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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】耐用寿命の向上した有機発光素子に用いられる
硬化性重合体の提供。
【解決手段】トリフェニルアミン、N-(4-ブチルフェニ
ル)-N’,N’’-ジフェニルアミン、9,9-ジオクチル-9H-
フルオレン、N-フェニル-9H-カルバゾール、N,N’-ジフ
ェニル-N,N’-ビス(3-メチルフェニル)-[1,1’-ビフェ
ニル]-4,4’-ジアミン及びN,N’-ビス(3-メチルフェニ
ル)-N,N’-ビス(2-ナフチル)-[1,1’-ビフェニル]-4,4
’-ジアミン等の共役性モノマを有し、側鎖に架橋基を
有する高分子を含み、前記高分子に正孔がドープされて
いる硬化性重合体。好ましくは、アオン分子を含み、更
にカチオン分子をアニオン分子濃度の０．１倍以下であ
ることが望ましい硬化性重合体。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主鎖に共役性モノマを有し、側鎖に架橋基を有する高分子を含み、
　前記高分子に正孔がドープされていることを特徴とする硬化性重合体。
【請求項２】
　請求項１に記載の硬化性重合体において、
　アニオン分子を含むことを特徴とする硬化性重合体。
【請求項３】
　請求項２に記載の硬化性重合体において、
　カチオン分子を含み、
　前記カチオン分子のモル濃度は、前記アニオン分子のモル濃度の０．１倍以下であるこ
とを特徴とする硬化性重合体。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか一項に記載の硬化性重合体において、
　前記共役性モノマは以下の式（１）～式（３）の中の１つであることを特徴とする硬化
性重合体。
【化１】

（式中、
R1～R5は、互いに独立して、水素、ハロゲン、シアノ、ニトロ、炭素数1～22の直鎖状、
分岐状又は環状のアルキル、炭素数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルケニル、炭素
数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルキニル、炭素数6～21のアリール、炭素数12～20
のヘテロアリール、炭素数7～21のアラルキル及び炭素数13～20のヘテロアリールアルキ
ルからなる群より選択され（上記の基は、非置換又は1若しくは複数のハロゲンで置換さ
れている）、
m1及びm2は、互いに独立して、0～5の整数である）
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の硬化性重合体を含むことを特徴とする重合液。
【請求項６】
　請求項５記載の重合液において、
　アセチルアセトネート金属錯体を含有することを特徴とする重合液。
【請求項７】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の硬化性重合体を含むことを特徴とする導電性膜
。
【請求項８】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の硬化性重合体を正孔輸送層に含むことを特徴と
する有機発光素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は硬化性重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光素子は、厚さ数十nmの有機固体材料を用いることで、薄型、軽量、フレキシブ
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ルな照明やディスプレイを提供する素子として注目されている。また、自発光であるため
、高視野角が可能で、発光体自体の応答速度も高くので高速動画表示に適しているため、
次世代のフラットパネルディスプレイやシートディスプレイとして期待されている。更に
、大面積からの均一発光が可能であるため、次世代照明としても注目されている。
【０００３】
　有機発光素子では、陽極と陰極間に挟まれた有機膜に電圧を印可することで、陽極から
正孔が、陰極から電子が、有機積層膜に注入され、発光層で、電子と正孔が再結合するこ
とで、発光する。
【０００４】
　有機発光素子は、陽極、陽極から発光層へ正孔を輸送するための正孔輸送層、発光層、
陰極から発光層へ電子を輸送するための電子輸送層、陰極からなる。電子及び正孔を発光
層に効率的に注入するために、正孔輸送層及び電子輸送層として、それぞれ複数の異なる
膜を積層する場合もある。有機発光素子では、発光層のみでなく、正孔輸送層及び電子輸
送層も有機固体を用いて積層する。
【０００５】
　有機発光素子の有機固体材料を積層する方法は、真空蒸着層と湿式プロセスに大別され
る。真空蒸着法と比較して、印刷法・インクジェット法に代表される湿式プロセスは、量
産性、製造プロセスの低コスト化、大画面化の利点で、期待されている。湿式プロセスで
は、有機膜を積層すると、新たな層を成膜する際に、既に成膜した層が溶ける問題がある
。この対策として、有機分子に硬化性の架橋基を付加した有機分子を含む硬化性重合体を
、溶媒に溶解し、湿式プロセスで塗布した後に、熱や光処理により、有機分子を硬化させ
る方法がある。硬化した膜は、溶媒に溶けにくい性質を持つので、湿式プロセスでの積層
が容易になる。
【０００６】
　従来の有機発光素子において、有機分子を硬化させる技術として、以下が存在する。
【０００７】
　特許文献１では、主鎖にアルキレン基（４級炭素）を有し、かつ架橋性基を有する特定
構造の重合体が、湿式成膜法により積層化が可能であり、架橋をさせて有機溶剤に不溶と
した後も、一重項励起準位及び三重項励起準位が高く、高い正孔輸送能及び電気化学的安
定性を有するとしている。更に、複数の正孔輸送層のうち、陽極と隣接する正孔注入層に
おいては、酸化力を有し、正孔輸送性の化合物からー電子受容する能力を有する電子受容
性化合物を含有することで、導電率が向上するとしている。
【０００８】
　特許文献２では、ブレンステッド酸等により導電化したドープされたポリマー中に存在
するプロトンまたは他のカチオン分子不純物が内在性の正孔をドープするとしている。ド
ープされたポリマーから、プロトンまたは他のカチオン分子不純物がその他の層に拡散し
、電子デバイスの耐用寿命に関する制限要因となることを指摘し、導電性のドープされた
ポリマーと有機半導体層との間に少なくとも１つの架橋可能なドープされないポリマーバ
ッファー層を設けることで、耐用寿命などの特性改善することができるとしている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】ＷＯ２０１１／０９９５３１Ａ１
【特許文献２】特開２０１３－１９１８６７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献１に示される正孔注入層の導電率を向上するポリマー、特許文献２に示される
ドープされたポリマーにおいては、電子受容性化合物やブレンステッド酸等の酸化力を有
する化合物をポリマーに含有させて、正孔輸送層に正孔をドープさせる。しかし、特許文
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献２に示されるように、これらの酸化力を有する化合物が、成膜後の膜内に残留すると、
耐用寿命の低下につながる。特許文献２では、バッファー層を設けることで、耐用寿命を
改善可能としているが、バッファー層の分だけ、素子の膜厚が厚くなり、有機発光素子の
駆動電圧が上昇する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するため、本発明に係る硬化性重合体は主鎖に共役性モノマを有し、側
鎖に架橋基を有する高分子を含み、前記高分子に正孔がドープされている。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明に係る硬化性重合体を用いて正孔輸送層を成膜した有機発光素子は、従来よりも
耐用寿命特性が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第１の模式図である。
【図２】本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第２の模式図である。
【図３】有機発光素子の構造例を示す。
【図４】本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第３の模式図である。
【図５】正孔オンリー素子とインピーダンス測定系を表す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明を実施するための最良の形態を説明する。
【００１５】
　＜硬化性重合体の定義＞
　本実施形態において、「硬化性重合体」は、基板に塗布した後に、熱または光のような
硬化処理によって、架橋基が側鎖に結合した高分子の架橋反応を開始させて、高分子間架
橋または高分子内架橋を形成させることができる分子を意味し、硬化反応を生じせしめる
前の状態の硬化性重合体を指す。
【００１６】
　図１は、本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第１の模式図である。図
１では、高分子の主鎖は、鎖状と分岐の共役モノマの繰り返しからなる共役性主鎖１から
なる。高分子には、エポキシ、オキセタン、ベンゾシクロブテン、スチレン等の架橋基２
が側鎖に付加される。更に、本実施形態の硬化性重合体の高分子には、後述する方法にて
、共役性主鎖１に、正孔３が化学的にドープされる。
【００１７】
　図２は、本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第２の模式図である。図
２に示すように、硬化後の樹脂の硬化性を損なわないものであれば、高分子の主鎖を鎖状
の共役モノマからなる直鎖の共役性主鎖１で構成してもよい。高分子の側鎖には架橋基２
が側鎖に付加される。高分子の共役性主鎖１には正孔３が化学的にドープされる。また、
硬化性重合体の高分子を図１の高分子と図２の高分子の混合物で構成してもよい。
【００１８】
　図３に有機発光素子の構造例を示す。機発光素子３０１は、ガラス基板３１、陽極３２
、正孔輸送層３３、発光層３４、電子輸送層３５、陰極３６、封止ガラス板３７を積層し
た構造を有する。
【００１９】
　積層構造の形成において、下地の有機層の上に、別の有機層を湿式プロセスにより積層
すると、下地の有機層が溶解してしまう。これに対して、下地の有機層に熱または光によ
る硬化処理を施しておくことで、下地の有機層の上に、別の有機層を湿式プロセスにより
積層しても、下地の有機層の溶解を避けられる。正孔輸送層３３を複数設けても良いし、
電子輸送層３５を複数設けても良い。複数の正孔輸送層のうち、陽極と隣接する層を正孔
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注入層、発光層と隣接する層を正孔輸送層と呼ぶ場合が多いが、本実施形態では、両方を
総称して、正孔輸送層と呼ぶこととする。
【００２０】
　＜硬化性重合体の高分子の主鎖＞
　本実施形態の硬化性重合体の高分子の主鎖に含まれる共役モノマは、例えば、有機発光
素子の正孔輸送層、発光層、電子輸送層を形成する樹脂を製造するために使用される公知
のモノマを用いることができる。この共役モノマは電荷輸送性または発光性を有する。
【００２１】
　共役モノマとしては、例えば、アリールアミン、スチルベン、ヒドラゾン、カルバゾー
ル、アニリン、オキサゾール、オキサジアゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾオキサジ
アゾール、ベンゾキノン、キノリン、イソキノリン、キノキサリン、チオフェン、ベンゾ
チオフェン、チアジアゾール、ベンゾジアゾール、ベンゾチアジアゾール、トリアゾール
、ペリレン、キナクリドン、ピラゾリン、アントラセン、ルブレン、クマリン、ナフタレ
ン、ベンゼン、ビフェニル、ターフェニル、アントラセン、テトラセン、フルオレン、フ
ェナントレン、ピレン、クリセン、ピリジン、ピラジン、アクリジン、フェナントロリン
、フラン及びピロール、並びにこれらの誘導体を骨格として有する化合物を挙げることが
できる。
【００２２】
　さらに好ましくは、共役モノマは、式（１）～式（３）のいずれか１つである。
【００２３】
【化１】

【００２４】
で表される骨格を有する化合物を含む。
【００２５】
　式中、
R1～R5は、互いに独立して、水素、ハロゲン、シアノ、ニトロ、炭素数1～22の直鎖状、
分岐状又は環状のアルキル、炭素数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルケニル、炭素
数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルキニル、炭素数6～21のアリール、炭素数12～20
のヘテロアリール、炭素数7～21のアラルキル及び炭素数13～20のヘテロアリールアルキ
ルからなる群より選択されることが好ましく、水素、ハロゲン、シアノ、ニトロ、炭素数
1～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル、炭素数6～21のアリール、炭素数12～20のヘ
テロアリール及び炭素数7～21のアラルキルからなる群より選択されることがより好まし
く、水素、ハロゲン、炭素数1～10の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル及び炭素数6～10
のアリールからなる群より選択されることがさらに好ましく、水素、臭素、メチル、エチ
ル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシル及び
フェニルからなる群より選択されることが特に好ましい。
上記の基は、非置換又は1若しくは複数のハロゲンで置換されていることが好ましく、非
置換であることがより好ましい。
【００２６】
　m1及びm2は、互いに独立して、0～5の整数であることが好ましく、0又は1であることが
より好ましい。
【００２７】
　本実施形態において、「アラルキル」は、アルキルの水素原子の１個がアリールに置換
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された基を意味する。好適なアラルキルは、限定するものではないが、例えばベンジル、
1-フェネチル及び2-フェネチルが挙げられる。
【００２８】
　本実施形態において、「アリールアルケニル」は、アルケニルの水素原子の１個がアリ
ールに置換された基を意味する。好適なアリールアルケニルは、限定するものではないが
、例えばスチリル等を挙げることが出来る。
【００２９】
　本実施形態において、「ヘテロアリール」は、アリールの１個以上の炭素原子が、それ
ぞれ独立して窒素原子（N）、硫黄原子（S）及び酸素原子（O）から選択される複素原子
に置換された基を意味する。例えば、「炭素数12～20のヘテロアリール」及び「（環の）
員数12～20のヘテロアリール」は、少なくとも12個且つ多くても20個の炭素原子を含む芳
香族基の1個以上の炭素原子が、それぞれ独立して上記の複素原子に置換された基を意味
する。この場合において、N又はSによる置換は、それぞれN-オキシド又はSのオキシド若
しくはジオキシドによる置換を包含する。好適なヘテロアリールは、限定するものではな
いが、例えばフラニル、チエニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、トリアゾリル
、テトラゾリル、チアゾリル、オキサゾリル、イソオキサゾリル、オキサジアゾリル、チ
アジアゾリル、イソチアゾリル、ピリジル、ピリダジニル、ピラジニル、ピリミジニル、
キノリニル、イソキノリニル及びインドリル等を挙げることができる。
【００３０】
　本実施形態において、「ヘテロアリールアルキル」は、アルキルの水素原子の１個がヘ
テロアリールに置換された基を意味する。本実施形態において、「ハロゲン」は、フッ素
、塩素、臭素又はヨウ素を意味する。
【００３１】
　特に好ましくは、共役性モノマは、トリフェニルアミン、N-(4-ブチルフェニル)-N’,N
’’-ジフェニルアミン、9,9-ジオクチル-9H-フルオレン、N-フェニル-9H-カルバゾール
、N,N’-ジフェニル-N,N’-ビス(3-メチルフェニル)-[1,1’-ビフェニル]-4,4’-ジアミ
ン及びN,N’-ビス(3-メチルフェニル)-N,N’-ビス(2-ナフチル)-[1,1’-ビフェニル]-4,4
’-ジアミン、並びにこれらの誘導体を骨格として有する化合物から選択される。
【００３２】
　正孔輸送層として、上記の骨格を有する共役性モノマの主鎖からなる高分子組成物を用
いることで、発光層材料のイオン化エネルギーに応じて、正孔輸送層のイオン化エネルギ
ーを適正値に調整することができる。通常は、陽極の仕事関数と発光層のイオン化エネル
ギーの間の値、もしくは発光層のイオン化エネルギーよりも大きな値が好適である。
【００３３】
　＜硬化性重合体の架橋基＞
　本実施形態の硬化性重合体の側鎖に含まれる架橋基には、公知の架橋基を用いることが
できる。例えば、エポキシ基やオキセタン基に代表される環状エーテル基やディールス・
アルダー型の架橋反応を進行する架橋基であればよく、これらを複数の架橋基の組合せて
も良い。ディールス・アルダー型の架橋反応を進行する架橋基としては、限定するもので
はないが、例えば、チオフェン、スチレン、ピロール及びベンゾシクロブテンを骨格とし
て有する架橋基を挙げることができる。
【００３４】
　＜正孔ドーパント＞
　硬化性重合体に正孔をドープする典型的な正孔ドーパントとしては、架橋基をカチオン
分子重合によって架橋するイオン重合開始剤としての役割を有するドーパントがある。架
橋基をカチオン分子重合により架橋するイオン重合開始剤は、プラスに荷電したカチオン
分子とマイナスに荷電した対アニオン分子の組合せからなる（以下、これらのイオンのう
ち、硬化後に硬化樹脂内に残存するイオンを含めて、イオン重合開始剤と呼ぶ）。カチオ
ン分子は、加熱もしくは光照射処理によって、化学反応が活性化される。アニオン分子は
、カチオン分子のプラス電荷を中性に保つために添加するもので、マイナスに荷電した状



(7) JP 2018-203889 A 2018.12.27

10

20

30

40

50

態が安定な分子である。活性化されたカチオン分子が、硬化性重合体の高分子から一電子
を受容する化学反応を生じさせ、高分子には、正孔が化学的にドーピングされる。
【００３５】
　図４は本実施形態に係る硬化性重合体の高分子の構造を示す第３の模式図である。架橋
前のイオン重合開始剤に含まれるカチオン分子とアニオン分子は、モル濃度で１００：１
００の割合で存在している。架橋後、正孔のドーピングに寄与したカチオン分子はカチオ
ン分解物に変化し、正孔のドーピングに寄与しないカチオン分子はそのまま残留する。ｘ
molの正孔のドーピングに寄与したカチオン分子が残留したと仮定すると、カチオン分子
とカチオン分解物とアニオン分子は、モル濃度でｘ：（１００－ｘ）：１００の割合で存
在している。
【００３６】
　以下の説明においては、イオン重合開始剤を正孔ドーパントとして用いるが、本実施形
態における正孔ドーパントは、これらに限定されるものではなく、公知の電子受容性化合
物、ブレンステッド酸等の酸化力を有する化合物であってもよい。以下の実施例、特に断
らない限り、イオン重合開始剤のうち、酸化力を有する化合物は、カチオン分子を指す。
イオン重合開始剤の正孔ドーパントとしては、例えば、ヨードニウム塩、スルホニウム塩
及びフェロセン誘導体を挙げることができる。
【００３７】
　特に好ましくは、イオン重合開始剤は、式(4)～(6)：
【００３８】
【化２】

【００３９】
で表される化合物から選択される。
【００４０】
　R11～R15は、互いに独立して、水素、ハロゲン、シアノ、ニトロ、炭素数1～22の直鎖
状、分岐状又は環状のアルキル、炭素数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルケニル、
炭素数2～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルキニル、炭素数6～21のアリール、炭素数12
～20のヘテロアリール、炭素数7～21のアラルキル及び炭素数13～20のヘテロアリールア
ルキルからなる群より選択されることが好ましく、水素、ハロゲン、シアノ、ニトロ、炭
素数1～22の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル、炭素数6～21のアリール、炭素数12～20
のヘテロアリール及び炭素数7～21のアラルキルからなる群より選択されることがより好
ましく、水素であることがさらに好ましい。
s1、s2、t1、t2及びt3は、互いに独立して、0～5の整数であることが好ましい。
【００４１】
　＜正孔がドープされた高分子＞
　本実施形態の硬化性重合体は、架橋前の硬化性重合体であって、主鎖に共役性モノマを
有し、側鎖に架橋基を有する高分子を含み、上記高分子に正孔がドープされた硬化性重合
体である。高分子は以下の２つの手順で作成される。
【００４２】
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　＜手順１．正孔ドーピング＞
　主鎖に共役性モノマを有し、側鎖に架橋基を有する高分子を含む溶液に、複数の正孔ド
ーパントを添加する（以下、この工程を「正孔ドーピング」という）。正孔ドーパントは
酸化力のある化合物を含んでいる。正孔ドーピングとは、上記酸化力により発生する化学
反応を指す。正孔ドーピングにおいて、架橋基の開環等の架橋反応は進行させないことが
望ましい。
【００４３】
　＜手順２．未反応の酸化力のある化合物の分離及び除去＞
　手順１において複数の正孔ドーパントを添加するが、その全ての正孔ドーパントが正孔
ドーピングに寄与するわけではなく、一部の正孔ドーパントは未反応のまま残存する。正
孔ドーピング後の硬化性重合体を溶媒（例えばトルエン）に溶解し、溶液を生成する。こ
の溶液において、未反応のまま残存した正孔ドーパントに含まれる酸化力のある化合物成
分を除去する。正孔ドーパントとしてイオン重合開始剤を用いた場合、酸化力のある化合
物成分はカチオン分子である。
【００４４】
　上記化合物成分を除去する手段は、特に限定するものではないが、例えば、溶媒抽出法
や遠心分離法がある。
【００４５】
　例えば、有機発光素子に使用する高分子材料は、トルエン等の非極性な有機溶媒に可溶
であることが多い。これに対して、イオン重合開始剤のカチオン分子及びアニオン分子は
、電荷を有するため、アセトン等の極性溶媒に溶ける傾向がある。手順１において、正孔
ドープ反応が進行した硬化性重合体を含む溶液から、溶媒（例えばトルエン）を揮発させ
る。残留成分を、再び別の溶媒（例えばアセトン）に溶解させる。カチオン分子及びアニ
オン分子は、溶媒に解け、正孔がドープされた高分子は、正孔がドープされない高分子と
一緒に、沈殿する。この際、プラスに苛電した正孔がドープされた高分子の分子数と同量
の分子数のアニオンが物理的に共沈殿する。
【００４６】
　この過程を繰り返すことで、未反応の酸化力のある化合物成分（カチオン分子）を高純
度に分離及び除去できる。
【００４７】
　＜架橋反応＞
　架橋反応の反応速度を速める手段として、イオン重合開始剤を添加すると、未反応の酸
化力のある化合物成分であるカチオン分子が、そのまま残存する可能性がある。本実施形
態においては、より高温で硬化処理を実施することが望ましい。別の架橋反応の反応速度
を速める手段としては、中性の触媒を用いる手段がある。例えば、アセチルアセトネート
系の金属錯体を、塩基性触媒として用いることが上げられる。触媒は、自らが分解物を生
成する反応物ではないので、膜内に残存しても、耐用寿命に与える影響を抑制することが
できる。
【００４８】
　＜正孔密度n0の測定＞
　正孔がドープされた硬化性重合体を用いて成膜した層の正孔密度は、例えば、以下の方
法で測定することができる。正孔輸送層を陽極ＩＴＯと陰極Ａｌなどの電極で挟んだ構造
の素子を正孔オンリー素子と呼ぶ。正孔輸送層の仕事関数(通常は、5eV以上)がＡｌの仕
事関数(4.2eV)の違いにより、正孔輸送層とAlの界面において、正孔輸送層側で正孔密度
の低い領域（空乏層と呼ぶ）が発生する。空乏層の厚さd’は、以下で与えられる。
【００４９】
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【数１】

【００５０】
　ここで、ΔΦは、正孔輸送層とＡｌの仕事関数の差であり、Ｖは陽極と陰極に加えた電
圧である。ε0は、真空の誘電率、εは、成膜層の比誘電率である。
【００５１】
　空乏層における静電容量Ｃ’は、
【００５２】

【数２】

【００５３】
　で与えられる。ここで、Ｓは素子の面積である。陽極と陰極に電圧を印加し、静電容量
を測定することで、正孔密度n0が得られる。
【００５４】
　図５は正孔オンリー素子とインピーダンス測定系を表す図である。空乏層に由来する静
電容量は、ＬＣＲメータ４０２を用いた正孔オンリー素子４０１のインピーダンスの周波
数依存性測定することで、分離することができる。
【００５５】
　＜有機発光素子＞
　図３は、本実施形態の有機発光素子の一実施形態を示す断面図である。本実施形態の有
機発光素子３０１は、陽極３２と、陰極３６と、陽極３２及び陰極３６の間に配置された
発光層３４と、陽極３２及び発光層３４の間に配置された正孔輸送層３３（「正孔注入層
」と呼ばれる場合もある）とを備える。陽極３２は、例えば、ガラス基板３１上に酸化イ
ンジウムスズ（ITO）をパターニングすることによって形成される。陰極３６は、例えば
、ITOガラス基板11の陽極３２の上に、正孔輸送層３３及び発光層３４を順次形成させた
後、発光層３４の上にアルミニウム（Al）を蒸着させることによって形成される。本実施
形態の有機発光素子３０１は、陽極３２、正孔輸送層３３、発光層３４、電子輸送層３５
及び陰極３６を、ガラス基板３１及び封止ガラス板３７で挟持した後、ガラス基板３１と
封止ガラス板３７とを、例えば光硬化性エポキシ樹脂のような硬化樹脂を用いて張り合わ
せることによって封止されることが好ましい。
【００５６】
　本実施形態の有機発光素子において、正孔輸送層は、架橋性重合体によって形成される
樹脂を用いて製造される。正孔輸送層は、当該技術分野で慣用される手段を用いて製造す
ることができる。例えば、ガラス基板上にパターニングされた陽極の上に、スピンコート
法、印刷法、インクジェット法等の湿式プロセスによって本実施形態の硬化性重合体を塗
布した後、上記で説明した硬化処理により樹脂を形成させることによって製造すればよい
。重合液によって形成される樹脂は、硬化性が高く、有機溶媒耐性に優れる。このため、
上記樹脂を用いて製造された正孔輸送層の表面に、例えば上記の湿式プロセスによって発
光層を積層させる場合、発光層の塗布溶液に含まれる有機溶媒によって正孔輸送層が溶解
することを抑制することができる。例えば、本実施形態の硬化性重合体によって形成され
る樹脂を用いて製造される正孔輸送層は、通常、残膜率が６０～１００％の範囲であり、
典型的には８０～９９％の範囲である。上記の残膜率で表される有機溶媒耐性を有する樹
脂は硬化性が高い。それ故、本実施形態の樹脂を正孔輸送層に用いることにより、湿式プ
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ロセスによる有機発光素子の生産性を向上させることが可能となる。
【００５７】
　なお、残膜率の評価は、例えば以下の手順で実施することができる。ITOガラス基板の
陽極の上に、本実施形態の硬化性重合体及びイオン重合開始剤によって形成される樹脂を
用いて正孔輸送層を作製する。正孔輸送層が形成されたITOガラス基板を、有機溶媒（例
えばトルエン）に２０～２５０℃、１０～６０秒間の条件で浸漬させる。その後、ITOガ
ラス基板を有機溶媒中から取り出し、浸漬前後の薄膜の吸光度を測定した。吸光度の比よ
り薄膜の残存率（残膜率）を求めた。吸光度は、膜厚に比例するので、吸光度の比（浸積
あり/浸積なし）は、正孔輸送層の残膜率（浸積あり浸積なし）に一致する。残膜率が高
い程、有機溶媒耐性が高いと評価される。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例を用いて本実施形態をさらに具体的に説明する。但し、本実施形態の技術
的範囲はこれら実施例に限定されるものではない。
【００５９】
　＜実施例１：正孔がドープされた高分子を含む第１の硬化性重合体＞
［架橋性重合体の高分子の合成］
　直鎖状トリフェニルアミンモノマ(9)、分岐状トリフェニルアミンモノマ(10）、オキセ
タン架橋モノマ（11）を、鈴木反応で重合して、架橋性重合体を合成した。直鎖状トリフ
ェニルアミンモノマ(9)は鈴木反応の反応点を２個有しており、重合によって主鎖を形成
する。分岐トリフェニルアミンモノマ(10)は、鈴木反応の反応点を３個有しており、重合
によって主鎖を形成する。オキセタン架橋モノマ(11)は、鈴木反応の反応点を１個有して
おり、重合によって側鎖を形成する。架橋性のオキセタン架橋モノマ(11)は、フェニレン
及びオキシメチレンの組み合わせからなる二価の架橋基に、1-エチルオキセタン-1-イル
基が結合した構造を有するモノマである。
【００６０】
【化３】

【００６１】
　丸底フラスコに、4,4’-ビス(4,4,5,5-テトラメチル-1,3,2-ジオキサボロラン-2-イル)
-4’’-n-ブチルトリフェニルアミン(9)（0.4 mmol）、4,4’,4’’-トリブロモトリフェ
ニルアミン(10)（1.0 mmol）、3-(4-ブロモフェノキシメチル)3-エチルオキセタン(11)（
1.2 mmol）、テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム（0.008 mmol）、2 M炭酸カ
リウム水溶液（5.3 mmol）、Aliquat（登録商標）336（0.4 mmol）及びアニソール（４ m
l）を入れ、窒素雰囲気下、90℃で2時間撹拌した。
【００６２】
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　上記の方法で、架橋性直鎖状トリフェニルアミンモノマ(9)：架橋性分岐トリフェニル
アミンモノマ(10)：架橋性オキセタン架橋モノマ(11)＝20：50：40のモル比で合成したと
ころ、分子量40 kDaの架橋基を有する高分子組成物Ａを得た。分子量は、ゲル浸透クロマ
トグラフィーを用いて、ポリスチレン換算で測定したときの数平均で決定した。
【００６３】
　［正孔ドープ］
　上記硬化性重合体4.2mgを、式（4）で表されるイオン重合開始剤（式中、カチオン分子
のR11、R12はHであり、s1、s2＝１、アニオンX＝(C6F5)4B

－）を0.01mg、0.05mg（硬化性
重合体に対して、それぞれ1、5wt%に対応する）のいずれかの濃度を1.2mlのトルエンに溶
解させる。
【００６４】
　この溶液を、120℃、30分間加熱すると、溶液がわずかに、淡赤色となった。淡赤色は
、正孔がドープされた高分子に由来すると推定される。沈殿物は見られないことから、架
橋反応によって生じた高分子量の重合体の生成は進行していない。従って、架橋反応が進
行していない架橋基を含む正孔がドープされた高分子が溶液中に生成されたと考えられる
。
【００６５】
　［未反応の酸化力のある化合物の分離及び除去］
　硬化性重合体を含む溶液を、ガラス基板上に、300回転/分の条件でスピンコートして、
溶媒であるトルエンを揮発させた。ガラス上に残った淡赤色の固形物を、クロロホルム溶
媒に、再度溶解させたところ、更に淡赤色となった凝集物が沈殿した。
【００６６】
　［溶媒残存成分の分析］
　上記の溶液において、溶媒に溶けた成分の赤外吸収スペクトルを分析したところ、式（
4）で表されるイオン重合開始剤中のヨードニウム化合物に由来する吸収ピークを確認し
た。一方、式(9)、(10)に示すトリフェニルアミンに由来する吸収ピークは検出されなか
った。従って、沈殿した淡赤色の固形物がトリフェニルアミンを主鎖とする高分子のうち
、正孔を含む高分子及び含まない高分子の混合物であることが判った。また、溶液にヨー
ドニウム化合物が選択的に観測されたことから、未反応の酸化力のある化合物の分離及び
除去できた。
【００６７】
　沈殿物を再び、クロロホルム溶液に溶解し、沈殿物を回収する工程を繰り返すと、未反
応の酸化力のある化合物を高純度に、分離及び除去できる。
【００６８】
　［正孔がドープされた硬化性重合体］
　上記の沈殿物を回収することで、本実施形態の正孔がドープされた高分子を含む硬化性
重合体を得た。
【００６９】
　［重合液の調製］
　上記で回収した正孔がドープされた高分子を含む硬化性重合体2.1mg、濃度を1.2mlのト
ルエンに溶解させる。
【００７０】
　［正孔がドープされた硬化性重合体を用いた導電性膜の生成］
　酸化インジウムスズ（ITO、Indium Tin Oxide）を、1.6 mm幅でガラス基板上にパター
ンニングした。このITOガラス基板上に、上記の塗布液を300 回転/分の条件でスピンコー
トした。その後、架橋性重合体をコートしたITOガラス基板を、ホットプレート上で、以
下の異なる３つの条件（Ａ：加熱なし、Ｂ：１２０℃で１０分間の加熱、Ｃ：２００℃で
１０分間の加熱）で加熱処理後の膜の特性を調べた。
【００７１】
　［残膜率の評価］
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　各加熱条件における膜をガラス板ごとトルエン中でリンスし、リンス前後の薄膜の吸光
度を測定し、リンス前後の吸光度の比より薄膜の残存率（残膜率）を求めた。（Ａ）及び
（Ｂ）の膜の残膜率は、30％以下であったのに対して、（Ｃ）の膜の残膜率は90％以上だ
った。これは、正孔がドープされた高分子を含む硬化性重合体が、少なくとも200℃以上
の加熱により硬化性を発現する硬化性重合体であることを示す。残膜率の温度依存性は、
比較例１に示す正孔がドープされていない硬化性重合体の残膜率と同様であった。未反応
の酸化力のある化合物の分離及び除去する工程において、微量に残存した開始剤に　より
、架橋基の硬化が進んだと考える。
【００７２】
　［正孔オンリー素子の作成］
　上記の（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の膜の上に、更に、100 nmの膜厚のAl電極を蒸着させた
。この素子を正孔オンリー素子と呼ぶ。
【００７３】
　［正孔密度n0の測定］
　図５に示すようにＬＣＲメータ４０２（NF回路ブロックZM2376）を用いて、正孔オンリ
ー素子の静電容量を測定した。いずれの素子においても、印加電圧０Ｖのもとでは、0.1
～100Ｈｚの範囲で、４±0.2×10-9[F]の静電容量成分を観測した。陽極をプラス、陰極
をマイナスとして０から0.8Vの範囲で電圧を印加すると、静電容量は増加した。一方、陽
極をマイナス、陰極をプラスとして０から2.5Vの範囲で電圧を印加すると、静電容量は減
少した。このことから、導電性膜のＡｌ側の界面に空乏層が形成されたことが判った。式
(7)、(8)を用いて、正孔密度n0を算出した。
【００７４】
　イオン重合開始剤の濃度を1wt％とした膜では、（Ａ）（Ｂ）（Ｃ）のいずれの正孔オ
ンリー素子においても、3±0.3×１0１7[個/ｃｍ３]であり、正孔がドープされた導電性
膜を得た。また、イオン重合開始剤の濃度を5wt％とした膜では、（Ａ）（Ｂ）（Ｃ）の
いずれの正孔オンリー素子においても、1.4±0.2×１0１8[個/ｃｍ３]であり、正孔がド
ープされた導電性膜を得た。
【００７５】
　この結果は、正孔がドープされた高分子を含む硬化性重合体が、200℃の加熱による硬
化反応を伴わずに、予め、正孔がドープされていたことを示す。加熱による正孔濃度の変
化が少ないことから、未反応のカチオン分子が、十分に分離されていたと考える。
【００７６】
　有機発光素子の設計においては、正孔密度が少なくとも、１０％以下の精度で制御され
ることが望ましい。未反応のまま、残存するカチオン分子が存在すると、駆動中にドープ
させた正孔を消失させる反応を誘起する可能性がある。未反応のカチオン分子１個あたり
、１個の正孔を消失させると仮定すると、正孔密度が、１０％以下の精度で、初期の密度
を維持するためには、初期の正孔密度に対して、未反応のカチオン分子の個数密度が１０
％以下であることが望ましい。
【００７７】
　＜実施例２：正孔がドープされた第２の硬化性重合体＞
　実施例１で説明した手順において、架橋性直鎖状トリフェニルアミンモノマ(9)を、2,7
-ビス(4,4,5,5-テトラメチル-1,3,2-ジオキサボロラン-2-イル)-9,9-ジオクチル-9H-フル
オレン（12）に変更した他は、実施例１と同様の手順で作成した硬化性重合体を作成した
。これを第２の硬化性重合体と呼ぶ。
【００７８】
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【化４】

【００７９】
　＜実施例３：正孔がドープされた高分子を含む第３の硬化性重合体＞
　実施例1で説明した手順において、架橋性直鎖状トリフェニルアミンモノマ(9)を、2,7-
ビス(4,4,5,5-テトラメチル-1,3,2-ジオキサボロラン-2-イル)-N-フェニル-9H-カルバゾ
ール（13）に変更した他は、実施例１と同様の手順で作成した硬化性重合体を作成した。
これを第３の硬化性重合体と呼ぶ。
【００８０】
【化５】

【００８１】
　実施例１と同様の手段により、第２の硬化性重合体、第３の硬化性重合体は、いずれも
正孔がドープされた硬化性重合体であることを確認した。
【００８２】
　第２の硬化性重合体を用いて成膜した導電性膜では、イオン重合開始剤濃度が1.0wt%の
とき正孔密度は8±0.5×１0１6[個/ｃｍ３]であり、イオン重合開始剤濃度が5.0wt%のと
き正孔密度は4±0.4×１0１7[個/ｃｍ３]であった。
【００８３】
　第３の硬化性重合体を用いて成膜した導電性膜では、イオン重合開始剤濃度が1.0wt%の
とき正孔密度は1±0.1×１0１7[個/ｃｍ３]であり、イオン重合開始剤濃度が5.0wt%のと
き正孔密度は5±0.2×１0１7[個/ｃｍ３]であった。
【００８４】
　［仕事関数の評価］
　光電子収量分光装置（理研計器製表面分析装置ＡＣ－１を用い、照射光量５０ｎＷとし
た）を用いて、硬化樹脂の仕事関数を決定した。
【００８５】
　第１の硬化性重合体を用いた膜の仕事関数は5.0eVであった。第２の硬化性重合体を用
いた膜の仕事関数は5.2eVであった。第３の硬化性重合体を用いた膜の仕事関数は5.3eVで
あった。この結果から、硬化性重合体を合成する際に使用される共役性モノマの種類を変
更することにより、発光層の仕事関数に応じて、所望の仕事関数を有する膜を作成するこ
とができるといえる。
【００８６】
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　＜比較例１：正孔がドープされていない硬化性重合体＞
　実施例１の[架橋性重合体の合成]において得られた硬化性重合体の高分子4.2mgと、式
（XI）で表されるイオン重合開始剤（式中、カチオン分子のR11、R12はHであり、s1、s2
＝１、アニオンX＝(C6F5)4B）0.04mg（硬化性重合体に対して、1wt%に対応する）を１．
２ｍｌのトルエンに溶解させる。この塗布液を、１．６ｍｍ幅のＩＴＯ基板上に、３００
回転/分の条件でスピンコートした。
【００８７】
　ホットプレート上で、以下の異なる３つの条件（Ｄ：加熱なし、Ｅ：１２０℃で１０分
間の加熱、Ｆ：２００℃で１０分間の加熱）で加熱処理後の膜の特性を調べた。
【００８８】
　［残膜率］
　（Ｄ）及び（Ｅ）の膜の残膜率は、30％以下であったのに対して、（Ｆ）の膜の残膜率
は90％以上だった。開始剤の添加量を0.1wt%と微量に添加した硬化性重合体においても、
（Ｄ）及び（Ｅ）の膜の残膜率は、30％以下であったのに対して、（Ｆ）の膜の残膜率は
90％以上だった。
【００８９】
　［正孔密度n0］
　（Ｄ）の膜では正孔は観測されなかった。（Ｅ）の膜では5×１0１7[個/ｃｍ３]、（Ｆ
）の膜では1×１0１8[個/ｃｍ３]を得た。正孔をドープした硬化性重合体により成膜した
導電性膜と異なり、高温になるほど、硬化反応とともに、正孔ドープ反応が進行する。こ
れは、スピンコート後の膜内には、未反応のカチオン分子が存在することを示す。高温処
理により、未反応のカチオン分子の全てが、反応を完了していない可能性が高い。
【００９０】
　＜実施例４＞
　＜正孔がドープされた硬化性重合体を用いて成膜した正孔輸送層を含む有機発光素子＞
　［有機発光素子の作製］
　ＩＴＯを１．６ｍｍ幅にパターンニングしたガラス基板上に、第１の正孔輸送層（２０
ｎｍ）として、実施例１に記載の条件においてイオン重合開始剤濃度を5.0wt％として作
成した第１の硬化性重合体をスピンコートし、200℃、10分加熱し、成膜した。
【００９１】
　次に、第２の正孔輸送層（４０ｎｍ）として、実施例３に記載の条件においてイオン重
合開始剤濃度を5.0wt％として作成した第３の硬化性重合体をスピンコートし、200℃、10
分加熱し、成膜した。更に、ガラス基板を真空蒸着機中に移し、ＣＢＰ＋Ｉｒ（ｐｉｑ）
３（４０ｎｍ）、ＢＡｌｑ（１０ｎｍ）、Ａｌｑ３（３０ｎｍ）、ＬｉＦ（膜厚０．５ｎ
ｍ）、Ａｌ（膜厚１００ｎｍ）の順に蒸着した。
【００９２】
　電極形成後、大気開放することなく、乾燥窒素環境中に基板を移動し、０．７ｍｍの無
アルカリガラスに０．４ｍｍのザグリを入れた封止ガラスとＩＴＯ基板を、光硬化性エポ
キシ樹脂を用いて貼り合わせることにより封止を行い、多層構造高分子型の有機発光素子
を作製した。
【００９３】
　＜比較例２＞
　＜正孔がドープされていない硬化性重合体を用いて成膜した正孔輸送層を含む有機発光
素子＞
　実施例４で作成した有機発光素子に対する比較例として、正孔をドープしない硬化性重
合体を用いて正孔輸送層を成膜した有機発光素子を作成した。実施例４の有機発光素子に
おいて、第１の正孔輸送層（２０ｎｍ）、第２の正孔輸送層（４０ｎｍ）を、比較例１に
示す方法で成膜した。
【００９４】
　硬化重合体に正孔ドープがされていないこと、及びカチオン分子が分離除去されていな
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に示す組み合わせと同じであり、第２の正孔輸送層では実施例３に示す組み合わせと同じ
である。イオン重合開始剤の濃度は、第１の正孔輸送層及び第２の正孔輸送層で、共に１
ｗｔ％として、それぞれ層の正孔密度が実施例４と同一となるようにした。正孔輸送層以
外の層は、実施例４と同様に積層した。
【００９５】
　＜使用例：有機発光素子の性能評価＞
　実施例４の有機発光素子、比較例２の有機発光素子を大気中、室温（25℃）において評
価した。3,000cd/m2の輝度に要する電圧は、実施例４の有機発光素子では6.0Vであったの
に対して、比較例２の有機発光素子では6.1Vで、ほぼ同等の結果を得た。本実施形態によ
る正孔をドープした硬化性重合体により形成した正孔輸送層を含む有機発光素子は、従来
と同等の効率を維持することが示された。また、初期輝度3000cd/m2となる電流値一定の
条件で、輝度の変化を測定したところ、輝度が1,500cd/m2となる時間は、実施例４の有機
発光素子では１０８時間であったのに対して、比較例２の有機発光素子では７０時間であ
った。以上から、正孔をドープした硬化性重合体により形成した正孔輸送層を含む有機発
光素子は、従来よりも、耐用寿命が向上することを示した。
【符号の説明】
【００９６】
　１…共役性主鎖、２…架橋基、３…正孔、３０１…有機発光素子、
　３１…ガラス基板、３２…陽極、３３…正孔輸送層、３４…発光層、
　３５…電子輸送層、３６…陰極、３７…封止ガラス板、
　４０１…正孔オンリー素子、４０２…ＬＣＲメータ

【図１】 【図２】

【図３】
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