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요약

본 발명은 하기 화학식 1과 같이 표현되는 티에노[3, 2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합물을 제공한다.

또한, 본 발명은 하기 화학식 1로 표현되는 티에노[3,2-b]티오펜을 사용하는 것을 특징으로 하는 정공 수송용 재료를 
제공한다.

또한, 본 발명은 하기 화학식 1로 표현되는 전계 발광 소자용 저분자 발색 화합물을 이용하는 정공 수송용 화합물을 포
함하는 유기 전계 디스플레이 장치를 제공한다.

본 발명에서 제공되는 티에노[3,2-b]티오펜을 사용하여 정공 수송층을 제조하는 경우에는 열적 성질 및 발광 효율이 
우수한 유기 전계 디스플레이 장치를 제공할 수 있다.
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화학식 1

상기 화학식에서, a는 1 내지 20이고, b는 1 내지 20이다.

대표도
도 1

색인어
유기 EL, 정공 수송용 화합물, 발광소자

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 실시예의 티에노[3,2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합물을 이용한 유기 전계 발광소자 구성도를 나타내
는 도면이다.

도 2는 본 발명의 실시예에서 제조된 3-브로모티오펜-2-카바알데하이드(3-bromothiophene-2-carbaldehyde)의 
1H-NMR의 스펙트럼을 나타내는 그래프이다.

도 3은 본 발명의 실시예에서 제조된 에틸티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실레이트(ethylthieno[3,2-b]thiophene
-2-carboxylate)의 1H-NMR의 스펙트럼을 나타내는 그래프이다.

도 4는 본 발명의 실시예에서 제조된 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실산 (thieno[3,2-B]thiophene-2-carbox
ylic acid)의 1H-NMR의 스펙트럼을 나타내는 그래프이다.

도 5는 본 발명의 실시예에서 제조된 티에노[3,2-B]티오펜(thieno[3,2-b]thiophene)의 1H-NMR의 스펙트럼을 나
타내는 그래프이다.

도 6은 본 발명의 2,5-디브로모티에노[3,2-b]티오펜(2,5-dibromothieno[3,2-b]thiophene)의 1H-NMR 및 13
C-NMR의 스펙트럼을 나타내는 그래프이다.

도 7은 본 발명의 실시예에서 제조된 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실산 (thieno[3,2-b]thophene-2-carboxy
lic acid)의 FT-IR 스펙트럼을 나타내는 그래프이다.

도 8은 본 발명의 실시예에서 제조된 2,5-브로모티에노[3,2-b]티오펜(2,5-dibromothiophene[3,2-b]thiophene)
의 시차주사열량(DCS) 분석 그래프이다.

발명의 상세한 설명
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    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

[산업상 이용분야]

본 발명은 전계 발광 소자용 정공 수송용 화합물 및 이를 이용한 유기 전계 발광 소자(OELD)에 관한 것으로서, 더욱 
상세하게는 유기 전계 발광 소자(EL Display)의 열적 성질과 정공 수송 능력을 향상시킬 수 있는 정공 수송층에 적용
될 수 있는 정공 수송용 화합물 및 이를 이용한 유기 전계 발광 소자에 관한 것이다.

[종래 기술]

최근 정보 통신 산업의 발달이 가속화됨에 따라 가장 중요한 분야의 하나인 디스플레이 소자 분야에 있어서 보다 고도
의 성능이 요구되고 있다.

이러한 디스플레이는 발광형과 비발광형으로 나눌 수 있다. 발광형에 속하는 디스플레이로는 음극선관(Cathode Ray 
Tube: CRT), 전계 발광 소자(Electroluminescene Display: ELD), 전기 발광 다이오우드(Light Emitting Diode: 
LED), 플라즈마 소자 패널(Plazma Display Panel: PDP) 등이 있다. 그리고, 비발광형 디스플레이로는 액정디스플레
이(Liquid Crystal Display: LCD) 등이 있다.

    
상기한 발광형 및 비발광형 디스플레이는 작동 전압, 소비 전력, 밝기 즉 휘도, 콘트라스트, 응답속도, 수명 그리고 표시
색 등의 기본 성능을 가지고 있다. 그런데, 이 중에서 현재까지 많이 쓰이고 있는 액정 디스플레이는 상기한 기본 성능 
중에서 응답속도, 콘트라스트 및 시각 의존성에 대하여 문제점을 가지고 있다. 이러한 상황 속에서 발광 다이오우드를 
이용한 디스플레이는 응답속도가 빠르며, 자기 발광형이기 때문에 배면광(back light)이 필요 없으며, 휘도가 뛰어날 
뿐만 아니라 여러 가지 장점을 가지고 있어 액정 디스플레이의 문제점을 보완한 차세대 디스플레이 소자로서의 자리를 
차지할 수 있을 것으로 전망되고 있다.
    

발광 다이오우드는 주로 결정 형태를 갖는 무기 재료가 사용되기 때문에 대면적의 전계 발광 소자에 적용하기가 어렵다. 
또한, 무기 재료를 이용한 전계 발광 소자의 경우 구동 전압이 200V 이상 필요하고, 가격 또한 고가인 단점이 있다. 그
러나, 1987년 이스트만 코닥(Eastman Kodak)에서 알루미나 퀴논(alumina quinone)이라는 π-공액 구조를 갖는 재
료를 전자 수송층으로 사용하여 15V 이하의 저전압에서 1,000 정도의 높은 휘도를 얻을 수 있음을 보고하였다.

그 후, 실용화를 위해 보다 다양한 연구 개발이 활발히 진행되어 왔다.

이러한 유기 전계 발광 소자(유기 EL 소자)는 현재 각광을 받고 있는 액정을 이용하는 수광 형태의 소자에 비해 응답 
속도가 빠르고, 또한 발광 형태이므로 휘도가 뛰어나며, 교류 구동 및 고전압을 필요로 하는 무기 EL 소자와는 달리 이
러한 제한이 없고, 얇고 시각이 넓은 표시 소자를 실현할 수 있는 장점이 있다.

가장 문제로 되어왔던 소자의 수명도 단색인 경우 2만 시간 이상이 가능하게 되어 1996년 말에 파이오니아(pioneer)
사에서 유기 EL 디스플레이(256×64 픽셀, 녹색)의 상품화에 성공한 이래 풀칼라(full color) 유기 EL 디스플레이도 
파이오니아, 이데미츠(Idemitsu)사, NEC 사 등에서 각각 발표하는 등 실용화 단계에 도달하였다.

그런데, 이러한 유기 전계 발광 소자에 사용되는 형광체가 지녀야 할 요건은 전자와 정공을 운반시킬 수 있는 성질을 지
녀야 하고 여기 상태로부터 좋은 발광 현상이 일어나기 위해서는 발광 양자 효율(quantum efficiency)이 높아야 한다.

    
그러나, 형광체가 이러한 모든 기능을 갖추기는 어렵기 때문에 2층 또는 3층의 유기 박막을 적층해서 사용하게 되었다. 
이러한 적층형 소자의 제작은 p-타입 박막과 전자 전달 및 발광층 역할을 동시에 하는 n-타입 박막의 이중층을 포함
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하는 유기 전계 발광 소자의 제작으로 이루어지는데 주로 p-타입 박막의 역할을 하는 단분자 정공 전달 물질을 높은 일
함수를 가진 ITO(Indium Tin Oxide) 층 위에 진공 증착하고 그 위에 전자 전달 및 발광층 역할을 하는 단분자 정공 
전달 물질을 높은 일함수를 가진 ITO 층 위에 진공 증착하고, 그 위에 전자 전달 및 발광층 역할을 하는 물질을 증착하
는 방식이 이용되어 왔다.
    

적층형 유기 전계 발광 소자의 기본을 이루는 캐리어 수송 재료는 현재 여러 가지 방향에서 연구가 진행되고 있다.

일반적으로 정공 수송 재료로는 각종의 트리페닐아민계와 디아민 유도체 등이 사용되며, 아민의 인접 치환체로는 다양
한 관능기를 도입하고 있다.

이들은 이온화 포텐셜이 작은 특징이 있다. 이중 종래의 단분자 정공 전달 물질의 진공 증착으로 제조된 p-타입 박막층
은 소자를 구동시킬 때 발생하는 주울열 때문에 진동, 결정화 및 확산 이동이 생겨서 박막의 두께가 변하거나 박막의 일
부 또는 전체가 파괴되어 소자의 수명이 짧아지는 단점이 있었다.

이를 개선하기 위해 기존에 발견된 형광체의 유도체를 개발하는 것과 새로운 색소의 개발과 더불어 기존의 단점을 보완
하기 위하여 유리 전이 온도(Tg)가 높은 유기 재료를 개발하는 것이다.

이런 방법으로는 열안정성이 우수한 페닐기를 보다 많이 도입하거나, 나프탈렌과 같은 접합 고리계 화합물을 도입함으
로써 이루어졌다.

유기 전계 발광 소자의 캐리어 수송재의 또 다른 연구 방향은 고분자 재료의 개발이다. 유기 전계 발광 소자의 성능을 
저하시키는 요인 중의 하나인 재료의 결정성을 낮추기 위해서 캐리어 수송재로 고분자 재료를 사용하는 방법이 연구되
고 있다.

이러한 방법의 예로 열적 안정성이 높은 고분자 내에 정공 전달 물질을 분자 수준으로 도핑하는 방법이 사용되었으나, 
박막의 안정성이 취약한 관계로 크게 개선되지 못하였다는 문제점이 있었다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 열적 성질과 정공 수송 능력이 향상된 정공 수송용 화합물을 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 상기 정공 수송용 화합물을 이용한 유기 전계 발광 소자를 제공하기 위한 것이다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명은 상기한 목적을 달성하기 위하여,

하기 화학식 1과 같이 표현되는 티에노[3, 2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합물을 제공한다.

화학식 1
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상기 화학식에서, a는 1 내지 20이고, b는 1 내지 20이다.

또한, 본 발명은 상기 화학식 1로 표현되는 티에노[3,2-b]티오펜을 사용하는 것을 특징으로 하는 정공수송용 재료를 
제공한다.

또한, 본 발명은 상기 화학식 1로 표현되는 전계 발광 소자용 저분자 발색 화합물을 이용하는 정공 수송용 화합물을 포
함하는 유기 전계 디스플레이 장치를 제공한다.

이하, 본 발명을 상세히 설명한다.

본 발명은 일반적인 유기 발광 소자(OLED; Organic light emitting device)에 관련된 것으로 평판 디스플레이에 사
용가능한 발광 소자에 적용될 수 있는 열적 안정성 및 정공 수송 능력이 향상된 정공 수송용 화합물을 제공한다.

상기 화합물은 하기 화학식 1과 같이 분자 구조 내에 티오펜을 함유하고 있어, 정공 이동도가 우수하다.

화학식 1

상기 화학식에서 a는 1 내지 20이고, b는 1 내지 20이고, 바람직하기로는 a는 1 내지 6이고, b는 1 내지 6이다.

티오펜 화합물은 화학 구조 내에 비공유 전자쌍을 갖는 황 원자를 함유하고 있고, 2중 결합에 의하여 정공의 수송성을 
향상시킬 수 있는 구조이다.

본 발명에서는 ITO로부터 정공을 효과적으로 주입하는 것을 돕고자 티에노[3,2-b]티오펜의 수를 점층적으로 증가시
킨다.

또한, 본 발명은 하기 화학식 1에 나타낸 바와 같이, 유기 전계 발광 소자의 특성을 저하시키는 재료의 결정화를 줄이기 
위하여 유리 전이 온도(Tg)가 높은 유기 재료를 도입하여 페닐기의 수를 점차적으로 증가시킨다.

그리고, 상기 티오펜과 페닐기의 수를 단계적으로 축조하여 위에서 요구한 효과를 극대화시키고자 하였다.

상기 화학식 1의 티에노[3,2-b]티오펜은 하기 반응식 1 내지 4로 표현되는 과정으로 제조한다.

반응식 1
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반응식 2

반응식 3

반응식 4

상기 반응식 1에서와 같이, 3-브로모티오펜(3-bromothiophene)을 리튬디이소프로필아마이드(lithium diisopropy
lamide; LDA)와 반응시켜, 3-브로모티오펜-2-카바알데하이드(3-bromothiphene-2-carbaldehyde)를 제조한다. 
상기 반응은 저온에서 실시하며 바람직하기로는 - 5 ℃ 내지 5 ℃에서 실시한다.

제조된 3-브로모티오펜-2-카바알데하이드를 N,N-디메틸포름아마이드(N,N-dimethylformamide), 포타슘 카보네
이트(potassium carbonate) 및 에틸 2-설파닐아세테이트(ethyl 2-sulfanylacetate)의 혼합물에 넣어 상기 반응식 
2와 같이 반응시켜 에틸 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실레이트(ethyl thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxyla
te)를 제조한다.

상기 반응은 상온에서 약 60 시간 내지 84 시간 동안 진행한다.

상기 제조된 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실레이트를 테트라하이드로퓨란 (THF)과 같은 유기 용매와 리튬 하이
드록사이드(lithium hydroxide)의 수용액에 혼합하여 상기 반응식 4와 같은 반응으로 티에노[3,2-b]티오펜-2-카
르복실산 (thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylic acid)을 제조한 후 이 화합물을 퀴놀린 (quinoline)에 구리 파
우더와 함께 넣어서 반응식 4와 같은 반응으로 티에노[3,2-b]티오펜을 제조한다.

반응식 5
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반응식 6

    
한편, 상기와 같이 제조된 티에노[3,2-b]티오펜은 상기 반응식 5 및 6과 같이, 혼합 유기 용매에서 N-브로모석시니
아마이드(N-bromosuccinimide)와 반응시켜 2,5-브로모티에노[3,2-b]티오펜(2,5-bromothieno[3,2-b]thioph
ene)을 제조하고, 상기 2,5-브로모티에노[3,2-b]티오펜을 건조된 톨루엔과 같은 용매에 4,4-디브로모-비페닐(4,4
-dibromobiphenyl), 트리스(디벤질리덴아세톤)디팔라듐(tris(dibenzylideneacetone)dipalladium), 및 1,1'-비스
(디페닐포스피노)페로신(1,1'-Bis(diphneylphosphino)ferrocene)을 함께 넣어서 녹이고 교반한다. 이 혼합 용액에 
소듐-t-부톡사이드(sodium-t-butoxide)와 N-(2-나프틸페닐아민)(N-(2-naphthyl phenyl amine))을 넣고 고
온, 즉 바람직하기로는 80 내지 95 ℃의 범위에서 교반한다.
    

이렇게 하여, 1-브로모-4-(2-나프틸페닐아민)비페닐(1-bromo-4-(2-naphtylphenylamine)biphenyl)을 제조
한 후, 반응식 6과 같이 건조된 테트라하이드로퓨란(THF)과 같은 용매에 마그네슘을 넣어 그리냐드 시약(grinard re
agent)을 제조한다. 한편, [1,3-비스(디페닐포스피노)프로판]니켈(Ⅱ) 클로라이드([1,3-bis(diphenylphosphino)
propane]nickel(Ⅱ) chloride; Ni(dppp)Cl 2 )와 2,5-디브로모티에노[3,2-b]티오펜(2,5-dibromothieno[2,3-b]
thiophene)을 넣어 상온에서 교반한다. 이 혼합 용액과 위에서 제조된 그리냐드 시약을 천천히 반응시켜 환류하여 티
에노[3,2-b]티오펜의 개수를 증가시킨다.

상기 티에노[3,2-b]티오펜의 개수는 1 내지 20이 바람직하고, 더욱 바람직하기로는 1 내지 6이다.

상기 티오펜과 페닐기의 수를 단계적으로 축조하여 유리 전이 온도(Tg)가 높은 유기 재료를 도입하여 페닐기의 수를 
점차적으로 증가시키는 방법으로는 하기 반응식 7, 8 및 9로 표현되는 바와 같은 방법으로 진행한다.

하기 반응식 7, 8 및 9는 N-포밀피페리딘(N-formylpiperidine)을 상기 반응식 6과 같이 티에노[3,2-b]티오펜과 
반응시켜 동일한 방법으로 연속적으로 진행한다.

반응식 7
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반응식 8

반응식 9

이상과 같은 방법으로 티에노[3,2-b]티오펜과 이 티에노[3,2-b]티오펜에 페닐기를 연속적으로 도입하여 본 발명에 
따른 정공 수송용 화합물을 제조한다.

상기 페닐기의 수는 1 내지 20이 바람직하고, 더욱 바람직하기로는 1 내지 6이다.

이와 같이, 제조된 정공 수송용 화합물의 유리 전이 온도는 140 내지 160 ℃로 유리 전이 온도가 기존의 물질에 비해 
높다.

이상과 같이, 본 발명에서 제조된 정공 수송용 화합물을 사용하여 제조되는 정공 수송용 재료 및 유기 전계 발광 소자는 
열적 특성 및 발광 효율이 우수하다.

이하, 본 발명의 바람직한 실시예를 제시한다. 다만, 하기하는 실시예는 본 발명의 이해를 돕기 위하여 제시되는 것일 
뿐 본 발명이 하기하는 실시예에 한정되는 것은 아니다.

실시예

사용된 시약

    
본 발명에서 사용되는 n-부틸리튬(n-butyllithium), 리튬 하이드록사이드(lithium hydroxide), 퀴놀린(quinoline), 
구리, n-브로모석시니이미드(n-bromosuccinimide), 트리스(디벤질리덴아세톤)디팔라듐(tris(dibenzylideneacet
one)dipalladium), 소듐-t-부톡사이드(sodium-t-butoxide), 1,1'-비스(디페닐포스피노)페로신(1,1것-Bis(dip
henylphosphino)ferrocene), 3-브로모티오펜(3-bromothiophene)은 알드리치(Aldrich) 사 제품을 사용하였고, 
디이소프로필아민(diisopropylamine), 마그네슘, N-(2-나프틸페닐아민)(N-(2-naphtylphenylamine)은 랑카스
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터(Lancaster) 사 제품을 사용하였다.
    

그리고, 에틸 2-설파닐아세테이트(ethyl 2-sulfanylacetate), 4,4-디브로모-비페닐(4,4-dibromo-biphenyl)은 
TCI 사 제품을 사용하였고, [1,3-비스(디페닐포스피노)프로판]니켈(Ⅱ) 클로라이드([1,3-bis(diphenylphosphino)
propane]nickel(Ⅱ)chloride), N-포밀피페리딘(N-formylpiperidine)은 아크로스(Acros) 사 제품을 사용하였다.

N,N-디메틸포름아마이드(N,N-Dimethyl formamide; DMF)는 건조제를 넣고 환류시킨 후, 감압 증류를 하였으며, 
또한 톨루엔, 테트라하이드로퓨란 등을 비롯한 본 발명의 실시예에서 사용된 용매는 문헌에 나온 방법으로 정제한 후 
사용하였다. 메틸렌클로라이드(Methylene chloride), 염화수소산(hydrochloric acid), 아세톤, 암모늄 클로라이드, 
마그네슘 설페이트 등은 덕산 화학 제품을 사용하였다.

본 발명에서 제조된 화합물의 구조 확인

    
본 발명에서 제조된 화합물은 1H-NMR과 13C-NMR, 그리고 FT-IR로 구조를 확인하였다. 1H-NMR은 Bruker A
M-200, 300 분광기를 사용하여 기록하였고, 모든 화학적 이동도는 내부 표준 물질인 테트라메틸 실란에 대하여 ppm 
단위로 기록되었다. IR 스펙트럼은 퍼킨-엘머 스펙트로미터(Perkin-Elmer Spectrometer)를 사용하여 KBr 펠렛으
로 측정하였다. 열중량 분석 및 시차 주사 열량은 각각 951 TGA 및 910S DSC 모듈이 부착된 Dupont 990 열분석기
를 사용하여 측정하였다.
    

단량체 합성

3-브로모티오펜-2-카바알데하이드(3-Bromothiophene-2-carbaldehyde)의 제조 방법

    
0 ℃의 온도에서 THF 450 ㎖에 부틸리튬(butyllithium) 2.5 M 짜리 98 ㎖(245.3 mmol)와 디이소프로필아민(diis
opropylamine) 40 g(245.3 mmol)을 넣어서 30분간 교반하였다. N-포밀피페리딘(N-formylpiperidine) 27.763 
g(245.3 mmol)을 첨가한 후 약 4시간 동안 교반하여 TLC로 반응을 확인하였다. 과량의 20 % 암모늄 클로라이드(a
mmonium chloride) 수용액에 용액을 부어서 에테르로 추출한 후 로타리 증류기(rotary evaporator)로 에테르를 제
거하였다. 진공 증류를 통하여 밝은 노랑색의 액체를 얻었다. 수득율은 76 %이었다.
    

1H-NMR: δH 7.11 (1H, d, H-4), 7.69 (1H, d, H-5), 9.92 (1H, s, CHO)(도 2).

에틸티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실레이트(ethyl thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate)의 제조 방법

3-브로모티오펜-2-카바알데하이드를 N,N-디메틸 포름아마이드(N,N-dimethylamide) 220 ㎖와 포타슘 카보네이
트 21.939 g(158.74 mmol), 에틸 2-설파닐아세테이트(ethyl 2-sulfanylacetate) 14.271 g(118.76 mmol)의 혼
합물에 넣고 상온에서 72 시간 동안 교반하였다. 반응 용액을 물에 부은 후 디클로로메탄으로 추출하여 마그네슘 설페
이트(MgSO4 )로 남은 수분을 제거하였다. 로타리 증류기로 디클로로메탄을 제거하고 진공 증류를 통하여 자주빛의 액
체를 얻었다. 수득률은 84 %이었다.

1H-NMR: δH 1.37 (3H, t, Me), 4.34 (2H, q, CH 2 ), 7.24 (1H, d, H-6), 7.55 (1H, d, H-5), 7.97 (1H, s, 
H-3)(도 3).

티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실산(thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylic acid)의 제조 방법
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THF 100 ㎖와 리튬 하이드록사이드(lithium hydroxide) 수용액 1.0 M짜리 10 ㎖, 에틸티에노[3,2-b]티오펜-2-
카르복실레이트 10 g(47.108 mmol)을 넣은 후 4시간 동안 환류시키며 TLC로 반응을 확인하였다. 염화수소산(hydr
ochloric acid) 200 ㎖에 서서히 침전을 잡고, 물로 수회 여과 세척하였다. 세척 후 감압 건조하여 티에노[3,2-b]티오
펜-2-카르복실산을 얻었고, 녹는점은 221 내지 222 ℃이었다. 수득율은 93 %이었다.

1H-NMR: δH 7.50 (1H, d, H-6), 7.91 (1H, d, H-5), 8.09 (1H, s, H-3)(도 4).

티에노[3,2-b]티오펜(thieno[3,2-b]thiophene)의 제조 방법

    
퀴놀린 140 ㎖에 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실산 17.494 g(94.994 mmol)과 구리 파우더 3.018 g(47.496 
mmol)을 넣은 후 240 ℃의 온도에서 환류시켰다. 반응 중에 이산화탄소 가스가 나오는 것을 확인하여 반응의 정도를 
확인하며, 약 2시간 경과한 후 상온으로 냉각하였다. 에테르를 첨가하고, 1.0 M의 염화수소산으로 수회 세척하여 퀴놀
린을 제거하였다. 로타리 증류기로 에테르를 제거한 후 석유 에테르(petroleum ether)를 전개 용매로 하여 컬럼 크로
마토그래피로 정제하였다. 녹는점은 55 내지 56 ℃이었다. 수득율은 72 %이었다.
    

1H-NMR: δH 7.25 (2H, d, H-3/6), 7.37 (2H, d, H-2/5)(도 5).

2,5-디브로모티에노[3,2-b]티오펜(2,5-dibromothieno[3,2-b]thiophene)의 제조 방법

아세트산과 디클로로메탄을 3 : 7로 섞은 후 용매에 티에노[3,2-b]티오펜 7.422 g(52.957 mmol)을 녹이고, N-브
로모석시니이미드(N-bromosuccinimide) 18.852 g(105.913 mmol)을 넣어서 상온에서 24시간을 교반하였다. 반
응 용액을 물에 부은 후 디클로로메탄으로 추출하여 마그네슘설페이트(MgSO4 )로 남은 수분을 제거하였다. 로타리 증
류기로 디클로로메탄을 제거하여 미백색의 고체를 얻었다. 수득률은 78 %이었다.

1H-NMR: δH 7.49 (2H, s, H-3/6)(도 6).

1-브로모-4-(2-나프틸페닐아민)비페닐(1-bromo-4-(2-naphthylphenylamine)biphenyl)의 제조 방법

    
질소 기류 환경에서 건조된 톨루엔 30 ㎖에 4,4-디브로모-비페닐(4,4-dibromo-biphenyl) 10 g(32.051 mmol), 
트리스(디벤질리덴아세톤)디팔라듐(0) (Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)) 0.294 g(0.321 mmol), 1,
1'-비스(디페닐포스피노)페로신(1,1것-bis(diphenylphosphino)ferrocene) 0.267 g(0.482 mmol)을 넣어서 녹인 
후 15분간 교반하였다. 이 용액에 소듐-t-부톡사이드(sodium-t-butoxide) 1.540 g(16.026 mmol)과 N-(2-나
프틸페닐아민)(N-(2-naphtylphneylamine)) 2.811 g(12.821 mmol)을 넣고 90 ℃의 온도에서 16시간을 교반하
였다. 이 용액을 물에 부으면 침전이 생기는데 얻어진 고체를 가지고 헥산을 전개 용매로 하여 컬럼 크로마토그래피로 
하여 노란색의 고체를 얻었다. 수득율은 68 %이었다.
    

티에노[3,2-b]티오펜을 함유한 정공 수송용 물질의 제조 방법

1-브로모-4-(2-나프틸페닐아민)비페닐 5.439 g(12.076 mmol)과 마그네슘 0.331 g(13.613 mmol)을 건조된 T
HF 45 ㎖에 넣어 그리냐드 시약(grinard reagent)을 만들었다. 다른 플라스크에는 [1,3-비스(디페닐포스피노)프로
판]니켈(Ⅱ)클로라이드 (1,3-bis(diphenylphosphino)propane]nickel(Ⅱ)chloride; Ni(dppp)Cl 2 ) 0.095 g(0.17
6 mmol)과 2,5-디브로모티에노[3,2-b]티오펜 1.328 g(5.489 mmol)을 넣어 상온에서 약 2시간 교반하였다. 만들
어진 그리냐드 시약을 캐뉼라를 사용하여 다른 플라스크에 천천히 넣어준 후 48시간을 환류하였다. 반응 용액에 0.2 
M HCl 수용액을 부은 후 디클로로메탄으로 추출하여 마그네슘 설페이트로 남은 수분을 제거하였다. 로타리 증류기로 
디클로로메탄을 제거하고 컬럼 크로마토그래피로 정제하였다. 이 화합물의 유리 전이 온도를 측정한 결과 150 ℃ 내외
이었다.
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전계 발광 소자의 제조

도 1은 전계 발광소자의 구조를 나타내는 것으로 양전극으로 ITO(1)를 사용하고 그 위에 ITO의 표면을 보상해주며 정
공의 주입과 흐름을 도와주기 위한 버퍼(buffer) 층(2)이 있다. 버퍼(buffer)로 사용되는 물질은 저분자 물질인 alph
a-CuPc를 사용하였다.

전계 발광 소자의 제조 방법은 다음과 같다.

ITO(1) 기판을 질소 분위기 하에서 아세톤, 이소프로필알콜(IPA), 순수로 세정하였다. 그 후 기판을 진공 증착실에 
놓은 후 모든 유기물 및 금속의 증착은 2×10-6 torr 이하의 고진공에서 수행하여 이 버퍼 층을 두께 20 nm 내지 10
0 nm 범위의 박막을 만들었다.

이 버퍼 층 위에 본 발명의 실시예에서 제조된 티에노[3,2-b]티오펜을 함유한 정공 수소용 물질(3)을 350 Å의 두께
로 증착하고, 그 위에 Alq3와 도판트인 쿠마린 6(4)의 혼합물을 400 Å으로 공증착하였다. 그리고나서, 전계 발광층에
는 Alq3(5)를 증착한 후 전자 주입을 돕는 LiF(6)(0.5 nm)와 음극용 알루미늄 금속(> 100 nm)(7)을 진공 증착시
켜 유기 전계 발광 소자(OLED)를 제조하였다.

전계 발광 소자의 특성 조사

실시예 1에서 제조된 화합물을 정공 수송층(400 Å)으로 적용시켜 전기장을 걸어주어 발광 다이오우드(ITO/CuPc/본 
발명의 정공 수송용 화합물/Alq3/Al)의 Ⅰ-Ⅴ 특성을 측정하였다. 측정된 다이오우드 Ⅰ-Ⅴ 특성은 최대 효율이 15 
cd/A로 기존의 12 cd/A에 비해 약 20 % 이상 향상되었음을 알 수 있었다.

비교예

종래의 정공 수송층에 사용되는 화합물로 NPB를 사용하여 실시예에서와 같은 구조의 전계 발광 소자를 제조하여, 발광 
다이오우드 특성을 측정하였다. 발광 효율은 12 cd/A이었다.

    발명의 효과

    
본 발명에서는 유기 전계 발광 소자의 특성을 저하시키는 재료의 결정화를 줄이기 위해 유리 전이 온도(Tg)가 높은 유
기 재료를 개발하고자 페닐기의 수를 점차적으로 증가시켰으며, ITO로부터 정공을 효과적으로 주입하는 것을 돕고자 
정공 이동도가 우수한 티에노[3,2-b]티오펜의 수를 점층적으로 증가시켰다. 본 발명의 유기 재료는 열적으로 안정하
고 정공 수송 재료에 있어서 티오펜 구조를 도입함으로써 정공의 수송성을 향상시킬 수 있었다. 또한, 티오펜과 페닐기
의 수를 단계적으로 축조하여 위에서 요구한 효과를 극대화시킬 수 있었다. 그리고, 구조적 제어에 의해서 열적 안정성
이 향상되는 관계로 유기 전계 발광 소자의 수명이 증가하는 효과를 얻을 수 있다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하기 화학식 1과 같이 표현되는 티에노[3, 2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합물:

화학식 1
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상기 화학식에서, a는 1 내지 20이고, b는 1 내지 20이다.

청구항 2.

제 1항에 있어서,

상기 정공 수송용 화합물은 유리전이온도가 140 내지 160 ℃인 정공 수송용 화합물.

청구항 3.

a) 3-브로모티오펜(3-bromothiophene)을 리튬디이소프로필아마이드(lithium diisopropylamide)와 반응시켜 3-
브로모티오펜-2-카바알데하이드를 제조하는 단계;

b) 상기 3-브로모티오펜-2-카바알데하이드를 N,N-디메틸포름아마이드(N,N-dimethylformamide), 포타슘 카보
네이트 및 에틸 2-설파닐아세테이트(ethyl 2-sulfanylacetate)의 혼합물에 투입하여 에틸 티에노[3,2-b]티오펜-
2-카르복실레이트(ethyl thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate)를 제조하는 단계;

c) 상기 b)의 티에노[3,2-b]티오펜-2-카르복실레이트를 산으로 변환한 후 퀴놀린에 구리 파우더를 함께 투입하여 
티에노[3,2-b]티오펜을 제조하는 단계;

d) 상기 c)의 티에노[3,2-b]티오펜을 혼합 유기 용매에서 N-브로모석시니아마이드(N-bromosuccinimde)와 반응
시켜 2,5-브로모티에노[3,2-b]티오펜을 제조하는 단계;

    
e) 상기 d)의 2,5-브로모티에노[3,2-b]티오펜을 건조된 용매에 4,4-디브로모-비페닐(4,4-dibromobiphenyl), 트
리스(디벤질리덴아세톤)디팔라듐 (tris(dibenzylideneacetone)dipalladium) 및 1,1'-비스(디페닐포스피노)페로신 
(1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene)을 함께 넣어 혼합 용액을 제조하고, 소듐-t-부톡사이드(sodium-t-bu
toxide)와 N-(2-나프틸페닐아민)(N-(2-naphtylphenyl amine))을 넣고 고온에서 교반하여 1-브로모-4-(2-
나프틸페닐아민) (1-bromo-4-(2-naphtylphenylamine))을 제조하는 단계;
    

f) 상기 e)에서 제조된 1-브로모-4-(2-나프틸페닐아민)을 [1,3-비스(디페닐포스피노)프로판]니켈(Ⅱ)클로라이
드([1,3-bis(diphenylphosphino)propane]nickel(Ⅱ)chloride)와 상기 d)에서 제조된 2,5-디브로모티에노티오펜
을 넣어 상온에서 교반하여 티에노[3,2-b]티오펜의 개수를 증가시키는 단계;

g) 상기 f)의 단계를 반복하여 티에노[3,2-b]티오펜의 개수가 3 내지 20이 되도록 하는 단계;

h) 상기 f)에서 제조된 티에노[3,2-b]티오펜과 N-포밀피페리딘(N-formylpiperidine)을 도입하는 단계; 및

i) 상기 h) 단계를 연속적으로 반복하여 페닐기의 수가 2 내지 20이 되도록 하는 단계

를 포함하는 것을 특징으로 하는 하기 화학식 1과 같이 표현되는 티에노[3, 2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합
물의 제조 방법:

화학식 1
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여기에서, a는 1 내지 20이고, b는 1 내지 20이다.

청구항 4.

제 4항에 있어서,

상기 화학식 1에서 a는 1 내지 6이고, b는 1 내지 6인 정공 수송용 화합물의 제조 방법.

청구항 5.

제 4항에 있어서,

상기 b) 단계의 반응 시간은 60 내지 84시간인 정공 수송용 화합물의 제조 방법.

청구항 6.

제 4항에 있어서,

상기 e) 단계의 반응 온도가 80 내지 95 ℃인 정공 수송용 화합물의 제조 방법.

청구항 7.

제 1항의 화학식 1로 표현되는 티에노[3,2-b]티오펜을 사용하는 것을 특징으로 하는 정공수송용 재료.

청구항 8.

제 1항의 화학식 1로 표현되는 티에노[3,2-b]티오펜을 함유하는 정공 수송용 화합물을 사용하는 것을 특징으로 하는 
유기 전계 발광 소자.
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