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(54) 유기 전계 발광 소자

요약

본 발명은 홀 수송층에 칼라 향상제를 부가하여 홀 수송층에서 방출되는 빛의 장파장 영역을 부분적으로 컷오프할 수 있는

유기 전계 발광 소자를 제공한다. 이러한 유기 전계 발광 소자는 발광 효율의 저하를 억제 하면서 색순도 특성이 향상된다.

대표도

도 1
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 유기 전계 발광 소자의 단면을 도시한 개략도이고,

도 2는 본 발명의 실시예 1에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 전류 밀도- 인가 전압 그래프를 나타낸 것이고,

도 3은 본 발명의 실시예 1에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 색좌표 특성을 나타낸 것이고,

도 4는 본 발명의 실시예 1에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 발광효율- 인가 전압 그래프를 나타낸 것이고,

도 5는 본 발명의 실시예 2에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 전류 밀도- 인가 전압 그래프를 나타낸 것이고,

도 6은 본 발명의 실시예 2에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 색좌표 특성을 나타낸 것이고,

도 7은 본 발명의 실시예 2에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, 발광효율-인가 전압 그래프를 나타낸 것이고,

도 8은 본 발명의 실시예 2 및 비교예 2에 따른 유기 전계 발광 소자에 있어서, EL 스펙트럼을 나타낸 것이다.

(도면의 주요 부호에 대한 간단한 설명)

11… 기판 12… 애노드

13… 홀 수송층 14… 발광층

15… 캐소드

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 유기 전계 발광 소자에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 정공 수송층에 칼라 향상제를 블랜딩하여 색순도 및 효

율 특성이 향상된 유기 전계발광 소자에 관한 것이다.

유기 전계 발광 소자는 경량화, 박막화 및 다양한 색상의 구현이 용이하고, 빠른 스위칭 속도와 낮은 구동 전압에서 높은

휘도를 얻을 수 있는 장점이 있어 지난 10 여년 동안 많은 연구가 진행되어 왔다. 그 결과, 다층 박막 구조의 도입을 통한

소자의 균형적인 전하 주입(charge injection), 도핑을 통한 색상 조절과 양자 효율(quantum efficiency) 향상, 합금 등을

이용한 새로운 전극 재료의 개발 등 짧은 기간 동안 소자의 성능에 있어 괄목할 만한 성장이 이루어졌다.

유기 전계 발광 소자는 유기막 재료의 특성과 제작 공정 면에서 크게 저분자 물질을 이용한 저분자 유기 전계 발광 소자와

고분자를 이용한 고분자 유기 전계 발광 소자로 구분할 수 있다. 저분자 유기 전계 발광 소자는 진공 증착을 통하여 유기막

을 형성하며, 발광 재료의 정제와 고순도화가 용이하고 컬러 화소를 쉽게 구현할 수 있는 장점을 가지고 있다. 그러나, 실

질적인 응용을 위해서는 양자 효율의 향상과 박막의 결정화 방지 그리고 색 순도의 향상 등과 같은 미해결 과제가 여전히

남아 있다.

한편, 고분자를 이용한 전계발광 소자에 대한 연구는, π-공액 고분자인 폴리(1,4-페닐렌비닐렌)(PPV)에 전기를 가했을

때 빛이 발광한다는 사실이 보고된 이후, 활발한 연구가 진행되고 있다. 상기 π-공액 고분자는 단일 결합(혹은 시그마 결

합)과 이중 결합(혹은 π결합)이 교대로 있는 화학 구조를 가지고 있어, 편재화되지 않고 결합 사슬을 따라 비교적 자유롭게

움직일 수 있는 π 전자를 가지고 있다. π-공액 고분자는 이러한 반도체적인 성질로 인하여 그들을 전계발광 소자의 발광층
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에 적용시 HOMO-LUMO 밴드갭(band-gap)에 해당하는 전 가시광 영역의 빛을 분자 설계를 통하여 용이하게 얻을 수 있

으며, 스핀 코팅 혹은 프린팅 방법으로 간단히 박막을 형성할 수 있어 소자 제조공정이 간단하고 비용이 저렴하며, 높은 유

리전이온도를 가지고 있기 때문에 우수한 기계적 성질의 박막을 제공할 수 있다는 장점을 가지고 있다.

그러나, 고분자를 이용한 전계 발광 소자의 경우 색순도 저하, 저효율 등이 문제가 되고 있으며, 현재 이러한 문제점들을

극복하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다. 그 일례로, 플루오렌 함유 고분자를 공중합하거나(미국 특허 제 6,169,163호)

블렌딩하여 전계 발광 특성을 향상시키는 방안이 제안되었으나, 아직은 그 향상 정도가 미흡한 상태이다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 상술한 문제점들을 해결하기 위한 것으로, 용이한 전하 수송 특성과 소자의 효율

저하를 억제하면서 색순도가 개선된 유기 전계발광 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 기술적 과제를 이루기 위하여 본 발명에서는, 한 쌍의 전극 사이에 홀 수송층과 발광층을 포함하는 유기 전계 발광 소

자에 있어서,

상기 홀 수송층이, 홀 수송 물질; 및 HOMO 에너지 레벨이 -5.5 내지 -4.5 eV이고 홀 수송 능력을 갖고 있고 수용성인 칼

라 향상제(color improver), 또는

상기 홀 수송 물질과 칼라 향상제의 중합 결과물을 포함하는 유기 전계 발광 소자를 제공한다.

이하, 본 발명을 보다 상세하게 설명한다.

본 발명의 유기 전계 발광 소자는 홀 수송층 형성시 홀 수송 물질과 칼라 향상제를 이용한다. 상기 칼라 향상제는 HOMO

레벨이 -5.5 내지 -4.5 eV이며, 수용성이고 전하 수송 특성을 가지고 있고, 발광의 특정파장영역의 흡수대를 가지고 있어

정공 수송층내에 방출되는 빛의 장파장 영역을 부분적으로 컷오프(cut-off) 시키고 색순도 특성을 향상시킨다.

상기 칼라 향상제는 탄소수 6-26의 아릴기(aromatic group); 탄소수 4-14의 헤테로아릴기; 탄소수 1-12의 알킬기, 알콕

시기 또는 아민기가 하나 이상 치환된 탄소수 6-26의 아릴기(aromatic group); 또는 탄소수 1-12의 알킬기, 알콕시기 또

는 아민기가 하나 이상 치환된 탄소수 4-14의 헤테로아릴기이며, 이의 비제한적인 예로서, 하기 화학식 1, 2, 3으로 각각

표시되는 PPV 전구체, MEH-PPV 전구체, PPV-티오펜(thiophene) 전구체를 들 수 있다.

화학식 1

화학식 2

상기식중, R은 서로 독립적으로 일치환(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 작용기로서, 수소, 치환 또

는 비치환된 탄소수 1-30의 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1-30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소수 3-20의 고

리형 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치

환된 탄소수 2-30의 헤테로아릴기, 하이드록시기, 시아노기, -N(R')(R")로 이루어진 군으로부터 선택된다.
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화학식 3

상기식중 x, y는 각 반복단위의 몰%를 나타내며, x는 50 내지 99 몰%이고, y는 1 내지 50 몰%이고, R은 서로 독립적으로

일치환(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 작용기로서, 수소, 치환 또는 비치환된 탄소수 1-30의 알

킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1-30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소수 3-20의 고리형 알킬기, 치환 또는 비치환

된 탄소수 6-30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 2-30의 헤테로아

릴기, 하이드록시기, 시아노기, -N(R')(R")로 이루어진 군으로부터 선택된다.

상기 칼라향상제의 함량은 홀 수송 물질 100 중량부를 기준으로 하여 1 내지 90 중량부이다. 만약 칼라 향상제의 함량이

90 중량부를 초과하면 정공 수송 능력이 떨어지고, 1 중량부 미만이면 칼라 향상 효과를 얻지 못하여 바람직하지 못하다.

본 발명에서 칼라 향상제는 칼라를 개선하고자 하는 발광층의 발광 특정 파장 영역, λmax+30nm 내지 λmax+100nm의 흡

수대를 가진다. 예를 들어 발광층 형성시, 청색 발광 고분자를 사용하는 경우, 510 내지 580 nm 파장에서 흡수 특성을 나

타내는 물질을 사용한다. 이와 같이 홀 수송층에 함유된 칼라 향상제는 발광층의 형성 재료의 광 발광 특성을 감안하여 적

절하게 선택하는 것이 부가 효과를 극대화시킬 수 있다.

상기 홀 수송 물질로는 유기 전계 발광 소자에서 통상적으로 이용되는 것이라면 모두 다 사용가능하다. 이의 비제한적인

예로서, 하기 화학식 4와 5로 표시되는 PEDOT{poly(3, 4-ethylenedioxythiophene)}/PSS(polystyrene

parasulfonate), 스타버스트계 물질, N,N'-비스(3-메틸페닐)- N,N'-디페닐-[1,1-비페닐]-4,4'-디아민(TPD), N,N'-디

(나프탈렌-1-일)-N,N'-디페닐 벤지딘 등을 들 수 있다.

화학식 4

상기식중, x는 중합도로서, 100 내지 3700의 수이다.

화학식 5

상기식중, y는 중합도로서, 50 내지 2400의 수이다.

이하, 본 발명에 따른 유기 전계 발광 소자의 제조방법을 살펴보기로 한다.

도 1은 본 발명의 유기 전계 발광소자의 구조를 나타내는 단면도이다.
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먼저 기판(11) 상부에 애노드 전극용 물질을 코팅하여 애노드(12)를 형성한다. 여기에서 기판으로는 통상적인 유기 EL 소

자에서 사용되는 기판을 사용하는데 투명성, 표면 평활성, 취급용이성 및 방수성이 우수한 유기기판 또는 투명 플라스틱

기판이 바람직하다. 그리고 애노드 전극용 물질로는 투명하고 전도성이 우수한 산화인듐주석(ITO), 산화인듐아연(IZO),

산화주석(SnO2), 산화아연(ZnO) 등을 사용한다.

상기 애노드 상부에 홀 수송층 형성재료인 홀 수송 물질과 칼라 향상제를 이용하여 진공 증착 또는 스핀 코팅하여 홀 수송

층(HTL)(13)을 형성한다. 상기 홀 수송층 형성시 스핀코팅후, 베이킹 과정을 거칠 수 있다. 여기에서 베이킹 처리온도는

홀 수송층 형성 재료에 따라 가변적이지만, 50 내지 250℃에서 실시한다. 이러한 베이킹 과정을 거치면 홀 수송층 형성시

이용된 홀 수송 물질과 칼라 향상제의 화학반응(예를 들어, 중합반응, 가교 반응)이 일어날 수 있다. 그 결과, 최종적으로

형성된 홀 수송층에는 홀 수송 물질과 칼라 향상제의 단순 블랜드, 홀 수송 물질과 칼라 향상제의 열처리 결과물, 즉 중합

결과물, 그 혼합물 등이 함유되어 있을 수 있다.

상기 홀 수송층(13)의 두께는 20 내지 110nm인 것이 바람직하다. 만약 홀 수송층의 두께가 상기 범위를 벗어나는 경우에

는 홀 수송 특성면에서 바람직하지 못하다.

이어서 상기 홀 수송층 상부에 발광층(14)이 도입되며, 발광층 재료는 특별히 제한되지 않으며, 비제한적인 예로서 폴리플

루오렌, 하기 화학식으로 표시되는 TS9, TSBF8, 등을 들 수 있다.

상기식중, m은 10 내지 150의 실수이고, a는 80 내지 99 몰%이고, b는 1 내지 20의 몰%이다.

상기식중, m은 10 내지 150의 실수이고, a는 80 내지 95 몰%이고, b는 5내지 15의 몰%이고, c는 5 내지 15 몰%이다.

상기 발광층(14)의 형성 방법은 발광층 재료에 따라 달라질 수 있고, 예를 들어 진공 증착법이 사용된다.

상기 발광층위에 캐소드 형성용 금속을 진공 증착하여 캐소드 (15)를 형성함으로써 유기 EL소자가 완성된다. 여기에서 캐

소드 형성용 금속으로는 리튬(Li), 마그네슘(Mg), 알루미늄(Al), 알루미늄-리튬(Al-Li), 칼슘(Ca), 마그네슘-인듐(Mg-In)

, 마그네슘-은(Mg-Ag) 등이 이용된다.
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본 발명의 유기 전계발광 소자는 애노드와 홀 수송층 사이에 홀주입층을 더 형성할 수 있고, 상기 발광층과 캐소드 사이에

전자 수송층을 더 형성할 수 있다.

또한, 본 발명의 유기 전계 발광 소자는 홀 차단층, 전자주입층 등과 같은 중간층을 더 형성하는 것도 가능하다.

상기 홀 차단층 형성 물질은 특별히 제한되지는 않으나 전자 수송 능력을 가지면서 발광화합물보다 높은 이온화 퍼텐셜을

가져야 하며 대표적으로 Balq, BCP등이 사용하며, 상기 전자 주입층 형성 재료로는 LiF, NaCl, CsF, Li2O, BaO 등의 물

질을 이용할 수 있다.

이하, 본 발명을 하기 실시예를 들어 보다 상세하게 설명하기로 하되, 본 발명이 하기 실시예로만 한정되는 것은 아니다.

실시예 1: 유기 전계 발광 소자의 제작

먼저 ITO(indium-tin oxide)를 유리기판 위에 코팅한 투명 전극 기판을 깨끗이 세정한 후, ITO를 감광성 수지

(photoresist resin)와 에천트(etchant)를 이용하여 원하는 모양으로 패터닝(patterning)하고 다시 깨끗이 세정하여 패턴

화된 ITO 전극을 완성하였다.

상기 ITO 전극 상부에 화학식 2로 표시되는 Baytron P AI4083(Bayer社)(PEDOT의 상품명)을 화학식 1의 PPV 전구체

와 약 2:1의 중량비로 혼합한 다음 약 24 시간 교반을 통하여 블랜딩을 하여 약 50nm~110nm의 두께로 코팅한 후, 110 ℃

에서 약 1시간 동안 베이킹(baking)하여 홀 수송층을 형성하였다.

상기 홀 수송층 상부에 TSBF8 0.1g을 클로로벤젠 10 g에 용해시켜 제조된 발광층 형성용 조성물을 스핀코팅하고 베이킹

처리 후에 진공 오븐내에서 용매를 완전히 제거하여 발광층을 형성하였다. 이 때, 상기 발광층 형성용 조성물은 스핀 코팅

에 적용하기 이전에 0.2 ㎛ 필터로 여과되었으며, 발광층의 두께는 상기 발광층 형성용 조성물의 농도와 스핀속도를 조절

함으로써 약 50-100 nm의 범위에 들도록 조절되었다.

이어서, 상기 발광층 상부에 진공도를 1 ×10-6 torr 이하로 유지하면서 Ca과 Al을 순차적으로 증착하여 캐소드를 형성함

으로써 유기 전계 발광 소자를 제작하였다. 여기에서 증착시 막두께 및 막의 성장속도는 크리스탈 센서(crystal sensor)를

이용하여 조절하였다.

상술한 과정에 따라 제작된 EL 소자는 ITO/정공수송층/발광고분자/Ca/Al의 구조를 가지는 다층형 소자로서, 그 개략적인

구조는 도 1에 도시된 바와 같으며, 발광면적은 4 mm2이었다.

실시예 2

상기 발광층 형성시 TSBF8 대신 TS9을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 같이 동일한 방법에 따라 실시하여 유기 전

계 발광 소자를 제작하였다.

비교예 1

홀 수송층 형성시 화학식 1의 PPV 전구체를 사용하지 않고 화학식 4, 5의 Baytron P AI4083만을 사용한 것을 제외하고

는, 실시예 1과 같이 동일한 방법에 따라 실시하여 유기 전계 발광 소자를 제작하였다.

비교예 2

홀 수송층 형성시 화학식 1의 PPV 전구체를 사용하지 않고 화학식 2의 Baytron P AI4083만을 사용한 것을 제외하고는,

실시예 2과 같이 동일한 방법에 따라 실시하여 유기 전계 발광 소자를 제작하였다.

상기 실시예 1-2 및 비교예 1-2에서 제작된 유기 전계 발광 소자의EL(electroluminescence) 특성을 평가하여 그 결과를

하기 표 1에 요약하여 나타내었다.
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[표 1]

고분자 실시예 1 비교예 1 실시예 2 비교예 2

최대발광파장 (nm)

(발광색)

475

(청색)

495

(청색)

475

(청색)

493

(청색)

최대휘도 (cd/m2) 11000 11150 11000 11000

최대효율 (cd/A) 5.28 5.62 4.77 5.10

구동전압 (V)

(@100nit)
4.95 4.91 4.5 4.6

색좌표 (x, y) (0.15, 0.31) (0.16, 0.37) (0.16, 0.36) (0.17, 0.40)

상기 표 1로부터 알 수 있듯이, 칼라 향상제가 도입된 실시예 1-2의 경우는 칼라 향상제가 없는 비교예 1-2에 비하여 효

율은 그다지 저하되지 않으면서 색순도 특성이 개선되었다.

상기 실시예 1의 유기 전계 발광 소자에 있어서, 전류밀도-인가 전압 관계, 색순도, 효율-인가 전압 관계를 도 2-4에 그래

프로 각각 도시하였고, 실시예 2의 전류밀도-인가 전압 관계, 색순도, 효율-인가 전압 관계를 도 5-7에 그래프로 각각 도

시하였다. 이 때 평가시 구동전압으로는 직류전압으로 순방향 바이어스 전압(forward bias voltage)을 사용하였다.

상기 도 2-4, 5-7를 참조해볼 때, 같은 발광물질로 제작된 소자의 색순도가 정공 수송층에 칼라향상제를 부가함으로써 색

순도가 향상이 되는 반면, 소자의 효율저하가 최대한 억제가 됨을 알 수 있었다.

또한, 상기 실시예 2 및 비교예 2에 따라 제작된 유기 전계 발광 소자에 있어서, 칼라 향상제 부가에 따른 EL 스펙트럼 변

화를 보기 위하여 각각의 특성을 조하여 도 8에 나타내었다.

도 8로부터 칼라향상제가 부가됨으로써 장파장의 영역의 빛을 흡수하여 색순도가 향상됨을 알 수 있었다.

발명의 효과

이상에서 상세히 설명한 바와 같이, 본 발명의 칼라 향상제를 정공 수송층에 도입함으로써 효율 저하를 억제하면서 색순도

가 개선된 유기 전계발광 소자를 제공할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

한 쌍의 전극 사이에 홀 수송층과 발광층을 포함하는 유기 전계 발광 소자에 있어서,

상기 홀 수송층이,

홀 수송 물질과, HOMO 에너지 레벨이 -5.5 내지 -4.5 eV이고 홀 수송 능력을 갖고 있고 수용성인 칼라 향상제(color

improver);

상기 홀 수송 물질과 칼라 향상제의 열처리 결과물; 또는 그 혼합물을 포함하는 유기 전계 발광 소자

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 홀 수송층에서 칼라 향상제의 함량이 홀 수송 물질 100 중량부를 기준으로 하여 1 내지 90 중량부인

것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.
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청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 칼라 향상제가 탄소수 6-26의 아릴기(aromatic group), 탄소수 4-14의 헤테로아릴기, 탄소수 1-

12의 알킬기, 알콕시기 또는 아민기가 하나 이상 치환된 탄소수 6-26의 아릴기(aromatic group), 또는 탄소수 1-12의 알

킬기, 알콕시기 또는 아민기가 하나 이상 치환된 탄소수 4-14의 헤테로아릴기인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 칼라 향상제가 하기 화학식 1로 표시되는 PPV 전구체, 화학식 2로 표시되는 MEH-PPV 전구체 및

화학식 3으로 표시되는 PPV-티오펜(thiophene) 전구체로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는

유기 전계 발광 소자.

[화학식 1]

[화학식 2]

상기식중, R은 서로 독립적으로 일치환(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 작용기로서, 수소, 치환 또

는 비치환된 탄소수 1-30의 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1-30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소수 3-20의 고

리형 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치

환된 탄소수 2-30의 헤테로아릴기, 하이드록시기, 시아노기, -N(R')(R")로 이루어진 군으로부터 선택된다.

[화학식 3]

상기식중, R은 서로 독립적으로 일치환(mono-substituted) 또는 다치환된(multi-substituted) 작용기로서, 수소, 치환 또

는 비치환된 탄소수 1-30의 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 1-30의 알콕시기, 치환 또는 비치환된 탄소수 3-20의 고

리형 알킬기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴기, 치환 또는 비치환된 탄소수 6-30의 아릴알킬기, 치환 또는 비치

환된 탄소수 2-30의 헤테로아릴기, 하이드록시기, 시아노기, -N(R')(R")로 이루어진 군으로부터 선택되고,

x, y는 각 반복단위의 몰%를 나타내며, x는 50 내지 99 몰%이고, y는 1 내지 50 몰%이다
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청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 홀 수송 물질이 PEDOT{poly(3, 4-ethylenedioxythiophene)}/PSS(polystyrene parasulfonate),

스타버스트계 물질, N,N'-비스(3-메틸페닐)- N,N'-디페닐-[1,1-비페닐]-4,4'-디아민(TPD), N,N'-디(나프탈렌-1-일)

-N,N'-디페닐 벤지딘으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상인 것을 특징으로 하는 유기 전계 발광 소자.

도면

도면1

도면2
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도면4

등록특허 10-0647281

- 10 -



도면5
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