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(54) 전극으로 유용한 고분자 배위화합물

요약

본 발명은 전극으로 유용한 고분자 배위화합물에 관한 것으로, PEDOT(폴리(3,4-에틸렌 디옥시티오펜))-PSS(폴리(

4-스티렌설포네이트))와 배위수를 갖는 금속 이온이 배위결합된 본 발명에 따른 고분자 배위화합물은 개선된 전기적

물성을 가져 전기소자의 전극 또는 정공주입층에 유용하게 사용된다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 실시예 1에서 제조된 반응혼합액들의 전도도 측정 결과이고,

도 2 및 3은 각각 실시예 2에서 제조된 소자들의 전압에 따른 전류의 변화 및 전류에 따른 휘도의 변화 그래프이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적
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발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전극으로 유용한 고분자 배위화합물에 관한 것으로, 구체적으로는 비공유 전자쌍을 갖는 고분자 화합물과 

배위수를 갖는 금속 이온이 배위결합되어 개선된 전기적 특성을 갖는, 전극으로 유용한 고분자 배위화합물에 관한 것

이다.

바이에르 아크티엔 게젤샤프트(Bayer AG) 사에서 제조되어 베이트론-피(Baytron-P)라는 제품명으로 시판되고 있

는 PEDOT(폴리(3,4-에틸렌 디옥시티오펜))-PSS(폴리(4-스티렌설포네이트)) 수용액은, ITO(인듐주석산화물) 전극

위에 스핀코팅하여 정공주입층을 형성하려는 목적으로 유기발광소자의 제작시 널리 이용되고 있으며, 정공주입물질

인 이 PEDOT-PSS는 하기 화학식 1의 구조를 갖는다:

화학식 1

이제까지, 유기발광소자에서는 PEDOT-PSS 수용액을 어떠한 첨가물 없이 원액 그대로 스핀코팅하여 사용해 왔으며

, 단지 증류수의 첨가를 통해 용액의 농도를 변화시켜 정공주입층의 두께를 적절히 조절해 왔다.

한편, 에스. 고쉬(S. Ghosh)는 PEDOT-PSS 용액에 MgSO 4 또는 CaSO 4 와 같은 물질 첨가시 PEDOT와 금속 이

온 간에 이온 결합(ionic bond)이 형성됨을 설명하고, 이를 축전지의 전극에 도입한 바 있다(문헌[S. Ghosh, J. R. Ra

smusson and O. Inganas, Adv. Mater., 10(14), 1097(1998); 및 S. Ghosh and O. Inganas, Adv. Mater., 11(14), 

1214(1999)] 참조).

그러나, 상기 PEDOT-PSS 화합물은 그 자체 또는 이온결합된 형태로 소자에 적용될 때 발광효율의 향상 및 수명의 

연장에 한계를 가지고 있었다.

이에 본 발명자들은 지속적으로 연구한 결과 비공유 전자쌍을 갖는 고분자 PEDOT-PSS가 배위수를 갖는 금속 이온

과 배위결합(coordination bond)하여 개선된 전기적 특성을 갖는 고분자 배위화합물을 형성함을 발견하고 본 발명을

완성하게 되었다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 개선된 전기적 특성을 가져 전극으로 유용한 고분자 배위화합물을 제공하는 것을 목적으로 한다.

발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여 본 발명에서는, PEDOT(폴리(3,4-에틸렌 디옥시티오펜))-PSS(폴리(4-스티렌설포네

이트))와 배위수를 갖는 금속 이온이 배위결합된 고분자 배위화합물을 제공한다.

이하 본 발명에 대하여 상세히 설명한다.

본 발명에서는, PEDOT-PSS와 배위수를 갖는 금속의 염을 반응 매질 중에서 상온에서 반응시킴으로써 본 발명에 따

른 고분자 배위화합물을 형성할 수 있다.

본 발명의 고분자 배위화합물 형성에 사용될 수 있는 상기 염은 M a N b 로 나타내어지는데, M은 4 이상, 바람직하

게는 4 내지 6의 배위수를 갖는 전이 금속 이온일 수 있고, 그의 구체적인 예로는 Cu 2+ , Ni 2+ , Zn 2+ , Co 2+ , F

e 2+ , Fe 3+ , Mn 2+ , Mn 7+ , Cr 3+ 및 Cr 6+ 를 들 수 있으며, N은 M과 염을 형성하는 음이온으로, 구체적인 

예로는 SO 4
- , Cl - , OH - , HSO 4

- , HCO 3
- , O 2

- , CN - , NO 3
- , NO 2

- , SO 3
2- , CO 3

2- , PO

4
3- , HPO 4

2- , H 2 PO 4
- , ClO 4

- , ClO 3
- , ClO 2

- , ClO - , CrO 4
2- 및 Cr 2 O 7

2- 을 들 수 있으

며, a 및 b는 각각 1 내지 10의 자연수이다.

상기 반응시 사용되는 반응 매질로는 물, 아세톤, 이소프로판올, 메탄올 및 에탄올 등을 들 수 있으며, 각 반응 물질은 

매질 중의 0.001 내지 0.5M의 농도로 제조하여 사용하는 것이 바람직하다. 또한, PEDOT-PSS와 상기 염의 혼합비

율은 특별히 제한되지 않고 고분자 배위화합물을 형성할 수 있는 범위이면 모두 가능하다.

본 발명에 따르면, PEDOT-PSS 고분자가 가지는 비공유 전자쌍들이 금속 이온의 빈 자리에 들어가 옥텟 규칙을 만

족하며 금속 이온들과 착체를 형성함으로써 서로 떨어져 있는 PEDOT-PSS 고분자들이 가교(crosslinking)되어 고

분자 네트워크 구조를 만든다. 이 네트워크 구조를 통한 전자의 이동은 고분자와 고분자 사이를 움직이는 전자의 이

동경로를 짧게 하므로 전기적 특성의 향상을 가져온다.
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이와 같이, 본 발명에 따른 고분자 배위화합물은 그 네트워크 구조에 기인하여 개선된 전기적 물성을 가지므로, 이 배

위화합물로 이루어진 층(박막 및 후막)은 전기소자의 전극 또는 정공주입층으로서 사용되어 소자의 휘도 및 발광효율

을 향상시키고 수명을 증가시킬 수 있다.

이하 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명한다. 단 본 발명의 범위가 하기 실시예만으로 한정되는 것은 아니

다.

실시예 1

물 69 ml에 0.75%의 PEDOT-PSS 수용액 1 ml와 CuSO 4 수용액 1 ml를 첨가하고, 혼합액을 상온에서 충분히 반응

시켰다. 이때, CuSO 4 수용액의 농도를 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 

및 0.5M로 변화시켰다. 얻어진 반응혼합액 각각의 전도도(mScm -1 )를 측정하여 도 1에 나타내었다.

도 1의 결과로부터, PEDOT-PSS와 CuSO 4 간에 고분자 배위화합물이 형성되었고, 이 배위화합물이 우수한 전도도

를 가짐을 알 수 있다.

실시예 2

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 반응혼합액을 제조하되, CuSO 4 수용액의 농도를 0, 0.001, 0.01, 0.05, 0.1 및 0.

5M로 변화시켰다. 반응 완료 후 0.45㎛의 필터를 사용하여 침전물을 제거하였다. 얻어진 여액을 ITO 위에 스핀코팅

한 후 핫 플레이트(hot plate) 위에서 어닐링(annealing)하여 용매를 제거함으로써 두께 50 nm의 고분자 박막(정공주

입층)을 형성하였다. 그 위에, N,N'-디페닐-N,N'-비스(3-메틸페닐)-1,1'-디페닐-4,4'-디아민(TPD), 4,4'-비스(2-(

9-에틸카바졸릴)-에텐-1-일)-비페닐(BCzVBi) 및 Ca를 순차적으로 진공증착시켜 각각 두께 50 nm의 정공수송층, 

두께 60 nm의 발광층 및 두께 100 nm의 음극 전극층을 형성하여 유기발광소자 를 제작하였다. 제조된 소자 각각의 

전압(V)에 따른 전류(mA)의 변화, 및 전류에 따른 휘도(a.u.)의 변화를 측정하여 도 2 및 3에 나타내었다.

도 2 및 3의 결과로부터, PEDOT-PSS 박막을 포함하는 소자에 비해, 본 발명에 따른 PEDOT-PSS와 CuSO 4 의 배

위화합물로 이루어진 박막을 포함하는 소자가 높은 전류값과 휘도값을 나타냄을 알 수 있다.

별도로, 정공주입층 형성에 CuSO 4 로 처리되지 않은 PEDOT-PSS만을 사용하거나, CuSO 4 수용액 대신에 0.05M

MgSO 4 수용액으로 처리하여 제조한, 이온결합된 PEDOT-PSS/MgSO 4 를 사용하여 상기와 같은 공정으로 유기발

광소자를 제작하였다. 이 소자들과 0.05M CuSO 4 수용액을 사용하여 제조한 소자 각각에 대해, 휘도 100 cd/m 2

에서의 발광효율(lm/W) 및 초기 휘도 1000 cd/m 2 에서의 수명(시간)을 측정하여, 그 결과를 하기 표 1에 나타내었

다.

[표 1]

구 분 (정공주입층) 발광 효율(lm/W) 수명(시간)

PEDOT-PSS/CuSO 4 5.91 7.50

PEDOT-PSS 3.60 3.33

PEDOT-PSS/MgSO 4 4.42 6.08

상기 표 1로부터, 본 발명에 따른 PEDOT-PSS와 CuSO 4 의 배위화합물을 정공주입층에 이용한 유기발광소자가 금

속 화합물과 전혀 결합되어 있지 않거나 또는 금속과 이온결합되어 있는 화합물을 이용한 소자에 비해 발광효율 및 

수명이 훨씬 우 수함을 알 수 있다.

발명의 효과

본 발명에 따른 고분자 배위화합물은 그 네트워크 구조에 기인한 개선된 전기적 물성을 가져 이 화합물로 이루어진 

층은 전기소자의 전극 또는 정공주입층으로서 사용되어 소자의 휘도 및 발광효율을 향상시키고 수명을 증가시킬 수 

있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
PEDOT(폴리(3,4-에틸렌 디옥시티오펜))-PSS(폴리(4-스티렌설포네이트))와 배위수를 갖는 금속 이온이 배위결합

된 고분자 배위화합물.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

PEDOT-PSS와 배위수를 갖는 금속의 염을 물, 아세톤, 이소프로판올, 메탄올 및 에탄올로 이루어진 군 중에서 선택

되는 반응 매질 중에서 반응시켜 제조된 것임을 특징으로 하는 고분자 배위화합물.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

금속 이온이 4 내지 6의 배위수를 갖는 전이 금속 이온임을 특징으로 하는 고분자 배위화합물.
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청구항 4.
제 3 항에 있어서,

금속 이온이 Cu 2+ , Ni 2+ , Zn 2+ , Co 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Mn 2+ , Mn 7+ , Cr 3+ 및 Cr 6+ 로 이루어진 군 

중에서 선택되는 것을 특징으로 하는 고분자 배위화합물.

청구항 5.
제 4 항에 있어서,

금속 이온이 Cu 2+ 인 것을 특징으로 하는 고분자 배위화합물.

청구항 6.
제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 따른 고분자 배위화합물을 포함하는 전기소자.

청구항 7.
제 6 항에 있어서,

고분자 배위화합물로 형성된 층을 전극 또는 정공주입층으로서 포함하는 전기소자.

도면

도면1

도면2
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도면3
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