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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｎ－ドーパントとして１以上の金属元素と、１以上のホスフィンオキシド基を含む１以
上の電子輸送母材化合物とを含む電気的にドープされた半導体材料であって、
　前記金属元素は、酸化数IIで１以上の安定な化合物を形成する元素から選択され、
　前記電子輸送母材化合物は、同一条件下でサイクリックボルタンメトリーにより測定さ
れるとき、トリス（２－ベンゾ［ｄ］チアゾール－２－イル）フェノキシアルミニウムよ
りも低い還元電位であって、かつＮ２，Ｎ２，Ｎ２’，Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ７’，Ｎ
７’－オクタフェニル－９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，２’，７，７’－テト
ラミンよりも高い還元電圧を有し、
　前記金属元素は、亜鉛以外の金属元素である、半導体材料。
【請求項２】
　請求項１に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記金属元素は、実
質的に元素の状態で含まれている、半導体材料。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記電子輸送
母材化合物は、式（Ｉ）の化合物である、半導体材料：
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【化１】

　ここで、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、Ｃ１－Ｃ３０アルキル、Ｃ３－Ｃ

３０シクロアルキル、Ｃ２－Ｃ３０ヘテロアルキル、Ｃ６－Ｃ３０アリール、Ｃ２－Ｃ３

０ヘテロアリール、Ｃ１－Ｃ３０アルコキシ、Ｃ３－Ｃ３０シクロアルコキシ、Ｃ６－Ｃ

３０アリールオキシから選ばれ、置換基Ｒ１，Ｒ２及びＲ３のそれぞれは任意に、さらに
ホスフィンオキシド基を含み、置換基Ｒ１，Ｒ２及びＲ３のうち１以上は、１０以上の非
局在化電子からなる共役系を含む。
【請求項４】
　請求項１～３の何れか一項に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前
記金属元素は、その第１イオン化電位及び第２イオン化電位の合計が２５ｅＶよりも低い
、半導体材料。
【請求項５】
　請求項３又は４に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記１０以上
の非局在化電子からなる共役系がホスフィンオキシド基に直接に結合している、半導体材
料。
【請求項６】
　請求項３又は４に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記１０以上
の非局在化電子からなる共役系は、スペーサ基Ａによってホスフィンオキシド基から離れ
ている、半導体材料。
【請求項７】
　請求項６に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記スペーサ基Ａは
、２価の、６員環の芳香族炭素環基又は複素環基である、半導体材料。
【請求項８】
　請求項７に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記スペーサ基Ａは
、フェニレン、アジン－２，４－ジイル、アジン－２，５－ジイル、アジン－２，６－ジ
イル、１，３－ジアジン－２，４－ジイル、及び１，３－ジアジン－２，５－ジイルから
選択される、半導体材料。
【請求項９】
　請求項３～８の何れか一項に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前
記１０以上の非局在化電子からなる共役系は、Ｃ１４－Ｃ５０アリール又はＣ８－Ｃ５０

ヘテロアリールである、半導体材料。
【請求項１０】
　請求項１～９の何れか一項に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、１
以上の金属カチオンと１以上のアニオンとからなる金属塩添加物をさらに含む、半導体材
料。
【請求項１１】
　請求項１０に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記金属カチオン
は、Ｌｉ＋又はＭｇ２＋である、半導体材料。
【請求項１２】
　請求項１０又は１１に記載された電気的にドープされた半導体材料であって、前記金属
塩添加物は、前記金属カチオンに結合した窒素原子及び酸素原子を含む、５、６又は７員
環を含む金属錯体、及び式（II）の構造を有する錯体から選択される、半導体材料：
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【化２】

　ここで、Ａ１は、Ｃ６－Ｃ３０アリーレン、又は芳香族環にＯ，Ｓ及びＮから選択され
る１以上の原子を含むＣ２－Ｃ３０ヘテロアリーレンであり、Ａ２とＡ３のそれぞれは独
立して、Ｃ６－Ｃ３０アリール、及び芳香族環にＯ，Ｓ及びＮから選択される１以上の原
子を含むＣ２－Ｃ３０へテロアリールから選択される。
【請求項１３】
　請求項１０～１２の何れか一項に記載された電気的にドープされた半導体材料であって
、前記アニオンは、ホスフィンオキシド基で置換されたフェノレート、８－ヒドロキシキ
ノリノレート及びピラゾールボレートからなる群から選択される、半導体材料。
【請求項１４】
　請求項１～１３の何れか一項に記載された半導体材料を製造する方法であって、
　１以上のホスフィンオキシド基を含む前記電子輸送母材化合物と、酸化数IIで１以上の
安定な化合物を形成する元素から選択される前記金属元素とが、減圧下で同時蒸発及び同
時蒸着される工程を含み、
　前記電子輸送母材化合物は、同一条件下でサイクリックボルタンメトリーにより測定さ
れるとき、トリス（２－ベンゾ［ｄ］チアゾール－２－イル）フェノキシアルミニウムよ
りも低い還元電位であって、かつＮ２，Ｎ２，Ｎ２’，Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ７’，Ｎ
７’－オクタフェニル－９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，２’，７，７’－テト
ラミンよりも高い還元電圧を有し、
　前記金属元素は、亜鉛以外の金属元素である、方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載された方法であって、前記金属元素は、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｙ
ｂ，Ｓｍ，Ｅｕ及びＭｎから選択される、方法。
【請求項１６】
　請求項１４又は１５に記載された方法であって、前記金属元素は、３０００℃よりも低
い標準沸点を有する、方法。
【請求項１７】
　請求項１４～１６の何れか一項に記載された方法であって、前記金属元素は、その第１
イオン化電位及び第２イオン化電位の合計が１６ｅＶよりも高い、方法。
【請求項１８】
　請求項１４～１７の何れか一項に記載された方法であって、前記金属元素は、実質的に
空気に安定である、方法。
【請求項１９】
　請求項１４～１８の何れか一項に記載された方法であって、前記金属元素は、線形蒸発
源から蒸発される、方法。
【請求項２０】
　請求項１４～１９の何れか一項に記載された方法によって製造される、電気的にドープ
された半導体材料。
【請求項２１】
　陰極、陽極、及び前記陰極と陽極との間に請求項１～１３及び２０の何れか一項に記載
された電気的にドープされた半導体材料を含む、電子デバイス。
【請求項２２】
　前記陰極と前記陽極との間に、発光層をさらに含む、請求項２１に記載の電子デバイス
。
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【請求項２３】
　請求項２１または２２に記載された電子デバイスであって、前記電気的にドープされた
半導体材料が、電荷発生層、電子輸送層又は電子注入層で含まれている、電子デバイス。
【請求項２４】
　請求項２３に記載された電子デバイスであって、前記電荷発生層、電子輸送層又は電子
注入層は、５ｎｍよりも厚い、電子デバイス。
【請求項２５】
　請求項２３又は２４に記載された電子デバイスであって、前記電子輸送層は、発光層に
より近い第１の区画と前記陰極により二つ近い第２の区画とを含み、前記第１の区画及び
第２の区画はその組成が異なっている、電子デバイス。
【請求項２６】
　請求項２５に記載された電子デバイスであって、前記第１の区画は、第１の電子輸送母
材からなる、電子デバイス。
【請求項２７】
　請求項２５に記載された電子デバイスであって、前記第１の区画は、前記第１の電子輸
送母材と、１以上の金属カチオン及び１以上のアニオンからなる金属塩添加物とを含む、
電子デバイス。
【請求項２８】
　請求項２７に記載された電子デバイスであって、前記第１の区画は、前記第１の電子輸
送母材と金属塩添加物とからなり、前記第２の区画は、請求項１～１３及び２０の何れか
１項に記載された電気的にドープされた半導体材料からなる、電子デバイス。
【請求項２９】
　請求項２８に記載された電子デバイスであって、前記第２の区画は、第２の電子輸送母
材と金属元素とからなる、電子デバイス。
【請求項３０】
　請求項２６～２９の何れか一項に記載された電子デバイスであって、前記第１の区画は
、５０ｎｍよりも薄い、電子デバイス。
【請求項３１】
　請求項２３～３０の何れか一項に記載された電子デバイスであって、前記電子輸送層又
は電子注入層は、発光層に隣接し、前記発光層は、同一条件下でサイクリックボルタンメ
トリーにより測定された場合に、前記隣接する電子輸送層又は前記電子注入層の電子輸送
母材化合物よりも負である還元電位を有する化合物からなる、電子デバイス。
【請求項３２】
　請求項２３～３１の何れか一項に記載された電子デバイスであって、前記電子輸送層又
は前記電子注入層は、半導体金属酸化物からなる陰極に隣接する、電子デバイス。
【請求項３３】
　請求項３２に記載された電子デバイスであって、前記半導体金属酸化物は、酸化インジ
ウムスズである、電子デバイス。
【請求項３４】
　請求項３２又は３３に記載された電子デバイスであって、前記陰極は、スパッタリング
により製造される、電子デバイス。
【請求項３５】
　請求項２２に記載された電子デバイスであって、前記発光層は、青色又は白色の光を発
光する、電子デバイス。
【請求項３６】
　請求項２２に記載された電子デバイスであって、前記発光層は、１以上のポリマーを含
む、電子デバイス。
【請求項３７】
　請求項３６に記載された電子デバイスであって、前記ポリマーは、青色の光を発光する
ポリマーである、電子デバイス。
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【請求項３８】
　請求項２２～３７の何れか一項に記載された電子デバイスであって、タンデム型ＯＬＥ
Ｄである、電子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改良された電子的性質を有する有機半導体材料、その合成方法、本発明の半
導体材料の改良された電子的性質を利用する電子デバイス、特に、電子輸送層(an electr
on transporting layer)及び／又は電子注入層に本発明の有機半導体材料を含むデバイス
、及び本発明の半導体材料で使用することができる電子輸送母材化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機化学により提供される材料に基づく１以上の部品を含む電子デバイスの中で、有機
発光ダイオード（ＯＬＥＤ）は、目立った位置を占めている。１９８７年のタンらによる
効率的なＯＬＥＤの実証（C.W.Tang et al., Appl. Phys. Letter. 51(12),913 (1987)）
以来、ＯＬＥＤは高級な市販ディスプレイの有望な候補から発展してきた。ＯＬＥＤは、
一連の実質的に有機材料からなる薄層を含んでいる。この層は、典型的には１ｎｍから５
μｍの範囲の厚さを有する。この層は、通常、真空蒸着、或いは溶液（例えばスピンコー
ティング又はジェットプリンティング）により形成される。
【０００３】
　ＯＬＥＤは、陰極からの電子の形の電荷キャリアの、及び陽極からの正孔の形の電荷キ
ャリアの、電極に挟まれた有機層への注入後に発光する。電荷キャリアの注入は、印加し
た外部電圧に基づいて行われ、続いて発光ゾーンにおける励起子(exciton)が形成され、
これら励起子の放射的再結合が行われる。電極のうち１以上は透明又は半透明であり、多
くの場合には、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）のような透明な酸化物であり、又は金属薄
膜層である。
【０００４】
　ＯＬＥＤ発光層（ＬＥＬ）又は電子輸送層（ＥＴＬ）で使用される母材化合物のうち、
１以上のホスフィンオキシド基を含む化合物は重要な位置を占めている。ホスフィンオキ
シド基が半導体母材の電子注入性及び／又は電子輸送性を大きく改良する理由は、まだ、
十分に理解されていない。ホスフィンオキシド基の高い双極子モーメントが何らかの方法
で積極的な役割を果たしていると信じられている。特に、１以上の縮合芳香族基又は縮合
複素環基がホスフィンオキシド基に直接、結合しているトリアリールホスフィンオキシド
をこの用途に使用することが推奨されている（例えば、JP 4876333 B2参照）。
【０００５】
　電気的性質、特に導電性を改良するための電荷輸送伝導半導体材料への電気的ドーピン
グは、２０世紀の９０年代以降より知られている（例えば、US 5093698 A）。特に、熱的
真空蒸着により調製されるＥＴＬへのｎ－ドーピングを行う単純な方法は、現在最も頻繁
に使用される標準的な方法であり、例えばディスプレイの工業的製造において使用されて
いるが、この方法は一蒸発源から母材化合物を蒸発させ、別の蒸発源から高度に電気的に
陽性な金属を蒸発させ、固体基板上に同時蒸着させることである。トリアリールホスフィ
ンオキシド母材化合物における有用なｎ－ドーパントとして、アルカリ金属及びアルカリ
土類金属がJP 4725056 B2で推奨され、その実施例でセシウムがドーパントとして成功し
たことが記載されている。実際、最も電気的に陽性な金属としてのセシウムは母材材料の
選択において最も広い自由度を提供し、これがセシウムのみが前記引用文献においてｎ－
ドーピング金属として選択された理由であるようにみえる。
【０００６】
　工業的用途においては、ドーパントとしてのセシウムはいくつかの深刻な欠点を有して
いる。第１に、反応性が非常に高く、水分や空気に非常に敏感であり、取り扱いが困難で
あり、その使用に関して不可避に伴う、高い安全性のための及び火災危険性を低減するた
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めの大きい追加費用を招く。第２に、そのきわめて低い標準沸点（６７８℃）は、高い真
空条件下で高度に揮発的である可能性を示している。実際、真空熱蒸着（ＶＴＥ）のため
の工業的装置で使用される１０-3Ｐａ未満の圧力では、セシウム金属は少し高い温度です
でに相当蒸発する。１０-3Ｐａ未満の圧力で有機半導体材料に使用される典型的な母材化
合物の蒸着温度が典型的には１５０～４００℃の間であることを考慮すると、装置全体に
ける冷たい部分（例えば、有機母材蒸発源からの熱放射を遮蔽する部分）を汚染する望ま
しくない蒸着に至る、制御できないセシウムの蒸発を避けることは、真に挑戦的な課題で
ある。
【０００７】
　これらの欠点を克服し、有機電子デバイスへのｎ－ドーピングのために、セシウムの工
業的な使用を可能にするいくつかの方法が発表されている。安全な取り扱いのため、セシ
ウムは、好ましくは操作温度に加熱する間に、ちょうど真空排気蒸発源側に開く密閉容器
に供給されてもよい。このような技術的な解決は、例えばWO 2007/065685に記載されてい
るものの、セシウムの高い揮発性を解決しない。
【０００８】
　US 7507694 B2及びEP 1648042 B1は、低温で溶融し、純粋な場合に比べて相当に低いセ
シウム蒸気圧を示すセシウム合金で別の解決法を提供している。１０-4Ｐａのオーダーの
圧力及び約４５０℃までの温度でセシウム蒸気を出すWO 2007/109815のビスマス合金は、
別の解決法を示す。しかし、全てのこれら合金は依然、空気、水分に鋭敏である。さらに
、この解決法は、蒸発している間にセシウムの濃度が減少するに伴い、合金の蒸気圧が変
化するという事実に、別の短所がある。これは、例えば、蒸発源の温度をプログラムする
ことによる適切な蒸着速度制御を要するという、新たな問題を生み出す。これまで、工業
的スケールでのそのような方法の堅牢性に関する品質保証（ＱＡ）の懸念は、大量生産工
程においてこの技術的解決法をより広く適用することを妨げている。
【０００９】
　セシウム（Ｃｓ）ドーピングに替わり使用可能であるのは、セシウムのように比較的低
いイオン化電位と一般の有機母材の揮発性に匹敵する揮発性とを有するＷ2（ｈｐｐ）4の
ような、高度に電気的に陽性である遷移金属錯体である。実際に、WO 2005/086251に最初
に電気的ドーパントとして開示された錯体は、いくつかの炭化水素母材を除き大抵の電子
輸送母材に対し非常に効率的である。その空気及び水分に対する高い鋭敏性にも関わらず
、これらの金属錯体は、WO 2007/065685に記載の容器で供給されるならば、工業的用途に
関し満足すべきｎ－ドーピングの解決法を提供する。その主要な短所は、含まれる配位子
が比較的、化学的に複雑であるために生じる高価格であること、最終錯体生成のため多段
階の合成が必要であること、及び保護容器の使用が必要であること、及び／又はその容器
の再使用と再充填とに関連するＱＡ上の問題及び後方支援の問題から生じる追加の費用で
ある。
【００１０】
　別の代替物は、例えば、適切な波長の紫外線（ＵＶ）又は可視光で供給される追加のエ
ネルギーによって、比較的安定な前駆体から、ドープされた母材においてその場(in situ
)で生成される強いｎ－ドーパントである。この解決法の適切な化合物は、例えばWO 2007
/107306 A1に示されている。それにも関わらず、現在の技術水準の工業的蒸発源は、蒸発
する材料に負荷される蒸発源の全操作サイクル（例えば、３００℃、一週間）の間、全く
分解することなく、蒸発源の操作温度にまで加熱することを可能にする、非常に高い熱的
安定性を有する材料を必要としている。そのような長い熱的安定性を有する有機ｎ－ドー
パント又は有機ｎ－ドーパント前駆体を提供することは、今日まで真の技術的な課題であ
る。さらに、（母材中に蒸着されたドーパント前駆体のその場での活性化により）所望の
ドーピングレベルを再現性良く達成するための一定の、再現性のある追加のエネルギー供
給を保証しなければならない製造装置の複雑な配列は、技術的課題を加え、大量生産にお
けるＣＡ問題を加える潜在的な原因となる。
【００１１】
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　ユークら（Yook et al, Advanced Functional Materials 2010, 20, 1797-1802）は、
空気に安定なＣｓ前駆体として研究室でアジ化セシウムの使用に成功した。この化合物は
３００℃より高温での加熱下で金属セシウムと窒素原子とに分解することが知られている
。この方法は、しかし、大きなスケールではそのような分解反応の制御が困難であるため
、現在の工業的ＶＴＥ源では、殆ど使用できない。さらに、この反応の副生成物としての
窒素ガスの遊離は、特に、大量生産において望まれる高い分解速度では、膨張するガスが
蒸発源から固体アジ化セシウム粒子を弾き出し、ドープされた半導体材料の蒸着層に欠陥
を多く発生させるという、高いリスクをもたらす。
【００１２】
　電子輸送母材への電気的なｎ－ドーピングの他の方法は、金属塩又は金属錯体でドープ
することである。最も頻繁に使用されるそのようなドーパントの例は、リチウム８－ヒド
ロキシ－キノリノレート(8-hydroxy-quinolinolate)（ＬｉＱ）である。これは、ホスフ
ィンオキシド基を含む母材では特に有利である（例えば、WO 2012/173370参照）。金属塩
ドーパントの主要な短所は、これらが基本的に隣接層への電子注入のみを改良し、ドープ
された層の導電性を増加させないことである。電子デバイスにおける稼働電圧を低下させ
るためにこれらを利用することは、従って、全く薄い電子注入層又は電子輸送層に限られ
、例えば、約２５ｎｍより厚いＥＴＬを使用する（高い導電性を有する酸化還元－ドープ
ＥＴＬに関しては十分あり得る）ことによる光共振器の調整は、殆どできない。さらに、
ドープされた層に新しい電荷キャリアを発生することが必須である場合には、例えば、タ
ンデムＯＬＥＤの機能のために必要な電荷発生層（ＣＧＬ、ｐｎ－接合とも呼ばれる）に
おいては、電気的ドーパントとしての金属塩は、通常失敗する。
【００１３】
　先に述べた理由により、特に約３０ｎｍより厚いＥＴＬへの電気的ドーピングのため、
現在、技術的実施においては工業的な酸化還元ｎ－ドーパントとしてリチウムが好適であ
る（US 6013384 B2参照）。この金属は、比較的安価であり、他のアルカリ金属とは異な
り幾分反応性が低く、特に、非常に低い揮発性（標準沸点は約１３４０℃）によって、３
５０～５５０℃の間の温度でＶＴＥ装置中での蒸発が可能である。
【００１４】
　それにも関わらず、Ｌｉを電子輸送母材の通常のタイプの大部分にドープすることを可
能にするその高いｎ－ドーピング能力と全く相応して、この金属は、また高い反応性を有
する。これは乾燥窒素とでさえ、室温で反応し、現在の工業的ＱＡ標準に従う高い再現性
のある製造方法を実現するためには、高純度の希ガス下のみで貯蔵、取り扱われなければ
ならない。さらに、Ｌｉを、１５０～３００℃の範囲の蒸発温度を有する母材化合物と同
時蒸着する場合には、母材蒸発温度と比較して相当に高い蒸発温度のため、ＶＴＥ装置で
交差汚染問題をすでに引き起こしている。
【００１５】
　多くの文献では、代替ｎ－ドーパントとして殆ど全ての既知の金属元素が提案されてい
る。これらの金属元素は、弱い還元性及び高い揮発性のＺｎ，Ｃｄ，Ｈｇ、低い還元性の
Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｔｌ，Ｂｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉを含み、また、Ｒｕ，Ｒ
ｈ，Ｉｒのような貴金属及び／又はＭｏ，Ｗ，Ｎｂ，Ｚｒのような最も高い既知の沸点を
有する耐火性金属を含む（例えば、JP 2009/076508又はWO 2009/106068参照）。あいにく
、実際は、例としてここに引用されたこれら二つの文献だけでなく、化学的文献及び特許
文献全体を通して、これらの提案のいくつかが一度でも実験的に試されたといういかなる
証拠も欠いている。
【００１６】
　より具体的には、WO 2009/106068は、加熱されたノズルで、ガス状の前駆体化合物の高
温での分解により使用可能であると主張して、全ての考えられる限りのドーパントを記載
しているだけでなく、有機電子デバイスのｎ－ドーパントとして、半金属元素の全ての名
称を挙げて請求項において主張しようと非常に努めているものの、調製されたドープ材料
と主張されている材料の物理的パラメータ、及び／又は調製されたとしているデバイスの
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技術的性能を記録した一つの数値も記載されていない。
【００１７】
　他方、WO 2009/106068の優先日より前に公開されたUS 2005/0042548は、段落0069にお
いて（即ち、７ページの左欄の最後の２行と右欄の最初の３行を参照）、一酸化炭素配位
子を遊離するＵＶ照射によって活性化されるのであれば、鉄ペンタカルボニルは有機ＥＴ
Ｍにおいてｎ－ドーパントに使用できると教示している。配位的に不飽和な鉄化合物は、
次に母材と反応し、ドーピングの効果が観察される。WO 2009/106068において実用的な例
と主張されたものの中で使用された金属カルボニルが、エネルギーを加えることにより活
性化され、有機母材のｎ－ドーパントとして既知であることを示す先行技術の点から、WO
 2009/106068の出願人が、電気的に白熱色になるまで加熱されたセラミックのノズルを通
って流れる鉄ペンタカルボニルの噴出（引用したＰＣＴ出願の１２ページのドイツ語本文
の最終段落を参照）により、目標のバソクプロイン(bathocuproin)層に何らかのドーピン
グの効果を実際に得たならば、この効果は、彼らが示唆するような鉄原子によるのではな
く、むしろUS 2005/0042548に記載されたのと同じＵＶ照射により生成された配位的に不
飽和な鉄カルボニル錯体により生じた可能性があるように全く思われる。この疑問は引用
したＰＣＴ出願の１３ページ第４段落により、さらに支持されている。このＰＣＴ出願は
、鉄ペンタカルボニルの流れが、鉄ペンタカルボニル錯体のＣＯ基の吸収振動数と一致す
る波長を有する赤外線レーザーで照射された場合に、同一の結果が冷たいノズルにより得
られることを教示している。ここにおいて、レーザーによる活性化は裸の金属原子又は金
属原子の固まりを生じるのではなく、ＵＶ光による活性化によって形成される反応性の高
い錯体と同じように、依然いくつかのカルボニル配位子を保持している反応性の高い配位
的に不飽和なイオン錯体を生じる可能性がずっと高いようである。
【００１８】
　アルカリ土類金属又はランタノイド金属のような強いマイナスの標準酸化還元電位を有
する金属が、酸化還元ｎ－ドーピングを扱う各文書でアルカリ金属以外の代替ｎ－ドーパ
ントとして基本的に引用されているにも関わらず、アルカリ金属と異なる何れかの金属に
関して、ｎ－ドーピングが証明された記録は非常に稀である。
【００１９】
　マグネシウムはアルカリ金属と比較してずっと反応性が低い。マグネシウムは通常の温
度では液体の水とさえ、非常にゆっくりと反応し、空気中ではその金属性の光沢を保ち、
数ヶ月間重量は増えない。よって、マグネシウムは実用上、空気に安定であると考えても
よいだろう。さらに、マグネシウムは低い標準沸点（約１１００℃）を有し、有機母材と
同時蒸着する最適の温度範囲でのＶＴＥ加工に非常に有望である。
【００２０】
　他方、本出願の著者らは多くの技術水準のＥＴＭに関して行ったスクリーニングの中で
、Ｍｇが通常のＥＴＭに関しては十分なドーピング強度を有さないことを確認した。唯一
の好ましい結果は、EP 2452946 A1に示されているようにマグネシウムでドープされた、
特定の種類のトリアリールホスフィンオキシド母材（金属にキレート化するためにデザイ
ンされた特別なトリス－ピリジル基を含む）からなる薄い電子注入層を含むＯＬＥＤで達
成された。EP 2452946 A1に記載された、マグネシウムで試験された実施例の母材の構造
的な特異性と、非常に好ましい（絶対的なエネルギースケールで真空準位よりずっと下に
あるＬＵＭＯ準位の点から）ドープ性とにも関わらず、このｎ－ドープされた半導体材料
で達成された肯定的な結果は、実質的に空気に安定な金属によるｎ－ドーピングに焦点を
当てた、さらなる研究を促した。
【００２１】
　先行技術の短所を克服し、ｎ－ドーパントとして実質的に空気に安定な金属を利用して
効果的にｎ－ドープされた半導体材料を提供すること、特に、フェロセニウム／フェロセ
ン標準系に対して約－２．２５Ｖよりも低い値の電気化学的酸化還元電位（ＬＵＭＯの準
位と単純な線型関係にあり、ＬＵＭＯの準位そのものを測定するよりもはるかに容易に測
定が可能である）を有するＥＴＭよりも、真空準位に近い最低空軌道（ＬＵＭＯ）エネル
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ギーレベルを有するＥＴＭにおいてｎ－ドープされた半導体材料を提供することが、本発
明の目的である。
【００２２】
　本発明の他の目的は、実質的に空気に安定であって、電子デバイスで使用するための電
気的にドープされた半導体材料に（好ましくは標準的なＶＴＥ加工及び現代の蒸発源を用
いて）うまく埋め込むことができる代替金属元素を提供することである。
【００２３】
　本発明の第３の目的は、実質的に空気に安定な金属をｎ－ドーパントとして利用して半
導体材料を製造する方法を提供することである。
【００２４】
　本発明の第４の目的は、より良い特性を有するデバイスを提供すること、特に低い電圧
で稼働するデバイス、さらには、低い電圧及び高い効率で稼働するＯＬＥＤを提供するこ
とである。
【００２５】
　本発明の第５の目的は、本発明による半導体材料に使用可能な新しい母材化合物を提供
することである。
【発明の開示】
【００２６】
　（発明の概要）
　本発明の目的は、ｎ－ドーパントとして１以上の金属元素と、電子輸送母材として１以
上のホスフィンオキシド基を有する１以上の化合物とを含む、電気的にドープされた半導
体材料により達成される。ここで金属元素は、酸化数IIの状態で１以上の安定な化合物を
形成する元素から選択される。電子輸送母材の化合物は、同一条件下でサイクリックボル
タンメトリーにより測定される場合に、トリス（２－ベンゾ［ｄ］チアゾール－２－イル
）フェノキシアルミニウムよりも低い還元電位、好ましくは９，９’，１０，１０’－テ
トラフェニル－２，２’－ビアントラセン又は２，９－ジ（［１，１’－ビフェニル］－
４－イル）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い還元電位、よ
り好ましくは２，４，７，９－テトラフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い
還元電位、さらに好ましくは９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）－２－フェニルアン
トラセンよりも低い還元電位、最も好ましくは２，９－ビス（２－メトキシフェニル）－
４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い還元電位、さらに好ましく
は９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，７－ジイルビス（ジフェニルホスフィンオキ
シド）よりも低い還元電位を有し、かつ、Ｎ２，Ｎ２，Ｎ２’，Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ
７’，Ｎ７’－オクタフェニル－９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，２’，７，７
’－テトラミンよりも高い還元電位、好ましくはトリフェニレンよりも高い還元電位、よ
り好ましくはＮ４，Ｎ４’－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ４，Ｎ４’－ジフェニル－
［１，１’－ビフェニル］－４，４’－ジアミンよりも高い還元電位、さらにより好まし
くは４，４’－ジ（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）－１，１’－ビフェニルよりも高い
還元電位、最も好ましくはビス（４－（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）フェニル）（フ
ェニル）ホスフィンオキシドよりも高い還元電位、これほどではないが、なお好ましくは
３－（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－５－（４－（tert－ブチル）フェニル）
－４－フェニル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾールよりも高い還元電位及び、さらに、そ
れ程でもないが、なお好ましくはピレンよりも高い還元電位を有する。
【００２７】
　好ましくは、金属元素は、実質的に元素の状態で、電気的にドープされた半導体材料に
存在する。
【００２８】
　「安定な化合物」とは、常温２５℃で、熱力学的に及び／又は速度論的に十分に安定で
合成可能であり、金属元素に関して酸化状態IIが立証され得る化合物であると理解される
べきである。
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【００２９】
　電子輸送母材化合物は、式（Ｉ）の化合物であることが好ましい。
【００３０】
【化１】

【００３１】
　ここで、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して、Ｃ1－Ｃ30アルキル、Ｃ3－Ｃ30シク
ロアルキル、Ｃ2－Ｃ30ヘテロアルキル、Ｃ6－Ｃ30アリール、Ｃ2－Ｃ30ヘテロアリール
、Ｃ1－Ｃ30アルコキシ、Ｃ3－Ｃ30シクロアルコキシ、Ｃ6－Ｃ30アリールオキシから選
ばれ、置換基Ｒ1，Ｒ2及びＲ3のそれぞれは任意に、さらにホスフィンオキシド基を含み
、置換基Ｒ1，Ｒ2及びＲ3のうち１以上は、１０以上の非局在化電子からなる共役系を含
む。
【００３２】
　非局在化電子の共役系の例は、パイ結合とシグマ結合とが交互に存在する系である。そ
の原子の間にパイ結合を有する１以上の２原子構造単位は、任意に１以上の孤立電子対を
有する原子により置き換えられる。典型的には、Ｏ，Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅから選択される２価
の原子により、或いはＮ，Ｐ，Ａｓ，Ｓｂ、Ｂｉから選ばれる３価の原子により置き換え
られる。好ましくは、非局在化電子の共役系は、ヒュッケル則に従う１以上の芳香族環を
含む。さらに好ましくは、非局在化電子の共役系は、１０以上の非局在化電子を含む縮合
芳香族骨格、例えば、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、キノリン、
インドール、カルバゾール骨格を含む。また、好ましくは、非局在化電子の共役系は、２
以上の直接に結合した芳香族環からなっていてもよく、そのような系の最も単純な例は、
ビフェニル、ビチエニル、フェニルチオフェン、フェニルピリジン等である。
【００３３】
　また、好ましくは、金属元素は、２５ｅＶよりも低い第１イオン化電位及び第２イオン
化電位の合計を有し、より好ましくは２４ｅＶよりも低い、より好ましくは２３．５ｅＶ
よりも低い、最も好ましくは２３．１ｅＶよりも低いイオン化電位の合計を有する。
【００３４】
　好ましい実施態様の一つでは、１０以上の非局在化電子からなる共役系がホスフィンオ
キシド基に直接に結合している。
【００３５】
　別の好ましい実施態様では、１０以上の非局在化電子からなる共役系は、スペーサ基Ａ
によってホスフィンオキシド基から離れている。スペーサ基Ａは、好ましくは２価の、６
員環の芳香族炭素環基又は複素環基であり、より好ましくは、スペーサ基Ａは、フェニレ
ン、アジン－２，４－ジイル、アジン－２，５－ジイル、アジン－２，６－ジイル、１，
３－ジアジン－２，４－ジイル及び１，３－ジアジン－２，５-ジイルから選ばれる。
【００３６】
　１０以上の非局在化電子からなる共役系は、Ｃ14－Ｃ50アリール又はＣ8－Ｃ50ヘテロ
アリールであることがさらに好ましい。
【００３７】
　好ましい実施態様の一つにおいては、電気的にドープされた半導体材料は、さらに１以
上の金属カチオンと１以上のアニオンとからなる金属塩添加物を含む。好ましくは、金属
カチオンは、Ｌｉ+又はＭｇ2+である。また、好ましくは、金属塩添加物は、金属カチオ
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ンに結合した窒素原子及び酸素原子を含む、５、６又は７員環を含む金属錯体、及び式（
II）の構造を有する錯体から選択される。
【００３８】
【化２】

【００３９】
　ここで、Ａ1は、Ｃ6－Ｃ30アリーレン、又は芳香族環にＯ，Ｓ及びＮから選択される１
以上の原子を含むＣ2－Ｃ30ヘテロアリーレンであり、Ａ2とＡ3のそれぞれは独立して、
Ｃ6－Ｃ30アリール、及び芳香族環にＯ，Ｓ及びＮから選択される１以上の原子を含むＣ2

－Ｃ30へテロアリールから選択される。同程度に好ましくは、アニオンがホスフィンオキ
シド基、８－ヒドロキシキノリノレート及びピラゾリルボレートで置換されたフェノレー
トからなる群から選択される。金属塩添加物は、好ましくは、第２の電気的ｎ－ドーパン
トとして機能し、より好ましくは、元素の状態で存在し第１の電気的ｎ－ドーパントとし
て機能する金属元素と相乗的に機能する。
【００４０】
　本発明の第２の目的は、前記何れかの電気的にドープされた半導体材料の電気的ｎ－ド
ーパントとして、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｙｂ，Ｓｍ，Ｅｕ及びＭｎから選択される金
属を使用することにより達成される。
【００４１】
　本発明の第３の目的は、半導体材料を製造する方法により達成される。この方法は、１
以上のホスフィンオキシド基を含む電子輸送母材化合物と、酸化数IIの状態で１以上の安
定な化合物を形成する元素から選択される金属原子とが同時蒸発され、減圧下で同時蒸着
される工程を含む。電子輸送母材化合物は、同一条件下でサイクリックボルタンメトリー
により測定される場合に、トリス（２－ベンゾ［ｄ］チアゾール－２－イル）フェノキシ
アルミニウムよりも低い還元電位、好ましくは９，９’，１０，１０’－テトラフェニル
－２，２’－ビアントラセン又は２，９－ジ（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－
４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い還元電位、より好ましくは
２，４，７，９－テトラフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い還元電位、さ
らに好ましくは９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）－２－フェニルアントラセンより
も低い還元電位、最も好ましくは２，９－ビス（２－メトキシフェニル）－４，７－ジフ
ェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い還元電位、さらに好ましくは９，９’－
スピロビ［フルオレン］－２，７－ジイルビス（ジフェニルホスフィンオキシド）よりも
低い還元電位を有し、かつ、Ｎ２，Ｎ２，Ｎ２’，Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ７’，Ｎ７’
－オクタフェニル－９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，２’，７，７’－テトラミ
ンよりも高い還元電位、好ましくはトリフェニレンよりも高い還元電位、より好ましくは
４，４’－ジ（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）－１，１’－ビフェニルよりも高い還元
電位、さらにより好ましくはビス（４－（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）フェニル）（
フェニル）ホスフィンオキシドよりも高い還元電位、最も好ましくは３－（［１，１’－
ビフェニル］－４－イル）－５－（４－（tert－ブチル）フェニル）－４－フェニル－４
Ｈ－１，２，４－トリアゾールよりも高い還元電位を有する。
【００４２】
　好ましくは、金属元素は、３０００℃よりも低い標準沸点、より好ましくは２２００℃
よりも低い標準沸点、さらに好ましくは１８００℃よりも低い標準沸点、最も好ましくは
１５００℃よりも低い標準沸点を有している。標準沸点とは、標準気圧（１０１．３２５
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ｋＰａ）における沸点であると理解されるべきである。また、好ましくは、金属元素は、
第１イオン化電位及び第２イオン化電位の合計が１６ｅＶよりも高く、ややより好ましく
は１７ｅＶよりも高く、さらに好ましくは１８ｅＶよりも高く、さらにより好ましくは２
０ｅＶよりも高く、最も好ましくは２１ｅＶよりも高く、それほどでもないがなお好まし
くは２２ｅＶよりも高く、さらにそれほどでもないがなお好ましくは２３ｅＶよりも高い
。金属元素は実質的に空気に安定であることが好ましい。好ましくは、金属元素は、Ｍｇ
，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｙｂ，Ｓｍ，Ｅｕ及びＭｎから選択され、より好ましくはＭｇ及び
Ｙｂから選択される。最も好ましくは、金属元素はＭｇである。また好ましくは、金属元
素は線形蒸発源(linear evaporation source)から蒸発される。本発明の第１の目的は、
また、上述した本発明の製造方法の何れかによって調製される、電気的にドープされた半
導体材料によって達成される。
【００４３】
　本発明の第４の目的は、陰極、陽極、並びにｎ－ドーパントとして、実質的にその元素
の状態の１以上の金属元素、及び１以上のホスフィンオキシド基を含む１以上の電子輸送
母材化合物、を含む電気的にドープされた半導体材料、を含む電子デバイスにより達成さ
れる。ここで金属元素は、酸化数IIで１以上の安定な化合物を形成する。電子輸送母材化
合物は、同一条件下でサイクリックボルタンメトリーにより測定される場合に、９，９’
，１０，１０’－テトラフェニル－２，２’－ビアントラセン又は２，９－ジ（［１，１
’－ビフェニル］－４－イル）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンより
も低い還元電位、より好ましくは２，４，７，９－テトラフェニル－１，１０－フェナン
トロリンよりも低い還元電位、さらに好ましくは９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）
－２－フェニルアントラセンよりも低い還元電位、さらにより好ましくは２，９－ビス（
２－メトキシフェニル）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリンよりも低い
還元電位、最も好ましくは９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，７－ジイルビス（ジ
フェニルホスフィンオキシド）よりも低い還元電位を有し、かつ、Ｎ２，Ｎ２，Ｎ２’，
Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ７’，Ｎ７’－オクタフェニル－９，９’－スピロビ［フルオレ
ン］－２，２’，７，７’－テトラミンよりも高い還元電位、好ましくはトリフェニレン
よりも高い還元電位、より好ましくはＮ４，Ｎ４’－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ４
，Ｎ４’－ジフェニル－［１，１’－ビフェニル］－４，４’－ジアミンよりも高い還元
電位、さらにより好ましくは４，４’－ジ（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）－１，１’
－ビフェニルよりも高い還元電位、最も好ましくはビス（４－（９Ｈ－カルバゾール－９
－イル）フェニル）（フェニル）ホスフィンオキシドよりも高い還元電位、それほどでも
ないがなお好ましくは３－（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－５－（４－（tert
－ブチル）フェニル）－４－フェニル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾールよりも高い還元
電位、さらにそれほどでもないがなお好ましくはピレンよりも高い還元電位を有し、前記
製造方法により陰極と陽極との間に調製され得る。
【００４４】
　本発明の電子デバイスの好ましい実施態様は、前述のような本発明の半導体材料の好ま
しい実施態様を含む。より好ましくは、本発明の電子デバイスの好ましい実施態様は、前
記本発明の製造方法の何れかの実施態様により調製される本発明の半導体材料を含む。
【００４５】
　好ましくは、電気的にドープされた半導体材料は、電子輸送層又は電子注入層を形成す
る。より好ましくは、電子輸送層又は電子注入層は、発光層に隣接する。発光層は、同一
条件下でサイクリックボルタンメトリーにより測定される場合には、隣接する電子輸送層
又は電子注入層の電気輸送母材化合物よりも低い還元電位を有する化合物からなる。
【００４６】
　発光層は、青色又は白色を発光することがさらに好ましい。好ましい実施態様の一つで
は、発光層は１以上のポリマーを含む。より好ましくは、ポリマーは青い光を発光するポ
リマーである。
【００４７】
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　また好ましくは、電子輸送層又は電子注入層の厚さは、５ｎｍよりも厚く、好ましくは
１０ｎｍよりも厚く、より好ましくは１５ｎｍよりも厚く、さらにより好ましくは２０ｎ
ｍよりも厚く、最も好ましくは２５ｎｍよりも厚い。
【００４８】
　好ましい実施態様の一つでは、電子輸送層又は電子注入層は、半導体金属酸化物からな
る陰極に隣接する。好ましくは、半導体金属酸化物は酸化インジウムスズである。また、
好ましくは、陰極はスパッタリングにより調製される。
【００４９】
　本発明のさらに別の実施態様は、前記範囲の酸化還元電位を有するホスフィンオキシド
電子輸送母材化合物と、２価金属とを含み、金属がドープされたｐｎ－接合を含むタンデ
ムＯＬＥＤスタック(stack)である。
【００５０】
　本発明の第５の目的は、以下の化合物からなる群から選択される化合物により達成され
る。
【００５１】
【化３】

【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】図１は、本発明が組み入れられ得るデバイスの略図を示す。
【図２】図２は、本発明が組み入れられ得るデバイスの略図を示す。
【図３】図３は、二つのｎ－ドープされた半導体材料の吸収曲線を示す。「○」は、強い
還元性ラジカルを形成する化合物Ｆ１を１０重量％ドープされた比較母材化合物Ｃ１０を
表す。「△」は、Ｍｇを５重量％ドープされた化合物Ｅ１０を表す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５３】
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　＜デバイスの構成＞
　図１は、陽極（１０）、発光層を含む有機半導体層（１１）、電子輸送層（ＥＴＬ）（
１２）、及び陰極（１３）の積層を示す。他の層は、本明細書で説明するように、これら
層の間に挿入され得る。
【００５４】
　図２は、陽極（２０）、正孔注入及び輸送層（２１）、正孔輸送層（２２）の積層を示
し、正孔輸送層は電子ブロッキング、発光層（２３）、ＥＴＬ（２４）、及び陰極（２５
）の機能を集合させることができる。他の層は、本明細書で説明するように、これら層の
間に挿入され得る。
【００５５】
　用語「デバイス」は、有機発光ダイオードを含む。
【００５６】
　＜材料の性質－エネルギー水準＞
　イオン化電位（ＩＰ）を決定する方法は、紫外分光法である（ＵＰＳ）。この方法は、
固体状態の材料のイオン化電位を測定することが一般的である。しかし、ガス相でＩＰを
測定することも可能である。両者の値は、固体状態の効果により識別される。この効果は
、例えば、光イオン化方法の間に生じる正孔の分極化エネルギーである。分極エネルギー
の典型的な値は、約１ｅＶであるが、値のさらに大きい食い違いも起こり得る。ＩＰは、
光電子の大きな速度論的エネルギー領域、つまり最も弱く結合された電子のエネルギーの
領域、での光電子放射スペクトルの発生に関係する。ＵＰＳに関連する方法、逆光電子分
光法（ＩＰＥＳ）は、電子親和性（ＥＡ）を決定するために使用され得る。しかし、この
方法は一般的ではない。溶液での電気化学的測定は、固体状態の酸化電位（ＥOX）及び還
元電位（Ｅred）を決定する別の方法である。適切な方法は、例えば、サイクリックボル
タンメトリーである。混同を避けるため、主張しているエネルギー水準は、標準的手順で
測定されるとき、サイクリックボルタンメトリーで十分に確定された酸化還元電位を有す
る標準化合物と比較して決定される。酸化還元電位を電子親和性とイオン化電位とに転換
するため、単純なルールがしばしば使用される。つまり、ＩＰ（ｅＶで）＝４．８ｅＶ＋
ｅ*ＥOX（ここでＥOXは、フェロセニウム／フェロセン（Ｆｃ+／Ｆｃ）に対するボルトで
与えられる）、及びＥＡ（ｅＶで）＝４．８ｅＶ＋ｅ*Ｅred（Ｅredは、Ｆｃ+／Ｆｃに対
するボルト）で、それぞれ与えられる（B.W.D'Andrade, Org. Electron. 6, 11-20 (2005
)）。ｅ*は元素の電荷である。他の標準電極、又は他の標準酸化還元ペアでの電気化学的
電位の再計算のための、転換係数は知られている（A.J.Bard, L.R.Faulkner, "Electroch
emical Methods: Fundamentals and Applications", Wiley, 2. Ausgabe 2000）。使用す
る溶液の影響に関する情報は、N.G.Connelly et al., Chem. Rev. 96, 877 (1996) に見
出すことができる。例え厳密に正しくなくても、用語「ＨＯＭＯのエネルギー」Ｅ(HOMO)

と「ＬＵＭＯのエネルギー」Ｅ(LUMO)とをイオン化エネルギーと電子親和性との同義語と
して、それぞれ使用することは一般的である（Koopmans定理）。イオン化電位及び電子親
和性は、大きい方の値が、遊離している電子と吸収されている電子とのそれぞれのより強
い結合を表すよう通常、示されると考えられる。フロンティア分子軌道（ＨＯＭＯ，ＬＵ
ＭＯ）のエネルギーの水準はこれと対応する。従って、大まかな近似では、次の式が妥当
である。つまり、ＩＰ＝－Ｅ(HOMO)であり、ＥＡ＝Ｅ(LUMO)である（ゼロエネルギーは真
空に割り当てられる）。
【００５７】
　選択された標準化合物に関しては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）溶液におけるＦｃ+

／Ｆｃに対する標準サイクリックボルタンメトリーによる還元電位の値である次の値を得
た。
【００５８】
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【化４】

【００５９】
　トリス（２－ベンゾ［ｄ］チアゾール－２－イル）フェノキシアルミニウム、ＣＡＳ 
１２６９５０８－１４－６，－２．２１Ｖ，Ｂ０；
【００６０】

【化５】

【００６１】
　９，９’，１０，１０’－テトラフェニル－２，２’－ビアントラセン（ＴＰＢＡ）、
ＣＡＳ １７２２８５－７２－２，－２．２８Ｖ，Ｂ１；
【００６２】

【化６】

【００６３】
　２，９－ジ（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－４，７－ジフェニル－１，１０
－フェナントロリン、ＣＡＳ ３３８７３４－８３－１，－２．２９Ｖ，Ｂ２；
【００６４】
【化７】
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【００６５】
　２，４，７，９－テトラフェニル－１，１０－フェナントロリン、ＣＡＳ ５１７８６
－７３－３，－２．３３Ｖ，Ｂ３；
【００６６】
【化８】

【００６７】
　９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）－２－フェニルアントラセン（ＰＡＤＮ）、Ｃ
ＡＳ ８６５４３５－２０－７，－２．３７Ｖ，Ｂ４；
【００６８】

【化９】

【００６９】
　２，９－ビス（２－メトキシフェニル）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナント
ロリン、ＣＡＳ ５５３６７７－７９－５，－２．４０Ｖ，Ｂ５；
【００７０】

【化１０】

【００７１】
　９，９’－スピロビ［フルオレン］－２，７－ジイルビス（ジフェニルホスフィンオキ
シド）（ＳＰＰＯ１３）、ＣＡＳ １２３４５１０－１３－４，－２．４１Ｖ，Ｂ６；
【００７２】
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【化１１】

【００７３】
　Ｎ２，Ｎ２，Ｎ２’，Ｎ２’，Ｎ７，Ｎ７，Ｎ７'，Ｎ７'－オクタフェニル－９，９’
－スピロビ［フルオレン］－２，２’，７，７’－テトラミン（スピロＴＡＤ）、ＣＡＳ
 １８９３６３－４７－１，－３．１０Ｖ，Ｂ７；
【００７４】

【化１２】

【００７５】
　トリフェニレン、ＣＡＳ ２１７－５９－４，－３．０４Ｖ，Ｂ８；
【００７６】
【化１３】

【００７７】
　Ｎ４，Ｎ４'－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ４，Ｎ４’－ジフェニル－［１，１’
－ビフェニル］－４，４’－ジアミン（アルファ－ＮＰＤ）、ＣＡＳ １２３８４７－８
５－８，－２．９６Ｖ，Ｂ９；
【００７８】

【化１４】

【００７９】
　４，４’－ジ（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）－１，１’－ビフェニル（ＣＢＰ）、
ＣＡＳ ５８３２８－３１－７，－２．９１Ｖ，Ｂ１０；
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【００８０】
【化１５】

【００８１】
　ビス（４－（９Ｈ－カルバゾール－９－イル）フェニル）（フェニル）ホスフィンオキ
シド（ＢＣＰＯ）、ＣＡＳ １２３３４０７－２８－７，－２．８６Ｖ，Ｂ１１；
【００８２】

【化１６】

【００８３】
　３－（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－５－（４－（tert－ブチル）フェニル
）－４－フェニル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、－２．７６Ｖ，Ｂ１２
；
【００８４】
【化１７】

【００８５】
　ピレン、ＣＡＳ １２９－００－０，－２．６４Ｖ，Ｂ１３。
【００８６】
　本発明の電気的にドープされた半導体材料の母材化合物の例は、
【００８７】

【化１８】

【００８８】
　（９－フェニル－９Ｈ－カルバゾール－２，７－ジイル）ビス（ジフェニルホスフィン
オキシド）（ＰＰＯ２７）、ＣＡＳ １２９９４６３－５６－１，－２．５１Ｖ，Ｅ１；
【００８９】
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【化１９】

【００９０】
　［１，１’－ビナフタレン］－２，２’－ジイルビス（ジフェニルホスフィンオキシド
）（ＢＩＮＡＰＯ）、ＣＡＳ ８６６３２－３３－９，－２．６９Ｖ，Ｅ２；
【００９１】
【化２０】

【００９２】
　スピロ［ジベンゾ［ｃ，ｈ］キサンテン－７，９’－フルオレン］－２’，７－ジイル
ビス（ジフェニルホスフィンオキシド）、－２．３６Ｖ，Ｅ３；
【００９３】

【化２１】

【００９４】
　ナフタレン－２，６－ジイルビス（ジフェニルホスフィンオキシド）、－２．４１Ｖ，
Ｅ４；
【００９５】
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【化２２】

【００９６】
　［１，１’：４’，１”－テルフェニル］－３，５－ジイルビス（ジフェニルホスフィ
ンオキシド）、－２．５８Ｖ，Ｅ５；
【００９７】

【化２３】

【００９８】
　３－フェニル－３Ｈ－ベンゾ［ｂ］ジナフト［２，１－ｄ：１’，２’－ｆ］ホスフィ
ン－３－オキシド、ＣＡＳ ５９７５７８－３８－６，－２．６２Ｖ，Ｅ６；
【００９９】

【化２４】

【０１００】
　ジフェニル（４－（９－フェニル－９Ｈ－カルバゾール－３－イル）フェニル）ホスフ
ィンオキシド、－２．８１Ｖ，Ｅ７；
【０１０１】
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【０１０２】
　（９，９－ジヘキシル－９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイル）ビス（ジフェニルホスフ
ィンオキシド）、－２．５２Ｖ，Ｅ８；
【０１０３】

【化２６】

【０１０４】
　（３－（３，１１－ジメトキシジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン－７－イル）フェニル）
ジフェニルホスフィンオキシド（WO 2013/079217 A1に記載されている）、－２．２９Ｖ
，Ｅ９；
【０１０５】
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【化２７】

【０１０６】
　（３－（２，１２－ジメトキシジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン－７－イル）フェニル）
ジフェニルホスフィンオキシド（WO 2013/079217 A1に記載されている）、－２．２４Ｖ
，Ｅ１０；
【０１０７】

【化２８】

【０１０８】
　ジフェニル（５－（ピレン－１－イル）ピリジン－２－イル）ホスフィンオキシド（WO
 2014/167020 に記載されている）、－２．３４Ｖ，Ｅ１１；
【０１０９】
【化２９】

【０１１０】
　ジフェニル（４－（ピレン－１－イル）フェニル）ホスフィンオキシド（PCT/EP2014/0
71659に記載されている）、－２．４３Ｖ，Ｅ１２；
である。
【０１１１】
　本発明の半導体材料の好ましい母材化合物は、化合物Ｅ１，Ｅ２，Ｅ５，Ｅ６，Ｅ８で
ある。
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【０１１２】
　対照化合物として、
【０１１３】
【化３０】

【０１１４】
　（４－（ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン－７－イル）フェニル）ジフェニルホスフィン
オキシド（WO 2011/154131 A1に記載されている）、－２．２０Ｖ，Ｃ１；
【０１１５】
【化３１】

【０１１６】
　（６，６’－（１－（ピリジン－２－イル）エタン－１，１－ジイル）ビス（ピリジン
－６，２－ジイル））ビス（ジフェニルホスフィンオキシド）（EP 2452946に記載されて
いる）、－２．２１Ｖ，Ｃ２；
【０１１７】
【化３２】

【０１１８】
　２－（４－（９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）アントラセン－２－イル）フェニ
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７，－２．３２Ｖ，Ｃ３；
【０１１９】
【化３３】

【０１２０】
　７－（４’－（１－フェニル－１Ｈ－ベンゾ［ｄ］イミダゾール－２－イル）－［１，
１’－ビフェニル］－４－イル）ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン（WO 2011/154131 A1に
記載されている）、－２．２４Ｖ，Ｃ４；
【０１２１】

【化３４】

【０１２２】
　７－（４’－（１－フェニル－１Ｈ－ベンゾ［ｄ］イミダゾール－２－イル）フェニル
）ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン（WO 2011/154131 A1に記載されている）、－２．２２
Ｖ，Ｃ５；
【０１２３】



(25) JP 6832704 B2 2021.2.24

10

20

30

40

【化３５】

【０１２４】
　１，３，５－トリス（１－フェニル－１Ｈ－ベンズイミダゾール－２－イル）ベンゼン
（ＴＰＢＩ）、ＣＡＳ １９２１９８－８５－９，－２．５８Ｖ，Ｃ６；
【０１２５】
【化３６】

【０１２６】
　４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリン（Ｂｐｈｅｎ）、ＣＡＳ １６６２
－０１－７，－２．４７Ｖ，Ｃ７；
【０１２７】
【化３７】

【０１２８】
　１，３－ビス［２－（２，２’－ビピリジン－６－イル）－１，３，４－オキサジアゾ
ール－５－イル］ベンゼン（Ｂｐｙ－ＯＸＤ）、－２．２８Ｖ，Ｃ８；
【０１２９】
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【化３８】

【０１３０】
　（９，１０－ジ（ナフタレン－２－イル）アントラセン－２－イル）ジフェニルホスフ
ィンオキシド、ＣＡＳ １４１６２４２－４５－９，－２．１９Ｖ，Ｃ９；
【０１３１】
【化３９】

【０１３２】
　４－（ナフタレン－１－イル）－２，７，９－トリフェニルピリド［３，２－ｈ］キナ
ゾリン（EP 1971371による）、－２．１８Ｖ，Ｃ１０；
が用いられる。
【０１３３】
　＜基板＞
　基板は、柔軟又は堅く、透明、不透明、反射性、又は半透明であり得る。ＯＬＥＤで発
生される光が基板を透過しなければならない場合（底部発光）には、基板は透明か半透明
であるべきである。ＯＬＥＤで発生される光が基板と反対の方向に発光されなければなら
ない場合、いわゆるトップ発光タイプの場合には、基板は不透明でよい。ＯＬＥＤは透明
にもなり得る。基板は陰極又は陽極に隣接して配置することができる。
【０１３４】
　＜電極＞
　電極は陽極と陰極であり、それらはある程度の導電性を提供しなければならず、好まし
くは導体である。好ましくは、「第１電極」は陰極である。この電極の１以上は半透明又
は透明でありデバイスの外部への光伝達を可能にする。典型的な電極は、複数の層又は積
層であり、金属及び／又は透明な導電性酸化物を含む。他の可能な電極は薄いバスバー(b
usbar)（例えば、薄い金属グリッド）からなり、バスバー同士の間隔はある導電性を有す
る、グラフェン(graphene)、炭素ナノチューブ(carbon nanotube)、ドープされた有機半
導体のような透明な材料で満たされて（コートされて）いる。
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【０１３５】
　一実施態様では、陽極は基板に最も近い電極であり、非反転(non-inverted)構造と呼ば
れる。別の態様では、陰極は基板に最も近い電極であり、反転構造と呼ばれる。
【０１３６】
　陽極の典型的な材料はＩＴＯ及びＡｇである。陰極の典型的な材料はＭｇ：Ａｇ（１０
体積％のＭｇ），Ａｇ，ＩＴＯ，Ａｌである。混合物や多層も可能である。
【０１３７】
　好ましくは、陰極は、Ａｇ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｂａ，Ｃａ，Ｙｂ，Ｉｎ，Ｚｎ，Ｓｎ，Ｓｍ
，Ｂｉ，Ｅｕ，Ｌｉから選択され、より好ましくはＡｌ、Ｍｇ，Ｃａ，Ｂａから選択され
、より好ましくはＡｌ又はＭｇから選択される。Ｍｇ及びＡｌの合金を含む陰極もまた好
ましい。
【０１３８】
　陰極材料を広い範囲から選ぶことができ、低い仕事関数を有する金属に加えて、他の金
属又は導電性金属酸化物も陰極材料として使用することができるのは、本発明の有利な点
である。陰極が基板に先に形成される（その場合には、デバイスは反転デバイスである）
こと、又は、非反転デバイスの陰極が金属の真空堆積又はスパッタリングによって形成さ
れることも、同様に十分可能である。
【０１３９】
　＜正孔輸送層（ＨＴＬ）＞
　ＨＴＬは、陽極から発光層（ＬＥＬ）への正孔の輸送、又はＣＧＬから発光層への正孔
の輸送を行う、大きなギャップを有する半導体を含む層である。ＨＴＬは、陽極とＬＥＬ
との間、或いはＣＧＬの正孔発生側とＬＥＬとの間に含まれる。ＨＴＬは別の材料、例え
ば、ｐ－ドーパントと混合されることができ、その場合には、ＨＴＬは、ｐ－ドープされ
ているといわれる。ＨＴＬは、異なった組成を持ち得る、いくつかの層からなることがで
きる。ＨＴＬのｐ－ドーピングは、その抵抗値を下げると共に、ドープされていない半導
体の場合に生じる高い抵抗によるエネルギーの損失を避ける。ドープされたＨＴＬはまた
、抵抗を大きく増やすことなく１０００ｎｍ以上にまで非常に厚く形成され得るので、光
学的スペーサとしても使用することができる。
【０１４０】
　好適な正孔輸送材料（ＨＴＭ）には、例えば、窒素原子上の孤立電子対と共役した非局
在化されたパイ電子系がジアミン分子の少なくとも二つの窒素原子の間に与えられている
場合には、ジアミン類の化合物がなり得る。例としては、Ｎ４，Ｎ４’－ジ（ナフタレン
－１－イル）－Ｎ４，Ｎ４’－ジフェニル－［１，１’－ビフェニル］－４，４’－ジア
ミン（ＨＴＭ１）、Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４”，Ｎ４”－テトラ（［１，１’－ビフェニル］－
４－イル）－［１，１’：４’，１”－テルフェニル］－４，４”－ジアミン（ＨＴＭ２
）がある。ジアミンの合成は、文献によく記載されている。多くのジアミンＨＴＭは、容
易に市販品を入手することができる。
【０１４１】
　＜正孔注入層（ＨＩＬ）＞
　正孔注入層は、陽極から、又は、ＣＧＬの正孔を生成する側から、隣接したＨＴＬへ、
正孔の注入を促進する層である。典型的なＨＩＬは、非常に薄い層（＜１０ｎｍ）である
。正孔注入層は、純粋なｐ－ドーパントの層であってもよく、１ｍｍの厚さであってもよ
い。ＨＴＬがドープされるとき、注入機能は、既にＨＴＬによって与えられているので、
ＨＩＬは必要でない可能性がある。
【０１４２】
　＜発光層（ＬＥＬ）＞
　発光層は、１以上の発光材料を含まなければならず、任意に追加層を含み得る。ＬＥＬ
が２以上の材料の混合物を含む場合には、電荷キャリアの注入は、異なる材料内で生じ、
例えば、エミッタではない材料内で生じ、又は電荷キャリアの注入はエミッタへも直接行
われる。多くの異なるエネルギー遷移プロセスは、ＬＥＬ内部、又は互いに隣接するＬＥ
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Ｌ内部で起こることができ、異なるタイプの発光を生じさせる。例えば、励起子は、ホス
ト材料内で形成されることができ、一重項又は三重項の励起子として、一重項又は三重項
エミッタであり得るエミッタ材料に移されて、発光する。異なるタイプのエミッタの混合
物が、高い効率を実現するために提供され得る。白色光は、エミッタホストとエミッタド
ーパントからの発光を用いて達成することができる。発明の好ましい実施態様の一つでは
、発光層は、１以上のポリマーを含む。
【０１４３】
　ブロッキング層は、ＬＥＬ内への電荷キャリアの閉じ込めを向上するために使用され得
る。これらのブロッキング層は、さらにUS 7,074,500 B2に説明されている。
【０１４４】
　＜電子輸送層（ＥＴＬ）＞
　ＥＴＬは、陰極或いは、ＣＧＬ又はＥＩＬ（下記参照）から、ＬＥＬに電子を輸送する
、ギャプの大きい半導体を含む。ＥＴＬは、陰極とＬＥＬとの間に、又はＣＧＬの電子発
生側とＬＥＬとの間に含まれている。ＥＴＬは、電気的ｎ－ドーパントと混合されること
ができ、その場合にＥＴＬは、ｎ－ドープされているといわれる。ＥＴＬは、いくつかの
層により構成することができ、それらは異なる組成を有する。ＥＴＬの電気的ｎ－ドーピ
ングは、その抵抗を下げ、及び／又は隣接する層へ電子を注入する性能を向上し、ドーピ
ングされていない半導体のドープされないことによる高い抵抗（及び／又は低い注入性能
）によるエネルギーの損失を避ける。電気的ドーピングが新しい電荷キャリアを作り、ド
ープされていないＥＴＭと比較して、ドープされた半導体材料の導電性を実質的に増大す
る場合には、ドープされたＥＴＬは、ドープされたＥＴＬを含むデバイスの稼働電圧に大
きな増大を伴うことなく、１０００ｎｍ以上にまで非常に厚く形成され得るので、光学的
スペーサとしても使用することができる。新しい電荷キャリアを作ると考えられている電
気的ドーピングの好ましい方法は、いわゆる、酸化還元ドーピングである。ｎ－ドーピン
グの場合には、酸化還元ドーピングは、ドーパントから母材分子へ電子を移すことに相当
する。
【０１４５】
　実質的に元素の状態でドーパントとして使用される金属によって電気的にｎ－ドーピン
グされる場合には、金属原子から母材分子への電子の移動は、金属カチオンと母材分子の
アニオンラジカルとを生じると考えられている。アニオンラジカルから隣接する中性母材
分子への一電子のホッピングが、酸化還元ｎ－ドープされた半導体における電荷移動の、
現在考えられている機構である。
【０１４６】
　しかしながら、電気的酸化還元ドーピングの点から、金属によりｎ－ドープされた半導
体、特に、本発明の半導体材料の全ての性質を理解することは困難である。従って、本発
明の半導体材料は、好適にも、酸化還元ドーピングに、ＥＴＭと金属原子及び／又はその
固まりとを混合することによる、未だ知られていない好ましい効果を組み合わせていると
考えられている。本発明の半導体材料は、添加される金属元素のかなりの部分を、実質的
に元素の状態で含むと考えられている。用語「実質的に元素」は、電子的状態とそのエネ
ルギーの点から、金属カチオンの状態、又はプラスに荷電された金属原子の固まりの状態
よりも、自由原子の状態、又は金属原子の固まりの状態に近い形であると理解されるべき
である。
【０１４７】
　理論により限られることはないが、先行技術のｎ－ドープされた有機半導体材料と本発
明のｎ－ドープされた半導体材料との間には、重要な相違があると考えられ得る。アルカ
リ金属又は、先行技術のＷ2（ｈｐｐ）4のような強い酸化還元ｎ－ドーパントは、一般的
な有機ＥＴＭ（Ｆｃ+／Ｆｃに対してほぼ－２．０Ｖと－３．０Ｖの間にある還元電位を
有する）において、添加されるドーパントである原子と分子の数に釣り合う量の電荷キャ
リアを形成すると考えられ、そして、選択した母材に、あるレベルを超えて、そのような
強いドーパントを増やすことは、まさにドープされた材料の電気的性質に実質的な利益を
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もたらさないという経験がある。
【０１４８】
　他方、本発明の比較的弱いドーパントは、ホスフィンオキシド基を含む母材の中で、特
にＦｃ+／Ｆｃに対してほぼ－２．３Ｖと－２．８Ｖの間にある還元電位に相当する、絶
対的スケールでより深いＬＵＭＯ水準を有するホスフィンオキシド基を含む母材の中で、
全く異なって挙動する。これらは、部分的には、自由電荷キャリアの量を向上させる「古
典的」酸化還元機構によっても機能するが、しかし、ドーパントの量と弱く関連して機能
するように見える。
【０１４９】
　換言すれば、Ｆｃ+／Ｆｃに対してほぼ－２．３Ｖと－２．８Ｖの間にある還元電位に
より、白色又は青色のＯＬＥＤに特に適している、より深いＬＵＭＯを有するＥＴＭでは
、ｎ－ドーパントとして添加された、金属元素の原子の一部のみが、相当する金属カチオ
ンを形成しながら酸化還元機構によって母材分子と反応する。母材の量が、添加された金
属元素の量よりも相当に高い、高希釈においてすら、金属元素のかなりの部分は、実質的
に元素の状態で存在している。さらに本発明の金属元素は、同等の量で本発明の母材と混
合される場合には、添加された金属元素の多くが、結果として得られたドープされた半導
体材料の中で実質的に元素の状態で存在していると考えられている。この仮説は、なぜ本
発明の金属元素が、弱いドーパントであるにも関わらず、先行技術のより強いドーパント
よりも、ドープされる母材に対して非常に大きい比率で、効果的に使用できるかに関して
合理的な説明を与えているように思われる。本発明のドープされた半導体材料における金
属元素の適用可能な含量は、およそ０．５重量％から２５重量％の範囲にあり、好ましく
は１重量％から２０重量％の範囲にあり、より好ましくは２重量％から１５重量％の範囲
にあり、最も好ましくは３重量％から１０重量％の範囲にある。本発明のＯＬＥＤで使用
される薄層の光学的性質とドーピングにより生じるその変化の測定は、多くの技術的障害
がある技術的課題であるが、著者らにより行われた偏光解析 (ellipsometric) による測
定は、前記仮説を支持しているように思われる。リチウムのような強い還元性アルカリ金
属、Ｗ2（ｈｐｐ）4のような金属錯体、又は、WO 2007/107306に記載の、その場所(in si
tu)で生成される強い還元性ラジカルでドープされたＥＴＭと比較して、本発明の半導体
材料を含むドープされた層は、特に高いドーパントの量で、比較的低い光学的吸収を示す
。全く驚くべきことに、同じことは、本発明のドーパントとして有用な金属元素とイオン
化電位が等しいにも関わらず、１以上のホスフィンオキシド基を含むＥＴＭで乏しい機能
しか示さないことが見出された、Ａｌのような典型的な３価の金属にも当てはまるように
思われる。本発明の金属元素でドープされたホスフィンオキシドＥＴＭで観測される好ま
しい効果は、２価の金属と、ホスフィンオキシド基とのまだ知られていない相互作用、つ
まり、酸化状態IIで安定な化合物を形成できない金属ではあり得ない或いは非常に弱い相
互作用に帰されなければならない可能性がかなりあるようである。
【０１５０】
　正孔ブロッキング層及び電子ブロッキング層は、いつもの通り使用され得る。
【０１５１】
　本発明の一態様では、ＥＴＬは二つの区画（ゾーン）を含む。第１の区画はＬＥＬに近
く、第２の区画は陰極に近い。好ましい実施態様の一つでは、第１の区画は第１のＥＴＭ
を含み、第２の区画は第２のＥＴＭを含む。より好ましくは、第１のＥＴＭのＬＵＭＯの
水準は、第２のＥＴＭのＬＵＭＯの水準と比較して、ＬＥＬの基礎を形成するエミッタホ
ストのＬＵＭＯの水準に近い。また好ましくは、第１の区画はＥＴＭのみを含み、電気的
にドープされていない。別の好ましい実施態様では、第２の区画は、第１の電気的ドーパ
ンントとして働く金属元素の他に、第２の電気的ドーパントも含む。より好ましくは、第
２の電気的ドーパントは、１以上のアニオンと１以上のカチオンとを含む金属塩である。
別の実施態様では、金属塩は第１の区画と第２の区画とに含まれている。さらに別の実施
態様では、金属塩は、好ましくは第１の区画に含まれ、しかし、金属元素は好ましくは第
２の区画に含まれる。好ましい実施態様では、第１の区画及び第２の区画は互いに隣接し
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ている。また、好ましくは、第１の区画は、ＬＥＬに隣接している。また、好ましくは、
第１の区画は陰極に隣接してもよい。
 
【０１５２】
　任意に、第１の区画及び第２の区画の両者は、同一のＥＴＭを含む。
【０１５３】
　異なる機能を有する他の層も含むことができ、デバイスの構造は、当業者によって知ら
れているように適合され得る。例えば、金属、金属錯体又は金属塩からなる電子注入層（
ＥＩＬ）は、陰極とＥＴＬの間で使用することができる。
【０１５４】
　＜電荷発生層（ＣＧＬ）＞
　ＯＬＥＤは、反転接触として、又はスタック型ＯＬＥＤにおける接触端子として、電極
との結合に使用できるＣＧＬを含み得る。ＣＧＬは、最も相違の大きい配置と名称とを持
ち得る（例えばｐｎ－接合、接触端子、トンネル接合(tunnel junction)等）。最良の例
は、US 2009/0045728 A1、US 2010/0288362 A1に開示されたようなｐｎ－接合である。金
属層及び／又は絶縁層もまた使用することができる。
【０１５５】
　＜スタック型ＯＬＥＤ＞
　ＯＬＥＤがＣＧＬで分離された２以上のＬＥＬを含むとき、ＯＬＥＤはスタック型ＯＬ
ＥＤと呼ばれ、そうでない場合には単一素子ＯＬＥＤと呼ばれる。二つの最近接のＣＧＬ
の間にある、又は電極の一つと最近接のＣＧＬとの間にある層のグループは、電気ルミネ
ッセンス素子（ＥＬＵ）と呼ばれる。従って、スタック型ＯＬＥＤは、「陽極／ＥＬＵ1

／｛ＣＧＬX／ＥＬＵ1+X｝X／陰極」として表すことができ、ここでＸは、正の整数であ
り、各ＣＧＬX又は各ＥＬＵ1+Xは、等しいか又は異なる。ＣＧＬはまた、US 2009/000907
2 A1で開示されたような隣接する２層のＥＬＵにより形成され得る。さらにスタック型Ｏ
ＬＥＤは、例えば、US 2009/0045728 A1、US 2010/0288362 A1、及びそれらの中に記載さ
れた参照文献に述べられている。
【０１５６】
　＜有機層の堆積＞
　本発明のディスプレイのいかなる有機半導体層も、真空熱蒸着（ＶＴＥ）、有機気相堆
積法、レーザー誘起熱移動(laser induced thermal transfer)、スピンコーティング、ブ
レードコーティング、スロットダイコーティング、インクジェットプリンティング等のよ
うな、既知の技術により堆積され得る。本発明のＯＬＥＤを調製する好ましい方法は、真
空熱蒸着である。ポリマーである材料は、好ましくは、適切な溶媒の溶液からコーティン
グ技術により加工される。
【０１５７】
　好ましくは、ＥＴＬは蒸着により形成される。ＥＴＬに追加の材料を使用するとき、Ｅ
ＴＬは、電子輸送母材（ＥＴＭ）と追加材料との同時蒸着によって形成されることが好ま
しい。追加の材料は、ＥＴＬに均一に混合されてもよい。本発明の一実施態様では、追加
の材料は、ＥＴＬの中で濃度が変動するが、この濃度は層の重なりの厚さの方向に変化す
る。ＥＴＬが、下位層(sub-layers)から構築され、これらの下位層の全てではなく幾つか
で、追加材料を含むことも予測される。
【０１５８】
　＜電子ドーピング＞
　最も信頼できる、同時に、効率的なＯＬＥＤは、電気的にドープされた層を含むＯＬＥ
Ｄである。一般的に、電気的ドーピングは、ドーパントを含まない、無添加の電荷輸送母
材と比較して、ドープされた層の電気的性質、特に、導電性及び／又は注入性能の改良を
意味する。酸化還元ドーピング、又は電荷移動ドーピングと通常呼ばれる狭い意味では、
正孔輸送層は、適切なアクセプター物質により（ｐ－ドーピング）、又は電子輸送層はド
ナー物質により（ｎ－ドーピング）、それぞれドープされる。酸化還元ドーピングにより
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、有機固体における電荷キャリアの密度（及びそのために、導電性）は、かなり増加され
得る。換言すれば、酸化還元ドーピングは、ドープされていない母材の電荷キャリアの密
度と比較して、半導体母材の電荷キャリアの密度を増やす。有機発光ダイオードにおける
ドープされた電荷キャリア輸送層の使用（アクセプター様分子の混合による正孔輸送層の
ｐ－ドーピング、ドナー様分子の混合による電子輸送層のｎ－ドーピング）は、例えば、
US 2008/203406及びUS 5,093,698に記載されている。
【０１５９】
　US 2008227979は、無機及び有機ドーパントによる有機輸送材料の電荷移動ドーピング
を、詳細に開示している。基本的には、効率的な電子移動は、ドーパントから母材に起こ
り、母材のフェルミレベルを上昇する。ｐ－ドーピングの場合には、ドーパントのＬＵＭ
Ｏエネルギー水準は、母材のＨＯＭＯエネルギー水準よりもさらに負(negative)であり、
又はせいぜい多くても母材のＨＯＭＯエネルギー水準よりもわずかに正(positive)であり
、好ましくは多くて０．５ｅＶだけ正である。ｎ－ドーピングの場合には、ドーパントの
ＨＯＭＯエネルギー水準は、好ましくは母材のＬＵＭＯエネルギー水準よりも正であり、
又はせいぜい多くてもわずかにより負であり、好ましくは多くても０．５ｅＶだけ低い。
さらに、ドーパントから母材へのエネルギー移動のためのエネルギー水準の相違は、＋０
．３ｅＶよりも小さい。
【０１６０】
　既知の、酸化還元的にドープされた正孔輸送材料の典型的な例は、テトラフルオロテト
ラシアノキノンジメタン（Ｆ４ＴＣＮＱ）（そのＬＵＭＯ水準は、約－５．２ｅＶである
）でドープされた銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）（そのＨＯＭＯ水準は約－５．２ｅＶで
ある）；Ｆ４ＴＣＮＱでドープされた亜鉛フタロシアニン（ＺｎＰｃ）（ＨＯＭＯ＝－５
．２ｅＶ）；２，２’－（ペルフルオロナフタレン－２，６－ジイリデン）ジマロノニト
リル（ＰＤ１）でドープされたα-ＮＰＤ；２，２’，２”－（シクロプロパン－１，２
，３－トリイリデン）トリス（２－（ｐ－シアノテトラフルオロフェニル）アセトニトリ
ル）（ＰＤ２）でドープされたα－ＮＰＤである。本出願のデバイスの例における全ての
ｐ－ドーピングは、３ｍｏｌ％のＰＤ２によって行われた。
【０１６１】
　既知の、酸化還元的にドープされた電子輸送材料の典型的な例は、アクリジンオレンジ
ベース（ＡＯＢ）でドープされたフラーレンＣ６０；ロイコクリスタルバイオレット(leu
co crystal violet)でドープされたペリレン－３，４，９，１０－テトラカルボン酸－３
，４，９，１０－二無水物（ＰＴＣＤＡ）；テトラキス（１，３，４，６，７，８－ヘキ
サヒドロ－２Ｈ－ピリミド［１，２－ａ］ピリミジナト）ジタングステン(II)（Ｗ2（ｈ
ｐｐ）4）でドープされた２，９－ジ（フェナントレン－９－イル）－４，７－ジフェニ
ル－１，１０－フェナントロリン；３，６－ビス－（ジメチルアミノ）－アクリジンでド
ープされたナフタレンテトラカルボン酸二無水物（ＮＴＣＤＡ）；ビス（エチレンジチオ
）テトラチアフルバレン（ＢＥＤＴ－ＴＴＦ）でドープされたＮＴＣＤＡである。
【０１６２】
　本発明においては、Ｆｃ+／Ｆｃ標準に対しＴＨＦ中でのサイクリックボルタンメトリ
ー（ＣＶ）により測定された高い負(negative)の酸化還元電位として表される、高い還元
強度を有する古典的な酸化還元ドーパントが、必ずしも有機電子輸送母材での最良のｎ－
ドーパントではない。具体的には、驚くべきことに、１以上のホスフィンオキシド基を有
するＥＴＭにおいては、２価の金属は、その電気化学的酸化還元電位が、アルカリ金属や
Ｗ2（ｈｐｐ）4のような有機金属錯体と比較して相当に小さい負であるにも関わらず、ア
ルカリ金属やＷ2（ｈｐｐ）4のような有機金属錯体よりもｎ－ドーパントとして優れてい
ることが見出された。さらに驚くべきことに、この２価の金属の有利な点は、Ｆｃ+／Ｆ
ｃに対し約－２．２５Ｖよりもさらに負である酸化還元電位を有するＥＴＭで、いっそう
明らかになることが見出されたことである。
【０１６３】
　酸化還元ドーパントに加え、ドープされた層を含むデバイスで、金属塩を含まない同じ
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デバイスと比較して低い稼働電圧を得るときに、ある金属塩が電気的ｎ－ドーピングのた
めに代替的に使用できる。ときに「電気的にドープする添加物」と呼ばれるこれらの金属
塩が、電子デバイスの電圧を低くすることに寄与する真の機構は未だ知られていない。稼
働電圧に対する添加物の正の効果は、これらの添加物でドープされた層が非常に薄い場合
にのみ達成されるので、添加物はドープされた層の導電性ではなく、隣接する層との間の
境界面での電位的な障壁を変えると信じられている。通常、電気的にドープされた又は添
加物がドープされた層は、５０ｎｍよりも薄く、好ましくは４０ｎｍよりも薄く、より好
ましくは３０ｎｍよりも薄く、さらにより好ましくは２０ｎｍよりも薄く、最も好ましく
は１５ｎｍよりも薄い。製造方法が十分に精密であるならば、好適にも、添加物がドープ
された層は１０ｎｍよりも薄くすることができ、或いは５ｎｍよりもさらに薄くすること
ができる。
【０１６４】
　本発明において第２の電気的添加物として有効な金属塩の典型的な代表例は、１又は２
の元素電荷を有する金属カチオンを含む塩である。好ましくは、アルカリ金属、又はアル
カリ土類金属の塩が使用される。塩のアニオンは、好ましくは十分な揮発性を有し、高度
の真空条件下、特に電子輸送母材の堆積に適した温度及び圧力範囲に匹敵する温度及び圧
力範囲において、その堆積を可能にする、塩を提供するアニオンである。
【０１６５】
　そのようなアニオンの例は、８－ヒドロキシキノリノレートアニオンである。その金属
塩は、例えば、電気的なドーピング添加物としてよく知られている、式Ｄ１で表されるリ
チウム８－ヒドロキシキノリノレート（ＬｉＱ）である。
【０１６６】
【化４０】

【０１６７】
　本発明の電子輸送母材における電気的ドーパントとして有用な別の種類の金属塩は、出
願PCT/EP2012/074127（WO 2013/079678）に開示された、一般式（II）を有する化合物で
ある。
【０１６８】

【化４１】

【０１６９】
　ここで、Ａ1はＣ6－Ｃ20アリーレンであり、Ａ2，Ａ3のそれぞれは独立してＣ6－Ｃ20

アリールから選択され、ここでアリール又はアリーレンは非置換でもよく、又はＣとＨを
含む基で置換されていてもよく、又はさらにＬｉＯ基で置換されていてもよい。ただし、
アリール基又はアリーレン基の与えられたＣの数は前記基にある全ての置換基も含む。用
語「置換又は非置換アリーレン」は、置換又は非置換アレーンから生じる２価のラジカル
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を表し、隣接する構造部分（式（Ｉ）においては、ＯＬｉ基とジアリールホスフィンオキ
シド基）は、アリーレン基の芳香族環に直接、結合している。本出願の実施例では、この
種類のドーパントは化合物Ｄ２により表される。
【０１７０】
【化４２】

【０１７１】
　ここで、Ｐｈはフェニルである。
【０１７２】
　本発明の電子輸送母材における電気的ドーパントとして有用なさらに別の種類の金属塩
は、出願PCT/EP2012/074125（WO 2013/079676）に開示された、一般式（III）を有する化
合物である。
【０１７３】
【化４３】

【０１７４】
　ここで、Ｍは金属イオンであり、Ａ4～Ａ7のそれぞれは独立して、Ｈ、置換又は非置換
Ｃ6－Ｃ20アリール、及び置換又は非置換Ｃ2－Ｃ20ヘテロアリールから選択され、ｎは金
属イオンの原子価である。本出願の実施例では、この種類のドーパントは化合物Ｄ３によ
り表される。
【０１７５】

【化４４】

【０１７６】
　〔本発明の有利な効果〕
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　本発明の電気的にドープされた半導体材料の好ましい効果は、電子輸送材料とドーパン
トとの本発明の組み合わせではなく、本技術分野で知られた母材とドーパントとの他の組
み合わせを含む同等のデバイスと比較して示されている。使用されたデバイスは実施例に
詳細に述べられている。
【０１７７】
　第１のスクリーニング段階では、実施例１のデバイスにドーパントとして、５重量％の
Ｍｇを含む３２の母材化合物が試験された。ホスフィンオキシド母材を含み、化合物Ｄ０
（－２．２１Ｖ、標準条件下での使用）よりも高い、Ｆｃ+／Ｆｃに対する還元電位（Ｔ
ＨＦ中のサイクリックボルタンメトリーにより測定された）によって表されるＬＵＭＯ水
準を有する電子輸送母材は、デバイスの稼働電圧及び／又は量子効率の点で、Ｃ１及びＣ
２よりも良い性能を示し、かつ、それらのＬＵＭＯ水準にも関わらず、ホフィンオキシド
基を欠く母材よりも非常に良い性能を示した。これら所見は、いくつかの他の２価の金属
、即ち、Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｓｍ及びＹｂに関しても確認された。
【０１７８】
　それにも関わらず、ホスフィンオキシド基と、分子のＬＵＭＯエネルギー水準に最も大
きな寄与をするパイ電子の共役系との間のスペーサとして、１以上のフェニレン基を含む
母材化合物に関しては、ドーピング金属が、２０ｅＶよりも低い第１イオン化電位及び第
２イオン化電位の合計を有する場合には、サイクリックボルタンメトリーにより測定され
た母材化合物の酸化還元電位は、同一条件下で測定された４，７－ジフェニル－１，１０
－フェナントロリンの酸化還元電位よりも負であることが好適である。
【０１７９】
　さらに好ましくは、第１イオン化電位及び第２イオン化電位の合計が２０ｅＶよりも低
い金属をドーピングする場合には、サイクリックボルタンメトリーで測定された母材化合
物の酸化還元電位は、同一条件下で、（９－フェニル－９Ｈ－カルバゾール－２，７－ジ
イル）ビス（ジフェニルホスフィンオキシド）（Ｅ１）の酸化還元電位よりも負である。
【０１８０】
　これらの結果は表１にまとめられている。ここで、電圧と効率の相対的変化（両者共に
１０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で測定された）は、標準として使用された先行技術のＣ２／
Ｍｇ系に対して計算される。全体的な成績は、効率の相対的変化から相対的な電圧変化を
差し引いて計算される。
【０１８１】
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【表１】

【０１８２】
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【０１８３】
　研究の第２段階では、種々の金属を母材Ｅ１，Ｅ２及びＣ１のデバイス２として試験が
なされた。二つの異なるＥＴＬの厚さ；４０ｎｍ（Ｕ1とＵ3）及び８０ｎｍ（Ｕ2とＵ4）
、二つの異なるドーピング濃度；５重量％（Ｕ1とＵ2）及び２５重量％（Ｕ3とＵ4）とし
、全てにおいて電流密度は１０ｍＡ／ｃｍ2である。



(37) JP 6832704 B2 2021.2.24

10

20

【０１８４】
　表２にまとめられている結果は、最も反応性の低いアルカリ金属（Ｌｉ）と比較して相
当に低い反応性及び高い空気安定性にも関わらず、酸化状態IIで安定な化合物を形成する
ことができる金属が、ホスフィンオキシド母材においてｎ－ドーピングに特に適している
という驚くべき発見に導いた。試験された２価の金属のうち、第１イオン化電位及び第２
イオン化電位の合計が非常に高い亜鉛のみがｎ－ドーパントとして機能せず、他方、典型
的な酸化状態IIIを有するアルミニウムは、ドープされたＥＴＬに実行不可能なほどの高
い光吸収を当該ＥＴＬに与える高い２５重量％濃度で存在する場合にのみ、適切に低い稼
働電圧を与えた。「光学的密度」を表す「ＯＤ」として割り当てられた透過率は、低いド
ーピング濃度での測定は再現性が悪かったため、表２では２５重量％のドーピング濃度（
ＯＤ3は４０ｎｍの層の厚さに対して、ＯＤ4は８０ｎｍの層の厚さに対して）のみに対し
て示している。
【０１８５】
　典型的な３価のビスマスは、全く驚くべきことに、少なくともＥ１において、良好なド
ーピング作用を示した例えばマンガンと、そのイオン化電位が殆ど異ならないにも関わら
ず、ｎ－ドーパントとして完全に機能しなかった。
【０１８６】
　Ｕ1－Ｕ2及びＵ3－Ｕ4の相違による低い値は、高い導電性を有するドープされた材料に
帰すことが可能である（デバイスの電圧は、ドープされた層の厚さに弱く依存するに過ぎ
ない）。
【０１８７】
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【０１８８】
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【０１８９】
　Ｃ１のような、深いＬＵＭＯを有する母材においては、Ｃ１に基づく多くのドープされ
た半導体材料の良好な導電性にも関わらず、稼働電圧は、本発明の範囲にあるＬＵＭＯ水
準を有する母材を含むデバイスよりも驚くほど高いことが多い。明らかに、半導体材料の
良好な導電性は、それを含むデバイスの低い稼働電圧には十分な条件ではない。この発見
に基づき、本発明のドープされた半導体材料は、適切な導電性に加えて、ドープされた層
から隣接する層への効率的な電荷の注入も可能にしていると考えられる。
【０１９０】
　第３の研究段階では、観測された効果は、他の(alternative)エミッタシステムを含む
実施例３のＯＬＥＤにおいて確認され、さらに実施例４～７に記載された発明のさらなる
実施態様が実施された。表３にまとめられた達成された結果は、より深いＬＵＭＯ及び金
属錯体化構造を含む特定の構造のために、Ｍｇによりドープされ得ると考えられた先行技
術の（Ｃ１のような）ホスフィンオキシド母材と比較して、これらの母材が本発明で使用
される比較的弱い還元性金属でドープすることがより困難であるにも関わらず、高いＬＵ
ＭＯ水準を有するホスフィンオキシドＥＴＬ母材の驚くべき優越性を確認した。
【０１９１】
　この一連の実験は、他のエミッタを使う場合にも、本発明のＥ１とＥ２のような好まし
い母材化合物は、発明の概要に記載された範囲内にない他のホスフィンオキシド母材化合
物よりも良好に機能し、ホスフィンオキシド基を欠く母材と比較してずっと良好に機能す
ることを示す。
【０１９２】
　結果は、発明の概要で定められた母材と組み合わされる場合に、十分に空気に安定な金
属ですら、良好な蒸着性のような、さらに技術的に有利な特徴を持つ場合に、本技術分野
で入手可能なデバイスと十分同じ程度に、或いはそれよりも良く機能する、電気的にドー
プされた半導体材料及びデバイスを与えることができることを示す。
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【０１９３】
【表３】

【０１９４】
【化４５】

【実施例】
【０１９５】
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　補助的な材料
【０１９６】
【化４６】

【０１９７】
　４，４’，５，５’－テトラシクロヘキシル－１，１’，２，２’，３，３’－ヘキサ
メチル－２，２’，３，３’－テトラヒドロ－１Ｈ，１’Ｈ－ビイミダゾール、ＣＡＳ 
１２５３９４１－７３－９，Ｆ１；
【０１９８】
【化４７】

【０１９９】
　２，７－ジ（ナフタレン－２－イル）スピロ［フルオレン－９，９’－キサンテン］、
ＬＵＭＯ（Ｆｃ+／Ｆｃに対するＣＶ）－２．６３Ｖ，WO 2013/149958，Ｆ２；
【０２００】
【化４８】

【０２０１】
　Ｎ３，Ｎ３’－ジ（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）－Ｎ３，Ｎ３’－ジメシチ
ル－［１，１’－ビフェニル］－３，３’－ジアミン、WO 2014/060526，Ｆ３；
【０２０２】
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【化４９】

【０２０３】
　ビフェニル－４－イル（９，９－ジフェニル－９Ｈ－フルオレン－２－イル）－［４－
（９－フェニル－９Ｈ－カルバゾール－３－イル）フェニル］アミン、ＣＡＳ １２４２
０５６－４２－３，Ｆ４；
【０２０４】

【化５０】

【０２０５】
　１－（４－（１０－（［１，１’－ビフェニル］－４－イル）アントラセン－９－イル
）フェニル）－２－エチル－１Ｈ－ベンゾ［ｂ］イミダゾール、ＣＡＳ １２５４９６１
－３８－０，Ｆ５。
【０２０６】
　＜補助的な手順＞
　（サイクリックボルタンメトリー）
　特定の化合物に対して与えられる酸化還元電位は、アルゴンで脱気した、試験される物
質の０．１Ｍ乾燥ＴＨＦ溶液に、０．１Ｍテトラブチルアンモニウムヘキサフルオロホス
フェート支持電解質を添加して、白金作用電極の間で、かつ、塩化銀で覆われた銀ワイヤ
ーからなる仮標準電極Ａｇ／ＡｇＣｌを測定溶液に直接浸して、スキャン速度１００ｍＶ
／ｓで、アルゴン雰囲気下で測定した。第１の測定は、作用電極に設定した最も広い電位
幅で行い、その範囲を続く測定で適切に調節した。最後の３回の測定は、標準としてフェ
ロセン（０．１Ｍ濃度）を添加して行った。標準Ｆｃ+／Ｆｃ酸化還元対に関して観測さ
れた陰極及び陽極の電位の平均を差し引いた後の、試験された化合物の陰極及び陽極のピ
ークに対応する電位の平均は、最終的に先に示した値を与えた。提示した標準化合物と同
様に全ての試験されたホスフィンオキシド化合物は、十分に確定された可逆的な電気化学
的挙動を示した。
【０２０７】
　（合成例）
　ホスフィンオキシドＥＴＬ母材化合物の合成は、先に掲げた特定の化合物に関して引用
され、これらの化合物に関して使用される典型的な多段階の方法を述べた多くの刊行物に
よく記載されている。化合物Ｅ６は、Bull. Chem. Soc. Jpn., 76, 1233-1244 (2003) に
従い、特に化合物Ｅ２のアニオン転移により合成した。
【０２０８】
　新しい化合物に関しては、しかし、化合物Ｅ５及びＥ８に関して具体的に以下に例示さ
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れているような、典型的な手順を用いた。全ての合成段階は、アルゴン雰囲気下で行った
。市販の材料は、それ以上の精製を行わずに使用した。溶媒は、適切な手段により乾燥さ
せ、アルゴンで飽和して脱気した。
【０２０９】
　＜合成例１＞
　［１，１’：４’，１”－テルフェニル］－３，５－ジイルビス－ジフェニルホスフィ
ンオキシド、Ｅ５
　ステップ１：　３，５－ジブロモ－１，１’：４’，１”－テルフェニル
【０２１０】
【化５１】

【０２１１】
　全ての成分〔１０．００ｇ（１．０ｅｑ，５０．５０ｍｍｏｌ）の［１，１’－ビフェ
ニル]－４－イル－ホウ酸、２３．８５ｇ（１．５ｅｑ，７５．７５ｍｍｏｌ）の１，３
，５－トリブロモベンゼン、１．１７ｇ（２．０ｍｏｌ％，１．０１ｍｍｏｌ）のテトラ
キス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）、５０ｍＬの水に含まれる１０．７０
ｇ（２ｅｑ，１０１ｍｍｏｌ）の炭酸ナトリウム、１００ｍＬのエタノール及び３１０ｍ
Ｌのトルエン〕を互いに混合し、２１時間還流しながら撹拌した。反応混合物を室温にま
で冷却し、２００ｍＬのトルエンで希釈した（３層が現れた）。水層を１００ｍＬのトル
エンで抽出し、合わせた有機層を２００ｍＬの水で洗浄した後、乾燥し、乾固するまで濃
縮した。粗生成物をカラムクロマトグラフィー（ＳｉＯ2、ヘキサン／ＤＣＭ ４：１ ｖ
／ｖ）により精製した。合わされたフラクションを濃縮し、ヘキサン中で懸濁して濾別し
、９．４ｇの白色に輝く固体を得た（収率４８％、ＨＰＬＣ純度９９．７９％）。
【０２１２】
　ステップ２：　［１，１’：４’，１”－テルフェニル］－３，５－ジイルビス－ジフ
ェニルホスフィンオキシド
【０２１３】

【化５２】

【０２１４】
　全ての成分〔前ステップで得られた５．００ｇ（１．０ｅｑ，１２．９ｍｍｏｌ）の３
，５－ジブロモ－１，１’：４’，１”－テルフェニル、１２．０ｇ（５．０ｅｑ，６４
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．４ｍｍｏｌ）のジフェニルホスフィン、１１４ｍｇ（５ｍｏｌ％，６．４４×１０-4ｍ
ｏｌ）の塩化パラジウム（II）、３．７９ｇ（３．０ｅｑ，３８．６ｍｍｏｌ）の酢酸カ
リウム及び１００ｍＬのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド〕を互いに混合し、２１時間還流
しながら撹拌した。次に反応混合物を室温にまで冷却し、水（１００ｍＬ）を加え、混合
物を３０分間撹拌した後、濾過した。固体をＤＣＭ（１００ｍＬ）に再溶解し、Ｈ2Ｏ2（
３０重量％水溶液）を滴下した後、この溶液を室温で一晩撹拌した。次に、有機層をデカ
ンテーション(decanted)して、水（１００ｍＬ）で２回洗浄し、ＭｇＳＯ4を用いて乾燥
させ、乾固するまで濃縮した。得られた油を、固体が形成されるように、熱ＭｅＯＨ（１
００ｍＬ）中で粉末化した。濾過後直ちに、得られた固体をＭｅＯＨで洗浄し、乾燥して
、９．７ｇの粗生成物を得た。この粗生成物をＤＣＭに再溶解し、短いシリカカラムを用
いたクロマトグラフを行い、酢酸エチルで溶出した。溶出物を乾固するまで濃縮した後、
得られた固体を熱ＭｅＯＨ（１００ｍＬ）中で粉末化し、続いて熱酢酸エチル（５０ｍＬ
）中で粉末化した。乾燥後、所望の化合物を７０％の収率（５．７１ｇ）で得た。
【０２１５】
　純粋な昇華された化合物はアモルファスであり、ＤＳＣ曲線では検出可能な融点が無く
、８６℃でガラス転移が生じ、４９０℃で分解を始めた。
【０２１６】
　＜合成例２＞
　（９，９－ジヘキシル－９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイル）ビス－ジフェニルホスフ
ィンオキシド、Ｅ８
【０２１７】

【化５３】

【０２１８】
　２，７－ジブロモ－９，９－ジヘキシルフルオレン（５．００ｇ，１．０ｅｑ，１０．
２ｍｍｏｌ）をフラスコに入れ、アルゴンで脱気した。次に脱水ＴＨＦ（７０ｍＬ）を加
え、混合物を－７８℃にまで冷却し、９．７ｍＬのｎ－ブチルリチウム（２．５Ｍヘキサ
ン溶液、２．４ｅｑ，２４．４ｍｍｏｌ）を滴下した。得られた溶液を－７８℃で１時間
撹拌し、次いで、－５０℃まで次第に温めた。純粋なクロロジフェニルホスフィン（４．
０ｍＬ，２．２ｅｑ，２２．４ｍｍｏｌ）をゆっくりと加えた後、混合物を室温になるま
で一晩、撹拌下で放置した。ＭｅＯＨ（２０ｍＬ）を加えて反応を止めた後、溶液を乾固
するまで濃縮した。固体をＤＣＭ（５０ｍＬ）に再溶解し、Ｈ2Ｏ2（３０重量％水溶液、
１５ｍＬ）を滴下した後、この混合物を撹拌下で放置した。２４時間後、有機層を分離し
て、続いて水及び食塩水で洗浄し、ＭｇＳＯ4を用いて乾燥させ、乾固するまで濃縮した
。クロマトグラフィーによる精製（シリカ、ヘキサン／酢酸エチル １：１ ｖ／ｖから純
酢酸エチルへのグラジエントをかけた溶出）によって、所望の化合物を３４％の収率（２
．５１ｇ）で得た。この物質をさらに、真空下、昇華により精製した。
【０２１９】
　純粋な昇華された化合物はアモルファスであり、ＤＳＣ曲線では検出可能なピークが無
く、４８５℃で分解した。
【０２２０】
　（デバイスの実施例）
　＜実施例１（青いＯＬＥＤ）＞



(45) JP 6832704 B2 2021.2.24

10

20

30

40

　第１の青色発光デバイスを、以下のようにして作製した。即ち、ＰＤ２でドープされた
ＨＴＭ２の４０ｎｍの層（母材とドーパントとの重量比は９７：３重量％）をＩＴＯ－ガ
ラス基板に堆積し、続いてＨＴＭ１の９０ｎｍのドープされていない層を堆積した。次い
で、ＮＵＢＤ３７０（Sun Fine Chemicals）でドープされたＡＢＨ１１３（Sun Fine Che
micals）（９７：３重量％）の青い蛍光発光層を２０ｎｍの厚さで堆積した。試験される
本発明の化合物又は比較化合物の３６ｎｍの層を、所望量の金属元素（通常、５重量％の
Ｍｇ）と共に、ＥＴＬとして発光層に堆積した。次いで、１００ｎｍの厚さのアルミニウ
ム層を陰極として堆積した。
【０２２１】
　１０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で観測された電圧と量子効率とを表１に示す。
【０２２２】
　＜実施例２（有機ダイオード）＞
　同様なデバイスを実施例１のようにして作製した。実施例１との相違は、エミッタが除
かれ、２種の異なる厚さのＥＴＬ（４０ｎｍと８０ｎｍ）と、２種の異なるドーパント濃
度（５重量％と２５重量％）とで母材－ドーパントの各組み合わせが試験された。１０ｍ
Ａ／ｃｍ2の電流密度で観測された電圧と、測定された場合にはデバイスの光学的吸収と
を、表２に示した。
【０２２３】
　＜実施例３（青色又は白色ＯＬＥＤ）＞
　同様のデバイスを実施例１のようにして作製した。実施例１との相違は、種々のエミッ
タシステムを備えるＥＴＬにおいて、本発明の半導体材料と、比較例の半導体材料とを組
み合わせた種々の組成があることである。結果を実施例１と同様に評価し、表３にまとめ
た。
【０２２４】
　＜実施例４（青いＯＬＥＤ）＞
　実施例１のデバイスにおけるＡｌ陰極が、Ｍｇ又はＢａでドープされたＥＴＬと組み合
わされた、スパッタされた酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）陰極によって置き換えられてい
る。結果は、本発明の技術的解決が、透明な半導体酸化物で作製された陰極を備えた、ト
ップ発光のＯＬＥＤにも適用可能であることを示した。
【０２２５】
　＜実施例５（透明なＯＬＥＤ）＞
　実施例１のような、ｐ－サイド（ＩＴＯ陽極を備えた基板、ＨＴＬ、ＥＢＬ）と、実施
例４のような、スパッタされた１００ｎｍの厚さのＩＴＯ陰極とを有する透明なデバイス
において、青い発光ポリマーを含む高分子の発光層（Cambridge Display Technologyによ
り供給）の試験に成功した。表４に示した結果（デバイスのｎ－サイド組成と共に、全て
のケースにおいて、Ｆ２からなる２０ｎｍの厚さのＨＢＬと、重量比７：３のＥ２及びＤ
３からなり、表に記載された厚さを有するＥＴＬ１とを含む）は、本発明のＥＴＬが、約
－２．８Ｖ（Ｆｃ+／Ｆｃ標準に対するこれらの酸化還元電位に換算して）の非常に高い
ＬＵＭＯ水準を有する高分子のＬＥＬにすら適用可能であることを示している。金属でド
ープされたＥＴＬが無い場合には、純粋な金属で作製されたＥＩＬがＩＴＯ電極の下に堆
積されているときでも、デバイスは（１０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で）非常に高い電圧を
有した。
【０２２６】
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【表４】

【０２２７】
　＜実施例６（線形蒸発源を用いた金属堆積）＞
　線形蒸発源におけるＭｇの蒸着挙動を試験した。Ｍｇをスピッティング(spitting)させ
ずに、１ｎｍ／ｓ程の高い速度で線形源から堆積させることができ、他方、ポイント(poi
nt)蒸発源が、同じ堆積速度で、Ｍｇ粒子を吐出(spit)することが実証された。
【０２２８】
　＜実施例７（同一のＥＴＬに金属＋金属塩を電気的にドーピングする）＞
　組み合わされた２成分ドーピングシステムであるＬｉＱ＋Ｍｇ又はＷ2（ｈｐｐ）4と組
み合わされた母材を含む混合ＥＴＬは、塩＋金属の組み合わせが優れていることを示した
。
【０２２９】
　＜実施例８（タンデム型ＯＬＥＤ）＞
　ＩＴＯ基板上に、以下の層を真空熱蒸着によって堆積した。即ち、８重量％のＰＤ２で
ドープされた９２重量％の補助的な材料Ｆ４からなる１０ｎｍの厚さのＨＴＬ、純粋なＦ
４の１３５ｎｍの厚さの層、ＮＵＢＤ３７０（Sun Fine Chemicals）でドープされたＡＢ
Ｈ１１３（Sun Fine Chemicals）（９７：３重量％）からなる２５ｎｍの厚さの青い蛍光
発光層、ＡＢＨ０３６（Sun Fine Chemicals）からなる２０ｎｍの厚さの層、５重量％の
Ｍｇでドープされた９５重量％の本発明の化合物Ｅ１２からなる１０ｎｍの厚さのＣＧＬ
、１０重量％のＰＤ２でドープされた９０重量％の補助的な材料Ｆ４からなる１０ｎｍの
厚さのＨＴＬ、純粋なＦ４の３０ｎｍの厚さ層、純粋なＦ３の１５ｎｍの厚さ層、３０ｎ
ｍの厚さの独自の(proprietary)蛍光性の(phosphorescent)黄色発光層、補助的な材料Ｆ
５からなる３５ｎｍの厚さのＥＴＬ、１ｎｍの厚さのＬｉＦ層、及びアルミニウム陰極を
堆積した。このダイオードは６．８１Ｖで稼働し、２４．４％のＥＱＥを有した。
【０２３０】
　＜実施例９（タンデム型白色ＯＬＥＤ）＞
　実施例８を、Ｍｇの代わりにＹｂを用いたＣＧＬで繰り返した。このダイオードは６．
８０Ｖで稼働し、２３．９％のＥＱＥを有した。
【０２３１】
　＜実施例１０（タンデム型白色ＯＬＥＤ）＞
　実施例９を、化合物Ｅ１２の代わりに化合物Ｅ６を用いたＣＧＬで繰り返した。このダ
イオードは６．７１Ｖで稼働し、２３．７％のＥＱＥを有した。
【０２３２】
　これまでに説明し、請求項及び添付した図面で開示された特徴は、それぞれ又は組み合
わせの両方の場合において、本発明を、様々な態様で実現するために重要であろう。本発
明に関連する物理化学的性質の標準値（第１イオン化電位及び第２イオン化電位、標準沸
点、標準酸化還元電位）を、表５にまとめた。



(47) JP 6832704 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

【０２３３】
【表５】

【０２３４】
　1 Yiming Zhang, Julian R. G. Evans, Shoufeng Yang: Corrected Values for Boilin
g Points and Enthalpies of Vaporization of Elements in Handbooks. From: Journal 
of Chemical & Engineering Data. 56, 2011, p.328-337; the values fit with values 
given in articles for individual elements in current German version of Wikipedia
.
　2 http://en.wikipedia.org/wiki/Ionization_energies_of_the_elements_%28data_pag
e%29
【符号の説明】
【０２３５】
ＣＧＬ　電荷発生層
ＣＶ　サイクリックボルタンメトリー
ＤＣＭ　ジクロロメタン
ＤＳＣ　示差走査熱量計
ＥＩＬ　電子注入層
ＥＱＥ　エレクトロルミネッセンスの外部量子効率
ＥＴＬ　電子輸送層
ＥＴＭ　電子輸送母材
ＥｔＯＡｃ　 酢酸エチル
Ｆｃ+／Ｆｃ　フェロセニウム／フェロセン標準系
ｈ　時間
ＨＩＬ　正孔注入層
ＨＯＭＯ　最高被占軌道
ＨＴＬ　正孔輸送層
ＨＴＭ　正孔輸送母材
ＩＴＯ　酸化インジウムスズ
ＬＵＭＯ　最低空軌道
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ＬＥＬ　発光層
ＬｉＱ　リチウム８－ヒドロキシキノリノレート
ＭｅＯＨ　メタノール
ｍｏｌ％　モルパーセント
ＯＬＥＤ　有機発光ダイオード
ＱＡ　品質保証
ＲＴ　室温
ＴＨＦ　テトラヒドロフラン
ＵＶ　紫外線（光）
ｖｏｌ％　体積パーセント
ｖ／ｖ　体積／体積（比）
ＶＴＥ　真空熱蒸着
ｗｔ％　重量（質量）パーセント

【図１】 【図２】
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