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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　層状構造において、以下の構成を含む有機発光素子：
－基板、
－底部電極、
－頂部電極、ここで上記底部電極は、上記頂部電極よりも基板に近く、
－１つまたはそれ以上の有機層を含み、上記底部電極と上記頂部電極との間に設けられ、
かつ、上記底部電極および上記頂部電極と電気的に接触して設けられた電気的に活性な領
域、
－上記電気的に活性な領域において設けられた発光領域、および、
－上記電気的に活性な領域において閉じていない層として設けられた粗化層であって、当
該粗化層は、上記発光領域と上記頂部電極との間に設けられており、上記電気的に活性な
領域に面した少なくとも１つの内面上、および、上記電気的に活性な領域に対して外側を
向いている外面上において、上記頂部電極を粗化することによって、頂部電極に対して電
極の凹凸を付与し、上記粗化層は、横の方向に５０～５００ｎｍ、および、高さ方向に３
～５０ｎｍの大きさを有する複数の分離した粒子を備えている粗化層。
【請求項２】
　上記粗化層が、有機材料を含んでいる、請求項１に記載の有機発光素子。
【請求項３】
　上記粗化層が、上記粗化層が堆積する下地層の上にランダムに分布する複数の分離した
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粒子によって提供される、請求項１または２に記載の有機発光素子。
【請求項４】
　上記頂部電極が、電気的に活性な領域の頂部の層の下に設けられた上記粗化層によって
粗化された上記頂部の層上に設けられている、請求項１から３のいずれか１項に記載の有
機発光素子。
【請求項５】
　上記粗化層が、上記発光領域と上記底部電極との間に設けられている、請求項１から４
のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項６】
　上記粗化層が、３ｎｍ～５０ｎｍの厚さを有する、請求項１から５のいずれか１項に記
載の有機発光素子。
【請求項７】
　上記粗化層が、電気的にドープされた電荷輸送層上において設けられているか、電気的
にドープされた電荷輸送層によって被覆されているか、あるいは、２つの電気的にドープ
された電荷輸送層の間に挟まれている、請求項１から６のいずれか１項に記載の有機発光
素子。
【請求項８】
　上記粗化層が、電子輸送層とカソードとの間、または、正孔輸送層とアノードとの間に
設けられ、かつ、電子輸送層およびカソード、または、正孔輸送層およびアノードに直接
接触して設けられている、請求項１から７のいずれか１項に記載の有機発光素子。
【請求項９】
　以下の工程を含む方法である、層状構造が設けられた有機発光素子の製造方法：
－基板を提供する工程、
－上記基板上に底部電極を堆積させる工程、
－電気的に活性な領域を形成する工程であって、その形成工程は以下の工程を含む工程：
　－上記底部電極上にて、第１の有機半導体の層を堆積させる工程、
　－上記有機半導体の層上にて、粗化層を堆積させる工程、および、
　－上記粗化層上にて、第２の有機半導体の層を堆積させる工程、並びに、
－上記電気的に活性な領域の上に頂部電極を堆積させる工程。
（ここで、上記粗化層は、上記電気的に活性な領域において閉じていない層として設けら
れた粗化層であって、当該粗化層は、上記電気的に活性な領域において設けられた発光領
域と上記頂部電極との間に設けられており、上記電気的に活性な領域に面した少なくとも
１つの内面上、および、上記電気的に活性な領域に対して外側を向いている外面上におい
て、上記頂部電極を粗化することによって、頂部電極に対して電極の凹凸を付与し、上記
粗化層は、横の方向に５０～５００ｎｍ、および、高さ方向に３～５０ｎｍの大きさを有
する複数の分離した粒子を備えている）
【請求項１０】
　上記粗化層が、熱的な真空蒸着によって堆積され、かつ、上記真空蒸着の間中、水晶振
動子モニターによって、上記粗化層の厚さを調整する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　上記第１の有機半導体の層上に上記粗化層を直接堆積させる工程、並びに、ウォリメル
・ウェーバー成長モードに好適に働くように上記第１の有機半導体の層の材料および上記
粗化層の材料を選択する工程をさらに含む、請求項９または１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、有機発光素子およびその製造方法に関する。
【０００２】
　［背景］
　有機半導体は、単純な電子部品（例えば、抵抗器、ダイオード、電界効果トランジスタ
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）の製造に使用され、また、有機発光素子（例えば、ＯＬＥＤ（有機発光ダイオード）、
その他多くのもの）等の光電子部品の製造にも使用される。有機半導体およびそれを用い
た素子の産業的および経済的な重要性は、有機半導体の活性層を用いる素子の種類の増大
、および、それを中心に扱う産業の増大に反映されている。
【０００３】
　有機半導体は、例えばモノマーまたはオリゴマーのような小分子、ポリマー、コポリマ
ー、共役部分と非共役部分とのコポリマー、完全に、または部分的に架橋された層、集合
構造、あるいは、ブラシ状の構造であり得る、共役有機化合物を主として含む有機半導体
の層等の層によって形成されている。異なる種類の層、または混合された層（例えば、ポ
リマーおよび小分子とともに混合された層）において異なる種類の化合物を用いて形成さ
れる素子はまた、ポリマー－小分子複合素子とも称される。小分子ＯＬＥＤの加工に関す
る堆積技術は多層構造の加工を可能とするから、ＯＬＥＤは、小分子から形成されるもの
が優先的に作成される。
【０００４】
　１９８７年から、研究グループおよび産業組織によって、ＯＬＥＤ、特に小分子ＯＬＤ
Ｅの性能を改善するために、多大な労力が世界中で費やされてきた。第一に追究されたこ
との１つは、均一な層を形成し得る、小分子から形成された適切な有機半導体材料を発見
することであった。最近、産業的な使用のための電荷輸送材料は、少なくとも８５℃の温
度までは、形態学的に安定であり、典型的な材料は、ガラス転移温度が１００℃を超えて
いる。同時に、上記材料は、例えば、可視スペクトルにおける高い透明性および良好な電
荷輸送能といった、他の一連の要件を満たす必要がある。
【０００５】
　良好な性能の電子輸送材料または正孔輸送材料の多くは、その複雑な合成経路に起因し
て比較的高コストの材料であり、そこに解決するべき課題が存在する。
【０００６】
　別の解決すべき問題は、照明に使用されるＯＬＥＤのアウトカップリングの効率の増大
である。典型的な有機発光ダイオードは、発生した光の約２５％しか素子から放出するこ
とができないという欠点を有している。上記光の約５０％は、反射電極と半透明電極との
間に位置する有機層の配列における内部モードとして残留する。さらに２０％は、基板に
て全反射のために失われる。このことに対する原因は、ＯＬＥＤ内の光が、約１．６～約
１．８の屈折率を有する光媒体内にて発生することである。そのときに、この光が、屈折
率の小さい光媒体（例えば、ＯＬＥＤの積層内における別の層、ＯＬＥＤが形成されてい
る基板、または上記電極のうちの１つ）にぶつかる場合、その入射角が一定の値を超える
と全反射が起こる。アウトカップリングを改善するために、例えば、米国特許出願公開第
２０１０／０２２４３１３号明細書に記載されたマイクロレンズの配列といった、いくつ
かの異なる技術が用いられる。しかしながら、上記の技術には、光抽出効率がまだ１００
％から遠いので、さらなる発展を必要としている。
【０００７】
　従って、照明およびディスプレイの分野におけるＯＬＥＤの使用のために、安価に、加
工工程にさらに組み込むことができる適切なアウトカップリング法の使用が必要になる。
照明の用途のためには、その用途として経済的に妥当とされるためには、１ｃｍ２の面積
のＯＬＥＤが、わずか数セントのコストでなければならない。しかしながら、このことは
、光のアウトカップリングを増大させるために、特に安価な方法のみを考えるようになる
ことを意味する。いわゆる小分子（ＳＭ）を基礎とするＯＬＥＤは、最近、例えば、真空
における熱蒸着の補助を用いて、加工されている。典型的には、ＯＬＥＤは、すべてが別
々に熱的に蒸着される、２～２０の層からなる。そのときに、ちょうどあと１つの熱的に
蒸着される層によって、上記アウトカップリングが、改善される場合、アウトカップリン
グ法のコストにおける状況は、いかなる場合であっても、条件を満たすだろう。同じこと
が、ＳＭ－ポリマー複合ＯＬＥＤに対しても適用される。
【０００８】
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　照明の構成要素としてのＯＬＥＤの用途のために、大きな面積を有する素子を形成する
ことがさらに必要である。例えば、ＯＬＥＤが１０００ｃｄ／ｍ２の明るさにて機能する
場合、数平方メートルの範囲内の領域が、事務所のスペースを照らすために必要とされる
。
【０００９】
　［発明の概要］
　本発明の目的は、発光領域にて発生した光を外に放出する効率（アウトカップリングの
効率）を改善した、有機発光素子を提供することである。
【００１０】
　上記問題は、各々、本出願の独立請求項１および１２に係る素子によって解決される。
また、本出願の独立請求項１３に係る有機発光素子の製造方法も提供される。従属請求項
は、好ましい実施形態に対応する。
【００１１】
　１つの側面において、層状構造を含んでいる有機発光素子が提供される。上記層状構造
は、基板、底部電極、頂部電極および電気的に活性な領域を含んでおり、ここで、底部電
極は、頂部電極よりも基板に近い。上記電気的に活性な領域は、１つまたはそれ以上の有
機層を含んでおり、底部電極と頂部電極との間に設けられ、底部電極および頂部電極と電
気的に接触して設けられ、上記電気的に活性な領域において発光領域が設けられている。
上記電気的に活性な領域において、閉じていない層として設けられた粗化層が存在する。
上記の「閉じていない」との記載は、本明細書において、下地層から突き出した粗化構造
から形成された層であって、粗化構造が存在しない空間によってお互いに分離された層を
意味するものとして用いられる。上記の粗化構造が存在しない空間において、上記粗化構
造と同一の化学組成を有し、層の厚さが５ｎｍ未満の、平坦で非常に薄い表面境界層が存
在し得る。上記表面境界層は、例えば、上記粗化層の生成の過程において、堆積される１
種類またはそれ以上の分子の単層となり得る。
【００１２】
　上記粗化層は、上記電気的に活性な領域に面した少なくとも１つの内面上および上記電
気的に活性な領域に対して外側を向いている頂部電極の外面上において、頂部電極を粗化
することによって、頂部電極に電極の凹凸を付与する原因となる。
【００１３】
　頂部電極の凹凸は、上記電気的に活性な領域に面した頂部電極の内面における粗化され
た内面構造を含んでいてもよい。頂部電極の凹凸は、頂部電極の外側における粗化された
外面構造を含み得る。電極における上方から見て、上記の粗化された内面構造と、上記の
粗化された外面構造とは、本質的に重複し得る。
【００１４】
　別の側面において、層状構造を含んでいる有機発光素子が提供される。上記層状構造は
、基板、底部電極、頂部電極および電気的に活性な領域を含んでおり、ここで、底部電極
は、頂部電極よりも基板に近い。上記電気的に活性な領域は、１つまたはそれ以上の有機
層を含んでおり、底部電極と頂部電極との間に設けられ、底部電極および頂部電極と電気
的に接触して設けられ、上記電気的に活性な領域において、発光領域が設けられている。
基板と、底部電極との間において、閉じていない、電気的に不活性な層として設けられた
粗化層が存在する。上記粗化層は、上記電気的に活性な領域に面した少なくとも１つの内
面および上記電気的に活性な領域に対して外側を向いている底部電極の外面において、底
部電極を粗化することによって、少なくとも底部電極に電極の凹凸を付与する原因となる
。底部電極について、外側の電極面は、基板に面している。この素子について、上記粗化
層はまた、上記電気的に活性な領域に面した少なくとも１つの内面および上記電気的に活
性な領域に対して外側を向いている頂部電極の外面において、頂部電極に電極の凹凸を付
与する原因となり得る。底部電極の下の上記粗化層に加えて、上記電気的に活性な領域内
にて設けられる更なる粗化層が存在し得る。上記の更なる粗化層は、頂部電極における電
極の凹凸の原因となる、上記粗化層について記載されている１つまたはそれ以上の実施形



(5) JP 6139552 B2 2017.5.31

10

20

30

40

50

態によって提供され得る。
【００１５】
　上記粗化層の閉じていない構造のために、上記層は、下地層を完全には覆っていない場
合がある。島状または粒子状の構造は、上記の粗化構造に覆われていない領域によって分
離されている材料の島／材料の粒子を含んで提供され得る。上記領域は、上記粗化層の材
料を含んでいない場合がある。上記粗化層の材料が存在しない上記領域は、上記粗化層に
存在する空孔によって与えられ得る。
【００１６】
　有機発光素子には、２つ以上の粗化層が設けられ得る。上記電気的に活性な領域におい
て設けられた２つ以上の粗化層が存在してもよい。複数の粗化層は、上記発光領域の上部
および／または下部に設けられ得る。
【００１７】
　上記粗化層によってもたらされる電極の凹凸には、光を反射する光反射表面構造、例え
ば、拡散性が与えられ得る。上記粗化層自体の構造は、素子にて発生した光を反射し得る
。別の構造として、上記粗化層自体の構造が、本質的に活性光の反射のないものであり得
る。
【００１８】
　上記電気的に活性な領域において、上記粗化層上に直接堆積した１つまたはそれ以上の
層は、閉じている層として提供され得る。別の構造として、上記の層は、上記粗化層を形
成する粒子が氷山型の構造を与え得る、閉じていない層であり得る。上記粗化層の構造は
、上記粗化層上に直接堆積する１つまたはそれ以上の層まで拡張する。
【００１９】
　電極の凹凸構造は、電極の層の厚さと同程度の厚さであり得る。それぞれの電極は、上
記粗化層の粒子が下部に存在する箇所にて粗化されるのみであり得、その他の箇所は平坦
であり得る。上記表面粗さは、例えば側面計（例えばＤｅｋｔａｋ）または素子の電子顕
微鏡による断面の画像を用いて測定され得る。
【００２０】
　上記粗化層によってもたらされる凹凸を与えられた電極の厚さは、上記粗化層の名目上
の層の厚さよりも非常に大きな層の厚さを与えられ得る。
【００２１】
　上記粗化層には、上記粗化層が堆積されている下地層にランダムに分布している複数の
分離した粒子（島）が与えられ得る。上記粗化層は、「粒子層」とも称される。上記複数
の分離した粒子は、配向性、互いの粒子からの距離（上記粒子間のスペース）、および／
または粒子の大きさにおいてランダムに提供され得る。下地層上に分布した上記の分離し
た粒子は、上記粗化層に島状構造を提供する。上記粒子の大きさは、可視光、好ましくは
有機発光素子によって放出される光の波長の範囲であり得、ここで波長は、上記粒子の周
囲の有機媒体における波長、または上記粒子の材料における波長であり得る。
【００２２】
　上記粗化層における粒子は、横の方向に約５０～約５００ｎｍ、および／または、高さ
方向に約３～約５０ｎｍ、好ましくは約３～約１５ｎｍの大きさを有し得る。有機発光素
子内部の上記粒子の密度は、１μｍ２あたり５～５０粒子の間、好ましくは１μｍ２あた
り１０～３０粒子の間であり得る。上記粒子は、最大で１０００ｎｍの大きさであり得る
。これらの大きさは、可視光の波長（４５０～７００ｎｍの間）と同程度の直径を有する
対象において優先的に発生し、周囲の有機材料の屈折率によって除される、ミー散乱を提
供し得る。
【００２３】
　頂部電極は、上記頂部の層の下部に備えられた粗化層によって粗化される電気的に活性
な領域の頂部の層上において設けられ得る。頂部電極は、上記頂部の層と直接接触し得る
。他の実施形態において、頂部電極と、電気的に活性な領域における上記頂部の層との間
に備えられた、１つまたはそれ以上の層が存在し得る。頂部電極は、単層または複数の電
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極層から形成され得る。
【００２４】
　頂部電極は、上記粗化層上にて直接的に設けられ得る。
【００２５】
　上記頂部の層は、発光層および電子輸送層との組み合わせであり得る。単層または複数
の副層として提供される、上記頂部の層は、閉じている層でもよい。別のものとしては、
上記頂部の層は、上記粗化層を形成する粒子が氷山型の構造を提供する、閉じていない層
でもよい。上記氷山型の構造は、頂部電極と、上記の氷山型の領域との間に直接的な接触
をもたらすだろう。
【００２６】
　上記粗化層は、発光領域と、頂部電極との間にて設けられ得る。
【００２７】
　上記粗化層は、発光領域と、底部電極との間にて設けられ得る。２つ以上の粗化層が存
在する場合、１つの粗化層は、発光領域の上部に設けられ、別の粗化層は、発光領域の下
部に設けられてもよい。
【００２８】
　上記粗化層は、約３ｎｍ～約５０ｎｍ、好ましくは約３ｎｍ～約１５ｎｍの名目上の層
の厚さを与えられ得る。上記粗化層の厚さは、名目上の厚さであり、その厚さは、通常、
材料の密度の知識を用いて、特定の領域において堆積した質量から算出される。例えば、
熱的な真空蒸着（ＶＴＥ）を用いると、上記名目上の厚さは、厚さ観測装置によって表示
された値となる。上記粗化層における粒子は、下部の層の表面上にて成長し得、ここで、
粒子は、互いに離れており、閉じている層を形成するように融合することはない。
【００２９】
　上記粗化層の名目上の厚さは、ＡＦＭ測定から算出され得る。
【００３０】
　上記粗化層は、電気的にドープされた電荷輸送層上において提供され得、電気的にドー
プされた電荷輸送層によって覆われ得る。上記粗化層は、２つの電気的にドープされた電
荷輸送層間に挟まれ得、上記２つの電気的にドープされた層は、正孔輸送層および／また
は電子輸送層である。頂部の層は、電気的にドープされた単層または複数の電気的にドー
プされた副層であってもよい。上記粗化層は、発光層上に設けられてもよい。
【００３１】
　上記粗化層は、電子輸送層とカソードとの間または正孔輸送層とアノードとの間のどち
らかに設けられ得、かつ、電子輸送層およびカソードまたは正孔輸送層およびアノードの
どちらかに直接接触して設けられ得る。上記輸送層は、電気的にドープされ得る。上記粗
化層は、ドープされていなくともよい。
【００３２】
　上記粗化層は、自己結晶化材料から形成され得る。上記自己結晶化材料から形成された
上記粗化層は、上記正孔輸送層に隣接して配置されてもよい。その層は、上記正孔輸送層
に直接接触して設けられ得る。この結果、光のアウトカップリングが増大する。代わりの
方法として、上記自己結晶化材料から形成された上記粗化層は、素子の電子輸送側にて、
特に電子輸送層に隣接して配置され得る。
【００３３】
　有機発光素子からのアウトカップリングを最大にするために、内部吸収を最小にし、導
波モードおよび表面プラズモンモードの光放出を可能とすることが必要である。これらの
光学的なモードに対応することに関して、上記粗化層が、従来の平坦な有機発光素子構造
体の修正を提供する。従来の平坦な有機発光素子において、２つの平坦な電極は、それら
の間に平坦な有機層を挟み、平坦な基板上にて堆積される。この構成において、導波モー
ド、すなわち有機層、および、潜在的には、半透明な電極（例えば、ＩＴＯ）における光
伝搬モードは、表面プラズモンモード（通常の金属電極の表面プラズモンにおける光伝搬
モード）と同様に、有機発光ダイオードにおけるエミッタと簡単に連結することができる
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。その結果、これらのモードにおける光の移動は、それ以上、エアモード中に容易に放出
され得ず、そのことが有機発光素子の光変換効率を著しく制限する。
【００３４】
　本明細書にて提案される有機発光素子の構造は、頂部電極層および底部電極層のうちの
少なくとも１つの単純な構造を可能としている。上記凹凸構造が、プラズモンの損失を最
小限とし、導波モードにおけるアウトカップリングを増大させる。この方法を通して、表
面プラズモンモードと、同様に導波モードとの双方について、散乱中心または散乱構造と
して作用し得る、電極の凹凸が達成される。
【００３５】
　上記粗化層を用いた結果として、光のアウトカップリングが増大するだけでなく、発光
の角度依存も改善し得る。白色光のスペクトルは、何種類かの色の光成分（しかしながら
、典型的には、少なくとも青色、緑色および赤色の光成分）を含んでいる。上記発光特性
は、種々の波長において異なっているから、従来のＯＬＥＤにおいて、異なる色が種々の
視角にて見られる。この特性は、本願の明細書にて提案される素子の散乱特性によって、
劇的に緩和され得る。
【００３６】
　上記粗化層は、内部モードのアウトカップリングを増大させ得る。上記粗化層はまた、
基板モードのアウトカップリングを増大させ得る。ＯＬＥＤの電気的な特性が妨げられな
いために、上記粗化層が、用いられ得る。さらに、通常のアウトカップリングの解決手段
（従来の散乱層）を用いて達成できない、付加的な電力利得がアウトカップリングのフィ
ルムを用いて達成され得ることが認められた。対照的に、単純な従来の散乱層を備えた従
来のＯＬＥＤにおいて、別の付加的なアウトカップリングフィルムを用いたとしても、電
力利得は発生しない。
【００３７】
　単純な構造が、高価な方法（例えば、電極側の基板表面または半導体側の基板表面を微
細な構造とする方法）を用いずに、高効率の有機発光素子を製造するために提供される。
平坦な（微細な構造とされていない）底部電極もまた、用いられ得る。上記の微細な構造
とは、光に影響を与えるために、光の波長の範囲内の大きさを有する構造を意味すると理
解される。
【００３８】
　電気的に活性な領域における全ての有機層は、真空下における蒸着法（ＶＴＥ（熱的な
真空蒸着））によって製造されてもよい。代わりの方法として、積層の配列における全て
の有機層は、ＯＶＰＤの方法によって製造されてもよい。好ましい実施形態において、全
ての有機層および双方の電極は、真空コーティング法（例えば、ＶＴＥ）またはスパッタ
リングにて堆積される。
【００３９】
　上記粗化層は、真空下における熱的蒸着法によって気化され得る、有機材料由来の蒸着
層として形成され得る。この目的のために、上記材料は、真空下における分解温度よりも
低い、真空下における気化（または昇華）温度を有する。代わりの方法、または付加的な
方法として、上記の有機粗化層は、ＯＶＰＤによって製造され得る。上記粗化層は、例え
ば、スピンコーティングおよびその後の熱的処理を通して作成されたフィルム（例えば、
アニソールにおける（スピロ－ＴＴＢ）の５％溶液））のディウェッティングを通して生
成され得る。その上、ナノスケールにおける有機フィルムのディウェッティングは、蒸気
からの溶媒の凝集を通して達成されてもよい。
【００４０】
　上記粗化層は、金属窒化物のナノ粒子の蒸気の凝集、電気堆積、真空吹き付け塗装、フ
ォトリソグラフィ、および焼き付け（例えば、ナノ粒子配列のマイクロコンタクトプリン
ティング）のうちの１つによって形成されてもよい。
【００４１】
　上記の有機粗化層は、約４０℃より低いＴｇを有する材料から形成されることが好まし
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い。好ましくは、Ｔｇを有さない材料が用いられる。従来のＶＴＥの方法において、基板
温度は、通常２０℃～６０℃の間の温度であるから、このように、更なる焼き戻し工程を
用いることなく、基板上に蒸着する間、上記有機材料は、それ自体結晶化し得る。
【００４２】
　Ｔｇは、ＤＳＣ測定を用いて決定される。上記ＤＳＣ測定は、融合後に、衝撃冷却の方
法にて室温まで冷却された材料を用いて行われる。その後、上記材料は、測定の間、１０
Ｋ／分の割合にて加熱される。上記の有機粗化層に用いられた好ましい材料において、Ｔ
ｇが観測されなかった。
【００４３】
　上記粗化層は、蒸着の間、結晶化することが好ましい。代わりの方法として、層の完成
後、かつ、その次の層の堆積の前に、焼き戻し工程が起こり得る。
【００４４】
　以下、本発明の更なる側面を詳細に説明する。
【００４５】
　上記粗化層は、電荷がこれらの粗化粒子の周りを流れていくように、電荷輸送層によっ
て被覆されてもよく、また一方で、上記粗化粒子が、金属電極によって直接的に被覆され
てもよい。電荷輸送層のドーピングは、上記粗化粒子の表面にて形成され得る潜在的な電
荷のトラップを飽和することを可能とするから、上記構造は、ｐ型およびｎ型のドープを
された輸送層の使用を通して実現され得る。
【００４６】
　上記粗化層の分離した構造（粒子、島状構造）は、吸収性の光のロスを回避するために
、可視域における最小限の吸収を示すことが好ましい。上記粒子の屈折率は、上記粒子に
おける導波モードの散乱が最小（すなわち上記粗化粒子の屈折率が有機発光素子の有機層
の屈折率と一致するだろう）か、または最大（すなわち有機発光素子の有機層とは対照的
に、上記屈折率は最大にされる必要がある）かのどちらかとなるような値に近づけられ得
る。前者の場合において、導波モードは、上記粗化粒子によっては散乱されず、むしろ金
属電極の凹凸を通してのみ散乱され、後者の場合において、導波モードにおける散乱は、
上記粗化粒子によって直接的に引き起こされ得る。
【００４７】
　上記粗化層において堆積された粒子は、ショートカットの形成または上記電極の好まし
くない凹凸の断面の原因となる目立った突起または溝が存在しない丸い形状を有し得る。
上記粗化粒子は、幅広または扁球であるか、あるいは、明確な溝を備えた微結晶（例えば
、針状晶、四面体、八角形状、等）であるかのどちらかである。上記の形状は、例えば、
表面張力に起因するディウェッティングによって達成され得る。同様のことが、正確な一
連のパラメータ、（それらを結晶化するための）適切な材料の選択の下における焼き直し
工程にとっても正しい。
【００４８】
　記載されているアウトカップリング法は、マイクロレンズ配列フィルムまたは散乱基板
といった、当業者に知られている他の方法と組み合わされ得る。
【００４９】
　上記粗化層における粒子は、高さよりも幅が広く成長し得る（例えば、幅：高さの比率
は５：１～１：１）。上記粒子が、幅よりも高さが高くなった場合、頂部電極の破砕また
は穴が開くことを回避するために、上記粒子の幅：高さの比は、１：１～１：５とするべ
きである。
【００５０】
　有機発光素子には、少なくとも以下の特徴のうちの１つが付与され得る：
－融解温度より低く、少なくとも３００Ｋのガラス転位温度が存在する。好ましくは、材
料は、室温より高い温度にて測定され得るガラス転位温度が全く存在せず、ガラス状態か
ら直接的に結晶状態に変化するか、あるいは、ガラス状態は全く知られていない。
－全ての可視光に対する減衰係数が低い（０．１よりも小さい）とも定義される、高い透
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明度が存在する。
－見かけ上の色がない。
－少なくとも３ｅＶのＨＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップ。
－上記材料は、可視領域において透明である（光のギャップ＞３ｅＶ）。
－ＯＬＥＤに用いられるＥＴＭにとって典型的ではない、２．０ｅＶ（絶対値）よりも小
さいＬＵＭＯ、または、ＯＬＥＤに用いられるＥＴＭにとって典型的ではない、５．５ｅ
Ｖ（絶対値）よりも大きいＨＯＭＯが存在する。
－上記輸送層において電気的なドーピングのために用いられる上記有機材料の分子量は、
２００ｇ／ｍｏｌよりも大きく、かつ、４００ｇ／ｍｏｌよりも小さい（＜２００ｇ／ｍ
ｏｌの場合は、高すぎる揮発度を有する分子となり、＞４００ｇ／ｍｏｌの場合は、十分
に結晶化しない分子となる）。
【００５１】
　ディウェッティングの機構が、上記粗化層の粒子を形成するために用いられる場合、上
記粒子の材料は、従来の素子の操作下において安定となるように、高いＴｇ（例えば８５
℃より高い）を有し得る。ディウェッティング法の例は、アニソール溶液に由来する２，
２’，７，７’－テトラキス（Ｎ，Ｎ－ジ－ｐ－メチルフェニル－アミノ）－９，９’－
スピロビフルオレンの層である。
【００５２】
　一実施形態において、頂部電極は、アノードであり、上記粗化層の材料は、電子輸送材
料である（すなわち上記散乱層の材料のＨＯＭＯ内への正孔の注入に対する障壁が非常に
高く、上記粗化層の材料は、素子における正孔の輸送には寄与しない）。特に驚くべきこ
とに、この実施形態は、とにかく機能し、上記散乱層が素子において電子的な機能を全く
有する必要がないことを示す。
【００５３】
　別の実施形態において、頂部電極は、カソードであり、上記粗化層の材料は、正孔輸送
材料である（すなわち上記散乱層の材料のＬＵＭＯ内への電子の注入に対する障壁が非常
に高く、上記粗化層の材料は、素子における電子の輸送には寄与しない。このことは、上
で説明したとおり、驚くべきことである。
【００５４】
　有機発光素子の電気的に活性な領域における散乱化合物または粗化化合物の使用に関し
て、上記粗化層については、名目上の層の厚さは、５０ｎｍより小さいことが好ましく、
１０ｎｍより小さいことがさらに好ましい。上記粗化化合物を含んでいる層が、テンプレ
ートとしての役割を果たす場合において、上記粗化層が、第１の電子輸送層と第２の電子
輸送層との間に設置され、かつ、上記粗化層の名目上の層の厚さが、３ｎｍ以上、３０ｎ
ｍ以下、好ましくは、５ｎｍ～１５ｎｍの間となる場合に、素子は、最高の機能を得られ
ることが発見された。
【００５５】
　上記粒子の大きさは、光に影響を与えるために、周囲の有機媒体において、可視光の範
囲内である大きさの電極上の構造を達成するために上述のようになり得る。優先的には、
外観における幅（基板平面に対して平行な幅）は、周囲の有機媒体において、可視光の範
囲内である。その高さは、その幅よりも小さくなり、例えば、２分の１または３分の１倍
小さくなる。頂部電極等の上述の層上における、上記粒子およびそれぞれの特性は、ラン
ダムに分布する。原則として、有機媒体の屈折率は、典型的に、１．７～２の間であり、
１．７が、たいていの場合において、良好な近似値である。
【００５６】
　上記波長もまた、特に、上記粗化層と、頂部電極との間に層が存在しない場合において
、上記粒子の材料における波長であり得る。優先的には、上記粒子は、少なくとも１００
ｎｍ～４５０ｎｍの間の大きさを有する。
【００５７】
　上記粗化構造は、頂部電極におけるプラズモンに影響を与えるための大きさを有し得る
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。その高さは、その幅よりも小さくなり、例えば、２分の１または３分の１小さくなる。
頂部電極等の上述の層上における、上記粒子およびそれぞれの特性は、ランダムに分布す
る。
【００５８】
　一般的に、有機発光素子（ＯＬＥＤ）は、電子－正孔の対、いわゆる励起子が、発光下
にて再結合する、電界発光の原理に基づく。このために、有機発光素子は、少なくとも１
つの有機フィルムが、２つの電極間にて活性物質として配置されるサンドイッチ構造の形
式にて構成され、正電荷および負電荷が、有機材料に注入され、電荷輸送が、正孔または
電子から、一重項および／または三重項の励起子についての電荷の再結合が発光下にて起
こる、有機層内部の再結合領域（発光層）まで発生する。その後の励起子の放射性再結合
が、発光を引き起こす。電極のうち少なくとも１つは、上記光が上記成分を離れることを
可能とするために透明である必要がある。典型的には、透明な電極は、ＴＣＯ（透明な導
電性酸化物）と名付けられた導電性酸化物、または、非常に薄い金属電極から成るが、他
の材料も使用され得る。有機発光素子の製造の出発点は、ＯＬＥＤのそれぞれの層が堆積
する基板である。基板に最も近い電極が透明である場合、その成分は、「底部発光ＯＬＥ
Ｄ」と名付けられ、もう一方の電極が透明である場合は、その成分は、「頂部発光ＯＬＥ
Ｄ」と名付けられる。底部電極は、頂部電極よりも基板に近い。底部電極は、頂部電極の
形成（堆積）前に、形成（堆積）される。
【００５９】
　最も信頼でき、最も効率的なＯＬＥＤは、ドープされた層を含んでいるものである。そ
れぞれ、適切なアクセプター材料を用いた、正孔輸送層の電気的ドーピング（ｐ－ドーピ
ング）、または、ドナー材料を用いた電子輸送層の電気的ドーピング（ｎ－ドーピング）
によって、有機固体における電荷密度（およびそれ故に導電性）は、実質的に増大する。
加えて、無機半導体を用いた場合と類似して、その用途は、成分において、ｐ型ドープお
よびｎ型ドープをされた層を用いることに正確に基づくことを予想し得、または他の用途
を想像できないだろう。有機発光ダイオードにおける、ドープされた電荷輸送層（アクセ
プター型の分子の混合物による正孔輸送層のｐ－ドーピング、ドナー型の分子の混合物に
よる電子輸送層のｎ－ドーピング）の使用は、米国特許出願公開第２００８／２０３４０
６号明細書および米国特許第５，０９３，６９８号明細書に記載されている。
【００６０】
　層の構成において用いられる材料は、材料またはその混合物が、注入層、輸送層、発光
層、連結部分、等の層の機能を満足させる、ＯＬＥＤに用いられる従来の材料である。例
えば、そのような層および材料は、米国特許出願公開第２００９／０４５７２８号明細書
、米国特許出願公開第２００９／０００９０７２号明細書、欧州特許第１３３６２０８号
明細書およびそれらの参考文献にて言及される。
【００６１】
　発光領域は、発光に関係する励起子が形成され、および／あるいは、励起子が発行と結
びつく、１またはそれ以上の層から形成される領域である。可能な発光層は、例えば、欧
州特許第１５０８１７６号明細書、米国特許出願第２００８／２０３４０６号明細書、欧
州特許第１７０５７２７号明細書および米国特許第６，６９３，２９６号明細書に記載さ
れている。ＯＬＥＤにおける発光層の異なる可能な構成は、例えば、欧州特許第１８０４
３０８号明細書および欧州特許第１８０４３０９号明細書に記載されている。特殊な場合
として、電荷注入および電荷輸送が、良好なバランスであり、ＯＬＥＤが単層を用いて作
成され得（欧州特許第１７１３１３６号明細書）、そのような場合には、発光層は、鋭い
界面を必要としておらず、発光に関係する励起子を含んでいる領域が発光層となる。
【００６２】
　有機発光素子に関して、正孔輸送層（ＨＴＬ）は、アノード由来の正孔、または連結部
分（ＣＵ）由来の正孔の発光層（ＬＥＬまたはＥＭＬ）までの輸送を発生させ得る大きな
ギャップを有する半導体を含んでいる層である。ＨＴＬは、アノードと、ＬＥＬとの間、
またはＣＵの正孔生成側とＬＥＬとの間に含まれる。ＨＴＬは、別の材料と混合され得る
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（ＨＴＬがｐ型のドープをされているといわれる場合、例えば、ｐ－ドーパント）。ＨＴ
Ｌには、いくつかの層が含まれ得、種々の組成を有し得る。ＨＴＬに対するｐ－ドーピン
グはその抵抗を下げ、反対にドープされていない半導体の高い抵抗値のために、それぞれ
のパワーロスを回避する。ドープされたＨＴＬはまた、抵抗値における有意な増加がない
状態にて、１０００ｎｍまたはそれ以上にまで非常に厚く形成されるから、光学的スペー
サーとして用いられる。
【００６３】
　有機発光素子に関して、電子輸送層（ＥＴＬ）は、カソード由来の電子、または連結部
分由来の電子の発光層までの輸送を発生させ得る大きなギャップを有する半導体を含んで
いる層である。ＥＴＬは、アノードと、ＬＥＬとの間、または連結部分の電子生成側とＬ
ＥＬとの間に含まれる。ＥＴＬは、別の材料と混合され得る（ＥＴＬがｎ型のドープをさ
れているといわれる場合、例えば、ｎ－ドーパント）。ＥＴＬには、いくつかの層が含ま
れ得、種々の組成を有し得る。ＥＴＬに対するｎ－ドーピングはその抵抗を下げ、反対に
ドープされていない半導体の高い抵抗値のために、それぞれのパワーロスを回避する。ド
ープされたＥＴＬはまた、抵抗値における有意な増加がない状態にて、１０００ｎｍまた
はそれ以上にまで非常に厚く形成されるから、光学的スペーサーとして用いられる。
【００６４】
　例えば正孔および電子の障壁層、注入層、励起子の障壁層といった、ＯＬＥＤの製造に
おいて典型的に用いられる他の層は、同様に用いられ得る。
【００６５】
　最も信頼でき、同時に効率の良い素子は、電気的にドープされた層を含んでいる有機発
光素子である。それぞれ、適切なアクセプター材料を用いた、正孔輸送層の電気的ドーピ
ング（ｐ－ドーピング）、または、ドナー材料を用いた電子輸送層の電気的ドーピング（
ｎ－ドーピング）によって、有機固体における電荷密度（およびそれ故に導電性）は、実
質的に増大する。加えて、無機半導体を用いた場合と類似して、いくつかの用途は、成分
において、ｐ型のドープおよびｎ型のドープをされた層を用いることに正確に基づくこと
を予想し得、または他の用途は想像できないだろう。有機発光ダイオードにおける、ドー
プされた電荷輸送層（アクセプター型の分子の混合物による正孔輸送層のｐ－ドーピング
、ドナー型の分子の混合物による電子輸送層のｎ－ドーピング）の使用は、米国特許出願
公開第２００８／２０３４０６号明細書および米国特許第５，０９３，６９８号明細書に
記載されている。
【００６６】
　電気的なドーピングはまた、酸化還元－ドーピングまたは電荷輸送ドーピングとも呼ば
れる。ドーピングが、ドープされていないマトリクスの電荷密度に対して、半導体の電荷
密度を増大させることが知られている。
【００６７】
　米国特許出願公開第２００８／２２７９７９号明細書には、無機物のドーパントおよび
有機物のドーパントを用いた、有機輸送材料のドーピングが詳細に記載されている。基本
的に、効率的な電子の輸送は、ドーパントから材料に向けて起こり、マトリクスのフェル
ミ準位が増大する。ｐ－ドーパントにおける効率的な電子の輸送のために、ドーパントの
ＬＵＭＯのエネルギー準位は、マトリクスのＨＯＭＯのエネルギー準位よりもより負の値
となるか、あるいは、少なくともマトリクスのＨＯＭＯのエネルギー準位に対して、わず
かに正の値（０．５ｅＶ以下）となることが好ましい。ｎ－ドーピングに関して、ドーパ
ントのＨＯＭＯのエネルギー準位は、マトリクスのＬＵＭＯのエネルギー準位よりもより
正の値となるか、あるいは、少なくともマトリクスのＬＵＭＯのエネルギー準位に対して
、わずかに負の値（０．５ｅＶ以上）となることが好ましい。ドーパントからマトリクス
へのエネルギー移動のために、上述のエネルギー差は、＋０．３ｅＶよりも小さいことが
好ましい。
【００６８】
　ドープされた正孔輸送材料の典型的な例は、以下に示すものである：ＬＵＭＯの準位が
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約－５．２ｅＶである、テトラフルオロ－テトラシアノキノンジメタン（Ｆ４ＴＣＮＱ）
を用いてドープされた、ＨＯＭＯの準位が約－５．２ｅＶである、銅フタロシアニン（Ｃ
ｕＰｃ）；Ｆ４ＴＣＮＱを用いてドープされた亜鉛フタロシアニン（ＺｎＰｃ）（ＨＯＭ
Ｏ＝－５．２ｅＶ）；Ｆ４ＴＣＮＱを用いてドープされたａ－ＮＰＤ（Ｎ，Ｎ’－ビス（
ナフタレン－１－イル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－ベンジジン）；２，２’－（ペ
ルフルオロナフタレン－２，６－ジイリデン）ジマロノニトリル（ＰＤ１）を用いてドー
プされたａ－ＮＰＤ；２，２’，２''－（シクロプロパン－１，２，３－トリイリデン）
トリス（２－（ｐ－シアノテトラフルオロフェニル）アセトニトリル）（ＰＤ２）を用い
てドープされたａ－ＮＰＤ。上記素子の例における全てのｐ－ドーピングは、５ｍｏｌ％
のＰＤ２を用いて行われる。Ｎ４，Ｎ４，Ｎ４''，Ｎ４''－テトラ（［１，１’－ビフェ
ニル］－４－イル）－［１，１’：４’，１''－テルフェニル］－４，４''－ジアミン（
ＨＴ１）等の、他の有用な正孔輸送材料は、国際公開第２０１１／１３４４５８号にて開
示される。別の正孔輸送材料は、２，２’，７，７’－テトラキス（Ｎ，Ｎ－ジ－ｐ－メ
チルフェニルアミノ）－９，９’－スピロビフルオレン（ＨＴ２）である。さらなる正孔
輸送材料は、米国特許出願公開第２０１２／２２３２９６号明細書にて公開されている、
Ｎ４，Ｎ４''－ジ（ナフタレン－１－イル）－Ｎ４，Ｎ４''－ジフェニル－［１，１’：
４’，１''－テルフェニル］－４，４''－ジアミン（ＨＴ３）である。
【００６９】
　ドープされた電子輸送材料の典型的な例は、以下に示すものである：アクリジン・オレ
ンジ塩基（ＡＯＢ）を用いてドープされたＣ６０のフラーレン；ロイコ・クリスタル・バ
イオレットを用いてドープされたフェニレン－３，４，９，１０－テトラカルボキシリッ
ク－３，４，９，１０－二無水物（ＰＴＣＤＡ）；テトラキス（１，３，４，６，７，８
－ヘキサヒドロ－２Ｈ－ピリミド［１，２－ａ］ピリミジネイト）－ジタングステン（Ｉ
Ｉ）（Ｗ２（ｈｐｐ）４、ＮＤ１）を用いてドープされた２，９－ジ（フェナントレン－
９－イル）－４，７－ジフェニル－１，１０－フェナントロリン；３，６－ビス－（ジメ
チルアミノ）－アクリジンを用いてドープされたナフタレンテトラカルボン酸二無水物（
ＮＴＣＤＡ）；ビス（エチレン－ジチオ）テトラチアフルバレン（ＢＥＤＴ－ＴＴＦ）を
用いてドープされたＮＴＣＤＡ。４，４’，５，５’－テトラシクロヘキシル－１，１’
，２，２’，３，３’－ヘキサメチル－２，２’，３，３’－テトラヒドロ－１Ｈ，１’
Ｈ－２，２’－ビイミダゾール（ＮＤ２）等の、ｎ－ドーパントのための有用な、空気中
で安定する前駆体は、欧州特許第１８３７９２６号明細書に開示されている。別の材料は
、市販の２，４，７，９－１，１０－フェナントロリン（ＥＴ５）である。
【００７０】
　有機発光素子は、電気的に活性な領域（電極間の領域）の外部に外部アウトカップリン
グ層を含んでいてもよい。この外部アウトカップリング層は、説明された通り、上記散乱
層とは別である。頂部発光ＯＬＥＤに関して、この外部アウトカップリングは、透明な頂
部電極から空気中へのアウトカップリングを改善するために、積層の屈折率と適合する層
であり得る。頂部発光ＯＬＥＤは、例えば、国際公開第２００５／１０６９８７号、欧州
特許第１７３９７６５号明細書に記載されている。１つの好ましい実施形態において、上
記散乱層は、頂部電極に直接接している。上記外部アウトカップリング層もまた、底部発
光ＯＬＥＤ由来の基板の底部上において、微粒子を含み得る。
【００７１】
　有機発光素子は、非反転構造として形成され得、あるいは、逆構造として形成され得る
。非反転構造の場合において、底部電極は、アノードであり、頂部電極は、カソードであ
る。逆構造の場合において、底部電極は、カソードであり、頂部電極は、アノードである
。
【００７２】
　上記粗化層は、単一の分子構造を有する材料から均一に形成され得る。
【００７３】
　有機発光素子は、上記粗化層が人間の目によって解析し得るパターンの模様を付けられ
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ている、広い面積の照明機器になり得る。例えば、上記のパターンは、人間の観測者が、
１メートルから数メートル離れて上記機器を観測する場合の人間の目によって解析し得る
大きさを有している。上記パターンは、例えば、反射層の種々の鏡面反射／拡散性の表面
に起因して、オフ状態におけるかすかなサインとして上記パターンが観測されるという利
点を有する。さらに、上記サインは、オン状態においても観測されることとなり得、機器
が、適度な明るさのレベルに設定される場合に、強いアウトカップリングの領域と弱いア
ウトカップリングの領域との間の対照が、人間の観測者によって感知され得る。
【００７４】
　人間の目の解像度から理解される通常の値は、１度分＝１／６０度である。発光層から
１ｍの見える距離を考えると、これは、０．２９ｍｍに相当する。３０ｃｍの見える距離
を想定する場合、３５の解像度は、約１００μｍの結果となる。その後、ストリップタイ
プの発光層の横方向の距離および／または幅について、約１００μｍの値は、人間の目に
よってまだ解析し得る、発光層の横方向の距離において都合の良い下限値として考えられ
得る。
【００７５】
　上記粗化層のための生成プロセスは、好ましい成長モード（堆積速度、堆積中の基板の
温度、フィルムの堆積（焼き戻し）後の待ち時間）を得られるように調整される。低い気
化速度は、上記粒子の密度が低くなるという結果となる。一方、気化速度が速すぎる場合
、上記粒子が、共に溶け合い得るか、あるいは、上記層が、まさにアモルファスとなり得
る。上記粗化層を生成するプロセスにおいて、材料の気化速度は、約１～約１０Å／ｓの
範囲であり得る。
【００７６】
　上記粗化層のＬＵＭＯは、隣接する少なくとも１つの層のＬＵＭＯから、０．５ｅＶよ
り大きく異なる。上記粗化層は、ドープされずに形成されることが好ましい。上記の有機
粗化層の材料がＨＴＬ（ＨＴＬとして用いられるもの）である場合、そのＨＯＭＯは、隣
接する層のＨＯＭＯから、０．５ｅＶより大きく異なることが、そのとき好ましい。上記
粗化層は、ドープされずに形成されることが好ましい。
【００７７】
　上記粗化層の材料は、素子の実用的な目的に応じて、絶縁体であり得る。
【００７８】
　従って、好ましい変形例は、以下の層構造を有する：
－ドープされていない粗化層／ｎ型のドープをされたＥＴＬ／カソード
－ドープされていない粗化層／ｐ型のドープをされたＨＴＬ／アノード。
【００７９】
　上記粗化層は、化学構造が直線形、かつ、枝分かれしていない分子から形成されること
が好ましい。例としては、アントラセン、フェナントレン、ペンタセン、ＢＰフェンとい
った７つよりも少ない環を有する縮合環系である。主軸に沿って少なくとも１つの軸回転
が可能な化学構造を有する材料もまた、用いられ得る。
【００８０】
　上記の有機粗化層が、電子輸送層（ＥＴＬ）（カソードと有機発光層との間）をも形成
する場合において、架橋されたビスオキサゾールの種類（およびより高級な同族体）、特
に１，４－ジ（ベンゾ［ｄ］オキサゾル－２－イル）ベンゼン由来の材料を用いることが
可能である。
【００８１】
　以下の材料は、他の特性もあるが、電子輸送材料として、あるいは、電子輸送領域／電
子輸送層において用いられる場合に除外され得る：架橋されたビスオキサゾールの種類（
およびより高級な同族体）、特に１，４－ジ（ベンゾ［ｄ］オキサゾル－２－イル）ベン
ゼン由来の材料。
【００８２】
　ベンザネレイトオキサチンは、他の特性もあるが、正孔輸送材料としては、あるいは、
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正孔輸送領域／正孔輸送層においては、除外され得る。一実施形態において、以下の化合
物は、他の特性もあるが、正孔輸送材料としては、あるいは、正孔輸送領域／正孔輸送層
においては、除外され得る：
【００８３】
【化１】

【００８４】
　ここで、ＸおよびＹは、お互いに異なるが、一方で独立して酸素、硫黄、セレンおよび
テルルから選択され；ｎは、１、２、３、４、５または６であり；Ｒ１－９は、独立して
水素、アルキル、アリール、ヘテロアリール、縮合炭素環、縮合ヘテロ環、ＯＲ’、ＳＲ
’およびＮＲ２’から選択され、ここでＲ’は、独立してアルキル、アリール、ヘテロア
リール、縮合炭素環および縮合ヘテロ環から選択される。
【００８５】
　上記粗化層の下の層は、２，７，９－トリフェニル－４－（ｐ－トリル）ピリド［３，
２－ｈ］キナゾリンを含まなくてもよい。
【００８６】
　［さらなる実施形態の説明］
　本発明は、図面中の画像を参照して、さらなる実施形態によって下の文にて詳細に説明
される。上記画像について以下に示す：
図１：有機発光素子の層状構造の（断面の）略図、
図２：下地層上に粗化層を備える層構造の（断面の）略図、
図３：下地層上に粗化層を備える層構造の（断面の）略図、
図４：粗化層を伴う下地層、および、上記粗化層の上部に堆積される粗化層（断面の）略
図、
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図５：有機発光素子の層状構造の（断面の）略図、
図６：サンプルの層構造について、ＡＦＭ（「原子間力顕微鏡」）を用いて作成された断
面測定、
図７：有機発光素子についての層状構造、
図８：有機発光素子について、ＳＥＭ（「走査型電子顕微鏡」）によって得られた実験結
果、
図９：有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果、
図１０：有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果、
図１１：有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果、
図１２：有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果、
図１３：有機発光素子についての層状構造、
図１４：ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発光素
子についての実験結果、
図１５：ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発光素
子についての実験結果、
図１６：層状構造について、ＡＦＭによって得られた実験結果、
図１７：有機発光素子についての層状構造、
図１８：有機発光素子についての層状構造、および、
図１９：有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【００８７】
　図１は、有機発光素子の層状構造の（断面の）略図を示す。有機発光素子は、有機発光
ダイオード（ＯＬＥＤ）を提供し得る。上記層状構造は、基板１、底部電極２、電気的に
活性な領域１０、粗化層６、および被包９を用いて被覆された頂部電極８を含んでいる。
頂部電極８と粗化層６との間に輸送層７が存在する。別の実施形態において、輸送層７は
存在しなくてもよい。図１における層状構造はまた、発光層５、および輸送層４も含んで
いる。別の実施形態において、輸送層４は存在しなくてもよい。加えて、１またはそれ以
上の層から形成され得、かつ、別の実施形態においては存在しなくてもよい、付加的な発
光層３が存在する。図１における略図とは異なり、発光層５と粗化層６との間にさらなる
輸送層が存在し得る。
【００８８】
　図２は、下地層２１の上に粗化層２２を備える層構造の（断面の）略図を示す。粗化層
２２は、閉じていない層を与えられる。粗化層２２における粒子２３は、互いに離されて
おり、島状構造または粒状構造を提供する。粒子２３は、高さ２４を備える。隣接する粒
子の間に位置する、空いた空間または空いた領域２５が存在する。空いた空間２５におい
て、粗化層２２の材料は、下地層２１を被覆していない。上記の層デザインは、例えば、
ウォリメル・ウェーバー（ＶＷ）モードを用いた、下地層２１上における粗化層２２の成
長によって、生成され得る。
【００８９】
　図３は、下地層３１上において、粗化構造、すなわち粒子３３が付与される粗化層３２
を備える層構造の（断面の）略図を示す。粒子３３と同一の材料から形成され、厚さが５
ｎｍまたはそれより薄く、上記粗化構造を与える粒子３３間の領域において、下地層３１
を被覆する表面境界層３４が存在する。粒子３３と表面境界層３４が共に、上記粗化層に
対して、氷山型の構造を提供する。上記層構造は、例えば、ストランスキー・クラスタナ
ウ（ＳＫ）モードを用いた、下地層２１上における粗化層２２の成長によって、生成され
得る。
【００９０】
　図４は、粗化層４１を伴う下地層４０、および、粗化層４１の上に堆積される粗化層４
２の（断面の）略図を示す。粗化層４２には、外面４４および内面４５上における凹凸構
造４３を含んでいる凹凸が付与される。他の実施形態（示されていない）において、粗化
層４２は、内面４５上のみに表面粗さを付与し、一方、外面４４は、平坦である。
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　層４２は、随意的にドープされた輸送層、または電極であり得る。
【００９２】
　図４はまた、粗化構造がない（粒子が存在しない）領域４６を示し、上記領域は、例え
ば、気化の間にシャドウ・マスクを用いることによって作製され得る。領域４６において
、層４２の厚さは、例えば、側面計を用いて、直接的に測定され得る。なお、図は、概略
にすぎず、必ずしも一定尺度に応じたものではない。
【００９３】
　図５は、有機発光素子の層状構造の（断面の）略図を示す。基板５０、底部電極５１（
例えばＩＴＯのアノード）、有機層５２、５３および５４が存在する。有機－有機界面は
、破線（例えば５６）によって、印をつけられる。有機層５４は、（明確には示されてい
ない）粗化粒子をも含み、例えばＡｌカソードである頂部電極５５の凹凸５７をもたらす
。
【００９４】
　図６は、石英／３０ｎｍの２，７，９－トリフェニル－４－（ｐ－トリル）ピリド［３
，２－ｈ］キナゾリン／１０ｎｍの化合物（１ａ－以下を参照）／３０ｎｍの２，７，９
－トリフェニル－４－（ｐ－トリル）ピリド［３，２－ｈ］キナゾリン／１００ｎｍのＡ
ｇのサンプルにおいて、ＡＦＭを用いて作成された断面測定を示す。石英上における３０
ｎｍの２，７，９－トリフェニル－４－（ｐ－トリル）ピリド［３，２－ｈ］キナゾリン
の層は３ｎｍより小さい凹凸を有する平坦な層であった。上記化合物（１ａ）の層は、閉
じている層（専ら粒子のみ）を形成しなかった。このことが、化合物（１ａ）の層の形態
を凍結する（最短の待機時間）から、この測定は、Ａｇ電極の上部から示される。
【００９５】
　上記有機層状構造は、少なくとも１つの発光層を含む前記のものである。有機発光ダイ
オードについての典型的な層状構造は、例えば、欧州特許第１７０５７２７号明細書、欧
州特許第１８０４３０９号明細書に記載されている。上記ＯＬＥＤはまた、例えば、米国
特許第７，０７４，５００号明細書、米国特許出願公開第２００６／２５００７６号明細
書に記載されたｐ－ｉ－ｎ層状構造を有し得る。ｐ－ｉ－ｎのＯＬＥＤにて用いられるｎ
－ドーパントおよびｐ－ドーパントは、例えば、米国特許第６，９０８，７８３号明細書
、米国特許出願公開第２００８／２６５２１６号明細書、国際公開第０７／１０７３０６
号、欧州特許１６７２７１４号明細書に記載されている。
【００９６】
　以下の化合物は、有機発光素子において上記粗化層を製造するために用いられ得る：
【００９７】
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【化２】

【００９８】
　化合物（１ａ）～（１ｆ）およびそれらの合成は、それ自体は既知のものである。上記
化合物のうちの１種またはそれ以上は、蛍光増白剤として用いられる。
【００９９】
　電子輸送層に用いられる化合物（４－（ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン－７－イル）フ
ェニル）ジフェニルホスフィン・オキシド（ＥＴ３）および７－（４’－（１－フェニル
－１Ｈ－ベンゾ［ｄ］イミダゾール－２－イル）－［１，１’－ビフェニル］－４－イル
）ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン（ＥＴ４）の合成は、以下のように実施された。ＴＨＦ
は、テトラヒドロフランを意味し、ＭＴＢＥは、メチル－ｔ－ブチルエーテルを意味し、
ＤＣＭは、ジクロロメタンを意味し、Ｅｔ２Ｏは、ジエチルエーテルを意味し、ＭｅＯＨ
は、メタノールを意味し、ＢｕＬｉは、ブチルリチウムを意味し、ＨＰＬＣは、高性能液
体クロマトグラフィを意味し、ＮＭＲは、核磁気共鳴を意味する。
【０１００】
　第１工程：（Ｅ）－２－（４－ブロモベンジリデン）－３，４－ジヒドロナフタレン－
１（２Ｈ）－オン（ｃ）の合成。全ての操作は、市販の溶媒／化学物質をさらに精製する
ことなく、空気中にて実施された。
【０１０１】
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【化３】

【０１０２】
　２５０ｍＬのフラスコが、テトラロン（３．２２ｇ、２２ｍｍｏｌ）および４－ブロモ
ベンズアルデヒド（５．３ｇ、２８．６ｍｍｏｌ）を用いて、充填された。これが温かい
テトラヒドロフラン（１２ｍＬ）中に溶解され、この黄色の溶液に対して、４重量％のＫ
ＯＨのメタノール溶液（１００ｍＬ）をゆっくり加えた。その反応物が、室温にて、４日
間撹拌された。その混合物は、濃縮され、約１０体積％減少された。残余がろ過され、Ｍ
ＴＢＥ（３回×５０ｍｌ）を用いて洗浄され、乾燥され、淡黄色の粉末（６．６１ｇ、９
６％）が生じた。
【０１０３】
　第２工程：７－（４－ブロモフェニル）－５，６，８，９－テトラヒドロジベンゾ［ｃ
、ｈ］アクリジン（ｄ）の合成。双方の反応は、アルゴンの下にて実施された。
【０１０４】

【化４】

【０１０５】
　ｃ（６．５４ｇ、２０．９ｍｍｏｌ）およびテトラロン（２．９３ｇ、２０．０ｍｍｏ
ｌ）が、ＢＦ３・Ｅｔ２Ｏ（３ｍＬ、２３．７ｍｍｏｌ）と共にフラスコ内に導入された
。その混合物は、１００℃にて４時間撹拌され、室温まで冷却される。Ｅｔ２Ｏ（２５ｍ
Ｌ）が加えられ、その混合物がさらに１時間撹拌される。その沈殿が、ろ過され、Ｅｔ２

Ｏ（２０ｍＬ）を用いて洗浄される。その後、その乾燥された粉末（３．８ｇ）が、０℃
にてアンモニアのエタノール溶液と共にフラスコに導入された。その混合物は、室温にて
５時間撹拌することが可能とされ、その沈殿は、ろ過され、エタノールを用いて数回洗浄
された。
【０１０６】
　２．９８ｇ（収率３４％）の白色粉末が得られた。
【０１０７】
　第３工程：７－（４－ブロモフェニル）ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン（７）の合成。
その酸化的脱水素化は、アルゴンの下にて実施される。
【０１０８】
【化５】

【０１０９】
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　ｄ（２．９８ｇ、６．８０ｍｍｏｌ）が、１９０ｍＬのジオキサンおよび２，３－ジク
ロロ－５，６－ジシアノベンゾキノン（１０．９ｇ、４８ｍｍｏｌ）にて溶解された。そ
の混合物が、アルゴンの下にて２日間還流された。その後、その反応混合物が、室温まで
冷却され、６００ｍＬの飽和炭酸ナトリウム水溶液に注がれ、６５℃にて３０分間撹拌さ
れた。その後、その混合物は、室温まで冷却された。その沈殿が、ろ過され、水およびジ
クロロメタンを用いて洗浄された。
【０１１０】
　収率：２ｇ（６８％）。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤ２Ｃｌ２）δ（ｐｐｍ）：９
．８０（ｄ、Ｊ＝８．０、２Ｈ）、８．００～７．６８（ｍ、１０Ｈ）、７．５３（ｄ、
Ｊ＝９．２、２Ｈ）、７．４５～７．３４（ｍ、２Ｈ）。
【０１１１】
　第４工程：（４－（ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン－７－イル）フェニル）ジフェニル
ホスフィン・オキシド（２３）の合成。ブチルリチウムとジフェニルホスフィン・クロリ
ドとの反応は、アルゴンの下にて、乾燥溶媒中にて実施された。
【０１１２】
【化６】

【０１１３】
　（７）（２．８４ｇ、５．１１ｍｍｏｌ）が、４０ｍＬのＴＨＦにて溶解された。その
溶液は、－７８℃まで冷却され、ｎ－ＢｕＬｉが２０分以内に滴下するように加えられ（
２．５ｍｏｌ／Ｌ、３．５ｍＬ、８．６８ｍｍｏｌ）、その後、そのままの温度にて１時
間撹拌された。温度は、その後、－５０℃まで上昇され、ジフェニルホスフィン・クロリ
ド（１．１３ｇ、５．１１ｍｍｏｌ）が加えられ、その混合物は、室温にて１晩中撹拌さ
れた。その後、その反応物は、メタノール（２５ｍＬ）を用いてクエンチされ、その溶媒
が、蒸発された。その残余は、４０ｍＬのジクロロメタンに溶解され、その後、８ｍＬの
Ｈ２Ｏ２水溶液が加えられ（３０％水溶液、ｗ／ｗ）、１晩中撹拌された。その後、その
反応混合物は、５０ｍＬの食塩水を用いて数回洗浄され、その後、その有機相が、乾燥さ
れ、蒸発される。その粗製の生成物は、カラムクロマトグラフィ（ＳｉＯ２、ジクロロメ
タン、その後にＤＣＭ／メタノール＝９７：３）を通して精製された。真空蒸着によって
得られた泡沫状の生成物は、その後、２００ｍＬのＭＴＢＥを用いて洗浄された。
【０１１４】
　１．６ｇ（４３％）の収率である。９７％より大きいＨＰＬＣ純度である。
【０１１５】
　ＮＭＲ：３１ＰＮＭＲ（ＣＤＣｌ３、１２１．５ＭＨｚ）：δ（ｐｐｍ）：２９（ｍ）
。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤ２Ｃｌ２）：δ（ｐｐｍ）：９．７９（ｄ、８．０６
Ｈｚ、２Ｈ）、７．８６（ｍ、１０Ｈｚ）、７．７５（ｍ、２Ｈｚ）、７．６９（ｄ、９
．２０Ｈｚ、２Ｈ）、７．５８（ｍ、８Ｈｚ）、７．４４（ｄ、９．１８Ｈｚ、２Ｈ）。
【０１１６】
　第４工程：７－（４’－（１－フェニル－１Ｈ－ベンゾ［ｄ］イミダゾール－２－イル
）－［１，１’－ビフェニル］－４－イル）ジベンゾ［ｃ，ｈ］アクリジン（２６）の合
成。そのＰｄ－触媒性の縮合が、アルゴンの下にて実施される。
【０１１７】
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【０１１８】
　（７）（２．１ｇ、４．８ｍｍｏｌ）、１－フェニル－２－（４－（４，４，５，５－
テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－２－イル）フェニル）－１Ｈ－ベンゾ［
ｄ］イミダゾール（３．８ｇ、９．６ｍｍｏｌ）、パラジウムテトラキストリフェニルホ
スフィン（８３０ｍｇ）および１７ｍＬの１Ｍ炭酸カリウム水溶液が、３５ｍＬの脱気さ
れたトルエンと共に、フラスコに導入された。この混合物は、８０℃にて、３６時間撹拌
され、室温まで冷却され、ろ過された。その後、その得られた固体は、６００ｍＬのＤＣ
Ｍに溶解され、セライトのパッドを越えてろ過された。揮発性物質が、ロータリーエバポ
レーションによって除去され、その後、その固体残余が、真空炉内にて、１晩中乾燥され
た。
【０１１９】
　１．２ｇ（４０％）の収率である。９８％より大きいＨＰＬＣ純度である。１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ、ＣＤ２Ｃｌ２）δ（ｐｐｍ）：９．８２（ｄ、８．１６Ｈｚ、２Ｈ）、
７．８５（ｄ、７．６０Ｈｚ、２Ｈ）、７．８８（ｍ、５Ｈ）、７．７９（ｍ、２Ｈ）、
７．７６（ｓ、４Ｈ）、７．７４（ｓ、１Ｈ）、７．６３（ｄ、９．２Ｈｚ、２Ｈ）、７
．５９（ｍ、３Ｈ）、７．５６（ｍ、１Ｈ）、７．４３（ｄｄ、３．１３Ｈｚ、５．３２
Ｈｚ、２Ｈ）、７．３６（ｍ、１Ｈ）、７．２９（ｄｔ、３．０１Ｈｚ、３．０１Ｈｚ、
７．３５Ｈｚ、２Ｈ）。
【０１２０】
　２，７，９－トリフェニル－４－（ｐ－トリル）ピリド［３，２－ｈ］キナゾリン（Ｅ
Ｔ１）、および、４－（ナフタレン－１－イル）－２，７，９－トリフェニルピリド－［
３，２－ｈ］キナゾリン（ＥＴ２）の合成は、欧州特許第１９７０３７１号明細書に記載
されている。
【０１２１】
　以下の層の順序は、望ましい形態を製造する方法の例である。上記層の順序は、有機発
光ダイオードの内部に含まれた。各々の層の組において、第１の材料によって形成された
層は、下地層（ＥＴＬまたはｎ－ＥＴＬ）を提供され、第２の材料にて形成された、それ
に続く層は、粗化層を提供する。素子の積層における上記の構造は、以下の通りである：
ＥＭＬ／下地層／粗化層。
【０１２２】
　最良の結果が、電気的にドープされた層を用いて、ＯＬＥＤ積層において上記層の順序
を挿入することによって、達成された。全ての堆積は、室温にて実施された。発光層にて
用いられる材料は、Ｓｕｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから市販されており、ＡＢＨ０３６、Ｎ
ＲＤ１２９およびＮＵＢＤ３６９といったトレードコードによって表される。
【０１２３】
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【表１】

【０１２４】
　付加的な種々の方法がＯＬＥＤの機能に更なる影響を与えない、光のアウトカップリン
グを増大させるための多くの技術とは反対に、本発明においてＯＬＥＤの機能がさらに相
当改善され得ることは驚くべき発見であった。
【０１２５】
　光の抽出を増大するためにマイクロレンズ配列を含んでいる外部アウトカップリング箔
を付加することによって、ほぼ２倍の因子により最良のＯＬＥＤの能率をほぼ２倍とし、
６０ｌｍ／Ｗより大きい電力効率を得ることが可能であった。
【０１２６】
　有機発光素子は、図７にて示される通りに製造された。以下の層状構造が調製された：
７．１：ガラス基板
７．２：ＩＴＯ
７．３：ＨＴ１：ＰＤ２（９７：３）（層の厚さ：３０ｎｍ）
７．４：ＨＴ１：ＰＤ２（９９：１）（１４５ｎｍ）
７．５：ＨＴ１（１０ｎｍ）
７．６：ＡＢＨ０３６：ＮＲＤ１２９（９９：１）（５ｎｍ）
７．７：ＡＢＨ０３６：ＮＵＢＤ３６９（９５：５）（２５ｎｍ）
７．８：ＥＴ２（１０ｎｍ）
７．９：化合物（１ｄ）－（１ｆ）
７．１０：ＥＴ２：ＮＤ２（９０：１０）（３０ｎｍ）
７．１１：Ａｇ（１００ｎｍ）
　参照として、有機発光素子が、層７．９を用いないで調製された。
【０１２７】
　層７．９を含んでいる上記素子に関して、以下の材料が用いられた：化合物（１ｄ）、
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化合物（１ｅ）および化合物（１ｆ）。
【０１２８】
　以下に言及されることは、図８～図１２に合わせて作製されている。
【０１２９】
　図７にて示された通りの層状構造を用いて調製された有機発光素子が、調製され、詳細
に調べられた。図８～図１２は、ＳＥＭ（「走査型電子顕微鏡」）によって得られた実験
結果であり、その切り口は、種々の素子について、収束イオンビーム（ＦＩＢ）を用いて
作製されていた。
【０１３０】
　図８～図１２において、上の図面は、素子の断面を示す一方、下の図面は、素子の頂部
電極の平面図を示す。上記断面の画像について、以下のパラメータが用いられる：拡大率
：１０００００倍、ＥＨＴ（電子高電圧）：１ｋＶ、作動距離（ＷＤ）：５．１ｍｍ～５
．２ｍｍ、開口の大きさ：３０μｍおよび検出器：イン－レンズ、またはＳＥＳＩ（複合
化２次電子２次イオン）（図１２ａのみ）。電極表面の平面図については、以下のパラメ
ータが用いられる：拡大率：５００００倍、ＥＨＴ（電子高電圧）：３ｋＶ、作動距離（
ＷＤ）：４．９ｍｍ～５．１ｍｍ、開口の大きさ：３０μｍおよび検出器：ＳＥＳＩ、ま
たはＳＥ２（図１５ｂのみ）。
【０１３１】
　図８において、層７．９は、６．７ｎｍの層の厚さ（堆積速度３Å／ｓ）を有し、材料
（Ａ）から調製された。図９において、層７．９は、６．１ｎｍの層の厚さ（堆積速度３
Å／ｓ）を有し、材料（Ｂ）から調製された。図１０において、層７．９は、１０．１ｎ
ｍの名目上の層の厚さ（堆積速度１Å／ｓ）を有し、材料（Ａ）から調製された。図１１
において、層７．９は、１０．１ｎｍの名目上の層の厚さ（堆積速度１Å／ｓ）を有し、
材料（Ｂ）から調製された。図１２において、層７．９は、５．６ｎｍの層の厚さ（堆積
速度３Å／ｓ）を有し、材料（Ｃ）から調製された。
【０１３２】
　以下、図８～図１２にて示された素子に関する実験結果が要約される。
【０１３３】

【表２】

【０１３４】
　面積は、ＯＬＥＤの活性領域の面積である。ＣＩＥ ＸおよびＣＩＥ Ｙは、１９３１年
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に国際照明委員会（ＣＩＥ）による定義に従った色度である。Ｐｅｆｆは、電力効率（ま
たは輝度効率）を示す（ｌｍ／Ｗにて測定される）。ＥＱＥは外部量子効率である。ＥＱ
Ｅの増大は、粗化層を有する積層のＥＱＥと、粗化層を有さない積層のＥＱＥとの間の比
率である。その値は、上記表に明記された電流にて、積分球における測定から得られた。
【０１３５】
　別の有機発光素子が、図１３にて示される通りに調製された。以下の層状構造が、調製
された：
１３．１：ガラス基板
１３．２：ＩＴＯ
１３．３：ＨＴ１：ＰＤ２（９７：３）（層の厚さ：３０ｎｍ）
１３．４：ＨＴ１：ＰＤ２（９９：１）（１４５ｎｍ）
１３．５：ＨＴ１（１０ｎｍ）
１３．６：ＡＢＨ０３６：ＮＲＤ１２９（９９：１）（５ｎｍ）
１３．７：ＡＢＨ０３６：ＮＵＢＤ３６９（９５：５）（２５ｎｍ）
１３．８：ＥＴ２（１０ｎｍ）
１３．９：化合物（１ｄ）－（１ｆ）
１３．１０：ＥＴ２：ＮＤ１（３０ｎｍ）
１３．１１：Ａｇ
　参照として、有機発光素子が、層１３．９を用いないで調製された。
【０１３６】
　図１４および図１５は、ＳＥＭを用いて得られた、図１３における層構造を用いて調製
された有機発光素子についての実験結果を示す。この場合も先と同様に、図１４および図
１５における上の図面は、素子の断面を示す一方、下の図面は、素子の平面図を示す。
【０１３７】
　図１４および図１５に関して、層１３．９は、化合物（１ａ）から形成された。０．８
Å／ｓの堆積速度が、図１４において用いられ、図１５における例については、６Å／ｓ
の堆積速度であった。注目するべきことは、上記活性領域の面積が異なっており、それゆ
え、基板の厚さの効果による、効率の増大は、この２つの場合については比較できないこ
とである。上記積層において、形態および効率の増大に影響を与えない、いくつかの差異
もまた存在する：図１４－ＥＴ２：ＮＤ１（１５％）、１００ｎｍのカソード、そして、
図１５－ＥＴ２：ＮＤ１（８％）、２５０ｎｍのカソード。
【０１３８】
　以下、図１４および図１５にて示された素子に関する実験結果が要約される。
【０１３９】
【表３】

【０１４０】
　図１６ａ～図１６ｄは、化合物（１ａ）が、ＥＴ２にて形成された有機層上に堆積され
た層状構造について、ＡＦＭを用いて得られた実験結果を示す。
【０１４１】
　図１６ａおよび図１６ｃは、金属の頂部電極を有さず、１００ｎｍのＡｇの層にて形成
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、上記粗化層上において、３０ｎｍの厚さを有し、ＥＴ２にて形成された輸送層が堆積さ
れた層構造についての結果を示す。この場合も先と同様に、図１６ｂ、および図１６ｄは
、Ａｇ製の金属の頂部電極を有するもの、およびＡｇ製の金属の頂部電極を有さないもの
の結果を示す。
【０１４２】
　有機発光素子は、図１７にて示される通りに調製された。以下の層状構造が、調製され
た：
１７．１：ガラス基板
１７．２：ＩＴＯ（層の厚さ：９０ｎｍ）
１７．３：ＨＴ２：ＰＤ１（９８．５：１．５）（５０ｎｍ）
１７．４：ａ－ＮＰＤ（２０ｎｍ）
１７．５：化合物（１ｄ）（１０ｎｍ）
１７．６：ａ－ＮＰＤ：ＲＥ０７６（９５：５）（２０ｎｍ）
１７．７：ＥＴ５（１０ｎｍ）
１７．８：ＥＴ２（１０ｎｍ） 
１７．９：ＥＴ２：ＮＤ１（９２：８）（４０ｎｍ）
１７．１０：Ａｇ
　電子遮蔽層（ＥＢＬ）１７．４の材料は、代わりとして、ＨＴ１、ＨＴ２およびＨＴ３
であり得る。散乱層１７．５はまた、化合物（１ｅ）および（１ｆ）として示された材料
から形成され得る。他の実施形態において、上記素子は、散乱層１７．５を用いないで形
成され得る。略語ＲＥ０７６は、市販のイリジウム（ＩＩＩ）ビス（２－メチルジベンゾ
－［ｆ，ｈ］キノキサリン）（アセチルアセトネート）の材料を示す。
【０１４３】
　別の有機発光素子が、図１８にて示される通りに調製された。自己結晶化化合物（１ｄ
）が、上記積層の正孔側の上に配置される。これは、上記電子輸送層側の上に上記粗化層
を配置することが許されない層の例である。以下の層状構造が、調製された（ｐｉｉ－積
層）：
１８．１：ガラス基板
１８．２：ＩＴＯ（層の厚さ：９０ｎｍ）
１８．３：ＨＴ２：ＰＤ１（９８．５：１．５）（５０ｎｍ）
１８．４：ａ－ＮＰＤ（２０ｎｍ）
１８．５：化合物（１ｄ）（１０ｎｍ）
１８．６：ａ－ＮＰＤ：ＲＥ０７６（９５：５）（２０ｎｍ）
１８．７：ＥＴ５（６０ｎｍ）
１８．８：ＬｉＱ（２ｎｍ）
１８．９：Ａｌ
　電子遮蔽層（ＥＢＬ）１８．４の材料は、代わりとして、ＨＴ１、ＨＴ２およびＨＴ３
であり得る。散乱層１８．５はまた、化合物（１ｅ）および（１ｆ）として示された材料
から形成され得る。
【０１４４】
　以下の表は、化合物（１ｄ）および化合物（１ｆ）を用いた、並びに、化合物（１ｄ）
および化合物（１ｆ）を用いない、種々のＥＢＬ材料についての外部量子効率（ＥＱＥ）
を示す。外部量子効率は、３ｍＡ／ｃｍ２の定電流の密度にて、積分球において測定され
た。上記効率の増大は、３５％～４０％増加する。
【０１４５】
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【表４】

【０１４６】
　図１９は、化合物（１ｄ）～（１ｆ）のうちの１つから形成され、ＨＴ１に隣接して配
置された層（３ｎｍ）を有する有機発光素子の断面を示す。ＨＴ１は、電子遮蔽層（ＥＢ
Ｌ）としての機能を果たす。終端の有機層とカソードとの間の界面は、波型となる。その
画像は、ＳＥＭを用いて得られた。アウトカップリングの機構は、化合物（１ｄ）～（１
ｆ）のうちの１つから形成された層が上記素子の電子輸送の側の上に配置される場合と同
様であることが、図１９から結論づけられ得る。
【０１４７】
　前述の詳細な説明、請求の範囲および図面に開示された本発明の特徴は、その種々の実
施形態における本発明の実施のために、個々、および、任意の組み合わせの双方が重要で
あり得る。
【図面の簡単な説明】
【０１４８】
【図１】有機発光素子の層状構造の（断面の）略図。
【図２】下地層上に粗化層を備える層構造の（断面の）略図。
【図３】下地層上に粗化層を備える層構造の（断面の）略図。
【図４】粗化層を伴う下地層、および、上記粗化層の上部に堆積される粗化層の（断面の
）略図。
【図５】有機発光素子の層状構造の（断面の）略図。
【図６】サンプルの層構造について、ＡＦＭ（「原子間力顕微鏡」）を用いて作成された
断面測定。
【図７】有機発光素子についての層状構造。
【図８ａ】有機発光素子について、ＳＥＭ（「走査型電子顕微鏡」）によって得られた実
験結果。
【図８ｂ】有機発光素子について、ＳＥＭ（「走査型電子顕微鏡」）によって得られた実
験結果。
【図９ａ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図９ｂ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１０ａ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１０ｂ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１１ａ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１１ｂ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１２ａ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１２ｂ】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
【図１３】有機発光素子についての層状構造。
【図１４ａ】ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発
光素子についての実験結果。
【図１４ｂ】ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発
光素子についての実験結果。
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【図１５ａ】ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発
光素子についての実験結果。
【図１５ｂ】ＳＥＭによって得られた、図１３における層構造を用いて調製された有機発
光素子についての実験結果。
【図１６ａ】層状構造について、ＡＦＭによって得られた実験結果。
【図１６ｂ】層状構造について、ＡＦＭによって得られた実験結果。
【図１６ｃ】層状構造について、ＡＦＭによって得られた実験結果。
【図１６ｄ】層状構造について、ＡＦＭによって得られた実験結果。
【図１７】有機発光素子についての層状構造。
【図１８】有機発光素子についての層状構造。
【図１９】有機発光素子について、ＳＥＭによって得られた実験結果。
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