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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非水系インク組成物であって、
　（ａ）式（Ｉ）：
【化２０】

 
［式中、
　Ｒ１は、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）若しくは－ＳＯ３Ｍ基（式中、Ｍは、アルカリ金
属イオン、アンモニウム、モノアルキルアンモニウム、ジアルキルアンモニウム、又はト
リアルキルアンモニウムである。）であり、
　Ｒ２は、アルキル、フルオロアルキル、アルコキシ、アリールオキシ、若しくは－Ｏ－
［Ｚ－Ｏ］ｐ－Ｒｅ（式中、Ｚは、ハロゲン化されていてもよいヒドロカルビレン基であ
り、ｐは、１以上であり、Ｒｅは、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、又はアリールであ
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る。）である。］
に従う繰り返し単位を含むポリチオフェン；
　（ｂ）ＳｉＯ２を含む、１種以上の半金属ナノ粒子；
　（ｃ）１種以上のアミン化合物；及び
　（ｄ）１種以上の有機溶媒を含む液体担体
を含み、
　前記アミン化合物が、アルキルアミン及びエタノールアミンからなる群から選択され、
　前記１種以上の半金属ナノ粒子の量が、前記半金属ナノ粒子と、ドープされている前記
ポリチオフェン及びドープされていない前記ポリチオフェンとを合わせた重量に対して、
１０重量％～９８重量％であり、
　前記液体担体が、１種または２種以上の有機溶媒のみからなる、組成物。
【請求項２】
　前記Ｒ１が、スルホン酸基若しくは－ＳＯ３Ｍ基であり、
　前記Ｒ２が、フルオロアルキル、若しくは－Ｏ［Ｃ（ＲａＲｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ
］ｐ－Ｒｅ（式中、各々のＲａ、Ｒｂ、Ｒｃ、及びＲｄは、それぞれ独立に、Ｈ、ハロゲ
ン、アルキル、フルオロアルキル、又はアリールであり、Ｒｅは、Ｈ、アルキル、フルオ
ロアルキル、又はアリールであり、ｐは、１、２、又は３である。）、又は－ＯＲｆ（式
中、Ｒｆは、アルキル、又はアリールである。）である、請求項１記載の非水系インク組
成物。
【請求項３】
　前記Ｒ１が、スルホン酸基若しくは－ＳＯ３Ｍ基であり、前記Ｒ２が、－Ｏ［Ｃ（Ｒａ

Ｒｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅ、若しくは－ＯＲｆである、請求項２記載の非水
系インク組成物。
【請求項４】
　前記Ｒ１が、スルホン酸基若しくは－ＳＯ３Ｍ基であり、前記Ｒ２が、－Ｏ［Ｃ（Ｒａ

Ｒｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅである、請求項３記載の非水系インク組成物。
【請求項５】
　前記Ｍが、アンモニウム、モノアルキルアンモニウム、ジアルキルアンモニウム、又は
トリアルキルアンモニウムである、請求項１～４のいずれか１項記載の非水系インク組成
物。
【請求項６】
　前記Ｍが、アンモニウム又はトリエチルアンモニウムである、請求項５記載の非水系イ
ンク組成物。
【請求項７】
　前記Ｒ１が、スルホン酸基若しくは－ＳＯ３Ｍ基であり、
　前記Ｒ２が、－Ｏ［Ｃ（ＲａＲｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅであり、
　前記Ｍが、アンモニウム、モノアルキルアンモニウム、ジアルキルアンモニウム、又は
トリアルキルアンモニウムである、請求項２記載の非水系インク組成物。
【請求項８】
　前記Ｍが、アンモニウムまたはトリエチルアンモニウムである、請求項７記載の非水系
インク組成物。
【請求項９】
　前記Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ、及びＲｄが、それぞれ独立に、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、
（Ｃ１－Ｃ８）フルオロアルキル、又はフェニルであり、前記Ｒｅが、（Ｃ１－Ｃ８）ア
ルキル、（Ｃ１－Ｃ８）フルオロアルキル、又はフェニルである、請求項２記載の非水系
インク組成物。
【請求項１０】
　前記繰り返し単位が、下記式（Ｉ－Ｉｂ）及び式（Ｉ－Ｉｃ）からなる群より選択され
る少なくとも１種を含む、請求項１記載の非水系インク組成物。
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【化２１】

【請求項１１】
　前記液体担体が、２種以上の有機溶媒のみからなる、請求項１～１０のいずれか１項記
載の非水系インク組成物。
【請求項１２】
　前記ポリチオフェンが、前記式（Ｉ）に従う繰り返し単位を、繰り返し単位の総重量に
基づいて５０重量％より多い量で含む、請求項１～１１のいずれか１項記載の非水系イン
ク組成物。
【請求項１３】
　前記１種以上の半金属ナノ粒子が、１種以上の有機キャッピング基を含む、請求項１～
１２のいずれか１項記載の非水系インク組成物。
【請求項１４】
　ポリ（スチレン）又はポリ（スチレン）誘導体を更に含む、請求項１～１３のいずれか
一項記載の非水系インク組成物。
【請求項１５】
　前記アミン化合物が第３級アルキルアミンである、請求項１～１４のいずれか１項記載
の非水系インク組成物。
【請求項１６】
　１）基板を請求項１～１５のいずれか一項記載の非水系インク組成物でコーティングす
る工程；及び
　２）基板上のコーティングをアニーリングすることにより、正孔運搬薄膜を形成する工
程を含む、正孔運搬薄膜の形成方法。
【請求項１７】
　２５℃～３５０℃でアニーリングする、請求項１６記載の方法。
【請求項１８】
　請求項１６又は１７記載の方法により形成される、正孔運搬薄膜。
【請求項１９】
　３８０～８００nmの波長を有する光の透過率が少なくとも８５％である、請求項１８記
載の正孔運搬薄膜。
【請求項２０】
　５nm～５００nmの膜厚を有する、請求項１８又は１９記載の正孔運搬薄膜。
【請求項２１】
　請求項１８～２０のいずれか１項記載の正孔運搬薄膜を含むデバイス。
【請求項２２】
　ＯＬＥＤ、ＯＰＶ、トランジスタ、コンデンサ、センサー、変換器、薬物放出デバイス
、エレクトロクロミック素子、又はバッテリー装置である、請求項２１記載のデバイス。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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関連出願の相互参照
　この出願は、２０１５年７月１７日に出願された米国仮出願第６２／１９４，０００号
の優先権を主張する。この出願の内容全体は、この参照により本明細書に明示的に組み入
れられる。
【０００２】
発明の分野
　本開示は、ポリチオフェンポリマー及び半金属ナノ粒子を含む非水系インク組成物、並
びに例えば、有機電子デバイスにおけるこれらの使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　例えば、有機系の有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、ポリマー発光ダイオード（ＰＬＥ
Ｄ）、燐光有機発光ダイオード（ＰＨＯＬＥＤ）、及び有機光起電デバイス（ＯＰＶ）の
ような、省エネデバイスにおける有用な進歩があるが、商業化のためのより良い材料加工
及び／又はデバイス性能を提供するには更なる改良がなお必要とされる。例えば、有機エ
レクトロニクスにおいて使用される材料の１つの有望なタイプは、例えば、ポリチオフェ
ン類を含む導電性ポリマーである。しかし、これらの中性及び／又は導電性状態における
、ポリマーの純度、加工性、及び不安定性により問題が起こり得る。また、種々のデバイ
スのアーキテクチャの交互に重なった層に使用されるポリマーの溶解度を非常に良好に制
御できること（例えば、特定のデバイスアーキテクチャにおける隣接層間の直交又は交互
溶解度特性（orthogonal or alternating solubility properties））が重要である。例
えば、正孔注入層（ＨＩＬ）及び正孔輸送層（ＨＴＬ）としても知られている、これらの
層は、競合する要求、そして非常に薄いが高品質の薄膜の必要性を考慮すると、困難な問
題を提起することがある。
【０００４】
　典型的なＯＬＥＤデバイス積層において、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳを含むＨＩＬのような、
大抵のｐ型ドープポリマーＨＩＬの屈折率は、１．５前後であるが、発光材料は一般に、
大幅により大きな（１．７以上）屈折率を有する。結果として、ＥＭＬ／ＨＩＬ（又はＨ
ＴＬ／ＨＩＬ）及びＨＩＬ／ＩＴＯ界面では加算的内部全反射が起こるため、光抽出効率
が低下する。
【０００５】
　溶解性、熱／化学安定性及び電子エネルギー準位（ＨＯＭＯ及びＬＵＭＯなど）などの
正孔注入層及び正孔輸送層の特性を制御することによって、これらの化合物を異なる用途
に適合させ、かつ発光層、光活性層及び電極などの異なる化合物と共に機能するように適
合させることができるようにするための、良好なプラットフォームシステムに対する解決
していないニーズが高まっている。良好な溶解度、溶媒抵抗性（intractability）、及び
熱安定性の特性が重要である。また重要なのは、特性の中でも、高い透明度、低い吸収率
、低い内部反射、ＯＬＥＤシステム内における低い作動電圧、及びより長い寿命などを保
持しながら、ＨＩＬの抵抗及びＨＩＬ層の厚さを調整できることである。特定の応用のた
めのシステムを構築できること、及びこのような特性の必要バランスを提供できることも
重要である。
【０００６】
発明の要約
　第１の態様において、本開示は、非水系インク組成物であって、
　（ａ）式（Ｉ）：
【０００７】
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【化１】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、アルコキ
シ、アリールオキシ、又は－Ｏ－［Ｚ－Ｏ］ｐ－Ｒｅ（式中、
　Ｚは、場合によりハロゲン化されているヒドロカルビレン基であり、
　ｐは、１以上であり、そして
　Ｒｅは、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、又はアリールである）である］に従う繰り
返し単位を含むポリチオフェン；
　（ｂ）１種以上の半金属ナノ粒子；及び
　（ｃ）１種以上の有機溶媒を含む液体担体
を含む組成物に関する。
【０００８】
　第２の態様において、本開示は、正孔運搬薄膜の形成方法であって、
　１）基板を本明細書に記載の非水系インク組成物でコーティングすること；及び
　２）基板上のコーティングをアニーリングすることにより、正孔運搬薄膜を形成するこ
と
を含む方法に関する。
【０００９】
　第３の態様において、本開示は、本明細書に記載の方法により形成される正孔運搬薄膜
に関する。
【００１０】
　第４の態様において、本開示は、本明細書に記載の正孔運搬薄膜を含むデバイスであっ
て、ＯＬＥＤ、ＯＰＶ、トランジスタ、コンデンサ、センサー、変換器、薬物放出デバイ
ス、エレクトロクロミック素子、又はバッテリー装置であるデバイスに関する。
【００１１】
　本発明の目的は、本明細書に記載の組成物を含むデバイスにおけるＨＩＬの電気的特性
、熱安定性及び寿命を延ばせなくしていた（to unable increased lifetime）動作安定性
を提供することである。
【００１２】
　本発明の別の目的は、本明細書に記載の組成物を含むデバイスにおいて、薄膜厚さを調
整できるようにすること、及び高い透明度又は可視スペクトルでの低い吸光度（透過率＞
９０％Ｔ）を保持できるようにすることである。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】アニーリング温度の関数としての、ＳｉＯ２ナノ粒子がないベースインクから製
造された薄膜の抵抗率を示す。
【図２】アニーリング温度の関数としての、発明ＮＱインク６～８から製造された薄膜の
抵抗率を示す。
【図３】アニーリング温度の関数としての、発明ＮＱインク６～８から製造された薄膜の
厚さを示す。
【図４】ベースインク（ＤＭＳＯベースのＳｉＯ２を含まないインク）に対する、ＮＱイ
ンク１（ＤＭＳＯベース、ＳｉＯ２を含む）から製造されたＨＩＬにおける熱安定性の向
上を示す。
【図５】ＮＱインク１２から製造されたＨＩＬに対する、ＮＱインク１１から製造された
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ＨＩＬにおける電圧（正孔注入）の向上を示す。
【図６】ＮＱインク９から製造されたＨＩＬに対する、ＮＱインク１０から製造されたＨ
ＩＬにおけるプレート毎の結果の変動性の向上を示す。
【００１４】
詳細な説明
　本明細書に使用されるとき、「a」、「an」、又は「the」という用語は、特に断りない
限り「１つ（１個）以上」又は「少なくとも１つ（１個）」を意味する。
【００１５】
　本明細書に使用されるとき、「～を含む（comprises）」という用語は、「本質的に～
からなる」及び「～からなる」を包含する。「～を含む（comprising）」という用語は、
「本質的に～からなる」及び「～からなる」を包含する。
【００１６】
　「～がない（free of）」という句は、この句により修飾される材料の外部添加がない
こと、及び当業者には公知の分析手法（例えば、ガス又は液体クロマトグラフィー、分光
光度法、光学顕微鏡法など）により観測できる検出可能な量のこの材料が存在しないこと
を意味する。
【００１７】
　本開示を通して、種々の刊行物が参照により取り込まれる。参照により本明細書に取り
込まれる該刊行物における任意の言語の意味が、本開示の言語の意味と矛盾するならば、
特に断りない限り、本開示の言語の意味が優先するものである。
【００１８】
　本明細書に使用されるとき、有機基に関して「（Ｃｘ－Ｃｙ）」（ここで、ｘ及びｙは
、それぞれ整数である）という用語は、この基が、１個の基に炭素原子ｘ個から炭素原子
ｙ個までを含んでよいことを意味する。
【００１９】
　本明細書に使用されるとき、「アルキル」という用語は、一価の直鎖又は分岐の飽和炭
化水素基、更に典型的には、一価の直鎖又は分岐の飽和（Ｃ１－Ｃ４０）炭化水素基、例
えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、tert－
ブチル、ヘキシル、２－エチルヘキシル、オクチル、ヘキサデシル、オクタデシル、エイ
コシル、ベヘニル、トリアコンチル、及びテトラコンチルなどを意味する。
【００２０】
　本明細書に使用されるとき、「フルオロアルキル」という用語は、１個以上のフッ素原
子で置換されている、本明細書中と同義のアルキル基、更に典型的には（Ｃ１－Ｃ４０）
アルキル基を意味する。フルオロアルキル基の例は、例えば、ジフルオロメチル、トリフ
ルオロメチル、ペルフルオロアルキル、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロオクチル
、ペルフルオロエチル、及び－ＣＨ２ＣＦ３を含む。
【００２１】
　本明細書に使用されるとき、「ヒドロカルビレン」という用語は、炭化水素、典型的に
は（Ｃ１－Ｃ４０）炭化水素から２個の水素原子を除去することにより形成される二価基
を意味する。ヒドロカルビレン基は、直鎖、分岐又は環状であってよく、そして飽和又は
不飽和であってよい。ヒドロカルビレン基の例は、メチレン、エチレン、１－メチルエチ
レン、１－フェニルエチレン、プロピレン、ブチレン、１，２－ベンゼン、１，３－ベン
ゼン、１，４－ベンゼン、及び２，６－ナフタレンを含むが、これらに限定されない。
【００２２】
　本明細書に使用されるとき、「アルコキシ」という用語は、－Ｏ－アルキル（ここで、
アルキル基は、本明細書中と同義である）として示される一価基を意味する。アルコキシ
基の例は、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブトキシ、イソ
ブトキシ、及びtert－ブトキシを含むが、これらに限定されない。
【００２３】
　本明細書に使用されるとき、「アリール」という用語は、１個以上の６員炭素環を含有
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うる基を意味する。アリール基は、単環式アリール及び多環式アリールを含む。多環式ア
リールとは、２個以上の６員炭素環を含有する一価の不飽和炭化水素基であって、この不
飽和が、３個の共役二重結合により表されうる基であって、隣接する環が、１個以上の結
合若しくは二価の架橋基により相互に結合しているか、又は一緒になって縮合している基
のことをいう。アリール基の例は、フェニル、アントラセニル、ナフチル、フェナントレ
ニル、フルオレニル、及びピレニルを含むが、これらに限定されない。
【００２４】
　本明細書に使用されるとき、「アリールオキシ」という用語は、－Ｏ－アリール（ここ
で、アリール基は、本明細書中と同義である）として示される一価基を意味する。アリー
ルオキシ基の例は、フェノキシ、アントラセノキシ、ナフトキシ、フェナントレノキシ、
及びフルオレノキシを含むが、これらに限定されない。
【００２５】
　本明細書に記載の任意の置換基又は基は、１個以上の炭素原子で、１個以上の同じか又
は異なる本明細書に記載の置換基によって、場合により置換されていてもよい。例えば、
ヒドロカルビレン基は、アリール基又はアルキル基で更に置換されていてもよい。本明細
書に記載の任意の置換基又は基はまた、１個以上の炭素原子で、例えば、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、及びＩのようなハロゲン；ニトロ（ＮＯ２）、シアノ（ＣＮ）、並びにヒドロキシ（Ｏ
Ｈ）からなる群より選択される１個以上の置換基によって、場合により置換されていても
よい。
【００２６】
　本明細書に使用されるとき、「正孔キャリア化合物」とは、正孔の移動を容易にするこ
とができる（即ち、正電荷キャリア）か、かつ／又は例えば、電子デバイスにおいて電子
の移動をブロックできる任意の化合物のことをいう。正孔キャリア化合物は、電子デバイ
スの、典型的には有機電子デバイス（例えば、有機発光デバイスなど）の層（ＨＴＬ）、
正孔注入層（ＨＩＬ）及び電子ブロック層（ＥＢＬ）中で有用な化合物を含む。
【００２７】
　本明細書に使用されるとき、正孔キャリア化合物、例えば、ポリチオフェンポリマーに
関する「ドープされた」という用語は、この正孔キャリア化合物が、ドーパントにより促
進される、化学変換、典型的には酸化又は還元反応、更に典型的には酸化反応を受けたこ
とを意味する。本明細書に使用されるとき、「ドーパント」という用語は、正孔キャリア
化合物、例えば、ポリチオフェンポリマーを酸化又は還元する、典型的には酸化する物質
のことをいう。本明細書で、正孔キャリア化合物が、ドーパントにより促進される、化学
変換、典型的には酸化又は還元反応、更に典型的には酸化反応を受けるプロセスは、「ド
ーピング反応」又は単純に「ドーピング」と呼ばれる。ドーピングは、ポリチオフェンポ
リマーの特性を変えるが、この特性は、電気的特性（抵抗率及び仕事関数など）、機械的
特性、及び光学的特性を含んでよいが、これらに限定されない。ドーピング反応の過程で
、正孔キャリア化合物は、帯電し、そしてドーパントは、ドーピング反応の結果として、
ドープされた正孔キャリア化合物に対して逆荷電した対イオンになる。本明細書に使用さ
れるとき、物質は、ドーパントと称されるためには、正孔キャリア化合物を化学反応させ
るか、酸化するか、又は還元し、典型的には酸化しなければならない。正孔キャリア化合
物と反応しないが、対イオンとして作用しうる物質は、本開示ではドーパントとはみなさ
れない。したがって、正孔キャリア化合物、例えば、ポリチオフェンポリマーに関する「
ドープされていない」という用語は、この正孔キャリア化合物が、本明細書に記載のドー
ピング反応を受けていないことを意味する。
【００２８】
　本開示は、非水系インク組成物であって、
　（ａ）式（Ｉ）：
【００２９】
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【化２】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、アルコキ
シ、アリールオキシ、又は－Ｏ－［Ｚ－Ｏ］ｐ－Ｒｅであり、ここで、
　Ｚは、場合によりハロゲン化されているヒドロカルビレン基であり、
　ｐは、１以上であり、そして
　Ｒｅは、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、又はアリールである］に従う繰り返し単位
を含むポリチオフェン；
　（ｂ）１種以上の半金属ナノ粒子；及び
　（ｃ）１種以上の有機溶媒を含む液体担体
を含む組成物に関する。
【００３０】
　本開示の使用に適したポリチオフェンは、式（Ｉ）：
【００３１】
【化３】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、アルコキ
シ、アリールオキシ、又は－Ｏ－［Ｚ－Ｏ］ｐ－Ｒｅであり、ここで、Ｚは、場合により
ハロゲン化されているヒドロカルビレン基であり、ｐは、１以上であり、そしてＲｅは、
Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、又はアリールである］に従う繰り返し単位を含む。
【００３２】
　ある実施態様において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、フルオロアルキル、－
Ｏ［Ｃ（ＲａＲｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅ、－ＯＲｆであり；ここで、各々の
Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ、及びＲｄは、それぞれ独立に、Ｈ、ハロゲン、アルキル、フルオロア
ルキル、又はアリールであり；Ｒｅは、Ｈ、アルキル、フルオロアルキル、又はアリール
であり；ｐは、１、２、又は３であり；そしてＲｆは、アルキル、フルオロアルキル、又
はアリールである。
【００３３】
　ある実施態様において、Ｒ１は、Ｈであり、そしてＲ２は、Ｈ以外である。このような
実施態様において、繰り返し単位は、３－置換チオフェンから誘導される。
【００３４】
　ポリチオフェンは、レジオランダム型又はレジオレギュラー型化合物であってよい。そ
の非対称構造のため、３－置換チオフェンの重合から、繰り返し単位間の３種の可能性あ
る位置化学結合を含有するポリチオフェン構造の混合物が生成する。２個のチオフェン環
が結合するとき利用可能なこの３種の配向は、２，２’、２，５’、及び５，５’カップ
リングである。２，２’（即ち、頭－頭）カップリング及び５，５’（即ち、尾－尾）カ
ップリングは、レジオランダム型カップリングと呼ばれる。対照的に、２，５’（即ち、
頭－尾）カップリングは、レジオレギュラー型カップリングと呼ばれる。位置規則性（re
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５０～９８％でありうる。位置規則性は、例えば、ＮＭＲ分光法を用いるなどの、当業者
には公知の標準法により決定することができる。
【００３５】
　ある実施態様において、ポリチオフェンは、レジオレギュラー型である。幾つかの実施
態様において、ポリチオフェンの位置規則性は、少なくとも約８５％、典型的には少なく
とも約９５％、更に典型的には少なくとも約９８％であってよい。幾つかの実施態様にお
いて、位置規則性の程度は、少なくとも約７０％、典型的には少なくとも約８０％であっ
てよい。更に他の実施態様において、レジオレギュラー型ポリチオフェンは、少なくとも
約９０％の位置規則性の程度を、典型的には少なくとも約９８％の位置規則性の程度を有
する。
【００３６】
　３－置換チオフェンモノマー（該モノマーから誘導されるポリマーを含む）は、市販さ
れているか、又は当業者には公知の方法により製造することができる。側基を持つレジオ
レギュラー型ポリチオフェンを含む、合成方法、ドーピング法、及びポリマー特性評価は
、例えば、McCulloughらの米国特許第6,602,974号及びMcCulloughらの米国特許第6,166,1
72号に提供される。
【００３７】
　別の実施態様において、Ｒ１及びＲ２は、両方ともＨ以外である。このような実施態様
において、繰り返し単位は、３，４－二置換チオフェンから誘導される。
【００３８】
　ある実施態様において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、－Ｏ［Ｃ（ＲａＲｂ）－Ｃ
（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅ、又は－ＯＲｆである。ある実施態様において、Ｒ１及びＲ

２は、両方とも－Ｏ［Ｃ（ＲａＲｂ）－Ｃ（ＲｃＲｄ）－Ｏ］ｐ－Ｒｅである。Ｒ１及び
Ｒ２は、同一であっても異なっていてもよい。
【００３９】
　ある実施態様において、各々のＲａ、Ｒｂ、Ｒｃ、及びＲｄは、それぞれ独立に、Ｈ、
（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（Ｃ１－Ｃ８）フルオロアルキル、又はフェニルであり；そし
てＲｅは、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（Ｃ１－Ｃ８）フルオロアルキル、又はフェニルで
ある。
【００４０】
　ある実施態様において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ－Ｏ［ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ］ｐ－Ｒ

ｅである。ある実施態様において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ－Ｏ［ＣＨ（ＣＨ３）－Ｃ
Ｈ２－Ｏ］ｐ－Ｒｅである。
【００４１】
　ある実施態様において、Ｒｅは、メチル、プロピル、又はブチルである。
【００４２】
　ある実施態様において、ポリチオフェンは、下記式：
【００４３】
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で示される基、及びこれらの組合せからなる群より選択される繰り返し単位を含む。
【００４４】
　当業者には明らかであろうが、下記式：
【００４５】

【化５】

で示される繰り返し単位は、下記式：
【００４６】
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【化６】

３－（２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ）チオフェン［本明細書では３－ＭＥＥＴ
と呼ばれる］
で示される構造により表されるモノマーから誘導され；下記式：
【００４７】

【化７】

で示される繰り返し単位は、下記式：
【００４８】

【化８】

３，４－ビス（２－（２－ブトキシエトキシ）エトキシ）チオフェン［本明細書では３，
４－ジＢＥＥＴと呼ばれる］
で示される構造により表されるモノマーから誘導され；そして下記式：
【００４９】
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【化９】

で示される繰り返し単位は、下記式：
【００５０】
【化１０】

３，４－ビス（（１－プロポキシプロパン－２－イル）オキシ）チオフェン［本明細書で
は３，４－ジＰＰＴと呼ばれる］
で示される構造により表されるモノマーから誘導される。
【００５１】
　３，４－二置換チオフェンモノマー（該モノマーから誘導されるポリマーを含む）は、
市販されているか、又は当業者には公知の方法により製造することができる。例えば、３
，４－二置換チオフェンモノマーは、３，４－ジブロモチオフェンを、式：ＨＯ－［Ｚ－
Ｏ］ｐ－Ｒｅ又はＨＯＲｆ［式中、Ｚ、Ｒｅ、Ｒｆ及びｐは、本明細書中と同義である］
で与えられる化合物の金属塩、典型的にはナトリウム塩と反応させることにより生成させ
ることができる。
【００５２】
　３，４－二置換チオフェンモノマーの重合は、最初に３，４－二置換チオフェンモノマ
ーの２及び５位を臭素化して、対応する３，４－二置換チオフェンモノマーの２，５－ジ
ブロモ誘導体を形成することにより実施される。次にニッケル触媒の存在下での３，４－
二置換チオフェンの２，５－ジブロモ誘導体のＧＲＩＭ（グリニャールメタセシス）重合
により、ポリマーを得ることができる。このような方法は、例えば、米国特許第8,865,02
5号に記載されており、これは、その全体が参照により本明細書に取り込まれる。チオフ
ェンモノマーを重合する別の既知の方法は、酸化剤として、２，３－ジクロロ－５，６－
ジシアノ－１，４－ベンゾキノン（ＤＤＱ）のような金属非含有有機酸化剤を用いるか、
又は、例えば塩化鉄（III）、塩化モリブデン（Ｖ）、及び塩化ルテニウム（III）のよう
な遷移金属ハロゲン化物を用いる、酸化重合によるものである。
【００５３】
　金属塩、典型的にはナトリウム塩に変換され、そして３，４－二置換チオフェンモノマ
ーを生成させるのに使用されうる、式：ＨＯ－［Ｚ－Ｏ］ｐ－Ｒｅ又はＨＯＲｆを有する
化合物の例は、トリフルオロエタノール、エチレングリコールモノヘキシルエーテル（ヘ
キシルセロソルブ）、プロピレングリコールモノブチルエーテル（Dowanol PnB）、ジエ
チレングリコールモノエチルエーテル（エチルカルビトール）、ジプロピレングリコール
ｎ－ブチルエーテル（Dowanol DPnB）、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル（フ
ェニルカルビトール）、エチレングリコールモノブチルエーテル（ブチルセロソルブ）、
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ジエチレングリコールモノブチルエーテル（ブチルカルビトール）、ジプロピレングリコ
ールモノメチルエーテル（Dowanol DPM）、ジイソブチルカルビノール、２－エチルヘキ
シルアルコール、メチルイソブチルカルビノール、エチレングリコールモノフェニルエー
テル（Dowanol Eph）、プロピレングリコールモノプロピルエーテル（Dowanol PnP）、プ
ロピレングリコールモノフェニルエーテル（Dowanol PPh）、ジエチレングリコールモノ
プロピルエーテル（プロピルカルビトール）、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテ
ル（ヘキシルカルビトール）、２－エチルヘキシルカルビトール、ジプロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル（Dowanol DPnP）、トリプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル（Dowanol TPM）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（メチルカルビトール）
、及びトリプロピレングリコールモノブチルエーテル（Dowanol TPnB）を含むが、これら
に限定されない。
【００５４】
　本開示の式（Ｉ）に従う繰り返し単位を有するポリチオフェンは、重合によるその形成
に続いて、更に修飾することができる。例えば、３－置換チオフェンモノマーから誘導さ
れる１種以上の繰り返し単位を有するポリチオフェンは、水素が、スルホン化によるスル
ホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）のような置換基によって置換されうる、１個以上の部位を有して
いてもよい。
【００５５】
　本明細書に使用されるとき、ポリチオフェンポリマーに関連する「スルホン化」という
用語は、そのポリチオフェンが、１個以上のスルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を含むことを意
味する。典型的には、－ＳＯ３Ｈ基の硫黄原子は、ポリチオフェンポリマーの基本骨格に
直接結合しており、側基には結合していない。本開示の目的には、側基は、理論的に又は
実際にポリマーから脱離されても、ポリマー鎖の長さを縮めない一価基である。スルホン
化ポリチオフェンポリマー及び／又はコポリマーは、当業者には公知の任意の方法を用い
て製造することができる。例えば、ポリチオフェンは、ポリチオフェンを、例えば、発煙
硫酸、硫酸アセチル、ピリジンＳＯ３などのような、スルホン化試薬と反応させることに
よりスルホン化することができる。別の例では、モノマーをスルホン化試薬を用いてスル
ホン化し、次に既知の方法及び／又は本明細書に記載の方法により重合することができる
。当業者には明らかであろうが、スルホン酸基は、塩基性化合物、例えば、アルカリ金属
水酸化物、アンモニア及びアルキルアミン（例えば、モノ－、ジ－及びトリアルキルアミ
ン、例えば、トリエチルアミンなど）の存在下で、対応する塩又は付加体の形成をもたら
し得る。よって、ポリチオフェンポリマーに関連する「スルホン化」という用語は、この
ポリチオフェンが、１個以上の－ＳＯ３Ｍ基（ここで、Ｍは、アルカリ金属イオン（例え
ば、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋など）、アンモニウム（ＮＨ４

＋）、モノ－
、ジ－、及びトリアルキルアンモニウム（トリエチルアンモニウムなど）であってよい）
を含んでもよいという意味を含む。
【００５６】
　共役ポリマーのスルホン化及びスルホン化共役ポリマー（スルホン化ポリチオフェンを
含む）は、Seshadriらの米国特許第8,017,241号に記載されており、これは、その全体が
参照により本明細書に取り込まれる。
【００５７】
　ある実施態様において、ポリチオフェンは、スルホン化されている。
【００５８】
　ある実施態様において、ポリチオフェンは、スルホン化ポリ（３－ＭＥＥＴ）である。
【００５９】
　本開示に使用されるポリチオフェンポリマーは、ホモポリマー又はコポリマー（統計的
、ランダム、勾配、及びブロックコポリマーを含む）であってよい。モノマーＡ及びモノ
マーＢを含むポリマーとしては、ブロックコポリマーは、例えば、Ａ－Ｂジブロックコポ
リマー、Ａ－Ｂ－Ａトリブロックコポリマー、及び－（ＡＢ）ｎ－マルチブロックコポリ
マーを含む。ポリチオフェンは、他のタイプのモノマー（例えば、チエノチオフェン、セ
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レノフェン、ピロール、フラン、テルロフェン、アニリン、アリールアミン、及びアリー
レン（例えば、フェニレン、フェニレンビニレン、及びフルオレンなど）など）から誘導
される繰り返し単位を含んでもよい。
【００６０】
　ある実施態様において、ポリチオフェンは、式（Ｉ）に従う繰り返し単位を、繰り返し
単位の総重量に基づいて５０重量％より多い、典型的には８０重量％より多い、更に典型
的には９０重量％より多い、更になお典型的には９５重量％より多い量で含む。
【００６１】
　当業者には明らかであろうが、重合に使用される出発モノマー化合物の純度に応じて、
形成されるポリマーは、不純物から誘導される繰り返し単位を含有してもよい。本明細書
に使用されるとき、「ホモポリマー」という用語は、１つのタイプのモノマーから誘導さ
れる繰り返し単位を含むポリマーを意味するものであるが、不純物から誘導される繰り返
し単位を含有してもよい。ある実施態様において、ポリチオフェンは、基本的に全ての繰
り返し単位が、式（Ｉ）に従う繰り返し単位である、ホモポリマーである。
【００６２】
　ポリチオフェンポリマーは、典型的には約１，０００～１，０００，０００g/molの間
の数平均分子量を有する。更に典型的には、この共役ポリマーは、約５，０００～１００
，０００g/molの、更になお典型的には約１０，０００～約５０，０００g/molの間の数平
均分子量を有する。数平均分子量は、例えば、ゲル透過クロマトグラフィーのような、当
業者には公知の方法により決定することができる。
【００６３】
　本開示の非水系インク組成物は、場合により他の正孔キャリア化合物を更に含んでいて
もよい。
【００６４】
　オプションの正孔キャリア化合物は、例えば、低分子量化合物又は高分子量化合物を含
む。オプションの正孔キャリア化合物は、非ポリマーであってもポリマーであってもよい
。非ポリマー正孔キャリア化合物は、架橋性低分子及び架橋していない低分子を含むが、
これらに限定されない。非ポリマー正孔キャリア化合物の例は、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メ
チルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジン（CAS # 65181-78-4）；Ｎ，Ｎ
’－ビス（４－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジン；Ｎ，Ｎ’－
ビス（２－ナフタレニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニルベンジジン）（CAS # 139255-17-
1）；１，３，５－トリス（３－メチルジフェニルアミノ）ベンゼン（ｍ－ＭＴＤＡＢと
も呼ばれる）；Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフタレニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベン
ジジン（CAS # 123847-85-8、ＮＰＢ）；４，４’，４”－トリス（Ｎ，Ｎ－フェニル－
３－メチルフェニルアミノ）トリフェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡとも呼ばれる、CAS 
# 124729-98-2）；４，４’Ｎ，Ｎ’－ジフェニルカルバゾール（ＣＢＰとも呼ばれる、C
AS # 58328-31-7）；１，３，５－トリス（ジフェニルアミノ）ベンゼン；１，３，５－
トリス（２－（９－エチルカルバジル－３）エチレン）ベンゼン；１，３，５－トリス［
（３－メチルフェニル）フェニルアミノ］ベンゼン；１，３－ビス（Ｎ－カルバゾリル）
ベンゼン；１，４－ビス（ジフェニルアミノ）ベンゼン；４，４’－ビス（Ｎ－カルバゾ
リル）－１，１’－ビフェニル；４，４’－ビス（Ｎ－カルバゾリル）－１，１’－ビフ
ェニル；４－（ジベンジルアミノ）ベンズアルデヒド－Ｎ，Ｎ－ジフェニルヒドラゾン；
４－（ジエチルアミノ）ベンズアルデヒド ジフェニルヒドラゾン；４－（ジメチルアミ
ノ）ベンズアルデヒド ジフェニルヒドラゾン；４－（ジフェニルアミノ）ベンズアルデ
ヒド ジフェニルヒドラゾン；９－エチル－３－カルバゾールカルボキシアルデヒド ジフ
ェニルヒドラゾン；銅（II）フタロシアニン；Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－
Ｎ，Ｎ’－ジフェニルベンジジン；Ｎ，Ｎ’－ジ［（１－ナフチル）－Ｎ，Ｎ’－ジフェ
ニル］－１，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン；Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ
’－ジ－ｐ－トリルベンゼン－１，４－ジアミン；テトラ－Ｎ－フェニルベンジジン；チ
タニル フタロシアニン；トリ－ｐ－トリルアミン；トリス（４－カルバゾール－９－イ



(15) JP 6642694 B2 2020.2.12

10

20

30

40

50

ルフェニル）アミン；及びトリス［４－（ジエチルアミノ）フェニル］アミンを含むが、
これらに限定されない。
【００６５】
　オプションのポリマー正孔キャリア化合物は、ポリ［（９，９－ジヘキシルフルオレニ
ル－２，７－ジイル）－alt－co－（Ｎ，Ｎ’－ビス｛ｐ－ブチルフェニル｝－１，４－
ジアミノフェニレン）］；ポリ［（９，９－ジオクチルフルオレニル－２，７－ジイル）
－alt－co－（Ｎ，Ｎ’－ビス｛ｐ－ブチルフェニル｝－１，１’－ビフェニレン－４，
４’－ジアミン）］；ポリ（９，９－ジオクチルフルオレン－co－Ｎ－（４－ブチルフェ
ニル）ジフェニルアミン）（ＴＦＢとも呼ばれる）及びポリ［Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ブチ
ルフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－ベンジジン］（一般にポリ－ＴＰＤと呼ば
れる）を含むが、これらに限定されない。
【００６６】
　他のオプションの正孔キャリア化合物は、例えば、２０１０年１１月１８日に公開の米
国特許公開2010/0292399号；２０１０年５月６日に公開の2010/010900号；及び２０１０
年５月６日に公開の2010/0108954号に記載されている。本明細書に記載のオプションの正
孔キャリア化合物は、当該分野において公知であり、そして市販されている。
【００６７】
　式（Ｉ）に従う繰り返し単位を含むポリチオフェンは、ドープされていてもドープされ
ていなくともよい。
【００６８】
　ある実施態様において、式（Ｉ）に従う繰り返し単位を含むポリチオフェンは、ドーパ
ントでドープされている。ドーパントは当該分野において公知である。例えば、米国特許
第7,070,867号；米国公開2005/0123793号；及び米国公開2004/0113127号を参照のこと。
ドーパントは、イオン性化合物であってよい。ドーパントは、カチオン及びアニオンを含
むことができる。式（Ｉ）に従う繰り返し単位を含むポリチオフェンをドープするために
、１種以上のドーパントを使用してもよい。
【００６９】
　イオン性化合物のカチオンは、例えば、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎ
ｂ、Ｍｏ、Ｔｃ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、又はＡ
ｕであってよい。
【００７０】
　イオン性化合物のカチオンは、例えば、金、モリブデン、レニウム、鉄、及び銀カチオ
ンであってよい。
【００７１】
　幾つかの実施態様において、ドーパントは、アルキル、アリール、及びヘテロアリール
スルホナート又はカルボキシラートを含む、スルホナート又はカルボキシラートを含んで
もよい。本明細書に使用されるとき、「スルホナート」とは、－ＳＯ３Ｍ基（ここで、Ｍ
は、Ｈ＋又はアルカリ金属イオン（例えば、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋など
）；又はアンモニウム（ＮＨ４

＋）であってよい）のことをいう。本明細書に使用される
とき、「カルボキシラート」とは、－ＣＯ２Ｍ基（ここで、Ｍは、Ｈ＋又はアルカリ金属
イオン（例えば、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋など）；又はアンモニウム（Ｎ
Ｈ４

＋）であってよい）のことをいう。スルホナート及びカルボキシラートドーパントの
例は、ベンゾアート化合物、ヘプタフルオロブチラート、メタンスルホナート、トリフル
オロメタンスルホナート、ｐ－トルエンスルホナート、ペンタフルオロプロピオナート、
及びポリマースルホナート類、ペルフルオロスルホナート含有アイオノマー類などを含む
が、これらに限定されない。
【００７２】
　幾つかの実施態様において、ドーパントは、スルホナートもカルボキシラートも含まな
い。
【００７３】
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　幾つかの実施態様において、ドーパントは、スルホニルイミド（例えば、ビス（トリフ
ルオロメタンスルホニル）イミドなど）；アンチモナート（例えば、ヘキサフルオロアン
チモナートなど）；アルセナート（例えば、ヘキサフルオロアルセナートなど）；リン化
合物（例えば、ヘキサフルオロホスファートなど）；及びボラート（例えば、テトラフル
オロボラート、テトラアリールボラート、及びトリフルオロボラートなど）を含んでよい
。テトラアリールボラート類の例は、テトラキスペンタフルオロフェニルボラート（ＴＰ
ＦＢ）のようなハロゲン化テトラアリールボラート類を含むが、これらに限定されない。
トリフルオロボラート類の例は、（２－ニトロフェニル）トリフルオロボラート、ベンゾ
フラザン－５－トリフルオロボラート、ピリミジン－５－トリフルオロボラート、ピリジ
ン－３－トリフルオロボラート、及び２，５－ジメチルチオフェン－３－トリフルオロボ
ラートを含むが、これらに限定されない。
【００７４】
　本明細書に開示されるとおり、ポリチオフェンは、ドーパントでドープされていてもよ
い。ドーパントは、例えば、共役ポリマーとの、例えば、１つ以上の電子移動反応を受け
ることによって、ドープされたポリチオフェンが生成する材料であってよい。ドーパント
は、適切な電荷均衡する対アニオンを提供するように選択することができる。反応は、当
該分野において公知のとおり、ポリチオフェンとドーパントの混合により起こり得る。例
えば、ドーパントは、ポリマーからカチオン－アニオンドーパント（金属塩など）への自
発電子移動を受けて、共役ポリマーを、アニオンが会合しているその酸化型の形態で、遊
離金属と共に残すことができる。例えば、LebedevらのChem. Mater., 1998, 10, 156-163
を参照のこと。本明細書に開示されるとおり、ポリチオフェン及びドーパントとは、反応
することによりドープされたポリマーを形成する成分のことをいう場合がある。ドーピン
グ反応は、電荷キャリアが生成される電荷移動反応であってよく、この反応は、可逆的で
あっても不可逆的であってもよい。幾つかの実施態様において、銀イオンは、銀金属及び
ドープされたポリマーへの又はこれらからの電子移動を受けることができる。
【００７５】
　最終配合物において、組成物は、元の成分の組合せとは明確に異なるものであってよい
（即ち、ポリチオフェン及び／又はドーパントは、混合前と同じ形態で最終組成物中に存
在してもしなくともよい）。
【００７６】
　幾つかの実施態様では、ドーピングプロセスから反応副産物を除去してもよい。例えば
、銀のような金属は、濾過によって除去することができる。
【００７７】
　例えば、ハロゲン及び金属を除去するために、材料を精製することができる。ハロゲン
は、例えば、塩化物、臭化物及びヨウ化物を含む。金属は、例えば、ドーパントのカチオ
ン（ドーパントのカチオンの還元型を含む）、又は触媒若しくは開始剤残留物から残され
た金属を含む。金属は、例えば、銀、ニッケル、及びマグネシウムを含む。量は、例えば
、１００ppm未満、又は１０ppm未満、又は１ppm未満であってよい。
【００７８】
　銀含量を含む金属含量は、特に５０ppmを超える濃度では、ＩＣＰ－ＭＳにより測定す
ることができる。
【００７９】
　ある実施態様において、ポリチオフェンがドーパントでドープされるとき、ポリチオフ
ェンとドーパントを混合することにより、ドープされたポリマー組成物が形成される。混
合は、当業者には公知の任意の方法を用いて達成されうる。例えば、ポリチオフェンを含
む溶液を、ドーパントを含む別の溶液と混合することができる。ポリチオフェン及びドー
パントを溶解するのに使用される溶媒は、１種以上の本明細書に記載の溶媒であってよい
。反応は、当該分野において公知のとおり、ポリチオフェンとドーパントの混合により起
こり得る。生じるドープされたポリチオフェン組成物は、組成物に基づいて、約４０重量
％～７５重量％のポリマー及び約２５重量％～５５重量％のドーパントを含む。別の実施
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態様において、ドープされたポリチオフェン組成物は、組成物に基づいて、約５０重量％
～６５重量％のポリチオフェン及び約３５重量％～５０重量％のドーパントを含む。典型
的には、ポリチオフェンの重量は、ドーパントの重量よりも大きい。典型的には、ドーパ
ントは、約０．２５～０．５m/ruの量のテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ホウ酸銀
のような銀塩であってよい（ここで、ｍは、銀塩のモル量であり、そしてruは、ポリマー
繰り返し単位のモル量である）。
【００８０】
　ドープされたポリチオフェンは、当業者には公知の方法により（例えば、溶媒の回転蒸
発などにより）単離されて、乾燥又は実質乾燥材料（粉末など）が得られる。残留溶媒の
量は、乾燥又は実質乾燥材料に基づいて、例えば、１０重量％以下、又は５重量％以下、
又は１重量％以下であってよい。乾燥又は実質乾燥粉末は、１種以上の新しい溶媒に再分
散又は再溶解することができる。
【００８１】
　本開示の非水系インク組成物は、１種以上の半金属ナノ粒子を含む。
【００８２】
　本明細書に使用されるとき、「半金属」という用語は、金属と非金属との化学的及び／
又は物理的性質の中間の又は混合物の性質を有する元素のことをいう。本明細書において
、「半金属」という用語は、ホウ素（Ｂ）、ケイ素（Ｓｉ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、ヒ
素（Ａｓ）、アンチモン（Ｓｂ）、及びテルル（Ｔｅ）のことをいう。
【００８３】
　本明細書に使用されるとき、「ナノ粒子」という用語は、ナノスケール粒子であって、
その数平均径が、典型的には５００nm以下である粒子のことをいう。数平均径は、当業者
には公知の手法及び機器を用いて測定することができる。例えば、透過電子顕微鏡法（Ｔ
ＥＭ）を利用することができる。
【００８４】
　ＴＥＭは、数ある性質の中でも、半金属ナノ粒子のサイズ及びサイズ分布を特性評価す
るために利用される。一般に、ＴＥＭは、薄い試料に電子線を通して、結晶の格子構造を
観測するのに充分な高さの倍率で、電子線に覆われる部分の画像を形成することにより機
能する。測定試料は、特別に作られたメッシュグリッド上で、適切な濃度のナノ粒子を有
する分散液を蒸着させることにより調製される。ナノ粒子の結晶品質は、電子線回折パタ
ーンにより測定することができ、そしてナノ粒子のサイズ及び形状は、得られる顕微鏡写
真画像で観測することができる。
【００８５】
　典型的には、ナノ粒子の数、及び画像の視野における、又は同じ試料の異なる位置の複
数の画像の視野における全ナノ粒子の投影二次元面積は、ImageJ（US National Institut
es of Healthから入手可能）のような画像処理ソフトウェアを用いて測定される。測定さ
れる各ナノ粒子の投影二次元面積Ａは、その円相当径、即ち、面積相当径ｘＡ（これは、
ナノ粒子と同じ面積を持つ円の直径として定義される）を算出するために使用される。円
相当径は、単純に下記等式：
【００８６】
【数１】

により与えられる。
【００８７】
　観測画像における全てのナノ粒子の円相当径の算術平均を次に算出することにより、本
明細書で使用される数平均粒径に到達する。種々のＴＥＭ顕微鏡（例えば、Jeol JEM-210
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0F Field Emission TEM及びJeol JEM 2100 LaB6 TEM（JEOL USAから入手できる））が利
用できる。当然のことながら、全てのＴＥ顕微鏡は類似の原理で機能しており、標準手順
により操作されると、結果は互換性がある。
【００８８】
　本明細書に記載の半金属ナノ粒子の数平均粒径は、５００nm以下；２５０nm以下；１０
０nm以下；又は５０nm以下；又は２５nm以下である。典型的には、半金属ナノ粒子は、約
１nm～約１００nm、更に典型的には約２nm～約３０nmの数平均粒径を有する。
【００８９】
　本開示の半金属ナノ粒子の形状又は幾何形状は、数平均アスペクト比により特性決定で
きる。本明細書に使用されるとき、「アスペクト比」という用語は、最大フェレ径に対す
る最小フェレ径の比、即ち、下記式：
【００９０】
【数２】

を意味する。本明細書に使用されるとき、最大フェレ径ｘＦｍａｘは、ＴＥＭ顕微鏡写真
の粒子の二次元投影上の任意の２本の平行な接線間の最遠距離として定義される。同様に
、最小フェレ径ｘＦｍｉｎは、ＴＥＭ顕微鏡写真の粒子の二次元投影上の任意の２本の平
行な接線間の最短距離として定義される。顕微鏡写真の視野における各粒子のアスペクト
比を算出して、画像中の全ての粒子のアスペクト比の算術平均を算出することにより、数
平均アスペクト比に到達する。一般に、本明細書に記載の半金属ナノ粒子の数平均アスペ
クト比は、約０．９～約１．１、典型的には約１である。
【００９１】
　本開示の使用に適した半金属ナノ粒子は、ホウ素（Ｂ）、ケイ素（Ｓｉ）、ゲルマニウ
ム（Ｇｅ）、ヒ素（Ａｓ）、アンチモン（Ｓｂ）、テルル（Ｔｅ）、スズ（Ｓｎ）及び／
又はこれらの酸化物を含んでよい。適切な半金属ナノ粒子の非限定的な特定の例は、Ｂ２

Ｏ３、Ｂ２Ｏ、ＳｉＯ２、ＳｉＯ、ＧｅＯ２、ＧｅＯ、Ａｓ２Ｏ４、Ａｓ２Ｏ３、Ａｓ２

Ｏ５、Ｓｂ２Ｏ３、ＴｅＯ２、及びこれらの混合物を含むナノ粒子を含むが、これらに限
定されない。
【００９２】
　ある実施態様において、本開示の非水系インク組成物は、Ｂ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ、ＳｉＯ２

、ＳｉＯ、ＧｅＯ２、ＧｅＯ、Ａｓ２Ｏ４、Ａｓ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ５、ＳｎＯ２、ＳｎＯ
、Ｓｂ２Ｏ３、ＴｅＯ２、又はこれらの混合物を含む１種以上の半金属ナノ粒子を含む。
【００９３】
　ある実施態様において、本開示の非水系インク組成物は、ＳｉＯ２を含む１種以上の半
金属ナノ粒子を含む。
【００９４】
　半金属ナノ粒子は、１種以上の有機キャッピング基を含んでもよい。このような有機キ
ャッピング基は、反応性であっても非反応性であってもよい。反応性有機キャッピング基
は、例えば、ＵＶ線又はラジカル開始剤の存在下で、架橋できる有機キャッピング基であ
る。
【００９５】
　ある実施態様において、半金属ナノ粒子は、１種以上の有機キャッピング基を含む。
【００９６】
　適切な半金属ナノ粒子の例は、Nissan ChemicalによりORGANOSILICASOL（商標）として
販売されている、種々の溶媒（例えば、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、エチレングリコール、イソプロパノール、メタノール、
エチレングリコールモノプロピルエーテル、及びプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセタートなど）中の分散液として利用できるＳｉＯ２ナノ粒子を含む。
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【００９７】
　本明細書に記載の非水系インク組成物中に使用される半金属ナノ粒子の量は、半金属ナ
ノ粒子とドープされているかドープされていないポリチオフェンとを合わせた重量に対す
る重量百分率として、調節及び測定することができる。ある実施態様において、半金属ナ
ノ粒子の量は、半金属ナノ粒子とドープされているかドープされていないポリチオフェン
とを合わせた重量に対して、１重量％～９８重量％、典型的には約２重量％～約９５重量
％、更に典型的には約５重量％～約９０重量％、更になお典型的には約１０重量％～約９
０重量％である。ある実施態様において、半金属ナノ粒子の量は、半金属ナノ粒子とドー
プされているかドープされていないポリチオフェンとを合わせた重量に対して、約２０重
量％～約９８％、典型的には約２５重量％～約９５重量％である。
【００９８】
　本開示の非水系インク組成物は、正孔注入層（ＨＩＬ）又は正孔輸送層（ＨＴＬ）中で
有用であることが知られている１種以上のマトリックス化合物を場合により更に含んでも
よい。
【００９９】
　オプションのマトリックス化合物は、低分子量又は高分子量化合物であってよく、そし
て本明細書に記載のポリチオフェンとは異なる。マトリックス化合物は、例えば、ポリチ
オフェンとは異なる、合成ポリマーであってよい。例えば、２００６年８月１０日に公開
の米国特許公開2006/0175582号を参照のこと。合成ポリマーは、例えば、炭素基本骨格を
含むことができる。幾つかの実施態様において、合成ポリマーは、酸素原子又は窒素原子
を含む少なくとも１個のポリマー側基を有する。合成ポリマーは、ルイス塩基であっても
よい。典型的には、合成ポリマーは、炭素基本骨格を含み、そして２５℃を超えるガラス
転移点を有する。合成ポリマーはまた、２５℃以下のガラス転移点及び／又は２５℃を超
える融点を有する、半結晶性又は結晶性ポリマーであってもよい。合成ポリマーは、１種
以上の酸性基、例えば、スルホン酸基を含んでもよい。
【０１００】
　ある実施態様において、合成ポリマーは、少なくとも１個のフッ素原子及び少なくとも
１個のスルホン酸（－ＳＯ３Ｈ）残基により置換されている、少なくとも１個のアルキル
又はアルコキシ基であって、場合により少なくとも１個のエーテル結合（－Ｏ－）基によ
り中断されているアルキル又はアルコキシ基を含む、１個以上の繰り返し単位を含むポリ
マー酸である。
【０１０１】
　ある実施態様において、ポリマー酸は、式（II）に従う繰り返し単位及び式（III）に
従う繰り返し単位：
【０１０２】
【化１１】

［式中、各々のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、及びＲ１１は、独立に、Ｈ、ハ
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ロゲン、フルオロアルキル、又はペルフルオロアルキルであり；そしてＸは、－［ＯＣ（
ＲｈＲｉ）－Ｃ（ＲｊＲｋ）］ｑ－Ｏ－［ＣＲｌＲｍ］ｚ－ＳＯ３Ｈであって、各々のＲ

ｈ、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ及びＲｍは、独立に、Ｈ、ハロゲン、フルオロアルキル、又
はペルフルオロアルキルであり；ｑは、０～１０であり；そしてｚは、１～５である］を
含む。
【０１０３】
　ある実施態様において、各々のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、独立に、Ｃｌ又はＦで
ある。ある実施態様において、各々のＲ５、Ｒ７、及びＲ８は、Ｆであり、そしてＲ６は
、Ｃｌである。ある実施態様において、各々のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、Ｆである
。
【０１０４】
　ある実施態様において、各々のＲ９、Ｒ１０、及びＲ１１は、Ｆである。
【０１０５】
　ある実施態様において、各々のＲｈ、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ及びＲｍは、独立に、Ｆ
、（Ｃ１－Ｃ８）フルオロアルキル、又は（Ｃ１－Ｃ８）ペルフルオロアルキルである。
【０１０６】
　ある実施態様において、各々のＲｌ及びＲｍは、Ｆであり；ｑは、０であり；そしてｚ
は、２である。
【０１０７】
　ある実施態様において、各々のＲ５、Ｒ７、及びＲ８は、Ｆであり、そしてＲ６は、Ｃ
ｌであり；そして各々のＲｌ及びＲｍは、Ｆであり；ｑは、０であり；そしてｚは、２で
ある。
【０１０８】
　ある実施態様において、各々のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、Ｆであり；そして各々
のＲｌ及びＲｍは、Ｆであり；ｑは、０であり；そしてｚは、２である。
【０１０９】
　式（II）に従う繰り返し単位の数（「ｎ」）対式（III）に従う繰り返し単位の数（「
ｍ」）の比は、特に限定されない。ｎ：ｍ比は、典型的には９：１～１：９、更に典型的
には８：２～２：８である。ある実施態様において、ｎ：ｍ比は、９：１である。ある実
施態様において、ｎ：ｍ比は、８：２である。
【０１１０】
　本開示の使用に適したポリマー酸は、当業者には公知の方法を用いて合成されるか、又
は商業的供給元から得られる。例えば、式（II）に従う繰り返し単位及び式（III）に従
う繰り返し単位を含むポリマーは、式（IIa）により表されるモノマーを式（IIIa）によ
り表されるモノマー：
【０１１１】
【化１２】

［式中、Ｚ１は、－［ＯＣ（ＲｈＲｉ）－Ｃ（ＲｊＲｋ）］ｑ－Ｏ－［ＣＲｌＲｍ］ｚ－
ＳＯ２Ｆであって、Ｒｈ、Ｒｉ、Ｒｊ、Ｒｋ、Ｒｌ及びＲｍ、ｑ、及びｚは、本明細書中
と同義である］と、公知の重合方法により共重合し、続いてスルホニルフルオリド基の加
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【０１１２】
　例えば、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）又はクロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦ
Ｅ）は、スルホン酸の前駆体基を含む１種以上のフッ素化モノマー（例えば、Ｆ２Ｃ＝Ｃ
Ｆ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＳＯ２Ｆ；Ｆ２Ｃ＝ＣＦ－［Ｏ－ＣＦ２－ＣＲ１２Ｆ－Ｏ］ｑ

－ＣＦ２－ＣＦ２－ＳＯ２Ｆ（ここで、Ｒ１２は、Ｆ又はＣＦ３であり、そしてｑは、１
～１０である）；Ｆ２Ｃ＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＳＯ２Ｆ；及びＦ２Ｃ＝
ＣＦ－ＯＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－ＳＯ２Ｆなど）と共重合されうる。
【０１１３】
　ポリマー酸の当量は、ポリマー酸に存在する酸基１モル当たりのポリマー酸の質量（グ
ラム）として定義される。ポリマー酸の当量は、約４００～約１５，０００ｇポリマー/m
ol酸、典型的には約５００～約１０，０００ｇポリマー/mol酸、更に典型的には約５００
～８，０００ｇポリマー/mol酸、更になお典型的には約５００～２，０００ｇポリマー/m
ol酸、更にいっそう典型的には約６００～約１，７００ｇポリマー/mol酸である。
【０１１４】
　このようなポリマー酸は、例えば、E.I. DuPontにより商品名 NAFION（登録商標）の下
で販売されているもの、Solvay Specialty Polymersにより商品名 AQUIVION（登録商標）
の下で販売されているもの、又はAsahi Glass Co.により商品名 FLEMION（登録商標）の
下で販売されているものである。
【０１１５】
　ある実施態様において、合成ポリマーは、少なくとも１個のスルホン酸（－ＳＯ３Ｈ）
残基を含む１個以上の繰り返し単位を含むポリエーテルスルホンである。
【０１１６】
　ある実施態様において、ポリエーテルスルホンは、式（IV）：
【０１１７】
【化１３】

に従う繰り返し単位、並びに式（Ｖ）に従う繰り返し単位及び式（VI）に従う繰り返し単
位：
【０１１８】
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［式中、Ｒ１２～Ｒ２０は、それぞれ独立に、Ｈ、ハロゲン、アルキル、又はＳＯ３Ｈで
あるが、ただし、Ｒ１２～Ｒ２０の少なくとも１個は、ＳＯ３Ｈであり；そしてＲ２１～
Ｒ２８は、それぞれ独立に、Ｈ、ハロゲン、アルキル、又はＳＯ３Ｈであるが、ただし、
Ｒ２１～Ｒ２８の少なくとも１個は、ＳＯ３Ｈであり、そしてＲ２９及びＲ３０は、それ
ぞれＨ又はアルキルである］からなる群より選択される繰り返し単位を含む。
【０１１９】
　ある実施態様において、Ｒ２９及びＲ３０は、それぞれアルキルである。ある実施態様
において、Ｒ２９及びＲ３０は、それぞれメチルである。
【０１２０】
　ある実施態様において、Ｒ１２～Ｒ１７、Ｒ１９、及びＲ２０は、それぞれＨであり、
そしてＲ１８は、ＳＯ３Ｈである。
【０１２１】
　ある実施態様において、Ｒ２１～Ｒ２５、Ｒ２７、及びＲ２８は、それぞれＨであり、
そしてＲ２６は、ＳＯ３Ｈである。
【０１２２】
　ある実施態様において、ポリエーテルスルホンは、式（VII）：
【０１２３】
【化１５】

［式中、ａは、０．７～０．９であり、そしてｂは、０．１～０．３である］により表さ
れる。
【０１２４】
　ポリエーテルスルホンは、スルホン化されていてもいなくともよい、他の繰り返し単位
を更に含んでもよい。
【０１２５】
　例えば、ポリエーテルスルホンは、式（VIII）：
【０１２６】
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【化１６】

［式中、Ｒ３１及びＲ３２は、それぞれ独立に、Ｈ又はアルキルである］で示される繰り
返し単位を含んでもよい。
【０１２７】
　本明細書に記載の任意の２個以上の繰り返し単位は、一緒になって繰り返し単位を形成
することができ、そしてポリエーテルスルホンは、このような繰り返し単位を含んでもよ
い。例えば、式（IV）に従う繰り返し単位は、式（VI）に従う繰り返し単位と合わせられ
て、式（IX）：
【０１２８】
【化１７】

に従う繰り返し単位を与えうる。
【０１２９】
　同様に、例えば、式（IV）に従う繰り返し単位は、式（VIII）に従う繰り返し単位と合
わせられて、式（Ｘ）：
【０１３０】

【化１８】

に従う繰り返し単位を与えうる。
【０１３１】
　ある実施態様において、ポリエーテルスルホンは、式（XI）：
【０１３２】
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【化１９】

［式中、ａは、０．７～０．９であり、そしてｂは、０．１～０．３である］により表さ
れる。
【０１３３】
　少なくとも１個のスルホン酸（－ＳＯ３Ｈ）残基を含む１個以上の繰り返し単位を含む
ポリエーテルスルホンは、市販されており、例えば、スルホン化ポリエーテルスルホンは
、Konishi Chemical Ind. Co., Ltd.によりＳ－ＰＥＳとして販売されている。
【０１３４】
　オプションのマトリックス化合物は、平坦化剤であってもよい。マトリックス化合物又
は平坦化剤は、例えば、有機ポリマー（例えば、ポリ（スチレン）又はポリ（スチレン）
誘導体；ポリ（酢酸ビニル）又はその誘導体；ポリ（エチレングリコール）又はその誘導
体；ポリ（エチレン－co－酢酸ビニル）；ポリ（ピロリドン）又はその誘導体（例えば、
ポリ（１－ビニルピロリドン－co－酢酸ビニル））；ポリ（ビニルピリジン）又はその誘
導体；ポリ（メタクリル酸メチル）又はその誘導体；ポリ（アクリル酸ブチル）；ポリ（
アリールエーテルケトン）；ポリ（アリールスルホン）；ポリ（エステル）又はその誘導
体；あるいはこれらの組合せなど）のような、ポリマー又はオリゴマーからなっていてよ
い。
【０１３５】
　ある実施態様において、マトリックス化合物は、ポリ（スチレン）又はポリ（スチレン
）誘導体である。
【０１３６】
　ある実施態様において、マトリックス化合物は、ポリ（４－ヒドロキシスチレン）であ
る。
【０１３７】
　オプションのマトリックス化合物又は平坦化剤は、例えば、少なくとも１種の半導体マ
トリックス成分からなっていてよい。この半導体マトリックス成分は、本明細書に記載の
ポリチオフェンとは異なる。半導体マトリックス成分は、典型的には主鎖及び／又は側鎖
に正孔運搬単位を含む繰り返し単位からなる、半導体低分子又は半導体ポリマーであって
よい。半導体マトリックス成分は、中性型であっても、又はドープされていてもよく、典
型的には有機溶媒（例えば、トルエン、クロロホルム、アセトニトリル、シクロヘキサノ
ン、アニソール、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、安息香酸エチル及びこれらの
混合物など）に可溶性及び／又は分散性である。
【０１３８】
　オプションのマトリックス化合物の量は、ドープされているかドープされていないポリ
チオフェンの量に対する重量百分率として調節及び測定することができる。ある実施態様
において、オプションのマトリックス化合物の量は、ドープされているかドープされてい
ないポリチオフェンの量に対して、０～約９９．５重量％、典型的には約１０重量％～約
９８重量％、更に典型的には約２０重量％～約９５重量％、更になお典型的には約２５重
量％～約４５重量％である。０重量％である実施態様において、このインク組成物には、
マトリックス化合物がない。
【０１３９】
　本開示のインク組成物は、非水系である。本明細書に使用されるとき、「非水系」は、
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本開示のインク組成物中に存在する水の総量が、液体担体の総量に対して０～５重量％で
あることを意味する。典型的には、インク組成物中の水の総量は、液体担体の総量に対し
て０～２重量％、更に典型的には０～１重量％、更になお典型的には０～０．５重量％で
ある。ある実施態様において、本開示の非水系インク組成物には水が全くない。
【０１４０】
　本開示の非水系インク組成物は、場合により１種以上のアミン化合物を含んでもよい。
本開示の非水系インク組成物における使用に適したアミン化合物は、エタノールアミン類
及びアルキルアミン類を含むが、これらに限定されない。
【０１４１】
　適切なエタノールアミン類の例は、ジメチルエタノールアミン［（ＣＨ３）２ＮＣＨ２

ＣＨ２ＯＨ］、トリエタノールアミン［Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）３］、及びＮ－tert－ブ
チルジエタノールアミン［ｔ－Ｃ４Ｈ９Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２］を含む。
【０１４２】
　アルキルアミン類は、第１級、第２級、及び第３級アルキルアミン類を含む。第１級ア
ルキルアミン類の例は、例えば、エチルアミン［Ｃ２Ｈ５ＮＨ２］、ｎ－ブチルアミン［
Ｃ４Ｈ９ＮＨ２］、ｔ－ブチルアミン［Ｃ４Ｈ９ＮＨ２］、ｎ－ヘキシルアミン［Ｃ６Ｈ

１３ＮＨ２］、ｎ－デシルアミン［Ｃ１０Ｈ２１ＮＨ２］、及びエチレンジアミン［Ｈ２

ＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２］を含む。第２級アルキルアミン類は、例えば、ジエチルアミン［
（Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ］、ジ（ｎ－プロピルアミン）［（ｎ－Ｃ３Ｈ９）２ＮＨ］、ジ（イ
ソプロピルアミン）［（ｉ－Ｃ３Ｈ９）２ＮＨ］、及びジメチルエチレンジアミン［ＣＨ

３ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ３］を含む。第３級アルキルアミン類は、例えば、トリメチ
ルアミン［（ＣＨ３）３Ｎ］、トリエチルアミン［（Ｃ２Ｈ５）３Ｎ］、トリ（ｎ－ブチ
ル）アミン［（Ｃ４Ｈ９）３Ｎ］、及びテトラメチルエチレンジアミン［（ＣＨ３）２Ｎ
ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）２］を含む。
【０１４３】
　ある実施態様において、アミン化合物は、第３級アルキルアミンである。ある実施態様
において、アミン化合物は、トリエチルアミンである。
【０１４４】
　アミン化合物の量は、インク組成物の総量に対する重量百分率として調節及び測定する
ことができる。ある実施態様において、アミン化合物の量は、インク組成物の総量に対し
て、少なくとも０．０１重量％、少なくとも０．１０重量％、少なくとも１．００重量％
、少なくとも１．５０重量％、又は少なくとも２．００重量％である。ある実施態様にお
いて、アミン化合物の量は、インク組成物の総量に対して、約０．０１～約２．００重量
％、典型的には約０．０５重量％～約１．５０重量％、更に典型的には約０．１重量％～
約１．０重量％である。
【０１４５】
　本開示のインク組成物において使用される液体担体は、１種以上の有機溶媒を含む。あ
る実施態様において、インク組成物は、１種以上の有機溶媒から本質的になるか、又はそ
れからなる。液体担体は、有機溶媒であっても、あるいはアノード又は発光層のようなデ
バイス中の他の層との使用及び加工に適応させた２種以上の有機溶媒を含む溶媒混合物で
あってもよい。
【０１４６】
　液体担体における使用に適した有機溶媒は、脂肪族及び芳香族ケトン類、ジメチルスル
ホキシド（ＤＭＳＯ）及び２，３，４，５－テトラヒドロチオフェン－１，１－ジオキシ
ド（テトラメチレンスルホン；スルホラン）のような有機硫黄溶媒；テトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）、テトラヒドロピラン（ＴＨＰ）、テトラメチル尿素（ＴＭＵ）、Ｎ，Ｎ’－
ジメチルプロピレン尿素、アルキル化ベンゼン類（キシレン及びその異性体など）、ハロ
ゲン化ベンゼン類、Ｎ－メチルピロリジノン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ
）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、ジクロロメタン、アセトニトリル、ジオキサン
類、酢酸エチル、安息香酸エチル、安息香酸メチル、炭酸ジメチル、炭酸エチレン、炭酸
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プロピレン、３－メトキシプロピオニトリル、３－エトキシプロピオニトリル、又はこれ
らの組合せを含むが、これらに限定されない。
【０１４７】
　脂肪族及び芳香族ケトン類は、アセトン、アセトニルアセトン、メチルエチルケトン（
ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン、メチルイソブテニルケトン、２－ヘキサノン、２－
ペンタノン、アセトフェノン、エチルフェニルケトン、シクロヘキサノン、及びシクロペ
ンタノンを含むが、これらに限定されない。幾つかの実施態様において、シクロヘキサノ
ン、メチルエチルケトン、及びアセトンのような、ケトンに対してα位に位置する炭素上
にプロトンを有するケトン類は回避される。
【０１４８】
　ポリチオフェンを完全に若しくは部分的に可溶化するか、又はポリチオフェンポリマー
を膨潤させる、他の有機溶媒もまた考慮されよう。このような他の溶媒は、湿潤性、粘度
、形態制御のようなインク特性を調節するために、種々の量で液体担体に含まれていても
よい。液体担体は、ポリチオフェンポリマーの非溶媒として作用する１種以上の有機溶媒
を更に含んでもよい。
【０１４９】
　本開示の使用に適した他の有機溶媒は、エーテル類（アニソール、エトキシベンゼン、
ジメトキシベンゼンなど）、及びグリコールエーテル類（エチレングリコールなど）、ジ
エーテル類（１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、及び１，２－ジブ
トキシエタンなど）；ジエチレングリコールジエーテル類（ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル、及びジエチレングリコールジエチルエーテルなど）；プロピレングリコール
ジエーテル類（プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチル
エーテル、及びプロピレングリコールジブチルエーテルなど）；ジプロピレングリコール
ジエーテル類（ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエ
チルエーテル、及びジプロピレングリコールジブチルエーテルなど）；さらには本明細書
に前記のエチレングリコール及びプロピレングリコールエーテル類の高級類似体（即ち、
トリ－及びテトラ－類似体）を含む。
【０１５０】
　エチレングリコールモノエーテルアセタート類及びプロピレングリコールモノエーテル
アセタート類（ここで、エーテルは、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロ
ピル、ｎ－ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、及びシクロヘキシルから選択すること
ができる）のような、更に他の溶媒も考慮に入れることができる。また、ジ－、トリ－及
びテトラ－のような、上記リストの高級グリコールエーテル類似体。例は、プロピレング
リコールメチルエーテルアセタート、酢酸２－エトキシエチル、酢酸２－ブトキシエチル
を含むが、これらに限定されない。
【０１５１】
　例えば、メタノール、エタノール、トリフルオロエタノール、ｎ－プロパノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノール、及びアルキレングリコールモノエーテ
ル類のような、アルコール類も液体担体における使用について考慮に入れることができる
。適切なアルキレングリコールモノエーテル類の例は、エチレングリコールモノヘキシル
エーテル（ヘキシルセロソルブ）、プロピレングリコールモノブチルエーテル（Dowanol 
PnB）、ジエチレングリコールモノエチルエーテル（エチルカルビトール）、ジプロピレ
ングリコールｎ－ブチルエーテル（Dowanol DPnB）、ジエチレングリコールモノフェニル
エーテル（フェニルカルビトール）、エチレングリコールモノブチルエーテル（ブチルセ
ロソルブ）、ジエチレングリコールモノブチルエーテル（ブチルカルビトール）、ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル（Dowanol DPM）、ジイソブチルカルビノール、２
－エチルヘキシルアルコール、メチルイソブチルカルビノール、エチレングリコールモノ
フェニルエーテル（Dowanol Eph）、プロピレングリコールモノプロピルエーテル（Dowan
ol PnP）、プロピレングリコールモノフェニルエーテル（Dowanol PPh）、ジエチレング
リコールモノプロピルエーテル（プロピルカルビトール）、ジエチレングリコールモノヘ
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キシルエーテル（ヘキシルカルビトール）、２－エチルヘキシルカルビトール、ジプロピ
レングリコールモノプロピルエーテル（Dowanol DPnP）、トリプロピレングリコールモノ
メチルエーテル（Dowanol TPM）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（メチルカ
ルビトール）、及びトリプロピレングリコールモノブチルエーテル（Dowanol TPnB）を含
むが、これらに限定されない。
【０１５２】
　本明細書に開示されるとおり、本明細書に開示される有機溶媒は、例えば、基板の湿潤
性、溶媒除去の容易さ、粘度、表面張力、及びジェッタビリティーのような、インク特性
を向上させるために、液体担体中で種々の割合で使用することができる。
【０１５３】
　幾つかの実施態様において、非プロトン性非極性溶媒の使用は、例えば、ＰＨＯＬＥＤ
のような、プロトンに感受性である発光体技術でデバイスの寿命を延長させるという追加
の恩恵を提供できる。
【０１５４】
　ある実施態様において、液体担体は、ジメチルスルホキシド、エチレングリコール、テ
トラメチル尿素、又はこれらの混合物を含む。
【０１５５】
　本開示のインク組成物中の液体担体の量は、インク組成物の総量に対して、約５０重量
％～約９９重量％、典型的には約７５重量％～約９８重量％、更に典型的には約９０重量
％～約９５重量％である。
【０１５６】
　本開示のインク組成物中の全固形分（％ＴＳ）は、インク組成物の総量に対して、約０
．１重量％～約５０重量％、典型的には約０．３重量％～約４０重量％、更に典型的には
約０．５重量％～約１５重量％、更になお典型的には約１重量％～約５重量％である。
【０１５７】
　本明細書に記載の非水系インク組成物は、当業者には公知の任意の適切な方法により調
製することができる。例えば、１つの方法において、最初の水性混合物は、本明細書に記
載のポリチオフェンの水性分散液を、ポリマー酸の水性分散液、必要に応じて別のマトリ
ックス化合物、及び必要に応じて追加の溶媒と混合することにより調製される。混合物中
の水を含む溶媒を、典型的には蒸発により次に除去する。生じる乾燥生成物を、ジメチル
スルホキシドのような１種以上の有機溶媒に溶解又は分散させ、加圧下で濾過することに
より、非水性混合物が生成する。このような非水性混合物に、場合によりアミン化合物を
加えてもよい。この非水性混合物を次に半金属ナノ粒子の非水性分散液と混合することに
より、最終の非水系インク組成物が生成する。
【０１５８】
　別の方法において、本明細書に記載の非水系インク組成物は、ストック溶液から調製す
ることができる。例えば、本明細書に記載のポリチオフェンのストック溶液は、水性分散
液からポリチオフェンを乾燥状態で、典型的には蒸発により単離することによって調製す
ることができる。乾燥されたポリチオフェンは、次に１種以上の有機溶媒、及び場合によ
りアミン化合物と合わせられる。必要に応じて、本明細書に記載のポリマー酸のストック
溶液は、水性分散液からポリマー酸を乾燥状態で、典型的には蒸発により単離することに
よって調製することができる。乾燥されたポリマー酸は、次に１種以上の有機溶媒と合わ
せられる。他のオプションのマトリックス材料のストック溶液は、同様に製造することが
できる。半金属ナノ粒子のストック溶液は、例えば、市販の分散液を１種以上の有機溶媒
であって、市販の分散液に含まれる溶媒（単数又は複数）と同一であっても異なっていて
もよい有機溶媒で希釈することにより、製造することができる。各ストック溶液の所望の
量を次に合わせることにより、本開示の非水系インク組成物を形成する。
【０１５９】
　更に別の方法において、本明細書に記載の非水系インク組成物は、本明細書に記載のと
おり乾燥状態で個々の成分を単離するが、ストック溶液を調製する代わりに、乾燥状態の
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成分を合わせて、次に１種以上の有機溶媒に溶解することによりＮＱインク組成物を提供
することによって、調製することができる。
【０１６０】
　本開示のインク組成物は、基板上の薄膜として注型及びアニーリングすることができる
。
【０１６１】
　よって、本開示はまた、正孔運搬薄膜の形成方法であって、
　１）基板を本明細書に開示の非水系インク組成物でコーティングすること；及び
　２）基板上のコーティングをアニーリングすることにより、正孔運搬薄膜を形成するこ
と
を含む方法に関する。
【０１６２】
　基板上のインク組成物のコーティングは、例えば、回転注型、スピンコーティング、デ
ィップ注型、ディップコーティング、スロットダイコーティング、インクジェット印刷、
グラビアコーティング、ドクターブレード法、及び例えば、有機電子デバイスの作製のた
めの当該分野において公知の任意の他の方法を含む、当該分野において公知の方法によっ
て実行することができる。
【０１６３】
　基板は、可撓性であっても剛性であっても、有機であっても無機であってもよい。適切
な基板化合物は、例えば、ガラス（例えば、ディスプレイガラスを含む）、セラミック、
金属、及びプラスチック薄膜を含む。
【０１６４】
　本明細書に使用されるとき、「アニーリング」という用語は、本開示の非水系インク組
成物でコーティングされた基板上に硬化層、典型的には薄膜を形成するための任意の一般
的プロセスのことをいう。一般的アニーリングプロセスは、当業者には公知である。典型
的には、非水系インク組成物でコーティングされた基板から溶媒を除去する。溶媒の除去
は、例えば、大気圧未満の圧力にコーティングされた基板を付すことにより、かつ／又は
基板に積層されたコーティングをある温度（アニーリング温度）まで加熱し、この温度を
ある期間（アニーリング時間）維持し、そして次に生じた層、典型的には薄膜をゆっくり
室温まで冷却させることにより達成できる。
【０１６５】
　アニーリングの工程は、インク組成物でコーティングされた基板を、当業者には公知の
任意の方法を用いて加熱することにより、例えば、オーブン中又はホットプレート上で加
熱することにより実行することができる。アニーリングは、不活性環境、例えば、窒素雰
囲気又は希ガス（例えば、アルゴンガスなど）雰囲気下で実行することができる。アニー
リングは、空気雰囲気で実行してもよい。
【０１６６】
　ある実施態様において、アニーリング温度は、約２５℃～約３５０℃、典型的には１５
０℃～約３２５℃、更に典型的には約２００℃～約３００℃、更になお典型的には約２３
０～約３００℃である。
【０１６７】
　アニーリング時間は、アニーリング温度が維持される時間である。アニーリング時間は
、約３～約４０分間、典型的には約１５～約３０分間である。
【０１６８】
　ある実施態様において、アニーリング温度は、約２５℃～約３５０℃、典型的には１５
０℃～約３２５℃、更に典型的には約２００℃～約３００℃、更になお典型的には約２５
０～約３００℃であり、そしてアニーリング時間は、約３～約４０分間、典型的には約１
５～約３０分間である。
【０１６９】
　本開示は、本明細書に記載の方法により形成される正孔運搬薄膜に関する。
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【０１７０】
　可視光の透過は重要であり、そして薄膜の厚さが大きいところでの良好な透過（低い吸
光）は特に重要である。例えば、本開示の方法により製造された薄膜は、約３８０～８０
０nmの波長を有する光の、少なくとも約８５％、典型的には少なくとも９０％の透過率（
典型的には、基板を伴う）を示すことができる。ある実施態様において、透過率は少なく
とも約９０％である。
【０１７１】
　１つの実施態様において、本開示の方法により製造された薄膜は、約５nm～約５００nm
、典型的には約５nm～約１５０nm、更に典型的には約５０nm～１２０nmの厚さを有する。
【０１７２】
　ある実施態様において、本開示の方法により製造された薄膜は、少なくとも約９０％の
透過率を示し、そして約５nm～約５００nm、典型的には約５nm～約１５０nm、更に典型的
には約５０nm～１２０nmの厚さを有する。ある実施態様において、本開示の方法により製
造された薄膜は、少なくとも約９０％の透過率（％Ｔ）を示し、そして約５０nm～１２０
nmの厚さを有する。
【０１７３】
　本開示の方法により製造された薄膜は、最終デバイスの電子的特性を向上させるのに使
用される電極又は追加の層を場合により含有する基板上に製造することができる。得られ
る薄膜は、１種以上の有機溶媒に対して抵抗性である場合が有り、これらの溶媒は、その
後デバイスの作製中にコーティング又は堆積される層のための、インク中の液体担体とし
て使用される溶媒になり得る。薄膜は、例えば、トルエンに対して抵抗性であり、トルエ
ンは、その後デバイスの作製中にコーティング又は堆積される層のためのインク中の溶媒
になり得る。
【０１７４】
　本開示はまた、本明細書に記載の方法により調製される薄膜を含むデバイスに関する。
本明細書に記載のデバイスは、例えば、溶解法を含む当該分野において公知の方法により
製造することができる。標準法によりインクを適用し、そして溶媒を除去することができ
る。本明細書に記載の方法により調製される薄膜は、デバイス中のＨＩＬ及び／又はＨＴ
Ｌ層であってよい。
【０１７５】
　方法は、当該分野において公知であり、そして例えば、ＯＬＥＤ及びＯＰＶデバイスを
含む、有機電子デバイスを作製するために利用することができる。当該分野において公知
の方法は、輝度、効率、及び寿命を測定するために利用することができる。有機発光ダイ
オード（ＯＬＥＤ）は、例えば、米国特許第4,356,429号及び4,539,507号（Kodak）に記
載されている。発光する導電性ポリマーは、例えば、米国特許第5,247,190号及び5,401,8
27号（Cambridge Display Technologies）に記載されている。デバイスアーキテクチャ、
物理的原理、溶解法、多層化、混合、並びに化合物の合成及び配合は、Kraftら、“Elect
roluminescent Conjugated Polymers-Seeing Polymers in a New Light,” Angew. Chem.
 Int. Ed., 1998, 37, 402-428に記載されており、その全体が参照により本明細書に取り
込まれる。
【０１７６】
　Sumationから入手できる化合物、Merck Yellow、Merck Blue、American Dye Sources (
ADS)から、Kodak（例えば、A1Q3など）から、及び実にAldrichから入手できる化合物（BE
HP-PPVなど）のような、種々の導電性ポリマー、さらには有機分子を含む、当該分野にお
いて公知であり、かつ市販されている発光体を使用することができる。このような有機エ
レクトロルミネセント化合物の例は、以下を含む：
（ｉ）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）及びフェニレン残基上の種々の位置で置換されて
いるその誘導体；
（ii）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）及びビニレン残基上の種々の位置で置換されてい
るその誘導体；
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（iii）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）及びフェニレン残基上の種々の位置で置換され
ており、そしてまたビニレン残基上の種々の位置で置換されているその誘導体；
（iv）ポリ（アリーレンビニレン）であって、アリーレンが、ナフタレン、アントラセン
、フリレン、チエニレン、オキサジアゾールなどのような残基であってよい、ポリ（アリ
ーレンビニレン）；
（ｖ）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体であって、アリーレンが、上記（iv）中と同
様であってよく、そして更にアリーレン上の種々の位置に置換基を有する、誘導体；
（vi）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体であって、アリーレンが、上記（iv）中と同
様であってよく、そして更にビニレン上の種々の位置に置換基を有する、誘導体；
（vii）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体であって、アリーレンが、上記（iv）中と
同様であってよく、そして更にアリーレン上の種々の位置に置換基を、及びビニレン上の
種々の位置に置換基を有する、誘導体；
（viii）（iv）、（ｖ）、（vi）、及び（vii）中の化合物のような、アリーレンビニレ
ンオリゴマーと非共役オリゴマーとのコポリマー；並びに
（ix）ポリ（ｐ－フェニレン）及びフェニレン残基上の種々の位置で置換されているその
誘導体（ポリ（９，９－ジアルキルフルオレン）などのようなラダーポリマー誘導体を含
む）；
（ｘ）ポリ（アリーレン）であって、アリーレンが、ナフタレン、アントラセン、フリレ
ン、チエニレン、オキサジアゾールなどのような残基であってよい、ポリ（アリーレン）
；及びアリーレン残基上の種々の位置で置換されているその誘導体；
（xi）（ｘ）中の化合物のようなオリゴアリーレンと非共役オリゴマーとのコポリマー；
（xii）ポリキノリン及びその誘導体；
（xiii）ポリキノリンと、可溶性を提供するために、フェニレン上で例えば、アルキル又
はアルコキシ基により置換されているｐ－フェニレンとのコポリマー；
（xiv）ポリ（ｐ－フェニレン－２，６－ベンゾビスチアゾール）、ポリ（ｐ－フェニレ
ン－２，６－ベンゾビスオキサゾール）、ポリ（ｐ－フェニレン－２，６－ベンゾイミダ
ゾール）、及びその誘導体のような、リジッドロッドポリマー、並びにその誘導体；
（xv）ポリフルオレン単位を持つポリフルオレンポリマー及びコポリマー。
【０１７７】
　好ましい有機発光ポリマーは、緑色、赤色、青色、若しくは白色光を放射するSUMATION
の発光ポリマー（Light Emitting Polymers）（「ＬＥＰ」）又はそのファミリー、コポ
リマー、誘導体、又はこれらの混合物を含み；SUMATIONのＬＥＰは、Sumation KKから入
手できる。他のポリマーは、Covion Organic Semiconductors GmbH, Frankfurt, Germany
（今やMerck（登録商標）に所有されている）から入手できるポリスピロフルオレン様ポ
リマーを含む。
【０１７８】
　あるいは、ポリマーよりむしろ、蛍光又は燐光を放射する有機低分子が有機エレクトロ
ルミネセント層として使える。低分子有機エレクトロルミネセント化合物の例は、（ｉ）
トリス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム（Ａｌｑ）；（ii）１，３－ビス（Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ＯＸＤ－８）；（ii
i）オキソ－ビス（２－メチル－８－キノリナト）アルミニウム；（iv）ビス（２－メチ
ル－８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム；（ｖ）ビス（ヒドロキシベンゾキノリナ
ト）ベリリウム（ＢｅＱ２）；（vi）ビス（ジフェニルビニル）ビフェニレン（ＤＰＶＢ
Ｉ）；及びアリールアミン置換ジスチリルアリーレン（ＤＳＡアミン）を含む。
【０１７９】
　このようなポリマー及び低分子化合物は、当該分野において周知であり、そして例えば
、米国特許第5,047,687号に記載されている。
【０１８０】
　デバイスは、多くの場合、例えば、溶解法又は真空法、更には印刷法及びパターン形成
法により調製できる多層構造を用いて作製することができる。詳しくは、正孔注入層（Ｈ
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ＩＬ）のための本明細書に記載の実施態様であって、正孔注入層としての使用のために本
組成物が配合される実施態様の利用を、効果的に実行することができる。
【０１８１】
　デバイス中のＨＩＬの例は以下を含む：
１）ＰＬＥＤ及びＳＭＯＬＥＤを含むＯＬＥＤ中の正孔注入；例えば、ＰＬＥＤ中のＨＩ
Ｌには、共役が炭素又はケイ素原子を巻き込む、全ての分類の共役ポリマー発光体を使用
することができる。ＳＭＯＬＥＤ中のＨＩＬでは、以下が例である：蛍光発光体を含有す
るＳＭＯＬＥＤ；燐光発光体を含有するＳＭＯＬＥＤ；ＨＩＬ層に加えて１種以上の有機
層を含むＳＭＯＬＥＤ；及び低分子層が、溶液若しくはエアゾール噴霧から、又は任意の
他の処理方法により処理されているＳＭＯＬＥＤ。さらに、他の例は、以下を含む：デン
ドリマー又はオリゴマー有機半導体系のＯＬＥＤ中のＨＩＬ；両極性発光ＦＥＴであって
、ＨＩＬが、電荷注入を調節するため又は電極として使用されるＦＥＴ中のＨＩＬ；
２）ＯＰＶ中の正孔抽出層；
３）トランジスタ中のチャネル材料；
４）論理ゲートのような、トランジスタの組合せを含む回路中のチャネル材料；
５）トランジスタ中の電極材料；
６）コンデンサ中のゲート層；
７）化学センサーであって、ドーピングレベルの調節が、感知すべき種と導電性ポリマー
との関係により達成されるセンサー；
８）バッテリー中の電極又は電解質材料。
【０１８２】
　種々の光活性層をＯＰＶデバイスに使用することができる。光起電デバイスは、例えば
、米国特許第5,454,880号；6,812,399号；及び6,933,436号に記載されるような、例えば
、導電性ポリマーと混合されたフラーレン誘導体を含む光活性層により調製することがで
きる。光活性層は、導電性ポリマーの混合物、導電性ポリマーと半導体ナノ粒子との混合
物、及びフタロシアニン、フラーレン、及びポルフィリンのような低分子の二重層を含む
ことができる。
【０１８３】
　一般的電極化合物及び基板、さらには封入化合物を使用することができる。
【０１８４】
　１つの実施態様において、カソードは、Ａｕ、Ｃａ、Ａｌ、Ａｇ、又はこれらの組合せ
を含む。１つの実施態様において、アノードは、酸化インジウムスズを含む。１つの実施
態様において、発光層は、少なくとも１種の有機化合物を含む。
【０１８５】
　例えば、中間層のような界面修飾層、及び光学スペーサー層を使用することができる。
【０１８６】
　電子輸送層を使用することができる。
【０１８７】
　本開示はまた、本明細書に記載のデバイスの製造方法に関する。
【０１８８】
　ある実施態様において、デバイスの製造方法は、以下を含む：基板を提供すること；例
えば、酸化インジウムスズのような透明導電体を基板上に積層すること；本明細書に記載
のインク組成物を提供すること；透明導電体上にインク組成物を積層することにより、正
孔注入層又は正孔輸送層を形成すること；正孔注入層又は正孔輸送層（ＨＴＬ）上に活性
層を積層すること；及び活性層上にカソードを積層すること。
【０１８９】
　本明細書に記載されるとおり、基板は、可撓性であっても剛性であっても、有機であっ
ても無機であってもよい。適切な基板化合物は、例えば、ガラス、セラミック、金属、及
びプラスチック薄膜を含む。
【０１９０】
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　別の実施態様において、デバイスの製造方法は、本明細書に記載のインク組成物を、Ｏ
ＬＥＤ、光起電デバイス、ＥＳＤ、ＳＭＯＬＥＤ、ＰＬＥＤ、センサー、超コンデンサ、
カチオン変換器、薬物放出デバイス、エレクトロクロミック素子、トランジスタ、電界効
果トランジスタ、電極モディファイア、有機電界トランジスタ用の電極モディファイア、
アクチュエータ、又は透明電極中の、ＨＩＬ又はＨＴＬ層の一部として適用することを含
む。
【０１９１】
　ＨＩＬ又はＨＴＬ層を形成するためのインク組成物の積層は、当該分野において公知の
方法（例えば、回転注型、スピンコーティング、ディップ注型、ディップコーティング、
スロットダイコーティング、インクジェット印刷、グラビアコーティング、ドクターブレ
ード法、及び例えば、有機電子デバイスの作製のための当該分野において公知の任意の他
の方法を含む）により実行することができる。
【０１９２】
　１つの実施態様において、ＨＩＬ層は、熱的にアニーリングされる。１つの実施態様に
おいて、ＨＩＬ層は、約２５℃～約３５０℃、典型的には１５０℃～約３２５℃の温度で
熱的にアニーリングされる。１つの実施態様において、ＨＩＬ層は、約２５℃～約３５０
℃、典型的には１５０℃～約３２５℃の温度で、約３～約４０分間、典型的には約１５～
約３０分間熱的にアニーリングされる。
【０１９３】
　本開示により、約３８０～８００nmの波長を有する光の、少なくとも約８５％、典型的
には少なくとも約９０％の透過率（典型的には、基板を伴う）を示すことができる、ＨＩ
Ｌ又はＨＴＬを調製することができる。ある実施態様において、透過率は少なくとも約９
０％である。
【０１９４】
　１つの実施態様において、ＨＩＬ層は、約５nm～約５００nm、典型的には約５nm～約１
５０nm、更に典型的には約５０nm～１２０nmの厚さを有する。
【０１９５】
　ある実施態様において、ＨＩＬ層は、少なくとも約９０％の透過率を示し、そして約５
nm～約５００nm、典型的には約５nm～約１５０nm、更に典型的には約５０nm～１２０nmの
厚さを有する。ある実施態様において、ＨＩＬ層は、少なくとも約９０％の透過率（％Ｔ
）を示し、そして約５０nm～１２０nmの厚さを有する。
【０１９６】
　本開示のインク、方法及びプロセス、薄膜、並びにデバイスは、以下の非限定例により
更に説明される。
【実施例】
【０１９７】
　以下の実施例において使用される成分は、下記表１に要約される。
【０１９８】
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【表１】

【実施例１】
【０１９９】
最初の水性混合物からのＮＱインクの調製。
　本発明の発明非水系（ＮＱ）インク組成物は、最初の水性混合物から調製した。最初の
水性混合物は、Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）の水性分散液（水中０．３６１％固形物）、Ｔ
ＦＥ－ＶＥＦＳ １の水性分散液（水中２０％固形物）、ＰＨＯＳＴ、及びＰＧＭＥを混
合することにより調製した。生じた混合物は、表２に要約される。
【０２００】
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【表２】

　次に溶媒を、回転蒸発により除去することによって、生成物 １２．５ｇが生成した。
【０２０１】
　生成物をジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）充分量に分散させて、加圧下で濾過するこ
とにより、３．０％固形物で分散液が生成した。次にＴＥＡをこの分散液に加えることに
より、ベースインクを形成したが、これは表３に要約される。
【０２０２】
【表３】

　シリカナノ粒子の３重量％分散液は、市販のエチレングリコール中の２０～２１重量％
シリカ分散液（Nissan ChemicalによりORGANOSILICASOL（商標）EG-STとして販売されて
いる）１．５ｇをＤＭＳＯ ８．５ｇと混合することにより調製した。生じたシリカ分散
液を機械撹拌しながらベースインクに加えて、１時間撹拌することにより、透明青色のイ
ンクが生成した。このインクを０．２２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過した。
この手順により調製した発明ＮＱインクは、下記表４に要約される。
【０２０３】
【表４】

【実施例２】
【０２０４】
ストック溶液からのＮＱインクの調製
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　本開示の発明ＮＱインク組成物をストック溶液から調製した。
【０２０５】
ストック溶液調製：
　回転蒸発を利用することにより、Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）の水性分散液の固形成分を
単離した。乾燥した固形物を使用することにより、ＴＥＡを含むＤＭＳＯ中のＳ－ポリ（
３－ＭＥＥＴ）のストック溶液を０．５％固形物で調製した。この溶液は、乾燥Ｓ－ポリ
（３－ＭＥＥＴ） ０．０５ｇをＤＭＳＯ ９．９３ｇ及びＴＥＡ ０．０２ｇと合わせる
ことによって製造した。この混合物を７０℃で２時間撹拌し、室温に冷却し、次に０．２
２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２０６】
　回転蒸発を利用することにより、ＴＦＥ－ＶＥＦＳ １コポリマーの水性分散液の固形
成分を単離した。乾燥した固形物を使用することにより、ＤＭＳＯ中のＴＦＥ－ＶＥＦＳ
 １コポリマーのストック溶液を３．０％固形物で調製した。この溶液は、乾燥ＴＦＥ－
ＶＥＦＳ １コポリマー ０．３ｇをＤＭＳＯ ９．７０ｇと合わせることによって製造し
た。この混合物を室温で１時間撹拌し、次に０．２２μm ポリプロピレンフィルターによ
り濾過した。
【０２０７】
　５．０％固形物でのＰＨＯＳＴのストック溶液は、ＰＨＯＳＴ ０．５ｇをＤＭＳＯ ９
．５０ｇと合わせることによって調製した。この溶液を室温で１時間撹拌し、次に０．２
２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２０８】
　市販のエチレングリコール中の２０～２１重量％シリカ分散液（Nissan Chemicalによ
りORGANOSILICASOL（商標）EG-STとして販売されている）２．００ｇをＤＭＳＯ １１．
３３ｇと合わせることにより、シリカナノ粒子のストック溶液を３．０％固形物で調製し
た。この溶液を室温で１時間撹拌し、次に０．２２μm ポリプロピレンフィルターにより
濾過した。
【０２０９】
ストック溶液からのインク調製：
　ＮＱインク４と名付けられたＮＱインクは、ＴＦＥ－ＶＥＦＳ １ストック溶液 ０．３
３ｇをＳ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）ストック溶液 ３．００ｇに加えることにより調製し、
そしてこの混合物を１５秒間ボルテックス下に置いた。この溶液が均質になったら、ＰＨ
ＯＳＴストック溶液 ３．２５ｇ、ＤＭＳＯ １．４０ｇ、及びＴＥＡ ０．０６ｇを加え
て、１５秒間ボルテックス混合下に置いた。次にシリカナノ粒子ストック溶液 ２．０８
ｇを加えた。生じたＮＱインクを室温で１時間撹拌し、次に０．２２μm ポリプロピレン
フィルターにより濾過した。
【０２１０】
　同様に、ＮＱインク５と名付けられた別のＮＱインクは、ＴＦＥ－ＶＥＦＳ １ストッ
ク溶液 ０．３３ｇをＳ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）ストック溶液 ３．００ｇに加えることに
より調製し、そしてこの混合物を１５秒間ボルテックス下に置いた。この溶液が均質にな
ったら、ＰＨＯＳＴストック溶液 ２．００ｇ、ＤＭＳＯ ０．６３ｇ、及びＴＥＡ ０．
０６ｇを加えて、１５秒間ボルテックス混合下に置いた。次にシリカナノ粒子ストック溶
液 ４．１７ｇを加えた。生じたＮＱインクを室温で１時間撹拌し、次に０．２２μm ポ
リプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２１１】
　ＮＱインク６～８は、ＰＨＯＳＴ及びＳｉＯ２ナノ粒子の量を変化させたことを除いて
、この手順により調製した。
【０２１２】
　ＮＱインク４～８の組成は、下記表５に要約される。
【０２１３】
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【表５】

【実施例３】
【０２１４】
固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物からのＮＱインクの調製
　Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物は、Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）の水性分散液（
水中０．５９８％固形物）５００ｇをトリエチルアミン ０．８５８ｇと混合することに
より調製した。生じた混合物を回転蒸発により乾固し、そして次に更に真空オーブンで５
０℃で一晩乾燥した。黒色の粉末３．８ｇとして生成物を単離した。
【０２１５】
　ＮＱインクは、固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物 ０．０８７ｇ及びＰＨＯ
ＳＴ ０．６４ｇをエチレングリコール ６．１３ｇ及びトリエチルアミン ０．１２ｇと
合わせることにより調製した。この合わせたものを振盪機上のバイアル中で７０℃で１時
間混合した。生じた分散液に、ＣＴＦＥ－ＶＥＦＳ（エチレングリコール中１％固形物）
４．５０ｇを加え、振盪機上で７０℃で１時間混合した。次に、テトラメチル尿素（３．
５３ｇ）を加えて、７０℃で１時間振盪することにより、透明暗青色のインクが５％固形
物で生成した。このインクを０．２２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２１６】
　生じたインク組成物ＮＱインク９は、表６に要約される。
【０２１７】
【表６】

【実施例４】
【０２１８】
シリカナノ粒子を含有する固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物からのＮＱインク
の調製
　非水系（ＮＱ）インク組成物は、実施例３の固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加
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５ｇをエチレングリコール ５．７９ｇ及びトリエチルアミン ０．１０ｇと合わせること
により調製した。この合わせたものを振盪機上のバイアル中で７０℃で１時間混合した。
生じた分散液に、ＣＴＦＥ－ＶＥＦＳ（エチレングリコール中１％固形物）０．８０ｇを
加え、振盪機上で７０℃で１時間混合した。次に、ORGANOSILICASOL（商標）EG-ST ０．
８８ｇを加えて、振盪機上で７０℃で１０分間混合した。テトラメチル尿素 ２．４３ｇ
を加えて、７０℃で１時間振盪することにより、透明暗青色のインクが２％固形物で生成
した。このインクを０．２２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２１９】
　生じたインク組成物ＮＱインク１０は、表７に要約される。
【０２２０】
【表７】

【実施例５】
【０２２１】
シリカナノ粒子を含有する固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物及びＳ－ＰＥＳか
らのＮＱインクの調製
　ＮＱインクは、固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物 ０．１１６ｇをＳ－ＰＥ
Ｓ ０．０６０ｇ、エチレングリコール ８．２５ｇ及びトリエチルアミン ０．１２ｇと
合わせることにより調製した。この合わせたものを振盪機上のバイアル中で７０℃で１時
間混合した。生じた分散液に、ＥＧ－ＳＴ ２．９３ｇを加え、振盪機上で７０℃で１時
間混合した。次に、テトラメチル尿素（３．５３ｇ）を加えて、７０℃で１時間振盪する
ことにより、透明暗青色のインクが５％固形物で生成した。このインクを０．２２μm ポ
リプロピレンフィルターにより濾過した。
【０２２２】
　生じたインク組成物ＮＱインク１１は、表８に要約される。
【０２２３】
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【表８】

【実施例６】
【０２２４】
固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物及びＳ－ＰＥＳからのＮＱインクの調製
　非水系（ＮＱ）インク組成物は、実施例３の固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加
物から調製した。ＮＱインクは、固体Ｓ－ポリ（３－ＭＥＥＴ）アミン付加物 ０．０４
６ｇをＰＨＯＳＴ ０．４７４ｇ、Ｓ－ＰＥＳ ０．０９０ｇ、エチレングリコール ８．
４７ｇ及びトリエチルアミン ０．１０ｇと合わせることにより調製した。この合わせた
ものを振盪機上のバイアル中で７０℃で１時間混合した。生じた分散液に、テトラメチル
尿素 ２．４３ｇを加えて、７０℃で１時間振盪することにより、透明暗青色のインクが
２％固形物で生成した。このインクを０．２２μm ポリプロピレンフィルターにより濾過
した。
【０２２５】
　生じたインク組成物ＮＱインク１２は、表９に要約される。
【０２２６】

【表９】

【実施例７】
【０２２７】
薄膜形成及び特性
　薄膜は、Laurelスピンコーターを用いて３０００rpmで９０秒間スピンコーティングし
、ホットプレート上で種々の温度で３０分間アニーリングすることにより形成した。コー
ティングの厚さは、表面形状測定装置（Veeco Instruments, Model Dektak 8000）により
測定して、３回の読み取りの平均値として報告した。
【０２２８】
　薄膜は、実施例２のＮＱインク４～８から種々のアニーリング温度（２５０℃、２７５
℃、及び３００℃）で形成した。比較例として、ＳｉＯ２ナノ粒子がない薄膜を、表３に
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記載のベースインクから種々のアニーリング温度（２５０℃、２７５℃、及び３００℃を
含む）で製造した。それぞれの薄膜中のＳｉＯ２ナノ粒子の重量％は、表６に要約される
。
【０２２９】
【表１０】

【０２３０】
　図１は、アニーリング温度の関数としての、ＳｉＯ２ナノ粒子がないベースインクから
製造された薄膜の抵抗率を示す。
【０２３１】
　図２は、アニーリング温度の関数としての、発明ＮＱインク６～８から製造された薄膜
の抵抗率を示す。発明ＮＱインクから製造された薄膜の抵抗率は、ＳｉＯ２ナノ粒子を含
有しないベースインクから製造された薄膜の抵抗率よりも、特に少なくとも２５０℃のア
ニーリング温度で高いことが分かる。よって、本明細書に記載の発明ＮＱインクにより、
有機電子応用において、例えば、ＨＩＬの形成において使用するのに適した薄膜の抵抗率
が調整できるようになる。
【０２３２】
　図３は、アニーリング温度の関数としての、発明ＮＱインク６～８から製造された薄膜
の厚さを示す。
【実施例８】
【０２３３】
単極デバイス作製及び試験
　本明細書に記載の単極単一電荷キャリアデバイスは、ガラス基板に堆積した酸化インジ
ウムスズ（ＩＴＯ）表面上に作製した。ＩＴＯ表面を、０．０５cm２の画素面積を画定す
るように予めパターン加工した。基板上にＨＩＬインク組成物を堆積する前に、基板の前
処理を実行した。種々の溶液又は溶媒中での超音波処理により、初めにデバイス基板をき
れいにした。デバイス基板を、希石けん水中、続いて蒸留水中、次にアセトン中、そして
次にイソプロパノール中でそれぞれ約２０分間超音波処理した。窒素流下で基板を乾燥し
た。続いて、デバイス基板を、１２０℃に設定した真空オーブンに移して、不完全真空（
窒素パージを伴う）下で準備完了するまで保持した。デバイス基板を、３００Ｗで作動す
るＵＶ－オゾンチャンバー中で使用直前に２０分間処理した。
【０２３４】
　ＨＩＬインク組成物をＩＴＯ表面上に堆積する前に、ＰＰ ０．２２μmフィルターによ
りインク組成物の濾過を実行した。
【０２３５】
　ＨＩＬは、スピンコーティングによりデバイス基板上に形成した。一般に、ＩＴＯパタ
ーン加工された基板上へのスピンコーティング後のＨＩＬの厚さは、スピン速度、スピン
時間、基板サイズ、基板表面の品質、及びスピンコーターの設計のような幾つかのパラメ



(40) JP 6642694 B2 2020.2.12

10

20

30

ーターにより決定される。ある層厚さを得るための一般則が当業者には公知である。スピ
ンコーティング後、ＨＩＬ層をホットプレート上で乾燥した。
【０２３６】
　発明ＨＩＬ層を含む基板を、次に真空チャンバーに移して、そこで物理気相成長法によ
りデバイス積層の残りの層を堆積させた。
【０２３７】
　コーティング及び乾燥プロセスの全ての工程は、特に断りない限り不活性雰囲気下で行
われる。
【０２３８】
　Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフタレニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）ベンジジン（ＮＰ
Ｂ）を正孔輸送層としてＨＩＬの上に堆積させ、続いて金（Ａｕ）又はアルミニウム（Ａ
ｌ）カソードを堆積させた。単極デバイスの典型的なデバイス積層（対象の薄膜厚さを含
む）は、ＩＴＯ（２２０nm）／ＨＩＬ（１００nm）／ＮＰＢ（１５０nm）／Ａｌ（１００
nm）である。これは、ＨＴＬへのＨＩＬの正孔のみの注入効率が検討される単極デバイス
である。
【０２３９】
　この単極デバイスは、ガラス基板上に画素を含むが、その電極は、デバイスの、画素の
発光部分を含有する封入領域の外側に延長していた。各画素の典型的な面積は、０．０５
cm２である。電極は、Keithley 2400ソースメータのような電流ソースメータ（current s
ource meter）と接触させ、ＩＴＯ電極にバイアスを印加し、一方金又はアルミニウム電
極は接地した。これによって、正電荷キャリア（正孔）のみがデバイスに注入される（正
孔のみのデバイス（hole-only device）、即ち、ＨＯＤ）。
【０２４０】
　図４は、ベースインク（ＤＭＳＯベースのＳｉＯ２を含まないインク）に対する、ＮＱ
インク１（ＤＭＳＯベース、ＳｉＯ２を含む）から製造されたＨＩＬにおける熱安定性の
向上を示す。
【０２４１】
　図５は、ＮＱインク１２から製造されたＨＩＬに対する、ＮＱインク１１から製造され
たＨＩＬにおける電圧（正孔注入）の向上を示す。
【０２４２】
　図６は、ＮＱインク９から製造されたＨＩＬに対する、ＮＱインク１０から製造された
ＨＩＬにおけるプレート毎の結果の変動性の向上を示す。
【０２４３】
　ＨＩＬは、熱安定性、正孔注入、及びプレート毎の結果の変動性における向上を示した
。
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