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(57)【要約】
　本発明は、インデノフルオレン単位若しくはその誘導
体を含むポリマー、それらを含む有機半導体（ＯＳＣ）
材料、電子若しくは電気光学素子でのそれらの使用及び
前記ポリマー若しくは材料を含む素子に関する。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　1以上の同一若しくは相異なる式Iのインデノフルオレン基を含む単位を０モル％を超え
、５０モル％未満含むポリマ－。
【化１】

（ここで、
　Ａ及びＡ’の一方は単結合であり、他方はＣＲ１Ｒ２であり、
　Ｂ及びＢ’の一方は単結合であり、他方はＣＲ３Ｒ４であり、
　Ｒ１－４は、互いに独立して同一であるか異なり、Ｈ、ハロゲン、-ＣＮ、-ＮＣ、-Ｎ
ＣＯ、-ＮＣＳ、-ＯＣＮ、-ＳＣＮ、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ０Ｒ００、-Ｃ（=Ｏ）Ｘ、-Ｃ（=Ｏ
）Ｒ０、-ＮＨ２、-ＮＲ０Ｒ００、-ＳＨ、-ＳＲ０、-ＳＯ３Ｈ、-ＳＯ２Ｒ０、-ＯＨ、-
ＮＯ２、-ＣＦ３、-ＳＦ５、随意に置換されたシリル、又は随意に置換され、随意に１以
上のヘテロ原子を含む１～４０個のＣ原子を有するカルビル或いはヒドロカルビルから選
択される基であり、
　Ｘは、ハロゲンであり、
　Ｒ０及びＲ００は、互いに独立して、Ｈ若しくは随意に１以上のヘテロ原子を含む随意
に置換されたカルビル或いはヒドロカルビル基であり、
　Ａｒは、単結合であるか、随意に置換される単核或いは多核アリール若しくはヘテリア
リールを示し、
　ｍは、１以上の整数であり、並びに
　ここで、場合によっては、基Ｒ１とＲ２及び/又は基Ｒ３とＲ４は、隣接するフルオレ
ン部分と共にスピロ基を形成し、
　但し、次のポリマーは、除外される。
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【化２】

【請求項２】
　式Iの単位が、以下の下位式から選択されることを特徴とする、請求項１記載のポリマ
ー。
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【化３－１】



(5) JP 2009-536981 A 2009.10.22

10

20

30

40

50

【化３－２】

（ここで、Ｒ１－４は、請求項１で定義されるものであり、Ｒ及びＲ５－８は、互いに独
立して、請求項1でのＲ１の意味の1つを有し、ｒは、０、１、２、３若しくは４であり、
ｔは、０、１若しくは２であり、ｕは、０、１、２若しくは３である。）
【請求項３】
　２つの異なる型の単位から成り、そのうちの一方は、式Iから選択され、他方は正孔若
しくは電子輸送特性を有する単位から選択されることを特徴とする、請求項１または２記
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載のポリマー。
【請求項４】
　追加の単位が、式IIから選択されることを特徴とする、請求項３記載のポリマー。
【化４】

（ここで、
　Ｙは、Ｎ、Ｐ、Ｐ=Ｏ、ＰＦ２、Ｐ=Ｓ、Ａｓ、Ａｓ=Ｏ、Ａｓ=Ｓ、Ｓｂ、Ｓｂ=Ｏ若し
くはＳｂ=Ｓであり、
　Ａｒ１は、同一であるか異なるものであってよく、異なる反復単位中であるかどうかと
は無関係に、単結合若しくは随意に置換された単核或いは多核アリール基を示し、
　Ａｒ２は、同一であるか異なるものであってよく、異なる反復単位中であるかどうかと
は無関係に、随意に置換された単核或いは多核アリール基を示し、
　Ａｒ３は、同一であるか異なるものであってよく、異なる反復単位中であるかどうかと
は無関係に、式IIIの異なる鎖残基に連結する架橋基により随意に置換されてもよい、随
意に置換された単核或いは多核アリール基を示し、
　ｍは、１、２若しくは３である。
【請求項５】
　追加の単位が、次の式から選択されることを特徴とする、請求項３記載のポリマー。
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【化５】

（ここで、Ｒ及びＲ’は、請求項１でのＲ１の意味の１つを有する。）
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【請求項６】
　次の式から選択されることを特徴とする、請求項１～５何れか１項記載のポリマー。
【化６】

（ここで、
　Ａは、式Iの単位であり、
　Ｂは、式II－IＸから選択される単位であり、
　ｘは、０を超え、０．５未満であり、
　ｙは、０．５を超え、１未満であり、
　ｘ＋ｙは、１であり、
　ｎは、１を超える整数である。）
【請求項７】
　次の式から選択されることを特徴とする、請求項１～６何れか１項記載のポリマー。
【化７】

（ここで、Ｒ１－４、Ｒ、ｒ及びＲ’は、請求項１、２及び５で定義されるものであり、
ｓは、０、１、２、３、４若しくは５であり、並びに、ｘ、ｙ及びｎは、請求項６で定義
されるものである。）
【請求項８】
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　請求項１～７何れか１項記載のポリマーを含む有機半導体層若しくは成分。
【請求項９】
　請求項１～８何れか１項記載のポリマー、層若しくは成分を含む電子若しくは電気光学
素子。
【請求項１０】
　有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）、集積回路（Ｉ
Ｃ）、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）タグ、光検査器、センサー、論理回路、記憶素子、コ
ンデンサー、有機光（ＯＰＶ）電池、ポリマー発光ダイオード（ＰＬＥＤ）での電荷注入
層、電荷輸送或いは中間層、ショットキーダイオード、平坦化層、帯電防止膜、ポリマー
電極膜（ＰＥＭ）、導電基板或いはパターン、光伝導体、電子写真要素若しくは有機発光
ダイオード（ＯＬＥＤ）である、請求項９記載の電子若しくは電気光学光素子。
【請求項１１】
　請求項１又は２記載の単位に基づく１以上のモノマーと、請求項３～５何れか１項記載
の単位に基づく１以上のモノマーと、及び随意に、更なる単位とを、重合反応でカップリ
ングすることによる、請求項１～７何れか１項記載のポリマーの調製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
　本発明は、インデノフルオレン単位若しくはその誘導体を含むポリマー、それらを含む
有機半導体（ＯＳＣ）材料、電子若しくは電気光学素子でのそれらの使用及び前記ポリマ
ー若しくは材料を含む素子に関する。
【０００２】
　背景と先行技術
　近年、より汎用性があり、より安価な費用の電子素子を製造するために、有機半導体（
ＯＳＣ）材料の開発がなされてきた。このような材料は、少しだけ挙げると、有機電界効
果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、光検査器、光電池（Ｐ
Ｖ）、センサー、記憶素子及び論理回路を含む広範囲の素子若しくは装置に用途を見出し
ている。有機半導体材料は、薄い層の形態で、例えば１ミクロン未満の厚さで、電子素子
に典型的には存在する。
【０００３】
　ＯＦＥＴ素子の特性は、半導体材料の電荷担体移動度と電流オン/オフ比に、主に基づ
いており、それゆえ理想的半導体は、高い電荷担体移動度（＞１×１０－３ｃｍ２Ｖ－１

ｓ－１）と組み合わせて、オフ状態で低い電導性を有するべきである。加えて、半導体材
料は、酸化に対して比較的安定であること、すなわち、酸化が素子特性の低下をもたらす
ことから、高いイオン化ポテンシャルを有することが重要である。半導体材料のための更
なる要請は、特別に、薄い層と所望のパターンの大規模な製造のための良好な加工性と高
い安定性、膜の均一性及び有機半導体層の完全性である。
【０００４】
　先行技術においては、例えば、ペンタセンのような小分子及びポリヘキシルチオフェン
のようなポリマーを含む種々の材料がＯＦＥＴにおける有機半導体としての使用のために
提案されてきた。しかしながら、これまでに研究された材料と素子は、未だ幾つかの欠点
を有し、その特性、特に、加工性、電荷担体移動度、オン/オフ比及び安定性は、更なる
改良の余地が未だ残っている。
【０００５】
　本発明の一つの目的は、電子素子中で有利な性質、特に、良好な加工性、高い電荷担体
移動度、高いオン/オフ比、高い酸化安定性及び長い寿命を有する、電子素子での使用の
ための新規な有機半導体材料を提供することである。別の目的は、専門家に入手可能な半
導体材料の蓄えを拡張することである。本発明の他の目的は、以下の詳細な説明から専門
家には直ちに明らかである。
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【０００６】
　これらの目的は、本発明で特許請求したとおりの半導体材料を提供することにより達成
することができることが見出された。これら材料は、次式の１以上のシス-或いはトラン
ス-インデノフルオレン単位若しくはその誘導体を含み、更に、例えば、トリアリールア
ミン基のような正孔或いは電子輸送特性を有する１以上の成分を更に含むポリマーを基礎
としている。特に、このようなポリマーは、良好な加工性を有すると同時に驚異的に高い
電荷担体移動度と高い酸化安定性を有することから、トランジスタのような電子素子での
半導体材料として、及びポリマー発光ダイオード（ＰＬＥＤ）での電荷輸送層若しくは中
間層としての使用のために適することが見出された。
【化１】

【０００７】
（ここで、Ｒ１－４は、芳香族若しくは脂肪族ヒドロカルビル基を示し、２個の隣接する
基Ｒ１、２若しくはＲ３、４はスピロ基を形成してもよい。）、
　WO 2004/041901は、アリール置換インデノフルオレンと更なるトリアリールアミン若し
くはヘテロアリール部分を含むポリマー及びそれらのＯＬＥＤ若しくはＯＦＥＴでの使用
を記載しているが、本発明で特許請求されたポリマーを開示していない。WO 2005/024971
は、３０％の11,11,12,12-テトラオクチル-インデノフルオレンを含む特定のコポリマー
を示すが、本発明で特許請求されたポリマーを開示していない。
【０００８】
　トリアリールアミンは、良好な正孔輸送能を有する。しかしながら、それらは、多くの
有機溶媒で中程度の溶解性を有するだけであり、膜形成プロセスでの加工性に負の影響を
及ぼし、中程度の均一性を有する膜をもたらしもする。他方、インデノフルオレンは、通
常の有機溶媒に可溶性であり、それゆえ、高度な均一性を有する膜の形成を可能とする良
好な加工性を示す。しかしながら、それらは、有効な電子輸送及び発光成分であると、主
に報告されてきた。したがって、インデノフルオレン単位が、トリアリールアミンのよう
な正孔輸送成分と結合されている本発明のポリマーが、高い電荷担体移動度をしめし、高
いオン/オフ比を有するトランジスタのような電子素子の調製を可能にすることは驚くべ
きことであった。
【０００９】
　発明の概略
　本発明は、1以上の同一若しくは相異なる式Iのインデノフルオレン基を含む単位を０モ



(11) JP 2009-536981 A 2009.10.22

10

20

ル％を超え、５０モル％未満含むポリマ－に関する。
【化２】

【００１０】
　ここで、
　Ａ及びＡ’の一方は単結合であり、他方はＣＲ１Ｒ２であり、
　Ｂ及びＢ’の一方は単結合であり、他方はＣＲ３Ｒ４であり、
　Ｒ１－４は、互いに独立して同一であるか異なり、Ｈ、ハロゲン、-ＣＮ、-ＮＣ、-Ｎ
ＣＯ、-ＮＣＳ、-ＯＣＮ、-ＳＣＮ、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ０Ｒ００、-Ｃ（=Ｏ）Ｘ、-Ｃ（=Ｏ
）Ｒ０、-ＮＨ２、-ＮＲ０Ｒ００、-ＳＨ、-ＳＲ０、-ＳＯ３Ｈ、-ＳＯ２Ｒ０、-ＯＨ、-
ＮＯ２、-ＣＦ３、-ＳＦ５、随意に置換されたシリル、又は随意に置換され、１以上のヘ
テロ原子を随意に含む１～４０個のＣ原子を有するカルビル或いはヒドロカルビルから選
択され、
　Ｘは、ハロゲンであり、
　Ｒ０及びＲ００は、互いに独立して、Ｈ若しくは随意に１以上のヘテロ原子を含む、随
意に置換されたカルビル若しくはヒドロカルビル基であり、
　Ａｒは、単結合であるか、随意に置換される単核或いは多核アリール若しくはヘテリア
リールを示し、
　ｍは、１以上の整数であり、並びに
　ここで、場合によっては、基Ｒ１とＲ２及び/又は基Ｒ３とＲ４は、隣接するフルオレ
ン部分と共にスピロ基を形成し、
　但し、次のポリマーは、除外される。
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【化３】

【００１１】
　本発明は、更に、２種より多くはない単位を含む、好ましくは２種異なる型の単位から
成り、その一方は式Iから選択され、他方は正孔若しくは電子輸送特性を有する単位から
選択される上記のようなポリマーに関する。
【００１２】
　本発明は、更に、上記及び下記に記載される１以上のポリマーを含む有機半導体（ＯＳ
Ｃ）材料、層若しくは成分に関する。
【００１３】
　本発明は、更に、上記及び下記に記載されるポリマー若しくは材料の電子若しくは電気
光学素子若しくは装置への使用に関する。
【００１４】
　本発明は、更に、上記及び下記に記載されるポリマー若しくは材料を含む電子若しくは
電気光学素子若しくは装置に関する。
【００１５】
　前記素子若しくは装置は、限定するものではないが、有機電界効果トランジスタ（ＯＦ
ＥＴ）、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）、集積回路（ＩＣ）、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）
タグ、光検査器、センサー、論理回路、記憶素子、コンデンサー、有機光（ＯＰＶ）電池
、ポリマー発光ダイオード（ＰＬＥＤ）の電荷注入層、電荷輸送層或いは中間層、ショッ
トキーダイオード、平坦化層、帯電防止膜、ポリマー電極膜（ＰＥＭ）、導電基板或いは
パターン、光伝導体、電子写真素子若しくは有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）を含む。
【００１６】
　発明の詳細な説明
　他に指示がなければ、Ａｒ、Ｒ１－４、ｎ等のような基若しくは添字は、複数存在する
場合は、互いに独立して選択され、互いに同一であっても、相異なってもよい。したがっ
て、幾つかの異なる基は、「Ｒ１」のような単一の符号により代表され得る。
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【００１７】
　用語「単位」は、ポリマー若しくはコポリマー中のモノマー単位若しくは反復単位を意
味する。
【００１８】
　用語「アルキル」、「アリール」、「ヘテリアリール」等も、多価化学種、例えば、ア
ルキレン、アリーレン、「ヘテロアリーレン」等をも含む。
【００１９】
　上記及び下記で使用される用語「カルビル基」は、任意の非炭素原子を含まないか（例
えば、-Ｃ≡Ｃ-のような）、又はＮ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｅ、Ａｓ、Ｔｅ若しくはＧｅ
のような少なくとも一つの非炭素原子と随意に結合した少なくとも一つの炭素原子を含む
（例えば、カルボニル等）任意の一価若しくは多価有機基部分を指す。用語「炭化水素基
」及び「ヒドロカルビル基」は、１以上のＨ原子を追加的に含み、随意に、例えば、Ｎ、
Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｅ、Ａｓ、Ｔｅ若しくはＧｅのような１以上のヘテロ原子を含むカ
ルビル基を指す。
【００２０】
　３個より多いＣ原子を含むカルビル若しくはヒドロカルビル基は、直鎖、分岐及び/又
は環状であってよく、スピロ及び/又は縮合環であってよい。
【００２１】
　好ましいカルビル若しくはヒドロカルビル基は、夫々は、随意に置換され、１～４０個
の、好ましくは、１～２５個の、非常に好ましくは、１～１８個のＣ原子を有するアルキ
ル、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキルカルボニルオキ
シ及びアルコキシカルボニルオキシ、更に、６～４０個の、好ましくは、６～２５個のＣ
原子を有する随意に置換されるアリール若しくはアリールオキシであり、更に、夫々は、
６～４０個の、好ましくは、６～２５個のＣ原子を有する随意に置換されたアリール若し
くはアリールオキシであり、更に、夫々は、随意に置換され、６～４０個の、好ましくは
、６～２５個のＣ原子を有するアルキルアリール、アリールアルキル、アルキルアリール
オキシ、アリールアルキルオキシ、アリールカルボニル、アリールオキシカルボニル、ア
リールカルボニルオキシ及びアリールオキシカルボニルオキシを含む。
【００２２】
　カルビル若しくはヒドロカルビル基は、飽和或いは不飽和非環状基若しくは飽和或いは
不飽和環状基であってよい。不飽和非環状若しくは環状基は、特別にアルケニル及びアル
キニル基（特別に、エチニル）が、好ましい。Ｃ１～Ｃ４０カルビル若しくはヒドロカル
ビル基が非環状であるところでは、基は、直鎖か分岐であってよい。
【００２３】
　Ｃ１～Ｃ４０カルビル若しくはヒドロカルビル基は、例えば、Ｃ１～Ｃ４０アルキル、
Ｃ２～Ｃ４０アルケニル、Ｃ２～Ｃ４０アルキニル、Ｃ３～Ｃ４０アリル基、Ｃ４～Ｃ４

０アルキルジエニル、Ｃ４～Ｃ４０ポリエニル、Ｃ６～Ｃ４０アリール、Ｃ６～Ｃ４０ア
ルキルアリール、Ｃ６～Ｃ４０アリールアルキル、Ｃ６～Ｃ４０アルキルアリールオキシ
、Ｃ６～Ｃ４０アリールアルキルオキシ、Ｃ６～Ｃ４０ヘテロアリール、Ｃ４～Ｃ４０シ
クロアルキル、Ｃ４～Ｃ４０シクロアルケニル等である。非常に好ましいのは、Ｃ１～Ｃ

２０アルキル、Ｃ２～Ｃ２０アルケニル、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル、Ｃ３～Ｃ２０アリル
、Ｃ４～Ｃ２０アルキルジエニル、Ｃ６～Ｃ１２アリール、Ｃ６～Ｃ２０アリールアルキ
ル及びＣ６～Ｃ２０ヘテロアリールである。
【００２４】
　更に好ましいカルビル及びヒドロカルビル基は、１～４０個の、好ましくは、１～２５
個のＣ原子を有する直鎖、分岐或いは環状アルキルを含み、それは、非置換か、Ｆ、Ｃｌ
、Ｂｒ、Ｉ若しくはＣＮにより一或いは多置換され、１以上の隣接しないＣＨ２基は、各
場合互いに独立して、Ｏ及び/又はＳ原子が互いに直接連結しないように、-Ｏ-、-Ｓ-、-
ＮＨ-、-ＮＲ０-、-ＳｉＲ０Ｒ００-、-ＣＯ-、-ＣＯＯ-、-ＯＣＯ-、-Ｏ-ＣＯ-Ｏ-、-Ｓ
-ＣＯ-、-ＣＯ-Ｓ-、-ＳＯ２-、-ＣＯ-ＮＲ０-、-ＮＲ０-ＣＯ-、-ＮＲ０-ＣＯ-ＮＲ００
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、-ＣＸ１=ＣＸ２-若しくは-Ｃ≡Ｃ-により随意に置き代えられ、Ｒ０及びＲ００は、上
記及び下記に記載される意味の１つであり、Ｘ１及びＸ２は、互いに独立して、Ｈ、Ｆ、
Ｃｌ若しくはＣＮである。
【００２５】
　Ｒ０及びＲ００は、好ましくは、Ｈ、１～１２個のＣ原子を有する直鎖或いは分岐アル
キル若しくは６～１２個のＣ原子を有するアリールから選択される。
【００２６】
　ハロゲンは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ若しくはＩである。
【００２７】
　好ましいアルキル基は、限定されるものではないが、メチル、エチル、ｎ-プロピル、
ｉ-プロピル、ｎ-ブチル、ｉ-ブチル、ｓ-ブチル、ｔ-ブチル、２-メチルブチル、ｎ-ペ
ンチル、ｓ-ペンチル、シクロペンチル、ｎ-ヘキシル、シクロヘキシル、2-エチルヘキシ
ル、ｎ-ヘプチル、シクロヘプチル、ｎ-オクチル、シクロオクチル、ドデカニル、トリフ
ルオロメチル、パーフルオロ-n-ブチル、2,2,2-トリフルオロエチル、パーフルオロオク
チル、パーフルオロヘキシル等を含む。
【００２８】
　好ましいアルケニル基は、限定されるものではないが、エテニル、プロペニル、ブテニ
ル、ペンテニル、シクロペンテニル、ヘキセニル、シクロヘキセニル、ヘプテニル、シク
ロヘプテニル、オクテニル、シクロオクテニル等である。
【００２９】
　好ましいアルキニル基は、限定されるものではないが、エチニル、プロピニル、ブチニ
ル、ペンチニル、ヘキシニル、オクチニル等を含む。
【００３０】
　好ましいアルコキシ基は、限定されるものではないが、メトキシ、エトキシ、2-メトキ
シエトキシ、ｎ-プロポキシ、ｉ-プロポキシ、ｎ-ブトキシ、ｉ-ブトキシ、ｓ-ブトキシ
、ｔ-ブトキシ、２-メチルブトキシ、n-ペントキシ、n-ヘキソキシ、n-ヘプトキシ、n-オ
クトキシ等を含む。
【００３１】
　好ましいアミノ基は、限定されるものではないが、ジメチルアミノ、メチルアミノ、メ
チルフェニルアミノ、フェニルアミノ等を含む。
【００３２】
　アリール基は、単核、すなわち、（例えば、フェニル若しくはフェニレンのような）た
だ一つの芳香族環を有するもの、又は多核、すなわち、（例えば、ナフチル若しくはナフ
チレンのように）縮合していてもよく、（例えば、ビフェニルのように）個々に共有結合
されてもよく及び/又は縮合と個々に連結した芳香族環の組み合わせであってよい２個以
上の芳香族環を有するものであってよい。好ましくは、アリール基は、実質的に基全体に
わたって実質的に共役する芳香族基である。
【００３３】
　好ましいアリール基は、限定されるものではないが、ベンゼン、ビフェニレン、トリフ
ェニレン、［1,1’:3’,1’’］ターフェニル-2’-アイレン、ナフタレン、アントラセン
、ビナフチレン、フェナントレン、ピレン、ジヒドロピレン、クリセン、ペリレン、テト
ラセン、ペンタセン、ベンゾピレン、フルオレン、インデン、インデノフルオレン、スピ
ロビフルオレン等を含む。
【００３４】
　好ましいヘテロアリール基は、限定されるものではないが、ピロール、ピラゾール、イ
ミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、テトラゾール、フラン、チオフ
ェン、セレノフェン、オキサゾール、イソオキサゾール、1,2-チアゾール、1,3-チアゾー
ル、1,2,3-オキサジアゾール、1,2,4-オキサジアゾール、1,2,5-オキサジアゾール、1,3,
4-オキサジアゾール、1,2,3-チアジアゾール、1,2,4-チアジアゾール、1,2,5-チアジアゾ
ール、1,3,4-チアジアゾールのような５員環、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラ
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ジン、1,3,5-トリアジン、1,2,4-トリアジン、1,2,3-トリアジン、1,2,4,5-テトラジン、
1,2,3,4-テトラジン、1,2,3,5-テトラジンのような６員環、インドール、イソインドール
、インドリジン、インダゾール、ベンズイミダゾール、ベンゾトリアゾール、プリン、ナ
フトイミダゾール、フェナントリイミダゾール、ピリジンイミダゾール、ピラジンイミダ
ゾール、キノキサリンイミダゾール、ベンゾオキサゾール、ナフトオキサゾール、アント
ロオキサゾール、フェナントロオキサゾール、イソキサゾール、ベンゾチアジアゾール、
ベンゾフラン、イソベンゾフラン、ジベンゾフラン、キノリン、イソキノリン、プテリジ
ン、ベンゾ-5,6-キノリン、ベンゾ-6,7-キノリン、ベンゾ-7,8-キノリン、ベンゾイソキ
ノリン、アクリジン、フェノチアジン、フェノキサジン、ベンゾピリダジン、ベンゾピリ
ミジン、キノキサリン、フェナジン、ナフチリジン、アザカルバゾール、ベンゾカルボリ
ン、フェナントリジン、フェナントロリン、チエノ［2,3b］チオフェン、チエノ［3,2b］
チオフェン、ジチエノチオフェン、イソベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ベンゾ
チアジアゾチオフェン若しくはそれらの組み合わせのような縮合環を含む。ヘテロアリー
ル基は、アルキル、アルコキシ、チオアルキル、フルオロ、フルオロアルキル若しくは更
なるアリール或いはヘテロアリール置換基で置換されてもよい。
【００３５】
　好ましいアリールアルキル基は、限定されるものではないが、2-トリル、3-トリル、4-
トリル、2,6-ジメチルフェニル、2,6-ジエチルフェニル、2,6-ジ-i-プロピルフェニル、2
,6-ジ-t-ブチルフェニル、o-t-ブチルフェニル、ｍ-t-ブチルフェニル、ｐ-t-ブチルフェ
ニル、4-フェノキシフェニル、4-フルオロフェニル、3-カルボメトキシフェニル、4-カル
ボメトキシフェニル等を含む。
【００３６】
　好ましいアルキルアリール基は、限定されるものではないが、ベンジル、エチルフェニ
ル、2-フェノキシエチル、プロピルフェニル、ジフェニルメチル、トリフェニルメチル若
しくはナフタリニルメチルを含む。
【００３７】
　好ましいアリールオキシ基は、限定されるものではないが、フェノキシ、ナフトキシ、
4-フェニルフェノキシ、4-メチルフェノキシ、ビフェニルオキシ、アントラセニルオキシ
、フェナントレニルオキシ等を含む。
【００３８】
　アリール、ヘテリアリール、カルビル及びへテロカルビル基は、好ましくは、シリル、
スルホ、スルホニル、ホルミル、アミノ、イミノ、ニトリロ、メルカプト、シアノ、ニト
ロ、ハロゲン、Ｃ1-12アルキル、Ｃ6-12アリール、Ｃ1-12アルコキシ、ヒドロキシ及び/
又はそれらの組み合わせより選択される1以上の置換基を随意に含む。随意の置換基は、
同じ基及び/又は複数（好ましくは、２個）の前記基における全ての化学的に可能な組み
合わせを含んでもよい（例えば、アミノとスルホニルは、互いに直接結合するならば、ス
ファモイル基を表わす）。
【００３９】
　好ましい置換基は、限定されるものではないが、アルキル若しくはアルコキシのような
可溶化基、フッ素、ニトロ若しくはシアノのような電子吸引基及び嵩高い基、例えば、te
rt-ブチル若しくは随意に置換されたアリール基のようなポリマーのガラス転移温度（Ｔ

ｇ）を増加するための置換基を含む。
【００４０】
　好ましい置換基は、限定されるものではないが、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、-ＣＮ、-ＮＯ２

、-ＮＣＯ、-ＮＣＳ、-ＯＣＮ、-ＳＣＮ、-Ｃ（=Ｏ）ＮＲ０ＮＲ００、-Ｃ（=Ｏ）Ｘ、-
Ｃ（=Ｏ）Ｒ０-、-ＮＲ０ＮＲ００であって、ここで、Ｒ０、Ｒ００及びＸは、上記定義
されるとおりであり、随意に置換されたシリル、４～４０個、好ましくは、６～２０個の
Ｃ原子を有するアリール、1～２０個、好ましくは、１～１２個のＣ原子を有する直鎖或
いは分岐アルキル、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキル
カルボニルオキシ若しくはアルコキシカルボニルオキシであり、ここで、１以上のＨ原子



(16) JP 2009-536981 A 2009.10.22

10

20

は、随意にＦ若しくはＣｌにより置き代えられる。
【００４１】
　基Ｒ１とＲ２及び/又は基Ｒ３とＲ４がフルオレン基と一緒になってスピロ基を形成す
るならば、それは、好ましくは、スピロビフルオレンである。
【００４２】
　式I中のＡｒは、単結合であるか、随意に置換された単核或いは多核アリール基を示す
。
【００４３】
　好ましい具体例では、Ａｒは、単結合である。
【００４４】
　別の好ましい具体例では、Ａｒは、随意に置換されたインデノフルオレン、随意に置換
されたスピロビフルオレン、随意に置換された9,10-ジヒドロフェナントレン若しくは随
意に置換されたフェナントレンより選択される。
【００４５】
　式I中の添字ｍは、好ましくは、１０未満、非常に好ましくは、１、２、３、４若しく
は５である。
【００４６】
　式Iの単位中で、ｍが１超のときは、各インデノフルオレン基中のＢ及びＢ’の意味は
、その他のインデノフルオレン基と独立して選択される。したがって、式Iの単位は、縮
合シス-インデンフルオレン部分のみから成ってもよいか、縮合トランス-インデノフルオ
レン部分のみから成ってもよいか、縮合シス-及びトランス-インデノフルオレン部分の交
互若しくはランダム配列を含んでもよい。
【００４７】
　式Iの単位は、好ましくは、以下の下位式から選択され、
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【化４－２】

【００４８】
　ここで、Ｒ１－４は、式Iに定義されるものであり、Ｒ及びＲ５－８は、互いに独立し
て、式IのＲ１の意味の1つを有し、ｒは、０、１、２、３若しくは４であり、ｔは、０、
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【００４９】
　特に、好ましい式Iの単位は、好ましくは、以下の下位式から選択され、
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【００５０】
　ここで、
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　Ｌは、Ｈ、ハロゲン若しくは１～１２個のＣ原子を有する随意にフッ素化された直鎖或
いは分岐アルキル若しくはアルコキシ基であり、好ましくは、Ｈ、Ｆ、メチル、i-プロピ
ル、t-ブチル、n-ペントキシ若しくはトリフルオロメチルであり、並びに、
Ｌ’は、１～１２個のＣ原子を有する随意にフッ素化された直鎖或いは分岐アルキル若し
くはアルコキシ基であり、好ましくは、n-オクチル若しくはn-オクチルオキシである。
【００５１】
　ポリマー中の式Iの単位の比は、好ましくは、＜４０モル％、非常に好ましくは、≦３
０モル％、最も好ましくは、≦２５モル％で、好ましくは、≧５モル％である。
【００５２】
　上記及び下記に開示されたような式Iの単位に加えて、本発明によるポリマーは、１種
以上の、好ましくは、１種の、好ましくは、正孔或いは電子輸送特性を有する単位から選
択される追加的型の単位を含む。
【００５３】
　ポリマー中の前記追加的単位の量は、典型的には、＞≧５０モル％、好ましくは、≧６
０モル％、特に、≧７０モル％で、最も好ましくは、≧７５モル％ある。
【００５４】
　本発明によるポリマーは、２種より多くを含まず、そして非常に好ましくは、その一方
は式Iから選択され、他方は以下の式から選択される、２種だけの異なる型の単位から成
る。
【００５５】
　正孔輸送特性を有する追加の単位は、好ましくは、式IIから選択され、

【化６】

【００５６】
　ここで、
　Ｙは、Ｎ、Ｐ、Ｐ=Ｏ、ＰＦ２、Ｐ=Ｓ、Ａｓ、Ａｓ=Ｏ、Ａｓ=Ｓ、Ｓｂ、Ｓｂ=Ｏ若し
くはＳｂ=Ｓ、好ましくは、Ｎであり、
　Ａｒ１は、同一であるか異なり、異なる反復単位中であるかどうかとは無関係に、単結
合若しくは随意に置換された単核或いは多核アリール基を示し、
　Ａｒ２は、同一であるか異なり、異なる反復単位中であるかどうかとは無関係に、随意
に置換された単核或いは多核アリール基を示し、
　Ａｒ３は、同一であるか異なり、異なる反復単位中であるかどうかとは無関係に、式II
Iの異なる鎖残基に連結する架橋基により随意に置換されてもよい、随意に置換された単
核或いは多核アリール基を示し、
　ｍは、１、２若しくは３である。
【００５７】
　特に、好ましいのは、トリアリールアミン及びその誘導体である。
【００５８】
　式IIの単位は、好ましくは、次の式から選択され、
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【００５９】
　ここで、Ｒ１－４、Ｒ及びｒは、上記のとおりであり、Ｒ’は、式I中のＲ１の意味の1
つを有し、ｓは、０、１、２、３、４若しくは５である。
【００６０】
　特に好ましい式IIの単位は、次の下位式から選択され、
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【００６１】
　ここで、Ｌ及びＬ’は上記のとおりであり、Ｌは、好ましくは、i-プロピル、t-ブチル
若しくはトリフルオロメチルであり、そして、Ｌ’は、好ましくは、n-オクチル若しくは
n-オクチルオキシである。
【００６２】
　電子輸送特性を有する追加的な単位は、好ましくは、次の式から選択され、
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【００６３】
　ここで、Ｒ及びＲ’は、上記のとおりであり、好ましくは、Ｈ、アルキル、アリール、
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パーフルオロアルキル、チオアルキル、シアノ、アルコキシ、ヘテロアリール、アルキル
アリール若しくはアリールアルキルである。
【００６４】
　Ｒは、好ましくは、Ｈ、フェニル、１、２、３、４、５若しくは６個のＣ原子を有する
アルキルである。Ｒ’は、好ましくは、n-オクチル若しくはn-オクチルオキシである。
【００６５】
　本発明のポリマーは、ランダムコポリマー、交互或いは位置規則的（レジオレギュラー
）コポリマー、ブロックコポリマー若しくはそれらの組み合わせであってよい。それらは
、２、３以上の別のモノマー単位を含んでもよい。
【００６６】
　ポリマーは、好ましくは、次の式から選択され、
【化１０】

【００６７】
　ここで、
　Ａは、式Iの単位若しくはその好ましい下位式であり、
　Ｂは、正孔或いは電子輸送特性を有する単位であり、好ましくは、式II－IＸ若しくは
その好ましい下位式から選択され、
　ｘは、０を超え、０．５未満であり、
　ｙは、０．５を超え、１未満であり、
　ｘ＋ｙは、１であり、
　ｎは、１を超える整数である。
【００６８】
　好ましい式Iのポリマーは、次の下位式から選択され、
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【化１１】

【００６９】
　ここで、Ｒ１－４、Ｒ、Ｒ’、ｒ、ｓ、ｘ、ｙ及びｎは上記のとおりである。
【００７０】
　本発明によるポリマー中で、反復単位数ｎは、好ましくは、１０～１０，０００、非常
に好ましくは、５０～５，０００、最も好ましくは、５０～２，０００である。
【００７１】
　本発明のポリマーは、任意の適当な方法により調製され得る。例えば、ヤマモトカップ
リング、鈴木カップリング、スチル（Stille）カップリング、ソノガシラカップリング若
しくはヘック（Heck）カップリングのようなアリール-アリールカップリング反応により
適切に調製することができる。鈴木カップリングとヤマモトカップリングが特別に好まし
い。
【００７２】
　本発明のポリマーの反復単位を生成するために重合されるモノマーは、当業者に知られ
、文献に開示された適当な方法により調製することができる。式Iのインデノフルオレン
モノマーの調製のための適切で好ましい方法は、例えば、WO2004/041901に記載されてい
る。式IIのインデノフルオレンモノマーの調製のための適切で好ましい方法は、例えば、
EP2004006721に記載されている。式IIIのトリアリールアミンモノマーの調製のための適
切で好ましい方法は、例えば、WO99/54385に記載されている。
【００７３】
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　好ましくは、ポリマーは、２個の重合可能な基Ｐに連結する式Ｉ－Ｘの上記基の一つを
含むモノマーから調製される。したがって、例えば、インデノフルオレンモノマーは、次
の式から選択され、
【化１２】

【００７４】
　ここで、Ｐは重合可能な基であり、Ａｒ、Ｒ１－４は上記のとおりである。例えば、ト
リアリールアミンモノマーのようなその他のコモノマーはそれに応じて構築される。
【００７５】
　好ましくは、基Ｐは、互いに独立して、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｏ-トシレート、Ｏ-トリフレ
ート、Ｏ-メシレート、Ｏ-ノナフレート、ＳｉＭｅ２Ｆ、ＳｉＭｅＦ２、-Ｏ-ＳＯ２Ｚ、
Ｂ（ＯＺ１）２、-ＣＺ２=Ｃ（Ｚ２）２、-Ｃ≡ＣＨ及びＳｎ（Ｚ３）３より選択され、
ここで、Ｚ及びＺ１－３は、アルキル及びアリールから成る基より選択され、夫々は随意
に置換され、２個の基Ｚ１は環状基を形成してもよい。
【００７６】
　本発明の別の面は、式I－IＸより選択される単位に基づく１以上のモノマーと式Iの単
位に基づく１以上のモノマーと、随意に更なる単位とを、重合反応で、カップリングする
ことによるポリマーを調製する方法である。
【００７７】
　重合のための好ましい方法は、例えば、WO00/53656に記載されているような、鈴木重合
のような、例えば、T.Yamamoto et al.,Progress in Polymer Science 1993,17,1153-120
5若しくはWO2004/022626 A1に記載されているようなヤマモト重合及びスチルカップリン
グのようなＣ-Ｃカップリング若しくはＣ-Ｎカップリングへ導くものである。例えば、ヤ
マモト重合により線状ポリマーを合成するときには、２個の反応性ハロゲン基Ｐを有する
上記のようなモノマーが、好ましくは、使用される。例えば、鈴木重合により線状ポリマ
ーを合成するときには、少なくとも一つの反応性基Ｐが硼素由来基である上記のようなモ
ノマーが、使用される。
【００７８】
　鈴木重合は、位置規則的、ブロック及びランダムコポリマーを調製するために使用され
得る。特に、ランダムコポリマーは、１つの反応性基Ｐがハロゲンでありその他の反応性
基Ｐが硼素由来基である上記モノマーから、調製され得る。代替として、ブロック若しく
は位置規則的コポリマー、特に、ＡＢコポリマーは、第１のモノマーの両方の反応性基が
硼素であり、第２のモノマーの両方の反応性基がハロゲン化物である第１及び第２の上記
モノマーから、調製され得る。ブロックコポリマーの合成は、例えば、WO2005/014688 A2
に詳細に記載されている。
【００７９】
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　鈴木重合は、Ｐｄ（０）錯体若しくはＰｄ（II）塩を使用する。好ましいＰｄ（０）錯
体は、Ｐｄ（Ｐｈ３Ｐ）４のような少なくとも１つのホスフィン配位子を担持するもので
ある。別の好ましいホスフィン配位子は、トリス（オルト-トリル）ホスフィン、すなわ
ちＰｄ（o-Tol）４である。好ましいＰｄ（II）塩は、酢酸パラジウム、すなわちＰｄ（
ＯＡｃ）２を含む。鈴木重合は、塩基、例えば、炭酸ナトリウム、燐酸カリウム若しくは
テトラエチルアンモニウムカーボネートのような有機塩基の存在下実行される。山本重合
は、Ｎｉ（０）錯体、例えば、ビス（1,5-シクロオクタジエニル）ニッケル（０）を使用
する。
【００８０】
　上記ハロゲンの代替として、Ｚが上記のとおりである式-Ｏ-ＳＯ２Ｚの脱離基が使用さ
れ得る。このような脱離基の特別な例は、トシレート、メシレート及びトリフレートであ
る。
【００８１】
　本発明の更なる面は、上記及び下記の１以上のポリマーを含む有機半導体材料、層若し
くは素子である。更なる面は、上記及び下記のポリマー若しくは材料の電子若しくは電気
光学素子或いは装置での使用である。更なる面は、上記及び下記のポリマー若しくは材料
を含む電子素子或いは装置である。
【００８２】
　電子若しくは電気光学素子或いは装置は、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、薄
膜トランジスタ（ＴＦＴ）、集積回路（ＩＣ）、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）タグ、光検
査器、センサー、論理回路、記憶素子、コンデンサー、有機光（ＯＰＶ）電池、電荷注入
層、電荷輸送層、ショットキーダイオード、平坦化層、帯電防止膜、ポリマー電極膜（Ｐ
ＥＭ）、導電基板或いはパターン、光伝導体、電子写真素子若しくは有機発光ダイオード
（ＯＬＥＤ）である
　本発明のポリマーは、薄い有機層若しくは膜の形で、好ましくは、３０ミクロン厚み未
満で、有機半導体として、典型的には使用される。典型的には、本発明の半導体層は、せ
いぜい１ミクロン厚み（１μｍ）であるが、所望であればより厚くともよい。種々の電子
素子用途のために、厚さは、約１ミクロン厚み未満であってもよい。ＯＦＥＴでの使用の
ために、層厚は、典型的には５００ｎｍ以下であり得、ＯＬＥＤでは、１００ｎｍ以下で
あり得る。層の正確な厚さは、例えば、層が使用される電子素子の要請に依存するだろう
。
【００８３】
　例えば、ＯＦＥＴでのドレーンとソースとの間の活性半導体チャネルは、本発明の層を
含み得る。別の例として、ＯＬＥＤ素子での正孔注入層或いは輸送層及び又は電子障壁層
は、本発明の層を含み得る。
【００８４】
　本発明によるＯＦＥＴ素子は、好ましくは、
-ソース電極
-ドレーン電極
-ゲート電極
-半導体層
-１以上のゲート絶縁層
-場合によっては、基板
を含み、ここで、半導体層は、好ましくは、１以上の上記及び下記ポリマーを含む。
【００８５】
　ＯＦＥＴ素子での、ゲート、ソース及びドレーン電極並びに絶縁及び半導体層は、ソー
ス及びドレーン電極が、絶縁層によりゲート電極から分離され、ゲート電極と半導体層両
者が絶縁層と接触し、ソース電極とドレーン電極両者が半導体層と接触するという条件で
、任意の配列で配置され得る。
【００８６】
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　好ましくは、電子素子は、第１のサイドと第２のサイドを有し、絶縁体の第１のサイド
上に位置するゲート電極と、絶縁体の第２のサイド上に位置する本発明のポリマーを含む
層と、ポリマー層上に位置するソース電極を有する絶縁体を含むＯＦＥＴである。
【００８７】
　ＯＦＥＴ素子は、トップゲート素子若しくはボトムゲート素子であり得る。ＯＦＥＴ素
子の適切な構造と製造方法は、当業者に知られており、例えば、WO03/5052841に記載され
ている。
【００８８】
　ゲート絶縁層は、例えば、市販のCytop 809（登録商標）若しくはCytop 107M（登録商
標）（旭硝子から）のようなフッ化物ポリマーを含んでもよい。好ましいゲート絶縁層は
、例えば、絶縁材料と、１以上のフッ素原子を有する１以上の溶媒（フッ化物溶媒）、好
ましくは、過フッ化物溶媒を含む処方から、スピンコーティング、ドクターブレーディン
グ、ワイヤーバー被覆、噴霧或いは浸漬被覆若しくは他の既知の方法により堆積される。
適切な過フッ化物溶媒は、例えば、ＦＣ７５（登録商標）（Acrosから、製品番号12380で
入手可能）である。他の適切な過フッ化物ポリマーと過フッ化物溶媒は、先行技術におい
て、例えば、過フッ化物ポリマー、テフロンＡＦ（登録商標）１６００或いは２４００（
デュポンから）若しくはフルオロペル（登録商標）（Cytonixから）又は過フッ化物溶媒
、ＦＣ４３（登録商標）（Acrosから、番号12377）である。
【００８９】
　更に好ましいのは、本発明による電界効果トランジスタを含む集積回路である。
【００９０】
　更に好ましいのは、本発明によるポリマー若しくは層を含む光電池である。
【００９１】
　上記素子に加えて、本発明のポリマーは、有機発光素子（ＯＬＥＤ）の電子輸送成分と
しても機能し得る。特に、それは、ＰＬＥＤでの正孔或いは電子輸送、注入若しくは障壁
層として使用され得る。
【００９２】
　本発明のポリマーは、ポリマー電極膜、例えば、燃料電池用としても使用し得る。ポリ
マー電極膜を使用する燃料電池は、典型的には、ポリマー電極膜（ＰＥＭ）の正面と背面
とに堆積される正電極層と負電極層とから成る。電気を生じるために、水素は負電極層中
で触媒と接触し、酸素は負電極層中で触媒と接触する。ＰＥＭは、プロトン輸送を担当す
る。ＰＥＭを製造するために典型的に使用される方法は、スルホン化及び/又はリン酸化
によってである。
【００９３】
　本発明の別の面は、上記及び下記の１以上のポリマーと１以上の溶媒とを含む溶液に関
する。
【００９４】
　本発明の別の面は、分散液に関し、ここで、上記及び下記の１以上のポリマーがスルホ
ン化若しくはリン酸化され、水若しくは１以上の有機溶媒中で分散液を生じる。スルホン
化若しくはリン酸化のための適切で好ましい方法は、Chemical Review 2004, VoI 104, 4
5687に記載されている。このような分散液は、例えば、ポリマー電極膜（ＰＥＭ）での使
用のために適している。
【００９５】
　適切で好ましい有機溶媒の例は、限定するものでないが、ジクロロメタン、トリクロロ
メタン、モノクロロベンゼン、o-ジクロロベンゼン、テトラヒドロフラン、アニソール、
モルホリン、トルエン、o-キシレン、ｍ-キシレン、ｐ-キシレン、1,4-ジオキサン、アセ
トン、メチルエチルケトン、1,2-ジクロロエタン、1,1,1-トリクロロエタン、1,1,2,2,-
テトラクロロエタン、エチルアセテート、n-ブチルアセテート、ジメチルホルムアミド、
ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、テトラリン、デカリン、インダン及び/
又はそれらの混合物を含む。
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【００９６】
　溶液中のポリマーの濃度は、好ましくは、０．１～１０重量％、より好ましくは、０．
５～５重量％である。
【００９７】
　適正な混合と熟成後、溶液は、完全溶液、境界線の溶液若しくは不溶のカテゴリーの１
つとして評価される。溶解性と不溶解性とを区別する溶解パラメーター－水素結合限界の
輪郭を描くために等高線が引かれる。溶解領域に入る「完全」溶媒は「Crowley, J. D., 
Teague, G.S. Jr and Lowe, J.W. Jr., Journal of Paint Technology, 38, No 496, 296
 (1966)」で刊行されたような文献値から選ぶことができる。溶媒混合物は、「Solvents,
 W.H.Ellis, Federation of Societies for Coatings Technology, p9-10, 1986」で記載
されたように使用することも同定することもできる。このような手順は、本発明の両ポリ
マーを溶解するであろう「非」溶媒の混合物をもたらすかもしれないが、混合物中に少な
くとも１つの真の溶媒を有することが望ましい。
【００９８】
　費用（より多い素子／単位面積）と電力消費を減らすために、現代の超小型回路では小
さい構造若しくはパターンを生成することが望ましい。本発明の層のパターン形成は、写
真印刷により実行され得る。
【００９９】
　半導体層としての使用のために、本発明のポリマー若しくは溶液は、任意の適切な方法
で堆積し得る。電界効果トランジスタのような有機電子素子の液体被覆は、真空堆積技術
よりも、より望ましい。溶液堆積法は、特別に好ましい。好ましい堆積技術は、限定する
のものではないが、浸漬被覆、スピンコート、インクジェット印刷、活版印刷、スクリー
ン印刷、ドクターブレード被覆、ロール印刷、逆ロール印刷、オフセット平板印刷、フレ
キソ印刷、ウェブ印刷、噴霧被覆、ブラシ被覆或いはパッド被覆を含む。インクジェット
印刷が、高解像度表示を調製することができることから、特に望ましい。
【０１００】
　本発明の選択された溶液は、インクジェット印刷若しくは微小計量分配によって、予備
成形された素子基板に適用され得る。限定するものではないが、Aprion、日立工機、InkJ
et Technology、 On Target Technology、Picojet、Spectra、Trident、Xaarにより供給
されるもののような好ましい工業的圧電印刷へッドが、有機半導体層を基板に適用するた
めに使用され得る。追加的に、ブラザー、エプソン、コニカ、セイコーインスツルメンツ
、東芝テックにより製造されるもののような半工業的ヘッド又はMicrodrop及びMicrofab
により製造されるもののような単一ノズル微小計量分配器が使用され得る。
【０１０１】
　インクジェット印刷若しくは微小計量分配により適用するために、ポリマーは、まず適
当な溶媒中に溶解されねばならない。溶媒は、上記要請を満たさなければならず、選択さ
れた印刷ヘッドに如何なる有害な作用を有してはならない。追加的に、溶媒は、溶媒が印
刷へッド内側で乾燥することにより引き起こされる操作上の問題を防止するために、＞１
００℃、好ましくは、＞１４０℃、そして、より好ましくは、＞１５０℃の沸点を有さね
ばならない。上記溶媒法に加えて、適切な溶媒は、置換及び非置換キシレン誘導体、ジ-
Ｃ１－２-アルキルホルムアミド、置換及び非置換アニソール及び他のフェノールエ－テ
ル誘導体、置換ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピロリドンのような置換ヘテロ環、置
換及び非置換N,N-ジ-Ｃ１－２-アルキルアニリン及び他のフッ素化或いは塩素化芳香族を
含む。
【０１０２】
　インクジェト印刷による本発明によるポリマーを堆積するための好ましい溶媒は、１以
上の置換基中の炭素原子の合計数が少なくとも３個である１以上の置換基により置換され
たベンゼン環を有するベンゼン誘導体を含む。例えば、ベンゼン誘導体は、１個のプロピ
ル基若しくは３個のメチル基で置換され得るが、何れの場合でも、合計で少なくとも３個
の炭素原子が存在する。このような溶媒は、インクジェット流体がポリマーを有する溶媒
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を含むように形成されることを可能とし、噴霧中のジェットの閉塞と成分の分離を減少し
又は防止する。溶媒は、次の例のリストより選択されるものを含み得る。ドデシルベンゼ
ン、1-メチル-4-tert-ブチルベンゼン、テルピネオール、リモネン、イソデュレン、テル
ピノレン、シメネン、ジエチルベンゼン。溶媒は、２以上の溶媒の組み合わせである溶媒
混合物であってもよく、各溶媒は、好ましくは、＞１００℃、より好ましくは、＞１４０
℃の沸点を有する。このような溶媒は、堆積された層中の膜の形成をも向上し、層中の欠
陥を減少する。
【０１０３】
　（溶媒、結合剤及び半導体化合物の混合物である）インクジェット流体は、好ましくは
、２０℃で１～１００ｍPa・sの、より好ましくは、１～５０ｍPa・sの、最も好ましくは
、１～３０ｍPa・sの粘度を有する。
【０１０４】
　本発明によるポリマー若しくは溶液は、追加的に、例えば、界面活性剤化合物、潤滑剤
、湿潤剤、分散剤、疎水剤、接着剤、流動性改善剤、消泡剤、脱泡剤、反応性或いは非反
応性であり得る希釈剤、補助剤、着色剤、染料或いは顔料、増感剤、安定剤、ナノ粒子若
しくは抑制剤のような１以上の更なる成分を含むことができる。
【０１０５】
　文脈が明らかに他に指示しない限り、ここで使用されるような用語の複数形は、単数形
を含むものと解されるべきであり、逆もそうである。
【０１０６】
　本明細書の記載と特許請求の範囲を通じて、用語「含む」及びその用語の変形、例えば
、「含んでいる」は、「限定せずに含む」ことを意味し、他の成分を除外する（除外しな
い）ことを意図していない。
【０１０７】
　本発明の前記実施例に対する変形は、本発明の範囲内に未だ入るうちになされ得ること
が評価されるだろう。本明細書に開示された各特徴は、他に断らなければ、同じで等価若
しくは類似の目的に役立つ代替例により置き代えられ得る。したがって、他に断らなけれ
ば、開示された各特徴は、等価で類似の特徴の一般系列の１例だけである。
【０１０８】
　本明細書に開示された全特徴は、そのような特徴及び/又は工程の少なくとも幾つかが
互いに背反する組合わせを除いて、任意の組み合わせで結合され得る。特に、本発明の好
ましい特徴は、本発明の全ての面に適用可能であり、任意の組み合わせで使用され得る。
同様に、非本質的組み合わせで記載される特徴は、（組み合わせではなく）分離して使用
され得る。
【０１０９】
　上記の特徴の多くは、特に好ましい具体例は、本発明の具体例の部分としてではなく、
それ自身で発明性がある。独立した保護は、これら特徴に加えて、現在特許請求された任
意の本発明への代替例に求められる。
【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】本発明の例１で使用されるトランジスタの幾何学的配置を示す。
【図２】本発明の例１のポリマー１を含むトランジスタの輸送特性を示す。
【図３】本発明の例１のポリマー２を含むトランジスタの輸送特性を示す。
【０１１１】
　本発明は、以下の例を参照してより詳細に今や説明されるだろうが、それは単なる例示
であり、本発明の範囲を限定するものではない、
　例１：ポリマー
　次のポリマーは、WO03/048225に開示された鈴木カップリングにより合成される。
【０１１２】
　ポリマー１は、次のモノマーのコポリマーである。
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【化１３】

【０１１３】
　ポリマー２は、次のモノマーのコポリマーである。

【化１４】

【０１１４】
　例２：ＯＦＥＴ調製と測定
　有機電界効果トランジスタは、ゲート絶縁体として機能する２３０ｍｍ厚の熱的に生成
された酸化物を有する高電導性Ｓｉウエハ（１～５ｍΩｃｍ）上に製造される。フォトリ
ソグラフィーでパターン化されたＴｉ（１ｍｍ）/Ａｕ（１００ｎｍ）ソース及びドレー
ン電極が、電子ビーム蒸発とリフトオフ法により製造される。これら構造は、超音波浴中
で溶媒（アセトンとイソプロピル）と超純水により洗浄される。基板は、純粋窒素で乾燥
され、Ｏ２プラズマで０．６mbarで６０秒間２００Ｗで処理され、４００Ｋで２時間前面
真空で加熱される。薄い半導体膜が、次いでＯＦＥＴ基板上にトルエン（１０ｇ/L）中の
スピンコート用ポリマー溶液により堆積される。素子は、次いで、グローブボックス中で
窒素下７０℃で０．５時間加熱され、残留溶媒が除去され、その後、トランジスタ特性を
測定するために室温まで冷却される。トランジスタ素子の電気特性が、LabView Program
により制御された２個の独立したソースメーターユニット（Kethley 236）を使用して、
グローブボックス中で室温で実行される。
【０１１５】
　図１で示されるリング型幾何学配置を有するトランジスタが使用され、そのソース電極
は、ドレーン電極の周りの閉鎖リングを形成する。これは、有機半導体を構成する必要性
もなく、活性トランジスタチャンネルの外側の寄生電流を防止する。チャンネル長さと幅
は、夫々、１０と２５００μｍである。
【０１１６】
　ポリマー１に対する輸送特性が、図２に示され、ポリマー２に対するのは、図３に示さ
れる。素子は、p-型の挙動を示す。電界効果移動度は、方程式（１ｂ）を使用して線形式
で計算される。
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【化１５】

【０１１７】
　ここで、
μは、電荷担体移動度である。
【０１１８】
Ｗは、ドレーン及びソース電極の長さである。
【０１１９】
Ｌは、ドレーン及びソース電極の距離である。
【０１２０】
ＩＤは、ソース-ドレーン電流である。
【０１２１】
Ｃは、ゲート誘電体の単位面積当たりの容量である。
【０１２２】
ＶＧは、（Ｖでの）ゲート電圧である。
【０１２３】
ＶＤＳは、ソース-ドレーン電圧である。
【０１２４】
ＶＴは、閾値電圧である。
【０１２５】
　式（１ｂ）により得られる移動度μは、ポリマー１に対しては１．１×１０－５ｃｍ２

/Ｖｓ、ポリマー２に対しては１．９×１０－５ｃｍ２/Ｖｓである。これは、ポリマー２
は、ポリマー１の約２倍の移動度を有することを示している。
【０１２６】
　絶対移動度は、最適化された誘電体材料と他のソース-ドレーン電極材料を使用するこ
とにより劇的に改善することができる。
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