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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸性基を有する導電性又は半導電性有機素材、溶媒、及び第１の添加物を含む組成物を
、第１の極性の電荷担体を注入するための第１の電極を含む基材上に、堆積させる工程；
及び、第１の極性と反対の第２の極性の電荷担体を注入するための第２の電極を堆積させ
る工程を含み、前記第１の添加物が塩基性添加物であり、
　前記塩基性添加物が、ヒドロキシル基を有する有機アミンであり、かつ、１００℃より
も高い沸点を有し、
　前記有機素材が、電荷平衡対イオンを有するＰＥＤＯＴを含むホール注入素材を含む、
光電気デバイスの製造方法。
【請求項２】
　前記組成物が分散体である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記組成物が溶液である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記有機アミンが、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、エタノールアミン、
４－アミノ－１－ブタノール、４－アミノ－２－ブタノール、６－アミノ－１－ヘキサノ
ール、及び５－アミノ－１－ペンタノールからなる群より選択される、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
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　前記塩基性添加物が、容量あたり１～４０％の範囲の量で提供される、請求項１～４の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記組成物が水性組成物である、請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記有機素材がポリマーである、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記組成物が導電性有機素材を含む、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記組成物が少なくとも８のｐＨを有する、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１０】
　前記ＰＥＤＯＴ：対イオンの比率が１：６～１：３０の範囲である、請求項１～９のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記対イオンがＰＳＳである、請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　前記組成物がインクジェットプリンティングにより堆積される、請求項１～１１のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　導電性有機素材を含む組成物が第１の電極の上に堆積され、半導電性有機素材を含む組
成物がその上に堆積され、該導電性及び半導電性組成物の少なくとも一つが塩基性添加物
を含む、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記基材が、複数のウェルを規定するバンク構造を含み、前記組成物が、ディスプレイ
を形成させるためにインクジェットプリンティングにより、複数のウェルに堆積される、
請求項１～１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ディスプレイがスウォースに印刷されている、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　第１のスウォースと第２のスウォースが互いに隣接して連続的に印刷され、印刷速度は
、第２のスウォースの印刷が完了する前に、第１のスウォースが顕著に乾燥しない程度で
ある、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　光電気デバイスの製造方法における、酸性基を有する導電性又は半導電性有機素材、溶
媒、及び塩基性添加物を含む組成物であって、
　前記塩基性添加物が、ヒドロキシル基を有する有機アミンであり、かつ、１００℃より
も高い沸点を有し、
　前記有機素材が、電荷平衡対イオンを有するＰＥＤＯＴを含むホール注入素材を含む、
組成物の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光電気デバイスを作製する方法、及び光電気デバイスの製造方法における組
成物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光電気デバイスの一分類として、発光（又は光電池等の場合における検出）のために有
機素材を用いるものがある。これらのデバイスの基本的構造は発光有機層であり、例えば
、有機層中へと負電荷担体（電子）を注入するための陰極、及び、正電荷担体（ホール（
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ｈｏｌｅ））を注入するための陽極との間に挟まれた、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）
（「ＰＰＶ」）又はポリフルオレンのフィルムである。電子及びホールは有機層中で結合
して励起子を生じ、それが次いで放射減衰を受けて光を与える（光検知デバイスにおいて
、これらの工程は原則的に逆向きに進行する）。ＷＯ９０／１３１４８において、有機発
光素材はポリマーである。ＵＳ４，５３９，５０７において、有機発光素材は（８－ヒド
ロキシキノリン）アルミニウム（「Ａｌｑ３」）等の低分子素材として知られるクラスの
ものである。実用的なデバイスにおいて、電極のひとつは、光子がデバイスを抜け出られ
るように透明である。
【０００３】
　典型的な有機発光デバイス（「ＯＬＥＤ」）は、酸化インジウムスズ（「ＩＴＯ」）等
の透明陽極で被覆されたガラス又はプラスチック製基材上に組み立てられる。少なくとも
１つのエレクトロルミネセント有機素材（ここでは有機金属素材を含む）の薄いフィルム
の層が、第一の電極を被覆する。最終的に、陰極がエレクトロルミネセント有機素材の層
を被覆する。陰極は、典型的には、金属又は合金であり、アルミニウム等の単層、又はカ
ルシウム及びアルミニウム等の複数の層を含み得る。
【０００４】
　多色ディスプレイは、赤色、緑色及び青色の発光画素の群を用いて構築され得る。いわ
ゆるアクティブマトリックスディスプレイは、メモリーエレメント、典型的にはストレー
ジキャパシタ（ｓｔｏｒａｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｏｒ）及び各画素に連結したトランジス
タを有するが、一方、パッシブマトリックスディスプレイはそのようなメモリーエレメン
トを有さず、その代わりに繰り返しスキャンされて、固定された画像の印象を与える。
【０００５】
　図１はＯＬＥＤデバイス１００の一例の縦断面図である。アクティブマトリックスディ
スプレイにおいて、画素の領域の一部は関連する駆動回路により占有される（図１中には
示されていない）。デバイスの構造は、説明の目的で幾分単純化されている。
【０００６】
　ＯＬＥＤ１００は、典型的には０．７ｍｍ又は１．１ｍｍのガラス製、しかし所望によ
っては透明なプラスチック製の基材１０２を含み、この上に陽極層１０６が堆積されてい
る。陽極層は、典型的には厚さ１５０ｎｍ前後のＩＴＯ（酸化インジウムスズ）を含み、
その上に、典型的には５００ｎｍ前後のアルミニウム製で、時には陽極金属と称される金
属接触層が具備される。ＩＴＯで被覆されたガラス基材及び接触用金属はＣｏｒｎｉｎｇ
，ＵＳＡより購入することができる。接触用金属（及び所望によりＩＴＯ）は、ディスプ
レイを暗くすることがないように、従来のフォトリソグラフィーの工程及びそれに次ぐエ
ッチングによって、所望通りにパターニングされる。
【０００７】
　実質的に透明なホール注入層１０８ａは、陽極金属の上に設けられ、次いでエレクトロ
ルミネセント層１０８ｂが与えられる。バンク１１２は、この基材上に、例えばポジティ
ブ又はネガティブフォトレジスト素材から形成され、例えば液滴付着又はインクジェット
プリンティング技術によってこれらのアクティブな有機層がその中に選択的に堆積され得
るウェル１１４を規定する。ウェルはすなわち、ディスプレイの発光領域又は画素を規定
する。
【０００８】
　陰極層１１０が次いで、例えば物理的気相成長法によって付着される。陰極層は典型的
には、電子エネルギーレベルマッチングを向上させるために、カルシウム又はバリウム等
の仕事関数の低い金属を含み、アルミニウム製の厚いキャッピング層で被覆され、所望に
よりフッ化リチウム層等のエレクトロルミネセント層にすぐ隣接した付加層を含む。陰極
は透明であることができる。このことは、発光画素の下方に堆積された駆動回路によって
基材を通過する発光が一部遮られるアクティブマトリックスデバイスについて、特に好ま
しい。透明な陰極デバイスの場合、陽極は必ずしも透明であることを必要としないことが
理解されよう。パッシブマトリックスディスプレイの場合、陰極セパレーター（図３ｂの
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エレメント３０２）を用いることにより、陰極ラインの相互の電気的分離が達成され得る
。典型的には、多数のディスプレイが単一基材上に組み立てられ、組み立て工程の最後に
基材がスクライビングされ、ディスプレイが分離される。ガラス製シート又は金属缶等の
封入素材が、酸化及び水分浸入を防ぐために利用され得る。
【０００９】
　この一般的なタイプの有機ＬＥＤは、ポリマー、デンドリマー及びいわゆる小分子を含
む一連の素材を用いて組み立てることができ、駆動電圧及び効率を変化させた際に一連の
波長にわたり発光する。ポリマーをベースとしたＯＬＥＤ素材の例は、ＷＯ９０／１３１
４８、ＷＯ９５／０６４００、及びＷＯ９９／４８１６０中に記載され、デンドリマーを
ベースとした素材の例は、ＷＯ９９／２１９３５及びＷＯ０２／０６７３４３中に、小分
子ＯＬＥＤ素材の例はＵＳ４，５３９，５０７中に記載されている。上述のポリマー、デ
ンドリマー及び小分子は、一重項励起子の放射減衰により発光する（蛍光発光）。しかし
ながら、励起子の７５％までは、通常は非放射減衰を受ける三重項励起子である。三重項
励起子の放射減衰によるエレクトロルミネセンス（フォトルミネセンス）は、例えば、“
Ｖｅｒｙ　ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｇｒｅｅｎ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｌｉｇｈｔ
－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｓｐｈ
ｏｒｅｓｃｅｎｃｅ”、Ｍ．Ａ．Ｂａｌｄｏ，Ｓ．Ｌａｍａｎｓｋｙ，Ｐ．Ｅ．Ｂｕｒｒ
ｏｗｓ，Ｍ．Ｅ．Ｔｈｏｍｐｓｏｎ，及びＳ．Ｒ．Ｆｏｒｒｅｓｔ、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐ
ｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、Ｖｏｌ．７５（１）　ｐｐ．４－６，Ｊｕｌｙ　５，１
９９９中に開示されている。ポリマーをベースとするＯＬＥＤの場合、層１０８はホール
注入層１０８ａ及び発光ポリマー（ＬＥＰ）エレクトロルミネセント層１０８ｂを含む。
エレクトロルミネセント層は、例えば、（乾燥）厚さ７０ｎｍ前後のＰＰＶ（ポリ（ｐ－
フェニレンビニレン））を含み得、及び、陽極層のホールのエネルギーレベル及びエレク
トロルミネセント層のレベルの適合を助けるホール注入層は、例えば、（乾燥）厚さ５０
～２００ｎｍ前後、好ましくは１５０ｎｍ前後のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（ポリスチレン－ス
ルフォナートをドープしたポリエチレンジオキシチオフェン）を含む。
【００１０】
　インクジェットプリンティング技術を用いた有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）のための
素材の堆積は、例えば、ＥＰ０８８０３０３及び“Ｉｎｋ－Ｊｅｔ　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　
ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌｉｇｈｔ－Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｄｅｖｉｃｅｓ”，Ｐａｕｌ　
Ｃ．Ｄｕｉｎｅｖｅｌｄ，Ｍａｒｇｒｅｅｔ　Ｍ．ｄｅ　Ｋｏｋ，Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｂｕ
ｅｃｈｅｌ，Ａａｄ　Ｈ．Ｓｅｍｐｅｌ，Ｋｅｅｓ　Ａ．Ｈ．Ｍｕｔｓａｅｒｓ，Ｐｅｔ
ｅｒ　ｖａｎ　ｄｅ　Ｗｅｉｊｅｒ，Ｉｖｏ　Ｇ．Ｊ．Ｃａｍｐｓ，Ｔｏｎ　Ｊ．Ｍ．ｖ
ａｎ　ｄｅｎ　Ｂｉｇｇｅｌａａｒ，Ｊａｎ－Ｅｒｉｃ　Ｊ．Ｍ．Ｒｕｂｉｎｇｈ及びＥ
ｌｉａｖ　Ｉ．Ｈａｓｋａｌ，Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｉｇｈｔ－Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｍａｔ
ｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｄｅｖｉｃｅｓ　Ｖ，Ｚａｋｙａ　Ｈ．Ｋａｆａｆｉ，Ｅｄｉｔ
ｏｒ，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．４４６４（２００２）等の多
数の文献中に記述されている。インクジェット技術は、小分子及びポリマーＬＥＤの両方
を含む任意形態の可溶性有機素材のための素材を堆積するために用いることができる。
【００１１】
　図２は、アクティブカラー層のひとつを堆積後の、三色アクティブマトリックス画素化
されたＯＬＥＤディスプレイ２００の一部を上方から（すなわち、基材を通してではなく
）見た図である。図には、ディスプレイの画素を規定するバンク１１２及びウェル１１４
のアレイを示す。
【００１２】
　図３ａは、パッシブマトリックスＯＬＥＤディスプレイにおけるインクジェットプリン
ティングのための基材３００を上方から見た図を示す。図３ｂは、Ｙ－Ｙ’の線に沿った
、図３ａの基材を通過する横断面図を示す。
【００１３】
　図３ａ及び３ｂを参照すれば、基材は、隣接する陰極ライン（領域３０４中に堆積され
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るであろう）を分離するための複数の陰極アンダーカットセパレーター（ｕｎｄｅｒｃｕ
ｔ　ｓｅｐａｒａｔｏｒｓ）３０２を具備する。複数のウェル３０８は、各ウェル３０８
の周辺に沿って構築されるバンク３１０により規定され、陽極層３０６をウェルの底部で
露出させる。バンクの端部又は表面は、示されるように、従来１０～４０度の角度で基材
表面上に向けて先細になっている。バンクは、堆積された有機素材の溶液によって濡らさ
れることがないように疎水性表面を呈し、すなわち堆積された素材をウェル内に収容する
ことを助ける。このことは、ＥＰ０９８９７７８中に開示されるような、Ｏ２／ＣＦ４プ
ラズマを有するポリイミド等のバンク素材の処理により達成される。あるいは、プラズマ
処理ステップは、ＷＯ０３／０８３９６０中に開示されるようなフッ素化ポリイミド等の
フッ素化素材を用いることにより回避され得る。
【００１４】
　先に言及したように、バンク及びセパレーター構造は、例えば、バンクのためのポジテ
ィブ（又はネガティブ）レジスト、及びセパレーターのためのネガティブ（又はポジティ
ブ）レジストを用いてレジスト素材から形成することができ、これらのレジストはいずれ
もポリイミドをベースとし、基材上にスピンコートされ得るか、又はフッ素化もしくはフ
ッ素化様のフォトレジストが利用され得る。示された実施例において、陰極セパレーター
は、高さ５μｍ及び幅約２０μｍ前後である。バンクは一般的に幅２０μｍ～１００μｍ
の間であり、示された実施例において、各端部において（バンクが高さ１μｍ前後となる
ように）４μｍの先細構造を有する。図３ａの画素は約３００平方μｍであるが、後述す
るように、画素のサイズは意図される応用に応じ大幅に変化させることができる。
【００１５】
　これらのデバイスは、ディスプレイ及び照明として大きな可能性を有する。しかしなが
ら、いくつかの大きな課題が存在する。ひとつは、特に外部電力効率及び外部量子効率に
よって測定された場合にデバイスを効率的なものにすることである。もうひとつは、ピー
ク効率が得られる点での電圧を最適化する（例えば低減化する）ことである。もうひとつ
は、デバイスの経時的な電圧特性を安定化することである。もうひとつは、デバイスの耐
用期間を長くすることである。
【００１６】
　この目的を達成するために、これらの課題の１つ又はそれ以上を解決するための、上述
される基本的なデバイス構造に対し多くの改変が行われてきている。
【００１７】
　かかるひとつの改変は、発光有機層及びひとつの電極の間に導電性ポリマー層を設ける
ことである。かかる導電性ポリマー層を設けることにより、電源投入時の電圧、低電圧に
おけるデバイスの明るさ、効率、耐用期間及びデバイスの安定性を向上させることができ
ることが見出されている。かかる導電性ポリマーの例としては、ポリ（エチレンジオキシ
チオフェン）又はポリアニリン誘導体等のポリチオフェン誘導体が挙げられる。いくつか
のデバイス配置においては、導電性ポリマーがあまりに高すぎる導電性を有さないことが
有利である場合がある。例えば、複数の電極がデバイス中に設けられるが、ひとつの連続
的な導電性ポリマー層のみが電極全体に渡って延びている場合、あまりに高い導電性は側
方伝導（「クロストーク」として知られる）をもたらし得る。さらにまた、導電性ポリマ
ーが、導電性ポリマー及び陰極の間で有機素材の上層により被覆されない場合は、導電性
ポリマー及び陰極の間でショート（ｓｈｏｒｔｉｎｇ）の危険がある。
【００１８】
　導電性ポリマー層はまた、ホール又は電子の注入及び／又はホール又は電子の遮断を助
けるための好適な作動機能性を有するように選択され得る。したがって、導電性ポリマー
組成物の全体的な導電性、及び、導電性ポリマー組成物の作動機能性という２つの重要な
電気的特徴が存在する。組成物の安定性及びデバイス中のその他の要素との反応性もまた
、実用的なデバイスのための許容可能な耐用期間を提供するために重要なものとなる。組
成物の処理性（processability）は、製造を容易にするために極めて重要である。
【００１９】
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　導電性ポリマーの配合は、出願人の先の出願であるＷＯ２００６／１２３１６７中に論
じられている。発光層及び導電性ポリマー層の両方において、これらのデバイス中に用い
られる有機配合物を最適化すること、特に、インクジェット性能及びこれらの組成物の湿
潤特性を向上させることに対する継続的な必要性が存在する。
【００２０】
　さらに、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳのような塩基性導電性ポリマーを含むデバイスは、ＰＥＤ
ＯＴ／ＰＳＳに隣接した層（特に陽極層において）の腐食を受ける。
【００２１】
　有機光電気デバイスのための素材のインクジェットプリンティングに関連する課題は、
プリンティング工程が、乾燥周辺部において固有の不均整をもたらすインクのストライプ
（又はスウォース（ｓｗａｔｈ））（インクジェットヘッドの幅に相当する）印刷を含む
ことである。具体的には、スウォースの端部では、プリントされない側がより乾燥するこ
とになる。これは、基材上方の空気中の溶媒濃度がプリントされる側よりも少ないためで
ある。プリントされない側で、より多くの蒸発が起こることにより、より多くの溶質がこ
の側に堆積され、フィルムの外観は均整がとれない状態となり、得られるディスプレイに
おける、目に見える不均一性をもたらす。
【００２２】
　上述したもののような有機光電気デバイスのインクジェットプリンティングに関連する
別の課題は、得られたデバイスにおいて、有機ホール注入層が、上側を覆う有機半導電性
層を超えて延びることがあり得、ウェルの端部で陰極及び陽極の間に短絡経路（shorting
 path）を与えることがあり得ることである。この課題は、導電性有機組成物とバンク素
材との接触角が小さすぎる場合に深刻である。この課題は、有機ホール注入層の導電性が
高すぎる場合に、さらに深刻である。この課題に対する１つの解決は、バンク構造の改変
である。しかしながら、より複雑なバンク構造の提供には費用がかかり、デバイスの製造
方法における複雑性を増加させる。
【００２３】
　インクジェットプリンティングを用いて先行技術の組成物を堆積することにおける前述
の課題に加えて、導電性及び半導電性有機素材を含むいくつかの組成物は、スピンコーテ
ィング等の別の方法によって堆積することが困難であるか、実際に不可能であることも見
出されている。そのような場合に、例えば、スピンコーティングならびにインクジェット
プリンティングを含む任意の液体処理方法により堆積することがより容易である組成物を
提供することが、本発明の狙いである。
【００２４】
　本出願人は、導電性又は半導電性有機素材を含む組成物、特に、インクジェットプリン
ティング用の組成物を改良することにより、上述の課題を解決するか、又は少なくとも低
減することを求める。これらの改良された組成物は、発光デバイスの製造において特定の
用途を有するものである。
【００２５】
　WO２００４／０２９１２８は、ＰＳＳのような対イオンの代わりに、フッ素化ポリ酸の
対イオンを有するＰＥＤＯＴの組成物を開示しており、これら製剤のｐＨはイオン交換樹
脂を用いて改変しうることを教示している。このようにして改変された製剤のｐＨは、水
酸化ナトリウム等の水溶性塩基性塩の添加によりさらに改変できる。この刊行物の実施例
２１は、イオン交換樹脂を用いたＰＥＤＯＴ／ＰＳＳのｐＨの改変は、デバイスの性能を
顕著に低下させることを教示している。
【００２６】
　ＷＯ２００５／０３４２６１は、２重量％濃度を有する酸性有機素材を、そのｐＨを増
大させることで保存する方法を開示している。
【００２７】
　ＷＯ２００４／０６３２７７は、その水性溶液から形成されるフィルムの導電性を高め
るために、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳの水溶液に共溶媒の添加することを開示する。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００２８】
【特許文献１】国際公開第９０／１３１４８号パンフレット
【特許文献２】米国特許第４，５３９，５０７号明細書
【特許文献３】国際公開第９５／０６４００号パンフレット
【特許文献４】国際公開第９９／４８１６０号パンフレット
【特許文献５】国際公開第９９／２１９３５号パンフレット
【特許文献６】国際公開第０２／０６７３４３号パンフレット
【特許文献７】欧州特許第０８８０３０３号明細書
【特許文献８】欧州特許第０９８９７７８号明細書
【特許文献９】国際公開第０３／０８３９６０号パンフレット
【特許文献１０】国際公開第２００６／１２３１６７号パンフレット
【特許文献１１】国際公開第２００４／０２９１２８号パンフレット
【特許文献１２】国際公開第２００５／０３４２６１号パンフレット
【特許文献１３】国際公開第２００４／０６３２７７号パンフレット
【非特許文献】
【００２９】
【非特許文献１】“Ｖｅｒｙ　ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｇｒｅｅｎ　ｏｒｇａ
ｎｉｃ　ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｅｌｅｃ
ｔｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅ”、Ｍ．Ａ．Ｂａｌｄｏ，Ｓ．Ｌａｍａｎｓｋｙ
，Ｐ．Ｅ．Ｂｕｒｒｏｗｓ，Ｍ．Ｅ．Ｔｈｏｍｐｓｏｎ，及びＳ．Ｒ．Ｆｏｒｒｅｓｔ、
Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、Ｖｏｌ．７５（１）　ｐｐ．４－６
，Ｊｕｌｙ　５，１９９９
【非特許文献２】“Ｉｎｋ－Ｊｅｔ　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌｉｇ
ｈｔ－Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｄｅｖｉｃｅｓ”，Ｐａｕｌ　Ｃ．Ｄｕｉｎｅｖｅｌｄ，Ｍａ
ｒｇｒｅｅｔ　Ｍ．ｄｅ　Ｋｏｋ，Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｂｕｅｃｈｅｌ，Ａａｄ　Ｈ．Ｓｅ
ｍｐｅｌ，Ｋｅｅｓ　Ａ．Ｈ．Ｍｕｔｓａｅｒｓ，Ｐｅｔｅｒ　ｖａｎ　ｄｅ　Ｗｅｉｊ
ｅｒ，Ｉｖｏ　Ｇ．Ｊ．Ｃａｍｐｓ，Ｔｏｎ　Ｊ．Ｍ．ｖａｎ　ｄｅｎ　Ｂｉｇｇｅｌａ
ａｒ，Ｊａｎ－Ｅｒｉｃ　Ｊ．Ｍ．Ｒｕｂｉｎｇｈ及びＥｌｉａｖ　Ｉ．Ｈａｓｋａｌ，
Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｉｇｈｔ－Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｄｅｖ
ｉｃｅｓ　Ｖ，Ｚａｋｙａ　Ｈ．Ｋａｆａｆｉ，Ｅｄｉｔｏｒ，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ
　ｏｆ　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．４４６４（２００２）
【発明の概要】
【００３０】
　本発明の第一の態様によれば、導電性又は半導電性有機素材、溶媒、及び第１の添加物
を含む組成物を、第１の極性の電荷担体を注入するための第１の電極を含む基材上に、堆
積させる工程；及び、第１の極性と反対の第２の極性の電荷担体を注入するための第２の
電極を堆積させる工程を含み、前記第１の添加物が塩基性添加物である、光電気デバイス
の製造する方法が提供される。
【００３１】
　溶媒は導電性又は半導電性有機素材を溶解することができるか、又は溶媒及び導電性も
しくは半導電性有機素材が一緒になって分散体を形成し得る。例えば、ＰＥＤＯＴ／ＰＳ
Ｓの水性組成物は分散体の形態である。好ましくは、組成物は分散体である。好ましくは
、溶媒は水性溶媒である。好ましくは、有機素材は導電性である。
【００３２】
　組成物が導電性有機素材を含む場合において、これらの素材は、好ましくは、ポリカチ
オン及び、荷電を平衡化するポリアニオン、例えば、ＰＳＳ等のポリアニオンを有するＰ
ＥＤＯＴ等を含む。別の例としては、ポリアニオンを有するポリチエノチオフェンがある
。
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【００３３】
　驚くべきことに、溶媒中に導電性又は半導電性有機素材を含む組成物、特に酸性組成物
に塩基性添加物を添加すると、塩基性添加物を添加しない場合の組成物と比較して、ずっ
と滑らかなフィルムを形成する組成物が得られることが見出された。
【００３４】
　さらに、塩基性添加物は組成物から形成されるフィルムの導電性を調整するために用い
得ることが見出された。たとえば、塩基は酸性導電性有機素材、特にポリ（スチレンスル
ホン酸）等のポリ酸を含む導電性有機素材と塩を形成でき、酸性基を中和し、抵抗性を増
大させる。このような酸性組成物の中和は、害の少ない組成物を作成するという追加の利
点を有し、インクジェットプリンティングにおけるインクジェットの腐食の可能性を低減
させる。かくして、有機素材は好ましくは酸性基を含み、本発明の組成物は好ましくは７
以上、より好ましくは８以上、もっとも好ましくは８～１０の範囲のｐＨを有する。
【００３５】
　塩基性添加物を含む製剤は、そのような添加物を含まない製剤よりもずっと腐食性が低
いことがさらに見出された。いかなる理論に縛られることも望まないが、この効果は塩基
性添加物を含む製剤の高いｐＨに寄与する。かくして、金トラッキング等の電極の金属ト
ラッキングやMoCrスタックの腐食は、顕著にあるいは完全に低減される。さらに、本発明
者らは、インクジェットプリントされたデバイスにおいて、先行技術の高いｐＨ製剤とは
異なり、本発明の製剤はインクジェットヘッドのノズルプレートを腐食させないことを見
出した。
【００３６】
　どんな塩基性添加物も酸性組成物の中和を助けることは理解できるだろう。しかしなが
ら、すべての塩基性添加物が、組成物から形成されるフィルムの抵抗性を増加させるとい
うわけではない。とりわけ、非置換一級アミン、特にエチルアミンやエチレンジアミン等
の一級アルキルアミンは、抵抗性を大いに増大させることが見出されている。対照的に、
ヒドロキシル置換基を含む塩基性添加物、たとえばエタノールアミン等のヒドロキシルア
ミンは、抵抗性を低減させるか、抵抗性にほとんど影響しない傾向がある。かくして、塩
基性添加物及びその混合物の適切な選択が、組成物の抵抗性を調整するために利用され得
る。
【００３７】
　塩基性添加物は製剤から乾燥すると蒸発されうることが好ましい。したがって、添加物
は、水酸化ナトリウムや類似の塩等のイオン性塩基ではないことが理解できるだろう。好
ましくは、添加物は非イオン性有機塩基である。塩基性添加物、特に高沸点を有する塩基
性添加物の添加は、組成物の乾燥時間を増加させ得る。よって、インクジェットプリンテ
ィングの間、隣接したスウォースの堆積時間内に起きる蒸発量を低下させると、乾燥の均
一性が増加し、スウォース接合部付近がより均整のとれたフィルム製剤につながる。
【００３８】
　塩基性添加物は、導電性又は半導電性有機素材の溶解性にも役立ちうる。
【００３９】
　通常は、インクジェットプリンティングの際に、次のスウォースがプリントされるまで
にはわずか数秒しか要さないであろう。しかしながら、インクの容量に対する表面の比率
が高いために、乾燥時間は数秒程度なのである。結果として、隣接するスウォースを堆積
させる前に顕著な乾燥が生じ得る。
【００４０】
　上述したように、塩基性添加物は酸性組成物を中和するのに役立ち得る。発明者らは、
この目的のために必要とされるアミンの量は非常に低く、容量で２％未満、あるいはさら
に１％未満であり得ることを見出した。発明者らは、高沸点アミンは組成物を中和させる
のに必要とされる量より過剰で用い得ることも見出した。塩基性添加物を用いることによ
り、この時間に起きる蒸発量を低減させることができる。一旦隣接するスウォースが堆積
されると乾燥環境は均一になり、それはスウォース接合部付近の均一な層につながる。
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【００４１】
　組成物に添加される高沸点溶媒の量及びタイプは、乾燥時間の短縮がどの程度所望され
るかに依存するであろう。これは、隣接するスウォースをプリントするときにかかる時間
に依存するであろう。すなわち、プリント時間をより遅くするためには、よりゆっくりと
組成物を乾燥することが望ましく、より多量の及び／又はより高沸点の溶媒が必要とされ
るであろう。
【００４２】
　塩基性添加物は溶媒中で溶液から組成物に添加され得るが、非イオン性有機塩基の場合
は、添加物は組成物の不必要な希釈を避けるためにストレート形態で（in neat form）添
加されることが望ましい。
【００４３】
　塩基性添加物の添加は、組成物のｐＨを改変するための第一の手段、好ましくは唯一の
手段である。
【００４４】
　使用される溶媒の量及び／又はタイプは、インクジェットプリンティングの速度（連続
的なスウォースをプリントするためにどの程度の時間がかかるか）に依存する。溶媒の量
及び／又はタイプはまた、液滴の容量に対する表面の比率に依存する。より大きい液滴に
対しては、蒸発はよりゆっくりと起こるであろうから、より小さい液滴を利用する処理と
比較した場合は、所定のプリント速度を得るために、より低沸点の塩基性添加物が必要と
されるであろう。本発明の実施形態におけるひとつの鍵となる特徴は、第一のスウォース
及び第二のスウォースが互いに隣接して連続的にプリントされる場合、プリント速度が第
二のスウォースのプリントを完了する前に、第一のスウォースが顕著には乾燥しないよう
なものであるように、プリント速度、液滴のサイズ／ウェルのサイズ、及び塩基性添加物
の沸点が選択されることである。
【００４５】
　グリセロールのような高沸点溶媒を用いる１つの問題は、電極間のショート（shorting
）による問題につながる組成物の導電性の大きな増加が起きるということである。それゆ
え、組成物の導電性を低減させるために、導電性調整物質を添加することが必要であると
いうことである。導電性調整物質としては、例えばＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ製剤における大過
剰のＰＳＳが挙げられる。しかしながら、これに関連した問題として、組成物が非常に酸
性になり、デバイスの耐用期間が短くなるということがある。対照的に、本発明の塩基性
添加物は導電性の大きな増加をもたらさないので、過剰のＰＳＳ等の導電性調整物質は」
必要とせず、デバイスの耐用期間を改善する。
【００４６】
　上記のことの結果として生じる、有機光電気デバイスにおける特定の問題は、導電性有
機ホール注入層が、上側を覆う有機半導電性層を超えて広がることがあり得、その上に堆
積された陰極と下に存在する陽極との間に短絡経路をもたらし得るということである。こ
の問題は、グリセロール等の高沸点溶媒を用いる場合のように、有機ホール注入層の導電
性が高すぎる場合に深刻である。対照的に、塩基性添加物を含む組成物は低い導電性を有
し、ショートの問題を低減させる。
【００４７】
　スウォース接合部における、均整が取れない状態での乾燥はまた、スウォース接合部に
おいて形成される短絡経路を生じ得る。したがって、不均整な乾燥を軽減し得る塩基性添
加物の使用は、劣悪なフィルム形態により引き起こされるショートという問題をも減少さ
せ得る。本出願人は、いくつかの場合において、高沸点溶媒の添加がスウォース接合部に
おけるショートを増大させる場合があることを見出した。このことは導電性ポリマーフィ
ルムの導電性の増大に因ることが見出された。このような問題は、塩基性添加物の使用に
より防止することができる。
【００４８】
　添加物中の塩基は、組成物を用いて掲載されたフィルム中に残るか、製造中にフィルム
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から揮発あるいは蒸発するかもしれない。いずれの場合も、塩基はフィルム中の電荷バラ
ンスに影響を与えるか、デバイスの耐用期間を増加させるための導電性調整物質として作
用しうる。
【００４９】
　好ましくは、塩基性添加物は１００℃を超える沸点を有する。場合によっては、真空乾
燥や裏打ちが、塩基と有機素材によって形成される塩を分解し、有機素材上に塩基や酸性
基を放出させると考えられている。
【００５０】
　好ましくは、塩基性添加物はアミン、最も好ましくは有機アミンである。アミンは、有
機光電気デバイスの製造において用いるための特に優れた組成物を提供することが見出さ
れた。アミンのクラスの例としては、第１、第２、第３アルキルアミン；第１、第２、第
３アリルアミン；ジアミン；ピリジン；ピリミジン、及びキノリンが挙げられる。アミン
は所望により置換されていてもよい。特に、アルキルアミンは１又はそれ以上のヒドロキ
シル、チオ、又はアミノ基で置換されていてもよい。置換アミンの具体例としては、１又
はそれ以上のヒドロキシル基で置換されたアルキルアミン、たとえばトリエタノールアミ
ン、ジエタノールアミン、エタノールアミン、エチルアミン、４－アミノー１－ブタノー
ル、４－アミノー２－ブタノール、６－アミノ－１－ヘキサノール、５－アミノ－１－ペ
ンタノール、及びエチレンジアミンである。
【００５１】
　揮発性アミンが用いられれば、アミン添加物は本発明の組成物によって形成される最終
的なフィルム中にほとんどあるいは全く残らないので、添加物は組成物中に比較的大量に
添加してもよいし、組成物中のマイナーな添加物成分として添加してもよい。好ましくは
、添加物は容量で１～４０％、より好ましくは５～３０％、最も好ましくは１０～２０％
の範囲で添加される。添加物が低濃度又は高濃度で添加されると、組成物の溶液処理性は
劣る。酸性導電性有機素材が使用される場合、通常導電性有機素材の中和に、２％v/v、
たとえば０．１～２％あるいは１～２％v/v程度の塩基性添加物が必要となる。
【００５２】
　有機素材の溶解性、処理性及び機能的特性は、溶媒の変化に非常に影響を受けやすい場
合がある。したがって、有機素材がその中で安定である溶媒の一部を保持しておくことが
有利である。水は有機素材のうちのあるもの、特に、ドープされたＰＥＤＯＴ等の導電性
有機素材に対しては好適な溶媒であり得る。それゆえ、溶媒は、典型的には、良好な溶解
性、処理性及び導電特性を達成するために有機素材に対し使用される通常の溶媒である。
【００５３】
　非極性有機素材のために好適な溶媒には、モノ－又はポリ－アルキル化ベンゼン、例え
ばキシレン等が挙げられる。
【００５４】
　粘度は固体含有量にも依存し得る（粘度は固体含有量と共に増大する）。粘度は、組成
物が噴出し得るようなものであるべきである。組成物の固体含有量は、０．５％～６％、
１％～４％、１．５％～３％の範囲であってよく、いくつかの場合において、好ましくは
、２％である。固体含有量は、乾燥後のフィルムの形状にも影響する。固体含有量が高す
ぎる場合、結果として、フィルムはドーム形を形成するのに対し、固体含有量が低すぎる
場合には、結果として、過剰なコーヒーリング効果が生じる。塩基性添加物の添加はグリ
セロールのような高沸点添加物に比べて高い固体含有量の使用を可能にし、それは以前の
組成物に対してフィルム厚の増強を可能にすることが見出された。
【００５５】
　発光層は本発明の組成物中に半導電性有機素材を含む組成物として堆積してもよい。好
ましくは、その有機素材はポリマーを含み、最も好ましくは、そのポリマーは完全に又は
部分的に共役されている。
【００５６】
　電荷注入層は、本発明の組成物中に導電性有機素材を含む組成物として堆積されてもよ
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い。好ましくはその有機素材はポリマーを含み、最も好ましくはその有機素材は、適当な
多価陰イオンを有するＰＥＤＯＴ、例えばＰＳＳ、を含む。
【００５７】
　本発明の実施形態は、画素内及びスウォース接合部にわたりフィルムの均一性が改善さ
れた新しいＰＥＤＯＴインク配合物に関する。インクの性能の他の面に悪影響を及ぼさず
、よりゆっくりと乾燥するインクが処方された。これは、非常に遅いインターレーシング
に対する代替方法を提供する。
【００５８】
　本出願人は、ＰＥＤＯＴにおけるフィルムの非均一性という問題が、デバイスの性能に
とって非常に重要であるということを見出した。デバイスの性能は、ＰＥＤＯＴフィルム
の厚さによって直接的には有意に影響を及ぼされないかもしれない。しかしながら、ＰＥ
ＤＯＴフィルムの均一性は、重なっているエレクトロルミネセント層の均一性に影響を及
ぼす。ＥＬ層は厚さの変化に非常に敏感である。したがって、本出願人は、均一なＥＬの
外観を得るためには、均一なＰＥＤＯＴフィルムの外観を得ることが最重要であることを
見出した。
【００５９】
　エタノールアミン等の有機アミンは、ＰＥＤＯＴ組成物に添加されたとき、ＰＥＤＯＴ
／ＰＳＳ上の酸性基を中和するためにはたらき、抵抗性の大きな増加をもたらす。かくし
て、アミン塩が、ＰＳＳポリマー上の－ＳＯ３Ｈ基と形成される。真空乾燥と焼成は、塩
を分解し、揮発性アミンと遊離ＳＯ３Ｈ基を放出させると考えられている。 
【００６０】
　導電性有機素材の中和に必要な量(＞～1%－＞20%)より過剰に添加されると、乾燥とス
（物理的）ウォース接合排除において、アミンは組成物の蒸発速度を減少させる高沸点溶
媒として作用する。２％の固体含有量は、塩基性添加物を含まない製剤に比べてフィルム
厚の増加をもたらす。結果として、インクジェットプリンティング製剤は、電気的スウォ
ース接合を避けるために正しい抵抗性を有するものであり、成分は蒸発速度を低下させ、
物理的スウォースを排除するものである。
【００６１】
　本発明の組成物がインクジェットプリントされる場合、インクジェットプリントヘッド
から組成物の漏出を防止するために、少なくとも３５ｍN ｍの表面張力を有することが好
ましい。
【００６２】
　ＰＥＤＯＴ：対イオン組成物中に存在する対イオンの量は、少なくとも、ＰＥＤＯＴに
おける電荷を平衡化させるために十分な量であり、ＰＥＤＯＴ：対イオンの比は、１：１
０～１：３０の範囲、より好ましくは１：１５～１：２０の範囲であり得る。好ましくは
、対イオンは、ポリスルホン酸（例えば、ＰＳＳ又はＮａｆｉｏｎ）又はポリアクリル酸
等のポリマー酸である。最も好ましくは、対イオンはＰＳＳである。
【００６３】
　本発明の組成物は、任意の溶液処理方法、例えば、インクジェットプリンティング、ス
ピンコーティング、ディップコーティング、ロールプリンティング、フレキソ印刷又はス
クリーンプリンティングにより堆積させることができる。インクジェットプリンティング
のための組成物の粘度は、好ましくは、２０℃にて、２～３０ｍＰａ、２～２０ｍＰａ、
４～１２ｍＰａの範囲、より好ましくは、６～８ｍＰａ、及び、最も好ましくは、約８ｍ
Ｐａである。その他の溶液処理方法には、より高い粘度が適し得る。
【００６４】
　塩基性添加物は、フィルムなめらかさ、改善された噴出性、抵抗性調整、ｐH調整、改
善されたデバイス性能を含む、多くの利点をもたらすことが理解できるであろう。
【００６５】
　本発明の組成物は、組成物の特性を最適化するために、１つより多いアルコールエーテ
ル添加物を含んでもよい。たとえば、トリエタノールアミン等の高沸点塩基性添加物が噴
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出性を改善するために使用可能であるが、エチルアミン等の低沸点添加物も抵抗性を増強
するために使用可能である。同様に、２以上の塩基性添加物を組成物の抵抗性を調整する
ために使用可能である。
【００６６】
　他の添加物、たとえば、噴出性や組成物の湿潤性を改善するのに役立つブトキシエタノ
ール等のアルコールエーテル添加物；ジエチルスルホキサイド等のスルホキサイド；ジメ
チルホルムアミド等のアミドも含み得る。
【００６７】
　さらにまた、本発明の塩基性添加物は、組成物の特性を調整するために、その他の非塩
基性添加物と組み合わせて使用してもよい。その他の添加物の例には、ポリ酸、例えば、
ＰＳＳ又はＮａｆｉｏｎ（登録商標）等のポリスルホン酸あるいはポリアクリル酸；及び
、アルコール類、特に、エチレングリコール等のポリオールを含む。
【００６８】
　本発明の一実施形態において、複数のウェルを画定する第１の電極層及びバンク構造を
含む基材を提供する工程；第１の電極上に導電性ポリマー層を堆積させる工程；導電性ポ
リマー層上に有機発光層を堆積させる工程；及び、有機発光層上に第２の電極を堆積させ
る工程を含み、導電性ポリマー層及び有機発光層のうちの少なくとも１つは、本明細書に
記載されるような組成物を複数のウェルへとインクジェットプリンティングすることによ
り堆積される、有機発光ディスプレイの製造方法が提供される。本発明の実施形態を、一
例として、添付された図面を参照して、以下に記載する。
【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】ＯＬＥＤデバイスの一例を貫く縦断面図である。
【図２】三色画素化されたＯＬＥＤディスプレイの一部を上方から見た図である。
【図３】パッシブマトリクスＯＬＥＤディスプレイの上方から見た図（３ａ）及び横断面
図（３ｂ）である。
【図４】本発明にかかる組成物の滴定曲線である。
【発明を実施するための形態】
【００７０】
　一般的なデバイスの構造については図１に示されており、上記されている。
【００７１】
　デバイスは、好ましくは、水分及び酸素の進入を防ぐために、封入材（示さず）を用い
て封入してもよい。適当な封入材には、ガラスシート、例えば、ＷＯ０１／８１６４９に
開示されているような、ポリマーと誘電体の交互積層体等の適当なバリア特性を有するフ
ィルム、又は、例えば、ＷＯ０１／１９１４２に開示されているような密閉容器を含む。
基材又は封入材を透過し得るあらゆる大気水分及び／又は酸素を吸収させるためのゲッタ
ー素材は、基材と封入材との間に配置させることができる。
【００７２】
　電荷輸送及び発光のために適当なポリマーは、アリーレン繰り返し単位、特に：Ｊ．Ａ
ｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．１９９６，７９，９３４に開示されているような１，４－フェニレン
繰り返し単位；ＥＰ０８４２２０８に開示されているようなフルオレン繰り返し単位；例
えば、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２０００，３３（６），２０１６－２０２０に開
示されているようなインデノフルオレン繰り返し単位；及び、例えば、ＥＰ０７０７０２
０に開示されているようなスピロフルオレン繰り返し単位から選択される、第１の繰り返
し単位を有し得る。これらの繰り返し単位の各々は、所望により置換される。置換基の例
には、Ｃ１－２０アルキル又はアルコキシ等の可溶化基；フッ素、ニトロ又はシアノ等の
電子吸引基；及び、ポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）を上昇させるための置換基を含む
。
【００７３】
　特に好ましいポリマーは、置換されていてもよい２，７－結合フルオレン類を含み、最
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【００７４】
【化１】

　式中、Ｒ１及びＲ２は、水素又は置換されていてもよいアルキル、アルコキシ、アリー
ル、アリールアルキル、ヘテロアリール及びヘテロアリールアルキルから独立して選択さ
れる。より好ましくは、Ｒ１及びＲ２のうちの少なくとも１つは、置換されていてもよい
Ｃ４－Ｃ２０アルキル又はアリール基を含む。
【００７５】
　第１の繰り返し単位を含むポリマーは、それがその中で使用されるデバイスの層及び共
繰り返し単位の特性に依存するホール輸送、電子輸送及び発光の機能の１つ又はそれ以上
を提供し得る。
【００７６】
　特に：
－　第１の繰り返し単位のホモポリマー、例えば、９，９－ジアルキルフルオレン－２，
７－ジイルのホモポリマーは、電子輸送をもたらすために利用してもよく；
－　第１の繰り返し単位及びトリアリールアミン繰り返し単位を含むコポリマーは、ホー
ル輸送及び／又は発光をもたらすために利用され；又は
－　第１の繰り返し単位及びヘテロアリーレン繰り返し単位を含むコポリマーは、電荷輸
送又は発光のために利用してもよい。
【００７７】
　特に好ましいトリアリールアミン繰り返し単位は、置換されていてもよい、式１～６で
表される繰り返し単位から選択される：
【００７８】
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【化２】

　式中、Ｘ、Ｙ、Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤは、Ｈ又は置換基から独立して選択される。より好ま
しくは、Ｘ、Ｙ、Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤのうちの１つ又はそれ以上は、置換されていてもよい
、分枝鎖状又は直鎖状のアルキル、アリール、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、アルキルアリール及びアリールアルキル基からなる
群より独立して選択される。最も好ましくは、Ｘ、Ｙ、Ａ及びＢは、Ｃ１－１０アルキル
である。ポリマー骨格中の芳香環は、直接的結合又は架橋基又は架橋性原子によって、特
に架橋性ヘテロ原子、例えば酸素によって連結されていてもよい。
【００７９】
　また、トリアリールアミン繰り返し単位として特に好ましいものは、置換されていても
よい、式６ａで表される繰り返し単位である：
【００８０】

【化３】

　式中、Ｈｅｔはヘテロアリール基を表す。
【００８１】
　別の好ましいホール輸送素材は、一般式（６ａａ）で表される繰り返し単位を含む：
【００８２】
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　式中、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４及びＡｒ５は、互いに独立して、アリール又は
ヘテロアリール環又はその縮合誘導体を表し；Ｘは選択的なスペーサー基を表す。
【００８３】
　好ましいヘテロアリーレン繰り返し単位は、式７～２１から選択される：
【００８４】

【化５】

　式中、Ｒ６及びＲ７は、同じであるか又は異なり、互いに独立して、水素又は置換基、
好ましくは、アルキル、アリール、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、アルキルアリール又はアリールアルキルである。製造の簡便性
のためには、Ｒ６及びＲ７は、好ましくは同じである。より好ましくは、それらが同じで
あって、それぞれがフェニル基である。
【００８５】
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【化６】

【００８６】
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　エレクトロルミネセントコポリマーは、例えば、ＷＯ００／５５９２７及びＵＳ６３５
３０８３に開示されているように、エレクトロルミネセント領域と、ホール輸送領域及び
電子輸送領域のうちの少なくとも一つとを含み得る。ホール輸送領域及び電子輸送領域の
うちの一方のみが提供される場合、結果として、エレクトロルミネセント領域は、ホール
輸送機能及び電子輸送機能のうちのもう一方も提供し得る。
【００８７】
　かかるポリマー内の様々な領域が、ＵＳ６３５３０８３に記載のように、ポリマー骨格
に沿って、又は、ＷＯ０１／６２８６９に記載のように、ポリマー骨格からのペンダント
基として、提供され得る。
【００８８】
　これらのポリマーの好ましい調製方法は、例えば、ＷＯ００／５３６５６に記載されて
いるような、スズキ式ポリマー化法、及び、例えば、Ｔ．Ｙａｍａｍｏｔｏ，“Ｅｌｅｃ
ｔｒｉｃａｌｌｙ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ａｎｄ　Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ　Ｓｔａｂｌｅ
　π－Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　Ｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅ）ｓ　Ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ
　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ”，Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１９９３，１７，１１５３－１２０５に記載されている
ような、ヤマモト式ポリマー化法である。これらのポリマー化法の技術は両方、金属錯体
触媒の金属原子がモノマーのアリール基と脱離基との間に挿入される「金属挿入」を介し
て行われる。ヤマモト式ポリマー化法の場合、ニッケル錯体触媒が使用され；スズキ式ポ
リマー化法の場合、パラジウム錯体触媒が使用される。
【００８９】
　例えば、ヤマモト式ポリマー化法による直鎖状ポリマーの合成においては、２つの反応
性ハロゲン基を有するモノマーが使用される。同様に、スズキ式ポリマー化法によれば、
少なくとも１つの反応基は、ボロン酸又はボロン酸エステル等のボロン誘導体であり、そ
の他の反応基はハロゲンである。好ましいハロゲンは、塩素、臭素及びヨウ素であり、最
も好ましいのは臭素である。
【００９０】
　したがって、本願を通じて示されるアリール基を含む繰り返し単位及び末端基は、適当
な脱離基を担持するモノマーから誘導され得ることが理解されるであろう。
【００９１】
　スズキ法によるポリマー化は、レジオレギュラー（ｒｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒ）、ブロ
ック及びランダムコポリマーの調製に使用され得る。特にホモポリマー又はランダムコポ
リマーは、１つの反応基がハロゲンであり、その他の反応基がボロン誘導体基である場合
に調製され得る。あるいは、ブロック又はレジオレギュラー、特にＡＢ、コポリマーは、
第１のモノマーの両方の反応基がボロンであり、第２のモノマーの両方の反応基がハロゲ
ンである場合に調製され得る。
【００９２】
　ハロゲン化物の代替物として、金属挿入に関与し得るその他の脱離基には、トシラート
、メシラート及びトリフラートを含む基が含まれる。
【００９３】
　単一のポリマー又は複数のポリマーを溶液から堆積させ、層５を形成できる。ポリアリ
ーレン、特にポリフルオレン、のための適当な溶媒には、トルエン及びキシレン等のモノ
－又はポリ－アルキルベンゼン類を含む。特に好ましい溶液堆積技法は、スピンコーティ
ング及びインクジェットプリンティングである。
【００９４】
　スピンコーティングは、エレクトロルミネセント素材のパターニングを必要としないデ
バイスのために、例えば、照明用途又は単純な白黒分割ディスプレイのために特に適して
いる。
【００９５】
　インクジェットプリンティングは、大情報量ディスプレイ、特にフルカラーディスプレ
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イのために特に適している。ＯＬＥＤのインクジェットプリンティングは、例えば、ＥＰ
０８８０３０３に記載されている。
【００９６】
　いくつかの場合において、デバイスの別の層は異なる方法により形成してもよく、例え
ば、ホール注入及び／又は輸送層はスピンコーティングにより形成してよく、発光層はイ
ンクジェットプリンティングにより堆積してもよい。
【００９７】
　デバイスの複数の層が溶液処理により形成される場合、結果として、当業者であれば、
例えば、次の層を堆積する前に１つの層を架橋させることによって、又は、これらの層に
おける第１の層が形成される素材が、第２の層を堆積するために使用される溶媒に溶解し
ないように、隣接する層の素材を選択することによって、隣接する層の混合を防ぐ方法に
気付くであろう。
【００９８】
　多くのホストが先行技術文献に記載されており、例えば、Ｉｋａｉら（Ａｐｐｌ．Ｐｈ
ｙｓ．Ｌｅｔｔ．，７９　ｎｏ．２，２００１，１５６）に開示されているような、４，
４’－ビス（カルバゾール－９－イル）ビフェニル）（ＣＢＰとして知られる）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）（ＴＣＴＡと
して知られる）等の「小分子」ホスト；及びトリアリールアミン、例えば、トリス－４－
（Ｎ－３－メチルフェニル－Ｎ－フェニル）フェニルアミン（ＭＴＤＡＴＡとして知られ
る）を含む。ポリマーもホストとして知られており、特に、例えば、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ
．Ｌｅｔｔ．２０００，７７（１５），２２８０に開示されるポリ（ビニルカルバゾール
）等のホモポリマー；Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．２００１，１１６，３７９，Ｐｈｙｓ．Ｒｅ
ｖ．Ｂ　２００１，６３，２３５２０６及びＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．２００３，
８２（７），１００６におけるポリフルオレン；Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．１９９９，１１（
４），２８５におけるポリ［４－（Ｎ－４－ビニルベンジルオキシエチル，Ｎ－メチルア
ミノ）－Ｎ－（２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルナフタルイミド］；及び、Ｊ．Ｍ
ａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．２００３，１３，５０－５５におけるポリ（パラ－フェニレン）が
知られている。コポリマーもホストとして知られている。
【００９９】
　放射種は金属錯体であってもよい。金属錯体は、式（２２）で表される置換されていて
もよい錯体を含んでもよい：
【０１００】
【化７】

　式中、Ｍは金属であり；Ｌ１、Ｌ２及びＬ３のそれぞれは配位基であり；ｑは整数であ
り；ｒ及びｓは、互いに独立して、０又は整数であり；（ａ．ｑ）＋（ｂ．ｒ）＋（ｃ．
ｓ）の合計は、Ｍにおいて利用可能な配位部位の数であって、この場合、ａはＬ１におけ
る配位部位の数であり、ｂはＬ２における配位部位の数であり、ｃはＬ３における配位部
位の数である。
【０１０１】
　重元素Ｍは、迅速な項間交差及び三重項状態からの発光（リン光）を可能にする強力な
スピン軌道結合を誘導する。適当な金属Ｍには：
－　セリウム、サマリウム、ユーロピウム、テルビウム、ジスプロシウム、ツリウム、エ
ルビウム及びネオジム等のランタニド金属；及び
－　ｄ－ブロック金属、特に第２列及び第３列のもの、すなわち、元素３９～４８及び７
２～８０、特にルテニウム、ロジウム、パラジウム、レニウム、オスミウム、イリジウム
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、白金及び金を含む。
【０１０２】
　ｆ－ブロック金属のために適当な配位基には、カルボン酸、１，３－ジケトナート、ヒ
ドロキシカルボン酸、アシルフェノール及びイミノアシル基を含むシッフ塩基等の酸素又
は窒素供与系を含む。周知のように、発光ランタニド金属錯体は、金属イオンの第１励起
状態よりも高い三重項励起状態エネルギーレベルを有する増感基（ｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎ
ｇ　ｇｒｏｕｐ）を必要とする。発光は金属のｆ－ｆ遷移によるものであり、そこで発光
色は金属の選択により決定される。明瞭な発光は通常面積が狭く、ディスプレイ用途のた
めに有用な純色の発色を生じる。
【０１０３】
　式（ＶＩ）で表されるポルフィリン又は二座配位子等の炭素又は窒素供与体と共に、ｄ
－ブロック金属は有機金属錯体を形成する：
【０１０４】
【化８】

　式中、Ａｒ４及びＡｒ５は、同じであっても、異なっていてもよく、置換されていても
よいアリール又はヘテロアリールから独立して選択され；Ｘ１及びＹ１は、同じであって
も、異なっていてもよく、炭素又は窒素から独立して選択され；Ａｒ４及びＡｒ５は縮合
してもよい。Ｘ１が炭素であり、Ｙ１が窒素である配位子が特に好ましい。
【０１０５】
　二座配位子の例を以下に示す：
【０１０６】

【化９】

【０１０７】
　Ａｒ４及びＡｒ５のそれぞれは１つ又はそれ以上の置換基を有していてもよい。特に好
ましい置換基には、ＷＯ０２／４５４６６、ＷＯ０２／４４１８９、ＵＳ２００２－１１
７６６２及びＵＳ２００２－１８２４４１に開示されているような、錯体の発光を青色シ
フトさせるために使用され得るフッ素又はトリフルオロメチル；ＪＰ２００２－３２４６
７９に開示されているような、アルキル又はアルコキシ基；ＷＯ０２／８１４４８に開示
されているように、発光素材として使用した場合、錯体へのホール輸送を助けるために使
用され得る、カルバゾール；ＷＯ０２／６８４３５及びＥＰ１２４５６５９に開示されて
いるように、さらなる基の結合のために配位子を官能化させるのに役立ち得る、臭素、塩
素又はヨウ素；並びに、ＷＯ０２／６６５５２に開示されているように、金属錯体の溶液
処理性を獲得する又は増大させるために使用され得る、デンドロン、を含む。ｄ－ブロッ
ク元素と共に使用するのに適した他の配位子には、ジケトナート、特にアセチルアセトナ
ート（ａｃａｃ）；トリアリールホスフィン及びピリジンを含み、そのそれぞれは置換さ
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れていてもよい。
【０１０８】
　主要なグループの金属錯体は、配位子に基づく又は電荷の移動による発光を示す。これ
らの錯体に関して、発光色は配位子及び金属の選択により決定される。
【０１０９】
　ホスト素材と金属錯体とは、物理的なブレンドの状態で混合してもよい。あるいは、金
属錯体はホスト素材と化学的に結合させてもよい。ポリマー性ホストの場合、金属錯体は
、例えば、ＥＰ１２４５６５９、ＷＯ０２／３１８９６、ＷＯ０３／１８６５３及びＷＯ
０３／２２９０８に開示されているように、ポリマー骨格に結合される置換基として化学
的に結合され得るか、ポリマー骨格中に繰り返し単位として組み込まれ得るか、又は、ポ
リマーの末端基として提供され得る。
【０１１０】
　様々な蛍光性低分子量金属錯体が知られており、有機発光デバイスにおいて実証されて
いる［例えば、Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍ．１２５（１９９７）１－４８，ＵＳ５，１５
０，００６、ＵＳ６，０８３，６３４及びＵＳ５，４３２，０１４参照］。二価又は三価
金属のための適当な配位子には、例えば、酸素－窒素又は酸素－酸素供与原子、通常は、
置換基酸素原子を有する環窒素原子、又は置換基酸素原子を有する置換基窒素原子若しく
は置換基酸素原子、を有するオキソノイド、例えば、８－ヒドロキシキノレート及びヒド
ロキシキノキサリノール－１０－ヒドロキシベンゾ（ｈ）キノリナート（ＩＩ）、ベンズ
アゾール（ＩＩＩ）、シッフ塩基、アゾインドール、クロモン誘導体、３－ヒドロキシル
フラボン、並びに、サリチラトアミノカルボキシレート及びエステルカルボキシレート等
のカルボン酸を含む。選択的置換基には、発光色を変化させ得る（ヘテロ）芳香環上の、
ハロゲン、アルキル、アルコキシ、ハロアルキル、シアノ、アミノ、アミド、スルホニル
、カルボニル、アリール又はヘテロアリールを含む。
【０１１１】
組成物の製造手順
　本発明の方法で用いられる組成物は、塩基性添加物を、導電性又は半導電性有機素材と
共に単純にブレンドすることにより、調製することができる。
【０１１２】
　ドープされたＰＥＤＯＴの場合、市販のドープされたＰＥＤＯＴの水性分散体、例えば
、Ｈ　Ｃ　Ｓｔａｒｃｋ　ｏｆ　Ｌｅｖｅｒｋｕｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙより名称Ｂａｙ
ｔｒｏｎ　Ｐ（登録商標）として販売されているＰＥＤＯＴ：ＰＳＳと共に、アルコール
エーテル添加物をブレンドしてもよい。その噴出性、乾燥特性及び抵抗性等の分散体の特
性を最適化するために、及び／又は、最終的なデバイスの性能を向上させるために、さら
なる溶媒及び／又は添加物を添加することもできる。例示的なさらなる添加物には、ポリ
マー酸、例えば過剰なＰＳＳを含み、例示的なさらなる溶媒には、アルコール、特に、エ
チレングリコール等のポリオールを含む。
【０１１３】
　例示的な本発明の組成物には、余分なＰＳＳ、エチレングリコール及びｐＨ８を有する
製剤を提供する塩基性アミンが添加される市販のＢａｙｔｒｏｎ　Ｐ　ＶＰ　ＡＩ４０８
３を含む。
【０１１４】
デバイスの製造手順
　本手順は以下に示す工程にしたがう：
１）本発明の第１の態様に係るＰＥＤＴ／ＰＳＳ組成物を、ガラス基材（Ａｐｐｌｉｅｄ
　Ｆｉｌｍｓ，Ｃｏｌｏｒａｄｏ，ＵＳＡから入手可能）に担持された酸化インジウムス
ズ上に、スピンコーティングにより堆積する工程。
２）ホール輸送ポリマー層を、２％ｗ／ｖの濃度を有するキシレン溶液からスピンコーテ
ィングにより堆積する工程。
３）ホール輸送素材層を、不活性（窒素）環境中で加熱する工程。
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４）選択的に、いくらかでも残存している可溶性のホール輸送素材を除去するために、キ
シレン中の基材をスピンリンスする工程。
５）キシレン溶液からスピンコーティングにより有機発光素材を堆積する工程。
６）有機発光素材上に金属化合物／導電性素材の２層陰極を堆積する工程、及びＳａｅｓ
　Ｇｅｔｔｅｒｓ　ＳｐＡから入手可能な気密金属エンクロージャを用いて、デバイスを
密閉する工程。
【０１１５】
フルカラーディスプレイの製造手順
　フルカラーディスプレイは、標準的リソグラフ技法を用いて、赤、緑及び青のサブ画素
のためのウェルを製造する工程；ＰＥＤＴ／ＰＳＳを、各サブ画素のウェル中にインクジ
ェットプリントする工程；ホール輸送素材をインクジェットプリントする工程；及び、赤
、緑及び青のサブ画素のためのウェル中に、赤、緑及び青のエレクトロルミネセント素材
をそれぞれインクジェットプリントする工程による、ＥＰ０８８０３０３に記載される方
法にしたがって製造することができる。
【実施例１】
【０１１６】
サンプル実験結果
１．導電性
　いくつかの異なるアミンを含むＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ組成物を製剤化し、その影響と抵抗
性を試験した。導電性の測定は、交互嵌合された試験構造体上にＰＥＤＯＴ－ＰＳＳフィ
ルムを１０ミクロンの厚さ（ＤｅｋＴａｋ装置を用いて測定した場合）に延ばし、ＰＥＤ
ＯＴフィルムの底部全体にわたり横方向の抵抗性を記録するために、改良された４点プロ
ーブを使用することにより行った。バルクのＰＥＤＯＴフィルムの抵抗性は同じであると
考えられる。
【０１１７】
【表１】

 
【０１１８】
　グリセロール等の高沸点添加物とは異なり、添加物を含まない対照組成物と比較したと
き、前記組成物は導電性の大きな増加を示さないことがわかる。エタノールアミンを含む
ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ組成物は対照組成物に非常に近い抵抗性を有し、高沸点溶媒として作
用するために好ましい沸点を有する。かくして、このアミンは好ましい。
【０１１９】
２．組成物のｐＨ
　図４は、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳに添加されたエチレンジアミンの滴定曲線を示す。ｐＨは
ｐＨ２～７付近で急激に増加する。本発明者らは、分散物の凝集体に固形物が存在するの
で、組成物はこのｐＨ範囲で処理性がよくないことを見出した。しかしながら、分散物は
このｐＨ範囲外であるｐＨ８付近かそれ以上では処理性がよい。
【０１２０】
３．フィルム特性
　エタノールアミンを含む上記組成物を、インクウェルを含む画素化された基体上にイン
クジェットプリントし、Zygo 白色干渉計を用いて、フィルム厚特性を基体の横列にわた
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り各画素で測定した。結果は、フィルムは横列にわたり、スウォース接合部においてさえ
、同様の特性を有することが示された。
【０１２１】
　スウォース接合部におけるフィルム特性の変化の不存在又は存在は、スウォース接合部
にわたる各画素の乾燥フィルムプロフィールの重心位置をプロットすることにより示され
る。重心位置の変化が小さく、基体全域、スウォース位置においてさえも、フィルム形成
が実質的に均一である。
【０１２２】
　フィルムプロフィール測定はZygo干渉計を用いて測定した。これは横方向か縦方向のい
ずれかに１画素以上でスキャンし、層の厚さを記録するのに用いることができる。
【０１２３】
４．デバイスの成績
　有機ＥＬデバイスは前述した方法にしたがい作製した。デバイスは、ＰＥＤＯＴ：ＰＳ
Ｓ組成物中に塩基添加物を含むか又は含まずに作製した。
【０１２４】
　本発明の添加物を含むデバイスの耐用期間（時間）を下表に示す。
【０１２５】
【表２】

【０１２６】
　示されるように、耐用期間は添加物を含まない、あるいは非塩基性添加物グリセロール
を含むデバイスに比較して改善されている。さらに、駆動電圧や発光等のデバイスの成績
は対照に匹敵するものであり、これはドープされたＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ構造は塩基による
中和の結果として影響を受けず、焼成後に再生されることを示す。かくして、本発明の組
成物は、デバイスの光電気特性にひどい悪影響を与えることなしに、フィルム形成を改善
する。さらに、スウォース接合が排除され、ショートが減り、デバイスの耐用期間が改善
された。
【０１２７】
　驚くべきことに、本発明の組成物は塩基性添加物を含まない組成物よりもなめらかなフ
ィルムを提供することが見出された。たとえば、アミンを添加したＰＥＤＯＴ／ＰＳＳの
インクジェットプリンティングは厚さの偏差＋／－２ｎｍのフィルムを与えた（標準偏差
として測定）、一方アミンを添加しないＰＥＤＯＴ／ＰＳＳのプリンティングは偏差＋／
－５ｎｍのフィルムを与えた。
【０１２８】
　本発明の組成物は、有機光発光ダイオードにおける使用について記載されてきたが、こ
れらの組成物は他のデバイス、たとえば有機光応答性デバイス（光検出器やソーラーセル
等の発電デバイスを含む）；有機スイッチングデバイス、特に有機薄膜トランジスタ；及
び他のプラスチック電気デバイスにも、同様に適用され得ることは理解できるであろう。
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【図１】

【図２】
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【図３】
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【図４】
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