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SynthesisandspectralcharacteristicsofChrysene

derivative

Ji-woongYoo

Dept.ofGraphicArtsEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

From 1960totoday,Bystudyingthedisplaycontinuously,wecan

expectthatthedream hascometrueinthedisplayfieldwhichcanbe

flexibleandplayavideoclip.EspeciallyOLED(organiclightemitting

diode)technology becomesthenucleusofthedisplay field dueto

severalreasonssuchaslargesizeandmassproductionwithlow cost.

There are some reasons why FPD(flatpaneldisplay)and OLED

technology aresportlighted in OraganicEL display.Firstly,itcan

providemorevividcolorandfreeviewinganglethanoldtechnology

LCD. Secondly,itsfastresponsesinceitcanemitdifferentlightin

aninstanceWhenaflow ofelectricityischanged.

Lastly,OLED hasahigh energy efficiency than LED.Becauseit

spendselectricpowerforonlyemittedareainsteadofthewholeof

backlight. Additionally,OLED canperform theoreticallyoutstanding

capecityincludingthinfilm ,lightweightandhighprecision.Lately,a

lotofstudiesareinprogresstomakeaflexibledisplayinsteadofflat

onebyusingorganicmaterials.

Thisstudywasbasedonorganiclight-emittingdiode.Itwasfocused

inbluehostandbluedopantfortheemittingmaterialandsynthesized

by Buchwald-Hartwing Reaction andSuzuki-MiyauraCoupling.The

structural property of reaction products were analyzed by
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1HNMR(proton nuclear magnetic resonance), GC-Mass(gas

chromatography),FAB-Massspectrometry,ionchromatography(IC)and

thermal stability, absorption and emission characterization were

anaylzed by DSC(differential scanning calorimetry), UV/VIS/NIR

spectrophotometer, fluorescence spectrophotometer(PL), respectively.

Finallyelectricalpropertywereanalyzedbycyclicvoltammetry.Inthis

study,itwas known thatblue emitting materials had a different

characterizationaccordingtofunctionalgroup.
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서 론

1960년대에 유기 색소를 함유한 고분자 박막에 높은 교류 전압을 인가하

여 유기 박막으로부터 발광을 관측한 이후 최근까지 디스플레이 관련 연

구가 지속적으로 이루어짐으로서 휴대할 수 있고 동영상 표시도 가능한

디스플레이의 실현이 현실로 다가오게 되었다.그 결과 디스플레이 기술

이 전자산업 시장에서 가장 중심이 되고 있고,그리고 기술의 발전으로

인해 가격 절감과 크기의 대형화 및 대량 생산이 가능해지게 되었다.그

중에 특히 유기물을 이용해 대형화와 대량 생산이 저렴한 디스플레이인

유기 발광 다이오드(organiclightemittingdiode,OLED)기술이 중심이

되고 있다.1)

특히 유기 EL디스플레이는 자발광형 FPD(flatpaneldisplay)과 OLED

기술 개발이 더욱 더 각광받는 이유는 기존의 LCD에 비해 뛰어난 색재

현율(VividColor)과 자유로운 시야각(FreeViewingAngle)이다.그리고

는 빠른 응답속도(FastResponse)이다.OLED는 공급되는 전류의 변화에

따라 순간적으로 다른 빛을 내므로 응답 속도가 매우 빠르다.이밖에도

OLED는 발광하는 부분에만 전력이 소비되므로 백라이트 전체를 사용하

는 기존의 LCD에 비해 에너지 효율이 높고,박형,경량,고정밀도와 같이

이론적으로 뛰어난 성능을 가지고 있기 때문이다.2)

하지만 기존의 LCD와 비교 경합 위해서는 아직 해결해야 과제도 적지

않다.특히 유기 EL디스플레이의 휘도수명 특성은 유기 EL디스플레이

사업의 운명을 좌우하는 최대의 핵심기술로 자리잡고 있다.유기 EL디

스플레이의 휘도수명 특성은 유기 EL재료,유기 EL박막적층 구조,유

기 EL제조 프로세스에 크게 의존하기 때문에,이들을 종합적으로 최적

화하는 높은 기술력이 필요하게 된다.지난 십년 내에 삼중항 방사체를
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이루는 이러한 유기전이 금속 화합물 인해 유기 발광 다이오드(organic

lightemittingdiode,OLED)와 같은 발광 소자가 효율적인 발광 시스템

으로 진화하고 있다.

최근에는 이러한 유기재료 등을 사용하여 평면(flat)화 디스플레이에서

종이처럼 휘어지는 플렉시블(flexible)화 디스플레이(flexibledisplay)에 대

한 연구가 진척되고 있다.

앞으로 OLED의 상품화 및 응용의 확대를 위해서는 전자수송능력을 향

상시킬 수 있는 재료 개발이 급선무이다.정공의 이동속도에 비해 전자의

이동속도가 매우 늦기 때문에 전자의 이동속도를 정공수준까지 올릴 수

있다면 OLED의 상품화는 급속도로 신장될 것이다.
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2.이 론

2-1. 유기발광다이오드(Organic Light Emitting

Diode)의 기본구조 및 발광원리

새로운 평판 디스플레이 중 하나인 유기전계 발광소자(OrganicLight

EmittingDiode,OLED)는 최초 개발되었을 때는 양극과 음극사이에 유기

막을 한 층을 더한 단순한 구조였고,높은 전압을 사용하고,효율성이 좋

지 않아 상용화시키기는 상당히 어려운 구조였다.그 이후 1980년대 코닥

(Kodak)사의 Dr.ChingW.Tang와 StevenVanSlyke가 Figure1(a)와

같이 빛이 나오는 발광층(EML,EmittingLayer)과 전하를 운반하는 전하

수송층(HTL,HoelTranferLayer)으로 각각 Alq3와 TPD라는 물질을 이

용해 효율성과 안정성이 개선된 녹색의 발광 소자를 마침내 개발하여 낮

은 구동전압과 높은 효율성을 구현함으로 상용화를 가능하게 한 것이다.

이 연구를 계기로 글로벌 OLED 연구가 본격적으로 시작된 이후 현재까

지 활발한 연구가 진행되고 있다.

그 후로 1990년대에 디바이스에 대한 이해도가 높아지면서,각 부분별로

기능을 다양화시킨 현재와 같은 다층구조의 형광 디바이스가 개발되었고,

발광원리에 대한 이해로 효율을 극대화 시킨 인광디바이스가 개발되어 사

용되어지고 있다.이러한 OLED구조는 Figure1(b)와 같이 양극이 코팅되

어있는 투명기판위에 발광층을 가운데 두고 캐리어들이 직접 주입되지 않

고 전공주입층,정공수송층,정공/여기자저지층,전자주입층과 2단계 주입

과정으로 순차적으로 형성되 있는 복잡한 형태 구조이다.이러한 구조를

통해 전압을 낮출 수 있고,발광층에 전자와 정공이 반대편 전극으로 이

동시 반대편 전송층에서 막힘으로 재결합 조절이 가능하며 전자와 정공
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재결합에 의해 생성되는 singletexcition이 전극과 발광층 사이의 경계면

에서 형성되어 물질의 발광이 줄어드는 현상을 막을 수 있다.OLED소재

는 정공 및 전자수송 소재,정공/여기자저지층 같은 기능성 소재와 OLED

에서 가장 중요한 발광 소재로 크게 나뉘어 구성되어 있다.이러한 저분

자 OLED의 적층구조는 진공증착법으로 박막을 형성하기 때문에 다층구

조 소자 제작이 가능하고,고분자 OLED의 경우에는 재료를 용매에 용해

하는 용액 공정에 의해 습식 성막법으로 도포하여 소자를 구성하는 방법

으로 다층구조의 소자 제작이 어렵다.하지만 진공증착법을 혼용 할 경우

이와 같은 문제점을 해결 할 수 있다.가장 중요시 되는 발광재료에는

host재료와 발광 효율뿐만 아니라 소자의 내구성에 커다란 영향을 미치

는 게스트 재료,인광재료가 있는데,이러한 발광소재는 여기에너지

(excitonenergy)의 이동의 종류에 따라 단일항 여기자(singletexciton)

형광재료와 삼중항 여기자(tripletexciton)으로 분류 할 수 있다.OLDEq

발광 소재들은 발광색에 따라 청색,녹색,적색 발광 재료와 보다 나은 천

연색 구현을 위해 필요한 노란색 및 주황색 발광 재료로 구분할 수 있다.

OLED 모든 소재들의 바람직한 특성은 순도가 높아야 하고 진공증착이

가능해야 한다.또한 유리 전이 온도와 열분해 온도에서 높은 열안정성을

나타내야 하며 소자 작동 시 발생하는 열로 야기되는 결정화에 의한 소자

의 파괴를 방지하기 위해 비결정질이어야 하며 인접해 있는 다른 층과의

접착력은 좋지만 다른 층으로 이동은 하지 않아야 한다. Figure(c)는 전

원이 공급되면 유기물질인 단분자/저분자/고분자 박막에 음극에서는 전자

(-)가 전자 수송층의 도움으로 유기물질인 발광층으로 이동하고,상대적

으로 양극에서는 정공(+개념,전자가 빠져나간 상태)이 정공수송층의 도

움으로 발광층으로 이동하여 발광층에서 만난 전자와 정공이 재결합하면

서 여기자(exciton)를 형성하고,여기자가 낮은 에너지 상태(바닥상태,
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groundstate)로 이완(relaxation)되면서 에너지가 방출되면서 특정한 파장

의 빛이 발생하게 된다.이 때 방출되는 빛의 파장은 발광 소재의 에너지

갭(bandgap)에 의해 결정된다.

(a) (b)

(c)

Figure1.ThedevicestructureofthestackedorganicELdeviceand

emissionprocessoforganiclightemittingdiodes(OLEDs)
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2-2.저 분자 OLED재료

2-2-1정공주입재료

OLED소자에서 정공 주입층은 정공 수송층과 ITO사이의 계면 특성이

무기물과 유기물의 차이로 인하여 상호간에 좋지 않기 때문에 정공 주입

층의 적절한 표면에너지로 개선된 계면특성을 이루게 하여 효율적인 정공

주입을 유도한다.

또한 정공 주입층은 표면이 거칠고 평탄하지 않은 관계로 좋은 접착성을

지니고 ITO위에 도포되어져 ITO의 표면을 평탄하게 만들어주는 효과를

나타내야 한다.그리고 결정성이 없는 박막을 형성해야 하며,ITO의 일함

수 레벨과 정공 수송층의 HOMO(highestoccupiedmolecularorbital)레

벨의 차이를 상호간에 맞추어 조절하기 위하여 ITO의 일함수 레벨과 정

공 수송층의 HOMO레벨 중간 값을 가지도록 설계되어진다.

흔히 정공 주입층 재료로는 유리 전이온도(Tg)가 90̊C 이상의 열적 안

정성을 가지고 무기금속인 ITO(양극)와 유기물인 정공 수송층과 계면 특

성이 우수한 CuPc가 널리 사용되어 왔다.

그러나 적색,청색 영역(가시영역)에서 흡수가 있고 증착균일도가 나쁘기

때문에 fullcolordisplay제작의 경우 큰 문제점으로 사용이 되지 않고

있다.최근에는 적색,청색영역에서의 흡수가 없고 증착특성이 우수한

star-burst형의 amine계가 많이 사용되고 있다.대표적인 정공주입층 재

료는 기본적인 CuPc와 Figure2.에 나와 있는 TCTA,m-MTDAPB,

m-MTDATA,2-TNATA,TNFL등으로 Tg가 약100̊C 이상의 안정한

물질로 알려져 있다.
3-4)
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Figure2.Chemicalstructureofholeinjectionmaterials.

2-2-2정공수송재료

정공 수송층은 정공 주입층을 통하여 들어온 정공을 안정하게 발광층으

로 공급해주는 역할을 한다.이 역시 정공 수송층의 HOMO 레벨은 발광

층의 HOMO 레벨보다 높이 있으면서 원활한 정공수송을 돕는다.이때는

정공 수송층의 정공 이동도가 chargebalancingeffect(정공과 전자의 개

수)가 유사하게 발광층에 주입되어야만 고효율의 전광효율을 얻을 수 있

다는 효과)로 인하여 박막의 두께 관련하여 소자의 성능향상의 중요한 인

자로 작용한다.정공 주입층과 정공 수송층의 재료들은 일반적으로 전자
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주게 성분이 포함되어있는 경우로서 반도체의 p-type으로 생각할 수 있

으며 방향족 아민류들이 그 대부분을 이루고 있다.
5-7)

가장 많이 활용된 정공 수송재료로 트리페닐아민 이량체(TPD)의 경우는

수명과 열적 안정성에서서 부족한 부분을 드러냈다.구동 전류의 줄 열

(JouleHeat)에 의해 소자의 온도가 상승하면서 정공 수송층의 유리 전이

온도(Tg)에 가까워지면 분자운동이 활발해지면서 구조가 변화하거나 결

정화되는 현상이 일어난다.박막 상태에서의 구조 변화는 소자에 치명적

인 영향을 끼치고 계면의 접착 불량이나 구동전압의 증가와 발광 휘도의

저하를 일으키게 된다.이를 보완하기 위해 Tg가 높은 구조형태의 재료

방향으로 개발되어 왔으며,그 예로 Figure3.같이 Tg가 100도가 넘는

starvast계 재료도 다수 합성 되고 있다.

NN

NPB

NN

TPD

N N

spiro-2

NN

B-TPD

OO

O

OO

O

TP

N

N

N

N

Spiro-TPD

N

N
N

N

TQTPA

NN

S

S

DPTPB

NN

TCBPA

Figure3.Chemicalstructureofholetransportmaterials.



- 9 -

정공수송재료가 가져야 될 특성으로 높은 정공 이동도를 지녀야 하고,이

온화 포텐셜이 작은 전자공여성 분자가 사용되며,쉽게 양이온 라디칼

(radicalcation)을 생성하고 높은 Tg를 가져야 한다.

2-2-3전자주입재료

전자 주입층은 음극과 전자 수송층 사이에 위치하여 원활한 전자주입을

유도하며 정공 주입층과 유사한 개념을 갖지만,음극의 전자 주입층은 다

른 전하 이동층 재료와는 달리 전자 주입을 용이하게 하기 위해 일함수가

작은 금속을 사용하여 LiF,CsF등 금속이온 형태로 사용된다.

지금까지 개발된 전자주입재료는 Alq3,Bebq2,8nPBT등의 금속착체계

와 화합물에 규소를 함유한 복소 고리 화합물계가 대표적이며,Alq3는 내

열성이 높고 양호하며 또한 전극과의 접합성이 좋아 전자주입재료로 적합

하다.8)

Figure4.를 보면 PBO,Spiro-PBO,oligothiophene,2.5-Diarylsilile같은

유도체등은 전자 전달과 정공 차단성이 있고,TPBI와 PF-6의 경우 Alq3

보다 우수한 전자전달 능력을 보였다.또한 PyPyPSPyPy는 실용화에서

가장 중요한 성질인 소자의 안정성을 크게 향상시키는 것으로 알려졌다.
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Figure4.Chemicalstructureofelectroninjectionmaterials.

2-2-4전자 수송재료

OLED용 전자 수송재료 중요한 설계조건은 LUMO준위를 낮게 조정하여

전자주입효율의 향상과 박막의 안정성이다. 실제로 가장 널리 사용되고

있는 Alq의 전자 이동도는 겨우 10-5～10-6cm2v-1s-1정도에 지나지 않고,

그 후 무정형이며 이동도가 비교적 높은 화합물이 개발되어 이 중 홀,전

자 모두 10
-3
cm

2
v
-1
s
-1
정도의 높은 이동도를 갖고 있는 것도 있다.

전자 수송층의 재료는 정공층과는 반대로 반도체의 n-type에 해당하며

전자를 잘 이끄는 성분을 도입하게 되는데 너무 강한 전자 받게 성분은

전자를 없애는(quenching)경우도 있으므로 적당한 전자 받게 성분을 사

용하여 전자 이동도를 향상시키는 방법이 중요하다.

그 중 하나가 불소(F)치환기를 도입하는 방법으로 전자 수송능력이 크게

향상되었다.그리고 p형 특성의 Oligothiophene구조에 붕소(Boron)치환기

를 도입해서 OLED용 n형 전자수송재료를 만들 수 있다.



- 11 -

NN

N

NN

N

TPBl

N

HO
HO

N OH

OH

n

m-PhOTPB

NN

N

NN

N

O

O

O

m-PhOTPBl

N N
O

O

N

N

P P

O O

BA

SPPO 13

TBCPF

Figure5.Chemicalstructureofelectrontransportmaterials.

2-2-5발광재료(형광)

발광재료는 크게 빛을 내는 원리에 따라 형광발광재료와 인광발광재료로

나뉘고 최근에는 Adachigroup에서 지연 형광(TADF)재료가 연구되어지

고 있다.일반적으로 발광재료는 빛의 삼원색인 적색 녹색 청색으로 구분

하여 이 삼색만 있으면 우리가 원하는 거의 모든 색 발현이 가능하나 빛

을 혼합할 경우 흰색에 가까워져서 색 수치가 떨어지는 경우가 있으므로

완벽한 fullcolor구현하려면 노란색과 주황색을 구비하는 것이 좋다.

또한 발광재료는 HTL에서 주입된 정공과 ETL에서 주입된 전자가 발광

층에서 여기자(exciton)를 형성하여 빛을 방출하는데,발광재료는 한 물질

만 사용하는 경우 색 순도와 발광효율이 떨어지는 단점을 가지므로 host

발광 스펙트럼과 dopant흡수 스펙트럼이 일치하는 host/dopant계를 이

용하여 dopant단독으로 사용하였을 때 보다 색 순도와 발광효율을 증가

시키는 Figure6와 같은 host재료와 dopant재료가 있다.9)
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Figure6.Chemicalstructureofhost/dopantmaterials.

2-2-5-1녹색발광재료

현재 사용되고 있는 발광 재료 중 가장 먼저 개발되어 실용화된 재료는

Alq3이다.이 재료는 녹색발광재료 뿐만 아니라 host와 ETL재료로도 많

이 사용되어지고 있다.Alq3를 호스트로 사용하는 C-545T(10-(2-benzot

hiazolyl)-1,1,7,7-tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H,11H-[l]benzo-pyra

no[6,7,8-ij]quinolizin-11-one)와 근래에 들어서 Quinacridone유도체(QD)

나 Carbarzole유도체(CZ)를 도핑한 Alq3를 발광층으로 이용하여 높은 효

율을 보인다.

Alq3의 경우 발광재료는 최대효율이 15cd/m
2
이상이며,그 이후 Figur

e7과 같은 Alq3을 기본으로 하는 많은 유도체들 이 합성되었는데 그 가

운데 Alq3의 4번 위치에 메틸기를 배위한 tris(4-methyl-8-quinolinolate)
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aluminum(Ⅲ)를 발광층에 이용하여 발광휘도 면에서 140,000cd/m2의 발

광휘도와 18cd/A의 효율을 보였다.
10-15)
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Figure7.Chemicalstructureofgreenemittingmaterials.

2-2-5-2적색발광재료

적색 발광재료의 경우 미국의 Kodak사의 DCJTB가 대표적으로 알려진

재료이고,일본의 MitsubishiChemical과 Sony등을 중심으로 개발되어 왔

다.DCJTB는 황색발광물질인 rubrene,청색발광물질인 NPD를 codopant

로 같이 사용할 경우 개선된 높은 효율성을 보였다.

그 외에 적색 발광 재료는 Figure8에서 나타낸 3-(dicanomethylene)-5,

5-dimethyl-1-[(4-dimethyl-amino)styryl]cyclohexene(DCDDC),6-methyl

-3-{3-(1,1,6,6-tetramethyl-10-oxo-2,3,5,6-tetrahydro-1H,4H,10H-11-oxa

-3a-azabenzo[de]anthracene-9-yl)acryloyl}pyran-2,4-dione(AAAP),

6,13-diphenylpentacene(DPP)와 3-(N-Phenyl-N-p-tolylamino)-9-(N-p-

styrylphenyl-N-p-tolylamino)perylene[(PPA)(PSA)Pe-1]등이 있다.그
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중 Sony사에서 보고된 1,1’-dicyano-substitutedbis-strylnaphthalene(BS

N)유도체들은 좋은 박막 특성과 높은 열안정성을 보였으며, 

thieno-[3,4-b]-pyrazine유도체와 benzo[a]aceanthrylene유도체가 효율과

색 순도 면에서 향상된 효율을 보인다고 측정되었다.

보통 적색 발광재료는 형광양자 효율이 100% 일 때 5V에서 효율이

5ml/W 밖에 되지 않는 낮은 발광효율과 고농도 경우 π전자를 통한 분자

간 상호작용에 의한 발광감쇄현상,넓은 발광 파장영역으로 인한 낮은 수

치의 색 순도 등으로 fullcolorOLED실용화에 가장 큰 문제점으로 지적

되어왔다.이런 문제점 때문에 적색 발광재료는 단독으로 사용되기보다는

host물질에서부터 dopant인 적색 발광물질로의 에너지전이를 이용함으로

써 효율과 색 순도를 개선하는 방법이 사용되고 있다.하지만 이런

host/dopant에 의한 발광소자 같은 경우에도 host에 의한 발광과 높은 전

압을 가할 시에 적색발광 재료에서 트래핑(trapping)효과의 증가하는 문

제점을 가지고 있다.이러한 문제를 해결하기 위하여 π-전자의 공액구조

를 유지하면서도 분자 간 상호작용을 최소화하는 재료의 개발이 필요하

다.

O

CNNC

R

N R

DCJTB

N

CNNC

DCDDC

O O O O N

OO

AAAP

CN

CN

N

N

O

CH3O

CH3

BSN

Figure8.Chemicalstructureofredemittingmaterials.
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2-2-5-3청색발광재료

현재까지 알려진 청색 발광 물질은 일본 IdemitsuKosan사의 DPVBi가

대표적인 것으로 알려져 있고,유기금속화합물들이 알려져 있다.DPVBi

의 경우 그 구조를 여러 형태로 개선하여 발광특성을 향상시킨 Modified-

DPVBi같은 재료를 합성하였다.그 외 청색발광재료는cyclopenadiene유

도체(PPCP:1,2,3,4,5-pentaphenyl-1,3-cyclopentadiene),디스티릴벤젠(DS

B),그 유도체(PESB)등이 있다.그 중에 가장 효율이 좋다고 평가되는

재료는 디스트릴(distryl)화합물이며,높은 PL 효율을 갖는 플루오렌

(fluorene) 유도체, 안트라센(anthracene) 유도체, 스피로바이플로오렌

(spirobifluorene)유도체들이 알려져 있다.현재까지 알려진 청색발광재료

는 분자 간의 상호작용으로 인하여 형성되는 엑시톤의 형성을 억제하고,

보다 높은색 순도와 효율을 갖는 재료의 특성을 갖는 것을 목표로 한

Figure9.같은 물질들이 무정형 청색발광재료로 정공전달재료에서 소개

된 2,5-{4-[bis-(9,9-dimethyl-2-fluorenyl)amino]phenyl}thiophene(BFA

-IT),spirooligo(p-phenylene),9,10-bis[2”,7”-t-butyl)-9',9”-spirobifluore

nyl]anthracene(TBSA),terfluorene,triphenylsilyl이 치환된 PhTPAOXD

등이 있으며,그중에 TBSA 재료가 기존 재료와 비교했을 때 가장 좋은

색 순도를 보였다.

이러한 청색 발광소재들은 PL 양자효율이 60%으로 발광효율이 Tg가

200℃정도 인 것이 특징이다.하지만 청색발광재료의 경우 fullcolor

display에 적용했을 경우 수명이 수천시간에 불과하고,색 순도 및 효율,

장기적 열안 정성에 있어 문제점이 있다.예를 들어 짧은 영역(450nm 이

하)의 파장대를 필요로 하는 중·대형 TV분야를 고려했을 때 재료 수명에

관련된 연구개발이 필요한 상황이다.
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Figure9.Chemicalstructureofblueemittingmaterials.

2-2-5-4노란색 및 주황색발광재료

현재까지 노란색 및 주황색발광재료로 유기 및 유기금속화합물이 연구되

었으며,대표적인 노란색발광재료로는 MitsubishiChemical의 Rubrene이

있고,주황색발광재료로는 BTXFigure10.에 나타나 있다.
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Figure10.Chemicalstructureofyellow andorangeemittingmaterials.

2-2-6Host/Dopant간 에너지 전이를 이용한 고 효율화

OLED의 일반적인 구조는 유리와 같은 투명기판에 투명한 ITO(Indium

TinOxide)양극층을 형성하고 그 위에 수송능력이 다른 여러 유기물의

다층 박막과 Mg-Ag합금의 음극을 순차적으로 형성한 구조이다.

분자에서 전자 과정(electronicprocess)의 원리는 일반적으로 Jablonski

diagram에서 도식적으로 그려진다.Host/Dopant분자구조는 Figure11.

나와 있는 Dexter에너지 전이 과정으로 나타낼 수 있는데,donor와

acceptor사이의 전자의 교환에 의하여 에너지를 전달해주는 단거리 에너

지 전달 과정이다.Host분자는 빛 에너지 또는 전자 에너지를 흡수하여

바닥상태에서 높은 진동 에너지 준위로 여기(excited)된다.여기된 host

분자는 즉시 복사 전이(radiativetransition)또는 비 복사 전이 과정을

통하여 바닥상태로 되돌아가거나,적합한 dopant분자가 있을 경우에 에

너지 전이 과정(energytransferprocess)가 일어난다.
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Figure11.Schematicdiagram forFörsterandDexterenergytransfer

발광재료를 하나의 재료만으로 사용 할 경우에 분자간의 상호작용에 의

해 최대 발광파장이 장파장으로 shift되고 장파장 peak부분에서 언덕이

나타나 색 순도가 떨어지거나 분자 간 상호작용에 의한 발광감쇄 효과로

효율이 떨어지게 되므로 이를 보완하기 위하여 Host/Dopant계 재료를 많

이 사용한다.이 방법은 이미 anthracene단결정 박막을 이용한 OLED실

험에 이미 사용되었다.(16)

Host/Dopant시스템은 host내에 분포되어 있는 분포되어 있는 발광물질

과 dopant간의 상호작용을 최소화시켜 소광현상 등의 에너지 소실과정을

최대한 줄이고,host에서 dopant로의 에너지 전이가 일어나 발광효율을

증가시키기 위함이다.(17)이 시스템은 우선 정공과 전자가 host를 여기 시

키고 여기에서 발광되는 에너지를 dopant가 흡수한 뒤,다시 빛을 방출하

는 과정으로 진행된다.가장 이상적인 Host/Dopant계는 Figure11.에

나타낸 것처럼 host의 발광스펙트럼과 dopant의 발광스펙트럼이 일치하여

host에서 dopant로 에너지 전이가 잘 일어나는 시스템이나 일반적인 경우
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에는 1/3정도 이상 스펙트럼에 겹쳐질 경우 에너지전이가 잘 일어난다.

최근에는 적색 Host/Dopant재료 뿐 만 아니라 녹색,청색,주황색 유기

발광재료에서도 Host/Dopant계를 많이 사용하고 있고,특히 청색 host

물질을 많이 개발하고 있다.

Figure12.Themostidealhost/dopantsystem
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3.실 험

3-1.합성 시약

합성에 사용된 시약은 chrysene(98%),bromine(99%),Bis(dibenzylidene

acetone)palladium(0)(99%),tri-tert-butylphosphine(98%),diphenylamin

e(99%),Di-p-tolylamine(96%),N-phenylnaphthalen-2-amine(98%),N-

phenylnaphthalen-1-amine(97%),diphenylamine(97%),N-phenylphenan

thren-2-amine(98%),9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl)-9H-fluoren-3-a

mine(97%),9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl)-9H-fluoren-3-amine(96%

)Pyrene(97%),naphthalen-1-ylboronicacid(97%),phenylboronicacid(96

%),naphthalen-2-ylboronicacid(97%),2-(biphenyl-4-yl)-4,4,5,5,-tetrame

thyl-1,3,2-dioxaborolane(96%),2-(9H-fluoren-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1

,3,2-dioxaborolane(96%)등은 JunseiChemicalCo.,Ltd.의 제품을 정제 없

이 사용하였다.

용매로는 dicholromethane(MC)(95%),toluene(95%),methanol(95%)

ethyl acetate(EA)(95%), nitrobenzene(98%), chloroform(95%)등은

JunseiChemicalCo.,Ltd.의 제품을 정제 없이 사용하였다.

Potassium tert-butoxide(98%)Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)

(98%),Sodium thiosulfate(97%),Potassium carbonate(97%),Sodium

hydroxid(97%)같은 경우에는 일반 시약을 정제 없이 사용하였다.
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3-2.합성 방법

3-2.BluedopantChrysene유도체(BC)합성

우선 Halogenation을 통하여 모체 chrysene을 6,12-dibromochrysene으로

기본 골격을 만든 후 Buchwald-Harwigreation이용하여 amine8종을

합성하였다.

Br

Br
chrysene

6,12-d ibromochrysene

Nitrobenzene, 2hr

Br2

N
H

diphenylamine

H
N

Di-p-tolylamine

N
H

N -phenylnaphthalen-2-amine

NH

N -phenylnaphtha len-1-amine

N
H

diphenylamine

N
H

N -phenylphenanthren-2-amine

N
H

9,9-dimethyl-N -(naphtha len-1-yl)-9H -fluoren-3-amine

N
H

9,9-dimethyl-N -(naphthalen-1-yl) -9H -f luoren-3-amine

Scheme1.Synthesisofbluedopant(chrysene유도체)

3-2-1.6,12-dibromochrysene합성

2000threeneckflask에 chrysene(3g,0.0657mol)와 nitrobenezne(90ml

)를 넣고 105℃에서 교반한다.bromine(1.67g,0.046mol,0.7eq)을 nitroben

zene(6ml)에 희석시켜 천천히 떨어뜨린 후 실온에서 2시간 반응 시킨다.
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반응 종료 후 실온까지 온도를 내린 후 Meoh(1200ml)을 넣고 교반 시킨

다.필터 후에 흰색 결정(4.2g,98%)얻었다.(Yield:81%)Rf=0.6(SiO2

EA :Hexane= 1:10),mp.325℃,1HNMR(400MHz,CDCl3):δ=9.09

-9.06(d,2H),8.56-8.54(d,1H),8.47-8.45(d,1H),8.22-8.13(m,3H),8.08-8

.01(m,2H)ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)385.91,C18H10Br2,found386.08

Br

Br

Br2`

Nitrobenzene, 105, 2hr

6,12-dibromochrysene

chrysene

Scheme2.Synthesisofbluedopant(6,12-dibromochrysene)

3-2-2.N6,N6,N12,N12-tetraphenylchrysene-6,12-diamine(BC1)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0026mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.diphenylamine(0.88g,0.0065mol),Pd2(dba)3

(0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.0155mol)투입 후

tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨린 후 refluxe

상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite필터 후 tolue

ne여액을 농축하여 연갈색 결정을 0.37g을 얻었다.(Yield:51%)Rf=0.4

(SiO2EA :Hexane= 1:10),mp.370.61℃,
1HNMR(400MHz,CDC

l3):δ=8.67-8.52(m,2H),8.18-8.08(t,1H),7.71-7.63(m,4H),7.55-7.49(t,

4H),7.48-7.42(m,5H),7.39-7.35(t,4H),7.28-7.11(m,8H),6.98-6.93(m,

2H)ppm.,HRMS(m/zFAB+)562.24,C42H30N2,found562.70
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Br

Br

N
H

diphenylamine

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr

N

N

N6,N6,N12,N12-tetraphenylchrysene-6,12-diamine

Scheme3.Synthesisofbluedopant(BC1)

3-2-3.N6,N6,N12,N12-tetrap-tolylchrysene-6,12-diamine(BC2)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0026mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.Di-p-tolylamine(0.77,0.0078mol),Pd2(dba)3

(0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.0155mol)투입 후

tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨린 후 refluxe

상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite필터 후 tolue

ne여액을 농축하여 노랑색 결정 0.41g을 얻었다.(Yield:51%)Rf=0.4(Si

O2EA :Hexane= 1:10),mp.363.24℃,
1HNMR(400MHz,CDCl3):δ

=8.53-8.50(d,3H),8.11-8.09(d,1H),7.57-7.53(t,4H),7.08-7.01(s,18H)

ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)618.30,C46H26N2,found618.81

H
N

Di-p-tolylamine

Br

Br

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr

N

N

N6,N6,N12,N12-tetrap-tolylchrysene-6 ,12-d iamine

Scheme4.Synthesisofbluedopant(BC2)
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3-2-4.N6,N12-di(naphthalen-2-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-d

iamine(BC3)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0026mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.N-phenylnaphthalen-2-amine(1.14g,0.0104mo

l),Pd2(dba)3(0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.0155m

ol)투입 후 tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨린

후 refluxe상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite필

터 후 toluene여액을 농축하여 연녹색 0.4g결정을 얻었다.(Yield:47%)

Rf=0.4(SiO2EA :Hexane= 1:10),mp.399.17℃,
1
HNMR(400MHz,

CDCl3):δ=8.61-8.55(d,3H),8.54-8.52(d,2H),8.14-8.12(d,2H),7.74-769(t

,4H),7.57-7.49(t,3H),7.42-7.40(m,4H),7.33-7.24(m,6H),7.23-7.16(t,

4H),7.02-6.94(m,6H)ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)662.27,C50H34N2,found

662.82

Br

Br

N
H

N

N

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr
N -phenylnaphthalen-2-amine

N6,N12-di(naphthalen-2-yl)-N6,N12-d iphenylchrysene-6,12-diamine

Scheme5.Synthesisofbluedopant(BC3)

3-2-5.N
6
,N
12
-di(naphthalen-1-yl)-N

6
,N
12
-diphenylchrysene-6,12-

diamine(BC4)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0026mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.N-phenylnaphthalen-1-amine(0.63g,0.0057mo
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l),Pd2(dba)3(0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.0155m

ol)투입 후 tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨린

후 refluxe상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite필

터 후 toluene여액을 농축하여 연녹색 결정 0.31g을 얻었다.(Yield:35%)

Rf=0.4(SiO2EA :Hexane= 1:10),mp.398.04℃,
1
HNMR(400MHz,

CDCl3):δ=8.55-8.53(s,2H),8.47-8.41(d,2H),8.22-8.12(m,4H),7.89-7.87

(d,2H),7.72-7.69(d,2H),7.48-7.24(m,10H),7.15-7.11(d,5H),6.91-6.88(

t,3H),6.82-6.80(d,4H)ppm.,HRMS(m/zFAB+)662.27,C50H34N2,found

662.82

Br

Br

N

N

Pd2(dba)3, p (t-Bu)3

K-t-BuO, to luene, 2hr

N6,N12-di(naphtha len-1-yl)-N6,N 12-diphenylchrysene-6,12-diamine

NH

N-phenylnaphtha len-1-amine

Scheme6.Synthesisofbluedopant(BC4)

3-2-6.N6,N12-di(biphenyl-4-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-dia

mine(BC5)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0047mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.diphenylamine(1.26g,0.0103mol),Pd2(dba)3(

0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.0280mol)투입 후

tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨린 후 refluxe

상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite필터 후
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toluene여액을 농축하여 연녹색 결정 0.55g을 얻었다.(Yield:33%)Rf=

0.4(SiO2EA :Hexane= 1:10),mp.396.11℃,
1
HNMR(400MHz,CD

Cl3):δ=8.57-8.52(d,4H),8.11-8.08(d,2H),7.61-7.58(d,4H),7.57-7.55(m,

6H),7.48-7.44(t,4H),7.24-7.12(m,10H),6.97-6.93(t,6H)ppm.,HRMS(

m/zFAB
+
)714.30,C54H38N2,found714.89

Br

Br

N
H

diphenylamine

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr

N

N

N6,N12-di(b iphenyl-4-yl)-N6,N12-d iphenylchrysene-6,12-diamine

Scheme7.Synthesisofbluedopant(BC5)

3-2-7.N
6
,N
12
-di(phenanthren-2-yl)-N

6
,N
12
-diphenylchrysene-6,12

-diamine(BC6)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0031mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.N-phenylphenanthren-2-amine(0.92g,0.0068

mol),Pd2(dba)3(0.052g,0.0002mol),Potassium tert-butoxide(0.87g,0.019

0mol)투입 후 tri-tert-butylphosphine(0.03g0.0001mol)을 천천히 떨어뜨

린 후 refluxe상태에서 2시간 반응 시킨다.반응 종료 후 실온에서 celite

필터 후 toluene여액을 농축하여 노랑색 결정 0.45g을 얻었다.(Yield:40

%)Rf=0.45(SiO2EA :Hexane= 1:10),mp.406.23℃,
1
HNMR(400

MHz,CDCl3):δ=8.81-8.79(d,1H),8.74-8.72(d,1H),8.66-8.58(s,2H),8.
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57-8.51(m,4H),8.16-8.14(d,2H),7.86-7.78(m,3H),7.66-7.41(m,15H),

7.31-7.24(t,5H),7.09-7.03(m,5H)ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)762.30,C58

H38N2,found762.94

Br

Br

N

N

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr

N
H

N-phenylphenanthren-2-amine

N6,N12-d i(phenanthren-2-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-diamine

Scheme8.Synthesisofbluedopant(BC6)

3-2-8.N
6
,N
12
-bis(9,9-dimethyl-9H-fluoren-3-yl)-N

6
,N
12
-diphenyl

chrysene-6,12-diamine(BC7)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0036mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl)-9H-fluoren

-3-amine(0.98g,0.0080mol),Pd2(dba)3(0.052g,0.0002mol),Potassium ter

t-butoxide(0.87g,0.0218mol)투입 후 tri-tert-butylphosphine(0.03g0.000

1mol)을 천천히 떨어뜨린 후 refluxe상태에서 2시간 반응 시킨다.반응

종료 후 실온에서 celite필터 후 toluene여액을 농축하여 연녹색 결정

0.55g을 얻었다.(Yield:38%)Rf=0.3(SiO2EA :Hexane= 1:10),

mp.385.32℃,1HNMR(400MHz,CDCl3):δ=8.59-8.58(s,2H),8.54-8.52(d,

2H),8.13-8.10(d,2H),7.61-7.52(m,8H),7.37-7.30(m,6H),7.28-7.17(m,

6H),7.06-7.04(d,6H),7.03-6.98(t,2H)ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)794.37,
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C60H46N2,found795.02

N

N
H

N

9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl) -9H -fluoren-3-amine

Br

Br

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene , 2hr

N6,N12-bis(9,9-d imethyl-9H -fluoren-3-yl) -N6 ,N12-diphenylchrysene-6,12-d iamine

Scheme9.Synthesisofbluedopant(BC7)

3-2-9.N
6
,N
12
-bis(9,9-dimethyl-9H-fluoren-3-yl)-N

6
,N
12
-di(na

phthalen-1-yl)chrysene-6,12-diamine(BC8)합성

100threeneckflask에 6,12-dibromochrysene(0.5g,0.0026mol)와 toluen

e(15mL)를 넣고 교반한다.9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl)-9H-fluoren

-3-amine(0.67g,0.0040mol),Pd2(dba)3(0.052g,0.0002mol),Potassium ter

t-butoxide(0.87g,0.0155mol)투입 후 tri-tert-butylphosphine(0.03g0.000

1mol)을 천천히 떨어뜨린 후 refluxe상태에서 2시간 반응 시킨다.반응

종료 후 실온에서 celite필터 후 toluene여액을 농축하여 노랑색 결정

0.65g을 얻었다.(Yield:55%)Rf=0.45(SiO2EA :Hexane= 1:10),

mp.386.36℃,1HNMR(400MHz,CDCl3):δ=8.63(s,2H),8.53-8.51(d,2H),

8.15-8.14(d,2H),7.76-7.72(t,4H),7.62-7.57(d,2H),7.54-7.50(m,6H),7.4

7-7.42(m,6H),7.40-7.33(m,10H),7.09-7.07(d,2H),6.98(s,2H)ppm.,H

RMS(m/zFAB+)894.40,C68H50N2,found895.14
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N

N
H

N

9,9-dimethyl-N-(naphthalen-1-yl)-9H -fluoren-3-amine

Br

Br

Pd2(dba)3, p(t-Bu)3

K-t-BuO, toluene, 2hr

N6,N12-b is(9,9-dimethyl-9H -f luoren-3-yl)-N 6,N12-d i(naphthalen-1-yl)chrysene-6,12-diamine

Scheme10.Synthesisofbluedopant(BC8)
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3-3.Bluehost재료 (NP,naphtylpyrene유도체)합성

naphtyl pyrene 유도체를 합성하기 위하여 Scheme 11.과 같이

1,6-dibromopyrene에 Suzuki-Miyaura Coupling을 이용해 1번 위치에

naphthalen-1-ylboronicacid를 도입하고,나머지 6번 위치에 boronicacid

compound기 2종과 borate compound기 2종을 합성하여 NP(naphtyl

pyrene)유도체를 합성하였다.

1,6-d ibromopyrene

Pd(pph3)4, K2CO3

toluene, ethano l, H2O 6hr

B
O

O
B

O

O

B(OH)2

naphthalen-1-ylboron ic acid

B(OH)2

phenylboronic acid

B(OH)2

naphtha len-1-ylboronic acid

(HO)2B

naphthalen-2-ylboronic acid

2-(biphenyl-4-yl)-4,4,5,5- tetram ethyl-1,3,2-dioxaborolane 2-(9H -f luoren-2-yl)-4,4,5,5-te tramethyl-1 ,3 ,2-dioxaboro lane

Br

Br

Br

1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene

Scheme11.Synthesisofbluehosts(naphtylpyrene유도체)

3-3-1.1,6-dibromopyrene합성

1000mlthreeneckflask에 pyrene(20g,0.0979mol)와 MC(200ml)를 넣

고 실온에서 교반한다.Bromine(32.86g,0.2056mol)을 MC(50ml)에 희석

시켜 천천히 투입시킨다.상온에서 10시간 동안 반응을 보낸다.TLC를

이용해 반응을 확인 후 Sodium thiosulfate포화 수용액(400ml)을 투입하

여 30min교반시킨 후 필터하여 흰색 결정 28.3g(98%)를 얻었다.(Yield:
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87%)Rf=0.2(SiO2MC:Hexane= 1:3)mp.220℃,HRMS(m/z

FAB
+
)361.91,C16H10Br2,found362.06

Br

Br

1,6-dibromopyrene

Br2

MC, 10hr

Scheme12.Synthesisof1,9-dibromopyrene

3-3-2.1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene합성

500mlthreeneckflask에 N2gas를 주입 시킨 상태에서와 1,6-dibromo

pyrene(20g,0.0552mol)과 naphthalen-1-ylboronicacid(6.65g,0.0387mol)

toluene(200ml)넣고 110℃에서 1시간 동안 refluxe교반 후 80도까지 하

강 후 Pd(PPh3)4(0.64g,0.0006mol)을 넣고 30분 활성화 시킨다.

Potassium carbonate(22.90g,0.1657mol)을 H2O(50ml)에 완전 용해 후에

투입하여 55℃에서 6시간 반응 시킨다.TLC를 이용해 반응을 확인 후 실

온까지 냉각 후에 celitefilter후 여액을 농축 시킨 후 EA/H2O유기층

분리시키고 Magnesium sulfate를 이용해 수분을 제거해주고 다시 농축시

켜 methanol을 이용해 결정을 생성하고 필터 한다.단독 hexane으로 colu

mn정제하여 결정 10.7g(98%)을 얻는다.(Yield50%)Rf=0.25(SiO2

MC:Hexane= 1:10),mp.242℃,
1
HNMR(400MHz,CDCl3):δ=

8.51-8.42(d,1H),8.32-8.30(d,1H),8.25-8.21(t,2H),8.09-7.93(m,4H),

7.82-7.80(d,1H),7.68-7.63(t,2H),7.59-7.58(d,1H),7.51-7.47(t,1H),

7.36-7.34(d,1H),7.29-7.27(d,1H),7.25-7.24(d,1H)ppm.,HRMS(m/z



- 32 -

FAB+)408.05,C26H15Br,found409.32

B(OH)2

naphthalen-1-ylboron ic acid

Br

1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene

Br

Br

Pd(pph3)4, K2CO3

toluene, ethanol, H2O 6hr

Scheme13.Synthesisofnaphtylpyrene1step

3-3-3.1,6-di(naphthalen-1-yl)pyrene(NP1)합성

100ml three neck flask에 1,6-dibromopyrene(2g, 0.0055mol)과

toluene(20ml)을 넣고 Pd(PPh3)4(0.13g,0.0001mol)투입 후 90℃까지 승온

후에 1시간 동안 교반시킨 후에 naphthalen-1-ylboronic acid(2.09g,

0.0121mol)과 sodium hydroxide(0.88g,0.0221mol)을 H2O(5ml)에 녹여서

투입 후 90℃에서 반응시킨다.TLC를 이용해 반응을 확인 후 실온까지

냉각 후에 celitefilter후 여액을 농축 시킨 후 EA/H2O 유기층 분리시

키고 Magnesium sulfate를 이용해 수분을 제거해주고 다시 농축 시켜

methanol을 이용해 결정을 생성하고 필터를 통해 나온 결정 흰색 결정

1.8g(97%)얻었다.(Yield72%)Rf=0.2(SiO2MC:Hexane= 1:10),

mp.315.5℃,1H NMR(400MHz,CDCl3):δ=8.02-8.00(d,2H),7.98-7.94(m,

8H), 7.71-7.62(m, 6H), 7.51-7.49(d, 3H), 7.39-7.38(d, 3H), ppm.,

HRMS(m/zFAB+)454.17,C36H22,found454.56
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Br

Pd(pph3)4, NaOH/H2O

toluene, 6hr

B(OH)2

naphthalen-1-ylboronic acid

1,6-di(naphthalen-1-yl)pyrene

Scheme14.Synthesisofnaphtylpyrene(NP1)

3-3-4.1-(naphthalen-1-yl)-6-phenylpyrene(NP2)합성

100ml three neck flask에 1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(2g,

0.0055mol)과 toluene(20ml)을 넣고 Pd(PPh3)4(0.11g,0.0001mol)투입 후

90℃까지 승온 후에 1시간 동안 교반시킨 후에 phenylboronicacid(0.66g,

0.0054mol)과 sodium hydroxide(0.59g,0.0147mol)을 H2O(5ml)에 녹여서

투입 후 90℃에서 반응시킨다.TLC를 이용해 반응을 확인 후 실온까지

냉각 후에 celitefilter후 여액을 농축 시킨 후 EA/H2O유기층 분리시

키고 Magnesium sulfate를 이용해 수분을 제거해주고 다시 농축 시켜

methanol을 이용해 결정을 생성하고 필터를 통해 나온 결정 노랑색 결정

1.22g(93%)얻었다.(Yield62%)Rf=0.3(SiO2 MC :Hexane= 1:

10),mp.173.5℃, 1H NMR(400MHz,CDCl3):δ= 8.29-8.23(m,2H),

8.21-8.16(d,1H),8.11-8.09(d,1H),8.05-7.98(m,4H),7.72-7.56(m,7H),

7.52-7.48(t,2H),7.41-7.38(d,1H),7.30-7.24(m,1H)ppm.,HRMS(m/z

FAB+)404.16,C32H20,found404.50
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Br

Pd(pph3)4, NaOH/H2O

toluene, 6hr

B(OH)2

1-(naphthalen-1-yl)-6-phenylpyrene

phenylboronic acid

Scheme15.Synthesisofnaphtylpyrene(NP2)

3-3-5.1-(naphthalen-1-yl)-6-(naphthalen-2-yl)pyrene(NP3)합성

100ml three neck flask에 1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(2g,

0.0055mol)과 toluene(20ml)을 넣고 Pd(PPh3)4(0.11g,0.0001mol)투입 후

90℃까지 승온 후에 1시간 동안 교반시킨 후에 naphthalen-2-ylboronicac

id(0.92g,0.0054mol)과 sodium hydroxide(0.59g,0.0147mol)을 H2O(5ml)

에 녹여서 투입 후 90℃에서 반응시킨다.TLC를 이용해 반응을 확인 후

실온까지 냉각 후에 celitefilter후 여액을 농축 시킨 후 EA/H2O 유기

층 분리시키고 Magnesium sulfate를 이용해 수분을 제거해주고 다시 농

축 시켜 methanol을 이용해 결정을 생성하고 필터를 통해 나온 결정 노

랑색 결정 1.48g(92%) 얻었다.(Yield 67%) Rf=0.35(SiO2 MC :

Hexane = 1 : 10),mp.257.1℃,
1
H NMR(400MHz,CDCl3):δ=

8.27-8.25(d,2H),8.23-8.19(d,1H),8.11-7.91(m,10H),7.80-7.78(d,1H),

7.69-7.62(m,3H),7.59-7.56(t,2H),7.51-7.47(t,1H),7.40-7.37(d,1H),

7.29-7.24(m,1H)ppm.,HRMS(m/zFAB+)454.17,C36H22,found454.56
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Br

Pd(pph3)4, NaOH/H2O

toluene, 6hr

B(OH)2

1-(naphthalen-1-yl)-6-(naphthalen-2-yl)pyrene

naphtha len-2-ylboronic acid

Scheme16.Synthesisofnaphtylpyrene(NP3)

3-3-6.1-(biphenyl-4-yl)-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(NP4)합성

100ml three neck flask에 1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(2g,

0.0055mol)과 toluene(20ml)을 넣고 Pd(PPh3)4(0.11g,0.0001mol)투입 후

90℃까지 승온 후에 1시간 동안 교반시킨 후에 2-(biphenyl-4-yl)-4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane(1.51g,0.0054mol)과 sodium hydroxide

(0.59g,0.0147mol)을 H2O(5ml)에 녹여서 투입 후 90℃에서 반응시킨다.

TLC를 이용해 반응을 확인 후 실온까지 냉각 후에 celitefilter후 여액

을 농축 시킨 후 EA/H2O유기층 분리시키고 Magnesium sulfate를 이용

해 수분을 제거해주고 다시 농축 시켜 methanol을 이용해 결정을 생성하

고 필터를 통해 나온 결정 노랑색 결정 1.82g(93%)얻었다.(Yield77%)

Rf=0.35(SiO2MC:Hexane= 1:10),mp.191℃,
1
H NMR(400MHz,

CDCl3):δ= 8.34-8.31(d, 1H), 8.28-8.26(d, 1H), 8.20-8.17(d, 1H),

8.14-8.11(d,1H),8.06-7.98(m,4H),7.92-7.90(d,1H),7.82-7.81(d,2H),

7.69-7.62(m,3H),7.54-7.48(m,3H),7.43-7.39(t,2H),7.30-7.24(t,1H)

ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)480.19,C38H24,found480.60
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Br

Pd(pph3)4, NaOH/H 2O

toluene, 6hr

1-(biphenyl-4-yl)-6-(naphthalen-1 -yl)pyrene

B
O

O

2-(biphenyl-4-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane

Scheme17.Synthesisofnaphtylpyrene(NP4)

3-3-7.1-(9H-fluoren-2-yl)-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(NP5)합성

100ml three neck flask에 1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(2g,

0.0055mol)과 toluene(20ml)을 넣고 Pd(PPh3)4(0.11g,0.0001mol)투입 후

90℃까지 승온 후에 1시간 동안 교반시킨 후에 2-(9H-fluoren-2-yl)-4,4,5,

5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane(1.57g,0.0054mol)과 sodium hydroxide

(0.59g,0.0147mol)을 H2O(5ml)에 녹여서 투입 후 90℃에서 반응시킨다.

TLC를 이용해 반응을 확인 후 실온까지 냉각 후에 celitefilter후 여액

을 농축 시킨 후 EA/H2O유기층 분리시키고 Magnesium sulfate를 이용

해 수분을 제거해주고 다시 농축 시켜 methanol을 이용해 결정을 생성하

고 필터를 통해 나온 결정 노랑색 결정 2.1g(97%)얻었다.(Yield86%)

Rf=0.40(SiO2MC:Hexane= 1:10),mp.243.4℃,
1
HNMR(400MHz,

CDCl3):δ= 8.28-8.26(d, 1H), 8.22-8.11(m, 3H), 8.04-7.96(m, 5H),

7.91-7.88(d,1H),7.77-7.61(m,8H),7.56-7.47(m,3H),7.39-7.24(m,3H)

ppm.,HRMS(m/zFAB
+
)492.19,C39H24,found492.61
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Br

Pd(pph3)4, NaOH/H2O

toluene, 6hr

1-(9H-f luoren-2-yl)-6-(naphthalen-1-yl)pyrene

B
O

O

2-(9H-fluoren-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane

Scheme18.Synthesisofnaphtylpyrene(NP5)
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3-4.합성물 의 분석 및 측정

3-4-1.1HNMR스펙트럼

합성한 물질을 정제한 CDCl3용해하여 0.45filter를 사용하여 여과 하였

다.400MHz1HNMR스펙트럼(JNM ECP-400JEOL,Japan)을 이용하여

측정된 스펙트럼에서 벤젠 고리의 proton,alkylgroup의 proton등 각각의

고리에 결합된 봉우리의 면적비와 화학적 이론값을 통하여 구조를 확인

하였다.1HNMR결과는 Appendix에 수록하였다.

3-5-2.DSC(DifferentialScanningCalorimetry)

합성한 시료 3mg을 aluminum PAN에 담고,압축기를 사용하여 압축한

다음,DSC60(SHIMATSUCo.,Ltd)을 사용하여 승온 속도 10℃/min,N2

분위기에서 DSC를 측정하였다.

3-4-3.광학적 특성평가

UV/VisAbsorption스펙트럼 및 PL(형광 분석 스펙트럼)은 UV 분광

광도계(M-3150,SHIMATSUCo,Ltd),FluorescenceSpectrophotometer(

F-4500HITACHICo,Ltd)를 사용하여 측정하였다.시료 용액(Solution)

은 합성물 1mg을 정제된 MC(Dichloromethane)5ml에 용해하여 사용하

여 흡광도 및 발광특성을 측정하였다.

3-4-4.순환 전압 전류 (CyclicVoltammetry)측정

각 합성물의 Cyclicvoltammetry는 WPG-200(WonA-techCo.,Ltd)을

사용하여 측정하였으며,작업 전극으로 PtWire를 기준 전극으로는 Ag/

AgCl전극(in3M NaCl)을,보조 전극으로 Auwire를 사용하고,Scan

rate100mV/s에서 측정하였다.전해질로는 terabuthylammoniumhexafluo



- 39 -

rophosphate(98%)를 정제된 CH3CN용액에 녹여 0.1M 용액을 만들어 사

용하였다.그리고 Ag/AgCl기준전극에 대한 전위 보정으로 사용한

0.001M의 ferrocene을 사용하였다.
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4.결과 및 고찰

4-1.유기 발광재료의 합성

본 연구에서는 bluedopant의 경우는 chrysene을 host재료의 경우는

pyrene을 모체로 사용한 합성연구에서 고내열성,고휘도,고색 순도등 발

광재료로서의 좋은 특성을 나타내기 위한 치환기로서 쓰였다.(18-22)

BC1~8를 합성하기 위하여 bromine을 사용하여 할로겐 첨가 반응을 하였

다. 그리고 공유 전자쌍이 있는 Nitrogen을 도입하기 위하여

Buchwald-Hartwingamination으로 3급 amination을 진행하여 BC1~8까

지 방향족 화합물 합성을 하였다.(23-27)이 반응에서 대표적으로 사용한 촉

매는 Bis(dibenzylideneacetone)palladium(0)(99%)을 사용하였고,proton

을 잡아 주기위해 Potassium tert-butoxide(98%)을 사용하였고,ligand의

경우는 tri-tert-butylphosphineintoluene을 사용하였다.

NP1~5합성하기 위해서 bromine을 사용해 할로겐첨가 반응을 진행한 후

Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)을 촉매로 사용하고 Potassium

carbonate를 염기로 사용해 1번 위치의 bromide만 Suzuki-Miyaura

Coupling으로 합성한 후 나머지 bromide여러 작용기를 이용해 촉매로는

Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)을 사용하고, boronic acid와

borate를 잡아 주기 위한 염기로 Sodium hydroxide를 사용하여 반응을

진행하였다.(28-33)
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4-2.유기 발광재료 분광특성

합성한 물질의 광학적 특성을 알아보기 위해 MCsolution을 사용하여 U

V/Vis.absorption와 fluorescencespectrum을 측정 하였다.UV/Vis.abso

rption의 결과는 광 흡수가 일어나기 시작하는 부분에서 그래프의 기울기

가 급격하게 변함을 알 수 있는데,이는 물질내의 전자가 외부로부터 빛

을 흡수하여 바닥상태에서 들뜬 상태로 전하가 이동함을 의미하며 전하가

흡수한 에너지 크기는 폴라론(Polaron)의 에너지 밴드 갭에 해당한다.

합성물들은 구조적으로 비대칭 구조를 가지며,π orbital과 π
*
orbital로 양

분되어 있다.π orbital과 π
*
orbital에 의해 생성된 각각의 band는 겹치지

않고,일정한 간격의 에너지 차이(bandgap)를 가지므로 이들 사이에서 b

andtobandtransition의 양상을 나타낸다.각 합성물의 형광 스펙트럼은

UV/Vis.absorption에서의 최대 흡수 파장을 조사하여 측정 하였다.흡수,

발광 스펙트럼을 이용하여 Cutoffwavelenhth와 eV(Bandgap)값을 구

하였다.
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4-2-1.N6,N6,N12,N12-tetraphenylchrysene-6,12-diamine(BC1)의 분

광특성

Figure13에 BC1의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC1solution의 분광특성은 Table1.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 269nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 269nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 478nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC1 solution의 Cutoffwavelength는

466nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure13.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC1

intheMCsolution

Table1.SpectralcharacteristicsofBC1intheMCsolution

SampleName BC1

Solution

Abs.(nm) 269

PL(nm) 478

Cutoffwavelength 466

Bandgap(eV) 2.66



- 43 -

4-2-2.N6,N6,N12,N12-tetrap-tolylchrysene-6,12-diamine(BC2)의 분

광특성

Figure14에 BC2의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC2solution의 분광특성은 Table2.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 269nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 269nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 502.4nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC2 solution의 Cutoffwavelength는

462nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure14.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC2

intheMCsolution

Table2.SpectralcharacteristicsofBC2intheMCsolution

SampleName BC2

Solution

Abs.(nm) 269.0

PL(nm) 502.4

Cutoffwavelength 462

Bandgap(eV) 2.68
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4-2-3.N6,N12-di(naphthalen-2-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-d

iamine(BC3)의 분광특성

Figure15에 BC3의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC3solution의 분광특성은 Table3.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 271nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 271nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 495nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC3 solution의 Cutoffwavelength는

448nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure15.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC3

intheMCsolution

Table3.SpectralcharacteristicsofBC3intheMCsolution

SampleName BC3

Solution

Abs.(nm) 271.0

PL(nm) 495.0

Cutoffwavelength 448

Bandgap(eV) 2.77
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4-2-4.N6,N12-di(naphthalen-1-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-

diamine(BC4)의 분광특성

Figure16에 BC4의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC4solution의 분광특성은 Table4.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 267nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 267nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 481.8nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC4 solution의 Cutoffwavelength는

443nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure16.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC4

intheMCsolution

Table4.SpectralcharacteristicsofBC4intheMCsolution

SampleName BC4

Solution

Abs.(nm) 267.0

PL(nm) 481.8

Cutoffwavelength 443

Bandgap(eV) 2.80
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4-2-5.N6,N12-di(biphenyl-4-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12-dia

mine(BC5)의 분광특성

Figure17에 BC5의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC5solution의 분광특성은 Table5.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 269nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 269nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 478.8nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC5 solution의 Cutoffwavelength는

465nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure17.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC5

intheMCsolution

Table5.SpectralcharacteristicsofBC5intheMCsolution

SampleName BC5

Solution

Abs.(nm) 267.0

PL(nm) 478.8

Cutoffwavelength 465

Bandgap(eV) 2.67
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4-2-6.N6,N12-di(phenanthren-2-yl)-N6,N12-diphenylchrysene-6,12

-diamine(BC6)의 분광특성

Figure18에 BC6의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC6solution의 분광특성은 Table6.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 271nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 271nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 491.6nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC6 solution의 Cutoffwavelength는

465nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure18.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC6

intheMCsolution

Table6.SpectralcharacteristicsofBC6intheMCsolution

SampleName BC6

Solution

Abs.(nm) 271.0

PL(nm) 491.6

Cutoffwavelength 447

Bandgap(eV) 2.78
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4-2-7.N6,N12-bis(9,9-dimethyl-9H-fluoren-3-yl)-N6,N12-diphenyl

chrysene-6,12-diamine(BC7)의 분광특성

Figure19에 BC7의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC7solution의 분광특성은 Table7.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 270nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 270nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 506.8nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC7 solution의 Cutoffwavelength는

473nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure19.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC7

intheMCsolution

Table7.SpectralcharacteristicsofBC7intheMCsolution

SampleName BC7

Solution

Abs.(nm) 270.0

PL(nm) 506.8

Cutoffwavelength 473

Bandgap(eV) 2.62
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4-2-8.N6,N12-bis(9,9-dimethyl-9H-fluoren-3-yl)-N6,N12-diphenyl

chrysene-6,12-diamine(BC8)의 분광특성

Figure20에 BC8의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.BC8solution의 분광특성은 Table8.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 271nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 271nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 508.6nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 BC8 solution의 Cutoffwavelength는

459nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure20.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofBC8

intheMCsolution

Table8.SpectralcharacteristicsofBC8intheMCsolution

SampleName BC8

Solution

Abs.(nm) 271.0

PL(nm) 508.6

Cutoffwavelength 459

Bandgap(eV) 2.70
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4-2-9.1-bromo-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(NP1)의 분광특성

Figure21에 NP1의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.NP1solution의 분광특성은 Table9.에서 보는 바와 같이 UV 흡

수 Spectrum에서 최대 π-π*transition(Absλmax)이 352nm에서 나타났다.

최대 흡수 파장인 352nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측정

한 결과 blue영역인 441.4nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와 PL

spectrum 데이터를 바탕으로 NP1 solution의 Cutoffwavelength는

399nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure21.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofNP1

intheMCsolution

Table9.SpectralcharacteristicsofNP1intheMCsolution

SampleName NP1

Solution

Abs.(nm) 352.0

PL(nm) 441.4

Cutoffwavelength 399

Bandgap(eV) 3.11
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4-2-10.1-(naphthalen-1-yl)-6-phenylpyrene(NP2)의 분광특성

Figure22에 NP2의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.NP2solution의 분광특성은 Table10.에서 보는 바와 같이 UV

흡수 Spectrum에서 최대 π-π*transition(Absλmax)이 354nm에서 나타났

다.최대 흡수 파장인 354nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측

정한 결과 blue영역인 436.8nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와

PLspectrum 데이터를 바탕으로 NP2solution의 Cutoffwavelength는

397nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure22.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofNP2

intheMCsolution

Table10.SpectralcharacteristicsofNP2intheMCsolution

SampleName NP2

Solution

Abs.(nm) 354

PL(nm) 436.8

Cutoffwavelength 397

Bandgap(eV) 3.13
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4-2-11.1-(naphthalen-1-yl)-6-(naphthalen-2-yl)pyrene(NP3)의

분광특성

Figure23에 NP3의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.NP3solution의 분광특성은 Table11.에서 보는 바와 같이 UV

흡수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 358nm에서 나타났

다.최대 흡수 파장인 358nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측

정한 결과 blue영역인 451.2nm에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와

PLspectrum 데이터를 바탕으로 NP3solution의 Cutoffwavelength는

409nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure23.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofNP3

intheMCsolution

Table11.SpectralcharacteristicsofNP3intheMCsolution

SampleName NP3

Solution

Abs.(nm) 358

PL(nm) 451.2

Cutoffwavelength 409

Bandgap(eV) 3.03
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4-2-12.1-(naphthalen-1-yl)-6-phenylpyrene(NP4)의 분광특성

Figure24에 NP4의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.NP4solution의 분광특성은 Table12.에서 보는 바와 같이 UV

흡수 Spectrum에서 최대 π-π*transition(Absλmax)이 357nm에서 나타났

다.최대 흡수 파장인 357nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측

정한 결과 blue영역인 447.0m에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와

PLspectrum 데이터를 바탕으로 NP4solution의 Cutoffwavelength는

408nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure24.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofNP4

intheMCsolution

Table12.SpectralcharacteristicsofNP4intheMCsolution

SampleName NP4

Solution

Abs.(nm) 357

PL(nm) 447.0

Cutoffwavelength 408

Bandgap(eV) 3.04
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4-2-13.1-(9H-fluoren-2-yl)-6-(naphthalen-1-yl)pyrene(NP5)의

분광특성

Figure25에 NP5의 UV/Vis.absorption,PLspectrum 측정 결과를 나타

내었다.NP5solution의 분광특성은 Table13.에서 보는 바와 같이 UV

흡수 Spectrum에서 최대 π-π
*
transition(Absλmax)이 357nm에서 나타났

다.최대 흡수 파장인 357nm에서 excitation시킨 PL발광 spectrum을 측

정한 결과 blue영역인 440.0m에서 최대 발광 peak가 나타났다.UV와

PLspectrum 데이터를 바탕으로 NP5solution의 Cutoffwavelength는

408nm로 계산 되고,bandgap은 eV로 계산 되었다.

Figure25.UV/Vis.absorptionandphotoluminescencespectraofNP5

intheMCsolution

Table13.SpectralcharacteristicsofNP5intheMCsolution

SampleName NP5

Solution

Abs.(nm) 357.0

PL(nm) 440.0

Cutoffwavelength 408

Bandgap(eV) 3.04
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4-3.Host에 dopant도핑 시 분광특성

합성한 host/dopant재료 중 에너지 전달 효과가 가장 적합할 것으로 예

상 되는 host재료 NP1,NP3,NP5에 dopant재료 BC1,BC5,BC7,BC8

을 doping하여 광학적 특성을 측정 하였다.시료는 host재료에서 dopant

재료를 10% 혼합하여 PL spectrum을 측정하였다.Figure26,27에서

BC1,5,7,8모두 doping시에 host(NP1)의 발광 파장은 약하게 나타났으

며,에너지 전달이 잘 이루어져 단일 BC1,5,7,8의 최대 발광 파장인

478nm,478.8nm,506.8nm,508.6nm와 유사한 482.4nm,479.6nm,503.4nm,

501.6nm로 각각 나타났다.

Figure26.PhotoluminescencespectraofNP1MCsolutionwith

BC1,BC5concentration(10wt%)

Figure27.PhotoluminescencespectraofNP1MCsolutionwith

BC1,BC5concentration(10wt%)
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Figure28,29에서 host(NP3)에 BC1,5,7,8모두 doping시에 host(NP3)

의 발광 파장 또한 약하게 나타났으며,에너지 전달이 잘 이루어져 단일

BC1,5,7,8의 최대 발광 파장인 478nm,478.8nm,506.8nm,508.6nm와

유사한 475.2nm,480nm,504.8nm,505nm로 각각 나타났다.

Figure28.PhotoluminescencespectraofNP3MCsolutionwith

BC1,BC5concentration(10wt%)

Figure29.PhotoluminescencespectraofNP3MCsolutionwith

BC7,BC8concentration(10wt%)
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Figure30,31에서 host(NP5)에 BC1,5,7,8모두 doping시에 host(NP5)

의 발광 파장d역시 약하게 나타났으며,에너지 전달이 잘 이루어져 단일

BC1,5,7,8의 최대 발광 파장인 478nm,478.8nm,506.8nm,508.6nm와

유사한 486.8nm,485nm,506.2nm,505.8nm로 각각 나타났다.

Figure30.PhotoluminescencespectraofNP5MCsolutionwith

BC1,BC5concentration(10wt%)

Figure31.PhotoluminescencespectraofNP5MCsolutionwith

BC7,BC8concentration(10wt%)



- 58 -

4-4.유기 화합물의 열적 안정성

Figure28∼30에 합성한 bluedopant(BC1~8)재료와 bluehost(NP1~5)재

료의 DSC측정 결과를 나타냈다.Chrysene을 모체로 한 bluedopant재료

중에는 p-toluene기를 도입한 BC2경우가 360℃로 가장 열적 안정성이

떨어지게 나타났으며,phenanthrene기를 도입한 BC6경우에 400℃이상으

로 열적 안정성이 가장 뛰어난 모습을 보였다.Bluehost재료의 경우에는

대칭구조를 가지는 NP1이 315℃이상의 가장 높은 열안정성을 나타내었

고,phenyl기를 도입한 NP2가 173℃로 가장 낮은 열안정성을 보였다.

Figure32.DSCCurvesofBC(1,2,3,4)

Figure33.DSCCurvesofBC(5,6,7,8)
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Figure34.DSCCurvesofNP(1,2,3,4,5)

Figure35.Comparisonofblueemittingcompoundsbymeltingpoint
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4-5.유기발광재료의 전기적 특성

4-5-1.순환 전압 전류(CyclicVoltammetry,CV)

순환전압-전류법은 화합물의 산화-환원 특성을 설명하거나,산화-환원반

응 메커니즘 연구 및 전극 반응과 경쟁하는 화학반응의 반응속도를 설명

하는데 이용하는 전기화학 분석법 중의 하나이다.전압을 변화시키면서

어느 영역에서 전류가 얻어지는데 그 점으로부터 과전압을 증가시키면 전

류의 크기의 증가가 예상된다.그러나 전류의 증가가 용질의 확산 속도보

다 커지는 전위의 영역에 들어가면 확산 과정이 제한되어 전위를 더 증가

시켜도 전류는 증가하지 않는다.오히려 전극 주변으로 확산 층이 넓어지

므로 농도의 기울기가 줄어들어서 전류 값이 일정한 부분이 나타나 정점

에 이른 후에는 다시 전류가 줄어들게 된다.

CyclicVoltammetry측정을 통하여 ±0.1eV의 오차범위 이내에서 Figure

32(a)와 같이 산화가 시작되는 지점인 [Eonset]
ox
값을 사용하여 HOMO값

계산이 가능하다.Ag/AgCl기준전극이 Ag/AgCl인 ACN 용액 내에서

4.82eV의 비교적 안정한 값을 가진다.즉 합성한 유기 화합물에서 CV 측

정에 의해 나온 값에 4.82eV를 합하여 HOMO값을 계산 할 수 있다.이를

식으로 나타내면 다음 식(1) 과 같다.또한 밴드 갭(band gap)은

Figure32(b)와 같이 UV/Visabsorption에서 흡수가 끝나는 지점(Cutoff

wavelength)의 값을 사용하여 계산 할 수 있다.(34)마지막으로 LUMO값

은 HOMO값과 밴드 갭 에너지 값을 합하여 구할 수 있다.
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Figure36.Cyclicvoltammogram andUV/VisabsorptionspectraBC1

측정한 Voltammogram은 Figure32,Figure33,Figure35에 나타냈으

며,HOMO,LUMO,bandgap의 계산치는 Figure34,Figure36에 나타

내었다.이를 식으로 나타내면 다음 (1),(2),(3)과 같다.

EHOMO =-([Eonset])
OX
+4.82)eV·······(1)

Bandgapenergy(Eg)=hＣ/λ ········(2)

ELUMO=EHOMO+Eg··············(3)

(Eonset=onsetpotentialsofthefirstoxidationwavedeterminedby

cyclicvoltammetry,ℎ=Planksconstant=6.626×10-34J·s

Ｃ=Speedoflight=3.0×108m/s,λ=Cutoffwavelength(nm))

[Eonset]
ox

Cut off wavelength
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Figure37.Cyclicvoltammogramsofbluedopant

sample Eonset(eV) HOMO(eV) LUMO(eV) Eg(eV)

BC1 0.731 -5.551 -2.891 2.66

BC2 0.737 -5.557 -2.877 2.68

BC3 0.712 -5.532 -2.762 2.77

BC4 0.906 -5.726 -2.926 2.8

BC5 0.862 -5.682 -3.012 2.67

BC6 0.797 -5.617 -2.837 2.78

BC7 0.745 -5.565 -2.945 2.62

BC8 0.693 -5.513 -2.813 2.7

Figure38.Eletrochemicalpotentialsandenergylevelbluedopant
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Figure39.Cyclicvoltammogramsofbluedopant

sample Eonset(eV) HOMO(eV) LUMO(eV) Eg(eV)
NP1 1.358 -6.178 -3.068 3.11

NP2 1.297 -6.117 -2.987 3.13

NP3 1.285 -6.105 -3.075 3.03
NP4 1.291 -6.111 -3.071 3.04

NP5 1.307 -6.127 -3.087 3.04

Figure40.Eletrochemicalpotentialsandenergylevelbluehost



- 64 -

5.결 론

본 연구에서는 chrysene을 중심으로 amine기 8개를 coupling하여 3급

아민 형태의 bluedopant(BC)8종과 pyrene을 중심으로 하여 방향족 치

환기 8개를 도입한 bluehost(NP)5종을 합성하였다.

Bluedopant(BC)8종의 경우 chrysene에 amine기를 도입하여 전자를 풍

부하게 전달 할 수 있는 구조와 여러 방향족 치환기를 도입하여 열적안정

성을 높일 수 있는 구조를 형성하였다.BC1,2의 경우 phenyl기와 toly기

를 도입하여 대칭구조 형태로 합성해 보았고,BC3,4,5,6,7,8은 phenyl

기와 다른 방향족 화합물들을 비대칭적으로 도입한 형태로 합성하였다.

그 결과 2급아민 phenyl기 기본구조에 대칭 형태인 phenyl과 biphenyl기

가 치환된 BC1,5가 478nm로 450nm에 가장 근접한 파장영역으로 색 순

도가 높은 파장대를 나타냈다.열적 안정성의 경우는 phenanthrene기를

도입한 BC6의 경우가 가장 높은 열적 안정성을 보였다.

Bluehost(NP)5종의 경우 열적안정성이 높은 기본 방향족 화합물인

pyrene중심으로 naphtyl기를 도입한 구조를 모체로 하여 비대칭구조의

phenyl기를 도입한 경우 441nm로 약간 낮은 파장대 영역을 나타났기에,

장파장으로의 shift를 위하여 여러 방향족 화합물을 도입한 결과,그 중에

비대칭 naphtyl기를 도입한 NP1의 구조가 451nm로 가장 색 순도가 높은

모습을 나타냈다.열적 안정성의 경우에는 대칭구조의 naphtyl기를 도입

한 NP1의 구조,그 다음으로 비대칭 naphtyl기를 도입한 NP3이 순서대로

열적 안정성이 높게 나타났다.

우선 종합적으로 가장 좋은 효율성을 보인 host재료 NP1,NP3,NP5

host재료와 dopant재료 가장 좋은 효율성을 보인 BC1,BC5,BC7,BC8

을 host/dopantsystem 분광특성을 분석을 위하여 dopant를 10wt%로



- 65 -

doping하여 측정한 결과,발광 스펙트럼에서 host의 발광 스펙트럼은 5%

미만으로 나타나고 대부분 에너지 전이가 일어나 dopant의 발광 스펙트럼

이 크게 나타나는 것을 확인 할 수 있었다.

이러한 결과를 종합한 경우 합성한 13종의 UV 흡수와 CV 측정으로

OLED 발광 재료 선택 시 중요한 요소인 Eg,HOMO,LUMO준위 값을

알 수 있었으며,이를 통해 host/dopantsystem에 적합한 BC5,6와 NP1

화합물이 OLED발광재료로써 적절한 에너지 준위를 가진다는 것을 예상

해 볼 수 있었다.

이 연구를 통하여 작용기에 변화에 따라서 발광 파장 영역의 변화와 열적

안정성,에너지 준위의 변화를 조절 할 수 있음을 알 수 있었다.결과적으

로는 dopant재료의 경우 색 순도,열적 안정성,적절한 에너지 준위를 가

지는 BC1과 BC5가 가장 적합하다는 사실과 dopant재료 중에는 NP1이

가장 적합한 재료임을 확인할 수 있었다.
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7.Appendix

Appendix1.1HNMRspectrum of6,12-dibromochrysene

Appendix2.
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Appendix3.
1
HNMRspectrum ofBC2

Appendix4.1HNMRspectrum ofBC3
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Appendix5.
1
HNMRspectrum ofBC4

Appendix6.1HNMRspectrum ofBC5
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Appendix7.
1
HNMRspectrum ofBC6

Appendix8.1HNMRspectrum ofBC7
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Appendix9.
1
HNMRspectrum ofBC8

Appendix10.1HNMRspectrum ofNaphtylpyrene
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Appendix11.
1
HNMRspectrum ofNP1

Appendix12.1HNMRspectrum ofNP2
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Appendix13.
1
HNMRspectrum ofNP3

Appendix14.1HNMRspectrum ofNP4
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Appendix15.
1
HNMRspectrum ofNP5
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