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요약

본 발명은 하기 구조식의 유기 전기발광 고분자 및 이를 사용한 전기발광소자에 관한 것이다.
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[식 중, l은 1 이상이며, m은 0 이상인 정수이다.]

상기 화합물은 폴리(아세안스릴렌) 또는 폴리(아세안스릴렌-비닐카르바졸)을 전이금속 촉매 및 다양한 비닐 중합 개

시제와 중합하여 제조되며, 환식축합 구조를 가지며 단단하고 진동모드가 줄어 형광효율이 높으므로, 상기 고분자를 

발광물질하는 발광소자의 발광효율이 증가한다. 또 아세안스릴렌과 정공 전달물질로 알려진 비닐 카르바졸의 공중합

에 의해 엑시톤 전달이 용이하여 발광효율이 향상되며, 정공 전달층이 필요하지 않아 발광소자를 단순화시킬 수 있는

장점이 있다.

대표도

도 1

색인어

아세안스릴렌, 발광 고분자, 발광소자, 비닐 카르바졸, 발광효율

명세서

도면의 간단한 설명

도 1는 기판/애노드/정공수송층/발광층/전자수송층/캐소드의 구조를 갖는 일반적인 유기 전기발광 소자 구조를 나타

내는 단면도이다.

도 2은 본 발명의 화학식 2 및 화학식 3으로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 제조과정을 나타내는 공정도이다.

도 3는 본 발명의 화학식 2로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 1 H-NMR 스펙트럼을 나타내는 도면이다.

도 4는 본 발명의 화학식 2로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 열중량 분석 곡선을 나타내는 도면이다.

도 5는 본 발명의 화학식 3으로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 열중량 분석 곡선을 나타내는 도면이다.

도 6은 본 발명의 화학식 2로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 용액 및 고체 PL(광전발광:photoluminescence) 

스펙트럼을 나타내는 도면이다.

도 7은 본 발명의 화학식 3으로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 고체 PL(photoluminescence) 스펙트럼을 나타

내는 도면이다.

도 8은 본 발명의 화학식 2로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 EL(electroluminescence) 스펙트럼을 나타내는 

도면이다.

도 9은 본 발명의 화학식 3로 표시되는 전기발광 고분자 화합물의 EL(electroluminescence) 스펙트럼을 나타내는 

도면이다.

*도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명*

11 : 기판

12 : 애노드(anode)

13 : 정공수송층(hole transport layer)

14 : 발광층(light emitting layer)

15 : 전자수송층(electron transport layer)

16 : 캐소드(cathode)

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술
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본 발명은 유기 전기발광 소자(electroluminescence device: EL device)에 관한 것이다. 더욱 상세히는, 본 발명은 

환식축합(pericondenced)된 단단한 구조를 갖고 있는 폴리아세안스릴렌, 또는 단단한 구조를 가지는 아세안스릴렌

과 정공전달 물질로 알려진 비닐카르바졸의 공중합체인 폴리(아세안스릴렌-비닐렌)을, 전이금속 촉매 및 여러가지 

비닐 중합 개시제를 사용하여 합성한, 발광효율이 높은 새로운 유기 전기발광 고분자 및 이들 유기 전기발광 고분자를

이용한 전기발광 소자에 관한 것이다.

최근 광통신과 멀티미디어 분야의 빠른 성장으로 인하여 고도의 정보화 사회로의 발전이 가속화되고 있다. 이에 따라,

광자(photon)의 전자(electron)로의 변환, 또는 전자(electron)의 광자(photon)로의 변환을 이용하는 광전자 소자 (p

hotoelectronic device)는 현대 정보전자 산업의 핵이 되고 있다. 이러한 반도체 광전자 소자는 크게 전기발광 소자, 

수광 소자, 및 이것들이 결합된 소자로 분류할 수 있다. 이제까지 대부분의 디스플레이는 수광형인데 반해 자기 발광

형인 전기발광 디스플레이(electroluminescence display)는 응답속도가 빠르며 자기 발광형이기 때문에 배면광(bac

klight)이 필요없고, 휘도가 뛰어나는 등 여러가지 장점을 가지고 있어 차세대 표시소자로서 주목받고 있다.

전기발광소자는 발광층 형성용 물질에 따라 무기계 및 유기계 발광소자로 구분된다. 통상 GaN, ZnS, 및 SiC 등의 무

기물 반도체의 p-n 접합으로 이루어진 무기계 전기발광소자는 높은 효율, 작은 크기, 긴 수명 및 적은 소비전력 등의 

장점으로 인하여 작은 면적의 디스플레이, 발광 다이오드(light emitting diode) 램프, 반도체 레이저 등으로 사용되고

있다. 그러나, 무기물로 이루어진 전기발광(EL) 소자의 경우 구동전압이 교류 200V 이상 필요하고, 소자의 제작방법

이 진공 증착으로 이루어지므로 대형화가 어렵고, 고효율의 청색을 얻기가 곤란하다. 이러한 문제점을 극복하기 위한,

유기 전기발광 현상을 이용한 전기발광소자의 제조방법이 보고되고 있다(Appl. Phys. Letter., 51, p913(1987); Nat

ure, 347, p539(1990)).

유기 전기발광 현상은 유기물질에 전기장을 걸어주면 전자 및 정공(hole)이 각각 음극 및 양극에서 전달되어 물질 내

에서 결합하고, 이때 생성되는 에너지가 빛으로 방출되는 현상이다. 이러한 유기물질의 전기발광 현상은 1963년 포

프(Pope et al)등에 의하여 보고 되었으며, 1987년 이스트만 코닥사(Eastmann Kodak)에서 탕(Tang et al)등에 의

하여 알루미나-퀴논 (alumina-quinone)이라는 π-공액 구조의 색소로 제작된 소자로서 10 V 이하에서 양자효율이 

1 %, 휘도가 1000 cd/㎡의 다층구조를 갖는 발광소자가 보고된 이후 많은 연구가 진행되고 있다. 이들은 합성경로가 

간단하여 다양한 형태의 물질합성이 용이하며 칼라 튜닝이 가능한 장점이 있다. 그러나, 가공성이나 열안정성이 낮고

또한 전압을 걸어주었을 때 발광층내의 줄(Joule)열이 발생하여 분자가 재배열됨에 따라 소자가 파괴되어 발광효율

이나 소자의 수명에 문제를 야기시키므로 이를 보완한 고분자 구조를 갖는 유기 전기발광 소자로의 대체가 진행되고 

있다.

도 1는 기판/애노드/정공수송층/발광층/전자수송층/캐소드로 제조되는 일반적인 유기 전기발광소자의 구조를 보여주

는 단면도이다. 상기 도면에서, 기판(11) 상부에 애노드(anode; 12)가 형성되어 있다. 상기 애노드(12)의 상부에는 정

공수송층(13), 발광층(14), 전자수송층(15) 및 캐소드(cathode; 16)가 순차적으로 형성되어 있다. 여기에서 정공수송

층(13), 발광층(14) 및 전자수송층(15)은 유기 화합물로 이루어진 유기박막들이다. 상기 구조의 유기 전기발광소자의

구동원리는 다음과 같다:

애노드(12) 및 캐소드(16)간에 전압을 인가하면 애노드(12)로부터 주입된 정 공(hole)은 정공수송층(13)을 경유하여

발광층(14)으로 이동된다. 한편, 전자는 캐소드(16)로부터 전자수송층(15)을 경유하여 발광층(14) 내로 주입되고 발

광층(14) 영역에서 캐리어들이 재결합하여 엑시톤(exciton)을 생성한다. 이러한 엑시톤이 여기상태에서 기저상태로 

변화되고, 이로 인하여 발광층의 형광성 분자가 발광함으로써 화상이 형성되는 것이다.

상기와 같은 원리로 구동되는 유기 전기발광소자는 유기막 형성용 물질의 분자량에 따라 고분자 유기 전기발광 소자 

및 저분자 유기 전기발광 소자로 구분된다.

일반적으로 유기막 형성시 저분자를 이용하는 경우, 저분자는 정제하기가 용이하여 불순물을 거의 제거할 수 있으므

로 발광특성이 우수하다. 그러나, 스핀코팅이 불가능하고, 내열성이 불량하여 소자의 구동시 발생되는 구동열에 의하

여 열화되거나 또는 재결정화 되는 문제점이 있다.

이에 반하여, 유기막 형성시 고분자를 이용하는 경우, 고분자 주쇄에 있는 π-전자 파동함수의 중첩에 의해 에너지 

준위가 전도대와 가전도대로 분리되고 그 에너지 차이에 해당하는 밴드 간격(band gap) 에너지에 의하여 고분자의 

반도체적인 성질이 결정되며 완전 색상(full color)의 구현이 가능하다. 이러한 고분자를 'π-전자공액 고분자(π-con

jugated polymer)' 라고 한다. 영국 캠브리지 대학의 R. H. Friend 교수팀에 의하여 공액 이중결합을 갖는 고분자인 

폴리(p-페닐렌비닐렌) (poly(p-phenylenevinylene): 이하 PPV)을 이용한 전기 발광 소자가 1990년에 처음으로 발

표된 후 유기 고분자를 이용한 연구가 활발히 진행되고 있다.

그러나, LEP 소자의 실용화를 위해서는 안정성, 발광효율등 여러 가지면에서 해결해야 할 과제들이 산적해 있다. 이

들 과제들 중에서 발광효율의 증가는 휘도의 증가, 동일 휘도에 도달하는데 필요한 구동전압의 감소, 동일 휘도하에

서의 수명의 향상과 직접적인 관계가 있으므로 LEP 소자 연구의 주된 관심사가 되어왔다. 이런 목적 하에서의 연구는

본질적으로 ⅰ)높은 효율을 갖는 순수한 고분자 재료의 합성, ii)엑시톤 수송을 쉽게 일으킬 수 있는 고분자와의 블렌

드, iii)적층(절연층) 도입 등이 있다. 이들 중에서 블렌드법이 제조공정이나 가공 및 패턴화에서 가장 유망한 방법이다

.

현재까지, 많은 LEP 고분자 또는 발광색소들을 다른 고분자와 혼합하여 전기발광 소자를 제작한 결과, 효율이 5~10 

배에서 최고 수백배까지 증가하였다고 보고 되어 있다. 그러나 아직까지 엑시톤 수송을 쉽게 일으킬 수 있는 부분과 

전자발광단(electroluminophore)을 동시에 포함하는 공중합체를 이용하여 발광효율을 증가시키려는 시도는 거의 없

었다.

한편 고분자 사슬이 단단하면 진동모드가 줄어들어 형광효율이 증가하며 발광소자의 안정성 역시 증가한다고 알려져

있다. 전기발광을 일으키는 발색단을 포함하는 단량체와 엑시톤 수송을 잘 일으킬 수 있는 단량체와의 공중합체가 환
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식축합된 부분을 포함하면서 무정형이라면 발광효율이 크게 증가할 것으로 예상된다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명의 목적은 아직까지 알려진 바가 없는 환식축합된 단단한 폴리(아세안스릴렌) 또는 여러가지 조성의 

비닐과의 공중합체인 폴리(아세안스릴렌- 비닐카르바졸)을 전이금속 촉매를 사용하여 합성하여, 우수한 발광효율을 

나타내는 유기 전기발광 고분자를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 상기 전기발광 고분자를 발광층 형성용 물질로 사용하는 전기발광소자를 제공하는 것이다.

상기 목적 및 기타 목적을 달성하기 위하여, 본 발명의 유기 전기발광 고분자는 하기 화학식 1로 표시되는 것을 특징

으로 한다.

화학식 1

식 중, l은 1 이상인 정수이고, m은 0 이상인 정수이며, n은 10∼10,000의 정수이다.

발명의 구성 및 작용

본 발명은 첨부도면을 참고로 하여 하기의 설명에 따라 달성될 수 있다.

본 발명의 유기 전기발광 고분자는 전기발광 소자 내의 한 쌍의 전극사이에 위치하는 발광층 형성용 물질로 사용된다

.

본 발명의 유기 전지발광 고분자는 화학식 2의 구조를 가질 수 있다.

화학식 2

상기 화학식 2에서, n 1 이 10-10000인 경우의 전기발광 고분자는 효율이 매우 높다고 알려진 안트라센이 환식축합

된 구조로, 고분자 사슬이 매우 단단하다. 이러한 강성률은 분자내 진동모드에 의한 발광효율 저하를 줄일 수 있으므

로, 안트라센 자체의 높은 효율이 감소되는 것을 억제할 수 있다.

따라서 상기 화학식 2의 전기 발광 고분자를 발광층으로 사용한 유기 전자발광소자를 제조할 수 있으며, 이와 같이 

제조된 유기 전기발광소자는 높은 발광효율을 구현할 수 있다.

또한, 본 발명의 유기 전지발광 고분자는 화학식 3의 구조를 가질 수 있다.

화학식 3

상기 화학식 3에서, n 2 가 1-10,000인 경우의 전기발광 고분자 역시 유기 전기발광 소자의 발광층 재료로 사용될 

수 있다.

상기의 유기 전지발광 고분자를 발광층 형성물질로 사용하여 유기 전기발광 소자를 제조할 수 있으며, 그 하나의 구

현예는 다음과 같다.



등록특허  10-0440901

- 5 -

먼저, 기판 상부에 애노드 전극용 물질을 코팅한다. 여기에서 기판으로는 통상적인 유기 전기발광소자에서 사용되는 

기판을 사용할 수 있으며, 투명성, 표면 평활성, 취급 용이성 및 방수성이 우수한 유리기판 또는 투명 플라스틱 기판이

바람직하다. 또한, 애노드 전극용 물질로는 투명하고 전도성이 우수한 산화인듐주석 (ITO), 산화주석(SnO 2 ), 산화

아연(ZnO) 등이 사용될 수 있다. 상기 캐소드 형성용 금속으로는 일함수(work function)가 작은 리튬(Li), 마그네슘(

Mg), 알루미늄(Al), Al:Li 등을 사용할 수 있다.

본 발명의 유기 전기발광소자는 가장 일반적인 애노드/발광층/캐소드로 구성될 수 있으며, 또한 정공수송층 및/또는 

전자수송층을 더욱 포함할 수 있다.

이때, 상기 발광층은 스핀코팅에 의하여 형성될 수 있고, 그 두께는 100∼ 2000 Å의 범위를 갖는 것이 바람직하다. 

상기 정공수송층은 애노드 전극 상부에 진공증착 또는 스퍼터링하여 형성될 수 있으며, 상기 전자수송층은 캐소드를 

형성하기 전에 발광층의 상부에 형성된다. 상기 정공수송층 및 전자수송층의 두께는 100 ∼2000 Å인 것이 바람직하

다. 상기 정공수송층 및 전자수송층 물질은 특별히 제한되지는 않으나, 바람직하게는 정공수송층 물질로 N,N'-비스(

3-메틸페닐)-N,N-디페닐-[1,1'-비페닐]-4,4'-디아민(TPD)이 사용되고, 전자수송층 물질로는 알루미늄 트리히드

록시퀴놀린(aluminum trihydroxyquinoline; Alq 3 ), 1,3,4-옥사디아졸 유 도체인 PBD(2-(4-biphenylyl)-5-phen

yl-1,3,4-oxadiazole) 등이 사용된다. 상기 전자수송층 및 정공수송층은 운반자들을 발광 고분자로 효율적으로 전달

시켜 줌으로써, 발광 고분자 내에서 발광 결합의 확률을 높이는 역할을 한다. 화학식 3의 화합물을 발광층 재료로 사

용하는 경우, 정공 수송이 용이한 카르바졸이 포함되어 있으므로, 전공수송층을 포함하지 않아도 된다.

유기 전기발광소자는 상술한 바와 같은 순서 즉, 애노드/정공수송층/발광층/전자수송층/캐소드 순으로 제조되거나, 

또는 그 반대의 순서 즉, 캐소드/전자수송층/발광층/정공수송층/애노드 순으로도 제조될 수 있다.

본 발명은 하기의 실시예에 의하여 보다 명확히 이해될 수 있으며, 하기의 실시예는 본 발명의 예시 목적에 불과하며 

발명의 영역을 제한하고자 하는 것은 아니다.

제조예

500 ㎖ 3구 둥근 플라스크에 환류 냉각기를 설치하고 AlCl 3 , 이황화탄소, 안트라센을 넣고 빙조에서 냉각시켰다. 

교반시키면서 클로로아세틸 클로라이드를 적하 깔때기로 서서히 첨가하였다. -10 ℃에서 적하 후, 15분 동안 반응시

켰다. 1 ℓ비이커에 HCl, 얼음과 증류수를 넣고 반응 혼합물을 부었다. 염화메틸렌으로 추출하고 NaHCO 3 로 중화

시켰다. 회전 증발기로 용매를 날려보낸 후 헥산을 사용하여 칼럼 크로마토그래피로 분리하여 9-클로로아세틸안트라

센 (A)을 제조하였다(수율: 35%).

250 ㎖ 2구 둥근 플라스크에 환류냉각기를 설치하고, 이황화탄소 250 ㎖와 9-클로로아세틸안트라센(A)을 넣고 빙조

에서 냉각 시킨 후 AlCl 3 을  서서히 첨가하였다. 수조에서 24시간 환류시킨 후 반응물을 냉각시킨 다음, 1 ℓ비이커

에 HCl 35 중량%, 얼음 및 증류수를 넣고 반응 혼합물을 부었다. 이황화탄소를 회수한 다음 염화메틸렌에 녹여 Na 2
CO 3 로 중화시키고, MgSO 4 를 넣고 건조시켜 거른후, 용매를 제거하고 에탄올에서 재결정하여 1-아세안트레논(

B)을 제조하였다(수율 78 %).

500 ㎖ 2구 둥근 플라스크에 1-아세안트레논을 염화메틸렌에 넣어 녹힌 후 메탄올 50 ㎖을 첨가하였다. 수소화붕소 

나트륨을 서서히 첨가한 다음, 20 분 동안 환류시켰다. 상온으로 온도를 내린 후, 아세트산 수용액으로 중화시켰다. 

혼합물을 염화메틸렌을 사용하여 3회 세정한 다음, 회전 증발기로 용매를 날려보냈다. 에탄올을 첨가하여 재결정하여

1-아세안트레놀(C)을 제조하였다(수율 95 %).

1 ℓ 2구 둥근 플라스크에 Dean-Stark trap을 설치한 다음 건조된 벤젠 700 ㎖와 1-아세안트레놀과 소량의 p-톨루

엔술폰산을 넣고 3~4 시간 정도 환류시킨 후 냉각 시키고, NaHCO 3 를 넣어 반응을 종결시켰다. 회전 증발기로 벤

젠을 제거한 다음, 칼럼 크로마토그래피법을 사용하여 분리하여, 모노머인 아세안트릴렌(D)을 얻었다(수율 43 %). 본

과정을 도 2에 나타내었다.

실시예 1

화학식 2의 유기 전기발광 고분자의 제조

상기 제조예에서 제조한 화합물(D)를 여러가지 전이금속 촉매를 사용하여 중 합시켰다. 중합과정은 고무마개가 장치

된 앰플에 클로로벤젠 용매와 아세안트릴렌을 넣고 이 용액에 0.05 M WCl 6 클로로벤젠 용액을 주사기로 첨가시켰

다. 주어진 온도에서 12시간 동안 교반 후, 1 ㎖의 메탄올을 넣어 반응을 종결시켰다.

고분자를 과량의 메탄올에 침전시키고, 다시 클로로포름에 녹여 재침전시켜 거른 후, 50 ℃ 진공오븐에서 12 시간 동

안 건조시켜 화학식 2로 표시되는 고분자를 얻었다(수율 > 90%). 상기 화합물의 구조를 1 H-NMR을 통하여 확인하
고, 그 측정값을 도 3에 나타내었다.

실시예 2

화학식 3의 유기 전기발광 고분자의 제조

제조예에 따라 제조한 화합물 D와 비닐 카르바졸을 몰비를 바꾸어가며 여러 가지 전이금속 촉매를 사용하여 중합시

켰다.중합과정은 고무마개가 장치된 앰플에 클로로벤젠 용매와 아세안트릴렌을 넣고 이 용액에 0.05 M WCl 6 클로

로벤젠 용액을 주사기로 가하였다. 주어진 온도에서 12시간 동안 교반 후, 1 ㎖의 메탄올을 넣어 반응을 종결하였다. 

고분자를 과량의 메탄올에 침전시키고 다시 클로로포름에 녹여 재침전시키고 거른 후, 50 ℃의 진공오븐에서 12 시

간 동안 건조하여 화학식 3의 고분자(Ⅰ, Ⅱ 및 Ⅲ)를 얻었다(수율 > 90%).
전기발광 소자의 제조

실시예 3

유리기판 상에 ITO(indium-tin oxide) 전극을 형성한 다음, 상기 ITO 전극 상부에 화학식 1의 화합물을 스핀 코팅하

여 600 Å 두께의 발광층을 형성하였다. 상기 발광층 상부에 Al:Li을 진공증착하여 1200 Å 두께의 알루미늄·리튬 

전극을 형성하여 유기 전기발광 소자를 제작하였다.
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실시예 4

발광층 형성 시, 화학식 1의 화합물 대신 화학식 2 또는 화학식 3의 화합물을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 3과 동

일한 방법에 따라 유기 전기발광소자를 제작하였다.

전기발광 고분자 화합물의 특성

유기 전기발광 고분자 화합물의 특성을 평가하기 위해, 실시예 1에서 제조된 유기 전기발광 고분자 화합물(화학식 2)

의 PL 스펙트럼을 도 6에 나타내었다. PL 스펙트럼에서의 PL 최대 피크는 490 nm(용액)와 490 ㎚(고체)였다.

또한, 실시예 2에서 제조된 유기 전기발광 고분자 화합물의 PL 스펙트럼을 도 7에 나타내었다. 공중합체의 조성에 관

계없이, 여기파장을 365 ㎚로 하여 측정한 PL 스펙트럼에서의 PL 최대 피크는 495 ㎚이었으며, 숄더(shoulder)는 5

30 ㎚에서 측정되었다.

실시예 3 및 4에 따라 제조된 유기 전기발광 소자의 EL 스펙트럼을 각각 도 8 및 도 9에 나타내었다.

발명의 효과

본 발명의 유기 전기발광 고분자는 발광효율이 높은 안트라센이 환식축합된 구조로 우수한 발광 효율을 나타낼 수 있

고, 소자의 안정성을 향상시킬 수 있다. 또한, 전공 수송층으로 알려진 비닐 카르바졸과의 공중합에 의해 얻어진 공중

합체의 경우, 소자 제작시 정공 전달층을 따로 제작할 필요가 없어 소자 제작이 단순하며 우수한 발광효율을 나타낼 

수 있다.

본 발명의 단순한 변형 내지 변경은 모두 본 발명의 영역에 속하는 것으로 본 발명의 구체적인 보호범위는 첨부된 청

구범위에 의하여 명확해질 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
하기 구조식의 고분자.

[식 중, l은 1 이상 1000이하인 정수 및 m은 0이상 1000이하의 정수, n은 10-10000의 정수]

청구항 2.
발광층 형성물질이 제 1항의 고분자인 전기발광소자.

도면

도면1
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도면2

도면3
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도면4

도면5

도면6
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도면7

도면8

도면9
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摘要(译)

用途：提供聚（乙炔）和聚（乙炔 - 共 - 乙烯基咔唑）的发光聚合物和使用该聚合物的电致发光器件，以提高发光效率并通过不含
空穴传输层使器件简化。组成：聚（aceanthhlene）和聚（aceanthhlene-co-vinyl carbazole）的发光聚合物由通式1表示，其中l是

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/309da59e-1af7-4db3-a0b4-7817e5cff7f4
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/027715278/publication/KR100440901B1?q=KR100440901B1


1或更大的整数; m是0或更大的整数; n是10-10,000的整数。通过使聚
（乙炔）或聚（乙炔 - 共 - 乙烯基咔唑）与过渡金属催化剂和乙烯基聚合
引发剂聚合来制备聚合物。


