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요약

  청색 발광 다이오드(LED)는 기판 위에 형성되는 음극, 상기 음극 위에 형성되는 발광층 및 다음 식 Ⅰ또는 Ⅱ의 화합물을

포함하는 것을 특징으로 하는 상기 발광층 위에 형성되는 양극을 포함한다:

  Ar1 및 Ar2는 각각 치환되거나 또는 치환되지 않은 아이소크리세닐(isochrys enyl)(triphenylenyl), 안트라세닐

(anthracenyl), 나프탈릴(naphthalyl), 바이페닐(biphenyl), 피레닐(pyrenyl) 또는 펜안트레닐(phenanthrenyl);이고 Ar3

는 치환되거나 치환되지 않은 페닐렌(phenylene), 바이페닐렌(biphenylene) 나프틸렌(naphthylene), 안트라세닐렌

(anthracenylene) 또는 플루오레닐렌(flu orenylene)이다.

  

색인어
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청색 발광 다이오드

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

  유기 발광 다이오드에 대한 연구는 1963년, Pope 등(J. Chem. Phys. 38(1963) 2024)에 의해 시작되었다. 이들은 고전

압하에서 청색발광을 할 수 있는 단일 발광 물질로서 안트라센을 사용하였다. 그 이후로, 몇몇 연구자들(Phys. Rev. Lett.

14(1965)229; Sol. State Comm.32 (1979) 683; Thin Solid Films 94(1982) 476)에 의한 개량이 있었음에도 불구하고,

구동전압은 여전히 높았고, 에너지 변환 효율은 여전히 낮아서, 이런 물질들이 실용적으로 사용되지 못하게 하였다.

  1987년, Tang 등(Appl. Phys. Lett., 51(1987)914)은 ITO/다이아민/Alq3/Mg: Ag의 구조(ITO는 전도성 투명 인듐/산

화 주석이고, Alq3는 트리스(8-하이드록시퀴놀린) 알루미늄이다)를 가진 유기 발광 다이오드를 제조하는 증착 기술을 사

용하였다 . 이런 유기 발광 다이오드는 1%의 바깥 양자 효율 및 1000cd/m2(10V)의 고광도를 갖기 때문에, 그 후로 유기

발광 다이오드에 대한 연구 및 개발이 가속화되었다. 2년 후에, 영국의 캠브리지 대학의 카번디쉬 연구소(Carvendish

Lab)의 연구 그룹이 ITO/PPV/Ca의 구조를 가지며, 0.05%의 양자 효율을 갖는 올리브 색을 내는 발광 다이오드를 만들기

위하여 발광 물질로 PPV를 사용하였다. 상기 발광 다이오드에서 ITO는 양극, Ca는 음극이고, PPV는 폴리(페닐렌 비닐

렌)이다(Nature, 347(1990)539 ; U. S. Pat. 5, 247,190(1993); 5,425,125(1995); 5,401,827(1995)).

  초기 유기 발광 다이오드는 투명한 전극(양극)및 금속 전극(음극) 사이에 위치한 유기 발광층인 단일 유기층를 갖는다. 유

기 발광 다이오드의 발광 효율을 향상시키기 위하여, 한 발광 다이오드는 첫 번째 층이 정공 수송층 및 두 번째 층이 유기

발광층 또는 첫 번째 층이 유기 발광층 및 두 번째 층이 전자 수송층인 두 개의 층을 가질 수 있다. 어떤 발광 다이오드들은

연속적으로 정공 수송층, 유기 발광층 및 전자 수송층인 세 개의 유기층을 가질 수 있다. 이런 유기 발광 다이오드의 발광

과정은 다음에 기술된다: 포지티브 바이어스(positive bias)를 활용한 후에, 정공 및 전자는, 개별 에너지 장벽을 극복한

후, 발광층에서 각각 만나 엑시톤을 형성하는 포지티브 바이어스로부터 얻어진 전기장에 의해 구동되는 양극 및 음극으로

부터 각각 방출된다. 엑시톤은 발광하는 동안 빠르게 쇠퇴하며 빛을 내어 초기 상태로 돌아간다. 이런 발광 다이오드는 쇼

트키(Schottky) 타입이다.

  비록 많은 청색 발광 다이오드가 제안되어 왔지만, 이들 중 단지 소수만이 고광도, 우수한 CIE 좌표 및 고효율을 갖는다.

공지된 유기 발광 다이오드 물질들 [1-6]인 Alq3가 가장 인기있는 청색 및 적색 유기 발광 다이오드용 도펀트였다. 그러나,

Alq3의 호모(HOMO)와 루모(LUMO) 사이의 에너지 갭이 너무 적어서[7] Alq3 는 청색 도펀트로 사용하기에 적절하지 않

다. 따라서, 청색광, 녹색광 및 적색광을 가진 풀 컬러 디스플레이의 개발을 위해서, 안정적이고 신뢰성이 있으며 고효율을

갖는 청색 발광체를 찾는 것이 중요하였다[8].
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발명이 이루고자 하는 기술적 과제

  본 발명의 주목적은 청색 발광 다이오드용 유기 발광층 및 정공 수송층으로 사용될 수 있는 유기 화합물을 제공하는 것이

다.

발명의 구성 및 작용

  이런 물질로부터 제조된 청색 발광 다이오드는 고광도, 높은 바깥 양자 및 전류 효율, 및 우수한 CIE 좌표를 나타낸다.

  본 발명은 식 I의 주요 구조를 가진 2분자 방향족 화합물에 관한 것이다:

  

  상기 식에서 Ar1 및 Ar2는 동일한 폴리페닐 또는 각각 다른 폴리페닐, 예를 들어, 알킬, 사이노, 페닐, 할로, 및 메톡시 등

의 작용기의 하나 또는 그 이상의 치환기를 갖는 아이소크리세닐(트라이페닐레닐)(isochrysenyl)(triphenylenyl), 안트라

세닐(anthracenyl), 나프탈릴(naphthalyl), 바이페닐(biphenyl), 피레닐(pyrenyl) 또는 펜안트레닐(phenanthrenyl) 등이

다.

  게다가, 아릴(Ar3)은 임의적으로 두 개의 폴리페닐인 Ar1 및 Ar2 사이에 삽입되어, 본 발명의 방향족 화합물은 다음의 식

Ⅱ를 갖는다:

  

등록특허 10-0527348

- 3 -



  상기 식에서, Ar1 및 Ar2는 상기와 같이 정의된다; Ar3는 페닐렌, 나프틸렌, 안트라세닐렌 및 플루오레닐렌 등으로 이루

어진 그룹으로부터 선택된다. Ar3는 알킬, 실릴, 시아노, 치환되거나 또는 치환되지 않는 페닐 및 메톡시와 같은 작용기의

하나 또는 그 이상의 치환기를 가질 수 있다.

  본 발명은 기판 위에 형성되는 양극; 음극; 및 양극 및 음극 사이에 위치되는 발광층을 포함하는 유기 발광 다이오드를 제

공하고, 발광층은 상기의 식 Ⅰ또는 Ⅱ를 갖는 화합물을 포함한다.

  바람직하게는, 유기 발광 다이오드는 상기 발광층 및 상기 음극 사이에 형성되는 전자 수송층을 더 포함한다. 보다 바람

직하게는, 상기 발광층은 또한 정공 수송층이고, 유기 발광 다이오드는 상기 양극 및 상기 발광층 사이에 형성되는 정공 수

송층을 더 포함한다.

  바람직하게는, 유기 발광 다이오드는 상기 양극 및 상기 정공 수송층 사이에 형성되는 정공 주입 조절층을 더 포함한다.

  바람직하게는, 상기 발광층은 식 Ⅰ을 갖는 화합물이고, Ar1 및 Ar2는 동일하다. 보다 바람직하게는, 식 Ⅰ을 갖는 상기

화합물은 다음의 식 Ⅰa-1 또는 Ⅰd-1을 갖는 화합물이다:

  

  바람직하게는, 상기 발광층은 식 Ⅱ를 가진 화합물이고, Ar1 및 Ar2는 동일하고, 보다 바람직하게는, Ar3는 페닐렌이다.

가장 바람직하게는, 식 Ⅱ를 갖는 상기 화합물은 다음의 식 Ⅱa-1 또는 Ⅱb-1:

  

  본 발명은 다음의 본 발명의 바람직한 실시예들에 의해 더욱 설명될 것이며, (Ⅰa) ~ (Ⅰi)는 화합물 Ⅰ의 예들이고, (Ⅱa)

~ (Ⅱx)는 화합물 Ⅱ 의 예들이다:

  (Ⅰa)
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  여기서 Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R1 및 R2는 독립적으로, C1-C6 알킬, 또는 시아노이다;

  (Ⅰb)

  

  여기서 Ar1=Ar2=안트라세닐, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬, 또는 시아노이다;

  (Ⅰc)

  

  여기서 Ar1 및 Ar2 는 상기의 동일한 아릴이고, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬, 또는 시아노이다;

  (Ⅰd)

  

  여기서 Ar1 및 Ar2 는 상기의 동일한 아릴이고, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬, 또는 시아노이다;

  (Ⅰe)

  

  여기서 Ar1=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), Ar2=피레닐, R1은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅰf)

  

  Ar1=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), Ar2 는 상기의 아릴이다;

  (Ⅰg)
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  여기서 Ar1은 상기의 아릴이고 Ar2=피레닐이다;

  (Ⅰh)

  

  Ar1은 상기의 구조를 가진 아릴이고; Ar2=펜안트레닐이다;

  (Ⅰi)

  

  여기서 Ar1은 상기의 구조를 가진 아릴이고, Ar2=피레닐이고 R1은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱa)

  

  여기서 Ar3=페닐렌, Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노

이다;

  (Ⅱb)

  

  여기서 Ar3=페닐렌, Ar1=Ar2=피레닐, R1은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱc)
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  여기서 Ar3=페닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 갖는 아릴이고, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노

이다;

  (Ⅱd)

  

  여기서 Ar3=페닐렌, Ar1=Ar2=펜안트레닐, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱe)

  

  여기서 Ar3=페닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노

이다;

  (Ⅱf)

  

  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R1 및 R2 는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는

시아노이다;

  (Ⅱg)
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  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1=Ar2=피레닐, R1은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱh)

  

  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R 1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시

아노이다;

  (Ⅱi)

  

  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1=Ar2=안트라세닐, R1 및 R2 는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱj)

  

  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1=Ar2=펜안트레닐, R1 및 R2 는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱk)

  

  여기서 Ar3=바이페닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R 1 및 R2는 독립적으로 수소, C1-C6 알킬 또는 시

아노이다;

  (Ⅱl)
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  여기서 Ar3=안트라세닐렌, Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R 1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱm)

  

  여기서 Ar3=안트라세닐렌, Ar1=Ar2=안트라세닐, R1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱn)

  

  여기서 Ar3=안트라세닐렌, Ar1=Ar2=펜안트레닐, R1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱo)

  

  여기서 Ar3=안트라세닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R1은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱp)

  

  여기서 Ar3=나프틸렌, Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱq)
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  여기서 Ar3=나프틸렌, Ar1=Ar2=안트라세닐, R1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱr)

  

  여기서 Ar3=나프틸렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R1 은 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱs)

  

  여기서 Ar3=나프틸렌 및 Ar1=Ar2=피레닐이다;

  (Ⅱt)

  

  여기서 Ar3=플루오레닐렌, Ar1=Ar2=아이소크리세닐(트라이페닐레닐), R 2는 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱu)

  

  여기서 Ar3=플루오레닐렌, Ar1=Ar2=안트라세닐, R2는 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱv)
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  여기서 Ar3=플루오레닐렌, Ar1 및 Ar2는 상기의 구조를 가진 아릴이고, R2는 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱw)

  

  여기서 Ar3=플루오레닐렌, Ar1=Ar2=페난트레닐, R2는 수소, C1-C6 알킬 또는 시아노이다;

  (Ⅱx)

  

  여기서 Ar3=플루오레닐렌, Ar1=Ar2=피레닐이다.

  실시예:

  본 발명은 다음의 실시예들에 의해 더욱 상세하게 설명될 것이다.

  상기한 물질들의 합성 방법들은 다음과 같이 분류된다: Ⅰa, Ⅰb, Ⅰc, Ⅰd 및 이들의 유도체들은 동일한 방법으로 합성될

수 있다; Ⅰe, Ⅰf, Ⅰg, Ⅰh, Ⅰi, Ⅱa, Ⅱc, Ⅱe, Ⅱf, Ⅱh, Ⅱi, Ⅱj, Ⅱk, Ⅱ l, Ⅱm, Ⅱn, Ⅱo, Ⅱp, Ⅱq, Ⅱr, Ⅱt, Ⅱu, Ⅱv,

Ⅱw 및 이들의 유도체들은 동일한 방법으로 합성될 수 있다; Ⅱb, Ⅱg, Ⅱs, Ⅱx 및 이들의 유도체들은 동일한 방법으로 합

성될 수 있다.

  다음의 실시예들을 합성하였다. Ⅰa-1(R1=R2=H; 2,2'-바이페닐레닐), Ⅰa-2(R1=R2=CH3; 4,4'-다이메틸-[2,2']바이

트라이페닐레닐), Ⅰ d-1(R1=R2=H), Ⅱa-1(R1=R2=H) 및 Ⅱb-1(R1=H).

  다음 식의 화합물 Ⅲ 내지 Ⅴ는 실시예 1 내지 실시예 5에서 사용하였다:

  실시예 5:

  

  실시예 1. Ⅰa-1(R1=R2=H)2,2'-바이트라이페닐레닐):
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  2.44g(10mmol)의 Ⅲ, 1,31g(20.0mmol)의 아연분말 및 0.41g(0.25mmol)의 Pd(dba)2을 250ml 2구 반응병에 넣었다.

반응병을 진공상태로 만든 후에 질소를 유입하였고, 이 과정을 수 회 반복하였다. 40ml의 톨루엔을 반응병에 유입하고 얻

어진 혼합물을 약 3분 동안 실온에서 혼합하였다. 용액의 색이 보라에서 옅은 노랑으로 변한 후에, 반응병을 냉각시키기

위하여 얼음물 바스(bath)에 넣었다. 1.80g(15 .0mmol)의 트라이클로로실란을 약 30초 후에 반응병에 적하하였다. 트라

이클로로실란의 유입이 끝나자마자, 반응병을 얼음물 바스에서 꺼내고, 반응 혼합물을 6시간 동안 실온에서 교반하였다.

반응된 용액을 실리카 겔 및 규조토로 여과하였고, 다이클로로메테인으로 세척하였다. 결합된 여과액을 회전 증발기에 모

았다. 얻어진 고체를 용리액(eluent)(에틸 아세테이트:헥세인= 1:5)으로서 에틸 아세테이트 및 헥세인의 혼합물을 사용하

여 실리카겔 컬럼 위에서 분리하였다. 분리 후에, 1.81g의 옅은 노란색의 생성물[Ⅰa-1]을 80%의 수율로 얻었다. Mp.:

356℃. 1H NMR(400 MHz, CDCl3): [ppm]:9.06(d, J=2 Hz, 2H), 8.87-8.81(m, 4H), 8.75-8.70(m, 6H), 8.12(dd,

J=1.6 , 8.4 Hz, 2H), 7.74-7.70(m, 8H). 13C-NMR(125 MHz, CDCl3): δ[ppm]: 139.88, 130.25, 130.12, 129.88,

129.81, 129.64, 129.12, 127.47, 127.38, 127.35, 126.62, 124.08, 123.45, 123.43, 123.40, 122.08. HRMS(EI+): 계산

된 값(C36H22): 454.1722, 실험값:([M]+)454.1722.

  실시예 2: Ⅰa-2(R1=R2=CH3)의 합성:

  

  2.72g(10mmol)의 Ⅳ, 1,31g(20.0mmol)의 아연분말 및 0.41g(0.25mmol)의 Pd(dba)2을 250ml 2구 반응병에 넣었다.

반응병을 진공상태로 만든 후에 질소를 유입하였고, 이 과정을 수 회 반복하였다. 40ml의 톨루엔을 반응병에 유입하고 얻

어진 혼합물을 약 3분 동안 실온에서 혼합하였다. 용액의 색이 보라에서 노랑으로 변한 후에, 반응병을 냉각시키기 위하여

얼음물 바스(bath)에 넣었다. 1.80g(15.0mm ol)의 트라이클로로실란을 약 30초 후에 반응병에 적하하였다. 트라이클로로

실란의 유입이 끝나자마자, 반응병을 얼음물 바스에서 꺼내고, 반응 혼합물을 6시간 동안 실온에서 교반하였다. 반응된 용

액을 실리카 겔 및 규조토로 여과하였고, 다이클로로메테인으로 세척하였다. 결합된 여과액을 회전 증발기에 모았고, 얻어

진 고체 생성물을 실리카 겔 컬럼으로 분리하여 정제하였다. 용리액은 아세테이트: 헥세인 = 1:5의 혼합 용매를 사용하였

다. 분리 후에, 옅은 노란색 고체 생성물을 얻었다.

  실시예 3: Ⅰd-1(R1=R2=H)의 합성:

  

  3.04g(10mmol)의 Ⅴ, 1,31g(20.0mmol)의 아연분말 및 0.41g(0.25mmol)의 Pd(dba)2을 250ml 2구 반응병에 넣었다.

반응병을 진공상태로 만든 후에 질소를 유입하였고, 이 과정을 수 회 반복하였다. 용액의 색이 보라에서 노랑으로 변한 후

에, 반응병을 냉각시키기 위하여 얼음물 바스(bath)에 넣었다. 1.80g(15.0mmol)의 트라이클로로실란을 약 30초 후에 반

응병에 적하하였다. 트라이클로로실란의 유입이 끝나자마자, 반응병을 얼음물 바스에서 꺼내고, 반응 혼합물을 6시간 동
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안 실온에서 교반하였다. 반응된 용액을 실리카 겔 및 규조토로 여과하였고, 다이클로로메테인으로 세척하였다. 결합된 여

과액을 회전 증발기에 모았고, 얻어진 고체 생성물을 실리카 겔 컬럼으로 분리하여 정제하였다. 용리액은 아세테이트: 헥

세인 = 1:5의 혼합 용매를 사용하였다.

  실시예 4: Ⅱa-1(R1=R2=H)의 합성:

  

  2.44g(10mmol)의 Ⅲ, 1,48g(4.5mmol)의 p-다이아이오도벤젠, 1.31g(20.0mmol )의 아연 분말 및 0.14g(0.25mmol)의

Pd(dba)2을 250ml 2구 반응병에 넣었다. 40ml의 톨루엔 및 10ml의 트라이에틸아민을 반응병에 유입하였다. 반응병을 진

공상태로 만든 후에 질소를 유입하였고, 이 과정을 수 회 반복하였다. 얻어진 혼합물을 약 3분 동안 실온에서 혼합한 후 16

시간 동안 환류하면서 가열하였다. 반응된 용액을 실리카 겔 및 규조토로 여과하였고, 다이클로로메테인으로 세척하였다.

결합된 여과액을 회전 증발기에 모았고, 얻어진 고체 생성물을 실리카 겔 컬럼으로 분리하여 정제하였다. 용리액은 아세테

이트: 헥세인 = 1:5의 혼합 용매를 사용하였다. 분리 후에, 옅은 노란색 고체 생성물 Ⅱa-1을 얻었다.

  실시예 5: Ⅱb-1(R1=H), 1,4-바이피레닐벤젠의 합성:

  

  1-브로모피렌(2.00g, 7.12mmol)을 무수 THF(150ml) 및 무수 에테르(150ml)에 용해하였다. 옅은 노란색의 용액을 질

소에서 -78℃까지 냉각시켰다. n-부틸리튬(4. 9ml, 7.83mmol)을 천천히 용액 속에 적하하였다. 이때 용액은 어두운 색이

되었다. 이 혼합물을 -78℃에서 10분 동안, 0℃에서 10분 동안, 그리고 -78℃에서 30분 동안 방치하였다. 그런 후에, 트라

이아이소프로필 보레이트(4.93ml, 21.36mmol)를 천천히 용액 속에 떨어뜨렸고, 혼합물을 -78℃에서 30분 동안 방치하였

다. 마지막으로, 혼합물을 실온에서 1.5일 동안 반응을 진행하였다. 다음으로, 반응 혼합물에 물을 첨가하고, 얻어진 혼합

물을 1시간 동안 격렬히 교반하였다. 수층과 유기층이 분리되었고, 수층을 에틸 에테르(2×25ml)로 추출하였고, 유기층을

물로 세척하였다(2×50ml). 결합된 유기 용액을 물을 제거하기 위하여 황산마그네슘과 접촉시킨 후에 여과하고 피렌붕소

산(pyreneboronic acid) 고체 생성물을 얻기 위하여 회전 증발기에 모았다.

  20mmol의 피렌붕소산, 3.29g(10.0mmol)의 1,4-다이아이오도벤젠 및 0.065g(0.25mmol)의 PdCl2(CH3CN)2를 150ml

2구 반응병에 넣었다. 반응병을 진공상태로 하고 질소를 유입하였고, 이 과정을 수 회 반복하였다. 40ml의 DMF를 반응병

에 유입하였다. 반응을 완결하기 위하여 반응 온도를 18시간 동안 50℃로 올렸다.

  반응 혼합물을 실리카 겔 및 규조토로 여과하였고, 다이클로로메테인으로 세척하였다. 결합된 여과물을 회전 증발기에

모았고, 얻어진 고체 생성물을 실리카 겔 컬럼으로 분리하여 정제하였다. 용리액은 에틸 아세테이트:헥세인 = 1:5의 혼합

용액으로 사용하였다. 정제 후에, 1.81g의 옅은 노란색의 고체 생성물인 1,4-바이피레닐벤젠[Ⅱb-1]을 80%의 수율로 얻

었다.

  실시예 6 ~ 실시예 20

  실시예 6 ~ 실시예 20은 유기 발광 다이오드의 제조에 대한 실시예이다. 본 발명에 따른 유기 발광 다이오드는 다음의 순

서에 따라 모두 제조된다. 유리판을 기판으로 사용하였다. 양극, 정공 주입 조절층(임의적임), 정공 수송층, 발광층(정공 수

송층 및 발광층은 동일한 층일 수 있다), 전자 수송층 및 음극을 기판 위에 연속적으로 형성하였다. 양극은 약 100nm 두께

의 전도성 인듐-산화주석(ITO)으로 제조하였다. 유기층을 증착하기 전에, 상업용 세제 및 유기 용매를 ITO 유리를 청소하

는데 사용하였다. 마지막으로, 생성물을 UV-오존 크리너로 처리하였다.
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  정공 수송층을 다음의 식인 NPB (4,4-비스[N-(1-나프틸-1-)-N-페닐-아미노]-바이페닐), TPD (1,4-비스[페닐-m-

톨릴]아미노바이페닐), m-MTDATA(4,4',4''-트리스(3-메틸페닐페닐아미노)트라이페닐아민 및 HT-2로부터 선택되는

물질로 제조할 수 있다.

  

  전자 수송층을 Alq3 및 TPBI(2,2',2''-(1,3,5-벤젠트라일)트리스-[1-페닐-1H-벤즈이미다졸])((2,2',2''-(1,3,5-

benzenetriyl)tri-[1-phenyl-1H-benzimidazole])로부터 선택되는 물질로 제조할 수 있다.

  

  정공 주입 조절층을 다음 식으로 나타나는 CuPc, m-MTDATA 및 2-TNATA로부터 선택되는 물질로 제조할 수 있다.

  

등록특허 10-0527348

- 14 -



  다아오드를 제조하는 동안, 유기 물질 및 CuPc의 증발은 약 2×10-6토르의 챔버 압력 및 약 0.1-0.4nm/s의 증발속도를

사용하였다. 정공 주입 조절층의 두께는 약 10nm이었다. 정공 주입층은 약 5-70nm의 두께를 갖는다. 전자 수송층의 두께

는 5-60nm이었다. 음극은 Mg:Ag 합금(Mg:Ag = 10:1)으로 제조하였고, 마그네슘에 대한 침착 속도는 10Å/s이고 은에

대한 침착 속도는 1Å/s이고, 음극의 두께는 50-200 nm이었다. 마지막으로, 약 100nm 두께의 은층을 보호층으로서 도금

하였다. 이 실시예들에서 제조된 다이오드의 성능을 표 1에 나타내었고, 이들의 구조는 다음에 나타내었다:

  실시예 6: ITO/Ⅰa-1(40nm)/Alq3(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 7: ITO/CuPc(10nm)/NPB(40nm)/Ⅰa-1(40nm)/Alq3(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 8: ITO/CuPc(10nm)/NPB(40nm)/Ⅰa-1(40nm)/TPBI(20nm)/Alq3(20nm)/Mg :Ag=10:1

  실시예 9: ITO/m-MTDADA(10nm)/NPB(40nm)/Ⅰa-1(40nm)/Alq3(40nm)

  실시예 10: ITO/Ⅰa-1(40nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 11: ITO/CuPc(10nm)/NPB(40nm)/Ⅰa-1(40nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 12: ITO/TPD(40nm)/Ⅰa-1(20nm)/TPBI(40nm)

  실시예 13: ITO/Ⅱb(30nm)/Alq3(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 14: ITO/CuPc(10nm)/NPB(50nm)/Ⅱa-1(30nm)/Alq3(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 15: ITO/Ⅱa-1(30nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 16: ITO/CuPc(10nm)/NPB(50nm)/Ⅱa-1(30nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 17: ITO/CuPc(10nm)/TPD(50nm)/Ⅱa-1(30nm)/TPBI(30nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 18: ITO/CuPc(10nm)/NPB(50nm)/Ⅱb-1(30nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 19: ITO/CuPc(10nm)/NPB(50nm)/Ⅰd-1(30nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  실시예 20: ITO/CuPc(10nm)/NPB(50nm)/Ⅰa-2(30nm)/TPBI(40nm)/Mg:Ag=10:1

  

표 1.

 실시예 광도,

cd/m2(volt)

 최대 효율, cd/A(Volt) CIE 좌표(x,y)

(6V)

 빛의 색

 실시예 6  22321(11.9)  5.3(8.5)  (0.25,0.53)  녹색

 실시예 7  17839(15.0)  3.4(10.0)  (0.16,0.19)  청색

 실시예 8  15858(14.5)  2.7(7.5)  (0.14,0.09)  청색

 실시예 9  20474(14.5)  3.6(9.5)  (0.16,0.23)  청색

 실시예 10  5843(13.5)  1.2(6.5)  (0.15,0.07)  청색

 실시예 11  21215(13.5)  3.1(6.0)  (0.15,0.10)  청색

 실시예 12  26096(13.5)  4.1(6.5)  (0.15,0.12)  청색

 실시예 13  24221(11.9)  5.8(8.4)  (0.25,0.53)  녹색

 실시예 14  25638(11.9)  5.2(8.9)  (0.15,0.20)  청색

 실시예 15  17955(11.4)  2.7(6.4)  (0.14,0.14)  청색
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 실시예 16  44507(13.4)  6.9(7.9)  (0.14,0.20)  청색

 실시예 17  32047(11.4)  4.2(6.9)  (0.14,0.19)  청색

 실시예 18  46306(12.4)  6.4(6.4)  (0.17,0.31)  청록색

 실시예 19  3220(15.0)  1.6(8.0)  (0.15,0.11)  청색

 실시예 20  3945(12.0)  1.1(7.0)  (0.14,0.11)  청색

  표 1의 데이터는 본 발명에 따라 제조된 청색 발광 다이오드가 고광도, 높은 바깥 양자 및 전류 효율 및 우수한 CIE 좌표

를 갖는다는 것을 나타낸다.

발명의 효과

  상기와 같이 본 발명에 따라 제조된 청색 발광 다이오드는 고광도, 높은 바깥 양자 및 전류 효율 및 우수한 CIE 좌표를 갖

는다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  기판 위에 형성된 양극; 음극; 및 상기 양극 및 상기 음극 사이에 위치한 다음 식 Ⅰa-1 또는 Ⅰd-1을 갖는 화합물을 포함

하는 발광층을 포함하는 유기 발광 다이오드:

  .

청구항 2.

  제 1 항에 있어서,

  상기 발광층 및 상기 음극 사이에 형성되는 전자 수송층을 더 포함하는 유기 발광 다이오드.

청구항 3.

  제 2 항에 있어서,

  상기 양극 및 상기 발광층 사이에 형성되는 정공 수송층을 더 포함하는 유기 발광 다이오드.

청구항 4.

  제 2 항에 있어서,

  상기 발광층이 또한 정공 수송층인 유기 발광 다이오드.
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청구항 5.

  제 3 항에 있어서,

  상기 양극 및 상기 정공 수송층 사이에 형성되는 정공 주입 조절층을 더 포함하는 유기 발광 다이오드.

청구항 6.

  제 4 항에 있어서,

  상기 양극 및 상기 발광층 사이에 형성되는 정공 주입 조절층을 더 포함하는 유기 발광 다이오드.

청구항 7.
삭제

청구항 8.
삭제

청구항 9.

  제 1 항에 있어서,

  상기 화합물이 식 Ⅰa-1을 갖는 유기 발광 다이오드.

청구항 10.
삭제

청구항 11.
삭제

청구항 12.
삭제
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