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요약

본 발명은 새로운 발광물질 및 이를 포함하는 유기 전계발광 소자에 관한 것으로, 본 발명의 화합물은 우수한 화학적 및 전
기적 안정성, 내열성, 내구성, 발광효율, 발광 휘도 및 색 순도를 나타내므로, 유기 전계발광 소자의 발광물질로서 유용하
게 사용된다.

대표도

도 6

명세서

도면의 간단한 설명

도 1, 도 3 및 도 4는 본 발명에 따른 유기 전계발광 소자의 개략적인 단면도이고,

도 2는 본 발명에 따라 실시예 1에서 제조된 유기 전계발광 소자의 개략적인 단면도이고,

도 5는 본 발명에 따라 제조예 1에서 제조된 화합물의 UV 흡수 및 광발광(PL) 스펙트럼을 나타내고,

도 6은 본 발명에 따라 실시예 1에서 제조된 유기 전계발광 소자의 전계발광(EL) 스펙트럼을 나타내며,

도 7은 본 발명에 따라 실시예 1에서 제조된 유기 전계발광 소자의 전압-휘도 그래프를 나타낸다.

<도면의 주요부분에 대한 부호 설명>

1: 기판 2: 투명전극(양극)

3: 금속전극(음극) 4(4a 및 4b): 유기층

5: 정공 수송층 6: 전자 수송성 발광층

7: 정공 수송성 발광층 8: 전자 수송층

9: 정공 수송층 10: 발광층
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11: 전자 수송층 A, B, C 및 D: 유기 전계발광 소자

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 발광물질 및 이를 포함하는 유기 전계발광(electroluminescent, EL) 소자에 관한 것으로, 구체적으로는 우수한
화학적 및 전기적 안정성, 내열성, 내구성, 발광효율, 발광휘도 및 색 순도를 나타내는 발광물질, 및 이를 포함하는 유기 전
계발광 소자에 관한 것이다.

최근, 평판 표시소자는 급성장세를 보이고 있는 인터넷을 중심으로 한 고도의 영상 정보화 사회를 지탱하는 기기로서 매우
중요한 역할을 수행하고 있다. 특히, 자체 발광형으로 저전압 구동이 가능한 유기 전계발광 소자(유기 EL 소자)는, 평판 표
시소자의 주류인 액정디스플레이(Liquid Crystal Display, LCD)에 비해 시야각, 대조비 등이 우수하고, 백라이트가 불필
요하여 경량 및 박형이 가능하며, 소비전력 측면에서도 유리하다. 또한, 응답속도가 빠르고, 외부충격에 강하며, 사용 가능
한 온도범위가 넓고, 제조원가가 싸기 때문에 차세대 표시소자로서 주목을 받고 있다. 그러나, 기존의 유기 EL 소자는 무
기 EL 소자에 비해 구동전압이 높고, 발광휘도, 발광효율 및 열화 특성이 낮아 실용화되지 못하고 있다.

1987년 탕(C. W. Tang) 등은 트리(8-퀴놀리놀레이토)알루미늄(이하 Alq3로 약칭함)을 발광층에, 아민계 화합물을 정공

주입층에 사용하여, 10 V 이하의 저전압에서 고휘도로 녹색 발광하는 유기화합물을 함유하는 박막을 적층한 유기 EL 소
자(Appl. Phys. Lett., 51, 913(1987)), 및 Alq3를 함유한 전자 수송성 발광층에 쿠마린 유도체, 4-디시아노메틸렌-6-

(p-디메틸아미노스티릴)-2-메틸-4H-피란(DCM1) 등의 발광물질을 분산시킨 소자를 개발하였지만(J. Appl. Phys.,
65(9), 3610(1989)), 이들은 색순도가 낮고 내구성이 떨어지는 문제점 때문에 실용적으로 이용하기 어렵다.

또한 첸(C. H. Chen) 등은 피란 부위의 C-6에 위치하는 활성 메틸기 대신 불활성 알킬기 치환체, 예를 들면 tert-부틸기
또는 이소프로필기를 도입하여 반응 중 부산물의 생성을 억제할 수 있고, 색순도, 휘도 및 효율이 개선된 소자를 얻을 수
있었다(Macromol. Symp., 125, 49(1997)). 그러나, 이 발광물질은 합성 및 정제단계가 길고, 수율이 낮아 대량으로 합성
하기 어렵다는 문제점이 있다. 이러한 문제점의 근본적인 원인은 발광물질의 기본 골격에 6각형 피란구조 도입시 2,6-다
이메틸피란 C-2, C-6 위치에 대칭적인 메틸그룹이 존재하는 경우 다이머 부생성물이 발생함으로써 발광효율과 분리에
문제점이 발생하게 된다.[B. J. Jung, Adv. Funct. Mater. 2001, 11, 430] 이러한 현상을 제어하기 위해서 첸(C. H.
Chen)등은 피란 C-6 위치에 tert-부틸이나, 이소프로필기를 도입하는 노력으로 효율이 개선된 소자를 얻을 수 있었으나
합성단계가 길어 수율이 떨어지는 근본적인 문제점을 보였다. 또한 이러한 문제를 극복하기 타오(X.T. Tao) 등은 피란이
아닌 3,5,5-트리메틸 사이클로-2-에논을 기본 구조로 적색 발광 물질을 개발하였다. 그러나 이 구조는 근본적으로 다이
머 부생성물이 제어되지만 발광 효율 면에서 비교적 낮은 현상(1.1lm/W at 100cd/m2)을 보였다.[X.T. Tao, Appl. Phys.
Lett. 2001, 78, 279]

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 우수한 화학적 및 전기적 안정성, 내열성, 내구성, 발광효율, 발광휘도 및 색 순도
를 나타내는 적색발광 물질 및 이를 포함하는 유기 전계발광 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 기술적 과제를 달성하기 위하여 본 발명은,

하기 화학식 1로 표시되는 발광물질을 제공한다.

화학식 1

식중, 상기 A는 하기 화학식 2a 또는 2b의 치환기를 나타내며,

화학식 2a
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화학식 2b

식중, A1, A2, A3 및 A4는 각각 독립적으로 비치환된 형태(수소); 히드록시기; 티올기; 카르복시기; 시아노기; 할로겐원자;

아미노기; 탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬설피드기; 탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비치환된 아릴설피드기;
탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬아미노기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알킬기; 탄소수 1 내지 30
의 치환 또는 비치환된 알콕시기; 탄소수 5 내지 30의 치환 또는 비치환된 카보사이클기; 탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비
치환된 아릴기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로알킬기; 탄소수 2 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로사
이클기를 나타내고,

상기 A1과 A2, 및 A3와 A4는 각각 독립적으로 서로 결합하여 포화 또는 불포화 고리를 형성하며,

B1, B2, C1 및 C2는 각각 독립적으로 비치환된 형태(수소); 히드록시기; 카르복시기; 시아노기; 할로겐원자; 아미노기; 탄

소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬술포닐기; 탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬아미노기; 탄소수 1 내
지 30의 치환 또는 비치환된 알킬기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알콕시기; 탄소수 5 내지 30의 치환 또는 비
치환된 카보사이클기; 탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비치환된 아릴기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로알
킬기; 탄소수 2 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로사이클기를 나타낸다.

상기 본 발명에 따른 화합물에서 사용되는 치환기의 정의 중에서

탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알킬기는 알칸, 알켄, 알카인 등의 포화 혹은 불포화 탄화수소기를 모두 포함하며,
직쇄형(unbranched) 또는 분지형(branched)을 모두 포함한다. 이와 같은 알킬기의 예로서는 메틸, 에틸, n-프로필, 이소
프로필, n-부틸, 이소부틸, sec-부틸, t-부틸, 펜틸, iso-아밀, 헥실 등을 들 수 있다. 상기 알킬기에 포함되어 있는 적어도
하나 이상의 수소원자는 할로겐원자, 아미노기, 알킬아미노기, 히드록시기, 카르복실기, 시아노기, 아릴기, 알콕시기, 헤테
로알킬기, 헤테로아릴기, 알킬술포닐기 등으로 치환될 수 있다. 특히 알킬기가 치환되어 있는 아릴기로서는 벤질, 2-페닐
에틸, 3-페닐프로필, 1,1-다이페닐메틸 등을 예로 들 수 있다.

탄소수 5 내지 30의 치환 혹은 비치환된 카보사이클기는 고리형 탄화 수소화합물을 포함하며 예로서는 치환 혹은 비치환
된 싸이클로펜탄, 싸이클로헥산, 싸이클로헵탄, 싸이클로옥탄 등이 바람직한 예이다. 상기 카보사이클기에 포함되어 있는
적어도 하나 이상의 수소원자는 할로겐원자, 아미노기, 알킬아미노기, 히드록시기, 카르복실기, 시아노기, 아릴기, 알콕시
기, 헤테로알킬기, 헤테로아릴기, 알킬술포닐기 등으로 치환될 수 있다.

탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비치환된 아릴기는 페닐 같은 단일 방향족 화합물과 나프틸, 안트라센닐기, 파이레닐기
(pyrenyl), 펜타센닐 등과 같은 융합된(fused) 방향족 고리형 화합물을 포함하며 또한 퍼릴레닐기(perylenyl), 비스페닐
등과 같은 단일 방향족 화합물이 연결되거나 융향된 형태의 방향족 화합물이 바람직하다. 상기 아릴기에 포함되어 있는 적
어도 하나 이상의 수소원자는 할로겐원자, 아미노기, 알킬아미노기, 히드록시기, 카르복실기, 시아노기, 아릴기, 알콕시기,
헤테로알킬기, 헤테로아릴기, 헤테로사이클기, 알킬술포닐기 등으로 치환될 수 있다. 예를 들어 4-디메틸아미노페닐, 2-
디부틸아미노페닐, 4-히드록시페닐, 4-티오닐페닐, 2,4,6-트리클로로페닐, 4-플루오로비스페닐 등이 있다. 특히 알킬기
가 치환된 아릴기로서는 4-메틸페닐, 4-티부틸페닐, 4-이소프로필페닐, 2,4-다이메틸페닐, 2,4,6-트리메틸페닐, 4-메
틸비스페닐, 4-메틸나프탈렌닐, 메시틸기 등을 예로 들 수 있다. 또한 헤테로사이클기를 포함한 아릴기로서 바람직한 예
는 다음과 같다. 1 내지 2 산소원자 및 1 내지 3 질소원자를 포함하는 불포화 축합 헤테로사이클기(예를 들어 벤족사졸릴,
벤족사디아졸릴); 1 내지 2 황원자 및 1 내지 3 질소원자를 포함하는 불포화 축합 헤테로사이클기(예를 들어 벤조티아졸
릴, 벤조티아디아졸릴) 등을 들 수 있다. 상기 용어는 또한 헤테로사이클이 아릴기와 융합된 구조를 포함한다. 이와 같은
융합된 2환식 고리형 화합물의 예로서는 벤조퓨란, 벤조티오펜 등을 들 수 있다.

탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로알킬기는 상기 정의된 알킬기가 질소원자, 황원자 또는 산소원자를 함유하
고 있는 것을 의미한다. 예를 들어 히드록시메틸, 아세톡시메틸, 3-히드록시프로필, 1,2-디히드록시에틸, 2-메톡시에틸,
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2-아미노에틸, 2-디메틸아미노에틸, 2-아세틸아미노에틸, 3-(피롤리돈-1-일)-에틸 등을 들 수 있다. 상기 헤테로알킬
기에 포함되어 있는 적어도 하나 이상의 수소원자는 할로겐원자, 아미노기, 알킬아미노기, 히드록시기, 카르복실기, 시아
노기, 아릴기, 알콕시기, 헤테로알킬기, 헤테로아릴기, 알킬술포닐기 등으로 치환될 수 있다.

상기 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알콕시기는 상기 정의된 알킬기에서 모체에 결합되는 말단에 산소가 결합된
형태를 지칭한다.

상기 탄소수 2 내지 30의 헤테로사이클기의 예로서는 피롤릴, 피롤리닐, 이미다졸릴, 피라졸릴, 3-피리딜, 피리미딜, 피라
지닐, 트리아졸릴과 같은 1 내지 4 질소원자를 포함하는 불포화된 5 내지 6원 헤테로모노사이클기; 인돌릴, 이소인돌릴,
인도릴지닐, 벤즈이미다졸릴, 퀴놀릴, 이소퀴놀릴, 인다졸릴, 벤조트리아졸릴, 테트라졸로피리다지닐 등의 1 내지 5 질소
원자를 포함하는 불포화된 축합 헤테로사이클기; 피라닐, 퓨릴 등의 산소를 포함하는 불포화 3 내지 6-원 헤테로모노사이
클기; 2-티에닐, 3-티에닐 등의 황 원자를 함유하는 불포화 5 내지 5-원 헤테로모노사이클기; 옥사졸릴, 이속사졸릴, 옥
사디아졸릴 등의 1 내지 2 산소원자 및 1 내지 3 질소원자를 포함하는 불포화 5- 내지 6-원 헤테로모노사이클기(예를 들
어 1,2,4-옥사디아졸릴, 1,3,4-옥사디아졸릴, 1,2,5-옥사디아졸릴) 등을 예로 들 수 있다.

이하 본 발명의 바람직한 실시예를 상세히 설명한다.

본 발명에 따르면 상기 화학식 1의 화합물은 하기 화학식 3의 베르베논(4,6,6-트리메틸-비시클로[3.1.1]헥트-3-엔-2-
온)(Verbenone(4,6,6-Trimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one))과, 하기 화학식 4의 말레오니트릴을 탈수 축합반
응시켜 케톤의 위치에 두개의 CN기를 도입한 하기 화학식 5의 중간체를 합성한 뒤, 얻어진 중간체를 이용하여 하기 A1,

A2, A3, A4 , B1, B2 를 포함하고 있는 하기 화학식 6a 또는 6b의 화합물과 탈수 축합 반응시킴으로써 제조할 수 있다.

화학식 3

화학식 4

화학식 5

화학식 6a

식중, A1, A2, A3, A4, B1 및 B2는 상기 정의한 바와 같다
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화학식 6b

식중, A1, A4, C1, 및 C2는 상기 정의한 바와 같다.

상기 반응에서 상기 화학식 3 및 상기 화학식 4의 첫 번째 탈수 축합 반응은 산-염기 촉매로 암모늄 아세테이트 또는 트라
이에틸 아민/파라 톨루엔 술포닉산을 0.01 당량에서 2 당량 사용하는 것이 바람직하고, 반응온도는 30 내지 150oC 사이에
서 반응시키며, 반응온도는 1 내지 72시간 동안 수행하는 것이 바람직하다. 반응용매는 메탄올, 에탄올, 디클로로메탄, 아
세토니트릴, DMF와 같은 극성 비양자성 용매와 양자성 용매가 모두 가능하며 촉매의 종류에 따라 선택될 수 있다.

두 번째 탈수 축합 반응은, 2차 혹은 3차 아민을 촉매로 사용하여 수행한다. 그 촉매량은 0.1 당량에서 10 당량이 적당하
며, 반응온도는 25 내지 150oC 사이 이며, 반응온도는 1 내지 72시간 동안 수행하는 것이 바람직하다. 두 번째 탈수 축합
반응에 사용된 반응용매는 메탄올, 에탄올, 디클로로메탄, 아세토니트릴, DMF와 같은 극성 비양자성 용매와 양자성 용매
가 모두 가능하며 촉매의 종류에 따라 선택될 수 있다. 특히 극성 양자성 용매인 메탄올과 에탄올의 경우에는 암모늄 아세
테이트 촉매가 좋은 결과를 나타냈으며 극성 비양자성 용매인 경우에는 트리에틸 아민/파라 톨루엔 술포닉산의 촉매가 바
람직한 촉매 활성을 보였다.

본 발명에 따라 제조된 상기 화학식 1의 화합물은 기하이성질체인 시스 및 트랜스 형 모두를 포함한다.

본 발명에 따라 제조된 상기 화학식 1의 화합물은 발광 파장의 반치폭이 감소되어, 색순도가 향상된 적색 영역의 발광을
하는 유기 전계발광 소자에 유용하게 이용될 수 있다.

본 발명의 화합물의 구체적인 예는 하기 화학식 7 내지 18과 같다:

화학식 7

화학식 8
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화학식 9

화학식 10

화학식 11

화학식 12

화학식 13
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화학식 14

화학식 15

화학식 16

화학식 17
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화학식 18

본 발명에서는 또한, 상기 화학식 1의 화합물을 발광물질로서 유기층을 구성하는 발광층에 단독으로 또는 2종 이상의 혼
합물로 포함하는 유기 전계발광 소자를 제공한다.

본 발명의 유기 전계발광 소자의 구조를 도 1에 나타내었다. 도 1에 도시한 바와 같이, 본 발명의 유기 전계발광 소자는 기
판(1), 투명전극(2), 유기층(4) 및 금속전극(3)이 순차적으로 적층된 다층 형태로 구성될 수 있다.

유기 EL 소자의 동작기구는 일반적으로 전극으로부터 정공 및 전자의 주입, 정공과 전자의 재결합에 의한 전자적 여기상
태의 생성, 여기상태로부터의 발광 등 일련의 과정을 포함하고, 유기 EL 소자의 구조는 상기와 같이 유기층이 2개의 다른
전극 사이로 배치되는 형태를 갖는다. 여기에서, 상기 유기층은 발광층으로만 이루어진 단층형 소자보다는 발광층과 전하
수송층을 조합시킨 적층형 소자가 우수한 특성을 나타낸다. 이는 발광물질과 전하 수송재료가 적절하게 조합됨으로써 전
극으로부터 전하가 주입될 때 에너지 장벽이 감소되고, 전하 수송층이 전극으로부터 주입된 정공 또는 전자를 발광층 영역
에 속박시킴으로써 주입된 정공과 전자의 수밀도가 균형을 이루도록 해주는 역할을 하고 있기 때문이다.

따라서, 본 발명의 유기층은 도 2 내지 4에 도시한 바와 같이, 전자 수송층/발광층/정공 수송층, 전자 수송성 발광층/정공
수송층, 또는 전자 수송층/정공 수성성 발광층인 것이 바람직하다. 이때 정공 수송층이나 정공 수송성 발광층에 사용되는
정공 수송 물질로는 아릴아민 유도체, 프탈로시아닌화합물 및 트리페닐렌 유도체로 이루어진 군으로부터 선택되는 1종 이
상을 포함할 수 있고, 전자 수송층이나 전자 수송성 발광층에 사용되는 전자 수송 물질로는, 금속착체 화합물 또는 질소를
포함한 방향족 화합물을 포함할 수 있다.

구체적으로, 도 1에 도시한 유기 전계발광 소자 A는 기판(1), 투명전극(양극)(2), 유기층(4) 및 금속전극(음극)(3)이 순차
적으로 적층된 다층 형태이다. 이때, 기판(1)은 소자를 형성하기 위한 것으로, 통상적인 물질, 예를 들면 글래스, 플라스틱
등을 사용할 수 있고; 투명전극(양극)(2)은 인듐 납 산화물(이하 ITO로 약칭), SnO2 등을 사용할 수 있으며; 금속전극(음

극)(3)은 종래 공지의 전극재료, 바람직하게는 Li, Mg, Ca, Ag, Al, In 등의 금속 또는 이들의 합금을 사용할 수 있으며, 단
층 또는 2층 이상의 다층 구조를 가질 수 있다. 또한, 유기층(4)은 본 발명의 화학식 1의 화합물 중에서 선택된 1종 이상의
화합물을 발광물질로서 포함하는 단층 또는 2층 이상의 다층 형태로 구성될 수 있다. 본 발명의 화학식 1의 화합물은 발광
물질로서 유기층을 구성하는 층 중 1개 이상의 발광층에 단독으로 또는 2종 이상의 혼합물로 포함될 수 있으며, 기타 화합
물, 예를 들면 Alq3, 루브렌(rubrene) 등이 첨가될 수 있다.

도 2에 도시한 유기 전계발광 소자 B는 기판(1), 투명전극(양극)(2), 유기층(4a) 및 금속전극(음극)(3)이 순차적으로 적층
된 다층 형태로서, 이 중 유기층(4a)은 정공 수송층(5)과 전자 수송성 발광층(6)이 적층된 구조이다. 본 발명의 화학식 1의
화합물 중 1종 이상의 화합물이 발광물질로서 전자 수송성 발광층(6)에 포함된다. 여기에서, 기판(1), 투명전극(양극)(2)
및 금속전극(음극)(1)은 상기 언급한 바와 같다. 정공 수송층(5)은 통상적인 정공 수송 재료, 예를 들면 4,4-비스[N-(1-
나프틸)-N-페닐-아민]비페닐(이하 α-NPD로 약칭함), N,N-디페닐-N,N-비스(3-메틸페닐)-1,1-비페닐-4,4-디아민
(이하, TPD로 약칭함), 폴리-(N-비닐카바졸)(이하 PVCz로 약칭) 등을 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 사용할 수 있고,
다른 층이 적층된 2층 이상일 수도 있다. 전자 수송성 발광층(6)은, 발광물질로서 화학식 1의 화합물 중 1종 이상을 단독으
로 또는 2종 이상 혼합하여 사용하거나, 또는 화학식 1의 화합물에 기타 종래 공지된 전자 수송 재료, 예를 들면 Alq3, 루브

렌 등을 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 첨가할 수도 있다. 또한, 필요에 따라 효율, 수명 등의 소자 특성을 향상시키기
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위해 양극(2)과 정공 수송층(5)의 사이에 구리 프탈로시아닌 등의 통상적인 여러 정공 주입층 또는 양극 버퍼층 등을 삽입
하거나, 음극(3)과 전자수송성 발광층(6) 사이에 LiF 등의 통상적인 여러 전자주입층 또는 음극 버퍼층 등을 삽입할 수도
있다.

도 3에 도시한 유기 전계발광 소자 C는 기판(1), 양극(2), 유기층(4a) 및 음극(3)이 순차적으로 적층된 다층 형태로서, 여
기에서 유기층(4a)은 정공 수송성 발광층(7)과 전자 수송층(8)이 적층된 구조이다. 본 발명의 화학식 1의 화합물 중 1종
이상의 화합물이 발광물질로서 정공 수송성 발광층(7)에 포함된다. 여기에서, 기판(1), 투명전극(양극)(2) 및 금속전극(음
극)(3)은 상기 언급한 바와 같다. 정공 수송성 발광층(7)은 발광물질로서 화학식 1의 화합물 중 1종 이상을 단독으로 또는
2종 이상 혼합하여 사용하거나, 또는 화학식 1의 화합물에 기타 화합물, 예를 들면 TPD 등을 첨가할 수도 있다. 또한, 전
자 수송층(8)은 Alq3, 루브렌 등 종래 공지된 전자 수송 재료를 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 사용할 수 있고, 다른 층

이 적층된 2층 이상일 수도 있다. 또한, 필요에 따라 효율, 수명 등의 소자 특성을 향상시키기 위해 양극(2)과 정공 수송성
발광층(7)의 사이에 구리 프탈로시아닌 등의 통상적인 여러 정공 주입층 또는 양극 버퍼층 등을 삽입하거나, 음극(3)과 전
자 수송층(8) 사이에 LiF 등의 통상적인 여러 전자주입층 또는 음극 버퍼층 등을 삽입할 수도 있다.

도 4에 도시한 유기 전계발광 소자 D는 기판(1), 투명전극(양극)(2), 유기층(4b) 및 금속전극(음극)(3)이 순차적으로 적층
된 다층 형태로서, 여기에서 유기층(4b)은 정공 수송층(9), 발광층(10), 전자 수송층(11)이 적층된 구조이다. 본 발명의 화
학식 1의 화합물 중 1종 이상의 화합물이 발광물질로서 발광층(10)에 포함된다. 여기에서, 기판(1), 투명전극(양극)(2) 및
금속전극(음극)(1)은 상기 언급한 바와 같다. 정공 수송층(9)은 통상적인 정공 수송 재료, 예를 들면 α-NPD, TPD, PVCz
등을 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 사용할 수 있고, 다른 층이 적층된 2층 이상일 수도 있다. 발광층(10)은 발광물질로
서 화학식 1의 화합물 중 1종 이상을 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 사용하거나, 또는 화학식 1의 화합물에 기타 화합
물, 예를 들면 Alq3, 루브렌 등을 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 첨가할 수도 있다. 전자 수송층(11)은 Alq3, 루브렌 등

종래 공지된 전자 수송 재료를 단독으로 또는 2종 이상 혼합하여 사용할 수 있고, 다른 층이 적층된 2층 이상일 수도 있다.
또한, 필요에 따라 효율, 수명 등의 소자 특성을 향상시키기 위해 양극(2)과 정공 수송층(9) 사이에 구리 프탈로시아닌 등
의 통상적인 여러 정공 주입층 또는 양극 버퍼층 등을 삽입하거나, 음극(3)과 전자 수송층(11) 사이에 LiF 등의 통상적인
여러 전자주입층 또는 음극 버퍼층 등을 삽입할 수도 있다.

상기 언급된 본 발명의 유기 전계발광 소자(도 1 내지 4)는 양극(2)과 음극(3) 사이에 전압을 인가함으로써 구동되고, 전압
은 통상적으로 직류를 사용하지만 펄스 또는 교류를 사용할 수도 있다.

이와 같이, 본 발명의 화학식 1의 화합물은 우수한 화학적 및 전기적 안정성, 내열성, 내구성, 발광효율, 발광휘도 및 색 순
도를 나타내므로, 유기 전계발광 소자의 발광물질로서 유용하게 사용될 수 있다.

이하 본 발명을 하기 실시예에 의거하여 좀더 상세하게 설명하고자 한다. 단, 하기 실시예는 본 발명을 예시하기 위한 것일
뿐 한정하지는 않는다.

제조예 1: 적색 발광물질의 제조

하기 구조식 1c의 발광물질을 하기 반응식 1과 같이 제조하였다:

반응식 1

(1S)-(-)-베르베논 1.5g(1a, 0.01mol)을 에탄올 200mL에 녹인 후 말레오니트릴 0.99g (0.015 mol)을 첨가한 후, 암모
늄 아세테이트(0.07g)를 첨가하였다. 80oC에서 24hr 동안 환류시킨 후, 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:
헥산=1:6)를 통해 화합물 1b를 60% 수율로 얻었다. 얻어진 화합물 1b(0.99g)를 아세토나이트릴 용매(50 ml)에 녹인 후,
9-에틸-3-카바졸-카복살데하이드 (1.11g)를 첨가하였다. 탈수 축합반응 용매로 피페리딘(0.1ml)을 첨가한 후, 80oC에
서 12hr 시간 환류시켰다. 이어서 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:헥산=1:6)를 통해 화합물 1c를 80% 수
율로 얻었다.

화합물 1b의 NMR 분석 결과: 1H-NMR(300MHz, CDCl3) 6.40(S, 1H), 3.25(t, J = 6.6 Hz, 1H), 2.76(m, 1H), 2.42(t, J

= 6.6 Hz, 1H), 2.03(S, 3H), 1.85(d, J = 10.44 Hz, 1H), 1.50(S, 3H), 0.86(S, 3H)
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화합물 1c의 NMR 분석 결과: 1H-NMR(300MHz, CDCl3) 8.24(s, 1H), 8.11(d, J = 7.76 Hz, 1H), 7.67(d, J = 7.89 Hz,

1H) 7.53-7.01(several peaks, 6H), 6.38(s, 1H), 4.38(q, J = 6.42 Hz, 2H), 3.35(m, 1H), 2.92(m, 1H), 2.02(dd, J =
12.63 Hz, J = 8.43 Hz, 2H)1.94(S, 3H), 1.85(s, 3H), 1.45(t, J = 7.56 Hz, 3H)

제조예 2: 적색 발광물질의 제조

하기 구조식 2c의 발광물질을 하기 반응식 2와 같이 제조하였다:

반응식 2

(1S)-(-)-베르베논 1.5g(1a, 0.01 mol)을 에탄올 200mL에 녹인 후 말레오니트릴 0.99g (0.015 mol)을 첨가한 후, 암모
늄 아세테이트(0.07g)를 첨가하였다. 80oC에서 24hr 동안 환류시킨 후, 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:
헥산=1:6)를 통해 화합물 1b를 60% 수율로 얻었다. 얻어진 화합물 1b(0.99g)를 아세토나이트릴 용매(50 ml)에 녹인 후
4-다이메틸아미노벤즈알데하이드 (0.74g)를 첨가하였다. 탈수, 축합반응 용매로 피페리딘(0.1ml)을 첨가한 후, 80oC에
서 12hr 시간 환류시켰다. 이어서 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:헥산=1:6)를 통해 화합물 2c를 80% 수
율로 얻었다.

화합물 2c의 NMR 분석 결과: 1H-NMR(300MHz, CDCl3) 7.41(d, J = 8.43 Hz, 1H) 7.09-6.54(several peaks, 5H),

6.16(d, J = 11.55 Hz, 1H), 3.31-3.14(m, 1H), 3.04(s, 6H),2.87-2.75(m, 1H), 1.93(dd, J = 12.63 Hz, J = 8.43 Hz,
2H), 1.55(s, 6H).

제조예 3: 적색 발광물질의 제조

하기 구조식 3c의 발광물질을 하기 반응식 3과 같이 제조하였다:

반응식 3

(1S)-(-)-베르베논 1.5g(1a, 0.01 mol)을 에탄올 200mL에 녹인 후 말레오니트릴 0.99g (0.015 mol)을 첨가하고, 암모
늄 아세테이트(0.07g)를 첨가하였다. 80oC에서 24hr 동안 환류시킨 후, 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:
헥산=1:6)를 통해 화합물 1b를 60% 수율로 얻었다. 화합물 1b(0.99g)를 아세토나이트릴 용매(50 ml)에 녹인 후 테트라
메틸주올리딘 카복살데하이드(1.3g)를 첨가하였다. 탈수, 축합반응 용매로 피페리딘(0.1ml)을 첨가한 후, 80oC에서 12hr
동안 환류시켰다. 이어서 크로마토그래피 분리(전개용매, 에틸아세테이트:헥산=1:6)를 통해 화합물 3c를 75% 수율로 얻
었다.

화합물 3c의 NMR 분석 결과: 1H-NMR(300MHz, CDCl3) 7.56(s, 2H) 7.09-6.54(several peaks, 3H), 3.35(t, J = 6.00

Hz, 4H), 3.31-3.14(m, 1H), 3.04(s, 6H),2.87-2.75(m, 1H), 1.93(dd, J = 12.63 Hz, J = 8.43 Hz, 2H), 1.75(t, J = 6.23
Hz, 4H).
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실시예 1

인듐 틴 옥사이드(ITO; Indium Tin Oxide) 코팅 유리를, 물을 베이스로 한 세제, 초순수, 이소프로필알콜 및 메탄올로 순
차적으로 초음파 세척하여 투명전극을 제작하였다.

이어서 정공 주입층으로서 하기 화학식 19의 CuPc(copper phthalocynide)를 35nm로 증착한 뒤, 이어서 정공 수송층으
로서 하기 화학식 20과 같은 NPB를 40nm로 증착하였다. 이어서 발광층으로는 Alq3 및 미리 제조한 화합물(2c)을 30:1의

당량비로 사용하여, 정공 수송층 위에 30nm의 두께 및 0.1nm/초의 속도로 공증착시켰다. 공증착이 끝난 후 전자 수송층으
로서 Alq3를 30nm의 두께로 증착시킨 후 전자 주입층으로서 LiF를 1nm 두께로 증착시켰다. 이후 음극으로서 Al을

150nm의 두께로 증착시켜서 도 2에 나타낸 바와 같은 유기 EL 소자를 제조하였다. 이를 정리하면 다음과 같다.

CuPc(35 nm)/NPB(40 nm)/(Alq3:2c)/Alq3(30nm)/LiF(1 nm)/Al(150nm)

화학식 19

<화학식 7>

얻어진 유기 EL 소자에, 순바이어스 직류전압을 가하여 포토리서치(Photo research)사의 PR-650으로 전계발광(EL) 스
펙트럼을 측정하여 도 6에 나타내었다. 도 6으로부터, 본 발명에 따라 제조한 유기 전계발광 소자는 630nm에서 최대방출
세기를 보이는 발광 피크를 가짐을 알 수 있으며, 또한 상기 영역은 적색 발광영역에 해당한다.

상기 유기 전계발광 소자의 전압-휘도 그래프를 도 7에 나타내었다. 도 7로부터, 상기 유기 전계발광 소자는 14 V 구동전
압으로 최대밝기 9000 cd/m2를 발휘함을 알 수 있다.

발명의 효과

본 발명에 따른 화학식 1의 발광물질은 우수한 화학적 및 전기적 안정성, 내열성, 내구성, 발광효율, 발광휘도 및 색 순도를
나타내므로, 유기 전계발광 소자의 발광물질로서 유용하게 사용될 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 화학식 1로 표시되는 발광물질.

<화학식 1>
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상기 식중, 상기 A는 하기 화학식 2a 또는 2b의 치환기를 나타내며,

<화학식 2a>

<화학식 2b>

상기 식중, A1, A2, A3 및 A4는 각각 독립적으로 비치환된 형태(수소); 히드록시기; 티올기; 카르복시기; 시아노기; 할로겐

원자; 아미노기; 탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬설피드기; 탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비치환된 아릴설피
드기; 탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬아미노기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알킬기; 탄소수 1 내
지 30의 치환 또는 비치환된 알콕시기; 탄소수 5 내지 30의 치환 또는 비치환된 카보사이클기; 탄소수 6 내지 30의 치환
또는 비치환된 아릴기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로알킬기; 탄소수 2 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤
테로사이클기를 나타내고,

상기 A1과 A2, 및 A3와 A4는 각각 독립적으로 서로 결합하여 포화 또는 불포화 고리를 형성하며,

B1, B2, C1 및 C2는 각각 독립적으로 비치환된 형태(수소); 히드록시기; 카르복시기; 시아노기; 할로겐원자; 아미노기; 탄

소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬술포닐기; 탄소수 1 내지 20의 치환 또는 비치환된 알킬아미노기; 탄소수 1 내
지 30의 치환 또는 비치환된 알킬기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 알콕시기; 탄소수 5 내지 30의 치환 또는 비
치환된 카보사이클기; 탄소수 6 내지 30의 치환 또는 비치환된 아릴기; 탄소수 1 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로알
킬기; 탄소수 2 내지 30의 치환 또는 비치환된 헤테로사이클기를 나타낸다.

청구항 2.

하기 화학식 5의 화합물과 하기 화학식 6a 또는 6b의 화합물을 탈수 축합반응시켜 상기 제1항에 따른 화학식 1의 발광물
질을 제조하는 것을 특징으로 하는 발광물질의 제조방법.

<화학식 5>

<화학식 6a>
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식중, A1, A2, A3, A4, B1 및 B2는 제1항에서 정의한 바와 같다

<화학식 6b>

식중, A1, A4, C1, 및 C2는 제1항에서 정의한 바와 같다.

청구항 3.

제2항에 있어서, 상기 탈수축합반응의 촉매가 2차 또는 3차 아민인 것을 특징으로 하는 발광물질의 제조방법.

청구항 4.

제2항에 있어서, 상기 화학식 5의 화합물이 하기 화학식 3의 화합물과 하기 화학식 4의 화합물을 탈수축합반응시켜 얻어
지는 것을 특징으로 하는 발광물질의 제조방법.

<화학식 3>

<화학식 4>

청구항 5.

제4항에 있어서, 상기 탈수축합반응의 촉매가 암모늄 아세테이트 또는 트리에틸아민/파라 톨루엔 술폰산인 것을 특징으로
하는 발광물질의 제조방법.

청구항 6.

기판, 투명전극, 유기층 및 금속전극이 순차적으로 적층된 유기 전계발광 소자에 있어서, 상기 유기층이 제1항에 따른 화
학식 1의 화합물을 발광물질로서 포함한 것을 특징으로 하는 유기 전계발광 소자.

청구항 7.
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제6항에 있어서, 상기 유기층이 전자 수송층/발광층/정공 수송층, 전자 수송성 발광층/정공 수송층, 또는 전자 수송층/정공
수송성 발광층으로 구성된 것임을 특징으로 하는 유기 전계발광 소자.
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