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Abstract 

유기 반도체 물질로서 활발히 연구되고 있는 CuPC의 기체 및 고체상에 대한 전자구조 분석을 

진행하였다. CuPC는 기체상에서는 4 eV 이상의 큰 HOMO-LUMO gap을 가지고 있지만 고체가 되면 ~2 

eV 정도의 gap을 나타내게 된다는 것을 밝혔다. 특히 GW 계산을 이용하여 고체에서 전자의 screening 

효과는 IP와 EA를 기체에 비해 상당히 변화시킨다는 것을 알아냈고 이는 CuPC와 같은 유기 분자로 

이루어진 고체의 전자구조 결정에 polarizable medium을 잘 기술하는 것이 중요한 역할을 한다는 것을 

발견하였다. 

 

 

Introduction 

Copper phthalocyanine (CuPC)는 열적으로 

안정하며 전기적으로 반도체 성질을 나타내기 

때문에 유기트랜지스터, 유기발광 다이오드, 

태양전지, 그리고 센서와 같은 다양한 용도를 

가지고 있다. 그 유용성에도 불구하고 CuPC의 

고체에서의 분자 배열 및 전자구조에 대한 연구가 

부족한 실정이며 이론인해 CuPC를 활용한 

디바이스 개발을 더디게 만들고 있다. [1-3] 

현재까지 CuPC의 전자구조 특성을 알아내는 

방법은 UV-photoemission (UV-PES)와 Inverse 

photoemission (IPES)를 통해 CuPC의 highest 

occupied molecular orbital (HOMO)- lowest 

unoccupied molecular orbital (LUMO) gap 및 그 

에너지 레벨들에 대한 연구가 주를 이루어 왔다. 

[4] 그러나 양자계산에 기반한 이론적 연구는 실험 

결과와 다소 차이가 있는 전자구조를 

제시하였으며 현재까지도 CuPC의 정확한 

전자구조에 대한 이해가 부족한 실정이다. [5] 

유기물질은 그 단위체가 무기물과 다르게 

분자로 이루어져 있으며 유기물들 사이에는 약한 

전자적 상호작용이 있음이 널리 받아들여지고 

있다. 그럼에도 불구하고 HOMO-LUMO gap과 

같인 다양한 전기적 특성들은 그 유기물의 

기체상과 고체상 사이에 큰 차이를 보여주고 있기 

때문에 두 상 사이의 차이를 이해하는 것 또한 

유기 반도체 물질을 분석하는데에 있어서 중요한 

부분이라고 할 수 있으며 CuPC또한 그러한 분석이 

이루어져야 해야 함을 알 수 있다. 

본 연구에서는 양자계산을 통해 CuPC의 

전자구조 분석을 진행하고자 한다. CuPC 기체상 

및 고체상의 ionization potential (IP)와 electron 

affinity (EA)를 계산하여 보고 두 상 사이의 값이 

어떠한 차이를 보이는지 분석하여 보겠다.  

 

계산 방법 

본 연구에서는 CuPC의 기체상 및 고체상에 

대한 전자구조 계산을 진행하였다. 모든 계산은 
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periodic boundary condition (PBC)을 

이용하였으며 기체상에 대한 계산의 경우 PBC로 

인한 분자간 상호작용을 줄이기 위하여 근접 

분자간 최소 거리를 10Å으로 하였으며 (Edison 

project에서 제공하는) localized basis를 사용하는 

Spanish Initiative for Electronic Simulations with 

Thousands of Atoms (SIESTA)코드를 

이용하였다.[6] CuPC의 경우 여러 가지 결정 

구조를 가지고 있는데 primitive cell 안에 하나의 

CuPC 분자가 들어가는 가장 간단한 결정 구조인 α 

상에 대한 계산을 진행하였다. CuPC 고체상에 

대한 계산은 plane wave를 basis로 사용하는 

Vienna Ab initio simulation package (VASP) 

코드를 이용하여 계산하였다. [7,8] 

Exchange-correlation 에너지에 대한 근사에는 

generalized gradient approximation (GGA)를 [9] 

사용하였으며 고체상의 quasiparticle energy level 

계산을 위해서 many-body interaction을 기술할 

수 있는 GW approximation을 적용하였다. 

GW계산은 GGA의 전자구조에 대해 

perturbative하게 적용하였으며 dynamic한 

screening 효과를 고려하였다. [10] Dielectric 

constant는 random phase approximation (RPA)를 

이용하여 계산하였다. Cu의 경우 unpaired 

electron이 존재하기 때문에 spin polarized 계산을 

진행하였으며 고체상의 경우 계산상의 편의를 

위하여 ferromagnetic spin configuration을 

가정하였다. 

 

DISCUSSION 

CuPC : 기체상 

CuPC의 원자구조는 그 골격이 되는 

phthalocyanine (PC)구조의 중앙에 Cu 원자가 

들어가 있는 형태이며 이는 그림 1에 나타나 있다. 

PC의 경우 C4h symmetry를 가진 planar 형태의 

C32N8H16 분자이며 중앙에 어떠한 금속이 

들어오느냐에 따라 그 성격이 달라지게 된다. [11] 

CuPC의 전자구조의 특징 중 하나는 HOMO-

LUMO gap이 spin splitting에 의해 결정 된다는 

것이다. 그림 2에 보이는 바와 같이 HOMO는 up-

spin 에너지 레벨에 의해 결정되게 되고 GGA 

계산에서는 Cu d orbital이 그 파동함수의 주요 

역할을 하는 것으로 나타나게 된다. 그리고 그 

에너지 레벨 값은 주위 C사이의 π 결합에 의한 

state의 에너지 레벨 값과 거의 같은 값을 

나타낸다. 결과적으로 GGA에서는 Cu d에 

unpaired electron spin splitting에 의해 gap이 

결정되는 형태로 나타난다. 하지만 실험에서는 Cu 

d orbital에 의한 state는 HOMO로부터 1eV 정도 

아래에 위치해 있으며 [12] 현재 GGA 계산에서는 

unphysical self-interaction에 의해 그러한 Cu d 

level 위주의 state의 에너지가 overestimate 된 

것이라는 것을 알 수 있다. 이해 대해서는 이후 

고체의 GW 계산을 통해 다시 언급하도록 하겠다.  

GGA에서 나오는 single particle energy level은 

many-body interaction을 충분히 반영하지 못하기 

때문에 그 값은 quasiparticle excitation을 제대로 

기술하지 못한다. 결국 그림2에서 보이는 HOMO-

LUMO gap (
gas

gE  )은 실험값에 비해 상당히 낮게 

나타나게 된다. 하지만 GGA와 같은 semilocal 

functional에서 total energy는 전자의 개수가 

정수일 경우 잘 기술하는 것으로 알려져 있다. 

이를 이용하여 우리는 GGA 내에서 기체상의 

CuPC 분자의 IP및 EA를 계산할 수 있으며 그 값은 

다음과 같은 식으로 주어진다. 

 

1IP N N

tot totE E                            (1) 

1EA N N

tot totE E                           (2) 
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Etot는 각 system의 total energy를 의미하며 

N은 neutral 상태의 분자가 가지고 있는 총 전자의 

개수를 의미한다. 위와 같은 식을 이용하여 

CuPC의 IP및 EA를 계산하면 IP와 EA가 각각 

6.25와 2.01 eV로 나타나게 되며 IP의 경우 

기체상에 대한 x-ray photoemission spectroscopy 

(XPS) 측정 데이터인 6.38 eV와 상당히 잘 맞는 

결과라는 것을 알 수 있다. 위와 같이 total 

energy를 이용하여 IP 및 EA를 계산하는 방법을 

ΔSCF라고 [13] 부르며 이 방법은 많은 분자들에 

의해 잘 들어맞는 다는 것이 잘 알려져 있다. 

gas

gE 의 경우 IP-EA로부터 계산할 수 있으며 위 

결과에 의하면 4.24 eV라는 것을 알 수 있다. 

 

CuPC : 고체상 

CuPC의 고체상은 앞서 이야기 하였듯이 α 

상을 이용하여 계산하였으며 구조는 그림 3에 

나타나 있다. Lattice parameter는 a=12.77Å, 

b=3.76Å, 그리고 c=11.94Å이며 각 lattice vector 

사이의 각도는 α=95.92°, β=90.68°, 그리고 

γ=90.53° 로서 C_1 symmetry를 가지고 있다. [14] 

유기분자로 이루어진 고체상의 특징은 분자 

사이에 상호작용이 작아 전자가 각 분자에 거의 

localize 되어 있으며 HOMO와 LUMO의 

파동함수와 같은 전자구조가 기체상과 거의 

비슷하다는 점이다. (무기물의 경우 전자의 

파동함수는 전체 system에 고루 퍼지게 되는 

차이점이 있다.) 하지만 고체에서의 IP 및 EA값은 

기체상과는 다르게 측정되는데 이는 고체상을 

이루면서 기체상과는 다르게 polarizable 

medium이 형성되기 때문이다. 따라서, 전자나 

홀이 고체 내에서 형성되면 그로 인한 Coulomb 

potential을 screening하고 결과적으로 HOMO 및 

LUMO level이 변화하게 된다. [15] 

이러한 screening 효과를 고려하여 

quasiparticle level을 결정하기 위하여 GW 계산을 

도입하였다. 또한 고체상의 IP 값을 결정하기 

위하여 기체상과 고체상의 C의 1s core level을 

align하였는데 이는 XPS 실험 결과에 의하면 두 상 

사이의 C의 1s level이 차이가 없다는 사실에 

기초하였다. [4] 

그림 4는 기체상과 고체상의 에너지 레벨들을 

보여준다. 기체상의 경우 그림 2와 다르게 ΔSCF 

결과를 반영하여 HOMO와 LUMO level을 

shift하였고 vacuum level을 ‘0’으로 두었다. 

그림에서 보이는 것처럼 두 전자구조 2가지 큰 

차이가 보이는데 첫 번째는 기체상 GGA 계산에서 

HOMO를 나타내었던 Cu d level이 고체상의 GW 

계산에서는 HOMO로부터 약 1 eV 아래에서 

나타난다는 것이다. 이는 GW계산시 self-

interaction이 correction 된다는 것을 의미하며 

이러한 결과는 UPS 실험 결과와 잘 들어 맞는다는 

것을 알 수 있다. 결과적으로 HOMO 및 LUMO는 

C들 사이의 π결합에 의한 state에 의해 

결정된다는 것을 알 수 있고 이는 결국 CuPC의 

좋은 홀의 transport 특성에 기여한다는 것을 알 

수 있다. 두번 째 중요한 특징은 기체상의 값들 

대비 고체상의 IP (5.60 eV)는 줄어들고 EA (3.46 

eV)는 커진다는 점이다. 이는 앞서 이야기 

하였듯이 Coulomb potential에 대한 screening 

정도의 차이에서 나타나는 것이다. 기체상의 경우 

주위가 vacuum이기 때문에 optical dielectric 

constant (ε∞)가 ~1로 주어지지만 실제 고체에서는 

~4정도의 ε∞를 갖게 된다. 따라서, 결과적으로 

고체상의 HOMO-LUMO gap (
solid

gE )이 
gas

gE 에 

비해 줄어들게 되며 그 값은 GW 계산 결과 2.14 

eV로 나타나게 된다. 이 값은 실험적으로 측정된 

값인 2.4(±0.4) eV과 잘 일치함을 알 수 있다. [15]  

 

CONCLUSION 
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본 연구에서는 유기 반도체 물질로서 각광받는 

CuPC에 대한 전자구조 계산을 진행하였다. 

기체상의 IP 및 EA의 경우 ΔSCF 계산을 통해 

실험과 잘 일치하는 결과를 얻어낼 수 있었다. 

CuPC 고체상의 경우 주위 polarizable medium으 

screening 효과를 고려해야 하며 이를 위해서는 

GW 계산이 필요하다는 것을 알 수 있다. 나아가 

정확한 Cu d level은 self-interaction을 

correction해야 잘 기술 된다는 것을 알 수 있다. 

또한 고체상의 경우 polarizable medium 효과로 

인해 
solid

gE 이 
gas

gE 에 비해 ~2 eV 줄어든다는 것을 

알 수 있다.  
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Figures 

 

 

그림. 1.  CuPC 의 원자구조 

 

그림. 2.  기체상 CuPC 의 energy levels. 붉은색으로 

표시된 level 은 Cu d 에 의한 level 이다 
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그림. 3.  고체상 CuPC 계산을 위해 사용된 α 상 

결정구조 

 

 

 

 

그림 4.  기체상과 고체상 CuPC 의 Vacuum level (Evac) 

대비 energy levels. 붉은색 level 은 Cu d 에 의한 

level 이다. 
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