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Chapter One

Synthesis and Optical Characterization of

1,1-Difunctional-4,5,8,9-bis(triptycene) metallafleorene

Lee, Sung Gi

Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

Abstract

New functionalized Metallafluorene have been synthesized and their optical

characterizations are investigated. metallafluorene unit has been interested, since

metallafluorene has a unique optical and electronic properties. Here we report the

synthesis of new type of photoluminescent metallafluorene. New metallafluorene have

been characterized by NMR, FT-IR, and UV-vis absorption spectroscopy and X-ray

single crystallography. Their optical characteristics have been also investigated using

photoluminescence spectroscopy. Possible applications such as OLED and Chemical

Sensors will be presented.
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1. Introduction

년에 등에 의해 처음 고분자 전자발광 화합물이 발견된 후로 전자1990 Burroughes

발광 화합물은 최근까지 지속적인 관심의 대상이 되어왔다.
[1] 이러한 전도성 고분

자는 유기 반도체 화합물로 분자궤도 함수의 전자들이 유기 고분자 사슬을 따라-π

비편재화 되는 데서 기인한다 형광성과 전자발광성은 둘 다 전자와 홀의 재결합으.

로 기인한다 전자는 광 들뜸 현상으로부터 형성된 경우이며 후자는 전자와 홀을. ,

주입 시켜 생성된 상반된 차지를 띤 들의 재결합으로부터 형성된다polaron .[2] 이들

의 독특한 광학적 그리고 전자기적 특성은 광전자기기에 매우 유용하게 이용될 수

있다 예를 들어 다이오드트렌지스터 그리고 발광 다이오드 등에 이용된다. , , .[3,4] 이

신소재의 우수한 구조적 성질과 높은 효율의 발광성 그리고 다양한 유도체의 합성

등의 적절한 배합은 대형 발광 디스플레이 산업의 발전에 중요한 요소들이다.[5]전

자발광에 대한 양자효율은 투입된 전자당 발광되는 광자수로 표시할 수 있는데 이,

성질은 전자투입전극이나 전자 운반 층들의 특성을 조절하여 향상시킬 수 있다.[6]

전자발광 효율은 고분자의 두 고분자 층 사이의 맞닿는 부분에서 전자나 홀LED

의 에너지 벽을 조절함으로서도 증가시킬 수 있지만 또 다른 방법으로는 고분자

구조를 변형시켜 고분자를 화학적으로 조절 하여 증가시킬 수 있다.[7,8] 이것은 고

분자 사슬을 바꾸어 주거나 전도띠와 원자가 띠 의 띠 간격을 조절하기 위해 고,

분자의 구조를 변화시켜 이룰 수 있다 다양한 전자발광색상은 화합물을 합성 시.

발광 파장을 화학적으로 조절을 하여 이룰 수 있다 이를 이용하여 의 기기적. LED

특성에 관한 연구는 상당한 연구와 진척이 이루어져 왔다 그러나 이와 같은 제작.

기술 방법의 개발에 비해 새로운 유기 고분자 화합물의 개발에 관한 연구는 보-EL

고 된 바가 상대적으로 적다 일반적인 알려진 유기 고분자 화합물의 전자발광단은.

화합물들의 형광 양자효율이 높지 않아 광학기기에 사용하기에는 매우 제한적일뿐

만 아니라 많은 한계를 가지고 있다 따라서 유기용매에 용해도가 높고 가시영역. ,

의 빛을 발산 하는데 안정하고 양자효율이 높으며 열에도 안정한고분자 화합물의, ,

개발이 중요하다 위에서 열거한 문제점들을 극복하기 위해서는 전자발광성 실리콘.
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고분자 화합물이 적합하다고 사료되며 전자발광성 실리콘 고분자 화합물의 개발은,

현재 미흡한 상황이다 이에 실리콘을 함유하고 있는 전자발광성실리콘 고분자 화.

합물을 합성하려 한다. Metallole(2,3,4,5-tetraphenyl-1-metallacyclopenta-2,4-diene, M=Si

또는 은 실리콘이나 게르마늄을 포함하는 각 고리 화합물로Ge) 5 LUMO (lowest

가 실리콘이나 게르마늄을 통하여 비편재화 되어 있기unoccupied molecular orbital)

때문에 매우 독특한 전자기적 특성을 가지고 있으며 광전자기기에서 매우 유용하

게 사용되고 디스플레이 기술에서 전자 운반성 물질로 또는 유기 에서 전자발광-EL

성 물질로 유용하다[9,10]. 의 가장 중요한 특징은 이 낮은 환원 전Metallole Metallole

위를 가지고 있으며 결합을 하고 있는 실리콘의 궤도함수와 각 고리의 부타s- * 5σ

디엔부분 의 궤도함수 사이의 상호작용으로 인한 비편재화를 가지고* *- *π σ π

있다[11-15] 에 실리콘을 중심으로 하는 은 된 고리 화합물의. Metallole silole conjugation

분자구조와 독특한 전자적 구조가 알려져 있다[16-17] 이들 화합물의 경우는 분. silole

자의 전자가 채워져 있지 않는가장 낮은 분자 궤도함수 에너지와 실리콘(LUMO)

이 결합하고 있는 결합에 있는 분자궤도함수와 의 분자궤도 함수* butadiene *σ σ π

사이에 상호작용으로 인해서 자체는 전자를 이동시킬 수 있는 능력을 지닌 분silole

자가 된다 이 를 전자 발광 층에 전자를 쉽게 운반해주는 전자 전달 층과 전. silole

공을 쉽게 운반해주는 전공 전달 층을 도핑하여 의 효율을 높여electroluminescence

발광의 밝기를 높여줄 수 있다 이 같은 광학적 전기적 특성 때문에 은. silole

이나 그리고 등의electron transporting materials LED chemical sensors electronic devices

에 많이 적용될 수 있다 은 사슬을 가지고 있을뿐더러 불포화 각. polysilole Si-Si 5

고리는 흡광과 발광을 가시광선 영역으로 밀어 낸다 이런 고분자 화합물은 특히.

흥미가 있는데 그 이유는 비편재화된 고리 가지사슬은 전자 운반 층으로 사슬- , Si-Si

은 홀 운반 층으로 역할을 할 수 있기 때문이다 또한 이들은 매우 높은 광 발광성- .

양자효율을 가질 것으로 기대되어 디스플레이 산업에서 유기 물질로 훌륭한LED

신소재가 될 수 있을 것으로 사료된다 또한 로서도 훌륭한 재료가. chemical sensors

될 수 있는데 은 니트로 방향족 화합물 에 많은polysilole (picric acid, TNT, DNT, NB)

선택성을 보여준다.
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2. Experimental Section

2.1. Generals

본 실험은 을 사용하였으며 화합물의 합성standard vacuum line Schlenk technique

은 아르곤 기체 분위기에서 실행하였다 실험에 사용한 시약들. , 1,4-dibromobenzene,

n-BuLi, anthracene, iron bromide, bromine, silicontetrachloride, dichloromethylsilane,

등은 와 에서 구입하여 사용 하였으며 용매는 아르곤dichloromethylsilane Aldrich Fluka

가스 분위기에서 와 함께 시간 이상 환류 시킨 후 무수의sodium/benzophenone 24

와 등을 사용하였다 광학 측정시 사용되는 용매인THF diethyl ether, hexane, toluene .

는 화학회사에서 를 구입하여 다른 후처리 없이 사용하였다THF Fisher HPLC garde .

흡광 스펙트럼은 를 이용하여 얻었다UV-vis spectrometer(UV-2401 PC, Shimazu) .

FT-IR diffuse reflectance (Spectra-Tech diffuse reflectance attachment)

Nicolet model 5700 . 화합물의 구조 분석은

Bruker AC-300 MHz spectrometer(1 과H NMR, 300.1 MHz 13 의 을C NMR 75 MHz)

이용하여 얻었다 용매 는 하루 동안. NMR chloroform-d CaH2로 교반시켜 잔유 수분

을 제거하여 사용하였다 피크의 화학적 이동은 으로. NMR part per million ( ppm)δ

얻어지게 된다 형광스펙트럼은 를 사. Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B

용하여 측정하였다 형광스펙트럼을 측정하기 위하여 모든 합성물의 농도는. 1 mg/1

으로 맞추어 사용하였다 흡수 스펙트럼은L = 1 ppm . UV-vis spectrometer (UV-2401

을 이용하여 측정하였다 분자구조결정을 확인하기 위해PC, Shimazu) . X-ray single

를 이용한다crystallography .
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2.2. Syntheses

2.2.1. Preparation of 1,2,4,5-tetraboromobenzene 1

을 알곤가스 하에서1,4-dibromobenzene (100 g, 0.42 mol) dried carbon tetrachloride (600

에서교반하며완전히녹여준다음반응용기는 를이용하여온도를mL) oil bath 50-60℃

까지 올려준다 온도가. 50-60 가 되면 을 을 이용하여 시bromine dropping funnel 1-2℃

간 동안 천천히 첨가 하여 준다 이 다 첨가되면 온도를. bromin 70-75 까지 올린℃

다음 시간 이상 시켜준다 반응종료 후 온도를 상온으로 낮춰 준 다음12 reflux .

20% Na2SO3 용액 로 중화작업을 실시한다 용액색깔이 미색으로 되어야(1000 mL) .

중화가 완료되므로 미색이 될 때까지 여러번 반복하여 실시해준다 교반 후. 30min

CCl4 추가 교반후 일차 여과 여액을 층 분리 는 따로 보관하여 준(100 mL) , , Solid

다. CCl4 층을 MgSO4 사용하여 잔여 수분을 제거 시켜준 후 유기용매는 감압 하에

서 증발시켜 제거 시켜준 다음 와 혼합하여 를 가하고Solid Toluene (250 mL) 30

시킨 다음 얼음물에서 온도를 낮춰 주면서 교반 시켜준다 얻어진min Reflux 0 .℃

생성물을 여과하여 으로 세척한 후 감압 하에서 건조 시켜준다 합성된white hexane .

을1,2,4,5-tetrabromobenzene 1 와H NMR 13 를 이용하여 확인하였다C NMRspectroscopy .

1H NMR (300 MHz, CDCL3) 7.86 (s, 2H),δ 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 137.28,δ

124.40

2.2.2. Preparation of 2,3-dibromotriptycene 2

과 을 플라1,2,4,5-tetrabromobenzene (30 g, 0.076 mol) anthracene (15 g, 0.084 mol)

스크에 첨가 한 다음 알곤 가스 하에서 을 첨가하여 교반시dried toluene (500 mL)

키면서 완전하게 녹여준다반응 상온에서 주사기를 이용하여. n-BuLi (45.6 mL 0.084

취하여 에 넣고 천천히 떨어뜨려준다 반응용액의 색깔은 옅은mol) dropping funnel .

녹색에서 서서히 암갈색으로 변하게 된다.
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반응시간을 시간 동안으로 교반시키면서 반응 시켜준다 반응 종료 후12 . diethyl

를 첨가하고ether (100 mL) H2 로 세척한다 반응 시킨 용액이 깨끗하O ( 1000 mL) .

게 정제된 다음 얻어진 용액을 감압 하에서 증발시켜 제거시킨다 으로. cyclohexan

녹인 후 전개용매를 을 사용하고 고정상으로 을 사용하여 컬럼cyclohexane sillica gel

으로 분리 한다 컬럼으로 얻어진 휘발성 유기용매 를 제거하면 옅은 노. (cyclohexane)

란색 고체를 얻는다 을 첨가하여 가열한 다음 냉각 시켜서 반응 하. acetone(400 mL)

지 않은 을 제거하여 준다 이 완전하게 제거될때 까지 여러번anthracene . anthracene

반복하여 준다 미 반응 을 필터로 제거한 후 휘발성 액체를 감압하에서. anthracene

증발 시키면 하얀색의 생성물을 얻을수 있다 합성된 을. 2,3-dibromotriptycene 1H

와NMR 13 를 이용하여 확인하였다C NMRspectroscopy . 1H NMR (300 MHz, CDCL3)

7.62 (s, 2H), 7.38 (dd, J= 5.3 3.2, 4H), 7.02 (dd, J= 5.4, 3.2, 4H), 5.36 ( s, 2H),δ

13C NMR (75 MHz, CDCL3) 146.54, 144.32, 128.84, 125.82, 124.04, 120.77, 53.16.δ

2.2.3. Preparation of 2,2-dibromobitriptycene 3

2,3-dibromotriptycene (10 g, 0.024 mol) 알곤 가스 하에서 dried tetrahydro furan (150

에서 교반하며 완전히 녹여 준 다음 반응 용기를 를 이용하여mL) Dry ice bath -78 로℃

만들고 실린지를 이용하여 를 취하여 서서히 첨가 하였다n-BuLi (8 mL, 0.024 mol) .

반응용액의 색깔은 무색의 용액에서 진한갈색 으로 변하였다 반응 시간은 이. n-Buli

다 첨가된 다음 시간 정도 더 반응 시켜준다 를 제거한 후 상온이 될2 . dry ice bath

때 까지 온도를 올려 주면서 시간 동안 교반시켜 준다 반응 종료 후 휘발성 액체4 .

를 감압 하에서 증발시켜 제거 한 후 첨가하고 여과시켜 주면 옅은hexane(100 mL)

노란색 생성물을 얻을 수 있다 합성된 은. 2,2-dibromobitriptycene 1 와H NMR 13C

를 이용하여 확인하였다NMRspectroscopy . 1H NMR (300 MHz, CDCL3) 7.62 (s,δ

4H), 7.44-7.32 (m, 8H), 7.06-6.96 (m,8H), 5.36 (d, J= 26.1, 4H), 13C NMR (75 MHz,

CDCL3) 146.45, 144.56, 138.39, 128.61, 126.62, 125.36, 123.72, 119.34, 54.72,δ

53.96.
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2.2.4. Preparation of 1,1-methylhydro-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene 4

을2,2-dibromobitriptycene (5 g, 0.008 mol) 알곤 가스 하에서 dried diethyl ether (120

에서교반하며완전히녹여준다음반응용기를 를이용하여mL) Acetone bath -78 로℃

만들고 실린지를 이용하여 을 천천히 첨가한다 반응시n-BuLi (9.4 mL, 0.016 mol) .

간은 첨가후 시간 정도 교반 시켜준다 반응 종료후 를 제거하n-Buli 4 . Dry ice bath

고 상온으로 온도를 올려준다 상온에서 시간 정도 더 교반 시켜주고 용액을 액체. 2

질소를 이용하여 -197 온도에서 분 정도 얼린다 이때 외부의 공기가 유입되지30 .℃

않도록 을 불면서 고체화 시킨다 을 실Ar . dichloromethylsilane (1.65 mL, 0.016mol)

린지에 취하여 한 번에 첨가하고 알곤 가스 하에서 상온이 될 때 까지 온도를 올

려 주면서 교반한다 암갈색 용액은 점차 옅은 노란색으로 변하며 상온으로 온도를.

올려주면서 교반 시켜준다 반응 용기가 상온으로 올라오면 노란색의 용액을 얻을.

수 있고 이 노란색의 용액을 시간 교반을 해준다, 4 . 반응종료후휘발성액체를감압

하에서증발시켜제거한다 다시 를첨가하고여과하여용액을감압하에서. ether (50 mL)

증발시켜준다 로 회정도추가세척한다 얻어진옅은노란색생성물. hexane (100 mL) 3 .

을 감압 하에서 건조 시킨다. 생성물 은 1 과H NMR 13 를 이용하여C NMRspectroscopy

확인하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.83 (s, 2H), 7.60 (s, 2H), 7.43-6.92δ

(m,16H), 5.42 (d, J= 9.6, 4H), 4.62 (q, J= 3.7, 1H), 0.35 (d, J= 3.8, 3H),
13C-NMR

(75 MHz, CDCL3) 148.14, 146.57, 145.35, 145.30, 145.22, 145.17, 144.36, 133.02,δ

128.41, 125.49, 125.40, 123.54, 116.69, 54.72, 53.96.
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2.2.5. Preparation of 1,1-dimethyl-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene 5

의 합성 방법은 에 기술한 방법과1,1-dimethyl-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene 2.2.4.

동일하며 을 첨가한다 생성물의 추출 방법dichlorodimethylsilane (2 mL, 0.016 mol) .

역시 에 기술한 방법으로 얻을 수 있었다 합성된 생성물인2.2.4. .

은1,1-dimethyl-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene(siliptycene) 1 과H-NMR 13C-NMR

를 이용하여 확인하였다spectroscopy . 1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.80 (s, 2H),δ

7.53 (s, 2H), 7.44-6.93 (m,16H), 5.42 (d, J= 10.5, 4H), 0.26 (s, 6H) 13C NMR (75

MHz, CDCL3) 147.58, 145.71, 145.41, 145.28, 144.05, 136.20, 127.64, 125.36,δ

125.29, 123.74, 123.67, 116.41, 54.67, 53.97.

2.2.6. Preparation of 1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)sillafluorene 6

을 알곤 가스 하에서1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (10 g, 0.016mol)

에 교반하며 완전히 녹여준다 상온에서dried tetrahydrofuran (120 mL) . PhLi (18 mL

을 실린지에 취하여 에 첨가 한 다음 천천히 투입 시켰다0.032 mol) dropping funnel .

반응용액의 색깔은 옅은 노란색에서 서서히 진한 갈색 으로 변하였다 반응시간은.

시간 동안 교반시켜 준다 반응종료 후 휘발성 용액을 감압 하에서 증발시켜 제거4 .

한 후 메탄올 을 첨가하여 교반 시켜준 다음 여과하고 첨(100 mL) hexane (50 mL)

가하여 세척한다 으로 회 더 세척하여 준다. hexane 3 . 1 와H NMR 13C

를 이용하여 확인하였다NMRspectroscopy . 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.84 (s,δ

2H), 7.65 (s, 2H), 7.41-7.33 (m, 8H), 7.12-6.90 (m, 8H), 5.42 (d, J= 9.6, 4H), 4.88 (q,

J= 3.7, 2H) 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 147.99, 146.55, 145.14, 144.99, 144.38,δ

135.54, 132.93, 132.76, 129.93, 128.48, 127.95, 125.15, 123.58, 116.63, 54.67, 53.89
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2.2.7. Preparation of spiro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene 7

을2,2-dibromobitriptycene (5 g, 0.008 mol) 알곤가스하에서 dried diethyl ether (120

에서 교반하며 완전히 녹여 준 다음 반응 용기를 를 이용하여mL) Dry ice bath -78 로℃

온도를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를 취하여 서서히n-BuLi (9.4 mL, 0.016 mol)

첨가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거하고 상온으로 온. 3 Dry ice bath

도를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간 정도 더 교반 시. 4

켜주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전하게 얼려준다 그30 .℃

다음 을 첨가한다 첨가 후 상온 이 될 때까sillicon tetrachloride (2.5 mL, 0.016 mol) .

지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 노란색 용액으로 변하게 되.

며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서 교반 시켜주면서 방치한다, . .

휘발성 액체를 감압 하에서 증발 시켜준 다음 을 첨가 하여dried toluene

시켜준다 합성된 생성물은recrystallization . 13 를 이용하여 확인C- NMR spectroscopy

하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.85 (s, 4H), 7.41-7.33 (d, 16H), 7.32-7.23δ

(dd, 8H), 6.98-6.94 (m, 8H), 7.21 (s, 4H), 5.451 (s, 4H), 5.17 (s, 4H) 13C NMR

(75MHz, CDCL3) 147.73, 145.08, 144.89, 137.84, 129.61, 129.01, 128.20, 125.13,δ

123.57, 116.35, 54.65, 53.60.
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2.2.8. Preparation of 1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene 9

을2,2-dibromobitriptycene (5 g, 0.008 mol) 알곤가스 하에서 dried diethyl ether (120

에서 교반하며 완전히 녹여 준 다음 반응 용기를 를 이용하여mL) Dry ice bath -78 로℃

온도를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를 취하여 서서히n-BuLi (9.4 mL, 0.016 mol)

첨가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거하고 상온으로 온. 3 Dry ice bath

도를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간 정도 더 교반 시. 4

켜주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전하게 얼려준다 그30 .℃

다음 을 첨가한다 첨가 후 온도가 상온이Germanium( ) chloride(2 mL, 0.016 mol) .Ⅳ

될 때까지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 노란색 용액 으로.

변하게 되며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서 교반 시켜주면서, .

방치한다 휘발성 액체를 감압 하에서 증발 시켜준 다음. dried 을 첨가 하여Toluene

시켜준다 합성된 생성물은recrystallization . 1H-NMR 과 13 를 이용C-NMR spectroscopy

하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.85 (s, 4H), 7.68 (s, 4H),δ

7.41-7.39 (dd, 8H), 7.16-7.00 (m, 8H), , 5.45 (s, 4H), 5.17 (s, 4H), 13C NMR

(75MHz, CDCL3) 151.03, 147.14, 144.71, 140.45, 139.22, 129.37, 129.99, 1295.55,δ

125.83, 124.15, 54.955, 53.92.
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2.2.9. Preparation of 1,1-dihidrio-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene 10

을 알곤 가스 하에1,1-dichloro-4,5,8,9,-bis(triptycene)germafluorene (5 g, 0.0077 mol)

서 에서 교반하며 완전히 녹인다 상온에서tetrahydrofuran (120 mL) . LiAlH4 (4 mL,

을 실린지에 취하여 에 첨가 한 다음 천천히 투입 시켰다0.004 mol) dropping funnel .

반응용액의 색깔은 옅은 노란색에서 주황색으로 변하였다. 반응 시간은 시간 동안4

교반한다 반응종료후휘발성액체를감압하에서증발시켜제거한후. methanol (50 mL)

를첨가하고여과하여세척한후 로 회정도추가세척한다 얻어진옅hexane (100 mL) 3 .

은 노란색 생성물을 감압 하에서 건조 시킨다 합성된 생성물을. 1 과H-NMR 13C-NMR

를 이용하여 확인하였다spectroscopy . 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.89 (s, 4H),δ

7.53 (s, 4H), 7.39-7.33 (d, 8H), 6.99-6.95 (dd, 8H), 4.95 (s, 2H), 13C NMR (75MHz,

CDCL3) 147.47, 145.09, 145.03, 144.54, 131.35, 129.89, 125.39, 125.29, 123.58,δ

123.55, 117.32, 54.54, 53.77.

2.2.10. Preparation of 1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene 11

을 알곤 가스 하에서1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene (10 g, 0.0154mol)

에 교반하며 완전히 녹여준다 상온에서dried tetrahydrofuran (200 mL) . PhLi (17.1

을 실린지에 취하여 에 첨가 한 다음 천천히 투입 시mL 0.0308 mol) dropping funnel

켰다 반응용액의 색깔은 옅은 노란색에서 서서히 진한 갈색 으로 변하였다 반응. .

시간은 시간 동안 교반시켜 준다 반응종료 후 용액을 감압 하에서 증발시켜 제거5 .

한 후 메탄올 을 첨가하여 교반 시켜준 다음 여과하고 첨(100 mL) hexane (50 mL)

가하여 세척한다 으로 회 더 세척하여 준다. hexane 3 . 1 와H NMR 13C

를 이용하여 확인하였다NMRspectroscopy . 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.82 (s,δ

2H), 7.63 (s, 2H), 7.39-7.33 (m, 8H), 7.00-6.90 (m, 8H), 5.44 (d, J= 9.6, 4H), 4.85 (q,

J= 3.7, 2H) 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 145.95, 144.92, 144.90, 144.39, 135.75,δ

135.05, 134.72, 134.58, 134.42, 129.75, 129.01. 127.98, 124.84, 124.82, 123.29, 116.86,

54.18, 53.41.
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2.2.11. Preparation of 2,2-dibromobiphenyl 12

을 알곤 가스 하에서1,2-dibromobenzene (24 g, 0.1 mol) dried tetrahydrofuran (250

에 교반하며 완전히 녹여준다 반응 용기를 를 사용하고mL) . Dry ice bath n-BuLi

를 취하여 에 첨가 한 다음 천천히 반응 시켰다 반(32 mL 0.05 mol) dropping funnel .

응용액의 색깔은 옅은 노란색에서 서서히 연두색으로 변하였다 반응시간은 시간. 12

동안 교반시켜 준다 반응종료 후 를 첨가하고. Ether H2 로 세척한 후O (1000 mL)

MgSO4를 이용하여 잔여 수분을 제거하였다 이렇게 얻어진 용액을 감압 하에서 증.

발시켜 제거한 후 에탄올을 사용하여 하얀색 생성물을 얻을수 있다 얻어(rotavap) .

진 생성물은 첨가 후 여과하여 세척한 후 으로 회 더 세척hexane (50 mL) hexane 3

하여 준다. 1 와H NMR 13 를 이용하여 확인하였다C NMRspectroscopy . 1H- NMR (300

MHz, CDCL3) 7.67 (d, 2H), 7.45 (d, 2H), 7.34 (d, 2H), 7.28 (d, 2H),δ 13C NMR

(75 MHz, CDCL3) 131.84, 128.32, 126.37, 125.49δ

2.2.12. Preparation of 1,1-methylhydro-1-silafluorene 13

을2,2-dibromobiphenyl (5 g, 0.016 mol) 알곤가스하에서 dried diethyl ether

에서교반하며완전히녹여준다음반응용기를 를이용하(120 mL) Dry ice bath

여 -78 로 온도를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를n-BuLi (20 mL, 0.032 mol)℃

취하여 서서히 첨가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거. 3 Dry ice bath

하고 상온으로 온도를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간. 4

정도 더 교반 시켜주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전30℃

하게 얼려준다 그 다음 을 첨가한다 첨가 후. dichloromethylsilane (1.65 mL, 0.016mol) .

상온 이 될 때까지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 노란색 용.
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액으로 변하게 되며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서 교반 시, .

켜주면서 방치한다 휘발성 액체를 감압 하에서. 증발시켜 제거 한 후 methanol (50

를첨가하고여과하여세척한후 로 회정도추가세척한다 얻어진mL) hexane (100 mL) 3 .

옅은 노란색 생성물을 감압 하에서 건조 시킨다.
1 와H NMR

13 를C NMR spectroscopy

이용하여 확인하였다.
1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.82 (d, 2H), 7.61 (d, 2H),δ

7.44 (t,3H), 7.24 (t, 3H), 0.44 (s, 3H), 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 147.77,δ

138.90, 131.86, 130.15, 127.65, 120.79, 1.02.

2.2.13. Preparation of 1,1-dimethyl-1-silafluorene 14

의 합성 방법은 에 기술한 방법과 동일하며 다른 종1,1-dimethyl-1-silafluorene 2.2.12. ,

류의 을 첨가 하였다 생성물 추출하는 방식dichlorodimethylsilane (2 mL, 0.016 mol) .

은 에 기술한 방법과 동일하며 합성된 생성물인 은2.11. , 1,1-dimethylsilafluorene

1 과H-NMR 13 를 이용하여 확인하였다C-NMR spectroscopy .

1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.82 (d, 2H), 7.61 (d, 2H), 7.44 (t,3H), 7.24 (t, 3H),δ

0.44 (s, 3H), 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 147.77, 138.90, 131.86, 130.15, 127.65,δ

120.79, 1.02.

2.2.14. Preparation of 1,1-dichlorosilafluorene 15

을2,2-dibromobiphenyl (8 g, 0.013 mol) 알곤가스하에서 dried diethyl ether (120 mL)

에서교반하며완전히녹여준다음반응용기를 를이용하여Dry ice bath -78 로 온도℃

를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를 취하여 서서히 첨n-BuLi (16.3 mL, 0.026 mol)

가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거하고 상온으로 온도. 3 Dry ice bath

를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간 정도 더 교반 시켜. 4

주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전하게 얼려준다 그30 .℃

다음 을 첨가한다sillicon tetrachloride (4.1 mL, 0.016 mol) .
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첨가 후 상온 이 될 때까지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 노.

란색 용액으로 변하게 되며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서, .

교반 시켜주면서 방치한다 휘발성 액체를 감압 하에서 증발 시켜준 다음. dried

을 다시 첨가 하여 시켜준다 합성된 생성물은diethyl ether recrystallization .
13C-NMR

를 이용하여 확인하였다spectroscopy .
1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.89 (d, 2H),δ

7.39 (d, 2H), 7.20 (t,3H), 6.98 (t, 3H), 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 149.91,δ

134.28, 132.61, 131.28, 128.18, 120.98.

2.2.15. Preparation of 1,1-dichlorogermafluorene 16

을2,2-dibromobiphenyl (10 g, 0.016 mol) 알곤 가스 하에서 dried diethyl ether (120

에서 교반하며 완전히 녹여 준 다음 반응 용기를 를 이용하여mL) Dry ice bath -78 로℃

온도를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를 취하여 서서n-BuLi (18.8 mL, 0.032 mol)

히 첨가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거하고 상온으로. 3 Dry ice bath

온도를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간 정도 더 교반. 4

시켜주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전하게 얼려준다30 .℃

그 다음 을 첨가한다 첨가 후 상온 이 될Germanium( ) chloride (2 mL, 0.016 mol) .Ⅳ

때까지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 옅은 노란색 용액으로.

변하게 되며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서 교반 시켜주면서, .

방치한다 휘발성 액체를 감압 하에서 증발 시켜준 다음 을 다시. dried diethyl ether

첨가 하여 시켜준다 합성된 생성물은recrystallization . 13 를 이용C-NMR spectroscopy

하여 확인하였다. 1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.85 (d, 2H), 7.75 (d, 2H), 7.53δ

(t,3H), 7.24 (t, 3H), 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 142.02, 132.88, 132.06, 131.17,δ

129.65, 121.91.
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3. Results and Discussion

3.1. Research of Sensor and Photoluminescence materials

최근 의 그룹은 이와 같은 겹침을 허용하지 않는 구조를 갖는MIT Swager -π π

고분자 화합물을 개발하여 발광효율을 증가시켜 와 같은 폭발물을pentiptycene TNT

탐지하는 화학센서를 개발하여 보고 하였다.(J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 11864)8

고분자 화합물은 선형 고분자로서 프로펠라 구조를 가지고 있고 고분Pentiptycene

자 층간에 분석물질들이 삽입할 수 있는 를 형성하여 화학센서로 활용되고cavity

있으며 그 외에도 여러 가지 을 함유하는 수많은 고분자를 합성하고 그 광iptycene

학적 특성을 이용하여 응용분야에 활용하고 있다 이를 바탕으로 합성된. iptycene

은 유기규소 화합물로 구조를 통한 분자 내 형성을metallafluorene triptycene cavity

할 수 있어 독창적인 감지체계라 생각되며 새로운 화합물이라 할 수 있다.

또는 의 가장 중요한 특Metallafluorene(4,5,8,9-bis-triptycene metallafluornen, M=Si Ge)

징은 낮은 환원 전위를 가지고 있으며 결합을 하고 있는 실리콘의 궤도함수- *σ σ

와 각 고리의 부타디엔부분의 궤도함수 사이의 상호작용으로 인한 비5 * *- *π σ π

편재화를 가지고 있으며 매우 독특한 전자기적 특성을 가지고 있으며 광전자기기

에서 매우 유용하게 사용되고 디스플레이 기술에서 전자 운반성(optolectronics)

물질로 또는 유기 에서 전자발광성 물질로 유용하다 청색(electron transporting) -EL .

발광 소재인 의 구조적 변경을 통하여 물질의 광학적 특성을 알아보metallafluorene

려고 한다 기존 발광성 유기고분자에 비하여 그 발광효율이 우수 하므로 이러한.

우수한 발광 성질을 이용하여 현재 화학센서 또는 소재 등에 많이 이용될OLED-

수 있다.

3.2. Synthesis of Characterization of Triptycene Metallafluorene

를 합성하기 위하여 에1,2,4,5-tetrabromobenzene 1,4-dibromobenzene Br2를 첨가하는

방법 을 사용 하였으며 화학 반응식을 에 나타내었다(Bromination rection) , Scheme 1 .

합성된 의 는 였으며 수득률은1,2,4,5-tetrabromobenzene melting point 178-180 ,℃

였다80% .
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<Compound 1>

: 1,2,4,5-tetrabromo benzene

Scheme 1. Synthesis of Compound 1.

이렇게 합성된 을 에 나타낸 바와 같이1,2,4,5-tetrabromobenzene Scheme 2 Anthracene

당량과 당량을 사용하여 합성 하였다1 n-BuLi 1 .

<Compound 2>

: 2,3-dibromotriptycene

Scheme 2. Synthesis of Compound 2.
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합성된 의 는 였으면 수득률은 였다 합Copound 2 melting point 190-192 50-60% .℃

성된 에 당량을 사용하여 합성한다 합2,3,-dibromotriptycene n-BuLi 1/2 Compound 3 .

성 반응식은 에 나타내었다Scheme 3. .

<Compound 3>

: 2,2-dibromobitriptycene

Scheme 3. Synthesis of Compound 3.

상기방법으로 합성된 의 는 였으며2,2-dibromobitriptycene melting point 220-225 ,℃

수득률은 로 나타났다 합성된 을 이용하여 각각 다른50-60% . 2,2-dibromobitriptycene

치환기를 가지는 를 합성하였다4,5,8,9-bis(triptycene)metallafluorene .



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter One

Chosun University, Department of Chemistry

- 19 -

<Compound 4, 5, 6>

4 : 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (siliptycene)

5 : 1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (siliptycene)

6 : 1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (siliptycene)

a : 2 n-BuLi, Ether, -78℃

b : C2H2Cl2Si, Ether, -178℃

c : CH3Cl2SiH, Ether, -178℃

d : C12H10Cl2Si, Ether, -178℃

Scheme 4. Synthesis of Compound 4, 5, 6.
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합성된 의 광학적 특성을 알아보기1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

위해 흡광 스펙트럼과 형광 스팩트럼을 측정하였다 은 실험을 통하여 얻은. Fig 1

의 흡광 및 형광 스팩트럼을 나타낸1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

것이다 은 의 흡수 스펙트럼. Fig 1(red) 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

으로 에서 최대 흡수 파장을 갖는다 에 나타 내었으며 에235nm . Fig 1(blue) 235nm

여기 파장을 입사 하였을 경우 λmax 에서 하나의 발광띠를 확인하였다= 417nm .

Figure 1. UV-Vis absorption and fluorescence spectra of Compound 4

는 의 발광과 흡수 스펙트럼을 나타Fig 2 1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

낸 그래프이다 의 흡수전이는. Fig 2(red) UV-vis λmax 에서 일어났다= 238nm .

의 형광 스펙트럼은 을 여기 파장으1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene 238nm

로 하였을 경우 에서Fig 2(blue) λmax 로 하나의 발광띠를 나타내었다= 421nm .

과 비교 하였을 경우 약 장파장1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene 4nm

으로 이동한 결과로 거의 비슷한 파장의 발광영역대를 확인하였다.
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Figure 2. UV-Vis absorption and fluorescence spectra of Compound 5

은 의 를 나타낸다 보는 바와 같이Fig 3 Compound 5 X-ray single crystallography .

구조를 기본 구조로 가지고 있으며 양쪽에 이 대칭적으로 결합되어fluorene iptycene

있는것을 알 수 있다 측정은 사의. BRUKER AXS GMBH SMART APEX CCD

의 장비를 사용하여 측정하였으며 이를 합성하기 위한 조건으로SYSTEM , Scheme 4

에서 보는 바와같이 에 당량을 첨가하2,2-dibromobitriptycene dichlorodimethylsilane 1

여 만들었다 공기중에 안정한 는 상온에서 정제한 후에 를. Compound 5 Solvent

을 사용하여 결정구조를 얻었으며 와 는 각각Toluene , Figure 4 Table 1, Table 2

과 그리고Packing Diagram Crystal Data and Structure Refinement, Bond lengths [Å] and

를 나타내었다 는 실리콘 를 중심으로 탄소 탄소 단일결합과angles [°] . Compound 5 (Si) -

이중 결합이 콘쥬게이션 되어 있다는 것을 알수가 있다 그러므로 는 매우. Compound 5

좋은 전도성 화합물임을 알수 있었다.
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Figure 3. Thermal Ellipsoid Drawing of Chain Structure of compound 5
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Figure 4. Packing Diagram of the Toluene Solvate of Compound 5
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Table 1. Crystal Data and Structure Refinement for Compound 5
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Table 2. Bond lengths [Å] and angles [°] for Compound 5
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Table 2. Continue
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Table 2. Continue

C(32)-C(33)-C(40) 126.6(5)

C(28)-C(33)-C(40) 113.7(4)

C(35)-C(34)-C(39) 120.6(5)

C(35)-C(34)-C(27) 126.5(4)

C(39)-C(34)-C(27) 112.8(4)

C(34)-C(35)-C(36) 119.3(5)

C(37)-C(36)-C(35) 120.7(5)

C(36)-C(37)-C(38) 120.3(5)

C(39)-C(38)-C(37) 119.6(5)

C(38)-C(39)-C(34) 119.5(5)

C(38)-C(39)-C(40) 127.3(5)

C(34)-C(39)-C(40) 113.2(4)

C(39)-C(40)-C(24) 106.1(4)

C(39)-C(40)-C(33) 106.1(4)

C(24)-C(40)-C(33) 104.8(4)

C(43)-C(44)-C(45) 118.1(10)

C(43)-C(44)-C(49) 121.8(10)

C(45)-C(44)-C(49) 120

C(44)-C(45)-C(46) 120

C(47)-C(46)-C(45) 120

C(46)-C(47)-C(48) 120

C(49)-C(48)-C(47) 120

C(48)-C(49)-C(44) 120

C(53)#1-C(51)-C(52) 122.3(9)

C(50)-C(52)-C(51) 124.8(14)

C(50)-C(52)-C(53) 115.6(13)

C(51)-C(52)-C(53) 119.5(9)

C(51)#1-C(53)-C(52) 118.2(9)
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Figure 5. UV-Vis absorption and fluorescence spectra of Compound 6

는 의 발광과 흡수 스펙트럼을 나타Fig 5 1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

낸 그래프이다 의 흡수전이는. Fig 5(red) UV-vis λmax 에서 일어났다= 290nm .

의 형광 스펙트럼은 을 여기 파장으1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene 290nm

로 하였을 경우 에서Fig 5(blue) λmax 로 하나의 발광띠를 나타내었다= 405nm .
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Figure 6. Quantum efficiency of Compound 4 and Compound 5

합성된 에 대한 양자 효율을 측정하기 위헤서 용매는Compound 4, Compound 5

을 사용하였으며 측정시 사용된 용액의 농도는 이였다 양자효율Cylohexane , 1ppm .

은 아래에 나타낸 식에 의하여 계산 되어질수 있다.

Quantum yield = [Q (standard%) x absorption(standard) x FL area (sample) x nD2

(sample)] /[absorption(sample) x FL area (standard) x nD2 (standard)]
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<Compound 7>

7 : spiro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

Scheme 5. Synthesis of Compound 7.

에 를 당량 첨가하고 온도를 에서 시간 동안 반응2,2-dibromobenzene n-BuLi 2 -78 6℃

시킨 다음 다시 로 얼려 준다 분 후 당량의 를 첨-178 . 30 1.5 silicon tetrachloride℃

가하면 과1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

이 합성된다spiro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (compound 7) .

은 공기에 매우 불안정한 물질이기 때문에1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

으로 반응이 더 잘 이루어진다spiro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene .
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<Compound 8>

8 : 2,2-dihydrobitriptycene

Scheme 6. Synthesis of Compound 8.

의 합성방법은 에서 합성된Scheme 6 Scheme 5 spiro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

에 를 당량 첨가하고 시간 동안 반응 시킨 다음 휘(10g, 0.0096 mol) Na, Li 2 6 Reflux

발성 유기용매를 를 사용하여 여과를 해준다 여과 후 용액의 감압하에서 증Filter .

발시켜 형태의 고체를 얻을 수 있다 얻어진 고체를 를 사용하여 녹인powder . THF

다음 에 천천히 첨가 시킨다 에 녹지 않은 고체를 다시MeOH(100 mL) . MeOH Fiter

를 사용하여 여과 시킨 다음 유기용매를 감압하에서 제거 시킨다 합성된.

의 수득률은 이다Compound8 50%
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Figure 7. Thermal Ellipsoid Drawing of Chain Structure of Compound 7
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Figure 8. Packing Diagram of the Toluene Solvate of Compound 10
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Table 3. Crystal Data and Structure Refinement for Compound 10

Triclinic

P-1
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Table 4. Bond lengths [Å] and angles [°] for Compound 10
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Table 4. Continue
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Table 4. Continue
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Table 4. Continue
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Table 4. Continue
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Table 4. Continue
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Figure 9. Thermal Ellipsoid Drawing of Chain Structure of Compound 8

Figure 10. Packing Diagram of the Toluene Solvate of Compound 8
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Table 5. Crystal Data and Structure Refinement for Compound 8
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Table 6. Bond lengths [Å] and angles [°] for Compound 8

C(1)-C(2) 1.359(6)

C(1)-C(6) 1.394(6)

C(1)-C(14) 1.520(6)

C(2)-C(3) 1.390(7)

C(3)-C(4) 1.368(7)

C(4)-C(5) 1.365(6)

C(5)-C(6) 1.376(6)

C(6)-C(7) 1.514(6)

C(7)-C(20) 1.509(6)

C(7)-C(8) 1.528(6)

C(8)-C(9) 1.368(6)

C(8)-C(13) 1.394(6)

C(9)-C(10) 1.374(7)

C(10)-C(11) 1.374(8)

C(11)-C(12) 1.373(8)

C(12)-C(13) 1.378(6)

C(13)-C(14) 1.506(7)

C(14)-C(15) 1.519(6)

C(15)-C(16) 1.365(6)

C(15)-C(20) 1.397(5)

C(16)-C(17) 1.377(6)

C(17)-C(18) 1.385(5)

C(18)-C(19) 1.389(6)

C(18)-C(18)#1 1.504(8)

C(19)-C(20) 1.375(5)

C(21)-C(22) 1.365(8)

C(21)-C(26) 1.373(10)

C(21)-C(27) 1.484(9)

C(22)-C(23) 1.362(8)

C(23)-C(24) 1.341(10)

C(24)-C(25) 1.336(11)

C(25)-C(26) 1.390(11)
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Table 6. Continue

C(2)-C(1)-C(6) 119.8(4) C(13)-C(14)-C(15) 106.0(3)

C(2)-C(1)-C(14) 127.4(4) C(13)-C(14)-C(1) 106.3(4)

C(6)-C(1)-C(14) 112.8(4) C(15)-C(14)-C(1) 105.2(3)

C(1)-C(2)-C(3) 119.7(5) C(16)-C(15)-C(20) 119.4(4)

C(4)-C(3)-C(2) 120.0(5) C(16)-C(15)-C(14) 128.0(4)

C(5)-C(4)-C(3) 120.8(5) C(20)-C(15)-C(14) 112.6(4)

C(4)-C(5)-C(6) 119.3(4) C(15)-C(16)-C(17) 120.4(4)

C(5)-C(6)-C(1) 120.3(4) C(16)-C(17)-C(18) 121.4(4)

C(5)-C(6)-C(7) 126.6(4) C(17)-C(18)-C(19) 117.7(4)

C(1)-C(6)-C(7) 113.0(4) C(17)-C(18)-C(18)#1 121.8(5)

C(20)-C(7)-C(6) 105.2(3) C(19)-C(18)-C(18)#1 120.4(5)

C(20)-C(7)-C(8) 106.0(3) C(20)-C(19)-C(18) 121.3(4)

C(6)-C(7)-C(8) 106.2(3) C(19)-C(20)-C(15) 119.8(4)

C(9)-C(8)-C(13) 121.1(4) C(19)-C(20)-C(7) 127.0(4)

C(9)-C(8)-C(7) 126.6(4) C(15)-C(20)-C(7) 113.2(4)

C(13)-C(8)-C(7) 112.3(4) C(22)-C(21)-C(26) 117.6(7)

C(8)-C(9)-C(10) 118.8(5) C(22)-C(21)-C(27) 121.5(7)

C(11)-C(10)-C(9) 120.9(6) C(26)-C(21)-C(27) 120.9(8)

C(12)-C(11)-C(10) 120.2(5) C(23)-C(22)-C(21) 121.5(6)

C(11)-C(12)-C(13) 119.9(5) C(24)-C(23)-C(22) 120.2(7)

C(12)-C(13)-C(8) 119.1(5) C(25)-C(24)-C(23) 120.5(8)

C(12)-C(13)-C(14) 127.4(5) C(24)-C(25)-C(26) 120.0(7)

C(8)-C(13)-C(14) 113.6(4) C(21)-C(26)-C(25) 120.2(7)
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<Compound 9, 10, 11>

9 : 1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene

10 : 1,1-dihydrio-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene

11 : 1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene

a : 2 n-BuLi, Ether, -78℃

b : Cl4Ge, Ether, -178℃

c : 1/2 LiAlH4, THF, r.t

d : 2 PhLi, THF, r.t

Scheme 7. Synthesis of Compound 9, 10, 11.



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter One

Chosun University, Department of Chemistry

- 46 -

의 합성 방법은 에 나타내었1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene Scheme 7

다 을 사용하여 을 합성하고 여기에. 1,2,4,5-tetrabromobenzene 2,2-diboromobenzne

당량을 첨가하여 합성한다tetrachloro germanium 1 .

이와 같이 합성된 은 다시1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene LiAlH4를 이

용한 환원 반응과 을 이용하여 치환반응을 시키게되면 거의 정량적 수득률의PhLi

과1,1-dihydrio-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene

을 얻을수 있다 두 가지 화합물의1,1-diphenyl-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene .

는 이상으로 측정 되었으며 수득룰은 각각 와 정도melting point 300 , 60% 65%℃

였다.

은 의 를 나타낸다 보는 바와 같이Fig 11 Compound 7 X-ray single crystallography .

구조를 기본 구조로 가지고 있으며 게르마늄 를 중심으로 하는 각고리fluorene (Ge) 5

의 양쪽에 이 대칭적으로 결합되어 있는것을 알 수 있다 이를 합성하기 위iptycene .

한 조건으로 에서 보는 바와 같이 에Scheme 6 2,2-dibromobitriptycene tetrachloro

을 당량 첨가하여 만들었다germanium 1 . 1,1-dichloro-4,5,8,9-bis(triptycene)germafluorene

은 공기에 매우 불안정하여 노출이 되면 항상 진공상태나 알곤 가스로 치환된 상

태로 보관 또는 사용하여야 한다 를 을 사용하여 결정구조를 얻었으. Solvent Toluene

며 와 은 각각, Figure 12 Table 7, Table 8 과Packing Diagram Crystal Data and Structure

그리고 원소들간의 결합길이 결합각 를 나Refinement, (Bond lengths [Å]) and (angles [°])

타내었다 은 게르마늄 를 중심으로 탄소 탄소 단일결합과 이중 결합이. Compound 7 (Ge) -

콘쥬게이션 되어 있다는 것을 알수가 있다 그러므로 는 매우 좋은 전도성. Compound 7

화합물 임을 알수가 있다.
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Figure 11. Thermal Ellipsoid Drawing of Chain Structure of Compound 9
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Figure 12. Packing Diagram of the Toluene Solvate of Compound 9
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Table 7. Crystal Data and Structure Refinement for Compound 9
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Table 8. Bond lengths [Å] and angles [°] for Compound 9
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Table 8. Continue
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Table 8. Continue
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의 합성과 광학적 특성 분석3.3. Metallafluorene .

을 합성하는 방법은 에 나타내었다2,2-dibromobiphenyl Scheme 8 .

에 용매로 를 사용하고 당량을 첨가하여 합성한다1,2-diboromobenzene THF , n-BuLi 1 .

는 이고 수득률은 로 결과를 얻었다melting point , 65% .

Scheme 8. Synthesis of Compound 12.

합성된 을 이용하여 각각 다른 치환기를 가지는 의2,2-dibromobenzene Metallafluorene

합성 반응식을 나타내었다 용매는 각각 을 사용하여 에. Ether 2,2-dibromobenzene

당량을 첨가하고 온도를 로 낮춘 다음n-BuLi 2 -178 dichlorodimethylsilane,℃

을 당량씩 첨가하면dichloromethylsilane, silicon tetrachloride, tetrachloro germanium 2

에서 보여지는 것과 같이 각각 다른 치환기를 가지는 물질이 합성된다Scheme 9 .
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<Compound 13, 14, 15, 16>

13 : 1,1-methylhydro-1-silafluorene

14 : 1,1-dimethyl-1-silafluorene

15 : 1,1-diphenyl-1-silafluorene

16 : 1,1-diphenyl-1-germafluorene

a : 2 n-BuLi, Ether, -78℃

b : CH3Cl2SiH, Ether, -178℃

c : C2H6Cl2Si, Ether, -178℃

d : SiCl4, Ether, -178℃

e : GeCl4, Ether, -178℃

Scheme 9. Synthesis of Compound 13, 14, 15, 16.
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합성된 과 광학적 특성을 알1,1-methylhydro-1-silafluorene 1,1-dimethyl-1-silafluorene

아보기 위해 흡광 스펙트럼과 형광 스팩트럼을 측정하였다 은 실험UV-vis . Fig 13

을 통하여 얻은 의 흡수 및 형광 스팩트럼을 나타낸1,1-methylhydro-1-silafluorene

것이며 는 의 흡수 및 형광 스펙트럼을 나타낸 것, Fig 14 1,1-dimethyl-1-silafluorene

이다.

Figure 13. UV-Vis absorption and fluorescence spectra of Compound 13

는 의 흡수 스펙트럼으로 에서 최대 흡Fig 13(red) 1,1-methylhydro-1-silafluorene 232nm

수 파장을 갖는다 에 나타 내었으며 에 여기 파장을 입사 하였을. Fig 12(blue) 232nm

경우 λmax 에서 하나의 발광 영역대를 나타내었다 는 이와 마찬가= 418nm . Fig 14

지로 의 흡수 스펙럼은 에서 최대 흡수 파장을 나타1,1-dimethyl-1-silafluorene 230nm

내었고 의 여기 파장을 입사 하였을 경우230nm λmax 에서 하나의 발광 영= 415nm

역대를 보여 주었다.
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Figure 14. UV-Vis absorption and fluorescence spectra Compound 14

Figure 15. UV-Vis absorption and fluorescence spectra Compound 15
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는 의 흡수 스펙트럼으로 에서 최대 흡수Fig 15(red) 1,1-dichloro-1-silafluorene 292nm

파장을 갖는다 에 나타 내었으며 에 여기 파장을 입사 하였을 경. Fig 14(blue) 292nm

우 λmax 에서 하나의 발광 영역대를 나타내었다 은 이와 마찬가지= 352nm . Fig 16

로 의 흡수 스펙럼은 에서 최대 흡수 파장을 나타1,1-dichloro-1-germafluorene 285nm

내었고 의 여기 파장을 입사 하였을 경우230nm λmax 에서 하나의 발광 영= 349nm

역대를 보여 주었다.

Figure 16. UV-Vis absorption and fluorescence spectra Compound 16
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은 의 를 나타낸다 보는Figure 17 1,1-dichloro-1-Silafluorene X-ray single crystallography .

봐와 같이 실리콘 를 중심으로 하는 각고리에 두 개의 그룹이 대칭적으(Si) 5 Phenyl

로 결합되어 있는것을 알 수 있다 을 합성하기 위해서는 먼저. silafluorene Scheme 9

와 같이 에 당량을 넣어 으로 치환시킨 다음2,2-dibromobiphenyl n-BuLi 2 lithium

를 과량 첨가하여 합성한다 는 공기에 매우 불안정silicon tetrachloride . compound 15

하여 노출이 되면 산화되기 때문에 진공상태나 알곤 가스로 치환된 상태로 보관

사용하여야 한다.

Figure 17. X-ray crystal structure of Compound 15
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과 는 화합물을 구성하는 원소들간의 결합길이Fig 16 Table 9 ( 와 결Bond lengths, Å)

합각 을 나타낸다(angles, °) .

Table 9. Bond angles [°] for Compound 14
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4. Conclusion

본 실험에서는 광학적 전기적 그리고 발광적 특성을 갖는 새로운, organicmetallic

인 과 을 합성하였다 새로운compound Triptycene Metallafluorene Metallafluorene .

는 로 화합물의 특compound 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, X-ray single crystallography

성 및 분자구조를 확인하였다 과 은 높은 광. Triptycene Metallafluorene Metallafluorene

발광성양자효율을 가지고 있어 디스플레이 산업의 유기 물질로 훌륭한 신소재LED

가 될수 있을것으로 생각되어 연구중에 있다 또한 과. Triptycene Metallafluorene

을 이용하여 전자 부족 화합물로 알려진 니트로 방향족 화합물Metallafluorene

등의 폭발물을 탐지하는데 유용 할 것으로 확(Nitrobenzene, DNT, TNT, Picric acid)

신하며 개발 시 더욱 로의 응용이 가능 할 것으로 생각된다Polymer chemosensor .

Application of O-LED and Chemo Sensor
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6. Spectrum

6.1.
1H NMR,

13C NMR spectroscopy
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 1
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 1
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 2
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 2
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 3
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 3
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 4
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 4
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 5
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 5
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 6
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 6
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 7
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 7
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 8
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 8
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 9
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 9
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 10
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 10
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 11



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter One

Chosun University, Department of Chemistry

- 85 -

Fig .
13C-NMR spectrum of compound 11
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 12
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 12
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 13
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 13
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 14
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 14
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 15
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 15
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Fig .
1H-NMR spectrum of compound 16
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Fig .
13C-NMR spectrum of compound 16
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6.2. FT-IR
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 1

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 2
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 3

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 4
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 5

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 6
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 7

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 8
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 9

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 10
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 11

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 12
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Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 13

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 14



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter One

Chosun University, Department of Chemistry

- 104 -

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 15

Fig . FT-IR spectrum(KBr) of compound 16
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6.3. LC-MS spectrum
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Fig .LC-MS Spectrum(Source APCI) of compound 4
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Fig . Elemental Composition Report of compound 4
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Fig . LC-MS Spectrum(Source APCI) of compound 5
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Fig . Elemental Composition Report of compound 5
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Fig . LC-MS Spectrum(Source APCI) of compound 7
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Chapter Two.

Febrication of OLED and

Chemosensors based on

Triptycene silafluorene
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Chapter Two

Febrication of OLED and Chemosensors based on Triptycene

silafluorene

Lee, Sung Gi

Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

Abstract

Triptycene Metallafluorene and Metallafluorene are synthe-sized and characterized.

These compounds are of interest as light emissive layers, as they possessrelatively low

LUMO energy levels while maintaining high HOMO-LUMO optical gaps.

Dierentialscanning calorimetry measurements reveal that these Metallafluorene compounds

have advantages of ther-mal stability above room temperature regions. Organic

light-emitting diodes have been fabricatedusing thermal evaporation technique which

emit blue light with an excellent diode behavior under the forward bias. In recent years,

photoluminescence polysilole has been a topic of interest because of ther unusual electrical and

optical properties. It is also reported that silole-containing polymers are selective chemosensors

for nitroarematec oxidants,including TNT. Detection has been achieved though fluorescence

quenching of the silole by the electron-deficient analyte. The luminescence of silole is due to a

*- * LUMO stabilized though conjugation of the * orbital of the silicon chain with the *σ π σ π

orbital of the butadiene moiety. The selectivity of the sensor is due to the helical structure of

metallafluorene, which permits the intercalation of planar nitroaromatics.



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter Two

Chosun University, Department of Chemistry

- 113 -

1. Introduction

전도성 고분자는 유기반도체 화합물로서 분자궤도 함수의 전자들이 유기고분-π

자사슬을 따라 비편재화 됨으로써 전도체 성질을 갖게되고 화합물 내의 전자와 홀,

의 재결합으로 인해 발광성이 나타난다.
[1] 은 실리콘이나 게르마늄으로 치Metallole

환된 각 고리 화합물의 고분자로서 최근에 그 독특한 광학적 전자적 특성을 갖기5 ,

때문에 유기전자 재료로서 관심의대상이 되어왔다.[2-4] 의 특징은 낮은 환원Metallole

전위를 가지고 있고 결합을 하고 있는 실리콘의 궤도함수와 각 고리의 부- * 5σ σ

타디엔부분의 궤도함수 사이의 상호작용으로 인해 비편재화를 갖는* *- *π σ π

다.[5-9] 은 실리콘을 중심으로 하는 이 연결된고리 화합물의 분자구조Metallole silole

및 독특한 전자적 구조를 가지고 있다.[10-11] 이들 화합물은 분자의 전자가 채워silole

져 있지 않는 가장 낮은 분자 궤도함수 와 실리콘이 결합하고 있는 결합(LUMO) σ

에 있는 분자궤도함수와 의 분자궤도 함수 사이의 상호작용으로* butadiene *σ π

인해서 자체는 전자를 이동시킬 수 있는 능력을 지닌 분자가 된다 은silole . Silole

전자 발광 층에 전자를 쉽게 운반해주는 전자전달층(electron transporting layer, ETL)

과 전공을 쉽게 운반해주는 전공전달층 과 함께 발광층(hole transportin layer,HTL)

으로 제작하여 특성을 보여준 결과가 최근에 보고(light-emitting layer, LEL) O-LED

되어 있다 이러한 독특한 성질들은 특히 광전자 기기에서 전자전달재료. (electron

나 정공전달재료transporting materials) (hole transportin materials),[12] 발광재료

(light-emitting materials),
[13-17] 및 화학적 생물학적 센서에 매우 유용하다, .[18-20]

분자는 을 기본 골격으로 갖는 분자로써 최근에 전도성 고분자Pentiptycene iptycene

합성에 있어 많이 이용 되는 화합물 중 하나이다 그 이유는 화학센서에 있어 초.

극미량의 분석 물질들을 감지하는데 있어 그 감도 가 매우 우수하다고 보고되었기

때문이다.[21-23] 또한 전 도성 고분자의 한 부분으로 여러 가지 고분자 합성에 있어

최근에 많이 활용 되고있다.[24] 고분자는 고분자 주 사슬에 프로펠러Pentiptycene

형태의 틈새 공간구조를 가지는 특성을 가지고 있으며 더 나아가 높은 형광 효율

을 가지고 있기 때문에 소광 을 신호 전달 체계로 사용하는 화학센서로 이용되어
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paraquat
[25] 및 TNT

[26,27]와 같은 분석물에 대해 매우 높 은 감지도를 가지고 있다고

보고된 바 있다 프로펠러 형태의 분자들이 고체 상태로 되는 과정에 서 형광을 유.

지하려면 응축 상태에서의 자기 소거 및 생성을 진행시키는 적층 상호 작excimer

용을 억제할 필요가 있고,
[28-33] 단단한 비계 모양을 갖는 특성을 가 져서 각각으로

부터 격리시키는 것이 효과적이다.
[34] 그룹의 기능적 유용성은 모든 단량체Iptycene

서브 유닛이 차원의 비계 형태를 가져 일반적인 유기 용제 상태에서 높은 용해성3

을 나타낼 뿐 아니라 고체 상태 에서도 개선된 광안정성 및 높은 양자 수득률을

나타 낼 것이라고 예상된다.[35,36]
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2. Experimental Section

2.1. Generals

본 실험은 을 사용하였으며 화합물의 합성은standard vacuum line Schlenk technique

아르곤 기체 분위기에서 실행하였다 실험에 사용한 시약들. , 1,4-dibromobenzene,

n-BuLi, anthracene, iron bromide, bromine, silicontetrachloride, dichloromethylsilane,

등은 와 에서 구입하여 사용 하였으며 용매는 아르곤dichloromethylsilane Aldrich Fluka

가스 분위기에서 와 함께 시간 이상 환류 시킨 후 무수의sodium/benzophenone 24

와 등을 사용하였다 광학 측정시 사용되는 용매인THF diethyl ether, hexane, toluene .

는 화학회사에서 를 구입하여 다른 후처리 없이 사용하였다THF Fisher HPLC garde .

흡광 스펙트럼은 를 이용하여 얻었다 화UV-vis spectrometer(UV-2401 PC, Shimazu) .

합물의 구조 분석은 Bruker AC-300 MHz spectrometer(1 과H NMR, 300.1 MHz 13C

의 을 이용하여 얻었다 용매 는 하루 동안NMR 75 MHz) . NMR chloroform-d CaH2로

교반시켜 잔유 수분을 제거하여 사용하였다 형광스펙트럼은. Perkin-Elmer

를 사용하여 측정하였다 형광스펙트럼을 측정하기luminescence spectrometer LS 50B .

위하여 모든 합성물의 농도는 으로 맞추어 사용하였다 흡수 스1 mg/1 L = 1 ppm .

펙트럼은 을 이용하여 측정하였다UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu) .
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2.2. All analysis material preparation

2.2.1. Fabrication of DNT Solution 10ppm

는 사의THF Fisher HPLC garde 사용 하였으며 다른 후처리 없이 을99% , DNT 10 mg

에녹여 으로제조하였다 제조된 농도의용액을 취THF 100 mL 100 ppm . 100 ppm 10 mL

하여다시 에첨가하여 농도로 묽혀서사용하였다THF 100 mL 10 ppm .

2.2.2. Fabrication of Picric Acid Solution 10ppm

순도 인데 소량의 물이 존재하여 본 실험실 에서Aldridh 100% Picric Acid Schlenk-line

과정을거쳐서초절정순수한분말을얻은후에 에서기술한방법과동일하게Sucktion 2.1

의 을제조10ppm Solution .

2.2.3. Fabrication of TNT Solution 10ppm

는폭발물관리화약류단속법규에서사용허가를받지않고일반연구실에서TNT 200g

제조할수있기에본실험실에서자체합성하여사용하였다.

환류교반장치에설치된 플라스크에순수 DNT 3g, H2SO4 22ml, HNO3 를 각각 혼합6ml

하여 을이용하여Hot Plate 90o 유지한다음 가열한다 그다음에약C 3h . 24o 정도유지C

하여 이상 한다 이렇게 만든 이 화합물을증류수 를 냉각시킨 용기Overnight(12 h ) . 50ml

에담는다음감압기를이용하여 하여얻었다 하지만사실아직소량의 가Filtering . DNT

존재하기에 에 용해시킨 다음에 냉동 보관하여 시킨 다음에methanol crystallization

을 이용하여 과정을 거쳐 순수 만 남겨두고 모두 날려버린다Schlenk-line Sucktion TNT .

그런다음 와 을찍어봄으로써순수 를확인하였다 합성된 을TLC NMR TNT . TNT 10 mg

사의Fisher HPLC garde 의 에녹여서 농도로맞춰준다음다시99% THF 100mL 100 ppm

를 실린지를이용해취한 다음 에 첨가하여 농도로 묽혀 주었10 mL THF 100 mL 10 ppm

다.
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2.3. Syntheses

2.3.1. Synthesis of 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

을2,2-dibromobitriptycene (5 g, 0.008 mol) 알곤 가스 하에서 dried diethyl ether (120

에서교반하며완전히녹여준다음반응용기를 를이용하여mL) Acetone bath -78 로℃

만들고 주사기를 이용하여 을 천천히 첨가한다 반응시n-BuLi (9.4 mL, 0.016 mol) .

간은 첨가후 시간 정도 교반 시켜준다 반응 종료 후 를 제거n-Buli 4 . Dry ice bath

하고 상온으로 온도를 올려준다 상온에서 시간 정도 더교반 시켜주고 용액을 액. 2

체 질소를 이용하여 -197 온도에서 분 정도 얼린다 이때 외부의 공기가 유입되30 .℃

지 않도록 을 불면서 고체화 시킨다 을Ar . dichloromethylsilane (1.65 mL, 0.016mol)

실린지에 취하여 한 번에 첨가하고 알곤 가스 하에서 상온이 될 때 까지 온도를

올려 주면서 교반한다 암갈색 용액은 점차 옅은 노란색으로 변하며 상온으로 온도.

를 올려주면서 교반 시켜준다 반응 용기가 상온으로 올라오면 노란색의 용액을.

얻을 수 있고 이 노란색의 용액을 시간 교반을 해준다, 4 . 반응 종료 후 휘발성 액체

를감압하에서증발시켜제거한다 다시 를첨가하고여과하여용액을감압. ether (50 mL)

하에서증발시켜준다 로 회정도추가세척한다 얻어진옅은노란색. hexane (100 mL) 3 .

생성물을 감압 하에서 건조 시킨다. 생성물 은 1 과H NMR 13 를 이C NMRspectroscopy

용하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCL3) 7.83 (s, 2H), 7.60 (s, 2H),δ

7.43-6.92 (m,16H), 5.42 (d, J= 9.6, 4H), 4.62 (q, J= 3.7, 1H), 0.35 (d, J= 3.8, 3H),

13C-NMR (75 MHz, CDCL3) 148.14, 146.57, 145.35, 145.30, 145.22, 145.17, 144.36,δ

133.02, 128.41, 125.49, 125.40, 123.54, 116.69, 54.72, 53.96. (Scheme 8)
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Scheme 10. Synthesis of 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

2.3.2. Synthesis of 1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

의 합성 방법은 에 기술한 방법과1,1-dimethyl-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene 2.3.1.

동일하며 을 첨가한다 생성물 추출 방법도dichlorodimethylsilane (2 mL, 0.016 mol) .

에 기술한 방법으로 얻을 수 있었다2.3.1. .

합성된 은1,1-dimethyl-4,5,8,9,-bis(triptycene)silafluorene(siliptycene) 1 과H-NMR

13 를 이용하여 확인하였다C-NMR spectroscopy . 1H- NMR (300 MHz, CDCL3) δ

7.80 (s, 2H), 7.53 (s, 2H), 7.44-6.93 (m,16H), 5.42 (d, J= 10.5, 4H), 0.26 (s, 6H) 13C

NMR (75 MHz, CDCL3) 147.58, 145.71, 145.41, 145.28, 144.05, 136.20, 127.64,δ

125.36, 125.29, 123.74, 123.67, 116.41, 54.67, 53.97.

Scheme 11. Synthesis of 1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene
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2.3.3. Synthesis of 1,1-methylhydro-1-silafluorene

을2,2-dibromobiphenyl (5 g, 0.016 mol) 알곤 가스 하에서 dried diethyl ether (120

에서 교반하며 완전히 녹여 준 다음 반응 용기를 를 이용하여mL) Dry ice bath -78 로℃

온도를 낮춰 준 후 실린지를 이용하여 를 취하여 서서히n-BuLi (20 mL, 0.032 mol)

첨가 하였다 반응을 시간 정도 교반 한 후 를 제거하고 상온으로 온. 3 Dry ice bath

도를 올려주게 되면 암갈색의 용액이 된다 이 후 상온에서 시간 정도 더 교반 시. 4

켜주고 용액을 액체 질소를 이용하여 -197 에서 분 정도 완전하게 얼려준다 그30 .℃

다음 을 첨가한다 첨가 후 상온 이 될 때까dichloromethylsilane (1.65 mL, 0.016mol) .

지 온도를 올려 주면서 교반 한다 암갈색 용액은 점차 노란색 용액으로 변하게 되.

며 하얀색의 침전물이 생기게 된다 하루정도 상온에서 교반 시켜주면서 방치한다, . .

휘발성 액체를 감압 하에서 증발시켜제거한후 를첨가하고여과하methanol (50 mL)

여세척한후 로 회정도추가세척한다 얻어진옅은노란색생성물을hexane (100 mL) 3 .

감압 하에서 건조 시킨다. 1 와H NMR 13 를 이용하여 확인하였다C NMR spectroscopy .

1H- NMR (300 MHz, CDCL3) 7.82 (d, 2H), 7.61 (d, 2H), 7.44 (t,3H), 7.24 (t, 3H),δ

0.44 (s, 3H), 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 147.77, 138.90, 131.86, 130.15, 127.65,δ

120.79, 1.02.

Scheme 12. Synthesis of 1,1-methylhydro-1-silafluorene
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2.3.4. Synthesis of 1,1-dimethyl-1-silafluorene

의 합성 방법은 에 기술한 방법과 동일하며1,1-dimethyl-1-silafluorene 2.3.3. ,

을 첨가하는 방법만 다르다 생성물 추출하dichlorodimethylsilane (2 mL, 0.016 mol) .

는 방식은 에 기술한 방법과 동일하며 합성된 생성물인2.3.3. , 1,1-dimethylsilafluorene

은 1 과H-NMR 13 를 이용하여 확인하였다C-NMR spectroscopy .1H- NMR (300 MHz,

CDCL3) 7.82 (d, 2H), 7.61 (d, 2H), 7.44 (t,3H), 7.24 (t, 3H), 0.44 (s, 3H),δ 13C

NMR (75 MHz, CDCL3) 147.77, 138.90, 131.86, 130.15, 127.65, 120.79, 1.02.δ

Scheme 13. Synthesis of 1,1-methylhydro-1-silafluorene
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3. Results and Discussion

3.1. The principle of O-LED

셀의 구조 단면도 및 단분자 구조Figure 18. O-LED O-LED

는 두 전극 사이에 두께가 정도의 유기 박막층이 삽입되어 있는O-LED 100-200nm

구조를 말하며 유기물에 전기를 걸었을때 빛을 낸다고 하여 유기 전기 발광 소자

또는 유기 이라고 합니다 발광이라는 것은 분자의 기저 상태 에 있EL . (ground state)

던 전자가 외부의 에너지의 인가에 의해 여기 상태 로 에너지 전이(excited state)

를 일으킨 후 다시 기저 상태로 환원되면서 에너지를 빛의 상태로(energy transition)

배출하는 현상이다 외부의 에너지는 빛 광 발광 화학적인 반. ( : photoluminescence),

응 화학적 발광 전기적인 에너지 전기발광( : chemiluminescence), ( :

의 형태로 주입된다electrolumunescence) .
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유기 전기 발광소자는 이 중 전기 에너지를 이용한 것이다 는 소자에 전계. O-LEDs

를 가했을 때 음극에서는 전자 가 양극에서는 정공 이 주입 되어 유기(electron) , (hole)

물 층에서 재결합하는 경로를 통하여 발광한다 유기물 층에서는 정공이 잘 전달될.

수 있도록 정공 주입층 및 정공 수송층 을 형성하여 전자를 주입한다 전(HIL) (ETL) .

자와 정공이 발광층 에서 만나면 재결합을 통하여 여기자를 형성하며 여기가(EML)

기저 상태로 전이하면서 발광한다.

일함수가 높은 적극을 양극으로 하고 일함수가 낮은 전극을 음극으로 하여 순방향

바이어스를 소자에 가함으로써 정공과 전자를 발광층에 주입한다 주입된 전자와.

정공 중 전자는 음극에서 로 정공은 양LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ,

극에서 로 주입된다 유기물 내로 전자HOMO(Highest Unoccupied Molecular Orbital) .

나 정공이 주입되면 전자는 결합을 따라 비편재화 된다 전자가 보- (delocalization) .π

다 용이하게 움직일 수 있게 비편재화 되면 격자가 단단하지 못하므로 전극으로부

터 주입된 전자나 정공은 격자의 진동에 따라 에너지적으로 환화 전자 격지 커플링( -

되어 각각 양성 및 음성 폴라론 이라는 새로운 형태: electron-lattice coupling) (polaron)

의 캐리어로 바뀌고 각각 안정화된 위치에서 해당 에너지를 갖게 된다 생성된 플.

라론들은 소자에 가해진 전기장 하에서 발광체 내를 사슬간 에 의하여 반대hopping

적극을 향해 이동 한다 이동해가는 운반자들은 발광체 내의 어느 한 부분에서 이.

들 폴라론들이 서로 만나 재결합 하여 여기자를 형성하게 된다 생성되는 여기자는.

스핀 결합 상태에 따라 일중항 또는 삼중항 여기자를 생성하게 된(Singlet) (Triplet)

다 생성된 여기자 중 일중항 여기자가 기저 상태 로 돌아가면서 발광 소멸. (S1 S0)→

을 할 때에 폴라론의 에너지 갭에 해당하는 빛이 발생하며(radiative recombination)

이것이 이다electroluminescence(EL) .
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3.2. Organic Light-emitting Diodes based on Metallafluorene and Triptycene

Metallafluorene

Figure 19. Molecular orbital amplitude plots of the HOMO (a) and LUMO(b) of the

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene molecule and, HOMO (c) and

LUMO(d) of the 1,1-dimethyl-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene molecule
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는 합성된 화합물의 계산결과로부터 얻은 의Fig 19 MO triptycene metallafluorene

와 의 분자궤도함수를 나타낸 그림이다 계산방법은HOMO LUMO . MO Density

와 프로그램을 이용하였으며 은Functional Theory(DFT) Gaussian 98 basis set

를 이용하였다 의 경우B3LYP/6-31G(d) . 1,1-methylhydro triptycene silafluorene HOMO

는 이고 는 로 는 를 얻었고-5.3931 eV LUMO -1.027 eV band gap energy 4.3661 eV ,

의 경우는 는 이고 는1,1-dimethyl triptycene silafluorene HOMO -5.3363 eV LUMO

로 는 를 얻었다 또한 분자궤도함수를-0.9522 eV band gap energy 4.3841 eV . LUMO

보면 실리콘을 통하여 전자가 비편재화 되어 있음을 알 수 있다- .π

Figure 20. Molecular orbital amplitude plots of the HOMO (a) and LUMO(b) of the

1,1-methylhydro-1-silafluorene molecule and, HOMO (c) and LUMO(d) of the

1,1-dimethyl-1-silafluorene molecule
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은 합성된 화합물의 계산결과로부터 얻은 의 와Fig 20 MO metallafluorene HOMO

의 분자궤도함수를 나타낸 그림이다 계산방법은LUMO . MO Density Functional

와 프로그램을 이용하였으며 은 를Theory(DFT) Gaussian 98 basis set B3LYP/6-31G(d)

이용하였다 의 경우 는 이고. 1,1-methylhydro-1-silafluorene HOMO -5.58671 eV LUMO

는 로 는 를 얻었고 의-1.0157 eV band gap energy 4.5710 eV , 1,1-dimethyl-1-silafluorene

경우는 는 이고 는 로 는HOMO -5.7988 eV LUMO -0.9540 eV band gap energy 4.8448

를 얻었다 또한 분자궤도함수를 보면 실리콘을 통하여 전자가 비편재eV . LUMO -π

화 되어 있음을 알 수 있다.
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3.2.1. Structure of O-LED

Figure 21. Structure of O-LED Shell

유기 발광 소자의 특성을 알아보기 위하여 제작된 소자는 양극 으로는 유리(anode)

에 패터닝 되어 있는 를 사용하였고 음극 으로는 알루미늄 을 사용하ITO , (cathode) (Al)

였다 정공주입층 으로는. ( Hole Injection Layer: HIL) CuPC : Copper(II)

정공수송층 으로는 전자주입층phthalocyanine, (Hole Transfer Layer: HTL) TPD,

으로는 전자수송층(Electron Injection Layer: EIL) LiF, (Electron Treansfer Layer: ETL)

으로는 Alq3를 각각 사용하였다 또한 발광층 은 합. (Emitting Materials Layer: EML)

성된 과 를 사용하였다4,5,8,9-bis(triptycene)metallafluorene metallafluorene .

소자의 구조는 과 같이Fig 21 ITO / CuPC (10nm) / TPD (50nm) / Emissive materials

로 제작 되었다/ Alq3 (7nm) / LiF (2nm) / Al (100nm) .
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3.2.2. PL and EL spectra

전기발광은 측정 장치의 여기 구멍 을 통한 광자의 주입 대신에PL (excitation slit)

을 이용하여 양쪽 전극에 전압을 인가하여 전기가 통하면 빛이 발생하Keithley 238

는 것을 측정하였다 과 같은 사의 를 이용하였으며 빛을 인. PL Perkin Elmer LS50B ,

가하는 대신 전압을 인가할 때 나오는 빛을 측정한 것이다.

는 과Fig 22 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (A) 1,1-methylhydro-

의 스펙트럼과 스펙트럼을 나타낸 그림이4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (B) PL EL

다 에서 볼수 있듯이 두 물질의 스펙트럼들은 각각 와 의 푸. Fig 22 PL 417nm 420nm

른색에서 하나의 발광 파장대를 보였고 스펙트럼 역시 각각 와 에서, EL 410nm 413

하나의 우세한 파장대를 보였다.

Figure 22. PL and EL spectra of 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (A)

and 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (B) materials.
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과 의 스펙트럼1,1-methylhydro-1-silafluorene (A) 1,1-methylhydro-1-silafluorene (B) PL

과 스펙트럼을 에 나타내었다 에서 볼수 있듯이 두 물질의 스EL Fig 23 . Fig 23 PL

펙트럼들은 각각 와 의 푸른색에서 하나의 발광 파장대를 보였고414nm 415nm , EL

스펙트럼 역시 각각 와 에서 하나의 우세한 파장대를 보였다406nm 409nm .

Figure 23. PL and EL spectra of 1,1-methylhydro-1-silafluorene (A) and

1,1-methylhydro-1-silafluorene (B) materials.
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3.2.3. Analysis of I-V-L Characteristics

특성 측정은 을 이용하여 전압을 인가하여 전류를 검출한 다음I-V Keithley 236

전류 전압 곡선을 얻었다 휘도 는 특성 측정과 동시에 측정하였다- . (luminescence) I-V .

특성 측정시 발생하는 빛을 사의 를 통해 측정하I-V Minolta chroma meter CS-100A

여 전압에 대한 휘도 곡선으로 얻을 수 있었다 에서 소자의 전류 밀도와 전. Fig 24

압의 관계 그리고 휘도에 대하여 나타내었다 각각의 화합물의 최대 전류 밀도는.

전압을 인가할 때 가15.5 V Fig 24(A) 235mA/cm2 이고 최대 밝기는 3800cd/m2 였

다 그리고 는. Fig 24(B) 215mA/cm2였으며 최대 밝기는 3900cd/m2로 측정되었다.

Figure 24. Applied voltage versus luminance and current density plot of

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (A) and

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene (B) materials.
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Figure 25. Applied voltage versus luminance and current density plot of

1,1-methylhydro-1-silafluorene (A) and 1,1-methylhydro-1-silafluorene (B) materials.

는 소자의 전류 밀도와 전압의 관계 휘도에 대하여 나타내었다 화합물의 최Fig 25 , .

대 전류 밀도는 전압을 인가할 때 가15 V Fig 25(A) 38mA/cm2 최대 밝기는,

195cd/m2 였다 은.Fig 25(B) 42mA/cm2였으며 최대 밝기는 245cd/m2로 측정되었다.

3.3. Quenching mechanism of Photoluminescence materials

본 실험에서는 여러 광학기기 들을 이용하(UV-Lamp, Luminescece Spectroscope-55)

여 실험에 사용한 광 발광성 물질인 의 뛰어난 발광성을 확triptycene metallafluorene

인하였고 이러한 물질들은 의 영역의 파장을 받았을 때240-280nm UV-vis Valence

가 로 즉 전이하면서 발광을 하는 기본 원리를 이용하여 실험Band Conduct Band

하였다.
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이 실험의 목적인 물질들로 대표되는 이Nitro aromatic ( DNT, TNT, Picric Acid)

러한 전자 부족화합물들이 수용액상에서 혹은 공기 중에서 즉 이온상태에서건

로 써 접근 하였을 때 아래의 에서 볼 수 있듯이 전도도 띠의 전자가Vapor Fig 26

원자가 띠로 다시 떨어지는 것이 아니라 이러한 전자 부족화물이 가지고 있는 정

전기적 인력과 전기 음성도라는 성질에 의해 분석물 들의 로 전이되LUMO Level

게 됨으로써 소광 현상이 일어나면서 지속적인 이 일어남을 알Static Quenching

수 있었다 본 실험은 이러한 광화학적인 현상을 가지고 실험에 착수 하였으며.

과 의 비교 분석하는데 주안점을 두었으며 그triptycene metallafluorene metallafluorene

러한 예상되어진 결과를 도출하였다.

Figure 26. Detection Mechanism for Explosives
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3.4. Dectection of Nitro compounds based on Triptycene metallafluorene

Figure 27. Properties of Iptycene

년 대학교 그룹은 이와 같은 겹침을 허용하지 않는 구조를1997 MIT Swager -π π

갖는 고분자 화합물을 개발하여 발광효율을 증가시켜 와 같은 폭pentiptycene TNT

발물을 탐지하는 화학센서를 개발하였습니다.

그림에서 보는 바와같이 고분자 화합물은 선형 고분자로서 프로펠라를pentiptycene

가지고 있으며 고분자 층간에 분석 물질들이 삽입할수 있는 를 형성하여 화cavity

학센서로 활용할 수 있습니다 에서 보는바와 같이 플로펠라 사이에 분석물. Fig 27

질이 통과 하면서 감지하는 것이 고분자의 큰 장점입니다swager .
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Figure 28. 을 이용하여 를 탐지원리Triptycene metallafluorene Nitro compounds

은 을 이용하여 를 탐지하는 원리를Fig 28 Triptycene metallafluorene Nitro compounds

설명한 그림이다 위 그림에서 보는 바와 같이 이 가지고. Triptycene metallafluorene

있는 공간에 분자들이 자리 결합을 하여 탐지하게 된다Nitro compounds .

이 결정화가 되면 분자들은 그림과 같이 분자들이 층상구Triptycene metallafluorene

조의 형태로 쌓이게 될것이다 또한 결정화가 되면서 의. triptycene metallafluorene

cavity 가 형성된다. cavity 가 생성되면 그 부분에 등의 폭발물 분자가 들어TNT

가게 된다 의 크기는 약 이며 의 크기는 약 이므. cavity 1.6 nm TNT 0.6 0.7 nm∼

로 충분히 안으로 가 들어갈 수 있다 이와 같이cavity TNT . triptycene metallafluorene

은 폭발물센서로서 응용이 가능할 것으로 생각됩니다.
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3.4.1. Dectection of PA based on 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

Fig 29. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene for PA

분석물질 PA 10 ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-800 ppb 를 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩 첨가Fig 29 PA 30 ㎕

하였을 때 의 소광 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽Triptycene metallafluorene

그래프는 농도에 따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이Stern-Volmer (S-V) .

의 농도가 진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편PA . Ksv(M
-1)

값은 2 × 106 이 나왔다.
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3.4.2. Dectection of PA based on 1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

Fig 30. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene for TNT

분석물질 TNT 10 ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-800 를ppb 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩 첨가Fig 30 PA 30 ㎕

하였을 때 의 소강 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽Triptycene metallafluorene

그래프는 농도에 따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이Stern-Volmer (S-V) .

의 농도가 진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편PA . Ksv(M
-1)

값은 8 × 105 이 나왔다.
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3.4.3. Dectection of DNT based on1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene

Fig 31. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene for DNT

분석물질 DNT 10 ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-800 ppb를 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩 첨가Fig 31 PA 30 ㎕

하였을 때 의 소강 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽Triptycene metallafluorene

그래프는 농도에 따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이Stern-Volmer (S-V) .

의 농도가 진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편PA . Ksv(M
-1)

값은 4.4 × 105 이 나왔다.
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3.4.4. Dectection of PA based on1,1-methylhydro-1-silafluorene

Fig 32. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-1-silafluorene for PA

분석물질 PA 10 ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-500 ppb를 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩 첨가Fig 32 PA 30 ㎕

하였을 때 의 소강 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽 그래프는 농도에metallafluorene

따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이 의 농도가Stern-Volmer (S-V) . PA

진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편. Ksv(M
-1) 값은 1 × 106

이 나왔다.



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter Two

Chosun University, Department of Chemistry

- 138 -

3.4.5. Dectection of TNT based on1,1-methylhydro-1-silafluorene

Fig 33. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-1-silafluorene for TNT

분석물질 TNT 10 ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-500 ppb를 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩Fig 33 TNT 30 ㎕

첨가 하였을 때 의 소강 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽 그래프는metallafluorene

농도에 따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이 의Stern-Volmer (S-V) . TNT

농도가 진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편. Ksv(M
-1) 값은 1.8

× 105 이 나왔다.
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3.4.6. Dectection of DNT based on 1,1-methylhydro-1-silafluorene

Fig 34. Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of

1,1-methylhydro-1-silafluorene for DNT

분석물질 DNT 10ppm solution 을 Micro sylenge 를 이용하여(50uM) 100-500 ppb를 차례로

적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 의 왼쪽 그래프는 씩Fig 34 DNT 30 ㎕

첨가 하였을 때 의 소강 그래프를 나타낸 것이고 오른쪽 그래프는metallafluorene

농도에 따른 로 나타낸 그래프 이다 그림에서 보듯이 의Stern-Volmer (S-V) . DNT

농도가 진해질수록 소광하는 양이 많다는 것을 알 수 있다 한편. Ksv(M
-1) 값은 2

× 105 이 나왔다.
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4. Conclusion

본 실험에서는 광 발광성 유기 화합물을 이용하여 광학적 특성을 측정하였다.

1,1-methylhydro-4,5,8,9-bis(triptycene)silafluorene 1,1-dimethylhydro-4,5,8,9-bis

의 는 각각 에서 우수한 발광 영역대를 나(triptycene)silafluorene PL spectra 417nm, 420

타내었고 는 와 에서 하나의 발광띠를 나타내었다 빛의 세, EL spectra 410nm 413nm .

기 는(Luminance) 4000(cd/m2 정도였다) .1,1-methylhydro-1-silafluorene

의 는 각각 에서 우수한 발광영역1,1-methylhydro-1-silafluorene PL spectra 414nm, 415

대를 나타내었고 는 와 에서 하나의 발광띠를 나타내었다, EL spectra 406nm 409nm .

빛의세기는 는(Luminance) 4000cd/m2 로 측정되었다.

Triptycene Metallafluorene Metallafluorene 를 이용하여Luminescence Spectroscopy

전자 부족 화합물로 알려진 니트로 방향족 화합물 의 정적(Picric Acid, TNT, DNT)

기적 인력으로 인해 발광성 물질을 소광시키는 현상을 이용하여 폭발물을 감지 할

수 있다는 결과를 확인하였다.
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Table 10. Total Comparison of Stern-Volmer Constants K(M-1)
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Dual Transducers

Lee, Sung Gi

Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

Abstract

Novel porous Si exhibiting dual optical properties, both Fabry-Perot fringe

(opticalreflectivity) and photoluminescence, were developed and used as chemical

sensors. Porous Sisamples were prepared by an electrochemical etch of p-type silicon

under the illumination witha 300 W tungsten filament bulb for the duration of etch.

The surface of porous Si wascharacterized by FT-IR instrument. The porosity of

samples was about 80%. Both reflectivityand photoluminescence were simultaneously

measured under the exposure of organic vapors. The shift of Fabry-Perot fringe to the

longer wavelength under the exposure of chloroform vapors was obtained. The

steady-state photoluminescence spectra and quenching photoluminescence under the

exposure of various organic vapors were obtained. A set of organic compounds were

analyzed by both quenching photoluminescence and change of optical thickness.

Keywords: Febry-Perot fringe pattern, Photoluminescence, Porous Silicon
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1. Introduction

다공성 실리콘은 년대에 등에 의해 실리콘 전자연마작업1950 Uhir

을 하다가 합성되어서 우리에게 소개 되었다(electropolishing)
[1] 이 다공성 실리콘.

은 은 높은 표면적을 가지고 있는 실리콘 나노 크리스탈의 연결체로(Porous Silicon)

구성 되어있다 이러한 특징을 갖는 다공성 실리콘은 마이크로칩 제조에 사용되는.

실리콘 웨이퍼 를 전기 화학적 부식을 통하여 직접 합성 된다(Silicon Wafer) ․ [2-6] 이.

렇게 부식되어 합성되어진 다공성 실리콘은 독특한 광학적 성질을 갖은 수 나노

크기에서부터 수 마이크로 크기에 이르는 기공을 생성하는데 이런 다공성 실리콘

의 독특한 두 가지의 광학적 특성인 광 발광성 와 광 반사(Photoluminescence)

를 갖는다 전기화학적으로 이용된 다공성 실리콘은 불순물 반(Optical reflectivity) . ․

도체에 속하며 종류에는 과 로 구분한다 다공성 실리콘은 붕소p-type n-type . p-type

가 불순물로 첨가되었고 을 가지고 있고 이러한 의 다공성 실(B) Positive hole , p-type

리콘은 실리콘 광 반사 의 특징을 지니고 있습니다(Optical reflectivity) [7] 한편. , n-type

의 다공성 실리콘은 인 이 불순물로 첨가 되어서 을 지니고 있고(P) negative electron ,

의 다공성 실리콘은 광 발광성 의 특징을 지니고 있다n-type (Photoluminescence) [8,9].

이러한 광학적 특성을 갖는 기공은 이용하는 분야에 따라 크기의 조절이 가능하며,

이는 전기화학 부식 중에 흘려주는 전류의 양과 실리콘에서 불순물로 첨가한 과B

의 양 그리고 용매로 사용되어진 와 의 비율 그리고 케리어의 형태P , HF Ethanol , (n

에 비례한다, p)
[10,11] 그리고 전기화학적으로 얻어진 독특한 다공성 실리콘의 표면. ․

은 Si-Hx 로 이루어져 있기 때문에 산소와 반응이 쉽게 일어나게 된다(x=1, 2, 3) .

산소 반응을 하게 되면 다공성 실리콘의 표면은 SiO2로 치환 되면서 친수성

의 형태로 이루어지게 된다 다공성 실리콘의 표면을 친수성상태 즉 표(hydrophilic) . ,

면을 산화를 시키는 방법에는 암실에서 산화를 천천히 시키는 방법 수주 또는 수(

달 불순물이 없는 전해질 상태에서의 양극 산화 방법 화학적 산화 방법 또는 열), , ,

적 산화 방법 등이 있으며 이런 방법을 통하여 산화의 속도를 조절 할 수 있다[12].
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온도가 높으면 다공성 실리콘의 산화의 속도는 수 초로 줄일 수가 있다 그리고.

Si-Hx 로 이루어진 다공성 실리콘의 표면을 안정화시키기 위하여 표면(x= 1, 2, 3)

을 유기물로 코팅하여 소수성 상태로 만드는 방법이 있다 우리는(hydrophobic) .

hydrosilylation을 사용하여 표면을 안정화 시켰다 이. hydrosilylation 방법에는 열을 이용한

방법 빛을 이용한 방법 그리고 촉매를 이용한 방법이 있다,
[13] 이번 연구에서는. p-type의 다

공성 실리콘을 이용하여 광 반사 와 광 발광성의 특성을 동시에 갖는 다공성 실리콘을 합성

하여 표면을 Si-H와 산화 방법 중에 열적 산화 방법을 이용하여 표면을 친수성의 특징을 갖

는 Si-O2로 치환을 시키고 마지막으로 hydrosilylation 방법에 빛을 이용하는 방법을 이용하

여 다공성 실리콘의 표면을 소수성 특징을 갖는 Si-R로 치환시켜서 준비 하였다 이렇게 준.

비한 세 가지의 다공성 실리콘의 샘플을 이용하여 유기용매인 chloroform, n-hexane,

methanol, benzene, Iso-propanol 그리고 Toluene의 순수 증기압(vapor pressure 이 순수한)

다공성 실리콘의 표면 친수성의 다공성 실리콘의 표면 그리고 소수성의 다공성 실리콘의, ,

표면을 갖는 기공과 반응하여 광 반사 와 광 발광성의 변화를 조사하였다.
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2. Experimental Section

2.1. Materials & Instrument

2.1.1. Materials

나노 크기의 기공과 마이크론 크기의 두께를 형성하는 순수한 실리콘 단(nm) ( )㎛

결정 웨이퍼를 합성하기 위해 1~10 mΩ의 저항 값을 갖는 실리콘 웨이퍼를p-type

사용하였다 전기화학적 부식을 시키기 위한 부식용매는. hydrofluoric acid (ACS

와 순수한 의 혼합용액을 사용하였다reagent, Aldrich) ethanol (ACS reagent, Aldrich) .

부식시키기 위한 은 을 사용하였고 전극에는 로Etching cell Teflon cell , + platinum wire

전극에는 을 사용하였다- aluminum foil .

2.1-2. Instrument

실리콘 웨이퍼에 전기화학적으로 부식 을 시키기 위해(Electrochemical Etching)

을 이용하였다 합성된 다공성 실리콘은Galvanostat(soucemeter2420) . p-type UV-VIS

을 사용하여 샘플의integrated analysing system (Ocean Optics USB-2000 spectrometer)

광반사성 및 광발광성을 측정하였다 또한 표면을 측정하기 위해 전자주사 현미경.

을 사용하여 확인하였다(FE-SEM) .

2.2. Experiment

2.2.1. Preparation of Porous Silicon

다공성 실리콘은 반도체 재료인 실리콘 웨이퍼를 전기화학적인 식각을 통하여

실리콘 웨이퍼 표면에 나노 크기의 기공 과 나노 입자를 갖게 한다 다공성 실(pore) .

리콘이 형성되는 원리는 Fig 에 나타와 있는 바와 같이35 실리콘을 HF

하에서 전류를 흘려주었을 때 실리콘에 있는 홀의 도움을 받아(Hydrofluoric acid)

H2SiF6와 H2 를 생성 하므로 실리콘 고체가 식각되어 실리콘 웨이퍼 표면에 일정(g)

한 패턴을 갖는 다공성 기공을 형성하게 된다.
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Scheme 14. Mechanism of Si oxidation during the formation of PSi

다공성의 기공은 흘려주는 전류세기의 차이나 전기화학적 식각 시간 용매의, HF

농도 그리고 실리콘 웨이퍼의 형태에 따라 기공의 지름이나 깊이를 수 나노미터에,

서 수 마이크론 까지 원하는 용도에 맞게 조절할 수 있다. 합성된 다공성 실리콘은

백색광원을 이용해 반사스펙트럼을 측정하면 다공성 실리콘 층으로 인하여 반사된

파장들이 보강 또는 상쇄 간섭을 하여 을 갖는다 이런Fabry-Pérot fringe pattern .

은 기공내부에 화학물질이 채워져 들어가거나 빠져나갈 때 다공성층의fringe pattern

굴절률의 변화를 초래하여 장파장 혹은 단파장 방향으로 변위를 하게 된다 이러한.

광학적 성질은 특히 센서로서의 응용분야에 널리 이용되어 많은 연구가 진행되고

있다 은 식 에 의하여 생성되며 분석될 수 있다. fringe pattern Bragg (1) .

m = 2nL sin (1)λ • θ

이 식은 이번 연구에서 사용되는 빛의 입사각인 일 때 이므로 보=90 , m = 2nLθ λ⁰

강 및 상쇄간섭을 하는 파장은 다공성 실리콘의 두께 와 굴절율 이 관여한다고(L) (n)

볼 수 있다.
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순수한 의 실리콘 단결정 웨이퍼 를p-type (B dopped, <100>, 1 10 )～ Ω

모델 을 이용하여 전류를 일정 시간 흘Potentiostat/Galvanosta 363 (EG&E Instrument)

려주면서 의 백열등의 빛을 쪼여 주면서 전기화학적 부식을 하게 되면 단층300Ｗ ․

의 다공성 실리콘이 합성된다 부식용매는 와. hydrofluoric acid (ACS reagent, Aldrich)

을 사용하였으며 의 부피비로 준ethanol (ACS reagent, Aldrich) HF : EtOH = 1 : 1

비하였다.

Figure 35. Schematic diagram for porous silicon.

전기화학적부식방법은 으로만들어진 에실리콘웨이퍼를약Teflon etching cell 1.2cm ×

의 크기로 잘라 과 사이에 넣고 을 웨이퍼1.2cm Teflon cell O-ring seal etching solution 1:1

표면에주입한후 전극을 형으로구부린백금 와이어에 전극을알루미(+) O- (platinum) , (-)

늄 호일 에 연결하여 전류(aluminum foil) (50 /cm㎃ 2 를 흘려주면서 동시에, 3min) 300 의Ｗ

빛을 쪼여주면서 전기적 부식을 통하여준비하였다 이모든공정은 에서수. Teflon cell

행하였으며식각후에는 과아르곤가스를이용하여세척 건조하였다Ethanol , .



Sung Gi Lee M.S― Thesis Chapter Three

Chosun University, Department of Chemistry

- 152 -

2.2.2. Process for surface Derivatization of Porous Silicon Samples

전기화학적 식각을 통해 얻어진 다공성 실리콘은 열적산화를 통하여 그 표면이

로 종결되어 친수성 표면을 갖는 산화된 다공성 실리콘을 제작하였다 열적Si-OH .

산화는 를 이용하여furnace (Thermolyne F6270-26 furnace equipped with controller)

에서 분 동안 산화시켰다 산화가 끝난 후 얻어진 다공성 실리콘은 에탄올300 5 .℃

로 세척하고 하에서 사용하기 전 까지 건조하였다Ar gas . 한편소수성 표면을 갖는

다공성 실리콘은 방법을 이용하여 준비하였다 에 사용될 유Hydrosilation . Hydrosilylation

기 용매로는 불포화 탄화수소 용매인 1-dodecene( 10 mL, 99%, Aldrich Chemicals) 을

이용하여 로 시간동안80 24℃ 을하였다 반응이끝난후다공성실리콘을hydrosilylation .

acetone, CH2Cl2 그리고 순서로세척을하였다, ehtanol .
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Scheme 15. Chemical scheme for the thermal oxidation and hydrosilylation
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2.2.3. Solvent degassing

본 실험에서 사용되는 유기용매는 chloroform (99.8%, Aldrich), n-hexane, methanol

(98.5%, Aldrich), benzene, (99.8%, Aldrich), Iso-propanol, (99.5%, Aldrich) 그리고 Toluene,

(99.5%, Aldrich)을 각각 사용하였다 이 유기 용매들에 존재하는 산소를 제거하기 위하여.

degassing을 회 반복하여 각각 준비 하였고 그 다음 유기용매들을5 Pyrex 용기에 넣어서 진

공으로 만들고 Ar 가스로 치환 시켜서 산소와의 반응을 완전히 차단하였다 이렇게 준비 되.

어진 각각의 유기 용매들의 순수한 증기압력(vapor pressure 을 이용하여 실험하였다) .

2.2.4. Optical Properties and Bench Setup

Figure 36. Optical properties of porous silicon; reflectivity (left) and

photoluminescence (right)
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p-type 다공성 실리콘으로부터 광 반사 되는 반사 스펙트럼을 측정 하기 위해서 텅스텐 램

프를 이용하였고, 프로그램을 이용하여 광학 정보가 저장된 다공성 실리콘의Igor

프린지 패턴은 퓨리에 변환을 통하여 퓨리에 변환 스펙트럼을 얻었다Febry-Pérot .

노광 정도에 따른 세기 및 유효광학두께 의 관계FT (EOT; effective optical thickness)

를 확인 하였다. 광 발광성 스펙트럼을 측정하기 위해 UV-380 nm 와 optical

microscope가 장착된 Ocean Optics USB-2000 charge-coupled-device spectrometer를 사용

하였다.

모든 스펙트럼은 실험실에서 특수하게 제작한 셀 안에 p-type 다공성 실리콘을 넣고 수직

으로 투사광선과 반사광선이 동일 축에 오게 하여 얻었다 이때 셀 안은 진공 상태로 만들고.

유기용매(chloroform, n-hexane, methanol, benzene, Iso-propanol 그리고 Toluene 들의 순수)

한 증기가 다공성 실리콘 기공과 반응하여 변화되어지는 광 반사를 나타내는 Febry-Pérot

fringe의 이동정도와 광 발광성을 나타내는 photolumonescence spectra의 감소를 이용하여

측정하였다 유기용매와 반응이 끝난 다공성 실리콘의 표면에서 유기용매를 완전히 제거하기.

위해서 감압과 기체 흘리기를 회 정도 반복하여 유기 용매들의 증기를 완전히 제거 하였Ar 5

다 이는. Ocean Optics USB-2000 charge-coupled-device spectrometer를 이용하여 유기 용

매와 반응 하기전의 Febry-Pérot fringe 나 photolumonescence spectra의 위치로 돌아오는

것을 보고 알 수 있었다.

친수성 다공성 실리콘 표면과 소수성 다공성 실리콘 표면을 확인하기 위하여 FT-IR

(NICOLET 5700)을 이용하여 조사 하였다 특히 열적 산화를 이용하여 생성된. SiO2의 분

자 진동인 1095cm-1의 피크를 확인하여 알 수 있었으며 hydrosilylation 반응 유무는

3000~3500cm-1의 분자진동 피크를 통해서 확인 할 수 있었다.
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Figure 37. Optical bench setup for obtaining the optical properties of Porous Silicon
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3. Results and Discussion

p-type 다공성 실리콘칩을 합성한 후광학적 특성이 나타나는 이유를 알아보기 위해서

다공성실리콘의단면과측면을주사전자현미경을이용해서측정해본결과표면의기

공크기는 정도이며 이200nm , 기공을 이용하여 의 크기를 갖게 되었56 × 50 × 40Å

다 식각된 다공성 실리콘의. 두께는 정도되었다5.5 (Fig 38).㎛

 Top

5 ㎛

200 nm

Side

5.5 ㎛

Top

5 ㎛

200 nm

Side

5.5 ㎛

Figure. 38. Surface (top) and cross-section (bottom) SEM image of prepared porous

Silicon
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Figure 39. FT-IR Spectra of fresh PSi (A) and oxidized PSi (B) and

Alkyl derivatized PSi (C)

다공성 실리콘은 실리콘 단결정 웨이퍼에 정전류를 흘려주어 전기화학적 부식을 통하여 제․

작 되었다 다공성 실리콘 표면을. FT-IR 을 통하여 확인하면 v(Si-H1) = 2090, v(Si-H2) =

2115, v(Si-H3) = 2140 그리고 v(Si-H) = 908cm-1 으로 분자 진동을, Fig 39(A)에서 확인

할수 있다 열적 산화를 하여 얻어진 다공성 실리콘은 표면이. v(SiO2)로 변화되면서 2100cm-1

의 분자 진동을 Fig 39(B)에서 확인할 수 있었다 또한. 을 통하여 얻어진hydrosilylation

다공성 실리콘의 분자진동은 3000~3500cm-1 범위에 나타나므로 소수성 작용기를 가지고

있는 다공성 실리콘 표면을 Fig 39(C)에서 확인할 수 있었다.
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Figure 40. Reflectivity(blue line) and photoluminescence(red line)

spectra of prepared porous PSi

순수한 의 실리콘 단결정 웨이퍼를 이용하여 제작 된 다공성 실리콘은p-type Fig 40

에서 보는 바와 같이 프린지패턴과 을동시에가지고있었으며 은여Febry-Pérot PL PL

기파장 이 일때 에서최대발광을보여주었다 제작(excitation wavelength) 380 nm 660 nm .

된 다공성 실리콘의 다공성 은 논문에 발표된 방법으로 측정되었으며(porosity) [ref]

다공성의 정도는 약 정도 이었다80% .
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은Fig 41 순수한 다공성 실리콘이 유기 용매의 순수 증기압이 탐지 하였을 경우 장파장 쪽

으로 이동하는 것을 알수 있다 이는 다공성 실리콘 기공에 유기용매의 증기압이 채워져 들.

어가서 굴절률을 증가시키기 때문이다.

Fig 41. Oxidation and Hydrosilylation PSi

Fig 42(A)은 p-type 단결정 실리콘을 전기 화학적 부식을 하여 얻어진 다공성 실리콘은 백․

색광원을 이용해 반사 스펙트럼을 측정하게 되면 반사 파장들이 보강 또는 상쇄 간섭을 하

여 Febry-Pérot fringe을 이룬다 이. Febry-Pérot fringe의 기공내부에 화학물질들이 채워져

들어가거나 빠져나갈 때 다공성 층의 굴절률(reflective index 의 변화가 발생하여 장파장 또)

는 단파장 쪽으로 변위를 하게 된다 간섭 주름은. Bragg 식에 의하여 생성되므로 분석할 수

있고 단층 다공성 실리콘의 Bragg 식은 다음과 같다 층의 광학두께(optical thickness 가) L,

굴절률(reflective index 이 그리고 파장) n, (wavelength 은 일 때 은 정수) = 2nL (m )λ ｍλ

를 만족시킬 때 Bragg식이 성립 된다.
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Fig 42(B)는 p-type 의 photoluminescence의 그래프를 나타낸 그래프이다 순수한 다공성.

실리콘의 표면 기공에 유기 용매의 증기압 채워져 들어감으로써 소광 현상이 일어나게 된다.

소광 현상은 다공성 실리콘의 발광 chloro-mophore의 약하게 화학 흡착된 분자의 산소로 비

방사(nonradiative 전자 전이를 통한 메카니즘 으로 서술된다) .

우리는 전기 화학적으로 합성하여 얻은 다공성 실리콘이 현상과Fabry-Perot fringe․

현상을동시에가지고있다는것을 을통하여확인할수있었다photoluminescence Fig 38 .

이러한 특징을 갖고 있는 다공성 실리콘을 이용하여 유기용매인 chloroform. n-Hexane,

methanol, benzene, iso-propanol, 그리고 Toluene을 탐지하여 보았습니다

Fig 42. Shift of Fabry-Perot fringe pattern (A) and quenching photoluminescence spectra

(B) under the exposure of organic vapors (Chloroform: , n-Hexane: ,● ■

Methanol: , Benzene: , iso-propanol: Toluene: )◆ ▲ ▼ ⊙
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Table 11. Changing EOT and Quenching photoluminescence of Fresh PSi for

different analytes.

은 여섯가지 분석물질 들을 사용하여 감식실험을 한 결과이다 각각의 화Table 11 .

합물에 대하여 세 번씩 반복 실험하여 얻어진 결과이다. 프린지 패턴은Febry-Pérot

기공내부에 감지하고자 하는 분석물질이 으로 인해 채워져 들어갈capillary condensation

때다공성층의굴절률 의증가를초래하여장파장방향으로변위하게된(reflective index)

다 따라서 프린지패턴의변화는 이강하게일어나기때. Febry-Pérot capillary condensation

문에 프린지패턴이더욱장파장쪽으로변위하게된다Febry-Pérot .

변화된굴절률 을 변환프로그램을통해서변화시켜주면 에(reflective index) EOT Table 8

서같은값을얻을수있다 인경우 에서보는바와같이실리콘의표면. Fresh PSi Table 10

성질에관계없이순수증기압에의해 변화량과소광현상이나타났다EOT .
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Table 12. Changing EOT and Quenching photoluminescence of Oxidized PSi for

different analytes.

실험 결과는 아래의 에 나타내었다 은 히드록시Oxidized PSi Table 12 . Oxidized PSi

기로 종결된 다공성 칩으로 친수성의 성격을 가지고 있다 경우는(Si-OH) . fresh PSi

증기압에 많은 영향을 받은 반면 은 증기압이 가장 큰 을Oxidized PSi Chlroform

제외한 나머지 분석물질의 경우 실리콘의 표면 성질에 영향을 받았다 비슷한 증기.

압을 가지고 있는 과 과 의 경우 산소를 함유n-Hexane Methanol, Iso-propanol Toluene

한 극성분자인 과 이 비극성 분자인 과 에 비해Methanol Iso-propanol n-Hexane Toluene

많은 변화량과 소광현상을 보여 주었다EOT .
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Table 13. Changing EOT and Quenching photoluminescence of Alkyl PSi for different

analytes.

은 에서 보는 바와 같이 마찬가지로 증기압이 가장Alkyl derivatized PSi Table 13

큰 을 제외한 나머지 다섯가지 분석물질 들은 증기압의 영향을 받기Chloroform

보다는 분석물질의 친수성과 소수성에 의한 결과를 보여준다.
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4. Conclusion

이번 연구를 통해서 우리는 전기 화학적 부식을 통해 얻어진․ p-type 다공성 실리콘이

프린지패턴과Febry-Pérot PL의 특징을 모두 가지고 있는 것을 확인할 수 있었다 이렇게.

합성된 다공성실리콘의 표면의 말단기를 Si-H, Si-OH 그리고 Si-R로 치환을 하여도 그 고유

한 광학적 특성을 가지고 있음을 알 수 있었다 말단기가 서로 다른 다공성 실리콘을 이용하.

여 유기용매를 탐지하는데 광반사의 이동정도와 광발광성 세기의 감소정도를 모니터링 하여

정보를 직접 읽을 수 있었다 이를 통해서 극성의 세기와 증기압력의 세기가 클수록 장파장.

쪽으로 이동하는 폭이 큼을 알 수 있었고 또한 표면의 말단기에 의해서 광반성과 광발광성

의 차이를 알수 있었다.

Fig 43. Chemical Sensors using Dual Transducing Modes
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