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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）で表されるオリゴアニリン化合物からなる正孔輸送または正孔注入性物質と、
シクロヘキサノールを含む混合溶剤とを含んで構成され、
　前正孔輸送または正孔注入性物質が、前記混合溶剤に溶解又は均一に分散されてなるこ
とを特徴とする正孔輸送または正孔注入性ワニス。

【化１】

（式中、Ｒ1は、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基又
はアシル基を示し、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して水素原子、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基又はアシル基を示し、Ｒ4～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、水酸基、非置
換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基を示し
、ｍ及びｎはそれぞれ独立に１以上の整数であり、かつｍ＋２ｎ≦２０を満足し、キノイ
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ド部分は互変異性により構造式の任意の位置に存在する。）
【請求項２】
　前記正孔輸送または正孔注入性物質が、式（２）で示されるオリゴアニリン化合物を酸
化処理してなるものであることを特徴とする請求の範囲第１項記載の正孔輸送または正孔
注入性ワニス。
【化２】

（式中、Ｒ1は、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基又
はアシル基を示し、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して水素原子、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基又はアシル基を示し、Ｒ4～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、水酸基、非置
換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基を示し
、ｍ及びｎはそれぞれ独立に１以上の整数であり、かつｍ＋２ｎ≦２０を満足する。）
【請求項３】
　さらに、電子受容性ドーパント物質を含み、前記酸化処理物及び電子受容性ドーパント
が、前記溶剤に溶解又は均一に分散されてなることを特徴とする請求の範囲第１項または
第２項記載の正孔輸送または正孔注入性ワニス。
【請求項４】
　前記電子受容性ドーパント物質が、式（３）で表されるスルホン酸誘導体であることを
特徴とする請求の範囲第３項記載の正孔輸送または正孔注入性ワニス。
【化３】

（式中、Ｄはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環又は複素環
を表し、Ｒ8、Ｒ9はそれぞれ独立してカルボキシル基もしくはヒドロキシル基を表す。）
【請求項５】
　前記混合溶剤が、シクロヘキサノールと、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジノン、ジ
メチルスルホキシド、クロロホルム、トルエン及びメタノールから選ばれる少なくとも１
種とを含む請求の範囲第１項から第４項のいずれか１項に記載の正孔輸送または正孔注入
性ワニス。
【請求項６】
　請求の範囲第１項から第５項のいずれか１項に記載の正孔輸送または正孔注入性ワニス
を使用して作製される正孔注入層を含む有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項７】
　請求の範囲第１項から第５項のいずれか１項に記載の正孔輸送または正孔注入性ワニス
を使用して作製される正孔輸送層を含む有機エレクトロルミネッセンス素子。
【請求項８】
　請求の範囲第１項から第５項のいずれか１項に記載の正孔輸送または正孔注入性ワニス
を使用して作製される正孔輸送または正孔注入性薄膜。
【発明の詳細な説明】



(3) JP 4561997 B2 2010.10.13

10

20

30

40

50

【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電荷輸送性ワニスに関し、さらに詳述すると、例えば、電流、電荷の集中現
象を防いで電気特性や寿命特性の向上を可能とする電荷輸送性薄膜を形成し得る電荷輸送
性ワニスに関するものである。この電荷輸送性ワニスは、有機エレクトロルミネッセンス
（以下ＥＬと略す）素子、コンデンサ素子、帯電防止膜等への使用が可能である。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＥＬ素子、特に低分子系有機ＥＬ（以下ＯＬＥＤと略す）素子はイーストマンコダ
ック社によって有機層の極薄膜化、多層化による機能分離が図られ、駆動電圧が大幅に低
下するなど特性は大きく向上した（アプライド・フィジックス・レターズ（Applied Phys
ics Letters）、米国、１９８７年、５１巻、ｐ．９１３－９１５）。またケンブリッジ
大によって高分子発光材料を用いたＥＬ（以下ＰＬＥＤと略す）素子が見出され（ネイチ
ャー（Nature）、英国、１９９０年、第３４７巻、ｐ．５３９－５４１）、近年において
は従来のＯＬＥＤ素子に引けを取らないレベルにまで特性は向上している。
【０００３】
　一方、ＯＬＥＤ素子では銅フタロシアニン（ＣｕＰＣ）層を正孔注入層として設ける事
によって、低駆動電圧化や高発光効率化といった初期特性の向上、あるいは素子の長寿命
化といった効果が見出され（アプライド・フィジックス・レターズ（Applied Physics Le
tters）、米国、１９９６年、６９巻、ｐ．２１６０－２１６２）、またＰＬＥＤ素子に
おいてはポリアニリン系材料（ネイチャー（Nature）、英国、１９９２年、第３５７巻、
ｐ．４７７－４７９、アプライド・フィジックス・レターズ（Applied Physics Letters
）、米国、１９９４年、６４巻、ｐ．１２４５－１２４７）や、ポリチオフェン系材料（
アプライド・フィジックス・レターズ（Applied Physics Letters）、米国、１９９８年
、７２巻、ｐ．２６６０－２６６２）を正孔輸送層（バッファ層）として用いる事によっ
て同様の効果が見られる事が示されている。陰極側においても、金属酸化物（アイイーイ
ーイー・トランサクションズ・オン・エレクトロン・デバイシイズ（IEEE Transactions 
on Electron Devices）、米国、１９９７年、４４巻、ｐ．１２４５－１２４８）、金属
ハロゲン化物（アプライド・フィジックス・レターズ（Applied Physics Letters）、米
国、１９９７年、７０巻、ｐ．１５２－１５４）、金属錯体（ジャパニーズ・ジャーナル
・オブ・アプライド・フィジックス（Japanese Journal of Applied Physics）、１９９
９年、第３８巻、ｐ．Ｌ１３４８－１３５０）を電子注入層として用いる事によって初期
特性が向上する事が見出され、これらの電荷注入層、バッファ層は一般的に使用されるよ
うになった。
【０００４】
　しかし、ＯＬＥＤ素子における一般的な正孔注入材料であるＣｕＰＣは凹凸が激しいた
め、他の有機層に微量混入する事によって大きく特性を低下させるなどの欠点がある。ま
たＰＬＥＤ素子用として現在用いられているポリアニリン系材料、ポリチオフェン系材料
は、素子劣化を促進する可能性のある水を溶剤として含む事、溶剤の選択肢が限られる事
、材料の凝集や低溶解性によって均一な成膜が出来る塗布法が限られる事、粘度調節が難
しい事等の問題点を含んでいる。
【０００５】
　以上の点を踏まえ、近年低分子オリゴアニリン系材料を用いた有機溶液系の電荷輸送性
ワニスが見出された。本材料を使用して得られる正孔注入層を挿入する事によって、優れ
たＥＬ素子特性を示す事が見出されている（特開２００２－１５１２７２号公報参照）。
【０００６】
　しかし、オリゴアニリン化合物を電荷輸送性の薄膜とする際には、通常、酸素の存在下
、高温で長時間焼成する必要がある。このため、低分子オリゴアニリン系材料をＯＬＥＤ
素子あるいはＰＬＥＤ素子における正孔注入層として用いた場合には、素子作成の製造に
要する時間が長くなる結果、生産性を低下させることが問題点として指摘されており、成
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膜後の焼成時間の短縮が求められていた。
【発明の開示】
【０００７】
　本発明の目的は、オリゴアニリン化合物及び電荷受容性ドーパント物質材料を使用した
系において、短時間の焼成で優れた導電特性を発揮し得る電荷輸送性ワニスを提供する事
にある。
【０００８】
　本発明者らは上記目的を達成するために鋭意研究を行った結果、下記式（１）で示され
るオリゴアニリン化合物からなる電荷輸送性物質を、溶剤中に溶解又は均一に分散させて
なる電荷輸送性ワニスを用いることで、成膜後短時間の焼成を行うだけで、従来と同等の
導電特性を有する薄膜を形成できることを見出し、本発明を完成した。
【０００９】
　即ち、本発明は以下の〔１〕から〔８〕の発明を提供する。
〔１〕　式（１）で表されるオリゴアニリン化合物からなる正孔輸送または正孔注入性物
質と、シクロヘキサノールを含む混合溶剤とを含んで構成され、前正孔輸送または正孔注
入性物質が、前記混合溶剤に溶解又は均一に分散されてなることを特徴とする正孔輸送ま
たは正孔注入性ワニス。
【化１】

（式中、Ｒ1は、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基又
はアシル基を示し、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して水素原子、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基又はアシル基を示し、Ｒ4～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、水酸基、非置
換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基を示し
、ｍ及びｎはそれぞれ独立に１以上の整数であり、かつｍ＋２ｎ≦２０を満足し、キノイ
ド部分は互変異性により構造式の任意の位置に存在する。）
〔２〕　前記正孔輸送または正孔注入性物質が、式（２）で示されるオリゴアニリン化合
物を酸化処理してなるものであることを特徴とする〔１〕の正孔輸送または正孔注入性ワ
ニス。
【化２】

（式中、Ｒ1は、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基又
はアシル基を示し、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して水素原子、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基又はアシル基を示し、Ｒ4～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、水酸基、非置
換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基を示し
、ｍ及びｎはそれぞれ独立に１以上の整数であり、かつｍ＋２ｎ≦２０を満足する。）
〔３〕　さらに、電子受容性ドーパント物質を含み、前記酸化処理物及び電子受容性ドー
パントが、前記溶剤に溶解又は均一に分散されてなることを特徴とする〔１〕または〔２
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〔４〕　前記電子受容性ドーパント物質が、式（３）で表されるスルホン酸誘導体である
ことを特徴とする〔３〕の正孔輸送または正孔注入性ワニス。
【化３】

（式中、Ｄはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環又は複素環
を表し、Ｒ8、Ｒ9はそれぞれ独立してカルボキシル基もしくはヒドロキシル基を表す。）
〔５〕　前記混合溶剤が、シクロヘキサノールと、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジノ
ン、ジメチルスルホキシド、クロロホルム、トルエン及びメタノールから選ばれる少なく
とも１種とを含む〔１〕～〔４〕のいずれかの正孔輸送または正孔注入性ワニス。
〔６〕　〔１〕～〔５〕のいずれかの正孔輸送または正孔注入性ワニスを使用して作製さ
れる正孔注入層を含む有機エレクトロルミネッセンス素子。
〔７〕　〔１〕～〔５〕のいずれかの正孔輸送または正孔注入性ワニスを使用して作製さ
れる正孔輸送層を含む有機エレクトロルミネッセンス素子。
〔８〕　〔１〕～〔５〕のいずれかの正孔輸送または正孔注入性ワニスを使用して作製さ
れる正孔輸送または正孔注入性薄膜。
【００１０】
　本発明の電荷輸送性ワニスを用いる事により、簡便かつ低コストなウェットプロセスで
生産性を落とすことなく短時間で電荷輸送性薄膜を得る事が出来る。この際、本発明の電
荷輸送性ワニスは、従来使用されている水溶液系の電荷輸送性ワニスとは異なり、有機溶
剤のみで使用する事が出来る。
　また、電極表面に本発明の電荷輸送性薄膜を形成する事により、電気短絡を防止できる
。この電荷輸送性薄膜を有機ＥＬ素子の電荷注入層として用いる事により、電極と有機層
のイオン化ポテンシャルの緩和による注入障壁の低下が可能である。また共役系オリゴマ
ー群を有機ＥＬ素子へ適用する事が可能となる。以上の結果、有機ＥＬ素子の発光開始電
圧の低下、電流効率の向上、長寿命化が達成される。
　さらに、本発明の電荷輸送性ワニスは薄膜形成のプロセスが良好であるため、コンデン
サ電極保護膜への応用や、帯電防止膜への応用も有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明についてさらに詳しく説明する。
　本発明の電荷輸送性ワニスは、電荷輸送機構の本体である電荷輸送性物質及び溶剤を含
むもの、又は電荷輸送性物質、電荷輸送性物質の電荷輸送能を向上させる電荷受容性ドー
パント物質、及び溶剤を含むものである。この場合、電荷輸送性物質（及び電荷受容性ド
ーパント物質）は、溶剤中に完全に溶解しているか、均一に分散している。
ここで電荷輸送性とは、導電性と同義であり、正孔輸送性、電子輸送性、正孔及び電子の
両電荷輸送性のいずれかを意味する。本発明の電荷輸送性ワニスは、それ自体に電荷輸送
性があるものでも、ワニスを使用して得られる固体膜に電荷輸送性があるものでも良い。
【００１２】
　本発明で用いる電荷輸送性物質は、式（１）で示されるオリゴアニリン化合物である。
【００１３】



(6) JP 4561997 B2 2010.10.13

10

20

30

40

50

【化４】

（式中、Ｒ1は、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基又
はアシル基を示し、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して水素原子、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基又はアシル基を示し、Ｒ4～Ｒ7はそれぞれ独立して水素原子、水酸基、非置
換もしくは置換の一価炭化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基を示し
、ｍ及びｎはそれぞれ独立に１以上の整数であり、かつｍ＋２ｎ≦２０を満足し、キノイ
ド部分は互変異性により構造式の任意の位置に存在する。）
【００１４】
　本発明で用いるオリゴアニリン化合物の置換基Ｒ1は、水素、非置換もしくは置換の一
価炭化水素基、オルガノオキシ基又はアシル基であり、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して
、水素原子、非置換もしくは置換の一価炭化水素基又はアシル基である。
【００１５】
　この一価炭化水素基、オルガノオキシ基の炭素数は１～２０のものが好ましく、アシル
基としては、炭素数２～２０のものが好ましい。一価炭化水素基としては具体的には、メ
チル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ｔ－ブチル基、ヘキシル基、オクチル基、デ
シル基等のアルキル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基、ビ
シクロヘキシル基等のビシクロアルキル基、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニ
ル基、イソプロペニル基、１－メチル－２－プロペニル基、１又は２又は３－ブテニル基
、ヘキセニル基等のアルケニル基、フェニル基、キシリル基、トリル基、ビフェニル基、
ナフチル基等のアリール基、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルシクロヘキシル基
等のアラルキル基等や、これらの一価炭化水素基の水素原子の一部又は全部が、ハロゲン
原子、水酸基、アルコキシ基等で置換されたものを例示することができる。
【００１６】
　また、オルガノオキシ基としては、アルコキシ基、アルケニルオキシ基、アリールオキ
シ基などが挙げられ、これらのアルキル基、アルケニル基、アリール基としては、上記例
示と同様のものが挙げられる。
　また、アシル基としては、炭素数２～１０のもの、例えばアセチル基、プロピオニル基
、ブチリル基、イソブチリル基、バレリル基、イソバレリル基、ベンゾイル基等が挙げら
れる。
【００１７】
　Ｒ1及びＲ2としては、好ましくは、水素原子、炭素数１～２０、より好ましくは炭素数
１～４のアルキル基、又はそれぞれ炭素数１～４のアルキル基もしくはアルコキシ基の置
換基を有しても良い、フェニル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、ビフェニル基
、ビシクロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘキシル基が挙げられ、又は炭素数２～４
のアシル基である。Ｒ3としては、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、又は置換基と
してアルコキシ基を有していてもよいフェニル基が好ましい。
　特にＲ1が水素原子で、かつＲ3がフェニル基である場合、すなわち式（１）のオリゴア
ニリン化合物の両末端がフェニル基で封止されていることが好ましい。
【００１８】
　置換基Ｒ4～Ｒ7は、それぞれ独立して水素原子、水酸基、非置換もしくは置換の一価炭
化水素基、オルガノオキシ基、アシル基又はスルホン酸基であり、非置換もしくは置換の
一価炭化水素基及びオルガノオキシ基としては、炭素数１～２０、アシル基としては炭素
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数２～２０であるものが好ましく、Ｒ1で説明したものと同様のものを挙げることができ
る。
　置換基Ｒ4～Ｒ7として好ましくは、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、アルコキシ
アルキル基、アルケニル基、アシル基、スルホン酸基、水酸基、又はそれぞれ炭素数１～
４のアルキル基又はアルコキシ基の置換基を有していてもよいフェニル基、シクロヘキシ
ル基、シクロペンチル基、ビフェニル基、ビシクロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘ
キシル基である。
【００１９】
　より好ましくは、Ｒ4～Ｒ7としては、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数
１～２０のアルコキシ基、アルコキシ基の炭素数が１～２０でありアルキル基の炭素数が
１～２０のアルコキシアルキル基、炭素数２～４のアルケニル基、炭素数２～４のアシル
基、ベンゾイル基、スルホン酸基、水酸基、それぞれ置換基（該置換基は炭素数１～４の
アルキル基又は炭素数１～４のアルコキシ基である）を有していても良いフェニル基、シ
クロヘキシル基、シクロペンチル基、ビフェニル基、ビシクロヘキシル基もしくはフェニ
ルシクロヘキシル基が挙げられる。特には、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素
数１～４のアルコキシ基、アルコキシ基の炭素数１～４でありアルキル基の炭素数が１～
４のアルコキシアルキル基、ビニル基、２－プロペニル基、アセチル基、ベンゾイル基、
スルホン酸基、水酸基、それぞれ置換基（該置換基は炭素数１～４のアルキル基又は炭素
数１～４のアルコキシ基である）を有していても良いフェニル基、シクロヘキシル基、ビ
フェニル基、ビシクロヘキシル基もしくはフェニルシクロヘキシル基が挙げられる。なお
、式（１）中の２つのベンゼン環において、同一の符号を付した置換基同士は互いに同一
でも、異なっていてもよい。
【００２０】
　オリゴアニリン部のｍ及びｎの数は、それぞれ独立に１以上の整数である。ｎに対する
ｍの比は２以上が好ましい。また、電荷輸送性物質の溶剤に対する溶解性を考慮した場合
、ｍ＋２ｎは２０以下が望ましい。２０重量％以上の高濃度溶液とする場合には１０以下
、特には５以下が望ましい。
【００２１】
　式（１）の電荷輸送性物質は、式（２）で示されるオリゴアニリン化合物を酸化処理す
ることで得ることができる。
【００２２】
【化５】

（式中、Ｒ1～Ｒ7、ｍ、ｎは上記と同じ。）
【００２３】
　この式（２）で示されるオリゴアニリン化合物は、溶解性を高めるとともに、電荷輸送
性を均一にするということを考慮すると、分子量分布のない、言い換えると分散度が１の
オリゴアニリン化合物であることが好ましい。
【００２４】
　このようなオリゴアニリン化合物の具体例としては、フェニルテトラアニリン、フェニ
ルペンタアニリン等の有機溶媒に可溶なオリゴアニリン化合物が挙げられる。このオリゴ
アニリン化合物の合成法については、例えば、文献、ブレティン・オブ・ケミカル・ソサ
エティ・オブ・ジャパン（Bulletin of Chemical Society of Japan、１９９４年、第６
７巻、ｐ．１７４９－１７５２）、及びシンセティック・メタルズ（Synthetic Metals、
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米国、１９９７年、第８４巻、ｐ．１１９－１２０）に記載されている合成法等を挙げる
事が出来るが、これらに限定されるものではない。
【００２５】
　式（２）のオリゴアニリン化合物に対して行う酸化処理は、例えば該オリゴアニリン化
合物を適当な溶媒に溶解した後、適当な酸化剤を用いて化学酸化する方法、あるいは該オ
リゴアニリン化合物の粉末もしくはその溶液を加熱しながら、大気中もしくは酸素の存在
下で攪拌して酸化する方法などを挙げる事が出来るが、これに限定されるものではない。
【００２６】
　酸化処理を行う際に用いる溶剤としては、具体的には、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾ
リジノン、ジメチルスルホキシド、クロロホルム、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキ
サン、トルエン及びキシレン等の溶剤が挙げられるが、該オリゴアニリン化合物を溶解し
得るものであれば特に限定されない。これらは単独で用いても混合して用いても良い。
【００２７】
　酸化処理を行う際に用いる酸化剤としては、具体的には、塩素、臭素、ヨウ素等のハロ
ゲン、硝酸、硫酸等の無機酸、オゾン、過酸化水素、過マンガン酸カリウム、二クロム酸
カリウム、二酸化イオウなどの無機酸化剤、７，７，８，８－テトラシアノキノジメタン
（ＴＣＮＱ）及びその誘導体、１，１，２，２－テトラシアノエチレン（ＴＣＮＥ）、２
，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－１，４－ベンゾキノン（ＤＤＱ）、クロラニル、ブ
ロマニルの様な有機酸化剤を挙げる事ができるが、これに限定されるものではない。
【００２８】
　本発明で用いる電荷受容性ドーパント物質としては、正孔輸送性物質に対しては電子受
容性ドーパント物質を、電子輸送性物質に対しては正孔受容性ドーパント物質を用い、い
ずれも高い電荷受容性を持つ事が望ましい。溶解性に関しては少なくとも一種の溶剤に溶
解するものであれば特に限定されない。
【００２９】
　電子受容性ドーパントとしては具体的に塩化水素、硫酸、硝酸及びリン酸の様な無機強
酸や、塩化アルミニウム（III）（ＡｌＣｌ3）、四塩化チタン（IV）（ＴｉＣｌ）、三臭
化ホウ素（ＢＢｒ3）、三フッ化ホウ素エーテル錯体（ＢＦ3・ＯＥｔ2）、塩化鉄（III）
（ＦｅＣｌ3）、塩化銅（II）（ＣｕＣｌ2）、五塩化アンチモン（V）（ＳｂＣｌ5）、五
フッ化砒素（V）（ＡｓＦ5）、五フッ化リン（ＰＦ5）、トリス（４－ブロモフェニル）
アルミニウムヘキサクロロアンチモナート（ＴＢＰＡＨ）の様なルイス酸や、ベンゼンス
ルホン酸、トシル酸、カンファスルホン酸、ヒドロキシベンゼンスルホン酸、５-スルホ
サリチル酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸の様な有機強酸、Ｔ
ＣＮＱ及びその誘導体、ＤＤＱ及びヨウ素の様な有機あるいは無機酸化剤を挙げる事が出
来るがこれに限定されるものではない。
【００３０】
　正孔受容性ドーパントとしては具体的にアルカリ金属（Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｃｓ）、リチ
ウムキノリノラート（Ｌｉｑ）及びリチウムアセチルアセトナート（Ｌｉ（ａｃａｃ））
等の金属錯体が挙げられるがこれに限定されるものではない。電荷輸送性物質、電荷受容
性ドーパント物質どちらも非晶質固体である事が好ましく、どちらか一方、あるいは双方
が非晶質固体ではない場合、電荷輸送性物質と電荷受容性ドーパント物質との双方及び下
記記載の溶剤を組み合わせた結果、成膜後に非晶質固体性を示す材料系が好ましい。電荷
輸送性物質あるいは電荷受容性ドーパント物質のどちらか一方あるいは双方が結晶性固体
の場合、少なくとも一方の物質はランダムな分子間相互作用を有する事が好ましく、低分
子化合物の場合、例えば同一分子内に３種類以上の異なった極性官能基を持つものが良い
。このような化合物としては、特に限定されるものではなく、例えば、タイロン、ジヒド
ロキシベンゼンスルホン酸、式（３）で示されるスルホン酸誘導体等が挙げられるが、特
に式（３）で示されるスルホン酸誘導体が好ましい。このスルホン酸誘導体の具体例とし
ては、スルホサリチル酸誘導体、例えば、５－スルホサリチル酸などが挙げられる。
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【００３１】
【化６】

（式中、Ｄはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環又は複素環
を表し、Ｒ8、Ｒ9はそれぞれ独立してカルボキシル基もしくはヒドロキシル基を表す。）
【００３２】
　本発明の電荷輸送性ワニスを得る際に用いる溶剤は、酸化処理を行った電荷輸送性物質
を溶解するものであれば特に限定されないが、該ワニスは完全に溶解しているか均一に分
散している状態となっている事が好ましい。それら溶媒の具体例としては、水、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ
’－ジメチルイミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド、クロロホルム、トルエン及びメ
タノール等の溶剤が挙げられる。これらは単独で用いても混合して用いても良い。
【００３３】
　また、溶解度を損なわない範囲において、高粘度の該ワニスを得る目的で高粘度溶剤を
混合しても良い。具体的にはシクロヘキサノール、エチレングリコール、エチレングリコ
ールジグリシジルエーテル、１，３－オクチレングリコール、ジエチレングリコール、ジ
プロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコール、１，３－
ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、プロピレングリコール及びへキシレングリコ
ール等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００３４】
　更に溶解度を損なわない範囲において、基板への濡れ性を向上、溶剤の表面張力の調整
、極性の調整、沸点の調整等の目的で、焼成時に膜の平坦性を付与する溶剤を該ワニスに
使用しても良い。具体的にはブチルセロソルブ、ジエチレングリコールジエチルエーテル
、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、エチルカルビトール、ジアセトンアルコ
ール、γ－ブチロラクトン及び乳酸エチル等を挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
　なお、電荷輸送性物質の溶液中の濃度は、１～８０質量％、特に１～２０質量％で、コ
ントロールが可能である。
【００３５】
　上記電荷輸送性ワニスを基材上に塗布し、溶剤を蒸発させる事により基材上に電荷輸送
性塗膜を形成させる事が出来る。塗布方法としては特に限定されるものではなく、例えば
、ディップ法、スピンコート法、転写印刷法、ロールコート法、インクジェット法、スプ
レー法、刷毛塗り等が挙げられる。溶剤の蒸発方法としては特に限定されるものではない
が、ホットプレートやオーブンを用いて、適切な雰囲気下、即ち大気、窒素等の不活性ガ
ス、真空中等で蒸発を行う事が可能である。焼成温度は溶剤を蒸発させる事が出来れば特
に限定されないが、４０～２５０℃で行うのが好ましい。より高い均一成膜性を発現させ
るため、また基材上で反応を進行させるために２段階以上の温度変化をつけても良い。
【００３６】
　塗布及び蒸発操作によって得られる電荷輸送性薄膜について、膜厚は特に限定されない
が、有機ＥＬ素子内で電荷注入層として用いる場合、５～２００ｎｍである事が望ましい
。膜厚を変化させる方法としては、ワニス中の固形分濃度を変化させる方法や、塗布時の
基板上の溶液量を変化させる方法等がある。
【００３７】
　本発明の電荷輸送性ワニスを使用するＯＬＥＤ素子の作製方法、使用材料は以下のよう
に挙げる事が出来るがこれに限定されるものではない。
　使用する電極基板は予め洗剤、アルコール、純水等による液体洗浄を行って浄化してお
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き、陽極基板では使用直前にオゾン処理、酸素－プラズマ処理等の表面処理を行う事が好
ましい。ただし陽極材料が有機物を主成分とする場合、表面処理は行わなくともよい。
【００３８】
　正孔輸送性ワニスをＯＬＥＤ素子に使用する場合は以下の方法を挙げる事が出来る。
　陽極基板に対して当該正孔輸送性ワニスを用いて上記の方法により電極上に正孔輸送性
薄膜を作製する。これを真空蒸着装置内に導入し、正孔輸送層、発光層、電子輸送層、電
子注入層、陰極金属を順次蒸着してＯＬＥＤ素子とする。発光領域をコントロールするた
めに任意の層間にキャリアブロック層を設けてもよい。
【００３９】
　陽極材料にはインジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、インジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）に代表
される透明電極が挙げられ、平坦化処理を行ったものが好ましい。高電荷輸送性を有する
ポリチオフェン誘導体やポリアニリン類を用いる事も出来る。正孔輸送層を形成する材料
としては（トリフェニルアミン）ダイマー誘導体（ＴＰＤ）、（α－ナフチルジフェニル
アミン）ダイマー（α－ＮＰＤ）、［（トリフェニルアミン）ダイマー］スピロダイマー
（Ｓｐｉｒｏ－ＴＡＤ）等のトリアリールアミン類、４，４’，４”－トリス[３-メチル
フェニル（フェニル）アミノ]トリフェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）、４，４’，４
”－トリス［１-ナフチル（フェニル）アミノ］トリフェニルアミン（１－ＴＮＡＴＡ）
等のスターバーストアミン類及び５，５”－ビス－｛４－［ビス（４－メチルフェニル）
アミノ］フェニル｝－２，２’：５’，２”ターチオフェン（ＢＭＡ－３Ｔ）等のオリゴ
チオフェン類を挙げる事が出来る。
【００４０】
　発光層を形成する材料としてはトリス（８－キノリノラート）アルミニウム（III）（
Ａｌｑ3）、ビス（８－キノリノラート）亜鉛（II）（Ｚｎｑ2）、ビス（２－メチル－８
－キノリノラート）（ｐ－フェニルフェノラート）アルミニウム（III）（ＢＡｌｑ）及
び４，４’－ビス（２,２－ジフェニルビニル）ビフェニル（ＤＰＶＢｉ）等が挙げられ
、電子輸送材料あるいは正孔輸送材料と発光性ドーパントを共蒸着することによって発光
層を形成してもよい。
【００４１】
　電子輸送材料としてはＡｌｑ3、ＢＡｌｑ、ＤＰＶＢｉ、（２－（４－ビフェニル）－
５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール）（ＰＢＤ）、トリア
ゾール誘導体（ＴＡＺ）、バソクプロイン（ＢＣＰ）及びシロール誘導体等が挙げられる
。
　発光性ドーパントとしてはキナクリドン、ルブレン、クマリン５４０、４－（ジシアノ
メチレン）－２－メチル－６－（p－ジメチルアミノスチリル）－４Ｈ－ピラン（ＤＣＭ
）、トリス（２－フェニルピリジン）イリジウム（III）（Ｉｒ(ｐｐｙ)3）及び（１，１
０－フェナントロリン）－トリス（４，４，４－トリフルオロ－１－（２－チエニル）－
ブタン－１，３－ジオナート）ユーロピウム（III）（Ｅｕ（ＴＴＡ）3ｐｈｅｎ）等が挙
げられる。
　キャリアブロック層を形成する材料としてＰＢＤ、ＴＡＺ及びＢＣＰを挙げられる。
【００４２】
　電子注入層としては、酸化リチウム（Ｌｉ2Ｏ）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、アル
ミナ（Ａｌ2Ｏ3）、フッ化リチウム（ＬｉＦ）、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ2）、フッ
化ストロンチウム（ＳｒＦ2）、Ｌｉｑ、Ｌｉ（ａｃａｃ）、酢酸リチウム及び安息香酸
リチウム等が挙げられる。
　陰極材料としてはアルミニウム、マグネシウム－銀合金、アルミニウム－リチウム合金
、リチウム、ナトリウム、カリウム及びセシウム等が挙げられる。
【００４３】
　本発明の電荷輸送性ワニスをＯＬＥＤ素子に使用する場合は以下の方法を挙げる事が出
来る。
　陰極基板上に当該電子輸送性ワニスを用いて電子輸送性薄膜を作製し、これを真空蒸着
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装置内に導入し、上記と同様の材料を用いて電子輸送層、発光層、正孔輸送層、正孔注入
層を形成した後、陽極材料をスパッタリング等の方法により成膜してＯＬＥＤ素子とする
。
【００４４】
　本発明の電荷輸送性ワニスを用いたＰＬＥＤ素子の作製方法は特に限定されないが、以
下の方法が挙げられる。
　上記ＯＬＥＤ素子作製において正孔輸送層、発光層、電子輸送層、電子注入層の真空蒸
着操作を行う代わりに、発光性電荷輸送性高分子層を形成する事によって本発明の電荷輸
送性ワニスによって形成される電荷輸送性薄膜を含むＰＬＥＤ素子を作製する事が出来る
。具体的には陽極基板に対して当該正孔輸送性ワニスを用いて上記の方法により電極上に
正孔輸送性薄膜を作製し、その上部に発光性電荷輸送性高分子層を形成し、さらに陰極電
極を蒸着してＰＬＥＤ素子とする。あるいは陰極基板に対し、当該電子輸送性ワニスを用
いて上記の方法により電極上に電子輸送性薄膜を作製し、その上部に発光性電荷輸送性高
分子層を形成し、さらに陽極電極をスパッタリング、蒸着、スピンコート等の方法により
作製してＰＬＥＤ素子とする。
【００４５】
　使用する陰極及び陽極材料としては上記ＯＬＥＤ素子作製時と同様の物質が使用でき、
同様の洗浄処理、表面処理を行う事が出来る。
　発光性電荷輸送性高分子層の形成方法としては、発光性電荷輸送性高分子材料あるいは
これに発光性ドーパントを加えた材料に対して、溶剤を加えて溶解あるいは均一に分散し
、当該正孔注入層を形成してある電極基板に塗布した後に、溶剤の蒸発により成膜する方
法が挙げられる。
【００４６】
　発光性電荷輸送性高分子材料としてポリ（９，９－ジアルキルフルオレン）（ＰＤＡＦ
）等のポリフルオレン誘導体、ポリ（２－メトキシ－５－（２’－エチルヘキソキシ）－
１，４－フェニレンビニレン）（ＭＥＨ－ＰＰＶ）等のポリフェニレンビニレン誘導体、
ポリ（３－アルキルチオフェン）（ＰＡＴ）などのポリチオフェン誘導体、ポリビニルカ
ルバゾール（ＰＶＣｚ）等を挙げる事が出来る。
　溶剤としてはトルエン、キシレン、クロロホルム等を挙げる事が出来、溶解あるいは均
一分散法としては攪拌、加熱攪拌、超音波分散等の方法により溶解あるいは均一に分散す
る方法が挙げられる。
【００４７】
　塗布方法としては特に限定されるものではないが、ディップ法、スピンコート法、転写
印刷法、ロールコート法、インクジェット法、スプレー法、刷毛塗り等が挙げられる。こ
れらは窒素、アルゴン等の不活性ガス下で塗布する事が望ましい。
　溶剤の蒸発方法としては不活性ガス下あるいは真空中、オーブンあるいはホットプレー
トでの加熱による方法を挙げる事が出来る。
【００４８】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をより具体的に説明するが、本発明は、下記
の実施例に限定されるものではない。なお、以下の説明において、「部」は「質量部」を
意味する。
　［実施例１］
　ブレティン・オブ・ケミカル・ソサエティ・オブ・ジャパン（Bulletin of Chemical S
ociety of Japan）、１９９４年、第６７巻、ｐ．１７４９－１７５２に記載されている
方法を参考として、式（４）に示すフェニルペンタアニリン（ＰＰＡ）をｐ－ジアミノジ
フェニルアミンとｐ－ヒドロキシジフェニルアミンとの反応から得た。
【００４９】
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【化７】

【００５０】
　ＰＰＡの合成は以下の手順によって行った。即ち、ｐ－ジアミノジフェニルアミン１．
００ｇをトルエン２１ｍｌに溶解させ、これに脱水縮合剤であるテトラ－ｎ－ブトキシチ
タン１０．２１ｇを加えて溶解させる。この反応液を窒素雰囲気、１１０℃に保ちながら
、トルエン４２ｍｌに溶解したｐ－ヒドロキシジフェニルアミン２．２２ｇを添加し、１
１０℃、窒素雰囲気で４８時間反応させた。反応終了後、室温まで冷却した反応液を濾過
し、濾物をトルエン、ついでジエチルエーテルを用いて洗浄した後、乾燥して淡紫色粉末
を得た。得られた粉末は４０部のジオキサン、０．２当量のヒドラジン一水和物を加え、
反応系内を窒素置換した後加熱還流して溶解した。得られた溶液に、トルエン１６部を加
えて溶液を懸濁した後加熱還流し、得られた溶液を熱時濾過した。濾液から析出した固体
を再結晶し、窒素雰囲気下トルエン－ジオキサン(１：２．５)、エーテルで順次洗浄した
後濾取し、得られた結晶を減圧下６０℃で１０時間乾燥した。同様の再結晶操作をもう一
度繰り返して青紫色結晶２．０７gを得た（収率６４％）。得られたＰＰＡの赤外線吸収
スペクトルを図１に示す。３４００ｃｍ-1付近にＮ－Ｈ伸縮振動に帰属される吸収が観測
された。また、得られたＰＰＡの質量スペクトル（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）において、ＰＰ
Ａの分子量に対応するｍ／ｚ＝５３３．１８の質量ピークが観測された。
【００５１】
　合成したＰＰＡは、以下の方法で酸化処理を行った。即ち、ＰＰＡ１．００ｇをトルエ
ン３００ｍｌとジオキサン５０ｍｌの混合溶媒に溶解し、これを１１０℃、空気中にて４
８時間撹拌してＰＰＡを酸化させた。得られた黒色液体を濾過し、濾液から溶媒を留去す
ることにより、黒色粉末０．９３gを得た（収率９３％）。
　得られた酸化型ＰＰＡの赤外線吸収スペクトルを図２に示す。図１において観測された
３４００ｃｍ-1のＮ－Ｈ伸縮振動は、図２においては強度が減少している。また、得られ
た酸化型ＰＰＡの質量スペクトル（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）においては、ＰＰＡの分子量よ
り小さいｍ／ｚ＝５２９．５７、及びｍ／ｚ＝５３１．５９の質量ピークが観測された。
この事からＰＰＡが上記の酸化処理により確実に酸化されていると考えられる。
【００５２】
　得られた酸化型ＰＰＡ０．１８ｇに対し、５－スルホサリチル酸０．４３ｇ及びＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）２．８ｇを窒素雰囲気下加えて溶解し、得られた溶
液にシクロヘキサノール７．９ｇを加え攪拌し、ワニスを作成した（固形分４．２％）。
得られたワニスのＩＴＯガラス基板上への薄膜形成は以下の方法で行った。即ち、ＩＴＯ
ガラス基板に対し、ワニスのスピンコートを行う直前まで４０分間オゾン洗浄を行う。得
られたワニスをスピンコート法により上に塗布し、空気中１６０℃及び１８０℃で焼成し
、３０ｎｍの薄膜とした。成膜時の焼成温度、焼成時間及び室温での電気伝導度を表１に
示す。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
　［実施例２］
　実施例１に記載された方法でＩＴＯガラス基板上に正孔輸送性薄膜として形成した後、
真空蒸着装置内に導入し、α－ＮＰＤ、Ａｌｑ3、ＬｉＦ、Ａｌを順次蒸着した。膜厚は
それぞれ４０ｎｍ、６０ｎｍ、０．５ｎｍ、１００ｎｍとし、それぞれ８×１０-4Ｐａ以
下の圧力となってから蒸着操作を行い、蒸着レートはＬｉＦを除いて０．３～０．４ｎｍ
／ｓとし、ＬｉＦについては０．０２～０．０４ｎｍ／ｓとした。蒸着操作間の移動操作
は真空中で行った。得られたＯＬＥＤ素子の特性を表２に示す。
【００５５】
【表２】

【００５６】
　［比較例１］
　実施例１に記載の方法を用いて合成及び精製を行って得たＰＰＡに対し、５－スルホサ
リチル酸（５－ＳＳＡ）及びＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）とシクロヘキサ
ノールを実施例１記載の方法で加えてワニスを作成した。
　ＩＴＯガラス基板に対し、ワニスのスピンコートを行う直前まで４０分間オゾン洗浄を
行った。得られたワニスは実施例１に記載の方法でＩＴＯガラス基板上に塗布し、空気中
１６０℃及び１８０℃で焼成し、３０ｎｍの薄膜とした。成膜時の焼成温度、焼成時間及
び室温での電気伝導度を表３に示す。実施例１は比較例１に対し、短時間または低温の焼
成で高い電気伝導度の薄膜が形成されることがわかる。
【００５７】
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【表３】

【００５８】
　［比較例２］
　比較例１に記載された方法でＩＴＯガラス基板上に正孔輸送性薄膜として形成した後、
真空蒸着装置内に導入し、実施例１に記載の方法と同条件でα－ＮＰＤ、Ａｌｑ3、Ｌｉ
Ｆ、Ａｌを順次蒸着した。得られたＯＬＥＤ素子の特性を表４に示す。実施例２は比較例
２に対し、短時間または低温の焼成で、低い発光開始電圧及び高効率の有機ＥＬ素子を作
製することができる。
【００５９】
【表４】

【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】第１図は、実施例１で合成したフェニルペンタアニリンの赤外線吸収スペクトル
図である。
【図２】第２図は、実施例１で合成した酸化型フェニルペンタアニリンの赤外線吸収スペ
クトル図である。
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