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요 약. 프탈로시아닌의 광증감 기구를 연구하기 위하여 가용성 프탈로시아닌, copper(II) 4,5-dicar- 

boxyphthalocyanin아CuPc(COOH)2】와 copper(II) 4,5,4\5'』曲紅我1知明川나1이眼貝1血이&1&((二0아1)4］을 합성 하였 

다. 합성된 프탈로시아닌 유도체의 단분자층을 ITO유리기판 위에 LB방법으로 만들었다. CuP^COOKh 의 

LB단분자층이 CuPc(COOH)4의 막보다 더 규칙적인 배열구조를 가진 시료가 만들어짐을 표면압력-면적 곡선으 

로써 확인하였고 프탈로시아닌 유도체의 LB단분자층의 광전류를 측정하였더니 규칙적인 배열의 CuPc(COOH)2 

［爲=20.84nA］가 CuPc(COOH)』爲 =10.50nA］보다 전하발생효율이 거의 두배로 나타나는 결과를 얻었다.

ABSTRACT. The phthalocyanine(Pc) film can not be prepared by LB method because it is insoluble in 

organic solvents. In order to increase its solubility, two kinds of copper phthalocyanine derivatives (CuPc(COOH)2 

and CuPc(COOH)4) were synthesized and their monolayers were prepared by LB method. It is found from the 

surface pressure-area curves that the LB monolayer film of CuPc(COOH)2 have more ordered structure than that 

of CuPc(COOH)4. In the photocurrent 가】 aracteristic the value of CuPc(COOH)2 was superior to that of CuPc 

(COOH)4. Therefore, it is found that the charge generation efficiency for phthalocyanines have influenced on its 

ordered structure as the functional groups.

프탈로시아닌 화합물(Pc아은 azanitrogen원자들와 

isoindole로 이루어져 풍부한 兀 전자계를 갖고 있어 

서 광전도성 및 유기반도체의 성질을 갖는다. 또한 

프탈로시아닌계 화합물은 합성이 비교적 쉽고 내열 

성, 내광성, 내약품성 등의 사용 특성 면에서 우수하 

기 때문에 활발한 연구가 진행되고 있다. 특히 광전 

도체 ,' 광수용체 ,2 광기 록매 체 3 및 전자사진감광체 4등 

여러 분야에서 연구되어 오고 있다.

역사적으로, Pcs는 1907년에 A. Brown이 우연히 

발견한 이래, 1934년에 R. P. Linstead가 무금속 프탈 

로시아닌의 합성에 성공하여, 그 구조가 밝혀지면서 

본격적으로 연구되어 왔다. Pcs는 크게 무금속 프탈 

로시아닌(metal free phthalocyanine: H2PC)과 금속 프 

탈로시아닌(metallophthalocyanine: MPc)로 구분되는 

데, MPc는 macrocycle 兀 전자계의 중심에 금속이온 

이 배위하고 있는 구조이며, 중심금속에 따라 MPc 
의 특성이 변한다.5 Dm의 대칭성을 갖는 MPc의 7t 

궤도는 분자 면을 대칭으로 하는 거울상 조작으로 

부호가 반대로 되는 함수, 즉 eg, a)u, a2u, bju, bzu로 

이루어지는 차원 기약표현(dimensional irreducible 

representation)^- 갖는다. 여기서 街”가 최고 점유 분 

자궤도함수, HOMO(Highest Occupied Molecular 

Obit이)이고 엏는 최저 비점유 분자궤도함수, LUMO 

(Lowest Unoccupied Molecular Obital)이匸｝. 대부분의 

반도체에서 HOMO는 원자가 띠 (valence band)의 상 
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부에, LUMO는 전도 띠 (conduction band)의 하부에 

있다.6 as에서 eg로의 7t-7i*전이는 프탈로시아닌 고 

리에서 이중결합의 콘쥬게이션으로 인한 350 nm부 

근의 B밴드(Soret band)의 흡수 띠이고, 에서 eg로 

의 7t-7i*전이는 600 nm부근의。밴드이다! 이러한 

Q밴드 때문에 우리 눈에는 푸른색으로 보인다.

Pcs의 경우, p형 반도체의 특성이 나타나는데, 그 

원인은 Pcs에서 흡착산소로 전자 이동반응이 일어 

나, 라디칼 이온대 혹은 자유 정공(hole)운반체가 형 

성되어 중요한 전하 운반체 구실을 하기 때문이다라 

고 보고되고 있다. Pcs의 광전도성은 광에 의 한 운반 

체의 생성과 생성 운반체의 수송 효율에 의존하며,7 

표면에서의 여기자들의 이온화, 그리고 일중항에서 

삼중항으로의 계간 전이 등의 영향을 받는다. 또한 

CuPc의 전자 구조 상에 흡착된 산소의 영향에 관한 

연구도 보고되고 있다. 이와 같은 Pcs의 특성들을 이 

용하여 최근에 광촉매,8 태양 전지,9 기체 센서, 

electrochromism,11 molecular electronic devices,12 비 

선형 광학" 등의 분야에서 응용되고 있으며, Pcs의 

광분광학적 인 연구”들도 보고되 고 있다.

공기와 물의 계면에 양수성을 가진 유기물은 단분 

자층을 형성하기 쉬우므로 19세기 말부터 단분자층 

에 대한 연구 대상이 되었다. 역사적으로 Langmuir 

는 1917년 유기물이 분산된 물표면의 표면압력을 측 

정할 수 있는 막천칭(film balanc아을 발표하여 물 표 

면에서 단분자층을 형성하고 있는 유기물 분자들의 

크기, 형태 및 분자배열의 방향성 등에 관한 연구를 

가능하게 했다.如 소수성기와 친수성기가 있는 구조 

의 유기분자가 수면에 뿌려질 경우, 이 분자는 친수 

성기를 수면에 접하게 하고, 소수성기를 공중에 나 

오게 하는 배향을 한다. 이와 같이 단분자층에 관한 

개념이 정립된 후, 물 표면의 단분자층은 Langmuir단 

분자층으로 불리게 되었다. 그 후 1935년 Blodgett이 

처음으로 물 표면에 형성된 지방산 염 단분자층을 

유리기판에 이전하는 실험결과를 발표한 이 래 이전 

된 막은 Langmuir-Blodgett(LB)막이라고 불리게 되 

었다「6 물 표면의 유기물 단분자층을 기판에 이 전하 

는 방법을 LB기술(LB technique)이라고 하며, 물 표 

면의 유기물을 일정한 표면압력이 유지되도록 기판 

을 물에 수직한 방향으로 움직여 유기물을 기판에 

이전하는 방법이다. 이때 人!용되는 LB장비는 크게 

고랑(trough)이라고 불리우는 LB통과 막천칭 (film bal­

ance)壮로 구성 된다.

유기물을 고체 기판에 박막으로 입히는 방법으로 

는 LB기술 이외에 스핀 코팅, self assembly 방법 등 

이 있다" 스핀 코팅을 이용하면 짧은 시간에 넓은 

면적의 박막을 얻을 수 있지만 박막의 두께가 0.1 

Um 이하가 되는 경우에 미세 구멍 밀도가 급격히 증 

가하는 단점 있다. Self assembly의 경 우, 균일한 단분 

자층을 얻을 수 있지만 균일한 다층막을 얻기가 매 

우 어렵다. 반면에, LB기술을 이용하면 물 표면의 

단분자층 분자 배열을 제어함으로써 미세구멍 밀도 

가 적은 박막을 입히기 가능할 뿐만 아니라 단분자 

층 기판 위에 그 다음 층을 단계적으로 이전할 수 있 

기 때문에 분자 층 단위로 막의 두께 조절이 가능하 

다는 장점을 가지고 있다. 1983년 Baker와 그 공동 

연구자들이 처음으로 프탈로시아닌 유도체의 LB박 

막에 관한 보고^한 이래, 최근에도 프탈로시아닌 

LB박막에 대한 연구理27가 진행되어 광범위한 분야 

에 응용되고 있다.

본 연구의 목적은 프탈로시아닌 화합물의 광증감 

기구 및 광전도성을 알아보기 위하여 입체 규칙성을 

갖는 프탈로시아닌만의 LB박막을 제작하고 광전류 

효과에 영향을 미칠 수 있는 부가적인 요인들을 제 

외시켜, 가용성 프탈로시아닌으로 친수성기인 카르 

복시기가 도입된 두 종류의 구리(II)-프탈로시아닌 

(CuPc) 유도체를 합성하여 일정한 표면 압력 하에서 

ITO(Indium Tin Oxide) 유리 위에 각각의 프탈로시 

아닌 단분자층을 옮기고, 이를 보고하려 한다.

실 험

시 약

실험에 쓴 phthalic anhydride, ammonium molyb­

date, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic anhydride, 침상 

및 둥방성 P-metal free phthalocyanme(p-H2Pc), copper 

phthalocyai血e-3,4'4',4”'-tetrasulfonic tetrasodium salt 

(CuPcTS) 등은 Aldrich사 제품을 사용하였다. Urea, 

cupric chloride, 又-metal free phthalocyanine(x-H2Pc)^- 

Xerox사 제품을 사용하였다. P-copper phthalocyanine 

(0-CuPc)와 무정형 metal free phthalocyanine(H2Pc) 둥 

은 Tokyo Kasei사 제품을 사용하였다. 합성 에 사용한 

고체 시약들은 정제 없이 특급시약을 구입하여 사용 

하였다. 아세톤, 메탄올, 에탄올, 에틸 에테르는 
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Junsei Chemical사 제품의 일급시약을 사용하였고, 

LB용 CHCk는 Akhich사 제품의 특급시약을 사용중卜 

였다. 진공 증착에 필요한 Au는 99.999%의 순도를 

갖는 Johnson Matthey사 제품을 사용하였다.

기 기

자외선 흡수 분광기는 Hewlett-packard Diode 

Array spectrophotometer 8452A를 이용하였고 화합물 

의 주요작용기를 확인하기 위하여 적외선 분광기는 

Bomem spectrophotometer MB 10(曜 이용하여 KBr 

펠렛 상에서 spectia를 얻었으며, 원소분석은 Carlo 

Erba Elemental Analyzer 1108로부터 결정되었으며, 

X선 회절분석기는 Siemens Diffractrometer DD500/ 

501를 이용하여 실온에서 측정하였으며, 주사전자현 

미경는 HITACHI S-215Q를 사용하여 표면관찰을 하 

였다. 광전류는 Bioanalytical system BAS100B와 

KEITHLEY Instruments solid state electrometer 610C 

를 사용하여 측정하였다. 광원은 lkW 할로겐 램프를 

사용하였다. 간섭 필터를 사용하여 파장을 조절하였 

고 광량은 Spectra-Physics Power meter 404를 측정하 

였다. 광량은 1.35X 1015 photons/sec • cm히었다. Au 

의 증착은 Korea Vacuum Deposition사에서 제작한 진 

공증착설비를 사용하였고, LB박막제조는 Apex사가 

제작한 기기와 소프트웨어를 사용하였다. 18.3 MQ의 

저항을 갖는 초순도의 증帝个를 얻기 위하여 Milli- 
pore/Milli-Q UF plus system을 사용하였다.

합 성

Copper(II) 4,5-dicarboxyphthalocyanine2| 합성.

phthalic anhydride 5.55 g(0.0375 mole, 3.00 eq)과 

1,2,4,5-benzenetetracarboxylic anhydride 2.73 g(0.0125 

mole, 1.00 eq)과 urea 30.00 g(0.5 mole, exces아을 아르 

곤 기류 하에서 섞어서 분말로 만든 다음, 환류 냉각 

기가 설치된 250 mL 2-구 플라스크에 질소 가스를 충 

진시킨 후 시료를 150 ml血의 nitrobenzene에 넣어 저 

어 주면서 cupric chloride 3.00 g(0.08 mole)과 촉매로 

써 ammonium molybdate 1.00 g을 천천히 첨가시킨 

다. 이 반응 혼합물을 170°C에서 3.5시간 동안 저어 

주면서 가열한다. 반응의 종결을 얇은 층 크로마토그 

래피로 확인(Rf=0.62)하고, 실온에서 냉각시키면서 끓 

는 물 100 mL를 부어 침전이 가라앉을 때까지 10분 

간 기다린 다음 침전을 걸러 blue-green・black색의 고 

체를 얻는다. 이것을 증류수와 메탄올로 용매인 

nitrobenzene이 완전히 씻겨질 때까지 감압 하에서 세 

척한다. 그리고 증류수와 메탄올 및 diethyl ether로 다 

시 3회 이상 세척한 후, 이 반응 생성물을 60°C 진공 

오븐에서 24시간 동안 건조시킨다. 이렇게 하여 

copper 4,5-dicarboxamidephthalocyanine^ 합성하고, 

이 화합물을 가수분해하여 copper 4,5-dicarboxyphth- 

지ocyanine을 합성한다. 냉각기와 온도계가 장치된 

250 mL 둥근 네닥 2구 플라스크에 50 g의 수산화칼 

륨와 50 mL의 증류수 및 copper 4,5-dicarboxa­

midephthalocyanine 2 g 을 넣는다. 24시간 동안 

100°C로 가열하면서 젓기 자석으로 저어준다. 반응 

의 종결은 TLC로 확인(玲=0.73)한 毛 반응 생성물을 

100 mL의 증류수로 묽혀서 거른다. 6 M 염산 용액으 

로 약 pH 20이 되도록 천천히 산성화시키며 이 시점 

에서, 생성물은 완전히 청색의 솜털모양을 한 고체로 

침전된다. 이것을 소결 유리 거르게(sintered glass 

filter)에서 분리하고, 0.1 M HC1 용액과 증류수, 아세 

톤, diethyl ethei•로 세척하여 공기 중에 건조시킨다. 

이렇게 만들어진 생성물을 500 m血의 증류수에 첨가 

하고, 0.1 M 수산화칼륨 용액을 천천히 가해 약 pH 

10.0이 되게 한 다음 침전을 거른다. 거른 것을 증류 

수로 묽히고 다시 약 pH 2.0으로 산성화시킨다. 이 과 

정을 3회 반복한다. 몇 시간동안 기다린 후, 원심 분 

리하여 액체는 천천히 부어 내고, 침전물은 뷰흐너 

깔대기에 모은다. 씻긴 액이 거의 중성이 될 때까지 

증류수로 세척하고 나서 에탄올과 diethyl ethei•로 계 

속 세척한 후, 24시간 동안 감압 하에서 생성물을 건 

조시 킨다.

Copper(II) 4^,4',5,-tetracarboxyphthalocyanine^| 
합성. 줄발물질의 몰비를 같게 하여 phthalic 

anhydride 3.703 g(0.025 mole, 2.00 과 1,2,4,5- 

benzene-tetracarboxylic anhydride 5.457 g(0.025 mole, 

2.00 eq)를 사용하여 같은 과정을 거쳐 합성하였다 

(Rf=0.53).

LB박막의 제작

Apex사에서 만든 63 cm X 23 cm 규격의 LB 고랑 

(trough)에 18.3 MQ의 저항을 갖는 초순도의 증류수 

를 표면장력이 최대인 지점에 이를 때까지 채운다. 

먼저 표면압력-면적 곡선에서 기준이 될 수 있는 순 

수한 스테아린 산으로 실험하였다. 스테아린 산의 

IO* M CHCb 용액을 물표면 위에 점적하고 압축하 

여 상 변화가 뚜렷하게 나타나는 최적의 조건을 표 

면압력-면적 곡선에서 잡는다. 고랑(trough)을 깨끗
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하게 세척한 후 Pcs 유도체에 대하여 동일한 방법으 

로 실험한다. Pcs 유도체가 녹아 있는 M CHC13

용액을 주사기를 사용하여 물 표면에 한방울씩 점적 

한다. 클로로포름이 다 증발하고 물 표면의 Pcs가 안 

정적인 배향을 할 수 있을 때까지 약 20분간 기다린 

후, 압축하여 가장 좋은 조건의 표면압력-면적 곡선을 

구한다. 표면압력의 센서인 2 cmX2 cm의 Whatman 

chromatography paper 1 을 사용하여 표면압력을 측정 

할 수 있다. 이 방법은 Whilhelmy판 방법이라고 불린 

다.17 압축하여 밀리는 유기분자들을 mg단위로 측정 

한 무게 변화를 표면압력 (mN/m)으로 환산하여 곡선 

을 그린다. 이렇게 하여 조건이 잡혀진 상태의 Pcs 유 

도체를 ITO 유리기판에 옮겨 그것의 LB 단분자층을 

만든다. 옮길 때 일정한 표면압력을 유지하는 것이 

매우 중요하며, 이를 위하여 Fig. 1과 같은 feedback 

조절이 필요하다. 즉 일정한 표면압력을 유지하기 위 

하여 압축막대기 (bar)가 전후로 작은 압축과 이완을 

하게된다. 유기물 단분자층의 압축은 서보모터의 회 

전으로 나타나는데 회전수에 비례해서 펄스를 발생 

하는 엔코더 (encoder)와 회전속도에 비례해서 전압을 

발생하는 타코미터 (tacometer)가 부착되어 속도는 타 

코미터를, 그리고 위치는 엔코더를 이용하여 각각 제 

어 및 측정된다. 서보 모터가 1회전하면 엔코더에서 

1,000개의 펄스가 발생되며 드라이버에서 그 수는 

4배 증가된다. 이 펄스 수를 계산하여 압축막대기

weight ______ '—
Balance “ ¥ Computer

Pulse counter °
얗JE 음
 9

卷
=

으
 8J5

sensor V A
^pbarrier

Drive unit

(bar)가 실제 이동한 거리를 구하고, 이로부터 유기물 

이 차지하는 면적을 알 수 있었다. Pcs 유도체의 단분 

자층이 옮겨진 rro 유리기판에 친수성기를 붙도록 

하기 위하여 먼저 클리닝 용액에 2시간 담근 후 증류 

수로 완전히 씻어내고 pH 11.0의 수산화나트륨 용액 

에 12시간 담갔다.

광전류 측정

3전극계로 구성한 Bioanalytical system BAS100B 

를 사용하여 시간기준모드(time-base mode)에서 광 

전기화학 cell을 이용하여 실험하였다. Ag/AgCl전극 

을 기준전극으로 하고 백금선을 보조전극으로 사용 

하였고 Pcs 유도체를 LB 단분자층으로 이전시킨 25 

mm X 50 mm의 ITO(Indium Tin Oxide) 유리기 판을 

작업전극으로 사용하였다. 전해질은 1 M NaNO3 용 

액을 사용하였다. 초기전위와 조사되는 빛의 파장 

410, 450, 500, 550, 590, 610, 630, 650, 670, 690 및 

700 nm에 대하여 광전류를 측정하였다. 광량은 

1.35 X 1015 photon/sec ■ cm2로 N.D. filter를 사용하여 

조절하였다.

고체전극 제작

Fig. 2과 같이 고체전극을 제작하여 고체 상태에서

10mm( sample loading area)

■>

Encoder

Tachometer

Servomotor

pulse

Driver ♦ Controller

25mm

Fig. 2. Schematic representation of an electrode for sur­
face photocunent on the solid state.

Fig. 1. Feedback control diagram for constant surface 
pressure compression.
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의 광전류 혹은 광기전력 측정을 시도하였다. 광에 

대한 전하발생효율을 극대화하기 위하여 25 mmx 

25 mm규격의 요철형 틀을 만들어 그 위에 순도 

99.999% Au를 1000 A 이상으로 진공 증착하였다. 

틀에 따라 증착된 면의 상부에 폭 10 mm로 시료를 

도포하였다. 시료는 여러 가지의 프탈로시아닌 0.5 

g과 바인더로써 산화아연 1.0 g을 클로로포름에 5시 

간동안 분산시켜 사용하였다. 전극의 양쪽 끝을 

silver paste로 전선과 연결시켰다.

결과 및 고찰

합성 확인

UV-vis. 흡수 스펙트럼 분석. 출발물질로 

phthalic anhydride와 pyromellitic dianhydride 를 사용 

하여 Scheme 1과 Scheme 2와 같이 반응을 완결시킨 

후, 생성물은 짙은 청색을 띠게 되는데, UV-vis. 홉수 

스펙트럼를 통한 분석결과 Fig. 3, Fig. 4와와 같이 

CuPc(COOH)2, CuPc(COOH)4 각각에 대하여 爲些= 

672 nm, 660 nm로서 전형적 인 프탈로시아닌 화합물 

의 Q-밴드를 관찰할 수 있었다.

각각의 수율과 Rf값은 CuPc(COOH)j의 경우, 수율 

은 72%이고 R(값은 0.73이 며 , CuPc(COOH)4의 경우, 

수율은 30%이고 Rf값은 0.53이다.

Scheme 1. Synthesis of copper(II) 4,5-dicarboxyphthalo- 
cyanine.

(NH4)2MoO 4

170 r 3,5h 

in nitrobenzene

KOH

loot

Scheme 2. Synthesis of copper(II) 4,5,4',5-tetracarboxyph- 
thalocyanine.

Fig. 3. UV-vis absorption spectrum of CuPc(COOH)2 in 
CHCI3. The concentration of CuPc(COOH)2 was 5.0x 
10 4 M.

적외선 흡수 스펙트럼 분석 및 원소 분석. CuPc 

(COOH)와 CuPc(COOH)4에 대한 적외선 흡수 스펙 

트럼 분석 결과를 Table 1에 나타내었다. 3414 cm1 

와 3443 cmT에서 일반적인 히드록시 기의 신축진 

동에 의한 피크를 확인할 수 있었으며, 카르복시기 

내의 히드록시기의 특성피크를 3212 cn「'와 3174 

에서 관찰하였다. 또한 카르보닐기의 신축진동 

은 1719 皿「1와 1713 cm 에서, C-O의 신축진동은 

1286 cmT와 1288 皿「'에서 관찰하였다. 이로써
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Fig. 4. UV-vis absorption spectrum of CuPc(COOH)4 
in CHCh. The concentration of CuPc(COOH)4 was 
5.0x10-4M.

Table 1. Vibrational assignments of CuPc(COOH)2 and 
CuPc(COOH)4

CuPc(COOH)2
(cm1)

CuPc(COOH)4 
(cm') Band assignments

634 639 Pc breathing
721 732 Pc ring t(C-H) bend
754 756 Pc ring ^((二玦)bend
781 780 v(C-N) bend
944 931 -OH out of plane bend
956 954 benzene breathing

1089 1092 Pc ring C-H bend
1286 1288 C-0 stretch

133 1508 1335 1507 pyrrole stretch
1419 1464 1423 1465 isoindole stretch

1563 1568 C=N aza stretch
1611 1610 benzene stretch
1719 1713 C=O sym stretch

3212 3414 3174 3443 carboxylic -OH stretch

Pc ring에 카르복시기가 도입되었음을 확인하였다. 

pynole 신축진동은 1332, 1508 cn「i와〔335, 1507 

cm t에서, Eoindole 신축진동은 1419, 1464 와 

1423, 1465 cm t에서, aza 신축진동은 1563 皿「1와 

1568 cm「i에서 각각 특성피크를 관찰하였으며, Pc 

ring과 benzene에 기 인하는 신축진동과 변각진동의 특 

성피크를 관찰하고 원소분석을 통하여 프탈로시아닌 

화합물임을 확인하였다. 원소 분석은 탄소, 수소, 질소 

에 대하여 시행하였고, 그 결과는 Table 2에 나타낸 

바와 같이 실험치가 이론치 에 수렴함을 확인하였다.

X선 회절 패턴 및 표면 관찰

합성된 두 종류의 프탈로시아닌 유도체들의 X선

Table 2. Elemental analysis of CuPc, CuPc(COOH)2, 
and CuPc(COOH)4

Sample
Theoretical values 

(%)
Experimental 
values (%)

C H N C H N

CuPca 66.77 2.80 19.48 66.82 2.74 18.58
CuPc(COOH)2b 61.53 2.43 16.90 62.69 2.90 16.62
CuPc(COOH)4C 57.52 2.15 14.92 57.84 2.72 14.60

Note aC32H16CuN8, b C34H16CuN8O4,c C36H16CuN8O8

10 15 20 25 30 35 40
Braggs a略le(2 0)

Fig. 5. X-ray powder diffraction pattern of (a) CuPc 
(COOH)2 and (b) CuPc(COOH)4

회절 패턴을 관찰한 결과, Fig. 5의 (a)에 나타낸 바 

와 같이 CuPc(COOH)2의 경우 20값이 10.56°, 

12.44°, 14.08°, 15.40°, 18.10°, 21.56°, 23.02°, 23.76°, 

26.18°, 27.94°, 30.36°에서 회절 패턴이 나타났으며, 

Fig. 5의 (b)에 나타낸 CuPc(COOH)4의 경우에는 

10.52°, 12.50°, 18.14°, 21.54°, 23.80°, 26.16°, 27.30°, 

28.00°, 30.38°C에서 회절 패턴이 나타난 것으로 보 

아 무정형 상태가 아니라는 사실을 확인하였다. 또 

한 서로 비슷한 결정 상태를 가지며, 이는 합성 조건 

에 따라 결정 형성이 다르게 나타난다는 연구 보고& 

에 의하여 동일한 합성 조건에 기인한다고 사려된 

다. 즉 여러 가지 결정형 (a, p, y, 8, e, it, p, %-형)의 

CuPc 결정 구조6와 그 회절 패턴이 다르지만, CuPc 

(COOH)와 CuPc(COOH)4는 카르복시기가 도입된
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(a)

Fig. 6. Scanning electron microscopic photographs of (a) 
CuPc(COOH)2 and (b) CuPc(COOH)4

유도체이므로 직접적인 비교는 어렵다. 합성하여 얻 

은 CuPc가 무정형 상태가 아니라는 점을 확인함으 

로써 향후 결정 상태와 광전도성과의 상관관계에 대 

한 연구에 필요한 기초자료가 된다고 사려된다. Fig. 

6에서의 주사전자현미경 (SEM) 사진으로 표면을 관 

찰한 결과, 서로 동일한 회절 패턴을 가지고 있지만 

CuPc(COOH)2의 경우에 침상형 임을 알 수 있었는데, 

CuPc(COOH)4에 비하여 18.10°의 회절 패턴의 세기 

가 크고 CuPc(COOH)4에는 없는 14.80°, 15.40°의 뚜 

렷한 회절 패턴을 가진다.

표면압력(짜-면적(A) 등온선
실험에 사용한 LB장비의 기준물질로 스테아린 산 

에 대한 표면압력-면적 등온선을 구하였다. 총 점적 

된 클로로포름 용액의 양은 300 卩1이며 총 면적
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Fig. 7. Surface pressure-area isotherm of CuPc(COOH)2 
and CuPc(COOH)4 in IO-3 M BaCh solution.

1090 ci沼에서부터 막대속도 70.0 mm/min으로 압축 

하였다. Feedback 속도 즉, 시료가 ITO 유리기판에 

옮겼을 때의 속도는 50 mm/min이었다. 스테아린 산 

의 제한 면적 즉, 상 변화가 뚜렷하게 표면압력이 급 

격히 증가하는 지점의 접선이 X축인 면적 축과 교차 

하는 점은 382 cn?이 었다.

Fig. 7에서는 CuPc(COOH)2와 CuPc(COOH)4의 표 

면압력-면적 등온선을 나타내었으며 이때압축 막대 

의 속도는 70 mm/min, feedback 속도는 50 mm/min 

으로 ITO 유리기판이 움직이는 속도와 같게 하였다. 

CuPc(COOH)2는 표면압력이 36 mN/m이었고 CuPc 

(COOH)4의 경우에 최적조건하에서 표면압력이 26 

mN/m인 결과를 나타내고 있다. 그 이유는 3차원 공 

간상에서 CuPc(COOH)4의 경우에 네 개의 카르복시 

기들의 공간상의 입체 장애로 CuPc(COOH)2보다는 

상대적으로 표면압력의 감소를 야기하는 배열을 하 

고 있기 때문이라고 사려된다.28 한편, CuPc(COOH)2 

의 제한 면적(limiting area), 즉 분자들의 배열상태가 

가장 이상적인 표면압력-면적 등온선 중 고체상태를 

나타내는 지점의 접선을 면적 축과 교차되게 하였을 

때의 면적이 400 cn?임을 알 수 있다. Ta이e 3에 나 

타낸 바와 같이 이때의 총 점적량이 18,650 nL이며 

농도는 IO% M이어서 이로부터 총 점적된 mol수를 

계산하여 분자수를 계산한 결과, 1.12X1016개임을 

알 수 있었다. 여기서 CuPc(COOH)2 한 분자가 차지 

하는 면적은 3.56X10"14 cm히었다. 즉 평면 CuPc
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Table 3. The area per molecule of CuPc(COOH)2 and 
CuPc(COOH)4

Sample CuPc(COOH)2 CuPc(COOH)4
Total amount 18,650 卩1 16,000 p.1
Concentration 1° M 10 M
Number of molecules 1-12 x 10^ 9.64 X 10^
Limiting area 400 cm2 460 cm2
Area per molecule 3.56 X 10 cm 4.77 X 10 cm
Length of a side 1-^8 nm 2.18 nm

(lateral size)
Theoretical >1.8856 nm >2.2712 nm
length of a side 

(COOH)2 분자의 한 변의 길이가 약 1.88 nm로 분자 

모델을 사용한 계산치와 거의 일치함을 보여준다 29 

CuPc(COOH)4의 경우에는 한 분자가 차지하는 면적 

은 4.77X 1()74 g2이며 한 변의 길이가 약 218 皿이 

다. 또한 한 분자가 차지하는 면적 (area per molecule) 

값이 비교적 작은 것에 근거하여, CuPc(COOH)와 

CuPc(COOH)4 모두 프탈로시아닌 유도체의 가장자리 

에 도입된 친수성기인 카르복시기가 물 표면과 만나 

는 분자 배향(edge-touching fashion)을 하는 것을 알 수 

있다 如

광전류 효과 및 광증감 기구

먼저 초기전위를 -20。mV에서 600 mV까지 100 

mV 단위로 달리하였을 때의 광전류를 측정하였고 

초기전위가 -200, -100, 0 mV인 경우에는 시간에 

따라 +값에서 값으로 흐르는 전류를 관찰하였으며,
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Fig. 8. Photocurrent-initial potential curves of CuPc 
(COOH)2 and CuPc(COOH)4 at X=650 nm.

Wavelength(nm)
Fig. 9. Photocurrent-wavelength curves of CuPc(COOH)2 
and CuPc(COOH)4 at £^=-100 mV.

초기전위가 100에서 600 mV까지에서는 그 반대의 

전류를 관찰하였다. 두 종류의 프탈로시아닌 유도체 

의 LB 단분자층으로부터 광전류를 측정한 결과를 

Fig. 8과 Fig. 9에 나타내었다. - 100 mV의 초기전위 

를 걸어 주었을 때에 두 종류 모두 최고값의 광전류 

가 흐르는 것을 알 수 있었다. 초기전위를 -100 

mV로 하여 간섭 필터를 사용하여 쪼여준 파장에 따 

른 광전류 효과를 알아보았다. 그 결과, 광전류값이 

최대로 측정된 650 nm의 빛에 의하여 CuP^COOH^ 

가 20.84 nA로CuPc(COOH)4의 10.5 nA보다 약 

2배 이상 우세하게 나타났다. 쪼여준 빛에 대하여 프 

탈로시아닌의 흡수파장에 따라 광전류가 발생함을 

관찰할 수 있었다. 또한 여러 가지 프탈로시아닌 화 

합물의 Au 증착 고체전극에 대한 광전류 효과를 비 

교한 결과, Table 4에서와 같이 미세한 광전류 효과 

를 관찰할 수 있었으나, 용액 상에서와는 비교할 수

Table 4. Surface photocurrent of the different phthalo­
cyanines on the solid state

Sample Name Photocurrent (pA)

ZnO -
CuPc (P-form) 0.07
CuPc-tetrasulfonic acid —
CuPc(COOH)2 0.01
CuPc(COOH)4 一
H2Pc(%-form) 0.03
H2Pc(P-fomi) 0.02
H2Pc(amorphous) 0.02
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transfer at the surface of //-type semiconductor.

없는 양의 미소한 전류값을 나타내었다. 그 이유는 

광 여기된 후 생기는 자유전자와 정공(hole)의 이동 

이 용액에서는 전해질의 도움이 고체상태와 비교하 

여 미세하나마 작용하나, 고체 상에서는 이것들의 

이동 매질이 없기 때문이라고 사려된다.31 이상의 결 

과로부터 Fig. 10과 같은 광증감 기구를 설명할 수 

있다. 즉, 광 여기된 프탈로시아닌 분자가 자유전자 

를 접촉되어 있는 71-형 반도체의 전도대로 내어 주고 

그 자신은 산화되는 용액으로부터 환원되어 원래로 

돌아오게 되는 점이다. 이렇게 하여 쪼여준 빛으로 

광전류가 생성되며, 빛이 없는 상태에서는 다시 부 

도체로 된다고 주정할 수 있다.

실험 결과로부터의 모델

프탈로시아닌의 LB 단분자층을 통하여 광전류 효 

과를 측정한 결과, CuPc(COOH)i의 경우가 CuPc 

(COOH)^보다 광전류 효율이 2배 정도 큰 결과를 얻 

었으며, 전하발생효율 및 발생된 전하이동효율을 광 

전류 효과의 범주에 넣어 생각한다면, Fig. 11과 같 

은 모델을 제시할 수 있다. 즉 친수성 ITO 유리기판 

에 프탈로시아닌 유도체의 카르복시기가 반데르발 

스 힘 정도의 물리홉착(physisorption) 세기로 붙어있 

는 LB 단분자층에서, 합성한 프탈로시아닌 유도체 

들의 입 체규칙성의 차이로 광전류 효과에 영향을 미 

친다는 것이다. CuPc(COOH)2의 LB박막일 경우에, 

도입된 카르복시기의 카르보닐기까지 하나의 거대 

한 평면을 이루는 구조로서, 한 분자당 4, 5번 위치

Fig. 11. A model of the difference between CuPc(COOH)2 
and CuPc(COOH)4 monolayers when transferred onto hy­
drophilic substrate.

에 친수성기인 카르복시기가 도입되어 있어 Fig. 

11에서와 같이 규칙적인 배열 구조를 가지며 입체규 

칙 성 (stereoregularity)이 크다. Table 3에서와 같이 표 

면압력(兀)-면적 (A) 등온선으로부터 실험적으로 구한 

CuPcCOOIDj의 한 변의 길이가 약 1.88 nm로 CuPc 

(COOH)4값 (2.18 nm)보다 적은 면적을 차지하며 3차 

원 공간상에서 상대적으로 카르복시기간의 반발을 

최소화하는 배향을 갖는다. CuPc(COOH)4의 경우에 

는 4,5,4，,S번 위치에 카르복시기가 도입되어 있어서 

평면구조를 갖는 분자들 각각에 대하여 인접하는 분 

자상호간에 입체장애가 존재하게 된다. 즉 카르복시 

기 내의 히드록시기들의 공간상 배치로 말미암아 입 

체장애가 있는 배열 구조를 가지며 입체규칙성 

(stereoregularity)«] 낮다. 다시 말해서 4,5,4，,5,번 에 위 

치하는 카르복시기간의 반발을 최소로 하는 배향을 

함으로써 거대 고리 분자의 나머지 부분의 입체적인 

규칙성(stereoregularity)이 떨어지게 된다. 이와 같은 

LB박막을 구성하고 있는 단분자층의 배열에서 오는 
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차이가 광전류 효과에 영향을 미치는 것으로 사려된 

다. 즉, 공간적 인 입체 장애가 있는 경우에 유발된 광 

전자가 이동함에 있어서 에너지 감소를 초래하며 광 

전류가 작게 나타난다. 이러한 경향은 이미 연구 보 

고된꼬 산화아연에 흡착된 프탈로시아닌의 상호작용 

에 대한 광기전력효과와 같은 결론을 얻을 수 있다. 

슬폰기가 도입된 GPc는 피복율 30% 부근까지는 홉 

착량이 증가함에 따라 광기전력도 증가하나, 30% 이 

후에서는 흡착된 색소는 오히려 색소끼리의 상호작 

용을 하게되고, 광기전력은 감소하게 된다. CuPc 

(COOH)4 단분자층에서 나타나는 상대적으로 큰 공간 

적 입체장애에 대응하는 서로의 상호작용 때문에 입 

체규칙성이 떨어지며 에너지 감소가 일어나서 광전 

류 효과가 적게 나타나고, 입체규칙성이 상대적으로 

높은 CuPc(COOH)2의 경우가 우월한 광전류 효과를 

갖는 것으로 사려된다.

결 론

LB박막을 만들기 위하여 가용성 CuPc 유도체를 

합성하였으며 그 실험 결과는 다음과 같다.

1. 프탈로시아닌의 LB박막을 만들기 위하여 두 

종류의 가용성 프탈로시아닌, copper(II) 4,5-dicar- 

boxyphthalocyanine(CuPc(COOH)2)및 copper(II) 4,5, 

4，,5，-tetracarboxyphthalocyanine(CuPc(COOH)4)을 합 

성하였으며, 합성된 화합물은 비양성자 극성 용매와 

클로로포름에 소량 용해되고, 적외선 분광광도계, 자 

외선 분광광도계, 원소 분석, X선 회절 분석기 및 

주사전자현미경 (SEM) 등으로 분석하여 확인하였다.

2. 합성된 화합물의 표면압력-면적 등온선으로부 

터 LB 단분자층은 규칙적인 배열구조를 가질 수 있 

음을 확인하였고, LB 단분자층을 제조하였다.

3. 한 분자가 차지하는 면적을 실험적으로 얻은 결 

과, CuPc(COOH)2, CuPc(COOH)4 각각에 대하여 

3.56X10-14 cm2, 4.77x10 14 cm히며 한 변의 길이 

(length of a side)는 각각 1.88 nm, 2.18 nm로 이론치 

(1.8856 nm, 2.2712 nm)와 거의 일치함을 확인하였다.

4. 광전기화학적인 실험을 통하여 광전류 효과를 

알아본 결과, CuPc(COOH)2［imax=20.84 nA］이 CuPc 

(C00H)4［疆=0.50 nA］보다 두배 더 크게 측정되 었 

으며, 이로부터 분자들의 규칙적인 배열 구조와 입체 

규칙성은 프탈로시아닌 화합물의 전하발생효율에 직 

접적으로 영향을 미치며, 그 원인은 CuPc(COOH)4의 

경우, LB 단분자층 상에서 카르복시기 중의 히드록시 

기들과 카르보닐기들의 공간상 배치로 말미암아 거 

대 고리 분자들 간에 더욱 입체장애가 있는 배열 구 

조를 가지며 두가지 단분자층 간의 입 체규칙성의 차 

이 에 있음을 확인하였다.
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