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요 약

유기발광다이오드(Organic Light-Emitting Diodes, OLEDs)의 효율을 향상시키기 위하여 다양한 아세트산금속(M-

acetate, M: Li, Na, K, Cs)을 cathode underlayer 소재로 사용하고 이들이 소자의 전자주입 및 발광 특성에 미치는 영향

에 대하여 연구하였다. 1 nm 두께의 M-acetate 층을 cathode underlayer로 사용한 경우 Cs-acetate를 사용한 소자를 제외

한 모든 소자에서 기존의 LiF 전자주입층을 사용한 소자보다 효율적인 전자주입 및 향상된 발광특성을 보였으며,

M-acetate에 포함된 금속의 일함수가 작을수록 높은 전류밀도와 우수한 발광특성을 보였다. 또한, cathode underlayer

의 두께가 소자의 특성에 미치는 영향을 분석한 결과, 사용된 M-acetate의 분자크기에 따라 각기 다른 두께(Li-acetate

0.7 nm, Cs-acetate 2.0 nm)에서 최적의 발광특성을 보였으며 기존의 LiF 층을 사용한 소자에 비하여 동일 인가전압

에서 전류효율이 약 60% 향상된 결과를 얻을 수 있었다.

Abstract – We investigated the effects of a cathode underlayer on the electroluminescence (EL) characteristics of

organic light-emitting diodes (OLEDs) using various metal acetates (M-acetate, M = Li, Na, K, Cs) as a cathode under-

layer. When 1 nm thick M-acetate layers were used as a cathode underlayer, the OLEDs with M-acetate showed better

EL performance than the device with the conventional LiF electron injection layer except the device with Cs-acetate.

More enhanced current density and improved EL characteristics were obtained when lower work function metal acetate

was employed. In addition, the optimum M-acetate layer thickness that gives the best device performance proved to be

0.7 and 2.0 nm for Li-acetate and Cs-acetate, respectively, probably depending on the molecular size of M-acetate. The

OLEDs with the M-acetate layers of optimized thickness demonstrated more than 60% enhanced current efficiency com-

pared with that of the device using an LiF layer at the same applied voltage.
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1. 서 론
 

유기발광다이오드(organic light-emitting diodes, OLEDs)의 성능

향상을 위해서는 전하의 주입과 수송이 용이하여 발광층으로 많은

수의 전자와 정공이 주입되고, 주입된 전자와 정공의 균형을 맞추어

효율적인 발광을 유도하는 것이 중요하다[1]. 그러나 유기물에서 정

공의 이동도가 전자의 이동도보다 빠르고 일반적으로 음극에서의 전

자의 주입장벽은 양극의 정공 주입 장벽보다 크기 때문에 OLED 소

자의 전류밀도 및 효율을 향상시키기 위해서는 음극에서 발광층으로

전자의 주입 및 수송을 용이하게 하는 것이 필요하다. 효율적인 전

자의 주입을 유도하기 위해 낮은 일함수를 갖는 금속(Li, Mg, Ca 등)

을 음극으로 사용하여 전자주입을 향상시킬 수 있지만[2], 일함수가

작은 금속들은 산소 및 수분과의 반응성이 커서 소자 열화의 원인이

되기 때문에 주로 음극에는 알루미늄(Al)이 사용된다. 그러나 Al은

높은 일함수(4.3 eV)로 인해 유기물질의 LUMO(Lowest Unoccupied

Molecular Orbital)로 효과적인 전자주입이 어렵게 되어 Al을 OLED

의 음극으로 사용할 때 높은 구동전압과 낮은 효율이 나타나는 원인

이 된다. 이러한 이유로 음극에서의 전자주입 특성을 향상시키기 위

하여 다양한 연구가 진행되고 있다. Hung 등은 Al/LiF의 bilayer 음

극을 사용하여 OLED 소자에서의 전자 주입을 향상시킨 결과를 발

표하였으며[3], 현재까지도 LiF 박막은 Al과 유기물층 사이의 계면
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에서 전자주입 특성을 향상시키는 소재로 널리 사용되고 있다. 박막의

LiF가 전자주입 및 소자 특성에 미치는 메커니즘에 대해서는

tunneling barrier reduction[4], chemical reaction[5-7], dipole formation

[8] 등 여러 가지 모델로 설명하고 있으며 최근까지도 LiF 박막의

OLED 소자특성 향상 메커니즘에 관한 연구결과가 발표되고 있다[9].

이 밖에도 Al 전극과 유기층의 계면에 metal fluorides(LiF[3], NaF[10],

CsF[11]), metal oxides(MgO[12], Al
2
O
3
[13]), organic metal complexes

(Ca(acac)
2
[14], NaSt[15]) 등의 박막 도입에 의한 전자주입 특성 향

상에 관한 연구결과가 보고되었다. 이와 같이 일함수가 낮은 알칼리

금속을 포함하는 물질을 이용하여 전자주입 특성을 높이려는 시도와

그 메커니즘 또한 다양한 방법으로 연구되고 있다. 

본 연구에서는 OLED의 Al 음극과 유기물 층 사이에 기존의 LiF

층을 대신하여 다양한 음극 보조층(cathode underlayer)을 삽입한 복

합 음극(bilayer cathode) 구조를 사용함으로써 음극의 전자주입 특

성과 소자의 발광효율을 극대화할 수 있는 방안을 고찰하고자 한다. 본

연구에 사용하기 위한 새로운 cathode underlayer는 작은 일함수의

알칼리금속이 염의 형태로 포함된 유기물로서 LiF에 비해 해리에너

지가 작을 것으로 예상되는 화합물을 사용하여 전자주입 및 소자의

발광특성에 미치는 영향을 LiF 층을 사용한 경우와 비교·분석하였다.

또한, cathode underlayer의 두께가 OLED 소자의 전기발광 특성에

미치는 영향과 cathode underlayer의 박막형성 메커니즘에 대하여 고

찰하였다. 

2. 실 험
 

유리 위에 코팅된 인듐주석산화물(Indium-Tin Oxide, ITO, 10 Ω/□)

을 광식각 공정을 통하여 패터닝한 후 ITO가 패터닝된 30×30 mm2

크기의 유리 기판을 사용하여 OLED 소자를 제작하였다. 패터닝된

기판은 증류수, 트리클로로에틸렌, 아세톤, 이소프로필알코올에서 각

각 10분 동안 초음파 세척 후 100 oC 대류오븐에서 약 1시간 동안 건

조시켜 사용하였다. 제작된 OLED 소자의 구조와 에너지 밴드 다이

어그램은 Fig. 1에 나타난 바와 같다. 정공수송층으로 N,N-bis(1-

naphthyl)-N,N-diphenyl-1,1-biphenyl-4,4-diamine(NPB)을, 발광층으

로 8-hydroxy-quinolinato)-aluminium(Alq3)을, 그리고 음극으로 Al을

사용하고 각각의 metal acetate (M-acetate, M = Li, Na, K, Cs) 층을

발광층과 음극 사이에 추가하여 OLED 소자를 제작하였다. OLED

소자는 3×10−6 Torr의 고진공 하에서 진공열증착 방법으로 쉐도우

마스크를 사용하여 증착하였으며, 각 층의 두께는 NPB 40 nm, Alq3

60 nm, M-acetate 1 nm, Al 100 nm로 제작하였고, 수정진동센서(quartz

crystal microbalance)를 이용하여 증착속도를 측정하여 전공수송층과

발광층의 유기물 층은 1 Å/s, 음극으로 사용한 금속 층은 약 5~6 Å/s의

속도로 증착하였다. 이렇게 제작된 OLED 소자는 패터닝된 ITO와

Al이 유기물층을 사이에 두고 교차되는 면에서 발광이 이루어지는

구조로 발광 면적은 3×3 mm2으로 제작하였다. 제작된 OLED 소자의

전기발광(Electroluminescence, EL) 특성은 source-measure unit (Keithley

2400)과 calibrated SM-240 CCD spectrometer (CVI)가 연계된 I-V-L

측정장치로 측정하였다. Cs-acetate와 Li-acetate 두께에 따른 표면의

이미지는 1 µm×1 µm의 사이즈로 원자간력현미경(AFM, Dimension

3100, VEECO)을 이용하여 측정하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3-1. M-acetate cathode underlayer를 사용한 OLED 소자의

전기발광 특성

Fig. 2는 다양한 M-acetate (M = Li, Na, K, Cs)를 각각 Alq3 발광

층과 Al 음극 사이에 cathode underlayer로 사용하여 제작한 소자의

전류밀도-전압 및 휘도-전압 특성을 기존의 LiF 전자주입층 사용 소

자와 비교하여 나타낸 그래프이다. Cs-acetate를 제외한 나머지 M-

acetate를 cathode underlayer로 사용한 소자들은 LiF를 사용한 소자

에 비하여 같은 인가전압에서 높은 전류밀도와 휘도를 보였다. 특히,

M-acetate내에 포함된 금속의 일함수가 작아지는 순서에 따라(Li: 2.9 eV,

Na: 2.7 eV, K: 2.3 eV) 소자의 특성이 향상되는 결과를 얻었다. 인

가전압이 10 V일 때, Li-acetate, Na-acetate, K-acetate, Cs-acetate,

LiF가 도입된 소자들의 전류밀도는 각각 13, 17, 18, 1.4, 3 mA/cm2

이었고, 휘도는 각각 440, 600, 630, 42, 30 cd/m2을 나타냈다. 이와

같은 결과는 M-acetate 층이 Al 음극과 Alq3 발광층 사이에서 전자의

주입장벽을 낮추는 계단역할의 에너지 준위를 제공함으로써 발광층

으로의 효율적인 전자주입을 유도하였음을 의미한다. 또한, M-

acetate에 포함된 금속의 일함수에 따라 M-acetate 층의 일함수가 달

라지며 포함된 금속의 일함수가 낮을수록 더욱 효율적으로 전자 주

입을 유도한 것으로 나타났다. 

3-2. Cs-acetate 박막의 두께에 따른 OLED 소자의 전기발광 특성

M-acetate 층을 사용한 OLED 소자들은 기존의 LiF 층을 사용한

소자에 비해 같은 인가전압에서 대체적으로 향상된 전류밀도와 휘도

를 나타내었으나, Cs-acetate 층을 사용한 소자만은 다른 소자에 비

해 현저히 낮은 전류밀도와 휘도를 나타냈다. 이러한 결과의 원인이

Cs의 크기와 Cs-acetate의 증착두께에 있다고 판단하여 Cs-acetate 층의

두께를 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 nm로 각각 다르게 증착한 후 OLED 소자를

제작하고 전기발광 특성을 분석하였다. Fig. 3에 나타난 바와 같이

Fig. 1. (a) Schematic diagram, device structure and (b) energy band diagram of organic light-emitting diode fabricated in this study.
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Cs-acetate 층의 두께가 2.0 nm일 때 소자의 전류밀도가 가장 높았으

며, 2.0 nm 이하의 두께에서는 두께의 증가에 따라 전류밀도와 휘도

가 증가하다가 3.0 nm의 경우에는 오히려 감소하였다. 또한, Cs-

acetate 층이 도입된 소자는 Cs-acetate의 두께가 2 nm일 때 인가전

압 15.5 V에서 9,850 cd/m2의 휘도를 보였고, 0.5, 1.0, 3.0 nm의 경

우에는 각각 250, 1,750, 860 cd/m2의 휘도를 나타냈다. 이 결과는 2

nm의 두께의 Cs-acetate 층을 cathode underlayer로 사용하였을 때 가

장 효율적으로 발광층으로의 전자주입을 유도하고, 이로 인해 발광

층에서 형성되는 엑시톤(exciton)이 많아지게 되어 소자의 발광특성

을 향상 시킨 것으로 볼 수 있다. Fig. 4는 Cs-acetate 층의 두께에 따

른 전류효율-휘도 특성을 나타낸 그래프이다. LiF 층을 사용한 소자

는 2,000 cd/m2의 휘도에서 2.8 cd/A의 전류효율을 나타낸 반면, 0.5,

1.0, 2.0, 3.0 nm 두께의 Cs-acetate 층을 사용한 소자는 동일 휘도에

서 각각 1.9, 3.6, 4.4, 0.9 cd/A의 전류효율을 보였다. 결과적으로

2.0 nm 두께의 Cs-acetate 층을 사용한 소자는 LiF(1 nm) 층을 사용한

소자 대비 약 60% 향상된 효율을 나타냈다. Cs-acetate 층의 도입으로

전자의 주입량을 증가시킴으로써 전류밀도를 높일 뿐만 아니라 발광

층 내부로 주입되는 전자의 증가로 정공과 전자의 균형을 맞추어 소

자의 효율이 향상된 것으로 판단된다. 

3-3. Cs-acetate 층의 두께에 따른 표면 특성 분석

Cs-acetate 층의 두께에 따른 OLED 소자의 발광특성 변화 원인을

분석하기 위해 Alq3 층 위에 각각 다른 두께로 증착된 Cs-acetate 박

막 표면을 AFM을 사용하여 분석하였다. Fig. 5는 Alq3 박막의 표면과

그 위에 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 nm 두께로 각각 증착된 Cs-acetate 박막의

표면 morphology를 측정한 AFM 이미지이다. Alq3의 표면(0 nm로

표시)과 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 nm 두께로 증착된 Cs-acetate 박막의 표면

거칠기는 RMS 값이 각각 1.29, 1.85, 1.99, 2.10, 3.55 nm로 변화하

Fig. 2. (a) Current density-voltage and (b) luminance-voltage char-

acteristics of OLEDs with varied M-acetate cathode under-

layer.

Fig. 3. (a) Current density-voltage and (b) luminance-voltage char-

acteristics of OLEDs as a function of the thickness of Cs-acetate

cathode underlayer.

Fig. 4. Current efficiency vs luminance plots of the OLEDs as a

function of the thickness of Cs-acetate cathode underlayer.
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였는데, Cs-acetate가 0.5 nm의 두께로 증착되었을 때 그 값이 크게

증가하였으나 두께가 1.0~2.0 nm인 영역에서는 증가폭이 작아졌다.

이것은 Cs-acetate가 Alq3 위에 증착되기 시작하는 초기과정에서는

표면 거칠기가 크게 증가하였으나 1.0~2.0 nm의 두께 영역은 기판

전면에 막이 형성되는 과정으로서 막의 치밀도가 높아지면서 표면

거칠기의 증가폭이 감소한 것으로 해석된다. 그러나 이후 막의 두께가

3.0 nm로 증가하면 RMS 값이 다시 큰 폭으로 증가하였는데, 이는

Cs-acetate 박막이 Stranski-Krastanov 성장 모델[16]을 따라 형성되

기 때문인 것으로 설명할 수 있다. 박막의 증착 시 증착층의 성장 메

커니즘은 기판의 표면에너지, 증착 속도 및 온도 등에 따라 변화하

는데, Stranski-Krastanov 성장 모델에서는 증착 초기에 기판위에 균

일한 박막이 형성되고 이후 형성된 막 위에서 3차원 섬 구조를 거쳐

2차막이 형성되며, 이러한 성장 방식은 기판과 박막형성 물질과의 상

호 작용력과 박막형성 물질들 간의 상호 작용력에 의해 결정된다.

Fig. 6에 Stranski-Krastanov 성장 모델을 도식화하여 나타내었다. 결

과적으로 Cs-acetate의 경우, 약 2 nm 두께에서 균일한 박막을 형성

하고 이후 섬 구조로 추가 Ca-acetate가 증착되는 것으로 해석할 수

있다. 

Fig. 7은 Cs-acetate 층의 두께에 따른 표면 거칠기와 각 두께의 Cs-

acetate 층을 사용한 OLED 소자의 전류밀도 및 전류효율을 나타낸

그래프이다. 초기 박막이 형성되는 2.0 nm의 두께에서 전류밀도 및

전류효율이 가장 높은 결과를 나타내었으며 표면의 거칠기가 증가하는

3 nm 두께에서는 오히려 감소하는 결과를 보였다. 2 nm 이하의 두

께에서는 전면에 고른 박막이 형성되어 가는 과정으로 2 nm까지 두

께가 증가함에 따라 Cs-acetate에 의한 OLED 소자의 전기발광 특성

향상의 결과를 보였으나, 이후 3 nm의 두께를 사용한 소자의 경우

오히려 불균일하고 두꺼운 Cs-acetate 층에 의해 전류밀도 및 전류효

율이 감소하는 결과가 나타난 것으로 볼 수 있다. 또한, 일정 두께이

상의 Cs-acetate 층을 사용할 경우 Cs-acetate 자체가 절연체로 작용

하여 음극으로부터 발광층으로의 전자주입을 방해하는 요인이 될 수

도 있을 것이다.

3-4.Li-acetate 박막의 두께에 따른 OLED 소자의 전기발광 특성

앞선 연구에서 Cs-acetate 층의 두께가 전자 주입 및 발광 특성의

향상에 영향을 미치는 것을 확인하였다. Cs-acetate 층을 도입한 경

우에는 2 nm 두께에서 가장 향상된 전기발광 특성을 보였던 반면,

Li-acetate 층을 cathode underlayer로 사용한 소자의 경우에는 1 nm

두께에서도 눈에 띄게 향상된 전류밀도와 휘도의 결과를 보였다. 이

Fig. 5. AFM (a) tophographic images, (b) 3D images, and (c) cross

section profiles of Cs-acetate films with varied thickness (1 µm

× 1 µm).

Fig. 6. Schematic illustration of Stranski-Krastanov growth model. 

Fig. 7. Roughness of the Cs-acetate film surface, current density and

current efficiency of the OLEDs as a function of the thickness of

Cs-acetate cathode underlayer. 
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는 M-acetate의 종류 및 분자의 크기에 따라 OLED 소자에 적용 시

최적의 두께가 각각 다를 수 있기 때문이라고 생각되어, 원자의 크

기가 가장 작은 금속인 Li을 포함하는 Li-acetate를 다양한 두께로 증

착한 OLED 소자를 제작하고 그 특성을 분석하여 최적의 두께를 확

인하는 실험을 진행하였다. Fig. 8은 Alq3 발광층과 Al 음극 사이에

Li-acetate 층의 두께를 0.3, 0.5, 0.7, 1.0, 2.0, 3.0 nm로 증착하여 제

작한 소자들의 전류밀도-전압 그리고 휘도-전압 특성을 나타낸 그래

프이다. Li-acetate 층을 사용한 소자는 기존 LiF 층을 사용한 소자에

비하여 전자주입 및 발광특성이 향상된 결과를 나타냈으며, 특히 0.7

nm 두께의 LiF 층이 도입된 소자는 같은 인가전압에서 가장 높은 전

류밀도와 휘도를 보였다. 0.7 nm를 기준으로 LiF 층의 두께가 감소

하거나 증가할수록 전류밀도가 낮아졌는데, 각 두께의 Li-acetate 층

이 증착된 표면을 AFM으로 확인 한 결과 0.7 nm 두께까지는 균일

한 막이 형성되지만 이후 표면 거칠기가 급격히 증가하는 것을 확인

할 수 있었다. 따라서, Li-acetate 층의 두께가 0.7 nm 이하인 영역은

Alq3 위에 고른 박막이 전면적으로 형성되는 과정이고, 0.7 nm 두께

에서 전면에 고른 박막이 형성되며 이후 추가적인 Li-acetate의 증착에

의해 섬 구조가 형성되며 표면 거칠기가 증가한 것으로 판단된다.

이에 따라 OLED 소자의 발광특성 또한 완전한 Li-acetate 박막이 형

성된 0.7 nm 두께에서 가장 우수했으며 이후 급격히 전류밀도가 감

소한 결과를 나타내었다. Fig. 9에 Li-acetate 층의 두께에 따른 표면

거칠기와 각 두께의 Li-acetate 층을 사용한 OLED 소자의 전류밀도

및 전류효율을 나타내었다. Li-acetate 층의 두께가 0.7 nm까지 증가

함에 따라 소자의 전류밀도와 전류효율은 점차 증가하는 경향을 보

였고, 이후 전류밀도가 급격히 감소하며 효율 또한 감소하는 결과를

나타냈다. 이러한 두께 증가에 의한 전류밀도 및 효율의 감소는 두껍

게 형성된 Li-acetate 층에 의해 전자의 주입이 비효율적으로 이루어

진 결과로 볼 수 있다. 0.7 nm 두께의 Li-acetate 층을 사용한 OLED

소자는 약 4.4 cd/A의 최대 전류효율을 보였으며 이는 LiF 층을 사용

한 소자의 효율에 비하여 약 60% 향상된 결과이다. 

4. 결 론
 

본 연구에서는 다양한 alkali metal acetate(M-acetate, M = Li, Na,

K, Cs) 층을 OLED 소자의 발광층과 음극 사이의 cathode underlayer로

사용함으로써 OLED 소자의 발광특성을 향상시킬 수 있었다. M-acetate

층의 두께를 1 nm로 고정하여 OLED 소자를 제작한 결과, Cs-acetate

층을 사용한 경우를 제외하고 기존에 널리 사용되는 LiF 층을 사용

한 소자에 비해 크게 향상된 발광특성을 나타냈으며, M-acetate에 포

함된 금속의 일함수가 낮아질수록 같은 인가전압에서 더 높은 전류

밀도와 휘도를 보였다. Cs-acetate 층을 사용한 OLED 소자의 경우는

2 nm의 두께에서 최적의 발광특성을 보였는데, 2 nm 두께에서 전면

에 고르게 박막이 형성되며 두께가 더 증가하면서 섬 구조의 표면을

형성하여 오히려 소자의 전류밀도 및 효율이 감소되는 현상을 확인

하였다. 또한 원자의 크기가 가장 작은 Li을 포함하는 Li-acetate 층을

사용한 소자는 0.7 nm 두께에서 최적의 발광특성을 보였으며, 이는

AFM을 통해 확인한 두께 변화에 따르는 박막 표면 이미지의 변화

양상에 잘 부합하였다. M-acetate 층의 증착 시 M-acetate 내 금속의

종류와 크기에 따라 전면에 균일한 박막을 형성하는 두께가 다름을

확인하였고, 각각 균일한 박막을 형성할 수 있는 최적 두께에서 가

장 향상된 발광특성을 보이는 OLED 소자를 제작할 수 있었다. 최적

화된 OLED 소자는 Cs-acetate 층(2 nm)을 사용한 경우 약 10,000 cd/m2

의 최대 휘도와 4.5 cd/A의 최대 전류효율을 보였으며, Li-acetate 층

(0.7 nm)을 사용한 경우 약 9,800 cd/m2의 최대 휘도와 4.4 cd/A의

최대 전류효율을 보였다. 이렇게 향상된 전류효율은 기존의 LiF 층

Fig. 8. (a) Current density-voltage and (b) luminance-voltage char-

acteristics of OLEDs as a function of the thickness of Li-acetate

cathode underlayer.

Fig. 9. Roughness of the Li-acetate film surface, current density and

current efficiency of the OLEDs as a function of the thickness

of Li-acetate cathode underlayer. 
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을 전자주입층으로 사용한 소자대비 약 60% 향상된 결과이다. 또한

cathode underlayer를 도입한 OLED 소자의 구동전압(100 cd/m2의

휘도를 내는데 필요한 인가전압)은 Cs-actate 층 및 Li-acetate 층을 사

용한 경우 각각 8.5 V와 7.5 V로 기존의 LiF 층을 사용한 소자(12 V)

에 비해 3.5~4.5 V 가량 낮은 결과를 나타냈다.
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