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(71) 출원인 미쓰비시 가가꾸 가부시키가이샤

일본 도쿄도 미나또꾸 시바 4쵸메 14방 1고

(72) 발명자 이이다 고이치로

일본 가나가와켕 요코하마시 아오바쿠 가모시다쵸 1000반치가부시키가

이샤 미쓰비시 가가꾸 가가쿠기쥬츠겡큐센타 나이

오가타 도모유키

일본 가나가와켕 요코하마시 아오바쿠 가모시다쵸 1000반치가부시키가

이샤 미쓰비시 가가꾸 가가쿠기쥬츠겡큐센타 나이

다나카 아사토

일본 가나가와켕 요코하마시 아오바쿠 가모시다쵸 1000반치가부시키가

이샤 미쓰비시 가가꾸 가가쿠기쥬츠겡큐센타 나이

(74) 대리인 특허법인코리아나

전체 청구항 수 : 총 35 항

(54) 전하 수송막용 조성물 및 이온 화합물, 이를 이용한 전하수송막 및 유기 전계 발광 장치, 및 유기 전

계 발광 장치의제조 방법 및 전하 수송막의 제조 방법

(57) 요약

내열성이 우수하고 높은 정공 주입/수송능을 가지며, 저전압에서 구동가능한 유기 전계 발광 장치를 수득할 수 있게 하는

우수한 전하 수송막용 조성물이 개시된다. 상기 전하 수송막용 조성물은 하기 일반식 (1) 등으로 표시되는 이온 화합물 및

전하 수송성 화합물을 적어도 포함한다.
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(상기 일반식 (1) 중, R11 은 A1 의 탄소 원자에 결합되는 유기기를 나타내고; R12 는 임의의 기를 나타내고; R11 및 R12 는

함께 결합하여 고리를 형성할 수 있고; A1 은 장주기형 주기율표의 제 17 족의 제 3 및 그 이후의 주기의 원소이고; Z1
n1∼

은 상대 음이온 (counter anion) 을 나타내고; n1 은 상기 상대 음이온의 이온가를 나타낸다).

특허청구의 범위

청구항 1.

적어도 하기를 포함하는 전하 수송막용 조성물:

전하 수송성 화합물; 및,

하기 일반식 (1) ~ (3) 으로 표현되는 화합물들로 이루어진 군에서 선택되는 이온 화합물:

[화학식 1]

{상기 일반식 (1) ~ (3) 중:

R11, R21 및 R31 은 서로 독립적으로, 각각 탄소 원자를 통해 A1 ~ A3 에 결합되는 유기기를 나타내고;

R12, R22, R23 및 R32 ~ R34 는, 서로 독립적으로, 임의의 기를 나타내고; R11 ~ R34 중 이웃하는 2 개 이상의 기가 함께 결

합하여 고리를 형성할 수 있고;

A1 ~ A3 은 각각 주기율표 내의 제 3 및 그 이후의 주기에 속하는 원소이고;

A1 은 장주기형 주기율표의 제 17 족에 속하는 원소를 나타내고;

A2 는 장주기형 주기율표의 제 16 족에 속하는 원소를 나타내고;

A3 은 장주기형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타내고;
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Z1n1∼ ~ Z3
n3- 은 서로 독립적으로, 상대 음이온 (counter anion) 을 나타내고;

n1 ~ n3 은 서로 독립적으로, 상대 음이온의 이온가를 나타낸다}.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 일반식 (1) ~ (3) 에서, R11, R21, R31 이 서로 독립적으로, 치환되어 있을 수 있는, 알킬기, 알케닐

기, 알키닐기, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타내는 전하 수송막용 조성물.

청구항 3.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 상기 일반식 (1) ~ (3) 에서, R12, R22, R23 및 R32 ~ R34 가 서로 독립적으로, 치환되어 있

을 수 있는, 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타내는 전하 수송막용 조성물.

청구항 4.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 일반식 (1) ~ (3) 에서, R11 ~ R34 가 서로 독립적으로, 치환되어 있을

수 있는, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타내는 전하 수송막용 조성물.

청구항 5.

제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 일반식 (1) 에서, A1 이 브롬 원자 또는 요오드 원자이고, 일반식 (2) 에

서, A2 가 셀레늄 원자 또는 황 원자인 전하 수송막용 조성물.

청구항 6.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 일반식 (1) 에서, A1 이 요오드 원자인 전하 수송막용 조성물.

청구항 7.

제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 일반식 (1) ~ (3) 에서, Z1n1∼ ~ Z3
n3- 가 서로 독립적으로, 하기 일반

식 (4) ~ (6) 중 어느 하나로 표현되는 전하 수송막용 조성물:

[화학식 2]
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{상기 일반식 (1) ~ (3) 중:

E1 및 E3 은 서로 독립적으로, 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타내고;

E2 는 장주기형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타내고;

X 는 할로겐 원자를 나타내고;

Ar1 ~ Ar4 는 서로 독립적으로, 치환되어 있을 수 있는, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타낸다}.

청구항 8.

제 7 항에 있어서, 상기 일반식 (4) ~ (6) 에서, Z1n1∼ ~ Z3
n3- 가 서로 독립적으로, 하기 일반식 (4') ~ (6') 으로 표현되는

전하 수송막용 조성물:

[화학식 3]

{상기 일반식 (4') ~ (6') 중:

X' 은 불소 원자 또는 염소 원자를 나타내고;

Ar11 ~ Ar14 는 서로 독립적으로, 치환되어 있을 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환되어 있을 수 있는 방향족 복소환기

를 나타내고;

Ar11 ~ Ar14 중 하나 이상의 기는 1 개 또는 복수개의 불소 원자 또는 염소 원자를 치환기로서 갖는다}.

청구항 9.
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제 1 항 내지 제 8 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전하 수송성 화합물이 방향족 3 차 아민 화합물인 전하 수송막용 조성

물.

청구항 10.

제 9 항에 있어서, 상기 방향족 3 차 아민 화합물이, 중량평균 분자량 1,000 이상 내지 1,000,000 이하의 고분자 화합물인

전하 수송막용 조성물.

청구항 11.

제 1 항 내지 제 10 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전하 수송성 화합물 및 상기 이온 화합물을 용해시키는 에테르계 용매

및/또는 에스테르계 용매를 추가로 함유하는 전하 수송막용 조성물.

청구항 12.

제 1 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 조성물이 유기 전계 발광 장치의 전하 수송층용 재료로서 사용되는 전

하 수송막용 조성물.

청구항 13.

하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치:

기판;

상기 기판 상에 형성된 애노드 및 캐소드;

상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층; 및

제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 정의된 전하 수송막용 조성물을 사용하여 상기 애노드와 상기 발광층 사이에 형성

되는 층.

청구항 14.

제 13 항에 있어서, 상기 전하 수송막용 조성물을 사용하여 형성되는 층에서, 상기 이온 화합물의 함량이 0.1 중량% 이상

내지 50 중량% 이하인 유기 전계 발광 장치.

청구항 15.

제 13 항 또는 제 14 항에 있어서, 상기 애노드와 상기 발광층 사이에 정공 주입층 및/또는 정공 수송층을 추가로 포함하

고, 이 때 상기 정공 주입층 및/또는 상기 정공 수송층은, 제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 정의된 전하 수송막용 조

성물을 사용하여 형성되는 유기 전계 발광 장치.

청구항 16.
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제 13 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전하 수송막용 조성물을 사용한 층이 습식 코팅법로부터 형성되는 유

기 전계 발광 장치.

청구항 17.

하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치:

기판;

상기 기판 상에 형성된 애노드 및 캐소드;

상기 애노드와 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층;

상기 애노드와 상기 캐소드 사이에 위치하고, 하기 일반식 (1) ~ (3) 으로 표현되는 화합물들로 이루어진 군에서 선택되는

이온 화합물을 함유하는 층:

[화학식 4]

{상기 일반식 (1) ~ (3) 중:

R11, R21 및 R31 은 서로 독립적으로, 각각 탄소 원자를 통해 A1 ~ A3 에 결합되는 유기기를 나타내고;

R12, R22, R23 및 R32 ~ R34 는 서로 독립적으로, 임의의 기를 나타내고; R11 ~ R34 중 이웃하는 2 개 이상의 기는 함께 결

합하여 고리를 형성할 수 있고;

A1 ~ A3 은 각각 주기율표 내의 제 3 및 그 이후의 주기에 속하는 원소이고;

A1 은 장주기형 주기율표의 제 17 족에 속하는 원소를 나타내고;

A2 는 장주기형 주기율표의 제 16 족에 속하는 원소를 나타내고;

A3 은 장주기형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타내고;

Z1n1∼ ~ Z3
n3- 은 서로 독립적으로 상대 음이온을 나타내고;
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n1 ~ n3 은 서로 독립적으로, 상대 음이온의 이온가를 나타낸다}.

청구항 18.

제 13 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 정의된 유기 전계 발광 장치의 제조 방법으로서, 상기 전하 수송막용 조성물을 상

기 전하 수송성 화합물의 유리전이온도보다 높은 온도에서 가열하여 건조하는 단계를 포함하는 제조 방법.

청구항 19.

제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 정의된 전하 수송막용 조성물을 사용하는, 습식 코팅법에 의한 전하 수송막의 제조

방법으로서, 상기 조성물을 상기 전하 수송성 화합물의 유리전이온도보다 높은 온도에서 가열하여 건조하는 단계를 포함

하는 제조 방법.

청구항 20.

전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼 및 하기 일반식 (7) 로 표현되는 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합물:

[화학식 5]

{상기 일반식 (7) 중:

E4 는 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타내고;

Ar71 ~ Ar74 는 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방향족 복소환기

를 나타낸다}.

청구항 21.

제 20 항에 있어서, 상기 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼이 아미늄 양이온 라디칼인 이온 화합물.

청구항 22.

제 20 항 또는 제 21 항에 있어서, 상기 일반식 (7) 에서, E4 가 붕소 원자 또는 갈륨 원자이고, Ar71 ~ Ar74 중 하나 이상의

기가, 1 개 또는 복수개의 전자 수용성 치환기 또는 질소 함유 방향족 복소환기인 이온 화합물.

청구항 23.

제 20 항 내지 제 22 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 상대 음이온이 하기 식 (8) 또는 식 (9) 로 표현되는 이온 화합물:

[화학식 6]
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.

청구항 24.

제 20 항 내지 제 23 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼이 하기 일반식 (10) 으로 표현

되는 이온 화합물:

[화학식 7]

{상기 일반식 (10) 중:

Ar81 ~ Ar84 는 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방향족 복소환기

를 나타내고;

R81 ~ R84 는 서로 독립적으로, 임의의 기를 나타낸다}.

청구항 25.

제 20 항 내지 제 24 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼이, 중량평균 분자량이 1,000 이

상 내지 1,000,000 이하인 방향족 3 차 아민 거대분자 화합물의 반복 단위로부터 전자 하나를 제거함으로써 수득되는 구

조를 가지는 이온 화합물.

청구항 26.

제 20 항 내지 제 24 항 중 어느 한 항에 있어서, 전하 수송막의 성분으로서 사용되는 이온 화합물.

청구항 27.

공개특허 10-2006-0122981

- 8 -



제 20 항 내지 제 26 항 중 어느 한 항에 정의된 이온 화합물을 포함하는 전하 수송막용 조성물.

청구항 28.

제 27 항에 있어서, 유기 전계 발광 장치의 전하 수송층용 재료로서 사용되는 전하 수송막용 조성물.

청구항 29.

제 20 항 내지 제 26 항 중 어느 한 항에 정의된 이온 화합물을 포함하는 전하 수송막.

청구항 30.

하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치:

기판;

상기 기판 상에 형성된 애노드 및 캐소드;

상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층; 및

상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 존재하고, 제 20 항 내지 제 26 항 중 어느 한 항에 정의된 이온 화합물을 함유하는 층.

청구항 31.

하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치:

기판;

상기 기판 상에 형성된 애노드 및 캐소드;

상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층; 및

상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 존재하고, 제 27 항 또는 제 28 항에 정의된 전하 수송막용 조성물을 사용하여 습식 도

포법로부터 형성되는 층.

청구항 32.

전하 수송성 화합물과 함께 전하 수송막에 함유되어 있는 전자 수용성 화합물로서, 상기 전자 수용성 화합물 및 전하 수송

성 화합물로 이루어진 전하 수송막 (1) 의 저항율 RR1 [Ωcm] 과, 전하 수송성 화합물로 이루어진 전하 수송막 (2) 의 저항

율 RR0 [Ωcm] 가 하기 관계를 만족하는 전자 수용성 화합물:

RR1/RR0 < 8×10-2

{상기 조건 상에서:

전하 수송막 (1) 및 전하 수송막 (2) 에 포함된 전하 수송성 화합물로서는 동일한 화합물이 사용되고;
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상기 저항율은, {전계 강도 [V/cm]/전류 밀도[A/cm2]} 의 값이고, 이때 {전계 강도 [V/cm]/전류 밀도 [A/cm2]} 는, 애

노드와 캐소드 사이에 끼어 있으면서 막 두께가 100 ~ 200㎚ 이고 통전 면적 (current carrying area) 이 0.04㎠ 인 막을

가지는 전하 수송막이 4 ~ 6㎃/cm2 의 전류 밀도에 상당하는 전류를 통전할 때 가해지는 전계 강도로부터 수득된다}.

청구항 33.

하기를 포함하는 전하 수송막용 조성물:

전하 수송성 화합물; 및

제 32 항에 정의된 전자 수용성 화합물.

청구항 34.

하기를 포함하는 전하 수송막:

전하 수송성 화합물; 및

제 32 항에 정의된 전자 수용성 화합물.

청구항 35.

제 34 항에 정의된 전하 수송막을 포함하는 유기 전계 발광 장치.

명세서

기술분야

본 발명은 전하 수송막용 조성물 및 이온 화합물, 이를 이용한 전하 수송막 및 유기 전계 발광 장치, 및 유기 전계 발광 장치

의 제조 방법 및 전하 수송막의 제조 방법에 관한 것이다. 자세하게는, 열 안정성이 우수하고, 저전압으로 기능 가능한 유

기 전계 발광 장치를 제조하는데 사용될 수 있는 우수한 전하 수송막용 조성물 및 이온 화합물, 상기 조성물 또는 화합물을

이용한 전하 수송막 및 이들의 제조 방법에 관한 것이며, 나아가 상기 조성물 또는 화합물을 이용한 유기 전계 발광 장치

및 이의 제조 방법에 관한 것이다.

배경기술

최근, ZnS 등의 무기 재료 대신, 유기 재료를 이용한 전계 발광 (electroluminescence: EL) 장치 (유기 전계 발광 장치) 의

개발이 행해지고 있다. 유기 전계 발광 장치에 있어서, 중요한 요소 중 하나는 높은 발광 효율을 달성하는 방법이다. 이 점

에 대해서는, 방향족 아민을 포함한 정공 수송층과, 8-히드록시퀴놀린 알루미늄 착물을 포함한 발광층을 사용함으로써,

대폭 개선되었다.

유기 전계 발광 장치의 수요를 확대시키기 위해 극복되어야 할 중요한 과제는, 구동 전압을 저하시키는 방법이다. 예를 들

어, 휴대 기기의 표시 장치에서는 배터리로부터의 저 구동전압에서 작동할 것이 요청된다. 또한, 휴대 용도 이외의 일반적

용도에 있어서도, 구동 IC 의 비용은 구동 전압에 의존하고, 구동 전압이 낮은 편이 저비용이 된다. 또한, 연속 사용시에 서

서히 구동 전압이 상승해 가는 것도, 표시 장치의 성능의 안정성을 유지하는데 있어서 큰 과제가 되고 있다.

이들 과제를 해결하기 위해서, 정공 수송성 화합물에 전자 수용성 화합물을 혼합하는 시도가 이루어지고 있다.
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예를 들어, 특허 문헌 1 에는, 정공 수송성 거대분자 화합물에, 전자 수용성 화합물로서 트리스(4-브로모페닐아미늄헥사

클로로안티모네이트) (TBPAH) 를 혼합함으로써, 저전압에서 기능이 가능한 유기 전계 발광 장치가 수득될 수 있음이 개

시되어 있다.

특허 문헌 2 에는, 정공 수송성 화합물에, 전자 수용성 화합물로서 염 화철 (Ⅲ)(FeCl3) 을 진공 증착법에 의해 혼합하는 방

법이 개시되어 있다.

특허 문헌 3 에는, 정공 수송성 거대분자 화합물에, 전자 수용성 화합물로서 트리스(펜타플루오로페닐)보란 (PPB) 을, 습

식 코팅법에 의해 혼합하여 정공 주입층을 형성하는 것이 개시되어 있다.

정공 수송성 화합물에 전자 수용성 화합물을 혼합하면, 전자가 정공 수송성 화합물로부터 전자 수용성 화합물로 이동하고,

정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과 전자 수용성 화합물 유래의 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합물이 생성된다.

특허 문헌 1 에 기재된 TBPAH 를 전자 수용성 화합물에 사용하는 경우, 상대 음이온은 SbCl6
- 이다. 특허 문헌 2 에 기재

된 FeCl3 를 전자 수용성 화합물에 사용하는 경우, 상대 음이온은 Cl- (또는 FeCl4
-) 이다. 특허 문헌 3 에 기재된 PPB 를

전자 수용성 화합물로서 사용하는 경우, 상대 음이온은 하기 나타낸 음이온 라디칼이다.

[화학식 1]

(음이온 라디칼은 비(非)쌍전자와 음전하를 갖는 화학종을 의미한다. 음전하는 분자 전체에 퍼져 있는 것으로 생각된다. 그

러나, 상기 화학식에서는 가장 기여가 클 것으로 생각되는 공명 구조를 나타냈다.)

특허 문헌 4 에는, 광기전력 장치 (유기 태양 전지) 의 전하 수송막의 성분으로서 아미늄 양이온 라디칼과 SbF6
- 또는

BF4
- 로 이루어진 이온 화합물이 개시되어 있다.

특허 문헌 5 에는, 도전성 피막 (전하 수송막) 의 성분으로서 아미늄 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합

물을 이용하는 것이 개시되어 있다. 상대 음이온으로서는, I- 등의 할라이드 이온, Br3
- 등의 폴리할라이드 이온, ClO4

-,

PO3
- 등의 옥소산 이온, BF4

-, FeCl4
-, SiF6

2-, RuCl6
2- 등의 중심 원소와 할로겐으로 이루어진 이온, CF3COO- 등의 카르

복실산 이온, CF3SO2O
- 등의 술폰산 이온, (CF3SO3)4Al- 등의 술폰산 이온 유래의 에이트 (ate) 착물, C60

-, C60
2-,

B12H12
2- 이 예시되어 있다.

아미늄 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합물은 근적외 영역에서 흡수 밴드를 가지며, 특허 문헌 6 에

는, 이들 화합물들을 적외선 컷트 필터로서 이용하는 것이 개시되어 있다. 상대 음이온으로서는, 테트라페닐붕산 이온이

예시된다.

[특허 문헌 1] 일본 공개특허공보 평11-283750호

[특허 문헌 2] 일본 공개특허공보 평11-251067호
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[특허 문헌 3] 일본 공개특허공보 2003-31365호

[특허 문헌 4] 일본 공개특허공보 2003-197942호

[특허 문헌 5] 미국 특허 제 5853906호

[특허 문헌 6] 일본 공개특허공보 2000-229931호

발명의 상세한 설명

발명의 개시

발명이 해결하고자 하는 과제

그러나, 특허 문헌 1 에 기재된 TBPAH 는, 열 안정성이 낮고, 증착시에 열분해되기 때문에, 공증착에 의한 정공 주입층의

형성에 사용하기에는 부적당하다. 이 때문에, 이 화합물을 통상적으로는 습식 코팅법에 의해 정공 수송성 화합물과 혼합시

킨다. 그러나, 용해성이 낮기 때문에, 습식 코팅법에도 적합하지 않다. 또한, TBPAH 의 전자 수용 특성은 약하기 때문에,

정공 수송성 화합물과 혼합하여도, 장치의 구동 전압이 그 이하로 저하될 수 없는 한계가 있다. 또 다른 문제는, TBPAH 에

포함된 안티몬 원자는 강한 독성을 나타내어, 이 점에서 바람직하지 않다는 것이다.

특허 문헌 2 에 기재된 FeCl3 은 자연에서 부식성을 갖고, 진공 증착 기기에 손상을 주므로 이 기기와 함께 사용하는 것은

바람직하지 않다. 또한, 유기 전계 발광 장치의 애노드로서 일반적으로 이용되는 ITO (인듐 주석 산화물) 는, 어느 정도의

표면 거침도 (10㎚ 정도) 를 가지며, 국소적으로 돌기를 갖는 경우가 많고, 이 특성으로부터 단락 (short circuit) 결함을 일

으키기 쉽다. 따라서, 습식 코팅법에 의해 애노드 상에 정공 주입층을 형성하는 것이 바람직하다. 이 맥락에서, FeCl3 은

용매에 대한 용해성이 매우 낮아, 습식 코팅법에도 적합하지 않다.

전술한 TBPAH 또는 FeCl3 를 전자 수용성 화합물로서 사용하는 경우, 생성되는 이온 화합물의 상대 음이온은, SbCl6
- 또

는 Cl- (또는 FeCl4
-) 이다. 이들 음이온에는 음전하가 국재 (localization) 하고 있기 때문에, 이들은 정공 수송성 화합물의

라디칼 양이온과 강하게 상호 작용하여, 양전하가 이동하기 어렵고, 그 결과 구동 전압이 충분히 저하되지 않는다.

특허 문헌 4 또는 특허 문헌 5 에 기재된, I- 등의 할라이드 이온, Br3
- 등의 폴리할라이드 이온, ClO4

-, PO3
- 등의 옥소산

이온, BF4
-, FeCl4

-, SiF6
2-, RuCl6

2- 등의 중심 원소와 할로겐으로 이루어진 이온, CF3COO- 등의 카르복실산 상대 음이

온, CF3SO2O
- 등의 술폰산 이온으로 이루어진 군에서 선택되는 상대 음이온 및 아미늄 양이온 라디칼을 포함하는 이온 화

합물을 유기 전계 발광 장치의 정공 주입층의 성분으로서 사용하는 경우에도, 음전하가 음이온 내에 국재하고 있기 때문

에, 상기 음이온이 아미늄 양이온 라디칼과 강하게 상호 작용하여, 양전하가 이동하기 어렵고, 그 결과 구동 전압이 충분히

저하되지 않는다.

특허 문헌 3 에 기재된 PPB 는, 열 안정성이 낮고, 따라서 PPB 를 함유하는 유기 전계 발광 장치 또한 열 안정성이 낮아,

실제 사용에 적당하지 않다. 또한, PPB 는 승화성이 매우 높아서, PPB 를 함유하는 정공 주입층을 습식 코팅법로부터 형

성할 때에, 120℃ 이상의 온도에서 가열/건조를 수행하면, 이 화합물이 승화되어 소실되고, 120℃ 미만의 온도에서 가열/

건조를 수행할 때에 비하여, 수득되는 유기 전계 발광 장치의 구동 전압이 보다 높아진다. 유기 전계 발광 장치의 제조에

있어서는, 제조 공정의 간편성 및 장치 특성의 안정성을 위하여, 보다 고온, 예를 들어 200℃ 이상에서 가열/건조될 수 있

는 정공 주입층을 사용하는 것이 바람직하다. 이 점에서도 PPB 는 바람직하지 않다. 또한, PPB 는 그 매우 높은 승화성으

로 인해, 공증착시의 농도 제어가 곤란하고, 정공 수송 재료와의 공증착에 의한 정공 주입층의 형성에 사용하기에도 부적

당하다.

또한, 특허 문헌 3 에 기재된 PPB 를 전자 수용성 화합물로서 사용하는 경우, 이온 화합물 내에 생성되는 상대 음이온은 전

술한 음이온 라디칼이고, 옥텟 규칙을 만족하고 있지 않다. 따라서, 열 역학적으로도 전기 화학적으로도 불안정하고, 코팅

용액 (조성물) 및 장치 특성의 열 안정성을 포함한 안정성에 문제가 있다.
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특허 문헌 5 에 기재된, CF3COO- 등의 카르복실산 이온, CF3SO2O
- 등의 술폰산 이온, (CF3SO3)4Al- 등의 술폰산 이온

유래의 에이트 착물, C60
-, C60

2- 및 B12H12
2- 로부터 선택되는 상대 음이온 및 아미늄 양이온 라디칼을 포함하는 이온 화

합물을, 유기 전계 발광 장치의 정공 주입층의 성분으로서 사용하는 경우에도, 상기 이온 화합물은 상대 음이온의 구조에

기인하여, 열 역학적으로 및 전기 화학적으로 불안정하고, 코팅 용액 (조성물) 의 열 안정성 및 장치 특성의 열 안정성을 포

함한 상기 장치의 안정성이 충분하지 않은 것으로 고려된다.

본 발명은, 상기 서술한 과제들을 해결하기 위하여 이루어진 것이다. 본 발명의 목적은 하기이다: 열 안정성이 우수하고,

높은 정공 주입/수송능을 가지며, 저 구동전압에서 기능 가능하고, 열 안정성을 포함한 구동 안정성이 우수한 유기 전계 발

광 장치를 수득하기 위해 사용될 수 있는, 우수한 전하 수송막용 조성물 및 이온 화합물을 제공하는 것; 상기를 이용하여,

저전압에서 기능 가능하고, 열 안정성을 포함한 구동 안정성이 우수한 유기 전계 발광 장치 및 이의 제조 방법을 제공하는

것; 상기를 이용한 전하 수송막 및 이의 제조 방법을 제공하는 것.

과제를 해결하기 위한 수단

본 발명자들은 예의 검토한 결과, 주기율표의 제 15∼17 족에 속하는 원소에, 하나 이상의 유기기가 탄소를 통해 결합되어

있는 이온 화합물을, 전하 수송성 화합물과 혼합함으로써, 열 안정성이 우수하고, 높은 정공 주입/수송능을 갖는 전하 수송

막용 조성물을 수득할 수 있음을 발견하였다. 또한 상기 조성물을 이용함으로써, 저전압으로 기능 가능한 유기 전계 발광

장치를 수득할 수 있음도 발견하였다. 상기 발견으로, 상기 과제를 효과적으로 해결할 수 있게 되었다.

또한, 전자 수용성 화합물과 전하 수송성 화합물을 혼합했을 때에 생성되는, 전하 수송성 양이온 라디칼과 상대 음이온으

로 이루어진 이온 화합물에 대해, 예의 검토를 수행하였다. 그 결과, 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소 및 상기 원소에 결

합한 4 개의 방향족 치환기를 갖는 상대 음이온 및 전하 수송성 양이온 라디칼로 이루어진 이온 화합물을 이용함으로써,

열 안정성이 우수하고, 높은 정공 주입/수송능을 갖는 전하 수송막용 조성물을 수득할 수 있었다. 또한 상기 조성물을 이용

함으로써, 저전압에서 기능 가능한 유기 전계 발광 장치를 수득할 수 있었다. 따라서, 상기 제시된 과제를 효과적으로 해결

할 수 있는 길을 발견하여, 본 발명을 완성하기에 이르렀다.

본 발명의 한 가지 양상에 따르면, 적어도 하기를 포함하는 전하 수송막용 조성물이 제공된다: 전하 수송성 화합물; 하기

일반식 (1)∼(3) 으로 표시되는 화합물로 이루어진 군에서 선택되는 이온 화합물 (이하, 상기 전하 수송성 화합물의 양이온

라디칼을, 후술하는 일반식 (7) 로 표시되는 상대 음이온을 포함하는 이온 화합물과 구별하기 위해, 편의상, "전자 수용성

이온 화합물"이라 칭한다).

[화학식 2]

{일반식 (1) ~ (3) 중: R11, R21 및 R31 은 서로 독립적으로, 탄소 원자를 통해 각각 A1 ~ A3 과 결합하는 유기기를 나타내

고; R12, R22, R23 및 R32 ~ R34 는, 서로 독립적으로, 임의의 기를 나타내고; R11 ~ R34 중 인접하는 2 개 이상의 기는, 서
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로 결합하여 고리를 형성할 수 있고; A1 ~ A3 각각은 주기율표 제 3 주기 이하에 속하는 원소를 나타내고; A1 은 장주기형

주기율표의 제 17 족에 속하는 원소를 나타내고; A2 는 장주기형 주기율표의 제 16 족에 속하는 원소를 나타내고; A3 은

장주기형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타내고; Z1
n1- ~ Z3

n3- 은 서로 독립적으로, 상대 음이온을 나타내고;

n1 ~ n3 은 서로 독립적으로, 상대 음이온의 이온가를 나타낸다}.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치가 제공된다: 기판; 상기 기판 상에 형성된 애노드

및 캐소드; 상기 애노드 및 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층; 및 상기 정의된 전하 수송막용 조성물을 사용하여 상기

애노드와 상기 발광층 사이에 형성되는 층.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 하기를 포함하는 유기 전계 발광 장치가 제공된다: 기판; 상기 기판 상에 형성된 애노드

및 캐소드; 상기 애노드와 상기 캐소드 사이에 위치하는 발광층; 상기 애노드와 상기 캐소드 사이에 위치하고, 상기 기술한

일반식 (1) ~ (3) 으로 표현되는 화합물들로 이루어지는 군에서 선택되는 하나 이상의 전자 수용성 이온 화합물을 함유하

는 층.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 전하 수송막용 조성물을 상기 전하 수송성 화합물의 유리전이온도보다 높은 온도

에서 가열하여 건조하는 단계를 포함하는, 상기 정의된 바와 같은 유기 전계 발광 장치의 제조 방법이 제공된다.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 정의된 전하 수송막용 조성물을 사용하는, 습식 코팅법에 의한 전하 수송막의 제조

방법으로서, 상기 전하 수송막용 조성물을 상기 전하 수송성 화합물의 유리전이온도보다 높은 온도에서 가열하여 건조하

는 단계를 포함하는 제조 방법이 제공된다.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼 및 하기 일반식 (7) 로 표현되는 상대 음이온으로

이루어지는 이온 화합물 (이하, 상기 서술한 일반식 (1) ∼ (3) 으로 표현되는 화합물의 군에서 선택되는 이온 화합물과 구

별하기 위해, 편의상, "이온 라디칼 화합물"이라 칭한다) 이 제공된다.

[화학식 3]

{상기 일반식 (7) 중: E4 는 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타내고; Ar71 ~ Ar74 는 서로 독립적으로,

치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방향족 복소환기를 나타낸다}.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 정의된 바와 같은 이온 라디칼 화합물을 적어도 포함하는 전하 수송막용 조성물이

제공된다.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 정의된 바와 같은 이온 라디칼 화합물을 적어도 포함하는 전하 수송막이 제공된다.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 정의된 바와 같은 이온 라디칼 화합물을 적어도 포함하는 층이 포함되어 있는 유기

전계 발광 장치가 제공된다.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 전하 수송성 화합물과 함께 전하 수송막에 함유되는 전자 수용성 화합물로서, 상기 전자

수용성 화합물 및 전하 수송성 화합물로 이루어지는 전하 수송막 1 의 저항률 RR1 [Ωcm] 과, 전하 수송성 화합물로 이루

어지는 전하 수송막 2 의 저항률 RR0 [Ωcm] 가 하기 관계를 만족하는 전자 수용성 화합물이 제공된다:

RR1/RR0 < 8×10-2
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{상기 조건 상에서: 전하 수송막 1 및 전하 수송막 2 에 포함된 전하 수송성 화합물로서는 동일한 화합물이 사용되고; 상기

저항률은, {전계 강도 [V/cm]/전류 밀도[A/cm2]} 의 값이고, 이때 {전계 강도 [V/cm]/전류 밀도 [A/cm2]} 는, 애노드

와 캐소드 사이에 끼어 있으면서 막 두께가 100 ~ 200 nm 이고 통전 면적 (current carrying area) 이 0.04 cm2 인 막을

가지는 전하 수송막이 4 ~ 6 mA/cm2 의 전류 밀도에 상당하는 전류를 통전할 때 가해지는 전계 강도로부터 수득된다}.

본 발명의 또 다른 양상에 따르면, 상기 서술한 전자 수용성 화합물 및 전하 수송성 화합물을 포함하는 전하 수송막용 조성

물 및 전하 수송막이 제공되고, 상기 전하 수송막을 포함하는 유기 전계 발광 장치가 제공된다.

발명의 유리한 효과

본 발명의 전하 수송막용 조성물은, 전하 수송성 화합물에 더하여, 상기 서술한 전자 수용성 이온 화합물을 함유한다. 그

결과, 형성된 전하 수송막은 우수한 내열 특성과 높은 정공 주입/수송능을 나타낸다.

본 발명의 유기 전계 발광 장치는, 캐소드와 애노드 또는 발광층과의 사이에 존재하는 층에, 상기 서술한 전자 수용성 이온

화합물을 함유한다. 그 결과, 우수한 내열 특성을 나타내고, 저전압에서의 구동이 가능해져, 구동 안정성을 나타낸다.

또한, 본 발명의 유기 전계 발광 장치 및 전하 수송막의 제조 방법에 의하면, 상기 서술한 전하 수송막용 조성물을 이용하

여 습식 코팅법에 의해 층 또는 막을 형성할 때에, 고온에서의 가열/건조 공정을 포함할 수 있다. 따라서, 제조 공정은 단순

해질 것으로 기대되며, 장치 특성 또는 막 특성이 안정성의 면에서 향상될 것으로 기대할 수 있다.

본 발명의 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 은, 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼과, 상기 일반식 (7) 로 표현되는 상

대 음이온으로 이루어진다. 일반식 (7) 로 표현되는 상대 음이온은 열 역학적으로도 전기 화학적으로도 안정하다. 따라서,

본 발명의 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 은 내열성 및 전기 화학적 내구성이 우수하다. 또한, 일반식 (7) 로 표현되는

상대 음이온에서는 음전하가 흩어져 있고, 비국재화되어 있기 때문에, 양이온과의 상호 작용이 약하고, 전하 수송에 거의

방해가 되지 않는다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물은, 상기 서술한 이온 라디칼 화합물을 함유한다. 그 결과, 형성된 전하 수송막은 우수한

내열 특성, 우수한 전기 화학적 내구성을 가지며, 높은 정공 주입/수송능을 발휘한다.

본 발명의 전하 수송막은, 상기 서술한 이온 라디칼 화합물을 함유한다. 그 결과, 우수한 내열 특성 및 우수한 전기 화학적

내구성을 가지며, 높은 정공 주입/수송능을 발휘한다.

또한, 본 발명의 유기 전계 발광 장치는, 상기 서술한 이온 라디칼 화합물을 적어도 함유하는 층을 포함하고 있다. 그 결과,

상기 장치는 우수한 내열 특성을 나타내고, 저전압에서의 기능이 가능하고, 구동 안정성이 우수하다.

도면의 간단한 설명

[도 1] 도 1a∼1c 는 모두, 본 발명의 한 가지 구현예의 유기 전계 발광 장치의 구조의 예를 모식적으로 나타내는 단면도

이다.

[도 2] 1×10-4 M 염화메틸렌 용액 중의 화합물 3, 화합물 (A-1) 및 화합물 4 의 흡수 스펙트럼.

부호의 설명

100a, 100b, 100c: 유기 전계 발광 장치

101: 기판

102: 애노드

103: 정공 주입층
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104: 정공 수송층

105: 발광층

106: 전자 수송층

107: 캐소드

발명을 실시하기 위한 최선의 형태

이하, 본 발명을 한 가지 구현예를 참조하여 상세하게 설명할 것이다. 그러나, 이하의 구성 요건에 관한 설명은 본 발명의

구현예의 대표적인 예로 제시되는 것이며, 본 발명은 이들의 구성 요건에 제한되는 것은 아니다.

[Ⅰ. 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물)]

본 발명의 이온 화합물은, 전하 수송성 화합물의 양이온 라디칼과, 후술하는 일반식 (7) 로 표현되는 상대 음이온으로 이루

어진다. 이하의 설명에서, 이 이온 화합물을 편의상, "이온 라디칼 화합물"이라 칭한다. 또한, 본 발명에 있어서, 전하 수송

성 화합물은, 통상 정공 수송성 화합물이다. 따라서, 본 명세서에서는, 특별히 언급하지 않는 이상, 전하 수송성 화합물은

정공 수송성 화합물인 것으로 가정하고 설명한다.

[Ⅰ-1. 상대 음이온]

본 발명의 이온 라디칼 화합물의 음이온인 상대 음이온은, 하기 일반식 (7) 로 표현되는 화학종이다.

[화학식 4]

(일반식 (7) 중, E4 는 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타내고, Ar71∼Ar74 는 서로 독립적으로, 치환기

를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기, 또는, 치환기를 가질 수 있는 방향족 복소환기를 나타낸다.)

일반식 (7) 중, E4 는, 서로 독립적으로, 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타낸다. 붕소 원자, 알루미늄 원

자 또는 갈륨 원자가 바람직하다. 화합물의 화학적 안정성, 합성 및 정제의 용이성 면에서, 붕소 원자가 특히 바람직하다.

일반식 (7) 중, Ar71∼Ar74 는, 서로 독립적으로, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타낸다.

방향족 탄화수소기로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼5 개의 축합환을 가지는 화합물 유래의 1 가의 기가 바람직하다.

상기 고리 구조의 예로서는, 벤젠, 나프탈렌, 안트라센, 페난트렌, 페릴렌, 테트라센, 피렌, 벤즈피렌, 크리센, 트리페닐렌,

아세나프텐 및 플루오렌을 들 수 있다. 이들 고리 구조 중에서도, 벤젠, 나프탈렌, 페난트렌, 피렌 및 플루오렌 유래의 1 가

의 기가 특히 바람직한데, 그 이유는 이들이 화학적으로 안정하고, 내열성이 있기 때문이다.

방향족 복소환기로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼4 개의 축합환을 가지는 화합물 유래의 1 가의 기가 바람직하다. 상

기 고리 구조의 예로서는, 푸란, 벤조푸란, 티오펜, 벤조티오펜, 피롤, 피라졸, 트리아졸, 이미다졸, 옥사디아졸, 인돌, 카르

바졸, 피롤로이미다졸, 피롤로피라졸, 피롤로피롤, 티에노피롤, 티에노티오펜, 푸로피롤, 푸로푸란, 티에노푸란, 벤조이소

옥사졸, 벤조이소티아졸, 벤조이미다졸, 피리딘, 피라진, 피리다진, 피리미딘, 트리아진, 퀴놀린, 이소퀴놀린, 신놀린, 퀴녹

살린, 페난트리딘, 벤조이미다졸, 페리미딘, 퀴나졸린 및 아줄렌을 들 수 있다. 이들 고리 구조 중에서도, 음전하를 효율적

으로 비국재화할 수 있고, 화학적으로 안정하고, 내열성이 있다는 점에서, 피리딘, 피라진, 피리미딘, 트리아진, 퀴놀린, 이

소퀴놀린, 퀴녹살린 및 페난트리딘 유래의 1 가의 기가 특히 바람직하다.
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Ar71∼Ar74 로서 예시한 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기는, 본 발명의 영역으로부터 벗어나지 않는 한, 치환기를

가질 수 있다. 치환기의 종류는 특별히 제한되지 않고, 임의의 치환기가 가능하다. 그러나, 전자 수용성 기인 것이 바람직

하다.

Ar71∼Ar74 의 치환기로서 바람직한 전자 수용성 기로서는, 하기 예가 있다: 불소 원자, 염소 원자 및 브롬 원자 등의 할로

겐 원자; 시아노기; 티오시아노기; 니트로기; 메실기 등의 알킬술포닐기; 토실기 등의 아릴술포닐기; 포르밀기, 아세틸기

및 벤조일기 등의, 탄소수가 통상 1 이상 및 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 아실기; 메톡시카르보닐기 및 에톡시카

르보닐기 등의, 탄소수가 통상 2 이상 및 통상 10 이하, 바람직하게는 7 이하의 알콕시카르보닐기; 페녹시카르보닐기 및

피리딜옥시카르보닐기 등의, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상 및 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하의 방향

족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 갖는 아릴옥시카르보닐기; 아미노카르보닐기; 아미노술포닐기; 트리플루오로메틸

기 및 펜타플루오로에틸기 등의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 6 이하이고, 불소 원자 또는 염소 원

자 등의 할로겐 치환기를 가진 직쇄, 분지쇄 또는 고리형 알킬기를 가진 할로알킬기.

특히, Ar71∼Ar74 중 하나 이상의 기가, 1 개 이상의 불소 원자 또는 염소 원자를 치환기로서 갖는 것이 바람직하다. 음전

하를 효율적으로 비국재화하는 점 및 적당한 승화성을 갖는 점에서, Ar1∼Ar4 의 수소 원자가 모두 불소 원자로 치환된 퍼

플루오로아릴기인 것이 가장 바람직하다. 퍼플루오로아릴기의 예로서는, 펜타플루오로페닐기, 헵타플루오로-2-나프틸기

및 테트라플루오로-4-피리딜기를 들 수 있다.

또한, Ar71∼Ar74 는, 하기 식 (7') 로 표현되는 치환기를 갖는 것이 바람직하다.

[화학식 5]

(식 (7') 중, E5 는 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타내 고, Ar75∼Ar77 은 서로 독립적으로, 치환기를

가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방향족 복소환기를 나타낸다.)

식 (7') 중, E5 는, 서로 독립적으로, 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타낸다. 붕소 원자, 알루미늄 원자

또는 갈륨 원자가 바람직하다. 화합물의 화학적 안정성, 합성 및 정제의 용이성 면에서, 붕소 원자가 특히 바람직하다.

식 (7') 중, Ar75∼Ar77 은, 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방향

족 복소환기를 나타낸다. 구체예, 바람직한 예, 치환기의 예 및 치환기의 바람직한 예는, 전술한 Ar71∼Ar74 에서와 동일하

다.

식 (7) 로 표시되는 상대 음이온은, 그 구조 중, 식 (7') 로 표현되는 부분 구조를 2 이상 갖고 있는 것이 바람직하다. 2 개

이상의 부분 구조를 갖는 경우, 이들은 2 개의 상이한 구조 또는 동일한 구조일 수 있다. 바람직하게는, 이들은 동일한 구조

이다.

Ar71∼Ar74 의 분자량은, 그 치환기를 포함하여, 통상 1000 이하, 바람직하게는 500 이하, 더욱 바람직하게는 300 이하의

범위이다.

상대 음이온의 분자량은, 통상 100 이상, 바람직하게는 200 이상, 더욱 바람직하게는 300 이상이다. 이는, 통상 4000 이

하, 바람직하게는 2000 이하, 더욱 바람직하게는 1000 이하이다. 상대 음이온의 분자량이 너무 작으면, 음전하의 비국재

화가 불충분하고, 양이온과의 상호 작용이 너무 강하여, 전하 수송능이 저하된다. 상대 음이온의 분자량이 너무 크면, 상대

음이온 자체가 전하 수송의 방해가 될 수 있다.
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본 발명에 있어서 "치환기를 가질 수 있다"는 표현은, "치환기를 하나 이상 이상 가질 수 있다"는 것을 의미한다.

이하에, 본 발명의 이온 라디칼 화합물의 음이온인 상대 음이온을 예시할 것이다. 이들은 예로서 언급되는 것이며, 한정적

수단은 아님을 이해해야 한다.

[화학식 6]

[Ⅰ-2. 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼]

본 발명의 이온 라디칼 화합물의 양이온인 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼은, 후술하는 [Ⅱ-2. 정공 수송성 화합물]

에 나타내는 전기적으로 중성인 화합물로부터, 전자 1 개를 제거한 화학종이다. 정공 수송성 화합물이 거대분자 화합물인

경우에는, 이는 그 반복 단위로부터 전자 1 개를 제거한 화학종이다. 이의 예 및 바람직한 예는 후술하는 정공 수송성 화합

물에서의 것들과 동일하다.

특히, 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼이 하기 일반식 (10) 으로 표현되는 구조인 것이, 상기 양이온 라디칼이 적당한

산화-환원 전위를 가지며, 화학적으로 안정하게 된다는 점에서 바람직하다.

[화학식 7]
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(상기 일반식 (10) 중, Ar81∼Ar84 는 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수

있는 방향족 복소환기를 나타내고, R81∼R84 는 서로 독립적으로, 임의의 기를 나타낸다.)

Ar81∼Ar84 의 구체예 및 바람직한 예, 도입될 수 있는 치환기의 예 및 바람직한 치환기의 예는, 후술하는 Ar21 및 Ar22 에

서의 것들과 동일하다. R81∼R84 로서는, 수소 원자, 또는 후술하는 [치환기 군 W] 에 기재되어 있는 치환기가 바람직하

다. 더욱 바람직하게는, 수소 원자, 알킬기, 알콕시기, 아미노기, 방향족 탄화수소기 및 방향족 탄화수소기이다.

또한, 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼이, 중량평균분자량 1000 이상, 1000000 이하의 방향족 3 차 아민 거대분자 화

합물의 반복 단위로부터 전자 1 개를 제거한 구조의 화학종인 것이, 열 안정성 및 막형성의 용이성 면에서 바람직하다. 대

응 방향족 3 차 아민 거대분자 화합물로서는, 후술하는 [Ⅱ-2. 정공 수송성 화합물]에 기재된 화합물을 들 수 있다. 이의

바람직한 예도, 후술하는 기재와 동일하다.

[Ⅰ-3. 기타]

본 발명의 이온 라디칼 화합물은, 상대 음이온으로서 [Ⅰ-1. 상대 음이온]에서 나타낸 음이온을 갖는 이온 화합물 (후술하

는 "전자 수용성 이온 화합물") 과 [Ⅱ-2. 정공 수송성 화합물]에서 후술하는 정공 수송성 화합물을 혼합함으로써 합성할

수 있다. 이는 각종 용매에 용이하게 용해된다.

본 발명의 이온 라디칼 화합물의 분자량은, 양이온 라디칼이 거대분자 화합물 유래인 경우를 제외하고, 통상 300 이상, 바

람직하게는 500 이상, 더욱 바람직하게는 700 이상, 또한, 통상 9000 이하, 바람직하게는 5000 이하, 더욱 바람직하게는

3000 이하이다.

[Ⅱ. 전하 수송막용 조성물]

본 발명의 전하 수송막용 조성물은 하기 중 하나이다:

(A) 후술하는 일반식 (1)∼(3) 으로 표현되는 화합물로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상의 이온 화합물과, 전하 수송

성 화합물 (정공 수송성 화합물) 을 적어도 함유하는 조성물 (이하, 적절하게 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 라고 칭

한다);

(B) 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과, 전술한 일반식 (7) 로 표현되는 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합물 (이온

라디칼 화합물) 을 적어도 함유하는 조성물 (이하, 적절하게 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 라고 칭한다).

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 및 전하 수송막용 조성물 (B) 는, 전하 수송 재료로서 널리 이용하는 것이 가능한 조

성물 (전하 수송 재료용 조성물) 이다. 통상적으로는 이들 재료들을 막으로 형성하여, 전하 수송 재료막, 즉 "전하 수송막"

으로서 사용하기 때문에, 본 명세서에서는 이들을 특히 전하 수송막용 조성물이라 칭한다.

또한, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 에 함유되는 전하 수송성 화합물도, 통상적으로는 정공 수송성 화합물이다. 따

라서, 본 명세서에서는 특별히 언급하지 않는 한, 전하 수송성 화합물은 정공 수송성 화합물인 것으로 가정하여 설명한다.

[Ⅱ-1. 이온 화합물]

본 발명의 전하 수송막용 조성물에 함유되는 이온 화합물은, 하기 일반식 (1)∼(3) 으로 표현되는 화합물이다. 이하, 이 이

온 화합물을 편의상, "전자 수용성 이온 화합물"이라 칭한다.

[화학식 8]
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상기 일반식 (1)∼(3) 중, R11, R21 및 R31 은, 서로 독립적으로, 탄소 원자를 통해 각각 A1∼A3 에 결합하는 유기기를 나

타낸다. R12, R22, R23 및 R32∼R34 는, 서로 독립적으로, 임의의 치환기를 나타내고; R11∼R34 중 인접하는 2 개 이상의

기는 서로 결합하여 고리를 형성할 수 있다.

R11, R21 및 R31 의 종류로서는, 이들을 A1∼A3 에 결합시킬 탄소 원자를 갖는 것이면, 본 발명의 영역 내에서, 특별히 제

한되지 않는다. R11, R21 및 R31 의 분자량은, 이들의 치환기를 포함하여, 통상 1000 이하, 바람직하게는 500 이하의 범위

이다. R11, R21 및 R31 의 바람직한 예로서는, 양전하를 비국재화시키는 점에서, 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 방향족 탄화

수소기 및 방향족 복소환기를 들 수 있다. 양전하의 비국재화 및 열 안정성의 점에서, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소

환기가 특히 바람직하다.

방향족 탄화수소기로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼5 개의 축합환을 가지는 화합물 유래의 1 가의 기로서, 양전하가

당해 기 상에 비국재화될 수 있는 기를 들 수 있다. 예로서는, 벤젠, 나프탈렌, 안트라센, 페난트렌, 페릴렌, 테트라센, 피렌,

벤즈피렌, 크리센, 트리페닐렌, 아세나프텐 및 플루오렌 유래의 1 가의 기를 들 수 있다.

방향족 복소환기로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼4 개의 축합환을 포함하는 화합물 유래의 1 가의 기로서, 양전하가

당해 기 상에 비국재화될 수 있는 기를 들 수 있다. 상기 고리 구조의 예로서는, 푸란, 벤조푸란, 티오펜, 벤조티오펜, 피롤,

피라졸, 트리아졸, 이미다졸, 옥사디아졸, 인돌, 카르바졸, 피롤로이미다졸, 피롤로피라졸, 피롤로피롤, 티에노피롤, 티에

노티오펜, 푸로피롤, 푸로푸란, 티에노푸란, 벤조이소옥사졸, 벤조이소티아졸, 벤조이미다졸, 피리딘, 피라진, 피리다진,

피리미딘, 트리아진, 퀴놀린, 이소퀴놀린, 신놀린, 퀴녹살린, 페난트리딘, 벤조이미다졸, 페리미딘, 퀴나졸린, 퀴나졸리논

및 아줄렌 유래의 1 가의 기를 들 수 있다.

알킬기로서는, 탄소수가 통상 1 이상, 또한 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 직쇄, 분지쇄 또는 고리형 알킬기를 들

수 있다. 예로서는, 메틸기, 에틸기, n-프로필기, 2-프로필기, n-부틸기, 이소부틸기, tert-부틸기 및 시클로헥실기를 들

수 있다.

알케닐기로서는, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 기를 들 수 있다. 예로서는, 비닐기, 알릴기

및 1-부테닐기 등을 들 수 있다.

알키닐기로서는, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 기를 들 수 있다. 예로서는, 에티닐기 및 프

로파르길기를 들 수 있다.

R12, R22, R23 및 R32∼R34 의 종류는, 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 특별히 제한되지 않는다. R12, R22, R23 및

R32∼R34 의 분자량은, 그 치환기를 포함하여, 통상 1000 이하, 바람직하게는 500 이하의 범위이다. R12, R22, R23 및

R32∼R34 의 예로서는, 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 방향족 탄화수소기, 방향족 복소환기, 아미노기, 알콕시기, 아릴옥시

기, 아실기, 알콕시카르보닐기, 아릴옥시카르보닐기, 알킬카르보닐옥시기, 알킬티오기, 아릴티오기, 술포닐기, 알킬술포닐
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기, 아릴술포닐기, 시아노기, 히드록실기, 티올기 및 실릴기를 들 수 있다. 그 중에서도, R11, R21 및 R31 의 경우와 마찬가

지로, 전자 수용성이 큰 점에서, 이들을 A1∼A3 과 결합시키는 탄소 원자를 갖는 유기기가 바람직하다. 이들의 바람직한

예로서는, 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기가 바람직하다. 전자 수용성이 큰 것에 더하

여 열적으로 안정한 점에서, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기가 특히 바람직하다.

알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기로서는, R11, R21 및 R31 에 대해 앞서 설명한 것과 동

일한 기를 들 수 있다.

아미노기의 예로서는, 알킬아미노기, 아릴아미노기 및 아실아미노기를 들 수 있다.

알킬아미노기로서는, 탄소수가 통상 1 이상, 또한, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 알킬기를 1 개 이상 갖는 알킬아

미노기를 들 수 있다. 예로서는, 메틸아미노기, 디메틸아미노기, 디에틸아미노기 및 디벤질아미노기를 들 수 있다.

아릴아미노기로서는, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하인 방향족 탄

화수소기 또는 방향족 복소환기를 1 개 이상 갖는 아릴아미노기를 들 수 있다. 예로서는, 페닐아미노기, 디페닐아미노기,

톨릴아미노기, 피리딜아미노기 및 티에닐아미노기를 들 수 있다.

아실아미노기로서는, 탄소수가 통상 2 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하인 아실기를 1 개 이상 갖는 아실아

미노기를 들 수 있다. 예로서는, 아세틸아미노기 및 벤조일아미노기를 들 수 있다.

알콕시기로서는, 탄소수가 통상 1 이상, 또한, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 알콕시기를 들 수 있다. 예로서는, 메

톡시기, 에톡시기 및 부톡시기를 들 수 있다.

아릴옥시기로서는, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하인 방향족 탄화

수소기 또는 방향족 복소환기를 갖는 아릴옥시기를 들 수 있다. 예로서는, 페닐옥시기, 나프틸옥시기, 피리딜옥시기 및 티

에닐옥시기를 들 수 있다.

아실기로서는, 탄소수가 통상 1 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하인 아실기를 들 수 있다. 예로서는, 포르밀

기, 아세틸기 및 벤조일기를 들 수 있다.

알콕시카르보닐기로서는, 탄소수가 통상 2 이상, 또한, 통상 10 이하, 바람직하게는 7 이하인 알콕시카르보닐기를 들 수

있다. 예로서는, 메톡시카르보닐기 및 에톡시카르보닐기를 들 수 있다.

아릴옥시카르보닐기로서는, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하의 방

향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 갖는 아릴옥시카르보닐기를 들 수 있다. 예로서는, 페녹시카르보닐기 및 피리딜

옥시카르보닐기를 들 수 있다.

알킬옥시카르보닐기로서는, 탄소수가 통상 2 이상, 또한, 통상 10 이하, 바람직하게는 7 이하인 알킬옥시카르보닐기를 들

수 있다. 예로서는, 아세톡시기 및 트리플루오로아세톡시기를 들 수 있다.

알킬티오기로서는, 탄소수가 통상 1 이상, 또한, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 알킬티오기를 들 수 있다. 예로서

는, 메틸티오기 및 에틸티오기를 들 수 있다.

아릴티오기로서는, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 또한, 통상 25 이하, 바람직하게는 14 이하의 아릴티오기

를 들 수 있다. 예로서는, 페닐티오기, 나프틸티오기 및 피리딜티오기 등을 들 수 있다.

알킬술포닐기 및 아릴술포닐기의 예로서는, 메실기 및 토실기를 들 수 있다.

술포닐옥시기의 예로서는, 메실옥시기 및 토실옥시기를 들 수 있다.

실릴기의 예로서는, 트리메틸실릴기 및 트리페닐실릴기를 들 수 있다.
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이상, R11, R21, R31 및 R12, R22, R23, R32∼R34 로서 예시한 기는, 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 추가적인 치환기

를 가질 수 있다. 치환기의 종류는 특별히 제한되지 않는다. 예로서는, 상기 R11, R21, R31 및 R12, R22, R23, R32∼R34 에

대하여 예시된 것들 외에, 할로겐 원자, 시아노기, 티오시아노기 및 니트로기를 들 수 있다. 바람직한 기로서는, 이온 화합

물 (전자 수용성 이온 화합물) 의 열 안정성 및 전자 수용성의 방해가 되지 않는다는 관점에서, 알킬기, 알케닐기, 알키닐

기, 알콕시기, 아릴옥시기, 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기를 들 수 있다.

일반식 (1)∼(3) 중, A1∼A3 은 주기율표의 제 3 주기 이후 (제 3∼제 6 주기) 에 속하는 원소이다. A1 는 장주기형 주기율

표의 제 17 족에 속하는 원소를 나타낸다. A2 는 장주기형 주기율표의 제 16 족에 속하는 원소를 나타낸다. A3 은 장주기

형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타낸다.

그 중에서도, 전자 수용성 및 입수 용이성의 관점에서, 주기율표의 제 5 주기 또는 그 이전 (제 3∼제 5 주기) 에 속하는 원

소가 바람직하다. A1 로서는 요오드 원자, 브롬 원자 및 염소 원자 중 하나가 바람직하다. A2 로서는 텔루르 원자, 셀렌 원

자 및 황 원자 중 하나가 바람직하다. A3 으로서는 안티몬 원자, 비소 원자 및 인 원자 중 하나가 바람직하다.

전자 수용성 및 화학적 안정성의 면에서, 일반식 (1) 에 있어서의 A1 이 브롬 원자 또는 요오드 원자인 이온 화합물 및 일반

식 (2) 에 있어서의 A2 가 셀렌 원자 또는 황 원자인 이온 화합물이 바람직하다. 일반식 (1) 에 있어서의 A1 이 요오드 원자

인 이온 화합물이 가장 바람직하다.

일반식 (1)∼(3) 중, Z1
n1-∼Z3

n3- 는, 서로 독립적으로, 상대 음이온을 나타낸다. 상대 음이온의 종류는 특별히 제한되지

않는다. 이는 단원자 이온 또는 착이온일 수 있다. 그러나, 상대 음이온의 크기가 클수록 음전하가 더욱 비국재화되고, 그

에 수반하여 양전하도 비국재화되어 전자 수용능이 커지기 때문에, 단원자 이온보다 착이온이 더욱 바람직하다.

또한, n1∼n3 은, 서로 독립적으로, 상대 음이온 Z1
n1-∼Z3

n3- 의 이온가에 상당하는 임의의 양의 정수이다. n1∼n3 의 값

은 특별히 제한되지 않는다. 그러나, 모두 1 또는 2 인 것이 바람직하고, 1 인 것이 가장 바람직하다.

Z1
n1-∼Z3

n3- 의 예로서는, 수산화물 이온, 불화물 이온, 염화물 이온, 브롬화물 이온, 요오드화물 이온, 시안화물 이온, 질

산 이온, 아질산 이온, 황산 이온, 아황산 이온, 과염소산 이온, 과브롬산 이온, 과요오드산 이온, 염소산 이온, 아염소산 이

온, 차아염소산 이온, 인산 이온, 아인산 이온, 차아인산 이온, 붕산 이온, 이소시안산 이온, 수황화물 이온, 테트라플루오로

붕산 이온, 헥사플루오로인산 이온, 헥사클로로안티몬산 이온; 아세트산 이온, 트리플루오로아세트산 이온, 벤조산 이온

등의 카르복실산 이온; 메탄술폰산 및 트리플루오로메탄술폰산 이온 등의 술폰산 이온; 및 메톡시 이온 및 t-부톡시 이온

등의 알콕시 이온 등을 들 수 있다.

상대 음이온 Z1
n1-∼Z3

n3- 로서는, 화합물의 안정성 및 용매에 대한 용해성 면에서, 하기 일반식 (4)∼(6) 으로 표현되는

착이온이 바람직하다. 크기가 크면, 음전하가 비국재화되고, 그에 수반하여 양전하도 비국재화되어 전자 수용능이 커지기

때문에, 일반식 (6) 으로 표현되는 착이온이 특히 바람직하다.

[화학식 9]
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일반식 (4) 및 (6) 중, E1 및 E3 은, 서로 독립적으로, 장주기형 주기율표의 제 13 족에 속하는 원소를 나타낸다. 그 중에서

도 붕소 원자, 알루미늄 원자 및 갈륨 원자가 바람직하다. 화합물의 안정성 및 합성 및 정제의 용이성의 점에서, 붕소 원자

가 특히 바람직하다.

일반식 (5) 중, E2 는, 장주기형 주기율표의 제 15 족에 속하는 원소를 나타낸다. 그 중에서도 인 원자, 비소 원자 및 안티몬

원자가 바람직하다. 화합물의 안정성, 합성 및 정제의 용이성 및 독성의 점에서, 인 원자가 특히 바람직하다.

일반식 (4) 및 (5) 중, X 는 불소 원자, 염소 원자 및 브롬 원자 등의 할로겐 원자를 나타낸다. 화학적 안정성 및 합성 및 정

제의 용이성의 점에서 불소 원자 및 염소 원자가 바람직하다. 불소 원자인 것이 가장 바람직하다.

일반식 (6) 중, Ar1∼Ar4 는, 서로 독립적으로, 방향족 탄화수소기 또는 방향족 복소환기를 나타낸다. 방향족 탄화수소기

및 방향족 복소환기의 예로서는, R11, R21 및 R31 에 대해 앞에 예시한 것과 동일한, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼4 개의 축

합환을 포함하는 화합물 유래의 1 가의 기를 들 수 있다. 그 중에서도, 화학적 안정성 및 열 안정성 면에서, 벤젠, 나프탈렌,

피리딘, 피라진, 피리다진, 피리미딘, 트리아진, 퀴놀린 또는 이소퀴놀린의 고리 구조 유래의 1 가의 기가 바람직하다.

Ar1∼Ar4 로서 예시한 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기는, 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 추가적인 치환기를

가질 수 있다. 치환기의 종류는 특별히 제한되지 않고, 임의의 치환기가 가능하다. 그러나, 전자 수용성 기인 것이 바람직

하다.

Ar1∼Ar4 의 치환기로서 바람직한 전자 수용성 기로서는 하기를 들 수 있다: 불소 원자, 염소 원자 및 브롬 원자 등의 할로

겐 원자; 시아노기; 티오시아노기; 니트로기; 메실기 등의 알킬술포닐기; 토실기 등의 아릴술포닐기; 포르밀기, 아세틸기

및 벤조일기 등의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 12 이하, 바람직하게는 6 이하인 아실기; 메톡시카르보닐기 및 에톡시카르

보닐기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 7 이하인 알콕시카르보닐기; 페녹시카르보닐기 및 피리

딜옥시카르보닐기 등의, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 통상 25 이하, 바람직하게는 15 이하인 방향족 탄화

수소기 또는 방향족 복소환기를 갖는 아릴옥시카르보닐기; 아미노카르보닐기; 아미노술포닐기; 트리플루오로메틸기 및 펜

타플루오로에틸기 등의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 6 이하이고 불소 원자 또는 염소 원자 등의 할

로겐 치환기를 가진 직쇄, 분지쇄 또는 고리형 알킬기를 가진 할로알킬기.

특히, Ar1∼Ar4 중 하나 이상의 기가, 불소 원자 또는 염소 원자를 치환기로서 1 개 이상 갖는 것이 바람직하다. 특히, 음전

하를 효율적으로 비국재화하는 점 및 적당한 승화성을 갖는 점에서, Ar1∼Ar4 의 수소 원자가 모두 불소 원자로 치환된 퍼

플루오로아릴기인 것이 가장 바람직하다. 퍼플루오로아릴기의 예로서는, 펜타플루오로페닐기, 헵타플루오로-2-나프틸기

및 테트라플루오로-4-피리딜기를 들 수 있다.

본 발명의 전자 수용성 이온 화합물의 분자량은, 통상 100이상, 바람직하게는 300 이상, 더욱 바람직하게는 400 이상이

다. 이는 통상 5000 이하, 바람직하게는 3000 이하, 더욱 바람직하게는 2000 이하이다. 전자 수용성 이온 화합물의 분자

량이 너무 작으면, 양전하 및 음전하의 비국재화가 불충분하기 때문에, 전자 수용능이 저하된다. 전자 수용성 이온 화합물

의 분자량이 너무 크면, 전자 수용성 이온 화합물 자체가 전하 수송의 방해가 될 수 있다.

이하에 본 발명에서 사용되는 전자 수용성 이온 화합물의 예를 들 것이다. 이들은 예로서 인용된 것이고, 한정적 수단은 아

님을 이해해야 한다.
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[표 1]
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[표 11]

상기 예 중, 전자 수용성, 열 안정성 및 용해성의 점에서, A-1∼A-48, A-54, A-55, A-60∼A-62, A-64∼A-75, A-

79∼A-83, B-1∼B-20, B-24, B-25, B-27, B-30∼B-37, B-39∼B-43, C-1∼C-10, C-19∼C-21, C-25∼C-27, C-

30 및 C-31 과 같은 화합물이 바람직하다. 보다 바람직하게는, A-1∼A-9, A-12∼A-15, A-17, A-19, A-24, A-29,

A-31∼A-33, A-36, A-37, A-65, A-66, A-69, A-80∼A-82, B-1∼B-3, B-5, B-7∼B-10, B-16, B-30, B-33, B-

39, C-1∼C-3, C-5, C-10, C-21, C-25 및 C-31 의 화합물이다. 가장 바람직하게는, A-1∼A-7 및 A-80 이다.

이상 설명한 전자 수용성 이온 화합물을 제조하는 방법은 특별히 제한되지 않는다. 각종 방법을 이용할 수 있다. 예로서는,

문헌 [Chem. Rev., 66 권, 243 페이지 (1966)], 및 [J. Org. Chem., 53 권, 5571 페이지 (1988)] 에 기재된 방법을 들 수

있다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 는, 상기 서술한 전자 수용성 이온 화합물 중 어느 1 종을 단독으로 함유할 수 있고, 2

종 이상의 전자 수용성 이온 화합물을 임의의 조합 및 비율로 함유할 수도 있다. 2 종 이상의 전자 수용성 이온 화합물을 함

유하는 경우에는, 상기 조성물을 일반식 (1)∼(3) 중 어느 하나에 해당하는 2 종 이상의 화합물을 함유할 수 있고, 또는 일

반식 (1)∼(3) 중 상이한 식에 해당하는 2 종 이상의 화합물을 함유할 수도 있다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 에 있어서의 전자 수용성 이온 화합물의 함유량은, 후술하는 정공 수송성 화합물에 대

하여, 통상 0.1 중량% 이상, 바람직하게는 1 중량% 이상, 또한 통상 100 중량% 이하, 바람직하게는 40 중량% 이하이다.

전자 수용성 이온 화합물의 함유량이 너무 적으면 프리캐리어 (free carrier) (정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼) 가 충

분히 생성되지 않는다. 한편, 전자 수용성 이온 화합물의 함유량이 너무 많으면 전하 수송능이 저하되는 경향이 있기 때문

에 역시 바람직하지 않다. 2 종 이상의 전자 수용성 이온 화합물을 병용하는 경우에는, 이들의 합계의 함유량이 상술한 범

위에 포함되도록 한다.
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[Ⅱ-2. 정공 수송성 화합물]

다음에, 본 발명의 전하 수송막용 조성물에 포함되는 정공 수송성 화합물 (이하, 적절하게 본 발명의 정공 수송성 화합물이

라 약칭한다) 에 대해 설명한다.

상기의 정공 수송성 화합물로서는, 4.5eV∼5.5eV 의 이온화 포텐셜을 갖는 화합물이 정공 수송능의 점에서 바람직하다.

예로서는, 방향족 아민 화합물, 프탈로시아닌 유도체, 포르피린 유도체 또는 올리고티오펜 유도체를 들 수 있다. 그 중에서

도 비정질성, 용매에 대한 용해도 및 가시 광선의 투과율 면에서, 방향족 아민 화합물이 특히 바람직하다.

방향족 아민 화합물 중에서도, 본 발명에서는 특히, 방향족 3 차 아민 화합물이 바람직하다. 본 발명에서의 방향족 3 차 아

민 화합물이란, 방향족 3 차 아민 구조를 갖는 화합물로서, 방향족 3 차 아민 유래의 기를 갖는 화합물이 포함된다.

방향족 3 차 아민 화합물의 종류로는 특별한 제한이 없다. 그러나, 표면 평활화 효과 면에서, 중량평균분자량이 1000 이

상, 1000000 이하의 거대분자 화합물이 더욱 바람직하다.

바람직한 방향족 3 차 아민 거대분자 화합물의 예로서, 하기 식 (11) 로 표현되는 반복 단위를 갖는 거대분자 화합물을 들

수 있다.

[화학식 10]

(식 (11) 중, Ar21 및 Ar22 는 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 방

향족 복소환기를 나타낸다.

Ar23∼Ar25 는, 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 2 가의 방향족 탄화수소기 또는 치환기를 가질 수 있는 2 가의 방

향족 복소환기를 나타낸다.

Y 는, 하기의 연결기 군 Y1 중에서 선택되는 연결기를 나타낸다.)

[화학식 11]

연결기 Y1

(상기 식 중, Ar31∼Ar41 은, 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소환 또는 치환기를 가질 수 있는 방향

족 복소환 유래의 1 가 또는 2 가의 기를 나타낸다.
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R31 및 R32 는, 서로 독립적으로, 수소 원자 또는 임의의 치환기를 나타낸다.)

Ar21∼Ar25 및 Ar31∼Ar41 로서는, 임의의 방향족 탄화수소환 또는 방향족 복소환 유래의, 1 가 또는 2 가의 기가 적용 가

능하다. 이들은 하나의 동일한 기일 수 있고, 서로 상이할 수도 있다. 이들은 임의의 치환기를 가질 수 있다.

방향족 탄화수소환으로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼5 개의 축합환을 가진 고리 구조를 들 수 있다. 예로서는, 벤젠,

나프탈렌, 안트라센, 페난트렌, 페릴렌, 테트라센, 피렌, 벤즈피렌, 크리센, 트리페닐렌, 아세나프텐, 플루오란텐 및 플루오

렌 고리를 들 수 있다.

방향족 복소환기로서는, 5 또는 6 원의 단환 또는 2∼4 개의 축합환을가진 고리 구조를 들 수 있다. 상기 고리 구조의 예로

서는, 푸란, 벤조푸란, 티오펜, 벤조티오펜, 피롤, 피라졸, 이미다졸, 옥사디아졸, 인돌, 카르바졸, 피롤로이미다졸, 피롤로

피라졸, 피롤로피롤, 티에노피롤, 티에노티오펜, 푸로피롤, 푸로푸란, 티에노푸란, 벤조이소옥사졸, 벤조이소티아졸, 벤조

이미다졸, 피리딘, 피라진, 피리다진, 피리미딘, 트리아진, 퀴놀린, 이소퀴놀린, 신놀린, 퀴녹살린, 페난트리딘, 벤즈이미다

졸, 페리미딘, 퀴나졸린, 퀴나졸리논 및 아줄렌 고리를 들 수 있다.

또한, Ar23∼Ar25, Ar31∼Ar35 및 Ar37∼Ar40 으로서는, 1 종류 또는 그 이상의 방향족 탄화수소환 및/또는 방향족 복소환

유래의 2 가의 기를 2 개 이상 연결하여 형성된 기를 사용할 수 있다.

Ar21∼Ar41 의 방향족 탄화수소환 및/또는 방향족 복소환은, 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 추가로 치환기를 가질 수

도 있다. 치환기의 분자량은, 통상 400 이하, 바람직하게는 250 이하이다. 치환기의 종류로는 특별한 제한은 없다. 예로서

는, 하기의 치환기 군 W 에서 선택되는 1 종 이상의 치환기를 들 수 있다.

[치환기 군 W]

메틸기 및 에틸기 등의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 8 이하인 알킬기; 비닐기 등의, 탄소수가 통상

2 이상, 통상 11 이하, 바람직하게는 5 이하인 알케닐기; 에티닐기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 11 이하, 바람직하게

는 5 이하인 알키닐기; 메톡시기 및 에톡시기 등의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 6 이하인 알콕시기;

페녹시기, 나프톡시기 및 피리딜옥시기 등의, 탄소수가 통상 4 이상, 바람직하게는 5 이상, 통상 25 이하, 바람직하게는 14

이하인 아릴옥시기; 메톡시카르보닐기 및 에톡시카르보닐기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 11 이하, 바람직하게는 7

이하인 알콕시카르보닐기; 디메틸아미노기 및 디에틸아미노기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 통상 20 이하, 바람직하게는

12 이하인 디알킬아미노기; 디페닐아미노기, 디톨릴아미노기 및 N-카르바졸릴기 등의, 탄소수가 통상 10 이상, 바람직하

게는 12 이상, 통상 30 이하, 바람직하게는 22 이하인 디아릴아미노기; 페닐메틸아미노기 등의, 탄소수가 통상 6 이상, 바

람직하게는 7 이상, 통상 25 이하, 바람직하게는 17 이하인 아릴알킬아미노기; 아세틸기 및 벤조일기 등의, 탄소수가 통상

2 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 7 이하인 아실기; 불소 원자 및 염소 원자 등의 할로겐 원자; 트리플루오로메틸기 등

의, 탄소수가 통상 1 이상, 통상 8 이하, 바람직하게는 4 이하인 할로알킬기; 메틸티오기 및 에틸티오기 등의, 탄소수가 통

상 1 이상, 통상 10 이하, 바람직하게는 6 이하인 알킬티오기; 페닐티오기, 나프틸티오기 및 피리딜티오기 등의, 탄소수가

통상 4 이상, 바람직하게는 5 이상, 통상 25 이하, 바람직하게는 14 이하인 아릴티오기; 트리메틸실릴기 및 트리페닐실릴

기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 바람직하게는 3 이상, 통상 33 이하, 바람직하게는 26 이하인 실릴기: 트리메틸실록시기

및 트리페닐실록시기 등의, 탄소수가 통상 2 이상, 바람직하게는 3 이상, 통상 33 이하, 바람직하게는 26 이하인 실록시기;

시아노기; 페닐기 및 나프틸기 등의, 탄소수가 통상 6 이상, 통상 30 이하, 바람직하게는 18 이하인 방향족 탄화수소기; 티

에닐기 및 피리딜기 등의, 탄소수가 통상 3 이상, 바람직하게는 4 이상, 통상 28 이하, 바람직하게는 17 이하인 방향족 복

소환기.

Ar21 및 Ar22 로서는, 거대분자 화합물의 용해성, 열 안정성 및 정공 주입/수송성 면에서, 벤젠, 나프탈렌, 페난트렌, 티오

펜 및 피리딘의 고리 구조 유래의 1 가의 기가 바람직하다. 페닐기 및 나프틸기가 특히 바람직하다.

또한, Ar23∼Ar25 로서는, 열 안정성 및 산화/환원 전위를 포함한 정공 주입/수송성 면에서, 벤젠, 나프탈렌, 안트라센 및

페난트렌의 고리 구조 유래의 2 가의 기가 바람직하다. 페닐렌기, 바이페닐렌기 및 나프틸렌기가 특히 바람직하다.
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R31 및 R32 로서는, 수소 원자 또는 임의의 치환기가 적용 가능하다. 이들은 하나의 동일한 치환기이거나 상이한 치환기일

수 있다. 치환기의 종류는, 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 특별히 제한되지 않는다. 적용 가능한 치환기를 예시하자

면, 알킬기, 알케닐기, 알키닐기, 알콕시기, 실릴기, 실록시기, 방향족 탄화수소기 및 방향족 복소환기를 들 수 있다. 예로서

는, [치환기 군 W] 에서 예시한 각종 치환기를 들 수 있다.

식 (11) 로 표현되는 반복 단위를 갖는 거대분자 화합물 중에서도, 하기 식 (12) 로 표현되는 반복 단위를 갖는 화합물이,

정공 주입/수송성이 우수하므로 특히 바람직하다.

[화학식 12]

(식 (12) 중,

R21∼R25 는 서로 독립적으로, 임의의 치환기를 나타내고, R21∼R25 의 치환기의 예는, 식 (11) 의 Ar21∼Ar25 가 가질 수

있는 치환기 (즉, [치환기 군 W] 에 기재되어 있는 치환기) 와 동일하고;

p 및 q 는 서로 독립적으로, 0 이상, 5 이하의 정수를 나타내고;

r, s 및 t 는 서로 독립적으로, 0 이상, 4 이하의 정수를 나타낸다).

Y' 는, 하기의 연결기 Y2 중에서 선택되는 연결 부분을 나타낸다.

[화학식 13]

연결기 Y2

상기 식 중, Ar31∼Ar37 은, 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소환 또는 방향족 복소환 유래의 1 가

또는 2 가의 기를 나타낸다. Ar31∼Ar37 은, 상기 기술한 Ar31∼Ar37 과 동일하다.

이하에, 본 발명에 있어서 적용 가능한, 식 (11) 로 표현되는 반복 단위의 바람직한 구체예를 설명할 것이다. 그러나, 본 발

명은 이들에 한정되는 것은 아니다.

[화학식 14]

공개특허 10-2006-0122981

- 37 -



[화학식 15]
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[화학식 16]
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[화학식 17]
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상기 예 중, 열 안정성 및 전하 수송능의 면에서, P-1∼P-11, P-13∼P-18, P-20, P-21, P-23, P-25 및 P-26 의 반복 단

위가 보다 바람직하다. 더욱 바람직한 것은, P-1, P-3, P-4, P-6, P-9 및 P-10 의 반복 단위이다.

방향족 3 차 아민 거대분자 화합물의 또 다른 바람직한 예로서, 하기 식 (13) 및/또는 (14) 로 표현되는 반복 단위를 포함한

거대분자 화합물을 들 수 있다.

[화학식 18]

[화학식 19]

(식 (13) 및 (14) 중, Ar45, Ar47 및 Ar48 은 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기, 또는 치환기를 가

질 수 있는 방향족 복소환기를 나타낸다. Ar44 및 Ar46 는 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 2 가의 방향족 탄화수

소기, 또는 치환기를 가질 수 있는 2 가의 방향족 복소환기를 나타낸다. R41∼R43 는 서로 독립적으로, 수소 원자 또는 임

의의 치환기를 나타낸다.)
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Ar45, Ar47, Ar48 및 Ar44, Ar46 의 구체예, 바람직한 예, 도입될 수 있는 치환기의 예 및 바람직한 치환기의 예는, 각각

Ar21, Ar22 및 Ar23∼Ar25 에 대하여 기술된 것들과 동일하다. R41∼R43 으로서는, 수소 원자 또는 [치환기 군 W] 에 기재

되어 있는 치환기가 바람직하다. 더욱 바람직한 것은, 수소 원자, 알킬기, 알콕시기, 아미노기, 방향족 탄화수소기 및 방향

족 탄화수소기이다.

이하에, 본 발명에 있어서 적용 가능한, 식 (13) 및 (14) 로 표현되는 반복 단위의 바람직한 예를 설명할 것이다. 이들 예들

은 대표적인 것으로 제시되며, 한정하는 것으로 의도된 것은 아니다.

[화학식 20]

[화학식 21]

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 을 습식 코팅법에 의한 막 형성에 사용하는 경우에는, 다양한 용매에 용해되기 쉬운

정공 수송성 화합물이 바람직하다. 방향족 3 차 아민 화합물로서는, 예를 들면, 하기 일반식 (15) 로 표현되는 바이나프틸

계 화합물이 바람직하다. 또한, 종래, 유기 전계 발광 장치에 있어서의 정공 주입/수송성 막 형성 재료로서 이용되어 온 화

합물 중에서, 다양한 용매에 용해되기 쉬운 화합물을 적절하게 선택하는 것도 가능하다.

[화학식 22]

일반식 (15) 중, Ar51∼Ar58 은 서로 독립적으로, 치환기를 가질 수 있는 방향족 탄화수소기, 또는 치환기를 가질 수 있는

방향족 복소환기를 나타낸다. Ar51 과 Ar52, 또한 Ar55 와 Ar56 은, 서로 결합하여 고리를 형성할 수 있다. Ar51∼Ar58 의

구체예, 바람직한 예, 도입될 수 있는 치환기의 예 및 바람직한 치환기의 예는, Ar21∼Ar25 에 대하여 기술된 것들과 동일

하다.

또한, u 및 v 는, 각각, 0 이상, 4 이하의 정수를 나타낸다. 이들은, 관계식 u+v≥1 을 만족하여야 한다. 특히 바람직한 조합

은, u=1 및 v=1 이다.

Q1 및 Q2 는 서로 독립적으로, 직접 결합 또는 2 가의 연결 부분을 나타낸다.
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일반식 (15) 중의 나프탈렌 고리는, 치환기 -(Q1NAr53Ar57(NAr51Ar52) 및 -(Q2NAr54Ar58(NAr55Ar56) 에 추가하여, 임

의의 치환기를 가질 수 있다. 또한, 이들 치환기 -(Q1NAr53Ar57(NAr51Ar52) 및 -(Q2NAr54Ar58(NAr55Ar56) 는, 나프탈

렌 고리의 어느 위치에 있어도 된다. 특히, C-4 및 C-4' 위치에서 치환기를 가진 바이나프틸계 화합물이 더욱 바람직하다.

또한, 일반식 (15) 로 표현되는 화합물의 바이나프틸렌 구조는, C-2 및 C-2' 에서 치환기를 갖는 것이 바람직하다. C-2 및

C-2' 에서의 치환기로서는, 치환기를 가질 수 있는 알킬기, 치환기를 가질 수 있는 알콕시기, 치환기를 가질 수 있는 알케

닐기 및 치환기를 가질 수 있는 알콕시카르보닐기를 들 수 있다.

또한, 일반식 (15) 로 표현되는 화합물의, 바이나프틸렌 구조는 C-2 및 C-2' 의 위치에서 임의의 치환기를 가질 수 있다.

그 치환기로서는, C-2 및 C-2' 에 대하여 상기 기술된 동일한 치환기를 들 수 있다. 일반식 (15) 로 표현되는 화합물에서,

2 개의 나프탈렌은 C-2 및 C-2' 위치에 치환기를 가짐으로써, 비틀어진 배치가 되기 때문에, 상기 화합물의 용해성이 향

상되는 것으로 생각된다.

일반식 (15) 로 표현되는 바이나프틸계 화합물의 분자량은, 통상 2000 미만, 바람직하게는 1200 미만이며, 통상 500 이

상, 바람직하게는 700 이상이다.

이하에, 본 발명에 있어서 적용 가능한, 일반식 (15) 로 표현되는 바이나프틸계 화합물의 바람직한 예를 설명할 것이다. 그

러나, 본 발명은 이들에 한정되는 것은 아니다.

[화학식 23]

기타, 본 발명의 정공 수송성 화합물로서 적용 가능한 방향족 아민 화합물로서는, 유기 전계 발광 장치에 있어서의 정공 주

입/수송성의 층 형성 재료로서 이용되어 온, 종래 공지된 화합물을 들 수 있다. 예로서는 하기가 있다: 1,1-비스(4-디-p-

톨릴아미노페닐)시클로헥산 등의 3 차 방향족 아민 단위가 연결된 방향족 디아민 화합물 (일본 공개특허공보 소59-
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194393호); 4,4'-비스[N-(1-나프틸)-N-페닐아미노]바이페닐로 대표되는 2 개 이상의 3 차 아민이 포함되어 있고, 질소

가 2 개 이상의 축합 방향족환을 가지는 방향족 아민 (일본 공개특허공보 평5-234681호); 스타버스트 (star-burst) 구조

를 갖는 트리페닐벤젠 유도체의 방향족 트리아민 (미국 특허 제4,923,774호); N,N'-디페닐-N,N'-비스(3-메틸페닐)바이

페닐-4,4'-디아민 등의 방향족 디아민 (미국 특허 제4,764,625호); α,α,α',α'-테트라메틸-α,α'-비스(4-디-p-톨릴아미노

페닐)-p-자일렌 (일본 공개특허공보 평3-269084호); 분자 전체로서 입체적으로 비대칭인 트리페닐아민 유도체 (일본 공

개특허공보 평4-129271호); 피레닐기가 방향족 디아미노기를 하나 이상 갖는 화합물 (일본 공개특허공보 평4-175395

호); 에틸렌기로 3 차 방향족 아민 단위를 연결한 방향족 디아민 (일본 공개특허공보 평4-264189호); 스티릴 구조를 갖는

방향족 디아민 (일본 공개특허공보 평4-290851호); 티오펜기로 방향족 3 차 아민 단위를 연결한 화합물 (일본 공개특허

공보 평4-304466호); 스타버스트 구조의 방향족 트리아민 (일본 공개특허공보 평4-308688호); 벤질페닐 화합물 (일본

공개특허공보 평4-364153호); 플루오렌기로 3 차 아민을 연결한 화합물 (일본 공개특허공보 평5-25473호); 트리아민 화

합물 (일본 공개특허공보 평5-239455호); 비스-디피리딜아미노바이페닐 (일본 공개특허공보 평5-320634호); N,N,N-

트리페닐 아민 유도체 (일본 공개특허공보 평6-1972호); 페녹사진 구조를 갖는 방향족 디아민 (일본 공개특허공보 평7-

138562호); 디아미노페닐 페난트리딘 유도체 (일본 공개특허공보 평7-252474호); 히드라존 화합물 (일본 공개특허공보

평2-311591호); 실라잔 화합물 (미국 특허 제4,950,950호); 실란아민 유도체 (일본 공개특허공보 평6-49079호); 포스파

민 유도체 (일본 공개특허공보 평6-25659호); 및 퀴나크리돈 화합물. 이들 방향족 아민 화합물은, 필요에 따라서 하나 이

상의 화합물의 혼합물로서 사용될 수 있다.

본 발명의 정공 수송성 화합물로서 적용 가능한 방향족 아민 화합물의 기타 예로서는, 디아릴아미노기를 갖는 8-히드록시

퀴놀린 유도체의 금속 착물을 들 수 있다. 상기의 금속 착물은, 알칼리 금속, 알칼리 토금속, Sc, Y, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,

Cu, Zn, Cd, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sm, Eu 및 Tb 로 이루어진 군에서 선택되는 중심 금속을 함유한다. 리간드인 8-히드

록시퀴놀린은 디아릴아미노기를 치환기로서 1 개 이상 갖는데, 디아릴아미노기 이외에 또 다른 임의의 치환기를 가질 수

도 있다.

본 발명의 정공 수송성 화합물로서 적용 가능한 프탈로시아닌 유도체 또는 포르피린 유도체의 바람직한 예로서는 하기가

있다: 포르피린, 5,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포르피린, 5,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포르피린 코발트(Ⅱ),

5,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포르피린 구리(Ⅱ), 5,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포르피린 아연 (Ⅱ),

5,10,15,20-테트라페닐-21H,23H-포르피린 바나듐 (Ⅳ) 옥시드, 5,10,15,20-테트라(4-피리딜)-21H,23H-포르피린,

29H,31H-프탈로시아닌 구리 (Ⅱ), 프탈로시아닌 아연 (Ⅱ), 프탈로시아닌 티탄, 프탈로시아닌 옥시드 마그네슘, 프탈로시

아닌 납, 프탈로시아닌 구리 (Ⅱ) 및 4,4',4",4'''-테트라아자-29H,31H-프탈로시아닌.

본 발명의 정공 수송성 화합물로서 적용 가능한 올리고티오펜 유도체의 바람직한 예로서는,α-섹시티오펜을 들 수 있다.

이들 정공 수송성 화합물의 분자량은, 상기 서술한 특정한 반복 단위를 갖는 거대분자 화합물의 경우를 제외하고, 통상

5000 이하, 바람직하게는 3000 이하, 보다 바람직하게는 2000 이하, 더욱 바람직하게는 1700 이하, 가장 바람직하게는

1400 이하, 또한, 통상 200 이상, 바람직하게는 400 이상, 보다 바람직하게는 600 이상이다. 정공 수송성 화합물의 분자

량이 너무 크면 합성 및 정제가 곤란하여 바람직하지 않다. 한편, 분자량이 너무 작으면 내열성이 낮아지는 경향이 있어 역

시 바람직하지 않다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 은, 상기 서술한 정공 수송성 화합물 중 어느 1 종을 함유할 수도 있고, 2 종 이상의

정공 수송성 화합물을 함유할 수도 있다. 2 종 이상의 정공 수송성 화합물을 함유하는 경우, 그 조합은 임의적이다. 그러나,

방향족 3 차 아민 거대분자 화합물 1 종 이상과, 기타 정공 수송성 화합물 1 종 이상을 조합하여 사용하는 것이 바람직하

다. 전술한 거대분자 화합물과 조합되어 사용되는 정공 수송성 화합물은, 방향족 아민 화합물이 바람직하다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 에 있어서의 정공 수송성 화합물의 함유량은, 이온 화합물에 대하여 상기 서술한 비율

의 범위 내가 되어야 한다. 2 종 이상의 전하 수송막용 조성물을 조합하여 사용하는 경우에는, 총 함유량이 상기 범위에 포

함되어야 한다.

[Ⅱ-3. 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물)]

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 은, 전술한 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 중 어느 1 종을 함유할 수 있고, 2 종 이

상의 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 을 함유할 수도 있다. 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 1 종을 단독으로 함유하는

것이 바람직하다.
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본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 에는, 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 외에, [Ⅰ-2. 정공 수송성 화합물]에서 설명

한 정공 수송성 화합물을 함유하는 것이 바람직하다. 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 에 있어서의 정공 수송성 화합물

의 함유량은, 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 에 대하여, 바람직하게는 10 중량% 이상, 더욱 바람직하게는 100 중량%

이상이며, 또한, 10000 중량% 이하인 것이 바람직하다.

이온 화합물 (이온 라디칼 화합물) 로부터, 근방의 중성의 정공 수송성 화합물로 양전하가 이동함으로써, 본 발명의 전하

수송막용 조성물 (B) 로부터 형성되는 전하 수송막은, 높은 정공 주입/수송능을 발휘한다. 따라서, 이온 화합물 (이온 라디

칼 화합물) 과 중성의 정공 수송성 화합물이, 1:100∼100:1 정도의 비율로 함께 존재하는 것이 바람직하다. 두 화합물이

1:20∼20:1 정도의 비율로 함께 존재하는 것이 더욱 바람직하다.

[Ⅱ-5. 기타]에 후술하는 바와 같이, 일반식 (1)∼(3) 으로 표현되는 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물을 함

유하는, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 에 있어서는, 정공 수송성 화합물로부터 전자 수용성 이온 화합물로의 전자

이동이 일어나, 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온 화합물이 생성된다.

[Ⅱ-4. 용매 및 기타]

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 은, 상기 서술한 전자 수용성 이온 화합물 및 정공 수송성 화합물에 더하여, 필요에 따

라서 기타 성분, 예를 들면 용매나 각종의 첨가제 등을 포함할 수 있다. 특히, 본 발명의 전하 수송막용 조성물을 이용하여,

습식 코팅법에 의해 전하 수송막을 형성하는 경우에는, 용매를 이용하여 전술한 전자 수용성 이온 화합물 및 정공 수송성

화합물을 용해된 상태로 유지시키는 것이 바람직하다.

본 발명의 이온 라디칼 화합물은, 상대 음이온으로서 [I-1. 상대 음이온]에서 전술한 음이온을 갖는 전자 수용성 이온 화

합물과 [Ⅱ-2. 정공 수송성 화합물]에서 전술하는 정공 수송성 화합물을 혼합함으로써 생성된다. 즉, 이온 라디칼 화합물

은 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물에서 유래하는 화합물이다. 따라서, 이온 라디칼 화합물을 함유하는 본

발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 은, 전하 수송막용 조성물 (A) 과 마찬가지로 기타 성분을 포함할 수 있고, 습식 코팅법

에 의해 전하 수송막을 형성하는 경우에는, 용매를 이용하여 본 발명의 이온 라디칼 화합물을 용해된 상태로 유지시키는

것이 바람직하다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 에 포함되는 용매로서는, 전술한 전자 수용성 이온 화합물 및 전술한 정공 수송성 화

합물을 함께 용해시킬 수 있는 용매인 한, 그 종류는 특별히 한정되지 않는다. 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 에 포함

되는 용매로서는, 본 발명의 이온 라디칼 화합물을 용해시키는 것이 가능한 용매인 한, 그 종류는 특별히 한정되지 않는다.

여기서, 전술한 전자 수용성 이온 화합물 및 정공 수송성 화합물을 용해시킬 수 있는 용매란, 정공 수송성 화합물을 통상

0.005 중량% 이상, 바람직하게는 0.5 중량% 이상, 더욱 바람직하게는 1 중량% 이상 용해시킬 수 있는 용매이며, 또한, 이

온 화합물을 통상 0.001 중량% 이상, 바람직하게는 0.1 중량% 이상, 더욱 바람직하게는 0.2 중량% 이상 용해시킬 수 있

는 용매를 의미한다. 전술한 본 발명의 이온 화합물은 높은 용해성을 갖기 때문에, 여러 가지의 용매가 적용 가능하다. 본

발명의 이온 라디칼 화합물을 용해시킬 수 있는 용매란, 본 발명의 이온 라디칼 화합물을 통상 0.001 중량% 이상, 바람직

하게는 0.1 중량% 이상, 더욱 바람직하게는 0.2 중량% 이상 용해시킬 수 있는 용매이다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 에 포함되는 용매로서는, 전자 수용성 이온 화합물, 정공 수송성 화합물 및 이들의 혼

합으로부터 생기는 프리캐리어 (양이온 라디칼) 을 불활성화할 가능성이 있는 화합물을 포함하지 않는 용매 또는 불활성화

화합물을 발생시킬 가능성이 있는 화합물을 포함하지 않는 용매를 사용하는 것이 바람직하다. 마찬가지로, 본 발명의 전하

수송막용 조성물 (B) 에 포함되는 용매로서는, 본 발명의 이온 라디칼 화합물을 불활성화할 가능성이 있는 화합물을 포함

하지 않는 용매 또는 불활성화 화합물을 발생시킬 가능성이 있는 화합물을 포함하지 않는 용매를 사용하는 것이 바람직하

다.

본 발명의 전자 수용성 이온 화합물 및 정공 수송성 화합물, 이들의 혼합으로부터 생기는 프리캐리어 (양이온 라디칼) 및,

본 발명의 이온 라디칼 화합물은, 열 역학적 및 전기 화학적으로 안정한 화합물이다. 따라서, 여러 가지의 용매를 이용하는

것이 가능하다. 바람직한 용매로서는, 예를 들면, 에테르계 용매 및 에스테르계 용매를 들 수 있다. 에테르계 용매의 예로

서는, 하기가 있다: 에틸렌 글리콜 디메틸에테르, 에틸렌 글리콜 디에틸에테르, 프로필렌 글리콜-1-모노메틸에테르 아세

테이트 (PGMEA) 등의 지방족 에테르; 1,2-디메톡시벤젠, 1,3-디메톡시벤젠, 아니솔, 페네톨, 2-메톡시톨루엔, 3-메톡

시톨루엔, 4-메톡시톨루엔, 2,3-디메틸아니솔, 2,4-디메틸아니솔 등의 방향족 에테르. 에스테르계 용매로서는, 예를 들
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면, 아세트산에틸, 아세트산 n-부틸, 락트산에틸, 락트산 n-부틸 등의 지방족 에스테르; 아세트산페닐, 프로피온산페닐,

벤조산메틸, 벤조산에틸, 벤조산프로필 및 벤조산 n-부틸 등의 방향족 에스테르를 들 수 있다. 이들은 어느 1 종을 단독으

로 사용할 수 있고, 2 종 이상을 임의의 조합 및 비율로 사용할 수도 있다.

상기 서술한 에테르계 용매 및 에스테르계 용매 이외에 사용 가능한 용매로서는, 예를 들어, 벤젠, 톨루엔 및 자일렌 등의

방향족 탄화수소계 용매, N,N-디메틸포름아미드 및 N,N-디메틸아세트아미드 등의 아미드계 용매 및 디메틸술폭시드 등

을 들 수 있다. 이들은 어느 1 종을 단독으로 사용할 수 있고, 2 종 이상을 임의의 조합 및 비율로 사용할 수도 있다. 또한,

이들 용매 중 1 종 이상을, 상기 서술한 에테르계 용매 및 에스테르계 용매 중 1 종 이상과 조합하여 사용할 수도 있다. 벤

젠, 톨루엔 및 자일렌 등의 방향족 탄화수소계 용매는, 전자 수용성 화합물 및 프리캐리어 (양이온 라디칼) 를 용해하는 능

력이 낮기 때문에, 에테르계 용매 및 에스테르계 용매와 조합하여 이용하는 것이 바람직하다.

할로겐-함유 용매는, 환경 부하가 큰 점에서 바람직하지 않다는 것을 유의해야 한다. 또한, 전술한 이온 화합물, 정공 수송

성 화합물, 프리캐리어 (양이온 라디칼) 및 본 발명의 이온 라디칼 화합물을 불활성화할 가능성이 있는 화합물을 함유한 용

매 또는 불활성화 화합물을 발생시킬 가능성이 있는 화합물을 포함한 용매로서, 벤즈알데히드 등의 알데히드계 용매, 및

메틸에틸케톤, 시클로헥사논 및 아세토페논 등의 α-위치에 수소 원자를 갖는 케톤계 용매를 들 수 있다. 이들 알데히드계

용매 및 케톤계 용매는, 용제 분자간에 축합 반응하거나 또는 프리캐리어 (양이온 라디칼) 와 반응하여 불순물을 생성시키

기 때문에, 바람직하지 않다.

용매를 사용하는 경우, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 에 대한 용매의 농도는, 통상 10 중량% 이상, 바람직하게

는 30 중량% 이상, 보다 바람직하게는 50% 중량 이상, 또한, 통상 99.999 중량% 이하, 바람직하게는 99.99 중량% 이하,

더욱 바람직하게는 99.9 중량% 이하이다. 2 종 이상의 용매를 혼합하여 이용하는 경우에는, 이들 용매의 총 함유량이 상기

범위 내가 되어야 한다.

유기 전계 발광 장치는 다수의 유기 화합물을 포함하는 층을 적층하여 구축된다. 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 를 유기

전계 발광 장치를 구축하는데 이용하는 경우, 각층이 균일할 것이 요구된다. 습식 코팅법으로 층을 형성하는 경우, 박막 형

성용의 용액 (전하 수송막용 조성물) 에 수분이 존재하면, 형성되는 막에 수분이 혼입하여 막의 균일성이 손상된다. 따라

서, 용액 중의 수분 함유량은 가능한 한 가장 낮은 수준으로 유지하는 것이 바람직하다. 또한, 일반적으로 유기 전계 발광

장치는, 캐소드 등의 수분의 존재에 의해 열화되는 재료에 의존한다. 따라서, 상기 장치의 열화를 방지하는 관점에서도 수

분의 존재는 바람직하지 않다.

구체적으로, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 의 수분 함유량은, 통상 1 중량% 이하, 바람직하게는 0.1 중량% 이

하, 보다 바람직하게는 0.05 중량% 이하의 수준으로 유지하는 것이 바람직하다.

조성물 중의 수분 함유량을 감소시키는 방법으로서는, 예를 들면, 하기를 들 수 있다: 질소 가스로의 실링(sealing), 건조제

의 사용, 용매를 미리 탈수함 및 물의 용해도가 낮은 용매를 사용하는 것. 그 중에서도, 도포 공정 중에 코팅된 용액 막이 대

기 중의 수분을 흡수하여 백화되는 현상을 막는다는 관점에서는, 물의 용해도가 낮은 용매를 사용하는 것이 바람직하다.

습식 코팅법에 의한 막형성에 이용하는 경우, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 는, 물의 용해도가 낮은 용매를 함

유하는 것이 바람직하다. 더욱 구체적으로는, 25℃ 에서의 물의 용해도가 1 중량% 이하, 바람직하게는 0.1 중량% 이하인

용매를 사용하는 것이 바람직하다. 전체 조성물 중의 용매의 함유량은 통상 10 중량% 이상, 바람직하게는 30 중량% 이상,

더욱 바람직하게는 50 중량% 이상이다.

그 밖에, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 가 함유할 수 있는 성분으로서는, 바인더 수지, 코팅 개량제 등을 들 수

있다. 이들 성분의 종류 및 함유량은, 전하 수송막용 조성물의 용도에 따라 선택될 수 있다.

[Ⅱ-5. 기타]

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 로부터 형성되는 전하 수송막은, 열 안정성이 우수하고, 높은 정공 주입/수송능을 갖

는다. 이와 같은 우수한 특성이 수득되는 이유를 이하에 설명한다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 은, 상기 일반식 (1)∼(3) 으로 표현되는 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화

합물을 함유하고 있다. 일반식 (1)∼(3) 의 전자 수용성 이온 화합물 중의 양이온은, 초원자가의 중심 원자를 갖고, 그 양전

하가 넓게 비국재화하고 있다. 따라서, 이는 높은 전자 수용능을 갖고 있다. 그 결과, 정공 수송성 화합물로부터 전자 수용

공개특허 10-2006-0122981

- 46 -



성 이온 화합물의 양이온으로 전자 이동이 일어나, 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온

라디칼 화합물이 생성된다. 이 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼이 전하의 캐리어가 되기 때문에, 전하 수송막의 전기

전도도를 강화시킨다.

예를 들면, 하기의 식 (16) 으로 표현되는 정공 수송성 화합물로부터 하기 식 (1') 로 표현되는 전자 수용성 이온 화합물로

전자 이동이 일어나는 경우, 식 (17) 로 표현되는, 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온

라디칼 화합물이 생성된다.

[화학식 24]

전술한 일반식 (1)∼(3) 의 전자 수용성 이온 화합물은, 용이하게 승화되거나 분해되지 않고, 효율적으로 정공 수송성 화합

물의 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이온 라디칼 화합물을 생성시킨다는 특징을 갖고 있다. 이러한 특징에 의

해, 일반식 (1)∼(3) 의 전자 수용성 이온 화합물, 및 정공 수송성 화합물의 양이온 라디칼과 상대 음이온으로 이루어진 이

온 화합물은, 우수한 열 안정성 및 전기 화학적 내구성을 발휘한다. 그 결과로서, 전하 수송막용 조성물의 열 안정성 및 전

기 화학적 내구성이 향상된다.

또한, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (B) 은, 열 안정성 및 전기 화학적 내구성이 우수한 이온 라디칼 화합물을 함유한다.

그 결과로서, 전하 수송막용 조성물 (B) 은, 열 안정성 및 전기 화학적 내구성이 우수하다.

이와 같이, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 로부터 형성되는 전하 수송막 및 본 발명의 이온 화합물을 포함한 전

하 수송막은, 우수한 열 안정성과 높은 정공 주입/수송능을 가진다. 따라서, 이들은 유기 전계 발광 장치, 전자 사진 감광

체, 광전 변환 장치, 유기 태양 전지 또는 유기 정류 장치 등의 각종 영역에 유리하게 사용될 수 있다. 그 중에서도, 이들을

유기 전계 발광 장치의 재료로서 사용하는 것이 바람직하다. 전계 발광 장치의 전하 수송층을 형성하는 용도로 이용하는

것이 더욱 바람직하다. 또한, 유기 전계 발광 장치의 애노드와 발광층 사이에 존재하는 중간층, 특히 정공 주입층을 형성함

으로써, 애노드와 정공 수송층 또는 발광층 간의 전기적 접합이 개선되고, 구동 전압이 저하되며, 연속 구동시의 안정성도

증가된다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 로부터 형성되는 전하 수송막 또는 본 발명의 이온 화합물을 포함한 전하 수송막

을 각종의 용도에 사용하는 경우에는, 이를 막 형상으로 성형하는 것이 바람직하다. 막형성의 방법에는 특별한 제한이 없

다. 전자 수용성 이온 화합물 및 이온 라디칼 화합물은 용매에 대한 용해성이 우수하기 때문에, 습식 코팅법에 의한 막 생

성에 이들을 편리하게 사용할 수 있다.

또한, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 를 이용하여 전하 수송막을 형성하는 경우에는, 막형성시에 고온에서 가열

/건조하는 것이 가능하다. 이는, 제조 공정의 간편성 및 장치 특성의 안정성 향상에 기여한다. 특히, 습식 도포법에 의해 유

기 전계 발광 장치의 정공 주입층을 형성하는 경우, 도막 중의 수분 함유량을 감소시키는 방법으로서의 이점이 두드러진

다. 고온에서의 가열/건조를 적용하면, 상기 장치를 현저히 열화시키는 요인이 될 수 있는 수분 및 잔류 용매의 함유량을

감소시킬 수 있다. 또한, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 로부터 형성되는 전하 수송막은 열 안정성이 우수하기

때문에, 제조된 유기 전계 발광 장치의 열 안정성도 크게 개선될 수 있다.

본 발명의 전자 수용성 이온 화합물은 열 안정성이 우수하고, 높은 전자 수용성을 가짐과 함께, 적당한 승화성을 갖기 때문

에, 상기의 습식 코팅법 외에 진공 증착법에 의한 막 생성에도 사용될 수 있다. 유기 전계 발광 장치의 설계가 보다 다목적

이고 유연할 수 있다.

[Ⅲ. 유기 전계 발광 장치]
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다음으로, 본 발명의 유기 전계 발광 장치에 대해, 도 1a∼1c 를 참조하면서 설명한다. 도 1a∼1c 는 본 발명의 한 가지 구

현예의 유기 전계 발광 장치의 구조의 예를 모식적으로 나타내는 단면도이다.

도 1a 에 나타난 유기 전계 발광 장치 (100a) 는, 기판 (101) 과, 상기 기판 상에 순차적으로 적층된 애노드 (102), 정공 주

입층 (103), 발광층 (105) 및 캐소드 (107) 를 갖는다.

기판 (101) 는, 유기 전계 발광 장치 (100a) 의 지지체이다. 기판 (101) 를 형성하는데 사용되는 재료로서는, 석영판, 유리

판, 금속판, 금속박, 플라스틱 필름, 플라스틱 시트 등을 들 수 있다. 이들 중에서도, 유리판 및 폴리에스테르, 폴리메타크릴

레이트, 폴리카르보네이트, 폴리술폰 등의 투명한 플라스틱 시트가 바람직하다. 기판 (101) 을 형성하는데 플라스틱을 이

용하는 경우에는, 기판 (101) 의 편면 또는 양면에 이산화규소막 등의 치밀한 막을 형성하여 가스 차단성을 높이는 것이 바

람직하다.

애노드 (102) 는, 기판 (101) 상에 설치되고, 정공 주입층 (103) 내로의 정공 주입의 역할을 하는 것이다. 애노드 (102) 형

성에 사용되는 재료로서는 하기를 들 수 있다: 알루미늄, 금, 은, 니켈, 팔라듐, 백금 등의 금속; 인듐 및/또는 주석의 산화물

등의 도전성 금속 산화물; 요오드화 구리 등의 할로겐화 금속; 카본 블랙; 및 폴리(3-메틸티오펜), 폴리피롤, 폴리아닐린

등의 도전성 거대분자. 애노드 (102) 의 제조 방법으로서는, 통상, 하기를 들 수 있다: 기판 (101) 상으로의 스퍼터링

(sputtering), 진공 증착 등; 은 등의 금속 미립자, 요오드화 구리 등의 미립자, 카본 블랙, 도전성 금속 산화물 미립자 또는

도전성 거대분자 미립자 등을 적당한 바인더 수지 용액 중에 분산시켜 기판 (101) 상에 도포하는 방법; 전해 중합에 의해

기판 (101) 상에 직접 도전성 중합 박막을 형성하는 방법; 기판 (101) 상에 도전성 거대분자 용액을 도포하는 방법 등. 애

노드 (102) 는, 가시광선의 투과율이 통상 60% 이상, 특히 바람직하게는 80% 이상이다. 애노드 (102) 의 두께는, 통상

1000㎚ 이하, 바람직하게는 500㎚ 이하이며, 통상 5㎚ 이상, 바람직하게는 10㎚ 이상이다.

정공 주입층 (103) 은, 애노드 (102) 상에 설치된다.

정공 주입층 (103) 은, 전술한 [Ⅱ-1. 전자 수용성 이온 화합물]에 기재된 전자 수용성 이온 화합물과, 전술한 [Ⅱ-2. 정공

수송성 화합물]에 기재된 정공 수송성 화합물을 포함하는 층인 것이 바람직하다. 이 경우, 정공 주입층 (103) 에 있어서의

전자 수용성 이온 화합물의 함유량은, 통상 0.1 중량% 이상, 바람직하게는 1 중량% 이상, 또한, 통상 50 중량% 이하, 바람

직하게는 25 중량% 이하의 범위이다. 전자 수용성 이온 화합물의 함유량이 너무 많으면 전하 수송능이 저하되는 경향이

있다. 한편, 상기 함유량이 너무 적으면 프리캐리어 (양이온 라디칼) 가 충분히 생성되지 않기 때문에 역시 바람직하지 않

다. 또한, 여기서 규정하는 전자 수용성 이온 화합물의 함유량의 범위는, 전자 수용성 이온 화합물을 함유하는 층이 상기

장치에 있어서의 정공 주입층 이외의 층으로서 설치된 경우에도 마찬가지이다.

정공 주입층 (103) 은, 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물이 저분자 화합물인 경우에는 습식 코팅법 또는 진공

증착법에 의해 상기 언급한 애노드 (102) 상에 형성되고, 상기 화합물들이 고분자 화합물인 경우에는 습식 코팅법에 의해

형성된다.

다르게는, 정공 주입층 (103) 은, 전술한 [I. 이온 화합물 (이온 라디칼 화합물)] 에 기재된 이온 라디칼 화합물을 포함하는

층인 것이 바람직하다. 이 경우, 정공 주입층 (103) 에 있어서의 본 발명의 이온 라디칼 화합물의 함유량은, 통상 0.1 중

량% 이상, 바람직하게는 1 중량% 이상, 또한, 통상 99 중량% 이하, 바람직하게는 95 중량% 이하의 범위이다. 이온 라디칼

화합물로부터, 근방의 전기적으로 중성인 화합물로 양전하가 이동함으로써, 정공 주입층 (103) 은, 높은 정공 주입/수송능

을 발휘하기 때문에, 이온 라디칼 화합물의 함유량은 너무 많아도, 또한 너무 적어도 바람직하지 않다. 여기서 규정하는 이

온 라디칼 화합물의 함유량은, 이온 라디칼 화합물을 함유하는 층이 상기 장치에 있어서의 정공 주입층 이외의 층으로서

설치된 경우에도 마찬가지임을 유의해야 한다.

정공 주입층 (103) 은, 이온 라디칼 화합물이 저분자 화합물인 경우에는 습식 코팅법 또는 진공 증착법에 의해 상기 언급한

애노드 (102) 상에 형성되고, 상기 화합물이 고분자 화합물인 경우에는 습식 코팅법에 의해 형성된다.

본 발명의 이온 라디칼 화합물 및 전자 수용성 이온 화합물은, 전술한 바와 같이, 열 안정성이 우수하고, 높은 전자 수용성

을 가지며, 적당한 승화성을 갖고, 또한 용매에 대한 용해성이 높기 때문에, 진공 증착법 및 습식 코팅법에 의한 층 형성 모

두에도 사용 가능하다.
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진공 증착법에 의한 층 형성의 경우에는, 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물을 진공 용기내에 설치된 별개의

도가니에 넣고, 적당한 진공 펌프로 진공이 10-4 Pa 정도에 도달할 때까지 배기한다. 그 후, 각각의 도가니를 가열하여, 독

립적으로 증발량을 제어하여 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물을 증발시킨다. 결과로서, 도가니와 마주 놓여

진 기판의 애노드 (102) 상에 정공 주입층 (103) 을 형성시킨다.

다르게는, 이온 라디칼 화합물을 진공 용기내에 설치된 도가니에 넣고, 적당한 진공 펌프로 진공이 10-4 Pa 정도에 도달할

때까지 배기한다. 그 후, 도가니를 가열하고, 증발량을 제어하면서 상기 이온 라디칼 화합물을 증발시킨다. 결과로서, 도가

니와 마주 놓여진 기판의 애노드 (102) 상에 정공 주입층 (103) 을 형성시킨다. 바람직하게는, 정공 수송성 화합물을 이온

라디칼 화합물과는 다른 도가니에 넣고, 증발량을 제어하여 증발시켜, 애노드 (102) 상에 이온 라디칼 화합물과 정공 수송

성 화합물로 이루어진 정공 주입층 (103) 을 형성시킨다.

습식 코팅법에 의한 층 형성의 경우에는, 전자 수용성 이온 화합물과 정공 수송성 화합물의 소정량을, 필요에 따라 전하용

트랩으로 기능하지 않는 바인더 수지나 코팅 개량제를 첨가하여, 코팅 용액, 즉, 전하 수송막용 조성물 (A) 을 제조한다. 그

후, 상기 용액을 스핀 코팅법, 딥 코팅법 등의 습식 코팅법에 의해 애노드 (102) 상에 도포하고, 건조시켜, 정공 주입층

(103) 을 형성시킨다.

다르게는, 이온 라디칼 화합물의 소정량을, 필요에 따라 정공 수송성 화합물이나 전하용 트랩으로 기능하지 않는 바인더

수지 또는 코팅 개량제를 첨가하여, 코팅 용액, 즉, 전하 수송막용 조성물 (B) 을 제조한다. 그 후, 상기 용액을 스핀 코팅

법, 딥 코팅법 등의 습식 코팅법에 의해 애노드 (102) 상에 도포하고, 건조시켜, 정공 주입층 (103) 을 형성시킨다.

애노드 (102) 상에, 프리캐리어 (양이온 라디칼) 를 포함한 정공 주입층 (103) 을 형성하는 경우, 전술한 바와 같이 애노드

의 표면 거침도를 완화하기 위해, 정공 주입층 (103) 은 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 또는 (B) 를 이용하여 습식 코

팅법로부터 형성되는 것이 바람직하다. 상기 방법으로 형성되는 정공 주입층 (103) 의 막두께는, 통상 5㎚ 이상, 바람직하

게는 10㎚ 이상, 또한, 통상 1000㎚ 이하, 바람직하게는 500㎚ 이하의 범위이다.

발광층 (105) 는, 정공 주입층 (103) 상에 설치되고, 전기장이 주어진 전극간에 있어서 캐소드 (107) 로부터 주입된 전자

와 정공 주입층 (103) 으로부터 수송된 정공을 효율적으로 재결합시킬 수 있고, 또한 상기 재결합에 의해 효율적으로 발광

할 수 있는 재료로부터 형성된다. 발광층 (105) 를 형성하는데 사용되는 재료의 예는 하기이다: 8-히드록시퀴놀린의 알루

미늄 착물 등의 금속 착물, 10-히드록시벤조[h]퀴놀린의 금속 착물, 비스스티릴벤젠 유도체, 비스스티릴아릴렌 유도체,

(2-히드록시페닐)벤조티아졸의 금속 착물, 실롤 유도체 등의 저분자 발광 재료; 폴리(p-페닐렌비닐렌), 폴리[2-메톡시-

5-(2-에틸헥실옥시)-1,4-페닐렌비닐렌], 폴리(3-알킬티오펜), 폴리비닐카르바졸 등의 거대분자 화합물이 혼합된 발광

재료 및 전자 이동 재료로 이루어진 계 등.

8-히드록시퀴놀린의 알루미늄 착물 등의 금속 착물을 호스트 재료로서 사용하고, 루부렌 등의 나프타센 유도체, 퀴나크리

돈 유도체, 페릴렌 등의 축합 다환 방향족환 등의 화합물을, 호스트 재료에 대해서 통상 0.1 중량% 이상, 10 중량% 이하의

범위의 양이 되도록 상기 호스트 재료에 도핑함으로써, 상기 장치의 발광 특성, 특히 구동 안정성을 크게 향상시킬 수 있

다.

이들 재료는, 이들을 진공 증착법 또는 습식 코팅법에 의해 정공 주입층 (103) 상에 도포함으로써, 정공 주입층 (103) 상에

박막으로 형성된다. 상기 방법으로 형성되는 발광층 (105) 의 막두께는, 통상 10㎚ 이상, 바람직하게는 30㎚ 이상, 또한,

통상 200㎚ 이하, 바람직하게는 100㎚ 이하의 범위이다.

캐소드 (107) 는, 발광층 (105) 에 전자를 주입하는 역할을 한다. 캐소드 (107) 형성에 사용되는 재료는, 일함수가 낮은 금

속이 바람직하다. 예를 들면, 주석, 마그네슘, 인듐, 칼슘, 알루미늄, 은 또는 기타 적당한 금속 또는 그들의 합금이 이용될

수 있다. 예로서는 하기가 있다: 마그네슘-은 합금, 마그네슘-인듐 합금 및 알루미늄-리튬 합금 등의 일함수가 낮은 합금

으로부터 형성된 전극. 캐소드 (107) 의 막두께는 통상, 애노드 (102) 의 막두께와 유사한 범위이다. 일함수가 낮은 캐소드

(107) 를 보호하는 목적으로, 상기 캐소드 (107) 위에, 일함수가 높고 대기에 대한 안정성이 높은 금속층을 적층하는 것은,

상기 장치의 안정성을 증가시킨다는 관점에서 유효하다. 이 목적을 위해서, 알루미늄, 은, 구리, 니켈, 크롬, 금, 백금 등의

금속이 사용될 수 있다. 또한, 캐소드 (107) 와 발광층 (105) 의 계면에 LiF, MgF2, Li2O 등으로부터 형성된 극박 절연막

(막두께 0.1∼5㎚) 을 삽입함으로써, 상기 장치의 효율을 향상시킬 수 있다.
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도 1b 는, 기능 분리형 발광 장치를 도시한다. 도 1b 에 나타난 유기 전계 발광 장치 (100b) 에서, 상기 장치의 발광 특성을

향상시키기 위해서, 정공 주입층 (103) 과 발광층 (105) 사이에 정공 수송층 (104) 이 설치된다. 그 외의 층은, 도 1a 에 나

타낸 유기 전계 발광 장치 (100a) 에서와 동일하다. 정공 수송층 (104) 의 재료로서는, 정공 주입층 (103) 으로부터의 정공

주입 효율이 높게 유지되고, 또한 주입된 정공을 효율적으로 수송할 수 있는 것을 선택할 필요가 있다. 상기 요건을 충족시

키기 위해서는, 상기 재료는 적당한 이온화 포텐셜을 갖고, 정공 이동도가 크고, 화학적 안정성이 우수하고, 제조시나 사용

시에 트랩으로 기능하는 불순물이 발생하기 어려운 것이어야 한다. 또한, 발광층 (105) 과 직접 접촉하는 층이기 때문에,

발광을 소광하는 물질이 포함되어 있지 않은 것이 바람직하다.

정공 수송층 (104) 를 형성하기 위해서 이용되는 재료로서는, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 및 유기 전계 발광 장치에

포함되는 정공 수송성 화합물로서 예시한 것과 동일한 화합물을 들 수 있다. 정공 수송층 (104) 은, 이들 정공 수송성 화합

물을 습식 코팅법 또는 진공 증착법에 의해 정공 주입층 (103) 상에 도포함으로써 형성된다. 상기 방법으로 형성되는 정공

수송층 (104) 의 막두께는, 통상 10㎚ 이상, 바람직하게는 30㎚ 이상, 또한, 통상 300㎚ 이하, 바람직하게는 100㎚ 이하의

범위이다.

도 1c 는, 기능 분리형 발광 장치의 또 다른 구현예를 도시한다. 도 1c 에 나타난 유기 전계 발광 장치 (100c) 에서는, 발광

층 (105) 과 캐소드 (107) 사이에 전자 수송층 (106) 이 설치된다. 그 외의 층은, 도 1b 에 나타낸 유기 전계 발광 장치

(100b) 에서와 동일하다. 전자 수송층 (106) 에 이용되는 화합물로서는, 캐소드 (107) 로부터의 전자 주입이 용이할 수 있

고, 전자의 수송 능력이 더욱 큰 것을 선택할 것이 요구된다. 이러한 전자 수송성 재료로서는, 예를 들어, 하기를 들 수 있

다: 8-히드록시퀴놀린의 알루미늄 착물, 옥사디아졸 유도체 또는 이들을 폴리메타크릴산메틸 (PMMA) 등의 수지에 분산

시킨 계, 페난트톨린 유도체, 2-t-부틸-9,10-N,N'-디시아노안트라퀴논디이민, n 형 수소화 비정질 탄화규소, n 형 황화

아연, n 형 셀렌화아연 등. 전자 수송층 (106) 의 막두께는, 통상 5㎚ 이상, 바람직하게는 10㎚ 이상, 또한, 통상 200㎚ 이

하, 바람직하게는 100㎚ 이하의 범위이다.

도 1a∼1c 에 나타낸 유기 전계 발광 장치 (100a∼100c) 는, 이들 도면에 도시된 예들에 한정되는 것은 아니다. 예를 들

어, 유기 전계 발광 장치는 도 1a∼1c 의 반대의 구조를 가질 수 있다. 즉, 기판 (101) 상에 캐소드 (107), 발광층 (105), 정

공 주입층 (103), 애노드 (102) 의 순서로 적층되는 방식으로 형성하는 것도 가능하다. 또한, 본 발명의 영역을 벗어나지

않는 한, 도 1a∼1c 에 나타낸 각 층 간에 또 다른 임의의 적절한 층을 설치하거나, 임의의 2 이상의 층을 일체로 설치하는

것도 가능하다. 다른 예로서, 하나 이상이 투명성이 높은 2 개의 기판 사이에 유기 전계 발광 장치를 설치하는 것도 가능하

다.

본 발명의 이온 화합물을 함유하는 층은, 애노드 (102) 에 접하는 정공 주입층 (103) 일 필요는 없고, 애노드 (102) 와 캐소

드 (107) 사이에 설치되는 임의의 하나 이상의 층일 수 있다. 그러나, 애노드 (102) 와 발광층 (105) 사이에 위치한 하나 이

상의 층, 즉, 정공 주입층 (103) 또는 정공 수송층 (104) 인 것이 바람직하다. 정공 주입층 (103) 인 것이 더욱 바람직하다.

본 발명의 전하 수송막용 조성물을 이용하여, 습식 코팅법로부터 형성한 박층을 갖는 유기 전계 발광 장치 (100a∼100c)

의 제조 방법에 대해, 더욱 상세하게 설명한다. 유기 전계 발광 장치 (100a∼100c) 를 제조하기 위하여, 기판 (101) 상으로

스퍼터링, 진공 증착 등에 의해 애노드 (102) 를 형성한다. 형성된 애노드 (102) 상에, 정공 주입층 (103) 및 정공 수송층

(104) 중 하나 이상을, 본 발명의 전하 수송막용 조성물을 이용하여 습식 코팅법로부터 형성한다. 그 후, 형성된 정공 주입

층 (103) 및/또는 정공 수송층 (104) 상에, 진공 증착법 또는 습식 코팅법에 의해 발광층 (105) 를 형성한다. 형성된 발광

층 (105) 상에, 필요에 따라, 진공 증착법 또는 습식 코팅법에 의해 전자 수송층 (106) 을 형성한다. 그 후, 상기 전자 수송

층 (106) 상에 캐소드 (107) 를 형성한다.

정공 주입층 (103) 및 정공 수송층 (104) 중 하나 이상의 층을, 습식 코팅법로부터 형성하는 경우에는, 통상, 이온 화합물

및 정공 수송성 화합물의 소정량에, 필요에 따라 전하용 트랩으로 기능하지 않는 바인더 수지 또는 코팅 개량제를 첨가하

고, 이들을 용해하여 코팅 용액, 즉, 전하 수송막용 조성물을 제조한다. 그 후, 상기 용액을 스핀 코팅법, 딥 코팅법 등의 습

식 코팅법에 의해 애노드 (102) 상에 도포하고, 건조시켜, 정공 주입층 (103) 및 정공 수송층 (104) 중 하나 이상의 층을 형

성한다.

바인더 수지의 함유량은, 정공 이동도의 면에서, 이들 층 각각에 대해서 통상 50 중량% 이하가 바람직하고, 30 중량% 이

하가 보다 바람직하고, 실질적으로 바인더 수지를 함유하지 않는 것이 가장 바람직하다.
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본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A) 또는 (B) 로부터 형성되는 박막의 구조는, 건조 공정 후, 추가로 가열 공정을 거침으

로써, 매우 높은 수준의 열 안정성에 도달할 수 있는데, 그 이유는 가열 공정이 수득되는 막에 포함되는 분자의 이동

(migration) 을 활성화하기 때문이다. 이것에 의해 막의 표면 평탄성이 향상되고, 상기 장치의 열화의 원인이 될 수 있는 수

분의 양이 감소되는 매우 바람직한 결과에 이른다.

더욱 구체적으로는, 습식 코팅법에 의한 박막 형성 및 건조 후, 표면 평탄화 효과 및 탈수 효과를 충분히 얻기 위해서, 통상

60℃ 이상, 바람직하게는 90℃ 이상, 더욱 바람직하게는 120℃ 이상, 더욱 더 바람직하게는 150℃ 이상, 또한, 통상 350℃

이하의 온도에서 가열 처리를 수행하는 것이 바람직하다. 그러나, 상기 조성물 중에 정공 수송성 화합물이 포함되고, 상기

정공 수송성 화합물의 결정성이 높은 경우, 가열에 의해 결정화가 진행되어 막의 표면 평탄성이 저하될 수 있기 때문에, 이

를 방지하기 위해 정공 수송성 화합물의 유리전이온도 (Tg) 보다 낮은 온도, 바람직하게는 10℃ 이상 낮은 온도에서 가열

처리를 수행하는 것이 바람직하다. 반면, 상기 조성물 중에 포함되는 정공 수송성 화합물의 비정질성이 높은 경우, 정공 수

송성 화합물 분자의 이동이 이런 상황에서 보다 활성화되는 것으로 고려되기 때문에, 막의 표면 평탄성을 향상시키기 위하

여, 정공 수송성 화합물의 유리전이온도 (Tg) 보다 높은 온도에서 가열 처리를 수행하는 것이 바람직하다.

본 발명에 있어서, 정공 수송성 화합물의 "결정성이 높다"는 것은, DSC 측정에 있어서 유리전이온도 (Tg) 이상, 350℃ 이

하의 온도 범위에서 결정화온도 (Tc) 가 관측되는 것, 또는, DSC 측정에 있어서 350℃ 이하의 온도 범위에서 명확한 유리

전이온도 (Tg) 가 관측되지 않는 것을 의미한다. 한편, 상기 화합물의 "비정질성이 높다"는 것은, DSC 측정에 있어서 유리

전이온도 (Tg) 이상, 350℃ 이하의 온도 범위에서 결정화온도 (Tc) 가 관측되지 않는 것을 의미한다.

가열 시간은, 통상 1 분 이상, 바람직하게는 5 분 이상, 보다 바람직하게는 10 분 이상, 또한, 통상 8 시간 이하, 바람직하게

는 3 시간 이하, 보다 바람직하게는 90 분 이하의 범위이다.

따라서, 본 발명의 전하 수송막용 조성물 (A), (B) 로부터 습식 코팅법에 의해 형성되는 층은, 표면이 평활하기 때문에,

ITO 등으로부터 형성된 애노드 (102) 의 표면 거침도에 기인하는, 상기 장치 제조시의 단락의 문제가 해소될 수 있다.

또한, 본 발명은, 전하 수송성 화합물과 함께 전하 수송막에 함유되는 전자 수용성 화합물로서, 전자 수용성 화합물 및 전

하 수송성 화합물로 이루어진 전하 수송막 (1) 의 저항율 RR1[Ω㎝] 와, 전하 수송성 화합물로 이루어진 전하 수송막 (2)

의 저항율 RR0[Ω㎝] 가, 하기의 관계를 만족하는, 전자 수용성 화합물에 관한 것이다.

RR1/RR0<8×10-2

(단, 전하 수송막 (1) 및 전하 수송막 (2) 에 포함되는 전하 수송성 화합물로서는 동일한 화합물을 이용하고; 상기 언급한

저항율은, {전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]} 의 값이고, 이 때 {전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]} 는, 애노드와 캐

소드 사이에 끼어 있으면서, 막두께가 100∼200㎚ 이고, 통전 면적이 0.04㎠ 인 전하 수송막에, 4∼6㎃/㎠ 의 전류 밀도에

상당하는 전류를 통전시켰을 때 가해지는 전계 강도로부터 수득된다.)

여기서, 상기 전자 수용성 화합물이란, 전하 수송성 화합물을 산화할 수 있는 임의의 화합물일 수 있다. 구체적으로는, 상

기 관계를 만족할 수 있는 임의의 화합물일 수 있고, 예로서는, 상기 본 발명의 이온 화합물 (전자 수용성 이온 화합물 및

이온 라디칼 화합물) 이나, 기타 루이스산 등을 들 수 있다. 바람직하게는 본 발명의 이온 화합물이다.

상기 언급한 저항율은 이하의 방법에 의해 측정된다.

우선, 전자 수용성 화합물 및 전하 수송성 화합물을 함유하는 전하 수송막 (1) 을 이하의 방법에 따라 제조한다. 전하 수송

막은, 측정을 위해, 애노드와 캐소드 사이에 협지된다.

인듐 주석 산화물 (ITO) 의 투명 도전막이 120㎚ 의 두께로 퇴적된 유리 기판을 통상의 포토리소그래피 기술과 염산 에칭

에 적용하여 2㎜ 폭의 스트라이프 패턴을 형성하여 애노드를 형성한다.

패턴 형성된 상기 ITO 기판에, 계면활성제 용액 중에서의 초음파 세정, 초순수에 의한 세정, 초순수 중에서의 초음파 세정,

및 다시 초순수에 의한 세정의 순서로 세정 후, 압축 공기로 건조시키고, 마지막으로 자외선 오존 세정을 행한다.
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그 후, 전자 수용성 화합물, 전하 수송성 화합물 및 용매로 이루어진 조성물을 제조한다. 상기 조성물은, 전자 수용성 화합

물을 1.0 중량%, 전하 수송성 화합물을 5.0 중량% 함유한다. 용매로서는 통상 아니솔을 이용한다. 아니솔에 전자 수용성

화합물 또는 전하 수송성 화합물이 1 중량% 이상 용해되지 않는 경우에는, 이들을 1 중량% 이상 용해시킬 수 있는 적절한

용매를 이용한다.

이 조성물을, 상기 언급한 ITO 기판 상에 스핀 코팅하여, 막두께 100∼200㎚ 의 균일한 박막을 형성한다.

스핀 코팅은 통상 대기 중에서, 23℃ 및 상대 습도 40% 의 환경 조건에서 행한다. 스피너는 회전수 1500ppm 에서, 30 초

의 회전 시간동안 가동된다.

전하 수송막을 형성 후, 이를 핫 플레이트 상에서, 50∼100℃ 에서 1 분간 가열/건조하고, 그 후, 오븐에서 80∼250℃ 에

서, 15 분간 가열/건조한다.

건조 후, 캐소드 증착용의 마스크로서 2㎜ 폭의 스트라이프 형상 쉐도우 마스크를, 애노드의 ITO 스트라이프와는 직교하

도록 상기 장치에 밀착시켜, 진공 증착 기기 내에 설치하고, 진공도가 3×10-4 Pa 이하가 될 때까지 배기한다. 몰리브덴 보

트를 가열하여, 증착 속도 0.2∼1.0㎚/초, 진공도 5×10-4 Pa 로 두께 80㎚ 의 알루미늄 층을 형성하여 캐소드를 형성한

다. 이상의 캐소드를 증착에 의해 형성시 기판 온도는 실온으로 유지한다. 이상과 같이 하여, 0.04㎠ (2㎜×2㎜) 의 통전 면

적을 갖는, ITO 캐소드와 ITO 애노드 사이에 협지된 전하 수송막으로 이루어진 비발광 장치 (1) 를 수득한다.

동일한 방법으로, 전하 수송성 화합물을 포함하는 전하 수송막 (2) 을 제조한다. 즉, 전하 수송성 화합물 및 용매 만을 함유

하는 조성물을 이용하여, ITO 기판 상에 스핀 코팅하여, 전하 수송막을 형성하는 것을 제외하고는, 상기 언급한 전하 수송

막 (1) 에 대하여 기재된 것과 동일한 방법으로 비발광 장치 (2) 를 제조한다. 이 때, 전하 수송막 (2) 의 제조에 사용되는

전하 수송성 화합물 및 용매는, 각각, 전하 수송막 (1) 의 제조 방법에서 사용한 화합물 및 용매와 동일하다.

비발광 장치 (1) 및 비발광 장치 (2) 의 저항율은, 각각의 장치에, 전류를 통전시키고, 그 결과로부터 산출한다.

비발광 장치들에, 5∼6㎃/㎠ 의 전류 밀도에 상당하는 전류를 통전시키고, 그 때의 전압을 측정한다. 본 측정에 따르면, 전

류 밀도가 너무 작은 경우에는 측정 오차가 커지고, 전류 밀도가 너무 큰 경우에는 측정 소자의 단락 등의 문제가 야기된

다. 따라서, 5∼6㎃/㎠ 의 전류 밀도로 측정하는 것이 매우 중요하다. 상기 전압 V 와 전하 수송막의 막두께로부터, 전계

강도 [V/㎝] 를 결정한다. 저항율은, (전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]) 에 의해 산출된다.

RR1/RR0 의 값으로서는, 바람직하게는 8×10-2 미만, 보다 바람직하게는 1×10-2 미만, 특히 바람직하게는 3×10-3 미만

이다. 여기서, RR1/RR0 의 값이 작을 때, 전하 수송막의 전하 수송 특성에 대한, 전자 수용성 화합물의 첨가 효과가 큰 것을

알 수 있다.

RR1/RR0<8×10-2

의 관계를 만족하는 전자 수용성 화합물은, 저항율이 낮은 전하 수송막을 생성할 수 있다. 따라서, 상기 전자 수용성 화합

물 및 전하 수송성 화합물을 함유하는 전하 수송막은, 유기 전계 발광 장치에 이용하면, 낮은 구동 전압에서 기능할 수 있

는 장치가 된다. 그 결과, 상기 전자 수용성 화합물은, 바람직하게는 유기 전계 발광 장치에 이용된다.

또한, 전술한 것과 유사하게, 상기 전자 수용성 화합물과 전하 수송성 화합물을 함유하는 전하 수송막에 이용되는 바람직

한 전하 수송성 화합물로서는, 하기를 들 수 있다: 전술한 정공 수송성 화합물로서 예시된 화합물. 상기 막은, 필요한 경우,

전자 수용성 화합물 또는 전하 수송성 화합물 이외의 성분을 포함할 수 있다. 상기 전하 수송막은, 저항율이 낮기 때문에,

유기 전계 발광 장치에 이용되는 것이 바람직하다. 그러나, 이를, 전자 사진 감광체, 광전 변환 장치, 유기 태양 전지, 유기

정류 장치 등의 각종 용도에 사용할 수 있다.

통상, 상기 전하 수송막은, 상기 전자 수용성 화합물과 전하 수송성 화합물을 함유하는 전하 수송막용 조성물을 이용하여,

습식 코팅법로부터 형성되는 것이 바람직하다. 상기 조성물에 함유되는 전하 수송성 화합물은, 상기 기술된 것과 동일하
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다. 상기 조성물을 습식 코팅법에 사용하는 경우에는, 이는, 통상 용매를 함유한다. 상기 용매의 예는, 전술한 이온 화합물

을 함유하는 전하 수송막용 조성물에 대하여 열거된 것과 동일하다. 또한, 상기 조성물은, 전자 수용성 화합물, 전하 수송

성 화합물 및 용매 이외의 성분을 포함할 수 있다.

실시예

이하, 실시예를 들어, 본 발명을 더욱 상세하게 설명한다. 이하의 실시예는 상세한 설명을 위해서 나타내는 것으로 제한적

인 것이 아님을 이해해야 한다. 이들은 본 발명의 영역을 벗어나지 않는 한, 변형가능하다. 이하의 실시예에 있어서, [tBu]

는 3 차 부틸기를 나타낸다.

[화합물 1 의 합성]

[화학식 25]

질소 분위기하에서, N-페닐-1,4-페닐렌디아민 (23.3g), 9-브로모페난트렌 (25.0g), t-부톡시 나트륨 (13.1g) 및 톨루엔

(190㎖) 의 혼합물을 60℃ 로 가열하고, 이에, 트리스(디벤질리덴아세톤)디팔라듐(0) 클로로포름 착물 (0.25g), 1,1'-비스

(디페닐포스피노)페로센 (0.40g), 톨루엔 (10㎖) 을 질소 분위기하에서 교반하면서, 60℃ 에서 10 분간 가열하여 제조한

용액을 첨가하였다. 상기 반응 혼합물을 85℃ 에서 4 시간 교반한 후, 실온으로 냉각되도록 방치하였다. 그 후, 톨루엔

(200㎖) 및 활성 백토 (60g) 를 첨가하고, 이를 가열 환류하, 10 분간 교반하였다. 실온으로 냉각시킨 후, 활성 백토를 혼합

물로부터 여과 제거하고, 여기에 다른 활성 백토 (20g) 를 첨가하여, 실온에서 20 분간 교반하였다. 활성 백토를 여과 제거

한 후, 여과액을 증발기에 의해 농축시킨 후, 헥산 (150㎖) 을 첨가하였다. 석출한 결정을 여과하여 취하고, 진공 중에서 증

발시킴으로써, 화합물 1 (31.6g, 수율 90%) 을 담황색 분말로서 수득하였다.

[화합물 2 의 합성]

[화학식 26]

질소 대기 하에서, 목적 화합물 1 (10.2g), 9-요오드페난트렌 (23.2g), 구리 분말 (5.01g), 탄산칼륨 (15.6g) 및 테트라글

리메 (50㎖) 를, 교반하면서 190℃ 에서 8 시간 가열하였다. 반응 후, 반응 혼합물을 실온으로 냉각되도록 방치하였다. 상

기 반응 혼합물에 아세트산에틸을 첨가하고, 불용물을 여과 제거하였다. 상기 아세트산에틸을 상기 여과액으로부터 진공

중에서 증류제거하고, 잔류물에 메탄올을 첨가하였다. 석출물을 50℃ 에서 현탁 및 세정한 후, 여과에 의해 회수하였다. 실

리카 겔 컬럼 크로마토그래피 (n-헥산/톨루엔=2/1) 를 사용하여 추가적인 정제를 수행하였다. 염화메틸렌 및 메탄올 혼합

물로 세정한 후, 진공 중에 증발시킴으로써, 화합물 2 (12.8g, 수율 65%) 를 황색 분말로서 수득하였다.

[화합물 3 의 합성]

[화학식 27]
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질소 분위기하에서, 0℃ 로 냉각시킨 화합물 3 (10.0g) 의 DMF 용액 (60㎖) 에, N-브로모숙신이미드 (2.50g) 의 DMF 용

액 (17㎖) 을 1 시간에 걸쳐 적하한 후, 반응 혼합물을 0℃ 에서 4 시간 교반하였다. 반응 혼합물을 물 (200㎖) 에 첨가하

고, 톨루엔 (250㎖) 으로 추출하였다. 유기층을 물 (100㎖) 로 세정한 후, 증발기에 의해 농축하였다. 농축물을 실리카 겔

컬럼 크로마토그래피 (n-헵탄/톨루엔=2/1) 로 정제하였다. 용출물을 염화메틸렌 및 메탄올 혼합물로 세정한 후, 진공 중

에서 증발시킴으로써, 화합물 3 (10.5g, 수율 95%) 을 황색 분말로서 수득하였다.

[화합물 4 의 합성]

[화학식 28]

질소 분위기하에서, 화합물 3 (0.500g), 상기에서 예로 언급된 화합물 (A-1) (4-이소프로필-4'-메틸 디페닐 요오도늄 테

트라키스(펜타플루오로페닐) 보레이트) (0.670g) 및 염화메틸렌 (50㎖) 을 실온에서 5 시간 교반하였다. 증발기에 의해 염

화메틸렌을 진공 중에서 증류 제거하고, 잔류물을 헥산으로 세정한 후, 여과에 의해 회수하였다. 진공 건조 후, 화합물 4

(0.846g, 수율 91%) 를 암록색 분말로서 수득하였다.

화합물 3, 화합물 (A-1) 및 화합물 4 의 1×10-4M 염화메틸렌 용액의 흡수 스펙트럼을 도 2 에 나타낸다. 도 2 에 나타난

바와 같이, 화합물 3 및 화합물 (A-1) 에서는 볼 수 없었던, 아미늄 양이온 라디칼에 특징적인 700∼1200㎚ 부근에 최대

흡수를 갖는 넓은 흡수 밴드가 화합물 4 에서는 관측되었다. 이로써, 예상된 바와 같이 화합물 4 가 이온 화합물 구조를 가

짐을 확인하였다.

화합물 4 의 질량 분석 (MALDI-TOF-MS 방법) 에 있어서, 양이온 측정에서는 예상된 바와 같이 m/z 790(M+) 의 이온

이 관측되었고, 음이온 측정에서는 예상된 바와 같이 m/z 679(M-) 의 이온이 관측되었다.

[실시예 1]

도 1b 에 나타낸 유기 전계 발광 장치 (100b) 와 동일한 층 구성을 갖는 유기 전계 발광 장치를 이하의 방법으로 제조하였

다.

인듐 주석 산화물 (ITO) 투명 도전막이 120㎚ 의 두께로 퇴적된 유리 기판 (스패터 (spatter) 막 형성, Sanyo Vacuum

Co.) 을 통상의 포트리소그래피 기술과 염산 에칭에 적용하여 2㎜ 폭의 스트라이프 패턴을 형성하여 애노드를 형성하였

다. 상기 패턴 형성된 ITO 기판을, 계면활성제 용액에 의한 초음파 세정, 초순수에 의한 세정, 초순수에 의한 초음파 세정

및 다시 초순수에 의한 세정의 순서로 세정 후, 압축 공기로 건조시키고, 마지막으로 자외선 오존 세정을 수행하였다.
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표 1 에 나타낸 (A-1) 의 구조를 갖는 이온 화합물과, 앞서 예시한 반복 단위 (P-1) 를 갖는 전하 수송성 거대분자 화합물

(중량평균분자량 29600; 유리전이온도 177℃) 및 하기의 구조식 (H-2) 에 나타난 정공 수송성 화합물 (유리전이온도

147℃) 을 함유하는 조성물을, 하기 표 12 에 나타낸 조건으로, 상기 유리 기판 상에 스핀 코팅하여, 막두께 30㎚ 의 균일

한 박막을 형성하였다. 스핀 코팅은 대기 중에서, 23℃ 실온 및 상대 습도 40% 의 환경 조건하에서 수행하였다.

[화학식 29]

[표 12]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

이온 화합물 (A-1) 0.20 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (P-1) 0.33 중량%

정공 수송성 화합물 (H-2) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 200℃, 60 분

다음으로, 정공 주입층을 도포에 의해 형성된 기판을 진공 증착 기기 내에 설치하고, 제 1 배기를 오일-밀폐 회전 펌프에

의해 행한 후, 진공도가 2×10-6 Torr (약 2.7×10-4 Pa) 가 될 때까지 액체 질소 트랩을 구비한 오일 확산 펌프를 이용하

여 최종 배기하였다. 그 후, 상기 기기 내의 세라믹 도가니에 넣은 하기의 구조식 (H-1) 에 나타낸 방향족 아민 화합물,

4,4'-비스[N-(9-페난트릴)-N-페닐아미노]바이페닐을 가열하여 증착을 행하였다. 증착시의 진공도는 1.3×10-6 Torr

(약 1.7×1 0-4 Pa) 이었고, 증착 속도는 0.2㎚/초이었다. 이 방법에 의해, 막두께 45㎚ 의 막을 정공 주입층 상에 적층하여

정공 수송층을 형성하였다.

[화학식 30]

계속해서, 발광층의 재료로서, 하기의 구조식 (E-1) 을 가진 8-히드록시퀴놀린의 알루미늄 착물, Al(C9H6NO)3 를 도가니

에 넣고, 가열하여 증착을 수행하였다. 증착시의 진공도는 1.3×10-6 Torr (약 1.7×10-4 Pa), 증착 속도는 0.2㎚/초이었

다. 막두께 60㎚ 의 막을 정공 수송층 상에 적층하여 정공 수송층을 형성하였다.
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[화학식 31]

정공 수송층 및 발광층을 진공 증착할 때의 기판 온도는 실온으로 유지하였다. 발광층의 증착 단계까지 처리한 장치를, 진

공을 방출한 후 대기 중으로 꺼내었다. 캐소드 증착용의 마스크로서 2㎜ 폭의 스트라이프 형상 쉐도우 마스크를, 애노드의

ITO 스트라이프와는 직교하도록 장치에 밀착시켜, 다른 진공 증착 기기 내에 설치하고, 진공도가 2×10-6 Torr (약

2.7×10-4 Pa) 이하가 될 때까지 배기하였다. 캐소드로서, 먼저, 불화 리튬 (LiF) 을, 몰리브덴 보트를 이용하여, 증착 속도

0.01㎚/초, 진공도 7.0×10-6 Torr (약 9.3×10-4 Pa) 로, 0.5㎚ 의 막두께로 발광층 상에 막형성하였다. 다음에, 알루미늄

을 동일하게 몰리브덴 보트중에서 가열하고, 증착 속도 0.5㎚ /초, 진공도 1×10-6 Torr (약 1.3×10-4 Pa) 로 막두께 80

㎚ 의 알루미늄막을 형성하여 캐소드를 형성하였다. 이상의 2 층 캐소드를 증착에 의해 형성시 기판 온도는 실온으로 유지

하였다. 이상과 같이 하여, 2㎜×2㎜ 의 발광 면적을 갖는 유기 전계 발광 장치를 수득하였고, 이의 발광 특성을 하기 표 15

에 나타낸다.

표 15 에 나타난 바와 같이, 이온 화합물 (A-1) 을 포함한 정공 주입층을 200℃, 60 분간 가열하여 형성한 경우, 저전압에

서 발광 가능한 장치가 수득가능하다. 이것은, 전하 수송성 거대분자 화합물 (P-1) 및 정공 수송성 화합물 (H-2) 로부터

이온 화합물 (A-1) 로의 전자 이동이 일어나, 양이온 라디칼 (프리캐리어) 이 생성됨으로써, 전하 수송성 (정공 주입/수송

성) 이 우수한 정공 주입층이 형성되었기 때문이라고 여겨진다.

[실시예 2]

이온 화합물로서, 이온 화합물 (A-1) 대신, 상기 언급한 표에 나타낸 화합물 (B-30) 을 0.2 중량%로 첨가한 것을 제외하

고는 실시예 1 과 동일한 방법을 수행하여, 유기 전계 발광 장치를 제조하였다. 수득된 장치의 발광 특성을 하기의 표 15

에 나타낸다. 200℃ 의 가열/건조 온도에서도 저전압에서 기능하는 발광 장치를 수득할 수 있었다.

[비교예 1]

정공 주입층을 하기의 표 13 에 나타낸 조건으로 제조한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장

치를 수득하였다.

[표 13]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

트리스(펜타플루오로페닐)보란

(PPB: 하기 구조의 화합물)
0.20 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (P-1) 0.33 중량%

정공 수송성 화합물 (H-2) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 200℃, 60 분
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[화학식 32]

수득된 장치의 발광 특성을 하기의 표 15 에 나타낸다. 표 15 에 나타난 바과 같이, 200℃, 60 분간 가열/건조를 행하여 트

리스(펜타플루오로페닐)보란 (PPB) 을 포함한 정공 주입층을 형성한 경우, 구동 전압이 매우 높았다. 이것은, PPB 의 열

안정성이 낮기 때문일 것이다.

[비교예 2]

정공 주입층을 하기의 표 14 에 나타낸 조건으로 제조한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장

치를 제조하였다.

[표 14]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

트리스(펜타플루오로페닐)보란

(PPB)
0.20 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (P-1) 0.33 중량%

정공 수송성 화합물 (H-2) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 100℃, 60 분

수득된 장치의 발광 특성을 하기의 표 15 에 나타낸다. 표 15 의 결과에서 알 수 있듯이, 트리스(펜타플루오로페닐)보란

(PPB) 을 포함한 정공 주입층을 100℃, 60분간 가열/건조를 행한 경우에도, 수득된 장치의 구동 전압은 높았다. 이것은,

정공 주입층의 형성시의 가열 온도가 저온이었고, (실시예 1 의 이온 화합물 (A-1) 에 비해) PPB 의 전자 수용성이 보다

약하기 때문에, 장치 특성의 열화로 이어진 것이라고 여겨진다.

[표 15]

 
가열/건조 온도

[℃]

휘도 100cd/㎡ 일 때의 구동 전

압 [V]

휘도 1000cd/㎡ 일 때의 구동

전압 [V]

실시예 1

(A-1)
200 3.5 5.1

실시예 2

(B-30)
200 6.8 9.7

비교예 1

(PPB)
200 8.2 11.1
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비교예 2

(PPB)
100 4.2 6.3

[실시예 3]

정공 주입층을 제조하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장치를 제

조하였다.

[표 16]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

이온 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (A-1)) 0.40 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (P-1)) 0.33 중량%

전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (H-2)) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 230℃, 15 분

수득된 장치의 발광 특성을 표 20 에 나타낸다. 표 20 의 결과에서 알 수 있듯이, 230℃에서의 15 분간의 가열/건조 조건하

에서도, 저전압에서 기능하는 발광 장치를 수득할 수 있었다.

[실시예 4]

정공 주입층을 제조하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장치를 제

조하였다.

[표 17]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

이온 화합물 (화합물 4) 0.40 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (P-1)) 0.33 중량%

전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (H-2)) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 230℃, 15 분

수득된 장치의 발광 특성을 표 20 에 나타낸다. 표 20 의 결과에서 알 수 있듯이, 230℃에서의 15 분간의 가열/건조 조건하

에서도, 저전압에서 기능하는 발광 장치를 수득할 수 있었다.

[실시예 5]

정공 주입층을 제조하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장치를 제

조하였다.
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[표 18]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

이온 화합물 (화합물 4) 0.80 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (P-1)) 0.33 중량%

전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (H-2)) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 230℃, 15 분

수득된 장치의 발광 특성을 표 20 에 나타낸다. 표 20 의 결과에서 알 수 있듯이, 230℃에서의 15 분간의 가열/건조 조건하

에서도, 저전압에서 기능하는 발광 장치를 수득할 수 있었다.

[비교예 3]

정공 주입층을 제조하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 실시예 1 과 동일한 방법으로 유기 전계 발광 장치를 제

조하였다.

[표 19]

용매 벤조산에틸

코팅 용액 농도

TBPAH (트리스(4-브로모페닐)아미늄 헥사클로로안티모네이트) 0.40 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (P-1)) 0.33 중량%

전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (H-2)) 1.67 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전시간 30 초

건조 조건
핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후,

오븐에서 230℃, 15 분

[화학식 33]

수득된 장치의 발광 특성을 표 20 에 나타낸다. 표 20 의 결과에서 알 수 있듯이, TBPAH 를 포함한 조성물이 도포된 정공

주입층을 230℃ 에서 15분간 가열/건조를 행한 경우, 장치의 구동 전압은 높았다. 이는, 음이온인 헥사클로로안티모네이

트가, 정공 수송성 화합물의 라디칼 양이온과 강하게 상호 작용하고, 양전하의 이동이 억제되어, 구동 전압이 충분히 저하

되지 않았기 때문인 것으로 여겨진다.

[표 20]

 
코팅 용액 중의 전자 수용성

화합물의 농도 [중량%]

가열/건조 온도

[℃]
휘도가 100cd/M2 일 때의

구동 전압 [V]

휘도가 1000cd/M2 일 때의 구동

전압 [V]
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실시예 3

(A-1)
0.40 230 4.0 5.6

실시예 4

(화합물 4)
0.40 230 4.0 5.8

실시예 5

(화합물 4)
0.80 230 4.0 5.7

비교예 3

(TBPAH)
0.40 230 8.3 11.2

[실시예 6]

실시예 3 에 기재된 방법으로 장치를 제조하고, 보관 중에 대기중의 수분에 의해 장치가 열화되는 것을 막기 위해, 수득된

장치에 대하여 하기의 밀봉 처리를 행하였다.

질소 기체로 내부를 충전한 글로브 박스 중에서, 유리판 (20㎜×60㎜) 의 외주부에, 약 1㎜ 의 폭으로 광경화성 수지를 도

포하고, 중앙부에 건조제 시트 (SAES Getters 사 제조의 Getter Drier) 를 설치하였다. 실시예 1 에 나타낸 방식으로 캐소

드 증착이 완료된 기판을, 증착된 표면이 건조제 시트와 대향하도록 위치시키고, 광경화성 수지 영역을 자외광으로 조사하

여 경화시켰다.

밀봉 처리 후에, 기판을 드라이 박스에서 꺼내어, 7.5㎃/㎠ 의 순방향 전류를 통전시켜 발광시키고, 그 때의 전압을 측정하

였다. 그 후, 상기 기판을 100℃ 로 설정한 항온조 내에서 공기 중에서 500 시간 보관하였다. 보관 후, 상기 장치를 꺼내어,

7.5㎃/㎠ 의 순방향 전류를 통전시켜 발광시키고, 그 때의 전압을 측정하였다. 보관 전후의 전압을 표 21 에 나타낸다. 화

합물 (A-1) 을 포함한 정공 주입층을 갖는 장치는, 100℃ 에서 500 시간 보관 후, 구동 전압이 약간만 증가하였다.

[비교예 4]

화합물 (A-1) 대신 TBPAH 를 사용하고, 조성물 중의 농도가 0.40 중량% 가 되도록 조절한 것을 제외하고는, 실시예 6 에

서 기술된 것과 동일한 방법으로 장치를 제조하였다. 100℃ 에서의 보관 전후의 전압을 측정하였다. 결과를 표 21 에 나타

낸다. TBPAH 를 포함한 정공 주입층을 갖는 장치는, 제조 직후의 전압도 높고, 또한 100℃ 에서 500 시간 보관 후의 전압

증가도 높았다.

[표 21]

 
코팅 용액 중의 전자 수용

성 화합물의 농도 [중량%]

7.5mA/㎠ 의 순방향 전류를 통전시켰을 때의

장치 전압 [V]

제조 직후의 장치
100℃ 에서 500

시간 보관한 장치
보관 전후의 차이

실시예 6

(A-1)
0.40 4.2 4.7 0.5

비교예 4

(TBPAH)
0.40 4.4 5.3 0.9

[실시예 7]

실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조된 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키고, 동시에

장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다. 화합물 (A-1) 을

0.40 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치는, 연속 통전시, 구동 전압이 약간만 증가하였다.

[실시예 8]
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화합물 (A-1) 을 0.40 중량% 대신에, 0.20 중량% 포함한 코팅 용액으로부터 정공 주입층의 막을 형성한 것을 제외하고

는, 실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조한 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키고, 동

시에 장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다. 화합물 (A-

1) 을 0.20 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치도, 연속 통전시, 구동 전압이 약간만 증가하였다.

[실시예 9]

화합물 (A-1) 을 0.40 중량% 대신에, 0.60 중량% 포함한 코팅 용액으로부터 정공 주입층의 막을 형성한 것을 제외하고

는, 실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조한 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키고, 동

시에 장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다. 화합물 (A-

1) 을 0.60 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치도, 연속 통전시, 구동 전압이 약간만 증가하였다.

[실시예 10]

화합물 (A-1) 을 0.40 중량% 대신에, 0.80 중량% 포함한 코팅 용액으로부터 정공 주입층의 막을 형성한 것을 제외하고

는, 실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조한 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키고, 동

시에 장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다. 화합물 (A-

1) 을 0.80 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치도, 연속 통전시, 구동 전압이 약간만 증가하였다.

[비교예 5]

화합물 (A-1) 0.40 중량% 대신에, TBPAH 를 0.80 중량% 포함한 코팅 용액으로부터 정공 주입층의 막을 형성한 것을 제

외하고는, 실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조한 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키

고, 동시에 장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다.

TBPAH 를 0.80 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치는, 통전 개시시의 장치 전압도 높고, 연속

통전시의 전압의 상승도 높았다.

[비교예 6]

화합물 (A-1) 0.40 중량% 대신에, TBPAH 를 0.20 중량% 포함한 코팅 용액으로부터 정공 주입층의 막을 형성한 것을 제

외하고는, 실시예 6 에서 기술된 것과 동일한 순서로 제조한 장치에, 실온 (24℃) 에서 21㎃/㎠ 의 정전류를 연속 통전시키

고, 동시에 장치의 구동 전압을 측정하였다. 통전 개시시 및 1000 시간 통전한 후의 장치 전압을 표 22 에 나타낸다.

TBPAH 를 0.20 중량% 포함한 코팅 용액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치는, TBPAH 를 0.80 중량% 포함한 코팅 용

액으로 형성한 정공 주입층을 갖는 장치보다 통전 개시시의 전압이 더욱 높았고, 연속 통전시의 전압의 상승도 높았다.

[표 22]

 
코팅 용액 중의 전자 수용

성 화합물의 농도 [중량%]

21mA/㎠ 의 순방향 전류를 연속 통전시켰을 때의

장치 전압 [V]

통전

개시시

1000 시간

통전후
1000 시간 통전 전후에서의 전압의 차이

실시예 7

(A-1)
0.40 4.5 5.2 0.7

실시예 8

(A-1)
0.20 4.5 5.1 0.6

실시예 9

(A-1)
0.60 4.4 5.0 0.6

실시예 10

(A-1)
0.80 4.4 5.1 0.7

비교예 5

(TBPAH)
0.80 4.7 5.7 1.0

비교예 6

(TBPAH)
0.20 5.2 6.4 1.2

공개특허 10-2006-0122981

- 61 -



[실시예 11]

(전하 수송막 (1) 및 비발광 장치 (1))

전자 수용성 화합물 (화합물 (A-1)) 과 전하 수송성 화합물 (P-1) (중량평균분자량 29,600; 유리전이온도 177℃) 및 용매

를 함유하는 조성물을, 애노드 패터닝 후 일련의 세정 작업을 거친 ITO 기판 상에 스핀 코팅하여, 두께 200㎚ 의 균일한 박

막인 전하 수송막 (1) 을 형성하였다. 스핀 코팅은 대기 중에서, 온도 23℃ 및 상대 습도 40% 에서 수행하였다.

[표 23]

용매 아니솔

코팅 용액 농도

이온 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (A-1)) 1.0 중량%

전하 수송성 거대분자 화합물

(예로서 상기 언급한 화합물 (P-1))
5.0 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전 시간 30 초

건조 조건 핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후, 오븐에서 230℃, 15 분

건조 후, 캐소드 증착용의 마스크로서 2㎜ 폭의 스트라이프 형상 쉐도우 마스크를, 애노드의 ITO 스트라이프와는 직교하

도록 장치에 밀착시켜, 진공 증착 기기 내에 설치하고, 진공도가 3×10-4 Pa 이하가 될 때까지 상기 장치를 배기하였다. 캐

소드로서 알루미늄을 몰리브덴 보트에 의해 가열하고, 증착 속도 0.5㎚/초, 진공도 5×10-4 Pa 로 두께 80㎚ 의 알루미늄

층을 형성하였다. 상기 증착시의 기판 온도는 실온으로 유지하였다. 이상과 같이 하여, 2㎜×2㎜ 의 통전 면적을 갖고, 전

하 수송막 (1) 이 ITO 애노드와 캐소드 사이에 협지된 비발광 장치 (1) 를 수득하였다.

이 장치에, 식 (가해진 전압/전하 수송 막두께) 에 의해 산출되는 전계 강도가 3.0×104[V/㎝] 가 되는 전압 0.6V 를 가했

을 때의 전류 밀도는, 5.7×10-3[A/㎠] 였다.

(전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]) 로 산출되는 저항율은, 5.3×107[Ω㎝] 이었다.

(전하 수송막 (2) 및 비발광 장치 (2))

전하 수송막을 형성하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 전하 수송막 (1) 에 대하여 기재된 것과 동일한 방법으로

전하 수송막 (2) 을 제조하고, 비발광 장치 (1) 에 대하여 기재된 것과 동일한 방법으로 비발광 장치 (2) 를 제조하였다. 상

기 전하 수송막 (2) 의 두께는 180㎚ 였다.

[표 24]

용매 아니솔

코팅 용액 농도
전하 수송성 거대분자 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물

(P-1))
5.0 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전 시간 30 초

건조 조건 핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후, 오븐에서 230℃, 15 분

공개특허 10-2006-0122981

- 62 -



이 장치에, 식 (가해진 전압/전하 수송 막두께) 에 의해 산출되는 전계 강도가 1.3×106[V/㎝] 가 되는 전압 24V 를 가했

을 때의 전류 밀도는, 5.4×10-3[A/㎠] 였다.

(전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]) 로 산출되는 저항율은, 2.4×1010m[Ω㎝] 이었다.

표 27 에, 전하 수송막 (1) 과 전하 수송막 (2) 의 저항율의 값 및 이들의 비를 나타낸다.

[비교예 7]

(전하 수송막 (1') 및 비발광 장치 (1'))

전하 수송막을 형성하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 실시예 11 의 전하 수송막 (1) 에 대하여 기재된 것과 동

일한 방법으로 전하 수송막 (1') 을 제조하고, 비발광 장치 (1) 에 대하여 기재된 것과 동일한 방법으로 비발광 장치 (1') 를

제조하였다. 전하 수송막 (1') 의 두께는 120㎚ 였다.

[표 25]

용매 아니솔

코팅 용액 농도
PPB (트리스(펜타플루오로페닐)보란 1.0중량%

전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급된 화합물 (H-2)) 5.0중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전 시간 30 초

건조 조건 핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후, 오븐에서 100℃, 1 시간

이 장치에, 식 (가해진 전압/전하 수송 막두께) 에 의해 산출되는 전계 강도가 9.5×104[V/㎝] 가 되는 전압 1.1V 를 가했

을 때의 전류 밀도는, 5.4×10-3[A/㎠] 였다.

(전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]) 로 산출되는 저항율은, 1.8×107[Ω㎝] 이었다.

(전하 수송막 (2') 및 비발광 장치 (2'))

전하 수송막을 형성하는 조건을 이하와 같이 한 것을 제외하고는, 전하 수송막 (1') 에 대하여 기술된 것과 동일한 방법으

로 전하 수송막 (2') 를 제조하고, 비발광 장치 (1') 에 대하여 기술된 것과 동일한 방법으로 비발광 장치 (2') 를 제조하였

다. 이 때의 전하 수송막 (2') 의 두께는 100㎚ 였다.

[표 26]

용매 아니솔

코팅 용액 농도 전하 수송성 화합물 (예로서 상기 언급한 화합물 (H-2)) 5.0 중량%

스피너 회전수 1500rpm

스피너 회전 시간 30 초

건조 조건 핫 플레이트 상에서 80℃, 1 분 후, 오븐에서 230℃, 15 분

이 장치에, 식 (가해진 전압/전하 수송 막두께) 에 의해 산출되는 전계 강도가 1.0×106[V/㎝] 가 되는 전압 10V 를 가했

을 때의 전류 밀도는, 4.8×10-3[A/㎠] 였다.

공개특허 10-2006-0122981

- 63 -



(전계 강도 [V/㎝]/전류 밀도 [A/㎠]) 로 산출되는 저항율은, 2.1×108[Ω㎝] 이었다.

표 27 에, 전하 수송막 (1') 및 전하 수송막 (2') 의 저항율의 값 및 이들의 비를 나타낸다.

[표 27]

 전하 수송성 화합물 전자 수용성 화합물

막두께 방향의 저항

율

[Ω㎝]
저항율의 상대비1)

실시예 11

전하 수송막 1

예로서 상기 언급한

화합물

(P-1)

예로서 상기 언급한

화합물

(A-1)
5.3×107 2.2×10-3

전하 수송막 2

예로서 상기 언급한

화합물

(P-1)

- 2.4×1010 1.0

비교예 7

전하 수송막 1'

예로서 상기 언급한

화합물

(H-2)

PPB 1.8×107 8.5×10-2

전하 수송막 2'

예로서 상기 언급한

화합물

(H-2)

- 2.1×108 1.0

1) 전자 수용성 화합물을 포함하지 않는 조성물로 형성된 전하 수송막의 저항율을 1 로 했을 때의, 전자 수용성 화합물을

포함한 조성물로 형성된 전하 수송막의 저항율.

실시예 11 및 비교예 7 로부터 명백하듯이, 본 발명의 전자 수용성 화합물을 사용함으로써, 저항율이 낮은 막을 수득할 수

있는 것으로 나타났다. 따라서, 본 발명의 전자 수용성 화합물을 함유하는 전하 수송막에 기초한 유기 전계 발광 장치는,

구동 전압이 낮은 장치가 되는 것으로 예상된다.

이상, 본 발명을 특정 실시예를 참조하여 상세하게 설명하였다. 그러나, 본 발명의 의도와 범위를 벗어나지 않고 다양한 변

경이 가해질 수 있음은 당업자에게 분명하다.

본 출원은, 2004년 3월 11일자로 출원된 일본 특허출원 2004-68958호 명세서, 2005년 1월 28일자로 출원된 일본 특허

출원 2005-21983호 명세서, 및, 2005년 3월 7일자로 출원된 일본 특허출원 2005-62541호 명세서에 기초하고 있으며,

그 전체가 인용에 의해 원용된다.

산업상 이용 가능성

본 발명의 전하 수송막용 조성물은, 열에 안정한 이온 화합물 및 상기 이온 화합물로의 전자 이동에 의해 생성되는 열에 안

정한 프리캐리어를 포함한다. 그 결과, 상기 조성물은 내열성이 높고, 전하 수송능 (정공 주입/수송능) 도 우수하다. 따라

서, 상기 조성물은 전하 수송 재료로서, 유기 전계 발광 장치, 전자 사진 감광체, 광전 변환 장치, 유기 태양 전지 또는 유기

정류 장치 등의 각종 용도에 유리하게 사용할 수 있다.

또한, 본 발명의 유기 전계 발광 장치는, 애노드와 캐소드 또는 발광층과의 사이에 존재하는 층에, 상기 서술한 이온 화합

물을 함유한다. 그 결과, 우수한 열 안정성이 나타나고, 저전압에서의 구동이 가능해진다. 따라서, 상기 장치를 플랫 패널

디스플레이 (예를 들면 OA 컴퓨터 및 벽걸이 TV 세트), 표면 발광체로서의 특징을 살린 광원 (예를 들어, 복사기의 광원,

액정 디스플레 및 기타 기기류의 백 라이트 광원), 표시판 및 표지등에 응용하는 것이 가능할 것이다. 특히, 지극히 심한 열

안정성이 요구되는 차재용 표시 장치로서 이의 사용 가치는 클 것이다.
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