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요 약. 산화아연에 흡착된。2~■의 광탈착이 ZnO-O2(N2)-rubrene-bromobenzene계에서 연구되었 

다. 산화아연의 금지대 에너지 (3.2eV) 보다 큰 에너지를 가진 빛을 계에 조사할때, 산화아연의 양 

이 증가함에 따라 변화된 rubrene의 양도 증가하였다. 그러나 3.2eV보다 적은 에너지의 빛을 조사 

시켰을 때는 산화아연의 양이 증가함에 따라 변화된 rubrene의 양은 감소하였다. ZnO-O2-rubrene- 
bromobenzene 계 와 ZnO-N2-rubrene-bromobenzene 계 에 서의 변화된 rubrene 의 양은 현저 한 차이 가 

있었다. 이 사실들로 부터 산화아연에 흡착된。2-가 광탈착 과정에서 단일항 산소로 변화하고 변화 

된 단일항 산소가 rubrene 과 반응하는 것으로 생 각되 었다.

ABSTRACT. Photodesorption of adsorbed Ofon ZnO was investigated in ZnO-O2 (N2) -rubrene­
bromobenzene mixture. When the mixture was illuminated with the light having the energy greater 
than the band gap energy of ZnO (3.2eV), the amount of reacted rubrene increased as the amount 
of ZnO increased in the experimental condition. For the energy of light less than 3.2eV, however, 
the reacted amount of rubrene decreased as the amount of ZnO increased. There is a difference in the 
reacted amount of rubrene between ZnO-Ckrubrene-bromobenzene and ZnO-N2-rubrene-bromoben- 
zene mixtures. From the results, it was suggested that the adsorbed O^on ZnO transform to singlet 
oxygen in the photodesorption process and the singlet oxygen reacted with rubrene.

서 론

산화아연에서의 산소의 광탈착은 흡착이나 촉 

매작용에 전도대의 전자가 참여한다는 전자론 

적 설명을 지지하는 현상이다1~3. 산소가 흡착된 

시료에 금지대 에너지 이상의 빛 (02/Eg)을 

쪼이면 그 계의 압력이나 산화아연의 전기 전도 

도가 증가하는 현상이 발견되고4~7 이런 현상은 

흡착된 산소(0厂, 0一)가 빛에 의해 생성된 구멍 

(h+) 과 결합하여 탈착된 것으로 생각되었으나 

빛을 쪼인 후 확인된 산소의 분압에는 빛을 쪼 

이기 전과 차이가 없음이 발견되었다2』. 이러한 

결과는 화학흡착된 산소가 구멍과 결합하여 물 

리흡착 상태 로 이 행하지 만 표면에 서 완전히 떨
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Table 1. Chemical composition of the filters

Selected range (nm) Inner filter Outer filter Filter code

800-540 (E<2.3eV) H2O 火2(*，2。7 (0.1M) D
800-400 (E<3. leV) H2O NaNO2(0.55M) C
400-360(3, OeV <E<3.8eV) CuSO4-5H2O(1M) CoSO4-7H2O(0. 43M) B
340-230(3.8eV <E<4.5eV) NiSO4-6H2O(1.9M) CoSO4-7H2O(0. 43M) A

어져 나오지 못하거나 다시 재흡착되거나 또는 

흡착종이 구멍과 반응하지 못하고 화학흡착 상 

태로 그대로 존재하기 때문으로 볼 수 있다.

본 연구에서는 화학흡착된 산소가 구멍과 결합 

한다면 물리흡착 상태인 단일항의 산소로 변화 

하리 라 보고 01+ +。2- 一込09이 단일 항 산소 

(丛。2)를 화학적 방법 으로 검 출하여 광탈착의 

첫 과정인 흡착된 산소와 구멍의 반응을 관찰하 

고자 하였다.

실 험

산화아연 (SP500, New Jersey Zinc Co) 을 5, 
6,11,12-tetra phenyl naphthacene (Rubrene) -2] 
bromobenzene 용액에 현탁시켜서 투광도가 측정 

된 내경 13mm의 Pyrex® 반응 용기에 넣어서 

실험하였다. Chemical filter 용기의 inner filter 
jacket 는 외 경 60mm Pyrex®로, outer filter jac- 
ket 는 외 경 120mm Pyrex®’로 제 작하여 사용하 

였다. 광원은 Hanovia Medium Pressure Merc 
ury lamp 679A 를 사용하였다.

빛의 파장에 따른 rubrene 의 변화를 알아보기 

위하여 산화아연의 금지대 에너지 (』Eg=3.2eV) 
를 기준으로 하여 금지대 에너지 보다 적은 에너 

지 를 갖는 빛 (E<31eV, E<2.3eV) 금지 대 에 

너지에 해 당하는 빛 (3.0eV<E〈3.8eV) 금지대 

에 너 지 보다 큰 에 너 지 의 빛 (3.8eV<E<4.5eV) 
을 통과하는 filter 용액을 Table 1 에서 처럼 조 

합하였으며 각 filter 용액의 투과율과 rubrene 
용액 의 흡수율은 F/g.l 에 나타내 었다.

산화아연 이 현 탁된 rubrene 용액 에 filter 를 통 

과한 빛을 일정시간 조사시킨 후 빛을 차단하여 

반응물을 3, 000r. p. m 에서 20 분간 원심 분리 시 

켜 산화아연을 제거했다.

실험중 생 성된 丛。2이 rubrene 과 반응하여

當芸孩'，i'J

牛工"，北

Fig. 1. Light transmission of the filter solutions, A, 
B, C, D (solid curves) and absorption spectrum of 1. 
00 X 10"4M rubrene/bromobenzene solution (dashed 
curve). The composition of the filters are described 
in Table 1.

endoperoxide 로 변화하므로 (昭。2 의 용액 상 유 

일한 반응) rubrene 의 변화량을 人 max 525nm 
에서 UV-vis 분광계로 측정했다. 조사된 빛의 

세 기 는 potassium ferrioxalate 용액 으로 측정 하 

였다.

산화아연 분말의 반도체적 성질을 알아보기 

위하여 산화아연 분말을 압축하여 pellet 으로만 

들고 그 양단에 구리 선 을 붙인 후 bromobenzene 
용액 에 넣고 각각의 filter 를 통과하여 나오는 빛 

을 pellet 에 쪼여가며 lOKHz 교류로 전기 전도 

도를 측정 했다. 측정결과 filter C 와 D 에 대하 

여 는 전기 전도도의 변화가 전혀 없었으며 filter 
A와 B 에 대하여 는 현저한 증가를 보여주었다. 

따라서 filter C 와 D 를 사용하여 빛 을 쪼:인 경 

우는 산화아연에서 구멍과 전자의 농도가 증가 

하지 않으나 filter A와 B의 경우는 가전자대의 

전자가 전도대로 여기되어 전자와 구멍의 농도 

가 증가함을 확인할 수 있었다. Rubrene-bromo- 
benzene 용액에서도 같은 실험을 했으나 bromo- 
benzene 에서의 실험결과와 동일하였으며 본 실 
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험에 있어 서의 rubrene 에 의 한 산화아연의 물성 

변화가 없음을 확인하였다.

결과 및 고찰

상온에서 ()厂가 흡착된 산화아연에 금지대 에 

너지 부근이나 그 보다 큰 에너지 범위에 해당 

하는 에너 지 를 가진 빛 (3.0eV<E<3.8eV, 3.8 
eV〈E〈4.5eV) 을 쪼였을 때 촉매의 양이 bromo­
benzene 10mZ 당 5mg〜20mg의 범위에서 증가 

함에 따라 변화된 rubrene 의 양도 증가하였다. 

그러나 금지대 에너지 보다 적은 에너지를 가진 

빛 (E<3.1eV, E〈2.3eV)을 쪼였을 때는 변화 

된 rubrene 의 양은 촉매 양이 증가함에 따라 감 

소하였다. 즉 Fig. 2에서 와 같이 bromobenzene 
10mZ 에 5mg의 산화아연을 넣었을 때 rubrene 
의 변화량은 E<3. leV, 3.8eV<E<4.5eV, 3.0 
eV<E<3.8eV, E〈2.3eV 순으로 감소하였으나 

20mg의 산화아연을 넣었을 때는 3.8eV〈E<；4.5 
eV, E<3. leV, 3.0eV<E<3.8eV, E<2. 3eV 
순으로 감소하였다.

산소의 영향을 알아보기 위하여 산소 대신에 

질소를 통과시키면서 금지대 에너지 이상의 빛 

을 쪼였을 때 산소를 통과시킨 경 우보다 rubrene 
변화량이 현저히 적었다(珂g. 3).
여러 연구들에 의하면 호/。2(바닥상태)가 산 

화아연의 전도대로 부터 전자를 포획하여。厂 

(2〃) 상태로 흡착한다고 보고되 었다. 이 렇게。2一

Fig. 2. The effect of amount of ZnO on the reacted 
amount of rubrene in ZnO-O2-rubrene system under 
illumination. The energy of photon and the absorba­
nce of rubrene for the illuminated light were indica­
ted. System was exposed to the light for 5 minutes.
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Fig. 3. The effect o£ amount of ZnO on the reacted 
amount of rubrene in ZnO-Ckrubrene and Z11O-N2- 
rubrene systems under illumination. For ZnO-Ogub- 
rene system, the illuminated light was 3. 0eV〈E<3. 8 
eV (•) and 3.8eV<E<4.5eV(O)- ZnO-N^rubrene 
system was exposed to the light of 3. 0eV〈E<3. 8eV. 
Illumination times are indicated and the light intensity 
for all 바le cases was 10X10-4 ein아ein/min.

가 흡착된 산화아연에 금지대 에너지 이상의 빛 

을 쪼여주면 자유 구멍과 자유 전자가 증가하고 

표면의 potential의 영향으로 빛에 의해 생성된 

구멍一전자중 자유 구멍은 표면으로 이동하여 

。2-이온과 결합하므로서 蛤。2의 성격을 띠고물 

리 흡착종으로 탈착될 것이 예측된다.

본 연 구에 서 관찰된 ZnO-C)2-rubrene 에 서의 

rubrene 의 변화는 바로 이 렇게 생 성된 込。2 가 

rubrene 과 반응한 결과라 생 각된 다. 족매의 양 

이 증가함에 따라 rubrene 변화량이 증가하는 것 

은 촉매 표면 적이 증가하고, 빛 을 받는 총 단면 

적이 증가하여 흡착된 。2-의 탈착이 증가되기 

때문일 것이다. 그리고。2■■와 반응하여 없어진 

자유 구멍의 수만큼 축적된 전자는 다시 산소를 

。2■로 변화시키는 역활을 할 것이 기대된다. 

즉 이들을 종합하면

,ZnO ,丄 
hv ----- • e- + h+
3SO2(g)+e- —一＞ 277O2-(ads)



50 全東詰•韓鍾洙•李啓水•全學濟

2〃O「(ads)+h+ -> 1사&伝)

이 되며
전체적으로 3风 쁘

丛。2

의 반응으로 기술될 수 있을 것이다.

금지대 에너지 이하의 빛 (E<3.leV, E<2.3 
eV)을 조사시켰음에 도 endoperoxide 7\ 생 성되 

는 것은 산화아연 촉매에 의한 것이 아니 라 rub­
rene 이 빛을 흡수하여 삼중항 산소(3。2)를 단일 

항(1。2)으로 변화시킨 후 반응하기 때문인 것으 

로 생각된다气 특히 NaNO2(E<3. leV) filter 를 

사용할 때가 K2Cr2O7(E<2.3eV) filter 를 사용 

할때 보다 훨씬 많은 양의 photoperoxide 가 생 

성되는 것은 광증감제인 rubrene의 빛 흡수가 

2.3eV〜2.8eV 에 서 주로 일어나기 때 문으로 생 

각된다(声g. D-
결론적으로。厂가 흡착된 산화아연에 산화아 

연의 금지대 에너지 이상 (3.2eV〈E〈4.5eV)의 

빛을 조사시켰을 때 화학적 방법으로 광탈착 현 

상을 관찰할 수 있었으며 금지대 에너지 이하(E 
<3.1eV)의 빛을 조사시켰을 때는 광탈착 현상 

은 일어나지 않음을 알 수 있었다.
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