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요약

본 발명의 적색 유기발광물질 및 상기 적색 유기발광물질을 이용한 전계발광소자는 전계하에서 정공수송특성, 전자수송
특성 및 적색 발광 특성을 동시에 갖는 유기발광물질을 제공하고, 상기 유기발광물질을 발광층으로도 이용함으로써 종
래의 발광 재료를 사용할 때와 달리 고효율, 고휘도 및 색순도가 우수한 적색 유기전계발광소자를 제공하는 것을 특징
으로 한다.

대표도
도 2

색인어
유기전계발광소자, 유기발광층, 적색발광, 정공, 전자, 고휘도, 고효율
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 종래의 유기전계발광소자의 구조도.

도 2는 본 발명의 유기전계발광소자의 구조도.

도 3은 본 발명의 다른 유기전계발광소자의 구조도.

도 4는 본 발명의 또 다른 유기전계발광소자의 구조도.

*도면의 주요부분에 대한 부호의 설명

200, 300, 400 : 투명 기판 201, 301, 401 : 양극

202, 302, : 정공주입층 203 : 정공수송층

204, 304, 404 : 유기발광층 205 : 전자수송층

206, 306 : 전자주입층 207, 307, 407 : 음극

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전계하에서 적색을 발광하는 유기발광물질 및 상기 적색 유기발광물질을 이용한 유기전계발광소자(OELD, 
Organic Electroluminescent Display Device)에 관한 것으로, 특히 고휘도, 고효율의 유기전계발광소자에 관한 것이
다.

즉, 정공수송능력 및 전자수송능력을 동시에 가질 뿐만 아니라 적색 발광이 가능한 유기발광물질 및 상기 적색 유기발
광물질을 이용하여 제조된 고휘도, 고효율의 유기전계발광소자에 관한 것이다.

유기전계발광소자(OLED, Organic Electroluminescent Display Device)는 1963년 포프, 칼만, 마그네이트가 안트
라센 단결정(Anthracene Single Crystal)에서 전계발광(Electroluminescence)을 발견한 이후, 최근에 평판디스플
레이장치에 사용되어 왔다. 유기전계발광소자를 사용한 유기전계발광장치는 디스플레이로서의 성능이 향상되고 응용제
품이 개발되는 등 매우 급속하게 발전되고 있다.

    
성능 향상면으로서, 유기전계발광장치는 IEEE Spectrum 35(4), 1998에 따르면 기존의 평판디스플레이장치인 LCD
나 PDP에 비해 다음과 같은 장점이 있다. 시야각이 좁고(40°) 응답속도가 느린(30-60ms) LCD에 비해 유기전계발
광장치는 시야각은 80°이상이고 응답속도는 0.01ms 이하이다. 그리고, 발광효율이 낮고(1.0lm/W) 구동전압이 커(
200V) 소비전력이 많이 필요한(200W, 크기 106.7cm) PDP에 비해 유기전계발광장치는 발광효율은 2-16 lm/W이
고 구동전압은 2-5V이고 소비전력은 1W(크기 26.4cm)이하이다.
    

그리고, 응용제품으로는, 두루마리 TV, 옥외전광판, 도배식 조명, 노트북컴퓨터, 자동차 계기판, 도로 표지판, 시계판, 
레이저 다이오드, 벽걸이 TV등이 가능하다.
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여기서, 유기전계발광소자의 특징은 발광소자, 고휘도, 고효율, 낮은 구동전압(직류구동, 건전지 사용가능), 색상 변화 
용이(다색화 가능), 대면적화 용이, 구부릴 수 있는 소자 용이, 낮은 가격, 고속응답성이 있다.(디스플레이, pp305-3
42 1999, EMDEC 참조)

    
일반적으로, 박막의 필름형 물질 양단에 음극 및 양극을 형성한 후 전계를 가하면 상기 필름형 물질 내에 전자와 정공이 
주입 및 전달되어 서로 결합하게 되면 결합에너지가 빛으로 방출되고, 이것을 전계발광(EL, Electroluminescence)이
라고 한다. 전계 발광 특성을 갖는 물질로는 무기화합물 및 유기화합물 모두가 가능하며, 무기물을 이용한 전계발광소
자는 이미 상용화되어 있다. 그러나 무기물 전계발광소자는 전력소모가 크고 고휘도의 광을 얻기가 어려울 뿐만 아니라 
다양한 발광색을 얻기가 힘들다.
    

    
그러나, 유기화합물을 이용한 유기전계발광소자는 수~수십 볼트의 직류 전압으로 구동되며, 수백~수천 cd/㎡의 고휘
도가 가능하고 또한 분자구조 변화에 따라 다양한 발광색을 얻을 수 있는 장점이 있어 현재 디스플레이 분야의 관심의 
대상이 되고 있다. 유기전계발광소자의 구조를 간단히 살펴보면, 반도체적인 특성이 있는 유기발광물질이 박막의 형태
로 음극과 양극사이에 존재하는 샌드위치 구조를 취하고 있다. 이러한 소자의 두 전극에 직류 전계를 인가하면 음극으
로부터 전자가 유기발광물질로 주입되고, 양극으로부터 정공이 유기발광물질에 주입된다. 유기발광층에 주입된 상기 전
자와 상기 정공은 전계하에서 상기 유기발광층을 이동하다가 서로 결합하여 엑시톤(Exciton)을 형성하고, 상기 엑시톤
의 여기상태에 있던 상기 전자가 기저상태로 천이되면서 가시광선 영역의 빛을 내므로 표시소자로 이용할 수 있다.
    

    
최근 디스플레이의 대형화에 따라 공간점유가 적은 표시소자의 요구가 증가하고 있다. 현재 수요가 꾸준히 증가되고 있
는 PCS(personal communication service)를 비롯한 개인 정보 단말기의 경우 액정 디스플레이가 널리 쓰이고 있으
나 시야각이 좁고 응답속도가 느리다는 문제를 지니고 있기 때문에 자발광의 유기전계발광소자가 주목을 받고 있다. 유
기전계발광소자는 응답속도가 빠르고 휘도가 우수하며, 박막화로 인한 저전압 구동을 실현시킬 수 있을 뿐 아니라 가시
광선 영역의 모든 색상을 구현할 수 있어 현대인의 다양한 기호에 맞출 수 있는 장점이 있다. 또한 유기전계발광소자는 
플라스틱과 같이 휠수 있는(flexible) 투명기판위에도 소자를 형성할 수 있을 뿐만 아니라 넓은 시야각, 고속 응답성, 
고 콘트라스트(contrast)등의 우수한 특징을 가지고 있다. 이러한 유기전계발광소자는 그래픽 디스플레이나 표면광원
(surface light source)의 픽셀로서 사용될 수 있으며, 플라즈마 디스플레이 판넬(Plasma Display Panel)이나 무기
전계발광소자에 비해 저전압에서 구동할 수 있고, 전력소모가 비교적 적으며, 녹색, 적색, 청색의 3가지 색을 쉽게 구현
할 수 있기 때문에 차세대 평판디스플레이에 적합한 소자이다.
    

    
그러므로, 유기전계발광소자의 상업화를 위한 연구 방향으로는 발광소자의 효율 향상과 다양한 칼라구현에 의한 풀칼라
(full color) 디스플레이의 구현이 주요 연구 대상이다. 이러한 유기전계발광소자의 효율향상 방안으로는 전계발광소자
의 구조를 다양하게 변화시킴으로써 가능한 데, 즉 음극과 양극사이에 발광물질뿐만 아니라 전자주입(전자수송) 및 정
공주입(정공주입) 특성을 갖는 물질을 동시에 발광소자내에 도입하여 전자 및 정공의 주입양과 이동성을 조절하여 고
효율의 소자를 얻는 방법을 들 수 있다.
    

    
상업화를 위한 연구 방향중의 또 다른 하나로서 유기전계발광소자의 다양한 칼라 구현은 발광물질의 구조를 변화시킴
으로써 가능하다. 발광되는 색상은 칼라 디스플레이(color display)를 제조하는 데 매우 중요하다. 칼라 디스플레이에 
있어서 천연색을 얻기 위해서는 적색광, 녹색광 및 청색광이 적절한 비율로 혼합되어야 한다. 현재 널리 이용되는 CRT
(cathode ray tube), LCD(liquid crystal display) 및 PDP(plasma display panel)와 같은 풀칼라(full color) 디스
플레이의 경우 적색광, 녹색광 및 청색광을 낼 수 있는 형광물질이 미세패턴으로 형성되어 있으며, 유기전계발광소자의 
경우도 디스플레이로서의 면모를 갖추기 위해서는 삼색 발광물질이 개발되어야 한다. 유기전계발광소자용으로 현재까
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지 알려진 삼색 발광물질중 녹색 및 청색은 휘도 및 효율이 우수한 재료가 개발되어 있으나, 적색의 경우는 녹색 및 청
색에 비해 휘도, 효율이 현저히 저조하여 풀칼라 유기전계발광소자를 제조하기에는 부족하다.
    

이하, 첨부된 도면을 참조하여 종래 기술에 의한 유기전계발광소자의 구조와 형성방법에 관해 설명하면 다음과 같다.

먼저 도 1은 유기전계발광소자의 구조이다. 도 1과 같이, 상기 유기전계발광소자는 투명기판(100) 상부에 양극(101), 
정공주입층(102), 정공수송층(103), 발광층(104), 전자수송층(105), 전자주입층(106), 음극(107)이 순차적으로 
형성된 적층 구조를 취하고 있다.

유리와 같은 상기 투명기판(100) 상부에 형성되는 상기 양극(101)물질은 ITO(Indium Tin Oxide, In 2O3+SnO3 )가 
주로 사용되고 있다. 상기 양극(101) 상부에 상기 정공주입층(102)을 형성하며 주로 코퍼프탈로시아닌(Copper(II) 
(Phthalocyanine)을 10~30nm의 두께로 증착한다. 상기 정공주입층(102) 상부에 상기 정공수송층(103)을 형성하며 
주로 유기 염료인 엔,엔-디(나프탈렌-1-일)엔,엔'-디페닐벤지딘(N,N-di(naphthalen-1-yl)-N,N'-diphenylbe
nzidine)을 30~60nm로 증착한다.

    
다음, 상기 정공수송층(103) 상부에 상기 유기발광층(104)이 형성된다. 이때 상기 유기발광층(104)은 필요에 따라 
발광물질 단독 혹은 호스트 재료에 발광물질이 도핑된 상태로 형성된다. 녹색광을 예로 들면, 녹색광 유기발광층(104)
은 트리스(8-하이드록시퀴놀레이트)알루미늄(tris(8-hydroxyquinolate) aluminum (Alq3))과 같은 호스트에 엔-
메틸퀴나크리돈(N-methylquinacridone)과 같은 발광물질(유기 안료)을 도핑하여 형성되며, 약 30~60nm의 두께로 
이루어진다. 또한 도핑하지 않고 호스트가 단독으로 발광물질로 사용될 수 있으며, 녹색광의 경우 Alq3가 주로 이용된
다.
    

상기 유기발광층(104) 상부에 상기 전자수송층(105)이 형성되며 주로 Alq3가 20~50nm의 두께로 증착된다. 그리고, 
상기 전자수송층(105) 상부에 상기 전자주입층(106)이 형성되며 주로 알칼리 금속 유도체(Li 2O)로 30~50nm의 두
께로 진공 증착된다. 상기 전자주입층(106) 상부에 금속을 재료로 한 상기 음극(107)으로 Al/Li를 증착하면 유기전계
발광소자가 완성된다.

청색광 및 적색광의 경우도 각각 고유한 재료를 이용하여, 발광물질 단독 혹은 호스트 재료에 도핑하여 유기발광층을 
형성하며, 녹색광의 경우와 동일한 방법에 의해 소자를 제조할 수 있다.

그러나, 상기와 같은 유기전계발광소자는 다음과 같은 문제점들이 있다.

첫째, 유기전계발광소자가 양극/정공주입층/정공수송층/발광층/전자수송층/전자주입층/음극과 같은 다층 구조를 취하
도라도 발광효율이 저조하여 디스플레이용으로 부족하다.

둘째, 유기전계발광소자의 각층의 재료들의 성능이 부족하다.

셋째, 유기전계발광소자용으로 알려진 삼색 발광 물질중 적색이 녹색, 청색에 비해 휘도, 효율이 현저히 저조하여 풀칼
라 유기전계발광소자를 제조하기에는 부족하다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기와 같은 문제점들을 해결하기 위하여 안출한 것으로, 정공수송특성, 전자수송특성 및 적색 발광 특성을 
동시에 갖는 적색 유기발광물질을 제공하고, 상기 적색 유기발광물질을 발광층으로도 이용함으로써 종래의 발광 재료를 
사용할 때와 달리 고효율, 고휘도 및 색순도가 우수한 적색 유기전계발광소자를 제공하는 데 그 목적이 있다.

    발명의 구성 및 작용

 - 4 -



공개특허 특2003-0029394

 
상기와 같은 목적을 달성하기 위한 본 발명의 적색 유기발광물질 및 상기 적색 유기발광물질을 이용한 전계발광소자는 
전계하에서 정공수송특성, 전자수송특성 및 적색 발광 특성을 동시에 갖는 유기발광물질을 제공하고, 상기 유기발광물
질을 발광층으로도 이용함으로써 종래의 발광 재료를 사용할 때와 달리 고효율, 고휘도 및 색순도가 우수한 적색 유기
전계발광소자를 제공하는 것을 특징으로 한다.

이하, 첨부된 도면을 참조하여 본 발명에 의한 적색 유기발광물질 및 상기 적색 유기발광물질을 이용한 전계발광소자를 
상세히 설명하면 다음과 같다.

먼저, 본 발명의 유기전계발광소자용 적색 유기발광물질은 화학식 1, 화학식 2 및 화학식 3에 나타낸 것과 같이 정공수
송능력이 우수하다고 알려진 페노시아진기와 전자수송능력이 우수한 안트라센기가 파이(π)-공액 형태로 연결되어 있
음을 특징으로 한다. 상기 화학식 1, 화학식 2 및 화학식 3에 있어서 R 1이 탄소수 1~20 인 지방족탄화수소이고, R 2가 
수소(H)이며, 또한 시아노기(CN)가 도입되었다. 여기서, R 1이 지방족 탄화수소에 국한되지 않고 아릴기, 헤테로아릴
기 등일 경우 진공증착후 증착막의 접착력 및 증착막 두께의 균일도가 우수하다. 또한, R 2의 경우도 수소(H)에 한정시
키지 않고 여러 종류의 치환체를 도입한 결과 적색 영역뿐만 아니라 녹색영역의 발광이 이루어짐을 확인할 수 있다. 특
히 시아노(CN)기가 도입된 화합물인 경우는 적색광의 색순도가 훨씬 우수함을 확인하였다.

화학식 1

상기 화학식 1에서 R1 , R2는 동일 또는 상이할 수 있으며, 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐
(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.

화학식 2

상기 화학식 2에서 R1 , R2는 동일 또는 상이할 수 있으며, 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐
(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.
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화학식 3

상기 화학식 3에서 R1 , R2는 동일 또는 상이할 수 있으며, 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐
(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.

본 발명의 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3의 제조는 알부조프(Arbuzov) 반응 및 아너-엠몬스(Honer-Emmons) 
반응, 크뇌베나지(Knoevenage) 반응 등을 조합하여 합성한다.

먼저, 화학식 1의 합성 과정을 설명하면 다음과 같다.

화학식 4로 나타내어지는 페노시아진(phenothiazine)과 화학식 5로 나타내는 알킬할라이드 또는 아릴할라이드를 알칼
리 존재하에서 반응시켜 화학식 6을 얻고, 화학식 6을 포스포릴클로라이드(phosphorusoxy chloride) 및 디메칠포름
아마이드(dimethyl formamide)와 반응시켜 화학식 7과 같은 화합물을 얻는다.

화학식 4

화학식 5

상기 화학식 5에서 R1은 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 
포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택되고, X는 F, Cl, Br, I 중에서 선택된다.
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화학식 6

상기 화학식 6에서 R1은 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 
포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.

화학식 7

상기 화학식 7에서 R1은 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 
포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.

여기서, 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3에서 R 1이 수소(H)인 경우에는 화학식 4와 화학식 5의 반응공정이 필요없
고, 곧바로 화학식 4를 포스포릴클로라이드(phosphorusoxy chloride)및 디메칠포름아마이드(dimethyl formamide)
와 반응시켜 화학식 7과 같은 화합물을 얻을 수 있다.

상기 화학식 4와 상기 화학식 5의 반응에 의한 화학식 6의 제조에 있어서 반응 용매로는 디메칠 술폭사이드(dimethy
l sulfoxide), 디메칠 포름아마이드(dimethyl formamide), 알콜(alchol)류로부터 선택되는 1종으로, 바람직하게는 
디메칠 술폭사이드(dimethyl sulfoxide)이다.

    
화학식 6을 얻기 위해 사용되는 알칼리로는 수산화 나트륨, 수산화 칼륨, 소디움 하이드라이드, 소디움 메톡사이드, 소
디움 에톡사이드로부터 선택되는 1종 이상으로, 바람직하게는 수산화 나트륨, 소디움 하이드라이드이다. 화학식 6으로 
표시되는 화합물 제조시 페노시아진 1 mol 대비 1.5~2 mole의 알칼리 및 알킬 할라이드 또는 아릴 할라이드와 반응하
였을 경우에서 가장 높은 수율을 얻었다. 상기 도 화학식 6을 포스포릴 클로라이드(phosphoryl chloride) 및 디메틸포
름아마이드(dimethyl formamide)와 반응시켜 상기 화학식 7을 얻기 위한 반응 용매로는 1,2-디클로로에탄(1,2-d
ichloroethane)이 적절하나, 포스포릴 클로라이드(phosphoryl chloride) 및 디메틸포름아미이드(dimethyl formam
ide)가 상온에서 액상이므로 굳이 사용하지 않아도 된다.
    

상기 화학식 7로 나타내지는 화합물을 제조할 때 상기 화학식 6의 1 mole 대비 1~2 mole의 디메틸 포름아마이드(di
methyl formamide)와 포스포릴 클로라이드(phosphoryl chloride)를 사용하는 것이 바람직하고, 상기 화학식 7에 알
데히드기가 1개 더 도입된 상기 화학식 2의 제조는 상기 화학식 6의 1mole 대비 8~10 mole의 디메틸 포름아마이드(
dimethyl formamide)와 포스포릴 클로라이드(phosphoryl chloride)를 사용하는 것이 바람직하다.
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상기 화학식 7의 알데히드는 아조비스아이소부티로니트릴(Azobisisobutyronitrile) 과 같이 라디칼을 생성시키는 물
질 존재하에서 티오닐 클로라이드(SOCl2 ), 터서리 부톡시 클로라이드(tertiary butoxy chloride), 엔-브로모숙신이
미드(N-bromosucciimide) 등과 같은 화합물과 반응하여 아실 할라이드 화합물을 생성한다.

이러한 아실 할라이드 화합물은 아릴 화합물(페닐계, 나프탈렌계, 바이페닐계, 터어페닐계, 안트라센계 등), 헤테로 아
릴화합물(피리딘계, 퀴놀린계, 피콜린계 등), 알켄화합물 등과 용이하게 반응하여 화학식 8의 화합물이 된다.

화학식 8

상기 화학식 8에서 R1 , R2는 동일 또는 상이할 수 있으며, 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로겐
(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.

    
상기 화학식 8의 화합물의 케톤기와 반응하여 상기 화학식 1과 같이 시아노기가 도입된 이중결합을 형성하기 위해서는 
시아노 메틸기를 갖는 화합물이 필요하며, 그 제조는 화학식 9로부터 제조가 가능하다. 그 제조과정을 상술하면 다음과 
같다. 반응기에 메틸 아이소부틸 케톤(methyl isobutyl ketone) 267ml, 다이옥산 133ml, 증류수 67ml, 포태슘 시아
나이드(potassium cyanide 97%) 50g, 큐프로우스 시아나이드(cuprous cyanide) 0.4g을 혼합한 후 교반하면서 가
열 환류시킨다. 이 반응 혼합물에 상기 화학식 9의 화합물인 9,10-비스(클로로메틸)안트라센(9,10-bis(chloromet
hyl)anthracene) 17g을 2시간에 걸쳐 적하하고 8시간 가열 환류시킨다. 8시간 가열 환류 후에 10시간 방치시키면 고
체생성물이 침전되며, 이를 여과한 후 디메칠포름아마이드(dimethyl formamide)로 재결정하면 융점이 336℃인 상기 
화학식 10을 고수율로 얻을 수 있다.
    

화학식 9
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화학식 10

    
상기 화학식 8과 화학식 10은 산촉매 혹은 알칼리 촉매하에서 반응하여, 시아노기가 도입된 이중결합을 형성하여 상기 
화학식 1을 고수율로 얻을 수 있으며, 그 반응 과정은 다음과 같다. 반응기에 화학식 8로 나타내어지는 화합물과 상기 
화학식 10으로 나타내어지는 9,10-안트라센디액트로니트릴(9,10-anthracenediactronitrile)을 동일한 당량으로 혼
합한 후 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofurane)을 가하여 용해시키고, 온도를 60℃로 승온시킨다. 여기에, 테트라부
틸암모늄 하이드록사이드(tetrabutylammonium hydroxide) 용액을 서서히 가한 후 5시간 교반시킨다. 반응 완료후 
용매를 회전증발기로 제거하고 메탄올과 물로 씻은 후, 여과, 진공 건조(50℃)하면 상기 화학식 1을 얻을 수 있다. 이
와 같은 방법으로 얻어진 상기 화학식 1을 이용하여 상기 도 2와 같은 전계발광소자를 제조한 후 직류전계를 인가하였
을 때 고휘도, 고효율의 적색발광이 얻어진다.
    

그리고, 화학식 2와 화학식 3의 합성 과정을 살펴보면 다음과 같다. 먼저, 화학식 2와 화학식 3의 합성에 필요한 원료
물질로서 화학식 11의 제조는 클로로메틸안트라센(ClCH2-anthracene)을 출발 물질로 사용하여 상기 화학식 9로부
터 상기

화학식 10을 제조하는 조건과 동일하다.

화학식 11

화학식 12

또한, 상기 화학식 2를 얻기 위해서는 케톤기가 2개 도입된 화학식 12의 합성이 이루어 져야 하며, 그 합성과정을 살펴
보면 다음과 같다.

상기 화학식 12에서 R1 , R2는 동일 또는 상이할 수 있으며, 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(hetroaryl)기, 할로
겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포화 탄화수소 중에서 선택된다.
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우선, 상기 화학식 6에 알데히드기를 2개 도입시킨 물질을 먼저 합성한 후 도입된 알데히드기를 다시 케톤기로 전환시
키는 과정이 필요하다. 상기 화학식 6에 알데히드기가 2개 도입된 화합물의 합성과정을 살펴보면, 상기 화학식 6의 1 
mole 대비 8~10 mole의 디메틸 포름아마이드(dimethyl formamide)와 포스포릴 클로라이드(phosphoryl chloride) 
를 사용하므로서 알데히드기가 2개 도입된 화합물(엔-(아릴-3,6-디포오밀페노티아진)(N-(aryl-3,6-diformylp
henothiazine))의 합성이 가능하다. 도입된 알데히드기를 케톤기로 전환시키는 과정으로는 (엔-(아릴-3,6-디포오밀
페노티아진)(N-(aryl-3,6-diformylphenothiazine))을 용매에 용해시킨 후 아조비스아이소부틸로니트릴(azobisi
sobutyronitrile)과 같이 라디칼을 생성시키는 물질 존재하에서 티오닐클로라이드(SOCl 2 ), 터어서리 부톡시 클로라이
드(tertiary butoxy chloride) 또는 엔-브로모숙신이미드(N-bromosucciimide) 등과 같은 화합물과 반응하여 아실 
할라이드 화합물(아실 클로라이드, 아실 브로마이드, 아실 플루로이드)을 생성시키고, 이를 다시 아릴 화합물(페닐계, 
나프탈렌계, 바이페닐계, 터페닐계, 안트라센계 등), 헤테로 아릴화합물(피리딘계, 퀴놀린계, 피콜린계 등) 또는 알켄화
합물과 반응시키면 얻을 수 있다.

이상과 같은 방법으로 얻어진 상기 화학식 11과 상기 화학식 12를 산촉매 또는 알칼리 촉매하에서 반응시키면 상기 화
학식 2를 합성할 수 있다. 세부적인 반응 조건은 상기 화학식 8과 상기 화학식 10의 반응에 의한 상기 화학식 1의 제조 
방법과 동일하다.

다음, 상기 화학식 3의 제조는 상기화학식 8과 상기 화학식 11을 원료 물질로 하여 상기 화학식 1 또는 상기 화학식 2
의 합성과 동일한 조건하에서 반응시킴으로써 가능하다. 이상과 같이 상기 화학식 2와 상기 화학식 3의 제조는 상기 화
학식 1의 합성조건을 적절히 응용함으로써 쉽게 이루어 질수 있다.

본 발명의 또 다른 특징은 상기 유기발광물질을 이용하여 고휘도, 고효율의 유기 전계발광소자를 제공하는 것이다. 이
하, 첨부된 도면을 참조하여 상세히 설명하면 다음과 같다.

도 2는 상기 유기전계발광소자의 구조이다. 도 2와 같이, 상기 유기전계발광소자는 투명기판(200) 상부에 양극(201), 
정공주입층(202), 정공수송층(203), 유기발광층(204), 전자수송층(205), 전자주입층(206), 음극(207)이 순차적으
로 형성된 적층 구조를 취하고 있다.

먼저, 투명한 상기 기판(200) 상부에 스퍼터링 등의 방법으로 상기 양극(201)을 형성한다. 상기 양극(201)의 재료는 
ITO(Indium Tin Oxide, In 2O3+SnO3 ) 또는 IZO(Indium Zinc Oxide, In 2O3+ZnO)이다.

상기 양극(201) 상부에 상기 정공주입층(202)를 형성한다. 상기 정공주입층(202)의 재료로 코퍼프탈로시아닌(Copp
er(II) Phthalocyanine)을 사용한다.

그리고, 상기 정공주입층(202) 상부에 상기 정공수송층(203)으로 엔,엔-디(나프탈렌-1-일)엔,엔'-디페닐벤지딘(
N,N'-di(naphthalen-1-yl)N,N'-diphenylbenzidine)과 같은 트리페닐아민 또는 디페닐아민 유도체가 사용 가능하
다.

    
상기 정공주수송층(203) 상부에 상기 유기발광층(204)을 증착한다. 이때, 유기발광층(204)은 필요에 따라 발광물질 
단독 또는 호스트 재료에 발광물질이 도핑된 상태로 형성되며, 본 발명의 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3이 도판트
로 사용되는 발광층이거나, 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3으로만 이루어진 단독 발광층일 수 있다. 즉, 녹색광의 경
우 상기 유기발광층(204)은 트리스(8-하이드록시퀴놀레이트)알루미늄(tris(8-hydroxyquinolate) aluminum (Al
q3))와 같은 호스트에 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3과 같은 물질을 도핑하여 형성되며, 약 30~60nm의 두께로 
이루어 진다.
    

상기 유기발광층(204)의 호스트로 사용되는 Alq3는 전자수송특성이 우수하므로 상기 유기발광층(204) 상부의 상기 
전자수송층(205)으로도 이용할 수 있다. 그리고, 상기 전자수송층(205)으로 이용될 수 있는 다른 재료로는 2-(4-바
이페닐)-5-(4-터어트-부틸페닐)-1,3,4-옥사다이아졸(2-(4-biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-o
xadiazole)과 같이 옥사다이아졸(oxadiazole) 및 옥사트리아졸(oxatriazole) 유도체가 있다.
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상기 전자수송층(205) 상부에 상기 전자주입층(206)이 증착된다. 상기 전자주입층(206)의 재료로는 알칼리 금속(C
s, Rb, K, Na, Li)과 알칼리 금속 유도체(Li 2O)가 이용될 수 있으며, 상기 전자주입층(206) 상부에 형성되는 상기 음
극 재료로는 Ma/Ag, Al, Al/Li, Al/Nd 등이 사용된다.

    
여기서, 상기 유기발광층(204)으로 이용되는 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3은 전자받게 특성이 큰 안트라센기와 
전자주게 특성이 우수한 페노시아진이 공액성으로 연결되어 있기 때문에 발광 특성 뿐만 아니라 정공수송특성 및 전자
수송특성을 동시에 갖는 특징이 있다. 특히, 화학식 1, 화학식 2와 화학식 3의 시아노기는 탄소와 질소가 삼중 결합으
로 결합되어 있기 때문에 화합물의 공액길이를 증가시키는 역할을 하게되고 결국 발광파장을 보다 더 장파장으로 이동
시켜 적색 발광색의 순도를 향상시킨다. 그리고, 발광물질 자체가 정공수송특성 및 전자수송특성이 우수하므로 종래의 
적색발광 유기발광물질에 비해 월등히 우수한 고휘도, 고효율의 적색발광이 얻어지며, 시아노기의 존재에 의해 고순도
의 적색광이 얻어진다.
    

즉, 상기 전자수송층(205)과 상기 정공수송층(202)으로 이동되어 온 전자와 정공이 상기 유기발광층(204)에 주입될 
때, 발광물질 자체가 정공 및 전자 수송 특성이 우수하므로 상기 유기발광층(204)으로의 주입이 종래의 발광재료보다 
훨씬 용이하여 전자와 정공이 만나서 엑시톤을 형성할 가능성이 한층 증가하기 때문에 고휘도, 고효율이 가능하다. 또
한, 시아노기의 존재는 발광파장을 장파장으로 이동시키는 역할을 하므로 순적색광을 얻는다.

    
이때, 화학식 1, 화학식 2와 화학식 3이 적색광을 나타내는 것은 전자주게 성질인 페노시아진과 전자받게 성질인 안트
라센의 상호작용으로 엑시플러스(exciplex; excited charge transfer complex)를 형성하기 때문에 가능하다. 즉, 분
자간에 엑시플렉스를 형성한 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3의 밴드 갭 에너지는 엑시플렉스를 형성하지 않는 경우
보다 작기 때문에 적색영역의 발광이 나타나는 것이다. 여기에, 시아노기의 존재로 인하여 공액길이가 증가하여 발광파
장을 장파장영역으로 이동시키는 결과를 초래하며, 이로부터 색순도가 우수한 적색이 얻어진다.
    

    
본 발명의 상기 화학식 1, 상기 화학식 2와 상기 화학식 3은 전자주게와 전자받게 특성을 갖는 물질로 구성되어 있기 
때문에 엑시플렉스 형성에 의한 적색 발광이 가능하고 전자주게인 페노시아진기는 정공수송특성을 제공하며, 전자받게
인 안트라센은 전자수송특성을 부여하여 유기전계발광소자에서 고휘도, 고효율의 적색광을 내는 것이 가능하다. 또한, 
시아노기의 존재는 공액길이를 증가시키는 역할을 하게되고 결국 발광파장을 장파장으로 이동시키는 역할을 한다. 즉, 
상기 화학식 1에서 시아노기 위치에 수소가 결합된 경우는 최대 파장이 612nm 이었으나 시아노기로 치환된 상기 화학
식 1은 최대파장이 645nm의 발광파장을 나타낸다.
    

그리고, 상기 화학식 1, 상기 화학식 2와 상기 화학식 3을 사용하여 유기전계발광소자를 제조하여 직류전원을 인가하였
을 때 순적색의 발광 스펙트럼(645nm)을 얻을 수 있으며, 6~8 lm/W 의 고효율, 1000~1800 cd/㎡의 고휘도를 얻었
다.

그리고, 도 3은 발광물질 그 자체가 전자수송 특성 및 정공수송 특성이 우수하므로 전자수송층과 정공수송층을 별도로 
형성하지 않는 유기전계발광소자의 구조이다. 도 3의 구조(양극(301)/정공주입층(302)/유기발광층(304)/전자주입층
(306)/음극(307))로도 휘도 및 효율이 우수하다. 이때, 도 3의 유기전계발광소자는 도 2의 유기전게발광소자에서 정
공수송층, 전자수송층을 제외한 구조로 그 외 형성과정은 동일하다.

또한, 도 4와 같이, 단층구조(양극(401)/유기발광층(404)/음극(407))의 유기전계발광소자를 형성한 경우도 고휘도, 
고효율의 발광을 얻을 수 있다. 이때, 도 4의 유기전계발광소자 형성은 단층 구조인 것만 제외하고 도 2의 형성과정과 
같다.
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다음은, 첫 번째 실시예로, 합성된 상기 화학식 1을 사용하여 상기 도 2의 유기전계발광소자를 제조하였다. 먼저, 초음
파세정된 ITO 유리상에 코퍼프탈로시아닌(copper(II) phthalocyanine)을 진공증착하여 30nm 두께의 정공주입층(2
02)을 형성한다. 상기 정공주입층(202) 상부에 정공수송층(203)으로 엔,엔'-디(나프탈렌-1-일)-엔,엔'-디페닐벤
지딘(N,N-di(naphthalen-1-yl)N,N'-diphenylbenzidine)을 50nm 두께로 증착한다. 상기 정공수송층(203) 상부
에 유기발광층(204)으로 상기 화학식 1를 30nm 두께로 증착한다. 그리고, 상기 유기발광층(204) 상부에 전자수송층
(205)으로 Alq3를 40nm 두께로 증착하고, 상기 전자수송층(205) 상부에 전자주입층(206)인 Li 2O를 25nm 두께로 
증착한다. 마지막으로, 상기 전자주입층(206) 상부에 음극(207)인 Mg, Ag를 100nm 두께로 증착한다. ITO에 양극을 
연결하고 Mg, Ag 층에 음극을 연결하였을 때, 최대 발광 파장이 645nm인 적색스펙트럼이 얻어진다. 이때, 휘도는 18
00cd/㎡, 효율은 8.1 lm/W를 나타낸다.

그리고, 두 번째 실시예로, 첫 번째 실시예와 같은 방법이나, 전자수송층 및 정공수송층의 형성을 생략하여 ITO 유리/
정공주입층/발광층/전자주입층/Mg,Ag와 같은 유기전계발광소자를 제조하였으며, 직류전원을 인가하였을 때 1400cd
/㎡의 휘도 및 7.2 lm/W의 효율을 나타낸다. 이때, 발광스펙트럼을 Photoresearch사의 PR-650 으로 측정한 스펙트
럼의 최대발광파장은 645nm이다.

세 번째 실시예는 첫 번째 실시예에서 발광층으로 이용된 화학식 1 대신에 화학식 2 또는 화학식 3을 사용하여 첫 번째 
실시예와 동일한 조건으로 유기전계발광소자를 제조하였다. ITO에 양극 전원을 연결하고, Mg,Ag층에 음극전원을 인
가하였으며, 발광되는 빛을 Photoresearch 사의 PR-650으로 측정하였다, 그 결과 R 1 , R2의 종류에 따라 최대 발광
파장은 550~690nm로 변화하였으며, 휘도는 1100~1800cd/㎡이었고, 효율은 6.5~9.3 lm/W의 범위를 나타내었다.

다음, 네 번째 실시예는 화학식 1을 도픈트로 이용하고 Alq3를 호스트로 이용하여 발광층을 형성하였으며, 기타 제조
조건은 첫 번째 실시예와 동일하게 하여 유기전계발광소자를 제조, 평가하였다. 그 결과, 최대발광파장이 642nm 이었
으며, 이때, 휘도는 1900cd/㎡, 효율은 8.9 lm/W를 나타내었다.

    발명의 효과

상기와 같은 본 발명의 유기전계발광소자용 적색재료 및 이를 이용한 전계발광소자는 다음과 같은 효과가 있다.

첫째, 본 발명의 화학식 1, 화학식 2 또는 화학식 3은 엑시플렉스 형성에 의한 적색발광과 함께, 정공수송(전자주계)의 
기능이 있는 페노시아진기와 전자수송(전자받게)의 기능이 있는 안트라센기 및 시아노기를 동시에 갖기 때문에, 이를 
이용하여 제조된 유기전계발광소자는 1000cd/㎡이상의 고휘도와 7 lm/W이상의 고효율전계발광소자의 제공이 가능하
다.

둘째, 시아노기의 도입은 발광파장을 장파장으로 이동시키는 역할을 하며, 이로부터 고순도의 적색발광소자를 얻을 수 
있다.

이상 설명한 내용을 통해 당업자라면 본 발명의 기술 사상을 이탈하지 아니하는 범위에서 다양한 변경 및 수정이 가능
함을 알 수 있을 것이다.

따라서, 본 발명의 기술적 범위는 실시예에 기재된 내용으로 한정되는 것이 아니라 특허 청구의 범위에 의하여 정해져
야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

유기전계발광소자에서 가시광을 발생하는 것을 특징으로 하는 하기 화학식 1로 표시되는 적색 유기발광물질.

화학식 1
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(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

청구항 2.

유기전계발광소자에서 가시광을 발생하는 것을 특징으로 하는 하기 화학식 2로 표시되는 적색 유기발광물질.

화학식 2

(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

청구항 3.

유기전계발광소자에서 가시광을 발생하는 것을 특징으로 하는 하기 화학식 3으로 표시되는 적색 유기발광물질.

화학식 3
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(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

청구항 4.

기판상에 양극, 유기물층, 음극이 순차적으로 적층된 유기 전계발광소자에 있어서, 상기 유기물층이 하기 화학식1, 하
기 화학식2 또는 하기 화학식 3을 함유하는 발광층을 포함하는 것을 특징으로 하는 유기전계발광소자.

화학식 1

(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

화학식 2

(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

화학식 3
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(상기 식중,

R1 , R2는 수소(H), 아릴(aryl)기, 헤테로아릴(heteroaryl)기, 할로겐(halogen)기, 탄소수가 1~20인 포화 또는 불포
화 탄화수소 중에서 선택된다.)

청구항 5.

제 4항에 있어서, 상기 유기물층은 전자주입층, 유기발광층, 정공주입층을 포함하는 것을 특징으로 하는 유기전계발광
소자.

청구항 6.

제 4항에 있어서, 상기 유기물층은 전자주입층, 전자수송층, 유기발광층, 정공수송층, 정공주입층을 포함하는 것을 특징
으로 하는 유기전계발광소자.

도면
도면 1

도면 2
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도면 3

도면 4
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