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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、陽極、複数の有機層及び陰極が積層されてなる有機電界発光素子において、
カルバゾール環の１位及び９位に芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基から選ばれる芳香
族基を置換基として有し、該芳香族基の少なくとも一方が２環以上の環から形成される縮
環構造を有し、総炭素数２０～８０のカルバゾール化合物を含む有機層を有すること、及
びカルバゾール化合物を含む有機層が、燐光発光ドーパントを含有する発光層であること
を特徴とする有機電界発光素子。
【請求項２】
　カルバゾール化合物が、一般式（１）又は（２）で表される請求項１に記載の有機電界
発光素子。
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　一般式（１）及び（２）中、Ａｒはそれぞれ独立して炭素数６～２４の芳香族炭化水素
基及び炭素数３～２３の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表し、Ｌは炭素数６～３
０の芳香族炭化水素基及び炭素数３～３０の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表し
、Ｒ１～Ｒ３はそれぞれ独立して水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１１の
シクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１７の芳香族複素
環基を表し、ｎは１～３の整数を表す。ｎが２以上の場合、複数のＡｒ及びＲ１～Ｒ３は
それぞれ同一であっても異なっていても良い。ただし、Ａｒ及びＬのうち少なくとも１つ
は２環以上の環から形成される縮環構造の芳香族基である。
【請求項３】
　Ａｒ及びＬの両者又は一方が下記一般式（３）で表される芳香族化合物から生じる１価
又はｎ価の芳香族基である請求項２に記載の有機電界発光素子。

　ここで、Ｘ１はそれぞれ独立してＣＲ４又は窒素を表し、Ｙは－Ｏ－、－Ｓ－又は－Ｎ
Ｒ５－を表し、Ｚは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ６－、－ＣＲ７Ｒ８－又は下記式
（Ｚ－１）で表される基を表し、Ｒ４～Ｒ８はそれぞれ独立して水素、炭素数１～１０の
アルキル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又
は炭素数３～１７の芳香族複素環基を表す。但し、上記芳香族基がＡｒである場合は１価
の芳香族基であり、Ｌである場合はｎ価の芳香族基である。

【請求項４】
　一般式（３）において、Ｚが直接結合である請求項３に記載の有機電界発光素子。
【請求項５】
　Ａｒ又はＬの一方が下記一般式（４）で表される芳香族化合物から生じる１価又はｎ価
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の芳香族基である請求項２に記載の有機電界発光素子。

　ここで、Ｘ２はそれぞれ独立してＣＲ９又は窒素を表し、Ｒ９～Ｒ１２はそれぞれ独立
して水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６
～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１７の芳香族複素環基を表す。但し、上記芳香
族基がＡｒである場合は１価の芳香族基であり、Ｌである場合はｎ価の芳香族基である。
【請求項６】
　燐光発光ドーパントの発光波長が５５０ｎｍ以下に発光極大波長を有する請求項１に記
載の有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は特定構造のカルバゾール化合物を用いた有機電界発光素子に関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
  一般に、有機電界発光素子（以下、有機ＥＬ素子という）は、その最も簡単な構造とし
ては発光層及び該層を挟んだ一対の対向電極から構成されている。すなわち、有機ＥＬ素
子では、両電極間に電界が印加されると、陰極から電子が注入され、陽極から正孔が注入
され、これらが発光層において再結合し、光を放出する現象を利用する。
【０００３】
  近年、有機薄膜を用いた有機ＥＬ素子の開発が行われるようになった。特に、発光効率
を高めるため、電極からキャリアー注入の効率向上を目的として電極の種類の最適化を行
い、芳香族ジアミンからなる正孔輸送層と8-ヒドロキシキノリンアルミニウム錯体（以下
、Alq3という）からなる発光層とを電極間に薄膜として設けた素子の開発により、従来の
アントラセン等の単結晶を用いた素子と比較して大幅な発光効率の改善がなされたことか
ら、自発光・高速応答性といった特徴を持つ高性能フラットパネルへの実用化を目指して
進められてきた。
【０００４】
  また、素子の発光効率を上げる試みとして、蛍光ではなく燐光を用いることも検討され
ている。上記の芳香族ジアミンからなる正孔輸送層とAlq3からなる発光層とを設けた素子
をはじめとした多くの素子が蛍光発光を利用したものであったが、燐光発光を用いる、す
なわち、三重項励起状態からの発光を利用することにより、従来の蛍光（一重項）を用い
た素子と比べて、３～４倍程度の効率向上が期待される。この目的のためにクマリン誘導
体やベンゾフェノン誘導体を発光層とすることが検討されてきたが、極めて低い輝度しか
得られなかった。また、三重項状態を利用する試みとして、ユーロピウム錯体を用いるこ
とが検討されてきたが、これも高効率の発光には至らなかった。近年では、特許文献１に
挙げられるように発光の高効率化や長寿命化を目的にイリジウム錯体等の有機金属錯体を
中心に燐光発光ドーパント材料の研究が多数行われている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表 2003-515897号公報
【特許文献２】特開 2001-313178号公報
【特許文献３】WO2009/086028号公報
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【特許文献４】特開 2005-093159号公報
【特許文献５】CN101126020号公報
【特許文献６】CN101139317号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Applied Physics Letters, 2003, 82, 2422-2424
【０００７】
  高い発光効率を得るには、前記ドーパント材料と同時に、使用するホスト材料が重要に
なる。ホスト材料として提案されている代表的なものとして、特許文献２で紹介されてい
るカルバゾール化合物の4,4'-ビス（9-カルバゾリル）ビフェニル（以下、CBPという）と
、非特許文献１で紹介されている1,3-ジカルバゾリルベンゼン（以下、mCPという）が挙
げられる。CBPはトリス(2-フェニルピリジン)イリジウム錯体（以下、Ir(ppy)3という）
に代表される緑色燐光発光材料のホスト材料として使用した場合、正孔を流し易く電子を
流しにくい特性上、電荷注入バランスが崩れ、過剰の正孔は電子輸送層側に流出し、結果
としてIr(ppy)3からの発光効率が低下する。一方で、mCPは、ビス［2－（4，6－ジフルオ
ロフェニル）ピリジナト－N、C2'］（ピコリナト）イリジウム錯体（以下、FIrpicという
）に代表される青色燐光発光材料のホスト材料として使用した場合に比較的良好な発光特
性を示すが、特に耐久性の観点から実用上満足できるものではない。
【０００８】
  前述のように、有機ＥＬ素子で高い発光効率を得るには、両電荷（正孔・電子）注入輸
送特性においてバランスがとれたホスト材料が必要である。その中でも、三重項励起エネ
ルギー（以下、T1エネルギーという）のより高いホスト材料が好ましい。更に、電気化学
的に安定であり、高い耐熱性と共に優れたアモルファス安定性を備える化合物が望まれて
おり、更なる改良が求められている。
【０００９】
  特許文献３においては、発光材料として以下に示すようなカルバゾール化合物が開示さ
れている。
【００１０】

【００１１】
  上記化合物は中心のカルバゾール環の9位がジベンゾチオフェニル基で置換されている
が、1位には置換基を有せず、3位がカルバゾリル基で置換された構造であるため、両電荷
に対する安定性が低く、実用的ではない。
【００１２】
  また、特許文献４においては、発光材料として以下に示すようなカルバゾール化合物が
開示されている。
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【００１３】
  上記化合物は、1,9位の置換基がいずれもフェニル基であるため、電荷バランスが悪く
、十分な発光効率が得られない。
【００１４】
  また、特許文献５においては、発光材料として以下に示すようなカルバゾール化合物が
開示されている。

【００１５】
  上記化合物は、1位がフェニル基、9位がメチル基で置換されているが、9位がアルキル
基であることから共役が大きく広がり、Ｔ１エネルギーが低下し、十分な発光効率が得ら
れない。更に、9位がアルキル基であることから上記化合物を用いた有機ＥＬ素子は耐久
性が著しく低下する。
【００１６】
  また、特許文献６においては、発光材料として以下に示すようなカルバゾール化合物が
開示されている。

【００１７】
  上記化合物は、1位がピレニル基であり、２環以上の芳香族基であるが、9位がアルキル
基であることから共役が大きく広がり、Ｔ１エネルギーが低下し、十分な発光効率が得ら
れない。更に、9位がアルキル基であることから上記化合物を用いた有機ＥＬ素子は耐久
性が著しく低下する。
【００１８】
  上記のように、特許文献３では、カルバゾールに２環以上の縮合芳香族基が置換した化
合物が開示されているが、隣接する1,9位に置換基を有する化合物を示すものではない。
また、特許文献４～６では、1,9位に置換基を有する化合物が開示されているものの、1,9
位がいずれも単環のアリール基、もしくは、9位がアルキル基である化合物である。した
がって、1,9位に芳香族置換基を有し、かつ何れか一方が縮合環である化合物を開示する
ものはない。
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【００１９】
  このようにカルバゾール誘導体は、その優れた電荷移動特性や電気化学的な安定性を有
しているため、数多くの検討がなされているが、燐光発光素子用材料として実用化するに
は、まだ十分な特性とはいえず、更なる改良が求められている。
【発明の概要】
【００２０】
  有機ＥＬ素子をフラットパネルディスプレイ等の表示素子に応用するためには、素子の
発光効率を改善すると同時に駆動時の安定性を十分に確保する必要がある。本発明は、上
記現状に鑑み、高効率かつ高い駆動安定性を有した実用上有用な有機ＥＬ素子及びそれに
適する化合物を提供することを目的とする。
【００２１】
  本発明者らは、鋭意検討した結果、1,9位が芳香族基で置換され、かつ少なくとも一方
が縮合環である1,9位置換カルバゾール化合物を燐光発光素子用材料として有機ＥＬ素子
に用いることで優れた特性を示すことを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２２】
  本発明は、基板上に、陽極、複数の有機層及び陰極が積層されてなる有機電界発光素子
において、カルバゾール環の1位及び9位に芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基から選ば
れる芳香族基を置換基として有し、該芳香族基の少なくとも一方が２環以上の環から形成
される縮環構造を有し、総炭素数２０～８０のカルバゾール化合物を燐光発光素子用材料
として含む有機層を有することを特徴とする有機電界発光素子に関する。
【００２３】
  上記カルバゾール化合物としては、下記一般式（１）又は（２）で表される化合物が好
ましいものとして挙げられる。
【００２４】

【００２５】
  一般式（１）及び（２）中、Ａｒはそれぞれ独立して炭素数６～２４の芳香族炭化水素
基及び炭素数３～２３の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表し、Ｌは炭素数６～３
０の芳香族炭化水素基及び炭素数３～３０の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表し
、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立して水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１１のシ
クロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１７の芳香族複素環
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基を表し、ｎは１～３の整数を表す。ｎが２以上の場合、複数のＡｒ及びＲ1～Ｒ3はそれ
ぞれ同一であっても異なっていても良い。ただし、Ａｒ及びＬのうち少なくとも１つは２
環以上の環から形成される縮環構造の芳香族基である。
【００２６】
  一般式（１）又は（２）において、Ａｒ及びＬの両者又は一方が下記一般式（３）で表
される芳香族化合物から生じる１価又はｎ価の芳香族基であることが好ましい。

【００２７】
  一般式（３）において、Ｘ1はそれぞれ独立してＣＲ4又は窒素を表し、Ｙは－Ｏ－、－
Ｓ－又は－ＮＲ5－を表し、Ｚは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ6－、－ＣＲ7Ｒ8－又
は下記式（Ｚ－１）で表される基を表し、Ｒ4～Ｒ8はそれぞれ独立して水素、炭素数１～
１０のアルキル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水
素基又は炭素数３～１７の芳香族複素環基を表す。但し、一般式（３）から生じる芳香族
基がＡｒである場合は１価の芳香族基であり、Ｌである場合は、ｎ価の芳香族基である。

【００２８】
  また、一般式（３）において、Ｚが直接結合であることが好ましい。
【００２９】
  一般式（１）又は（２）において、Ａｒ又はＬの一方が下記一般式（４）で表される芳
香族化合物から生じる１価又はｎ価の芳香族基であることも好ましい。

【００３０】
  一般式（４）において、Ｘ2はそれぞれ独立してＣＲ9又は窒素を表し、Ｒ9～Ｒ12はそ
れぞれ独立して水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基
、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１７の芳香族複素環基を表す。但し
、一般式（４）から生じる芳香族基がＡｒである場合は１価の芳香族基であり、Ｌである
場合はｎ価の芳香族基である。
【００３１】
  燐光発光素子用材料を含む有機層が、発光層、正孔輸送層、電子輸送層、及び正孔阻止
層からなる群れから選ばれる少なくとも１つの層であることが望ましい。また、燐光発光
素子用材料を含む有機層が、燐光発光ドーパントを含有する発光層であることが望ましい
。そして、燐光発光ドーパントの発光波長が５５０ｎｍ以下に発光極大波長を有すること
が望ましい。
【００３２】
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  カルバゾールの9位は、電子密度が高く、反応性が高いことが知られており、未置換の
場合においては9位の水素が、アルキル基で置換された構造においては9位に結合した炭素
及び水素が活性であり、有機ＥＬ素子に用いた場合、耐久性を著しく低下させる。このた
め、有機ＥＬ素子の耐久性を向上させるためには、9位を芳香族基で置換したカルバゾー
ル化合物を用いることが必須となる。更に、カルバゾール上の隣り合う1,9位が芳香族基
で置換され、その芳香族基の少なくとも一方は２環以上の環から形成される縮環構造を有
する芳香族基とすることにより、骨格のひずみが大きくなり、各置換基上に分布する分子
軌道の広がりを抑えることができる。電気化学的な安定性（対酸化・対還元安定性）は、
それらに寄与する分子軌道(酸化では最高被占軌道(HOMO)、還元では最低空軌道(LUMO))が
深く関わっており、分子自体の両電荷に対する安定性を向上させるためには、耐酸化安定
性の高い部位にHOMO、耐還元安定性の高い部位にLUMOが分布するような分子設計が必要不
可欠である。上述の分子軌道の広がりを抑える効果により、分子軌道を対酸化・還元耐久
性の高い部位に分布させることができ、良好な耐電荷安定性を有することができると考え
られる。加えて、化合物全体のひずみが大きくなることで、分子全体の共役の広がりを抑
え、Ｔ１エネルギーを向上させることができると考えられる。以上の効果により、本発明
で用いるカルバゾール化合物は、良好な耐電荷安定性を有し、よりＴ１エネルギーの高い
燐光ホスト材料を得ることができると推測される。
【００３３】
  本発明で用いるカルバゾール化合物は、上述の分子軌道の広がりを制御できることで、
それぞれの電荷注入障壁をより低く調節することができると考えられる。これにより、発
光層中に該燐光発光素子用材料を含む場合、電荷のバランスが良好になり、再結合確率が
向上する。以上の点から、該燐光発光素子用材料を用いた有機ＥＬ素子は、高い発光効率
を達成する。加えて、該燐光発光素子用材料は良好なアモルファス特性と高い熱安定性を
示し、また電気化学的に安定であることから、駆動寿命が長く、耐久性の高い有機ＥＬ素
子を実現する。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】有機ＥＬ素子の一例の断面図を示す。
【図２】化合物１の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図３】化合物２の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図４】化合物１８の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図５】化合物８２の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図６】化合物８３の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図７】化合物Ｈ－１の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図８】化合物Ｈ－２の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
  本発明で用いるカルバゾール化合物は、カルバゾール環の1位及び9位に芳香族炭化水素
基及び芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を置換基として有し、該芳香族基の少なくと
も一方が２環以上の環から形成される縮環構造を有するカルバゾール化合物である。また
、1位及び9位に置換する置換基は芳香族基であり、ここで、芳香族基は芳香族炭化水素基
及び芳香族複素環基を含む意味である。ここで、本発明で用いるカルバゾール化合物を1,
9位置換カルバゾール化合物とも言う。
【００３６】
  好ましい1,9位置換カルバゾール化合物は、上記前記一般式（１）又は（２）で表され
る。一般式（１）、（２）において、Ａｒは炭素数６～２４の芳香族炭化水素基及び炭素
数３～２３の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表す。この芳香族基は置換基を有し
ても、有しなくともよい。
【００３７】
  置換基を有しない芳香族基の好ましい具体例としては、ベンゼン、ピリジン、ピリミジ
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ン、トリアジン、フラン、チオフェン、ナフタレン、フルオレン、フェナントレン、アン
トラセン、ピレン、インドール、キノリン、イソキノリン、ナフチリジン、キノキサリン
、キナゾリン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、カルバゾール、アクリジン、フェナン
トロリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、ジベン
ゾフラン、ジベンゾチオフェン、ジベンゾアゼピン、トリベンゾアゼピン等から１個の水
素をとって生じる１価の芳香族基が挙げられる。
【００３８】
  置換基を有する芳香族基の好ましい具体例としては、上記置換基を有しない芳香族基に
置換基が置換した芳香族基がある。この置換基の具体例としては、炭素数１～４のアルキ
ル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基、炭素数６～１２のアリール基、炭素数
３～１１のヘテロアリール基である。より好ましくは、フェニル基、ナフチル基、カルバ
ゾリル基、キノリル基、イソキノリル基である。本明細書において、Ａｒ及びＬで表わさ
れる芳香族基の炭素数は置換基の炭素数を含めない数である。しかし、置換基の炭素数を
含めて計算した場合であっても上記範囲内にあることが好ましい。また、本発明において
２つ以上のカルバゾール環を有する場合、少なくとも１つが1,9位に上記芳香族基で置換
されたカルバゾール環であればよい。このカルバゾール環を中心のカルバゾール環という
。更に、この中心のカルバゾール環の他の位置にカルバゾールが置換してもよい。
【００３９】
  一般式（１）及び（２）において、Ａｒとしては上記一般式（３）又は一般式（４）で
表される芳香族化合物から生じる１価の芳香族基が好ましく挙げられる。一般式（３）及
び（４）の説明は後記する。
【００４０】
  一般式（１）又は（２）において、Ｌは炭素数６～３０の芳香族炭化水素基又は炭素数
３～３０の芳香族複素環基から選ばれる芳香族基を表す。この芳香族基は置換基を有して
も、有しなくともよい。
【００４１】
  置換基を有しない芳香族基の好ましい具体例としては、ベンゼン、ピリジン、ピリミジ
ン、トリアジン、フラン、チオフェン、ナフタレン、フルオレン、フェナントレン、アン
トラセン、ピレン、インドール、キノリン、イソキノリン、ナフチリジン、キノキサリン
、キナゾリン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、カルバゾール、アクリジン、フェナン
トロリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、ジベン
ゾフラン、ジベンゾチオフェン、ジベンゾアゼピン又はトリベンゾアゼピンからｎ個の水
素を除いて生じるｎ価の基が挙げられる。
【００４２】
  置換基を有する芳香族基の具体例としては、上記置換基を有しない芳香族基に置換基が
置換した芳香族基がある。この置換基の好ましい具体例としては、炭素数１～４のアルキ
ル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基である。また、上記置換基は更に置換基
を有しても良く、これらが置換基を有する場合、好ましい具体例としては、炭素数１～４
のアルキル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基、炭素数６～１２のアリール基
、炭素数３～１１のヘテロアリール基である。より好ましくは、フェニル基、ナフチル基
、カルバゾリル基、キノリル基又はイソキノリル基である。
【００４３】
  また、Ａｒ及びＬは上記置換基を有しない芳香族基が複数連結された芳香族基であるこ
ともよい。この場合、中心のカルバゾール環に結合する芳香族基とそれに置換する芳香族
基からなると考えることができる。このような芳香族基の具体例としては、ビフェニル、
ターフェニル、ビピリジン、ビピリミジン、フェニルピリジン、ジフェニルピリジン、フ
ェニルピリミジン、ジフェニルピリミジン、フェニルトリアジン、ジフェニルトリアジン
、フェニルカルバゾール等から生じる１価又はｎ価の基が挙げられる。
【００４４】
  一般式（１）及び（２）において、Ｌは中心のカルバゾール環の1位又は9位に置換する
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。ｎが2又は3の場合は、中心のカルバゾール環の他に他のカルバゾール環とも結合するが
、他のカルバゾール環との連結位置は限定されず、末端の環であっても中央部の環であっ
ても構わない。
【００４５】
  一般式（１）又は（２）において、Ａｒ又はＬのうち少なくとも１つは２環以上の環か
ら形成される縮環構造を有する芳香族基である。ここで、縮環構造を有する芳香族基が置
換基を有する場合、縮環構造を有する芳香族基が中心のカルバゾール環に直接結合すれば
よく、これに置換する芳香族基を有する場合は、この芳香族基の環は単環であっても良い
。好ましくは、Ａｒ又はＬのうち少なくとも１つは２環以上の環から形成される芳香族複
素環であり、より好ましくは一般式（３）で表される縮環構造である。
【００４６】
  一般式（１）又は（２）において、Ａｒ又はＬが一般式（４）で表されることも好まし
い。この場合、一方が一般式（４）で表されるときは、他方は２環以上の環から形成され
る縮環構造を有する芳香族基である。
【００４７】
  一般式（１）又は（２）において、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立して、水素、炭素数１～１
０のアルキル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素
基又は炭素数３～１７の芳香族複素環基を表す。好ましくは水素、炭素数１～４のアルキ
ル基、炭素数３～６のシクロアルキル基、フェニル基、ナフチル基、ピリジル基、ピリミ
ジル基、トリアジル基、カルバゾリル基である。より好ましくは水素、フェニル基、カル
バゾリル基である。Ｒ1～Ｒ3が水素以外の基である場合、これらの基は置換基を有しても
良く、好ましい置換基としては、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～２のアルコキシ
基、アセチル基、炭素数６～１２のアリール基、炭素数３～１１のヘテロアリール基であ
る。より好ましくは、フェニル基、ナフチル基、カルバゾリル基、キノリル基、イソキノ
リル基である。
【００４８】
  一般式（１）又は（２）において、ｎは１～３の整数を表す。好ましくは１又は２であ
る。
【００４９】
  一般式（１）又は（２）において、ｎが２以上の場合、複数のＡｒ及びＲ1～Ｒ3はそれ
ぞれ同一であっても異なっていても良い。
【００５０】
  一般式（３）において、Ｘ1はそれぞれ独立してＣＲ4又は窒素を表す。好ましくはＣＲ

4である。Ｙは－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ5－を表す。好ましくは－Ｓ－又は－ＮＲ5－で
ある。Ｚは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ6－、－ＣＲ7Ｒ8－又は式（Ｚ－１）で表
される基を表す。好ましくは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－又は－ＮＲ6－であり、より好ま
しくは直接結合である。
【００５１】
  上記Ｒ4～Ｒ8はそれぞれ独立して、水素、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１
１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１７の芳香族
複素環基を表す。Ｒ7とＲ8の少なくとも１つは水素であることがよい。一般式（３）の化
合物から生じる芳香族基が、１価又はｎ価の芳香族基となるときは、Ｒ4～Ｒ8の内の１個
又はｎ個が外れて直接結合となる。この直接結合の１つは中心のカルバゾール環の1位又
は9位に結合する。Ｌが２以上の直接結合を有する場合、他の直接結合は他のカルバゾー
ル環と結合する。
【００５２】
  Ｒ4～Ｒ8は好ましくは水素、炭素数１～４のアルキル基、炭素数３～６のシクロアルキ
ル基、フェニル基、ナフチル基、ピリジル基、ピリミジル基、トリアジル基、カルバゾリ
ル基である。より好ましくは水素、フェニル基、カルバゾリル基である。Ｒ4～Ｒ8が水素
以外の基である場合、これらの基は置換基を有しても良く、好ましい置換基としては、炭
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アリール基、炭素数３～１１のヘテロアリール基である。より好ましくは、フェニル基、
ナフチル基、カルバゾリル基、キノリル基、イソキノリル基である。
【００５３】
  一般式（４）において、Ｘ2はそれぞれ独立してＣＲ9又は窒素を表す。好ましくはＣＲ

9である。
【００５４】
  一般式（４）において、Ｒ9～Ｒ12はそれぞれ独立して水素、炭素数１～１０のアルキ
ル基、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素
数３～１７の芳香族複素環基を表す。一般式（４）の化合物から生じる芳香族基が、１価
又はｎ価の芳香族基となるときは、Ｒ9～Ｒ12の内の１個又はｎ個が外れて直接結合とな
る。この直接結合の１つは中心のカルバゾール環の1位又は9位に結合する。Ｌが２以上の
直接結合を有する場合、他の直接結合は他のカルバゾール環と結合する。
【００５５】
  Ｒ9～Ｒ12は好ましくは水素、炭素数１～４のアルキル基、炭素数３～６のシクロアル
キル基、フェニル基、ナフチル基、ピリジル基、ピリミジル基、トリアジル基、カルバゾ
リル基である。より好ましくは水素、フェニル基、カルバゾリル基である。Ｒ9～Ｒ12が
水素以外の基である場合、これらの基は置換基を有しても良く、好ましい置換基としては
、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基、炭素数６～１
２のアリール基、炭素数３～１１のヘテロアリール基である。より好ましくは、フェニル
基、ナフチル基、カルバゾリル基、キノリル基、イソキノリル基である。
【００５６】
  一般式（１）又は（２）において、Ｔ１エネルギーは２．８５(ｅＶ)以上である。好ま
しくは２．９０以上であり、より好ましくは３．００以上である。
【００５７】
  なお、本明細書でいうＴ１エネルギーの値は、米国Ｇａｕｓｓｉａｎ社製の分子計算用
ソフトウェアであるＧａｕｓｓｉａｎ０３を用いて求めた値であり、Ｂ３ＬＹＰ／６－３
１Ｇ＊Ｂ３ＬＹＰ／ｃｃ－ｐＶＤＺレベルの構造最適化計算により算出した値と定義する
。
【００５８】
  本発明で用いる1,9位置換カルバゾール化合物は、1位がハロゲン原子で置換されたカル
バゾール誘導体を出発原料とし、目的とする化合物の構造に応じて原料を選択し、公知の
手法を用いて合成することができる。
【００５９】
  例えば、1位がフッ素原子で置換されたカルバゾール誘導体の1‐フルオロカルバゾール
骨格は、Angew．Chem．Int．Ed，2007，No．46，p1627－p1629に示される合成例を参考に
して以下の反応式により合成することができる。
【００６０】

【００６１】
  例えば、1位が臭素原子で置換されたカルバゾール誘導体の1‐ブロモカルバゾール骨格
は、Synlett，2000, No．30，p131－p140ならびに、J．Org．Chem，2001，No.66，ｐ8612
－p8615に示される合成例を参考にして以下の反応式により合成することができる。
【００６２】
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【００６３】
  一般式（１）又は（２）で表される1,9位置換カルバゾール化合物の具体例を以下に示
すが、本発明で用いる1,9位置換カルバゾール化合物はこれらに限定されない。
【００６４】

【００６５】
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【００６６】
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【００６８】
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【００６９】
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【００７０】
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【００７２】
  本発明の有機ＥＬ素子で用いる1,9位置換カルバゾール化合物は、基板上に、陽極、複
数の有機層及び陰極が積層されてなる有機ＥＬ素子の少なくとも１つの有機層に含有させ
ることにより、優れた有機電界発光素子を与える。含有させる有機層としては、発光層、
正孔輸送層、電子輸送層又は正孔阻止層が適する。より好ましくは、燐光発光ドーパント
を含有する発光層のホスト材料として含有させることがよい。
【００７３】
  次に、本発明の有機ＥＬ素子について説明する。
【００７４】
  本発明の有機ＥＬ素子は、基板上に積層された陽極と陰極の間に、少なくとも１つの発
光層を有する有機層を有し、且つ少なくとも１つの有機層は、1,9位置換カルバゾール化
合物を含む。有利には、燐光発光ドーパントと共に1,9位置換カルバゾール化合物を発光
層中に含む。
【００７５】
  次に、本発明の有機ＥＬ素子の構造について、図面を参照しながら説明するが、本発明
の有機ＥＬ素子の構造は何ら図示のものに限定されるものではない。
【００７６】
  図１は本発明に用いられる一般的な有機ＥＬ素子の構造例を示す断面図であり、１は基
板、２は陽極、３は正孔注入層、４は正孔輸送層、５は発光層、６は電子輸送層、７は陰
極を各々表わす。本発明の有機ＥＬ素子では発光層と隣接して励起子阻止層を有してもよ
く、また、発光層と正孔注入層との間に電子阻止層を有しても良い。励起子阻止層は発光
層の陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時に挿入することも可能で
ある。本発明の有機ＥＬ素子では、基板、陽極、発光層及び陰極を必須の層として有する
が、必須の層以外の層に、正孔注入輸送層、電子注入輸送層を有することがよく、更に発
光層と電子注入輸送層の間に正孔阻止層を有することがよい。なお、正孔注入輸送層は、
正孔注入層と正孔輸送層のいずれか又は両者を意味し、電子注入輸送層は、電子注入層と
電子輸送層のいずれか又は両者を意味する。
【００７７】
  なお、図１とは逆の構造、すなわち、基板１上に陰極７、電子輸送層６、発光層５、正
孔輸送層４、陽極２の順に積層することも可能であり、この場合も、必要により層を追加
したり、省略したりすることが可能である。
【００７８】
－基板－
  本発明の有機ＥＬ素子は、基板に支持されていることが好ましい。この基板については
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、特に制限はなく、従来から有機ＥＬ素子に慣用されているものであればよく、例えば、
ガラス、透明プラスチック、石英などからなるものを用いることができる。
【００７９】
－陽極－
  有機ＥＬ素子における陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）金属、合金、電
気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが好ましく用いられる。このよ
うな電極物質の具体例としてはＡｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウムチンオキシド（ＩＴＯ
）、ＳｎＯ2、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ2Ｏ3－
ＺｎＯ）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。陽極はこれらの電極物
質を蒸着やスパッタリング等の方法により、薄膜を形成させ、フォトリソグラフィー法で
所望の形状のパターンを形成してもよく、あるいはパターン精度をあまり必要としない場
合は（１００μｍ以上程度）、上記電極物質の蒸着やスパッタリング時に所望の形状のマ
スクを介してパターンを形成してもよい。あるいは、有機導電性化合物のように塗布可能
な物質を用いる場合には、印刷方式、コーティング方式等湿式成膜法を用いることもでき
る。この陽極より発光を取り出す場合には、透過率を１０％より大きくすることが望まし
く、また陽極としてのシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましい。更に膜厚は材料にもよる
が、通常１０～１０００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。
【００８０】
－陰極－
  一方、陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と称する
）、合金、電気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが用いられる。こ
のような電極物質の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マグネシ
ウム、リチウム、マグネシウム／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／ア
ルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム
（Ａｌ2Ｏ3）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属等が挙げ
られる。これらの中で、電子注入性及び酸化等に対する耐久性の点から、電子注入性金属
とこれより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例えば、マグネ
シウム／銀混合物、マグネシウム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合
物、アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）混合物、リチウム／アルミニウム混合
物、アルミニウム等が好適である。陰極はこれらの電極物質を蒸着やスパッタリング等の
方法により薄膜を形成させることにより、作製することができる。また、陰極としてのシ
ート抵抗は数百Ω／□以下が好ましく、膜厚は通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましくは５０～
２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した光を透過させるため、有機ＥＬ素子の陽極
又は陰極のいずれか一方が、透明又は半透明であれば発光輝度が向上し好都合である。
【００８１】
  また、陰極に上記金属を１～２０ｎｍの膜厚で作製した後に、陽極の説明で挙げた導電
性透明材料をその上に作製することで、透明又は半透明の陰極を作製することができ、こ
れを応用することで陽極と陰極の両方が透過性を有する素子を作製することができる。
【００８２】
－発光層－
  発光層は燐光発光層であり、燐光発光ドーパントとホスト材料を含む。燐光発光ドーパ
ント材料としては、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イ
リジウム、白金及び金から選ばれる少なくとも１つの金属を含む有機金属錯体を含有する
ものがよい。かかる有機金属錯体は、前記先行技術文献等で公知であり、これらが選択さ
れて使用可能である。燐光発光ドーパントの発光波長は５５０nm以下に発光極大波長を有
することが望ましい。
【００８３】
  好ましい燐光発光ドーパントとしては、Ir等の貴金属元素を中心金属として有するIr(p
py)3等の錯体類、(Bt)2Iracac等の錯体類、(Btp)Ptacac等の錯体類が挙げられる。これら
の錯体類の具体例を以下に示すが、下記の化合物に限定されない。
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【００８６】
  前記燐光発光ドーパントが発光層中に含有される量は、５～３０重量％の範囲にあるこ
とが好ましい。
【００８７】
  発光層におけるホスト材料としては、1,9位置換カルバゾール化合物を用いることが好
ましい。しかし、該カルバゾール化合物を発光層以外の他の何れかの有機層に使用する場
合は、発光層に使用する材料は1,9位置換カルバゾール化合物以外の他のホスト材料であ
ってもよい。また、1,9位置換カルバゾール化合物と他のホスト材料を併用してもよい。
更に、公知のホスト材料を複数種類併用して用いてもよい。
【００８８】
  使用できる公知のホスト化合物としては、正孔輸送能、電子輸送能を有し、かつ発光の
長波長化を防ぎ、なおかつ高いガラス転移温度を有する化合物であることが好ましい。
【００８９】
  このような他のホスト材料は、多数の特許文献等により知られているので、それらから
選択することができる。ホスト材料の具体例としては、特に限定されるものではないが、
インドール誘導体、カルバゾール誘導体、インドロカルバゾール誘導体、トリアゾール誘
導体、オキサゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリー
ルアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体、ピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、
アリールアミン誘導体、アミノ置換カルコン誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フル
オレノン誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、芳香族第三ア
ミン化合物、スチリルアミン化合物、芳香族ジメチリデン系化合物、ポルフィリン系化合
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物、アントラキノジメタン誘導体、アントロン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピ
ランジオキシド誘導体、ナフタレンペリレン等の複素環テトラカルボン酸無水物、フタロ
シアニン誘導体、８―キノリノール誘導体の金属錯体やメタルフタロシアニン、ベンゾオ
キサゾールやベンゾチアゾール誘導体の金属錯体に代表される各種金属錯体、ポリシラン
系化合物、ポリ（N-ビニルカルバゾール）誘導体、アニリン系共重合体、チオフェンオリ
ゴマー、ポリチオフェン誘導体、ポリフェニレン誘導体、ポリフェニレンビニレン誘導体
、ポリフルオレン誘導体等の高分子化合物等が挙げられる。
【００９０】
－注入層－
  注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機層間に設けられる層のこ
とで、正孔注入層と電子注入層があり、陽極と発光層又は正孔輸送層の間、及び陰極と発
光層又は電子輸送層との間に存在させてもよい。注入層は必要に応じて設けることができ
る。
【００９１】
－正孔阻止層－
  正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層の機能を有し、電子を輸送する機能を有しつつ
正孔を輸送する能力が著しく小さい正孔阻止材料からなり、電子を輸送しつつ正孔を阻止
することで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。
【００９２】
  正孔阻止層には1,9位置換カルバゾール化合物を用いることが好ましいが、該カルバゾ
ール化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、公知の正孔阻止層材料を用いてもよ
い。また、正孔阻止層材料としては、後述する電子輸送層の材料を必要に応じて用いるこ
とができる。
【００９３】
－電子阻止層－
  電子阻止層とは、正孔を輸送する機能を有しつつ電子を輸送する能力が著しく小さい材
料から成り、正孔を輸送しつつ電子を阻止することで電子と正孔が再結合する確率を向上
させることができる。
【００９４】
  電子阻止層の材料としては、後述する正孔輸送層の材料を必要に応じて用いることがで
きる。電子阻止層の膜厚は好ましくは３～１００ｎｍであり、より好ましくは５～３０ｎ
ｍである。
【００９５】
－励起子阻止層－
  励起子阻止層とは、発光層内で正孔と電子が再結合することにより生じた励起子が電荷
輸送層に拡散することを阻止するための層であり、本層の挿入により励起子を効率的に発
光層内に閉じ込めることが可能となり、素子の発光効率を向上させることができる。励起
子阻止層は発光層に隣接して陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時
に挿入することも可能である。
【００９６】
  励起子阻止層の材料としては、例えば、１，３－ジカルバゾリルベンゼン（ｍＣＰ）や
、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）－４－フェニルフェノラトアルミニウム（III
）（ＢＡｌｑ）が挙げられる。
【００９７】
－正孔輸送層－
  正孔輸送層とは正孔を輸送する機能を有する正孔輸送材料からなり、正孔輸送層は単層
又は複数層設けることができる。
【００９８】
  正孔輸送材料としては、正孔の注入又は輸送、電子の障壁性のいずれかを有するもので
あり、有機物、無機物のいずれであってもよい。正孔輸送層には1,9位置換カルバゾール
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ることができる。使用できる公知の正孔輸送材料としては例えば、トリアゾール誘導体、
オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリ
ン誘導体及びピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、ア
ミノ置換カルコン誘導体、オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレ
ノン誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合
体、また導電性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げられるが、ポルフ
ィリン化合物、芳香族第３級アミン化合物及びスチリルアミン化合物を用いることが好ま
しく、芳香族第３級アミン化合物を用いることがより好ましい。
【００９９】
－電子輸送層－
  電子輸送層とは電子を輸送する機能を有する材料からなり、電子輸送層は単層又は複数
層設けることができる。
【０１００】
  電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる場合もある）としては、陰極より注入された電子
を発光層に伝達する機能を有していればよい。電子輸送層には本発明に係る一般式（１）
で表される材料を用いることが好ましいが、従来公知の化合物の中から任意のものを選択
して用いることができ、例えば、ニトロ置換フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体
、チオピランジオキシド誘導体、カルボジイミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アン
トラキノジメタン及びアントロン誘導体、オキサジアゾール誘導体等が挙げられる。更に
、上記オキサジアゾール誘導体において、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置
換したチアジアゾール誘導体、電子吸引基として知られているキノキサリン環を有するキ
ノキサリン誘導体も、電子輸送材料として用いることができる。更にこれらの材料を高分
子鎖に導入した、又はこれらの材料を高分子の主鎖とした高分子材料を用いることもでき
る。
【実施例】
【０１０１】
  以下、本発明を実施例によって更に詳しく説明するが、本発明は勿論、これらの実施例
に限定されるものではなく、その要旨を越えない限りにおいて、種々の形態で実施するこ
とが可能である。
【０１０２】
  以下に示すルートにより燐光発光素子用材料となる1,9位置換カルバゾール化合物を合
成した。尚、化合物番号は、上記化学式に付した番号に対応する。
【０１０３】
合成例１
化合物１の合成
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【０１０４】
  窒素雰囲気下、酢酸パラジウム7.0 g (0.0313 mol)、トリシクロヘキシルホスフィン20
 wt%トルエン溶液88 g (0.0626 mol)、１－メチルピロリドン（NMP）を150 mL加え、60℃
にて1時間撹拌した。得られた黄色溶液を1-フルオロアニリン69.6 g (0.627 mol)、1-ブ
ロモクロロベンゼン 100 g (0.522 mol)、リン酸三カリウム330 g (1.56 mol)、NMP1500 
mLを室温で撹拌しながら加えた。その後130℃で一晩撹拌した。反応溶液を室温まで冷却
した後に、析出した結晶をろ取し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーで精製を行い、白色固体として中間体Ａ 19.53 ｇ (0.105 mol、収
率20.2％)を得た。
【０１０５】
  窒素雰囲気下、2,8-ジブロモジベンゾチオフェン40.0 g (0.117 mol)、カルバゾール24
.0 g (0.143 mol)、ヨウ化銅89.1g（0.468mol）、リン酸三カリウム99.3 g (0.468 mol)
、trans-1,2-シクロヘキサンジアミン56.2 mL (0.468 mol)、1,4-ジオキサンを1000 mL加
え、120℃で4時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し、
溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い
、白色固体として中間体Ｂを14.7 ｇ （34.3 mmol、収率29.3％）
【０１０６】
  窒素雰囲気下、中間体Ａを6.29 g (0.0340 mol)、中間体Ｂを9.70 g (0.0226 mol)、ヨ
ウ化銅17.2 g （0.0904 mol）、リン酸三カリウム19.2 g(0.0904 mol)、trans-1,2-シク
ロヘキサンジアミン10.9 mL (0.0904 mol)、1,4-ジオキサンを120 mL加え、120℃で一晩
撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し、溶媒を減圧留去し
た。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い、白色固体として
中間体Ｃを9.30 ｇ （17.5 mmol、収率77.3％）
【０１０７】
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  窒素雰囲気下、水素化ナトリウム（60.4 %品）2.42 g (0.0608 mol)、脱水N,N-ジメチ
ルホルムアミド(DMF) 15 mLを加え、室温で0.5時間撹拌した。得られた懸濁液にカルバゾ
ール 8.48 g （0.0507mol）の脱水DMF(35.2 mL)溶液を加え、室温で30分撹拌した。得ら
れた懸濁液に中間体Ｃを9 g(0.0169 mol)を加え、140℃で４日間撹拌した。反応溶液を室
温まで冷却した後に、蒸留水(500 mL)を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取し
た。得られた淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー、加熱リスラリーで精製
を行い、白色固体として化合物１を2.05ｇ（2.94 mmol、収率17.8％）得た。APCI-TOFMS,
 m/z 680 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：CDCl3）を図２に示す。
【０１０８】
合成例２
化合物２の合成
【０１０９】

【０１１０】
　窒素雰囲気下、3,6-ジブロモ-9－フェニルカルバゾールを25.0 g(0.0623 mol)、カルバ
ゾール10.4 g(0.0623 mol)、ヨウ化銅2.38 g（0.0125 mol）、リン酸三カリウム52.9 g (
0.249 mol)、trans-1,2-シクロヘキサンジアミン14.2 g (0.124 mol)、1,4-ジオキサンを
1000 mL加え、90℃で加熱しながら１時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、
析出した結晶をろ取し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマト
グラフィーで精製を行い、白色固体として中間体Ｄを12.9 g (26.4 mmol、収率42.4％)得
た。
【０１１１】
  窒素雰囲気下、中間体Ａを6.4 g(0.0346 mol)、中間体Ｄを13.0 g(0.0266 mol)、ヨウ
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化銅20.2 g（0.106 mol）、リン酸三カリウム22.5 g (0.106 mol)、trans-1,2-シクロヘ
キサンジアミン12.7 mL (0.106 mol)、1,4-ジオキサンを115 mL加え、110℃で加熱しなが
ら一晩撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し、溶媒を減圧
留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い、白色固体
として中間体Ｅを8.6 g (14.5 mmol、収率55.0％)得た。
【０１１２】
  窒素雰囲気下、水素化ナトリウム（56.4%品）1.8 g (0.0432 mol)、脱水DMF 11 mLを加
え、室温で0.5時間撹拌した。得られた懸濁液にカルバゾール 6.0 g （0.0359 mol）の脱
水DMF（25 mL）溶液を加え、室温で30分撹拌した。得られた懸濁液に中間体Ｈを8.5 g (1
4.4 mmol)加え、130℃で１４日間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(3
00 mL)を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー、再結晶で精製を行い、白色固体として化合物２を3.10
 g（4.19 mmol、収率29.0％）得た。
APCI-TOFMS, m/z 739 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：CD2Cl2）を図３に示す。  
【０１１３】
合成例３
化合物１８の合成。
【０１１４】

【０１１５】
  窒素雰囲気下、１，３，５-トリブロモベンゼン69.2 g(0.219 mol)、フェニルボロン酸
54.5 g(0.447 mol)、テトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(０)12.0g（0.0104
mol）、炭酸ナトリウム121 gの水(450 mL)溶液、トルエン800 mL、エタノールを400mL加
え、90℃にて2時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(500 mL)とトル
エン(500 mL)を撹拌しながら加えた。有機層を蒸留水(3 × 500 mL)で洗浄した。有機層
を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去し
た。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い、白色固体として
中間体Ｆを44.7 g (0.144 mol、収率65.7％)を得た。
【０１１６】
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  窒素雰囲気下、中間体Ａを4.00 g (0.0216 mol)、中間体Ｆを10.0 g (0.0323 mol)、ヨ
ウ化銅16.5g （0.0864 mol）、リン酸三カリウム18.3 g (0.0864 mol)、trans-1,2-シク
ロヘキサンジアミン10.0 mL (0.0864 mol)、1,4-ジオキサンを72 mL加え、120℃で加熱し
ながら4時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し、溶媒
を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い、白
色固体として中間体Ｇ 8.5 g (20.5 mmol、収率94.9％)を得た。
【０１１７】
  窒素雰囲気下、水素化ナトリウム（56.4%品）3.3 g (0.0785 mol)、脱水DMF 20 mLを加
え、室温で0.5時間撹拌した。得られた懸濁液にカルバゾール 10.9 g （0.0654 mol）の
脱水DMF（45.4 mL）溶液を加ええ、室温で30分撹拌した。得られた懸濁液に中間体Ｇ8.5 
g (20.5 mmol)加え、130℃で3日間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(
200 mL)を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー、加熱リスラリーで精製を行い、白色固体として化合
物１８を2.70ｇ（4.81 mmol、収率22.0％）得た。APCI-TOFMS, m/z 561 [M+H]+ 、1H-NMR
測定結果（測定溶媒：CDCl3）を図４に示す。
【０１１８】
合成例４
化合物８２の合成
【０１１９】

【０１２０】
  窒素雰囲気下、中間体Ａを25.0 g(0.135 mol)、4,4'-ジヨードビフェニル21.0 g(0.051
9 mol)、ヨウ化銅39.5 g（0.207 mol）、リン酸三カリウム43.9 g (0.207 mol)、ｔｒａ
ｎｓ-1,2-シクロヘキサンジアミン25.0 mL (0.207 mol)、1,4-ジオキサンを450 mL加え、
120℃で加熱しながら１８時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結
晶をろ取し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
で精製を行い、白色固体として中間体Ｈを10.4 g (20.1 mmol、収率38.7％)を得た。
【０１２１】
  窒素雰囲気下、水素化ナトリウム（56.4%品）4.9 g (0.115 mol)、脱水DMF 30 mLを加
え、室温で0.5時間撹拌した。得られた懸濁液にカルバゾール 16.0 g （0.0960 mol）の
脱水DMF（60 mL）溶液を加え、室温で30分撹拌した。得られた懸濁液に中間体Ｈを10.0 g
 (19.2 mmol)加え、130℃で６日間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(
200 mL)を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー、再結晶で精製を行い、白色固体として化合物８２を
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2.40ｇ（2.94 mmol、収率15.3％）得た。APCI-TOFMS, m/z 815 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果
（測定溶媒：CD2Cl2）を図５に示す。
【０１２２】
合成例５
　化合物８３の合成
【０１２３】

【０１２４】
  窒素雰囲気下、中間体Ａを43.0 g(0.232 mol)、2,6-ジクロロピリジンを41.0 g(0.277 
mol)、ヨウ化銅82.0 g（0.431 mol）、リン酸三カリウム92.0 g (0.433 mol)、trans-1,2
-シクロヘキサンジアミン50.0 mL (0.416 mol)、1,4-ジオキサンを500 mL加え、110℃で
加熱しながら6時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した結晶をろ取し
、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行
い、白色固体として中間体Ｉを40.4 g (0.136 mol、収率74.9％)を得た。
【０１２５】
　窒素雰囲気下、塩化ニッケル6水和物38.4 g（0.161 mol）、トリフェニルホスフィン19
5.0g（0.743 mol）、脱水DMF 500 mLを加え、60 ℃で20分加熱した。その後、亜鉛粉末14
.8g（0.214 mol）を加え、60 ℃で2時間加熱した。得られた懸濁液に中間体Ｉを40.0 g (
0.134 mol)の脱水DMF（90 mL）溶液を加え、60℃で1時間撹拌した。反応溶液を室温まで
冷却した後に、10％アンモニア水溶液(1000 mL)を撹拌しながら加え、析出した灰色固体
をろ取した。得られた灰色固体を晶析で精製を行い、白色固体として中間体Ｊを20.4ｇ（
39.0 mmol、収率29.1％）得た。 
【０１２６】
  窒素雰囲気下、水素化ナトリウム（62.0%品）4.4 g (0.115 mol)、脱水DMF 30 mLを加
え、室温で0.5時間撹拌した。得られた懸濁液にカルバゾール 15.9 g （0.0955 mol）の
脱水DMF（66 mL）溶液を加え、室温で30分撹拌した。得られた懸濁液に中間体Ｊを10.0 g
 (21.1 mmol)加え、130℃で7日間撹拌した。この反応溶液2バッチ分を室温まで冷却した
後に、蒸留水(500 mL)を撹拌しながら加え、析出した灰色固体をろ取した。得られた灰色
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固体を晶析で精製を行い、白色固体として化合物８３を2.10ｇ（2.57 mmol、収率6.71％
）得た。APCI-TOFMS, m/z 817 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：CD2Cl2）を図６に
示す。    
【０１２７】
合成例６
化合物Ｈ－１の合成
【０１２８】

【０１２９】
  窒素雰囲気下、２－ブロモフェニルヒドラジン塩酸塩150 g(0.801mol)、無水フタル酸1
90 g(1.28 mol)、トルエンを4500mL加え、120℃で加熱しながら一晩撹拌した。反応溶液
を室温まで冷却した後、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体を加熱リス
ラリーで精製を行い、淡黄色粉末の中間体Ｋを181 g（0.570 mol、収率71.1％）を得た。
【０１３０】
  窒素雰囲気下、中間体Ｋ126 g(0.397 mol)、トリフェニルビスムチン350 g (0.794 mol
)、酢酸銅108 g (0.596 mol)、脱水塩化メチレン3000 mLを加え、氷浴中で撹拌した。内
温が５℃以上にならないようにトリエチルアミン41.3 mL (0.298 mol)をゆっくり加え、5
0℃で加熱しながら一晩撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後、析出した淡黄色固体
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（0.183 mol、収率45.2％）を得た。
【０１３１】
  窒素雰囲気下、中間体Ｌを30.0g(0.0762mol)、脱水ベンゼンを1500mL加え、室温で撹拌
しながら塩化アルミニウム50.8g(0.381mol)を加えた後、室温で３時間撹拌した。水酸化
ナトリウム水溶液900mLを撹拌しながら加えた。反応溶液を室温まで冷却した後、蒸留水(
1000 mL)とトルエン(1000 mL)を撹拌しながら加えた。有機層を蒸留水(3 × 1000 mL)で
洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、
溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行い
、白色固体として中間体Ｍを8.0 g (0.0325 mol、収率42.6％)を得た。
【０１３２】
  窒素雰囲気下、中間体Ｍを8.8 g(0.0358 mol)、フェニルボロン酸8.7 g(0.0715 mol)、
テトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(０)3.3 g（2.86 mmol）、炭酸ナトリウ
ム13.6 gの水(60 mL)溶液、トルエン180 mL、エタノールを60 mL加え、90℃で加熱しなが
ら一晩撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(300 mL)を撹拌しながら加え
た。有機層を蒸留水(3 × 300 mL)で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥し
た後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーで精製を行い、白色固体として中間体Ｎを7.0 g (28.7 mmol、収
率80.3％)を得た。
【０１３３】
  窒素雰囲気下、中間体Ｎを7.0 g (0.0288 mol)、４，４´－ジヨードビフェニル5.3 g 
(0.0131 mol)、ヨウ化銅1.24 g（6.55 mmol）、炭酸カリウム14.5 g (0.104 mol)、キノ
リンを50 mL加え、260℃で加熱しながら５時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後
に、析出した黒色固体をろ取した。得られた黒色固体を晶析で精製を行い、白色固体とし
て化合物Ｈ－１を4.0 g 6.28 mmol、収率47.9％)を得た。
APCI-TOFMS, m/z 637 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：THF-d8）を図７
に示す。
【０１３４】
合成例７
化合物Ｈ－２の合成
【０１３５】
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【０１３６】
  窒素雰囲気下、カルバゾール60.0 g (0.358 mol)と酢酸840 mLを加え、室温で撹拌しな
がらヨウ化カリウム41.6 g （0.250 mol）とヨウ化水素酸53.6 g (0.250 mol)を加え、80
℃で加熱しながら４時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(1000 mL)
を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体を加熱リスラ
リーで精製を行い、白色固体として中間体Ｏを50.0 g (0.170 mol、収率47.6％)を得た。
【０１３７】
  窒素雰囲気下、中間体Ｏを50.0 g (0.170 mol)と無水酢酸215 mL (2.21 mol)を加えた
。氷冷下で撹拌しながら三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体0.64 mL （5.10 mmol）加
え、80℃で加熱しながら0.5時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(50
0 mL)を撹拌しながら加え、析出した淡黄色固体をろ取した。得られた淡黄色固体をリス
ラリーで精製を行い、淡黄色固体として中間体Ｐを45.0 g (0.134 mol、収率78.9％)を得
た。
【０１３８】
  窒素雰囲気下、中間体Ｐを45.0 g (0.134 mol)、カルバゾール24.7 g (0.147 mol)、酸
化銅57.5 g (0.402 mol)とジメチルアセトアミド1000 mLを加え、160℃で加熱しながら、
三日間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、蒸留水(1000 mL)を撹拌しながら加
え、有機層を蒸留水(3 × 500 mL)で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥し
た後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣にテトラヒドロ
フラン 200 mL、ジメチルスルホキシド100 mL、水酸化カリウム33 g (0.588 mol)と蒸留
水10 mL加え、80℃で加熱しながら２時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、
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トルエン(1000 mL)、蒸留水(500 mL)を撹拌しながら加え、有機層を蒸留水(3 × 500 mL)
で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し
、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製を行
い、白色固体として中間体Ｑを21.2 g (63.7 mmol、収率47.5％)を得た。
【０１３９】
  窒素雰囲気下、中間体Ｑを10.0 g (0.0300 mol)、４，４´-ジヨードビフェニル4.69 g
 (0.0116 mol)、ヨウ化銅8.84 g （0.0464 mol）、リン酸三カリウム9.84 g (0.0464 mol
)、trans-1,2-シクロヘキサンジアミン5.6 mL (0.0464 mol)、1,4-ジオキサンを100 mL加
え、120℃で加熱しながら６時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却した後に、析出した
結晶をろ取し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣を晶析、シリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーで精製を行い、白色固体として化合物Ｈ－２を2.2 g (2.69 mmol、収率23.1％)
を得た。APCI-TOFMS, m/z 815 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：CD2Cl2）を図８に
示す。
【０１４０】
　また、上記合成例及び明細書中に記載の合成方法に準じて、化合物４、２２、５７、及
び８７を合成し、有機ＥＬ素子の作製に供した。
【０１４１】
  上記合成例で合成した化合物及びＣＢＰのＴ１エネルギーの計算値を表１に示す。計算
は前記したＧａｕｓｓｉａｎ０３を用いて行った。ここで、CBP、化合物H-1及び化合物H-
2は比較化合物である。表１より、１位に２環以上の置換基を導入することで、Ｔ１エネ
ルギー値が大きくなることが確認される。
【０１４２】
【表１】

【０１４３】
実施例１
  膜厚 110 nm の 酸化インジウムスズ（ITO）からなる陽極が形成されたガラス基板上に
、各薄膜を真空蒸着法にて、真空度2.0×10-5 Pa で積層させた。まず、ITO 上に正孔注
入層として、銅フタロシアニン（CuPC）を 25 nm の厚さに形成した。次に、正孔輸送層
としてＮ，Ｎ－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ－ジフェニル－ベンジデン（NPB）
を 90 nm の厚さに形成した。次に、正孔輸送層上に、発光層のホスト材料としての化合
物1とドーパントとしての青色燐光材料であるイリジウム錯体[イリジウム(III)ビス(4,6-
ジ-フルオロフェニル)-ピリジネート-N,C2']ピコリネート]（FIrpic）とを異なる蒸着源
から、共蒸着し、30 nm の厚さに発光層を形成した。FIrpicの濃度は 10 %であった。次
に、電子輸送層として Alq3 を 30 nm厚さに形成した。更に、電子輸送層上に、電子注入
層としてフッ化リチウム（LiF）を 1.0 nm厚さに形成した。最後に、電子注入層上に、電
極としてアルミニウム（Al）を70 nm厚さに形成した。得られた有機ＥＬ素子は、図１に
示す有機ＥＬ素子において、陰極と電子輸送層の間に、電子注入層が追加された層構成を
有する。
【０１４４】
  得られた有機ＥＬ素子に外部電源を接続し直流電圧を印加したところ、表２のような発
光特性を有することが確認された。表２において、輝度、電圧、及び発光効率は、2.5 mA
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/cm2での値を示す。なお、素子発光スペクトルの極大波長は475 nmであり、FIrpicからの
発光が得られていることがわかった。
【０１４５】
実施例２
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物２を用いた以外は実施例１と同様
にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１４６】
実施例３
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物４を用いた以外は実施例１と同様
にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１４７】
実施例４　
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物１８を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１４８】
実施例５
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物２２を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１４９】
実施例６　
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物５７を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５０】
実施例７　
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物８２を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５１】
実施例８　
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物８３を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５２】
実施例９　
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物８７を用いた以外は実施例１と同
様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５３】
比較例１
  実施例１における発光層のホスト材料として、ＣＢＰを用いた以外は実施例１と同様に
して有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５４】
比較例２
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物Ｈ－１を用いた以外は実施例１と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５５】
比較例３
  実施例１における発光層のホスト材料として、化合物Ｈ－２を用いた以外は実施例１と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１５６】
　実施例２～９及び比較例１～３で得られた有機ＥＬ素子について、実施例１と同様にし
て評価したところ、表２のような発光特性を有することが確認された。なお、実施例２～
９及び比較例１～２で得られた有機ＥＬ素子の発光スペクトルの極大波長は475 nmであり
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、FIrpicからの発光が得られていると同定された。また、比較例３で得られた有機ＥＬ素
子の発光スペクトルの極大波長は505 nmであり、目的の発光が観測されなかった。
【０１５７】
【表２】

【０１５８】
  表２より、実施例１～９において、1,9位置換カルバゾール化合物を発光層に用いた場
合は、それ以外の場合（比較例１、２、及び３）に比べ、高い発光効率特性を有している
ことが判る。これは、カルバゾールの1位に２環以上の縮環置換基を導入することで、分
子軌道の広がりを制御と、電荷バランスの最適化による効果であり、1,9位カルバゾール
誘導体の優位性が判る。これらの結果より、上記カルバゾール化合物を発光層に用いるこ
とにより、高効率な有機ＥＬ燐光素子を実現することが明らかである。
【０１５９】
実施例１０
  膜厚110nmのITO基板からなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜を真空蒸着法に
て、真空度2.0×10-5 Paで積層させた。まず、ITO上に正孔注入層として、銅フタロシア
ニン（CuPC）を 25 nm の厚さに形成した。次に、正孔輸送層としてNPBを40 nmの厚さに
形成した。次に、正孔輸送層上に、ホスト材料としての化合物1とドーパントとしてのIr(
ppy)3とを異なる蒸着源から、共蒸着し、40nmの厚さに発光層を形成した。この時、Ir(pp
y)3の濃度は10 wt％であった。次に、電子輸送層としてAlq3を20nmの厚さに形成した。更
に、電子輸送層上に、電子注入層としてフッ化リチウム（LiF）を1nmの厚さに形成した。
最後に、電子注入層上に、電極としてアルミニウム（Al）を70nmの厚さに形成し、有機Ｅ
Ｌ素子を作製した。
【０１６０】
  得られた有機ＥＬ素子に外部電源を接続し直流電圧を印加したところ、表３のような発
光特性を有することが確認された。表３において、輝度、電圧及び発光効率は、20 mA/cm
2での駆動時の値を示し、また、輝度半減時間は、20 mA/cm2の一定電流駆動で評価し、こ
の結果を初期輝度1000 cd/m2の場合に換算した値を示す。素子発光スペクトルの極大波長
は530 nmであり、Ir(ppy)3からの発光が得られていることがわかった。
【０１６１】
実施例１１
  実施例１０における発光層のホスト材料として、化合物２を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
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【０１６２】
実施例１２
 実施例１０における発光層のホスト材料として、化合物４を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６３】
実施例１３
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物１８を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６４】
実施例１４
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物２２を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６５】
実施例１５
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物５７を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６６】
実施例１６
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物８２を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６７】
実施例１７
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物８３を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６８】
実施例１８
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物８７を用いた以外は実施例１０と
同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１６９】
比較例４
  実施例１０における発光層のホスト材料としてＣＢＰを用いた以外は実施例１０と同様
にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１７０】
比較例５
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物Ｈ－１を用いた以外は実施例１０
と同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１７１】
比較例６
  実施例１０における発光層のホスト材料として化合物Ｈ－２を用いた以外は実施例１０
と同様にして有機ＥＬ素子を作成した。
【０１７２】
　実施例１１～１８及び比較例４～６で得られた有機ＥＬ素子について、実施例１０と同
様にして評価したところ、表３のような発光特性を有することが確認された。なお、実施
例１１～１８及び比較例４～６で得られた有機ＥＬ素子の発光スペクトルの極大波長はい
ずれも530 nmであり、Ir(ppy)3からの発光が得られていると同定された。
【０１７３】
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【表３】

【０１７４】
  表３より、実施例１０～１８において、1,9位置換カルバゾール化合物を発光層に用い
た場合は、それ以外の場合（比較例４、５、及び６）に比べ、高い発光効率特性を有して
いることが判る。更に、駆動寿命特性が良好で高い安定性を有していることも示された。
これは、カルバゾールの1位に２環以上の縮環置換基を導入することで、分子軌道の広が
りを制御でき、電荷バランスの最適化と両電荷安定性が向上した効果であり、このことに
より、1,9位カルバゾール誘導体の優位性が判る。これらの結果より、上記カルバゾール
化合物を発光層に用いることにより、高効率な有機ＥＬ燐光素子を実現することが明らか
である。
【産業上の利用の可能性】
【０１７５】
  本発明の有機ＥＬ素子は、発光特性、駆動寿命ならびに耐久性において、実用上満足で
きるレベルにあり、フラットパネルディスプレイ（携帯電話表示素子、車載表示素子、Ｏ
Ａやコンピュータの表示素子やテレビ等）、面発光体としての特徴を生かした光源（照明
、複写機の光源、液晶ディスプレイや計器類のバックライト光源）、表示板や標識灯等へ
の応用において、その技術的価値は大きい。
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