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명 세 서

청구범위

청구항 1 

양자점을 고불소계 치올 리간드로 치환하는 단계(제1단계); 및 

상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 고불소계 용제에 용해하는 단계(제2단계)를 포함하는, 용액공정

을 통한 양자점 발광재료의 제조방법.

청구항 2 

청구항 1에 있어서, 상기 고불소계 치올 리간드는 하기 화학식 1로 표시되는 것을 특징으로 하는, 용액공정을

통한 양자점 발광재료의 제조방법:

[화학식 1]

HS-(CH2)p-(CF2)qCF3 

p은 4 내지 10의 정수이고, q는 3 내지 9의 정수임.

청구항 3 

청구항 2에 있어서, 상기 고불소계 치올 리간드는 하기 화학식 2로 표시되는 것을 특징으로 하는, 용액공정을

통한 양자점 발광재료의 제조방법:

[화학식 2]

 

청구항 4 

청구항 1에 있어서, 상기 제1단계는,

고불소계 치올 리간드를 탈수소화 시키는 단계;

양자점과 상기 탈수소화된 고불소계 치올 리간드를 혼합하고 초음파처리하여 고불소계 치올 리간드로 치환된 양

자점을 얻는 단계; 및

상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 정제하는 단계

를 포함하는 것을 특징으로 하는, 용액공정을 통한 양자점 발광재료의 제조방법.

청구항 5 

청구항 1에 있어서, 상기 고불소계 용제는 하이드로플루오로에테르, 수화불화탄소, 과불소화탄소 및 고불소화방

향족 용제로 이루어진 군에서 선택된 것을 특징으로 하는, 용액공정을 통한 양자점 발광재료의 제조방법.

청구항 6 

청구항 1 내지 청구항 5 중 어느 한 항에 따라 제조된 양자점 발광재료를 박막성형하여 얻어진 발광소자.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 양자점 발광재료의 제조방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는  고불소계 용제에 분산된 양자점 발[0001]
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광재료를 이용하여 정공 수송층 상부에 용액공정으로 양자점발광층을 형성할 수 있는 양자점 발광재료의 제조방

법에 관한 것이다.

배 경 기 술

일반적으로, 양자점(QD:Quantum Dot)은 반도체 나노입자이다. 직경이 나노미터 크기의 양자점은 불안정한 상태[0002]

의 전자가 전도대에서 가전자대로 내려오면서 발광하는데, 양자점의 입자가 작을수록 짧은 파장의 빛이 발생하

고, 입자가 클수록 긴 파장의 빛을 발생한다. 이는 기존의 반도체 물질과 다른 독특한 전기적이며 광학적인 특

성이다. 따라서 양자점의 크기를 조절하면 원하는 파장의 가시광선을 표현하고, 여러 크기의 양자점과 양자점

성분을 달리하여 다양한 색을 동시에 구현할 수 있다. 양자점 발광 소자는 일반적인 유기 발광 표시 소자와 비

교하여 보면, 발광층의 재료로 유기 발광 재료 대신 양자점을 이용하는 표시 소자이다. 유기 발광 재료를 사용

하는 유기 발광 다이오드(OLED: Organic Light Emitting Diode)는 소자의 종류에 따라 백색, 적색, 청색 등 단

일색을 구현하는데, 많은 빛을 화려하게 표현하기에는 한계가 있다. 이에 반해 양자점 발광 소자는 양자점의 크

기를 제어하여 원하는 천연색을 구현할 수 있으며, 색재현율이 좋고 휘도 또한 발광다이오드에 뒤쳐지지 않아

차세대 광원으로 주목받는 발광다이오드(LED: Light Emitting Diode)의 단점을 보완할 수 있는 소재로 각광받고

있다.

한편 양자점 발광재료는 유기용제를 이용한 용액공정을 적용하여 박막으로 형성하고자 할 때, 소자의 하부에 위[0003]

치하는 유기 단분자 기반의 정공 수송층에 화학적,  물리적 영향을 주게 되어 소자의 성능이 매우 낮아지게

된다. 그러므로 현재까지는 용액공정을 이용하여 양자점 발광소자를 제작할 때 정공 수송층을 유기용제 기반의

용액공정을 견딜 수 있을 만큼 튼튼한 물질로 구성해야만 한다. 

이러한 문제점을 해결하고자, 대한민국 공개특허공보 제10-2011-0129121호는 역구조(inverted type)의 양자점[0004]

발광 소자를 적용하여, 용액 공정으로 진행하는 양자점 발광층의 형성 후 정공 수송층을 형성함으로써, 양자점

발광층으로의 유입이 용이한 정공 수송층 형성 재료의 선택이 자유로운 양자점 발광 소자 및 이를 이용한 디스

플레이와 이들의 제조 방법에 관한 것으로, 본 발명의 양자점 발광 소자는 기판 상부에 형성된 음극;과, 상기

음극 상에 형성된 양자점 발광층; 및 상기 양자점 발광층 상에 형성된 양극을 포함하여 이루어진 양자점 발광소

자를 개시하고 있다.

그런데, 종래의 양자점 발광소자는 소자의 구조가 역구조(Inverted) 양자점을 제작하는 것으로 제작과정이 복잡[0005]

하고 재료 선택의 제한이 있으며, 또한 양자점발광층의 하부에 위치하는 전자 수송층을 구성할 때 선택할 수 있

는 재료의 한계가 존재하는 문제점이 여전히 있다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은, 일반적인 유기물질과 제한적인 상호작용을 보이는 고불소계 용제를 사용하여 유기단분자 정공 수송[0006]

층 상부에 용액공정으로 양자점 발광층을 형성할 수 있는 양자점 발광재료의 제조방법을 제공하는데 목적이 있

다.

과제의 해결 수단

본 발명은, 양자점을 고불소계 치올 리간드로 치환하는 단계(제1단계); 및 [0007]

상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 고불소계 용제에 용해하는 단계(제2단계)를 포함하는, 용액공정[0008]

을 통한 양자점 발광재료의 제조방법을 제공한다.

또한 상기 고불소계 치올 리간드는 하기 화학식 1로 화학식로 표시될 수 있다: [0009]

[화학식 1][0010]

HS-(CH2)p-(CF2)qCF3 [0011]

p은 4 내지 10의 정수이고, q는 3 내지 9의 정수임.[0012]

상기 고불소계 치올 리간드는 바람직하게는 하기 화학식 2로 표시될 수 있다:[0013]

[화학식 2][0014]
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 [0015]

또한 상기 제1단계는,[0016]

고불소계 치올 리간드를 탈수소화 시키는 단계; 양자점과 상기 탈수소화된 고불소계 치올 리간드를 혼합하고 초[0017]

음파처리하여 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 얻는 단계; 및 상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양

자점을 정제하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 할 수 있다.

또한 상기 고불소계 용제는 하이드로플로로에테르(Hydrofluoroethers), 수화불화탄소(Hydrofluorocarbons), 과[0018]

불소화탄소(Perfluorocarbon) 및 고불소화방향족 용제(highly fluorinated aromatic solvents) 등으로 이루어

진 군에서 선택된 것을 특징으로 할 수 있다.

또한 상기 방법에 의해 제조된 양자점 발광재료를 박막성형하여 얻어진 발광소자를 제공한다.[0019]

발명의 효과

 본 발명에 따른 양자점 발광재료의 제조방법에 의하면, 양자점 발광재료는 유기용제를 기반으로 하는 용액공정[0020]

을 사용하여 박막성형이 가능하다. 형성된 박막은 소자의 하부에 위치하는 유기 단분자 기반의 정공 수송층에

화학적, 물리적 영향을 주지 않으므로 소자의 성능이 향상되고, 양자점 발광층 하부에 위치하는 정공 수송층을

구성할 때 재료의 선택이 자유롭다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일실시예에 따른 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점이 고불소계 용제에 분산된 사진,[0021]

도 2는 도 1에 나타낸 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 고불소계 용제에 분산시킨 3개월 이후의 사진,

도 3은 본 발명의 실시예에 따른 양자점 발광소자의 적층 구조를 나타낸 구성도,

도 4는 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 전압에

따른 전류 밀도 변화를 나타낸 그래프,

도 5는 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자 전압에 따른 휘도

를 나타낸 그래프,

도 6은 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 전류 밀도에 따

른 양자 효율 변화를 나타낸 그래프,

도 7은 본 발명의 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 일정

한 전류밀도에서 양자점 발광소자의 빛의 파장대와 빛의 세기를 나타낸 그래프,

도 8은 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자의

전압에 따른 전류 밀도 변화를 나타낸 그래프,

도 9는 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자 전압에

따른 휘도를 나타낸 그래프,

도 10은 본 발명의 일실시예에 따른리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자의 전류

밀도에 따른 양자 효율 변화를 나타낸 그래프,

도 11은 본 발명의 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소

자의 일정한 전류밀도에서 양자점 발광소자의 빛의 파장대와 빛의 세기를 나타낸 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명은 양자점을 고불소계 치올 리간드로 치환하는 단계(제1단계); 및 상기 고불소계 치올 리간드로 치환된[0022]

양자점을 고불소계 용제에 용해하는 단계(제2단계)를 포함하는, 용액공정을 통한 양자점 발광재료의 제조방법을

제공한다. 

고불소계 치올 리간드로 치환된 상기 양자점은 고불소계 용제에 대한 용해성이 증가된다. 고불소계 치올 리간드[0023]
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로 치환된 양자점은 고불고계 용제에 용해되어 용액공정을 통하여 양자점 발광재료를 제조할 수 있다. 

여기서 상기 용액공정은 스핀코팅법(spin coating), 슬릿코팅법(slit coating), 드럽캐스팅법(drop casting),[0024]

딥케스팅법(dip casting), 잉크젯법(ink jet), 프린팅법(printing) 및 임프린트법(imprint)으로 이루어진 그룹

으로부터 선택된 어느 한 방법을 사용하여 실시할 수 있다.

상기 고불소계 용제는 분자구조에 매우 많은 수의 불소가 포함될 수 있으며, 고분자 물질뿐만 아니라 유기 단분[0025]

자 물질에도 매우 제한적인 영향을 준다. 따라서 이 경우 상기 고불소계 용제는 일반적인 유기물질과는 제한적

인 상호작용을 하게 되므로 상기 양자점 발광재료를 가지고 발광소자를 구성함에 있어서, 양자점 발광층 하부에

위치한 정공 수송층의 재료의 선택이 자유롭다. 

또한 일반적인 유기발광소자(Organic light emitting diode)의 경우에는 양자점 발광층 상부에 진공 증착을 통[0026]

해 전자 수송층을 형성할 수 있으므로, 전자 수송층의 재료의 선택이 자유롭다. 

 상기 고불소계 치올 리간드는 하기 화학식 1로 표시되는 것을 특징으로 할 수 있다.[0027]

[화학식 1][0028]

HS-(CH2)p-(CF2)qCF3 [0029]

p은 4 내지 10의 정수이고, q는 3 내지 9의 정수임.[0030]

상기 치올 리간드는 사슬길이에 따른 전기적 성질이 상이하여 상기 체인 길이가 4 미만인 경우에는 고불소계 용[0031]

제에 분산이 되지 않아 양자점이 침전되는 문제가 야기될 수 있다.

이때, 화학식 2로 표시되는 p가 6이고 q가 5인 리간드가 가장 바람직하다.[0032]

[화학식 2][0033]

 [0034]

또한 상기 제1단계는 고불소계 치올 리간드를 탈수소화 시키는 단계; 양자점과 상기 탈수소화된 고불소계 치올[0035]

리간드를 혼합하고 초음파처리하여 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 얻는 단계; 및 상기 고불소계 치올

리간드로 치환된 양자점을 정제하는 단계를 포함할 수 있다.

일실시예로서  상기  탈수소화  하는  단계는  7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도데칸-1-치올[0036]

(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluorododecane-1-thiol)과  N,N-다이아이소프로필에틸아민(N,N-

Diisopropylethylamine)을 클로로포름(Chloroform)에 용해시켜 상온에서 10분 내지 60분 동안 반응시켰다.

상기 고불소계 치올 리간드를 탈수소화시키는 경우에는 상기 고불소계 치올 리간드의 반응성을 증가시킬 수 있[0037]

다.

상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 정제하는 단계는 톨루엔에 녹아 있는 양자점을 과량의 메탄올로[0038]

정제하는 과정을 포함할 수 있으며, 고불소계 리간드로 치환된 양자점을 헥산을 이용하여 침전 시킨 이후에 클

로로포름에 분산시키고, 다시 헥산을 넣어 재침전 시키는 과정을 포함할 수 있다.

상기 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 정제하는 단계는 상기 정제과정을 3번 내지 수회 반복하여 수행[0039]

할 수 있다.

상기 고불소계 용제는 하이드로플루오로에테르(Hydrofluoroethers),  수화불화탄소(Hydrofluorocarbons),  과불[0040]

소화탄소(Perfluorocarbon) 및 고불소화방향족 용제(highly fluorinated aromatic solvents) 등으로 이루어진

군에서 선택된 것을 특징으로 할 수 있다.

상기 HFE는 복합 유기 용제로써 낮은 점성, 높은 분자량 덕분에 상온에서 액체이고 따라서 고유전율 절연재료를[0041]

용액공정에 사용하기 위하여 상기 고유전율 절연재료의 용해성을 높이는 경우에는 상기 고유전율 절연재료를 상

기 고불소계 용제에 용해시켜 액상으로 제조할 수 있다.

상기 제조방법에 따라 제조된 양자점 발광재료는 박막성형을 통하여 발광소자를 제조할 수 있다.[0042]

상기 발광소자는 양자점 발광층이 형성되면서 유기 단분자 기반의 정공 수송층 하부에 위치한 정공 수송층의 재[0043]

료선택이 자유롭다. 따라서 양자점 발광재료와 정공 수송층 그리고 전자 수송층 간의 에너지 준위를 용이하게
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조절할 수 있으므로 양자점 발광소자의 효율이 향상되고 구동전압이 감소될 수 있으며, 이로 인한 소비 전력이

감소하는 효과가 있다. 

이하, 본 발명의 이해를 돕기 위하여 바람직한 실시예를 제시하나, 하기 실시예는 본 발명을 예시하는 것일 뿐[0044]

본 발명의 범위가 하기 실시예에 한정되는 것은 아니다. 

<실시예> 양자점 발광재료의 제조[0045]

1. 양자점의 제조[0046]

셀렌화카드뮴 핵을 황화카드뮴과 황화아연의 합금 껍질로 둘러싼 핵/다중껍질 구조의 양자점을 합성하였다.[0047]

양자점  합성  반응에  들어가기에  앞서,  핵  및  껍질  형성에  사용되는  전구체를  고체상태의  카드뮴옥사이드[0048]

(99.998%), 징크아세테이트(99.98%), 황(99.99%), 셀레늄(99.98%), 올레산(90%), 1-옥타데센(90%), n-트리옥틸

포스핀(90%)을 이용해 준비하였다.

카드뮴 전구체는 카드뮴옥사이드 1.2840g(10 mmol)과 올레익산 10 mL, 1-옥타데센 10 mL를 주사기, 온도기, 냉[0049]

각기 등이 구비된 100 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 기압 1토르와 온도 280 ℃ 조건에서 20분간 질소분위기에서

가열하여 맑은 상태의 카드뮴-올레익산 착물을 합성하였다. 아연 전구체는 징크아세테이트 3.6692g (20 mmol)과

올레익산 20 mL, 1-옥타데센 20 mL를 주사기, 온도기, 냉각기등이 구비된 100 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 기

압 0.4토르 이하의 기압과 온도 120 ℃ 조건에서 30분간 가열하여 맑은 상태의 아연-올레익산 착물을 합성하였

다. 셀레늄 전구체는 셀레늄 0.1579g(2 mmol)과 n-트리옥틸포스핀 1 mL을 50 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 200

℃ 조건에서 20분간 질소분위기에서 교반함으로써 맑은 상태의 셀레늄-트리옥틸포스핀 착물을 합성하였다. 황

전구체의 경우 황 0.3206g(10 mmol) 과 n-트리옥틸포스핀 5 mL를 50 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 질소분위기에

서 30분간 교반하여 황-트리옥틸포스핀 착물을 합성하였다. 모든 전구체는 질소를 충분히 채워 봉인 후 상온에

서 보관하였으며, 아연전구체는 사용 직전 100 ℃로 가열하여 사용하였다.

셀렌화카드뮴 핵을 형성하기 위하여, 카드뮴 0.1284 g(1 mmol)과 올레산 1.5 mL, 1-옥타데센 15 mL를 100 mL[0050]

삼구 둥근바닥 플라스크에 넣고, 질소분위기에서 300 ℃까지 가열하였다. 반응기 내부의 용액이 맑아진 이후,

0.25 mL의 셀레늄 전구체를 고속으로 주입하고 온도를 270 ℃로 맞춰서 3분간 반응하였다. 

이어지는 반응에서, 아연 전구체 4 mL를 주입하고, 또한 1-도데케인싸이올0.36 mL를 1분에 걸쳐 천천히 주입하[0051]

고 300 ℃로 온도를 올린 후 30분간 반응시켜  셀렌화카드뮴 핵에 아연 전구체가 둘러쌓인 황화카드뮴 껍질(셀

렌화카드뮴/황화카드뮴)을 형성시켰다.

추가적으로 껍질을 형성시키기 위하여, 아연전구체 4 mL와 황전구체 1.5 mL를 300도에서 주입한 직후, 카드뮴전[0052]

구체 용액 2 mL 을 1분에 걸쳐 천천히 주입하였다. 이어지는 9분동안의 반응에서 첫 번째 카드뮴-아연-황 합금

껍질이 형성된다. 이어서, 아연전구체 6 mL와 황전구체 2 mL를 주입한 직후, 카드뮴전구체 용액 3 mL를 1.5분에

걸쳐 천천히 주입하였으며, 추가적으로 3.5분동안 껍질을 성장시켜 셀렌화카드뮴/황화카드뮴/카드뮴-아연-황 합

금 구조를 지닌 양자점 합성을 마무리하였다.

상기 양자점의 반응을 종결한 후 반응용기의 온도를 상온으로 낮추고, 아세톤을 첨가하여 양자점을 침전시켜 원[0053]

심분리기를 이용하여 원심분리하여 나노결정 고체와 반응잔여물을 분리하였으며, 이를 아세톤을 사용하여 3회

(약 20ml사용) 세척하였고, 질소분위기에서 건조 후 톨루엔에 분산시켜 최종적으로 양자점 용액을 획득하였다.

2. 리간드의 선정[0054]

상기 양자점을 둘러싸고 있는 리간드를 고불소계 치올 리간드로 치환하기 위하여 리간드 치환반응용 리간드를[0055]

제조하였다. 

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도데칸-1-치올(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-[0056]

tridecafluorododecane-1-thiol, 이하 리간드 RfQD 6,6)을 합성하였다.

250  mL  둥근바닥  플라스크에  1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-트라이데카플루오로-6-아이오도헥세인(13  g,  29.2[0057]

mmol) 3-부텐올 (3.51 g, 35.0 mmol), 아조비스아이소부티로나이트라일(0.24 g, 1.5 mmol)을 넣고 80 ℃, 질소

공개특허 10-2015-0041477

- 7 -



기체 하에서 2시간 동안 교반하였다. 

2시간 뒤 반응기의 온도를 상온으로 내린 뒤 같은 양의 아조비스아이소부티로나이트라일을 넣고 같은 조건에서[0058]

한번  더  교반하였다.  5  ℃에서  헥세인으로  생성물을  재결정하여  파우더  형태의

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로-5-아오도도데칸-1-올 (12.32 g, 22.6 mmol)을 얻었다.

250 mL 둥근바닥 플라스크에 소디움 비스(2-메톡시 에톡시) 알루미니움 하이드라이드 (65 % w/w solution in 톨[0059]

루엔) (9.124 g, 45.1 mmol)와 디에틸에테르 (50 mL)를 넣고 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루

오로-5-아오도도데칸-1-올(12.3 g, 22.6 mmol)을 디에틸에테르(40 mL)에 녹인 용액을 0 ℃에서 천천히 넣었다.

상온, 질소기체하에서 2시간 동안 교반하고 2 M HCl (100 mL)을 첨가하였다. 생성물을 브라인과 디에틸에테르로

추출하고 황산마그네슘으로 건조시키고 용매를 제거하여 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도

데칸-1-올 (8.75 g, 21.7 mmol)을 얻었다.

500  mL  둥근바닥  플라스크에  7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도데칸-1-올(8.75  g,  21.7[0060]

mmol)과 트라이페닐포스핀(8.56 g, 32.6 mmol), 이미다졸(2.22 g, 32.6 mmol), 아이오딘 (8.28 g, 32.6 mmol)

을 넣고 -78 ℃에서 테트라하이드로퓨란(100 mL)을 천천히 넣었다. 상온, 질소기체하에서 2시간 동안 교반하고

물(100 mL)과 디에틸에테르(100 mL)를 넣었다. 생성물을 브라인으로 세척하고 황산마그네슘으로 건조시켰다. 생

성물을  아세테이트와  헥세인(2:1)으로  컬럼하고  용매를  제거하고  에탄올로  재결정하여

1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-트라이데카플루오로-12-아이오도도데칸(7.78 g, 14.7 mmol)을 얻었다.  

100  mL  둥근바닥  플라스크에  1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-트라이데카플루오로-12-아이오도도데칸(5  g,  9.4[0061]

mmol)과 티오요소(1.08 g, 14.2 mmol), 알리큐오트 336(0.24 g, 0.6 mmol), 물(20 mL)을 넣고 리플럭스관을 설

치한 후, 100 ℃, 질소기체하에서 20시간 동안 교반하였다. 20시간이 지난 후 0.1 M 수산화칼륨 수용액(50  m

L)을 넣고 30분 동안 더 교반하였다. 그리고 반응기의 온도를 상온까지 내린 뒤 반응물이 산성이 될 때까지 C-

HCl을 넣었다. 생성물을 염화메틸렌으로 추출하고 유기층을 브라인으로 세척하고 황산마그네슘으로 건조시켰다.

용매 제거 후, 헥세인으로 컬럼하고 용매를 제거하여 투명한 오일로 된 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리

데카플루오로도데칸-1-치올(2.38 g, 5.5 mmol)을 얻었다.

상기 리간드 RfQD 6,6은 퍼플루오로 체인(perfluoro chain) 6개와 알킬 체인(alkyl chain) 6개를 포함하였다.[0062]

리간드 RfQD  8,4는 하기의 화학식으로 정의되며,  퍼플루오로 체인(perfluoro  chain)  8개와 알킬 체인(alkyl[0063]

chain) 4개를 포함하였다.   

[화학식 3][0064]

 [0065]

리간드 RfQD  4,10은 하기의 화학식으로 정의되며 퍼플루오로 체인(perfluoro  chain)  4개와 알킬 체인(alkyl[0066]

chain) 10개를 포함하였다.

[화학식 4][0067]

 [0068]

상기 치올 리간드는 체인 길이에 따른 전기적 성질이 상이하여 상기 체인 길이가 5이하인 경우에는 리간드 교환[0069]

반응이 잘 일어나지 않는다.

따라서 체인의 길이가 다른 치올 리간드를 준비하여 물성을 비교하였다.[0070]

3. 리간드 치환 반응 진행[0071]

제조된 상기 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도데칸-1-치올의 반응성을 높이기 위하여 탈수[0072]

소화를 진행하였다.  

상기 7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플루오로도데칸-1-치올 (1.02 g, 2.008 mmol)과 N,N-다이아이소[0073]

프로필에틸아민(N, N-Diisopropylethylamine, 0.519 g, 4.016 mmol)을 클로로포름(Chloroform, 40 ml)에 용해
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시켜 상온에서 30분 동안 반응시켰다.

톨루엔에 녹아 있는 양자점(1.5 mL, 103 mg/mL)의 과도한 올레익 에시드를 제거하기 위하여 20배 부피의 메탄올[0074]

로 양자점의 침전을 잡았다. 침전이 잡힌 양자점에 탈수소화 시킨 7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-트리데카플

루오로도데칸-1-치올 (50 mM, 40 mL) 용액을 섞어 주고, 15분 동안 상온에서 초음파처리를 하였다. 

고불소계 리간드로 치환된 양자점을 헥산을 이용하여 침전을 시킨 뒤, 클로로포름에 다시 분산 시켰다. 여기에[0075]

다시 헥산을 넣고 재침전을 실시하고, 이러한 정제 과정을 총 3번 반복하였다. 

동일한 과정을 거쳐 리간드 RfQD 8,4, 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 치환 반응을 진행하여 고불소계[0076]

치올 리간드로 치환된 양자점을 제조하였다. 

4. 용액공정을 통한 양자점 발광소자 제조 [0077]

제조된 상기 고불소계 리간드로 치환된 양자점을 고불소계 용제에 분산시켰다.  [0078]

상기 고불소계 용제는 HFE-7500(Hydrofluoro ether, 3M)를 사용하였다. [0079]

제조된 상기 고불소계 용제에 고불소계 리간드로 치환된 양자점을 분산시켜 양자점 발광재료를 제조한 이후에[0080]

용액공정을 실시하였다.

인듐틴옥사이드(ITO) 기판위에 산화몰리브덴을 10 nm, Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine(TCTA)을 40 nm 적층[0081]

후  상기  제조된  양자점  발광재료를  3~4방울  떨어뜨리고  2500  rpm으로  50초  동안 스핀코팅하였다.  다음으로

1,3,5-트리스(N-페닐벤즈이미다졸-2-일)벤젠(TPBi)과 리튬 퀴놀레이트(Liq), 알루미늄(Al) 층을 각각 차례대로

40 nm, 3 nm, 100 nm 적층하여 ITO / MoO3 / TCTA / Rf  Red QD / TPBi / Liq / Al의 구조를 갖는 양자점 발광

소자를 제작하였다.

<실험예>[0082]

1. 고불소계 용제에서의 분산안정성[0083]

본 발명에서 사용된 양자점은 보통 9 nm 정도의 입자크기를 가진다. 고불소계 용제에 분산되어 있는 양자점을[0084]

입도 분석하였고, 양자점의 98 %가 9~13 nm 사이의 크기분포를 가짐을 알 수 있었다. 이를 통하여 양자점의 뭉

침 현상이 일어나지 않고 잘 분산되어 있음을 확인하였다.

도 1은 본 발명의 일실시예에 따른 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점이 고불소계 용제에 분산된 사진이다.[0085]

하층에서부터 고불소계 용제인 HFE-7500층, 물, 톨루엔 층이 적층되었으며, 고불소계 용제와 친수성, 비극성 유[0086]

기용제 간에 상호 작용이 없음을 확인하였다. 

도 2는 도 1에 고불소계 치올 리간드로 치환된 양자점을 고불소계 용제에 분산시킨 3개월 이후의 사진이다. 사[0087]

진에서 보듯이 양자점이 침전 되지 않고 잘 분산되어 있음을 확인하였다.

2. 양자점 발광소자의 물성 평가[0088]

도 3은 본 발명의 실시예에 따른 양자점 발광소자의 적층 구조를 나타낸 구성도이다. 실시예에서 제조된 양자점[0089]

발광재료를 용액공정을 통하여 박막성형하고 양자점 발광층을 제조하였으며, 기판 상의 양극으로서 ITO를 형성

하고, 차례로, 정공 주입층으로써 MoO3, 정공 수송층으로써 TCTA, 양자점 발광층, 전자 수송층으로써 TPBi, 전

자 주입층으로써 LiF, 음극으로써 Al을 차례로 적층하였다. 양자점 발광층은 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리

간드, RFQD 4,10으로 치환된 양자점 발광소자를 제조하였다. 

제조된 양자점 발광소자를 전류 전압 측정계, 광다이오드 및 휘도계로 전압에 따른 전류 밀도, 휘도 및 빛의 파[0090]

장대를 측정하였다. 

도 4는 본 발명의 실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 양자점발광소자의 전[0091]

압에 따른 전류 밀도 변화를 나타낸 그래프이다. 각각의 발광 물질의 두께가 증가할수록 같은 전압에 따른 전류

의 크기는 줄어들었다. 또한 발광 물질의 두께가 증가할수록 최대전류 밀도가 감소하였다. 같은 전압일 때 RfQD
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6,6 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 전류 밀도가 RfQD 8,4 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 전류 밀도보

다 큰 것으로 보아, RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 전하 주입 및 이동 특성이 RfQD 8,4 리간드로

치환된 양자점 발광소자보다 우수하였다.

도5는 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 전압에 따른 휘[0092]

도를 나타낸 그래프이다. 발광 물질의 두께가 증가할수록 같은 전압에 따른 휘도가 줄어들었다. 같은 전압일 때

RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 휘도가 RfQD 8,4 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 휘도보다 큰

것으로 보아, 이는 도 3에서 보이는 증가한 전하 주입 및 이동 특성이 휘도 특성도 증가시킨다고 생각된다.

도 6은 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 전류 밀도에 따[0093]

른 외부 양자 효율 변화를 나타낸 그래프이다. 발광물질의 두께가 얇을수록, 같은 두께일 때는 RfQD 6,6 리간드

로 치환된 양자점발광소자의 외부 양자 효율이 높았다. 이는 도 3과 도 4를 통해 RfQD 6,6 리간드로 치환된 양

자점발광소자의 전류, 휘도 특성이 좋기 때문에 같은 전하가 주입되었을 때 발광 소자에서 발생하는 빛의 효율

이 크다는 것을 의미한다. 

도 7은 본 발명의 본 발명의 일실시예에 따른 RfQD 6,6 리간드 및 RfQD 8,4의 리간드로 치환된 발광소자의 일정[0094]

한 전류밀도에서 양자점 발광소자의 빛의 파장대와 빛의 세기를 나타낸 그래프이다. 모든 양자점 발광소자의 빛

의 파장대가 유사하다. 이는 RfQD 리간드로 치환된 양자점발광소자에서 에너지 전이와 같은 현상이 없다는 것을

의미한다.

도 8은 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자의[0095]

전압에 따른 전류 밀도 변화를 나타낸 그래프이다. 각각의 발광 물질의 두께가 증가할수록 같은 전압에 따른 전

류의 크기는 미세하지만 감소하였다. 같은 전압일 때 RfQD 4,10 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 전류 밀도

가 RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점발광소자의 전류 밀도보다 큰 것으로 보아, RfQD 4,10 리간드 양자점발광소

자의 전하 주입 및 이동 특성이 RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점 발광소자보다 우수하였다.

도 9는 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자 전압에[0096]

따른 휘도를 나타낸 그래프이다. 발광 물질의 두께가 증가할수록 같은 전압에 따른 휘도가 줄어들었다. 발광소

자가 켜진 상태인 3~4 V 이상의 전압일 때 RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점 발광소자의 휘도가 RfQD 4,10 리간

드로 치환된 양자점 발광소자의 휘도보다 큰 것으로 보아, RfQD 6,6 리간드로 치환된 발광물질의 발광효율이

RfQD 4,10 리간드로 치환된 발광물질보다 우수하였다.

도 8에 따라 전류밀도-전압 특성은 RfQD 4,10 리간드로 치환된 양자점발광소자가 더 좋지만, 휘도-전압 특성은[0097]

RfQD 6,6 리간드로 치환된 양자점발광소자가 더 좋은 것으로 보아, RfQD 4,10 리간드로 치환된 발광물질은 소자

구동 시 엑시톤소멸 등의 효율감소의 원인이 발생한다고 생각된다.

도 10은 본 발명의 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소[0098]

자의 일정한 전류밀도에서 양자점 발광소자의 빛의 파장대와 빛의 세기를 나타낸 그래프이다. 모든 양자점 발광

소자의 빛의 파장대가 유사하다. 이는 RfQD 리간드로 치환된 양자점발광소자에서 에너지 전이와 같은 현상이 없

다는 것을 의미한다. 

도 11은 본 발명의 일실시예에 따른 리간드 RfQD 6,6 및 리간드 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자의 전류[0099]

밀도에 따른 양자 효율 변화를 나타낸 그래프이다. 발광물질의 두께가 얇을수록, 같은 두께일 때는 RfQD 6,6 리

간드로 치환된 양자점발광소자의 외부 양자 효율이 높았다. 이는 RfQD 4,10의 리간드로 치환된 발광소자의 전류

특성이 더 좋으나, 휘도-전압 특성이 나쁘기 때문에 외부 양자 효율은 RfQD 6,6의 리간드로 치환된 발광소자가

더 높았다. 

이상으로, 본 발명에 따르면 양자점의 셀을 둘어싸는 리간드를 고불소계 치올 리간드로 치환하는 경우 고불소계[0100]

용제에서 용해성이 증가된 양자점 발광재료를 제조할 수 있으며, 상기 양자점 발광재료는 용액공정으로 양자점

발광소자를 제작할 수 있어서 용이하게 양자점 발광소자를 제작할 수 있으며, 상기 양자점 발광재료는 발광소자

의 제작에 있어서, 소자의 하부에 위치하는 유기 단분자 기반의 정공 수송층에 화학적, 물리적 영향을 주지 않

으므로 소자의 성능이 향상되고, 양자점 발광층 하부에 위치하는 정공 수송층 또는 전자 수소층을 구성할 때 재

료의 선택이 자유롭다.

공개특허 10-2015-0041477

- 10 -



본 발명은 도면에 도시된 실시예를 참고로 설명되었으나 이는 예시적인 것에 불과하며, 본 기술 분야의 통상의[0101]

지식을 가진 자라면 이로부터 다양한 변형 및 균등한 다른 실시예가 가능하다는 점을 이해할 것이다. 따라서,

본 발명의 진정한 기술적 보호 범위는 첨부된 특허청구범위의 기술적 사상에 의하여 정해져야 할 것이다.

부호의 설명

100 : Lif/Al 200 : TPBi [0102]

300 : QD 400 : TCTA

500 : MoO3 600 : ITO

700 : Glass 
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摘要(译)

本发明涉及通过溶液法制造量子点发光材料的方法，该方法包括：用高
度氟化的硫醇配体取代量子点的步骤（第一步）;以及在高度氟化的溶剂
中溶解被高度氟化的硫醇配体取代的量子点的步骤（第二步）。因此，
本发明能够通过使用基于有机溶剂的溶液法作为量子点发光材料进行薄
膜成型。形成的薄膜改善了器件的性能，因为薄膜对基于位于器件下部
的有机单分子的空穴传输层没有化学和机械作用，并且当形成位于处的
空穴传输层时自由选择材料。量子点发光层的下部.COPYRIGHT KIPO 
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