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(54) 유기 ＥＬ 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크 및그의 제조 방법, 유기 ＥＬ 디스플레이 장치,

및 그의제조 방법

요약

본 발명은 단색 또는 상이한 복수의 색을 방출할 수 있는 유기 전자발광 소자(각각의 유기 전자발광 소자는 양극, 음

극, 상기 양극과 상기 음극 사이에 위치하는 중합체 발광층, 및 정공주입층이 구비됨)를 포함하는 2차원 배열의 픽셀

을 포함하는 유기 전자발광 디스플레이 장치에 관해 개시한다.

상기 정공주입층은 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유

도체를 포함하는 수용체 분자를 포함하는 고체 물질을 포함하고, 상기 정공주입층내 술페이트 이온의 농도는 125 pp

m 이하로 한정되고, 110,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로

마토그래피에서 소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분은 총 고체 물질을 기준으로 35 중량% 이하로 

한정된다.

대표도

도 1

색인어

정공주입층, 유기 전자발광 디스플레이 장치, 폴리티오펜, 폴리스티렌술폰산, 중합체 발광층

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 한 실시태양의 유기 EL 디스플레이 장치를 예시하는 횡단면도를 나타낸다.

도 2는 발광층의 이온화 포텐셜을 측정하는 방법의 예시하는 그래프이다.

도 3은 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크의 고체 물질들의 중량 및 잉크의 광산란세기 간의 관계를

예시하는 그래프이다.

도 4는 중합체의 입경과 중합체의 부피비 간의 관계를 예시하는 그래프이다.

도 5는 본 발명의 한 실시태양인 유기 EL 디스플레이 소자를 예시하는 횡단면도이다.

도 6은 잉크 A1의 겔투과 크로마토그램을 예시하는 그래프이다.

도 7은 잉크 G1의 겔투과 크로마토그램을 예시하는 그래프이다.

<도면의 주요부분에 대한 부호의 설명>

1 기재

2 트랜지스터

3 양극

4 분리벽
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5, 6, 7 정공주입층

8, 9, 10 중합체 발광층

11 버퍼층

12 음극

13 은 전극

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

이 출원은 2002년 3월 29일에 출원된 일본 특허출원 제 2002-097913호; 2002년 5월 21일에 출원된 일본 특허출원

제 2002-146561호; 2002년 5월 21일에 출원된 일본 특허출원 제 2002-146562호를 기초로 하여 우선권을 주장하

고, 이 모든 출원의 전문은 본원에 인용문헌으로 삽입되었다.

본 발명은 긴 수명 및 발광에서 우수한 유기 EL 디스플레이 장치를 제조할 수 있는 유기 EL(전자발광) 디스플레이 장

치의 정공주입층 형성용 잉크 및 이러한 잉크의 제조 방법에 관한 것이다. 본 발명은 또한 상기 잉크를 이용함에 의해

유기 EL 디스플레이 장치를 제조하는 방법 및 이에 의해 제조된 유기 EL 디스플레이장치 에 관한 것이다.

최근에, 유기 물질로 형성된 다층 필름을 사용하는 전자발광(EL) 소자는 많 은 주목을 끌고 있다(예를 들어, 일본 특

허 심사전 공보(Kokai) S63-264692; S63-295695; H1-243393; 및 H1-245087). 이 유기 EL 소자는 통상적으로 

두 가지 제조 방법, 즉 저분자량에 의해 물질의 진공증착을 이용하는 제조 방법 및 중합체 용액의 코팅을 이용하는 제

조 방법에 의해 주로 제조된다. 이들 중에서, 후자의 방법은 대형 디스플레이 면적을 쉽게 형성하는 데 적절하고, 특히

, 잉크젯 방법을 이용하여 고해상도 및 대형 화상판을 갖는 완전 칼라 디스플레이를 제조하는데 적절하다는 점에 장

점이 있다.

중합체 유기 EL 소자에서, 정공주입층은 보통 인가되는 전압으로 감소시키고, 방출 효율을 강화하고, 그의 가용 수명

을 증가시키도록 제공된다. 이 정공주입층은 물중에 분산된 공여체 분자 및 수용체 분자를 포함하는 결합체를 포함하

는 잉크를 코팅함에 의해 형성될 수 있다. 그러나, 이 정공주입층은 저분자량 고체 성분을 포함하기 때문에, EL 소자

가 장기간 동안 활성화됨에 따라, 이 고체 성분이 저분자량 고체 성분의 확산으로 인해 중합체 발광층에 도달하는 것

이 가능해지고, 이에 의해 이 저분자량 고체 성분이 트래핑제 또는 발광억제제(quencher)로서 작용하는 것이 가능해

짐으로써, 디스플레이 특성의 열화를 유도할 수 있다는 문제점이 있다.

또한, 이 저분자량 고체 성분을 포함하는 잉크는 응집되기 쉽기 때문에, 디스플레이의 기능장애를 발생시킬 수 있는 

잉크젯 방법에 의해 필름을 형성하기 위한 코팅의 재현성의 열화, 생성된 필름의 편평도의 열화 또는 유기 EL의 성질

및 수명의 열화와 같은 다양한 문제가 제기된다.

또한, 정공주입층이 부적절하게 형성되는 경우에는, 정공주입 효율 및 그의 정공운송 성질이 열화될 수 있고, 따라서, 

전자와 정공사이의 캐리어 균형을 벗어나고, 따라서, 디스플레이 장치의 수명 및 방출 효율의 열화를 초래한다.

부연하면, 이 유기 EL(전자발광) 소자는 또한 유기 발광 다이오드 소자 또는 유기 발광 다이오드로서 언급된다. 다른 

한편, 유기 EL 디스플레이 장치는 또한 유기 발광 다이오드 디스플레이 장치, 유기 발광 디스플레이 또는 유기 발광 

장치로서 언급된다. 또한, '전자발광'이라는 용어는 'EL'이라는 약어로서 빈번히 언급된다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 한 면에서는,
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물, 및 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자, 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함

하는 수용체 분자를 포함하는, 상기 물 중에 분산된 고체 물질을 포함하고, 술페이트 이온은 1ppm으로 한정되고, 11

0,000 이하의 분자량(이 분자량은 254nm 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마토그래피에서 소듐 폴

리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분은 상기 고체 물질의 전체 중량을 기초로 하여 35%로 한정되는 유기 전

자발광 디스플레이 장치의 정공주입층을 형성용 잉크를 제공한다.

본 발명의 또다른 면에서는

물, 및 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함

하는 수용체 분자를 포함하는 상기 물중에 분산된 고체 물질을 포함하는 분산액을 제조하고;

분산액을 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거치도록 하여 상기 잉크중 술페이트 이온의 농도를 1ppm으로 한정하고, 1

10,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm의 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마토그래피중에서 

소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분의 비를 고체 물질의 전체 중량을 기준으로 35 중량%이하로 한

정하는 것을 포함하는 본 발명 잉크의 제조 방법을 제공한다.

본 발명의 다른 면에서는

본 발명의 잉크를 잉크젯 방법에 의해 코팅함으로써 정공주입층을 형성하는 것을 포함하는, 단색 또는 상이한 복수의

색을 방출시킬 수 있는 유기 전자발광 소자(각각의 유기 전자발광 소자가 양극, 음극, 양극과 음극사이에 위치하는 중

합체 발광층이 구비되고, 하나 이상의 유기 전자발광소자가 정공주입층을 포함함)를 포함하는 2차원 배열의 픽셀이 

구비된 유기 전자발광 디스플레이 장치의 제조 방법을 제공한다.

본 발명의 다른 면에서는

단색 또는 상이한 복수의 색을 방출할 수 있는 유기 전자발광 소자(각각의 유기 전자발광 소자가 양극, 음극, 양극과 

음극 사이에 위치하는 중합체 발광층이 구비되고, 하나 이상의 유기전자발광소자가 정공주입층을 포함함)를 포함하

는 2차원 배열의 픽셀을 포함하고,

상기 정공주입층은 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유

도체를 포함하는 수용체 분자를 포함하는 고체 물질을 포함하고; 정공주입층의 술페이트 이온의 농도는 125 ppm 이

하로 한정되고; 110,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm의 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마

토그래피에서 소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분은 총 고체 물질을 기준으로 35% 이하로 한정되

는 유기 전자발광 디스플레이 장치를 제공한다.

발명의 구성 및 작용

본 발명의 상세한 설명

하기에서, 본 발명의 다양한 실시태양이 도면을 참고로 하여 상세하게 설명될 것이다.

도 1은 본 발명의 한 실시태양을 따라 유기 EL 디스플레이 장치의 1 개의 픽셀을 예시하는 횡단면도를 나타낸다. 본 

발명은 본 실시태양에서 제시되는 유기 EL 디스플레이 장치 및 그의 제조 방법에 의해 결코 제한되는 것이 아님을 이

해해야 한다.

도 1에 대해, 절연체로 구성된 분리벽[4]를 절연 물질, 예를 들어, 유리로 구성된 투명 기재[1]의 표면상에 형성시켰

다. 분리벽[4]에 의해 서로 분리된 셀들은 모두 3개의 발광색(적색, 녹색 및 청색)중의 하나를 나타내는 유기 EL 소자

로 각각 구성된다. 즉, 3개의 유기 EL 소자는 각각 투명 전극(예를 들어, 양극)[3], 예를 들어, ITO, 정공주입층 [5], [

6] 및 [7] 중의 하나, 중합체 발광층 [8], [9] 및 [10] 중의 하나, 버퍼층[11], 음극(상대 전극)[12], 및 은 전극[13]

으로 구성되고, 이들 모두는 기재[1]상에 연속해서 증착되어 있고, 분리벽[4]에 의해 서로 단 리되어 있다. 중합체 발

광층[8]에 대해서는 적색 방출물질은 발광 중심의 염료 분자로서 사용되고, 중합체 발광층[9]에 대해서는 녹색 방출

물질이 발광 중심의 염료 분자로서 사용되고, 중합체 발광층[10]에 대해서는 청색 방출물질이 발광 중심의 염료 분자

로서 사용된다. 이들 유기 EL 소자는 각각 트랜지스터[2]와 연결되고, 봉합 필름[14]는 이들 유기 EL 소자위에 최상

층으로서 증착된다.

하나의 픽셀은 3개의 유기 EL 소자로 형성된 3개의 셀로 구성된다. 임의의 유기 EL 소자의 투명 전극 및 상대 전극 

사이에 소정의 전압이 인가될 때, 요망되는 색채가 중합체 발광층 [8], [9] 또는 [10]으로부터 방출될 수 있다. 즉, 투
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명한 전극 [3]으로부터 공급되는 정공이 정공주입층 [5], [6] 또는 [7]을 경유하여 중합체 발광층 [8], [9] 또는 [10

]으로 공급되는 동안, 음극[12]로부터 공급된 전자는 버퍼층[11]을 경유하여 중합체 발광층 [8], [9] 또는 [10]으로

도달할 수 있다. 그 결과, 정공 및 전자는 중합체 발광층에서 재결합하고, 그로부터 발광이 일어나고, 이에 의해 요망

되는 색이 투명한 기재[1]쪽으로부터 관찰될 수 있다. 상기 2차원 배열의 픽셀을 통해, 본 발명의 실시태양의 유기 E

L(전자발광) 디스플레이 장치를 제조하는 것이 가능하다.

본 발명의 실시태양에서는, 공여체 분자 및 수용체 분자를 포함하는 결합체가 물중에 분산된 잉크를 유기 전자발광 

디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크(상기 잉크는 하기에서 잉크로서 간략히 언급될 수 있음)로서 사용된다. 

공여체 분자는 바람직하게는 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체이고, 수용체 분자는 바람직하게는 폴리스티렌술폰산 

및(또는) 그의 유도체이다. 더욱 상세히는, 공여체 분자 로서 폴리티오펜 또는 폴리(3,4-디알콕시티오펜)이 바람직하

다.

특히, 공여체 분자로서 폴리에틸렌 디옥시티오펜(본원에서, PEDOT로 약칭함) 및 수용체 분자로서 폴리스티렌술폰산

또는 폴리스티렌 술포네이트(본원에서, 폴리스티렌술폰산 및 폴리스티렌술포네이트가 모두 PSS로서 약칭됨)의 조합

이 바람직한데, 이는 상기 조합으로부터 얻어진 잉크가 열적으로 및 화학적으로 안정하고, 균일한 두께를 갖는 필름(

정공주입층)을 형성할 수 있고, 광 투과도가 뛰어나다는 사실때문이다.

상기 공여체 분자 및 수용체 분자를 분산시키기 위한 물은 정제수, 이온교환수 또는 증류수일 수 있다. 또한, 물은 메

탄올, 에탄올 및 이소프로필 알콜로 구성된 군으로부터 선택되는 하나 이상의 알콜을 포함할 수 있다. 물 중에 알콜을 

포함하는 것은 생성되는 혼합물이 상대적으로 낮은 온도에서 열 처리될 수 있고 잉크중의 물의 함량이 감소될 수 있

다는 점에서 바람직하다. 그러나, 알콜의 함량이 상한은 바람직하게는 전체 용매를 기준으로 50 중량% 이하로 한정

된다. 알콜의 함량이 50 중량%를 초과하는 경우에는, PEDOT·PSS 잉크의 분산이 열등해질 수 있기 때문이다.

유기 EL 소자의 정공주입층 형성용 잉크 중에 다가 이온, 예를 들어, 술페이트 이온 또는 저분자량 중합체의 포함은 

잉크의 응집을 유발할 수 있다고 생각된다. 잉크 중에 상기 저분자량 성분을 포함하는 것은 유기 EL 소자의 내부에서

그들의 이동이 발생하기 더욱 쉽고, 따라서, 저분자량 성분이 전하 트랩 또는 발광억제제로서 작용하는 것이 가능해

서, 디스플레이 장치의 수명을 단축시키는 원인이 될 수 있다.

따라서, 본 발명의 실시태양에서는 술페이트 이온의 농도가 1ppm 이하인 잉크를 사용한다. 술페이트 이온의 농도는 

이온 크로마토그래피에 의해 측정될 수 있다.

또한, 본 발명의 실시태양에서는 110,000 이하의 분자량(이는 254 nm 파장의 UV를 이용하여 얻어지는 수성 겔투과

크로마토그래피에서 소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환되었을 때의 분자량임)을 갖는 성분이 결합체의 총중량을 

기준으로 35% 이하 포함된 잉크를 사용한다. 달리 말하면, 사용되는 잉크는 겔투과 크로마토그래피에서 16분 이상의

용리시간이 요구되는 성분은 전체 중합체 성분을 기준으로 35% 이하를 포함한다. 즉, 110,000의 분자량(이는 소듐 

폴리스티렌술포네이트로서 전환되었을 때의 분자량임)은 16분의 용리 시간을 갖는다. 부연하면, 겔투가 크로마토그

래피에 의하면, 성분의 분자량이 커질수록, 용리 시간이 짧아지고, 즉 성분이 분자량이 작아질수록, 용리 시간이 길어

진다. 겔투과 크로마토그래피의 측정 조건은 하기와 같고, 하기 조건하에서 하기 값이 얻어진다.

측정 조건:

수성 겔투과 크로마토그래피 컬럼;

용리제: 물 + 메탄올(10 부피%) + Na 2 SO 4 의 0.1 몰;

현상 유속: 1 ml/분;

컬럼 온도: 40 ℃;

검출기: UV(254nm).

TSK 겔(상표) α-M; 기준 물질: 비닐 중합체; 입경: 13㎛)x2

컬럼: 7.8mm(내부 직경) x 30cm(기장)

보장 이론적 플레이트 번호: 7000TP/30 cm; 및

보호컬럼 TSK α, 6mm(내부 직경) x 4 cm(기장)(이는 크로마토그래피 컬럼에 부착되어 있음).
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본 발명의 실시태양에서는 겔투과 크로마토그래피에서 16분 이상의 용리 시간을 요구하는 성분이 전체 결합체를 기

준으로 30% 이하, 가장 바람직하게는 25% 이하 포함되는 잉크를 사용하는 것이 더욱 바람직하다. 그러나, 상기 성분

들의 함량이 15 중량% 미만인 경우에는, 잉크의 코팅 성질이 저하된다.

본 발명자들은 상기 조건을 만족시키는 잉크는 투석 또는 초여과의 정제방법을 통해 거의 응집되지 않는다는 것과 이

러한 잉크를 사용함에 의해 제조되는 유기 EL 소자는 그에 의해 가용 수명이 개선될 수 있다는 것을 발견하였다.

본 발명의 한 실시태양의 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크의 제조 방법은 물중에 폴리티오펜 및(

또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 수용체 분자를 포

함하는 결합체를 분산시키고; 생성된 분산액을 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거치도록 하여 잉크중 술페이트 이온

의 농도를 1 ppm으로 한정하고, 110,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm 파장의 UV를 사용해서 측정된 수성 겔

투과 크로마토그래피에서 소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분의 비를 상기 결합체의 전체 중량을 

기준으로 하여 35 중량%이하로 한정되도록 하는 것을 포함한다.

셀룰로오스로 주로 구성되고, 8,000 내지 25,000의 범위의 분획 분자량을 특징으로 하는 투과막을 이용하여 투석으

로 수행하는 것이 바람직하다. 투석 및 초여과는 모두 함께 사용될 수 있다.

잉크가 5.3eV 보다 큰 이온화 포텐셜을 나타내는 경우에는, 5.3 eV 보다 큰 이온화 포텐셜을 갖는 정공주입층을 제

조하는 것이 가능하다. 그러한 경우에는, 발광 효율이 우수한 유기 EL 디스플레이 장치를 얻을 수 있다.

정공주입층의 이온화 포텐셜을 5.3 이상으로 증가시킴에 의해 높은 발광 효율의 유기 EL 디스플레이 장치를 얻는 것

이 가능해지는 원인은 하기와 같이 설명된다.

유기 EL 디스플레이 장치에서, 발광층에서 발생된 빛은 적어도 하나의 양극편 또는 음극편으로부터 발생되는 것이 

요구되기 때문에, 적어도 하나의 양극 및 음극은 투명 전극으로 구성될 것이 요구된다. 이 투명 전극에 광범위하게 사

용되는 ITO(산화 인듐-주석)는 일함수가 상대적으로 높고(즉 5.0), 따라서, 음극편(정공주입편)에서 빈번히 사용된다

. 이 경우, 정공주입층은 ITO로 제조된 투명전극 및 중합체 발광층 사이에 위치한다.

본 발명자들은 ITO의 일함수, 정공주입층의 이온화 포텐셜 및 중합체 발광층의 이온화 포텐셜의 세가지 인자간의 관

계에 따라 정공을 주입방법이 변경될 수 있다는 것을 발견하였다. 즉, 정공주입층의 이온화 포텐셜 및 ITO의 일함수

사이의 차가 0.3eV 이하인 경우에는, 많은 양의 정공이 ITO로부터 정공주입층으로 주입된 다. 폴리티오펜 및(또는) 

그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 수용체 분자를 포함하는

결합체가 이 정공주입층을 위한 물질로서 사용될 때, 이 물질의 정공 이동성은 상대적으로 낮고, 정공이 정공주입층

내에서 순조롭게 이동하는 것을 막을 수 있다. 따라서, 정공이 정공주입층내에 남아있도록 하고, 따라서, 발광 효율의 

열화 및 또한 정공주입층의 열화로 인해 디스플레이의 가용 수명의 단축을 초래할 수 있다.

상기 문제를 방지하기 위해, 정공주입층의 이온화 포텐셜 및 ITO의 일함수 간의 차이는 0.3eV를 초과하는 것이 요구

된다. ITO의 일함수가 5.0eV이므로, 높은 발광 효율을 나타낼 수 있는 중합체 유기 EL 디스플레이 장치는 정공주입

층의 이온화 포텐셜을 5.3 eV 이상으로 증가시킴에 의해 얻을 수 있다.

그러나, 정공주입층의 이온화 포텐셜은 중합체 발광층의 이온화 포텐셜보다 더 작을 것이 요구된다. 이에 대한 원인은

하기와 같이 설명된다. 정공주입층의 이온화 포텐셜과 상기 ITO의 일함수간의 차이는 정공이 ITO에서 정공주입층으

로 이동하는 경우의 장벽높이를 나타내고, 이 차이가 작을 수록 이 장벽높이는 작아진다. 정공주입층의 이온화 포텐

셜이 중합체 발광층의 이온화 포텐셜과 같거나 더 큰 경우에는, 정공 주입에 대한 장벽이 ITO/정공주입층/중합체발광

층보다는 ITO/중합체발광층으로 구성되는 2층 구조를 채택함에 의해 최소화될 수 있다. 따라서, 이온화 포텐셜이 상

기한 관계에 있는 한 정공주입층은 정공의 주입을 촉진하는 역할을 수행하는 것이 가능하다.

바람직하게는, 정공주입층의 이온화 포텐셜 Ip(H)의 값은 중합체 발광층 Ip(E)의 이온화 포텐셜을 이용함에 의해 하

기 식 (1)에 의해 표현되는 범위로 제한되어야 한다.

5.3 < Ip(H) < IP(E) (식 1)

부연하면, 중합체 발광층의 이온화 포텐셜은 보통 5.5 eV 내지 6.0 eV의 범위이다. 상기 식 (1)에 따르면, 잉크가 이

온화 포텐셜 6.0 eV을 갖는 중합체 발광층에 적용가능하려면, 잉크의 이온화 포텐셜은 바람직하게는 5.3 eV 초과 및 

6.0 eV 미만이어야 한다.

이온화 포텐셜은 자외선 광전자 분광법(USP), 순환전압전류법, 전자흡수 분광법, 대기 광전자 분광법(개방-계수 광

전자 스펙트럼)등에 의해 측정될 수 있다. 특히, 대기 광전자 스펙트럼은 표본을 측정하기 쉽고, 또한 측정을 수행하기
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쉽다는 점과, 측정동안의 차지-업(charge-up)에 의해 거의 영향을 받지 않는 다는 점 및 측정을 정확하게 수행할 수 

있다는 점에서 유리하다.

대기 광전자 분광법을 위한 장치에 대해, 예를 들어 AC-2(리켄(Riken) 케이키(Keiki) Co., Ltd. 제공)를 사용하는 것

이 가능하다. 예를 들어, 표본에 조사된 자외선의 에너지는 매 0.1 eV 마다 4.2 에서 6.2 eV로 변화되고, 표본으로부

터 방출된 전자 수가 측정된다. 전자를 광전 효과로 인해 표본으로부터 방출하도록 하는데 필요한 에너지는 표본의 

이온화 포텐셜인 것으로 생각된다. 도 2는 이온화 포텐셜을 측정하는 방법을 예시한다. 도 2에서 나타난 바와 같이, 

횡축에 나타나는 자외선의 방사 에너지(파장)에 대해 광전자의 표준화 수율의 0.4승을 증가시키면서 얻은 값을 종축

에 플롯팅했다. 이어서, 기준선 및 대략적으로 선형화된 직선 간의 간격을 측정함에 의해서 이온화 포텐셜이 정확히 

측정될 수 있다. 본 명세서에 제시된 이온화 포텐셜 값은 이 측정방법을 기초로하여 측정된다.

부연하면, 잉크의 이온화 포텐셜을 대기 광전자 분광법에 의해 측정하는 경우, 잉크를 필름으로 변형시킨 후 측정을 

수행한다. 특히, 정공주입층용 잉크를 예를 들어 스핀코팅에 의해 그위에 증착된 ITO 필름을 갖는 유리 기재의 표면 

상에 코팅하고, 이어서, 그로부터 용매(물)가 증발되도록 열판상에서 가열시킨다. 기재에 대해, 상기 필름부착 유기 

기재 외에 실리콘 기재를 사용할 수 있다. 이 경우, 가열은 예를 들어 오븐을 사용하여 공기 대기 또는 질소기체 대기

중에서 수행될 수 있다. 가열온도는 100 내지 200℃로 한정되는 것이 바람직하다. 본 명세서에 제시되는 이온화 포텐

셜의 값은 그로부터 용매(물)이 증발하도록 공기 대기중에서 120℃로 가열된 열판위에서 1분 동안 가열된 표본을 기

초로 하여 측정될 수 있다. 이온화 포텐셜을 측정하는 표본의 정공주입층의 필름 두께는 15 내지 150 nm의 범위가 

바람직하다. 이 필름 두께가 15 nm보다 작으면, 정공주입층은 하부 기재에 의해 바람직하지 않은 영향을 받을 수 있

다.

5.3 eV 을 넘는 이온화 포텐셜을 나타내는 잉크를 제조하기 위해서, 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공

여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 수용체 분자를 포함하는 결합체의 수성 분산을 포

함하는 잉크를 특정 종류의 투과막을 사용해서 투석하는 것이 바람직하다.

더 상세히는, 우선, 잉크를 투과필름의 원통형 보디로 붓고, 이어서, 원통형 보디의 양 끝을 폐쇄한다. 생성되는 원통

형 보디를 다량의 이온교환수로 가득 채 운 베셀에 넣고, 분획 분자량보다 그 이하의 분자량을 갖는 미반응 올리고머 

뿐만 아니라 분획 분자량 이하의 화학식량을 갖는 불순물이온이 잉크로부터 제거되도록 수일 내지는 수십일의 기간 

동안 정치시켰다. 잉크에 포함된 불순물 이온 및 미반응 올리고머와 같은 불순물이 다양한 불순물 수준을 나타내기 

때문에, 이온화 포텐셜의 값의 감소를 유발한다. 따라서, 잉크로부터 이들 불순물이 투석에 의해 제거될 수 있다면, 5.

3 eV을 넘는 이온화 포텐셜을 갖는 잉크를 얻는 것이 가능하다.

투석에서 사용되는 투과막에 관해, 재생 셀룰로오스(셀로판)을 주로 포함하고 8,000 내지 25,000의 분획 분자량을 

갖는 투과막(예를 들어, 스펙트라/포(Spectra/Por)(등록상표) 4; 스펙트럼(SPECTRUM)(등록상표) 라보라토리스 인

크)을 이용하는 것이 바람직하다. 분획 분자량이 8,000보다 작으면, 미반응 올리고머를 충분히 제거하는 것이 어려워

진다. 다른 한편, 분획 분자량이 25,000보다 크면, 잉크의 중합체 성분이 투과막을 통해 흘러나올 수 있다. 특히, 투과

막이 12,000 내지 14,000의 분획분자량을 갖는다면, 수일이 걸리는 투석에 의해 바람직한 값의 이온화 포텐셜을 얻

는 것이 가능하고, 이것은 대량생산을 강화화는 관점에서 바람직하다.

재생 셀룰로오스는 약 1 내지 2.5의 pH를 갖는 산을 견딜 수 있고, 따라서 화학적으로 안정하기 때문에, 불순물이 투

과막으로부터 용리될 가능성은 거의 없다. 따라서, 잉크의 이온화 포텐셜을 바람직한 범위내에서 조절할 수 있다. 또

한, 재생 셀룰로오스로 형성된 투과막은 기계적 강도가 충분히 높다. 부연하면, 콜로디온(collodion)지 및 황산(parch

ment)지는 본 발명의 실시태양의 투과막용 물 질로서 사용되기에 적절치 않다. 즉, 잉크가 이들 물질 중의 하나로 제

조된 투과막을 사용해서 투석을 한다면, 투과막에서 불순물은 용리되어 불순물 수준을 증가시킬 수 있고, 이에 의해 

잉크의 이온화 포텐셜을 바람직한 범위로 한정되도록 조절하는 것이 어려워진다.

투과막의 형태에 관해, 실시가능성의 관점에서 직경이 15mm 내지 약 50mm의 범위로 한정된 원통형 형태를 사용하

는 것이 바람직하다. 이 직경이 15mm보다 작으면, 투석처리되는 원통형 보디의 단위 길이당 잉크의 양이 불충분하고

, 따라서, 생산성이 열화된다. 다른 한편, 이 직경이 50mm를 초과하면, 잉크의 양에 비해 투과막의 표면적이 너무 작

아서, 이에 의해 충분히 높은 투석 효과를 얻는 것이 어려워진다.

투석 후, 5.3 eV보다 큰 이온화 포텐셜을 갖는 잉크가 정공주입층을 형성하는 임의의 바람직한 방법에 의해 양극의 

표면상에 코팅될 수 있다. 이 경우, 잉크의 코팅은 다양한 방법, 예를 들어, 잉크의 코팅이 잉크젯 프린터에서와 동일

한 방식으로 수행되는 잉크젯 방법; 기재를 잉크가 채워진 베셀 중에 디핑하고, 이어서, 베셀로 부터 꺼내고, 이어서 

기재에 부착된 과잉의 잉크를 제거하는 디핑 방법; 및 스피너를 사용하여 잉크를 기재의 표면상에 코팅시키는 스핀코

팅 방법에 의해 수행될 수 있다. 이들 방식으로 코팅된 후, 잉크는 열판 또는 오븐에 의해 가열하여 코팅층으로부터 용

매(물)을 증발시켜 필름을 얻는다.
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다색 디스플레이를 나타내는 유기 EL 디스플레이 장치의 경우, 디스플레이 색채, 예를 들어, 적색, 녹색 및 청색으로 

차별화되는 3 가지 픽셀은 각각 서로 다 른 물질로 형성된 중합체 발광층에 의해 구성된다. 중합체 발광층의 이온화 

포텐셜은 그 안에 사용된 물질에 따라 달라지기 때문에, 공정주입층의 이온화 포텐셜의 최적치는 픽셀(적색, 녹색 또

는 청색 픽셀)에 따라 달라지도록 한다. 이러한 경우, 정공주입층 형성용 잉크의 코팅이 잉크젯 방법을 이용하여 수행

되는 경우, 최적 이온화 포텐셜을 나타내는 정공주입층이 이들 상이한 픽셀 각각으로 쉽게 형성될 수 있다.

잉크의 코팅 성질 및 점도를 최적화시키기 위해, 바람직하게는 수용체 분자와 동일한 성분으로 형성되고 평균 분자량

이 50,000 내지 100,000,000인 중합체를 분산액에 1 부피% 내지 50 부피%의 농도로 혼입시킨다. 이 중합체는 투석

또는 초여과 이전 또는 이후에 분산액에 첨가시킬 수 있다.

분산액의 투석에서, 8,000 내지 25,000의 분획 분자량을 갖는 투과막을 사용하는 것이 바람직하다. 예를 들어, 다량

의 이온교환수 및 15961-022(Invitrogen Life Technologies Co., Ltd.)로 제조된 투과막을 사용한 투석 작업을 장

기간(약 2주) 수행함에 의해 투과막을 통과할 수 없는 성분의 양을 측정하는 것이 가능하다. 8,000 내지 25,000의 분

획 분자량의 투과막을 통과할 수 있는 작은 고체 물질, 특히 초미세 결합체는 응집을 일으키는 원인 중의 하나이다. 

즉, 이들 작은 고체 물질은 안정성이 열등하기 때문에, 이들은 함께 응집하기 쉽다. 이 경우, 이들 작은 고체물질은 큰 

결합체들로 서로 합쳐되어 점착성물질로서 작용하는 것으로 생각된다. 또한, 이 경우 무기이온성분이 존재하면, 잉크

의 응집은 촉진될 수 있다.

작은 고체 물질 및 무기 이온 성분을 투석에 의해 제거함에 의해서, 거의 응 집되지 않는 잉크를 얻는 것이 가능하다.

분산액중에 작은 고체 물질 및 무기 이온 성분이 초여과의 공정에 의해 제거될 수 있다. 투석 및 초여과의 과정은 함

께 사용될 수 있고, 또한, 다른 정제 공정(예를 들어, 이온 교환 또는 원심 분리)이 투석 및 초여과와 결합될 수 있다.

수용체 분자와 같은 성분으로 형성되고, 평균 분자량이 50,000 내지 1,000,000인 중합체는 투석 또는 초여과를 거친

분산액에 혼입될 수 있다. 수용체 분자가 계면활성제로서 작용할 수 있기 때문에, 분산액의 점도는 강화될 수 있다. 

따라서, 적절한 양의 수용체 분자를 첨가시킴에 의해 분산액의 표면장력을 감소시키고, 따라서, 분산액의 코팅 성질을

개선시키는 것이 가능하다.

분산액에 혼입된 중합체의 평균 분자량이 50,000 미만인 경우, 중합체의 유리 전이 온도가 감소되서, 따라서, 디스플

레이 장치의 작동 동안 줄(Joule) 열이 발생하는 경우, 중합체가 그의 유리 전이 온도 이상으로 가열될 수 있다. 다른 

한편, 디스플레이 장치가 작동되지 않을 때, 중합체는 냉각되어 부분적으로 결정화되고, 따라서, 중합체를 분해시킨다

. 중합체의 평균 분자량이 증가함에 따라 분산액의 점도를 강화하는 효과가 증가될 수 있다. 그러나, 중합체의 평균 분

자량이 1,000,000을 초과하는 경우, 물에 대한 그의 분산 안정성은 열화될 수 있고, 따라서, 이는 정공주입층의 표면

편평도의 열화를 야기할 수 있다.

50,000 내지 1,000,000의 평균분자량을 갖는 중합체는 사전에 상기와 동일한 방식으로 투석 및 초여과 중의 하나 이

상을 거치는 것이 바람직하다.

또한, 중합체의 혼합비가 1 중량% 미만이면, 표면 장력을 충분히 감소시키는 결과를 실현하는 것이 불가능하다. 중합

체의 혼합비가 증가됨에 따라, 생성물의 점도는 증가되고, 따라서, 잉크는 잉크젯 방법을 적용하기에 적절한 점도를 

갖는 것이 가능하다. 그러나, 중합체의 혼합비가 지나치게 높게 되는 경우, 그의 포말 성질이 강화되고, 이에 의해 잉

크의 안정한 코팅을 얻는 것이 불가능해진다. 따라서, 중합체 함량의 상한은 50 중량%이하로 설정된다. 중합체를 혼

입한 잉크는 바람직하게는 그의 표면 장력이 20 내지 65 dyn/cm이고, 그의 점성이 7 내지 20 mPa.s로 한정된다.

상기한 바와 같이, 수용체 중합체를 공여체 분자 및 수용체 분자를 포함하는 결합체의 분산의 투석 및 초여과 중 하나

이상을 거친 분산액에 첨가시킴에 의해 잉크의 표면 장력 및 점도의 미조정을 수행하는 것이 가능하다. 그 결과, 잉크

가 바람직한 코팅 성질을 갖도록 하는 것이 가능하다. 정공주입층에 본래 포함된 수용체 분자와 동일한 성분을 갖는 

중합체를 단순히 첨가하는 것이기 때문에, 이 중합체의 첨가에 의해 EL 디스플레이 장치의 정공주입 성질 또는 수명

에 결코 나쁜 영향을 끼치지는 않는다.

중합체의 혼입에 의해 얻어질 수 있는 정공주입층용 잉크는 이어서 추가의 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거칠 수 있

다. 이 경우, 미세 결합체 및 저분자량 공여체 분자 또는 저분자량 수용체 분자를 제거할 수 있을 때, 혼합 용액의 분산

안정성 또는 생성된 정공주입층의 표면 편평도가 추가 개선될 수 있다.

이온 불순물을 이온 교환 방법에 의해 다소 제거될 수 있고, 미세 결합체는 원심분리의 공정에 의해서 다소 제거될 수

있다. 그러나, 작동가능성 및 대량 생 산의 관점에서, 투석 또는 초여과의 사용이 더욱 바람직하다. 이러한 경우에 또

한 셀룰로오스로 주로 구성되고, 8,000 내지 25,000의 분획 분자량을 갖는 투과막을 사용해서 투석을 수행하는 것이 

바람직하다. 이들 투석 및 초여과는 함께 사용될 수 있다.
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본 발명의 실시태양에 나타나는 방법에 의해 제조된 잉크는 중합체 및 공여체 분자 및 수용체 분자를 포함하는 결합

체를 포함하는 고체 물질의 중량비는 잉크 중에서 0.4 중량% 내지 2.8 중량%로 한정되도록 제제화되는 것이 바람직

하다. 이에 대한 원인은 도 3을 참고로 하여 하기에서 설명될 것이다.

도 3은 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크의 고체 물질의 중량 및 잉크의 광산란세기 사이의 관계를

예시한 그래프이다.

이 경우 사용된 잉크는 하기 화학식 (1)에 의해 나타낸 PEDOT·PSS 화합물의 용액으로 형성된다(원액: 2.8 중량%).

이 잉크를 먼저 투석하고, 이어서, 투석후 고체 물질의 중량(중량%) 및 입도 분포 분석계를 사용하여 측정된 광산란세

기 간의 상관관계가 연구되었다. 또한, 상기 언급된 것과 성분은 동일하지만, 아직 투석되지 않은 원액을 순수를 이용

하여 이미 투석된 원액과 동일한 농도로 희석시킨다. 고체 물질의 중량비는 소정의 양의 잉크를 취하고, 이어서, 잉크

를 건조시키고, 건조된 물질의 중량을 측정하여 중량비를 결정하는 방법에 의해 측정된다.

화학식 1

PEDOT·PSS

높은 정도의 광산란세기를 나타내는 잉크의 경우, 중합체 성분은 물에서 응집되고, 이 응집은 잉크가 얇은 필름으로 

형성될 때 필름의 편평도에 나쁜 영향을 미치고, 이에 의해 디스플레이 장치의 성질에 악영향을 미치는 것으로 확인

된다.

도 3에서, 커브 'a'는 투석 후 잉크로부터 얻은 결과를 나타내고, 커브 'b'는 희석된 원액으로 형성된 잉크로부터 얻은 

결과를 나타낸다. 또한, 선 'c'는 필름형성 성질 및 잉크의 가용수명이 바람직하게 보장될 수 있는 광산란세기의 제한

값을 나타낸다. 커브 'a'에 의해 나타난 바와 같이, 투석 후 잉크의 광산란세기는 고체 물질의 농도가 감소됨에 따라 

원액(2.8 중량%)의 광산란세기에서부터 완만한 감소를 야기하였다. 다른 한편, 커브 'b'에 나타낸 바와 같이, 원액을 

순수를 이용하여 희석시킴을 통해 형성된 잉크의 경우, 고체 물질의 농도가 감소됨에 따라 잉크의 광분산도는 급격히

증가되었다. 고체 물질의 농도가 더 감소되는 경우, 잉 크의 광산란세기는 완만하게 감소되었다. 그러나, 고체 물질의 

농도가 2.8 중량% 미만 및 0.4 중량% 초과의 범위에서 유지되는 때는 잉크의 광산란세기가 투석된 잉크(커브 'a')의 

광산란세기보다 더 높았다.

고체 물질의 중량비가 0.4 중량% 미만인 경우에는 잉크의 점도가 너무 낮아서 잉크젯 방법에 의해 잉크를 원활하게 

배출하기 어렵고, 제조되는 필름에서 결함 부위가 발생할 수 있다.

잉크를 사용하여 형성된 필름의 물리적 성질 및 표면 편평도 및 광산란세기의 기준값은 양쪽의 중간값으로 정해지고,

따라서, 순수로 희석된 잉크가 기준값과 비교하여 보다 큰 광산란세기를 나타낸다.

본 발명의 실시태양에 제시된 방법에 따라 제조된 정공주입층에 사용되는 잉크는 그 입경이 작을수록 분산성이 우수

하다는 특징이 있다. 따라서, 이러한 잉크를 사용하여 형성된 정공주입층은 필름의 품질 및 물리적 성질의 균일성에 

있어서 우수하다. 본 발명자들은 정공주입층에 사용되는 잉크의 입도 분포와 유기 EL 소자의 수명을 비교한 결과 다

음과 같은 사실을 밝혀내었다. 즉, 잉크 입자가 입도 분포의 피크값(peak value)이 0.15 ㎛ 이하이고, 입경이 0.5 ㎛

를 초과하는 분자의 부피비가 전체 분자를 기준으로 5% 이하인 조건을 만족시키는 한, 유기 EL 소자의 긴 수명을 보

증하는 것이 가능하다. 잉크 입도가 증가하여 상기한 입도 분포 범위를 초과하면, 그 잉크로 형성된 정공주입층의 표

면이 거칠어지고, 이에 따라, 우수한 발광을 얻는 것이 불가능하게 되고, 정공주입층으로서의 성능 저하에 기인해 열
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등한 발광과 같은 다양한 문제점들이 야기된다. 잉크가 입도 분포의 피크값이 0.1 ㎛ 이하이고, 입도 분포가 전부 0.3 

㎛ 이내인 조건을 만족시키는 것이 더 바람직하다. 잉크가 입도 분포의 피크값이 0.01 ㎛ 이하이고, 입도 분포가 전부

0.1 ㎛ 이내인 조건을 이상적으로 만족시키는 것이 가장 바람직하다.

부연하면, 상기 피크값은 중합체 물질의 입경과 중합체 분산액 중의 부피비 간의 관계에서 도 4에 나타낸 바와 같이 

입경을 의미한다. 피크값, 또는 수학적으로 소위 극대값(maximum point)이 2 이상인 경우, 부피비가 가장 큰 지점을 

피크 또는 극대값으로 정의한다.

또한, 본 발명의 실시태양에 따른 방법에 의해 제조된 잉크 중에서 12000의 분획분자량을 갖는 투과막을 통과할 수 

없는 성분의 함량이 50% 이상인 것이 바람직하고, 80% 이상인 것이 더욱 바람직하다. 그러나, 분획분자량 12,000의 

투과성막을 통과할 수 있는 성분중에서 수용체 분자는 유기 EL 중합체(polymer)와 상호작용하여 정공주입 장벽을 

낮추는데, 보다 낮은 분자량으로 이루어진 성분일수록 이러한 상호작용이 강해진다. 따라서, 분획분자량 12,000의 투

과막을 통과할 수 없는 성분의 함량이 95% 이하인 것이 바람직하다.

상기 설명한 바와 같이, 50,000 내지 1,000,000 범위의 평균 분자량을 갖는 수용체 분자를 소정량 포함시킴으로써, 

잉크젯 방법으로 코팅하는데 최적인 적절한 정도의 점도 및 표면장력을 잉크에 부여하는 것이 가능하다. 이와 같은 

잉크를 사용하여 잉크젯 방법에 의해 잉크를 정밀하게 코팅하고, 우수한 특성을 나타내는 정공주입층을 제조하는 것

이 가능하다.

즉, 본 발명의 실시 태양에 따른 유기 EL 디스플레이 장치의 제조에 있어서, 정공주입층은 잉크젯 방법을 사용하여 

상기 잉크를 코팅하여 형성된다. 스핀 코팅법과는 반대로, 이러한 잉크젯 코팅 방법은 잉크의 점도에 매우 민감하다. 

만일 잉크 내에 응집물이 생성되면 잉크의 점도가 변화되고, 코팅된 필름의 재현성이 저하되며, 더욱이, 노즐이 막히

는 등 코팅 장치의 고장을 일으킬 수도 있다. 따라서, 거의 응집이 생기지 않고 장기간 안정한 잉크를 사용하여 잉크젯

방법으로 코팅하는 것이 매우 유리하다.

본 발명의 실시 태양에 따른 유기전자발광 디스플레이 장치의 정공주입층이 안정하고 응집을 거의 형성하지 않은 잉

크를 사용하여 형성되기 때문에 픽셀의 불균일성 및 결함 발생을 최소화 할 수 있다. 또한, 저분자량 성분의 이동을 

최소화할 수 있기 때문에, 디스플레이 장치의 수명이 증가될 수 있다. 따라서, 본 발명의 실시 태양에 따른 유기 EL 디

스플레이 장치는 대각선으로 10인치 이상의 대형 디스플레이 면을 제작하는데 특히 적합하다.

본 발명의 태양에서, 정공주입층의 두께는 2nm 내지 100nm인 것이 바람직하고, 10nm 내지 50nm인 것이 더욱 바람

직하다. 정공주입층의 두께가 2nm 미만이면, 균일한 필름을 얻는 것이 불가능하게된다. 한편, 정공주입층의 두께가 1

00nm 보다 크면, 가시광선이 그 안에서 흡수되고, 동시에, 구동 전압이 어느 정도 높아지게 된다.

본 발명의 실시 태양에서, 중합체 발광층의 두께는 10nm 내지 200nm 범위 내인 것이 바람직하다. 중합체 발광층의 

두께가 200nm를 초과하면, 구동전압이 높아져야하고, 더욱이, 주입된 전자 또는 정공이 불활성화됨으로써 전자-정

공의 재결합 가능성이 낮아지고, 따라서, 중합체 발광층의 발광효율이 저하될 수 있다. 한편, 정공주입층의 두께가 10

nm 미만이면, 균일한 필름을 얻기 어렵고 픽셀의 위치에 따라 발광특성이 불균일해질 수 있다.

본 발명의 실시 태양에서 양극 및 음극에 전도성 물질이 사용되지만, 발광면에 배치된 전극은 ITO와 같은 투명한 물

질을 사용하여 형성될 것이다. 유기 EL 소자가 형성된 기재와 관련하여 어떤 특정한 제한도 없으나, 특히 기재면이 발

광면으로 사용되는 경우, 유리와 같은 투명기재가 사용될 것이다.

다음으로, 구체적인 실시예를 참고하여 본 실시 태양을 보다 상세하게 설명할 것이다.

실시예

실시예 (I-1)

도 5에 나타낸 바와 같이, 단색성 유기 EL 소자를 사용하여 픽셀(각 픽셀의 크기는 100㎛ 제곱(square))을 각각 형성

시켜 2.5 인치 제곱 크기의 유기 EL 다스플레이 소자를 제조하였으며, 상세한 사항은 하기에 설명하는 바와 같다.

먼저, 정공주입층 형성용 잉크에 대하여 하기의 예비 실험을 수행하였다. 정공주입층 형성용 잉크로는 상기 화학식 (

1)의 PEDOT·PSS 화합물[BAYTRON(등록상표) P VP CH8000; Bayer Co., Ltd]을 포함하는 원료물질이 사용되

었다.

잉크에 사용되는 이러한 원료 물질을 표 1에 예시된 방법에 따라 처리하여 다양한 잉크(A1-F1)를 제조하였다. 이러

한 잉크는, 고체 성분 중에서, 분획분자량 12,000의 투과막을 통과할 수 없는 성분을 50% 이상으로 포함하였다. 도 6
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은 잉크 A1의 겔 투과 크로마토그램을 나타낸다.

비교를 위하여, 잉크에 사용되는 상기 원료 물질을 하기 표 1에 예시된 방법에 따라 처리하여 다양한 잉크(G1-J1)를 

제조하였다. 도 7은 잉크 G1의 겔 투과 크로마토그램을 나타낸다. 부연하면, 하기 표 1에 나타낸 바와 같은 처리를 거

친 후에 이들 잉크를 물로 희석하여 이들 모두의 농도를 0.8 중량%로 조절하여 잉크 A1 내지 J1을 제조하였다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 잉크의 저장 안정성을 검사하기 위하여, 50℃의 온도에서 1 주일간 정치시킨 후, 보다 

큰 크기의 응집체가 형성되었는지를 광산란을 통하여 검사하였다. 결과적으로, 잉크 A1-F1의 경우에는 보다 큰 크기

의 응집체의 생성이 관찰되지 않았고, 따라서 이들 잉크의 우수한 안정성이 확인되었다. 한편, 잉크 G1 및 H1에서 보

다 큰 크기의 응집체의 생성이 관찰되었고 따라서 이들 잉크의 열등한 안정성이 확인되었다.

[표 1]

잉크 처리방법
술페이트 이온 농

도(ppm)

성분

비율 * (

%)

A1 분획분자량 12000의 투과막을 사용하여 7일 동안 투석하였다. 0.4 24

B1 분획분자량 12000의 투과막을 사용하여 5일 동안 투석하였다. 0.4 26

C1
분획분자량 12000의 초여과막을 사용하여 초여과한 후

희석하였다.
1.0 32

D1 분획분자량 12000의 투과막을 사용하여 30일 동안 투석하였다. 0.3 14

E1 분획분자량 20000의 투과막을 사용하여 5일 동안 투석하였다. 0.3 17

F1 분획분자량 5000의 투과막을 사용하여 2 주일 동안 투석하였다. 0.3 35

G1 원액을 희석시켜 초기 부피의 3배가 되는 용액을 얻었다. 10 36

H1
G1에 사용된 것과 로트(lot)가 다른 원액을 희석시켜 초기 부피의 3배가 되는 용

액을 얻었다.
8 30

I1
G1 잉크를 분획분자량 12000의 투과막을 사용하여 반나절 동안 투석한 후 희석

하였다.
2 32

J1

G1 및 H1에 에 사용된 것과 로트가 다른 원액을 희석시켜 초기 부피의 3배가 되

는 용액을 얻은후, 분획분자량 5000의 투과막을 사용하여 하루 동안 투석하였다

.

0.8 38

* 요구되는 용출 시간이 16분 이상인 성분의 비율

상기 잉크를 각각 사용하여 하기 설명하는 바와 같이 디스플레이 장치를 각각 제조하였다. 부연하면, 잉크(A1-J1)에 

포함된 물은 필름을 형성하는 과정에서 거의 완전하게 제거(증발)되었다. 결과적으로, (정공주입층으로서의) 필름의 

술페이트 이온 농도는 표 1에 나타낸 잉크의 술페이트 이온 농도를 0.8 중량%(잉크의 농도)로 나누어 얻은 값으로 나

타낼 수 있다. 즉, 잉크 C1의 술페이트 이온 농도가 1.0ppm이므로, 필름의 술페이트 이온 농도는 125ppm이 될 것이

다.

유리 기재[1]의 표면 상에 양극[3]으로 사용되는 투명 전도성 물질로서 ITO(산화 인듐-주석)를 증착하여 50nm의 

두께를 갖는 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트 공정에 의하여 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 이어서, 잉크(A1-

J1) 중 어느 한 잉크를 사용하여 잉크젯 방법에 의해 약 20nm 의 필름 두께를 갖는 정공주입층[5]이 형성되었다.

중합체 발광층[8] 형성용 물질로서 하기 화학식 (2)의 적색 발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 사용하여 잉크젯 방법

으로 중합체 발광층[8]을 형성시켰다.
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화학식 2

PAT

버퍼층[11]로서 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]로서 100nm 두께의 Ca(칼

슘) 필름을 상기 버퍼층[11] 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시켰

다. 마지막으로, 봉합 필름[14]을 얻어진 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

부연하면, A1 내지 F1 잉크가 사용되는 경우에는 잉크젯 방법에 의해 정공주입층을 형성하는 동안 잉크젯 노즐이 막

히는 일은 일어나지 않았다. 반면, G1 내지 I1 잉크가 사용되는 경우에는 잉크젯 방법으로 정공주입층을 형성하는 후

반부 단계에서는 추측컨데 잉크젯 노즐의 막힘 현상 때문에 소정량의 잉크를 배출하는데 보다 높은 전압을 인가하는 

것이 요구되었다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켜 디스플레이 장치의 

초기 휘도(initial luminance) 및 휘도의 반감기를 결정하였다. 그 결과는 하기 표 2에 나타내었다. 잉크 A1 내지 F1을

사용하여 형성된 정공주입층을 구비한 유기 EL 디스플레이 장치 A1 내지 F1은 10,000 시간 이상의 반감기를 갖는 

등 가용 수명 면에서 모두 우수함이 밝혀졌다. 반면, 잉크 G1 내지 J1을 사용하여 형성된 정공주입층을 구비한 유기 

EL 디스플레이 장치 G1 내지 J1의 경우에는 휘도의 반감기가 모두 10,000 시간에 훨씬 미치지 못했고, 따라서, 이들 

디스플레이 장치의 가용 수명이 짧다는 것이 밝혀졌다.

[표 2]

잉크 초기 휘도[Cd/m 2 ] 휘도의 반감기[시간]

A1 600 16000

B1 570 13000

C1 620 11000

D1 560 10000

E1 630 12000

F1 600 11000

G1 620 1000

H1 600 2000

I1 600 5000

J1 530 7000

실시예 (I-2)

본 실시예에서는 도 1에 나타낸 바와 같은 3색 유기 EL 디스플레이 장치를 하기 설명하는 바와 같이 제조하였다.

양극[3]으로 사용되는 투명 전도성 물질로서 ITO(산화 인듐-주석)를 유리 기재[1]의 표면 상에 증착하여 50nm의 

두께를 갖는 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트 공정에 의해서 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 이어서, 표 1에 나

타낸 잉크 B1을 사용하여 잉크젯 방법에 의해 각각 20nm의 필름 두께를 갖는 정공주입층[5] 및 [6]을 형성시켰다. 

또한, 표 1에 나타낸 잉크 D1을 사용하여 잉크젯 방법에 의해 20nm의 필름 두께를 갖는 정공주입층[7]을 형성시켰

다.

중합체 발광층[8] 형성용 물질로서, 화학식 (2)의 적색 발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 실시예 (I-1)에서와 동일한

방법으로 사용하여 잉크젯 방법에 의해 중합체 발광층[8]을 형성시켰다.
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중합체 발광층[9] 형성용 물질로서, 발광 중심을 구성하고 하기 화학식 (4)의 화합물로 이루어진 염료 분자 0.5 중량

%로 도핑된 하기 화학식 (3)의 화합물로 이루어진 호스트(host) 분자를 포함하는 혼합물을 사용하여 잉크젯 방법에 

의해 녹 색 발광의 중합체 발광층[9]을 형성시켰다.

화학식 3

호스트 분자

화학식 4

염료 분자

중합체 발광층[10] 형성용 물질로서, 하기 화학식 (5)의 청색 발광 폴리[9,9'-디알킬플루오렌]:PDAF를 사용하여 잉

크젯 방법에 의해 청색 발광 중합체 발광층[10]을 형성시켰다.

화학식 5

PDAF

버퍼층[11]로서, 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]로서, 100nm 두께의 Ca(칼

슘) 필름을 상기 버퍼층 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시켰다. 마

지막으로, 봉합 필름[14]을 얻어진 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켰을때 본 발명의 유기 EL 디스플레이 장치의 휘도 반감기는 12000 시간이었다.

실시예 (II-1)

도 5에 나타낸 바와 같이, 픽셀(각 픽셀의 크기는 100㎛ 제곱)을 단색성 유기 EL 소자를 사용하여 각각 형성시켜 2.5

인치 제곱 크기를 갖는 유기 EL 다스플레이 장치를 제조하였으며, 상세한 사항은 하기에 설명하는 바와 같다.

먼저, 정공주입층 형성용 잉크에 대하여 하기의 예비 실험을 수행하였다. 정공주입층 형성용 잉크로는 상기 화학식 (

1)의 PEDOT·PSS 화합물(BAYTRON(등록상표) P VP CH8000; Bayer Co., Ltd.)을 포함하는 원료 물질이 사용되

었다.
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잉크에 사용되는 이러한 원료 물질을 표 3에 예시된 방법에 따라 처리하여 다양한 잉크(A2-G2)를 제조하였다. 비교

를 위하여, 잉크에 사용되는 상기 원료 물질을 하기 표 3에 예시된 방법에 따라 처리하여 다양한 잉크(H2-J2)를 제조

하였다.

[표 3]

잉크 처리방법 이온화 포텐셜(eV)
술페이트 이온 농도

(ppm)

성분비율 * (

%)

A2
분획분자량 13000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 28일 동안 투석하였다.
5.40 0.2 13

B2
분획분자량 13000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 11일 동안 투석하였다.
5.35 0.3 20

C2
분획분자량 12000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 7일 동안 투석하였다.
5.33 0.4 24

D2
분획분자량 12000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 5일 동안 투석하였다.
5.32 0.4 26

E2
분획분자량 8000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 5일 동안 투석하였다.
5.31 0.9 33

F2
분획분자량 25000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 5일 동안 투석하였다.
5.35 0.3 15

G2
분획분자량 12000의 초여과막을 사용하여 초여과

한 후 희석하였다.
5.31 1.0 32

H2 원액을 순수로 희석하였다. 5.15 10 36

I2
분획분자량 12000의 콜로디온 투과막을 사용하여 

5일 동안 투석하였다.

투석중에 투과막이 

파열됨
NG NG

J2
분획분자량 5000의 재생 셀룰로즈 투과막을 사용

하여 5일 동안 투석하였다.
5.30 1.2 35

* 요구되는 용출 시간이 16분 이상인 성분의 비율

상기 잉크를 각각 사용하여 하기에 설명한 바와 같이 디스플레이 장치를 제조하였다.

먼저, TFT[2]를 통상의 방법에 따라 유리 기재[1] 표면 상에 형성시키고, 이어서, 양극[3]으로 사용되는 투명 전도

성 물질로서 ITO(산화 인듐-주석)를 기재[1] 상에 증착하여 50nm의 두께를 갖는 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트

공정에 의하여 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 이어서, 잉크(A2-J2) 중 어느 한 잉크를 사용하여 잉크젯 공정을 

통해 약 20nm의 필름 두께를 갖는 정공주입층[5]을 형성시켰다.

중합체 발광층[8] 물질로서, 화학식 (2)의 적색-발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 사용하여 잉크젯 방법에 의해 중

합체 발광층[8]을 형성 시켰다.

버퍼층[11]로서, 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]로서 100nm 두께의 Ca(칼

슘) 필름을 상기 버퍼층 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시켰다. 마

지막으로, 봉합 필름[14]을 얻어진 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켜 디스플레이 장치의 

초기 휘도 및 휘도 반감기를 결정하였다. 그 결과는 하기 표 4에 나타내었다. 잉크 A2 내지 G2를 사용하여 형성된 정

공주입층을 구비한 유기 EL 디스플레이 장치 A2 내지 G2는 모두 100 시간의 작동후에도 발광효율면에서 우수하다

는 것이 밝혀졌다. 반면, 잉크 H2 내지 J2를 사용하여 형성된 정공주입층을 구비한 유기 EL 디스플레이 장치 H2 내지

J2의 경우에는 그 발광 효율이 열등하였고, 따라서, 디스플레이 소자로서 상기 디스플레이 장치의 물성이 불충분하다

는 것을 나타내는 것이 밝혀졌다.
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[표 4]

잉크 초기 발광 효율[Cd/A] 100 시간 작동후의 발광 효율[Cd/A]

A2 2.8 2.7

B2 3.0 3.0

C2 2.7 2.7

D2 2.5 2.5

E2 2.3 2.4

F2 3.0 2.9

G2 2.2 2.1

H2 0.3 0.1

I2 - -

J2 1.5 0.5

부연하면, 정공주입층의 이온화 포텐셜을 5.3eV로 설정한 유기 EL 디스플레이 장치 J2는 1000 시간 정도의 단기간

의 가용 수명을 나타내고, 실제 사용하기에 는 디스플레이의 균일도가 너무 열등한 것으로 밝혀졌다.

실시예 (II-2)

본 실시예에서는 도 1에 나타낸 바와 같은 3색 유기 EL 디스플레이 장치를 하기 설명하는 바와 같이 제조하였다.

먼저, 통상의 방법에 따라 유리 기재[1]의 표면 상에 TFT[2]를 형성시키고, 양극[3]으로 사용되는 투명 전도성 물질

로서 ITO(산화 인듐-주석)를 기재[1] 상에 증착하여 50nm의 두께를 갖는 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트 공정에

의하여 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 그후, 표 3에 나타낸 잉크 D2를 사용하여 잉크젯 방법에 의해 20nm의 필

름 두께를 갖는 정공주입층[5]를 형성시켰다. 또한, 표 3에 나타낸 잉크 B2를 사용하여 잉크젯 방법에 의해 통해 각

각 20nm의 필름 두께를 갖는 정공주입층[6] 및 [7]을 제조하였다.

중합체 발광층[8] 물질로서, 화학식 (2)의 적색 발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 실시예 (I-1)에서와 동일한 방식으

로 사용하여 잉크젯 방법에 의해 중합체 발광층[8]을 형성시켰다.

중합체 발광층[9] 물질로서, 발광 중심을 구성하고 하기 화학식 (4)의 화합물로 이루어진 착색 분자 0.5 중량%로 도

핑된 상기 화학식 (3)의 화합물로 구성된 호스트 분자를 포함하는 혼합물을 사용하여 잉크젯 공정을 통해 녹색발광의

중합체 발광층[9]를 형성시켰다.

중합체 발광층[10] 물질로서, 상기 화학식 (5)의 청색 발광 폴리[9,9'-디알킬플루오렌]:PDAF를 사용하여 잉크젯 방

법에 의해 청색 발광 중합체 발광층[10]을 형성시켰다.

버퍼층[11]으로서 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]으로서 100nm 두께의 Ca

(칼슘) 필름을 상기 버퍼층[11] 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시

켰다. 마지막으로, 봉합 필름[14]를 얻어지는 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

상기 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켰을때의 발광 효율은 2.5 cd/A 였다.

실시예 (III-1)

도 5에 나타낸 바와 같이 픽셀(각 픽셀의 크기는 100㎛ 제곱)을 단색성 유기 EL 소자를 사용하여 각각 형성시켜 2.5 

인치 제곱 크기의 유기 EL 다스플레이 장치를 제조하였으며, 상세한 사항은 하기에 설명하는 바와 같다.

먼저, 하기 표 5에 나타낸 바에 따라 50,000 이상의 평균분자량을 갖는 폴리스티렌술폰산을 실시예 (I-1)에 제시된 

잉크 A1에 첨가하여 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크(A3-H3)를 제조하였다.
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[표 5]

잉크 평균분자량 함량(부피%) 포말억제 코팅 물성 점도

A3 50,000 5 △ ○ △

B3 75,000 5 ○ △ △

C3 75,000 10 △ ○ ○

D3 200,000 3 ○ △ △

E3 200,000 5 ○ ○ ○

F3 200,000 10 ○ ○ ○

G3 200,000 30 ○ ○ ○

H3 200,000 50 △ ○ ○

○: 양호, △: 다소 양호

잉크 A3 내지 H3는 모두 분획분자량 12,000의 투과막을 통과할 수 없는 성분을 (전체 고체 성분을 기준으로) 50% 

이상 함유하였다.

상기 잉크를 각각 사용하여 하기에 설명한 바와 같이 디스플레이 장치를 제조하였다.

먼저, TFT[2]를 통상의 방법에 따라 유리 기재[1]의 표면 상에 형성시키고, 양극[3]으로 사용되는 투명 전도성 물질

로서 ITO(산화 인듐-주석)를 기재[1] 상에 증착하여 50nm의 두께를 갖는 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트 공정에

의하여 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 이어서, 잉크(A3-H3) 중 어느 한 잉크를 사용하여 약 20nm의 필름 두께

를 갖는 정공주입층[5]을 잉크젯 방법에 의해 형성시켰다.

중합체 발광층[8] 형성용 물질로서, 상기 화학식 (2)의 적색 발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 사용하여 잉크젯 방법

에 의해 중합체 발광층[8]을 형성시켰다.

버퍼층[11]로서 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]로서 100nm 두께의 Ca(칼

슘) 필름을 상기 버퍼층[11] 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시켰

다. 마지막으로, 봉합 필름[14]을 얻어진 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켰을때 반감기는 10,00

0 시간 이상이었다.

비교예

먼저, 표 6에 기술된 화합물을 상기 화학식 (1)의 PEDOT·PSS 화합물(BAYTRON(등록상표) P VP CH8000; Baye

r Co., Ltd.)을 포함하는 원료 물질에 각각 첨가하여, 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층을 형성하기 위한 잉크(I

3-K3)를 제조하였다.

하기 표 6에 나타낸 잉크(I3-K3)를 정공주입층 형성에 사용한다는 것을 제외하고는 상기 실시예 (III-1)에 기술된 것

과 동일한 방식으로 다양한 유기 EL 디스플레이 장치를 제조하였다. 부연하면, 표 6에 나타낸 잉크 J3 및 K3은 잉크

젯 방법에 의해 코팅될 수 있는 점도 및 표면장력을 갖도록 제조되었다.

[표 6]

잉크 첨가제 결과

I3 없음 방출이 불안정하고 습윤성이 저하됨
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J3 PEG 첨가 수명이 1000 시간으로 단축됨

K3 수르피놀(surfynol) 104 첨가 수명이 500 시간으로 단축됨

결과적으로, 잉크 I3는 기재 표면에 대한 습윤성이 불충분하고, 잉크젯 코팅법에 의해 코팅될 때 잉크의 배출 방식에 

있어 불안정하다는 것이 밝혀졌다. 잉크 J3는 점도를 높이기 위해 PEG(폴리에틸렌 글리콜)을 함유하였다. 상기 잉크 

J3는 노즐로부터 배출되는 안정성은 개선되었으나, 잉크 J3의 수명은 정공주입 성질의 저하에 기인하여 감소되는 것

으로 확인되었다. 또한, 잉크 K3은 기재에 대한 습윤성을 개선시키기 위해 서르피놀 104(에어프로덕츠 앤드 케미칼

즈 컴퍼니(Air Products and Chemicals Co., Ltd.)로부터 입수가능함)를 함유하였다. 잉크 K3를 사용함으로써 기재

전체에 잉크가 균일하게 도포되고 배출 안정성도 증가시킬 수 있 었으나, 잉크 J3의 경우에서와 같이, 정공주입 성질

의 저하에 기인하여 잉크 K3의 수명이 감소되는 것으로 밝혀졌다.

실시예 (III-2)

본 실시예에서는 도 1에 나타낸 바와 같은 3색 유기 EL 디스플레이 장치를 하기 설명하는 바와 같이 제조하였다.

먼저, 통상의 방법에 따라 유리 기재[1]의 표면 상에 TFT[2]를 형성시키고, 이어서 양극[3]으로 사용되는 투명 전도

성 물질로서 ITO(산화 인듐-주석)를 기재[1] 상에 증착하여 50nm의 두께를 갖닌 필름을 얻었다. 또한, 포토레지스트

공정에 의하여 격자형상의 장벽[4]을 형성시켰다. 이어서, 표 5에 나타낸 잉크 E3을 사용하여 필름 두께가 각각 20n

m인 정공주입층[5], [6] 및 [7]을 잉크젯 방법에 의해 제조하였다. 이 경우에, 잉크의 배출이 안정하고, 기재에 도포

한 후의 퍼짐성(spreadability)도 우수한 것으로 밝혀졌다.

중합체 발광층[8] 형성용 물질로서, 화학식 (2)의 적색 발광 폴리[3-알킬티오펜]:PAT을 사용하여 실시예 (III-1)에

서와 같은 방식의 잉크젯 방법에 의해 중합체 발광층[8]을 형성시켰다.

중합체 발광층[9] 형성용 물질로서, 발광 중심을 구성하고 화학식 (4)의 화합물로 이루어진 착색 분자 0.5 중량%로 

도핑된 화학식 (3)의 화합물로 구성된 호스트 분자를 포함하는 혼합물을 사용하여 잉크젯 공정을 통해 녹색발광의 중

합체 발광층[9]를 형성시켰다.

중합체 발광층[10] 물질로서, 상기 화학식 (5)의 청색 발광 폴리[9,9'-디알 킬플루오렌]:PDAF를 사용하여 잉크젯 

방법에 의해 청색 방출 중합체 발광층[10]을 형성시켰다.

버퍼층[11]로서, 약 3nm 두께의 LiF 필름을 스퍼터링으로 형성시켰다. 이어서, 음극[12]로서, 100nm 두께의 Ca(칼

슘) 필름을 상기 버퍼층[11] 상에 증착시켰다. 또한, 약 300nm 두께의 은 전극[13]을 상기 음극[12] 상에 형성시켰

다. 마지막으로, 봉합 필름[14]를 얻어진 상부 표면 전체에 증착하여 모든 픽셀을 봉합하였다.

상기 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시킨 경우, 디스플레이 장치의 휘도의 반감기는 12,

000 시간 이었다. 또한, 잉크젯 공정에 의해 야기될 수도 있는 디스플레이의 불균일성은 전혀 관찰되지 않아서, 잉크

젯 공정에 의해 우수한 품질의 필름이 형성된다는 것을 알 수 있었다.

실시예 (III-3)

상기 표 5에 나타낸 잉크 A3을 하기 표 7에 나타낸 바와 같이 처리하여 잉크 A4 내지 F4를 얻었다. PEDOT·PSS 화

합물만을 사용하여, 고체 물질 함량 2.8 중량%의 잉크 원액을 제조하였다. 이어서, 상기 잉크 원액을 사용함으로써 잉

크 G4 내지 I4를 제조하였다.

이어서, 잉크 J4, K4 및 L4를 다음 절차에 따라 제조하였다.

J4: 분획분자량 12,000의 투과막을 사용하여 PEDOT·PSS 화합물(BAYTRON(등록상표) P VP CH8000; Bayer C

o., Ltd.)을 포함하는 원료 물질을 7일 동안 투석시켰다. 한편, 50,000 이상의 평균분자량을 갖는 폴리스티렌술폰산을

상기와 동일한 조건하에서 투석한 후, 5% 부피비로 미리 투석된 상기 원료 물질에 첨가하였다.

K4: 분획분자량 12,000의 투과막을 사용하여 PEDOT·PSS 화합물 (BAYTRON(등록상표) P VP CH8000; Bayer 

Co., Ltd.)을 포함하는 원료 물질을 7일 동안 투석시켰다. 이어서, 50,000 이상의 평균분자량을 갖는 폴리스티렌술폰

산을 5% 부피비로 미리 투석된 상기 원료 물질에 첨가하였다. 이어서, 얻어진 혼합물을 상기한 바와 동일한 조건하에

서 다시 투석하였다.
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L4: 50,000 이상의 평균분자량을 갖는 폴리스티렌술폰산을 PEDOT·PSS 화합물(BAYTRON(등록상표) P VP CH8

000; Bayer Co., Ltd.)을 포함하는 원료 물질에 가하였다. 이어서, 수득된 혼합물을 분획분자량 12,000의 투과막을 

사용하여 7일 동안 투석시켰다.

A4 내지 L4의 모든 잉크에서 술페이트 이온 농도 및 용출 시간이 16분 이상 요구되는 성분의 비율을 조사하여, 그 결

과를 처리방법 및 고체 물질 중량과 함께 하기 표 7에 요약하였다.

[표 7]

잉크 처리방법
고체물질

(중량%)

술페이트 이온 농도(p

pm)

성분비율 * (%

)

A4
분획분자량 12000인 투과막을 사용하여 7일 동안 투석하

였다.
1.55 0.9 24

B4
분획분자량 12000인 투과막을 사용하여 5일 동안 투석하

였다.
0.85 0.5 26

C4
분획분자량 12000인 초여과 막을 사용하여 초여과한 후 

희석하였다.
0.75 1.0 32

D4
분획분자량 20000인 투과막을 사용하여 5일 동안 투석하

였다.
0.80 0.3 17

E4
분획분자량 5000인 투과막을 사용하여 2주일 동안 투석하

였다.
0.65 0.3 35

F4
원심분리법(5000rpm)을 사용하여 여액을 제거한 후 희석

하였다.
0.75 0.5 34

G4 원액 2.8 40 36

H4 원액을 순수로 희석한 후, 3일 동안 정치시켰다. 0.8 30 36

I4
분획분자량 20000인 투과막을 사용하여 20일 동안 투석

하였다.
0.09 30 30

J4 상기한 바와 같음 1.3 0.4 24

K4 상기한 바와 같음 1.4 0.5 23

* 요구되는 용출 시간이 16분 이상인 성분의 비율

상기 기술한 바와 같이 제조된 잉크의 저장 안정성을 검사하기 위하여, 50℃의 온도에서 1 주일간 정치시킨 후, 보다 

큰 크기의 응집체가 형성되었는지를 광산란을 통하여 검사하였다. 결과적으로, 잉크 A4-F4 및 J4-L4의 경우에는 보

다 큰 크기의 응집체의 생성이 관찰되지 않았고 따라서 이들 잉크의 우수한 안정성이 확인되었다. 한편, 잉크 G4 및 

H4의 경우에는 보다 큰 크기의 응집체가 관찰되었고 따라서 이들 잉크의 열등한 안정성이 확인되었다.

상기 잉크를 각각 사용하여, 상기 실시예 (III-1)에 설명된 바와 동일한 방식으로 디스플레이 장치를 각각 제조하였다.

부연하면, 잉크 A4-F4 및 J4-L4가 사용되는 경우, 잉크젯 방법에 의해 정공주입층을 형성하는 동안 잉크젯 노즐이 

막히는 일이 일어나지 않았다. 반면, G4 내지 I4 잉크가 사용되는 경우, 잉크젯 방법에 의해 정공주입층을 형성하는 

후반부 단계에서는 추측컨데 잉크젯 노즐의 막힘 현상 때문에 소정량의 잉크를 배출하는데 보다 높은 전압을 인가할 

것이 요구되었다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도하에서 작동시켜 디스플레이 장치의 

초기 휘도 및 휘도 반감기를 결정하였다. 그 결과는 하기 표 8에 나타내었다. 잉크 A4-F4 및 J4-L4를 사용하여 형성

된 정공주입층을 구비한 유기 EL 디스플레이 장치 A4 내지 F4 및 J4 내지 L4는 10,000 시간 이상의 반감기를 갖는 

등 가용 수명 면에서 우수함이 밝혀졌다. 반면, 잉크 G4 내지 I4를 사용하여 형성된 정공주입층을 구비한 유기 EL 디

스플레이 장치 G4 내지 I4의 경우에는 휘도의 반감기가 모두 5,000 시간에 훨씬 못 미치고, 따라서, 이들 디스플레이 

장치의 가용 수명이 짧다는 것을 알 수 있었다.
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[표 8]

잉크 초기 휘도[Cd/m 2 ] 휘도 반감기[시간]

A4 600 15000

B4 570 13000

C4 620 11000

D4 560 22000

E4 630 10000

F4 600 11000

G4 620 1000

H4 600 3000

I4 500 2000

J4 630 10000

K4 620 10000

L4 560 10000

잉크 H4는 투석된 잉크 D4와 동일한 농도이다. 투석된 잉크 D4는 표 8에 나타낸 표본중에서 가장 수명이 긴 반면, 잉

크 H4의 수명은 3000 시간 정도로 짧았다. 또한, 투석되었으나 고체 물질의 농도가 특히 낮은 잉크 I4는 초기 휘도가 

낮 으며 수명이 짧았다. 이는 얻어진 필름이 과도하게 작은 필름 두께 때문에 불가피하게 결함 부분을 갖게 되는 것이

원인으로 추정될 수 있다.

실시예 (III-4)

표 7에 나타낸 잉크 B4를 정공주입층[5] 및 [6] 형성시에 사용하고, 잉크 D4를 정공주입층[7] 형성시에 사용하는 

것을 제외하고는 상기 언급한 실시예 (III-2)에 기술된 것과 동일한 방식으로 3색 발광 유기 EL 디스플레이 장치를 제

조하였다.

상기 기술한 바와 같이 제조된 유기 EL 디스플레이 장치를 20㎃/㎠의 전류밀도 하에서 작동시켰을때 디스플레이 장

치의 휘도 반감기는 12,000 시간 이상이었다.

발명의 효과

상기한 바와 같이, 본 발명에 따라, 정공주입 성질이 우수하고 응집이 거의 생기지 않으며 가용 수명이 긴 유기 EL 소

자를 제조할 수 있는 유기 EL 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크, 그의 제조방법, 상기한 우수한 특성을 갖는

유기 EL 디스플레이 장치의 제조방법 및 따라서 그러한 유기 EL 디스플레이 장치를 제공할 수 있다.

당업자에게는 추가적인 이점 및 변경을 생각해내는 것이 용이할 것이다. 따라서, 본 발명은 보다 넓은 측면에 있으며,

본원에서 나타내고 기술된 구체적인 상세한 사항 및 대표적인 실시 태양에 한정되지는 않는다. 따라서, 첨부된 청구

범위 및 그 균등범위에 의해 정의된 총괄적 발명 개념의 사상 및 범주에서 벗어나지 않고서도 다양한 변경이 가능하

다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
물, 및 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함

하는 수용체 분자를 포함하는, 상기 물 중에 분산된 고체 물질을 포함하고; 술페이트 이온은 1ppm으로 한정되고, 11

0,000 이하의 분자량(이 분자량은 254nm 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마토그래피에서 소듐 폴
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리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분은 상기 고체 물질의 총중량을 기준으로 35 중량%으로 한정되는 유기 

전자발광 디스플레이 장치의 정공주입층 형성용 잉크.

청구항 2.
제 1항에 있어서, 상기 잉크의 이온화 포텐셜이 5.3 eV를 초과하는 잉크.

청구항 3.
물, 및 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함

하는 수용체 분자를 포함하는, 상기 물중에 분산된 고체 물질을 포함하는 분산액을 제조하고,

상기 분산액을 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거치도록 하여 상기 잉크중 술페이트 이온의 농도를 1 ppm 이하로 한

정하고, 110,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm 파장의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마토그래피

에서 소듐 폴리스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분의 비를 상기 고체 물질의 총중량을 기준으로 35 중량% 이

하로 한정하는 것을 포함하는 잉크의 제조방법.

청구항 4.
제 3항에 있어서, 상기 투석이 셀룰로오스를 주로 포함하고 8,000 내지 25,000의 분획 분자량을 갖는 투과막을 이용

하여 수행되는 방법.

청구항 5.
제 3항에 있어서, 상기 잉크의 이온화 포텐셜이 상기 투석에 의해 5.3 eV을 초과하게 되는 방법.

청구항 6.
제 3항에 있어서, 상기 수용체 분자와 상기 동일한 성분으로 형성되고 50,000 내지 1,000,000의 평균 분자량을 갖는

중합체를 사전에 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거친 상기 분산액 중에 1 중량% 내지 50 중량%의 농도로 혼입하는 

것을 더 포함하는 방법.

청구항 7.
제 6항에 있어서, 상기 중합체와 혼입된 상기 분산액을 투석하는 것을 더 포함하는 방법.

청구항 8.
제 6항에 있어서, 상기 중합체 및 상기 고체 물질을 포함하는 혼합물의 중량비가 0.4 중량% 내지 2.8 중량%의 범위가

되도록 상기 잉크를 제제화하는 것을 더 포함하는 방법.

청구항 9.
제 6항에 있어서, 상기 중합체 및 상기 고체 물질을 포함하는 혼합물의 입도 분포의 피크 값을 0.15㎛ 이하로 한정하

고, 0.5㎛ 보다 큰 입경을 갖는 상기 혼합물의 부피비를 5% 이하로 조절되도록 상기 잉크를 제제화하는 것을 더 포함

하는 방법.

청구항 10.
제 3항에 있어서, 상기 수용체 분자와 상기 동일한 성분으로 형성되고 평균 분자량이 50,000 내지 1,000,000인 중합

체를 1 중량% 내지 50 중량%의 농도로 포함하는 중합체 분산액을 투석하고,

상기 투석된 중합체 분산액을 사전에 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거친 상기 분산액에 첨가시킴으로써 액체 혼합

물을 형성하는 것을 더 포함하는 방법.

청구항 11.
제 10항에 있어서, 상기 액체 혼합물을 투석하는 것을 더 포함하는 방법.

청구항 12.
제 10항에 있어서, 상기 고체 물질 및 상기 중합체의 중량비가 0.4 중량% 내지 2.8 중량%가 되도록 상기 액체 혼합물

을 제제화하는 것을 더 포함하는 방법.

청구항 13.
제 10항에 있어서, 상기 고체 물질 및 상기 중합체의 입도 분포의 피크 값은 0.15 ㎛ 이하로 한정되고, 0.5 ㎛ 보다 큰

입경을 갖는 상기 고체 물질의 부피비가 5% 이하로 조절되도록 상기 액체 혼합물을 제제화하는 것을 더 포함하는 방

법.
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청구항 14.
제 3항에 있어서, 수용체 분자와 동일한 성분으로 형성되고 평균 분자량이 50,000 내지 1,000,000인 중합체를 사전

에 투석 및 초여과 중 하나 이상을 거친 상기 분산액에 1 중량% 내지 50 중량%의 농도로 혼입하는 것을 더 포함하는 

방법.

청구항 15.
제 1항에 따른 상기 잉크를 잉크젯 방법으로 코팅함으로써 정공주입층 형성하는 것을 포함하는, 단색 또는 상이한 복

수의 색을 방출할 수 있는 유기 전자발광 소자(각각의 유기 전자발광 소자는 양극, 음극, 상기 양극과 상기 음극 사이

에 위치하는 중합체 발광층이 구비되고, 하나 이상의 유기 전자발광 소자가 정공주입층을 포함함)를 포함하는 2차원 

배열의 픽셀이 구비된 유기 전자발광 디스플레이 장치의 제조 방법.

청구항 16.
제 15항에 있어서, 상기 잉크의 이온화 포텐셜이 5.3 eV 보다 큰 것인 방법.

청구항 17.
단색 또는 상이한 복수의 색을 방출할 수 있는 유기 전자발광 소자(각각의 유기 전자발광 소자는 양극, 음극, 상기 양

극과 상기 음극 사이에 위치하는 중합체 발광층이 구비되고, 하나 이상의 유기 전자발광 소자가 정공주입층을 포함함

)를 포함하는 2차원 배열의 픽셀을 포함하고, 상기 정공주입층은 폴리티오펜 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 공여

체 분자 및 폴리스티렌술폰산 및(또는) 그의 유도체를 포함하는 수용체 분자를 포함하는 고체 물질을 포함하고, 상기 

정공주입층내 술페이트 이온의 농도는 125 ppm 이하로 한정되고, 110,000 이하의 분자량(이 분자량은 254 nm 파장

의 UV를 사용해서 측정되는 수성 겔투과 크로마토그래피에서 소듐 폴리 스티렌술포네이트로서 전환됨)을 갖는 성분

은 총 고체 물질을 기준으로 35 중량% 이하로 한정되는 것인 유기 전자발광 디스플레이 장치.

청구항 18.
제 17항에 있어서, 상기 양극이 투명한 전극으로 형성되고, 상기 정공주입층이 하기 식에 의해 정의되는 범위내에 속

하는 이온화 포텐셜을 갖는 것인 유기 전자발광 디스플레이 장치:

5.3 < Ip(H) < Ip(E) (식 1)

상기 식에서, Ip(H)는 상기 정공주입층의 이온화 포텐셜(eV)이고, Ip(E)는 상기 중합체 발광층의 이온화 포텐셜(eV)

이다.
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摘要(译)

（有机电致发光器件中的每一个设置有聚合物发光层，和设置在所述阳
极，所述阴极，所述阳极和阴极之间的空穴注入层），本发明是一种固
体或可发射多个不同颜色的有机EL器件以及包括二维像素阵列的有机电
致发光显示装置。 空穴注入层是聚噻吩和（或）一个供体分子和包含其
衍生物的聚苯乙烯磺酸，和（或）固体材料，其包含含有其衍生物的受
体分子，和空穴注入层内硫酸根离子浓度限制在125ppm以下，分子量小
于110,000的组分（该分子量通过水凝胶渗透色谱法转化为聚苯乙烯磺酸
钠，用254nm波长的UV测定）并限制在35％（重量）或更低。 1 指数方
面 空穴注入层，有机电致发光显示装置，聚噻吩，聚苯乙烯磺酸，


