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초록: 공액고분자 전해질 전자수송층을 이용하는 고분자 발광소자의 정전용량을 측정하는 것은 전류밀도-전압-발광

특성을 측정하는 방법과 더불어 전자수송층으로서 공액고분자 전해질의 기능을 이해하기 위한 소자물리 연구에서

중요한 정보를 제공해준다. 본 연구에서는 고분자 전해질의 반대 이온의 종류에 따라 저주파수 영역에서 정전용량

의 거동이 변화하는 것으로부터 전하 주입의 메카니즘에서 차이점이 있음을 분석하였다.  정전용량 모델을 이용한

분석은 전자주입 메카니즘이 음극/전자수송층/발광층 사이의 계면에서 발생하는 쌍극자 배열 또는 전하수송체의 축

적에 의한 것임을 나타내었다.

Abstract: Capacitance measurements of the polymer light-emitting diodes (PLEDs) with conjugated polyelectrolyte

(CPE) electron transporting layers (ETLs) provide important information of device physics for understanding the function

of CPEs as ETLs, together with current density-voltage-luminescence measurements. We investigated the counterion-

dependent capacitance behaviors that present a highly negative or positive capacitance at the low frequency, and sug-

gested different carrier injection mechanisms. Capacitance model study reveals that the electron injection mechanism can

be described either by the dipole alignment scheme or by electronic charge carrier accumulation at the cathode/ETL/emis-

sion layer interfaces.

Keywords: conjugated polyelectrolyte, polymer light-emitting diode, electron injection, device capacitance.

서 론

전도성 고분자와 전극사이의 계면에서의 물리화학적 성질

은 반도체소자물리에 중요한 영향을 미치고 있다. 고분자 발광

다이오드에서 균형 잡힌 전하 주입과 효율 향상을 위해서는

계면에서 전하 주입을 위한 에너지 장벽이 최소화될 필요성

이 있다.1 특히 음극의 페르미 준위와 발광고분자의 LUMO(the

lowest unoccupied molecular orbital) 준위 사이의 에너지 준위

차이는 전자가 소자 내부로 주입되는데 심각한 장벽이 된다.2-7

전도성 고분자 전해질(conjugated polyelectrolyte)은 고분

자 발광다이오드에 전자수송층으로 적용되었을 때 분자 구조

내에 위치하는 극성 또는 이온성 기능기들의 작용에 의해서

소자의 효율향상에 직접적으로 기여하는 것이 밝혀져 왔다.8

이러한 결과는 전자수송층(electron transporting layers, ETL)

내부에 위치하는 이온 그룹들이 전압을 가했을 때 배향되어

전자의 주입을 용이하게 하는 것으로 이해되어 왔다.9 그러나

정확한 전자 주입의 메카니즘을 설명하는데 있어서 여전히

불확실한 점들이 존재한다.

발광고분자와 전극사이의 계면에 존재하는 전도성 고분자

전해질로 구성된 전자수송층의 효과에 기인한 소자의 정전용

량(capacitance) 변화는 전자주입 메카니즘에 대한 이해도를

증대시키는 중요한 수단이다.10 특히 저주파수 영역에서 정전

용량은 계면 효과를 주로 반영하고 있고 계면에 이온이 존재

할 때 전하수송체가 이동하면서 영향받는 시간대가 저주파수

영역에 속하기 때문이다.11 따라서 Figure 1에서 도시된 고분
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자 전해질을 Figure 2와 같은 소자 구조에서 전자수송층으로

사용할 경우 고분자 발광다이오드의 정전용량은 고분자 전해

질의 암모늄 양이온 및 반대이온(counterion)이 전기장 하에

서 재배열되는 특성에 강하게 의존할 수 있다. 본 연구에서는

고분자 발광다이오드의 정전용량이 저주파수 영역에서 음 또

는 양의 값으로 변화하는 것을 모델과 실험결과를 이용해 분

석함으로써 전자주입 메카니즘의 변화를 설명하고자 한다. 

실 험

시약 및 재료. 공액고분자 전해질 poly([(9,9-bis-(6'-N, N, N-
trimethylammonium)-hexyl)fluorene]X) (PF-X, X = trifluoro-

methanesulfonate(OTf−) 또는 tetrakis(1-imidazolyl)borate

(BIm4

−))은 보고된 문헌을 참조하여 합성하였다.12 발광고분자

로서는 Sigma-Aldrich(USA)에서 구입한 poly[2-methoxy-5-

(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene](MEH-PPV)을 사

용하였고 버퍼층으로서 H. C. Starck, GmbH에서 구입한

Baytron P4083(PEDOT:PSS)를 사용하였다. 그 외의 시약은

Sigma-Aldrich(USA)에서 reagent grade를 구입하여 더 이상

의 정제 없이 사용하였다.

소자 제작. ITO(Indium Tin Oxide)가 코팅된 유리기판을

일차적으로 묽은 세제 용액에 함침 후 면봉(cotton swab)을

이용하여 세정(scrubbing)하였고, 묽은 세제 용액, 메탄올, 아

세톤, 이소프로필알콜 용액에 연속적으로 담지하고 초음파

(ultrasonic)를 각각 15분씩 가하여 세척하였다. 용매와 초음파

를 이용한 세척 직후 ITO 기판을 용매로부터 꺼내어 기판의

표면에 평행하게 강한 질소 blowing을 가하여 건조하였고,

마지막으로 120 oC의 대류오븐에서 두 시간 이상 건조하였다.

ITO 기판은 소자 제작 직전에 UV-ozone(Minuta Technology)

에 한 시간 동안 노출시켜 표면의 이물질을 제거하는 동시에

PEDOT:PSS 층의 코팅이 용이하도록 표면을 친수성으로 만

든 후 사용하였다. 이 기판 위에 PEDOT:PSS(Baytron P VP

4083) 용액을 0.45 µm 기공을 가지는 필터를 이용하여

(Whatman PVDF Syringe Filters) 필터하면서 부가하였고

2500 rpm에서 60초 동안 스핀코팅하였으며 180 oC의 hot

plate 위에서 10분 동안 건조하였다. MEH-PPV 층은 1wt%

의 농도로 톨루엔에 용해(상온, 글로브 박스 내에서 24시간

stirring)시킨 용액을 필터를 통과시키며 PEDOT:PSS가 코팅

된 기판에 부가한 후 스핀코팅(2500 rpm, 60초)하여 적층하

였고 글로브 박스 내에서 30분간 상온 건조하였다. 이 기판

위에 PF-X(1 wt% 메탄올 용액)을 필터를 통과시키며 부가한

후 스핀 코팅(2500 rpm, 60초)하였고 10-4 torr 이하의 진공에

서 12시간 이상 상온 건조하였다. MEH-PPV와 PF-X층의 스

핀코팅은 글로브박스 내에서 진행하였다. 마지막으로 100 nm

두께의 알루미늄 전극이 진공증착법을 이용하여 1 Å/sec의

속도로 증착되었다. PEDOT:PSS, MEH-PPV, PF-X 박막의

두께는 각 용액을 ITO 기판에 스핀코팅하고 면도날을 이용하

여 코팅된 표면에 스크래치를 도입한 후 스캔한 AFM 이미

지의 단면을 분석하여 측정하였다. PEDOD:PSS, MEH-PPV,

PF-X층의 두께는 각각 50, 80, 10 nm이었다. 

분석. J(current density)-V(voltage)-L(luminescence) 측정

은 Keithley 2602 sourcemeter와 HP 3478A multimeter를

이용하여 질소분위기 하에서 0.5 V/sec의 속도로 실행하였다.

소자의 정전용량을 측정하기 위해서 Solatron Analytical

1260 임피던스(impedance) 분석기를 이용하였고 1MHz~ 1Hz

의 주파수 범위에서 100 mV의 교류전압을 가하면서 측정하

였다. 전기장 인가 하에서 이온의 이동을 위한 시간을 부여하

기 위해서 모든 측정은 3 V의 직류 전압을 1분간 적용한 후

실행하였다.

결과 및 토론

고분자 발광다이오드 소자에서 전자와 정공(hole)의 주입과

Figure 1. Chemical structures of conjugated polyelectrolytes.

Figure 2. Energy level diagram of polymer light emitting diodes.
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이들의 재결합 거동은 J-V-L 측정과 고정된 저주파수에서 전

압에 따른 소자의 정전용량의 변화를 측정하여 나타낼 수 있

다(Figures 3, 4). Figure 3(a)는 PF-OTf ETL을 적용한 소자

의 전압 인가에 따른 전류의 변화를 나타내는데 1.7 V에서 급

격한 전류의 증가를 보여준다. 이는 Figure 2의 에너지밴드

다이어그램에서 보여지는 바와 같이 정공의 진입장벽이 낮으

므로 정공이 먼저 ITO 전극으로부터 소자 내부로 주입되기

때문이고 V(turn on)로 표기된다. 한편, 전압 인가에 따른 발

광특성을 조사하면 Figure 3(b)에서 보여지는 바와 같이

2.3 V에서 발광현상이 급격히 증가함을 알 수 있다. 발광현상

은 전자가 알루미늄 전극으로부터 소자 내부로 주입되어 ITO

전극으로부터 주입된 정공과 재결합(recombination)하고 안정

화되는 과정에서 발생하므로 2.3 V는 전자가 소자 내부로 진

입하기 위한 에너지 장벽을 극복하기 위해 필요한 전압임을

알 수 있고 이는 발광소자가 구동하기 위한 V(operating)가

된다. 이와 같은 전자와 정공의 주입과 재결합 거동은 50 Hz

로 고정된 주파수에서 측정된 전압의 인가에 따른 정전용량

의 변화를 통해서 명확히 설명된다. Figure 3(c)에서 보여지

는 1.7 V 이상에서의 소자 정전용량의 증가는 V(turn on)에

서 소자에 주입된 정공이 소자 내부에서 축적되고 있음을 나

타낸다. 그리고 V(operating)에서 전자와 정공이 재결합하여

안정화됨으로써 빛을 방출하고 전하 수송체의 양이 감소하므

로 결과적으로 소자의 정전용량은 감소하게 되며 고전압 하

에서는 음의 정전용량(negative capacitance)까지 보이게 된

다.13,14

일반적으로 PF-OTf ETL을 적용한 소자에서 보여지는 에

너지의 방출과 음의 정전용량 값은 알루미늄 전극과 고분자

발광체 사이에 위치하는 고분자 전해질 층에서의 양이온과

OTf 음이온이 전기장 하에서 재배향되어 전극으로부터 전자

의 주입을 효과적으로 인도하기 때문인 것으로 알려져 있다.

양이온과 음이온의 배향은 쌍극자가 배향되는 것과 같고

(dipole alignment) 이는 전극과 고분자발광체 사이에 존재하

는 전자구름의 배치를 변화시켜서 에너지 장벽을 낮추고 전

자의 주입을 용이하게 한다.

Figure 3. PLED device characteristics with PF-OTf ETL which
rely on applied forward bias: (a) current density vs voltage; (b)
luminance vs voltage; (c) capacitance vs voltage at a fixed fre-
quency of 50 Hz.

Figure 4. PLED device characteristics with PF-BIm4 ETL which
rely on applied forward bias: (a) current density vs voltage; (b)
luminance vs voltage; (c) capacitance vs voltage at fixed fre-
quencies of 1 and 50 Hz.
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PF-BIm4 ETL을 적용한 고분자 발광다이오드에서 J-V-L

거동은 PF-OTf ETL을 적용한 소자와 유사하지만 전압 인가

에 따른 정전용량의 변화는 현저하게 상이하다. Figure 4(a)

와 (b)에서 보여지는 바와 같이 PF-BIm4 ETL을 적용한 고

분자 발광다이오드에서 V(turn on)은 1.6 V로서 정공의 주입

이 시작되는 것을 나타내고 V(operating)은 2.1 V이다. 그러

나 PF-OTf ETL을 이용한 소자의 결과와는 달리 소자의 정

전용량은 전자와 정공이 재결합하여 에너지를 방출하는 시점

부터 급격히 증가하기 시작한다(Figure 4(c)). 이러한 PF-BIm4

ETL을 적용한 고분자 발광다이오드에서 보여지는 발광현상

에 수반되는 정전용량의 급격한 증가는 전술한 일반적인 쌍

극자 배향 메카니즘으로는 설명될 수 없는 현상이다. 

전압의 인가, 전자와 정공의 재결합 및 에너지 방출 현상에

수반되는 소자 정전용량의 급격한 감소 및 증가를 상세히 분

석하기 위하여 주파수의 변화에 따른 정전용량을 측정하였고

공간전하 제한전류(space charge limited current, SCLC)모

델을 이용하여 분석하였다.15 SCLC 모델에서 admittance

(Ysc(ω))는 각주파수(angular frequency), 전하의 통과 시간

(transit time, τt), 정상상태 전하 이동도(mobility, )의 함수

로 정의된다(Eq. (1)). 그리고 소자의 정전용량(C(ω))은 공간

전하의 기여에 의한 정전용량(admittance를 각주파수로 나눈

함수의 허수부)에 소자 내에 전하의 축적 또는 방출을 대표하

는 항을 부가하여 정의한다. 이를 제로 전기장 하에서의 정

전용량(geometric capacitance, Cg)과의 비(C(ω)/Cg, eq. (2))

로서 간편하게 나타낼 수 있다. Eq. (2)에서 Ad와 Ac는 전하

의 축적 또는 방출의 크기를 각각 나타내는 무차원수이고 τd
와 τc는 전하의 축적 또는 방출에 영향을 미치는 인자에 의한

특성시간(characteristic time)이다.

(1)

(2)

인가되는 전압의 세기를 변화시키면서 PF-OTf ETL을 적

용한 소자에 대해 주파수에 따른 정전용량을 측정해본 결과

V(operating) 이하의 전압인 2.1 V에서는 전 주파수 영역에서

양의 정전용량 값을 나타내었다. 이는 정공이 주입되어 소자

내부에 정공의 양이 증가하는 현상과 일치한다. 한편,

V(operating) 이상의 전압인 2.5, 3.1, 그리고 3.7 V의 전압 하

에서는 103 Hz 이하의 주파수 영역에서 급격하게 정전용량이

감소하는 현상을 보였다(Figure 5). 저주파수 영역에서 나타

나는 음의 정전용량 값은 소자를 통과하고 있는 전자 또는

정공이 1 ms 이상의 긴 시간 동안 영향을 받고 있는 것을 나

타낸다. 이러한 긴 시간대는 통상적인 전자나 정공이 소자 내

부를 이동하는 통과시간보다는 현저히 긴 시간대이다. 따라서

고분자 전해질 전자수송층 내에서 이온이 이동하여 재배열되

어 영향을 미치는 계면에서의 효과를 반영하고 있는 것으로

볼 수 있다. 즉, 저주파수 영역에서 정전용량에서의 급격한

감소는 계면에서의 이온들의 재배향에 기인하여 쌍극자 배열

메카니즘에 의해 전자 주입을 용이하게 나타내는 지표라고

할 수 있다.

PF-BIm4 ETL을 적용한 고분자 발광다이오드에서는 상기

경우와는 정반대의 경향이 나타난다(Figure 6). 소자의 V(turn

on) 이상이고 V(operating) 이하의 전압인 2.0 V에서 정전용량
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Figure 5. Capacitance-frequency curves of the PLED device with
PF-OTf ETL at various fixed DC bias. The orange solid lines are
model fits and the capacitance was normalized to the geometric
capacitance (Cg) of the device for a convenient calculation.

Figure 6. Capacitance-frequency curves of the PLED device capac-
itance characteristics with PF-BIm4 ETL which rely on applied for-
ward bias.
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의 변화를 측정한 결과는 소자내부에 정공이 주입되어 축적

되는 현상을 반영하면서 PF-OTf ETL을 적용한 소자와 동일

한 경향을 보인다. 그러나 V(operating) 이상의 전압인 2.5,

3.5, 그리고 4.5 V의 전압 하에서는 103Hz 이하의 주파수 영

역에서 급격하게 정전용량이 증가하는 현상을 보였다. 또한

모델을 이용한 fitting 결과는 전하의 통과시간을 나타내는

특성시간(τd)이 20 ms(4.5 V)에서 200 ms(2.0 V)의 현저하게

긴 시간대임을 나타내었다. 이러한 저주파수 영역에서의 변화

는 또한 계면에서 이온들이 재배열되어 나타내는 현상임을

보여주고 있으나 쌍극자 배열 매카니즘과는 다른 설명을 요

구한다. 

저주파수 영역에서의 정전용량의 급격한 증가는 발광전기

화학셀(light-emitting electrochemical cells, LECs)에서 나타

나는 현상과 동일한 것으로 유사한 메카니즘에 의해서 설명

될 수 있다.16,17 고분자 발광다이오드에 전압을 인가했을 때,

공액고분자 전해질 전자수송층 내부에 존재하는 양이온은 알

루미늄과의 계면으로 그리고 음이온은 고분자발광층과의 계

면으로 이동하여 재배향될 수 있다(Figure 7). 이와 같은 이

온의 움직임은 이미 문헌에서 보고된 바 있다.18 전기장 인가

하에서 Figure 7에 도시된 바와 같은 계면 구조가 형성되었

을 때 이온의 배열 상태에 따라서 두 가지의 전자주입 메카

니즘을 예상할 수 있다. 공액고분자 전해질 수송층의 양쪽 계

면에서 이온이 전압 인가 하에서 이동하여 집적된 밀도가 크

면 이온의 장벽은 전자와 정공이 통과하는 것을 막게 되어

전기적 이중층(electric double layer)을 형성할 수 있다. 이

상태에서 전자와 정공은 계면에 축적되고 정전용량 측정에서

급격한 증가로 나타나게 되고 강한 전기장(electric field)이

형성된다. 이 경우 전자의 주입은 얇아진 전기장을 직접적으

로 터널링(tunneling)함으로써 효과적으로 이루어진다. 이와

비교하여 계면에서 이온의 직접도가 전자와 정공의 이동을

억제하기에 불충분하면 이온들은 전자의 이동을 효과적으로

유도하기 위해 배향된 쌍극자의 역할을 하여 전도(conduction)

메카니즘에 의해서 전자주입 효율을 증대시킬 수 있다. 계면

에서 이온들의 종류에 의존하는 집적도의 차이는 본 연구진에

의해 NEXAFS(near-edge X-ray absorption fine structure

spectroscopy)와 광전류 측정을 이용하여 분석된 바 있고,19,20

이러한 차이가 전압 인가 하에서 서로 다른 전자주입 메카니

즘을 초래하는 것으로 판단된다. 

결 론

공액고분자 전해질을 전자수송층으로 이용하는 고분자 발

광다이오드에 대한 정전용량의 측정과 분석은 소자 내부로

전자가 주입되는 메카니즘을 설명하기 위한 중요한 증거들을

제시하였다. 사용되는 반대 이온들의 종류가 변화되면 전기장

인가 하에서 재배열되는 이온들에 의해 형성된 계면 구조가

정전용량의 급격한 증가 또는 감소를 초래할 수 있음이 확인

되었다. 이러한 계면 구조의 차이는 전자주입 메카니즘을 변

화시킬 수 있고 전자주입은 쌍극자 배열 또는 LEC와 유사한

메카니즘에 의한 발생할 수 있는 것으로 분석되었다. 

감사의 글: 이 논문은 2009년도 중앙대학교 연구장학기금
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