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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機発光ディスプレイを製造する方法であって、
　第１の電極層と複数のウェルを画定するバンク構造とを備える基板を設け、
　前記第１の電極上に導電性有機層を堆積させ、
　前記導電性有機層上に有機発光層を堆積させ、
　前記有機発光層上に第２の電極を堆積させる
ことを含む方法において、
　ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）をドープされたポリエチレンジオキシチオフェン（
ＰＥＤＯＴ）を含む組成物をインクジェット印刷することによって前記導電性有機層が堆
積させられ、
　ゲル浸透クロマトグラフィーを用いてポリスチレン分子量標準に対して相対的に測定さ
れた４０ｋＤａより小さな分子量を前記ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）が有し、前記
組成物の粘度が１０ｍＰａ・ｓ以下であり、かつ、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳの重量比が１：６
ないし１：１８の範囲にある方法。
【請求項２】
　前記ＰＳＳの分子量が３０ｋＤａ以下である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記組成物の固形分が、前記組成物の量を基にして５重量％以下である請求項１または
２に記載の方法。
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【請求項４】
　前記組成物の固形分が、前記組成物の量を基にして０．１重量％ないし３重量％の範囲
にある請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　光電気デバイスをインクジェット印刷するのに用いられる組成物であって、ポリスチレ
ンスルホン酸（ＰＳＳ）をドープされたポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）
を含む電荷輸送有機材料を含む組成物において、
　ゲル浸透クロマトグラフィーを用いてポリスチレン分子量標準に対して相対的に測定さ
れた４０ｋＤａより小さな分子量を前記ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）が有し、前記
組成物の粘度が１０ｍＰａ・ｓ以下であり、かつ、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳの重量比が１：６
ないし１：１８の範囲にある組成物。
【請求項６】
　前記ＰＳＳの分子量が３０ｋＤａ以下である請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　前記組成物の固形分が、前記組成物の量を基にして最大５重量％までである請求項５ま
たは６に記載の組成物。
【請求項８】
　固形分が、前記組成物の量を基にして０．１重量％ないし３重量％の範囲にある請求項
７に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機発光ディスプレイのような光電気デバイスを製造する方法と、光電気デ
バイスをインクジェット印刷するための組成物とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　光電気デバイスの一種に、発光（または、光電池等の場合は検出）に有機材料を用いる
ものがある。これらのデバイスの基本構造は、例えばポリ（ｐ－フェニレンビニレン）（
「ＰＰＶ」）またはポリフルオレンの膜のような発光有機層が、有機層に負電荷担体（電
子）を注入するためのカソードと正電荷担体（正孔）を注入するためのアノードとに挟ま
れたものである。電子と正孔は、有機層で結合して光子を生成する。国際公開第９０／１
３１４８号では、有機発光材料はポリマーである。米国特許第４，５３９，５０７号明細
書では、有機発光材料は、（８－ヒドロキシキノリン）アルミニウム（「Ａｌｑ３」）の
ような、小分子材料として知られる種類のものである。実際のデバイスでは、一方の電極
が透明であり、光子がデバイスから出られるようになっている。
【０００３】
　典型的な有機発光デバイス（organic light-emissive device、「ＯＬＥＤ」）は、酸
化インジウムスズ（「ＩＴＯ」）のような透明なアノードで被覆されたガラスまたはプラ
スチックの基板上に製造される。この第１の電極を、少なくとも１つのエレクトロルミネ
ッセンス有機材料の薄膜の層が覆う。最後に、エレクトロルミネッセンス有機材料の層を
カソードが覆う。カソードは、典型的には金属または合金であり、アルミニウムのような
単一の層、またはカルシウムおよびアルミニウムのような複数の層で構成され得る。
【０００４】
　動作時は、正孔がアノードを通じてデバイスに注入され、電子がカソードを通じてデバ
イスに注入される。正孔と電子は有機エレクトロルミネッセンス層で結合して励起子を形
成し、続いて励起子は放射性崩壊をして光を発する（光検出デバイスでは、この過程が本
質的に逆に進む）。
【０００５】
　これらのデバイスは、ディスプレイにとって大きな可能性を有する。ところが、いくつ
かの重大な問題が存在する。１つは、デバイスを効率的にすること、特にその外部出力効
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率および外部量子効率の尺度でみて効率的にすることである。もう１つは、ピーク効率が
得られる電圧を最適化（例えば低減）することである。もう１つは、デバイスの電圧特性
を経時的に安定化させることである。もう１つは、デバイスの寿命を延ばすことである。
【０００６】
　この目的に向けて、これらの問題のうちの１つ以上を解決するために、上記の基本デバ
イス構造に対して数多くの変更が加えられた。
【０００７】
　そのような変更の１つが、発光有機層と一方の電極との間に導電性ポリマーの層を設け
ることである。このような導電性ポリマー層を設けることにより、デバイスのターンオン
電圧、低電圧におけるデバイスの輝度、効率、寿命、および安定性を向上させられること
が分かった。これらの利益を達成するため、これらの導電性ポリマー層は、典型的には１
０6Ω／ｓｑ．より低いシート抵抗を有してよく、導電率はポリマー層のドーピングによ
って制御可能である。デバイス構成によっては、高すぎる導電率を有しないことが有利な
場合がある。例えば、複数の電極がデバイスに設けられているが導電性ポリマーの唯一の
連続層が全電極に延びている場合、導電率が高すぎると、電極間における横方向の導通（
「クロストーク」として知られる）および短絡につながりかねない。
【０００８】
　導電性ポリマー層は、正孔または電子の注入に役立つように、および／または正孔また
は電子を遮るように、好適な仕事関数を有するよう選択されてもよい。このように、鍵と
なる電気的特徴が２つある。すなわち、導電性ポリマー組成物全体の導電率と、導電性ポ
リマー組成物の仕事関数である。組成物の安定性やデバイス内の他の組成物との反応性も
、許容可能な寿命を実際のデバイスにもたらす上で重要になる。また、組成物の加工性は
、製造を容易にするために重要になる。
【０００９】
　導電性ポリマー調合物は、本出願人の先の出願である英国特許出願第０４２８４４４．
４（Ａ）号明細書において論じられている。現在、これらのデバイスの発光層および導電
性ポリマー層の両方で用いられる有機調合物を最適化する必要性がある。
【００１０】
　ＯＬＥＤは、特に有利な形態の電気光学ディスプレイを提供できる。それらのディスプ
レイは、明るく、色彩豊かで、高速スイッチングが可能であり、広い視野角を提供し、多
様な基板で容易かつ安価に製造できる。有機（ここでは有機金属系を含む）ＬＥＤは、使
用される材料に応じて、さまざまな色で（または多色型ディスプレイで）、ポリマーまた
は小分子のいずれかを用いて製造され得る。前述したように、典型的なＯＬＥＤデバイス
は２層の有機材料を備え、その一方は、発光ポリマー（ＬＥＰ）、オリゴマー、または発
光低分子量材料のような発光材料の層であり、他方は、導電性ポリマー層、例えばポリチ
オフェン誘導体またはポリアニリン誘導体のような正孔輸送材料の層である。
【００１１】
　有機ＬＥＤは、画素のマトリクスという形で基板上に堆積させられて、単色または多色
画素型ディスプレイを構成し得る。多色型ディスプレイは、赤、緑、および青の発光画素
群を用いて構成されてよい。いわゆるアクティブマトリクスディスプレイは、各画素と関
連付けられた、典型的には記憶キャパシタおよびトランジスタであるメモリ素子を有する
が、これに対して、パッシブマトリクスディスプレイはそのようなメモリ素子を持たず、
その代わり、安定した画像という印象を与えるために、繰り返し走査される。
【００１２】
　図１は、ＯＬＥＤデバイス１００の例の縦断面を示す図である。アクティブマトリクス
ディスプレイでは、画素の領域の一部が、関連する駆動回路（図１には図示しない）によ
って占められる。説明の目的上、デバイスの構造は幾分単純化してある。
【００１３】
　ＯＬＥＤ１００は、基板１０２を備える。基板１０２は、典型的には０．７ｍｍまたは
１．１ｍｍのガラスだが、透明なプラスチックとすることも随意であり、その上にはアノ
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ード層１０６が堆積させられている。アノード層は、典型的には厚さ約１５０ｎｍのＩＴ
Ｏ（インジウムスズ酸化物）で構成され、その上には金属接触層が設けられ、金属接触層
は、典型的には約５００ｎｍのアルミニウムであり、アノード金属と呼ばれることがある
。ＩＴＯと接触金属とで被覆されたガラス基板は、米国コーニング社から購入可能である
。接触金属（および随意にＩＴＯ）は、フォトリソグラフィおよびそれに続くエッチング
、という従来の工程により、ディスプレイを覆うことがないように必要に応じてパターン
形成される。
【００１４】
　アノード金属上には、実質的に透明な正孔輸送層１０８ａが設けられ、続けてエレクト
ロルミネッセンス層１０８ｂが設けられる。また、例えばポジ型またはネガ型のフォトレ
ジスト材料から、基板上にバンク１１２を形成し、例えば液滴堆積またはインクジェット
印刷の技術によって、これらの活性有機層が選択的に堆積させられ得るウェル１１４を画
定するようにしてもよい。こうしてウェルは、ディスプレイの発光領域、すなわち画素を
画定する。ウェルの代替として、活性有機層が選択的に堆積させられ得る別の種類の開口
を形成するように、フォトレジストをパターン形成してもよい。特に、フォトレジストを
パターン形成してチャネルを形成し、チャネルが、ウェルとは異なり、複数の画素にわた
って延び、チャネル端において閉じ、または開き得るようにしてよい。
【００１５】
　次に、カソード層１１０が、例えば物理蒸着によって付けられる。カソード層は、典型
的には、より厚いアルミニウムのキャップ層で覆われた、カルシウムまたはバリウムのよ
うな低仕事関数金属で構成され、電子のエネルギー準位の整合を向上させるため、フッ化
リチウムの層のような、エレクトロルミネッセンス層に直接隣接する付加的な層を随意に
含む。カソードは透明でもよい。これは、基板を通した発光が、発光画素の下に位置する
駆動回路によって部分的に遮られるアクティブマトリクスデバイスにとって、特に好まし
い。透明カソードデバイスの場合、アノードが必ずしも透明でないことは認められるであ
ろう。パッシブマトリクスディスプレイの場合、カソード線の相互の電気的な隔離は、カ
ソードセパレータ（図３ｂの要素３０２）を用いて実現してよい。典型的には、いくつか
のディスプレイが単一の基板上に製造され、製造工程の最後に基板がけがかれて、ディス
プレイが分離される。酸化と水分侵入を防止するために、ガラス板または金属缶のような
封止材が利用される。
【００１６】
　この一般的な種類の有機ＬＥＤは、ポリマーと、デンドリマーと、いわゆる小分子とを
含むさまざまな材料を用いて製造され得、さまざまな駆動電圧および効率でさまざまな波
長にわたって発光する。ポリマー系ＯＬＥＤ材料の例は、国際公開第９０／１３１４８号
、国際公開第９５／０６４００号、および国際公開第９９／４８１６０号に記載され、デ
ンドリマー系材料の例は、国際公開第９９／２１９３５号および国際公開第０２／０６７
３４３号に記載され、小分子ＯＬＥＤ材料の例は、米国特許第４，５３９，５０７号明細
書に記載されている。上記のポリマー、デンドリマー、および小分子は、一重項励起子の
放射性崩壊（蛍光）によって発光する。しかし、励起子の７５％までは、通常は非放射性
の崩壊をする、三重項励起子である。三重項励起子の放射性崩壊によるエレクトロルミネ
ッセンス（燐光）は、例えば"Very high-efficiency green organic light-emitting dev
ices based on electrophosphorescence," M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, 
M. E. Thompson, and S. R. Forrest, Applied Physics Letters, Vol. 75(1) pp.4-6, J
uly 5, 1999に開示されている。ポリマー系ＯＬＥＤの場合、層１０８は、正孔注入層１
０８ａと、発光ポリマー（ＬＥＰ）エレクトロルミネッセンス層１０８ｂとで構成される
。エレクトロルミネッセンス層は、例えば（乾燥）厚さ約７０ｎｍのＰＰＶ（ポリ（ｐ－
フェニレンビニレン））を含んでよく、また、正孔注入層は、アノード層およびエレクト
ロルミネッセンス層の正孔のエネルギー準位を整合させる働きをするのであるが、正孔注
入層は、例えば（乾燥）厚さ約５０～２００ｎｍ、好ましくは約１５０ｎｍのＰＥＤＯＴ
：ＰＳＳ（ポリスチレンスルホン酸をドープされたポリエチレンジオキシチオフェン）を
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含んでよい。
【００１７】
　図２は、活性カラー層の１つの堆積後の３色アクティブマトリクス画素型ＯＬＥＤディ
スプレイ２００の一部を上から（すなわち、基板を通してではなく）見た様子を示す図で
ある。この図は、ディスプレイの画素を画定するバンク１１２とウェル１１４との配列を
示す。
【００１８】
　図３ａは、パッシブマトリクスＯＬＥＤディスプレイをインクジェット印刷するための
基板３００の上面図を示す。図３ｂは、図３ａの基板を線Ｙ－Ｙ’に沿って切った断面を
示す図である。
【００１９】
　図３ａおよび図３ｂを参照すると、基板には、（領域３０４に堆積させられる）隣接す
るカソード線を分離するために、複数のカソードアンダーカットセパレータ３０２が設け
られる。複数のウェル３０８がバンク３１０によって画定され、バンク３１０は、各ウェ
ル３０８の周囲に作られ、ウェルの底部にアノード層３０６を露出させている。バンクの
縁または面は、図示のように基板の表面にかけて薄くなっており、従来、その角度は１０
度ないし４０度である。バンクは疎水性表面を呈しており、それによって、堆積させられ
た有機材料の溶液によってバンクがぬれず、堆積させられた材料をウェル内に閉じ込める
のを助けるようになっている。これは、欧州特許第０９８９７７８号明細書に開示された
ように、ポリイミドのようなバンク材料をＯ2／ＣＦ4プラズマで処理することによって達
成される。あるいは、国際公開第０３／０８３９６０号に開示されたように、フッ素化ポ
リイミドのようなフッ素化材料を用いることによって、プラズマ処理ステップを回避して
もよい。
【００２０】
　前述したように、バンク構造およびセパレータ構造は、例えばポジ型（またはネガ型）
レジストをバンクに用い、ネガ型（またはポジ型）レジストをセパレータに用いて、レジ
スト材料から形成されてよい。これらのレジストが両方とも、ポリイミド系で、基板にス
ピンコートされてもよいし、フッ素化フォトレジストもしくはフッ素化状のフォトレジス
トが用いられてもよい。図示の例では、カソードセパレータは、高さ約５μｍ、幅約２０
μｍである。バンクは通常、幅２０μｍないし１００μｍであり、図示の例では、各縁に
４μｍのテーパーを有する（従って、バンクは高さ約１μｍである）。図３ａの画素はお
よそ３００μｍ四方であるが、後述するように、画素の大きさは、用途に応じて相当に変
更可能である。
【００２１】
　インクジェット印刷技術を用いた有機発光ダイオード（organic light emitting diode
、ＯＬＥＤ）の材料の堆積については、いくつかの文書に記載されている。例えば、Y. Y
ang, "Review of Recent Progress on Polymer Electroluminescent Devices," SPIE Pho
tonics West: Optoelectronics '98, Conf. 3279, San Jose, Jan., 1998、欧州特許第０
８８０３０３号明細書、および"Ink-Jet Printing of Polymer Light-Emitting Devices,
" Paul C. Duineveld, Margreet M. de Kok, Michael Buechel, Aad H. Sempel, Kees A.
 H. Mutsaers, Peter van de Weijer, Ivo G. J. Camps, Ton J. M. van den Biggelaar,
 Jan-Eric J. M. Rubingh and Eliav I. Haskal, Organic Light-Emitting Materials an
d Devices V, Zakya H. Kafafi, Editor, Proceedings of SPIE Vol. 4464 (2002)などで
ある。インクジェット技術を用いて、小分子ＬＥＤおよびポリマーＬＥＤの両方の材料を
堆積させることができる。
【００２２】
　分子電子材料を０．５％ないし４％の溶解物質とともに堆積させるには、一般に揮発性
溶媒が用いられる。こうすると乾燥するのに数秒から数分かかる場合があり、当初の「イ
ンク」量と比べて比較的薄い膜が生じる。乾燥材料の厚みを十分なものにするため、好ま
しくは乾燥が始まる前に、しばしば複数の液滴が堆積させられる。使用されてきた典型的
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な溶媒は、シクロヘキシルベンゼンおよびアルキル化ベンゼンなどで、特にはトルエンま
たはキシレンであり、他のものは、国際公開第００／５９２６７号、国際公開第０１／１
６２５１号、および国際公開第０２／１８５１３号に記載されている。また、これらの混
合物を含む溶媒が用いられる場合もある。米国カリフォルニア州のライトレックス社（Li
trex Corporation）製の機械のような精密インクジェットプリンタが使用され、好適なプ
リントヘッドは、英国ケンブリッジのザール社（Xaar）および米国ニューハンプシャー州
のスペクトラ社（Spectra, Inc.）から入手できる。特に有利ないくつかの印刷手順が、
２００２年１１月２８日に出願された本出願人の英国特許出願第０２２７７７８．８号明
細書に記載されている。
【００２３】
　インクジェット印刷をＯＬＥＤディスプレイの正孔伝導層およびエレクトロルミネッセ
ンス層の画定に用いることの実現性は、十分に実証されている。インクジェット印刷に対
する格別の動機は、高価な製品個別の工作機械を必要とせずに、拡張性と適合性のある製
造工程を開発して大きな基板寸法を処理できるようにする、という見通しに後押しされた
ものである。
【００２４】
　近年、電子材料を堆積させるためのインクジェット印刷の開発がますます活発になって
きている。特に、１０数社のディスプレイ製造業者により、ＯＬＥＤデバイスの正孔伝導
（hole conduction、ＨＣ）層およびエレクトロルミネッセンス層の両方のインクジェッ
ト印刷が実証されている。
【００２５】
　正孔伝導／正孔注入層のインクジェット印刷は、典型的にはＰＥＤＯＴ：ＰＳＳを含む
組成物の使用を伴う。そのような組成物は、独国レバークーゼンのＨ．Ｃ．スタルク社か
らバイトロンＰ（Baytron P）という商標で個別に市販されている。水溶液において、Ｐ
ＥＤＯＴは比較的不溶解性であるが、ＰＳＳは比較的溶解性である。市販の組成物には、
その電気的な膜抵抗率を増すために付加的なＰＳＳが追加されてよい。例えば、国際公開
第２００６／１２３１６７号では、エレクトロルミネッセンス材料または電荷輸送材料と
高沸点溶媒とを含むインクジェット印刷用組成物が提供されている。これらの組成物は、
グリセロール３０％および水６９％を、３０または４０：１のＰＳＳ：ＰＥＤＯＴ調合物
の固形分１％とともに含む。しかしながら、そのような高いＰＳＳレベルは製造されるデ
バイスの寿命に悪影響を及ぼしがちなので、より少ない量のＰＳＳを用いることが好まし
い。この種のインクジェット用組成物の欠点は、固形分が比較的低く大幅に増やすことが
できない、ということである。高固形分を有する組成物は高い粘度を有する傾向があり、
このため、インクジェット印刷を用いてこれらの組成物を堆積させるのが困難または不可
能になる。比較的低い固形分のインクジェット印刷用組成物における問題は、エレクトロ
ルミネッセンスデバイス用に十分な厚さの層を実現するのが困難である、ということであ
る。実際には、そのようなデバイスをインクジェット印刷によって製造しようとする場合
、電荷輸送有機層は、２回以上のプリンタヘッド走行で堆積させられなければならない。
このことは、層の品質に劇的な影響を及ぼしかねない。なぜならば、複数回の走行での堆
積は、不均一な層を生じる傾向があるからである。ひいては、これによりデバイス性能が
低くなる。なぜならば、電荷輸送有機材料の層における不均一によって、その上の有機発
光層に不均一が生じるからである。
【００２６】
　従って、従来技術の欠点に悩まされない、光電気デバイスをインクジェット印刷するた
めの改良された組成物の必要性が存在する。
【発明の概要】
【００２７】
　第１の態様によれば、本発明は、光電気デバイスをインクジェット印刷するための組成
物であって、ポリアニオンをドープされたポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ
）を含む電荷輸送有機材料を含む組成物において、ゲル浸透クロマトグラフィーを用いて
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ポリスチレン分子量標準に対して相対的に測定された７０ｋＤａより小さな分子量をポリ
アニオンが有する組成物を提供する。
【００２８】
　以下、本発明は、ＰＥＤＴ：ＰＳＳに関してさらに説明されるが、任意の好適なポリア
ニオンがＰＳＳの代わりに用いられ得ることは認められるであろう。
【００２９】
　従来の市販のＰＳＳよりも低い分子量をもつＰＳＳの使用が、電荷輸送有機層で用いら
れ得ること、そしてデバイス性能に対する悪影響なしにインクジェット印刷用組成物の粘
度を低減する効果を有することが分かった。この結果、従来想定されたよりも高い固形分
で組成物をインクジェット印刷により堆積させることが可能になる。こうして、プリント
ヘッドを複数回走行させる必要が回避される。
【００３０】
　本出願人は、ＰＥＤＯＴにおける膜不均一性の問題が、デバイス性能にとって、特にＥ
Ｌデバイス性能にとって非常に重要であることを見いだした。デバイス性能が、ＰＥＤＯ
Ｔ膜の厚さに著しく直接影響されることはないかもしれない。しかし、ＰＥＤＯＴ膜の均
一性は、上位のエレクトロルミネッセンス層の均一性に影響を及ぼす。ＥＬ層は厚さの変
化に非常に敏感である。従って、本出願人は、均一なＥＬ断面を実現するためにＰＥＤＯ
Ｔ断面の均一な膜が実現されることが最重要である、ということを見いだした。
【００３１】
　市販のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳにおけるＰＳＳは、約５００ｋＤａの分子量を有する傾向が
ある。これに対して、本発明に従って用いられるＰＳＳは、７０ｋＤａより低い分子量、
好ましくは４０ｋＤａより低い分子量、最も好ましくは３０ｋＤａより低い分子量を有す
る。本明細書に記載された例において、ＰＳＳ分子量は、およそ２７．３ｋＤａである。
【００３２】
　ＰＥＤＯＴ：対イオン組成物中に存在するＰＳＳ対イオンの量は、少なくともＰＥＤＯ
Ｔの電荷と釣り合うのに十分であり、ＰＥＤＯＴ：対イオン比は、１：２．５ないし１：
１８の範囲、より好ましくは１：６ないし１：１０の範囲にあってよい。４０ｋＤａより
も低い分子量を有するＰＳＳは、単独で用いられてもよいし、より高い分子量のＰＳＳと
の混合で用いられてもよい。例えば、ＰＳＳ分子量が７０ｋＤａの１：６のＰＥＤＯＴ：
ＰＳＳ組成物は、１：１０のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳの全体的な重量比をもつ組成物を生じる
ために、４０ｋＤａより低い分子量を有する、ある量のＰＳＳと混合することができる。
【００３３】
　膜の横方向の抵抗率は、通常は１０Ω・ｃｍないし５０００Ω・ｃｍであり、好ましく
は１０００Ω・ｃｍを超えない。
【００３４】
　本発明の組成物は、溶媒をさらに含む。溶媒は、好ましくは互いに混和できる１つ以上
の溶媒でよいが、溶媒が有機材料を溶解してもよいし、溶媒と有機材料とが一緒に分散を
形成してもよい。例えば、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳの水性組成物は、分散形態にある。好まし
くは、溶媒は、水と１つ以上の有機溶媒とを典型的に含む水性溶媒である。国際公開第２
００６／１２３１６７号は、本発明で使用できる溶媒の例を提供している。この構成によ
れば、水より高い沸点を有する高沸点溶媒が提供される。高沸点溶媒の提供により、組成
物の乾燥時間が長くなり、その結果、より対称的な膜形成で乾燥がより均一になる。
【００３５】
　好ましくは、高沸点溶媒は、１０体積％ないし５０体積％、２０体積％ないし４０体積
％、または約３０体積％の割合で組成物中に存在する。好ましくは、溶媒の沸点は、１１
０℃ないし４００℃、１５０℃ないし２５０℃、または１７０℃ないし２３０℃である。
【００３６】
　高沸点溶媒は、エチレングリコール、グリセロール、ジエチレングリコール、プロピレ
ングリコール、ブタン－１，４－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ジメチル－２
－イミダゾリジノン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、およびジメチルスルホキシドのうち
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の１つ以上を含んでよい。これらの溶媒成分は、単独または混合で供給されてよい。高沸
点溶媒は、エチレングリコール、ジエチレングリコール、またはグリセロールのような、
ポリオールであることが好ましい。
【００３７】
　小さな画素の場合、通常はより高い固形分が用いられる。より大きな画素の場合は、よ
り低い固形分が用いられる。より大きな画素の場合、良好な膜形成特性を得るために組成
物の濃度が下げられる。典型的な固形分は、組成物の量を基にして、０．１重量％ないし
５重量％、好ましくは０．４重量％ないし２．５重量％である。
【００３８】
　溶媒の粘度が非常に高いと、組成物をインクジェット印刷するのが困難になる場合があ
る。組成物の粘度が高くなりすぎると、プリントヘッドを加熱しなければインクジェット
印刷するのに適さなくなる。本発明の実施の形態は、組成物をインクジェット印刷するた
めにプリントヘッドを加熱する必要がないような粘度のものであることが好ましい。好ま
しくは、組成物の粘度は、１２ｍＰａ・ｓを超えず、より好ましくは１０ｍＰａ・ｓを超
えない。
【００３９】
　さらに、溶媒とバンクの材料との接触角が大きすぎると、バンクが十分にぬれない場合
がある。逆に、溶媒とバンクとの接触角が小さすぎると、バンクは組成物を閉じ込められ
ず、その結果ウェルからあふれてしまう場合がある。
【００４０】
　このように、任意の高沸点溶媒を選択することにより、組成物のぬれ特性を変えること
ができる。例えば、組成物とバンクとの接触角が大きすぎると、乾燥時に膜が薄い縁を有
し、その結果不均一な発光を生じる。あるいは、組成物とバンクとの接触角が小さすぎる
と、ウェルがあふれることになる。そのような構成では、乾燥時に導電性／半導電性の有
機材料がバンク構造を覆うように堆積させられて、短絡の問題を引き起こしてしまう。
【００４１】
　好ましくは、組成物は、バンクをぬらすがウェルからあふれないように、バンクとの接
触角を有するべきである。この構成であれば、乾燥時にコーヒーリング効果が生じて、縁
が厚くなる。その結果、より均一な膜形態が得られて、完成したデバイスでより均一な発
光を生じる。
【００４２】
　エレクトロルミネッセンス材料と導電性材料との接触角が高すぎると、導電性材料はエ
レクトロルミネッセンス材料に十分にぬれなくなる。
【００４３】
　あふれの問題に対する解決策の１つは、ウェルに適切に閉じ込められるように十分な接
触角を有する高沸点溶媒を選択することである。逆に、バンクの不十分なぬれの問題に対
する解決策の１つは、ウェルの基材との接触角が高くなく、かつバンクとの接触角が高す
ぎない高沸点溶媒を選択することである。
【００４４】
　不十分なぬれまたはあふれの問題は、ウェルがあふれることなく十分にぬれるように接
触角を変更する好適な添加剤を加えることによって制御できる。そのような添加剤の提供
により、より平らな膜形態も作ることができる。
【００４５】
　組成物の、ウェルをぬらす能力を高めるために、組成物に界面活性剤が加えられてよい
。好適な界面活性剤は、２－ブトキシエタノールを含む。
【００４６】
　本発明の組成物がインクジェット印刷される場合、組成物は、インクジェットプリント
ヘッドからの組成物の漏れを避けるために、少なくとも３５ｍＮ／ｍの表面張力を有する
のが好ましい。
【００４７】
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　本発明の別の態様によれば、本明細書に記載された、光電気デバイスの製造において層
をインクジェットするための組成物の使用が提供される。
【００４８】
　本発明の別の態様によれば、本明細書に記載された組成物を用いて形成される光電気デ
バイスが提供される。
【００４９】
　本発明のさらに別の態様によれば、有機発光ディスプレイを製造する工程であって、第
１の電極層と複数のウェルを画定するバンク構造とを備える基板を設け、第１の電極上に
導電性有機層を堆積させ、導電性有機層上に有機発光層を堆積させ、有機発光層上に第２
の電極を堆積させることを含む工程において、本明細書に記載された組成物を複数のウェ
ルにインクジェット印刷することによって導電性有機層が堆積させられる工程が提供され
る。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
　次に、本発明の実施の形態について、単に例として、添付の図面を参照して説明する。
【図１】ＯＬＥＤデバイスの例の縦断面を示す図である。
【図２】３色画素型ＯＬＥＤディスプレイの一部分の上面図を示す。
【図３ａ】パッシブマトリクスＯＬＥＤディスプレイの上面図を示す。
【図３ｂ】パッシブマトリクスＯＬＥＤディスプレイの断面図を示す。
【図４ａ】本発明による組成物の２ｋＨｚにおける噴射方向性を示す図である。
【図４ｂ】比較組成物の２ｋＨｚにおける噴射方向性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００５１】
　全体的なデバイス構造は、図１に示され、また上で説明してある。
　デバイスは、水分および酸素の侵入を防ぐために封止材（図示せず）で封止されること
が好ましい。好適な封止材としては、ガラス板や、例えば国際公開第０１／８１６４９号
に開示されているようなポリマーと誘電体との交互の積み重ねなどの好適な障壁特性を有
する膜、または、例えば国際公開第０１／１９１４２号に開示されているような気密容器
などがある。基板または封止材を透過する恐れのある雰囲気中の水分および／または酸素
を吸収するゲッター材料が、基板と封止材との間に配置されてもよい。
【００５２】
　電荷輸送および発光に好適なポリマーは、アリーレン繰り返し単位から選択された第１
の繰り返し単位を含んでよく、アリーレン繰り返し単位としては、特に、J. Appl. Phys.
 1996, 79, 934に開示されたような１，４－フェニレン繰り返し単位、欧州特許第０８４
２２０８号明細書に開示されたようなフルオレン繰り返し単位、例えばMacromolecules 2
000, 33(6), 2016-2020に開示されたようなインデノフルオレン繰り返し単位、例えば欧
州特許第０７０７０２０号明細書に開示されたようなスピロフルオレン繰り返し単位があ
る。これらの繰り返し単位のそれぞれは、随意に置換される。置換基の例としては、Ｃ1

～Ｃ20のアルキルまたはアルコキシのような可溶化基、フッ素、ニトロ、またはシアノの
ような電子求引基、およびポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）を上昇させる置換基などが
ある。
【００５３】
　特に好ましいポリマーは、随意に置換された２，７－結合フルオレンを含み、最も好ま
しくは、以下の式の第１の繰り返し単位を含む。
【化１】
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ただし、Ｒ1およびＲ2は、水素、または随意に置換されたアルキル、アルコキシ、アリー
ル、アリールアルキル、ヘテロアリール、およびヘテロアリールアルキルから別々に選択
される。より好ましくは、Ｒ1およびＲ2のうちの少なくとも一方が、随意に置換されたＣ

4～Ｃ20のアルキル基またはアリール基を含む。
【００５４】
　第１の繰り返し単位を含むポリマーは、それがデバイスのどの層で用いられるかと、共
繰り返し単位（co-repeat unit）の性質とに応じて、正孔輸送、電子輸送、および発光の
うちの１つ以上の機能を提供してよい。
【００５５】
　エレクトロルミネッセンス・コポリマーは、例えば国際公開第００／５５９２７号およ
び米国特許第６３５３０８３号明細書に開示されたように、エレクトロルミネッセンス領
域と、正孔輸送領域および電子輸送領域のうちの少なくとも１つとを含んでよい。正孔輸
送領域および電子輸送領域のうちの一方だけが設けられる場合は、エレクトロルミネッセ
ンス領域が正孔輸送機能および電子輸送機能のうちの他方も提供してよい。
【００５６】
　このようなポリマー内の、それぞれの領域は、米国特許第６３５３０８３号明細書の通
りポリマー骨格に沿って、または国際公開第０１／６２８６９号の通りポリマー骨格から
ぶら下がる基として、設けられてよい。
【００５７】
　層５を形成するために、単一のポリマーまたは複数のポリマーが溶液から堆積させられ
てよい。ポリアリーレン、特にポリフルオレンに好適な溶媒としては、トルエンやキシレ
ンのようなモノアルキルベンゼンまたはポリアルキルベンゼンなどがある。特に好ましい
溶液堆積技術は、スピンコーティングおよびインクジェット印刷である。
【００５８】
　インクジェット印刷は、情報量の高いディスプレイ、特にフルカラーディスプレイに、
特に好適である。ＯＬＥＤのインクジェット印刷は、例えば欧州特許第０８８０３０３号
明細書に記載されている。
【００５９】
　場合によっては、デバイスの別個の層が異なる方法で形成されてよく、例えば、正孔注
入層および／または正孔輸送層がスピンコーティングで形成され、発光層がインクジェッ
ト印刷で堆積させられてよい。
【００６０】
　デバイスの複数の層が溶液処理によって形成される場合、当業者は、隣接する層どうし
が混ざり合うのを防ぐ技術に気付くであろう。これは例えば、ある層の架橋をしてから後
続の層を堆積させたり、あるいは、隣接する層どうしの材料を、これらの層のうちの１番
目を形成する材料が、２番目の層を堆積させるのに用いられる溶媒に溶解しないように選
択したりすることによって行われる。
【００６１】
　従来技術には多くのホストが記載されており、それらには、Ikai et al.（Appl. Phys.
 Lett., 79 no. 2, 2001, 156）に開示された、ＣＢＰとして知られる４，４’－ビス（
カルバゾール－９－イル）ビフェニルおよびＴＣＴＡとして知られ
る（４，４’，４”－トリス（カルバゾール－９－イル）トリフェニルアミン）や、
ＭＴＤＡＴＡとして知られるトリス－４－（Ｎ－３－メチルフェニル－Ｎ－フェニル）フ
ェニルアミンのようなトリアリールアミンなどの、「小分子」ホストが含まれる。また、
ポリマーもホストとして知られており、特に、例えばAppl. Phys. Lett. 2000, 77(15), 
2280に開示されたポリ（ビニルカルバゾール）、Synth. Met. 2001, 116, 379、Phys. Re
v. B 2001, 63, 235206、およびAppl. Phys. Lett. 2003, 82(7), 1006に開示されたポリ
フルオレン、Adv. Mater. 1999, 11(4), 285に開示されたポリ［４－（Ｎ－４－ビニルベ
ンジルオキシエチル，Ｎ－メチルアミノ）－Ｎ－（２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ルナフタルイミド）］、およびJ. Mater. Chem. 2003, 13, 50-55に開示されたポリパラ
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フェニレンのような、ホモポリマーが知られている。コポリマーも、ホストとして知られ
ている。
【００６２】
　発光種は金属錯体でよい。金属錯体は、以下の式（２２）の随意に置換された錯体で構
成されてよい。
【化２】

ただし、Ｍは金属、Ｌ1、Ｌ2、およびＬ3はそれぞれ配位基、ｑは整数、ｒおよびｓはそ
れぞれ独立に０または整数であり、（ａ・ｑ）＋（ｂ・ｒ）＋（ｃ・ｓ）の合計はＭで利
用できる配位部位の数に等しい。ただし、ａはＬ1の配位部位の数、ｂはＬ2の配位部位の
数、ｃはＬ3の配位部位の数である。
【００６３】
　重元素Ｍは、強いスピン軌道結合を引き起こして、速い項間交差および三重項の状態か
らの発光（燐光）を可能にする。好適な重金属Ｍとしては、以下のものなどがある。
　－セリウム、サマリウム、ユーロピウム、テルビウム、ジスプロシウム、ツリウム、エ
ルビウム、ネオジムなどのランタニド金属、ならびに
　－ｄブロック金属、特に２行目および３行目のもの、すなわち３９番～４８番元素およ
び７２番～８０番元素であって、特にルテニウム、ロジウム、パラジウム、レニウム、オ
スミウム、イリジウム、白金、および金。
　ｆブロック金属に好適な配位基としては、カルボン酸、１，３－ジケトネート、ヒドロ
キシカルボン酸、アシルフェノールおよびイミノアシル基を含むシッフ塩基、のような酸
素供与系または窒素供与系などがある。既知のように、発光ランタニド金属錯体は、金属
イオンの第一励起状態より高い三重項励起エネルギー準位を有する増感基（または複数の
増感基）を必要とする。発光は金属のｆ－ｆ遷移から生じるので、発光色は金属の選択に
よって決定される。この鋭い発光は通常狭く、ディスプレイ用途に有用な純色の発光をも
たらす。
【００６４】
　ｄブロック金属は、ポルフィリンまたは以下の式（ＶＩ）の二座配位子のような炭素供
与体または窒素供与体をもつ、有機金属錯体を形成する。
【化３】

ただし、Ａｒ4とＡｒ5とは、同一でも異なってもよく、随意に置換されたアリールまたは
ヘテロアリールから独立して選択され、Ｘ1とＹ1とは、同一でも異なってもよく、炭素ま
たは窒素から独立して選択され、Ａｒ4とＡｒ5とは、縮合していてよい。Ｘ1が炭素でＹ1

が窒素である配位子が特に好ましい。
【００６５】
　二座配位子の例を以下に示す。
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【化４】

【００６６】
　Ａｒ4およびＡｒ5のそれぞれは、１つ以上の置換基を有してよい。特に好ましい置換基
としては、国際公開第０２／４５４６６号、国際公開第０２／４４１８９号、米国特許出
願公開第２００２／１１７６６２号明細書、および米国特許出願公開第２００２／１８２
４４１号明細書に開示されたような、錯体の発光を青色シフトさせるのに用いられ得るフ
ルオリンまたはトリフルオロメチル、特開２００２－３２４６７９号公報に開示されたよ
うなアルキル基またはアルコキシ基、国際公開第０２／８１４４８号に開示されたような
、発光材料として用いられた時に錯体への正孔輸送を助けるのに用いられ得るカルバゾー
ル、国際公開第０２／６８４３５号および欧州特許第１２４５６５９号明細書に開示され
たような、さらなる基の付着のために配位子を官能化する働きをすることのできる臭素、
塩素、またはヨウ素、国際公開第０２／６６５５２号に開示されたような、金属錯体の溶
液処理性を獲得または増大するのに用いられ得るデンドロンなどがある。
【００６７】
　ｄブロック元素と共に用いられるのに好適な他の配位子としては、ジケトネート、特に
アセチルアセトネート（ａｃａｃ）や、それぞれが置換され得るトリアリールホスフィン
およびピリジンなどがある。
【００６８】
　主族金属錯体は、配位子に基づいた発光、または電荷移動発光を示す。これらの錯体で
は、発光色は、金属だけでなく配位子の選択によっても決定される。
【００６９】
　ホスト材料と金属錯体とは、物理的混合の形で混合されてよい。あるいは、金属錯体が
ホスト材料に化学的に結合されてもよい。ポリマーホストの場合、例えば欧州特許第１２
４５６５９号明細書、国際公開第０２／３１８９６号、国際公開第０３／１８６５３号、
および国際公開第０３／２２９０８号に開示されたように、金属錯体は、ポリマー骨格に
付着した置換基として化学的に結合されてもよいし、繰り返し単位としてポリマー骨格に
組み込まれてもよいし、ポリマーの末端基として設けられてもよい。
【００７０】
　広範な蛍光性低分子量金属錯体が、知られており、また有機発光デバイスで実証されて
きた（例えば、Macromol. Sym. 125 (1997) 1-48、米国特許第５，１５０，００６（Ａ）
号明細書、米国特許第６，０８３，６３４（Ａ）号明細書、および米国特許第５，４３２
，０１４（Ａ）号明細書を参照せよ）。二価または三価の金属に好適な配位子としては、
例えば酸素－窒素供与性原子または酸素－酸素供与性原子、通常は置換酸素原子をもつ環
窒素原子、または置換酸素原子をもつ置換窒素原子もしくは置換酸素原子、をもつオキシ
ノイドで、例えば８－ヒドロキシキノレートおよびヒドロキシキノキサリノール－１０－
ヒドロキシベンゾ（ｈ）キノリナト（ＩＩ）のようなものや、ベンザゾール（ＩＩＩ）、
シッフ塩基、アゾインドール、クロモン誘導体、３－ヒドロキシフラボン、ならびに、例
えばサリチラトアミノカルボキシレートおよびエステルカルボキシレートのようなカルボ
ン酸などがある。随意の置換基としては、発光色を変え得る（ヘテロ）芳香環上の、ハロ
ゲン、アルキル、アルコキシ、ハロアルキル、シアノ、アミノ、アミド、スルホニル、カ
ルボニル、アリール、またはヘテロアリールなどがある。
【００７１】
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［組成物形成手順］
　本発明による例示的な組成物は、市販のバイトロンＰ ＶＰ ＡＩ４０８３（Baytron P 
VP AI4083）に２７．３ｋＤａの分子量を有する追加ＰＳＳを加えたものと、エチレング
リコールと、アルコール・エーテル添加剤とを含む。
【００７２】
［デバイス製造手順］
　手順は、以下に概説されたステップに従う。
　１）本発明によるＰＥＤＴ／ＰＳＳ組成物を、ガラス基板（米国コロラド州のアプライ
ドフィルムズ社（Applied Films）から入手可能）に支持されたインジウムスズ酸化物上
にスピンコーティングによって堆積させる。
　２）正孔輸送ポリマーの層を、２重量／体積％の濃度を有するキシレン溶液からスピン
コーティングによって堆積させる。
　３）正孔輸送材料の層を不活性（窒素）環境で加熱する。
　４）随意に、基板をキシレン中でスピン洗浄して、残留している可溶性の正孔輸送材料
を除去する。
　５）ホスト材料と有機燐光材料とを含む有機発光材料を、キシレン溶液からスピンコー
ティングによって堆積させる。
　６）金属化合物／導電材料の二重層カソードを有機発光材料上に堆積させ、サエス・ゲ
ッターズ社（SAES Getters S. p. A.）から入手可能な気密金属容器を用いてデバイスを
封止する。
【００７３】
［フルカラーディスプレイ製造手順］
　フルカラーディスプレイは、欧州特許第０８８０３０３号明細書に記載された工程に従
い、標準的なリソグラフィー技術を用いて赤色、緑色、および青色のサブ画素のためのウ
ェルを形成し、ＰＥＤＴ／ＰＳＳを各サブ画素ウェルにインクジェット印刷し、正孔輸送
材料をインクジェット印刷し、赤色、緑色、および青色のエレクトロルミネッセンス材料
をそれぞれ赤色、緑色、および青色のサブ画素のためのウェルにインクジェット印刷する
ことによって形成できる。ウェルへの印刷の代替手法として、例えばCarter et al, Proc
eedings of SPIE Vol. 4800, p.34に開示されたように、チャネルに印刷することによっ
てディスプレイが形成されてもよい。
【実施例】
【００７４】
［１．調合およびインク粘度］
　以下に提示された調合物は、すべてＨ．Ｃ．スタルク社からバイトロンＰ ＡＩ４０８
３（Baytron P AI4083）として市販されている１：６のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ調合物を用い
て作成された。
【００７５】
　バイトロンＡＩ４０８３に７０ｋＤａの分子量を有する追加ＰＳＳを加えて作成された
１：１０のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ調合物により、インク粘度は１０ｍＰａ・ｓより大きくな
る。これは噴射時の問題につながる。下の表１は、さまざまなインク調合物の粘度を示す
。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　１０ｍＰａ・ｓより低い粘度を実現するためには、低い分子量のＰＳＳまたはより少な
い量のグリセロールのいずれかが使用されてよい、ということが分かるであろう。グリセ
ロールの量を減らすと、帯状になったり高いドーム状の膜になったりという問題の生じる
場合がある。これらの問題は、より低い分子量のＰＳＳでは起こらない。
【００７８】
［２．噴射性能］
　噴射性能は、ライトレックス８０Ｌ型（Litrex 80L）プリンタにディマティックスＳＸ
３型（Dimatix SX3）ヘッド（１２８ノズル）を付けたものを用いて測定された。インク
は、真空下で、インクをプリンタに入れる前に超音波処理を３０分間用いて脱気された。
ヘッドは、少なくとも１０ｍｌのインクを流されてから、試験前に１時間、平衡化のため
に放置された。液滴速度は、３００マイクロメートルより短いリガメント長さ（ligament
 length）が得られるように調整され、この液滴速度にて、液滴方向性が周波数および時
間の関数として測定された。
【００７９】
　２ｋＨｚにおける液滴方向性は、０分の時点および３０分の連続噴射後に測定された。
液滴方向性は、全ヘッドにわたって（１２８ノズルすべてについて）測定される。液滴方
向性は、液滴位置を２時点で評価することにより測定され、その際、液滴画像は、ストロ
ボとカメラのセットを用いて取得される。各測定値は、液滴１０個の方向性の平均である
。
【００８０】
　図４ａは、０分および３０分の両方における例１の組成物の噴射方向性を示す。方向性
が優秀であり、事実上すべてのノズルが時間＝０分および３０分後の両方において±１０
ミリラジアンの非常に狭い窓の中に印刷していることが分かる。
【００８１】
　図４ｂは、比較例１の組成物の噴射方向性を示す。方向性が弱く、窓に入らないデータ
点がｔ＝０分および３０分の両方において生じていることが分かる。
【００８２】
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