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명 세 서

청구범위

청구항 1 

하기 [화학식 1]로 표시되는 지연형광 청색 도판트 화합물:

[화학식 1]

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 지연형광 청색 도판트 화합물은 단일항 에너지와 삼중항 에너지의 차이는 0.15 eV 이하인 것을 특징으로

하는 지연형광 청색 도판트 화합물.

청구항 3 

제1항에 있어서,

상기 지연형광 청색 도판트 화합물의 최고준위 점유 분자궤도 레벨(HOMO)와 최저준위 비점유 분자궤도 레벨

(LUMO) 차이(|HOMO-LUMO|)는 4.0 eV 이하인 것을 특징으로 하는 지연형광 청색 도판트 화합물.

청구항 4 

애노드; 캐소드; 및 상기 애노드와 캐소드 사이에 게재되는 유기층;을 포함하고 지연형광을 방사하는 유기발광

소자로서,

상기 유기층 내에 제1항에 따른 [화학식 1]로 표시되는 지연형광 청색 도판트 화합물을 포함하는 유기발광소자.

청구항 5 

제4항에 있어서,

상기 유기층은 정공주입층, 정송수송층, 발광층, 전자수송층 및 전자주입층 중에서 선택되는 1종 이상의 층을

포함하고,

상기 발광층 내에 상기 [화학식 1]로 표시되는 지연형광 청색 도판트 화합물을 포함하는 것을 특징으로 하는 유

기발광소자.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 지연형광 유기발광 화합물 및 이를 포함하는 유기발광소자에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는 디시아[0001]

노페닐기를 치환기로 갖는 구조를 전자 억셉터(acceptor)로 포함하고, 이로 인한 분자 내부의 구조적 변형에 기

인한 지연형광 성질을 갖는 청색 도판트 화합물 및 이를 포함하여 양자 효율 및 수명 특성이 현저히 향상된 유

기발광소자에 관한 것이다.
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배 경 기 술

유기발광소자는 자발광형 소자로서 시야각이 넓고 콘트라스트가 우수할 뿐만 아니라, 응답시간이 빠르며, 휘도,[0002]

구동전압 및 응답속도 특성이 우수하고 다색화가 가능하다는 장점을 가지고 있다.

일반적인 유기발광소자는 애노드 및 캐소드와 상기 애노드 및 캐소드 사이에 개재된 유기층을 포함하고, 상기[0003]

유기층은 전자주입층, 정공수송층, 발광층, 전자수송층 및 전자주입층 등을 포함한다. 상기 애노드 및 캐소드

간에 전압을 인가하면, 애노드로부터 주입된 정공은 정공수송층을 경유하여 발광층으로 이동하고, 캐소드로부터

주입된 전자는 전자수송층을 경유하여 발광층으로 이동한다. 상기 정공 및 전자와 같은 캐리어들은 발광층 영역

에서 재결합하여 엑시톤(exiton)을 생성하는데, 이 엑시톤이 기저상태로 전이하면서 광이 방출된다. 이러한 유

기발광소자에서 보다 낮은 저전압 구동, 발광효율, 장수명 등의 우수한 발광 특성을 구현하기 위해서는 각각의

유기층에 적합한 유기발광 재료의 개발이 우선이다.

발광층은 발광 메카니즘을 기초로 형광 발광층과 인광 발광층으로 구분될 수 있다. 형광 발광에 비해 효율이 높[0004]

다고 알려진 인광 발광의 경우, 이리듐과 같은 무거운 금속을 사용하여 삼중항 상태의 엑시톤을 발광에 참여하

게 한다. 형광을 이용한 물질들은 수명이 너무 짧아 도펀트로 활용함에 제한점이 있고, 인광을 이용한 물질들은

높은 효율 달성이 가능하나 가격이 상대적으로 비싸서 경쟁력이 떨어지는 문제점이 있다.

한편, 최근 지연 형광 (Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF) 메커니즘을 이용하여 형광 발광에서[0005]

도 매우 높은 효율을 얻을 수 있음이 보고되고 있다 (미국 공개특허 2012/0241732).

TADF 개념은 하기 도 1에서 보는 바와 같이 여기 삼중항 상태 (T1)로부터 여기 단일항 상태 (S1)로의 역 시스템[0006]

교차 (reverse intersystem crossing, RISC) 즉, 역 에너지 이동을 열 활성화에 의해서 생기게 하여 형광 발광

에 이르는 현상을 나타내고, 삼중항 경유로 발광이 생기기 때문에 일반적으로 수명이 긴 발광이 생기는 점에서

지연 형광으로 부른다.

전자를 공여하기 쉬운 성질(donor)과 전자를 받기 쉬운 성질(acceptor)을 가지고 있는 분자 구조를 조합하여 단[0007]

일항과 삼중항의 여기상태의 에너지 차이 (ΔEST, (S1)-(T1))를 작게 하는 분자 설계를 통해 고효율인 지연형광

재료의 개발이 가능하다. 지연형광 물질은 형광발광과 인광발광을 모두 사용할 수 있으므로, 기존의 형광재료가

가지는 외부양자효율의 문제점을 해결할 수 있고 금속착화물을 포함하지 않아도 된다는 점에서 인광의 가격 문

제를 해결할 수 있다. 그러나, 아직 더 높은 효율을 갖는 유기발광소자를 구현할 수 있는 재료의 개발이 절실히

요구되는 실정이다.

발명의 내용

해결하려는 과제

따라서, 본 발명은 종래의 형광 및 인광 도판트 화합물이 갖는 문제점을 해결하고, 효율 및 수명 특성이 우수한[0008]

유기발광소자를 구현할 수 있는 지연형광 도판트 화합물 및 이를 포함한 유기발광소자를 제공하고자 한다.

과제의 해결 수단

본 발명은 상기 과제를 해결하기 위하여, 소자의 발광효율 및 수명 특성을 개선할 수 있는 하기 [화학식 1] 또[0009]

는 [화학식 2]로 표시되는 지연형광 청색 도판트 화합물을 제공한다.

[화학식 1] [화학식 2][0010]

[0011]
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본 발명의 일 실시예에 의하면, 상기 지연형광 청색 도판트 화합물은 단일항 에너지와 삼중항 에너지의 차이는[0012]

0.15 eV 이하인 것을 특징으로 한다.

또한, 상기 지연형광 청색 도판트 화합물의 최고준위 점유 분자궤도 레벨(HOMO)와 최저준위 비점유 분자궤도 레[0013]

벨(LUMO) 차이(LUMO-LUM)는 4.0 eV 이하인 것을 특징으로 한다.

또한, 본 발명은 애노드, 캐소드 및 상기 애노드와 캐소드 사이에 게재되는 유기층을 포함하고 지연형광을 방사[0015]

하는 유기발광소자로서, 상기 유기층 내에 상기 [화학식 1] 또는 [화학식 2]로 표시되는 지연형광 청색 도판트

화합물을 포함하는 유기발광소자를 제공한다.

발명의 효과

본 발명에 따른 지연형광 도판트 화합물은 디시아노페닐기를 전자 억셉터로 하여 전자 도너 구조와 함께 내부적[0016]

으로 구조적 변경을 유도하고, 이로 인하여 HOMO와 LUMO 간 중첩이 감소하여 삼중항 에너지와 단일항 에너지의

차이(ΔEST)를 줄여 지연형광을 유도하여 발광효율이 향상되고 향상된 수명 특성을 갖는 유기발광소자을 제공할

수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 화합물이 갖는 지연형광(delayed fluorescence)의 메커니즘을 나타내는 모식도이다.[0017]

도 2는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 흡광 및 발광 스펙트럼으로서, 다양한 용매 (농도 1.0 ×

10
-6 
M, 상온)에서의 결과이다.

도 3은 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 전자오비탈의 배치를 DFT 계산으로 나타낸 그래프로서, HOMO

와 LUMO가 잘 분리되어 있음을 확인할 수 있다.

도 4는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 Transient PL 및 prompt PL dynamic을 톨루엔 용매에서 실

험한 결과를 보여주는 그래프이다

도 5는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 Cyclic Voltammograms(각각 (b), (c))으로서, Fc (a)를 표

준물질로 사용하였고 톨루엔에서 실험하였다.

도 6은 본 발명에 따른 화학식 1 (a, c)과 화학식 2 (b, d)의 열적안정성을 나타내는 TGA (a, b) 및 DSC (c,

d) 실험 결과를 나타낸 그래프로서, 열적 안정성이 상당히 뛰어남을 확인할 수 있다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명을 더욱 상세하게 설명한다.[0018]

본 발명은 기존의 인광 및 형광 기반의 도펀트가 가지는 문제점을 해소할 수 있는 지연형광 메커니즘을 갖는 지[0019]

연형광 청색 도판트 화합물에 관한 것으로서,  하기 [화학식 1]  또는 [화학식 2]로 표시되는 것을 특징으로

한다.

[화학식 1] [화학식 2][0020]

[0021]

본 발명에 따른 [화학식 1] 또는 [화학식 2]로 표시되는 화합물은 디시아노 치환기를 페닐기의 2번, 5번 위치에[0023]

도입한 구조를 전자 억셉터로 하여 분자 내부의 전자 억셉터 및 도너 사이의 구조적인 변형(distortion)을 더욱

유발시켜서 지연형광을 유발하여 장수명 및 향상된 발광 효율을 거둘 수 있다.
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상기 [화학식 1]은, 2 개의 CN이 페닐의 2번 및 5번에 위치하고 있고 트리카바졸 그룹이 주게(donor)로 설계된[0025]

것을 특징으로 한다. 페닐의 2번 위치에 결합된 CN으로 말미암아 전체 분자 주조의 변형을 더욱 증가하여 지연

형광의 수명이 증대되어 장수명의 형광효율을 갖는다.

또한, 후술하는 실시예에서 확인할 수 있는 바와 같이, 높은 열적 안정성을 가지고 있고 청색대의 발광 파장을[0026]

갖는다.

상기 [화학식 2]는, 2 개의 CN이 페닐의 2번 및 5번에 위치하고 있고 디카바졸 그룹이 주게(donor)로 설계된 것[0027]

을 특징으로 한다. 이 역시 페닐의 2번 위치에 존재하는 CN으로 말미암아 전체 분자 주조의 변형을 더욱 증가하

여 지연형광의 수명이 증대되어 장수명의 형광효율을 가지며, 높은 열적 안정성을 가지고 있고 청색대의 발광

파장을 갖는다.

본 발명에 따른 지연형광 청색 도판트 화합물은 오르쏘 위치에 시아노기를 갖는 테레프탈로니트릴기로 인하여,[0029]

분자 구조의 일그러짐 및 회전 강성이 향상되어, 겹침이 없이 잘 분리된 HOMO-LUMO 에너지 레벨을 가지고, 단일

항 및 삼중항 상태 사이의 작은 ΔEst를 갖는 탁월한 지연형광(TADF) 특성을 갖는다.

또한, 본 발명은 애노드와 캐소드 사이에 게재되는 발광층 내에 상기 [화학식 1] 또는 [화학식 2]로 표시되는[0031]

화합물을 포함하여 지연형광을 방사하여 장수명 및 우수한 발광효율을 구현할 수 있는 유기발광소자에 관한 것

이다.

이하, 실시예 및 실험예를 통하여 본 발명을 더욱 상세하게 설명하기로 한다. 이러한 실시예 및 실험예는 본 발[0033]

명을 구체적으로 예시하기 위한 것일 뿐이며, 본 발명의 범위가 이러한 실시예 및 실험예에 의하여 제한되는 것

은 아니다.

합성예 1 : 본 발명에 따른 화학식 1 (DCPTC)의 합성[0035]

2-(3,6-디(9H-카바졸-9-일)-9H-카바졸-9-일)테레프탈로나이트릴(2-(3,6-Di  (9H-carbazole-9-yl)-9H-carbazol-[0036]

9-yl)terephthalonitrile)

본 발명에 따른 [화학식 1]은 하기 [반응식 1]에 의한 방법을 이용하여 합성하였다.[0037]

[반응식 1][0038]

[0039]

(1) 합성예 1-(1) : 화학식 L1의 합성[0041]

1,4-디브로모-2-이오도벤젠, (1,4-Dibromo-2-iodobenzene)[0042]

2,5-디브로모아닐린 (5.0 g, 19.9 mmol)을 glacial acetic acid (9.6 mL)과 96% H2SO4 (3.8 mL)에 첨가하고, 혼[0043]

합액을 0 ℃로 유지하고, NaNO2  (4.1 g, 59.8 mmol)을 물 (9.6 mL)에 녹인 수용액을 천천히 가하였다. 첨가가

끝나고 0 ℃에서 1시간 동안 더 교반하였다. urea 수용액을 천천히 가하여 반응 하지 않은 NaNO2를 제거하였다.

KI (9.9 g, 59.8 mmol)를 물 (9.6 mL)에 녹인 수용액을 상온에서 가하고, 혼합액을 상온에서 1시간동안 강렬하

게  교반하였다.  갈색의  녹지  않는  고체  물질을  필터하고  물로  세척하였다.  진공으로  잘  말린  후,

dindichloromethane (DCM)에 녹이고, 혼합용액을 ssodiumthiosulfate 수용액으로 세척하고 유기층을 MgSO4로 건

조시켰다. 진공으로 용매를 제거한 후 실리카 컬럼 크로마토그래피법 (hexane)을 이용하여 흰색의 순수한 화학

식 L1 5.2 g을 얻었다 (수득률 : 72.8% yield).
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(2) 합성예 1-(2) : 화학식 L3의 합성[0045]

9-(2,5-디브로모페닐)-3,6-디(9H-카바졸-9-일)-9H-카바졸  (9-(2,5-Dibromophenyl)-3,6-di(9H-carbazol-9-yl)-[0046]

9H-carbazole)

화학식 L2 (500 mg, 1.01 mmol), copper iodide (57.4 mg, 0.302 mmol), 1.10-phenanthroline (108 mg, 0.603[0047]

mmol)와 potassium carbonate (416 mg, 3.02 mmol)를 정제된 DMF (3.35 mL)에 녹인 후, 화학식 L1 (545 mg,

1.51 mmol)을 150 ℃에서 가하였다. 혼합물을 1시간 동안 질소 분위기에서 환류하였다. 상온으로 식힌 후, 필터

하여 녹지 않는 물질을 제거하였다. dichloromethane (DCM)을 용액에 가한 후, sodium thiosulfate 수용액으로

세척하였다. 유기층을  MgSO4로 건조시키고, 용매를 진공 하에서 제거하였다. 잔여물을 실리카 컬럼 크로마토그

래피법 (DCM / hexane = 2 : 1 v/v)을 이용하여 정제한 후 흰색의 고체 화학식 L3 540 mg을 얻었다 (수득률 :

73.5% yield).

(3) 합성예 1-(3) : 화학식 1 (DCPTC)의 합성[0049]

2-(3,6-디(9H-카바졸-9-일)-9H-카바졸-9-일)테레프탈로나이트릴(2-(3,6-Di  (9H-carbazole-9-yl)-9H-carbazol-[0050]

9-yl)terephthalonitrile)

화학식 L3 (950 mg, 1.3 mmol)와 copper (I) cyanide (300 mg, 3.6 mmol)를 정제된 DMF (4.75 mL)에 녹인 후[0051]

17 시간 동안 질소 분위기에서 환류하였다. 상온으로 식힌 후, 혼합용액을 수산화나트륨 수용액 (10%)를 가하였

다.  혼합용액을  필터하여  고체  불순물을  제거하고  dichloromethane  (DCM)으로  추출하고  유기용액을  sodium

thiosulfate 수용액으로 세척하였다. 유기층을  MgSO4로 건조시키고, 용매를 증발시켰다. 잔여물을 실리카 컬럼

크로마토그래피법 (DCM / hexane = 1 : 1 v/v)을 이용하여 분리하고 초록색을 띠는 순수한 화학식 1 (DCPTC)

540 mg을 얻었다 (수득률 : 73.5% yield).

1
H NMR (CDCl3): δ (ppm) 8.31 (s, 2H), 8.27 (s, 1H), 8.228.19 (m, 3H), 8.17 (d, 

3
JH-H = 7.8 Hz, 4H),[0052]

7.437.28 (m, 12H), 7.12 (s, 3H). 
13
C NMR (CDCl3): δ (ppm) 142.1, 141.4, 139.0, 135.6, 132.2, 130.9,

130.8, 126.9, 126.0, 125.2, 123.3, 120.4, 120.1, 120.0, 118.3, 114.8, 114.5, 114.1, 110.7, 109.4.

MS (MALDI-TOF) m/z: calcd C44H25N5 [M
+
]; 623.70 found 624.18. Anal. calcd for C44H25N5: C, 84.73; H, 4.04;[0053]

N, 11.23. Found: C, 85.87; H, 5.53; N: 12.94.

합성예 2 : 본 발명에 따른 화학식 2 (DCPC)의 합성[0055]

3',5'-디(9H-카바졸-9-일)-[1,1'-바이페닐]-2,5-디카보나이트릴  (3',5'-Di(9H  carbazol-9-yl)-[1,1'-[0056]

biphenyl]-2,5-dicarbonitrile)

본 발명에 따른 [화학식 2]는 하기 [반응식 2]에 의한 방법을 이용하여 합성하였다.[0057]
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[반응식 2][0058]

[0059]

(1) 합성예 2-(1) : 화학식 L4의 합성[0061]

2-브로모테레프탈아미드 (2-Bromoterephthalamide)[0062]

2-브로모테레프탈릭 산 (100 mg, 0.408 mmol)을 SOCl2 (0.3 mL)와 함께 12시간 동안 환류하였다. 과량의 SOCl2[0063]

를 제거한 후, 잔여물을 ice-NH4OH에 가하였다. 침전물을 필터하고 물로 3회 세척하고 진공 하에서 잘 건조한

후 노란색의 순수한 화학식 L4 2.0 g을 얻었다 (수득률 : 83.5%).

(2) 합성예 2-(2) : 화학식 L5의 합성[0065]

2-브로모테레프탈로나이트릴 (2-Bromoterephthalonitrile)[0066]

질소 분위기에서 화학식 L4 (6.9 g, 28.2 mmol)를 1,4-dioxane (130 mL)과 pyridine (28 mL), TFAA (16 mL,[0067]

113 mmol)에 가하였다. 이 혼합용액을 17 시간 동안 상온에서 교반한 후, 얼음물에 가하였다. 침전물을 필터를

통해 분리한 후, 물로 세척하고 진공 하에서 잘 건조시켰다. 잔여물을 실리카 컬럼 크로마토그래피법(DCM)을 이

용하여 정제한 후 노란색의 고체 화학식 L5 4.4 g을 얻었다 (수득률 : 75.2%).

(3) 합성예 2-(3) : 화학식 L6의 합성[0069]

9-(5-브로모-1,3-페닐렌)비스(9H-카바졸) (9-(5-bromo-1,3-phenylene) bis(9H-carbazole))[0070]

카바졸 (carbazole, 2.4 g, 14.3 mmol), 1,3,5-tribromobenzene (2.0 g, 6.35 mmol), copper iodide (242 mg,[0071]

1.27 mmol), 1.10-phenanthroline (229 mg, 1.27 mmol) 및 potassium carbonate (2.0 g, 14.3 mmol)을 정제된

DMF (20 mL) 넣고 12 시간 동안 환류하였다. 상온으로 냉각한 후, 혼합용액을 필터하고 dichloromethane (DC

M)에 녹였다. 물로 2회 세척한 후, sodium thiosulfate 수용액으로 2회 세척하였다. 유기층을  MgSO4를 이용하

여 건조시키고 진공 하에 용매를 날렸다. 잔여물을 실리카 컬럼 크로마토그래피법(DCM)을 이용하여 정제한 후

흰색의 고체 화학식 L6 1.2 g을 얻었다 (수득률 : 38.8% yield).

(4) 합성예 2-(4) : 화학식 L7의 합성[0073]

9-(5-3,3,4,4-데드라메틸보롤란-1-일)-1,3-페닐렌)비스(9H-카바졸) (9-(5-(3,3,4,4 tetramethylborolan-1-yl)-[0074]

1,3-phenylene)bis(9H-carbazole)

질소  분위기에서  화학식  L6  (250  mg,  0.513  mmol),  bis(pinacolato)diboron  (150  mg,  0.590  mmol),[0075]
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Pd(dppf)Cl2 (11.3 mg, 0.0154 mmol) 및 KOAc (151 mg, 1.54 mmol)를 정제된 DMF (3.0 mL)에 가한 후 5시간 동

안 80 ℃에서 교반하였다. 상온으로 냉각 시킨 후, 혼합용액을 물에 가하여 침전물을 생성 시켰다. 이 침전물을

분리하고 dichloromethane  (DCM)에 녹였다.  이 혼합액을 sodium  thiosulfate  수용액으로 세척하고 유기층을

MgSO4로 건조시켰다. 진공 하에서 용매를 제거한 후, 잔여물을 실리카 컬럼 크로마토그래피법 (DCM / hexane /

ethyl acetate = 1 : 1 : 0.1 v/v)을 이용하여 정제한 후 흰색의 고체 화학식 L7 252 mg을 얻었다 (수득률 :

70.2%).

(5) 합성예 2-(5) : 화학식 2 (DCPC)의 합성[0077]

3',5'-디(9H-카바졸-9-일)-[1,1'-바이페닐]-2,5-디카보나이트릴  (3',5'-Di(9H  carbazol-9-yl)-[1,1'-[0078]

biphenyl]-2,5-dicarbonitrile)

화학식 L7 (900 mg, 1.68 mmol)과 화학식 L6 (366 mg, 1.77 mmol), K2CO3 (697 mg, 5.04 mmol)을 정제된 톨루엔[0079]

(5.6 mL) 및 물 (1.7 mL)에 가하고 30분 동안 격렬하게 교반하였다. 그리고 혼합액을 18 시간 동안 90 ℃에서

촉매와 함께 환류하였다. 상온으로 식힌 후, DCM을 가하여 혼합액을 녹였다. 이 혼합액을 sodium thiosulfate

수용액으로 세척한 후, 유기층을 MgSO4를 이용하여 건조시켰다. 진공 하에서 용매를 날린 후, 잔여물을 실리카

컬럼 크로마토그래피법 (DCM / hexane = 1 : 1 v/v)을 이용하여 정제한 후 흰색의 고체 화학식 2 720 mg을 얻었

다 (수득률 : 60.3%).

1
H NMR (CDCl3): δ (ppm) 8.17 (d, 

3
JH-H = 7.7 Hz, 4H), 8.02 (s, 1H), 7.997.97 (m, 2H), 7.857.71(m, 3H)[0080]

7.67 (d, 
3
JH-H = 8.2 Hz, 4H), 7.49 (t, 

3
JH-H = 8.2 Hz, 4H), 7.35 (t, 

3
JH-H = 7.7 Hz, 4H). 

13
C NMR (CDCl3):

δ (ppm) 145.2, 142.0, 141.1, 139.6, 135.1, 130.9, 130.0, 127.4, 126.7, 126.1, 123.4, 121.0, 120.6,

120.2, 120.0, 111.3, 109.9.

MS (MALDI-TOF) m/z: calcd C38H22N4 [M
+
]; 534.18 found 535.12. Anal. calcd for C38H22N4: C, 85.37; H, 4.15;[0081]

N, 10.48. Found: C, 85.07; H, 5.82; N: 11.94.

실험예 1[0083]

하기 도 2는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 흡광 및 발광 스펙트럼으로서, 다양한 용매 (농도 1.0[0084]

× 10
-6 
M, 상온)에서의 측정 결과이며, 하기 [표 1]은 그 결과를 표로 나타내었다.

[표 1][0085]

[0086]

실험예 2[0088]

하기 도 3은 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 전자오비탈의 배치를 DFT 계산으로 나타낸 그래프이고,[0089]

하기 [표 2]는 전자오비탈의 배치를 DFT 계산으로 나타낸 것으로 HOMO와 LUMO의 값들의 실측값과 계산값을 나타

낸 것이다. 

[표 2][0090]

[0091]

삼중항 에너지와 단일항 에너지의 차이(ΔEST)는 화학식의 1의 경우 0.12 eV이고, 화학식 2의 경우에는 0.14 eV[0092]
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이며, HOMO / LUMO 에너지는 CV (cyclic voltammetry)를 통하여 화학식 1, 2가 각각  5.60 eV / - 1.63 eV, -

5.72 eV / - 1.88 eV로 측정되었다.

또한,  도  2에서  확인할  수  있는  바와  같이,  HOMO와  LUMO가  겹쳐지지 않고 잘  분리되어 있음을 확인할 수[0093]

있으며, 이와 같이 HOMO와 LUMO 간 겹침이 감소하여 삼중항 에너지와 단일항 에너지의 차이(ΔEST)를 줄일 수 있

게 된다.

또한, 화학식 1과 화학식 2에 대한 HOMO에서의 전자 밀도는 카바졸 부분에 크게 분산되어 있고, 디시아노페닐은[0094]

LUMO에 대한 전자 밀도의 위치에 크게 관여하고, 특히 전자 도너 부분인 카바졸기는 HOMO와 LUMO 사이에 중첩되

는 작은 전자 밀도를 생성한다. 이러한 작은 전자 밀도 겹침에 따라 삼중항과 단일항 사이의 역 시스템 교차

(RISC) 프로세스를 용이하게 할 수 있게 하고, 이에 따라 높은 방출 양자 수율을 나타내게 된다.

분자구조  계산은  Gaussian  프로그램을  이용하여  수행하였으며,  밀도범함수이론  (DFT:Density  Functional[0095]

Theory, B3LYP/6-31G(d))을 도입하여 분자구조 최적화, 에너지 레벨(HOMO, LUMO) 값을 얻었습니다.

실험예 3[0097]

하기 도 4는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의 Transient PL 및 prompt PL dynamic을 톨루엔 용매에[0098]

서 실험한 결과를 보여주는 그래프이고, 하기 [표 3]은 결과를 표로 나타낸 것으로서, 본 발명에 따른 화합물의

지연형광 특성을 보여준다.

[표 3][0099]

[0100]

본 발명에 따른 화학식 1은 355 nm에서 49.3 μs, 화학식 2는 36.2 μs의 지연 현상을 나타내었다.[0101]

본 발명의 발명자가 공개한 문헌 (“Effective  thermally activated delayed fluorescence emitter and its[0102]

performance in OLED device”, Synthetic Metals 209 (2015) 99104)에서 제시한 하기 화합물 (DCN3)의 경우

동일한 조건에서 약 3 μs의 지연 현상을 나타내었다.

[0103]

이와 같이, 디시아노페닐기에서 디시아노 치환기를 페닐기의 2번, 5번 위치에 도입 (terephthalonitrile)한 본[0104]

발명에 따른 화학식 1은 페닐기의 2번, 6번 위치에 도입 (isophthalonitrile)한 상기 화합물에 비하여 분자 내

부의 도너 부분(카바졸기)과 억셉터 부분(디시아노페닐) 사이의 구조적인 변형(distortion)이 더 크게 일어나서

자유도를 더욱 감소시켜서 현저하게 향상된 지연현상을 나타낸다.

따라서, 본 발명에 따른 지연형광 도판트 화합물을 발광층에 채용한 유기발광소자는 현저히 향상된 수명 특성을[0105]

구현할 수 있다.

실험예 4.[0107]

하기 도 6은 본 발명에 따른 화학식 1 (a, c)과 화학식 2 (b, d)의 열적안정성을 나타내는 TGA (a, b) 및 DSC[0108]

(c, d) 실험 결과를 나타낸 그래프이다.

TGA 분석 결과, 화학식 1은 분해 온도 415 ℃에서 우수한 열적 안정성을 나타내었으며 해당 질량 손실은 약[0109]

85.8% 이고, 화학식 2는 306 ℃에서 분해되고 해당 질량 손실은 80.7%이다.
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DSC 분석의 경우, 화학식 1은 122 ℃의 유리전이온도 (Tg)를 나타내었으며, 화학식 2는 114 ℃의 Tg를 보였다.[0110]

유기발광소자에서 발광 효율을 향상시키기 위해서는 유리전이온도를 높이고, 약 70-90 ℃의 작동온도를 견디는[0111]

높은 분해 온도를 유지하는 것이 필수적인 바, 본 발명에 따른 화학식 1과 화학식 2는 이를 만족하여 발광효율

향상된 유기발광소자를 구현할 수 있다.

실험예 5[0113]

하기 [표 4]는 본 발명에 따른 [화학식 1]과 [화학식 2]의의 양자효율을 나타낸 것이다.[0114]

[표 4][0115]

[0116]

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4

도면5
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도면6
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