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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板と基板上に形成された導電性薄膜として少なくとも１層の発光層とを含む、導電性
薄膜積層体の製造方法であって、
　前記発光層は発光層組成物を塗布し、焼成を行うことにより形成され、
　前記発光層組成物が、発光材料及び沸点１２０℃以上の溶媒を含有するものであって、
　前記発光層組成物を、基板上又は基板上に形成された有機層上に塗布し、次いで赤外線
で前記基板の温度を１５０℃以下で加熱することにより焼成し、
　前記溶媒の沸点（ｔ１）と前記基板の温度の最高温度（ｔ２）との差（Δｔ＝ｔ１－ｔ
２）は５℃以上であり、
　前記基板の温度を赤外線加熱において、７０℃以上、１５０℃以下での状態で、５秒以
上、１０分以下、保持し、
　前記基板の赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（α）と
、前記基板の温度が７０℃以上１５０℃以下での保持時間ｔ（秒）とした場合、下記式（
８）の関係を満たす、導電性薄膜積層体の製造方法。
　　０．００３≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．５　　・・・（８）
【請求項２】
　前記発光層組成物が、基板の温度が赤外線加熱において、７０℃以上、１５０℃以下で
加熱され、前記温度範囲で、一定の温度で保持される時間が、２０秒以上である、請求項
１に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
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【請求項３】
　前記基板を１０℃／ｍｉｎ以上、２５０℃／ｍｉｎ以下の昇温速度で、赤外線により加
熱する、請求項１又は２に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
【請求項４】
　前記溶媒の沸点が、３５０℃以下である、請求項１～３のいずれか１項に記載の導電性
薄膜積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性薄膜積層体の製造方法及び該方法により得られる導電性薄膜積層体、
並びに有機電界発光素子、有機ＥＬ（ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）ディス
プレイ及び有機ＥＬ照明に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、導電性薄膜積層体に関する技術は、ＴＦＴ、太陽電池、有機ＥＬディスプレイ、
有機ＥＬ照明の分野において、開発が進められている。特に、湿式成膜法は、真空蒸着法
と比べ、材料の利用効率、製造コスト、大面積化の点で有利である。また多種類の材料を
混合し組成物を形成することにより、材料の設計に自由度を与えることができるという利
点を有する。また湿式成膜法では、溶媒に様々な材料を溶解又は分散させる必要があり、
薄膜形成に際しては溶媒を除去する必要がある。そのため、溶媒を除去する方法において
、いくつかの方法が提案されている。
【０００３】
　特許文献１～４においては、電磁波、特に赤外線を用いて加熱することが有効であると
記載されている。また加熱することにより、薄膜の緻密性をあげ、薄膜の強度や導電性を
向上することができると考えられている。さらに導電性薄膜が架橋性基を有する場合に、
加熱により架橋し、溶媒に対して、不溶となり、更なる塗布による機能層の積層が可能と
なる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】日本国特開２００８－０９１３１６公報
【特許文献２】日本国特開２００８－２２６６４２公報
【特許文献３】国際公開第２００６／０７０７１３号
【特許文献４】日本国特開２００４－１２７８９７公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、膜厚が１μｍに満たないような導電性薄膜においては、単なる電磁波加熱では
、導電性薄膜への損傷が深刻となり、期待した性能を出すことができなかった。また、導
電性薄膜が架橋性基を有する場合、架橋性基を架橋するために長時間を要し、さらには必
要なエネルギー量が大きく、生産コストの抑制が望まれていた。
【０００６】
　本発明は、上記課題を解決した導電性薄膜積層体の製造方法を提供することを目的とす
る。さらには導電性薄膜積層体、特に、駆動電圧が低く、発光効率が高く加えて駆動寿命
が長い有機電界発光素子、及びそれを備えた有機ＥＬディスプレイ並びに有機ＥＬ照明を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題に鑑み鋭意検討を行った結果、導電性薄膜に、加熱手段として
特に赤外線を用いて加熱を行うことにより、本願課題を解決することを見出し、本発明を
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完成させた。
【０００８】
　すなわち本発明は、以下［１］～［３６］を要旨とするものである。
［１］基板と該基板上に形成された導電性薄膜とを含む、導電性薄膜積層体の製造方法で
あって、
　前記導電性薄膜は、下記式（１）で表される繰り返し単位を含み、且つ架橋基を有する
高分子化合物を含有する導電性薄膜前駆体を、基板上又は基板上に形成された導電性薄膜
上に塗布し、次いで赤外線で加熱して架橋することによって形成される、導電性薄膜積層
体の製造方法。
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式（１）中、ＡｒａまたはＡｒｂは、各々独立して、置換基を有していてもよい炭素数
４～６０の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を表す。）
［２］前記架橋基が下記＜架橋性基群Ｔ＞から選ばれる架橋基である、前記［１］に記載
の導電性薄膜積層体の製造方法。
＜架橋性基群Ｔ＞
【００１１】
【化２】

【００１２】
（式中、Ｒ２１～Ｒ２５は、各々独立に、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を表
す。Ａｒ４１は置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよ
い芳香族複素環基を表す。ベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。）
［３］前記架橋性基が下記式（３）で表されるベンゾシクロブテン環である、前記［２］
に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
【００１３】
【化３】

【００１４】
［４］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（２）で表される繰り返し単位を含む高分子化合
物を含有するものである、前記［１］～［３］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体
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【００１５】
【化４】

【００１６】
（式中、ｐは０～３の整数を表し、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、直接結合、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環
基を表し、Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ｔ２は架橋性基を表す。）
［５］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（４）からなる部分構造を含む高分子化合物を含
有するものである、前記［１］～［４］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造
方法。
【００１７】
【化５】

【００１８】
（式（４）中、Ａｒ６及びＡｒ７は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価の芳香
環基を示し、Ａｒ８は、置換基を有していてもよい芳香環基を示し、Ｒ８及びＲ９は、各
々独立に、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を
有していてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基、又は置換基を有してもよい芳香環基を
示す。Ｒ８及びＲ９は、互いに結合して環を形成してもよい。ｐは、１～５の整数を示す
。）
［６］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（６）からなる部分構造を含む高分子化合物を含
有するものである、前記［１］～［５］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造
方法。
【００１９】
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【化６】

【００２０】
（式（６）中、Ａｒ３１、Ａｒ３３、Ａｒ３４及びＡｒ３５は、各々独立に、置換基を有
していてもよい２価の芳香族炭化水素環基又は置換基を有していてもよい２価の芳香族複
素環基を示し、Ａｒ３２は、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１１は、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基を示し、Ｒ１２～Ｒ１２は、各々独立に、水素
原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１２のアルコキシ基、置換基を有してもよい芳香族炭化水素環基又は置換基
を有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１２及びＲ１３は、互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ１４及びＲ１５は、互い
に結合して環を形成してもよい。Ｒ１６及びＲ１７は、互いに結合して環を形成してもよ
い。
　ｌ、ｍ及びｎは各々独立に０～２の整数を示す。）
［７］前記基板は、波長２０００～３３００ｎｍの範囲に赤外線透過率の極小値を有し、
　前記赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（α）が２μｍ
２以上、１６μｍ２以下である、前記［１］～［６］のいずれか１つに記載の導電性薄膜
積層体の製造方法。
［８］基板の赤外線透過率の極小値が９５％以下である、前記［１］～［７］のいずれか
１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［９］赤外線のピーク波長が、０．８μｍ以上、２５μｍ以下である、前記［１］～［８
］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［１０］前記導電性薄膜前駆体が、基板の温度が赤外線照射時において、１５０℃以上、
３００℃以下で加熱され、前記温度範囲での保持時間が、５秒以上、３０分以下である、
前記［１］～［９］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［１１］前記導電性薄膜前駆体が、基板の温度が赤外線照射時において、１５０℃以上、
３００℃以下で加熱され、前記温度範囲で、一定の温度で保持される時間が、２０秒以上
、１５分以下である、前記［１］～［１０］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の
製造方法。
［１２］前記基板を１０℃／ｍｉｎ以上、２５０℃／ｍｉｎ以下の昇温速度で、赤外線に
より加熱する、前記［１］～［１１］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方
法。
［１３］基板の赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（α）
と、前記基板の温度が１５０℃以上での保持時間ｔ（秒）とした場合、下記式（７）の関
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係を満たす、前記［１］～［１２］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法
。
　　０．００２≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．２　　・・・（７）
［１４］基板と基板上に形成された導電性薄膜の膜厚が５０ｎｍ以上、１μｍ以下である
ことを含む、導電性薄膜積層体の製造方法であって、
　前記導電性薄膜は、下記式（１）で表される繰り返し単位を含み、且つ架橋基を有する
高分子化合物を含有する導電性薄膜前駆体を、基板上又は基板上に形成された導電性薄膜
上に塗布し、次いで赤外線で加熱して架橋することによって形成される、導電性薄膜積層
体の製造方法。
【００２１】
【化７】

【００２２】
（式（１）中、ＡｒａまたはＡｒｂは、各々独立して、置換基を有していてもよい炭素数
４～６０の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を表す。）
［１５］前記架橋基が下記＜架橋性基群Ｔ＞から選ばれる架橋基である、前記［１４］に
記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
＜架橋性基群Ｔ＞
【００２３】
【化８】

【００２４】
（式中、Ｒ２１～Ｒ２５は、各々独立に、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を表
す。Ａｒ４１は置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよ
い芳香族複素環基を表す。ベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。）
［１６］前記架橋性基が下記式（３）で表されるベンゾシクロブテン環である、前記［１
５］に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
【００２５】
【化９】

【００２６】
［１７］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（２）で表される繰り返し単位を含む高分子化
合物を含有する、前記［１４］～［１６］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製



(7) JP 6531796 B2 2019.6.19

10

20

30

40

造方法。
【００２７】
【化１０】

【００２８】
（式中、ｐは０～３の整数を表し、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、直接結合、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環
基を表し、Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ｔ２は架橋性基を表す。）
［１８］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（４）からなる部分構造を含む高分子化合物を
含有する、前記［１４］～［１７］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法
。
【００２９】
【化１１】

【００３０】
（式（４）中、Ａｒ６及びＡｒ７は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価の芳香
環基を示し、Ａｒ８は、置換基を有していてもよい芳香環基を示し、Ｒ８及びＲ９は、各
々独立に、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を
有していてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基、又は置換基を有してもよい芳香環基を
示す。Ｒ８及びＲ９は、互いに結合して環を形成してもよい。ｐは、１～５の整数を示す
。）
［１９］前記導電性薄膜前駆体が、下記式（６）からなる部分構造を含む高分子化合物を
含有する、前記［１４］～［１８］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法
。
【００３１】
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【化１２】

【００３２】
（式（６）中、Ａｒ３１、Ａｒ３３、Ａｒ３４及びＡｒ３５は、各々独立に、置換基を有
していてもよい２価の芳香族炭化水素環基又は置換基を有していてもよい２価の芳香族複
素環基を示し、Ａｒ３２は、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１１は、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基を示し、Ｒ１２～Ｒ１７は、各々独立に、水素
原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１２のアルコキシ基、置換基を有してもよい芳香族炭化水素環基又は置換基
を有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１２及びＲ１３は、互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ１４及びＲ１５は、互い
に結合して環を形成してもよい。Ｒ１６及びＲ１７は、互いに結合して環を形成してもよ
い。
　ｌ、ｍ及びｎは各々独立に０～２の整数を示す。）
［２０］前記基板は、波長２０００～３３００ｎｍの範囲に赤外線透過率の極小値を有し
、
　前記赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（α）が２μｍ
２以上、１６μｍ２以下である、前記［１４］～［１９］のいずれか１つに記載の導電性
薄膜積層体の製造方法。
［２１］基板の赤外線透過率の極小値が９５％以下である、前記［１４］～［２０］のい
ずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［２２］赤外線のピーク波長が、０．８μｍ以上、２５μｍ以下である、前記［１４］～
［２１］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［２３］前記導電性薄膜前駆体が、基板の温度が赤外線照射時において、７０℃以上、３
００℃以下の温度で加熱され、前記温度範囲で保持される時間が、５秒以上、３０分以下
である、前記［１４］～［２２］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［２４］前記導電性薄膜前駆体が、基板の温度が赤外線照射時において、７０℃以上、３
００℃以下の温度で加熱され、前記温度範囲で一定の温度で保持される時間が、２０秒以
上、１５分以下である、前記［１４］～［２３］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層
体の製造方法。
［２５］前記基板を１０℃／ｍｉｎ以上、２５０℃／ｍｉｎ以下の昇温速度で、赤外線に
より加熱する、前記［１４］～［２４］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造
方法。
［２６］前記基板の赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（
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α）と、赤外線を照射した時間（ｔ：秒）とした場合、下記式（７）の関係を満たす、前
記［１４］～［２５］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
　　０．００２≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．２　　・・・（７）
［２７］基板と基板上に形成された導電性薄膜とを含む、導電性薄膜積層体の製造方法で
あって、
　導電性薄膜前駆体が、発光材料を含有するものであって、
　前記発光材料及び溶媒を含むインクを、基板上又は基板上に形成された導電性薄膜上に
塗布し、次いで赤外線で前記基板の温度を１５０℃以下で加熱する工程を含み、
　前記基板の温度を赤外線照射時において、７０℃以上、１５０℃以下での状態で、５秒
以上、２０分以下、保持することを含む、導電性薄膜積層体の製造方法。
［２８］前記導電性薄膜前駆体が、基板の温度が赤外線照射時において、７０℃以上、１
５０℃以下で加熱され、前記温度範囲で、一定の温度で保持される時間が、２０秒以上、
１０分以下である、前記［２７］に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［２９］前記基板を１０℃／ｍｉｎ以上、２５０℃／ｍｉｎ以下の昇温速度で、赤外線に
より加熱する、前記［２７］または［２８］に記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［３０］インクに含有する溶媒の沸点（ｔ１）と基板温度の最高温度（ｔ２）との差（Δ
ｔ＝ｔ１－ｔ２）が５℃以上である、前記［２７］～［２９］のいずれか１つに記載の導
電性薄膜積層体の製造方法。
［３１］インクに含有する溶媒の沸点が、７５℃以上、３５０℃以下である、前記［２７
］～［３０］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造方法。
［３２］前記基板の赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（
α）と、前記基板の温度が７０℃以上での保持時間ｔ（秒）とした場合、下記式（８）の
関係を満たす、前記［２７］～［３１］のいずれか１つに記載の導電性薄膜積層体の製造
方法。
　　０．００３≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．５　　・・・（８）
［３３］前記［１］～［３２］のいずれか１つに記載の方法により得られる導電性薄膜積
層体。
［３４］前記［３３］に記載の導電性薄膜積層体を備えた有機電界発光素子。
［３５］前記［３４］に記載の有機電界発光素子を備えた有機ＥＬディスプレイ。
［３６］前記［３４］に記載の有機電界発光素子を備えた有機ＥＬ照明。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明によれば、導電性薄膜に損傷を与えることなく、短時間の加熱により導電性薄膜
積層体を得ることができる。得られた導電性薄膜積層体は、導電性が高く、特に有機電界
発光素子は、発光効率が高く、駆動電圧が低い素子であるばかりでなく、定電流駆動時の
発光輝度低下、電圧上昇、非発光部分（ダークスポット）の発生、短絡欠陥等が抑制され
る。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】図１は、有機電界発光素子の構造例を示す断面の模式図である。
【図２】図２は、実施例８及び比較例６で得られた正孔注入層形成用組成物の初期膜厚と
残膜率との関係を示す図である。
【図３】図３は、実施例９で得られた正孔注入層形成用組成物の加熱時間と残膜率との関
係を示す図である。
【図４】図４は、実施例１０と比較例７で得られた正孔注入層形成用組成物の初期膜厚と
残膜率との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
　以下、本発明の実施形態を詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明は、本発
明の実施態様の一例であり、本発明の趣旨を超えない限り、これらの内容に限定されない
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。
　本発明は、基板と基板上に形成された導電性薄膜とを含む、導電性薄膜積層体の製造方
法であって、前記導電性薄膜は、導電性薄膜前駆体を基板上又は該基板上に形成された導
電性薄膜上に塗布し、次いで赤外線で加熱され形成されるものである。
　前記基板は、波長２０００～３３００ｎｍの範囲に赤外線透過率の極小値を有し、前記
赤外線透過率の極小値における波長と該赤外線のピーク波長との積（α）が２μｍ２以上
、１６μｍ２以下である。
【００３６】
１．基板
　本発明において、導電性薄膜積層体に使用される基板は、無機ガラスや各種樹脂を用い
ることができる。例えば、無アルカリガラス、青板ガラス、石英ガラス、ホウケイ酸ガラ
ス等の無機ガラス、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート
（ＰＥＮ）、セルロースアセテートプロピオネート、ポリエーテルスルホン、ポリカーボ
ネート、ポリイミド、ポリアミド等の樹脂ガラスが挙げられる。また、金属板、金属箔等
も使用することができる。好ましくは無機ガラスである。
【００３７】
　基板の厚みは、通常、０．０１ｍｍ以上、好ましくは０．１ｍｍ以上、さらに好ましく
は０．２ｍｍ以上である。また、通常、１０ｍｍ以下、好ましくは５ｍｍ以下、より好ま
しくは１ｍｍ以下である。
　基板の厚さが上記範囲であると、赤外線によって加熱され過ぎた導電性薄膜の熱を基板
が取り除き、導電性薄膜の破壊を抑制することができる。また、基板は適度に加熱され、
その熱で導電性薄膜が加熱される。つまり、この基板の厚さを持って、導電性薄膜を適度
に加熱することができ、導電性薄膜の性能を高めることができる。
【００３８】
２．導電性薄膜（前駆体）
　本発明において、導電性薄膜は前記基板上に配置、積層される。導電性薄膜は複数、積
層されていてもよい。導電性薄膜としては、導電性があればどのような膜でもかまわない
が、通常、１０ＭΩ／□以下であり、好ましくは１ＭΩ／□以下、さらに好ましくは１０
００Ω／□以下、特に好ましくは５００Ω／□以下である。導電性薄膜の膜厚は、通常３
ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、より好ましくは、８ｎｍ以上、また通常１μｍ以下、
好ましくは８００ｎｍ以下、さらに好ましくは、５００ｎｍ以下、特に好ましくは４００
ｎｍ以下である。
　導電性薄膜前駆体とは、導電性薄膜を形成するに際し調整される組成物をいう。当該組
成物は、導電性材料を含む組成物であり、詳細は後述する。
【００３９】
３．導電性薄膜積層体
　本発明において、導電性薄膜積層体は、基板上に導電性薄膜が配置、積層された構造を
有する。基板に導電性薄膜を配置、積層する方法としては、基板上に導電性薄膜前駆体、
例えば、導電性材料を含む組成物を塗布し、塗布後に赤外線により加熱することにより達
成できる。導電性薄膜を積層する場合は、基板上に先に形成された導電性薄膜上に導電性
薄膜前駆体塗布し、塗布後に赤外線により加熱する。本発明では、赤外線を使用すること
により、短時間で且つ前記効果を有する導電性薄膜積層体の製造が可能となる。また、熱
風炉やホットプレートを使用するのに比して、短時間での焼成が可能となり、焼成雰囲気
のガスの影響（酸素や水分）やゴミの影響を最小限にできるといった利点も生じる。
【００４０】
４．赤外線加熱
　赤外線加熱に際しては、ハロゲンヒーターやセラミックコートしたハロゲンヒーター、
セラミックヒーター等が使用できる。ハロゲンヒーターとしては、例えば、ウシオ電機社
製（ＵＨ－ＵＳＣ、ＵＨ－ＵＳＤ、ＵＨ－ＭＡ１、ＵＨ－ＵＳＦ、ＵＨ－ＵＳＰ、ＵＨ－
ＵＳＰＮ、およびこれらをセラミックコート（ブラックコート）したハロゲンヒーター）
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、ヘレウス社製等が挙げられる。遠赤外線ヒーターとしては、例えば、ＡＭＫ社製（遠赤
外線パネル型クリーンヒーター）がある。
【００４１】
　加熱方法としては、例えば前記赤外線ヒーターを基板の上部に設置し、赤外線加熱を行
う方法が例示できる。
　赤外線の加熱に際し、基板の赤外線透過は、２０００ｎｍ～３３００ｎｍの波長範囲に
極小値を持つことが好ましい。また、赤外線透過率について、その上限値は、通常、９５
％以下、好ましくは９０％以下、より好ましくは８５％以下、さらに好ましくは８０％以
下、特に好ましくは７５％以下である。また下限値については、通常、５％以上、好まし
くは１０％以上、より好ましくは２０％以上、さらに好ましくは２５％以上である。
【００４２】
　上記の範囲であると、基板は適度に加熱され、その熱伝導で導電性薄膜前駆体が加熱さ
れる。つまりこの基板の厚さを持って、導電性薄膜前駆体を適度に加熱することができ、
導電性薄膜の性能を高めることができる。また、導電性薄膜前駆体が加熱されすぎた場合
も、適度に熱を逃がす熱浴となることができる。
　また、赤外線ヒーターのピーク波長については、その下限値は、通常０．８μｍ以上、
好ましくは０．９μｍ以上、より好ましくは１μｍ以上、特に好ましくは１．１μｍ以上
である。またその上限値は、２５μｍ以下、好ましくは１０μｍ以下、より好ましくは５
μｍ以下、特に好ましくは３μｍ以下である。
【００４３】
　この範囲であれば、導電性薄膜前駆体は、赤外線を吸収することにより、加熱すること
ができる。また、この範囲にある赤外線ヒーターのピーク波長により、基板は適度に加熱
され、その熱を持って導電性薄膜前駆体を加熱することができる。また、導電性薄膜前駆
体に有機材料を用いた場合、有機材料が赤外線ヒーターの赤外線を吸収し、赤外線誘導加
熱により、導電性薄膜前駆体を加熱することができる。
【００４４】
　上記の基板と赤外線との組み合わせにおいては、前述の通り、基板の赤外線透過率が、
波長２０００～３３００ｎｍの範囲における透過率の極小値をもち、且つその極小値にお
ける波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積（α）は、その下限値は、通常、２μｍ２以
上、好ましくは２．５μｍ２以上、さらに好ましくは、３μｍ２以上である。またその上
限値は、通常、１６μｍ２以下、好ましくは１５．５μｍ２以下、さらに好ましくは１５
μｍ２以下である。
【００４５】
　基板の赤外線透過率の極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積（α）が
この範囲にあることにより、適切に導電性薄膜前駆体を加熱することができ、導電性薄膜
の性能を高めることができる。
　以下に、基板の赤外線透過率の極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積
（α）を、発明を特定するためのパラメータとして用いた理由を以下に述べる。
【００４６】
　基板の赤外線吸収における２０００～３３００ｎｍの範囲における極小値の波長は、基
板を加熱し過ぎず、適切に加熱できるものである。この基板を加熱するための赤外線ヒー
ターは、その特徴を示す代表的な値として、赤外線ヒーターのピーク波長があげられる。
波長とエネルギーとの関係は、反比例の関係にあり、そのため、本パラメータ（α）の値
が小さいほど、基板が得られるエネルギーが大きいことを示す。また、パラメータ（α）
の値が大きいほど、基板が得るエネルギーが低いことを示す。本発明では、導電性薄膜前
駆体を適度に加熱することが必要となるため、基板が適切に加熱され、導電性薄膜が加熱
されすぎた場合は、熱浴となり、加熱されにくいときには、基板から熱を導電性薄膜に与
えることが必要となる。本パラメータは本発明において、その指標となる。
【００４７】
５．高分子化合物
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　以下、導電性薄膜に含まれる好ましい化合物として、高分子化合物について説明する。
　本発明の高分子化合物は、下記式（１）で表される繰り返し単位を含む。
【００４８】
【化１３】

【００４９】
（式（１）中、Ａｒａ及びＡｒｂは、各々独立して、置換基を有していてもよい炭素数４
～６０の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を表す。）
　芳香族炭化水素環基としては、例えば、１個又は２個の遊離原子価を有する、ベンゼン
環、ナフタレン環、フェナントレン環、アントラセン環、トリフェニレン環、クリセン環
、ナフタセン環、ペリレン環、コロネン環、アセナフテン環、フルオランテン環、フルオ
レン環等の５又は６員環の単環又は２～５縮合環およびこれらの環が複数個直接結合して
いる環等が挙げられる。ここで、本発明において、遊離原子価とは、有機化学・生化学命
名法（上）（改定第２版、南江堂、１９９２年発行）に記載のとおり、他の遊離原子価と
結合を形成できるものを言う。すなわち、例えば、「１個の遊離原子価を有するベンゼン
環」はフェニル基のことを言い、「２個の遊離原子価を有するベンゼン環」はフェニレン
基のことを言う。
【００５０】
　芳香族複素環基としては、例えば、１個又は２個の遊離原子価を有する、フラン環、ベ
ンゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダ
ゾール環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環
、ピロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フ
ロピロール環、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソ
チアゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミ
ジン環、トリアジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フ
ェナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン
環、アズレン環、トリアジン環等の５又は６員複素環の単環又は２～４縮合環及びこれら
の環が複数個直接結合している環等が挙げられる。
【００５１】
　ここで、芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基が１個又は２個の遊離原子価を有す
る縮合環である場合、該縮合している単環の数は、環の安定性が高い点では、少ないこと
が好ましく、８個以下であることが好ましく、５個以下であることが更に好ましい。一方
、下限は、２個である。芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基は、具体的には、溶解
性及び耐熱性の点から、１個又は２個の遊離原子価を有する、ベンゼン環、チオフェン環
、ピリジン環等の単環；ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、トリフェニ
レン環、ピレン環等の縮合環、及び、フルオレン環、ビフェニル、ターフェニル等の芳香
環が２～８個連結した芳香族炭化水素環が好ましい。これらのうち、１個又は２個の遊離
原子価を有する、ベンゼン環、フルオレン環、ビフェニル、ターフェニルが、溶解性が高
くかつ安定性が高い点で、更に好ましい。
【００５２】
　芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基が有してもよい置換基としては、炭素数１～
２０の飽和炭化水素基、炭素数６～２５の芳香族炭化水素環基、炭素数３～２０の芳香族
複素環基、炭素数１２～６０のジアリールアミノ基、炭素数１～２０のアルキルオキシ基
、炭素数３～２０の（ヘテロ）アリールオキシ基、炭素数１～２０のアルキルチオ基、炭
素数３～２０の（ヘテロ）アリールチオ基、シアノ基などが挙げられる。これらのうち、
溶解性及び耐熱性の点から、炭素数１～２０の飽和炭化水素基及び炭素数６～２５の芳香
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族炭化水素環基が好ましい。
【００５３】
　具体的には、炭素数１～２０の飽和炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基、ヘキシル基、オクチル基、シクロヘキシル基、デシル基及びオクタデシル基等が
挙げられる。これらのうち、原料の入手しやすさや安価さなどの点から、メチル基、エチ
ル基及びイソプロピル基が好ましく、メチル基及びエチル基が更に好ましい。
【００５４】
　炭素数６～２５の１価の芳香族炭化水素環基としては、フェニル基、１－ナフチル基、
２－ナフチル基などのナフチル基；９－フェナンチル基、３－フェナンチル基などのフェ
ナンチル基；１－アントリル基、２－アントリル基、９－アントリル基などのアントリル
基；１－ナフタセニル基、２－ナフタセニル基などのナフタセニル基；１－クリセニル基
、２－クリセニル基、３－クリセニル基、４－クリセニル基、５－クリセニル基、６－ク
リセニル基などのクリセニル基；１－ピレニル基などのピレニル基；１－トリフェニレニ
ル基などのトリフェニレニル基；１－コロネニル基などのコロネニル基；４－ビフェニル
基、３－ビフェニル基のビフェニル基；フルオランテン環を有する基；フルオレン環を有
する基；アセナフテン環を有する基及びベンズピレン環等を有する置換基などが挙げられ
る。これらのうち、化合物の安定性の点からフェニル基、２－ナフチル基及び３－ビフェ
ニル基が好ましく、精製のし易さからフェニル基が特に好ましい。
【００５５】
　炭素数３～２０の芳香族複素環基としては、２－チエニル基などのチエニル基；２－フ
リル基などのフリル基；２－イミダゾリル基などのイミダゾリル基；９－カルバゾリル基
などのカルバゾリル基；２－ピリジル基などのピリジル基及び１，３，５－トリアジン－
２－イル基などのトリアジニル基等が挙げられる。中でも、カルバゾリル基、特に９－カ
ルバゾリル基が安定性の点から好ましい。
【００５６】
　炭素数１２～６０のジアリールアミノ基としては、ジフェニルアミノ基、Ｎ－１－ナフ
チル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－２－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－９－フェ
ナントリル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－（ビフェニル－４－イル）－Ｎ－フェニルアミ
ノ基、ビス（ビフェニル－４－イル）アミノ基等が挙げられる。中でもジフェニルアミノ
基、Ｎ－１－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－２－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ
基が好ましく、特にジフェニルアミノ基が安定性の点で好ましい。
【００５７】
　炭素数１～２０のアルキルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、イソプロピル
オキシ基、シクロヘキシルオキシ基及びオクタデシルオキシ基等が挙げられる。
　炭素数３～２０の（ヘテロ）アリールオキシ基としては、フェノキシ基、１－ナフチル
オキシ基、９－アントラニルオキシ基等のアリールオキシ基及び２－チエニルオキシ基等
のヘテロアリールオキシ基を有する置換基等が挙げられる。
【００５８】
　炭素数１～２０のアルキルチオ基としては、メチルチオ基、エチルチオ基、イソプロピ
ルチオ基及びシクロヘキシルチオ基等が挙げられる。
　炭素数３～２０の（ヘテロ）アリールチオ基としては、フェニルチオ基、１－ナフチル
チオ基、９－アントラニルチオ基等のアリールチオ基及び２－チエニルチオ基等のヘテロ
アリールチオ基等が挙げられる。
【００５９】
　本発明における高分子化合物が、芳香族炭化水素環基または芳香族複素環基以外の基が
結合したアリールアミノ構造を繰り返し単位中に有する場合、芳香族炭化水素環基または
芳香族複素環基以外の基としては、炭素数１～７０の脂肪族炭化水素基が好ましい。脂肪
族炭化水素基は、鎖式でも環式でもよく、飽和でも不飽和でもよい。
【００６０】
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　脂肪族炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル
基、ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ヘキシル基
、オクチル基、シクロヘキシル基、デシル基、オクタデシル基等が挙げられる。これらの
うち、原料の入手しやすさや安価さなどから、メチル基、１，２－エチル基、１，３－プ
ロピル基、１，４－ブチル基、１，５－ペンチル基及び１，８－オクチル基等の炭素数１
～１０の基が好ましく、炭素数１～８の基が更に好ましい。また、合成が容易なことなど
から、メチル基、エチル基及びイソプロピル基等の炭素数１～３の基が特に好ましく、メ
チル基及びエチル基等の炭素数１～２の基が最も好ましい。脂肪族炭化水素基は、酸化還
元耐久性の点から、飽和炭化水素基が好ましい。
【００６１】
　脂肪族不飽和炭化水素基としては、アルケニレン基が好ましく、その具体的な例として
は、１，２－ビニレン基、１，３－プロペニレン基、１，２－プロペニレン基及び１，４
－ブテニレン基等が挙げられる。これらのうち、分子の平面性向上により共役面が広がり
、電荷が非局在化して化合物の安定性が高くなりやすいことから、ビニレン基が特に好ま
しい。不飽和脂肪族炭化水素基が有する炭素数は、平面性や電荷の広がりの観点から、２
以上が好ましく、また、一方、１０以下が好ましく、６以下が更に好ましい。
【００６２】
　脂肪族炭化水素基が有する炭素数は、溶解性を上げる点では多いことが好ましいが、一
方、化合物の安定性や膜密度の観点では少ない方が好ましい。該炭素数は、具体的には、
通常１以上、好ましくは４以上、更に好ましくは６以上であり、また、一方、通常７０以
下、好ましく６０以下、更に好ましくは３６以下である。
　本発明における高分子化合物としては、下記式（１１）、（１２）、（１３）、（１４
）で表される繰り返し単位を有する重合体などの構造がさらに好ましい。
【００６３】
　下記式（１１）で表される繰り返し単位を有する重合体は、Ｂｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒ
ｔｗｉｇ反応やＵｌｍａｎｎ反応などのＮ－Ａｒ結合を形成する反応によって合成される
。
【００６４】

【化１４】

【００６５】
　式（１１）中、Ａｒ１～Ａｒ３は、各々独立に、前述と同義の芳香族炭化水素環基また
は芳香族複素環基を表し、Ｚは、２価の基を表し、好ましくは、－ＣＲ１Ｒ２－、－ＣＯ
－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－ＳｉＲ３Ｒ４－からなる群より選ばれる基を１～２
４個連結した基を表す。Ｒ１～Ｒ４、は各々独立して、水素原子、置換基を有していても
よい炭素数１～１２のアルキル基、前述と同義の芳香族炭化水素環基または芳香族複素環
基を表し、Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４は互いに結合して環を形成してもよい。ａは、０～８
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よい。ｎは繰り返し単位の繰り返し数を示す。
【００６６】
　式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）中、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ、ａは、式（１１）中におけ
る定義と同義である。ｂは、０～８の整数を表す。Ｘ１は、ハロゲン原子、トリフルオロ
メタンスルホニルオキシ基（ＣＦ３ＳＯ２Ｏ－）等のスルホン酸エステル基を示す。
　式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）で表される単量体は、各々独立に、１種類、又は、２
種類以上用いてよく、１０種類以下であることが好ましい。
【００６７】
　なお、式（１１）、式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）中において、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ
、ａ、Ｘ１が２以上存在する場合、各々異なっていてもよい。
【００６８】
　下記式（１２）で表される繰り返し単位を有する重合体は、Ｙａｍａｍｏｔｏ反応、Ｎ
ｅｇｉｓｈｉ反応、Ｍｉｇｉｔａ－Ｋｏｓｕｇｉ－Ｓｔｉｌｅ反応、Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉ
ｙａｕｒａ反応などのＡｒ－Ａｒ結合を形成する反応によって合成される。
【００６９】
【化１５】

【００７０】
　式（１２）、式（Ｍ２－１）、式（Ｍ２－２）中、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ、ａ、ｂ、Ｘ１

、ｎは、式（１１）、式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）中における定義と同義である。
　式（Ｍ２－２）中、Ｇは、Ｎｅｇｉｓｈｉ反応であれば、ＢｒＺｎ－等の置換基を有す
る亜鉛原子、Ｍｉｇｉｔａ－Ｋｏｓｕｇｉ－Ｓｔｉｌｅ反応であれば、（ＣＨ３）３Ｓｎ
－等の置換基を有するスズ原子、Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ反応であれば、（ＲＯ）

２Ｂ－（Ｒは水素原子又は互いに結合して環を形成してもよいアルキル基）等の置換基を
有するホウ素原子を示す。
　なお、式（１２）、式（Ｍ２－１）、式（Ｍ２－２）中において、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ
、ａ、ｂ、Ｘ１が２以上存在する場合、各々異なっていてもよい。
【００７１】
　下記式（１３）で表される繰り返し単位を有する重合体は、Ｏ－Ａｒ結合やＳ－Ａｒ結
合を形成する反応によって合成される。
【００７２】
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【化１６】

【００７３】
　式（１３）、式（Ｍ３－１）、式（Ｍ３－２）中、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ、ａ、ｂ、Ｘ１

、ｎは、式（１１）、式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）中における定義と同義である。
　式（１３）、式（Ｍ３－２）中、Ｑ１は、酸素原子、又は硫黄原子を表す。
　なお、式（１３）、式（Ｍ３－１）、式（Ｍ３－２）中において、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ
、ａ、ｂ、Ｑ１、Ｘ１が２以上存在する場合、各々異なっていてもよい。
【００７４】
　下記式（１４）で表される繰り返し単位を有する重合体は、エステル結合やアミド結合
を形成する反応によって合成される。
【００７５】
【化１７】

【００７６】
　式（１４）、式（Ｍ４－１）、式（Ｍ４－２）中、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ、ａ、ｂ、ｎは
、式（１１）、式（Ｍ１－１）～式（Ｍ１－３）中における定義と同義である。
　式（１４）、式（Ｍ４－１）、式（Ｍ４－２）中、Ｑ２はカルボニル基、又はスルホニ
ル基を表し、Ｑ３は、酸素原子、硫黄原子、又は－ＮＲ５－基（Ｒ５は、水素原子、置換
基を有していてもよいアルキル基、前述と同義の芳香族炭化水素環基または芳香族複素環
基を表す。）を表し、Ｘ２はハロゲン原子を表す。
　なお、式（１４）、式（Ｍ４－１）、式（Ｍ４－２）中において、Ａｒ１～Ａｒ３、Ｚ
、ａ、ｂ、Ｑ２、Ｑ３が２以上存在する場合、各々異なっていてもよい。
【００７７】
　これらのうち、本発明における高分子化合物としては、式（１１）及び式（１２）で表
される繰り返し単位を有する重合体が好ましく、式（１１）で表される繰り返し単位を有
する重合体が正孔輸送性及び耐久性の点で更に好ましい。また、式（１１）～（１４）に
おいて、正孔注入輸送性に優れる点では、ａは０が好ましい。また、バンドギャップが広
く、正孔輸送性に優れる点では、ａは１又は２が好ましく、１が更に好ましい。そして、
Ｚは、耐久性に優れることから、－ＣＲ１Ｒ２－が好ましい。
　また、本発明における高分子化合物として、架橋性基を有さない化合物である場合は、
例えば、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ａｄｖ．　Ｍａｔｅｒ．，２０００年、１２巻、４８１ペ
ージ）やエメラルジン塩酸塩（Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．，１９９０年、９４巻、７
７１６頁）等の酸化重合体を用いてもよい。
【００７８】
　＜不溶化基＞
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　本発明に係る高分子化合物は、不溶化基を有していることが好ましい。不溶化基は、架
橋性基または解離基であることが好ましい。３次元的に化学結合することから、不溶化基
は架橋性基であることが好ましい。
【００７９】
　＜架橋性基＞
　本発明に係る高分子化合物は、架橋性基を有していることが好ましい。
　ここで、架橋性基とは、熱及び／又は活性エネルギー線の照射により近傍に位置するほ
かの分子の同一又は異なる基と反応して、新規な化学結合を生成する基のことをいう。
　高分子化合物が架橋性基を有することで、塗布後、これらの架橋性基を用いて、架橋し
、導電性薄膜を不溶化することができる。これにより、この導電性薄膜層の上にさらに機
能性薄膜を塗布により積層することができる。
　架橋性基としては、結合のしやすさから、下記＜架橋性基群Ｔ＞から選ばれる。
　＜架橋性基群Ｔ＞
【００８０】

【化１８】

【００８１】
　式中、Ｒ２１～Ｒ２５は、各々独立に、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を表
す。Ａｒ４１は置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を有していてもよ
い芳香族複素環基を表す。
　尚、ベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。
　架橋性基としてはエポキシ基、オキセタン基などの環状エーテル基、ビニルエーテル基
などのカチオン重合性基が、反応性が高く有機溶剤に対する架橋が容易な点で好ましい。
中でも、カチオン重合の速度を制御しやすい点でオキセタン基が特に好ましく、カチオン
重合の際に素子の劣化をまねくおそれのあるヒドロキシル基が生成しにくい点でビニルエ
ーテル基が好ましい。
【００８２】
　架橋性基としてはシンナモイル基などアリールビニルカルボニル基、ベンゾシクロブテ
ン環などの環化付加反応する基が、電気化学的安定性をさらに向上させる点で好ましく、
架橋後の構造の安定性が高い点で、ベンゾシクロブテン環が特に好ましい。
　本発明に係る高分子化合物の分子内において、架橋性基は分子内の芳香族炭化水素基又
は芳香族複素環基に直接結合してもよく、－Ｏ－基、－Ｃ（＝Ｏ）－基又は（置換基を有
していてもよい）－ＣＨ２－基から選ばれる基を任意の順番で１～３０個連結してなる２
価の基を介して、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基に結合してもよい。これら２価の
基を介する架橋性基、すなわち、架橋性基を含む基の具体例は以下の＜架橋性基を含む基
群Ｔ’＞に示す通りであるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　＜架橋性基を含む基群Ｔ’＞
【００８３】
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【化１９】

【００８４】
【化２０】

【００８５】
　本発明における高分子化合物は、下記式（２）からなる繰り返し単位を含むことが好ま
しい。
【００８６】
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【化２１】

【００８７】
　式中、ｐは０～３の整数を表し、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、直接結合、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環
基を表し、Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ｔ２は架橋性基を表す。
　Ａｒ２１、Ａｒ２２及びＡｒ２４に用いることのできる置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基は、前述のＡｒａで表され
る構造と同じである。Ａｒ２３、Ａｒ２５に用いることのできる置換基を有していてもよ
い芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基は、前述のＡｒｂで
表される構造と同じである。
　Ｔ２は上述の架橋性基群Ｔ及びＴ’の中から選ばれる。また、Ｔ２は特に、下記式（３
）で表される基を含む基が好ましい。
【００８８】

【化２２】

【００８９】
（式（３）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同士
が互いに結合して環を形成していてもよい。）
　Ａｒ２１～Ａｒ２５が有していてもよい置換基は、前述のＡｒａまたはＡｒｂで表され
る芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基が有していてもよい置換基と同じである。
【００９０】
　また、本発明における高分子化合物は、下記式（４）からなる部分構造を含むことが好
ましい。
【００９１】
【化２３】

【００９２】
　式（４）中、Ａｒ６及びＡｒ７は、各々独立に、置換基を有していてもよい２価の芳香
環基を示し、Ａｒ８は、置換基を有していてもよい芳香環基を示し、Ｒ８及びＲ９は、各
々独立に、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を
有していてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基、又は置換基を有してもよい芳香環基を
示す。
　Ｒ８及びＲ９は、互いに結合して環を形成してもよい。
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　ｐは、１～５の整数を示す。
　なお、式（４）中にＡｒ６～Ａｒ８、Ｒ８及びＲ９が複数ある場合、これらは互いに同
一であってもよく、異なっていてもよい。
【００９３】
　また、本発明における高分子化合物は、下記式（６）からなる部分構造を含むことが好
ましい。
【００９４】
【化２４】

【００９５】
　式（６）中、Ａｒ３１、Ａｒ３３、Ａｒ３４及びＡｒ３５は、各々独立に、置換基を有
していてもよい２価の芳香族炭化水素環基又は置換基を有していてもよい２価の芳香族複
素環基を示し、Ａｒ３２は、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１１は、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～１２のアルコキシ基を示し、Ｒ１２～Ｒ１７は、各々独立に、水素
原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１２のアルコキシ基、置換基を有してもよい芳香族炭化水素環基又は置換基
を有していてもよい芳香族複素環基を示す。
　Ｒ１２及びＲ１３は、互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ１４及びＲ１５は、互い
に結合して環を形成してもよい。Ｒ１６及びＲ１７は、互いに結合して環を形成してもよ
い。
　ｌ、ｍ及びｎは各々独立に０～２の整数を示す。
　なお、式（６）中にＡｒ３１～Ａｒ３５またはＲ１２～Ｒ１７が複数ある場合、これら
は互いに同一であってもよく、異なっていてもよい。）
【００９６】
　Ａｒ３１、Ａｒ３３、Ａｒ３４、Ａｒ３５及びＡｒ６、Ａｒ７に用いることのできる置
換基を有していてもよい２価の芳香族炭化水素基は、前述のＡｒａに用いることのできる
２価の芳香族炭化水素基と同じである。
　Ａｒ３２、Ａｒ８に用いることのできる置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基は
、前述のＡｒｂに用いることのできる芳香族炭化水素基と同じである。
　Ｒ１２～Ｒ１７及び、Ｒ８、Ｒ９は、各々独立して、水素原子、置換基を有していても
よいアルキル基、置換基を有していてもよいアルコキシ基、又は置換基を有していてもよ
い芳香族基を示し、互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ１１、Ｒ１２～Ｒ１７及び、
Ｒ８、Ｒ９は、溶解性の点から、炭素数１～１２のアルキル基及び炭素数１～１２のアル
コキシ基が好ましく、炭素数１～１２のアルキル基がより好ましい。
　Ａｒ３１、Ａｒ３３、Ａｒ３４、Ａｒ３５、Ａｒ６、Ａｒ７、Ｒ１２～Ｒ１７、Ｒ８、
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Ｒ９が有していてもよい置換基は、前述のＡｒａまたはＡｒｂで表される芳香族炭化水素
基又は芳香族複素環基が有していてもよい置換基または、前記架橋性基が挙げられる。
【００９７】
　＜高分子化合物の分子量＞
　本発明における高分子化合物の重量平均分子量（Ｍｗ）は、通常３，０００，０００以
下、好ましくは１，０００，０００以下、より好ましくは５００，０００以下であり、ま
た通常２，０００以上、好ましくは３，０００以上、より好ましくは５，０００以上であ
る。
【００９８】
　また、高分子化合物の数平均分子量（Ｍｎ）は、通常３，０００以上、好ましくは６，
０００以上であり、通常１，０００，０００以下、好ましくは５００，０００以下である
。重量平均分子量又は数平均分子量がこの範囲の下限値を下回ると、架橋層の有機溶剤に
対する不溶性が低減して、積層できなくなる可能性があり、ガラス転移温度が低下して耐
熱性が損なわれる可能性がある。また、この範囲の上限値を上回ると架橋前においても有
機溶剤に溶解せずに、平坦な膜が得られない可能性がある。
【００９９】
　さらに、本発明における高分子化合物の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、通常３．５以下、好
ましくは２．５以下、より好ましくは２．０以下である。高分子化合物の分散度がこの範
囲の上限値を上回ると精製が困難となったり、有機溶剤に対する溶解性が低下したり、電
荷輸送能が低下したりする可能性がある。なお、分散度は、理想的には１．０である。
　通常、この重量平均分子量はＳＥＣ（サイズ排除クロマトグラフィー）測定により決定
される。ＳＥＣ測定では高分子量成分ほど溶出時間が短く、低分子量成分ほど溶出時間が
長くなるが、分子量既知のポリスチレン（標準試料）の溶出時間から算出した校正曲線を
用いて、サンプルの溶出時間を分子量に換算することによって、重量平均分子量が算出さ
れる。
【０１００】
　以下、上述した高分子化合物を含む導電性薄膜前駆体の加熱方法について説明する。
　導電性薄膜前駆体は、前述した高分子化合物などの導電性薄膜形成材料及び必要に応じ
てその他の成分を、溶解又は分散可能な溶媒と混合することにより調製される。
【０１０１】
　導電性薄膜前駆体に含有される溶媒としては、特に制限されるものではないが、前記高
分子化合物を通常０．１重量％以上、好ましくは０．５重量％以上、さらに好ましくは１
．０重量％以上溶解する溶媒である。
　溶媒の沸点は、通常１１０℃以上、好ましくは１４０℃以上、さらに好ましくは１８０
℃以上、特に好ましくは２００℃以上、通常４００℃以下、中でも３００℃以下であるこ
とが好ましい。溶媒の沸点が低すぎると、乾燥速度が速すぎ、膜質が悪化する可能性があ
る。また、溶媒の沸点が高すぎると乾燥工程の温度を高くする必要があり、他の層や基板
に悪影響を与える可能性がある。
【０１０２】
　導電性薄膜前駆体に含有される溶媒としては、上記の要求特性を満たすものであればよ
く、エステル系溶媒、芳香族炭化水素系溶媒、エーテル系溶媒、含ハロゲン有機溶媒、ア
ミド系溶媒などを用いることができ、エステル系溶媒、芳香族炭化水素系溶媒、エーテル
系溶媒が溶解性が高くかつ残留溶媒の悪影響が少なく好ましい。
　エステル系溶媒としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、乳酸エチル、乳酸ｎ
－ブチル等の脂肪族エステル及び酢酸フェニル、プロピオン酸フェニル、安息香酸メチル
、安息香酸エチル、安息香酸プロピル及び安息香酸ｎ－ブチル等の芳香族エステル等が挙
げられる。
【０１０３】
　芳香族炭化水素系溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン、メチシレン、シクロヘ
キシルベンゼン、３－イソプロピルビフェニル、１，２，３，４－テトラメチルベンゼン
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、１，４－ジイソプロピルベンゼン及びメチルナフタレン等が挙げられる。
　エーテル系溶媒としては、例えば、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレング
リコールジエチルエーテル、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテルアセタート
（ＰＧＭＥＡ）等の脂肪族エーテル、１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジメトキシ
ベンゼン、アニソール、フェネトール、２－メトキシトルエン、３－メトキシトルエン、
４－メトキシトルエン、２，３－ジメチルアニソール、２，４－ジメチルアニソール等の
芳香族エーテル等のエーテル系溶媒などが挙げられる。
【０１０４】
　含ハロゲン有機溶媒としては、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン及びｏ－ジク
ロロベンゼン等が挙げられる。
　アミド系溶媒としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド及びＮ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド等が挙げられる。
　また、これらの他、ジメチルスルホキシド等も用いることができる。
　これらの溶媒は、１種類を単独で用いても、２種類以上を任意の組合せ及び比率で併用
してもよい。
【０１０５】
　導電性薄膜前駆体に含まれる溶媒の量は、通常１０重量％以上、好ましくは５０重量％
以上、より好ましくは６０重量％以上であり、特に好ましくは８０重量％以上であり、通
常９９．９９重量％以下である。
　導電性薄膜前駆体に含まれる導電性薄膜形成用材料の量は、該組成物の粘度が高くなる
点では多い方が好ましいが、一方で、溶解性の点では少ない方が好ましい。そこで、具体
的には、導電性薄膜形成用に含まれる導電性薄膜形成用材料の量は、通常０．０１重量％
以上であり、０．１重量％以上であることが好ましく、０．５重量％以上であることが更
に好ましく、また、一方、通常５０重量％以下であり、４０重量％以下であることが好ま
しく、２０重量％以下であることがさらに好ましい。尚、導電性薄膜形成用組成物には、
導電性薄膜形成材料が２種以上含まれていてもよく、その場合は２種以上の合計が上記範
囲となることが好ましい。
【０１０６】
　（加熱条件）
　導電性薄膜前駆体の赤外線での加熱は、赤外線照射における基板の温度の下限値が、通
常１５０℃以上、好ましくは１６０℃以上、より好ましくは１７０℃以上、さらに好まし
くは１８０℃以上である。またその上限値は、通常３００℃以下、好ましくは２９０℃以
下、より好ましくは２８０℃以下、さらに好ましくは２７０℃以下である。
【０１０７】
　基板の温度が上述の範囲であれば、導電性薄膜が必要以上に熱せられず、さらに導電性
薄膜が赤外線により、加熱されにくい材料である場合には、基板から熱を導電性薄膜に与
えることができる。
　さらに、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合は、溶媒を除去するこ
とができ、さらに、層内の密度を上げ、さらには、層間の密着性を高めることができ、導
電性薄膜の持つ特性を上げることができる。
【０１０８】
　さらに上述温度範囲での保持時間は、その下限値は、通常５秒以上、好ましくは２０秒
以上、さらに好ましくは３０秒以上である。またその上限値は、通常３０分以下、好まし
くは２５分以下、さらに好ましくは２０分以下である。
　本範囲とすることにより、導電性薄膜が必要以上に熱せられず、さらに導電性薄膜が赤
外線により、加熱されにくい材料である場合には、基板から熱を導電性薄膜に与えること
ができる。
　さらに、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合は、溶媒を除去するこ
とができ、層内の均一性・膜強度を上げ、さらには、層間の密着性を高めることができ、
導電性薄膜の持つ特性を上げることができる。
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　そして、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合、本発明に係る高分子
化合物が架橋性基を有している場合、架橋性基によって架橋し、不溶化することができて
好ましい。
【０１０９】
　また、赤外線照射における基板の温度が１５０℃以上、３００℃以下の温度範囲で、一
定の温度で保持される時間は、その下限値は、通常２０秒以上、好ましくは３０秒以上、
さらに好ましくは１分以上である。またその上限値は、通常１５分以下、好ましくは８分
以下、さらに好ましくは５分以下である。
【０１１０】
　この範囲内であると、導電性薄膜が求める特性を出せない状態で準安定な状態を形成す
ることを妨げ、安定に導電性薄膜を形成することができる。具体的には、膜の成分が相分
離を引き起こすことを妨げることや、相分離に基づく表面構造のラフネスが増大すること
を抑えることができる。
　なお、上記「一定の温度で保持」とは、±５℃の範囲内の温度で保持されていることを
いう。
【０１１１】
　導電性薄膜積層体における基板の昇温速度は、その下限値は、通常１０℃／ｍｉｎ以上
、好ましくは２０℃／ｍｉｎ以上、より好ましくは３０℃／ｍｉｎ以上である。またその
上限値は、通常２５０℃／ｍｉｎ以下、好ましくは２００℃／ｍｉｎ以下、より好ましく
は１５０℃／ｍｉｎ以下である。
　またこの昇温速度は、３０秒間での測定とすることとする。
　この昇温速度範囲とすることにより、導電性薄膜の急激な収縮を抑えるとともに、導電
性薄膜を効果的に加熱でき、生産性を上げることができる。
【０１１２】
　また、基板の赤外線透過率が、波長２０００～３３００ｎｍの範囲における透過率の極
小値をもち、且つその極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積（α）を、
基板の温度が１５０℃以上での保持時間（ｔ）で除した値（α／ｔ）は、以下の式（７）
の関係を満たす。
　　０．００２≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．２　　・・・（７）
　α／ｔの下限値は、通常０．００２μｍ２／ｓ以上、好ましくは０．００５μｍ２／ｓ
以上、より好ましくは０．０１μｍ２／ｓ以上、さらに好ましくは０．０２μｍ２／ｓ以
上である。またその上限値は、通常０．２μｍ２／ｓ以下、好ましくは０．１μｍ２／ｓ
以下、より好ましくは０．０５μｍ２／ｓ以下、さらに好ましくは０．０４μｍ２／ｓ以
下である。
【０１１３】
　α／ｔがこの範囲であると、赤外線によって加熱され過ぎた導電性薄膜の熱を基板が取
り除き、導電性薄膜の破壊を抑制することができる。また、導電性薄膜が赤外線による加
熱が弱い場合にも、基板は適度に加熱されその熱を持って薄膜を加熱される。つまり、α
／ｔがこの範囲にあることにより、導電性薄膜を適切に加熱することができ、導電性薄膜
の性能を高めることができる。
【０１１４】
　このパラメータα／ｔについて以下に説明する。パラメータαは上述の通り、基板の加
熱されやすさと反比例の関係にある。つまり、αが小さいとき、基板が加熱されやすく、
導電性薄膜を加熱するには、保持時間ｔは短くてすみ、αが大きいとき、基板は加熱され
にくく、時間ｔは長くなる。
　そのため、αをｔで割ることにより、本発明による導電性薄膜積層体を製造する上で、
適切な加熱条件を設定でき、その範囲は上述の通りとなる。
【０１１５】
（膜厚について）
　ここで、上記高分子化合物を含む導電性薄膜であって、導電性薄膜前駆体として高分子
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化合物に架橋基を含む場合、厚膜の方が不溶化しやすいことを見出した。厚膜とは形成さ
れる膜の厚みが、通常５０ｎｍ以上、好ましくは６０ｎｍ以上、より好ましくは１００ｎ
ｍ以上、さらに好ましくは１２０ｎｍ以上、通常１μｍ以下、好ましくは８００ｎｍ以下
、より好ましくは６００ｎｍ以下である膜厚をいう。
　赤外線で前記導電性薄膜前駆体を加熱する場合、赤外誘導加熱により、前記高分子化合
物を構成する分子が振動する。しかしながら、基板や透明電極上の正孔輸送性材料は、そ
の表面での分子の吸着により、分子運動が束縛されるため、架橋反応等の不溶化が進行し
にくくなる。一方、導電性薄膜の膜厚が５０ｎｍ以上であれば、十分に分子運動すること
ができ、架橋基同士の衝突確率をあげ、架橋反応を進行させることができる。さらに、導
電性薄膜の膜厚が５０ｎｍ以上あれば、赤外誘導加熱による熱が伝熱により、基板に熱を
奪われ過ぎることなく、その熱が高分子化合物の架橋反応の促進に寄与することができる
。
【０１１６】
　また、導電性薄膜を厚膜とする別の利点は、リーク源となる異物の被覆率を高めること
も挙げられる。さらには、光の干渉に基づく有機電界発光素子の光学設計の自由度を上げ
ることも可能である。
【０１１７】
　一方、導電性薄膜の膜厚を１μｍ以下とすることにより、溶媒の乾燥の時間を短縮する
ことができる、また高分子化合物の使用量が制限できコストを抑えることができる。
【０１１８】
　膜厚が５０ｎｍ以上である前記導電性薄膜の加熱に際し、赤外線加熱における基板の温
度の下限値は、通常７０℃以上、好ましくは１００℃以上、より好ましくは１２０℃以上
、さらに好ましくは１４０℃以上である。またその上限値は、通常３００℃以下、好まし
くは２９０℃以下、より好ましくは２８０℃以下、さらに好ましくは２７０℃以下である
。
【０１１９】
　基板の温度が上述の範囲であれば、導電性薄膜が必要以上に熱せられず、さらに赤外線
により、加熱されにくい材料である場合には、基板から熱を導電性薄膜に与えることがで
きる。
　さらに、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合は、溶媒を除去するこ
とができ、さらに、層内の密度を上げ、さらには、層間の密着性を向上することができ、
導電性薄膜の持つ特性を向上することができる。
【０１２０】
　さらに上述温度範囲での保持時間は、その下限値は、通常５秒以上、好ましくは２０秒
以上、さらに好ましくは３０秒以上である。またその上限値は、通常３０分以下、好まし
くは２５分以下、さらに好ましくは２０分以下である。
　本範囲とすることにより、導電性薄膜が必要以上に熱せられず、さらに赤外線により加
熱されにくい材料である場合には、基板から熱を導電性薄膜に与えることができる。
　さらに、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合は、溶媒を除去するこ
とができ、層内の均一性・膜強度を上げ、さらには、層間の密着性を高めることができ、
導電性薄膜の持つ特性を上げることができる。
　そして、上述の範囲であれば、塗布で導電性薄膜を形成した場合、本発明に係る高分子
化合物が架橋性基を有している場合、架橋性基によって架橋し、不溶化することができて
好ましい。
【０１２１】
　また、基板の温度が７０℃以上、３００℃以下の温度範囲で、一定の温度で保持される
時間が、その下限値は、通常２０秒以上、好ましくは、３０秒以上、さらに好ましくは１
分以上である。またその上限値は、通常１５分以下、好ましくは、８分以下、さらに好ま
しくは５分以下である。
【０１２２】
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　この範囲内であると、導電性薄膜が求める特性を出せない状態で準安定な状態を形成す
ることを妨げ、安定に正孔輸送性材料層を形成することができる。具体的には、膜の成分
が相分離を引き起こすことを妨げることや、相分離に基づく表面構造のラフネスが増大す
ることを抑えることができる。
　なお、上記「一定の温度で保持」とは、±５℃の範囲内の温度で保持されていることを
いう。
【０１２３】
　基板の昇温速度は、その下限値は、通常１０℃／ｍｉｎ以上、好ましくは２０℃／ｍｉ
ｎ以上、より好ましくは３０℃／ｍｉｎ以上である。またその上限値は、通常２５０℃／
ｍｉｎ以下、好ましくは２００℃／ｍｉｎ以下、より好ましくは１５０℃／ｍｉｎ以下で
ある。
　またこの昇温速度は、３０秒間での測定とすることとする。
　この昇温速度範囲とすることにより、導電性薄膜が急激に収縮することなく、導電性薄
膜を効果的に加熱でき、生産性を上げることができる。
【０１２４】
　また、基板の赤外線透過率が、波長２０００～３３００ｎｍの範囲における透過率の極
小値をもち、且つその極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積（α）を、
赤外線を照射した時間（ｔ）で除した値（α／ｔ）は、その下限値は、通常０．００２μ
ｍ２／ｓ以上、好ましくは０．００５μｍ２／ｓ以上、より好ましくは０．０１μｍ２／
ｓ以上、さらに好ましくは０．０２μｍ２／ｓ以上である。
　またその上限値は、通常０．２μｍ２／ｓ以下、好ましくは、０．１５μｍ２／ｓ以下
、より好ましくは０．１０μｍ２／ｓ以下、さらに好ましくは０．０８μｍ２／ｓ以下で
ある。
【０１２５】
　α／ｔがこの範囲であると、赤外線によって加熱され過ぎた導電性薄膜の熱を基板が取
り除き、導電性薄膜の破壊を抑制することができる。また、導電性薄膜が赤外線による加
熱が弱い場合にも、基板は適度に加熱されその熱を持って導電性薄膜を加熱する。つまり
、α／ｔがこの範囲にあることにより、導電性薄膜を適切に加熱することができ、導電性
薄膜の性能を高めることができる。
【０１２６】
（成膜方法）
　本発明における導電性薄膜前駆体組成物の塗布方法としては、例えば、スピンコート法
、ディップコート法、ダイコート法、バーコート法、ブレードコート法、ロールコート法
、スプレーコート法、キャピラリーコート法、インクジェット法、ノズルプリンティング
法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法及びフレキソ印刷法等の方法が採用可能である。
　成膜時の温度は、組成物中に生じる結晶による膜欠損が起こり難い点等から１０℃以上
が好ましく、５０℃以下が好ましい。成膜時の相対湿度は、本発明の効果を著しく損なわ
ない限り限定されないが、通常０．０１ｐｐｍ以上、通常８０％以下である。
【０１２７】
　本発明に係る赤外線で加熱する工程の前に、加熱や減圧乾燥等により塗布膜を乾燥して
乾燥膜を得てもよい。加熱手段としては、ホットプレート、クリーンオーブン等が挙げら
れる。具体的には、例えば、塗布膜が形成された基板をホットプレート上に載せるか、ま
たは、オーブン内で加熱する、などの手段で加熱し、乾燥膜を得ることが出来る。減圧乾
燥では、塗布膜が形成された基板を減圧装置に入れて減圧することで乾燥膜を得ることが
出来る。赤外線加熱後の導電性薄膜表面がより平坦となることから、本発明に係る赤外線
で加熱する工程の前に塗布膜を乾燥して乾燥膜とすることが好ましい。
【０１２８】
　本発明の製造方法によれば、導電性薄膜に必要以上の熱を与えることなく導電性薄膜積
層体が製造可能となる。一般に高分子材料は、通常溶液中で、糸まり状態（コイル）を形
成している。しかし、高分子材料のガラス転移温度もしくは軟化温度以上に加熱し、溶媒
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をキャストすると、少しシュリンクした形となる。このような薄膜を十分な時間加熱する
と、糸まりが広がり、お互いが絡み合ったランダムな状態となる。本発明では、加熱時間
を短くしているので、このような糸まり状態を保持していると考えられる。その構造を判
別する方法は、適宜選択できるが、薄膜層の構造を測定するには、微小角Ｘ線散乱（ＧＩ
－ＳＡＸＳ）での測定が好ましい。この構造は、通常１～５０ｎｍ、好ましくは２～４０
ｎｍ、より好ましくは３～３０ｎｍである。この範囲外であると導電パスが十分に得られ
ない恐れがある。
【０１２９】
　上記のごとく形成された高分子化合物を含む導電性薄膜は、後述する有機電界発光素子
においては正孔注入層又は正孔輸送層として設けられることが好適である。次に、導電性
薄膜積層体の好適な例として、有機電界発光素子について説明する。
【０１３０】
６．有機電界発光素子
　有機電界発光素子は、陽極、陰極、及びこれらの間に導電性薄膜として少なくとも１層
の有機層を有する有機電界発光素子である。図１は有機電界発光素子に好適な構造例を示
す断面の模式図であり、図１において、符号１は基板、符号２は陽極、符号３は正孔注入
層、符号４は正孔輸送層、符号５は発光層、符号６は正孔阻止層、符号７は電子輸送層、
符号８は電子注入層、符号９は陰極を各々表す。図１において、本発明の導電性薄膜層に
該当する層は、符号３～８である。これらの導電性薄膜層の少なくとも１層は、湿式成膜
法により形成され、さらに赤外線加熱によって層が形成されることが好ましい。次に導電
性薄膜として、発光層について説明する。
【０１３１】
［発光層］
（発光層の形成方法）
　発光層は、発光材料及び溶媒を含む発光層組成物を塗布し、焼成を行うことにより形成
される。
【０１３２】
（発光材料）
　発光材料としては、公知の材料を適用可能である。例えば、蛍光発光材料であってもよ
く、燐光発光材料であってもよい。詳細は後述する。
【０１３３】
（発光層組成物）
　発光層組成物には少なくとも発光材料及び溶媒が含まれる。溶媒としては、前述した導
電性薄膜形成用組成物に含有される溶媒と同様の溶媒が使用できる。組成物中に含まれる
発光材料は、通常０．０１重量％以上、好ましくは０．０５重量％以上、さらに好ましく
は０．１重量％以上含有されていることがよい。また、発光材料が通常３５重量％以下、
好ましくは２０重量％以下、さらに好ましくは１０重量％以下含有されていることがよい
。なお、２種以上の発光材料を併用する場合には、これらの合計の含有量が上記範囲に含
まれるようにするのが好ましい。
【０１３４】
　また、溶媒の沸点は通常７５℃以上、好ましくは１００℃以上、より好ましくは１１０
℃以上、さらに好ましくは１２０℃以上であり、通常３５０℃以下、好ましくは２８０℃
以下、より好ましくは２７５℃以下、さらに好ましくは、２６０℃以下である。
　この下限値以上であれば、発光層の加熱・焼成を行う前に、塗布膜が乾燥によって、膜
が均一でなくなってしまうおそれがない。また、この上限値以下であれば、溶媒を十分に
除去することができ、有機電界発光層の所望の特性を得ることができる。また溶媒の除去
も短時間で達成でき、生産性が向上する。前記発光層組成物の塗布方法としては、前述し
た導電性薄膜形成用組成物の塗布方法を使用することができる。
【０１３５】
（赤外線加熱）
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　上述のごとく塗布された発光層組成物は赤外線加熱により焼成される。赤外線加熱の条
件としては、基板の下限温度が通常７０℃以上、好ましくは７５℃以上、より好ましくは
８０℃以上であり、上限温度は、通常１５０℃以下、好ましくは、１４０℃以下、より好
ましくは、１３０℃以下である。この温度範囲で通常５秒以上、好ましくは１０秒以上、
より好ましくは、２０秒以上、特に好ましくは３０秒以上、通常２０分以下、好ましくは
１５分以下、より好ましくは１０分以下、さらに好ましくは８分以下で保持する。
【０１３６】
　この温度及び保持時間の下限値以上であると、十分に緻密な膜を形成することができ、
前記発光層組成物を先に形成された正孔注入層や正孔輸送層に塗布した場合、十分に溶媒
が揮発し、溶媒が残留することなく、所望の素子特性実現することができる。
　また、上記温度及び保持時間の上限値以下であると、赤外線の吸収により、発光層を破
壊するおそれもなく、そのため素子特性を維持することができる。
【０１３７】
　さらには、基板の温度が前記の温度範囲で温度が一定に保持される時間が、通常２０秒
以上、好ましくは３０秒以上、より好ましくは１分以上であり、通常１０分以下、好まし
くは８分以下、より好ましくは５分以下である。
　上記上限時間以下で温度を保持すると、準安定な状態を形成することなく所望の特性を
発揮することができる。通常、発光層はホストやドーパントなどの混合物から形成される
ため、定常温度で長時間保持されると、膜中において、発光層成分が相分離を引き起こし
たり、表面構造のラフネスが大きくなってしまう虞があるからである。また、上記下限時
間以上で温度を保持すると、発光層の状態が制御され、発光を再現することができる。
　ここで、「一定温度」とは、±５℃の範囲に温度は保持されている状態をいう。
【０１３８】
　基板の昇温速度は、通常１０℃／ｍｉｎ以上、好ましくは２０℃／ｍｉｎ以上、より好
ましくは、３０℃／ｍｉｎ以上であり、通常５０℃／ｍｉｎ以下、好ましくは２００℃／
ｍｉｎ以下、より好ましくは１５０℃／ｍｉｎ以下である。
　上記昇温速度以下であると急激な温度上昇もなく、発光層は破壊されることはない。一
方この昇温速度以上であると、必要な特性を出すための温度に達するまでに時間がかから
ず、生産性の観点から好ましい。なお、昇温速度は、３０秒間での測定とする。
　通常、発光層には、ホストとドーパントを含み、その量比は精密な制御が必要である。
蒸着法ではそれぞれの蒸着速度を長時間にわたって一定に保つことが困難であり、量比の
誤差が大きい。湿式成膜法では、発光材料及び溶媒を含むインクを予め材料を秤量して精
密に調整するため、量比変化が無く、素子のばらつきを抑えることができる点で有効な方
法である。
　また、蒸着法では、一度、成膜装置の蒸着源に投入された材料は、長時間にわたって加
熱されつづけ、大型装置になるほどその時間が増大し、材料劣化の問題が顕在化してくる
。
【０１３９】
　湿式成膜法では、乾燥時のみ加熱されるため、成膜装置に投入した材料が長期にわたっ
て劣化せず安定に存在し、素子の品質を一定に保つことができる。さらに、加熱に際して
、本発明の赤外線を用いる加熱によって、加熱時間を短縮することができる点で有用な方
法となりうる。なお、加熱手段として赤外線を用いることにより、熱風炉やホットプレー
トを用いるよりも、比較的短時間での焼成が可能となり、そのため、酸素や水分といった
焼成雰囲気のガスの影響やゴミの影響を最小限にできるといった利点も挙げられる。
【０１４０】
　発光層を形成する前に、少なくとも一つの有機層、具体的には正孔注入層、正孔輸送層
が、前記発光層の焼成温度よりも、高い温度で赤外線により焼成されていることが好まし
い。
　これは、前記発光層の加熱により、正孔注入層や正孔輸送層から脱ガスが発生し、発光
層を汚染する可能性があるためである。さらに、正孔注入層や正孔輸送層を赤外線以外の
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方法で加熱する場合、表面にスキン層ができて、残留溶媒などを正孔注入層や正孔輸送層
に閉じ込める可能性があるためである。これは、赤外線加熱による分子振動がおこり、残
留溶媒を取り除きやすくまたスキン層が分子振動のために形成されにくい、または形成さ
れても、溶媒が取り除きやすいためである。
【０１４１】
（基板と赤外線の関係）
　赤外線加熱に際し、使用できるヒーターの種類、基板の赤外線透過の極小値、赤外線透
過率、赤外線ヒーターのピーク波長及び基板の赤外線透過率の極小値における波長と赤外
線ピーターのピーク波長の積（α）は、前述した導電性薄膜の赤外線加熱と同様である。
　また、基板の赤外透過率が、波長２０００～３３００ｎｍの範囲における透過率の極小
値をもち、且つその極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長の積（α）を、基
板の温度が７０℃以上１５０℃以下での保持時間（ｔ）で除した値（α／ｔ）は、以下の
式（８）の関係を満たす。
　　０．００３≦α／ｔ（μｍ２／ｓ）≦０．５　　・・・（８）
　α／ｔの下限値は、通常０．００３μｍ２／ｓ以上、好ましくは、０．００４μｍ２／
ｓ以上、より好ましくは０．００５μｍ２／ｓ以上、さらに好ましくは、０．００８μｍ
２／ｓ以上である。またその上限値は、通常０．５μｍ２／ｓ以下、好ましくは０．４μ
ｍ２／ｓ以下、さらに好ましくは０．３μｍ２／ｓ以下、特に好ましくは０．２μｍ２／
ｓ以下である。
【０１４２】
　α／ｔがこの範囲であると、赤外線によって加熱され過ぎた発光層の熱を基板が取り除
き、発光層の破壊を抑制することができる。また発光層が赤外線による加熱が弱い場合に
も、基板は適度に加熱され、その熱を持って、発光層を加熱する。つまり、α／ｔがこの
範囲にあることにより、発光層を適切に加熱することができ、有機電界発光素子の性能を
高めることができる。
【０１４３】
（加熱温度と溶媒の関係）
　発光層を塗布によって形成する場合、発光層組成物に用いる溶媒の沸点（ｔ１）と基板
温度の最高温度（ｔ２）との差（Δｔ＝ｔ１－ｔ２）が通常５℃以上、好ましくは３０℃
以上、より好ましくは５０℃以上、さらに好ましくは１００℃以上、特に好ましくは１２
０℃以上であり、通常２３０℃以下、好ましくは２００℃以下、より好ましくは１９０℃
以下、さらに好ましくは１８５℃以下、特に好ましくは１８０℃以下である。
【０１４４】
　赤外線で加熱を行う場合、前記上限値以下であると、赤外電磁誘導加熱により、溶媒が
急激に蒸発又は沸騰することで、薄膜である発光層を破壊するおそれがない。この下限値
以上であると、溶媒を十分に除去することができ、有機電界発光層の所望の特性を得るこ
とができる。また溶媒の除去も短時間で達成でき、生産性が向上する。
【０１４５】
　なお発光層の膜厚は、通常３ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常３００ｎｍ
以下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。
【０１４６】
（発光材料）
　青色発光を与える蛍光発光材料（青色蛍光色素）としては、例えば、ナフタレン、クリ
セン、ペリレン、ピレン、アントラセン、クマリン、ｐ－ビス（２－フェニルエテニル）
ベンゼン及びそれらの誘導体等が挙げられる。
【０１４７】
　緑色発光を与える蛍光色素（緑色蛍光色素）としては、例えば、キナクリドン誘導体、
クマリン誘導体、Ａｌ（Ｃ９Ｈ６ＮＯ）３などのアルミニウム錯体等が挙げられる。
　黄色発光を与える蛍光発光材料（黄色蛍光色素）としては、例えば、ルブレン、ペリミ
ドン誘導体等が挙げられる。
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　赤色発光を与える蛍光発光材料（赤色蛍光色素）としては、例えば、ＤＣＭ（４－（ｄ
ｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）－２－ｍｅｔｈｙｌ－６－（ｐ－ｄｉｍｅｔｈｙｌａ
ｍｉｎｏｓｔｙｒｙｌ）－４Ｈ－ｐｙｒａｎ）系化合物、ベンゾピラン誘導体、ローダミ
ン誘導体、ベンゾチオキサンテン誘導体、アザベンゾチオキサンテン等が挙げられる。
【０１４８】
　燐光発光材料として、具体的には、トリス（２－フェニルピリジン）イリジウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）ルテニウム、トリス（２－フェニルピリジン）パラジウム、
ビス（２－フェニルピリジン）白金、トリス（２－フェニルピリジン）オスミウム、トリ
ス（２－フェニルピリジン）レニウム、オクタエチル白金ポルフィリン、オクタフェニル
白金ポルフィリン、オクタエチルパラジウムポルフィリン、オクタフェニルパラジウムポ
ルフィリン等が挙げられる。
【０１４９】
　高分子系の発光材料としては、ポリ（９，９－ジオクチルフルオレン－２，７－ジイル
）、ポリ［（９，９－ジオクチルフルオレン－２，７－ジイル）－ｃｏ－（４，４’－（
Ｎ－（４－ｓｅｃ－ブチルフェニル））ジフェニルアミン）］、ポリ［（９，９－ジオク
チルフルオレン－２，７－ジイル）－ｃｏ－（１，４－ベンゾ－２｛２，１’－３｝－ト
リアゾール）］などのポリフルオレン系材料、ポリ［２－メトキシ－５－（２－ヘチルヘ
キシルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン］などのポリフェニレンビニレン系材料が
挙げられる。
【０１５０】
　また、前述の高分子化合物を発光材料として用いることもできる。
　発光材料として用いる化合物の分子量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意で
あるが、通常１００００以下、好ましくは５０００以下、より好ましくは４０００以下、
更に好ましくは３０００以下、また、通常１００以上、好ましくは２００以上、より好ま
しくは３００以上、更に好ましくは４００以上の範囲である。発光材料の分子量が小さ過
ぎると、耐熱性が著しく低下したり、ガス発生の原因となったり、膜を形成した際の膜質
の低下を招いたり、あるいはマイグレーションなどによる有機電界発光素子のモルフォロ
ジー変化を来したりする場合がある。一方、発光材料の分子量が大き過ぎると、有機化合
物の精製が困難となってしまったり、溶剤に溶解させる際に時間を要したりする傾向があ
る。
【０１５１】
　なお、上述した発光材料は、いずれか１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み
合わせ及び比率で併用してもよい。
　内部量子効率の観点から、好ましくは燐光発光材料である。燐光発光材料としては、例
えば、長周期型周期表（以下、特に断り書きの無い限り「周期表」という場合には、長周
期型周期表を指すものとする。）第７～１１族から選ばれる金属を中心金属として含むウ
ェルナー型錯体又は有機金属錯体化合物が挙げられる。また、重い元素であるＩｒなどを
有する金属錯体化合物は耐熱性に優れるため、さらに好ましい。
　特に、燐光発光材料の燐光性有機金属錯体としては、好ましくは下記式（ＩＩＩ）又は
式（ＩＶ）で表される化合物が挙げられる。
【０１５２】
　　ＭＬ（ｑ－ｊ）Ｌ’ｊ　　・・・（ＩＩＩ）
（式（ＩＩＩ）中、Ｍは金属を表し、ｑは上記金属の価数を表す。また、Ｌ及びＬ’は二
座配位子を表す。ｊは０、１又は２の数を表す。ＬまたはＬ’が複数ある場合、複数のＬ
または複数のＬ’はそれぞれ同一であっても異なってもよい。）
【０１５３】
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【化２５】

【０１５４】
（式（ＩＶ）中、Ｍ７は金属を表し、Ｔは炭素原子又は窒素原子を表す。Ｒ９２～Ｒ９５

は、それぞれ独立に置換基を表す。但し、Ｔが窒素原子の場合は、Ｒ９４及びＲ９５は無
い。）
【０１５５】
　以下、まず、式（ＩＩＩ）で表される化合物について説明する。
　式（ＩＩＩ）中、Ｍは周期表第７～１１族から選ばれる金属であり、好ましくは、ルテ
ニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金、金等が
挙げられ、中でもより好ましくはイリジウム又は白金であり、安定性が高い点および発光
効率が高い点から最も好ましくはイリジウムである。
【０１５６】
　また、式（ＩＩＩ）中、二座配位子Ｌは、以下の部分構造を有する配位子を示す。
【０１５７】
【化２６】

【０１５８】
　上記Ｌの部分構造において、環Ａ１は、置換基を有していてもよい、芳香環基を表わす
。本発明における芳香環基は、芳香族炭化水素環基でもよいし、芳香族複素環基でもよい
。
　該芳香族炭化水素環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又は
２～５縮合環などが挙げられる。
【０１５９】
　該芳香族炭化水素環基の具体例としては、１個の遊離原子価を有する、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、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環
、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオランテン環
、フルオレン環などが挙げられる。
　該芳香族複素環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又は２～
４縮合環などが挙げられる。
【０１６０】
　具体例としては、１個の遊離原子価を有する、フラン環、ベンゾフラン環、チオフェン
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ル環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾール環、ピ
ロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環、フロフラン
環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、ベンゾイミ
ダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キ
ノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェナントリジン環、ベンゾ
イミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン環などが挙げ
られる。
【０１６１】
　また、上記Ｌの部分構造において、環Ａ２は、置換基を有していてもよい、含窒素芳香
族複素環基を表す。
　該含窒素芳香族複素環基としては、１個の遊離原子価を有する、５又は６員環の単環又
は２～４縮合環などが挙げられる。
　具体例としては、１個の遊離原子価を有する、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾー
ル環、オキサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピ
ロロピラゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、フロピロール環、チエノフラ
ン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、ベンゾイミダゾール環、ピ
リジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリン環、イソ
キノリン環、キノキサリン環、フェナントリジン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン
環、キナゾリン環、キナゾリノン環などが挙げられる。
【０１６２】
　環Ａ１又は環Ａ２がそれぞれ有していてもよい置換基の例としては、ハロゲン原子；ア
ルキル基；アルケニル基；アルコキシカルボニル基；アルコキシ基；アラルキル基；アリ
ールオキシ基；ジアルキルアミノ基；ジアリールアミノ基；カルバゾリル基；アシル基；
ハロアルキル基；シアノ基；芳香族炭化水素環基等が挙げられる。また、環Ａ１が含窒素
芳香族複素環基である場合及び環Ａ２は、芳香族炭化水素環基を置換基として有していて
もよい。
【０１６３】
　また、式（ＩＩＩ）中、二座配位子Ｌ’は、以下の部分構造を有する配位子を示す。但
し、以下の式において、「Ｐｈ」はフェニル基を表す。
【０１６４】
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【化２７】

【０１６５】
　中でも、Ｌ’としては、錯体の安定性の観点から、以下に挙げる配位子が好ましい。
【０１６６】

【化２８】

【０１６７】
　式（ＩＩＩ）で表される化合物として、更に好ましくは、下記式（ＩＩＩａ）、（ＩＩ
Ｉｂ）、（ＩＩＩｃ）で表される化合物が挙げられる。
【０１６８】

【化２９】

【０１６９】
（式（ＩＩＩａ）中、Ｍ４は、Ｍと同様の金属を表し、ｗは、上記金属の価数を表し、環
Ａ１は、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素環基を表し、環Ａ２は、置換基を有し
ていてもよい含窒素芳香族複素環基を表す。環Ａ１または環Ａ２が複数ある場合、複数の
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環Ａ１または環Ａ２はそれぞれ同一であっても異なってもよい。）
【０１７０】
【化３０】

【０１７１】
（式（ＩＩＩｂ）中、Ｍ５は、Ｍと同様の金属を表し、ｗ－１は、上記金属の価数を表し
、環Ａ１は、置換基を有していてもよい芳香環基を表し、環Ａ２は、置換基を有していて
もよい含窒素芳香族複素環基を表す。環Ａ１または環Ａ２が複数ある場合、複数の環Ａ１
または環Ａ２はそれぞれ同一であっても異なってもよい。）
【０１７２】

【化３１】

【０１７３】
（式（ＩＩＩｃ）中、Ｍ６は、Ｍと同様の金属を表し、ｗは、上記金属の価数を表し、ｊ
は、０、１又は２を表し、環Ａ１及び環Ａ１’は、それぞれ独立に、置換基を有していて
もよい芳香環基を表し、環Ａ２及び環Ａ２’は、それぞれ独立に、置換基を有していても
よい含窒素芳香族複素環基を表す。環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２または環Ａ２’が複数ある
場合、複数の環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２または環Ａ２’はそれぞれ同一であっても異なっ
てもよい。）
【０１７４】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）において、環Ａ１及び環Ａ１’の芳香環基の好まし
い例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基、チエニル基、フ
リル基、ベンゾチエニル基、ベンゾフリル基、ピリジル基、キノリル基、イソキノリル基
、カルバゾリル基等が挙げられる。
【０１７５】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）において、環Ａ２及び環Ａ２’の含窒素芳香族複素
環基の好ましい例としては、ピリジル基、ピリミジル基、ピラジル基、トリアジル基、ベ
ンゾチアゾール基、ベンゾオキサゾール基、ベンゾイミダゾール基、キノリル基、イソキ
ノリル基、キノキサリル基、フェナントリジル基等が挙げられる。
【０１７６】
　上記式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）における環Ａ１及び環Ａ１’の芳香環基、環Ａ２及
び環Ａ２’の含窒素芳香族複素環基が有していてもよい置換基としては、ハロゲン原子；
炭素数１～１２のアルキル基；炭素数１～１２のアルケニル基；炭素数１～１２のアルコ
キシカルボニル基；炭素数１～１２のアルコキシ基；炭素数１～２４のアラルキル基；炭
素数１～１２のアリールオキシ基；炭素数１～２４のジアルキルアミノ基；炭素数８～２



(34) JP 6531796 B2 2019.6.19

10

20

30

４のジアリールアミノ基；５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化水素環
基；カルバゾリル基；アシル基；ハロアルキル基；シアノ基等が挙げられる。炭素数８～
２４のジアリールアミノ基、５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化水素
環基、カルバゾリル基は、その基を構成するアリール部位にさらに置換基を有していても
よく、その置換基としては、炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ
基、炭素数１～２４のアラルキル基、炭素数１～１２のアルキル基で置換されていてもよ
い５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化水素環基が挙げられる。
【０１７７】
　なお、これら置換基は互いに連結して環を形成してもよい。具体例としては、環Ａ１が
有する置換基と環Ａ２が有する置換基とが結合するか、又は、環Ａ１’が有する置換基と
環Ａ２’が有する置換基とが結合することにより、一つの縮合環を形成してもよい。この
ような縮合環としては、７，８－ベンゾキノリン基等が挙げられる。
　中でも、環Ａ１、環Ａ１’、環Ａ２及び環Ａ２’の置換基として、より好ましくは、炭
素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～２４のアラルキ
ル基、５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化水素環基、シアノ基、ハロ
ゲン原子、ハロアルキル基、ジアリールアミノ基、カルバゾリル基であり、さらに好まし
くは炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～２４のア
ラルキル基、５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化水素環基、ジアリー
ルアミノ基、カルバゾリル基であり、５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族
炭化水素環基、ジアリールアミノ基、カルバゾリル基は、その基を構成するアリール部位
にさらに置換基を有していてもよく、その置換基としては、炭素数１～１２のアルキル基
、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～２４のアラルキル基、炭素数１～１２のア
ルキル基で置換されていてもよい５又は６員環の単環又は２～４縮合環である芳香族炭化
水素環基が挙げられる。
【０１７８】
　また、式（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）におけるＭ４～Ｍ６の好ましい例としては、Ｍと
同様である。
【０１７９】
　上記式（ＩＩＩ）及び（ＩＩＩａ）～（ＩＩＩｃ）で示される有機金属錯体の具体例を
以下に示すが、下記の化合物に限定されるものではない。
【０１８０】
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【化３２】

【０１８１】
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【０１８２】
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【０１８３】
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【化３５】

【０１８４】
　上記式（ＩＩＩ）で表される有機金属錯体の中でも、特に、配位子Ｌ及び／又はＬ’と
して２－アリールピリジン系配位子、即ち、２－アリールピリジン、これに任意の置換基
が結合したもの、及び、これに任意の基が縮合してなるものを有する化合物が好ましい。
　また、国際公開第２００５／０１９３７３号に記載の化合物も、発光材料として使用す
ることが可能である。
【０１８５】
　次に、式（ＩＶ）で表される化合物について説明する。
　式（ＩＶ）中、Ｍ７は金属を表す。具体例としては、周期表第７～１１族から選ばれる
金属として前述した金属などが挙げられる。Ｍ７としては、中でも好ましくは、ルテニウ
ム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金又は金が挙げ
られ、特に好ましくは、白金、パラジウム等の２価の金属が挙げられる。
【０１８６】
　また、式（ＩＶ）において、Ｒ９２及びＲ９３は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲ
ン原子、アルキル基、アラルキル基、アルケニル基、シアノ基、アミノ基、アシル基、ア
ルコキシカルボニル基、カルボキシル基、アルコキシ基、アルキルアミノ基、アラルキル
アミノ基、ハロアルキル基、水酸基、アリールオキシ基、芳香環基を表す。
　更に、Ｔが炭素原子の場合、Ｒ９４及びＲ９５は、それぞれ独立に、Ｒ９２及びＲ９３

として挙げたものと同様の置換基を表す。また、Ｔが窒素原子の場合は、Ｒ９４及びＲ９

５は無い。
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【０１８７】
　また、Ｒ９２～Ｒ９５は、更に置換基を有していてもよい。置換基を有する場合、その
種類に特に制限はなく、任意の基を置換基とすることができる。
　更に、Ｒ９２～Ｒ９５のうち任意の２つ以上の基が互いに連結して環を形成してもよい
。
　式（ＩＶ）で表される有機金属錯体の具体例（Ｔ－１、Ｔ－１０～Ｔ－１５）を以下に
示すが、下記の例示物に限定されるものではない。また、以下の化学式において、「Ｍｅ
」はメチル基を表し、「Ｅｔ」はエチル基を表す。
【０１８８】
【化３６】

【０１８９】
　これらの発光材料は、１種類を単独で用いてもよく、また２種類以上を任意の組み合わ
せ、及び比率で用いてもよいが、本発明において、発光層内には５種類以上の電荷輸送材
料と発光材料が含まれる。
【０１９０】
　＜分子量＞
　本発明における発光材料の分子量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である
。本発明における発光材料の分子量は、好ましくは１００００以下、より好ましくは５０
００以下、更に好ましくは４０００以下、特に好ましくは３０００以下である。また、本
発明における発光材料の分子量は、通常１００以上、好ましくは２００以上、より好まし
くは３００以上、更に好ましくは４００以上である。
【０１９１】
　発光材料の分子量は、ガラス転移温度や融点、分解温度等が高く、発光層材料及び形成
された発光層の耐熱性に優れる点、及び、ガス発生、再結晶化及び分子のマイグレーショ
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ンなどに起因する膜質の低下や材料の熱分解に伴う不純物濃度の上昇などが起こり難い点
では大きいことが好ましい。一方、発光材料の分子量は、有機化合物の精製が容易で、溶
剤に溶解させやすい点では小さいことが好ましい。
【０１９２】
　また発光層には、上述の発光材料に加えて正孔輸送材料や電子輸送材料などのホスト材
料が含まれることが好ましい。
　低分子系の正孔輸送材料の例としては、４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－
フェニルアミノ］ビフェニルに代表される、２個以上の３級アミンを含み２個以上の縮合
芳香族環が窒素原子に置換した芳香族ジアミン（日本国特開平５－２３４６８１号公報）
、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等のスタ
ーバースト構造を有する芳香族アミン化合物（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｌｕｍｉｎｅｓｃ
ｅｎｃｅ，１９９７年，Ｖｏｌ．７２－７４，ｐｐ．９８５）、トリフェニルアミンの四
量体から成る芳香族アミン化合物（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，
１９９６年，ｐｐ．２１７５）、２，２’，７，７’－テトラキス－（ジフェニルアミノ
）－９，９’－スピロビフルオレン等のスピロ化合物（Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｍｅｔａｌ
ｓ，１９９７年，Ｖｏｌ．９１，ｐｐ．２０９）等が挙げられる。
【０１９３】
　低分子系の電子輸送材料の例としては、２，５－ビス（１－ナフチル）－１，３，４－
オキサジアゾール（ＢＮＤ）や、２，５－ビス（６’－（２’，２”－ビピリジル））－
１，１－ジメチル－３，４－ジフェニルシロール（ＰｙＰｙＳＰｙＰｙ）や、バソフェナ
ントロリン（ＢＰｈｅｎ）や、２，９－ジメチル－４，７－ジフェニル－１，１０－フェ
ナントロリン（ＢＣＰ、バソクプロイン）、２－（４－ビフェニリル）－５－（ｐ－ター
シャルブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ｔＢｕ－ＰＢＤ）や、４，４
’－ビス（９－カルバゾール）－ビフェニル（ＣＢＰ）、９，１０－ジ－（２－ナフチル
）アントラセン（ＡＤＮ）等がある。
【０１９４】
　その他のホスト材料の具体例としては、日本国特開２００７－０６７３８３号公報、日
本国特開２００７－８８４３３号公報、日本国特開２００７－１１００９３号公報に記載
のものが挙げられる。
【０１９５】
＜一般式（Ａ）＞
【０１９６】
【化３７】

【０１９７】
（上記一般式（Ａ）において、Ｈｅｔｅｒｏ構造は下記構造式（Ａ－１）、（Ａ－２）及
び（Ａ－３）のいずれかを表し、Ｘａ１、Ｘａ２、Ｙａ１、Ｙａ２、Ｚａ１及びＺａ２は
各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、または置換
基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を表し、Ｘａ３、Ｙａ３及びＺａ
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３は各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素
基、または置換基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を表す。）
【０１９８】
【化３８】

【０１９９】
＜一般式（Ｅ）＞
【０２００】
【化３９】

【０２０１】
（上記一般式（Ｅ）において、Ｘｅ１、Ｘｅ２、Ｙｅ１、Ｙｅ２、Ｚｅ１及びＺｅ２は各
々独立に、置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、または置換基
を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を表し、Ｘｅ３、Ｙｅ３及びＺｅ３

は各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基
、または置換基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を表す。）
【０２０２】
　上記一般式（Ａ）におけるＸａ１、Ｘａ２、Ｙａ１、Ｙａ２、Ｚａ１及びＺａ２、上記
一般式（Ｅ）におけるＸｅ１、Ｘｅ２、Ｙｅ１、Ｙｅ２、Ｚｅ１及びＺｅ２は、いずれも
各々独立に、置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、または置換
基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を表す。中でも、化合物の安定性
の点からは好ましくは置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基であ
る。
【０２０３】
　置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基を形成する芳香族炭化水
素環としては、６員環の単環、又は２～５縮合環が好ましい。具体的には、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、ペリレン環、テトラセン環、ピレン
環、ベンズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、フルオランテン環が挙げられる。
中でも、化合物の安定性や溶解性の点から、好ましくはベンゼン環である。
【０２０４】
　上記一般式（Ａ）におけるＸａ１、Ｘａ２、Ｙａ１、Ｙａ２、Ｚａ１及びＺａ２、の少
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なくとも１つが１，２－フェニレン基または、１，３－フェニレン基であることが好まし
く、１，３－フェニレン基であることがより好ましく、さらに、Ｘａ１、Ｘａ２のいずれ
か一方、Ｙａ１、Ｙａ２のいずれか一方、またはＺａ１、Ｚａ２のいずれか一方の内、少
なくとも２つが１，２－フェニレン基または、１，３－フェニレン基であることが特に好
ましく、１，３－フェニレン基であることが最も好ましい。１，２－フェニレン基または
、１，３－フェニレン基で連結されることにより、分子構造の立体性が高くなり、溶媒に
対する溶解性が高くなるとともに非共役結合であるため分子のエネルギーギャップが大き
くなり好ましく、特に、励起３重項エネルギーが高くなることから、燐光発光材料のＨＯ
ＳＴ材料として好ましい。さらに、１，３－フェニレン基であることが、化合物の安定性
および合成のしやすさからより好ましい。
【０２０５】
　同様に、上記一般式（Ｅ）におけるＸｅ１、Ｘｅ２、Ｙｅ１、Ｙｅ２、Ｚｅ１及びＺｅ
２、の少なくとも１つが１，２－フェニレン基または、１，３－フェニレン基であること
が好ましく、１，３－フェニレン基であることがより好ましく、さらに、Ｘｅ１、Ｘｅ２

のいずれか一方、Ｙｅ１、Ｙｅ２のいずれか一方、またはＺｅ１、Ｚｅ２のいずれか一方
の内、少なくとも２つが１，２－フェニレン基または、１，３－フェニレン基であること
が特に好ましく、１，３－フェニレン基であることが最も好ましい。
【０２０６】
　置換基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を形成する芳香族複素環と
しては、５または６員環の単環、或いはこれらの２～５縮合環が好ましい。具体的には、
フラン環、ベンゾフラン環、ジベンゾフラン環、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ジ
ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサジアゾール環
、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラゾール環、ピロロ
ピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環、フロフラン環、
チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環、ベンゾイミダゾ
ール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリアジン環、キノリ
ン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、ペリミジン環、キナゾリン環、キ
ナゾリノン環が挙げられる。中でも、化合物の安定性や電荷輸送性が高い点からは、好ま
しくはカルバゾール環、ジベンゾフラン環、ジベンゾチオフェン環であり、電子輸送性が
高い点からは、好ましくはピリジン環、ピリミジン環、トリアジン環である。
【０２０７】
　また上記一般式（Ａ）におけるＸａ３、Ｙａ３及びＺａ３、上記一般式（Ｅ）における
Ｘｅ３、Ｙｅ３及びＺｅ３は、いずれも各々独立に、水素原子、置換基を有していてもよ
い炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、または置換基を有していてもよい炭素数３～３０
の芳香族複素環基を表す。
　置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族炭化水素基を形成する芳香族炭化水
素環としては、６員環の単環、又は２～５縮合環が好ましい。具体的には一般式（Ａ）に
おけるＸａ１などの例として前掲したものと同様の環が挙げられる。中でも化合物の安定
性の点から、好ましくは、ベンゼン環、ナフタレン環またはフェナントレン環である。
【０２０８】
　置換基を有していてもよい炭素数３～３０の芳香族複素環基を形成する芳香族複素環と
しては、５または６員環の単環、或いはこれらの２～５縮合環が好ましい。具体的には、
一般式（Ａ）におけるＸａ１などの例として前掲したものと同様の環が挙げられる。中で
も化合物の安定性や電荷輸送性が高い点から、好ましくはカルバゾール環、ジベンゾフラ
ン環またはジベンゾチオフェン環である。
【０２０９】
　上記一般式（Ａ）におけるＨｅｔｅｒｏ構造の３つの置換基である、－Ｘａ１－Ｘａ２

－Ｘａ３、－Ｙａ１－Ｙａ２－Ｙａ３、および、－Ｚａ１－Ｚａ２－Ｚａ３は、同一であ
っても異なっていてもよい。化合物の対象性を落として溶媒に対する溶解性を高める点か
ら、少なくとも一つは異なることが好ましい。
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　上記一般式（Ｅ）におけるＮの３つの置換基である、－Ｘｅ１－Ｘｅ２－Ｘｅ３、－Ｙ
ｅ１－Ｙｅ２－Ｙｅ３、および、－Ｚｅ１－Ｚｅ２－Ｚｅ３は、同一であっても異なって
いてもよい。化合物の対象性を落として溶媒に対する溶解性を高める点から、少なくとも
一つは異なることが好ましい。
【０２１０】
　芳香族炭化水素基または芳香族複素環基が有してもよい置換基としては、炭素数１～２
０の飽和炭化水素基、炭素数６～２５の芳香族炭化水素基、炭素数３～２０の芳香族複素
環基、炭素数１２～６０のジアリールアミノ基、炭素数１～２０のアルキルオキシ基、炭
素数３～２０の（ヘテロ）アリールオキシ基、炭素数１～２０のアルキルチオ基、炭素数
３～２０の（ヘテロ）アリールチオ基、シアノ基などが挙げられる。これらのうち、溶解
性及び耐熱性の点から、炭素数１～２０の飽和炭化水素基及び炭素数６～２５の芳香族炭
化水素基が好ましい。また、化合物の安定性の点からは置換基を有さないことも好ましい
。
【０２１１】
　具体的には、炭素数１～２０の飽和炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基、ヘキシル基、オクチル基、シクロヘキシル基、デシル基及びオクタデシル基等が
挙げられる。これらのうち、原料の入手しやすさや安価さなどの点から、メチル基、エチ
ル基及びイソプロピル基が好ましく、メチル基及びエチル基が更に好ましい。
【０２１２】
　炭素数６～２５の１価の芳香族炭化水素基としては、フェニル基、１－ナフチル基、２
－ナフチル基などのナフチル基；９－フェナンチル基、３－フェナンチル基などのフェナ
ンチル基；１－アントリル基、２－アントリル基、９－アントリル基などのアントリル基
；１－ナフタセニル基、２－ナフタセニル基などのナフタセニル基；１－クリセニル基、
２－クリセニル基、３－クリセニル基、４－クリセニル基、５－クリセニル基、６－クリ
セニル基などのクリセニル基；１－ピレニル基などのピレニル基；１－トリフェニレニル
基などのトリフェニレニル基；１－コロネニル基などのコロネニル基；４－ビフェニル基
、３－ビフェニル基のビフェニル基；フルオランテン環を有する基；フルオレン環を有す
る基；アセナフテン環を有する基及びベンズピレン環等を有する置換基などが挙げられる
。これらのうち、化合物の安定性の点からフェニル基、２－ナフチル基及び３－ビフェニ
ル基が好ましく、精製のし易さからフェニル基が特に好ましい。
【０２１３】
　炭素数３～２０の芳香族複素環基としては、２－チエニル基などのチエニル基；２－フ
リル基などのフリル基；２－イミダゾリル基などのイミダゾリル基；９－カルバゾリル基
などのカルバゾリル基；２－ピリジル基などのピリジル基及び１，３，５－トリアジン－
２－イル基などのトリアジニル基等が挙げられる。中でも、カルバゾリル基、特に９－カ
ルバゾリル基が安定性の点から好ましい。
【０２１４】
　炭素数１２～６０のジアリールアミノ基としては、ジフェニルアミノ基、Ｎ－１－ナフ
チル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－２－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－９－フェ
ナントリル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－（ビフェニル－４－イル）－Ｎ－フェニルアミ
ノ基、ビス（ビフェニル－４－イル）アミノ基等が挙げられる。中でもジフェニルアミノ
基、Ｎ－１－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－２－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ
基が好ましく、特にジフェニルアミノ基が安定性の点で好ましい。
【０２１５】
　炭素数１～２０のアルキルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、イソプロピル
オキシ基、シクロヘキシルオキシ基及びオクタデシルオキシ基等が挙げられる。
　炭素数３～２０の（ヘテロ）アリールオキシ基としては、フェノキシ基、１－ナフチル
オキシ基、９－アントラニルオキシ基等のアリールオキシ基及び２－チエニルオキシ基等
のヘテロアリールオキシ基を有する置換基等が挙げられる。
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【０２１６】
　炭素数１～２０のアルキルチオ基としては、メチルチオ基、エチルチオ基、イソプロピ
ルチオ基及びシクロヘキシルチオ基等が挙げられる。
　炭素数３～２０の（ヘテロ）アリールチオ基としては、フェニルチオ基、１－ナフチル
チオ基、９－アントラニルチオ基等のアリールチオ基及び２－チエニルチオ基等のヘテロ
アリールチオ基等が挙げられる。
【０２１７】
　以上、発光層について説明したが、以下ではその他の構成について説明する。
【０２１８】
［基板］
　基板については、前述した基板を使用することができる。この中で好ましくは、無機ガ
ラスである。
【０２１９】
［陽極］
　陽極は、発光層側の層（正孔注入層又は発光層など）への正孔注入の役割を果たすもの
である。この陽極は、通常、アルミニウム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金等の金
属、インジウム及び／又はスズの酸化物などの金属酸化物、ヨウ化銅などのハロゲン化金
属、カーボンブラック、或いは、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリピロール、ポリア
ニリン等の導電性高分子などにより構成される。陽極の形成は通常、スパッタリング法、
真空蒸着法などにより行われることが多い。また、銀などの金属微粒子、ヨウ化銅などの
微粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化物微粒子、導電性高分子微粉末などの場合
には、適当なバインダー樹脂溶液に分散し、基板上に塗布することにより陽極を形成する
こともできる。更に、導電性高分子の場合は、電解重合により直接基板上に薄膜を形成し
、基板上に導電性高分子を塗布して陽極を形成することもできる（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈ
ｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，１９９２年，Ｖｏｌ．６０，ｐｐ．２７１１参照）。陽極
は異なる物質で積層して形成することも可能である。
【０２２０】
　陽極の厚みは、必要とする透明性により異なる。透明性が必要とされる場合は、可視光
の透過率を、通常６０％以上、好ましくは８０％以上とすることが望ましく、この場合、
厚みは、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００ｎｍ以下、好ま
しくは５００ｎｍ以下の範囲である。不透明でよい場合、陽極は基板と同一でもよい。ま
た、更には上記の陽極の上に異なる導電材料を積層することも可能である。
　なお、陽極に付着した不純物を除去し、イオン化ポテンシャルを調整して正孔注入性を
向上させることを目的として、陽極表面を紫外線（ＵＶ）／オゾン処理したり、酸素プラ
ズマ、アルゴンプラズマ処理することが好ましい。
【０２２１】
［正孔注入層］
　正孔注入層は、陽極から発光層へ向かって正孔を注入・輸送する層である。
　正孔注入層を形成する材料としては、正孔輸送能が高く、かつ、注入された正孔を効率
よく輸送することができる材料であることが好ましい。そのために、イオン化ポテンシャ
ルが小さく、可視光に対して透明性が高く、正孔移動度が大きく、安定性に優れ、トラッ
プとなる不純物が製造時や使用時に発生しにくいことが好ましい。また多くの場合、発光
層に接するため、発光層からの発光を消光したり、発光層との間でエキサイプレックスを
形成して効率を低下させたりしないことが好ましい。
【０２２２】
　このような正孔注入層の材料としては、前述した高分子化合物の他、従来、正孔注入層
の構成材料として用いられている材料が使用できる。例えば、アリールアミン誘導体、フ
ルオレン誘導体、スピロ誘導体、カルバゾール誘導体、ピリジン誘導体、ピラジン誘導体
、ピリミジン誘導体、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、フェナントロリン誘導体、フ
タロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、シロール誘導体、オリゴチオフェン誘導体、
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縮合多環芳香族誘導体、金属錯体などが挙げられる。
【０２２３】
　また、例えばポリビニルカルバゾール誘導体、ポリアリールアミン誘導体、ポリビニル
トリフェニルアミン誘導体、ポリフルオレン誘導体、ポリアリーレン誘導体、テトラフェ
ニルベンジジンを含有するポリアリーレンエーテルサルホン誘導体、ポリアリーレンビニ
レン誘導体、ポリシロキサン誘導体、ポリチオフェン誘導体、ポリ（ｐ－フェニレンビニ
レン）誘導体等が挙げられる。これらは、交互共高分子化合物、ランダム高分子化合物、
ブロック高分子化合物又はグラフト共高分子化合物のいずれであってもよい。また、主鎖
に枝分かれがあり末端部が３つ以上ある高分子や、所謂デンドリマーであってもよい。
　中でも正孔輸送能が高いことからポリアリールアミン誘導体やポリアリーレン誘導体が
好ましい。
　ポリアリールアミン誘導体は、下記式（２）からなる繰り返し単位を含むことが好まし
い。
【０２２４】

【化４０】

【０２２５】
（式中、ｐは０～３の整数を表し、Ａｒ２１及びＡｒ２２は、各々独立に、直接結合、置
換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環
基を表し、Ａｒ２３～Ａｒ２５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ｔ２は上述の架橋性基群Ｔ及
びＴ’の中から選ばれるが、特に、下記式（３）で表される基を含む基が好ましい。
【０２２６】
【化４１】

【０２２７】
（式（３）中のベンゾシクロブテン環は、置換基を有していてもよい。また、置換基同士
が互いに結合して環を形成していてもよい。）
　また、正孔注入層が本発明における導電性薄膜であることがさらに好ましい。
【０２２８】
　＜正孔注入層形成用組成物＞
　正孔注入層を湿式成膜法により形成する場合、正孔注入層を構成する正孔輸送性化合物
、及び必要に応じて、その他の成分を適切な溶媒と混合して成膜用の組成物（正孔注入層
の電荷輸送層形成用組成物）を調製して用いる。
　正孔注入層形成用組成物における正孔輸送性化合物の含有量は、通常０．１重量％以上
、好ましくは０．５重量％以上、通常５０重量％以下、好ましくは２０重量％以下である
。尚、正孔注入層形成用組成物には、正孔輸送性化合物が２種以上含まれていてもよく、
その場合は２種以上の合計が上記範囲となることが好ましい
【０２２９】
　本発明にかかる、正孔注入層形成用組成物は、通常溶媒を含む。
　本発明にかかる、正孔注入層形成用組成物に含有される溶媒としては、特に制限される
ものではないが、前記正孔輸送性化合物を通常０．１重量％、好ましくは０．５重量％、
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　溶媒の沸点の範囲、具体例は、前述の本発明における導電性薄膜形成材料を含む組成物
に用いることが出来る溶媒の場合と同じである。
【０２３０】
　＜電子受容性化合物＞
　正孔注入層には、正孔輸送性化合物の酸化により、正孔注入層の導電率を向上させるこ
とができるため、電子受容性化合物を含有していることが好ましい。
　電子受容性化合物としては、酸化力を有し、上述の正孔輸送性化合物から一電子受容す
る能力を有する化合物が好ましく、具体的には、電子親和力が４ｅＶ以上である化合物が
好ましく、電子親和力が５ｅＶ以上である化合物が更に好ましい。
【０２３１】
　このような電子受容性化合物としては、例えば、トリアリールホウ素化合物、ハロゲン
化金属、ルイス酸、有機酸、オニウム塩、アリールアミンとハロゲン化金属との塩、アリ
ールアミンとルイス酸との塩よりなる群から選ばれる１種又は２種以上の化合物等が挙げ
られる。具体的には、トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート等の有機基の置
換したオニウム塩；塩化鉄（ＩＩＩ）（日本国特開平１１－２５１０６７号公報）；ペル
オキソ二硫酸アンモニウム等の高原子価の無機化合物；テトラシアノエチレン等のシアノ
化合物；トリス（ペンダフルオロフェニル）ボラン（日本国特開２００３－３１３６５号
公報）等の芳香族ホウ素化合物；（国際公開第２００５／０８９０２４号）記載のイオン
化合物；フラーレン誘導体及びヨウ素等が挙げられる。
【０２３２】
　上記化合物のうち、強い酸化力を有する点で、有機基の置換したオニウム塩及び高原子
価の無機化合物等が好ましい。また、有機溶媒に対する溶解性が高く、湿式成膜法で膜を
形成しやすい点では、有機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物及び芳香族ホウ素化合
物等が好ましい。
　電子受容性化合物として好適な有機基の置換したオニウム塩、シアノ化合物又は芳香族
ホウ素化合物の具体例としては、国際公開第２００５／０８９０２４号に記載のものが挙
げられ、その好ましい例も同様である。
【０２３３】
　また、以下に、本発明における電子受容性化合物の具体例を挙げるが、本発明はこれら
に限定されるものではない。なお、下記一般式（Ｉ－１）中のｎ１、下記一般式（Ｉ－２
）中のｎ２、下記一般式（Ｉ－３）中のｎ３は各々独立に、対アニオンＺｎ１－～Ｚｎ３

－のイオン価に相当する任意の正の整数である。ｎ１～ｎ３の値は特に制限されないが、
何れも１又は２であることが好ましく、１であることが最も好ましい。
【０２３４】
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【表１】

【０２３５】
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【表２】

【０２３６】
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【表３】

【０２３７】
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【表４】

【０２３８】
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【表５】

【０２３９】
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【表６】

【０２４０】
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【表７】

【０２４１】
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【０２４２】
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【０２４３】
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【０２４４】
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【表１１】

【０２４５】
　上記具体例のうち、電子受容性、耐熱性及び溶剤に対する溶解性の点で、Ａ－１～４８
、５４、５５、６０～６２、６４～７５、７９～８３、Ｂ－１～２０、２４、２５、２７
、３０～３７、３９～４３、Ｓ－１～１０、１９～２１、２５～２７、３０、３１の化合
物が好ましく、Ａ－１～９、１２～１５、１７、１９、２４、２９、３１～３３、３６、
３７、６５、６６、６９、８０～８２、Ｂ－１～３、５、７～１０、１６、３０、３３、
３９、Ｓ－１～３、５、１０、２１、２５、３１の化合物が更に好ましく、Ａ－１～７、
８０の化合物が特に好ましい。
【０２４６】
　なお、電子受容性化合物は、１種類を単独で用いても、２種類以上を任意の組み合わせ
及び比率で用いてもよい。
　正孔注入層形成用組成物における、電子受容性化合物の含有量は、通常０．０１重量％
以上、好ましくは０．０５重量％以上、通常２０重量％以下、好ましくは１０重量％以下
である。尚、正孔注入層形成用組成物には、電子受容性化合物が２種以上含まれていても
よく、その場合は２種以上の合計が上記範囲となることが好ましい。
【０２４７】
　＜カチオンラジカル化合物＞
　正孔注入層は、陽極からの正孔注入性を高める点および、正孔輸送性を高める点でカチ
オンラジカル化合物を含むことが好ましい。
　カチオンラジカル化合物としては、正孔輸送性化合物から一電子取り除いた化学種であ
るカチオンラジカルと、対アニオンとからなるイオン化合物が好ましい。但し、カチオン
ラジカルが正孔輸送性の高分子化合物由来である場合、カチオンラジカルは高分子化合物
の繰り返し単位から一電子取り除いた構造となる。
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【０２４８】
　カチオンラジカルとしては、正孔輸送性化合物として前述した化合物から一電子取り除
いた化学種であることが、非晶質性、可視光の透過率、耐熱性、及び溶解性などの点から
好ましい。
　ここで、カチオンラジカル化合物は、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性化合物を混
合することにより生成させることができる。即ち、前述の正孔輸送性化合物と電子受容性
化合物とを混合することにより、正孔輸送性化合物から電子受容性化合物へと電子移動が
起こり、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと対アニオンとからなるカチオンイオン化
合物が生成する。
【０２４９】
　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２０００年，１２巻，４８１頁）やエメ
ラルジン塩酸塩（Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，１９９０年，９４巻，７７１６頁）等の高
分子化合物由来のカチオンラジカル化合物は、酸化重合（脱水素重合）することによって
も生成する。
　ここでいう酸化重合は、モノマーを酸性溶液中で、ペルオキソ二硫酸塩等を用いて化学
的に、又は、電気化学的に酸化するものである。この酸化重合（脱水素重合）の場合、モ
ノマーが酸化されることにより高分子化されるとともに、酸性溶液由来のアニオンを対ア
ニオンとする、高分子の繰り返し単位から一電子取り除かれたカチオンラジカルが生成す
る。
【０２５０】
　＜成膜方法＞
　正孔注入層を湿式成膜法により形成する場合、本発明における導電性薄膜形成用組成物
の塗布方法と同様に塗布、乾燥することが出来る。乾燥は２回以上行ってもよい。
正孔注入層が本発明にかかる導電性薄膜である場合、前述の赤外線加熱工程を有する。
【０２５１】
　＜正孔注入層の膜厚＞
　正孔注入層の膜厚は、通常１ｎｍ以上、好ましくは５ｎｍ以上、また、通常１０００ｎ
ｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下である。
【０２５２】
［正孔輸送層］
　本発明における正孔輸送層は、正孔注入層上に設けられ、正孔注入層から運ばれたホー
ルを発光層に輸送する層である。
　正孔輸送層を形成する材料としては、正孔輸送性が高く、かつ、注入された正孔を効率
よく輸送することができる材料であることが好ましい。そのために、イオン化ポテンシャ
ルが小さく、可視光に対して透明性が高く、正孔移動度が大きく、安定性に優れ、トラッ
プとなる不純物が製造時や使用時に発生しにくいことが好ましい。また、多くの場合、発
光層に接するため、発光層からの発光を消光したり、発光層との間でエキサイプレックス
を形成して効率を低下させたりしないことが好ましい。
　この様な、正孔輸送層を形成する材料は、上記［正孔注入層］の項で記載した構造など
を含む化合物でもよいが、電荷輸送能、及び有機溶媒に対する溶解性が優れる点で、下記
式（５）で表される繰り返し単位を含む高分子化合物であることが好ましい。
【０２５３】
【化４２】
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【０２５４】
（式（５）中、ｑは０～３の整数を表し、Ａｒ１１及びＡｒ１２は、各々独立に、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族複素環基又は直
接結合を表し、Ａｒ１３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭
化水素基又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表す。
　但し、Ａｒ１１及びＡｒ１２のいずれもが、直接結合であることはない。）
　式（５）中、Ａｒ１１及びＡｒ１２は、各々独立して、直接結合、置換基を有していて
もよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい芳香族複素環基を表し、Ａｒ１

３～Ａｒ１５は、各々独立に、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基又は置換基を
有していてもよい芳香族複素環基を表す。
【０２５５】
　置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基としては、例えば、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、ペリレン環、テトラセン環、ピレン環、ベン
ズピレン環、クリセン環、トリフェニレン環、アセナフテン環、フルオランテン環、フル
オレン環などの、６員環の単環又は２～５縮合環由来の基が挙げられる。
　置換基を有していてもよい芳香族複素環基としては、例えばフラン環、ベンゾフラン環
、チオフェン環、ベンゾチオフェン環、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、オ
キサジアゾール環、インドール環、カルバゾール環、ピロロイミダゾール環、ピロロピラ
ゾール環、ピロロピロール環、チエノピロール環、チエノチオフェン環、フロピロール環
、フロフラン環、チエノフラン環、ベンゾイソオキサゾール環、ベンゾイソチアゾール環
、ベンゾイミダゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、トリ
アジン環、キノリン環、イソキノリン環、シノリン環、キノキサリン環、フェナントリジ
ン環、ベンゾイミダゾール環、ペリミジン環、キナゾリン環、キナゾリノン環、アズレン
環などの、５又は６員環の単環又は２～４縮合環由来の基が挙げられる。
【０２５６】
　溶媒に対する溶解性、及び耐熱性の点から、Ａｒ１１～Ａｒ１５は、各々独立に、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、トリフェニレン環、ピレン
環、チオフェン環、ピリジン環、フルオレン環からなる群より選ばれる環由来の基が好ま
しい。
　また、Ａｒ１１～Ａｒ１５としては、前記群から選ばれる１種又は２種以上の環を直接
結合、又は―ＣＨ＝ＣＨ―基により連結した２価の基も好ましく、ビフェニレン基及びタ
ーフェニレン基がさらに好ましい。
　Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が後述の不溶化基以
外に有していてもよい置換基としては、特に制限はないが、例えば、下記［置換基群Ｚ］
から選ばれる１種又は２種以上が挙げられる。
【０２５７】
　＜置換基群Ｚ＞
　メチル基、エチル基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好ましくは炭素数１～１２の
アルキル基；ビニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは炭素数２～１２の
アルケニル基；エチニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは炭素数２～１
２のアルキニル基；メトキシ基、エトキシ基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好まし
くは炭素数１～１２のアルコキシ基；フェノキシ基、ナフトキシ基、ピリジルオキシ基等
の好ましくは炭素数４～３６、更に好ましくは炭素数５～２４のアリールオキシ基；メト
キシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましく
は炭素数２～１２のアルコキシカルボニル基；
【０２５８】
　ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等の好ましくは炭素数２～２４、更に好ましくは
炭素数２～１２のジアルキルアミノ基；ジフェニルアミノ基、ジトリルアミノ基、Ｎ－カ
ルバゾリル基等の好ましくは炭素数１０～３６、更に好ましくは炭素数１２～２４のジア
リールアミノ基；フェニルメチルアミノ基等の好ましくは炭素数６～３６、更に好ましく



(60) JP 6531796 B2 2019.6.19

10

20

30

40

50

は炭素数７～２４のアリールアルキルアミノ基；アセチル基、ベンゾイル基等の好ましく
は炭素数２～２４、好ましくは炭素数２～１２のアシル基；フッ素原子、塩素原子等のハ
ロゲン原子；トリフルオロメチル基等の好ましくは炭素数１～１２、更に好ましくは炭素
数１～６のハロアルキル基；
【０２５９】
　メチルチオ基、エチルチオ基等の好ましくは炭素数１～２４、更に好ましくは炭素数１
～１２のアルキルチオ基；フェニルチオ基、ナフチルチオ基、ピリジルチオ基等の好まし
くは炭素数４～３６、更に好ましくは炭素数５～２４のアリールチオ基；トリメチルシリ
ル基、トリフェニルシリル基等の好ましくは炭素数２～３６、更に好ましくは炭素数３～
２４のシリル基；トリメチルシロキシ基、トリフェニルシロキシ基等の好ましくは炭素数
２～３６、更に好ましくは炭素数３～２４のシロキシ基；シアノ基；フェニル基、ナフチ
ル基等の好ましくは炭素数６～３６、更に好ましくは炭素数６～２４の芳香族炭化水素基
；チエニル基、ピリジル基等の好ましくは炭素数３～３６、更に好ましくは炭素数４～２
４の芳香族複素環基。
　上記各置換基は、さらに置換基を有していてもよく、その例としては前記置換基群Ｚに
例示した基が挙げられる。
【０２６０】
　Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が後述の不溶化基以
外に有してもよい置換基の分子量としては、さらに置換した基を含めて５００以下が好ま
しく、２５０以下がさらに好ましい。
　溶解性の点から、Ａｒ１１～Ａｒ１５における芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基が
有していてもよい置換基としては、各々独立に、炭素数１～１２のアルキル基及び炭素数
１～１２のアルコキシ基が好ましい。
【０２６１】
　＜ｑの説明＞
　前記式（５）においてｑは、０～３の整数を表す。
　ｑは、通常０以上であり、通常３以下、好ましくは２以下である。ｑが２以下である方
が、原料となるモノマーの合成が容易である。
【０２６２】
　＜繰り返し単位の割合等＞
　本発明における正孔輸送層を形成するための高分子化合物は、１種又は２種以上の式（
５）で表される繰り返し単位を含む高分子化合物であることが好ましい。
　本発明における正孔輸送層を形成するための高分子化合物が２種以上の繰り返し単位を
有する場合は、ランダム共重合体、交互共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体
が挙げられる。溶媒に対する溶解性の点からランダム共重合体であることが好ましい。電
荷輸送能がさらに高められる点で交互共重合体であることが好ましい。
【０２６３】
　＜架橋性基＞
　本発明における正孔輸送層を形成するための高分子化合物は、上述の架橋性基群Ｔ及び
Ｔ’の中から選ばれる架橋性基を有することが好ましい。この架橋性基は、好ましくは、
前記式（３）で示したベンゾシクロブテン環が好ましい。
【０２６４】
　＜解離基＞
　本発明における正孔輸送層を形成するための高分子化合物は、解離基を有していてもよ
い。ここで解離基とは、結合している芳香族炭化水素環から７０℃以上で解離し、さらに
溶媒に対して可溶性を示す基をいう。ここで、溶媒に対して可溶性を示すとは、化合物が
熱及び／又は活性エネルギー線の照射によって反応する前の状態で、常温でトルエンに０
．１重量％以上溶解することをいい、化合物のトルエンへの溶解性は、好ましくは０．５
重量％以上、より好ましくは１重量％以上である。このような解離基を有していることが
、乖離反応後の電荷輸送能に優れる点で好ましい。
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【０２６５】
　このような解離基として好ましくは、芳香族炭化水素環側に極性基を形成せずに熱解離
する基であり、逆ディールスアルダー反応により熱解離する基であることがより好ましい
。
　またさらに、１００℃以上で熱解離する基であることが好ましく、３００℃以下で熱解
離する基であることが好ましい。
　解離基の具体例は、以下の通りであるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　解離基が２価の基である場合の具体例は、以下の＜２価の解離基群Ａ＞の通りである。
　＜２価の解離基群Ａ＞
【０２６６】
【化４３】

【０２６７】
　解離基が１価の基である場合の具体例は、以下の＜１価の解離基群Ｂ＞の通りである。
　＜１価の解離基群Ｂ＞
【０２６８】

【化４４】

【０２６９】
　上述の正孔注入層、正孔輸送層に用いられる高分子化合物の具体例は、日本国特開２０
０９－２６３６６５号公報や日本国特開２０１０－２３９１２７号公報に記載のものなど
が挙げられる。
　また、正孔輸送層が本発明における導電性薄膜であることがさらに好ましい。
【０２７０】
　＜正孔輸送層形成用組成物＞
　正孔輸送層は湿式成膜法で形成される。湿式成膜法は、本発明の効果を著しく損なわな
い限り限定されないが、正孔輸送層形成用組成物における溶媒、添加剤、乾燥方法、塗布
方法は、例えば＜正孔注入層形成用組成物＞の項目で記述したものと同様に使用すること
ができる。
【０２７１】
　＜正孔輸送層の膜厚＞
　正孔輸送層の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上、また、通常１０００
ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。
【０２７２】
［正孔阻止層］
　発光層と後述の電子注入層との間に、正孔阻止層を設けてもよい。正孔阻止層は、発光
層の上に、発光層の陰極側の界面に接するように積層される層である。
　この正孔阻止層は、陽極から移動してくる正孔を陰極に到達するのを阻止する役割と、
陰極から注入された電子を効率よく発光層の方向に輸送する役割とを有する。
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　正孔阻止層を構成する材料に求められる物性としては、電子移動度が高く正孔移動度が
低いこと、エネルギーギャップ（ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯの差）が大きいこと、励起三重項準
位（Ｔ１）が高いことが挙げられる。このような条件を満たす正孔阻止層の材料としては
、例えば、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）（フェノラト）アルミニウム、ビス（
２－メチル－８－キノリノラト）（トリフェニルシラノラト）アルミニウム等の混合配位
子錯体、ビス（２－メチル－８－キノラト）アルミニウム－μ－オキソ－ビス－（２－メ
チル－８－キノリラト）アルミニウム二核金属錯体等の金属錯体、ジスチリルビフェニル
誘導体等のスチリル化合物（日本国特開平１１－２４２９９６号公報）、３－（４－ビフ
ェニルイル）－４－フェニル－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－ト
リアゾール等のトリアゾール誘導体（日本国特開平７－４１７５９号公報）、バソクプロ
イン等のフェナントロリン誘導体（日本国特開平１０－７９２９７号公報）などが挙げら
れる。更に、国際公開第２００５－０２２９６２号に記載の２，４，６位が置換されたピ
リジン環を少なくとも１個有する化合物も、正孔阻止層の材料として好ましい。
【０２７３】
　正孔阻止層の形成方法に制限はない。従って、湿式成膜法、蒸着法や、その他の方法で
形成できる。
　正孔阻止層の膜厚は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常０．３
ｎｍ以上、好ましくは０．５ｎｍ以上、また、通常１００ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ
以下である。
【０２７４】
［電子輸送層］
　電子輸送層は素子の電流効率をさらに向上させることを目的として、発光層と電子注入
層との間に設けられる。
　電子輸送層は、電界を与えられた電極間において陰極から注入された電子を効率よく発
光層の方向に輸送することができる化合物より形成される。電子輸送層に用いられる電子
輸送性化合物としては、陰極又は電子注入層からの電子注入効率が高く、かつ、高い電子
移動度を有し注入された電子を効率よく輸送することができる化合物であることが必要で
ある。
【０２７５】
　このような条件を満たす材料としては、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体な
どの金属錯体（日本国特開昭５９－１９４３９３号公報）、１０－ヒドロキシベンゾ［ｈ
］キノリンの金属錯体、オキサジアゾール誘導体、ジスチリルビフェニル誘導体、シロー
ル誘導体、３－又は５－ヒドロキシフラボン金属錯体、ベンズオキサゾール金属錯体、ベ
ンゾチアゾール金属錯体、トリスベンズイミダゾリルベンゼン（米国特許第５，６４５，
９４８号明細書）、キノキサリン化合物（日本国特開平６－２０７１６９号公報）、フェ
ナントロリン誘導体（日本国特開平５－３３１４５９号公報）、２－ｔ－ブチル－９，１
０－Ｎ，Ｎ’－ジシアノアントラキノンジイミン、ｎ型水素化非晶質炭化シリコン、ｎ型
硫化亜鉛、ｎ型セレン化亜鉛などが挙げられる。
【０２７６】
　電子輸送層の膜厚は、通常下限は１ｎｍ、好ましくは５ｎｍ程度であり、上限は通常３
００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ程度である。
　電子輸送層は、前記と同様にして湿式成膜法、或いは真空蒸着法により正孔阻止層上に
積層することにより形成される。通常は、真空蒸着法が用いられる。
【０２７７】
［電子注入層］
　電子注入層は、陰極から注入された電子を効率よく、電子輸送層又は発光層へ注入する
役割を果たす。
　電子注入を効率よく行うには、電子注入層を形成する材料は、仕事関数の低い金属が好
ましい。例としては、ナトリウムやセシウム等のアルカリ金属、バリウムやカルシウムな
どのアルカリ土類金属等が用いられる。その膜厚は通常０．１ｎｍ以上、５ｎｍ以下が好
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ましい。
【０２７８】
　更に、後述するバソフェナントロリン等の含窒素複素環化合物や８－ヒドロキシキノリ
ンのアルミニウム錯体などの金属錯体に代表される有機電子輸送材料に、ナトリウム、カ
リウム、セシウム、リチウム、ルビジウム等のアルカリ金属をドープする（日本国特開平
１０－２７０１７１号公報、日本国特開２００２－１００４７８号公報、日本国特開２０
０２－１００４８２号公報などに記載）ことにより、電子注入・輸送性が向上し優れた膜
質を両立させることが可能となるため好ましい。この場合の膜厚は通常、５ｎｍ以上、好
ましくは１０ｎｍ以上、また、通常２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲で
ある。
【０２７９】
　電子注入層は、湿式成膜法或いは真空蒸着法により、発光層又はその上の正孔阻止層上
に積層することにより形成される。
　湿式成膜法の場合の詳細は、正孔注入層及び発光層の場合と同様である。
　一方、真空蒸着法の場合には、真空容器内に設置されたるつぼ又は金属ボートに蒸着源
を入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排気した後、るつぼ又
は金属ボートを加熱して蒸発させ、るつぼ又は金属ボートと向き合って置かれた基板上の
発光層、正孔阻止層又は電子輸送層上に電子注入層を形成する。
【０２８０】
　電子注入層としてのアルカリ金属の蒸着は、クロム酸アルカリ金属と還元剤をニクロム
に充填したアルカリ金属ディスペンサーを用いて行う。このディスペンサーを真空容器内
で加熱することにより、クロム酸アルカリ金属が還元されてアルカリ金属が蒸発される。
有機電子輸送材料とアルカリ金属とを共蒸着する場合は、有機電子輸送材料を真空容器内
に設置されたるつぼに入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０－４Ｐａ程度にまで排
気した後、各々のるつぼ及びディスペンサーを同時に加熱して蒸発させ、るつぼ及びディ
スペンサーと向き合って置かれた基板上に電子注入層を形成する。
　このとき、電子注入層の膜厚方向において均一に共蒸着されるが、膜厚方向において濃
度分布があっても構わない。
【０２８１】
［陰極］
　陰極は、発光層側の層（電子注入層又は発光層など）に電子を注入する役割を果たす。
陰極の材料としては、前記の陽極に使用される材料を用いることが可能であるが、効率よ
く電子注入を行うには、仕事関数の低い金属が好ましく、スズ、マグネシウム、インジウ
ム、カルシウム、アルミニウム、銀等の適当な金属又はそれらの合金が用いられる。具体
例としては、マグネシウム－銀合金、マグネシウム－インジウム合金、アルミニウム－リ
チウム合金等の低仕事関数合金電極が挙げられる。
【０２８２】
　陰極の膜厚は通常、陽極と同様である。
　低仕事関数金属から成る陰極を保護する目的で、この上に更に、仕事関数が高く大気に
対して安定な金属層を積層すると、素子の安定性が増すので好ましい。この目的のために
、アルミニウム、銀、銅、ニッケル、クロム、金、白金等の金属が使われる。
【０２８３】
［その他］
　本発明における有機電界発光素子は、その趣旨を逸脱しない範囲において、別の構成を
有していてもよい。例えば、その性能を損なわない限り、陽極と陰極との間に、上記説明
にある層の他に任意の層を有していてもよく、また、任意の層が省略されていてもよい。
【０２８４】
　上述とは逆の構造、即ち、基板上に陰極、電子注入層、発光層、正孔注入層、陽極の順
に積層することも可能であり、既述したように少なくとも一方が透明性の高い２枚の基板
の間に本発明における有機電界発光素子を設けることも可能である。
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　さらには、層構成を複数段重ねた構造（発光ユニットを複数積層させた構造）とするこ
とも可能である。その際には段間（発光ユニット間）の界面層（陽極がＩＴＯ、陰極がＡ
ｌの場合はその２層）の代わりに、例えばＶ２Ｏ５等を電荷発生層（ＣＧＬ）として用い
ると段間の障壁が少なくなり、電流効率・駆動電圧の観点からより好ましい。
　本発明は、有機電界発光素子が、単一の素子、アレイ状に配置された構造からなる素子
、陽極と陰極がＸ－Ｙマトリックス状に配置された構造のいずれにおいても適用すること
ができる。
【０２８５】
７．有機ＥＬディスプレイ及び有機ＥＬ照明
　本発明における有機ＥＬディスプレイ及び有機ＥＬ照明は、上述のような本発明におけ
る有機電界発光素子を用いたものである。本発明における有機ＥＬディスプレイ及び有機
ＥＬ照明の型式や構造については特に制限はなく、本発明における有機電界発光素子を用
いて常法に従って組み立てることができる。
　例えば、「有機ＥＬディスプレイ」（オーム社、平成１６年８月２０日発行、時任静士
、安達千波矢、村田英幸著）に記載されているような方法で、本発明における有機ＥＬデ
ィスプレイ及び有機ＥＬ照明を形成することができる。
　以下、実施例を示して本発明についてさらに具体的に説明する。ただし、本発明は以下
の実施例に限定されるものではなく、本発明はその要旨を逸脱しない限り、任意に変更し
て実施できる。
【実施例】
【０２８６】
（実施例１）
　厚さ０．７ｍｍ、無機ガラス基板（無アルカリガラス）を、基板として用いた。この無
機ガラス基板は、波長２．８μｍに赤外線透過率の極小値を持ち、その赤外線透過率は、
３９．６％であった。
　この無機ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を７０ｎｍの
厚さに堆積したもの（三容真空社製、スパッタ成膜品）を、通常のフォトリソグラフィー
技術と塩酸エッチングを用いて２ｍｍ幅のストライプにパターニングして陽極を形成した
。パターン形成したＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液による超音波洗浄、超純水による水
洗、超純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ、最
後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０２８７】
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ１）に示す高分子化合物（重量平均分子量（Ｍｗ）＝９８０００、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．６６）を１００重量部、下記構造式（Ａ１）に示す４－イソプロピル
－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボラート
を２０重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、正孔注入層形成用組成物を調
製した（２．５重量％）後、孔径０．２μｍのＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）
製メンブレンフィルターを用いて濾過し、塗布組成物を作製した。
【０２８８】
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【化４５】

【０２８９】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。スピンコートの回転数は４０００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜した。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥した。その後、ガラス基板の周囲をトルエンでふき取った。この時の
膜厚は、およそ３５ｎｍであった。
【０２９０】
　＜焼成＞
　その基板を電磁波加熱として、ハロゲンヒーター（ウシオ電機社製；ヒーターピーク波
長１．２μｍ）を用いて、３０℃から２３０℃まで昇温した。
　この時の２０００ｎｍ～３３００ｎｍの範囲における吸収値の極小値における波長とハ
ロゲンヒーターのピーク波長との積αは、３．４μｍ２であった。
　基板の温度測定には、赤外線カメラ（ＮＥＣ　Ａｖｉｏ赤外線テクノロジー社製）を用
い、ガラス基板のむき出し部分（上記トルエンでふき取ったガラス基板の周囲）を測定し
た。
【０２９１】
　加熱時間は３分間であった。昇温速度は、初期の３０秒は１４０℃／ｍｉｎであった。
１５０℃に達する時間は、開始から１分後であった。つまり、本焼成温度条件は、１５０
℃以上の時間は２分であった。この間、温度は常に上昇しており、一定温度で保持しなか
った。なお、基板を１５０℃以上の温度で保持した時間ｔでαを割った値（α／ｔ）は、
０．０２８μｍ２／ｓであった。
　以上の工程は、大気下で行った。これにより、正孔注入層を得た。
【０２９２】
　＜正孔輸送層＞
　下記式（Ｐ２）に示す高分子材料（（重量平均分子量（Ｍｗ）＝５７０００、分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．９）を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、１．０ｗｔ％の
正孔輸送層塗布液を作製した。この正孔輸送層塗布液を先に作成した正孔注入層の上に窒
素下でスピンコートした。スピンコートの回転数２１００ｒｐｍで、１２０秒間で成膜し
た。その後、２３０℃のホットプレートで３０秒溶媒を乾燥した。この時の膜厚は１０ｎ
ｍであった。その後、基板の周囲をトルエンにてふき取った。焼成は、大気下で上述の正
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より、正孔輸送層を得た。
【０２９３】
【化４６】

【０２９４】
　＜発光層＞
　下記式で表される化合物、Ｈ１、Ｈ２、Ｄ１をそれぞれ、２５重量部、７５重量部、１
５重量部を、溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、５．７５ｗｔ％となるように
調液し、発光層塗布液を作製した。この発光層塗布液を先に作製した正孔輸送層の上に窒
素下にてスピンコートした。スピンコートの回転数１８００ｒｐｍで、１２０秒間で成膜
した。その後、基板の周囲をトルエンにてふき取った。成膜後、ホットプレートにより、
１２０℃で２０分加熱した。この時の膜厚は、６０ｎｍであった。こうして、発光層を得
た。
【０２９５】
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【化４７】

【０２９６】
　＜正孔阻止層＞
　ここで、発光層を、真空蒸着装置内に移し、装置内の真空度が１．８×１０－４Ｐａ以
下になるまで排気した後、下記式で表される化合物（ＨＢ１）を真空蒸着法によって１０
ｎｍの膜厚まで積層した。
【０２９７】

【化４８】

【０２９８】
　＜電子輸送層＞
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　続いて、真空蒸着法により、電子輸送材料としてトリス（８－キノリノラト）アルミニ
ウム（Ａｌｑ３）を、３０ｎｍの膜厚まで積層した。
【０２９９】
　＜電子注入層＞
　次に、陰極蒸着用マスクとして、２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極のＩ
ＴＯストライプとは直交するように阻止に密着させ、真空蒸着法により、電子注入層とし
てフッ化リチウム（ＬｉＦ）を０．５ｎｍの膜厚まで積層した。
【０３００】
　＜陰極＞
　続いて、上述シャドーマスクを用いて、真空蒸着法により、陰極としてアルミニウム層
を８０ｎｍの膜厚まで積層した。
【０３０１】
　＜封止処理＞
　引き続き、素子が保管中に大気中の水分等で劣化することを防ぐため、以下に記載の方
法で封止処理を行った。
　窒素グローブボックス中で、２３ｍｍ×２３ｍｍサイズのガラス板の外周部に、約１ｍ
ｍの幅で光硬化性樹脂３０Ｙ－４３７（スリーボンド社製）を塗布し、中央部に水分ゲッ
ターシート（ダイニック社製）を設置した。この上に、陰極形成を終了した基板を、蒸着
された面が乾燥剤シートと対向するように貼り合わせた。その後、光硬化性樹脂が塗布さ
れた領域のみに紫外光を照射し、樹脂を硬化させた。
【０３０２】
　以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子１
が得られた。
【０３０３】
（実施例２）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成を６分間行った以外は、実施例１と同様に有機電界発光
素子２を得た。この焼成において、加熱開始から３０秒までは、昇温速度は１４０℃／ｍ
ｉｎで、１５０℃に達する時間は、開始から１分後であった。その後、さらに３分間で２
６７まで昇温した。すなわち、本焼成温度条件により、１５０℃以上の時間は５分であっ
た。なお、α／ｔは０．０１１μｍ２／ｓであった。
【０３０４】
（比較例１）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成を、熱風加熱炉（炉内温度２３０℃）を用いた以外は、
実施例１と同様に作製して、有機電界発光素子Ａを得た。熱風加熱炉（２３０℃）におけ
る赤外線のピーク波長は、以下のウィーンの式により求め、５．７６μｍであった。
　　ウィーンの式：ピーク波長＝２８９７／Ｔ　　（＊Ｔは絶対温度）
　この時、基板の２０００～３３００ｎｍの波長範囲における赤外線透過の極小値と赤外
線のピーク波長の積は、１６．１μｍ２であった。なお、基板の温度は１２３℃までしか
到達しなかった。
【０３０５】
（比較例２）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成を４０分間行った以外は、実施例１と同様に作製して、
有機電界発光素子Ｂを得た。この焼成において、加熱開始から３０秒までは、昇温速度は
１４０℃／ｍｉｎで、１５０℃に達する時間は、開始から１分後であった。その後、さら
に１２分間で２８０℃まで昇温した。そのままの温度でさらに２７分間温度を保持した。
本焼成温度条件により、１５０℃以上の時間は３９分であった。なお、α／ｔは０．００
１４μｍ２／ｓであった。
【０３０６】
（比較例３）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成時間を３０秒とした以外は、実施例１と同様に作製して
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、有機電界発光素子Ｃを得た。なおこの焼成において、基板の温度は１００℃までしか到
達しなかった。
【０３０７】
（実施例３）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成方法を、セラミックコートした赤外線ヒーター（ウシオ
電機社製：ヒーターピーク波長２．５μｍ）を用いた以外は、実施例１と同様に作製して
、有機電界発光素子３を得た。このヒーターを用いた焼成条件では、１５０℃に達する時
間は、加熱開始から５０秒後であった。その後、２分１０秒間で２３０℃となった。また
、基板の２０００～３３００ｎｍの波長範囲における赤外線透過の極小値とセラミックコ
ートした赤外線ヒーターのピーク波長の積は、７．０μｍ２であった。なお、α／ｔは０
．０２６μｍ２／ｓであった。
【０３０８】
（実施例４）
　正孔注入層にＰＥＤＯＴ／ＰＳＳとした以外は、実施例１と同様に作製し、有機電界発
光素子４を得た。ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を溶媒として水を用いて、
０．６５ｗｔ％に調整し、スピンコートした。スピンコートの回転数１０００ｒｐｍで、
３０秒間で成膜した。
【０３０９】
（比較例４）
　正孔注入層と正孔輸送層との焼成方法を電磁波加熱ではない熱風加熱炉（炉内温度２３
０℃）を用いた以外は、実施例４と同様に作製して、有機電界発光素子Ｄを得た。なお、
なお、基板の温度は１２３℃までしか到達しなかった。
【０３１０】
（比較例５）
　正孔注入層と正孔輸送層の焼成を４０分間行った以外は、実施例４と同様に作製して、
有機電界発光素子Ｅを得た。この焼成において、加熱開始から３分間までは、昇温速度は
６７℃／ｍｉｎで、１５０℃に達する時間は、開始から５０秒後であった。その後、さら
に１２分間で２８０℃まで昇温した。そのままの温度でさらに２５分間温度を保持した。
本焼成温度条件により、１５０℃以上の時間は３９分１０秒であった。なお、α／ｔは０
．００１４μｍ２／ｓであった。
【０３１１】
（実施例５）
　正孔注入層の焼成方法を、遠赤外線セラミックヒーター（日本ガイシ社製：ヒーターピ
ーク波長５．２μｍ）で焼成時間を３分間とした以外は、実施例３と同様に作製して、有
機電界発光素子５を得た。基板温度が１５０℃に達する時間は、開始から１２０秒後であ
った。本焼成温度条件により、１５０℃以上の時間ｔは６０秒であった。基板の２０００
～３３００ｎｍの波長範囲における赤外線透過の極小値とこの遠赤外線セラミックヒータ
ーのピーク波長の積αは、１４．６μｍ２であった。α／ｔは０．２４μｍ２／ｓであっ
た。
【０３１２】
（実施例６）
　正孔注入層の焼成時間を６分間とし、さらに正孔輸送層の焼成時間を６分間とした以外
は、実施例３と同様に作製して、有機電界発光層積層体素子６を得た。
　この時、基板温度が１５０℃に達する時間は、加熱開始から５０秒後であった。その後
、５分１０秒間で２７０℃となった。なお、α／ｔは０．０２３μｍ２／ｓであった。
【０３１３】
（実施例７）
　正孔輸送層の焼成方法を、遠赤外線セラミックヒーター（日本ガイシ社製：ヒーターピ
ーク波長５．２μｍ）で焼成時間を２０分間とした以外は、実施例５と同様に作製して、
有機電界発光素子７を得た。基板温度が１５０℃に達する時間は、開始から１２０秒後で
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０１３μｍ２／ｓであった。
【０３１４】
　以上、実施例１～７及び比較例１～５の２５００ｃｄ／ｍ２の時の駆動電圧と電流効率
を測定した結果を表１２に示す。
【０３１５】
【表１２】

【０３１６】
　実施例１～７においては、駆動電圧が低く、電流効率が高く有機電界発光素子としての
性能が高い。
　しかしながら、比較例１及び比較例４においては、駆動電圧が高く、電流効率が低い。
また、比較例２及び比較例５においては、駆動電圧が高い。比較例３においては、電流効
率が低い。
【０３１７】
（実施例８）
　厚さ０．７ｍｍ、無機ガラス基板を、基板として用いた。この無機ガラス基板は、波長
２．８μｍに赤外線透過率の極小値を持ち、その赤外線透過率は、６８．８４％であった
。
　この無機ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を７０ｎｍの
厚さに堆積した。このＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液による超音波洗浄、超純水による
水洗、超純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ、
最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０３１８】
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ１’）に示す高分子化合物（重量平均分子量（Ｍｗ）＝３９０００、分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．８）を１００重量部、下記構造式（Ａ１）に示す４－イソプロピル
－４’－メチルジフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボラート
を１５重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、正孔注入層形成用組成物を調
製した（５．５０重量％および２．７５重量％）。
【０３１９】
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【化４９】

【０３２０】
【化５０】

【０３２１】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。所望の膜厚にするため、スピンコー
トの回転数を３０００ｒｐｍから７００ｒｐｍまで変化させた。回転時間は３０秒間とし
た。
【０３２２】
　＜焼成＞
　その基板を赤外線加熱として、ハロゲンヒーター（ウシオ電機社製；ヒーターピーク波
長１．２μｍ）を用いた。この時の２０００ｎｍ～３３００ｎｍの範囲における吸収値の
極小値における波長とハロゲンヒーターのピーク波長との積αは、３．４μｍ２であった
。
　赤外線の照射時間は１分間とした。赤外線照射から１０秒で、７０℃以上となった。基
板の最高到達温度は１６０℃であった。この時の昇温速度は、初期の３０秒は１８０℃／
ｍｉｎであった。基板が７０℃以上である時間ｔは５０秒であった。α／ｔは、０．０６
７μｍ２／ｓｅｃであった。
　以上の工程は、大気下で行った。得られた初期膜厚は、５２ｎｍ～３４５ｎｍであった
。
【０３２３】
　＜残膜率＞
　この初期膜厚に、シクロヘキシルベンゼンに浸漬し、１０秒後にスピンコーターで１５
００ｒｐｍの回転数で３０秒間、シクロヘキシルベンゼンを除去した。その後、熱風乾燥
機にて２３０℃で５分間、シクロヘキシルベンゼンを乾燥した。
　その後、膜厚（溶解後膜厚）を測定した。残膜率は以下の式（９）によって求めた。
　　残膜率（％）＝溶解後膜厚／初期膜厚×１００　　・・・（９）
　得られた結果を図２に示す。５０ｎｍ～３４５ｎｍの初期膜厚では、残膜率はほぼ１０
０％で不溶化できたことがわかった。
【０３２４】
（比較例６）
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　２．７５重量％の正孔注入層用組成物のみを使用し、スピンコートの回転数を４５００
ｒｐｍから１５００ｒｐｍとした以外は、実施例８と同様にして、成膜、焼成、残膜率測
定を行った。初期膜厚は、２１．４ｎｍ、３４．４ｎｍ、４０．４ｎｍであった。得られ
た結果を図２に記載する。その結果、残膜率が低く、正孔輸送性材料層が不溶化できてい
ないことがわかった。
【０３２５】
（実施例９）
　スピンコートの回転数を１４００ｒｐｍとし、焼成方法を熱風炉（炉内温度２３０℃）
とし、焼成時間を３分間～６０分間とした以外は、実施例８と同様にして、成膜、焼成、
残膜率測定を行った。初期の膜厚は、１５０ｎｍであった。その結果を図３に示す。４５
分の加熱により残膜率１００％で不溶化することができた。
【０３２６】
（実施例１０）
　高分子化合物を下記式（Ｐ３）（重量平均分子量（Ｍｗ）＝５８０００、分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）＝１．６）とした以外は、実施例８と同様に成膜、焼成、残膜率測定を行った。
得られた初期膜厚は、７１ｎｍから５０５ｎｍの計５点を得た。その結果を図４に示す。
残膜率は、ほぼ１００％で、高分子化合物層は不溶化することができた。
【０３２７】
【化５１】

【０３２８】
（比較例７）
　２．７５重量％の正孔注入層用組成物のみを用いて、スピンコートの回転数を４５００
ｒｐｍと２０００ｒｐｍとした以外は、実施例１０と同様にして、成膜、焼成、残膜率測
定を行った。得られた初期膜厚は、２０．１ｎｍと３９．４ｎｍであった。得られた結果
を図４に記載する。その結果、残膜率が低く、正孔輸送層が不溶化できていないことがわ
かった。
【０３２９】
（実施例１１）
　ハロゲンヒーターをセラミックコートのハロゲンヒーター（ウシオ電機社製；ヒーター
ピーク波長２．５μｍ）を用い、焼成時間を２．５分間とし、正孔輸送層用組成物の濃度
を５．５０ｗｔ％とし、スピンコートの回転数１４００ｒｐｍとした以外は、実施例１０
と同様にして実験を行った。得られた初期膜厚は、２００ｎｍであった。残膜率は１００
％であった。
　この時の基板の２０００ｎｍ～３３００ｎｍの範囲における吸収値の極小値における波
長とハロゲンヒーターのピーク波長との積αは、７．０μｍ２であった。赤外線照射から
１０秒で、７０℃以上となった。基板の最高到達温度は２３０℃であった。この時の昇温
速度は、初期の３０秒は１９２℃／ｍｉｎであった。α／ｔは、０．０５０μｍ２／ｓｅ
ｃであった。
【０３３０】
（比較例８）
　正孔輸送層用組成物の濃度を２．７５％とし、スピンコートの回転数を４５００ｒｐｍ
とした以外は、実施例１１と同様にして、実験を行った。初期膜厚は２１ｎｍであった。
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　その結果、残膜率は０％で正孔輸送性材料層は溶解してなくなった。
【０３３１】
　以上のように、正孔輸送層の膜厚が５０ｎｍ以上で、赤外線による所定の焼成プロセス
を施した実施例８～１１では、正孔輸送層が不溶化されていた。一方、膜厚が５０ｎｍ以
下もしくは所定の焼成プロセスを施さない比較例６～８は、正孔輸送性材料層は十分に不
溶化されなかった。
【０３３２】
（実施例１２）
　実施例１において、正孔注入層、正孔輸送層及び発光層の焼成条件を以下の通り変更し
た以外は、実施例１と同様に有機電界発光素子８を得た。
・正孔注入層、正孔輸送層：
　熱風炉にて２３０℃、１時間で焼成を行った。
・発光層：
　発光層の焼成には、ハロゲンヒーター（ウシオ電機社製；ヒーターピーク波長１．２μ
ｍ）を用いて、３０℃から９５℃まで１．５分で昇温した。
　基板の温度測定には、赤外線カメラ（ＮＥＣ　Ａｖｉｏ赤外線テクノロジー社製）を用
い、ガラス基板のむき出し部分を測定した。
　昇温速度は、初期の３０秒は５０℃／ｍｉｎであった。７０℃に到達したのは４８秒後
であった。つまり７０℃以上である時間は、４２秒であった。この間、温度は常に上昇し
ており、一定温度で保持することはなかった。焼成工程は、大気下で行った。この時の膜
厚は、６０ｎｍであった。こうして、発光層積層体１を得た。
　なお、この時の赤外線ヒーターのピーク波長とガラス基板の波長２０００ｎｍ～３３０
０ｎｍにおける透過率極小値における波長との積は、３．４μｍ２であった。α／ｔは０
．０８０μｍ２／ｓであった。
【０３３３】
＜実施例１３＞
　発光層の焼成条件を、３０℃から１１０℃まで、５分間で焼成した以外は、実施例１２
と同様に有機電界発光素子９を作製した。
　発光層の焼成における昇温速度は、初期の３０秒は９０℃／ｍｉｎであった。加熱後２
７秒で７０℃に達した。つまり７０℃以上である時間は、４分３３秒であった。１１０℃
に達したのは、加熱後３分後であり、その後、焼成終了まで温度は一定に保たれた。α／
ｔは０．０１２μｍ２／ｓであった。
【０３３４】
＜実施例１４＞
　発光層の焼成条件を、セラミックコートのハロゲンヒーター（ウシオ電機社製：ヒータ
ーピーク波長２．５μｍ）を用いた以外は、実施例１３と同様にして有機電界発光素子１
０を作製した。
【０３３５】
　発光層の焼成における昇温速度は、初期の３０秒は８０℃／ｍｉｎであった。加熱後３
０秒で７０℃に達した。つまり７０℃以上である時間ｔは、１分間であった。この間、温
度は常に上昇しており、一定温度で保持しなかった。加熱開始から１分３０秒で基板の温
度は１１０℃に達した。
　なお、この時の赤外線ヒーターのピーク波長とガラス基板の波長２０００ｎｍ～３３０
０ｎｍにおける透過率極小値における波長との積αは、７．０μｍ２であった。α／ｔは
０．１２μｍ２／ｓであった。
【０３３６】
（実施例１５）
　以下の点を変更した以外は実施例１４と同様にして、有機電界発光素子１１を得た。
　＜正孔注入層及び正孔輸送層の焼成＞
　正孔注入層および正孔輸送層の焼成を、セラミックコートのハロゲンヒーター（ウシオ
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電機社製：ヒーターピーク波長２．５μｍ）を用いて行った。焼成条件を、３０℃から２
３０℃まで、３分間でそれぞれ焼成した。基板が１５０℃に達する時間は、加熱開始から
５０秒後であった。その後、２分１０秒間で２３０℃となった。また、基板の２０００～
３３００ｎｍの波長範囲における赤外線透過の極小値とセラミックコートした赤外線ヒー
ターのピーク波長の積αは、７．０μｍ２であった。なお、α／ｔは０．０２６μｍ２／
ｓであった。
　＜発光層の焼成＞
　実施例１４と同様に発光層の焼成を行った。
【０３３７】
（比較例９）
　＜高温焼成＞
　発光層の焼成条件を、１．５分間で３０℃から１９３℃まで焼成した以外は、実施例１
２と同様にして、有機電界発光素子Ｆを得た。発光層の焼成における昇温速度は、初期の
３０秒は１５０℃／ｍｉｎであった。
【０３３８】
（比較例１０）
　＜長時間焼成＞
　発光層の焼成条件を、２５分間で３０℃～１２５℃まで焼成した以外は、実施例１２と
同様にして、有機電界発光素子Ｇを得た。焼成開始から、２８秒後に７０℃に達し、２分
後には１２５℃となった。その後、温度は一定に保持した。つまり、７０℃以上で保持し
た時間ｔは、２４分３２秒間であった。ここで、α／ｔは０．００２μｍ２／ｓであった
。
　以上、実施例、比較例で得られた素子の特性を表１３にまとめた。なお電流効率は、１
０ｍＡ／ｃｍ２での値を示している。
【０３３９】
【表１３】

【０３４０】
　このように、実施例１２～１５で得られた有機電界発光素子８～１１は、比較例９及び
１０で得られた有機電界発光積層体Ｆ及びＧと比べて高い電流効率を示した。
【０３４１】
（実施例１６）
　基板として以下のものを用い、正孔注入層、正孔輸送層及び発光層の形成条件を以下の
通り変更した以外は、実施例１４と同様に有機電界発光素子１２を得た。
　厚さ０．７ｍｍ、無機ガラス基板を、基板として用いた。この無機ガラス基板は、波長
２．８μｍに赤外線透過率の極小値を持ち、その赤外線透過率は、６８．８４％であった
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　この無機ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１１０ｎｍ
の厚さに堆積した。このＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液による超音波洗浄、超純水によ
る水洗、超純水による超音波洗浄、超純水による水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ
、最後に紫外線オゾン洗浄を行った。
【０３４２】
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ４）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
を２０重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、２．５重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製した。
【０３４３】
【化５２】

【０３４４】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜した。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥した。その後、ガラス基板の周囲をトルエンでふき取った。
　正孔注入層の焼成には、セラミックコートした赤外線ヒーター（ウシオ電機社製：ヒー
ターピーク波長２．５μｍ）を用いた。この時の２０００ｎｍ～３３００ｎｍの範囲にお
ける吸収値の極小値における波長と赤外線ヒーターのピーク波長との積αは、７．０μｍ
２であった。赤外線の照射時間は７分間とした。７０℃に達する時間は赤外線照射開始か
ら１０秒後であり、１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って
、１５０℃以上の時間は６分１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。
α／ｔは、０．０１９μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は
、５０ｎｍであった。
【０３４５】
　＜正孔輸送層＞
　下記式（Ｐ５）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、２．
５ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を作製した。この正孔輸送層塗布液を先に作成した正孔注入
層の上に窒素下でスピンコートした。スピンコートの回転数１５００ｒｐｍで、１００秒
間で成膜した。その後、２３０℃のホットプレートで３０秒溶媒を乾燥した。その後、基
板の周囲をトルエンにてふき取った。
　焼成は、正孔注入層と同じ赤外線ヒーターを用いて行った。赤外線の照射時間は６分間
とした。１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、１５０℃
以上の時間は５分１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α／ｔは、
０．０２３μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は、３７ｎｍ
であった。
【０３４６】
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【０３４７】
　＜発光層＞
　下記式で表される化合物、Ｈ３、Ｈ４、Ｄ２をそれぞれ、２５重量部、７５重量部、１
０重量部を、溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、４．０ｗｔ％となるように調
液し、発光層塗布液を作製した。この発光層塗布液を先に作製した正孔輸送層の上に窒素
下にてスピンコートした。スピンコートの回転数２５００ｒｐｍで、１２０秒間で成膜し
た。その後、基板の周囲をトルエンにてふき取った。発光層の加熱は、正孔注入層と同じ
赤外線ヒーターを用いて大気下で行った。加熱時間は６０秒とした。発光層の焼成におけ
る昇温速度は、初期の３０秒は８０℃／ｍｉｎであった。加熱後３０秒で７０℃に達し、
７０℃以上である時間ｔは、３０秒であった。この間、温度は常に上昇しており、一定温
度で保持しなかった。加熱開始から６０秒で基板の温度は１００℃に達した。発光層の膜
厚は、５４ｎｍであった。
　この時の赤外線ヒーターのピーク波長とガラス基板の波長２０００ｎｍ～３３００ｎｍ
における透過率極小値における波長との積αは、７．０μｍ２であった。α／ｔは０．２
３μｍ２／ｓであった。
【０３４８】
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【化５４】

【０３４９】
（実施例１７）
　発光層の焼成条件を以下の条件とした以外は、実施例１６と同様にして有機電界発光素
子１３を作製した。
　発光層への赤外線照射時間は７分とした。発光層の焼成における昇温速度は、初期の３
０秒は８０℃／ｍｉｎであった。加熱後３０秒で７０℃に達した。従って、７０℃以上で
ある時間ｔは、６分３０秒間であった。基板の温度は加熱開始から３分で１２０℃に達し
、その後１２０℃で定温加熱した。α／ｔは０．０１８μｍ２／ｓであった。
【０３５０】
（実施例１８）
　正孔注入層と正孔輸送層の形成条件を以下の通り変更した以外は、実施例１６と同様に
有機電界発光素子１４を得た。
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ６）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
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を１５重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、３．５重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製した。
【０３５１】
【化５５】

【０３５２】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜した。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥した。その後、ガラス基板の周囲をトルエンでふき取った。
　焼成は、実施例１６と同じ赤外線ヒーターを用いて行った。赤外線の照射時間は１０分
間とした。７０℃に達する時間は、赤外線照射から１０秒後であり、１５０℃に達する時
間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、１５０℃以上の時間は９分１０秒であ
った。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α／ｔは、０．０１３μｍ２／ｓｅｃで
あった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は、５０ｎｍであった。
【０３５３】
　＜正孔輸送層＞
　前記式（Ｐ５）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、２．
５ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を作製した。この正孔輸送層塗布液を先に作成した正孔注入
層の上に窒素下でスピンコートした。スピンコートの回転数１５００ｒｐｍで、１００秒
間で成膜した。その後、２３０℃のホットプレートで３０秒溶媒を乾燥した。その後、基
板の周囲をトルエンにてふき取った。
　焼成は、実施例１６と同じ赤外線ヒーターを用いて行った。赤外線の照射時間は１０分
間とした。１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、１５０
℃以上の時間は９分１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α／ｔは
、０．０１３μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は、３７ｎ
ｍであった。
【０３５４】
（実施例１９）
　発光層を形成するための組成物を以下の条件とした以外は、実施例１６と同様にして有
機電界発光素子１５を作製した。
　＜発光層＞
　下記式で表される化合物、Ｈ５、Ｈ６、Ｄ３をそれぞれ、２５重量部、７５重量部、１
０重量部を、溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いた以外は、実施例１６と同様にし
て発光層を形成した。
【０３５５】
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【化５６】

【０３５６】
（実施例２０）
　正孔注入層及び正孔輸送層の形成は実施例１８と同じとし、発光層の形成は実施例１９
と同じとして有機電界発光素子１６を作製した。
【０３５７】
（実施例２１）
　発光層の焼成条件を以下の条件とした以外は、実施例２０と同様にして有機電界発光素
子１７を作製した。
　発光層への赤外線照射時間は７分とした。発光層の焼成における昇温速度は、初期の３
０秒は８０℃／ｍｉｎであった。加熱後３０秒で７０℃に達した。従って、７０℃以上で
ある時間ｔは、６分３０秒間であった。α／ｔは０．０１８μｍ２／ｓであった。
【０３５８】
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（比較例１２）
　実施例１６の正孔注入層の形成条件を以下の通り変更すると、正孔注入層が不溶化せず
、有機電界発光素子を作製できなかった。
　＜正孔注入層＞
　前記式（Ｐ４）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
を２０重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、２．５重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製する。
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートする。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜する。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥する。その後、正孔注入層の焼成方法を、２３０℃の熱風乾燥機にて
１０分間加熱とする。
【０３５９】
（比較例１３）
　実施例１８の正孔注入層の形成条件を以下の通り変更すると、正孔注入層が不溶化せず
、有機電界発光素子を作製できなかった。
　＜正孔注入層＞
　前記式（Ｐ６）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
を２０重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、３．５重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製する。
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートする。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜する。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥する。その後、正孔注入層の焼成方法を、２３０℃の熱風乾燥機にて
１０分間加熱とする。
【０３６０】
（比較例１４）
　実施例１８の正孔輸送層の形成条件を以下の通り変更すると、正孔輸送層が不溶化せず
、有機電界発光素子を作製できなかった。
　＜正孔輸送層＞
　下記式（Ｐ５）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、２．
５ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を調製する。
【０３６１】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートする。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は１００秒間で成膜する。その後、２３０℃のホットプレートで３０秒溶媒
を乾燥する。その後、正孔注入層の焼成方法を、２３０℃の熱風乾燥機にて１０分間加熱
とする。
【０３６２】
　以上の実施例で得られた素子の特性を表１４にまとめた。なお、電圧及び電流効率は、
有機電界発光素子１２および、有機電界発光素子１５の１０ｍＡ／ｃｍ２における電圧（
Ｖ）および電流効率（ｃｄ／Ａ）で除した、電圧相対値及び電流効率相対値で示した。
【０３６３】
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【表１４】

【０３６４】
　このように、実施例１６～２１の条件で正孔注入層、正孔輸送層、発光層を形成すると
、それぞれの層を短時間焼成することで積層塗布でき、熱風乾燥炉やホットプレートによ
る焼成では達成できない短時間のタクトタイムを達成でき、低コストに有機電界発光素子
を製造することができる。
【０３６５】
（実施例２２）
　正孔注入層、正孔輸送層及び発光層の形成条件を以下の通り変更した以外は、実施例３
と同様にして有機電界発光素子１８を得た。
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ７）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
を１５重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、３．０重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製した。
【０３６６】

【化５７】

【０３６７】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。スピンコートの回転数は３５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜した。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥した。その後、ガラス基板の周囲をトルエンでふき取った。
　正孔注入層の焼成には、セラミックコートした赤外線ヒーター（ウシオ電機社製：ヒー
ターピーク波長２．５μｍ）を用いた。赤外線の照射時間は６分間とした。７０℃に達す
る時間は、赤外線照射から１０秒後であり、１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５
０秒後であった。従って、１５０℃以上の時間は５分１０秒であった。基板の最高到達温
度は２７０℃であった。α／ｔは、０．０２３μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は、
大気下で行った。膜厚は、５０ｎｍであった。
【０３６８】
　＜正孔輸送層＞
　下記式（Ｐ８）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、３．
０ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を作製した。
【０３６９】
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【０３７０】
　この正孔輸送層塗布液を先に作成した正孔注入層の上に窒素下でスピンコートした。ス
ピンコートの回転数１５００ｒｐｍで、１００秒間で成膜した。その後、２３０℃のホッ
トプレートで３０秒溶媒を乾燥した。その後、基板の周囲をトルエンにてふき取った。
　焼成は、正孔注入層の形成時と同じ赤外線ヒーターを用いて行った。赤外線の照射時間
は６分間とした。１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、
１５０℃以上の時間は５分５０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α
／ｔは、０．０２３μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は、
４０ｎｍであった。
【０３７１】
　＜発光層＞
　下記式で表される化合物、Ｈ３、Ｈ４、Ｄ４をそれぞれ、２５重量部、７５重量部、１
０重量部を、溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、４．５ｗｔ％となるように調
液した。この発光層塗布液を先に作製した正孔輸送層の上に窒素下にてスピンコートした
。スピンコートの回転数２４００ｒｐｍで、１２０秒間で成膜した。その後、基板の周囲
をトルエンにてふき取った。成膜後、窒素下にてホットプレートにより、１２０℃で２０
分加熱した。この時の膜厚は、５０ｎｍであった。
【０３７２】
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【化５９】

【０３７３】
（実施例２３）
　正孔注入層の形成条件を以下の通り変更した以外は、実施例２２と同様にして有機電界
発光素子１９を得た。
　＜正孔注入層＞
　基板の加熱として、ハロゲンヒーター（ウシオ電機社製；ヒーターピーク波長１．２μ
ｍ）を用いて、赤外線の照射時間を１５分間とした。７０℃に達する時間は、赤外線照射
から１０秒後であり、１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従っ
て、１５０℃以上の時間は１４分１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であっ
た。α／ｔは、０．００４０μｍ２／ｓｅｃであった。
【０３７４】
（実施例２４）
　正孔注入層及び正孔輸送層の形成条件を以下の通り変更した以外は、実施例２３と同様
にして有機電界発光素子２０を得た。
　＜正孔注入層＞
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　赤外線の照射時間を１０分間とした。７０℃に達する時間は、赤外線照射から１０秒後
であり、１５０℃に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、１５０℃
以上の時間は９分１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α／ｔは、
０．００６１μｍ２／ｓｅｃであった。
【０３７５】
　＜正孔輸送層＞
　下記式（Ｐ９）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、３．
０ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を作製した。この正孔輸送層塗布液を先に作成した正孔注入
層の上に窒素下でスピンコートした。スピンコートの回転数１５００ｒｐｍで、１００秒
間で成膜した。その後、２３０℃のホットプレートで３０秒溶媒を乾燥した。その後、基
板の周囲をトルエンにてふき取った。焼成は、正孔注入層と同じハロゲンヒーターを用い
て行った。赤外線の照射時間は６分間とした。１５０℃に達する時間は、赤外線照射から
５０秒後であった。従って、１５０℃以上の時間は５分１０秒であった。基板の最高到達
温度は２７０℃であった。α／ｔは、０．０２３μｍ２／ｓｅｃであった。以上の工程は
、大気下で行った。膜厚は、４０ｎｍであった。
【０３７６】
【化６０】

【０３７７】
（実施例２５）
　正孔注入層の形成条件を以下の通り変更した以外は、実施例２４と同様にして有機電界
発光素子２１を得た。
　＜正孔注入層＞
　下記式（Ｐ１０）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合
物を１５重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、３．０重量％の正孔注入層
形成用組成物を調製した。
【０３７８】
【化６１】

【０３７９】
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートした。スピンコートの回転数は３５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜した。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥した。その後、ガラス基板の周囲をトルエンでふき取った。
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　正孔注入層の焼成は、実施例２２と同じ赤外線ヒーターを用いて行った。赤外線の照射
時間は６分間とした。７０℃に達する時間は、赤外線照射から１０秒後であり、１５０℃
に達する時間は、赤外線照射から５０秒後であった。従って、１５０℃以上の時間は５分
１０秒であった。基板の最高到達温度は２７０℃であった。α／ｔは、０．０２３μｍ２

／ｓｅｃであった。以上の工程は、大気下で行った。膜厚は、５０ｎｍであった。
【０３８０】
（比較例１５）
　実施例２３の正孔注入層の形成条件を以下の通り変更すると、正孔注入層が不溶化せず
、有機電界発光素子を作製できなかった。
　＜正孔注入層＞
　前記式（Ｐ７）に示す高分子化合物を１００重量部、前記式（Ａ１）で表される化合物
を１５重量部として、溶媒として安息香酸エチルを用いて、３．０重量％の正孔注入層形
成用組成物を調製する。
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートする。スピンコートの回転数は３５００ｒ
ｐｍで、時間は３０秒間で成膜する。スピンコート後、ホットプレートにて、８０℃で３
０秒間、溶媒を乾燥する。その後、正孔注入層の焼成方法を、２３０℃の熱風乾燥機にて
１５分間加熱とする。
【０３８１】
（比較例１６）
　実施例２２の正孔輸送層の形成条件を以下の通り変更すると、正孔輸送層が不溶化せず
、有機電界発光素子を作製できなかった。
　＜正孔輸送層＞
　前記式（Ｐ８）に示す高分子材料を溶媒としてシクロヘキシルベンゼンを用いて、３．
０ｗｔ％の正孔輸送層塗布液を調製する。
　この塗布組成物を上記基板上にスピンコートする。スピンコートの回転数は１５００ｒ
ｐｍで、時間は１００秒間で成膜する。その後、正孔輸送層の焼成方法を、２３０℃のホ
ットプレートにて６分間加熱とする。
【０３８２】
（比較例１７）
　前記式（Ｐ８）に示す高分子材料の代わりに前記式（Ｐ９）に示す高分子材料を用いる
以外は比較例１６と同様に正孔輸送層を形成しても、正孔輸送層が不溶化せず、有機電界
発光素子を作製できなかった。
【０３８３】
　以上の実施例で得られた素子の特性を表１５にまとめた。なお、電圧及び電流効率は、
有機電界発光素子１８の２５００ｃｄ／ｍ２における電圧（Ｖ）および電流効率（ｃｄ／
Ａ）で除した、電圧相対値及び電流効率相対値で示した。
【０３８４】
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【表１５】

【０３８５】
　このように、実施例２２～２５の条件で正孔注入層、正孔輸送層を形成すると、それぞ
れの層を短時間焼成することで積層塗布でき、熱風乾燥炉やホットプレートによる焼成で
は達成できない短時間のタクトタイムを達成でき、低コストに有機電界発光素子を製造す
ることができる。
【０３８６】
　本発明を詳細にまた特定の実施形態を参照して説明したが、本発明の精神と範囲を逸脱
することなく様々な変更や修正を加えることができることは当業者にとって明らかである
。本出願は、２０１２年５月２８日出願の日本特許出願（特願２０１２－１２１１４７）
、２０１２年６月２７日出願の日本特許出願（特願２０１２－１４４３９２）及び２０１
２年８月２１日出願の日本特許出願（特願２０１２－１８２６１１）に基づくものであり
、その内容はここに参照として取り込まれる。
【符号の説明】
【０３８７】
　１　　基板
　２　　陽極
　３　　正孔注入層
　４　　正孔輸送層
　５　　発光層
　６　　正孔阻止層
　７　　電子輸送層
　８　　電子注入層
　９　　陰極
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