
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水中にポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸からなる
アクセプタ性分子との会合体が分散し、 イオン化ポ
テンシャルが５．３ｅＶより大であることを特徴とする有機ＥＬ正孔注入層用インク。
【請求項２】
　前記ポリチオフェン誘導体は、ポリ（３，４―ジアルコキシチオフェン）およびポリエ
チレンジオキシチオフェンから選択されることを特徴とする請求項１に記載の有機ＥＬ正
孔注入層用インク。
【請求項３】
　ポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸からなるアクセ
プタ性分子との会合体を水中に分散させ、 イオン化
ポテンシャルを ５．３ｅＶより大とする工程を具備し、
　前記透析は、セルロースを主成分とし、分画分子量が８０００以上２５０００以下の透
析膜を使用して行なわれることを特徴とする有機ＥＬ正孔注入層用インクの製造方法。
【請求項４】
　アノードと、カソードと、前記アノードと前記カソードとの間に配置されたポリマー発
光層とを有した画素を含み、１種類の発光色の画素または発光色が異なるよう複数種類含
む画素を二次元的に配列し、少なくとも１つの発光色を示す前記画素が正孔注入層を有す
る有機ＥＬ表示装置を製造するにあたり、
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　水中にポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸からなる
アクセプタ性分子との会合体が分散し、 イオン化ポ
テンシャルが５．３ｅＶより大である有機ＥＬ正孔注入層用インクをインクジェット方式
によって塗布することにより、前記正孔注入層を形成することを特徴とする有機ＥＬ表示
装置の製造方法。
【請求項５】
　

　
　

　

　　　　　

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高発光効率、高輝度、長寿命の有機ＥＬ表示装置を作製するために用いられる
有機ＥＬ正孔注入層用インクおよびその製造方法、このインクを用いた有機ＥＬ表示装置
の製造方法、ならびに有機ＥＬ表示装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
最近、有機物の多層膜を用いたエレクトロルミネセンス（ＥＬ）素子が注目されている（
例えば、特開昭６３－２６４６９２号、特開昭６３－２９５６９５号、特開平１－２４３
３９３号、特開平１－２４５０８７号）。有機ＥＬ素子には大きく分けて、低分子を真空
蒸着して作製する方法と、ポリマー溶液を塗布して作製する方法の二つがある。ポリマー
溶液を塗布する方法は大面積化が容易であり、特にインクジェットプロセスにより高精細
、大画面のフルカラーディスプレイを製造するのに適している。
【０００３】
ポリマー有機ＥＬ素子においては、印加電圧の低減、発光効率の向上、および長寿命化を
図るために、正孔注入効率と輸送性能の向上、電子注入効率と輸送性能の向上、およびそ
れらのバランスを取ること、さらには正孔と電子の再結合効率の向上が要求される。正孔
注入効率と輸送性能の向上させるために、ポリマー有機ＥＬ素子では、ドナー性分子とア
クセプタ性分子との会合体が水中に分散したインクを塗布して正孔注入層が形成されてい
る。しかしながら、こうして得られた正孔注入層が不適切な場合、正孔注入効率や正孔輸
送性能が悪化して、電子と正孔とのキャリヤバランスがずれて、寿命や発光効率が低下す
るという問題があった。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、高発光効率、高輝度、長寿命の有機ＥＬ素子を与える有機ＥＬ正孔注入
層用インクおよびその製造方法、このインクを用いた有機ＥＬ表示装置の製造方法、なら
びに有機ＥＬ表示装置を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ正孔注入層用インクは、水中にポリチオフェン誘導体か
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アノードと、カソードと、前記アノードと前記カソードとの間に配置されたポリマー発
光層とを有した画素を含み、１種類の発光色の画素または発光色が異なるよう複数種類含
む画素が二次元的に配列されており、少なくとも１つの発光色を示す前記画素は正孔注入
層を有し、

前記アノードは透明電極からなり、
前記正孔注入層はポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン

酸からなるアクセプタ性分子との会合体を含み、
前記正孔注入層は、大気圧光電子分光法により測定されたイオン化ポテンシャルが下記

数式（１）で表わされる範囲内である有機ＥＬ正孔注入層用インクを用いて形成されてい
ることを特徴とする有機ＥＬ表示装置。

５．３＜Ｉ p（Ｈ）＜Ｉ p（Ｅ）  （１）
（上記数式中、Ｉ p（Ｈ）は前記正孔注入層のイオン化ポテンシャル（ｅＶ）であり、Ｉ p
（Ｅ）は前記ポリマー発光層のイオン化ポテンシャル（ｅＶ）を表わす。）



らなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸からなるアクセプタ性分子との会合体が分
散し、 イオン化ポテンシャルが５．３ｅＶより大で
あることを特徴とする。
【０００６】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ正孔注入層用インクの製造方法は、ポリチオフェン誘導
体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸からなるアクセプタ性分子との会合体
を水中に分散させ、 イオン化ポテンシャルを

５．３ｅＶより大とする工程を具備し、前記透析は、セルロースを主成分とし、分
画分子量が８０００以上２５０００以下の透析膜を使用して行なわれることを特徴とする
。
【０００７】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ表示装置の製造方法は、アノードと、カソードと、前記
アノードと前記カソードとの間に配置されたポリマー発光層とを有した画素を含み、１種
類の発光色の画素または発光色が異なるよう複数種類含む画素を二次元的に配列し、少な
くとも１つの発光色を示す前記画素が正孔注入層を有する有機ＥＬ表示装置を製造するに
あたり、　水中にポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン酸
からなるアクセプタ性分子との会合体が分散し、 イ
オン化ポテンシャルが５．３ｅＶより大である有機ＥＬ正孔注入層用インクをインクジェ
ット方式によって塗布することにより、前記正孔注入層を形成することを特徴とする。
【０００９】
　本発明の一態様に係る有機ＥＬ表示装置は、アノードと、カソードと、前記アノードと
前記カソードとの間に配置されたポリマー発光層とを有した画素を含み、１種類の発光色
の画素または発光色が異なるよう複数種類含む画素が二次元的に配列されており、少なく
とも１つの発光色を示す前記画素は正孔注入層を有し、前記アノードは透明電極からなり
、前記正孔注入層はポリチオフェン誘導体からなるドナー性分子とポリスチレンスルホン
酸からなるアクセプタ性分子との会合体を含み、前記正孔注入層は、

下記数式（１）で表わされる範囲内 有機
ＥＬ正孔注入層用インクを用いて形成されていることを特徴とする。
【００１０】
５．３＜Ｉ p（Ｈ）＜Ｉ p（Ｅ）　　　　　（１）
（上記数式中、Ｉ p（Ｈ）は前記正孔注入層のイオン化ポテンシャル（ｅＶ）であり、Ｉ p
（Ｅ）は前記ポリマー発光層のイオン化ポテンシャル（ｅＶ）を表わす。）
【００１１】
【発明の実施の形態】
従来の正孔注入層用インクを用いて種々のポリマー有機ＥＬ素子を作製したところ、本発
明者らは、使用するインクによって正孔注入層のイオン化ポテンシャルが変動し、素子の
発光効率や特性に重大な影響を及ぼすことを見出した。従来のインクに含まれる不純物イ
オンや未反応オリゴマーがインクの分散状態を変化させ、これによりドナー性分子とアク
セプタ性分子との会合体状態が変化し、その結果、正孔注入層のイオン化ポテンシャルが
ばらついて最適な値からずれていたことが原因であることがわかった。正孔注入層のイオ
ン化ポテンシャルは正孔注入効率に大きな影響を与え、これが最適値からずれると素子の
特性、特に発光効率や寿命の低下をもたらすことになる。
【００１２】
本発明者らは、発光効率の高い有機ＥＬ表示素子を得るには、正孔注入層のイオン化ポテ
ンシャルを５．３ｅＶより大とする必要があることを見出し、本発明を成すに至ったもの
である。
【００１３】
正孔注入層のイオン化ポテンシャルを５．３より大とすることによって発光効率の高い有
機ＥＬ表示装置が得られる理由は、以下のように説明される。
【００１４】
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有機ＥＬ表示装置においては、発光層で発生した光をアノード側またはカソード側の少な
くとも一方から取り出す必要があるため、アノードおよびカソードの少なくとも一方は透
明電極により構成される。透明電極として最も広く用いられているＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ
　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）は、仕事関数が５．０と比較的高く、アノード側（正孔注入側）
に用いられることが多い。この場合、正孔注入層はＩＴＯからなる透明電極とポリマー発
光層との間に形成される。
【００１５】
　本発明者らは、ＩＴＯの仕事関数、正孔注入層のイオン化ポテンシャル、およびポリマ
ー発光層のイオン化ポテンシャルという３つの関係によって、正孔の注入され方が変化す
ることを見出した。すなわち、ＩＴＯの仕事関数と正孔注入層とのイオン化ポテンシャル
の差が０．３ｅＶ以下の場合には、大量の正孔がＩＴＯから正孔注入層に注入される。正
孔注入層の材料として、ポリチオフェン ドナー性分子とポリスチレンスル
ホン酸 アクセプタ性分子との会合体を用いた場合、この材料の正孔移動度があま
り高くないため、正孔注入層内で正孔が円滑に移動しない。このため、正孔が正孔注入層
内に溜まってしまい、発光効率の低下や正孔注入層の劣化による低寿命化が生じる。
【００１６】
これを防ぐためには、ＩＴＯの仕事関数と正孔注入層とのイオン化ポテンシャルの差が０
．３ｅＶより大であることが必要となる。ＩＴＯの仕事関数は５．０ｅＶであるから、正
孔注入層のイオン化ポテンシャルを５．３ｅＶより大とすることで、発光効率の高いポリ
マー有機ＥＬ表示装置を得ることができる。
【００１７】
ただし、正孔注入層のイオン化ポテンシャルは、ポリマー発光層のイオン化ポテンシャル
より小さい必要がある。これは、以下のように説明される。上述したようなＩＴＯの仕事
関数と正孔注入層のイオン化ポテンシャルとの差は、ＩＴＯから正孔注入層へ正孔が移動
する際の障壁の大きさを示しており、この差が小さいほど障壁が小さい。正孔注入層のイ
オン化ポテンシャルがポリマー発光層のイオン化ポテンシャルと同等またはこれより大き
い場合には、ＩＴＯ／正孔注入層／ポリマー発光層ではなくＩＴＯ／ポリマー発光層とい
う２層構造にした方が、正孔注入障壁が小さくなる。ゆえに、イオン化ポテンシャルがこ
うした関係にある場合は、正孔注入層が正孔注入を促進させる役割を果たさない。
【００１８】
これらに基づいて、正孔注入層のイオン化ポテンシャルＩ p（Ｈ）の値を、ポリマー発光
層のイオン化ポテンシャルＩ p（Ｅ）を用いて、下記数式（１）で表わされる範囲に規定
した。
【００１９】
５．３＜Ｉ p（Ｈ）＜Ｉ p（Ｅ）　　　　　（１）
なお、ポリマー発光層のイオン化ポテンシャルは通常５．５ｅＶ～６．０ｅＶである。イ
オン化ポテンシャルが６．０ｅＶのポリマー発光層に適応できるためには、（１）式から
正孔注入層用インクとしては、５．３より大で、６．０ｅＶ未満であることが好ましい。
【００２０】
イオン化ポテンシャルは、紫外線光電子分光（ＵＰＳ）、サイクリック・ボルタメトリー
、エレクトロアブソープション・スペクトロスコピー、大気圧光電子分光法などにより測
定することができる。特に、大気圧光電子分光法は、試料の作製および測定が容易で、測
定中のチャージアップの影響もなく、精度良くイオン化ポテンシャルを測定することがで
きる。
【００２１】
大気圧光電子分光法の装置としては、例えばＡＣ－２（理研計器製）を用いることができ
る。例えば、０．１ｅＶ毎に４．２ｅＶから６．２ｅＶまで試料に照射する紫外線のエネ
ルギーを変化させ、このとき放出される電子の数を計測する。光電効果により電子が放出
されはじめるエネルギーが、その試料のイオン化ポテンシャルである。イオン化ポテンシ
ャルの測定方法を説明するための図を図１に示す。図１に示したように、横軸に設けた紫
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外線の照射エネルギー（波長）に対して、規格化光電子収率を０．４乗した数値を縦軸に
プロットする。ベースラインと線形近似した直線との交点から、イオン化ポテンシャルを
精度良く測定することができる。本明細書中におけるイオン化ポテンシャルの値は、この
測定法で求めたものである。
【００２２】
なお、大気圧光電子分光法などで正孔注入層用インクのイオン化ポテンシャルを測定する
場合は、膜の状態にして測定すればよい。具体的には、ＩＴＯ膜を形成したガラス基板上
に正孔注入層用インクをスピンコートなどにより塗布し、これをホットプレート上で加熱
して溶媒（水）を気化させればよい。基板としてはＩＴＯ付きガラス以外に、シリコン基
板なども使用することができる。加熱は空気中あるいは窒素中で行ない、オーブンを用い
てもよい。温度は１００～２００℃の範囲内とすることが好ましい。本明細書中における
イオン化ポテンシャルの値は、空気中、１２０℃のホットプレート上で１分間加熱して、
溶媒（水）を気化させた試料で測定した。イオン化ポテンシャルを測定する試料の正孔注
入層の膜厚は、１５ｎｍから１５０ｎｍが好ましい。１５ｎｍより薄いと下地の基板の影
響を受ける場合がある。
【００２３】
以下、図面を参照しながら、本発明の実施形態を説明する。
【００２４】
図２に本発明の一実施形態に係る有機ＥＬ表示装置の１画素の概略断面図を示す。以下に
おいては図２を参照して説明するが、本発明の実施形態に係る有機ＥＬ表示装置およびそ
の製造方法はこれに限定されるものではない。
【００２５】
図２において、ガラスなどの絶縁性を有する透明基板１上に絶縁性材料からなる隔壁４が
形成されている。隔壁４で分離された各セルは３種の発光色（Ｒ、Ｇ、Ｂ）のうちいずれ
かの発光色を示す画素（有機ＥＬ素子）で形成されている。すなわち、基板１表面にＩＴ
Ｏなどの透明電極（例えばアノード）３、正孔輸送層５、６、７、ポリマー発光層８、９
または１０、バッファ層１１、カソード（対向電極）１２、銀電極１３が順次形成された
３つの有機ＥＬ素子が隔壁４によって分離・形成されている。ポリマー発光層８は発光中
心の色素分子として赤（Ｒ）の発光を示す材料が、ポリマー発光層９は発光中心の色素分
子として緑（Ｇ）の発光を示す材料が、ポリマー発光層１０は発光中心の色素分子として
青（Ｂ）の発光を示す材料が使用されている。これらの有機ＥＬ素子は、それぞれ基板１
上に形成されたトランジスタ２と接続されており、さらに最上層には封止膜１４が形成さ
れている。
【００２６】
トランジスタ２によって、適宜いずれかの有機ＥＬ素子の透明電極－対向電極間に電圧を
印加することで、ポリマー発光層８、９または１０から所望の色を発光させる。即ち、透
明電極３から供給された正孔は正孔輸送層５、６、７を通してポリマー発光層８、９また
は１０へ、カソード１２から供給された電子はバッファ層１１を通してポリマー発光層８
、９または１０へ達する。その結果、ポリマー発光層中で正孔と電子が再結合することで
発光が生じ、透明基板１側からこの所望の色を観測することが可能になる。このような画
素を２次元的に配列することで、本発明の有機ＥＬ表示装置を作製することができる。
【００２７】
　本発明の実施形態においては、有機ＥＬ正孔注入層用インクとして、水中にポリチオフ
ェン ドナー性分子とポリスチレンスルホン酸 アクセプタ性分子の
会合体が分散したインクが使用される。具体的には、ドナー性分子としてはポリチオフェ
ン、ポリ（３，４―ジアルコキシチオフェン）、ポリエチレンジオキシチオフェンが好ま
しい。
【００２８】
特に、ドナー性分子としてポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴと略す）、アク
セプタ性分子としてポリスチレンスルホン酸あるいはポリスチレンスルホン酸塩（ポリス
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チレンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸塩ともにＰＳＳと略す）の組み合わせが、熱
的および化学的に安定であり、基板上への塗布が容易で、形成された膜（正孔注入層）の
膜厚が均一で、光透過率が高いため好ましい。
【００２９】
前述のドナー性分子およびアクセプタ性分子が分散される水は、純水、イオン交換水、ま
たは蒸留水とすることができる。さらに、メタノール、エタノール、およびイソプロピル
アルコールから選択される少なくとも１種のアルコールが含有されてもよい。アルコール
が含有されることによって、低温での熱処理が可能となり、水の含有量を低減できる点か
らも好ましい。ただし、アルコールの含有量の上限は、全溶媒中の５０ｗｔ％程度とする
ことが望まれる。５０ｗｔ％を越えると、ＰＥＤＯＴ・ＰＳＳインクの分散性が低下する
おそれがある。
【００３０】
上述したようなインクを用いて、次のような手法により正孔注入層を形成することができ
る。例えば、インクジェット・プリンタと同様な方法で行なうインクジェット方式、イン
クを入れた容器に基板を浸し、その後、基板を取り出して過剰なインクを取り除くディッ
プ方式、およびスピナーを使用して基板上にインクをコートするスピンコート方式などが
挙げられる。これらの塗布を行なった後には、ホットプレートやオーブンを用いて溶媒（
水）を揮発させて、膜の状態とする。
【００３１】
多色表示を行なう有機ＥＬ表示装置の場合、赤、緑、青といった表示する色の違う画素に
は、異なる材料のポリマー発光層が使用されている。ポリマー発光層のイオン化ポテンシ
ャルは使用する材料によって異なるため、種類の異なる（赤、緑、青）画素では、各々最
適な正孔注入層のイオン化ポテンシャルの値が異なる。このとき、正孔注入層用インクの
塗布をインクジェット方式で塗布すれば、容易に各種の画素に、各々最適なイオン化ポテ
ンシャルを示す正孔注入層を形成することができる。
【００３２】
ただし、本発明の実施形態においては、正孔注入層は５．３ｅＶを越えるイオン化ポテン
シャルを有することが必要である。
【００３３】
　５．３ｅＶより大きなイオン化ポテンシャルを有する正孔注入層は、例えば、水中にポ
リチオフェン ドナー性分子とポリスチレンスルホン酸 アクセプタ
性分子との会合体が分散し、イオン化ポテンシャルが５．３ｅＶより大である有機ＥＬ正
孔注入層用インクを用いて作製することができる。イオン化ポテンシャルが５．３ｅＶよ
り大に制御された正孔注入層用インクは、例えば、水中にポリチオフェン
ドナー性分子とポリスチレンスルホン酸 アクセプタ性分子との会合体が分散した
インクを、特定の透析膜を用いて透析することにより製造することができる。
【００３４】
具体的には、まず、正孔注入層用インクを円筒状の透析膜の中に収容して透析膜の両端を
閉じる。これを、大量のイオン交換水を満たした容器に入れ、数日から数十日間放置する
ことによって、分画分子量以下の式量を有する不純物イオンや、分画分子量以下の分子量
を有する未反応オリゴマーがインク中から除去される。不純物イオンや未反応オリゴマー
などの正孔注入層用インクに含まれる不純物は種々の不純物準位を形成するため、イオン
化ポテンシャルの値が低くなる。透析によりこうした不純物を除去することによって、５
．３ｅＶより大きなイオン化ポテンシャルを有する正孔注入層用インク得ることができる
。
【００３５】
透析に使用する透析膜としては、分画分子量が８０００から２５０００で再生セルロース
（セロハン）を主成分とする透析膜（例えば、ＳＰＥＣＴＲＵＭ（登録商標）　ＬＡＢＯ
ＲＡＴＯＲＩＥＳ　ＩＮＣ．のＳｐｃｔｒａ／Ｐｏｒ（登録商標）　４）が好ましい。分
画分子量が８０００より小さい場合には、未反応オリゴマーを十分に除去することが困難
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となる。一方、分画分子量が２５０００より大きい場合、正孔注入層用インクのポリマー
成分まで流出するおそれがある。特に、分画分子量が１２０００から１４０００の透析膜
を用いた場合には、数日間の透析により所望のイオン化ポテンシャルの値を得ることがで
きるので、量産性の観点から好ましい。
【００３６】
再生セルロースは、ｐＨ１から２．５程度の酸に対しても耐性を有し化学的に安定である
ので、透析膜から不純物が溶け出すことがない。したがって、正孔注入層用インクのイオ
ン化ポテンシャルを所望の範囲内に制御することができる。しかも、再生セルロース製の
透析膜は、十分な強度を有している。なお、コロジオンおよび硫酸紙は、本発明の実施形
態に用いられる透析膜の材質としては不適切である。こうした材質からなる透析膜により
正孔注入層用インクの透析を行なった場合には、透析膜中の不純物が溶け出して、不純物
準位をつくるため、正孔注入層用インクのイオン化ポテンシャルを所望の範囲内に制御す
ることができない。
【００３７】
また、透析膜の形状は、作業性の点から円筒形のものが好ましく、その直径は１５ｍｍ以
上５０ｍｍ以下程度であることが望まれる。１５ｍｍより小さい場合には、透析に供され
る単位長さ当たりの正孔注入層用インクの量が充分でなく量産性が低下するおそれがある
。一方、５０ｍｍより大きいと、正孔注入層用インクの量に対して透析膜の表面積が小さ
くなるため、充分に高い透析効率を得ることが困難になる。
【００３８】
透析を行なうことによりイオン化ポテンシャルの値が５．３ｅＶより大に制御されたイン
クは、任意の方法によりアノード上に塗布して正孔注入層を作製することができる。すで
に説明したような理由から、インクジェット方式により塗布することが好ましい。
【００３９】
あるいは、正孔注入層を基板上に形成した後、紫外線を照射することによって、正孔注入
層表面のイオン化ポテンシャルを５．３ｅＶより大とすることができる。好ましくは、正
孔注入層を形成した基板上に、ステンレスなど薄い金属板で画素の種類に応じた開口部を
有するマスクを配置し、このマスクを介して紫外線を照射する。これにより、前述のイン
クジェット方式により塗布した場合と同様、Ｒ、Ｇ、Ｂの各画素における正孔注入層のイ
オン化ポテンシャルが最適値となるように、紫外線照射量を変えることができる。
【００４０】
　この場合には、まず、アノードが形成された基板上に水中にポリチオフェン

ドナー性分子とポリスチレンスルホン酸 アクセプタ性分子との会合体が分散
した有機ＥＬ正孔注入層用インクを塗布して、正孔注入層を形成する。この際の塗布方法
は特に限定されないが、ディップ法あるいはスピンコート法を用いても、Ｒ、Ｇ、Ｂの各
画素における正孔注入層のイオン化ポテンシャルを最適値にすることができる。
【００４１】
形成された正孔注入層に対しては、例えば、低圧水銀ランプ（ウシオ電機株式会社製ＵＬ
０－６ＤＱ）や、エキシマランプ（ウシオ電機株式会社製Ｘｅ 2

*タイプ誘電体バリア放電
エキシマランプＵＥＲ２００－１７２）等を光源として用いて、主として１７０ｎｍから
２５４ｎｍの波長を有する紫外線を照射する。こうした波長範囲の光は、空気中の酸素を
分解してオゾンや励起酸素原子を生成する。得られたオゾンや励起酸素原子によって、正
孔注入層表面が酸化され、イオン化ポテンシャルが増加する。
【００４２】
紫外線の照射強度は、使用する光源の分光特性（放出される紫外線の波長）に応じて適宜
選択することができる。例えば、低圧水銀ランプの場合には、１８５ｎｍの光の強度を０
．１～３．０ｍＷ／ｃｍ 2程度とし、２４５ｎｍの光の強度を１．０～３０ｍＷ／ｃｍ 2程
度とすることによって、正孔注入層のイオン化ポテンシャルを５．３ｅＶより大きな所望
の値に制御することができる。また、エキシマランプの場合には、１７２ｎｍの光の強度
を１．０～１０ｍＷ／ｃｍ 2程度とすることによって、正孔注入層のイオン化ポテンシャ
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ルを５．３ｅＶより大きな所望の値に制御することができる。また、紫外線の照射時間は
、３０秒～１０分程度とすれば十分であり、光源と正孔注入層の距離（照射距離）は、１
．０～５０ｍｍ程度とすれば十分である。
【００４３】
本発明の実施形態に係る有機ＥＬ表示装置における正孔注入層は、５．３ｅＶより大きな
イオン化ポテンシャルを有するので、高い発光効率を確保することができる。また、不純
物イオンや未反応オリゴマーのマイグレーションが少ないため、寿命も長い。このため、
本発明の実施形態に係る有機ＥＬ表示装置は、対角１０インチ以上の大きな表示画面を持
つものに特に有効である。
【００４４】
本発明の実施形態において、正孔注入層の厚さは２～１００ｎｍが好ましく、１０～５０
ｎｍがより好ましい。正孔注入層の厚さが２ｎｍより薄いと均一な膜が得られず、また１
００ｎｍより厚いと可視光に吸収が生じるとともに駆動電圧が若干高くなる。
【００４５】
正孔注入層上に設けられるポリマー発光層の厚さは、約１０ｎｍ～２００ｎｍが望ましい
。ポリマー発光層の厚さが２００ｎｍよりも厚いと、駆動電圧を高くしなければならず、
また注入された電子または正孔が失活して電子－正孔の再結合確率が低下し、ポリマー発
光層の発光効率が低下するおそれがある。１０ｎｍよりも薄いと、均一な製膜が困難とな
り、素子ごとの発光性にばらつきが生じるおそれがある。
【００４６】
また、アノードまたはカソードには導電性材料が使用されるが、発光面側に配置される電
極はＩＴＯなどの透明電極が使用される。有機ＥＬ素子が形成される基板は特に限定され
ないが、基板側を発光面として使用する場合、ガラスなどの透明性基板が使用される。
【００４７】
【実施例】
以下、本発明の実施例を説明する。
【００４８】
実施例１
図３に示すように、単色の有機ＥＬ素子で各画素（１画素のサイズは１００μｍ四方）を
形成し、２．５インチ四方の有機ＥＬ表示装置を作製した例について説明する。
【００４９】
まず、正孔輸送層用インクについて、以下のような予備的な実験を行なった。正孔輸送層
を形成するために用いるインクとして、化学式（１）で示されるＰＥＤＯＴ・ＰＳＳ化合
物を含むインク原料（バイエル社製、ＢＡＹＴＲＯＮ（登録商標）Ｐ　ＶＰ　ＣＨ８００
０）を用いた。
【００５０】
【化１】

10

20

30

(8) JP 3917461 B2 2007.5.23



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５１】
このインク原料を表１（Ａ～Ｆ）に示す方法で処理してインク（Ａ～Ｆ）を製造した。ま
た、比較のために、上記のインク原料を表１（Ｇ～Ｉ）に示す方法で処理してインク（Ｇ
～Ｉ）を製造した。
【００５２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５３】
上記の各正孔注入層用インクを用い、以下のようにして表示装置を作製した。
ガラス基板１上に常法によりＴＦＴ２を形成し、アノード３として透明性導電材料である
ＩＴＯ（インジウム－チン－オキサイド）を膜厚５０ｎｍで製膜した。また、フォトレジ
ストプロセスにより隔壁４を格子状に形成した。次に、インク（Ａ～Ｉ）のいずれかを用
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い、インクジェット方式によって膜厚約２０ｎｍの正孔輸送層５を製膜した。
【００５４】
ポリマー発光層８の材料として化学式（２）で示される赤色発光のポリ（３－アルキルチ
オフェン）（ｐｏｌｙ [３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ]：ＰＡＴ）を用い、インクジ
ェット方式によってポリマー発光層８を製膜した。
【００５５】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
【００５６】
バッファ層１１として厚さ約３ｎｍのＬｉＦをスパッタリングにより形成した。その上に
、カソード１２として厚さ約１００ｎｍのＣａ（カルシウム）を形成し、さらにその上に
厚さ約３００ｎｍの銀電極１３を形成した。最表面に封止膜１４を形成して各画素を封止
した。
【００５７】
以上のようにして作製された有機ＥＬ表示装置を２０ｍＡ／ｃｍ 2の電流密度で駆動させ
た時の初期および１００時間駆動後の発光効率を表２に示す。インクＡ～Ｆを用いて正孔
輸送層を形成したＡ～Ｆの有機ＥＬ表示装置はいずれも、１００時間駆動後にも、発光効
率は良好であった。一方、インクＧ～Ｉを用いて正孔輸送層を形成したＧ～Ｉの有機ＥＬ
表示装置は、発光効率が低く、表示素子としての特性は不充分であることがわかった。
【００５８】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５９】
なお、正孔注入層のイオン化ポテンシャルが５．３０ｅＶであるＩの有機ＥＬ発光装置は
、寿命が１０００時間と短く、さらに表示ムラの点でも実用に耐えられないことが確認さ
れた。
【００６０】
実施例２
本実施例では以下のようにして、図２に示す３色の有機ＥＬ表示装置を作製した。
ガラス基板１上に常法によりＴＦＴ２を形成し、アノード３として透明性導電材料である
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ＩＴＯ（インジウム－チン－オキサイド）を膜厚５０ｎｍで製膜した。また、フォトレジ
ストプロセスにより隔壁４を格子状に形成した。次に、正孔注入層５には表１のインクＤ
を、正孔注入層６および７には表１のインクＢを用い、それぞれインクジェット方式によ
り２０ｎｍの膜厚に製膜した。
【００６１】
ポリマー発光層８の材料として実施例１と同様に化学式（２）で示される赤色に発光する
ポリ（３－アルキルチオフェン）（ｐｏｌｙ [３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ]：ＰＡ
Ｔ）を用い、インクジェット方式によってポリマー発光層８を製膜した。
【００６２】
ポリマー発光層９の材料としてホスト分子である化学式（３）で示される化合物中に、発
光中心の色素分子である化学式（４）で示される化合物を０．５ｗｔ％のドーピングした
ものを用い、インクジェット方式によって緑色発光のポリマー発光層９を製膜した。
【００６３】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６４】
ポリマー発光層１０の材料として化学式（５）で示される青色に発光するポリ（９，９’
－ジアルキルフルオレン）（ｐｏｌｙ [９，９’－ｄｉａｌｋｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ ]：Ｐ
ＤＡＦ）を用い、インクジェット方式によって青色発光のポリマー発光層１０を製膜した
。
【００６５】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６６】
バッファ層１１として厚さ約３ｎｍのＬｉＦをスパッタリングにより形成した。その上に
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、カソード１２として厚さ約１００ｎｍのＣａ（カルシウム）を形成し、さらにその上に
厚さ約３００ｎｍの銀電極１３を形成した。最表面に封止膜１４を形成して各画素を封止
した。
【００６７】
この有機ＥＬ表示装置を２０ｍＡ／ｃｍ 2の電流密度で駆動させたときの発光効率は、２
．５ｃｄ／Ａであった。
【００６８】
実施例３
前述の表１に示したインクＧを塗布して正孔注入層を形成し、この正孔注入層に以下の条
件で紫外光を照射し、次いでポリマー発光層を形成した以外は、前述の実施例１と同様の
方法により有機ＥＬ表示装置を作製した。
【００６９】
正孔注入層が形成された基板に対して、主として１８５ｎｍおよび２５４ｎｍの波長の紫
外光を、低圧水銀ランプから５分間照射した。なお、低圧水銀ランプと基板の距離は３０
ｍｍとした。照射された紫外光の照射強度は、１８５ｎｍの光が１．０ｍＷ／ｃｍ 2であ
り、２５４ｎｍの光が１０ｍＷ／ｃｍ 2であった。紫外線を照射することによって、正孔
注入層のイオン化ポテンシャルは５．４ｅＶになった。
【００７０】
得られた表示装置を、２０ｍＡ／ｃｍ 2の電流ソースにより駆動させた時の発光効率は２
．７ｃｄ／Ａであった。なお、紫外線照射が原因で有機ＥＬ素子の特性が劣化したり、寿
命が短くなったりすることはなかった。
【００７１】
紫外光を照射することによって正孔注入層のイオン化ポテンシャルの値が増加するのは、
紫外光に１７０ｎｍから２５４ｎｍの波長範囲の光が含まれているときであった。１７０
ｎｍから２５４ｎｍの光は、空気中の酸素を分解してオゾンや励起酸素原子を生成する。
ゆえに、イオン化ポテンシャルの値が増加したのは、オゾンや励起酸素原子によってＰＥ
ＤＯＴ・ＰＳＳの表面が酸化されるためと考えられる。
【００７２】
実施例４
本実施例では以下のようにして、図２に示す３色の有機ＥＬ表示装置を作製した。
ガラス基板１上に常法によりＴＦＴ２を形成し、アノード３として透明性導電材料である
ＩＴＯ（インジウム－チン－オキサイド）を膜厚５０ｎｍで製膜した。また、フォトレジ
ストプロセスにより隔壁４を格子状に形成した。次に、正孔注入層として表１のインクＧ
をスピンコートし、１２０℃のホットプレート上に１分間置いて溶媒（水）を揮発させ、
２０ｎｍの膜厚に製膜した。
【００７３】
正孔注入層を形成した基板上に、赤色に発光する画素に対応する部分に開口部を有するス
テンレス製のマスクを固定した。これをエキシマランプから１５ｍｍの距離に配置して、
正孔注入層５に波長１７２ｎｍ、５ｍＷ／ｃｍ 2の紫外光を３０秒間照射した。続いて、
緑色に発光する画素に対応する部分に開口部を有するステンレス製のマスクを固定し、こ
れをエキシマランプから１５ｍｍの距離に配置して、正孔注入層６に波長１７２ｎｍ、５
ｍＷ／ｃｍ 2の紫外光を７０秒間照射した。さらに、青色に発光する画素に対応する部分
に開口部を有するステンレス製のマスクを固定し、これをエキシマランプから１５ｍｍの
距離に配置して、正孔注入層７に波長１７２ｎｍ、５ｍＷ／ｃｍ 2の紫外光を９０秒間照
射した。
【００７４】
このように照射時間を変えて紫外光を照射することによって、正孔注入層５、６、および
７のイオン化ポテンシャルは、各々５．４ｅＶ、５．６ｅＶ、および５．７ｅＶとなった
。
【００７５】
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イオン化ポテンシャルが制御された正孔注入層５、６、および７上には、前述の実施例２
と同様の材料を用い、同様の手法によりポリマー発光層８、９、および１０をそれぞれ成
膜した。
【００７６】
バッファ層１１として厚さ約３ｎｍのＬｉＦをスパッタリングにより形成した。その上に
、カソード１２として厚さ約１００ｎｍのＣａ（カルシウム）を形成し、さらにその上に
厚さ約３００ｎｍの銀電極１３を形成した。最表面に封止膜１４を形成して各画素を封止
した。
【００７７】
この有機ＥＬ表示装置を２０ｍＡ／ｃｍ 2の電流密度で駆動させたときの発光効率は、２
ｃｄ／Ａであった。
【００７８】
【発明の効果】
以上詳述したように本発明によれば、高発光効率、高輝度、かつ長寿命の有機ＥＬ素子を
与える有機ＥＬ正孔注入層用インクおよびその製造方法、有機ＥＬ表示装置の製造方法な
らびに有機ＥＬ表示装置を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】イオン化ポテンシャルの測定方法を説明するための図。
【図２】本発明の一実施形態にかかる有機ＥＬ表示装置を示す断面図。
【図３】本発明の実施例１における有機ＥＬ表示素子を示す断面図。
【符号の説明】
１・・・基板
２・・・トランジスタ
３・・・透明電極
４・・・隔壁
５・・・正孔注入層
６・・・正孔注入層
７・・・正孔注入層
８・・・ポリマー発光層（Ｒ）
９・・・ポリマー発光層（Ｇ）
１０・・・ポリマー発光層（Ｂ）
１１・・・バッファ層
１２・・・対向電極
１３・・・銀電極
１４・・・封止膜
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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素或具有多种发光颜色的像素用于发射不同颜色的二维排列，并且显示
至少一种发光颜色的像素具有空穴注入层。空穴注入层包括含有聚噻吩
的供体分子的相关体和其衍生物和含有聚苯乙烯磺酸盐及其衍生物的受
体分子。空穴注入层使用有机EL空穴注入层用油墨形成，其电离电位大
于5.3eV，并且小于聚合物发光层的电离电位。
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