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발광효율, 내열성 및 성막 가공성이 우수한 녹색 유기 발광 화합물 및 이를 포함하는 유기 발광 다이오드가 개

시된다. 상기 녹색 유기 발광 화합물은 하기 화학식을 가지며, 상기 유기 발광 다이오드는 높은 일함수를 갖는 

제1 전극, 낮은 일함수를 갖는 제2 전극, 및 상기 유기 발광 화합물을 포함하며, 상기 제1 및 제2 전극의 사이

에 위치하는 적어도 하나의 유기 화합물층을 더욱 포함한다.

상기 식에서, K1 및 K2는 각각 독립적으로 N 또는 P이며, A1~A6은 각각 독립적으로 수소, 아민, 히드록시, 피라졸

린, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 60의 알킬, 아릴, 아미노아릴, 헤테로아릴, 알케닐 또는 

알콕시기이며, B1~B4는 각각 독립적으로 수소, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20의 알킬, 아릴 또는 알

콕시기이고, C1~C22는 각각 독립적으로 수소, 할로겐, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20의 알

킬, 아릴, 알케닐 또는 알콕시기이다.

대표도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

하기 화학식 1로 표시되는 녹색 유기 발광 화합물.

[화학식 1]

상기 화학식 1에서, K1 및 K2는 각각 독립적으로 질소(N) 또는 인(P)이며,  A1~A6은 각각 독립적으로 수소, 아민, 

히드록시, 피라졸린, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 60의 알킬, 아릴, 아미노아릴, 헤테로아

릴, 알케닐 또는 알콕시기이며, B1~B4는 각각 독립적으로 수소, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20의 

알킬, 아릴 또는 알콕시기이고, C1~C22는 각각 독립적으로 수소, 할로겐, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄

소수 1 내지 20의 알킬, 아릴, 알케닐 또는 알콕시기이다.

청구항 2 

제1항에  있어서,  상기  녹색  유기  발광  화합물은  ,  ,  

,  ,  ,  ,  

, , , , 

 및  로 이루어진 군으로부터 선택되는 것인 녹색 유기 발광 화합

물.
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청구항 3 

높은 일함수를 갖는 제1 전극;

낮은 일함수를 갖는 제2 전극; 및

하기 화학식 1의 유기 발광 화합물을 포함하며, 상기 제1 및 제2 전극의 사이에 위치하는 적어도 하나의 유기 

화합물층을 포함하는 유기 발광 다이오드.

[화학식 1]

상기 화학식 1에서, K1 및 K2는 각각 독립적으로 질소(N) 또는 인(P)이며,  A1~A6은 각각 독립적으로 수소, 아민, 

히드록시, 피라졸린, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 60의 알킬, 아릴, 아미노아릴, 헤테로아

릴, 알케닐 또는 알콕시기이며, B1~B4는 각각 독립적으로 수소, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20의 

알킬, 아릴 또는 알콕시기이고, C1~C22는 각각 독립적으로 수소, 할로겐, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄

소수 1 내지 20의 알킬, 아릴, 알케닐 또는 알콕시기이다.

청구항 4 

제 3항에 있어서, 상기 유기 화합물층은 발광층, 정공 주입층, 정공 수송층, 전자 주입층 또는 전자 수송층으로 

이루어진 군으로부터 선택되는 것인 유기 발광 다이오드.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 녹색 유기 발광 화합물 및 이를 포함하는 유기 발광 다이오드에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는 발<4>

광효율, 내열성 및 성막 가공성이 우수한 녹색 유기 발광 화합물 및 이를 포함하는 유기 발광 다이오드에 관한 

것이다.

일반적으로 EL(Electroluminescence device)이라고 불리는 유기 발광 다이오드(Organic Light-Emitting Diode: <5>

OLED)는 액정표시장치(Liquid Crystal Display: LCD), 플라스마 디스플레이 패널(Plasma Display Panel: PDP), 

전계 방출 디스플레이(Field Emission Display: FED) 등과 함께 대표적인 평판 표시장치 중의 하나로서, 발광을 

위한 백라이트가 필요 없고, 박막 및 구부릴 수 있는 형태로 소자 제작이 가능할 뿐만 아니라, 막 제작 기술에 

의한 패턴 형성과 대량 생산이 용이한 장점이 있다. 또한 EL은 자발 발광 다이오드이므로 휘도 및 시야각 특성

이 우수하고, 응답 속도가 빠를 뿐만 아니라, 구동 전압이 낮고, 이론적으로 가시 영역에서의 모든 색상의 발광

이 가능한 장점이 있다.

유기 발광 다이오드는 일함수가 큰 ITO 등의 투명전극 및 일함수가 작은 Mg 등의 금속 전극 사이에 발광 특성을 <6>

가지는 유기 발광층을 형성하고, 상기 전극에 전압을 인가하여 각 전극에서 생성된 정공 및 전자가 유기 발광층

에서 결합할 때, 유기 발광층이 빛을 발생시키는 성질을 이용한 것이다. 이와 같은 유기 발광 다이오드의 녹색 

유기  발광층을 형성하기 위한  물질  중  피렌(pyrene)  화합물이 근래에 알려졌다. 예를  들면,  미국특허공개 
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US2004/0137270 A1에서는 피렌 화합물에 다양한 치환체가 도입된 단분자 화합물들을 개시하고 있다. 그러나, 피

렌 유도체는 균일한 비정질 박막형성이 어렵기 때문에 이를 해결하기 위하여 여러 치환체를 도입해야 하는 문제

점이 있으며, 또한 치환체가 도입된 피렌 유도체는 대체로 발광 효율 및 내열성이 충분치 못한 문제점이 있다. 

따라서 성막 가공성이 우수하고, 높은 발광 효율과 내열성을 갖는 새로운 물질의 합성이 요구된다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서 본 발명의 목적은 열적 안정성 및 성막 가공성이 우수한 유기 발광 화합물 및 이를 포함하는 유기 발광 <7>

다이오드를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 고효율의 발광을 하는 유기 발광 화합물 및 이를 포함하는 유기 발광 다이오드를 제공하<8>

는 것이다.

    발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 녹색 유기 발광 화합물을 제공한다. 본 발<9>

명은 또한 높은 일함수를 갖는 제1 전극, 낮은 일함수를 갖는 제2 전극, 및 상기 유기 발광 화합물을 포함하며, 

상기 제1 및 제2 전극의 사이에 위치하는 적어도 하나의 유기 화합물층을 포함하는 유기 발광 다이오드를 제공

한다. 상기 유기 화합물층은 발광층, 정공주입층, 정공수송층, 전자주입층 또는 전자수송층일 수 있다.

[화학식 1]<10>

<11>

상기 화학식 1에서, K1 및 K2는 각각 독립적으로 질소(N) 또는 인(P)이며,  A1~A6은 각각 독립적으로 수소, 아민, <12>

히드록시, 피라졸린, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 60의 알킬, 아릴, 아미노아릴, 헤테로아

릴, 알케닐 또는 알콕시기이며, B1~B4는 각각 독립적으로 수소, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20의 

알킬, 아릴 또는 알콕시기이고, C1~C22는 각각 독립적으로 수소, 할로겐, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄

소수 1 내지 20의 알킬, 아릴, 알케닐 또는 알콕시기이다.

이하, 첨부된 도면을 참조하여, 본 발명을 상세하게 설명하면 다음과 같다.<13>

본 발명에 따른 녹색 발광 유기 화합물은 전자-정공의 재결합에 의하여 발생하는 에너지를 받아 발광하는 화합<14>

물로서 하기 화학식 1의 구조를 가진다.

화학식 1

<15>
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상기 화학식 1에서, K1 및 K2는 각각 독립적으로 질소(N) 또는 인(P)이며,  A1~A6은 각각 독립적으로 수소, 아민, <16>

히드록시, 피라졸린, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 60, 바람직하게는 탄소수 1 내지 20의 

알킬, 아릴, 아미노아릴, 헤테로아릴, 알케닐 또는 알콕시기이며, B1~B4는 각각 독립적으로 수소, 치환되거나 치

환되지 않은 탄소수 1 내지 20, 바람직하게는 탄소수 1 내지 10의 알킬, 아릴 또는 알콕시기이고, C1~C22는 각각 

독립적으로 수소, 할로겐, 시아노, 치환되거나 치환되지 않은 탄소수 1 내지 20, 바람직하게는 탄소수 1 내지 

10의 알킬, 아릴, 알케닐 또는 알콕시기이다.  여기서, 인접한 A1~A6, B1~B4, 및 C1~C22는 서로 결합하여 고리

(ring)를 형성할 수 있고, 예를 들면, 인접한 A1,A2 또는 A4,A5는 서로 결합하여 고리(ring)를 형성할 수 있고, 

A3은 인접한 C9 또는 C10과 서로 결합하여 고리를 형성할 수 있고, A6은 인접한 C20 또는 C21과 서로 결합하여 고

리를 형성할 수 있다.  또한, 상기 A1~A6, B1~B4, 및 C1~C22에 치환될 수 있는 치환기로는 할로겐, 히드록시, 탄

소수 1 내지 10의 알킬, 아릴, 알케닐, 헤테로아릴기 등을 예시할 수 있다.

본 발명에 따른 녹색 유기 발광 화합물의 바람직한 예로는 , , <17>

,  ,  ,  ,  

,  ,  ,  ,  

,  등을 예시할 수 있다.

본 발명에 따른 녹색 유기 발광 화합물은 상기 화학식 1로 표시되는 화합물의 기본 골격에 치환되는 치환체에 <18>

따라 발광 파장 및 전하/정공 주입/수송 특성이 변화하므로, 치환체를 적절히 선정함으로서 원하는 발광 파장, 

전하 전달 특성 등의 물성을 가지는 유기 화합물 층을 형성할 수 있다. 특히 본 발명에 따른 녹색  유기 발광 

화합물은 내열성이 우수하여 발광 다이오드의 수명과 생산성을 향상시킬 뿐만 아니라, 고효율, 고품위의 녹색 

발광을 하며, 정공 및 전자 전달 물질로도 유용하다. 본 발명에 따른 상기 화학식 1의 화합물은 공지된 다양한 

유기합성법을 사용하여 피렌 유도체에 플루오렌을 도입시켜 제조할 수 있다.

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따른 유기 발광 다이오드의 구성 단면도를 나타낸 것으로서, 도 1에 도시된 바와 <19>

같이,  유기  발광  다이오드는 기판(10)  상부에  높은  일함수를  갖는  제1  전극(12)이  정공  주입  전극(hole  

injection electrode, 애노드)으로서 형성되어 있고, 상기 제1 전극(12) 상부에는 본 발명에 따른 유기 발광 화

합물을 포함하는 발광층(14)이 형성되어 있다. 또한 상기 발광층(14)은 본 발명에 따른 유기 발광 화합물과 함

께, Alq3 등 통상의 유기 발광 화합물, 통상의 형광염료(fluorescent dye) 및/또는 도판트(dopant)를 더욱 포함

할 수도 있다. 상기 발광층(14)의 상부에는 낮은 일함수를 가지는 제2 전극(16)이 전자 주입 전극(electron 

injection electrode, 캐쏘오드)으로서 상기 제1 전극(12)에 대향되도록 형성되어 있다. 이와 같은 유기 발광 
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다이오드의 제1 및 제2 전극(12, 16)에 전압을 인가하면, 제1 및 제2 전극(12, 16)에서 생성된 정공 및 전자가 

발광층(14)으로 주입되고, 발광층(14)의 분자 구조 내에서 전자와 정공이 결합하면서 빛을 발산하게 되며, 발산

된 빛은 투명한 재질로 이루어진 제1 전극(12) 및 기판(10)을 통과하여 화상을 표시한다. 상기 유기 발광 다이

오드의 기판(10)은 전기적으로 절연성이고, 특히 제1 전극(12) 방향으로 발광하는 다이오드를 제작할 경우에는 

투명한 물질로 이루어져야 하며, 바람직하게는 유리 또는 투명 플라스틱 필름으로 이루어진다. 상기 제1 전극

(12)은 인듐틴옥사이드(Indium Tin Oxide; ITO), 폴리아닐린, 은(Ag) 등으로 이루어질 수 있으며, 상기 제2 전

극(16)은 Al, Mg, Ca 또는 LiAl, Mg-Ag 등의 금속합금 등으로 이루어질 수 있다.

도 2는 본 발명의 다른 실시예에 따른 유기 발광 다이오드의 구성 단면도로서, 도 2에 도시된 유기 발광 다이오<20>

드는 제1 및 제2 전극(12, 16)에서 각각 생성된 정공과 전자가 발광층(14)으로 용이하게 주입되도록, 정공 주입 

및 수송층(21, 22) 및 전자 주입 및 수송층(25, 26)이 더욱 형성되어 있는 것이 도 1에 도시된 유기 발광 다이

오드와 상이한 점이다. 상기 정공 주입 및 수송층(21, 22)은 정공 주입 전극(12)으로부터 정공의 주입을 용이하

게 하는 기능 및 정공을 안정하게 수송하는 기능을 하는 것으로서, 상기 정공 주입층(21)은 비한정적으로 미국

특허  제4,356,429호에  개시된  프탈로시아닌  구리  등의  포피리닉(porphyrinic)화합물,  예를  들면  m-

MTDATA(4,4',4"-트리스(3-메틸페닐페닐아미노)트리페닐아민)으로 이루어질 수  있고,  상기  정공  수송층(22)은 

NPB  (N,N'-디페닐-N,N'-비스(1-나프틸)-1,1'-비페닐)-4,4'-디아민),  트리페닐디아민  유도체,  스티릴아민  

유도체, α-NPD (N,N'-디페닐-N,N'-비스(α-나프틸)-[1,1'-바이페닐]4,4'-디아민) 등의 방향족 축합환을 가지는 

통상적인 아민 유도체를 사용하여 형성할 수 있다. 상기 전자 주입 및 수송층(25, 26)은 전자 주입 전극(16)으

로부터 전자의 주입을 용이하게 하는 기능 및 전자를 안정하게 수송하는 기능을 하는 것으로서, 본 발명에 따른 

화합물이 단독으로 또는 비한정적으로 키놀린 유도체, 특히, 트리스(8-키놀리노레이트)알루미늄 (알루미나퀴논, 

Alq3) 등 통상의 화합물이 상기 전자 수송층(26)을 형성하기 위하여 사용될 수 있다. 이들 층(21, 22, 25, 26)

은 발광층(14)에 주입되는 정공과 전자를 증대, 감금 및 결합시키고, 발광효율을 개선하는 기능을 한다. 상기 

발광층(14), 정공 주입 및 수송층(21, 22) 및 전자 주입 및 수송층(25, 26)의 두께는 특별히 제한되는 것이 아

니고, 형성 방법에 따라서도 다르지만 통상 5 내지 500nm정도의 두께를 가진다. 

본 발명에 따른 녹색 유기 발광 화합물은 상기 정공 주입 및 수송층(21, 22) 및/또는 전자 주입 및 수송층(25, <21>

26)에 포함되어, 전자 및 정공을 주입/수송하는 기능을 할 수도 있다. 상기 유기층들은 유기 발광 다이오드의 

제작에 통상적으로 사용되는 진공 증착법, 스핀 코팅법 등에 의하여 형성될 수 있다. 본 발명의 유기 발광 화합

물은 도 1 또는 도 2에 도시된 구조의 유기 발광 다이오드 뿐만 아니라, 정공-전자 결합에 의한 발광 현상을 나

타내는 다양한 구조의 유기 전계발광 소자 및 다양한 반도체 소자에 적용될 수 있다. 이와 같은 다양한 유기 발

광 다이오드의 구조는, 예를 들면, 미국 특허 제4,539,507호, 제5,151,629호 등에 개시되어 있다.

다음으로 본 발명의 이해를 돕기 위한 바람직한 실시예를 제시한다. 그러나 하기의 실시예는 본 발명을 예시하<22>

기 위한 것이며, 본 발명을 한정하는 것은 아니다.

[실시예 1] 유기 발광 화합물의 합성<23>

가. 9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일아민의 합성<24>

하기 반응식 1에 나타낸 바와 같이, 질소(N2) 분위기의 2-구 플라스크(2-neck flask)에 9H-플루오렌-2-일아민<25>

(9H-fluorene-2-ylamine) 15g(83mmol)을 테트라히드로퓨란(THF) 200ml에 용해시킨 혼합액을 넣고, 포타슘터트-

부톡사이드(KOt-Bu) 14g(124mmol)을 첨가하여 10분간 반응시킨 후, 요오드화메틸(CH3I) 17.6g(124mmol)을 드롭

핑 펀넬(dropping funnel)을 이용해 적가(dropwise)한 후, 1시간 동안 반응 시켰다. 반응이 종결된 후, 다시 포

타슘터트-부톡사이드(KOt-Bu) 14g 및 요오드화메틸(CH3I) 17.6g을 첨가하고, 1시간동안 반응시켰다. 1시간 후, 

물을 첨가하여 반응을 종결시키고, 메틸렌 클로라이드(methylene chloride)로 유기층을 추출한 후, 용매를 제거

하여 고체(soild)를 얻었다. 생성된 고체를 메탄올로 여과한 후, 건조시켜 9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일아민

(9,9-dimethyl-9H-fluorene-2- ylamine) 15g을 합성하였다(수율: 88%).

반응식 1

<26>
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나. (9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일)-p-톨릴-아민의 합성<27>

하기 반응식 2에 나타낸 바와 같이, 질소(N2) 분위기의 2-구 플라스크(2-neck flask)에 상기 반응식 1에서 얻은 <28>

9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일아민7g(33mmol), 4-브로모 톨루엔(4-bromo toluene) 5.7g(33mmol), 소듐터트-부톡

사이드(NaOt-Bu) 3.2g(33mmol), 오르소-크실렌(o-xylene) 150ml, 팔라디움 촉매(Pd(OAc)2) 0.11g (0.5mmol) 및 

인화합물((t-Bu)3P, Bu=부틸) 0.27g(1.34mmol)을 넣고, 150℃에서 20시간동안 가열 환류 반응시켰다. 반응이 종

결된 후, 용매를 제거하고, 컬럼크로마토그래피로 분리하여 (9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일)-p-톨릴-아민[(9,9-

dimethyl-9H-fluorene-2-yl)-p-tolyl-amine] 7.4g을 합성하였다(수율: 74%).

반응식 2

<29>

다. 1,6-디브로모피렌의 합성<30>

하기  반응식  3에  나타낸  바와  같이,  질소(N2)  분위기의  2-구  플라스크(2-neck  flask)에  피렌(pyrene)  <31>

5g(24mmol) 및 클로로포름(CHCl3) 150ml을 첨가한 후, 클로로포름(CHCl3) 25ml에 브롬(Br2) 7.7g(48mmol)을 녹

인 혼합액을 4시간동안 천천히 적가(dropping) 하였다. 다음으로, 용매를 제거하고, 재결정(벤젠+헥산(1:1) 또

는 톨루엔)하여 1,6-디브로모피렌(1,6-dibromopyrene)1.7g을 합성하였다(수율: 20%).

반응식 3

<32>

라. 녹색 유기 발광 화합물의 합성<33>

하기 반응식 4에 나타낸 바와 같이, 반응기에 1,6-디브로모피렌 1.1g(3mmol), (9,9-디메틸-9H-플루오렌-2-일)-<34>

p-톨릴-아민 2.1g(7mmol),  소듐터트-부톡사이드(NaOt-Bu)  0.88g(9.15mmol),  오르소-크실렌(o-xylene)  15ml,  

팔라디움 촉매(Pd(OAc)2) 0.02g(0.09mmol) 및 인화합물((t-Bu)3P, Bu=부틸) 0.05g(0.27mmol)을 넣고, 150℃에서 

20시간동안 가열 환류 반응시켰다. 반응이 종결된 후, 용매를 제거하고, 컬럼크로마토그래피로 분리하여 녹색 

유기 발광 화합물 1.9g을 합성하였다(수율: 79%).  얻어진 유기 발광 화합물의 수소 NMR 스펙트럼을 도 3에 나

타내었다. 

반응식 4

<35>

[실시예 2] 유기 발광 다이오드의 제작<36>

인듐틴옥사이드(ITO)가 코팅된 유리기판을 초음파 세정하고, 다시 탈이온수로 세정한 후, 톨루엔 기체로 탈지하<37>
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고 건조하였다. 다음으로, 상기 ITO 전극 상부에 NPB를 150Å 두께로 진공 증착하여 정공 수송층을 형성하고, 

상기 정공 수송층 상부에 합성한 피렌 유도체에 플루오렌을 도입한 녹색 발광 유기 화합물을 각각 600Å 두께로 

진공 증착하여 유기 발광층을 형성한 다음, 상기 유기 발광층의 상부에 300Å 의 두께로 Alq를 증착하여 전자 

수송층을 형성하였다.  끝으로, 상기 전자수송층의 상부에 Al을 2000Å 두께로 증착하여 음극을 형성함으로서 

유기 발광 다이오드를 제조하였다.  제조된 유기 발광 다이오드의 발광 파장(EL), 톨루엔(toluene) 용액 중에서

의 발광 화합물의 발광 파장(PL: photoluminescence), 유기 발광 다이오드의 외부 양자 효율(발광 효율), 발광 

화합물의 녹는점(Tm), EL 스펙트럼의 최대 발광 강도를 측정하여 하기 표 1에 나타내었다.

【표 1】

사용 화합물<38> EL PL 발광효율 녹는점(Tm) EL 최대발광강도(cd/m
2
)

실시예 1의 화합물 496nm 513nm 8~10 lm/w 360℃ 120,000 cd/m
2
 

상기 표 1로부터, 본 발명에 따른 유기 발광 다이오드의 EL 스펙트럼 및 PL 스펙트럼은 고품위의 녹색발광을 하<39>

는 것으로 나타났으며, 제조된 유기 발광 다이오드의 발광효율 및 최대 발광강도가 우수함을 알 수 있다. 또한, 

유기 발광 다이오드의 EL 스펙트럼의 반치폭은 50 내지 80nm정도로 양호하였다.  

    발명의 효과

이상 상술한 바와 같이, 본 발명에 따른 유기 발광 화합물은 내열성, 안정성  및 발광 효율이 우수할 뿐만 아니<40>

라, 고품위 및 다양한 파장의 녹색 발광을 나타내며, 성막 가공성이 우수하므로, 증착에 의한 막형성이 용이한 

장점이 있다. 본 발명에 따른 유기 발광  화합물은 칼라(Full Color) 유기 발광 다이오드의 제작에 특히 유용하

며, 전계 효과 트랜지스터(Field Effect Transistor), 포토다이오드(Photodiode), 광전지(Photovoltanic cell, 

Solar Cell), 유기 레이저(Organic Laser), 레이저 다이오드(Laser Diode) 등의 각종 반도체 소자의 제조에 광

범위하게 적용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따른 유기 발광 다이오드의 구성 단면도.<1>

도 2는 본 발명의 다른 실시예에 따른 유기 발광 다이오드의 구성 단면도.<2>

도 3은 본 발명의 일 실시예에 따른 녹색 유기 발광 화합물의 NMR 스펙트럼.<3>

도면

    도면1
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    도면2

    도면3
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