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(54)【発明の名称】 発光効率および放射輝度が向上した長寿命の重合体発光素子

(57)【要約】
有機発光材料から作製される発光ダイオード（ＬＥＤ）
の発光効率および放射輝度は、低仕事関数層および高仕
事関数高反射率層を含んだ多層カソード層を、高仕事関
数高反射率アノード材料と組み合わせて素子中で用いる
ことによって向上させることができる。
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【特許請求の範囲】

    【請求項１】  高反射率および高仕事関数を有する半透明層（１２２）を含

むアノード（１２０）と、

金属、金属酸化物およびこれらの組合せから選択される低仕事関数材料の少なく

とも１つの第１カソード層（１４２）および高反射率および高仕事関数を有する

少なくとも１つの第２カソード層（１４４）を含むカソード（１４０）と

を含むことを特徴とする発光素子（１００）。

    【請求項２】  半透明層が、４ｅＶより大きい仕事関数を有することを特徴

とする請求項１に記載の素子。

    【請求項３】  半透明層が、金属および金属合金から選択されるアノード材

料を含むことを特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項４】  第２カソード層が、４ｅＶより大きい仕事関数を有すること

を特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項５】  第２カソード層が、金属および金属合金から選択されるカソ

ード材料を含むことを特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項６】  半透明層および少なくとも１つの第２カソード層から選択さ

れる素子構成部品の少なくとも１つが、発光波長で少なくとも９１．４％の反射

率を有することを特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項７】  半透明層および少なくとも１つの第２カソード層から選択さ

れる素子構成部品の少なくとも１つが、波長４００ｎｍから５００ｎｍの発光で

少なくとも８６％の反射率を有することを特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項８】  半透明層および少なくとも１つの第２カソード層から選択さ

れる素子構成部品の少なくとも１つが、銀を含むことを特徴とする請求項１に記

載の素子。

    【請求項９】  半透明層が、カソードに隣接する第１表面（１２４）と反対

側の第２表面（１２６）とを有し、アノードが第１表面に隣接して不活性化層（

１２８）をさらに含み、不活性化層が、ポリ（アニリン）、ポリ（アニリン）ブ

レンド、ポリチオフェン、およびポリチオフェンブレンドから選択される不活性

化材料を含むことを特徴とする請求項１に記載の素子。
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    【請求項１０】  半透明層が、カソードに隣接する第１表面および反対側の

第２表面を有し、アノードが半透明層の第２表面に隣接してインジウム／スズ酸

化物の透明層をさらに含むことを特徴とする請求項１に記載の素子。
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【発明の詳細な説明】

      【０００１】

    （発明の分野）

  本発明は、発光効率および放射輝度が改良された有機重合体発光ダイオードに

関する。

      【０００２】

    （関連技術の説明）

  共役系有機重合体層で作製されたダイオード、特に発光ダイオード（ＬＥＤ）

は、ディスプレイ技術に利用される可能性のために注目を集めている。標準的な

重合体ＬＥＤの構成は、順次接触した状態で、以下の層を備えている。インジウ

ム－スズ酸化物（ＩＴＯ）のコーティングを有する基板、不活性化層、発光重合

体、次いで単層のカソード。有機重合体ベースのＬＥＤ分野では、仕事関数が比

較的高い金属をアノードとして用いるのが一般的であり、これは、半導体エレク

トロルミネセンス重合体の、さもなければ充填されているπバンド中に、正孔を

注入する役目をしている。カソードの材料としては、仕事関数が比較的低い金属

が好ましく、これは、半導体エレクトロルミネセンス重合体の、さもなければ空

のπ*バンド中に、電子を注入する役目をしている。アノードに注入された正孔

とカソードに注入された電子は、活性層内で放射的に再結合して発光する。アノ

ード材料として使われる仕事関数が比較的高い代表的な材料には、インジウム／

スズ酸化物の透明導電薄膜がある。あるいは、導電性エメラルジン塩の形をした

ポリアニリンの薄膜も使用できる。インジウム／スズ酸化物の薄膜および導電性

エメラルジン塩の形をしたポリアニリンの薄膜は、透明電極として、どちらもＬ

ＥＤからの発光が素子から有用なレベルで放射されるため、従来から好まれてき

た。

      【０００３】

  カソード材料として用いるのに適当な、仕事関数が比較的低い代表的な金属は

、カルシウム、マグネシウム、バリウムなどである。アルカリ金属は、過度に動

きやすく、発光層（例えば、エレクトロルミネセンス重合体）をドープする作用

があり、これによってショートを引き起こし、素子の寿命を許容できないほど縮
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めてしまう。

      【０００４】

  低仕事関数の金属（Ｃａｏ，Ｙ．、ＰＣＴ  ＷＯ９８／５７３８１、およびＰ

ｉｃｈｌｅｒ，Ｋ．、国際特許出願ＷＯ９８／１０６２１を参照）の極薄層、ま

たは低仕事関数の金属酸化物（Ｃａｏ，Ｙ．、ＰＣＴ出願Ｎｏ．９９ＵＳ／２３

７７５）の極薄層の形をしたカソードによって、従来の厚膜カソードを用いた類

似のＬＥＤと比べて、初期性能（例えば、輝度および効率）が比較的またはより

良く、耐用年数が長いＬＥＤが得られることが、当技術分野で知られている。

      【０００５】

  重合体ＬＥＤの作製は改良されてきたが、解決すべき課題が残っている。例え

ば、重合体ＬＥＤの輝度と効率については、これらを特定のディスプレイ用途に

使うには十分である。しかし、電池動作の装置では、発光効率は決定的なパラメ

ータである。より高い発光効率によって、電池を再充電せずに、直接より長い使

用期間が得られる。より一般的には、発光効率が高ければ、より広い範囲のディ

スプレイ用途に使えるようになる。それゆえ、より高い発光効率を有する重合体

ＬＥＤが求められている。特定の用途では、光出力は、前方への狭い円錐形であ

ることが好ましい。こうした用途では、高い放射輝度が特に重要である。

      【０００６】

    （発明の概要）

  本発明は、高反射率および高仕事関数を有する半透明層を含むアノードと、金

属、金属酸化物およびこれらの組合せから選択される低仕事関数材料の少なくと

も１つの第１カソード層および高反射率および高仕事関数を有する少なくとも１

つの第２カソード層を含むカソードとを含む発光ダイオードに関する。

      【０００７】

  本発明は、改良された発光効率および改良された放射輝度を達成する。第１の

実施形態では、半透明層または第２カソード層は、少なくとも９１．４％の反射

率および約４ｅＶより大きい仕事関数を有する。第２の実施形態では、半透明層

および／または第２カソード層は、４００～５００ｎｍの発光波長で少なくとも

８６％の反射率を有する。好ましい実施形態では、半透明層および第２カソード
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層はいずれも銀である。

      【０００８】

  本明細書で用いる句「隣接する」は、１層が他の層のすぐ隣にあることを必ず

しも意味しない。１つまたは複数の中間層を、隣接すると言われた層の間に設け

ることができる。

      【０００９】

  本明細書で用いる句「発光の波長での反射率．．．」は、光の特定波長でのあ

る層の反射率を言う。反射率を示す波長は、素子からのピーク発光の波長である

。Ｊ．Ｈ．Ｗｅａｖｅｒ、Ｈ．Ｐ．Ｒ．Ｆｒｅｄｅｒｉｋｓｅ  ｉｎ  ＣＲＣ  

Ｈａｎｄｂｏｏｋ「Ｏｐｔｉｃａｌ  Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ  ｏｆ  ｍｅｔａｌ

ｓ  ａｎｄ  ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ」１２～１１７頁の標準表から反射

率の値を読む。

      【００１０】

  本明細書で用いる句「半透明」は、少なくとも多少の光を、好ましくは、対象

の特定波長の光量の約４％と２５％の間を透過させることができることを意味す

るものと定義する。

      【００１１】

    （好ましい実施形態の説明）

  図１で最もよくわかるように、ＬＥＤ素子１００は、基板１１０およびアノー

ド１２０を含む。アノード１２０は、高反射率金属の半透明層１２２および任意

選択の不活性化層１２８を含む。半透明層１２２は、基板１１０に隣接する第１

表面１２４と反対側の第２表面１２６とを有する。少なくとも１つの発光層１３

０が、アノード１２０とカソード１４０との間に配設されている。カソード１４

０は、低仕事関数材料の第１カソード層１４２および高反射率金属の第２カソー

ド層１４４を含む。矢印１５０で示したように、光は基板１１０を通って放射す

る。

      【００１２】

  基板

  基板１１０として使用できる適当な材料には、例えば、ガラスや重合体フィル
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ムが含まれる。

      【００１３】

  アノード

  素子の光放射側にＩＴＯなどの透明電極を用いることが普通のやり方であるが

、電極中の透過損失を最小限にするため、本発明では透明電極を高反射率金属層

の薄層で置換えまたは強化して素子の効率を向上させる。図１で最もよくわかる

ように、アノード１２０は、半透明層１２２と、半透明層１２２の第２表面１２

６上にコーティングされた導電性重合体の不活性化層１２８とからなる複合層と

することができる。

      【００１４】

  第１の代替実施形態（図示せず）では、アノードは、正孔注入層として働くこ

とができる導電性の電流搬送層のみを含み不活性化層を含んでいない。第２の代

替実施形態（図示せず）では、アノードは、半透明層１２２の第１表面１２４に

隣接してＩＴＯなどの透明導電層、および不活性化層１２８を含む。第３の代替

実施形態（図示せず）では、アノードは、半透明層１２２の第１表面１２４に隣

接してＩＴＯなどの透明導電層を含み不活性化層を含んでいない。複合アノード

１２０の半透明層１２２または代替の単一アノード層（図示せず）は、高仕事関

数（一般的には約４．０ｅＶより大きい）の高反射率金属の群から選択されるア

ノード材料から作られる。適当な金属の例としては、銀、金、アルミニウム、お

よび銅が含まれる。好ましい実施形態では、半透明層１２２は、発光波長での反

射率が少なくとも９１．４％であり、良導体である（導電性が約１０2～約１０8

Ω-1ｃｍ-1で、滑らかな連続のフィルムを形成することができる）。第２の好ま

しい実施形態では、半透明層は、発光波長での反射率が約９２％より大きい。第

３の好ましい実施形態では、半透明層は、発光波長での反射率が約９２％～約９

６．５％である。第４の好ましい実施形態では、半透明層は、発光波長での反射

率が約９４％～約９６．５％である。第５の好ましい実施形態では、半透明層１

２２は、発光波長での反射率が約９６％より大きい。他の好ましい実施形態では

、半透明層１２２は、発光波長４００ｎｍ～５００ｎｍでの反射率が少なくとも

８６％である。こうしたアノード材料の例には、銀、アルミニウム、金、および



(8) 特表２００３－５０５８２３

銅、ならびにこのような金属の合金が含まれる。

      【００１５】

  半透明層１２２は、薄膜付着用の当分野で既知の任意の技術を用いて一般に作

製することができ、例えば純金属または合金または他の膜前駆体を用いた、例え

ば真空蒸着、スパッタ付着、電子ビーム付着、または化学真空メッキが含まれる

。金属層の厚さは、蒸着／付着の速度および時間によって制御することができる

。蒸着／付着の一般の速度は、約０．５～１０Å／秒である。半透明層の厚さは

、少なくとも多少の光を透過させるのに十分な程度薄く（半透明となるように）

、連続層を形成するのに十分な程度に厚いものとする。一般には、半透明金属層

１２２は、厚みが約１００Å～約５００Åである。第１の好ましい実施形態では

、半透明層は、厚みが約２５０～約４００Åである。第２の好ましい実施形態で

は、半透明層は、厚みが約２７５～約３５０Åである。第３の好ましい実施形態

では、半透明層は、厚みが約２７５～約３２５Åである。

      【００１６】

  導電性材料の光学的不活性化層１２８によって、用いる発光性重合体と仕事関

数がきちんと整合していない高反射率金属を使用できるようになった。本発明で

有用な導電性材料の正確な形態は、多種多様であり決定的ではない。適当な導電

性材料には、それだけには限らないが、ポリ（アニリン）、ポリ（アニリン）ブ

レンド、ポリチオフェン、およびポリチオフェンブレンドが含まれる。有用な導

電性ポリ（アニリン）には、ホモポリマー（単独重合体）、誘導体、およびバル

クポリマー（塊状重合体）とのブレンドが含まれる。有用なポリ（アニリン）の

例には、米国特許第５，２３２，６３１号、および第５，７２３，８７３号に開

示されたものが含まれる。有用な導電性ポリチオフェンには、ホモポリマー、誘

導体、およびバルクポリマーとのブレンドが含まれる。有用なポリチオフェンの

例には、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）などのポリ（エチレンジ

オキシチオフェン）（ＰＥＤＴ）、および米国特許第５，７６６，５１５号や第

５，０３５，９２６号に開示されたものが含まれる。用語「ポリアニリン」およ

び「ポリチオフェン」は、本明細書では、総称して置換および非置換の材料を含

めて用いる。この用語は、任意の随伴ドーパント、特に材料を導電性にするため
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に使う酸性材料も含めるようにして用いる。

      【００１７】

  カソード

  第１カソード層１４２は、低仕事関数金属または低仕事関数金属酸化物から選

択される（一般に約３．５ｅＶ未満）。適当な低仕事関数材料の例には、アルカ

リ金属、アルカリ土類金属、およびランタニド金属、および、アルカリ金属、ア

ルカリ土類金属、およびランタニド金属の酸化物が含まれる。用語「アルカリ金

属」は、本明細書では、周期表ＩＡ族の元素を指す通常の意味で用いる。用語「

アルカリ金属酸化物」は、本明細書では、アルカリ金属と酸素の化合物を指す通

常の意味で用いる。本明細書では、アルカリ金属酸化物は、便宜上、対応する単

純な酸化物の化学式（例えば、Ｌｉ2Ｏ、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、Ｒｂ2Ｏ、およびＣｓ

2Ｏ）によって表す。ただし、この単純酸化物の記号が表す内容は、混合酸化物

および非化学量論的酸化物を含めた他の酸化物（例えば、ＬｉxＯ、ＮａxＯ、Ｋ

xＯ、ＲｂxＯ、およびＣｓxＯ、ただしｘは約０．１～約２である）をも包含す

るものである。

      【００１８】

  用語「アルカリ土類金属」は、本明細書では、周期表ＩＩＡ族の元素を指す通

常の意味で用いる。好ましいアルカリ土類金属には、マグネシウム（すなわち、

Ｍｇ）、カルシウム（すなわち、Ｃａ）、ストロンチウム（すなわち、Ｓｒ）、

およびバリウム（すなわち、Ｂａ）が含まれる。用語「アルカリ土類金属酸化物

」は、本明細書では、アルカリ土類金属と酸素の化合物を指す通常の意味で用い

る。本明細書では、アルカリ土類金属酸化物は、便宜上、対応する単純な酸化物

の化学式（例えば、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、およびＢａＯ）によって

表す。ただし、この単純酸化物の記号が表す内容は、混合酸化物および非化学量

論的酸化物を含めた他の酸化物（例えば、ＭｇxＯ、ＢａxＯ、ＣａxＯ、ＳｒxＯ

、およびＢａxＯ、ただしｘは約０．１～約１である）をも包含するものである

。

      【００１９】

  用語「ランタニド金属」は、本明細書では、セリウム（すなわち、Ｃｅ）から
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ルテチウム（すなわち、Ｌｕ）までの、周期表のランタニド系列の元素を指す通

常の意味で用いる。好ましいランタニド金属には、サマリウム（すなわち、Ｓｍ

）、イッテルビウム（すなわち、Ｙｂ）、およびネオジム（すなわち、Ｎｄ）が

含まれる。用語「ランタニド金属酸化物」は、本明細書では、ランタニド金属と

酸素の化合物を指す通常の意味で用いる。本明細書では、ランタニド金属酸化物

は、便宜上、＋３価状態の対応する単純な酸化物の化学式（例えば、Ｓｍ2Ｏ3、

Ｙｂ2Ｏ3、およびＮｄ2Ｏ3）によって表す。ただし、この単純酸化物の記号が表

す内容は、混合酸化物および非化学量論的酸化物を含めた他の酸化物（例えば、

ＳｍxＯ、ＹｂxＯ、およびＮｄxＯ、ただしｘは約０．１～約１．５である）を

も包含するものである。

      【００２０】

  好ましい実施形態では、第１カソード層１４２は、低仕事関数金属酸化物を含

む。第１カソード層１４２は、一般に熱真空蒸着によって付着することができる

。一般に、第１カソード層１４２は、厚さが約１０から２００Åである。蒸着／

付着の一般の速度は、毎秒約０．２から４Åである。

      【００２１】

  半透明層１２２と同様に、第２カソード層１４４は、高い反射率と高い仕事関

数を有し、滑らかで連続した膜を形成することができる材料から作られる。一般

には、第２カソード層１４４は、４ｅＶより大きい仕事関数を有する。好ましい

実施形態では、第２カソード層１４４は、発光波長での反射率が少なくとも９１

．４％である。第２の好ましい実施形態では、第２カソード層は、発光波長での

反射率が９２％から９６．５％である。第３の好ましい実施形態では、第２カソ

ード層は、発光波長での反射率が９４％から９６．５％である。第４の好ましい

実施形態では、第２カソード層は、発光波長での反射率が９６％を超える。他の

好ましい実施形態では、第２カソード層１４４として、発光波長４００ｎｍから

５００ｎｍでの反射率が少なくとも８６％の金属を用いる。半透明層１２２と同

様に、第２カソード層１４４は、金属および金属合金から選択されるカソード材

料を含む。適当な高仕事関数金属の例には、アルミニウム、銀、銅、金などと、

このような金属の合金が含まれる。
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      【００２２】

  好ましい実施形態では、半透明層１２２および第２カソード層１４４のいずれ

にも、発光波長での反射率が少なくとも９１．４％の金属または金属合金が用い

られる。他の好ましい実施形態では、発光波長４００ｎｍから５００ｎｍでの反

射率が少なくとも８６％の金属が、半透明層１２２および第２カソード層１４４

のいずれにも用いられる。

      【００２３】

  一般に、第２カソード層１４４は、半透明層１２２に用いられる材料と同じで

ある必要はない。例えば、高仕事関数半透明アノードには金を使うことができ、

２層カソードの高反射率金属層として銀を使うことができる。好ましい実施形態

では、高反射率層、すなわち第２カソード層１４４および半透明層１２２はいず

れも、反射率が少なくとも９１．４％の金属、または発光波長４００ｎｍから５

００ｎｍでの反射率が少なくとも８６％の金属を有する。より好ましい実施形態

では、２層カソードの高反射率金属層および半透明アノードのいずれにも銀（Ａ

ｇ）を使う。

      【００２４】

  任意選択で、複層カソードシステム（図示せず）を使うことができる。例えば

、高反射率カソード層の第１層（好ましくは、不透明とするのに十分な厚さを有

する）を、他の１層の高反射率カソード層によって覆うことができる。この層の

反射率は、第１高反射率カソード層より高くても低くてもよい。３層のカソード

キャッピング構成では、最上端の金属は、滑らかな連続膜を形成することができ

る任意の安定な金属、例えば、アルミニウムまたはアルミニウム合金でよい。後

続の層を、例えば素子の不活性化や密封など特定の機能を目的として、追加する

ことができる。素子の密封に有用な層の例には、空気安定キャッピング層が含ま

れる。用語「空気安定」は、素子の周りに存在する恐れのある周囲酸素や水分か

ら、キャッピング層の下層を保護する能力を指す。空気安定キャッピング層用の

適当な材料は、金属および金属合金である。

      【００２５】

  半透明層１２２と同様に、第２カソード層１４４は、既知の付着技術を用いて
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作製することができる。一般的な蒸着／付着速度は、約１～２０Å／秒である。

第２カソード層１４４は、第１カソード層を覆うのに十分な厚さを有し、対象の

波長で高い反射率が得られる程度に不透明とする。一般には、第２カソード層は

、少なくとも約８００Åの厚さを有する。

      【００２６】

  発光層衛生

  本発明のＬＥＤでは、少なくとも１つの発光層１３０（ルミネセンス層、また

はエレクトロルミネセンス層とも呼ばれる）は、エレクトロルミネセンス半導体

有機材料を含む。一般に、ＬＥＤで発光層として使用される材料は、エレクトロ

ルミネセンスを示す重合体または分子材料を含み、特に、エレクトロルミネセン

スを示し、かつ可溶性であって溶液から均質な薄膜に加工可能な材料を含む。

      【００２７】

  有用な分子発光材料の例には、アントラセン、チアジアゾール誘導体など単純

な有機分子が含まれ、クマリン誘導体はエレクトロルミネセンスを示すことが知

られている。さらに、例えばＴａｎｇ他の米国特許第５，５５２，６７８号に記

載のように、８－ヒドロキシキノリンと３価金属イオン、特にアルミニウムなど

との錯体も適当な発光材料である。

      【００２８】

  有用な重合体発光材料の例には、半導体共役重合体が含まれる。適当な半導体

共役重合体の例には、ポリ（フェニレンビニレン）、ＰＰＶ、およびエネルギー

ギャップＥｇが約２．１ｅＶの半導体重合体である、ポリ（２－メトキシ－５－

（２′－エチル－ヘキシルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン）、ＭＥＨ－

ＰＰＶ、などのＰＰＶの可溶性誘導体が含まれる。この材料は、Ｗｕｄｌ，Ｆ．

，  Ｈｏｇｅｒ，Ｓ．，  Ｚｈａｎｇ，Ｃ．，  Ｐａｋｂａｚ，Ｋ．，  Ｈｅｅ

ｇｅｒ，Ａ．Ｊ．，  Ｐｏｌｙｍｅｒ  Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ，１９９３年，３４

巻（ｎｏ．１），１９７頁により詳細に記載されている。この用途に有用である

と記載された他の材料は、エネルギーギャップＥｇが約２．２ｅＶの半導体重合

体である、ポリ（２，５－ビス（コレスタノキシ）－１，４－フェニレンビニレ

ン）、ＢＣＨＡ－ＰＰＶである。この材料は、米国特許第５，１８９，１３６号
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により詳細に記載されている。他の適当な重合体には、例えば、Ｂｒａｕｎ，Ｄ

．，  Ｇｕｓｔａｆｓｓｏｎ，Ｇ．，  ＭｃＢｒａｎｃｈ  Ｄ．，  およびＨｅ

ｅｇｅｒ，Ａ．Ｊ．，  「Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ  ａｎｄ  

ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ  ｔｒａｎｓｐｏｒｔ  ｉｎ  ｐｏｌｙ（３－ｔｈｉｏｐ

ｈｅｎｅ）ｄｉｏｄｅｓ」  Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，１９９２年、７２巻、

５６４頁に記載のポリ（３－アルキルチオフェン）；  Ｇｒｅｍ，Ｇ．，  Ｌｅ

ｄｉｔｚｋｙ，Ｇ．，  Ｕｌｌｒｉｃｈ，Ｂ．，  およびＬｅｉｓｉｎｇ，Ｇ．

，  「Ｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎ  ｏｆ  ｂｌｕｅ－ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎ

ｇ  ｄｅｖｉｃｅ  ｕｓｉｎｇ  ｐｏｌｙ（－ｐ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ）」  Ａ

ｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，１９９２年、４巻、３６頁に記載のポリ（パラ－フェニレ

ン）およびＹａｎｇ，Ｚ．，  Ｓｏｋｏｌｉｋ，Ｌ．，  および  Ｋａｒａｓｚ

  Ｆ．  Ｅ．，  「Ｓｏｌｕｂｌｅ  ｂｌｕｅ  ｌｉｇｈｔ－ｅｍｉｔｔｉｎｇ

  ｐｏｌｙｍｅｒ」  Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，  １９９３年，  ２６巻

，  １１８８頁に記載のその可溶性誘導体；  ならびにＰａｒｋｅｒ  Ｉ．  Ｄ

．，  Ｐｅｉ，  Ｑ．，  Ｍａｒｒｏｃｃｏ，  Ｍ．，  「Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

  ｂｌｕｅ  ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ  ｆｒｏｍ  ａ  ｆｌｕ

ｏｒｉｎａｔｅｄ  ｐｏｌｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ」  Ａｐｐｌ．  Ｐｈｙｓ．  

Ｌｅｔｔ．，  １９９４年，  ６５巻，  １２７２頁に記載のポリキノリンが含

まれる。共役半導体重合体と非共役のホスト重合体または担体重合体とのブレン

ドも、Ｚｈａｎｇ，  Ｃ．，  ｖｏｎ  Ｓｅｇｇｅｒｎ，  Ｈ．，  Ｐａｋａｂ

ａｚ，  Ｋ．，  Ｋｒａａｂｅｌ，  Ｂ．，  Ｓｃｈｍｉｄｔ，  Ｈ．Ｗ．，  

および  Ｈｅｅｇｅｒ，  Ａ．  Ｊ．，  「Ｂｌｕｅ  ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉ

ｎｅｓｃｅｎｔ  ｄｉｏｄｅｓ  ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ  ｂｌｅｎｄｓ  ｏｆ  ｐ

ｏｌｙ（ｐ－ｐｈｅｎｙｌｐｈｅｎｙｌｅｎｅ  ｖｉｎｙｌｅｎｅ）  ｉｎ  ｐ

ｏｌｙ（９－ｖｉｎｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ）」，  Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ  Ｍｅ

ｔａｌｓ，  １９９４年，  ６２巻，  ３５頁に記載のように、重合体ＬＥＤの

活性層として有用である。Ｙｕ，  Ｇ．，  および  Ｈｅｅｇｅｒ，  Ａ．  Ｊ

．，  「Ｈｉｇｈ  ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ  ｐｈｏｔｏｎｉｃ  ｄｅｖｉｃｅｓ

  ｍａｄｅ  ｗｉｔｈ  ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ  ｐｏｌｙｍｅｒｓ」，
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  Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ  Ｍｅｔａｌｓ，  １９９７年，  ８５巻，  １１８３頁

に記載のように、２つ以上の共役重合体を含むブレンドも有用である。

      【００２９】

  一実施形態では、エレクトロルミネセンス有機材料が、エレクトロルミネセン

ス半導体有機重合体であり、この重合体は、π共役重合体またはπ共役部分のセ

グメントを含む共重合体である。共役重合体は、当技術分野でよく知られている

。エレクトロルミネセンス半導体有機重合体の適当な例には、それだけには限ら

ないが、

  （ｉ）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）およびフェニレン部分の様々な位置を

置換したその誘導体；

  （ｉｉ）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）およびビニレン部分の様々な位置を

置換したその誘導体；

  （ｉｉｉ）ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）およびフェニレン部分の様々な位

置を置換し、かつビニレン部分の様々な位置も置換したその誘導体；

  （ｉｖ）ポリ（アリーレンビニレン）、ただしアリーレンを、ナフタレン、ア

ントラセン、フリレン、チエニレン、オキサジアゾールなどの部分とすることが

できる；

  （ｖ）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体、ただしアリーレンを上記（ｉｖ

）のようにすることができ、さらにアリーレンの様々な位置に置換基があっても

よい；

  （ｖｉ）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体、ただしアリーレンを上記（ｉ

ｖ）のようにすることができ、さらにビニレンの様々な位置に置換基があっても

よい；

  （ｖｉｉ）ポリ（アリーレンビニレン）の誘導体、ただしアリーレンを上記（

ｉｖ）のようにすることができ、さらにアリーレンの様々な位置に置換基があっ

てもよく、ビニレンの様々な位置に置換基があってもよい；

  （ｖｉｉｉ）（ｉｖ）、（ｖ）、（ｖｉ）、および（ｖｉｉ）などのアリーレ

ンビニレンオリゴマーと、非共役オリゴマーとの共重合体；

  （ｉｘ）ポリ（９，９－ジアルキルフルオレン）などのはしご形重合体誘導体
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などを含めて、ポリ（ｐ－フェニレン）およびフェニレン部分の様々な位置を置

換したその誘導体；

  （ｘ）ポリ（アリーレン）、ただし、アリーレンを、ナフタレン、アントラセ

ン、フリレン、チエニレン、オキサジアゾールなどの部分とすることができ、ま

たアリーレン部分の様々な位置を置換したその誘導体とすることができる；

  （ｘｉ）（ｘ）などのオリゴアリーレンと、非共役オリゴマーとの共重合体；

  （ｘｉｉ）ポリキノリンおよびその誘導体；

  （ｘｉｉｉ）ポリキノリンと、例えば、溶解性を与えるためにアルキルまたは

アルコキシ基でフェニレンを置換したｐ－フェニレンとの共重合体；

  （ｘｉｖ）ポリ（ｐ－フェニレン－２，６－ベンゾビスチアゾール）、ポリ（

ｐ－フェニレン－２，６－ベンゾビスオキサゾール）、ポリ（ｐ－フェニレン－

２，６－ベンズイミダゾール）、およびこれらの誘導体などの剛直ロッド重合体

；

  などが含まれる。

      【００３０】

  半導体共役重合体に、個別の分子化合物をブレンドしたり、または共有結合で

付加した、半導体共役重合体と個別分子との組合せも有用である。ポリ（フルオ

レン）誘導体も有用である。例えば、米国特許第５，７７７，０７０号、第５，

７０８，１３０号、および第５，９００，３２７号を参照されたい。

      【００３１】

  一実施形態では、エレクトロルミネセンス半導体有機材料が、エレクトロルミ

ネセンス半導体有機重合体である。好ましい実施形態では、エレクトロルミネセ

ンス半導体有機材料は、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）、ポリ（アリーレンビ

ニレン）、ポリ（ｐ－フェニレン）、およびポリ（アリーレン）からなる群から

選択される。

      【００３２】

  発光層は、担体重合体および添加物など、他の材料を含むこともできる。一般

には、発光層は、所望の発光波長、したがって共振器サイズに応じて、約６００

から約１１００Åの厚さを有する。
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      【００３３】

  発光層は、一般に当技術分野で既知の任意の技術、特に、例えば溶液から直接

キャストすること、および重合体前駆体をキャストし引き続き反応（例えば、加

熱）させて所望の重合体を生成することを含めて、有機分子および有機重合体Ｌ

ＥＤの技術分野で既知の方法を用いて作製することができる。

      【００３４】

  半透明高反射率金属層を含むアノードとともに、高反射率金属でキャッピング

した少なくとも１つの低仕事関数金属または金属酸化物の極薄層を（効率的な電

子注入のために）含む多層カソードを用いて、優れた電子注入、高反射率、微小

共振器構成の高いＱを達成することができ、それによって発光効率および放射輝

度が改良されることがわかった。微小共振器効果が、発光効率および輝度を高め

ると思われる。この素子の半透明金属アノードおよび２層カソードの反射率が比

較的高いことによって、微小共振器構造中に高性能重合体ＬＥＤが形成される。

微小共振器効果が、放射した光のバンド幅を狭める。この狭まりの結果、放射し

た大部分の光子の波長が、ヒトの眼の高感度領域へシフトし（図２参照）、これ

によって発光構造の発光効率が著しく増大する。同じルミネセンス重合体を用い

て従来の構造に作製した重合体ＬＥＤの広いエレクトロルミネセンススペクトル

を、比較のため図３に示す。

      【００３５】

  カプセル封じ

  長期の劣化を防止するために、一般に、本発明のＬＥＤをカプセルで包むこと

が好ましい。カプセル封じの方法は、当技術分野でよく知られている。例えば、

素子を、ガラス板の間に密封すること、またはバリヤー重合体層の間に密封する

ことができる。

      【００３６】

  実施例

  以下の実施例は、本発明のある特徴および利点を説明するものである。これら

は、本発明を例示するものであるが、限定するものではない。

      【００３７】
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  下記の実施例および比較例では、以下の測定値を求めるために以下の手順に従

った。

      【００３８】

  効率

  ＵＤＴ  Ｓ３７０オプトメータ（米国カリフォルニア州サンディエゴのＧａｍ

ｍａ  Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃの一部、ＵＤＴから市販）を用いて効率を測定した

。このオプトメータはフォトダイオードを有し、これは下記の手順を用いて較正

する。フォトダイオードは、以下のように較正する。既知の均質な発光を示すＮ

ＩＳＴ較正光源を用いた。画素活性領域の大きさの光線のみが発生するようにマ

スクを用いた。この光から所与の距離にフォトダイオードを配置し、電圧値を記

録した。このようにして、特定の光強度（３４０ｃｄ／ｍ2）に対応する電圧値

を得た。

      【００３９】

  放射輝度

  放射輝度は、Ｎｅｗｐｏｒｔフォトダイオード（米国カリフォルニア州のＮｅ

ｗｐｏｒｔ  Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ  ｏｆ  Ｉｒｖｉｎｅから市販）を用いて

測定した。

      【００４０】

  寿命

  耐用年数試験用に、エポキシ樹脂およびガラスカバーを用いてＬＥＤを密封し

た。寿命試験は、空気中で、素子内の個々の画素について、定電流、パルス０．

５ｍｓｅｃ、デューティサイクル０．５％、画素あたり５ｍＡで実施した。フォ

トダイオードを較正したＵＤＴ  Ｓ３７０オプトメータを用いて、１画素が光出

力ゼロまで減衰するのに要した時間を測定した。

      【００４１】

  比較例Ａ

  以下のようにして重合体ＬＥＤを作製した。部分的にＩＴＯをコーティングし

たガラス基板に、ポリ（アニリン）ブレンド（一般的な調製方法が米国特許第５

，６２６，７９５号に記載されている）溶液を、空気中６，０００ｒｐｍでスピ
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ンコートした。得られた膜を５０℃の熱板上で３０分間、次いで真空下７０℃で

一昼夜乾燥した。Ｃｏｖｉｏｎ  Ｏｒｇａｎｉｃ  Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

ｓ  ＧｍｂＨ（ドイツ、フランクフルト）から市販の、Ｃｏｖｉｏｎ  ＰＤＯ  

１２２のトルエン溶液を、ｐＡｎｉ薄膜上に１，８００ｒｐｍでスピンコートし

た（窒素のグローブボックス中）。この膜を、真空下室温で１時間乾燥した。Ｃ

ｏｖｉｏｎ  ＰＤＯ  １２２の重合体膜上に、バリウムカソードを厚さ３０オン

グストロームに蒸着した。バリウム層の上にアルミニウム層を３，０００Åに蒸

着した。

      【００４２】

  比較例Ｂ

  アルミニウムを、厚さ３，０００Åの銀蒸着層で置換した以外は、比較例Ａと

同様にして重合体ＬＥＤを作製した。

      【００４３】

  実施例１

  ＩＴＯを、厚さ３００Åの銀蒸着層で置換した以外は、比較例Ａと同様にして

重合体ＬＥＤを作製した。

      【００４４】

  実施例２

  ＩＴＯの上に、厚さ３００Åの銀を蒸着した以外は、比較例Ａと同様にして重

合体ＬＥＤを作製した。この素子の性能は、下記のように実施例１および実施例

３の性能とほぼ同等である。

      【００４５】

  実施例３

  アルミニウム層を、厚さ３、０００Åの銀蒸着層で置換した以外は、実施例１

または実施例２に記載のようにして重合体ＬＥＤを作製した。これらの素子の効

率を測定した。

      【００４６】

  素子の性能を表１に要約して示す。

      【００４７】
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    【表１】

      【００４８】

  上記の表１によると、ＩＴＯを銀３００Åで置換すると（ただし、アルミニウ

ムは変えない）、光の出力が多少向上して、輝度が１２％増大する（すなわち、

比較例Ａ対実施例１）。しかし、実施例３に記載の構造を有する素子で、最も劇

的な向上を達成した。この実施例では、銀アノードを用い、かつ銀は２層カソー

ド構造に用いた高反射率金属である。実施例３の素子は、比較例Ａの素子より８

０％を超えて明るい。表１は、アノード側を変えずに、カソード側のアルミニウ

ムを銀に置換するだけでは（比較例Ａ対Ｂ）、素子の効率は向上しないことも示

している。実際、光の出力は低下している。

      【００４９】

  実施例１および３の素子の発光を、放射単位（Ｗ／Ｓｒ／ｍ2）でも測定した

。この測定は、ヒトの眼の反応の影響を無視し、光の出力を絶対項として測定す

る。結果を下記の表２に要約して示す。本発明によって作製された素子の放射輝

度（実施例３）は、同じルミネセンス重合体を用いて従来の重合体ＬＥＤ構造に

作製した素子の放射輝度より２．５倍大きかったことに注目されたい。

      【００５０】

  図４は、実施例３の素子のエレクトロルミネセンススペクトルを示す図である

。どちらの素子にも同じ発光重合体を使用しているにもかかわらず、図３に見ら

れるスペクトルと比べて、エレクトロルミネセンス発光が狭くなっていることに

注目されたい。実施例３の微小共振器中にＣｏｖｉｏｎ  ＰＤＯ  １２２が閉じ

込められることが、発光を狭くしていると思われる。
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      【００５１】

    【表２】

      【００５２】

  比較例Ｃ

  用いた半導体共役重合体が、Ｃｏｖｉｏｎ  Ｏｒｇａｎｉｃ  Ｓｅｍｉｃｏｎ

ｄｕｃｔｏｒｓ  ＧｍｂＨ（ドイツ、フランクフルト）から市販の、Ｃｏｖｉｏ

ｎ  ＰＤＹ  １３１であり、Ｃｏｖｉｏｎ  ＰＤＹ  １３１の膜を３，０００ｒ

ｐｍでスピンコートした以外は、比較例Ａと同様にして重合体ＬＥＤを作製した

。バリウム層の厚さは１５Åであった。

      【００５３】

  この素子のエレクトロルミネセンススペクトルを図５に示す。

      【００５４】

  実施例４

  用いた半導体共役重合体がＣｏｖｉｏｎ  ＰＤＹ  １３１であり、Ｃｏｖｉｏ

ｎ  ＰＤＹ  １３１の膜を３，０００ｒｐｍでスピンコートした以外は、実施例

３と同様にして重合体ＬＥＤを作製した。バリウムの厚さは１５Åであった。

      【００５５】

  この素子のエレクトロルミネセンススペクトルを図６に示す。

      【００５６】

    【表３】
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      【００５７】

    【表４】

      【００５８】

  上記の表３および表４は、比較例Ｃおよび実施例４の素子の結果を示す。カソ

ードキャッピング金属をアルミニウムから銀に変え、アノード側のＩＴＯを銀で

置換した場合、他の半導体重合体を用いても光の出力の大きな向上が実現された

ことにより、本発明は１つの半導体重合体に限定されるものではないことが明ら

かになった。実施例４の素子は、比較例Ｃの素子よりも２．５倍大きい発光効率

を示した（表３）。

      【００５９】

  実施例４および比較例Ｃの素子について、光の出力対電圧（Ｌ－Ｖ）曲線を測

定し、測定値を図７に示した。図７のデータは、実施例４で作製された素子から

著しく高い輝度が得られたことを示している。

      【００６０】

  下記の表５は、比較対象とするＩＴＯアノード層を有する素子よりも、実施例

１および実施例３の素子の方がより長い寿命を有し、より安定であることを示し

ている。

      【００６１】

    【表５】
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      【００６２】

  実施例１および実施例３、ならびに比較例Ａの素子は、エージングプロセスを

加速して多くの素子の試験ができるように、非常に高い電流条件とみなされる条

件（パルス０．５ｍｓｅｃ、デューティサイクル０．５％、画素あたり５ｍＡ）

で試験した。これら３つの素子のなかで、比較例Ａの素子は、発光が最も少なく

、最も急速にゼロに減少した（２．５時間後には発光なし）。実施例１および実

施例３の素子は、その寿命について非常に異なる動作を示す。どちらの場合も、

輝度は初期値の約５０％まで減少し、次いでそのレベルに留まる。実施例１およ

び実施例３の素子の場合は、試験完了前には故障点に到達しなかった。

      【００６３】

  したがって、アノード層として一般にはＩＴＯが銀より好まれているが、本発

明で銀構造を用いることによって、ＩＴＯ素子を用いるよりも向上した耐用年数

を得ることができる。

【図面の簡単な説明】

    【図１】

  本発明に有用な重合体ＬＥＤ素子構成の概略図である。この図は、一定の縮尺

を意図したものではない。

    【図２】

  光に対するヒトの眼の感度を、波長の関数として示す図である。

    【図３】

  ＩＴＯ電極およびＢａ／Ａｌ電極を有する、Ｃｏｖｉｏｎ  ＰＤＯ  １２２を

用いて製造した比較例の重合体ＬＥＤ（すなわち比較例Ａ）のエレクトロルミネ

センススペクトルを示す図である。
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    【図４】

  ３００Åの銀アノードおよびＢａ／Ａｇ電極を有する、本発明の重合体ＬＥＤ

（すなわち実施例３）のエレクトロルミネセンススペクトルを示す図である。

    【図５】

  ＩＴＯ電極およびＢａ／Ａｌ電極を有する、Ｃｏｖｉｏｎ  ＰＤＹ  １３１を

用いて製造した比較用重合体ＬＥＤ（すなわち比較例Ｃ）のエレクトロルミネセ

ンススペクトルを示す図である。

    【図６】

  ３００Åの銀アノードおよびＢａ／Ａｇカソードを有する、Ｃｏｖｉｏｎ  Ｐ

ＤＹ  １３１を用いて製造した本発明の重合体ＬＥＤ（すなわち実施例４）のエ

レクトロルミネセンススペクトルを示す図である。

    【図７】

  実施例４および比較例Ｃの素子における、輝度対電圧曲線のグラフを示す図で

ある。

【図１】
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【図２】

【図３】



(25) 特表２００３－５０５８２３

【図４】

【図５】
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【図６】

【図７】
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【手続補正書】

【提出日】平成１４年３月８日（２００２．３．８）

【手続補正１】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】特許請求の範囲

【補正方法】変更

【補正の内容】

【特許請求の範囲】

    【請求項１】  高反射率および高仕事関数を有する半透明層（１２２）を含

むアノード（１２０）と、金属、金属酸化物およびこれらの組合せから選択され

る低仕事関数材料の少なくとも１つの第１カソード層（１４２）および高反射率

および高仕事関数を有する少なくとも１つの第２カソード層（１４４）を含むカ

ソード（１４０）とを含み、

  半透明層が、発光波長で少なくとも９２％の反射率を有することを特徴とする

発光素子（１００）。

    【請求項２】  第２カソード層が、４ｅＶより大きい仕事関数を有すること

を特徴とする請求項１に記載の素子。

    【請求項３】  半透明層および少なくとも１つの第２カソード層から選択さ

れる少なくとも１つの素子構成部品が、銀を含むことを特徴とする請求項１また

は２に記載の素子。
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【国際調査報告】
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摘要(译)

由有机发光材料制成的发光二极管（LED）的发光效率和辐射表明，包
含低功函数层和高功函数高反射率层的多层阴极层与高功函数高反射率
阳极材料组合。 通过在设备中使用它可以进行改进。
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