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  요 약 : 유기전기발광 소자에서 천연색을 구현하기 위해서는 적색, 녹색, 청색 발광물질이 필요하다. 
그러나 적색과 녹색의 발광 물질에 대한 연구는 매우 활발하나 청색의 물질에 대한 연구가 미흡한 것은 
높은 발광 에너지 때문으로 보인다. 본 연구는 발광 효율이 높으며 열적 안정성이 좋은 화합물을 합성
하려는 것으로 carbazole로 치환된 anthracene 화합물 합성에 관한 것이다. Tert-butyl 기로 치환된 
carbazole에 전기 발광 성질과 열적 안정도가 좋은 anthracene을 직접 결합시킴으로써 정공전달 특성을 
갖는 작용기와 전자전달 특성을 갖는 작용기 간의 거리에 대한 연구를 시작하고자 하였다.

주제어 : 카바졸, 안트라센, 청색 발광, 유기전기발광, 합성

  Abstract : In order to express the natural color in organic light emitting diode(OLED), red, 
green, and blue luminescent materials are needed. While lots of red and green emitters are searched 
actively, not many useful blue emitters are found yet. It is due to the high energy gap for the blue 
emission. This research is about a synthesis of the blue emitting compound with high emission 
efficiency and thermal stability, which starts with carbazole and anthracene. Carbazole with bulky 
substituent, tert-butyl group, is connected directly to electroluminescent and thermally stable 
anthracene. The distance between the hole transporting group and the electron transporting group 
are studied for the relevance to the luminescence.
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1. 서 론

  평판 디스플레이(FPD)기술은 크게 외부 빛이 
있어야 동작하는 수광형과 자체적으로 빛을 내는 
발광형으로 분류 된다. 현재 가장 크게 보편적으
로 사용되는 TFT-LCD가 가장 대표적인 수광형 
디스플레이 제품이고, 전광판 등에 많이 사용되는 
발광다이오드(LED)가 발광형 제품인데, 유기전기
발광 소자(OLED)는 자체 발광기능을 가진 적색
(Red)과 녹색(Green), 청색(Blue) 등 세 가지의 
형광체 유기화합물을 사용한다. 
  하지만 RGB 각각 소자의 수명이 크게 차이가 
나고, 특히 청색 소자의 수명은 다른 소자의 절
반정도로, 매우 빠르게 수명이 감소한다. 따라서 
색표현을 제대로 맞추어도 시간에 따라 빠르게 
변화하여 정상적인 색표현을 기대하기가 힘들다. 
현재 적색과 녹색의 발광 물질들은 매우 우수한 
수준의 화합물들이 합성되어 있다. 그러나 파란색
의 발광 물질은 그 발광색의 에너지 특성상 높은 
효율의 화합물이 아직 구현되지 못하였다. 따라서 
많은 합성 화학자들이 높은 효율의 안정한 파란
색의 발광을 보이는 화합물 합성에 주력하고 있
다.
  이제까지 합성된 청색의 발광물질들은 
di(styryl)arene, anthracene, tetra(phenyl)pyrene, 
spirotruxene, oligofluorene, phenylquinoline 등
을 포함하고 있다. 이 중 치환된 carbazole을 포
함한 anthracene의 발광 효율이 매우 높게 나타
난 것이 보고된 바 있다. Anthracene의 치환체는 
발광 특성도 좋고, 전기발광 효율도 높으며, 열적 
안정도 또한 우수하여 훌륭한 전기발광 소재로 
부각되고 있다. Anthracene의 9와 10의 위치에 
전자 주개나 전자 받개의 치환체를 두는 경우 발
광의 특성 이외에 정공전달 또는 전자전달의 특
성을 보이는 것으로 보고된 바 있다. 이것은 9와 
10의 위치에서 전자를 받거나 줌으로써 
anthracene의 전자 밀도에 변화를 주고 결과적으
로 anthracene의 비편재 결합 거리에 영향을 주
게 되기 때문으로 해석된다. 또한 anthracene에 
부피가 큰 치환체를 붙이는 경우 고체상에서 있
을 수 있는 자체 분자 간 상호작용을 막음으로써 
자체소광(self-quenching)을 줄일 수 있으며 결과
적으로 발광 효율이 높아짐을 보이고 있다. 
  Anthracene은 전자를 전달할 뿐 만 아니라 전
자를 주기도 하는데, 여기에 전자 받개나 정공 
전달 물질을 치환하여 발광 효율이 높아지는 것

이 보고된 바 있다. 2-Tert-butyl 기가 치환된 
anthracene에 4-(9-carbazolyl)phenyl carbazole
과 3,6-di-tert-butyl 기가 치환된 carbazole을 
치환한 합성 논문이 보고되었고 이들의 청색 발
광 특성과 정공 전달 특성이 보고된 바 있다. 또
한 carbazole을 포함하는 경우 유리질 상태의 안
정성과 열적 안정성이 확보되었다.
  본 연구에서는 우수한 특성의 carbazole과 
anthracene을 하나의 분자에 포함시켜 보다 우수
한 특성을 보이는 화합물 합성에 초점을 두었다. 
기존에 carbazole과 anthracene의 결합은 phenyl 
기나 diphenyl 기를 두 작용기 사이에 두어 합성
의 편리성을 추구하였다. 전자전달 작용기와 전공
전달 작용기의 거리에 따른 특성 변화를 보고자 
본 연구에서는 carbazole과 anthracene을 바로 
결합시키고자 하였다.

2. 실  험

2.1 재료

  Carbazole와 2-chloro-2-methylpropane을 출
발물질로 하여, ZnCl2, 9,10-dibromo antracene, 
K2CO3, Cu powder, [18]Crown-6(18C6), 
benzoquinone, n-butyl lithium, KI, sodium 
hypophosphite mono -hydrate를 사용하였으며, 
용매로는 Acetic acid, nitromethane, THF, 
o-dichloro-benzene(o-DCB)를 사용하였다. 모
든 시약을 Sigma-Aldrich에서 구입하였고 구입한 
그대로 사용하였다.

2.2 실험방법

  Tert-butylcarbazole과 anthracene을 결합은 
Scheme 1에서 나타내듯이 2단계로 이루어졌다. 

  2.2.1 3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole의 합성
  Friedel-Crafts 알킬화 반응으로,  
9H-carbazole과 2-chloro-2-methylpropane, 
nitromethane, ZnCl2를 반응 용기에 넣고 상온에
서 6시간 동안 교반한다. 그 후 ethylacetate와 물
로 추출한 후 유기층을 분리하여 MgSO4로 처리
한 후 감압건조 시킨다. MeOH로 처리한 후 여
과하여 건조시켜, 생성물인 3,6-di-tert-butyl- 
9H-carbazole을 얻었다(60%). 1H-nmr(200 
MHz, CDCl3): (ppm) 8.08(d, 2H), 7.87(s, 
1H), 7.45(d, 2H), 7.36(d, 2H), 1.45(s, 18H).
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  2.2.2 9-(10-Bromoanthracen-9-yl)-3,6-di- 
tert- butyl-9H-carbazole의 합성

  3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole과 9,10-di 
-bromoanthracene, K2CO3, Cu powder, 18C6, 
o-DCB을 반응 용기에 넣은 후 한시간 동안 질
소 환경을 만든다. 그 후 16시간 동안 170℃에서 
교반시킨 후 상온으로 식힌다. 생성물을 여과하고 
CH2Cl2로 씻은 후, 컬럼을 하여 생성물인 
9-(10-bromoanthracen-9-y l )-3,6-di- 
tert-butyl-9H-carbazole을 얻었다(10%). 
1H-nmr(200MHz, CDCl3): (ppm) 8.08(d, 
4H), 7.77(d, 2H), 7.48(m, 4H), 7.31(m, 4H), 
1.45(s, 18H).

2.3 기기분석
  1H-nmr은 Varian 200MHz, CDCl3 용매를 
사용하였으며, 형광 스펙트럼은 Varian CARY 
Eclipse, solid film을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

  3,6-Di-tert-butyl-9H-carbazole(A)과 
9-(10-bromoanthracen-9-yl)-3,6-di-tert- 
butyl-9H-carbazole(B)는 Scheme 1과 같은 방
법으로 합성하였으며, 각 화합물의 1H-nmr은 
Fig. 1과 같다. 본 실험 결과 합성된 물질들과 기
존에 보고된 cabazole에 anthracene을 포함하는 
화합물들의 발광 밴드를 비교한 결과는 Table 1.
과 같다. 
  Thin film으로 측정한 결과이므로 유사한 조건
이라 가정하고, tert-butyl기로 치환된 

carbazole(A)의 발광 밴드가 444nm로 cabazole
과 anthracene 사이에 phenyl이나 diphenyl이 존
재하는 화합물들의 발광 밴드와 유사함을 보였다. 
본 연구에 합성된 carbazole과 anthracene이 직
접 결합된 화합물(B)의 경우는 431nm의 밴드를 
보여 blue shift 하고 있음을 보이고 있다. 이 결
과는 청색 발광 물질인 anthracene(=440nm)

과 carbazole 간의 거리가 phenyl ring 하나 정도 
이상 멀어지면 anthracene의 발광 영향이 강하나,  
두 작용기 간의 거리가 매우 가까운 경우 
HOMO와 LUMO 간의 거리가 다소 멀어져 
blue shift 하는 것으로 이해된다. 이러한 결과를 
이용하면보다 순수한  청색 발광 소자 개발이 가
능할 것으로 예측된다. 그러나 합성 수득율의 문
제는 해결되어야 할 과제로 보인다. 

4. 결론

  유기전기발광 소자에 필요한 발광 물질 중 청
색 발광 물질은 적색이나 녹색에 비해 수명과 효
율이 낮아 현재도 많은 연구가 진행되고 있다. 
이 중 정공전달 물질로 자주 이용되는 carbazole
과 청색 발광 물질인 anthracene을 하나의 분자
에 결합시켜 좋은 청색 발광을 얻은 예들이 많이 
보고되고 있다. 본 연구에서는 두 개의 작용기를 
가까이 결합시킴으로 얻을 수 있는 발광 특성과 
물성에 대한 연구를 하였으며, 두 작용기가 다리 
결합을 하는 다른 유기물, 즉 phenyl이나 
diphenyl 등이 없을 때 청색(431nm)으로 발광 
밴드가 이동함을 관찰하였다. 
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compound max  ref

A. tCz

B. tCz9Ant

C. tCz9PhAnt

D. tCz9Ph2Ant

E. Cz9PhAntNap 

F. Cz9Ph2AntNap

444

431

444

448

449

440

this work

this work

18

18

14

14

Table 1. Photoluminescence of carbazole 

         compounds(thin film)

   

N N N N

N N

E

NH N Br

A B

C D

F
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