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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉａａ）：
【化１】

［式中、アリールは、フェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキ
ルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルコキシフェニルまたはＣ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル
を表す］の環状ホスファゼン化合物の少なくとも１つを含有している有機発光ダイオード
。
【請求項２】
　前記一般式（Ｉａａ）の環状ホスファゼン化合物が、下記の式（Ｉａａａ）～（Ｉａａ
ｃ）：
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【化２】

から選択される、請求項１に記載の有機発光ダイオード。
【請求項３】
　環状ホスファゼンが、マトリックス物質として発光層中で、及び／又は正孔／励起子ブ
ロッカー物質及び／又は電子伝導体として使用されていることを特徴とする、請求項１ま
たは２に記載の有機発光ダイオード。
【請求項４】
　有機発光ダイオードの最大発光が４００と５００ｎｍとの間に存在することを特徴とす
る、請求項１から３までのいずれか１項に記載の有機発光ダイオード。
【請求項５】
　少なくとも１種のマトリックス物質及び少なくとも１種の発光物質から構成されている
発光層を含有している請求項１から４までのいずれか１項に記載の有機発光ダイオードに
おいて、少なくとも１種のマトリックス物質は、請求項１または２に記載の環状ホスファ
ゼン化合物の少なくとも１つを含有していることを特徴とする、請求項１から４までのい
ずれか１項に記載の有機発光ダイオード。
【請求項６】
　請求項１から５までのいずれか１項に記載の有機発光ダイオードの少なくとも１つを含
有している、固定型ディスプレイ、照明、及び移動型ディスプレイから成る群から選択さ
れる装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも１種の環状ホスファゼン化合物を含有している有機発光ダイオー
ド、少なくとも１種のマトリックス物質及び少なくとも１種の発光物質から構成されてい
る発光層（この際、少なくとも１種のマトリックス物質は、少なくとも１種のホスファゼ
ン化合物を含有している）、有機発光ダイオード中での環状ホスファゼン化合物の使用並
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びに本発明による有機発光ダイオード少なくとも１個を有している固定型ディスプレイ、
移動型ディスプレイ及び照明ユニットからなる群から選択される装置及び選択される環状
ホスファゼン化合物及びそれを製造する方法に関する。
【０００２】
　有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）中では、それが電流により励起される場合に光を放出
することのできる物質の性質が利用される。ＯＬＥＤｓは、フラットスクリーンを製造す
るための陰極線管及び液晶ディスプレイに対する選択肢として殊に重要である。非常にコ
ンパクトな構造及び内在的に低い電流消費量に基づき、ＯＬＥＤｓを有している装置は、
殊に動的用途、例えば携帯電話、ラップトップ等中での適用のため、並びに照明のために
好適である。
【０００３】
　ＯＬＥＤｓの機能の基本原理並びにＯＬＥＤの好適な構造（層）は、例えばＷＯ２００
５／１１３７０４及びその引用文献中に記載されている。
【０００４】
　発光物質（発光体）としては、蛍光物質（蛍光発光体）と並んで燐光物質（燐光－発光
体）を含有することができる。燐光発光体は、通常は、一重項－発光を示す蛍光－発光体
とは対照的に、三重項－発光を示す有機金属錯体である（M.A.Baldo et al.,　Appl.Phys
. Lett.1999,75,4-6）。量子力学的理由から、燐光発光体の使用時には、４倍までの量子
－、エネルギー及び出力効率が可能である。
【０００５】
　殊に電磁スペクトルの青色領域の光を放出する、長い動作寿命、良好な効率、熱負荷に
対する高い安定性及び低い使用電圧及び動作電圧を有する有機発光ダイオードは特別重要
である。
【０００６】
　前記の特性を実際に利用するためには、好適な発光物質を提供することが必要であるば
かりではなく、ＯＬＥＤの他の成分（相補的物質）も適切な装置構成中で相互に適合され
ているべきである。このような装置構成は、例えばその中に好適な発光体が分割された形
で存在する特別なマトリックス材料を有することができる。更に、これらの構成は、ブロ
ッカー物質を含有することができ、この場合には、この装置構成中に正孔－、励起子－及
び／又は電子ブロッカーが存在することができる。付加的に又は選択的に、この装置構成
は、更に正孔注入物質及び／又は電子注入物質及び／又は電荷輸送物質、例えば正孔伝導
体物質及び／又は電子伝導体物質を有することができる。この場合に、実際の発光体と組
み合わせて使用される前記物質の選択は、特にＯＬＥＤｓの効率並びに寿命に重大な影響
を有する。
【０００７】
　技術水準では、ＯＬＥＤｓの種々の層中での使用のために多くの種々の物質が提案され
ている。
【０００８】
　ＤＥ１０３３０７６１Ａ１は、発光可能な有機半導体及びマトリックス物質からの混合
物、その使用及びこれを含有している電気構成成分に関している。ＤＥ１０３３０７６１
による混合物は、少なくとも２種の物質から構成されており、この１方はマトリックス物
質として作用し、他方は放出可能な発光物質（Emissionsmaterial）である。このマトリ
ックス物質は、式Ｌ＝Ｘ及び／又はＭ＝Ｘの構造単位少なくとも１つを有している化合物
であり、ここで、基Ｘは少なくとも１つの非結合電子対（nicht-bindendes Elektoronen-
paar）を有し、基Ｌは、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ又はＢｉを表し、基ＭはＳ、Ｓｅ、Ｔｅを表し、
場合によってはガラス状層を形成することもできる。ＤＥ１０３３０７６１Ａ１中には、
前記の式に該当する好適な多くの種々のマトリックス物質が挙げられている。特に、この
マトリックス物質は、環状ホスファゼン化合物であることができ、ここで、この環状ホス
ファゼンは、４～１４個の環原子を有することができ、燐上に多数の種々の置換基を有し
ていることもできる。マトリックス物質として好適なホスファゼンの具体的な例は、ＤＥ
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１０３３０７６１Ａ１中には挙げられていない。即ち、ＤＥ１０３３０７６１Ａ１には、
マトリックス物質として、好ましい特別なスピロ化合物（ホスファゼンではない）が挙げ
られている。
【０００９】
　ＪＰ０８－２８３４１６中には、環状ホスファゼン化合物並びにこれを含有している有
機の薄膜素子が記載されている。ここで、これは、環員数６又は８を有する特定の環状ホ
スファゼンであり、式中の燐原子は、フェノキシ－基又はＮ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ－（
３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミノ］－３－フェニルオ
キシ－基で置換されており、この際、燐に付いている基の少なくとも２つは、フェノキシ
－基である。ＪＰ０８－２８３４１６によれば、この特定のホスファゼンは、それが高い
耐熱性及び高い非晶質安定性を有し、塩素基及び他の不純物を含有していないことで優れ
ている。ＪＰ０８－２８３４１６によれば、この特定の環状ホスファゼンは、正孔輸送－
及び正孔注入層中で使用されている。
【００１０】
　ＪＰ２００６－２７８５４９Ａは、（シクロ）ホスファゼン－化合物を含有している層
を有している有機発光ダイオードに関している。ＪＰ２００６－２７８５４９Ａ中には、
好適な（シクロ）ホスファゼン－化合物として、環員数４～８を有する（シクロ）ホスフ
ァゼン－化合物が挙げられている。燐に付いている好適な置換基は、酸素を介して結合し
ている基－ＯＲ１又は－ＯＲ２であり、ここでは、明確に、置換基－Ｏ－Ｃ６Ｈ４－ＣＦ

３及び／又は－Ｏ－Ｃ６Ｈ４－Ｆを有する６員のホスファゼンが挙げられている。
【００１１】
　V.Vicente et al.,（New.J.Chem.,2004,28,418-424）中には、炭素原子を介して結合さ
れたヘテロ環式置換基を有するシクロトリホスファゼンの合成及び構造が開示されている
。使用されているヘテロ環式置換基は、２－チエニル－、３－チエニル－及び３，３’－
ビチエニル－２，２’－イレン－基である。記載のシクロトリホスファゼンの形態学的特
性に基づき、これは、遊離のヘテロ原子と遷移金属との配位によって、できるだけ重要な
電気特性を有する積層された構造を形成することができると想定されている。V.Vincente
 et al.，中には、シクロトリホスファゼンの具体的な使用可能性は記載されていない。
【００１２】
　V.Vicente et al.,Mang.Res.Chem.2003,41:183-192中には、シクロトリホスファゼンの
ＮＭＲ－検査が開示されている。特に、炭素原子を介して結合されたヘテロ環式置換基を
有するシクロトリホスファゼンの構造がＮＭＲ－分光分析検査されている。前記文献中に
開示されている２－チエニル－、３－チエニル－及び３，３’－ビチエニル－２，２’－
イレン－基で置換されているシクロトリホスファゼンと並んで、２－ピリジル基を有する
シクロトリホスファゼン並びにスピロ基を有するシクロトリホスファゼンが開示されてい
る。そのＮＭＲ－検査は、検査シクロトリホスファゼンの電気特性の解明を目的としてい
る。V.Vicente et al.中には、シクロトリホスファゼンの具体的な使用可能性は記載され
ていない。
【００１３】
　C.Combes-Chamalet et al.,J.Chem.Soc.,Perkin Trans. 2,1997,15-18は、スピロ－シ
クロトリホスファゼンの合成及び構造に関している。これは、－シクロホスファゼンと同
様に－水又は有機溶剤との包接付加体（Einschluss-Addukten）の形成のために重要であ
りうる。C.Combes-Chamalet et al.中には、このスピロシクロトリホスファゼンの具体的
な使用可能性は記載されていない。
【００１４】
　前記の技術水準に対抗する本発明の課題は、ＯＬＥＤ中ｓでの使用のために好適な物質
、殊に発光層中のマトリックス物質としての使用及び／又は正孔ブロッカー物質としての
使用のために好適な物質を提供することであり、この際、記載の発光層は好ましくは少な
くとも１つの青色発光体を含有する。従って、殊に、高い三重項－エネルギーを有し、こ
れによってＯＬＥＤｓ中で使用される青色発光体の発光を確保する、ＯＬＥＤｓの相補的
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物質（好ましくはマトリックス物質、電荷輸送物質、ブロッカー物質、電荷注入物質）が
提供されるべきである。更に、これらの物質は、良好な効率、良好な動作寿命並びに熱負
荷に対する高い安定性及びＯＬＥＤｓの低い使用－及び動作電圧を確保するＯＬＥＤｓを
提供するために好適であるべきである。
【００１５】
　この課題は、一般式（Ｉ）：
【化１】

［式中、ｎは３～８、好ましくは３又は４、特別好ましくは３であり：
Ｒ１、Ｒ２は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリ
ール、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換の
アルキルオキシ、非置換の又は置換されたシクロアルキル、非置換の又は置換されたヘテ
ロシクロアルキル、非置換の又は置換されたアルケニル、非置換の又は置換されたアルキ
ニル、非置換の又は置換されたアラルキル又はハロゲン、好ましくは相互に無関係に、置
換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリール、置換又は非置換のアルキル
、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換のアルキルオキシ、特別好ましくは
相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリール又は置換
又は非置換のアリールオキシ、全く特別好ましくは相互に無関係に、置換又は非置換のア
リール、置換又は非置換のヘテロアリールを表し、この際、ｎ個の基中のＲ１及びＲ２は
それぞれ同じ又は異なるものであってよい；又は
前記の基Ｒ１及びＲ２は、一般式（Ｉ）のｎ個の基中で相互に無関係に、単結合、Ｃ１～
Ｃ６－アルキレン橋、好ましくはＣ１～Ｃ２－アルキレン橋、アリーレン橋、好ましくは
１，２－フェニレン橋又はＣ２～Ｃ６－アルケニレン橋、好ましくはＣ２～Ｃ４－アルケ
ニレン橋を介して相互に結合して、基Ｒ１及びＲ２がそれらと結合しているＰ－原子と一
緒になって環を形成しており；好ましくはＲ１及びＲ２－それらが相互に結合している場
合に－は、一般式（Ｉ）のｎ個の基中で相互に無関係に、一緒になって、次の基の１つを
形成している：
【化２】

（ここで、
Ｒ３は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリール、
置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換のアルキ
ルオキシ、非置換の又は置換されたシクロアルキル、非置換の又は置換されたヘテロシク
ロアルキル、非置換の又は置換されたアルケニル、非置換の又は置換されたアルキニル、
非置換の又は置換されたアラルキル又はハロゲン、好ましくはＦ又は擬ハロゲン、好まし
くはＣＮ、好ましくは相互に無関係に置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテ
ロアリール、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非
置換のアルキルオキシ又はＦ又はＣＮを表し；
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ｘは相互に無関係に、０、１、２、３又は４、好ましくは０、１、２であり；
ｙは相互に無関係に、０、１又は２、好ましくは０又は１である）］の環状ホスファゼン
化合物少なくとも１種を含有している有機発光ダイオードによって解決される。
【００１６】
　従って本発明は、式中のｎ個の基中に存在する基Ｒ１又はＲ２の少なくとも１個が、式
（Ｉ）の環状ホスファゼンのＰ－原子の少なくとも１個と、酸素原子を介さずに結合して
おり、この際、基Ｒ１又はＲ２の少なくとも１個が、好ましくは炭素原子を介して結合し
ていることを特徴としている。
【００１７】
　本発明によるＯＬＥＤ中で使用される環状ホスファゼン化合物は、ＯＬＥＤｓ中での使
用のための卓越した能力によって優れている。殊に、本発明により使用される環状ホスフ
ァゼン化合物（ここで、基Ｒ１及びＲ２の少なくとも１つは、Ｐ－原子の少なくとも１個
と、酸素原子を介して結合しておらず、好ましくは１個の炭素原子を介して結合している
）は、その置換基がもっぱら酸素原子を介して燐原子と結合している相応する環状ホスフ
ァゼンと比べて、一般に高いガラス転移温度を有し、かつＯＬＥＤｓ中で使用されるよう
な薄い層中で高い非晶質性を有することによって優れている。これによって、少なくとも
１種の式（Ｉ）の化合物を含有しているＯＬＥＤｓの最適性能が達成される。更に本発明
により使用される環状ホスファゼン化合物は、好ましくは、電気的に励起された三重項状
態Ｔ１と基底状態Ｓ０との間に、相補的物質として、殊にマトリックス物質、ブロッカー
物質、青色発光体用の電荷輸送物質及び／又は電荷注入物質としての使用のために有用で
ある程度に充分大きいエネルギー差を有する。
【００１８】
　ＯＬＥＤ中で使用される層のその置換パターン及び電気特性に依存して、本発明により
使用される環状ホスファゼン化合物は、発光層中のマトリックス物質としての使用及び正
孔－／励起子ブロッカー物質としての使用と並んで、電子伝導体、電子注入物質及び／又
は電子－／励起子ブロッカー物質、正孔注入物質及び／又は正孔伝導体として使用するこ
ともできる。ＯＬＥＤｓの相応する層は、当業者にとっては原則的に公知であり、例えば
、ＷＯ２００５／１１３７０４又はＷＯ２００５／０１９３７３中に記載されている。
【００１９】
　本発明により使用される環状ホスファゼン化合物は、好ましくは発光層中でのマトリッ
クス物質として、及び／又は正孔－／励起子ブロッカー物質及び／又は電子伝導体として
、特別好ましくは発光層及び／又は正孔－／励起子ブロッカー中のマトリックス物質とし
て使用される。
【００２０】
　本発明において、非置換の又は置換されたアリール基、非置換の又は置換されたヘテロ
アリール基、非置換の又は置換されたアルキル基、非置換の又は置換されたシクロアルキ
ル基、非置換の又は置換されたヘテロシクロアリール基、非置換の又は置換されたアルケ
ニル基、非置換の又は置換されたアルキニル基、非置換の又は置換されたアラルキル基及
びドナー－及び／又はアクセプター作用を有する基の概念は、次のように定義される：
　アリール基とは、１個の芳香環又は複数の縮合芳香環から構成されている、炭素原子数
６～３０、好ましくは炭素原子数６～１８を有する基本骨格を有する基であると理解すべ
きである。好適な基本骨格は、例えばフェニル、ナフチル、アントラセニル又はフェナン
スレニルである。この基本骨格は非置換であってよい（即ち、置換可能である全ての炭素
原子は水素原子を有する）か又は基本骨格の１個、複数個又は全ての置換可能な位置が置
換されていてもよい。好適な置換基は、例えば次のものである：ジウテリウム、アルコキ
シ基、アリールオキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、カルバゾイル基、シリ
ル基、アルキル基、好ましくは炭素原子数１～８を有するアルキル基、特別好ましくはメ
チル、エチル又はｉ－プロピル、アリール基、好ましくは置換された又は非置換であって
よいＣ６－アリール基、ヘテロアリール基、好ましくは少なくとも１個の窒素原子を有し
ているヘテロアリール基、特別好ましくはピリジル基、アルケニル基、好ましくは１個の
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二重結合を有するアルケニル基、特に好ましくは１個の二重結合及び炭素原子数１～８を
有するアルケニル基又はドナー－又はアクセプター作用を有する基。ドナー－又はアクセ
プター作用を有する好適な基は後に挙げられている。置換されたアリール基は、メチル、
エチル、イソプロピル、アルコキシ、ヘテロアリール、ＣＮ及びアリールオキシから成る
群から選択される置換基を有することが全く特別好ましい。アリール基は、Ｃ６～Ｃ１８

－アリール基が好ましく、場合により少なくとも１個以上の前記の置換基で置換されてい
るＣ６－アリール基が特別好ましい。Ｃ６～Ｃ１８－アリール基、特にＣ６－アリール基
は、０、１、２、３又は４個の、全く好ましくは０、１又は２個の前記の置換基を有する
ことが特別好ましい。１実施形で、基Ｒ１及びＲ２として特別好ましい好適なアリール基
は、１又は２個の置換基を有するＣ６－アリール基である。
【００２１】
　ヘテロアリール基とは、アリール基の基本骨格中で少なくとも１個の炭素原子がヘテロ
原子で置換されていて、並びにヘテロアリール基の基本骨格が、好ましくは５～１８個の
環原子数を有していることで前記のアリール基とは違っている基であると理解すべきであ
る。好ましいヘテロ原子はＮ、Ｏ及びＳである。基Ｒ１及びＲ２として好適なヘテロアリ
ール基は、窒素含有ヘテロアリール基が特別有利である。基本骨格の１又は２個の炭素原
子がヘテロ原子、特に窒素で置換されていることが全く特別好ましい。この基本骨格は、
例えばピリジン、ピリミジン及び５員のヘテロ芳香族化合物、例えばピロール、フラン、
ピラゾール、イミダゾール、チオフェン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾール等の
系から選択されることが殊に好ましい。更にこのヘテロアリール基は、縮合環系、例えば
カルバゾリル基又はアザカルバゾリル基であることもできる。この基本骨格は、この基本
骨格の１個、複数個又は全ての置換可能な位置で置換されていることができる。好適な置
換基は、既にアリール基に関連して挙げられているものと同じである。
【００２２】
　アルキル基とは、炭素原子数１～２０、好ましくは炭素原子数１～１０、特別好ましく
は炭素原子数１～８、全く特別好ましくは炭素原子数１～４を有する基であると理解すべ
きである。このアルキル基は分枝又は非分枝であってよく、場合によっては１個以上のヘ
テロ原子、好ましくはＳｉ、Ｎ、Ｏ又はＳ、特別好ましくはＮ、Ｏ又はＳで中断されてい
ることができる。更にこのアルキル基は、アリール基に関連して挙げられている置換基１
個以上で置換されていることができる。同様にこのアルキル基は、１個以上の（ヘテロ）
－アリール基を有することも可能である。従って本発明において、例えばベンジル基は、
置換されたアルキル基を表す。この場合に、前記の（ヘテロ）－アリール基の全てが好適
である。メチル、エチル、イソ－プロピル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、イソ－ブチル及
びｔ－ブチルから成る群から選択されるアルキル基が特別好ましく、メチル及びエチルが
全く特別好ましい。
【００２３】
　シクロアルキル基とは、炭素原子数３～２０、好ましくは炭素原子数３～１０、特別好
ましくは炭素原子数３～８を有する基であると理解すべきである。この基本骨格は、非置
換であることができる（即ち、置換可能である全ての炭素原子は水素原子を有する）か、
又は基本骨格の１以上の又は全ての置換可能な位置で置換されていることができる。好適
な置換基は、既にアリール基に関連して挙げられている基である。好適なシクロアルキル
基は、シクロプロピル、シクロペンチル又はシクロヘキシルである。
【００２４】
　ヘテロシクロアルキル基とは、シクロアルキル基の基本骨格中の少なくとも１個の炭素
原子が１個のヘテロ原子で置換されていることで前記のシクロアルキル基とは異なってい
る基であると理解すべきである。好ましいヘテロ原子はＮ、Ｏ及びＳである。シクロアル
キル基の基本骨格の炭素原子１個又は２個がヘテロ原子で置換されていることが全く特別
好ましい。好適なヘテロシクロアルキル基の例は、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジン
、テトラヒドロフラン、ジオキサンから誘導される基である。
【００２５】
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　アルケニル基とは、少なくとも２個の炭素原子数を有する前記のアルキル基に相応し、
このアルキル基の少なくとも１個のＣ－Ｃ－単結合が１個のＣ－Ｃ－二重結合で置換され
ていることで違っている基を表すと理解すべきである。このアルケニル基は好ましくは、
１個又は２個の二重結合を有する。
【００２６】
　アルキニル基とは、炭素原子数少なくとも２個を有する前記のアルキル基に相応し、そ
のアルキル基の少なくとも１個のＣ－Ｃ－単結合が１個のＣ－Ｃ－三重結合で置換されて
いることで違っている基を表すと理解すべきである。このアルキニル基は、好ましくは１
又は２個の三重結合を有する。
【００２７】
　Ｃ１～Ｃ６－アルキレン橋、好ましくはＣ１～Ｃ２－アルキレン橋とは、主鎖中に炭素
原子１～６個、好ましくは１～２個を有するアルキレン基であると理解すべきである。こ
のアルキレン橋は、場合によってはアリール基に関連して挙げられている置換基１個以上
で置換されていることができる。同様に、このアルキレン基は１個以上の（ヘテロ）－ア
リール基を有することが可能である。更に、このアルキレン橋の主鎖中には、１個以上の
ヘテロ原子、好ましくは－Ｏ－又は－ＮＲ’－（ここで、Ｒ’はアルキル－、アリール－
、ヘテロアリール－、シクロアルキル－又はヘテロシクロアルキルである）が存在するこ
とができる。
【００２８】
　Ｃ２～Ｃ６－アルケニレン橋、好ましくはＣ２～Ｃ４－アルケニレン橋とは、主鎖中に
炭素原子２～６個、好ましくは２～４個を有するアルケニレン基であると理解すべきであ
る。このアルケニレン橋は、場合によりアリール基に関連して挙げられている置換基１個
以上で置換されていることができる。同様に、このアルケニレン基は１個以上の（ヘテロ
－）－アリール基を有することが可能である。更に、このアルケニレン橋の主鎖中には、
１個以上のヘテロ原子、好ましくは－Ｏ－又は－ＮＲ’－（ここで、Ｒ’はアルキル－、
アリール－、ヘテロアリール－、シクロアルキル－又はヘテロシクロアルキルである）が
存在することができる。
【００２９】
　アリーレン橋とは、基本骨格中に炭素原子数６～１８を有するアリーレン基であると理
解すべきである。このアリーレン基は１個の芳香環又は複数の縮合芳香環から構成されて
いることができる。好適な基本骨格は、例えばフェニレン、ナフチレン、アントラセニレ
ン又はフェナンスレニレンである。このアリーレン橋は、場合によりアリール基に関連し
て挙げられている置換基１個以上で置換されていることができる。このアリーレン橋は、
特別好ましくは非置換であるフェニレン橋である。このフェニレン橋は、１，２－フェニ
レン橋であることが全く特別有利である。
【００３０】
　ハロゲン基とは、好ましくはＦ、Ｃｌ及びＢｒ、特別好ましくはＦ及びＣｌ、全く特別
好ましくはＦであると理解すべきである。
【００３１】
　擬ハロゲン基とは、好ましくはＣＮ、ＳＣＮ及びＯＣＮ、特別好ましくはＣＮであると
理解すべきである。
【００３２】
　本発明においては、ドナー－又はアクセプター作用を有する基又は置換基とは、次の基
を表すと理解すべきである：
　ドナー作用を有する基とは、＋１－及び／又は＋Ｍ－効果を有する基であると理解すべ
きであり、アクセプター作用を有する基とは、－１－及び／又は－Ｍ－効果を有する基で
あると理解すべきである。ドナー－又はアクセプター作用を有する好適な基は、次のもの
である：ハロゲン基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、アルコキシ基又はアリールオキシ基、
ＯＲ２、カルボニル基、エステル基、オキシカルボニルもカルボニルオキシも、アミノ基
、ＮＲ２、アミド基、ＣＨ２Ｆ－基、ＣＨＦ２－基、ＣＦ３－基、ＣＮ－基、チオ基、ス
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テル基、ホスホン酸基、ホスホン酸エステル基、ホスフィン基、スルホキシド基、スルホ
ニル基、スルフィド基、ＳＲ２、ニトロ基、ＯＣＮ、ボラン基、シリル基、スタネート基
、イミノ基、ヒドラジン基、ヒドラゾン基、オキシム基、ニトロソ基、ジアゾ基、ホスフ
ィンオキシド基、ヒドロキシ基又はＳＣＮ－基。Ｆ、ＣＮ、アリールオキシ、アルコキシ
、アミノ、ＣＦ３－基、スルホニル、シリル、スルフィド及びヘテロアリールが全く特別
好ましい。ヘテロアリール、シリル、アルコキシ又はアリールオキシ、アミノ及びＣＮが
全く特別好ましい。
【００３３】
　ドナー－又はアクセプター作用を有する前記の基は、ドナー－及びアクセプター作用を
有する基の前記リスト中に挙げられていない、本明細書中に挙げられている他の基及び置
換基が、ドナー－又はアクセプター作用を有する可能性を排除するものではない。
【００３４】
　アリール基、ヘテロアリール基、アルキル基、シクロアルキル基、ヘテロシクロアルキ
ル基、アルケニル基、アルキニル基及びドナー－及び／又はアクセプター作用を有する基
、並びにアルキレン－及びアリーレン基は、－前記のように－置換又は非置換であること
ができる。本発明における非置換の基とは、その中の基の置換可能な原子が水素原子を有
している基であると理解すべきである。本発明における置換された基とは、その中の１個
以上の置換可能な原子の１個以上が少なくとも１位置で、水素原子の代わりに置換基を有
している基であると理解すべきである。好適な置換基は、アリール基に関連して先に挙げ
られている置換基である。
【００３５】
　本発明における化合物中に同じ呼称を有する基が複数存在する場合には、これらの基は
それぞれ相互に無関係に記載のものを表すことができる。
【００３６】
　一般式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物のｎ個の基中に存在し、環状ホスファゼン化合
物の少なくとも１個のＰ－原子と、酸素原子を介さず、好ましくは炭素原子を介して結合
している基Ｒ１又はＲ２の少なくとも１個は、特別好ましくは非置換の又は置換されたア
リール基又は非置換の又は置換されたヘテロアリール基である。好適なアリール基及びヘ
テロアリール基並びに好適な置換基は、先に挙げられている。Ｃ６－アリール基、例えば
非置換のＣ６－アリール基又は１個又は２個のアルキル基又はアルコキシ基で置換された
Ｃ６－アリール基が全く特別有利である。少なくとも１個の基Ｒ１又はＲ２は、例えばフ
ェニル、３，５－ジメチルフェニル又は４－メトキシフェニルであることができる。特別
好ましいヘテロアリールは、環原子数５～１８、全く特別好ましくは環原子数５～１３を
有し、置換又は非置換であってよいヘテロアリール基である。窒素含有ヘテロアリール基
が全く特別有利である。原則的に本発明で使用される一般式（Ｉ）の環状ホスファゼン化
合物中の窒素含有ヘテロアリール基は、１個の窒素原子又は１個の炭素原子を介して、環
状ホスファゼン化合物のＰ－原子少なくとも１個と結合されていることができる。窒素含
有ヘテロアリール基は、炭素原子を介してＰ－原子と結合していることが有利である。好
適なヘテロアリール基の例は、３－ピリジル、４－ピリジル、アザカルバゾリル又は３－
カルバゾリルである。
【００３７】
　更に、一般式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物のｎ個の基の１個以上中の基Ｒ１及びＲ
２は相互に無関係に、単結合、Ｃ１～Ｃ６－アルキレン橋、好ましくはＣ１～Ｃ２－アル
キレン橋、アリーレン橋、好ましくは１，２－フェニレン橋又はＣ２～Ｃ６－アルケニレ
ン橋、好ましくはＣ２～Ｃ４－アルケニレン橋を介して相互に結合して、基Ｒ１及びＲ２

がそれらに結合しているＰ－原子と一緒になって環を形成していることができ；有利にＲ
１及びＲ２－それらが相互に結合している場合に－は一緒になって、一般式（Ｉ）のｎ個
の基中で相互に無関係に、次の基の１つを形成する：
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【化３】

［式中、
Ｒ３は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリール、
置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換のアルキ
ルオキシ、非置換の又は置換されたシクロアルキル、非置換の又は置換されたヘテロシク
ロアルキル、非置換の又は置換されたアルケニル、非置換の又は置換されたアルキニル、
非置換の又は置換されたアラルキル又はハロゲン、好ましくはＦ又は擬ハロゲン、好まし
くはＣＮ、好ましくは相互に無関係に置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテ
ロアリール、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非
置換のアルキルオキシ又はＦ又はＣＮを表し；
ｘは相互に無関係に、０、１、２、３又は４、好ましくは０、１又は２であり；
ｙは相互に無関係に、０、１又は２、好ましくは０又は１である］。
【００３８】
　式中のＲ１、Ｒ２が相互に無関係に置換又は非置換のアリール又は置換又は非置換のヘ
テロアリールを表し、ここで、ｎ個の基中のＲ１及びＲ２がそれぞれ同じ又は異なるもの
であってよい、一般式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物が全く特別有利である。
【００３９】
　ｎ個の基中のＲ１及びＲ２がそれぞれ同じであることが有利である。好適な置換又は非
置換のアリール基及び好適な置換又は非置換のヘテロアリール基は、先に挙げられている
。特別好適な置換又は非置換のアリール基並びに特別好適な置換又は非置換のヘテロアリ
ール基は、酸素原子を介さず、かつ好ましくは炭素原子を介して環状ホスファゼン化合物
のＰ－原子の少なくとも１つと結合している、ｎ個の基中に存在する基Ｒ１又はＲ２の少
なくとも１個に関連して挙げられている基と同じものである。即ち、全く特別好ましい１
実施形中では、式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物の全ての基Ｒ１及びＲ２は、酸素原子
を介さず、好ましくは窒素－又は炭素原子を介して、特別好ましくは炭素原子を介して、
それぞれのＰ－原子と結合していることを意味している。
【００４０】
　もう一つの好ましい実施形で、一般式（Ｉ）の環状ホスファゼン中のｎは３又は４、好
ましくは３である。即ち、６又は８環員を有している式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物
が特別好ましく、この際、６環員を有する式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物（シクロト
リホスファゼン）が全く特別有利であることを意味している。
【００４１】
　更に、式中のｎが３であり、ｎ個の基中に存在し、酸素原子を介さずに、好ましくは炭
素原子を介してＰ－原子の少なくとも１個と結合している、基Ｒ１又はＲ２の少なくとも
１つが置換又は非置換のアリール基又は置換又は非置換のヘテロアリール基である、式（
Ｉ）の環状ホスファゼン化合物が全く特別に有利である。
【００４２】
　従って本発明により使用される環状ホスファゼン化合物は、全く特別有利に、式（Ｉａ
）を有する：
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【化４】

［式中、
（Ｈｅｔ）アリールは、非置換の又は置換されたＣ６～１４－アリール、例えばフェニル
、Ｃ１～Ｃ６－アルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アル
コキシフェニル又はＣ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル又は環原子数５～１４を有する非
置換の又は置換されたヘテロアリールであり、かつ炭素原子を介してホスファゼン環のＰ
と結合している、例えば非置換の又は置換されたカルバゾリル、非置換の又は置換された
アザカルバゾリル又は非置換の又は置換されたピリジルを表し；
Ｒ１、Ｒ２は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換ヘテロアリー
ル、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換のア
ルキルオキシであり、この際、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ同じ又は異なるものであってよく
、好ましくは相互に無関係に、置換又は非置換のアリール又は置換又は非置換のヘテロア
リールであり、この際、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ同じ又は異なるものであってよく；特別
好ましくは非置換の又は置換されたＣ６～１４－アリール、例えばフェニル、Ｃ１～Ｃ６

－アルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルコキシフェニ
ル又はＣ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル又は環原子数５～１４を有する非置換の又は置
換されたヘテロアリール、例えば又は非置換の又は置換されたピリジル、非置換の又は置
換されたカルバゾリル、非置換の又は置換されたアザカルバゾリル（この際、Ｒ１及びＲ
２はそれぞれ同じ又は異なることができる）を表す；又は
前記の基Ｒ１及びＲ２は相互に無関係に、単結合、Ｃ１～Ｃ６－アルキレン橋、好ましく
はＣ１～Ｃ２－アルキレン橋、アリーレン橋、好ましくは１，２－フェニレン橋又はＣ２

～Ｃ６－アルケニレン橋、好ましくはＣ２～Ｃ４－アルケニレン橋を介して相互に結合し
て、基Ｒ１及びＲ２が、それらに結合しているＰ－原子と一緒になって環を形成している
；好ましくはＲ１及びＲ２は－それらが相互に結合している場合には－一緒になって、一
般式（Ｉ）のｎ個の基中で相互に無関係に、次の基の１つを形成している：
【化５】

（ここで、
Ｒ３は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリール、
置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換のアルキ
ルオキシ、非置換の又は置換されたシクロアルキル、非置換の又は置換されたヘテロシク
ロアルキル、非置換の又は置換されたアルケニル、非置換の又は置換されたアルキニル、
非置換の又は置換されたアラルキル又はハロゲン、好ましくはＦ又は擬ハロゲン、好まし
くはＣＮ、好ましくは相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘ
テロアリール、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は
非置換のアルキルオキシ又はＦ又はＣＮを表し；
ｘは相互に無関係に、０、１、２、３又は４、好ましくは０、１又は２であり；
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【００４３】
　（Ｈｅｔ）アリール並びにＲ１及びＲ２の全く特別好ましい実施形は、前記のＲ１及び
Ｒ２に関連して挙げられている基である。
【００４４】
　式（Ｉａ）の環状ホスファゼン化合物中の基Ｒ１及びＲ２並びに基（Ｈｅｔ）アリール
が同じであるもの、即ち一般式（Ｉａａ）の環状ホスファゼン化合物が全く特別好ましい
：
【化６】

［式中、
（Ｈｅｔ）アリールは、非置換の又は置換されたＣ６～１４－アリール、例えばフェニル
、Ｃ１～Ｃ６－アルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アル
コキシフェニル又はＣ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル又は環原子数５～１４を有する非
置換の又は置換されたヘテロアリールであり、炭素原子を介してホスファゼン環のＰと結
合している、例えば非置換の又は置換されたカルバゾリル、非置換の又は置換されたアザ
カルバゾリル又は非置換の又は置換されたピリジルを表す］。
【００４５】
　（Ｈｅｔ）アリールは、非置換の又は置換されたＣ６－アリール又は非置換の又は置換
された窒素含有Ｃ６－ヘテロアリール又は置換又は非置換のカルバゾリル又は置換又は非
置換のアザカルバゾリルが有利である。好適な置換基は先に挙げられている。好ましい置
換基は、Ｃ１～Ｃ６－アルキル、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ－プロピル
、ｎ－ブチル、イソ－ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、ＣＮ及びＣ１～Ｃ６－アルコキ
シ、例えばメトキシ、エトキシである。好適な（Ｈｅｔ）アリールの例は次のものである
：フェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルキルフェニル、例えばメチルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジア
ルキルフェニル、例えばジメチルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルコキシフェニル、例えばメ
トキシフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル、例えばジメトキシフェニル、ピリ
ジル、Ｃ１～Ｃ６－アルキルピリジル、例えばメチルピリジル、カルバゾリル、Ｃ１～Ｃ

６－アルキルカルバゾリル、例えばメチルカルバゾリル、Ｎ－Ｃ１～Ｃ６－アルキルカル
バゾリル、例えばＮ－メチルカルバゾリル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルカルバゾリル、例え
ばジメチルカルバゾリル、アザカルバゾリル及びＮ－Ｃ１～Ｃ６－アザカルバゾリル、例
えばＮ－メチル－アザカルバゾリル。
【００４６】
　式（Ｉａａ）の特に好適な環状ホスファゼン化合物の例は、下記の式Ｉａａａ～Ｉａａ
ｒのホスファゼン化合物である：
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【化１０】

【００５０】
　殊に一般式（Ｉａ）の前記の環状ホスファゼン化合物、殊に式中のＲ１及びＲ２が（Ｈ
ｅｔ）アリールにおけると同じものを表す、即ちホスファゼン－基本骨格に付いている全
ての基が炭素原子を介してそれぞれのＰ－原子に結合している、芳香族又はヘテロ芳香族
基である化合物が、－高いガラス転移温度及び良好な非晶質性と並んで－それ自体が電気
的に励起された三重項状態Ｔ１と基底状態Ｓ０との間のエネルギー差が最低２．８ｅＶで
あることによって優れていることが判明した。従ってこの一般式（Ｉａ）のこれら環状ホ
スファゼン化合物は、殊にマトリックス物質、ブロッカー物質、電荷輸送物質及び／又は
電荷注入物質として、好ましくはマトリックス物質及び／又はブロッカー物質として、例
えば正孔ブロッカー物質として、青色燐光－発光体を得るために重要である。従って、式
（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物は、正孔注入－、正孔伝導－、正孔ブロッカー－、電子
注入－、電子伝導－、電子ブロッカー－、励起子ブロッカー－及び／又はマトリックス物
質として使用可能である。式（Ｉ）のこの環状ホスファゼン化合物を、マトリックス物質
及び／又は正孔ブロッカー物質として使用することが好ましい。
【００５１】
　前記の電気特性と並んで、更に、ＯＬＥＤｓの物質として使用されるこの環状ホスファ
ゼン化合物が、ＯＬＥＤｓ中での環状ホスファゼン化合物の使用を可能とするガラス転移
温度を有することが重要である。本発明により使用されるこの環状ホスファゼン化合物は
、一般に最低５０℃、好ましくは最低６５℃のガラス転移温度Ｔｇを有する。
【００５２】
　式中のｎが３を表し、少なくとも１個の置換された窒素含有ヘテロアリール基、少なく
とも１個の置換されたアリール基、少なくとも１個の置換又は非置換のカルバゾリル又は
少なくとも１個の置換又は非置換のアザカルバゾリル基（これは、炭素原子を介してｐ－
原子と結合している）を有している、式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物（シクロトリフ
ァゼン）は、技術水準では公知ではない。
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【００５３】
　従って本発明のもう一つの目的物は、一般式（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物である
：
【化１１】

［式中、
Ｙは、置換されたＣ６～１４－アリール、環原子数５～１４を有し、炭素原子を介してホ
スファゼン環のＰ－原子と結合している、置換された窒素含有ヘテロアリール、炭素原子
を介してホスファゼン環のＰ－原子と結合している、置換又は非置換のカルバゾリル又は
炭素原子を介してホスファゼン環のＰ－原子と結合している、置換又は非置換のアザカル
バゾリルを表し、
Ｒ１、Ｒ２は相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のヘテロアリ
ール、置換又は非置換のアルキル、置換又は非置換のアリールオキシ、置換又は非置換の
アルキルオキシ、Ｆを表し、ここで、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ同じ又は異なるものであっ
てよく、好ましくは相互に無関係に、置換又は非置換のアリール、置換又は非置換のアル
キル、置換又は非置換のアリールオキシ又は置換又は非置換のヘテロアリール、より好ま
しくは相互に無関係に、置換又は非置換のアリール又は置換又は非置換のヘテロアリール
であり、この際、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ同じ又は異なるものであってよく；特別好まし
くは、非置換の又は置換されたＣ６～１４－アリール又は環原子数５～１４を有する非置
換の又は置換されたヘテロアリールを表し、ここで、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ同じ又は異
なるものであってよい］。
【００５４】
　好ましい基Ｒ１及びＲ２は、式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物に関連して挙げられて
いる好ましい基Ｒ１及びＲ２に相当するが、ここでは、Ｒ１及びＲ２は、橋を介して結合
していない。好ましい窒素含有ヘテロアリール基及び好ましい置換されたアリール基は、
同様に式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物に関連して挙げられている基に相当する。
【００５５】
　式（Ｉ）又は式（Ｉａ）及び（Ｉａａ）の環状ホスファゼン化合物中におけるように、
式（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物中でも、式（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物中の
全ての基Ｒ１、Ｒ２及びＹが同じ意味を有することが有利である。全く好ましい式（ＩＩ
）の環状ホスファゼン化合物は、式（ＩＩａ）：

【化１２】

［式中、
Ｙは、置換されたＣ６～１４－アリール、環原子数５～１４を有し、炭素原子を介してＰ
－原子と結合している、置換された窒素含有ヘテロアリール、炭素原子を介してホスファ
ゼン環のＰ－原子と結合している、置換又は非置換のカルバゾリル又は炭素原子を介して
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ホスファゼンのＰ－原子と結合している、置換又は非置換のアザカルバゾリルを表す］の
環状ホスファゼン化合物である。
【００５６】
　好ましいＹは、置換されたＣ６－アリール又は環原子数６を有する、置換された窒素含
有ヘテロアリール、置換又は非置換のカルバゾリル又は置換又は非置換のアザカルバゾリ
ルを表す。好適な置換基は、先に挙げられている。好ましい置換基は、Ｃ１～Ｃ６－アル
キル、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ－プロピル、ｎ－ブチル、イソ－ブチ
ル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、ＣＮ及びＣ１～Ｃ６－アルコキシ、例えば、メトキシ、エ
トキシである。好適な基Ｙの例はＣ１～Ｃ６－アルキルフェニル、例えばメチルフェニル
、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルフェニル、例えばジメチルフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルコキシ
フェニル、例えばメトキシフェニル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルコキシフェニル、例えばジメト
キシフェニル、Ｃ１～Ｃ６－アルキルピリジル、例えばメチルピリジル、カルバゾリル、
Ｃ１～Ｃ６－アルキルカルバゾリル、例えばメチルカルバゾリル、Ｎ－Ｃ１～Ｃ６－アル
キルカルバゾリル、例えばＮ－メチルカルバゾリル、Ｃ１～Ｃ６－ジアルキルカルバゾリ
ル、例えばジメチルカルバゾリル、アザカルバゾリル及びＮ－Ｃ１～Ｃ６－アザカルバゾ
リル、例えばＮ－メチルアザカルバゾリルである。
【００５７】
　式（ＩＩａ）の特別好ましい例は、式（Ｉａａｂ、Ｉａａｃ及びＩａａｆ～Ｉａａｒ）
の環状ホスファゼン化合物である。
【００５８】
　式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物は、好ましくは、R.Apple. et al.　C
hem.Ber.106,3455-3460（1973）中に開示されているシクロトリホスファゼン及びシクロ
テトラホスファゼンの製造法に相応して、相応するホスフィンアミドの環化縮合によって
製造される。相応するホスフィンアミドは、その都度のホスフィン酸をアミド化すること
によって得ることができる。下記の式中に、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化
合物の製造が、例えばシクロトリホスファゼン（式（Ｉ）の化合物中のｎが３であり、こ
こで、全てのＰ－原子に付いている基Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同じ意味（Ｒ１）を有し
ている）を用いて例示されている：

【化１３】

【００５９】
　式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物の製造のために好適な反応条件は、V.
Vincente et al. New J.Chem,.2004,28,418-424中に挙げられている、ヘキサ－（２－チ
エニル）シクロトリホスファゼン又はヘキサ－（３－チエニル）シクロトリホスファゼン
の製造のための反応条件に相当し、付加的に、選択された特別好ましい化合物のこの製造
のために本発明の実施例部中に記載されている。更に、その中のＲ１及びＲ２が相互に結
合している環状ホスファゼン（スピロ－シクロホスファゼン）を製造するために好適な反
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応条件は、例えばC.Combes-Chamalet et al.J.Chem,.Soc.,Perkin Trans.2,1997,15-18中
に開示されている。
【００６０】
　本発明より使用される式（Ｉ）の環状ホスファゼン化合物又は式（ＩＩ）の本発明によ
る環状ホスファゼン化合物は－前記のように－本発明による有機発光ダイオードの種々の
層中で使用することができ、この際、ＯＬＥＤｓ中の好適な層順序は当業者にとっては公
知であり、後に記載されている。
【００６１】
　１実施形において本発明は、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が発光性
層中でマトリックスとして使用されている、有機発光ダイオードに関する。
【００６２】
　もう一つの実施形で本発明は、本発明による有機発光ダイオードに関し、ここでは、式
（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が、正孔のブロック層中で、正孔／励起子
ブロッカーとして及び／又は電子注入層中及び／又は電子伝導層中で使用される。同様に
、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物が発光層中に及び／又は前記の１以上の層中に存在する
ことが可能である。
【００６３】
　もう一つの実施形で本発明は、本発明による有機発光ダイオードに関し、ここでは、式
（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が電子のブロック層中で、電子／励起子ブ
ロッカーとして、及び／又は正孔－注入層中及び／又は正孔伝導層中で使用される。同様
に、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物は、更に発光層及び／又は１以上の後記の層中に存在
することが可能である。
【００６４】
　どの層中で式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が使用されるかに依存して
、この化合物は種々の好ましい基Ｒ１及びＲ２及び種々の指数ｎを有する。更に、環状ホ
スファゼン化合物の特性（マットリックス物質、正孔－／励起子ブロッカー物質又は電子
－／励起子ブロッカー物質、正孔－又は電子伝導体物質及び／又は正孔－又は電子注入物
質としての）は、その都度の本発明によるＯＬＥＤ中で使用される特定の層の電子特性（
ＨＯＭＯｓ及びＬＵＭＯｓの相対的位置）により左右される。従って、式（Ｉ）又は（Ｉ
Ｉ）の環状ホスファゼン化合物の適切な置換によって、ＨＯＭＯ及びＬＵＭＯ－軌道位置
を本発明によるＯＬＥＤ中で使用されている他の層に適合させ、こうしてこのＯＬＥＤの
高い安定性及びそれに伴う長い動作寿命及び良好な効率を達成することが可能である。
【００６５】
　ＯＬＥＤの個々の層中のＨＯＭＯ及びＬＵＭＯの相対的位置に関連する原理は、当業者
にとっては公知である。以後にこの原理を、電子のブロック層及び正孔のブロック層の特
性について、発光層と比べて例示説明する。
【００６６】
　電子のブロック層のＬＵＭＯは、発光層中で使用される物質（発光物質も、場合により
使用されるマトリックス物質も）のＬＵＭＯよりもエネルギー的に高い。電子のブロック
層及び発光層中の物質のＬＵＭＯｓのエネルギー差が大きい程、電子のブロック層の電子
－及び／又は励起子－ブロッキング特性はより良好である。従って、電子－及び／又は励
起子ブロッカー物質として好適な式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物の好適
な置換基パターンは、特に発光層中で使用される物質の電子特性（殊にＬＵＭＯｓの位置
）によって左右される。
【００６７】
　正孔のブロック層のＨＯＭＯは、発光層中に存在する物質（発光物質も場合により存在
するマトリックス物質も）のＨＯＭＯｓよりもエネルギー的に低い。正孔のブロック層の
ＨＯＭＯｓと発光層中に存在する物質のＨＯＭＯｓとのエネルギー差が大きい程、正孔の
ブロック層の正孔－及び／又は励起子－ブロッキング特性は良好である。従って、正孔－
及び／又は励起子ブロッカー物質として好適である式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファ
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ゼン化合物の好適な置換基パターンは、特に、発光層中に存在する物質の電子特性（殊に
ＨＯＭＯｓの位置）によって左右される。
【００６８】
　本発明によるＯＬＥＤ中で使用される異なる層のＨＯＭＯｓ及びＬＵＭＯｓの相対的位
置に関する比較可能な考察は、ＯＬＥＤ中で場合により使用される他の層にも当て嵌まり
、当業者にとっては公知である。
【００６９】
　有機発光ダイオード（ＯＬＥＤｓ）は、原則的に複数の層から構成されている：
１．アノード（１）
２．正孔輸送層（２）
３．発光層（３）
４．電子輸送層（４）
５．カソード（５）
【００７０】
　しかしながら、このＯＬＥＤは、記載の全ての層を有しないことも可能であり、例えば
層（１）（アノード）、（３）（発光層）及び（５）（カソード）を有しているＯＬＥＤ
も同様に好適であり、この際には、層（２）（正孔輸送層）及び（４）（電子輸送層）の
機能は、隣りの層によって引き受けられる。層（１）、（２）、（３）及び（５）又は層
（１）、（３）、（４）及び（５）を有しているＯＬＥＤｓも同様に好適である。
【００７１】
　式（Ｉ）の本発明による環状ホスファゼン化合物を、ＯＬＥＤの１以上の異なる層中で
使用することができる。従って、本発明のもう一つの課題は、ＯＬＥＤｓ中での式（Ｉ）
又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物の使用である。
【００７２】
　式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物は、好ましい１実施形で、発光層中で
マトリックス物質として使用される。従って本発明のもう一つの課題は、少なくとも１種
のマトリックス物質及び少なくとも１種の発光物質から構成されている発光層を含有して
いる有機発光ダイオードを提供することであり、ここで、少なくとも１種のマトリックス
物質は、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物少なくとも１種を含有している
。本発明のもう一つの目的物は、少なくとも１種のマトリックス物質及び少なくとも１種
の発光物質から構成されている発光層であり、ここで、少なくとも１種のマトリックス物
質は、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物少なくとも１種を含有している。
式（Ｉ）又は（ＩＩ）の好ましい環状ホスファゼン化合物は先に挙げられている。
【００７３】
　一般に、本発明によるＯＬＥＤｓの発光層中の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼ
ン化合物少なくとも１種の割合は、１０～９９質量％、好ましくは５０～９９質量％、特
別好ましくは７０～９７質量％である。発光層中の少なくとも１種の発光物質の割合は、
一般に１～９０質量％、好ましくは１～５０質量％、特別好ましくは３～３０質量％であ
るが、ここで、少なくとも１種の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物及び少
なくとも１種の発光物質の割合は合計１００質量％になる。しかしながら、この発光層は
、一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物少なくとも１種及び発光物質少な
くとも１種と相並んで、他の物質、例えば式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合
物とは異なる他のマトリックス物質を含有することも可能であり、この際、好適な他のマ
トリックス物質は、当業者にとっては公知である。
【００７４】
　なおＯＬＥＤの前記の個々の層は、２又は３層から構成されていることができる。例え
ば正孔輸送層は、その中に電極から正孔が注入される１層及び正孔を正孔注入層から離れ
た発光層中に輸送する層から構成されていることができる。電子輸送層は、同様に複数の
層、例えばその中で電極を通って電子が注入される層及び電子注入層から電子を受け、そ
れを発光層中に輸送する層から成っていることができる。これら記載の層は、それぞれ、
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要因（Faktor）、例えば有機層又は金属電極を有する記載層のエネルギー準位、熱抵抗性
及び電荷キャリア移動度並びにエネルギー差に応じて選択される。当業者はＯＬＥＤｓの
構造を、それが本発明により好ましく発光物質として使用される金属錯体に至適に適合し
ているように選択することができる。
【００７５】
　特別有効なＯＬＥＤｓを得るためには、正孔輸送層のＨＯＭＯ（最高占有分子軌道）は
、アノードの仕事関数（Arbeitsfunktion）と整合されているべきであり、電子輸送層の
ＬＵＭＯ（最低非占有分子軌道）は、カソードの仕事関数と整合されているべきである。
【００７６】
　前記の層の好適な物質（アノード、カソード、正孔－及び電子注入物質、正孔－及び電
子輸送物質及び正孔－及び電子ブロッカー物質、マトリックス物質、蛍光－及び燐光発光
体）は、当業者にとっては公知であり、例えば、H.Meng,N.Herron,Organic Small Molecu
le Materials for Organic Light-Emitting Devices in Organic Light-Emitting Materi
als and Devices,Ed.:Z.Li,H.Meng,Taylor & Francis,2007,Chapter 3, 295～411頁中に
記載されている。
【００７７】
　アノード（１）は、正電荷キャリアを供給する電極である。これは、例えば１金属、種
々の金属の混合物、金属合金、金属酸化物又は種々の金属酸化物の混合物を含有している
物質から構成されていることができる。選択的にこのアノードは導電性ポリマーであるこ
とができる。好適な金属には、元素周期律表の１１、４、５及び６族の金属並びに、８～
１０族の遷移金属が包含される。このアノードが光透過性であるべき場合には一般に、元
素周期律表１２、１３及び１４族の混合金属酸化物、例えばインジウム－錫－酸化物（Ｉ
ＴＯ）が使用される。同様に、アノード（１）は、有機物質、例えば、Nature, Vol.357,
　477～479頁（11.Juni 1992）中に記載されているようなポリアニリンを含有しているこ
とが可能である。少なくともアノード又はカソードのどちらかは、形成された光を放出す
ることができるように、少なくとも部分的に透明であるべきである。
【００７８】
　本発明によるＯＬＥＤｓの層（２）の好適な正孔輸送物質は、例えばKirk-Othmer Ency
clopedia of Chemical Technologie,4,Auflage,Vol.18,837～860頁,1996中に開示されて
いる。正孔輸送分子もポリマーも、正孔輸送物質として使用することができる。通常使用
される正孔輸送分子は、次の群から選択される：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（ＴＰＳ）、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又はＤＥＡＳＰ
）、１，２－トランス－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）及びポルフィリン化合物並びにフタロシアニン、例
えば銅フタロシアニン。通常使用される正孔輸送性ポリマーは、次の群から選択される：
ポリビニルカルバゾール、（フェニルメチル）ポリシラン、ＰＥＤＯＴ（ポリ（３，４－
エチレンジオキシチオフェン）、好ましくは、ＰＳＳ（ポリスチレンスルホネート）でド
ープされたＰＥＤＯＴ及びポリアニリン。同様に、ポリマー、例えばポリスチレン及びポ
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リカーボネート中へ正孔輸送分子をドーピングすることによって、正孔輸送性ポリマーを
得ることが可能である。好適な正孔輸送分子は、既に先に挙げられている分子である。
【００７９】
　更に－１実施形で－金属錯体、例えばカルベン錯体を正孔輸送物質として使用すること
ができ、この際には、少なくとも１種の正孔輸送物質のバンドギャップ（Bandluecke）は
、使用される発光物質のバンドギャップよりも大きい。ここで、本発明におけるバンドギ
ャップとは、三重項－エネルギーであると理解すべきである。好適なカルベン－錯体は、
例えばＷＯ２００５／０１９３７３Ａ２、ＷＯ２００６／０５６４１８Ａ２、ＷＯ２００
５／１１３７０４、ＷＯ２００７／１１５７９０及びＷＯ２００７／１１５９８１中、及
び未公開の欧州特許先出願ＥＰ０７１１８６７７．９及びＥＰ０８１５３３０３．６中に
記載されているようなカルベン－錯体である。
【００８０】
　発光層（３）は、少なくとも１種の発光物質を含有している。好ましい１実施形でこの
発光層は、少なくとも１種のマトリックス物質及び少なくとも１種の発光物質から構成さ
れており、このマトリックス物質は、少なくとも１種の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホス
ファゼン化合物であることが好ましい。好ましい環状ホスファゼン化合物は、先に挙げら
れている。特別好ましい実施形で本発明により使用される式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホ
スファゼン化合物は、電子的に励起された三重項状態Ｔ１と基底状態Ｓ０との間の少なく
とも２．８ｅＶのエネルギー差によって傑出しているので、本発明により使用される式（
Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物は、有利に、少なくとも１種の発光物質とし
ての青色発光体と一緒に使用される。発光層の発光物質の発光最大は、特別好ましくは４
００～５００ｎｍ、全く特別好ましくは４３０～４９０ｎｍの範囲に存在する。少なくと
も１種の発光物質は、原則的に蛍光－又は燐光発光体であることができ、この際、好適な
発光物質は当業者には公知である。少なくとも１種の発光物質は燐光発光体であることが
好ましく、青色光を放出する燐光発光体であることが全く特別好ましい。この好ましく使
用される燐光発光体化合物は、金属錯体をベースとしており、この際、金属Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｉｒ、Ｐｄ及びＰｔの錯体、特にＩｒの錯体が特に重要である。本発明により使用される
式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物は、そのような金属錯体と一緒に使用す
るために特別好適である。
【００８１】
　本発明によるＯＬＥＤｓ中で使用するための好適な金属錯体は、例えば次の文献：

及び未公開の欧州特許出願ＥＰ　０７１１８６７７．９及びＥＰ　０８１５３３０３．６
並びにＰＣＴ／ＥＰ２００８／０５４０８７６の整理番号を有する未公開のＰＣＴ出願明
細書中に記載されている。



(23) JP 5780956 B2 2015.9.16

10

20

30

40

50

【００８２】
　更なる好適な金属錯体は、市場で入手される金属錯体　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’）、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）、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（ＩＩＩ）ビス（１－フェニルイソキノリン）
（アセチルアセトネート）、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及びトリス（３－メチル－１－フェニル－４－
トリメチル－アセチル－５－ピラゾリン）テルビウム（ＩＩＩ）である。
【００８３】
　更に、市場で入手可能な下記の物質も好適である：トリス（ジベンゾイルアセトナト）
－モノ（フェナンスロリン）－ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）
－モノ（フェナンスロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）－
モノ（５－アミノフェナンスロリン）ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（ジ－２－ナフト
イルメタン）－モノ（フェナンスロリン）－ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（４－ブロ
モベンゾイルメタン）－モノ（フェナンスロリン）－ユウロピウム（ＩＩＩ）、トリス（
ジ－ビフェニルメタン）－モノ（フェナンスロリン）－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スロリン）－ユウロピウム
（ＩＩＩ）、トリス（ジベンゾイルメタン）－モノ（４，７－ジ－メチルフェナンスロリ
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－フェナンスロリン－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（フェナンスロリン）－ユウロピウム（ＩＩＩ）及びトリス［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－アミノフェナンスロリン
）－ユウロピウム（ＩＩＩ）。
【００８４】
　発光物質として、金属錯体、例えば前記の文献中に開示されていて、４００～５００ｎ
ｍ、好ましくは４３０～４９０ｎｍの範囲の発光最大を有する金属錯体を使用することが
特に有利である。
【００８５】
　更なる有利な好適な三重項－発光体は、カルベン錯体である。本発明の有利な１実施形
で、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が発光層中でマトリックス物質とし
てカルベン錯体と一緒に、全く特別好ましくは三重項－発光体としての青色発光カルベン
錯体と一緒に使用される。好適なカルベン錯体は当業者に公知であり、前記出願のいくつ
か中に及び後に挙げられている。
【００８６】
　もう一つの好ましい実施形で、正孔／励起子－ブロッカー物質としての式（Ｉ）又は（
ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物が、三重項－発光体としてのカルベン錯体と一緒に使用
される。式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物は、更にマトリックス物質とし
ても正孔－／励起子ブロッカー物質としても、三重項－発光体としてのカルベン錯体と一
緒に使用することができる。
【００８７】
　ＯＬＥＤ中のマトリックス物質及び／又は正孔－及び／又は励起子ブロッカー物質及び
／又は電荷輸送物質及び／又は電荷注入物質として、好ましくはマトリックス物質及び／
又は正孔ブロッカー物質としての式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物と一緒
に使用するために好適な金属錯体は、例えば、ＷＯ２００５／０１９３７３Ａ２、ＷＯ２
００６／０５６４１８Ａ２及びＷＯ２００５／１１３７０４、ＷＯ２００７／１１５９７
０及びＷＯ２００７／１１５９８１中に、並び古い未公開の欧州特許出願ＥＰ０７１１８
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６７７．９及びＥＰ０８１５３３０３．６中に記載されているようなカルベン－錯体でも
ある。ここで、記載されているＷＯ－及びＥＰ－出願の開示内容は明確に関連があり、こ
れら刊行物は本出願の内容中で参考として考慮されるべきである。
【００８８】
　本発明によるＯＬＥＤｓの層（４）の好適な電子輸送物質には、オキシノイド化合物で
キレート化された金属、例えばトリス（８－ヒドロキシキノラト）アルミニウム（Ａｌｑ

３）、フェナンスロリンベースの化合物、例えば２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル
－１，１０－フェナンスロリン（ＤＤＰＡ＝ＢＣＰ）又は４，７－ジフェニル－１，１０
－フェナンスロリン（ＤＰＡ）及びアゾール化合物、例えば２－（４－ビフェニリル）－
５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ＰＢＤ）及び３－（
４－ビフェニリル）－４－フェニル－５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－ト
リアゾール（ＴＡＺ）が包含される。ここで、層（４）は、電子輸送の促進のために作用
することも、ＯＬＥＤの層の界面での励起子の失活を避けるために、緩衝層として又は障
壁層（Sperrschicht）として作用することもできる。特に、この層（４）は電子の運動性
を改良し、励起子の失活を低減させる。
【００８９】
　前記の正孔輸送物質及び電子輸送性物質として挙げられている物質の内、いくつかは複
数の機能を満たすことができる。例えばいくつかの電子伝導性物質は、それらが低いＨＯ
ＭＯを有する場合には、同時に正孔ブロッキング物質である。
【００９０】
　電荷輸送層は、使用物質の輸送特性を改善し、一方で層厚を大きくし（ピンホール／短
絡の回避）、他方で装置の動作電圧を最小化するために、電子ドーピングされていること
もできる。例えば正孔輸送物質に電子アクセプターがドープされていることができ、例え
ばフタロシアニン又はアリールアミン、例えばＴＰＤ又はＴＤＴＡがテトラフルオロテト
ラシアノ－キノジメタン（Ｆ４－ＴＣＮＱ）でドープされていることができる。これらの
電子輸送物質は、例えばアルカリ金属でドープされており、例えばＡｌｑ３はリチウムで
ドープされていることができる。この電子ドーピングは、当業者にとっては公知であり、
例えばW.Gao,　A.Kahn,J.Appl.Phys.,Vol.94,No.1,1 July 2003（ｐ－ドープされた有機
層）；A.G.Wemer,　F.Li,K.Harada,M.Pfeiffer,T.Fritz,K.Leo,Appl.Phys.Lett.,Vol.82,
No.25,　23 June 2003及びPfeiffer et al., Organic Electonics 2003,4,89-103中に開
示されている。
【００９１】
　カソード（５）は、電子又は負電荷キャリアを導入する作用をする電極である。このカ
ソードは、アノードよりも低い仕事関数（Arbeitfunktion）を有する金属又は非金属であ
ることができる。このカソードに好適な物質は、元素周期律表の１族のアルカリ金属、例
えばＬｉ、Ｃｓ、２族のアルカリ土類金属、希土類元素及びランタニド及びアクチニドを
包含している１２族の金属から成る群から選択される。更に、アルミニウム、インジウム
、カルシウム、バリウム、サマリウム及びマグネシウムのような金属並びにこれらの組合
せ物を使用することができる。更に、動作電圧（操業電圧）を減少させるために、有機層
とカソードとの間にリチウム含有有機化合物又はＬｉＦを適用することができる。
【００９２】
　本発明によるＯＬＥＤは、付加的に当業者に公知である更なる層を有することができる
。例えば層（２）と発光層（３）との間に、正電荷の輸送を容易にし、かつ／又は層のバ
ンドギャップを相互に適合させる１層を適用することができる。この更なる層は、選択的
に保護層として作用することができる。同様に、発光層（３）と層（４）との間に、負電
荷の輸送を容易にし、かつ／又は層の間のバンドギャップを相互に適合させるための付加
的な層が存在することができる。選択的に、この層は、保護層として作用することができ
る。
【００９３】
　好ましい１実施形では、本発明によるＯＬＥＤは、層（１）～（５）に加えて、下記の
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更なる層少なくとも１つを有する：
－　アノード（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）との間の電子及び／又は励起子のブロック層；
－　発光層（３）と電子輸送層（４）との間の正孔及び／又は励起子のブロック層；
－　電子輸送層（４）とカソード（５）との間の電子注入層。
【００９４】
　しかしながら既に記載のように、ＯＬＥＤは、前記の層（１）～（５）の全てを有しな
いことも可能であり、例えば層（１）（アノード）、（３）（発光層）及び（５）（カソ
ード）を有するＯＬＥＤも同様に好適であり、この際には、層（２）（正孔輸送層）及び
（４）（電子輸送層）の機能が隣りの層によって引き受けられる。層（１）、（２）、（
３）及び（５）又は層（１）、（３）、（４）及び（５）を有するＯＬＥＤｓも同様に好
適である。
【００９５】
　如何にして（例えば電気化学的研究に基づき）好適な物質を選択すべきであるかは、当
業者にとっては公知である。個々の層並びに好適なＯＬＥＤ－構造体に好適な物質は、当
業者にとっては公知であり、例えばＷＯ２００５／１１３７０４中に開示されている。
【００９６】
　更に、本発明によるＯＬＥＤの記載層は、２以上の層から構成されていることができる
。更に、電荷キャリア輸送の効率を高めるために、層（１）、（２）、（３）、（４）及
び（５）のいくつか又は全てが、表面処理されていることが可能である。記載の層の各々
の物質の選択は、それによって高い効率を有するＯＬＥＤを得るように決定されることが
有利である。
【００９７】
　本発明によるＯＬＥＤの製造は、当業者に公知の方法で行うことができる。一般にこの
ＯＬＥＤは、好適な基板上に個々の層を順次に蒸気沈着（蒸着）させることによって製造
される。好適な基板は、例えばガラス又はポリマーフィルムである。蒸着のためには、熱
蒸着、化学蒸着等の慣用の技術を使用することができる。１つの選択的方法では、好適な
溶剤中の溶液又は分散液から有機層を塗被することができ、この際に、当業者に公知の被
覆法が使用されうる。本発明による金属錯体少なくとも１種と並んで１種のポリマー物質
をＯＬＥＤの１層中に、好ましくは発光層中に含有している組成物が、一般に溶液加工法
を用いて層として適用される。
【００９８】
　一般に、種々の層は次の厚さを有する：アノード（１）５００～５０００Å、好ましく
は１０００～２０００Å；正孔輸送層（２）５０～１０００Å、好ましくは２００～８０
０Å、発光層（３）１０～１０００Å、好ましくは１００～８００Å、電子輸送層（４）
５０～１０００Å、好ましくは２００～８００Å、カソード（５）２００～１００００Å
、好ましくは３００～５０００Å。本発明によるＯＬＥＤ中の正孔と電子の再結合ゾーン
（Rekombinationszone）の位置及び従ってＯＬＥＤの発光スペクトルは、各々の層の相対
的厚さによって影響される。即ち、電子輸送層の厚さは、好ましくは電子／正孔再結合ゾ
ーンが発光層中に存在するように選択されるべきであることを意味する。ＯＬＥＤ中の個
々の層の層厚のこの割合は、使用される物質によって左右される。場合により使用される
付加的な層の層厚は、当業者にとっては公知である。
【００９９】
　本発明によるＯＬＥＤの少なくとも１層中の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン
化合物の使用、例えば本発明によるＯＬＥＤｓの発光層中のマトリックス物質としての、
及び／又は正孔及び／又は励起子のブロック層中の正孔－／励起子ブロッカー物質として
の、又は電荷輸送物質としての及び／又は電荷注入物質としての及び／又は電子ブロッカ
ー物質としての使用によって、良好な効率及び寿命を有するＯＬＥＤｓを得ることができ
る。更に、本発明によるＯＬＥＤｓの効率は、他の層の至適化によって改善することがで
きる。例えば、高効率のカソード、例えばＣａ、Ｂａ又はＬｉＦを使用することができる



(26) JP 5780956 B2 2015.9.16

10

20

30

40

50

。成形された基板及び動作電圧の減少又は量子効率の上昇に作用する新規の正孔輸送物質
は、同様に本発明によるＯＬＥＤｓ中で使用可能である。更に、種々の層のエネルギー水
準を調節し、エレクトロルミネッセンス（Elektrolumineszenz）を容易にするために、こ
のＯＬＥＤｓ中に付加的な層が存在することができる。
【０１００】
　本発明によるＯＬＥＤｓは、その中でエレクトロルミネッセンスを利用可能である全て
の装置中で使用することができる。好適な装置は、好ましくは固定型ディスプレイ及び移
動型ディスプレイから選択される。静止ディスプレイは、例えばコンピュータ、テレビの
ディスプレイ、印刷機、調理機器並びに広告板、照明及び表示板中のディスプレイである
。移動型ディスプレイは、例えば携帯電話、ラップトップ、カメラ殊にデジタルカメラ、
乗り物中の並びにバス及び列車の行き先表示ディスプレイのディスプレイである。
【０１０１】
　更に、式（Ｉ）又は（ＩＩ）の環状ホスファゼン化合物を、逆構造を有するＯＬＥＤｓ
中で使用することができる。逆ＯＬＥＤｓの構造及び通常その中で使用される物質は、当
業者にとっては公知である。
【図面の簡単な説明】
【０１０２】
【図１】図１は、使用されるダイオード構造の層順序を示している。
【図２ａ】図２ａは、２０ｎｍ及び２６ｎｍの発光層の層厚に対する、ＯＬＥＤの輝度及
び効率を示すグラフである。
【図２ｂ】図２ｂは、２０ｎｍ及び２６ｎｍの発光層の層厚に対する、ＯＬＥＤの輝度及
び効率を示すグラフである。
【０１０３】
　次の実施例につき、本発明を付加的に説明する。
【０１０４】
　例
　Ｉ．　　　　一般式Ｉの環状ホスファゼン化合物の製造
　Ｉ．１　　　装置及び使用される化学薬品
　Ｉ．１．１　装置
1Ｈ-、13Ｃ-、31Ｐ-ＮＭＲ-分光法　BRUKER AC 250（250MHz）
質量分析法　　　　　　　　　　Finnigan Mat 8500,MAT 112S Varian（ＥＩ法イオン化
による）
オリゴマー－ＧＰＣ　　　　　　Waters Modell 510（ＵＶ－Detektor（WATERS 486、254
nm）、ＲＩ－Detektor（WATERS 410）、カラム：ＰＬ－ゲル（孔径１００、５００Å；粒
径：５μｍ、長さ：６０ｃｍ）、展開剤：ＴＨＦ、ポリスチレン標準で校正、流速：０．
５ｍｌ／ｍｉｎ）
蛍光分光法　　　　　　　　　　SHIMADZ RF-5301 PC　Spectrofluorometer
ＵＶ／ＶＩＳ－分光法　　　　　HITACHI U-3000　Spectrophotometer
スピン－コーター　　　　　　　B 0574,HAMATECH GmbH HS 485 Processcontrol，HAMATE
CH GmbH
熱重量分析　　　　　　　　　　NETSCH　Simultne Thermoanalyse, STR 409 C; Heizrat
e：10 K/min
DSC　　　　　　　　　　　　　 Diamond　DSC
フラッシュ-クロマトグラフィ　 Kieselgel、0.04-0.063mm，Merck
薄層クロマトグラフィ　　　　　Duennschichtkarten Polygram SIL G/UV254,Roth
プロフィロメータ　　　　　　　Sloan Dektak 3030ST.Rev.5.2/5.1/F5.0
蒸着装置　　　　　　　　　　　PLS 500,Balzers
エレクトロルミネッセンス 検出器　MINOLTA  Luminance　Meter　LS-100
ＯＬＥＤ－特性表示　　　　　　Grundig Electronics PN300,KEITHLEY Model 2000 Mult
imeter
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【０１０５】
　Ｉ．１．２　使用溶剤及び化学薬品
　全ての市販化学薬品を、入手後に更に精製せずに使用する。反応及び精製のための全て
の溶剤を、使用前に１回蒸留し、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を付加的にカリウム上で
蒸留させた。
【０１０６】
　Ｉ．２　化合物の合成法及び特性表示
　Ｉ．２．１　ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン酸
【化１４】

【０１０７】
　１－ブロム－３，５－ジメチルベンゼン（１３．６３ｇ、７１．４４ミリモル、９７％
）を、室温で、無水ＴＨＦ（８０ｍｌ）中のマグネシウム片（１．７４ｇ、７１．４４ミ
リモル）に滴加する。マグネシウムが完全溶解した後に、無水ＴＨＦ（１０ｍｌ）中のＮ
，Ｎ－ジメチルホスホリルジクロリドＮ（Ｍｅ）２Ｐ（Ｏ）Ｃｌ２（４．３３ｍｌ、３５
．７２ミリモル）からの溶液を滴加する。この反応時に生じた塩を分離するために、この
反応混合物を、２時間後に氷冷塩化アンモニウム溶液（水５００ｍｌ中の３０ｇ）中に加
える。引き続き、蒸留装置中で、ＴＨＦを除去し、残分を濃ＨＣｌ（７５ｍｌ）と一緒に
８０℃で沸騰させる。生じる白色固体を、水性ＮａＯＨ（５．４ｇ、水３００ｍｌ）中に
溶解させ、この水相をジエチルエーテルで２回抽出する。この澄明な水相を、白色固体と
してのホスフィン酸を７０％の収率（６．８１ｇ）で沈殿させるために、濃ＨＣｌの添加
によって改めて酸性化させる。
【０１０８】
　特性表示：

【０１０９】
　Ｉ．２．２　ビス（４－メトキシフェニル）ホスフィン酸
【化１５】

【０１１０】
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　ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン酸の前記の合成と同様に、この合成を行
う。
４－ブロムアニソール、９９％　　９．０３ｍｌ（７１．４４ミリモル）
マグネシウム　　　　　　　　　　１．７４ｇ（７１．４４ミリモル）
Ｎ，Ｎ－ジメチルホスホリルジクロリド　９８％
　　　　　　　　　　　　　　　　４．３３ｍｌ（３５．７２ミリモル）
ＴＨＦ（無水）　　　　　　　　　８０ｍｌ
【０１１１】
　収率：白色固体　５４％（５．３６ｇ）
　特性表示：

【０１１２】
　Ｉ．２．３　ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィンアミド
【化１６】

【０１１３】
　蒸留された塩化チオニル（０．８７ｍｌ、１２ミリモル）を、無水トルエン（２５ｍｌ
）中のビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン酸（１ｇ、３．６５ミリモル）から
の懸濁液に、５５～６０℃で滴加し、生じた澄明溶液を２０分間撹拌する。過剰の塩化チ
オニルの留去の後に、アンモニアガスをこの溶液中に－２０℃で導入する。生じた塩（Ｎ
Ｈ４Ｃｌ）を分離するために、この有機相を水で洗浄する。ＴＨＦでの抽出の前に、塩化
ナトリウムの添加によって、この水相の比重を高める。Ｎａ２ＳＯ４上での有機相の乾燥
の後に、回転蒸発器で溶剤を除去する。収量は０．９８ｇ（９８％）である。
【０１１４】
　特性表示：

【０１１５】
　Ｉ．２．４　ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィンアミド
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【化１７】

【０１１６】
　ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィンアミドの前記の合成と同様に、この合成
を行う。
ビス（４－メトキシフェニル）ホスフィン酸　　１．０ｇ（３．５９ミリモル）
塩化チオニル　　　　　　　　　　　　　　　　０．７８ｍｌ（１０．７７ミリモル）
無水トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　２５ｍｌ
【０１１７】
　収率：黄色固体　９０％（０．８９ｇ）
　特性表示：

【０１１８】
　Ｉ．２．５　ヘキサフェニルシクロトリホスファゼン（１ａ）
【化１８】

【０１１９】
　無水ジクロロメタン（２５ｍｌ）中のジフェニルホスフィンアミド（２．０ｇ、９．２
２ミリモル）、トリフェニルホスフィン（２．９ｇ、１１．１ミリモル）、四塩化炭素（
０．８９ｍｌ、９．２２ｍミリモル）及びトリエチルアミン（１．３ｍｌ、９．２２ミリ
モル）からの懸濁液を、還流下に５時間沸騰させる。回転蒸発器で溶剤を除去する。展開
剤としてのヘキサン：ＴＨＦ（１：１）を用いるカラムクロマトグラフィによって、ヘキ
サフェニルシクロトリホスファゼン１．２ｇ（６５％）が白色物質として得られる。昇華
を用いて更なる後処理を行う。
【０１２０】
　特性表示：



(30) JP 5780956 B2 2015.9.16

10

20

30

40

【０１２１】
　Ｉ．２．６　ヘキサ（３，５－ジメチルフェニル）－シクロトリホスファゼン（１ｂ）

【化１９】

【０１２２】
　ヘキサフェニルシクロトリホスファゼンの前記合成法と同様に、この合成を行う。反応
時間は２２時間である。
ビス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィンアミド　１．０ｇ（３．６６ミリモル）
トリフェニルホスフィン　　　　　　　　　　　　　　１．１５ｇ（４．３９ミリモル）
四塩化炭素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５３ｍｌ（５．４９ミリモル）
トリエチルアミン　　　　　　　　　　　　　　　　０．７６ｇ（５．４９ミリモル）
無水ジクロロメタン　　　　　　　　　　　　　　　２５ｍｌ
【０１２３】
　展開剤としてヘキサン：ＴＨＦ（１０：１）を用いるカラムクロマトグラフィによって
、ヘキサ（３，５－ジメチルフェニル）－シクロトリホスファゼン６６０ｍｇ（７１％）
を白色固体として生じる。昇華を用いて更なる後処理を行う。
【０１２４】
　特性表示：
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【０１２５】
　Ｉ．２．７　ヘキサ（４－メトキシフェニル）－シクロトリホスファゼン（１ｃ）
【化２０】

【０１２６】
　ヘキサフェニルシクロトリホスファゼンの前記合成法と同様に、この合成を行う。反応
時間は１４時間である。
ビス（４－メトキシフェニル）－ホスフィンアミド　１．１１ｇ（４ミリモル）
トリフェニルホスフィン　　　　　　　　　　　　　１．２６ｇ（４．８ミリモル）
四塩化炭素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５８ｍｌ（６ミリモル）
トリエチルアミン　　　　　　　　　　　　　　　　０．８３ｍｌ（６ミリモル）
無水ジクロロメタン　　　　　　　　　　　　　　　３５ｍｌ
【０１２７】
　展開剤としてヘキサン：酢酸エチル（１：１）を用いるカラムクロマトグラフィによっ
て、ヘキサ－（４－メトキシフェニル）－シクロトリホスファゼン５１６ｍｇ（５０％）
を白色固体として生じる。
【０１２８】
　特性表示：
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【０１２９】
　ＩＩ　マトリックス物質としてヘキサフェニルシクロトリホスファゼン（１ａ）を含有
するＯＬＥＤ
　ＩＩ．１　ダイオード構造
　ダイオード構造として、図１に記載の層順序が使用される。
【０１３０】
　図１中で次のものを表す：
BAlq（４０ｎｍ）　　　アルミニウム（ＩＩＩ）－ビス（２－メチル－８－キノリナト）
－４－フェニルフェノレート（Ａ）からの厚さ４０ｎｍの正孔ブロック性電子伝導体層
１ａ：Flrpic　　　　　マトリックス（後記のように２０及び２６ｎｍの層厚）としての
１ａ中のFlrpic（Ｂ）１５質量％からの発光層
ＣＢＰ（１５ｎｍ）　　４，４’－ビス（カルバゾール－９－イル）ビフェニル（Ｃ）か
らの厚さ１５ｎｍの層
ＮＰＤ（４０ｎｍ）　　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフチル）－１，
１’－ビフェニル－４，４''－ジアミン（Ｄ）からの厚さ４０ｎｍの正孔輸送層
ＩＴＯ（８０ｎｍ）　　インジウム－錫－酸化物からの厚さ８０ｎｍの層
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【化２１】

【０１３１】
　ＩＩ．２　ＯＬＥＤの製造
　ＩＴＯ－基板上に、正孔輸送物質としてのＮＰＤ４０ｎｍを蒸着させる。ここで、その
上に続いている厚さ１５ｎｍのＣＢＰ－層は、ＮＰＤ及び１ａのＨＯＭＯ－水準の間のエ
ネルギー準位として機能し、これにより発光層中への正孔輸送を容易にする。組み合わさ
れた実験で、マトリックスとしての１ａ中のFlrpic１５％から成る、異なる層厚（２０ｎ
ｍ、２６ｎｍ）の発光層を蒸着させる。厚さ４０ｎｍのBAlq－層は、正孔ブロック性電子
伝導体層を形成する。最後に、弗化リチウム１ｎｍ及びアルミニウム２００ｎｍを電極物
質として適用する。
【０１３２】
　図２ａ及び図２ｂ中に、２０ｎｍ及び２６ｎｍの発光層の層厚に対する、ＯＬＥＤの輝
度及び効率が示されている。
【０１３３】
　図２ａ中で、
Ｌ［ｃｄ／ｍ２］は、輝度（ｃｄ／ｍ２）を表し、
Ｕ［Ｖ］は、　　　　印加電圧（Ｖ）を表す。
【０１３４】
　逆三角形（頂点が下向き）を有する曲線は、厚さ２０ｎｍの発光層のデータを示し、三
角形（頂点が上向き）を有する曲線は、厚さ２６ｎｍの発光層のデータを示している。
【０１３５】
　図２ｂ中で、
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Ｅ［ｃｄ／Ａ］は、　効率（ｃｄ／Ａ）を表し、
Ｕ［Ｖ］は、　　　　印加電圧（Ｖ）を表す。
【０１３６】
　四角形を有する曲線は、厚さ２０ｎｍを有する発光層のデータを示し、丸を有する曲線
は、厚さ２６ｎｍの発光層のデータを示している。
【０１３７】
　ＩＩ．３　結果
　厚さ２０ｎｍの発光層を有するＯＬＥＤは、厚さ２６ｎｍの発光層の場合の９８０ｃｄ
／ｍ２（１５Ｖ、１２ｍＡ／ｃｍ２）と比べていくらか高い輝度１２００ｃｄ／ｍ２（１
５Ｖ、１００ｍＡ／ｃｍ２）を示した。厚さ２６ｎｍの発光層では、１０．５Ｖ及び５０
０ｃｄ／ｍ２の輝度で、１１．０ｃｄ／Ａの最大効率が達成される。厚さ２０ｎｍの発光
層の場合には、７．５Ｖ及び５０ｃｄ／ｍ２のみの輝度で、３．６ｃｄ／Ａの最高効率を
生じる。

【図１】

【図２ａ】

【図２ｂ】
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