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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の工程を含む調合物の製造方法：
　（ａ）少なくとも一つの溶媒が、低温での再結晶化、真空蒸発、蒸留および/または不
活性ガスを使用する脱気によって精製される工程；
（ｂ）少なくとも一つのナノ結晶および/または正孔輸送材料、正孔注入材料、電子輸送
材料、電子注入材料、正孔ブロック材料、電子ブロック材料、励起子ブロック材料、発光
材料、ホスト材料、有機金属錯体、有機染料およびそれらの組み合わせより成る群から選
ばれる機能性有機材料が、工程（ａ）の少なくとも一つの溶媒中に溶解され、調合物を得
る工程；ならびに、
　（ｃ）工程（ｂ）で得られた調合物を少なくとも一つの不活性ガスを使用して脱気し、
飽和されたまたは過飽和された調合物を得る工程。
【請求項２】
　少なくとも一つのナノ結晶が、コロイド状量子ドットまたはコロイド状ナノロッドであ
る、請求項１記載の調合物の製造方法。
【請求項３】
　少なくとも一つの機能性有機材料は、正孔輸送材料、発光材料、ホスト材料、電子輸送
材料またはそれらの組み合わせである、請求項１または２記載の調合物の製造方法。
【請求項４】
　調合物は、溶液、エマルジョンまたは分散液である、請求項１～３何れか一項記載の調
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合物の製造方法。
【請求項５】
　不活性ガスは、Ｎ２、稀ガス、ＣＯ２またはそれらの組み合わせである、請求項１～４
何れか一項記載の調合物の製造方法。
【請求項６】
　溶媒中の無機、非金属不純物の含有量は、５００ｐｐｍ未満である、請求項１～５何れ
か一項記載の調合物の製造方法。
【請求項７】
　溶媒中の金属不純物の含有量は、５００ｐｐｍ未満である、請求項１～６何れか一項記
載の調合物の製造方法。
【請求項８】
　溶媒中のＯ２とＨ２Ｏの含有量は、まとめると、５００ｐｐｍ未満である、請求項１～
７何れか一項記載の調合物の製造方法。
【請求項９】
　溶媒の純度は、少なくとも９９．８重量％である、請求項１～８何れか一項記載の調合
物の製造方法。
【請求項１０】
　少なくとも一つの溶媒は、随意に置換された芳香族もしくは複素環式芳香族炭化水素化
合物、ジアルキルホルムアミド、脂肪族またはヘテロ脂肪族環式炭化水素およびそれらの
混合物より成る群から選ばれる、請求項１～９何れか一項記載の調合物の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０何れか一項記載の製造方法から得られた調合物を使用する有機電子素子
の製造方法。
【請求項１２】
　有機電子素子は、有機もしくはポリマーエレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ、ＰＬ
ＥＤ）、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機薄膜
トランジスタ（ＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）
、有機光学検査素子、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）、有機電場消光素子（
ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機プラズモン発光素子、染料増感性
太陽電池（ＤＳＳＣ）、有機光電池（ＯＰＶ）要素もしくは素子および有機光受容体（Ｏ
ＰＣ）より成る群から選ばれる、請求項１１記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子素子を、駆動電圧、効率と使用寿命に関して改善された特性で製造する
ことができる調合物に関する。本発明は、同じく、本発明の調合物の製造方法と本発明の
調合物を使用する電子素子の製造方法に関する。さらに、本発明は、また、本発明の方法
により製造された電子素子に関する。
【０００２】
　有機光電池（ＯＰＶ）、有機発光素子（ＯＬＥＤ）および有機薄膜トランジスタ（ＴＦ
Ｔ）等の印刷により製造される電子部品は、インクジェット印刷、スクリーン印刷および
ローラー印刷等の印刷技術により、安価で大量に製造することができることから、近年お
おいに注意を引いてきた。ここで、ＯＬＥＤは、一般的および光治療での表示素子、光源
に用いることができることから、特に、経済的関心を有する。
【０００３】
　過去においては、主として低分子が、有機エレクトロルミッセンス素子での有用な成分
として、たとえば、燐光エミッターとして用いられた。有機エレクトロルミッセンス素子
における低分子の使用（ＳＭＯＬＥＤ）は、良好な色座標、長い寿命および必要とする低
い駆動電圧を可能とする。しかしながら、このようなシステムの不利益は、錯体製造であ
る。このように、たとえば、低分子の層堆積は、たとえば、真空下の熱被覆プロセス等の
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錯体プロセスを必要とし、限定された最大素子サイズをもたらす。他方で、可溶系、ポリ
マーと可溶性低分子の両者は、溶液から層に安価に適用することができるが、より短い寿
命を有するという不利益がある。
【０００４】
　一般的に、電子素子製造用材料は、高純度を有さねばならない。それらの注目すべき例
は、一方で、高純度シリコンの製造可能性に基づいてのみ存在する現代コンピューターで
あり、他方で、高純度ガラス繊維の製造可能性に基づいてのみ存在する現代通信システム
である。
【０００５】
　したがって、高純度出発材料を得ることが、ＯＬＥＤの製造の主な関心でもある。US20
05/0062012は、低硫酸塩イオン含量をもつ正孔輸送材料が、そこから得られるＯＬＥＤの
より優れた特性をもたらすことを開示している。EP1063869 A1は、たとえば、１０００ｐ
ｐｍ未満の濃度で不純物を含む有機化合物を含有するＯＬＥＤを開示している。さらに、
ＯＬＥＤ材料の純度とその性能、特に、寿命との間に相関が存在することが専門家に知ら
れている。しかしながら、印刷により材料を適用することを可能とするために、有機機能
性化合物もしくは有機半導体材料を含む適切な調合物または溶液を調製する必要がある。
これらの調合物は、少なくとも一つの溶媒を含む。
【０００６】
　インクジェット印刷、スクリーン印刷またはローラー印刷等の印刷プロセスの間、調合
物と引き続く印刷層は、短い時間窓間（ｔ１）に周囲雰囲気に晒される。この時間窓は印
刷方法に依存し、数分で変動し得る。この時間窓内で、環境からの酸素および/またはオ
ゾンが、調合物中または層中に拡散し得るが、有機機能性材料には有害であり、それゆえ
に電子素子にも有害である。したがって、調合物中または層中への酸素および/またはオ
ゾン拡散を遅延させるか、または防止することが望ましい。
【０００７】
　しかしながら、これまでは、ほんの僅かな注意が、溶媒の純度に払われただけであった
。本発明の枠内で、溶媒の純度は、機能性材料自身の純度よりも実際には重要でなくはな
いことが示されるであろう。商業的に入手可能な溶媒は、約９９．９９％だけの最大純度
を有する。したがって、たとえば、Sigma Aldrichから入手可能な最も純粋なトルエンは
、９９．９９％の純度を有するだけである。過去において、さらにより高い純度をもつ溶
媒の使用について、幾つかの実験が実施された。US2005/0238798 A1とEP01617708 A2は、
たとえば、脱水と脱酸素にかけられ、酸素と水の含量がその結果２０ｐｐｍ未満となった
溶媒を使用して製造されたＯＬＥＤを開示している。しかしながら、これらのプロセスは
、非常に複雑な準備を必要とすることから、より優れた性能を有するＯＬＥＤの製造のた
めのより簡単なプロセスへの必要性が、主たる関心事項である。
【０００８】
　したがって、層堆積技術を使用して改善された性能を有するＯＬＥＤの製造のために使
用することができる調合物を提供することが、本発明の目的である。
【０００９】
　本発明にしたがうと、以下の成分を含む調合物が、この目的のために提供される：
　（ａ）少なくとも一つのナノ結晶および/または正孔輸送材料（ＨＴＭ）、正孔注入材
料（ＨＩＭ）、電子輸送材料（ＥＴＭ）、電子注入材料（ＥＩＭ）、正孔ブロック材料（
ＨＢＭ）、電子ブロック材料（ＥＢＭ）、励起子ブロック材料（ＥｘＢＭ）、発光材料、
ホスト材料、有機金属錯体、有機染料およびそれらの組み合わせより成る群から選ばれる
機能性有機材料：および
　（ｂ）不活性ガスもしくは不活性ガスの混合物により飽和されたまたは飽和された少な
くとも一つの溶媒。
【００１０】
　「ナノ」結晶は、本発明にしたがうと、そのサイズがナノメートルの領域である物質、
すなわち、ほとんど結晶構造を有するナノ粒子の意味で使用される。ここで、ナノ結晶の
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サイズは、好ましくは、１～３００ｎｍの範囲である。本発明にしたがうと、ナノ結晶は
、好ましくは、半導体ナノ結晶である。ナノ結晶のための適切な半導体材料は、ＣｄＳｅ
、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴ
ｅ等のＩＩ-ＶＩ族元素および、たとえば、ＣｄＺｎＳｅ等のそれらの合金；ＩｎＡｓ、
ＩｎＰ、ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＩｎＮ、ＧａＮ、ＩｎＳｂ、ＧａＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、
ＡｌＳｂ等のＩＩＩ-Ｖ族およびIｎＡｓＰ、ＣｄＳｅＴｅ、ＺｎＣｄＳｅ、ＩｎＧａＡｓ
等のそれらの合金；ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅおよびＰｂＳ等のＩＶ-ＶＩ族、ＩｎＳｅ、Ｉｎ
Ｔｅ、ＩｎＳ、ＧａＳｅ等のＩＩＩ-ＶＩ族、ＩｎＧａＳｅ、ＩｎＳｅＳ等のそれらの合
金、ＳｉおよびそのＧｅ合金等のＩＶ族半導体およびそれらの組み合わせから選ばれる
　好ましい１態様では、ナノ結晶は、量子ドットである。
【００１１】
　「量子ドット」（ＱＤ）は、本発明では、たとえば、ＩｎＧａＡｓ、ＣｄＳｅ、ＺｎＯ
または、ＧａＩｎＰ／ＩｎＰ等の半導体材料を含むナノスコピックな構造の意味で使用さ
れる。量子ドットは、量子ドットでの電荷担体（電子、正孔）が全三次元空間でその移動
性が制限され、その結果、それらのエネルギーが、もはや連続的な値をとり得ず、その代
わりに不連続な値だけをとることを特徴とする。したがって、量子ドットは、原子と類似
した挙動を示すが、原子中でそれらの形状、サイズまたは電子数に作用され得る。その本
来の原子サイズのオーダーは、典型的には、約１０４原子である。ＱＤ、特に、コア／シ
ェルＱＤの限定されたサイズに基づいて、それらは、対応するバルク材料と比べて、独自
の光学特性を示す。発光スペクトルは、バンドエッジに対応する簡単なガウッシアンピー
クにより定義される。発光ピークの位置は、量子制限効果の直接的結果としての粒子サイ
ズにより決定される。さらなる電子および光学特性は、Al. L. Efros and M. Rosen in A
nnu. Rev. Mater. Sci. 2000. 30:475-521により論じられる。
【００１２】
　好ましい１態様では、本発明のＱＤは、X. Peng, et al., J. Am. Chem. Soc. Vol119:
7019-7029 (1997)で報告されたとおりの「コア／シェル」構造を有する。
【００１３】
　特に、好ましい１態様では、量子ドット（ＱＤ）は、実質的に単分散サイズである。Ｑ
Ｄは、約３００ｎｍ未満で約１ｎｍより大きいサイズをもつ少なくとも一つの領域または
特徴的大きさを有する。用語単分散は、サイズ分布が、規定値の±１０％以内のサイズ分
布を意味する。したがって、たとえば、直径１００ｎｍを有する単分散ナノ結晶の場合、
直径は、９０ｎｍから１１０ｎｍの範囲である。
【００１４】
特に、好ましい１態様では、ＱＤは、ＩＩ-ＶＩ族半導体、それらの合金とコア／シェル
構造から選ばれる半導体材料を含む。ＩＩ-ＶＩ族半導体ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、
ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、それらの合金、それらの組み合わせとコア／シェル構造、
それらのコマルチシェル層構造は、さらなる態様である。
【００１５】
　「ナノロッド」は、本発明では、ナノメートルの領域でのサイズを有する細長い長さの
粒子の意味で使用される。ここで、粒子の幅に対する長さの比は、好ましくは、２～２０
の範囲である。ナノロッドは、本発明の調合物中でコロイド状である。
【００１６】
　好ましい１態様では、ナノ結晶、特に、ＱＤまたはマノロッドは、その表面上に共役、
共同または会合した配位子を含む。この目的のために適する配位子は、当業者に周知であ
る。それらの例は、たとえば、US10/656,910およびUS60/578,236に開示されている。この
タイプの配位子の使用は、種々の溶媒およびマトリックス材料中でＱＤの溶解性または混
和性を増加する。さらに好ましい配位子は、US2007/0034833 A1に開示されたとおりの「
ヘッド－ボディ-テール」構造を有するものであり、ここで、さらに、「ボディ」は、好
ましくは、US2005/0109989 A1に開示されたとおりの電子もしくは正孔輸送機能を有する
。
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【００１７】
　本発明に有益であるＱＤもしくはナノロッドに関する他の関連する材料、技術、プロセ
ス、用途もしくは情報は、たとえば、WO2011/147522、WO2012/013270、EP2494603、WO201
2/064562、US2010/140551、US2010/155749、KR20100114757、US2008/128688、TW20121398
0、KR20120062773、WO2012/099653、CN102047098、WO2011/044391、WO2010/014198、WO20
09/035657等の種々の刊行物に既に記載されてきた。ここで、これらは、参照として全体
が組み込まれる。
【００１８】
　ＨＴＭまたはＨＩＭは、正孔輸送または正孔注入特性を有する材料である。このような
材料の例は、トリアリールアミン、ベンジジン、テトラアリール-パラ-フェニレンジアミ
ン、トリアリールホスフィン、フェノイアジン、フェノキサジン、ジヒドロフェナジン、
チアントレン、ジベンゾ-パラ-ジオキシン、フェノキサチン、カルバゾール、アズレン、
チオフェン、ピロールおよびフラン誘導体と高ＨＯＭＯ（ＨＯＭＯ＝最高占有分子軌道）
を有する更なるＯ、ＳもしくはＮ含有へテロ環である。これらのアリールアミンおよびへ
テロ環は、ポリマー中で、好ましくは、５．８ｅＶをえる（真空準位に対して）、特に、
好ましくは、５．５ｅＶをえるＨＯＭＯを生じる。
【００１９】
　ＥＴＭまたはＥＩＭは、電子注入または電子輸送特性を有する材料である。このような
材料の例は、ピリジン、ピリミジン、ピリダジン、ピラジン、オキサジアゾール、キノリ
ン、キノキサリン、アントラセン、ベンズアントラセン、ピレン、ペリレン、ベンズイミ
ダゾール、トリアジン、ケトン、ホスフィンオキシドおよびフェナジン誘導体のみならず
トリアリールボランならびに低ＬＵＭＯ（ＬＵＭＯ＝最低空分子軌道）を有する更なるＯ
、ＳもしくはＮ含有へテロ環である。ポリマー中でこれらの単位は、好ましくは、２．５
ｅＶ（真空準位に対して）未満、特に、好ましくは、２．７ｅＶ未満のＬＵＭＯを生じる
。
【００２０】
　ＨＢＭは、正孔の形成をブロックし、それらの輸送を規制する材料である。ＨＢＭは、
多くは、燐光エミッターを含む素子中で発光層と電子輸送層との間に挿入される。
【００２１】
　適切なＨＢＭは、ＢＡｌＱ（＝ビス(2-メチル-8-キノリノラート)(4-フェニルフェノラ
ート)-アルミニウム(III)）等の金属錯体である。Ｉｒｐｐｚ（Ｉｒ（ｐｐｚ）３＝（フ
ァク-トリス(1-フェニルピラゾラート-N,C2)イリジウム(III)）も、この目的のために同
様に使用される。たとえば、ＢＣＰ（＝2,9-ジメチル-4,7-ジフェニル-1,10-フェナント
ロリン、＝バソクプロイン）等のフェナントロリン誘導体または、たとえば、ＴＭＰＰ（
＝2,3,5,6-テトラメチルフェニル-1,4-（ビスフタルイミド））等のフタルイミドも同様
に使用される。適切なＨＢＭは、さらにWO00/70655 A2、WO01/41512およびWO01/93642 A1
に記載されている。また、適切なものは、トリアジン誘導体、スピロオリゴフェニレンお
よびケトンまたはホスフィンオキシドである。
【００２２】
　ＥＢＭは、電子を規制またはブロックする材料である。同じく、ＥｘＢＭは、励起子の
輸送もしくは形成を規制またはブロックする材料である。有利に用いられるＥＢＭまたは
ＥＢＭは、たとえば、Ｉｒ（ｐｐｚ）３（US2003-0175553）およびＡｌＱ３等の金属錯体
である。同じく適切なものは、アリールアミン、特に、トリアリールアミン（たとえば、
US2007/0134514 A1に記載されている）および置換トリアリールアミン（たとえば、ＭＴ
ＤＡＴＡまたはＴＤＡＴＡ（＝4,4’,4"-トリス（N,N-ジフェニルアミノ）トリフェニル
アミン）等の置換トリアリールアミン、N-置換カルバゾール化合物（たとえば、ＴＣＴＡ
）、ヘテロ環化合物（たとえば、ＢＣＰ）またはテトラアザシラン誘導体である。
【００２３】
　発光材料は、好ましくは、可視域で発光する材料である。発光材料は、好ましくは、３
８０ｎｍ～７５０ｎｍの最大発光を有する。発光材料は、好ましくは、蛍光または燐光エ
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ミッター化合物である。本発明の意味での蛍光エミッター化合物は、室温で励起一重項状
態からルミッセンスを呈する化合物である。本発明の目的のために、重原子、すなわち、
３６を超える原子数を有する原子を含まないすべてのルミッセンス化合物が、蛍光化合物
と見なされるべきである。
【００２４】
　好ましい蛍光エミッター化合物は、モノスチリルアミン、ジスチリルアミン、トリスチ
リルアミン、テトラスチリルアミン、スチリルホスフィン、スチリルエーテルおよびアリ
ールアミンのクラスから選択される。
【００２５】
　モノスチリルアミンは、１個の置換あるいは非置換スチリル基と、少なくとも１個の、
好ましくは、芳香族アミンを含む化合物の意味で使用される。ジスチリルアミンは、２個
の置換あるいは非置換スチリル基と少なくとも１個の、好ましくは、芳香族アミンを含む
化合物の意味で使用される。トリスチリルアミンは、３個の置換あるいは非置換スチリル
基と少なくとも１個の、好ましくは、芳香族アミンを含む化合物の意味で使用される。テ
トラスチリルアミンは、４個の置換あるいは非置換スチリル基と少なくとも１つの、好ま
しくは、芳香族アミンを含む化合物の意味で使用される。スチリル基は、特に好ましくは
、スチルベンであり、さらに置換されていてもよい。対応するホスフィンとエーテルはア
ミンと同様に定義される。本発明の意味での、アリールアミンもしくは芳香族アミンは、
窒素に直接結合した３個の置換あるいは非置換芳香族もしくは複素環式芳香族環構造を含
む。これら芳香族もしくは複素環式芳香族環構造の少なくとも１個は、好ましくは、縮合
環構造、好ましくは、少なくとも１４個の芳香族環原子を有する縮合環構造である。それ
らの好ましい例は、芳香族アントラセンアミン、芳香族アントラセンジアミン、芳香族ピ
レンアミン、芳香族ピレンジアミン、芳香族クリセンアミンもしくは芳香族クリセンジア
ミンである。芳香族アントラセンアミンは、一個のジアリールアミノ基が、アントラセン
に直接、好ましくは、9-位で結合する化合物の意味で使用される。芳香族アントラセンジ
アミンは、二個のジアリールアミノ基が、アントラセンに直接、好ましくは、2,6-もしく
は9.10-位で結合する化合物の意味で使用される。芳香族ピレンアミン、ピレンジアミン
、クリセンアミンおよびクリセンジアミンは、同様に定義され、ここで、ジアリールアミ
ノ基は、好ましくは、ピレンに、1位もしくは1.6-位で結合する。
【００２６】
　さらに好ましい蛍光エミッター化合物は、たとえば、インデノフルオレンアミンあるい
はインデノフルオレンジアミン、ベンゾインデノフルオレンアミンあるいはベンゾインデ
ノフルオレンジアミン、および、ジベンゾインデノフルオレンアミンあるいはジベンゾイ
ンデノフルオレンジアミンから選択される。
【００２７】
　さらに好ましい蛍光エミッター化合物は、ナフタレン、アントラセン、テトラセン、ベ
ンズアントラセン、ベンゾフェナントレン、フルオレン、フルオランテン、ペリフランテ
ン、インデノペリレン、フェナントレン、ペリレン、ピレン、クリセン、デカクリセン、
コロネン、テトラフェニルシクロペンタジエン、ペンタフェニルシクロペンタジエン、フ
ルオレン、スピロフルオレン、ルブレン、クマリン、ピラン、オキサゾール、ベンゾオキ
サゾール、ベンゾチアゾール、ベンズイミダゾール、ピラジン、桂皮酸エステル、ジケト
ピロロピロール、アクリドンおよびキナクリドンの誘導体から選択される。
【００２８】
　アントラセン化合物のうちで、特に好ましいのは、たとえば、９，１０－ジフェニルア
ントラセンおよび9,10-ビス（フェニルエチニル）アントラセンなどの９，１０－置換ア
ントラセンである。1,4-ビス（9’-エチニルアントラセニル）ベンゼンもまた、好ましい
ドーパントである。同様に好ましいのは、ルブレン、クマリン、ローダミン、たとえば、
ＤＭＱＡ(=N,N’-ジメチルキナクリドン)等のキナクリドン、たとえば、ＤＣＭ(=4-(ジシ
アノエチレン)-6-(4-ジメチルアミノスチリル-2-メチル)-4H-ピラン)等のジシアノメチレ
ンピラン、チオピラン、ポリメチン、ピリリウムおよびチオピリリウム塩、ペリフランテ
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【００２９】
　青色蛍光エミッターは、好ましくは、たとえば、9,10-ジ(2-ナフチルアントラセン)等
のポリ芳香族化合物および他のアントラセン誘導体、テトラセン誘導体、キサンテン、ペ
リレン、たとえば、2,5,8,11-テトラ-t-ブチルペリレン等のペリレン、フェニレン、たと
えば、4,4’-ビス(9-エチル-3-カルバゾビニレン)-1,1’-ビフェニル、フルオレン、フル
オランテン、アリールピレン、アリーレンビニレン、ビス(アジニル)イミン-ボロン化合
物、ビス(アジニル)メセン化合物およびカルボスチリル化合物等である。
【００３０】
　さらに好ましい青色蛍光エミッターは、C.H. Chen et al.:“有機エレクトロルミネッ
センス材料の最近の開発”Macromol. ymp.125,(1997)1－48 および“分子状有機エレクト
ロルミネッセンス材料および素子の最近の進展” Mat. Sci. and Eng. R, 39 (2002), 14
3－222に記載されている。
【００３１】
　用いられる発光材料は、特に、好ましくは、燐光エミッター化合物である。燐光エミッ
ター化合物は、一般的に、比較的高い比較的高いスピン多重度、すなわち＞１のスピン状
態を有する励起状態から、たとえば、励起三重項状態（三重項エミッター）から、ＭＬＣ
Ｔ混合状態から、または五重項状態（五重項エミッター）からルミネッセンスを示す化合
物の意味で使用される。適切な燐光エミッター化合物は、特に、適切な励起により、好ま
しくは、可視域で発光する化合物であり、加えて、３８より大で、８４より小な、特に、
好ましくは、５６より大で、８０より小な原子番号を有する少なくとも一つの原子を含む
。好ましい燐光エミッターは、銅、モリブデン、タングステン、レニウム、ルテニウム、
オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム、白金、銀、金またはユウロピウムを含
む化合物、特に、イリジウム、白金または銅を含む化合物である。上記エミッターの例は
、出願WO 00/7065、WO 01/41512、WO 02/02714、WO 02/15645、EP1191613、EP1191612、E
P1191614、WO 2005/033244により明らかにされる。一般的に、燐光ＯＬＥＤのために先行
技術で使用され、有機エレクトロルミネッセンス分野で当業者により知られるあらゆる燐
光化合物が適切である。
【００３２】
　有機金属錯体は、配位子が有機化合物である金属配位子配位化合物の意味で使用される
。本発明にしたがうと、金属錯体は、この分野の当業者により有機電子素子で用いること
のできる全ての化合物を含む。
【００３３】
　特に、好ましい有機電子素子は、少なくとも一つの式（１）～（４）の金属錯体を燐光
エミッター化合物として含む。
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【００３４】
式中
　ＤＣｙは、出現毎に同一であるか異なり、それを介して環式の基が金属に結合する、少
なくとも一つのドナー原子、好ましくは、窒素、カルベンの形態の炭素もしくは燐を含む
環式の基であり、順に一以上の置換基Ｒ１を有してよく、基ＤＣｙとＣＣｙは、共有結合
を介して互いに結合し、
　ＣＣｙは、出現毎に同一であるか異なり、それを介して環式の基が金属に結合する炭素
原子を含む環式の基であり、順に一以上の置換基Ｒ１を有してよく、
　Ａは、出現毎に同一であるか異なり、モノアニオン性二座キレートリガンド、好ましく
は、ジケトネートリガンドであり、および
　Ｒ１は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈ、１もしくはそれぞれ３～２２個のＣ原子を
有する直鎖、分岐あるいは環状アルキルもしくはアルコキシ基（１以上の隣接しないＣ原
子は、Ｎ-Ｒ２、Ｏ、Ｓ、Ｏ-ＣＯ-Ｏ、ＣＯ-Ｏ、ＣＲ２=ＣＲ２-、-Ｃ≡Ｃ-で置き代えら
れてよく、また、１以上のＨ原子は、Ｆ、ＣｌもしくはＣＮ置き代えられてよい。）、ま
たは、１以上の非芳香族基Ｒ１により置換されてよい５～４０個のＣ原子を有するアリー
ル、ヘテロアリール、アリールオキシもしくはヘテロアリールオキシ基、またはこれらの
構造の組み合わせであり；Ｒ２は、出現毎に同一であるか異なり、Ｈまたは１～２０個の
Ｃ原子を有する炭化水素基である。
【００３５】
　複数の基Ｒ１の間の環構造の形成に基づいて、ブリッジが、ＤＣｙとＣＣｙ間に存在し
てよい。
【００３６】
　上記記載されたエミッターの例は、出願WO2000/70655、WO2001/41512、WO2002/02714、
WO2002/15645、EP1191613、EP1191612、EP1191614、WO2005/033244、WO2005/019373、US2
005/0258742、WO2009/146770、WO2010/015307、WO2010/031485、WO2010/054731、WO2010/
054728、WO2010/086089、WO2010/099852およびWO2010/102709により明らかにされる。一
般的に、燐光ＯＬＥＤのために先行技術にしたがって使用され、有機エレクトロルミッセ
ンス素子分野の当業者に知られた全ての燐光錯体が適しており、当業者は、発明性を必要
とすることなく、さらなる燐光錯体を使用することができるであろう。
【００３７】
　適切な燐光化合物の例が、以下の表に示される。
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【化２－１】
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【化２－２】
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【化２－３】
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【化２－４】
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【化２－５】
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【化２－６】
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【化２－７】
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【化２－８】
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【化２－９】



(18) JP 6407877 B2 2018.10.17

10

20

30

40

【化２－１０】
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【化２－１１】

【００３８】
　ホスト材料は、好ましくは、発光化合物のためのマトリックス材料である。蛍光エミッ
ターのための、適切なホスト材料は、種々の物質のクラスからの材料である。好ましいホ
スト材料は、オリゴアリーレン（たとえば、2,2’,7,7’-テトラフェニルスピロビフルオ
レンもしくはジナフチルアントラセン）、特に、たとえば、アントラセン、ベンズアント
ラセン、ベンゾフェナントレン、フェナントレン、テトラセン、コロネン、クリセン、フ
ルオレン、スピロフルオレン、ペリレン、フタロペリレン、ナフタロペリレン、デカシク
レン、ルブレン等の縮合芳香族基を含むオリゴアリーレン、オリゴアリーレンビニレン（
たとえば、ＤＰＶＢｉ＝4,4’-ビス(2,2-ジフェニルエテニル)-1,1’-ビフェニルもしく
はEP 676461にしたがうスピロ-ＤＰＶＢｉ）、ポリポダル金属錯体、特に、8-ヒドロキシ
キノリンの金属錯体、たとえば、ＡｌＱ３（＝アルミニウム(III)トリス(8-ヒドロキシキ
ノリン)もしくはビス(2-メチル-8-キノリノラート)-4-(フェニルフェノリノラート)アル
ミニウム、イミダゾールキレートおよびキノリン-金属錯体、アミノキノリン-金属錯体、
ベンゾキノリン-金属錯体、正孔伝導化合物、電子伝導化合物、特に、ケトン、ホスフィ
ンオキシド、スルホキシド等、アトロプ異性体、ボロン酸誘導体またはベンズアントラセ
ンのクラスから選択される。
【００３９】
　特に、好ましいホスト材料は、アントラセン、ベンゾアントラセンおよび/またはピレ
ンを含むオリゴアリーレンもしくはこれら化合物のアトロプ異性体のクラスから選ばれる
。本発明の意味でのオリゴアリーレンは、少なくとも三個のアリールもしくはアリーレン
基が互いに結合する化合物の意味で使用される。さらに好ましい化合物は、アリールアミ
ン、スチリルアミン、フルオレセイン、ジフェニルブタジエン、テトラフェニルブタジエ
ン、シクロペンタジエン、テトラフェニルシクロペンタジエン、ペンタフェニルシクロペ
ンタジエン、クマリン、オキサジアゾール、ビスベンゾオキサゾリン、オキサゾール、ピ
リジン、ピラジン、イミン、ベンゾチアゾール、ベンゾオキサゾール、ベンズイミダゾー
ル、たとえば、2,2’,2"-(1,3,5-フェニレン)トリス[1-フェニル-1H-ベンズイミダゾール
]、アルダジン、スチルベン、スチリルアリーレン誘導体、たとえば、9,10-ビス[4-(2,2-
ジフェニルエテニル)フェニル]アントラセンおよびジスチリルアリーレン誘導体、ジフェ
ニルエチレン、ビニルアントラセン、ジアミノカルバゾール、ピラン、チオピラン、ジケ
トピロロピロール、ポリメチン、桂皮酸エステルおよび蛍光染料である。
【００４０】
　蛍光エミッターのために特に、好ましいものは、アリールアミンおよびスチリルアミン
誘導体、たとえば、ＴＮＢ（＝4,4’-ビス[N-(1-ナフチル)-N-(2-ナフチル)アミノ]ビフ
ェニル)である。ＬｉＱまたはＡｌＱ３等の金属オキシノイド錯体を共存配位子として使
用することができる。
【００４１】
　燐光エミッターのために用いることのできるホスト材料は、以下である：ＣＢＰ（N.N-
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ビスカルバゾリルビフェニル）、カルバゾール誘導体、アザカルバゾール、ケトン、ホス
フィンオキシド、スルホキシドおよびスルホン、オリゴフェニレン、芳香族アミン、バイ
ポーラーマトリックス材料、シラン、9,9-ジアリールフルオレン誘導体、アザボロールも
しくはボロン酸エステル、トリアジン誘導体、インドロカルバゾール誘導体、インデノカ
ルバゾール誘導体、ジアザホスホール誘導体、トリアゾール誘導体、オキサゾールおよび
オキサゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘
導体、ピラゾロン誘導体、ジスチリルピラジン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、フ
ェニレンジアミン誘導体、芳香族三級アミン、スチリルアミン、アミノ置換カルコン誘導
体、インドール、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、芳香族ジメチ
リデン化合物、カルボジイミド誘導体、たとえば、ＡｌＱ３等の8-ヒドロキシキノリン誘
導体の金属錯体（8-ヒドロキシキノリン誘導体は、トリアリールアミノフェノールリガン
ドを含んでもよい）、金属錯体／ポリシラン化合物および、チオフェン、ベンゾチオフェ
ン、ジベンゾチオフェン誘導体である。材料は、純粋材料として、または、ドープ材料と
して、たとえば、ＣＢＰ自体もしくはＢｃｚＶｂｉ（＝4,4'-（ビス(9-エチル-3-カルバ
ゾビニレン)-1,1'-ビフェニル）でドープされたもの等を使用することができる。上記言
及したマトリックス材料の２種以上の混合物、特に、電子輸送材料と正孔輸送材料の混合
物を使用することが、さらに好ましい。好ましいカルバゾール誘導体の例は、ｍＣＰ（＝
1,3-N,N-ジカルバゾールベンゼン(=9,9’-(1,3-フェニレン)ビス-9H-カルバゾール)、Ｃ
ＤＢＰ（9,9’-(2,2’-ジメチル[1,1’-ビフェニル]-4,4’-ジイル)ビス-9H-カルバゾー
ル）、1,3-ビス(N,N’-ジカルバゾール)ベンゼン(=1,3-ビス(カルバゾール-9-イル)ベン
ゼン)、ＰＶＫ(ポリビニルカルバゾール)、3,5-ジ(9H-カルバゾール-9-イル)ビフェニル
である。
【００４２】
　本発明の調合物のためのマトリックス材料のさらなる例は、たとえば、WO 2004/013080
、WO 2004/093207、WO 2006/005627もしくはWO 2010/006680にしたがうケトン、ホスフィ
ンオキシドもしくはスルホキシドおよびスルホン、トリアリールアミン、カルバゾール誘
導体、たとえば、ＣＢＰ（N,N-ビスカルバゾリルビフェニル）、m-ＣＢＰまたは、WO 200
5/039246、US 2005/0069729、JP 2004/288381、EP 1205527、WO 2008/086851もしくはUS 
2009/0134784に記載されたカルバゾール誘導体、たとえば、WO 2007/063754もしくはWO 2
008/056746にしたがうインドロカルバゾール誘導体、たとえば、WO 2010/136109もしくは
WO 2011/0004556にしたがうインデノカルバゾール誘導体、たとえば、EP 1617710、EP 16
17711、EP 1731584、JP 2005/347160にしたがうアザカルバゾール誘導体、たとえば、WO 
2007/137725にしたがうバイポーラーマトリックス材料、たとえば、WO 2005/111172にし
たがうシラン、たとえば、WO 2006/117052にしたがうアザボロールもしくはボロン酸エス
テル、たとえば、WO 2010/054729にしたがうジアザシロール誘導体、たとえば、WO 2010/
054730にしたがうジアザホスホール誘導体、たとえば、WO 2010/015306、WO 2007/063754
もしくはWO 2008/056746にしたがうトリアジン誘導体、たとえば、EP 652273もしくはWO 
2009/062578にしたがう亜鉛錯体、たとえば、WO 2009/148015にしたがうジベンゾフラン
誘導体、または、たとえば、US2009/0136779、WO2010/050778、WO2011/042107もしくはWO
2011/088877にしたがう架橋カルバゾール誘導体である。
【００４３】
　混合物として複数の異なるマトリックス材料、特に少なくとも１種の電子伝導マトリッ
クス材料および少なくとも１種の正孔伝導マトリックス材料を用いることが好ましいかも
しれない。好ましい組合せは、たとえば、芳香族ケトン、トリアジン誘導体またはホスフ
ィンオキシド誘導体とトリアリールアミン誘導体またはカルバゾール誘導体またはフルオ
レン誘導体の本発明の金属錯体のための混合マトリックスとしての使用である。同様に、
たとえばWO2010/108579に記載されているとおり、電荷輸送マトリックス材料と電荷輸送
に関与していない、または本質的に関与していない電気的に不活性なマトリックス材料の
混合物を使用することが好ましい。
【００４４】
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　本発明にしたがうと、以下のホスト材料が、特に、好ましい。
【化３】

【００４５】
　「染料」は、可視白色光の一部を吸収する化合物の意味で使用される。染料における色
吸収は、通常、多くの共役二重結合と芳香族骨格を基礎としている。吸収に関して、二重
結合構造における共役電子は、より高いエネルギー状態に上げられ、染料分子は、異なる
波長を有する放射によるか、遊離電子-正孔対を生じる解離によるか、または熱放出によ
るかの何れかによって、再度エネルギーを開放する。
【００４６】
　染料の例は、有機太陽電池のための吸収体材料または染料増感性太陽電池のための金属
錯体染料である。好ましい金属錯体染料は、遷移金属、好ましくは、ルテニウム、オスミ
ウムおよび銅のポリピリジル錯体から選ばれる。好ましい１態様では、金属錯体染料は、
一般構造ＭＬ２（Ｘ）２を有し、ここで、Ｌは、好ましくは、2,2-ビピリジル-4,4'-ジカ
ルボン酸であり、Ｍは、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｆｅ、ＶおよびＣｕから選ばれる遷移金属であり、
Ｘは、ハロゲン化物、シアニド、チオシアネート、アセチルアセトナート、チオカルバメ
ートまたは水置換基から選ばれる。このタイプの金属錯体染料は、たとえば、J. Phys. C
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hem. C (2009), 113, 2966-2973、US2009/000658、WO2009/107100、WO2009/098643、US62
45988、WO2010/055471、JP2010084003、EP1622178、WO9850393、WO9529924、WO9404497、
WO9214741およびWO9116719に開示されている。
【００４７】
　本発明の１態様では、本発明の調合物中の機能性有機材料は、正孔輸送材料、発光材料
、ホスト材料、電子輸送材料またはそれらの組み合わせである。ここで、特に、好ましい
ものは、発光材料とホスト材料の組み合わせである。
【００４８】
　本発明の調合物は、溶液、エマルジョンまたは分散液である。エマルジョンは、目に見
える分離物のない二種の通常の不混和性液体の細かく分割された混合物の意味で使用され
る。エマルジョンは、また、熱力学的に安定であるエマルジョンの意味で使用されるミニ
エマルジョンまたはナノエマルジョンであってよい。これらのエマルジョンは、随意に透
明であり、他の場合にエマルジョンの調製に必要なエネルギーの大きな供給を必要とせず
に生成する。ミニエマルジョンまたはナノエマルジョンの調製のために、助界面活性剤ま
たは助溶媒の使用が通常なされる。特に、溶解されるべき物質が、そこで、より良好な溶
解性を有するならば、２つの溶媒を含むエマルジョンが用いられる。分散液は、互いに溶
解しないか、殆ど溶解しないか、互いに化学的に結合した少なくとも２つの物質の異相混
合物の意味で使用される。一般的に、これらは、コロイド状である。ここで、ナノ結晶ま
たは機能性有機材料（分散相）は、溶媒（分散媒体）中に非常に細かく配分されている。
【００４９】
　エマルジョンおよび分散液と有機電子素子でのそれらの使用についてのおおくは、たと
えば、WO2011/076323、WO2011/076314、WO2011/076326等の種々の文献に既に記載されて
きた。ここで、これらは、参照として全体を組み込まれる。
【００５０】
　本発明の調合物の溶媒の過飽和のために使用される不活性ガスは、好ましくは、Ｎ２、
稀ガス、ＣＯ２またはそれらの組み合わせである。使用される希ガスは、好ましくは、ヘ
リウム、ネオンまたはアルゴンであり、ここで、アルゴンが、特に、好ましい。
【００５１】
　溶媒中の無機、非金属不純物の含有量は、５００ｐｐｍ、より好ましくは、３００ｐｐ
ｍ、さらにより好ましくは、２００ｐｐｍ、最も好ましくは、１００ｐｐｍ未満であるこ
とが、さらに好ましい。無機、非金属不純物は、金属を含まない全ての無機化合物の意味
で使用される。本発明にしたがうと、これは、特に、ハロゲンまたはハロゲン化物を意味
する。
【００５２】
　さらに、溶媒中の金属不純物の含有量は、好ましくは、５００ｐｐｍ、より好ましくは
、３００ｐｐｍ、さらにより好ましくは、２００ｐｐｍ、最も好ましくは、１００ｐｐｍ
未満であることが、さらに好ましく、金属原子は粒子として計算されることを意図してい
る。
【００５３】
　溶媒中のＯ２とＨ２Ｏの含有量は、合計で、好ましくは、５００ｐｐｍ、より好ましく
は、３００ｐｐｍ、さらにより好ましくは、１００ｐｐｍ、さらに好ましくは、５０ｐｐ
ｍ、最も好ましくは、１２ｐｐｍ未満である。
【００５４】
　さらに、溶媒の純度は、好ましくは、少なくとも９９．８重量％、より好ましくは、９
９．９重量％である
　溶媒の純度は、ＨＰＬＣ-ＭＳ分析により測定することができる。
【００５５】
　本発明の調合物に用いられる少なくとも一つの溶媒は、好ましくは、随意に置換された
芳香族もしくは複素環式芳香族炭化水素化合物、ジアルキルホルムアミド、脂肪族直鎖も
しくは分岐またはヘテロ脂肪族環式炭化水素およびそれらの混合物より成る群から選ばれ
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る
　使用することができる有機溶媒は、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、メシチレン、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、酢酸エチル、酢酸n-ブチル、ジメチルアセトアミド、テトラリン、デカリン、
インダン、シクロヘキサノン、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド
（ＤＭＳＯ）、プロピレンカーボネート、ジクロロメタン（ＤＣＭ）、テトラヒドロフラ
ン（ＴＨＦ）、酢酸エチル、アセトン、アセトニトリル、ギ酸、n-ブタノール、イソプロ
パノール、n-プロパノール、酢酸、エタノール、メタノールまたはそれらの混合物である
。
【００５６】
　随意に置換された芳香族もしくは複素環式芳香族炭化水素化合物は、好ましくは、トル
エン、キシレン、アニソールおよび他のフェノールエーテル、ピリジン、ピラジン、N-N-
ジ-Ｃ１－２-アルキルアニリン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、トリクロロベンゼ
ンおよびそれらの誘導体である。
【００５７】
　ジアルキルホルムアミドは、アミド窒素原子上で２つのアルキル基により置換された化
合物の意味で使用され、アルキル基としては、メチルとエチルが好ましい。例は、ジメチ
ルホルムアミド（ＤＭＦ）、N-メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルアセトアミド（Ｄ
ＭＡＣ）とそれらの誘導体である。
【００５８】
　脂肪族直鎖、分岐もしくは環式炭化水素の中で、好ましいのは以下である：シクロヘキ
サノン、プロピレンカーボネート、ジクロロメタン（ＤＣＭ）、テトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）、酢酸エチル、アセトン、アセトニトリル、ギ酸、n-ブタノール、イソプロパノー
ル、n-プロパノール、酢酸、エタノール、メタノール、ピロリドンおよびそれらの誘導体
である。
【００５９】
　本発明の調合物に用いられる溶媒は、好ましくは、使用前に可能な限り不純物を除去さ
せる。これは、低温での再結晶化、真空蒸発、蒸留または抽出により達成することができ
る。
【００６０】
　しかしながら、たとえば、酸素もしくは水等の溶解した気相分子からの溶媒の除去は、
溶媒中に不活性ガスを通すことにより、好ましくは、実施される。こうして、溶液の不活
性ガスによる飽和または過飽和が、また、生じる。上記言及した不活性ガスが、好ましく
は、ここで使用される。本発明にしたがって、「過飽和」は、溶媒中で溶解したガスの少
なくとも９０％、より好ましくは、少なくとも９５％、最も好ましくは、少なくとも９９
％が不活性ガスであり、溶媒中の不活性ガスのガス吸収容量が、少なくとも９５％、より
好ましくは、少なくとも９９％の反応で消尽されることを意味する。
【００６１】
　１態様では、飽和もしくは過飽和溶媒または調合物は、高圧、たとえば、圧縮を使用し
て不活性ガス雰囲気下生成することができる。
【００６２】
　溶媒中の希ガス溶解度は、ヘッドスペースガスクロマトグラフ（ＨＳ-ＧＣ）により測
定することができる。
【００６３】
　ガスクロマトグラフ（ＧＣ）分析方法は、揮発性化合物またはガスの定性的および定量
的測定のための分析分離法の意味で使用される。この方法においては、試料は、必要なら
ば、インジェクターを介して蒸発され、クロマトグラフ分離カラムに適用される。ガスク
ロマトグラフへの試料の直接導入のために、ＧＣで支配的な温度での試料構成成分の揮発
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しやすさと安定性を前提としなければならない。クロマトグラフカラムは、いわゆる静止
相である。動作相に存在する分析物は、異なる範囲でそこで相互作用することができ、そ
の結果異なる保持時間で再度分離してカラムを去る。動作相は、カラムを流れる不活性ガ
スにより提供される。検出される分析物に応じて、カラム出口が、物質を記録し、適切な
標準により較正を介して試料中の分析物を定量化することができる適当な検出器に接続す
る。非揮発性または低揮発性マトリックスから揮発性構成成分を分離する方法は、いわゆ
るヘッドスペース技術である。これでは、試料は隔壁によりシールされた分析容器に位置
する。分析物の性質と濃度に依存するガス空間と試料との間の揮発性構成成分の平衡が、
実際に上昇した温度での試料上のヘッドスペースで確立されるようになる。ガスタイトシ
リンジの助けにより、試料上のヘッドスペースのアリコットが取られ、ガスクロマトグラ
フのインジェクターに直接インジェクトされる。これは、痕跡量のマトリックス分離を達
成することを可能とし、その幾つかは系に有害である、非揮発性の試料構成成分へガスク
ロマトグラフを晒すことなく、感度のよい分析を可能とする。こうして、液体中に溶解し
たガスも分析することができる。一般的に、ここで、包装されたカラムが好ましく、溶融
シリカカラムが、今日では使用されることが多い。ここで、希ガス測定における検出器は
、特に、質量スペクトロメターまたは熱伝導検出器であり得る。分析物の揮発性と環境に
よる僅かな汚染を考慮しなければならない。液体中のガスの貧弱な溶解度が、感度の問題
を生じ得ることが多い。較正標準が、測定すべきガスによる試料の飽和によりおよび制御
された条件下での溶液の完全な脱気により調製することができる。所与の条件下での溶解
度の知識が、このアプローチで入手されねばならない。分析すべき試料から得られた信号
は、上記較正標準の信号と比較される。分析すべき液体中のガスの溶解度が高温でゼロに
近づくことが仮定されるならば、別の可能性が生じる。この場合、試料は、高温（たとえ
ば、８０～１２０℃）で熱平衡にもたらされ、ガス空間が分析される。得られた信号は、
既知のガス混合物の信号と比較することができる。理想的には、各場合に用いられる移動
相中に試料で期待される濃度に対して、分析物ガスの混合物が、たとえば、Ｈｅが、ここ
で、使用される。
【００６４】
　したがって、本発明は、また、第１工程でナノ結晶または機能性有機材料が溶媒中に溶
解され、第２工程で不活性ガスを使用して脱気する本発明の調合物の製造方法に関する。
これらの工程の間、透明溶液、ミニエマルジョンまたはナノエマルジョンが得られるまで
、攪拌が、好ましくは、実施される。この溶液を任意の溶解しない不純物から除去するた
めに、脱気前後にフィルターによりろ過することができる。
【００６５】
　本発明は、また、本発明の調合物を使用する有機電子素子の製造方法に関する。ここで
、本発明の調合物は、好ましくは、薄層を、たとえば、エリアコーティングプロセス（た
とえば、スピンコーティング）により、または印刷プロセス（たとえば、インクジェット
印刷）により製造するために使用される。本発明の調合物は、膜もしくはコーティングの
製造、特に、たとえば、架橋結合可能基の熱もしくは光誘導架橋による構造化されたコー
ティングの製造のために特に、適している。
【００６６】
　本発明は、また、本発明のプロセスにより製造された有機電子素子に関する。
【００６７】
　有機電子素子は、有機もしくはポリマーエレクトロルミッセンス素子（ＯＬＥＤ、ＰＬ
ＥＤ）、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）、有機集積回路（Ｏ-ＩＣ）、有機薄膜
トランジスタ（ＴＦＴ）、有機発光トランジスタ（ＯＬＥＴ）、有機太陽電池（ＯＳＣ）
、有機光学検査素子、有機レーザーダイオード（Ｏ-ｌａｓｅｒ）、有機電場消光素子（
ＯＦＱＤ）、有機発光電子化学電池（ＯＬＥＣ）、有機プラズモン発光素子、染料増感性
太陽電池（ＤＳＳＣ）、有機光電池（ＯＰＶ）要素もしくは素子および有機光受容体（Ｏ
ＰＣ）より成る群から選ばれる。
【００６８】
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　本発明の調合物から成る層に加えて、電子素子は、さらなる層、たとえば、アノードと
発光層との間の中間層を有してよい。
【００６９】
　本発明の調合物から製造された層に加えて、本発明の電子素子は、好ましくは、アノー
ドとカソードを具備する。
【００７０】
　カソードは、先行技術で使用される種々の材料から構成されてよい。特に、適したカソ
ード材料の例は、低い仕事関数を有する通常の金属でありアルミニウム層と、銀層が続く
。それらの例は、カエシウム、バリウム、カルシウム、イッテルビウムおよびサマリウム
であり、各場合に、アルミニウムまたは銀層が続く。また適しているのは、マグネシウム
と銀の合金である。
【００７１】
　アノードは、好ましくは、高い仕事関数を有する材料を含む。アノードは、好ましくは
、真空に対して４．５ｅＶより高い仕事関数を有する。この目的に適切なものは、一方で
、たとえば、Ａｇ、ＰｔもしくはＡｕのような高い還元電位を有する金属である。他方で
、金属/金属酸化物電極（たとえば、Ａｌ/Ｎｉ/ＮｉＯｘ、Ａｌ/ＰｔＯｘ）も好ましいか
もしれない。いくつかの用途のためには、少なくとも一つの電極は、有機材料の照射（Ｏ
-ＳＣ）もしくは光のアウトカップリング（ＯＬＥＤ／ＰＬＥＤ、Ｏ－ｌａｓｅｒ）の何
れかを可能とするために、透明または部分的に透明でなければならない。ここで、好まし
いアノード材料は、伝導性混合金属酸化物である。特に、好ましいものは、インジウム錫
酸化物（ＩＴＯ）もしくはインジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）である。さらに好ましいもの
は、伝導性のドープされた有機材料、特に、伝導性のドープされたポリマーである。
【００７２】
　本明細書に開示され態様の変形は、本発明の範囲に入ることを指摘しなければならない
。本発明に開示された各特長は、明らかに排除されなければ、同じ、等価、または同様の
目的を果たす代替的特徴により置き代えられ得る。したがって、本発明に開示された各特
徴は、他に断らなければ、一般的に一連の例または等価物もしくは同じ特徴とみなされる
。
【００７３】
　本発明のすべての特徴は、ある特徴および/または工程が相互に排除しない限り、互い
に組み合わせることができる。これは、本発明の好ましい特徴にあてはまる。
【００７４】
　同様に、非本質的な組み合わせの特徴が、（組み合わせではなく）別に使用されてよい
。
【００７５】
　本発明の多くの特徴、特に、好ましい態様の特徴は、それ自身発明性があり、本発明の
態様の部分としてみなされるだけではない。現在クレームされた発明に加えてまたその代
替として、独立した保護が、これらの特徴のために追及されてよい。
【００７６】
　ここで、本発明で開示された技術的アクションに関する教示が、抽出され。他の例と組
み合わせることができる。
【００７７】
本発明は、以下の例により詳細に説明されるが、それにより限定するものではない。
【００７８】
　例：
　使用する溶媒の純度をＨＰＬＣ－ＭＳにより測定した（Becker et al., SID 10 Digest
 39 (2010)も参照)。
【００７９】
　例１
　材料
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　以下の材料をＯＬＥＤで使用する：
【化４】

【００８０】
　Ｈ１およびＨ２はホスト材料であり、WO 2009/124627とDE 102008064200.2にしたがっ
て合成された。ＴＲ１はDE 102009041414.2にしたがって合成された赤色燐光エミッター
である。
【００８１】
　さらに、青色発光ポリマーＳＰＢ－０２Ｔ（Merck KGaA）も使用する。
【００８２】
　例２
　発光層（ＥＭＬ）のための様々な調合物の調製
　表１に要約されているように、ＥＭＬのための溶液を次のように調製する：最初に、示
されている２４０ｍｇの組成分を１０ｍｌのトルエン（純度９９．９％）中に溶解させ、
この場合、溶液６について、純度が９９．５０％程度をもつトルエンを使用し、溶液が透
明になるまで撹拌する。その溶液を、Millipore Millex LSの疎水性ＰＴＦＥ　５．０μ
ｍフィルタを使用して濾過する。次いで、溶液を種々の希ガスを使用して脱気する。
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【表１】

【００８３】
　例３
ＯＬＥＤ１～７の製造
　先行技術による構造を有するＯＬＥＤ１～５と、緩衝層／中間層／ＥＭＬ／カソードと
、中間層のないＯＬＥＤ６および７とを、表１に要約されているように、対応する溶液１
－６を用いて、以下の手順にしたがって製造する：
　１）クリーンルーム中の大気中でスピンコーティングによって、緩衝層として８０ｎｍ
のＰＥＤＯＴ（Clevios（登録商標） P VP AI 4083）を、ＩＴＯ被覆された（ＩＴＯ：イ
ンジウム錫酸化物）ガラス基板に被覆し、この場合、ガラス基板を被覆前に１８０℃で１
０分間の加熱により乾燥しておく。
【００８４】
　２）グローブボックス中で、ＨＩＬ－０１２（Merck KGaA、０．５重量％濃度）のトル
エン溶液のスピンコーティングにより、２０ｎｍの中間層を被覆する。
【００８５】
　３）グローブボックス中で、１８０℃で１時間加熱することにより中間層を乾燥させる
。
【００８６】
　４）クリーンルーム中の大気中（ＯＬＥＤ１－４）で、またはＡｒ保護ガス下において
グローブボックス中（ＯＬＥＤ５）で、表１にしたがい、溶液のスピンコーティングによ
り８０ｎｍのエミッター層（ＥＭＬ）を被覆する。大気中のＯＬＥＤ１－４の滞留時間は
５分間である。
【００８７】
　５）グローブボックス中で、１８０℃で１０分間加熱することにより素子を乾燥させる
。
【００８８】
　６）Ｂａ／Ａｌカソードを気相堆積させる（３ｎｍ＋１５０ｎｍ）。
【００８９】
　７）素子を被包する。
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【表２】

【００９０】
ここでは、ＯＬＥＤ６および７は中間層を含まず、製造工程２）および３）を省略する。
【００９１】
　例４
　ＯＬＥＤとの混合物と、結果の比較
　このようにして得られたＯＬＥＤを、標準方法により特性決定する。ここでは次の特性
を測定する：ＵＩＬ特性、エレクトロルミネセンススペクトル、色座標、効率、駆動電圧
、寿命。結果を表３に要約する。表３では、Ｕ（１００）は１００ｃｄ／ｍ２における電
圧を表す。
【表３】

【００９２】
　表３から分かるように、本発明による調合物を含む、有機エレクトロルミネセンス素子
は、駆動電圧、効率、寿命に関しては非常に改良された性能を示す。ＯＬＥＤ２～４も、
ＥＭＬがグローブボックス中で適用されたＯＬＥＤ５に対して、同程度の性能を示す。こ
のことは、使用された調合物の溶媒中の希ガスがＥＭＬへの酸素の拡散を防止するためで
あろう。
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【００９３】
　さらに、ＯＬＥＤ６とＯＬＥＤ７は、より高い純度の溶媒を使用するならば、性能にお
いてさらなる改良を実現することができることを示している。
【００９４】
　本発明による本発明の技術的教示に基づけば、発明性を要することなく、様々な可能性
によってさらなる最適化を実現することができる。よって、たとえば大気中での滞留時間
の短縮、あるいは同じまたは別の濃度でコマトリックスまたは他のエミッターを使用する
ことによって、さらなる最適化を実現することができる。
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