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본 발명은 유기 전기 발광 소자용 질소함유 스파이로 화합물 및 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자에 관한 발명

으로서, 본 발명에 따르면, 유기 전기 발광 소자용 화합물인 비대칭 형태의 질소함유 스파이로 화합물을 이용함

으로써, 기존의 유기 전기 발광 소자용 화합물의 문제점인 불안정한 열안정성과 낮은 효율특성을 개선함으로서,

유기 전기 발광 소자에서 우수한 열안정성, 성막 가공성, 및 우수한 효율 특성이 구현될 수 있는 질소함유 스파

이로 화합물 및 이를 함유하는 유기 전기 발광 소자를 제공한다. 본 발명에 따르면, 유기 전기 발광 소자가 본

발명의 비대칭 형태의 질소함유 스파이로 화합물을 포함함으로서 열안정성과 높은 효율특성을 구현할 수 있다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

화학식 1로 표시되는 유기 전기 발광 소자용 질소함유 스파이로 화합물.

[화학식 1]

화학식 1에서,

R
1 
내지  R

5
는, 이들 사이에 존재하는 원자들과 함께, 벤조기, 사이클로헥소기, 또는 사이클로헵토기를 형성하거

나,

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C1-10 알킬아미노기, C6-30 아릴

기로 치환되거나 치환되지 않은 C6-30 아릴아미노기, 또는 T-R
6
 이고,

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는  C1-6 알킬기 또는 C6-10 아릴기이고,

R
6
은 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기이고,

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,

r은 0 또는 2의 정수이고,

m+n≠0이다.

청구항 2 

제1항에 있어서,

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, 또는 T-R

6
 이고,

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는  C1-6 알킬기 또는 C6-10 아릴기이고,

R
6
은 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기이고,

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,

r은 0 또는 2의 정수이고,

m+n≠0인 것을 특징으로 질소함유 스파이로 화합물.

청구항 3 

제2항에 있어서,

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, 또는 T-R

6
이고,
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T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는

로 이루어진 군으로부터 선택된 1종 이상이고,

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,

r은 0 또는 2의 정수이고,

m+n≠0인 것을 특징으로 하는 질소함유 스파이로 화합물.

청구항 4 

제1전극;

제2전극; 및 

상기 제1전극과 제2전극 사이에 형성되는 적어도 하나의 발광층을 갖는 단층 또는 복수층으로 이루어진 유기층

을 포함하는 유기 전기 발광 소자에 있어서,

상기 유기층 중 1층 이상이 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 유기 전기

발광 소자.

청구항 5 

제4항에 있어서, 발광층이 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 것을 특징

으로 하는 유기 전기 발광 소자.

청구항 6 

제5항에 있어서, 발광층이 도판트 물질과 함께 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을

호스트로서 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전기 발광 소자.

청구항 7 

제5항에 있어서, 발광층이 호스트 물질과 함께 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을
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도판트로서 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전기발광소자.

청구항 8 

제4항에 있어서, 복수층이 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 수송

층을 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전기 발광 소자.

청구항 9 

제4항에 있어서, 복수층이 제1항 내지 제3항 중 어느 한 항의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 주입

층을 포함하는 것을 특징으로 하는 유기 전기 발광 소자.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 기존 유기 전기 발광 소자의 열적 안정성을 향상시키고, 낮은 효율 특성, 특히 청색 유기 전기 발광[0001]

소자에서의 낮은 효율 특성을 개선하기 위한, 비대칭형 질소함유 스파이로 화합물 및 이를 포함하는 유기 전기

발광 소자에 관한 발명이다.

배 경 기 술

유기 전기 발광 소자는 기존 액정 표시 장치(LCD), 플라즈마 디스플레이 패널(PDP) 그리고 전기 방출 디스플레[0002]

이 (FED)등의 타 평판 표시 소자에 비해 구조가 간단하고, 제조 공정상 다양한 장점이 있으며 높은 휘도 및 시

야각 특성이 우수하며, 응답속도가 빠르고 구동전압이 낮아 벽걸이 TV등의 평판 디스플레이 또는 디스플레이의

배면광, 조명, 광고판 등의 광원으로서 사용되도록 활발하게 개발이 진행되고 있다.

유기 전기 발광 소자는 일반적으로 직류 전압을 인가하였을 때 양극으로부터 주입된 정공과 음극으로부터 주입[0003]

된 전자가 재결합하여 전자-정공 쌍인 엑시톤을 형성하며 이 엑시톤이 안정한 바닥 생태로 돌아오면서 그에 해

당하는 에너지를 발광 재료에 전달함에 의해 빛으로 변환된다. 

유기 전기 발광 소자의 효율과 안정성을 높이기 위해 이스트만 코닥사의 탕(C. W. Tang) 등에 의해 두 개의 반[0004]

대 전극 사이에 적층형 유기물 박막을 구성하여 저전압 구동 유기 전기 발광 소자가 보고(C. W. Tang, S. A.

Vanslyke, Applied Physics Letters, 51권 913페이지, 1987년)된 이래, 다층 박막 구조형 유기 전기 발광 소자

용 유기 재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 이러한 적층형 유기 전기 발광 소자의 수명은 박막 및 재료

의 안정성과 관련이 깊다. 예컨대, 재료의 열안정성이 떨어질 경우 고온 또는 구동온도에서 재료의 결정화가 이

루어져 소자의 수명을 단축시키는 원인이 되고 있다. 대표적인 예로, 다이나프틸안트라센 화합물의 경우 좌우

및 상하 대칭성의 분자구조이기 때문에 소자의 온도가 상승하면서 쉽게 결정화가 발생한다.

기존의 유기 전기 발광 소자의 호스트 및 전자 수송 물질로서는 다양한 구조의 화합물이 알려져 있다. 특히 전[0005]

자수송특성을 가진 호스트 및 전자수송물질로서는 알루미늄 배위 화합물, 아연(Zn) 배위 화합물, 베릴륨(Be) 배

위 화합물 등이 알려져 있다. 또한 이 이외에도 트라이아진계 화합물, 옥사다이아졸계 화합물, 벤즈이미다졸계

화합물 등이 알려져 있다. 그러나, 이러한 화합물들은 유기 전기 발광 소자에서 우수한 효율 특성을 구현하지

못하는 문제점이 있으며, 이를 위하여 새로운 화합물의 개발이 요구되고 있다. 

특히 기존 재료들은 소자에서 효율 특성이 저하되는 문제점이 있으며, 청색 발광 소자에서 우수한 특성을 구현[0006]

할 수 있는 호스트 및 전자 수송층 물질은 매우 제한되어 있다. 

따라서 본 발명에서는 이러한 문제점을 개선하고자 발광 효율 및 내열성이 우수한 비대칭 형태의 새로운 질소함[0007]

유 스파이로 화합물을 개발하고 이를 유기 전기 발광 소자의 물질로서 적용하여 기존 물질의 문제점을 개선하고

자 한다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 기존의 유기 전기 발광 소자가 갖는 열적 불안정성과 낮은 효율의 문제점을 해결하기 위하여 비대칭[0008]

형 질소함유 스파이로 화합물을 사용함으로써, 열안정성이 높아 고온 보존성이 우수하고 장수명이며, 전자 수송
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층 물질, 발광층의 호스트 물질, 또는 발광층의 도판트 물질로서 적용할 수 있고, 적색 내지 청색 소자까지의

모든 발광층에 적용가능하고 특히 청색 발광에서 우수한 효율 특성을 구현하는 비대칭형 질소함유 스파이로 화

합물 및 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자를 제공할 수 있다.

과제의 해결 수단

본 발명은 화학식 1로 표시되는 유기 전기 발광 소자용 질소함유 스파이로 화합물을 제공한다.[0009]

[화학식 1][0010]

 [0011]

화학식 1에서,[0012]

R
1 
내지  R

5
는, 이들 사이에 존재하는 원자들과 함께, 벤조기, 사이클로헥소기, 또는 사이클로헵토기를 형성하거[0013]

나,

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C1-10 알킬아미노기, C6-30 아릴[0014]

기로 치환되거나 치환되지 않은 C6-30 아릴아미노기, 또는 T-R
6
 이고,

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는  C1-6 알킬기 또는 C6-10 아릴기이고,[0015]

R
6
은 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기이고,[0016]

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,[0017]

r은 0 또는 2의 정수이고,[0018]

m+n≠0이다.[0019]

본 발명은 또한[0020]

제1전극;[0021]

제2전극; 및 [0022]

제1전극과 제2전극 사이에 형성되는 적어도 하나의 발광층을 갖는 단층 또는 복수층으로 이루어진 유기층을 포[0023]

함하는 유기 전기 발광 소자에 있어서,

상기 유기층 중 1층 이상이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 유기 전기 발광 소자를 제공한다.[0024]

본 발명에 따르면, 발광층이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 것을 특징으로 한다.[0025]

본 발명에 따르면, 발광층이 도판트 물질과 함께 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 호스트로서 포함하는[0026]

것을 특징으로 한다.

본 발명에 따르면, 발광층이 호스트 물질과 함께 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 도판트로서 포함하는[0027]

것을 특징으로 한다.

본 발명에 따르면, 복수층이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 수송층을 포함하는 것을 특[0028]

징으로 한다.

본 발명에 따르면 또한, 복수층이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 주입층을 포함하는 것[0029]
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을 특징으로 한다.

발명의 효과

상술한 바와 같이 본 발명은 기존의 유기 전기 발광 소자가 갖는 열적 불안정성과 낮은 효율의 문제점을 해결하[0030]

기 위하여 비대칭형 질소함유 스파이로 화합물을 사용함으로써, 열안정성이 높아 고온 보존성이 우수하고 장수

명이며, 전자 수송층 물질, 발광층의 호스트 물질, 또는 발광층의 도판트 물질로서 적용할 수 있고, 적색 내지

청색 소자까지의 모든 발광층에 적용가능하고 특히 청색 발광에서 우수한 효율 특성을 구현하는 비대칭형 질소

함유 스파이로 화합물 및 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자를 제공할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 유기 전기 발광 소자의 구조를 개략적으로 나타낸 도면이다.[0031]

도 2는 본 발명의 실시예와 비교예의 유기 전기 발광 소자의 양자효율을 도시한 그래프이다.

도 3은 본 발명의 실시예와 비교예의 유기 전기 발광 소자의 전력효율을 도시한 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명에 따른 비대칭 형태의 질소함유 스파이로 화합물 및 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자의 실시[0032]

예를 설명한다. 

본 발명에서는 기존 유기 전기 발광 소자의 낮은 효율의 문제점을 극복하기 위하여 질소를 함유하는 스파이로[0033]

플루오렌 화합물을 개발하여 이를 유기 발광 소자용 물질로서 적용하였다. 

이하 본 발명에 의한 비대칭 형태의 질소함유 스파이로 화합물을 설명하고, 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자[0034]

를 기술하기로 한다.

본 발명은 화학식 1로 표시되는 질소함유 스파이로 화합물을 제공한다.[0035]

[화학식 1][0036]

[0037]

화학식 1에서,[0038]

R
1 
내지  R

5
는, 이들 사이에 존재하는 원자들과 함께, 벤조기, 사이클로헥소기, 또는 사이클로헵토기를 형성하거[0039]

나,

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C1-10 알킬아미노기, C6-30 아릴[0040]

기로 치환되거나 치환되지 않은 C6-30 아릴아미노기, 또는 T-R
6
 이고,

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는  C1-6 알킬기 또는 C6-10 아릴기이고,[0041]

R
6
은 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기이고,[0042]

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,[0043]

r은 0 또는 2의 정수이고,[0044]

m+n≠0이다.[0045]
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본 발명에서, 또한 질소함유 스파이로 화합물은 화학식 1에서,[0046]

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, 또는 T-R

6
 이고,[0047]

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는  C1-6 알킬기 또는 C6-10 아릴기이고,[0048]

R
6
은 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기이고,[0049]

m, n, p, 및 q는 각각 독립적으로 0 내지 4의 정수이고,[0050]

r은 0 또는 2의 정수이고,[0051]

m+n≠0이다.[0052]

본 발명에서, 또한 질소함유 스파이로 화합물은  화학식 1에서,[0053]

R
1 
내지 R

5
는

 
각각 독립적으로 수소원자, 또는 T-R

6
이고,[0054]

T는 원자가 결합이거나 -NH-, 또는 -NR'-이고, 여기서 R'는[0055]

[0056]

로 이루어진 군으로부터 선택된 1종 이상이고,[0057]

p는 0 또는 1이고,[0058]

q는 0 또는 1이고,[0059]

p+q≠0이다.[0060]

R
1  

내지  R
6
에서  C6-30  아릴기로서의  구체적인  예로서는,  페닐기,  1-나프틸기,  2-나프틸기,  1-안트릴기,[0061]

2-안트릴기, 9-안트릴기, 1-페난트릴기, 2-페난트릴기, 3-페난트릴기, 4-페난트릴기, 9-페난트릴기, 1-나프타센

일기,  2-나프타센일기,  9-나프타센일기,  1-피렌일기,  2-피렌일기,  4-피렌일기,  2-바이페닐일기,

3-바이페닐일기, 4-바이페닐일기, p-터페닐-4-일기, p-터페닐-3-일기, p-터페닐-2-일기, m-터페닐-4-일기, m-터

페닐-3-일기,  m-터페닐-2-일기,  o-톨릴기,  m-톨릴기,  p-톨릴기,  p-tert-뷰틸페닐기,  p-(2-페닐프로필)페닐기,

공개특허 10-2011-0093228

- 8 -



3-메틸-2-나프틸기, 4-메틸-1-나프틸기, 4-메틸-1-안트릴기, 4-메틸바이페닐일기 또는 4-tert-뷰틸-p-터페닐-4-

일기 등을 들 수 있다.

R
1 
내지 R

5
에서 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C1-10 알킬아미노기의 구체적인 예로서는, 메틸아민, 에[0062]

틸아민, 프로필아민, 부틸아민, 펜틸아민, 헥실아민, 헵틸아민, 아이소프로필아민, 아이소부틸아민, tert-부틸

아민, 2-펜틸아민, 네오-펜틸아민, 페닐메틸아민, 페닐에틸아민, 나프틸메틸아민, 나프틸에틸아민, 바이페닐메

틸아민, 3-메틸-페닐메틸아민, 페닐(아이소프로필)아민, 나프틸(아이소프로필)아민, 나프틸(아이소부틸)아민 또

는 바이페닐(아이소프로필)아민기 등을 들 수 있다. 

R
1 
내지 R

5
에서 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은 C6-30 아릴아미노기의 구체적인 예로서는, 페닐아민, 나[0063]

프틸아민, 바이페닐아민, 안트라세닐아민, 3-메틸-페닐아민, 4-메틸-나프틸아민, 2-메틸-바이페닐아민 또는 9-

메틸-안트라세닐아민기  등을 들 수 있다.

R
6
에서 C6-30 아릴기로 치환되거나 치환되지 않은  C2-30 질소헤테로사이클릭 탄화수소기의 구체적인 예로서는[0064]

[0065]

등을 들 수 있다.[0066]

이하에서, 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물 1 내지 16의 구조식을 표 1에 예시하지만, 본 발명이 이들 화합[0067]

물로 한정되는 것은 아니다.

표 1

화[0068]
합
물

구조식 화
합물

구조식 화
합
물

구조식
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1 2 3

4 5 6

7 8 9

10 11 12

13 14 15

16

본 발명에 따른 유기 전기 발광 소자의 바람직한 실시예를 첨부도면을 참조하여 설명하기로 한다. [0069]

도 1은 본 발명에 따른 유기 전기 발광 소자의 구조를 개략적으로 나타낸 도면이다. 상기한 화학식 1로 표시되[0070]

는 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 유기 전기 발광 소자는 다양한 구조로 실현될 수 있다. 

도 1에서, 본 발명에 따르면, 제1전극(110); 제2전극(150); 및 상기 제1전극과 제2전극 사이에 형성되는 적어도[0071]

하나의 발광층(130);을 갖는 단층 또는 복수층(120, 130, 140)으로 이루어진 유기층을 포함하는 유기 전기 발광

소자에 있어서, 상기 유기층 중 1층 이상이 상기에 기재된 본 발명에 따른 화학식 1의 질소함유 스파이로 화합

물을 포함하는 유기 전기 발광 소자를 제공한다.

상기 복수층의 유기층은 10개 이하의 층으로 적층하는 것이 바람직하고, 8개 이하의 층으로 적층하는 것이 더욱[0072]

바람직하다. 유기층의 층의 개수가 10개를 초과하면 유기 전기 발광 소자의 유기층 적층이 공정상 어렵고 경제

적으로도 불리하다. 

기본적으로, 도 1에 도시된 구조와 같이, 본 발명에 따른 유기 전기 발광 소자는 제1전극으로서 양극(110)과 제[0073]

2전극으로서 음극(150)의 사이에 발광층(130), 정공 수송층(120) 및 전자 수송층(140)이 적층된 구조를 갖는다.

또한, 상기 발광층(130), 정공 수송층(120) 또는 전자 수송층(140) 이외에 전자 주입층, 정공 주입층, 정공 저

지층, 또는 전자 저지층을 일부 또는 전부 별도로 적층시켜 유기 전기 발광 소자의 발광효율을 향상시킬 수 있

다

유기 전기 발광 소자는 바람직하게는 투명기판에 의하여 지지된다. 투명기판의 재료로는 양호한 기계적 강도,[0074]

열안정성 및 투명성을 갖는 한 특별한 제한은 없다. 구체적인 예를 들면, 유리, 투명 플라스틱 필름 등을 사용
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할 수 있다.

본 발명의 유기 전기 발광 소자의 양극재료로서는 4eV 이상의 일함수를 갖는 금속, 합금, 전기전도성 화합물 또[0075]

는 이의 혼합물을 사용할 수 있다. 구체적으로는 금속인 Au 또는 CuI, ITO(인듐 주석 산화물), SnO2 및 ZnO와

같은 투명 전도성 재료를 들 수 있다. 양극 필름의 두께는 10 내지 200nm 가 바람직하다.

본 발명의 유기 전기 발광 소자의 음극 재료로서는 4eV 미만의 일함수를 갖는 금속, 합금, 전기 전도성 화합물[0076]

또는 이의 혼합물을 사용할 수 있다. 구체적으로는, Na, Na-K 합금, 칼슘, 마그네슘, 리튬, 리튬 합금, 인듐,

알루미늄, 마그네슘 합금, 알루미늄 합금을 들 수 있다. 이외에, 알루미늄/AlO2, 알루미늄/리튬, 마그네슘/은

또는 마그네슘/인듐 등도 사용될 수 있다. 음극필름의 두께는 10 내지 200nm 가 바람직하다. 유기 EL 소자의 발

광효율을 높이기 위해서는 하나 이상의 전극은 바람직하게는 10% 이상의 광투과율을 가져야 한다. 전극의 쉬트

저항은 바람직하게는 수백 Ω/mm 이하이다. 전극의 두께는 10nm 내지 1㎛, 바람직하게는 10 내지 400nm 이다.

이러한 전극은 화학적 기상증착(CVD), 물리적 기상증착(PVD) 등의 기상증착법 또는 스퍼터링법을 통하여 상기한

전극 재료를 박막으로 형성하여 제조할 수 있다.

본 발명에서, 정공 수송 물질 및 정공 주입 물질로서는 광전도성 재료 중에서 정공 수송 물질로서 통상적으로[0077]

사용되는 재료 및 유기 EL 소자의 정공 수송층 또는 정공 주입층의 형성에 사용되는 공지된 재료로부터 임의로

선택하여 사용할 수 있다. 예를 들면, N,N'-디페닐-N,N'-디(3-메틸페닐)-4,4'-디아미노비페닐(TPD), N,N'-디페

닐-N,N'-디나프틸-4,4'-디아미노비페닐,  N,N,N'N'-테트라-p-톨릴-4,4'-디아미노비페닐,  N,N,N'N'-테트라페닐-

4,4'-디아미노비페닐,  코퍼(II)1,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포피린 등과 같은 포피린(porphyrin)화합물 유

도체, 주쇄 또는 측쇄내에 방향족 3차아민을 갖는 중합체, 1,1-비스(4-디-p-톨릴아미노페닐)시클로헥산, N,N,N-

트리(p-톨릴)아민, 4, 4', 4'-트리스[N-(3-메틸페닐)-N-페닐아미노]트리페닐아민과 같은 트리아릴아민 유도체,

N-페닐카르바졸 및 폴리비닐카르바졸과 같은 카르바졸 유도체, 무금속 프탈로시아닌, 구리프탈로시아닌과 같은

프탈로시아닌 유도체, 스타버스트 아민 유도체, 엔아민스틸벤계 유도체, 방향족 삼급아민과 스티릴 아민 화합물

의 유도체, 및 폴리실란 등을 들 수 있다.

전자 수송층에는 공지의 전자 수송 물질, 예를 들면 AlQ3, 2,5-디아릴 실롤 유도체(PyPySPyPy), 퍼플루오리네이[0078]

티드 화합물(PF-6P), Octasubstituted cyclooctatetraene 화합물(COTs) 등이 혼합될 수 있다.

본 발명의 유기 전기 발광 소자에 사용되는 다른 발광 재료로서는 공지된 발광재료, 예를 들면 축광 형광재료,[0079]

형광증백제, 레이저 색소, 유기 신틸레이터 및 형광 분석용 시약을 사용할 수 있다. 구체적으로는, AlQ3, 안트

라센, 페난트렌, 피렌, 크리센, 페릴렌, 코로넨, 루브렌 및 퀴나크리돈과 같은 폴리아로마틱 화합물, 퀴터페닐

과 같은 올리고페닐렌 화합물, 1,4-비스 (2-메틸스티릴)벤젠, 1,4-비스(4-메틸스티릴)벤젠, 1,4-비스(4-메틸-5-

페닐-2-옥사졸릴)벤젠, 1,4-비스(5-페닐-2-옥사졸릴)벤젠, 2,5-비스(5-t-부틸-2-벤즈옥사졸릴)티오펜, 1,4-디페

닐-1,3-부타디엔, 1,6-디페닐-1,3,5-헥사트리엔,1,1,4,4-테트라페닐-1,3-부타디엔과 같은 액체신틸레이션용 신

틸레이터, 옥신 유도체의 금속착체, 쿠마린 색소, 디시아노메틸렌피란 색소, 디시아노메틸렌티오피란 색소, 폴

리메틴 색소, 옥소벤즈안트라센 색소, 크산텐 색소, 카르보스티릴 색소, 페릴렌 색소, 옥사진 화합물, 스틸벤

유도체, 스피로 화합물, 옥사디아졸 화합물 등을 들 수 있다.

본 발명의 유기 EL 소자를 구성하는 각 층은 진공 증착, 스핀 코팅 또는 캐스팅과 같은 공지된 방법을 통하여[0080]

박막으로 형성시키거나, 각 층에서 사용되는 재료를 이용하여 제조할 수 있다. 이들 각층의 막두께에 대해서는

특별한 제한은 없으며, 재료의 특성에 따라 알맞게 선택할 수 있으나, 보통 2nm 내지 5000nm의 범위에서 결정될

수 있다.

본 발명의 따른 화학식 1의 화합물은 진공 증착법에 의하여 형성될 수 있으므로, 박막 형성 공정이 간편하고,[0081]

핀홀(pin hole)이 거의 없는 균질한 박막으로 용이하게 얻을 수 있는 장점이 있다. 

도 1에서, 본 발명에 따르면, 발광층(130)이 본 발명의 따른 질소함유 스파이로 화합물을 포함할 수 있고, 또한[0082]

발광층(130)이 도판트 물질과 함께 본 발명에 따른 질소함유 스파이로 화합물을 호스트로서 포함할 수 있고, 또

한 발광층(130)이 호스트 물질과 함께 본 발명에 따른 질소함유 스파이로 화합물을 도판트로서 포함할 수 있다.

본 발명에 따르면, 또한 복수층(120, 130, 140)이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 수송층[0083]

(140)을 포함할 수 있고, 또한 복수층이 본 발명의 질소함유 스파이로 화합물을 포함하는 전자 주입층을 포함할

수 있다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명에 따른 유기 전기 발광 소자용 화합물 및 이를 포함하는 유기 전기 발광 소자의[0084]
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제조방법을 더욱 구체적으로 설명한다. 그러나 이는 예시를 위한 것으로서 이에 의하여 본 발명의 범위가 한정

되는 것이 아니다.

[실시예][0085]

본 발명에서 구현하고자 하는 질소함유 스파이로 화합물을 제조하였고, 이 화합물을 사용하여 유기 전기 발광[0086]

소자를 제조하였다. 하기 제조예 및 실시예는 본 발명을 구체적으로 예시하기 위한 것으로, 이로써 본 발명이

제한되는 것은 아니다.

[제조예][0087]

제조예 1. 중간체 합성(1)[0088]

나프탈렌-1-보릭산 10 g, 아이오도-2-브로모벤젠 6.6 g, 팔라듐 촉매 와 테트라하이드로퓨란 100 mL을 넣고 스[0089]

즈키 반응을 통하여 중간체 1-(2-브로모페닐)나프탈렌 화합물을 물을 얻었다. 1-(2-브로모페닐)나프탈렌 10 g

에 테트라하이드로퓨란 50 mL 을 넣고 녹인 후에 온도를 영하 78℃로 만들었다. 그 후에 부틸리튬 16.8 mL을 천

천히 적가 시켜주었다. 온도를 유지시켜주며 2시간동안 교반시켜주고 2-브로모-9-플루오레논 10.8 g을 다시 천

천히 적가한 후 상온으로 올려주었다. 반응이 끝나면, 차가운 염화암모늄 용액에서 교반하고, 추출 후에 용매를

건조하였다. 이 고체에 초산을 넣고 환류 교반하면서, 소량의 염산을 넣으면 고체가 생성되었고, 이 고체를 여

과, 정제하면 2-브로모-9,11‘-스파이로플루오렌벤조플루오렌 화합물을 얻을 수 있었다.

제조예 2. 중간체 합성(2)[0090]

나프탈렌-1-보릭산 10 g, 아이오도-2-브로모벤젠 6.6 g, 팔라듐 촉매 와 테트라하이드로퓨란 100 mL을 넣고 스[0091]

즈키 반응을 통하여 중간체 1-(2-브로모페닐)나프탈렌 화합물을 얻었다. 1-(2-브로모페닐)나프탈렌 1 g 에 테트

라하이드로퓨란 20 mL 을 넣고 녹인 후에 온도를 영하 78℃로 만들었다. 그 후에 부틸리튬 1.8 mL 천천히 적가

시켜주었다. 온도를 유지시켜주며 2시간동안 교반시켜주고 2,7-다이브로모-9-플루오레논 1.5 g을 다시 천천히

적가한 후 상온으로 올려주었다. 반응이 끝나면, 차가운 염화암모늄 용액에서 교반하고, 추출 후에 용매를 건조

하였다. 이 고체에 초산을 넣고 환류 교반하면서, 소량의 염산을 넣으면 고체가 생성되었고, 이 고체를 여과,

정제하면 2,7-다이브로모-9,11‘-스파이로플루오렌벤조플루오렌 화합물을 얻을 수 있었다.

제조예 3. 화합물 1의 합성[0092]

 [0093]

2-브로모-9,11‘-스파이로플루오렌벤조플루오렌 1.24 g, 아민-3-보릭산 0.41 g, 팔라듐촉매와 테트라하이드로퓨[0094]

란 20 mL를 넣고 질소 기류하에서 12 시간 반응 시켜 주었다. 반응이 끝나면 물과 다이클로로메탄을 이용하여

추출한 후 용매를 제거 시키면, 고체가 형성 되는데 이것을 컬럼 정제 하여 흰색의 하기 화학식의 상기 화합물

1인  3-(스파이로[벤조플루오렌-7,9-플루오렌]2-일)아민  (SPP)을  얻을  수  있었다.  유리전이  온도는  107.7
o
C

였다.

UV-vis(THF): λmax(흡광)=298nm, λmax(발광)=374nm.[0095]

1
HNMR(200  MHz,  CDCl3):  δ  8.89-8.85  (d,  1H,  pyridine),  8.67  (s,  1H,  pyridine),  8.48-8.44  (d,  2H,[0096]

fluorene), 8.00-7.89 (m, 3H, fluorene), 7.76- 7.37 (m, 5H, fluorene), 7.20, 7.09 (m, 3H, fluorene),

6.90-6.83 (t, 3H, fluorene), 6.75-6.71 (d, 1H, fluorene).

MS(FAB) m/z 443.2[(M+1)+]. [0097]

제조예 4. 화합물 2의 합성[0098]
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 [0099]

2,7-다이브로모-9,11‘-스파이로플루오렌벤조플루오렌 2 g, 아민-3-보릭산 2.2 g, 팔라듐촉매와 테트라하이드로[0100]

퓨란 20 mL를 넣고 질소 기류하에서 12 시간 반응 시켜 주었다. 반응이 끝나면 물과 다이클로로메탄을 이용하여

추출한 후 용매를 제거 시키면, 고체가 형성 되는데 이것을 컬럼 정제 하여 흰색의 하기 화학식의 상기 화합물

2인  2,7-다이(아민-3-일)스파이로[벤조플루오렌-7,11-플루오렌]  (SPBP)을  얻을  수  있었다.  유리전이  온도는

122.6℃였다.

UV-vis(THF): λmax(흡광)=314nm, λmax(발광)=410nm.[0101]

1
HNMR(200  MHz,  CDCl3):  δ  8.90-8.86  (d,  1H,  pyridine),  8.67  (s,  2H,  pyridine),  8.50-8.46  (d,  3H,[0102]

pyridinr),  8.04-8.00  (d,  2H,  fluorene),  7.94-7.90  (d,  1H,  fluorene),  7.74-7.46  (m,  9H,  fluorene),

7.22-7.15 (m, 3H, fluorene), 6.92-6.88 (d, 3H, fluorene).

MS(FAB) m/z 520.6[(M+1)+]. [0103]

실시예 1 (유기 전기 발광 소자 제조)[0104]

본 발명의 제조예 3에서 스파이로 플루오렌 구조와 아민을 포합하는 화합물로서 스파이로 플루오렌 구조를 포함[0105]

하는 피리딘 화합물 1(SPP)를 합성하였다. 본 화합물은 호모(HOMO) 에너지 준위 5.97 eV, 루모(LUMO) 에너지 준

위 2.43 eV를 나타내었다.  본 화합물의 전자 수송 물질로서의 적용을 위하여 발광층에는 청색 발광 물질로 널

리  알려져  있는  2-methyl-9,10-di(2-napthyl)anthracene(MADN)을  호스트로서,  p-bis(p-N,N-

diphenylaminostyryl)benzene(DSA-Ph)를 도판트로서 이용하여 청색 발광소자를 구성하였다. 

박막두께가 100 nm인 ITO 투명 전극을 40 mm × 40 mm × 0.7 mm 크기로 재단한 기판을 세제가 용해된 증류수[0106]

속에서 10 분 동안 초음파로 세정하고, 증류수에서 10 분 동안 2 회 반복 세정하였다. 증류수 세정이 끝나면 아

이소프로필알코올, 아세톤, 메탄올 등의 용제를 순차적으로 초음파 세척하고 건조시켰다. 습식세정 후 산소/아

르곤 플라즈마를 이용하여 건식세정을 거친 다음 투명 전극 라인을 갖는 유리 기판을 진공 증착 장치의 기판 홀

더에 장착하여, 우선 투명 전극 라인이 형성되어 있는 측의 면상에, 상기 투명 전극을 덮도록 막 두께 60 nm의

N,N'-다이페닐-N,N'-비스-[4-(페닐-m-톨릴아미노)페닐]-바이페닐-4,4'-다이아민 막(이하, DNTPD 막)을 성막하였

다. 상기 DNTPD 막은, 정공 주입층으로서 기능을 한다. 다음에, DNTPD 막상에 막 두께 30 nm의 4,4'-비스[N-(1-

나프틸)-N-페닐아미노]바이페닐 막(이하, NPB 막)을 성막하였다. 이 NPB 막은 정공 수송층으로서 기능을 한다.

다음에,  NPB  막상에  2-메틸-9,  10-다이(2-나프틸닐)안트라센(이하,  MADN)과

p-비스(p-N,N-다이페닐아미노스티릴)벤젠 (이하 DSA-Ph)를 100대 7의 중량비율로 동시에 성막하여 30 nm의 발광

층 막을 형성하였다. MADN 발광층의 호스트 역할을 하며, DSA-Ph은 발광층의 도판트 역할을 한다. 상기 막상에

막 두께 20 nm의 화합물 1(SPP)의 막을 성막하였다. 이 화합물1(SPP) 막은, 전자 수송층으로서 기능한다. 다음

에 LiF를 증착시켜, 전자 주입층 막을 형성했다. 이 LiF 막상에 금속 알루미늄을 증착시켜 금속 음극을 형성하

여 유기 전기발광 소자를 제조하였다. 위와 같이 제조된 유기 전기 발광 소자의 구조는 ITO/DNTPD (60 nm)/NPB

(30 nm)/MADN:DSA-Ph (30 nm)/화합물 1(SPP) (20 nm)/LiF/Al이다.

도 2, 도 3 및 표 2를 참고하면, 본 발명에서 제작한 실시예 1의 청색 유기 전계 발광 소자는 1000 cd/m
2
 기준[0107]

전력 효율 8.6 lm/W를 보였고 양자효율은 6.62%를 보였다. 양자효율은 Forrest 논문(G. Gu and S. R. Forrest,

IEEE Journal of Selected Topics in Quantum Electronics, Vol. 4,No. 1, January / February 1998, p. 83 -

99)에 기재된 바에 따라 측정하였다. 본 발명에 따라 제작한 실시예 1의 청색 유기 전기 발광 소자의 양자효율

은 6.62%이었다.

실시예 2 (유기 전기 발광 소자 제조)[0108]

화합물 1을 대신해 제조예 4에서 합성한 화합물 2(SPBP)를 전자 수송층 물질로서 사용하는 것을 제외하고 유기[0109]

전기발광 소자를 실시예 1과 동일한 방식으로 제작하였다. 위와 같이 제조된 유기 전기 발광 소자의 구조는
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ITO/DNTPD (60 nm)/NPB (30 nm)/MADN:DSA-Ph (30 nm)/화합물 2 (SPBP) (20 nm)/LiF/Al이다.

도 2, 도 3 및 표 2를 참고하면, 본 발명에서 제작한 실시예 2의 청색 유기 전계 발광 소자는 1000 cd/m
2
 기준[0110]

전력 효율 8.77 lm/W를 보였고, 양자효율은 6.69%이었다. 

비교예 1 (유기 전기발광 소자 제조)[0111]

화합물 1을 대신해 Alq3를 전자 수송층 물질로서 사용하는 것을 제외하고 유기 전기발광 소자를 실시예 1과 동일[0112]

한  방식으로  제작하였다.  위와  같이  제조된  유기  전기  발광  소자의  구조는  ITO/DNTPD  (60  nm)/NPB  (30

nm)/MADN:DSA-Ph (30 nm)/Alq3(20 nm)/LiF/Al이다.

도 2, 도 3 및 표 2를 참고하면, 비교예 1의 청색 유기 전계 발광 소자는 1000 cd/m
2
 기준 전력 효율 6.93 lm/W[0113]

를 보였고, 양자효율은 5.69%이었다.

실시예와 비교예의 유기 전기 발광 소자 특성 비교를 표 2에 나타내었다.[0114]

표 2

[0115] 실시예 1 실시예 2 비교예 1

양자 효율 (%) 6.62 6.69 5.69

전력효율
(lm/W)

8.6 8.77 6.93

표 2에서,  실시예 1, 2 및 비교예 1을 비교하면, 비대칭 질소함유 스파이로 화합물인 본 발명의 화합물을 포함[0116]

하는 유기 전기 발광 소자의 양자 효율 및 전력효율이 비대칭 질소함유 스파이로 화합물이 아닌 기존에 공지된

Alq3을 사용한 유기 전기 발광 소자에 비해 매우 우수함을 나타내었다.
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摘要(译)

本发明提供了有机电致发光器件中优异的热稳定性，不稳定的热稳定性
和低效率特性，这是现有的有机电致发光化合物元素的问题，含有不对
称构象的含氮螺环化合物用于含氮用于有机电致发光器件的螺环化合物
和包括其的有机电致发光器件得到改进，沉积可操作性和优异的效率特
性是可以实施的含氮螺环化合物和包括其的有机电致发光器件。根据本
发明，有机电致发光器件包括本发明的不对称构象的含氮螺环化合物，
可以实现热稳定性和高效性。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/a8b2ebda-da99-4648-ade8-513e07032dcd
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/044929952/publication/KR20110093228A?q=KR20110093228A

