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ABSTRACT 

(N-docosyl pyridinium)-TCNQ(1: 1) complex was synthesized by reacting N깅oc。syl pyridinium 

bromide and LiTCNQ. 

This complex was investigated and confirmed by elemental analysis, U.V, I .R spectra. 

A stability to the dispersion s。!vent, which is acetonitrile, dichloromethane, benzene, chloroform and 

acetonitrile-benzene ( 1: 1, V /V) of (N-docosyl pyridinium)-TCN0(1: 1) complex was investigated by U. V 
spectrophotometer and was confirmed stabilized on acetonitrile, benzene and acetonitrile~benzene ( 1: 1’ V/V} 
for 7 h。urs.

Using ultra pure water as subphase for L-B film deposition, the Y-type L-B film of (N헤ocosyl pyridinium) 

-TCN0(1: 1) complex was farbricated. 

The electrical conductivities on a perpendicular direction of the L-8 film were measured to be 5x1σs 

∼ 5x1σ14 S/cm according to the number 。f layer. 

I. 서 론
 

급격 한 진전과 함께 고집적화의 한계가 인식되기 시 

작하여 전혀 새로운 소자의 출현을 기대하게 되었다},잉 

이에따라 유기분자의 기능성을 electronics소자 등 

에 응용하면서 부터 molecular electronics 에 대 한 

관심이 높아지기 시작하였다. 

이러한 관점에서 유기분자어1 바탕을 둔 분자단위의 

분자소자를 개발하기 위하여 유기 초박막을제작하려 

는 몇가지 방법이 시도되고 있다. 즉 (1) Langmuir

Blodgett볍 (이하 L-B법 )~-5> (2)전해중합법~-8> 

최근 정보처리의 -고도화에 발맞추어 electronics 

소자의 고속도화, 고접적화, 고기능화의 연구가 활 

발히 진행되고있다. 

지금까지의 electronics 소자의 발전은 실리론을 

위시한 무기재료에 한정되어 왔다. 그러나 현재의 반 

도채산업과 가공기술의 측면에서 생각하면 집적도의 
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2 손영청·정순육 

(3)진공중학볍!>10> (4) plasma 중합법 ?I,~> (5)중착충합 

볍9> 퉁이 대표적인 방법이다. 

이중 단분자누적법인 L-B법은수면장에 형생시 

킨 단분자막을 한충씩 고체표면 위에 누적하여 유기 

초박막(L-B막)을 제작하는 방법으로 분자의 배열, 

배향을 제어할 수 있고, 분자단위에서 막두째를 절정 

할 수 었는 특정이 었으며 또한 20 세기말부터 21; 세 

기에 걸쳐 커다란기술혁신이 기대되고었는 (가)신 

소재 , (나)생물공학, (나)전자공학 둥의 분빼 중 

요한 역할을 할 가능성이 있다. 

이에따라 본 연구에서는 L-B막 제작장쳐를 직첩 

제작S’하여, 생막물질로서 천하이동착혜인〔N-doc

osyl pyridinium)-TCNQ(l: 1) 착체를 합생하고 

subphase 로 초순수(18M.0.-cm)를 사용하여 Y

형의 L-B막 제작을 시도하고 그의 기초적인전기적 

특성을 연구하고자 하였다. 

n. 실험 방법 

합 성 

(1) N-docosyl pyridinium bromide 의 합성l욕‘14> 

300ml 4 구플라스크에 dry pyridine 17. 0 x 1 o-2 

mole 을 가하여 115℃에서 15 시간 환류,반웅사킨 후 

냉각하여 아세톤으로 5 회 채결정을행한다음공기건 

조시쳐 백잭결정의 생생물을 얻었으며, 원소분석과 

u.v 빛 I.R spectr。,meter 로 생 성물을 확인하였다 

(수율 92. 7 %). 

elemental analysis for C21 H'° NBr 

calcd : C 69. 21 %, H 10. 75 %, N 2. 99 % 

found: C 69‘ 31 %, H 10. 79 %, N 2. 98 % 

(2) (N-docosyJ pyridinium)- TCNQ (l: 1) 착재 
의 합성돼,16> 

500ml 4구 플라스크에 N- docosyl pyridinium 

bromi.de 의 에탄올용액(8. 5x10-imole/l) 250ml 

에 LiTCNQ의 에닫올용액(8. 5 x 10-’mole/I) 250 

ml 를 각각 열시 혼합하고 질소가스를 통하면서 80℃ 

에서 1 시간 반웅사킨후 질온까지 냉각한 다음 냉장 

고에서 하룻동안 방치하였다. 생성된 결정을 여과하 

고 에탄올 빛 에테르로 각각 4 회 셰척한 후공기건조 
허여 흑색결정의(N-docosyl pyridinium)-TCNQ 

(1: 1)착혜를 얻었으며, 원소분석파 u.v 및 I. R SP-
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ectrometer 로 쟁성물을 확인하였다(수율 83.5 %)‘ 

elemental analysis for C낭피N1 

calcd : C 79. 01 %, H 9, 18%, N 11. 81 % 

found: C 79. 12 %, H 9. 21 %, N 11. 72 % 

2. (N-doc。syl pyridinium)-TCNQ(l: 1) 착체 

의 분산용매 중에서의 안정성 흑정 
L-·B막의 채작시 사용가능한 분산용매를선택하기 

위 하여 acetonitrile, benzene acetonitrile-benzene 

(1 :1, v/v), dichloromethane, chloroform을 용매 

로 션택하여 U. V spectrometer 로 시간변화에 따른 

안정생을검토하였다-

3. 
(1) 

L-B막의 제작m 

L-B막 제작장치 

본 연구에서는 서독의 H.Kuhn 둥에 의하여 개발 

된 수직침지법장치(Fig. l) 를 직접 쩨작하여 사∼용 

하였다. 이 장치는 기-수계면에 형성된 단분자막에 

대하여 임의의 표면압을 추를 이용하여 가하는 방법 

이다. 

이 장치는 약 '32 cm x 40 cm x 6 cm의 수조에 태프 

론으로 된 barrier 를 만들어 그 내 부에 폴리에틸렌 

Fig. 1. 

0 

J’몇廳넣꽉뜯꽉; 
K 

L-B apparatus of Kuhn type 

A: subphase supply. 
B: sucti。n pump f。r surface cleaning. 
C: windlass for dipping and raising. 
O: barrier framework. 
E: cap”laries for surface cleaning. 
F: fl。at.

G: substrate. 
H: magnet f。r clamping the float. 
I: pu’ly. 

J 

J: weight adjusted for the desired surface pressure‘ 

K: tray. 
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Table 1. Procedure of preparati。n 。f the substrate 

order 
---4 

--j· 
washing solution 

Acetone 

Distilled water 

Distill어 water 

Saturated potassium 
dichromate s。lution

ultra pure water 

ultra pure water 
5 

6 

washing method 

띠tras。nic 

washing 

ultrasonic 
dipping 

washing 

ultrasonic 

was퍼ng time 

30min 

---------
30 뼈n 

12 hrs 

30min x Stimes 

으로 된 float 가 좌우로 웅직알 수 있도록 하였다. 

또한 기판( substrate)의 상하 동작장치는 직류모터 

에 의해 5∼ lOmm/min의 속도제어가 가능하게 설 

계하였다. 

(2) 기판처리 

본 연구에서는 slide glass(3.8cmXl.3cmX0.1 

cm)를 기판으로 사용하였으며 그 처리방법을 Table 

1 에 나타내었다. Table 1 의 방법으로 처리왼 기판 

은 80‘℃로 항온된 건조기에서 충분히 건조사킨후 사 

용하였다. 

(3) L-B 막의 제작조건 

본 연구에서의 Y-형 L-B막 제작조건은 Table 

2 와같다. 

(4) 기판의 전극구조 

법선방향의 전기전도도를 측정하기 위하여 (3)의 방 

볍으로 처리된 기판을 2X 10-s torr 진공중에서 Al 

(99. 99%〕를 증착하여 사용하였으며 그 구조를 Fig. 

2 에 나타내었다. 

m. 결과 및 고철 

1. N-d。c。syl pyridinium br。mide의 분석 결과 

N-docosyl pyridinium bromide 의 u.v 및 I.R 

spectra 를 Fig. 3, 4에 나타내었다. 

S=20mm' 

뚫릎짧 탤웹 효!! 

Fig. 2. Schematic representation of the 
sample ge。metries

Table 2. c。nditions applied on L-8 film deposition 

Factor 

subphase 

Temperature 

surface pressure 

spreading solution 

Rate 。f dep。sition 

Type 。f substrate 

Condition 

ultra pure water ( JBM.Q-cm) 

20 ∼ 31 ℃ 

30dyne/cm 

10「S mole/I in C뀔CN : C6H,, 
(l:l,v/v) 
5mm/min 
slide glass (hydr。philic trea
ted) 
Al on slide glass (vacuum 
evaporation) 

1. 0 

0.8 

0. 6 

§ 
’。능 

컬 0.4 

0.2 

i 
0 
\___!_ 

220 280 440 360 520 900 

Wavelength, nm 

Fig. 3. U. V spectra of N김ocosyl pyridinium 
bromide 
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85.44 
78.22 

70.991 

63.77 

56.54 

한 49.321 

i 42.09 

월 34:87 

낌 27.64 

양 20.42 

**國뼈化뿔會훌휠 

I. 4 

1. 2 

1. 0 

13 .19• .. ‘ - - - - - - - - ‘ - - - - - - - - - - ’ 0.4 
40 36 32 2824 20 17 .14 11 8. 5 

Wavenumber × 10「·, cm1 

Fig. 4. I.A spectra of N-d。c。syl pyridinium 
bromide 

Fig. 3 에 나타낸 바와같이 U. V spectra는 258, 

232 nin에 pyrldiniurri cation 에 의 한 흡수스팩트렁 

이 나타나고 있으며 , Fig. 4 의 J. R spectra는 암모 

니움염에서의 N-H 신축진동이 3, o.56cn꺼 C-H 신 

축진동이 3, 014 cm-;1 피리딘 환진동 및 C-H 면외변 

각 진동이 1. 208cm~1 l.050cm-: 776crri깐 716cm-;1 

682cm-;1 C=C와 C=N의 상호작용에 의한 신축진 

동이 1, 636cm-;1 l,472cm-1에서 나타나고 t 었으며 

알킬기의 -(CH2)-의 비대청 신축진동과 대칭 신 

축진동이 2. 916cm「,I 2, 850 cm-,1 - (CH3) 一의 c
H 면외 비대칭 변각진통과 면내 대칭 변각진동이 

l.472cm-;1 l.374cm-,1 - (CH2)-의 면외 ; 변각진동 
이 l.324cm;-1 l.208cm-;'1 1,176cm-1 에서 나타 

나고 있어 분석한 물질이 N - docosyl pyridinium 

bromide 구조임을 확인할 수 있었다. 

2. (N-d。c。syl pyridinium)-TCNQ(l: 1) 착체의 

분석결과 

(N-doco양l pyridinium)-TCNQ ( 1 : 1) 착체의 

UV 및 I.R spectra 를 Fig.5,6 에 나타내었다. 

Fig. 5 에 나타낸 바와 같이 U.V spectra 는 842, 

420nm에서 major maxima홉수 spectra 가 760, 744' 

680, 665 nm에서 minor band 흡수 spectra 가나타 

나고 있어 TCNQ an ion radical 을 확인할 수 있었 

으며, 더우기 420nm와 842nm의 홉광도 비가 0.54 

이었으며 이것으로 anion radical 단순염 의 특정을확 
인하였다.“’ Fig. 6 의 I.R spectra에 있어서는 암모 

。. 2 

0 
L,_」」-

220 300 420 540 660 780 900 

Wavelength, nm 

Fig. 5. U.V spectra of (N-d。cosyl pyridi· 
nium)-TCNQ ( 1: 1) complex 

122.33 
11 o. 35 

98.36 

cf- 86. 38 

62.42 
•• 」

‘{겉월; 50. 43 
'38.45 

26.47 

14.48 
2. soL....←」」

40 36 32 
Wavenumber × 10-2, cm-1 

8 5 

Fig. 6. I.A spectra of (N·docosyl pyridinium)· 
TCNQ ( 1: 1) complex 

니웅염에서의 N-H 신축진통과 불포화=C-N 의 신 

축진동이 3. 086cni「', -c 三 N의 신축진동이 2.182 

αn「1, C=C, C=N의 상호작용에 의한신축진동이 

1. 630 cni「1, 1. 468cni「 1, 공액계 2 중결합의 신축진 

동이 1. 580 대「I' 피리딘 환진동 및 C-H 면외변각진 

동이 1. 206cm-1, 1. 056cni「 1, 764·cm-1, 720cn「 1,

676cm「I 에서 각각 나타나고 있으며 ' 1. 4 치 환체 의 
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한 후 9 분이 경과하면 완전혀 분해휩을 알수 었었으 

며 또한 chloroform의 경우는 용액을 제초한 후 

시간후에는 거의 분해되었다. 

이상의 결과에서〔N-docosyl pyridinium)-TCNQ 

(1: 1) 착체의 L-B막 제작에 었어 λF용가능한용매 

는 acetonitrile, benzene, acetonitrile- benzene 

(1:1,v/v) 임을 알 수 었었으나 

친수성이 강하여 subphase 의 오염가능성이 있기 때 

푼에 본 연구에서는 취급이 용이한 acetonitrile -

benzene(l: 1, v/v) 를 분산용매로 사용하였다(Fig. 

2 

은 acetonitrile 

특성이 ' 1. o28<:m-1; '882 an「1, -854crri「l에서 나타나 

고 있고, 알킬기의 -〔CH2)-의 비대청 신촉진동 과 

대칭 신축진똥이 2,.918cm-1, 2,848cm-1, -[CH3)

의 C-H 면외비대청 변각진동과 연내 대칭 변각진동 

이 1.352cm-•, l,206crri「11 1, l80cm-에서 나타나고 

있어 CN-docosyl pyridinium)-TCNQ(l: 1 )착제의 
구조임을 확인할 수 있었다. 

3. (N-doc。syl pyridinium) - TCNQ ( 1 : 1) 착체의 

분산용매 중에서의 안정성 
7 ). 

4. (N-d。c。syl pyridinium)-TCNQ(t: 1) 착체의 

전기전도도 

(N-docosyl pyridiniurn] -TCNQ(l: 1) 착체의 

Y-Type L-B막을 각각 3,7,11,15 층으로 누적한 

다읍 법선 방향의 전기전도도를 각충별로 30 회 정도 

측정한 결파를 Fig. 8 에 나타내었다. 

acetoni t rile, benzene, acetoni t rile- benzene 

(1 : 1, v /v ), dichloromethane 및 chloroform퉁 유 

기용매를 사용하여(N-docosyl pyridinium)-TCNQ 

( 1: 1) 착채의 안정성을 U. V spectrometer 로 측정 

한 결과 acetonitrile, benzene, acetonitrile-ben

zene(l:l, v/v)의 경우 용액을 제초한 후 7시간이 

경과하여도 착체가 안정한 상태로 존재함을 알 수 있 
었다. 그러나 dichloromethane의 경우, 용액을제죠 

• I • I -7 0.7 

• -8• 
0.6 

--9• 
。.5

• 

-

-

-101-
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4hr. 
2hr. 
1 hr. 
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。~4

0.3 

-
-
임
 찌 
g s 
m a--

-
-

-

{ 

‘ 

‘ 

-13 • 

-15 • 

-14 • 

0.2 

0. 1 

-0. 0 

...1... 

15 
...L 
11 

Noori nal layer number 

..1. 
7 

」-
3 

-16 

900 780 660 540 420 320 

Logarithm of perpendicular conducti
vity (ι ) vs. nominal layer number 
in L-B films of (N-d。cosyl pyridi
nium)-TCN0(1:1) complex 

Fig. 8. 
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Fig; 8 혜-다타낸 바와같이 약간의 차이흔· 었으나 

천기전도도의 범위는 5× 10-흩∼ 5 × 10"'"14 S/cm이 

었다. 막의 법선방향의 전도도가 이와같이 강한철연 

성을 나타내는 것은 절연성인 알킬기가 막의 볍션방 

향으로 누척되었기 때문이라 생각된다. 

N. 결 론 

(N-docosyl pyridinium)-TCNQ(l: I) 착혜를 

합성하고, 초순수를 sub phase 로 사용하여 Y-형 

L-'B막을 제작한 철과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. N-docosyl pyridinium brom닙e와(N-doco

syl pyridinium)-TCNQ(I: 1) 착체를 합성한 결 

과 수율은 각각 92. 7%, 83.5 %였다. 

2. H. Kuhn Type 의 수직 침지형 L-B막 제작 

장치를 쩨작하였다. 

3. (N-docosyl pyridinium)-TCNQ(l :1) 착체 

는 분산용매로 acetonitile, benzene, acetonitrile 

- benzene(l:l,v/v)를 사용하였을때 7 시간 이상 
안정하였다. 그러나, chloroform과 dichlorometh

ane 에 대하여는 매우 불안정하였다. 

4. (N-docosyl pyridiniurn)-TCNQ( l : 1)착체 

L-B막의 전기전도도는 법선방향의 경우 5 x 10-15 

∼5X 10-”S/cm였다. 
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