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Abstract

A copper tetracumylphenoxy phthalocyanine (CuPccp) thin film was formed on an organic insulator film by Langmuir–

Blodgett (LB) deposition for gas sensor fabrication. To increase the reproducibility of film transfer, stearyl alcohol was used

as a transfer promoter. The structural properties of the CuPccp layers were optically monitored through attenuated total reflec-

tion and polarization-modulated ellipsometry techniques. The average thickness of a single layer of the CuPccp LB film was

measured to be 2.5 nm. Despite the role of the transfer promoter, the stability of the layer transfer was not sufficient to ensure

homogeneity of the LB film. This was probably due to the presence of aggregates in the molecular structure of the CuPccp

LB film. Nevertheless, copper phthalocyanine polymorphism can be greatly suppressed by the LB arrangement, which appears

to contribute to the improvement of electrical conductivity. The p-type semiconductor characteristics were confirmed by Hall

measurements from the CuPccp LB films. 
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1. 서 론

금속(metal)이 치환된 phthalocyanine (MPc)은 반도체 특성을

보이면서도 고온에서 비교적 산화에 강한 특징[1,2]을 가지고 있

어, 지난 수십 년 동안 산업적 응용이 꾸준히 추진되어 왔다.

MPc는 치환된 금속에 따라 기체들에 대한 서로 다른 선택적 반

응성[3]을 보인다. 특히 구리가 치환된 CuPc는 뛰어난 기체 선

택성 때문에 가스 감지기[4]로 응용이 추진되어왔다. 가스감지

기로 응용이 가능한 이유는 가스에 노출될 때 발생되는 전기전

도도의 변화 때문이다. MPc 내의 전기전도도는 전자나 불순물

속 이온의 이동에 의해 발생되지만, 감지기로의 응용에 있어서

는 이온에 의한 기여는 억제되는 것이 필요하다고 보고된 바 있

다[5]. 매질의 결함은 비록 적은 양이라도 전기전도도에 큰 영

향을 줄 수 있기 때문에 매질의 균질성 확보는 센서소자(sensor

device) 개발에 있어 매우 중요한 과제이다. MPc에서 전기전도

도 변화는 표면에서 활발히 이루어지므로 대부분 MPc 센서소

자는 민감도를 높이기 위해 film 구조[6]를 가진다. 그러나

phthalocyanine은 다양한 형상(polymorphism)을 가지려는 자체

특성[7,8] 때문에 균질성을 갖기 어렵다. 따라서 균질한 film을

제작을 위해서는 반드시 이 특성을 제어할 수 있는 수단을 강

구하여야 한다. 

이러한 관점에서 Langmuir-Blodgett (LB)박막은 매력적인 대

안이 될 수 있다. 일반 박막과 달리 LB 박막은 잘 정렬된(well

aligned) 단층막을 적층하여 제작되므로 훨씬 균질하면서도 잘

배열된 구조를 가진다. 이러한 균질성은 전자 이동을 보다 원활

하게 하여 기체 탐지 민감도를 높이는 요인이 된다. 또 이 방법

으로는 nm급 초박막(ultra thin film)이 쉽게 제작되므로, 낮은

bias 전압으로 구동되는 소자 구현도 가능하다. 

그러나 모든 물질이 LB 박막으로 만들어지는 것은 아니다.

단층막은 공기/물 계면에서 친수, 소수성이 균형을 이루어야 만

들어진다. 따라서 양친매성의 시료가 아니면 LB 방법으로 사용

될 수 없다. 이 연구의 대상인 CuPc는 양친매성이 부족하므로

자체로는 물위에 안정된 막을 형성할 수 없다. 따라서 양친매성
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을 보충하기 위해 여러 형태의 기능기가 CuPc 에 도입되는 등

화학적 구조변화가 필요하다. 

이 연구에서는 유기물 MIS (metal/ insulator/ semiconductor)

제작을 위해 전극을 제외한 반도체 층과 절연체 층을 모두 유

기물로 바꾸는 시도를 하였다. 또한 낮은 전압에서도 구동이

가능하도록 모든 층은 LB 방법으로 제작하였다. 절연물질로

는 절연 특성이 우수한 P(VDF-TrFE)[9]를 그리고 반도체 층

은 구리가 치환된 CuPc를 사용하였다. Copper(II) tetrakis (4-

cumylphenoxy)-phthalocyanine : CuPc(cp)4 [10]는 CuPc 에 4개

의 cumylphenoxy 사슬 그룹이 첨가된 물질로 상업적으로 시판

되고 있는 안정된 LB 물질이다. 그럼에도 불구하고 이 물질의

LB 막에 대해서는 아직도 안정성 및 재현성에 대해 문제가 제

기되고 있다. 용해나 적층과정에서 만들어지는 aggrigate [11,12]

가 그 원인으로 여겨지고 있으나 아직도 이들이 어떤 얼개를 통

해 안정성이나 재현성에 영향 주는지에 대해서는 연구[13]가 지

속되고 있다. 이 연구에서는 얼개를 밝히는 것 보다 적층되고

있는 막의 균질성과 재현성을 모니터링 할 수 있는 수단을 찾

는데 더 중점을 둘 예정이며, 그 결과를 통해 MIS 구조에 적합

한 LB 적층 조건을 찾고자 한다. 

원자현미경은 적층된 막의 형상을 볼 수 있는 가장 직접적이

며 정확한 판단 수단이다. 그러나 시료의 극히 일부분만 관측할

수밖에 없어 모니터링 장비로는 부적합하다. 이 연구에서는 nm

급 분해능을 가지면서도 넓은 면적을 모니터링 할 수 있는 두

가지 광학적 방법인 감쇠전반사법(attenuated total reflection: ATR)

법과 편광변조타원법(polarization modulated ellipsometry: PME)

을 도입하였다. 프리즘 위에 금속이 코팅된 ATR 구조에서 표면

플라즈몬의 공명각은 적층되는 박막의 두께에 따라 이동(shift)

된다. 이동각의 분해능은 Å 급 두께 변화에 달해 이를 분석하

면 막의 균질여부는 물론 재현성까지도 추론할 수 있게 된다.

PME 측정에서는 적층막에 의해 발생된 위상 변화 신호의 변조

주파수 성분만 추출되므로 일반 타원법(ellipsometry)보다 훨씬

정밀한 적층분석이 가능하다. 이 연구에서는 PME와 ATR 실험

결과를 비교하고 분석함으로서 LB 방법에 의한 적층이 박막의

균질성을 확보하는데 어떤 기여를 하고 있는지 판단하고자 하

였다. 우리는 모니터링을 통해 얻어진 결과를 바탕으로 LB 소

자로 적합한 적층조건을 찾을 것이며 그 적층조건에 따라 제작

된 박막에 대해 홀 측정을 함으로서 소자로서 적합한 반도체 특

성을 보이는지를 확인할 것이다. 

2. 연구 방법

절연층 LB 박막으로는 강유전성 고분자인 P(VDF-TrFE)

(70:30mol%)를 극성 용매인 dimethyl sulfoxide(DMSO)에 무게

비 0.05 wt%로 녹여 제작하였다. 용액은 24시간 이상 교반되었

으며 0.2 μm PVDF 필터(Syringe Filter)로 필터링 되었다. 용액

은 물(18 MΩ) 위에 마이크로피펫으로 뿌려지고 barrier로 압축

되었다. 막은 표면압이 5 dyne/cm 일 때 horizontal dipping 방

법으로 기판 위에 이전되었다. 제작방법은 참고문헌[14]에 자세

히 설명되어있다. 

반도체 LB 박막 제작을 위한 시료로는 (1) CuPc (2) CuPc(cp)4

그리고 (3) straric alcohol이 이전촉진제로 사용된 CuPc(cp)4 등

세 가지 시료를 사용하였다. 시료가 물 위에서 안정된 막 (Langmuir

막: L막)을 형성하는지는 -A isotherm (표면압-분자 한개당

차지 면적)을 통해 알아보았으며, 이전 재현성은 기판으로 이전

후 ATR 및 PME 측정을 통해 측정하였다. (3) 시료는 CuPc (

분자량 1417 gm)와 이전 촉진제인 stearic alcohol(분자량 270.5

gm, CH3(CH2)16CH2OH)을 몰비 1:1로 섞은 후 클로르포름에 녹

여 3.6×10-4 M농도로 만들었다. 이전은 표면압이 20 dyne/cm

일 때 horizontal dipping 방법을 써서 수행하였다. 기판은 100

Å 산화막이 올라있는 silicon (박막두께 측정, Hall 효과측정용)

과 50 nm silver막 (또는 48 nm gold 막)이 코팅된 프리즘 (ATR

실험) 위에 적층하였다. 표면압은 백금 wilhemly 판을 사용하였

으며 이전속도는 3 mm/min 이었다. 

그림 1은 ATR 방법을 이용하여 표면 플라즈몬의 공명각 이

동을 측정하기 위한 장치도이다. 광원으로는 633 nm의 He-Ne

laser를 사용하였으며, 프리즘은 컴퓨터로 제어되는 회전판(rotation

stage) 위에 위치하도록 하였다. 입사광선은 Glan Thompson 편

광자로 P 편광 되도록 하였으며, 입사각(θ)변화에 따라 LB막으

로 부터 반사되는 빛은 2θ 위치에서 광 검출기로 측정하였다. 

그림 2는 PME 장치를 이용하여 적층막의 두께를 측정하는

실험의 개념도이다. 이 실험에서는 광탄성 변조기 (Hinds Instrument:

PEM 90)로 입사광의 위상을 50 KHz(1f) 로 변조시켰다. 입사

편광 축, PEM 축, 출사편광 축을 각각 45°, 0°, -45°로 맞추고

PEM의 위상각을 138.2°로 맞추어 Lock-in앰프로 부터 측정되

는 변조 주파수 성분 1f를 구하였다. 1f 신호세기의 변화를 측

정하고, Soleil Babinet 보상자(KLC: BSC 13-3) 를 이용하여 이

변화량을 측정 이전의 값으로 환원하도록 하는 보정값을 구해

Π

Fig.. 1. Experimental setup for measurement of ATR resonance peak

shift 
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절대 위상 변화를 구하였으며 이로부터 두께 변화를 계산 하였

다. 사용된 보상자는 1 cm 이동으로 3개의 633 nm 파장을 sweep

할 수 있는 보상자 이었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Langmuir 막 및 -A isotherm

P(VDF-TrFE) 고분자는 양친매성이 부족하면서도 부분적으로

물에 녹아 여타 양친매성 분자처럼 안정된 Langmuir 막을 잘

만들지 못한다. 그럼에도 불구하고 시료를 뿌린 후 충분한 시간

(1시간 이상)을 주면 분자의 침전 및 부유가 평형을 이루게 되

어 이전 가능한 상태에 도달하게 된다. 이때 이완 압축과정을

계속하면 그림 3-1처럼 안정된 -A isotherm 을 얻을 수 있다

. isotherm에서 Y축은 단위 분자 당 차지하는 면적(A2)을 나타

내며, X축은 이에 따른 표면 분자의 표면압이다. A 값이 크면

분자들 사이의 거리가 멀어 분자 간 상호작용이 무시되고 따라

서 표면압도 0 이 된다. 그러나 압축을 통해 분자들이 밀착되면

(closed packing) 되면 조그만 압축의 증가에도 표면압은 급격히

증가한다. 우리는 이 급격한 표면압의 증가로 단층막인 L막이

만들어졌음을 알 수 있다. 이 L막은 고분자내 불소에서 수소 쪽

으로 형성되는 쌍극자의 2차원적인 배열로 쌍극자 층을 이룬다.

그림의 A0는 밀착 시 분자 하나가 차지하는 면적을 나타낸다.

그림 3-1은 이완 압축이 거듭 됨에 따라 고분자막이 더욱 조밀

하게 밀착됨을 보여주고 있다. 3번째 이완 압축 이후 isotherm

은 거의 변하지 않았으며 이로부터 이전이 가능한 막이 형성되

었음을 알 수 있었다. 

반도체 L막에 대한 실험 결과는 보다 다양하였다. (1)번 시료

인 CuPc 는 물 위에 막을 형성하지 못했다. 이는 CuPc의 화학

적 구조가 양친매성을 만족하지 못해 예견된 결과이었다. (2)번

시료인 CuPc(cp)4 는 물 위에서 L막을 형성하였다. 그러나 거듭

된 시도에도 불구하고 재현성 있는 -A isotherm 을 얻을 수

없었다. (3)번 시료인 CuPc(cp)4와 이전 촉진제 stearic alcohol

을 함께 섞은 시료는 상기 결과들과 달리 물위에서 안정된 L막

을 형성하였다. 그림 3-2에 시료의 분자구조와 함께 클로르포름

에 녹은 시료에 대한 -A isotherm을 보였다. 분자 구조를 보

면 phthalocyanine의 한 변[5]은 10.2 Å로 면적은 약 100 Å2 이

다. 그러나 그림에서 보듯 분자 밀착 시 분자 하나당 차지하는

면적인 A0 는 이 보다 작은 40 Å2 정도이다. 이 같은 결과는

phthalocyanine 분자가 물위에서 안정된 2차원적 분포를 하는 것

이 아니라 법선방향으로 휘어 분포 하고 있음을 보여 주고 있

으며, 곁가지인 cumylphenoxy 분자들 역시 법선 방향으로 배열

할 수 밖 에 없음을 보여주고 있다. 이러한 해석은 LB막 배열

에 대한 EPR 측정의 결과[15]와도 일치한다. 이러한 배열은

phthalocyanine이 가진 고유의 다형성(polymorphism)이 억제된

규칙적 배열로서 전기전도도 증가의 요인이 될 수 있다. 그러나

Π

Π

Π

Fig. 2. Schematic Diagram of a PME system measuring phase retar-

dation. 

Fig. 3-1. -A isotherm of P(VDF-TrFE) ferroelectric polymer

Langmuir film 

Π

Fig. 3-2. -A isotherm of copper-phthalocyanine Langmuir film Π
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이러한 법선 방향의 배열은 안정된 2차원 평면적 배열에 비해

훨씬 불안정하므로 적층수가 커질수록 붕괴 가능성을 높인다.

고층 박막에서의 배열의 붕괴는 aggrigate 형성을 유도하므로 전

기전도도의 감소 요인으로 작용할 것으로 보인다. 

3.2 Langmuir-Blodgett 막의 형성 ATR 결과

P(VDF-TrFE) 절연체 LB 박막은 기판위에서 2차원적 쌍극자

층을 이루며 적층된다. CuPc(cp)4 반도체막이 이러한 쌍극자 층

위에서도 안정되게 적층되는지 여부는 소자 안정성과도 연관되

어 있어 반드시 확인이 필요하다. 우리를 ATR 측정을 통해 이

를 알아 보고자 하였다. 적층되는 막의 두께는 ATR 측정에서

측정된 공명 각 변화로부터 계산될 수 있으며 적층의 질을 가

늠할 수 있는 파라메터 이기도 하다. 이 연구에서는 48 nm의

gold가 입혀진 프리즘위에 3층의 P(VDF-TrFE) L막을 올리고

그 위에 CuPc(cp)4 L막을 horizontal dipping 방법으로 이전한

시료를 사용하였다. 그림 4는 막을 한층씩 이전하며 측정한 표

면 플라즈몬 공명각 이동을 보인 그림이다.

P(VDF-TrFE) 막은 2층의 적층으로도 충분히 좋은[16] 절연

특성을 보이나 완전한 절연을 위해 3층 이상 5층 정도의 적층

이 필요하다고 보인다. 이 논문에서는 P(VDF-TrFE)가 적절히

적층되는지 그리고 그 위에 반도체 층이 올라갈 때 문제가 없

는지를 확인하는 것이 목적이므로 P(VDF-TrFE) LB 막은 3층

까지만 쌓고 그 위에 반도체 막을 단층을 적층하였다. 

그림에서 보듯 P(VDF-TrFE) L막 적층에 의한 표면 플라즈몬

공명각은 적층수가 증가될수록 큰 쪽으로 이동 되었으며 반치

폭도 함께 넓어졌다. 적층되는 박막의 두께 변화에 따른 공명각

이동 사이의 관계는 다음의 식 (1)[17]로 알 수 있다. 

(1)

여기에서 , 는 금속 유전상수의 실수부와 박막 매질의

유전상수이다. 이 계산에서 gold의 유전상수는 참고문헌 [18]에

따라 –12를 대입하였으며 P(VDF-TrFE) 유전상수는 Bai [19]등

이 측정한 굴절률 1.42와 소광계수 0.005를 사용하였다. 측정된

공명각으로 부터 를 구하였고 적층에 의한 변화 공명각의 변

화로 를 구할 수 있었다. 이 는 적층된 두께의 함수이

므로 위의 식을 통해 구할 수 있었다. 표 1은 이렇게 구한 층별

두께를 보여준다. 

지난 연구[14]에서 P(VDF-TrFE) LB 막의 평균 층별 두께는

3.2 nm 로 측정되었다. 그러나 그 측정 값은 annealing을 통해

nanomesa가 형성된 막에 대해 결과이므로 이번 실험의 결과 4.8

nm 와는 차이를 보였다. 비록 평균 두께는 이전 결과와 차이를

보였지만 P(VDF-TrFE) 절연막은 적층을 지속해도 동일한 두께

로 적층되고 있음을 보여주어 적층의 안정성과 재현성을 확인

할 수 있었다. 절연막 위에 이전된 CuPc(cp)4 막의 두께도 이 물

질의 유전상수를 대입하여 계산한 결과 2.5 nm 로 계산 되었다.

이 값은 뒤에 언급할 CuPc(cp)4막의 평균값과도 차이를 보이지

않아 CuPc(cp)4 막이 쌍극자층 위에서도 특별한 문제없이 안정

적으로 이전되고 있음을 보여주었다.

이번에는 CuPc(cp)4 층간 적층이 안정하게 이루는지를 ATR

방법을 통해 알아보았다. 이를 위해 50 nm의 silver가 증착된 프

리즘위에 CuPc(cp)4 를 적층하여 가며 프라즈몬 공명각의 이동

변화를 측정하였다. ATR 측정에 사용되는 금속은 주로 gold 나

silver 이다. 광학상수 차이에 두 금속에 대한 공명각의 차이는

있으나 두께 측정에는 두 시료 모두 동일한 결과를 얻어 그림

5에는 silver를 사용한 결과를 보였다. 

그림에서 보듯 CuPc(cp)4 경우에도 적층수가 증가할수록 공

명각도 커지며 공명의 폭도 넓어지고 있어 정상적인 적층이 이

루어지는 것처럼 보인다. 그러나 이 그래프의 결과를 이론식에

대입하여 CuPc(cp)4의 층별 두께를 구해 보면 적층에 연관된 몇

가지 특이점이 있음을 알 수 있었다. 계산을 위해 사용된 굴절

률과 소멸상수는 633 nm에서 1.8과 0.9로 타 논문[20] 에서 인
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Fig. 4. Observed changes of the ATR peaks of gold covered with

P(VDF-TrFE) and CuPc(cp)4 films. Thickness of Au film is

48 nm. 

Table 1. The change in the ATR resonance angle measured for three

different thickness CuPc(cp)4 films and one overlayer of

P(VDF-TrFE). The thickness of each layer was evaluated

from the resonance angle shift. 

적층수 공명각 두께(nm)

0 46.45

1 47.07 4.83

2 47.67 4.78

3 48.27 4.78

4 48.52 2.50
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용하였으며 silver의 유전상수는 참고문헌 [18]에서 제시된 –18

+ 0.5i 를 대입하였다. 

표 2에 측정된 각층의 두께의 평균값은 2.36 nm로 XRD로

측정한 타 논문의 결과[21]나 표 1 에서의 측정 두께 (2.5 nm)

와도 큰 차이를 보이지 않았다. 그러나 표에서 보듯 각 층의 두

께 편차가 심하여 적층의 재현성을 의심하게 하는 결과도 보였

다. 이러한 결과 추이는 반복실험을 통해서도 계속 나타나고 있

으며 특히 층수가 올라갈수록 쌓이는 두께가 줄어드는 현상이

현저하게 관측되어 다른 측정방법을 통한 확인이 필요하였다. 

3.3 LB 박막과 PME 측정

CuPc(cp)4 막의 적층 재현성을 확인하기 위해 SiO2 층이 100

nm 올려진 silicon (5 mm × 10 cm) 위에 Horizontal 방법으로

CuPc(cp)4 를 이전하였다. 막 이전 시 기판을 수면과 10° 비스

듬하게 dipping을 함으로서 9개 층의 막을 횡 방향으로 이전할

수 있었다. 막이 이전된 기판은 stage 위에 올리고 한 층에서의

측정이 끝나면 횡으로 기판을 이동한 후 다음 층을 측정하는 방

법으로 9층막까지 막의 위상 변화를 측정하였다. 편광축, 광탄

성변조기축, 그리고 검광축의 각도를 각각 45°, 0°, -45°로 하였

을 때 검출되는 빛의 변조 주파수 성분 는 다음의 식 (2)

로 표현된다. 

(2)

여기에서 은 측정값의 DC 성분이 0 이 되는 광탄성

변조기의 위상 138.2° 에서의 Bessel 함수값 이다. 는 시료 축

의 각이므로 상수로 취급될 수 있다. 따라서 Lock-in amp에서

측정된 변조 주파수 성분 크기는 에만 비례하게 된다. δ값

이 작을 경우 는 막의 위상 δ에만 비례한다. 적층에 따라

변하는 는 Lock-in amp 에서 전압변화로 나타난다. 이 전

압의 변화는 적층에 따라 달라진 위상차를 나타내기는 하지만

변화위상의 절댓값을 제공하지는 않는다. 따라서 광경로 상에

Soleil-Babinet 보상자를 설치하고 변화된 전압변화를 0으로 회

귀시키기 위한 보상자 이동 거리를 측정하여 변화된 위상차를

구하였다. 따라서 이동된 보상자의 거리만 알게 되면 적층에 의

해 변화된 위상차 또는 경로차를 알 수 있게 된다. 굴절률이 n

이고 두께가 a인 박막에 q의 입사각으로 빛이 입사 될 때 막에

의해 지연된 경로차는 이다. 표 3은 기판 면 (측정기

준) 에서의 보상자 눈금을 0으로 놓았을 때 적층에 따라 이동한

보상자의 이동거리와 이로부터 계산한 막의 두께를 보여준다. 

표 3의 결과로부터 계산한 단층 막의 평균 두께도 2.23 nm

로 ATR 실험의 결과와 거의 같았다. 이러한 결과로부터 우리는

LB 방법으로 CuPc(cp)4 막이 기판에 성공적으로 이전되고 있음

을 알 수 있었다. 그러나 표에서도 볼 수 있듯이 이 실험에서도

CuPc(cp)4 막의 층별 두께는 편차를 보였으며, 특히 막이 5층을

I ω( )

I ω( ) J1 δ
m

( ) χ δsin
2
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J1 δ
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( )
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I ω( )

I ω( )
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Fig. 5. Observed changes of the ATR peaks of silver covered with

CuPc(cp)4 films of different thicknesses. Thickness of silver

film is 50 nm. 

Table 2. The change in the ATR resonance angle measured for the

films of 8 different thickness of CuPc(cp)4. The thickness

of each layer was evaluated from the resonance angle dif-

ference. 

적층수 공명각 두께(nm)

0 44.71

1 44.99 3.1

2 45.25 2.9

3 45.45 2.2

4 45.84 4.3

5 46.22 4.2

6 46.29 0.8

7 46.35 0.5

8 46.43 0.9

Table 3. Moving distance of the compensator to compensate for the

phase retardation caused by film deposition and evaluated

film thickness: Measurement were carried out on nine dif-

ferent thickness films of CuPc(cp)4. 

적층수 보상 변화량(µm) 막 두께 (nm) 

0 0

1 40 2.98

2 40 2.98

3 30 2.238

4 50 3.729

5 40 2.98

6 20 1.5

7 10 0.7

8 20 1.5

9 20 1.5
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넘게 되면 막의 두께가 급격히 감소되는 현상을 보여 ATR 실

험에서와 같은 결과를 보였다. 순수한 CuPc(cp)4 만으로는 재현

성 있는 LB 막이 만들어지지 못함을 감안 한다면 이전 촉진제

stearic alcohol의 적층 안정성에 대한 기여는 인정된다. 그러나

저층에서의 두께 편차나 고층에서의 불완전한 이전을 볼 때 이

전촉진제 기여는 한계가 있다고 보인다. 특히 고층 막에서 적층

의 안정성이 현저히 떨어지는 현상은 이전 촉진제 문제라기보

다 LB 막이 가지는 구조적 한계에 기인한 문제로 보인다. 즉 2

차원 배열이 아니라 종축방향으로 배열되는 CuPc(cp)4 LB 막이

가지는 구조적 한계가 원인이라고 보는 것이 타당할 것으로 판단된다. 

3.4 CuPc 박막의 반도체 특성

이러한 구조적 문제점에도 불구하고 제작된 박막이 센서소자

로 사용되기에 적합한 반도체 특성을 갖는지 판단하기 위해 제

작된 CuPc(cp)4 박막으로부터 Hall 효과를 측정하였다. 측정에

사용된 시료는 상기 실험에서 (1)비교적 적층이 안정되었다고

여겨진 5 층 CuPc(cp)4 박막과 (2)적층의 문제점을 보인 10층

CuPc(cp)4 박막이었다. 5층 박막은 glass (20×20 mm2) 기판위에

형성하였고 10층 박막은 p형 실리콘위에 80 nm의 SiO2 층이 올

려진 기판 (20×20 mm2) 위에 형성하였다. Hall 측정을 위해 시

료의 네 구석에 패턴을 인듐금속으로 형성시켜 전극으로 사용

하였다. 이때 인가한 전류는 10mA, 자기장은 8,000Gauss이었다. 

표 4에 Hall 효과 측정 결과를 보였다. 각각 다른 기판위에 형

성시킨 CuPc(cp)4 박막의 반도체는 예상한대로 모두 p-형 반도

체 특성을 보였고, Hall 농도는 1.3∼1.6 E+21[/cm3] 범위의 값

을 보였으며, 이동도는 glass 기판위에서 약 5 [cm2/V·s] 그리고

SiO2(80 nm)/p-si 기판위에서는 약 2.5 [cm2/V·s] 로 측정되었다.

5층의 LB 막에서 보인 이동도는 CuPc 단결정에서 이동도[22]

75 [cm2/V·s] 에 비해서는 한 자리 작았으나 metal 치환이 없는

순수 phthalocyanine 의 이동도[23] 0.1[cm2/V·s] 에 비해서는 한

자리 큰 값을 보였다 따라서 공정개선을 통해 적층을 최적화시

켜 이동도를 높인다면 소자로 응용 하는데 문제가 없다고 판단

된다. 이 측정에서 주목할 점은 여기에서도 10 층막에서의 이동

도가 5 층막에서의 이동도에 비해 거의 반 정도로 적게 나왔다

는 것이다. 비록 5층막과 10층막의 기판이 다르기는 하지만

CuPc(cp)4 가 접촉하는 면이 다 SiO2를 기반으로 하고 있으므로

이동도의 차이의 원인을 기판에서 찾기보다 다른 곳, 즉 적층에

서 찾는 것이 합리적이라고 판단된다. 여기서도 전술한 바와 같

이 고층 박막에서의 적층은 저층 막에 비해 불안정하며 또한 적

게 쌓인 것으로 보인다. 이러한 불완전한 적층은 균질성을 크게

저하시켜 aggrigate 등 결함의 원인으로 작용할 것으로 판단된

다. 이 경우 이동도도 크게 저하될 것으로 보여 이 실험에서의

이동도 반감의 원인이 된 것으로 보인다. 

4. 결 론

유기물 MIS 구조 제작의 전단계로 LB 방법으로 제작된 반도

체/절연체 유기박막구조를 제작하고 LB 적층 안정성을 광학적

방법으로 측정하였다. LB 막의 적층 안정성 향상을 위해 이전

촉진제인 stearic alcohol을 CuPc에 첨가하였지만 수 층 이내의

이전에서 의미 있는 효과를 보일 뿐, 이전층수를 증가시키면 효

과가 감쇠된다고 판단된다. 이 원인은 L막 자체가 2차원 배열

하기보다는 종축방향으로 배열을 할 수밖에 없는 구조적 원인

때문으로 보인다. 그럼에도 불구하고 LB 배열로도 CuPc의 다

형성을 억제할 수 있어 LB 박막으로 제작된 CuPc(cp)4 막은 일

반 막에 비해 여전히 큰 전기전도도를 보일 수 있음을 보였다.

실제 5층막 CuPc(cp)4로 부터 p 형 반도체의 특성을 확인하였

으며 의미 있는 이동도를 얻을 수 있었다. 
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