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Abstract : In this work, we report the effect on the volatole organic compounds(VOCs) sensing properties of Copper phthalocyanine(CoPc) 
and Dilithium phthalocyanine(DiLiPc) thin films onto alumina substrates. Use evaporation method and the spin-coated method for sensing 
device. The materials of metallophthalocyanine macrocyclic compound solutions blended with N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-
biphenyl-4,4”-diamine and/or Poly[2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] solutions. The influence of the blended in with 
metallophthalocyanine macrocyclic compounds on the resistance have been measured and analyzed in five different volatole organic com-
pounds. The following results were obtained: The AFM 3D image of thin films deposited on metallophthalocyanine macrocyclic compound shows 
that the surfaces roughness were about CuPc 4.1~14.3 nm(7.5~8.1%), DiLiPc 10.3~22.2 nm(7.9~11.5%). The resistances decreases upon inc-
reasing the concentration of vapor organic compounds to CuPc and DiLiPc thin films. That thin films blended Copper phthalocyanine(CoPc) 
and Dilithium phthalocyanine(DiLiPc) with N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4”-diamine and/or Poly[2-methoxy--5-(2'- 
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]. The resistances of blended thin films with N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4”-
diamine and/or Poly[2-methoxy--5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] decreases upon increasing the concentration of volatole 
organic compounds(VOCs) on DiLiPc than CuPc compound thin films.
Key Words : copper phthalocyanine(CoPc), dilithium phthalocyanine(DiLiPc), evaporation method, spin-coated method, volatole organic 
compounds(VOCs ) sensor, thin films
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1. 서 론

휘발성 유기화합물(volatile organic compounds; 이하 VOCs)
는 차량증가 및 난방연료 사용 등 다양한 형태로 대기 중에 
배출되고 있으며, 이에 대한 연구도 다양하게 이루어지고 

있다
1-3). 특히 유기용제를 사용하는 사업장에서 고농도로 

작업자에게 노출 될 수 있어서 외국의 경우 유기화합물과 

그 관련 화합물에 대한 시료채취방법(sampling methods), 
피부, 중추신경계(central nervous system), 간, 신장, 혈액, 발
암성 및 Biologic Monitoring 등 인체에 대한 영향에 대하여 
연구하고 있다

4). 우리나라에서도 이에 대한 연구가 이루어

지고 있으며, 인체에 유해한 화학물질에 대한 작업환경평

가와 근로자의 건강을 보호하기 위하여 노출기준을 정하고 

작업환경측정 및 특수건강진단을 실시하도록 하고 있다(산
업안전보건법, 고용노동부). 그러나 대부분 유기화합물에 대

한 노출평가 및 노출농도에 따른 건강자각증상, 위해성평가

만 이루어지고 있고5-7) 유기화합물에 대한 측정을 할 수 있

는 기기에 대한 연구는 없었다.
따라서 본 연구는 휘발성 유기화합물을 측정 할 수 있도

록 Cu(Copper) phthalocyanine와 Dilithium phthalocyanine Com-
pounds를 이용하여 박막 films를 만들어 휘발성 유기화합물

(VOCs) sensor의 특성에 대한 연구실험을 수행하였다. 측
정에 사용한 휘발성 유기화합물(VOCs)의 종류는 Acetic acid, 
Ethyl alcohol, Methyl alcohol, 1,1,1-trichloroethane 및 Am-
monia 이였다. 휘발성 유기화합물(VOCs) sensing 특성으로

는 전기저항 변화를 측정 분석하였다. 
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(a) (b)

Fig. 2. DTA/TGA(a) and DSC(b) curves of Cu phthalocyanine.

(a) (b)
Fig. 1. CuPc(a) and DiLiPc(b) structures.

Metallophthalocyanine 화합물의 합성과 디스크형 고체에 

대한 전기전도성 연구8)와 thin films을 이용한 gas sensor에 

대한 연구8-12)는 진행되고 있으나, metallophthalocyanine과, 
N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1-biph-enyl-4,4”-diamine 
and/or Poly[2-meth-oxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phen-ylenevi-
nylene] blend compounds을 사용한 thin film의 solvent 
sensing에 대한 연구는 전무한 상태이다. 

이에 본 연구에서는 metallophthalocyanine 인 Cu phtha-
locyanine, Dilithium phthalocyanine과 N,N’-diphenyl-N,N’-bis 
(1-naphthyl)-1,1-biph-enyl-4,4”-diamine and/or Poly[2-meth-oxy- 
5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevin-ylene]를 blend하여 spin- 
coating, evaporation 박막을 만들어 유기용제 농도에 따른 

전기 저항 변화를 측정 분석하였다.

2. 실험방법

2.1. 물질

본 논문에서 실험에 사용한 유기용제는 1-Chloronaphtha-
lene(Fluka), Toluene(Baker Analyzed). Chloroform(Sigma). Ace-
tone(Sigma-Aldrich). Acetic acid(Dunksan pure chemical Co., Ltd.). 
Ethyl alcohol(CARLO ERBA REAGENTI). Methyl alcohol(Dun-
ksan pure chemical Co., Ltd.). Methyl isobutyl ketone(MERCK). 
Ammonia(Dunksan pure chemical Co, Ltd). Benzenesulfony-
lchloride(Sigma) 및 1,1,1-Trichloroethane(Aldrich) 이였다.

또한 metallophthalocyanine으로 CuPc(copper phthalocya-

nine, CMS Technologies Inc.)와 DiLiPc(dilithium phthalocya-
nine, Sigma-Aldrich)를 사용하였다(Fig. 1~2).

Metallophthalocyanine의 blend 물질로는 N,N’-diphenyl-N, 
N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4”-diamine(α-NPD, 
H.W.SANDS CORP.)와 Poly[2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)- 
1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV, Aldrich)를 사용하였다.

2.2. 실험방법

2.2.1. 센서의 제작

Spin-coated film13-15)은 Au electrode pattern 위에 Hanil micro- 
12를 사용하여 기판을 제작하였으며, evaporation film16-19)은 
Au electrode pattern 위에 ELDORADO-100(OELD SYSTEM, 
Unitex Co. Ltd.)를 사용하여 증착하였다.

Spin-coated 화합물 박막에 제작에 사용한 metallophtha-
locyanine macrocyclic 화합물 용액의 혼합 방법은 solvents 
(1-chloronaphthaline, chloroform, acetone) / metallophthalo-
cyanines(CuPc, DiLiPc)과 N,N’-diphenyl-N,N-’bis(1-naphthyl)- 
1,1’-biphenyl-4,4”-diamine(α-NPD), Poly[2- methoxy-5-(2'-ethyl-
hexyloxy)-1,4-phenylenevin-ylene](MEH-PPV)를 Table 1과 

같이 혼합하여 사용하였다.
Table 1과 같이 혼합 비율을 동량으로 bland 한 이유는 각

각의 용액(macrocyclic compounds, NPD, MEH-PPV solutions)
들이 변화되는 농도에 따라 특성이 달라 질 수 있으나, 이
때에는 너무 많은 실험을 필요로 한다. 따라서 혼합된 용액

Table 1. The bland method of metallophthalocyanines and macrocyclic 
compounds solutions with NPD and MEH-PPV solutions for spin- 
coated thin films.

Materials/Solvents Compounds(3%) NPD(1%) MEH-PPV(0.4%)

CuPc/Chloronaphthalene 1

DiLiPc/Acetone 1

CuPc/Chloronaphthalene 1 1

DiLiPc/Acetone 1 1

CuPc/Chloronaphthalene 1 1

DiLiPc/Acetone 1 1

CuPc/Chloronaphthalene 1 1 1

DiLiPc/Acetone 1 1 1
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(a) (b)

Fig. 3. AFM of evaporated films Cu phthalocyanine(a) and DiLi phthalocyanine(b).

들의 각각의 특성을 가장 잘 나타낼 것으로 생각되는 동량

의 혼합 용액으로 제작하여 실험에 사용하였다.

2.2.2. 센서의 특성 분석

Film의 표면특성은 AFM(Nanoscope IV Dimension 3100, 
Digital Instruments, USA)으로 분석하였으며, Resistance는 

Tektronix Multimeter로 분석하였다.
휘발성 유기화합물(acetic acid, ethyl alcohol, methyl alcohol, 

ammonia and 1,1,1-TCE)의 농도에 따른 metallophthalocya-
nine macrocyclic 화합물 박막들의 chamber 내의 resistance 
변화를 Tektronix Multimeter를 이용하여 분석하였다. Cham-
ber내에 volume(V)은 0.022984m3이었고, 각각의 휘발성 유

기화합물(VOCs) 기화 시 농도를 계산하여 chamber 내에서 
기화시켰으며, 빠른 시간 안에 휘발성 유기화합물(VOCs)의 
균일한 농도를 유지하기 위해 chamber 내에 heat plate와 pan
을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 특성 분석

실험에 사용한 물질과 화합물 박막의 특성을 알아보기 

위해 Cu phthalocyanine은 FT-IR(Bruker, EQUINOX 55), TGA 
(Metller, TGA-SDTA 851e) 및 DSC(Metller Toledo, DSC- 
822e)를 사용하여 분석하였다(Fig. 2). Film의 표면특성은 AFM 
(Nanoscope IV Dimension 3100, Digital Instruments, USA)를 

사용하여 분석하였다(Fig. 3). 
CuPc의 evaporation와 spin-coated method의 센서 표면 AFM 

3D image는 Fig. 3과 같다. AFM surfaces roughness는 약 CuPc 
4.1~14.3 nm(7.5~8.1%), DiLiPc 10.3~22.2 nm(7.9~11.5%)이였다.

3.2. Resistence 분석

Cu phthalocyanine and DiLi phthalocyanine resistences 분
석은 acetic acid, ethyl alcohol, methyl alcohol, ammonia 및 

1,1,1-TCE의 농도에 따라 Tektronix Multimeter를 사용하여 

전기 저항 값을 측정 하였다(Table2, 3).

Table 2. The percentage changes in electrical resistance of Cu phtha-
locyanines when exposed to several solvents.

Vapour Concent-ration
[ppm]

Percentage change in resistance[㏁]

CuPc CuPc+NPD CuPc+PPV CuPc+NPD
+PPV

Acetic acid  4,000 - - - -

 8,000 - - - -

12,000 - - - 40.7

Ethyl alcohol 12,000 - - - -

24,000 - - - -

saturated
vapours - - - -

Methyl alcohol 12,000 - - - -

24,000 - - - -

saturated 
vapours 41.1 48.9 44.3 49.0

Ammonia  2,000 - - - -

 4,000 - - - -

 8,000 - 10.2 44.2 48.6

1,1,1-Trichloroethane  4,000 - - - -

 8,000 - - - -

12,000 - - - -

Cu phthalocyanine thin films의 반응은 Acetic acid, Me-
thyl alcohol, Ammonia 에서 휘발성 유기화합물(VOCs)의 

농도가 높을 때에 전기 저항 값이 낮은 경향을 보였다. 또
한 N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl4,4”-dia-
mine과Poly[2-methoxy-5-(2’- ethylhexyloxy)-1,4-phenyleneviny-
lene]를 혼합한 thin films에서도 휘발성 유기화합물(VOCs)
의 농도가 증가 할수록 전기 저항 값이 낮아지는 경향을 

보였으며, N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4, 
4”-diamine과 Poly[2-metho-xy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-pheny-
lenevinyle-ne]를 모두 혼합한 thin films에서 전기 저항 값이 

더 낮은 반응 경향을 나타내었다.
DiLi phthalocyanine 화합물 박막의 반응은 휘발성 유기

화합물(VOCs)의 농도가 증가 할수록 전기 저항 값이 낮

아지는 경향을 보였다.
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Table 3. The percentage changes in electrical resistance of DiLi phtha-
locyanines when exposed to several solvents.

Vapour Concent-ration
[ppm]

Percentage change in resistance[㏁]

DiLiPc DiLiPc+
NPD

DiLiPc+
PPV

DiLiPc+
NPD+PPV

Acetic acid  4,000 - - - -

 8,000 15.8 11.4 11.1 15.8

12,000 2.2 3.5 4.0 5.8

Ethyl alcohol 12,000 - - - -

24,000 11.4 40.6 10.9 34.5

saturated 
vapours 5.4 35.7 7.1 25.9

Methyl alcohol 12,000 - - - -

24,000 14.7 19.6 7.2 15.2

saturated 
vapours 2.6 6.4 4.9 4.3

Ammonia  2,000 - - - -

 4,000 22.3 21.3 15.6 29.1

 8,000 3.7 18.1 11.1 34.5

1,1,1-Trichloroethane  4,000 - - - -

 8,000 - - - -

12,000 - - -

또한 N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4”- 
diamine과 Poly[2-metho-xy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-pheny-lene-
vinylene]를 혼합한 thin films에서도 휘발성 유기화합물(VOCs)
의 농도가 증가할 수록 전기 저항 값이 낮아지는 경향을 

보였으며, N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl- 
4,4”-diamine과 Poly[2-metho-xy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-pheny- 
lenevinylene]를 모두 혼합한 화합물 박막에서 더 전기 저항 

값이 낮은 반응을 나타내었다.
이러한 결과는 C. Park 등의 NO2 농도 변화에 따라 상대

적으로 저항 값이 변화한 결과12)와 Bon Won Koo 등의 연구

에서 dendrimer gas sensor에서 CO 농도 증가가 전류의 증

가 하는 결과16)와 같이 휘발성 유기화합물(VOCs) 농도의 증

가가 박막의 전기전도도(electrical conductivity)를 증가시켜 
전기 저항 값이 낮아지는 것으로 사료되며, DiLiPc 화합물 
박막이 CuPc 화합물 박막보다 좀 더 민감한 전항 값의 변

화를 줄 수 있는 화합물로 앞으로의 연구에서 저 농도 휘발

성 유기화합물(VOCs)의 측정3,6,7)에 사용되어 보다 안전한 작

업환경 측정 및 개선에 사용될 수 있을 것으로 생각된다. 

4. 결 론

Copper phthalocyanine(CuPc) and Dilithium phthalocya-
nine(DiLiPc)를 이용하여 박막을 만들어 solvent sensor의 특

성에 대한 연구을 수행하였다. 실험에 사용한 휘발성 유

기화합물(VOCs)의 종류는 Acetic acid, Ethyl alcohol, Methyl 
alcohol, Ammonia 및 1,1,1-trichloroethane이다. Evaporated me-
tallophthalocyanine 박막 기판을 만들어 휘발성 유기화합물

(VOCs) 농도에 따른 전기 저항 변화를 측정하였다.
Spin-coated 화합물 박막 기판에 사용한 화합물은 metallo-

phthalocyanines(CuPc, DiLiPc)과 N,N’-diphenyl-N,N-’bis(1- 

naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4”-diamine(α-NPD),Poly[2- methoxy- 
5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV) / 
solvents(1-chloronaphthaline, chloroform, acetone)를 혼합하여 

사용하였다. 이 박막 기판에 대한 휘발성 유기화합물(VOCs) 
농도에 따른 전기 저항 변화를 측정하였다.

분석한 결과는 다음과 같다. Evaporated metallophthalo-
cyanine 박막의 AFM surfaces roughness는 약 CuPc 4.1~ 
14.3 nm(7.5~8.1%), DiLiPc 10.3~22.2 nm(7.9~11.5%)이였다.

Evaporated metallophthalocyanine(CuPc, DiLiPc) 박막 기

판을 만들어 휘발성 유기화합물(VOCs) 농도에 따른 전기 

저항 변화를 측정한 결과 휘발성 유기화합물(VOCs) 농도가 
증가 할수록 전기 저항 값이 낮아지는 경향을 보였다.

Spin-coated 화합물 박막의 전기 저항 값은 α-NPD과 MEH- 
PPV를 혼합한 thin films에서 휘발성 유기화합물(VOCs) 농
도가 증가 할수록 전기 저항 값이 낮아지는 경향을 보였다. 
이러한 결과는 CuPc 보다 DiLiPc 화합물 박막에서 민감하게 
반응하였다. 이러한 휘발성 유기화합물(VOCs) 농도의 증가

가 화합물 박막의 전기전도도(electrical conductivity)를 증가

시켜 전기 저항 값이 낮아지는 것으로 사료되며, DiLiPc 화
합물 박막이 CuPc 화합물 박막보다 좀 더 민감한 전항 값의 
변화를 줄 수 있는 화합물로 앞으로의 연구에서 저 농도 

휘발성 유기화합물(VOCs)의 측정에 사용되어 보다 안전한 
작업환경 측정 및 개선에 사용될 수 있을 것으로 생각된다.
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