
(57)【要約】

【解決手段】

　チオール材料及び電荷輸送層又は冷光放射性薄膜を形

成するために重合される反応性不飽和炭素－炭素結合を

含む材料の混合物からなる組成物を重合して形成した薄

膜を、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）装置の電荷輸送

材料又は発光層として用いる。また、電荷輸送及び／又

は発光薄膜が次のプロセスによって製造されるＯＬＥＤ

を製造するプロセスとして、ｉ）本発明の組成物を有す

る薄膜の蒸着、ｉｉ）前記薄膜に、選択的にマスクを通

して、放射線、より好ましくは可視又はＵＶ光を照射、

ｉｉｉ）事前に決められたパターンを残して、未照射材

料を除去するために選択的の照射薄膜を提供する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー 、
　 　 　 　 　 　 　 　 Ａ － （ Ｘ ） n 　 　 　 （ １ ） 　 　 及 び 、
次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー の 混 合 物 か ら な る 組 成 物 。
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｂ － （ Ｙ ） m      （ ２ ）
こ こ で 、 一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー は 、 一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー と 重 合 可 能 で あ り 、 ｎ 及 び
ｍ は ２ 以 上 の 整 数 で あ り 、 ｎ 及 び ｍ は 同 じ か 異 な り 、 Ｘ は 末 端 に チ オ ー ル を 有 す る 基 で あ
り 、 Ｙ は 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 有 す る 基 で あ り 、 各 Ｘ は 同 じ か 異 な り 、 各 Ｙ は 同
じ か 異 な り 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 Ａ 又 は Ｂ の 少 な く と も １ つ が 有 機 電 荷 輸 送 又 は 有 機 発 光 部 で あ
る よ う な 低 分 子 部 位 で あ る 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 ｎ 及 び ｍ が 、 ｎ ＋ ｍ ＞ ４ で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 Ａ 、 Ｂ 、 Ｘ 及 び Ｙ は 、 カ ル ボ ニ ル 基 を 含 ま な い 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 Ａ 及 び Ｂ の 少 な く と も １ つ が 正 孔 輸 送 低 分 子 部 位 で あ る 請 求 項 １ な い し ３ の い ず れ か
に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 Ａ 及 び Ｂ の 少 な く と も １ つ が 電 子 輸 送 低 分 子 部 位 で あ る 請 求 項 １ な い し ３ の い ず れ か
に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 Ａ 及 び Ｂ の 少 な く と も １ つ が 双 極 電 荷 輸 送 低 分 子 部 位 で あ る 請 求 項 １ な い し ３ の い ず
れ か に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 Ａ 及 び Ｂ の 少 な く と も １ つ が 冷 光 放 射 性 低 分 子 部 位 で あ る 請 求 項 １ な い し ３ の い ず れ
か に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ８ 】
さ ら に 開 始 剤 及 び ／ 又 は 発 光 ド ー プ 剤 及 び ／ 又 は 電 荷 輸 送 ド ー プ 剤 を 含 む 請 求 項 １ な い し
７ の い ず れ か に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー の Ａ が 次 の 一 般 式 を 有 す る 請 求 項 １ な い し ８ の い ず れ か に 記
載 の 組 成 物 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
こ こ で 、 Ａ ｒ は 、 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 基 で あ り 、 各 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4

は 、 独 立 し て 、 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 又 は 選 択 的 に 置 換 さ れ た 複 素 環 式 芳 香 族 基 で あ
り 、 Ａ ｒ 1 及 び Ａ ｒ 2 及 び ／ 又 は Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4 は 、 選 択 的 に 、 こ れ ら が 付 着 し て い る Ｎ 原
子 と 共 に 、 互 い に 結 合 し て Ｎ 含 有 環 を 形 成 す る 。 こ こ で 、 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4

の 少 な く と も ２ つ は 、 選 択 的 に ス ペ ー サ ー 単 位 に よ っ て 、 Ｘ 基 に 結 合 し て い る 。
【 請 求 項 １ ０ 】
一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー Ａ が 次 の 一 般 式 の 少 な く と も １ つ の 基 を 含 む 請 求 項 ９ に 記 載 の 組
成 物 。
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ １ 】
一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー が 次 の 一 般 式 を 有 す る 請 求 項 １ ０ に 記 載 の 組 成 物 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ Ｑ 1 ） 3 Ｎ
こ こ で 、 Ｑ 1 は 次 の も の で あ る 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ ２ 】
一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー Ｂ が 次 の 一 般 式 を 有 す る 請 求 項 １ な い し １ １ の い ず れ か に 記 載 の
組 成 物 。
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
こ こ で 、 Ａ ｒ は 、 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 基 で あ り 、 各 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4

は 、 独 立 し て 、 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 又 は 選 択 的 に 置 換 さ れ た 複 素 環 式 芳 香 族 基 で あ
り 、 Ａ ｒ 1 及 び Ａ ｒ 2 及 び ／ 又 は Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4 は 、 そ れ ら が 付 着 す る Ｎ 原 子 と 共 に 、 互 い
に 結 合 し て Ｎ 含 有 環 を 形 成 す る 。 こ こ で 、 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4 の 少 な く と も ２
つ は 、 選 択 的 に ス ペ ー サ ー 単 位 に よ っ て Ｙ 基 に 結 合 し て い る 。
【 請 求 項 １ ３ 】
一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー が 次 の 式 の 少 な く と も １ つ の 基 を 含 む 請 求 項 １ ２ に 記 載 の 組 成 物
。
【 化 ５ 】
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【 請 求 項 １ ４ 】
一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー が 次 の 式 を 有 す る 請 求 項 １ ３ に 記 載 の 組 成 物 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ Ｑ 2 ） 3 Ｎ
こ こ で 、 Ｑ 2 は 、 次 の も の で あ る 。
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ ５ 】
Ａ ｒ は ビ フ ェ ニ ル を 含 む 請 求 項 ９ 、 １ ０ 、 １ ２ 又 は １ ３ の い ず れ か に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ６ 】
請 求 項 １ な い し １ ５ の い ず れ か の 組 成 物 の 熱 的 誘 導 又 は 光 照 射 誘 導 重 合 反 応 生 成 物 を 含 む
固 体 薄 膜 。
【 請 求 項 １ ７ 】
事 前 に 決 め ら れ た パ タ ー ン を 有 す る 請 求 項 １ な い し １ ５ の い ず れ か の 組 成 物 の 光 照 射 誘 導
重 合 反 応 生 成 物 か ら な る 固 体 薄 膜 。
【 請 求 項 １ ８ 】
次 の 繰 り 返 し 単 位 を 有 す る 固 体 薄 膜 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 － （ Ａ － Ｚ － Ｂ － Ｗ ） － 　 　 　 　 （ ３ ）
こ こ で 、 Ａ 及 び Ｂ は 請 求 項 ９ な い し １ ４ の い ず れ か の よ う に 定 義 さ れ 、 Ｚ は 、 チ オ ー ル 含
有 基 Ｘ 及 び 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 含 む 基 Ｙ の 付 加 生 成 物 で あ り 、 Ｗ は 、 反 応 性 不
飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 Ｙ 及 び チ オ ー ル 含 有 基 Ｘ の 付 加 生 成 物 で あ る 。
【 請 求 項 １ ９ 】
基 板 、 電 極 、 第 １ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 、 発 光 層 、 第 ２ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 及 び 対 向 電 極 の
順 に 積 層 さ れ た 薄 板 を 含 む 有 機 発 光 装 置 で あ っ て 、 発 光 層 、 第 １ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 又 は
第 の 電 荷 輸 送 層 の 少 な く と も １ つ が 請 求 項 １ ６ な い し １ ８ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 で あ る
有 機 発 光 装 置 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
基 板 、 電 極 、 第 １ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 、 発 光 層 、 第 ２ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 及 び 対 向 電 極 の
順 に 積 層 さ れ た 薄 板 を 含 む 有 機 発 光 装 置 で あ っ て 、 発 光 層 が 請 求 項 １ ６ な い し １ ８ の い ず
れ か に 記 載 の 薄 膜 で あ る 有 機 発 光 装 置 。
【 請 求 項 ２ １ 】
発 光 層 が 発 光 ド ー プ 剤 を 含 む 請 求 項 １ ９ 又 は ２ ０ に 記 載 の 装 置 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
次 の ス テ ッ プ か ら な る 請 求 項 １ ９ な い し ２ １ の い ず れ か に 記 載 の 装 置 を 形 成 す る 方 法 。
ｉ ） 請 求 項 １ な い し １ ４ に 記 載 の 組 成 物 の 薄 膜 を 蒸 着 し 、 及 び
ｉ ｉ ） 前 記 組 成 物 を 重 合 す る 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
前 記 組 成 物 の 薄 膜 の 少 な く と も 一 部 が 、 薄 膜 の こ れ に 対 応 す る 部 分 を 重 合 す る た め に 化 学
線 に 照 射 す る 請 求 項 ２ ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
薄 膜 が マ ス ク を 通 し て 化 学 線 に 照 射 さ れ 、 次 い で 、 未 照 射 部 を 除 去 す る た め に 露 光 さ れ る
請 求 項 ２ ３ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
次 の ス テ ッ プ を 含 む 請 求 項 ２ ０ 又 は ２ １ に 記 載 の 装 置 を 形 成 す る 方 法 。
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ｉ ） 第 １ 色 を 発 光 す る こ と が で き る 請 求 項 １ な い し １ ５ の い ず れ か に 記 載 の 組 成 物 の 薄 膜
を 蒸 着 す る 、
ｉ ｉ ） 薄 膜 の 対 応 す る 部 分 を 重 合 す る た め に マ ス ク を 通 し て 前 記 薄 膜 の 一 部 を 化 学 線 に 照
射 す る 、
ｉ ｉ ｉ ） 事 前 に 決 め ら れ た パ タ ー ン を 残 す た め に 前 記 薄 膜 の 未 露 光 部 分 を 除 去 す る 、
ｉ ｖ ） 第 ２ 色 を 発 光 す る こ と が で き る 請 求 項 １ な い し １ ５ の い ず れ か に 記 載 の 組 成 物 の 薄
膜 の 蒸 着 す る 、
ｖ ） 薄 膜 の 対 応 す る 部 分 を 重 合 す る た め に 、 前 記 第 ２ 色 薄 膜 の 一 部 に マ ス ク を 通 し て 化 学
線 を 照 射 す る 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 有 機 発 光 ダ イ オ ー ド （ Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ ） は 、 新 し い デ ィ ス プ レ イ 技 術 で あ る 。 簡 潔 に 言 う と 、
Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ （ 又 は 、 有 機 冷 光 放 射 装 置 ） は 、 電 圧 が 印 化 さ れ る と 発 光 す る よ う に ２ つ の 電 極
間 に 挟 ま れ た 有 機 層 又 は そ の 積 層 を 含 む も の で あ る 。 少 な く と も １ つ の 電 極 は 可 視 光 に 対
し て 透 明 で な け れ ば な ら な い 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お い て 、 有 機 層 を 蒸 着 す る た め に 使 用 さ れ る ２ つ の 主 要 な 技 術 が あ る 。 す な
わ ち 、 熱 的 蒸 発 と 溶 液 プ ロ セ ス で あ る 。 溶 液 プ ロ セ ス は 、 潜 在 的 に 高 い 処 理 能 力 を 有 し 、
ま た 、 大 き な 基 板 を 処 理 で き る と い う こ と か ら 、 よ り 安 い コ ス ト に な る と い う 可 能 性 を 有
し て い る 。 し か し な が ら 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 溶 液 プ ロ セ ス が そ の 可 能 性 を 実 現 す る た め に は 、 い
く つ か の 製 造 上 の 問 題 が 解 決 さ れ な け れ ば な ら な い 。 マ ル チ カ ラ ー 又 は フ ル カ ラ ー デ ィ ス
プ レ イ に お い て は 、 有 機 層 は 画 素 の レ イ ア ウ ト に 応 じ て パ タ ー ン 化 さ れ る 必 要 が あ る 。 高
解 像 度 デ ィ ス プ レ イ は 、 発 光 層 に 対 し て 高 解 像 パ タ ー ン を 要 求 す る 。 今 日 ま で 、 発 光 層 の
パ タ ー ン 化 の 溶 液 プ ロ セ ス は 理 想 か ら ほ ど 遠 い 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 多 く の 場 合 に お い て 、 最 も 効 率 の 良 い Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 は 、 多 層 構 造 （ 蛍 光 体 ； 例 え ば 、 Ｕ
Ｓ ５ ， ７ １ ９ ， ４ ６ ７ （ Ｈ ｅ ｗ ｌ ｅ ｔ ｔ － Ｐ ａ ｃ ｋ ａ ｒ ｄ 　 １ ９ ９ ５ ） 、 Ｅ Ｐ ０ ， ９ ２ １
， ５ ７ ８ （ Ｃ Ｄ Ｔ 　 １ ９ ９ ８ ） 、 Ｕ Ｓ ６ ， ０ ４ ８ ， ５ ７ ３ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ 　 １ ９ ９ ８ ） 、 Ｕ
Ｓ ６ ， ０ ６ ９ ， ４ ４ ２ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ 　 １ ９ ９ ７ ） 、 Ｕ Ｓ ５ ， ５ ５ ４ ， ４ ５ ０ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ
　 １ ９ ９ ５ ） 、 燐 光 体 ； 例 え ば 、 Ｗ Ｏ ０ ０ ／ ５ ７ ６ ７ ６ 及 び Ｕ Ｓ ６ ３ ０ ３ ２ ３ ８ ） を 有 す
る 。 こ の よ う な 多 層 構 造 は 、 熱 的 蒸 発 に よ っ て 形 成 で き る が 、 溶 液 プ ロ セ ス が 使 用 さ れ る
場 合 は 、 第 ２ 層 を 蒸 着 す る こ と に よ り 、 第 １ 層 が 洗 い 落 と さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー 技 術 が Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お け る 有 機 層 の パ タ ー ニ ン グ に 有 効 的 に 適 用 で
き る な ら ば 、 こ れ は 多 く の 利 点 を 与 え る 。 フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー 技 術 は 他 の 産 業 に お い て
確 立 さ れ て お り 、 良 好 な 解 像 度 と 高 い 処 理 能 力 を も た ら す 。 し か し な が ら 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お
け る 有 機 層 の 形 成 に フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー を 使 用 す る 試 み は わ ず か な 成 果 を も た ら し た に
す ぎ な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 Ｂ Ａ Ｓ Ｆ （ Ｕ Ｓ ５ ５ １ ８ ８ ２ ４ ） は 、 架 橋 性 電 荷 輸 送 材 料 を 使 用 し て Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ を 形 成 す
る 原 理 に つ い て 検 討 し て い る 。 提 案 さ れ て い る 官 能 基 は 、 ア ク リ レ ー ト 、 ビ ニ ル エ ー テ ル
及 び エ ポ キ シ で あ る 。 材 料 は 、 溶 液 か ら 蒸 着 さ れ 、 Ｕ Ｖ 光 に よ っ て 露 光 す る こ と に よ っ て
架 橋 さ れ 、 不 溶 化 さ れ る 。 そ の 後 に 続 く 冷 光 放 射 性 又 は 電 子 輸 送 材 料 は 不 溶 性 材 料 の 表 面
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に 蒸 着 さ れ る 。 Ｂ Ａ Ｓ Ｆ は 、 マ ス ク を 通 し て Ｕ Ｖ 露 光 が 行 わ れ る と 、 露 光 部 は 不 溶 性 と な
り 、 未 露 光 部 は 依 然 と し て 溶 解 性 と な り 、 こ の 薄 膜 を 溶 液 に よ り 現 像 す る と 、 不 溶 性 パ タ
ー ン 材 料 を 残 し て 未 露 光 部 が 除 去 さ れ る と 述 べ て い る 。 し か し な が ら 、 こ の パ タ ー ニ ン グ
は 実 行 さ れ て い な い 。 Ｂ Ａ Ｓ Ｆ は 、 発 光 層 を 形 成 す る た め に 、 蛍 光 染 料 を 薄 膜 に 添 加 す る
こ と 又 は 架 橋 性 蛍 光 染 料 （ Ｕ Ｓ ５ ９ ２ ２ ４ ８ １ ） を 使 用 す る こ と を 検 討 す る 。 Ｂ Ａ Ｓ Ｆ に
よ り 報 告 さ れ た 架 橋 装 置 の Ｅ Ｌ 装 置 特 性 は 良 好 で は な い 。 架 橋 さ れ て い る が パ タ ー ン 化 さ
れ て い な い 発 光 層 を 有 す る ２ つ の 報 告 さ れ た 装 置 は 、 そ れ ぞ れ 、 ８ ７ Ｖ 及 び ９ １ Ｖ に お い
て の み 発 光 す る が 、 共 に Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 稼 動 電 圧 と し て は 全 く 受 け 入 れ ら れ な い も の で あ る 。
キ ヤ ノ ン （ Ｅ Ｐ １ １ ４ ６ ５ ７ ４ 　 Ａ ２ ） は 、 架 橋 発 光 薄 膜 を 有 す る Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ を 試 作 す る が
、 パ タ ー ン 化 さ れ た 発 光 層 の 報 告 は な い 。 さ ら に 、 Ｂ ａ ｃ ｈ ｅ ｒ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． （ Ｍ ａ ｃ
ｒ ｏ ｍ ｏ ｌ ｅ ｃ ｕ ｌ ｅ ｓ 　 １ ９ ９ ９ ， ３ ２ ， ４ ５ ５ １ － ４ ５ ５ ７ ） は 、 正 孔 輸 送 （ ト リ フ
ェ ニ レ ン の ア ク リ レ ー ト 誘 導 体 ） 材 料 の 光 架 橋 を 報 告 し て い る 。 彼 ら は 、 パ タ ー ン 化 さ れ
た 光 架 橋 正 孔 輸 送 層 を 作 成 し 、 そ の 上 に 発 光 層 （ ト リ ス （ ８ － ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン ） ア ル
ミ ニ ウ ム ： Ａ ｌ ｑ 3 ） を 蒸 着 し 、 機 能 的 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 を 製 造 し た 。 し か し な が ら 、 彼 ら は
発 光 層 を 光 リ ソ グ ラ フ ィ ー で パ タ ー ン 化 す る 技 術 を 開 発 し て い な い 。 発 光 層 が パ タ ー ニ ン
グ さ れ な け れ ば 、 モ ノ ク ロ の 装 置 が 形 成 さ れ る に 過 ぎ な い 。 全 て の 先 行 技 術 に お け る ア ク
リ レ ー ト に 関 す る 問 題 は 、 ア ク リ レ ー ト は パ タ ー ン 化 プ ロ セ ス に お い て 非 常 に 高 い 解 像 度
を 与 え る が 、 冷 光 放 射 性 を 抑 制 す る と い う こ と で あ る 。 カ ル ボ ニ ル 基 に よ る 冷 光 放 射 性 の
抑 制 は 公 知 で あ る （ Ｂ ｅ ｃ ｋ ｅ ｒ ， 蛍 光 及 び 燐 光 の 理 論 と 解 釈 、 Ｗ ｉ ｌ ｅ ｙ 　 Ｉ ｎ ｔ ｅ ｒ
ｓ ｃ ｉ ｅ ｎ ｃ ｅ ， Ｎ Ｙ 　 １ ９ ６ ９ ） 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 他 の 著 作 は 熱 的 開 始 に よ る 架 橋 材 料 を 提 案 し て い る 。 そ の よ う な プ ロ セ ス は 、 表 面 に 次
の 層 を 蒸 着 す る こ と を 可 能 に し て 不 溶 性 薄 膜 を 形 成 す る 。 Ｉ Ｂ Ｍ は 、 例 と し て 光 発 光 装 置
に 使 用 さ れ る ポ リ マ ー の 熱 的 ／ 光 化 学 誘 導 架 橋 に つ い て の 特 許 （ Ｕ Ｓ ６ １ ０ ７ ４ ５ ２ ） を
有 し て い る 。 パ タ ー ニ ン グ は 報 告 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 Ｂ ａ ｙ ｅ ｒ ｌ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． （ Ｍ ａ ｃ ｒ ｏ ｍ ｏ ｌ ｅ ｃ ｕ ｌ ｅ ｓ 　 １ ９ ９ ９ ， ２ ０ ， ２ ２
４ － ２ ２ ８ ） は 、 架 橋 オ キ セ タ ン － ビ ス 官 能 基 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ フ ェ ニ ル － ベ
ン ジ デ ィ ン を ２ 層 の 装 置 の 正 電 荷 輸 送 材 料 と し て 使 用 し た 。 し か し な が ら 、 彼 ら は 正 電 荷
輸 送 材 料 を パ タ ー ン 化 し て い な い 。 さ ら に 、 Ｍ ｅ ｅ ｒ ｈ ｏ ｌ ｚ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． （ Ｗ Ｏ ０ ２
／ １ ０ １ ２ ９ ） に お け る オ キ セ タ ン に つ い て の 報 告 は 、 架 橋 層 を 形 成 す る た め に カ チ オ ン
光 重 合 を 使 用 す る 。 一 例 に お い て は 、 発 光 層 が パ タ ー ン 化 さ れ た 。 し か し 、 多 く の 場 合 、
重 合 中 に 発 生 し た 酸 が Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 他 の 成 分 、 特 に 、 有 機 材 料 を 攻 撃 す る 。 し た が っ て 、 こ
の よ う な プ ロ セ ス は 、 一 般 的 に は 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 に お け る パ タ ー ン 化 さ れ た 架 橋 発 光 層 の
形 成 に は 適 さ な い と 言 え る だ ろ う 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 光 － 重 合 チ オ ー ル ／ エ ン 系 は 、 印 刷 プ レ ー ト 及 び 保 護 層 の よ う な 多 く の 応 用 で 知 ら れ て
い る 。 こ れ ら の チ オ ー ル ／ エ ン 系 の 先 行 技 術 に お い て は 、 残 さ れ た ポ リ マ ー は 絶 縁 層 で あ
る 。 先 行 文 献 に 記 載 さ れ る 多 く の チ オ ー ル ／ エ ン 系 は 、 脂 肪 族 チ オ ー ル は 悪 臭 を 有 す る た
め 、 脂 肪 族 チ オ ー ル で は な く 非 共 役 カ ル ボ ニ ル 基 を 含 む 。 特 に 、 Ｐ Ｅ Ｔ Ｍ Ｐ （ Ｐ ｅ ｎ ｔ ａ
ｅ ｒ ｙ ｔ ｈ ｒ ｉ ｔ ｏ ｌ 　 ｔ ｅ ｔ ｒ ａ ｋ ｉ ｓ （ ３ － メ ル カ プ ト プ ロ ピ オ ネ ー ト ） は 、 チ オ ー
ル 成 分 と し て 共 通 に 使 用 さ れ る （ 例 え ば 、 Ｕ Ｓ ５ １ ０ ０ ９ ２ ９ 及 び Ｕ Ｓ ５ １ ６ ７ ８ ８ ２ ）
。
【 特 許 文 献 １ 】 米 国 ６ １ ０ ７ ４ ５ ２ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 ５ １ ０ ０ ９ ２ ９ 号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 の よ う な 先 行 技 術 に お け る い く つ か の 問 題 を 解 決 す る Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に 関 係 す
る 。 特 に 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 に お け る 発 光 層 の パ タ ー ン 化 に 関 す る 問 題 を 解 決 す る こ と を 目 的
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と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 は 、 電 荷 輸 送 材 料 又 は 発 光 薄 膜 を 形 成 す る た め に 重 合 さ れ る チ オ ー ル 材 料 と エ ン
材 料 の 混 合 組 成 物 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 、 チ オ ー ル 材 料 と エ ン 材 料 を 重 合 す る こ と に よ り 形 成 さ れ る 電 荷 輸 送 層 又 は 発
光 層 を 含 む Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 溶 液 か ら チ オ ー ル 及 び エ ン を 含 む 材 料 の 薄 膜 を 蒸 着 し 、 マ ス ク を 通 し て 前 記
薄 膜 に 化 学 線 （ Ｕ Ｖ 光 、 可 視 光 、 電 子 ビ ー ム 又 は Ｘ 線 ） を 照 射 し 、 次 い で 選 択 的 に 前 記 薄
膜 を 現 像 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 第 １ の 側 面 に よ れ ば 、 次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー
　 　 　 　 　 　 　 　 Ａ － （ Ｘ ） n 　 　 　 （ １ ） 　 及 び 、
次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー の 混 合 物 か ら な る 組 成 物 が 提 供 さ れ る 。
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｂ － （ Ｙ ） m      （ ２ ）
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ こ で 、 一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー は 、 一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー と 重 合 可 能 で あ り 、 ｎ 及
び ｍ は ２ 以 上 の 整 数 で あ り 、 ｎ 及 び ｍ は 同 じ か 異 な り 、 Ｘ は 末 端 に チ オ ー ル を 有 す る 基 で
あ り 、 Ｙ は 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 有 す る 基 で あ り 、 各 Ｘ は 同 じ か 異 な り 、 各 Ｙ は
同 じ か 異 な り 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 Ａ 又 は Ｂ の 少 な く と も １ つ が 有 機 電 荷 輸 送 又 は 有 機 発 光 部 で
あ る よ う な 低 分 子 部 位 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 第 ２ の 側 面 に よ れ ば 、 本 発 明 の 第 １ の 側 面 の 組 成 物 の 熱 又 は 放 射 線 誘 導 重 合 反
応 生 成 物 を 含 む 固 体 薄 膜 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 第 ３ の 側 面 に よ れ ば 、 次 の 繰 り 返 し 単 位 を 有 す る 固 体 薄 膜 が 提 供 さ れ る 。
　 　 　 　 　 　 　 － （ Ａ － Ｚ － Ｂ － Ｗ ） － 　 　 （ ３ ）
【 ０ ０ １ ７ 】
　 こ こ で 、 Ａ 及 び Ｂ は 上 記 の よ う に 定 義 さ れ 、 Ｚ は 、 チ オ ー ル 含 有 基 Ｘ 及 び 反 応 性 不 飽 和
炭 素 － 炭 素 結 合 含 有 基 Ｙ の 付 加 生 成 物 で あ り 、 Ｗ は 、 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 含 有 基
Ｙ 及 び チ オ ー ル 含 有 基 Ｘ の 付 加 生 成 物 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 第 ４ の 側 面 に よ れ ば 、 基 板 、 第 １ 電 極 、 第 1選 択 的 電 荷 輸 送 層 、 発 光 層 、 第 ２
選 択 的 電 荷 輸 送 層 及 び 対 向 電 極 の 順 に 積 層 さ れ た 薄 板 で あ っ て 、 こ こ で 、 電 荷 輸 送 層 及 び
／ 又 は 発 光 層 が 本 発 明 の 第 ２ 又 は 第 ３ の 側 面 で あ る も の を 含 む Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 他 の 側 面 に よ れ ば 、 次 の ス テ ッ プ か ら な る Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 に お け る 電 荷 輸 送 層 又
は 発 光 層 を 形 成 す る プ ロ セ ス が 提 供 さ れ る 。
ｉ ） 本 発 明 の 第 １ の 側 面 の 組 成 物 を 有 す る 薄 膜 を 蒸 着 す る 。
ｉ ｉ ） 前 記 薄 膜 に 熱 又 は 化 学 線 、 よ り 好 ま し く は 可 視 光 又 は Ｕ Ｖ 光 を 照 射 す る こ と に よ り
、 前 記 組 成 物 を 重 合 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 さ ら に 本 発 明 の 他 の 側 面 に よ れ ば 、 次 の ス テ ッ プ か ら な る Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 に お け る 電 荷 輸
送 又 は 発 光 層 を 形 成 す る プ ロ セ ス が 提 供 さ れ る 。
ｉ ） 本 発 明 の 第 １ の 側 面 の 組 成 物 を 有 す る 薄 膜 を 蒸 着 す る 。
ｉ ｉ ） 前 記 薄 膜 に 熱 又 は 化 学 線 、 よ り 好 ま し く は 可 視 光 又 は Ｕ Ｖ 光 を 照 射 す る こ と に よ り
、 前 記 組 成 物 を 重 合 す る 。
ｉ ｉ ｉ ） 未 照 射 部 を 除 去 す る た め に 、 照 射 薄 膜 を 洗 浄 す る 。
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【 ０ ０ ２ １ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー
　 　 　 　 　 　 　 　 Ａ － （ Ｘ ） n 　 　 　 （ １ ） 　 　 及 び
次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も １ つ の モ ノ マ ー の 混 合 物 か ら な る 組 成 物 が 提 供 さ れ る 。
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｂ － （ Ｙ ） m      （ ２ ）
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 こ こ で 、 一 般 式 （ １ ） の モ ノ マ ー は 、 一 般 式 （ ２ ） の モ ノ マ ー と 重 合 可 能 で あ り 、 ｎ 及
び ｍ は ２ 以 上 の 整 数 で あ り 、 ｎ 及 び ｍ は 同 じ か 異 な り 、 Ｘ は 末 端 に チ オ ー ル を 有 す る 基 で
あ り 、 Ｙ は 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 有 す る 基 で あ り 、 各 Ｘ は 同 じ か 異 な り 、 各 Ｙ は
同 じ か 異 な り 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 Ａ 又 は Ｂ の 少 な く と も １ つ が 有 機 電 荷 輸 送 又 は 有 機 発 光 部 で
あ る よ う な 低 分 子 部 位 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 と い う 用 語 は 、 チ オ エ ー テ ル 結 合 を 形 成 す る た め に チ オ ー
ル と 適 正 な 条 件 に お い て 反 応 す る 基 を 意 味 す る 。 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 基 は 、 ア ル ケ ン
、 ア ル キ ン 及 び ひ ず み 環 系 で あ る 。 こ れ に 対 し て 、 芳 香 環 に お け る 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合
は 、 チ オ エ ー テ ル を 得 る た め の チ オ ー ル と は 反 応 せ ず 、 未 反 応 性 基 で あ る 。 反 応 性 不 飽 和
炭 素 － 炭 素 結 合 は 、 鎖 又 は 枝 の 末 端 に 位 置 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 Ｘ 及 び Ｙ は 、 光 誘 導 遊 離 基 誘 導 重 合 を 行 う こ と が で き る 基 で あ る 。 選 択 的 に 、 遊 離 基 誘
導 重 合 は ラ ジ カ ル 開 始 剤 の 存 在 下 で 生 じ る 。 残 さ れ た ポ リ マ ー は 、 未 反 応 モ ノ マ ー を 洗 い
落 と す た め の 溶 媒 に 不 溶 で あ る こ と が 望 ま し い 。 し た が っ て 、 架 橋 ポ リ マ ー 網 が 形 成 さ れ
る こ と 、 す な わ ち ｎ ＋ ｍ ＞ ４ で あ る こ と が 好 ま し い 。 化 学 線 の 照 射 は 、 ポ リ マ ー に お け る
ペ ロ キ シ 基 の 形 成 を 避 け る た め 、 好 ま し く は 不 活 性 ガ ス 中 で 行 わ れ る 。 薄 膜 の 洗 浄 又 は 現
像 に 続 い て 、 薄 膜 は 乾 燥 さ れ る か 、 又 は 他 の パ タ ー ン 化 後 処 理 が 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 チ オ ー ル モ ノ マ ー 及 び 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 含 む モ ノ マ ー に 加 え て 、 薄 膜 中 に
は 他 の 成 分 が あ り 得 る 。 特 に 、 ラ ジ カ ル 開 始 剤 、 冷 光 放 射 ド ー プ 剤 、 電 荷 輸 送 低 分 子 が 含
ま れ 得 る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 Ｘ 及 び Ｙ は 、 光 開 始 遊 離 基 誘 導 重 合 を 実 行 で き る 基 で あ る 。 Ｘ は 、 末 端 に チ オ ー ル を 含
む 基 で あ る 。 Ｙ は 、 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 、 又 は 不 飽 和 ひ ず み 炭 素 環 系 の 一 部 で あ
る 。 簡 潔 に 言 う と 、 そ の よ う な 基 は 、 エ ン と し て 引 用 さ れ る 。 正 し い 条 件 下 に お い て 、 Ｘ
及 び Ｙ は チ オ エ ー テ ル 結 合 を 形 成 す る た め に 反 応 す る 。 反 応 は 、 下 記 の 反 応 ス キ ー ム （ Ｊ
ａ ｃ ｏ ｂ ｉ ｎ ｅ ， Ｒ ａ ｄ ｉ ａ ｔ ． Ｃ ｕ ｒ ｉ ｎ ｇ 　 Ｐ ｏ ｌ ｙ ｍ ． Ｓ ｃ ｉ ． Ｔ ｅ ｃ ｈ ｎ ｏ ｌ ．
， １ ９ ９ ３ ， ３ ， ２ １ ９ － ６ ８ ） に 示 さ れ る よ う に 、 ス テ ッ プ 成 長 メ カ ニ ズ ム に よ っ て 進
行 す る 。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ こ で 、 図 に お い て は 、 エ ン は ２ 重 結 合 で あ る が 、 ３ 重 結 合 又 は 不 飽 和 ひ ず み 環 系 で も
よ い 。 開 始 剤 は 、 硫 黄 （ チ オ イ ル ） ラ ジ カ ル の 形 成 を 含 む 。 次 い で 、 硫 黄 （ チ オ イ ル ） ラ
ジ カ ル は 、 反 応 性 ２ 重 結 合 Ｙ を 攻 撃 し 、 β － チ オ エ ー テ ル 炭 素 ラ ジ カ ル を 与 え 、 そ れ が 他
の チ オ ー ル 基 か ら 水 素 を 抽 出 し 、 新 し い 硫 黄 イ リ ド ラ ジ カ ル を 生 み 出 し 、 こ れ が 反 応 を 促
進 す る 。 チ オ ー ル は 、 反 応 性 ２ 重 結 合 及 び 転 移 し た 鎖 を 横 切 っ て 効 率 的 に 付 加 さ れ 、 こ れ
に よ っ て 、 マ ル チ 官 能 モ ノ マ ー が 必 要 と さ れ る 。 も し 、 各 モ ノ マ ー が ２ つ の 官 能 基 （ ｎ ＝
ｍ ＝ ２ ） を 有 す れ ば 、 線 状 ポ リ マ ー が 形 成 さ れ 、 も し 、 少 な く と も 、 ｎ 又 は ｍ が ２ よ り 大
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き け れ ば 、 架 橋 ポ リ マ ー が 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 も し 、 １ つ の 基 が 過 剰 に あ る と 、 過 剰 分 は 反 応 せ ず に 残 る の で 、 原 則 と し て 、 完 全 な 反
応 が 起 こ る た め に は Ｙ 基 と 同 数 の Ｘ 基 が 存 在 す る は ず で あ る 。 し か し な が ら 、 よ く 知 ら れ
て い る よ う に 、 全 て の 基 が 反 応 す る も の で は な い と 仮 定 し て 、 多 機 能 モ ノ マ ー の 重 合 反 応
に お い て は （ Ｐ ． Ｊ ． Ｆ ｌ ｏ ｒ ｙ ， Ｊ ． Ａ ｍ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． Ｓ ｏ ｃ ． １ ９ ４ ７ ， ６ ９ ， ２ ８
９ ３ ） 、 Ｘ 基 と Ｙ 基 の 数 が 均 衡 し て い る こ と は 重 要 で な い と 考 え ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 チ オ ー ル モ ノ マ ー （ １ ） 及 び エ ン モ ノ マ ー （ ２ ） の 重 合 反 応 に よ る 生 成 物 は 、 繰 返 し 単
位 － （ Ａ － Ｚ － Ｂ － Ｗ ） － （ ３ ） を 有 す る ポ リ マ ー で あ る 。 こ こ で 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 上 記 の
よ う に 定 義 さ れ 、 Ｚ は 、 チ オ ー ル 含 有 基 Ｘ と 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 Ｙ の 付 加 生 成 物
で あ り 、 Ｗ は 、 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 Ｙ と チ オ ー ル 含 有 基 Ｘ の 付 加 生 成 物 で あ る 。
こ の よ う な ポ リ マ ー は 、 本 発 明 の 他 の 側 面 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 Ａ 及 び Ｂ が 類 似 の 分 子 量 を 有 す る 場 合 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 電 荷 輸 送 又 は 発 光 基 、 す な わ ち 、
官 能 基 を 含 む 。 し か し な が ら 、 Ａ 及 び Ｂ が 類 似 で な い 分 子 量 を 有 す る と き は 、 一 方 で 低 分
子 量 基 は 電 荷 輸 送 で も 発 光 基 で も な く 、 他 方 で 、 高 分 子 量 （ 例 え ば 、 オ リ ゴ マ ー ） 基 は 、
電 荷 輸 送 又 は 発 光 基 で あ る 。 し か し な が ら 、 得 ら れ た 重 合 薄 膜 は 電 子 冷 光 放 射 性 又 は 電 荷
輸 送 特 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 Ａ 及 び Ｂ の 部 分 は 、 光 ポ リ マ ー 層 の 要 求 さ れ る 機 能 に 応 じ て 異 な る 特 性 を 有 す る 。 １ つ
の 態 様 に お い て 、 光 ポ リ マ ー は Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お け る 電 荷 輸 送 層 と し て 機 能 す る 。 こ の 場 合 、
１ つ の 部 分 が 他 方 よ り は る か に 高 い 分 子 量 を 有 す る 場 合 は 、 そ の 部 分 の み が 電 荷 輸 送 基 と
な り う る が 、 そ う で な い 場 合 は 、 好 ま し く は 、 ２ つ の 部 分 、 Ａ 及 び Ｂ の 両 者 が 、 電 荷 輸 送
基 を 含 む べ き で あ る 。 他 の 実 施 例 に お い て 、 光 ポ リ マ ー は 、 発 光 層 を 形 成 す る 。 こ の 場 合
、 １ 又 は 両 方 の 有 機 部 分 は 発 光 部 分 で あ り 得 、 発 光 部 分 で な い 部 分 は 、 好 ま し く は 電 荷 輸
送 部 分 で あ る 。 し た が っ て 、 例 え ば 、 A又 は Bの １ 方 が 発 光 部 分 で あ り 、 他 方 が 電 荷 輸 送 部
分 で あ る 。 そ う で な い 場 合 は 、 A及 び Bは 発 光 部 分 で な く 、 し か し 、 光 ポ リ マ ー は 発 光 ド ー
プ 剤 の た め の 電 荷 輸 送 ホ ス ト マ ト リ ッ ク ス と し て 使 用 さ れ る 。 も し １ つ の 部 分 が 他 の 部 分
よ り は る か に 高 い 分 子 量 を 有 す る 場 合 は 、 こ の 部 分 の み が 電 荷 輸 送 又 は 発 光 部 分 と な り 得
る 。 ま た 、 そ れ 自 体 が 発 光 性 で あ る ホ ス ト 材 料 と 共 に 発 光 ド ー プ 剤 と し て 、 す な わ ち 、 A
又 は Bの 少 な く と も １ つ 発 光 部 分 と し て 使 用 す る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 は 、 ま た 、 基 板 、 第 １ 電 極 、 第 １ 選 択 的 電 荷 輸 送 層 、 発 光 層 、 第 ２ 選 択 的 電 荷 輸
送 層 及 び 対 向 電 極 の 順 に 積 層 さ れ た Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 を 提 供 す る 。 こ こ で 、 選 択 的 電 荷 輸 送 層
及 び ／ 又 は 発 光 層 の 少 な く と も １ つ は 、 次 の 一 般 式 を 有 す る 少 な く と も ２ つ の 成 分 の 混 合
物 を 含 む 組 成 物 の 重 合 反 応 製 造 物 を 含 む 固 体 薄 膜 で あ る 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ａ － （ Ｘ ） n 　 　 　 Ｂ － （ Ｙ ） m

【 ０ ０ ３ ３ 】
　 こ こ で 、 １ つ の 成 分 の モ ノ マ ー は 、 他 の 成 分 の モ ノ マ ー と 重 合 可 能 で あ り 、 ｎ 及 び ｍ は
２ 以 上 の 整 数 で あ り 、 ｎ 及 び ｍ は 同 じ か 異 な り 、 Ｘ は 末 端 に チ オ ー ル を 有 す る 基 を 表 し 、
Ｙ は 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 を 含 み 、 Ａ 及 び Ｂ は 、 Ａ 又 は Ｂ の 少 な く と も １ つ が 有 機
電 荷 輸 送 又 は 有 機 （ 可 視 ） 発 光 部 分 で あ る よ う な 低 分 子 部 分 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 発 明 は 、 ま た 、 電 荷 輸 送 及 び ／ 又 は 発 光 薄 膜 が 次 の プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ る Ｏ Ｌ
Ｅ Ｄ を 製 造 す る プ ロ セ ス を 提 供 す る 。
ｉ ） 本 発 明 の 組 成 物 を 有 す る 薄 膜 の 蒸 着 。
ｉ ｉ ） 前 記 薄 膜 に 、 選 択 的 に マ ス ク を 通 し て 、 放 射 線 、 よ り 好 ま し く は 可 視 又 は Ｕ Ｖ 光 を
照 射 す る 。
ｉ ｉ ｉ ） 事 前 に 決 め ら れ た パ タ ー ン を 残 し て 、 未 照 射 材 料 を 除 去 す る た め に 選 択 的 に 照 射
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薄 膜 を 洗 浄 す る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 典 型 的 な Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お い て 、 第 １ 電 極 は ア ノ ー ド で あ り 、 第 １ 選 択 的 電 荷 輸 送 層 は 正 孔
輸 送 層 で あ り 、 第 ２ 電 荷 輸 送 層 は 電 子 輸 送 層 で あ り 、 対 向 電 極 層 は カ ソ ー ド で あ る 。 し か
し な が ら 、 他 の 実 施 例 に お い て 、 第 １ 電 極 は カ ソ ー ド で あ り 、 第 １ の 選 択 的 電 荷 輸 送 層 は
電 子 輸 送 層 で あ り 、 第 ２ の 電 荷 輸 送 層 は 正 孔 輸 送 層 で あ り 、 対 向 電 極 は ア ノ ー ド で あ る 。
こ の 分 野 で よ く 知 ら れ て い る よ う に 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ は 追 加 の 機 能 層 を 有 す る こ と が で き る 。 発
光 層 が 燐 光 性 で あ る と き 、 電 子 輸 送 層 が 正 孔 遮 断 層 と し て も 機 能 す る か 、 又 は 発 光 層 と 電
子 輸 送 層 の 間 に 追 加 の 正 孔 遮 断 層 が あ る と 特 に 便 利 で あ る 。 画 素 化 さ れ た Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ デ ィ ス
プ レ イ は 、 パ ッ シ ブ マ ト リ ッ ク ス か 又 は ア ク テ ィ ブ マ ト リ ッ ク ス デ ィ ス プ レ イ で あ り 得 る
。 １ つ の 実 施 態 様 に お い て 、 第 １ 電 荷 輸 送 層 は 本 発 明 の 重 合 薄 膜 で あ る 。 好 ま し い 実 施 態
様 と し て は 、 発 光 層 は 本 発 明 の 重 合 薄 膜 で あ る 。 他 の 実 施 態 様 と し て は 、 第 １ 荷 輸 送 層 及
び 発 光 層 は 本 発 明 の 重 合 薄 膜 で あ る 。 第 １ 電 荷 輸 送 層 、 発 光 層 及 び 第 ２ 電 荷 輸 送 層 は 、 全
て 本 発 明 の 重 合 薄 膜 と す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ に お け る 発 光 層 は 好 ま し く は パ タ ー ン 化 さ れ る 。 す な わ ち 、 薄 膜 が 光 に 照 射 さ
れ る と き 、 適 当 な フ ォ ト マ ス ク が 使 用 さ れ る 。 こ の パ タ ー ニ ン グ 技 術 は 、 マ ル チ カ ラ ー Ｏ
Ｌ Ｅ Ｄ の 形 成 を 可 能 に す る 。 チ オ ー ル － エ ン 系 の 重 要 な 利 点 は 、 露 光 パ タ ー ン ニ ン 化 さ れ
る と き 良 好 な 解 像 度 が 得 ら れ る 点 で あ る 。 第 １ 色 を 発 光 す る こ と が で き る 画 素 を 形 成 す る
た め 第 １ 色 を 発 光 す る こ と が で き る 薄 膜 が 蒸 着 、 パ タ ー ン 化 及 び 現 像 さ れ る 。 こ の 段 階 に
お い て 、 第 １ 色 の 薄 膜 は 不 溶 性 で あ る か ら 、 第 1色 の 薄 膜 を 損 傷 す る こ と な く 第 ２ 色 を 発
光 す る こ と が で き る 材 料 の 薄 膜 を 蒸 着 す る こ と を 可 能 に す る 。 こ の 第 ２ 薄 膜 は 、 第 ２ 色 の
発 光 を 可 能 に す る 画 素 を 形 成 す る た め に パ タ ー ン 化 さ れ 、 現 像 さ れ る 。 こ の プ ロ セ ス は 、
第 ３ 色 を 発 光 す る こ と が で き る 材 料 を 蒸 着 す る た め に 繰 り 返 さ れ る 。 も し 存 在 す る な ら ば
、 電 荷 輸 送 層 を パ タ ー ン 化 す る の が 適 当 で あ り 、 こ れ は 同 様 の マ ス ク 技 術 に よ っ て 行 う こ
と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ス ピ ン コ ー ト 、 イ ン ク ジ ェ ッ ト プ リ ン ト 、 デ ィ ッ プ コ ー ト 又 は ロ ー ラ ー コ ー ト な ど の 溶
液 プ ロ セ ス 技 術 、 他 の 印 刷 又 は コ ー ト 技 術 、 又 は 熱 転 写 法 は 、 重 合 さ れ る チ オ ー ル ／ エ ン
層 の 積 層 に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 上 記 に 検 討 し た よ う に 、 Ａ 及 び Ｂ 部 分 は 、 電 荷 輸 送 単 位 を 含 む こ と が で き る 。 適 切 な 正
孔 輸 送 材 料 は π 電 子 が 多 い 部 位 を 含 む 。 特 に 適 切 な も の は 、 ト リ ア リ ー ル ア ミ ン で あ る （
例 え ば 、 Ｓ ｈ ｉ ｒ ｏ ｔ ａ ， Ｊ ． Ｍ ａ ｔ ｅ ｒ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． ， ２ ０ ０ ０ ， １ ０ ， １ － ２ ５ 参 照
） 。 電 荷 輸 送 部 分 Ａ 又 は Ｂ は 、 次 の 式 を 有 す る 公 知 の 正 孔 輸 送 ア リ ー ル ア ミ ン 材 料 に 基 づ
い て い る 。
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ こ で 、 Ａ ｒ は 、 フ ェ ニ ル 又 は 次 の よ う な 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 基 で あ る 。
【 化 ９ 】
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【 ０ ０ ４ ０ 】
　 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4 は 、 選 択 的 に 置 換 さ れ た 芳 香 族 又 は 複 素 環 式 芳 香 族 基 で
あ る （ Ｓ ｈ ｉ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ ） Ｕ Ｓ ５ ， ５ ５ ４ ， ４ ５ ０ ． Ｖ ａ ｎ 　 Ｓ ｌ ｙ ｋ ｅ
　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ， Ｕ Ｓ ５ ， ０ ６ １ ， ５ ６ ９ ． Ｓ ｏ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｍ ｏ ｔ ｏ ｒ ｏ ｌ ａ ） Ｕ Ｓ ５
， ８ ５ ３ ， ９ ０ ５ （ １ ９ ９ ７ ） ） 。 Ａ ｒ は 、 好 ま し く は ビ フ ェ ニ ル で あ る 。 本 発 明 に お い
て は 、 Ａ ｒ 1 、 Ａ ｒ 2 、 Ａ ｒ 3 及 び Ａ ｒ 4 の 少 な く と も ２ つ は 、 チ オ ー ル 基 で あ る Ｘ 、 又 は 、
反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 基 で あ る Ｙ に 結 合 す る 。 Ａ ｒ 1 及 び Ａ ｒ 2 、 及 び ／ 又 は Ａ ｒ 3

及 び Ａ ｒ 4 は 、 例 え ば 、 Ｎ が 例 え ば 下 記 の カ ル バ ゾ ー ル の 一 部 と な る よ う に 、 Ｎ 含 有 環 を
形 成 す る た め に 、 選 択 的 に 結 合 さ れ る 。
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
　 二 極 性 部 分 Ａ 又 は Ｂ を 形 成 す る 二 極 性 材 料 は 正 孔 と 電 子 の 両 者 を 輸 送 す る 。 適 切 な 材 料
は 、 好 ま し く は 少 な く と も ２ つ の カ ル バ ゾ ー ル 単 位 （ Ｓ ｈ ｉ ｒ ｏ ｔ ａ ， Ｊ ． Ｍ ａ ｔ ｅ ｒ ．
Ｃ ｈ ｅ ｍ ． ， ２ ０ ０ ０ ， １ ０ ， １ － ２ ５ ） を 含 む 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 電 子 輸 送 部 分 Ａ 又 は Ｂ を 形 成 す る こ と が で き る 電 子 輸 送 材 料 は 、 π 電 子 が 欠 け て い る 部
分 を 含 む 。 π 電 子 が 欠 け て い る 部 分 の 適 当 な 例 は 、 オ キ サ ジ ア ゾ ー ル 、 ト リ ア ジ ン 、 ピ リ
ジ ン 、 ピ リ ミ ジ ン 、 キ ノ リ ン 及 び キ ノ ク サ リ ン で あ る （ Ｔ ｈ ｅ ｌ ａ ｋ ｋ ａ ｔ ， Ｓ ｃ ｈ ｍ ｉ
ｄ ｔ ， Ｐ ｏ ｌ ｙ ｍ ． Ａ ｄ ｖ ． Ｔ ｅ ｃ ｈ ｎ ｏ ｌ ． １ ９ ９ ８ ， ９ ， ４ ９ ２ － ４ ２ ） 。 特 定 の 例
と し て は 、 Ａ ｌ ｑ 3 ［ ア ル ミ ニ ウ ム 　 ト リ （ ８ － ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン ） ］ 、 Ｔ Ａ Ｚ （ ３ －
フ ェ ニ ル － ４ － （ １ － ナ フ チ ル ） － ５ － フ ェ ニ ル － １ ， ２ ， ４ － ト リ ア ゾ ー ル ） 及 び Ｏ Ｘ
Ｄ － ７ （ １ ， ３ － ビ ス （ Ｎ ， Ｎ － ｔ － ブ チ ル － フ ェ ニ ル ） － １ ， ３ ， ４ － オ キ サ ジ ア ゾ ー
ル ） を あ げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 前 述 し た よ う に 、 Ａ 又 は Ｂ の １ つ の 部 分 は 、 一 方 が 電 荷 輸 送 又 は 冷 光 放 射 性 で あ り 、 他
方 は そ の 両 者 で も な い 。 も し そ の よ う な 部 分 が 使 用 さ れ る と す れ ば 、 そ れ は 比 較 的 低 い 分
子 量 を 有 し 、 多 機 能 モ ノ マ ー の 基 礎 と な る も の で あ る こ と が 好 ま し い 。 適 切 な 部 分 は 、 ペ
ン タ エ リ ト リ ト ー ル に 基 づ い て い る 。 例 え ば 、 モ ノ マ ー （ １ ） は 、 一 般 式 Ｃ （ Ｃ Ｈ 2 Ｏ （
Ｃ Ｈ 2 ） n Ｘ ） 4 を 有 し 、 こ こ で ｎ は １ ～ ６ の 整 数 で あ り 、 又 は 、 モ ノ マ ー （ ２ ） は 、 一 般
式 Ｃ （ Ｃ Ｈ 2 Ｏ （ Ｃ Ｈ 2 ） n Ｙ ） 4 で あ り 、 こ こ で 、 ｎ は １ ～ ６ の 整 数 で あ る 。 ペ ン タ エ リ ト
リ ト ー ル 部 分 （ 例 ２ 参 照 ） か ら 形 成 さ れ る ４ 官 能 性 非 電 荷 輸 送 チ オ ー ル は 、 架 橋 電 荷 輸 送
薄 膜 を 形 成 す る た め に ２ 官 能 性 電 荷 輸 送 エ ン と 結 合 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 発 光 は 、 蛍 光 又 は 燐 光 に よ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 Ｉ Ｕ Ｐ Ａ Ｃ に よ れ ば 、 蛍 光 と は 、 同 じ ス ピ ン 多 重 度 の 低 分 子 体 の 形 成 と 共 に 励 起 さ れ た
低 分 子 か ら の 自 主 的 な 放 射 （ 冷 光 放 射 ） と 定 義 さ れ る 。 適 切 な 蛍 光 材 料 は 、 多 く の 有 機 低
分 子 及 び 有 機 配 位 子 を 有 す る ２ 族 、 １ ２ 族 、 １ ３ 族 、 又 は 遷 移 族 金 属 の 錯 体 で あ る 。 発 光
色 に 応 じ て 、 こ れ ら の 材 料 は ３ つ の グ ル ー プ 、 青 、 緑 、 赤 色 発 光 体 に 分 か れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 適 切 な 青 色 蛍 光 体 は 、 例 え ば 、 ス チ ル ベ ン 、 ク マ リ ン 、 ア ン ト ラ セ ン （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ 　 Ｕ
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Ｓ 　 ５ ， ９ ７ ２ ， ２ ４ ７ （ １ ９ ９ ９ ） ． Ｔ ｏ ｓ ｈ ｉ ｏ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｔ ｏ ｙ ｏ 　 Ｉ ｎ ｋ ）
Ｅ Ｐ ０ ７ ６ ５ １ ０ ６ （ １ ９ ９ ６ ） 及 び ペ リ レ ン （ Ｓ ｏ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｍ ｏ ｔ ｏ ｒ ｏ ｌ ａ ）
Ｕ Ｓ 　 ５ ， ８ ５ ３ ， ９ ０ ５ （ １ ９ ９ ７ ） ． Ｌ ｅ ｅ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｍ ｏ ｔ ｏ ｒ ｏ ｌ ａ ） Ｕ Ｓ
　 ５ ， ７ ４ ７ ， １ ８ ３ （ １ ９ ９ ６ ） ） が あ る 。 同 様 に 適 切 な も の と し て 、 青 色 発 光 ア ル ミ
ニ ウ ム 錯 体 （ Ｂ ｒ ｙ ａ ｎ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ ） Ｕ Ｓ ５ ， １ ４ １ ， ６ ７ １ ． Ｖ ａ ｎ 　
Ｓ ｌ ｙ ｋ ｅ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ ） が あ る 。 適 切 な 緑 色 発 光 体 と し て は Ａ ｌ ｑ 3 （ Ｃ
ｈ ｅ ｎ 　 ａ ｎ ｄ 　 Ｔ ａ ｎ ｇ ， Ｍ ａ ｃ ｒ ｏ ｍ ｏ ｌ ． Ｓ ｙ ｍ ｐ ． １ ９ ９ ７ ， １ ２ ５ ， １ － ４ ８
） 、 ク マ リ ン （ Ｃ ｈ ｅ ｎ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ ） Ｕ Ｓ ６ ， ０ ２ ０ ， ０ ７ ８ ） 及 び キ ナ
ク リ ド ン （ Ｓ ｈ ｉ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ （ Ｋ ｏ ｄ ａ ｋ ） Ｕ Ｓ ５ ， ５ ９ ３ ， ７ ８ ８ ） が あ る 。 適 切 な
赤 色 発 光 体 と し て は Ｄ Ｃ Ｍ 及 び そ の 誘 導 体 （ Ｃ ｈ ｅ ｎ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ， Ｕ Ｓ ５ ， ９ ０ ８ ， ５
８ １ ） が あ る 。 蛍 光 材 料 と し て は 、 低 分 子 又 は デ ン ド リ マ ー 種 が あ る 。 適 切 な 蛍 光 デ ン ド
リ マ ー に つ い て は 、 Ｓ ａ ｍ ｕ ｅ ｌ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． （ Ｗ Ｏ ９ ９ ／ ２ １ ９ ３ ５ ） を 参 照 の こ と
。 発 光 材 料 は 、 架 橋 電 荷 輸 送 マ ト リ ッ ク ス （ 電 荷 輸 送 部 分 Ａ 及 び ／ 又 は Ｂ か ら な る ） 中 の
ド ー プ 剤 と す る こ と が で き る 。 こ の 場 合 、 電 荷 輸 送 マ ト リ ッ ク ス の 発 光 ス ペ ク ト ル は 発 光
ド ー プ 剤 の 吸 収 ス ペ ク ト ル と 重 複 す る 。 そ う で な け れ ば 、 発 光 材 料 は 、 そ れ 自 体 モ ノ マ ー
に な る よ う に 改 良 さ れ る 。 す な わ ち 、 発 光 材 料 は 重 合 材 料 の Ａ 又 は Ｂ 部 分 で あ る 。 ド ー プ
剤 は 、 単 体 材 料 か 化 合 物 の 混 合 物 で あ る 。 ド ー プ 剤 の 濃 度 は 、 色 の 純 度 及 び 寿 命 を 最 大 化
す る た め に 選 ば れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 Ｉ Ｕ Ｐ Ａ Ｃ に よ れ ば 、 燐 光 と い う 用 語 は 、 典 型 的 に は 、 三 重 項 か ら 一 重 項 に 又 は そ の 逆
に 、 ス ピ ン の 多 重 項 に お け る 変 化 を 含 む 冷 光 放 射 を 意 味 す る 。 四 重 項 か ら 二 重 項 へ の 冷 光
放 射 も ま た 燐 光 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 適 切 な 燐 光 発 光 材 料 は 、 重 遷 移 金 属 錯 体 で あ る 。 特 に 、 イ リ ジ ウ ム の 有 機 錯 体 、 例 え ば
、 緑 色 を 発 光 す る Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 （ フ ァ ク 　 ト リ ス （ ２ － フ ェ ニ ル ピ リ ジ ン ） イ リ ジ ウ
ム ） （ Ｂ ａ ｌ ｄ ｏ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， Ａ ｐ ｐ ｌ ． Ｐ ｈ ｙ ｓ ． Ｌ ｅ ｔ ｔ ． ， ７ ５ 　 ｎ ｏ ． １ 　
１ ９ ９ ９ ， ４ 　 参 照 ） 、 赤 色 発 光 す る （ ｂ ｔ ｐ 2 ） Ｉ ｒ （ ａ ｃ ａ ｃ ） （ ビ ス （ ２ － （ ２ ’
－ ベ ン ゾ ［ ４ ， ５ － α ］ チ エ ニ ル ） ピ リ ジ ナ ー ト － Ｎ ， Ｃ 3 ' ） イ リ ジ ウ ム （ ア セ チ ル ア セ
ト ナ ト ） ） （ Ａ ｄ ａ ｃ ｈ ｉ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， Ａ ｐ ｐ ｌ ． Ｐ ｈ ｙ ｓ ． Ｌ ｅ ｔ ｔ ． ， ７ ８ 　 ｎ
ｏ ． １ １ ， ２ ０ ０ １ ， １ ６ ２ ２ 参 照 ） な ど が 適 切 で あ る 。 赤 色 発 光 す る プ ラ チ ナ の 錯 体 、
例 え ば 、 ２ ， ３ ， ７ ， ８ ， １ ２ ， １ ３ ， １ ７ ， １ ８ － オ ク タ エ チ ル － ２ １ Ｈ ， ２ ３ Ｈ － ポ
ル フ ィ ン 　 プ ラ チ ナ （ Ｐ ｔ Ｏ Ｅ Ｐ ） も 使 用 で き る 。 燐 光 材 料 は 、 低 分 子 又 は デ ン ド リ マ ー
種 で あ り 得 る 。 発 光 材 料 は 、 架 橋 電 荷 輸 送 マ ト リ ッ ク ス （ 電 荷 輸 送 部 分 Ａ 及 び ／ 又 は Ｂ か
ら な る ） 中 の ド ー プ 剤 で あ り 得 る 。 こ の 場 合 、 電 荷 輸 送 は 、 双 極 性 、 正 孔 輸 送 又 は 電 子 輸
送 で あ り 得 る 。 そ う で な い 場 合 、 発 光 材 料 は そ れ 自 体 モ ノ マ ー 、 す な わ ち 、 発 光 材 料 が 架
橋 材 料 の Ａ 又 は Ｂ 部 分 で あ る よ う に 変 更 す る こ と も で き る 。 ド ー プ 剤 の 濃 度 は 、 色 純 度 、
効 率 及 び 寿 命 を 最 大 化 す る よ う に 選 ば れ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 ホ ス ト 材 料 に お け る 燐 光 発 光 部 分 の 濃 度 は 、 薄 膜 が 高 い 光 冷 光 放 射 性 及 び 電 子 冷 光 放 射
性 を 有 す る よ う に 決 め ら れ る 。 も し 、 発 光 種 の 濃 度 が 高 す ぎ る と 、 冷 光 放 射 性 の 抑 制 が 生
じ る 。 ０ ． ０ １ － ４ ９ モ ル ％ の 範 囲 の 濃 度 が 、 一 般 的 に 適 当 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 燐 光 ド ー プ 剤 と 共 に 使 用 す る の に 適 切 な チ オ ー ル モ ノ マ ー 及 び エ ン モ ノ マ ー の 好 ま し い
例 は 、 図 １ 及 び ２ に そ れ ぞ れ 示 さ れ て い る 。 ３ 官 能 性 モ ノ マ ー Ｔ Ｃ Ｔ Ａ 誘 導 体 と 共 に 使 用
さ れ る ２ 官 能 性 モ ノ マ ー Ｃ Ｂ Ｐ 誘 導 体 は 架 橋 ポ リ マ ー を 形 成 す る 。 あ る い は 、 チ オ ー ル 及
び エ ン モ ノ マ ー が Ｔ Ｃ Ｔ Ａ の 官 能 性 誘 導 体 で あ れ ば 、 機 能 性 ポ リ マ ー を 形 成 す る で あ ろ う
。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 電 荷 輸 送 又 は 発 光 部 分 と 重 合 チ オ ー ル 又 は 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 の 間 に は 、 典 型
的 に は 、 ス ペ ー サ ー 鎖 が 存 在 す る 。 こ の よ う な ス ペ ー サ ー は 、 炭 素 － 炭 素 結 合 の 薄 膜 形 成
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特 性 を 改 良 す る 。 ス ペ ー サ ー は 、 重 合 プ ロ セ ス を 助 け る 。 ス ペ ー サ ー は 、 カ ル ボ ニ ル 基 を
一 切 含 ま な い （ エ ス テ ル 、 ア ミ ド 、 そ の 他 を 含 む ） 。 ス ペ ー サ ー は 、 ア ル キ ル 、 エ ー テ ル
、 チ オ エ ー テ ル 、 ア リ ー ル 、 シ ロ キ サ ン 、 ア ミ ン 又 は 不 飽 和 基 、 又 は 、 シ リ コ ン 、 ボ ロ ン
、 フ ォ ス フ ォ ラ ス の よ う な ヘ テ ロ 原 子 を 含 む こ と が で き る 。 実 際 に 、 Ａ － （ Ｘ ） n 又 は Ｂ
－ （ Ｙ ） m は 、 カ ル ボ ニ ル 基 を 一 切 含 ま な い 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 チ オ 尿 素 、 チ オ 硫 化 イ オ ン 、 チ オ ー ル エ ス テ ル 及 び ジ チ オ カ ル バ メ ー ト か ら 開 始 す る も
の を 含 む チ オ ー ル 含 有 材 料 を 形 成 す る 合 成 ル ー ト は 、 Ｓ ． Ｐ ａ ｔ ａ ｉ ， Ｃ ｈ ａ ｐ ｔ ｅ ｒ 　
４ ， Ｔ ｈ ｅ 　 Ｃ ｈ ｅ ｍ ｉ ｓ ｔ ｒ ｙ 　 ｏ ｆ 　 ｔ ｈ ｅ 　 Ｔ ｈ ｉ ｏ ｌ 　 Ｇ ｒ ｏ ｕ ｐ ｓ ， Ｊ ｏ ｈ ｎ
　 Ｗ ｉ ｌ ｅ ｙ 　 ＆ 　 Ｓ ｏ ｎ ｓ ， Ｌ ｏ ｎ ｄ ｏ ｎ 　 １ ９ ７ ４ で 参 照 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 と 分 子 の 残 り と の 間 の エ ー テ ル 結 合 を 有 す る エ ン 材 料 の 合
成 ル ー ト は 、 図 ２ （ 化 合 物 １ ０ ｃ か ら 化 合 物 １ ０ へ の ス テ ッ プ ） に 示 さ れ る 塩 基 の 存 在 下
に お け る 求 核 置 換 反 応 に よ る 。 エ ー テ ル の 合 成 、 Ｈ ｏ ｕ ｂ ｅ ｎ － Ｗ ｅ ｙ ｌ ， Ｍ ｅ ｔ ｈ ｏ ｄ
ｅ ｎ 　 ｄ ｅ ｒ 　 ｏ ｒ ｇ ａ ｎ ｉ ｓ ｃ ｈ ｅ 　 Ｃ ｈ ｅ ｍ ｉ ｅ ， 　 Ｖ １ ／ ３ ， Ｇ ｅ ｏ ｒ ｇ 　 Ｔ ｈ ｉ
ｅ ｍ ｅ 　 Ｖ ｅ ｒ ｌ ａ ｇ ， 　 Ｓ ｔ ｕ ｔ ｔ ｇ ａ ｒ ｔ 　 １ ９ ６ ５ 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 チ オ ー ル － エ ン 混 合 物 は 容 易 に 熱 重 合 及 び 光 重 合 さ れ る 。 光 重 合 は 良 好 な 解 像 パ タ ー ン
薄 膜 が 得 ら れ る と い う 利 点 を 有 す る の で 、 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 応 用 に は 光 重 合 が 好 ま れ る 。 チ オ ー
ル を 有 す る 反 応 性 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 は 、 好 ま し く は 電 子 密 度 が 高 い か 、 又 は ひ ず ん だ
環 系 の 一 部 を 形 成 す る 。 後 者 の 場 合 、 チ オ ー ル を 有 す る 不 飽 和 炭 素 － 炭 素 結 合 は 、 環 の ひ
ず み を 解 放 す る 。 反 応 性 不 飽 和 基 は 、 好 ま し く は 、 ノ ル ボ ニ ル 又 は ビ ニ ル エ ー テ ル 部 分 か
ら な り 、 他 の 有 益 な 基 は 、 ア リ ー ル エ ー テ ル 又 は 不 飽 和 環 系 か ら な る 。 チ オ ー ル － エ ン 系
に お い て は 、 Ｕ Ｖ 光 又 は 可 視 光 の ど ち ら か に よ る 活 性 の 適 切 な 開 始 剤 が 存 在 す る 。 開 始 剤
の 成 功 に は 、 開 始 剤 に よ っ て 光 が 吸 収 さ れ る が 薄 膜 の 他 の 成 分 に よ っ て は 強 く 吸 収 さ れ な
い 波 長 を 使 用 す る こ と が 一 般 的 に 好 ま し い 。 こ の よ う に し て 、 開 始 剤 は 良 好 に 機 能 し 、 薄
膜 の 光 損 傷 は 最 低 限 に 抑 え ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 こ こ に 記 載 し た チ オ ー ル － エ ン 系 は カ ル ボ ニ ル 基 を 一 切 含 ま な い 。 よ っ て 、 冷 光 放 射 の
抑 制 は 観 察 さ れ な い 。 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の た め に 以 前 に 提 案 さ れ た 光 重 合 シ ス テ ム と は 異 な っ て 、
チ オ ー ル － エ ン 系 は 、 最 低 の 冷 光 放 射 抑 制 を 有 す る 高 解 像 度 パ タ ー ン 化 の 組 み 合 わ せ を 提
供 す る 点 に お い て ユ ニ ー ク で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 以 下 に 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】

　 材 料 ２ ２ 及 び ２ ４ の 合 成 の 概 要 は 次 の ス キ ー ム で 示 さ れ る 。
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４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン 及 び
４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ
フ ェ ニ ル ア ミ ン の 合 成



【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ８ 】

　 カ リ ウ ム カ ル ボ ナ ー ト （ ５ ２ ． ０ ｇ ， ３ ８ ３ モ ル ） は 、 ９ ０ 分 間 、 強 力 な 攪 拌 に よ っ て
２ ２ ０ ℃ の 油 浴 中 で 高 真 空 下 で 乾 燥 さ れ た 。 カ ル バ ゾ ー ル （ 以 前 に ト ル エ ン か ら ２ ０ ． ９
ｇ ， １ ２ ５ モ ル 再 結 晶 化 さ れ た も の ） 及 び ト リ ス （ ４ － ブ ロ モ フ ェ ニ ル ） ア ミ ン （ ２ ０ ．
１ ｇ ， ４ ７ モ ル ） が 加 え ら れ 、 １ ０ 分 間 、 高 真 空 中 に 保 持 さ れ た 。 無 水 ト ル エ ン （ １ ７ ５
ｃ ｍ 3 ） が 加 え ら れ 、 １ ０ 分 間 、 高 真 空 中 で 脱 ガ ス さ れ た 。 パ ラ ジ ウ ム ア セ テ ー ト （ ２ ８
０ ｍ ｇ ， １ ． ２ ５ モ ル ） 及 び ト リ ス － ｔ － ブ チ ル ホ ス フ ィ ン （ ７ ５ ０ ｍ ｇ ， ３ ． ７ １ モ ル
） が 加 え ら れ 、 反 応 混 合 物 が １ ０ 分 間 、 真 空 中 で 脱 ガ ス さ れ 、 冷 却 さ れ る 前 に １ ８ 時 間 窒
素 中 で 還 流 さ れ た 。 Ｔ Ｌ Ｃ 分 析 値 は 未 反 応 材 料 を 示 し た の で 、 無 水 ト ル エ ン （ １ ０ ０ ｃ ｍ
3 ） が 加 え ら れ 、 反 応 混 合 物 は さ ら に ４ 時 間 還 流 さ れ 、 次 い で 冷 却 さ れ た 。 反 応 混 合 物 は
ヘ キ サ ン （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） で 希 釈 さ れ 、 反 応 混 合 物 は 室 温 で さ ら に １ 時 間 攪 拌 さ れ 、 反 応 混
合 物 は ろ 過 さ れ た 。 残 留 物 は 、 ヘ キ サ ン （ ３ × ２ ０ ０ ｍ ｌ ） 、 水 （ ５ × ２ ０ ０ ｍ ｌ ） 及 び
ヘ キ サ ン （ ３ × ２ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ た 。 残 留 物 は 、 ト ル エ ン か ら ２ 回 再 結 晶 化 さ れ 、
融 点 ２ ９ ８ ～ ２ ９ ９ ℃ を 有 す る 白 い 固 体 ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ
ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ０ ） （ ２ ５ ． ８ ｇ ， ７ ４ ％ ） が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】

　 フ ォ ス フ ォ ラ ス オ キ シ ク ロ ラ イ ド （ １ １ ． ５ ｍ ｌ ， １ ９ ． ０ ｇ ， １ １ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が Ｎ
， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ４ ． ７ ８ ｍ ｌ ， ４ ． ５ １ ｇ ， ６ １ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 及 び ４ ，
４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ Ｔ Ｃ Ｔ Ａ ） （ ２ ０
） （ ７ ． ２ ６ ｇ ， ９ ． ８ １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 攪 拌 混 合 物 に 滴 下 さ れ 、 残 り の 混 合 物 が ５ 分 間 室
温 で 攪 拌 さ れ 、 次 い で ９ ０ ℃ で ５ 日 間 加 熱 さ れ た 。 反 応 混 合 物 は 水 （ ８ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 に 注
が れ 、 生 成 物 を 含 む フ ラ ス コ は 、 材 料 を 粉 々 に す る た め に 超 音 波 浴 中 に ３ 時 間 置 か れ た 。
混 合 物 は ２ 時 間 攪 拌 さ れ 、 次 い で ろ 過 さ れ た 。 残 留 物 は 水 （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ 、 次
い で ヘ キ サ ン （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ 、 ポ ン プ で ２ 時 間 乾 燥 さ れ た 。 茶 色 の 固 体 の 粗 生
成 物 は 、 ア セ ト ン （ ３ × ４ ０ ０ ｍ ｌ ） と 共 に 還 流 器 中 で 加 熱 さ れ 、 室 温 ま で 冷 却 さ れ 、 ろ
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４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ０ ） の 合 成

４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － フ ォ ル ミ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン
（ ２ １ ） の 合 成



過 さ れ た 。 生 成 物 で あ る ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － フ ォ ル ミ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ
ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ １ ） （ ６ ． ０ ９ ｇ ， ７ ５ ％ ） が 融 点 ２ ２ ５ － ２ ２ ７ ℃ （ ｄ ｅ
ｃ ） を 有 す る 薄 茶 色 の 固 体 と し て 得 ら れ た 。
実 測 値 : C, ; H, ; N, 計 算 値  C 5 7 H 3 6 N 4 O 3 : C, 82.99: H, 4.40; N, 6.79.
1 H n.m.r.: (300 MHz, CDCl3 ): δ (ppm) 7.36-7.57, m, 24 H, 芳 香 族  H; 9.97, d, 3H, 
J 9.10 Hz, 芳 香 族  H; 8.21, d, 3H, J 6.75 Hz, 芳 香 族 H; 8.66, s, 3H, 芳 香 族  H; 10.
10, s, 3H, CHO.  λ m a x (CH 2 Cl 2 ): 233 nm (ε  82 144/ Lmol

- 1 cm - 1 ), 291 (74 701), 33
2 (56 562).
バ ン ド ギ ャ ッ プ : 3.31 eV. FTIR (固 体 ): 3048, 2716, 1685, 1593, 1505, 1311, 1232, 
1185, 808, 766, 741, 728 cm- 1 .
【 ０ ０ ６ ０ 】

　 乾 燥 Ｔ Ｈ Ｆ （ ２ ０ ｍ ｌ ） が 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 メ チ ル ト リ フ ェ ニ ル フ ォ ス フ ォ ニ ウ ム ブ ロ
ミ ド （ １ ０ ． ５ ｇ ， ２ ９ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 及 び カ リ ウ ム － ｔ － ブ ト キ シ ド （ ３ ． ２ ８ ｇ ， ２
９ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 脱 酸 素 混 合 物 に 加 え ら れ 、 得 ら れ た 混 合 物 は 室 温 で １ ５ 分 間 攪 拌 さ れ
た 。 ト リ ア ル デ ヒ ド ２ １ （ ５ ． ３ ７ ｇ ， ６ ． ５ １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 窒 素 雰 囲 気 下 で 加 え ら れ 、
反 応 混 合 物 は さ ら に ２ 時 間 室 温 で 攪 拌 さ れ た 。 反 応 が 完 結 す る と （ 溶 離 液 と し て ジ ク ロ ロ
メ タ ン を 用 い た シ リ カ 上 の Ｔ Ｌ Ｃ ） 、 減 圧 下 で 溶 媒 は 除 去 さ れ 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 で 中 止
さ れ た 。 ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 の 粗 生 成 物 は ５ ０ ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン ／ ヘ キ サ ン を 溶 離 液 と し て
シ リ カ プ ラ グ を 通 し た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り さ ら に 純 化 さ れ た 。 色 々 な 溶 媒 を 用 い た
生 成 物 ２ ２ の 再 結 晶 化 が 試 み ら れ た が 成 功 し な か っ た 。 生 成 物 は ５ ０ ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン ／
ヘ キ サ ン を 溶 離 液 と し て 用 い て シ リ カ 上 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り さ ら に 純 化 さ れ た 。
４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２
２ ） （ ４ ． １ １ ｇ ， ７ ７ ％ ） が 融 点 ２ ２ ６ － ２ ２ ８ ℃ を 有 す る 薄 黄 色 の 固 体 と し て 得 ら れ
た 。
実 測 値 : C, 87.70; H, 4.93; N, 6.47.  計 算 値 C 6 0 H 4 2 N 4 : C, 87.99;H, 5.17; N, 6.84. 
1 H n.m.r. (CDCl 3 ): δ (ppm) 5,22, dd, 3 H, ビ ニ ル H, J c i s 10.83, J g e m ,  0.88 Hz: 5.7
9, dd, 3H, J t r a n s 17.56, J g e m ,  0.88 Hz; 6.92, dd, 3H, ビ ニ ル  H, J t r a n s 17.56, J c i s
10.83 Hz; 7.30, td, 3H, 芳 香 族  H, J 7.90, J 1.17 Hz; 7.41-7.58, m, 24 H, 芳 香 族 H
; 8.12-8.17, m, 6H, 芳 香 族  H. λ m a x (CH 2 Cl 2 ):248 nm (ε  119 504/ Lmol

- 1 cm - 1 ), 284
 (102668), 328 (66573). バ ン ド ギ ャ ッ プ : 3.40 eV.  FT-IR (固 体 ): 3043, 1625, 1599
, 1505, 1457, 1311, 1227, 885, 808, 745 cm1 .  PL (溶 液 ): 393 nm. CIE色 調  (x = 0.
165, y = 0.044).
【 ０ ０ ６ １ 】

　 チ オ ラ セ チ ッ ク 酸 が 使 用 す る 前 に 蒸 留 に よ っ て 純 化 さ れ た 。 チ オ ラ セ チ ッ ク 酸 （ ５ ｍ ｌ
） は 、 氷 中 で 冷 却 さ れ た ト リ ビ ニ ル 誘 導 体 （ ２ ２ ） （ １ ． ６ ０ ｇ ， １ ． ９ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） に
加 え ら れ た 。 反 応 混 合 物 は 室 温 ま で 暖 め ら れ 、 Ａ Ｉ Ｂ Ｎ （ 数 ｍ ｇ ） が 加 え ら れ た 。 得 ら れ
た 混 合 物 は 還 流 器 中 で １ 時 間 加 熱 さ れ た （ Ｄ Ｃ Ｍ を 溶 離 液 と し て 用 い て 、 Ｔ Ｌ Ｃ に よ り 反
応 が 完 了 す る ま で 。 過 剰 な チ オ ー ル 酸 が 減 圧 下 で 除 去 さ れ 、 生 成 物 が ジ ク ロ ロ メ タ ン の 最
小 量 中 に 溶 解 し た 。 粗 生 成 物 は 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン を 使 用 し て シ リ カ 上 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー に よ り 純 化 さ れ た 。 生 成 物 は 黄 色 の 薄 膜 と し て 得 ら れ た 。 生 成 物 を 再 結 晶 化 す る 試 み が
な さ れ た が 成 功 し な か っ た 。 生 成 物 は 上 記 条 件 を 使 用 し て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り も う
一 度 純 化 さ れ た 。 ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － セ チ ル チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ
ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ３ ） が 融 点 １ ２ ８ － １ ３ ０ ℃ を 有 す る 黄 色 の
固 体 と し て 得 ら れ た 。
実 測 値 : C, 71.67; H, 4.79; N, 4.81.  計 算 値  C 6 6 H 5 4 N 4 O 3 S 3 : C, 75.69;H, 5.20; N, 5
.35.  計 算 値  C 6 6 H 5 4 N 4 O 3 S 3  (1 mol DCM): C, 71.07;H, 4.98; N, 4.95. 

1 H n.m.r. (CDC
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４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２
２ ） の 合 成

４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － ア セ チ ル チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ
ル ］ ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ３ ） の 合 成



l 3 ): δ  (ppm) 2.36, s, 9H, CH3 ; 3.08, t, 6H, CH 2 S, J 8.25 Hz; 3.23, t, 6H, CH2 , 
J 8.25 Hz; 7.25-7.33, m, 3H, 芳 香 族  H; 7.39-7.59, m, 21 H, 芳 香 族  H; 7.98, d, 3H
, 芳 香 族  H, J m e t a  1.10 Hz; 8.13, d, 3H, 芳 香 族  H, J o r t h o  7.07 Hz. λ m a x (CH 2 Cl 2 ):
  240 nm (ε  109 958 / Lmol - 1 cm - 1 ), 297 (52 652), 328 (43 308). バ ン ド ギ ャ ッ プ : 
3.45 eV. FT-IR (固 体 ): 3043, 2924, 1684, 1601, 1505, 1484, 1456, 1311, 1271, 123
0, 1128, 1104, 944, 745cm- 1 .
【 ０ ０ ６ ２ 】

　 ト リ チ オ エ ス テ ル が Ｔ Ｈ Ｆ （ ２ ０ ｍ ｌ ） に 溶 解 さ れ 、 水 （ ２ ０ ｍ ｌ ） 中 の 水 酸 化 カ リ ウ
ム （ １ ． ２ ８ ｇ ， ３ ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 に 加 え ら れ た 。 得 ら れ た 混 合 物 は 、 還 流 器 中 で ２
時 間 加 熱 さ れ た 。 反 応 混 合 物 は 室 温 ま で 冷 却 さ れ 、 Ｈ Ｃ ｌ （ ０ ． １ Ｍ ） の 希 釈 溶 液 で ｐ ｈ
６ に 酸 性 化 さ れ た 。 生 成 物 は 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ３ × ４ ０ ｍ ｌ ） に 抽 出 さ れ 、 有 機 相 は 水
（ １ ０ ０ ｍ ｌ ） と 塩 水 （ ５ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ 、 乾 燥 さ れ （ Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 ） 、 ろ 過 さ れ た 。
ろ 過 物 は 乾 燥 さ れ る ま で 蒸 発 さ れ 、 白 い 固 体 と し て 粗 生 成 物 が 得 ら れ た 。 粗 生 成 物 は 、 溶
離 液 と し て ジ ク ロ ロ メ タ ン を 用 い て シ リ カ 上 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 純 化 さ れ た 。 得
ら れ た ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル
］ ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ４ ） 生 成 物 は 、 融 点 １ ８ ５ － １ ８ ８ ℃ を 有 す る 白 い 固 体 （ ５ ２
８ ｍ ｇ ， ５ ３ ％ ） で あ っ た 。
実 測 値 : C, 76.72; H, 5.37; N, 5.96.  計 算 値  C 6 0 H 4 8 N 4 S 3 : C, 78.22;H, 5.25; N, 6.0
8.  計 算 値  C 6 0 H 4 8 N 4 S 3  (1 mol H 2 O): C, 76.72;H, 5.37; N, 5.96). 

1 H n.m.r. (CDCl 3 ,
 300 MHz): δ (ppm) 1.45, s, 3H, SH J 7.70 Hz; 2.91, q, 6H, CH2 S, J 7.70 Hz; 3.16
, t, 6H, CH 2 , J 7.42 Hz; 7.22-7.34, m, 3H, 芳 香 族 H; 7.36-7.60, m, 21 H, 芳 香 族 H;
 7.97, d, 3H, 芳 香 族 H, J m e t a  1.10 Hz; 8.13, d, 3H, 芳 香 族 H, J o r t h o  7.07 Hz. λ m a

x (CH 2 Cl 2 ): 245 nm (ε  100 508/ Lmol
- 1 cm - 1 ), 298 (57 145), 330 (48 854). Band gap

: 3.44eV. FT-IR (solid): 3043, 2963, 2926, 2556, 1601, 1505, 1484, 1456, 1310, 1
262, 1229, 1103, 1064, 1014, 802, 769, 742, 726 cm- 1 .
【 ０ ０ ６ ３ 】

　 Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 （ ８ ｗ ｔ ％ ） （ ３ ． ４ ｍ ｇ ） 、 ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ －
チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ４ ） （ １ ９ ． ３ ｍ
ｇ ） 及 び ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア
ミ ン （ ２ ２ ） （ １ ９ ． ３ ｍ ｇ ） が 総 濃 度 ７ ｍ ｇ ／ ｍ ｌ で 純 粋 な ク ロ ロ ホ ル ム 中 に 溶 解 し た
。 溶 液 は 、 Ｉ Ｔ Ｏ コ ー ト ガ ラ ス 基 板 上 に ス ピ ン コ ー ト さ れ た （ 市 販 の 洗 剤 及 び Ｄ Ｉ 水 の 洗
浄 に よ っ て 事 前 に 洗 浄 さ れ た ） 。 ス ピ ン コ ー ト の 前 に 、 乾 燥 Ｉ Ｔ Ｏ 被 覆 ガ ラ ス が Ｅ ｍ ｉ ｔ
ｅ ｃ ｈ 　 Ｋ １ ０ ５ ０ Ｘ 　 プ ラ ズ マ ユ ニ ッ ト 中 で プ ラ ズ マ 処 理 さ れ た 。 全 時 間 ３ ０ 秒 、 加 速
度 ５ ０ ０ ｒ ／ ｓ で 、 ２ ０ ０ ０ ｒ ｐ ｍ に よ っ て 、 溶 液 が Ｉ Ｔ Ｏ 基 体 に ス ピ ン コ ー ト さ れ 、 厚
さ 約 ５ ０ ｎ ｍ の 発 光 有 機 層 を 得 た 。 薄 膜 は 、 Ｈ ａ ｎ ｏ ｖ ｉ ｒ 　 Ｕ Ｖ Ａ 　 ２ ５ ０ Ｗ 　 Ｕ Ｖ 源
を 用 い て 、 窒 素 （ Ｎ 2 ） ガ ス 下 で 光 重 合 さ れ た 。 薄 膜 は 、 ５ ” × ５ ” ガ ラ ス 光 マ ス ク （ カ
ッ ト オ フ ３ ６ ０ ｎ ｍ ） を 通 し て ６ 分 間 露 光 さ れ 、 １ ５ × ２ ０ ｍ ｍ の 長 方 形 の 露 光 部 分 が 得
ら れ た 。 こ の 部 分 の Ｉ Ｔ Ｏ ア ノ ー ド 及 び ア ル ミ ニ ウ ム カ ソ ー ド の 蒸 着 に よ る 積 層 は 、 ４ ×
５ ｍ ｍ 長 の ６ 画 素 か ら な る ア ク テ ィ ブ 領 域 を 決 め る 。 光 重 合 さ れ た 薄 膜 は 、 純 ト ル エ ン に
よ り 洗 浄 さ れ な が ら 現 像 さ れ 、 乾 燥 窒 素 流 中 で 乾 燥 さ れ 、 Ｅ Ｔ Ｌ ／ Ｈ Ｂ Ｌ 及 び 表 面 電 極 の
蒸 発 に よ る Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 完 成 の た め に 蒸 着 器 （ Ｋ Ｊ Ｌ ｅ ｓ ｋ ｅ ｒ ） に 移 送 さ れ た 。 Ｔ Ｐ Ｂ Ｉ
の 真 空 蒸 着 に よ っ て Ｅ Ｌ Ｔ ／ Ｈ Ｂ Ｌ （ ５ ０ ｎ ｍ ） を 形 成 し た 。 Ｌ ｉ Ｆ （ １ ． ２ ｎ ｍ ） 及 び
ア ル ミ ニ ウ ム （ １ ０ ０ － １ ５ ０ ｎ ｍ ） の 真 空 蒸 着 に よ っ て カ ソ ー ド を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
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４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ
フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ４ ） の 合 成

４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス ［ ３ － （ ２ － チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ
フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ４ ） 及 び ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ
ル ） ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ ２ ２ ） か ら の 燐 光 発 光 体 が ド ー プ さ れ た 光 架 橋 Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ の 合 成

装 置 特 性



０ ． ９ ｃ ｄ ／ Ａ （ ＠ １ ０ ３ ． ５ ｃ ｄ ／ ｍ 2 ） 、 ０ ． ２ ８ ｌ ｍ ／ Ｗ （ ＠ １ ０ ． ２ Ｖ ） 、 タ ー
ン オ ン 電 圧 （ Ｔ ｏ Ｖ ） ６ ． ０ Ｖ
Ｍ ａ ｘ 　 Ｅ Ｑ Ｅ 　 １ ． ０ ｃ ｄ ／ Ａ （ ＠ ４ ０ ｃ ｄ ／ ｍ 2 ， ０ ． ３ ６ ｌ ｍ ／ Ｗ ， ８ ． ６ Ｖ ） 　
Ｍ ａ ｘ 　 Ｐ Ｅ 　 ０ ． ４ ２ ｌ ｍ ／ Ｗ （ ＠ ７ ． ５ ｃ ｄ ／ ｍ 2 ， ０ ． ９ ４ ｃ ｄ ／ Ａ ， ７ ． １ Ｖ ）
Ｃ Ｉ Ｅ 色 調 　 Ｘ ＝ ０ ． ３ ４ ， ｙ ＝ ０ ． ５ ９
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 Ｅ Ｌ 発 光 波 帯 が 図 ３ に 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 図 ４ は 、 Ｕ Ｖ 露 光 前 後 、 す な わ ち 、 光 重 合 前 後 の 材 料 の ス ピ ン コ ー ト 薄 膜 の Ｐ Ｌ 発 光 波
帯 を 示 す 。 薄 膜 は 、 １ ０ ｗ ｔ ％ の Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 を 含 む 溶 液 、 並 び に 、 ４ ， ４ ’ ， ４ ”
－ ト リ ス ［ ３ － （ ２ － チ オ － １ － エ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ］ ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン
（ ２ ４ ） 及 び ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ ス （ ３ － ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ト リ フ ェ ニ
ル ア ミ ン （ ２ ２ ） が １ ： １ を 含 む 溶 液 か ら 薄 膜 が 製 造 さ れ た 。 前 述 の よ う に 、 光 重 合 が 実
施 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
材 料 の 合 成

　 文 献 に 示 さ れ る よ う に 、 プ ロ セ ス が 実 行 さ れ た 。
Ｎ ｏ ｕ ｇ ｕ ｉ ｅ ｒ 　 Ｒ ， Ｍ ｃ ｈ ｉ ｃ ｈ 　 Ｍ ， ｊ ． Ｏ ｒ ｇ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． １ ９ ８ ５ ， ５ ０ ，
（ ３ ２ ９ ６ － ３ ２ ９ ８ ）
【 ０ ０ ６ ８ 】

　 材 料 Ｎ Ｍ Ｅ １ か ら 始 め る ２ 段 階 合 成
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ９ 】

　 テ ト ラ ア リ ー ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル の ２ ． ０ ｇ （ ６ ． ７ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 攪 拌 器 の 取 り
付 け ら れ た １ ０ ｍ ｌ の 円 形 底 の フ ラ ス コ に 加 え ら れ た 。 試 薬 は 、 新 鮮 に 蒸 留 さ れ た チ オ 酢
酸 ４ ． １ １ ｇ （ ５ ３ ． ９ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が １ ｍ ｌ 部 分 に 加 え ら れ た 氷 浴 上 で 冷 却 さ れ た 。 添
加 が 終 了 し た 後 、 Ａ Ｉ Ｂ Ｎ の ５ ｍ ｇ が １ ５ 分 間 攪 拌 さ れ て 加 え ら れ た 。 Ａ Ｉ Ｂ Ｎ が 溶 解 し
た と き 、 反 応 混 合 物 は ６ ０ ℃ で １ ２ 時 間 加 熱 さ れ 、 次 い で Ｔ Ｌ Ｃ が 行 わ れ た 。 反 応 生 成 物
は シ リ カ 上 の ジ ク ロ ロ メ タ ン （ Ｄ Ｃ Ｍ ） 中 に ０ ． ０ ５ の Ｒ f 及 び エ タ ノ ー ル 中 に ０ ． ９ の
Ｒ f を 有 し て い る 。 過 剰 の チ オ 酢 酸 が 真 空 中 の 反 応 混 合 物 か ら 除 去 さ れ 、 残 留 物 が Ｄ Ｃ Ｍ
の 最 小 容 量 の 短 い シ リ カ カ ラ ム に 適 用 さ れ た 。 カ ラ ム は 、 Ｄ Ｃ Ｍ ５ ０ ０ ｍ ｌ で 溶 離 さ れ 、
次 い で エ タ ノ ー ル ５ ０ ０ ｍ ｌ で 溶 離 さ れ た 。 エ タ ノ ー ル の 分 級 物 は 回 収 さ れ 、 溶 媒 は 除 去
さ れ た 。 テ ト ラ チ オ ア セ チ ル プ ロ ピ ル ペ ン タ エ リ ト オ リ ト ー ル ２ ． ９ ｇ が 薄 黄 色 の 油 と し
て 分 離 さ れ た 。
生 成 物 　 ７ １ ． ５ ％
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テ ト ラ ア リ ー ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル （ Ｎ Ｍ Ｅ １ ） の 合 成

テ ト ラ チ オ プ ロ ピ ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル （ Ｍ Ａ Ｔ １ ） の 合 成

ｉ ） テ ト ラ チ オ ア セ チ ル プ ロ ピ ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル の 合 成



1 Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ 3 ） ｐ ｐ ｍ ：
　 ３ ． ４ １ （ ３ 重 項 、 ８ Ｈ ） 、 ３ ． ３ ４ （ １ 重 項 、 ８ Ｈ ） 、 ２ ． ９ ２ （ ３ 重 項 、 ８ Ｈ ） 、
　 ２ ． ３ ２ （ １ 重 項 、 １ ２ Ｈ ） 、 １ ． ８ ０ （ ５ 重 項 、 ８ Ｈ ）
Ｉ ． Ｒ （ ｃ ｍ - 1 ） ：
　 ２ ８ ６ ６ ． ２ ８ 、 １ ６ ８ ６ ． ３ ７ 、 １ ３ ５ ３ ． ６ ４ 、 １ ０ ９ ８ ． ６ １ 、 ９ ５ ２ ． ９ ７ 　
　 　 　 　
【 ０ ０ ７ ０ 】

　 テ ト ラ チ オ ア セ チ ル プ ロ ピ ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル の １ ． ８ ｇ （ ２ ． ９ ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が
１ ０ ０ ｍ ｌ の 円 形 底 フ ラ ス コ 中 の 非 水 性 Ｔ Ｈ Ｆ の １ ０ ｍ ｌ に 加 え ら れ 、 混 合 物 は 攪 拌 し な
が ら 脱 ガ ス さ れ た 。 反 応 容 器 は 窒 素 で 充 填 さ れ 、 Ｔ Ｈ Ｆ 中 の １ ． ０ ０ Ｍ の Ｌ ｉ Ａ ｌ Ｈ 4 １
２ ． ３ ｍ ｌ が 滴 下 さ れ た 。 反 応 は 、 室 温 で １ ８ 時 間 攪 拌 さ れ 、 Ｔ Ｌ Ｃ （ Ｄ Ｃ Ｍ を 溶 媒 と し
て ） に よ っ て 監 視 さ れ た 。 反 応 が 完 結 す る と 、 混 合 物 は ０ ． １ Ｍ の Ｈ Ｃ ｌ に よ っ て ｐ Ｈ ３
ま で 酸 性 化 さ れ て 、 ５ ０ ｍ ｌ ｓ の Ｄ Ｃ Ｍ が 加 え ら れ た 。 有 機 相 が 回 収 さ れ 、 水 溶 相 が ２ ×
５ ０ ｍ ｌ の Ｄ Ｃ Ｍ に よ っ て 抽 出 さ れ た 。 有 機 相 が 結 合 さ れ 、 ４ × １ ０ ０ ｍ ｌ の 塩 水 及 び ２
× ５ ０ ｍ ｌ の 水 で 抽 出 さ れ た 。 有 機 相 は 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 さ れ 、 ろ 過 さ れ 、 溶 媒 が
除 去 さ れ た 。 生 成 物 は 、 ０ ． ９ ２ ｇ の 薄 黄 色 の 油 と し て 分 離 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
生 成 物 　 ７ １ ． ２ ％
　 生 成 物 は 、 Ｋ ｕ ｇ ｅ ｌ ｒ ｏ ｈ ｒ 機 器 上 で 蒸 留 さ れ 、 流 動 性 の 無 色 の 油 、 Ｂ ． Ｐ ． ２ ３ ０
℃ ＠ １ ０ - 4 ｍ ｂ ａ ｒ が 生 成 し た 。
1 Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ 3 ） ｐ ｐ ｍ ： ３ ． ４ ７ （ ３ 重 項 、 ８ Ｈ ） ３ ． ３ ４ （ １ 重 項 、 ８ Ｈ ）
２ ． ６ ０ （ １ 重 項 、 ８ Ｈ ） １ ． ８ ４ （ ５ 重 項 、 ８ Ｈ ） １ ． ３ ８ （ １ 重 項 、 ４ Ｈ ）
Ｉ ． Ｒ （ ｃ ｍ - 1 ） ： ２ ８ ６ ４ ． ３ ０ 、 １ ３ ６ ８ ． ４ ０ 、 １ １ ０ ０ ． ５ １
【 ０ ０ ７ ２ 】

　 図 ２ に お け る ス キ ー ム 参 照 。
【 ０ ０ ７ ３ 】

　 ト ル エ ン （ ８ ８ ｍ ｌ ） 中 の フ ォ ス フ ォ ラ ス － ｔ － ブ チ ル ホ ス フ ィ ン （ ８ ８ ０ ｍ ｇ ， ４ ．
３ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 窒 素 雰 囲 気 下 で 、 ト ル エ ン （ ５ ０ ｍ ｌ ） 中 の カ ル バ ゾ ー ル （ １ １ ． ９ ｇ
， ７ １ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 ４ ， ４ ’ － ジ ブ ロ モ ビ フ ェ ニ ル （ １ ０ ． ０ ｇ ， ３ ２ ． １ １ ｍ ｍ ｏ
ｌ ） 、 ナ ト リ ウ ム ｔ － ブ ト キ シ ド （ ２ ３ ． ２ ｇ ， ２ ４ １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 及 び パ ラ ジ ウ ム ア セ テ
ー ト （ ３ ２ ４ ｇ ， １ ． ３ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） に 加 え ら れ 、 得 ら れ た 混 合 物 は 窒 素 雰 囲 気 中 の 還 流
器 で １ ０ 日 間 加 熱 さ れ た 。 反 応 混 合 物 は 室 温 ま で 冷 却 さ れ 、 よ り 多 量 の ト ル エ ン （ ２ ０ ０
ｍ ｌ ） で 希 釈 さ れ た 。 反 応 混 合 物 は ナ ト リ ウ ム 塩 を 除 去 す る た め に ろ 過 さ れ 、 ろ 過 物 は 全
て の 生 成 物 の 痕 跡 が 除 去 さ れ た 。 ろ 過 物 は 、 乾 燥 す る ま で 濃 縮 さ れ て 、 薄 茶 色 の 固 体 と し
て 粗 生 成 物 が 得 ら れ た 。 粗 生 成 物 は 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン を 溶 離 液 と し て 用 い た シ リ カ 上 の ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 最 初 に 純 化 さ れ 、 ト ル エ ン か ら 再 結 晶 化 さ れ た 。 材 料 は 、 次 い
で １ ０ － ６ ｍ ｍ Ｈ ｇ 、 ２ ８ ０ － ２ ８ １ ℃ で 昇 華 し 、 融 点 ２ ８ ０ － ２ ８ １ ℃ （ ｌ ｉ ｔ ． 融 点
２ ８ １ ℃ ） を 有 す る 灰 色 の 固 体 と し て 、 ４ ， ４ ’ － ビ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ
ェ ニ ル が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】

　 フ ォ ス フ ォ ラ ス オ キ シ ク ロ ラ イ ド （ １ ３ ｍ ｌ ， ２ １ ． ５ ｇ ， １ ４ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 、 Ｎ ，
Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ５ ． ４ ０ ｍ ｌ ， ５ ． １ ０ ｇ ， ６ ９ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 及 び ４ ， ４
’ － ビ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ ル （ ７ ． ７ ２ ｇ ， １ ６ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の 攪
拌 混 合 物 に 滴 下 さ れ 、 得 ら れ た 混 合 物 は 室 温 で ５ 分 間 保 持 さ れ 、 次 い で ９ ０ ℃ で ２ ４ 時 間
加 熱 さ れ た 。 （ ｎ ｂ 反 応 混 合 物 は 、 ５ ％ エ タ ノ ー ル ／ ジ ク ロ ロ メ タ ン を 溶 離 液 と し て Ｔ Ｌ
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ｉ ｉ ） テ ト ラ チ オ プ ロ ピ ル ペ ン タ エ リ ト リ ト ー ル

４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － （ ア リ ー ロ キ シ メ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） （ １ ０ ） の 合 成

ｉ ） ４ ， ４ ’ － ビ ス （ カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ ル （ １ ０ ａ ） の 合 成

ｉ ｉ ） ４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － フ ォ ル ミ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ ル （ １ ０ ｂ ）
の 合 成



Ｃ が 行 わ れ た ） 反 応 混 合 物 は 、 水 （ ８ ０ ０ ｍ ｌ ） に 注 が れ 、 こ の ビ ー カ ー は 、 材 料 を 粉 砕
す る た め に ２ 時 間 超 音 波 浴 に 保 持 さ れ た 。 混 合 物 は さ ら に ２ 時 間 攪 拌 さ れ 、 ろ 過 さ れ た 。
残 留 物 は 水 及 び ヘ キ サ ン で 洗 浄 さ れ 、 ポ ン プ で ２ 時 間 乾 燥 さ れ た 。 茶 色 の 固 体 で あ る 粗 生
成 物 は 、 多 く の 有 機 溶 媒 に 不 溶 性 で あ っ た 。 ４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － フ ォ ル ミ ル カ ル バ ゾ ー
ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ ル （ ７ ． ９ ２ ｇ ， ８ ７ ％ ） が 、 融 点 ２ ９ ５ ℃ （ ｄ ｅ ｃ ） を 有 し て
得 ら れ た 。
実 測 値 : C, 81.74; H, 4.71; 及 び  N, 4.45. C 3 8 H 2 8 N 2 O 2 .(CH 3 ) 2 CO 理 論 値  C, 82.25; H,
 5.05; N, 4.68 %). 1 H n.m.r. (300 MHz, Mee SO): δ 10.09 (2 H, s, CHO); 8.88 (2 H,
 d, J 0.88 Hz, 芳 香 族 H); 8.41 (2 H, d, J 7.61 Hz, 芳 香 族 H); 8.41 (4 H, d, J 8.49
 Hz, 芳 香 族  H); 8.00 (2 H, dd, J 8.49, 1.46 Hz, 芳 香 族 H); 7.83 (4 H, d, J 8.49 H
z, 芳 香 族 H); 7.38-7.61 (8 H, m, 芳 香 族 H). λ m a x (CH 2 Cl 2 ): 215 nm (ε  / Lmol

- 1 cm - 1

 9163), 241 (68 488), 272 (65 928), 294 (67 194) 328 (42 620). FT-IR (solid): 30
45, 2825, 2730, 1682, 1623, 1591, 1505, 1456, 1438, 1365, 1319, 1275, 1230, 1180
, 802, 745 cm - 1 .
【 ０ ０ ７ ５ 】

　 ナ ト リ ウ ム ホ ウ 化 水 素 （ ２ ． ４ ０ ｇ ， ６ ３ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が Ｔ Ｈ Ｆ （ １ ． ２ Ｌ ） 中 の ４
， ４ ’ － ビ ス （ ３ － フ ォ ル ミ ル カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ ル （ ３ ． ４ ２ ｇ ， ６ ．
３ ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） に 加 え ら れ 、 得 ら れ た 懸 濁 液 は 、 室 温 で ２ ４ 時 間 攪 拌 さ れ た 。 （ 反 応 は 、
５ ％ エ タ ノ ー ル ／ ジ ク ロ ロ メ タ ン を 溶 離 液 と し て Ｔ Ｌ Ｃ が 行 わ れ た ） 反 応 が 完 成 す る と 、
混 合 物 は 水 （ ４ ０ ０ ｍ ｌ ） に ゆ っ く り と 注 が れ 、 混 合 物 は さ ら に ３ ０ 分 間 室 温 で 攪 拌 さ れ
て 残 さ れ た 。 混 合 物 は 、 塩 酸 （ ５ Ｍ ） で ｐ Ｈ １ ま で 酸 性 化 さ れ た 。 生 成 物 は ジ ク ロ ロ メ タ
ン （ ３ × ３ ０ ０ ｍ ｌ ） で 抽 出 さ れ た 。 結 合 し た 有 機 相 は 、 水 （ ４ ０ ０ ｍ ｌ ） 及 び 塩 水 （ ４
０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ 、 乾 燥 さ れ （ Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 ） 、 ろ 過 さ れ 、 ろ 過 物 は 乾 燥 す る ま で 蒸 発
さ れ た 。 粗 生 成 物 は 、 ５ ０ ％ Ｔ Ｈ Ｆ ／ ト ル エ ン を 溶 離 液 と し て 用 い て 、 シ リ カ 上 の ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー に よ り 純 化 さ れ た 。 生 成 物 は エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 化 さ れ て 、 融 点 ２ ６ ８ ℃
の 薄 黄 色 の 固 体 と し て 、 ４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － （ ヒ ド ロ キ シ メ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ －
イ ル ） が 得 ら れ た 。
実 測 値 : C, 82.51; H, 4.64; 及 び  N, 4.86. C 3 8 H 2 8 N 2 O 2 .EtOH 理 論 値  C, 81.33; H, 5.8
0; N, 4.74 %). 1 Hn.m.r.(300 MHz, Mee SO): δ  8.23 (2 H, d, J 7.61 Hz, 芳 香 族 H); 8
.18 (2 H, s, 芳 香 族  H); 8.06 (4 H, d, J 8,19 Hz, 芳 香 族 H); 7.75 (4 H, J 8,19 Hz,
 芳 香 族 H); 7.38-7.50 (8 H, m,芳 香 族 H), 7.29 (2 H, m, 芳 香 族 H); 5.25 (2H, t, J 5.
58 Hz, OH); 4.68 (4H, d, J 5.56 Hz, CH2 ). λ m a x (CH 2 Cl 2 ): 216 nm (ε  / Lmol

- 1 cm - 1

 177 455), 240 (57 873), 271 (56 595), 294 (55 330) 329 (37 758). FTIR (solid): 
3343, 1604, 1500, 1485, 1455, 1362, 1330, 1230, 803, 745 cm- 1 .
【 ０ ０ ７ ６ 】

　 Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ は カ ル シ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド 上 で 乾 燥 さ れ 、 真 空 下 で 蒸 留 さ れ 、 分 子 篩 上 で 貯 蔵
ざ れ た 。 水 酸 化 カ リ ウ ム （ ２ ． ０ ７ ｇ ， ３ ６ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ （ ２ ０ ｍ ｌ ） に 加
え ら れ 、 室 温 で １ ５ 分 間 窒 素 雰 囲 気 下 で 攪 拌 さ れ た 。 Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ （ ２ ０ ｍ ｌ ） 中 の ジ オ ー ル
（ ２ ． ３ ９ ｇ ， ４ ． ３ ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 加 え ら れ 、 ア リ ー ル ブ ロ ミ ド （ ２ ｍ ｌ ， ２ ． ８ ０ ｇ
， ２ １ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） が 加 え ら れ 、 得 ら れ た 混 合 物 は 、 窒 素 雰 囲 気 下 で 一 晩 攪 拌 さ れ た 。
反 応 混 合 物 は 水 （ ２ ０ ０ ｍ ｌ ） に 注 が れ 、 生 成 物 は ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ３ × ５ ０ ｍ ｌ ） 中 に
抽 出 さ れ た 。 有 機 相 が 結 合 さ れ 、 水 （ ５ × １ ５ ０ ｍ ｌ ） 、 塩 水 （ ２ ０ ０ ｍ ｌ ） で 洗 浄 さ れ
、 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 上 で 乾 燥 さ れ た 。 混 合 物 は ろ 過 さ れ 、 ろ 過 物 は 乾 燥 す る ま で 蒸 発 さ れ
た 。 材 料 は 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン を 溶 離 液 と し て 用 い て シ リ カ 上 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り
純 化 さ れ た 。 関 連 の 分 級 物 が 結 合 さ れ 、 溶 媒 は 、 減 圧 下 で 除 去 さ れ た 。 生 成 物 は ジ ク ロ ロ
メ タ ン 及 び ヘ キ サ ン か ら 粉 砕 さ れ 、 融 点 １ １ ８ － １ ２ ０ ℃ を 有 す る 黄 色 の 固 体 と し て 生 成
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ｉ ｉ ｉ ） ４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － （ ヒ ド ロ キ シ メ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） ビ フ ェ ニ
ル （ １ ０ ｃ ） の 合 成

ｉ ｖ ） ４ ， ４ ’ － ビ ス （ ３ － （ ア リ ー ロ キ シ メ チ ル ） カ ル バ ゾ ー ル － ９ － イ ル ） （ １ ０ ）
の 合 成



物 が 得 ら れ た 。
実 測 値 : C, 82.51; H, 4.64; 及 び  N, 4.86. C 3 8 H 2 8 N 2 O 2 .EtOH 理 論 値  C, 81.33; H, 5.8
0; N, 4.74 %). 1 Hn.m.r. (300 MHz, Me2 SO): δ  8.13-8.20 (4 H, m, 芳 香 族 H); 7.87-7
.93 (4 H, m, 芳 香 族 H); 7.65-7.72 (4 H, m, 芳 香 族 H); 7.40-7.65 (8 H, 芳 香 族 H); 7.
27-7.35 (2 H, m, 芳 香 族 H); 5.93-6.09, (2H, m, CH=CH), 5.30-5.39 (2H, m, CH=CH); 
5.20-5.29 (2H, m, CH=CH); 4.74 (4H, s, CH2 ); (8H, m, CH 2 -CH=CH 2 ). λ m a x (CH 2 Cl 2 ):
 241 nm (ε  / Lmol - 1 cm - 1  88 506), 296 (40 331), 319 (29657). FT-IR (固 体 ): 3047,
 2852, 1604, 1500, 1455, 1359, 1331, 1230, 1074, 915, 807, 759cm- 1 .
【 ０ ０ ７ ７ 】

　 チ オ ー ル と エ ン の 異 な る 組 合 せ を 用 い て Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 装 置 が 製 造 さ れ た 。 次 の 実 施 例 に お い
て 、 チ オ ー ル は 化 合 物 ２ ４ 及 び Ｍ Ａ Ｔ １ で あ り 、 エ ン は 化 合 物 １ ０ 、 ２ ２ 及 び Ｎ Ｍ Ｅ １ で
あ る 。 表 １ 及 び ２ は 使 用 さ れ た 特 別 の 組 合 せ を 示 す 。 装 置 を 製 造 す る た め の プ ロ セ ス は 次
の と お り で あ る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 （ ８ ｗ ｔ ％ ） 、 チ オ ー ル 及 び エ ン が 総 濃 度 ５ － ７ ｍ ｇ ／ ｍ ｌ で 純 粋 な
ク ロ ロ ホ ル ム 中 に 溶 解 さ れ た 。 溶 液 は Ｉ Ｔ Ｏ 被 覆 ガ ラ ス 上 に ス ピ ン コ ー ト さ れ た （ 事 前 に
、 市 販 の 洗 剤 に よ る 超 音 波 及 び Ｄ Ｉ 水 に よ っ て 洗 浄 さ れ た 。 ） ス ピ ン コ ー ト の 前 に 、 乾 燥
し た Ｉ Ｔ Ｏ 被 覆 ガ ラ ス が Ｅ ｍ ｉ ｔ ｅ ｃ ｈ 　 Ｋ １ ０ ５ ０ Ｘ 　 プ ラ ズ マ 装 置 に お い て 、 プ ラ ズ
マ 処 理 さ れ た （ プ ロ セ ス ガ ス 酸 素 、 １ ０ ０ Ｗ ， ２ 分 ） 。 溶 液 は 、 ３ ０ 秒 間 で 加 速 度 ５ ０ ０
／ ｒ ｓ 、 ２ ０ ０ ０ ｒ ｐ ｍ で Ｉ Ｔ Ｏ 基 板 に ス ピ ン コ ー ト さ れ 、 厚 さ 約 ５ ０ ｎ ｍ の 有 機 発 光 層
が 得 ら れ た 。 薄 膜 は 、 Ｈ ａ ｎ ｏ ｖ ｉ ｒ 　 Ｕ Ｖ Ａ 　 ２ ５ ０ Ｗ の Ｕ Ｖ 源 を 用 い て 窒 素 ガ ス 雰 囲
気 （ Ｎ 2 ） 下 で 光 重 合 さ れ た 。 薄 膜 は 、 ５ ” × ５ ” ガ ラ ス フ ォ ト マ ス ク （ カ ッ ト オ フ ３ ６
０ ｎ ｍ ） を 通 し て ６ － ８ 分 間 照 射 さ れ 、 長 方 形 の 露 光 部 １ ５ × ２ ０ ｍ ｍ を 得 た 。 Ｉ Ｔ Ｏ ア
ノ ー ド 及 び 蒸 着 ア ル ミ ニ ウ ム カ ソ ー ド に よ る 積 層 部 は 、 ４ × ５ ｍ ｍ 長 の ６ 画 素 か ら な る ア
ク テ ィ ブ 領 域 を 規 定 す る 。 光 重 合 薄 膜 は 、 純 粋 ト ル エ ン で 洗 浄 す る こ と に よ り 現 像 さ れ 、
窒 素 ガ ス 流 中 で 乾 燥 さ れ 、 Ｅ Ｌ Ｔ ／ Ｈ Ｂ Ｌ 及 び 表 面 電 極 の 蒸 着 に よ っ て Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ を 完 成 す
る た め に 蒸 着 器 （ Ｋ Ｊ Ｌ 　 ｅ ｓ ｋ ｅ ｒ ） に 移 送 さ れ た 。 Ｔ Ｐ Ｂ Ｉ の 真 空 蒸 着 に よ っ て Ｅ Ｔ
Ｌ ／ Ｈ Ｂ Ｌ （ ５ ０ ｎ ｍ ） を 形 成 し た 。 Ｌ ｉ Ｆ （ １ ． ２ ｎ ｍ ） 及 び ア ル ミ ニ ウ ム （ １ ０ ０ －
１ ５ ０ ｎ ｍ ） の 真 空 蒸 着 に よ り カ ソ ー ド を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 装 置 の 結 果 は 、 表 １ 及 び ２ に 示 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 表 １ は 、 １ ０ ０ ｃ ｄ ／ ｍ 2 輝 度 の 装 置 特 性 を 示 す 。
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ １ 】
　 表 ２ は 、 各 装 置 の 最 大 特 性 を 示 す 。
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 装 置 １ は 、 Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 が ド ー プ さ れ た 電 荷 輸 送 チ オ ー ル （ ２ ４ ） 及 び 電 荷 輸 送 エ
ン （ ２ ２ ） の 組 合 せ 例 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 装 置 ２ は 、 Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 が ド ー プ さ れ た 電 荷 輸 送 チ オ ー ル （ ２ ４ ） 及 び テ ト ラ － 官
能 不 電 荷 輸 送 エ ン （ Ｎ Ｍ Ｅ １ ） の 組 合 せ 例 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 装 置 ３ 及 び ４ は 、 Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 が ド ー プ さ れ た 不 電 荷 輸 送 テ ト ラ － 官 能 チ オ ー ル （
Ｍ Ａ Ｔ １ ） 及 び 電 荷 輸 送 エ ン （ １ ０ ） の 組 合 せ 例 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 液 体 モ ノ マ ー Ｍ Ａ Ｔ １ を 含 む 薄 膜 は 、 す ぐ に キ ュ ア さ れ 、 最 大 に 効 率 の よ い 装 置 を 製 造
す る 。 液 体 モ ノ マ ー 及 び 固 体 モ ノ マ ー を 含 む 薄 膜 は 、 両 モ ノ マ ー が 固 体 の も の よ り 早 く キ
ュ ア さ れ る 。 し た が っ て 、 液 体 ／ 固 体 モ ノ マ ー の 組 合 せ を 使 用 す る の が 有 利 で あ る 。 こ れ
ら の 組 合 せ の 全 て は 、 組 成 物 に 対 し て 別 の 開 始 剤 を 加 え る こ と な し に キ ュ ア さ れ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ８ ６ 】
【 図 １ 】 電 荷 輸 送 チ オ ー ル の 例 を 示 す 。
【 図 ２ 】 電 荷 輸 送 エ ン の 例 を 示 す 。
【 図 ３ 】 例 １ の 装 置 電 子 冷 光 放 射 発 光 波 帯 を 示 す 。
【 図 ４ 】 Ｕ Ｖ （ 例 １ ） 露 光 前 後 の Ｉ ｒ （ ｐ ｐ ｙ ） 3 が ド ー プ さ れ た チ オ ー ル と エ ン の 薄 膜
か ら の 光 冷 光 放 射 波 帯 を 示 す 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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