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Abstract

Alq3 Crystal Growth in [C12mim][TFSI] with Additional Charge 

and Modification of Properties through Ionic Liquid Doping

 Ji Min Seo

 Advisor: Prof. Dongchan Shin, Ph. D.

 Dept. of Advanced Materials Engineering

 Graduate School of Chosun University

  Previous studies have reported that Alq3 single crystals have been reported to 

show growth shape instead of equilibrium shape during isothermal crystallization 

in ionic liquids. In addition, Alq3, which is currently used as a green emitter 

for OLED application, is used by being doped, quinacridone derivatives, and 

carbazole derivatives. In this study, two experiments were conducted to 

understand the effects of additional charge on the detailed growth mechanism of 

Alq3 and to determine the effect of a small amount of ionic liquid doping on the 

optical and electrical properties of Alq3.

  The first experiment is designed to identify the charge effect on the growth 

mechanism of Alq3 crystal within voltaic cell configuration with ionic liquids 

electrolyte. [C12mim][TFSI] was used as the ionic liquid. The concentration of 

the solution was fixed at 1 mol%. The electrodes were made of ITO coated glass 

and stainless steel. In order to confirm the difference in electronegativity 

between the two electrodes, the voltage was measured by inserting the electrode 

into [C12mim][TFSI] of 12g without adding Alq3. After 1 hour, the voltage 

stabilized to 0.12V. When Alq3 was added, particles were expected to affect the 

charge flow. 1 mol% Alq3 was added to the ionic liquid and voltage measurement 

was performed. Immediately after connecting the two electrodes, the voltage 

dropped rapidly from 0.15V to 0.10V, and the voltage drop rate gradually 

decreased and the voltage dropped continuously further below 0.1V. Thereafter, 1 

mol% Alq3 was crystallized isothermally at 100 for 2 minutes, 10 minutes, 1 ℃ 

hour, 3 hours, 6 hours and 24 hours under an electrically connected electrode. 

For less than 10 minutes, black spots with irregularly shaped crystals were 

observed in the ITO electrode. After 10 minutes, nucleation of all Alq3 was 
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completed and crystal growth occurred. The overall growth aspect was similar to 

self-assembled crystal growth in colloids. Various crystals with different 

crystal density, size, and shape were obtained according to the surface charge 

and growth time. Our new approach is promising because each specific structure 

of Alq3 can be applied to specific suitable device applications by precisely 

controlling isomer formation, crystal structure, and morphology of Alq3 

crystals.

  The second experiment was conducted to verify the ionic liquid doping effect 

on Alq3 growth [C12mim][TFSI] and [C2mim][BF4] were used as ionic liquids. 30, 

50, 100, and 150 ppm of [C12mim][TFSI] was doped to Alq3 and 30, 50, 100, and 150 

ppm of [C2mim][BF4] was doped to Alq3. As the doping concentration increased, the 

PL concentration increased, and then the intensity decreased after passing a 

certain critical concentration. In the Raman spectrum, the wavelength of the 

Alq3 quinoline shifted toward a lower electron density. To confirm the effect of 

doping on each material, a hole-only device and an electron-only device were 

prepared and the change of optical and electrical properties were investigated. 

When the ionic liquid was doped, the homo level and lumo level of each material 

were changed. We can control the energy level of OLED materials using ppm level 

ionic liquids doping without relatively huge amounts of Ir complex dopant. When 

our new approach is adapted to OLED device fabrications, the cost and efficiency 

problems will be solved at the same time via a replacing the expensive Ir 

complex dopant.
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Abstract

전하를 이용한 [C12 내의 mim][TFSI] Alq3결정 성장 및 이온성 

액체 도핑을 통한 특성 변화

 Ji Min Seo

 Advisor: Prof. Dongchan Shin, Ph. D.

 Dept. of Advanced Materials Engineering

 Graduate School of Chosun University

이전의 연구는   Alq3 단결정이 이온성 액체에서 등온 결정화되는 동안 평형 형태 대 

신 성장 형태를 나타내는 것으로 보고되었다 또한. , 현재 녹색 발광체로 사용되는 

Alq3는 도핑되어 사용되거나 유도체 유도체 등이 보고되고 quinacridone , carbazole 

있다. 본 연구에서는  Alq3의 상세한 성장 메커니즘에 대해 추가 전하의 영향을 이해하

고 이온성 액체를 도핑하였을 때 Alq3의 특성 변화를 파악하기 위하여 두 가지 연구를  

진행하였다. 

첫 번째 실험은 이온성 액체 전해질을 사용하여 구성한 볼타 셀 내에서   Alq3결정의 

성장 메커니즘에 대한 전하 효과를 분석하기 위하여 설계하였다 이온성 액체는 . 

[C12 를 사용하였다 용액의 농도는 로 고정하였다 전극은 코팅 mim][TFSI] . 1mol% . ITO 

유리 및 스테인레스 스틸이다 두 전극 사이의 전기음성도 차이를 확인하기 위하여 . 

Alq3를 첨가하지 않고 전극을 의 12g [C12 에 삽입하여 전압을 측정하였다mim][TFSI] . 1

시간 후 전압은 로 안정화되었다, 0.12V . Alq3가 첨가되었을 때 입자가 전하 흐름에 , 

영향을 미칠 것으로 예상되었다 때문에 이온성 액체에 . 1mol% Alq3를 첨가하고 전압 

측정을 수행하였다 두 전극을 연결 한 직후 전압은 에서 로 급격히 떨어. , 0.15V 0.10V

지고 전압 강하율은 점차 감소하고 전압은 아래로 계속 떨어졌다 그 후0.1V . , 1mol% 

Alq3을 에서 분 분 시간 시간 시간 시간동안 등온 결정화시켰다100 2 , 10 , 1 , 3 , 6 , 24 . ℃

분 미만에서는 불규칙한 형상의 결정을 갖는 검은 반점이 전극에서 관찰되었다10 ITO . 

분 후 모든 10 , Alq3의 핵 생성이 완료되었고 결정 성장이 일어났다 전체 성장 측면은 . 

콜로이드에서의 자기 조립 된 결정 성장과 유사하였다 표면 전하와 성장 시간에 따라 - . 

결정 밀도 크기 및 모양이 다른 다양한 결정이 얻어졌다 이성질체 형성 결정 구조 , . , 

및 Alq3결정의 형태를 정확하게 제어하여 특정 적합한 장치 응용 분야에 적용될 수 있

기 때문에 우리의 새로운 접근 방식은 유망하다.

이온성 액체   [C12 와 mim][TFSI] [C2mim][BF4 가 ] Alq3의 특성 변화에 미치는 도핑 효과
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를 확인하기 위하여 두 번째 실험을 수행하였다 의 . 30, 50, 100, 150ppm

[C12 를 mim][TFSI] Alq3에 도핑하였고 의 30, 50, 100, 150ppm [C2mim][BF4 을 ] Alq3에 도

핑하였다 도핑 농도가 증가함에 따라 강도가 증가한 후 특정 임계 농도를 통과 . , PL , 

한 후에 강도가 감소하였다 라만 스펙트럼에서 . Alq3 퀴놀린의 파장은 더 낮은 전자  

밀도 쪽으로 이동하였다 각 물질에 대한 도핑 효과를 확인하기 위하여 홀 전용 장치. 

및 전자 전용 장치 를 준비하고 광학적 및 전기적 특성 변화를 조사하였다(HOD) (EOD) . 

이온성 액체가 도핑되었을 때 각 물질의 레벨 및 레벨이 변경되었다 상대, HOMO LUMO . 

적으로 많은 양의 도펀트가 아닌 수준의 이온성 액체 도핑을 사용하여 재Ir ppm OLED 

료의 에너지 수준을 제어 할 수 있었다 우리의 새로운 접근법이 장치 제조에 적. OLED 

용되면 고가의 도펀트를 대체함으로써 비용 및 효율 문제가 동시에 해결 될 것이, Ir 

다.
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서 론 Ⅰ 

최근 차세대 디스플레이로 떠오르고 있는 OLED(Organic Light Emitting Diodes: 

유기 발광 다이오드 혹은 유기 는 유기 화합물을 기반으로 한 발광 소자의 , EL)

일종으로 가 필요 하지 않는 특징 때문에 더욱 얇은 디스플레이 제작이 , Backlight

가능하며 디스플레이를 제작할 수 있다 하지만 기존의 유기 반도체 소자 , flexible . 

고순도 정제법인 승화 정제법의 경우 공정이 복잡하며 수율이 매우 낮아 제작 단가가 , 

비싸다는 단점을 가진다 현재 주목받는 이온성 액체를 이용한 유기 물질 정제법은 . 

에 들어가는 유기발광 소재를 저비용으로 대량 정제할 수 있는 기술이다 이 OLED . 

기술은 이온성 액체에 대한 용해도 차이 유기발광 소재와 불순물 간의 승화점 차이를 , 

이용하여 정제하는 기술이다 승화 정제법과 달리 단 한 번의 공정으로 정제 과정이 . 

완료되며 비휘발성 성질로 고진공 시스템을 사용하지 않을 수 있고 수작업도 필요 

없다는 장점이 있다.

이온성 액체는 넓은 온도 범위에서 액체 상태를 유지한다 증기압이 거의 에   . 0(ZERO)

가까워 고온 진공 중에서도 액상으로 안정하게 존재한다 화학적으로도 안정하며 비, . 

휘발성이기 때문에 유기물인데도 불구하고 불연성이다 사용 목적에 따라 음이온과 [1]. 

양이온을 조합하여 설계할 수 있어 로 불리기도 한다 그래서 각“Designer Solvent” . 

각의 음이온과 양이온의 특성을 파악하는 것이 중요하다 음이온의 경우 분해 온도는 . 

[TFSI]- > [PF6]- ~ [BF4 이다 또한 용액의 소수성은 음이온과 양이온의 ]- > Cl- [2]. , 

영향을 받지만 음이온의 영향이 더 크다 음이온에 원소가 많을수록 소수성이 증가, . F 

한다 양이온은 [3]. Morpholinium, Imidazolium, quaternary ammonium, quaternary 

등이 있다 양이온은 의 길이에 따라 특성이 달라진다 알킬 phosphonium . alkyl chain . 

치환기가 길어질수록 에 의한 이 증가하여 점도가 증가하지van der Waal's interaction

만 계 이온성 액체는 알킬 치환기에 의한 높은 비대칭성에 의해 점도를 haloaluminat 

낮춘다 음이온의 크기는 점도에 큰 영향을 주지 않는다 그중에서도 이미다졸 양이온. . 

은 높은 대칭성과 짧은 치환기로 열적 안정성이 높다 이미다졸은 방향족 헤테로 고리. 
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화합물로서 알칼로이드에 속하며 화학식은 C3H4N2이다 이미다졸은 개의 원자가 존. 2 N 

재하는데 이 중 하나에 원자가 치환할 수 있다 하나의 원자에 또는 H . N protonation 

되어 이미다졸 염이 형성된다 이때 대칭성이 높을수록 일정한 배열로 적substation . 

층이 가능해져 용융점이 높아지고 대칭성이 낮아지면 반대로 낮아진다 하지만 개 , . 10

이상의 원자가 붙을 경우에는 원자끼리 힘이 작용하여 탄소의 수가 C van der Waal's 

증가할수록 용융점이 높아진다[3,4].

Alq3는 년 과 에 의해 발견된 물질로 우수한 특성과 고효율1987 Tang VanSlyke EL , 

저전압에서 높은 밝기를 가지는 유기재료이다 하지만 결정 상태의 전자적 광학적 [5]. , 

특성에 관한 연구가 부족하다. Alq3는 두 개의 이성질체가 존재한다 은 .  Fig. 1

Alq3의 이성질체 분자구조를 나타낸 것이다.

Alq3의 결정상은 년도에 에 의하여 2000 M. Brinkmann et al. -, -, -Alqα β γ 3가 

발견되었고 년에는 에 의해 [6], 2002 M. Cölle et al. -Alqδ 3이 발견 되었다[7]. 

그리고 최근에 발견된 상은 년 가 발견한 2005 M. Rajeswaran et al. -Alqε 3이다[8]. 

는 가 정리한  개 상의 자료이다Fig. 2. M. Rajeswaran et al. 5 XRD [9]. 

이온성 액체 내 Alq3결정 성장 메커니즘을 이해하기 위해 표면 전하 영향에 따라 , 

유도된 전하가 Alq3결정 성장 형태에 미치는 영향을 조사하였다 또한 . Alq3에 이온성 

액체가 소량 첨가되었을 때 변화하는 광학적 특성을 조사하고자 한다.
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Fig. 1. Isomeric of  Alq3[10]
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Fig. 2. Room-temperature X-ray powder diffraction patterns for , , , α β γ

, and δ ε Alq3[11]
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이론적 배경Ⅱ 

결정 성장 이론. [12]Ａ

핵 생성에는 과 이 존재한다  Homogeneous nucleation Heterogeneous nucleation . 

은 순물질에서 상이 석출되어야 하며 불순물이 존재하지 않아Homogeneous nucleation , 

야 한다 동시 다발적으로 핵이 여러 개 생성되어 계면 에너지가 크다 또한 화학적. . , 

으로 균일하고 구조적 결함이 없어야 한다 은 구형 모자와 . Heterogeneous nucleation

같은 가 벽이나 불순물 전위 결정립계 등의 구조적으로 불균일한 곳에서 embryo mole , , 

나타나는 반응이다 고상의 형성으로 인한 자유에너지 변화 는 다음 식과 . ( G=G2-G1)△

같다.

  △G VS△GVASL SL    ···········································································식 ( 1.1)

는 자유에너지 는 부피 는 면적 는 계면에너지 아래 첨자에서 는 고상 은 G ,V , A , S , Lγ

액상 는 기상이다 만일 이 등방성이라면 즉 모든 방향으로 일정하다면 이 최, V . SL , γ

소의 과잉 에너지를 갖는 형상은 반지름 인 구의 형태가 된다 따라서 식 은 다음r . 1.1

과 식 와 같이 된다1.2 .

  △G r  


r△GVr

SL ·········································································식 ( 1.2)

이것은 에 나타내었다 의 값이 작은 경우에는 계면에너지 항의 의 제곱이 체Fig. 3 . r r

적 자유에너지 항의 의 승보다 크므로 계면 에너지 항이 우세하게 되어 작은 고상 r 3

입자의 생성은 항상 자유에너지의 증가를 초래한다 녹는점 이하의 온도에서도 준안정 . 

상태의 액상을 무한히 유지될 수 있는 것은 이러한 자유에너지의 증가 때문이다 과잉 . 

자유에너지가 최대가 되는 고상의 반지름 가 존재하는데 만일 이면 고상이 용r* , r<r* , 

해되어 계의 자유에너지가 낮아지게 될 것이고 이면 계의 자유에너지는 고상이 , r>r*

성장함에 따라 낮아질 것이다 값은 식 를 미분하여 구할 수 있다 식 . r* 1.2 ( 1.3).
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  r △GV

 SL
                   ·········································································식 ( 1.3)

따라서 값은 식 와 같다G* 1.4 .△

  △G  
LV


rSL
 Tm



△T


  ··········································································식 ( 1.4)
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Fig. 3. Gibbs free energy change during  nucleation 
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Fig. 4. Heterogeneous nucleation of spherical cap on a flat mold wall[13]
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. SCLC(Space Charge Limited Current)Ｂ  

즉 공간 전하는 과도한 전하를 별개의 점과 같은 전하가 아닌 공간의   space charge , 

영역에 분포된 연속 전하로 취급하는 개념이다 일반적으로 고체가 금속과 . Ohmic 

옴 접촉 가 발생하는 경우 전류는 공간 전하의 반발에 의해 전압의 제곱에 비contact( )

례하여 흐르게 된다 이를 라고 부른다. space charge limited current .

진공관 내부의 는 가장 먼저 가 년에 를 통  SCLC Clement D. Child 1911 child’s law

해 관계식을 알렸다 식 는 전류 밀도( 2.1). J , 

  J 


m

e






d
v




   ···························································································식 ( 2.1)

하지만 진공관이 아닌 유전체와 같은 여러 고체 내에서 의 거동은 SCLC Mott Gurney 

식 equation( 2.2)에 의해 다르게 표현된다 의 연속방정식에서 고체 내부 . Child’s Law

확산에 대한 항을 추가했다.

  J  



d
v

         ·····························································································식 ( 2.2)

는 전류 밀도 은 고체의 유전율 는 인가된 전압 은 두께이다 이 법칙을 적용J , , V , L . ε

하기 위해서는 하나의 유형의 전하 캐리어 즉 전자 또는 정공만이 존재해야 한다, . 

법칙에 따르면 전류 밀도는 외부 구동 전압의 제곱에 비례하여 증가하는 것으로 SCLC 

나타났다 그러나 실제로는 낮은 구동 전압에서 트랩의 존재 때문에 전류가 일반적으. 

로 값보다 낮다 트랩은 잔류 불순물 및 분자 형태의 장애 등으로부터 나타난다SCLC . . 

일반적으로 트랩 전하는 이동할 수 없으므로 전류에 기여하지 않는다 매우 작은 전압. 

에서는 전극으로부터 전하가 거의 주입되지 않기 때문에 전류는 벌크에서 열적으로 발

생 된 자유 전하의 이동으로 결정되는데 이 영역이 영역이다Ohmic [14]. 
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Fig. 5. Current density in a single layer hole only device[14]
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평형과 성장 형태. [15]Ｃ

입자 모양은 두 가지 요인 평형 및 성장 형태에 의해 결정된다 표면의 자유 에너  , . 

지가 최소일 때 평형 형태를 가지며 또는 으로 나타낼 수 있다Wulff plot plot (Fig. γ

에 나온 는 액체와 고체 물질의 혼합물에 의해 결정된 비 표6). Fig. 6(a) Wulff plot

면 자유 에너지의 이다 평형 모양은 모든 평면을 표면 에너지의 반경 polar diagram . 

벡터에 수직으로 그리고 가장 안쪽을 감싸서 생성된다 예리한 는 특정 면이 다른 . cusp

면보다 훨씬 낮은 자유 에너지를 가진다 의 선명도는 원자 규모의 표면 거칠기와 . cusp

관련이 있다 표면 는 에서 가장 낮은 표면 자유 에너지를 가지며 표면 는 각도 . A A , Bγ

만큼 기울어지고 의 표면 자유 에너지를 갖는다 와 의 차이는 표면의 B . A B A θ γ γ γ

스텝 에너지이다 따라서 뾰족한 표면은 면이 잘 발달 된 표면에서 높은 (Fig. 6(c)). 

스텝 에너지와 낮은 스텝 밀도를 가진다 성장 형태는 각 방향에서 가장 낮은 성장률. 

을 가진 면에 의해 결정된다 각 면의 성장 속도는 원자 규모(Elwell & Scheel, 1975). 

의 표면 구조에 의해 결정된다 일반적으로 결정 성장 공정 동안 액상은 결정 표면 . , 

상에 흡착 표면 위 확산 표면상의 스텝에 부착 스텝에 따라 확산 꼬임에 의해 결, , , , 

정 내료 통합되는 과정이 예상된다 표면이 원자적으로 거칠어지면 스텝과 꼬임의 밀. 

도가 높아 결정에 이온 통합률이 높아진다 따라서 잘 발달 된 표면은 원자적으로 매. 

끄러운 구조와 낮은 성장 속도를 가진다 용매 또는 용매 자체에 용해된 물질의 흡착. 

은 표면 거칠기를 변화시키거나 성장 부위를 충전함으로써 성장 속도에 영향을 미친

다 입자 모양은 과포화 정도에 영향을 받는다 과포화도가 낮은 환경에서는 성장률에 . . 

큰 차이가 있으며 독특한 형태의 입자가 발생한다 높은 과포화도에서는 많은 면이 거. 

의 같은 성장속도를 가지며 입자는 등변의 둥근 모양을 갖는다. 
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Fig. 6. The equilibrium form is derived from (a) the Wulff plot, (b) the 

depth of cusp is related to the value of surface free energies ( A and B) γ γ

and (c) the energy of steps on surface A is related to the difference B γ → 

A[15]γ
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. colloidal crystalＤ  

콜로이드 결정 은 단 분산성 콜로이드 입자가 자기조립을 통하여   (colloidal crystal)

차원 혹은 차원의 주기적인 배열을 이룬 구조체이다 콜로이드 분산계는 약 2 3 [16-17]. 

마이크로미터 이하의 크기를 갖는 고체 입자들이 서로 응집되지 않고 안정한 혼합액10

을 이루며 액체 속에 퍼져있는 분산액을 지칭한다 콜로이드 분산계는 거시적으로[18]. 

는 균일한 상으로 인식되지만 미시적으로는 서로 다른 두 상이 섞여 있는 다상계로써 , 

브라운 운동이나 틴들 현상과 같은 고유한 특성을 나타낸다 콜로이드를 구성하는 [18]. 

고체 미립자들이 액체와 균일하게 섞여 있는 안정한 콜로이드 분산계를 형성하기 위하

여 입자 상호 간에 응집되지 않고 중력에 의해 침강하지 않도록 유지하는 것이 중요하

다 출발 물질의 반복적 가수분해와 축합중합반응 등을 통하여 단 분산 입자를 형[18]. 

성시키는 방법과 콜로이드 분산액에 전해질을 첨가하거나 입자 표면에 음이나 양의 하

전층을 유도할 수 있는 기능기를 부여하는 방법으로 입자 간 반발력을 유도하는 정전

기적 안정화 방식 등이 있다.

콜로이드 결정화에 대한 이론은 의 핵생성 성장 이론과   Lamer & Dinegar Bogush and 

의 이론이 있다 는 의 균질 핵 생성 및 성장 이Zukoski . Fig. 7 Lamer & Dinegar diagram

다 의 농도는 과포화점에 도달 할 때까지 점진적으로 증가한다 과포화는 [19]. monomer . 

최종적으로 임계 값에 도달하는데 이는 시스템이 에너지 장벽을 극복하기에 충분한 , 

에너지를 포함하고 있음을 의미한다 따라서 반응 용액 전체에 걸쳐 균일한 핵 생성이 . 

언제라도 일어날 수 있다 다수 핵이 동시에 형성되고 핵생성이 불가능한 지점에서의 . 

농도는 급격하게 떨어진다 마지막으로 모든 핵이 동시에 자라며 그들의 성monomer . , 

장 시간이 동일하기 때문에 입자의 크기분포는 매우 좁다[20].
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Fig. 7. La Mer diagram for the generation of atoms, nucleation, and 

subsequent growth of colloidal systems (LaMer and Dinegar, 1950)[19]
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전하를 이용한 이온성 액체 내 AlqⅢ 3결정 성장

서론. Ａ

  비정질 상태의 유기 반도체 소자는 온도가 쉽게 상승하며 분자 간의 낮은 결합 에너

지 때문에 전하 이동도가 현저히 저하되는 단점이 있다 하지만 결정 상태의 유기 [21]. 

반도체를 제작 활용하게 되면 높은 규칙적 결정 배열 높은 전하 이동도 높은 열 안, , 

정성을 가지게 된다 이와 같은 이유로 유기 재료인 [22]. Alq3를 에 적용하기 위해OLED

서는 크기와 형태 등을 제어해야 할 필요성이 있다.

Alq3의 연구에 따르면 분자 사이 거리가 짧아질수록 전하 molecular packing 

이동도가 높아진다. -Alqδ 3상의 Alq3는 리간드 거리가 으로 다른 상보다 3.4Angstrom

짧지만 좁은 온도 범위 때문에 순수한 -Alqδ 3를 얻기 어렵다 하지만 최근 [6-7]. 

박세연 박사가 발표한 논문에 의하면 에서도 순수한 180 -Alq℃ δ 3을 얻을 수 

있었고 에서는 [23], [24] Alq3 표면 전하에 따라 결정의 밀도 결정 모양 입자 크기 , , 

등이 달라졌음을 알 수 있다.

이에 착안하여 이온성 액체 내에서 Alq3결정을 성장시킬 때 표면 전하에 따라 

달라지는 Alq3결정 모양을 관찰하고 고찰하였다.
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실험 방법. Ｂ

 연구에 사용된 이온성 액체는 에 나타낸  Fig. 8 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis 

(trifluoromethylsulfonyl)imide([C12mim][TFSI] 이었다 이미다졸계 양이, JSI, 99%) . 

온은 높은 열 안정성을 가지기 때문에 열처리 온도를 올릴 수 있는 장점이 있다. 

음이온은 강한 소수성 특성을 가지기 때문에 수분에 약한 재료의 열화를 [TFSI] OLED 

줄이는 효과가 있다. 재료는 에 나타낸 OLED Fig. 9 Tris(8-hydroxyquinolinato) 

aluminium, (Alq3 를 사용하였다 는 , jilin, 99%) . Fig. 9(a) Alq3의 구조를 보여주고 

있는데 을 중심으로 개가 리간드 결합으로 연결되어 있다Al 8-hydroxyquinoline 3 . 

는 상태의 Fig. 9(b) bare Alq3의 미세구조를 보여준다. Alq3는 긴 막대형태의 평형모

양을 가진다는 것이 잘 알려져 있다[25].



- 17 -

Fig. 8. 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, 

[C12mim][TFSI]
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Fig.9. Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium. (a) molecular structure, (b) SEM 

Image of Alq3 Powder
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  Alq3결정 성장에 미치는 전하의 효과를 확인하기 위하여 과 같은 볼타전Fig. 10(a)

지 셀을 제작하여 진행하였다 모든 실험은 오염 물질 변성 등을 방지하기 위하여 . , 

내 아르곤 분위기로 진행하였다 이온성 액체와 Glove box . Alq3 혼합용액의 온도는 

로 고정하였다 발광 재료인 100 . OLED Alq℃ 3는 [C12mim][TFSI]용액 에 를 첨12g 1.0mol%

가하여 자석 교반기를 통해 분 동안 혼합하였다 용액은 을 이용하여 45 . heating mantel

상온에서부터 까지 속도로 열처리하였다 용액 온도가 에 도달하게 100 5 /min . 100℃ ℃ ℃

되면 전극을 넣어주었다 전극으로는 와 . ITO(10 / , JMC glass) Stainless Ω □

을 각각 사용하였으며 크기는 steel(SUS303, POSCO) , 20X50mm2 두께는 이었다 전, 1mm . 

극 고정을 위한 볼타전지 셀 장비는 직접 설계 제작한 장비로 절연성과 내열성을 갖·

는 테프론과 열전도가 좋은 알루미늄을 사용하여 제작하였다 전극 사이의 거리는 . 

로 고정하였다 각 전극 사이에 전선 을 연결하여 자발적 산화 환원 반응에서 13mm . (1Ø) -

발생하는 전하가 결정 성장에 어떠한 영향을 미치는지 확인하였다 전선과 전극의 연. 

결은 접촉 저항을 최소화하기 위하여 실버 페이스트와 동 테이프를 사용하였다 Fig. 

열처리 시간은 전극을 넣은 직후부터 측정하였다 열처리가 끝난 후 전극 10(b). . ITO 

위에 형성된 석출 상은 이온성 액체와 Alq3결정이 혼합되어 있다. Isopropyl 

를 사용하여 alcohol(IPA) [C12mim][TFSI]와 Alq3결정을 분리하였다 분리된 . Alq3결정은 

대류형 오븐에서 동안 건조하여 최종 시편을 얻었다60 , 24h . ℃
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Fig. 10. (a) Process system of crystal growth by surface charge, (b) Wire and 

electrode connection cross section
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본 실험에 앞서 를 이용하여 산화 환원 반  impedance analyzer(SI 1255, Solartron) -

응에 대한 전위차를 시간에 따라 측정하였다 두 기판 사이 형성되는 전압과 전류를 . 

의 원리를 기초로 하여 측정하였다Volta’s cell . Alq3결정의 유리온도 녹는점 엔탈, , 

피 등을 분석하기 위하여 Differential Scanning Calorimetry(DSC, DSC-PT10,LINSEIS)

를 사용하여 열분석을 시행하였다. 기판 위에 형성된 Alq3결정의 형태 크기 밀도를 , , 

를 사용하여 field emission scanning electron microscope(FE-SEM, S-4800, HITACHI)

분석하였다 성분 분석을 위해 . energy dispersive X-ray spectrometer(EDS, eds6506, 

를 사용하였다Oxford) . Alq3결정성은 high resolution X-ray diffractometer(HR-XRD, 

를 사용하여 범위에서 얻어진 회절 X’Pert PRO MRD, PANalytical Co.) 5°~ 35° peak

으로부터 분석하였다.
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결과 및 고찰. Ｃ

 

  열처리 전  Alq3결정상은 high resolution X-ray diffractometer(HR-XRD, X’Pert 

를 사용하여 범위에서 얻어진 회절 으로부터 PRO MRD, PANalytical Co.) 5°~ 35° peak

확인하였으며 에서는 상 상이 혼합되어있는 상태임을 확인Fig. 11 bare powder ,α β 

할 수 있다 에서는 유기재료의 유리 전이온도가 낮을 경우 디바이스의 구동 [26]. OLED

중에 내부에서 발생하는 열에 의하여 재료의 결정화 및 응집 현상이 나타나 디바이스 

휘도의 급격한 감소를 초래하기 때문에 유리전이온도 및 열분해온도 분석은 매우 중요

하다 이와 같은 이유로  초기 분말의 유리전이 온도 녹는점 엔탈피 등을 파악하기 . , , 

위하여 를 사용하여 분Differential Scanning Calorimetry (DSC, DSC-PT10, LINSEIS)

석하였다 에서 열처리 전 [27]. Fig. 12 Alq3의 유리전이온도는 녹는점은 188 , 422.℃

이고 부터 상전이가 일어나고 있음을 알 수 있다 이 결과와 다른 논문5 351.4 . [28]℃ ℃

에 따르면 이상이 되어야 상변화가 활발하게 일어날 것으로 보인다 그러나 이180 . ℃ 

온성 액체 내에서는 상변화 온도와 나타나는 상이 매우 다르다는 연구결과도 있다

[23]. 
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Fig. 11. HR_XRD data of bare Alq3 powder
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Fig. 12. DSC data of bare Alq3 powder



- 25 -

각 연구 조건에서 전압이 유지되어야 전하의 지속적인 이동이 일어나고 전하의 영향  

에 의해 용액 내 Alq3결정 성장에 영향을 끼칠 것으로 예상하였기 때문에 사전 실험에

서 열처리 시간에 따른 전압 변화 확인을 위하여 전압 측정을 하였다 두 기판 사이 . 

형성되는 전압은 의 원리를 기초로 하여 측정하였다 첫 번째는 두 전극 Volta’s cell . 

사이의 전기음성도 차이를 파악하여 환원 극과 산화 극을 알고 이에 따른 전하 이동 

경향을 파악하기 위해 진행하였다 두 전극이 충분히 잠길 수 있을 정도의 양인 . 12g 

[C12 에 전극을 넣어주고 전압 측정을 하였으며 산화 극과 환원 극을 확인mim][TFSI] , 

하기 위하여 전압 측정 시 전압측정기의 전극을 바꾸어가며 측정하였다 결과적으로 . 

기판은 극인 환원 극 스테인리스 스틸은 극인 산화 극으로 전기 음성도는 ITO (+) , (-)

스테인리스 스틸이 보다 작음을 알 수 있었다ITO . 두 번째는 Alq3 입자가 전하 이동에 

영향을 끼칠 것으로 예상하고 의 1mol% Alq3를 혼합 후 전압 측정을 하였다 이전 논문. 

에 의하면 이온성 액체는 온도가 증가함에 따라 값이 산성으로 변하고 이 결과는 pH , 

양이온에서 의 탈 양성자화에 의한 것이다 이로 인해 이온성 액체 내C2-position [29]. 

에서 Alq3결정을 성장시키면 급격히 증가한 전하가 에 집중되어 가장자리가 먼(-) edge

저 성장함을 알 수 있다 또한 볼타 전지에서는 산화 환원 반응으로 전류가 흐르[30]. , 

다가 시간이 지남에 따라 극인 구리판에 미처 떨어져 나가지 못한 수소 기포와 아(+)

연이 빽빽하게 쌓이게 되고 전하의 흐름을 방해하여 전압이 크게 떨어지는 분극현상이 

나타난다 이 같은 이유로 의 경우는 이온성 액체 내의 온도가 올라감에 따. Fig.13(a)

라 수소 이온이 증가하여 전압이 떨어지다가 약 에서 안정화되는 그래프가 나온0.12V

다 볼타 전지에서 발생하는 수소 이온은 전해질 액체의 농도에 비례하여 발생하지만. , 

이온성 액체 내에서 발생하는 수소 이온은 볼타 전지에 비해 매우 적은 양으로 분극 

현상이 느린 속도로 발생한다 하지만 오랜 시간 후에는 산화극의 스테인리스 스틸에. 

서 발생하는 이온이 환원 극에 점점 쌓이게 되어 전압이 에 도달할 것을 예측할 Fe 0

수 있다 의 경우는 분 이내로 전압이 급격하게 떨어지며 이후에도 지속. Fig. 13(b) 10

적으로 전압이 떨어지고 있는 현상을 발견할 수 있다 이는 미량으로 발생하는 수소 . 

이온과 이온뿐만 아니라 분 동안 액체 내에서 Fe 10 Alq3결정 핵 생성이 일어나게 되고 

환원 극에 Alq3결정이 성장하면서 전류의 흐름의 방해가 된다 때문에 보다 . Fig. 13(a)

더 빠른 전압 강하 속도를 가지게 된다. 
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Fig. 13. (a) [C12mim][TFSI], 100 , time-voltage graph, (b) [C℃ 12mim][TFSI]+Alq3 

1mol%, 100 , time-voltage graph  ℃
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는 Fig. 14 [C12mim][TFSI]에 1mol% Alq3를 혼합한 후 에서 용해한 이온성 액체  100℃

내 전극을 수직으로 세워 분 분 동안 유지하였으며 이때 기판 위에 형성된 2 , 10 , 

Alq3결정의 형태 크기 밀도를 , , field emission scanning electron microscope 

로 관찰하였다 에서 유지시간 분의 경우 (FE-SEM, S-4800, HITACHI) . Fig. 14(a), (b) 2

검은 반점 부분이 나타났고 시간이 지남에 따라 사라짐을 확인하였다 이를 확인하기 . 

위해 분석을 진행하였다 그 결과 EDS . Alq3 성분은 밝은 중앙 부분에서 어두운  

부분으로 갈수록 줄어들었고 기판의 성분인 과 은 늘어났다 이는 , ITO Sn In (Table. 1). 

밝은 중앙 부분은 Alq3가 성장하고 있음을 알 수 있다 이와 같은 이유에는 여러 가지 . 

가설을 제시한다 첫 번째는 환원 극에서 나타난 변화이다 기판은 사전 실험을 . . ITO 

통하여 환원 극임을 확인할 수 있었다 산화 극에서 발생한 이온이 기판 표면의 . ITO

이나 과 반응하여 높이 변화가 생겼을 가능성이다 두 번째 가설은 In Sn . Alq3의 

와 기판의 영향이다 기판 표면에는 가 Charge ITO oxygen vacancy . ITO oxygen vacancy

존재하는데 하나당 자유 전자 개를 발생시키는 것은 잘 알려진 , oxygen vacancy 1

사실이다 또한 [31]. Alq3결정의 에 가 집중되어 성장한다고 보고되었다 edge charge

종합하였을 때 에 존재하는 자유 전자가 [23]. oxygen vacancy Alq3결정 에 edge

집중되었고 시간이 지남에 따라 기판과 ITO Alq3결정의 상대적인 전자 개수 비가 

커졌을 것이다 장비는 차 전자를 관찰하는 장비이기 때문에 상대적으로 전자가 . SEM 2

부족한 부분이 어둡게 보였을 것으로 해석할 수 있다.
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Fig. 14.  SEM image of heat treated ITO surface after (a) 2min, (b) Magnified 

image from the region marked as a red rectangle box, (c) 10min and (d) 

Magnified image from the region marked as a blue rectangle box 
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Table. 1. EDS analysis of ITO surface
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은 Fig. 15 [C12mim][TFSI]에 1.0 mol% Alq3을 혼합한 후 에서 용해한 이온성 100℃

액체 내 전극을 수직으로 세워 시간 시간 시간 시간 동안 유지하였으며 이 1 , 3 , 6 , 24 , 

때 기판 위에 형성된 Alq3결정의 형태 크기 밀도를 , , field emission scanning 

로 관찰하였다 는 시간 electron microscope(FE-SEM, S-4800, HITACHI) . Fig. 15(a) 1

유지하였을 때 관찰한 결과로 불분명한 모양으로 입자가 성장하였으며 크기는 약 

이다 시간 유지 후에는 직사각형의 길쭉한 형태가 관찰되었으며 200.0nm . Fig. 15(b) 3

시간에서는 약 배로 크기가 커졌다 형태 또한 동그란 형태로 Fig. 15(c) 6 3 . 

성장하였다 시간에서는 정사각형의 결정 모양을 가지며 약 까지 . Fig. 15(d) 24 1㎛

성장하였다 시간의 유지시간을 가진 에서 차원 콜로이드 결정과 비슷한 . 24 sample 3

형태가 나타나는 것을 확인하였다 는 로 를 고배율 [19-20]. Fig. 16 SEM Fig. 15(d)

관찰한 사진이다. X=CNP/CSalt 미세 입자의 농도와 염의 농도 비율을 로 나타내는데 X , 

는 클수록 정전기적 상호 작용을 통해 자기 조립이 가능해진다 반대로 값이 작으면 X . X

무질서한 응집체를 형성한다[32]. 이와 같은 이유로 자발적 산화 환원 반응에 의해 -

양극과 음극으로 충전되어있는 미세 입자가 결정 제어에 큰 영향을 끼친 것으로 

보인다 하나의 극성만 존재할 때는 입자 사이에 정전기적 반발이 있었겠지만 양극과 . , 

음극으로 충전된 Alq3 입자들이 협력적으로 흡착하여 이와 같은 결정 모양을  

형성한다.
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Fig. 15. SEM image of heat treated ITO surface after (a) 1h, (b) 3h, (c) 6h 
and (d) 24h
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Fig. 16. SEM image of heat treated ITO surface after 24h
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이때 이전 논문 과 다른 결정 모양이 생성되었기 때문에 에서 사용한   [24] [24] Alq3의 

분석을 진행하였다 는 에서 사용하였던 XRD (Fig. 17). Fig. 17(a) [24] Alq3이고 Fig. 

는 본 논문에서 사용한 17(b) Alq3이다 두 개의 상이 다르게 나타남을 확인하였고 두 . , 

의 합성 방법의 차이를 확인하였다 에서 사용된 bare powder . [24] Alq3경우는 합성 wet 

후 바로 사용되었으며 본 논문에서 사용한 Alq3는 합성 후 승화 정제를 통하여 순도를 

높인 재료였다 이에 대한 정확한 분석을 위하여 합성 과정 중 다량 사용되는 에탄올. 

의 영향을 확인하였다 에 나타낸 (Fig.18). Fig. 17 (b) Alq3 과 에탄올 을 자석  1g 12g

교반기로 교반시켜 주었으며, Alq3만 취득하기 위하여 에탄올을 증발시켰다 건조 방. 

법은 상온 건조와 시간 히팅 맨틀에서 열처리하는 방법이었다 에서 65 , 48 . Fig. 18℃

확인한 결과 에탄올 건조 방법과 상관없이 상변화가 일어났음을 확인하였다 또한 열. 

처리로 건조한 샘플이 상온 건조시킨 샘플보다 의 값이 평균 약 감소peak 2theta 0.1˚ 

하였으며 는 약 배 감소하였다 에탄올 처리 후 , Intensity 2.3 . Alq3의 결정 구조는 알

려지지 않은 과 동일하다 또한 에ukwon phase(JCPDS NO.26-1550) (Fig. 19, Table. 2). 

탄올 처리 후 Alq3의 가 삼각 기둥 모양으로 변화하였음을 확인하였다powder (Fig. 

에탄올은 의 수소가 하이드록시기 로 치환되어있는 20). ethyl alcohol (hydroxy group)

분자이다 에탄올에는 극소량의 수산기 하이드록시 이온 가 존재할 수 있다 하. OH-( , ) .  

이드록시 이온은 Alq3의 약한 리간드 결합보다 강한 흡착이나 결합을 유도할 가능성이 

있다 이런 변화는 격자구조의 변형을 불러올 수 있을 것으로 예측된다 또한 에. .  [24]

서 사용된 Alq3는 초기 분말이 열에너지를 받으면서 불안정하게 흡착되어있던 분OH- 

자가 기판 표면에 흡착되어 핵생성이 진행된다 본 논문에서 사용되는 ITO . Alq3는 초

기 분말이 중성을 띄고 온도가 올라감에 따라 이온성 액체 내에서 핵생성이 이루어지

고 자기조립 후 기판에 붙은 것으로 생각된다ITO . 
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Fig. 17. HR-XRD data of Alq3 (a) wet synthetic Alq3, (b) Sublimation purified 

Alq3 after wet synthesis
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Fig. 18. HR-XRD data of Alq3 (a) Alq3 which volatilized ethanol at room 

temperature, (b) Alq3 which volatilized ethanol by heat treatment at 65 ℃
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Fig. 19. HR-XRD data of Alq3 phase comparison
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Fig. 20. SEM image of Alq3 l(a) bare powder, (b, c, d) Image of Alq3 after 

ethanol treatment
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Table 2. X-ray diffraction peaks in Alq3 phase identification



- 39 -

은 에서 보여주고 있는 동일한 샘플에 대한 결정 구조를 조사하  Fig. 21, 22 Fig. 16

기 위한 측정 결과이다 의 HR-XRD, FE-SEM . 1mol% Alq3에서는 측정을 위한 샘플 양XRD 

이 충분하지 않아 몰수를 까지 올려서 동일하게 열처리하였다 열처리 전의 분말4mol% . 

은 상 상이 혼합되어 있는 분말이었으나 열처리 후에는 상이 단일 상으로 , , α β β 

나타났다 분석 결과 기판 표면에서 콜로이드 결정과 . SEM , ITO Alq3의 긴 막대형태의 

평형모양도 함께 나타났다 콜로이드 입자의 지름은 평균 에서 로 증가했. 25.0nm 50.0nm

다 조건에서는 핵 생성 후 성장을 위한 구동력이 부족한 농도이다 때문에 결. 1mol% . 

정 성장은 일어나지 않고 열처리 과정 중 형성되었던 핵이 전하의 영향으로 응집되었

다 하지만 의 농도에서는 결정성장을 위한 구동력이 충분하다 이와 같은 이유. 4mol% . 

로 생성되는 핵의 반지름도 커진다 또한 조건에 비해서 구동력이 크기 때문에 . 1 mol% 

평형모양이 아닌 종횡비가 큰 성장모양의 막대상 결정도 함께 나타난다(Fig.23).
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Fig. 21. HR-XRD data of Alq3 crystals isothermally heat-treated at 100℃
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Fig. 22. SEM image of heat treated ITO surface after 24h (4mol%)
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Fig. 23. (a) Alq3 particle behavior at 1mol% concentration, (b) Alq3 particle 

behavior at 4mol% concentration
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결론. Ｄ

  Alq3의 상세한 성장 메커니즘을 이해하기 위해 볼타 전지에 의해 유도된 표면 전하, 

가 단일 결정의 성장 형태에 미치는 영향을 조사하였다 각 전극의 전기음성도를 파악. 

하고 산화 환원 극을 알기 위하여 전압 측정을 진행하였다 기판은 환원 극 스, . ITO , 

테인리스 스틸은 산화 극으로 확인되었다 또한 전압이 지속적해서 떨어지고 . , 0(zero)

에 도달하는 이유는 산화 극에서 발생하는 이온과 액체 내에서 발생하는 수소 이온Fe , 

그리고 시간이 지남에 따라 성장하는 Alq3결정이 전하의 흐름을 방해하고 결국 분극 

현상을 일으키기 때문이다 이후 열처리 시간에 따라 달라지는 . Alq3결정 모양을 관찰

하였다 열처리 분에서 검은 반점이 발견되었으며 유지 시간 분에서 모든 반점이 . 2 , 10

사라지는 것을 확인하였다 이에 관하여 두 가지 가설을 제시하였다 첫 번째 가설은 . . 

환원 극 표면에서의 화학적 반응이다 산화 극인 스테인레스 스틸에서 발생한 이온이 . 

기판 표면 쪽으로 이동하게 되는데 이때 과 반응하여 표면의 높이 변화가 ITO , In, Sn

나타났을 가능성이다 두 번째 가설은 기판 표면의 에 의한 가설을 . ITO oxygen vacancy

제시하였다 연구를 통해 확인한 결과 . Alq3결정은 전하를 띄고 기판 표면에는 (-) ITO 

가 존재한다 시간이 지나면서 에 존재하는 전자는 oxygen vacancy . oxygen vacancy Alq3

가 성장하면서 붙게 되고 상대적으로 전자가 부족해진 기판 표면이 어둡게 나타난ITO 

다는 가설이다 분 이후 . 10 Alq3는 결정 성장이 진행되었으며 성장 측면에서 콜로이드 , 

자기 조립 결정 성장과 유사하다고 판단하였다 이전 논문과 다른 결정 모양이 발생한 . 

원인을 찾기 위해 Alq3 정제 방법을 추적하였다 에탄올의 가 불안정한 퀴놀린 고. OH-

리에 탈착되어있었던 Alq3는 열에너지를 받으면서 가 생성되었고 이에 따라 기OH- ITO 

판 표면에서 핵생성이 이루어졌다 승화 정제 과정을 거친 . Alq3는 상대적으로 초기 분

말이 중성을 띄고 있어 액체 내에서 핵생성이 시작되었으며 액체 내에서 콜로이드 결, 

정을 생성하여 기판에 탈착되었을 것이다 이와 같은 결과는 ITO . Alq3의 초기 분말 상

에 따라서 성장하는 결정 모양이 달라짐을 알 수 있으며 또한 표면 전하와 성장 시간, 

에 따라 결정 밀도 크기 및 모양이 다른 다양한 , Alq3결정을 얻을 수 있다.
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AlqⅣ 3의 이온성 액체 도핑을 통한 특성 변화

서론. Ａ

년 안트라센 단결정에서 발광현상 발견을 시작으로 년 과 가   1965 1987 Tang Van Slyke

Alq3 발광층으로 사용하면서부터 는 계속해서 성장해왔다 세대 부터는  OLED [5]. 2 OLED

등 유기 금속 화합물계 인광 를 사용하여 발광효율을 높이지Pt(OEP), Ir(Ppy)3 Dopant

만 인광 특성은 수명이 짧고 물질 신뢰도가 떨어지며 특히 금속은 매우 비싸다는 , , Ir 

문제점이 있다 영역에서는 개발되어 있지만 안정한 상태의 인광 소. red, green , blue 

재는 개발되어 있지 않아 수명 문제로 인한 번인 현상 등의 문제가 발생하고 있다 이. 

후 세대 에서는 지연형광이라는 개념이 등장한다 은 3 OLED [33]. Fig. 24 TADF 

( 의 이다 에서 에너Thermally Activated Delayed Fluorescence) Energy diagram . S1 T1 

지 전이되는 현상을 계간전이라고 한다 그러나 는 이와 같은 현상이 반대로 . TADF OLED

일어나게 된다 역계간전이로 불리는 이 현상은 과 의 에너지 차이를 매우 작게 . S1 T1

만들어 쉽게 계간전이의 반대 상황이 나타나게 되고 형광이 발생한다 이렇게 되면 비. 

싼 인광 재료를 사용하지 않아도 내부양자효율이 가 된다 그래서 과 의 에너100% . S1 T1

지 차이 즉 E△ ST가 작아지게 하는 조건 때문에 와 를 각각 분리시킨 물질을 HOMO LUMO

사용하였다 그러나 이런 구조 때문에 들뜬 상태와 바닥 상태 간의 큰 분자구조 뒤틀. 

림 현상을 만들어 냈고 다양한 지오메트리를 가지게 되었다 다양한 지오메트리는 다. 

양한 발광 상태가 나타나게 되며 반치 폭이 넓은 스펙트럼이 나타나 낮은 색 순도EL 

와 낮은 수명이라는 치명적인 단점이 나타났다 이후 세대 라고 불리는 . 4 OLED

가 등장한다 는 의 개념에 형광 도펀트HyperFluorescence . HyperFluorescence TADF OLED

를 넣어주어 역계간전이된 엑시톤들을 형광발광 시켜 의 고질적 문제를 Singlet TADF

해결하였다 하지만 세대 까지 개발되었음에도 현재 디스플레이 시장에서는 세. 4 OLED 2

대 가 주를 이룬다 발광 효율 재료 가격 공정 시간 등의 문제들이 상용화가 되OLED . , , 

기까지의 큰 걸림돌이 되기 때문이다. 
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현재 녹색 발광체로 사용되는   Alq3는 도핑하여 사용하거나 유도체quinacridone , 

유도체 등이 보고되고 있다 이에 착안하여 이온성 액체를 사용한 도핑 효carbazole . 

과 연구를 진행하였다. Alq3에서는 고리가 고리가 를 맡는Pyridyl LUMO, Phenyl HOMO

다 따라서 각 고리에 이온성 액체의 이온이 흡착된다면 에너지 간격이 달라질 것이고 . 

이에 따라 발광효율이 달라질 것으로 예상하였다.
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Fig. 24. Energy diagram of Thermally Activated Delayed Fluorescence[33]
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실험 방법. Ｂ

도핑 연구에서는 이온성 액체의 양이온과 음이온 종류에 따라 달라지는 효과 비교를   

위해 이온성 액체는 두 가지를 사용하였다 첫 번째로 사용된 이온성 액체는 . 에 Fig. 8

나타낸 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide([C12mim] 

[TFSI] 이다, JSI, 99%) . 두 번째 사용된 액체는 에 나타낸 Fig. 25 1-Ethyl-3-methyl 

imidazolium tetra fluoroborate ([C2mim][BF4], sigma-aldrich, ≥ 이다 이미다99%) . 

졸륨계 양이온은 알킬 체인이 길어질수록 대칭성이 떨어져 열 안정성이 떨어지게 된, 

다 음이온은 원소가 많아질수록 소수성이 커지게 된다[34]. F [3]. [BF4 음이온은 ] 개6

의 를 가지는 보다 소수성은 떨어진다 하지만 분자 크기가 더 작아 양이온과F [TFSI] . 

의 인력이 커지게 되고 높은 열적 안정성을 가진다.

  Alq3에 이온성 액체가 소량 첨가되었을 때 특성 변화를 확인하기 위하여 도핑을 진

행하였다. [C12 는 mim][TFSI] Alq3 에 첨가해주었고  1g 50, 100, 150ppm [C2mim][BF4 는 ]

Alq3 에 첨가해주었다 액체 도핑량은 단위로 매우 극소 1g 30, 50, 100, 150 ppm . ppm 

량으로 진행되었다 때문에 소량의 이온성 액체를 정확하게 첨가하기 위해 농축액을 . 

사전에 제작하였고 농축액으로 도핑량을 조절해주었다. 
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  농축액은 에탄올 기준으로 제작되었으며 들어간 액체량은 계산하여 사용하1,000mL , 

였다 식( 3.1). 

에탄올g : 1,000mL ( ) = g : mL ① ② ③ ······························································식( 3.1)

은 농축액 제작 시 들어가는 이온성 액체의 질량이다 는 도핑량에 따른 이온성 . ① ②

액체의 질량이다 예를 들어 . Alq3 에 이온성 액체 을 도핑 하고자 한다면  1g 100ppm

                                    ····································································식( 3.2) 

식 를 참고하여 계산하면 에 들어갈 이온성 액체의 질량은 이다 이 같은 3.2 0.00010g . ②

방법으로 Alq3 에 넣어줄 농축액 양 을 계산한다 1g .③

ppm gAlq

이온성액체
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Fig. 25. 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, [C2mim][BF4] 
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농축액은 초음파 분산기로 분 동안 혼합시켜 주었다 제작한 농축액과   10 . Alq3는 

식과 같은 방법으로 정량하였다(1-1), (1-2) . Alq3에 이온성 액체를 고르게 분포시키

기 위하여 에탄올 을 추가로 넣어주었고 용액은 자석 교반기를 통하여 시간동안 15g 1

혼합하였다. Alq3에 도핑 된 이온성 액체는 남기고 에탄올은 휘발시키기 위하여 65℃

에서 시간 동안 에서 열처리하여 건조하였다48 Heating mantle .

  이후 Alq3의 상 분석을 위해 high resolution X-ray diffractometer(HR-XRD, 

를 사용하여 범위에서 얻어진 회절 X’Pert PRO MRD, PANalytical Co.) 5°~ 35° peak

로부터 확인하였다 광학적 특성을 확인하기 위한 측정은 . Macro- Photo luminescence 

과 Spectrometer(1403, Spex) Time-resolving photoluminescence/Raman system(LabRAM 

를 사용하였다 재료의 특성이 소자에 적용되었을 때 특성을 파악HR800, Horiba) . OLED

하고 각각의 를 계산하기 위하여 사에서 single carrier mobility DMS EOD(Electron ㈜

와 소자를 제작하였으며 측정도 진행하only devices) HOD(Hole only device) J-V Curve 

였다 계산을 위해서는 에서 영역 부분에서만 계[29]. single carrier mobility Fig. 5 2 

산이 가능하며 적용하기 위해서는 하나의 유형의 전하 캐리어 즉 전자 또는 정공만이 , 

존재해야 한다. 를 계산하기 위한 식은 식 를 기반으로 single carrier mobility ( 2.2)

계산하였다. 소자 구조는 로 제작되HOD ITO(10 / )/HIL(1nm)/NPB(200nm)/Al(100nm)Ω □

었으며 소자 구조는 EOD ITO(10 / )/Liq(1nm)/AlqΩ □ 3 이다(50nm)/Liq(1nm)/Al(100nm) . 

소자의 층에 적용되는 HOD HTL NPB(N,N -Di(1-naphthyl)-N,N-diphenyl-(1,1 -biphen ′ ′

와 소자의 층에 적용되는 yl)-4,4 -diamine) EOD EML Alq′ 3에 이온성 액체를 도핑하였

다. 
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결과 및 고찰. Ｃ

은 도핑 농도에 따른   Fig. 26 Alq3의 상 분석을 위하여 high resolution X-ray 

를 사용하여 범diffractometer(HR-XRD, X’Pert PRO MRD, PANalytical Co.) 5°~ 35° 

위에서 얻어진 회절 으로부터 확인한 그래프이다 도핑 효과 연구 진행 시 다량의 peak . 

에탄올을 사용하게 된다 에서 확인한 바와 같이 에서는 상. Fig. 17-20 bare powder ,α 

상이 혼합되어 있는 상태였으나 도핑 후에는 에탄올의 효과로 [26], Alqβ 3의 상변화

가 일어났음을 확인할 수 있다[36].
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Fig. 26. HR-XRD data of doped Alq3 crystal. (a)[C12mim][TFSI] doped Alq3 

crystal and (b)[C2mim][BF4] doped Alq3 crystal
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도핑 효과를 통한   Alq3의 광학적 특성 분석을 위한 Macro-Photo luminescence 

와 Spectrometer(1403, Spex) Time-resolving photoluminescence/Raman system (LabRAM 

의 측정 결과는 에 나타내었다 에서는 HR800, Horiba) Fig. 27-29 . Fig. 27(a) bare 

의 경우 의 파장을 가진다 도핑 농도 일 경우 의 파장을 powder 513nm . 30, 100ppm 507nm

나타내었으며 일 경우 를 나타내었다 는 도핑농도가 커50, 150ppm 505nm . PL Intensity

질수록 강해지다가 을 지나면서 다시 줄어드는 경향을 확인하였다100ppm . 

[C2mim][BF4 로 도핑한 는 파장이 도핑 농도와 관계없이 로 같은 값을 ] Fig. 27(b) 508nm

나타내었다 또한 는  와 마찬가지로 도핑 농도가 커질수록 강. PL Intensity Fig. 27(a)

하게 나타나다가 이상부터는 다시 낮은 발광 강도를 가짐을 알 수 있다100ppm . Alq3

는 상태일 때는 였으나 도핑 후에는 평균 로 하여 을 나타bare 513nm 507nm shift Green

내었으며 두 조건에서 모두 에서 가장 높은 발광도를 가진다 은  100ppm . Fig. 28

영역을 나타낸 그래프이다 초기 분말 상태에서는 데이600~100cm-1 Raman shift . XRD 

터 와 종합하여 보았을 때 (Fig. 11) 상 상이 혼합되어 있는 상태로 , Raman α β 

이 중첩되어있다 도핑 후에는 중첩되어 있는 이 단일 상으로 변화하였으spectrum . peak

며 이는 , meridional-Alq3 임을 예상할 수 있다 은 [37]. Fig. 29 400~1,800cm-1 Raman 

영역을 나타낸 그래프이다 도핑 후에 shift . 원자 자리에 관련한 8-hydroxyquinoline 

이 가 커지는 쪽으로 하게 된다peak wavelength shift 이는 . Alq3의 리간드 결합으로 가

장 불안정한 퀴놀린 부분에서 도핑효과가 나타났을 것이고 때문에 

부분의 전자 밀도가 줄어들었음을 예측할 수 있다q(8-hydroxyquinoline) 또한 [38]. 

도핑 농도에 따라 에서는 차이점이 크게 나타나지 않았지만XRD data , PL, Raman 

에서는 눈에 띄는 차이가 발생한다 그 이유는 소량의 이온성 액체가 퀴놀린 spectrum . 

영역에 영향을 주어 리간드 결합의 각도와 길이는 달라졌으나 전체 상 변화는 없음이 , 

예측된다.
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Fig. 27. PL data of doped Alq3 crystal 
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Fig. 28. Raman data(600~100cm-1) of doped Alq3 crystal 
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Fig. 29. (a)Raman data of Alq3 crystals doped with [C12mim][TFSI], (b)Raman 

data of Alq3 crystals doped with [C2mim][BF4]
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이후 도핑효과로 인한 소자 특성 변화 분석을 위해 사에서 소자 제작   DMS EOD, HOD ㈜

및 커브 측정을 진행 하였고 이와 비교 진행하였다 는 J-V [35] (Fig. 30-31). Fig. 30 EOD 

소자에서 도핑 농도에 따른 이다 기울기는 이다J-V Curve . bare > 7.75ppm > 11ppm . 

은 소자에서 이온성 액체 도핑 농도에 따른 이다 에Fig. 31 HOD J-V Curve . Fig. 31(a)

서는 기울기가 순으로 나타났고 에서는 기울12ppm > 40ppm > 4ppm > bare Fig. 31(b)

기가 순으로 나타났다 의 경우에도 bare > 13ppm > 3ppm > 18ppm > 2ppm . SCLC mobility

기울기와 동일한 경향을 보였다J-V curve . Alq3에서 가 존재하는 고리는 OH- phenyl

레벨에 해당하고 질소가 있는 고리가 레벨에 해당한다 는 HOMO Pyridyl LUMO . Fig.32

소자 구조의 개략도이다 전극과 전극에서 정공과 전자가 주입된OLED . anode cathode 

다 정공은 에서 움직여 으로 움직이게 되고 전자는 . HOMO level HIL, HTL, EML LUMO 

에서 움직여 까지 이동한다 발광층인 층에서 정공과 전자가 만나 엑시톤level EML . EML 

을 형성하고 빛을 내게 된다 이를 참고하여 보았을 때 소자에서는 . , EOD 

[C12 액체가 도핑 됨으로써  고리에 영향을 주었고 층의 mim][TFSI] Pyridyl EML LUMO 

레벨이 높아졌을 것이다 도핑 농도가 커질수록 이 커지고 일함수가 . LUMO energy level

증가하게 되면서 소자의 가 감소한다 소자에서는  EOD electron mobility . HOD 

[C12 의 경우 도핑 농도가 커질수록 층의 이 커지는 mim][TFSI] HTL HOMO energy level

방향으로 변하여 일함수 감소로 가 증가하고 특정 농도를 지나면 hole mobility

가 감소함을 확인할 수 있었다mobility . [C2mim][BF4 액체를 도핑한 소자에서는 ] HOD 

[C12 의 결과와 반대의 결과가 나타났다 이는 mim][TFSI] . [C2mim][BF4 의 액체가 도핑 ]

농도의 증가에 따라 이 작아져 일함수가 커지고 이에 따라 HOMO energy level hole 

를 감소된다고 예측할 수 있다mobility .
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Fig. 30. J-V curve of EOD device according to doping concentration[35]
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Fig. 31. J-V curve of HOD device according to doping concentration[35] 

(a)[C12mim][TFSI] doped HOD device and (b)[C2mim][BF4] doped HOD device
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Fig. 32. OLED device structure schematic
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결론. Ｄ

  

소량의 이온성 액체를 사용하여   Alq3 각각의 치환기에 도핑을 진행한다면  LUMO/HOMO 

사이의 에너지 간격이 달라지고 이에 따라 발광 효율이 달라질 것으로 예상 후 연구를 

진행하였다 이온성 액체의 도핑 농도에 따라 분석을 진행하였다. XRD, PL, Raman . XRD

에서는 도핑 농도에 따라 크게 달라진 점은 발생하지 않았으나 도핑에서 사용된 에탄, 

올 때문에 상변화가 일어났음을 전하 효과 연구와 비교하였을 때 알 수 있었다. PL 

에서는 도핑 농도가 증가할수록 발광 강도가 강해졌으며 특정 농도를 지나자 spectrum , 

다시 발광 강도가 약해진다 에서는 단일 상의 . Raman spectrum meridional Alq3로 상전

이 되었으며 퀴놀린 영역의 전자 밀도가 작아지는 방향으로 하였다 이온, Raman shift . 

성 액체가 Alq3 분자의 퀴놀린 고리에 영향을 주었고 결합각도 결합 길이 등에 영향 , 

을 주었을 것으로 예상되며 상변화는 발생하지 않았다 도핑 된 재료가. 소자에  OLED 

적용하였을 때 특성을 파악하기 위해 사에서 소자 제작 후 DMS HOD, EOD J-V Curve ㈜

측정을 진행하였다. 모든 결과를 종합하였을 때 이온성 액체와 도핑농도가 달라질수록 

각 재료의 과 의 변화가 나타나고 이온성 액체 종류에 따라서도 HOMO Level LUMO Level

효과가 달라짐을 확인하였다. 

기존의 에 적용되는 비싼   OLED Ir 도펀트 재료가 아닌 이온성 액체 또는  hydroxy 

의 도핑 효과를 제안하였다 이후 연구를 통하여 재료의 에너지레group, proton . OLED 

벨을 제어할 수 있는 정확한 원인을 찾고 검증할 것이다 이러한 새로운 접근법은 고. 

가의 도펀트 재료를 대체함으로써 비용 및 효율 문제를 동시에 해결할 수 있을 것이

다.
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