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초록

필름 상태에서 형광 퀜칭이 적게 일어나고, 적색 형광 광전환 필름에

사용하기에 적합한 염료를 개발하기 위해 부피가 다른 세 종의 치환체를

퍼릴렌 염료의 bay 위치에 도입하여 세 종의 염료를 합성했다. 합성된 세

염료의 광학적 특성과 형광 특성을 측정했고, 염료의 최적화된 구조,

분자의 오비탈 등을 Gaussian 16 프로그램의 DFT, TD-DFT 를 통해

계산했으며, 공정 과정에서의 열 안정성을 알아보기 위하여 TGA 를 통해

내열성을 측정했다. 도입한 치환체들의 부피가 커질수록 용액 상태에서

염료의 Stokes shift 와 형광 양자 효율이 증가했고 이 원인에 대한 분석을

진행했다. Stokes shift 의 증가는 각 염료의 S0 state 일 때와 S1 state 일

때의 구조의 차이를 계산함으로써 분석했다. 염료의 부피가 커질수록 분자

간 입체 장애가 증가하여 응집이 억제되었고, 응집에 의한 형광 퀜칭

(ACQ)이 억제되어 용액 상태에서 염료의 형광 양자 효율이 높아지는

경향을 보였으며, 이를 분자의 부피와 퀜칭상수 (kq) 계산을 통해

수치적으로 분석했다. 합성된 염료들의 용액 상태에서의 특성이 필름

상태에서도 유지되는지 알아보고, 필름 상태에서 염료들의 적색 투과

광전환 필름의 적합성을 알아보기 위하여 PMMA 를 바인더로 이용하여

필름으로 제작했다. 필름 상태에서 합성된 세 염료의 광학적 특성과 형광



iii

특성을 측정했고, 가장 좋은 특성을 보인 한 종의 염료 (PI-TBPO)를

적색 형광 광전환 필름으로 제작하여, 상추의 광합성 속도와 수확량을

측정했다. 이번 연구를 통하여 적색 형광 광전환 필름에 사용하기에

적합한 염료를 개발하였으며, 염료들의 광학적 특성과 형광 특성을

수치적으로 분석했다.

주요어: Spectrum Conversion Film, Green region absorbing dye, Red 

region emitting dye, Steric hindrance, Stokes Shift, Fluorescence 

quantum yield

학번: 2019-25776
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1. 서론

1.1 농업 생산량 증가를 위한 광전환 필름

태양광은 자외선, 가시광선, 적외선 영역을 포함하고 있다. 세 영역 중

식물의 광합성과 성장에 관여하는 영역은 photosynthetically active 

radiation (PAR)영역으로 가시광선 영역 (400-700 nm)으로 알려져

있다. 하지만 전체 태양광 내에서 PAR 영역이 차지하는 부분은 48.7%로

태양광의 절반 정도만이 식물의 광합성에 영향을 주며, PAR 영역과 식물의

광합성 엽록소인 클로로필 a, b 의 흡수 스펙트럼이 완벽하게 일치하지

않아 광합성 효율의 손실을 초래한다는 문제가 있다. 1, 2 또한, 녹색 영역

(500-600 nm)은 식물의 광합성에 영향을 적게 미치지만, 청색 (400-

500 nm)과 적색 영역 (600-700 nm)은 광합성 엽록소에 의한 빛의

흡수가 많은 영역이기 때문에 식물의 광합성과 성장을 향상시킨다. 3

따라서, 농작물의 광합성 효율을 높이기 위해 자외선이나 녹색 영역의

빛을 청색이나 적색 영역의 빛으로 전환하는 광전환 필름 (Spectrum 

Conversion Film - SCF)을 개발한다면 농업 생산성을 향상시킬 수 있다.
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1.2 광전환 필름용 염료

SCF에는 무기물을 이용한 SCF와 유기물을 이용한 SCF가 연구되었다.

무기물을 이용한 SCF 는 유기물 염료에 비해 대체로 경제적이고 UV 에

안정적이라는 장점이 있지만 필름으로 제작하였을 때 안정성이 낮기

때문에 현재는 유기물을 이용한 SCF 가 주로 연구되고 있다. 4, 5

유기 염료를 이용한 SCF 에는 청색 형광 필름, 적색 형광 필름,

근적외선 차단 필름의 세 종류가 있다. 6 청색 형광 SCF 에는

naphthalamide 계 염료가 대표적으로 연구되며, 식물 성장을 방해하는

UV 영역 (280-430 nm)을 흡수하고 식물 성장을 돕는 청색 영역 빛

(400-500 nm)을 방출한다. 또한, 이들 염료들은 100 nm 에 가까운

Stokes shift 를 보이며 0.8 정도의 높은 양자 효율을 가진다. 7 근적외선

영역은 식물의 성장을 방해하는 영역으로 알려져 있다. 8 근적외선 차단

필름에 연구되는 대표적인 염료는 dithiolene 계 염료로 가시광선 영역은

투과하고, 근적외선 영역은 흡수하며, 높은 내열성과 안정성을 보인다. 9

태양광의 전체 영역 중 식물의 성장을 가장 많이 촉진하는 영역은 적색

영역의 빛으로 알려져 있다. 10 적색 형광 SCF 에는 bodipy 계 염료와
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rhodamine 계 염료가 연구되었다. 두 염료 모두 녹색 영역 (500-600 

nm)을 흡수하고 적색 영역 (600-700 nm)을 방출하며, 20 nm 이상의

Stokes shift 값을 갖는다. 11, 12 하지만, 적색 형광 SCF 에 연구되는

염료들은 청색 형광 SCF 와 근적외선 차단 필름에 연구되는 염료들에

비해 응집에 의한 형광 퀜칭 (Aggregation Caused Quenching-

ACQ)현상이 더 일어나 필름 상태에서 낮은 형광 양자 효율을 보인다. 11, 

12 따라서, 광전환 필름의 효율을 높이기 위해 응집을 억제하여 필름

상태에서 높은 형광 양자 효율을 가지는 적색 형광 SCF 용 염료에 대한

연구가 필요하다.

1.3 Perylene 계 염료

고효율의 적색 형광 SCF 를 위해 사용되는 염료들은 녹색 영역을

흡수하고, 적색 영역의 빛을 방출해야 하며, 높은 몰흡광계수, 큰 Stokes 

shift, 높은 형광 양자 효율을 가져야 한다. 13, 14 또한, 필름화 공정을

견뎌야 하므로 200 ℃ 이상에서 질량 변화가 적어야 한다. 15 이런

조건들을 고려하여 우리는 퍼릴렌 염료를 선정했고, 필름 상태에서 응집이
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적게 일어나 높은 형광 향자 효율을 갖는 세 종의 퍼릴렌 기반 염료를

개발했다. 퍼릴렌 염료는 광 안정성과 열 안정성이 뛰어나며, imide 위치

(R1)와 bay 위치 (R2)에 적절한 치환체를 도입함으로써 원하는 특성을

부여할 수 있다 (Fig. 1a). 16 Imide 위치 (R1)에는 염료의 용해도를

높이기 위해 2, 6-diisopropyl 을 치환했고, bay 위치 (R2)에는 부피가

다른 phenyl ring 들 (phenol, p-methylphenol, p-tertbutylphenol)을

각각 도입하였다 (Fig. 1b). 합성된 염료들을 각각 PI-Phenoxy, PI-

Cresol, PI-TBPO 로 명명했다 (Fig. 2). 합성된 염료들을 통해 분자의

부피 증가가 분자 간 입체 장애를 증가 시키고, ACQ 현상을 억제하는

정도에 대해 수치적으로 알아보고자 하였다. 기존의 연구들에서 염료의

입체 장애를 유발하여 분자의 응집을 억제하고 필름의 형광 양자 효율을

향상시키는 연구가 진행되었다. 17 하지만 분자의 입체 장애 변화에 따른

ACQ 현상을 수치적으로 비교한 연구는 거의 없었다. 또한 농업용 광전환

필름 이외에도 응집된 상태에서 높은 형광 양자 효율을 가지는 염료에

대한 연구를 위해서는 ACQ 현상을 억제하는 방법에 대한 연구가

선행되어야 한다.
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본 연구에서는 합성된 세 종의 염료의 광학적 특성, 내열성 등을

측정하였으며 부피가 다른 세 종의 치환체가 염료의 광학적 특성과 형광

특성에 어떤 영향을 미치는지 수치적으로 분석했다. 합성된 염료가

농작물의 성장에 도움이 되는지 평가하기 위 하여 가장 우수한 특성을

보인 한 종의 염료 (PI-TBPO)를 SCF 로 제작하여 상추를 재배해

향상된 수치의 광합성 속도와 수확량 데이터를 얻었다.

Fig. 1. (a) General structure of perylene dye, (b) Substituents

introduced to imide (R1) and bay (R2) positions.
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2. 실험방법

2.1 시약 및 장비

2.1.1 시약

합성에 이용된 시약은 Sigma-Aldrich (poly methyl methacrylate: 

average Mw ~15,000, Phenol: 순도> 99%, Propionic acid: 순도> 99%)

TCI (p-Cresol: 순도> 99%, 2,6-Diisopropylaniline: 순도>97%, 4-

tert-Butylphenol: 순도> 98%), Combi-Blocks (1,6,7,12-

Tetrachloroperylene tetracarboxylicacid Dianhydride: 순도> 97%),

삼전화학 (Potassium carbonate: 순도> 99.5%) 에서 구입하였고, 별도의

정제 없이 실험에 이용하였다. 이외의 용매는 모두 삼전화학에서 구입하여

이용하였다.

2.1.2 장비

합성한 물질의 구조를 확인하기 위한 13C 과 1H NMR 은 Bruker 사의

Avance Ш 500MHz NMR 을 사용하였고, 용매는 chloroform-d 를
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사용하였다. 합성된 물질의 분자량은 Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization Mass Spectrometer (MALD-TOF)를 통해 측정하였다.

합성된 물질의 광학적 특성을 분석하기 위해 UV/PL/Quantum Yield 를

측정하였고, 각각 Shimadzu 사의 UV1900i, Perkin Elmer 의 LS55, 

Otsuka electronics 사의 QE1100 을 이용하였다.

TA instrument 의 SDT Q600 를 이용하여 합성된 물질의 열 중량 분석

(Thermogravimetric analysis - TGA)을 실행하였다.
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2.2 물질의 합성 및 구조 분석

2.2.1 PDA-Cl4 의 합성

Scheme 1. Synthesis of PDA-Cl4

후드에서 1L 3 neck 플라스크에 1,6,7,12-tetrachloroperylene 

tetracarboxylicacid dianhydride (Combi-Blocks 제품, 제품번호: QA-

7294) 40 g (75.2 mmol)을 넣고 propionic acid 500 mL 를 채운다.

60 ℃로 승온해 질소 환경에서 30 분에서 1 시간 교반한 뒤, 2, 6-

diisopropylaniline 66.66 g (376 mmol, 71 mL)을 투입하고, 110 ℃에서
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reflux 해준 뒤, 24 시간동안 교반한다. 반응 종료 후 식히고 나서 2 L 

삼각플라스크에 물과 염산으로 침전 시킨 후 glass filter 에서 거른다.

컬럼 크로마토그래피 방법으로 (CF:Tol=4:1) 정제한다. (Yield: 91%)

1H NMR (500MHz, CDCl3), δ: 8.78(s, 4H). 7.53(t, J=8.0 Hz, 2H), 

7.37(d, J=8.0 Hz, 4H), 1.27-1.15ppm (m, 24H). MALDI-TOF MS: 

m/z 848.15659 (100%, [M + H]). 

2.2.2 PI-Phenoxy 의 합성

Scheme 2. Synthesis of PI-Phenoxy
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500 mL 3 구 플라스크에 PDA-Cl4 0.932 g (1.1 mmol)과 potassium 

carbonate 0.768 g (5.56 mmol)을 넣고 40 mL dimethylformamide 

(DMF)를 투입하여 교반한다. 30 분 뒤 phenol 0.62 g (6.6 mmol)을

첨가하고 반응 용기 내부를 질소 환경으로 만들어주고 130 ℃에서 7 시간

교반한다. 반응이 완료되면 반응물을 냉각시킨다. 냉각된 반응물에

존재하는 potassium carbonate 을 제거하기 위하여 ethanol 로 세척하며

여과한다. 얻어진 여과액의 용매를 evaporator 로 증발시킨다. 건조시킨

물질을 컬럼 크로마토그래피 방법 (MC:Hexane=5:1)으로 정제한다. 

용매를 증발시킨 후 건조하여 붉은색의 고체를 수득한다 (Yield: 60%).

13H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=7.43(t, 2H), 7.27(septet, 16H), 

7.11(t, 4H), 6.97(d, 8H), 2.70(septet, 4H), 1.12(d, 24H).

MALDI-TOF MS: m/z 1079.6 (100%, [M + H]). 



１１

2.2.3 PI-Cresol 의 합성

Scheme 3. Synthesis of PI-Cresol

500 mL 3 구 플라스크에 PDA-Cl4 0.932 g (1.1 mmol)과 potassium 

carbonate 0.768 g (5.56 mmol)을 넣고 40 mL dimethylformamide 

(DMF)를 투입하여 교반한다. 30 분 뒤 4-methylphenol 0.712 g (6.6

mmol)을 첨가하고 반응 용기 내부를 질소 환경으로 만들어주고

130 ℃에서 7 시간 교반한다. 반응이 완료되면 반응물을 냉각시킨다. 

냉각된 반응물에 존재하는 potassium carbonate 을 제거하기 위하여
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ethanol 로 세척하며 여과한다. 얻어진 여과액의 용매를 evaporator 로

증발시킨다. 건조시킨 물질을 컬럼크로마토그래피 방법 (MC:Hexane=5: 

1)으로 정제한다. 용매를 증발시킨 후 건조하여 붉은색의 고체를 수득한다

(Yield: 62%).

13H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=8.20(s, 2H), 7.42(t, 4H), 7.27(d, 

4H), 7.08(d, 8H), 6.87(quartet, 8H), 2.70(septet, 4H), 2.31(s, 12H) 

1.11(d, 24H).

MALDI-TOF MS: m/z 1136.7 (100%, [M + H]).
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2.2.4 PI-TBPO 의 합성

Scheme 4. Synthesis of PI-TBPO

500 mL 3 구 플라스크에 PDA-Cl4 0.932 g (1.1 mmol)과 potassium 

carbonate 0.768 g (5.56 mmol)을 넣고 40 mL dimethylformamide 

(DMF)를 투입하여 교반한다. 30 분 뒤 4-tertbutylphenol 0.991 g (6.6

mmol)을 첨가하고 반응 용기 내부를 질소 분위기로 만들어 주고

130 ℃에서 7 시간 교반한다. 반응이 완료되면 반응물을 냉각시킨다. 

냉각된 반응물에 존재하는 potassium carbonate 을 제거하기 위하여

ethanol 로 세척하며 여과한다. 얻어진 여과액의 용매를 evaporator 로

증발시킨다. 건조시킨 물질을 컬럼 크로마토그래피 방법
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(MC:Hexane=5:1)으로 정제한다. 용매를 증발시킨 후 건조하여 붉은색의

고체를 수득한다 (Yield: 66%).

13H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=8.29(s, 8H), 7.42(t, 2H), 7.25 (m, 

8H), 6.87(pentet, 8H), 2.71(pentet, 4H), 1.27(t, 36H), 1.13(t, 24H) 

1.11(d, 24H).

MALDI-TOF MS: m/z 1304.7 (100%, [M + H]).

2.3 필름 제작

Chloroform (CF) 용매 5 mL 에 20 wt%의 poly methyl methacrylate

(PMMA) 파우더를 넣은 후 합성된 3 종의 perylene 계 염료 (PI-

Phenoxy, PI-Cresol, PI-TBPO)들을 각각 3 mol% (0.00121 mmol)

넣어 필름 용액을 만든다. 만들어진 필름 용액을 투명 유리 기판 위에

닥터 블레이드 방법(doctor blade technique)으로 필름을 제작한다.

제작한 필름은 85 ℃에서 1 분간 pre-baking 을 거친다.
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2.4 염료 구조의 최적화

Gaussian 16 프로그램으로 DFT 와 TD-DFT 계산을 진행하여 합성된

염료의 최적화된 구조를 계산했다. 6-31G(d,p)를 기본으로 B3LYP 변환

함수를 이용하여 계산했다. 분자들 간의 입체 장애 정도는 CF 에서 염료의

부피들을 비교함으로써 분석했다. 염료들 간의 Stokes shift 경향성은

염료의 S0상태와 S1상태일 때 퍼릴렌 본체의 twist angle 을 비교함으로써

분석했다.

3. 실험결과 및 논의

3.1 분자 구조 디자인 및 구조 분석

3.1.1 분자 구조의 디자인

본 연구에서는 퍼릴렌 염료의 imide 위치에 2, 6-diisopropylaniline 를

치환한 PDA-Cl4 를 염료의 본체로 합성하였다. PDA-Cl4 분자의 bay 

위치에 세 종의 치환체들이 도입되었다. 합성된 염료들은 도입된 치환체의

종류에 따른 퍼릴렌 염료의 광학적 특성과 형광 특성을 알아보기 위하여

디자인되었다.
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퍼릴렌의 bay 위치에 도입된 치환체들은 염료 내에서 분자 간 입체

장애를 증가시킨다. 따라서 bay 위치에 도입된 치환체의 분자량이

커질수록 합성된 염료의 분자 간 입체 장애 정도는 증가할 것이라

예상된다. 16

PI-Phenoxy

PI-Cresol
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PI-TBPO

Fig. 2. Geometry-optimized structure of the synthesized dyes. 

3.1.2 분자 구조의 분석

최적화된 구조의 dihedral angle 계산을 통해 imide 위치의 치환체와

퍼릴렌 본체가 이루는 각, 퍼릴렌 본체가 뒤틀린 정도를 분석했다. 또한,

합성된 염료의 분자 사이에 작용하는 입체 장애 정도를 분석하기 위해

bay 위체에 도입된 치환체들과 합성된 염료들의 부피를 계산했다. Table 

1 에 imide 위치 치환체와 퍼릴렌 본체가 이루는 각과 퍼릴렌 본체가

뒤틀어진 정도를 합성된 각 염료 별로 나타내었고, Fig. 3 에 파란색 선과

주황색 선으로 dihedral angle 을 계산한 지점들을 각각 표시하였다.
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합성된 세 염료 모두 imide 위치 치환체와 퍼릴렌 본체가 약 90˚를

이루고, 본체가 뒤틀린 정도가 약 29˚를 이룬다 (Table 1). 즉,

bay 위치의 치환체를 제외한 backbone 구조가 합성된 세 염료 모두 거의

같다고 할 수 있기 때문에 염료들의 분자 간 입체 장애 정도는 각 염료의

부피 크기로 비교할 수 있다. 염료의 부피는 bay 위치 치환체들의 부피가

커질수록 PI-Phenoxy < PI-Cresol < PI-TBPO 순으로 증가했다

(Table 2). 따라서, 분자 사이의 입체 장애 정도는 PI-Phenoxy < PI-

Cresol < PI-TBPO 순으로 증가한다고 판단했다.
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Fig. 3. 4-point dihedral angles of terminal-substituent (left, blue) 

and perylene main body (right, orange).

Table 1. Dihedral angles of terminal-substituent and perylene main 

body.

Dihedral angle of terminal substituents     Dihedral angle of perylene core body 

(°)                                           (°)

PI-Phenyl 90.7                              29.6

PI-Cresol 90.8                              29.4

PI-TBPO 90.4                              28.6

Table 2. Molar volumes of bay position substituents and the

synthesized dyes.

Molar volume of substituents           Molar volume of synthesized dyes             

(bohr3/mol)                               (bohr3/mol)

PI-Phenyl 761                           8,900

PI-Cresol 840                           9,800

PI-TBPO 1,252                         11,700
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3.2 광학적 특성 분석

3.2.1 용액에서의 흡수, 발광 분석

합성된 세 염료의 1 x 10-5 M CF 용액 상태에서의 흡수, 발광

스펙트럼을 Fig. 4와 Table 3에 나타냈다. 합성된 세 염료 모두 녹색 영역

(500-600nm)을 흡수하고 적색 영역 (600-700nm)을 방출하여 적색

형광 SCF 에 사용되기에 적합한 스펙트럼을 보였다. 최대 흡수 파장은

PI-Phenoxy 가 576 nm, PI-Cresol 이 580 nm, PI-TBPO 가 583 nm 로

치환체에 알킬 체인이 추가될수록 염료의 흡수 그래프는 장파장화가

되었다 (Table 3). 몰흡광계수는 PI-Phenoxy < PI-Cresol < PI-TBPO 

순으로 증가하여 PI-TBPO 가 녹색 영역의 빛을 가장 많이 흡수하는

결과를 보였다. 녹색 영역은 광합성 엽록소의 흡수가 가장 적은

영역이므로 녹색 영역을 많이 흡수 할수록 SCF 의 효율을 증가시킬 수

있다. 18 Stokes Shift 는 PI-Phenoxy (33 nm) < PI-Cresol (35 nm) < 

PI-TBPO (37 nm) 순으로 증가하였다.
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Fig. 4. Normalized absorption and fluorescence spectra of the 

synthesized dyes in CF solution (10-5 M).

Table 3. Photophysical properties of the synthesized dyes in CF.

λmax (nm)  λemi (nm)   Stokes shift (nm)    Molar extinction coefficient          QY

PI-Phenyl 576    609       33              36,000           0.66

PI-Cresol 580    615     35              40,000           0.87

PI-TBPO 583    620      37              42,000           0.96

3.2.1.1 Stokes Shift 분석

Stokes shift 가 클수록 염료의 self-absorption 을 줄여 SCF 의 효율을

높일 수 있기 때문에 염료의 Stokes shift 를 크게 만드는 것은 SCF 의

광전환 효율을 높이는 데에 있어 중요한 요소이다. 19
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분자가 기저 상태 (S0)에서 여기 상태 (S1)가 되면 intramolecular 

charge transfer (ICT)에 의해 전하가 이동한다. ICT 에 의해 전자 밀도가

변화하며 결합의 길이가 길어지면서 분자의 구조가 뒤틀리게 된다. 동시에

ICT에 의해 vibrational relaxation 이 일어나 Stokes shift 가 일어난다. 20,

21, 22, 23 즉, ICT 와 분자 구조의 뒤틀림, Stokes shift 는 상관관계가 있다고

할 수 있으며, 우리는 이 연구에서 Stokes shift 가 일어난 정도를 분자의

구조가 뒤틀린 정도와 ICT 가 일어나는 정도로 분석할 수 있다고

판단했다. 따라서, 합성된 염료들의 bay 위치 치환체에 알킬 체인이

추가될수록 분자의 ICT 정도가 증가하여 Stokes shift 가 증가했다고

판단하였으며, S0 state 일 때와 S1 state 일 때 분자의 구조 차이가

증가할수록 염료의 Stokes shift 가 증가할 것이라 판단했다. 24

합성된 염료들의 energy state 사이의 구조 차이를 계산 하기 위해 각

염료가 S0 state 일 때와 S1 state 일 때 평면 A 와 평면 B 가 이루는 각

(twist angle-퍼릴렌이 뒤틀어진 정도)을 비교하여 계산했다 (Fig. 5, 

Table 4). 평면 A 와 B 의 평면 방정식은 Fig. 5 에 표시한 세 점의 좌표를

통해 계산했고, 평면 방정식으로부터 법선 벡터를 계산하여 법선 벡터가

이루는 각을 계산함으로써 S0 state 일 때와 S1 state 일 때 각 염료의

본체의 twist angle 을 계산했다. Table 4 는 S0 state 일 때와 S1 state 일

때 염료의 twist angle (θS0, θS1)과 angle difference (θΔ= θS1-
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θS0)를 나타낸다. θΔ는 PI-Phenoxy (2.0˚) < PI-Cresol (2.3˚) < PI-

TBPO (3.6˚) 순으로 증가하여 Stokes shift 가 증가한 경향 (PI-

Phenoxy (33 nm) < PI-Cresol (35 nm) < PI-TBPO (37 nm)) 과

일치하였다. 즉, θΔ가 클수록 S0 state 일 때와 S1 state 일 때의 염료의

구조 차이가 크다는 것을 의미하므로, S0 state 일 때와 S1 state 일 때

염료의 구조 차이가 클수록 Stokes shift 가 증가하는 것을 확인했다.

ICT 가 많이 발생할수록 염료의 energy state 에 따른 염료의 구조적

차이가 커지고 Stokes shift 가 증가한다. 20, 21, 22, 23 합성된 세 염료의

ICT 정도를 비교분석하기 위해 치환체들의 HOMO level 을 Gaussian 

16 을 통해 계산한 결과, phenol (-6.73 eV) < p-methylphenol (-6.39 

eV) < p-tertbutylphenol (-6.37 eV)로 증가하였으며, 이는 치환체에

알킬 체인이 추가될수록 전자가 풍부해졌기 때문이라고 분석했다 (Table 

5). 치환체의 전자가 풍부해질수록 퍼릴렌 모체로의 ICT 가 증가했을

것이므로 S0 state 일 때와 S1 state 일 때 염료의 구조적 차이가 커졌다고

분석했다. 24, 25
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Fig. 5. Plane A and B to calculate the structural difference between S0

state and S1 state of the compounds.

Table 4. Twisted angle difference of perylene main body between S0

and S1 state.

θS0 (°)        θS1 (°)       θΔ (°)   Stokes shift (nm)

PI-Phenyl 29.6       31.6       2.0        33

PI-Cresol 29.4        31.7       2.3       35

PI-TBPO 28.6        32.2       3.6       37
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Table 5. HOMOs of the bay position substituents.

HOMO (eV)

phenol -6.73

p-methylphenol -6.39

p-tertbutylphenol -6.37

3.3 형광 특성 분석

합성된 염료들은 1 x 10-5 M 용액 상태에서 치환체의 부피가 커질수록

형광 양자 효율이 PI-Phenoxy (0.66) < PI-Cresol (0.87) < PI-TBPO 

(0.96)로 증가했다 (Table 6). PI-TBPO 가 가장 큰 형광 양자 효율 값을

보였는데, 이는 3.1.2 절에서 설명했듯이 PI-TBPO 의 치환체인 p-

tertbutyl의 부피가 가장 크기 때문에 세 염료들 중 PI-TBPO 가 분자 간

입체 장애가 가장 큰 정도를 가져 분자 간 응집이 가장 많이 억제 되었기

때문이라고 분석했다. 따라서, 분자 간 입체 장애가 커 응집이 적게

될수록 형광 양자 효율이 큰 값을 가진다고 할 수 있다. 분자 간 입체
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장애 정도와 ACQ 가 일어나는 정도의 상관관계를 정량적으로 분석하기

위하여 Stern-Volmer 방정식을 통해 퀜칭상수 (kq)를 계산하였다.

3.3.1 Stern-Volmer 방정식을 통한 퀜칭상수 계산

퀜칭상수 (kq)란 유기 형광 물질에서 형광 퀜칭이 일어나는 정도를

나타낸 상수이다. ACQ 현상이 일어나는 물질들은 응집이 일어나기 전

낮은 농도에서는 일정한 형광 양자 효율을 유지하다, 일정 농도 이상이

되면 응집에 의해 형광 퀜칭이 일어나게 된다. 이때 물질마다 형광 퀜칭이

일어나는 정도가 다른데 그 정도를 수치로 표현한 것을 퀜칭상수 (kq)라

한다. 26 kq 는 Stern-Volmer 방정식을 통해 얻을 수 있으며 이는 다음과

같다.

I0
f / If =1+ kqτ0[Q] → I0

f / If -1= kqτ0[Q]

I0
f 는 응집이 일어나기 전 일정하게 유지되는 양자 효율 값, If 는 형광

퀜칭이 일어나기 시작했을 때 형광 양자 효율 값, τ0 는 전자가 excited 

state 에 머무는 시간인 fluorescence lifetime 값, [Q]는 용액의 농도, kq는

퀜칭상수 값이다.

Table 6 에 합성된 세 염료의 농도 별 형광 양자 효율 값을 나타내었다.

Table 6 의 농도 별 형광 양자 효율 값들을 Stern-Volmer 방정식에
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대입하면 [Q]가 x 축, I0
f/If -1 을 y 축으로 하는 그래프를 얻을 수 있다.

Fig. 6 의 그래프의 기울기가 kq x τ0 이므로 기울기를 τ0 값으로 나누면

kq를 구할 수 있다 (Table 7).

kq 는 PI-Phenoxy > PI-Cresol > PI-TBPO 순으로 감소하며 이는

분자의 부피가 가장 큰 PI-TBPO 가 세 염료 중 분자 간 입체 장애로

인해 응집되는 정도가 가장 적기 때문에 형광 퀜칭이 가장 적게 일어나고,

퀜칭상수도 가장 작은 값을 나타냈다고 분석했다.

결과적으로, 퀜칭상수를 통해 분자 간 입체 장애 정도와 ACQ 가

억제되는 정도의 상관관계를 확인할 수 있었다. 하지만, 필름 상태는 용액

상태보다 응집이 많이 일어난 상태이기 때문에 SCF 용 염료는 용액

상태에서뿐만 아니라 필름 상태에서도 높은 형광 양자 효율을 유지하는

것이 중요하다. 또한, SCF 용 염료들은 고분자 바인더와 혼합되어 있기

때문에 용액 상태에서 확인한 염료들의 특성 (광학적 특성, 형광 특성)이

필름 상태에서도 유지되는지 확인할 필요가 있다. 따라서, 합성된 세

염료의 필름 상태에서의 특성을 분석했으며 그 결과를 3.4 절에

기술하였다. 
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Fig. 6. Linear fitting graph of Stern-Volmer equation.

Table 6. Fluorescence quantum yield of the synthesized dyes at each 

concentration.

Concentration (M)  10-6    3x10-6        10-5       3x10-5        6x10-5

PI-Phenyl 1.00     0.99      0.66        0.40       0.21

PI-Cresol 1.08     1.07      0.87        0.47       0.32

PI-TBPO 1.08    1.07      0.96     0.58        0.43
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Table 7. Slope of linear fitting graph of Stern-Volmer equation, 

lifetime, and quenching constant of the synthesized dyes.

Slope          Lifetime (ns)         Kq (M-1ns-1)

PI-Phenyl 62,800         9.3            6750

PI-Cresol 47,600        13.7            3470

PI-TBPO 31,400        14.7            2140

3.4 필름 분석

본 연구의 목적은 필름 상태에서 높은 형광 양자 효율을 가지며, 농업용

적색 형광 SCF 에 사용될 수 있는 염료를 개발하는 것이다. 따라서, 필름

상태에서 적색 형광 SCF 에 사용하기에 적절한 스펙트럼을 가지는지,

높은 형광 양자 효율과 큰 Stokes shift 값을 가지는지 합성된 염료를

필름으로 제작하여 적합성을 확인했다. 필름 제작 방식은 2.3 절에

기술하였다.
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3.4.1 필름 상태의 광학적 특성 분석

필름에서 최대 흡수 파장은 PI-Phenoxy 가 578 nm, PI-Cresol 이 581 

nm, PI-TBPO 이 584 nm 로 모두 녹색 영역 (500-600 nm)의 빛을

흡수하고 적색 영역 (600-700 nm)의 빛을 방출했다 (Fig. 7, Table 8). 

용액 상태와 비교했을 때 필름 상태에서 흡수, 발광 그래프 모두 최대 3 

nm 장파장화가 되었으며, 합성된 세 염료 모두 적색 형광 SCF 에

사용하기에 적합한 스펙트럼을 가지고 있음을 확인했다. Stokes Shift 는

PI-Phenoxy (33 nm) < PI-Cresol (34 nm) < PI-TBPO (39 nm) 순으로

증가하였다. 이 경향성은 3.2.1.1 절에서 설명했듯이 합성된 세 염료 중

치환체가 가장 electron-rich 한 PI-TBPO 의 경우 ICT 가 가장 많이

일어나 S0 state 일 때와 S1 state 일 때의 염료의 구조 차이가 가장 크기

때문에 발생한 것으로 판단된다.
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Fig. 7. Normalized absorption and fluorescence spectra of the 

synthesized dyes in PMMA film.

Table 8. Photophysical properties of the synthesized dyes in PMMA 

film.

λmax (nm)     λemi (nm)      Stokes shift (nm)      QY

PI-Phenyl 578          611           33           0.46

PI-Cresol 581          615           34           0.71

PI-TBPO 584          623           39           0.86

Photosynthetic Photon Flux Density (PPFD)는 단위 시간, 단위 면적

당 표면에 도달하는 광자의 밀도를 나타내는 단위로 여기에서의 광자는

가시광선 영역 (400-700 nm)내의 광자를 의미한다. 녹색 영역의 빛을
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많이 흡수하고 적색 영역의 빛을 많이 투과할수록 식물의 광합성에

도움이 되는 SCF이기 때문에 SCF의 효율을 평가하는데 PPFD는 중요한

요소이다. 7 PMMA 필름에 염료를 첨가한 필름과 첨가하지 않은 투명

필름의 분광투과율을 파장대별로 비교했다 (Fig. 8, Table 9).

필름의 분광투과율은 상온에서 스펙트로라디오미터 (BLUE-Wave 

spectrometer, StellarNet Inc, Tampa, FL, USA)와 적분구 (IC-2, 

StellarNet Inc.)를 이용하여 측정했다. 측정에 사용된 광원은 자외선-

가시광선 혼합광으로 UV-A 튜브 (FL20SBLB, Sankyo Denki Co., Ltd., 

Hiratsuka, Japan)와 UV-B 튜브 (GL20SE, Sankyo Denki Co., Ltd.), 

텅스텐-할로겐 등 (SL-FILTER Tungsten Halogen, StellarNet 

Inc.)으로 구성되었다.
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Fig. 8. Transmittance of PMMA films with synthesized dyes 

compared to transparent PMMA film.

Table 9.  Changes in spectral transmittance of PMMA films with 

synthesized dyes compared to transparent PMMA film without dye.

Green (400-500 nm)            Red (600-700 nm)

PI-Phenyl -38.1%               8.2%

PI-Cresol -48.4%              10.3%

PI-TBPO -75.0%              14.9%
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녹색 영역 (500-600 nm)에서 PI-Phenoxy, PI-Cresol 및 PI-

TBPO 의 투과율은 투명 필름에 비해 각각 38.1%, 48.4% 및 75.0% 씩

감소했다. 적색 영역 (600-700 nm)에서 PI-Phenoxy, PI-Cresol 및

PI-TBPO 의 투과율은 투명 필름에 비해 각각 8.2%, 10.3% 및 14.9% 

증가했다. 이 결과는 합성된 세 염료 중 PI-TBPO 가 녹색 영역의 빛을

가장 많이 흡수하고, 적색 영역의 빛을 가장 많이 투과하여 적색 형광

SCF 에 가장 적합함을 시사한다.

3.4.2 필름 상태의 형광 특성 분석

필름 상태에서의 형광 양자 효율은 용액 상태일 때와 마찬가지로 PI-

Phenoxy (0.46) < PI-Cresol (0.71) < PI-TBPO (0.86) 순으로

증가했다 (Table 8). 이는 3.3 절에서 설명했듯이 치환체의 부피가 큰

염료일수록 분자 간 입체 장애가 증가해 염료의 응집이 억제되어 ACQ 가

적게 일어났기 때문이다. 또한, 용액 상태에서 예측한 염료들의 형광

특성이 필름 상태에서도 유지되는 것을 확인할 수 있었다.
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1 x 10-5 M 용액 상태의 형광 양자 효율과 비교했을 때 필름 상태에서의

형광 양자 효율은 용액에 비해 PI-TBPO (0.1) < PI-Cresol (0.16) < 

PI-Phenoxy (0.2)씩 감소했으며 이는 퀜칭상수를 통해 예측한 경향성과

일치한다 (3.3.1 절). PI-TBPO 는 분자 간 입체 장애 정도가 가장 커

염료가 응집되는 정도가 가장 적었기 때문에 퀜칭상수가 가장 작은 값을

보였고, 실제로 용액 상태에서보다 필름 상태에서 응집되었을 때 양자

효율이 가장 적게 감소했으며, 용액과 필름 상태 모두에서 세 염료 중

가장 높은 형광 양자 효율 값을 보였다. 일반적인 염료는 필름 상태에서

분자들의 응집이 많이 된 상태이기 때문에 ACQ 가 많이 일어나지만 PI-

TBPO 가 필름 상태에서도 높은 형광 양자 효율을 보인 것은 분자 간

입체 장애가 크기 때문에 분자들의 응집을 효과적으로 제한했기

때문이라고 분석했다. 24

3.5 내열성 분석

농업용 SCF 에 사용되는 염료는 마스터 배치를 이용하여 필름에

첨가되어 제작되고 이때의 공정 온도는 약 200℃이다. 따라서, 농업용

SCF 에 사용되기 위해서 염료는 200℃ 이상에서 질량 변화가 적을수록

좋다. 27
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염료의 열 안정성에는 염료의 응집 형태가 큰 영향을 미친다. 28 염료의

응집은 대체로 π-π stacking interaction, Van der Waals interaction 과

같은 분자간 상호작용, 평면 구조를 가진 분자들의 패킹 등에 의해

일어난다. 이전의 연구들에서 언급되었듯이, 퍼릴렌 염료는 많은 aromatic 

ring 들을 포함하고 있으며 평평한 분자 구조를 가지고 있기 때문에 강한

intermolecular interaction을 하며 이로 인해 높은 열 안정성을 가진다. 29,

30

분자의 내열성을 예측할 때에는 분자의 응집 정도와 분자량이 고려되는

요소이다. 31, 32 합성된 염료들의 응집 정도는 PI-TBPO < PI-Cresol < 

PI-Phenoxy 순으로 증가하며, 분자량은 PI-Phenoxy < PI-Cresol < 

PI-TBPO 순으로 증가한다. 실제 TGA 측정 결과 200 ℃에서의 질량

변화는 PI-Cresol (1.4%) > PI-Phenoxy (1.0%) > PI-TBPO (0.4%)로

나타났다 (Fig. 9, Table 10). 이는 분자의 응집 정도와 분자량의 두

요소가 복합적으로 염료의 내열성에 영향을 주었기 때문이라고 분석했다.

결과적으로, 세 염료 모두 200 ℃에서 질량 변화가 2% 미만으로

농업용 SCF 에 사용되기에 적합함을 확인했다.
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Fig. 9. Thermogravimetric analysis of the synthesized dyes.

Table 10. Weight percent of the synthesized dyes at 200℃.

PI-Phenyl      PI-Cresol       PI-TBPO

200 ℃ wt%       99.0          98.0           99.6

3.6 식물 성장

흡수, 발광 스펙트럼, Stokes shift, PPFD, 형광 양자 효율, 내열성 등을

고려했을 때 PI-TBPO 를 적색 형광 SCF 에 사용되기에 가장 적합한

염료로 판단했다. 따라서, PI-TBPO 를 적색 형광 SCF 로 제작하여 실제
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농작물을 재배했을 때 상추의 광합성 속도와 수확량을 투명 PE 필름으로

상추를 재배했을 때와 비교했다.

작물재배에 적용하기 위해 함안에 위치한 두 개의 실험 온실

(2.5×4.0×2.3 m, W×H×L)에서 실험을 수행했으며, 각 온실은 투명

PE 필름과 SCF 로 피복되었다.

Fig. 10. Net photosynthetic rate (Pn), intercellular CO2

concentration (Ci), transpiration rate (E), and stomatal conductance 

(gs) of lettuce grown under transparent PE film and SCF at 35 days 

after covering. 
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Table 11. Growth characteristics and cumulative yield of lettuce 

grown under transparent PE film and SCF.

Dry leaf weight (g)   Number of leaves (g)  Leaf area (cm2)     Yield 

PE film 4.02            12.0               10696.8       110.3

Red SCF 4.18             13.2               11589.6       113.8

결론적으로, SCF 에 의해 전환된 태양광은 상추의 광합성 능력을

향상시켰다 (Fig. 10). 적색 형광 SCF 에서 재배된 상추의 광합성 속도는

투명 PE 필름에서 재배된 상추보다 30.8% 더 높았으며, 증산율과

기공전도도가 각각 14.9%, 16.2% 높았고, 세포 내 CO2 농도는 4.4% 

낮았다. 적색 영역의 빛은 광합성을 통한 CO2 고정에 있어서 가장

효과적인 파장으로 알려져 있으며, 본 실험에서도 적색 형광 SCF 에서

광합성 속도가 높은 것을 확인할 수 있었다. 기공전도도는 일반적인

환경에서 식물 잎의 기공 개폐 정도를 나타내는 지표로 여겨진다. 33

CO2는 광합성에 필수적인 요소로 기공을 통하여 잎 내로 이동하기 때문에,

기공전도도는 광합성 속도에 큰 영향을 미친다. 또한 증가된 기공전도도,
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즉, 낮은 기공 저항은 증산율을 증가시키며 광합성이 활발할수록 세포 내

CO2 농도는 감소하는 경항을 보인다. 본 연구에서도 적색 형광 SCF 에서

광합성속도와 증산율, 기공전도도가 모두 높은 경향을 보였으며 세포 내

CO2농도는 감소하는 경향을 보였다.

적색 형광 SCF 에서 재배된 상추의 개체당 건조물의 중량과 엽수, 

엽면적은 1 차 및 2 차 수확 시에 투명한 PE 필름에서 재배된 상추보다

각각 4.0%, 10.0% 및 8.3% 더 높았다. 즉, 평균적으로 SCF 에서 엽당

생체중이 높았으며, 이는 상추와 같은 엽채류에서 상품성 향상을 기대할

수 있다고 판단된다.

4. 결론 및 요약

본 연구에서 우리는 농작물의 생산성을 증가시킬 수 있는 적색 형광

SCF 용 염료를 개발했다. 치환체의 부피 증가에 따른 분자 간 입체 장애

정도를 알아보기 위해 퍼릴렌의 bay 위치에 phenyl ring 과 phenyl ring 의

para 위치에 알킬 체인이 도입된 치환체들을 도입하여 PI-Phenoxy, PI-

Cresol, PI-TBPO 를 합성했다.
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필름에서 염료 세 종의 형광 양자 효율을 측정한 결과 PI-Phenoxy

(0.46) < PI-Cresol (0.71) < PI-TBPO (0.86) 순으로 형광 양자 효율이

증가하였다. 이는 도입한 치환체의 부피 증가가 분자 간 입체 장애를

증가시켜 필름 상태에서 염료의 형광 퀜칭이 적게 일어나게 한다고

분석했다. 퀜칭상수 (kq)도 PI-Phenoxy > PI-Cresol > PI-TBPO 

순으로 감소하며 이는 분자 부피의 증가가 분자 간 입체 장애를 증가시켜

응집을 억제했음을 의미한다.

합성된 세 염료는 필름 상태에서 녹색 영역 (500-600 nm)을 흡수하고

적색 영역 (600-700 nm)을 투과했다. 몰흡광계수와 Stokes shift 모두

PI-TBPO 가 가장 높은 값을 보였다. PI-TBPO 의 경우 S0 state 일 때와

S1 state 일 때 분자의 구조 차이가 가장 크기 때문에 Stokes shift 값(37 

nm)이 가장 큰 값을 가진 것으로 분석했다. 세 염료를 필름으로 제작하여

분광투과율 측정을 통해 PPFD 를 계산한 결과 PI-TBPO 로 제작한

SCF 가 투명 필름에 비해 녹색 영역 (500-600 nm)을 75% 덜

투과시키고 적색 영역 (600-70 nm)을 14.9% 더 투과시켜 가장 좋은

특성을 보였다. TGA 분석 결과 합성된 세 종의 염료 모두 200 ℃에서 2

wt% 미만의 질량 변화를 보였다.
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가장 좋은 특성을 보인 PI-TBPO 를 SCF 로 제작하여 상추의 광합성

속도와 수확량을 측정했다. 그 결과, 투명 필름과 비교하여 상추의 광합성

속도가 30.8% 증가하였으며, 증산율, 기공 전도도, 세포 내 CO2 농도와

같은 광합성 관련 지표들이 개선되었다. 또한, 적색 형광 SCF 를 이용했을

때 상추의 수확량이 3.2% 증가했다.
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Abstract

We synthesized three dyes with less fluorescence quenching suitable 

for red fluorescence spectrum conversion film (SCF) by introducing 

substituents with different volumes at the bay positions of the perylene 

dye. The photophysical properties, optimized structures, and energy 

states of the synthesized dyes were investigated by experiments and 

computational calculations (DFT/B3LYP/6-31G, Gaussian 16 program 

package). Also, the thermal stability of the dyes was investigated by

thermogravimetric analysis (TGA). The Stokes shift and fluorescence 

quantum yields of the dyes in the solution state increased as the volume

of the bay position-substituents increased. We compared the Stokes 

shift of each dye by comparing the structural difference between S0

and S1 states of each compound. Also, we investigated the quenching 

constant (kq) and molar volume of the dyes in the solution state to 

verify the relation between the degree of intermolecular steric 

hindrance and the degree of aggregation caused quenching (ACQ). 

PMMA films doped with the synthesized dyes were fabricated, and the 

photophysical properties were investigated. The photosynthesis rate 
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and growth of the lettuce were measured by the film doped with PI-

TBPO, which shows the best properties among the dyes.

Keywords: Spectrum Conversion Film, Red region emitting dye, Green 

region absorbing dye, Steric hindrance, Stokes Shift, Fluorescence 

quantum yield.
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