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본 발명은 하기 일반식(I)의 신규한 청색 형광물질, 이의 제조방법 및 이를 정공주입 또는 정공전달 또는 발광물질로 포함

하는 유기전기발광소자에 관한 것으로, 본 발명에 의한 청색 형광 물질은 안정성이 우수하고, 이를 발광층에 포함하는 유

기전기발광소자는 청색을 주로 나타내며 도펀트 선택에 따라 녹색 영역까지 발현이 가능하다.
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상기 식에서 Ar1 및 Ar2는 서로 같거나 다르게 치환되거나 치환되지 않은 페닐, 나프틸 또는 안트라세닐기를 나타내며, R1

과 R2는 서로 같거나 다르게 수소 또는 C1 내지 C4의 알킬 또는 아릴치환된 3급아민을 나타낸다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

하기 일반식 ( I )으로 표시되는 신규의 청색 형광물질.

상기 식에서 Ar1 및 Ar2는 서로 같거나 다르게 치환되거나 치환되지 않은 페닐, 나프틸 또는 안트라세닐기를 나타내며, R1

과 R2는 서로 같거나 다르게 수소 또는 C1 내지 C4의 알킬 또는 아릴치환된 3급아민을 나타낸다.

청구항 2.

제1항에 있어서 하기 구조식 중 어느 하나의 구조를 갖는 것을 특징으로 하는 청색 형광물질.

청구항 3.

제1항에 따른 청색 형광물질을 정공주입층이나 정공수송층 또는 발광층으로 사용하는 유기전기발광소자.

명세서

발명의 상세한 설명
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발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

유기전기발광디스플레이소자(OLED)는 양극과 음극의 전극판사이에 유기 반도체 물질을 위치시키고 인가된 전류에 따라

특정색의 발광을 하는 전자장치의 종류중 하나다. 유리기판위에 애노드로서 보통 ITO라는 투명전극을입히고 정공주입층

(HIL), 정공전달층(HTL), 발광층(EML), 전자수송층(ETL) 및 금속캐소드의 순서로 적층한 다층구조로 이루어져있다. 탕

(Tang)등은 1987년 Applied Physics Letters 51권 913쪽에 발표한 문헌에서 다층구조의 효율이 좋은 유기전기발광소자

에 관해 기술하였다.

유기전기발광디스플레이소자(OLED)가 보다 높은 효율을 갖기 위해서는 발광층에서 보다 균형된 정공 및 전자의 재결합

이 이루어지는 것이 필수적이다. 유기전기발광디스플레이소자(OLED)로부터 효율적인 발광을 얻기위해 여러 노력이 기울

여져왔다. 우선 케쏘드쪽 물질을 변형시켜 전자주입 장벽을 저하시키는 노력과 보다 높은 전자 이동성을 갖는 신규 전자전

달물질들을 미국특허 제 4,885,211호 와 제 5,059,862호 및 5,766,779호에서 각각 기술하고 있다. 한편 탕(Tang)등의

미국특허 제 6,603,150호에는 정공수송층과 발광층 사이에 계면층을 적층함으로써 보다 균형된 재결합을 이루려는 기술

적 목적을 추구하였다.

본 발명의 목적은 보다 개선된 효율을 갖는 유기전기발광디스플레이소자(OLED)를 만들기위해 청색 발광 특성을 갖는 신

규한 화합물을 제공하고, 이들 화합물들의 제조방법과 이화합물을 정공주입물질 또는 정공전달물질 또는 발광물질로 포함

하는 유기전기발광소자를 제공하는 것이다.

상기의 목적은

a) 유리기판;

b) ITO 투명애노드;

c) 정공주입층 내지 정공전달층;

d) 발광층;

e) 전자수송층;

d)캐쏘드를 순서대로 포함하고, 정공주입층의 정공주입물질 또는 정공전달층의 정공전달물질 또는 발광층의 발광물질로

서 하기 일반구조식 ( I )으로 나타낸 신규의 물질을 사용함으로써 달성된다.

상기 식에서 Ar1 및 Ar2는 서로 같거나 다르게 치환되거나 치환되지 않은 페닐, 나프틸 또는 안트라세닐기를 나타내며, R1

과 R2는 서로 같거나 다르게 수소 또는 C1 내지 C4의 알킬 또는 아릴치환된 3급아민을 나타낸다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

이전의 기술들에서 정공주입층으로 사용해온 CuPc나 2-TNATA 그리고 정공수송층으로 주로 사용해온 TPD 와

-NPD등이 소자구동중의 안정성 측면에서 미흡할정도의 정공주입능력 및 정공전달 특성으로 인해 발광층에

등록특허 10-0681472

- 3 -



서 효과적인 정공,전자 재결합이 일어나기 어려울뿐만 아니라 그 자체의 열안정성도 만족스럽지 못한점에 착안하여 본 발

명자들은 유기전기발광디스플레이소자(OLED)물질로서 열안정성이 우수하고 정공주입 및 정공전달 특성과 발광특성이

우수한 신규물질을 사용함으로써 발광층에서의 정공,전자 재결합의 균형을 추구하여 안정성이 우수하면서도 높은 효율의

유기전기발광디스플레이소자(OLED)를 제공하고자한다.

발명의 구성

상기 목적을 달성하기위하여, 본 발명에서는 하기일반식 (I)의 신규한 청색 형광물질을 제공한다.

상기 식에서 Ar1 및 Ar2는 서로 같거나 다르게 치환되거나 치환되지 않은 페닐, 나프틸 또는 안트라세닐기를 나타내며, R1

과 R2는 서로 같거나 다르게 수소 또는 C1 내지 C4의 알킬 또는 아릴치환된 3급아민을 나타낸다.

또한 본 발명에서는 상기 일반식(I)화합물의 제조방법 및 상기 화합물을 정공주입층 또는 정공수송층 및 발광층에 포함하

는 유기전기발광소자를 제공한다.

이하, 본 발명에 대하여 보다 상세히 설명한다.

본 발명에 따른 일반식(I)의 신규의 청색 형광물질의 합성과정을 반응식으로 나타내면 다음과 같다.

또는,

상상기 식에서 Ar, Ar1 및 Ar2는 치환되거나 치환되지 않은 페닐, 나프틸 또는 안트라세닐기를 나타내며, R, R1 과 R2는

수소 또는 C1 내지 C4의 알킬 또는 아릴치환된 3급아민을 나타낸다.

본 발명에서 제공하는 상기의 일반식 ( I )화합물은 유리전이온도(Tg)가 150 oC이상으로 열안정성이 기존의 물질들에 비

해 크게 향상되었고 필름특성도 양호하여 유기전기발광소자뿐만 아니라 다른 전자소자용 재료에도 응용가능성이 큰 화합

물로 판단된다. 일반식 ( I )으로 표시되는 구체적인 예를 들면 다음과 같다. 그러나, 본 발명이 다음예시된 구조에 국한되

는 것은 아니다.

한편 본 발명물질을 합성하기위한 출발물질로 사용하는 화학식 (II)의 브롬치환된 핵사페닐벤젠 화합물은 뮐렌(Mullen)등

이 1999년 Angew. Chem., Int. Ed. 38권 3039쪽 및 111권 3224쪽에 발표한 내용 및 2004년 Chem. Commun. 336쪽에

발표한 내용과 같은방법을 적용하여 다음과 같이 합성한다.
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본 발명의 상기 일반식 ( I )의 화합물은 유기전기발광소자의 정공주입층 또는 정공수송층, 그리고 청색발광층 물질로서 우

수한 특성을 나타낸다.본 발명의 화합물을 정공주입층으로 사용하는 경우 유기전기 발광 소자는 ITO유리기판위에 본 발

명의 일반식( I )의 화합물을 정공주입층으로 형성시킨 후, 정공 수송층, 발광층 및 전자수송층을 통상의 방법으로 차례로

적층하고 난 후, 캐쏘드용 금속 전극을 적층하여 얻을 수 있다. 같은 방법으로 다른 정공주입물질로 정공주입층을 형성한

후, 본 발명의 일반식 ( I )의 화합물을 정공전달층으로 적층하고 발광층, 전자수송층, 캐쏘드층으로 차례로 적층하여 소자

를 제작할 수 있으며, 본 발명의 물질을 발광층으로 사용하는 경우에는 같은 다층구조에서 발광층에 일반식 ( I )의 화합물

로 층을 형성시켜 밝은 청색발광을 얻을 수 있으며 녹색발광을 하는 도판트를 같이 사용하면 녹색영역까지 색상발현이 가

능하다.

유기전기발광소자의 정공수송층, 발광층 및 전자수송층은 스핀코팅, 닥터 블레이딩, 롤 프린팅 또는 스크린 프린팅과 같은

습식코팅 또는 진공증착법에 의해 증착 시킬 수 있으며 , 금속 전극은 진공증착에 의해 코팅할 수 있다.전자수송층의 형성

에 사용되는 물질은 공지된 임의의 것일 수 있으며 음극용 금속전극의 예로는 마그네슘, 은, 칼슘, 알루미늄, 리튬 및 이들

의 합금이 사용될 수 있다.

이하 실시예에 의거 본 발명을 더욱 상세히 설명한다. 그러나 , 본 발명이 실시예에 제시된 방법에 국한되는 것은 아니다.

제조예 : 화학식 ( II )의 디브로모헥사페닐벤젠 유도체 화합물의 제조

1-bromo-4-iodobenzene 50g(0.177 mol)을 Pd(PPh3)4 4.08g(3.5 mmol)과 CuI 1.68g(8.84 mmol)과 함께 150 mL의

트리에틸아민에 녹여 질소기류하에서 실온 5분교반한 후, 트메틸실릴아세틸렌 25 mL(0.177 mol)을 30분간 주입하고 30

분간 실온에서 교반시킨다. TLC로 반응물이 모두 없어졌음을 확인한 후, hexane 1L를 가하여 여과하여 일부 불순물을 제

거하고 실카겔을 통과시켜 원점의 부산물도 제거하고 용매를 감압제거하여 흰색의 고체형태로 트리메틸실릴치환된 브로

모에티닐벤인젠을 얻는다.(43.5g, 수율 97.2%)

앞에서 얻은 화합물 40g(0.158 mol)을 디클로로메탄 50 mL와 메틸알콜 150 mL의 혼합용매하에서 K2CO3 43.7g과 함께

실온에서 24시간 교반한다. 그후 여과하여 녹지않은 염들을 제거하고 여과액을 디클로로메탄으로 추출하여 다시감압증류

함으로써 흰색 고체형태로 1-Bromo-4-ethynylbenzene을 얻는다.(28g, 수율 98.2%)

앞에서 얻은 1-Bromo-4-ethynylbenzene 45g( 0.249mol)을 Pd(PPh3)4 5.73g(4.98 mmol)과 CuI 2.367g(12.43

mmol)과 함께 180 mL의 트리에틸아민에 녹여 질소기류하에서 실온 5분교반한 후, 1-bromo-4-iodobenzene 77.4g

(0.273 mol)을 투입하고 2시간 실온에서 교반시킨다. TLC로 반응완결을 확인한 후 디클로로메탄 500 mL를 가하여 10분

간 교반후 여과하고 메틸알코올과 아세톤으로 세척하여 연노란색의 고체형태로 dibromodiphenylacethylene을 얻는다.

(75.2g, 수율 90%)

Dibromodiphenylacethylene 15g(44.6 mmol)과 테트라페닐사이클로펜타디에논 17.16g(44.6 mmol)을 phenyl ether

30 ml에 넣고 3시간동안 환류시킨다. TLC로 반응오나료를 확인한 후 반응용액의 온도를 60 oC로 냉각시키고 THF 60

mL를 가하고 10분간 환류시킨다. 그후 실온으로 냉각시키고 메틸알콜 300 mL를 서서히 첨가하여 고체화 시켜 여과하여

연노랑색의 고체형태로 화학식 (II)의 화합물을 얻었다.(19g, 수율 30.9%)

실시예 1
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앞에서 합성한 화학식 (II)의 화합물 9.487g(13.7 mmol), 디페닐아민 5.21g(30.8 mmol), Pd(OAc)2 31mg(0.137

mmole), P(t-Bu)3 56mg(0,276 mmol) 및 NaOt-Bu 3.26g(32.9 mmol)을 Xylene 20 mL에 넣고 질소기류하에서 120 oC

까지 승온시키고 그 온도에서 3시간 교반시킨다. TLC로 반응완결을 확인한 후, 반응 혼합물을 60 oC 까지 냉각시키고

THF 10mL를 투입하여 5분간 교반시킨다. 이렇게 얻은 혼합용액을 메틸알콜 200 mL에 서서히 가하며 고체화시키고 여

과,세척,건조하여 연노랑 고체형태의 화학식 ( 1 ) 화합물을 얻었다.(6.1g, 수율51%)

실시예 2

실시예 1에서 디페닐아민 대신에 나프탈레-2-닐페닐아민 6.75g(30.8 mmol)을 사용하는 것을 제외하고는 동일한 방법을

시행하여 연노랑 고체형태의 화학식 (2)의 화합물을 얻었다.(5.9g, 수율 42%)

실시예 3

실시예 1에서 디페닐아민 대신에 나프탈레-1-닐페닐아민 6.75g(30.8 mmol)을 사용하는 것을 제외하고는 동일한 방법을

시행하여 연노랑 고체형태의 화학식 (3)의 화합물을 얻었다.(6.6g, 수율 45%)

실시예 4

화학식 (II)의 화합물 18.0g(26.0 mmol), 2-aminonaphthalene 7.44g(52.0 mmol), Pd2(dba)3 596mg(0.65 mmole), P

(t-Bu)3 300mg(1.48 mmol) 및 NaOt-Bu 6.0g(62.4mmol)을 Xylene 40 mL에 넣고 질소기류하에서 120 oC까지 승온시

키고 그 온도에서 12시간 교반시킨다. TLC로 반응완결을 확인한 후, 반응 혼합물을 60 oC 까지 냉각시키고 THF 10mL를

투입하여 5분간 교반시킨다.이렇게 얻은 혼합용액을 메틸알콜 200 mL에 서서히 가하며 고체화시키고 여과,세척,건조하

여 회색의 고체를 얻는다. 이렇게 얻은 회색 고체를 (4-bromophenyl)diphenylamine 16,2 g(50.0 mmol), Pd(OAc)2

49.6mg(0.219 mmole), P(t-Bu)3 90mg(0,442 mmol) 및 NaOt-Bu 5.22g(54.3 mmol)을 Xylene 40 mL에 넣고 질소기

류하에서 120 oC까지 승온시키고 그 온도에서 3시간 교반시킨다. TLC로 반응완결을 확인한 후, 반응 혼합물을 60 oC 까

지 냉각시키고 THF 10mL를 투입하여 5분간 교반시킨다. 이렇게 얻은 혼합용액을 메틸알콜 200 mL에 서서히 가하며 고

체화시키고 여과,세척,건조하여 연노랑 고체형태의 화학식 ( 9 ) 화합물을 얻었다.(13.0g, 수율38%)

실시예 5

실시예 4에서 2-aminonaphthalene 대신 1-aminonaphthalene 7.44g(52.0 mmol)을 사용하는 것을 제외하고는 실시예

4와 동일한 방법을 시행하여 연노랑 고체형태의 화학식 (10)의 화합물을 얻었다.(14.7g, 수율 43.4%)

실시예 6: 유기전기발광소자의 제조

실시예 2에서 얻은 화합물 (2)를 정공수송층 물질로 사용하여 통상적인 방법에따라 유기전기발광소자를 제작하여 기존의

정공수송층 물질로 사용해온 -NPD를 사용하여 동일하게 제작한 유기전기발광소자와 특성을 비교하였다.

먼저, 유리기판위에 형성된 ITO층 위에 10-6 토르의 진공하에서 실시예 2에서 얻은 화합물 (2)를사용하여 50 nm 두께의

정공수송층을 형성시키고, 그 위에 발광층으로서 Alq3를 0.3Å/초의 증착속도로 300Å의 두께로 증착시켜 발광층을 형성

시켰다. 이 발광층 위에 캐쏘드 금속으로서 알루미늄과 리튬이 10대 1이 되도록 10-6 토르의 진공하에 10Å/초 의 속도로

1500Å의 두께로 증착시켜 유기전기발광소자를 제작하였다.
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같은 방법으로 기존의 정공수송층 물질로 사용해온 -NPD를 사용하여 50 nm 두께의 정공수송층을 형성시키

고, 그 위에 발광층으로서 Alq3를 그리고 캐쏘드 금속으로 알루미늄과 리튬이 10대 1이 되도록 증착시켜 비교할 유기전기

발광소자를 제작하였다

상기 소자의 구조를 도1에 나타내었고 인가전압과 전류밀도 특성곡선을 도6에 나타내었다. 본 발명의 소자는 안정되게 발

광을 하며 기존의 정공수송층 대비더 우수한 특성의 소자를 구현할 수 있다.

실시예 7

시예 5에서 얻은 화합물 (10)을 정공주입층 물질로 사용하여 통상적인 방법에따라 유기전기발광소자를 제작하여 기존의

정공주입층 물질로 사용해온 2-TNATA를 사용하여 동일하게 제작한 유기전기발광소자와 특성을 비교하였다.

먼저, 유리기판위에 형성된 ITO층 위에 10-6 토르의 진공하에서 실시예 5에서 얻은 화합물 (10)을 사용하여 40 nm 두께

의 정공주입층을 형성시키고, 그 위에 정공수송층으로서 -NPD를 사용하여 30 nm 두께의 정공수송층을 형성

시켰다.그 위에 발광층으로서 Alq3를 0.3Å/초의 증착속도로 300Å의 두께로 증착시켜 발광층을 형성시켰다. 이 발광층

위에 캐쏘드 금속으로서 알루미늄과 리튬이 10대 1이 되도록 10-6 토르의 진공하에 10Å/초 의 속도로 1500Å의 두께로

증착시켜 유기전기발광소자를 제작하였다.

같은 방법으로 기존의 정공주입층 물질로 사용해온 2-TNATA를 사용하여 정공주입층을 형성시키고, 그 위에

-NPD를 정공수송층을, 발광층으로서 Alq3를 그리고 캐쏘드 금속으로 알루미늄과 리튬을 증착시켜 비교할

유기전기발광소자를 제작하였다

상기소자들의 전류밀도-전압 특성곡선을 도7에 나타내었다. 본 발명의 소자는 안정되게 발광을 하며 기존의 정공주입층

대비 더 우수한 특성의 소자를 구현할 수 있다.

발명의 효과

본 발명의 유기전기발광용 청색 형광색소는 정공주입물질과 정공수송물질로서 안정성이 우수한 유기전기발광소자를 제작

할 수 있는 유용한 물질이며 발광층으로 사용할 경우 함께 사용할 도펀트의 종류에 따라 발광색상이 청색에서 녹색 영역까

지 발현될 수 있는 유용한 발광물질이며, 유기전기발광소자를 비롯하여 유기광전도체, 태양전지등의 개발에 응용될 수 있

다.

도면의 간단한 설명

도1은 본 발명에서 제작한 유기전기발광소자의 구조를 보여주는 도이고,

도2와 도3은 본발명에서 합성한 대표적 화합물의 흡광 및 형광스펙트럼을 나타내고,

도4와 도5는 사이클릭볼타메트리(CV) 스펙트럼이고,
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도6와 도7은 본발명에서 합성한 화합물을 디바이스의 정공전달층과 정공주입층에 적용하여 기존의 화합물과 디바이스 특

성을 비교한 전류밀도-전압 특성곡선을 나타낸다.

도면

도면1

도면2

도면3

도면4

도면5

도면6
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도면7
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本发明提供一种新型的蓝色荧光材料，其具有优异的稳定性，并且在有
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