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본 발명에 따른 다이오드는 애노드측의 전자나 캐소드측의 정공을 차단하기 위하여 바이폴라 재료로 된 적어도

하나의 유기층을 포함한다.  그러면 본 발명에 따라서 전하 차단 기능은 더 이상 전위 장벽 효과에 의해서가 아

니라 바이폴라 유기 재료 내의 전하의 본질적인 이동도차에 의해 보장된다.  이런 형태의 차단층 재료를 이용하

면 다이오드의 수명이 상당히 개선된다.

대 표 도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

애노드로 이용되는 하부 전극(2) 및 캐소드로 이용되는 상부 전극(8)과,

상기 2개의 전극 사이에 개재된 적어도 하나의 전계발광 유기층(5)과,

상기 적어도 하나의 전계발광층(5)의 면들 중 적어도 하나와 접촉하며 상기 전계발광층(5)과 상기 전극들 중 상

부 전극(8) 사이에 개재된 적어도 하나의 바이폴라 유기층(6)과,

상기 전극(8)과 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층(6) 사이에 개재된 유기 전하 수송층(7)

을  포함하고,  상기  적어도  하나의  바이폴라  유기층(6)의  기재(base  material)의  기본  분자는  전자  억셉터

(acceptor) 타입의 그룹과 전자 도너(donor) 타입의 그룹 모두를 갖는 유기 발광 다이오드로서,

만일 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층(6)이 이와 접촉하는 상기 전계발광층(5)과 상기 캐소드로서 이용되는

전극(8) 사이에 개재되면, 상기 바이폴라 유기층(6)의 상기 기재는 전자 이동도보다 낮은 정공 이동도를 갖고,

및/또는

만일 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광층과 상기 애노드로서 이용되는 전극

사이에 개재되면, 상기 바이폴라 유기층의 상기 기재는 정공 이동도보다 낮은 전자 이동도를 갖는 유기 발광 다

이오드.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 유기 전하 수송층(7)의 기재는 바이폴라 특성을 갖고 있지 않는 유기 발광 다이오드.

청구항 3 

제1항 또는 제2항에 있어서,

상기 전계발광 유기층의 기재는 바이폴라 특성을 갖고 있지 않는 유기 발광 다이오드.

청구항 4 

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 바이폴라 유기층(6)이, 이와 접촉하는 상기 전계발광층(5)과 캐소드로서 이용되는 상기 전극(8) 사이에 개

재되고, EEL-V가 상기 전계발광 유기층(5)의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, EBP-V가 상기

바이폴라 유기층(6)의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공

에서의 전자의 에너지에 대해서 양으로(positively) 평가되면, 관계식 │EBP-V-EEL-V│≤0.3eV가 만족되고, 및/또

는

상기 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광 유기층과 상기 애노드로서 이용되는 전극 사이에 개재되

고, EEL-C가 상기 전계발광 유기층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내고, EBP-C가 상기 바이폴

라 유기층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전

자의 에너지에 대해 양으로 평가되면, 관계식 │EEL-C-EBP-C│≤0.3eV가 만족되는 유기 발광 다이오드.

청구항 5 

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층의 두께는 5 ㎚ 이상 15 ㎚ 이하인 유기 발광 다이오드.

청구항 6 

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서,
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상기 유기 전하 수송층(7)이 접촉하는 상기 전극(8)이 캐소드로서 사용되고, EEL-V가 상기 전계발광 유기층(5)의

기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, ETL-V가 상기 유기 전하 수송층(7)의 기재의 이온화 전

위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전자의 에너지에 대해 양으로 평

가되면, 관계식 ETL-V>EEL-V이 만족되고, 및/또는

상기 유기 전하 수송층이 접촉하는 상기 전극이 애노드로서 사용되고, EEL-C가 상기 전계발광 유기층의 기재의 전

자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내고, ETL-C가 상기 유기 전하 수송층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO

에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전자의 에너지에 대해 양으로 평가되면, 관계

식 ETL-C<EEL-C이 만족되는 유기 발광 다이오드.

청구항 7 

제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 유기 전하 수송층(7)의 기재는 n- 또는 p-도핑되고, 상기 바이폴라 유기층(6)의 기재는 n-도핑이나 p-도핑

어느 것도 되지 않는 유기 발광 다이오드.

청구항 8 

제1항 내지 제7항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층의 기재의 기본 분자는 C=C 이중 결합으로 포화된 유기 발광 다이오드.

청구항 9 

제1항 내지 제7항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 바이폴라 유기층의 기재는 TAND와 TAZ-TPA로 이루어진 군에서 선택된 유기 발광 다이오드.

청구항 10 

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 따른 다이오드의 어레이를 포함하는 영상 디스플레이 패널.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 하부 전극 및 상부 전극과, 이들 2 전극 사이에 개재된 전계발광 유기층을 포함하고, 이들 전극 중<1>

하나는 애노드로 이용되고 다른 하나는 캐소드로 이용되는 유기 발광 다이오드(OLED)에 관한 것이다.  그와 같

은 다이오드는 적색, 녹색 및 청색 영역에서 광을 방출하며, 특히 컬러 영상 디스플레이 패널의 제조에 이용된

다. 

배 경 기 술

그와 같은 다이오드의 원리는 캐소드에 의한 전계발광 유기층으로의 전자 주입과 애노드에 의한 전계발광 유기<2>

층으로의 정공 주입에 기초하며, 그러면 전계발광 유기층에 주입된 전자와 정공의 재결합에 따라 전자기 방사선

이 발생하게 된다.

실제로는 애노드에 의해 주입된 정공이 전자와 재결합되기 전에 어느 한 방향에서 전계발광 유기층을 통과하지<3>

못하게 하고, 캐소드에 의해 주입된 전자가 정공과 재결합되기 전에 다른 한 방향에서 전계발광 유기층을 통과

하지 못하게 하는 것이 중요하며, 이를 위해서 일반적으로 유기 발광 다이오드는,

- 상기 전계발광 유기층에 접촉하며 이 전계발광 유기층과 캐소드로서 사용된 전극 간에 개재된 유기 정공 차단<4>

층; 및/또는

- 상기 전계발광 유기층에 접촉하며 이 전계발광 유기층과 애노드로서 사용된 전극 간에 개재된 유기 전자 차단<5>

층

을 포함한다.<6>
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EEL-V가 전계발광 유기층의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, EEHL-V가 유기 정공 차단층의<7>

기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대에 있는 진공에서의 전자의 에

너지에 대해 양인 것으로 평가된다면, EBP-V>EEL-V가 되는데, 이는 전계발광 유기층과 유기 정공 차단층 간의 경계

에서 정공에 대한 전위 장벽이 발생된다는 것을 의미한다.

EEL-C가 전계발광 유기층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내고, EEBL-C가 유기 전자 차단층의<8>

기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대에 있는 진공에서의 전자의 에

너지에 대해 양인 것으로 평가된다면, EBBL-C<EEL-C가 되는데, 이는 전계발광 유기층과 유기 정공 차단층 간의 경

계에서 전자에 대한 전위 장벽이 발생된다는 것을 의미한다.

따라서 디스플레이 패널 제조에 이용되는 OLED 다이오드의 구조는 일반적으로 적색, 녹색 및 청색 범위 모두에<9>

서 발광하는 전계발광 유기층의 각 면에서의 전하 차단층을 포함한다.  그러므로 이들 차단층의 목적은 이 발광

층에서의 전자와 정공의 재결합 확률을 증가시키기 위해 전하들, 즉 전자와 정공을 발광층에 가두어 다이오드의

양자 효율을 개선하는 것이다.  정공 차단층의 기재는 예컨대 BPhen 타입으로서 양호한 전자 수송재이기는 하나

일반적으로는 매우 좋지 못한 정공 수송재이기도 하다.  더욱이 그 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위는 정공

을 효율적으로 차단하기 위해 일반적으로 높다(BPhen의 경우에 6.2 eV).

최근, 전계발광층의 기재는 전계발광층과 차단층 간의 경계에서의 전하 축적(캐소드측에서는 정공, 애노드측에<10>

서는 전자) 효과로 인해 그 품질이 떨어질 수 있다는 것이 알려졌다.  예컨대, 저널 "사이언스(Science)"에서의

논문(283, 5409, pages 1900-1902 (1999))에서 제록스의 팀은 OLED 타입의 구조에서 양전하 전류가 흐를 때에

분자  AlQ3(트리스(8-하이드록시퀴놀린)  알루미늄)의  "자체적"  퇴화("intrinsic"  degradation)를  보여주었다.

이  퇴화는  카티온  래디컬  ALQ3+의  불안정성에  기인한  것으로,  이로부터  전자  수송에  널리  사용되는  분자

AlQ3는, 카티온 래디컬 AlQ3+가 불안정하기 때문에 양전하라기보다는 애니온 래디컬 AlQ3-이 안정하기 때문에

음전하로 풍부하게 된다고 추론되었다.  실제에 있어서는 카티온 래디컬 AlQ3+가 그 반응성에 의해 생성되어 형

광 억제자("형광 퀀처(quencher)")로서 작용하는 퇴화 부산물로 인해 여기자종(exciton species) AlQ3＊의 수명

을 감소시키는 것으로 보인다.  NPB/AlQ3에 기반한 종래의 전계발광 구조에서는 이들 여기자종 AlQ3＊가 더욱이

재료 NPB와 재료 AlQ3 간의 경계에서 전하 "트랩" 레벨을 만들어내고 전자와 정공 간의 비발광 재결합의 중심으

로 작용하는 것도 알려져 있다(Aziz, H.: Popovic, Z. D. Chem, Mater.; (Review); 2004; 16(23); 4522-4532

참조).  그러면 그와 같은 불안정성과 그와 같은 "트랩" 레벨은 비례적으로 발광의 억제("퀀칭(quenching)")에

의한 퇴화의 원인이며, 이에 의해 다이오드의 효율과 그 수명이 상당히 낮아진다.

그러므로 여러 가지 유기층의 재료가 넓은 금지대("갭")를 갖게 되는 청색 범위의 발광 다이오드의 경우에는 전<11>

계발광 유기층 내의 정공 구속이 퇴화 부산물의 형성에 이르게 하는 불안전한 이온화된 래디컬을 발생시키고 이

어서 전계발광 유기층의 재료의 갭에 있는 중간 에너지 준위를 발생시킨다.  그러면 그와 같은 중간 에너지 준

위는 비례적으로 발광의 소멸("퀀칭(quenching)")에 의한 퇴화의 원인이고, 이에 의해 다이오드의 효율이 상당

히 낮아진다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 더 이상 전위 장벽에 의해서만이 아닌 전하 구속을 위한 신규한 차단 방법을 제공하여 전계발<12>

광층과 차단층 간의 경계에서의 퇴화와 전하 축적을 제한하는 것이다.

본 발명의 일반적인 원리는 특히 정공 차단을 위한 차단층을 억셉터 타입 그룹과 도너 타입 그룹 모두를 가진<13>

바이폴라 유기 재료층으로 대체하는 것이다.  먼저 전계발광층과 접촉하는 층의 기재로서 바이폴라 재료를 사용

함으로써, 과잉의 전하를 전계발광층으로부터 이 인접 바이폴라층을 통해 방산시킴으로써 전계발광층과 인접 바

이폴라층 간의 경계에서의 잉여 전자의 형성이 억제된다.  두 번째로, 그에 따라 전하 차단 기능이 이 경계에서

전위 장벽에 의해 그 만큼 보장되는 것이 아니라 바이폴라 유기 재료 내의 전하 이동도차에 의해 보장된다.  이

층이 캐소드 측에 있는 경우, 정공 차단은 특히 전자가 아닌 정공의 낮은 이동도에 의해 보장되고, 이 층이 애

노드측에 있는 경우 정공 차단은 특히 전공이 아닌 전자의 낮은 이동도에 의해 보장된다.

이동도와 전도도는 재료의 2 가지 다른 특성이다.  전자에 의한 전도도(σe)는 Je=σe×E의 관계에 따라 그 재료<14>

에 가해지는 전계(E)를 전류 밀도(Je)(A/m
2
)와 연관시킨다.  또한 전자에 의한 이동도(μe)는 전자 밀도(de)를
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포함하는 Je=μe×ne×E의 다른 관계에 따라 그 재료에 가해지는 전계(E)를 전류 밀도(Je)(A/m
2
)와 연관시킨다.

이 이론은 정공에 대해서도 적용된다.  따라서 전자 또는 정공의 이동도는 재료의 본래적 특성이고, 전도도는

이 재료 내의 캐리어의 밀도, 즉, 특히 반도체에 대해서 전자의 n-타입 도핑 레벨과 정공의 p-타입 도핑 레벨에

관계된다.

더욱이 전계발광층과 접촉하며 이 전계발광층과 전극들 중 하나 사이에 개재된 전하, 즉 전자 또는 정공의 수송<15>

을 위한 유기층을 포함하는 유기 다이오드가 알려져 있는데, 이 유기 다이오드는 문헌 EP1065737, EP1220340,

US5895692  및  Vi-En  Choong  등의  논문(명칭:  "Organic  light-emitting  diodes  with  a  bipolar  transport

layer", 발표일: 1999년 7월 12일, 발표 저널: Applied Physics-volume 75, number 2, pp. 172-174)에 개시되

어 있다.  바이폴라 재료로 만들어진 이들 전하 수송층은 전하 차단 기능을 갖고 있지 않음에 유의해야 한다.

문헌 EP1670083은 형광 유기층과 인광 유기층 간에 개재된, 본래적으로 전하 차단 기능을 갖고 있지 않은 바이

폴라 유기층을 개시하고 있다.   문헌 US2004-265624에서도,  전계발광층과 접촉하는 층에서 사용되는 재료들

(BAIQ, BPhen, TAZ 등) 모두가 종래 기술에서처럼 종래의 차단 기능이 기본적으로 전위 장벽에 의해 얻어지는

전계발광층보다 그 만큼 더 높은 HOMO 레벨을 갖고 있기 때문에 이들 정공의 이러한 적당한 정공 차단과 재분배

의 2중 기능을 얻지 못한다.  문헌 WO2004/075603은 이 문헌에 따라 안트라센 유도체인 "B-60" 재료로 만든 정

공 차단층을 개시하고 있지만, 이 문헌은 종래 기술에서처럼 기본적으로 전위 방벽 효과에 의한 것이 아니라 본

발명에서처럼 이동도 차의 효과에 의해 정공 차단 기능을 얻는 것에 대해서는 아무런 설명이 없다.  비록 이 재

료 "B-60"의 전도도가 전자에서보다 정공에서 더 낮고 이 차단층이 캐소드측에 있기는 하지만, 이 재료 "B-

60"에서 정공의 이동도가 전자의 이동도보다 작다는 것에 대해서는 아무런 설명이 없다.  본 발명은 모든 유기

층이 동일한 바이폴라 재료에 기초하는 문헌 US2006-131562에 개시된 다이오드와도 구별된다.

더 정확하게 설명하자면, 본 발명은 하나는 애노드로 이용되고 다른 하나는 캐소드로 이용되는 하부 전극 및 상<16>

부 전극과, 이들 2 전극 사이에 개재된 적어도 하나의 전계발광 유기층, 상기 적어도 하나의 전계발광 유기층의

면들 중 적어도 하나와 접촉하며 상기 전계발광층과 상기 전극들 중 어느 하나 사이에 개재된 적어도 하나의 바

이폴라 유기층, 및 상기 전극과 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층 사이에 개재되며 바람직하게는 상기 전극

과 접촉하는 유기 전하 수송층을 포함하는 유기 발광 다이오드에 관한 것이다.

적어도 하나의 바이폴라 유기층의 기재의 기본 분자는 이것이 전자 억셉터 타입의 그룹과 전자 도너 타입의 그<17>

룹 모두를 가진다는 의미에서 바이폴라이다.  이 억셉터 그룹에 의해서 이 분자는 산화력을 갖게 되며, 이 도너

그룹에 의해서 이 분자는 환원력을 갖게 된다.  AlQ3나 NPB와 같은 종래의 재료는 비록 이들 재료가 전자와 정

공 양쪽에 대해 측정가능한 이동도를 갖기는 하나 바이폴라로 생각되지 않음에 유의한다.  이는 이들 재료의 기

본 분자가 억셉터 타입의 그룹과 도너 타입의 그룹 양쪽 다 가지는 것은 아니기 때문이다.

본 발명에 따라서,<18>

- 만일 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광 유기층과 상기 캐소드로서 이용되<19>

는 전극 사이에 개재되면, 상기 바이폴라 유기층의 상기 기재는 전자 이동도보다 낮은 정공 이동도를 갖고; 및/

또는

- 만일 상기 적어도 하나의 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광 유기층과 상기 애노드로서 이용되<20>

는 전극 사이에 개재되면, 상기 바이폴라 유기층의 상기 기재는 정공 이동도보다 낮은 전자 이동도를 갖는다.

본 발명에 따라서, 전하 차단 기능은 더 이상 종래 기술에서와 같이 전위 장벽에 의해서만이 아니라 정공과 전<21>

자 간의 적당한 본질적 이동도 차에 의해 보장된다.

바람직하게는 상기 유기 전하 수송층의 기재는 바이폴라 특성을 갖지 않는다.  상기 유기 전하 수송층의 기재의<22>

기본 분자는 이것이 전자 억셉터 타입의 그룹과 전자 도너 타입의 그룹 양쪽 다 갖고 있지는 않다는 의미에서

바이폴라 특성을 갖지 않는다.

바람직하게는 전계발광 유기층의 기재는 모든 유기층이 동일한 바이폴라 재료에 기초하는 문헌 US2006-131562에<23>

개시된 다이오드의 전계발광 유기층의 기재와 달리 바이폴라 특성을 갖고 있지 않다.  상기 전계발광 유기층의

기재의 기본 분자는 이것이 전자 억셉터 타입의 그룹과 전자 도너 타입의 그룹 양쪽 다 갖고 있지는 않다는 의

미에서 바이폴라 특성을 갖지 않는다.

바람직하게는,<24>

- 상기 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광 유기층과 상기 캐소드로서 이용되는 전극 사이에 개재<25>
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되고, EEL-V가 상기 전계발광 유기층의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, EBP-V가 상기 바이

폴라 유기층의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의

전자의 에너지에 대해 양으로 평가되면, 관계식 │EBP-V-EEL-V│≤0.3eV가 만족되고; 및/또는

- 상기 바이폴라 유기층이 이와 접촉하는 상기 전계발광 유기층과 상기 애노드로서 이용되는 전극 사이에 개재<26>

되고, EEL-C가 상기 전계발광 유기층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내고, EBP-C가 상기 바이

폴라 유기층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의

전자의 에너지에 대해 양으로 평가되면, 관계식 │EEL-C-EBP-C│≤0.3eV가 만족된다.

따라서, 본 발명에 따라서 전계발광 유기층과 바이폴라 유기층 간의 전위차는 제한되므로 이 경계에서의 축적이<27>

방지되고 전계발광 유기층의 기재의 퇴화 위험성이 억제되어 다이오드의 수명이 상당히 개선된다.

전계발광 유기층에 인접한 바이폴라 유기층의 이점은 다음과 같다.<28>

- 바이폴라 유기층은 전계발광 유기층과의 경계에서의 잉여 전자를 방산시킬 수 있다.<29>

- 이와 동시에 바이폴라 유기층은 반대 부호를 가진 전하가 전계발광 유기층 내로 주입되는 것을 방해하지 않으<30>

며;

- 반대 부호를 가진 전하의 수송 경로들은 서로 무상관이므로 본질적으로 바이폴라 유기층에서 재결합이 없게<31>

되고, 이에 따라 양자 효율의 저하를 피할 수가 있다.

바람직하게는 적어도 하나의 바이폴라 유기층의 두께는 5 ㎚ 이상 15 ㎚ 이하이다.  최소 두께 5 ㎚는 일반적으<32>

로 이동도에 기초한 전하 차단 기능을 얻기 위하여 그리고 경계에서 축적되는 전하는를 효과적으로 재분포시키

기 위하여 필요하다.  최대 두께 15 ㎚는 오믹(ohmic) 손실을 억제할 수 있다.

바람직하게는,<33>

- 상기 유기 전하 수송층이 접촉하는 전극이 캐소드로서 사용되고, EEL-V가 상기 전계발광 유기층의 기재의 이온<34>

화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, ETL-V가 상기 유기 전하 수송층의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에

너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전자의 에너지에 대해 양으로 평가ㄷ되면, 관계

식 ETL-V>EEL-V이 만족되고; 및/또는

- 상기 유기 전하 수송층이 접촉하는 전극이 애노드로서 사용되고, EEL-C가 상기 전계발광 유기층의 기재의 전자<35>

친화도 또는 LUMO 에너지 준위를 나타내고, ETL-C가 상기 유기 전하 수송층의 기재의 전자 친화도 또는 LUMO 에

너지 준위를 나타내는 경우, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전자의 에너지에 대해 양으로 평가ㄷ되면, 관계

식 ETL-C<EEL-C이 만족된다.

그러면 전하 차단 기능은 바이폴라 유기층과 유기 전하 수송층 간에 양호하게 분배된다.<36>

바람직하게는, 유기 전하 수송층의 기재는 n- 또는 p-도핑되고, 바이폴라 유기층의 기재는 n-도핑이나 p-도핑<37>

어느 것도 되지 않는다.  만일 유기 전하 수송층이 접촉하는 전극이 캐소드로서 사용되면, 유기 전하 수송층의

기재는 n-도핑, 즉 전자 도너 원소로 도핑될 것이고, 만일 유기 전하 수송층이 접촉하는 전극이 애노드로서 사

용되면, 유기 전하 수송층의 기재는 p-도핑, 즉 전자 억셉터 원소로 도핑될 것이다.  이 수송층의 도핑된 재료

를 이용하면 오믹 손실을 억제하면서 상당히 큰 두께를 가진 수송층을 제조할 수 있으며, 바이폴라 유기층의 기

재가 n-나 p-도핑되어 있지 않으므로 전계발광 유기층의 재료가 수송층의 도펀트로 오염될 위험성을 피할 수 있

다.  바람직하게는 바이폴라 유기층의 두께는 도펀트 확산 위험을 억제하기 위해 5 ㎚ 이상이고 오믹 손실을 억

제하기 위하여 15 ㎚ 이하이다.

바람직하게는 바이폴라 유기층의 기재의 기본 분자는 C=C 이중 결합으로 포화된다.  이것은 C=C 이중 결합으로<38>

포화된 대부분의 유기 분자는 실제로는 바이폴라 특성을 갖고 있기 때문이다.  바람직하게는 바이폴라 유기층의

기재는 TAND와 TAZ-TPA로 이루어진 군에서 선택된다.  바이폴라 유기층의 기재로서는 예컨대 B, J, MURRAY 등의

논문(명칭: "A Bipolor Charge Transport Molecule", 발표일: 1996년, 발표 저널: Japan Journal of Applied

Physics, vol. 35, pp 5384-5388)에 개시된 N-(p-(디-p-토릴아미노)페닐)-N'-(1,2-디메틸프로필)-1,4,5,8-나프

탈렌테트라카복실릭  디이미드에  해당하는  TAND가  사용될  수  있다.   또한  바이폴라  유기층의  기재로서는

T,MAINDRON  등의  논문(명칭:  "Highly  electroluminescent  devices  made  with  a  conveniently  synthesized
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triazole-triphenylamine derivative", 발표일: 2004년, 발표 저널: Thin Solid Films)(Maindron. T 등. Thin

Solid Films, Volume 466, Issues 1-2, 2004년 11월, Pages 209-216)에 개시된 TAZ-TPA를 사용하는 것도 가능

하다.  분자 TAZ-TPA는 이것이 "발색단(chromophore)"이라 불리는 C-C 이중 결합에 의해 결합된 전자 수송용 트

리아졸 그룹(TAZ)와 정공 수송용 아민 그룹(TPA)을 갖고 있기 때문에 바이폴라이다.  TAND 및 TAZ-TPA와 같은

재료의 주요 이점은 바이폴라 재료는 환원과 산화가 인정되어 있으므로 일반적으로 "전기 기계적" 안정성이다.

방금 설명된 재료 TAND와 TAZ-TPA는 양호하게는 특정 형태의 전도성을 갖고 있는데, 그 이유는 2 종류의 전하,

즉 전저와 정공의 각 수송 레벨은 서로 분리되어 있기 때문이다,  이러한 분리 현상은 "배슬러 무질서 공식

(Bassler disorder formalism)"이라는 이름으로 알려져 있다.  일 변형예에 따라서 상기 적어도 하나의 바이폴

라 유기층의 기재는 기본 분자가 전자 억셉터 그룹을 가진 재료와 기본 분자가 전자 도너 그룹을 가진 재료의

혼합 재료에 의해 형성된다.  그러면 이 바이폴라 유기층은 예컨대 동시 진공피착법(coevaporation)을 이용하여

예컨대 재료 AlQ3와 NPB를 혼합하여 얻을 수 있다.  이 방법의 이점은 이 2 성분의 비율을 제어할 수 있어 발광

효율과 애노드의 수명이 더 양호하게 최적화될 수 있다는 것이다.

본 발명은 또한, 본 발명에 따른, 바람직하게는 동일 기판에 의해 지지되는 다이오드 어레이를 포함하는 영상<39>

디스플레이 패널에 관한 것이다.

실 시 예

이제 도 1을 참조로 본 발명에 따른 다이오드의 일 실시예에 대해 설명한다. 구조체의 각종 층은 공지 수단에<43>

의해 얻어질 수 있다.  이 수단에 대해서는 상세히 설명하지 않는다.

- 투명하며 애노드로서 사용되는 하부 전극(2)은 기판(1) 상에 피착된다.  예컨대 ITO는 이 전극(2)의 기재로서<44>

사용되며, 전극(2)의 통상적인 두께는 150 ㎚이다.

-  그  다음에 정공 수송층(3)이 피착되는데,  이것도 홀 주입을 위해 제공된다.   바람직하게는 (예컨대 문헌<45>

EP0727100, US6586764 및 US2004/095064에 개시된 정공 주입 수송층과 같은 것을 위한 PEDOT-PSS같은) 유기 정

공 도전체, 또는 p-타입 도펀트(예컨대 TCNQ, NDP2, F4TCNQ)가 도핑된 유기 반도체(예컨대 아민 기재 반도체)가

사용된다.  도전체 또는 도핑된 반도체로서의 그 특성때문에 정공 수송층(3)은 비교적 큰 두께, 일반적으로는

30 내지 200 ㎚ 정도의 두께를 가질 수 있다.

- 다음, 정공을 수송하도록 구성된 전자 차단층(4)이 피착된다.  이 층(4)의 기재는 특히 전술한 종래 기술에서<46>

처럼 그 LUMO 에너지 준위를 기준으로 전자를 차단하기 위하여 공지의 방식대로 선택된다.  이 기재는 n- 또는

p-도핑된 것이 아니며, 격리제(sequenstrant)를 함유하지 않는다.  그러면 이 재료는 낮은 전도성을 가지므로,

오믹 손실을 억제하기 위하여  이 재료의 아주 적은 두께, 일반적으로 10 ㎚ 이하가 피착된다.  이 층(4)의 경

우에는 특히 7 ㎚의 두께를 갖는 스피로(Spiro)-TAD 또는 NPB 막이 사용될 수 있다.

- 이어서, 원하는 발광색에 따라서 적색, 청색 또는 녹색을 발광할 수 있는 전계발광 유기층(5)이 피착된다.<47>

사용된 재료는 폴리머 형태이거나 소분자일 수 있다.   예컨대 적색 발광은 코비온(Covion)  2004에서 "TER-

004"로 명명된 형광 도펀트가 15 중량% 도핑된 TMM-004(코비온 2004)와 같은 기재를 이용하여 얻을 수 있다.

그 변형례로서 DCM2가 도핑된 기재 Alq3를 이용하는 것도 가능하다.  이 층(5)의 두께는 통상적으로 30 ㎚ 정도

이다.

- 다음, 전술한 방법과 유사한 방법을 이용하여, 특히 정공을 차단하는데 이용되는 본 발명에 따른 바이폴라 유<48>

기층(6)이 피착된다.  본 발명에 따라서 전자 이동도는 높으나 정공 이동도는 낮은 재료가 선택된다.

- 다음, 전자 주입을 위해 제공되는 전자 수송층(7)이 피착된다.  이 층(7)은 단일 n-도핑가능한 유기 반도체<49>

재료에 기초하는데, 이 경우에 이 재료는 종래의 정공의 전위 장벽 생성에 의한 정공 차단에 더 적합하다.  예

컨대 바소페난트롤린(bathophenanthroline)이라 명명된 화합물에 해당하는 약어인 BPhen이 이용될 수 있다.  이

를 위해 약 35 ㎚의 두께 이상으로의 BPhen과 n-타입 도펀트의 동시 진공피착법을 이용하여 전자 수송층(7)을

형성한다.  n-타입 도펀트는 (세슘같은) 알칼리 금속 원소나 (칼슘같은) 알칼리 토금속일 수 있다.

- 마지막으로 캐소드 기능을 수행하는 반사성 상부 전극(8)이 공지의 방식대로 피착된다.  이를 위해 특히 150<50>

㎚ 두께의 알루미늄이 이용될 수 있다.

이렇게 하여 본 발명에 따른 다이오드가 얻어진다.<51>

그러므로 바이폴라 유기층(6)은 전계발광 유기층(5)의 상부면과 접촉한다.  그러므로 이 경우에 이 층은 이 층<52>
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이 접촉하는 전계발광 유기층(5)과 캐소드로서 사용되는 상부 전극(8) 사이에 개재된다.  만일 EEL-V가 전계발광

유기층(5)의 기재의 이온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, ETL-V가 유기 전하 수송층(7)의 기재의 이

온화 전위 또는 HOMO 에너지 준위를 나타내고, 이들 전위가 무한대의 진공에서의 전자의 에너지에 대해 양으로

평가된다면, 정공 차단 기능을 달성하기 위하여 이들 재료는 관계식 ETL-V>EEL-V를 만족하기 위하여 종래의 방식대

로 선택될 것이다.

그러므로, 본 발명에 따라서, 종래의 정공 차단층은 그 기능이 전계발광 유기층(5)과 바이폴라 유기층(6) 간의<53>

경계에서의  전하  밀도를  더  제한하는  바이폴라  유기층(6)으로  대체된다.   이것은  전계발광  유기층의  조기

(premature) 퇴화의 위험을 억제하며, 이렇게 얻어진 다이오드의 수명은 종래 기술에서의 종래 다이오드의 수명

보다 상당히 길다.  다음의 예들은 유기층들의 특정 재료와 관련하여 본 발명을 예시적으로 설명하는 것이다.

예 1<54>

이 예의 목적은 TAND 기재 바이폴라 유기층을 이용하는 첫 번째 케이스를 설명하는 것이다.  전술한 실시예에<55>

따라서 다음의 스택, 2:ITO/3:sTTB+NDP2/4:NPB/5:EML/6:TAND/7:BPhen+TND1/8:Al이 제조된다.

F4TCNQ와 TND1은 전기적 도펀트로서, 각각 전자 어셉트와 전자 도너이다.  EML("전계발광층")의 기재는 형광 도<56>

펀트가 도핑되거나 무도핑이다.  EBP-V와 EEL-V의 값은 관계식 EBP-V≥EEL-V를 만족한다.

예 2<57>

이 예의 목적은 TAZ-TPA 기재 바이폴라 유기층을 이용하는 두 번째 케이스를 설명하는 것이다.  전술한 실시예<58>

에 따라서 다음의 스택, 2:ITO/3:sTTB+NDP2/4:NPB/5:EML/6':TAZ-TPA/7:BPhen+TND1/8:Al이 제조된다.

EML("전계발광층")의 기재는 형광 또는 인광 도펀트가 도핑된다.  E'BP-V와 EEL-V의 값은 관계식 E'BP-V≥EEL-V를 만<59>

족한다.

예 3<60>

이 예의 목적은 그 기본 분자가 전자 억셉터 그룹(여기서는 NPB)을 가진 재료와 그 기본 분자가 전자 도너 그룹<61>

(여기서는 AlQ3)을 가진 50 대 50 혼합물 기재 바이폴라 유기층을 이용하는 세 번째 케이스를 설명하는 것이다.

전술한 실시예에 따라서 다음의 스택, 2:ITO/3:sTTB+NDP2/4:NPB/5:EML/6'':AlQ3:NPB/7:BPhen+TND1/8:Al이 제조

된다.

EML("전계발광층")의 기재는 형광 또는 인광 도펀트가 도핑된다.  E'BP-V와 EEL-V의 값은 관계식 E''BP-V≥EEL-V를 만<62>

족한다.

예 4<63>

도 2는 전자 차단층만이 서로 다른 2개의 다이오드의 광도 800 및 1600 cd/m
2
으로 실시한 가속 노화 테스트를<64>

보여준다.

-  종래  기술에  따라  제1  DBPhen은  p-도핑된  ITO/HTL(35nm)/NPB/EML  블루(30nm)/Bphen(5nm)/n-도핑된<65>

ETL(30nm)/Al 구조를 갖고 있다.

-  제2  DAlq3는  p-도핑된  ITO/HTL(35nm)/NPB/EML  블루(30nm)/Alq3(5nm)/n-도핑된  ETL(30nm)/Al  구조를  갖고<66>

있다.

이들 다이오드들의 수명은 이 다이오드에 흐르는 소정의 전류, 즉 종래 기술에 따른 다이오드 DBPhen에 대해서는<67>

13.35 ㎃ 및 26.20 ㎃, 제2 다이오드 DAlq3에 대해서는 7.72 ㎃ 및 15.13 ㎃에 대해 각자의 광도를 시간 함수로

서 측정함으로써 평가된다.  도 2에 나타낸 바와 같이, 제1 다이오드는 제2 다이오드보다 더 빠르게 퇴화된다.

이와 같은 노화 차이는 정공 차단층(HBL)과 전계발광층(EML) 간의 경계에서의 전위 장벽에 관련한 차이에 기인

한다.  이것은 유효 도핑(시스템 EML/Bphen에 의해 제공되는 바와 같은 ΔE=0.3eV)이 전계발광층의 블루 에미터

및/또는 정공 차단층(HBL=BPhen)과 전계발광층(EML) 간의 경계를 퇴화시키는 경향이 있는 정공 축적과 관련이

있기 때문이다.  반대로 BPhen이 정공 차단층(HBL) 재료인 AlQ3로 대체되면, 전계발광층(EML) 재료와 AlQ3의 병

치가 그다지 큰 전위 장벽(LUMOEML-LUMOAlq3)을 야기하지는 않기 때문에 정공 축적이 블루 에미터의 품질 및/또는
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정공 차단층(HBL=AlQ3)과 전계발광층(EML) 간의 경계에 영향을 미치지 않을 것이다.

도면의 간단한 설명

본 발명은 다음의 상세한 설명과 첨부 도면을 참조하여 비한정적인 예를 통해 더 명확하게 이해될 것이다.<40>

도 1은 본 발명에 따른 다이오드의 일 실시예를 도시한 도.<41>

도 2는 종래 기술에 따른 다이오드 수명과 본 발명에 따른 다이오드 수명을 비교한 것으로 전자는 후자와는 정<42>

공 차단층에서만 다른 것을 보여주는 도면이고, 수명은 이 다이오드에 흐르는 소정 전류에 대해서 다이오드에서

방출된 광도를 시간 함수로서 측정함으로써 평가된다.

도면

    도면1

    도면2
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