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서론

◆

유기전기발광소자의 양쪽 전극으로부터 주입되는 각 1/2

스핀양자수의 공정(hole)과 전자는 결합을 통해 단일항

(singlet) 및 삼중항(triplet)의 엑시톤(exciton)을 형성한

다. 이 때 발광 분자 내에 중원자(heavy atom) 등이 제공

하는 스핀-오비탈 결합(spin-orbital coupling, SOC)이

없을 경우 단일항 엑시톤만 발광(luminescence)에 참여하

고, 삼중항 엑시톤은 열에너지로 소모된다. 따라서 비발광

성 삼중항 엑시톤으로부터 발광을 이끌어내는 분자 원리를

구축하는 것이 유기전기발광소자의 효율 증진을 위한 핵심

접근이 된다. 이미 지난 10여년의 연구를 통해 상온 인광성

d6-계 전이 금속 착체를 유기전기발광소자의 발광체로 사

용하여 기존 형광 발광체 기반 소자보다 획기적으로 증진

된 효율을 획득하는 방법이 수립되었다. 뿐만 아니라, 일반

적인 스틸벤(stilbene)계 형광체에서도 엑시톤 형성 직전

단계의 공정-전자의 전하 분리종(charge-separated

species, 또는 geminate 라디칼 쌍)의 단일항-삼중항 간

에너지 차이 조절을 통해 통계적인 단일항/삼중항 엑시톤

생성비를 극복하여 보다 우수한 전기형광효율을 달성할 수

있음이 보고된 바 있다.1,2) 분자의 단일항-삼중항 간 상호

작용 및 전환에 대한 이해는 비단 유기전기발광소자 뿐만

아니라, 광−전자 상호 변환을 필요로 하는 모든 응용 분야

에 필수적으로 요구된다. 일례로 태양광전지에서 수명이

길고, geminate 라디칼 쌍으로의 전하 분리 속도가 늦은

삼중항 엑시톤을 얼마나 많이 형성할 수 있는가가 헤테로

접합(heterojuction)으로의 엑시톤 전달 효율을 늘리기 위

한 도전으로 남아 있다. 특히 전자 전이의 스핀 선택 규칙

을 준수하는 순수 유기 분자를 이용하여 삼중항 엑시톤을

효율적으로 포집하거나 생성하고, 광발광(photolumines-

cence)을 구현하려는 목표는 긴 난제로 놓여 있다. 이에 분

자의 여기 상태 단일항−삼중항간 상호 작용을 조절하고 나

아가 이러한 조절성 원리 획득을 통해 우수한 효율의 전자

→ 광 전환, 또는 광 → 전하 전환을 달성하는 연구는 학술

적, 산업적으로 중요한 의의를 가진다고 볼 수 있다.

분자의 광 또는 전자 여기 상태의 단일항-삼중항 간 상

호 작용 및 전환은 전자 준위를 구성하는 오비탈의 특성에

매우 큰 영향을 받는다. 특히 일반적인π-π*전이 뿐만 아

니라, 분자 내 전하 이동(intramolecular charge-trans-

fer, ICT) 전이 및 n-π* 전이가 가능할 경우 이들 전이에

의해 형성되는 전자 준위 내에서 다양한 스핀 작용이 발생

할 수 있으며, 각각 고유의 선택 규칙과 동역학적 지배를

받게 된다[그림 1]. 따라서 광물리 거동 이해에 기반한 체

계적인 분자 구조 조절은 이들 π-π*, ICT 및 n-π* 전자

준위의 단일항-삼중항 간 에너지 차이(exchange energy,

ΔEex) 조율 뿐만 아니라, 삼중항 엑시톤으로부터 광발광을

유도하는데 핵심적인 분자 변수를 도출 가능케 한다. 본 총
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설을 통해 유기 분자 내에서 금속의 도움 없이 여기 상태

단일항-삼중항 간 전환 및 여기 상태 삼중항-바닥 상태 간

전환을 구현한 대표적인 예를 요약하고자 한다. 특히, 상온

인광 특성을 보이는 순수 유기 분자를 중심으로 이 특성을

발현시키고, 나아가 이를 극대화하기 위한 분자 설계 원리

들을 논의한다. 

본론

◆

삼중항 상태로부터 발광을 얻기 위해서는 단일항 여기상

태에서 삼중항 상태로의 항간 전이(intersystem cross-

ing, ISC)와 인광 전이를 극대화시켜야 한다. 두 광거동 모

두 공히 전자의 스핀 변화를 수반하며, 스핀 선택성을 극복

하기 위해 오비탈 배치간 혼합(configurational mixing)

을 요구한다. 단분자의 경우 SOC에 의존하게 되는데, 크

게 소위 중원자 효과와 ICT, n-π* 전이와 같은 오비탈 중

첩을 극소화하는 분자 원리가 적용된다. 중원자 효과의 경

우 이미 고리금속화 이리듐, 백금 착체와 같이 중심 금속에

의해 제공되는 SOC가 매우 효과적이며(원자 SOC 상수,

ζ = 3909 cm-1 (Ir), 4481 cm-1 (Pt); c.f., ζ < 85 cm-1

(C)), 이를 통해 고효율 상온 인광을 달성할 수 있음이 이미

그림 1. 전기 에너지에 의해 여기된 분자의 단일항-삼중항 광물리 거동(CS, charge-separated state; KCS, the equilibrium constant
between singlet and triplet charge-separated states; kS, the rate constant for singlet exciton formation; kT, the rate constant
for triplet exciton formation; K, the equilibrium constant between the singlet π-π* state and ICT state; 1ICT, singlet in-
tramolecular charge-transfer state; KICT, the equilibrium constant between the singlet and triplet ICT states; 3ICT, triplet in-
tramolecular charge-transfer state; K″, the equilibrium constant between the triplet ICT state and tripletπ-π* states; kIC,
the rate constant for internal conversion from the singletπ-π* state to singlet n-π* state; kISC, the rate constant for in-
tersystem crossing between theπ-π* state and n-π* state; K′, the equilibrium constant between the tripletπ-π* state
and triplet n-π* state; kF, the rate constant for fluorescence transition from the singlet π-π* state; knr, the rate constant
for non-radiative transition from the singlet π-π* state; kF(ICT), the rate constant for fluorescence transition from the singlet
ICT state; knr(ICT), the rate constant for non-radiative transition from the singlet ICT state; kP, the rate constant for phos-
phorescence transition; knr′, the rate constant for non-radiative transition from the triplet state)

  



증명된 바 있다. 이러한 희귀 금속의 도움 없이 큰 SOC를

달성하기 위해서는 전자 전이가 각운동량 변화를 수반해야

하는데, 이 경우 오비탈 중첩도가 작아져 빠른 발광 전이를

확보하기 어렵다. 때문에 일반적인 유기 분자에서 고효율

인광 효율과 SOC를 동시에 달성하는 것은 매우 어려운 난

제로 남아 있다. 본론에서는 상온 인광 특성을 가지는 것으

로 보고된 유기 분자의 구조를 제시하고, 이의 인광 발현

이유를 논의한다. 나아가 상온 인광 발생을 위한 분자 구조

원리를 정리한다.

전자 전이의 스핀 선택성에 의한 제한에도 불구하고 상

온에서 인광을 내는 분자는 간헐적으로 보고되고 있다. 특

히 케톤(ketone), 포르밀(formyl)기 등 카르보닐(car-

bonyl) 유닛을 포함하는 분자의 경우 고체 상태에서 상온

인광을 낼 수 있다고 알려져 있다. 일례로 p-cyanoben-

zaldehyde (1)는 p-dichlorobenzene 결정에 도핑되어

n−π* 및 π−π* 전위에서 기인하는 인광 거동을 보인다

[그림 2].3) 또한 세 개의 카르보닐기를 가지는 indanetri-

one (2)도 프탈산무수물(phthalic anhydride) 매트릭스

나 벤조페논(benzophenone) 결정 내에서 n−π* 특성 인

광을 보인다고 보고되었다.4)

카르보닐기의 n−π* 전이에 의한 SOC 효과를 극대화시

키기 위한 한 방편으로 결정 상태의 분자 간 전자적 유도

작용을 이용할 수 있다. 미시건 대학의 김진상 교수 그룹은

분자 간 할로겐 결합을 조절하여 상온 인광 거동을 확보할

수 있는 분자군을 발표하였다. 브롬기와 포르밀기를 동시

에 포함하는 벤젠 및 나프탈렌 유도체 (3-6)는 고체 상태

에서 매우 짧은 2.86 Å의 브롬 원자와 인접한 다른 분자의

포르밀기에 있는 산소 원자 간 거리를 가진다. 이러한 공간

적 위치에서 산소 원자의 비공유 전자쌍은 맞은편 분자의

브롬기에 약하게 비편재화되어, 포르밀기의 n−π* 전이에

브롬에 의한 중원자 효과의 SOC 거동을 더할 수 있게 한

다. 나아가 브롬과 프로밀기 간 강한 결합력은 분자의 내부

운동을 약화시켜 비발광성 전이 속도를 늦춰준다. 이러한

효과들이 더하여 결정 상태에서 매우 높은 (양자효율 =

55%) 녹색 인광을 낼 수 있다.5) 이와 유사하게 분자 간 수

소 결합 및 할로겐 결합에 의해 결정 상태 상온 인광이 얻
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그림 2. 결정 상태 상온 인광 특성 유기 분자



어지는 다른 예도 설명될 수 있다. Tang 교수 그룹은 F,

Cl, Br, NH2 등 수소 결합 또는 할로겐 결합이 가능한 벤

조페논 및 바이페닐(biphenyl) 유도체들(7-13)의 발광 특

성을 조사하였다.6) 이들 분자는 용액 및 poly(methyl

methacrylate) (PMMA)에 도핑된 상태에서 발광 특성

을 보이지 않으나, 결정 상태에서 강한 상온 인광을 보인

다. 이는 상기 치환체들이 제공하는 CH…O, NH…O,

CH…X (X = F, Cl, Br)의 수소 결합과 CBr…BrC의 할

로겐 결합에 의해 비발광성 전이가 효과적으로 억제되었

기 때문으로 설명된다.

위의 예들은 브롬과 포르밀기가 동시에 도입된 방향족

화합물의 고체 상태 상온 인광이 결정 상태에 존재하는 분

자 간 결합에 크게 의존한다는 것을 시사한다. 그러나 다양

한 분야에 적용하기 위해서는 비결정성 상태에서도 상온

인광 특성을 확보하는 것이 필요하다. PMMA는 주쇠에 연

결된 에스테르(ester) 유닛의 입체 규칙성(tacticity)에 따

라 상이한 β이완(βrelaxation) 거동을 보인다. 순수 유

기 분자의 상온 인광 효율은 긴 여기 수명의 삼중항 상태에

존재하는 비발광성 전이에 크게 좌우되기 때문에, 고분자

매트릭스의 이완 거동 조절은 상온 인광 효율 증진에 매우

효과적인 방편을 제공한다. 실제 동일 배열(isotactic)

PMMA에서는 β이완 거동이 더 활발한 교대 배열(syn-

diotactic), 혼성 배열(atactic) PMMA보다 더 강한 상온

인광을 얻을 수 있다[그림 3].7) 이와 유사하게, 수소 결합을

통해 고분자 내 상온 인광성 분자의 비발광성 전이를 억제

할 수 있다. Poly(vinyl alcohol)(PVA)는 히드록시기 간

수소결합에 의해 고분자의 구조적 경직성을 높인다. 상온

인광성 화합물에 카르복시기 등 수소결합이 가능한 기능단

을 연결하여 이 PVA와 강한 상호 인력을 유도하게 되면 인

광성 화합물의 분자 내 운동을 효과적으로 억제할 수 있다
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그림 3. 고분자에 도핑된 상태 상온 인광 특성 유기 분자
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[그림 3의 14]. 이를 통해 할로겐 원소를 경유하는 분자 간

상호 작용에 의한 SOC를 유지함과 동시에 여기 상태 비발

광성 전이 속도를 저하시킴으로써 상온 인광 강도가 증진

된다. 실제 PVA에서 PMMA 대비 더 우수한 인광 효율이

측정되었다(양자효율(PVA)/양자효율(PMMA) = 1.5).8)

상기 결과는 비발광성 전이의 효과적 억제가 상온 인광

확보에 필수적임을 보여준다. 이미 이전 연구에서 동종 분

자 간 할로겐 결합과 같은 상호 작용 없이, 사이클로덱스트

린(cyclodextrin, CD)과 내포 초분자체(inclusion com-

plex)를 형성하여 35%의 상온 인광을 기록한 예가 보고된

바 있다.9) 1-브로모나프탈렌(1-bromonaphthalene)과

알코올을 CD를 포함하는 수용액에 넣으면 이 세 화합물이

삼중 초분자체를 형성한다. 이 경우 알코올은 1-브로모나

프탈렌과 CD 간 결합을 증진시켜주는 효과를 인가한다.

1-브로모나프탈렌은 CD 내 결합된 상태에서 500-650

nm의 상온 인광을 낸다. 특이할 점은 알코올의 구조에 따

라 인광 강도에 큰 차이를 보이는 점인데, 이는 상온 인광

체의 비발광성 전이와 산소에 의한 소광을 막아주는 정도

가 다르기 때문으로 설명된다.

결국 고체 상태에서 상온 인광이 주로 얻어지는 이유는

분자 내 운동을 매개로 하는 비발광성 전이가 억제되기 때

문이라 볼 수 있다. 분말, 결정 상태 등 여러 고체 상태에서

상온 인광을 보이는 예는 많이 보고되고 있다. 특히, 분자

내 결합의 회전(bond rotation)에 의해서만 도달되는 비

발광성 삼중항 상태를 포함하는 분자에서 고체 상태 상온

인광 특성이 나타날 수 있다. [그림 4]의 벤젠 분자 (25)는

6개의 tolylsulfide 기를 가진다. 여기서 tolylsulfide 간

공간적 상호 배치에 따라 여러 이형태체(conformer)가 존

재하는데, CH-π 인력에 의해 가장 안정한 두 이형태체는

한 쌍의 tolylsulfide 간 상호 위치가 다르며, 각각 ICT 특

성을 가지는 T2 상태와 π−π* 전이 특성을 가지는 T1 상

태를 가진다. CAM-B3LYP 계산에 의해 예측된 포텐셜 에

너지 표면 결과에 따르면, T1 상태는 바닥 상태와 교차한

다. 따라서 tolylsulfide의 회전을 억제하여 T1 이형태체로

의 접근을 억제하면 상온 인광을 얻을 확률이 높아진다. 이

분자는 분말의 고체 상태에서 양자효율 80%과 513 nm의

강한 상온 인광을 보인다.10)

주족 원소(main group element)를 포함하는 π공액 구

조는 높은 SOC 효과를 얻을 수 있어 상온 인광 특성을 낼

수 있을 것이라 예측된다. TeII의 텔루로펜(tellurophene)에

추가적으로 pinacolboronate(Bpin)이 도입된 화합물[그

림 5의 26]은 용액에서 발광 특성을 보이지 않으나, 필름

등 고체 상태에서 강한 상온 인광을 낸다(양자효율 ~ 12%,

λ= 535 nm).11) 이 인광 거동은 TeII에 의한 SOC 효과와

더불어, TeII의 비공유전자쌍과 Bpin의 비어있는 p 오비탈

간 ICT에 의한 것으로 추정된다. 이와 더불어 입체 장애 효

과가 큰 Bpin기가 고체 상태에서 Te-Te 간 거리를 5Å 이

상 유지해주어 유해한 분자 간 인광 소광을 효과적으로 억

제하는 영향도 있다.

순수 유기 분자는 작은 SOC 효과 뿐만 아니라, 일반적으

로 낮은 삼중항 준위를 가지기 때문에 아인슈타인 밴드갭

법칙에 의거 매우 낮은 발광 효율을 낸다. 그러나 예외적으

로 Kasha 법칙으로부터 벗어나서 상위 삼중항(Tn) 상태에

서 인광을 낼 수 있음이 보고되고 있다. Lupton과 Höger

읽기 쉬운 총설

그림 4. 고효율 상온 인광 특성 유기 분자

그림 5. Te를 포함하는 상온 인광 특성 유기 분자
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그룹은 트리페닐렌(triphenylene) 구조를 포함하는 π공

액 고분자 (27-30)를 합성하고 형광과 인광 스펙트럼을 관

측하여 고분자의 광학 ΔEex를 결정하였다.12) 이 공중합체

에서는π 공액 구조의 변화에 상응하여 형광을 내는 단일

항 에너지는 변화하지만, 인광성 삼중항은 트리페닐렌에

국지화되는 특성이 있다. 따라서 [그림 6]에 나타낸 바와

같이 π 공액 고분자의 주쇄 구조 조절을 통해 밴드갭 에너

지를 낮춤에 따라 형광 특성 단일항과 인광 특성 삼중항 사

이의 ΔEex을 0에 수렴시킬 수 있다. 이러한 특성은 π공액

고분자의 주쇄에 기인하는 삼중항 상태와 트리페닐렌의 삼

중항 상태 간 내부 전환(internal conversion)이 매우 느

리기 때문에 나타나는 것으로 이해된다. 따라서 발광성 경

로를 통해 삼중항 엑시톤을 포집할 수 있고, 이 엑시톤은

단일항 엑시톤이 내는 발광 파장과 유사한 영역에서 인광

을 내게 된다. Lupton과 Höger 그룹은 트리페닐렌 뿐만

아니라, 페나진(phenazine)과 같은 2D 구조의 아릴 분자

에서도 인광성 삼중항 준위를 편재화시킬 수 있음을 보고

하였다.13) [그림 6]의 페나진 공액 분자 (31)의 상온 전기발

광스펙트럼에서는 형광(λ = 630 nm)과 더불어 페나진의

삼중항에서 기인하는 상온 인광(λ = 760 nm)이 동시에 관

측된다. 이러한 희귀한 이중 발광 거동은 전기적으로 형성

된 엑시톤의 고효율 광전환에 유리하게 사용될 것이다.

긴 π공액 구조의 도움 없이 용액 상태에서 상온 인광을

내는 분자군들이 최근 발표되고 있다. 강한 청색 형광체로

잘 알려진 플루오렌(fluorene)의 2번 위치에 브롬기, 7번

위치에 포르밀기를 도입하면 [그림 7의 32] 클로로포름 용

액에서 (400μM) 358 nm의 청색 형광 이외에 500 nm의

강한 녹색 인광이 얻어진다(양자효율 = 35%).14) 인광 발광

수명은 355μs로 매우 길며, PMMA에 도핑되어 있을 때도

강한 인광 강도를 유지한다. 상온 인광의 발현 원인으로 브

롬기의 중원자 효과와 더불어, 포르밀기의 n−π* 전이에

의한 기여가 추정되고 있다. 밀도함수이론법에 기반한 계

상온 인광 특성 유기 분자의 설계

그림 6. 2Dπ공액를 가지면서 상온 인광 특성을 보이는 고분자 및 유기 분자
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산화학적 예측을 통해 n−π* 전이 특성이 강한 단일항 여

기 상태에서 π−π* 전이 특성의 삼중항 상태로 항간 전이

가 일어나고, 이곳에서 상온 인광이 얻어지는 메카니즘이

제시되어 있으나, 정밀한 광동역학적 규명 연구가 수반되

어야 할 것으로 사료된다. 유사한 원리로 4번 위치에 브롬

기가 도입된 1,8-naphthylimide 유도체들도(33-35) 톨

루엔 용액 내에서 ~570 nm의 상온 인광(양자효율 ~

0.1%)을 내는 현상이 설명된다.15)

최근 단일항 분열(singlet fission)에 의해 순수 유기 분

자로부터 고효율 상온 인광을 구현할 수 있음이 보고되었

다.16) 단일항 분열은 단일항 여기 상태 분자와 바닥 상태 분

자 간 반응에 의해 2개의 삼중항 여기 상태 분자가 형성되

는 것으로(i.e., S1 + S0 → 2 T1), 하나의 광자 또는 엑시톤

으로부터 두 개의 여기 상태를 형성시킬 수 있기 때문에

200%의 내부양자효율을 달성할 수 있다. Venkatesan 그

룹은 히드록시비닐이민(hydroxyvinylimine)의 보론 착

체가 높은 농도의 용액, 결정 및 고분자에 도핑된 상태에서

고효율(양자효율 > 100%) 의 상온 인광을 낼 수 있다는 것

을 발견하고 이를 단일항 분열로 설명하였다[그림 8]. 이러

한 단일항 분열은 보론 착체의 동종간 강한 상호 결합력과

더불어 E(S1) > 2 × E(T1) 의 에너지 조건을 만족할 때 발

생할 수 있다. 단일항 분열로부터 획득한 삼중항으로부터

상온 인광을 얻기 위해서는 비발광 경로를 최소화하는 분

자 디자인와 매트릭스의 선택도 중요하다.

단일항 분열은 분자 간 오비탈 중첩을 요구하기 때문에

분자 간 상호 인접 정도에 민감하다. 따라서 샘플의 상태에

따라 단일항 분열 효율이 좌우되며 여기 상태 분자 내 형광

전이와 경쟁 관계에 놓이게 된다. 실제로 poly(L-lactide)

(PLA)의 말단에 도입된 보론 β-다이벤조일메테인

(dibenzoylmethane) 화합물[그림 3의 15]의 형광-인광

의 이중 발광 거동은 단일항 여기 상태 분자의 불완전한 단

일항 분열에 기인하는 것으로 이해될 수 있다.17~19) 그러나,

고분자의 결정성과 상온 인광 강도가 반비례한다는 관측

결과는 단일항 분열 이외의 광거동이 관여될 수 있음을 추

정하게 한다.20) 일례로, 보론 뿐만 아니라, 알루미늄, 가돌

리늄과 같은 루이스 산을 아릴 화합물의 케톤에 배위 결합

시킬 경우 공통적으로 PLA에 저농도로 도핑된 상태에서

도 강한 상온 인광이 관측된다. Jiang과 Zhang 그룹에 의

한 최근 비교 연구에 따르면 monoketone이나 Mannich

염기, iminoketone과 같은 이배위 분자[그림 3의 16-24]

를 루이스 산에 배위 결합시키게 되면 분자 내 전하 이동

전이가 발달하여 인광성 π−π* 전위로의 항간 전이가 발

생할 수 있다고 한다.21) 단일항 분열 현상을 보이는 분자를

이용하여 고효율 전기발광에 응용한 예는 아직 발견되지

않고 있다. 그러나 삼중항으로부터 상온 인광 뿐만 아니라

지연 형광도 도출할 수 있기 때문에 향후 분자 구조 조절을

통해 고효율 전기발광소자로의 적용이 기대된다.

요약 및 전망

◆

희귀 금속에 의존하지 않으면서 전기적으로 생성된 단일

읽기쉬운 총설

그림 7. 용액 상태 상온 인광 특성을 보이는 유기 분자

그림 8. 단일항 분열에 의해 상온 인광 특성을 보이는 유기 분자
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항 및 삼중항 엑시톤을 모두 발광으로 끌어내는 방편으로

상온 인광 특성 유기 분자를 발광 물질로 이용하는 접근이

제시될 수 있다. 순수 유기 분자로부터 상온 인광을 얻는

것은 전자 전이의 스핀 보존 법칙을 위배하는 것으로 이를

위해 분자 구조의 세심한 조절과 광물리 거동 디자인이 요

구된다. 본 총설에서는 상온 인광을 보이는 대표적인 유기

분자의 구조와 상온 인광 발현의 원인으로 제안되는 메커

니즘을 요약하였다. 고효율 상온 인광을 확보하기 위해서

는 SOC 효과를 극대화하여야 한다. 이를 위해 1) 할로겐과

카르보닐기를 포함하는 분자 구조, 2) 이 분자들의 고체 상

태 분자 간 할로겐-카르보닐기 결합 유도, 3) TeII와 같은

주족 원소의 이용, 4) 보론 등을 이용한 분자 내 ICT 특성

부여 및 5) 2Dπ 공액 구조 포함 등의 분자 설계를 이용할 수

있다. 이와 더불어, 비발광성 전이를 억제하기 위해 6) 고체

상태 할로겐-할로겐 결합 유도와 7) 고분자 등 매트릭스 내

혹은 매트릭스와 발광체 간 구조적 경직성(rigidity) 증대

를 위한 방안이 요구된다. 또한 고농도에서 상온 인광을 얻

기 위해 단일항 분열이 가능하도록 분자 간 오비탈 중첩도

를 높일 수 있는 디자인을 고려할 수 있다. 그러나 단일항

분열이 가능한 최적의 분자 간 공간적 위치 및 오비탈 배열

에 대한 조절성 원리가 수립되지 않은 만큼, 추가적인 연구

가 뒷받침되어야 한다.

상온 인광 특성 유기 분자의 설계
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