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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体状有機材料中の三重項ポピュレーションを実質的に低減する方法であって、
　固体状有機材料中に非垂直三重項エネルギー移動を示す分子を供すること、又は
　固体状有機材料から三重項励起拡散長さよりも短い距離分離れた非垂直三重項エネルギ
ー移動を示す分子を供することを含んで成り、
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が適当な非垂直三重項捕捉材料を含んで成
り(又はから成り)、
　前記適当な非垂直三重項捕捉材料が次の必要条件を満たし、
ａ）非垂直三重項スカベンジャーの三重項レベルは固体状の有機材料の三重項レベルより
も低い；
ｂ）非垂直三重項スカベンジャーの一重項レベルは固体状の有機材料の一重項レベルより
も高い；
ｃ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の三重項寿命よりも短い、好ましく
は２００μｓよりも短い、より好ましくは１００μｓよりも短い、更に好ましくは ５０
μｓよりも短い真性三重項寿命を有している；および
ｄ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の項間交差を高めない、又、　
　非垂直三重項スカベンジャーのＳ１－Ｔ１分裂は、１ｅｖよりも大きい、好ましくは２
ｅｖよりも大きい，より好ましくは３ｅｖよりも大きい、方法。
【請求項２】
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　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子は、ＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨ
Ｔ)、シス－スチルベンおよびこれらの組合せから成る群から選択される、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子はＣＯＴが選択される、請求項２に記載の
方法。
【請求項４】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が、固体状有機材料から１００ｎｍよりも
短く、好ましくは５０ｎｍよりも短く、より好ましくは１０ｎｍよりも短く、更に好まし
くは１ｎｍよりも短く離れて供される、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が非垂直三重項スカベンジャーである、請
求項４に記載の方法。
【請求項６】
　固体状有機材料が発光材料を含んで成る、請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　固体状発光材料を含んで成る有機発光デバイスであって、該発光デバイスが三重項ポピ
ュレーションを実質的に低減する手段を含んで成り、三重項ポピュレーションを実質的に
低減する手段が固体状有機材料に供される非垂直三重項エネルギー移動を示す分子、又は
固体状有機材料から三重項励起拡散長さよりも短い距離分離れて供される非垂直三重項エ
ネルギー移動を示す分子を含んで成り、
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が適当な非垂直三重項捕捉材料を含んで成
り(又はから成り)、
　前記適当な非垂直三重項捕捉材料が次の必要条件を満たし、
ａ）非垂直三重項スカベンジャーの三重項レベルは固体状の有機材料の三重項レベルより
も低い；
ｂ）非垂直三重項スカベンジャーの一重項レベルは固体状の有機材料の一重項レベルより
も高い；
ｃ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の三重項寿命よりも短い、好ましく
は２００μｓよりも短い、より好ましくは１００μｓよりも短い、更に好ましくは ５０
μｓよりも短い真性三重項寿命を有している；および
ｄ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の項間交差を高めない、又、　
　非垂直三重項スカベンジャーのＳ１－Ｔ１分裂は、１ｅｖよりも大きい、好ましくは２
ｅｖよりも大きい，より好ましくは３ｅｖよりも大きい、有機発光デバイス。
【請求項８】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が、固体状有機材料から１００ｎｍよりも
短く、好ましくは５０ｎｍよりも短く、より好ましくは１０ｎｍよりも短く、更に好まし
くは１ｎｍよりも短く離れて供される、請求項７に記載の有機発光デバイス。
【請求項９】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が、非垂直三重項スカベンジャーであって
、好ましくはＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびこれらの
組合せから成る群から選択される、請求項７又は８に記載の有機発光デバイス。
【請求項１０】
　固体状有機材料中の三重項ポピュレーションを実質的に低減する非垂直三重項エネルギ
ー移動を示す分子の使用であって、
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が適当な非垂直三重項捕捉材料を含んで成
り(又はから成り)、
　前記適当な非垂直三重項捕捉材料が次の必要条件を満たし、
ａ）非垂直三重項スカベンジャーの三重項レベルは固体状の有機材料の三重項レベルより
も低い；
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ｂ）非垂直三重項スカベンジャーの一重項レベルは固体状の有機材料の一重項レベルより
も高い；
ｃ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の三重項寿命よりも短い、好ましく
は２００μｓよりも短い、より好ましくは１００μｓよりも短い、更に好ましくは ５０
μｓよりも短い真性三重項寿命を有している；および
ｄ）非垂直三重項スカベンジャーが固体状の有機材料の項間交差を高めない、又、　
　非垂直三重項スカベンジャーのＳ１－Ｔ１分裂は、１ｅｖよりも大きい、好ましくは２
ｅｖよりも大きい，より好ましくは３ｅｖよりも大きい、使用。
【請求項１１】
　前記非垂直三重項エネルギー移動を示す分子が、非垂直三重項スカベンジャーであって
、好ましくはＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびこれらの
組合せから成る群から選択される、請求項１０に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体状の有機発光デバイスに関する。更には、本発明はそのようなデバイス
での三重項励起捕捉(又はスカベンジング;ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ）方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機半導体材料の強い関心事は、有機発光ダイオード(ＯＬＥＤｓ)、フィルム電界効果
トランジスタ、太陽電池および生物学的センサーにこれら新しい有機半導体材料を活用す
る技術的態様である。放射性ＯＬＥＤディスプレイのような、ある製品は明るい発光およ
び低消費電力のためポータブル・ディスプレイに急速に導入されている。高効率のＯＬＥ
Ｄの発達による著しい技術的躍進および有機半導体と同類の光学励起レーザーのデモンス
トレーションにより電気的励起有機固体状レーザーを作る可能性に益々関心が集まる。レ
ーザーの働きは、活性レーザー媒質として有機薄膜フィルム材料の実現可能性を明らかに
する様々な光学励起構造(例えば、微小共振器、分布帰還型(ＤＦＢ)構造、等)に関して研
究されている。
【０００３】
　しかしながら、有機発光デバイスの電気的励起は、レーザー発光を得るために成功しな
ければならないものではない。いくつかの問題が組合さり、有機半導体レーザーのための
電気励起を非常に困難な問題にする。いくつかの問題の組合せは電気的接触、接合電流に
よる励起減少（励起子－ポーラロン消光(又はクエンチング;ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ）)、ポ
ーラロンによる吸収、励起子－励起子消滅等により生じる著しい損失を生じさせる。電気
的励起有機半導体レーザーに関連する主たる問題の一つは、例えばＳ.バラークらによる
フィジックス・レターの２００４年８５巻ｐ２４０５にある“テトラセン発光トランジス
タの数値シミュレーション：励起子プロセスの詳細平衡”にあるようなレージングを妨げ
る過度な三重項状態の損失を生じる(すなわち、三重項状態励起により引き起こされる過
度な損失を生じ、すなわちレージングを妨げる)避けることのできない三重項ポピュレー
ションおよび蓄積である。標準スピン統計が適用される場合、注入された電荷キャリアの
最結合によって、活性有機半導体層に（非発光)三重項励起の大部分(例えば、約７５％)
が形成される。長い寿命により、一般的に所望の蛍光レージング波長で上位の三重項状態
（三重項－三重項吸収)へ相当程度の高吸収性を有する準安定種として、これら三重項励
起は作用する。そのような問題は有機材料に固有のものであり、有機溶媒に溶けている蛍
光性が非常にある有機色素分子を用いる古典的液体状態有機色素レーザーにあるよく知ら
れた事である。三重項状態の損失(すなわち、三重項状態により生じる損失)はこれら色素
レーザーのレージング性能、特に連続波動作を限定する。それ故に、有機色素レーザーは
通常は励起の短パルスフラッシュ・ランプを使用してパルス・モードで（数ナノセカンド
パルス持続時間で)動作する。この方法でのみ三重項状態の色素分子の蓄積を克服するこ
とができるからである。
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【０００４】
　この問題を避けるために、液体状態有機色素レーザーで一般的に認められている事例は
いわゆる三重項（励起)スカベンジャー(又はスキャベンジャー）を使用することである。
(例えば、Ｊ.Ｂ.マーリングらによる,フィジックス・レターの１９７０年ナンバー１２,
１７巻にある“フラッシュ・ランプ励起液体有機レーザーでの三重項状態の化学的消光”
で報告されているように)三重項状態の色素分子の蓄積をそのような三重項捕捉分子を色
素溶液に加えることで低減できることを示している。この方法では、三重項によりレージ
ング発光の消光がほとんど除かれてもよい。三重項蓄積を低減するために、三重項（励起
)スカベンジャー分子は一組の重要な必要条件をみたす必要がある。三重項（励起)スカベ
ンジャー分子は色素分子から三重項励起を受容することが求められる。すなわち、その三
重項レベルが十分に低いことが求められる。同時にその一重項レベルが色素分子の一重項
励起の消光を防ぐには十分な程高いことが求められる。すなわち、三重項スカベンジャー
のためのＳ１－Ｔ１分裂がかなり多いということである。更に、三重項（励起)スカベン
ジャー分子はすばやく三重項ポピュレーションを消滅させ、および/又は色素分子のレー
ジングの範囲から離れてシフトした真性三重項－三重項吸収性を有する適度に短い真性三
重項寿命を有することが求められる。その上、一重項励起から三重項励起に変わることを
防ぐために、三重項（励起)スカベンジャー分子は色素分子の項間交差を強めるべきでは
ない。この基準は三重項スカベンジャーのように重原子（例えば、金属－有機錯体)を含
む化合物を用いるために制限される。これら必要条件を全て考慮すれば、今日利用できる
効果的な三重項スカベンジャーの多くが相当程度制限されることに驚くことはない。
【０００５】
　環状芳香族性ポリエン、１,３,５,７-シクロオクタテトラエン（ＣＯＴ）は、液体状の
有機色素レーザーに使用される最も一般的で、そして有用な三重項スカベンジャーである
。すなわち、０．８ｅＶほどの小さなエネルギーおよび大変短い三重項寿命(～１００μ
ｓ)であるホスト三重項を消光する(又はクエンチする）ことができる独特な特性の組合せ
に関係する。いくつかのレーザー色素溶液のための効果的な三重項スカベンジャーとして
、ＣＯＴがよく使用される。エネルギー移動プロセスのメカニズムは詳細に研究されてい
る。三重項基底状態による周知の三重項消光剤として知られている分子酸素とは異なり、
ＣＯＴは項間交差率を増やすことなく、そして色素分子が酸化することなく三重項状態を
消光することができる。出願人が知っている限りでは、ＣＯＴは今までのところ色素溶液
にのみ使用されている。ＣＯＴは基底状態で可動分子であり、特異な非垂直(非断熱)三重
項エネルギー移動を示す“非古典的”な三重項受容体に属している。ＣＯＴのような非垂
直三重項スカベンジャーによるホスト三重項の消光は、三重項移動の間ＣＯＴ分子の平坦
化(すなわち、構造上の再構築又は幾何学的な歪み)を要することが知られている。構造の
再構築を必要とすると考えると、非垂直三重項エネルギー移動による三重項の消光は、構
造上の再構築の妨げにならない環境で、すなわち液体環境でのみ得られる。
【０００６】
　古典的垂直三重項エネルギー移動は、ＰＰＶ誘導体、ポリフルオレンおよびＭｅＬＰＰ
Ｐのような共役半導体ポリマーの固体フィルムのためよく実証されている。しかしながら
、三重項蓄積を低減する（上記に説明する)必要条件をみたす垂直三重項スカベンジャー
を見つけることは大変難しい。適当な三重項スカベンジャーのための重要な必要条件は、
大変多くのＳ１－Ｔ１分裂があることである。更に、三重項スカベンジャーはホスト分子
の項間交差を（好ましくは）強めるべきではない。これら必要条件をみたす垂直三重項ス
カベンジャーの例はアントラセンである。しかしながら、この分子は長い三重項寿命（数
十ｍｓ）を有する。それによって、三重項ポピュレーションは低減しない。
【発明の概要】
【０００７】
　本発明の目的は、例えば固体状の有機発光材料のような固体状の有機材料に効果的な三
重項を捕捉、又は消光して、全三重項ポピュレーションを低減する方法を供することにあ
る。この目的は、固体状の有機材料に又は三重項励起子拡散長さよりも短い距離分固体状
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の有機材料から離れて、例えば１００ｎｍよりも短い距離分離れて、非垂直な三重項(例
えば、非垂直三重項スカベンジャーのような)エネルギー移動を示す分子を組み込むこと
で達成される。
【０００８】
　これによって、(一重項励起子密度を低減することなく)固体状の有機材料中の三重項ポ
ピュレーションの効果的な低減を得ることができることが驚くべきことにわかった。この
効果は好ましくはスカベンジャーの一重項レベルと（緩やかな）三重項レベルとの間の大
きな分離、スカベンジャーの短い真性三重項寿命および固体状の有機粒子の項間交差の強
化がないことによる。
【０００９】
　本発明は、 (一重項励起子密度を低減することなく)固体状の有機材料中の三重項ポピ
ュレーションを実質的に低減する方法を供する。この方法は固体状の有機材料に非垂直三
重項エネルギー移動を示す分子を供すること又は固体状の有機材料から三重項励起子拡散
長さよりも短い距離分離れた分子を、例えば固体状の有機材料から(約)１００ｎｍよりも
短い距離分離れた分子を供することを含んで成る。
【００１０】
　好ましくは、本発明によれば、固体状の有機材料中の三重項ポピュレーションを実質的
に低減する方法は、固体状の有機材料の一重項励起子密度を低減することなく実施される
。
【００１１】
　好ましくは、本発明による方法では、非垂直三重項エネルギー移動を示す分子は適当な
非垂直三重項捕捉材料を含んで成る(又はから成る)。更に好ましくは適当な非垂直三重項
捕捉材料は次の一組の要件(全て)をみたす。ａ）非垂直三重項スカベンジャー(分子)の三
重項レベルは固体状の有機材料の三重項レベルよりも低いこと；ｂ）非垂直三重項スカベ
ンジャー(分子)の一重項レベルが固体状の有機材料の一重項レベルよりも高いこと；ｃ）
非垂直三重項スカベンジャー(分子)が固体状の有機材料の三重項寿命よりも短いこと、好
ましくは(約)２００μｓよりも短い、より好ましくは(約) １００μｓよりも短い、更に
好ましくは(約) ５０μｓよりも短い真性三重項寿命を有していること；および非垂直三
重項スカベンジャー(分子)が固体状の有機材料の項間交差を高めないこと　
【００１２】
　本発明に従った好ましい方法の態様では、非垂直三重項スカベンジャー(分子)のＳ１－
Ｔ１分裂は(約)１ｅｖよりも大きい、好ましくは(約)２ｅｖよりも大きい，より好ましく
は(約)３ｅｖよりも大きい。
【００１３】
　更により好ましい本発明による好ましい方法の態様では、非垂直三重項エネルギー移動
を示す分子は、ＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびこれら
の組合せから成る群から選択される。更に好ましくは、非垂直三重項エネルギー移動を示
す分子はＣＯＴが選択される。
【００１４】
　好ましくは、本発明に従った方法では、非垂直三重項エネルギー移動を示す分子は、(
約)１００ｎｍよりも、好ましくは(約)５０ｎｍよりも、より好ましくは(約)１０ｎｍよ
りも、更により好ましくは(約)１ｎｍよりも短い距離分固体状有機材料から離れたところ
で供される。
【００１５】
　好ましくは、本発明による方法では、本明細書に使用する非垂直三重項エネルギー移動
を示す分子は、非垂直三重項スカベンジャーである。
【００１６】
　好ましくは、本発明による方法では、本明細書に使用する固体状の有機材料は発光材料
を含んで成ってよい。
【００１７】
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　別の態様によれば、更に本発明は、固体状の発光材料を含んで成る有機発光デバイスを
供する。この発光デバイスは実質的に(一重項励起子密度を低減することなく)三重項ポピ
ュレーションを低減する手段を含んで成る。
【００１８】
　好ましくは、本発明による有機発光デバイスでは、(一重項励起子密度を低減すること
なく)三重項ポピュレーションを実質的に低減する手段は、固体状有機材料に供される、
又は固体状有機材料から三重項励起子拡散長さよりも短い距離分離れて、例えば固体状の
有機材料から(約)１００ｎｍより短い距離分離れて供される非垂直三重項エネルギー移動
を示す分子を含んで成ってもよい。
【００１９】
　より好ましくは、本発明による有機発光デバイスでは、非垂直三重項エネルギー移動を
示す分子は、(約)１００ｎｍよりも、好ましくは(約)５０ｎｍよりも、より好ましくは(
約)１０ｎｍよりも、更により好ましくは(約)１ｎｍよりも短い距離分固体状有機材料か
ら離れて供される。
【００２０】
　本発明による有機発光デバイスの好ましい別の態様では、非垂直三重項エネルギー移動
を示す分子は、ＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびこれら
の組合せから成る群から選択される。
【００２１】
　更に別の態様によれば、本発明は固体状の有機材料にある三重項ポピュレーションを実
質的に低減する(および一重項励起子密度を低減することなく)非垂直三重項エネルギー移
動を示す分子の利用に関する。
【００２２】
　好ましくは、本発明による利用で、非垂直三重項エネルギー移動を示す分子は非垂直三
重項スカベンジャーであり、好ましくはＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－
スチルベンおよびこれらの組合せから成る群から選択される。
【００２３】
　発明とみなされる内容はこの明細書を含む請求項に特に示され、そして特徴的にクレー
ムされている。しかしながら、操作の特徴および利点と共に、操作の機構および方法の両
方に関する本発明は、添付図面を読む際以下の詳細な説明を参照することによりよく理解
されよう。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、ポリ(９，９－ビス(２－エチルヘキシル）フルオレン－２,７－ジイル
（ＰＦ２/６）（図１(ａ））、ＣＯＴ（図１(ｂ）)およびアントラセン（図１(ｃ）) の
分子構造を示す。図１(ｄ）は、これら材料のエネルギー準位図を示す。ＣＯＴ分子にお
いては、点線はＴ１三重項状態の位置を示す。この三重項状態は分子緩和によるエネルギ
ー移動の間低くなっている。ＣＯＴ分子の緩和三重項状態の位置はＴ１＊により示される
。
【図２】図２は、７７ＫでニートＰＦ２/６フィルムおよびＣＯＴでドープされたＰＦ２/
６フィルムの即発蛍光強度を示す。
【図３】図３は、７７Ｋで励起レーザーパルスと検出手段との間の１００μｓもの時間遅
延で検出されるニートＰＦ２/６フィルムおよびＣＯＴでドープされたＰＦ２/６フィルム
の遅延発光スペクトルを示す。
【図４】図４は、レーザー励起強度に応じたニートＰＦ２/６フィルムでの遅延蛍光およ
びリン光発光の発光強度を示す。
【図５】図５は、７７Ｋで測定されたニートＰＦ２/６フィルムおよびアントラセンでド
ープされたＰＦ２/６フィルムの即発蛍光（図５(ａ））、および遅延発光スペクトル（図
５(ｂ））を示す。図５(ｂ）の差込図は、レーザー発光強度に応じたアントラセンでドー
プされたＰＦ２/６フィルムにおける遅延蛍光発光の強度を示す。



(7) JP 5437391 B2 2014.3.12

10

20

30

40

50

【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明は、特定の態様に関して、ある図面を参照して説明されるが、本発明はこれらに
限定されるものではなくクレームによってのみ限定される。説明された図面は概略図のみ
であり、限定されるものではない。図面では、ある要素の大きさは誇張されており、例示
を目的としたスケールで描かれていない。大きさや相対寸法は本発明の実際の実施態様に
対応していない。
【００２６】
　その上、明細書やクレーム中の第１の、第２の、第３等の用語は、同様の要素間を区別
するために使用されるものであり、時間的、空間的な順位付けで、又は他の方法で連続性
を説明するために必ずしも使用されるものではない。よく使用される用語は適当な状況下
では置換可能であり、本明細書に記載される本発明の態様は本明細書に記載され、又は例
証されているものよりも他の順序で実施できる。
【００２７】
　更に、本明細書およびクレームにあるｔｏｐ、ｂｏｔｔｏｍ、ｏｖｅｒ、ｕｎｄｅｒな
どの用語は、説明のために使用され、相対的な位置を説明するためではない。よく使用さ
れる用語は適当な状況下では置換可能であり、本明細書に記載される本発明の態様は本明
細書に記載され、又は例証されているものよりも他の順序で操作できる。
【００２８】
　クレームで使用されている“ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ”という用語は、並べられている手
段に限定される、すなわち他の要素又は工程を含まないと解釈してはならない。すなわち
、記載の規定された特徴、整数、工程又要素を含めると解釈されるということであって、
１つ又はそれよりも多い他の特徴、整数、工程若しくは成分又はそれらの群の存在又は追
加を排除しない。すなわち、“ＡおよびＢの手段を含んで成るデバイス”という表現の範
囲は、ＡおよびＢの要素のみから成るデバイスに限定されない。本発明によれば、デバイ
スと関係のある要素のみがＡおよびＢであるということである。
【００２９】
　この明細書の至るところにある“ある態様”又は“一つの態様”という参照は、この態
様に関連して説明されている特定の特徴、構造又は特性が本発明の少なくとも１つの態様
を含むという意味である。すなわち、この明細書の至るところにある“ある態様では”又
は“一つの態様では”という表現の外観は必ずしも全て同じ態様と呼ばないであろう。そ
の上、１つの又はそれよりも多い態様では、この開示により当業者には自明であるように
、特定の特徴、構造又は特性が適当な方法で関連付けられてもよい。
【００３０】
　同様に、本発明の典型的な態様の説明では、本発明の様々な特徴が開示を簡素化するた
め、そして１つの又はそれよりも多い様々な発明の態様を理解するため、単一の態様、図
又は説明の時にグループ化されると理解される。しかしながら、この開示方法は、クレー
ムの発明が各クレームに明確に記載されているものよりもより特徴を要求している発明を
示すものと解釈してはならない。むしろ、以下のクレームが示すように、発明の態様は前
述の開示態様の全ての特徴以内にある。すなわち、詳細な説明に従ったクレームは、これ
によってこの詳細な説明に明確に組み込まれている。各クレームはこの発明のそれぞれの
態様としてある。
【００３１】
　その上、本明細書に説明されているいくつかの態様が他の態様に含まれる他の特徴を含
む一方で、異なる態様の特徴の組合せが発明の範囲内にあり、当業者に理解されるように
、異なる態様を形成する。例えば、以下のクレームでは、クレームされた態様のいくつか
は組合せて使用することができる。
【００３２】
　本明細書に供される記載では、多くの具体的詳細が説明される。しかしながら、発明の
態様がこれら具体的詳細なく実施されてもよいことは理解される。よく知られた、他の例
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では、構造および技術がこの説明の理解を曖昧にしないために詳細に示されていない。
【００３３】
　ある態様によれば、本発明は、 (一重項励起子密度を低減することなく)固体状の有機
材料中の三重項ポピュレーションを実質的に低減する方法に関する。この方法は、固体状
の有機材料に又は固体状有機材料から三重項励起子拡散長さよりも短い距離分離れて非垂
直三重項エネルギー移動を示す分子を供することを含んで成る。
【００３４】
　更なる記載では、“垂直捕捉”、“垂直三重項エネルギー移動”、“非垂直捕捉”およ
び“非垂直三重項エネルギー移動”という用語が使用される。三重項エネルギー移動は有
機エレクトロニクスで共通のプロセスである。このプロセスでは、三重項状態にあるドナ
ー分子の三重項エネルギーは、一重項基底状態である受容体分子に移る。一般的に電子遷
移は平衡配置に対して“垂直”であり、電子核が(断熱変化と呼ばれる)平衡になる前に高
位の状態へ励起する。これは高速電子遷移の間、核間距離の変化がないため、電子遷移が
“垂直”に生じるフランク・コンドンの原理に関する。すなわち、電子核が電子変化およ
び電子動作に関して静止しているとされ、核座標は電子部から分けることができる。又、
受容体分子への三重項エネルギー移動(遷移)は通常は“垂直”であるという意味である。
すなわち、(受容体)分子の配置は変わらないということである。この事は”古典的”な三
重項受容体とみなす強固な構造を有する有機分子に言えることである。古典的な三重項受
容体において、三重項エネルギー移動プロセスは主として(受容体)分子の三重項エネルギ
ーに依存する。すなわち、受容分子のエネルギーがドナー分子のエネルギーよりも高い場
合(すなわち、エネルギー収支が負である場合、ΔＥＴ＜０)に、三重項エネルギー移動が
熱活性化過程にあるということである。非垂直遷移はフランク・コンドン原理の侵害およ
び受容体分子の強い歪み(“非断熱遷移”とも言う。)を示す。非垂直三重項エネルギー移
動はＣＯＴ、シクロヘプタトリエン、シス－スチルベンのようないくつかの(三重項)受容
体化合物を生成してもよい。すなわち、受容体の配置が励起と共に同時に変化するという
ことである。一般的に著しい柔軟性を示すそのような分子は、非古典的(三重項)受容体と
呼ばれる。古典的(三重項)受容体に対して、非古典的又は非垂直(三重項)受容体にとって
、三重項移動は三重項エネルギーのみによるのではなく、(受容体)分子自身(柔軟性およ
び幾何学的歪み)にもよる。実験的には、熱活性化アレニウス・プロセスにおける三重項
移動率と比較して、非垂直三重項受容体はエネルギー収支が負である場合、すなわちΔＥ

Ｔ＜０である場合に(吸熱状態、すなわち、ドナー分子の三重項状態エネルギーが受容体
分子よりも低い場合に)、相当速い三重項移動率を示す。この事は、非垂直受容体の緩和
三重項状態のエネルギーが非緩和三重項状態のエネルギーよりも相当低いという結果によ
るものである。低エネルギー緩和三重項状態により、非垂直三重項受容体は、相対的に低
位のドナー分子の三重項励起を捕捉することができる。例えば、ＣＯＴのような非垂直(
三重項)受容体は０．８ｅｖ以上のエネルギーを有するドナー三重項を消光することがで
きる。又、緩和三重項状態とそのような化合物の基底状態との間の相対的にわずかなエネ
ルギー距離によって、それらの三重項状態は本質的に短い寿命である。したがって、非放
射エネルギー散逸の可能性が三重項状態と基底状態との間のエネルギー距離が低くなるに
つれて飛躍的に増える。非垂直三重項エネルギー移動は受容体分子の相当程度の柔軟性を
必要とするため、そのような過程は分子変形の立体構造の制限がない溶液でよく研究され
ている。
【００３５】
　電気的に励起された有機半導体レーザーに関連する主たる問題の一つは、レージングを
抑える過度な三重項状態の損失が生じてしまう、不可避のポピュレーションおよび三重項
励起の蓄積である。この問題を避ける方法として、いわゆる三重項スカベンジャーと呼ば
れる液体状態の有機色素レーザーにおける一般的な方法が使用される。そのような三重項
捕捉分子を色素溶液へ加えることによって三重項状態における色素分子の蓄積を低減する
ことができることが論証された。この方法で、三重項によるレーザー放射の消光がほとん
ど取り除かれてもよい。
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【００３６】
　したがって、本発明の上では、“非垂直三重項スカベンジャー”とは、非垂直三重項エ
ネルギー移動遷移に伴う三重項励起エネルギーを捕捉/消光又は受容する能力を有する材
料(好ましくは分子)を示す。説明の至るところに、“三重項スカベンジャー”および“三
重項受容体”という表現が交互に使用される。又、本発明の上では、“非垂直三重項エネ
ルギー移動を示す分子”は好ましくは非垂直三重項捕捉材料(又、好ましくは本明細書で
は非垂直三重項スカベンジャー又は非垂直捕捉分子とも言う）を含んで成る(又はから成
る)。
【００３７】
　三重項状態での色素分子の三重項(励起)蓄積を(効果的に)低減するために、三重項(励
起)スカベンジャー分子は(好ましくは)一組の重要な必要条件をみたすべきである。
・色素分子から三重項励起を受容することができること、すなわち、三重項(エネルギー)
レベルが十分に低いこと
・同時に一重項(エネルギー)レベルが色素分子の一重項励起の消光を抑えるために十分高
いこと、すなわち、三重項スカベンジャーのためのＳ１－Ｔ１分裂が非常に多いこと
・すばやく三重項ポピュレーションを消滅させ、および/又は色素分子のレージングの範
囲からはなれてシフトする真性三重項－三重項吸収をするための適度な短い真性三重項寿
命を有していること
・一重項励起の三重項励起への変換を防ぐため色素分子の項間交差を強めるべきではない
こと（この基準は重原子を含む化合物(すなわち、金属－有機錯体)を三重項スカベンジャ
ーとして用いるためのある制限を課す）
【００３８】
　“Ｓ１－Ｔ１分裂”とは、本明細書では三重項スカベンジャー(分子)の一重項レベルＳ
１と三重項レベルＴ１との間のエネルギーの違いを示す。“真性三重項寿命”とは、本明
細書では消光/捕捉するメカニズムがない三重項励起寿命を示す。“真性三重項－三重項
吸収”とは、本明細書ではより高位のエネルギーレベルに励起する三重項励起による光の
吸収を示す。
【００３９】
　これらすべての必要条件を考慮すると、今日利用できる有用な三重項スカベンジャーが
ごく限られているということに驚くことはない。
【００４０】
　環状芳香族性ポリエン、１,３,５,７-シクロオクタテトラエン（ＣＯＴ）は独特な特性
の組合せによって液体状の有機色素レーザーで最も一般的で、そして有用な三重項スカベ
ンジャーである。すなわち、０．８ｅＶほどの小さなエネルギーおよび大変短い三重項寿
命(～１００μｓ)であるホスト三重項を消光することができる三重項スカベンジャーであ
る。いくつかのレーザー色素溶液用の有用な三重項スカベンジャーとして、ＣＯＴがよく
使用されている。励起した三重項吸収を低減するためにローダミン－６Ｇ色素レーザーが
商業的に使用されている。又、エネルギー－移動プロセスのメカニズムが詳細に研究され
ている。三重項基底状態による周知の三重項消光剤として知られている分子酸素とは異な
り、ＣＯＴは項間交差率を増やすことなく、そして色素分子が酸化することなく三重項状
態を消光することができる。しかしながら、出願人が知っている限りでは、ＣＯＴは今ま
でのところ色素溶液にのみ使用されている。
【００４１】
　ＣＯＴは基底状態で可動分子であり、特異な非垂直(非断熱)三重項エネルギー移動を示
す“非古典的”な三重項受容体に属している。ＣＯＴによるホスト三重項の消光は平坦化
すなわち、三重項移動の間ＣＯＴ分子の形状の変更を要することが知られている。
【００４２】
　非垂直三重項エネルギー移動をするためにそのような再構築を必要とすると、ＣＯＴ分
子の幾何学的な歪みが固体環境状態の妨げとなるかもしれないためこのメカニズムが固体
状のマトリクスに作用しないことが望まれる。その上、(三重項励起子の拡散に基づく)固
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体状マトリクスにあるエネルギー移動メカニズムは(分子の拡散に基づく)溶液でのエネル
ギー移動メカニズムとは異なる。
【００４３】
　非垂直三重項エネルギー移動とは対照的に、古典的垂直三重項エネルギー移動は、ＰＰ
Ｖ(すなわち、ポリ(フェニレンビニレン))誘導体、ポリフルオレンおよびＭｅＬＰＰＰ(
すなわち、メチル置換性はしご形ポリ（パラ－フェニレン）)のような共役半導体ポリマ
ーの固体フィルムでよく実証されている。しかしながら、三重項蓄積を(効果的に)低減す
る必要条件をみたす垂直三重項スカベンジャーを見つけることは大変難しい。適当な三重
項スカベンジャーのための重要な必要条件は、かなり多いＳ１－Ｔ１分裂があることであ
る。更に、三重項スカベンジャーはホスト分子の項間交差を好ましくは強めるべきではな
い。これら必要条件をみたす垂直三重項スカベンジャーの例はアントラセンである。しか
しながら、この分子は長い三重項寿命（数十ｍｓ）を有する。それによって、三重項ポピ
ュレーションは低減しない。
【００４４】

【００４５】
　非垂直三重項捕捉を得るために必要とされる分子変形に関する、そして液体および固体
環境での異なるエネルギー移動メカニズムに関するこれら考察に基づき、非垂直三重項捕
捉が固体環境で得られないことが望まれる。しかしながら、三重項ポピュレーションの効
果的な低減は固体有機材料に(適当な)非垂直三重項スカベンジャーを導くことにより固体
有機材料を得ることができることが驚くべきことに分かっている。
【００４６】
　すなわち、液相有機色素レーザーにのみ使用される前にＣＯＴのような非垂直三重項(
励起)スカベンジャーは、強い蛍光性を有した有機半導体のような固体状有機材料にホス
ト三重項励起を捕捉するために使用されてもよい。
【００４７】
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　本発明では、ＣＯＴの使用はポリフルオレン誘導体の高分子フィルムで研究されていた
。ポリフルオレンは電気的励起下で三重項の蓄積が大変重要な問題となる薄膜有機レーザ
ーの製造のための将来性のある材料である。ポリフルオレン・ホスト三重項を捕捉するた
めの適当なエネルギーレベルを保有する強固な分子構造(アントラセン)を有する、"古典
的”垂直三重項受容体を使用することによって得られるものとこの研究の成果は比較され
る。
【００４８】
　本発明は、いくつかの態様の詳細な説明によって説明されている。本発明の概念又は技
術的教示から離れることなく当業者が知る限りにおいて本発明の他の態様が構成されても
よいことは明確である。なお、本発明は添付したクレームによってのみ限定される。
【００４９】
　更に、本発明は実施例およびＣＯＴがポリフルオレン誘導体（ポリ(９，９－ビス(２－
エチルヘキシル）フルオレン－２,７－ジイル（ＰＦ２/６））の高分子フィルムで使用さ
れる実験で例証されている。しかしながら、本発明はこれら材料に限定されない。ＰＦ２
/６：ＣＯＴ材料システムはほんの一例である。又、他の材料又は材料を組合わせて使用
されてもよい。例えば、発光材料はポリフェニレンビニレン、ポリフルオレン、ポリチオ
フェン、ポリアリーレン、ポリ（パラ－フェニレン）等の部類に属する蛍光ポリマーを含
んで成ってよい。すなわち、発光材料は発光小分子を含んで成ってよい。例えば、テトラ
セン、アントラセン、ペリレン、オリゴチオフェン、トリシドロキシキノリン・アルミニ
ウム(Ａｌｑ３)、クマリン６、ルブレン、Ｐ－セキシフェニル、スピロ化合物、４－（ジ
シアノメチレン）－２－メチル－６－(ジュロリジン－４－イル－ビニル)－４Ｈ－ピラン
（ＤＣＭ２)等である。発光材料は、ホストが発光ゲスト分子のマトリックスとして作用
する発光ホスト－ゲストシステムを含んで成る。ホスト－ゲスト発光材料システムの例は
Ａｌｑ３：ＤＣＭ２,Ｎ,Ｎ´－ビス－（３－ナフチル）－Ｎ,Ｎ´－ビフェニル－（１,１
´－ビフェニル）－４,４´－ジアミン（ＮＰＢ）：ルブレン, Ａｌｑ３：４－（ジシア
ノメチレン）－２－ｔ－ブチル－６（１,１,７,７－テトラメチルジュロリジル－９－エ
ニル）－４Ｈ－ピラン（ＤＣＪＴＢ）等である。材料のリストは限定されるものではなく
、例を供するに過ぎない。固体状有機材料の他のタイプは限定されるものではないが、強
い蛍光有機半導体のような固体状有機半導体材料および固体状有機発光材料を含む。好ま
しくは、本明細書に使用される固体状有機材料は有機発光材料を含んで成る。
【００５０】
　(効果的に)三重項蓄積を低減するために、(発光材料のような)固体状有機材料および三
重項－捕捉材料は好ましくは下記の一組の必要条件をみたす。
・三重項スカベンジャーは(発光材料のような)固体状有機材料から三重項励起を受容でき
ること（すなわち、三重項(エネルギー)レベルが十分に低いこと、例えば三重項(エネル
ギー)レベルが(発光材料のような)固体状有機材料の三重項(エネルギー)レベルよりも低
いこと）
・(発光分子のような)固体状有機材料の一重項励起の消光を防ぐために、三重項スカベン
ジャー一重項(エネルギー)レベルが十分に高いこと（例えば、三重項スカベンジャー一重
項(エネルギー)レベルが(発光材料のような)固体状有機材料の一重項(エネルギー)レベル
よりも高いこと）
【００５１】
　すなわち、三重項スカベンジャーのＳ１－Ｔ１分裂が非常に多いことを示す。
・三重項スカベンジャーは短い真性三重項寿命を有している。すなわち、三重項スカベン
ジャーが(発光材料のような)固体状有機材料の三重項寿命よりも短いということである。
それによって、三重項ポピュレーションをすばやく消滅させることができる。三重項スカ
ベンジャーの真性三重項寿命は好ましくは(約)１００μｓよりも短い。
・三重項スカベンジャーは(発光分子のような)固体状有機材料の項間交差を強めることは
ない。それによって一重項励起の三重項励起への変換を防ぐことができる。
【００５２】
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　“固体状有機材料”とは、本明細書では好ましくは固体状有機材料の分子を指す。同時
に、“三重項捕捉材料”とは、本明細書では好ましくは“三重項捕捉材料”の分子を指す
。
【００５３】
　“多いＳ１－Ｔ１分裂”とは、本明細書では一重項レベルＳ１と三重項スカベンジャー
(分子)の三重項レベルＴ１との間のエネルギー差が好ましくは(約)１ｅＶを上回っている
ことを示す。好ましくはＳ１－Ｔ１分裂は(約) ２ｅＶを、更に好ましくは３ｅＶを上回
っている。更により好ましくはＳ１－Ｔ１分裂は、(約) １．０ｅＶ～(約) ３．０ｅＶに
、更によりずっと好ましくは(約) １．５ｅＶ～(約) ２．０ｅＶに含まれて成る。
【００５４】
　“適度に短い真性三重項寿命”とは、本明細書では三重項スカベンジャー(分子)が好ま
しくは(約)２００μｓよりも短い真性三重項寿命を有していることを示す。より好ましく
は三重項スカベンジャー(分子)の真性三重項寿命が１００μｓ、更により好ましくは５０
μｓよりも短い。一般的には、三重項スカベンジャー(分子)は(発光材料のような)固体状
有機材料の三重項寿命よりも短い真性三重項寿命を有している。
【００５５】
　本発明の好ましい態様では、三重項スカベンジャー(分子)は好ましくは(発光材料(分子
))のような固体状有機材料(分子)のレージングの範囲からはなれてシフトした真性三重項
－三重項吸収がある。
【００５６】
　本発明の態様に使用される(適当な)非垂直三重項受容体又はスカベンジャー(又は非垂
直三重項エネルギー移動を示す分子)の例は、ＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、
又はシス－スチルベンである。この材料のリストは限定されるものではなく、例を供する
に過ぎない。好ましくは、本明細書に使用される非垂直三重項スカベンジャー(又は非垂
直三重項エネルギー移動を示す分子)はＣＯＴが選択される。三重項スカベンジャーは発
光材料又は材料システムのマトリックスでゲスト分子として使用されてもよい。又、追加
層として存在していてもよい。
【００５７】
　非垂直三重項エネルギー移動(すなわち、非垂直三重項スカベンジャー（分子））を示
す分子と固体状有機材料(すなわち、発光材料）との間の距離は、一般的に（約）１ナノ
メーター～（約）１００ナノメーターにある有機材料(分子)の三重項励起子拡散長さより
も好ましくは短い。“三重項励起子拡散長さ”とは、本明細書では三重項励起が再結合す
る前に又は消光される前に動いたり、又は移動できる距離を指す。
【００５８】
　好ましくは、非垂直三重項エネルギー移動を示す分子(すなわち、非垂直三重項スカベ
ンジャー（分子））と固体状有機材料（分子）、すなわち発光材料（分子）との間の距離
は好ましくは（約）１００ｎｍよりも短く、より好ましくは（約）５０ｎｍよりも短く、
更により好ましくは（約）１０ｎｍよりも短く、その上更により好ましくは（約）１ｎｍ
よりも短い。
【００５９】
　固体状有機材料中の三重項ポピュレーションの効果的な捕捉のため、非垂直三重項エネ
ルギー移動を示す分子(すなわち、非垂直三重項スカベンジャー（分子））は、固体状有
機材料（分子）から、すなわち発光材料（分子）から、好ましくは（約）１ｎｍ～（約）
１００ｎｍ、より好ましくは（約）１ｎｍ～（約）５０ｎｍ、更により好ましくは（約）
１ｎｍ～（約）１０ｎｍ離れて供される。
【００６０】
　そのような非垂直三重項スカベンジャーの使用はナノフォトニクスおよびナノ－オプト
エレクトロニクスのナノスケール光源、レーザー・アプリケーション並びにディスプレイ
から自動車の照明まで及んでもよい。（本発明で使用する上で適当な）非垂直三重項スカ
ベンジャーが本質的に短い三重項寿命および本質的に多数のＳ１－Ｔ１分裂を有すること
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から、アプリケーションの可能性、特に、高輝度の有機発光ダイオードおよび有機レーザ
ーのような強い光発生源が生じる。これら特性はデバイスのすばやい蛍光性に影響を与え
ることなく、三重項励起子をすばやく非活性化させることができる。したがって、例えば
有機電気的励起レーザーで重大な損失を生じさせる三重項の蓄積を抑えることができる。
アプリケーションのリストは限定されるものではなく、単なる例示に過ぎない。
【００６１】
　実験では、発光材料としてポリ(９，９－ビス(２－エチルヘキシル）フルオレン－２,
７－ジイル）（ＰＦ２/６）（分子量Ｍｎ＝８３５００）そして、三重項受容体又は三重
項捕捉材料としてシクロオクタテトラエン（ＣＯＴ）およびアントラセンが使用される。
これら化合物の構造式およびＳ１およびＴ１エネルギーレベルの位置が図１に示される。
図１(ａ）はＰＦ２/６の分子構造を示す。図１(ｂ)はＣＯＴの分子構造を示す。図１（ｃ
）はアントラセンの分子構造を示す。これら材料のエネルギー準位図を図１(ｄ)に示す。
ＣＯＴ分子においては、点線はＴ１三重項状態の位置を示す。この三重項状態は分子緩和
によりエネルギー移動の間低くなっている。ＣＯＴ分子の緩和三重項状態の位置はＴ１＊

により示される。
【００６２】
　ＣＯＴ三重項スカベンジャー分子をドープさせたポリマーフィルムは、ＴＨＦに１/１
０の割合でＣＯＴおよびＰＦ２/６を溶かすことによって用意され、次いで溶液が清浄石
英基板に生じる。室温で液体であるＣＯＴの蒸発を遅らせるために、フィルムは飽和ＣＯ
Ｔ環境で乾燥される。アントラセンをドープさせたＰＦ２/６フィルムは１０００ｒｐｍ
でトルエンから２０重量％の溶液をスピン・コーティングさせることにより用意される。
形成された有機フィルム中の分子酸素を除くために、溶液は脱気溶媒を使用して窒素が充
填されたグローブボックスにて用意される。
【００６３】
　温度調節をする窒素クライオスタットを使用して、フィルムの迅速な蛍光(ＰＦ)および
遅延蛍光（ＤＦ）のような遅延発光とリン光(Ｐｈ)の分光測定は７７Ｋで行われる。全て
の測定は光酸化を抑えるために窒素雰囲気下で行われる。１０Ｈｚで操作された４ｎｓの
パルス幅を有したＮ２ガスレーザーは、３３７ｎｍで光学的励起させるために使用される
。発光スペクトルは、時間ゲートされた高感度ＣＣＤカメラ（プリンストン・インスツル
メント社製のＰＩ－ＭＡＸ）を搭載した３段回析格子モノクロメーター、レーザーの電気
的トリガーにより同時に作動する高感度ダイオードアレイ指示器を使用して測定される。
遅延発光を集めるために、高感度ダイオードアレイ指示器の幅１０ｍｓの検出手段を同時
に操作しレーザー・パルスに対して遅延させる。レーザー・パルス励起後の７５ｎｓ～１
０ｍｓの様々な遅延による高感度な即発蛍光の後、弱い遅延発光の検出をすることができ
る。信号対ノイズの比を増やすために、スペクトルは平均１００～３００パルスにするこ
とにより蓄積される。
【００６４】
　図２は、レーザー・パルス励起の間７７Ｋに設定されたＰＦ２/６フィルムおよびＣＯ
ＴがドープされたＰＦ２/６フィルムからの即発蛍光(ＰＦ)のスペクトルを示す。これら
スペクトルはこれらフィルムの定常状態の光ルミネッセンス・スペクトルと同期している
。すなわち、一重項励起の放射崩壊により生じる４２０～５５０ｎｍの範囲での蛍光はこ
の材料で高い。これは以前の観察と対応している。同じ蛍光強度が、実質的にはきちんと
観察されている。そして、ＣＯＴドーパントがこれらのフィルムに一重項励起を消光しな
いことをドープされたＰＦ２/６フィルムは示している。
【００６５】
　励起レーザーパルスと登録システムの検出手段との間の時間遅延(ｔｄｅｌ＝１００μ
ｓ）を導いて検出された同じニートＰＦ２/６フィルムとＣＯＴがドープされたＰＦ２/６
フィルムの遅延発光スペクトルが、図３に示される。ＰＦ２/６フィルムの遅延発光（図
３）は異なるスペクトル位置にある異なる２つの異なる成分を含んで成る。即発蛍光スペ
クトルと実質的に同一である青いスペクトル範囲での短波長成分はＰＦ２/６のＳ１状態
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発光でのみ見られ、Ｔ１状態から真性リン光(Ｐｈ)を与えられる。大変薄いＰＦ２/６フ
ィルム(＜１００ｎｍ)に対して(本明細書に記載されていない)、より厚いドロップ・キャ
ストされたフィルムは通常は図３に見られるようなＰｈスペクトルの振動微細構造を示さ
ない。この効果は、異なる厚さのフィルムの少し異なる形態の観点から説明され、早く記
録されたスペクトルと完全に一致する。注目すべきは即発リン光(図２)とは対照的に、ニ
ートＰＦ２/６フィルムおよびドープされたＰＦ２/６フィルムからの遅延発光の強度は実
質的には異なっていることである。図３からわかるように、ＤＦおよびＰｈは共にＣＯＴ
でドープされたフィルムでかなり低減される。これはＣＯＴ分子によるＰＦ２/６フィル
ム中の遅延発光の強い消光を示す。一方で同時に即発リン光は影響されない。これはＣＯ
Ｔ分子の極端に多い一重項－三重項（Ｓ１－Ｔ１）分裂によるものである。ＰＦ２/６お
よびＣＯＴのエネルギー準位図は図１(ｄ)に示される。
【００６６】
　図４はレーザー励起強度におけるニートＰＦ２/６フィルムでのＤＦおよびＰｈ発光の
強度依存性を示す。遅延発光スペクトルは７５ｎｓの時間遅延および１０ｍｓのゲート幅
、すなわち蓄積モードで記録される。図４にプロットされる発光強度はピークの発光強度
(ＤＦのため０－０ピーク)である。ＰＦ２/６フィルムのＰｈ強度はレーザー出力と共に
ほぼ直線的に変わる。その一方でＤＦ強度は励起レーザー強度と共に二次的に増える。
【００６７】
　更に、ＣＯＴドーパントによるＰＦ２/６中の実際のホスト三重項消光効果は、適当な
三重項エネルギー位置および十分に多くのＳ１－Ｔ１分裂を有した標準芳香族分子を導く
効果と比較される。アントラセン(図１(ｄ)に示されるエネルギー準位)は、他の有機共役
小分子と比較して大変低い三重項レベル(１．７８ｅＶ)および非常に多くのＳ１－Ｔ１分
裂を有していることが知られており、その結果(垂直)三重項受容体として選択される。７
７ＫでニートＰＦ２/６フィルムおよびアントラセンでドープされたＰＦ２/６フィルムの
即発蛍光の比較は、図５(ａ)に示されている。これらフィルムの遅延発光スペクトル(ｔ

ｄｅｌ＝１００μｓ)は図５（ｂ）に示されている。これらの結果から、ＣＯＴドーパン
トと同様に、ＰＦ２/６フィルム中のアントラセン添加物は蛍光性に影響せず、同時に強
力にリン光強度を低減する。しかしながら、ＤＦ強度はポリマーとアントラセンとのドー
プを相当程度低減しないことが分かっている。この効果はＣＯＴの三重項寿命(１００μ
ｓ)と比較してアントラセンの三重項寿命(数十ｍｓ)がずっと長いことに関係してもよい
ことを意味している。
【００６８】
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【００６９】
　本研究の驚くべき結果は、ＣＯＴが固体状のポリマーフィルムで効果的な三重項スカベ
ンジャーとして役に立つことができることである。三重項エネルギー移動の間、ＣＯＴ分
子は平坦化（液相で容易に生じるプロセス）されるので、結果として構造的な再構築が低
温でさえ固体環境で妨害されないことを示している。更に、本結果はホストＰＦ２/６ポ
リマー中の三重項拡散が、低温でさえ十分に効果があることを示している。この研究の別
の重要なことは、 (ｉ)最低励起一重項状態と三重項状態との間の非常に多いエネルギー
分裂、および(ｉｉ)三重項励起をすばやく非活性化させることができる適度に短い三重項
寿命(ＣＯＴ用には１００μｓまで)により、非古典的非垂直三重項受容体が、将来の固体
状電気的励起有機レーザーのための有望な効果的三重項スカベンジャーの部類とされてい
ることを示している。したがって、一重項－三重項消滅および三重項－三重項吸収のよう
な三重項状態の損失を導く三重項の蓄積が著しく低減される。
【００７０】

【００７１】
　しかしながら、ＣＯＴでドープされたＰＦ２/６の遅延発光スペクトルとアントラセン
添加物でドープされたＰＦ２/６の遅延発光スペクトルとを比較(図３および図５（ｂ）)
して、これら三重項スカベンジャーはＰＦ２/６ポリマーの遅延蛍光(ＤＦ)にかなり異な
る影響があることを示している。御承知のとおり、ＣＯＴドーパントはＰＦ２/６のＤＦ
を強力に消光する一方(図３)、アントラセンのドーピングがホストＤＦにほとんど影響が
ない(図５(ｂ))。
【００７２】
　先の時間分解フォトルミネッセンスの研究は、ＰＦ２/６ポリマーフィルム中のＤＦ発
光が三重項―三重項消滅により支配されていることを示している。実際にＰＦ２/６フィ
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ルム中のＤＦ強度が、レーザー強度範囲内の励起強度と共に二次的に増えるとされている
考えをここに記録された測定はサポートしている（図４）。これはＤＦ発光の２分子起源
をはっきりと示している。同時にポリマーのリン光強度は励起強度と共に直線的に増える
。すなわち、ＤＦはフィルム中の三重項濃度に二次的に比例している。ＣＯＴ分子がホス
ト三重項を捕捉し、又ＣＯＴ三重項状態の相対的に短い寿命(～１００μｓ)内のホスト三
重項を非活性化することによって、ＣＯＴでドープされたＰＦ２/６フィルム中のＤＦ強
度の減少を簡単に説明することができる。すなわち、消失を防ぐことである。又、ＰＦ２
/６中のアントラセン添加物はホスト・リン光の強い減少が証明するように、効果的にホ
スト三重項を捕捉する（図５(ｂ)）。しかしながら、アントラセン三重項状態の大変多い
発光寿命（＞１０ｍｓ）により、三重項はすばやく非活性化されない。むしろ、三重項は
アントラセン分子に蓄積される。更に、図５(ｂ)の差込図から分かるように、ＤＦ強度は
励起強度と共に２次的に増えるので、アントラセンでドープされたＰＦ２/６フィルム中
のＤＦ発光はホスト－ゲストシステム内の２分子プロセスから始まることが分かっている
。真性ＰＦ２/６リン光の強い消光により明らかにされるように（図５(ｂ)）、ホスト三
重項は最終的にはアントラセン・ゲストへ移動するので、Ｔhost－Ｔhost消滅を観察され
たＤＦによるものとすることはできない。一方では、ゲスト三重項ポピュレーションの作
り付けを変えて、ＤＦ強度に影響を与えることが望まれる１Ｈｚから２０Ｈｚへレーザー
・パルス補充速度を変える際に、ＤＦ強度に変化がないことが観察されているので、ＤＦ
のための支配的メカニズムとしてＴguest－Ｔguestを除いてもよい。したがって、移動性
ホスト三重項がアントラセン分子上の寿命の長い局所的なゲスト三重項励起に遭遇する際
、Ｔguest－Ｔhost消滅反応を通じて実際２分子消失が始まることが考えられる。そのよ
うな消失の間、ホスト分子又はゲスト分子のいずれか一方の励起された一重項状態は等確
率で集められてもよい。しかし、ホスト一重項状態はアントラセン・ドーパントの一重項
状態より低いのでＰＦ２/６ポリマーのＤＦ蛍光のみが観察される。
【００７３】
　この研究では、リン光並びにシクロオクタテトラエン（ＣＯＴ）およびアントラセンで
ドープされたポリフルオレン・ポリマー・フィルムの遅延蛍光は、時間分解フォトルミネ
ッセンス測定により調査される。液相有機色素レーザーを用いる前に非古典的三重項スカ
ベンジャーＣＯＴを使用して、固体共役ポリマーフィルム中の特異な非垂直三重項エネル
ギー移動が最初に行われる。アントラセンのような垂直三重項受容体のうちの１つと同様
にこの三重項エネルギー移動が行われる。多くの一重項－三重項分裂のおかげで、両ドー
パント分子はホスト蛍光に影響することなく効果的にホスト・リン光を消光することがわ
かっている。ＣＯＴの場合、ＣＯＴ三重項状態の相対的に短い寿命により三重項励起の蓄
積を更に防ぐことができる。電気的励起の下、三重項の蓄積が三重項の重大な損失を導く
ので、非垂直三重項スカベンジャーは将来の固体状有機レーザーのホスト三重項励起の消
光のために候補を見込んでもよい。非垂直三重項スカベンジャーは、多くのＳ１－Ｔ１分
裂および本質的に（緩和）三重項状態の短い寿命を有する。
【００７４】
　本発明の別の態様では、固体状発光材料を含んで成る有機発光デバイスが供される。固
体状発光材料を含んで成る発光デバイスとは（一重項励起子密度を低減することなく)三
重項ポピュレーションを実質的に低減することを意味する。
【００７５】
　本発明の有機発光デバイスの好ましい態様では、三重項ポピュレーションを実質的に低
減する（一重項励起子密度を低減することなく)手段は、固体状有機材料に又は固体状有
機材料から三重項励起子拡散長さよりも短い距離分離れて供される非垂直三重項エネルギ
ー移動を示す分子を有して成っていてもよい。本発明では、本明細書に使用される非垂直
三重項エネルギー移動を示す分子は好ましくは本明細書のこれより前にて説明される分子
と同様である。有機発光デバイスの好ましい態様では、非垂直三重項エネルギー移動を示
す分子は本明細書のこれより前にて説明される非垂直三重項スカベンジャーであって、又
好ましくはＣＯＴ、シクロヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびこれらの組
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合せから成る群から選択される。より好ましくは非垂直三重項スカベンジャーは、ＣＯＴ
が選択される。
【００７６】
　本発明による有機発光デバイスの更に別の態様では、非垂直三重項エネルギー移動を示
す分子は固体状有機材料から（約）１００ｎｍより短い、好ましくは（約)５０ｎｍより
短い、より好ましくは（約)１０ｎｍより短い、更により好ましくは（約)１ｎｍより短い
距離分離れて供される。
【００７７】
　更に別の態様では、本発明は固体状有機材料中の三重項ポピュレーションを実質的に低
減する（一重項励起子密度を低減することなく)非垂直三重項エネルギー移動を示す分子
の利用に関する。本発明では、本明細書に使用する非垂直三重項エネルギー移動を示す分
子は好ましくは本明細書のこれより前にて説明される分子と同様である。本発明による好
ましい利用態様によると、非垂直三重項エネルギー移動を示す分子は本明細書のこれより
前にて説明されるように非垂直三重項スカベンジャーであり、好ましくはＣＯＴ、シクロ
ヘプタトリエン(ＣＨＴ)、シス－スチルベンおよびそれらの組合せから成る群から選択さ
れる。より好ましくは非垂直三重項スカベンジャーはＣＯＴが選択される。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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