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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二個以上の相異なる式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物および任意に一以上のｐ
－ドーパントからなる混合物；
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【化１】

式中、以下が適用される：
　Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１であり、
　Ｘは、単結合であり、
　Ａｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；
　Ａｒ４は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～３
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり； 
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ２、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ
２）３、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ２、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ２、１～２０個のＣ原子
を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～２０個のＣ原子を有
する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、２～２０個のＣ
原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々、１以上の基Ｒ
２により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ２Ｃ=ＣＲ２-、-
Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ２）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=Ｓｅ、Ｃ=ＮＲ２、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=
Ｏ）ＮＲ２-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよ
く、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、ＦもしくはＣＮで置き代えられ
てよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ２により置換されてよい５～３０個の芳香族
環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ２で置換され
てよい５～３０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ
基であり；ここで、２個以上の基Ｒ１は、互いに結合してよく、環を形成してよく；
　Ｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪
族、芳香族もしくは複素環式芳香族有機基であり、ここで、さらに、１以上のＨ原子は、
ＤもしくはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の置換基Ｒ２は、互いに結合して
よく、環を形成してよく；
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　ｐは、０または１である。
【請求項２】
　正確に二、三もしくは四個の相異なる式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物を含む
ことを特徴とする、請求項１記載の混合物。
【請求項３】
　式（Ｖ）または式（ＶＩ）でない１０％未満の化合物を含むことを特徴とする、請求項
１または２記載の混合物。
【請求項４】
　少なくとも二個の式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物が、それぞれ個々に考えて
、少なくとも１０％の割合を有することを特徴とする、請求項１～３何れか１項記載の混
合物。
【請求項５】
　少なくとも二個の式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物が、式（Ｖ）または式（Ｖ
Ｉ）で示される窒素原子とは別に三個の置換基を持つさらなる窒素原子を含まないことを
特徴とする、請求項１～４何れか１項記載の混合物。
【請求項６】
　二もしくは三個のＡｒ１は、１以上の基Ｒ１により置換されてよい１２～６０個の芳香
族環原子を有する芳香族環構造から選ばれることを特徴とする、請求項１～５何れか１項
記載の混合物。
【請求項７】
　請求項１～６何れか１項記載の混合物を有機層中に含むことを特徴とする、有機集積回
路（ＯＩＣ）、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（ＯＴＦ
Ｔ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、有機光検査器、有
機光受容器、有機電場消光素子（ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機
レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）および有機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬ
ＥＤ）から選ばれる電子素子。
【請求項８】
　請求項１～６何れか１項記載の混合物が、正孔輸送層に使用されることを特徴とする、
有機エレクトロルミッセンス素子から選ばれる請求項７記載の電子素子。
【請求項９】
　請求項１～６何れか１項記載の混合物を含む正孔輸送層のアノード側に配置される少な
くとも一つのさらなる正孔輸送層を追加的に含むことを特徴とする、請求項８記載の有機
エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１０】
　請求項１～６何れか１項記載の混合物の、有機集積回路（ＯＩＣ）、有機電界効果トラ
ンジスタ（ＯＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（Ｏ
ＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、有機光検査器、有機光受容器、有機電場消光素子（
ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓ
ｅｒ）および有機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬＥＤ）から選ばれる電子素子での
使用。
【請求項１１】
　二個以上の相異なる式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物を含む混合物が、正孔輸
送層に使用されることを特徴とする有機エレクトロルミッセンス素子；
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【化２】

　式中、以下が適用される：
　Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１であり、
　Ｘは、単結合であり、
　Ａｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり；
　Ａｒ４は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～３
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり； 
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ２、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ
２）３、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ２、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ２、１～２０個のＣ原子
を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～２０個のＣ原子を有
する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、２～２０個のＣ
原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々、１以上の基Ｒ
２により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ２Ｃ=ＣＲ２-、-
Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ２）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=Ｓｅ、Ｃ=ＮＲ２、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=
Ｏ）ＮＲ２-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよ
く、ここで、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、ＦもしくはＣＮで置き代えられ
てよい。）または、各場合に、１以上の基Ｒ２により置換されてよい５～３０個の芳香族
環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ２で置換され
てよい５～３０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ
基であり；ここで、２個以上の基Ｒ１は、互いに結合してよく、環を形成してよく；
　Ｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪
族、芳香族もしくは複素環式芳香族有機基であり、ここで、さらに、１以上のＨ原子は、
ＤもしくはＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の置換基Ｒ２は、互いに結合して
よく、環を形成してよく；
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　ｐは、０または１である。
【請求項１２】
　正確に二、三もしくは四個の相異なる式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物を含む
ことを特徴とする、請求項１１記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１３】
　式（Ｖ）または式（ＶＩ）でない１０％未満の化合物を含むことを特徴とする、請求項
１１または１２記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１４】
　一以上のｐ－ドーパントを含むことを特徴とする、請求項１１～１３何れか１項記載の
有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１５】
　少なくとも二個の式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物が、それぞれ個々に考えて
、少なくとも１０％の割合を有することを特徴とする、請求項１１～１４何れか１項記載
の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１６】
　少なくとも二個の式（Ｖ）および式（ＶＩ）の１つの化合物が、式（Ｖ）または式（Ｖ
Ｉ）で示される窒素原子とは別に三個の置換基を持つさらなる窒素原子を含まないことを
特徴とする、請求項１１～１５何れか１項記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１７】
　二もしくは三個のＡｒ１は、１以上の基Ｒ１により置換されてよい１２～６０個の芳香
族環原子を有する芳香族環構造から選ばれることを特徴とする、請求項１１～１６何れか
１項記載の有機エレクトロルミッセンス素子。
【請求項１８】
　前記混合物を含む正孔輸送層のアノード側に配置される少なくとも一つのさらなる正孔
輸送層を追加的に含むことを特徴とする、請求項１１記載の有機エレクトロルミッセンス
素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも二個の相異なる式（Ｉ）の化合物を含む混合物に関する。混合物
は、電子素子、特に、有機エレクトロルミッセンス素子における使用、特に、正孔輸送層
での使用に適する。
【０００２】
　本出願の意味での電子素子は、特に、機能性材料として有機半導体材料を含むいわゆる
有機電子素子の意味で使用される。また、特に、これらは、有機エレクトロルミネセンス
素子（ＯＬＥＤ）と以下に言及される他の電子素子の意味で使用される。
【０００３】
　ＯＬＥＤは、すでに多くの面で秀れた成果をもたらしているが、特に、発光のパワー効
率、寿命と色座標に関する改善のための必要性が引き続き存在する。特性を改善するため
に、素子での使用のための新規な材料と混合物における考慮すべき関心が存在する。
【０００４】
　先行技術は、たとえば、トリス（パラ－ビフェニル）アミンまたはトリス（パラ－トリ
フェニル）アミン等の単純なトリアリールアミノ化合物のＯＬＥＤでの使用を開示する（
JP1995/053955A）。また、個々のフェニル基のパラ-およびメタ-結合を有する単純なトリ
アリールアミノ化合物の使用が知られている（WO2006/123667A1およびJP2010/222268A）
。前記化合物は、好ましくは、正孔輸送材料として使用される。それらは、簡単で安価に
高純度で調製され、それゆえ、ＯＬＥＤでの機能性材料としての使用に極めて魅力的であ
る。
【０００５】
　しかしながら、前記化合物は、ガラス転移温度を超えて加熱すると部分的に結晶化する



(6) JP 6239624 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

性質がある。これは、操作がＯＬＥＤの昇温を伴うことから、操作時のＯＬＥＤの性能デ
ータの障害を典型的にもたらす。
【０００６】
　したがって、技術的目的は、操作時、すなわち、操作の結果としての昇温時または、た
とえば、周囲温度の上昇等の他の原因によるＯＬＥＤの昇温時にＯＬＥＤの性能データを
一定に保つことを可能とする材料を提供することである。
【０００７】
　この目的は、本発明にしたがって、二個以上の相異なる式（Ｉ）の化合物を含む混合物
により解決される；
【化１】

【０００８】
　式中、式（Ｉ）の化合物に、以下が適用される：
　Ａｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～６
０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造であり； 
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、Ｃ（=Ｏ）Ｒ２、ＣＮ、Ｓｉ（Ｒ
２）３、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）２、Ｓ（=Ｏ）Ｒ２、Ｓ（=Ｏ）２Ｒ２、１～２０個のＣ原子
を有する直鎖アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、３～２０個のＣ原子を有
する分岐あるいは環状アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、２～２０個のＣ
原子を有するアルケニルもしくはアルキニル基（上記言及した基は、夫々、１以上の基Ｒ
２により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は、-Ｒ２Ｃ=ＣＲ２-、-
Ｃ≡Ｃ-、Ｓｉ（Ｒ２）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=Ｓ、Ｃ=ＮＲ２、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ
２-、Ｐ（=Ｏ）（Ｒ２）、-Ｏ-、-Ｓ-、ＳＯもしくはＳＯ２で置き代えられてよく、ここ
で、上記言及した基中の１以上のＨ原子は、Ｄ、ＦもしくはＣＮで置き代えられてよい。
）または、各場合に、１以上の基Ｒ２により置換されてよい５～３０個の芳香族環原子を
有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造、または１以上の基Ｒ２で置換されてよい５
～３０個の芳香族環原子を有するアリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基であり
；ここで、２個以上の基Ｒ１は、互いに結合してよく、環を形成してよく；
　Ｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、１～２０個のＣ原子を有する脂肪
族、芳香族もしくは複素環式芳香族有機基であり、ここで、１以上のＨ原子は、Ｄもしく
はＦで置き代えられてよく、ここで、２個以上の置換基Ｒ２は、互いに結合してよく、環
を形成してよく；
　一、二もしくは三個のＡｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により
置換されてよい１２～６０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造から選ばれる。
【０００９】
　混合物は、ガラス転移温度を超える加熱時の結晶化傾向が少ししないかまたはないとい
う驚くべき優位性を有する。本発明の混合物を含むＯＬＥＤは、昇温時でさえもその性能
データを保持するという驚くべき優位性を有する。さらに、本発明の混合物を含むＯＬＥ
Ｄは、低い電圧と一定の性能データを有するという驚くべき優位性を有する。
【００１０】
　以下の定義が適用される：
　本発明の意味でのアリール基は、６～６０個の芳香族環原子を含み；本発明の意味での
ヘテロアリール基は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくとも１個は、
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ヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、ＯおよびＳから選ばれる。これが、
基本的な定義である。他の選好が、たとえば、存在する芳香族環原子もしくはヘテロ原子
の数に関して本発明の説明において示されるならば、これらが適用される。
【００１１】
　ここで、アリール基もしくはヘテロアリール基は、簡単な芳香族環すなわちベンゼン、
または、簡単な複素環式芳香族環、たとえば、ピリジン、ピリミジンもしくはチオフェン
、または、縮合芳香族もしくは複素環式芳香族多環、たとえば、ナフタレン、フェナント
レン、キノリンもしくはカルバゾールの何れかの意味で使用される。本発明の意味での縮
合芳香族もしくは複素環式芳香族多環は、互いに縮合した二以上の単純芳香族もしくは複
素環式芳香族環から成る。
【００１２】
　アリールもしくはヘテロアリール基は、各場合に、上記言及した基により置換されてい
てもよく、任意の所望の位置を介して、芳香族または複素環式芳香族系に連結していても
よいが、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、ジヒド
ロピレン、クリセン、ペリレン、フルオランセン、ベンズアントラセン、ベンズフェナン
トレン、テトラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾフ
ラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベンゾチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベン
ゾチオフェン、ピロール、インドール、イソインドール、カルバゾール、ピリジン、キノ
リン、イソキノリン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾ-5,6-キノリン、ベンゾ-6,
7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ピラゾール、イ
ンダゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、ナフトイミダゾール、フェナンスロイ
ミダゾール、ピリドイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリンイミダゾール、
オキサゾール、ベンズオキサゾール、ナフトオキサゾール、アントロオキサゾール、フェ
ナンスロオキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、ベンゾチ
アゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミジン、ベンゾピリミジン、キノキサリ
ン、ピラジン、フェナジン、ナフチリジン、アザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フェ
ナントロリン、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ベンゾトリアゾール、1,2,3-
オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサジ
アゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チアジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,3,
4-チアジアゾール、1,3,5-トリアジン、1,2,4-トリアジン、1,2,3-トリアジン、テトラゾ
ール、1,2,4,5-テトラジン、1,2,3,4-テトラジン、1,2,3,5-テトラジン、プリン、プテリ
ジン、インドリジンおよびベンゾチアジアゾールから誘導される基の意味で使用される。
【００１３】
　本発明の定義にしたがいアリールオキシ基は、酸素原子を介して結合する、上記定義の
とおりのアリール基の意味で使用される。同様の定義がヘテロアリールオキシ基に適用さ
れる。
【００１４】
　本発明の意味での芳香族環構造は、環構造中に６～６０個のＣ原子を含む。本発明の意
味での複素環式芳香族環構造は、５～６０個の芳香族環原子を含み、そのうちの少なくと
も１個はヘテロ原子である。ヘテロ原子は、好ましくは、Ｎ、Ｏおよび/またはＳから選
ばれる。本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構造は、必ずしもアリールも
しくはヘテロアリール基のみを含む構造ではなく、加えて、複数のアリールもしくはヘテ
ロアリール基は、たとえば、ｓｐ３混成のＣ、Ｓｉ、ＮあるいはＯ原子、ｓｐ２混成のＣ
あるいはＮ原子もしくはｓｐ混成のＣ原子のような非芳香族単位（好ましくは、Ｈ以外の
原子は、好ましくは、１０％より少ない）により連結されていてもよい構造の意味で使用
されるものと解される。このように、たとえば9,9’-スピロビフルオレン、9,9-ジアリー
ルフルオレン、トリアリールアミン、ジアリールエーテル、スチルベン等のような構造も
、二個以上のアリール基が、たとえば、直鎖あるいは環状アルキル、アルケニルもしくは
アルキニル基により、もしくはシリル基により連結される構造であるから、本発明の意味
での芳香族環構造の意味で使用される。さらに、たとえば、ビフェニル、テルフェニルも
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しくはジフェニルトリアジン等の二個以上のアリールもしくはヘテロアリール基が、単結
合を介して互いに結合する構造も、本発明の意味での芳香族もしくは複素環式芳香族環構
造の意味で使用される。
【００１５】
　５～６０個の芳香族環原子を有する芳香族または複素環式芳香族環構造は、各場合に、
上記した基により置換されていてもよく、任意の所望の位置で、芳香族または複素環式芳
香族系に連結していてもよいが、特に、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ベンズア
ントラセン、フェナントレン、ベンズフェナントレン、ピレン、クリセン、ペリレン、フ
ルオランテン、ナフタセン、ペンタセン、ベンゾピレン、ビフェニル、ビフェニレン、テ
ルフェニル、テルフェニレン、クアテルフェニル、フルオレン、スピロビフルオレン、ジ
ヒドロフェナンスレン、ジヒドロピレン、テトラヒドロピレン、シス-もしくはトランス-
インデノフルオレン、トルクセン、イソトルクセン、スピロトルクセン、スピロイソトル
クセン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾフラン、ジベンゾフラン、チオフェン、ベン
ゾチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ピロール、インドール、イ
ソインドール、カルバゾール、インドロカルバゾール、インデノカルバゾール、ピリジン
、キノリン、イソキノリン、アクリジン、フェナンスリジン、ベンゾ-5,6-キノリン、ベ
ンゾ-6,7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、フェノチアジン、フェノキサジン、ピラゾー
ル、インダゾール、イミダゾール、ベンズイミダゾール、ナフスイミダゾール、フェナン
スリイミダゾール、ピリジンイミダゾール、ピラジンイミダゾール、キノキサリンイミダ
ゾール、オキサゾール、ベンズオキサゾール、ナフスオキサゾール、アンスロオキサゾー
ル、フェナンスロオキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾール、
ベンゾチアゾール、ピリダジン、ベンゾピリダジン、ピリミジン、ベンゾピリミジン、キ
ノキサリン、1,5-ジアザアントラセン、2,7-ジアザピレン、2,3-ジアザピレン、1,6-ジア
ザピレン、1,8-ジアザピレン、4,5-ジアザピレン、4,5,9,10-テトラアザペリレン、ピラ
ジン、フェナジン、フェノキサジン、フェノチアジン、フルオルビン、ナフチリジン、ア
ザカルバゾール、ベンゾカルボリン、フェナンスロリン、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-ト
リアゾール、ベンゾトリアゾール、1,2,3-オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、
1,2,5-オキサジアゾール、1,3,4-オキサジアゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チア
ジアゾール、1,2,5-チアジアゾール、1,3,4-チアジアゾール、1,3,5-トリアジン、1,2,4-
トリアジン、1,2,3-トリアジン、テトラゾール、1,2,4,5-テトラジン、1,2,3,4-テトラジ
ン、1,2,3,5-テトラジン、プリン、プテリジン、インドリジンおよびベンゾチアジアゾー
ルまたはこれらの基の組み合わせから誘導される基の意味で使用される。
【００１６】
　本発明の目的のために、１～４０個のＣ原子を有する直鎖アルキル基または３～４０個
のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキル基または２～４０個のＣ原子を有するアルケ
ニルもしくはアルキニル基は、ここで、加えて、個々のＨ原子もしくはＣＨ２基は、基の
定義の元で上記言及した基により置換されていてよく、好ましくは、基メチル、エチル、
ｎ-プロピル、ｉ-プロピル、ｎ-ブチル、ｉ-ブチル、ｓ-ブチル、ｔ-ブチル、２-メチル
ブチル、ｎ-ペンチル、ｓ-ペンチル、シクロペンチル、ネオペンチル、ｎ-ヘキシル、シ
クロヘキシル、ネオヘキシル、ｎ-ヘプチル、シクロヘプチル、ｎ-オクチル、シクロオク
チル、2-エチルヘキシル、トリフルオロメチル、ペンタフルオロエチル、2,2,2-トリフル
オロエチル、エテニル、プロペニル、ブテニル、ペンテニル、シクロペンテニル、ヘキセ
ニル、シクロヘキセニル、ヘプテニル、シクロヘプテニル、オクテニル、シクロオクテニ
ル、エチニル、プロピニル、ブチニル、ペンチニル、ヘキシニルまたはオクチニルの意味
で使用される。１～４０個のＣ原子を有するアルコキシもしくはチオアルキル基は、好ま
しくは、メトキシ、トリフルオロメトキシ、エトキシ、ｎ-プロポキシ、ｉ-プロポキシ、
ｎ-ブトキシ、ｉ-ブトキシ、ｓ-ブトキシ、ｔ-ブトキシ、n-ペントキシ、s-ペントキシ、
２-メチルブトキシ、n-ヘキソキシ、シクロヘキシルオキシ、n-ヘプトキシ、シクロヘプ
チルオキシ、n-オクチルオキシ、シクロオクチルオキシ、2-エチルヘキシルオキシ、ペン
タフルオロエトキシ、2,2,2-トリフルオロエトキシ、メチルチオ、エチルチオ、ｎ-プロ
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ピルチオ、ｉ-プロピルチオ、ｎ-ブチルチオ、ｉ-ブチルチオ、ｓ-ブチルチオ、ｔ-ブチ
ルチオ、ｎ-ペンチルチオ、ｓ-ペンチルチオ、ｎ-ヘキシルチオ、シクロヘキシルチオ、
ｎ-ヘプチチオル、シクロヘプチルチオ、ｎ-オクチルチオ、シクロオクチルチオ、2-エチ
ルヘキシルチオ、トリフルオロメチルチオ、ペンタフルオロエチルチオ、2,2,2-トリフル
オロエチルチオ、エテニルチオ、プロペニルチオ、ブテニルチオル、ペンテニルチオ、シ
クロペンテニルチオ、ヘキセニルチオ、シクロヘキセニルチオ、ヘプテニルチオ、シクロ
ヘプテニルチオ、オクテニルチオ、シクロオクテニルチオ、エチニルチオ、プロピニルチ
オ、ブチニルチオ、ペンチニルチオ、ヘキシニルチオ、ヘプチニルチオまたはオクチニル
チオの意味で使用される。
【００１７】
　二個以上の基が、互いに環を形成してもよいという表現は、本説明の目的のために、特
に、二個の基が化学結合により互いに結合する意味で使用される。これは、以下のスキー
ムにより図解される。
【化２】

【００１８】
　しかしながら、さらに、上記言及した表現は、二個の基の一つが水素である場合には、
第二の基は、水素原子が結合した位置で結合して、環を形成する意味で使用される。これ
は、以下のスキームにより図解される。

【化３】

【００１９】
　本発明の混合物は、好ましくは、正確に二、三もしくは四個の、特に、好ましくは、正
確に二もしくは三個の相異なる式（Ｉ）の化合物を含む。
【００２０】
　本発明の混合物は、さらに、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物に加えて、さらなる化
合物を含む。ここで、それらは、少ない割合、特に、好ましくは、２０％未満の割合で存
在することが好ましい。
【００２１】
　本発明の目的のために、「％」は、材料が溶液から、たとえば、印刷プロセスにより適
用されるならば、重量％の意味で使用され、また、「％」は、材料が気相から、たとえば
、蒸発により適用されるならば、モル％の意味で使用される。本発明の目的のために、「
％」は、好ましくは、重量％の意味で使用される。
【００２２】
　特に、好ましくは、本発明の混合物は、式（Ｉ）ではない化合物を、１０％未満含む。
非常に、特に、好ましくは、式（Ｉ）ではない化合物を、５％未満、より好ましくは、２
％未満およびさらにより好ましくは、１％未満含む。
【００２３】
　最も好ましくは、混合物は、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物に加えてさらなる化合
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【００２４】
　式（Ｉ）の化合物に加えて本発明の混合物中に存在する化合物は、好ましくは、ＯＬＥ
Ｄにおいて正孔輸送層、正孔注入層もしくは電子ブロック層中で典型的に使用される材料
である。好ましくは、インデノフルオレンアミン誘導体（たとえば、WO06/122630もしく
はWO06/100896にしたがう）、EP1661888に開示されたアミン誘導体、ヘキサアザトリフェ
ニレン誘導体（たとえば、WO01/049806にしたがう）、縮合芳香族環を含むアミン誘導体
（たとえば、US 5,061,569にしたがう）、WO 95/09147に開示されたアミン誘導体、モノ
ベンゾインデノフルオレンアミン（たとえば、WO08/006449にしたがう）もしくはジベン
ゾインデノフルオレンアミン（たとえば、WO 07/140847にしたがう）である。さらに、JP
 2001/226331、EP676461、EP650955、WO01/049806、US4780536、WO98/30071、EP891121、
EP1661888、JP 2006/253445、EP 650955、WO 2006/073054およびUS5061569に開示された
とおりのこれらの化合物の誘導体が存在してよい。
【００２５】
　好ましい態様によると、混合物は、一以上のp-ドーパントを含む。本発明にしたがって
使用されるp-ドーパントは、混合物の一以上のその他の化合物を酸化することのできる有
機電子受容性化合物である。p-ドーパントの、特に、好ましい態様は、WO2011/073149、E
P1968131、EP2276085、EP2213662、EP1722602、EP2045848、DE102007031220、US8044390
、US8057712、WO2009/003455、WO2010/094378、WO2011/120709、US2010/0096600およびWO
2012/095143に開示される化合物である。
【００２６】
　非常に、特に、好ましくは、US8057712に開示されたフリーラジカル化合物、WO2009/00
3455に開示されたキノイド有機化合物、WO2011/120709に開示された二次平面遷移金属錯
体、特に、WO2011/120709に開示されたＣｕ錯体、WO2011/033023に開示された多核Ｃｕ錯
体、特に、カルボキシレートリガンドをもつもの、および８～１２属からの中心金属、特
に、US2010/0096600に開示されたニッケルを含む二次平面遷移金属錯体である。
【００２７】
　特に、好ましいp-ドーパントは、キノジメタン化合物、アザインデノフルオレンジオン
、アザフェナレン、アザトリフェニレン、Ｉ２、金属ハロゲン化物、好ましくは、遷移金
属ハロゲン化物、金属酸化物、好ましくは、少なくとも一つの遷移金属もしくは第３主属
からの金属を含む金属酸化物および遷移金属錯体、好ましくは、結合位置として少なくと
も一つの酸素原子を含むリガンドをもつＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＰｄもしくはＰｔの錯体であ
る。好ましいドーパントは、さらに、遷移金属酸化物、好ましくは、レニウム、モリブデ
ンおよびタングステンの酸化物、特に、好ましくは、Ｒｅ２Ｏ７、ＭｏＯ３、ＷＯ３およ
びＲｅＯ３である。
【００２８】
　非常に、好ましいp-ドーパントは、以下の化合物である：
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【化４】

【００２９】
　p-ドーパントが混合物中に存在するならば、これらは、好ましくは、０．１～２０％、
特に、好ましくは、０．５～１２％、非常に、特に、好ましくは、１～８％、最も、好ま
しくは、２～６％の濃度で存在する。
【００３０】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物が、それぞれ個々に考慮して、少なくとも５％、好
ましくは、少なくとも１０％、特に、好ましくは、少なくとも２５％、非常に、特に、好
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【００３１】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物は、好ましくは、各場合に同様の割合で、本発明の
混合物中に存在する。％割合の差は、好ましくは、０～２０パーセント点、特に、好まし
くは、０～１０パーセント点、非常に、特に、好ましくは、０～５パーセント点である。
【００３２】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物に関しては、それらが、式（Ｉ）で示される窒素原
子とは別に三個の置換基を持つさらなる窒素原子を含まないことが好ましい。
【００３３】
　それらは、特に、好ましくは、式（Ｉ）で示される窒素原子とは別のさらなる窒素原子
を含まない。
【００３４】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物に関しては、二もしくは三個のＡｒ１は、１以上の
基Ｒ１により置換されてよい１２～６０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造から選ば
れることが好ましい。好ましくは、三個のＡｒ１は、１以上の基Ｒ１により置換されてよ
い１２～６０個の芳香族環原子を有する芳香族環構造から選ばれる。
【００３５】
　Ａｒ１は、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換され
てよい５～３０個の芳香族環原子を有する芳香族もしくは複素環式芳香族環構造から選ば
れる。
【００３６】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物に関しては、式（Ｉ）の化合物中の少なくとも一つ
の基Ａｒ１は、式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）または（ＩＶ）であることが好ましく、
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【００３７】
　式中、印づけられた結合は、窒素原子への結合に対応し、
　Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１またはＮであり、ここで、二個を超えない
隣接する基Ｚは、Ｎであり、
　Ａｒ２およびＡｒ３は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換され
てよい５～１０個の芳香族環原子を有するアリールもしくはヘテロアリール基であり； 
　ｎは、０～３の値を有し、
　ｍは、２～４の値を有し、
　および、式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）および（ＩＶ）の基は、全自由位置で、基Ｒ１により
置換されてよい。
【００３８】
　好ましくは、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物中の少なくとも二個の、特に、好まし
くは、全ての三個の基Ａｒ１は、式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）または（ＩＶ）の一つである。
【００３９】
　本発明の混合物は、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物の少なくとも一個は、式（Ｖ）
～（ＩＸ）の一つであることがさらに好ましく、
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【化６－２】

【００４０】
　式中、以下が適用される：
　Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１またはＮであり、ここで、二個を超えない
隣接する基Ｚは、Ｎであり、
　Ｘは、出現毎に同一であるか異なり、単結合、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、ＢＲ１、Ｃ（Ｒ１）２、
Ｓｉ（Ｒ１）２、ＮＲ１、ＰＲ１、Ｃ（Ｒ１）２-Ｃ（Ｒ１）２もしくはＣＲ１=ＣＲ１で
あり、
　Ａｒ１は、上記定義されるとおりであり、
　Ａｒ４は、出現毎に同一であるか異なり、１以上の基Ｒ１により置換されてよい５～３
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　Ｒ１は、上記定義されるとおりであり、
　Ｒ２は、上記定義されるとおりであり、
　ｐは、０または１であり、
　ｑ、ｒは、同一であるか異なり、０または１であり、ここで、ｑとｒの合計は、１また
は２である
　好ましくは、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物の二個は、上記言及した式（Ｖ）、（
ＶＩ）、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）または（ＩＸ）の一つである
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物の少なくとも一個は、式（Ｖ－１）である本発明の
混合物が、特に、好ましく、
【化７】

【００４１】
　式中、Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１またはＮであり、ここで、二個を超
えない隣接する基Ｚは、Ｎである。
【００４２】
　上記言及した式に関する基Ｚは、出現毎に同一であるか異なり、ＣＲ１であることがさ
らに好ましい。
【００４３】
　Ｒ１は、さらに、好ましくは、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、Ｄ、Ｆ、ＣＮ、Ｓｉ
（Ｒ２）３、１～１０個のＣ原子を有する直鎖アルキルもしくはアルコキシ基、３～１０
個のＣ原子を有する分岐あるいは環状アルキルもしくはアルコキシ基（上記言及した基は
、夫々、１以上の基Ｒ２により置換されてよく、上記言及した基中の１以上のＣＨ２基は
、、-Ｃ≡Ｃ-、-Ｒ２Ｃ=ＣＲ２-、Ｓｉ（Ｒ２）２、Ｃ=Ｏ、Ｃ=ＮＲ２、-ＮＲ２、-Ｏ-、
-Ｓ-、-Ｃ（=Ｏ）Ｏ-もしくは-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ２-で置き代えられてよい。）または、各場
合に、１以上の基Ｒ２により置換されてよい５～２０個の芳香族環原子を有する芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造であり；ここで、２個以上の基Ｒ１は、互いに結合してよく
、環を形成してよい。
【００４４】
　式（Ｉ）の化合物の例は、以下に示される。
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【化８－４】
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【化８－１９】

【００４５】
　少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物の態様のさらなる例は、出願EP12005369.9（未公開
、フルオレンモノアミン）、EP12005370.7（未公開、フルオレンモノアミン）、EP120053
71.5（未公開、フルオレンモノアミン）、EP12000929.5（未公開、スピロビフルオレンモ
ノアミン）、E11009779.7（未公開、トリスビフェニルアミン）、EP11009127.9（未公開
、スピロベンゾピランアミン）、WO2012/150001（アリール置換ジヒドロアクリジン）、W
O2012/034627（スピロビフルオレンモノアミン）、JP1995/053955（トリスビフェニルア
ミン）、WO2006/123667（トリスビフェニルアミン）およびJP2010/222268（トリスビフェ
ニルアミン）の対応する実施例と表の例に開示されている。
【００４６】
　式（Ｉ）の化合物の製造方法は、当業者に知られている。式（Ｖ－１）の好ましい化合
物の製造方法は、未公開出願EP11009779.7に記載されている。
【００４７】
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　本発明の混合物は、存在する化合物、特に、少なくとも二個の式（Ｉ）の化合物を混合
することにより調製される。混合物をさらに種々の方法で加工することができる。
【００４８】
　液相からの、たとえば、スピンコーティングによるまたは印刷プロセスによる本発明の
混合物の加工のためには、本発明の混合物の調合物を必要とする。これらの調合物は、た
とえば、溶液、分散液もしくはエマルジョンであり得る。この目的のためには、二以上の
溶媒の混合物を使用することが好ましいかもしれない。適切で、好ましい溶媒は、たとえ
ば、トルエン、アニソール、o-、m-もしくはp-キシレン、メチルベンゾエート、ジメチル
アニソール、メシチレン、テトラリン、ベラトール、ＴＨＦ、メチル-ＴＨＦ、ＴＨＰ、
クロロベンゼン、ジオキサンまたはこれら溶媒の混合物である。本発明の混合物を含む調
合物は、一以上のポリマー、オリゴマーもしくはデンドリマーを含むことが好ましい。ポ
リマー、オリゴマーもしくはデンドリマーは、調合物中に、好ましくは、１～８０％の、
特に、好ましくは、５～６５％の、非常に、特に、好ましくは、１０～５０％の濃度で、
存在する。それらは、特に、調合物の特性、たとえば、粘度の調製機能を有する。好まし
くは、ポリアリールアミン、ポリスチレン、ポリアクリレートおよびポリエステルの使用
、特に、WO2011/076325に開示されたポリマーの使用である。
【００４９】
　したがって、本発明は、さらに、本発明の混合物と少なくとも一つの溶媒、好ましくは
、有機溶媒を含む調合物、特に、溶液、分散液もしくはエマルジョンに関する。この型の
溶液を調製することができる方法は、当業者に知られており、たとえば、出願WO 2002/07
2714、WO 2003/019694とそこに引用された文献に記載されている。
【００５０】
　本発明の混合物は、電子素子、特に、有機エレクトロルミネッセンス素子（たとえば、
ＯＬＥＤもしくはＯＬＥＣ）での使用のために適している。
【００５１】
　したがって、本発明は、さらに、本発明の混合物の電子素子での使用と本発明の混合物
を有機層中に含む電子素子に関する。
【００５２】
　ここで、電子素子は、好ましくは、有機集積回路（ＯＩＣ）、有機電界効果トランジス
タ（ＯＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ
）、有機太陽電池（ＯＳＣ）、有機光学検査器、有機光受容器、有機電場消光素子（ＯＦ
ＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ
）から選ばれ、特に、好ましくは、有機エレクトロルミネッセンス素子（ＯＬＥＤもしく
はＯＬＥＣ）から選ばれる。
【００５３】
　特に、好ましくは、有機エレクトロルミッセンス素子は、アノード、カソードと少なく
とも一つの発光層を含み、ここで、素子の少なくとも一つの有機層は、少なくとも一つの
本発明の混合物を含む。
【００５４】
　カソード、アノードおよび発光層に加えて、有機エレクトロルミネセンス素子は、さら
なる層を含んでよい。これらは、たとえば、各場合に、１以上の正孔注入層、正孔輸送層
、正孔ブロック層、電子輸送層、電子注入層、電子ブロック層、励起子ブロック層、中間
層、電荷生成層（IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5), T. Matsumoto, T. Nakada,
 J.Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J.Kido, Multiphoton Organic EL Device H
aving Charge Generation Layer)および/または有機あるいは無機ｐ／ｎ接合を含んでも
よい。しかしながら、これら層の夫々は、必ずしも存在する必要はなく、層の選択は使用
される化合物と、特に、エレクトロルミネッセンス素子が蛍光であるか燐光であるかに常
に依存することが指摘されねばならない。
【００５５】
　本発明の有機エレクトロルミッセンス素子の層配列は、好ましくは、以下である：
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アノード／正孔注入層／正孔輸送層／電子ブロック層／発光層／電子輸送層／電子注入層
／カソード。
【００５６】
ここで、前記層の全てが必ずしも存在する必要はなく、さらなる層が追加的に存在しても
よく、個々の機能層が何度も生じてよい。
【００５７】
　特に、好ましいのは、有機エレクトロルミッセンス素子の以下の層配列である：
アノード／正孔注入層１／正孔注入層２／正孔注入層３／正孔輸送層／電子ブロック層／
発光層／電子輸送層／カソード。
【００５８】
ここで、前記層の全てが必ずしも存在する必要がなく、さらなる層が追加的に存在しても
よく、個々の機能層が何度も生じてよい。
【００５９】
　本発明の有機エレクトロルミネセンス素子は、複数の発光層を含んでもよい。この場合
に、これらの発光層は、特に、好ましくは、３８０ｎｍ～７５０ｎｍ間に全体で複数の最
大発光波長を有し、全体として、白色発光が生じるものであり、換言すれば、蛍光もしく
は燐光を発し、青色および黄色、オレンジ色もしくは赤色発光することができる種々の発
光化合物を、発光層に使用することができる。特に、好ましいものは、３層構造であり、
すなわち、３個の発光層を有する構造であり、その３層は青色、緑色およびオレンジ色も
しくは赤色発光を呈する（基本構造については、たとえば、WO 2005/011013参照。）。白
色光の生成のためには、広波長範囲で発光する一重項エミッター化合物が、色発光する複
数のエミッター化合物に代えて適するかもしれないことに注意する必要がある。
【００６０】
　本発明の混合物は、正孔輸送機能を有する層で使用されることが好ましい。これは、特
に、好ましくは、正孔注入層、正孔輸送層または電子ブロック層である、非常に、特に、
好ましくは、正孔輸送層または電子ブロック層での、最も、好ましくは、電子ブロック層
での使用である。
【００６１】
　本発明の目的のために、用語正孔輸送層は、アノードと発光層との間に位置する全ての
有機層、すなわち、特に、正孔注入層、正孔輸送層、電子ブロック層および中間層を包含
する。本発明の意味での、正孔注入層は、アノードに直接隣接するか、または単一の被覆
によりアノードから分離される有機層の意味で使用される。電子ブロック層は、アノード
側で発光層に直接隣接する有機層の意味で使用される。
【００６２】
　本発明の混合物を含む層は、p-ドープ層であってよい。本発明の混合物と関連して示さ
れるp-ドーピングとp-ドーパントの好ましい態様が適用される。
【００６３】
　本発明の混合物を含む層は、好ましくは、アノード側で発光層に直接隣接する。
【００６４】
　さらに好ましい態様では、有機エレクトロルミッセンス素子は、追加的に本発明の混合
物を含む層のアノード側に配置される少なくとも一つのさらなる正孔輸送層を含む。
【００６５】
　このさらなる正孔輸送層は、好ましくは、本発明の混合物を含む層に直接隣接する。
【００６６】
　さらなる正孔輸送層は、好ましくは、少なくとも一つのモノトリアリールアミンを含む
。さらなる正孔輸送層は、特に、好ましくは、少なくとも一つの式（Ｉ）の化合物を含む
。上記示される式（Ｉ）の好ましい態様は、また、さらなる正孔輸送層の式（Ｉ）の化合
物にあてはまる。式（Ｉ）の化合物は、さらなる正孔輸送層中で純粋物質として、好まし
くは、層中の他の化合物の１０％未満、特に、好ましくは、層中の他の化合物の５％未満
、非常に、特に、好ましくは、層中の他の化合物の１％未満で存在することがさらに好ま
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しい。
【００６７】
　モノトリアリールアミンは、単一のトリアリールアミンを含む化合物の意味で使用され
る。トリアリールアミン基は、三個のアリールもしくはヘテロアリール基が共通の窒素原
子に結合する基である。モノトリアリールアミンは、好ましくは、さらなるアリールアミ
ノ基を含まない。モノトリアリールアミンは、特に、好ましくは、さらなるアミノ基を含
まない。
【００６８】
　さらに好ましい態様では、本発明の混合物は、有機エレクトロルミッセンス素子の発光
層中でホスト材料として使用される。ここで、発光層は、蛍光層であっても、燐光層であ
ってもよい。この場合、一以上のさらなるホスト化合物が、好ましくは、本発明の混合物
とエミッター化合物に加えて、存在する。
【００６９】
　さらに好ましい態様では、本発明の混合物は、電子素子のカップリングアウト層で使用
される。カップリングアウト層は、アノードと離れる側で、カソード上に位置する層であ
る。それは、特に、頂上発光素子、すなわち、カソードを通じて発光する素子に使用され
る。
【００７０】
　本発明の素子の対応する機能層中で使用される材料の好ましい態様は、以下に開示され
る。
【００７１】
　用語燐光エミッター（＝ドーパント）は、発光が、スピン禁制遷移、たとえば、励起三
重項状態または比較的高いスピン量子数を有する状態、たとえば、五重項状態からの遷移
により生じる化合物を、典型的には、包含する。
【００７２】
　適切な燐光発光ドーパントは、特に、適切な励起により、好ましくは、可視域で発光す
る化合物であり、加えて、２０より大きい原子番号、好ましくは、３８～８４の原子番号
、特に、好ましくは、５６～８０の原子番号を有する少なくとも一つの原子を含む。使用
される燐光発光エミッターは、好ましくは、銅、モリブデン、タングステン、レニウム、
ルテニウム、オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム、白金、銀、金またはユウ
ロピウムを含む化合物、特に、イリジウム、白金または銅を含む化合物である。
【００７３】
　本発明の目的のために、すべてのルミネッセントイリジウム、白金または銅錯体が、燐
光化合物とみなされる。
【００７４】
　上記記載された燐光ドーパントの例は、出願WO 2000/70655、WO 2001/41512、WO 2002/
02714、WO 2002/15645、EP 1191613、EP 1191612、EP 1191614、WO 2005/033244、WO 200
5/019373およびUS2005/0258742により明らかにされている。一般的には、燐光発光ＯＬＥ
Ｄのために先行技術にしたがって使用され、有機エレクトロルミネッセンス素子分野の当
業者に知られるようなすべての燐光発光錯体が、本発明の素子での使用に適している。当
業者は進歩性を必要とすることなく、ＯＬＥＤ中で本発明の化合物と組み合わせてさらな
る燐光錯体を使用することもできよう。
【００７５】
　好ましい蛍光エミッターは、アリールアミンのクラスから選ばれる。本発明の意味での
アリールアミンもしくは芳香族アミンは、窒素に直接結合した３個の置換あるいは非置換
芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含む化合物の意味で使用される。これら芳香族も
しくは複素環式芳香族環構造の少なくとも１個は、好ましくは、縮合環構造、特に、好ま
しくは、少なくとも１４個の芳香族環原子を有する縮合環構造である。それらの好ましい
例は、芳香族アントラセンアミン、芳香族アントラセンジアミン、芳香族ピレンアミン、
芳香族ピレンジアミン、芳香族クリセンアミンもしくは芳香族クリセンジアミンである。
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芳香族アントラセンアミンは、一個のジアリールアミノ基が、アントラセン基に直接、好
ましくは、9-位で結合する化合物の意味で使用される。芳香族アントラセンジアミンは、
二個のジアリールアミノ基が、アントラセン基に直接、好ましくは、9.10-位で結合する
化合物の意味で使用される。芳香族ピレンアミン、ピレンジアミン、クリセンアミンおよ
びクリセンジアミンは、同様に定義され、ここで、ジアリールアミノ基は、好ましくは、
ピレンに、1位もしくは1.6-位で結合する。
【００７６】
　本発明の混合物に加えて、好ましくは、蛍光ドーパントのために適したマトリックス材
料は、種々の物質のクラスからの材料である。好ましいマトリックス材料は、オリゴアリ
ーレン（たとえば、EP 676461にしたがう2,2’,7,7’-テトラフェニルスピロビフルオレ
ンもしくはジナフチルアントラセン）、特に、縮合芳香族基を含むオリゴアリーレン、オ
リゴアリーレンビニレン（たとえば、ＤＰＶＢｉもしくはEP 676461にしたがうスピロ- 
ＤＰＶＢｉ）、ポリポダル金属錯体（たとえば、WO 2004/081017にしたがう）、正孔伝導
化合物（たとえば、WO 2004/058911にしたがう）、電子伝導化合物、特に、ケトン、ホス
フィンオキシド、スルホキシド等（たとえば、WO 2005/084081およびWO 2005/084082にし
たがう）、アトロプ異性体（たとえば、WO 2006/048268にしたがう）、ボロン酸誘導体（
たとえば、WO 2006/117052にしたがう）またはベンズアントラセン（たとえば、WO 2008/
1452398にしたがう）のクラスから選択される。特に、好ましいマトリックス材料は、ナ
フタレン、アントラセン、ベンゾアントラセンおよび/またはピレンを含むオリゴアリー
レンもしくはこれら化合物のアトロプ異性体、オリゴアリーレンビニレン、ケトン、ホス
フィンオキシドおよびスルホキシドのクラスから選ばれる。非常に、特に、好ましいマト
リックス材料は、アントラセン、ベンゾアントラセン、ベンゾフェナントレンおよび/ま
たはピレンを含むオリゴアリーレンもしくはこれら化合物のアトロプ異性体のクラスから
選ばれる。本発明の意味でのオリゴアリーレンは、少なくとも三個のアリールもしくはア
リーレン基が互いに結合する化合物の意味で使用されることを意図している。
【００７７】
　本発明の混合物に加えて、燐光ドーパントのための好ましいマトリックス材料は、芳香
族アミン、特に、たとえば、US2005/0069729にしたがうトリアリールアミン、カルバゾー
ル誘導体（たとえば、ＣＢＰ、N,N-ビスカルバゾリルビフェニル）、WO 2005/039246、US
 2005/0069729、JP 2004/288381、EP 1205527もしくはWO 2008/086851にしたがう化合物
、たとえば、2011/088877および2011/128017にしたがう架橋カルバゾール誘導体、たとえ
ば、WO 2010/136109およびWO 2011/000455にしたがうインデノカルバゾール誘導体、たと
えば、EP 1617710、EP 1617711、EP 1731584、JP 2005/347160にしたがうアザカルバゾー
ル誘導体、たとえば、WO 2007/063754もしくはWO 2008/056746にしたがうインドロカルバ
ゾール誘導体、たとえば、WO 2004/093207もしくはWO 2010/006680にしたがうケトン、た
とえば、WO 2005/003253にしたがうホスフィンオキシド、スルホキシドおよびスルホン、
オリゴアリーレン、たとえば、WO 2007/137725にしたがうバイポーラーマトリックス材料
、たとえば、WO 2005/111172にしたがうシラン、たとえば、WO 2006/117052にしたがうア
ザカルバゾールもしくはボロン酸エステル、たとえば、WO 2010/015306、WO 2007/063754
もしくはWO 08/056746にしたがうトリアジン誘導体、たとえば、EP 652273もしくはWO 20
09/062578にしたがう亜鉛錯体、アルミニウム錯体、たとえば、ＢＡｌｑ、たとえば、WO 
2010/054729にしたがうジアザシロールおよびテトラアザシロール誘導体、たとえば、WO 
2010/054730にしたがうジアザホスホール誘導体およびアルミニウム錯体、たとえば、Ｂ
ＡｌＱである。
【００７８】
　本発明の混合物に加えて、本発明の有機エレクトロルミッセンス素子の正孔注入もしく
は正孔輸送層もしくは電子ブロック層中でまたは電子輸送層中で使用することができる適
切な電荷輸送材料は、たとえば、Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007, 107(4), 953-10
10に開示された化合物または先行技術にしたがってこれらの層に使用される他の材料であ
る。
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【００７９】
　本発明のエレクトロルミッセンス素子中で、正孔輸送、正孔注入もしくは電子ブロック
層中で使用することのできる好ましい正孔輸送材料の例は、すでに、上記で開示された。
【００８０】
　本発明の有機エレクトロルミッセンス素子のカソードは、好ましくは、低仕事関数を有
する金属、金属合金または、たとえば、アルカリ土類金属、アルカリ金属、主族金属もし
くはランタノイド（たとえば、Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｙｂ、Ｓｍ等）の
ような種々の金属を含む多層構造である。また、適切なのは、アルカリ金属、アルカリ土
類金属および銀を含む合金、たとえば、マグネシウムと銀を含む合金である。多層構造の
場合、比較的高仕事関数を有するさらなる金属、たとえば、ＡｇもしくはＡｌを前記金属
に加えて使用することができ、その場合、たとえば、Ｃａ／Ａｇ、Ｍｇ／ＡｇもしくはＢ
ａ／Ａｇのような金属の組み合わせが、一般的に使用される。金属カソードと有機半導体
との間に高誘電定数を有する材料の薄い中間層を導入することも好ましいかもしれない。
この目的に適するものは、たとえば、アルカリ金属フッ化物もしくはアルカリ土金属フッ
化物だけでなく、また対応する酸化物もしくは炭酸塩（たとえば、ＬｉＦ、Ｌｉ２Ｏ、Ｂ
ａＦ２、ＭｇＯ、ＮａＦ、ＣｓＦ、Ｃｓ２ＣＯ３等）である。さらに、リチウムキノリナ
ート（ＬｉＱ）をこの目的のために使用することができる。この層の層厚は、好ましくは
、０．５および５ｎｍである。
【００８１】
　アノードは、好ましくは、高い仕事関数を有する金属を含む。アノードは、好ましくは
、４．５ｅＶ対真空超の仕事関数を有する。この目的に適するものは、一方で、たとえば
、Ａｇ、ＰｔもしくはＡｕのような高レドックスポテンシャルを有する金属である。他方
で、金属/金属酸化物電極（たとえば、Ａｌ／Ｎｉ／ＮｉＯｘ、Ａｌ／ＰｔＯｘ）が、ま
た、好まれてもよい。幾つかの用途のために、少なくとも一つの電極は、有機材料の放射
（有機太陽電池）もしくは光のカップリング-アウト（ＯＬＥＤ、Ｏ－ｌａｓｅｒ）を容
易にするために透明もしくは一部透明である必要がある。好ましいアノード材料は、ここ
で、伝導性混合金属酸化物である。特に、好ましいのは、イリジウム錫酸化物（ＩＴＯ）
もしくはイリジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）である。さらに、好ましいのは、伝導性でドー
プされた有機材料、特に、伝導性ドープポリマーである。
【００８２】
　素子は、（用途に応じて）、構造化され、接点を供され、本発明の素子の寿命が水およ
び/または空気の存在で極めて短くなることから、製造中に封止される。
【００８３】
　好ましい態様では、有機エレクトロルミッセンス素子は、好ましくは、１以上の層が、
特に、本発明の混合物を含む層が、昇華プロセスにより適用され、材料は、１０－５mbar
未満、好ましくは、１０－６mbar未満の初期圧力で、真空昇華ユニット中で真空気相堆積
により適用される。しかしながら、ここで、初期圧力は、さらにより低くても、たとえば
、１０－７mbar未満でも可能である。
【００８４】
　本発明の混合物の用途は、他方、混合物の蒸発により実施することができる。他方で、
混合物は、種々の混合物成分の共蒸発により、その場で調製することができる。
【００８５】
　同様に、１以上の層が、特に、本発明の混合物を含む層が、ＯＶＰＤ（有機気相堆積）
プロセスもしくはキャリアガス昇華により被覆されることが好ましく、材料は、１０－５

mbar～１barの圧力で適用される。このプロセスの特別な場合は、ＯＶＪＰ（有機気相ジ
ェット印刷）プロセスであり、材料はノズルにより直接適用され、そのように構造化され
る（たとえば、M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 053301）。
【００８６】
　さらに、１以上の層が、溶液から、たとえば、スピンコーティングにより、もしくは、
たとえば、スクリーン印刷、フレキソ印刷、ノズル印刷もしくはオフセット印刷、特に、
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好ましくは、ＬＩＴＩ（光誘起熱画像化、熱転写印刷）もしくはインクジェット印刷のよ
うな任意の所望の印刷プロセスにより製造されることを特徴とする。
【００８７】
　本発明の有機エレクトロルミッセンス素子を、一以上の層を溶液から、一以上の層を昇
華プロセスにより製造することが、さらに、好ましい。
【００８８】
　本発明の電子素子を照明用途の光源として、医用および/または美容用の光源（たとえ
ば、光治療）として、表示装置に使用することができる。
【００８９】
　例
　例１：ＤＳＣ調査
　使用する材料：表６参照
　材料の混合物を、夫々の個々の材料ＨＴＭ１～６（ＨＰＬＣによれば、２度昇華させた
夫々の場合の純度は＞９９．９５％）を１ｇアンプルへ量り取り、アンプルを空気抜きし
（ベース圧力は約１０－６ミリバール）、真空で溶融することによりアンプルを密封し、
アンプル内容物を溶融し、室温まで冷ますことによって、透明な有機ガラスの形態で得る
。
【表１】

【００９０】
　ＤＳＣ測定をＴＡインストルメンツＱ２０００シリーズで行う。第１および第２の加熱
／冷却サイクルの温度範囲は、２０Ｋ／分の加熱または冷却速度で０～２９０℃である。
【００９１】
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　混合物Ｍ１～Ｍ９の場合、Ｔｇを超える加熱では、いくつかの加熱および冷却サイクル
期間中には結晶化は観察されず、対応するその後の冷却では、再結晶化は観察されない。
したがって、これらは常にガラスの形状の状態のままである。
【００９２】
　個々の化合物ＨＴＭ１、ＨＴＭ３、ＨＴＭ４とＨＴＭ６の場合には、対照的に、Ｔｇを
超える加熱では結晶化が観察され、それに続いて、溶融と、引き続く冷却での再結晶化が
生じる。
【００９３】
　例２：ＯＬＥＤの製造と一般的な素子データ
　本発明によるＯＬＥＤと先行技術によるＯＬＥＤとが、WO 04/058911による一般的プロ
セスにより製造されるが、ここに記載される状況（層の厚さの変化、材料）に適合される
。
【００９４】
　種々のＯＬＥＤのデータが、以下の例で示されている（表１～４参照）。厚さ５０ｎｍ
の構造化されたＩＴＯ（インジウム錫酸化物）で被覆されたガラス板を使用する。これら
の被覆されたガラス板は、ＯＬＥＤが適用される基板を形成する。ＯＬＥＤは、基本的に
、次の層構造を有する：基板／正孔注入層（ＨＩＬ）／正孔輸送層（ＨＴＬ）／中間層（
ＩＬ）／随意に、正孔輸送層（ＨＴＬ２）／電子ブロック層（ＥＢＬ）／発光層（ＥＭＬ
）／電子輸送層（ＥＴＬ）／および最後にカソード。カソードは、１００ｎｍ厚のアルミ
ニウム層により形成される。ＯＬＥＤの正確な構造は、表１と３に示される。ＯＬＥＤの
製造のために必要とされる材料は、表６に示されている。
【００９５】
　すべての材料は、真空室において、熱気相堆積により適用される。ここで、発光層は、
常に、少なくとも一つのマトリックス材料（ホスト材料）と、共蒸発により一定の体積割
合でマトリックス材料と予備混合される少なくとも一つの発光ドーパント（エミッター）
とから成る。ここで、Ｈ１：ＳＥＢ１（９５％：５％）等の表現は、材料Ｈ１が９５体積
％の割合で層中に存在し、ＳＥＢ１が５体積％の割合で層中に在在することを意味する。
同様に、本発明による電子輸送層または正孔輸送層もまた、二種の材料の混合物から成っ
てもよい。
【００９６】
　ＯＬＥＤは、標準方法により特性決定される。この目的のために、エレクトロルミネセ
ンススペクトル、ランベルト発光特性を仮定して、電流/電圧/輝度特性線（ＩＵＬ特性線
）から計算した、輝度の関数としての外部量子効率（ＥＱＥ、パーセントで測定）が測定
される。エレクトロルミネセンススペクトルは、輝度１０００ｃｄ／ｍ２で測定され、Ｃ
ＩＥ１９３１ｘおよびｙ色座標はそこから計算される。表２と４中の表現「１０００ｃｄ
／ｍ２におけるＵ」は、１０００ｃｄ／ｍ２での輝度に必要とされる電圧を示す。最後に
、表現「１０００ｃｄ／ｍ２におけるＥＱＥ」は、駆動輝度１０００ｃｄ／ｍ２での外部
量子効率を示す。種々のＯＬＥＤについてのデータが、表２と４とに要約されている。
【００９７】
　本発明による混合物は、先行技術による個々の化合物として使用する化合物と比較して
、正孔輸送材料として使用する場合に電圧および/またはパワー効率の値が改善されてい
ることが観察されている。このことは測定を行ったすべての化合物で一貫して明らかであ
り、例として、Ｖ５（ＨＴＭ５）およびＶ６（ＨＴＭ６）と比較したＥ８（ＨＴＭ５とＨ
ＴＭ６とを含む混合物８）を参照する。
【００９８】
　蛍光エミッターを含むＯＬＥＤで使用する場合に生じる利点（表４参照）
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【表２】
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【表４】
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【表５】

【００９９】
　例３：加熱におけるＯＬＥＤの挙動
　表１および３に示された構造を有するＯＬＥＤを使用する。
【０１００】
　本発明による混合物を有するＯＬＥＤは、これらが、最高のガラス転移温度をもつ個々
の化合物のガラス転移温度Ｔｇに対応する温度で、１時間保管される場合、減少した効率
を示さない（表５、Ｅ７、Ｅ９、Ｅ１６、Ｅ１８参照）。
【０１０１】
　対照的に、同じ保管条件下の比較ＯＬＥＤの効率（表５、Ｖ２－Ｖ４、Ｖ８－Ｖ１０）
は非常に減少した効率を示す（＞１０％、正確な効率の減少については各個々のＯＬＥＤ
素子の力学に左右され、そのため、最も好適な値のみを示している）。
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【表７－１】
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【化７－２】

【０１０２】
　化合物ＨＴＭ１－ＨＴＭ６の合成：
　幾つかの化合物はそれらの合成と共に先行技術で知られている。全ての場合で、類似の
化合物の合成は先行技術で知られている。ＨＴＭ４の合成および使用については、いまだ
未公開の出願EP 11009779.7に記載されている。ＨＴＭ５とＨＴＭ６の合成および使用に
ついては、いまだ未公開の出願EP 12000929.5に記載されている。
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