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(57)【要約】
【課題】　耐熱性に優れるとともに高い正孔注入・輸送能を有し、低電圧で駆動可能な有
機電界発光素子を得ることができる、優れた電荷輸送膜用組成物を提供する。
【解決手段】　下記一般式（１）等で表わされるイオン化合物と、電荷輸送性化合物とを
少なくとも含有する。

（一般式（１）中、Ｒ11は、Ａ1と炭素原子で結合する有機基を表わす。Ｒ12は、任意の
基を表わす。Ｒ11及びＲ12が互いに結合して環を形成していても良い。
　Ａ1は、長周期型周期表の第１７族に属する第３周期以降の元素を表わす。
　Ｚ1

n1-は、対アニオンを表わす。
　ｎ1は、対アニオンのイオン価を表わす。）
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電荷輸送性化合物とともに電荷輸送膜に含有される電子受容性化合物であって、
　電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜１の抵抗率ＲＲ1［Ωｃｍ
］と、
　電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜２の抵抗率ＲＲ0［Ωｃｍ］が、
　　　　　　　　　　　　ＲＲ1／ＲＲ0　＜　８×１０-2

の関係を満たす
ことを特徴とする、電子受容性化合物。
（但し、電荷輸送膜１及び電荷輸送膜２に含まれる電荷輸送性化合物としては、同じ化合
物を用いる。また、上記抵抗率は、（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）
の値である。（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）は、陽極と陰極との間
に、膜厚１００～２００ｎｍ、通電面積０．０４ｃｍ2の電荷輸送膜を挟持させ、４～６
ｍＡ／ｃｍ2の電流密度に相当する電流を通電したとき、電荷輸送膜に印加した電界強度
から求められる。）
【請求項２】
　電荷輸送性化合物及び請求項１記載の電子受容性化合物を含有する
ことを特徴とする、電荷輸送膜用組成物。
【請求項３】
　電荷輸送性化合物及び請求項１記載の電子受容性化合物を含有する
ことを特徴とする、電荷輸送膜。
【請求項４】
　請求項３記載の電荷輸送膜を有する
ことを特徴とする、有機電界発光素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電荷輸送膜用組成物及びイオン化合物、それを用いた電荷輸送膜及び有機電界
発光素子、並びに、有機電界発光素子の製造方法及び電荷輸送膜の製造方法に関する。詳
しくは、耐熱性に優れ、低電圧で駆動可能な有機電界発光素子を得ることができる、優れ
た電荷輸送膜用組成物及びイオン化合物に関するとともに、それを用いた電荷輸送膜及び
その製造方法に関し、更には、それを用いた有機電界発光素子及びその製造方法に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電界発光（electroluminescence：ＥＬ）素子としては、ＺｎＳ等の無機材料に
代わり、有機材料を用いた電界発光素子（有機電界発光素子）の開発が行なわれている。
有機電界発光素子において、その発光効率の高さは重要な要素の１つであるが、発光効率
については、芳香族アミン化合物を含む正孔輸送層と、８－ヒドロキシキノリンのアルミ
ニウム錯体からなる発光層とを設けた有機電界発光素子により、大幅に改善された。
【０００３】
　有機電界発光素子の需要拡大に向けた大きな課題は、駆動電圧の低下である。例えば、
携帯機器の表示素子ではバッテリーからの低電圧駆動が要請され、また、携帯用途以外の
一般的用途においても、駆動ＩＣのコストは駆動電圧に依存し、駆動電圧が低い方が低コ
ストになる。また、連続駆動時に徐々に駆動電圧が上昇していくことも、表示素子の安定
した表示特性を維持する上で大きな課題となっている。
【０００４】
　これらの課題を解決するために、正孔輸送性化合物に各種の電子受容性化合物を混合し
て用いる試みがなされている。
【０００５】
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　例えば、特許文献１には、正孔輸送性高分子化合物に、電子受容性化合物としてトリス
（４－ブロモフェニルアミニウムヘキサクロロアンチモネート）（tris(4-bromophenyl a
miniumhexachloroantimonate)：ＴＢＰＡＨ）を混合することで、低電圧駆動が可能な有
機電界発光素子が得られることが開示されている。
【０００６】
　また、特許文献２には、正孔輸送性化合物に、電子受容性化合物として塩化鉄（III）
（ＦｅＣｌ3）を真空蒸着法により混合して用いることが開示されている。
【０００７】
　また、特許文献３には、正孔輸送性高分子化合物に、電子受容性化合物としてトリス（
ペンタフルオロフェニル）ボラン（tris(pentafluorophenyl)borane：ＰＰＢ）を、湿式
成膜法により混合して正孔注入層を形成することが開示されている。
【０００８】
　正孔輸送性化合物に電子受容性化合物を混合すると、正孔輸送性化合物から電子受容性
化合物へ電子が移動し、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと電子受容性化合物由来の
対アニオンからなるイオン化合物が生成する。
【０００９】
　特許文献１に記載のＴＢＰＡＨを電子受容性化合物に用いた場合、対アニオンはＳｂＣ
ｌ6

-であり、特許文献２に記載のＦｅＣｌ3を電子受容性化合物に用いた場合、対アニオ
ンはＣｌ-（若しくはＦｅＣｌ4

-）であり、特許文献３に記載のＰＰＢを電子受容性化合
物として用いた場合、対アニオンは下記のアニオンラジカルである。
【００１０】

【化１】

（なお、アニオンラジカルとは不対電子と負電荷を有する化学種である。また、負電荷は
分子全体に広がっていると考えられるが、上の式では最も寄与が大きいと考えられる共鳴
構造を示した。）
【００１１】
　また、特許文献４には、光起電力装置（有機太陽電池）の電荷輸送膜の成分として、ア
ミニウムカチオンラジカルと、ＳｂＦ6

-又はＢＦ4
-からなるイオン化合物を用いることが

開示されている。
【００１２】
　また、特許文献５には、導電性被膜（電荷輸送膜）の成分として、アミニウムカチオン
ラジカルと対アニオンからなるイオン化合物を用いることが開示され、対アニオンとして
は、Ｉ-などのハロゲン化物イオン、Ｂｒ3

-などのポリハロゲン化物イオン、ＣｌＯ4
-、

ＰＯ3
-などのオキソ酸イオン、ＢＦ4

-、ＦｅＣｌ4
-、ＳｉＦ6

2-、ＲｕＣｌ6
2-などの中心

元素とハロゲンからなるイオン、ＣＦ3ＣＯＯ-などのカルボン酸イオン、ＣＦ3ＳＯ2Ｏ
-

などのスルホン酸イオン、（ＣＦ3ＳＯ3）4Ａｌ-などのスルホン酸イオン由来のアート錯
体、Ｃ60

-、Ｃ60
2-、Ｂ12Ｈ12

2-が例示されている。
【００１３】
　また、アミニウムカチオンラジカルと対アニオンからなるイオン化合物は、近赤外領域
に吸収を持つことから、特許文献６には、赤外線カットフィルター用途に用いることが開
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示されており、対アニオンとしては、テトラフェニルホウ酸イオンが例示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開平１１－２８３７５０号公報
【特許文献２】特開平１１－２５１０６７号公報
【特許文献３】特開２００３－３１３６５号公報
【特許文献４】特開２００３－１９７９４２号公報
【特許文献５】米国特許第５８５３９０６号公報
【特許文献６】特開２０００－２２９９３１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　しかしながら、特許文献１に記載されたＴＢＰＡＨは、耐熱性が低く、蒸着時に熱分解
するため、共蒸着による正孔注入層の形成には不適当である。このため、通常は湿式成膜
法により正孔輸送性化合物と混合されるが、溶解性が低いため、湿式成膜法にも適さない
という課題を有している。更に、ＴＢＰＡＨは電子受容性が小さいため、正孔輸送性化合
物に混合して用いても、駆動電圧の低下には限界がある。また、ＴＢＰＡＨはアンチモン
原子を含むため強い毒性を有し、好ましくない。
【００１６】
　また、特許文献２に記載されたＦｅＣｌ3は、腐食性を有し、真空蒸着装置にダメージ
を与えるので好ましくない。また、有機電界発光素子の陽極として一般的に用いられるＩ
ＴＯ（インジウム・スズ酸化物）は、その表面粗さが１０ｎｍ程度の粗さ（Ｒａ）を有す
るのに加えて、局所的に突起を有することが多く、短絡欠陥を生じ易いという課題がある
ため、陽極の上に形成される正孔注入層は湿式成膜法により形成することが好ましいが、
ＦｅＣｌ3は溶媒への溶解性が極めて低く、湿式成膜法にも適さない。
【００１７】
　更に、前述のＴＢＰＡＨ又はＦｅＣｌ3を電子受容性化合物に用いた場合、生成するイ
オン化合物の対アニオンは、ＳｂＣｌ6

-又はＣｌ-（若しくはＦｅＣｌ4
-）であり、負電

荷が局在しているため、正孔輸送性化合物のラジカルカチオンと強く相互作用し、正電荷
が移動しにくく、駆動電圧が十分に低下しない。
【００１８】
　また、特許文献４又は特許文献５に記載の、対アニオンがＩ-などのハロゲン化物イオ
ン、Ｂｒ3

-などのポリハロゲン化物イオン、ＣｌＯ4
-、ＰＯ3

-などのオキソ酸イオン、Ｂ
Ｆ4

-、ＦｅＣｌ4
-、ＳｉＦ6

2-、ＲｕＣｌ6
2-などの中心元素とハロゲンからなるイオン、

ＣＦ3ＣＯＯ-などの対アニオンがカルボン酸イオン、ＣＦ3ＳＯ2Ｏ
-などのスルホン酸イ

オンのいずれかである、アミニウムカチオンラジカルと対アニオンからなるイオン化合物
を有機電界発光素子の正孔注入層の成分として用いた場合にも、負電荷が局在しているた
め、アミニウムカチオンラジカルと強く相互作用し、正電荷が移動しにくく、駆動電圧が
十分に低下しないと考えられる。
【００１９】
　また、特許文献３に記載されたＰＰＢは、耐熱性が低く、ＰＰＢを含む有機電界発光素
子は耐熱性が低く、実用特性を満たしていない。更に、ＰＰＢは昇華性が非常に高いこと
から、ＰＰＢを含む正孔注入層を湿式成膜法により形成する際に、例えば１２０℃以上の
高温で加熱乾燥を行なうと、該化合物が気化してしまうため、例えば１２０℃未満で加熱
乾燥したときに比べて、得られる有機電界発光素子の駆動電圧が上昇してしまうという課
題がある。特に、有機電界発光素子の製造においては、製造工程の簡便性及び素子特性の
安定性の面から、より高温、例えば２００℃以上での加熱乾燥に耐え得る正孔注入層が求
められているが、この点でもＰＰＢは好ましくない。また、ＰＰＢはその非常に高い昇華
性のため、共蒸着時の濃度制御が困難であり、正孔輸送材料との共蒸着による正孔注入層
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【００２０】
　更に、特許文献３に記載のＰＰＢを電子受容性化合物として用いた場合、生成するイオ
ン化合物の対アニオンは前述のアニオンラジカルであるため、オクテット則を満たしてい
なく、熱力学的にも電気化学的にも不安定であり、塗布液（組成物）及び素子特性の耐熱
性を含めた安定性に問題がある。
【００２１】
　また、特許文献５に記載の、対アニオンがＣＦ3ＣＯＯ-などのカルボン酸イオン、ＣＦ

3ＳＯ2Ｏ
-などのスルホン酸イオン、（ＣＦ3ＳＯ3）4Ａｌ-などのスルホン酸イオン由来

のアート錯体、Ｃ60
-、Ｃ60

2-、Ｂ12Ｈ12
2-のいずれかであり、アミニウムカチオンラジ

カルをカチオンとするイオン化合物を、有機電界発光素子の正孔注入層の成分として用い
た場合にも、対アニオンの構造から、熱力学的及び／又は電気化学的安定性に乏しく、塗
布液（組成物）及び素子特性の耐熱性を含めた安定性十分でないと考えられる。
【００２２】
　本発明は、上述の課題に鑑みてなされたもので、その目的は、耐熱性に優れるとともに
高い正孔注入・輸送能を有し、低電圧で駆動可能であり、耐熱性を含めた駆動安定性に優
れた有機電界発光素子を得ることができる、優れた電荷輸送膜用組成物及びイオン化合物
を提供すること、並びに、それを用いた低電圧で駆動可能であり、耐熱性を含めた駆動安
定性に優れた有機電界発光素子及びその製造方法、更にはそれを用いた電荷輸送膜及びそ
の製造方法を提供することに存する。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明者らは鋭意検討した結果、電子受容性化合物として、周期表の第１５～１７族に
属する元素に、少なくとも一つの有機基が炭素原子で結合した構造を有するイオン化合物
を、電荷輸送性化合物と混合して用いることにより、耐熱性に優れるとともに高い正孔注
入・輸送能を有する電荷輸送膜用組成物を得ることができ、更にこの組成物を用いること
により、低電圧で駆動可能な有機電界発光素子を得ることが可能となり、上記課題を効果
的に解決できることを見出した。
【００２４】
　更に、電子受容性化合物と電荷輸送性化合物とを混合したときに生成する、電荷輸送性
化合物のカチオンラジカルと対アニオンからなるイオン化合物について、検討を重ねた結
果、電荷輸送性化合物のカチオンラジカルと周期表の第１３族に属する元素に４つの芳香
族置換基が結合した構造を有する対アニオンからなるイオン化合物を用いることにより、
耐熱性に優れるとともに高い正孔注入・輸送能を有する電荷輸送膜用組成物を得ることが
でき、更にこの組成物を用いることにより、低電圧で駆動可能な有機電界発光素子を得る
ことが可能となり、上記課題を効果的に解決できることを見出して、本発明を完成するに
至った。
【００２５】
　すなわち、本発明の要旨は、電荷輸送性化合物と、下記一般式（１）～（３）で表わさ
れる化合物からなる群より選ばれるイオン化合物（以下、この電荷輸送性化合物のカチオ
ンラジカルを、後述の一般式（７）で表わされる対アニオンからなるイオン化合物と区別
するため、便宜上、適宜「電子受容性イオン化合物」と称す。）とを少なくとも含有する
ことを特徴とする、電荷輸送膜用組成物に存する。
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【化２】

（一般式（１）～（３）中、Ｒ11、Ｒ21及びＲ31は、各々独立に、Ａ1～Ａ3と炭素原子で
結合する有機基を表わす。Ｒ12、Ｒ22、Ｒ23及びＲ32～Ｒ34は、各々独立に、任意の基を
表わす。Ｒ11～Ｒ34のうち隣接する２以上の基が、互いに結合して環を形成していても良
い。
　Ａ1～Ａ3は何れも周期表第３周期以降の元素であって、Ａ1は長周期型周期表の第１７
族に属する元素を表わし、Ａ2は長周期型周期表の第１６族に属する元素を表わし、Ａ3は
長周期型周期表の第１５族に属する元素を表わす。
　Ｚ1

n1-～Ｚ3
n3-は、各々独立に、対アニオンを表わす。

　ｎ１～ｎ３は、各々独立に、対アニオンのイオン価を表わす。）
【００２６】
　また、本発明の別の要旨は、基板と、該基板上に設けられた陽極及び陰極と、該陽極と
該陰極との間に存在する発光層とを有する有機電界発光素子において、該陽極と該発光層
との間に、上述の電荷輸送膜用組成物を用いて形成される層が設けられていることを特徴
とする、有機電界発光素子に存する。
【００２７】
　また、本発明の別の要旨は、基板と、該基板上に設けられた陽極及び陰極と、該陽極と
該陰極との間に存在する発光層とを有する有機電界発光素子において、該陽極と該陰極と
の間に、上記の一般式（１）～（３）で表わされる化合物からなる群より選ばれる少なく
とも一種の電子受容性イオン化合物を含有する層が設けられていることを特徴とする、有
機電界発光素子に存する。
【００２８】
　また、本発明の別の要旨は、上記の有機電界発光素子を製造する方法において、該電荷
輸送性化合物のガラス転移温度よりも高い温度で該電荷輸送膜用組成物を加熱、乾燥する
工程を有することを特徴とする、有機電界発光素子の製造方法に存する。
【００２９】
　また、本発明の別の要旨は、上記の電荷輸送膜用組成物を用いて、湿式成膜法により電
荷輸送膜を製造する方法において、該電荷輸送性化合物のガラス転移温度よりも高い温度
で該電荷輸送膜用組成物を加熱、乾燥する工程を有することを特徴とする、電荷輸送膜の
製造方法に存する。
【００３０】
　また、本発明の別の要旨は、電荷輸送性化合物のカチオンラジカルと、対アニオンとか
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らなるイオン化合物（以下、上述の一般式（１）～（３）で表わされる化合物からなる群
より選ばれるイオン化合物と区別するため、便宜上、適宜「イオンラジカル化合物」と称
す。）において、対アニオンが下記一般式（７）で表わされることを特徴とするイオンラ
ジカル化合物に存する。
【化３】

（一般式（７）中、Ｅ4は長周期型周期表の第１３族に属する元素を表し、Ａｒ71～Ａｒ7

4は各々独立に、置換基を有しても良い芳香族炭化水素基、又は、置換基を有しても良い
芳香族複素環基を表わす。）
【００３１】
　また、本発明の別の要旨は、前述のイオンラジカル化合物を少なくとも含有することを
特徴とする電荷輸送膜用組成物に存する。
【００３２】
　また、本発明の別の要旨は、前述のイオンラジカル化合物を少なくとも含有することを
特徴とする電荷輸送膜に存する。
【００３３】
　また、本発明の別の要旨は、前述のイオンラジカル化合物を少なくとも含有する層が設
けられていることを特徴とする有機電界発光素子に存する。
【００３４】
　また、本発明の別の要旨は、電荷輸送性化合物とともに電荷輸送膜に含有される電子受
容性化合物であって、電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜１の抵
抗率ＲＲ1［Ωｃｍ］と、電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜２の抵抗率ＲＲ0［Ωｃｍ
］が、
　　　　　　　　　　　　ＲＲ1／ＲＲ0　＜　８×１０-2

の関係を満たすことを特徴とする、電子受容性化合物に存する。
（但し、電荷輸送膜１及び電荷輸送膜２に含まれる電荷輸送性化合物としては、同じ化合
物を用いる。また、上記抵抗率は、（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）
の値である。（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）は、陽極と陰極との間
に、膜厚１００～２００ｎｍ、通電面積０．０４ｃｍ2の電荷輸送膜を挟持させ、４～６
ｍＡ／ｃｍ2の電流密度に相当する電流を通電したとき、電荷輸送膜に印加した電界強度
から求められる。）
【００３５】
　また、本発明の別の要旨は、上述の電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物を含有する
ことを特徴とする電荷輸送膜用組成物及び電荷輸送膜、並びに、前記電荷輸送膜を有する
ことを特徴とする有機電界発光素子に存する。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明の電荷輸送膜用組成物は、電荷輸送性化合物とともに、上述の電子受容性イオン
化合物を含有する。これによって、形成された電荷輸送膜は優れた耐熱性と高い正孔注入
・輸送能を発揮する。
【００３７】
　また、本発明の有機電界発光素子は、陽極と陰極又は発光層との間に存在する層に、上
述の電子受容性イオン化合物を含有する。これによって、優れた耐熱性を発揮するととも
に、低電圧での駆動が可能となり、駆動安定性に優れる。
【００３８】
　また、本発明の有機電界発光素子の製造方法及び電荷輸送膜の製造方法によれば、上述
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の電荷輸送膜用組成物を用いて湿式成膜法により層又は膜を形成する際に、高温で加熱乾
燥することが可能となるので、製造工程の簡便性及び素子特性又は膜特性の安定性の向上
が期待できる。
【００３９】
　また、本発明のイオン化合物（イオンラジカル化合物）は、電荷輸送性化合物のカチオ
ンラジカルと、上述の一般式（７）で表わされる対アニオンからなる。一般式（７）で表
わされる対アニオンは熱力学的にも電気化学的にも安定であるため、本発明のイオン化合
物（イオンラジカル化合物）は、耐熱性、電気化学的耐久性に優れる。また、一般式（７
）で表わされる対アニオンは負電荷が非局在化しているため、カチオンとの相互作用が小
さく、電荷輸送の妨げになりにくい。
【００４０】
　また、本発明の電荷輸送膜用組成物は、上述のイオンラジカル化合物を含有する。これ
によって、形成された電荷輸送膜は優れた耐熱性、電気化学的耐久性と高い正孔注入・輸
送能を発揮する。
【００４１】
　また、本発明の電荷輸送膜は、上述のイオンラジカル化合物を含有する。これによって
、優れた耐熱性、電気化学的耐久性と高い正孔注入・輸送能を発揮する。
【００４２】
　また、本発明の有機電界発光素子は、上述のイオンラジカル化合物を少なくとも含有す
る層が設けられている。これによって、優れた耐熱性を発揮するとともに、低電圧での駆
動が可能となり、駆動安定性に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】（ａ）～（ｃ）は何れも、本発明の一実施形態に係る有機電界発光素子の構成の
例を模式的に示す断面図である。
【図２】目的物３、例示化合物（Ａ－１）及び目的物４の１×１０-4Ｍ塩化メチレン溶液
の吸収スペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　以下、本発明の一実施形態につき詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明は
あくまでも本発明の実施態様の代表的な例であって、本発明はこれらの構成要件に特定さ
れるものではない。
【００４５】
［Ｉ．イオン化合物（イオンラジカル化合物）］
　本発明のイオン化合物は、電荷輸送性化合物のカチオンラジカルと、後述の一般式（７
）で表わされる対アニオンとからなる。以下、このイオン化合物を便宜上、「イオンラジ
カル化合物」と呼ぶ。なお、本発明において、電荷輸送性化合物は、通常、正孔輸送性化
合物である。よって、本明細書では、特に断らない限り、電荷輸送性化合物は正孔輸送性
化合物であるものとして説明を行なう。
【００４６】
　〔Ｉ－１．対アニオン〕
　本発明のイオンラジカル化合物のアニオンである対アニオンは、下記一般式（７）で表
わされる化学種である。
【化４】

（一般式（７）中、Ｅ4は長周期型周期表の第１３族に属する元素を表し、Ａｒ71～Ａｒ7
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4は各々独立に、置換基を有しても良い芳香族炭化水素基、又は、置換基を有しても良い
芳香族複素環基を表わす。）
【００４７】
　一般式（７）中、Ｅ4は、各々独立に、長周期型周期表の第１３族に属する元素を表わ
す。中でもホウ素原子、アルミニウム原子、ガリウム原子が好ましく、化合物の安定性、
合成及び精製のし易さの点から、ホウ素原子が特に好ましい。
【００４８】
　一般式（７）中、Ａｒ71～Ａｒ74は、各々独立に、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環
基を表わす。
【００４９】
　芳香族炭化水素基としては、５又は６員環の単環又は２～５縮合環由来の１価の基が好
ましく、その具体例としては、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、アセナフテン環、フルオレン環等が挙げられる。中でも、安定性、耐熱性に優
れることから、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環、ピレン環、フルオレン環
由来の１価の基が好ましい。
【００５０】
　芳香族複素環基としては、５又は６員環の単環又は２～４縮合環由来の１価の基が好ま
しく、その具体例としては、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、トリアゾール環、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、アズレン環等が挙げられ
る。中でも、負電荷を効率良く非局在化すること、安定性、耐熱性に優れることから、ピ
リジン環、ピラジン環、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由来の１価の基が好ましい。
【００５１】
　Ａｒ71～Ａｒ74として例示した芳香族炭化水素基、芳香族複素環基は、本発明の趣旨に
反しない限りにおいて、更に別の置換基によって置換されていても良い。置換基の種類は
特に制限されず、任意の置換基が適用可能であるが、電子吸引性の基であることが好まし
い。
【００５２】
　Ａｒ71～Ａｒ74が有しても良い置換基として好ましい電子吸引性の基を例示するならば
、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等のハロゲン原子；シアノ基；チオシアノ基；ニトロ
基；メシル基等のアルキルスルホニル基；トシル基等のアリールスルホニル基；ホルミル
基、アセチル基、ベンゾイル基等の、炭素数が通常１以上、通常１２以下、好ましくは６
以下のアシル基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の、炭素数が通常２以
上、通常１０以下、好ましくは７以下のアルコキシカルボニル基；フェノキシカルボニル
基、ピリジルオキシカルボニル基等の、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、通常２
５以下、好ましくは１５以下の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を有するアリールオ
キシカルボニル基；アミノカルボニル基；アミノスルホニル基；トリフルオロメチル基、
ペンタフルオロエチル基等の、炭素数が通常１以上、通常１０以下、好ましくは６以下の
直鎖状、分岐鎖状又は環状のアルキル基にフッ素原子、塩素原子などのハロゲン原子が置
換したハロアルキル基、などが挙げられる。
【００５３】
　中でも、Ａｒ71～Ａｒ74のうち少なくとも１つの基が、フッ素原子又は塩素原子を置換
基として１つ又は２つ以上有することがより好ましい。特に、負電荷を効率よく非局在化
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子で置換されたパーフルオロアリール基であることが最も好ましい。パーフルオロアリー
ル基の具体例としては、ペンタフルオロフェニル基、ヘプタフルオロ－２－ナフチル基、
テトラフルオロ－４－ピリジル基等が挙げられる。
【００５４】
　また、Ａｒ71～Ａｒ74は、下記式（７’）で表わされる置換基で置換されていることも
好ましい。
【化５】

（式（７’）中、Ｅ5は長周期型周期表の第１３族に属する元素を表し、Ａｒ75～Ａｒ77

は各々独立に、置換基を有しても良い芳香族炭化水素基、又は、置換基を有しても良い芳
香族複素環基を表す。）
【００５５】
　式（７’）中、Ｅ5は、各々独立に、長周期型周期表の第１３族に属する元素を表わす
。中でもホウ素原子、アルミニウム原子、ガリウム原子が好ましく、化合物の安定性、合
成及び精製のし易さの点から、ホウ素原子が特に好ましい。
【００５６】
　式（７’）中、Ａｒ75～Ａｒ77は、各々独立に、置換基を有しても良い芳香族炭化水素
基又は置換基を有しても良い芳香族複素環基を表わし、具体例、好ましい例、置換基の具
体例、置換基の好ましい例は、前述のＡｒ71～Ａｒ74と同様である。
【００５７】
　式（７）で表わされる対アニオンは、その構造中、式（７’）で表わされる部分構造を
２つ以上有していることが好ましい。２つ以上有する場合、これらの式（７’）で表わさ
れる部分構造はそれぞれ同一であっても異なっていても良いが、同一であることが好まし
い。
【００５８】
　また、Ａｒ71～Ａｒ74の分子量は、その置換基を含めて、それぞれ、通常１０００以下
、好ましくは５００以下、更に好ましくは３００以下の範囲である。
【００５９】
　対アニオンの分子量は、通常１００以上、好ましくは２００以上、更に好ましくは３０
０以上、また、通常４０００以下、好ましくは２０００以下、更に好ましくは１０００以
下の範囲である。対アニオンの分子量が小さすぎると、負電荷の非局在化が不十分なため
、カチオンとの相互作用が強く、電荷輸送能が低下するおそれがあり、対アニオンの分子
量が大きすぎると、対アニオン自体が電荷輸送の妨げとなる場合がある。
【００６０】
　なお、本発明において置換基を有していても良いとは、置換基を少なくとも１つ以上有
していても良いことを意味する。
【００６１】
　以下に、本発明のイオンラジカル化合物のアニオンである対アニオンの具体例を挙げる
が、本発明はこれらに限定されるものではない。
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【化６】

【００６２】
　〔Ｉ－２．正孔輸送性化合物のカチオンラジカル〕
　本発明のイオンラジカル化合物のカチオンである正孔輸送性化合物のカチオンラジカル
は、後述の〔II－２．正孔輸送性化合物〕に示す電気的に中性の化合物から、一電子取り
除いた化学種である。ただし、正孔輸送性化合物が高分子化合物である場合には、その繰
り返し単位から一電子取り除いた化学種である。具体例、好ましい例は後述の正孔輸送性
化合物と同様である。
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【００６３】
　特に、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルが下記一般式（１０）で表わされる構造で
あることが、適度な酸化還元電位を有する点、安定なイオンラジカル化合物が得られる点
から好ましい。
【化７】

（一般式（１０）中、Ａｒ81～Ａｒ84は各々独立に、置換基を有しても良い芳香族炭化水
素基、又は、置換基を有しても良い芳香族複素環基を表わし、Ｒ81～Ｒ84は各々独立に、
任意の基を表わす。）
【００６４】
　Ａｒ81～Ａｒ84の具体例、好ましい例、有していても良い置換基の例及び好ましい置換
基の例は、後述のＡｒ21、Ａｒ22と同様である。Ｒ81～Ｒ84として好ましくは、水素原子
、又は後述の［置換基群Ｗ］に記載されている置換基であり、更に好ましくは、水素原子
、アルキル基、アルコキシ基、アミノ基、芳香族炭化水素基、芳香族炭化水素基である。
【００６５】
　また、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルが、重量平均分子量１０００以上、１００
００００以下の芳香族三級アミン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
の化学種であることが、耐熱性の点、成膜性の点から好ましい。該芳香族三級アミン高分
子化合物としては、後述する〔II－２．正孔輸送性化合物〕に記載のものが挙げられる。
その好ましい例も、後述の記載と同様である。
【００６６】
　〔Ｉ－３．その他〕
　本発明のイオンラジカル化合物は、対アニオンとして〔Ｉ－１．対アニオン〕で示した
アニオンを有するイオン化合物（後述の「電子受容性イオン化合物」）と、〔II－２．正
孔輸送性化合物〕で後述する正孔輸送性化合物とを混合することによって合成することが
でき、種々の溶媒に容易に溶解する。
【００６７】
　本発明のイオンラジカル化合物の分子量は、カチオンラジカルが高分子化合物由来であ
る場合を除いて、通常３００以上、好ましくは５００以上、更に好ましくは７００以上、
また、通常９０００以下、好ましくは５０００以下、更に好ましくは３０００以下の範囲
である。
【００６８】
［II．電荷輸送膜用組成物］
　本発明の電荷輸送膜用組成物は、
（Ａ）後述の一般式（１）～（３）で表わされる化合物からなる群より選ばれる一種又は
二種以上のイオン化合物と、電荷輸送性化合物（正孔輸送性化合物）とを少なくとも含有
する組成物（以下、適宜「本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）」という。）、又は、
（Ｂ）正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと、前述の一般式（７）で表わされる対アニ
オンからなるイオン化合物（イオンラジカル化合物）とを少なくとも含有する組成物（以
下、適宜「本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）」という。）である。
【００６９】
　なお、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）（Ｂ）は、電荷輸送材料の用途に広く用いる
ことが可能な組成物（電荷輸送材料用組成物）である。但し、通常はこれを成膜し、電荷
輸送材料膜、即ち「電荷輸送膜」として用いるため、本明細書では特に「電荷輸送膜用組
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成物」と呼ぶことにする。
【００７０】
　また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）が含有する電荷輸送性化合物も、通常は正孔
輸送性化合物である。よって、本明細書では特に断らない限り、電荷輸送性化合物は正孔
輸送性化合物であるものとして説明を行なう。
【００７１】
　〔II－１．イオン化合物〕
　本発明の電荷輸送膜用組成物に含有されるイオン化合物は、下記一般式（１）～（３）
で表わされる化合物である。以下、このイオン化合物を便宜上、「電子受容性イオン化合
物」と呼ぶ。
【００７２】
【化８】

【００７３】
　一般式（１）～（３）中、Ｒ11、Ｒ21及びＲ31は、各々独立に、Ａ1～Ａ3と炭素原子で
結合する有機基を表わし、Ｒ12、Ｒ22、Ｒ23及びＲ32～Ｒ34は、各々独立に、任意の置換
基を表わす。Ｒ11～Ｒ34のうち隣接する２以上の基が、互いに結合して環を形成していて
も良い。
【００７４】
　Ｒ11、Ｒ21及びＲ31としては、Ａ1～Ａ3との結合部分に炭素原子を有する有機基であれ
ば、本発明の趣旨に反しない限り、その種類は特に制限されない。Ｒ11、Ｒ21及びＲ31の
分子量は、それぞれ、その置換基を含めた値で、通常１０００以下、好ましくは５００以
下の範囲である。Ｒ11、Ｒ21及びＲ31の好ましい例としては、正電荷を非局在化させる点
から、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環基が
挙げられる。中でも、正電荷を非局在化させるとともに熱的に安定であることから、芳香
族炭化水素基又は芳香族複素環基が好ましい。
【００７５】
　芳香族炭化水素基としては、５又は６員環の単環又は２～５縮合環由来の１価の基であ
り、正電荷を当該基上により非局在化させられる基が挙げられる。その具体例としては、
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、アセナフテン環、フ
ルオレン環等の由来の一価の基が挙げられる。
【００７６】
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　芳香族複素環基としては、５又は６員環の単環又は２～４縮合環由来の１価の基であり
、正電荷を当該基上により非局在化させられる基が挙げられる。その具体例としては、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、トリアゾール環、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、アズレン環等の由来の一価の基が挙げられる。
【００７７】
　アルキル基としては、直鎖状、分岐鎖状又は環状のアルキル基であって、その炭素数が
通常１以上、また、通常１２以下、好ましくは６以下のものが挙げられる。具体例として
は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、２－プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
【００７８】
　アルケニル基としては、炭素数が通常２以上、通常１２以下、好ましくは６以下のもの
が挙げられる。具体例としては、ビニル基、アリル基、１－ブテニル基等が挙げられる。
【００７９】
　アルキニル基としては、炭素数が通常２以上、通常１２以下、好ましくは６以下のもの
が挙げられる。具体例としては、エチニル基、プロパルギル基等が挙げられる。
【００８０】
　Ｒ12、Ｒ22、Ｒ23及びＲ32～Ｒ34の種類は、本発明の趣旨に反しない限り特に制限され
ない。Ｒ12、Ｒ22、Ｒ23及びＲ32～Ｒ34の分子量は、それぞれ、その置換基を含めた値で
、通常１０００以下、好ましくは５００以下の範囲である。Ｒ12、Ｒ22、Ｒ23及びＲ32～
Ｒ34の例としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香
族複素環基、アミノ基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アシル基、アルコキシカルボニ
ル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルチオ基、アリ
ールチオ基、スルホニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、シアノ基、
水酸基、チオール基、シリル基等が挙げられる。中でも、Ｒ11、Ｒ21及びＲ31と同様、電
子受容性が大きい点から、Ａ1～Ａ3との結合部分に炭素原子を有する有機基が好ましく、
例としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素
環基が好ましい。特に、電子受容性が大きいとともに熱的に安定であることから、芳香族
炭化水素基又は芳香族複素環基が好ましい。
【００８１】
　アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環基として
は、Ｒ11、Ｒ21及びＲ31について先に説明したものと同様のものが挙げられる。
【００８２】
　アミノ基としては、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アシルアミノ基等が挙げら
れる。
　アルキルアミノ基としては、炭素数が通常１以上、また、通常１２以下、好ましくは６
以下のアルキル基を１つ以上有するアルキルアミノ基が挙げられる。具体例としては、メ
チルアミノ基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジベンジルアミノ基等が挙げられ
る。
　アリールアミノ基としては、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、また、通常２５
以下、好ましくは１５以下の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を１つ以上有するアリ
ールアミノ基が挙げられる。具体例としては、フェニルアミノ基、ジフェニルアミノ基、
トリルアミノ基、ピリジルアミノ基、チエニルアミノ基等が挙げられる。
　アシルアミノ基としては、炭素数が通常２以上、また、通常２５以下、好ましくは１５
以下のアシル基を１つ以上有するアシルアミノ基が挙げられる。具体例としては、アセチ
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ルアミノ基、ベンゾイルアミノ基等が挙げられる。
【００８３】
　アルコキシ基としては、炭素数が通常１以上、また、通常１２以下、好ましくは６以下
のアルコキシ基が挙げられる。具体例としては、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基等
が挙げられる。
【００８４】
　アリールオキシ基としては、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、また、通常２５
以下、好ましくは１５以下の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を有するアリールオキ
シ基が挙げられる。具体例としては、フェニルオキシ基、ナフチルオキシ基、ピリジルオ
キシ基、チエニルオキシ基等が挙げられる。
【００８５】
　アシル基としては、炭素数が通常１以上、また、通常２５以下、好ましくは１５以下の
アシル基が挙げられる。具体例としては、ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基等が挙
げられる。
【００８６】
　アルコキシカルボニル基としては、炭素数が通常２以上、また、通常１０以下、好まし
くは７以下のアルコキシカルボニル基が挙げられる。具体例としては、メトキシカルボニ
ル基、エトキシカルボニル基等が挙げられる。
【００８７】
　アリールオキシカルボニル基としては、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、また
、通常２５以下、好ましくは１５以下の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を有するも
のが挙げられる。具体例としては、フェノキシカルボニル基、ピリジルオキシカルボニル
基等が挙げられる。
【００８８】
　アルキルカルボニルオキシ基としては、炭素数が通常２以上、また、通常１０以下、好
ましくは７以下のアルキルカルボニルオキシ基が挙げられる。具体例としては、アセトキ
シ基、トリフルオロアセトキシ基等が挙げられる。
【００８９】
　アルキルチオ基としては、炭素数が通常１以上、また、通常１２以下、好ましくは６以
下のアルキルチオ基が挙げられる。具体例としては、メチルチオ基、エチルチオ基等が挙
げられる。
【００９０】
　アリールチオ基としては、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、また、通常２５以
下、好ましくは１４以下のアリールチオ基が挙げられる。具体例としては、フェニルチオ
基、ナフチルチオ基、ピリジルチオ基等が挙げられる。
【００９１】
　アルキルスルホニル基及びアリールスルホニル基の具体例としては、メシル基、トシル
基等が挙げられる。
【００９２】
　スルホニルオキシ基の具体例としては、メシルオキシ基、トシルオキシ基等が挙げられ
る。
【００９３】
　シリル基の具体例としては、トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基など挙げられ
る。
【００９４】
　以上、Ｒ11、Ｒ21、Ｒ31及びＲ12、Ｒ22，Ｒ23、Ｒ32～Ｒ34として例示した基は、本発
明の趣旨に反しない限りにおいて、更に他の置換基によって置換されていても良い。置換
基の種類は特に制限されないが、例としては、上記Ｒ11、Ｒ21、Ｒ31及びＲ12、Ｒ22，Ｒ
23、Ｒ32～Ｒ34としてそれぞれ例示した基の他、ハロゲン原子、シアノ基、チオシアノ基
、ニトロ基等が挙げられる。中でも、イオン化合物（電子受容性イオン化合物）の耐熱性
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アルコキシ基、アリールオキシ基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環基が好ましい。
【００９５】
　一般式（１）～（３）中、Ａ1～Ａ3は、何れも周期表第３周期以降（第３～第６周期）
の元素であって、Ａ1は、長周期型周期表の第１７族に属する元素を表わし、Ａ2は、第１
６族に属する元素を表わし、Ａ3は、第１５族に属する元素を表わす。
【００９６】
　中でも、電子受容性及び入手容易性の観点から、周期表の第５周期以前（第３～第５周
期）の元素が好ましい。即ち、Ａ1としてはヨウ素原子、臭素原子、塩素原子のうち何れ
かが好ましく、Ａ2としてはテルル原子、セレン原子、硫黄原子のうち何れかが好ましく
、Ａ3としてはアンチモン原子、ヒ素原子、リン原子のうち何れかが好ましい。
【００９７】
　特に、電子受容性、化合物の安定性の面から、一般式（１）におけるＡ1が臭素原子又
はヨウ素原子であるイオン化合物、一般式（２）におけるＡ2がセレン原子又は硫黄原子
であるイオン化合物が好ましく、中でも、一般式（１）におけるＡ1がヨウ素原子である
イオン化合物が最も好ましい。
【００９８】
　一般式（１）～（３）中、Ｚ1

n1-～Ｚ3
n3-は、各々独立に、対アニオンを表わす。対ア

ニオンの種類は特に制限されず、単原子イオンであっても錯イオンであっても良い。但し
、対アニオンのサイズが大きいほど負電荷が非局在化し、それに伴い正電荷も非局在化し
て電子受容能が大きくなるため、単原子イオンよりも錯イオンの方が好ましい。
【００９９】
　ｎ１～ｎ３は、各々独立に、対アニオンＺ1

n1-～Ｚ3
n3-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。
【０１００】
　Ｚ1

n1-～Ｚ3
n3-の具体例としては、水酸化物イオン、フッ化物イオン、塩化物イオン、

臭化物イオン、ヨウ化物イオン、シアン化物イオン、硝酸イオン、亜硝酸イオン、硫酸イ
オン、亜硫酸イオン、過塩素酸イオン、過臭素酸イオン、過ヨウ素酸イオン、塩素酸イオ
ン、亜塩素酸イオン、次亜塩素酸イオン、リン酸イオン、亜リン酸イオン、次亜リン酸イ
オン、ホウ酸イオン、イソシアン酸イオン、水硫化物イオン、テトラフルオロホウ酸イオ
ン、ヘキサフルオロリン酸イオン、ヘキサクロロアンチモン酸イオン；酢酸イオン、トリ
フルオロ酢酸イオン、安息香酸イオン等のカルボン酸イオン；メタンスルホン酸、トリフ
ルオロメタンスルホン酸イオン等のスルホン酸イオン；メトキシイオン、ｔ－ブトキシイ
オン等のアルコキシイオンなどが挙げられる。
【０１０１】
　特に、対アニオンＺ1

n1-～Ｚ3
n3-としては、化合物の安定性、溶媒への溶解性の点で、

下記一般式（４）～（６）で表わされる錯イオンが好ましく、サイズが大きいという点で
、負電荷が非局在化し、それに伴い正電荷も非局在化して電子受容能が大きくなるため、
一般式（６）で表わされる錯イオンが更に好ましい。
【０１０２】
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【化９】

【０１０３】
　一般式（４）、（６）中、Ｅ1及びＥ3は、各々独立に、長周期型周期表の第１３族に属
する元素を表わす。中でもホウ素原子、アルミニウム原子、ガリウム原子が好ましく、化
合物の安定性、合成及び精製のし易さの点から、ホウ素原子が好ましい。
【０１０４】
　一般式（５）中、Ｅ2は、長周期型周期表の第１５族に属する元素を表わす。中でもリ
ン原子、ヒ素原子、アンチモン原子が好ましく、化合物の安定性、合成及び精製のし易さ
、毒性の点から、リン原子が好ましい。
【０１０５】
　一般式（４）、（５）中、Ｘは、フッ素原子、塩素原子、臭素原子などのハロゲン原子
を表し、化合物の安定性、合成及び精製のし易さの点からフッ素原子、塩素原子であるこ
とが好ましく、フッ素原子であることが最も好ましい。
【０１０６】
　一般式（６）中、Ａｒ1～Ａｒ4は、各々独立に、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基
を表わす。芳香族炭化水素基、芳香族複素環基の例示としては、Ｒ11、Ｒ21及びＲ31につ
いて先に例示したものと同様の、５又は６員環の単環又は２～４縮合環由来の１価の基が
挙げられる。中でも、化合物の安定性、耐熱性の点から、ベンゼン環、ナフタレン環、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
キノリン環由来の１価の基が好ましい。
【０１０７】
　Ａｒ1～Ａｒ4として例示した芳香族炭化水素基、芳香族複素環基は、本発明の趣旨に反
しない限りにおいて、更に別の置換基によって置換されていても良い。置換基の種類は特
に制限されず、任意の置換基が適用可能であるが、電子吸引性の基であることが好ましい
。
【０１０８】
　Ａｒ1～Ａｒ4が有しても良い置換基として好ましい電子吸引性の基を例示するならば、
フッ素原子、塩素原子、臭素原子等のハロゲン原子；シアノ基；チオシアノ基；ニトロ基
；メシル基等のアルキルスルホニル基；トシル基等のアリールスルホニル基；ホルミル基
、アセチル基、ベンゾイル基等の、炭素数が通常１以上、通常１２以下、好ましくは６以
下のアシル基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の、炭素数が通常２以上
、通常１０以下、好ましくは７以下のアルコキシカルボニル基；フェノキシカルボニル基
、ピリジルオキシカルボニル基等の、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、通常２５
以下、好ましくは１５以下の芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を有するアリールオキ
シカルボニル基；アミノカルボニル基；アミノスルホニル基；トリフルオロメチル基、ペ
ンタフルオロエチル基等の、炭素数が通常１以上、通常１０以下、好ましくは６以下の直
鎖状、分岐鎖状又は環状のアルキル基にフッ素原子、塩素原子などのハロゲン原子が置換
したハロアルキル基、などが挙げられる。
【０１０９】
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　中でも、Ａｒ1～Ａｒ4のうち少なくとも１つの基が、フッ素原子又は塩素原子を置換基
として１つ又は２つ以上有することがより好ましい。特に、負電荷を効率よく非局在化す
る点、及び、適度な昇華性を有する点から、Ａｒ1～Ａｒ4の水素原子がすべてフッ素原子
で置換されたパーフルオロアリール基であることが最も好ましい。パーフルオロアリール
基の具体例としては、ペンタフルオロフェニル基、ヘプタフルオロ－２－ナフチル基、テ
トラフルオロ－４－ピリジル基等が挙げられる。
【０１１０】
　本発明において使用される電子受容性イオン化合物の分子量は、通常１００以上、好ま
しくは３００以上、更に好ましくは４００以上、また、通常５０００以下、好ましくは３
０００以下、更に好ましくは２０００以下の範囲である。電子受容性イオン化合物の分子
量が小さすぎると、正電荷及び負電荷の非局在化が不十分なため、電子受容能が低下する
おそれがあり、電子受容性イオン化合物の分子量が大きすぎると、電子受容性イオン化合
物自体が電荷輸送の妨げとなるおそれがある。
【０１１１】
　以下に本発明において使用される電子受容性イオン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。
【０１１２】
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【表１】

【０１１３】
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【０１１４】
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【０１１５】
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【０１１６】
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【０１１７】
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【０１１８】
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【０１１９】
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【表１１】

【０１２３】
　上記具体例のうち、電子受容性、耐熱性、溶解性の点で、好ましくは、Ａ－１～４８、
Ａ－５４、Ａ－５５、Ａ－６０～６２、Ａ－６４～７５、Ａ－７９～８３、Ｂ－１～２０
、Ｂ－２４、Ｂ－２５、Ｂ－２７、Ｂ－３０～３７、Ｂ－３９～４３、Ｃ－１～１０、Ｃ
－１９～２１、Ｃ－２５～２７、Ｃ－３０、Ｃ－３１の化合物であり、より好ましくは、
Ａ－１～９、Ａ－１２～１５、Ａ－１７、Ａ－１９、Ａ－２４、Ａ―２９、Ａ－３１～３
３、Ａ－３６、Ａ－３７、Ａ－６５、Ａ－６６、Ａ－６９、Ａ－８０～８２、Ｂ－１～３
、Ｂ－５、Ｂ－７～１０、Ｂ－１６、Ｂ－３０、Ｂ－３３、Ｂ－３９、Ｃ－１～３、Ｃ－
５、Ｃ－１０、Ｃ－２１、Ｃ－２５、Ｃ－３１の化合物であり、最も好ましくは、Ａ－１
～７、Ａ－８０の化合物である。
【０１２４】
　以上説明した電子受容性イオン化合物を製造する方法は特に制限されず、各種の方法を
用いて製造することが可能である。例としては、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．、６６巻、２４３頁
、１９６６年、及び、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、５３巻、５５７１頁、１９８８年に記載
の方法等が挙げられる。
【０１２５】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）は、上述の電子受容性イオン化合物のうち何れか一
種を単独で含有していてもよく、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で含有していても
良い。二種以上の電子受容性イオン化合物を含有する場合には、一般式（１）～（３）の
うち何れか一つの式に該当する電子受容性イオン化合物を二種以上組み合わせても良く、
それぞれ異なる式に該当する二種以上の電子受容性イオン化合物を組み合わせても良い。
【０１２６】
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　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）における上述の電子受容性イオン化合物の含有量は
、後述の正孔輸送性化合物に対する値で、通常０．１重量％以上、好ましくは１重量％以
上、また、通常１００重量％以下、好ましくは４０重量％以下である。電子受容性イオン
化合物の含有率が少な過ぎるとフリーキャリア（正孔輸送性化合物のカチオンラジカル）
が十分に生成しないため好ましくない一方で、電子受容性イオン化合物の含有率が多過ぎ
ると電荷輸送能が低下する虞があるためやはり好ましくない。二種以上の電子受容性イオ
ン化合物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。
【０１２７】
　〔II－２．正孔輸送性化合物〕
　次に、本発明の電荷輸送膜用組成物に含まれる正孔輸送性化合物（以下、適宜「本発明
の正孔輸送性化合物」と略称する。）について説明する。
【０１２８】
　上記の正孔輸送性化合物としては、４．５ｅＶ～５．５ｅＶのイオン化ポテンシャルを
有する化合物が正孔輸送能の点で好ましい。例としては、芳香族アミン化合物、フタロシ
アニン誘導体又はポルフィリン誘導体、オリゴチオフェン誘導体等が挙げられる。中でも
非晶質性、溶媒への溶解度、可視光の透過率の点から、芳香族アミン化合物が好ましい。
【０１２９】
　芳香族アミン化合物の中でも、本発明では特に、芳香族三級アミン化合物が好ましい。
なお、本発明でいう芳香族三級アミン化合物とは、芳香族三級アミン構造を有する化合物
であって、芳香族三級アミン由来の基を有する化合物も含む。
【０１３０】
　芳香族三級アミン化合物の種類は特に制限されないが、表面平滑化効果の点から、重量
平均分子量が１０００以上、１００００００以下の高分子化合物が更に好ましい。
【０１３１】
　芳香族三級アミン高分子化合物の好ましい例として、下記式（１１）で表わされる繰り
返し単位を有する高分子化合物が挙げられる。
【化１０】

【０１３２】
（式（１１）中、Ａｒ21、Ａｒ22は各々独立して、置換基を有していても良い芳香族炭化
水素基、又は置換基を有していても良い芳香族複素環基を表わす。
　Ａｒ23～Ａｒ25は、各々独立して、置換基を有していても良い２価の芳香族炭化水素基
、又は置換基を有していても良い２価の芳香族複素環基を表わす。
　Ｙは、下記の連結基群Ｙ1の中から選ばれる連結基を表わす。）
【０１３３】
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【化１１】

【０１３４】
（上記各式中、Ａｒ31～Ａｒ41は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化
水素環又は芳香族複素環由来の１価又は２価の基を表わす。
　Ｒ31及びＲ32は、各々独立して、水素原子又は任意の置換基を表わす。）
【０１３５】
　Ａｒ21～Ａｒ25及びＡｒ31～Ａｒ41としては、任意の芳香族炭化水素環又は芳香族複素
環由来の、１価又は２価の基が適用可能である。これらは各々同一であっても、互いに異
なっていてもよい。また、任意の置換基を有していても良い。
【０１３６】
　芳香族炭化水素環としては、５又は６員環の単環又は２～５縮合環が挙げられる。具体
例としては、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、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。
【０１３７】
　芳香族複素環としては、５又は６員環の単環又は２～４縮合環が挙げられる。具体例と
しては、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、アズレン環などが挙げられる。
【０１３８】
　また、Ａｒ23～Ａｒ25、Ａｒ31～Ａｒ35、Ａｒ37～Ａｒ40としては、上に例示した１種
類又は２種類以上の芳香族炭化水素環及び／又は芳香族複素環由来の２価の基を２つ以上
連結して用いることもできる。
【０１３９】
　Ａｒ21～Ａｒ41の芳香族炭化水素環及び／又は芳香族複素環由来の基は、本発明の趣旨
に反しない限りにおいて、更に置換基を有していても良い。置換基の分子量としては、通
常４００以下、中でも２５０以下程度が好ましい。置換基の種類は特に制限されないが、
例としては、下記の置換基群Ｗから選ばれる１種又は２種以上が挙げられる。
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［置換基群Ｗ］
　メチル基、エチル基等の、炭素数が通常１以上、通常１０以下、好ましくは８以下のア
ルキル基；ビニル基等の、炭素数が通常２以上、通常１１以下、好ましくは５以下のアル
ケニル基；エチニル基等の、炭素数が通常２以上、通常１１以下、好ましくは５以下のア
ルキニル基；メトキシ基、エトキシ基等の、炭素数が通常１以上、通常１０以下、好まし
くは６以下のアルコキシ基；フェノキシ基、ナフトキシ基、ピリジルオキシ基等の、炭素
数が通常４以上、好ましくは５以上、通常２５以下、好ましくは１４以下のアリールオキ
シ基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等の、炭素数が通常２以上、通常１
１以下、好ましくは７以下のアルコキシカルボニル基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミ
ノ基等の、炭素数が通常２以上、通常２０以下、好ましくは１２以下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、炭素数が通常１
０以上、好ましくは１２以上、通常３０以下、好ましくは２２以下のジアリールアミノ基
；フェニルメチルアミノ基等の、炭素数が通常６以上、好ましくは７以上、通常２５以下
、好ましくは１７以下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、炭
素数が通常２以上、通常１０以下、好ましくは７以下のアシル基；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、炭素数が通常１以上、通常８以下、好ま
しくは４以下のハロアルキル基；メチルチオ基、エチルチオ基等の、炭素数が通常１以上
、通常１０以下、好ましくは６以下のアルキルチオ基；フェニルチオ基、ナフチルチオ基
、ピリジルチオ基等の、炭素数が通常４以上、好ましくは５以上、通常２５以下、好まし
くは１４以下のアリールチオ基；トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基等の、炭素
数が通常２以上、好ましくは３以上、通常３３以下、好ましくは２６以下のシリル基；ト
リメチルシロキシ基、トリフェニルシロキシ基等の、炭素数が通常２以上、好ましくは３
以上、通常３３以下、好ましくは２６以下のシロキシ基；シアノ基；フェニル基、ナフチ
ル基等の、炭素数が通常６以上、通常３０以下、好ましくは１８以下の芳香族炭化水素環
基；チエニル基、ピリジル基等の、炭素数が通常３以上、好ましくは４以上、通常２８以
下、好ましくは１７以下の芳香族複素環基。
【０１４１】
　Ａｒ21、Ａｒ22としては、高分子化合物の溶解性、耐熱性、正孔注入・輸送性の点から
、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環、チオフェン環、ピリジン環由来の１価
の基が好ましく、フェニル基、ナフチル基が更に好ましい。
【０１４２】
　また、Ａｒ23～Ａｒ25としては、耐熱性、酸化還元電位を含めた正孔注入・輸送性の点
から、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環由来の２価の基が
好ましく、フェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基が更に好ましい。
【０１４３】
　Ｒ31、Ｒ32としては、水素原子又は任意の置換基が適用可能である。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。置換基の種類は、本発明の趣旨に反しない限り
特に制限されないが、適用可能な置換基を例示するならば、アルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、アルコキシ基、シリル基、シロキシ基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環
基が挙げられる。これらの具体例としては、先に置換基群Ｗにおいて例示した各基が挙げ
られる。
【０１４４】
　特に、式（１１）で表わされる繰り返し単位を有する高分子化合物の中でも、下記式（
１２）で表わされる繰り返し単位を有する高分子化合物が、正孔注入・輸送性が非常に高
くなるので好ましい。
【０１４５】
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【０１４６】
　式（１２）中、Ｒ21～Ｒ25は各々独立に、任意の置換基を表わす。Ｒ21～Ｒ25の置換基
の具体例は、式（１１）のＡｒ21～Ａｒ25が有しても良い置換基（即ち、［置換基群Ｗ］
に記載されている置換基）と同様である。
　ｐ、ｑは各々独立に、０以上、５以下の整数を表わす。
　ｒ、ｓ、ｔは各々独立に、０以上、４以下の整数を表わす。
【０１４７】
　Ｙ’は、下記の連結基群Ｙ2の中から選ばれる連結基を表わす。
【化１３】

【０１４８】
　上記各式中、Ａｒ31～Ａｒ37は、各々独立して、置換基を有していてもよい芳香族炭化
水素環又は芳香族複素環由来の１価又は２価の基を表わす。Ａｒ31～Ａｒ37は、上記のＡ
ｒ31～Ａｒ37と同様である。
【０１４９】
　以下に、本発明において適用可能な、式（１１）で表わされる繰り返し単位の好ましい
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。
【０１５０】
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【化１４】

【０１５１】
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【化１５】

【０１５２】
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【０１５３】
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【化１７】

【０１５４】
　上記具体例のうち、耐熱性、電荷輸送性の点で、より好ましくはＰ－１～Ｐ－１１、Ｐ
－１３～Ｐ－１８、Ｐ－２０、Ｐ－２１、Ｐ－２３、Ｐ－２５、Ｐ－２６の繰り返し単位
であり、更に好ましくは、Ｐ－１、Ｐ－３、Ｐ－４、Ｐ－６、Ｐ－９、Ｐ－１０の繰り返
し単位である。
【０１５５】
　他の芳香族三級アミン高分子化合物の好ましい例として、下記式（１３）及び／又は式
（１４）で表わされる繰り返し単位を含む高分子化合物が挙げられる。
【０１５６】
【化１８】

【０１５７】
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【化１９】

【０１５８】
（式（１３）、式（１４）中、Ａｒ45、Ａｒ47及びＡｒ48は各々独立して、置換基を有し
ていても良い芳香族炭化水素基、又は置換基を有していても良い芳香族複素環基を表わす
。Ａｒ44及びＡｒ46は各々独立して、置換基を有していても良い２価の芳香族炭化水素基
、又は置換基を有していても良い２価の芳香族複素環基を表わす。Ｒ41～Ｒ43は各々独立
して、水素原子又は任意の置換基を表わす。）
【０１５９】
　Ａｒ45、Ａｒ47、Ａｒ48及びＡｒ44、Ａｒ46の具体例、好ましい例、有していても良い
置換基の例及び好ましい置換基の例は、それぞれ、Ａｒ21、Ａｒ22及びＡｒ23～Ａｒ25と
同様である。Ｒ41～Ｒ43として好ましくは、水素原子又は［置換基群Ｗ］に記載されてい
る置換基であり、更に好ましくは、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、アミノ基、芳
香族炭化水素基、芳香族炭化水素基である。
【０１６０】
　以下に、本発明において適用可能な、式（１３）、式（１４）で表わされる繰り返し単
位の好ましい具体例を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【化２０】

【０１６１】
【化２１】

【０１６２】
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　また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）を湿式成膜法による薄膜形成に使用する場合
には、種々の溶媒に溶解し易い正孔輸送性化合物が好ましい。芳香族三級アミン化合物と
しては、例えば、下記一般式（１５）で表わされるビナフチル系化合物が好ましい。また
、従来、有機電界発光素子における正孔注入・輸送性の薄膜精製材料として利用されてき
た化合物の中から、種々の溶媒に溶解し易い化合物を適宜選択してもよい。
【０１６３】
【化２２】

【０１６４】
　一般式（１５）中、Ａｒ51～Ａｒ58は各々独立に、置換基を有していても良い芳香族炭
化水素基、又は置換基を有していても良い芳香族複素環基を表わす。Ａｒ51とＡｒ52、Ａ
ｒ55とＡｒ56は、各々結合して環を形成していても良い。Ａｒ51～Ａｒ58の具体例、好ま
しい例、有していても良い置換基の例及び好ましい置換基の例は、それぞれ、Ａｒ21～Ａ
ｒ25と同様である。
【０１６５】
　ｕ及びｖは、各々独立に、０以上、４以下の整数を表わす。但し、ｕ＋ｖ≧１である。
特に好ましいのは、ｕ＝１かつｖ＝１である。
　Ｑ1及びＱ2は各々独立に、直接結合又は２価の連結基を表わす。
【０１６６】
　一般式（１５）中のナフタレン環は、－（Ｑ1ＮＡｒ53Ａｒ57（ＮＡｒ51Ａｒ52）及び
－（Ｑ2ＮＡｒ54Ａｒ58（ＮＡｒ55Ａｒ56）に加えて、任意の置換基を有していても良い
。また、これらの置換基－（Ｑ1ＮＡｒ53Ａｒ57（ＮＡｒ51Ａｒ52）及び－（Ｑ2ＮＡｒ54

Ａｒ58（ＮＡｒ55Ａｒ56）は、ナフタレン環のいずれの位置に置換していても良いが、中
でも、一般式（１５）におけるナフタレン環の、各々４－位、４’－位に置換したビナフ
チル系化合物がより好ましい。
【０１６７】
　また、一般式（１５）で表わされる化合物におけるビナフチレン構造は、２，２’－位
に置換基を有することが好ましい。２，２’－位に結合する置換基としては、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、置換基を有してい
てもよいアルケニル基、置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基等が挙げられ
る。
【０１６８】
　なお、一般式（１５）で表わされる化合物において、ビナフチレン構造は２，２’－位
以外に任意の置換基を有していてもよく、該置換基としては、例えば、２，２’－位にお
ける置換基として前掲した各基等が挙げられる。一般式（１５）で表わされる化合物は、
２－位及び２’－位に置換基を有することにより、２つのナフタレン環がねじれた配置に
なるため、溶解性が向上すると考えられる。
【０１６９】
　一般式（１５）で表わされるビナフチル系化合物の分子量は、通常２０００未満、好ま
しくは１２００未満であり、但し、通常５００以上、好ましくは７００以上である。
【０１７０】
　以下に、本発明において適用可能な、一般式（１５）で表わされるビナフチル系化合物
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の好ましい具体例を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【化２３】

【０１７１】
　その他、本発明の正孔輸送性化合物として適用可能な芳香族アミン化合物としては、有
機電界発光素子における正孔注入・輸送性の層形成材料として利用されてきた、従来公知
の化合物が挙げられる。例えば、１，１－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）シ
クロヘキサン等の３級芳香族アミンユニットを連結した芳香族ジアミン化合物（特開昭５
９－１９４３９３号公報）；４，４’－ビス［Ｎ－（１－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミ
ノ］ビフェニルで代表される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アミン（特開平５－２３４６８１号公報）；トリフェニルベンゼン
の誘導体でスターバースト構造を有する芳香族トリアミン（米国特許第４，９２３，７７
４号）；Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）ビフェニル－４
，４’－ジアミン等の芳香族ジアミン（米国特許第４，７６４，６２５号）；α，α，α
’，α’－テトラメチル－α，α’－ビス（４－ジ－ｐ－トリルアミノフェニル）－ｐ－
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キシレン（特開平３－２６９０８４号公報）；分子全体として立体的に非対称なトリフェ
ニルアミン誘導体（特開平４－１２９２７１号公報）；ピレニル基に芳香族ジアミノ基が
複数個置換した化合物（特開平４－１７５３９５号公報）；エチレン基で３級芳香族アミ
ンユニットを連結した芳香族ジアミン（特開平４－２６４１８９号公報）；スチリル構造
を有する芳香族ジアミン（特開平４－２９０８５１号公報）；チオフェン基で芳香族３級
アミンユニットを連結したもの（特開平４－３０４４６６号公報）；スターバースト型芳
香族トリアミン（特開平４－３０８６８８号公報）；ベンジルフェニル化合物（特開平４
－３６４１５３号公報）；フルオレン基で３級アミンを連結したもの（特開平５－２５４
７３号公報）；トリアミン化合物（特開平５－２３９４５５号公報）；ビスジピリジルア
ミノビフェニル（特開平５－３２０６３４号公報）；Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリフェニルアミン誘
導体（特開平６－１９７２号公報）；フェノキサジン構造を有する芳香族ジアミン（特開
平７－１３８５６２号公報）；ジアミノフェニルフェナントリジン誘導体（特開平７－２
５２４７４号公報）；ヒドラゾン化合物（特開平２－３１１５９１号公報）；シラザン化
合物（米国特許第４，９５０，９５０号公報）；シラナミン誘導体（特開平６－４９０７
９号公報）；ホスファミン誘導体（特開平６－２５６５９号公報）；キナクリドン化合物
等が挙げられる。これらの芳香族アミン化合物は、必要に応じて２種以上を混合して用い
てもよい。
【０１７２】
　また、本発明の正孔輸送性化合物として適用可能な芳香族アミン化合物のその他の具体
例としては、ジアリールアミノ基を有する８－ヒドロキシキノリン誘導体の金属錯体が挙
げられる。上記の金属錯体は、中心金属がアルカリ金属、アルカリ土類金属、Ｓｃ、Ｙ、
Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ
、Ｓｎ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂのいずれかから選ばれ、配位子である８－ヒドロキシキノリン
はジアリールアミノ基を置換基として１つ以上有するが、ジアリールアミノ基以外に任意
の置換基を有することがある。
【０１７３】
　また、本発明の正孔輸送性化合物として適用可能なフタロシアニン誘導体又はポルフィ
リン誘導体の好ましい具体例としては、ポルフィリン、５，１０，１５，２０－テトラフ
ェニル－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２１
Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリンコバルト（II）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２
１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン銅（II）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２１Ｈ
，２３Ｈ－ポルフィリン亜鉛（II）、５，１０，１５，２０－テトラフェニル－２１Ｈ，
２３Ｈ－ポルフィリンバナジウム（IV）オキシド、５，１０，１５，２０－テトラ（４－
ピリジル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィリン、２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシアニン銅（II）
、フタロシアニン亜鉛（II）、フタロシアニンチタン、フタロシアニンオキシドマグネシ
ウム、フタロシアニン鉛、フタロシアニン銅（II）、４，４’，４”，４'''－テトラア
ザ－２９Ｈ，３１Ｈ－フタロシアニン等が挙げられる。
【０１７４】
　また、本発明の正孔輸送性化合物として適用可能なオリゴチオフェン誘導体の好ましい
具体例としては、α－セキシチオフェン等が挙げられる。
【０１７５】
　なお、これらの正孔輸送性化合物の分子量は、上述した特定の繰り返し単位を有する高
分子化合物の場合を除いて、通常５０００以下、好ましくは３０００以下、より好ましく
は２０００以下、更に好ましくは１７００以下、特に好ましくは１４００以下、また、通
常２００以上、好ましくは４００以上、より好ましくは６００以上の範囲である。正孔輸
送性化合物の分子量が高過ぎると合成及び精製が困難であり好ましくない一方で、分子量
が低過ぎると耐熱性が低くなる虞がありやはり好ましくない。
【０１７６】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）は、上述の正孔輸送性化合物のうち何れか一種を単
独で含有していてもよく、二種以上を含有していても良い。二種以上の正孔輸送性化合物
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を含有する場合、その組み合わせは任意であるが、芳香族三級アミン高分子化合物一種又
は二種以上と、その他の正孔輸送性化合物一種又は二種以上とを併用するのが好ましい。
前述の高分子化合物と併用する正孔輸送性化合物の種類としては、芳香族アミン化合物が
好ましい。
【０１７７】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）における正孔輸送性化合物の含有量は、上述したイ
オン化合物との比率を満たす範囲となるようにする。二種以上の電荷輸送膜用組成物を併
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。
【０１７８】
　〔II－３．イオン化合物（イオンラジカル化合物）〕
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）は、前述したイオン化合物（イオンラジカル化合物
）のうち何れか一種を単独で含有していてもよく、二種以上を含有していても良い。イオ
ン化合物（イオンラジカル化合物）は一種を単独で含有することが好ましい。
【０１７９】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）には、イオン化合物（イオンラジカル化合物）の他
に、〔Ｉ－２．正孔輸送性化合物〕で説明した正孔輸送性化合物を含有することが好まし
い。本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）における正孔輸送性化合物の含有量は、イオン化
合物（イオンラジカル化合物）に対する値で、好ましくは１０重量％以上、更に好ましく
は１００重量％以上であり、また、１００００重量％以下であることが好ましい。
【０１８０】
　イオン化合物（イオンラジカル化合物）から、近傍の中性の正孔輸送性化合物に正電荷
が移動することにより、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）から形成される電荷輸送膜は
、高い正孔注入・輸送能を発揮することから、イオン化合物（イオンラジカル化合物）と
中性の正孔輸送性化合物とが、１：１００～１００：１程度の割合でともに存在すること
が好ましく、１：２０～２０：１程度の割合でともに存在することが更に好ましい。
【０１８１】
　なお、〔II－５．その他〕に後述するように、前述の一般式（１）～（３）で表わされ
る電子受容性イオン化合物と正孔輸送性化合物とを含有する、本発明の電荷輸送膜用組成
物（Ａ）においては、正孔輸送性化合物から電子受容性イオン化合物への電子移動が起こ
り、正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと対アニオンからなるイオン化合物が生成して
いる。
【０１８２】
　〔II－４．溶媒等〕
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）は、上述の電子受容性イオン化合物及び正孔輸送性
化合物に加え、必要に応じてその他の成分、例えば溶媒や各種の添加剤等を含んでいても
良い。特に、本発明の電荷輸送膜用組成物を用いて、湿式成膜法により電荷輸送膜を形成
する場合には、溶媒を用いて前述の電子受容性イオン化合物及び正孔輸送性化合物を溶解
させた状態とすることが好ましい。
【０１８３】
　ここで、本発明のイオンラジカル化合物は、対アニオンとして〔Ｉ－１．対アニオン〕
で前述したアニオンを有する電子受容性イオン化合物と、〔II－２．正孔輸送性化合物〕
で前述する正孔輸送性化合物とを混合することによって生成する。すなわち、イオンラジ
カル化合物は電子受容性イオン化合物と正孔輸送性化合物とに由来する化合物である。こ
のため、本発明のイオンラジカル化合物を含有する電荷輸送膜用組成物（Ｂ）は、電荷輸
送膜用組成物（Ａ）と同様に必要に応じてその他の成分を含んでいても良く、湿式成膜法
により電荷輸送膜を形成する場合には、溶媒を用いて本発明のイオンラジカル化合物を溶
解させた状態とすることが好ましい。
【０１８４】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）に含まれる溶媒としては、前述の電子受容性イオン
化合物及び前述の正孔輸送性化合物をともに溶解することが可能な溶媒であれば、その種
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類は特に限定されない。また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）に含まれる溶媒として
は、本発明のイオンラジカル化合物を溶解することが可能な溶媒であれば、その種類は特
に限定されない。ここで、前述の電子受容性イオン化合物及び前述の正孔輸送性化合物を
溶解する溶媒とは、正孔輸送性化合物を通常０．００５重量％以上、好ましくは０．５重
量％以上、更に好ましくは１重量％以上溶解する溶媒であり、また、イオン化合物を通常
０．００１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、更に好ましくは０．２重量％以上
溶解する溶媒である。本発明に用いられる前述のイオン化合物は高い溶解性を有するため
、種々の溶媒が適用可能である。また、本発明のイオンラジカル化合物を溶解する溶媒と
は、本発明のイオンラジカル化合物を通常０．００１重量％以上、好ましくは０．１重量
％以上、更に好ましくは０．２重量％以上溶解する溶媒である。
【０１８５】
　また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）に含まれる溶媒としては、電子受容性イオン
化合物、正孔輸送性化合物、それらの混合から生じるフリーキャリア（カチオンラジカル
）を失活させるおそれのある失活物質又は失活物質を発生させるものを含まないものが好
ましい。同様に、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）に含まれる溶媒としては、本発明の
イオンラジカル化合物を失活させるおそれのある失活物質又は失活物質を発生させるもの
を含まないものが好ましい。
【０１８６】
　本発明に用いる電子受容性イオン化合物、正孔輸送性化合物、それらの混合から生じる
フリーキャリア（カチオンラジカル）、及び、本発明のイオンラジカル化合物は、熱力学
的、電気化学的に安定であるため、種々の溶媒を用いることが可能である。好ましい溶媒
としては、例えば、エーテル系溶媒及びエステル系溶媒が挙げられる。具体的には、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（ＰＧ
ＭＥＡ）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
エーテル等が挙げられる。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；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、安息香酸ｎ－ブチル等の芳
香族エステル等が挙げられる。これらは何れか一種を単独で用いてもよく、二種以上を任
意の組み合わせ及び比率で用いても良い。
【０１８７】
　上述のエーテル系溶媒及びエステル系溶媒以外に使用可能な溶媒としては、例えば、ベ
ンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド等が挙げられ
る。これらは何れか一種を単独で用いてもよく、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で
用いても良い。また、これらの溶媒のうち一種又は二種以上を、上述のエーテル系溶媒及
びエステル系溶媒のうち一種又は二種以上と組み合わせて用いてもよい。特に、ベンゼン
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒は、電子受容性化合物、フリーキャリア
（カチオンラジカル）を溶解する能力が低いため、エーテル系溶媒及びエステル系溶媒と
混合して用いることが好ましい。
【０１８８】
　なお、ハロゲン系溶媒は、環境負荷が大きい点で好ましくない。
　また、前述のイオン化合物、正孔輸送性化合物、フリーキャリア（カチオンラジカル）
、本発明のイオンラジカル化合物を失活させるおそれのある失活物質又は失活物質を発生
させるものを含む溶媒として、ベンズアルデヒド等のアルデヒド系溶媒；メチルエチルケ
トン、シクロヘキサノン、アセトフェノン等のα－位に水素原子を有するケトン系溶媒が
挙げられるが、これらのアルデヒド系溶媒及びケトン系溶媒は、溶剤分子間で縮合反応し
たり、又はフリーキャリア（カチオンラジカル）と反応して不純物を生成したりするため
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、好ましくない。
【０１８９】
　溶媒を使用する場合、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）に対する溶媒の濃度
は、通常１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、より好ましくは５０％重量以上、
また、通常９９．９９９重量％以下、好ましくは９９．９９重量％以下、更に好ましくは
９９．９重量％以下の範囲である。なお、二種以上の溶媒を混合して用いる場合には、こ
れらの溶媒の合計がこの範囲を満たすようにする。
【０１９０】
　なお、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）を有機電界発光素子に用いる場合、
有機電界発光素子は多数の有機化合物からなる層を積層して形成するため、各層がいずれ
も均一な層であることが要求される。湿式成膜法で層形成する場合、薄膜形成用の溶液（
電荷輸送膜用組成物）に水分が存在すると、塗膜に水分が混入して膜の均一性が損なわれ
るため、溶液中の水分含有量はできるだけ少ない方が好ましい。また、一般に有機電界発
光素子は、陰極等の水分により著しく劣化する材料が多く使用されているため、素子の劣
化の観点からも水分の存在は好ましくない。
【０１９１】
　具体的に、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）に含まれる水分量は、通常１重
量％以下、中でも０．１重量％以下、更には０．０５重量％以下に抑えることが好ましい
。
【０１９２】
　組成物中の水分量を低減する方法としては、例えば、窒素ガスシール、乾燥剤の使用、
溶媒を予め脱水する、水の溶解度が低い溶媒を使用する等が挙げられる。中でも、塗布工
程中に溶液塗膜が大気中の水分を吸収して白化する現象を防ぐという観点からは、水の溶
解度が低い溶媒を使用することが好ましい。
【０１９３】
　湿式成膜法により成膜する用途に用いる場合、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（
Ｂ）は、水の溶解度が低い溶媒、具体的には、例えば２５℃における水の溶解度が１重量
％以下、好ましくは０．１重量％以下である溶媒を、組成物全体に対して通常１０重量％
以上、中でも３０重量％以上、特に５０重量％以上の濃度で含有することが好ましい。
【０１９４】
　その他、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）が含有していても良い成分として
は、バインダー樹脂、塗布性改良剤等が挙げられる。これらの成分の種類や含有量は、電
荷輸送膜用組成物の用途に応じて適宜選択すれば良い。
【０１９５】
　〔II－５．その他〕
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）により形成される電荷輸送膜は、耐熱性に優れると
ともに、高い正孔注入・輸送能を有する。この様な優れた特性が得られる理由を以下に説
明する。
【０１９６】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）は、前述した一般式（１）～（３）の電子受容性イ
オン化合物と正孔輸送性化合物とを含有している。一般式（１）～（３）の電子受容性イ
オン化合物中のカチオンは、超原子価の中心原子を有し、その正電荷が広く非局在化して
いるため、高い電子受容性を有している。これによって、正孔輸送性化合物から電子受容
性イオン化合物のカチオン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イオンラジカル化合物が生成する。この正孔輸送性化合物のカチ
オンラジカルが電荷のキャリアとなるため、電荷輸送膜の電気伝導度を高めることができ
る。
【０１９７】
　例えば、下記の式（１６）で表わされる正孔輸送性化合物から式（１’）で表わされる
電子受容性イオン化合物へ電子移動が起きる場合、式（１７）で表わされる正孔輸送性化
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合物のカチオンラジカルと対アニオンからなるイオンラジカル化合物が生成する。
【化２４】

【０１９８】
　また、前述した一般式（１）～（３）の電子受容性イオン化合物は、容易には昇華した
り、分解したりせずに、効率よく正孔輸送性化合物のカチオンラジカルと対アニオンから
なるイオンラジカル化合物を生成させるという特徴を有している。こうした特徴によって
、一般式（１）～（３）の電子受容性イオン化合物、及び、正孔輸送性化合物のカチオン
ラジカルと対アニオンからなるイオン化合物は、優れた耐熱性、電気化学的耐久性を発揮
する。その結果として、電荷輸送膜用組成物の耐熱性、電気化学的耐久性も向上する。
【０１９９】
　また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ｂ）は、耐熱性、電気化学的耐久性に優れるイオ
ンラジカル化合物を含有する。その結果として、電荷輸送膜用組成物（Ｂ）は、耐熱性及
び電気化学的耐久性に優れる。
【０２００】
　この様に、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）により形成される電荷輸送膜及
び本発明のイオン化合物を含む電荷輸送膜は、優れた耐熱性と高い正孔注入・輸送能とを
併せ持っているので、有機電界発光素子、電子写真感光体、光電変換素子、有機太陽電池
、有機整流素子等の各種用途に好適に使用できる。中でも、有機電界発光素子の材料とし
て使用することが好ましい。特に、電界発光素子の電荷輸送層を形成する用途で用いるの
が好適である。中でも、有機電界発光素子の陽極と発光層との間に存在する層、特に正孔
注入層を形成することにより、陽極と正孔輸送層又は発光層との電気的接合が改善され、
駆動電圧が低下すると同時に連続駆動時の安定性も向上する。
【０２０１】
　本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）により形成される電荷輸送膜又は本発明の
イオン化合物を含む電荷輸送膜を各種の用途に使用する場合には、膜状に成形することが
好ましい。成膜に用いる手法は特に制限されないが、電子受容性イオン化合物及びイオン
ラジカル化合物は溶媒に対する溶解性に優れているため、湿式成膜法による薄膜生成に好
適に使用できる。
【０２０２】
　特に、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）を用いて電荷輸送膜を形成する場合
には、成膜時に高温で加熱乾燥することが可能であり、製造工程の簡便性及び素子特性の
安定性を向上させることができる。特に、湿式塗布法により有機電界発光素子の正孔注入
層を形成する場合、塗膜中の水分量を低減する方法として有用である高温での加熱乾燥が
可能となり、素子を著しく劣化させる要因となる水分及び残留溶媒の存在を低減すること
ができる。また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）により形成される電荷輸送
膜は耐熱性が高いため、製造された有機電界発光素子の耐熱性も大きく改善される。
【０２０３】
　更に、本発明の電子受容性イオン化合物は耐熱性が高く、高い電子受容性を有するとと
もに、適度な昇華性を有するため、前記の湿式成膜法の他に真空蒸着法による薄膜生成に
も使用でき、有機電界発光素子等の設計の自由度を拡大することができる。
【０２０４】
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［III．有機電界発光素子］
　次に、本発明の有機電界発光素子について、図１（ａ）～図１（ｃ）を参照しながら説
明する。なお、図１（ａ）～図１（ｃ）は何れも、本発明の一実施形態に係る有機電界発
光素子の構成の例を模式的に示す断面図である。
【０２０５】
　図１（ａ）に示された有機電界発光素子１００ａは、基板１０１と、基板１０１上に順
次積層された陽極１０２と、正孔注入層１０３と、発光層１０５と、陰極１０７とを有す
る。
【０２０６】
　基板１０１は、有機電界発光素子１００ａの支持体である。基板１０１を形成する材料
としては、石英板、ガラス板、金属板、金属箔、プラスチックフィルム及びプラスチック
シート等が挙げられる。これらの中でも、ガラス板、ポリエステル、ポリメタクリレート
、ポリカーボネート、ポリスルホン等の透明なプラスチックシートが好ましい。なお、基
板１０１にプラスチックを用いる場合には、基板１０１の片面又は両面に緻密なシリコン
酸化膜等を設けてガスバリア性を高めることが好ましい。
【０２０７】
　陽極１０２は、基板１０１上に設けられ、正孔注入層１０３への正孔注入の役割を果た
すものである。陽極１０２の材料としては、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／又はスズの酸化物等の導電性の金属酸化物；ヨウ化
銅等のハロゲン化金属；カーボンブラック；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等が挙げられる。陽極１０２の形成方法としては、通
常、基板１０１上へのスパッタリング、真空蒸着等；銀等の金属微粒子、ヨウ化銅等の微
粒子、カーボンブラック、導電性の金属酸化物微粒子又は導電性高分子微粉末等を適当な
バインダー樹脂溶液中に分散させて基板１０１上に塗布する方法；電解重合により基板１
０１上に直接導電性重合薄膜を形成する方法；基板１０１上に導電性高分子溶液を塗布す
る方法等が挙げられる。陽極１０２は、可視光の透過率が通常６０％以上、特に８０％以
上であることが好ましい。陽極１０２の厚さは、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５０
０ｎｍ以下であり、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上である。
【０２０８】
　正孔注入層１０３は、陽極１０２の上に設けられる。
　正孔注入層１０３は、前述の〔II－１．電子受容性イオン化合物〕に記載の電子受容性
イオン化合物と、前述の〔II－２．正孔輸送性化合物〕に記載の正孔輸送性化合物とを含
む層であることが好ましい。この場合、正孔注入層１０３における電子受容性イオン化合
物の含有量は、通常０．１重量％以上、好ましくは１重量％以上、また、通常５０重量％
以下、好ましくは２５重量％以下の範囲である。電子受容性イオン化合物の含有量が多過
ぎると電荷輸送能が低下する虞があるため好ましくない一方で、電子受容性イオン化合物
の含有量が少な過ぎるとフリーキャリア（カチオンラジカル）が十分に生成しないためや
はり好ましくない。なお、ここで規定する電子受容性イオン化合物の含有量の範囲は、電
子受容性イオン化合物を含有する層が素子における正孔注入層以外の層として設けられた
場合も同様である。
【０２０９】
　正孔注入層１０３は、電子受容性イオン化合物と正孔輸送性化合物が低分子化合物の場
合は湿式成膜法又は真空蒸着法により、高分子化合物の場合は湿式成膜法により、前記陽
極１０２上に形成される。
【０２１０】
　又は、正孔注入層１０３は、前述の［Ｉ．イオン化合物（イオンラジカル化合物）］に
記載のイオンラジカル化合物を含む層であることが好ましい。この場合、正孔注入層１０
３における本発明のイオンラジカル化合物の含有量は、通常０．１重量％以上、好ましく
は１重量％以上、また、通常９９重量％以下、好ましくは９５重量％以下の範囲である。
イオンラジカル化合物から、近傍の電気的に中性の化合物に正電荷が移動することにより
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、正孔注入層１０３は、高い正孔注入・輸送能を発揮することから、イオンラジカル化合
物の含有量は多すぎても少なすぎても好ましくない。なお、ここで規定するイオンラジカ
ル化合物の含有量の範囲は、イオンラジカル化合物を含有する層が素子における正孔注入
層以外の層として設けられた場合も同様である。
【０２１１】
　正孔注入層１０３は、イオンラジカル化合物が低分子化合物の場合は湿式成膜法又は真
空蒸着法により、高分子化合物の場合は湿式成膜法により、前記陽極１０２上に形成され
る。
【０２１２】
　ここで、本発明のイオンラジカル化合物及び電子受容性イオン化合物は、前述の如く、
耐熱性に優れ、高い電子受容性を有するとともに、適度な昇華性を有し、かつ溶媒への溶
解性が高いため、真空蒸着法による層形成にも、湿式成膜法による層形成にも対応可能で
ある。
【０２１３】
　真空蒸着法による層形成の場合には、電子受容性イオン化合物と正孔輸送性化合物とを
真空容器内に設置された別々のるつぼに入れ、真空容器内を適当な真空ポンプで１０-4Ｐ
ａ程度まで排気した後、各々のるつぼを加熱して、電子受容性イオン化合物と正孔輸送性
化合物を独立に蒸発量を制御して蒸発させ、るつぼと向き合って置かれた基板の陽極１０
２上に正孔注入層１０３を形成させる。
【０２１４】
　又は、イオンラジカル化合物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程度まで排気した後、るつぼを加熱して、蒸発量を制御して
蒸発させ、るつぼと向き合って置かれた基板の陽極１０２上に正孔注入層１０３を形成さ
せる。好ましくは、正孔輸送性化合物をイオンラジカル化合物とは別のるつぼに入れ、蒸
発量を制御して蒸発させて、陽極１０２上にイオンラジカル化合物と正孔輸送性化合物か
らなる正孔注入層１０３を形成させる。
【０２１５】
　湿式成膜法による層形成の場合は、電子受容性イオン化合物と正孔輸送性化合物の所定
量を、必要により電荷のトラップにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤を添加して、
塗布溶液、即ち、電荷輸送膜用組成物（Ａ）を調製し、スピンコート法やディップコート
法等の湿式成膜法により陽極１０２上に塗布し、乾燥して、正孔注入層１０３を形成させ
る。
【０２１６】
　又は、イオンラジカル化合物の所定量を、必要により正孔輸送性化合物や電荷のトラッ
プにならないバインダー樹脂や塗布性改良剤を添加して、塗布溶液、即ち、電荷輸送膜用
組成物（Ｂ）を調製し、スピンコート法やディップコート法等の湿式成膜法により陽極１
０２上に塗布し、乾燥して、正孔注入層１０３を形成させる。
【０２１７】
　陽極１０２上に、フリーキャリア（カチオンラジカル）を含む正孔注入層１０３を形成
する場合、前述したように陽極の表面粗さを緩和するため、正孔注入層１０３は本発明の
電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）を用いて湿式成膜法により形成されることが好ましい
。このようにして形成される正孔注入層１０３の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１
０ｎｍ以上、また、通常１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下の範囲である。
【０２１８】
　発光層１０５は、正孔注入層１０３上に設けられ、電界を与えられた電極間において陰
極１０７から注入された電子と正孔注入層１０３から輸送された正孔を効率よく再結合し
、かつ、再結合により効率よく発光する材料から形成される。発光層１０５を形成する材
料としては、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体等の金属錯体、１０－ヒドロキ
シベンゾ［ｈ］キノリンの金属錯体、ビススチリルベンゼン誘導体、ビススチリルアリー
レン誘導体、（２－ヒドロキシフェニル）ベンゾチアゾールの金属錯体、シロール誘導体
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等の低分子発光材料；ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）、ポリ［２－メトキシ－５－（２
－エチルヘキシルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン］、ポリ（３－アルキルチオフ
ェン）、ポリビニルカルバゾール等の高分子化合物に発光材料と電子移動材料を混合した
系等が挙げられる。
【０２１９】
　また、例えば、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体等の金属錯体をホスト材料
として、ルブレン等のナフタセン誘導体、キナクリドン誘導体、ペリレン等の縮合多環芳
香族環等を、ホスト材料に対して通常０．１重量％以上、１０重量％以下の範囲の量とな
るようにドープすることにより、素子の発光特性、特に駆動安定性を大きく向上させるこ
とができる。
【０２２０】
　これらの材料は、正孔注入層１０３上に、真空蒸着法又は湿式成膜法により正孔注入層
１０３上に塗布して薄膜形成される。このようにして形成される発光層１０５の膜厚は、
通常１０ｎｍ以上、好ましくは３０ｎｍ以上、また、通常２００ｎｍ以下、好ましくは１
００ｎｍ以下である。
【０２２１】
　陰極１０７は、発光層１０５に電子を注入する役割を果たす。陰極１０７として用いら
れる材料は、仕事関数の低い金属が好ましく、例えば、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。陰極１０７の膜厚は通常、陽極１０２と
同様の範囲である。低仕事関数金属から成る陰極１０７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ことは素子の安定性を増す上で有
効である。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。更に、陰極１０７と発光層１０５との界面にＬｉＦ、ＭｇＦ2、Ｌｉ2Ｏ
等の極薄絶縁膜（膜厚０．１～５ｎｍ）を挿入することにより、素子の効率を向上させる
ことができる。
【０２２２】
　図１（ｂ）は、機能分離型発光素子を説明するための図である。図１（ｂ）に示された
有機電界発光素子１００ｂは、素子の発光特性を向上させるために、正孔注入層１０３と
発光層１０５との間に正孔輸送層１０４が設けられ、その他の層は、図１（ａ）に示した
有機電界発光素子１００ａと同様な構成を有する。正孔輸送層１０４の材料としては、正
孔注入層１０３からの正孔注入効率が高く、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必要である。そのためには、適度なイオン化ポテンシャルを
有し、しかも正孔移動度が大きく、更に安定性に優れ、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要求される。また、発光層１０５と直接接する層であるため
に、発光を消光する物質が含まれていないことが望ましい。
【０２２３】
　正孔輸送層１０４を形成するために用いられる材料としては、本発明の電荷輸送膜用組
成物及び有機電界発光素子に含まれる正孔輸送性化合物として例示した化合物と同様なも
のが挙げられる。正孔輸送層１０４は、これらの正孔輸送性化合物を湿式成膜法又は真空
蒸着法により正孔注入層１０３上に積層することにより形成される。このようにして形成
される正孔輸送層１０４の膜厚は、通常１０ｎｍ以上、好ましくは３０ｎｍ以上、また、
通常３００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下の範囲である。
【０２２４】
　図１（ｃ）は、機能分離型発光素子の他の実施形態を説明するための図である。図１（
ｃ）に示された有機電界発光素子１００ｃは、発光層１０５と陰極１０７との間に電子輸
送層１０６が設けられ、その他の層は、図１（ｂ）に示した有機電界発光素子１００ｂと
同様の構成を有する。電子輸送層１０６に用いられる化合物には、陰極１０７からの電子
注入が容易で、電子の輸送能力が更に大きいことが要求される。このような電子輸送性材
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料としては、例えば、８－ヒドロキシキノリンのアルミニウム錯体、オキサジアゾール誘
導体又はそれらをポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）等の樹脂に分散した系、フェナン
トロリン誘導体、２－ｔ－ブチル－９，１０－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型セレン化亜鉛等が挙げられる。
電子輸送層１０６の膜厚は、通常５ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上である。但し、通
常２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以下である。
【０２２５】
　なお、図１（ａ）～図１（ｃ）に示した有機電界発光素子１００ａ～１００ｃは、図示
のものに限定されるものではない。例えば、図１（ａ）～図１（ｃ）に示したものとは逆
の構造、即ち、基板１０１上に陰極１０７、発光層１０５、正孔注入層１０３、陽極１０
２の順に積層することも可能である。また、本発明の趣旨に反しない限りにおいて、図１
（ａ）～図１（ｃ）に示した各層の間に更に別の任意の層を設けたり、任意の二以上の層
を一体に設けたりすることも可能である。更に、少なくとも一方が透明性の高い２枚の基
板の間に有機電界発光素子を設けることも可能である。
【０２２６】
　なお、本発明のイオン化合物を含有する層は、陽極１０２に接する正孔注入層１０３で
ある必要はなく、陽極１０２と陰極１０７との間に設けられるいずれの層でもよいが、陽
極１０２と発光層１０５との間、即ち、正孔注入層１０３又は正孔輸送層１０４であるこ
とが好ましく、正孔注入層１０３であることが更に好ましい。
【０２２７】
　本発明の電荷輸送膜用組成物を用いて、湿式成膜法により形成した薄層を有する有機電
界発光素子１００ａ～１００ｃの製造方法について、更に詳細に説明する。有機電界発光
素子１００ａ～１００ｃは、基板１０１上へのスパッタリング、真空蒸着等により陽極１
０２を形成し、形成された陽極１０２の上層に、正孔注入層１０３及び正孔輸送層１０４
の少なくとも１層を、本発明の電荷輸送膜用組成物を用いて湿式成膜法により形成し、形
成された正孔注入層１０３及び／又は正孔輸送層１０４の上層に、真空蒸着法又は湿式成
膜法により発光層１０５を形成し、形成された発光層１０５の上層に、必要に応じて、真
空蒸着法又は湿式成膜法により電子輸送層１０６を形成し、形成された電子輸送層１０６
上に陰極１０７を形成することにより製造される。
【０２２８】
　正孔注入層１０３及び正孔輸送層１０４の少なくとも１層を、湿式成膜法により形成す
る場合は、通常、イオン化合物及び正孔輸送性化合物の所定量に、必要により電荷のトラ
ップにならないバインダー樹脂又は塗布性改良剤等の添加剤等を添加し、溶解して塗布液
、即ち、電荷輸送膜用組成物を調製し、スピンコート法やディップコート法等の湿式成膜
法により陽極１０２上に塗布し、乾燥し、正孔注入層１０３及び正孔輸送層１０４の少な
くとも１層を形成する。
【０２２９】
　バインダー樹脂の含有量は、正孔移動度の面から、これらの層に対して通常５０重量％
以下が好ましく、３０重量％以下がより好ましく、実質的にバインダー樹脂を含有しない
状態が最も好ましい。
【０２３０】
　また、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）を用いて形成される薄膜は、乾燥工
程の後、更に加熱工程を経ることにより、得られる膜に含まれる分子のマイグレーション
を活性化し、熱的に安定な薄膜構造に到達させることができ、これにより膜の表面平坦性
が向上するとともに、素子劣化の原因となる薄膜中に含まれる水分の量を低減するため好
ましい。
【０２３１】
　具体的には、湿式成膜法による薄膜形成及び乾燥工程の後、加熱処理による表面平坦化
効果及び脱水効果を十分に得るために、通常６０℃以上、中でも９０℃以上、更には１２
０℃以上、特に１５０℃以上、また、通常３５０℃以下の温度で処理することが好ましい
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。但し、該組成物中に正孔輸送性化合物が含まれ、正孔輸送性化合物の結晶性が高い場合
、加熱によって結晶化が進行し膜の表面平坦性が低下するおそれがあるため、正孔輸送性
化合物のガラス転移温度Ｔｇより低い温度、好ましくは１０℃以上低い温度で加熱するこ
とが好ましい。一方、該組成物中に含まれる正孔輸送性化合物の非晶質性が高い場合、正
孔輸送性化合物分子のマイグレーションがより活性化すると考えられ、膜の表面平坦性が
より向上するために、正孔輸送性化合物のガラス転移温度Ｔｇ以上の温度で処理すること
が好ましい。
【０２３２】
　なお、本発明において、正孔輸送性化合物の結晶性が高いとは、ＤＳＣ測定においてガ
ラス転移温度Ｔｇ以上、３５０℃以下の範囲で結晶化温度Ｔｃが観測されること、又は、
ＤＳＣ測定において３５０℃以下の範囲で明確なガラス転移温度Ｔｇが観測されないこと
をいう。一方、正孔輸送性化合物の非晶質性が高いとは、ＤＳＣ測定においてガラス転移
温度Ｔｇ以上、３５０℃以下の範囲で結晶化温度Ｔｃが観測されないことをいう。
【０２３３】
　加熱時間は、通常１分以上、好ましくは５分以上、より好ましくは１０分以上、また、
通常８時間以下、好ましくは３時間以下、より好ましくは９０分以下の範囲である。
【０２３４】
　この様に、本発明の電荷輸送膜用組成物（Ａ）、（Ｂ）を用いて湿式成膜法により形成
される層は、表面が平滑なものとなるため、ＩＴＯ等の陽極１０２の表面粗さに起因する
素子作製時の短絡の問題を解消することができる。
【０２３５】
　なお、本発明は、電荷輸送性化合物とともに電荷輸送膜に含有される電子受容性化合物
であって、電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜１の抵抗率ＲＲ1

［Ωｃｍ］と、電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜２の抵抗率ＲＲ0［Ωｃｍ］が、
　　　　　　　　　　　　ＲＲ1／ＲＲ0　＜　８×１０-2

の関係を満たす、電子受容性化合物にも関する。
（但し、電荷輸送膜１及び電荷輸送膜２に含まれる電荷輸送性化合物は同じ化合物を用い
る。また、上記抵抗率は、（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）の値であ
る。（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）は、陽極と陰極との間に、膜厚
１００～２００ｎｍ、通電面積０．０４ｃｍ2の電荷輸送膜を挟持させ、４～６ｍＡ／ｃ
ｍ2の電流密度に相当する電流を通電したとき、電荷輸送膜に印加した電界強度から求め
られる。）
【０２３６】
　ここで、該電子受容性化合物とは、電荷輸送性化合物を酸化することができる化合物で
ある。具体的には、該関係を満たすことが出来る化合物であればよく、前記本発明のイオ
ン化合物（電子受容性イオン化合物及びイオンラジカル化合物）や、その他のルイス酸な
どが挙げられるが、好ましくは本発明のイオン化合物である。
【０２３７】
　上記抵抗率は以下の方法により測定される。
　まず、電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物を含有する電荷輸送膜１を以下の方法に
従い作製する。電荷輸送膜は、測定のため、陽極と陰極との間に挟持される。
　ガラス基板上に、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１２０ｎｍの厚さに
堆積したもの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する。
　パターン形成したＩＴＯ基板を、界面活性剤水溶液中での超音波洗浄、超純水での水洗
、超純水中での超音波洗浄、超純水での水洗の順で洗浄後、圧縮空気で乾燥させ、最後に
紫外線オゾン洗浄を行なう。
　その後、電子受容性化合物、電荷輸送性化合物及び溶媒からなる組成物を調製する。該
組成物は、電子受容性化合物を１．０重量％、電荷輸送性化合物を５．０重量％含有する
ものである。また、溶媒は通常アニソールを用いるが、アニソールに電子受容性化合物及
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び電荷輸送性化合物が１重量％以上溶解しない場合には、適宜１重量％以上溶解する溶媒
を用いる。
　この組成物を、上記ＩＴＯ基板上にスピンコートし、膜厚１００～２００ｎｍの均一な
膜である電荷輸送膜１を形成する。
　スピンコートは通常大気中で行ない、環境条件としては、２３℃、相対湿度４０％で行
なう。また、スピナ回転数は、１５００ｐｐｍで、スピナ回転時間は３０秒で実施する。
【０２３８】
　電荷輸送膜を形成後、ホットプレート上で、５０～１００℃で１分間加熱乾燥する。そ
の後、オーブンで８０～２５０℃、１５分間加熱乾燥する。
　乾燥後、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極の
ＩＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、真空蒸着装置内に設置して、装
置内の真空度が３×１０-4Ｐａ以下になるまで排気する。陰極として、アルミニウムをモ
リブデンボートにより加熱して、蒸着速度０．２～１．０ｎｍ／秒、真空度５×１０-4Ｐ
ａで膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成して陰極を形成する。以上の陰極の蒸着時の基
板温度は室温に保持する。以上の様にして、０．０４ｃｍ2（２ｍｍ×２ｍｍ）のサイズ
の通電面積をもつ、電荷輸送膜をＩＴＯ陽極と陰極で挟持した非発光素子１を得る。
【０２３９】
　同様にして、電荷輸送性化合物からなる電荷輸送膜２を作製する。すなわち、電荷輸送
性化合物及び溶媒を含有する組成物を用いて、ＩＴＯ基板上にスピンコートして電荷輸送
膜を形成する以外は、上記電荷輸送膜１と同様にして非発光素子２を作製する。尚、電荷
輸送膜２の作製に使用する電荷輸送性化合物及び溶媒は、それぞれ、電荷輸送膜１で使用
した化合物及び溶媒と同じものを使用する。
【０２４０】
　非発光素子１及び非発光素子２に、それぞれ、以下の通り電流を通電し、その結果から
それぞれの抵抗率を算出する。
　非発光素子に、５～６ｍＡ／ｃｍ2の電流密度に相当する電流を通電し、その際の電圧
を測定する。本測定の場合、電流密度が小さすぎる場合は測定誤差が大きくなり、電流密
度が大きすぎる場合は測定素子の短絡等の問題を生じることから、５～６ｍＡ／ｃｍ2の
電流密度で測定することが重要である。この電圧Ｖと電荷輸送膜の膜厚から、電界強度［
Ｖ／ｃｍ］を求める。抵抗率は、この（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］
）により算出される。
【０２４１】
　ＲＲ1／ＲＲ0の値としては、好ましくは８×１０-2未満、より好ましくは１×１０-2未
満、特に好ましくは３×１０-3未満である。ここで、ＲＲ1／ＲＲ0の値が小さい方が、電
荷輸送膜の電荷輸送特性に対する、電子受容性化合物の添加効果が大と判定できる。
【０２４２】
　　　　　　　　　　　　　ＲＲ1／ＲＲ0＜８×１０-2

の関係を満たす電子受容性化合物は、抵抗率の低い電荷輸送膜を得ることができる。従っ
て、該電子受容性化合物及び電荷輸送性化合物を含有する電荷輸送膜は、有機電界発光素
子に用いると、駆動電圧の低い素子となる。よって、該電子受容性化合物は、好ましくは
有機電界発光素子に用いられる。
【０２４３】
　ここで、該電子受容性化合物と電荷輸送性化合物を含有する電荷輸送膜に用いられる電
荷輸送性化合物としては、前述の正孔輸送性化合物として例示したものを使用することが
出来、好ましいものも前記と同様である。また、適宜、電子受容性化合物と電荷輸送性化
合物以外のものを含んでいてもよい。この電荷輸送膜は、抵抗率が低く、有機電界発光素
子に用いられることが好ましいが、その他、電子写真感光体、光電変換素子、有機太陽電
池、有機整流素子等の各種用途に使用できる。
【０２４４】
　通常、該電荷輸送膜は、該電子受容性化合物と電荷輸送性化合物を含有する電荷輸送膜
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用組成物を用いて、湿式成膜法により形成されることが好ましい。該組成物に含有される
電荷輸送性化合物は、前記と同じである。また、湿式成膜法により形成される場合には、
該組成物は、通常溶媒を含有するものであって、溶媒としては、前述のイオン化合物を含
有する電荷輸送膜用組成物に使用する溶媒として例示したものと同様である。尚、該組成
物は、電子受容性化合物、電荷輸送性化合物及び溶媒以外のものを含んでいてもよい。
【実施例】
【０２４５】
　以下、実施例を挙げて、本発明を更に詳細に説明する。なお、以下の実施例は本発明を
詳細に説明するために示すものであり、本発明はその趣旨に反しない限り、以下の実施例
に限定されるものではない。なお、以下の記載において、「tＢｕ」は三級ブチル基を表
わす。
【０２４６】
［目的物１の合成］
【化２５】

【０２４７】
　窒素雰囲気下、６０℃に昇温したＮ－フェニル－１，４－フェニレンジアミン（２３．
３ｇ）、９－ブロモフェナントレン（２５．０ｇ）、ｔ－ブトキシナトリウム（１３．１
ｇ）、トルエン（１９０ｍｌ）の混合物に、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジ
ウム（０）クロロホルム錯体（０．２５ｇ）、１，１’－ビス（ジフェニルホスフィノ）
フェロセン（０．４０ｇ）、トルエン（１０ｍｌ）を窒素雰囲気下、６０℃で１０分間攪
拌して調製した溶液を加えて、８５℃で４時間攪拌した。室温まで放冷した後、トルエン
（２００ｍｌ）、活性白土（６０ｇ）を加え、加熱還流下、１０分間攪拌した。室温まで
放冷した後、活性白土を濾別し、活性白土（２０ｇ）を加え、室温で２０分間攪拌した。
活性白土を濾別した溶液をエバポレータにより濃縮した後、ヘキサン（１５０ｍｌ）を加
え、析出した結晶を濾取した後、減圧乾燥することにより、目的物１（３１．６ｇ、収率
９０％）を薄黄色粉末として得た。
【０２４８】
［目的物２の合成］
【化２６】

【０２４９】
　窒素気流中、目的物１（１０．２ｇ）、９－ヨードフェナントレン（２３．２ｇ）、銅
粉末（５．０１ｇ）、炭酸カリウム（１５．６ｇ）、テトラグライム（５０ｍｌ）を、１
９０℃に加熱下、８時間撹拌し、室温まで放冷した。反応終了後、反応液に酢酸エチルを
加え、不溶物を濾別した。濾液に含まれる酢酸エチルを減圧留去し、メタノールを加え、
析出物を５０℃に加熱下、懸濁洗浄した後、濾過により回収し、シリカゲルカラムクロマ
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トグラフィー（ｎ－ヘキサン／トルエン＝２／１）で精製した。塩化メチレン／メタノー
ル混合液で洗浄した後、減圧乾燥することにより、目的物２（１２．８ｇ、収率６５％）
を黄色粉末として得た。
【０２５０】
［目的物３の合成］
【化２７】

【０２５１】
　窒素雰囲気下、０℃に冷却した目的物３（１０．０ｇ）のＤＭＦ溶液（６０ｍｌ）に、
Ｎ－ブロモスクシンイミド（２．５０ｇ）のＤＭＦ溶液（１７ｍｌ）を１時間かけて滴下
した後、０℃で４時間攪拌した。反応液を水（２００ｍｌ）に加え、トルエン（２５０ｍ
ｌ）で抽出した。有機層を水（１００ｍｌ）で洗浄した後、エバポレータにより濃縮し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘプタン／トルエン＝２／１）で精製した。
塩化メチレン／メタノール混合液で洗浄した後、減圧乾燥することにより、目的物３（１
０．５ｇ、収率９５％）を黄色粉末として得た。
【０２５２】
［目的物４の合成］
【化２８】

【０２５３】
　窒素雰囲気下、目的物３（０．５００ｇ）、例示化合物（Ａ－１）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（
０．６７０ｇ）、塩化メチレン（５０ｍｌ）を室温で５時間撹拌した後、エバポレータに
より塩化メチレンを減圧留去した。得られた析出物をヘキサンで懸濁洗浄した後、濾過に
より回収し、減圧乾燥することにより、目的物４（０．８４６ｇ、収率９１％）を暗緑色
粉末として得た。
【０２５４】
　目的物３、例示化合物（Ａ－１）及び目的物４の１×１０-4Ｍ塩化メチレン溶液の吸収
スペクトルを図２に表す。図２に表わすが如く、目的物３及び例示化合物（Ａ－１）では
見られなかった、７００～１２００ｎｍ付近に極大吸収をもつブロードな、アミニウムカ
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チオンラジカルに特徴的な吸収が目的物４では観測されたことから、目的物４のイオン化
合物が生成していることが確かめられた。
【０２５５】
　目的物４の質量分析（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ法）において、ポジティブイオン測定
では目的物イオンに相当するｍ／ｚ７９０（Ｍ＋）が観測され、ネガティブイオン測定で
は目的物イオンに相当するｍ／ｚ６７９（Ｍ－）が観測された。
【０２５６】
［実施例１］
　図１（ｂ）に示した有機電界発光素子１００ｂと同様の層構成を有する有機電界発光素
子を以下の方法で作製した。
【０２５７】
　ガラス基板上にインジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）透明導電膜を１２０ｎｍ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
オゾン洗浄を行なった。
【０２５８】
　まず、先の表１に示す（Ａ－１）の構造を有するイオン化合物と、先に例示した繰り返
し構造（Ｐ－１）を有する電荷輸送性高分子化合物（重量平均分子量２９６００；ガラス
転移温度１７７℃）と、下記の構造式（Ｈ－２）に示す正孔輸送性化合物（ガラス転移温
度１４７℃）とを含有する組成物を、下記表１２に示す条件で、上記ガラス基板上にスピ
ンコートし、膜厚３０ｎｍの均一な薄膜を形成した。スピンコートは大気中で行なった。
このときの環境条件は、気温２３℃、相対湿度４０％であった。
【０２５９】
【化２９】

【０２６０】
【表１２】
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【０２６１】
　次に、正孔注入層を塗布成膜した基板を真空蒸着装置内に設置し、装置の粗排気を油回
転ポンプにより行なった後、装置内の真空度が２×１０-6Ｔｏｒｒ（約２．７×１０-4Ｐ
ａ）以下になるまで液体窒素トラップを備えた油拡散ポンプを用いて排気し、装置内に配
置されたセラミック製ルツボに入れた下記の構造式（Ｈ－１）に示す芳香族アミン化合物
、４，４’－ビス［Ｎ－（９－フェナントリル）－Ｎ－フェニルアミノ］ビフェニルを加
熱して蒸着を行なった。蒸着時の真空度は１．３×１０-6Ｔｏｒｒ（約１．７×１０-4Ｐ
ａ）、蒸着速度は０．２ｎｍ／秒で、膜厚４５ｎｍの膜を正孔注入層の上に積層して正孔
輸送層を形成した。
【０２６２】
【化３０】

【０２６３】
　引続き、発光層の材料として、下記の構造式（Ｅ－１）に示すアルミニウムの８－ヒド
ロキシキノリン錯体、Ａｌ（Ｃ9Ｈ6ＮＯ）3をルツボを用い、加熱して蒸着を行なった。
蒸着時の真空度は１．３×１０-6Ｔｏｒｒ（約１．７×１０-4Ｐａ）、蒸着速度は０．２
ｎｍ／秒で、膜厚６０ｎｍの膜を正孔輸送層の上に積層して正孔輸送層を形成した。
【０２６４】
【化３１】

【０２６５】
　正孔輸送層及び発光層を真空蒸着する時の基板温度は室温に保持した。
　ここで、発光層までの蒸着を行なった素子を一度真空蒸着装置内より大気中に取り出し
て、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極のＩＴＯ
ストライプとは直交するように素子に密着させて、別の真空蒸着装置内に設置して、有機
層蒸着時と同様にして装置内の真空度が２×１０-6Ｔｏｒｒ（約２．７×１０-4Ｐａ）以
下になるまで排気した。陰極として、先ず、フッ化リチウム（ＬｉＦ）を、モリブデンボ
ートを用いて、蒸着速度０．０１ｎｍ／秒、真空度７．０×１０-6Ｔｏｒｒ（約９．３×
１０-4Ｐａ）で、０．５ｎｍの膜厚で発光層の上に成膜した。次に、アルミニウムを同様
にモリブデンボートにより加熱して、蒸着速度０．５ｎｍ／秒、真空度１×１０-6Ｔｏｒ
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ｒ（約１．３×１０-4Ｐａ）で膜厚８０ｎｍのアルミニウム層を形成して陰極を形成した
。以上の２層型陰極の蒸着時の基板温度は室温に保持した。以上の様にして、２ｍｍ×２
ｍｍのサイズの発光面積部分を有する有機電界発光素子が得られた。この素子の発光特性
を下記の表１５に表わす。
【０２６６】
　表１５の結果から、イオン化合物（Ａ－１）を含む正孔注入層を２００℃、６０分間加
熱乾燥を行ない形成した場合、低電圧で発光可能な素子が得られたことがわかる。これは
、電荷輸送性高分子化合物（Ｐ－１）及び正孔輸送性化合物（Ｈ－２）からイオン化合物
（Ａ－１）への電子移動が起こり、カチオンラジカル（フリーキャリア）が生成すること
により、電荷輸送性（正孔注入・輸送性）に優れた正孔注入層が形成されたためであると
考えられる。
【０２６７】
［実施例２］
　イオン化合物として、イオン化合物（Ａ－１）の代わりに先の表に示す（Ｂ－３０）を
０．２重量％を添加したこと以外は実施例１と同様にして有機電界発光素子を作製した。
　得られた素子の発光特性を下記の表１５に表す。２００℃の加熱乾燥でも低電圧で発光
可能な素子が得られた。
【０２６８】
［比較例１］
　正孔注入層を下記の表１３に示す条件で形成したこと以外は、実施例１と同様にして有
機電界発光素子を作成した。

【表１３】

【０２６９】
【化３２】

【０２７０】



(57) JP 2010-280907 A 2010.12.16

10

20

30

40

　得られた素子の発光特性を下記の表１５に表わす。表１５の結果に表わすが如く、トリ
ス（ペンタフルオロフェニル）ボラン（ＰＰＢ）を含む正孔注入層を２００℃、６０分間
加熱乾燥を行ない形成した場合、駆動電圧が非常に高い。これは、ＰＰＢの耐熱性が低い
ためであると考えられる。
【０２７１】
［比較例２］
　正孔注入層を下記の表１４に示す条件で形成したこと以外は、実施例１と同様にして有
機電界発光素子を作成した。
【表１４】

【０２７２】
　得られた素子の発光特性を下記の表１５に表わす。表１５の結果に表わすが如く、トリ
ス（ペンタフルオロフェニル）ボラン（ＰＰＢ）を含む正孔注入層を１００℃、６０分間
加熱乾燥を行ない形成した場合も、得られた素子の駆動電圧は高い。これは、正孔注入層
の形成時の加熱温度が低温であったため、及び、ＰＰＢが（実施例１で使用したイオン化
合物（Ａ－１）に比べて）電子受容性に乏しいために、素子特性が劣化したものと考えら
れる。
【０２７３】
【表１５】

【０２７４】
［実施例３］
　正孔注入層を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、実施例１と同様にして有機
電界発光素子を作成した。
【０２７５】
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【表１６】

【０２７６】
　得られた素子の発光特性を表２０に表す。表２０の結果に表すが如く、２３０℃、１５
分間加熱乾燥を行なっても、低電圧で発光する素子が得られた。
【０２７７】
［実施例４］
　正孔注入層を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、実施例１と同様にして有機
電界発光素子を作成した。
【０２７８】
【表１７】

【０２７９】
　得られた素子の発光特性を表２０に表す。表２０の結果に表すが如く、２３０℃、１５
分間加熱乾燥を行なっても、低電圧で発光する素子が得られた。
【０２８０】
［実施例５］
　正孔注入層を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、実施例１と同様にして有機
電界発光素子を作成した。
【０２８１】
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【表１８】

【０２８２】
　得られた素子の発光特性を表２０に表す。表２０の結果に表すが如く、２３０℃、１５
分間加熱乾燥を行なっても、低電圧で発光する素子が得られた。
【０２８３】
［比較例３］
　正孔注入層を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、実施例１と同様にして有機
電界発光素子を作成した。
【０２８４】
【表１９】

【０２８５】

【化３３】

【０２８６】
　得られた素子の発光特性を表２０に表す。表２０の結果に表すが如く、ＴＢＰＡＨを含
む組成物を塗布した正孔注入層を２３０℃、１５分間加熱乾燥を行なった場合、素子の駆
動電圧は高かった。アニオンであるヘキサクロロアンチモネートが、正孔輸送性化合物の



(60) JP 2010-280907 A 2010.12.16

10

20

30

40

ラジカルカチオンと強く相互作用し、正電荷の移動が抑制され、駆動電圧が十分に低下し
なかったと考えられる。
【０２８７】
【表２０】

【０２８８】
［実施例６］
　実施例３に記載する方法で素子を作製し、作製した素子を、保管中に大気中の水分で劣
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なった。
【０２８９】
　窒素で内部を充填したグローブボックス中で、２０ｍｍ×６０ｍｍサイズのガラス板の
外周部に、約１ｍｍの幅で光硬化性樹脂を塗布し、中央部に乾燥剤シート（サエス・ゲッ
ターズ社製ゲッタードライヤー）を設置した。この上に、実施例１に示す陰極蒸着を終了
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。
【０２９０】
　封止処理を終了した基板を、ドライボックスより取り出し、７．５ｍＡ／ｃｍ2の順方
向電流を通電し素子を発光させ、そのときの電圧を測定した。その後、１００℃に設定し
た恒温槽内で５００時間保管した。恒温槽内は大気雰囲気とした。保管後の素子を取り出
し、７．５ｍＡ／ｃｍ2の順方向電流を通電し素子を発光させ、そのときの電圧を測定し
た。保管前後の電圧を表２１に示す。例示化合物（Ａ－１）を含む正孔注入層を有する素
子は、１００℃で５００時間保管することによる、駆動電圧の上昇が小さかった。
【０２９１】
［比較例４］
　例示化合物（Ａ－１）に代えてＴＢＰＡＨを、組成物中の濃度が０．４０重量％となる
ようにして用いたこと以外は、実施例６と同様にして素子を作製し、１００℃保管前後の
電圧を測定した。結果を表２１に示す。ＴＢＰＡＨを含む正孔注入層を有する素子は、作
製直後の電圧も高く、更に１００℃で５００時間保管した前後の電圧の差も大きかった。
【０２９２】
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【表２１】

【０２９３】
［実施例７］
　実施例６と同様の手順で作製した素子に、室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流
を連続通電し、同時に素子の駆動電圧を測定した。通電開始時の電圧と、１０００時間通
電時の素子電圧を表２２に示す。例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％含む塗布液から
形成した正孔注入層を有する素子は、連続通電による、駆動電圧の上昇が小さかった。
【０２９４】
［実施例８］
　例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％の代わりに、例示化合物（Ａ－１）を０．２０
重量％含む塗布液から正孔注入層を成膜したこと以外は、実施例６と同様の手順で作製し
た素子に、室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流を連続通電し、同時に素子の駆動
電圧を測定した。通電開始時の電圧と、１０００時間通電時の素子電圧を表２２に示す。
例示化合物（Ａ－１）を０．２０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子
も、連続通電による、駆動電圧の上昇が小さかった。
【０２９５】
［実施例９］
　例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％の代わりに、例示化合物（Ａ－１）を０．６０
重量％含む塗布液から正孔注入層を成膜したこと以外は、実施例６と同様の手順で作製し
た素子に、室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流を連続通電し、同時に素子の駆動
電圧を測定した。通電開始時の電圧と、１０００時間通電時の素子電圧を表２２に示す。
例示化合物（Ａ－１）を０．６０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子
も、連続通電による、駆動電圧の上昇が小さかった。
【０２９６】
［実施例１０］
　例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％の代わりに、例示化合物（Ａ－１）を０．８０
重量％含む塗布液から正孔注入層を成膜したこと以外は、実施例６と同様の手順で作製た
素子に、室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流を連続通電し、同時に素子の駆動電
圧を測定した。通電開始時の電圧と、１０００時間通電時の素子電圧を表２２に示す。例
示化合物（Ａ－１）を０．８０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子も
、連続通電による、駆動電圧の上昇が小さかった。
【０２９７】
［比較例５］
　例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％の代わりに、ＴＢＰＡＨを０．８０重量％含む
塗布液から正孔注入層を成膜したこと以外は、実施例６と同様の手順で作製した素子に、
室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流を連続通電し、同時に素子の駆動電圧を測定
した。通電開始時の電圧と、１０００時間通電時の素子電圧を表２２に示す。ＴＢＰＡＨ
を０．８０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子は、通電開始時の素子
電圧が高く、連続通電による、駆動電圧の上昇も大きかった。
【０２９８】
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［比較例６］
　例示化合物（Ａ－１）を０．４０重量％の代わりに、ＴＢＰＡＨを０．２０重量％含む
塗布液から正孔注入層を成膜したこと以外は、実施例６と同様の手順で作製した素子に、
室温（２４℃）で２１ｍＡ／ｃｍ2の定電流を連続通電し、同時に素子の駆動電圧を測定
した。通電開始時の電圧と、１０００時間通電時の素子電圧を表２２に示す。ＴＢＰＡＨ
を０．２０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子は、ＴＢＰＡＨを０．
８０重量％含む塗布液から形成した正孔注入層を有する素子よりも通電開始時の素子電圧
が更に高く、連続通電による、駆動電圧の上昇も大きかった。
【０２９９】
【表２２】

【０３００】
［実施例１１］
　（電荷輸送膜１及び非発光素子１）
　実施例１に記載する手順で陽極パターニング後洗浄したＩＴＯ基板上に、電子受容性化
合物（例示化合物（Ａ－１））と電荷輸送性化合物（例示化合物（Ｐ－１）、重量平均分
子量２９，６００；ガラス転移温度１７７℃）及び溶媒を含有する組成物を、下記の条件
で、上記ガラス基板上にスピンコートし、膜厚２００ｎｍの均一な薄膜である電荷輸送膜
１を形成した。スピンコートは大気中で行なった。このときの環境条件は、気温２３℃・
相対湿度４０％である。
【０３０１】
【表２３】
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【０３０２】
　乾燥後、陰極蒸着用のマスクとして２ｍｍ幅のストライプ状シャドーマスクを、陽極の
ＩＴＯストライプとは直交するように素子に密着させて、真空蒸着装置内に設置して、装
置内の真空度が３×１０-4Ｐａ以下になるまで排気した。陰極として、アルミニウムをモ
リブデンボートにより加熱して、蒸着速度０．５ｎｍ／秒、真空度５×１０-4Ｐａで膜厚
８０ｎｍのアルミニウム層を形成して陰極を形成した。以上の陰極の蒸着時の基板温度は
室温に保持した。以上の様にして、２ｍｍ×２ｍｍのサイズの通電面積をもつ、電荷輸送
膜１をＩＴＯ陽極と陰極で挟持した非発光素子１が得られた。
【０３０３】
　この素子に、（印加電圧／電荷輸送膜厚）で求められる電界強度が３．０×１０4［Ｖ
／ｃｍ］となる電圧０．６Ｖを印加したときの電流密度は、５．７×１０-3「Ａ／ｃｍ2

］であった。
【０３０４】
　このとき（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）で求められる抵抗率は、
５．３×１０7［Ωｃｍ］である。
【０３０５】
　（電荷輸送膜２及び非発光素子２）
　電荷輸送膜を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、電荷輸送膜１と同様にして
電荷輸送膜２を作製し、非発光素子１と同様にして非発光素子２を作製した。このときの
電荷輸送膜２の膜厚は１８０ｎｍであった。
【０３０６】

【表２４】

【０３０７】
　この素子に、（印加電圧／電荷輸送膜厚）で求められる電界強度が１．３×１０6［Ｖ
／ｃｍ］となる電圧２４Ｖを印加したときの電流密度は、５．４×１０-3「Ａ／ｃｍ2］
であった。
【０３０８】
　このとき（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）で求められる抵抗率は、
２．４×１０10［Ωｃｍ］である。
　表２７に抵抗率の値を示す。また、表２７に、電荷輸送膜１と電荷輸送膜２の抵抗率の
比を示す。
【０３０９】
［比較例７］
　（電荷輸送膜１′及び非発光素子１′）
　電荷輸送膜を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、実施例１１の電荷輸送膜１
と同様にして電荷輸送膜１′を作製し、非発光素子１と同様にして非発光素子１′を作製
した。このときの電荷輸送膜１′の膜厚は１２０ｎｍであった。
【０３１０】
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【表２５】

【０３１１】
　この素子に、（印加電圧／電荷輸送膜厚）で求められる電界強度が９．５×１０4［Ｖ
／ｃｍ］となる電圧１．１Ｖを印加したときの電流密度は、５．４×１０-3「Ａ／ｃｍ2

］であった。
【０３１２】
　このとき（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）で求められる抵抗率は、
１．８×１０7［Ωｃｍ］である。
【０３１３】
　（電荷輸送膜２′及び非発光素子２′）
　電荷輸送膜を形成する条件を以下のようにしたこと以外は、電荷輸送膜１′と同様にし
て電荷輸送膜２′を作製し、非発光素子１′と同様にして非発光素子２′を作製した。こ
のときの電荷輸送膜２′の膜厚は１００ｎｍであった。
【０３１４】

【表２６】

【０３１５】
　この素子に、（印加電圧／電荷輸送膜厚）で求められる電界強度が１．０×１０6［Ｖ
／ｃｍ］となる電圧１０Ｖを印加したときの電流密度は、４．８×１０-3「Ａ／ｃｍ2］
であった。
【０３１６】
　このとき（電界強度［Ｖ／ｃｍ］／電流密度「Ａ／ｃｍ2］）で求められる抵抗率は、
２．１×１０8［Ωｃｍ］である。
　表２７に、抵抗率の値を示す。また、表２７に、電荷輸送膜１′と電荷輸送膜２′の抵
抗率の比を示す。
【０３１７】
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【表２７】

【０３１８】
　実施例１１及び比較例７より、本発明の電子受容性化合物は、抵抗率の低い膜を得るこ
とができることが分かった。従って、本発明の電子受容性化合物を含有する電荷輸送膜を
用いた有機電界発光素子は、駆動電圧が低い素子となると予想される。
【産業上の利用可能性】
【０３１９】
　本発明の電荷輸送膜用組成物は、耐熱性の高いイオン化合物、及び、該イオン化合物へ
の電子移動によって生じた熱的に安定なフリーキャリアを含むため、耐熱性が高く、また
、電荷輸送性（正孔注入・輸送性）にも優れている。よって、電荷輸送材料として、有機
電界発光素子、電子写真感光体、光電変換素子、有機太陽電池、有機整流素子等の各種用
途に好適に使用できる。
【０３２０】
　また、本発明の有機電界発光素子は、陽極と陰極又は発光層との間に存在する層に、上
述のイオン化合物を含有する。これによって、優れた耐熱性を発揮するとともに、低電圧
での駆動が可能となる。よって、フラットパネル・ディスプレイ（例えばＯＡコンピュー
タ用や壁掛けテレビ）や面発光体としての特徴を生かした光源（例えば、複写機の光源、
液晶ディスプレイや計器類のバックライト光源）、表示板、標識灯への応用が考えられ、
特に、高耐熱性が要求される車載用表示素子として、その技術的価値は大きい。
【符号の説明】
【０３２１】
　１００ａ，１００ｂ，１００ｃ　有機電界発光素子
　１０１　基板
　１０２　陽極
　１０３　正孔注入層
　１０４　正孔輸送層
　１０５　発光層
　１０６　電子輸送層
　１０７　陰極
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摘要(译)

要解决的问题：为电荷传输膜提供优异的组合物，其可用于制备具有优
异的耐热性，高空穴注入/传输能力并且能够在低电压下工作的有机电致
发光器件。溶解：该组合物至少包含通式（1）等表示的离子化合物和电
荷输送化合物。 （R 11 表示通过碳原子与A 1 结合的有机基团，R 12 
表示任选的基团，R 11 和R 12 可任选地通过彼此结合形成环，A 1 表示
属于第三和随后时期的元素和长形式的第17族周期表，Z 1 n1-表示抗衡
阴离子，n 1 表示通式（1）中的抗衡阴离子的离子化合价）。 Ž
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