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요 약. ZnO/H2Pc(I)x 계의 광증감성 효율을 높이기 위하여 ZnO/HaPdDr를 광전도성 고분자인 poly(9-vi- 

nylcarbazole)(PVCZ)에 분산시켰다. H2Pc 결정형에 따른 ZnO/^Pcd)*계의 요오드 도핑 함량化)은 ZnO/X H2 
Pc(I)x 경우는 요오드의 농도가 증가할수록 X값이 증가하였고 ZnO/p-H2Pc(I)x 경우는 약 尤=0.95인 요오드 

농도가 6.3X10 3M 이후에서는 오히려 为값이 감소되었다. 514.5nm로 여기시킨 ZnO/g-RPcdi계의 라만 

스펙트럼에서 X값이 약 0.57에서부터 I3 chain에 대한 특성 피크가 50~550cmT에서 나타나기 시작하였다. 

ZnO/X-H2Pc(I)o.48/PVCZ의 광증감 효과는 血0/冶見氏(1)0.48보다 L6배, ZnO/阡HzPdDu/PVCZ보다 1.8배 

크게 나타났다. 그리고 ZnO/H2Pc(IWPVCZ계에서 x값이 증가될수록 광증감 효과도 크게 증가되었다 그러므로 

压氏의 광여기로 생성된 정공이 PVCZ으로 주입되어 ZnO/HzPcdX/PVCZ계의 광증감 효과가 ZnO/H2Pc 
(I),계의 광증감 효과보다 향상되는 것으로 판단된다.

ABSTRACT. To improve photosensisitizing efficiency of ZnO/H2Pc(I)x system, ZnO^Pcd^ system 
was dispersed in a typical photoconductive polymer of poly(9-vinylcarbazole)(PVCZ). The iodine dopant 
level(r) of ZnO/X-H2Pc(I)j is proportional to conentration of iodine, whereas x of ZnO/p-HaPcd^ decreased 
from the highest x=0.97 at more than 6.3 X IO-3 M iodine solution. The Raman spectra of ZnO/X-H2Pc(I)x 
at 514 nm exhibited characteristic I3 patterns in the range of 50—550 cm1 at z>0.57. The surface photo­
voltage of ZnO/X-H2Pc(I)o.48/PVCZ was approximately 1.6 times greater than ZnO/X-H2Pc(I)o.48 and was 
1.8 times of ZnO/X-HzPc⑴顽/PVCZ at 670 nm. With ZnO/H2Pc(IX/PVCZt the highest iodine dopant levels 
showed a higher photovoltage. Therefore the injection of holes from H2Pc into PVCZ resulted in that 
photosensisitizing effect of ZnO/H2Pc(I)x/PVCZ system was improved compared to ZnO/H2Pc(I)x case.

서 든 금속 프탈로시아닌이 포함된 유기 반도체의 특징으

금속 프탈로시아닌의 광전도성은 1949년에 처음 로서 결정형이 단사정계, 삼사정계이며 분자 상호간

으로 연구된 이래 현재 많은 연구가 진행되고 있다」 에 약한 반데르발스 힘으로 결합되어，박막을 형성
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시킬 경우에 이방성이 나오기 쉽다. 또 격자 정수가 

크고 격자간에 이물질을 도입하기가 쉬운 장점을 

가지고 있다.2 그리고 프탈로시아닌 화합물들은 금속 

산화물의 광전도성을 가시부 영역으로 확장시키기 

위한 중감제로서 이용되고 있다.3 본 연구실에서는 

산화아연올 가시부에서 광증감시키기 위해 산화아 

연에 프탈로시아닌 화합물을 흡착시켜 광기전력 효 

과를 연구한 바 있다.4 프탈로시아닌 화합물의 결정형 

및 중심 금속의 종류, 그리고 술폰화됨에 따라 광증감 

효과가 다르게 나타났다. 특히 무금속 프탈로시아닌 

(HzPc) 의 산화아연에 대한 광증감 효율은 H2PC을 

요오드로 도핑하였을 때 크게 중가되었다.5

그리고 유기 광전도체, 氏氏의 정공(hole)의 이동 

효율을 증가시켜 주면 RPc의 산화아연에 대한 광 

증감 효율이 향상될 수 있다. 즉 양호한 정공 수송 

재료인 poly(9-vinylcarbazole)(PVCZ)을 이용하면 

HzPc에서 PVCZ으로 정공이 주입되고, 또 PVCZ내 

에서 정공 이동이 가능하므로 ZnO/H2Pc/PVCZ 감 

광체의 광기전력 효과는 ZnO/HzPc보다 크게 향상될 

것이다.叩 PVCZ은 광전도성 고분자로서 PVCZ의 

광조사에 관한 물성 연구는 Stockman과 Chen에 

의해 연구되었다华 그리고 Okamoto 등은 PVCZ 
용액의 NMR 연구에 의해 PVCZ 중의 carbazole기 

(Cz)고리는 인접 Cz 고리와의 상호작용이 크게 일 

어나고 있음을 제시하였다J。그리고 PVCZ 중의 인접 

Cz 고리간의 최단 거리는 3.4 A이다.n 그러므로 인 

접한 Cz기들 사이의 상호작용이 크다는 것은 여기 

상태에서 운반체(carrier)가 분자 사슬로 이어져 이 

동하기 쉽게 되리라 예상할 수 있다. 林 등은 Se-Te 

박막층에 PVCZ층이 설계된 감광층에서는 Se층에서 

광에 의해 생성된 정공이 PVCZ층으로 주입되었음을 

보고한 바 있다.12 그리고 PVCZ에 전자 수용성 물 

질을 첨가한 계에서의 광전류의 광증감 효과에 대한 

연구보고가 있다.W4

본 연구는 ZnO/H2Pc(I)*의 광증감 효율을 더욱 

향상시키기 위하여 氏氏의 광 흡수시 생성된 정공 

(hole)의 수송 재료로서 PVCZ을 이용하였고, ZnO/ 

HzPcd).계를 PVCZ에 분산시겼다. HzPc의 산화아연 

에 대한 흡착특성은 흡착 등온선으로 분석하였고, 

요오드 용액의 농도에 따른 ZnO/H2Pc(I),의 요오드 

도핑 함량8)의 크기를 조사하였으며, ZnO/HzPcd), 

계의 X의 변화에 따른 요오드 도핑 특성은 라만 스 

펙트럼으로부터 분석하였다. ZnO/H2Pc(I),/PVCZ계 

의 광중감 효과를 X- 및 P-H2PcS] 결정형, 요오드 

도핑 함량 즉 X값 그리고 H2Pc(Dx 농도에 따라서 

비교 검토하였기에 이에 보고하려고 한다.

실 험

시 약. 본 실험에 사용된 산화아연은 입자의 

평균 직경이 3.43jim이고 비표면적이 43.0m2/g인 

Merck 아iem. 제품을 사용하였다.4 Poly(9-vinylcar- 
bazole)(PVCZ), 1-chloronaphthalene 및 chloroform 
은 Aldrich Chem. 제품을 사용하였다. X-metal free 

phthalocyanine(X-H2Pc)는 Xerox 제품을 사용하였 

고, p-metal free phthalocyanine(j3-H2Pc)는 Tokyo 
Kasei Chem. 제품을 사용하였다. 그리고 L는 Shinyo 
Chem. 제품을 사용하였다.

산화아연에 대한 HzPc의 흡착 실험. 여 러 농도의 

X-HzPc⑴0.92 및 阡H2Pc(I)o.96와 X-H2Pc 및 B-RPc의 

2-propanol 용액 2.5 mL를 산화아연 1.25 g이 들어 

있는 10mL의 2-propanol 용액에 넣은 후 흡착시 

켰다.' 흡착이 끝난 후 3,000 rpm으로 원심분리하여 

산화아연을 침전시킨 다음, 상등액의 0.3 mL를 취 

하여 1-chloronaphthalene 3mL에 넣은 후 UV-Vis 
분광계(Shimadzu UV-240)로 색소농도를 측정하여 

평형농도 C(mol/L) 및 산화아연에 흡착된 색소의 

흡착량 m(mol/g・ZnO)을 구하였다.

산화아연에 대한 MPc의 결정형에 따른 흡착특 

성은 흡착 등온선을 구하여 분석하였다.

ZnO/HzPc(n계의 요오드 도핑 함량. 여러 농 

도의 L가 들어있는 chloroform 용액 15mL에 H2Pc 

0.02 g과 산화아연 분말 2.1g을 가하여 3분 동안 

초음파 분산을 한 다음 3시간 동안 분산시켰다. 그 

리고 위 분산 용액을 원심분리하여 상등액의 요오 

드의 농도를 UV-Vis 분광기로 510nm에서 정량한 

후, ZnO/HzPc에 대한 요오드 도핑 함량⑶을 구하 

였다. 그리고 ZnO/HzPc계의 요오드 농도에 따른 

요오드 도핑특성은 Micro Raman 분광기(Jobin Yvon 
UT000)으로 분석하였다. 여기 광원으로는 514.5 nm 
의 Ar 이온 레이저를 사용하였으며, 여기광도는 N. 
D. 필터를 사용하여 시료에 도달하기 전에 60 mW 
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이하가 되도록 하였다.

ZnO/H2Pc(IVPVCZ 감광체의 광기전력 측정. 

미세 분말 HzPc 0.02 g, 요오드 0.0024 g, 그리고 산 

화아연 2.1g을 chloroform 15mL에 넣고 3분 동안 

초음파 분산 후, 다시 실온에서 3시간 동안 분산한 

다음, 이 용액에 poly(9-vinylcarbazole) 0.37 g을 가 

하여 다시 12시간 분산시켰다. 위의 분산시킨 용액을 

각각 A1 판(3X3 cnF)에 io〜5]jm의 두께로 도포하 

여, 이미 보고한 논문에 의한 방법으로 micro surface 
photovoltmeter(Kawaguchidenki, Model SSVII-10) 
를 사용하여 광기전력을 측정하였다.' 광량은 전위계 

(model TQ82010)로 측정하였고 N. D. 필터를 사 

용하여 L08〉〈10"photons/cm2로 조절하였다.

결 과

흡착혹성. H2Pc 분자의 macrocycle의 전자운은 

전자 수용성 분자와 전하이동을 하는 상호작용을 

한는 흡착 위치(site)를 가지고 있어서 산화아연에 

흡착될 수 있다. 足氏는 분자들의 적층배 열에 따라서 

결정형이 다르게 나타난다.5 즉 X-H2Pc 결정은 평 

면상의 분자가 결정축(b축)어】 대하여 일정한 경사를 

가지고 적충 배열을 하고 있으며, 적층 분자간의 

거리는 약 4.7A이다. 그리고 X-H2Pc 결정은 분자 

사이의 간격이 5.4A이고 비틀린 상대 위치관계인 

이합체(dimer) 구조로 이합체 사이의 간격도 4.0 A 
이다. 그러므로 HzPc의 전자운은 결정형에 따라서 

다른 상태로 존재할 것이다. 결국 산화아연에 대한 

氏代의 흡착특성도 l&Pc의 결정형에 의존할 것이다.

Fig. 1 및 2에서 산화아연 분말에 대한 HzPc 의 

결정형에 따른 흡착등온선을 나타내 주고 있다. Fig. 
1 및 2에서 평형농도가 중가할수록 산화아연에 대한 

氏氏의 흡착량이 H2Pc 결정형에 무관하게 계속 중 

가하고 있고 Langmuir의 흡착 등온 곡선에서 벗어 

나기 때문에, X-HjPc 및 B-HzPc는 모두 산화아연에 

단 분자층 흡착이 아니라 다분자층 흡착을 하고 있 

다고 추론할 수 있다* 그러므로 HzPc는 2-propa- 
nol에 결정특성이 존재하는 이합체 흑은 집합체 상 

태로 분산된 상태에서 산화아연에 흡착되었으므로 

산화아연에의 HzPc의 흡착상태는 HzPc 분자들의 

이합체 또는 집합체 상태임을 예상할 수 있다. 그리고 

Fig. 1 및 2에서 산화아연에 H2Pc 분자가 어느 정도 

흡착, 즉 피복되었는지는 B.E.T법에 의한 간단한 가 

정으로 계산할 수 있는데, 즉, ZnO 분말 1 g의 표면적
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Fig. 3. Adsorption amount of H2Pc on zinc oxide as 
a function H2Pc concentration in 2-propanol. (1) X-H2 
Pc in chloroform, (2) X-H2Pc in 3.78X10 3 M iodine­
chloroform solution.

(43.0 m%)을 足氏가 평면상으로 흡착된다고 가정 

하여, Fig. 1와 2의 (A)점에서 산화아연에 대한 H2 
Pc의 피복 백분율을 구하였더니, 산화아연 1g에 대 

한 피복율이 x-I&Pc는 54.6%였고, B-RPc는 168.7 
%에 해당되었다.5 그러므로 동일 HzPc의 농도 조 

건에서 X-HzPc는 阡田氏보다 더 많은 양이 산화아 

연에 흡착되었으므로 산화아연에 H2Pc7[ 흡착될 때 

HzPc의 결정의 표면특성이 반영되어 산화아연에 

대한 흡착성이 결정형에 따라 달라지게 된다고 볼 

수 있다. 그러므로 HzPc는 산화아연에 결정특성이 

나타날 수 있는 이 합체 또는 분자들이 집 합체 상태로 

흡착되어 있음을 추론할 수 있다.

F讨.3에서는 같은 HzPc농도 조건에서 H2Pc 및 H2 
Pc(I),의 산화아연에 대한 흡착량을 비교하여 나타 

냈다.F讨.3에서 ZnO/X-RPc계에 요오드를 0.12gl 
/g-H2Pc 비율로 첨가시킨 후의 산화아연에 대한 X- 
HjPc의 흡착량을 나타내 주고 있는데, 요오드 첨가로 

인해 산화아연에 대한 X-HzPc의 흡착량이 증가되 

었다. 이것은 压氏를 요오드 등으로 산화시키면 H2 
Pc에 양이온 라디칼이 형성되고 이 양이온 라디칼은 

응집(aggregation)될려는 경향이 있으며, 따라서 결정 

구조에도 변화가 있을 수 있다. 그러므로 H2Pc 양
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Fig. 4. Iodine doping level of ZnO/H2Pc as a function 
of iodine concentration in chloroform. (1) ZnO/X-H2Pc 
(IM (2) ZnO/p-H2Pc(I)x.

이온 라디칼의 응집될려는 성질은 산화아연에 대한 

HzPc의 흡착성에 영향을 주어, 요오드가 첨가되지 

않았을 때의 ZnO/X-H2Pc 경우와 다른 흡착 특성으 

로 산화아연에 흡착될 것이다.

그러므로 ZnO/RPc계에서 氏氏는 결정 특성이 

나타날 수 있는 氏氏의 이합체 혹은 집합체 상태로 

산화아연에 흡착되었으므로, HzPc의 산화아연에 대 

한 광기전력 효과는 HzPc의 결정형, 또는 H2PC의 

요오드 도핑 등에 의존하여 나타날 것으로 사료된다.

H2Pc 결정형 및 요오드 농도에 따른 ZnO/HzPc 

(旺계의 요오드 도핑함량B). F沮4에서는 H2Pc 결 

정형 및 요오드 용액의 농도 변화에 따른 ZnO/H2 
Pc계의 요오드 도핑 함량, 즉 ZnO/HzPcd),계에서의 

*값을 나타내 주고 있다. Fig. 4에 서 나타난 바와 같이 

안정형 결정인 ZnO/p-H2Pc(D, 경우는，값이 약 0.95 
인 요오드의 농도가 6.3X10-3 M까지는 요오드의 

농도가 증가됨에 따라서 X값도 증가되어, 요오드에 

의한 ZnO/B-HzPc의 부분 산화가 증가하는 경향을 

나타내고 있지만, 6.3X10-3m 이후의 높은 요오드 

농도하에서는 오히려 *값이 감소되어 ZnO/p-H2Pc 
(I),의 요오드 도핑 정도가 크게 감소되는 경향을 

보여주었다. 반면에 요오드 농도 6.3X10-3M에서

1995, Vol. 39, No. 3
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Raman shift(cm~')
Fig. 5. Raman spectra of ZnO/X-H2Pc(IX.⑴ *=0.32, 
(2) x=0.46, (3) x= 1.10.

*값이 0.94인 ZnO/X-HzPcd)*계의 경우는 요오드 

농도가 증가될수록 %값이 증가되는 경향을 나타냈다. 

戶沮 4에서 요오드 농도가 높을수록 ZnO/F&Pcd),계 

는 HzPc의 결정형에 따라 결정 특성이 잘 반영되어 

그 결과로 요오드 도핑 함량, 즉 *에 큰 차이가 나 

타나고 있다. 그러므로 ZnO/HzPcd)，계에서의 H2Pc 
는 결정특성이 나타날 수 있는 이합체 또는 집합체 

상태로 요오드화된다고 추론할 수 있다.

Fig. 5 및 6에서는 ZnO/HzPcd),계에서 x값의 크 

기에 따른 라만 스펙트럼들을 나타내 주고 있다. 

ZnO/H2Pc(I), 계의 요오드 도핑특성은 산화아연이 

첨가, 즉 ZnO/H2Pc 혼합계라도 순수한 HzPc를 단 

독으로 요오드화한 후 산화아연에 흡착시킨 경우처 

럼 triiodine 이온들의 사슬(chain)에 대한 특성 피 

크들이 104 cm'1 등에서 나타나고 있다.7 이것은 

ZnO/HzPcd),에서 요오드는 13 이온들의 chain 상 

태로 존재하고 있음을 제시하고 있다.

戶该. 5에서 ZnO/X-HzPcd).계는 %값이 0.32 및 0.46

400 800 U00 1600

Raman shift (cm-1)
Fig. 6. Raman spectra of ZnO/p-H2Pc(I),.⑴ x=0.29, 
(2) a;=0.57, (3) x=0.95.

에서는 symmetrical I3~ 이온들의 사슬(chain)들에 

대한 특성 피크가 나타나지 않았지만, *값이 L10인 

경우는 103cmT에서 아주 큰 £― symmetric stret­

ching fundamental scattering0] 나타났고, 배진동 

(overtone)들도 209 cm-1 및 314 cm^1 등에서 관찰 

되고 있다.17 그리고 尸议・6의 ZnO/B-RPc(以계의 

경우 *값이 0.29에서는【3「의 특성 피크가 관찰되지 

않았지만, X값이 0.57과 0.95에서 symmetrical 13- 
이온의 특성 피크들이 나•타나고 있다. 그리고 X값이 

0.57일 때보다 0.95일 때가 L「의 특성 피크들의 크 

기가 증가되어 X값이 증가됨에 따라【3「의 특성 피 

크도 커지고 있다. 보통 요오드가 도핑된 금속 프 

탈로시아닌 화합물, 즉 MPc(I),에서 X값이 0.6-3.8 
정도일 때 I3- scattering 피크 및 배진동들을 관찰할 

수 있다.

그러므로 Fig. 5 및 6의 결과는 F讶.4의 결과와 

일치하고 있다. 즉 FZg.4에서 4X10-3 M 요오드 농 

도에서 七位氏는 ZnO/X-H2Pc(I)o&이B-H2Pc 경 
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우는 ZnO/B-HzPcgB이었으므로 F讶.5의 라만 스 

펙트럼에서 L-의 특성 피크가 ZnO/X-H2Pc(I)(英에 

서는 나타나지 않았고 Fig. 6의 ZnO/"H2Pc(I)o.57에 

서는 L一의 특성 피크가 나타났다. 순수한 HzPc를 

요오드 도핑시킨用2氏(1)'의 결정구조는 X-ray 연구 

결과 HzPc의 결정형에 따라서 다르게 나타나 氏氏는 

요오드 도핑시 결정형의 특성이 반영되었다.5 그러 

므로 같은 요오드 농도 조건에서 결정형에 따라서 

ZnO/HzPc(D계의 요오드 도핑 정도가 다르게 나타 

난 결과로서, ZnO/RPcd),계에서의 HzPc는 氏氏의 

결정특성이 존재하는 이합체 혹은 집합체 상태로 

요오드 도핑되었고 산화아연에 흡착되었음을 추론할 

수 있다.

그리고 Fig. 5 및 6에서 결정형에 따른 ZnO/HzPc 
(I),의 라만 스펙트럼의 차이점은 다음과 같다. 즉 

廊.5의 (1)에서 1137 cmT에서의 C-H band, 1507 

cm-'에서 나타난 C-N pyrrole stretch, 그리고 1535 

cmT에서 나타난 C-C pyrrole stretch 피크는 요 

오드의 도핑 함량에 관계없이 瓦氏의 결정형에 따 

라서 피크들의 크기가 다르게 나타나고 있다. 특히 

C-N pyrrole stretch 피크 크기에 대한 C-C pyrrole 
stretch 피크의 상대적인 크기는 尸浜 5의 ZnO/X-H2 
Pc(I)w계가 FZg.6의 ZnO/B-HzPcd)*계보다 훨씬 크게 

나타나고 있다. 그러므로 ZnO/X-H2Pc(I),계에서 H2 
Pc(I),는 HjPc의 결정특성이 반영된 상태로 산화아 

연에 흡착되었으므로 산화아연에 대한 H2Pc(D*의 

광증감 효과는 HzPc의 결정형 및 요오드 도핑 함 

량에 따른 광전도성 등에 영향을 받을 것으로 사료 

된다.

HzPcd),가 흡착된 산화아연의 광기전력 효과. 산 

화아연의 색소 증감 효율은 색소 흡착 상태에 의존 

하여 나타난다严 즉 ZnO/HzPc 의 산화아연에 대한 

광증감 효과는 HzPc의 결정형에 따라서 광기전력이 

달라졌다.汹 이것은 RPc의 결정특성이 나타날 수 

있는 HzPc 분자들의 이합체 혹은 집합체 상태로 

산화아연에 흡착되어 HzPc의 결정형에 따른 광전 

도성이 광기전력 효과에 영향을 주었기 때문이다. 

그리고 HzPc를 요오드W 도핑하여 足氏의 전도성이 

중가되면 HzPc의 산화아연에 대한 광증감 효율도 

증가되었다.5 광전도성은 광에 의한 운반체의 생성과 

생성 운반체의 수송 효율에 의존한다.20 유기 반도

0

Fig. 7. Energy levels of zinc oxide, H2Pc and PVCZ. 
Ec: conduction band edge of semiconductor; Ec: vale­
nce band edge; Ee: band gap.

체에 광을 조사하면 전자와 정공(hole)의 정전기적 

인력대의 여기자를 생성시킨다. 유기 반도체의 운반 

체 생성은 Onsager 모델로 설명되고 있는데, 고체 

중의 캐리어 생성효율에 관한 연구가 보고되어 있 

다.2夜 실리콘 등의 무기 반도체에서는 전자와 정공 

의 결합이 약해 Mott-Wannier 타입으로 빠르게 캐 

리어로 해리되지만, 유기 반도체에서는 전자와 정공 

의 결합력이 강한 Frenkel 타입이므로 전자와 정공 

의 해리에는 부분적인 장이 필요하다. 광여기에 의해 

생긴 Frenkel 여기는 유기 분자 결정내로 확산되고, 

정전기적 상호작용에 의해 thermalization length。、 

정도 이동된 전자와 정공쌍, 즉 속박 이온쌍로 된 

후, 차례로 결정 표면, 결정 결함, 광조사, 외부 전장 

혹은 열의 작용에 의해 자유 운반체로 해리된다. 

그러므로 HzPc의 산화아연에 대한 광증감 효율은 

HzPc의 광여기로 생성된 전자와 정공쌍이 자유 운 

반체로 전환되고 이동되는 효율에 의존될 것이다.

Fig. 7에서는 산화아연과 X-H2Pc 및 poly(9-vinyl- 
carbazole)(PVCZ)의 밴드 구조를 나타내 주고 있 

다.mg。산화아연에 대한 HzPc의 광증감 기구(me- 

1995, Vol. 39. No. 3
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cha並ism)는 Fig. 7의 산화아연 및 X-H^Pc의 밴드 

구조에서 나타난 바와 같이 산화아연에 흡착된 X-H2 

Pc의 광여기로 생성된 전자가 산화아연의 전도대로 

주입되어 산화아연 내부로 들어가고 광흡수로 발생 

한 정공(hole)은 산화아연 표면의 흡착 산소(0厂)와 

결합하여 산소(。2)가 떨어져 나오므로 광조사면의 

포텐셜 장벽의 높이가 변화하게 된다.昭 그러므로 

광기전력은 포텐셜 장벽의 높이의 변화량, 즉 감소된 

양을 측정하는 것이다. 그러므로 산화아연에 대한 

氏如의 광중감 효율를 증가시키는 방법으로 H2PC의 

결정 형 선택, 요오드 도핑 등에 의해 향상될 수 있다. 

그리고 HzPc의 광여기된 정공 운반체의 수송 효율을 

증가시키므로서 광증감 효율이 향상될 수 있다. 즉 

X-HzPc가 흡착된 산화아연의 광증감 효율을 더욱 

향상시키기 위하여 尸议.7의 에너지 위치 관계를 적 

용하여 X-HzPc의 광여기로 생성된 정공(hole)의 수 

용체로서 PVCZ을 이용한다면, X-IEPc의 정공(hole) 
은 PVCZ으로 주입되어 X-HzPc의 광증감 효율은 

더욱 증가하여 산화아연에 대한 광기전력이 보다 

크게 나타날 것이 라고 예상할 수 있다. 즉 X-HzPc의 

광여기로 생성된 정공(hole)은 PVCZ의 carbazole기 

(Cz)로부터 전자를 받게되어 이로 인해 생긴 Cz+- 
라디칼, 즉 정공(hole)은 다른 Cz 고리로 차례로 전달 

(hole transport)되어 hole current가 생성된다.% 

PVCZ에서 정공 운반체의 수송을 지배하는 것은 트 

랩, 즉 엑시머(excimer, 즉 excited dimer) 위치 (site) 

이다. PVCZ 중에는 200-1000 단위로 1개 정도로 

나뉘어져, 인접 Cz(carbazole) 고리가 서로 평행하고 

가깝게 배열된 엑시머 형성 위치가 존재한다.” 이와 

같은 이합체(dimer) 위치에 정공 운반체가 있는 Cz 
고리의 라디칼 양이온이 도달하면 이합체 라디칼 

양이온으로서 안정화하는 정공 트랩으로서 작용한 

다. 비정질 고분자인 PVCZ의 트랩 밀도는 1016~1018 
cm'3, 또는 1~3X 10-3 mol/mol Cz unit이고 트랩 

간의 평균거리가 약 100 A 정도라고 보고되어 있다.28 

그러므로 한 개의 트랩에서 다음 트랩까지의 정공 

운반체가 이동하면 약 100개의 Cz 고리를 이동하게 

되는 것이다.

Fig. 8, 9 및 Table 1에서는 요오드로 부분 산화된 

X-H2Pc(I)o.4« 및 阡氏氏⑴顽를 산화아연에 흡착시 

킨 계의 광기전력을 파장을 변화시켜 가면서 측정
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Fig. 8. Spectral distributions of surface photovoltage 
for ZnO adsorbed X-H2Pc(I)0.4«. (1) ZnO/X-HzPc, (2) 
ZnO/X-HzPcd)応，(3) ZnO/X-H2Pc/PVCZ, (3) ZnO/Z- 
HzPc(I)o."/PVCZ.

하여 나타내었다. 산화아연에 대한 각 氏氏의 함량은 

0.0094 g・H2Pc/g・ZnO이었다. 산화아연에 가시부의 

빛을 흡수하는 I&Pc를 흡착시킴으로서 가시부에서 

산화아연에 대한 광증감 효과가 나타나고 있다. Fig. 

8 및 9에서 ZnO/H2Pc(D, 및 ZnO/HzPcdX/PVCZ 계 

는 요오드 도핑으로 인하여 전도성이 향상되어 순 

수한 ZnO/H2Pc 및 ZnO/HzPc/PVCZ계보다 산화아 

연에 대한 HzPc의 광전자 주입 효율이 향상되어 

광증감 효과가 크게 나타고 있다. 즉 Table 1에 나 

타난 바와 같이 F讶.8에서 670nm에서 광기전력이 

ZnO/X-HzPc⑴皿는 ZnO/X-HzPc보다 약 20.5배 크 

게 나타났고, ZnO/X-HzPcdXMPVCZ은 ZnO/X-H2 

Pc〃PVCZ보다 1.3배 중가되었다. 또 F讶.9에서 마 

찬가지로 670nm에서 ZnO/8-H2Pc(I)o.57는 ZnO/p- 
HzPc보다 2.8배 ZnO/B-H2Pc(I)o."/PVCZ은 ZnO/p- 
H2PC/PVCZ보다 1.3 배 높은 광증감 효과가 나타났다.

또 Fig. 8 및 9에서 나타난 ZnO/H2Pc(D*를 광전 

도성 고분자 PVCZ에 분산시킨계, 즉 ZnO/HzPc/ 
PVCZ 및 ZnO/H2Pc(I)JPVCZ은 ZnO/H2Pc 및 

ZnO/HzPc①'보다 훨씬 가시부 영역에서의 광증감 

효과가 크게 나타나고 있다. 즉 Table 1에서와 같이 

F08에서 670nm에서 광기전력을 비교하면, ZnO/

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 9. Spectral distributions of surface photovoltage 
for ZnO adsorbed p-H2Pc(I)0.57. (1) ZnO/p-H2Pc, (2) 
ZnO/p-H2Pc(I)o.57, (3) ZnO/p-H2Pc/PVCZ, (3) ZnO/。- 

H2Pc(I)o.57/PVCZ.
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Fig. 10. Photovoltage for zinc oxide adsorbed H2Pc(I\ 
as a function of iodine content at 670 nm. (1) ZnO/X~ 
H】c(以(2) ZnO/p-H2Pc(I)x, (3) ZnO/X-H2Pc(IV 
PVCZ, (4) ZnO/B-H2Pc(I)x/PVCZ.

Table I. Photovoltage for ZnO adsorbed iodine-doped 
HzPc dispersed in PVCZ

Photovoltage (mV) at 670 nm

X-H2Pc P-H2Pc

ZnO/H2Pc 5 32
ZnO/HJcdX 123 91
ZnO/H2Pc/PVCZ 157 82
ZnO/H2Pc(I)x/PVCZ 200 HO

X-HzPc/PVCZ은 ZnO/X-f&Pc보다 약 31.4배 크게 

나타나고 있고 요오드화된 ZnO/X-H2Pc(I)0.46/PVCZ 
은 ZnO/X-H2Pc(Do.“보다 1.6배 크게 나타났다. 또 

F谊.9에서도 마찬가지로 670nm에서 ZnO/p-H2Pc/ 

PVCZ은 ZnO/^/HzPc보다 2.6배, ZnO/p-H2Pc(I)o.57 
/PVCZ은 ZnO/G-RPcd)。"보다 L2배 큰 광기전력 

이 나타나, HzPc의 광여기로 생긴 정공(hole)이 

PVCZ의 전자와 결합하고 이로 인하여 생긴 Cz 고리 

양이온 라디칼인 정공이 다른 Cz 고리로 이동되어 

광증감 효과가 향상되었다.26

그리고 Fig. 8, 9 및 Table 1에서 나타난 H^Pc의 

결정형에 따른 ZnO/HzPc계, ZnO/H2Pc(D*계, ZnO/ 
H2PC/PVCZ계 및 ZnO/H2Pc(D，PVCZ계들의 광중감 

효과의 차이는 다음과 같다. 즉 670nm에서 광기전 

력이 ZnO/X-H2Pc(I)M8는 ZnO/B-HzPcd)。”보다 1.4 
배, ZnO/X-HzPc/PVCZ은 ZnO/BM&Pc/PVCZ보다 

1.9배 그리고 ZnO/X-H2Pc(I)o.46/PVCZ^- ZnO/p-H2 
Pc(I)os7/PVCZ보다 1.8배 크게 나타났다. 그러나 반 

대로 ZnO/B-RPc는 ZnO/X-RPc보다 광기전력이 

6.4배 높게 나타났다. 이것은 HzPc가 결정특성이 

나타날 수 있는 이합체 또는 집합체 상태로 요오드 

화된 후 산화아연에 흡착되었으므로, 결국 HzPc의 

광전도성은 결정형에 의존하기 때문에, 산화아연에 

대한 HzPc의 광증감 효과가 HzPc의 결정형에 의존 

하여 나타난 것으로 추론된다. 그러므로 X-]%Pc는 

요오드화되거나, PVCZ이 첨가되었을 때 광여기로 

생성된 운반체 이동효율이 阡压氏보다 크다고 볼 

수 있다. X-HzPc의 구조는 1분자 간격으로 평면 분 

자가 회전하고 있는 이량체(dimer) 구조로 운반체 

이동 확률이 높다고 보고되었다.29

RZ10에서는 670nm에서의 ZnO/RPcd),계의 요 

오드의 도핑 함량, 즉 %값의 증가에 따른 광기전력 

효과를 나타내고 있다. 산화아연에 대한 각 HzPc의 

함량은 0.0094 g・H2Pc/g・ZnO이었다. ZnO/H2Pc(IX 
계 및 ZnO/H2Pc(n/PVCZ 계 모두 *값이 증가됨에 

따라 광기전력도 증가되는 경향을 나타내고 있다. 

그러나 ZnO/H2Pc(I)*의 경우는 HzPc에 대한 요오드

1995, Vol. 39. No. 3



184 許順玉•金榮順

220

g

o
 

o
 

o
 

o
 

W

8
 

6
 

4
 

2

°

2
 

1

1

1

1

1

 

(
>
E
 M

듣

으

9

 
切 $

>
0
d

80

60 
0 2 4 6 8 10 12

H^c content(KlO"5mol/g. ZnO)

Fig. 11. Photovoltage for ZnO adsorbed X-H2Pc(I)z as 
a function of X-H2Pc(I)x content at 670 nm. (1) ZnO/X- 
H2Pc(l)0.46/PVCZf (3) ZnO/p-H2Pc(I)o57/PVCZ.

의 도핑정도, 즉 x값이 약 0.6 ”상에서는 %값이 중 

가되어도 광기전력은 증가되지 않았다. 그리고 

ZnO/HzPcd'/PVCZ계는 氏氏의 정공이 PVCZ으로 

이동되어 攵값에 상관없이 ZnO/HzPc⑴'계보다 이동 

되어 매우 큰 광기전력 값을 나타내고 있다.

그리고 7密. 10에서 ZnO/HzPc(I),에서 요오드 도핑 

함량, 즉 *값이 증가됨에 따라 요오드 도핑에 의한 

광기전력 효과가 결정형에 의존하여 X값이 0.35 이 

후에서는 ZnO/X-H2Pc(I)'가 ZnO/0-H2pc(I)*다 크 

게 증가되고 있다. 그리고 ZnO/H2Pc(I)./PVCZ계에 

서는 모든 *값에서 ZnO/X-H2Pc(I)x/PVCZol ZnO/p- 

H2Pc(I),/PVCZ보다 높은 광증감 효과가 나타나고 

있다. 그러므로 x-HzPc의 결정구조는 B-HzPc보다 

전자와 정공쌍의 분리 및 이동 확률이 높다.

Fig. 11에서는 ZnO/HzPcd'/PVCZ계에서 H2Pc(I)I 
mol수의 변화에 따른 광기전력을 나타내 주고 있다. 

尸威11에서 ZnO/8-H2Pc(I)o.57/PVCZ은 p-H2Pc(I)o,57 
가 5.5 X10 5 mol/g ZnO 일 때 670 nm에 서 가장 높은 

광기전력이 나타나, B-H2Pc(I)(心의 양에 의존하여 

광증감 효과가 다르게 나타났다. 그러 나 乂-足氏⑴財6 
/PVCZ 의 경우는 X-H2PC ⑴0“의 양이 변화되어도 

거의 비슷한 수준의 광증감 효과가 나타났다. 이것 

으로부터 ZnO/H2Pc(I),/PVCZ계에서의 광증감 효과 

는 玮氏의 결정형 및 HzPcd).의 양에 의존함을 알 

수 있다.

위의 실험 결과로부터 ZnO/H2Pc(D,/PVCZ계에서 

의 광기전력은 HzPc의 광여기로 생성된 전자는 산 

화아연의 전도대로 주입되고, 정공은 광전도성 고분 

자 PVCZ로 이동되어 ZnO/HzPcd).보다 광증감 효 

율이 크게 나타났다. 그리고 ZnO/HzPcdX/PVCZ계 

의 광증감 효과는 요오드 도핑값⑶, H2Pc(D*의 함량 

및 HzPc의 결정성에 의존하여 나타났다.

결 론

ZnO/HzPc계의 광증감 효과를 더욱 크게 향상시 

키기 위하여, HzPc의 광여기된 정공 운반체의 이동 

효율이 증가되도록 광전도성 고분자인 PVCZ을 

ZnO/H】c계에 첨가시 켰다. ZnO/H2Pc(I)/PVCZ계에 

서 요오드 도핑 정도, H2Pc(I)x 및 H2Pc 결정성에 따라 

얻은 광기전력의 결과로부터 다음과 같은 결론을 

내릴 수 있다.

1. 산화아연에 대한 出氏의 흡착 등온선으로부터 

X-H2Pc 및 8-HzPc는 산화아연에 玮氏의 결정특성 

이 나타날 수 있는 이합체 또는 분자들이 집합체 

상태로 H2Pc 다분자층 형태로 흡착되었다. 阡HzPc는 

산화아연에 대한 흡착량이 같은 농도 조건에서 X-H2 

Pc보다 크게 나타나 결정형에 따라서 산화아연에 

대한 흡착특성이 달라졌다. 그리고 X-HzPc가 요오 

드화되면 산화아연에 대한 흡착성이 향상되었다.

2. 요오드 용액의 농도에 따른 ZnO/HzPcd),계의
요오드 도핑 함량은 ZnO/B-RPc는 X값이 약 0.95< 
나타나는 요오드 농도 6.3X 10-3 m까지는 요오드의 

농도가 증가됨에 따라서 경향을 나타내고 있지만, 

6.3X10 3M 이후에서는 오히려 크게 감소되는 경 

향을 보여주었다. 반면에 요오드 농도 6.3X10~3M 
정도에서 a값이 0.94인 ZnO/X-HzPcd)*계의 경우는 

요오드 농도가 증가될수록 %값이 증가되는 경향을 

나타내 주었다. 그리고 ZnO/阡H2Pc(I)o."계의 라만 

스펙트럼에서는 chain들의 특성 피크가 관찰되

었다. 그러므로 H2Pc 결정형에 대한 차이로서 ZnO 
/压氏계에서의 RPc는 결정특성이 유지된 이합체 

또는 집 합체 상태로 요오드화된다고 추론할 수 있다.
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3. ZnO/HzPc/PVCZ 및 ZnO/H2Pc(IX/PVCZ^- 광 

여기된 l&Pc의 정공이 PVCZ으로 이동되어 광중감 

효과가 ZnO/HzPc 및 ZnO/H2Pc(I),보다 크게 향상 

되었다. 즉 ZnO/X-HzPc/PVCZ은 ZnO/X-HzPc보다 

약 3L4배 크게, ZnO/X-H2Pc(I)M6/PVCZ은 ZnO/X- 
H2Pc(I)o.“보다 L6배 크게 나타났다.

4. ZnO/F&PcdL/PVCZ계에서 H?Pc의 결정형에 

따른 광기전력 효과는 670nm에서 ZnO/X-H2Pc/ 
PVCZ은 ZnO/8-HzPc/PVCZ보다 1.9배, 그리고 

ZnO/X-H2Pc(Do.4*VCZ은 ZnO/p-H2Pc(Do.57/PVCZ 
보다 1.8배 크게 나타났다. 그러므로 HzPc는 결정 

특성이 나타날 수 있는 이합체 또는 집합체 상태로 

요오드화되어 산화아연에 흡착되었고, X-HzPc는 요 

오드화되거나, PVCZ이 첨가되었을 때 광여기로 생 

성된 운반체의 이동효율이 X-HzPc보다 크게 나타 

난다고 사료된다.

5. ZnO/H2Pc(IX 및 ZnO/H2Pc(IX/PVCZ 모두 x 
값이 증가됨에 따라 광기전력도 증가되는 경향을 

나타내었다. 그러므로 HzPc는 요오드의 도핑에 의해 

광전도성이 증가되므로 산화아연에 대한 HzPc의 

광증감 효과가 향상되었다.

6. ZnO/H2Pc(I)./PVCZ계의 광기전력은 瓦氏(1)* 
함량에 의존되었다. 즉 ZnO/8-H2Pc(I)°."/PVCZ은 

6-田氏(1扁이 5.5X10—5mol/g・ZnO일 때 가장 높 

은 광증감 효과가 나타났고, ZnO/X-H2Pc(I)04(yPVCZ 
경우는 X-H2PC(I)O.46양이 증가되어도 비슷한 수준의 

광증감 효과가 나타났다.

이상의 결론들로부터 ZnO/HzPcd), 계에 광전도성 

고분자 PVCZ의 첨가, 요오드의 농도, f&Pc의 결정형 

및 H2Pc(IX 함량의 조절 등으로 ZnO/H2Pc(D,계의 

광증감 효과를 향상시킬 수 있다. 특히 ZnO/X-H2Pc 
(D’/PVCZ은 아주 높은 광증감 효과가 나타났음으로, 

이 계를 전자사진 감광체 및 태양전지 등에 적용하면 

보다 광효율이 향상되리라 본다.
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