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전기화학발광소자의 기술현황 및 과제

성열문<경성대학교 전기공학과 교수>

1. 전기화학발광
(Electrochemiluminescence; ECL)

국내의 발광소자 분야는 2000년경 발광 다이오드

(Light Emitting Diode; LED) 기술의 상용화가

본격적으로검토되면서최근산업적으로급성장을이

룩하고 있다. 표시소자에서 조명산업에 이르는 거대

시장을형성하게될발광소자기술은현재가장큰이

슈로 부각되었고, 차세대 발광재료와 소자구현에 대

한 기술개발 연구는 원천기술 선점과 고부가 가치실

현의 측면에서 많은 연구자들로부터 큰 주목을 받고

있다[1]. 국내에서의 발광소자 연구는 주로 유/무기

전계발광(Electroluminescence; EL) 기술, 특히

유기 EL (OLED)에 주목하여 고효율의 면 발광 소

자에 대한 연구가 산․학․연 차원에서 활발히 진행

되고 있다[2]. 현재의 LED 기술은 반도체 공정기술

을 기반으로 하고 있어서 대기업 주도의 상업화가진

행되고 있으며, 가격 또한 비싼 편이다. 이에 비해

OLED 소자는 스크린 프린팅, 닥터 브레드법과 같은

후막공정에 의해 제조가 가능하여, 초기 설비투자 면

에서 큰 부담이 없어 중소기업들로부터도 많은 관심

을받고있고, 구조가단순하고소비전력이낮은점들

이 기대되고 있다. 한편 OLED에 관한 활발한 연구

와 제품화가 진행 중임에도 불구하고 여전히 개선해

야할점들이지적되고있다. 여기에는여러가지이유

가 있겠지만 우선 대부분 직류구동 방식에 의존하므

로한쪽전극에의불순물축적등으로인한장기안정

성(Long-term Stability)이 가장 큰 문제이고, 그

외에도 다층복합형 고분자 구조 내에서의 전하 이동

도 개선과 새로운 발광소재의 개발과 등이 해결해야

할 당면과제로서 지적되고 있다[3-4]. 특히 발광재

료의 경우 형광재료와 인광재료가 있는데, 형광은 발

광재료의 여기 일중항(singlet)만을 이용하므로 발

광효율이 낮지만, 여기 일중항과 삼중항(triplet)을

모두 이용할 수 있는 인광의 경우에는 높은 효율을

기대할 수 있다. 이처럼 인광물질을 발광 도펀트

(dopant)로 사용하면 고효율을 얻을 수가 있는데,

이러한 관점에서 금속착체 구조의 발광재료에 대한

연구가 많은 주목을 받고 있다. 예를 들어 착체의 중

심금속으로 루테늄(Ru)을 사용한 Ru착체에서는 중

심금속(Ru) 이온의 d궤도와 배위자의 π전자계를 포

함한 복잡한 천이상태(Metal-Ligand Charge

Transfer; MLCT)가 형성되고, 계간 전이가 원활

해져 삼중항 활용이 가능하여 높은 양자효율의 인광

을 낼 수 있다. 이러한 원리를 구체화한 대표적 예가

전기화학발광(Electrochemical Luminescence:

ECL) 소자이다[5-6]. ECL 소자는 EL과 CL의 특

징을 조합한 발광소자로서, 그림 1에 나타낸 바와 같

이 최근의 개선된 ECL 셀의 구조는 염료 태양전지

[7-8]와 매우 유사한 구조이며, 반투명에다 제작공
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그림 1. 나노입자 전극기반의 ECL의 동작원리 및 셀 구조

정또한간단하다는이점이있다. 그리고금속착물구

조의 발광재료를 사용한다. ECL은 두께가 수 μm의

액체 및 준 고체 형이고, 수 V의 저전압 구동으로 발

광한다. 게다가 직류와 교류 양방의 구동이 가능하여

유기 EL에서 지적되고 있는 직류구동에 의한 수명단

축 문제를 극복할 수 있을 것으로 기대된다. ECL 연

구는미국, 일본등지에서선행되고있으나, 국내에서

는 현재까지 파악된 바로는 본 연구실의 연구성과가

처음이다[9]. 발광재료로서 Ru(bpy)3
2+을 사용한

그림 1의 구조에서 전극 양단에 전압(약 3V)을 인가

하면, Ru계 전해질 내의 Ru(Ⅱ) 이온이 TiO2의 음

극 근방에서 Ru(Ⅰ)으로 환원되고, 어노드에서는

Ru(Ⅲ)로 산화된다. 이들 Ru(Ⅰ) 및 Ru(Ⅲ) 이온들

이 재결합하는 과정에서 발광이 일어난다. 발광 셀의

효율은 전극근방에서의 Ru(Ⅱ)의 산화-환원 작용과

Ru(Ⅰ)와 Ru(Ⅲ) 간의 재결합 과정에 크게 영향을

받는다. 현재 Ru(bpy)3
2+을 사용한 적색 계열의 발

광재료 기술은 확보되어 있으나, 녹색과 청색에 대해

서는 아직도 적당한 색순도와 고효율을 가진 재료에

대한연구가더욱필요한실정이다. 향후상용화수준

에 도달하기 위해서는 효율(efficiency)과 장기 안정

성(Long-term Stability), 그리고 높은 색순도의

RGB 발광 구현 등이 당면과제이다.

2. ECL의 연구 현황

ECL기술에 대한 국내외 연구현황을 살펴보자. 먼

저 원천기술 보유국인 미국의 경우. 대표적인 연구자

로서 Taxas at Austin 대학의 Bard 교수와

Faulkner 교수를 들 수 있는데, 발광재료로써 방향

족탄화수소를 비롯하여, Ru착체 및 Porphyrin계 유

기화합물 등을사용한 직류구동 방식 ECL소자를 개

발하고, 연속발광및반응기구에대한이론적해석을

수립하는 등, 그동안 많은 연구 성과를 발표해 왔다
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그림 3. 경성대 연구실에서 구현한 ECL 셀의 발광모습(좌)과 측정된 발광휘도분포(우)

[5-6, 10-11]. 그리고 MIT 공대의 Rubner 교수팀

이 ECL용 발광재료인 Ru착체[Ru(bpy)3
2+]를 개

발하여 원천기술을 보유하고 있고, 최근 고체형 ECL

소자 개발에 주력하고 있다. Ru(bpy)3
2+와 폴리머

매트릭스(PMMA)를 혼합한 발광층을 Spin-coat법

으로 제작하여 외부 양자효율을 대폭 향상시킨

(Ru(bpy)3
2+단독 : 1%, Ru(bpy)3

2+ + 25%

PMMA : ∼3%) 고 휘도(∼2,000cd/m2) 고체형

ECL 소자를 발표하고 있다[12-14]. Missouri 주

립대학의 Richter 교수팀에서는 ECL용 유/무기 발

광 시스템에 대한 Review를 비롯하여 ECL 발광재

료의 설계와응용에 대한 연구를 활발히 진행하고있

다[15-18].

그림 2. 고분자 PBDOHF를 이용한 ECL 소자

(일본 Toshiba 연구소, 2008)

일본에서는 Sanyo연구소의 Nishimura 팀이 Ir

착체[Ir(ppy)3]와 Anthracene계열의 화합물

(DPA)을 발광재료로써 각각 도입하여 청색계열

ECL 소자 연구를 발표하였으며[19-20], Toshiba

연구소의 Mizuno 연구팀은 황색계열 저분자 발광소

재인 Rubrene과 청색계열 고분자 소재인

Polyfluorine 화합물(PBDOHF)을 각각 사용한

ECL 소자에서, 교류전압 인가에따른발광응답속도

를 비교한 결과, 고분자인 PBDOHF를 사용한 경우

가 빠른 응답속도를 얻었음을 보고하였다(그림 2 참

조). 그 외에도 Kyushu 공대의 Hayase 교수팀을

비롯하여, Hsueh, Knight, Zhang, Oyama, 등에

의해 유/무기 발광시스템에 대한 다양한 연구 성과가

보고되고 있다.

한편 국내에서는 경성대학교 연구실과 한국에너지

기술연구원 등의 일부연구자를 중심으로 이제 막 시

작한단계에들어간새로운연구분야이며, 앞으로많

은 신진 연구 인력의 참여가 요구된다. 2010년도에

경성대 연구실에서 나노 다공질 TiO2 등의 나노입자

전극기술을 바탕으로 국내에서는 처음으로 TiO2 나

노입자 전극과 발광재료인 Ru(bpy)3
2+를 사용한 적

색발광(피크파장: 620 nm) ECL 기술을 발표한 이

래(그림 3 참조). 최근 들어 한국에너지기술연구원에
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서 Anthracene을 소재로 한 셀로부터 청색발광

(Blue-ECL)의 가능성을 확인하는 단계까지 진척되

었다. 하지만 효율개선과 안정된 발광을 구현하기 위

해서는 좀 더 연구가 필요한 상황이다.

한편 지금까지의 연구는 주로 유/무기 발광재료를

중심으로 한 물질개발에집중되어왔으나, 구조 개선

의 측면에서 심화연구의 필요성 또한 대두되고 있다.

최근의 주목받는 연구결과로서 일본 Kyushu 공대의

Hayase 교수팀은 TiO2-nanotube 전극 구조

(T-NAH-AL)를 도입하여 발광효율을 개선한 ECL

소자를 발표하였다[21]. 이 방식에 의하면,

TiO2-nanotube의 길이나 두께를 최적화함으로써

종래의 구조와 비교할 때 2배 이상 발광효율이 개선

되는효과를얻었다. 산화물전극과금속착체구조산

화-환원 발광 종으로 구성된 ECL 소자는 고효율 발

광소재의 개발뿐만 아니라, 전극소재 및 구조 개선을

통해서 소자의 성능을 효율적으로 개선할 수 있다는

연구 방향은앞으로 더욱 활성화될 것으로 전망된다.

표 1에 대표적인 ECL용 발광재료를 나타내었다.

표 1. 대표적인 ECL용 발광재료와 파장

발광재료 발광 피크 파장

Anthracene 457nm

Rubrene 567nm

9,10-diphenylanthracene(DPA) 429nm

Pyrene 393nm

Ru(bpy)3
2+

620nm

출처) Allen. J. Bard, Electrogenerated

Chemiluminescence, 2008.

3. ECL의 당면과제

위와 같이 ECL의 발광재료에 대한 활발한 연구가

진행 중임에도 불구하고 아직 표시소자로서 실용화

단계에 미치지못하고 있는데, 이는 우수한 발광특성

을 나타내는신규물질의 개발과 ECL소자의 고성능

화를 위한 다양한전극 구조에 대한 연구가 미흡하여

디스플레이로서의실용화가능기준인 5만시간의소

자 수명을 확보하지못했기때문이다. 여기에는 여러

가지 이유가 있겠지만 크게 다음의 3가지 측면으로

요약할수있다. 우선①고성능ㆍ고휘도ㆍ고효율및

장수명의 발광재료를 개발하지 못한 점, ② 고체/액

체접합형이종계면구조즉 “금속/산화물”계면또는

“산화물/전해질” 계면에 있어서의 문제점, ③ 소자의

최적화 설계 및제작의 문제 등이 복합적으로 작용하

고 있다. 따라서 ECL이 상용화 수준에 도달하기 위

해서는 여전히 넘어야 할 장벽이 많이 남아 있다.

3.1 ECL 발광재료

1982년 미국 Taxas at Austin 대학의 Bard 교

수팀에 의해 Polymer를 사용한 ECL 소자가 구체화

된 이후, 상용화를 위한 많은 연구가 진행되고 있다.

지금까지 금속 착물 구조로 개발된 Ru(bpy)3
2+가

ECL의 발광재료로써 가장 많이 사용되고 있으며,

그 외 다양한 유/무기 발광재료가 보고되고 있다. 이

들 발광재료는페이스터 형태로 만들어져 고가의 반

도체 진공장비를 거치지 않고 Screen-printing법이

나 Spin-coating법에 의해 간단히 도포할 수 있으

므로 소자의 제작이 간단하다. 그러나 ECL에 사용

되는발광소재는액체나준 고체상태의 전해질에함

유되어 있는 구조이므로 전극을밀봉하는 공정이 반

드시 수반되어야 하며, 밀봉상태에따라소자의 장기

안정성이민감하게 영향을 받는 문제점이 있다. 미국

MIT 공대의 Rubner 교수를 비롯하여 많은 연구자

들이 고체형 ECL 소자의 개발을 위해 노력하고 있

지만, 고체화에따른전하의 이동도 저하와 이종계면

에서의 전하전달 및 반응효율이 낮아져서 응답속도

또한 ms로느려지는 등, 아직도 많은 문제점들을 내

포하고 있다.
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그림 4. 나노구조물 전극 기반 고효율 ECL 소자

(일본 Kyushu공대 Hayase 교수팀, 2010)

3.2 ECL 전극구조 및 설계

그동안 ECL 연구는 주로 발광물질의 개발에 집중

되어 왔고, 이를 구체화한 소자의 제작에 있어서는

Bard나 Rubner 연구팀이 제안해 온 “TCO전극/발

광전해질/TCO전극” 구조의종래방식에 의존해왔다.

최근 주목받는 보고로서는 발광효율을 극대화할 수

있는 전극구조를 개발하는 연구이다. Ru(bpy)3
2+의

ECL방식을 예로 들면, 발광효율은 전극근방에서의

Ru(Ⅱ) 분자의 산화-환원 작용과 Ru(Ⅰ)와 Ru(Ⅲ)

간의재결합과정에크게영향을받게된다. 그러므로

전극의 비 표면적을 증대시킴으로써 전극표면에서의

전하전달 및 반응의 극대화를꾀할 수 있어발광효율

을 개선할 수 있는데, 최근의 Hayase 교수팀의 연구

보고는 이러한 점에서 주목할 만하다(그림 4 참조).

그러나 Hayase교수팀이 도입한 전극은 TiO2와

Al2O3를 소재로 한 나노튜브(T-NAH-AL)구조로써

구조가 다소 복잡하고, 단락방지를 위한 스페이서가

들어가는 등, 제작이 복잡한 단점이 있다. 게다가 비

표면적 뿐만 아니라, 전극/전해질 계면이 가지는 전

기용량도 고려해야 할 중요한 인자로 작용하는데, 일

반적으로비표면적이증가할수록계면의전기용량도

증가하지만, 전극의 재료와 발광분자의 크기 등에따

라 전기용량을 최대로 하는 최적의 기공조건이 존재

하게 된다. 전극표면에 존재하는 T-NAH-AL 구조

의 직경들은 100∼200nm로 보고되고 있는데, 전극

/전해질 계면에서 Ru(Ⅰ)와 Ru(Ⅲ) 분자 전하의 생

성에 요구되는 최적의 기공 사이즈에 대해서는 구체

적으로 명시하지않고 있다. 그러므로 단순히 표면적

이 크다는 이유로 나노튜브 구조의 전극을 사용하여

제작되었으나, 나노튜브의 큰 표면적을 효율적으로

이용하지 못하면 큰 표면적에 비해 전기용량이 작아

지는문제점을지니고있다. 그리고또하나의문제점

으로서, 어노드 전극소재로써 TiO2를 사용하였는데,

일반적으로 TiO2층의 일함수는 약 -4.24eV이며,

Ru(bpy)3
2+의 Lowest unoccupied molecule
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그림 5. ECL 전극재료와 발광층간의 HOMO/LUMO

준위

orbital (LUMO) 준위 (-3.26eV) 측에 근접해 있다.

즉 정공이 TiO2층의 Highest occupied molecule

orbital (HOMO) 준위로부터 Ru(bpy)3
2+의

HOMO 준위 (-5.57eV)로 이동하는데 있어서 높은

주입장벽으로 존재하게 된다. 그러므로 TiO2층을 어

노드로 할 경우, TiO2층에서 Ru(bpy)3
2+의 HOMO

준위로 원활한 정공의 주입이 어려워지게 되어 발광

효율의 측면에서 그다지 효율적이지 못할 것으로 판

단된다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 크게 두

가지 방안을 고려할 수 있다. 첫째, TiO2를사용할 경

우, 상대전극에일함수가큰전극을도입할필요가있

다. 그리하여각전극에효율성있게전자주입과정공

주입을 유도함으로써 셀의 발광효율을 개선할 수 있

을 것으로 예측된다. 구체적으로 TiO2를캐소드로 사

용하고 Pt 등의 일함수가 큰 소재를 어노드로 사용하

는 방안이 고려될 수 있다. 둘째, TiO2 대신에 나노구

조의 ITO나 FTO를 적용하는 방안도 고려할 만하다.

예를 들어 ITO의 경우, 일함수가 -4.7eV로서

Ru(bpy)3
2+의 HOMO/LUMO 준위의 중간정도에

위치하므로, 전자주입과 정공주입 어느 쪽도 치우치

지않는적절한균형을유지할것으로판단된다. 이상

언급한 바와 같이, 셀의 발광 효율을 최대로 하는 최

적의 전극 구조와적절한 재료의 선정은앞으로 연구

되어야 할 과제이다.

3.3 발광효율 향상 메카니즘 향상

최근의 개선된 ECL 소자는 TCO/발광층/TCO의

구조에서새롭게나노입자층을전극표면에도입한구

조이다. 나노입자 층은 약 10 μm의 두께를 가지며,

일반적으로 나노 다공질 구조의 TiO2층을 사용하고

있으며, 다공질 표면에 발광물질인 Ru(bpy)3
2+

[Ru(Ⅱ)]가 다량 함유되어 있는 형태이다. 전압을

인가하면 Ru(Ⅱ)는 음극 근방에서 Ru(Ⅰ)으로 환원

되고, 어노드에서는 Ru(Ⅲ)로 산화된다. 이들 Ru

(Ⅰ)과 Ru(Ⅲ) 입자들이 재결합하는 과정에서 발광

현상이 일어난다. 식 (1)∼(4)는 전 과정에 대한 개

념도와 반응식을 각각 나타내며 이를 도식화하여 그

림 6에 나타내었다.

Ru(bpy)3
2+ - e- → Ru(bpy)3

3+ E°Ru
2+/3+

= +1.2 V vs SCE (1)

Ru(bpy)3
2+ + e- → Ru(bpy)3

+ E°Ru
2+/1+

= -1.4 V vs SCE. (2)

Ru(bpy)3
3+ + Ru(bpy)3

+

→ Ru(bpy)3
*2+ + Ru(bpy)3

2+ (3)

Ru(bpy)3
*2+ → Ru(bpy)3

2+ + hν 

(∼2.1 eV, 620 nm) (4)

ECL의 발광효율을 높이기 위해서는, 우선 이론적

으로 Ru(bpy)3
2+ 분자 내의 전하생성 및 전달과정에
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그림 6. Ru(bpy)3
2+ 기반의 ECL 개념도

대한 충분한 이해를 바탕으로 양자 효율 (quantum

efficiency; ηecl) 향상의 측면에서 접근해 나가야 할

것이다. Ru(bpy)3
2+에서 전자는 중심금속(Ru)

의 d궤도에서 배위자의 π궤도로 여기 되어

[Metal-Ligand Charge Transfer (MLCT)

Transition], 여기 전자는 곧바로 기저상태로 떨어

지지않고 삼중항 전위를 거치게 되면서 높은양자효

율의 인광을 방출하게 된다. 그러므로 ECL에서의 양

자효율 ηecl은 식 (5)와 같이 Ru(Ⅰ)과 Ru(Ⅲ)의 재

결합 수에 대한 방출된 광전자 수로써 정의된다.

 















 








(5)

여기서 I는 임의 t시간 동안의 발광강도, ic,a와

Qc,a는 음극과 양극에서의 전류 및 전하량을 각각 나

타낸다. 현재 ECL의 양자효율 ηecl은 약 5%인 것으

로알려져있는데, 효율을높이기위해서는음극과양

극근방에서의전하량밀도분포를증대시켜전류량을

증가시키고, 발광분자의 MLCT 천이를 활성화시켜

삼중항 극대화하는 방안을 모색해야 한다. 이를 위한

구체적인 방법을 들면 다음과 같다.

①나노복합구조전극형성에의해비표면적과전

기용량 Qc,a를 증가시키는 방안

②나노복합구조박막의전하이동도향상을통한

ic,a를 증가시키는 방안

③ 산화-환원 종 Ru(Ⅰ), Ru(Ⅲ)의 생성 효율 및

이동도의 향상 방안

④ HOMO/LUMO 준위 및 일함수의 이론적 고찰

을 통한 전하전달 효율 개선

⑤MLCT에 의한 삼중항 천이발광의 효율향상메

카니즘 개발

⑥고효율의 새로운 금속착체 구조 발광재료 개발.

⑦ 새로운 고효율 소자 구조 개발 (tandem cell,

p-i-n 구조, quantum effect 활용 등)

3.4 RGB 구현기술 확보

ECL에서의 고효율이면서 안정된 RGB 발광의 구

현은 상용화의 측면에서 반드시 해결해야 할 당면과

제이다. 현재이에대한해결방안으로써발광의효율

과 안정성 면에서다른고분자 재료들에 비해 양호한

특성을 나타내는 금속 착물과 고분자 구조의 발광소

재에 주목하고 있다. 그동안 Ru(bpy)3
2+를 기반으

로 하는 적색발광(Red-ECL)을 비롯하여 다양한 고

분자 재료를 이용한 녹색 (Green-ECL) 및 청색 발

광 (Blue-ECL)에 대한 연구보고가 발표되고 있다.

하지만 장기 안정성측면에서 기대에못미치고 있으

며, 최근 배위결합체의 중심금속을 적절히 선정하면

다양한 발광파장을 얻을수 있을 것으로 기대되고 있

다. 그림 7은 현재 개발된 ECL 발광재료를 나타내고

있다.

4. ECL 기술의 중요성과 전망

ECL 소자는 크게 기판, 발광재료, 전극 등이 포함
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그림 7. ECL 발광소재 및 발광영역

되는 소재 기술과 Printing, 박막 형성 등의 프로세

스 기술, 그리고 표시기능을 결정하는 컬러화 기술,

소자의 수명과 관련 있는 봉지(sealing) 및 패키징

(packaging) 기술 등으로 구분할 수 있다. 특히 발

광재료 기술은 소자의 모든특성을좌우하는 가장핵

심이되는기술로서발광효율을극대화할수있는유/

무기 발광재료에 대한 연구는 앞으로 보다 체계적으

로진행되어야할것이다. 특히금속착물구조를이용

하여 컬러화를 실현시킬 수 있는 고효율 발광재료의

개발은 ECL이 차세대 표시소자로서 부각되는 매우

중요한 연구이다. 더욱이 중심 금속과 배위결합 분자

의 최적 설계를 통해 인광현상을 이용하여 발광효율

을 극대화시킬수 있는 고성능의 무/유기 발광재료를

개발할 수 있다는 점에서 향후 ECL 연구는 중요한

의미를 지닌다. 그리고 발광효율에 대한종래의 연구

가 전극 표면에서의 산화-환원 반응에 의한 에너지

전달 현상에 주안점을 두고 있으나, 나노복합구조의

전극표면이 전하전달 및 반응에 미치는 영향에 대해

체계적인 연구를 진행하여 발광 효율을 극대화시킬

수있는방안을확립할필요가있다. 그리고상용화의

관점에서, ECL은 차세대 발광/디스플레이 분야의

주목할 만한 기술로서, 앞으로 새로운 발광 소재 및

소자에 관련한 핵심기술과 RGB 구현이 가능한 ECL

소자가 개발되면, 초저가, 고효율이면서 투명성을 지

니는 차세대 발광/디스플레이 소자로서 기대된다. 특

히 3V이하의 직/교류 양방구동이 가능하여 기존의

LED나 OLED에서 지적되고 있는 직류구동 방식으

로부터 야기되는 문제점들을 극복할 수 있으므로, 다

양한 용도의 사업화추진이 가능하다. 그림 8은 ECL

이디스플레이 소자로써 활용될 경우, 예상되는 이점

을 종래의 방식과 비교한 것이다.

그림 8. ECL 기술을 디스플레이에 응용할 경우

예상되는 이점

이와 같이 ECL 소자에 최적화된 고효율 발광소재

개발과 소자 구조의 개선을 통한 에너지 전달 향상을

규명하는 연구 방향은 ECL 분야에서 break-through

및원천기술을확보한다는차원에서앞으로국내연구

의 활성화가 시급한 연구 분야이다. ECL 연구는 아직

까지 국내에서는 시작단계에 불과한 새로운 학문분야

이므로, 국내의 연구기반 확보차원에서도 학문적으로

중요한위치를차지하며, 향후많은신진전문연구인력

의 관심과 참여가 기대된다.
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