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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　－　基板（１）と、
　－　第１の電極（２）と、
　－　第２の電極（４）と、
　－　前記電極の少なくとも一方と電気伝導性に接続されるように配置されている電子伝
導性層（３）とを有し、
　前記電子伝導性層（３）は、金属中心原子を有する金属錯体と有機化合物との一緒の蒸
着によって得られ、
　前記有機化合物は次のもの：
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【化７】

から選択される、
有機エレクトロニクス素子。
【請求項２】
　前記金属錯体は１つより多い金属中心原子を有する、請求項１記載の有機エレクトロニ
クス素子。
【請求項３】
　前記金属中心原子又は複数の金属中心原子は、Ｃｒ、Ｍｏ又はＷから選択される、請求
項１または２記載の有機エレクトロニクス素子。
【請求項４】
　前記有機化合物の少なくとも一部が２つの金属錯体を相互に架橋して、前記金属錯体の
鎖状の構造が形成され、及び／又は、前記有機化合物の少なくとも一部が２つより多くの
金属錯体を相互に架橋して、前記金属錯体の網状の構造が形成される、請求項１から３ま
でのいずれか１項記載の有機エレクトロニクス素子。
【請求項５】
　更に有機発光層（５）を有する有機ＬＥＤ（ＯＬＥＤ）として構成された、請求項１か
ら４までのいずれか１項記載の有機エレクトロニクス素子。
【請求項６】
　有機エレクトロニクス素子の製造方法において、次の方法工程
Ａ）　基板（１）を準備する工程、
Ｂ）　第１の電極（２）を設ける工程、
Ｃ）　前記基板（１）上に電子伝導性層（３）を析出させる工程、
Ｄ）　第２の電極（４）を設ける工程を有し、
　前記電子伝導性層（３）の析出は金属錯体と有機化合物との同時蒸着により行い、
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　前記同時蒸着の際に前記有機化合物を気相中で前記金属錯体に配位させ、
　前記有機化合物は次のもの：
【化９】
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【化１５】

から選択される、
有機エレクトロニクス素子の製造方法。
【請求項７】
　前記電子伝導性層（３）は、鎖状の構造又は網状の構造として析出される、請求項６記
載の方法。
【請求項８】
　前記電子伝導性層（３）の架橋の程度を、蒸着時の金属錯体と有機化合物との比率によ
り制御する、請求項７記載の方法。
【請求項９】
　前記有機化合物を前記蒸着の前に金属錯体と配位させない、請求項６から８までのいず
れか１項記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、ドイツ国特許出願第１０２００８０４９２８６．８号および同第１０２００８
０５６３９１．９号の優先権を主張するものであり、その開示内容は関連づけにより本願
に含まれるものとする。
【０００２】
　請求項１による有機エレクトロニクス素子が記載されている。
【０００３】
　有機エレクトロニクス素子における更に拡張された問題は、極めて高い電子伝導性を有
する層を提供することである。この素子中の電子伝導性は、この素子の効率及び寿命にと
ってしばしば重大な値である。有機ＬＥＤ（ＯＬＥＤ）の場合に、電子とホールとの再結
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合により励起子が形成され、この励起子が放射線を発する物質を励起することができる。
このような素子の場合、このルミネッセンスも励起子密度に直接依存し、かつこのルミネ
ッセンスはまた電子とホールとの再結合に依存する。多くの素子において電子輸送のため
に純粋に結晶質の層が使用される。この純粋に結晶質の層は、多様な導電率の範囲を有す
ることが欠点である。これは電荷キャリアが常に最小の抵抗の経路を選択する結果を生じ
る。従って、この層中で不均一な電子の流れが生じる。明らかに高められた電子の流れを
生じる箇所では、この層中での過熱が生じ、従って損傷が生じる。
【０００４】
　エレクトロルミネッセンス素子の場合には、この不均一な電子の流れは更に不均質な放
射を生じさせる。高い電子の流れが生じかつより多くの励起子が形成される領域内で、こ
の素子はより多くの放射線を発し、従って、低い電子の流れが存在する領域内よりもより
明るくなる。
【０００５】
　本発明の実施態様の課題は、有機エレクトロニクス素子中に、高い電子伝導性を有する
電子伝導性層を提供することである。
【０００６】
　前記課題は、請求項１記載の有機エレクトロニクス素子によって解決される。他の実施
態様並びにこの有機エレクトロニクス素子の製造方法は、他の特許請求項の主題である。
【０００７】
　この有機エレクトロニクス素子の実施態様は、基板、第１の電極、第２の電極及び前記
電極の少なくとも一方と電気伝導性に接続されているように配置されている電子伝導性層
を有し、その際、この電子伝導性層は有機化合物と金属錯体との一緒の蒸着によって得ら
れる。
【０００８】
　有機化合物と金属錯体との一緒の蒸着によって、この両方の化合物は気相中で又は基板
表面上で相互に出会う際に相互作用する。この相互作用は、これらの化合物の相互の配位
を生じさせる。これらの化合物は、配位された状態で析出されるため、近距離秩序が存在
する１つの層が形成される。この近距離秩序とは、この全体の層自体は結晶性ではないが
、この金属錯体の周囲でこの直近の周辺環境においてこの有機化合物が所定のパターンに
従って配置されていて、このパターンは選択された金属錯体及び有機化合物に依存すると
解釈される。この全体の層自体は、しかしながら非晶質であり、従って長距離秩序は示さ
ない。この有機化合物の金属錯体への配位、及びこの配位と関連するこの軌道の重なりに
よって、金属錯体－配位子－電子移動により付加的な電子が金属から配位子へ移動するこ
とができる（Metall-Ligand-Charge-Transfer－錯体）。この電子は、有機エレクトロニ
クス素子中で電子移動のために使用することができる。この「自由」電子を高めることに
より、この素子中での電子伝導性は明らかに改善される。これにより、有機エレクトロニ
クス素子の効率及び寿命は高められる。
【０００９】
　この有機エレクトロニクス素子の実施態様の場合に、この有機化合物は金属原子に配位
される。
【００１０】
　この有機化合物の中心原子への配位は、他の原子を介して直接行うか又は芳香族系を介
して行うこともできる。この有機化合物の配位の際又は配位後に、有利に金属錯体の予め
存在する配位子は脱離されることはなく、つまり配位子交換は行われない。この金属錯体
は、つまり、他の付加的な配位子を取り込むことができ、従って、中心原子には空いた配
位位置を有し、この空いた配位位置を他の配位子により埋めることができる。
【００１１】
　この関係で、F. A. Cottonの文献が指摘される（F. A. Cotton et al.著, Organometal
lics, 1999, 18, 2724-2726）。このCottonの刊行物中には、芳香族のような、この場合
６箇所メチル化されたベンゼン環はロジウム錯体に配位することが指摘されている。この
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芳香族系の配位により鎖形成を生じさせることができ、この場合に２つの金属錯体が１つ
の有機化合物により橋かけされることが記載されている。この芳香族は、この場合、結合
する隣り合う金属錯体の間で垂直又はほぼ垂直に位置している。
【００１２】
　有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合には、この金属錯体は１つより多い中
心原子を有する。
【００１３】
　１つより多い中心原子の存在は、複数の有機化合物が同時にこの金属錯体に配位する可
能性を改善する。有利に、この金属錯体は２つの金属中心原子を有する。この場合、両方
の中心原子のそれぞれは、立体障害を引き起こすことなく１つの配位位置を有する。この
金属錯体の両方の中心原子は、この場合、互いに相互作用するか又は相互作用しなくても
よい。２つの中心原子を有する金属錯体は、鎖の形成のために特に良好に適している。こ
の関連で、またもや、Cottonの刊行物Organometallicsが指摘される。これには、２つの
ロジウム中心原子を有する金属錯体の鎖形成が考察されている。金属錯体と、２つの隣接
する錯体を架橋する芳香族との鎖状の連続が示されている。この場合、この芳香族はこの
金属錯体の間で垂直に位置し、Ｒｈ－Ｒｈ軸はこの芳香族に対して垂直である。本発明に
よる実施態様のために、２つの中心原子を有し、この中心原子軸の延長線上にまだ配位子
を有していない金属錯体が有利であるため、この中心原子はなお２つの空いた有利に向か
い合う配位位置を有する。このことは例えばロジウム錯体についてCottonの刊行物中に挙
げられている。このような金属錯体について、立体的な理由から、特に簡単に、中心原子
軸の延長線上で、両方の向かい合う側に付加的な配位子を付加することができる。
【００１４】
　この有機エレクトロニクス素子の実施態様は、Ｃｒ、Ｍｏ又はＷから選択される１つの
中心原子又は複数の中心原子である。
【００１５】
　この場合、Ｗが有利な金属中心原子である。この金属錯体中の全ての中心原子がＷであ
る場合が特に有利である。元素Ｃｒ、Ｍｏ及びＷは、２つの理由から特に有利であること
が判明した。一方でこれらの元素は付加的な配位子と配位結合する可能性を提供し、他方
でその金属錯体はリガンドの適切な選択で極めて低いイオン化エンタルピーを有する。こ
れは「自由」電子を供給しやすい準備及び可能性を提供することを意味する。これらの電
子は、例えば付加的に結合する配位子に移動することができる。この配位及びこれと関連
する金属錯体－配位子－電子移動（Charge-transfer-complex）によって、この電子伝導
性層は付加的な電子を電荷輸送のために提供することができる。これらの電子によって有
機エレクトロニクス素子中の電荷輸送を高めることができ、このことはこの素子の効率を
高める。これとの関連で、F.A. Cottonの刊行物（F. A. Cotton et al.著, Science, Vol
. 298, 2002, p. 1971-1974）が指摘される。このCottonの刊行物中には、次の図中に図
示されているようなＷ2（ＴＢＤ－Ａ）4錯体が考察されている：
【化１】

【００１６】
　Cottonは上記刊行物中で、この錯体は、その電子配置が完結し、つまり満たされた電子
殻を有する化合物に属しているが、それにもかかわらず極端に低いイオン化ポテンシャル
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て高い酸化状態をとることができることを明らかにしている。従って、この２つのＷ中心
原子から多くの電子を引き渡すことができる。
【００１７】
　Cottonの他の刊行物（F.A. Cotton et al.著, Inorganic Chemistry Communications, 
Vol. 6, 2003, p. 121- 126）では、CottonによりＷ2（ＴＢＤ－Ａ）4錯体用の合成経路
が示されている。
【００１８】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、有機化合物はヘテロ芳香族を
有する。
【００１９】
　有利に、この有機化合物は１つより多いヘテロ芳香族を有する。これは、この有機化合
物が複数の金属錯体に同時に配位することを可能にしている。このヘテロ芳香族は芳香族
と比べて、これが、上記に引用されているCottonの刊行物Organometallics中に記載され
ているように、この芳香族系を介して金属錯体に配位できるだけでなく、更にこの配位は
ヘテロ原子を介して直接行うこともできるという利点を有する。有機化合物中のヘテロ芳
香族の数が多ければそれだけ、金属錯体用の可能な配位位置の数は多くなる。この場合、
Ｎは有利なヘテロ原子である。Ｎは、大抵はその自由電子対に基づいて、金属錯体に対し
て極めて良好な配位能力を有する。
【００２０】
　有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は、Ｃ－Ｃ結合を
介して芳香族と共役しているヘテロ芳香族を有する。
【００２１】
　Ｃ－Ｃ結合とは、炭素－炭素単結合であると解釈され、このヘテロ芳香族及び芳香族は
縮合されていない。ヘテロ芳香族が他の芳香族とＣ－Ｃ単結合を介して結合しているこの
種の系は、縮合した系と比べて、立体的にそれほど要求が高くなくかつ嵩張らず、それに
より比較的容易に１つの金属錯体に配位できるか、又は比較的良好に複数の金属錯体と同
時に配位できるという利点を有する。このヘテロ芳香族中のヘテロ原子は、Ｎ、Ｏ又はＳ
であるのが有利であり、その際、Ｎが特に有利である。
【００２２】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は縮合した系
を構成しないヘテロ芳香族だけを有する。このヘテロ芳香族は、つまり他のヘテロ芳香族
系又は芳香族系と縮合されていない。この場合でも、縮合した系と比べて、縮合していな
い系のこの立体的な利点が生じる。このヘテロ芳香族中のヘテロ原子は、Ｎ、Ｏ又はＳで
あるのが有利であり、その際、Ｎが特に有利である。
【００２３】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は１つ又は２
つのヘテロ原子を有するヘテロ原子だけを有する。ヘテロ芳香族とは、全体として縮合し
た系であると解釈される。このヘテロ芳香族中の１つのヘテロ原子又は複数のヘテロ原子
は、Ｎ、Ｏ又はＳであるのが有利であり、その際、Ｎが特に有利である。
【００２４】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は、６つの原
子からなる環を形成するヘテロ芳香族だけを有する。このヘテロ芳香族を介して、他のヘ
テロ芳香族又は芳香族との共役において、付加的な電荷を収容することができる非局在化
π電子系を構成できることが最良である。このヘテロ芳香族中のヘテロ原子は、Ｎ、Ｏ又
はＳであるのが有利であり、その際、Ｎが特に有利である。
【００２５】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合には、この有機化合物は次の一般
式を有する：
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前記式中、
　－　環原子Ａ～Ｆは相互に無関係にＣを表すか又は１つもしくは２つの環原子はＮであ
ることができ、
　－　ｎは２～８であり、この場合、この末端の自由原子価はそれぞれ相互に無関係に、
Ｈ、メチル、フェニル、２－ピリジル、３－ピリジル又は４－ピリジルにより飽和されて
いてもよく、
　－　Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ相互に無関係に、Ｈ、メチル、フェニル、２－ピリジル、３
－ピリジル又は４－ピリジルである及び／又はＲ1及びＲ2又はＲ3及びＲ4は、相互にブタ
ジエン又はアザブタジエン単位により結合されていてもよいため、６員環を形成し、並び
にｎ番目の環とｎ＋１番目の環との間でエチレン単位又はアゾメチン単位により結合され
ていて、その際、フェナントレン単位又はアザフェナントレン単位が形成される。
【００２６】
　この一般式を有する化合物は金属錯体に配位することができる。更に、この一般式の化
合物は、スイッチオフされた状態での有機エレクトロニクス素子の色感覚を調節するため
に適している。
【００２７】
　金属錯体及び有機化合物の適切な選択により、スイッチオフされたエレクトロニクス作
動状態で少なくとも所望の外観のための予め決定された色感覚を保証することができる。
これは、電子伝導性層の中での電荷移動錯体の構成によっても可能である。この場合、金
属錯体と有機化合物とは、吸収帯が有利に可視波長領域にある電子－供与体－受容体錯体
を形成する。この電荷移動錯体の吸収帯は、この場合、それぞれ相対的にそのＨＯＭＯ及
びＬＵＭＯのそれぞれのエネルギー状態に依存する。この電荷移動錯体は、従って、予め
決定された色感覚を可能にする。
【００２８】
　これらの化合物は付加的に良好な電荷輸送特性を有し、これは環系中の窒素原子の数に
よって制御することができる。
【００２９】
　共縮合により形成された錯体の吸収帯は、スイッチオフされた状態でのこの素子の生じ
る色感覚に適切に影響を及ぼす。このオリゴ－ピリジル－及び／又は－ピリミジル－アレ
ーンは、その配置において自由に入れ替え可能であり、その周囲にまたフェニル、ピリジ
ル及びピリミジル並びに水素及びメチルを置換基として有することができる。オリゴとは
、ｎ＝２～８の値の範囲であると解釈される。
【００３０】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は次のものか
ら選択される：
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【００３１】
　構造Ｉ～ＸＩＩＩにおいて示された化合物は、この電子伝導性層用の有機化合物として
特に良好に適している。これらの化合物のそれぞれは、芳香族も、窒素ヘテロ環も有して
いる。これらの化合物のそれぞれは、従って金属錯体のための複数の配位位置を有する。
これらの化合物Ｉ～ＸＩＩＩは、二次元の鎖の形成を可能にするだけでなく、その多数の
配位位置により三次元のネットワークの形成を可能にする。この場合、有機化合物は、２
つより多くの金属錯体に配位する。更に、これらの化合物は、相互に電子共役している例
えば複数の縮合した芳香族又は芳香族のような大きな非局在化した電子系を提供する。こ
の非局在化した電子系は、極めて良好に他の負電荷を収容及び輸送する化合物を可能にす
る、それというのも、この付加的な電荷はこの分子中の他の原子に簡単に分配することが
できるためである。従って、この配位した金属錯体は良好に負電荷をこの金属錯体に配位
した有機化合物に移動することができる。更に、この有機化合物Ｉ～ＸＩＩＩの電子は、
この有機化合物自体の中でも良好に伝達することができる。これは、同様に、電子伝導性
層中の良好な電子伝導性のために重要である。
【００３２】
　この有機エレクトロニクス素子の他の実施態様の場合に、この有機化合物は次のものか
ら選択される：
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【化９】

構造Ｉ、ＩＩ、ＸＩＶ～ＸＸＩＩＩにおいて示された化合物は、この電子伝導性層用の有
機化合物として特に良好に適している。これらの化合物のそれぞれは窒素ヘテロ環、並び
に更に他の窒素ヘテロ環又はＣ原子から構成されているホモ芳香族を有する。これらの化
合物のそれぞれは、従って金属錯体のための複数の配位位置を有する。これらの化合物Ｉ
、ＩＩ、ＸＩＶ～ＸＸＩＩＩは、二次元の鎖の形成を可能にするだけでなく、その多数の
配位位置により三次元のネットワークの形成も可能にする。この場合、有機化合物は、２
つより多くの金属錯体に配位する。更に、これらの化合物は、相互に電子共役している例
えば複数の縮合した芳香族又は芳香族のような大きな非局在化した電子系を提供する。こ
の非局在化した電子系は、極めて良好に他の負電荷を収容及び輸送する化合物を可能にす
る、それというのも、この付加的な電荷はこの分子中の他の原子に簡単に分配することが
できるためである。従って、この配位した金属錯体は良好に負電荷をこの金属錯体に配位
した有機化合物に移動することができる。更に、この有機化合物Ｉ、ＩＩ、ＸＩＶ～ＸＸ
ＩＩＩの電子は、この有機化合物自体の中でも良好に伝達することができる。これは、同
様に、電子伝導性層中の良好な電子伝導性のために重要である。
【００３３】
　有機エレクトロニクス素子の実施態様の場合に、この有機化合物の少なくとも一部が２
つの金属錯体を相互に架橋するため、鎖状の構造を形成する及び／又はこの有機化合物の
少なくとも一部が２より多くの金属錯体を相互に架橋するため、網状の構造を形成する。
【００３４】
　金属錯体、例えば二核金属錯体の適切な選択により、及び有機化合物、例えば化合物Ｉ
～ＸＸＩＩＩの適切な選択により、金属錯体と有機化合物との一緒の蒸着により気相中で
又は析出する表面上で相互作用を生じさせて、前記の化合物同士を配位させる。この配位
は、電子伝導性層の形成の場合でも維持される。この配位は、二次元の鎖又は三次元の網
を形成することができる。この鎖又は網は、それ自体、蒸着プロセスにおいて析出され、
それ自体、有機エレクトロニクス素子中の電子伝導性層中に存在する。鎖状又は網状の構
造の形成は、金属錯体から付加的な電子を有機化合物へと移動させることができ、この付
加的な電子は次いで電荷輸送のために電子伝導性層中で提供される。これとの関連で、F.
A. Cottonの刊行物（F. A. Cotton et al.著, Inorganic Chemistry, Vol. 41, No. 11, 
2002, p. 2903-2908）が指摘される。この刊行物中には、特に、２つのロジウム中心原子
及び有機ケイ素化合物を有する金属錯体について指摘されていて、例えば複数の金属錯体
の１つの有機化合物への多重配位によって鎖状の構造を形成することができる。Cottonの
刊行物中の他の例において、トリピリジン－メタノール（ＨＯ－Ｃ－（Ｃ5Ｈ4Ｎ）3）の
例について、このピリジンが同時に窒素ヘテロ原子を介して及び芳香族系を介して２つの
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金属錯体に配位できることが示されている。この分子の両方の他のピリジン置換基は同様
に他の金属錯体に配位することができる。この例は、有機化合物の適切な選択により、同
時に複数の金属錯体に配位することが可能であることを明らかに示している。金属錯体の
相応する選択によって、１つより多くの有機化合物がこの金属錯体に配位することができ
、それにより、電子伝導性層中で鎖状の構造及び／又は網状の構造を生じさせる。
【００３５】
　この有機エレクトロニクス素子の実施態様の場合に、この電子伝導性層は非晶質であり
かつ微結晶質～ナノ結晶質の近距離構造（Nahstruktur）を有する。
【００３６】
　例えば電子伝導性層のために使用される有機化合物を蒸着によって析出させる場合、こ
の有機化合物の結晶化を生じさせることができる。純粋に結晶性の電子伝導性層は不利で
あることが明らかである、それというのもこの層は多様な導電性の範囲を有するためであ
る。従って、電圧の印加によりこの層内で多様な電流密度が生じる。極めて高い電流密度
を有する領域では過熱が生じ、電子伝導性層が損傷しかねない。発光素子の場合には、こ
の多様な導電性が更に不均質な放射を生じさせる。この問題は、巨視的～微視的（nanosk
opisch）に非晶質の電子伝導性層により低減される。このような層は、有機化合物と金属
錯体との一緒の蒸着によって得られ、その際、有機化合物は金属錯体に配位し、それによ
り結晶化が妨げられる。しかしながら、この金属錯体により、巨視的～微視的（nanoskop
isch）に非晶質の構造は、いまだに良好な電子伝導性特性を有することを保証しなければ
ならない。このことは、付加的な化合物が付加的電荷キャリアを提供することにより行う
ことができる。金属錯体と配位し、従って微晶質構造を形成する有機化合物は、中心原子
から提供される付加的電荷キャリアを収容することができる。従って、結晶質層と比べて
低減された電荷キャリアの移動度は、電荷キャリアの数を高めることによって補償される
。このような層を有する有機エレクトロニクス素子、例えばＯＬＥＤは、均質に発光する
。巨大結晶質層を有するＯＬＥＤ装置の粒界では導電性が変化するため、不均一な光の形
成が生じるか、又は例えばＬＥＤは所定の箇所での過電流によって破壊される。
【００３７】
　有機エレクトロニクス素子の実施態様の場合に、この電子伝導性層は放射線を発する物
質を有していない。
【００３８】
　従って、この実施態様の場合には、電子伝導性層から放射線を発することはできない。
この有機化合物も金属錯体も、この実施態様の場合に放射線を発することができない。
【００３９】
　有機エレクトロニクス素子の実施態様は、金属錯体のＨＯＭＯ（highest occupied mol
ecular orbital）が、そのイオン化エネルギーに関して、付加的にこの金属錯体に配位す
る有機化合物のＬＵＭＯ（lowest unoccupied molecular orbital）よりも近い金属錯体
を有する。
【００４０】
　これは、完結した電子構造を有する金属錯体も、錯体－配位子－電荷輸送によって錯体
から配位子に電子を移動させることを可能にする。この移動される電子は、電子伝導性層
の電子伝導性に著しく寄与する。この関連で、またも、既に上述の段落で議論されたCott
onの刊行物Scienceが指摘される。この文献中では、Cottonは、一般式Ｍ2（ＴＢＤ－Ａ）

4の錯体の極端に低いイオン化エンタルピーを記載していて、この場合、この刊行物中で
は中心原子Ｍは、Ｃｒ、Ｍｏ又はＷから選択される。ＴＢＤ－Ａは、１，５，７－トリア
ザビシクロ［４．４．０］デセ－５－エンのアニオンを表す。Cottonはその刊行物中で金
属錯体並びにＴＢＤ－Ａ配位子の軌道の正確な考察を行っている。この場合、この低いイ
オン化エンタルピーは特にＴＢＤ－Ａ配位子のＬＵＭＯに対して相対的な金属錯体のＨＯ
ＭＯの状態に原因があることを明らかにされている。
【００４１】
　この有機エレクトロニクス素子は、有利にエレクトロルミネッセンス層を有する有機Ｌ
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ＥＤ（ＯＬＥＤ）として構成される。この有機エレクトロニクス素子は、しかしながら例
えば有機電界効果トランジスタ、有機太陽電池又は有機受光素子であることができる。有
機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）は３つの接続部：ソース、ゲート及びドレインを有
する。この基板は、この場合、ゲート電極として利用することができる。これがそうであ
る場合には、この基板から絶縁層が生じ、この上にソース及びドレイン接続部が配置され
ている。ソースとドレインとの間にも並びに両方の接続部の上にも有機半導体層が配置さ
れている。有機太陽電池の場合には、基板上に２つの電極が積み重ねられ、この間に有機
光活性層が存在する。この光活性層は光を吸収し、それによりこの層中で電荷分離が生じ
る。こうして形成された電子はアノードに移動し、ホールはカソードに移行し、それによ
り電流が発生する。
【００４２】
　この電子伝導性層は、特に有機エレクトロニクス素子のために適しており、この素子の
効率は特に良好な電子輸送に依存している。例えばＯＬＥＤの場合にこのルミネッセンス
は生成される励起子の数に直接依存する。このルミネッセンスはまた、どれくらいの電子
とホールとが再結合したかに依存する。良好な電子輸送及びホール輸送は、従って高い再
結合率を生じさせ、従ってこのＯＬＥＤの良好なルミネッセンス及び効率を生じさせる。
【００４３】
　有機エレクトロニクス素子自体の他に、この有機エレクトロニクス素子の製造方法も請
求されている。
【００４４】
　有機エレクトロニクス素子の製造方法の変法は、方法工程Ａ）として基板を準備する方
法工程、方法工程Ｂ）として第１の電極を設ける方法工程、方法工程Ｃ）としてこの基板
上に電子伝導性層を析出させる方法工程、方法工程Ｄ）として第２の電極を設ける方法工
程を有し、この場合、この電子伝導性層の析出は金属錯体と有機化合物との同時蒸着によ
り行う。
【００４５】
　請求項１に請求されているように、このような方法の１つにより例えば有機エレクトロ
ニクス素子を作成することができる。この電子伝導性層は、この場合、基板に直接析出さ
せるか、又は基板上に予め他の層、例えば電極層を析出させ、次いで電子伝導性層をこの
既に基板上に存在する層状に析出させることができる。この電子伝導性層の析出は、金属
錯体と有機化合物との同時蒸着により行われる。この同時蒸着は、これらの分子同士を相
互作用させることができる。
【００４６】
　他の変法の場合には、一緒の蒸着によって有機化合物は金属錯体に配位する。
【００４７】
　金属錯体と有機化合物とのこの同時蒸着により、両方の化合物は相互に同時に気相中に
存在する。これは、この有機化合物が金属錯体に気相中で配位することを可能にしている
。この配位は、例えば有機化合物中のヘテロ芳香族を介して行うことができる。この配位
は、電子伝導性層に析出する際にも維持される。
【００４８】
　しかしながら、この金属錯体及び有機化合物は被覆されるべき表面上で初めて又は表面
に衝突する際に相互に出会いかつ電子導電性層を形成しながらこの有機化合物が金属錯体
に配位することも可能である。
【００４９】
　更なる変法の場合に、この電子伝導性層は鎖状の又は網状の構造として析出される。
【００５０】
　有機化合物の金属錯体への気相中での配位により、鎖状の又は網状の構造を形成するこ
とができる。この鎖状の又は網状の構造は次いでそれ自体析出され、それ自体有機エレク
トロニクス素子中の電子伝導性層中にも存在する。
【００５１】
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　表面上に突き当たる際に、この分子は、配位位置を見出しかつ相応するエネルギー寄与
が生じるまで、つまり配位が生じることができるまでは可動である。
【００５２】
　この変法の場合に、電子伝導性層の架橋の程度は、蒸着時の金属錯体と有機化合物との
比率により制御される。
【００５３】
　金属錯体と有機化合物との比率に応じて、架橋の程度及びひいては網状又は鎖状の構造
の形成を制御することができる。有利に、この有機化合物は金属錯体のモル比に対して過
剰量で蒸着される。
【００５４】
　この場合、金属錯体と有機化合物とを有する層中の金属錯体の割合は、１～５０ｍｏｌ
％であり、有利に５～２５ｍｏｌ％であり、１０～１５ｍｏｌ％の割合が特に有利である
。
【００５５】
　更に有利な実施態様の場合に、この有機化合物は蒸着の前に金属錯体に配位しない。
【００５６】
　この金属錯体及び有機化合物は、例えば２つの異なる、空間的に相互に隔てられた容器
から蒸着させることができる。しかしながら、この両方の化合物を１つの容器中に入れ、
固相の形でこれらの化合物の反応又は配位を行わず、かつこの化合物を次いで一緒の容器
から蒸着させることも可能である。
【００５７】
　次に、実施例を用いて例示的に製造方法の変法を詳細に記載する。
【００５８】
　真空容器中に電気加熱可能な石英坩堝又はセラミック坩堝中にＷ2（ＴＢＤ－Ａ）4　２
００ｍｇを装入する。他の石英坩堝又はセラミック坩堝中に、上述の構造Ｉの有機化合物
を装入する。構造化されたＩＴＯ（酸化インジウムスズ）電極を備えたガラスプレート（
６０ｍｍ×６０ｍｍ）を上記坩堝から約２５ｃｍ離して基板ホルダーに固定する。この基
板シャッタを閉じ、両方のソースを４．５ｎｍ／秒の析出速度に調節する。蒸着の際の金
属錯体と有機化合物とのモル比は１対９であった。１５０ｎｍの層厚の電子伝導性層が析
出される。この電子伝導性層は、金属錯体Ｗ2（ＴＢＤ－Ａ）4と有機化合物Ｉとからなる
三次元的ネットワークを有する。この有機エレクトロニクス素子は、１５０ｎｍの厚さの
アルミニウム電極を用いて完成させる。
【００５９】
　ＯＬＥＤである有機エレクトロニクス素子用の上述の製造方法の他の変法の場合に、電
子伝導性層の前に、上述の構造Ｉの有機化合物の１０ｎｍの厚さの層を蒸着させる。この
僅かな層厚のために、有機化合物の結晶化は生じない。有機化合物Ｉからなる予め蒸着さ
れた層は、Ｗ2（ＴＢＤ－Ａ）4錯体による発光の消光を低減する。これは、素子中に再び
吸収される放射線の割合が低減されることを意味する。
【００６０】
　更なる変法の場合に、上述の構造Ｉの有機化合物の代わりに、上述の構造ＩＩの有機化
合物が使用される。
【００６１】
　次に本発明の変法を、図面及び実施例に基づいてより詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】ＯＬＥＤとして形成されていてかつ別個の発光層を有する実施態様の側面図を示
す。
【図２】ＯＬＥＤとして形成されていてかつ９つの層を有する実施態様の側面図を示す。
【図３】ＯＬＥＤ中に使用される３種の化合物の構造式を示す。
【図４】オプトエレクトロニクス素子の実施態様の場合のエネルギー準位を示す。



(26) JP 5650114 B2 2015.1.7

10

20

30

40

50

【図５】電流密度を電圧に対してプロットしたＯＬＥＤの実施態様の３つの測定曲線を示
す。
【図６】ルミネッセンスを電圧に対してプロットしたＯＬＥＤの実施態様の３つの測定曲
線を示す。
【図７】放射効率をルミネッセンスに対してプロットしたＯＬＥＤの実施態様の３つの測
定曲線を示す。
【図８】ルミネッセンスを時間に対してプロットしたＯＬＥＤの実施態様の３つの測定曲
線を示す。
【図９】有機電界効果トランジスタとして構成されている実施態様の側面図を示す。
【００６３】
　図１は、基板１、その上に配置された第１の電極２及び第２の電極４を有する層順序を
示す。この両方の電極の間には電子伝導性層３、並びに発光層５がある。この電極への電
圧の印加により、両方の電極の一方、カソードから、電子を層３及び５中へ注入し、他方
の電極からホールを注入する。電子及びホールの再結合によって、励起子を形成すること
ができる。図１中に示した実施態様の場合に、発光層５から放射線が発せられる。この発
光層中には、励起子により発光を引き起こすことができる物質が存在する。この場合、例
えば燐光性物質又は蛍光性物質であることができる。
【００６４】
　図２は、ＯＬＥＤとして構成されている素子の実施態様を示す。この図中には、９つの
層からなる積層体の側面図が示されている。この場合、例えばガラスからなる基板１上に
、例えば透明でありかつＩＴＯ（酸化インジウムスズ）からなる第１の電極２が配置され
ている。この電極２上にホール注入層１３が配置されていて、その上にまたホール輸送層
１４が配置されている。このホール輸送層１４上に、有機発光層５である有機活性層が存
在し、その上にまたホールブロック層１６、その上に電子輸送層１７が続き、その上に電
子注入層１８が配置されている。この電子注入層１８上に、第２の電極４、例えば金属電
極が存在する。
【００６５】
　第１及び第２の電極層２、４の間に電圧を印加する際に、この素子を通して電流が流れ
、この発光層５中で放射線が発せられ、この放射線は、例えば可視光線の形で、例えば第
１の電極層２及び基板１を通してこの素子から外方に放射することができる。これとは別
に、付加的に又は単独で、第２の電極層４は透明に構成させることができ、この光をこの
素子から両方の電極層を介して又は第２の電極層４だけを介して出すことができる。
【００６６】
　本発明によるこの電子伝導性層は、この場合に電子を輸送する層であることができる。
有利に、本発明によるこの電子伝導性層は、電子輸送層１７又は電子注入層１８である。
この改善された電子輸送によりより多くの電子及びホールを再結合することができ、それ
によりより多くの励起子が形成される。この向上された数の励起子により、放射ひいては
発光効率が高められる。
【００６７】
　本発明によるこの電子伝導性層３は、この場合、電荷キャリア発生層（図中には示され
ていない）でもある。この電荷キャリア発生層は、中間層あり又は中間層なしで、ホール
輸送層に接していることができる。電荷キャリア発生層は、例えば異なるＯＬＥＤを相互
に積層することができる。この電荷キャリア発生層は、この目的で、２つのＯＬＥＤ積層
体の間の中間層として配置され、他の電圧供給部を設けることができる。これは、特に、
この中間層を、２つのＯＬＥＤ積層体に異なる電圧電位で作動させることができるように
調節できることを意味する。
【００６８】
　図３は、例示的にＯＬＥＤ中に使用することができる３種の化合物の構造を示す。第１
の構造式はＮＰＢ（Ｎ，Ｎ′－ジ（ナフチル－１－イル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－ベン
ジジン）を示し、これは例えばホール輸送層として及び発光材料用のマトリックスとして
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適している。第２の構造式はＩｒ（ａｃ）（イリジウム（ＩＩＩ）ビス（２－メチルジベ
ンゾ－［ｆ，ｈ］キノキサリン（アセチルアセトナト））を示す。このＩｒ錯体は、例え
ば赤色の燐光を発する染料としてＯＬＥＤ中に使用することができる。この第３の構造式
はＴＰＢＩ（１，３，５－トリス（１－フェニル－１Ｈ－ベンズイミダゾール－２－イル
）ベンゼン）、有機化合物ＩＩＩを示す。この化合物は、特にホールブロック層のために
並びに電子伝導性層３のために使用することができる。
【００６９】
　図４は、ＯＬＥＤとして構成されている本発明による装置の実施態様の個々の層のエネ
ルギー準位を示す。これらの個々の層のＬＵＭＯ及びＨＯＭＯ、並びにこれらの個々の層
の層厚がそれぞれ示されている。ＩＴＯから作成された透明なアノードに続いてＮＰＢか
らなる３０ｎｍの厚さの層が配置される。ホール輸送機能を担うＮＰＢからなるこの第１
の層に続いて、ＮＰＢをマトリックス材料として用いた他の層が配置される。ＮＰＢから
なるこの第２の層は７ｎｍの厚さであり、更に、図３中で構造式が示されているイリジウ
ム（ＩＩＩ）ビス（２－メチルジベンゾ－［ｆ，ｈ］キノキサリン）（アセチルアセトナ
ト）（Ｉｒ（ａｃ））１０モル％の割合を有する。この燐光を発する物質のＩｒ（ａｃ）
のＬＵＭＯもＨＯＭＯも、マトリックス材料ＮＰＤの相応するエネルギー準位をかろうじ
て下回る。発光層に続いて、有機化合物ＩＩＩのＴＰＢＩからなる１０ｎｍの厚さの層が
配置される。この層は、ホールブロック機能を有する。ＴＰＢＩのエネルギー準位は、燐
光を発する物質の相応するエネルギー準位をそれぞれ下回る。このホールブロック層に続
いて、電子伝導性層（ＥＴＬ）が配置される。これは、この実施態様の場合に３０ｎｍの
層厚を有する。この電子伝導性層は、本発明の実施態様の場合に、金属錯体及び有機化合
物を有する。この電子伝導性層は、金属錯体と有機化合物との一緒の蒸着によって得られ
る。この電子伝導性層は、この実施態様の場合には、電子注入層の機能も、電子輸送層の
機能も担う。この電子伝導性層のエネルギー準位は、ホールブロック層の相応するエネル
ギー準位を上回る。この電子伝導性層に続いてＡｌからなるカソードが配置される。アノ
ードとカソードとに電圧が印加される場合、アノードからホールが、カソードから電子が
ホール輸送層中へ又は電子輸送層内へ導入される。そこから、正の電荷キャリアであるホ
ール、及び電子が、燐光を発する物質がドープされているＮＰＢ層内へ移動する。このホ
ールと電子とが赤色のエミッタ上で再結合する際に励起子が形成され、この励起子が燐光
を発する物質に発光を生じさせる。
【００７０】
　次の図５～８において、ＥＴＬ中に金属錯体を有する本発明による実施態様の、並びに
ＥＴＬ中に金属錯体を含有しない本発明によらない実施態様の測定曲線が示されている。
この場合、その都度ＥＴＬは変えられている。
【００７１】
　図５は、電流密度Ｊを電圧Ｕに対してプロットした３つの測定曲線（２１，２２，２３
）が示されている。これらの測定曲線に対して、それぞれ１２０ｎｍの厚さの酸化インジ
ウムスズ電極に続き１５０ｎｍの厚さの電子伝導性層、その上に１５０ｎｍの厚さのＡｌ
電極が配置されている３つのＯＬＥＤ素子を作成した。この測定の際に、この３つの素子
の電子伝導性層３の全ての３つの測定のために、同じ有機化合物、つまり構造Ｖの有機化
合物を使用した。測定曲線２１の場合には、この有機化合物Ｖ中に、金属錯体としてＷ2

（ＴＢＤ－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合が存在する。この測定曲線２２の場合には、金属
錯体としてＷ2（ＴＢＤ－Ａ）4の割合は１ｍｏｌ％であるにすぎない。測定曲線２３は、
純粋な有機化合物Ｖを用いて、つまり金属錯体なしで実施した。図５中に示されたグラフ
は、金属錯体について１ｍｏｌ％の割合（測定曲線２２）で既に、比較的高い電圧の場合
に極めて良好な電流密度が達成できることを示している。低い電圧の場合でも、１ｍｏｌ
％の金属錯体（測定曲線２２）で達成された電流密度は、純粋な有機化合物を用いて達成
された電流密度（測定曲線２３）よりも既に明らかに良好である。１０ｍｏｌ％の含有量
のＷ2（ＴＢＤ－Ａ）4を有する測定曲線２１の場合に達成される電流密度は、全ての測定
範囲にわたり、他の２つの測定曲線２２及び２３の同じ電圧での相応する値を明らかに上
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回る。図５は、従って、電流密度に関する金属錯体の影響を明らかに示す。この金属錯体
から付加的に準備された「自由」電子は、ＯＬＥＤ素子中の電子輸送のために大きな貢献
をすることができる。
【００７２】
　図６は、ルミネッセンスＬを電圧Ｕに対してプロットした３つの測定曲線（３１，３２
，３３）が示されている。この３つの測定曲線に対して、図４についての実施態様に記載
されている構造に相応する構造の３つの素子を作成した。この３つの異なる測定曲線につ
いて、電子伝導性層のためのそれぞれの材料を変えた。曲線３１について、Ｗ2（ＴＢＤ
－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機化合物ＩＩからなる電子伝導性層を使用した
。曲線３２について、Ｗ2（ＴＢＤ－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機化合物Ｉか
らなる電子伝導性層を使用した。曲線３３について、有機化合物Ｉからなる電子伝導性層
と、この電子伝導性層とＡｌ電極との間にＬｉＦからなる０．７ｎｍの厚さの付加的な層
とを備えた素子を使用した。この測定曲線３３の場合には、従って、電子伝導性層中には
金属錯体が存在していない。図６からは、測定曲線３１及び３２の場合に、つまり電子伝
導性層中にそれぞれ１０ｍｏｌ％の金属錯体を有する測定曲線は、純粋な有機化合物だけ
からなる電子伝導性層を有する測定曲線よりも改善されたルミネッセンスを達成すること
が明らに示されている。この試験装置の場合に、有機化合物ＩＩによって、有機化合物Ｉ
によるよりも改善された値が達成された。図６からは、金属錯体がルミネッセンスに関し
て有利な作用を有することが明らかに示されていて、これは測定曲線３２と３３との直接
的な比較からも明らかである。
【００７３】
　図７は、放射効率ＥをルミネッセンスＬに対してプロットした３つの測定曲線（４１，
４２，４３）を示す。これらの測定曲線に対して使用した素子の構造は、図４についての
実施態様に記載されている構造と相応する。電子伝導性層の材料を測定曲線ごとに変えた
。測定曲線４１の場合に、Ｗ2（ＴＢＤ－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機化合物
Ｉからなる電子伝導性層を有する素子を使用した。測定曲線４２に対して、Ｗ2（ＴＢＤ
－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機化合物ＩＩからなる電子伝導性層を有する素
子を使用した。この測定曲線４３は、化合物Ｉを使用するが、金属錯体なしの素子の測定
の結果を示す。測定曲線４３の素子は、電子伝導性層とＡｌ電極との間に、０．７ｎｍの
厚さのＬｉＦからなる付加的な層を有する。図７から明らかに解るように、電子伝導性層
は有機化合物の他にそれぞれ付加的に１０ｍｏｌ％の含有量の金属錯体を有する測定曲線
４１及び４２は、金属錯体を有しない電子伝導性層を有する測定曲線４３と比較して明ら
かに改善された効率を有する。図７中の測定値から、従って、この素子の効率は、有機化
合物と一緒に蒸着された金属錯体により明らかに向上させることができることが明らかに
認識できる。
【００７４】
　図８は、ルミネッセンスＬを時間ｔに対してプロットした３つの測定曲線（５１，５２
，５３）が示されている。この「寿命」は、当初に設定された輝度（この場合、１０００
ｃｄ／ｍ2）の５０％値として定義されている。素子が５００ｃｄ／ｍ2の閾値を下回る場
合に、もはや使用不可能であるとみなされ、その「寿命」は過ぎたとみなされる。この測
定曲線に対して、図４についての図面の説明に記載されている構造に相応する構造のそれ
ぞれの素子を使用した。この３つの測定曲線について、それぞれ電子伝導性層を変えた。
測定曲線５１の場合に、電子伝導性層が有機化合物１だけからなる素子を使用した。この
素子は、付加的に、電子伝導性層とＡｌ電極との間に、０．７ｎｍの厚さのＬｉＦの他の
層を有する。曲線５２の場合に、Ｗ2（ＴＢＤ－Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機
化合物Ｉからなる電子伝導性層を使用した。この測定曲線５２に対して、Ｗ2（ＴＢＤ－
Ａ）4　１０ｍｏｌ％の割合を有する有機化合物ＩＩからなる電子伝導性層を有する素子
を使用した。図８は、電子伝導性層が金属錯体を有する両方の測定曲線５２及び５３の場
合に、電子伝導性層が金属錯体を有しない測定曲線５１の場合よりも明らかな寿命の改善
を達成できたことを明らかに示す。
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【００７５】
　この測定において、有機化合物ＩＩを用いた測定曲線５３（＞２５００ｈ）ではさらに
、有機化合物Ｉを用いた測定曲線５２（２３５ｈ）よりも明らかに改善された寿命を達成
することができた。
【００７６】
　図５～８において示された測定曲線は、それぞれ、電子伝導性層の形成のために有機化
合物と一緒に蒸着させた金属錯体の存在が、それぞれ測定された電気的パラメータ及びオ
プトエレクトロニクスパラメータに関して有利な影響を及ぼすことを明らかに示す。相応
する有機エレクトロニクス素子の場合に、金属錯体と有機化合物との一緒の蒸着によって
、より高い電流密度、より高いルミネッセンス、より高い効率及びより高い寿命を達成す
ることができた。
【００７７】
　図９は、有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）として構成されている本発明による装
置の実施態様の側面図を示す。基板１上に、第１の電極２が配置されていて、この第１の
電極２はゲート電極層として作成されている。この第２の電極２上に、例えば誘電体を有
することができる絶縁層６０が続いて配置されている。この第２の電極４は、ソース－ド
レイン接続層として作成され、かつ電子伝導性層を有する。ソース接続層及びドレイン接
続層の間には、ホール伝導性材料からなる半導体８０が配置されている。この有機電界効
果トランジスタは、更に、例えばカプセル化のために利用することができるカバー層７０
を有する。
【００７８】
　本発明は実施例に基づく説明に限定されるものではない。むしろ、本発明は、あらゆる
新規の特徴ならびにそれらの特徴のあらゆる組み合わせを含むものであり、この特徴又は
これらの組み合わせ自体が特許請求の範囲あるいは実施例に明示的には記載されていない
に場合であっても、特に特許請求の範囲に記載した特徴のあらゆる組み合わせが含まれる
。
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