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초 록: 유기발광다이오드(orgianic light emitting diodes, OLEDs)는 대형 유연 디스플레이와 발광원으로서 사물인터

넷 (IoT)의 하드웨어 기기 등 다양한 분야에서 연구가 진행되고 있다. 그러나 낮은 일함수의 금속 및 쉽게 반응하는 유기

재료 자체의 특성으로 인하여 외부환경에 매우 취약한 단점을 가지고 있으며 특히, 수분과 산소에 민감하여 외부와의 접

촉 시 성능이 급속도로 저하되는 현상을 나타내게 된다. 이를 방지하기 위해 PVD, CVD, ALD 와 같은 방법으로 보호막

형성 연구를 진행 중에 있지만 복잡한 공정 및 높은 비용의 문제점 등이 있다. 그러므로 외부 환경에 의한 성능 저하를

차단해주는 저렴하고 단순한 공정의 페시베이션(passivation) 박막 기술 개발이 매우 중요하다. 본 연구에서는 유기발광

다이오드의 수명 향상을 위하여 스핀코팅(spin-coating) 방법으로 녹색 유기발광다이오드 소자 위에 조성비에 따른 페시

베이션 박막을 형성한 후 녹색 유기발광다이오드의 휘도특성 변화를 조사하였다. 페시베이션 용액은 poly vinyl alcohol

(PVA)를 기반으로 sodium alginate (SA)를 0, 10, 20, 40 wt%의 조성비로 제조하였으며, 40 wt%의 조성비에서 가장 좋

은 배리어 보호 특성을 나타내었다. 최종적으로 PVA + SA 용액의 최적화된 페시베이션 보호막을 제작할 수 있었다.

Abstract: The organic light emitting diodes (OLEDs) have been studied as large flexible displays, light source and

hard wares of internet of things. However, OLEDs show some drawbacks in terms of external environments due to the

low work function of the metals and the reactive organic materials. In particular, the operation functions of the OLEDs

tend to deteriorate rapidly by exposing the oxygen and moisture. So as to prevent it, domestic and overseas studies

underway in various method such as ALD, PVD, CVD. But it has complex process and high cost. Therefore In order

to protect devices from the external environments, it is important to develop the passivation thin films of low-cost and

simple process which can prevent the devices from the penetration of the oxygen and moistures. In this study, to improve

the reliability, passivation thin films were coated onto the green OLEDs by spin coating method and investigated the

changes of the optical properties of the prepared devices at various doping concentrations of sodium alginate (SA). The

passivation solutions were synthesized by using polyvinyl alcohol (PVA) host material with a dopant of SA which were

added with the amounts of 10, 20 and 40 wt% into the PVA. As a result, the best barrier properties of the OLEDs were

obtained for the samples with 40 wt% SA. Finally, the passivation films can be optimized by using the mixture solution

of PVA and SA materials.

Keywords: Passivation Film, Polyvinyl alcohol (PVA), Sodium Alginate (SA), Spin Coating, Green Organic Light

Emitting Diodes (OLEDs)

1. 개 요

 최근 디스플레이 시장의 대부분을 차지하고 있는 액

정디스플레이는 낮은 전력 소비량, 경량화, 박형, 높은 해

상도의 장점을 가지고 있지만 광학적 이방성의 문제로 시

야각이 좁으며 천연색의 재현성이 떨어지고 응답속도가

느리다는 단점을 가지고 있다. 따라서 이 문제점들을 해

결해줄 대체품으로 주목 받고 있는 유기발광다이오드는
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유리나 플라스틱과 같은 기판 위에 용액공정 또는 진공

열증착(thermal evaporation) 장비로 유기물을 적층 한 후

음극과 양극 전극에 전압을 인가하여 발광시키는 광전소

자이다. 유기발광다이오드는 백라이트(back light)가 필요

없는 자발광형 디스플레이이며, 초경량, 초박막, 높은 천

연색 재현성과 같은 장점들이 있으며 디스플레이 산업뿐

만 아니라 IoT (internet of things) 산업의 스마트팜(smart

farm)용 조명이나 치료용 웨어러블 조명장치와 같은 다

양한 분야에 접목 가능한 높은 잠재성을 가지고 있다.1,2)

그러나 낮은 일함수(work function)의 금속 및 유기재료

자체의 한계 때문에 수분과 산소에 취약하며 수명이 짧

다는 단점을 가지고 있어 상용화에 문제가 되고 있는 실

정이다.3-7) 이에 외부의 성능저하 요인인 수분과 산소를

막아주는 높은 배리어(barrier) 특성을 한 보호막 형성 기

술이 필요하다. 지금까지 산소와 수분과 같은 외부 요인

을 차단하기 위하여 금속이나 유리에 흡습제를 부착하여

소자에 캡(cap) 형식으로 밀봉하는 금속-캡 봉지기술을

사용하였다. 이러한 봉지기술의 경우 소자 내부에 존재

하는 비활성 기체로 인해 열전도 특성이 나쁘고 복잡한

구조로 인하여 비용이 많이 든다는 단점이 있다. 결과적

으로 높은 배리어 특성, 높은 열전도 특성, 짧은 공정시

간과 같은 조건들을 충족시킬 수 있는 페시베이션 공정

이 필요하다.8,9) 본 연구에서는 유기발광다이오드에 수분

과 산소를 차단하여 수명 연장을 위한 페시베이션 박막

층에 대해 구조 및 공정 설계를 하였으며 제작된 소자에

대해 페시베이션 물질의 조성비에 따라 소자의 수명에 미

치는 영향을 조사하였다. 기본소자 제작에 있어 정공주

입층으로는 poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrene

sulfonate (PEDOT:PSS)를 사용하였다. 또한 발광층으로는

[poly(9-vinylcarbazole)] (PVK)를 호스트로 사용하였고,

Tris[2-phenylpyridinato-c2,N]iridium(III) (Ir(ppy)3)를 인광

도펀트로 사용하여 용액화 한 후 스핀코팅 방법으로 형

성하였다. 또한 전자수송층으로는 TPBi를 전자주입층 및

음극으로는 LiF/Al을 진공열증착 장비로 증착하여 유기

발광다이오드 소자를 제작하였다. 

최종적으로 유리변형자인 SA의 물질을 PVA 유기물에

혼합하여 조성비에 따른 페시베이션 용액을 스핀코팅 기

법으로 박막을 제작하고 소자의 특성변화를 연구하였다. 

2. 실험 방법

페시베이션 박막을 제작하여 특성을 평가하기 위한 기

본소자로써 유기발광다이오드 소자를 제작하였다. 기판

으로는 1×1 inch 크기의 ITO 투명 양극 막이 패터닝 된

glass를 사용하였다. 기판 표면에 불순물이 있으면 계단

도포성(step coverage)이 생겨, 전극의 단선 및 균일하지

못한 박막이 제작되므로 이를 방지하기 위해 아세톤, 메

탄올, IPA를 5분씩 초음파 세정하였다. 잔여 수분은 N2

가스를 이용하여 제거한 뒤 100oC에서 10분간 열처리를

진행했다. 세척 후 Ar/O2에 의한 플라즈마 표면처리를 진

행하여 기판의 성질을 친수성으로 변화시키고 홀 주입 에

너지장벽을 낮추도록 유도하였다. 전처리한 ITO glass에

정공주입층인(hole injection layer)인 PEDOT:PSS (제품명 :

CLEVIOS AI 4083)를 6000 rpm으로 35초 동안 스핀코팅

하여 박막을 형성하였다. 형성된 박막은 150oC에서 12분

간 안정화 열처리하여 수행하였다. 열처리된 PEDOT: PSS

박막층 위에 발광층인 PVK를 호스트(host)로 사용하였

으며, 도펀트(dopant)로서 Ir(ppy)3를 모노클로로 벤젠

(monochloro benzene) 솔벤트에 용해시킨 후 100:6 vol%

비율로 혼합한 후 5000 rpm으로 35초 동안 스핀코팅 하

여 다층구조의 발광층 박막을 형성하였다. 형성된 발광

층은 진공 오븐에서 100oC에서 50분간 열처리를 진행하

였다. 이후 발광층위에 진공열증착 장비로 버퍼층(buffer

layer) 및 전자주입층으로서 LiF와 TPBi 물질을 각각 300

Å, 10 Å의 두께로 증착하였으며, 최종적으로 음극인 Al

을 1200 Å 두께로 증착하여 유기발광다이오드 소자를 제

작하였다. 한편, 페시베이션 용액 제작은 PVA 물질을 기

반으로 SA 유리 변형 물질로 중합반응을 일으키도록 하

여 박막 구조의 결함을 최대한 줄이도록 하였다. 페시베

이션 용액 합성은 D.I water에 PVA를 8 wt%, SA를 2 wt%

로 혼합하여 각각 용해한 후 24시간 교반(stirring)을 진행

하였다. 그 후 최적의 페시베이션 박막을 알아보기 위해

PVA와 SA 물질을 혼합하였다. 이때 PVA에 SA를 0, 10,

20, 40 wt% 첨가한 후 교반하여 4종류의 페시베이션 용

Fig. 1. (a) Schematic device structure and (b) energy band diagram of the green organic light emitting diodes (OLEDs).
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액을 형성하였다. 형성된 페시베이션 용액을 녹색 유기

발광다이오드 소자 위 스핀코팅 기법으로 350 nm 두께

의 보호막을 형성하고 시간 경과에 따른 소자의 전기적

특성변화를 조사하여 신뢰성 평가를 하였다. 

Fig. 1은 녹색 유기발광다이오드의 디바이스 구조 및 에

너지밴드 다이어그램을 보여주고 있다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 유기발광다이오드의 발광 특성

녹색 발광의 유기발광다이오드 소자의 발광 특성을 측

정하기 위해 I-V-L Test System (모델 : Polaronix M6100)

을 이용하여 인가전압에 따른 휘도특성을 측정하였다. 

Fig. 2는 제작된 유기발광다이오드 소자들에 인가되는

전압에 따른 휘도-전압(Luminance versus voltage, L-V)의

특성을 보여주고 있다. 소자는 7 V에서 turn-on 되기 시

작하였으며, 최대 휘도는 12 V의 전압을 인가하였을 때

21,340 cd/m2의 값을 나타내었다. 

또한 12 V 이상의 인가전압에서는 소자의 휘도 특성이

크게 저하하는 경향을 보여주고 있다. 이러한 고전압에

서 광특성의 저하는 일반적으로 전류밀도의 증가로 인해

전자-정공 쌍으로 구성된 엑시톤(exciton)의 재결합율

이 급격히 저하되는 소광(quenching) 현상으로 설명되고

있다.8)

본 연구에서는 페시베이션 보호막의 구성 성분의 첨가

비에 따른 소자의 신뢰성 평가에 목적이 있으므로 높은

전압을 주기적으로 인가할 경우 소자의 단락(short) 현상

이 일어나 측정이 불가능하게 되는 경우를 예상 할 수 있

다. 따라서 페시베이션 보호막이 입혀진 유기발광다이오

드 소자에 대해 시간별 측정 편차가 가장 작은 보다 안정

적인 발광 특성을 나타내는 10 V의 인가전압에서 시간

경과에 따른 경시변화를 측정하였다. 준비된 as-prepared

녹색 유기발광다이오드 소자의 휘도는 인가전압 10 V에

서 약 8150~9617 cd/m2 범위의 특성 값을 나타내었다.

3.2. 페시베이션 박막에 의한 소자의 휘도특성 

페시베이션 박막 종류에 따른 유기발광다이오드 소자

의 시간경과에 따른 휘도특성 변화를 조사하기 위해 페

시베이션 박막용 precursor 용액을 제조하였다. 페시베이

션 박막 형성을 위해 순수한 PVA 물질만으로 구성한 용

액 샘플과 PVA 물질에 10, 20, 40 wt% 조성비로 SA 물

질을 혼합한 후 교반한 4종류의 precusor 용액을 합성하

였다. 이후 스핀코팅법으로 유기발광다이오드 음극층 위

에 페시베이션 보호막을 형성하였다. 형성된 박막에 대

해 SEM (scanning electron microscope) 표면 분석을 통하

여 분자간 중합 반응의 확인과 결정 구조 및 형상을 관찰

하였다. 

Fig. 3 (a)에서는 SA 물질이 첨가되지 않은 순수한 PVA

구성 분자의 스트링(string) 결정체들이 가늘게 분산되어

있음을 알 수 있다. 그러나 PVA 유기 용액에 SA 물질을

10% 첨가한 경우 Fig. 3 (b) 분자 스트링 결정체들이 조

금씩 서로 결합되어 결정체 밀도가 증가되는 현상이 관

찰되며, 중합반응의 초기 단계임을 알 수 있다. 또한 Fig.

3 (c)와 (d)에서 보는 바와 같이 SA 물질을 20 wt% 이상

첨가한 경우 활발한 중합반응이 일어나서 분자 스트링 결

정체들이 서로 응집되어 두꺼운 형태의 결정체로 변화된

것을 확인할 수 있다. 이와 같이 SEM 분석을 통하여 중

합반응이 일어난 현상을 확인 할 수 있었으며, 결과적으

로 PVA 호스트 물질에 SA 물질을 40 wt% 첨가한 경우

중합반응이 가장 크게 일어났음을 알 수 있었다. 또한

PVA에 SA 물질의 첨가량을 10 wt%에서 40 wt%로 증가

시킬 경우 구성 분자 스트링 결정체가 서로 뭉쳐져 중합

반응이 활발히 형성되었으며 결국 이러한 중합 반응의 결

과로 생긴 두꺼운 형태의 스트링 결정체 박막구조는 외

부로부터의 산소와 수분의 침투를 방어하는데 기여할 수

있을 것으로 판단된다.10-14)

Fig. 2. Luminance versus voltage (L-V) characteristics of as-

prepared OLEDs as a function of input voltages.

Fig. 3. SEM surface images of passivation thin films coated on

OLED devices at various concentrations of SA of (a) PVA

(without SA), (b) 10 wt%, (c) 20 wt% and (d) 40 wt%

into PVA.
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Fig. 4는 중합반응을 이용한 PVA와 SA 물질을 사용하

여 페시베이션 보호막의 적합성을 판단하기 위하여 4종

류의 페시베이션 박막을 유기발광다이오드 소자에 적용

한 후, 시간 경과에 따른 광학적 특성변화를 조사하였다.

소자는 상온에서 측정하였으며 페시베이션 보호막이 코

팅된 소자에 대해 휘도 값을 측정한 후, 다시 2, 4, 8, 16

시간 경과한 후 동일한 측정조건에서 휘도 값을 각각 조

사하였다. 페시베이션 박막은 4종류로서 PVA 유기 용액

만을 사용한 시료[PVA only (without SA)]와 PVA에 10

wt% SA 물질을 첨가한 시료(PVA+SA 10 wt%), PVA에 20

wt% SA를 첨가한 시료(PVA+SA 20 wt%), PVA에 40 wt%

SA 물질을 첨가한 시료(PVA+SA 40 wt%)의 4종류의 유

기발광다이오드 용액 샘플을 준비하였다. 준비된 용액을

동일한 조건에서 제작된 유기발광다이오드 위에 스핀코

팅 기법으로 페시베이션 박막을 코팅한 후 휘도특성을 비

교 분석하였다. 

Fig. 4는 4종류의 페시베이션 박막을 녹색 유기발광다

이오드에 적용시켜 10 V 인가전압에서 시간 경과에 따른

휘도 특성변화를 측정한 결과이다. SA 물질이 첨가되지

않은 순수한 PVA로 만 이루어진 소자(PVA only)의 경우

2시간 이후부터 급격한 휘도의 감소가 일어났으며, 16시

간이 지난 후 약 571 cd/m2로 약 93%의 휘도 감소가 나

타났다. 또한 SA를 10 wt% 혼합한 PVA 페시베이션 보

호막의 경우(PVA+ SA 10 wt%) 제작 직후 측정시 약 9617

cd/m2의 휘도 특성이 16시간 후 약 1996 cd/m2의 휘도 감

소를 나타내었다. 그러나 PVA 유기물질에 각각 20 wt%

와 40 wt%의 SA 물질이 첨가된 보호막의 경우 소자의 휘

도는 16시간 후 2054와 2448 cd/m2를 나타내어 다른 시

료에 비해 휘도 값의 감소율이 상대적으로 작게 나타남

을 알 수 있었다. 이들 결과로부터 PVA 용액에 SA 물질

을 40 wt% 혼합 후 중합반응을 일으켜서 만든 페시베이

션 박막의 경우 SA 물질이 참가되지 않은 순수한 PVA

보호막에 비해 유기발광다이오드 소자는 약 76%의 휘도

유지 비율을 보여줌으로써 신뢰성이 개선됨을 알 수 있

다. 이러한 SA 물질이 비교적 다수 첨가된 PVA 계통의

페시베이션 보호막이 우수한 소자 보호특성을 나타낸 것

을 Fig. 3에서 나타난 PVA + SA 40 wt%의 SEM 사진에

서 중합반응이 활발히 일어나 두꺼운 스트링 결정 구조

와 깊은 연관성이 있을 것으로 판단된다. Table 1은 SA

물질의 중량 첨가비가 다른 PVA 계통 페시베이션 보호

막을 코팅한 녹색유기발광다이오드 소자의 10 V 인가 전

압에서 휘도 특성을 비교한 데이터이다.

4. 결 론

본 연구에서는 PVK와 Ir(ppy)3의 발광층을 갖는 녹색

발광 유기발광다이오드 소자를 제작한 뒤 페시베이션 박

막 종류에 따른 휘도 특성 변화를 조사하였다. 페시베이

션 용액은 PVA 호스트 유기물질에 SA를 0, 10, 20, 40 wt%

의 중량비로 용액을 혼합하여 제작하였다. PVA 용액에

SA 물질을 40 wt% 혼합한 페시베이션 보호막의 경우 SA

물질이 참가되지 않은 순수한 PVA 보호막에 비해 10V

인가전압에서 소자의 발광휘도는 처음 특성에 비해 약

76%의 휘도 유지 비율을 보여주어 신뢰성이 개선됨을 알

수 있다. 이는 PVA에 SA를 10 wt%에서 40 wt%로 첨가

량을 증가시킬 경우 구성 분자 스트링 결정체가 활발한

중합반응으로 두꺼운 형태의 스트링 결정체 구조가 형성

된 결과와 깊은 연관이 있을 것으로 판단된다.
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