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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
カソードと、アノードと、少なくとも１層の導電性のドープされたポリマーと、少なくと
も１層の有機半導体とを備えた有機またはポリマー発光ダイオードであって、少なくとも
１層の導電性または半導体性のカチオン架橋可能なポリマーを架橋して形成されたバッフ
ァー層が、ドープされたポリマーと有機半導体との間に導入され、前記カチオン架橋可能
なポリマーを架橋して形成されたバッファー層が共役ポリマーにより構築され、導電性の
ドープされたポリマーは、ポリチオフェンまたはポリアニリンの誘導体であり、ポリマー
に結合した酸によりまたはオキシダントによりドーピングが行われ、有機半導体は少なく
とも一つの共役ポリマー化合物を含み、架橋前にバッファー層に使用されるポリマーの分
子量が、５０から５００ｋｇ／ｍｏｌの範囲であり、バッファー層の層厚が１５ないし２
００ｎｍの範囲であり、架橋のために、バッファー層は１重量％未満のフォトアシッドと
混合されることを特徴とする有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項２】
用いられる有機半導体が、ポリパラフェニレンビニレン（ＰＰＶ）、ポリフルオレン、ポ
リスピロビフルオレン、ポリジヒドロフェナントレン、ポリインデノフルオレン、最も広
い意味でのポリ－ｐ－フェニレン（ＰＰＰ）をベースとする系、およびこれらの構造の誘
導体の集合からの共役ポリマーである請求項１記載の有機またはポリマー発光ダイオード
。
【請求項３】
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前記有機半導体が印刷法により塗布されることを特徴とする請求項１または２項記載の有
機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項４】
ポリマーの架橋されたバッファー層が、架橋前に、５０から５００ｋｇ／ｍｏｌの範囲の
分子量を有することを特徴とする請求項１ないし３のいずれか１項記載の有機またはポリ
マー発光ダイオード。
【請求項５】
前記ポリマーの架橋されたバッファー層が印刷法により塗布されることを特徴とする請求
項１ないし４のいずれか１項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項６】
前記ポリマーの架橋されたバッファー層の層厚が１ないし３００ｎｍの範囲にあることを
特徴とする請求項１ないし５のいずれか１項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項７】
前記バッファー層の材料が、トリアリールアミン、チオフェンもしくはトリアリールホス
フィンのポリマーまたはこれらの系の組み合わせであることを特徴とする請求項１ないし
６のいずれか１項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項８】
前記バッファー層の材料が、トリアリールアミン、チオフェンおよび／またはトリアリー
ルホスフィンの誘導体と、フルオレン、スピロビフルオレン、ジヒドロフェナントレンお
よび／またはインデノフルオレンとのコポリマーであることを特徴とする請求項１ないし
７のいずれか１項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項９】
前記バッファー層がカチオン架橋されたことを特徴とする請求項１ないし８のいずれか１
項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項１０】
架橋性基が、電子リッチのオレフィン誘導体、ヘテロ原子またはヘテロ基を有するヘテロ
核多重結合、またはカチオン開環重合により反応するヘテロ原子を含む環から選択される
ことを特徴とする請求項９記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項１１】
前記バッファー層の材料の少なくとも１つのＨ原子がカチオン開環重合により反応するヘ
テロ環化合物で置換されていることを特徴とする請求項１０記載の有機またはポリマー発
光ダイオード。
【請求項１２】
前記バッファー層の材料の少なくとも１つのＨ原子が式（Ｉ）、式（ＩＩ）または式（Ｉ
ＩＩ）の基
【化１】

（式中、
　Ｒ1はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有する
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直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、４個から
２４個の芳香族環原子を有する芳香族もしくはヘテロ芳香族の環構造、または２個から１
０個のＣ原子を有するアルケニル基であり、これらにおいて、１以上の水素原子はハロゲ
ンたとえばＣｌおよびＦ、またはＣＮで置換されていてもよく、１以上の非隣接Ｃ原子は
－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－または－Ｏ－ＣＯ－で置換されていてもよく；複
数の基Ｒ1は互いにまたはＲ2、Ｒ3および／またはＲ4とともに単環式または多環式の脂肪
族または芳香族の環構造を形成してもよく、
　Ｒ2はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有する
直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル基、４個から２４個の芳香族環原子を有する芳香族
もしくはヘテロ芳香族の環構造、または２個から１０個のＣ原子を有するアルケニル基で
あり、これらにおいて、１以上の水素原子はハロゲンたとえばＣｌおよびＦ、またはＣＮ
で置換されていてもよく、１以上の非隣接Ｃ原子は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－または－Ｏ－ＣＯ－で置換されていてもよく；複数の基Ｒ2は互いにまたはＲ1、Ｒ3

および／またはＲ4とともに単環式または多環式の脂肪族または芳香族の環構造を形成し
ていてもよく、
　Ｘはそれぞれの場合に、同一または異なり、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、
－Ｏ－ＣＯ－または二価の基－（ＣＲ3Ｒ4）n－であり、
　Ｚはそれぞれの場合に、同一または異なり、二価の基－（ＣＲ3Ｒ4）n－であり、
　Ｒ3、Ｒ4はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有
する直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル、アルコキシ、アルコキシアルキルもしくはチ
オアルコキシ基、４個から２４個の芳香族環原子を有する芳香族またはヘテロ芳香族の環
構造、または２個から１０個のＣ原子を有するアルケニル基であり、これらにおいて、１
個以上の水素原子はハロゲンたとえばＣｌもしくはＦ、またはＣＮで置換されていてもよ
く；２以上の基Ｒ3またはＲ4は互いにまたはＲ1もしくはＲ2とともに環構造を形成してい
てもよく、
　ｎはそれぞれの場合に、同一または異なり、０ないし２０、好ましくは１ないし１０、
特に１ないし６の整数であり；
　ただし、式（Ｉ）または式（ＩＩ）または式（ＩＩＩ）のこれらの基の数は利用可能な
すなわち置換可能なＨ原子の最大数によって制限される。）によって置換されていること
を特徴とする請求項１１記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項１３】
前記バッファー層の架橋がフォトアシッドの添加によって開始されることを特徴とする請
求項１ないし１２のいずれか１項記載の有機またはポリマー発光ダイオード。
【請求項１４】
請求項１ないし１３のいずれか１項記載のバッファー層の製造のための架橋されたポリマ
ーの使用方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　有機半導体、有機金属半導体および／またはポリマー半導体を含む電子デバイスは市販
製品として今までしばしば用いられているかまたは市場にまさに導入されようとしている
。本明細書で言及されている例は、フォトコピー機の有機系の電荷輸送材料（一般的には
トリアリールアミンをベースとする正孔輸送体）およびディスプレー装置の有機またはポ
リマー発光ダイオード（ＯＬＥＤまたはＰＬＥＤ）である。有機太陽電池（Ｏ－ＳＣ）、
有機電界効果トランジスタ（Ｏ－ＦＥＴ）、有機薄膜トランジスタ（Ｏ－ＴＦＴ）、有機
集積回路（Ｏ－ＩＣ）、有機光増幅器または有機レーザーダイオード（Ｏ－レーザー）は
、研究段階では非常に進歩しており、将来は非常に重要になるであろう。
【０００２】
　これらのデバイスの多くは、用途に関係なく、以下の一般的な層構造を有し、それは個
々の用途に相応して合わされる。
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【０００３】
　（１）基板
　（２）電極、しばしば金属または無機であるが有機またはポリマーの導電材料でもよい
　（３）電荷注入層、または電極の凹凸を平坦にするための中間層（「平坦化層」）、し
ばしば導電性のドープされたポリマーからなる
　（４）有機半導体
　（５）任意に絶縁層
　（６）第２の電極、（２）で言及した材料
　（７）回路
　（８）封止材。
【０００４】
　これらの有機デバイスの多く、特にポリマー半導体をベースとするものが有する利点は
、これらを溶液から製造できることであり、これは低分子量化合物で一般的に行われる真
空プロセスよりも技術が複雑でなく資源の消費も少なくなることに関連している。フルカ
ラーのディスプレーについては、個々の画素において高解像度で三原色（赤、緑、青）を
互いに並べて塗布しなければならない。類似する状況は、異なるスイッチング素子をもつ
電子回路にも当てはまる。気相成長できる低分子量分子の場合には、個々の画素はシャド
ウマスクを通しての個々の色の気相成長によって形成できるのに反して、これはポリマー
材料および溶液から処理される材料にとっては不可能である。ここでの１つの解決策は、
構造化された仕方で直接的に活性層を塗布することからなる（たとえば、ＯＬＥＤ／ＰＬ
ＥＤの発光層、類似の状況はレーザーまたはすべての用途における電荷輸送層にあてはま
る）。最近では、たとえば特にインクジェット印刷（たとえばＥＰ０８８０３０３）、オ
フセット印刷、などのようなさまざまの印刷技術がこの目的のために検討されている。現
在、特にインクジェット印刷法の開発について集中的な研究が行われており、最近この点
でかなりの進歩が達成されており、その結果、この方式で製造される最初の市販製品が近
い将来に期待できる。
【０００５】
　有機電子工学のためのデバイスにおいて、導電性のドープされたポリマーからなる中間
層は、しばしば電極（特にアノード）と有機半導体との間に導入され、電荷注入層として
機能する（Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．１９９７，７０，２０６７～２０６９）。こ
れらのポリマーのうち最も一般的なのは、ポリチオフェン誘導体（たとえば、ポリ（３，
４－エチレンジオキシ－２，５－チオフェン），ＰＥＤＯＴ）およびポリアニリン（ＰＡ
ＮＩ）であり、これらは一般的にポリスチレンスルホン酸または他のポリマーに結合した
ブレンステッド酸でドープされており、こうして導電性の状態にされている。以下の発明
において特定の理論の正確さに拘束されることを望むわけではないが、我々は、デバイス
の動作時に、プロトンまたは他の不純物が酸性基から機能層へ拡散すると推定しており、
そこでこれらがデバイスの機能をかなり阻害すると考えられる。したがって、これらの不
純物はデバイスの効率と耐用寿命を減少させると推定される。
【０００６】
　より最近の結果は（Ｍ．リードビーター、Ｎ．パーテル、Ｂ．ティアーニー、Ｓ．オコ
ーナー、Ｉ．グリッツィ、Ｃ．タウンズ、ブック・オブ・アブストラクツ、ＳＩＤシアト
ル、２００４）、導電性のドープされたポリマーからなる電荷注入層と有機半導体との間
に正孔伝導性のバッファー層を導入することは、かなり向上したデバイス特性、特にかな
り長い耐用寿命をもたらすことを示している。実際には、これまでの一般的な操作は、表
面コーティング法によりバッファー層を塗布し、続いてこれをアニーリングすることであ
った。理想的には、バッファー層に、ガラス転移温度が導電性のドープされたポリマーよ
り低い材料を選択し、バッファー層のガラス転移温度より高いが導電性のドープされたポ
リマーのガラス転移温度より低い温度でアニーリングを行い、アニーリングプロセスによ
って後者が損傷を受けるのを回避している。一般的に、このことは、バッファー層の薄い
部分（一般的に約１から２５ｎｍにある）を不溶にする。バッファー層の比較的低いガラ
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ス転移温度のために、比較的低分子量を有する材料が必要とされる。しかし、そのような
材料はインクジェット印刷により塗布することができない。というのは、良好な印刷特性
のためには分子量が高いほうがよいためである。
【０００７】
　次いで、バッファー層の可溶部分をスピンコーティングによる有機半導体の塗布により
リンス落とし、有機半導体層をバッファー層の不溶部分の上に作る。したがって、ここで
多層構造を比較的容易に作ることができる。しかし、印刷法によるバッファー層への有機
半導体の塗布はこの方式ではできない。というのは、このとき溶媒がバッファー層の可溶
部分を部分的に溶解し、バッファー層の材料と有機半導体の混合物が形成されるからであ
る。このように、構造化された多層デバイスの製造は、この方式ではできない。
【０００８】
　したがって、もっぱらインクジェット印刷による、バッファー層をもつデバイスの製造
はこれまでのところまだできない。というのは、一方でバッファー層は低分子量のために
印刷法により塗布することができず、他方で有機半導体の溶液は印刷法による塗布時にバ
ッファー層を部分的に溶解するからである。しかし、印刷法、特にインクジェット印刷は
構造化されたデバイスの製造のためのきわめて重要な方法とみなされているが、他方でバ
ッファー層の使用もさらなる開発のためにはかなりの重要性を有するので、この点でまだ
改善のための明らかな必要性がある。
【０００９】
　ＥＰ０６３７８９９は、少なくとも１層が架橋され、加えて少なくとも１層の発光層と
１層あたり少なくとも１つの電荷輸送単位を含む１以上の層を有する電界発光を提案して
いる。ここでの架橋は、フリーラジカルによるか、アニオン的に、カチオン的に、または
光誘起の閉環反応を介して進行することができる。したがって、１つの層が他の層の上に
ある複数の層を構築することができ、これらの層を照射により誘起して構造化することも
できる。しかし、多くの架橋反応のうちどれにより好適なデバイスを製造でき、どのよう
に架橋反応を行うのが最もよいのかについての教示はない。単に、フリーラジカルにより
架橋可能な単位または光環状付加が可能な基が好ましく、たとえば開始剤のようなさまざ
まのタイプの補助物質があってもよく、化学放射線により膜を架橋することが好ましいこ
とが言及されている。好適なデバイスの形態も記載していない。したがって、デバイスが
どのくらいの数の層を有するのが好ましく、これらはどのくらいの厚さがよく、どの種類
の材料を含むのが好ましく、そのうちどれを架橋すべきであるかは明確でない。したがっ
て、当業者にとっても、記載された発明が実際にどのくらいうまく実施できるか理解でき
ない。
【００１０】
　ＣｈｅｍＰｈｙｓＣｈｅｍ２０００，２０７は、導電性のドープされたポリマーと有機
ルミネセンス半導体との間の中間層として、オキセタン基を介して架橋した低分子量化合
物をベースとするトリアリールアミンを記載している。ここでは比較的高い効率が得られ
た。このタイプのデバイスは印刷プロセス、特にインクジェット印刷により作ることがで
きない。というのは、低分子量のトリアリールアミン誘導体は架橋の前に十分に粘度の高
い溶液を作らないからである。
【００１１】
　驚くべきことに、今や、少なくとも１つの架橋可能なポリマーバッファー層、好ましく
はカチオン架橋可能なポリマーバッファー層を導電性のドープされたポリマーと有機半導
体層との間に導入すれば、デバイスの電子的特性をかなり改善できることがわかった。架
橋を熱的にすなわち温度を５０～２５０℃へ上昇することにより誘起したバッファー層の
場合には、特に良好な特性が得られる。しかし、たとえばフォトアシッドを添加して照射
することによっても、架橋を開始することができる。加えて、このタイプのバッファー層
は、好都合なことに、印刷法、特にインクジェット印刷によって塗布することもできる。
というのは、ここでの熱処理のための理想的な温度は、材料のガラス転移温度とは独立し
ているからである。このことは必ずしも低分子量の材料に依存する必要はないことを意味
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し、これは翻って印刷法による層の塗布を容易にする。バッファー層は架橋により不溶に
なるので、次の層（有機半導体層）もさまざまの印刷法、特にインクジェット印刷により
塗布することができる。というのは、このときにはバッファー層の部分溶解と混合物形成
のリスクがないからである。
【００１２】
　したがって、本発明は、カソードと、アノードと、少なくとも１層の導電性のドープさ
れたポリマーと、少なくとも１層の有機半導体とを備えた有機電子デバイスであって、少
なくとも１層の導電性または半導体性の、好ましくは半導体性の架橋可能なポリマーバッ
ファー層、好ましくはカチオン架橋可能なバッファー層が、これらの２つの相の間に導入
されていることを特徴とする有機電子デバイスに関する。
【００１３】
　架橋のために、半導体ポリマーバッファー層は、好ましくは３重量％未満、特に好まし
くは１重量％未満のフォトアシッドと混合し、非常に好ましくはフォトアシッドと混合し
ない。
【００１４】
　対応するデバイス配置における架橋を、熱的に、すなわち、たとえばフォトアシッドの
ような補助物質の添加なしに温度を上昇させることにより誘起できるポリマーの架橋可能
なバッファー層がさらに好ましい。
【００１５】
　フォトアシッドは、熱放射を伴う照射の際の光化学反応を通してプロトン酸を遊離させ
る化合物である。フォトアシッドの例は、４－（チオフェンオキシフェニル）ジフェニル
スルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、｛４－［（２－ヒドロキシテトラデシル）
オキシ］フェニル｝フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネートおよびたとえば
ＥＰ１３０８７８１において記載されている他のものである。フォトアシッドは、架橋反
応のために添加することができ、好ましくは約０．５から３重量％の比が選択されるが、
しかし、必ず添加されなければならないわけではない。
【００１６】
　本発明の目的のためには、電子デバイスは、有機またはポリマー発光ダイオード（ＯＬ
ＥＤ、ＰＬＥＤ、たとえばＥＰ０６７６４６１、ＷＯ９８／２７１３６）、有機太陽電池
（Ｏ－ＳＣ、たとえば、ＷＯ９８／４８４３３、ＷＯ９４／０５０４５）、有機電界効果
トランジスタ（Ｏ－ＦＥＴ、たとえば、ＵＳ５７０５８２６、ＵＳ５５９６２０８、ＷＯ
００／４２６６８）、有機薄膜トランジスタ（Ｏ－ＴＦＴ）、有機集積回路（Ｏ－ＩＣ、
たとえば、ＷＯ９５／３１８３３、ＷＯ９９／１０９３９）、有機電界クエンチ素子（Ｆ
ＱＤ、たとえば、ＵＳ２００４／０１７１４８）、有機光増幅器または有機レーザーダイ
オード（Ｏ－レーザー、たとえば、ＷＯ９８／０３５６６）である。本発明の目的のため
には、有機とは、少なくとも１つの有機の導電性のドープされたポリマーの層、少なくと
も１つの導電性または半導体ポリマーバッファー層および少なくとも１つの有機半導体を
含む少なくとも１つの層が存在することを意味する。さらなる有機層（たとえば電極など
）が存在することも可能である。しかし、有機材料をベースとしない層、たとえば、さら
なる中間層または電極が存在することも可能である。
【００１７】
　最も単純な場合には、電子デバイスは、基板（通常はガラスまたはプラスチックフィル
ム）、電極、導電性のドープされたポリマーの中間層、本発明による架橋可能なバッファ
ー層、有機半導体および対向電極から構築される。このデバイスは、（用途に応じて）相
応して構造化され、コンタクトを備え、最終的に気密封止される。というのは、このタイ
プのデバイスの耐用寿命は、水および／または空気の存在下で劇的に短縮されるからであ
る。また、ここでは、一方または両方の電極のための電極材料として導電性のドープされ
たポリマーを用い、導電性のドープされたポリマーの中間層を導入しないことも好ましい
であろう。Ｏ－ＦＥＴおよびＯ－ＴＦＴにおける適用のために電極と対向電極（ソースと
ドレン）に加えて、その構造がさらなる電極（ゲート）も含むことも必要であり、そのゲ
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ートは一般的に高い（またはまれに低い）誘電定数を有する絶縁層により有機半導体から
分離されている。加えて、デバイスにさらなる層を導入することは適切であろう。
【００１８】
　電極は、その電位が最も効率的な電子または正孔の注入を可能にするように隣接する有
機層の電位に対して可能な限り対応するように選択される。カソードは、好ましくは、た
とえば、アルカリ土類金属、アルカリ金属、主族金属またはランタノイド（たとえば、Ｃ
ａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｙｂ、Ｓｍなど）のような、低い仕事関数の金属、
金属合金、または様々な金属の多層構造である。多層構造の場合には、たとえば、Ａｇの
ような比較的高い仕事関数を有するさらなる金属も前記金属に加えて用いることができ、
その場合には、たとえば、Ｃａ／ＡｇまたはＢａ／Ａｇのような金属の組み合わせが一般
的に用いられる。
【００１９】
　金属カソードと有機半導体との間に高い誘電定数を有する材料の薄い中間層を導入する
ことも好ましいであろう。たとえば、フッ化アルカリ金属またはフッ化アルカリ土類金属
だけでなく、対応する酸化物（たとえば、ＬｉＦ、Ｌｉ2Ｏ、ＢａＦ2、ＭｇＯ、ＮａＦな
ど）もこの目的のために適切である。この誘電層の層厚は、好ましくは１ないし１０ｎｍ
である。
【００２０】
　アノードは、好ましくは、高い仕事関数を有する材料である。アノードは、好ましくは
、真空に対して４．５ｅＶを超える電位を有する。一方で、たとえばＡｇ、Ｐｔ、または
Ａｕのような高い酸化還元電位を有する金属がこの目的のために適切である。金属／金属
酸化物電極（たとえばＡｌ／Ｎｉ／ＮｉＯx、Ａｌ／Ｐｔ／ＰｔＯx）も好ましいであろう
。
【００２１】
　一部の用途のためには、電極の少なくとも１つは、有機材料の照射（Ｏ－ＳＣ）または
光によるカップリング（ＯＬＥＤ／ＰＬＥＤ、Ｏ－ＬＡＳＥＲ）のいずれかを容易にする
ために透明でなければならない。好ましい構造は透明なアノードを用いる。ここでの好ま
しいアノード材料は、導電性の混合金属酸化物である。インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）ま
たはインジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）は特に好ましい。導電性のドープされた有機材料、
特に導電性のドープされたポリマーはさらに好ましい。
【００２２】
　さまざまのドープされた導電性のポリマーがアノード上の電荷注入層として適切である
。用途によっては、＞１０-8Ｓ／ｃｍの伝導度を有するポリマーが好ましい。層の電位は
、好ましくは真空に対して４から６ｅＶである。層厚さは好ましくは１０ないし５００ｎ
ｍであり、特に好ましくは２０ないし２５０ｎｍである。ポリチオフェンの誘導体（特に
ポリ（３，４－エチレンジオキシ－２，５－チオフェン）、ＰＥＤＯＴ）およびポリアニ
リン（ＰＡＮＩ）の使用が特に好ましい。ドーピングは、一般的に、酸またはオキシダン
トにより行われる。ドーピングは、好ましくは、ポリマーに結合したプレンステッド酸に
より行われる。この目的のためには、ポリマーに結合したスルホン酸、特に、ポリ（スチ
レンスルホン酸）、ポリ（ビニルスルホン酸）およびＰＡＭＰＳＡ（ポリ－（２－アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸））が特に好ましい。導電性ポリマーは、一般
的に水溶液または分散液から塗布され、有機溶媒に不溶である。このことは、次の層を有
機溶媒による問題なしに塗布することを可能にする。
【００２３】
　有機半導体は、好ましくは、少なくとも１種のポリマー化合物を含む。これは、単一の
ポリマー化合物または２以上のポリマー化合物の混合物または１以上のポリマー化合物と
１以上の低分子量有機化合物の混合物でありうる。有機半導体層は、好ましくは、さまざ
まの印刷プロセスにより、特にインクジェット印刷プロセスにより塗布することができる
。本発明の目的のためには、有機材料とは、純粋な有機化合物のみならず、有機金属化合
物および有機配位子を有する金属錯体化合物も意味するものとみなす。ルミネセンス化合
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物の場合には、これらは、蛍光または燐光を発することができる、即ち、１重項状態また
は３重項状態から光を発することができる。ここでのポリマー材料は、共役しているか、
部分的に共役しているか、または共役していなくてもよい。
【００２４】
　共役している材料が好ましい。本発明の目的のためには、共役ポリマーは、主鎖に主と
してｓｐ2－混成炭素原子（これは対応するヘテロ原子で置換されていてもよい）を含む
ポリマーである。さらに、共役という用語は、たとえばアリールアミン単位および／また
はある種のヘテロ環（すなわち、Ｎ、ＯまたはＳ原子を介しての共役）および／または有
機金属錯体（すなわち、金属原子を介しての共役）が主鎖に存在するならば、この出願の
テキストにおいて同様に用いられる。たとえば、ＰＬＥＤまたはＯ－ＳＣに用いることが
できる共役ポリマーの典型例は、ポリパラフェニレンビニレン（ＰＰＶ）、ポリフルオレ
ン、ポリスピロビフルオレン、ポリジヒドロフェナントレン、ポリインデノフルオレン、
最も広い意味でポリ－ｐ－フェニレン（ＰＰＰ）をベースとする系、およびこれらの構造
の誘導体である。Ｏ－ＦＥＴに用いるのに特に興味があるものは、高い電荷担体移動度を
有する材料である。これらはたとえば、オリゴまたはポリ（トリアリールアミン）、オリ
ゴまたはポリ（チオフェン）および高い比率のこれらの単位を含むコポリマーである。有
機半導体の層厚は、用途に応じて、好ましくは、１０ないし５００ｎｍ、特に好ましくは
２０ないし２５０ｎｍである。
【００２５】
　ある種の理論に拘束されることを望むわけではないが、我々は、導電性のドープされた
ポリマー中に存在するプロトンまたは他のカチオン不純物が問題になり、ドープされたポ
リマーからのその拡散が電子デバイスの耐用寿命に関する制限要因である疑いがあると仮
定している。加えて、ドープされたポリマーから有機半導体への正孔注入はしばしば不満
足である。
【００２６】
　したがって、導電性のドープされたポリマーと、架橋可能な単位、特にカチオン架橋可
能な単位を有する有機半導体との間にポリマーバッファー層を導入し、その結果、低分子
量のカチオン種および導電性のドープされたポリマーから拡散できる内在性のカチオン電
荷担体を収容することができる。しかし、たとえば、アニオン性、またはフリーラジカル
により架橋可能な官能基のような他の架橋可能な官能基も可能であり、本発明によるもの
である。さらに、この層は、高い正孔注入のためおよび電子阻止層としての役割も果たす
。バッファー層には、共役した架橋可能なポリマーを使用することが好ましい。架橋の前
のバッファー層に用いられるポリマーの分子量は、好ましくは５０から５００ｋｇ／ｍｏ
ｌの範囲、特に好ましくは２００から２５０ｇ／ｍｏｌの範囲にある。この分子量範囲は
、インクジェット印刷による塗布に特に好適であることがわかっている。しかし、他の印
刷法には、他の分子量範囲も好ましいであろう。バッファー層の層厚は、好ましくは、１
ないし３００ｎｍの範囲、特に好ましくは１５ないし２００ｎｍの範囲、非常に好ましく
は４０ないし１００ｎｍの範囲にある。バッファー層の電位は、電荷注入を改善するため
に、好ましくは、導電性のドープされたポリマーの電位と有機半導体の電位の間にある。
これは、バッファー層の材料の好適な選択および材料の好適な置換により達成することが
できる。さらに架橋可能な低分子量化合物をバッファー層のポリマー材料と混合すること
も好ましいであろう。これは、たとえば混合物のガラス転移温度を低下させ、したがって
低温での架橋を容易にするために適切であろう。
【００２７】
　バッファー層に好ましい材料は、正孔伝導性の材料から誘導される。この目的のために
特に好ましい好適なものは、トリアリールアミン、チオフェン、トリアリールホスフィン
またはこれらの系の組み合わせをベースとするカチオン架橋可能な材料であり、この場合
、他の構造をもつこれらのコポリマー、たとえばフルオレン、スピロビフルオレン、ジヒ
ドロフェナントレン、インデノフルオレンも、適度に高い比率の上述した正孔伝導性の単
位を用いるのであれば、好適な材料である。ポリマー中の正孔伝導性の単位の比率は、特
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り調節することができる。したがって、低いＨＯＭＯ（＝最高被占分子軌道）を有する化
合物が電子吸引置換基（たとえば、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮなど）の導入によって得られ、一方、
高いＨＯＭＯが電子供与置換基（たとえば、アルコキシ基、アミノ基など）によって達成
される。
【００２８】
　ある種の理論に拘束されることを望むわけではないが、我々は、カチオン架橋可能なバ
ッファー層は、拡散するカチオン種、特にプロトン（それによって架橋反応が開始される
）を収容することができ；他方、架橋は同時にバッファー層を不溶にし、その結果、その
後の通常の有機溶媒からの有機半導体の塗布がまったく問題を引き起こすことがない、と
仮定している。架橋されたバッファー層は、拡散に対してさらなるバリアになる。したが
って、好ましい重合可能な基は、カチオン架橋可能な基である。特に、
　１）電子リッチなオレフィン誘導体、
　２）ヘテロ原子またはヘテロ基を有するヘテロ核多重結合および
　３）カチオン開環重合により反応するヘテロ原子（たとえば、Ｏ、Ｓ、Ｎ、Ｐ、Ｓｉな
ど）を含む環である。
【００２９】
　電子リッチなオレフィン誘導体およびヘテロ原子またはヘテロ基を有するヘテロ核多重
結合を含む化合物は、好ましくは、Ｈ．Ｇ．エリアス、高分子［Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ
ｌｅｓ］、第１巻、基礎：構造－合成－特性、ヒューティッヒ＆ウェップ・ファーラック
、バーゼル、第５版、１９９０、３９２～４０４ページに記載されているものであるが、
それによって、様々な可能な化合物を限定することを望むものではない。
【００３０】
　少なくとも１つのＨ原子が、カチオン開環重合により反応する官能基で置換された有機
材料が好ましい。カチオン開環重合の一般的概説は、たとえば、Ｅ．Ｊ．ゲータルズら、
「カチオン開環重合」（Ｎｅｗ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　Ｐｏｌｙｍ．Ｓｙｎｔｈ．１９９２、
６７～１０９）によって示されている。この目的に一般的に適しているのは、１以上の環
原子が、同一または異なり、Ｏ、Ｓ、Ｎ、Ｐ、Ｓｉなどである非芳香族環構造である。こ
こでは、３から７個の環原子を有し、１から３個の環原子が、同一または異なり、Ｏ、Ｓ
またはＮである環構造が好ましい。このような系の例は、置換されていないか置換されて
いる、環状アミン（たとえばアジリジン、アゼチシン、テトラヒドロピロール、ピペリジ
ン）、環状エーテル（たとえばオキシラン、オキセタン、テトラヒドロフラン、ピラン、
ジオキサン）、および対応する硫黄誘導体、環状アセタール（たとえば１，３－ジオキソ
ラン、１，３－ジオキセパン、トリオキサン）、ラクトン、環状カーボネートのみならず
、環中に異なるヘテロ原子を含む環状構造（たとえば、オキサゾリン、ジヒドロオキサジ
ン、オキサゾロン）である。さらに、４から８個の環原子を有する環状シロキサンが好ま
しい。
【００３１】
　極めて特に好ましいのは、少なくとも１個のＨ原子が式（Ｉ）、式（ＩＩ）または式（
ＩＩＩ）の官能基で置換されたポリマー有機材料である。）
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【化２】

【００３２】
（式中、
　Ｒ1はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有する
直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、４個から
２４個の芳香族環原子を有する芳香族もしくはヘテロ芳香族の環構造、または２個から１
０個のＣ原子を有するアルケニル基であり、これらにおいて、１以上の水素原子はハロゲ
ンたとえばＣｌおよびＦ、またはＣＮで置換されていてもよく、１以上の非隣接Ｃ原子は
－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－または－Ｏ－ＣＯ－で置換されていてもよく；複
数の基Ｒ1は互いにまたはＲ2、Ｒ3および／またはＲ4とともに単環式または多環式の脂肪
族または芳香族の環構造を形成してもよく、
　Ｒ2はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有する
直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル基、４個から２４個の芳香族環原子を有する芳香族
もしくはヘテロ芳香族の環構造、または２個から１０個のＣ原子を有するアルケニル基で
あり、これらにおいて、１以上の水素原子はハロゲンたとえばＣｌおよびＦ、またはＣＮ
で置換されていてもよく、１以上の非隣接Ｃ原子は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－または－Ｏ－ＣＯ－で置換されていてもよく；複数の基Ｒ2は互いにまたはＲ1、Ｒ3

および／またはＲ4とともに単環式または多環式の脂肪族または芳香族の環構造を形成し
ていてもよく、
　Ｘはそれぞれの場合に、同一または異なり、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、
－Ｏ－ＣＯ－または二価の基－（ＣＲ3Ｒ4）n－であり、
　Ｚはそれぞれの場合に、同一または異なり、二価の基－（ＣＲ3Ｒ4）n－であり、
　Ｒ3、Ｒ4はそれぞれの場合に、同一または異なり、水素、１個から２０個のＣ原子を有
する直鎖、分枝鎖もしくは環状のアルキル、アルコキシ、アルコキシアルキルもしくはチ
オアルコキシ基、４個から２４個の芳香族環原子を有する芳香族またはヘテロ芳香族の環
構造、または２個から１０個のＣ原子を有するアルケニル基であり、これらにおいて、１
個以上の水素原子はハロゲンたとえばＣｌもしくはＦ、またはＣＮで置換されていてもよ
く；２以上の基Ｒ3またはＲ4は互いにまたはＲ1もしくはＲ2とともに環構造を形成してい
てもよく、
　ｎはそれぞれの場合に、同一または異なり、０ないし２０、好ましくは１ないし１０、
特に１ないし６の整数であり；
　ただし、式（Ｉ）または式（ＩＩ）または式（ＩＩＩ）のこれらの基の数は利用可能な
すなわち置換可能なＨ原子の最大数によって制限される）。
【００３３】
　これらの単位の架橋は、たとえば、この段階でのデバイスの熱処理により行うことがで
きる。架橋のためのフォトアシッドも任意に加えることができる。フォトアシッドの添加
なしの熱的架橋が好ましい。たとえば、塩または酸のようなさらなる補助物質を同様に任
意に加えてもよく、これらはバッファー層および導電性ポリマー層の両方に加えられる。
この架橋は、好ましくは、不活性雰囲気中において８０から２００℃の温度で０．１から
６０分の期間のあいだ行われる。この架橋は、特に好ましくは、不活性雰囲気中において
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１００から１８０℃の温度で１から３０分の期間のあいだ行われる。
【００３４】
　本発明はさらに、上述した本発明によるバッファー層の製造のための架橋可能なポリマ
ーの使用方法に関する。
【００３５】
　デバイスの製造のためには、以下の一般的方法（これらはさらなる進歩性なしに個々の
場合に相応して合わせることができるであろう）が一般的に用いられる。
【００３６】
　・基板（たとえばガラスまたはプラスチック）をアノード（たとえばインジウム錫酸化
物、ＩＴＯなど）で被覆する。続いて、アノードを構造化し（たとえば、フォトリソグラ
フィーにより）、所望の用途に従って接続する。アノードで被覆し、予備洗浄した基板を
、オゾンもしくは酸素プラズマにより処理するか、またはエクシマランプで短時間照射す
る。
【００３７】
　・続いて、導電性ポリマー、たとえば、ドープされたポリチオフェン（ＰＥＤＯＴ）ま
たはポリアニリン誘導体（ＰＡＮＩ）を、スピンコーティングまたは他のコーティング法
によりＩＴＯ基板に薄層の形態で塗布する。
【００３８】
　・本発明による架橋可能なバッファー層をこの層に塗布する。この目的のために、対応
する化合物を、まず、好ましくは保護ガス下で溶媒または溶媒混合物に溶解し、ろ過する
。好適な溶媒は、芳香族液体（たとえばトルエン、キシレン、アニゾール、クロロベンゼ
ン）、環状エーテル（たとえば、ジオキサン、メチルジオキサン、ＴＨＦ）、またはアミ
ド（たとえばＮＭＰ、ＤＭＦ）のみならず、ＷＯ０２／０７２７１４に記載されている溶
媒混合物である。上述した支持体を、たとえばスピンコーティング方法によりこれらの溶
液を用いて表面全体にわたってコーティングするか、または印刷法、特にインクジェット
印刷により構造化された仕方でコーティングすることができる。このとき、この段階で不
活性雰囲気中においてデバイスを加熱することにより、架橋を行うことができる（カチオ
ン架橋可能な基を使用した場合）。フォトアシッドを添加し架橋を照射により開始しても
よく、これも構造化を達成することを可能にする。架橋可能な基のタイプに応じて、さま
ざまの方式で架橋を開始することができる。続いて、たとえばＴＨＦのような溶媒による
リンスを任意に行ってもよい。最後に乾燥を行う。
【００３９】
　・これに有機半導体の溶液を塗布する。ここで、構造化されたデバイスの製造に好適な
のは、特に印刷法、たとえばインクジェット印刷である。バッファー層の架橋は、バッフ
ァー層がプロセス中に溶解する問題なしに、溶液からの有機半導体の塗布を可能にする。
【００４０】
　・たとえば電荷注入層または電荷輸送層または正孔阻止層のようなさらなる機能性層を
、任意に、たとえば溶液からのみならず気相成長によりこれらのポリマー層に塗布しても
よい。
【００４１】
　・続いてカソードを塗布する。これは、真空プロセスによる先行技術に従って行われ、
たとえば、熱的気相成長によりまたはプラズマスプレー（スパッタリング）により行うこ
とができる。
【００４２】
　・用途の多くは水、酸素または大気の他の成分に敏感に反応するので、デバイスの有効
な封止が極めて重要である。
【００４３】
　・上述した構造を、さらなる進歩性なしに、個々の用途に相応して適合させ最適化し、
一般にさまざまな用途、たとえば有機およびポリマー発光ダイオード、有機太陽電池、有
機電界効果トランジスタ、有機薄膜トランジスタ、有機集積回路、有機光増幅器または有
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機レーザーダイオードに用いることができる。
【００４４】
　驚くべきことに、導電性のドープされたポリマーと有機半導体との間に導入されるこの
架橋可能なバッファー層は、以下の利点を提供する。
【００４５】
　１）本発明による架橋可能なバッファー層の導入は、このタイプのバッファー層のない
デバイスと比較して、電子デバイスの光電子特性を改善する。したがって、より高い効率
とより長い耐用寿命が認められる。
【００４６】
　２）バッファー層の架橋は、架橋不能なバッファー層（これはアニーリングとリンスに
より薄い不溶層を形成するだけである）で可能であるより厚いバッファー層を製造するこ
とを可能にする。これらのより厚い架橋したバッファー層では、先行技術による架橋して
いないより薄いバッファー層よりも、良好なデバイスの結果が得られる。
【００４７】
　３）バッファー層のカチオン架橋は、低いガラス転移温度、したがってアニーリングの
ための低分子量材料への依存を克服する。今や、この目的のために高分子量材料も用いる
ことができるという事実は、バッファー層をインクジェット印刷により塗布することを可
能にする。
【００４８】
　４）バッファー層の架橋は、不溶な層を与える。このことは、バッファー層を溶解する
ことなく、かつバッファー層材料と有機半導体との混合物を形成することなく、印刷法た
とえばインクジェット印刷により、次の有機半導体の層を塗布することを可能にする。こ
れは、先行技術によるバッファー層では可能でなく、構造化されたデバイスの製造にとっ
て非常に重要なことである。
【００４９】
　本発明を以下の例によってより詳細に説明するが、これらに限定されることを望むもの
ではない。これらの例においては、有機およびポリマー発光ダイオードのみを論じる。し
かし、当業者は、進歩性なしに、列挙した例から、たとえば、Ｏ－ＳＣ、Ｏ－ＦＥＴ、Ｏ
－ＴＦＴ、Ｏ－ＩＣ、有機光増幅器およびＯ－レーザーのようなさらなる電子デバイスを
製造し、多くのさらなる用途に言及することが可能であろう。
【００５０】
　例
　例１：架橋可能なバッファー層の層厚
　６０ｎｍの厚さを有する架橋可能なバッファー層Ａの層（構造Ａを有するポリマー）を
、以下の層構造を有するデバイスにスピンコーティングにより塗布した：ガラス／／１５
０ｎｍＩＴＯ／／８０ｎｍＰＥＤＯＴ（２００℃で１０分間アニーリングした）。続いて
、デバイスを、１８０℃で１時間加熱した。ＰＥＤＯＴはポリチオフェン誘導体である（
ゴスラーのＨ．Ｃ．ＳｔａｒｃｋからのＢａｙｔｒｏｎ　Ｐ４０８３）。デバイスをスピ
ニングによりトルエンで洗浄し、得られた層厚を測定した。バッファー層について６０ｎ
ｍ（±２ｎｍ）の層厚が測定された。
【００５１】
　例２（比較）：架橋不能なバッファー層の層厚
　６０ｎｍの厚さを有する架橋不能なバッファー層Ｂ（構造Ｂを有するポリマー）の層を
、以下の層構造を有するデバイスにスピンコーティングにより塗布した：ガラス／／１５
０ｎｍＩＴＯ／／８０ｎｍＰＥＤＯＴ（１０分間２００℃でアニーリングした）。続いて
、デバイスを１８０℃で１時間加熱した。デバイスをスピニングによりトルエンで洗浄し
、得られた層厚さを測定した。バッファー層について１０ｎｍ（±１ｎｍ）の層厚が測定
された。
【００５２】
　例３：架橋可能なバッファー層を有するＯＬＥＤ
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　８０ｎｍの青色発光ポリマーＣを、６０ｎｍバッファー層Ａを有するデバイスに、スピ
ンコーティングにより塗布した。測定された全体（ＰＥＤＯＴ＋バッファー層＋発光ポリ
マー）の層厚は、２２０ｎｍ（±４ｎｍ）であった。用いたカソードは、すべての場合に
、アルドリッチからのＢａおよびアルドリッチからのＡｇであった。ＰＬＥＤを一般的に
製造できる方法は、たとえば、ＷＯ０４／０３７８８７およびその中に引用されている文
献に詳細に記載されている。
【００５３】
　このデバイスについて４．１ｃｄ／Ａの最大効率および６４０ｈの耐用寿命（８００ｃ
ｄ／ｍ2から開始）が測定された。
【００５４】
　例４（比較）：架橋不能なバッファー層を有するＯＬＥＤ
　８０ｎｍの青色発光ポリマーＣを、６０ｎｍバッファー層Ｂ（トルエンでリンスしてい
ない）を有するデバイスに、スピンコーティングにより塗布した。測定された全体（ＰＥ
ＤＯＴ＋バッファー層＋発光ポリマー）の層厚は、１７０ｎｍ（±３ｎｍ）であった。
【００５５】
　このデバイスについて３．５ｃｄ／Ａの最大効率および４２０ｈの耐用寿命（８００ｃ
ｄ／ｍ2から開始）が測定された。
【００５６】
　例５（比較）：バッファー層のないＯＬＥＤ
　８０ｎｍの青色発光ポリマーＣを、ガラス／／１５０ｎｍＩＴＯ／／８０ｎｍＰＥＤＯ
Ｔ（２００℃で１０分間アニーリングした）からなるデバイスに、スピンコーティングに
より塗布した。測定された全体（ＰＥＤＯＴ＋バッファー層＋発光ポリマー）の層厚は、
１６０ｎｍ（±３ｎｍ）であった。
【００５７】
　このデバイスについて３．１ｃｄ／Ａの最大効率および１８０ｈの耐用寿命（８００ｃ
ｄ／ｍ2から開始）が測定された。
【００５８】
　ポリマーＡ、ＢおよびＣならびに対応するモノマーは、ＷＯ０２／１０１２９、ＷＯ０
３／０２０７９０およびＷＯ０３／０４８２２５に記載されているように合成した。ポリ
マーＡ、ＢおよびＣの組成と構造を、明確にするために、以下に示す。



(14) JP 5355857 B2 2013.11.27

10

20

30

40

【化３】

【００５９】
　このように、例１および比較例２から明らかなように、架橋可能なバッファー層は、そ
の後に発光ポリマーを塗布することができる、より厚い不溶な層の製造を可能にする。特
に、印刷法によって、ポリマーＣを架橋されたポリマーＡに塗布することも可能である。
というのは、後者はもはや溶媒に溶けないからである。一方、ポリマーＣを架橋していな
いポリマーＢに塗布することはできない。というのは、後者はそのことによって溶解する
からである。同様に、例３および比較例４から、ポリマーＣは、バッファー層とともに用
いれば、バッファー層なしにそれをＰＥＤＯＴに直接塗布した比較例５と対照的に、より
高い効率とより長い耐用寿命を示すことが明らかである。ここで、架橋可能なバッファー
層の使用は、架橋不能なバッファー層の使用よりも、かなり良好な結果（高い効率、長い
耐用寿命）をもたらすことが目立つ。
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