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특허청구의 범위

청구항 1 

개질 전 유기 단분자 나노입자 보다 UV/Vis 흡광도는 장파장으로 이동하며, 빛 발광(PL) 피크는 단파장으로 이

동하는 광학적 특성을 갖는 유기 단분자 나노입자.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 

상기 유기 단분자는 페를린(perylene) 또는 루브렌(rubrene)인 유기 단분자 나노입자.

청구항 3 

제 1 항에 있어서,

알파(α) 상의 결정형태를 갖는 유기 단분자 나노입자.

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 

수열 합성으로 개질된 유기 단분자 나노입자.

청구항 5 

제 4 항에 있어서, 

120 내지 150 ℃에서 수열 합성한 유기 단분자 나노입자.

청구항 6 

제 1 항에 있어서, 

UV/Vis 흡광도가 350 내지 460 nm 파장에서 430 내지 500 nm 파장 범위로 이동하는 유기 단분자 나노입자.

청구항 7 

제 1 항에 있어서, 

PL 피크는 550 내지 570 nm 파장에서 470 내지 530 nm 파장 범위로 이동하는 유기 단분자 나노입자.

청구항 8 

제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 하나의 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전자 소자.

청구항 9 
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기판, 제1전극, 버퍼층, 광활성층 및 제2전극을 포함하는 광전지에 있어서, 

상기 버퍼층에 제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 하나의 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전지.

청구항 10 

제 9 항에 있어서, 

하기 일반식 1을 만족하는 광전지:

[일반식 1]

X ≥ 7.5% 

상기 X는 450 ~ 550 nm의 LED 램프 사용 시 광전지의 전력 변환 효율(η)을 나타낸다.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 광학적 특성이 개질된 유기 단분자 나노입자 및 이를 이용한 광전지에 관한 것이다. [0001]

배 경 기 술

반도체 나노구조체의 본질적인 성질을 조절하기 위해 에너지 밴드갭과 물리적 차원에 대한 연구는 꾸준히 연구[0002]

되어왔다. 이러한 연구는 나노 기술이나 바이오기술에 접목되어 응용되었다[비특허문헌 1~5]. 양자점 등의 반도

체 나노 결정은 조절 가능한 에너지 밴드갭과 빛발광 성질을 가졌다.  이는 양자점 크기 효과(quantum-size

effect)에 의한 것으로 연구되었다[비특허문헌 6,7]. 유기 결정과 그 나노 구조체는 두 가지 크기 효과(size

effect)를 동시에 보이는데 첫 번째는 10 nm 이하의 무기 양자점이나 반도체 구조에서의 양자점 크기 효과이고

두 번째는 유한 크기 영향(finite-size effect)에 해당한다[비특허문헌 8]. 이러한 광학적 특징 개질 효과는 광

전기 소자에 응용된다[비특허문헌 8,9].

유기 반도체 결정과 그 구조체에서는 파이-공액 구조의 분자 사이에서 일어나는 파이-파이 상호작용이 결정화,[0003]

전하 이동 및 광학적 성질에 큰 역할을 한다. 결정 정도나 물리적 크기 및 모양은 외부 압력이나 온도를 바꾸어

파이-파이 상호작용을 조절함으로써 쉽게 조절 가능하다[비특허문헌 10, 11]. 이러한 조절방법으로는 수열합성

법이 존재한다. 수열합성 방법은 용액 상에 잘 분산된 금속 산화 분말[비특허문헌 12]이나 금속 나노 구조체[비

특허문헌 13]을 만드는데 좋은 방법으로 쓰여왔다.

페를린과 같은 유기 평판형 분자와 그 유도체들은 WOLEDs(white  organic  light-emitting  diodes)[비특허문헌[0004]

14,15], OSCs(organic solar cells)[비특허문헌 16-18]와 OFETs(organic field effect transistors)[비특허문

헌 19, 20]의 활성층으로 많이 응용되어왔다. 왜냐하면 페를린과 페를린 유도체는 상대적으로 높은 전자 친화도

와 넓은 범위의 발광성질을 가지기 때문이다. 최근에 Zang 연구그룹에서는 페를린 유도체를 이용해 잘 정렬된

파이-적층 구조의 나노벨트를 제작하고 파이 전하의 비국소화로 인해 넓은 범위로의 전하 이동현상을 보인다고

보고하였다[비특허문헌 21]. 화학적으로 자가 조립된 나노입자들과 크기 조절에 의한 광학적 특성 변화 또한 보

고되었다[비특허문헌 22]. 

그러나, 수열 합성법을 이용하여 페를린의 광학적 특성을 개질시킨 연구는 아직 보고된 바 없다.[0005]

다만, 특허문헌 1에 수열 합성으로 구리 프탈로시아닌에 대해 특허 출원되었으나, 결정성 변화 및 UV/Vis 흡수[0006]

피크 변화에 대한 기재만 있을 뿐 빛 발광특성(PL 피크)에 대해 전혀 언급된 바가 없다. 

선행기술문헌

특허문헌
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발명의 내용

해결하려는 과제

이에, 본 발명자들은 수열합성 처리로 인해 광전환 효율이 우수한 광전지용으로 사용 가능한 광학적 특성을 개[0009]

질시킨 유기 단분자 나노입자를 개발함으로써 본 발명을 완성하게 되었다.

따라서, 본 발명은 개질 전 유기 단분자 나노입자 보다 UV/Vis 흡광도는 단파장에서 장파장으로 이동하며, 빛발[0010]

광(PL) 피크는 장파장에서 단파장으로 이동하는 특성을 갖는 유기 단분자 나노입자를 제공하는데 그 목적이 있

다.

또한, 본 발명은 상기 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전자 소자를 제공하는데 다른 목적이 있다.[0011]

또한, 본 발명은 기판, 제1전극, 버퍼층, 광활성층 및 제2전극을 포함하는 광전지에 있어서, 상기 버퍼층에 상[0012]

기 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전지를 제공하는데 다른 목적이 있다.
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과제의 해결 수단

상기 과제를 해결하기 위한 수단으로서, 본 발명은[0013]

개질 전 유기 단분자 나노입자 보다 UV/Vis 흡광도는 장파장으로 이동하며, 빛 발광(PL) 피크는 단파장으로 이[0014]

동하는 광학적 특성을 갖는 유기 단분자 나노입자를 제공한다.

또한, 상기 과제를 해결하기 위한 다른 수단으로서, 본 발명은[0015]

상기 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전자 소자를 제공한다.[0016]

또한, 상기 과제를 해결하기 위한 또 다른 수단으로서, 본 발명은[0017]

기판, 제1전극, 버퍼층, 광활성층 및 제2전극을 포함하는 광전지에 있어서, 상기 버퍼층에 상기 유기 단분자 나[0018]

노입자를 추가로 포함하는 광전지를 제공한다.

발명의 효과

본 발명은 유기 단분자 나노입자의 수열합성법을 통해 결정성과 크기의 변화로부터 광학적 특성을 개질하여 우[0019]

수한 전력변환 효율을 나타냄으로써 광전자 소자에 적용 가능하다.

특히, 본 발명의 개질된 유기 단분자 나노입자는 개질 전 유기 단분자 나노입자 보다 장파장으로 이동하여 가시[0020]

광  영역  안에서  넓은  흡수  스펙트럼을  가지므로  기존의  광전자  소자의  취약점을  보완하는  역할로  사용

가능하다. 즉, 기존의 광전자 소자가 주로 흡수하지 못하는 단파장 영역의 태양 스펙트럼을 흡수하여 광전 변환

효율을 높이는데 사용될 수 있다. 일반적으로 페를린 구조체는 P3HT 등의 고분자보다 단파장 영역에서 흡수특성

을 보이나, 제조된 페를린 나노입자가 (프리스틴, 개질된 나노입자 전체) P3HT의 흡수를 보완할 수 있도록 400

~ 480 nm 영역의 빛을 흡수하여 광전 변환 효율 증가에 기여하고 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 페를린 나노입자를 침전법으로 제작하는 과정에 대한 개략도이다.[0021]

도 2는 수열합성 과정을 나타낸 것이다.

도 3은 재침전법으로 제조된 본연의 페를린(pristine perylene) 나노입자의 수열합성 처리 온도에 따른 변화를

설명하기 위한 개략도이다.

도 4는 페를린 나노입자의 결정형을 주사 전자 현미경으로 확인한 것이다.

도 5는 페를린 나노입자의 크기를 동적광산란법(Dynamic Light Scattering)으로 확인한 것이다.

도 6은 페를린 나노입자의 결정형을 X-선 회절(X-ray diffraction)로 확인한 것이다.

도 7은 증류수에 분산된 프리스틴 페를린 나노입자와 개질 변화된 페를린 나노입자의 자외선-가시광 흡수 스펙

트럼이다.

도 8은 증류수에 분산된 프리스틴 페를린 나노입자와 개질 변화된 페를린 나노입자의 발광 스펙트럼이다.

도 9는 증류수에 분산된 프리스틴 페를린 나노입자와 개질 변화된 페를린 나노입자의 365 nm의 자외선 조사시

발광 사진이다[①: 프리스틴, ②: HT1, ③: HT2, ④: HT3, ⑤: HT4, ⑥: HT5 페를린 나노입자].

도 10은 페를린 나노입자를 버퍼층에 사용하여 제작된 유기 태양 전지의 개략도이다.

도 11은 reference 유기 태양 전지와 페를린 나노입자를 버퍼층에 사용하여 제작된 유기 태양 전지의 전류-전압

특성 곡선이다. 왼쪽 위는 reference 유기 태양전지의 전류-전압 특성 곡선이고 오른쪽 위, 왼쪽 아래, 오른쪽
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아래 순서로 프리스틴, HT2, HT4 페를린 나노입자를 사용한 유기 태양전지의 전류-전압 특성 곡선이다. 사용한

LED 램프의 파장은 455 nm, 470 nm, 505 nm, 530 nm, 633 nm이다.

도 14는 루브렌 나노입자의 광발광 특성 그래프를 나타낸 것이다.

도 15는 루브렌 나노입자의 결정형을 주사 전자 현미경으로 확인한 것이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명은 개질 전 유기 단분자 나노입자 보다 UV/Vis 흡광도는 장파장으로 이동하며, 빛 발광(PL) 피크는 단파[0022]

장으로 이동하는 광학적 특성을 갖는 유기 단분자 나노입자에 관한 것이다.

일반적으로 수열 합성 처리로 개질된 유기 나노입자들은 결정성 변화 및 광학적 특성의 변화가 나타나며, 광학[0023]

적 특성 변화는 UV/Vis 흡광도 및 빛 발광 특성(PL 피크)으로 확인할 수 있다. 특히, UV/Vis 흡광도의 피크 이

동과 PL 피크 이동은 유사한 경향(패턴)을 보이는 것이 일반적이나(UV/Vis 흡광도가 장파장으로 이동하면 PL 피

크도 장파장으로 이동 또는 UV/Vis 흡광도가 단파장으로 이동하면 PL 피크도 단파장으로 이동), 본 발명의 페를

린, 루브렌 등과 같은 유기 단분자의 경우에는 UV/Vis 흡광도가 장파장으로 이동하는 반면, PL 피크는 단파장으

로 이동하는 광학적 특성을 보이고 있다. 이러한 광학적 특성은 나노입자의 결정성과 크기라는 두 가지 요인에

의해 좌우되는 것으로 판단된다. HT2, HT3 의 경우, PL 스펙트럼이 프리스틴에 비해 넓은 영역(480~520 nm)에

걸쳐 나타난다.

페를린 나노입자가 개질을 거치게 되면 마이크로 수준의 판이나 선으로 성장하게 되는데 이와 동시에 결정성도[0024]

증가하게 된다. HT2, HT3 의 경우, 결정성이 프리스틴 페를린 나노 입자에 비해 크게 증가하며 UV/Vis 흡광도에

서 장파장 영역의 피크가 우세해 지는 것과 관련이 있다. 그러나 일부 나노입자들은 무결정성을 보이며 성장하

지 못하고 남아 있게 된다. 이러한 나노입자들은 단파장 영역의 PL 증가에 기여하게 된다. HT2와 HT3의 장파장

영역대의 UV/Vis 흡광도가 마이크로 수준의 판이나 선에 의해 결정되었다면 단파장 영역의 PL은 남아있는 무결

정형 나노입자에 의해 결정된다.

본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나노입자는 UV/Vis 흡광도가 350 내지 460 nm 파장에서 430 내지 500 nm 파[0025]

장 범위로 장파장으로 이동하는 광학적 특성을 가진다. 또한, 본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나노입자는

PL 피크가 550 내지 570 nm 파장에서 470 내지 530 nm 파장 범위로 이동하는 광학적 특성을 가진다. 

또한, 개질 전 유기 단분자 나노입자는 알파, 베타 결정상이 공존하고, 본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나[0026]

노입자는 알파(α) 상의 결정형태를 갖는다.

본 발명에서 유기 단분자는 페를린(perylene) 또는 루브렌(rubrene)이며, 이에 제한되지 않는다.[0027]

본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나노입자는 수열 합성법에 의해 제조되며, 바람직하게는 120 내지 150 ℃의[0028]

온도에서 수열 합성 처리된 것이다

상기와 같은 개질된 유기 단분자 나노입자는 광학적 특성이 기존 페를린에 비해 월등히 우수하므로, 광전자 소[0029]

자로 사용할 수 있다.

본 발명은, 또한 광전지의 버퍼층에 본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나노입자를 포함하는 광전지에 관한 것[0030]

이다. 

보다 구체적으로, 본 발명은 기판, 제1전극, 버퍼층, 광활성층 및 제2전극을 포함하는 광전지에 있어서, 상기[0031]

버퍼층에 본 발명에 따른 개질된 유기 단분자 나노입자를 추가로 포함하는 광전지를 포함한다.

본 발명에서 광전지는 통상적인 유기 광전지 제조방법으로 제조할 수 있으며, 각각 구성 성분도 당분야에서 사[0032]

용하는 것이라면 모두 가능하나, 구체적으로는 하기와 같다.

상기 기판은 투명기판이며, 상기 제1전극은 투명전극이며, 상기 제2전극은 금속전극인 것이 바람직하다.[0033]

상기  투명전극은  In2O3,  ITO(indium-tin  oxide),  IGZO(indium-gallium-zinc  oxide),  Ga2O3-In2O3,  ZnO,  ZnO-[0034]

In2O3, AZO(Aluminium-zinc oxide; ZnO:Al), Zn2In2O5-In4Sn3O12, SnO2, FTO(Fluorine-doped tin oxide; SnO2:F),

ATO(Aluminium-tin oxide; SnO2:Al)과 같이 인듐(In), 틴(Sn), 갈륨(Ga), 아연(Zn), 알루미늄(Al)과 같은 금속
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의 단독 혹은 복합산화물로 구성된 그룹으로부터 하나 이상을 포함할 수 있다. 또한, 금속전극용 소재로는 은

(Ag), 백금(Pt), 텅스텐(W), 구리(Cu), 몰리브데늄(Mo), 금(Au), 니켈(Ni) 등과 같은 금속이 가능하다.

상기  버퍼층은  프탈로시아닌  유도체,  나프탈로시아닌  유도체,  방향족  아민화합물,  PEDOT:PSS[poly(3,4-[0035]

ethylenedioxythiophene):poly(4-styrene  sulfonate)],  G-PEDOT[poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(4-

styrene  sulfonate):polyglycol  (glycerol)],  PANI:PSS[polyaniline:poly(4-styrene  sulfonate)],

PANI:CSA(polyaniline:  camphor  sulfonic  acid),  PDBT[poly(4,4'-dimethoxy  bithophene)],  아릴아민기(aryl

amine group)를 가지는 저분자와 고분자, 방향족아민기(aromatic amine group)를 가지는 저분자와 고분자로 구

성된 그룹으로부터 선택된 하나 또는 하나 이상일 수 있다.

특히, 본 발명에서는 상기 버퍼층에 상기 개질된 유기 단분자 나노입자를 추가 사용함으로써 기존 광전지에 비[0036]

해 월등한 광전 변환 효율을 나타내고 있다. 바람직하게는 상기 개질된 유기 단분자 나노입자를 상기 버퍼층 조

성 100 부피부에 대하여 10 내지 120 부피부(바람직하게는 20 내지 100 중량부)를 사용하는 것이 적합하다. 만

일 개질된 유기 단분자 나노입자를 너무 적게 사용하면 광전 변환 효율에 변화를 관찰할 수 없고, 너무 많이 사

용하면 정공수송층의 정공 전도도를 떨어트리는 문제가 발생할 수 있다.

상기 광활성층이 전자수용체 물질과 정공수용체 물질의 혼합박막층이 형성된 1층 구조, 전자수용체 물질과 정공[0037]

수용체 물질이 각각 적층된 형태의 2층 구조, 전자수용체층과 정공수용체층 사이에 상기 혼합박막이 끼어 있는

3층  구조  중에서 선택된 하나일 수 있으며,  상기 전자수용체 물질은 풀러렌(fullerene;  C60),  PCBM([6,6]-

phenyl-C61-utyric acid methyl ether), PC70BM([6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ether)와 같은 풀러렌

유도체 중에서 선택된 하나 또는 하나 이상일 수 있다. 또한, 상기 정공수용체는 CuPc(copper phthalocyanine)

과 같은 프탈로 시아닌계 안료, 인디고, 티오인디고계 안료, 멜로시아닌 화합물, 시아닌 화합물 등의 화합물과

폴리파라페닐렌비닐렌(poly-ρ-phenylenevinylene)  등과  같은  페닐렌비닐렌계  고분자  유도체,  폴리티오펜

(polythiophene),  PCPDTBT(poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b1]dithiophene)-alt-

4,7-(2,1,3-benzothiadiadiazole)]), P3HT(poly(3-hexylthiophene) 등과 같은 티오펜계 고분자 유도체로 구성

된 그룹으로부터 선택된 하나 또는 하나 이상일 수 있다.

상기와 같이 개질된 유기 단분자 나노입자를 버퍼층에 추가 포함하여 제작된 광전지는 하기 일반식 1을 만족한[0038]

다:

[일반식 1][0039]

X ≥ 7.5% [0040]

상기 X는 450 ~ 550 nm의 LED 램프 사용 시 광전지의 전력 변환 효율(η)을 나타낸다. 또한, 상기 광전지는 상[0041]

기 X가 보다 바람직하게는 8.0% 이상, 더욱 바람직하게는 8.5% 이상의 전력 변환 효율을 만족할 수 있다.

이하, 본 발명에 따르는 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세히 설명하나, 본 발명의 범위가 하기 제시된 실시[0042]

예에 의해 제한되는 것은 아니다. 

실시예 1: 유기 단분자(perylene) 나노입자의 제작[0043]

도 1은 페를린 나노입자를 침전법으로 제작하는 방법에 대한 개략도이다. 본 발명에서 사용된 침전법은 화학 물[0044]

질들의 소수성과 친수성을 이용한 방법으로 소수성을 가지고 있는 페를린을 잘 녹일 수 있고 물에도 잘 녹는 유

기 용매인, THF(tetrahydrofuran)를 이용하여 제작하였다. 

먼저, 페를린(Sigma-Aldrich Corp.)를 THF에 1 mg/ml 비율로 잘 녹였다. 그리고 준비된 200 ㎕의 페를린/THF[0045]

용액을 미리 준비된 증류수 20  ml를 교반기 위에서 회전시킨 상태에서 마이크로피펫으로 빠르게 주사하였다.

THF는 증류수에 잘 녹아 들므로 녹아있던 페를린 분자들은 회전하는 증류수 안에서 나노입자 형태로 성장하게

된다. 교반 과정이 끝나면 페를린 나노입자가 잘 분산된 용액의 색은 밝은 노란색이 되었다.

실시예 2: 수열 합성법(hydrothermal synthesis)을 이용한 유기 단분자(perylene) 나노입자의 구조적 성질 개[0046]

질
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본 발명에서 사용된 수열 합성법은 고온의 액상이 부피 팽창을 하지 못하도록 단단한 용기에 담은 상태에서 수[0047]

열 합성 온도를 변화시켜 액상 안의 나노 물질의 특성을 변화시키는 방법이다. 

본 실시예에서는 Parr Instrument에서 구입한 4744 모델이 사용되었다. 상기 실시예 1에서 침전법으로 제조된[0048]

페를린 나노입자를 Teflon 비커에 20 ml 부피로 채운 뒤, Teflon 비커를 오토클레이브(autoclave)에 장착하여

밀봉하였다. 예열된 오븐(110 ℃에서 160 ℃)에 밀봉된 오토클레이브를 넣고 10시간 동안 수열 합성하였다. 도

2는 수열 합성법에 대한 개략도이다. 수열 합성 온도에 따라 나노입자의 구조와 발광색이 변하게 됨을 보여주었

다. 처리가 끝난 후에는 실온(25 ℃)까지 식을 수 있도록 두었다. 

실시예 3: 수열 합성 처리된 나노입자의 구조(형태, 크기 및 결정 정도) 변화[0049]

상기 수열 합성 처리하여 개질된 나노입자는 수열 합성 온도에 따라(110 ℃: HT1, 130 ℃: HT2, 140 ℃: HT3,[0050]

150 ℃: HT4, 160 ℃: HT5) 명명하였으며, 재침전법으로 제조된 뒤 수열 합성 처리하지 않은 나노입자를 프리스

틴 페를린(pristine perylene) 나노입자라 구분하였다. 도 3에서는 프리스틴 페를린 나노입자의 형태가 수

열 합성 온도에 따라 변화하는 과정을 모식도로 보여주었다. 페를린 나노입자의 수열 합성 처리 후 나노 입자의

모양 및 크기는 주사 전자 현미경과 DLS(dynamic light scattering)으로 확인하였다. 

먼저, 나노입자의 형태를 확인하기 위해 증류수 상에 분산된 나노 입자를 유리 기판 위에 뿌린 뒤 건조하여 Pt[0051]

를 4 nm 정도 도포한 후 관찰하였다. 

도 4에서는 프리스틴, HT1, HT2, HT3, HT4, 그리고 HT5 페를린 나노입자의 주사 전자 현미경 사진이 나와 있으[0052]

며, 스케일 바(scale bar)는 1 ㎛이다. 프리스틴 페를린 나노입자는 직육면체 형태의 100 ~ 200 nm 정도의 크기

를 갖고 있다. 수열 합성 처리를 하면 합성 온도에 따라 마이크로 판, 마이크로 막대, 다면체 등으로 성장하다

가 임계 온도(140 ℃) 이상이 되면 크기가 작아지면서 나노 크기의 타원형이나 구형의 입자로 바뀌게 된다. 임

계 온도 근처에서는 직육면체 입자, 마이크로 구조물, 그리고 구형 입자 등의 다양한 형태의 입자가 공존했다.

정확한 크기 측정을 위해 DLS 방법을 통해 각 나노 구조물의 크기를 관찰하였다(도 5). 

[표 1][0053]

[0054]

상기 표 1에는 측정된 나노입자의 크기가 명시되었다. 프리스틴 페를린 나노입자의 직경 크기는 167.0 ± 53.2[0055]

nm이며,  130  ℃의  비교적  저온  영역에서  수열  합성  처리를  했을  때  직경  크기가  201.0  ±  82.2  nm로

증가하였다. 수열 합성 온도가 160 ℃로 증가하면 크기는 다시 155.5 ± 42.3 nm로 감소하였다. 이러한 결과는

수열 합성 온도가 특정 온도(Tc = 140 ℃) 이하일 때 페를린 나노입자가 결정성을 가진 나노판으로 커지고 Tc 이

상의 온도에서는 결정성이 사라지며 크기도 작아지는 것을 보여준다. 

도 6에서는 XRD(X-ray diffraction pattern)를 통해 페를린 나노입자의 결정성의 변화를 관찰하였다. [0056]

재침전법으로 제조된 프리스틴 페를린 나노입자는 unit cell에 4개의 페를린 분자가 헤링본(herringbone) 구조[0057]

로 위치한 알파-페를린 결정 상태를 보였다. 2q = 8.805° 에서 관찰된 피크는 (001) 면을, 2q = 11.457°에서

관찰된 피크는 (110) 방향을 가리킨다. 수열합성 온도가 증가하면 (001), (110) 방향의 XRD 피크의 반치폭이 감

소하면서 결정성이 증가하는 것을 볼 수 있다. 수열 합성 온도가 Tc에 가까워지면 (001) XRD 피크만 남고 Tc 이

상이 되면 결정성이 사라지고 무결정 상태가 된다. 

개질 전 프리스틴 페를린은 알파, 베타 결정상이 공존(알파가 우세)하고, HT2, HT3, HT4 페를린의 경우에는 알[0058]

파(α) 상의 결정형태만 갖는다.

실시예 4: 수열합성 온도 조절을 통한 Full-color 나노입자의 광학적 특성 조절[0059]

페를린 벌크 결정의 엑시톤 상태는 FE (프리 엑시톤), Y(partinally self-trapped 엑시톤), STE(self-trapped[0060]
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엑시톤)으로 구분된다.

페를린의 PL은 558, 525, 484 nm에서 각각 STE, Y, FE 발광을 보였다. 결정 정도가 높을수록 STE 발광이 잘 관[0061]

찰되고 Y 발광은 부분적인 결정도에 따라서도 나타나며 무결정도가 높을수록 FE 발광이 잘 나타내었다. 개질 후

페를린 나노입자의 PL은 525 nm와 484 nm의 PL이 점차 강해진다. Tc 온도 근처의 HT2와 HT3의 경우 525 nm와

484 nm의 PL이 558 nm의 STE 발광에 비해 강해지며 전체 발광색이 노란색에서 녹색으로 단파장 이동하게 된다.

Tc를 넘어선 HT4의 경우, 무결정형 구조에서 관찰되는 484 nm의 PL이 가장 강해시며 발광색도 완전히 파란색으

로 변하게 된다. 개질 온도변화로 인해 페를린 나노입자의 형태 및 크기뿐만 아니라 광학적 특징(PL)도 변화하

였다. 

페를린  나노입자의 수열합성 온도에 따른 결정성 및  크기의 변화는 광학적 특성의 변화와도 밀접한 관련이[0062]

있다. 

도 7에서는 프리스틴 페를린 나노입자와 수열 합성 처리된 페를린 나노입자의 UV/Vis 흡수 곡선을 보여주고 있[0063]

다. 

프리스틴 나노입자의 경우 페를린 분자들이 b-축 방향으로 p-p 적층되며 나타나는 엑시톤 피크(excitonic pea[0064]

k)가 455nm에서 관찰되었다. Tc 이하의 온도에서 개질된 HT1, HT2, HT3 페를린 입자들은 이 엑시톤 피크가 455

nm에서 474 nm으로 움직이며 반치폭은 증가하였다. HT4, HT5 나노입자의 경우, 415 nm의 흡수 피크가 우세해지

며  0-0  흡수  피크는  상대적으로  감소하였다.  이는  높은  진동-전자  준위(vibronic  level)로의  엑시톤  전이

(exciton transition)가 이루어지며, 페를린 분자 간의 무질서도가 증가함을 보여주었다. 즉, 개질 온도에 따라

결정성 및 크기를 조정하여 UV/Vis 흡광도를 조절할 수 있음을 알려준다.

페를린 나노입자의 광학적 흡수는 에너지 밴드 구조를 이해하는데 중요한 요소가 된다. UV/Vis 스펙트럼에서 페[0065]

를린 나노입자의 흡수 곡선은 점차적으로 변화한다. 프리스틴 나노입자는 b-축 방향으로의 파이-파이 적층 구조

로부터 나타나는 엑시토닉 흡수가 455 nm에서 관찰된다. 이 흡수 피크는 페를린 구조가 결정성을 갖고 있다는

것을 보여주는 중요한 피크이다. 결정성질이 증가하는 HT1이나 HT2에서는 이 피크가 가장 우세해지며 전체적으

로 스펙트럼이 적색-이동(red-shift, 장파장 이동)한다. 스펙트럼의 적색-이동(red-shift)은 샘플의 크기가 성

장했다는 것을 보여주고 흡수 피크의 우세(dominance)가 변했다는 것은 결정성질이 변화했다는 것을 보여준다.

나노입자에 비해 결정성을 잘 드러내는 Tc 이하의 샘플들에서 이 위치에서의 엑시토닉 피크가 잘 관찰된다. 하

지만 점차적으로 수열 합성 온도가 증가함에 따라 b-축으로의 파이-파이 적층 구조가 사라지고 나노입자의 형태

가 무결정 성질을 띄게 된다. 즉, 흡수 곡선에서도 결정형에 관련된 흡수 밴드가 사라지게 된다. 결과적으로

HT5 샘플에서는 415 nm의 흡수 피크만 보이고 결정성질에 의한 흡수 밴드는 나타나지 않는다. 이는 페를린 분자

의 무질서화(disordering)에 의해 페를린 나노입자의 결정성이 떨어지게 됨을 보여준다. 

수열 합성 처리된 후, HT1 페를린 나노입자의 480 nm 에서의 p-p* 흡수 피크가 프리스틴의 경우보다 강해지고[0066]

적색  이동(red-shift)하였다.  이는  결정성이  증가하면서  페를린  분자들  간의  간격이  좁아지고  결정  도메인

(domain) 크기가 커졌다는 것을 말해준다. 수열 합성 온도를 단계별로 증가시키면 결정성이 다시 감소하면서 p-

p* 흡수 피크가 약해지고 HT5 페를린 나노입자의 경우에는 관찰되지 않는다. 

또한, 페를린 나노입자의 빛발광 성질은 PL  측정 결과를 통해 보여졌다. 페를린 벌크 결정의 엑시톤 상태는[0067]

FE(free 엑시톤) 발광, Y(partinally self-trapped 엑시톤) 발광, STE(self-trapped 엑시톤) 발광으로 구분된

다. 각각의 엑시톤으로부터의 빛 발광은 480, 520, 600 nm의 PL 피크로 나타난다.

도 8 에서는 프리스틴 페를린 나노입자와 수열 합성 처리된 페를린 나노입자를 400 nm로 여기(excitation)시켰[0068]

을 때 광발광 곡선을 보여주고 있다. 재침전법으로 합성된 페를린 나노입자는 555 nm에서 STE 발광에 의한 강한

PL 피크를 보였다. 수열 합성 처리를 하게 되면 페를린 결정 안에서 페를린 분자 간의 배열이 변화하며 각각

520 nm와 480 nm의 PL 피크에 대응하는 Y 발광, FE 발광을 동시에 보이게 된다. Y 발광은 부분적 STE 발광이라

고도 불리며 결정에서 무질서화(disordering)가 증가하게 되면 관찰된다. FE 발광은 완전히 무결정성 특징을 갖

게 된 HT5 상태에서 잘 관찰된다. 

즉, PL 스펙트럼 또한 UV/Vis 흡수 곡선과 마찬가지로 수열 합성 온도를 통해 조절 가능하다는 것을 보였다.[0069]

도 9에서는 l = 365 nm의 UV등에서 촬영한 증류수에 분산된 페를린 나노입자의 광발광 사진이다. 프리스틴 페를[0070]

린 나노입자의 발광색은 비교적 균일한 결정형 나노입자에 의해 진한 노란색으로 나타나고 수열 합성 처리 온도
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가 증가함에 따라 무결정형의 나노입자와 결정형 입자가 혼재하게 된다. HT2, HT3 샘플에서는 밝은 파란색 발광

특성을 갖는 무결정 입자의 혼재비율이 증가함에 따라 노란색, 녹색으로 단계적으로 변하다가 HT5 페를린 나노

입자의 발광색은 밝은 파란색이 된다. 이로서 수열 합성 온도를 조절해 첨가물이나 이종 물질의 적용 없이 페를

린만을 이용한 다양한 발광색의 나노입자를 얻을 수 있었다.

실시예 5: 수열 합성법으로 처리된 페를린 나노입자를 이용한 광전자 소자 제작[0071]

수열 합성 처리된 페를린 나노입자는 광학적 흡수 특성과 광 발광성이 다양하게 변화한다. [0072]

본 실시예에서는 이를 응용한 광전자 소자로 유기 광전지를 제작하였다.[0073]

도 10에서는 투명 전극 쪽으로 빛을 준 상태에서 광전자 소자가 작동하는 모습을 모식도로 나타내었다. [0074]

먼저, 유기 광전지를 제작하기 위하여, 약 8 W/□의 저항을 갖는 ITO 유기 기판을 양극으로 준비하였다. 준비된[0075]

기판을 아세톤과 IPA (isopropanol)로 깨끗하게 닦아 이물질을 제거한 뒤 UV 오존 처리하였다. 앞에서 수열 합

성  처리된  페를린  나노입자를  PSS(polystyrene  sulfonic  acid)  으로  도핑된  PEDOT(poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)) 용액 (PEDOT:PSS)에 1:5의 부피비로 섞고 준비된 기판에 스핀 코팅하였다(버퍼층 형

성).  광활성  물질은  디클로로벤젠에  P3HT(poly(3-hexylthiophene))과  PCBM(phenyl-C61-butyric  acid  methyl

ester)을 1:0.7의 중량비로 잘 녹여 준비하였다. 준비된 P3HT/PCBM을 약 200 nm 두께로 스핀 코팅한 뒤 약 2시

간 가량 질소 분위기에서 건조시켰다(광활성층 형성). 열 증발증착(Thermal evaporator)을 이용해 Al을 약 100

nm 두께로 증착하여 음극으로 사용하였다. 광전기 특성을 관찰하기 위하여, 

도 10에서와 같이 투명한 ITO 전극 쪽으로 빛을 주었다. l = 455, 470, 505, 530, 그리고633 nm 의 다섯 가지[0076]

파장대의 LED 램프가 광원으로 사용되었으며, 전력밀도는 5.15 mW/cm
2
으로 고정되었다. 

각  광원에  대한  광전기  특성  그래프는  도  11에  도시되었다.  모든  종류의  광원에  대해  광전기  특성이[0077]

관찰되었다. 첫 번째 그래프는 페를린 나노입자를 사용하지 않은 reference 소자의 I-V 곡선이다. LED 램프 파

장이 505 nm일 때, 가장 높은 Isc (short-circuit current)를 보였다. 프리스틴 페를린 나노입자를 사용하였을

때, 특정 파장의 빛 (l = 470 nm)을 쪼였을 때, Isc가 가장 크게 증가하고 광전기 특성이 좋아졌다(두 번째 그래

프 참조). 수열 합성 처리된 페를린 나노입자를 사용하였을 때는 상대적으로 긴 파장인 l = 530 nm 의 LED 램프

를 사용하였을 때 가장 높은 Isc가 측정되었다(세 번째 그래프-HT2, 네 번째 그래프-HT4). 특히, HT2 페를린 나

노입자를 이용한 유기 광전지는 그 증가 폭이 가장 크고 빛에 대한 반응성도 가장 뚜렷하게 나타났다. 

실시예 6: 나노 입자의 UV/Vis 흡수 곡선과 이를 이용한 광전자 소자 특성 비교 및 효율 개선[0078]

도 12에서는 각 광전지의 광원별 Voc(open-circuit voltage)와 Jsc (open-circuit current density)의 변화를[0079]

나타내었다. 페를린 나노입자를 사용한 경우, reference 광전지에 비해서 Voc와 Jsc가 모두 증가하였다. 특히,

프리스틴 페를린 나노입자를 사용한 경우는 단파장대 빛에 HT2, HT4 페를린 나노입자를 사용한 경우는 장파장대

빛에 더 잘 반응한 것으로 나타났다. 

도 13에서는 각 나노입자의 UV/Vis 흡수 곡선과 광전지의 광전 변환 효율(power-conversion efficiency, h)를[0080]

비교하였다.  h는  공식  FFVocIsc/Pinc으로  계산되었으며  Pinc는  동일한  전력밀도  5.15  mW/cm
2
가  적용되었다.

Reference 태양전지의 최고 h는 7.27%로 505 nm 파장인 LED 램프를 사용하였을 때 나타났다. 프리스틴 페를린

나노입자를 사용하였을 때는 470 nm 파장인 LED 램프를 사용하였을 때 8.25%의 최고 h을 보였다. HT2 페를린 나

노입자를 사용하였을 때는 이에 비해 상대적으로 장파장인 530 nm의 LED 램프를 사용하였을 때, 가장 높은 h을

나타내었으며(9.03%) 이는 본 실시예에서 측정된 모든 유기 광전지 중 가장 높은 효율이었다. HT4 페를린 나노

입자를 사용하였을 때도 마찬가지로 530 nm의 LED 램프에 가장 잘 반응하였다. 이러한 경향은 프리스틴 페를린

나노입자가 단파장 영역에서 흡수가 강하고 수열 처리된 페를린 나노입자가 장파장 영역에서 강한 흡수를 보인

다는 사실과 일치한다. 즉, 페를린 입자가 유기 광전지의 효율 증가에 기여를 했음을 보여준다.
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실시예 7: 루브렌(rubrene)를 이용한 수열 합성 처리 효과 재현[0081]

유기 단분자 루브렌을 이용하여 같은 수열 합성 처리하고, 그 효과에 대해 확인하였다.[0082]

재침전법으로 합성된 루브렌 나노입자를 페를린과 같은 방법으로 수열 합성 처리한 후, 주사 전자 현미경 사진[0083]

과 투과 전자 현미경 사진을 관찰했다. 본 실시예에서 발명된 나노입자는 수열 합성 온도에 따라 (110 ℃: HT-

110, 130 ℃: HT-130, 140 ℃: HT-140, 150 ℃: HT-150, 160 ℃: HT-160, 170 ℃: HT-170, 180 ℃: HT-180)이

라 명명하였으며 재침전법으로 제조된 뒤 수열 합성 처리하지 않은 나노입자를 프리스틴 루브렌 나노입자라 구

분하였다. 

도 14는 루브렌 나노입자의 광발광 특성 그래프이다. 프리스틴 루브렌 나노입자는 560 nm 근처에서 최대 피크[0084]

(maximum peak)를 가지며 수열 합성 처리된 후 점차 480 nm근처의 광범위 피크(broad peak)가 우세해진다. UV

램프 (l = 365 nm)에 쪼인 후 바이엘 사진에서도 보이듯이 수열 합성 처리를 통해 나노입자의 광발광 특성이 오

렌지색에서 옅은 파란색으로 다양하게 변했음을 확인하였다.

도 15에서는 프리스틴 루브렌 나노입자가 구형의 형태를 가지는 것을 볼 수 있다. 수열 합성 처리된 후 루브렌[0085]

나노입자는 수백 나노미터로 크기가 증가하고 특정 온도 이상에서부터 투과 전자 현미경 사진에서 확인할 수 있

듯이 구멍이 나거나 안쪽이 움푹 패인 형태가 되었다. 루브린 입자는 수열합성 처리 후 응집(aggregation) 현상

에 의해 상대적 장파장 영역에서의 광학 특성을 보이는 J-aggregate 상태에서 상대적 단파장 영역에서의 광학

특성을 보이는 H-aggregate 상태로 변화하여 도 14에서의 광발광 특성을 보였다.

도면

도면1
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