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Hexaazatrinaphthylene 유도체를 정공 주입층으로 사용한 고효율 녹색 인광 OLEDs
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초    록

유기발광다이오드(organic light emitting diodes, OLEDs)는 높은 효율, 안정성, 신물질 개발과 같은 연구들을 바탕으로 
차세대 디스플레이 및 조명으로써의 높은 기술력과 학문적 발전을 달성하였다. 본 논문에서는 hexaazatrinaphthylene 
(HAT) 유도체들을 OLEDs 소자의 정공주입층으로 사용하여 제작된 고효율의 녹색 인광 OLEDs 소자의 특성을 연구하
였다. Indium Tin Oxide (ITO)전극과 정공수송층 사이에 삽입된 박막의 HAT 유도체층은 1,000 cd/m2의 구동 조건에서
OLEDs 소자의 외부양자효율을 기존의 8.8%에서 13.6%로, 전류효율을 30.8 cd/A에서 47.7 cd/A로 각각 향상시켰다. 
삽입된 HAT 유도체층은 발광층 내부에서 최적화된 전자-정공의 균형을 이루게 하여 소자의 효율 향상에 기여하였다.

Abstract
Organic light emitting diodes (OLEDs) are regarded as the next generation display and solid-state lighting due to their superb 
achievements from extensive research efforts on improving the efficiency and stability of OLEDs in addition to developing 
new materials. Herein, efficient green phosphorescent OLEDs were obtained by using hexaazatrinaphthylene (HAT) derivatives 
as a hole injection layer. External quantum and current efficiencies of OLEDs were enhanced from 8.8% and 30.8 cd/A to 
13.6% and 47.7 cd/A, respectively by inserting a thin layer of HAT derivatives between the ITO and hole transporting layer. 
The enhancement of OLEDs was found to be originated from the inserted HAT derivatives, which resulted in the optimized 
hole-electron balance inside the emission layer.
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1)1. 서  론

고효율의 유기발광소자(Organic light emitting diodes, OLEDs)는 효

율적인 전하주입, 주입된 전자, 정공의 균형된 비율, 발광물질의 높은 

내부 광자 효율과 외부로의 효과적인 광추출 등의 여러 가지 조건들

을 만족해야만 가능하다[1-2]. 효율적인 전하의 주입을 위해서는 전극

의 일함수와 발광층의 highest occupied molecular orbital (HOMO) 혹

은 lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 에너지 준위와의 전

하 주입 장벽을 줄여줄 수 있는 에너지 준위를 가지는 전자 주입층 

(electron injection layer, EIL), 정공 주입층(hole injection layer, HIL)

을 삽입하거나 전자 수송층(electron transporting layer, ETL), 전공 수
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송층(hole transporting layer, HTL)에 전기적인 도핑을 진행하여 전하

의 주입 장벽을 낮출 수 있다[3]. 유기물 반도체의 전기적 도핑은 반도

체의 자유 전하 밀도 증가와 반도체의 전기 전도도를 증가시키기 때

문에 OLEDs 소자의 구동 전압 감소와 전력 효율 증가를 가능하게 한

다[4-5].

전이금속 산화물이나 1,4,5,8,9,11-hexaazatriphenylene hexacarboni-

trile (HAT-CN)과 같은 HIL은 새로운 개념의 정공주입 메커니즘을 바

탕으로 높은 효율의 OLEDs 소자 결과를 얻을 수 있다는 것을 보여줬

다[6-7]. 이러한 HIL의 정공주입 메커니즘은 HIL과 HTL 층간의 계면

에서의 전하의 분리 및 HTL의 HOMO 에너지 준위로의 정공 이송, 

HIL의 LUMO 에너지 준위로의 전자 이송의 단계를 거치는 것으로 이

해되고 있다[8-9]. 이러한 새로운 개념의 정공 주입 메커니즘은 HIL과 

전극 일함수 사이의 정공 주입장벽을 극복하여 주입되는 기존의 

field-assisted thermionic charge injection 메커니즘과는 다른 방식의 

정공 주입을 가능하게 하였다[10-11]. 하지만 음극으로부터 주입되는 

전자와 정공이 균형된 비율을 이루기 위해서는 이러한 HIL들이 다양
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Figure 2. Current density versus voltage (filled symbol) and luminance 
versus voltage (empty symbol) characteristics of OLEDs without HAT 
derivative (rectangle) or with HAT-Cl6 (circle) and HAT-F6 (triangle).

Figure 3. Current density versus voltage characteristics of hole only 
devices without HAT derivative (rectangle) or with 5 nm of HAT-CN 
(open rectangle) or 2 (circle), 5 (triangle) and 10 (inversed triangle) 
nm of HAT-Cl6 (solid symbol) and HAT-F6 (open symbol).

Figure 1. (a) Device structure of OLEDs with HAT-Cl6 or HAT-F6 
and (b) hole-only device with HAT-CN, HAT-Cl6 or HAT-F6.

한 LUMO 준위를 가지고 있어야 다양한 소자의 구조에 따라 소자의 

효율적인 구동이 가능할 수 있게 된다. 이러한 목적으로 5,6,11,12,17,18- 

hexaazatrinaphthylene (HAT)와 2,3,8,9,14,15-hexafluoro-5,6,11,12,17,18- 

hexaazatrinaphthylene (HAT-F6), 2,3,8,9,14,15-hexachloro-5,6,11,12,17,18- 

hexaazatrinaphthylene (HAT-Cl6) and 1,2,3,4,7,8,9,10,13,14,15,16-do-

decafluoro-5,6,11,12,17,18-hexaazatrinaphthylene (HAT-F12) 등과 같

은 다양한 유도체들이 합성되었고 유기물 태양전지 등의 유기전자 소

자에 적용되었었다[12-15].

본 연구에는 다양한 HAT 유도체들을 인광 OLEDs 소자의 HIL로 적

용하여 그 특성을 평가하였다. HAT-Cl6와 HAT-F6를 적용한 OLEDs 

소자의 외부양자효율은 각각 13.6% 및 12.0%로 기본소자의 8.8%에 

비하여 더 우수한 특성을 보였다. 이는 소자로 주입되는 정공 및 전자

의 주입을 균형 있게 하여 효율을 증가시킨 것으로 판단된다.

2. 실    험

Indium tin oxide (ITO)가 패턴된 유리기판이 OLEDs 제작과 

hole-only 소자 제작에 사용되었다. 소자들은 10-7 torr의 고진공상태에

서 제작된 후 질소 분위기의 글러브박스에서 봉지되고 외부로 반출되

어 측정되었다. OLEDs 소자 및 hole-only 소자의 구조는 Figure 1에서 

보여지는 것과 같다. OLEDs 소자는 ITO (90 nm)/HAT-Cl6 or 

HAT-F6 (0 or 2 nm)/1,4-bis[N-(1-naphthyl)-N’-phenylamino]-4,4’-dia-

mine (NPB) (50 nm)/4,4’,4”-tri(Ncarbazolyl)triphenylamine (TCTA) 

(10 nm)/N,N’-dicarbazolyl-4-4’-biphenyl (CBP) doped with 6  wt% 

tris(2-phenylpyridyl)iridium(III) (Ir(ppy)3) (20 nm)/4,7-diphenyl-1,10- 

phenanthroline (BPhen) (10 nm)/ cesium (Cs) : BPhen (50 nm)/Al (100 

nm)으로 구성되어 있다. 다양한 유도체들의 정공 주입 특성을 분석하

기 위하여 ITO/HAT-CN (5 nm) or HAT-Cl6 or HAT-F6 (0, 2, 5, 10 

nm)/Al (100 nm)의 구조를 가지는 hole-only 소자를 제작하였고 전류

밀도-전압 특성은 Keithley 2400으로 평가되었다.

3. 결과 및 고찰

S. Barlow 등은 다양한 분자구조를 가지는 HAT 유도체들을 설계하

고 합성했다[12]. 할로겐화 HAT 유도체는 HAT 분자의 pheylene 고리

의 수소원자를 염소나 플르오르로 치환한 구조를 가지는데 이러한 변

형을 통하여 분자의 에너지 준위 및 전하 수송능력을 제어할 수 있게 

된다. 분자 시뮬레이션을 바탕으로 저자들은 HAT-F6, HAT-Cl6 및 

HAT-F12 등의 할로겐화 HAT 유도체들이 HAT보다 더 큰 exothermic 

electron affinity를 가질 것으로 예측하였다[12]. 또한 박막 형태로 성

막된 필름의 결정성 및 표면 거칠기 특성도 분자의 side group에 의하

여 변경되어 HAT-Cl6는 phthalocyanine 유도체나 HAT-CN 분자들이 

보여주던 π-stacking 구조의 결정성을 가져 유도체 중에서 높은 전자 

이동도를 가질 수 있다는 것을 보였다[7,12]. 할로겐화 HAT 유도체들

의 OLEDs 소자에서의 정공 주입특성을 평가하기 위하여 얇은 막의 

HAT를 ITO와 정공 수송층 사이에 증착한 소자와 그렇지 않은 소자

의 전기적, 광학적 특성을 분석하였다. Figure 2는 HIL이 없는 소자, 

HAT-Cl6을 HIL로 적용한 소자, HAT-F6을 적용한 소자의 전류밀도-

전압-휘도(current density-voltage-luminance, J-V-L) 특성을 측정한 결

과이다. 

HIL의 유무와 상관없이 모든 소자는 2.5 V의 낮은 임계전압과 급

격한 전류밀도의 증가 특성을 보였고 이것은 Cs가 도핑된 BPhen과 

Al 전극 사이에서 전자의 주입이 매우 잘 이루어진 것으로 이해할 수 

있었다. 흥미롭게도 OLEDs 소자의 turn-on 전압은 추가적인 HAT-Cl6 

및 HAT-F6의 추가에도 변화하지 않았다. 이것은 실험에서 사용된 

OLEDs 소자의 turn-on 전압이 대부분 전자 주입층에 의하여 결정된 

것임을 알 수 있게 한다. 하지만 구동 전압 영역에서의 전류밀도는 

HIL 적용 시 감소하였다. 4.5 V에서 4.4 mA/cm2의 전류밀도를 가졌

던 소자에 비하여 HAT-Cl6나 HAT-F6를 삽입한 소자의 경우 각각 
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Figure 5. Log-scaled electroluminescent (EL) spectra of OLEDs 
without HAT derivative (rectangle), with HIL of HAT-Cl6 (circle) or 
HAT-F6 (triangle), and with HIL of HAT-F6 and HTL of HAT-F6 
doped NPB (open triangle symbol).

HIL
Operating voltage 

(V)
Current density 

(mA/cm2)
Current efficiency 

(cd/A)
Power efficiency 

(lm/W)
External quantum 

efficiency (%)
CIE 

(X, Y)

None 4.4 3.3 30.8 21.9 8.8 (0.34,0.61)

HAT-F6 4.5 2.4 42.1 29.8 12.0 (0.35,0.60)

HAT-Cl6 4.7 2.1 47.7 32.2 13.6 (0.34,0.61)

Table 1. Summarized Performance of OLEDs without HAT Derivative or with HAT-Cl6 and HAT-F6

Figure 4. Current efficiency versus current density characteristics of 
OLEDs without HAT derivative (rectangle) or with HAT-Cl6 (circle) 
and HAT-F6 (triangle).

2.7과 1.4 mA/cm2의 전류밀도를 보였다. 얇은 전하 주입층의 삽입에 

따른 소자의 전류밀도의 변화는 일반적으로 삽입층의 의한 계면의 

vacuum level shift에 의한 것으로 설명된다. 왜냐하면 추가된 2 nm의 

유기물 층은 유기물 층을 통한 전하의 이동에 의한 소자의 전류밀도 

변화를 설명할 수 없을 정도로 얇기 때문이다[16-17]. 하지만 소자의 

turn-on 전압이 HAT 유도체의 삽입과 상관없이 일정했던 결과를 바

탕으로 판단해 보면 vacuum level shift는 J-V 특성에 큰 영향을 끼치

지 않았음을 알 수 있었다. OLEDs 소자의 전류밀도-전압 특성을 이해

하기 위해서 할로겐화 HAT 유도체의 유무에 따른 hole-only 소자를 

제작하였다. Figure 3는 ITO (150 nm)/HAT-CN, HAT-Cl6 or HAT-F6 

(0, 2, 5 or 10 nm)/NPB (400 nm)/Al (100 nm)로 구성된 hole-only 소

자의 전류밀도-전압 특성을 측정한 결과이다. HAT-CN을 삽입한 소자

5의 경우는 NPB와 HAT-CN 계면에서의 정공-전자의 분리 및 정공 

주입이 가능했기 때문에 NPB만 있는 소자4보다 높은 전류밀도를 가

지는 것을 확인할 수 있었다. 낮은 LUMO 에너지 준위(6.7 eV)를 가

지는 HAT-CN의 경우는 NPB에서 매우 효과적인 정공의 주입층으로 

작동하는 것을 할 수 있다. 하지만 HAT-Cl6과 HAT-F6를 삽입한 경

우는 Figure 2의 OLEDs 소자의 결과와 같이 hole-only 소자의 전류밀

도가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. HAT-Cl6과 HAT-F6의 LUMO 

에너지 준위가 각각 4.1 eV와 4.2 eV로 발표된 문헌들의 결과로 볼 

때 NPB와의 계면에서 정공의 주입을 늦어지도록 조정한 것으로 이해

할 수 있다[12,15]. 할로겐화 HAT 유도체들의 LUMO 에너지 준위가 

NPB와의 계면에서 효과적으로 정공을 충분히 분리하기에 부족했던 

것으로 판단된다. 

Figure 3에서 보는 것과 같이 HAT-Cl6의 두께가 2 nm에서 10 nm

로 증가할수록 hole-only 소자의 전류밀도가 점차적으로 감소하는 것

을 볼 수 있다. 이것은 HAT-Cl6가 균일하게 표면을 덮고 있어서 2 nm

의 얇은 두께에서도 박막을 잘 형성하고 있는 것임을 알 수 있게 한

다. 이것은 HAT-Cl6의 분자구조가 평면상이므로 박막 형성 시에 결

정성을 잘 보였던 이전의 연구 결과들과도 일치하는 결과이다[12]. 하

지만 HAT-F6를 2 nm 삽입한 경우는 다른 두께의 소자들에 비하여 

전혀 다른 경향을 보이며 낮은 전압에서는 오히려 추가적인 삽입층이 

없는 소자와 비슷한 J-V 특성을 보이는 것을 확인할 수 있다. 이를 통

하여 HAT-6의 경우 증착 초기에는 박막이 disconnected 구조를 가져

서 OLEDs 소자의 픽셀면에 불균일한 전하의 주입이 일어났던 것으로 

이해할 수 있다[18]. 이러한 결과들로부터 OLEDs의 효율적인 제작과 

안정적인 구동을 위해서는 HAT-F6보다는 HAT-Cl6가 우수한 특성을 

가지는 것을 알 수 있다. 

Figure 4는 HAT-Cl6나 HAT-F6를 삽입한 OLEDs와 삽입하지 않은 

OLEDs 기본 소자의 전류효율 측정 결과를 보여주고 있다. HAT-F6를 

삽입한 OLEDs 소자의 경우는 1,000 cd/m2에서의 전압으로 정의되는 

구동 전압이 4.5 V의 값을 가졌고, 이때 42.1 cd/A의 전류 효율을 보

여 추가적인 전하주입층이 없는 기본 소자의 30.8 cd/A에 비하여 증

가된 효율을 보였다. 이에 반하여 HAT-Cl6를 삽입한 소자의 경우는 

4.7 V의 구동 전압에서 전류 효율이 47.7 cd/A의 값을 가졌다. 할로겐

화 HAT를 정공 주입층으로 적용한 OLEDs 소자들이 보다 높은 효율

을 가질 수 있는 것은 발광층으로 도달하는 전자와 정공의 비율이 잘 

맞기 때문으로 볼 수 있다[19-20]. Hole-only 소자의 전류밀도-전압 특

성에서 확인한 것과 같이 할로겐화 HAT 추가 삽입층에 의해 지연된 

정공의 주입은 OLEDs 소자의 보다 높은 양자 효율의 증가를 보였다. 

소자의 다른 특성들은 Table 1에 요약되어 있다.

Figure 5는 할로겐화 HAT 유도체의 삽입 유무에 따른 OLEDs 소자

의 구동 전류 3 mA/cm2에서의 발광 스펙트럼 측정 결과를 보여주고 

있다. 모든 소자들은 Ir(ppy)3가 도핑된 CBP 층을 발광층으로 하는 초

록 인광 OLEDs 소자의 전형적인 발광 스펙트럼을 보여주고 있다. 소

자 간의 약간의 스펙트럼 차이는 다양한 정공의 주입 조건에 따른 발

광층 내의 recombination zone의 위치 차이 때문인 것으로 판단된다. 

흥미롭게도 440 nm의 위치에서 CBP : Ir(ppy)3 발광층으로부터 발광

하지 않는 작은 피크가 관찰되었다. 이러한 발광은 일반적으로 다음
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Figure 6. Energy diagram of OLEDs devices.

의 2가지 요인들로부터 발생할 수 있다. 첫 번째는 발광층 호스트 분

자로부터 발광층 도펀트 분자로의 효과적인 에너지 이동(energy trans-

fer)이 일어나지 않는 경우이고 두 번째는 전하가 발광층에 잘 가둬지

지 않은 경우 발광층 주변의 층으로부터 발광현상이 일어나는 경우이

다[21-22].

Figure 5에서 발견된 짧은 파장 영역에서의 약한 발광 피크의 경우

는 정공 수송층으로 사용된 NPB 층에 의한 것으로 판단된다. 왜냐하

면 6 wt%의 Ir(ppy)3는 Förster 에너지 이동에 충분한 농도이므로 CBP

에 의한 발광은 아니고, 또한 TCTA와 CBP, NPB의 발광 스펙트럼은 

각각 460, 392, 436 nm에 위치하기 때문이다[22-23]. Figure 6은 

OLEDs 소자의 에너지 준위 그림이다. EML과 HTL, HIL의 낮은 전자

차단 에너지 장벽(electron blocking barrier, LUMOTcTa = 2.4 eV, 

LUMONPB = 2.4 eV, LUMOCBP = 2.6 eV)이 EML 내부로만 전자를 가

둬놓지 못한 것으로 이해할 수 있다. 이에 반하여 EML과 ETL사이의 

정공차단 장벽은 0.6 eV (HOMOCBP = 5.9 eV, HOMOBPhen = 6.5 eV)

로 효과적으로 정공을 EML에 가두어 놓을 수 있었던 것으로 해석된

다[24-25]. NPB층까지 이동한 전자가 ITO 전극에서 NPB 층으로 주

입된 정공과 결합하여 exciton이 형성된 것이다[26]. 그러나 Figure 5

에서처럼 NPB에 HAT 유도체들을 도핑한 소자에서는 NPB로부터의 

발광이 일어나지 않았는데 이것은 HAT의 LUMO 에너지 준위로 트

랩된 전자들이 exciton의 형성을 방해하고 NPB로부터의 발광을 저지

한 것으로 이해할 수 있었다. 결론적으로 n-type 도핑된 Bphen을 통하

여 전자는 음극으로부터 쉽게 주입되나 OLEDs 소자의 낮은 전자 차

단 장벽 때문에 발광층 내부의 전자 밀도는 정공 밀도보다 낮게 되었

고 HAT 유도체들을 적용한 OLEDs 소자는 정공의 주입지연을 통한 

전자와의 주입 비율이 균형을 이루게 되어 OLEDs 소자의 효율 향상

이 가능할 수 있었다는 결론을 내릴 수 있다.

4. 결    론 

할로겐화 HAT 유도체를 (HAT-Cl6, HAT-F6) 정공 주입층으로 적

용하여 제작된 인광 OLEDs 소자의 발광 특성을 조사하였다. HAT-Cl6

를 삽입하여 제작된 OLEDs는 소자의 구동전압에서 외부양자 효율이 

13.6%로 정공 주입층이 없는 기본소자(8.8%)에 비하여 1.5배 향상하

는 결과를 보였다. Hole-only 소자의 전류밀도-전압 특성 분석과 

OLEDs 소자의 EL 스펙트럼 분석을 통하여 OLEDs 소자의 효율 향상 

원인을 분석한 결과 삽입된 정공 주입층에 의해 정공의 주입 지연이 

일어나 발광층에서 전자와의 비율이 균형을 이루게 된 것으로 해석되

었다. 또한 HAT-Cl6는 정공 주입층 박막의 두께 제어 공정에 용이하

여 박막의 두께에 따른 안정한 전류 밀도의 제어가 가능하였다.
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