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본 발명은 하기의 화학식 1로 표시되는 신규한 유기 전기 인광 화합물 및 이를 함유하는 표시소자에 관한 것이다.

[화학식 1]

상기 식에서 L은 하기의 리간드로부터 선택되고,

n은 2 또는 3 이며,

A는 로부터 선택된다.

상기의 전기발광 이리듐 화합물은 청색 인광 재료 중 고효율을 내는 분자 구조의 발광 재료로서 사용될 수 있다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

하기 화학식 1로 표시되는 인광 화합물.

[화학식 1]

상기 식에서 L은 하기의 리간드로부터 선택되고,
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n은 2 또는 3 이며,

A는 로부터 선택되며, R1 또는 R2는 서로 독립적으로 수소, 할로겐이 치환

되거나 치환되지 않은 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C20의 알킬기 또는 알콕시기, 할로겐기, 시아노기이고; R3 내지 R14 는 서로

독립적으로 수소, 할로겐이 치환되거나 치환되지 않은 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C20의 알킬기 또는 알콕시기, 할로겐기, 페

닐기, 케톤기, 시아노기, 또는 C5-C7의 사이클로알킬이거나, R3 내지 R14가 서로 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-

C 7의 스피로고리 또는 C5-C9의 융합고리를 형성하거나 R1 또는 R2와 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-C7의 융합

고리를 형성할 수 있다.

청구항 2.

제1항에 있어서,

하기 화학식 2로 표시되는 인광 화합물.

[화학식 2]

R1 또는 R2는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸기, 할로겐이고;

R3 또는 R4는 서로 독립적으로 수소, 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C5 알킬, 할로겐, 또는 R3 및 R4가 알킬렌 또는 알케닐렌으로

연결되어 C5-C6의 스피로고리를 형성하거나, R1 또는 R2과 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-C6 의 융합고리를 형

성할 수 있다.

청구항 3.

제1항에 있어서,

하기 화학식 3로 표시되는 인광 화합물.

[화학식 3]
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R1 또는 R2는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸기, 할로겐이고;

R5 내지 R8은 서로 독립적으로 수소, 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C5 알킬, 할로겐, 또는 서로 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결

되어 C5-C6의 스피로고리, 또는 C5 -C9의 융합고리를 형성하거나, R1 또는 R2과 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-

C6의 융합고리를 형성할 수 있다.

청구항 4.

제1항에 있어서,

하기 화학식 4로 표시되는 인광 화합물.

[화학식 4]

R1 또는 R2는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸기, 할로겐이고;

R9 내지 R14는 서로 독립적으로 수소, 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C5 알킬, 할로겐, 또는 서로 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결

되어 C5-C6의 스피로고리, 또는 C5 -C9의 융합고리를 형성하거나, R1 또는 R2과 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-

C6의 융합고리를 형성할 수 있다.

청구항 5.

제2항에 있어서,

하기 화학식 5 내지 화학식 9로부터 선택되는 인광 화합물.

[화학식 5]
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[화학식 6]

[화학식 7]

[화학식 8]

[화학식 9]

상기 화학식 5 내지 화학식 7에서 R3 또는 R4는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플르오르이고, p,

q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

청구항 6.

제3항에 있어서,
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하기 화학식 10 내지 화학식 15로부터 선택되는 인광 화합물.

[화학식 10]

[화학식 11]

[화학식 12]

[화학식 13]

[화학식 14]
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[화학식 15]

상기 화학식 10 내지 화학식 15에서 R5 내지 R8는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플르오르이고,

p, q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

청구항 7.

제4항에 있어서,

하기 화학식 16 내지 화학식 21로부터 선택되는 인광 화합물.

[화학식 16]

[화학식 17]

[화학식 18]

[화학식 19]

등록특허 10-0734500

- 7 -



[화학식 20]

[화학식 21]

상기 화학식 16 내지 화학식 21에서 R9, R10, R13 및 R14는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플르오

르이고, p, q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

청구항 8.

제1항에 있어서,

하기 구조의 화합물로부터 선택되는 인광 화합물.
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청구항 9.

제1항 내지 제8항의 어느 한 항으로 선택되는 인광 화합물을 포함하는 표시소자.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전기 발광 이리듐 화합물 및 이를 발광 도판트로서 채용하고 있는 표시 소자에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는

고효율의 청색 전기 발광 특성을 가지며 발광소자의 발광층 형성 재료로 사용될 수 있는 신규한 이리듐 화합물과 이를 발

광 도판트로서 채용하고 있는 표시 소자에 관한 것이다.

표시 소자 중, 전기 발광 소자(electroluminescence device: EL device)는 자체 발광형 표시 소자로서 시야각이 넓고 콘

트라스트가 우수할 뿐만 아니라 응답속도가 빠르다는 장점을 가지고 있다.

한편, 1987년 이스트만 코닥(Eastman Kodak)사에서는 발광층 형성용 재료로서 저분자인 방향족 디아민과 알루미늄 착

물을 이용하고 있는 유기 EL 소자를 처음으로 개발하였다[Appl. Phys. Lett. 51, 913, 1987].

유기 EL 소자에서 발광 효율을 결정하는 가장 중요한 요인은 발광 재료이다. 발광 재료로는 현재까지 형광 재료가 널리 사

용되고 있으나, 전기발광의 메커니즘 상 인광 재료의 개발은 이론적으로 4배까지 발광 효율을 개선시킬 수 있는 가장 좋은

방법 중 하나이다.

현재까지 이리듐(III)착물 계열이 인광 발광 재료로 널리 알려져 있으며, 각 RGB 별로 (acac)Ir(btp)2, Ir(ppy)3 및 Firpic

등의 재료가 알려져 있으며(Baldo 등, Appl. Phys. lett., Vol 75, No. 1, 4, 1999; WO 00/70 655; WO 02/7 492; 한국공

개특허공보 2004-14346호;), 특히, 최근 일본, 구미에서 많은 인광 재료들이 연구되고 있다.
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(acac)Ir(btp)2 Ir(ppy)3 Firpic Irppz

종래의 이리듐 착물은, 적색발광 재료 및 녹색 발광 재료의 경우 현재까지 몇몇 우수한 재료가 보고되고 있으나, 청색 발광

재료의 경우는 상기 화학식의 Firpic이나 Irppz 등이 그나마 가능성 있는 재료로 보고되고 있는 수준이며, 아직은 수명 측

면에서 다른 발광색 재료에 비해 현저히 떨어지기 때문에 양산성을 갖기에는 아직은 초기 수준이라고 할 수 있다. 특히, 청

색 인광 재료의 성능을 최대로 끌어 낼 수 있는 호스트의 개발이 없이는 양산화 가능성은 매우 희박하다는 한계가 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기한 문제점들을 해결하기 위하여 본 발명의 목적은 종래의 청색 인광 재료의 개념과는 전혀 다른 청색 인광

화합물을 제공하는데 있으며, 또 다른 목적은 종래의 청색 인광 화합물에 비하여 수명 특성이 우수하여 상용화에 있어 유

리하고, 저 도핑 농도에서도 고효율의 발광 특성을 갖는 인광 화합물을 제공하는 것과 신규한 청색 인광 화합물을 발광 도

판트로서 채용하고 있는 표시 소자를 제공하는 것이다.

발명의 구성

본 발명은 상기의 종래의 문제점을 해결하기 위하여 노력한 결과 수명 특성이 우수하여 상용화에 있어 유리하고, 저 도핑

농도에서도 고효율의 발광 특성을 갖는

청색 전기 발광 화합물 및 이를 발광 도판트로서 채용하고 있는 표시소자를 발명하기에 이르렀다.

본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 인광 화합물에 관한 것이다.

화학식 1

상기 식에서 L은 하기의 리간드로부터 선택되고,

n은 2 또는 3 이며, A는 로부터 선택되며, R1 또는 R2는 서로 독립적으로

수소, 할로겐이 치환되거나 치환되지 않은 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C20의 알킬기 또는 알콕시기, 할로겐기, 시아노기이고;
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R3 내지 R14는 서로 독립적으로 수소, 할로겐이 치환되거나 치환되지 않은 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C20의 알킬기 또는 알

콕시기, 할로겐기, 페닐기, 케톤기, 시아노기 또는 C5-C7의 사이클로알킬이거나, R3 내지 R14가 서로 알킬렌 또는 알케닐

렌으로 연결되어 C5-C7의 스피로고리 또는 C5-C9의 융합고리를 형성하거나 R1 또는 R2와 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연

결되어 C5-C7의 융합고리를 형성할 수 있다.

본 발명에 따른 신규한 이리듐 착물은 재료의 수명특성이 우수하고 저 도핑 농도에서도 고효율의 발광 특성을 갖는 청색

전기 발광 화합물이다.

이하 발명을 더욱 상세하게 설명한다.

본 발명에 따른 신규한 인광 화합물인 화학식 1 화합물은 하기의 화학식 2 내지 화학식 4 구조의 화합물을 포함한다.

화학식 2

화학식 3

화학식 4

상기 화학식 2 내지 화학식 4의 화합물에 있어 R1 또는 R2는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸기, 할로겐이고; R3 내지

R14는 서로 독립적으로 수소, 직쇄 또는 분지쇄의 C1-C5 알킬, 할로겐, 또는 서로 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어

C5-C6의 스피로고리, 또는 C5-C9의 융합고리를 형성하거나, R1 또는 R2과 알킬렌 또는 알케닐렌으로 연결되어 C5-C6의

융합고리를 형성할 수 있다.

상기 화학식 2의 화합물은 하기의 화학식 5 내지 화학식 9 화합물을 포함한다.
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화학식 5

화학식 6

화학식 7

화학식 8

화학식 9

상기 화학식 5 내지 화학식 7에서 R3 또는 R4는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플르오르이고, p,

q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

상기 화학식 3의 화합물은 하기의 화학식 10 내지 화학식 15 화합물을 포함한다.
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화학식 10

화학식 11

화학식 12

화학식 13

화학식 14
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화학식 15

상기 화학식 10 내지 화학식 15에서 R5 내지 R8는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플루오르이고,

p, q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

상기 화학식 4의 화합물은 하기의 화학식 16 내지 화학식 21 화합물을 포함한다.

화학식 16

화학식 17

화학식 18

화학식 19
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화학식 20

화학식 21

상기 화학식 16 내지 화학식 21에서 R9 내지 R14는 서로 독립적으로 수소, 메틸, 에틸, n-프로필, i-프로필, 플르오르이고,

p, q 또는 r는 1 내지 2이고, -----는 단일결합 또는 이중결합을 의미한다.

본 발명에 따른 신규한 전기 발광 화합물은 구체적으로는 하기 구조의 화합물로부터 선택된다.

, , ,

, , ,

, , ,

, , ,
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일반적으로 인광 재료는 수명 측면에서 매우 취약한 특성이 있으며, 따라서, 본 발명에서는 n이 3인 트리스-킬레이트 착체

(tris-chelated complex)를 선호하나, 보조 리간드가 1 개 이상 포함된 경우(n=1 또는 2)도 가능한 구조일 수 있으며, 보

조 리간드는 다음과 같은 것들이 바람직하다.

본 발명에 따른 전기 발광 화합물을 구성하는 피리디닐 유도체 리간드는 하기의 반응식 1 내지 반응식 4에 도시된 제조방

법을 응용하여 제조할 수 있다.
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반응식 1

상기 반응식 1에서 알 수 있는 바와 같이 용이하게 수득할 수 있는 출발물질인 벤질피리딘 유도체로부터 벤질위치의 활성

화된 수소를 염기로 제거하고 할로겐화 알킬 등으로 치환시킴으로 제조할 수 있다.

반응식 2

또한 반응식 2에 도시된 바와 같이 2-페닐-1-피리딘-2-일-에탄논(2-phenyl-1-pyridin-2-yl-ethanone) 또는 2-페닐

-1-피리딘-2-일-프로파논(2-phenyl-1-pyridin-2-yl-propanone)을 출발물질로 하여 활성화된 벤질위치에 치환체를

치환시킨 후 알킬리튬 등으로 친핵반응시킨 후 생성된 화합물의 히드록시기를 이탈기로 전환시킨 후 커플링 반응에 의하

여 제조할 수 있으며, 또한 상기 에타논 유도체의 카르보닐기를 리튬알루미늄하이드라이드 등의 환원제를 이용하여 직접

제거하여 상응하는 피리디닐 유도체 리간드를 제조할 수 있다.

반응식 3

또한 상기 반응식 3에서 알 수 있는 바와 같이 사이클로프로파논(cyclopropanone)으로부터 페닐리튬과 2-리튬화 피리딘

유도체를 친핵반응 또는 치환반응에 의하여 상응하는 스피로 고리를 포함하는 피리디닐 유도체화합물을 제조할 수 있다.

반응식 4

페닐기 또는 피리딘기와의 융합고리를 형성하는 화합물은 반응식 4에 도시된 바와 1H-인덴(1H-indene) 등을 출발물질

의 벤질위치에 활성화된 수소를 제거하고 브로모벤젠 등과 커플링 반응을 함으로서 제조될 수 있다.

본 발명에 따른 신규한 피리디닐 유도체 리간드들의 제조방법은 상기의 반응식 1 내지 반응식 4에 도시된 제조방법 만을

한정하는 것이 아니며, 이외에도 상기 반응식 1 내지 반응식 4의 제조방법을 응용하거나 다른 경로의 제조방법이 모두 가

능하며, 이는 당 분야의 통상의 지식을 가진 자라면 종래의 유기합성 방법을 이용하여 용이하게 제조할 수 있는 것이므로

상세한 기재는 생략한다.

제조된 신규한 피리디닐 유도체 리간드들로부터 하기의 반응식 5의 방법에 의하여 이리듐 착체를 제조할 수 있다.
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반응식 5

삼염화이리륨(IrCl3)과 제조된 피리디닐 유도체 리간드들을 1 : 2-3몰의 비율로 , 바람직하게는 1:2.2몰 정도의 비율로 용

매에 혼합하여 환류시킨 후 디이리듐 다이머를 분리한다. 상기의 반응단계에서의 용매는 알콜 또는 알콜/물 혼합용매가 바

람직하며, 그 예로 2-에톡시에탄올, 2-에톡시에탄올/물 혼합용매가 사용된다.

분리된 디이리듐 다이머는 보조 리간드 L과 유기용매에 함께 혼합하여 가열하여 최종 생성물인 전기 발광 이리듐 화합물

을 제조한다. 최종 생성물의 피리디닐 유도체 리간드와 또 다른 리간드 L은 그 조성비에 따라 반응하는 몰비를 적절히 결

정하여 사용하며 이때 AgCF3SO3, Na2CO3, NaOH 등을 유기용매 2-에톡시에탄올, 다이그라임에 함께 혼합하여 반응시

킨다.

이하에서, 본 발명을 실시예에 의거하여 본 발명에 따른 신규한 전기 발광 화합물의 제조방법을 예시한다. 그러나, 하기의

실시예들은 본 발명에 대한 이해를 돕기 위한 것으로서, 본 발명의 범위가 여기에 국한되는 것은 아니다.

[실시예]

이하 실시예에서 사용되는 리간드는 하기의 표 1의 약자로 사용된다.
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[표 1]

[실시예 1]

[B01(R=H)] 3 Ir의 제조

염화이리듐(III) 0.40 g(1.37 mmol)과 벤질피리딘(benzyl pyridine, Aldrich사로부터 구매)인 리간드 B01(R=H) 0.90 g

(5.33 mmol)을 2-에톡시에탄올 20 mL에 넣고 질소 하에서 16 시간 동안 환류 시켰다. 상온에서 반응혼합물에 물 50 mL

를 부어 생성된 고체를 여과하여, 차가운 메탄올로 씻어 주어 노란색 결정의 μ-디클로로 디이리듐 중간체 0.52 g(수득률

45 %)을 수득하였다.

제도된 μ-디클로로 디이리듐 중간체 0.52 g(0.31 mmol)와 리간드 B01(R=H) 0.12 g(0.73 mmol), AgCF3SO3 0.19 g을

diglyme 5 mL에 넣은 후, 질소 하에서 24 시간 동안 110 ℃로 가열하였다. 상온에서 물 50 mL를 부어 생성된 고체를 여

과한 후, 염화메틸렌으로 추출하고, 염화메틸렌-메탄올 혼합용액으로 재결정하여, 표제 화합물을 0.11 g(수득률 20 %)을

얻었다.

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ4.2(s, 6H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 700(found), 699.88(calculated)

[실시예 2]

[B01(R=methyl)] 3 Ir의 제조
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질소 하에서 벤질피리딘 1.0 g(5.9 mmol)을 THF 20 mL에 녹이고, -78℃에서 페닐리튬 용액(6.5 mmol)을 첨가하여 20

분간 방치하였다. 반응 혼합물에 메틸아오다이드(methyl iodide, 0.92 g, 6.5 mmol)를 THF 5 mL와 함께 천천히 첨가하

고 1 시간 동안 교반시켰다. 반응 온도를 상온까지 상승시키고 2 시간 동안 교반시켰다. 반응을 정지 시키고, 생성물을 추

출하여 오일 형태의 메틸기가 치환된 생성물 0.86 g을 얻을 수득하였다. 수득된 메틸 치환된 생성물 0.86 g(4.7 mmol)을

-78℃, 질소 하에서 다시 THF 20mL에 녹이고, 동일한 방법으로 페밀리튬과 메틸아오다이드를 반응시킨 후 실리카겔 컬

럼크로마토그래피를 이용하여 순수한 벤질위치에 2개의 메틸기가 치환된 벤질피리딘(B01(R=methyl))을 0.61 g(3.1

mmol, 수율 53 %)을 수득하였다.

이렇게 얻어진 디메틸 리간드 B01(R=methyl) 0.61 g(3.1 mmol)을 이용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 트리-킬레이트

이리듐 착체인 표제 화합물 0.31 g(0.40 mmol, 수율 39 %)을 얻었다.

B01(R=methyl)

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.65(s, 6H), 7.05-7.23(m, 7H), 7.62-7.7(q, 1H), 8.62(d, 1H)

[B01(R=methyl)]3Ir

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.7(s, 18H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 785(found), 784.05(calculated)

[실시예 3]

[B01(R=ethyl)] 3 Ir의 제조

ethyl iodide를 이용하여 실시예 2와 동일한 방법으로 표제 화합물인 디에틸 리간드 B01(R=ethyl)(수율 46 %)을 수득하

였다.

이렇게 얻어진 디에틸 리간드 B01(R=ethyl) 0.8 g(3.55 mmol)을 이용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 tris-chelated 이

리듐 착물 0.37 g(0.43 mmol, 수율 36 %)을 얻었다.

B01(R=ethyl)

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.0(t, 6H), 1.9(q, 4H), 7.05-7.23(m, 7H), 7.62-7.7(q, 1H), 8.62(d, 1H)

[B01(R=ethyl)]3Ir

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ0.95(t, 18H), 1.9(q, 12H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 869(found), 868.21(calculated)

[실시예 4]

[B03] 3 Ir의 제조

2-페닐-1-피리딘-2-일-에타논(2-phenyl-1-pyridin-2-yl-ethanone) 1.0 g(5.07 mmol)을 에테르 20 mL에 녹인 후,

-78℃에서 리튬 알루미늄 하이드라이드(lithium aluminum hydride, 1.0 M solution in ether 10 mL)를 천천히 첨가하였

다. 1 시간 이상 반응 혼합물을 교반한 후, 상온까지 온도를 상승시켜 2 시간 이상 반응을 지속시켰다. 에탄올 이용하여 반

응을 정지시키고, 산-염기 처리를 한 후, 추출하여 리간드 B03 0.79 g(4.31 mmol, 수율 85 %)을 얻었다.
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이렇게 얻어진 리간드 B03 0.79 g(4.31 mmol)을 이용하여, 실시예 1과 동일한 방법으로 tris-chelated 이리듐 착물 0.35

g(0.47mmol, 수율 33 %)을 얻었다.

B03

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ2.88(t, 2H), 3.21(t, 2H), 7.05-7.23(m, 7H), 7.62-7.7(q, 1H), 8.62(d, 1H)

[B03]3Ir

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ2.9(t, 6H), 3.22(t, 6H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 742(found), 741.97(calculated)

[실시예 5]

[B07] 3 Ir의 제조

사이클로펜타논(cyclopentanone) 2.1 g(25.0 mmol) 페닐리튬 1.1 당량(2.75 mmol)을 THF 용매, -78℃ 조건에서 가한

후 상온까지 승온하여 2 내지 4시간 반응시킨 후, 다시 -78℃에서 2-리튬화 피리딘(lithiuated pyridine)27.5 mmol(1.1

당량)을 가하고 상온까지 승온하면서 2 내지 4시간 반응시켜 리간드 B07 1.2 g(수율 21 %)을 수득하였다.

이렇게 얻어진 리간드 B07 1.0 g(4.48 mmol)을 이용하여, 실시예 1과 동일한 방법으로 tris-chelated 이리듐 착물 0.54

g(0.63 mmol, 수율 42 %)을 얻었다.

B07

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.5(t, 4H), 2.1(t, 4H), 7.05-7.3(m, 5H), 7.5-7.7(m, 2H), 8.6(d, 1H)

[B07]3Ir

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.5(t, 12H), 2.1(t, 12H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 863(found), 862.16(calculated)

[실시예 6]

[B09] 2 [acac]Ir의 제조

질소 하에서 1H-인덴(1H-indene) 1.0 g(8.6 mmol)을 THF 20 mL에 녹이고, -78℃에서 n-부틸리튬(2.0 M solution in

hexane 5 mL)를 첨가하여 20분간 방치하였다. 반응 혼합물에 2-브로모피리딘 1.4 g(8.86 mmol)을 THF 5 mL와 함께

천천히 첨가하고 1 시간 동안 교반시켰다. 반응 온도를 상온까지 상승시키고 2 시간 동안 교반시켰다. 반응을 정지 시키고,

생성물을 추출하여 오일 형태의 피리딘이 치환된 인덴을 제조하였다. 제조된 피리디닐 인덴을 다시 THF에 녹이고, -

78℃, 질소 하에서 동일한 방법으로 n-부틸리튬(10 mmol) 및 메틸아이오다이드 1.3 g(9.2 mmol)과 반응 시킨 후, 제조된

메틸기가 치환된 피리디닐 인덴 B12를 제조하였다. 제조된 리간드 B12를 에탄올 하에서, 과량의 소듐보로하이드라이드

(sodium borohydride)로 반응시켜 B09를 얻었으며, 실리카겔 컬럼크로마토그래피를 이용하여 순수한 리간드 B09 0.63

g(3.0 mmol, 수율 35 %)를 수득하였다.
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이렇게 얻어진 리간드 B09 0.63 g(3.0 mmol)를 이용하여, 실시예 1과 동일한 방법으로 μ-디클로로 디이리듐 중간체를 얻

은 후, 이를 2-에톡시에탄올 10 mL에 녹이고 2,4-펜탄디온(2,4-pentanedione)과 130℃에서 12 시간 동안 반응시켜 표

제 화합물 0.03 g(0.035 mmol, 수율 5 % 미만)을 수득하였다.

B09

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.5(t, 4H), 2.1(t, 4H), 7.05-7.3(m, 5H), 7.5-7.7(m, 2H), 8.6(d, 1H)

[B09]2[acac]Ir

1H NMR(200MHz, CDCl3): δ1.5(t, 12H), 2.1(t, 12H), 7.05-7.3(m, 18H), 7.6-7.9(m, 6H)

MS/FAB: 863(found), 862.16(calculated)

[실시예 7]

OLED의 제작

상기 실시예 1 내지 실시예 6에서 제조한 발광 재료를 발광 도판트로 사용하여 OLED 소자를 제작하였다.

먼저 OLED용 글래스(삼성-코닝사 제조)로부터 얻어진 투명전극 ITO 박막(15 Ω/□)을, 트리클로로에틸렌, 아세톤, 에탄

올, 증류수를 순차적으로 사용하여 초음파 세척을 실시한 후, 이소프로판올에 넣어 보관한 후 사용하였다.

다음으로, 진공 증착 장비의 기판 폴더에 ITO 기판을 설치하고, 진공 증착 장비 내의 셀에 4,4',4"-tris(N,N-(2-naphthyl)

-phenylamino)triphenylamine(2-TNATA)을 넣고, 챔버 내의 진공도가 10-6 torr에 도달할 때까지 배기시킨 후, 셀에

전류를 인가하여 2-TNATA를 증발시켜 ITO 기판 상에 60 nm 두께의 정공주입층을 증착하였다.

2-TNATA

이어서, 진공 증착 장비 내의 다른 셀에 N,N'-bis(α-naphthyl)-N,N'-diphenyl-4,4'-diamine (NPB)을 넣고, 셀에 전류를

인가하여 NPB를 증발시켜 정공주입층 위에 20 nm 두께의 정공전달층을 증착하였다.

NPB
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또한, 상기 진공 증착 장비 내의 다른 셀에 발광 호스트 재료인 4,4'-N,N'-dicarbazole-biphenyl(CBP)을 넣고, 또 다른

셀에는 실시예 1 내지 6에서 제조한 발광 재료를 각각 넣은 후, 두 물질을 다른 속도로 증발시켜 도핑함으로써 상기 정공

전달층 위에 30 nm 두께의 발광층(4)을 증착하였다.

이때의 도핑 농도는 CBP 기준으로 4 내지 10 mol%가 적당하다. 발광 호스트 재료로는 EL 발광 파장에 따라, CBP 외에

1,3-Bis(N-carbazolyl)benzene(mCP)이나, 4,4'-N,N'-dicarbazole-3.3'-dimethyl-biphenyl (CDBP) 등을 사용하였

다. 이 때에도, 도핑 농도는 4 내지 10 %가 적당하였다.

CBP

mCP

CDBP

이어서 NPB와 동일한 방법으로, 상기 발광층 위에 정공차단층으로 Bis(2-methyl-8-quinolinato)(p-phenylphenolato)

aluminum(III) (BAlq)을 10 nm의 두께로 증착시키고, 이어서 전자전달층으로써 tris(8-hydroxyquinoline)- aluminum

(III) (Alq)을 20 nm 두께로 증착하였다. 다음으로 전자주입층으로 lithium quinolate (Liq)를 1 내지 2 nm 두께로 증착한

후, 다른 진공 증착 장비를 이용하여 Al 음극을 150 nm의 두께로 증착하여 OLED를 제작하였다.

BAlq
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Alq

Liq

[실시예 8]

발광 재료의 광학적 특성 평가

재료 별로 합성 수율이 높은 착물은, 10-6 torr 하에서 진공 승화 정제하여 OLED 발광층의 도판트로 사용하였으며, 합성

수율이 낮은 재료의 경우는 광발광 피크만 확인하였다. 이 때, 광발광 피크는 10-4 M 이하 농도의 염화메틸렌 용액을 제조

하여 측정하였다. 모든 재료의 광발광 측정 시 여기(excitation) 파장은 250 nm로 하였다.

OLED의 발광 효율은 10 mA/cm2에서 측정된 값들이며, 표 2에 본 발명에 따른 다양한 전지 발광 화합물에 대한 특성을

나타내었다.
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[표 2]

발명의 효과

이상에서 상세히 살펴본 바와 같이, 본 발명에 따른 신규한 전기 발광 이리듐 착물은 재료의 수명특성이 우수하고 저 도핑

농도에서도 고효율의 발광 특성을 갖는 청색의 발광 특성을 갖는 물질로서, 본 발명에 따른 인광 화합물은 유기 EL 소자의

EL 성능을 개선하는데 크게 기여할 수 있으며, 특히, 인광 재료를 채택함에 있어서 장애가 되었던 청색 재료의 부재를 해

결할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 유기 EL 소자의 단면도이고,

도 2는 mCP:[B01(M)-0] 착물의 전기발광 스펙트럼이며,

도 3은 mCP:[B01(M)-0] 소자의 전류밀도-전압-휘도 특성 그래프이고,

도 4는 mCP:[B01(M)-0] 소자의 휘도-전압-휘도 특성 그래프이며,

도 5는 mCP:[B01(M)-0] 소자의 발광 효율 특성 그래프이다.

*도면 주요부호의 상세한 설명*
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1 : 유기 EL용 글래스 2 : 투명전극 ITO 박막

3 : 정공전달층 4 : 발광층

5 : 정공블로킹층 6 : 전자전달층

7 : 전자주입층 8 : 음극

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4

도면5
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