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Abstract

Phase evolution of Alq3 crystal isothermally 

heat-treated in [C12mim][TFSI] ionic liquids

 

           Seo Jeong Na

           Advisor: Prof. Dong Chan Shin, Ph. D.

           Dept. of Advanced Materials Engineering  

           Graduate School of Chosun University

  Organic semiconductor materials have the advantage of being able to 

synthesize various compounds depending on the purpose, making it possible to 

control optoelectronic properties by adjusting the molecular structure. 

Currently, research is being actively conducted on the development of 

high-performance organic semiconductors and the improvement of the 

characteristics of the devices themselves. As the synthesis method is 

simple, manufacturing is easy, and the production cost is lowered by using 

inexpensive reagents, it is recognized as a material that can replace 

inorganic semiconductors. Although commercialization has been limited due to 

low charge mobility and unstable operation, various process technologies are 

being developed to maximize electrical performance. Organic semiconductors 

can be used in a variety of ways because they can be stacked and chemically 

modified, but in the OLED field where organic semiconductor materials are 

used, the crystal shape, size, and phase of the material must be controlled 

to improve device characteristics.

  In this study, the initial nucleation behavior was studied by shortening 

the heat treatment time. In order to observe the phase change according to 

the initial phase in the ionic liquid, different heat treatment times were 

performed with different bare phases, and it was confirmed that the initial 
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material affects the crystal growth of Alq3. [C12mim][TFSI] was used as the 

ionic liquid, and the heat treatment temperature was fixed at 160 ℃ and the 

solute concentration was fixed at 3.0 mol%. The initial material used was an 

amorphous phase in which α and β were mixed by more than 50 % and an α 

single phase, and the heat treatment time was subdivided according to the 

initial phase to examine the phase change over time. In the case of a mixed 

phase of α and β, a single phase of β appears after 15 min, and it takes 

6 h for the final phase to reach the δ phase. In the case of the α single 

phase, the δ phase is reached after 1 h, and the process similarly follows 

the order of α → γ → δ. Through this study, we were able to observe the 

changes in the crystal shapes of Alq3 isomers and obtain the α, β, and δ 

single phases. If single phases of organic semiconductor devices can be 

obtained, the photoelectric properties of specific phases can be determined, 

which can provide important information for device applications. 

  In addition, compared to the sublimation purification method, this study 

showed that phase change and crystal growth can be completed in a short 

process time at low temperature using an ionic liquid as a solvent. These 

results demonstrate the potential of a new process to purify high-purity 

organic semiconductor materials. The β-phase produced by sublimation 

purification and ionic liquid purification had different crystal shapes. The 

phenomenon of continuous phase change at the same temperature and the 

equilibrium shape of the β-phase require further study. Since the phase 

change of Alq3 crystals has a great influence on the fabrication of device 

properties, controlling the crystal shape, size, phase, etc. and 

understanding the growth mechanism will contribute to OLED research.
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Abstract

[C12mim][TFSI]이온성 액체에서 

등온 열처리한 Alq3 결정의 상변화

           Seo Jeong Na

           Advisor: Prof. Dong Chan Shin, Ph. D.

           Dept. of Advanced Materials Engineering  

           Graduate School of Chosun University

  유기 반도체 재료는 목적에 따라 여러 가지 화합물을 합성할 수 있는 장점이 있

어 분자 구조 조절에 따라 광전자적 특성 제어가 가능하다. 현재 고성능 유기 반

도체 개발과 소자 자체의 특성 개선에 대한 연구들이 활발하게 진행되고 있어 합

성 방법이 단순하여 제조가 쉽고, 저렴한 시약을 사용하여 생산단가를 낮춰 무기

물 반도체를 대체할 소재로 인식 받고 있다. 낮은 전하 이동도와 불안정한 구동을 

가지고 있어 상용화에 제약이 있었지만, 전기적 성능을 극대화하기 위해 다양한 

공정 기술을 개발 중에 있다. 유기 반도체는 적층 및 화학적 구조 변형이 가능해 

다방면 활용이 가능한데 유기 반도체 재료가 사용되는 OLED 분야에서 디바이스의 

특성 향상을 위해서는 재료의 결정 모양, 크기, 상 등을 제어해야 한다.

  본 연구에서는 열처리 시간을 짧게 하여 초기 핵생성 거동을 연구하였다. 이온

성 액체 내에서 초기 상에 따라 상변화를 관찰하기 위해 서로 다른 bare 상을 가

지고 열처리 시간을 다르게 진행하며, 초기 물질이 Alq3의 결정 성장에 영향을 미

치는 것을 확인했다. 이온성 액체는 [C12mim][TFSI]를 사용하였으며 열처리 온도는 

160 ℃ 용질의 농도는 3.0 mol%로 고정하였다. 초기 물질은 α와 β가 50 % 이상 

혼합된 비정질 상과 α 단일 상을 이용하여 초기 상에 따라 열처리 시간을 세분화

하여 시간에 따른 상변화를 고찰하였다. α와 β가 혼합된 상의 경우 15 min이 지

나면 β 단일 상이 나타나고 최종 상이 δ 상에 도달하기 까지 8 h이 걸린다. α 

단일 상의 경우 1 h 후에 δ 상에 도달하고 그 과정은 마찬가지로 α → γ → δ

의 순서를 따른다. Alq3 이성질체 결정 모양 변화를 관찰하고 α,β,δ 단일 상을 
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얻을 수 있었다. 유기 반도체 소자 단일 상을 얻을 수 있다면 특정 상에 대한 광

전기적 특성을 파악할 수 있어 소자 응용을 위한 중요한 정보를 제공할 수 있다. 

  또한, 본 연구에서는 승화정제법에 비해 이온성 액체를 용매로 하여 저온에서 

짧은 공정시간 동안 상변화 및 결정 성장이 완결되는 것을 확인할 수 있었다. 이

런 결과는 고순도 유기 반도체 재료를 정제하는 새로운 공정의 가능성을 보여준

다. 승화정제법과 이온성 액체 정제법을 통해 생성된 β 상은 서로 다른 결정 모

양을 가졌다. 같은 온도에서 상변화가 계속해서 일어나는 현상과 β 상의 평형 모

양에 대해서는 추가적인 연구가 필요하다고 사료된다. Alq3 결정의 상변화는 소자 

특성 제작에 있어 큰 영향을 미치기 때문에 이렇게 결정 모양, 크기, 상 등을 제

어하고 성장 메커니즘을 이해한다면 OLED 분야 연구에 기여할 수 있을 것이다. 
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Ⅰ. 서 론

  OLED는 유기 화합물을 기반으로 한 발광 소자의 일종으로, 유기 반도체 재료는 

높은 이온전도성과 우수한 열 안정성 등의 이점을 가지고 무기 반도체를 대체할 

수 있는 소재로 현재 많은 연구가 이루어지고 있다. 유기물 결정을 반도체 소자에 

활용하면 높은 규칙성 배열, 높은 전하 이동도, 높은 열 안정성을 가지게 되는데 

특히 분자 구조 모양에 따라 광전자적 특성을 제어할 수 있어, 적층 구조 및 모양 

제어를 통해 유기 반도체 자체 성능도 조절할 수 있다. 

  Alq3는 우수한 전자 수송 능력과 열적 안정성 때문에 OLED 발광재료로 주로 사용

되는데 meridional과 facial-Alq3 두 가지 이성질체 구조(Fig. 1)를 가지고, α-, 

β-, γ-, δ-, ε- 의 5가지 phase(Fig. 2)를 가진다[1-3]. 그러나 각 상의 분류

는 명확히 구분되어 있지 않다[4-8]. Alq3의 상별 특징을 파악하고 이를 OLED 디스

플레이 제작에 응용한다면 더 높은 특성을 가진 소자를 제작할 수 있을 것이다. 

  OLED 디스플레이 시장은 한국이 세계시장의 90 % 이상을 독점하고 있고, 특히 

모바일과 TV 등의 제품군 확대로 연평균 30 % 이상의 성장을 지속하고 있다. OLED 

패널의 재료비는 생산 원가 중 비중이 매우 높아 원가 감소의 핵심적 요소라고 할 

수 있는데, 유비리서치에 따르면 2027년도 삼성 디스플레이의 소형 OLED용 재료 

구매액은 5억 6천만 달러, BOE는 4억 3천만 달러, LG 디스플레이는 2억 달러를 예

상하고 있다. OLED 유기 소재의 초기원료가 국산화된다면 생산비용 절감에 도움을 

줄 수 있을 것이다. 

  현재 소재의 승화점 차이를 이용해 불순물을 정제하는 방법인 승화정제법을 이

용해 많은 공정이 진행되고 있다. 그러나 승화정제법은 기상 정제법을 이용하여 

상당량의 유기물질이 소실되기 때문에 오랜 공정시간 대비 낮은 수율로 인해 제작 

단가가 높다는 단점이 있고, 이를 대체할 방법으로 이온성 액체 정제법이 연구되

고 있다. 이온성 액체 정제법은 정제 공정을 단순화하여 재료별로 최적화된 공정 

정제 장비 제작이 가능하고, 정제 수율 향상을 통해 양산화 과정에 용이하다. 

  이온성 액체는 헤테로 고리의 유기 양이온과 무기 음이온으로 이루어진 100 ℃ 

이하의 온도에서 액체 상태가 되는 염의 혼합물을 말한다. 넓은 온도 범위에서 액

체 상태를 유지하며 증기압이 0에 가까워 보통 용매가 증발하는 400 ℃에서도 안

전하게 존재할 수 있기 때문에 화학적으로 안전하고 비휘발성을 가진다[9]. 양이
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온, 음이온의 종류에 따라 이온성 액체의 녹는점, 친수성 등의 물리적 성질이 달

라지기 때문에 사용자의 목적에 맞게 선택적으로 조합해 사용이 가능하다(Fig. 

3). 

  선행 연구에서는 이온성 액체를 기반으로 하면 저온에서도 δ 상이 관찰되는 것

을 확인하였다[8,10]. 본 연구에서는 초기 상변화는 어떻게 이루어지는지 알기 위

해 열처리 시간에 따라 SEM과 XRD를 이용해 관찰해보았다. δ 상까지의 빠른 도달

을 위해 160 ℃로 열처리 온도를 설정하였다. 이온성 액체에서의 열처리와 승화정

제법에서의 상변화 차이점을 고찰하였다.
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Fig. 1. Isomeric structure of Alq3 molecules.
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Fig. 2. XRD by phase of Alq3[11].
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Fig. 3. Examples of cations and anions of Ionic liquids and changes in hydro

philic-hydrophobic properties associated with ion types[12].
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Ⅱ. 이론적 배경

Ａ. 결정 성장 이론[13, 14]

  결정이 생성되는 방법에 따라 1차 핵생성과 2차 핵생성으로 나누어 설명한다. 1

차 핵생성은 초기 조건에서 원소 또는 화합물의 생성을 나타내며 주로 물질의 초

기 생성을 의미한다. 핵생성이 발생하는 장소에 따라 1차 핵생성을 균일 핵생성과 

불균일 핵생성으로 구분할 수 있다. 균일 핵생성은 원소 생성 과정에서 원소나 화

합물이 균일하게 분포되어 진행되는 경우를 의미한다. 불균일 핵생성은 주로 화학 

반응기 내에서 불순물이나 원소가 반응기 벽면에 흡착되었을 때 표면에서 반응할 

수 있으며 이런 과정은 균일 핵생성보다 쉽게 발생할 수 있다. 또한 화학 반응기 

내에서 온도, 압력 및 농도가 서로 다르기 반응하는 경우 불균일한 핵생성이 발생

할 수 있고, 혼합물 내에서 서로 다른 화학 물질이 다른 반응속도 및 조건을 갖게 

된다면 생성될 수 있다.

  불균일한 핵생성은 화학 반응 및 공정에서 고려해야 할 중요한 요소 중 하나이

며 핵생성이 진행될 때에는 Volume free energy(

△) 및 Surface free ener

gy() 총 두 가지 에너지 변화가 생기게 된다. 이를 (식 1.1)에 나타내었다. 

첫째 항은 체적자유에너지 변화로 핵이 생성되면서 부피가 감소하는 만큼에 해당

하는 자유에너지 변화이고 둘째 항은 단위 면적당 표면자유에너지를 나타낸다. 따

라서 두 가지 항의 변화를 합치면 전체 자유에너지 변화량을 식으로 나타낼 수 있

다. 

                          △G 


r△Gr

                 (식 1.1)

  

 

  첫째 항인 부피 자유에너지(음수)는 r3에 비례하여 감소하며, 둘째 항인 표면 자

유에너지(양수)는 r2에 비례하여 증가하는데 이 두 항의 합을 Fig. 5에 나타내었

다. 이는 액상 내 원자들이 뭉쳐 고상 입자를 형성할 때 자유에너지가 증가하다가 
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입자의 크기가 임계반지름(∗)에 도달한 후 자유에너지가 감소하는 것을 나타낸

다. 이때 임계 이상의 입자를 핵(Nucleus)이라고 하며, 이 구간을 지났을 때 핵이 

생성되었다고 표현한다. 
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Fig. 4. Heterogeneous nucleation of spherical cap on a flat mold wall. 
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Fig. 5. Difference in Gibbs Free Energy of Homo and Hetero.
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B. 상전이[13]

  상전이(phase transition)는 일반적으로 물질의 기본 상태(고체, 액체, 기체) 

사이의 변화를 나타내는 데 사용되며, 네 가지 상태 중 하나에서 다른 하나로 변

환되는 것을 말한다. 열역학계의 한 상과 물질의 상태는 균일한 물리적 특징을 갖

는데, 상전이 동안 온도와 압력 같은 외부 조건의 변화로 인체 매체의 특성이 변

화되고 이는 불연속적인 변화일 수 있다. 

  Fig. 6은 온도 및 압력의 영향으로 인한 물질의 상태 간 일반적인 전이를 나타

낸다. 이는 Paul Ehrenfest 가 분류한 고전적인 상전이 분류로 일반적으로 평형상

태를 나타낸다. 상전이는 온도가 어는점 아래로 떨어지면 물이 액체에서 고체로 

변하는 것처럼 압력이나 온도가 변하고, 시스템이 한 영역에서 다른 영역으로 교

차할 때 일어난다. 1차 상전이가 일어나면 많은 양의 잠열을 흡수하거나 내보낸

다. 이런 잠열의 교환이 크게 일어나기 때문에 1차 상전이에서는 대부분 계 전체

가 한꺼번에 상을 바꾸지 않고, 부분적으로 상이 바뀌며 혼합된 상태가 된다. 2차 

상전이는 잠열이 일어나지 않는 형태로 상이 연속적으로 바뀐다. 끓는 물에 압력

을 가해주면 물과 수증기의 구별이 없어지는 상태가 오는데 이러한 상태를 임계점

이라고 하고 2차 상전이는 이 임계점 위의 상전이를 말한다. 

  또한 상전이는 화학적 구성을 변경하지 않고 고체가 다른 구조로 변경될 때 발

생할 수도 있는데 원소에서는 이것을 allotropy라고 하고, 화합물에서는 polymorp

hism라고 한다. 하나의 결정 구조에서 다른 결정 구조로, 결정질 고체에서 비정질 

고체로, 하나의 비정질 구조에서 다른 결정 구조로의 변화는 모두 고체에서 고체

의 상전이 예이다. 
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Fig. 6. The nomenclature for the different phase transitions.
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C. 평형과 성장 형태[15,16]

  결정이 규칙적인 모양을 하고 있는 것은 그것을 이루고 있는 입자가 규칙적으로 

배열되어 있기 때문인데, 입자 모양은 입자 모양은 평형 및 성장 형태에 의해 결

정되고 결정체의 성장 방향은 결정격자의 방향에 의해 결정된다. 

  결정 표면의 높이가 해당 표면의 표면에너지와 비례하며 다음과 같은 식 1.2를 

따른다. 

                           (식 1.2)

  결정의 표면에너지는 Polar diagram( plot)에서 면 방향의 함수로 표현되는데 

높은 원자 밀도를 가지는 낮은 표면에너지 면은 최솟값(Cusps)으로 나타낸다. 표

면 자유에너지가 최소일 때 평형 형태를 가지며 Wulff construction을 따른다. 결

정의 표면에는 다양한 방향의 면이 존재하며 이러한 표면의 상대적인 에너지를 나

타내는 것이 Wulff plot이다. Wulff plot은  plot의 반경에 수직인 평면으로 구

성되고, 결정의 평형 형태는 모든 결정면의 Surface creation work 합(A)이 최소

일 때 얻어진다. 

  입자 모양은 과포화도의 영향을 받는다. 낮은 과포화도에서는 면마다 성장률이 

차이가 있기 때문에 다양한 형태의 입자가 발생하고 높은 과포화도에서는 면들이 

같은 성장 속도를 가지기 때문에 입자는 등방성의 둥근 모양을 가진다. 즉, 등방

성 물질은 값이 일정하므로 구형의 평형 모양을 가지고 이방성 물질은 표면에너

지가 낮은 면이 우선적으로 생겨 각진 모양을 가지게 된다. 
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Fig. 7. The equilibrium form, (a) The Wulff plot, (b) The depth of cusp is r

elated to the value of surface free energies(A and B).
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Ⅲ. 실험방법

  첫 번째 연구는 승화정제법을 이용해 고상에서의 상전이 과정을 알아보기 위해 

진행되었다. ILs는 높은 열 안정성을 갖는 이미다졸계 양이온과 소수성의 음이온

으로 이루어진 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl)imi

de([C12mim][TFSI], iolitec, 98%), 유기재료는 Tris(8-hydroxyquinolinato)alumin

ium, (Alq3, TCI, 98%)를 사용하였다. Fig. 8은 실험 과정을 도식화하여 나타내었

다. 열처리 전 Alq3는 초기 분말 상인 α-Alq3(Fig (a))로 존재한다. 소량의 샘플

을 제작할 수 있도록 튜브 지름이 70mm인 연구용 승화정제기(MUFFLE TUBE FURNAC

E, AJEON HEATIONG INDUSTRIAL Co., Ltd.)를 이용하였다. 기존에 상용화되고 있는 

승화정제기 튜브가 80~500 mm이므로 약 7배 정도 축소된 사이즈라고 할 수 있다. 

  Alq3를 3g 정량하여 alumina boat에 담고 Ar gas는 5 SCCM으로 투입하여 역 flow

가 많이 일어나는 것을 방지했다. 5 ℃/min의 속도로 온도를 승온시키고 550 ℃에

서 3 h 유지한 후 로냉하였다. PID 컨트롤러(UPS-550)를 사용해 온도와 시간을 제

어하고, flow를 인가해 상이 맺히는 것을 관찰하기 위해 MFC(5850E, Brooks)로 Ar 

gas의 유량을 조절하였다. 시료 채취의 편리를 위해 glass inner tube를 3개 이어 

고정시켰으며, Fig. 9에 나타내었다. 

  Fig. 10은 열처리 튜브 내 온도 변화를 나타내었다. 550 ℃로 열처리 온도를 설

정했을 때 최고 온도는 410 ℃이다. 고온에서 승화된 시료와 초기 온도를 유지한 

구간의 시료를 각각 채취해(Fig. 9 (a), (b)) 분석하였다. 

  용액 내 형성된 Alq3 결정의 모양, 크기를 관찰하기 위해 field emission scanni

ng electron microscope(FE-SEM, S-4800, HITACHI)를 사용하였다. Alq3 결정상 구

조의 변화를 확인하기 위해 Multipurpose X-ray diffractometer(XRD, X’Pert PRO 

MRD, PANalytical Co.)를 사용하여 5°~ 35° 범위에서 유지 시간 1초 당 0.02°

스캔 간격으로 얻어진 회절 peak로부터 확인하였다. X선은 CuKα(λ=1.5406)타겟 

조건으로 튜브 전압 40 kV, 전류 30 mA로 설정하였다. 
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Fig. 8. Sublimation method system.
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Fig. 9. The structure of sublimation method tube.



- 17 -

Fig. 10. The heat-treatment process temperature of sublimation purification.
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  두 번째 연구는 이온성 액체 내에서 핵생성 및 성장을 관찰하기 위해 진행되었

다. 사용된 이온성 액체는 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis (trifluoromethyls

ulfonyl)imide([C12mim][TFSI], iolitec, 98 %)(Fig. 12 (d)), 유기재료는 Tris(8-

hydroxyquinolinato)aluminium, (Alq3, TCI, 98 %)(Fig. 12 (a), (c))를 사용하였

다. 다른 변수의 영향 없이 초기 상 형태가 핵생성 및 성장에 미치는 영향을 알아

보기 위해 설계하였다. glass ampoule에 [C12mim][TFSI]용액 12g에 Alq3 0.3207 g

을 넣어 3 mol%를 유지해주었으며 마그네틱 바를 이용해 자석 교반기를 통해 45분 

혼합하였다. 본 gruop에서 발표한 논문에 의하면 이온성 액체를 용매로 사용하여 

Alq3를 정제했을 때 160 ℃에서 빠른 시간 내에 순수한 δ 상을 관찰할 수 있다[

8]. 따라서 전체 상변화를 한눈에 관찰할 수 있을 것으로 기대되기 때문에 160 ℃

로 열처리 온도를 확정하였다. heating mantle을 이용해 5 ℃/min의 속도로 온도

를 승온시키고 미리 정의된 실험 조건(Fig. 13)에 따라 열처리를 진행하였다. 이

를 Fig. 11에 나타내었다. 최종 상태인 δ 상이 도달하기까지 초기 열처리 시간에 

따라 결정 성장 변화를 관찰하기 위해 열처리 시간을 다르게 설정하여 160 ℃에서 

등온 열처리한 후 isopropyl alcohol(IPA)을 사용하여 quenching 하였다. 열처리 

조건은 15 min, 30 min, 35 min, 45 min, 1 h으로 하였으며 정제된 Alq3를 얻기 위

해, Alq3와 [C12mim][TFSI] 이온성 액체를 isopropyl alcohol(IPA)과 filter paper

로 여과한 후 건조기에서 60 ℃에서 24시간 건조하여 Alq3 결정을 얻었다.

  FE-SEM을 이용하여 용액 내 형성된 Alq3 결정의 모양, 크기를 관찰하였다. XRD를 

사용하여 Alq3 결정상 구조의 변화를 확인하였다. 또한 각 상별 광학적 특성을 알

아보기 위해 Spectrophotofluorometer with TCSPC(Fluorolog3 with TCSPC, Horib

a)를 사용하였다. 
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Fig. 11. ILs purification system.
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  상별 결정 모양을 확인하기 위해 초기 powder를 다르게 하여 같은 과정을 진행

하였다. 사용된 ILs은 높은 열 안정성을 갖는 이미다졸계 양이온과 소수성의 음이

온으로 이루어진 1-dodecyl-3-methylimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl)i

mide([C12mim][TFSI], JSI, 99 %)이다. 유기재료는 Tris(8-hydroxyquinolinato)alu

minium, (Alq3, ITASCO, 99 %)를 사용하였다. 이온성 액체의 순도 차이가 상전이에 

미치는 영향이 없다는 것을 확인한 후 실험을 진행하였다. 열처리 전 Alq3는 초기 

분말 상인 α, β-Alq3(Fig. 12 (c))로 존재한다. 바이알에 [C12mim][TFSI]용액 12 

g, Alq3 0.3207 g 넣어 3 mol%를 유지해주었으며 마그네틱 바를 이용해 자석 교반

기를 통해 45분간 혼합하였다. 결정을 성장시키기 위해 용액을 heating mantle에

서 160 ℃에서 등온 열처리하였다. 열처리 시간은 δ 상이 관찰되는 시점을 기준

으로 분배하여 15 min, 20 min, 30 min, 45 min, 1 h, 2 h, 6 h으로 설정하였다. 

열처리가 끝난 혼합물은 isopropyl alcohol(IPA)를 사용하여 급랭시켜 [C12mim][TF

SI]과 Alq3 결정을 분리하였으며, 60 ℃에서 24h 건조하였다. 

  FE-SEM과 XRD를 이용해 결정 구조를 파악하고 각 상별 광학적 특성을 알아보기 

위해 Fluorolog3로 PL 분석을 진행하였다. 이성질체를 가진 Alq3를 분류하고 XRD 

데이터를 교차 검증 하기 위해 500 MHz Nuclear Magnetic Resonance Spextrometer 

(ProPulse, Agilent(USA)) 분석을 진행하였다. 1차원 13C NMR 스펙트럼은 5mm Aut

oXDB probe를 사용하여 측정되었다. 1차원 13C NMR 스펙트럼은 표준 조건에서 얻

어졌다. 건조한 Alq3를 고체상태의 NMR로 측정하였다. 
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Fig. 12. (a) SEM image for initial material α-phase, (a) SEM image for init

ial material α, β-phase, (c) Microstructure of bare powder Alq3 crystal, St

ructural Combination of [C12mim] cation and [TFSI] anion.
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Fig. 13. The heat-treatment process temperature of ILs purification.
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Ⅳ. 결과 및 고찰

  Table. 1은 Alq3의 상별 X-ray diffration peak와 각 peak에서 miller index이

다. 이를 이용해 초기 상이 α인 Alq3를 승화정제기에서 승화하고 난 후 얻어진 결

정상의 X-ray 회절 결과를 Fig. 14에 나타내었다. 

  Fig. 15는 각 구간을 FE-SEM으로 관찰한 이미지이다. 열처리 튜브 내 거리에 따

라 다른 온도가 측정되었고 튜브의 중심을 550 ℃로 설정하여 열처리를 진행하였

을 때 약 330 ℃의 위치에서부터 결정이 생성되었다(Fig. 9 (b)). Fig. 14를 보면 

얻어진 결정은 α-phase를 갖는데 Fig. 15 (b)를 통해 α-phase의 결정상을 확인

할 수 있다. Fig. 16에 나타낸 DSC 그래프를 참고하면 약 350 ℃에서 열처리하여 

얻어진다고 보고된 선행 연구들[11, 17]과 유사한 결과값을 보인다.

  Fig. 15 (a)를 보면 막대 상이 구형 형태로 뭉쳐 성장하는 것을 관찰할 수 있고 

여기서 얻어진 결정은 β-phase라고 할 수 있다(Fig. 14). 이 구간은 역 flow가 

걸린 튜브 앞쪽 부분으로 heat treatment furnace가 tube를 감싸지 않은 위치(Fi

g. 9 (a))이기 때문에 약 36 ℃의 저온으로 측정되었다. α-phase인 초기 분말 Al

q3를 이용해 β-phase가 존재한다는 것은 DSC 상변화 데이터와 동일한 결과값을 얻

을 수 있고, 저온에서 고온으로 열처리했을 경우 진행되는 β → α → γ → δ-

phase 상전이 방향과 일치한다는 것을 의미한다. Fig. 17은 본 group에서 분석한 

Alq3 bare powder의 DSC 그래프이다[18].
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Table. 1. X-ray diffraction peak and miller index by phase of Alq3.

X-ray diffraction peaks in Alq3 phase identification
Alq3 phase High Intensity Diffraction peaks for phase Identification two-theta position(h, k, l)α 6.37(010), 7.34(100), 7.92(), 11.24(110)β 9.1(100), 9.5(), 12.0(), 14.2(101), 23.1(121)γ 7.08(100)

δ 6.7(010), 7.33(110), 7.67(), 13.41(020)
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Fig. 14. XRD data of Alq3 crystal heat-treated at different position.
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Fig. 15. ((a), (b)) SEM image observing section of sublimation method tube 

(a), ((c), (d)) SEM image observing section of sublimation method tube (b).



- 27 -

Fig. 16. Differential scanning calorimetry curve for Alq3[11].
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Fig. 17. Differential scanning calorimetry curve for bare Alq3 powder[18].
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  앞선 방법으로 얻어지는 결정은 대부분 저온 상인 α 또는 β 상이다. 따라서 

승화정제법으로 정제 할 경우 제조되기 쉬운 α 상이나 α, β 상으로 제조되어 

두 가지 초기 powder를 이용해 이온성 액체 정제법을 진행하였다. 

  390 ℃ 이상에서만 얻어지는 δ-phase는 이온성 액체 기반으로 열처리를 진행하

면 저온에서도 쉽게 얻을 수 있다. δ-phase까지 빠른 도달을 위해 열처리 온도는 

160 ℃로 설정하여 실험을 진행하였다. 초기 분말이 α-phase인 Alq3를 용질로 하

여 상온(25℃)에서부터 열처리를 시작했을 때, 생성된 결정은 대류현상을 보이며 

움직인다. 옅은 노란색을 띄던 혼합물은 8분이 지나면 160 ℃에 도달하여 용액이 

투명해지기 시작하고, 열처리 시간이 15분을 지나면 결정들이 아래로 가라앉는다. 

filter paper를 통해 정제한 용액은 건조 후 대부분 yellowish off-white한 색을 

띈다.

  Fig. 18은 Alq3 결정상 구조의 변화를 확인하기 위해 관찰한 Alq3의 XRD 그래프

이다. 열처리 시간을 15 min, 30 min, 35 min, 40 min, 45 min, 1h로 했을 때 결

정상 구조의 변화를 확인하기 위해 5°~ 35°범위에서 Alq3의 XRD 회절 peak를 분

석하였다. 30분까지 초기 상태를 유지하다가 1시간이 지나면 δ-phase에 도달한 

것으로 사료된다. 그 사이 상변화를 알아보기 위해 시간을 더 세분화하여 분석했

을 때, 초기 시간(15 min, 30 min, 35 min) 11.24 degree 구간에서 α-phase inte

nsity는 감소하다가 40 min이 지나면 peak가 사라진다. 7.08 degree 구간을 보면 

γ-phase는 35 min 지난 순간부터 peak가 나타났다가 1 h 후 사라진다. 따라서 열

처리 시간이 증가할수록 α-phase가 γ → δ-phase 순으로 상전이 한 것으로 판

단된다. 이는 기존에 알고 있던 고상 열처리 진행 방향과 일치함을 확인할 수 있

다. 
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Fig. 18. XRD results according to heat treatment time at 160 ℃ 

for initial material α-phase.
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  Fig. 19는 초기 분말이 α-phase인 Alq3를 용질로 하여 결정 모양을 관찰한 Alq3

의 미세구조이다. Fig. 18과 비교해 보았을 때 (a), (b)는 α-phase (c)는 α 또

는 γ-phase, (d)는 γ 또는 δ-phase, (e), (f)는 δ-phase로 판단한다. 모두 막

대 상을 띄고 있어 확대하여 단면의 차이점을 관찰하였다. 

  일반적으로 사용되는 정제법이 고체상에서 재결정이 진행되는 승화정제법인 만

큼, (a)와 (b)를 보면 같은 α-phase라도 고온에서 재결정이 이뤄지며 열처리 환

경에 따라 다른 결정 모양을 이루는 것으로 추측할 수 있다. 승화정제법을 통해 

불순물이 많은 벽면 쪽에 우선적으로 불균일 핵생성이 되었을 bare 상태는 서로 

다른 막대 상이 한쪽 면으로 이어진 판상 형태를 갖는다. 그에 비해 열류체 내에

서 성장한 α-phase는 막대 상의 형태만 유지하고 있다. 따라서 α-phase는 막대 

상의 특징을 보이는 것으로 추측할 수 있다. (c)와 (b)는 유사한 모습을 보여 (c)

의 SEM 이미지 또한 α-phase으로 확인된다. 열처리 시간이 35 min을 지날 때 매

우 짧은 시간 β-phase가 형성되다 사라졌기 때문에, β-phase은 측정한 SEM 이미

지에서 나오지 않았을 수 있다고 판단된다. (c)와 (d)를 비교했을 때 크기가 많이 

감소한 결정들이 관찰되어 핵생성이 새로 이루어진 것으로 볼 수 있다. (d)와 (e)

가 유사한 모습을 보여 (d) 역시 δ-phase로 추측해보면 (d),(e),(f)의 시간에 따

라 생성 및 성장 되는 결정의 SEM 이미지를 통해 δ-phase는 α-phase와는 다르게 

육각면체를 띄는 막대 결정들이 서로 붙여 형성되다가 시간이 더 지나면 성장하여 

하나의 육각기둥으로 분리된다.
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Fig. 19. The microstructure according to heat-treatment time 

for initial material α-Alq3 of 3 mol% at 160 ℃. 
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  초기 bare 상을 다르게 하여 이온성 액체 내에서 핵생성 및 성장 과정을 다시 

확인하기 위해 α, β 상인 Alq3를 용질로 진행하였다. 상온(25℃)에서 시작해 온도

가 137 ℃가 되는 약 4분이 지나면 혼합물의 가운데부터 투명해지기 시작한다. 약 

8분이 지나 160 ℃에 도달했을 때 용액 전체가 주황빛으로 투명해진다. 이는 대류

현상으로 열이 전달되면서 유체 안의 Alq3가 상변화를 진행하고 있다고 판단된다.

  Fig. 20은 열처리 시간을 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 24 h로 했을 때 관

찰한 Alq3의 XRD 그래프이다. 열처리 시간이 15 min의 경우 정제 후 얻어진 분말

의 양이 매우 적어 같은 실험을 5회 반복해 측정하였다. 160℃에서 15 min 열처

리했을 때 single β-phase가 나타난다. 초기 분말 상태와 비교했을 때 α 상이 사

라졌으므로 열류체 내에서 α-phase는 시간이 지나면 β-phase로 상전이 한다고 

판단된다. 30min 7.08 degree 구간을 보면 γ-phase가 혼합되어 존재하는 것으로 

확인된다. single β-phase에서 γ-phase가 나타났으므로 β-phase는 γ-phase로 

간다. 3h 후부터 6.7, 7.67 degree 구간에서 peak intensity가 나타나기 시작해 6h 

후 single δ-phase가 된다. 열처리 시간이 길어짐에 따라 β → β, γ → β, γ, δ 

→ δ 의 상변화를 통해 최종적으로 δ 상이 얻어짐을 확인하였다. 동일 온도에서 

초기 상과 관계없이 열처리 시간이 증가할수록 상전이가 일어나며 다음과 같은 β 

→ γ → δ 과정으로 생성된다고 할 수 있다. 
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Fig. 20. XRD results according to heat-treatment time at 160 ℃ 

for initial material α, β-phase.
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  다음 상을 FE-SEM으로 관찰해보면 Fig. 21과 같다. Fig. 21은 열처리 시간을 1

5 min, 30 min, 1 h, 2 h 3 h, 24 h로 하였을 때 결정 모양을 관찰한 Alq3의 미세

구조이다. 열처리를 진행한 시간을 제외하고 모든 변수가 동일하지만, 다른 형태의 

Alq3가 형성되었다. 온도 변수 외에 핵생성 및 성장에 직접적인 영향을 미치는 요

인이 있다고 판단된다. 

  열처리 시간이 30 min일 때 단일 β-phase이 나타나 Fig. 21 (b)를 β-phase으

로 정의할 수 있다. 열처리 시간이 지날수록 Fig. 21 (b), (c), (d)를 보면 β 상의 

표면에 다른 형태의 상이 생성되어 성장하는 것을 관찰할 수 있다. 다른 형태의 상

을 γ-phase라고 했을 때 둥근 암석 형태의 β 상과는 달리 γ 상은 기다란 막대 구

조 형태를 띄는 것을 관찰할 수 있다. 

  Fig. 22는 서로 다른 형태의 상을 확대해 본 SEM 이미지이다. (a)는 bare-Alq3, 

(b)는 15 min, (c), (d)는 2 h, (e)는 8 h, (f)는 24 h 열처리했을 때 나온 시료를 

가지고 측정하였다. (c)를 보면 β 상과 γ 상이 서로 다른 구조를 갖고 있다고 판단

된다. Alq3는 분자고리 배열에 따라 meridional과 facial 두 가지 이성질체 형태를 

가진다. 많은 선행 연구결과[20-22]에 따르면 β는 meridional, δ는 facial 구조로 

구분되었다. 15 min의 단일 β-phase과 24 h의 단일 δ-phase를 통해 meridional

과 facial 모양이 서로 다른 것을 확인할 수 있다. meridional인 β-phase는 암석 

모양, facial인 δ-phase의 경우 긴 막대상을 갖는다. 이에 γ-phase 또한 막대상 

구조를 띄고 있어 facial 구조로 추정한다. 

  Fig. 22 (b)에 비해 (c)에서 β 상의 입자 수가 줄어드는 것을 볼 수 있고 (d), 

(e)에서 표면에서 성장된 γ 상이 시간이 지날수록 떨어져 크기가 성장하는 것을 볼 

수 있다. γ 상으로 추정되는 막대상이 β의 표면에서 불균일 핵생성이 되어 성장한 

뒤 표면에서 분리되어 존재한다고 핵생성 및 성장 과정을 추론한다. 크기가 막대 

모양으로 커지는 것은 Fig. 20의 XRD 분석과 함께 종합했을 때 7.08 degree 구간

에서 peak가 나타나 결정 성장면이 γ상의 (1,0,0)면으로 우선 성장되었다고 말할 

수 있다. 모든 Alq3의 상전이는 초기상과 관계없이 일정한 열처리 시간이 지나면 

최종적으로 모두 δ-phase에 이른다.
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Fig. 21. The microstructure according to heat-treatment time 

for initial material α, β-Alq3 of 3 mol% at 160 ℃
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Fig. 22. The microstructure crystal surface observation according to phase 

for initial material α, β-Alq3 of 3 mol% at 160 ℃
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  Fig. 23는 서로 다른 환경에서 얻어진 단일 β 상을 구분한 이미지이다. 정제 방

법에 따라 다른 결정 이미지를 가진 것을 확인할 수 있다. 승화정제법을 통해 얻은 

결정은 구형의 β 상이 성장하는데(Fig. 15 (b)) 이온성 액체를 통해 얻은 결정은 

불규칙한 모습을 보이며(Fig. 22 (b)) 형성되었다. 두 β 상의 생성 환경에서 달라

지는 차이에 대해 생각해보았을 때 이온성 액체에서 정제하게 될 경우 filter paper

를 이용해 필터링이 되는 과정이 포함되게 된다. 이 과정에서 상대적으로 크기가 

작은 α 상이 제외되면서 β 단일 상이 얻어졌다고 추측한다. 그러나 결정은 평형상

태에서 다음과 같은 불규칙한 모양으로 존재하기 어렵다. 

   다음 상의 XRD 그래프를 비교해 보면 Fig. 24과 같다. 승화정제법을 통해 얻어

낸 결정상인 (a)와 달리 (b)는 비정질 상이 많이 포함된 것을 확인할 수 있다. 따

라서 이온성 액체 정제법을 통해 얻은 β 상의 경우 비정질 상으로 대부분 구성되

어 이처럼 다른 형상을 보이는 것으로 추정된다. 이는 추후에 용액 상태로 XRD를 

분석하는 등의 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다. 
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Fig. 23. The β-phase according to the generation environment.
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Fig. 24. XRD results according to the generation environment of β-phase. 



- 41 -

  Fig. 25는 열처리 시간에 따라 X-ray 회절 결과를 정리한 표이다. Fig. 18과 비

교해보면 고상에서는 β → α → γ → δ 순으로 상전이가 일어났고, 이온성 액체를 

사용해 열류체 내에서 핵생성을 하면 α (→ β) → γ → δ 방향으로 상전이가 일어

났다(Fig. 20). β-phase를 제외하면 두 상전이 순서가 일치함을 확인할 수 있다. 

  일반적으로 상전이는 압력과 온도에 변수가 존재하면 깁스 자유에너지의 변화로 

인해 일어난다. 또한 그 환경에서 가장 안정한 상을 유지하기 때문에 1번의 상전이

가 일어난다. 그러나 이온성 액체를 이용해 정제할 경우 동일한 온도와 압력의 조

건에서 1번 이상의 상전이를 관찰할 수 있다. 이에 대한 가설로 pH 변화로 짐작해 

설명할 수 있다.

  가장 일반적으로 이미다졸륨 양이온의 탈양성자화는 C2 position에서 일어난다[1

9]. 이온성 액체에 탈양성자화가 일어나면 C2 position에서 H+가 deprotonation 되

어 산성화된다. pH에 변화가 생기면 Alq3에서 리간드 결합을 하고 있는 quinoline 

고리에 영향을 주고, 이는 곧 리간드 결합의 각도와 길이를 변화시켜[20] 상전이

가 일어나는 것으로 추측한다. 나머지 조건을 동일하게 한 후 인위적으로 pH를 조

절해 변화에 따른 상전이를 관찰하는 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

  정제된 Alq3를 glass ampoule로 옮겨 담으면 벽면에 달라붙는 현상을 통해 정전

기적 특징을 유추할 수 있는데 β 상이 포함된 경우, 정제된 Alq3는 powder 형태를 

유지하며 glass ampoule의 아래 면에 우선적으로 위치한다. 그러나 α, γ, δ-phas

e 중 일부가 포함되어 있다면 생성된 결정은 벽면에 달라붙는 모습을 보인다. 초기 

분말이 α 상인 Alq3는 β 상이 포함된 α, β 혼합 상보다 정전기적 특징이 강하다고 

할 수 있다. 

  Fig. 25 (c)는 시간 흐름에 따른 상의 변화를 이미지로 나타내었다. 초기 상에 

관계없이 오랜 시간이 지나면 δ 상이 생성되지만, 초기 분말 상에 따라 δ 단일상

에 도달하기까지 필요한 열처리 시간이 다르다. 초기 상의 차이가 최종적으로 형성

되는 핵생성 속도에 영향을 미친 것으로 판단되며 α, β 혼합 상보다 α 상만을 초

기 상으로 가질 때 약 6배 정도 빠르게 δ 상이 관찰되었다. 따라서 β 상에 비해 α 

상이 전하 이동이 쉽게 일어나고 전기 전달 능력이 뛰어나다고 할 수 있다. 이는 

α 상이 facial-Alq3의 특징을 갖는다고 판단한다. 
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(a)

(b)

(c)

Fig. 25. Phase transition results according to heat-treatment temperature 

for Alq3 of 3 mol% at 160 ℃

Bare 15min 30min 1h 2h 3h 6h 24h
α, β -  β β,γ β,γ β,γ β,γ,δ δ δ

Bare 15min 30min 35min 40min 45min 1h 2h
α -  α α α,γ γ,δ γ,δ δ δ
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  Fig. 28은 500MHz Nuclear Magnetic Resonance Spextrometer (ProPulse, Agilen

t(USA)를 이용하여 분석한 CP/MAS 13C NMR 스펙트럼이다. 이성질체의 구조를 분류

하고 화합물의 구조를 분석하기 위해 각 상이 단일 상으로 존재하였을 때를 기준

으로 측정하였다. (a)는 α bare powder, (b)는 α, β의 혼합 상으로 15분 동안 열

처리를 진행해 얻어진 β, (c)는 α, β의 혼합 상으로 24시간 동안 열처리를 진행해 

얻어진 δ 상을 이용하여 분석을 진행하였다. 액체 NMR 측정 시 Alq3의 특성상 용매

인 CDCl3와 만나 모두 meridional-Alq3 이성질체 특징만을 보였기 때문에(Fig. 27) 

고체 NMR로 분석을 진행하였다.

  meridional의 분자 내 상호 작용은 160-170 ppm 구간에서 불균등한 간격의 reso

nance line을 일으킨다. Fig. 26의 산소 근처에 위치하는 C8 탄소는 quinoline 고

리의 질소 근처에 인접한 C2 탄소와의 환경 차이로 설명할 수 있다[21]. 

 δ-Alq3의 경우 분자 간 패킹으로 인해 resonance line이 분리되는 것으로 나타나

는데(Fig. 28 (c)) 2개의 명확하고 동일한 간격의 resonance line이 150ppm 구간

에서 관찰된다. δ 상은 facial-Alq3를 가진 이성질체로 이미 알려져 있으므로 분

할은 meridional-Alq3 이성질체의 분자 내 상호작용에서 발생하지 않는다고 판단된

다[21-24]. 따라서 C2 position에서 분할이 일어나지 않은 β 상의 경우 meridional

-Alq3로 추측되고 이는 β 상은 meridional-Alq3, δ 상은 facial-Alq3로 알려진 기

존 데이터들과 유사하다[5, 18]. 

  Fig. 28 (a) α-Alq3의 경우 (c)와 유사한 resonance line를 가진다. 따라서 지

금까지의 데이터를 종합하여 α-Alq3를 facial 구조로 추정했을 때, (d)와 (f)로 

두 이성질체의 NMR spectrum을 정리할 수 있다.
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Fig. 26. (a) Experimental solution 13C NMR spectrum of Alq3 dissolved

in CDCl3. The expanded spectrum is shown in (b)[7].
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Fig. 27. The liquid NMR results according to 3 mol% Alq3 

crystalline phase at 160 ℃.
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Fig. 28. The solid NMR results according to 3 mol% Alq3 

crystalline phase at 160 ℃.



- 47 -

  Fig. 29는 광학적 특성을 알아보기 위해 Spectrophotofluorometer with TCSPC(F

luorolog3 with TCSPC, Horiba)를 사용하여 나타낸 그래프이다. XRD 결과에서 특

정 상이 나오는 결정들을 선정하여 CW 450W Xenon source와 UV xenon flash tube

를 이용하여 400-800nm range에서 분석하였다. 각각 α, β 혼합 상의 bare powder, 

15분 열처리를 진행해 얻어진 β, 3시간 열처리를 진행해 얻어진 β+γ+δ, 6시간/24

시간 열처리를 진행해 얻어진 δ 상을 이용하여 분석을 진행하였다. 

  Alq3의 quinoline 고리에 붙은 치환기는 전자 구조 및 에너지 레벨에 영향을 주

어 발광 특성에 영향을 미친다. 특히 facial 구조로 알려진 δ 상이 우수한 발광 

특성을 가진다고 알려져 있다[7, 10]. Fig. 29에서 6시간, 24시간 열처리 한 그래

프를 보면 δ 단일상이 나오면 결정 길이의 성장 여부와 관계없이 유사한 발광 특

성을 볼 수 있다. 이온성 액체에서 정제하면 초기 α 상으로 사용했을 때 최소 1시

간 만에 δ 단일 상을 얻을 수 있어 공정시간을 단축할 수 있음을 확인하였다.

  실험실에서 연구를 진행했을 때 불순물 등의 영향으로 bare powder의 상태에서 

순도가 높아 intensity 값이 상대적으로 많이 차이나는 것으로 사료된다. 그러나 15 

min에서의 단일 β 상보다 α, γ, δ 상의 facial 구조가 혼합되면 우수한 발광 특

성을 확인할 수 있었다. 이는 α 상이 facial 구조라는 근거로 판단된다. 
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Fig. 29. The PL results in the range of 300-800 nm for initial material 

α, β-Alq3 of 3 mol% at 160 ℃
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Ⅴ. 결 론

  유기 디스플레이를 상용화하기 위해서는 청색 인광 재료의 개발이 필요하고, fa

cial 구조는 유기 디스플레이 제작 시 재료의 효율을 높여주는 기대효과를 얻는

다. 본 연구는 각 상들의 이성질체 구조에 대해 분류하고 각 상들의 특징에 대해 

분석하였다. α, γ, δ 상은 facial 구조로 막대 모양의 결정상을 가지며 발광 특성

이 우수하다. β 상은 meridional 구조로 구형 모양의 결정상을 가지는데 추후 연구

가 더 필요할 것으로 사료된다.

  또한 열처리 시간을 다르게 하여 같은 온도에서 초기 핵생성을 확인하였다. Alq3

의 경우 이온성 액체 내에서 α → γ → δ 의 순서를 띄며 이것은 고상에서의 

핵생성 순서인 β → α → γ → δ 와 유사한 순서를 갖는다. β 상은 meridion

al 구조로 facial에 비해 전하의 이동이 약해 저온에서 안정상을 갖는 것으로 판

단된다. 

  깁스 자유에너지는 압력과 온도가 변했을 때 바뀔 수 있는데 160℃ 1기압인 조

건에서 상이 1번 이상 바뀐 이유는 pH 변화로 짐작해 설명할 수 있다. Alq3는 리간

드 결합을 하고 있고 열을 가했을 때 이온성 액체와 Alq3가 결합하며 H+ 이온으로 

인해 비교적 약한 리간드 결합이 끊어지고 음이온과 결합하며 pH 변화가 생겨 상

의 변화를 촉진 시켰을 것으로 예상한다.

  기존 열처리 방법으로 많이 사용되는 정제법은 높은 온도와 긴 공정시간을 요구

한다. 그러나 이온성 액체를 사용할 경우 기존 열처리 방법보다 저온, 저농도, 짧

은 공정시간으로 정제를 가능하게 할 수 있다. 기존 정제법과 이온성 액체를 사용

한 정제법의 차이점을 이해하고 이를 반영해 정제법을 개선한다면 상변화 및 결정 

성장을 촉진할 수 있는 환경을 제시할 수 있을 것이다. 

  초기 핵생성을 관찰하며 핵들이 성장하는 과정에 대해 확인하고, 한 온도에서 

여러 상을 확인함으로써 원하는 상을 선택하여 제작이 가능하다는 점을 제시하였

다. 여러 상을 가지는 유기발광소재의 상 변화를 이해하면 다양한 광전자소자의 

제작에 도움을 줄 수 있다. 특정 모양과 특정 상을 필요한 곳에 사용할 수 있게 

된다면 전반적인 디바이스 특성 향상에도 영향을 미칠 수 있을 것이다. 
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