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  요 약 : 본 연구에서는 발광층의 전자와 정공의 재결합 영역을 확인하고, 단계적 도핑구조를 이용하여 
여기자들의 효율적인 분배를 통해 roll-off 효율을 감소시켜서 녹색 인광 유기발광다이오드의 수명 증가
를 나타냈다. 발광층 내 호스트는 양극성의 4,4,N,N'-dicarbazolebiphenyl (CBP)를 사용하여 전하의 이
동을 원활하게 하였다. 발광층을 네 구역으로 분할하여 각각 소자를 제작하였고, 네 구역의 도판트 농도
에 따라 발광효율과 수명 향상을 보였다. 이로써 발광층 내의 단계적 도핑구조를 이용하여 캐리어와 여
기자들이 원활하게 분배된 것을 확인하였다. 기준소자 대비 발광층의 도판트 농도를 5, 7, 11, 9% 순서
로 단계적 도핑구조를 적용한 device C의 수명이 약 73.70% 증가하였고, 휘도 효율은 51.10 cd/A와 외
부 양자 효율은 14.88%의 성능을 보였다.

주제어 : 녹색 인광 유기발광다이오드, 재결합 영역, 단계적 도핑, 수명, 전하균형

  Abstract : We investigated green phosphorescent organic light-emitting diodes with stepwise 
doping to improve efficiency roll-off and operational lifetime by efficient distribution of triplet 
excitons. The host material which was 4,4,N,N'-dicarbazolebiphenyl (CBP) of bipolar characteristic 
that can control the carrier in emitting layer (EML). When the EML devided into four parts with 
different doping concentration, each devices shows various efficiency roll-off and lifetime 
enhancement. The distribution of the carrier and excitons in the EML can be confirmed by using 
stepwise doping structure. The properties of device C exhibited luminous efficiency of 51.10 cd/A, 
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external quantum efficiency of 14.88%, respectively. Lifetime has increased 73.70% compared to the 
reference device.

Keyword : green phosphorescent organic light-emitting diodes, recombination zone, stepwise 
          doping, lifetime, charge balance

1. 서 론

  최근 유기발광다이오드는 무게, 두께, 넓은 시
야각, 색 재연성, flexible 디스플레이로서의 가능
성 등 많은 이점을 바탕으로 여러 방면에서 연구
가 활발히 진행되었고, 빠른 속도로 발전해왔다 
[1-3]. 그 중에서도 미국 Princeton 대학의 S. R. 
Forrest 연구그룹이 원자번호가 큰 중금속을 이용
하여 전자와 정공에 의한 재결합에 의한 여기자
를 100%까지 활용한 인광 유기발광다이오드의 
제작에 대한 연구가 보고되면서, 효율이 급격히 
향상되었다 [4-7]. 하지만 삼중항-삼중항 소멸 
현상으로 발생되며 인광 여기자의 긴 여기수명으
로 인해 고전류에서 현저한 효율 저하가 나타나
고 또한 소자의 수명에도 부정적인 영향을 미치
는데 이를 roll-off 현상이라고 한다 [8]. 
Roll-off 현상을 극복하기 위해서 인광 발광에 
주요한 삼중항 여기자를 발광층 내에 제한하여 
재결합 영역을 넓히거나, 여기자를 효율적으로 분
배하여서 유기발광다이오드의 효율을 극대화 할 
수 있는 연구들이 활발하게 진행되고 있다 
[9-10].
  본 논문에서는 발광층의 전체 두께는 유지하
되, 서로 다른 도판트 농도로 네 구역으로 분할
한 단계적 도핑 구조를 이용하는 소자를 제작하
였다. 네 구역 중 재결합 영역의 도판트의 농도
를 높게 도핑 하고, 다른 구역의 농도를 낮게 도
핑 하여서 기준소자와 비교하였다. 단계적 도핑 
구조로 인한 발광층 내의 도판트 농도차가 상대
적으로 빠른 정공의 이동속도를 낮추어 전자와 
이동속도를 조율하여 재결합 영역의 생성을 조절
할 수 있다 [11-12]. 그 결과 캐리어와 삼중항 
여기자를 발광영역에 효율적으로 분배하여 구역
별 도판트의 농도가 차이가 소자 성능에 미치는 
영향을 확인하였다 [13].

2. 실 험

  기판은 유리에 indium tin oxide (ITO)가 코팅
된 유리 기판을 사용하였으며, 코팅된 ITO의 두
께는 180 nm이고 표면 저항은 10 /sq이다. 
ITO 기판의 표면 상태는 소자의 특성에 큰 영향
을 미치는데, 불순물 또는 미립물질들은 증착된 
유기물을 변형시키고 전압 인가시 불순물이 인화
하거나 ITO와의 접촉 불량으로 발광이 일어나지 
않는 등 소자의 특성에 영향을 미친다. 그러므로 
ITO 기판의 세정은 매우 중요하다. ITO 기판에 
이물질 및 불순물들을 제거하기 위하여 네 가지 
세정 단계를 거친다. 첫 번째로 아세톤으로 ITO 
표면에 붙은 이물질을 물리적으로 제거하고, 두 
번째로 아세톤 용액에 넣은 후 15 분간 초음파 
세척, 세 번째로 메틸알코올에 넣은 후 15 분간 
초음파 세척 후 마지막으로 이차증류수에 넣어 
15 분간 초음파 세척을 거친다. 세정 후 ITO 기
판은 에틸알코올에 보관을 하고 사용 시에는 
conventional oven에 110 ℃에서 10 분간 건조 
시킨 후 사용한다. ITO 기판 표면과 정공수송층
간의 접촉 계면에 적절한 일함수를 부여하고 
ITO 기판 표면의 평탄화를 위해 2 × 10-2 Torr
의 저진공 분위기에서 125 W로 2 분간 산소 플
라즈마 처리를 하였다. 본 실험에서는 cryo 
pump를 이용하여 5 × 10-7 Torr의 진공도에서 
진공 열 증착법으로 유기박막을 증착하여 제작하
였다. 증착은 lithium quinolate (Liq)는 0.1 Å
/sec, aluminum (Al)은 10 Å/sec의 속도로 증착
하였으며, 유기물은 1 Å/sec의 속도로 증착하였
다. 소자 제작 공정이 끝난 후 N2 gas로 채워진 
글러브 박스 안에서 흡습제인 산화바륨 (barium 
oxide)를 첨가하고, 투명한 유리 기판으로 봉지과
정을 진행하여 소자와 수분과의 접촉을 차단하였
다. 제작한 유기발광다이오드의 전기적인 특성 및 
전계 발광을 측정하기 위해 Keithley 238 high 
current source measure unit을 이용하였고, 
Spectroradiometer CS-1000A를 이용하여 전계 
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발광 특성을 평가하였다. 또한 수명측정 평가는 
Polaronix M6000을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

  녹색 인광 유기발광다이오드 제작 실험에 사용
된 호스트와 도판트 물질의 분자구조를 Fig. 1(a)
에 나타내었으며, Fig. 1(b)에는 소자구조의 에너
지밴드 다이어그램을 나타내었다 [14-15]. 소자 
모두 동일하게 정공 수송층, 삼중항 여기자 장벽
층, 전자 수송층, 그리고 전자 주입층으로 4,4' - 
bis[N-(naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl 
(NPB, 50 nm), 4,4',4'' - tris(carbazol-9-yl) 
triphenylamine (TCTA, 10 nm), 2,2',2'' - 
(1,3,5-benzenetryl) tris (1-phenyl) - 
1H-benzimidazol (TPBi, 40 nm), 그리고 8 - 
hydroxyquinolatolithium (Liq, 2 nm)를 각각 증
착하였다. 호스트와 도판트는 4,4,N,N' - 
dicarbazolebiphenyl (CBP)와 Tris(2 – 
phenylpyridine)iridium (Ir(ppy)3)를 사용하였다. 
Device A는 30 nm의 CBP에 Ir(ppy)3 8%의 단
일 농도로 도핑하여 제작을 하였다. Device B, 
C, D, E는 발광층에 단계적 도핑을 하였고, 두께
는 동일하게 30 nm를 네 등분하여 7.5 nm로 이
루어져 있으며, 도핑농도는 각각 5-7-9-11%, 
5-7-11-9%, 11-9-7-5%, 9-11-7-5% 순서로 
증착하여 제작하였다. 단계적 도핑으로 발광층에 
변화를 주고 전계발광 특성변화를 관찰하였다.
  Figure 2는 전압에 대한 휘도와 전류밀도의 그
래프를 나타내고 있다. 그래프를 보면 10 V의 전
압에서 device A, B, C, D, E는 각각 51.10, 
44.16, 51.12, 51.65, 47.74 mA/cm2의 전류밀도 
값을 나타내었으며, 휘도는 각각 17,200, 16,240, 
19,180, 18,550, 17,550 cd/m2의 값을 보이고 있
다. 도핑 농도가 5-7-11-9%인 device C의 소자 
성능이 가장 우수하다. 전자와 정공의 수송층을 
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)와 
highest occupied molecular orbital (HOMO)를 
고려하여서 전자와 정공의 수송에 있어서 원활히 
이동할 수 있게 에너지 밴드 차이를 맞춰주었고, 
상대적으로 정공이 전자에 비해 속도가 빠르기 
때문에 정공 수송층에 가까운 발광층의 도핑 농
도를 낮추어 정공의 이동속도를 낮추어주고, 전자 
수송층에 가까운 발광층의 도핑 농도를 높여 전
자의 이동속도를 증가시킴으로 전하 균형을 맞춰

주었다.

Fig. 1. (a) Chemical structure of CBP and 
Ir(ppy)3 materials. (b) Energy band 
diagram and five different device 
configurations for stepwise doping 
devices.

Fig. 2. Luminance-voltage characteristics (Inset: 
current density-voltage characteristics) 
of green phosphorescent organic 
light-emitting diodes.
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Fig. 3. (a) Luminance efficiency-luminance and 
(b) External quantum efficiency- 
luminance of green phosphorescent 
organic light-emitting diodes.

  Figure 3의 (a)와 (b)는 휘도에 따른 휘도 효율
과 외부 양자 효율을 나타낸 그래프이다. 약 
40,000 cd/m2의 휘도에서 device A부터 device 
E까지의 휘도 효율과 외부 양자 효율은 각각 
25.78, 28.38, 30.41, 27.57, 28.06 cd/A 와 
7.56, 8.37, 9.01, 8.15, 8.26%를 나타냈다. 
Device A, B, C, D, E는 10,000 cd/m2에서 
50,000 cd/m2 까지 각각 37, 36, 33, 39, 40%의 
roll-off 효율을 보인다. 그 중 device C가 가장 
우수한 효율을 보이고 있으며, roll-off 효율이 
기본소자 device A를 포함한 모든 소자에서 개선
되는 결과 또한 보이고 있다. 도핑 농도의 조절
로 정공과 전자의 이동속도를 조절되어 전하 균
형을 이루고 가장 높은 농도인 11% 구간에서 여

기자가 생성되는 재결합 영역이 발생된 것으로 
보인다. Device D와 E 는 정공 수송층 계면의 
발광층의 도핑 농도가 9, 11%로 매우 높아 정공
의 주입속도가 전자의 주입속도보다 빠르기 때문
에 저휘도에서 전하들이 과도하게 축적되어 높은 
효율을 보이다가 고휘도로 갈수록 삼중항-삼중항 
소멸현상으로 인해 효율이 감소하여 낮은 
roll-off 효율을 보인다. 또한 제한된 영역에서 
생성된 삼중항 여기자는 긴 여기 수명으로 인해 
삼중항-삼중항 소멸현상이 일어나게 된다. 그래
서 여기 상태의 삼중항 여기자들이 발광층을 효
율적으로 활용하지 못하고 빛이 아닌 열과 같은 
형태의 에너지 방출이 유기재료의 변성을 일으켜 
소자의 내구성을 저하하고 효율을 감소시키게 된
다 [16]. 여기자의 재결합 영역을 확인하기 위하
여 네 가지 소자를 제작하였다.

Fig. 4. (a) Energy band diagram and five 
different device configurations for 
sensing devices. (b) EL spectrum (at 6 
V) characteristics of devices on different 
locations of exciton recombination zone.
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  Figure 4의 (a)와 같이 발광층의 여기자 재결합 
영역을 확인하기 위해서 적색 도판트 
Bis(2-phenylquinoline)(acetylactonate)iridium 
(Ir(pq)2acac)를 사용하여서 소자를 제작하였다. 
기본소자인 device A의 발광층 영역에 적색 도판
트를 그림과 같은 위치에 1 nm씩만 증착하여 적
색 발광으로 재결합 영역을 확인하였다. Sensing 
device A'은 전자수송층 계면의 발광층에  적색 
도판트를 증착하였고, sensing device B'은 정공수
송층 계면의 발광층에 적색 도판트를 증착하였다. 
Sensing device C'은 발광층의 가운데 지점에 적
색 도판트를 증착하였고, sensing device D'은 전
자수송층에서 7.5 nm 떨어진 지점의 발광층 내
부에 적색 도판트를 증착하여 소자를 제작하였다.  
  Figure 4. (b)의 그래프는 6 V에서의 sensing 
device들의 파장에 따른 빛의 세기를 비교한 것
으로, sensing device A', B', C'보다 더 높은 빛의 
세기를 sensing device D'에서 확인할 수 있다. 
Sensing device D'에서 파장 600 nm 대의 적색 
빛의 세기가 높게 나오는 것을 통해 전자수송층
에서 7.5 nm 떨어진 구역 부근에 여기자 재결합 
영역이 생성됨을 확인하였다. 앞선 자료들을 통해
서 여기자 재결합 영역이 생성되는 구역의 도핑 
농도가 가장 높은 것은 device C이다. 또한 Fig. 
3과 4의 그래프를 종합하여 볼 때 전하 균형을 
맞추어 주고, roll-off 효율이 개선됨으로써 소자
의 수명 또한 device C가 가장 높을 것으로 예상
된다.

Fig. 5. Lifetime of green stepwise doping 
devices with different device 
structures.

  Figure 5에 각 소자의 수명을 나타내었다. 정공
의 도핑 농도를 낮추어 전하의 균형을 맞추어 준 
device B와 C가 수명이 증가하였고, 그 중 
device C는 기준소자 device A와 비교해 보았을 
때 약 73.70%의 수명이 증가함으로써 가장 큰 
증가 폭을 보인다. 전하 균형이 불균일한 device 
D와 E는 시간이 지남에 따라 급격한 폭으로 소
자의 내구성이 저하되어 수명이 감소되는 것을 
볼 수 있다. 녹색 인광 유기발광다이오드에서 발
광층 내에 단계적 도핑 구조를 이용하여 정공과 
전자의 이동을 원활하게 하였고, 균형적인 재결합
영역을 갖는 소자를 구현할 수 있었다. 그로 인
하여 roll-off 효율이 개선되었고, 수명이 증가하
였으며 소자의 성능이 향상되었음을 확인하였다.

4. 결 론

  본 논문에서는 단계적 도핑구조를 이용한 녹색 
인광 유기발광다이오드를 제작하였다. 발광층을 
네 구역으로 나누어서 최적화된 발광층의 도핑 
농도가 5-7-11-9%임을 확인하였고, 이는 발광
층 내의 다른 도핑 농도가 정공과 전자의 이동에 
영향을 미치는 것을 알 수 있다. 최적화된 단계
적 도핑구조로 인해서 정공과 전자의 균형을 맞
춰주었고, 삼중항-삼중항 소멸현상을 감소시켰다. 
그로 인해 roll-off 효율 개선과 소자의 수명이 
증가하게 되었고, 최종적으로 소자의 성능을 향상 
시키는 결과를 나타내었다. 이러한 단계적 도핑 
구조를 적용하여 여기자를 효율적으로 분배하고 
roll-off 효율이 개선된 장수명 인광 유기발광다
이오드를 제작할 수 있다.
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