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Article history: This paper reports on thermally adjusted graphene oxide (GO) as the hole 

transport layer (HTL) for organic light-emitting diodes (OLEDs). GO is 

generally not suitable for  HTL of OLEDs because of intrinsic specific resistance. 

In this paper, the specific resistance of GO is adjusted by the thermal annealing 

process. The optimum specific resistance of HTL is found to be 10
2
 Ω·m, and is 

defined by the maximum current efficiency of OLEDs, 2 cd/A. In addition, the 

reasons for specific resistance change are identified by x-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). First, the XPS results show that several functional groups of 

GO were detached by thermal energy, and the amount of epoxide changed 

substantially following the  temperature. Second, the full width at half maximum 

(FWHM) of the C-C bond decreased during the process. That means the 

crystallinity of the graphene improved, which is the scientific basis for the change 

in specific resistance.
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1. 서 론

그래핀(graphene)은 탄소원자의 sp
2
-bonding으로 결합되어 

있는 육각형 벌집 구조(honeycomb)로써 2차원 단원자 층의 형

태로 이루어져있다. 그래핀은 독특한 구조 뿐만 아니라 높은 전기 

전도도와 투과도를 가지고 있으며 기계적, 열적 안정성도 우수하

여 전자재료뿐만 아니라 기계재료 측면에서도 많은 주목을 받고 

있다
[1,2]

. 이러한 독특한 특징으로 인해 다양한 연구들이 진행되고 

있지만 그래핀은 밴드갭(band-gap)이 없어 전기전자 소재로써 제

약이 있는 단점이 있다. 때문에 밴드갭의 생성을 위한 다양한 연구

들이 진행되고 있다
[3-6]

.

반면에 산소를 포함하는 작용기(hydroxyl, epoxide, carbonyl, 

carboxyl)가 결합되어 있는 그래핀 산화물(GO: graphene oxide) 

또는 환원된 그래핀 산화물(rGO: reduced graphene oxide)은 그

래핀과는 다른 특징을 보여주는데, 그래핀에 결합된 작용기들이 육

각형 벌집 구조가 하이브리드화(hybridization) 되는 것을 방해하

여 그래핀의 기저면(basal plane)을 왜곡하게 된다. 이 때문에 전기

적 특징 및 광학적 특징이 변하게 되며 이는 밴드갭의 변화로 이어

진다. 따라서 GO와 rGO의 경우 전기전자 소재로 활용하기 위해 

밴드갭 생성 과정이 필요 없는 장점이 있다. 뿐만 아니라 생산공정

과 재료의 활용 측면에서도 큰 장점을 가지고 있는데, 첫 번째로 

GO는 흑연의 산처리를 통해 대량 생산이 가능하며, rGO의 경우 
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Fig. 1 Schematic diagram of GO channel fabrication on the Au

pad. The channel width, length, and thickness are 4 μm, 

10 μm, and 10 nm, respectively. 

GO를 이용하여 화학적 방법과 열처리를 통한 화학적 개질법으

로 환원이 가능하다. 이 방법 역시 물리적인 방법에 비해 대량 

생산이 가능한 장점이 있다
[7-9]

. 두 번째로 합성된 GO 및 rGO

는 친수성 특성 및 공유결합을 할 수 있는 작용기들로 인해 용액

에 분산이 용이하여 대량생산이 가능한 용액공정을 이용해 전자

소자를 만들 수 있는 장점이 있다
[10-13]

. GO의 이러한 장점을 이용

하여 트랜지스터, 유기태양전지 또는 유기발광다이오드(OLEDs: 

organic lightemitting diodes)의 전극 또는 기능성 층으로 적용

한 사례들이 보고되고 있다
[14-18]

.

본 연구에서는 그래핀 산화물을 정공전달층으로 활용한 유기발

광 다이오드의 성능을 향상시키기 위해 그래핀 산화물의 전기저항

을 열적으로 조절하여 그 결과를 확인하였다. 첫 번째로 흑연으로

부터 화학적 방법으로 만들어진 GO는 온도에 따라 10
-3

~10
3
 Ωm

의 비저항이 변화하는 것을 관찰하였고, X선 광전자 분광법(XPS: 

X-ray photoelectron spectroscopy)을 활용하여 작용기들의 결합

상태를 확인하였다. 두 번째로 열적으로 전기적 특성이 조절된 GO

를 유기발광 다이오드의 정공주입층으로 활용하여 유기발광 다이

오드의 성능향상을 위한 GO의 열처리 조건을 도출하였다.

2. 실 험

2.1 GO의 제조

GO는 Hummers 방법을 이용하여 제조하였다
[19]

. 1.5 g의 NaNO3

를 H2SO4 69 ml에 녹인 후 흑연 3.0 g을 넣어 분산시킨다. 반응용

기는 얼음물에 넣어 온도를 0°C에 가깝게 유지하며 스터링을 지속

한다. 분산된 용액에 과망간산칼륨을 넣는데, 반응이 격렬하기 때

문에 천천히 첨가한다. 또한 과망간산칼륨의 첨가속도를 조절하여 

반응온도가 20°C가 넘지 않도록 주의한다. 그 후 상온에서 30분간 

스터링을 지속한 후 138 ml의 물을 천천히 첨가한다. 반응온도는 

98°C까지 증가하며 15분 동안의 격렬한 반응 후 수조를 이용하여 

냉각시킨다. 추가 420 ml의 물과 30% 과산화수소 3 ml를 첨가하

고 상온에서 2시간 스터링한다. 정제를 위해 염산(3 wt%)와 물을 

이용하여 수차례 필터링과 세척과정을 거치면 4 g 내외의 GO를 

얻을 수 있다.

2.2 GO 박막제조, 열처리 및 특성분석

GO의 전기적 특성 확인 및 열처리를 위해 0.05 mg/ml로 물에 

분산된 GO 용액을 Au 패드가 패터닝 되어 있는 SiO2기판에 스핀

코팅 하여 GO 박막을 제작한다 (Fig. 1). 스핀코팅은 1,500 rpm

에서 30초간 실시하여 10 nm 두께의 박막을 제작하고, PR공정과 

RIE(reactive ion etching)를 이용하여 폭 4 μm, 길이 10 μm의 

GO 채널(channel)을 생성한다. RIE는 50 mTorr, 5 s, 100 W, 

그리고 O2 10 sccm 조건에서 수행하였다.

열처리 조건에 따른 GO의 전기적 특성 변화 확인을 위해 급속 

열소둔(RTA: rapid thermal annealing)을 사용하였다. 열처리

는 5 Torr, 1 hr, 그리고 Ar 50 sccm에서 실시하였고, 온도에 

따른 비저항 변화를 관찰하기 위해 120°C~400°C 사이에서 수행

하였다.

GO의 비저항 측정은 Probe station을 활용하여 진행하였으며 

비저항 측정 후 동일하게 제작된 GO 시편은 X선 광전자 분광법

(XPS: X-ray photoelectron spectroscopy)을 활용하여 작용기들

의 결합에너지를 확인하였다.

2.3 GO 정공전달층 유기발광 다이오드 제작

유기발광 다이오드의 정공전달층으로써 GO의 최적 환원정도를 

찾기 위해 GO를 정공전달층으로 하는 유기발광 다이오드를 제작

하였다. 전극을 제외하고 모든 기능성 층들은 스핀코팅 방법을 이

용하였다. 유기발광 다이오드의 구조는 유리기판/ITO 양극(15 Ω/

□)/GO 또는 열처리된 GO/PDY-132/ZnO Nanoparticles/Al 음

극으로 이루어져 있다
[20-22]

.

먼저 ITO 기판의 UV-Ozone 처리를 통해 친수성 표면을 만들

고 물에 분산되어 있는 GO를 2,000 rpm으로 스핀코팅 한다. 코팅

된 GO위에 발광층인 PDY-132를 80 nm 적층하고, ZnO NPs을 

30 nm 적층한다. 기능성 층들의 적층이 완료되면 Al 음극을 150 

nm 진공 증착하여 소자제작을 완료한다.
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Fig. 2 The maximum current efficiency change of GO hole 

transport layer OLED following the GO annealing 

temperature. (insert) The image of light-emitting 

demonstration.

Fig. 3 The specific resistance variations of GO following the 

thermal annealing temperature. (insert) GO channel on the

Au pad for the specific resistance measurement.

Fig. 4 J (current density)-V (voltage)-L (Luminance) characteri- 

stics of organic light-emitting diodes following hole 

transport layer change; thermally annealed GOs (120, 150,

180, and 210°C) and PEDOT:PSS

완료된 소자의 성능확인은 Minolta CS-100 luminance meter

와 Keithley 2400 source meter를 이용하였으며, 측정된 J 

(current density)-V (voltage)-L (luminance) 그래프를 통해 확

인하였다.

3. 결과 및 토의

ITO 양극위에 박막으로 형성된 GO는 열처리 온도를 120°C, 

140°C, 150°C, 160°C, 180°C, 그리고 210°C 순서로 달리하여 

유기발광 다이오드의 정공주입층을 제작하였다. 제작된 정공주입

층 위에 발광층, 전자주입층, 음극을 적층하면 유기발광 다이오드

의 제작이 완료된다.

제작된 유기발광 다이오드는 Fig. 2에서 확인할 수 있듯이 특정

온도에서 전류 효율(current efficiency)이 높은 것을 알 수 있다. 

최대효율은 GO를 140°C에서 열처리한 경우 2 cd/A 내외로 가장 

높았으나 상온(25°C) 및 150°C 이상의 온도에서는 열처리한 경우 

효율이 최대 0.5 cd/A를 넘지 못하였다. 이와 같은 유기발광 다이

오드의 효율변화는 GO 정공주입층이 적합한 열처리 온도가 존재

한다는 것을 말해주며, 그 이유는 아래와 같이 설명을 할 수 있다.

GO는 열처리를 통해 환원되어 rGO로 변형되는데, 이때 그래핀

의 기저면(basal plane)을 왜곡하고 있는 주변의 작용기들이 열처

리를 통해 제거 되면서 원래의 그래핀 특성이 강화되어 비저항이 

감소하게 된다. GO 채널을 제작하여 열처리 온도별 GO의 비저항 

변화를 관찰한 결과 pristine GO의 경우 10
3
 Ωm 내외의 비저항을 

가지지만 열처리 온도에 따라 10
-3
 Ωm까지 변화하는 것을 확인하

였다(Fig. 3). 즉 정공주입층의 소재가 10
2
 Ωm 내외의 비저항을 

가질 때 유기발광 다이오드의 효율을 극대화 할 수 있다는 것을 

알 수 있으며 이 값은 유기발광 다이오드의 정공주입층으로 주로 

사용되는 poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly-(styrenesul- 

fonate) (PEDOT:PSS)의 비저항(~50 Ωm)과 유사한 값임을 알 

수 있다.

Fig. 4는 PEDOT:PSS를 정공주입층으로 하는 유기발광 다이오

드와 GO 열처리 온도에 따른 유기발광 다이오드의 전류밀도, 휘도 

비교 그래프이다. 그래프에서 확인할 수 있듯이 유기발광 다이오드

가 Turn-on되기 이전(2 V 이하) 누설 전류(leakage current)가 흐

르는 것을 볼 수 있는데 이 누설 전류가 열처리 온도 150°C일 때 

PEDOT:PSS를 사용한 소자와 유사한 것을 확인할 수 있다. 또한 

120°C에서 열처리된 GO는 비저항(10
2
~10

3
 Ωm)이 높아 누설 전

류가 거의 흐르지 않는 것을 볼 수 있으며 소자가 원활히 작동할 

수 있는 충분한 전류가 흐를 수 없음을 알 수 있다. 반대로 210°C

에서 열처리된 GO는 비저항이 상대적으로 낮아(10
-1
~10

0 
Ωm) 누
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Fig. 5 The XPS measurement results for GO following the 

annealing temperature. The left axis represents the XPS 

area that is the integral value of each functional group’s

peak. The right axis represents the full width at half 

maximum of C-C covalent bonding.

설전류가 너무 많이 흘러 불필요한 에너지 손실 및 소자에 열적 

손상을 가할 가능성이 높은 것을 확인할 수 있다. 따라서 pristine 

GO와 150°C 이상에서 열처리된 GO는 유기발광 다이오드의 정

공주입층으로 적절하지 않으며 140°C 내외의 온도에서 열처리된 

GO가 유기발광 다이오드의 정공주입층으로 적절함을 알 수 있다.

하지만 PEDOT:PSS를 정공주입층으로 이용한 유기발광 다이

오드의 경우 Turn-on된 이후 급격히 전류밀도가 증가하는 것을 확

인할 수 있는데 이는 GO를 이용한 소자에 비해 다이오드 특성이 

우수한 것을 나타내며, 결과적으로 휘도 및 효율에서도 GO를 이용

한 소자에 비해 PEDOT:PSS를 이용한 소자가 뛰어난 것을 알 수 

있다.

또한 180, 210°C에서 열처리된 GO 소자의 경우 휘도 그래프에

서 확인할 수 있듯이 5V 이후에 급격하게 휘도가 증가 및 감소하는 

것을 확인할 수 있다. 이는 GO 표면 중 일부가 과도하게 환원되어 

발생하는 과전류에 의한 소자의 열적손상으로 보여지며 환원된 

GO를 정공주입층으로 하는 유기발광 다이오드의 제작에 있어 해

결해야할 과제임을 확인하였다.

열처리로 인해 제거된 작용기 확인을 위해 X선 광전자 분광법

(XPS: X-ray photoelectron spectroscopy)을 이용하였다. Fig. 6

는 XPS 측정 결과를 Peak 분리 후, 각 작용기들이 나타내는 영역

을 적분한 결과로써 작용기들이 차지하는 비율을 나타낸다. 열처리 

온도가 증가함에 따라 작용기 중 GO에서 가장 큰 비율을 차지하고 

있는 epoxide(C-O-C)가 120°C부터 감소하는 것을 확인 할 수 있

으며 탄소 사이의 공유결합인 C-C bond의 반치폭(FWHM: full 

width at half maximum)이 감소하는 것을 확인하였다. Epoxide

의 감소는 그래핀 기저면(basal plane)과 작용기들의 결합이 열에

너지에 의해 끊어지는 현상으로 환원의 증거가 될 수 있으며 

FWHM의 감소는 C-C 공유결합, 즉 그래핀의 결정성 개선되고 있

다는 것을 증명하는 것으로 앞서 언급한 GO의 비저항 감소의 직접

적인 원인을 나타낸다. 

4. 결 론

본 논문에서는 그래핀 산화물의 열처리를 통해 비저항을 조절하

여 유기발광 다이오드의 정공주입층으로써 최적의 열처리 조건 및 

비저항 값을 도출하였다. 또한 열처리 온도에 따라 제거되는 작용

기들의 결합 상태를 XPS 측정을 통해 확인하여 비저항이 조절되

는 이유를 설명하였다.

유기발광 다이오드의 정공주입층으로 사용되는 소재는 비저항이 

너무 높거나 너무 낮을 경우 효율을 감소시키는 원인이 된다. 따라

서 적절한 값의 비저항을 가진 재료를 선정하는 것이 중요한데, 본 

연구에서 그래핀 산화물의 열처리를 통해 유기발광 다이오드 정공

주입층으로써 최적의 비저항 값(10
2
 Ωm)을 찾았다.

또한 XPS 측정을 통해 그래핀 산화물의 주요 작용기인 epoxide

가 120°C부터 현저하게 감소되는 것을 확인하였으며, C-C 공유결

합의 XPS Intensity FWHM 변화를 통해 그래핀 고유 기저면이 

복구되어 비저항이 증가되는 것을 확인하였다.
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