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도면의 간단한 설명

도 1은 고분자 전기발광 소자의 구조를 설명하기 위한 도면.

도 2는 본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 전기발광 소자의 나노복합체 발광층에 혼합되는 금 나노입자를 도시한 도

면.

도 3은 나노복합체 발광층의 UV 흡수 및 광발광 특성을 설명하기 위한 도면.

도 4는 나노복합체 발광층의 광발광 세기의 특성을 설명하기 위한 도면.

도 5는 본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 전기발광 소자의 전기발광 세기의 특성을 설명하기 위한 도면.

도 6은 본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 전기발광 소자의 전류-전압 특성을 설명하기 위한 도면.

도 7은 본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 전기발광 소자의 구동 전압-발광 효율 특성을 설명하기 위한 도면.

<도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명>

10 : 양극 전극층

20 : 음극 전극층

50 : 발광층

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 유기 전기발광 소자에 관한 것으로서, 특히 발광 고분자와 금속 나노입자를 혼합한 나노복합체를 발광층으

로 이용하는 고분자 전기발광 소자에 관한 것이다.

유기 전기발광(Organic Electroluminescence)은 음극(cathod)과 양극(anode)으로부터 각각 주입되는 전자(electro

n)와 정공(hole)이 유기물 박막에서 엑시톤(exciton)을 형성하고, 형성된 엑시톤으로부터 특정한 파장의 빛이 발생되

는 현상이다. 이러한 현상을 응용한 유기 전기발광 소자는 경량, 박막, 자체발광, 저전압 구동, 빠른 스위칭 속도 등의 

장점을 가진다. 특히, 1990년 영국의 R. H. Friend 교수 연구팀에 의해서 보고된 고분자 전기발광 소자(Polymer Ele

ctroluminescent Device)는 스핀 코팅(spin coating)법으로 박막을 형성하기 때문에, 진공증착(vapor deposition)법

으로 박막을 형성하는 저분자 전기발광 소자에 비해서 제조 공정의 비용이 저렴한 장점이 있다.

도 1을 참조하여 고분자 전기발광 소자에 대하여 간략하게 설명한다. 고분자 전기발광 소자(100)는 기판(60) 위의 양

극 전극층(10)과 음극 전측층(20)의 사이에 정공 수송층(hole transport layer)(30), 전자 수송층(electron transport

layer)(40) 및 발광층(emission layer)(50)이 존재하는 구조로 형성된다.

양극 전극층(10)으로는 가시광선 범위에서 투명하며, 일함수(work function) 가 커서 정공의 주입이 용이한 ITO(Indi

um-Tin Oxide)와 같은 복합산화금속 박막을 주로 이용한다. 음극 전극층(20)으로는 일함수가 낮은 세슘(Cs), 리튬(

Li), 칼슘(Ca) 등의 금속 및 일함수는 높지만 안정한 알루미늄(Al), 구리(Cu), 은(Ag) 등의 금속의 합금을 주로 이용한

다.

양극 전극층(10)과 음극 전극층(20)에 순방향 전압을 발생시키면, 양극 전극층(10)으로부터 주입되는 정공은 정공 수

송층(30)을 통과하여 발광층(50)으로 이동하고, 음극 전극층(20)으로부터 주입되는 전자는 전자 수송층(40)을 통과

하여 발광층(50)으로 이동한다. 양극 및 음극 전극층(10,20)으로부터 각각 주입되는 정공과 전자는 서로 다른 이동도

(mobility)를 갖지만, 정공 수송층(30)과 전자 수송층(40)을 통과하면서 정공과 전자의 이동도는 비슷하게 된다. 또한

, 음극 전극층(20)으로부터 발광층(50)으로 이동한 전자는 발광층(50)과 정공 수송층(30) 사이의 계면(interface)에 
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존재하는 에너지 장벽에 의해 발광층(50)내에 갇힘으로써, 전자와 정공의 재결합(recombination) 효율이 향상된다. 

결국, 발광층(50)에서는 정공과 전자의 밀도가 균형을 이룸으로써, 고분자 전기발광 소자(100)의 발광 효율을 높일 

수 있다. 특히, 양극 전극층(10)과 정공 수송층(30)의 사이에 정공 주입층(hole injection layer)의 역할을 하는 완충

층(buffer layer, 도시하지 않음)을 형성시킴으로써, 양극 전극층(10)의 표면을 평탄하게 만들어 고분자 전기발광 소

자(100)의 발광 안정성을 향상시킬 수도 있다.

상술한 바와 같이, 양극 및 음극 전극층(10,20)으로부터 각각 주입되는 정공과 전자는 발광층(50)에서 재결합하여 발

광 고분자내에 엑시톤을 발생시킨다. 이 러한 엑시톤은 일중항(singlet) 상태의 엑시톤(이하, '일중항 엑시톤'으로 표

현함)과 삼중항(triplet) 상태의 엑시톤(이하, '삼중항 엑시톤'으로 표현함)으로 구분되며, 각각 1:3의 비율로 발생된다

. 일중항 엑시톤이 여기 상태(excited state)로부터 바닥 상태(ground state)로 떨어지면서 특정 파장의 빛을 방출함

으로써, 기판(60)을 통해서 발광(luminescence)을 관찰하게 된다. 반면에, 일중항 엑시톤보다 긴 잔존 기간(life time

)을 갖는 삼중항 엑시톤은 여기 상태로부터 비발광하면서 바닥 상태로 떨어진다. 특히, 삼중항 엑시톤은 그 에너지를 

고분자 전기발광 소자(100)내에 존재하는 산소(oxygen)에 전달하여 산소 일중항 엑시톤을 발생시킨다. 이러한 산소 

일중항 엑시톤은 카르복시기(carboxyl group)를 생성시킴으로써, 발광층(50)내의 발광 고분자 사슬(chain)을 절단하

여 고분자 전기발광 소자(100)의 발광 성능을 저하시킬 뿐만 아니라 고분자 발광층(50)의 광산화(photooxidation) 

현상을 발생시킨다. 이와 같이, 산소에 취약한 고분자 전기발광 소자(100)의 문제점을 해결하기 위하여, 봉지층(enca

psulation layer)(70)을 형성시킴으로써 고분자 전기발광 소자(100)를 산소로부터 차단시킨다.

현재까지, 봉지기술을 통해 고분자 전기발광 소자(100)내에 산소가 침투하지 못하도록 하는 기술이 주로 이용되고 있

지만, 이 기술은 봉지층(70) 형성을 위한 공정상의 온도가 고분자의 분해 온도보다 낮은 범위내에서만 수행되며, 유연

성 디스플레이(flexible display) 소자에는 적용하기 어려운 단점이 있다.

한편, 고분자 발광층(50)의 광산화를 억제시키기 위한 다른 기술로는 광산화 반응의 원인인 삼중항 엑시톤의 에너지

를 제거하는 기술이 있다. 즉, 고분자 전기 발광 프로세스에서 필연적으로 발생하는 삼중항 엑시톤의 에너지를 흡수할

수 있는 금속 입자 또는 반도체 입자를 발광 고분자와 혼합시킨 발광층을 이용함으로써 삼중항 엑시톤의 에너지를 제

거할 수 있다.

그러나, 현재까지 문헌상에 보고된 금속 입자 또는 반도체 입자들은 수백 ㎚ 수준의 크기이므로, 약 100㎚ 정도의 발

광층을 이용하는 고분자 전기발광 소자에는 적용하기가 불가능하며, 금속 입자 또는 반도체 입자의 제조 공정이 복잡

한 문제점이 있다[Hale et al. Appl. Phys. Lett., 78, 1502, 2001][Lim et al. Synth. Metal, 128, 133, 2002].

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명은 상술한 문제점을 해결하기 위한 것으로서, 입자의 크기가 충분히 작은 금속 나노입자와 발광 고분

자를 혼합시킨 나노복합체를 발광층으로 이용함으로써, 발광층의 광산화를 억제시키고 발광 안정성 및 발광 효율을 

향상시킨 고분자 전기발광 소자를 제공하는데 그 목적이 있다.

발명의 구성 및 작용

상술한 목적을 달성하기 위한 본 발명의 특징에 따르면, 양극 전극층, 음극 전극층 및 발광층을 포함하는 고분자 전기

발광 소자로서, 금속 나노입자와 발광 고분자가 혼합된 나노복합체를 발광층으로 이용하는 고분자 전기발광 소자가 

제공된다.

이하에서는, 첨부된 도면을 참조하여 본 발명의 일 실시예에 대하여 상세하게 설명하기로 한다.

1~100㎚ 크기의 금(Au), 은(Ag), 백금(Pt), 니켈(Ni), 철(Fe), 코발트(Co), 게르마늄(Ge) 등의 금속 나노입자들을 40

0~800㎚ 파장의 빛을 발생시키는 폴리다이헥실플루오렌(poly(dihexylfluorene)),폴리페닐렌비닐렌(poly(phenylen

evinylene), 폴리다이옥틸플루오렌(poly(dioctylfluorene)) 등의 발광 고분자와 1 ×10 -9 ~ 0.1의 부피분율로 적절

하게 혼합시키면, 금속 나노입자들은 발광 고분자의 삼중항 엑시톤과 공명(resonance)을 이룸으로써 삼중항 엑시톤

의 에너지를 흡수한다. 다음에서, 금 나노입자와 청색 발광 고분자인 폴리다이옥틸플루오렌을 혼합시킨 나노복합체를

고분자 전기발광 소자의 발광층으로 이용하는 실시예에 대하여 설명한다.

먼저, 금 나노입자를 제조하기 위하여, 30mM의 수용성 금속 클로라이드 용액 30㎖를 25mM의 테트라옥틸암모늄 브

로마이드(tetraoctylammonium bromide) 용액 80㎖에 혼합하면 금속염이 톨루엔 상(phase)으로 전이된다. 다음으

로, 0.4M의 수소화보론나트륨(NaBH 4 ) 25㎖를 첨가하여 환원시키고, 소정의 시간, 예를 들면 약 30분 정도의 시간 

후에 물(water) 상과 톨루엔 상을 분리한다. 마지막으로 톨루엔 상을 0.1M의 황산(H 2 SO 4 ), 수산화나트륨(NaOH)
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용액 및 증류수에 차례대로 세척하여 건조시키면 5~10㎚ 크기의 금 나노입자가 생성된다. 이러한 금 나노입자는 청

색 발광 고분자의 삼중항 엑시톤 에너지를 보다 잘 흡수하는 특성이 있다. 도 2는 투과 전자 현미경(transmission ele

ctron microscope)으로 관찰한 금 나노입자를 나타낸다.

금 나노입자와 청색 발광 고분자를 혼합시킨 나노복합체를 제조하기 위하여, 청색 발광 고분자인 폴리다이옥틸플루

오렌을 클로로벤젠에 녹인 용액에 상술한 금 나노입자를 혼합한다. 폴리다이옥틸플루오렌에 혼합되는 금 나노입자의

부피분율을 0, 1.5 ×10 -6 , 3 ×10 -6 및 3 ×10 -5 으로 조절한 각각의 용액을 기판위에 스핀 코팅함으로써 나노복

합체의 발광층을 형성한다.

이러한 프로세스로부터 생성된 나노복합체 발광층의 UV 흡수 및 광발광(photoluminescence) 특성을 도 3에서 나타

낸다. 도 3에 도시한 바와 같이, 폴리다이옥틸플루오렌에 혼합되는 금 나노입자의 부피분율이 증가하더라도 나노복합

체 발광층의 UV 흡수 및 광발광 세기는 거의 변화가 없다. 즉, 폴리다이옥틸플루오렌에 혼합된 금 나노입자는 나노복

합체 발광층의 흡광 및 발광 특성에는 큰 영향을 미치지 않음을 나타내며, 나노복합체 발광층의 두께나 물리적인 상

태는 순수한 폴리다이옥틸플루오렌만으로 형성된 고분자 발광층의 경우와 유사하다는 것을 의미한다.

도 4는 나노복합체 발광층의 시간 변화에 대한 광발광 세기의 특성을 나타낸다. 금 나노입자의 부피분율을 점점 증가

시킨 나노복합체 발광층일수록 오랜 시간동안 광발광의 세기 변화가 적음을 알 수 있다. 즉, 나노복합체 발광층은 순

수한 고분자 발광층에 비해서 발광 안정성을 향상시킴을 의미한다.

전술한 바와 같이, 발광 고분자는 여기 상태에서 일중항 엑시톤 및 삼중항 엑시톤으로 구분되며, 파장이 약 530㎚ 정

도인 빛의 에너지와 비슷한 수준인 청색 발광 고분자의 삼중항 엑시톤 에너지는 고분자 전기발광 소자내의 산소에 전

달되어 고분자 발광층의 광산화 현상을 발생시킨다. 그러나, 본 발명에서는 파장이 500~550㎚ 정도인 빛의 에너지를

흡수하는 5~10㎚ 크기의 금 나노입자가 청색 발광 고분자인 폴리다이옥틸플루오렌의 삼중항 엑시톤과 공명을 이룸

으로써, 금 나노입자는 삼중항 엑시톤의 에너지를 흡수하여 여기 상태로부터 바닥 상태로 떨어진다. 특히, 금 나노입

자의 잔존 기간은 수 피코 초(pico second) 수준으로 매우 짧기 때문에, 긴 잔존 기간을 갖는 폴리다이옥틸플루오렌

의 삼중항 엑시톤을 효과적으로 소멸시킨다. 따라서, 도 4에 도시한 바와 같이, 금 나노입자의 부피분율이 증가할수록

삼중항 엑시톤의 에너지를 효과적으로 흡수하여 나노복합체 발광층의 광산화를 억제시킬 뿐만 아니라 발광 안정성을

향상시킬 수도 있다.

도 5는 나노복합체 발광층을 이용한 고분자 전기발광 소자의 시간 변화에 대한 전기발광 세기의 특성을 나타낸다. 본

발명의 일 실시예에 따른 고분자 전기발광 소자의 내구성 및 발광 성능을 분석하기 위하여, 고분자 전기발광 소자에 

10V의 구동 전압을 인가하였다. 그 결과, 고분자 발광층을 이용한 종래의 고분자 전기발광 소자보다 나노복합체 발광

층을 이용한 고분자 전기발광 소자의 전기발광 세기의 특성이 우수함을 알 수 있다. 특히, 부피분율 1.5 ×10 -6 인 매

우 적은 양의 금 나노입자가 혼합된 나노복합체 발광층을 이용한 경우에도 시간 변화에 대한 고분자 전기발광 소자의

전기발광 세기의 감소 현상이 크게 개선됨을 알 수 있다.

도 6은 나노복합체 발광층을 이용한 고분자 전기발광 소자의 전류-전압 특성을 나타낸다. 특히, 부피분율 1.5 ×10 -

6 의 금 나노입자가 혼합된 나노복합체 발광 층을 이용하는 고분자 전기발광 소자가 고분자 발광층을 이용한 종래의 

고분자 전기발광 소자에 비해서 전류가 크게 증가함을 알 수 있다. 이러한 결과에 대하여 이하에서 설명하기로 한다.

나노복합체 발광층은 폴리다이옥틸플루오렌을 클로로벤젠에 녹인 용액에 금 나노입자를 혼합시킨 용액을 양극 전극

층 또는 정공 수송층에 스핀 코팅함으로써 형성된다. 스핀 코팅과정에서 금 나노입자들은 정전기적 인력(attractive f

orce)에 의해 양극 전극층 또는 정공 수송층에 붙거나 혹은 금 나노입자들이 서로 붙으면서 계면이 이동하는 모세관 

전기 현상(capillary electrical phenomenon)이 발생한다. 그 결과, 나노복합체 발광층의 표면에 나노 스케일의 요철

이 형성됨으로써, 음극 전극층으로부터 전자가 주입되는 계면적이 크게 증가한다. 따라서, 증가된 계면적에 의해 음극

전극층으로부터 주입되는 전자가 증가함으로써 부피분율 1.5 ×10 -6 의 금 나노입자가 혼합된 나노복합체 발광층을

이용하는 고분자 전기발광 소자의 전류도 증가한 것으로 판단된다. 그러나, 금 나노 입자의 부피분율이 증가할수록 

고분자 전기발광 소자의 전류가 다시 감소하며, 특히 금 나노입자의 부피분율이 3 ×10 -5 까지 증가하면 급격한 전

류의 감소 현상을 보인다. 이러한 결과는 금 나노입자의 정공 차단(hole blocking) 효과가 그 원인으로 판단된다.

도 7은 구동 전압 변화에 대한 나노복합체 발광층을 이용한 고분자 전기발광 소자의 발광 효율을 나타낸다. 폴리다이

옥틸플루오렌과 혼합되는 금 나노입자의 부피분율이 증가할수록 고분자 전기발광 소자의 발광 효율이 증가하는 반면

에, 구 동 전압도 증가함을 알 수 있다. 즉, 도 6을 참조하여 전술한 바와 같이, 혼합되는 금 나노입자의 양이 증가할수

록 고분자 전기발광 소자의 전하 이송체 중의 하나인 정공을 차단하는 효과가 증가하기 때문에 높은 구동 전압이 필

요하다.

설명의 편의상, 금 나노입자와 폴리다이옥틸플루오렌을 혼합시킨 나노복합체를 고분자 전기발광 소자의 발광층으로 

이용하는 실시예에 대해서만 설명하였지만, 금, 은, 백금, 니켈, 철, 코발트, 게르마늄 등의 금속으로 산화알루미늄(Al 
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2 O 3 ), 산화마그네슘(MgO), 몰리브데나이트(MoS 2 ), 이산화규소(SiO 2 ), 질화붕소(BN) 등의 임의의 무기(inorg

anic)계 입자 또는 임의의 고분자 입자 표면을 코팅한 금속 나노입자들을 발광 고분자와 1 ×10 -9 ~ 0.1 정도의 부

피분율로 적절하게 혼합한 나노복합체를 고분자 전기발광 소자의 발광층으로 이용할 수도 있다.

발명의 효과

본 발명은 금속 나노입자와 발광 고분자를 혼합한 나노복합체를 발광층으로 이용하는 고분자 전기발광 소자를 제공

함으로써, 발광층의 광산화를 억제시켜 고분자 전기발광 소자의 발광 안정성을 향상시킨다. 또한, 발광 고분자에 혼합

되는 금속 나노입자의 양을 적절하게 조합시킴으로써, 나노복합체 발광층으로의 전자 주입의 효율을 높이고, 전자에 

비하여 이동도가 빠른 정공을 차단하는 역할을 동시에 수행하여 고분자 전기발광 소자의 발광 효율을 높인다.

상술한 실시예는 본 발명의 원리를 응용한 다양한 실시예의 일부를 나타낸 것에 지나지 않음을 이해해야 한다. 본 기

술 분야에서 통상의 지식을 가진 자는 본 발명의 본질로부터 벗어남이 없이 여러 가지 변형이 가능함을 명백히 알 수 

있을 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
양극 전극층, 음극 전극층 및 발광층을 포함하는 고분자 전기발광 소자로서,

금속 나노입자와 발광 고분자가 혼합된 나노복합체를 상기 발광층으로 이용하는 고분자 전기발광 소자.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

상기 금속은 금, 은, 백금, 니켈, 철, 코발트 및 게르마늄으로 이루어지는 군 중에서 선택되는 것인 고분자 전기발광 소

자.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

상기 발광 고분자는 400 내지 800㎚ 파장의 빛을 발생시키는 고분자 전기발광 소자.

청구항 4.
제 3 항에 있어서,

상기 발광 고분자는 폴리다이헥실플루오렌, 폴리페닐렌비닐렌 및 폴리다이옥틸플루오렌으로 이루어지는 군 중에서 

선택되는 것인 고분자 전기발광 소자.

청구항 5.
제 4 항에 있어서,

상기 금속 나노입자는 1 내지 100㎚의 크기이며, 상기 발광 고분자와 1 ×10 -9 내지 0.1의 부피분율로 혼합되는 고

분자 전기발광 소자.

청구항 6.
제 5 항에 있어서,

상기 금속 나노입자는 금 나노입자이며, 상기 발광 고분자는 폴리다이옥틸플루오렌인 고분자 전기발광 소자.

청구항 7.
제 6 항에 있어서,

상기 금 나노입자는 5 내지 10㎚의 크기인 고분자 전기발광 소자.
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청구항 8.
제 1 항에 있어서,

무기계 입자 또는 고분자 입자 표면에 코팅된 상기 금속 나노입자들을 상기 발광 고분자와 1 ×10 -9 내지 0.1의 부

피분율로 혼합한 나노복합체를 상기 발광층으로 이용하는 고분자 전기발광 소자.

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4

도면5
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도면6

도면7
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