【化２９】

【０１５３】
Sub1-I-29の合成法
【０１５４】
　丸底フラスコに2-Chloronaphthalen-1-amine(31g、175mmol)、1、4-dibromo-9、9-dime
thyl-9H-fluorene(51g、146mmol)、Pd2(dba)3(5.4g、5.8mmol)、P(t-Bu)3(5g、14.6mmol)
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用して生成物Sub1-I-29(36g、63%)を得た。
【０１５５】
Sub1-II-29の合成法
【０１５６】
　丸底フラスコにSub1-I-29(27g、68mmol)、PPh3(45g、171mmol)、o-Dichlorobenzene(15
0mL)を入れた後、前記Sub1-II-1の合成方法を使用して生成物Sub1-II-29(22g、92%)を得
た。
【０１５７】
Sub1-29の合成
【０１５８】
　丸底フラスコにSub1-II-29(22g、62mmol)、2-Bromonaphthalene(15g74mmo)、Pd2(dba)3
(2.g、2.5mmol)、P(t-Bu)3(1.3g(6.2mmol)、NaO(t-Bu)(18g、186mmol)、Toluene(300mL)
を入れた後、前記Sub1-1の合成方法を使用して生成物Sub1-29(20g、67%)を得た。
【０１５９】
Ｓｕｂ1の例示
【０１６０】
　一方、Sub1に属する化合物は、下記のような化合物であることができるが、これに限定
されるものではなく、表1は、Sub1に属する化合物のFD-MSの値を示したものである。
【０１６１】
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【０１６２】
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【表１】

【０１６３】
2.Sub2の合成例
【０１６４】
　反応式１のＳｕｂ2は、下記反応式3の反応経路により合成することができるが、これに
限定されるものではない。
【０１６５】

【化３１】

【０１６６】
　前記反応式3のSub2に属する化合物の合成例は、以下の通りである。
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【０１６７】
Sub2-1の合成例(a=0、b=1、Y=S)
【０１６８】
【化３２】

【０１６９】
Sub2-I-1の合成法
【０１７０】
　丸底フラスコに2-Bromodibenzothiophene(100g、380mmol)、2-Nitrophenylboronicacid
(76g、456mmol)、Pd(PPh3)4(18g、15mmol)、NaOH(46g、1140mmol)、THF(1.2L)/H2O(0.6L)
を入れる。その後、70℃の状態で4時間加熱還流させる。反応が完了すると、常温で蒸留
水を入れて希釈させ、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し
て濃縮した後、生成された化合物をMethylene chlorideとHexaneに再結晶して生成物Sub2
-I-1(99g、85%)を得た。
【０１７１】
Sub2-II-1の合成法
【０１７２】
　丸底フラスコにSub2-I-1(99g、323mmol)、PPh3(218g、808mmol)、o-Dichlorobenzene(1
.0L)を入れる。その後、180℃で24時間加熱還流させる。反応が終結すると、常温で冷や
した後、濃縮する。濃縮された化合物をｓｉｌｉｃａｇｅｌ ｃｏｌｕｍｎ及び再結晶し
て生成物Sub2-II-1(70g、80%)を得た。
【０１７３】
Sub2-III-1の合成法
【０１７４】
　丸底フラスコにSub2-II-1(70g、293mmol)、N-Bromosuccinimide(52g、293mmol)、Methy
lene chloride(1L)を入れる。その後、常温で4時間撹拌する。反応が完了すると、蒸留水
を入れた後、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥して濃縮し
た後、生成された化合物をMethylene chlorideとHexaneに再結晶して生成物Sub2-III-1(8
6g、83%)を得た。
【０１７５】
Sub2-1の合成法
【０１７６】
　丸底フラスコにSub2-III-1(30g、84mmol)、Iodobenzene(20.7g、102mmol)、Pd2(dba)3(
3g、3.3mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.4mmol)、NaO(t-Bu)(24.6g、255mmol)、Toluene(240mL)
を入れる。その後、110℃の状態で8時間加熱還流させる。反応が完了すると、常温で蒸留
水を入れて希釈させ、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し
て濃縮した後、生成された化合物をMethylene chlorideとHexaneに再結晶して生成物Sub2
-1(28g、76%)を得た。
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【０１７７】
Sub2-2の合成例(a=0、b=1、Y=S)
【０１７８】
【化３３】

【０１７９】
　丸底フラスコにSub2-III-1(30g、84mmol)、4-Iodo-1、1'-biphenyl(28.6g、102mmol)、
Pd2(dba)3(3g、3.3mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.4mmol)、NaO(t-Bu)(24.6g、255mmol)、Tolu
ene(240mL)を入れた後、前記Sub2-1の合成方法を使用して生成物Sub2-2(32g、76%)を得た
。
【０１８０】
Sub2-3の合成例(a=0、b=1、Y=S)
【０１８１】
【化３４】

【０１８２】
　丸底フラスコにSub2-III-1(30g、84mmol)、3-Bromo-1、1'-biphenyl(23.8g、102mmol)
、Pd2(dba)3(3g、3.3mmol)、P(t-Bu)3(1.8g、8.4mmol)、NaO(t-Bu)(24.6g、255mmol)、To
luene(240mL)を入れた後、前記Sub2-1の合成方法を使用して生成物Sub2-3(34g、80%)を得
た。
【０１８３】
Sub2-37の合成例(a=0、b=1、Y=O)
【０１８４】
【化３５】

【０１８５】
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Sub2-I-37の合成法
【０１８６】
　丸底フラスコに2-Bromodibenzofuran(50g、202mmol)、2-Nitrophenyl boronic acid(40
.5g、242mmol)、Pd(PPh3)4(9.3g、8mmol)、NaOH(24g、606mmol)、THF(600mL)/H2O(300mL)
を入れた後、前記Sub2-I-1の合成方法を使用して生成物Sub2-I-37(43g、74%)を得た。
【０１８７】
Sub2-II-37の合成法
【０１８８】
　丸底フラスコにSub2-I-37(43g、110mmol)、PPh3(72g、276mmol)、o-Dichlorobenzene(3
50mL)を入れた後、前記Sub2-II-1の合成方法を使用して生成物Sub2-II-37(23g、82%)を得
た。
【０１８９】
Sub2-III-37の合成法
【０１９０】
　丸底フラスコにSub2-II-37(23g、89mmol)、N-Bromosuccinimide(16g、89mmol)、Methyl
ene chloride(300mL)を入れた後、前記Sub2-III-1の合成方法を使用して生成物Sub2-III-
37(21g、70%)を得た。
【０１９１】
Sub2-37の合成法
【０１９２】
　丸底フラスコにSub2-III-37(21g、62mmol)、Iodobenzene(15.3g、75mmol)、Pd2(dba)3(
2.3g、2.5mmol)、P(t-Bu)3(1.3g、6.2mmol)、NaO(t-Bu)(18g、187mmol)、Toluene(200mL)
を入れた後、前記Sub2-1の合成方法を使用して生成物Sub2-37(16g、63%)を得た。
【０１９３】
Sub2-144の合成例(a=0、b=1、Y=C)
【０１９４】
【化３６】

【０１９５】
Sub2-I-144の合成法
【０１９６】
　丸底フラスコに3-bromo-9、9-dimethyl-9H-fluorene(50g、183.04mmol)、2-Nitropheny
l boronic acid(36.6g、219.28mmol)、Pd(PPh3)4(8.4g、7.25mmol)、NaOH(22g、549.11mm
ol)、THF(805mL)/H2O(402mL)を入れた後、前記Sub2-I-1の合成方法を使用して生成物Sub2
-I-144(47.72g、69%)を得た。
【０１９７】
Sub2-II-144の合成法
【０１９８】
　丸底フラスコにSub2-I-144(47g、149mmol)、PPh3(97.7g、372.48mmol)、o-Dichloroben
zene(596mL)を入れた後、前記Sub2-II-1の合成方法を使用して生成物Sub2-II-144(30.41g
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【０１９９】
Sub2-III-144の合成法
【０２００】
　丸底フラスコにSub2-II-144(30g、89mmol)、N-Bromosuccinimide(18.8g、105.9mmol)、
Methylene chloride(318mL)を入れた後、前記Sub2-III-1の合成方法を使用して生成物Sub
2-III-144(18.24g、53%)を得た。
【０２０１】
Sub2-144の合成法
【０２０２】
　丸底フラスコにSub2-III-144(18g、49.7mmol)、Iodobenzene(12.26g、60.1mmol)、Pd2(
dba)3(1.83g、2mmol)、P(t-Bu)3(1.01g、4.97mmol)、NaO(t-Bu)(14.4g、149.9mmol)、Tol
uene(109mL)を入れた後、前記Sub2-1の合成方法を使用して生成物Sub2-144(15.03g、69%)
を得た。
【０２０３】
Ｓｕｂ２の例示
【０２０４】
　一方、Sub2に属する化合物は、下記のような化合物であることができるが、これに限定
されるものではなく、表2は、Sub2に属する化合物のFD-MSの値を示したものである。
【０２０５】
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【０２０６】
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【０２０７】
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【０２０８】
Ｓｕｂ3の例示
【０２０９】
　一方、Sub3に属する化合物は、下記のような化合物であることができるが、これに限定
されるものではなく、表3は、Sub3に属する化合物のFD-MSの値を示したものである。
【０２１０】
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【表３】

 
【０２１３】
式1(Product)の合成法
【０２１４】
　丸底フラスコにSub1またはSub2の化合物(1当量)を入れて、Sub3の化合物(1当量)、Pd(P
Ph3)4(0.03－0.05当量)、NaOH(3当量)、THF(3mL/1mmol)、水(1.5mL/1mmol)を入れる。そ
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の後、80℃の状態で加熱還流させる。反応が完了すると、常温で蒸留水を入れて希釈させ
、Methylene chlorideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥して濃縮した後、生成
された化合物をTolueneとAcetoneに再結晶して生成物を得た。
【０２１５】
化合物1-2の合成
【０２１６】
【化４１】

【０２１７】
　丸底フラスコにSub1-2(5g、11.5mmol)、Sub3-3(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.
5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れる。その後、80℃の状態で8時
間加熱還流させる。反応が完了すると、常温で蒸留水を入れて希釈させ、Methylene chlo
rideと水で抽出する。有機層をＭｇＳＯ４で乾燥して濃縮した後、生成された化合物をTo
lueneとAcetoneに再結晶して生成物1-2(5.4g、80%)を得た。
【０２１８】
化合物1-7の合成
【０２１９】

【化４２】

【０２２０】
　Sub1-3(10g、20mmol)、Sub3-3(5.7g、20mmol)、Pd(PPh3)4(0.9g、0.8mmol)、NaOH(2.4g
、59mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-7(11.3g、85
%)を得た。
【０２２１】
化合物1-14の合成
【０２２２】
【化４３】

【０２２３】
　Sub1-5(10g、21mmol)、Sub3-10(7.6g、21mmol)、Pd(PPh3)4(1g、0.8mmol)、NaOH(2.5g
、63mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-14(12.3g、8
2%)を得た。
【０２２４】
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【０２２５】
【化４４】

【０２２６】
　Sub1-1(10g、21mmol)、Sub3-11(7.6g、21mmol)、Pd(PPh3)4(1g、0.8mmol)、NaOH(2.5g
、63mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-20(12.5g、8
3%)を得た。
【０２２７】
化合物1-26の合成
【０２２８】
【化４５】

【０２２９】
　Sub1-6(5g、11.5mmol)、Sub3-3(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.5mmol)、NaOH(1
.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-26(4.9g
、72%)を得た。
【０２３０】
化合物1-27の合成
【０２３１】
【化４６】

【０２３２】
　Sub1-6(5g、11.5mmol)、Sub3-10(4.2g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.5mmol)、NaOH(
1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-27(6.5g
、85%)を得た。
【０２３３】
化合物1-33の合成
【０２３４】
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【化４７】

【０２３５】
　Sub1-7(10g、20mmol)、Sub3-11(7.3g、20mmol)、Pd(PPh3)4(0.9g、0.8mmol)、NaOH(2.4
g、59mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-33(13.5g、
91%)を得た。
【０２３６】
化合物1-51の合成
【０２３７】
【化４８】

【０２３８】
　Sub1-6(5g、11.5mmol)、Sub3-1(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.5mmol)、NaOH(1
.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-51(3.5g
、51%)を得た。
【０２３９】
化合物1-52の合成
【０２４０】
【化４９】

【０２４１】
　Sub1-6(5g、11.5mmol)、Sub3-2(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.5mmol)、NaOH(1
.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-52(3.8g
、56%)を得た。
【０２４２】
化合物1-53の合成
【０２４３】
【化５０】

【０２４４】
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　Sub1-6(5g、11.5mmol)、Sub3-4(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.5mmol)、NaOH(1
.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-53(4.2g
、62%)を得た。
【０２４５】
化合物1-66の合成
【０２４６】
【化５１】

【０２４７】
　Sub1-14(10g、21mmol)、Sub3-3(7.6g、21mmol)、Pd(PPh3)4(1g、0.8mmol)、NaOH(2.5g
、63mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を、前記1-2の合成方法を使用して生成物1-66(8.5g、63
%)を得た。
【０２４８】
化合物1-71の合成
【０２４９】
【化５２】

【０２５０】
　丸底フラスコにSub1-1(5g、11.5mmol)、Sub3-46(3.0g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0
.5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物1-71(4.7g、73%)を得た。
【０２５１】
化合物1-78の合成
【０２５２】
【化５３】

【０２５３】
　丸底フラスコにSub1-4(5g、9.9mmol)、Sub3-53(4.3g、9.9mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.4
mmol)、NaOH(1.2g、29.7mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物1-78(5.3g、65%)を得た。
【０２５４】
化合物1-90の合成
【０２５５】
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【化５４】

【０２５６】
　丸底フラスコにSub1-39(10g、20.5mmol)、Sub3-38(5.9g、20.5mmol)、Pd(PPh3)4(1g、0
.8mmol)、NaOH(2.5g、61mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物1-90(5.8g、48%)を得た。
【０２５７】
化合物2-1の合成
【０２５８】
【化５５】

【０２５９】
　丸底フラスコにSub2-1(5g、11.5mmol)、Sub3-3(3.9g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0.
5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を使
用して生成物2-1(5.5g、81%)を得た。
【０２６０】
化合物2-2の合成
【０２６１】
【化５６】

【０２６２】
　丸底フラスコにSub2-1(5g、11.5mmol)、Sub3-10(4.2g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0
.5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物2-2(6.1g、80%)を得た。
【０２６３】
化合物2-3の合成
【０２６４】
【化５７】
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【０２６５】
　丸底フラスコにSub2-1(5g、11.5mmol)、Sub3-11(4.2g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0
.5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物2-3(5.8g、76%)を得た。
【０２６６】
化合物2-6の合成
【０２６７】
【化５８】

【０２６８】
　丸底フラスコにSub2-2(10g、20mmol)、Sub3-3(5.7g、20mmol)、Pd(PPh3)4(0.9g、0.8mm
ol)、NaOH(2.4g、59mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を使用
して生成物2-6(10.3g、81%)を得た。
【０２６９】
化合物2-7の合成
【０２７０】
【化５９】

【０２７１】
　丸底フラスコにSub2-2(10g、20mmol)、Sub3-10(7.3g、20mmol)、Pd(PPh3)4(0.9g、0.8m
mol)、NaOH(2.4g、59mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を使用
して生成物2-7(11g、74%)を得た。
【０２７２】
化合物2-8の合成
【０２７３】
【化６０】

【０２７４】
　丸底フラスコにSub2-2(10g、20mmol)、Sub3-11(7.3g、20mmol)、Pd(PPh3)4(0.9g、0.8m
mol)、NaOH(2.4g、59mmol)、THF(40mL)/H2O(20mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を使用
して生成物2-8(12g、81%)を得た。
【０２７５】
化合物2-33の合成
【０２７６】



(54) JP 6469246 B2 2019.2.13

10

20

30

40

【化６１】

【０２７７】
　丸底フラスコにSub2-1(5g、11.5mmol)、Sub3-38(2.6g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0
.5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物2-1(5.0g、82%)を得た。
【０２７８】
化合物2-38の合成
【０２７９】
【化６２】

【０２８０】
　丸底フラスコにSub2-1(5g、11.5mmol)、Sub3-45(2.4g、11.5mmol)、Pd(PPh3)4(0.5g、0
.5mmol)、NaOH(1.4g、35mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を
使用して生成物2-1(4.4g、74%)を得た。
【０２８１】
化合物2-133の合成
【０２８２】
【化６３】

【０２８３】
　丸底フラスコにSub2-37(5g、12mmol)、Sub3-10(4.4g、12mmol)、Pd(PPh3)4(0.6g、0.5m
mol)、NaOH(1.5g、36mmol)、THF(30mL)/H2O(15mL)を入れた後、前記1-2の合成方法を使用
して生成物2-133(5.6g、72%)を得た。
【０２８４】
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【０２８５】
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【表４－２】

【０２８６】
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【表４－３】

【０２８７】
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【表４－４】

【０２８８】
有機電気素子の製造評価
【０２８９】
［実施例１］グリーン有機電気発光素子（燐光ホスト）
【０２９０】
　まず、ガラス基板に形成されたＩＴＯ層（正極）上にN1-(naphthalen-2-yl)-N4、N4-bi
s(4-(naphthalen-2-yl(phenyl)amino)phenyl)-N1-phenylbenzene-1、4-diamine（２-ＴＮ
ＡＴＡと略す）膜を真空蒸着して６０ｎｍの厚さの正孔注入層を形成した。前記正孔注入
層上に、正孔輸送化合物で、４、４-ビス[Ｎ-（１-ナフチル）-Ｎ-フェニルアミノ]ビフ
ェニル（以下、-ＮＰＤと略す）を６０ｎｍの厚さで真空蒸着して正孔輸送層を形成した
。そして、本発明の化合物１-１をホストとして、Ｉｒ（ｐｐｙ）３[ｔｒｉｓ（２-ｐｈ
ｅｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）-ｉｒｉｄｉｕｍ]をドーパントとして９５：５の重量でドー
ピングして３０ｎｍの厚さの発光層を形成した。次に、発光層上に（１、１’-ビスフェ
ニル）-４-オレート）ビス（２-メチル-８-キノリンオレート）アルミニウム（以下「Ｂ
Ａｌｑ」と略す）を１０ｎｍの厚さで真空蒸着して正孔阻止層を形成し、前記正孔阻止層
上にトリス（８-キノリノール）アルミニウム（以下「Ａｌｑ３」と略す）を４０ｎｍの
厚さで成膜して電子輸送層を形成した。その電子輸送層上にを０.２ｎｍの厚さで蒸着し
て電子注入層を形成し、次いでＡｌを１５０ｎｍの厚さで蒸着して負極を形成した。
【０２９１】
[実施例２]ないし[実施例80]グリーン有機発光素子
【０２９２】
　発光層のグリーンホスト物質として本発明の化合物１-１の代わりに、下記表5に記載さ
れた本発明の化合物を用いた点を除いては、前記実施例１と同様の方法で有機電気発光素
子を製造した。
【０２９３】
[比較例１]ないし[比較例7]
【０２９４】
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　発光層のホスト物質として本発明の化合物１-１の代わりに、下記表5に記載された比較
化合物1ないし比較化合物7のうちの１つを用いた点を除いては、前記実施例１と同様の方
法で有機電気発光素子を製造した。
【０２９５】
【化６４】

　前記のような実施例１ないし実施例80及び比較例１ないし比較例7により製造された有
機電気発光素子に順バイアス直流電圧を加えてフォトリサーチ（ｐｈｏｔｏｒｅｓｅａｒ
ｃｈ）社のＰＲ-６５０で電気発光（ＥＬ）特性を測定し、その測定結果、50００ｃｄ／
ｍ２の基準輝度でマックサイエンス社で製造された寿命測定装置によってＴ９5寿命を測
定した。下記表5は、素子作製と評価した結果を示す。
【０２９６】
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【表５－１】

 
【０２９７】
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【表５－２】

【０２９８】
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【表５－３】

【０２９９】
　前記表５に示すように、本発明の一実施例に係る化合物をグリーン燐光ホストの材料と
して用いた実施例１－実施例８０の場合、比較例１－比較例７に比べて駆動電圧、発光効
率及び寿命などが顕著に改善されたことが確認できた。
【０３００】
　比較例１よりは５員環ヘテロ環の中央のベンゼンにフェニル基が置換された比較例２及
び３の比較化合物２及び３が５員環ヘテロコアによって電荷の移動度及び熱的特性が増加
して効率及び寿命が向上したことが確認でき、また、比較例２と比較例３の結果から５員
環ヘテロ環化合物内のヘテロ原子の種類によって特性が変わることが確認できた。即ち、
ヘテロ原子がＮ-ＮタイプよりもＮ-Ｓタイプの場合、より良い素子結果を示すことが確認
でき、その差異を示すために、下記表６で比較化合物４と本発明の化合物２-１の物性デ
ータを比較した。
【０３０１】
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【表６】

【０３０２】
　前記表６において、本発明の化合物２-１と比較化合物４のＬＵＭＯ電子雲を詳察すれ
ば、５員環ヘテロ環がＮ-Ｎタイプの場合（比較化合物４）、電子雲が分離（ｓｅｐａｒ
ａｔｉｏｎ）されてカルバゾール基内に分布しており、Ｎ-Ｓタイプである本発明の化合
物２-１の場合、電子雲が５員環ヘテロ環の骨格（ｂａｃｋｂｏｎｅ）内に分布している
ことが確認できる。
【０３０３】
　これは分子内のヘテロ原子が提供する特性の差であって、コア内のヘテロ原子がコアの
ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯレベル、バンドギャップエネルギー（Ｂａｎｄ ｇａｐ ｅｎｅｒｇｙ
）及びＴ１値を決定する要因であることが分かる。前記２つの物質を比較してみると、Ｈ
ＯＭＯ、ＬＵＭＯエネルギーレベルにおいて大きな差があるということが分かる。また、
本発明の化合物２-１のＴ１値が比較化合物４よりも更に低い値を有することによって、
ホストにあったエキシトン（ｅｘｃｉｔｏｎ）がドーパントに移動した後、ドーパントか
らホストに逆転移される現象を発生させる確率を顕著に減少させることによって、素子の
発光効率が増加するようになるものと見られ、深いＨＯＭＯ値を有するため、正孔キャッ
ピング（ｃａｐｐｉｎｇ）能力が増加して発光層内の電荷均衡を効率的にさせ、発光層内
における発生した剰余ポーラロンの数を減少させて効率及び寿命が向上するものと見られ
る。
【０３０４】
　５員環ヘテロ環の中央のベンゼン環にカルバゾールで置換されたが、Ｎ-Ｎタイプの５
員環リングを有する比較化合物４と比較化合物５の素子性能を比較すると、素子性能にお
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いて大きな差がないことから、５員環ヘテロ環内のヘテロ原子の方向によっては大きな差
はないということが確認できる。また、一般のアリール基であるトリアジン誘導体が置換
された比較化合物６と本発明化合物の素子データを比較すると、中央のベンゼン環に一般
的なヘテロアリール基が結合されることによって、効率及び寿命が向上するものではなく
、本発明の化合物のように必ず特定形態のヘテロアリール基が結合されてこそ、効率や寿
命などが向上することが確認できる。
【０３０５】
　また、必ず５員環リングに結合するカルバゾール、ジベンゾフラン、ジベンゾチオフェ
ンのような置換基が５員環リングの中央のベンゼン環に結合せず、サイド（ｓｉｄｅ）位
置に結合した比較例７と本発明の化合物を比較すると、やはり本発明の化合物の場合、固
有な特性である深いＨＯＭＯエネルギーレベルが更に広いバンドギャップエネルギーを有
することによって、正孔が更に円滑に正孔輸送層から発光層へ輸送され、エキシトンが発
光層内に束縛されず、発光漏れを防止する役割を果たすので、発光層内の電荷均衡が増加
し、発光内の剰余ポーラロンを減少させて発光物質の変形が減少することにより、色純度
、寿命、効率などが向上するものと判断される。
【０３０６】
　このように前記表５の結果から、５員環リング化合物が含んでいるヘテロ原子の種類及
び配列によって効率及び寿命が変わり得ることを示唆しており、どの位置にどの置換基を
結合させるかによって、バンドギャップ（ｂａｎｄ ｇａｐ）及び電気的特性、界面特性
などが大きく変化し得るということが分かる。特に、燐光ホストの場合、正孔輸送層及び
ドーパントとの相互関係を把握しなければならないため、類似するコアを用いても本発明
の化合物が燐光ホストで示す優れた電気的特性を類推することは非常に難しい。
【０３０７】
［実施例81］レッド有機電気発光素子（燐光ホスト）
【０３０８】
　まず、ガラス基板に形成されたＩＴＯ層（正極）上に２-ＴＮＡＴＡを真空蒸着して６
０ｎｍの厚さの正孔注入層を形成した後、正孔注入層上に正孔輸送化合物で、ＮＰＤを６
０ｎｍの厚さで真空蒸着して正孔輸送層を形成した。次いで、正孔輸送層の上部に本発明
の化合物1-59をホストとして、（ｐｉｑ）２Ｉｒ（ａｃａｃ）[ｂｉｓ-（１-ｐｈｅｎｙ
ｌｉｓｏｑｕｉｎｏｌｙｌ）ｉｒｉｄｉｕｍ（ＩＩＩ）ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ
]をドーパントとして用いて９５：５の重量比でドーピングして３０ｎｍの厚さで発光層
を形成した。次いでＢＡｌｑを１０ｎｍの厚さで真空蒸着して正孔阻止層を形成し、Ａｌ
ｑ３を４０ｎｍの厚さで成膜して電子輸送層を形成した。その後、電子輸送層上にＬｉＦ
を０.２ｎｍの厚さで蒸着して電子注入層を形成し、次いでＡｌを１５０ｎｍの厚さで蒸
着して負極を形成した。
【０３０９】
[実施例8２]ないし[実施例96]レッド有機電気発光素子
【０３１０】
　発光層のホスト物質として本発明の化合物1-59の代わりに、下記表7に記載された本発
明の化合物を用いた点を除いては、前記実施例8１と同様の方法で有機電気発光素子を製
造した。
【０３１１】
[比較例8]ないし[比較例14]
【０３１２】
　発光層のホスト物質として本発明の化合物１-59の代わりに、比較化合物1ないし比較化
合物7のうちの１つを用いた点を除いては、前記実施例8１と同様の方法で有機電気発光素
子を製造した。
【０３１３】
　前記のような実施例81ないし実施例9６及び比較例8ないし比較例14により製造された有
機電気発光素子に順バイアス直流電圧を加えてフォトリサーチ（ｐｈｏｔｏｒｅｓｅａｒ
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ｃｈ）社のＰＲ－６５０で電気発光（ＥＬ）の特性を測定し、2500ｃｄ／ｍ２の基準輝度
でマックサイエンス社で製造された寿命測定装置によってＴ９5寿命を測定した。その測
定結果は、下記表7の通りである。
【０３１４】
【表７】

 
【０３１５】
　前記表７から見ると、本発明の化合物を燐光レッドホスト物質として用いた場合にも、
効率及び寿命の側面において非常に大幅に増加することが確認できた。前記表７で用いら
れた本発明の化合物は、レッド燐光ホストの２次置換基として広く用いられているキナゾ
リン誘導体などを適用させた化合物１-５９－６０、１-６３、１-６５、１-７３、１-８
４、２-１０３－１０７、２-１１９、２-１３７－１３８、２-１４０と、本発明の化合物
のうち、５員環ヘテロ環化合物のバックボーン（ｂａｃｋｂｏｎｅ）コアにアリール基が
融合（ｆｕｓｅｄ）された１-６６である。これは置換基及びバックボーン（ｂａｃｋｂ
ｏｎｅ）に単純にリングを融合させるだけでもレッド燐光ホスト及びグリーン燐光ホスト
として有用に使用可能であるということを意味する。
【０３１６】



(66) JP 6469246 B2 2019.2.13

10

20

30

　これは本発明の化合物の場合、その固有な特性である深いＨＯＭＯエネルギーレベルに
よって正孔輸送層から発光層内の正孔の量を効率的に調節できるため、発光層内の正孔と
電子が電荷均衡（ｃｈａｒｇｅ ｂａｌａｎｃｅ）をなすようになり、発光層界面におけ
る劣化を防止及び剰余ポーラロンの減少をもたらし得るため、本発明の化合物をホスト材
料として用いた有機電気素子の寿命が向上するものと判断される。
【０３１７】
　従って、前記表５と表７から、５員環リング化合物が含んでいるヘテロ原子の種類及び
配列によって効率及び寿命が変わり得、どの位置にどの置換基を結合させるかによって、
バンドギャップ（ｂａｎｄ ｇａｐ）及び電気的特性、界面特性などが大きく変化し得る
ということが分かり、特に、燐光ホストの場合、正孔輸送層及びドーパントとの相互関係
を把握しなければならないため、類似するコアを用いても本発明の化合物が燐光ホストで
示す特徴を類推することは非常に難しい。
【０３１８】
　以上の説明は、本発明を例示的に説明したものに過ぎず、本発明の属する技術分野にお
ける通常の知識を有する者であれば、本発明の本質的な特性から逸脱しない範囲で多様な
変形が可能である。従って、本明細書に開示された実施例は、本発明を限定するためのも
のではなく、説明するためのものであり、このような実施例によって本発明の思想と範囲
が限定されるものではない。本発明の保護範囲は、下記の請求範囲によって解釈されるべ
きであり、それと同等な範囲内にあるあらゆる技術は、本発明の権利範囲に含むものとし
て解釈されるべきである。
【符号の説明】
【０３１９】
１００  有機電子素子
１１０  基板
１２０  第１電極
１３０  正孔注入層
１４０  正孔輸送層
１４１  バッファ層
１５０  発光層
１５１  発光補助層
１６０  電子輸送層
１７０  電子注入層
１８０  第２電極
＜関連出願の相互参照＞
　本特許出願は、２０１5年3月3日に韓国に出願した特許出願番号第１０－２０１5－0029
762号に対して米国特許法１１９（ａ）条（(35U.S.C§119(a))によって優先権を主張し、
そのあらゆる内容は参考文献として本特許出願に併合される。なお、本特許出願は米国以
外に国に対しても上記のような理由で優先権を主張すれば、その全内容は参考文献として
本特許出願に組み込まれる。
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