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(57)【要約】
　電気化学発光セル（１０）は、発光層（１２）と、そ
の各面に配された電極（１３，１４）とを有する。発光
層（１２）が、発光材料及びイオン性化合物を含む。イ
オン性化合物が一般式（１）で表される。一般式（１）
において、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及び
Ｒ４はそれぞれ独立して、炭素数１以上２０以下の飽和
脂肪族基を表す。Ｘは、リン酸エステル結合又は硫酸エ
ステル結合を有するアニオンであることが好適である。
前記発光材料は、有機高分子発光材料、金属錯体、有機
低分子又は量子ドットであることが好適である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　発光層と、その各面に配された電極とを有する電気化学発光セルにおいて、
　前記発光層が、発光材料及びイオン性化合物を含み、
　前記イオン性化合物が、下記一般式（１）で表される電気化学発光セル。
【化１】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘはエステル結合を有するアニオンを表す。）
【請求項２】
　一般式（１）において、Ｘは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステルアニオンで
ある請求項１に記載の電気化学発光セル。
ＰＯ２（ＯＲ）２　　　（２）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項３】
　一般式（２）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項２に記載の電気化学発光セル。
【請求項４】
　一般式（１）において、Ｘは、下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンであ
る請求項１に記載の電気化学発光セル。
ＳＯ３（ＯＲ）　　　（３）
（Ｒは炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項５】
　一般式（３）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項４に記載の電気化学発光セル。
【請求項６】
　前記発光材料が、パラフェニレンビニレン、フルオレン、１，４－フェニレン、チオフ
ェン、ピロール、パラフェニレンスルフィド、ベンゾチアジアゾール、ビオチオフィン若
しくはこれらの誘導体のポリマー又はこれらを含むコポリマーである有機高分子である請
求項１ないし５のいずれか一項に記載の電気化学発光セル。
【請求項７】
　前記発光材料は、発光性物質として金属錯体、有機低分子及び量子ドットから選ばれる
少なくとも１種又は２種以上を含むものである請求項１ないし５のいずれか一項に記載の
電気化学発光セル。
【請求項８】
　下記一般式（１）で表されるイオン性化合物、発光材料及び有機溶媒を含有する、電気
化学発光セルの発光層形成用組成物。
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【化２】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘはエステル結合を有するアニオンを表す。）
【請求項９】
　一般式（１）において、Ｘは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステルアニオンで
ある請求項８に記載の組成物。
ＰＯ２（ＯＲ）２　　　（２）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項１０】
　一般式（２）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項９に記載の組成物。
【請求項１１】
　一般式（１）において、Ｘは、下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンであ
る請求項８に記載の組成物。
ＳＯ３（ＯＲ）　　　（３）
（Ｒは炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項１２】
　一般式（３）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項１１に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記発光材料が、パラフェニレンビニレン、フルオレン、１，４－フェニレン、チオフ
ェン、ピロール、パラフェニレンスルフィド、ベンゾチアジアゾール、ビオチオフィン若
しくはこれらの誘導体のポリマー又はこれらを含むコポリマーである有機高分子である請
求項８ないし１２のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記発光材料は、発光性物質として金属錯体、有機低分子及び量子ドットから選ばれる
少なくとも１種又は２種以上を含むものである請求項８ないし１２のいずれか一項に記載
の組成物。
【請求項１５】
　前記有機溶媒が、トルエン、ベンゼン、テトラヒドロフラン、ジメチルクロライド、ク
ロロベンゼン及びクロロホルムからなる群から選ばれる少なくとも１種を含有する請求項
８ないし１４のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１６】
　請求項８ないし１５のいずれか一項に記載の組成物を、発光層形成用材料として使用し
た電気化学発光セル。
【請求項１７】
　下記一般式（１）で表される化合物である、電気化学発光セルの発光層用イオン性化合
物。
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【化３】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘはエステル結合を有するアニオンを表す。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発光材料及びイオン性化合物を含む発光層を有する電気化学発光セルに関す
る。また本発明は、電気化学発光セルの発光層形成用組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子と正孔をキャリアとして自発光する素子である有機電界発光（有機ＥＬ）素
子の開発が急激に進展している。有機ＥＬはバックライトが必要な自発光しない素子であ
る液晶素子よりも、薄型化及び軽量化が図れ、視認性に優れる等の特徴を有する。
【０００３】
　有機ＥＬの素子は、一般に、各々の互いに対向する面に電極が形成された一対の基板と
、一対の基板間に配された発光層とを備えている。このうち発光層は電圧が印加されるこ
とにより発光する発光物質を含む有機薄膜からなっている。このような有機ＥＬの素子を
発光させる場合、陽極と陰極から有機薄膜に電圧を印加して正孔と電子を注入する。この
ことにより、有機薄膜中で正孔と電子を再結合させ、再結合により生成された励起子が基
底状態に戻ることにより発光が得られる。
【０００４】
　有機ＥＬの素子では、発光層の他に、該発光層と電極との間に、正孔や電子の注入効率
を上げるための正孔注入層や電子注入層、並びに正孔と電子の再結合効率を向上させるた
めの正孔輸送層や電子輸送層をそれぞれ設ける必要がある。このことにより、有機ＥＬの
素子は、多層構造となって構造が複雑になり、製造過程が多くなる。また有機ＥＬでは、
陽極と陰極に用いる電極材料の選択に仕事関数を考慮する必要があるため制限が多い。
【０００５】
　これらの問題に対処する自発光素子として、電気化学発光セル（Light-emitting Elect
rochemical Cells:ＬＥＣ）が近年注目されている。電気化学発光セルは、一般に塩と有
機発光物質とを含む発光層を有する。電圧印加時には、発光層中で塩に由来するカチオン
及びアニオンがそれぞれ陰極及び陽極に向かって移動し、これは電極界面における大きな
電場勾配（電気二重層）をもたらす。形成される電気二重層は、陰極及び陽極それぞれに
おける電子及び正孔の注入を容易にするため、電気化学発光セルでは有機ＥＬのような多
層構造が必要ない。また、電気化学発光セルでは陰極及び陽極として用いる材料の仕事関
数を考慮する必要がないことから材料の制限が少ない。これらの理由から、電気化学発光
セルは、有機ＥＬに比べて製造コストを大幅に低減できる自発光素子として期待されてい
る。
【０００６】
　電気化学発光セルに用いられる塩としては、無機系ではリチウム塩、カリウム塩等、有
機系ではイオン液体等のイオン性化合物を用いることが多い（例えば特許文献１ないし４
参照）。このイオン性化合物を用いることのメリットは、電極界面における再配向が容易
なため電気二重層が形成されやすく、正孔や電子の注入が容易なものとなることなどが挙
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【０００７】
　特に特許文献１及び特許文献２に記載のように、イオン液体等の有機系のイオン性化合
物を用いると上述した電極界面における再配向速度をより速めることができることから、
有機系のイオン性化合物を用いた発光層についての検討が行われている。また、特許文献
５では、機能性有機基を有する一つのイオンを含み、有機イオン性化合物を含むフィルム
中で移動性イオンとして機能するほど小さい別のイオンを含む、非ポリマー状有機イオン
性化合物により、有機発光電子化学電池（いわゆるＬＥＣ）等の有機発光電子化学素子の
寿命と効率を向上させることが記載されており、該非ポリマー状有機イオン性化合物は単
荷有機カチオン性化合物と単荷アニオン性化合物からなることが記載されている。非特許
文献１には、電気化学発光セルに用いられるイオン性化合物として、イミダゾリウム系の
カチオンと、硫酸エステル系のアニオンとからなる化合物が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１１－１０３２３４号公報
【特許文献２】ＵＳ２０１２／０１９１６１Ａ１
【特許文献３】特開２０１３－１７１９６８号公報
【特許文献４】ＵＳ２０１２／０９１４４６Ａ１
【特許文献５】ＵＳ２０１４／０１４８８５Ａ１
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】J. Chem. Soc., vol. 128, p. 15568-15569 (2006)
【発明の概要】
【００１０】
　有機系のイオン性化合物を発光層の材料の一つとして検討するに当たり、上述した再配
向速度を速めることの他に、有機系のイオン性化合物と発光物質との相溶性を増すことに
よって発光層を形成する有機薄膜の膜質改善を図り、正孔や電子が発光物質にドープされ
る効率を上げたり、正孔や電子の移動を容易にさせたりすることが考えられる。イオン性
化合物と発光物質との相溶性は、分子同士の引力的な相互作用により増すものと考えられ
るが、そのためには、イオン性化合物を構成するカチオン又はアニオンの種類を適宜選択
していく必要がある。しかしながら、発光物質は多数種存在するため、発光物質の種類に
よらず相溶性に優れたイオン性化合物の開発が待たれていた。
【００１１】
　前記の課題を解決すべく鋭意研究した結果、本発明者は、ホスホニウムカチオン又はア
ンモニウムカチオンと、エステル結合を有するアニオンで構成されるイオン性化合物は、
多くの発光物質との相溶性に優れ、発光層を形成する有機薄膜の膜質改善を図ることがで
きることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　すなわち本発明は、発光層と、その各面に配された電極とを有する電気化学発光セルに
おいて、
　前記発光層が、発光材料及びイオン性化合物を含み、
　前記イオン性化合物が、下記一般式（１）で表される電気化学発光セルを提供すること
により、前記課題を解決したものである。
【００１３】



(6) JP WO2016/093135 A1 2016.6.16

10

20

30

40

50

【化１】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘはエステル結合を有するアニオンを表す。）
【００１４】
　また本発明は、前記一般式（１）で表されるイオン性化合物、発光材料及び有機溶媒を
含有する、電気化学発光セルの発光層形成用組成物を提供することにより、前記課題を解
決したものである。
【００１５】
　また本発明は、前記一般式（１）で表される化合物である、電気化学発光セルの発光層
用イオン性化合物を提供することにより、前記課題を解決したものである。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明の一実施形態における電気化学発光セルの概略断面図である。
【図２】図２は、電気化学発光セルの発光機構を示す概念図である。図２（ａ）は電圧印
加前の電気化学発光セルを示し、図２（ｂ）は電圧印加後の電気化学発光セルを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の電気化学発光セルの好ましい実施形態について、図面を参照しながら説
明する。後述するとおり、本実施形態の電気化学発光セル１０は、イオン液体のアニオン
としての特定種のものを用いる点に特徴の一つを有する。
【００１８】
　図１に示すとおり、本実施形態の電気化学発光セル１０は、発光層１２と、その各面に
配された電極１３，１４とを有する。電気化学発光セル１０は、互いに対向する一対の電
極である第１電極１３及び第２電極１４と、一対の電極１３，１４間に挟持された発光層
１２とを備えている。電気化学発光セル１０は、電圧が印加されることにより発光層が発
光するようになっている。電気化学発光セル１０は、各種ディスプレイ等として使用され
るものである。図１においては、電源として直流電源を用い、第１電極１３を直流電源の
陽極に接続し、第２電極１４を陰極に接続している状態が示されている。しかしながら、
図示とは反対に、第１電極１３を陰極に接続し、第２電極１４を陽極に接続してもよい。
また、電源として直流電源の代わりに交流電源を用いることも可能である。
【００１９】
　第１電極１３及び第２電極１４は、透光性を有する透明電極であってもよいし、半透明
又は不透明な電極であってもよい。透光性を有する透明電極としては、インジウムドープ
酸化錫（ＩＴＯ）やフッ素ドープ酸化錫（ＦＴＯ）などの金属酸化物からなるものが挙げ
られる。また、不純物を添加したポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤ
ＯＴ）等の透明性を有する高分子からなるものを挙げることができる。半透明又は不透明
な電極としては、例えば、アルミニウム（Ａｌ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ
）、錫（Ｓｎ）、ビスマス（Ｂｉ）、銅（Ｃｕ）、クロム（Ｃｒ）、亜鉛（Ｚｎ）、マグ
ネシウム（Ｍｇ）等の金属材料が挙げられる。
【００２０】
　第１電極１３及び第２電極１４のうち少なくとも一方を透明電極とすると、発光層１２
から発せられた光を容易に外部に取り出せるため好ましい。また一方を透明電極とし、他
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方を不透明な金属電極とした場合には、発光層１２から発せられた光を金属電極で反射さ
せつつ外部に取り出せるので好ましい。また、第１電極１３及び第２電極１４の両方を透
明電極としてシースルー発光体としてもよい。更に、第１電極１３及び第２電極１４の両
方を高い反射率を有する材質であるＡｇ等からなる金属電極とし、発光層１２の膜厚を制
御することで、電気化学発光セル１０をレーザー発振素子とすることもできる。
【００２１】
　第１電極１３を透明電極とし、第２電極１４を不透明又は半透明な金属電極とした場合
、第１電極１３は、適切な抵抗率及び光透過性を実現する観点から、例えば１０ｎｍ以上
５００ｎｍ以下の厚さを有していることが好ましい。第２電極１４は、第１電極１３と同
様に適切な抵抗率及び光透過性を実現する観点から、例えば１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下
の厚さを有していることが好ましい。
【００２２】
　発光層１２は、発光材料とイオン性化合物とが混合されてなるものである。発光層１２
は固体状及び液体状のいずれであってもよい。発光層１２が固体状である場合、一定の形
状を維持して、外から加えられる力に対抗することができる。
【００２３】
　本発明において、発光材料とは、アニオン及びカチオンがドープされることにより電子
及び正孔のキャリア体として働く（すなわち、正孔及び電子の輸送機能を有する）ととも
に、電子及び正孔の結合により励起して発光する（すなわち発光機能を有する）ものをい
う。従って、本発明において単に「発光材料」という場合、導電性発光材料を意味する。
本発明において、発光材料は、正孔及び電子の輸送機能と発光機能とを併せ持つ材料であ
ってもよいし、或いは、正孔及び／又は電子の輸送機能を有する材料と、該材料から正孔
及び電子を受け取って発光する材料との組み合わせであってもよい。
　前者の場合、正孔及び電子の輸送機能と発光機能とを併せ持つ材料としては、後述する
有機高分子発光材料が挙げられる。また後者の場合、正孔及び／又は電子を輸送する機能
を有する材料としては、有機高分子導電材料が挙げられる。後述する通り、有機高分子導
電材料には、有機高分子発光材料のほか、ポリビニルカルバゾール等の、導電性を有する
が、発光機能を有しないか又は発光機能の低い有機高分子が含まれる。また正孔及び／又
は電子を輸送する材料から正孔及び電子を受け取って発光する機能を有する材料としては
、通常、有機高分子以外のものが用いられ、後述する金属錯体、有機低分子、量子ドット
等を挙げることができる。このように、本発明では、発光機能を有しない、或いは発光機
能の低い有機高分子導電材料であっても、金属錯体、有機低分子、量子ドット等の有機高
分子以外の発光材料と組み合わせて用いる場合、「発光材料」に含まれる。従って例えば
、後述する「発光材料との相溶性」は、発光材料として前記有機高分子導電材料と前記金
属錯体、有機低分子又は量子ドットとの組み合わせを用いる場合、発光材料のうちの該導
電材料との相溶性を含む。
【００２４】
　発光層に含まれるイオン性化合物は、イオンの移動性が確保され電気二重層が形成され
やすく、正孔や電子の注入を容易なものとするための物質である。本実施形態では、イオ
ン性化合物として、前記の一般式（１）で表されるものを用いる。一般式（１）で表され
るイオン性化合物（以下、この化合物のことを「イオン性化合物（１）」とも言う。）は
、ホスホニウム塩又はアンモニウム塩である。イオン性化合物（１）は、上述のとおり、
そのアニオンとして特定種のものを用いる点に特徴の一つを有する。具体的には、エステ
ル結合を有するアニオンを用いる点に特徴の一つを有する。「エステル結合を有するアニ
オン」とは、アニオンの構造中にエステル結合部位を有することを言う。エステル結合を
有するアニオンを用いたイオン性化合物（１）を含む本実施形態の電気化学発光セルは、
意外にも、多くの発光物質との相溶性に優れることが、本発明者の検討の結果判明した。
その結果、電気化学発光セルの面発光を均一に行うことができ、しかも低電圧で発光輝度
を高めることができることから、消費電力を抑えつつ高輝度を達成することができる。
【００２５】
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　イオン性化合物（１）は、常温（２５℃）において固体であってもよく、あるいは液体
であってもよい。イオン性化合物（１）は、選択されるカチオン及びアニオンの組み合わ
せや、カチオンの側鎖であるＲ１ないしＲ４の構造により、固体又は液体の状態となるも
のである。本発明においては、イオン性化合物（１）を１種又は２種以上組み合わせて用
いることができる。複数のイオン性化合物（１）を用いる場合、それらのすべてが常温に
おいて固体であってもよく、あるいはそれらのすべてが常温において液体であってもよい
。更に、それらのうちの少なくとも１種が常温において液体であり、且つそれらのうちの
少なくとも１種が常温において固体であってもよい。
【００２６】
　一般式（１）において、Ｒ１ないしＲ４は、同一の又は異なる飽和脂肪族基を表す。こ
の飽和脂肪族基としては、炭素数１以上２０以下である直鎖又は分岐鎖のアルキル基が好
ましく用いられる。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ
－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソブチル基、アミル基、イソアミル基、ｔ
－アミル基、ヘキシル基、ヘプチル基、イソヘプチル基、ｔ－ヘプチル基、ｎ－オクチル
基、イソオクチル基、２－エチルヘキシル基、ｔ－オクチル基、ノニル基、イソノニル基
、デシル基、イソデシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、イソトリデシル
基、テトラデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、イコシル基等が挙げられる。飽
和脂肪族基の炭素数は１以上１２以下であることが更に好ましく、２以上８以下であるこ
とが一層好ましい。一般式（１）において、このような飽和脂肪族基を有することで、耐
電圧性に優れた発光層を得ることができる。
【００２７】
　前記の飽和脂肪族基を含むカチオンにおいては、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４がいずれも
同一の基であるか、又はＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４のうちの３つの基が同一の基ＲＡであ
り、残り１つの基がＲＡと異なる基ＲＢであり、且つＲＡの炭素数がＲＢの炭素数よりも
多いことが好ましい。ＲＡの炭素数とＲＢの炭素数との差は、１以上７以下であることが
好ましく、２以上４以下であることが更に好ましい。このような構造を有するカチオンを
用いることで、発光ポリマーとの相溶性を維持しつつ、優れた発光特性を発揮できるため
好ましい。
【００２８】
　前記の飽和脂肪族基を含むカチオンとして特に好ましいものは、ホスホニウムイオンと
しては、例えばテトラエチルホスホニウムイオン、トリエチルメチルホスホニウムイオン
、テトラプロピルホスホニウムイオン、トリプロピルメチルホスホニウムイオン、トリプ
ロピルエチルホスホニウムイオン、テトラ（ｎ－ブチル）ホスホニウムイオン、トリ（ｎ
－ブチル）メチルホスホニウムイオン、トリ（ｎ－ブチル）エチルホスホニウムイオン、
テトラ（ｎ－ヘキシル）ホスホニウムイオン、トリ（ｎ－ヘキシル）メチルホスホニウム
イオン、エチルトリ（ｎ－ヘキシル）ホスホニウムイオン、ブチルトリ（ｎ－ヘキシル）
ホスホニウムイオン、トリ（ｎ－オクチル）（ｎ－ブチル）ホスホニウムイオン、トリ（
ｎ－オクチル）エチルホスホニウムイオン及びトリ（ｎ－オクチル）メチルホスホニウム
イオンなどが挙げられる。一方、アンモニウムイオンとしては、例えばテトラエチルアン
モニウムイオン、トリエチルメチルアンモニウムイオン、テトラプロピルアンモニウムイ
オン、トリプロピルメチルアンモニウムイオン、トリプロピルエチルアンモニウムイオン
、テトラ（ｎ－ブチル）アンモニウムイオン、トリ（ｎ－ブチル）メチルアンモニウムイ
オン、トリ（ｎ－ブチル）エチルアンモニウムイオン、テトラ（ｎ－ヘキシル）アンモニ
ウムイオン、トリ（ｎ－ヘキシル）メチルアンモニウムイオン、エチルトリ（ｎ－ヘキシ
ル）アンモニウムイオン、ブチルトリ（ｎ－ヘキシル）アンモニウムイオン、トリ（ｎ－
オクチル）（ｎ－ブチル）アンモニウムイオン、トリ（ｎ－オクチル）エチルアンモニウ
ムイオン及びトリ（ｎ－オクチル）メチルアンモニウムイオンなどが挙げられる。
【００２９】
　一般式（１）においては、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４で表される上述した飽和脂肪族基
を構成する炭素に結合する水素原子は、一部フッ素原子で置換されていてもよい。フッ素
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原子を導入することにより耐電圧性が向上するため、電気化学発光セルの安定性、高寿命
化につながる。
【００３０】
　イオン性化合物（１）におけるアニオンは、上述のとおりエステル結合を有するもので
ある。ここで言うエステル結合とは、有機酸又は無機酸のオキソ酸と、ヒドロキシル基又
はチオール基を含む化合物との縮合反応で生成する結合のことである。イオン性化合物（
１）におけるアニオンに含まれるエステル結合としては、例えばリン酸とアルコールとの
反応で生成するリン酸エステル結合、硫酸とアルコールとの反応で生成する硫酸エステル
結合、カルボン酸とチオールとの反応で生成するチオエステル結合、硝酸とアルコールと
の反応で生成する硝酸エステル結合、炭酸とアルコールとの反応で生成する炭酸エステル
結合などが挙げられる。
【００３１】
　特に、イオン性化合物（１）におけるアニオンとして、リン酸エステル結合又は硫酸エ
ステル結合を有するアニオンを用いると、該アニオンを含むイオン性化合物（１）は、多
くの発光物質との相溶性に一層優れたものになるので好ましい。
【００３２】
　特に好ましいアニオンは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステルアニオン、又は
下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンである。
ＰＯ２（ＯＲ）２　　　（２）
ＳＯ３（ＯＲ）　　　　（３）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【００３３】
　一般式（２）又は（３）において、Ｒは、炭素数１以上２０以下である直鎖又は分岐鎖
のアルキル基が好ましく用いられる。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソブチル基、アミル基、
イソアミル基、ｔ－アミル基、ヘキシル基、ヘプチル基、イソヘプチル基、ｔ－ヘプチル
基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基、２－エチルヘキシル基、ｔ－オクチル基、ノニル
基、イソノニル基、デシル基、イソデシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基
、イソトリデシル基、テトラデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、イコシル基等
が挙げられる。飽和脂肪族基の炭素数は１以上１２以下であることが更に好ましく、２以
上８以下であることが一層好ましい。一般式（２）及び（３）において、このような飽和
脂肪族基を有することで、耐電圧性に優れた発光層を得ることができる。
【００３４】
　イオン性化合物（１）におけるアニオンは、カチオンにおけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ

４の少なくとも一つと同じ基を有することも好ましい。具体的には、一般式（２）又は（
３）で表されるアニオンにおけるＲが、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同
じ基であることが好ましい。とりわけ、イオン性化合物（１）がＰ（ＲＸ）３ＲＹ・ＰＯ

２（ＯＲＹ）２又はＰ（ＲＸ）４・ＰＯ２（ＯＲＸ）２で表されるものであることが、多
くの発光物質との相溶性に更に一層優れるとともに、イオン性化合物（１）の製造の容易
さの点から好ましい。
【００３５】
　イオン性化合物（１）は例えば、以下のように製造できる。カチオンがホスホニウムイ
オンであり、アニオンがリン酸エステル結合を有するものである場合には、目的とするホ
スホニウムカチオンに対応した三級ホスフィン化合物Ｐ（ＲＸ）３と、ＰＯ（ＯＲＹ）３

で表される化合物とを反応させることで、Ｐ（ＲＸ）３ＲＹ・ＰＯ２（ＯＲＹ）２で表さ
れるイオン性化合物（１）を得ることができる。また、三級ホスフィン化合物Ｐ（ＲＸ）

３と、ＰＯ（ＯＲＸ）３で表される化合物とを反応させることで、Ｐ（ＲＸ）４・ＰＯ２

（ＯＲＸ）２で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。
【００３６】
　カチオンがホスホニウムイオンであり、アニオンが硫酸エステル結合を有するものであ
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る場合には、目的とするホスホニウムカチオンに対応した三級ホスフィン化合物Ｐ（ＲＸ

）３と、ＳＯ２（ＯＲＹ）２で表される化合物とを反応させることで、Ｐ（ＲＸ）３ＲＹ

・ＳＯ３（ＯＲＹ）で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。また、三級ホ
スフィン化合物Ｐ（ＲＸ）３と、ＳＯ２（ＯＲＸ）２で表される化合物とを反応させるこ
とで、Ｐ（ＲＸ）４・ＳＯ３（ＯＲＸ）で表されるイオン性化合物（１）を得ることがで
きる。
【００３７】
　カチオンがアンモニウムイオンであり、アニオンがリン酸エステル結合を有するもので
ある場合には、目的とするアンモニウムカチオンに対応した三級アミン化合物Ｎ（ＲＸ）

３と、ＰＯ（ＯＲＹ）３で表される化合物とを反応させることで、Ｎ（ＲＸ）３ＲＹ・Ｐ
Ｏ２（ＯＲＹ）２で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。また、三級アミ
ン化合物Ｎ（ＲＸ）３と、ＰＯ（ＯＲＸ）３で表される化合物とを反応させることで、Ｎ
（ＲＸ）４・ＰＯ２（ＯＲＸ）２で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。
【００３８】
　カチオンがアンモニウムイオンであり、アニオンが硫酸エステル結合を有するものであ
る場合には、目的とするアンモニウムカチオンに対応した三級アミン化合物Ｎ（ＲＸ）３

と、ＳＯ２（ＯＲＹ）２で表される化合物とを反応させることで、Ｎ（ＲＸ）３ＲＹ・Ｓ
Ｏ３（ＯＲＹ）で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。また、三級アミン
化合物Ｎ（ＲＸ）３と、ＳＯ２（ＯＲＸ）２で表される化合物とを反応させることで、Ｎ
（ＲＸ）４・ＳＯ３（ＯＲＸ）で表されるイオン性化合物（１）を得ることができる。
【００３９】
　以上の方法でイオン性化合物（１）を製造すると、原則としてハロゲンフリーのイオン
性化合物（１）が得られる。イオン性化合物（１）がハロゲンフリーであることは、電気
化学発光セルの信頼性を高める点から重要である。しかし、前述したように、電気化学発
光セルの耐電圧性を増す観点から、イオン性化合物（１）に一部フッ素原子が導入されて
いても許容される。
【００４０】
　上述したように発光層１２に含まれる発光材料としては、有機高分子発光材料を用いて
もよく、或いは、金属錯体、有機低分子及び量子ドットから選ばれる１種又は２種以上の
発光性物質と、有機高分子導電材料（発光性導電材料及び非発光性導電材料の両方を含む
）との組み合わせを用いてもよい。
【００４１】
　なお、一般式（１）で表されるイオン性化合物は、電気化学発光セルの発光層用イオン
性化合物として用いることもできる。一般式（１）で表されるイオン性化合物を含む本発
明の電気化学発光セルの発光層用イオン性化合物は、一般式（１）で表されるイオン性化
合物のみを含有してもよく、その他の成分を含有してもよい。その他の成分としては、溶
媒や一般式（１）で表されるイオン性化合物以外の界面活性剤が挙げられる。溶媒として
は、後述する各種の溶媒を挙げることができる。また界面活性剤としては、電気化学発光
セル又は有機ＥＬにおいて従来用いられている公知の界面活性剤を挙げることができる。
本発明の発光層用イオン性化合物は、発光材料と混合して用いる際の使用しやすさから、
一般式（１）で表されるイオン性化合物を９０質量％以上含有することが好ましく、９５
質量％以上含有することがより好ましい。好ましい含有量の上限は１００質量％である。
【００４２】
　発光層１２におけるイオン性化合物（１）の含有割合は、イオン移動度を確保し、且つ
発光層１２の製膜性を高める観点から、１質量％以上３０質量％以下であることが好まし
く、５質量％以上２０質量％以下であることがより好ましい。発光層１２中のイオン性化
合物（１）の含有量は、発光材料１００質量部に対し、１０質量部以上２５質量部以下で
あることが好ましい。ここでいう発光材料の量とは、発光材料として有機高分子発光材料
を用いる場合は、有機高分子発光材料の量であり、発光材料として、金属錯体、有機低分
子又は量子ドット等の発光性物質と有機高分子導電材料との組み合わせを用いる場合は、
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金属錯体、有機低分子又は量子ドット等の発光性物質、及び有機高分子導電材料の合計量
である。なお、本発明の電気化学発光セルにおいては、イオン性化合物（１）に加えてイ
オン性化合物（１）以外のイオン性化合物（例えばイオン液体等）を用いることもでき、
その場合のイオン性化合物（１）以外のイオン性化合物の含有量は、イオン性化合物（１
）１００質量部に対して１００質量部以下であることが好ましく、５０質量部以下である
ことがより好ましい。
【００４３】
　発光層１２に含まれる発光材料が有機高分子発光材料である場合、該有機高分子発光材
料は、アニオン及びカチオンがドープされることにより電子及び正孔のキャリア体として
働くとともに、電子及び正孔の結合により励起して発光する。このような有機高分子発光
材料としては、各種のπ共役系ポリマーを挙げることができる。具体的には、パラフェニ
レンビニレン、フルオレン、１，４－フェニレン、チオフェン、ピロール、パラフェニレ
ンスルフィド、ベンゾチアジアゾール、ビオチオフィン若しくはこれらに置換基を導入さ
せた誘導体のポリマー又はこれらを含むコポリマー等を挙げることができる。そのような
置換基としては、炭素数１以上２０以下のアルキル基、炭素数１以上２０以下のアルコキ
シ基、炭素数６以上１８以下のアリール基、〔（－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－）ｎＣＨ３〕で表さ
れる基（ｎは１以上１０以下の整数である。）等を挙げることができる。またコポリマー
としては、前記で挙げたπ共役系ポリマーのうち２種類以上のポリマーの各繰り返し単位
を結合させてなるものが挙げられる。コポリマーにおける各繰り返し単位の配列としては
、ランダム配列、交互配列、ブロック配列、又はそれらを組み合わせた配列が挙げられる
。特に、フルオレン若しくはパラフェニレンビニレン又はこれらに置換基を導入させた誘
導体のポリマー又はこれらを含むコポリマーを用いることが好ましい。更に有機高分子発
光材料として市販品を用いることもできる。そのような市販品としては、例えばSOL2412
の名称でSolaris Chem社から入手可能な化合物であるPoly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-d
iyl)-alt-co-(9,9'-spirobifluorene-2,7-diyl)]や、PDY-132の名称でメルク社から入手
可能な化合物であるPhenylene substituted poly(para-phenylenevinylene)、アルドリッ
チ社から入手可能な化合物であるPoly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-(benzo
[2,1,3]thiadiazol-4,8-diyl)]などが挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わ
せて用いることができる。
【００４４】

　発光層１２に含まれる発光材料が金属錯体である場合、該金属錯体としては従来有機Ｅ
Ｌで発光材料として用いられてきた公知のものを用いることができ、例えばトリス（８－
キノリノラート）アルミニウム錯体、トリス（４－メチル－８－キノリノラート）アルミ
ニウム錯体、ビス（８－キノリノラート）亜鉛錯体、トリス（４－メチル－５－トリフル
オロメチル－８－キノリノラート）アルミニウム錯体、トリス（４－メチル－５－シアノ
－８－キノリノラート）アルミニウム錯体、ビス（２－メチル－５－トリフルオロメチル
－８－キノリノラート）［４－（４－シアノフェニル）フェノラート］アルミニウム錯体
、ビス（２－メチル－５－シアノ－８－キノリノラート）［４－（４－シアノフェニル）
フェノラート］アルミニウム錯体、トリス（８－キノリノラート）スカンジウム錯体、ビ
ス〔８－（パラ－トシル）アミノキノリン〕亜鉛錯体及びカドミウム錯体、Ｉｒ錯体等の
燐光性発光体、ビピリジル（bpy）若しくはその誘導体、フェナントロリン若しくはその
誘導体を配位子とするルテニウム錯体、オクタエチル（ポルフィリン）白金錯体等を挙げ
ることができる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００４５】
　発光層１２に含まれる発光材料が有機低分子である場合、該有機低分子としては従来有
機ＥＬで発光材料として用いられてきた公知のものを用いることができ、９，１０－ジア
リールアントラセン誘導体、ピレン、コロネン、ペリレン、ルブレン、１，１，４，４－
テトラフェニルブタジエン、１，２，３，４－テトラフェニルシクロペンタジエン、ペン
タフェニルシクロペンタジエン、ポリ－２，５－ジヘプチルオキシ－パラ－フェニレンビ
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ニレン、４－(ジシアノメチレン)－２－メチル－６－(４－ジメチルアミノスチリル)－４
Ｈ－ピラン、クマリン系蛍光体、ペリレン系蛍光体、ピラン系蛍光体、アンスロン系蛍光
体、ポルフィリン系蛍光体、キナクリドン系蛍光体、Ｎ，Ｎ’－ジアルキル置換キナクリ
ドン系蛍光体、ナフタルイミド系蛍光体、Ｎ，Ｎ’－ジアリール置換ピロロピロール系蛍
光体等の蛍光性発光体等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。なお、ここでいう有機低分子とは、重合反応によって得られる有機化合物
以外の有機化合物であることを意味する。
【００４６】
　発光層１２に含まれる発光材料が量子ドットである場合、該量子ドットとしては、Ｃ、
Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐ、Ｓｅ、Ｔｅ等の単体の他、２価の陽イオンになるＺｎ、Ｃｄ、Ｈ
ｇ、Ｐｂ等と２価の陰イオンになるＯ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ等との組み合わせ、３価の陽イオ
ンとなるＧａ、Ｉｎ等と３価の陰イオンとなるＮ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ等との組み合わせ、ま
たはこれらを複合的に組み合わせたものを用いることができる。これらの組み合わせの具
体例としては、ＧａＮ、ＧａＰ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＩｎＰ、ＩｎＮ、ＺｎＳ
、Ｉｎ２Ｓ３、ＺｎＯ、ＣｄＯ又はこれらの複合物や混合物が挙げられる。複合的な組み
合わせとしては、カルコパイライト型化合物等も好適に用いることができ、例えば、Ｃｕ
ＡｌＳ２、ＣｕＧａＳ２、ＣｕＩｎＳ２、ＣｕＡｌＳｅ２、ＣｕＧａＳｅ２、ＡｇＡｌＳ

２、ＡｇＧａＳ２、ＡｇＩｎＳ２、ＡｇＡｌＳｅ２、ＡｇＧａＳｅ２、ＡｇＩｎＳｅ２、
ＡｇＡｌＴｅ２、ＡｇＧａＴｅ２、ＡｇＩｎＴｅ２、Ｃｕ（Ｉｎ, Ａｌ）Ｓｅ２、Ｃｕ（
Ｉｎ, Ｇａ）（Ｓ, Ｓｅ）２、Ａｇ（Ｉｎ, Ｇａ）Ｓｅ２、Ａｇ（Ｉｎ, Ｇａ）（Ｓ, Ｓ
ｅ）２等を挙げることができる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【００４７】
電子及び／又はホールを輸送するための有機高分子導電材料としては、ポリビニルカルバ
ゾール、ポリフェニレン、ポリフルオレン、ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリピロー
ル、ポリフェニレンビニレン、ポリチエニレンビニレン、ポリキノリン、ポリキノキサリ
ンなどが挙げられる。また、上述した有機高分子発光材料も電子及び／又はホールの輸送
機能を有するため有機高分子導電材料として使用可能である。これらは１種又は２種以上
を組み合わせて用いることができる。
【００４８】
　これらの発光材料は、その機能を十分に発揮させる観点から、発光層１２における含有
割合が、有機高分子発光材料を用いる場合は６０質量％以上９９質量％以下であることが
好ましく、７０質量％以上９８質量％以下であることがより好ましい。また、金属錯体、
有機低分子又は量子ドット等の発光性物質と、有機高分子導電材料との組み合わせを用い
る場合には、発光層１２における、これらの合計量の割合が、６０質量％以上９９質量％
以下であることが好ましく、７０質量％以上９８質量％以下であることがより好ましい。
　また、金属錯体、有機低分子又は量子ドット等の発光性物質と、有機高分子導電材料と
を用いる場合には、金属錯体、有機低分子又は量子ドット等の発光性物質１００質量部に
対する有機高分子導電材料の割合は、５質量部以上２５質量部以下であることが好ましい
。
【００４９】
　発光層１２には、発光材料及びイオン性化合物以外の物質を含有させていてもよい。そ
のような物質としては、例えば界面活性剤、導電性向上のためのポリマー成分（ポリエチ
レンオキシド等）、製膜性向上のためのポリマー成分（ポリスチレン、ポリメタクリル酸
メチル（ＰＭＭＡ）等）、有機塩以外の塩等を挙げることができる。また、発光材料とし
て有機高分子発光材料を用いる場合は、ポリビニルカルバゾール等の有機高分子導電材料
も、その他の成分に含まれる。発光層１２における発光材料及びイオン性化合物以外の成
分（ただし溶媒を除く）の量は、発光層１２全体を１００質量部としたときに、３０質量
部以下とすることが好ましく、２０質量部以下とすることが更に好ましく、１０質量部以
下とすることが特に好ましい。
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【００５０】
　このようにして構成される発光層１２の膜厚は、２０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であるこ
とが好ましく、５０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下であることがより好ましい。発光層１２の膜
厚がこの範囲であると、発光層１２から十分かつ効率よく発光を得ることができることや
発光予定部分の欠陥を抑えることができ短絡防止になること等の観点から好ましい。
【００５１】
　本実施形態の電気化学発光セル１０は、例えば以下の製造方法により製造できる。まず
、第１電極１３が設けられた基板を準備する。第１電極１３を例えばＩＴＯから形成する
場合は、ガラス基板等の表面に、フォトリソグラフィー法又はフォトリソグラフィー法及
びリフトオフ法を組み合わせて用いてＩＴＯの蒸着膜をパターン状に形成することによっ
て、基板の表面にＩＴＯからなる第１電極１３を形成することができる。
【００５２】
　次に、有機溶媒にイオン性化合物（１）と発光材料とを溶解して、電気化学発光セルの
発光層形成用組成物を調製する。イオン性化合物（１）と発光材料とを効率よく混合する
等の観点から、有機溶媒としてトルエン、ベンゼン、テトラヒドロフラン、二硫化炭素、
ジメチルクロライド、クロロベンゼン及びクロロホルムからなる群から選ばれる少なくと
も１種の有機溶媒を含有することが好ましい。この場合、有機溶媒として、これらの化合
物の１種のみを、又は２種以上を組み合わせたもののみを用いることができる。あるいは
、これらの化合物の溶解性等の特性を損なわない範囲で、メタノールやエタノール等の他
の有機溶媒と混合して用いることもできる。すなわち、イオン性化合物（１）と発光材料
を溶解する有機溶媒は、トルエン、ベンゼン、テトラヒドロフラン、二硫化炭素、ジメチ
ルクロライド、クロロベンゼン及びクロロホルムからなる群から選ばれる少なくとも１種
の有機溶媒と、それ以外の有機溶媒とを含有することができる。
【００５３】
　発光層形成用組成物中のイオン性化合物（１）と発光材料との配合比率（質量比）は前
者：後者が１：４～１００であることが好ましい。また溶媒の量は、発光材料及びイオン
性化合物をそれぞれ２ｇ／Ｌ以上２０ｇ／Ｌ以下の濃度で溶解した量であることが好まし
い。ここでいう発光材料の量とは、発光材料として有機高分子発光材料を用いる場合は、
有機高分子発光材料の量であり、発光材料として、金属錯体、有機低分子又は量子ドット
等の発光性物質と、有機高分子導電材料との組み合わせを用いる場合は、金属錯体、有機
低分子又は量子ドット等の発光性物質及び有機高分子導電材料の合計量である。この発光
層形成用組成物を、基板の第１電極１３上に、スピンコーティング法等により塗布する。
その後、この塗布によって形成された塗膜を乾燥させて有機溶媒を蒸発させ、発光層１２
を形成する。発光層形成用組成物の調製及び発光層１２の形成は、好ましくは水分率１０
０ｐｐｍ以下の不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。この場合の不活性ガスとして
は、アルゴン、窒素、ヘリウム等が挙げられる。また、浮遊パーティクルなどの異物が発
光層に混入することで非発光部形成の原因となることから、発光層形成用組成物の調製及
び発光層１２の形成は、クリーンルームやグローブボックス内で行うことが好ましい。ク
リーン度はクラス１００００以下が好ましく、クラス１０００以下が特に好ましい。なお
発光層形成用組成物についてのその他の点は、前述及び後述する電気化学発光セルの説明
において詳述した通りである。
【００５４】
　次に、形成された発光層１２に第２電極１４を形成する。この場合、発光層１２上に、
例えばマスクを介した真空蒸着法等によってアルミニウム（Ａｌ）を膜状に蒸着すること
により、所定のパターンの電極を形成する。このようにして、発光層１２上に第２電極１
４を形成する。これによって、図１に示す電気化学発光セル１０が得られる。
【００５５】
　本実施形態の電気化学発光セル１０は、以下の発光機構により発光する。図２（ａ）及
び（ｂ）に示すように、第１電極１３が陽極となり第２電極１４が陰極となるように発光
層１２に電圧が印加される。このことにより、発光層１２内のイオンが電界に沿って移動
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し、発光層１２における第１電極１３との界面近傍にアニオン種が集まった層が形成され
る。一方、発光層１２における第２電極１４との界面近傍にカチオン種が集まった層が形
成される。このようにして、それぞれの電極の界面に電気二重層が形成される。これによ
り陽極である第１電極１３から、発光層１２に対して正孔がドープされ、第１電極１３近
傍にｐドープ領域１６が自発形成される一方、陰極である第２電極１４から、発光層１２
に対して電子がドープされ、第２電極１４近傍にｎドープ領域１７が自発形成される。そ
して、これらのドープ領域が高キャリア密度のｐ－i－ｎ接合を構成する。その後、ｐド
ープ領域１６とｎドープ領域１７から正孔と電子がそれぞれ注入され、i層で励起子を形
成する。この励起子のエネルギーにより発光層１２が励起される。励起された発光層１２
が基底状態に戻ることにより光が発せられる。このようにして、発光層１２から発光が得
られる。所望の波長の光を得るためには、最高被占軌道（Highest Occupied　Molecular 
Orbital）と最低空軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital）のエネルギー差（バン
ドギャップ）が当該所望の波長に対応する発光材料を選択すればよい。
【実施例】
【００５６】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれに限定されるもの
ではない。以下の例中の特性は下記の方法によって測定した。
【００５７】
　＜発光輝度＞
（１）実施例１ないし２０及び比較例１ないし１０
　電気化学発光セルの第１電極を直流電流の陽極に接続し、第２電極を陰極に接続して、
掃引速度１Ｖ／ｓｅｃで１５Ｖまで電圧を印加し、その間の輝度の最高値を発光輝度とし
た。測定はＣＳ－２０００（コニカミノルタ社製）により行った。
（２）実施例２１ないし２４
電気化学発光セルの第１電極を直流電流の陽極に接続し、第２電極を陰極に接続して、掃
引速度１Ｖ／ｓｅｃまで６Ｖまで電圧を印加し、６Ｖにおける輝度を発光輝度とした。測
定はＣＳ－２０００（コニカミノルタ社製）により行った。
【００５８】
＜実施例１ないし１５＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてホスホニウムカチオンを使用した例である
。
　市販のＩＴＯ膜付きガラス基板（ジオマテック株式会社製、ＩＴＯ膜厚２００ｎｍ）を
第１電極１３として用いた。
　発光材料として表１に示す有機高分子発光材料、またイオン性化合物として表１に示す
化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブボ
ックス中、室温下で有機高分子発光材料のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、イオン性
化合物のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で有機高分子発光材料溶液：イオン
性化合物の溶液＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。
【００５９】
　次に、アルゴン雰囲気のグローブボックス中、室温下でガラス基板の第１電極１３上に
、前記で調製された発光層形成用組成物をスピンコートにより塗布して製膜し、更に５０
℃のホットプレート上で３０分間加熱して有機溶媒を蒸発させた。このようにして、１０
０ｎｍの膜厚からなる固体状の発光層１２を形成した。更に、形成された発光層１２上に
、上述した方法により、５０ｎｍ厚さのアルミニウム（Ａｌ）からなる第２電極１４を形
成した。このようにして、発光予定部分の面積２ｍｍ×２ｍｍ角からなる電気化学発光セ
ル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の発光特性を測定した結果を、以下の
表１に示す。
【００６０】
＜実施例１６ないし２０＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてアンモニウムカチオンを使用した例である
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　発光材料として表１に示す有機高分子発光材料、またイオン性化合物として表１に示す
化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブボ
ックス中、室温下で有機高分子発光材料のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、イオン性
化合物のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で有機高分子発光材料溶液：イオン
性化合物の溶液＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。以後は、実施例１と
同じ操作を行い、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の発
光特性を測定した結果を表１に示す。
【００６１】
＜比較例１ないし４＞
　本比較例はイオン性化合物のアニオンとしてエステル結合を有するアニオン以外のアニ
オンを使用した例である。
　市販のＩＴＯ膜付きガラス基板（ジオマテック株式会社製、ＩＴＯ膜厚２００ｎｍ）を
第１電極１３として用いた。
　発光材料として表１に示す有機高分子発光材料、またイオン性化合物として表１に示す
化合物を用いて、実施例１と同じ方法で、これらの混合溶液を調製した。更に、実施例１
と同じ方法で、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の発光
特性を測定した結果を、以下の表１に示す。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
＜比較例５ないし１０＞
　本比較例はイオン性化合物のカチオンとしてイミダゾリウム系カチオンを使用した例で
ある。
　市販のＩＴＯ膜付きガラス基板（ジオマテック株式会社製、ＩＴＯ膜厚２００ｎｍ）を
第１電極１３として用いた。
　発光材料として表２に示す有機高分子発光材料、またイオン性化合物として表２に示す
化合物を用いて、実施例１と同じ方法で、これらの混合溶液を調製した。更に、実施例１
と同じ方法で、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の発光
特性を測定した結果を、以下の表２に示す。
【００６４】
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【表２】

【００６５】
　表１及び表２に示す結果から明らかなとおり、各実施例で用いたイオン性化合物は、各
種の発光物質との相溶性に優れるため、その結果、各比較例に比べると電気化学発光セル
の発光輝度が高く、そのときの電圧も低いことから低電圧駆動が可能であることが判る。
【００６６】
＜実施例２１＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてホスホニウムカチオンを使用し、ホスト発
光材料として有機高分子を使用した例である。
　発光材料として表３に示す組み合わせの発光材料、またイオン性化合物として表３に示
す化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブ
ボックス中、室温下でホスト発光材料のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、ゲスト発光
材料のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比でホスト発光材料溶液：ゲスト発光材
料溶液＝９：１で混合して発光材料溶液を調製した。この発光材料溶液と、イオン性化合
物のトルエン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で発光材料溶液：イオン性化合物の溶液
＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。以後は実施例１と同じ操作を行い、
電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の発光特性を測定した
結果を表３に示す。
【００６７】
＜実施例２２＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてホスホニウムカチオンを使用し、ホスト発
光材料として有機高分子を使用した例である。
　発光材料として表３に示す組み合わせの発光材料、またイオン性化合物として表３に示
す化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブ
ボックス中、室温下でホスト発光材料のクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、ゲス
ト発光材料のクロロベンゼン溶液（濃度：２ｇ／Ｌ）とを体積比でホスト発光材料溶液：
ゲスト発光材料溶液＝９：１で混合して発光材料溶液を調製した。この発光材料溶液と、
イオン性化合物のクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で発光材料溶液：イ
オン性化合物の溶液＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。以後は実施例１
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と同じ操作を行い、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の
発光特性を測定した結果を表３に示す。
【００６８】
＜実施例２３＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてホスホニウムカチオンを使用し、ホスト発
光材料として有機高分子を使用した例である。
　発光材料として表３に示す組み合わせの発光材料、またイオン性化合物として表３に示
す化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブ
ボックス中、室温下でホスト発光材料のクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、ゲス
ト発光材料のクロロベンゼン溶液（濃度：４ｇ／Ｌ）とを体積比でホスト発光材料溶液：
ゲスト発光材料溶液＝９：１で混合して発光材料溶液を調製した。この発光材料溶液と、
イオン性化合物のクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で発光材料溶液：イ
オン性化合物の溶液＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。以後は実施例１
と同じ操作を行い、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発光セル１０の
発光特性を測定した結果を表３に示す。
【００６９】
＜実施例２４＞
　本実施例はイオン性化合物のカチオンとしてホスホニウムカチオンを使用し、発光材料
として金属錯体及び有機高分子導電性材料を使用した例である。
　発光材料として表３に示す組み合わせの発光材料、またイオン性化合物として表１に示
す化合物を用いてこれらの混合溶液を調製した。具体的には、アルゴン雰囲気のグローブ
ボックス中、室温下で金属錯体のモノクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）と、有機高
分子導電性材料のモノクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で金属錯体溶液
：有機高分子導電性材料溶液＝１：９で混合して発光材料溶液を調製した。この発光材料
溶液と、イオン性化合物のモノクロロベンゼン溶液（濃度：９ｇ／Ｌ）とを体積比で発光
材料溶液：イオン性化合物の溶液＝４：１で混合して発光層形成用組成物を調製した。以
後は実施例１と同じ操作を行い、電気化学発光セル１０を作製した。得られた電気化学発
光セル１０の発光特性を測定した結果を表３に示す。
【００７０】
【表３】

【００７１】
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　表３に示す結果から明らかなとおり、発光材料として有機高分子発光材料以外のものを
用いた場合であっても、電気化学発光セルはその発光輝度が高いものであることが判る。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　以上、詳述したとおり、本発明によれば、発光効率が高く、発光輝度に優れた発光層形
成用組成物及び発光層用イオン性化合物が提供される。また本発明によれば、この発光層
形成用組成物を発光層に使用した電気化学発光セルが提供される。

【図１】

【図２】



(20) JP WO2016/093135 A1 2016.6.16

【手続補正書】
【提出日】平成28年6月7日(2016.6.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　発光層と、その各面に配された電極とを有する電気化学発光セルにおいて、
　前記発光層が、発光材料及びイオン性化合物を含み、
　前記イオン性化合物が、下記一般式（１）で表される電気化学発光セル。
【化１】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステル
アニオン又は下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンを表す。）
ＰＯ２（ＯＲ）２　　（２）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
ＳＯ３（ＯＲ）　　（３）
（Ｒは炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項２】
　一般式（２）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項１に記載の電気化学発光セル。
【請求項３】
　一般式（３）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項１に記載の電気化学発光セル。
【請求項４】
　前記発光材料が、パラフェニレンビニレン、フルオレン、１，４－フェニレン、チオフ
ェン、ピロール、パラフェニレンスルフィド、ベンゾチアジアゾール、ビオチオフィン若
しくはこれらの誘導体のポリマー又はこれらを含むコポリマーである有機高分子である請
求項１ないし３のいずれか一項に記載の電気化学発光セル。
【請求項５】
　前記発光材料は、発光性物質として金属錯体、有機低分子及び量子ドットから選ばれる
少なくとも１種又は２種以上を含むものである請求項１ないし３のいずれか一項に記載の
電気化学発光セル。
【請求項６】
　下記一般式（１）で表されるイオン性化合物、発光材料及び有機溶媒を含有する、電気
化学発光セルの発光層形成用組成物。
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【化２】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステル
アニオン又は下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンを表す。）
ＰＯ２（ＯＲ）２　　（２）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
ＳＯ３（ＯＲ）　　（３）
（Ｒは炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項７】
　一般式（２）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
一般式（３）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基であ
る請求項６に記載の組成物。
【請求項９】
　前記発光材料が、パラフェニレンビニレン、フルオレン、１，４－フェニレン、チオフ
ェン、ピロール、パラフェニレンスルフィド、ベンゾチアジアゾール、ビオチオフィン若
しくはこれらの誘導体のポリマー又はこれらを含むコポリマーである有機高分子である請
求項６ないし８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記発光材料は、発光性物質として金属錯体、有機低分子及び量子ドットから選ばれる
少なくとも１種又は２種以上を含むものである請求項６ないし８のいずれか一項に記載の
組成物。
【請求項１１】
　前記有機溶媒が、トルエン、ベンゼン、テトラヒドロフラン、ジメチルクロライド、ク
ロロベンゼン及びクロロホルムからなる群から選ばれる少なくとも１種を含有する請求項
６ないし１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１２】
　請求項６ないし１１のいずれか一項に記載の組成物を、発光層形成用材料として使用し
た電気化学発光セル。
【請求項１３】
　下記一般式（１）で表される化合物である、電気化学発光セルの発光層用イオン性化合
物。



(22) JP WO2016/093135 A1 2016.6.16

【化３】

（式中、ＭはＮ又はＰを表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、炭素数１
以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。Ｘは、下記一般式（２）で表されるリン酸エステル
アニオン又は下記一般式（３）で表される硫酸エステルアニオンを表す。）
ＰＯ２（ＯＲ）２　　（２）
（Ｒはそれぞれ独立に炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
ＳＯ３（ＯＲ）　　（３）
（Ｒは炭素数１以上２０以下の飽和脂肪族基を表す。）
【請求項１４】
　一般式（２）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項１３に記載の電気化学発光セルの発光層用イオン性化合物。
【請求項１５】
　一般式（３）において、Ｒは、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の少なくとも一つと同じ基で
ある請求項１３に記載の電気化学発光セルの発光層用イオン性化合物。
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