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Abstract High-efficiency phosphorescent organic light emitting diodes using TCTA-TAZ as a double host
and Ir(ppy)3 as a dopant were fabricated and their electro-luminescence properties were evaluated. The
fabricated devices have the multi-layered organic structure of 2-TNATA/NPB/(TCTA-TAZ) : Ir(ppy)3/BCP/
SFC137 between an anode of ITO and a cathode of LiF/AL. In the device structure, 2-TNATA[4,4’,4''-tris(2-
naphthylphenyl-phenylamino)-triphenylamine] and NPB[N,N’-bis(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-1,1’-biphenyl-
4,4’-diamine] were used as a hole injection layer and a hole transport layer, respectively. BCP [2,9-
dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline] was introduced as a hole blocking layer and an electron
transport layer, respectively. TCTA [4,4’,4''-tris(N-carbazolyl)-triphenylamine] and TAZ [3-phenyl-4-(1-
naphthyl)-5-phenyl-1,2,4-triazole] were sequentially deposited, forming a double host doped with Ir(ppy)3 in
the [TCTA-TAZ] : Ir(ppy)3 region. Among devices with different thickness combinations of TCTA (50 Å-
200 Å) and TAZ (100 Å-250 Å) within the confines of the total host thickness of 300 Å and an Ir(ppy)3-
doping concentration of 7%, the best electroluminescence characteristics were obtained in a device with
100 Å-think TCTA and 200 Å-thick TAZ. The Ir(ppy)3 concentration in the doping range of 4%-10% in
devices with an emissive layer of [TCTA (100 Å)-TAZ (200 Å] : Ir(ppy)3 gave rise to little difference in the
luminance and current efficiency.
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1. 서  론

유기 화합물에 전류가 흐를 때 빛을 내는 전계발광 현

상을 이용하여 자발광을 일으키는 유기 다이오드를 OLEDs

(organic light emitting diodes)라 한다. OLED는 기본적으

로 상부 및 하부 전극 사이에 다층의 유기물을 삽입하는

데, 보통 유기물은 정공주입층(HIL, hole injection layer)/

정공수송층(HTL, hole transport layer)/발광층(EML,

emissive layer)/전자수송층(ETL, electron tansport layer)

으로 구성된다.1-3) 일반적으로 EML의 유기물로는 단일

재료를 사용하기보다 호스트-도펀트(host-dopant) 시스템

을 이용하는 것이 발광 효율을 높이고, 색 순도를 개선하

는 데 유리하다.  다층 유기막 OLED의 구조는 전자

(electron)와 홀(hole)이 상·하부 전극을 통해 발광층으로 단

계적으로 주입됨으로써 소자의 구동 전압을 감소시키며, 발

광 효율을 높일 수 있다. 이러한 원리로 이동된 전자와

홀은 발광층에서 엑시톤(exciton)을 형성하는데, 이때 엑

시톤의 형성되는 위치에 따라 OLED의 전계발광 특성이

크게 좌우된다.

OLED는 발광 방식에 따라 형광(fluorescence) OLED

소자와 인광(phosphorescent) OLED소자로 구분된다. 스

핀 통계학에 따르면 전계발광(EL, electroluminescence)에

서 발광유기물은 25%의 일중항(singlet)과 75%의 삼중항

(triplet) 엑시톤 상태를 형성한다. 따라서 인광PhOLED

(phosphorescent OLEDs)는 일중항과 삼중항 엑시톤 모

두로부터 빛을 낼 수 있어 내부 양자효율이 이론적으로

100%에 이르며, 일중항 엑시톤으로부터만 빛이 방출되는

형광 OLEDs에 비해 약 4 배의 발광 증가를 기대할 수

있다. 그러나 실제 PhOLEDs 에서는 캐리어의 주입 손

실과, 비 발광성 엑시톤의 형성, 엑시톤의 확산, 삼중간

-삼중항 소멸 등으로 인해 발광 효율이 크게 감소될 수
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있다.4-6) 또한 발광층에서 형성된 삼중항 엑시톤은 상대

적으로 긴 수명을 가져 EML 영역을 지나 다른 영역으

로 확산할 수 있다. 이러한 삼중항 엑시톤의 확산은

EML 영역 바깥에서 에너지 전이를 일으키거나 비 발광

성 소멸을 가져와 발광 효율과 색 순도가 저하되기도 한

다. 따라서 고효율 인광 소자를 제작하기 위해서는 발광

층의 구성(재료, 두께, 도핑 농도 등)을 잘 선택하고, 엑

시톤 보호층(exciton protection layer)을 EML의 가장자

리에 설치하여 삼중항 엑시톤을 발광층 내에 속박할 수

있어야 한다.

PhOLEDs의 발광층 구성에서 단일 호스트를 이용하면

이 호스트가 보통 전자와 정공 중 어느 한 종류의 캐리

어를 선택적으로 잘 이동시켜 엑시톤 생성이 EML 영

역의 가장자리에서 발생한다. 이러한 현상은 소자의 발

광 효율과 색순도 저하를 초래하게 된다. 이에 따라 최

근에는 전자전달성이 우수한 호스트와 정공전달성이 우

수한 호스트를 적층 구조로 나타낸 이중 발광층(DEML,

double emission layer)을 갖는 PhOLEDs가 연구되고 있

다.7-9) DEML 구조는 각각 발광층의 전체 영역에서와 발

광층의 이종 경계가 있는 중심 영역에서 주로 엑시톤이

형성되므로 캐리어의 주입 손실과 삼중항 엑시톤의 확산

손실을 어느 정도 방지할 수 있다는 장점이 있다.

본 연구에서는 TCTA-TAZ를 이중 호스트로, Ir(ppy)3
를 도펀트로 사용한 ITO/2-TNATA(500 Å)/NPB(300 Å)/

[TCTA-TAZ] : Ir(ppy)3/BCP(50 Å)/SFC137(500 Å)/

LiF(10 Å)/Al 구조의 이중 발광층을 갖는 고효율 녹색

PhOLEDs를 제작하고, 이들의 전계발광 특성을 평가하였

다. 실험에서 발광층의 구성이 전계발광 특성에 미치는

영향을 알아보기 위해, 이중 발광층의 호스트 두께 조합

과 Ir(ppy)3 농도를 다양하게 나타낸 여러 가지 시료들을

제작하였다.

2. 실험 방법

ITO가 코팅된 유리 기판으로부터 양극 전극을 패터닝

(patterning)하고 아세톤(acetone), 메탄올(methanol), 이소

프로필알코올(isopropyl alcohol)에 차례로 초음파 세정 공

정을 실시하였다. 양극으로 사용되는 ITO 전극은 150 nm

의 두께와 10 Ω/□의 면저항(sheet resistance), 그리고

90% 이상의 광 투과도를 갖는다. 이 후 100oC의 진공

오븐에서 10분간 건조한 후, 유기물을 증착하기 전에 시

료를 플라스마 처리실로 옮겨, O2/Ar = 2/1 혼합가스를 이

용하여 8 mTorr, 200 W의 조건으로 2분간 플라스마 처

리를 실시하였다. 유기 박막을 증착하기 전의 플라스마

처리는 기판의 준비 과정에서 생긴 오염을 제거하고 유기물과 ITO

사이 계면 접착력 향상 및 ITO의 일함수를 증가시켜 양극으로부터

정공의 주입 장벽을 낮추어 준다. ITO/glass 기판 위에 증착

되는 모든 유기물과 금속 전극은 5×10-8 Torr 이하의 고

진공 상태에서 in-situ 방식으로 증착되었다.

 박막 형성 공정으로는 먼저 정공주입층으로 500 Å 두

께의 2-TNATA를 증착한 후 정공수송층으로 300 Å 두

께의 NPB를 증착하였다. 다음으로 발광층의 총 호스트

두께를 300 Å으로 일정하게 유지하면서 TCTA 층과

TAZ 층을 각각 50 Å∼200 Å, 150 Å∼250 Å 범위에서

다양하게 조합하여 순차적으로 적층하였다. TCTA-TAZ

증착 시 Ir(ppy)3를 co-evaporation 하여 발광층을 도핑

(doping) 하였으며, 호스트 대비 도펀트의 증착율을 4%

∼7% 범위로 변화시켜 도핑 농도를 조절하였다.

TCTA는 LUMO (lowest unoccupied molecular

orbital)  준위가 상대적으로 높고 HOMO (highest

occupied molecular orbital) 준위가 NPB와 TAZ 의

LUMO 준위 사이에 위치하여, HTL에서 EML로 정공의

주입이 쉽고 음극에서 주입되는 전자를 발광층 내에 속

Fig. 1. (a) Cross sectional view and (b) energy band diagram of the experimental device.
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박하는 기능을 제공한다. 이에 비해 TAZ는 HOMO 준

위가 TCTA에 비하여 매우 낮기 때문에 양극에서 주입

되는 정공을 속박한다.

다음으로 정공 차단과 엑시톤 보호층으로 50 Å 두께

의 BCP 층을 두고 전자수송층으로 SFC137을 500Å 두께

로 증착한 후, 시료를 금속증착실로 옮겨 LiF와 Al을 각

각 10 Å과 1200 Å 두께로 진공 증착하여 음극 전극을

형성하였다. 실험 소자에 대한 단면도와 에너지 밴드 구

조를 Fig. 1에 나타내었다.

Fig. 1의 에너지 밴드 구조에서 발광층의 점선 준위는

Ir(ppy)3-삼중항 여기 상태를 나타내고 있다. TCTA와 TAZ

의 LUMO-HOMO 준위 간격은 3 eV 이상으로 Ir(ppy)3-삼

중항 에너지(2.4 eV)보다 높아, 발광층에서의 전자-정공 결

합은 대부분 Ir(ppy)3-삼중항 엑시톤의 형성으로 나타난다.

외부의 빛을 차단할 수 있는 암실에서 Polaronix M6100

테스트 장치와 CS-1000 분광 복사계(spectro-radiometer)를

이용하여 제작된 소자의 전류밀도-전압-휘도(J-V-L, current

density-voltage-luminance), 전계발광 스펙트럼(EL spectral)

및 CIE(Commission Interna- tionale de I'Eclairage) 색 좌표

를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 TCTA-TAZ 두께 조합에 따른 PhOLED 소자의

전기·광학적 특성

7%-Ir(ppy)3 가 균일하게 도핑된 TCTA-TAZ 이중 호

스트의 총 두께를 300 Å으로 일정하게 두고 그 구성을

50 Å-250 Å, 100 Å-200 Å, 150 Å-150 Å, 200 Å-100 Å으로

증착한 시료들의 전류밀도-전압 특성을 Fig. 2에, 휘도-

전압 특성을 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 2에서 TCTA/

TAZ의 두께 비가 감소할수록 소자에 흐르는 전류밀도는

상대적으로 증가함을 볼 수 있는 데. 이는 TAZ를 통한

전자의 전달이 TCTA를 통한 정공의 전달보다 용이한 결

과로 판단된다. Fig. 3에서 소자의 휘도 특성도 TCTA

의 두께가 감소할수록 증가되는 경향을 보이기는 하나,

TCTA의 두께가 100 Å 이하에서는 거의 포화되어 나타

났으며, 50 Å와 100 Å의 경우 모두 9 V 인가전압에서

10,000 cd/m2 으로 나타났다. TCTA의 두께가 너무 얇을

경우 전류밀도는 증가하나, 엑시톤이 발광층 내에서 충

분히 형성되지 못하여 전류 효율적 측면에서 문제점을 초

래한다. 제작된 소자들의 임계전압(측정 조건: 10 cd/m2)은

발광층 두께에 관계없이 약 3.5V로 나타났으며, TCTA-

TAZ(100 Å-200 Å) 소자의 전류밀도는 9 V 인가전압에서

42 mA/cm2 으로 나타났다.

 소자의 전류 효율(ηc)은 보조층이나 전극 구조 등에 따

라 구동 전압이 다를 경우에도 인가전압에 관계없이 재료

자체의 성능을 알아보는 데 매우 유용한 파라미터이다.

전류 효율은 ηc[cd/A] = L[cd/m2]/J[A/m2] 의 관계식으로

표현되며, 여기서 L과 J는 각각 소자에 흐르는 전류밀

Fig. 2. J-V characteristics of devices with different thicknesses of

TCTA-TAZ.

Fig. 3. L-V characteristics of devices with different thicknesses of

TCTA-TAZ.

Fig. 4. ηc-L characteristics with different thicknesses of TCTA-TAZ.
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도와 휘도를 나타낸다.10) 전류 효율은 J-V-L 측정값으로

부터 상기 식을 이용하여 계산할 수 있으며, 전류 효율

대 휘도 특성의 그래프를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4

를 살펴보면, 주어진 소자에서 전류 효율은 전반적으로

휘도가 증가할수록 감소되는 특성을 보이고 있다. 인광

소자의 고 휘도 상태에서 발광 효율의 감소는 삼중간-

삼중항 소멸(triplet- triplet annihilation)에 주로 기인하는

것으로 알려져 있다.11) 제작된 소자들에서 가장 우수한

효율 특성은 TCTA-TAZ(100 Å-200 Å) 조건에서 얻어졌

으며, [TCTA(100 Å)-TAZ(200 Å)] : 7%-Ir(ppy)3 이중 발

광층을 갖는 PhOLED의 최대(휘도 상태: 180 cd/m2) 및

9 V 인가전압(휘도 상태: 10,000 cd/m2)에서 전류 효율

은 각각 47 cd/A와 24 cd/A로 나타났다. 47 cd/A의 전류

효율은 pin-구조의 소자(NOVALED)12) 를 제외하고는 지

금까지 보고된 PhOLEDs 에서 가장 높은 값의 하나로

평가된다.13-15)

3.2 Ir(ppy)3의 농도에 따른 PhOLED 소자의 전기·

광학적 특성

Fig. 5는 이중 호스트의 두께를 TCTA(100 Å)-TAZ

(200 Å으로 일정하게 두고, Ir(ppy)3-농도를 각각 4%, 7%,

10%로 변화시켜 제작한 소자들의 상대적 전류 효율-휘도

그래프이다.

Fig. 5에서 발광 효율은 7%-Ir(ppy)3 소자의 10,000 cd/

m2에서의 효율을 1로 기준하여 정규화 시켜 나타낸 값

이다. 이 그림에서 Ir(ppy)3 농도가 4%~10% 범위에서

증가할수록 전류 효율이 다소 증가되는 경향을 볼 수 있

으나, 전계발광 특성에 있어 뚜렷한 차이를 보이지는 않

았다. 이는 4%~10%의 Ir(ppy)3 농도 범위에서 호스트의

에너지가 도펀트로 충분히 잘 전이됨을 설명하고 있다.

인광 소자의 호스트-도펀트 발광 시스템에서 도펀트의 농

도가 너무 낮을 경우 호스트에서 도펀트로 에너지 전이

가 충분히 일어나지 않으며, 도펀트의 농도가 너무 높을

경우 이들이 트랩으로 작용해 전류와 휘도의 감소를 가

져온다.

Fig. 6은 제작된 소자의 (a) 전계발광(EL) 스펙트럼과

(b) CIE 색 좌표이다. 전계발광 스펙트럼에서 중심발광

파장은 515 nm로, 약 60 nm의 FWHM을 갖는 전형적

Ir(ppy)3-삼중항 발광 피크를 나타내었다.

CIE 도표 상에서 색 좌표는 (0.31, 0.62)으로 나타나,

약 90%의 색 순도를 보여주고 있다. 전계발광 스펙트럼

과 CIE 좌표는 TCTA-TAZ의 두께 및 Ir(ppy)3의 농도에

무관하게 모든 시료에서 거의 유사하게 나타났다.

본 연구에서 녹색인광 소자의 높은 전류 효율 및 우

수한 색순도 특성은 소자구조 설계에서 TCTA-TAZ 구

조의 발광층 두께와 Ir(ppy)3 도핑의 농도를 최적화한 결

과로 얻어지고 있다.
Fig. 5. Normalized ηc-L  characteristics of devices with different

concentrations of Ir(ppy)3.

Fig. 6. (a) EL Spectra and (b) CIE color coordinate of the fabricated devices.
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4. 결  론

유기발광소자는 캐리어의 주입 손실과, 비 발광성 엑

시톤의 형성, 엑시톤의 확산 등으로 인해 발광 효율이 크

게 감소함으로 우수한 전계발광 특성을 얻기 위해서는 발

광층의 구성을 최적화하고 엑시톤의 확산 손실을 방지할

수 있는 구조를 개발해야 한다.

본 연구에서는 고효율 녹색 PhOLED를 개발하기 위

해 소자 구조를 ITO/2-TNATA(500 Å)/NPB(300 Å)/

[TCTA-TAZ] : Ir(ppy)3/BCP(50 Å)/SFC137(500 Å)/

LiF(10 Å)/Al 로 설계·제작하고 그 전계발광 특성을 평

가하였다. 소자 구조에서 TCTA-TAZ는 정공과 전자의 선

택적 전달 기능을 갖는 이중 발광 호스트로 사용되었으

며, 녹색 발광을 위한 인광 도펀트로 Ir(ppy)3가 사용되

었다. 발광층의 두께와 도핑 농도가 소자의 성능에 미치

는 영향을 알아보기 위해 TCTA-TAZ의 두께를 각각

50Å/250Å, 100Å/200Å, 150Å/150Å, 200Å/100Å으로 나

타내고 Ir(ppy)3 농도를 4%, 7%, 10%로 변화시켜 시료들

을 제작하였다.

실험 결과, TCTA-TAZ의 두께가 100 Å-200 Å일 경우

가장 우수한 전계발광 특성을 나타내었으며, Ir(ppy)3 농도

는 4%~10% 범위에서 뚜렷한 특성 차이를 보이지 않았다.

[TCTA(100 Å)-TAZ(200 Å)] : 7%-Ir(ppy)3 발광층을 갖

는 소자의 경우, 전류밀도와 휘도 그리고 발광 효율은

9V의 인가전압에서 각각 42mA/cm2, 10000 cd/m2, 24 cd/A

로 나타났다. 또한 이 소자의 최대 발광효율은 180 cd/m2 의

휘도 상태에서 47 cd/A로 나타났다. 발광 스펙트럼의 EL

(electroluminescence) 피크는 515 nm의 중심 파장과 약

60 nm의 FWHM을 나타내었으며, CIE 도표 상에서 색 좌

표는 (0.31, 0.62)로 90% 이상의 색 순도를 나타내었다.

[TCTA-TAZ] : Ir(ppy)3-기반 녹색인광 소자의 높은 전류

효율 및 우수한 색 순도 특성은 소자 제작에서 TCTA-

TAZ 이중 호스트 층의 두께 구성과 Ir(ppy)3의 도핑 농

도를 최적화하여 얻어진 결과로 판단된다.
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