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초록: 공액구조 고분자의 밴드갭을 줄이기 위하여 청색의 디페닐렌비닐렌을 치환기를 갖는 카바졸 단량체와 용해도

향상을 위해 옥틸기를 도입한 카바졸 공단량체를 합성하여 신규 공중합체를 제조하였다. Suzuki 커플링 중합으로

공중합체를 제조하고, 공중합체의 열적, 분광학적, 전기광학적 특성을 조사하여 고분자 유기발광 다이오드(PLED)의

발광층에의 사용가능성을 조사하였다. 용액상태에서 공중합체의 UV 최대 흡수 파장은 333~340 nm, PL 최대방출 파

장은 409~464 nm를 보였으며, 상대양자효율은 최대 25.8%의 값을 보였다. 열중량분석 결과 350 oC까지 열안정성을

보이고, 필름형성이 용이하였으며, 공중합체를 발광층으로 사용한 PLED 소자에서 4.0 V에서 청색광을 나타내었다.

Abstract: Novel carbazole based copolymers were synthesized by Suzuki coupling polymerization. (Diphenylene)vinylene

and n-octyl was introduced to carbazole as pendants for reducing band gap and improving solubility, respectively. Ther-

mal, photoluminescence and electro-luminescence of copolymers were studied for applying the emitting layer of polymer

light emitting diode (PLED). Maximum UV-vis absorption and photoluminescence (PL) emission wavelength of copoly-

mers showed 333~340 nm and 409~464 nm in solution state, respectively. The relative quantum yield using 9,10-diphe-

nylanthracene as a reference was 25.8%. These copolymers exhibited high thermal stability (Td = 350 oC) and good film

forming ability. Good luminance was obtained at voltages lower than 8 V and the onset voltage was observed at 4.0 V.

Keywords: carbazole copolymer, blue light-emitting, diphenylene vinylene.

서 론
 

OLED(organic light emitting diodes)는 고휘도, 저전압구동

이 가능한 자기 발광형 소자로서 컬러 필터 없이 색상 표현

이 가능하고, 넓은 시야각과 빠른 응답속도를 보인다. 또한

가볍고 얇은 디스플레이 패널 제작이 용이하여, 모바일용 디

스플레이에 적합한 차세대 평판 디스플레이로 많은 연구가

진행 중에 있다.1,2

OLED는 1965년 Pope에 의해 안트라센을 이용하여 제작

이 시작되었으나, 100 V 이상에서 발광특성을 보이는 등 낮

은 성능 때문에 관심을 끌지는 못하였다.3 그 후, 1986년 Tang

이 유기 착화합물인 Alq3 박막을 이용하여 녹색 발광의 저전

압 구동 및 고휘도의 OLED를 개발한 후 연구가 활발히 진

행되기 시작하였다.4

저분자 재료는 일반적으로 진공 증착을 통해 박막 형태로

코팅하며, 고분자 재료는 스핀 코팅의 용액 공정을 사용하여

박막을 제조한다. 저분자 재료의 경우 개발이 쉽고 양산이 용

이하지만, 구조가 복잡하고 수명이 짧으며, 대면적화에 어려

움이 있다. 반면, 고분자 재료는 저분자 재료에 비해 열적 안

정성이 높으며, 기계적 강도가 우수하고, 자연색과 같은 색감

을 지니면서, 구동 전압이 낮고 대면적화에 유리한 특성이 있

다.5-13

PLED(polymer light emitting diodes) 발광 재료 중 적색,

녹색과 비교하여 청색광 소재는 높은 밴드 갭 때문에 재료

개발에 어려움이 있다. 따라서 안정적이고 충분한 수명을 가

지는 재료를 개발할 필요가 대두되었다.14-17 

Poly(p-phenylene), polypyridine, polyfluorene, polycarbazole

은 청색광 유기 발광 재료로 많이 연구되고 있는데, poly(p-

phenylene)과 polypyridine은 열 안정성이 낮아 전자 재료로
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쓰기 어려우며, polyfluorene은 열적, 화학적으로 안정하고, 높

은 양자 효율을 보여주지만, 전계 인가에 의해 분자 사슬끼

리 회합하여 그에 따라 발광이 장파장 측으로 관찰되는 문제

점이 있다.18 Polycarbazole은 열 안정성이 좋으며, 중합에 의

해 공액 길이를 길게 할 수 있어 밴드 갭을 줄일 수 있으며,

질소가 정공 이동에 도움을 주어 발광 효율을 높일 수 있는

장점이 있다.19

PLED에 적용 가능한 공액 고분자는 팔라듐(0) 촉매를 이

용한 Suzuki 커플링 반응으로 주로 합성되고 있다.20-22 팔라

듐 촉매 반응이 유기 화학자들이 관심을 끄는 이유는 두 가

지로 나누어 생각할 수 있는데, 첫째는 팔라듐 촉매가 지속

가능 조건하에서 탄소-탄소 결합이나 탄소-질소 결합을 쉽게

형성하여 생성물의 수율을 높일 수 있다는 점이고, 둘째는 격

렬하지 않는 반응조건에서 원하는 위치에만 작용하며 복잡한

화합물도 쉽게 합성할 수 있다는 점이다.23

본 연구에서는 디페닐렌비닐렌기를 청색광 모체로 사용하

고, 카바졸을 주사슬로 선택하여 PLED에 적용 가능한 청색

발광체를 합성하고 그 광학특성을 조사하였다. 청색광을 발현

하는 3,6-dibromo-9-(4-(2,2-diphenylvinyl)-phenyl)-9H-carbazole

(M1)과 9-(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-3,6-bis(4,4.5.5-tetrame-

thyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole(M2) 2종의 단량체

를 합성하였고, 유기 용매에 용해시키기 위해 카바졸에 옥틸

기가 결합된 공단량체인 3,6-dibromo-9-octyl-9H-carbazole

(M3)과 9-octyl-3,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-9-octyl-3,6-bis(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole(M4) 2종을

합성한 후, 단량체와 공단량체의 비율을 달리하여 Suzuki 커

플링 중합을 통하여 청색광 공중합체를 제조하였다. 합성한

공중합체의 열안정성, 광학특성, 상대 양자 효율을 확인하였

고, 최종적으로 공중합체를 발광층으로 사용한 PLED 소자를

제작하여 전기발광 특성을 측정하여 유기 발광층 재료로서의

적용 가능성을 알아보았다.

실 험

재료. 2-(4-Bromophenyl)-1,1-diphenylethylene, n-bromosu-

ccinimide는 TCI 제품을 사용하였고, 카바졸, potassium

carbonate, copper iodide, 1,10-phenanthroline, n-butyllithium

(2.5M in n-hexane), 2-isopropoxy-4,4,-5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane, trioctylmethylammonium chloride, 1-bromo-

octane은 Aldrich사에서 구매하여 사용하였다. 용매로 DMF,

톨루엔, THF는 Aldrich사의 제품으로 정제 없이 사용했으며,

디클로로메탄, 석유 에테르, 아세트산, n-헥산, 메탄올, 에틸

아세테이트는 정제 후 사용하였다.24 중합 촉매로 쓰인 tetrakis

(triphenylphosphine)palladium(0)과 PLED 소자 제작에 사용

되어진 ITO(indium tin oxide), PEDOT:PSS{poly(3,4-ethy-

lenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)}, lithium fluoride

(LiF), aluminium은 Aldrich 제품을 사용하였다. 컬럼 크로마

토그래피에 사용된 실리카겔은 Merck사의 제품을 사용하였다. 

9-(4-(2,2-Diphenylvinyl)phenyl)-9H-Carbazole 합성. 질

소 분위기하에서 카바졸 3.7 g(24 mmol), 2-(4-bromophenyl)-

1,1-diphenylethylene 8 g(24 mmol), potassium carbonate 0.97 g

(7 mmol), copper iodide 0.05 g(0.26 mmol)과 1,10-phenan-

throline 0.05 g(0.27 mmol)을 DMF 20 mL에 용해하고, 증류

수 3 mL를 넣은 후 150 oC에서 48시간 동안 환류 교반한 후

생성물을 디클로로메탄과 증류수를 이용하여 상 분리하였다.

유기물 층을 magnesium sulfate를 이용하여 수분을 제거하여

진공 건조한 후, 디클로로메탄과 석유 에테르를 이용한 컬럼

크로마토그래피를 통해 미반응물을 제거하고 백색 분말의 9-

(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-9H-carbazole을 얻었다.

3,6-Dibromo-9-(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-9H-Carba-

zole(M1) 합성. 질소 분위기 하에서 9-(4-(2,2-diphenylvinyl)

phenyl)-9H-carbazole 6.3 g(15 mmol)과 n-bromosuccinimide

5.4 g(30 mmol)을 톨루엔 20 mL에 용해하고, 아세트산 60 mL

를 첨가한 후 상온에서 5시간 교반한 후 생성물을 에틸아세

테이트와 증류수를 이용하여 상 분리하였다. 유기물 층을

magnesium sulfate를 이용하여 수분을 제거하고 진공 건조한

후, 디클로로메탄과 헥산을 이용한 컬럼 크로마토그래피를 통

해 백색분말의 3,6-dibromo-9-(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-

9H-carbazole을 얻었다.

9-(4-(2,2-Diphenylvinyl)phenyl)-3,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-Carbazole(M2) 합성. 질소 분

위기 하에서 3,6-dibromo-9-(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-9H-

carbazole 5.7 g(10 mmol)을 THF 20 mL에 용해하고, -78 oC를

유지하고, 8.8 mL의 n-butyllithium을 적하시켰다. 1시간 후,

2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane 4.6 mL를

적하하고 상온에서 24시간 교반시켰다. 생성물을 에틸아세테

이트와 증류수를 이용하여 상 분리하고, 유기물 층을 magne-

sium sulfate를 이용하여 수분을 제거하고 진공 건조하였다.

이를 메탄올에 재결정하여 엷은 노란색 분말의 9-(4-(2,2-

diphenylvinyl)phenyl)-3,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole을 얻었다.

3,6-Dibromo-9H-Carbazole 합성. 질소 분위기 하에서 카

바졸 2.5 g(15 mmol)과 n-bromosuccinimide 5.4 g(30 mmol)

을 톨루엔 20 mL에 용해하고, 아세트산 35 mL를 첨가한 후,

상온에서 5시간 교반하였다. 이를 에틸아세테이트와 증류수

를 이용하여 상 분리하고, 유기물 층을 magnesium sulfate를

이용하여 수분을 제거하고 진공 건조하였다. 이를 디클로로

메탄과 헥산을 이용한 컬럼 크로마토그래피를 통해 백색 분

말의 3,6-dibromo-9H-carbazole을 얻었다.

3,6-Dibromo-9-Octyl-9H-Carbazole(M3) 합성. 질소 분위

기 하에서 3,6-dibromo-9H-carbazole 3.25 g(10 mmol)과 sodium

hydroxide 4 g(100 mmol)을 DMF 20 mL에 용해하였다. 1시
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간 후, 1-bromoocatane 1.6 mL(10 mmol)을 넣은 후, 12시간

교반하였다. 생성물을 에틸아세테이트와 증류수를 이용하여

상 분리하고 유기물 층을 magnesium sulfate를 이용하여 수

분을 제거하고 진공 건조하였다. 헥산을 이용한 컬럼 크로마

토그래피를 통해 백색 분말의 3,6-dibromo-9-octyl-9H-

carbazole을 얻었다.

9-Octyl-3,6-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)-9H-Carbazole(M4) 합성. 질소 분위기 하에서 3,6-

dibromo-9-octyl-9H-carbazole 2.6 g(5 mmol)을 THF 10 mL

에 용해하고, -78 oC를 유지한 채, 4.4 mL의 n-butyllithium을

적하하고, 1시간 후 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane 2.3 mL를 적하한 후, 상온에서 24시간 교반하

였다. 생성물을 에틸아세테이트와 증류수를 이용하여 상 분

리하고, 유기물 층은 magnesium sulfate를 이용하여 수분을

제거하여 점성을 가지는 노란 액체상의 9-octyl-3,6-bis(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole을 얻었다.

공중합. 단량체 비율([M1]:[M2]:[M3]:[M4]=50:50:0:0, 20:50:

30:0, 50:0:0:50, 0:0:50:50)을 조절하여 Suzuki 커플링 중합하

였다. 질소 분위기 하에서 각 단량체와 potassium carbonate

0.2 g을 톨루엔 10 mL에 용해시키고, 증류수 2 mL와 trioctyl-

methylammonium chloride 0.5 mL를 넣어주었다. 30분 후

tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 0.3 g(1 mol%)을 넣

어주고, 100 oC에서 72시간 환류 교반하였다. 반응 종료 후

반응물은 메탄올과 증류수(v/v=10/1)에 침전하고, 순도 높은

고분자를 얻기 위해 메탄올을 이용하여 24시간 Soxhlet한 후,

생성물을 24시간 동안 60 oC에서 진공건조하여 4종의 공중합

체를 얻었다.

분석 및 측정. 합성한 단량체의 구조와 분자량은 NMR

spectrometer(Bruker 400 MHz)와 GC/MS(Agilent, 7890A-

5975C CD/MSD)를 각각 이용하여 측정하였다. 발광 고분자

의 분자량은 젤투과크로마토그래피(GPC, Waters Alliance

2000)를 이용하여 측정하였으며, 용매는 THF를 사용하였으

며, 분자량은 표준 폴리스티렌을 이용하여 검정하였다.

합성된 중합체의 열 안정성은 TGA(TA Q600)로 측정하였

으며, 흡광/형광 특성은 UV-visible 분광광도계(Jasco V650)

와 형광분광광도계(Jasco FP-6500)를 이용하여 각각 측정하

였다. 

PLED 소자제작. 패턴화된 ITO 글래스 위에 PEDOT:PSS

와 중합체를 40 nm, 60 nm 스핀 코팅하고, 진공증착장비에서

LiF(lithium fluoride)와 aluminium을 10 nm, 150 nm 적층하

여 PLED 소자를 제작하였다.

결과 및 토론

단량체 M1 합성. M1의 합성과정과 1H NMR 스펙트럼을

Scheme 1과 Figure 1에 각각 나타내었다. NMR 스펙트럼에

서 7.3~8.2 ppm에 방향족 고리의 수소에 의한 피크를 확인할

수 있었고, 7.1 ppm에 탄소-탄소 이중결합의 수소 피크를 확

인할 수 있었다. M1의 NMR 스펙트럼을 이용하여 카바졸 c

위치의 수소와 b 위치의 수소가 2:1의 면적비로 존재하는 것

을 확인했으며, 방향족 고리의 a 위치의 수소와 c 위치의 수

소가 19:2의 비로 존재하는 것으로 M1 구조를 확인하였다

(Yield : 80%, Mass : m/z = 577).

단량체 M2 합성. 단량체 M2의 합성과정과 1H NMR 스펙

트럼을 Scheme 2와 Figure 2에 각각 나타내었다. NMR 스펙

트럼에서 7.0~7.8 ppm에 방향족 고리의 수소에 의한 피크,

6.9 ppm에 탄소-탄소 이중결합의 수소 피크 및 1.2 ppm에 메

틸기의 수소 피크를 확인할 수 있었다. M2의 NMR 스펙트

Scheme 1. Synthetic procedure of 3,6-dibromo 9-(4-2,2-diphenylvi-

nyl)phenyl-9H-carbazole (M1).

Figure 1. 1H NMR spectrum of M1.

Scheme 2. Synthetic procedure of 9-(4-(2,2-diphenylvinyl)phenyl)-

3,6-bis(4,4.5.5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole

(M2).
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럼에서 방향족 고리의 수소와 메틸기의 수소가 5:6의 비로 존

재하는 것으로 M2 구조를 확인하였다(Yield : 65%, Mass :

m/z = 673).

단량체 M3 합성. 공단량체로 사용한 M3의 합성과정과 1H

NMR 스펙트럼을 Scheme 3과 Figure 3에 각각 나타내었다.

NMR 결과에서 7.0~8.2 ppm에 방향족 고리의 수소 피크를

확인할 수 있었고, 4.2와 0.8~2.0 ppm에 옥틸기의 수소 피크

를 확인할 수 있었다. M3의 NMR 스펙트럼에서 카바졸 a 위

치의 수소와 옥틸기 b 위치의 수소, c 위치의 수소가 각각 1:3

의 비로 존재하는 것을 확인했으며, 카바졸 a 위치의 수소와

옥틸기의 e 위치의 수소가 2:1의 비로 존재하는 것으로 M3

구조를 확인하였다(Yield : 85%, Mass : m/z = 435).

단량체 M4 합성. 공단량체로 사용한 M4의 합성과정과 1H

NMR 스펙트럼을 Scheme 4와 Figure 4에 각각 나타내었다.

NMR 스펙트럼에서 7.0~8.2 ppm에 방향족 고리의 수소에 의

한 피크를 확인할 수 있었으며, 4.2와 0.8~2.0 ppm에 옥틸기

와 메틸기 수소 피크를 확인할 수 있었다. M4의 NMR 스펙

트럼에서 방향족 고리의 수소와 메틸기의 수소가 1:4의 비로

존재하는 것으로 M4 구조를 확인하였다(Yield : 55%, Mass

: m/z = 531).

공중합 결과. M1~M4 네 종류의 단량체 비를 달리하여

Suzuki 커플링 중합한 공중합체의 GPC 결과를 Table 1에 나

타내었다.

P1~P3 공중합체는 75% 이상의 높은 수율을 보였고, 16000~

Figure 2. 1H NMR spectrum of M2.

Scheme 3. Synthetic procedure of 3,6-dibromo-9-octyl-9H-carba-

zole (M3).

Figure 3. 1H NMR spectrum of M3.

Scheme 4. Synthetic procedure of 9-octyl-3,6-bis(4,4,5,5-tetrame-

thyl-1,3,2-dioxborolan-2-yl)-9H-carbazole (M4).

Figure 4.1H NMR spectrum of M4.
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23000의 수평균분자량을 나타내었으며, 1.2~1.3의 비교적 낮

은 PDI 값을 보였다. PDI 값이 일반적인 Suzuki 커플링 중

합 결과에 비해 낮은 값을 나타내었는데, 이는 합성한 공중

합체가 50 단량체 이하로 분자량이 비교적 낮기 때문인 것으

로 생각된다.

단량체와 공단량체 비가 7:3의 비로 중합한 P2 공중합체의

NMR 결과를 Figure 5에 나타내었다. 단량체의 탄소-탄소 이

중결합 b 위치의 수소와 공단량체 c 위치의 수소가 1:1의 면

적비로 나타났으며, 단량체 b 위치의 수소와 공단량체 d 위치

의 수소가 1:6의 면적비로 존재하는 것을 확인했고, 단량체 b

위치의 수소와 공단량체의 e 위치의 수소가 2:3의 면적비로

존재하는 것으로 나타났다. 이 결과로 공중합체 내의 디페닐

렌비닐렌과 옥틸 치환기의 조성비는 2:1인 것을 확인하였다.

중합체의 열 안정성. 공중합체의 열 안정성을 확인하기 위

해서 TGA를 측정하였다. 질소 분위기하에서 30~1000 oC까

지 20 oC/min의 속도로 가열하여 그 결과를 Figure 6에 나타

내었다.

P1~P4 공중합체 모두 340 oC까지 질량 변화가 없는 것으

로 보아 PLED의 발광층으로 적용하기에 충분한 내열성을 지

닌 것을 확인하였다. 5% 질량 손실률을 나타내는 P1~P4 공

중합체 분해온도가 522, 418, 341, 394 oC로 나타났다. 열 안

정성이 우수한 디페닐렌비닐렌 치환기의 농도가 증가할수록

분해 온도가 높게 나타났다.

UV-visible 최대 흡수 파장. 공중합체의 광학적 특성을 알

아보기 위해 UV-visible 최대 흡수 파장을 측정하여 Figure 7

에 나타내었다.

공중합체를 THF 용매에 1.0×10-5 M로 용해하여 용액상태

에서 UV-visible 최대 흡수 파장을 측정하여 얇은 선 모양으

로 표현하였고, 공중합체를 스핀코팅한 필름 상태에서 측정

한 결과는 굵은 선으로 나타내었다.

용액 상태에서는 340 nm 주변에서 UV-visible 최대 흡수

파장을 보였는데, 이는 단량체인 M1의 최대 흡수 파장인

342 nm와 거의 일치하였다. 필름 상태에서는 packing된 공역

고분자의 분자간의 상호작용에 의해 장파장으로 red-shift 일

어나 360 nm 부근에서 최대 흡수 파장을 나타내었다.25

PL(Photoluminescence) 최대 방출 파장. 공중합체의 형

광 특성을 알아보기 위해 PL 최대 방출 파장을 측정하여

Table 1. Molecular Weight and PDI Values of Copolymers

Proportion of 
monomer Yield

(%)
Mn Mw Mw/Mn

M1 M2 M3 M4

P1 50 50 - - 80 23000 30000 1.3

P2 20 50 30 - 75 16000 18000 1.2

P3 50 - - 50 80 20000 24000 1.2

P4 - - 50 50 60 14000 16000 1.1

Figure 5. 1H NMR spectrum of P2.

Figure 6. TGA thermograms of P1~P4.

Figure 7. UV-visible absorption spectra of copolymers in THF solu-

tion and film state.
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Figure 8에 나타내었고, 공중합체의 UV-visible 최대 흡수 파

장과 PL 최대 방출 파장을 정리하여 Table 2에 나타내었다.

용액과 필름 상태의 측정은 UV-visible 측정과 동일한 조

건에서 시행하였다.

카바졸에 옥틸기가 치환된 공단량체로만 이루어진 P4 공

중합체를 제외하고 용액상태에서는 450 nm 부근에서 최대 방

출 파장을 보였는데, 단량체 M1의 최대 발광 파장인 394 nm

보다 장파장 쪽에 나타났다. 또한 필름에서는 470 nm 파장대

에서 최대 방출을 보였다. 최대 방출 파장은 디페닐렌비닐렌

치환기로만 이루어진 P1보다 M1과 M4의 교대 공중합 구조

를 가지는 P3의 경우 가장 높게 나타났다. P1과 P2는 디페닐

렌비닐렌 치환기의 입체장애가 주사슬의 뒤틀림을 야기시켜

주사슬이 같은 평면에 위치하지 않게 되기 때문에 blue-shift

현상이 나타난 것으로 생각된다.26

공중합체의 상대 양자 효율. 공중합체의 발광 효율을 알아

보기 위해서 기준 물질에 대한 중합체의 UV 최대 흡수 파장

강도와 PL 최대 방출 파장 면적비를 통해 상대 양자 효율을

측정하여 Table 3에 나타내었다.

기준 물질로는 9,10-diphenylanthracene을 시클로헥산에

2.4×10-4 M 농도로 용해해서 사용하였으며, 공중합체는 THF

에 1.0×10-4 M 농도로 용해하여 측정하였다.27

ΦΓ=기준물질 양자 효율

AΓ=기준물질 UV 흡수 강도 

Fs =공중합체 PL 면적 

As =공중합체의 UV 흡수 강도

FΓ=기준물질 PL 면적 

ns =공중합체 녹인 용매의 굴절률 

nΓ=기준물질 녹인 용매의 굴절률

P2 공중합체에서 25.8%의 최대 상대 양자 효율 값을 보였

으며, P3와 P4 공중합체는 각각 5.0%와 3.5%의 상대 양자

효율을 보였다. 측정한 세 공중합체의 상대양자 효율 값은 현

재 보고되어진 청색 발광체의 양자 효율 값 40%보다 다소

낮은 값을 보이는데, 이것은 커다란 곁가지의 디페닐렌비닐

렌기가 공액구조의 뒤틀림으로 전하 이동이 어려워 낮은 양

자 효율값을 가지는 것으로 보인다.26 

디페닐렌비닐렌 치환기를 가진 단량체로만 이루어진 P1 중

합체는 유기 용매에 일부만 녹아 상대 양자 효율을 측정할

수 없었으며, 디페닐렌비닐렌 비율이 높을수록 상대 양자 효

율이 높았으며, 옥틸기가 치환된 공단량체의 비율이 높을수

록 유기 용매에 대한 용해도가 높았다. P4 중합체의 상대 양

자 효율 값과, P2 공중합체의 상대 양자 효율 값을 비교해 보

면, 치환기에 디페닐렌비닐렌의 도입으로 7배 이상의 양자효

율 개선 효과를 확인할 수 있었다.

공중합체의 전기적 특성. 디페닐렌비닐렌 치환기를 가진

카바졸 단량체와 옥틸기가 치환된 카바졸 공단량체의 조성비

가 2:1인 P2 공중합체가 가장 높은 양자효율을 가지는 것으

로 확인되어, P2 공중합체를 발광층으로 사용한 고분자 유기

발광 다이오드(PLED)를 Figure 9와 같이 제작하고, 전기적

특성을 I-V(current-voltage)와 L-V(luminescence-voltage)를

측정하여 Figure 10에 나타내었다.

P2 공중합체를 발광층으로 사용한 소자는 4.0 V에서 청색

광이 발현되었으며(Figure 11), 432 nm에서 청색 발광의
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Figure 8. PL spectra of copolymers in THF solution and film state.

Table 2. Optical Properties of Copolymers

λab max (nm) λpl max (nm)

sol film sol film

P1 340 359 448 458

P2 340 361 459 468

P3 341 361 464 479

P4 333 357 409 430

Table 3. Relative Quantum Yields of Copolymers

P1 P2 P3 P4

ΦΓ - 0.97 0.97 0.97

AΓ - 0.11 0.11 0.11

Fs - 332 174 238

As - 159 159 159

FΓ - 0.87 2.36 4.56

ns - 1.42 1.42 1.42

nΓ - 1.42 1.42 1.42

Φs Partial soluble 25.8 5.0 3.5
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EL(electroluminescent) 최대 피크를 나타내었으며, CIE는

(0.1490, 0.1820)의 순수한 청색 발광을 나타내었다. 또한 최

대 휘도값은 22 cd/m2로 측정되었다. 이는 최적의 광학설계

를 통해 개선될 것으로 기대된다.

결 론

발광소자로 각광받고 있는 유기 발광 소자의 청색 발광 공

중합체를 합성하고, 광학특성 및 발광층으로 사용하여 PLED

소자를 제작하여 전기적 특성을 평가하여 청색 발광 공중합

체로의 가능성을 평가하였다. 청색광을 발현하는 2-(4-

bromophenyl)-1,1-diphenylethylene과 밴드 갭을 줄일 수 있는

공액구조의 카바졸에 결합한 단량체를 합성하였고, 유기 용

매에 대한 용해성을 높이기 위해 카바졸과 1-bromooctane을

결합한 공단량체를 합성하였다. 팔라듐 촉매를 이용하여 단

량체와 공단량체의 농도를 달리하여 Suzuki 커플링 중합을

통해 공중합체를 제조하였다. 공중합에서 60~80% 수율을 보

였으며, 16000~30000 사이의 중량 평균 분자량을 가지고,

1.2~1.3의 비교적 좁은 분포를 나타내었다. 이들 공중합체는

340 oC에서 질량 변화가 없는 높은 열안정성을 나타내었다.

공중합체의 UV 최대 흡광 파장은 용액 상태에서 340 nm 파

장을 보였으며, 필름 상태에서는 360 nm 파장을 보였다. PL

최대 방출 파장 측정시 공단량체로만 이루어진 P4 중합체를

제외하고 용액 상태에서 450 nm 근처에서 관찰되었고, 필름

상태에서는 470 nm 근처에서 나타났다. 디페닐렌비닐렌 치환

기의 농도가 높을수록 blue-shift 경향이 있는데, 이것은 커다

란 치환체가 주사슬의 뒤틀림을 유발시켜 같은 평면의 공액

구조를 가지기 어렵게 하기 때문이다. 공중합체의 발광 효율

은 상대 양자 효율을 측정하였을 때, 단량체와 공단량체가 몰

대비 7:3인 P2 공중합체에서 25.8% 값을 보였으며, 옥틸기가

치환된 공단량체로만 이루어진 P4 중합체의 경우 3.5%의 값

을 보였다. 치환기인 디페닐렌비닐렌 농도가 높을수록 상대

양자 효율이 커지는 것을 확인했으며, 공단량체 옥틸기의 농

도가 높을수록 유기 용매에 대한 용해도가 커지는 것을 확인

할 수 있었다. 단량체와 공단량체의 조성비가 2:1인 P2 공중

합체를 발광층으로 사용한 PLED 소자를 제작하였고, 4.0 V에

서 청색광이 발현되는 것을 확인하였다.

감사의 글: 이 논문은 2012년도 경북대학교 학술연구비에

의하여 연구되었음.

Figure 9. Multilayer structure of PLED device.

Figure 10. Electro-optical properties of copolymer P2 (a) I-V curve;

(b) L-V curve.

Figure 11. Photo-image of PLED device obtained with P2 as an

emitting layer.
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