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(57)【要約】
　本発明は、ドープされた半導体材料に関する。上記半導体材料は、少なくとも１種類の
有機マトリックス材料から構成されており、上記有機マトリックス材料は、特定のフェナ
ントロリン誘導体から構成される置換基を有している。さらに、本発明は半導体材料とし
て、有機発光ダイオードに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種類の有機マトリックス材料によって構成された、ドープされた有機半導
体材料において、
　上記有機マトリックス材料は少なくとも１種類のドーパントを含んでおり、以下の構造
Ｉ、構造IIおよび構造IIIにて示される複数のフェナントロリン誘導体からなる群から選
ばれ、
【化１】

　上記構造Ｉにおいて、Ｒ３およびＲ６は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基
、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐
ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐Ｓ
ＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐ＳＯ２Ｒｘからなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンではなく、Ｈ、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、
‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐
ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、
‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐ＳＯ２Ｒｘか
らなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、
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【化２】

　上記構造IIは、単結合を介し２つのフェナントロリン単位が互いに結合された２量体で
あり、それぞれのフェナントロリン単位における上記単結合は、それぞれのフェナントロ
リン環の２，３，４，５，６，７，８または９位に配置されており、
　置換基Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンでは
なく、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のア
ルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキル
アミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐
Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐
ＳＯ２Ｒｘからなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、

【化３】

　上記Ｘは、単結合を介しそれぞれのフェナントロリン単位と結合されており、それぞれ
のフェナントロリン単位における上記単結合は、それぞれのフェナントロリン環の２，３
，４，５，６，７，８または９位に配置されており、
　上記ＸはＢ、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｎ、Ｏ、ＳおよびＰからなる群から選ばれる中心
元素であって、上記ｎは１から上記選ばれた中心元素の最大の原子価までの整数であり、
　または、上記Ｘは中心構成単位であって、通常のシクロアルカン、架橋を有するシクロ
アルカン、芳香族系構造、ヘテロ芳香族構造、または、スピロ結合を有する多環式構造で
あって、上記ｎは１からフェナントロリン単位の最大数までの整数であり、
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　置換基Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンでは
なく、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のア
ルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキル
アミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐
Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐
ＳＯ２Ｒｘからなる群から互いに独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であることを特徴とするドープされた有機半導体材料。
【請求項２】
　上記有機マトリックス材料が可逆的に還元可能であることを特徴とする請求項１に記載
のドープされた有機半導体材料。
【請求項３】
　上記有機マトリックス材料が還元される際に安定化し、酸化還元に対し不活性であるこ
とを特徴とする請求項１に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項４】
　上記ドーパントが金属錯体であることを特徴とする請求項１～３の何れか１項に記載の
ドープされた有機半導体材料。
【請求項５】
　上記金属錯体は、以下の構造IVで示され、

【化４】

　上記Ｍは遷移金属であり、好ましくはＭｏまたはＷであり、
　上記構造IVにおいて：構成要素ａ～構成要素ｆは、構成要素ａが‐ＣＲ９Ｒ１０‐、構
成要素ｂが‐ＣＲ１１Ｒ１２‐、構成要素ｃが‐ＣＲ１３Ｒ１４‐、構成要素ｄが‐ＣＲ

１５Ｒ１６‐、構成要素ｅが‐ＣＲ１７Ｒ１８‐、構成要素ｆが‐ＣＲ１９Ｒ２０‐であ
り、
　上記Ｒ９～Ｒ２０はそれぞれ互いに独立して、水素、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１

‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル
基、アリール基、ヘテロアリール基、‐ＮＲＲもしくは‐ＯＲであり、
　上記Ｒは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基
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であり、
　好ましくは、Ｒ９、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１５、Ｒ１７、Ｒ１９は水素であり、Ｒ１０、
Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ１６、Ｒ１８、Ｒ２０は、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０

のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリ
ール基、ヘテロアリール基、‐ＮＲＲもしくは‐ＯＲであってもよく、
　または、構成要素ｃおよび／またはｄに関し、炭素がケイ素に置換されていてもよく、
　または、構成要素ａ、構成要素ｂ、構成要素ｅもしくは構成要素ｆがＮＲであり、上記
ＲがＣ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアル
ケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基であって
もよく、
　または、構成要素ａおよび構成要素ｆ、もしくは、構成要素ｂおよび構成要素ｅがＮＲ
であり、上記ＲがＣ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐
Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基で
あってもよく、
　構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各結合にお
いて、構成要素ａ‐ｃおよび構成要素ｃ‐ｅの結合が同時に不飽和ではなく、かつ、構成
要素ｂ‐ｄおよび構成要素ｄ‐ｆの結合が同時に不飽和でなくともよく、
　構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各結合は、
飽和または不飽和の環構造の一部であってよく、
　上記環構造はヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ｓｅ、Ｇｅ、Ｓｎを含んでいて
もよく、
　または、構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各
結合は、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｉ、Ｎを含んでいてもよい芳香族または芳香族が縮
合した環構造の一部であってもよく、
　上記原子Ｅは、Ｃ、Ｎ、Ｐ、ＡｓおよびＳｂからなる群から選ばれる中心元素であり、
　構成要素ａ‐Ｅ‐ｂは、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎを
含んでいてもよい飽和または不飽和環構造の一部であってよく、
　または、構成要素ａ‐Ｅ‐ｂは、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎを含む芳香族環構
造の一部であってよいことを特徴とする請求項４に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項６】
　上記ドーパントが、下記の構造IVａ
【化５】

であることを特徴とする請求項５に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項７】
　上記ドーパントが、アルカリ金属、および／または、アルカリ土類金属であり、好まし
くはセシウムであることを特徴とする請求項１～３の何れか１項に記載のドープされた有
機半導体材料。
【請求項８】
　上記有機マトリックス材料は、上記ドーパントのイオン化電位（ＨＯＭＯ）から０～０
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．５Ｖ、好ましくは０～０．３Ｖ、特に好ましくは０～０．１５Ｖの差を有する最低空軌
道（ＬＵＭＯ）であるエネルギー準位を有することを特徴とする請求項１～７の何れか１
項に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項９】
　上記有機マトリックス材料が、上記ドーパントのイオン化電位（ＨＯＭＯ）よりも低い
ＬＵＭＯのエネルギー準位を有することを特徴とする請求項１～８の何れか１項に記載の
ドープされた有機半導体材料。
【請求項１０】
　上記ドーパントの濃度が０．５～２５質量％、好ましくは１～１０質量％、特に好まし
くは２．５～５質量％であることを特徴とする請求項１～９の何れか１項に記載のドープ
された有機半導体材料。
【請求項１１】
　上記有機マトリックス材料のガラス転位温度Ｔｇが、４，７‐ジフェニル‐１，１０‐
フェナントロリンのガラス転位温度よりも高いことを特徴とする請求項１～１０の何れか
１項に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項１２】
　上記有機マトリックス材料の蒸発温度が少なくとも２００℃であることを特徴とする請
求項１～１１の何れか１項に記載のドープされた有機半導体材料。
【請求項１３】
　請求項１～１２の何れか１項に記載のドープされた有機半導体材料を備えることを特徴
とする有機発光ダイオード。

【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、ドープされた有機半導体材料および、上記ドープされた有機半導体材料を備
える有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）に関する。
【０００２】
　１９８９年に有機発光ダイオードおよび太陽電池の実証がなされたため（C.W. Tang et
 al., Appl. Phys. Lett. 51 (12), 913 (1987)）、これらを構成する有機薄層について
徹底した研究がなされている。これらの有機薄層は、上記の応用例に対し有益な特性を有
している。例えば、有機発光ダイオードに対し十分なエレクトロルミネッセンス、有機太
陽電池に対し、可視光の範囲での高い吸収係数、非常に単純な電子回路に対し、デバイス
の材料調製および製品のコスト効率などが挙げられる。また、ディスプレイ用途として有
機発光ダイオードが用いられることは、現在商業的にも重要である。
【０００３】
　（光）電子多層構成製品の性能はとりわけ、上記有機薄層の荷電粒子を輸送する能力に
よって決定される。発光ダイオードの場合、作動時の電荷輸送層での抵抗損は綿密に伝導
率と関連しており、一方では、必要な作動電圧に直接影響を及ぼし、他方では、上記（光
）電子多層構成製品に及ぼす熱的負荷または応力を決定する。
【０００４】
　さらに、有機層の荷電粒子密度に依存して、金属接点の近傍において、バンドの伸張が
生じる。これにより、荷電粒子の注入が促進されるので、接触抵抗を減少させることがで
きる。有機太陽電池に関しても同様の観点から、荷電粒子に対し上記の輸送特性から決定
される効果が導き出される。
【０００５】
　また、適切なアクセプター材料を用い（ｐ－ドープ）、ホール輸送層をドープする、お
よび／または、ドナー材料を用い（ｎ－ドープ）、電子輸送層をドープすることによって
、有機固体中の荷電粒子密度（それゆえ、伝導率についても）を大幅に増大させることが
できる。
【０００６】
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　さらに、無機半導体に関する知見との共通点により、（光）電子多層構成部材における
ｐ－ドープおよびｎ－ドープされた層に基づく応用が期待されている。一方、上記共通点
に基づかなければ、上記応用はなされないであろう。
【０００７】
　米国特許第５，０９３，６９８号明細書には、有機発光ダイオードにおいてドープされ
た荷電粒子輸送層（アクセプタータイプの分子を添加することによって、ホール輸送層を
ｐ－ドープする、ドナータイプの分子を添加することによって、電子輸送層をｎ－ドープ
する）を用いることが開示されている。
【０００８】
　現在に至るまで、蒸着によって形成された有機層の伝導率を改善するため、以下の手法
が知られている。
【０００９】
　１．以下のａ）またはｂ）の手法によって、荷電粒子の移動度を増加させる手法
ａ）有機ラジカルから構成される電子輸送層を用いる手法（米国特許第５，８１１，８３
３号明細書）、ｂ）分子のpi軌道の最適な重なりを許容する高級有機層を製造する手法。
【００１０】
　２．以下のａ）またはｂ）の手法によって、荷電粒子の移動密度を増加させる手法
ａ）荷電粒子が捕捉されることを妨げるため、上記材料を清掃および綿密に処理する手法
、
ｂ）以下のａａ）、ｂｂ）、ｃｃ）またはｄｄ）の手法によって、荷電粒子の移動密度を
増加させる手法
　ａａ）無機材料による手法（アルカリ金属：J. Kido et al., 米国特許第６，０１３，
３８４明細書；J. Kido et al., Appl. Phys. Lett. 73, 2866 (1998), ヨウ素などの酸
化物、ＳｂＣｌ５など）
　ｂｂ）有機材料による手法（ＴＮＣＱ：M. Maitrot et al., J. Appl. Phys., 60 (7),
 2396-2400 (1986), F4TCNQ: M.Pfeiffer et al., Appl. Phys. Lett., 73 (22), 3202 (
1998), BEDT-TTF: A.Nollau et al., J. Appl. Phys., 87 (9), 4340 (2000), naphthale
ne dicarboxylic acid amide: M.Thomson et al., 国際公開第０３/０８８２７１号パン
フレット, cationic dyes: A.G.Werner, Appl. Phys. Lett. 82, 4495 (2003)）
　ｃｃ）有機金属化合物による手法（メタロセン: M.Thomson et al., 国際公開第０３/
０８８２７１号パンフレット）
　ｄｄ）金属錯体による手法(Ru0(terpy)3): K.Harada et al., Phys. Rev. Lett. 94, 0
36601 (2005)。
【００１１】
　一方、すでにｐ－ドープに用いられる高い効果を有する有機ドーパント（Ｆ４ＴＣＮＱ
）が存在しており、セシウムに例示される無機材料のみがｎ－ドープのために利用できる
。これらを使用することによって、ＯＬＥＤの特性を改善可能なことが明らかになってい
る。
【００１２】
　例えば、アクセプター材料のＦ４ＴＣＮＱを用いたホール輸送層をドープすることによ
って、発光ダイオードの作動電圧を大幅に減少させることが達成される（X.Zhou et 
al., Appl. Phys. Lett., 78 (4), 410 (2001))。また、同様の成功が、セシウムまたは
リチウムを電子輸送層にドープすることによって達成されている（J.Kido et al., Appl.
 Phys. Lett., 73 (20), 2866 (1998); J. S.Huang et al., Appl. Phys. Lett., 80, 13
9 (2002)）。
【００１３】
　事実上ｎ‐ドープ層に上記問題があったため、長期に亘り無機材料のみが利用されてき
た。しかしながら、無機材料には以下の問題が伴う。すなわち、無機材料のサイズは微小
であるため製品にて容易に分散し、確立した手法を実現することが困難であった。例えば
、ｐ‐ドープされた領域からｎ‐ドープされた領域へは明確な転位が示されることが挙げ
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られる。
【００１４】
　これに対し、有機分子はドーパントとして多くの空間を占めている。また、配置が変換
する工程（place-changing process）は、比較的高いエネルギー障壁を越えることのみに
よってなされ得るので、分散は従属的な役割を果たすこととなる。
【００１５】
　特に有機重合体半導体材料について、ドーパントのＨＯＭＯエネルギー準位（すなわち
、イオン化電位）と有機マトリックス材料のＬＵＭＯエネルギー準位（すなわち、電子親
和力）との差が可能な限り小さい場合、ドーパント（例えば、ナトリウム）から有機マト
リックス材料（例えば、ポリアセチレン）へ効果的な電子の輸送ができることが数年前か
ら知られている。
【００１６】
　イオン化電位を決定するためには、紫外光電子分光法（ＵＰＳ）が好ましい方法である
（例えば、R. Schlaf et al., J. Phys. Chem. B 103, 2984 (1999)）。また、関連する
方法として、逆光電子分光法（ＩＰＥＳ）が、電子親和力の決定に用いられる（例えば、
W.Gao et al., Appl. Phys. Lett. 82, 4815 (2003)）。しかしこれらの方法は明確に確
立されていない。これに代わり、固体における酸化電位ＥＯＸおよび／または還元電位Ｅ

ｒｅｄの電気化学的測定により、固体の電位を測定することができる。例えば、サイクリ
ック・ボルタンメトリー(ＣＶ）を用いる方法が挙げられる（例えば、 J.D. Anderson, J
. Amer. Chem. Soc. 120, 9646 (1998)）。
【００１７】
　電気化学的な電圧尺度（酸化電位）を物理的（絶対）エネルギー尺度（イオン化電位）
に換算するための多くの実験式が提唱されており、例えば、以下の文献を挙げることがで
きる、B.W.Andrade et al., Org. Electron. 6, 11 (2005); T.B.Tang, J. Appl. Phys. 
59, 5 (1986); V.D.Parker, J. Amer. Chem. Soc. 96, 5656 (1974); L.L.Miller, J. Or
g. Chem. 37, 916 (1972); Y.Fu et al., J. Amer. Chem. Soc. 127, 7227 (2005)。
【００１８】
　電子親和力は困難であるが、それ単独を測定可能であり、還元電位と電子親和力との間
には相関関係はないことが知られている。それゆえ便宜上、電気化学的および物理エネル
ギー尺度は、以下の式 IP=4.8eV+ e*Eox（フェロセン／フェロセニウムに対して）、また
は、EA=4.8eV +e*Ered（フェロセン／フェロセニウムに対して）を用いて換算できること
が、B.W. Andrade, Org. Electron. 6, 11 (2005) （Refs. 25-28 を参照）に開示されて
いる。
【００１９】
　また、標準電位および酸化還元対は、例えば、A.J. Bard, L.R. Faulkner, “Electroc
hemical Methods: Fundamentals and Applications”, Wiley, 2nd edition 2000に開示
されている。これらから、全てのエネルギー値を簡明に決定すること、および、任意の値
を指標としてのみ考慮することは現在の時点では困難であることが分かる。
【００２０】
　また、ｎ‐ドープの場合、ドーパントは電子供与体として働き、マトリックスに電子を
移動させる。上記マトリックスは、十分に高い電子親和力を有する点に特徴付けられる。
これにより、マトリックスは減少する。ｎ‐ドーパントからマトリックスへ電子が移動さ
れるので、電子輸送層の荷電粒子密度は増加する。
【００２１】
　ｎ‐ドーパントが存在する範囲で、電子親和力に関し適切なマトリックスに対し電子が
供与され得る。それゆえ、ｎ‐ドーパントのＨＯＭＯと上記マトリックスのＬＵＭＯとの
間の関係に大きく依存して、荷電粒子密度および電子伝導度を増加させることができる。
ｎ‐ドーパントのＨＯＭＯが、電子親和力に関する上記マトリックスのＬＵＭＯよりも高
い値であれば、電子の輸送が生じ得る。また、ｎ‐ドーパントのＨＯＭＯが、電子親和力
に関する上記マトリックスのＬＵＭＯよりも低い値であれば、より高いエネルギー軌道の
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熱集中が許容されるため、上記２つの軌道間でのエネルギー差が十分に小さくなるよう電
子の輸送が生じ得る。
【００２２】
　このエネルギー差が小さい程、上記電子輸送層の伝導性は高くなる。しかしながら、ｎ
‐ドーパントのＨＯＭＯレベルが電子親和力に関する上記マトリックスのＬＵＭＯレベル
よりも高い場合、伝導率は最も高くなる。伝導率は実際に測定可能であり、ドナーからア
クセプターへどの程度電子が移動するかの指標となるものである。上記指標とは、異なる
マトリックスの荷電粒子の移動度を比較することができるものである。
【００２３】
　薄層サンプルの伝導率は２点法を用いて測定される。上記方法では、上記薄層サンプル
と伝導性の金属とが接触される。上記伝導性の金属としては、金またはインジウムスズ酸
化物が基質として用いられる。
【００２４】
　試験用の薄層は、上記基質の表面上に配置され、薄層として接触部を被覆する。上記接
触部に電圧を印加した後、流れた電圧が測定される。接触部の形状および上記薄層サンプ
ルの層厚に基づき、測定された抵抗値から薄層材料の伝導率が得られる。供給ラインの抵
抗値または接触抵抗よりも薄層の抵抗値がかなり大きい場合、２点法を用いることができ
る。また、上記測定において、接触部間の十分大きな間隔を確保する必要があり、電流／
電圧特性の直線性によって測定がなされる。以下の構造IVで示される金属錯体ドーパント
に関する本発明者らの研究を以下に示す。
【００２５】

【化１】

　このような上記金属錯体ドーパントは、上述した分散の問題を解決することができるの
で、有機マトリックス材料のためのドーパントとして用いられることが有益である。この
ような理由から、ドーパントは以下の構造IVａを有している。
【００２６】

【化２】

　上記ドーパントを、例えば、Ａｌｑ３（トリス（8-ヒドロキシキノリン）アルミニウム
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料に対してドーパントとしての試験を行ったところ、構造IVを有するドーパントの気相で
のイオン化電位は、３．６ｅＶであった。
【００２７】
　一方、Y. Fu et al. (J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7227-7234) により評価される固
体の上記イオン化電位に相当する電位は、約２．５ｅＶであった。これらの結果を以下の
表１に示す。
【００２８】
　表１は、種々の電子輸送材料（ＢＡｌｑ２＝ビス（2-メチル-8-キノリナート）-4-（フ
ェニルフェノラート）アルミニウム（III）、ＢＰｈｅｎ＝バソフェナントロリン、Ａｌ
ｑ３＝トリス（8-ヒドロキシキノリン）アルミニウム、Ｃｌ６-Ａｌｑ＝トリス（5,7-ジ
クロロ-8-ヒドロキシキノリン）アルミニウム）について、実験的に決定されたＬＵＭＯ
エネルギーおよび測定された伝導率のＣＶデータを示すものである。
【００２９】

【表１】

　表１から理解できるように、従来のマトリックス材料の伝導率は、やはり不十分であり
、非常に低い。
【００３０】
　本発明の目的は、上記先行技術の問題点を克服するドープされた有機半導体材料を提供
することにあり、特に、荷電粒子密度が増加され、荷電粒子の移動度に優れ、さらに伝導
率が改良された有機半導体材料を提供することにある。また、上記有機半導体材料は、例
えば、より高いガラス転位点、昇華温度および分解温度などを有し、高い熱的安定性を示
すことを目的とする。なお、本発明に係る上記有機半導体材料として、有機発光ダイオー
ドを用いることもできる。
【００３１】
　本発明の目的は、ドープされた有機半導体材料によって達成することができる。上記有
機半導体材料は、少なくとも１種類の有機マトリックス材料によって構成されており、上
記有機マトリックス材料は、少なくとも１種類のドーパントを含んでおり、上記有機マト
リックス材料は、以下の構造Ｉ、構造IIおよび構造IIIにて示される複数のフェナントロ
リン誘導体からなる群から選ばれ、
【００３２】
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　上記構造Ｉにおいて、Ｒ３およびＲ６は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基
、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐
ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐Ｓ
ＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐ＳＯ２Ｒｘからなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンではなく、Ｈ、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、
‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐
ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、
‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐ＳＯ２Ｒｘか
らなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、
【００３３】
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【化４】

　上記構造IIは、単結合を介し２つのフェナントロリン単位が互いに結合された２量体で
あり、それぞれのフェナントロリン単位における上記単結合は、それぞれのフェナントロ
リン環の２，３，４，５，６，７，８または９位に配置されており、
　置換基Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンでは
なく、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のア
ルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキル
アミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐
Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐
ＳＯ２Ｒｘからなる群から独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基であり、
【００３４】

【化５】

　上記Ｘは、単結合を介しそれぞれのフェナントロリン単位と結合されており、それぞれ
のフェナントロリン単位における上記単結合は、それぞれのフェナントロリン環の２，３
，４，５，６，７，８または９位に配置されており、
　上記ＸはＢ、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｎ、Ｏ、ＳおよびＰからなる群から選ばれる中心
元素であって、上記ｎは１から上記選ばれた中心元素の最大の原子価までの整数であり、
　または、上記Ｘは中心構成単位であって、通常のシクロアルカン、架橋を有するシクロ
アルカン、芳香族系構造、ヘテロ芳香族構造、または、スピロ結合を有する多環式構造で
あって、上記ｎは１からフェナントロリン単位の最大数までの整数であり、
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　置換基Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、全てが同時にハロゲンでは
なく、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のア
ルキニル基、‐ＯＲｘで示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキル
アミノ基、‐ＳＲｘで示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐
Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘおよび‐
ＳＯ２Ｒｘからなる群から互いに独立して選択され、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ

１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基、オリゴアリール基、オリゴ
へテロアリール基またはオリゴアリールへテロアリール基であって、
　環結合に用いられていない、全てのｓｐ２‐混成している炭素原子は、Ｈ、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、‐ＯＲｘ
で示されるアルキルオキシ基、‐ＮＲｘＲｙで示されるジアルキルアミノ基、‐ＳＲｘで
示されるアルキルチオ基、‐ＮＯ２、‐ＣＨＯ、‐ＣＯＯＲｘ、‐Ｆ、‐Ｃｌ、‐Ｂｒ、
‐Ｉ、‐ＣＮ、‐ＮＣ、‐ＳＣＮ、‐ＯＣＮ、－ＳＯＲｘ、‐ＳＯ２Ｒｘまたはこれらの
組み合わせによって互いに独立して置換されており、
　上記ＲｘおよびＲｙは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基また
はＣ１‐Ｃ２０のアルキニル基である。
【００３５】
　上述した構成IIに関して、構成IIにおいて示された結合は、一例として表されるに過ぎ
ないものである。２つのフェナントロリン単位と結合している上記結合は、それぞれのフ
ェナントロリン環の何れかの位置、例えば、２，３，４，５，６，７，８または９位の位
置から互いに独立して配置されていてもよい。
【００３６】
　一例として示される構造IIでは、２つのフェナントロリン単位の結合は、それぞれの外
側の環構造から互いに形成されている。そして、それぞれの場合において、置換基Ｒ１（
第１の構造Ｉ）は、上記結合のために除去されている。同様のことが、上述した構造III
に関しても適用される。すなわち、Ｘとフェナントロリン単位との間の結合は、適切な配
置とすることができる。例えば、フェナントロリン単位の２，３，４，５，６，７，８ま
たは９位とすることができる。
【００３７】
　構造IIIのｎは上記最大値の原子価に相当するものではなく、Ｘに対する１またはそれ
以上の置換基Ｒ０は上述したＲ１～Ｒ８から選択される。中心の構成単位Ｘとして、アダ
マンタンまたはスピロビフルオレンを例として挙げることができる。上記マトリックス材
料は可逆的に還元可能であることが好ましい。これに代えて、還元中に上記マトリックス
材料は安定化し、酸化還元に不活性な構成を提案することもできる。また、上記ドーパン
トは、金属錯体であってもよい。
【００３８】
　上記金属錯体は、以下の構造IVを有していることが好ましい。
【００３９】
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【化６】

　上記Ｍは遷移金属であり、好ましくはＭｏまたはＷであり、
　上記構造IVにおいて：構成要素ａ～構成要素ｆは、構成要素ａが‐ＣＲ９Ｒ１０‐、構
成要素ｂが‐ＣＲ１１Ｒ１２‐、構成要素ｃが‐ＣＲ１３Ｒ１４‐、構成要素ｄが‐ＣＲ

１５Ｒ１６‐、構成要素ｅが‐ＣＲ１７Ｒ１８‐、構成要素ｆが‐ＣＲ１９Ｒ２０‐であ
り、
　上記Ｒ９～Ｒ２０はそれぞれ互いに独立して、水素、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１

‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル
基、アリール基、ヘテロアリール基、‐ＮＲＲもしくは‐ＯＲであり、
　上記Ｒは、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２

０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基
であり、
　好ましくは、Ｒ９、Ｒ１１、Ｒ１３、Ｒ１５、Ｒ１７、Ｒ１９は水素であり、Ｒ１０、
Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ１６、Ｒ１８、Ｒ２０は、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０

のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリ
ール基、ヘテロアリール基、‐ＮＲＲもしくは‐ＯＲであってもよく、
　または、構成要素ｃおよび／またはｄに関し、炭素がケイ素に置換されていてもよく、
　または、構成要素ａ、構成要素ｂ、構成要素ｅもしくは構成要素ｆがＮＲであり、上記
ＲがＣ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアル
ケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基であって
もよく、
　または、構成要素ａおよび構成要素ｆ、もしくは、構成要素ｂおよび構成要素ｅがＮＲ
であり、上記ＲがＣ１‐Ｃ２０のアルキル基、Ｃ１‐Ｃ２０のシクロアルキル基、Ｃ１‐
Ｃ２０のアルケニル基、Ｃ１‐Ｃ２０のアルキニル基、アリール基、ヘテロアリール基で
あってもよく、
　構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各結合にお
いて、構成要素ａ‐ｃおよび構成要素ｃ‐ｅの結合が同時に不飽和ではなく、かつ、構成
要素ｂ‐ｄおよび構成要素ｄ‐ｆの結合が同時に不飽和でなくともよく、
　構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各結合は、
飽和または不飽和の環構造の一部であってよく、
　上記環構造はヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ｓｅ、Ｇｅ、Ｓｎを含んでいて
もよく、
　または、構成要素ａ‐ｃ、構成要素ｂ‐ｄ、構成要素ｃ‐ｅおよび構成要素ｄ‐ｆの各
結合は、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｉ、Ｎを含んでいてもよい芳香族または芳香族が縮
合した環構造の一部であってもよく、
　上記原子Ｅは、Ｃ、Ｎ、Ｐ、ＡｓおよびＳｂからなる群から選ばれる中心元素であり、
　構成要素ａ‐Ｅ‐ｂは、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎを
含んでいてもよい飽和または不飽和環構造の一部であってよく、
　または、構成要素ａ‐Ｅ‐ｂは、ヘテロ原子であるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｎを含む芳香族環構
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造の一部であってよい。
【００４０】
　上記ドーパントが以下の構造IVａを有している場合、特に好ましい。
【００４１】
【化７】

　また、上記構成に代えて、上記ドーパントが、アルカリ金属、および／または、アルカ
リ土類金属であり、好ましくはセシウムである場合にも好ましい構成にできる。
【００４２】
　また、上記有機マトリックス材料としては、上記ドーパントのイオン化電位（ＨＯＭＯ
）から０～０．５Ｖ、好ましくは０～０．３Ｖ、特に好ましくは０～０．１５Ｖの差を有
する最低空軌道（ＬＵＭＯ）であるエネルギー準位を有する構成がさらに提案される。
【００４３】
　上記有機マトリックス材料を特徴付けるある具体例として、上記ドーパントのイオン化
電位（ＨＯＭＯ）よりも低い電子親和力（ＬＵＭＯエネルギー準位）を有する構成が挙げ
られる。
【００４４】
　ここで、「よりも低い」とは、ＬＵＭＯエネルギー準位がＨＯＭＯエネルギー準位より
も大きな絶対値を有することを示す。上記２つのパラメータは、真空準位から負の方向に
定められる。これは、全体としてのＨＯＭＯエネルギー価は、ＬＵＭＯエネルギー価より
も大きいことを意味する。
【００４５】
　また、上記ドーパントの濃度が０．５～２５質量％、好ましくは１～１０質量％、特に
好ましくは２．５～５質量％である構成がさらに提案される。
【００４６】
　さらには、上記有機マトリックス材料のガラス転位温度Ｔｇが、４，７‐ジフェニル‐
１，１０‐フェナントロリンのガラス転位温度よりも高い構成が提案される。
【００４７】
　また、好ましくは、上記有機マトリックス材料の蒸発温度は少なくとも２００℃である
。
【００４８】
　また、本発明によれば、本発明に係る有機半導体材料を備える有機発光ダイオードを提
供できる。
【００４９】
　また、驚くべきことに、必要であれば金属錯体のドーパントがドープされることによっ
て、特定のフェナントロリン誘導体を有機マトリックス材料として用いることができるこ
とが見出された。フェナントロリン骨格における特定位置において、適切な電子吸引基を
組み込むことによって、半導体材料の電子特性は、目的の方法に合致するものとなり、フ
ェナントロリン誘導体のＬＵＭＯは、金属錯体、特に構造IVを有するドーパントを添加す
ることによって達成され得る範囲内に低下する。
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【００５０】
　最新のフェナントロリン誘導体としては、ドープされていない電子コンダクタ（欧州特
許第０　５６４　２２４号明細書）、または、ホールブロッカー（欧州特許第１　０９７
　９８１号明細書）を挙げることができる。
【００５１】
　フェナントロリン誘導体であるＢＰｈｅｎは、有機発光ダイオードに係るカルシウムが
ドープされた層として用いられている（米国特許第６，０１３，３８４号明細書）。しか
しながら、電圧を印加した際、上述した金属の分散に係る問題によって、上記有機発光ダ
イオードの初期不良が引き起こされることとなる。
【００５２】
　上記有機半導体材料の本発明に係る有機マトリックス材料は、従来技術と比較し、特に
昇華温度および分解温度が増加していることによって、熱的安定性の水準が改良されてい
る。上記本発明に係るＯＬＥＤの効果も同様に増加する。
【００５３】
　さらに、本発明の特徴点および有利な点は、添付図面を参照し、以下に示す好ましい実
施例の詳細な記載から明らかになるであろう。
【００５４】
　〔実施例１〕
　以下の表２に示される、選択されたフェナントロリン誘導体は、Ｗ２（ｈｐｐ）４（構
造IVａ）にてドープされたマトリックス材料として用いられており、その伝導率を測定し
た。結果を表２にまとめる。
【００５５】
【化８】

【００５６】
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【表２】

　従来技術として知られているＡｌｑ３およびＢＰｈｅｎのマトリックス材料に係る伝導
率の値（表１）と比較すると、本発明のフェナントロリン誘導体に係る伝導率の値は大幅
に改善されていることが示されている。
【００５７】
　〔実施例２〕
　インジウムスズ酸化物を備えたガラス基板を製造した。さらに、構造IVａのドーパント
が添加されたIeの層（表２）を上記ガラス基板上に形成した。ドーパントである構造IVａ
のドープ濃度は４ｍｏｌ％である。上記層の伝導率は室温にて２×１０－６Ｓ／ｃｍであ
った。上記サンプルには温度サイクルの処理がなされる。温度サイクルは個々の工程にて
構成されている。それぞれの工程において、上記サンプルはターゲット温度にまで加熱さ
れ、２０分間上記ターゲット温度が保たれる。その後室温にまで冷却される。
【００５８】
　連続する複数の工程では、工程ごとにターゲット温度が１０℃ずつ上昇され、上記温度
サイクルにおいて、上記層の伝導率が測定される。その結果を図１に示す。Ieおよび構造
IVａから構成されるハイブリッド層の伝導率は、１４０℃まで温度安定性を有することが
明らかとなった。１５０℃以降では、２０分間温度を維持すると、伝導率は大幅に低下す
ることとなった。
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　〔比較例２〕
　比較例２は実施例２の製造方法と同様の方法に行なわれるが、マトリックス材料のIeの
代わりに、ＢＰｈｅｎが用いられる。得られた層の伝導率は４×１０－７Ｓ／ｃｍである
。図２から理解できるように、このような半導体材料は、７０℃までの領域においてのみ
安定して伝導率が上昇した。図１および図２を比較すると、構造IVａ:ＢＰｈｅｎにて構
成された半導体材料の伝導率は有機発光ダイオードとして用いるには低すぎることがわか
る。マトリックス材料としてIeを用いると、第５の要素によって伝導率が増加し、温度安
定性が７０℃増加する。
【００６０】
　〔実施例３〕
　インジウムスズ酸化物を備えたガラス基板を製造した。このスピロ-ＴＴＢ層は、ｐ-ド
ーパントである2-(6-ジシアノメチレン-1,3,4,5,7,8-ヘキサフルオロ-6Ｈ-ナフタレン-2-
イリデン)マロン酸ニロリル（５０ｎｍ，４ｍｏｌ％）、2,2’,7,7’-テトラキス（N,N’
-ジフェニルアミノ）-9，9’-スピロビフルオレン、エミッタードーパントであるインジ
ウム（III）ビス（2-メチルジベンゾ[f,h]キノキサリン）-（アセチルアセトナート）に
てドープされたN,N’-ジ（ナフタレン-2-イル）-N,N’-ジフェニルベンジジン（２０ｎｍ
，１０質量％）、Iｄ（１０ｎｍ）、構造IVａ（６０ｎｍ、４ｍｏｌ％）／Ａｌにてドー
プされたIｄ（１００ｎｍ）が順次積層されている。この有機発光体ダイオードは、橙赤
色の光を放出するよう上記のように製造される。
【００６１】
　上記有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）は、安定性試験の対象となる。この試験のため、
上記ＯＬＥＤはオーブン内に封入され、８０℃に晒される。定電流密度において、時間経
過により輝度の減少が測定されることとなる。図３における、各列になった符号から分か
るように、１０時間後、上記ＯＬＥＤは例えば、５０００ｃｄ／ｍ２から３３００ｃｄ／
ｍ２の範囲にて輝度の減少を示す。塗り潰されていない符号は、比較例３に係るＯＬＥＤ
の安定性を示すものである。
【００６２】
　〔比較例３〕
　実施例３に従いＯＬＥＤを製造したが、Iｄの代わりにＢＰｈｅｎを用いて行った。図
３の塗り潰されていない符号によって、連続作業の間における上記ＯＬＥＤの輝度の減少
が示されている。１時間以内に輝度は４８００ｃｄ／ｍ２から１０００ｃｄ／ｍ２以下に
減少している。この事実は、同程度の初期輝度が比較例３および実施例３に係るＯＬＥＤ
から選択される輝度によって、２つの例に係る構造の安定性を直接比較することが可能で
あることを示している。それゆえ、マトリックス材料としてIｄを用いたＯＬＥＤは、Ｂ
ＰｈｅｎをドープしたＯＬＥＤよりも高い安定性を有している。
【００６３】
　なお、様々な態様にて本発明を実施するにあたり、上記明細書、特許請求の範囲、添付
図面に開示された特性は、基本的に独立して、または、互いに組み合わせることも可能で
ある。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】実施例２において製造された半導体材料の温度に関する伝導率の依存性を示すグ
ラフである。
【図２】比較例２において製造された半導体材料の伝導率の温度依存性を示すグラフであ
る。
【図３】本発明および従来技術に係る様々な半導体材料を比較した、ＯＬＥＤの輝度の時
間依存性を示すグラフである。
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