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(54) 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법 및 표시장치

(57) 요약

본 발명은 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발광 유닛을 갖는 적층형 유기 EL 소자에서, 각 발광

층이 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획되어 이루어지는 유기 EL 소자를 높은 생산 효율로 제조하는

방법을 제공하는 것을 과제로 한다.

대향하는 투명 양극 전극과 음극 전극의 사이에, 적어도 일층의 발광층을 포함하고, 또한, 적어도 일층으로 이루어지는 전

하 발생층에 의해 구획된 발광 유닛을 복수개 갖는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법으로서, 상기 전하

발생층의 적어도 하나를 토출 장치를 사용하여 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제

조 방법 및 이 제조 방법에 의해 얻어지는 적층형 유기 EL 소자를 구비하는 표시 장치이다.

대표도

도 11

특허청구의 범위
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청구항 1.

대향하는 투명 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발광층을 포함하고, 또한, 적어도 일층으로 이루어지는 전

하 발생층에 의해 구획된 발광 유닛을 복수개 갖는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법으로서,

상기 전하 발생층의 적어도 하나를 토출 장치를 사용하여 형성하고,

서로 다른 2 종류의 물질의 적층체 또는 혼합층으로 이루어지고, 상기 2 종류의 물질 사이에서 산화 환원 반응에 의한 라디

칼 양이온과 라디칼 음이온으로 이루어지는 전하 이동 착체가 형성되어 이루어지는 전하 발생층을 형성하는 것을 특징으

로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 2.

제1항에 있어서,

1.0×102 Ω·㎝ 이상의 비저항을 갖는 전기 절연층인 전하 발생층을 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루

미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서,

가시광의 투과율이 50% 이상의 층인 전하 발생층을 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자

의 제조 방법.

청구항 4.
삭제

청구항 5.

제1항에 있어서,

(a) 이온화 퍼텐셜이 5.7 eV보다 작고, 전자 공여성을 갖는 유기 화합물과, (b) 상기 (a)의 유기 화합물과 산화 환원 반응에

의한 전하 이동 착체를 형성할 수 있는 무기 물질 또는 유기 물질로 이루어지는 적층체 또는 혼합층으로 이루어지고, 상기

(a) 성분과 (b) 성분의 사이에서 산화 환원 반응에 의한 전하 이동 착체가 형성되어 이루어지는 전하 발생층을 형성하는 것

을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 6.

제5항에 있어서,

상기 (a) 성분으로서, 일반식 (I):
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(I)

(식 중, Ar1, Ar2 및 Ar3은 각각 독립적으로 치환기를 가져도 좋은 방향족 탄화수소기를 나타낸다.)로 표시되는 아릴아민

화합물을 사용하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로 루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 7.

제5항 또는 제6항에 있어서,

상기 (b) 성분의 무기 물질로서, 금속 산화물을 사용하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제

조 방법.

청구항 8.

제5항에 있어서,

상기 (b) 성분의 무기 물질로서, 금속 할로겐화물을 사용하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의

제조 방법.

청구항 9.

제5항에 있어서,

상기 (b) 성분의 유기 물질로서, 적어도 1개의 불소를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물을 사용하는 것을

특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 10.

제5항에 있어서,

상기 (b) 성분의 유기 물질로서, 적어도 1개의 시아노기를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물을 사용하는

것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 11.

제1항에 있어서,

상기 발광 유닛을 토출 장치를 사용하여 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 12.
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제1항에 있어서,

상기 발광 유닛이 정공 주입/수송층과 발광층으로 이루어지고, 상기 정공 주입/수송층 또는 발광층을 토출 장치를 사용하

여 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

청구항 13.

제1항에 기재된 제조 방법에 의해 얻어지는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자를 구비하는 것을 특징으로 하는 표시

장치.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 평면 광원이나 표시 소자에 이용되는 유기 일렉트로루미네선스 소자(이하, 「유기 EL 소자」라 함)의 제조 방법

에 관한 것이다. 더욱 상세하게는 대향하는 투명 양극 전극과 음극 전극의 사이에, 적어도 일층의 발광층을 포함하고, 또

한, 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획된 발광 유닛을 복수개 갖는 적층형 유기 EL 소자를 효율 좋게

제조하는 방법, 및 이 제조 방법에 의해 얻어진 적층형 유기 EL 소자를 구비하는 표시 장치에 관한 것이다.

대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 유기 화합물로 이루어지는 발광층을 갖는 유기 EL 소자는 최근, 저전압 구동의

대면적 표시 소자를 실현하는 것으로서 주목되고 있다(예를 들어, 비특허문헌 1). 그러나, 종래의 유기 EL 소자는 소자 수

명의 관점에서는 디스플레이 표시 장치 용도에서 필요로 하는 약 100 cd/m2 정도의 휘도에서 약 1만 시간을 초과하는 반

감 수명이 달성되기에 이른 것에 지나지 않으며, 조명 용도 등에서 필요로 하는 약 1000 cd/m2~약 10000 cd/m2 정도의

휘도에서 실용상 필요한 소자 수명을 얻는 것은 현단계에서는 여전히 어렵다고 여겨지고 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해, 특허문헌 1에는 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 복수개의 발광 유닛을 갖고, 각

발광 유닛이 각각 일층의 등전위면을 형성하는 층이 가시광의 투과율 50% 이상의 투명 전극 재료로 이루어지는 유기 EL

소자가 제안되어 있다.

그러나, 도전율이 높은(비저항이 높은) 물질을 사용하여 복수의 발광 유닛을 구획한 경우, 면방향(기판에 평행한 방향)으

로의 도전성에 의해 발광 에어리어를 생각대로 규정하는 것이 곤란한 경우가 있었다. 또한, 이 문헌에 기재된 방법은 생산

성이 떨어지는 것이었다.

특허문헌 2에는 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발광 유닛을 갖는 유기 EL 소자에서, 각 발광층

이 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획되어 있으며, 상기 전하 발생층이 1.0×102 Ω·㎝ 이상의 비저항을

갖는 전기적 절연층인 것을 특징으로 하는 유기 EL 소자가 제안되어 있다. 이 문헌에 기재된 유기 EL 소자에 의하면, 양

(兩) 전극 사이에 소정 전압이 인가되었을 때, 음극과 양극이 교차하는 영역에 존재하는 복수의 발광 유닛만이(마치 직렬적

으로 접속된 것 같이) 동시에 발광하여, 종래형의 유기 EL 소자에서는 실현 불가능했던 높은 양자 효율(또는 전류 효율)을

실현할 수 있다.

그러나, 이 문헌에 기재된 유기 EL 소자의 전하 발생층은 저항 가열 증착법, 전자 빔 증착법, 레이저 빔 증착법, 스퍼터링법

등을 사용하는 방법으로 형성하고 있으며, 생산성이 낮다는 문제가 있었다.

따라서, 전하 발생층을 구성하는 유기 재료를 낭비하지 않고, 간단하며, 또한 미세하게 패터닝하여 성막하는 수단의 개발

이 요구되었다.
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[비특허문헌 1] "유기 EL의 모든 것", 키도 준지(城戶淳二) 저, 일본실업 출판사(2003년 2월 20일)

[특허문헌 1] 일본 특개2003-45676호 공보

[특허문헌 2] 일본 특개2003-272860호 공보

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 이러한 종래 기술의 실정을 감안하여 이루어진 것이며, 상기 특허문헌 2에 기재된 바와 같이, 대향하는 양극 전

극과 음극 전극 사이에 적어도 일층의 발광 유닛을 갖는 적층형 유기 EL 소자에서, 각 발광층이 적어도 일층으로 이루어지

는 전하 발생층에 의해 구획되어 이루어지는 유기 EL 소자를 높은 생산 효율로 제조하는 방법을 제공하는 것을 과제로 한

다.

발명의 구성

본 발명자들은 상기 과제를 해결하기 위해 예의 연구한 결과, 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발

광 유닛을 갖는 적층형 유기 EL 소자에서, 각 발광층이 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획되어 이루어

지는 적층형 유기 EL 소자를 제조할 때에, 전하 발생층을 토출 장치를 사용하여 형성하면, 우수한 성능을 갖는 적층형 유

기 EL 소자를 높은 생산 효율로 제조할 수 있음을 알아내어, 본 발명을 완성하기에 이르렀다.

이리하여 본 발명의 제1에 의하면, 하기의 (1)~(12)의 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법이 제공된다.

(1) 대향하는 투명 양극 전극과 음극 전극 사이에 적어도 일층의 발광층을 포함하고, 또한, 적어도 일층으로 이루어지는 전

하 발생층에 의해 구획된 발광 유닛을 복수개 갖는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법으로서, 상기 전하

발생층의 적어도 하나를 토출 장치를 사용하여 형성하는 것을 특징으로 하는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제

조 방법.

(2) 1.0×102 Ω·㎝ 이상의 비저항을 갖는 전기 절연층인 전하 발생층을 형성하는 것을 특징으로 하는 (1)의 적층형 유기 일

렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(3) 가시광의 투과율이 50% 이상의 층인 전하 발생층을 형성하는 것을 특징으로 하는 (1) 또는 (2)의 적층형 유기 일렉트

로루미네선스 소자의 제조 방법.

(4) 서로 다른 2 종류의 물질의 적층체 또는 혼합층으로 이루어지고, 상기 2 종류의 물질 사이에서 산화 환원 반응에 의한

라디칼 양이온과 라디칼 음이온으로 이루어지는 전하 이동 착체가 형성되어 이루어지는 전하 발생층을 형성하는 것을 특

징으로 하는 (1)~(3) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(5) (a) 이온화 퍼텐셜이 5.7 eV보다 작고, 홀 수송성 즉, 전자 공여성을 갖는 유기 화합물과, (b) 상기 (a)의 유기 화합물과

산화 환원 반응에 의한 전하 이동 착체를 형성할 수 있는 무기 물질 또는 유기 물질로 이루어지는 적층체 또는 혼합층으로

이루어지고, 상기 (a) 성분과 (b) 성분의 사이에서 산화 환원 반응에 의한 전하 이동 착체가 형성되어 있는 것인 전하 발생

층을 형성하는 것을 특징으로 하는 (1)~(4) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(6) 상기 (a) 성분으로서, 일반식 (I)
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(식 중, Ar1, Ar2 및 Ar3은 각각 독립적으로 치환기를 가져도 좋은 방향족 탄화수소기를 나타낸다)으로 표시되는 아릴아민

화합물을 사용하는 것을 특징으로 하는 (5)의 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(7) 상기 (b) 성분의 무기 물질로서, 금속 산화물을 사용하는 것을 특징으로 하는 (5) 또는 (6)의 적층형 유기 일렉트로루미

네선스 소자의 제조 방법.

(8) 상기 (b) 성분의 무기 물질로서, 금속 할로겐화물을 사용하는 것을 특징으로 하는 (5)~(7) 중 어느 하나에 기재된 적층

형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(9) 상기 (b) 성분의 유기 물질로서, 적어도 1개의 불소를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물을 사용하는

것을 특징으로 하는 (5)~(8) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(10) 상기 (b) 성분의 유기 물질로서, 적어도 1개의 시아노기를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물을 사용

하는 것을 특징으로 하는 (5)~(9) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(11) 상기 발광 유닛을 토출 장치를 사용하여 형성하는 것을 특징으로 하는 (1)~(10) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기

일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법.

(12) 상기 발광 유닛이 정공 주입/수송층과 발광층으로 이루어지고, 상기 정공 주입/수송층 및/또는 발광층을 토출 장치를

사용하여 형성하는 것을 특징으로 하는 (1)~(11) 중 어느 하나에 기재된 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방

법.

본 발명에 의하면, 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발광 유닛을 갖는 적층형 유기 EL 소자에서,

각 발광층이 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획되어서 이루어지는 고품질의 적층형 유기 EL 소자를 높

은 생산 효율로 제조할 수 있다.

본 발명의 제2에 의하면, 본 발명의 제조 방법에 의해 얻어지는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자를 구비하는 것을 특

징으로 하는 표시 장치가 제공된다.

본 발명의 표시 장치는 높은 생산 효율로 얻어지는 고품질의 적층형 유기 EL 소자를 구비하므로, 저가격이며 내구성이 뛰

어나고, 저전력이며, 또한 화상 표시가 뛰어난 표시 장치이다.

이하, 본 발명의 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법 및 표시 장치에 대해서 상세하게 설명한다.

1) 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법

본 발명의 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법은 대향하는 투명 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의 발광층을 포

함하고, 또한 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획된 발광 유닛을 복수개 갖는 적층형 유기 일렉트로루미

네선스 소자의 제조 방법으로서, 상기 전하 발생층의 적어도 하나를 토출 장치를 사용하여 형성하는 것을 특징으로 한다.

본 발명에서, 「발광 유닛」이란 적어도 일층의 발광층을 포함하는 층 구조를 갖고, 종래형 유기 EL 소자의 구성 요소 중

양극 전극과 음극 전극을 제외한 구성 요소를 가리킨다. 상기 「발광 유닛」으로서는 예를 들어, (양극 전극)/발광층/(음극

전극), (양극 전극)/정공 주입/수송층/발광층/(음극 전극) 등의 주행성을 갖는 것을 들 수 있다.

또한, 「전하 발생층」이란 전압 인가시에서 소자의 음극 방향으로 홀을 주입하고, 양극 방향으로 전자를 주입하는 역할을

하는 층을 의미하며, 바람직하게는 1.0×102 Ω·㎝ 이상, 보다 바람직하게는 1.0×105 Ω·㎝ 이상의 비저항을 갖는 전기 절연

성의 층이다.

도 1에, 본 발명의 제조 방법에 의해 제조되는 적층형 유기 EL 소자의 일례의 구조 단면도를 나타낸다. 도 1에 나타내는 적

층형 유기 EL 소자는 양극 전극(2)과 음극 전극(5)의 사이에 n개의 발광 유닛(3-1~3-n)이 전하 발생층(4-1~4-(n-1))으

로 구획되어서 형성되어 있다. 즉, 유리 기판(투명 기판)(1) 위에 차례로, 양극 전극을 구성하는 투명 양극 전극(2), 발광 유

닛(3-1), 전하 발생층(4-1), 발광 유닛(3-2), 전하 발생층(4-2), … , 전하 발생층(4-(n-1)), 발광 유닛(3-n)이 반복되고,
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마지막에 음극 전극(5)이 적층되어 있다. 이들 중 유리 기판(투명 기판)(1), 투명 양극 전극(2), 발광 유닛(3-n)(단, n은 자

연수를 나타낸다. 이하 동일), 음극 전극(5)은 주지의 요소이며, 전하 발생층(4-n)에 의해 구획된 복수의 발광 유닛(3-n)이

양 전극 사이에 존재하는 점이 종래의 유기 EL 소자와 다르다.

이하, 본 발명의 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법을, 도 1에 나타내는 적층형 유기 EL 소자 중, 도 2에 개략도로서 나타내

는 2층 적층형 유기 EL 소자를 예로 들어서, 상세하게 설명한다.

도 2에 나타내는 적층형 유기 EL 소자는 하측으로부터, 투명 기판(1), 양극 전극(2), 발광 유닛(3-1), 전하 발생층(4-1),

발광 유닛(3-2), 음극 전극(5)으로 구성되어 있다. 또한, 발광 유닛(3-1 및 3-2)은 모두 정공 주입/수송층(3a)과 발광층

(3b)의 2층 구조를 갖고 있다. 본 실시예에서는 상기 층 구성 중, 발광 유닛(3-1), 전하 발생층(4-1) 및 발광 유닛(3-2)을

토출 장치를 사용해서 형성하는 것이다.

본 실시예에 사용하는 토출 장치는, 토출물을 토출 헤드에 의해 잉크젯 방식에 의해 토출하는 것이면 좋다. 예를 들어, 가

열 발포에 의해 기포를 발생시켜, 액적(液滴)의 토출을 행하는 써멀(thermal) 방식의 토출 수단, 피에조 소자를 이용하는

압축에 의해, 액적의 토출을 행하는 피에조 방식의 토출 장치 등을 들 수 있다.

본 실시예에 사용하는 토출 장치의 일례를 도 3에 나타낸다. 도 3은 이 발명의 실시예에 따른 연료 전지를 제조할 때에 사

용되는 잉크젯식의 토출 장치(120a)의 구성의 개략을 나타내는 도면이다. 이 토출 장치(120a)는 기판 위에 토출물을 토출

하는 잉크젯 헤드(122)를 구비하고 있다. 이 잉크젯 헤드(122)는 헤드 본체(124) 및 토출물을 토출하는 다수의 노즐이 형

성되어 있는 노즐 형성면(126)을 구비하고 있다. 이 노즐 형성면(126)의 노즐로부터 토출물, 즉, 정공 주입/수송층 형성 재

료가 토출된다.

또한, 토출 장치(120a)는 기판을 올려 놓는 테이블(128)을 구비하고 있다. 이 테이블(128)은 소정의 방향, 예를 들어, X축

방향, Y축 방향 및 Z축 방향으로 이동 가능하게 설치되어 있다. 또한, 테이블(128)은 도면 중의 화살표로 나타낸 바와 같이

X축을 따른 방향으로 이동함으로써, 도시를 생략하는 벨트 컨베이어(belt conveyer)에 의해 반송되는 처리 기판을 테이블

(128) 위에 올려 놓아, 토출 장치(120a) 내에 수용한다.

또한, 잉크젯 헤드(122)에는 노즐 형성면(126)에 형성되어 있는 노즐로부터 토출되는 토출물인, 정공 주입/수송층 형성 재

료를 수용하고 있는 탱크(130)가 접속되어 있다. 즉, 탱크(130)와 잉크젯 헤드(122)는 토출물을 반송하는 토출물 반송관

(132)에 의해 접속되어 있다.

이 토출물 반송관(132)은 토출물 반송관(132)의 유로(流路) 내의 대전을 방지하기 위한 토출물 유로부 어스(earth) 조인트

(132a)와 헤드부 기포 배제(排除) 밸브(132b)를 구비하고 있다. 이 헤드부 기포 배제 밸브(132b)는 후술하는 흡인 캡

(140)에 의해 잉크젯 헤드(122) 내의 토출물을 흡인하는 경우에 사용된다. 즉, 흡인 캡(140)에 의해 잉크젯 헤드(122) 내

의 토출물을 흡인할 때에는 이 헤드부 기포 배제 밸브(132b)를 닫힌 상태로 하고, 탱크(130)측으로부터 토출물이 유입하

지 않는 상태로 한다. 그리고, 흡인 캡(140)으로 흡인하면, 흡인되는 토출물의 유속이 상승하여, 잉크젯 헤드(122) 내의 기

포가 신속하게 배출되게 된다.

또한, 토출 장치(120a)는 탱크(130) 내에 수용되어 있는 토출물의 수용량, 즉, 탱크(130) 내에 수용되어 있는 토출물의 액

면(液面)(134a)의 높이를 제어하기 위한 액면 제어 센서(136)를 구비하고 있다. 이 액면 제어 센서(136)는 잉크젯 헤드

(122)가 구비하는 노즐 형성면(126)의 선단부(126a)와 탱크(130) 내의 액면(134a)의 높이의 차(h)(이하, 수두(水頭)값이

라 함)를 소정의 범위 내로 유지하는 제어를 행한다. 액면(134a)의 높이를 제어함으로써, 탱크(130) 내의 토출물(134)이

소정의 범위 내의 압력으로 잉크젯 헤드(122)로 보내지게 된다. 그리고, 소정의 범위 내의 압력으로 토출물(134)을 보냄으

로써, 잉크젯 헤드(122)로부터 안정적으로 토출물(134)을 토출할 수 있다.

잉크젯 헤드(122)의 노즐 형성면(126)에 대향하여 일정한 거리를 두고, 잉크젯 헤드(122)의 노즐 내의 토출물을 흡인하는

흡인 캡(140)이 배치되어 있다.

이 흡인 캡(140)은 도 3 중에 화살표로 나타내는 Z축을 따른 방향으로 이동 가능하게 구성되어 있으며, 노즐 형성면(126)

에 형성된 복수의 노즐을 둘러싸도록 노즐 형성면(126)에 밀착하여, 노즐 형성면(126)과의 사이에 밀폐 공간을 형성하여

노즐을 외기로부터 차단할 수 있는 구성으로 되어 있다.

등록특허 10-0691703

- 7 -



흡인 캡(140)에 의한 잉크젯 헤드(122)의 노즐 내의 토출물의 흡인은, 잉크젯 헤드(122)가 토출물(134)을 토출하지 않는

상태, 예를 들어, 잉크젯 헤드(122)가 퇴피(退避) 위치 등으로 퇴피하고 있으며, 테이블(128)이 파선으로 나타내는 위치에

퇴피하고 있을 때에 행해진다.

또한, 이 흡인 캡(140)의 아랫쪽에는 유로가 설치되어 있으며, 이 유로에는 흡인 밸브(142), 흡인 이상을 검출하는 흡인압

검출 센서(144) 및 튜브 펌프 등으로 이루어지는 흡인 펌프(146)가 배치되어 있다. 또한, 이 흡인 펌프(146) 등으로 흡인

되고, 유로를 반송되어 온 토출물(134)은 폐액 탱크(148) 내에 수용된다.

또한, 본 실시예에서는 토출 장치로서, 정공 주입/수송층 형성 재료를 토출하는 토출 장치, 발광층 형성 재료를 토출하는

토출 장치, 및 전하 발생층 형성 재료를 토출하는 토출 장치를 사용하지만, 이들 토출 장치는 토출물이 다른 점을 제외하

면, 도 3에 나타내는 토출 장치(120a)와 동일한 구성의 것이다.

다음에, 도 4에 나타내는 공정도 및 도면을 참조하여 도 2에 나타내는 2층 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법을 상세하게

설명한다.

도 2에 나타내는 2층 적층형 유기 EL 소자는 도 4에 나타낸 바와 같이, 뱅크부 형성 공정(S2), 표면 처리 공정(S3), 정공

주입/수송층(I) 형성 공정(S4), 발광층(I) 형성 공정(S5), 전하 발생층 형성 공정(S6), 정공 주입/수송층(II) 형성 공정(S7),

발광층(II) 형성 공정(S8), 음극 전극 형성 공정(S9)을 거쳐서 제조된다. 또한, 제조 공정은 예시하는 것에 한정되는 것이

아니며, 필요에 따라서 다른 공정이 제거되는 경우, 또는 추가되는 경우도 있다.

시작(S1)

우선, 뱅크부 형성 공정(S2)에 제공하는 기판(10A)을 준비한다.

기판(10A)의 구조 단면도를 도 5에 나타낸다. 도 5 중, 11은 투명 기판, 12는 회로 소자부이다. 회로 소자부(12)와 기판

(11)의 사이에는 실리콘 산화막으로 이루어지는 하지 보호막(16)이 형성되고, 이 하지 보호막(16) 위에 다결정 실리콘으로

이루어지는 섬 형상의 반도체막(17)이 형성되어 있다. 이 반도체막(17)의 좌우 영역에는 소스 영역 및 드레인 영역이 고농

도 양이온 주입에 의해 각각 형성되어 있다. 그리고 양이온이 주입되지 않는 중앙부가 채널 영역으로 되어 있다. 또한, 도 5

에서는 소스 영역, 드레인 영역 및 채널 영역의 구별을 생략하고 있다(이하 동일).

회로 소자부(12)에는 하지 보호막(16) 및 반도체막(17)을 덮는 투명한 게이트 절연막(18)이 형성되고, 이 게이트 절연막

(18) 위의 반도체막(17)의 채널 영역에 대응하는 위치에는 예를 들어, Al, Mo, Ta, Ti, W 등으로 구성되는 게이트 전극

(19)이 형성되어 있다. 이 게이트 전극(19) 및 게이트 절연막(18) 위에는 투명한 제1 층간 절연막(21a)과 제2 층간 절연막

(21b)이 형성되어 있다. 또한, 제1, 제2 층간 절연막(21a, 21b)을 관통하며, 반도체막(17)의 소스 영역, 드레인 영역에 각

각 연통하는 콘택트 홀(22a, 22b)이 형성되어 있다.

그리고, 제2 층간 절연막(21b) 위에는 ITO 등으로 이루어지는 투명한 양극 전극(23)이 소정의 형상으로 패터닝되어서 형

성되고, 이 양극 전극(23)은 콘택트 홀(22a)을 통해서 소스 영역에 접속되어 있다.

양극 전극 재료로서는 특별히 제한은 없으며, 예를 들어, ITO(인듐·주석 산화물), IZO(인듐·아연 산화물) 등의 투명 도전

재료를 사용할 수 있다.

또한, 제1 층간 절연막(21a) 위에는 도시되지 않은 전원선이 배열 설치되어 있으며, 이 전원선(24)은 콘택트홀(22b)을 통

해서 드레인 영역에 접속되어 있다.

이와 같이, 회로 소자부(12)에는 각 양극 전극(23)에 접속된 구동용 박막 트랜지스터(25)가 각각 형성되어 있다.

뱅크부 형성 공정(S2)

이어서, 도 5에 나타낸 기판(10A)을 뱅크부 형성 공정(S2)에 제공한다. 이 공정에서는 우선, 제2 층간 절연막(21b) 위에

무기물 뱅크층(28a)을 형성한다. 이 무기물 뱅크층(28a)은 형성 위치에 무기물 막을 형성한 후, 이 무기물 막을 포토리소

그래피 기술 등에 의해 패터닝함으로써 형성한다. 이 때, 무기물 뱅크층(28a)의 일부는 양극 전극(23)의 주연부와 겹치도

록 형성한다.
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이어서, 무기물 뱅크층(28a) 위에 유기물 뱅크층(28b)을 형성한다. 이 유기물 뱅크층(28b)도 무기물 뱅크층(28a)과 마찬

가지로 포토 리소그래피 기술 등에 의해 패터닝하여 형성한다. 이와 같이 하여, 무기물 뱅크층(28a)과 유기물 뱅크층(28b)

으로 이루어지는 뱅크부(28)가 형성된다. 또한, 이에 따라, 각 뱅크부(28) 사이에는 양극 전극(23)에 대하여 윗쪽으로 개구

한 개구부(29)가 형성된다. 이 개구부(29)는 화소 영역을 규정한다.

표면 처리 공정(S3)

다음의 표면 처리 공정(S3)에서는 친액화 처리 및 발액화 처리가 행해진다. 친액화 처리를 실시하는 영역은 무기물 뱅크층

(28a)의 제1 적층부 및 양극 전극(23)의 전극면이다. 이들 영역은 예를 들어 산소를 처리 가스로 하는 플라즈마 처리에 의

해 친액성으로 표면처리 된다. 이 플라즈마 처리는 양극 전극(23)인 ITO의 세정 등도 겸하고 있다. 또한, 친액화 처리는 유

기물 뱅크층(28b)의 벽면부 및 유기물 뱅크층(28b)의 상면부에도 실시된다. 예를 들어, 4불화메탄을 처리 가스로 하는 플

라즈마 처리에 의해 표면이 불화 처리(발수성으로 처리)된다.

이 표면 처리 공정을 행함으로써, 후 공정에서 토출 장치를 사용하여 기능층(27)을 형성할 때에, 기능 액적을 화소 영역에

보다 확실하게 착탄시킬 수 있으며, 또한, 화소 영역에 착탄한 기능 액적이 개구부(29)로부터 넘치는 것을 방지하는 것이

가능해진다.

이상의 공정을 거침으로써, 도 6에 나타내는 표시 장치 기체(10B)가 얻어진다.

이 표시 장치 기체(10B)는 도 3에 나타낸(또는 이와 동일한) 액적 토출 장치의 세트 테이블(128)에 올려 놓고, 이하의 정공

주입/수송층(I) 형성 공정(S4), 발광층(I) 형성 공정(S5) 및 전하 발생층 형성 공정(S6)이 행해진다.

정공 주입/수송층(I) 형성 공정(S4)

정공 주입/수송층 형성 공정(S4)에서는 도 3에 나타내는 액적 토출 헤드(122)로부터 정공 주입/수송층 형성 재료를 함유

하는 제1 조성물을 화소 영역인 각 개구부(29) 내에 토출한다. 그 후, 건조 처리 및 열 처리를 행하여, 제1 조성물에 함유되

는 극성 용매를 증발시켜, 양극 전극(전극면(23a))(23) 위에 정공 주입/수송층(27a)을 형성한다.

이상과 같이 하여, 도 7에 나타내는 기판(10C)을 얻는다.

발광층 형성 공정(S5)

이어서, 발광층 형성 공정(S5)에 대해서 설명한다.

발광층은 도 3에 나타내는 것과 동일한 토출 장치를 사용하여 발광층 형성에 사용하는 제2 조성물을 토출하여 형성할 수

있다.

발광층 형성 공정에서는 상술한 바와 같이, 정공 주입/수송층(27a)의 재용해를 방지하기 위해서, 발광층 형성시에 사용하

는 제2 조성물의 용매로서, 정공 주입/수송층(27a)에 대하여 불용(不容)의 비극성 용매를 사용하는 것이 바람직하다.

또한, 그 한편으로, 정공 주입/수송층(27a)은 비극성 용매에 대한 친화성이 낮기 때문에, 비극성 용매를 포함하는 제2 조성

물을 정공 주입/수송층(27a) 위에 토출하여도 정공 주입/수송층(27a)과 발광층(27b)을 밀착시킬 수 없게 되거나, 또는 발

광층(27b)을 균일하게 도포할 수 없을 우려가 있다.

여기서 비극성 용매 및 발광층 형성 재료에 대한 정공 주입/수송층(27a)의 표면의 친화성을 높이기 위해서, 발광층 형성 전

에 표면 처리(표면 개질 처리)를 행하는 것이 바람직하다. 이 표면 처리는 발광층 형성시에 사용하는 제2 조성물의 비극성

용매와 동일 용매 또는 이것과 유사한 용매인 표면 개질재를 정공 주입/수송층(27a) 위에 도포하고, 이것을 건조시킴으로

써 행한다.

이러한 처리를 실시함으로써, 정공 주입/수송층(27a)의 표면이 비극성 용매에 친화성이 양호해지고, 그 후의 공정에서 발

광층 형성 재료를 함유하는 제2 조성물을 정공 주입/수송층(27a)에 균일하게 도포할 수 있다.
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즉, 도 8에 나타낸 바와 같이, 각 색 중 어느 한 색(도 8의 예에서는 청색(B))에 대응하는 발광층 형성 재료를 함유하는 제2

조성물(B')을 기능 액적으로서 화소 영역(개구부(29)) 내에 토출 헤드(122a)로부터 주입한다. 화소 영역 내에 주입된 제2

조성물(B')은 정공 주입/수송층(27a)에 퍼져서 개구부(29) 내에 채워진다. 또한, 만일 제2 조성물이 화소 영역으로부터 벗

어나서 뱅크부(28)의 상면에 착탄한 경우에도, 이 상면은 상술한 바와 같이 발액 처리가 실시되어 있으므로, 제2 조성물이

개구부(29) 내로 굴러 들어가기 쉽게 되어 있다.

그 후, 건조 공정 등을 행함으로써, 토출 후의 제2 조성물을 건조 처리하여, 제2 조성물에 함유되는 비극성 용매를 증발시

켜서, 도 9에 나타낸 바와 같이, 정공 주입/수송층(27a) 위에 발광층(27b)이 형성된다. 도 9의 경우, 청색(B)에 대응하는

발광층(27b)이 형성되어 있다.

다음에, 도 8에 나타내는 것과 동일한 기능 액적 토출 헤드를 사용하여, 상술한 청색(B)에 대응하는 발광층(27b)의 경우와

동일한 공정을 차례로 행하여, 다른 색(적색(R) 및 녹색(G))에 대응하는 발광층(27b)을 형성한다.

또한, 발광층(27b)의 형성 순서는 예시한 순서에 한정되는 것이 아니며, 어떠한 순서로 형성해도 좋다. 예를 들어, 발광층

형성 재료에 따라서 형성하는 순서를 결정하는 것도 가능하다. 또한, 적색(R), 녹색(G) 및 청색(B)의 3색의 배열 패턴으로

서는 스트라이프 배열, 모자이크 배열 및 델타 배열 등이 있다.

발광층(27b)은 적색(R), 녹색(G) 또는 청색(B) 중 어느 한 색으로 발광하는 것이며, 발광층 형성 재료(발광 재료)를 함유하

는 제2 조성물(기능액)을 토출함으로써 형성된다.

제2 조성물의 용매(비극성 용매)로서는 정공 주입/수송층(27a)에 대하여 불용인 공지의 재료를 사용하는 것이 바람직하

고, 이러한 비극성 용매를 발광층(27b)의 제2 조성물에 사용함으로써, 정공 주입/수송층(27a)을 재용해시키지 않고 발광

층(27b)을 형성할 수 있다. 그리고, 발광층(27b)에서는 정공 주입/수송층(27a)으로부터 주입된 정공과 음극 전극으로부터

주입되는 전자가 발광층에서 재결합하여 발광하도록 구성되어 있다.

발광층 형성 재료로서는 예를 들어, 시아노폴리페닐렌비닐렌 전구체, 색의 유기 발광 재료로서, 2-13',4'-디하이드록시페

닐-3,5,7-트리히드록시-1-벤조피릴륨퍼클로레이트와, 1,1-비스-(4-N,N-디톨릴아미노페닐)시클로헥산과의 혼합물 등

의 적색 발광 재료;

폴리페닐렌비닐렌 전구체, 2,3,6,7-테트라히드로-11-옥소-1H,5H,11H-(1)벤조피라노[6,7,8-ij]-퀴놀리딘-10-카르본

산과, 1,1-비스-(4-N,N-디톨릴아미노페닐)시클로헥산과의 혼합물 등의 녹색 발광 재료;

알미늄 퀴놀리놀 착체, 트리스(8-히드록시퀴놀리놀)알미늄과, 2,3,6,7-테트라히드로-9-메틸-11-옥소-1H,5H,11H-(1)

벤조피라노[6,7,8-ij]-퀴놀리딘과의 혼합물 등의 청색 발광 재료; 등을 들 수 있다.

또한 기타로서, 아로마틱디아민 유도체(TPD), 옥시디아졸 유도체(PBD), 옥시디아졸다이머(OXD-8), 디스틸아릴렌 유도

체(DSA), 베릴륨벤조퀴놀리놀 착체(Bebq), 트리페닐아민 유도체(MTDATA), 루블렌, 퀴나크리돈, 트리아졸 유도체, 폴리

페닐렌, 폴리알킬플루오렌, 폴리알킬티오펜, 아조메틴아연 착체, 폴리피린아연 착체, 벤조옥사졸아연 착체, 페난트롤린유

로퓸 착체를 사용할 수 있지만, 이것에 한정되는 것이 아니다.

보다 구체적으로는 일본 특개소63-70257호 공보, 일본 특개소63-175860호 공보, 일본 특개평2-135361호 공보, 일본

특개평2-135359호 공보, 일본 특개평3-152184호 공보에 기재되어 있는 것 등, 공지의 것을 사용할 수 있다. 이들 화합물

은 단독으로 사용해도 좋고, 2 종류 이상을 혼합해서 사용해도 좋다.

이상과 같이 하여, 도 10에 나타낸 바와 같이, 양극 전극(23) 위에 기능층(27), 즉, 정공 주입/수송층(27a) 및 발광층(27b)

이 형성된 기판(10D)을 얻는다.

전하 발생층(I) 형성 공정(S6)

이어서, 전하 발생층(I) 형성 공정(S6)으로 이행한다.

전하 발생층은 도 11에 나타내는 액적 토출 헤드(122b)로부터, 전하 발생층 형성 재료를 함유하는 조성물을 발광층(27b)

및 뱅크부(28) 위의 소정 위치에 토출하고, 그 후, 건조 처리 및 열처리를 행함으로써 형성할 수 있다.
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본 실시예에서 형성하는 전하 발생층은 바람직하게는 1.0×102 Ω·㎝ 이상, 보다 바람직하게는 1.0×105 Ω·㎝ 이상의 비저

항을 갖는 전기 절연성의 층이다. 또한, 본 실시예에서 형성하는 전하 발생층은 가시광의 투과율이 50% 이상의 층인 것이

바람직하다. 가시광의 투과율이 50% 미만이면, 생성한 광(光)이 전하 발생층을 통과할 때에 흡수되어, 복수의 발광 유닛을

갖고 있어도 원하는 양자 효율(전류 효율)이 얻어지지 않게 될 우려가 있기 때문이다.

사용하는 전하 발생층 형성 재료로서는 전압 인가시에서 소자의 음극 방향으로 홀을 주입하고, 양극 방향으로 전자를 주입

하는 역할을 하는 층을 형성할 수 있는 것이면, 특별하게 제한되지 않는다. 전하 발생층을 형성하는 재료로서는 무기 물질

이라도 유기 물질이라도 사용 가능하지만, 서로 다른 2 종류의 물질의 적층체 또는 혼합층으로 이루어지고, 이 2 종류의 물

질 사이에서 산화 환원 반응에 의한 라디칼 양이온과 라디칼 음이온으로 이루어지는 전하 이동 착체가 형성되어 있으며,

상기 전하 이동 착체 중의 라디칼 양이온 상태와 라디칼 음이온 상태가 전압 인가시에 각각 음극 방향과 양극 방향으로 이

동함으로써, 상기 전하 발생층의 음극측에 접하는 발광 유닛으로 홀을 주입하고, 전하 발생층의 양극측에 접하는 발광 유

닛으로 전자를 주입하는 것인 것이 바람직하다.

전하 발생층 형성 재료로서 사용할 수 있는 유기 화합물로서는 상기 일반식 (I)으로 나타내는 아릴아민 화합물, 적어도 1개

의 불소를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물을 들 수 있다.

상기 아릴아민 화합물로서는 특별하게 한정되지는 않지만, 예를 들어, 일본 특개평6-25659호 공보, 일본 특개평6-

203963호 공보, 일본 특개평6-215874호 공보, 일본 특개평7-145116호 공보, 일본 특개평7-224012호 공보, 일본 특개

평7-157473호 공보, 일본 특개평8-48656호 공보, 일본 특개평7-126226호 공보, 일본 특개평7-188130호 공보, 일본

특개평8-40995호 공보, 일본 특개평8-40996호 공보, 일본 특개평8-40997호 공보, 일본 특개평7-126225호 공보, 일본

특개평7-101911호 공보, 일본 특개평7-97355호 공보에 개시되어 있는 아릴아민 화합물류를 들 수 있다.

보다 구체적으로는 N,N,N',N'-테트라페닐-4,4'-디아미노페닐, N,N'-디페닐-N,N'-디(3-메틸페닐)-4,4'-디아미노비페

닐, 2,2-비스(4-디-p-톨릴아미노페닐)프로판, N,N,N',N'-테트라-p-톨릴-4,4'-디아미노비페닐, 비스(4-디-p-톨릴아

미노페닐)페닐메탄, N,N'-디페닐-N,N'-디(4-메톡시페닐)-4,4'-디아미노비페닐, N,N,N',N'-테트라페닐-4,4'-디아미노

디페닐에테르, 4,4'-비스(디페닐아미노)쿼드리페닐, 4-N,N-디페닐아미노-(2-디페닐비닐)벤젠, 3-메톡시―4'-N,N-디

페닐아미노스틸벤젠, N-페닐카르바졸, 1,1-비스(4-디-p-톨릴아미노페닐)-시클로헥산, 1,1-비스(4-디-p-톨릴아미노

페닐)-4-페닐시클로헥산, 비스(4-디메틸아미노-2-메틸페닐)-페닐메탄, N,N,N―트리(p-톨릴)아민, 4-(디-p-톨릴아미

노)-4'-[4(디-p-톨릴아미노)스티릴]스틸벤, N,N,N',N'-테트라페닐-4,4'-디아미노비페닐N-페닐카르바졸, 4,4'-비스

[N-(1-나프틸)-N-페닐-아미노]비페닐, 4,4''-비스[N-(1-나프틸)-N-페닐-아미노]p-터페닐, 4,4'-비스[N-(3-아세

나프테닐)-N-페닐-아미노]비페닐, 1,5-비스[N-(1-나프틸)-N-페닐-아미노]나프탈렌, 4,4'-비스[N-(9-안트릴)-N-

페닐-아미노]비페닐, 4,4''-비스[N-(1-안트릴)-N-페닐-아미노]p-터페닐, 4,4'-비스[N-(2-페난트릴)-N-페닐-아미

노]비페닐, 4,4'-비스[N-(8-플루오란테닐)-N-페닐-아미노]비페닐, 4,4'-비스[N-(2-피레닐)-N-페닐-아미노]비페닐,

4,4'-비스[N-(2-페릴레닐)-N-페닐-아미노]비페닐, 4,4'-비스[N-(1-코로네닐)-N-페닐-아미노]비페닐, 2,6-비스(디

-p-톨릴아미노)나프탈렌, 2,6-비스[디-(1-나프틸)아미노]나프탈렌, 2,6-비스[N-(1-나프틸)-N-(2-나프틸)아미노]나

프탈렌, 4.4''-비스[N,N-디(2-나프틸)아미노]터페닐, 4.4'-비스{N-페닐-N-[4-(1-나프틸)페닐]아미노}비페닐, 4,4'-

비스[N-페닐-N-(2-피레닐)-아미노]비페닐, 2,6-비스[N, N-디(2-나프틸)아미노]플루오렌, 4,4''-비스(N,N―디-p-톨

릴아미노)터페닐, 비스(N-1-나프틸)(N-2-나프틸)아민, 하기의 식:

으로 표시되는 4,4'-비스[N-(2-나프틸)-N-페닐-아미노]비페닐(α-NPD), 하기의 식:
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으로 표시되는 스피로-NPB, 하기의 식:

으로 표시되는 스피로-TAD, 하기의 식:

으로 표시되는 2-TNATA 등을 들 수 있다.

또한, 이들 아릴아민 화합물은 유리 전이점이 90℃ 이상인 것이 소자의 내열성의 관점에서 바람직하다.

본 발명에서는 기타, 종래 유기 EL 소자의 제작에 사용되고 있는 공지의 것을 적절히 사용할 수 있다.

또한, 적어도 1개의 불소를 치환기로서 갖고, 전자 수용성을 갖는 유기 화합물로서는 DDQ(디시아노디클로로퀴논), TNF

(트리니트로플루오렌), TCNQ(테트라시아노퀴노디메탄), 4F-TCNQ 등을 들 수 있다.

상기 전하 발생층 형성 재료로서 사용할 수 있는 무기 화합물로서는 산화바나듐(V2O5), 산화레늄(Re2O7) 등의 금속 산화

물; 염화제2철, 브롬화제2철, 요오드화 제2철, 염화알미늄, 브롬화알미늄, 요오드화알미늄, 염화갈륨, 브롬화갈륨, 요오드

화갈륨, 염화인듐, 브롬화인듐, 요오드화인듐, 5염화안티몬, 5불화비소, 3불화붕소 등의 금속 할로겐화물; 등을 들 수 있

다.
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이들 중에서도, 상기 전하 발생층 형성 재료로서, (a) 이온화 퍼텐셜이 5.7 eV보다 작고, 홀 수송성 즉, 전자 공여성을 갖는

유기 화합물, 및 (b) 상기 (a)의 유기 화합물과 산화 환원 반응에 의한 전하 이동 착체를 형성할 수 있는 무기 물질 또는 유

기 물질로 이루어지는 적층체 또는 혼합층으로 이루어지고, 상기 (a) 성분과 (b) 성분 사이에서 산화 환원 반응에 의한 전

하 이동 착체가 형성하고 있는 것이 더욱 바람직하다.

또한, 일반적으로 전자 공여성을 갖는 유기 화합물이 용이하게 라디칼 양이온 상태로 되기 위해서는 이온화 퍼텐셜이 5.7

eV보다 작은 것이 바람직하다. (a) 성분의 유기 화합물의 이온화 퍼센셜이 5.7 eV 이상이면, (b) 성분의 물질과 산화 환원

반응을 일으키기 어렵게 되고, 결과적으로 본 발명에서의 전하 이동 착체의 형성도 곤란해지기 때문이다.

또한, 전하 발생층을 구성하는 2 종류의 화합물이 산화 환원 반응에 의해 전하 이동 착체를 형성할 수 있는 것인지의 여부

는 분광학적 분석 수단에 의해 확인할 수 있다. 구체적으로는 2 종류의 화합물이 각각 단독으로는 파장 800~2000 nm의

근적외 영역에 흡수 스펙트럼의 피크를 나타내지 않으나, 2 종류의 화합물의 혼합막에서는 파장 800~2000 nm의 근적외

영역에 흡수 스펙트럼의 피크가 있으며, 2 종류의 화합물 사이에서의 전자 이동을 명확하게 시사하는 존재(또는 증거)로서

확인할 수 있다.

이상과 같이 하여, 도 11에 나타낸 바와 같이, 기능층(27)(발광층(27b)) 및 뱅크부(28) 위에 전하 발생층(30)이 형성된 기

판(10E)을 얻는다.

정공 주입/수송층(II) 형성 공정(S7) 및 발광층(II) 형성 공정(S8)

다음에, 상기에서 얻은 기판(10E)을 사용하여, 상기 뱅크부의 형성과 동일하게 하여 뱅크부(II)(31)를 형성하고, 상기 정공

주입/수송층(I)의 형성과 동일하게 하여, 전하 발생층(30) 위에 정공 주입/수송층(II)(32a)을 형성하고(S7), 상기 발광층(I)

과 동일하게 하여, 정공 주입/수송층(II)(32a) 위에 발광층(II)(32b)을 형성한다(S8).

이상과 같이 하여, 도 12에 나타내는 기판(10F)을 얻는다.

또한, 본 실시예에서는 상기 정공 주입/수송층 형성 재료, 발광층 형성 재료, 및 전하 발생층 형성 재료를 함유하는 잉크 조

성물은 다음과 같은 특성을 갖는 것이 바람직하다.

잉크 조성물의 점도는 바람직하게는 1~20 mPa·s이며, 특히 바람직하게는 2~8 mPa·s이다. 잉크 조성물의 점도가 1

mPa·s 미만인 경우, 토출량의 제어가 곤란해질 뿐만 아니라, 고형분 농도가 과소로 되어 충분한 막을 형성할 수 없는 경우

가 있다.

20 mPa·s를 초과하는 경우, 노즐 구멍으로부터 잉크 조성물을 원활하게 토출시킬 수 없을 우려가 있으며, 노즐 구멍을 크

게 하는 등의 장치의 사양을 변경할 필요가 생길 경우가 있다. 또한, 점도가 큰 경우, 잉크 조성물 중의 고형분이 석출하기

쉽고, 노즐 구멍의 막힘 빈도가 높아진다.

잉크 조성물의 표면 장력은 바람직하게는 20~70 mN/m이며, 특히 바람직하게는 25~45 mN/m이다. 이 범위의 표면 장력

으로 함으로써, 잉크 토출시의 비행 구부러짐을 억제할 수 있다. 표면 장력이 20 mN/m 미만이면, 잉크 조성물의 노즐면

위에서의 젖음성(wettability)이 증대하기 때문에, 잉크 조성물을 토출할 때에, 잉크 조성물이 노즐 구멍의 주위에 비대칭

으로 부착하는 경우가 있다. 이 경우, 노즐 구멍에 부착한 조성물과 토출하고자 하는 부착물과의 상호간에 인력이 작용하

기 때문에, 잉크 조성물은 불균일한 힘에 의해 토출되게 되어, 목표 위치에 도달할 수 없는 소위 비행 구부러짐이 발생하

고, 물론 그 빈도도 높아진다. 또한, 70 mN/m을 초과하면 노즐 선단에서의 메니스커스의 형상이 안정하지 않기 때문에 잉

크 조성물의 토출량, 토출 타이밍의 제어가 곤란해진다.

잉크젯용 헤드에 설치된 잉크 조성물을 토출하는 노즐면을 구성하는 재료에 대한 접촉각은 바람직하게는 30°~170°이며,

특히 바람직하게는 35°~65°이다. 잉크 조성물이 이 범위의 접촉각을 가짐으로써, 잉크 조성물의 비행 구부러짐을 제어할

수 있으며, 정밀한 패터닝이 가능해진다. 이 접촉각이 30° 미만인 경우, 잉크 조성물의 노즐면을 구성하는 재료에 대한 젖

음성이 증대하기 때문에, 표면 장력의 경우와 마찬가지로, 비행 구부러짐이 발생한다. 또한, 170°를 초과하면, 잉크 조성물

과 노즐 구멍의 상호 작용이 극소로 되고, 노즐 선단에서의 메니스커스의 형성이 안정하지 않기 때문에 잉크 조성물의 토

출량, 토출 타이밍의 제어가 곤란해진다.
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여기서 비행 구부러짐은 잉크 조성물을 상기 노즐로부터 토출시켰을 때에, 도트가 착탄한 위치가, 목표 위치에 대하여 50

㎛ 이상의 어긋남을 발생하는 것을 의미한다. 주로 노즐 구멍의 젖음성이 불균일한 경우나 잉크 조성물의 고형 성분의 부

착에 의한 막힘 등에 의해 발생한다.

또한, 잉크 조성물의 고형분 농도는 조성물 전체에 대하여 0.01~10.0wt%가 바람직하고, 0.1~5.0wt%가 더욱 바람직하

다. 고형분 농도가 너무 낮으면 필요한 막두께를 얻기 위해서 토출 횟수가 많아지게 되고 양산 효율이 나쁘게 된다. 또한,

너무 높아도 점도가 높아지게 되어 토출성에 영향을 준다.

상기 고형분은 실온에서의 증기압이 0.005~50 ㎜Hg인 적어도 하나 이상의 용매에 용해 또는 분산하여 있는 것이 바람직

하다. 건조되기 어려운 용매를 사용함으로써 잉크 조성물이 노즐 구멍에서 건조하여, 점도 증가, 응집, 고형분의 부착이 일

어나는 것을 방지할 수 있다.

그러나, 증기압이 0.005 ㎜Hg을 밑도는 용매는 성막 과정에서 용매의 제거가 곤란하기 때문에 적합하지 않다.

이러한 용매로서는 γ-부틸락톤, N-메틸피로리돈(NMP), 1,3-디메틸-2-이미다졸리디논(DMI) 및 그 유도체 등의 비(非)

프로톤성 환상(環狀) 극성 용매, 또는 칼비톨아세테이트(CA), 부틸칼비톨아세테이트(BCA) 등의 글리콜에테르계 초산을

들 수 있다. CA, BCA 등의 용매는 성막성을 높이는 점에서도 유효하다. 한편, 메탄올(MeOH), 에탄올(EtOH), 프로필알코

올 등의 저급 알코올은 표면 장력, 점도의 조정에 유효하지만, 휘발성이 높기 때문에, 20wt% 이하인 것이 바람직하다.

음극 전극 형성 공정(S9)

마지막으로, 음극 전극(대향 전극) 형성 공정(S9)으로 이행한다.

음극 전극 형성 공정(S9)에서는 발광층(II)(32b) 및 뱅크부(II)(31)의 전면에 음극 전극(33)(대향 전극)을 예를 들어, 증착

법, 스퍼터링법, CVD법 등에 의해 형성한다. 이 음극 전극(33)은 본 실시예에서는 예를 들어, 칼슘층과 알미늄층을 적층하

여 형성하고 있다.

음극 전극 재료로서는 일반적으로는 일함수가 작은 금속, 또는 그들을 함유하는 합금, 금속 산화물 등이 사용되는 경우가

많다. 구체적으로는 Li 등의 알칼리 금속, Mg, Ca 등의 알칼리 토금속, Eu 등의 희토류 금속 등으로 이루어지는 금속 단체

(單體), 또는 이들 금속과 Al, Ag, In 등과의 합금 등을 들 수 있다. 또한, 음 전극과 유기층의 계면에 금속 도핑된 유기층을

사용하는 구성(일본 특개평10-270171호 공보, 일본 특개2001-102175호 공보 참조)에서는 음 전극은 도전성 재료라면,

그 일함수 등의 성질은 특별히 제한되지 않는다.

마찬가지로, 일본 특개평11-233262호 공보 및 일본 특개2000-182774호 공보에 개시한 기술을 사용하여, 음극 전극에

접하는 유기층을 알칼리 금속 이온, 알칼리 토금속 이온 및 희토류 금속 이온의 적어도 1 종을 함유하는 유기 금속 착체화

합물에 의해 구성하는 경우, 상기 착체 화합물 중에 함유되는 금속 이온을 진공 중에서 금속으로 환원할 수 있는 금속, 예

를 들어, Al, Zr, Ti, Si 등의 (열환원성) 금속, 또는 이들 금속을 함유하는 합금을 음 전극 재료로서 사용할 수도 있다.

이들 중에서도 특히, 배선 전극으로서 일반적으로 널리 사용되고 있는 알미늄이 증착의 용이함, 광반사율의 높음, 화학적

안정성 등의 관점에서 바람직하다.

또한, 일본 특개2002-332567호 명세서에 기재된 방법을 사용하여 ITO 성막을 유기막에 손상이 없는 스퍼터링법에 의해

행하는 경우는 예를 들어, 일본 특개평10-270171호 공보에 기재되어 있는 금속 도핑된 유기층을 전자 주입층으로 사용함

으로써, 상술한 ITO나 IZO와 같은 투명 도전 재료를 음극 재료로 사용할 수 있다.

이와 같이 함으로써, 음극, 양극의 양 전극을 투명으로 하여(유기막도 전하 발생층과 마찬가지로 투명이기 때문에) 투명한

발광 소자를 만들 수도 있으며, 상술한 일반적인 유기 EL 소자의 경우와는 반대로, 양극을 금속으로 하고 음극을 투명 전

극으로 함으로써, 기판측에서가 아니라 성막면측으로부터 광을 취출하는 구조로 할 수도 있다.

이상과 같이 하여, 음극 전극(33)을 형성하여, 도 13에 나타내는 기판(10G)을 얻는다.

그 후는 이 음극 전극(33)의 상부에 도시를 생략하는 밀봉 부재에 의해 밀봉하는 밀봉 처리나 배선 처리 등의 기타 처리 등

을 실시함으로써, 목적으로 하는 2층 적층형 유기 EL 소자를 얻을 수 있다.
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또한, 본 실시예에서는 양극측으로부터 성막을 개시하고 있지만, 음극측으로부터 성막을 개시할 수도 있다.

얻어지는 본 실시예의 적층형 유기 EL 소자는 종래의 유기 EL 소자와는 달리, 발광 위치가 띄엄띄엄 분산하여 복수 존재

하고 있는 것이 큰 특징이기 때문에, 각 발광 위치로부터 광반사 전극까지의 광학 막두께가 모두 1/4 파장의 대략 기수배

(λ×(2n-1)/4, 단, n=1, 2, 3…)일 때에 가장 고효율의 발광 효율을 얻을 수 있다.

또한, 반대로, 이러한 번잡하고 엄밀한 막두께 조정의 필요성으로부터 벗어나기 위해서는, 종래 광반사 전극이었던 음극

전극(이 경우에는 양극 전극이 투명 전극으로 된다)을 흑색화하여 무반사 전극으로 하거나, 또는 (발광층으로부터 보아)

상기 음극 전극 방향에 존재하는 적어도 일층을 광흡수층으로서 기능시킬 수 있으면, 상기 광 간섭 효과에 기인하는 문제

를 고려할 필요가 없게 된다. 이 경우에는 반사광을 이용할 수 없는 결과로 되지만, 적어도 상술한 상쇄 현상이라는 최악의

사태를 회피할 수 있다. 또한 역으로, 광반사 전극이 양극 전극인 경우는 상기 양극 전극 그 자신이 상기 양극 전극 방향에

존재하는 적어도 일층이 광흡수 기능을 갖고 있으면 좋다. 또한, 어느 한쪽의 전극측이 광란반사면을 갖고 있으면 (이 경우

는 다른 한쪽의 전극이 투명 전극으로 된다) 원리적으로는 상기 광 간섭 효과에 기인하는 문제를 고려할 필요가 없어진다.

본 발명에 의하면, 하기 (ⅰ)~(ⅳ)에 열거한 특징을 갖는 적층형 유기 EL 소자를 높은 생산 효율로 제조할 수 있다.

(ⅰ) 종래의 유기 EL 소자에서는 「외부 회로에서 측정되는 전자(수)/초에 대한, 광자(수)/초의 비」인 양자 효율의 상한은

이론상, 1(=100%)이었으나, 도 1에 나타내는 유기 EL 소자에서는 이론상의 한계는 없다. 즉, 전하 발생층에 의해 구획된

각 발광 유닛의 양자 효율(각 발광 유닛을 (외관상) 통과하는 전자(수)/초와, 각 발광 유닛으로부터 방출되는 광자(수)/초의

비(比)로 정의된다)의 총합이 적층형 유기 EL 소자의 양자 효율로 되고, 그 값에 상한은 없다.

(ⅱ) 종래의 유기 EL 소자의 휘도는 전류 밀도에 대략 비례하고, 고휘도를 얻기 위해서는 높은 전류 밀도가 필요했다. 한

편, 소자 수명은 전류 밀도에 반비례하기 때문에, 고휘도 발광은 소자 수명을 짧게 한다. 이에 대하여, 본 발명에 의해 얻어

지는 적층형 유기 EL 소자에서는 예를 들어, 원하는 전자 밀도에서 n배의 휘도를 얻고자하는 경우에는 전극 사이에 존재하

는 동일한 구성의 발광 유닛을 n개로 함으로써, 전류 밀도를 상승시키지 않고 n배의 휘도를 실현할 수 있으므로, 소자 수명

을 길게 할 수 있다.

(ⅲ) 종래형의 유기 EL 소자는 구동 전압의 상승은 전력 변환 효율(W/W)의 저하를 초래할 뿐이었으나, 도 1에 나타내는

유기 EL 소자는 n개의 발광 유닛을 전극 사이에 존재시키면 발광 개시 전압도 대략 n배로 되어, 양자 효율도 n배로 되므로,

이론상 전력 변환 효율(W/W)은 변화하지 않는다.

(ⅳ) 종래형의 유기 EL 소자에서는 발광 유닛이 1개밖에 없기 때문에, 발광 유닛을 구성하는 막중에 존재하는 핀 홀 등의

영향으로 음극 양극 사이에 단락이 발생한 경우에는 무발광 소자로 되어 사용할 수 없으나, 도 1에 나타내는 유기 EL 소자

에서는 하나의 발광 유닛에 단락이 발생했다고 해도, 다른 발광 유닛에 단락이 발생하지 않는 것이라면, 발광 소자로서 사

용 가능하다.

2) 표시 장치

본 발명의 표시 장치는 본 발명의 제조 방법에 의해 얻어진 적층형 유기 EL 소자를 구비하는 것을 특징으로 한다.

본 발명의 표시 장치에서, 유기 EL 소자의 배치 위치, 크기 등은 특히 한정되지 않고, 임의의 위치, 원하는 크기의 것을 배

치시킬 수 있다.

본 발명의 표시 장치로서는 예를 들어, 텔레비젼(대형, 중형), 퍼스널 컴퓨터용 디스플레이, PDA, 디지털 카메라, 카 내비

게이션(car-navigation)용 디스플레이 등을 들 수 있다.

또한, 본 발명의 적층형 유기 EL 소자는 전자 페이퍼로서도 적합하다.

발명의 효과

본 발명의 유기 일렉트로루미네선스 소자의 제조 방법에 의하면, 대향하는 양극 전극과 음극 전극의 사이에 적어도 일층의

발광 유닛을 갖는 적층형 유기 EL 소자에서, 각 발광층이 적어도 일층으로 이루어지는 전하 발생층에 의해 구획되어서 이

루어지는 고품질의 적층형 유기 EL 소자를 높은 생산 효율로 제조할 수 있다.
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본 발명에 의하면 또한 상기 제조 방법에 의해 얻어지는 적층형 유기 일렉트로루미네선스 소자를 구비하는 표시 장치가 제

공되며, 이 표시 장치는 높은 생산 효율로 얻어지는 고품질의 적층형 유기 EL 소자를 구비하므로, 저가격이며 내구성이 뛰

어나고, 저전력이며, 또한 화상 표시가 뛰어나다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 의해 제조되는 적층형 유기 EL 소자의 층구성 단면도.

도 2는 본 발명에 의해 제조되는 2층 적층형 유기 EL 소자의 층구성 단면도.

도 3은 실시예에 따른 잉크젯식 토출 장치의 개략도.

도 4는 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 방법의 공정도.

도 5는 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 6은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 7은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 8은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 9는 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 10은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 11은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 12는 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

도 13은 실시예에 따른 적층형 유기 EL 소자의 제조 공정의 단면도.

[도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명]

1, 11 : 투명 기판

2 : 양극 전극

3-1, 3-2, 3-n : 발광 유닛

3a : 정공 주입/수송층

3b : 발광층

4-1, 4-2, 4-(n-1) : 전하 발생층

5 : 음극 전극

10A, 10B, 10C, 10D, 10E, 10F, 10G : 기체

12 : 회로 소자부
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16 : 하지 보호막

17 : 반도체막

18 : 게이트 절연막

19 : 게이트 전극

21a : 제1 층간 절연막

21b : 제2 층간 절연막

22a, 22b : 컨택트홀

23 : 양극 전극

23a : 양극 전극(23)의 전극면

24 : 전원선

25 : 박막 트랜지스터

27 : 기능층

27a : 정공 주입/수송층(I)

27b : 발광층(I)

28(28a+28b) : 뱅크부

28a : 무기물 뱅크층

28b : 유기물 뱅크층

29 : 개구부

30 : 전하 발생층

31 : 뱅크부(II)

32a : 정공 주입/수송층(II)

32b : 발광층(II)

33 : 음극 전극

B' : 제2 조성물

122a, 122b : 토출 헤드

도면
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도면1

도면2
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도면9

도면10
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도면11

도면12
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摘要(译)

本发明的目的在于提供一种有机电致发光显示器的制造方法，该有机电
致发光显示器在相对的阳极和阴极之间用电荷产生层分段，其中每个发
光层由具有至少发光单元的叠层有机电致发光显示器构成。至少一楼的
一楼，生产效率高。在相对的透明阳极和阴极之间的至少第一层的发光
层可以被称为包括并包括所获得的堆叠有机电致发光显示器的显示装
置，此外，至少一层具有堆叠有机电致发光的堆叠的制造方法元件是叠
层有机电致发光元件的制造方法，该叠层有机电致发光元件具有用多个
电荷产生层分段的发光单元，并且使用该放电装置形成至少一个电荷产
生层和该制造方法。叠层有机电致发光显示器，发光层，电荷产生层，
放电装置，显示装置。
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