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Main Strategy for Investigation of Molecular Devices
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분자 광학 소자를 제작하는데 있어 사용되는 주요 전략은 집광, 에너지 전달, 광유도 전자 전달 과정과 같은
단일방향의 연속적인 반응으로 구성된 고효율의 자연계의 광합성 과정을 모방하는 것이다. 분자 소자가 갖고
있는 전자상태 특성에 따라 들뜬 상태 동역학, 들뜬 에너지 및 광유도 전자 전달 과정과 양자 수율이 결정되기
때문에 들뜬 전자상태에 있는 분자 어레이의 엑시톤의 상호작용을 이해하는 것은 분자 소자 개발을 위한
기초가 된다. 관심 있는 초고속 광학 현상을 관찰하고 능동적으로 제어하기 위해 에너지, 파장, 파동 벡터,
편광 펄스 폭 위상과 같은 변수를 인위적으로 조절할 수 있어야 하며 광학 펄스 제어를 이용한 초고속편광, 펄스 폭, 위상과 같은 변수를 인위적으로 조절할 수 있어야 하며, 광학 펄스 제어를 이용한 초고속
분광법의 응용은 분자 시스템의 광물성을 밝히는데 이바지하고 광 소자와 광학 조절 기술, 특히 특수한 분자
광소자를 개발하는 기술에 큰 진보를 가져올 것이다. 분자 시스템의 성질을 밝혀내기 위해서 초단파 레이저
펄스의 변수를 조절하는 초고속 결맞음 비선형 분광법을 이용하였다. 분자 시스템 내에서 일어나는 에너지
전달 현상을 연구하기 위해 레이저를 이용해 엑시톤을 형성시키고 들뜬 전자상태에서 일어나는 이중극자의
공간적 배향의 변화를 펨토초 비등방성 형광과 순간흡수감쇠 측정을 이용했다. 엑시톤 상호작용의 동역학을
조사하기 위해서 구성 단위체간의 연결 길이와 이면각을 변화시킨 여러 homo-/hetero-dimer에 대한 연구를
수행했고 분자간 상호작용으로 인해 변형되는 전자상태에서 빠른 에너지 이완과 전달과정이 관찰되었다수행했고, 분자간 상호작용으로 인해 변형되는 전자상태에서 빠른 에너지 이완과 전달과정이 관찰되었다.
이를 통해 분자간 엑시톤 상호작용을 이해하는데 있어서 1차원, 2차원, 3차원(선형, 원형, 상자 등)의 분자
어레이 단위체에 대한 체계적인 해석이 가능하게 되었다. 방향성을 갖는 분자 시스템에서 -공액경로와
분자간 상호작용 조절을 통해 달라지는 이광자 흡수와의 상관관계를 밝혔고, 다양한 포피린 어레이 시스템과
확장된 포피린 분자들에 적용시켜 이론적 계산, 3차원적 분자 구조, 방향성, 그리고 비선형 광학 성질과의
관계를 밝혀내고 있다. 끝으로 단분자 분광 연구를 통해 원형 포피린 어레이에 비해 선형 포피린
어레이에서는 더욱 많은 구조적 이성질체가 존재하며, 이는 비발광을 유도해 형광수명을 단축시키는 효과를
나타낸다는 것을 밝혀 용액실험에서는 밝히지 못했던 선형 분자의 특이성을 밝혀냈다. 이러한 분자 수준의나타 다 것을 밝혀 용액실 에서 밝히지 못했 형 자의 특이성을 밝혀냈다 이러 자 수 의
에너지 전달과 전자 전달 과정의 기본적인 이해를 바탕으로 중합체, 나노입자, 자기 조립된 단층막, 분자
aggregate, 초분자 dendrimer와 같은 여러 시스템으로의 이해를 확장시켰다. 이러한 여러 시스템에 대한
분자적인 접근은 공간분해 분광학에서 morphology, domain structure, polymer interchain-interaction, size
distribution, orientation과 관련된 기본적인 특성을 이해할 수 있도록 해 준다.



Femtosecond Fluorescence Up-conversion Technique
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이번에 도입한 형광 상위 전환 측정방법 (fluorescence up-conversion technique)은 형광과 펨토초 레이저 펄스를
비선형 결정을 이용하여 frequency conversion을 일으켜 펨토초 시간 분해능을 가능하게 하는 기술이다 (figure
1(b)). 특히 이 기술은 형광의 소멸 시간을 측정하기 때문에 순수하게 들뜬 상태의 population의 시간에 따른 변
화를 볼 수 있는 장점이 있다. 하지만 비선형 결정을 이용한 frequency conversion efficiency가 낮고 형광 수명이
적은 들뜬 상태에서의 형광을 주로 측정하기 때문에 신호 세기가 약하다는 단점을 가지고 있다. 이에 본 연구실
은 80MHz의 high repetition rate의 레이저를 그대로 사용함으로써 하나의 gate 펄스 파원 떨어지지만 repetition
rate이 높아 신호의 질이 좋아지는 효과를 기대하여 아래와 같은 set up을 구성하였다 (Figure 1(a))rate이 높아 신호의 질이 좋아지는 효과를 기대하여 아래와 같은 set-up을 구성하였다 (Figure 1(a)).
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Figure 1. (a) femtosecond fluorescence up-conversion set-sup and (b) illustration of sum-frequency generation  
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현재 이 장비를 이용하여 benzoporphyrin series에 대한 연구를 진행하고 있
다. Benzoporphyrin series는 Zn(II) porphine 단위체의 두 개의 베타위치

Bp1 Bp2a

Bp2o Bp3 Bp4

p p y ( ) p p
에 benzene이 하나(Bp1), 두 개(Bp2a, Bp2o), 세 개(Bp3), 네개(Bp4)가
각각 치환되어 있으며 여기서 Benzene 치환체는 포피린 단위체와 같은 평
면을 이룸으로써  전자의 비편재화를 촉진하고 있는데 이것들의 개수와
치환된 위치 변화에 따라 정류 상태 흡수, 형광 스펙트럼에서 많은 차이를
보이는 것으로 보아 각각 시스템의 들뜬 상태에서의 dynamics가 이런 변
화에 큰 영향을 받는 것으로 예상되어 이 점을 집중적으로 연구하고 있다.
왼쪽 figure 2는 Bp2o를 410 nm 와 430nm 파장으로 각각 excitation한 후

Bp2o Bp3 Bp4
각각 분자의 maximum 형광 파장에서 측정한 시간 분해 형광 비등방성 소
멸 결과이다. 먼저 410nm excitation은 초기 비등방성 값이 약 0.3으로 양
수의 값을 보여주지나 430nm을 excitation 했을 경우에는 초기 비등방성
값이 약 -0.15로서 음수의 값을 보여줌을 관측하였다. 이러한 결과는 가장
낮은 에너지의 들뜬 상태에 대해서 두 밴드는 서로 수직이 방향의 전이 쌍
극자 모멘트를 가짐을 알 수 있고 이 결과를 바탕으로 Bp2o는 벤젠 친환체
의 위치에 의해 전이 쌍극자 모멘트의 방향을 아래 scheme 1과 같이 제안
할 수 있다 따라서 벤젠 치환체
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Scheme 1. The split excited state of Bp2o

험을 통해 측정할 계획이다.
Figure 2. Fluorescence anisotropy decay
profile of Bp2o
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Near-infrared Transient Absorption Measurement
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Scheme 1. femtosecond Transient Absorption  and Visible / Near-Infrared Detection System    

펨토초 레이저와 Pump-Probe 법을 적용하여 구현할 수 있는 순간 흡수 측정법은 들뜬 상태의 분자 흡수 스펙
트럼을 관찰하고 들뜬 상태에서의 변화를 관찰하는 데에 아주 유용한 방법이다. 본 연구실의 들뜬 상태 흡수 측
정 장치는 800 nm 의 파장과 약 100 펨토초의 펄스폭을 가지고 있는 레이저를 이용하여 NOPA (Noncollinear
Optical Parametric Amplifier) 발진을 통해 여기 펄스를 만들고, 사파이어 윈도우를 통해 발진되는 백색광
(White Light Continuum)을 탐침 펄스로 이용하여 실험을 수행한다.

분자의 공액 길이가 증가함에 따라 정상상태의 흡수 스펙트럼은 적색 편이 하여, 가시광선 영역 만이 아닌 근
적외선 영역에서의 신호를 보이게 된다 이에 따라 순간 흡수 스펙트럼 및 에너지 감쇄 경로의 측정 또한 근적적외선 영역에서의 신호를 보이게 된다. 이에 따라 순간 흡수 스펙트럼 및 에너지 감쇄 경로의 측정 또한 근적
외선 역영에서의 실험이 중요시 되고 있다. 또한, 가시광선 영역에서의 들뜬 상태 흡수 측정법은 정상 상태 스
펙트럼, 형광 스펙트럼 및 들뜬 상태의 흡수 스펙트럼이 복잡하게 겹쳐질 가능성을 내포하고 있기 때문에, 다양
한 방법를 통해 일어나는 에너지 감쇄 경로를 가진 분자의 경우 각각의 경로와 이에 따른 소멸 시간을 파악하는
데에 용이 하지 않을 수 있다.
특히, 두 종류 이상의 분자로 이루어진 복합체 (Complex) 에서 일어나는 에너지 및 전자 전달 현상을 관찰하는
데에는 각 분자 고유의 들뜬 상태 스펙트럼과 전자 전달로 인해 발생하는 이온 분자의 스펙트럼이 겹쳐지는 현
상이 전자 전달 및 복원 기전의 관찰을 방해하게 된다. 이를 타개하기 위한 해결책은 근적외선 (Near Infrared,상이 전자 전달 및 복원 기전의 관찰을 방해하게 된다. 이를 타개하기 위한 해결책은 근적외선 (Near Infrared,
NIR)과 같이 정상상태의 분자 스펙트럼의 영향이 적은 파장 역역의 들뜬 상태 스펙트럼을 확인 하는 것이며, 이
를 위하여 본 연구실은 기존의 들뜬 상태 흡수 측정 장치와 근적외선 스펙트럼 측정장치 (NIR CCD spctrograph)
를 결합하여 근적외선 영역에서 발생하는 음이온 분자의 스펙트럼을 관찰하고자 하였다.
실제로 풀러렌 분자와 결합한 Calix[4]pyrrole 분자 복합체는 전자 전달 현상을 통하여 풀러렌 음이온을 형성하
는 것으로 예상되며, 전형적인 풀러렌 음이온의 신호는 약 1080 nm 에서 관찰되는 것을 알려져 있다. 동일한
근적외선 영역에서 관찰한 Calix[4]pyrrole-C60 복합체의 들뜬 상태 흡수 스펙트럼은 전자 전달을 통해 발현되는
풀러렌 음이온의 형성은 증명해 주며, 이 음이온의 수명이 약 5 ps 정도로 매우 짧다는 사실을 알려준다. 이와p
같이, 새롭게 구현된 본 연구실의 근적외선 들뜬 상태 흡수 측정 장치는 매우 복잡하게 나타나는 가시광선 영
역에서의 신호을 벗어나, 근적외선에서의 들뜬 상태 신호를 확인할 수 있어 분자체 안에서 발생하는 다양한 에
너지 및 전자 전달 기전을 이해하는 데에 중요한 역할을 할 것으로 기대된다.

0.04

 


ex

 = 800 nm (CT band excitation)

a) b) c)

-0.02

0.00

0.02

 


 A

 1
 3
 5
 10
30

Figure 1. Calix[4]pyrrole 의 구조 a) 와 Cl 음이온에 의한 구조 변화로 인한 Calix[4]pyrrole -C60 complex 의 구조 b) 와 순간 흡수 스펙트럼.
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Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy
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단분자를 관찰 하기 위한 전통적인 방법인 넓은 장 현미경이나 공초점 현미경은 초점 되는 곳에서 빛이 넓
은 영역에 걸쳐있기 때문에 형광 표시된 샘플의 반사된 빛을 받아들여 이미지를 얻었다. 따라서 위와같은 현
미경에서는 광원이 들어가는 위치와 형광이 나오는 길이 일치하고 z-축 방향의 해상도가 낮아 넓은 범위의
샘플 형광이 들어오는 문제점이 있어 신호/잡음 비율이 낮아지는데 영향을 주었다. 이를 해결하기 위하여 전
반사 방법을 이용한 전반사 현미경이 개발되었다. 전반사 현미경은 표면에 위치한 단분자의 형광을 보기에
아주 훌륭한 광학 현미경이다. 아래 그림과 같이 광원이 유리를 통과할 때 임계각을 넘어서면 빛은 면에서

Longpass f ilter

전반사 하며, 이 때 반사는 매우 얇은 전자기장 즉 evanescent 장을 만들어낸다.
evanescent 장은 표면과의 거리에 지수함수로 비례하며
샘플을 여기 시켜 주는 유효거리는 200nm로 굉장히 짧
기 때문에 z-축 방향 해상도가 증진된다.
본 연구단에서는 위의 그림과 같이 488 nm의 연속파
레이저 빔의 크기를 넓은 영역을 여기시킬 수 있게 최대
한 넓게 만들어 대물렌즈로 주사한다. 그 후 광원의 진
행을 대물렌즈의 정 가운데가 아닌 옆쪽으로 밀어서 대
물렌즈 타입의 전반사 현미경을 구축하였다. 레이저 빔,
즉, 광원은 전반사되어 샘플을 여기시키고 샘플의 형광
진행방향을 비켜서 빠져나가게 된다. 그 때문에 신호/잡
음 비율도 증가한다. 또한 넓은 범위에 걸친 형광 신호
는 CCD 검출기로 들어가 샘플의 형광 이미지가 얻어진
다. 또한 정해진 시간당 이미지를 여러장 얻어서 합하면
분자의 형광 추이를 영상으로 구현하는 것도 가능하다a) b) 분자의 형광 추이를 영상으로 구현하는 것도 가능하다.
이렇게 해서 얻은 이미지는 왼쪽과 같다. 그 중 (a)는 여
러 염료 분자를 뭉쳐놓은 형광 구슬의 이미지로
512X512 (82X82 μm) 픽셀 수를 가진다. 실제 퍼릴렌 다
이이마이드 단분자를 측정한 이미지는 (b)와 같다. 이것
은 더 좁은 영역 (4.6X4.6 μm)을 관찰한 것으로 단분자
의 형광 점이 뚜렷하게 관찰된다. 이 중 빨간 점선의 원
으로 표시한 분자의 형광 점에서의 형광 세기 추이는 다

a) b)

으로 표시한 분자의 형광 점에서의 형광 세기 추이는 다
음과 같다. 퍼릴렌 다이이마이드의 단량체이기 때문에
하나의 형광세기 수준을 가지며 형광을 내는 것을 관찰
할 수 있다.
전반사 현미경을 이용하여 넓은 영역에서 동시에 여러
분자에 대한 형광 추이를 관찰 할 수 있다. 그 외 분자
구조, 또한 온도 변화나 샘플을 둘러싼 폴리머의 종류에
따라 샘플이 움직일 경우 움직이는 경로를 추적하여 분
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따라 샘플이 움직일 경우 움직이는 경 를 추적하여 분
자의 확산 정도를 파악할 수도 있다. 예를 들어 본 연구
단에서는 추후 선형과 삼각형 모양의 퍼릴렌 분자에 대
한 확산 속도와 거리에 대한 실험을 준비 중에 있다.0 5 10
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Dynamic Switching between Hückel Antiaromatic and Möbius  Aromatic 
Conformations in Figure-Eight Shaped [26]/[28]Hexaphyrins
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분자 내 파이전자의 비편재로 인한 방향성
(aromaticity), 반반향성 (antiaromaticity)는 화
학에서 가장 중요한 개념 중 하나로서 오랫동
안 연구되어 왔다 . 방향적인 Hückel 또는
Möbius-type의 분자들은 다양하게 합성되어 왔
지만, 반방향적인 분자는 에너지적으로 불안하
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며 반응성이 매우 좋기 때문에 비방향적 (non-
aromatic)인 분자로 구조변형이 쉽게 일어난다.
이와 같은 반방향적 분자시스템에서의 구조변
화를 연구하기 위해, 메조위치에 trifluoro-
methyl 기가 치환된26, 28 파이전자를 포함하
는 “8자 모양”을 갖는 헥사피린 (각각
TFM26H, TFM28H) 분자들의 광물리적 특성
을 연구하였다 Fi 1과 같이 TFM26H는 용
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을 연구하였다. Figure 1과 같이 TFM26H는 용
매 및 온도에 따른 흡수, 형광 스펙트럼이 변하
지 않는다. 즉 하나의 구조이성질체로 존재하
며, 구조상 평면이 아닌 두번 꼬인 (double-
twisted) Hückel 방향성을 따름을 알 수 있다.

Figure 1 TFM26H (위)와 TFM28H (아래)의 용매 변화에 따른 흡수 (a b) 및 온도 변
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반면, TFM28H는 용매와 온도에 따른 큰 변화가 관측되며, 흡수밴드의
형태를 분석한 결과, 500 nm의 B-like 밴드를 가지는 Hückel 반방향적 이성
질체와 580 nm에서 B-like 밴드, 근적외선의 또렷한 Q-like 밴드를 가지는
Möbius 방향적인 이성질체의 두 구조이성질체들이 존재하며, 매우 빠른 상
호변환을 하는 평형상태에 있음을 알 수 있다. 펨토초 순간흡수분광법으로
들뜬 상태 동역학을 연구한 결과 TFM26H는 55 ps의 S -state 수명을 가지

Figure 1. TFM26H (위)와 TFM28H (아래)의 용매 변화에 따른 흡수 (a, b) 및 온도 변
화에 따른 흡수 스펙트럼 (c, d).
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들뜬 상태 동역학을 연구한 결과, TFM26H는 55 ps의 S1 state 수명을 가지
며, 구부러지기 쉬운 구조 때문에 100 피코초의 방향적 헥사피린의 값보다
약간 빠르다. 이와는 달리 TFM26H의 순간흡수 스펙트럼들 (그림 2)의 경
우, 두 이성질체의 최대흡수파장을 따로 광여기할 경우 각각 이성질체의 순
간흡수 신호의 크기가 커지는 결과를 보여주며, 이것으로 서로 다른 이성질
체가 존재를 증명해준다. 또한 각 이성질체의 S1-state 수명은 11.1, 248 피
코초로, 양자역학적 계산을 통한 오비탈 및 에너지 준위 분석결과와 함께 각
각 반방향적, 방향적 구조의 수명으로 볼 수 있다.
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각 반방향적, 방향적 구 의 수명 볼 수 있다

온도의존 양성자-NMR 실험결과는 TFM28H의 이러한
Hückel 반방향적-Möbius 방향적 구조간 평형의 이동을 잘 나

Figure 2. (a) 500 nm 와 (b) 560 nm로 광여기
한 TFM28H의 펨토초 순간흡수 스펙트럼의
시간에 따른 변화
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Hückel 반방향적 Möbius 방향적 구조간 평형의 이동을 잘 나
타내 준다. (그림 3) 모든 온도의존 실험결과를 종합하면, 온도
가 낮을 수록 에너지적으로 더 안정한 Möbius 방향적 이성질
체가 많이 존재함을 말해주며, van’t Hoff 식에 의해 12. 4
kJ/mole 더 안정한 것을 알 수 있었다. 이러한 결과들은 방향
성의 정도를 측정할 수 있는 거의 유일한 실험방법인 NMR을
이용하여 분자시스템의 방향성을 정의하는 것이 이성질체가
있을 때 얼마나 위험한지를 말해준다. 또한 본 연구 및 본 연구 4
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단에서의 최근의 확장포피린 시스템들에 관한 연구를 통해,
방향성/반방향성 분자들의 분광학적 정의가 가능하다는 결론
을 지을 수 있었고, 이러한 개념을 포피린 시스템뿐 아니라 다
양한 탄화수소 화합물 시스템까지 확장하려고 한다.

Figure 3. TFM28H의 온도의존 양성자 NMR 스펨트럼 (점)
과 van’t Hoff 식으로 피팅한 커브.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
2

Temperature (K)



Solvent Dependent Conformation Changes of 
meso-pentafluorophenyl [32]heptaphyrin
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고리확장 포피린에서의 방향성은 최근에 주목 받는 연구분야
중 하나이다. 이들은 금속 결합, 온도변화, 산 첨가 등 많은 방
법에 의해 자신들의 구조를 Möbius 띠 형태로 쉽게 바꿀 수 있
다 . 특 히 , 고 리 확 장 포 피 린 의 한 종 류 인 meso-
pentafluorophenyl [32]Heptaphyrin은 용매의 극성에 따라 다른
구조를 갖는다. 이번 연구에서 사용한 용매는 toluene, ethyl

(a) (b)

구조를 갖는다. 이번 연구에서 사용한 용매는 toluene, ethyl
ether, THF(tetrahydrofuran), DMSO(dimethyl sulfoxide) 로써
DMSO로 갈수록 극성이 커지게 된다. 고리확장 포피린에서 용
매 의존성을 보이는 것은 아주 드문 현상으로써 분자의 구조와
성질사이의 관계를 이해하는 데 아주 중요한 역할을 한다. 따라
서 이러한 구조 변화에 따른 분광학적 특성을 시간분해 흡수 및
형광 분광법을 이용하여 분석하고, 이광자 흡수법과 양자계산
을 통하여 방향성(aromaticity) 증가를 규명하고자 한다.

Figure 1. meso-pentafluorophenyl [32]heptaphyrin (a) 반방향
성 Hückel 구조 (b) 방향성 Möbius 구조
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먼저 정류 상태의 흡수와 형광 스펙트럼을 살펴보면 용매의 극
성이 증가함에 따라 B-와 Q-like band가 강해지고 red-shift됨을
알 수 있다. 특히 ethyl ether에서의 경우 toluene과 THF스펙트
럼의 중간적인 성격을 띠어 2개의 conformer가 동시에 존재할
것이라고 예측하였다. 이러한 conformer의 존재를 실험적으로
입증하기 위해 온도 의존 흡수 실험과 시간 분해 분광법중의 하
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Figure 2. [32]heptaphyrin의 toluene, ethyl ether, THF, DMSO 
에서의 정류상태 흡수 스펙트럼과 형광 스펙트럼나인 펨토초 순간흡수 분광법, 그리고 이광자 흡수법을 수행하

였다. 온도 의존 흡수 실험의 경우 온도가 점점 낮아짐에 따라
640nm의 B-band는 강해지고 598nm band는 감소하면서 THF
conformer band의 모양을 보여준다. 이러한 온도 의존성은
toluene과 THF에서의 conformer가 서로 평형을 이루고 있기 때
문에 나타나는 현상이다. 펨토초 순간흡수 분광법의 결과를 살
펴보면 toluene conformer의 경우 반방향성을 띤 확장 포피린처
럼 대체적으로 넓고 상대적으로 큰 유도흡수 b d를 나타낸다

에서의 정류상태 흡수 스펙트럼과 형광 스펙트럼
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럼 대체적으로 넓고 상대적으로 큰 유도흡수 band를 나타낸다.
반면 THF에서는 더 날카롭고 강한 바닥상태 bleach band가 나
온다. 또한 toluene conformer는 두 개의 소멸 시간 상수를 나타
내는 반면에(0.5ps, 9.7ps) THF conformer는 오직 하나의 소멸
시간 상수를 가진다.(68ps) ethyl ether에서는 중간적인 성격의
스펙트럼을 보여준다.
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Figure 3. ethyl ether에서의 온도 의존 흡수 스펙트럼

이광자 흡수실험의 경우 용매가 toluene에서 ethyl ether,(a) (b)

결론적으로 위의 모든 실험결과가 용매의 극성이 증가함
에 따라 분자의 반방향성이 방향성으로 바뀜을 말해주고
있다. 양자계산에 의하면 이러한 현상에 대한 이유를 반방
향성 Hückel 구조에서 방향성 Möbius 구조로의 변화로 설

y
THF, DMSO로 변함에 따라 TPA값이 증가하였고, 이는 반방
향성 구조에서  공액 전자가 잘 비편재화된 방향성 구조로
변한다는 사실을 입증해준다.
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향성 Hückel 구조에서 방향성 Möbius 구조로의 변화로 설
명하고 있다. 즉, toluene에서는 반방향성 Hückel 구조를
가지고 있지만 THF나 DMSO에서는 방향성 Möbius 구조를
갖고 있는 것이다. 특히 toluene과 THF사이의 극성을 갖는
ethyl ether에서는 두 개의 conformer가 존재함을 발견해냈
다. 이는 정류 상태 흡수 스펙트럼, 펨토초 순간 흡수 분광
법, 이광자 흡수실험, 그리고 온도에 따른 흡수 스펙트럼을
통해 입증되었는데 모든 실험결과에서 toluene과 THF의 스

Figure 4. 펨토초 순간흡수 스펙트럼 (a) toluene, (b) THF

toluene ethyl ether THF DMSO

conformer 1 1 and 2 2 3

Hückel Hückel and Möbius Möbius Möbius’

9 7 10 2 51 5
펙트럼 특징이 섞여서 나옴을 알 수 있었다. 이로써 분광학
적인 성격이나 소멸시간에 대한 특징이 반방향성 분자와
방향성 분자를 구별할 수 있는 하나의 기준이 될 수 있음을
밝혀내었다.

s (ps) 9.7 9.7
(ex = 590 nm)

10.2, 51.5
(ex = 640 nm)

68 234

σ  2000 2200 3100 4700

Figure 5. 용매에 따른 conformer와 각각의 소멸시간과 TPA값
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요즘 안정한 유기 radical이 전자장치, 광학 물질, 유기 자석,
유기 배터리로의 잠재적 응용성으로 많은 주목을 받고 있다.
또한 radical 성질은 비선형 광학성질(nonlinear optical
performances)을 증가시킨다고 알려져 있다. 이렇게 응용성
과 더불어 과학적인 유용성 때문에 많은 사람들이 radical의
성질을 이해하고자 노력하고 있지만 radical의 불안정성 때
문에 합성하기가 굉장히 어려워 연 하기 쉽지 않은 제였
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문에 합성하기가 굉장히 어려워 연구하기 쉽지 않은 주제였
다. 하지만 최근, meso-free 5,10,20,25-tetrakis-substituted
[26]hexaphyrin(1.1.1.1.1.1)으로부터 합성된 안정한 mono
radial과 biradical이 보고되었다. 그래서 본 연구실은 정류상
태 흡수 분광법, 펨토초 시간분해 분광법, 이광자 흡수 분광
법, 그리고 양자계산을 고리확장 포피린에서의 radical 성질
과 분광학적 성질과의 관계를 알아내고자 하였다.

의 정 상태 흡수 스펙 럼 전형적인 방향성 리확장 피린의 특징을 보여 다 l k b d가 강하

Figure 1. Molecular structure of meso-free 5,10,20,25-
tetrakis(pentafluorophenyl)-substituted [26] hexaphyrin (1.1.1.1.1.1) 
MFH, and its mono- and biradical derivatives MFHO and MFHO2.
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MFH의 정류상태 흡수 스펙트럼은 전형적인 방향성 고리확장 포피린의 특징을 보여준다. B-like band가 강하고
날카로우며 NIR 부분에서 Q-band가 나온다. 하지만 MFHO나 MFHO2의 경우 둘로 쪼개진 B-like band를 보여주는
데 이는 마치 반방향성 고리확장 포피린의 band와 유사하다고 볼 수 있다. Restricted와 unrestricted B3LYP/6-
31G basis set을 사용하여 TD-DFT를 계산하였는데 이는 정류상태 흡수 스펙트럼과도 잘 일치한다. 여기서 MFH
의 흡수 스펙트럼은 Gouterman의 four-orbital 이론으로 설명할 수 있지만 radical의 경우 open-shell 구조 때문에
더 복잡한 특징을 가지고 있다. MFHO의 경우 가장 낮은 것과 두 번째로 낮은 들뜬 상태는 SOMO-LUMO 전이인
1846nm와 SOMO-1–HOMO 전이인 1057nm에서 보여주지만 이것은 반방향성 분자에서 나타나는 one-photon
forbidden state이다 이는 MFHO2의 경우도 똑같다 따라서 open shell 구조 때문에 생기는 첫 번째 두 번째 들뜬forbidden state이다. 이는 MFHO2의 경우도 똑같다. 따라서 open-shell 구조 때문에 생기는 첫 번째, 두 번째 들뜬
상태인 one-photon forbidden state가 radical의 성질을 반영할 것이다.

One-photon forbidden state인 첫 번째 들뜬 상태는 에
너지 이완 역학에서 중요한 역할을 한다. MFH, MFHO,
MFHO2의 소멸시간은 각각 138ps, 13.9ps, 9ps이다. 즉,
MFH 의 단 일항 상태의 소멸시간은 다른 방향성
hexaphyrin과 유사하지만 MFHO의 이중항 상태의 소멸
시간과 의 소멸시간 훨씬 짧다 이렇게 소멸시
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시간과 MFHO2의 소멸시간은 훨씬 짧다. 이렇게 소멸시
간이 급격히 짧아진 이유는 밀도 높은 state들이 internal
conversion을 통한 에너지 이완 과정을 촉진시키기 때문
이다. 구체적으로 말하자면 위에서 언급한 one-photon
forbidden state가 일종의 사다리 state로 작용하면서
internal conversion의 속도를 증가시키고 소멸시간을 짧
게 하는 것이다. MFH가 MFHO, MFHO2와 다르다는 것은
펨토초 순간흡수 스펙트럼의 모양을 비교해봐도 알 수
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Figure 2. Steady-state absorption spectra of MFH, MFHO, and MFHO2

펨토초 순간흡수 스펙트럼의 모양을 비교해봐도 알 수
있다. MFH는 날카롭고 강한 바닥상태 bleach와 약한 들
뜬 상태 흡수 스펙트럼을 보여주는 반면에 MFHO와
MFHO2는 넓고 강한 들뜬 상태 흡수 스펙트럼을 보여준
다. Radical 성질은 이광자 흡수 능력을 증가시킨다고 알
려져 있다. 이광자 흡수 실험 결과 MFH, MFHO, MFHO2
의 TPA값은 각각 1100, 3700, 3800GM이었다. 이러한 결
과는 monoradical과 biradical의 비공유전자쌍이 분자의
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과는 monoradical과 biradical의 비공유전자쌍이 분자의
polarizability에 영향을 주어 이광자 전이를 증가하게끔
했다는 것을 알 수 있다.
결론적으로 MFHO와 MFHO2는 독특한 전자 구조를 가
지며 이들이 radical 성질을 가지는 이유는 바로 가장 낮
은 들뜬 상태인 one-photon forbidden state 때문이다.
이 state 때문에 펨토초 시간분해 스펙트럼의 모양이 다
르고 소멸시간이 달라졌으며 이는 마치 반방향성 분자의
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Figure 3. Transient absorption spectra of MFH, MFHO, and MFHO2

르고 소멸시간이 달라졌으며 이는 마치 반방향성 분자의
분광학적 성질이랑 비슷하였다. 또한 훨씬 큰 TPA값도
가지게 되었다. 이로써 분광학적인 도구가 고리확장 포
피린에서 radical 성질을 분석하고 판단하는 데에 사용할
수 있음을 밝혀내었다.

450 500 550 600 650 700 750
-0.15

-0.10

Wavelength (nm)

 10
 100



Möbius Antiaromatic Bisphosphorous Complexes of [30]Hexaphyrins

Laboratory for Functional -Electronic Systems FPIES Newsletter  2010, Vol.13

분자의 방향성은 분자의 성질을 규정하는 기본 요인 중 하
나로서, 분자내 파이전자의 비편재 (delocalization) 현상에
기인하며 이로 인한 분자의 에너지적 안정화 현상과 연관되
어 있다. 분자의 방향성을 예측하고 그 크기를 비교하기 위
한 다양한 연구가 진행되었다. 특히, Hückel’s rule 은 편평한
구조를 유지하는 분자에서의 방향성을 공액 전자의 수
(4n+2/4n) 만으로 판단이 가능하다는 사실을 알려준다. 또
한 편평한 구조를 유지하지 못하는 분자의 경우, 다시 말해
분자가 Möbius 띠 형태로 꼬인 구조를 가질 때에, Hückel 의
경우와는 반대로 4n / 4n+2 rule 을 따라 분자의 방향성을
갖는 다는 것이 지금까지의 연구로 밝혀졌다.

분자의 방향성과 이에 따른 안정화는 Hückel 혹은 Möbius 구조를 갖는 방향성 분자에 대한 연구를 상대적으로

Figure 1. Phosphrous Hexaphyrins ([28]hexaphyrin-PO 
(a), [30]hexaphyrin-(PO)2 (b)) 의 X-ray crystal 구조.

분자의 방향성과 이에 따른 안정화는 Hückel 혹은 Möbius 구조를 갖는 방향성 분자에 대한 연구를 상대적으로
용이하도록 보장해준다. 다시 말해, 반방향성을 갖는 분자에 대한 연구는 지금까지 좀처럼 이루어지지 않았으며,
분자의 안정성을 보장하기 어려운 상황이었다. 이러한 관점에서 2009 년에 이루어진 본 연구단의 Hückel 반방향
성을 띄는 확장 포피린 분자 연구는 방향성 연구의 새로운 기점을 마련한 계기로 인정받고 있다. 이에 본 연구단
은 미답의 영역으로 남아있던, Möbius 띠 형태를 띄는 분자에서의 반방향성의 발현 여부에도 관심을 기울였으며,
Phosphrous (PO) 기가 내부에 치환된 확장 포피린에서의 Möbius 반방향성에 대한 연구를 수행하였다.

Möbius 띠 형태를 갖는 [28]hexaphyrin 의 6 개 피롤 고리Möbius 띠 형태를 갖는 [28]hexaphyrin 의 6 개 피롤 고리
들을 Phosphrous (PO) 와 결합하도록 하였으며, 결합되는
PO 의 수에 따른 공액 전자의 수를 28, 30 개로 조절하였
다. X-ray 구조 분석을 통해 살펴본 두 PO-Hexaphyrin 의
구조는 PO 의 수의 영향을 크게 받지 않으며, Möbius 띠 구
조를 갖는다. 이러한 구조적 유사성은 두 분자의 공액 전자
수에 따른 방향성/반방향성의 차이와 ring current 의 차이
를 예상할 수 있게 해 주며, NMR 분석을 통한 증명이 이루
어졌다.

분광학적인 여러 실험을 통하여서도 이러한 분자의 반방
향성이 증명된다. 편평한 구조를 가지며 반방향성을 띄었
던 분자들 (Hückel Antiaromatic)을 통해 제시되었던, 분광
학적인 지표들이 Möbius 띠 형태를 갖는 [30]Hexaphyrin-
(PO)2 에 서 도 관 찰 되 었 다 . Möbius 방 향 성 을 띄 는
[28]Hexaphyrin PO 에 비하여 1) Q like 흡수 밴드와 형광Figure 2. Phosphrous Hexaphyrins ([28]hexaphyrin-PO (a), [28]Hexaphyrin-PO 에 비하여, 1) Q-like 흡수 밴드와 형광
이 없는, 넓은 정상 상태의 흡수 스펙트럼, 2) 작은 이광자
흡수 현상 (Two-Photon Absorption), 3) 10 ps 미만의 아주
빠른 여기 상태 수명 시간, 4) 변형된 HOMO/HOMO-1,
LUMO/LUMO+1 의 에너지 상태를 [30]Hexaphyrin-(PO)2
에서 관찰 할 수 있었다 . 또한 AICD (Anisotropy of
Induced Current Density) 계산 결과는 두 분자의 유도
Ring Current 의 차이를 명확히 보여준다

gu e osp ous e ap y s ([ 8] e ap y O (a),
[30]hexaphyrin-(PO)2 (b)) 의 순간 흡수 스펙트럼과 감쇄 신호.

Ring Current 의 차이를 명확히 보여준다.

이러한 결과는 X-ray 분석을 통해 관찰된 최초의 Möbius
반방향성 분자라는 사실과 함께 Möbius 띠 형태에서도 공
액 전자의 수에 따른 방향성/반방향성의 변화가 가능하고
이러한 변화가 분광학적으로 증명 가능하다는 점에 그 의
의를 갖고 있다. Möbius 띠 형태를 유지시키는 합성 방법
의 새로운 개발과 함께 방향성/반방향성 분자들의 분광학
적 관찰에 있어서도 본 연구의 중요성이 주목 받고 있다.

Figure 3. Phosphrous Hexaphyrins ([28]hexaphyrin-PO (a), 
[30]hexaphyrin-(PO)2 (b)) 의 AICD 계산.



Photophysical Properties of N-confused Hexaphyrins: Effects of Confusion of Pyrrole
Rings and Molecular Shape on Electronic Structures
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분자의 광물리적 성질은 분자의 구조적 특성과 이에 따른 전자 배치에 따라 다양하게 조절 가능하다. 특히, 여러
개의 피롤 고리로 확장 포피린(expanded porphyrin) 분자들은 피롤 고리의 수가 증가할수록 구조적 유연성을 가
지며, 매우 뒤틀린 구조를 갖는 것으로 알려져 왔다. 이러한 구조적 뒤틀림은 확장 포피린이 보여줄 수 있는 잠재
적인 분광학적 성질, 즉 파이 공액 길이의 확장과 형광을 비롯한 다양한 분광학적 특징의 발현을 제한하여 왔다.
이러한 제약을 타개하기 위한 시도로 다양한 합성 방법이 제시되어 왔으며, 본 연구에서는 피롤 링을 뒤집어 (N-
confusion), 확장 포피린 내부의 수소 결합 (Intramolecular H-bonding network)을 이용하는 방법이 적용되었다.
본 연구에서는 6 개의 피롤을 갖는 헥사피린 (Hexaphyrin) 구조체를 바탕으로 두 개의 피롤 고리를 뒤집은
Doubly N-confused Hexaphyrin과 세 개의 피롤 고리를 뒤집은 Triply N-confused Hexaphyrin을 합성하였고, 이에
따른 분자 구조의 변화와 분광학정 성질의 변화를 관찰하였다.

세 종류의 헥사피린 모두 26 개의 파이
전자가 비편재화(delocalization)된 공
액 경로를 가지는 분자이지만 뒤집혀
진 (N confusion) 피롤의 수에 따라 노

Figure 1. 헥사피린 (1), Doubly N-confused 헥사피린 (2), Triply N-confused 헥사피

진 (N-confusion) 피롤의 수에 따라 노
말 헥사피린 분자와는 다른 정류상태
흡수 스펙트럼을 나타낸다. 각 분자의
정류 상태 흡수 스펙트럼과 형광 스펙
트럼의 변화는 두 개의 뒤집힌 피롤의
경우 유연성이 줄어든 직사각형 형태
의 분자 구조를 반영하며, 세 개의 피
롤이 뒤집힌 경우에는 삼각형 형태로

또한 뒤집힌 피롤에 의하여 발생하는 공액 경로의 다양성은 분자의 전자 구성에 영향을 주어 HOMO-LUMO 간
의 에너지 차이에 변화를 유도한다. 특별히 Triply N-confused hexaphyrin 의 경우, 1 ps 보다 짧은 여기 상태 수
명 시간을 보였으며 이는 분자의 구조 변화와 HOMO-LUMO 에너지 차이를 고려하더라도 지나치게 짧은 시간으
로 판단되었다. 1H NMR 실험은 분자 내에서 존재하는 수소 결합과 NH tautomerization의 존재를 예상할 수 있

린 (3) 의 분자 구조.
롤이 뒤집힌 경우에는 삼각형 형태로
의 분자 구조 변화를 보여준다.

로 판단되었다. 1H NMR 실험은 분자 내에서 존재하는 수소 결합과 NH tautomerization의 존재를 예상할 수 있
게 해 주며, 짧은 여기 상태도 이러한 프로세스에 기인하는 것으로 예측되었다. 이를 확인하기 위해 수행한 산
첨가 (protonation) 실험은 1 ps 보다 짧은 수명 시간을 갖는 분자의 에너지 소멸 과정이 배제 되는 것을 증명하
였다.

본 연구의 결과들은 헥사피린 공동내에서 뒤집혀진 (N-confusion) 피롤 고리 수에 따른 분자 구조와 안정성의
변화, 대칭성, 공액 경로 및 내부 결합 구조의 변화를 증명하여 주는 것으로, 다양한 분자 시스템의 조절에 적용
될 수 있는 새로운 방법을 제시하였다는 데에 그 의의를 살펴볼 수 있다.될 수 있는 새 운 방법을 제시하였다는 데에 의의를 살펴볼 수 있다.

Figure 2. 헥사피린 (검은색), Doubly N-confused 헥사피린 (붉은색), Triply 
N-confused 헥사피린 (파란색) 의 흡수 스펙트럼과 형광 스펙트럼(inset).

Figure 3. TFA 산 첨가에 따른 Triply N-confused 헥사피린의 흡수
스펙트럼 변화.
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다섯 개 이상의 피롤 고리를 가지고 있는 확장 포피린 (expanded porphyrin)은 피롤 고리 수, 파이 공액 전자
수, 메조(meso)위치의 치환기의 조절이 용이하여, 다양한 구조의 확장 포피린과 그들의 화학, 분광학적 성질에
대한 활발한 연구가 진행되어왔다. 특히, 금속 치환, 산 첨가, 온도 변화 등을 통해 변형된 다양한 확장 포피린
들은 방향성 분자에서 존재할 수 있는 고리 전류의 흐름이 1H NMR 실험을 통해서 관찰되었다. 이러한 사실은
분자의 구조가 뫼비우스 (Mobius) 띠 형태의 비틀린 구조를 보임에도 불구하고 1) 분자 전체에 걸쳐 비편재화
된 파이 공액을 갖는 다는 점, 2) Hückel의 방향성 규칙과 벗어나는 4n 개의 공액 전자의 존재, 3) 포피린과 유
사한 정상 상태 흡수 스펙 럼과 형광 관측 ) 수 백 피 분석되는 들 상태의 수명 시간 높은 이광자사한 정상 상태 흡수 스펙트럼과 형광 관측, 4) 수 백 피코 초로 분석되는 들뜬 상태의 수명 시간, 높은 이광자
흡수 현상 등과 함께 이 확장 포피린들이 가상적으로만 제안되었던 뫼비우스 방향성을 실제로 보여준다는 과
학적인 증거이다.
이러한 연구의 연장선 상에서 확장 포피린에 다양한 변형을 가하는 연구가 활발히 진행 중이며, 그 중 확장 포
피린의 피롤 고리와 메조 치환기 간에 공유결합을 유도하는 방법 (fusion) 이 주목 받고 있다. 메조 치환기와 융
합되는 피롤 고리의 위치는 다양한 가능성을 제시하며, 이에 수반되는 확장 포피린의 성질 변화를 가질 것으로
생각된다. 이러한 방법을 통해 확장 포피린을 부분적으로 고정함과 동시에 나머지 고정되지 않은 피롤 고리간
의 연결에 있어 유연성을 보장할 수 있을 것으로 기대되었으며 이러한 분자의 유연성은 파이 공액 경로의 불의 연결에 있어 유연성을 보장할 수 있을 것으로 기대되었으며, 이러한 분자의 유연성은 파이 공액 경로의 불
연속을 방지하여 전체 분자에 걸친 파이 전자의 비편재화를 유도할 것이라 판단되었다.
예를 들어, 메조 위치의 치환기와 피롤의 베타 위치를 산소 원자를 통하여 결합하여 벤조피란구조를 이루거나,
메조 치환기와 피롤 고리의 질소 원자가 결합된 융합 헥사피린 (fused hexaphyrin)이 합성되었으며, 이들은 메
조 치환기와 융합을 통해 꼬인 구조와 함께 끊기지 않은 전자 공액 경로를 갖는 것으로 확인되었다. 또한 이들
분자는 방향성 확장 포피린들에게서 관찰되었던 다양한 분광학적 성질을 보였으며, 이는 융합되지 않은 이들
의 바탕 분자에서는 관찰되지 않는 성질들이다.
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Figure 1. (1, 6-메톡시(MeO) 페닐) [28]헥사피린 1 과 융합 헥사피린 ((C6F6, 2), (1,6-메톡시 페닐, 3) 의 분자구조

이러한 연구와 더불어 다양한 페닐 치환기와 피롤 고리의 질소를 직접 연결하는 방법이 제시 되었으며, 치환
기의 구조를 바꾸거나 융합되는 피롤 고리의 수를 조절하고자 하는 연구가 추가적으로 진행되었다. 펜타 플루
오로(C6F5) 페닐 치환기 에 비하여 공간적인 방해를 더 크게 일으키는 1, 6-메톡시(MeO) 페닐 치환기를 이용
한 융합 헥사피린들은 1H NMR 측정에서 반방향성을 나타내는 고리 전류를 보였으며, X-ray 결정 분광학을 이
용한 구조 분석 결과는 비대칭적인 뫼비우스 띠 형태의 꼬인 구조가 아닌 대칭적인 평면 구조를 보여주었다.
들뜸 상태 흡수 분광학 실험 결과에서 관찰된 1 피코초 미만의 매우 빠른 들뜸 상태의 소멸 시간과 관찰되지

6 5

들뜸 상태 흡수 분광학 실험 결과에서 관찰된 1 피코초 미만의 매우 빠른 들뜸 상태의 소멸 시간과 관찰되지
않는 형광 신호는 반방향성 확장 포피린에서 전형적으로 관찰되는 SQ → S1 신호 감쇠 현상과 동일한 것이다.
용매의 극성 변화는 확장 포피린의 구조 변화를 수반하는 것으로 알려졌으며, 융합 확장 포피린에 있어서도
이러한 현상이 잘 관찰된다. 정상 상태 흡수 스펙트럼은 용매 변화에 따른 분자의 변화를 나타내며 (Figure 2),
들뜸 상태의 수명 역시 용매 극성 증가에 따라 점차 증가하는 것으로 관찰되었다. 이러한 결과는 융합 확장 포
피린이 용매극성 변화에 따라 반방향성 분자에서 방향성 분자로 변화된다는 것의 증거라 판단된다.
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Figure 2. 용매 변화에 따른 융합 확장 포피린 2의 흡수 스펙트럼 변화 a) 와, THF 용액상에서의 순간 흡수 스펙트럼과 감쇄 신호 b), c)
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contracted 포피린은 3개의 피롤고리로 이루어진 분자구조
를 말한다. contracted 포피린들은 다양한 형태들을 갖고 있
으며 포피린과 유사한 특성을 가지기 때문에 다양한 연구가
진행되고 있다. 이런 contracted 포피린의 중심분자는 대부
분 수소가 아닌 Boron으로 되어있다. 중심이 커다란 Boron
이되어 있을 경우 steric hindrance로 인하여 contracted 포
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피린의 형태는 대부분 돔모양이 된다. 그러나 현재 연구가
진행중인meso-Aryl-substituted [14]triphyrin (2.1.1)의 경우
에는 3개의 피롤고리로 이루어져 있고, 중심에 Boron보다
상대적으로 작은 수소가 들어가 있기 때문에 상대적으로 평
평한 모양을 유지한다.

이번 연구에서 사용한 분자는 meso-Aryl-substituted [14]triphyrin (2.1.1)로 피롤고리에 BCOD(bicyclo octadiene)
가 합쳐진 형태와 벤젠이 합쳐진 형태 두 종류의 분자에 대해서 분광학적 실험을 실시하였다 이 두 분자 모두 중

Figure 1. 다양한 contracted 포피린들(위4개분자), meso-aryl-
substituted [14]triphyrin(2.1.1) (아래2분자)
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가 합쳐진 형태와 벤젠이 합쳐진 형태 두 종류의 분자에 대해서 분광학적 실험을 실시하였다. 이 두 분자 모두 중
심 공액 파이 전자수가 14개로 Hückel 방향성을 갖고 있는데 이런 방향성은 몇 가지 실험적 증거를 통해 확인할
수 있다. 첫째로, x-ray구조에서 중심 파이 공액 경로의 길이가 14개의 결합 길이에서 거의 동일하며, 둘째,
NICS(Nucleus Independent Chemical Shift)계산을 통해 전자고리 중심에서의 값과 외부에서의 값에 큰 차이를 보
인다는 것을 통해서 이 두 분자가 Hückel 방향성을 갖고 있다고 할 수 있다. 하지만 두 분자 모두 뚜렷한 방향성을
보임에도 불구하고 분광학적 특성에서는 큰 차이를 보인다.

먼저 두 분자는 정류상태실험에서 차이를 보인다. 먼저
흡수 스펙트럼에서는 BCOD가 합쳐진 t i h i 분자의 경
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드 흡수가 안 나타난다. 흡수 스펙트럼에서의 차이 뿐만 아
니라 형광 스펙트럼에서도 차이를 보이는데 벤젠이 합쳐
진 triphyrin분자는 형광을 내는 반면에 BCOD가 합쳐진
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측하지 못하였다. 이런 두 분자의 분광학적인 특징을 정확
하게 비교하기 위해 들뜬 상태 흡수스펙트럼을 찍은 결과
벤젠이 합쳐진 triphyrin의 경우 180ps정도의 들뜬 상태 소
멸 시간을 갖고, BCOD가 합쳐진 triphyrin의 경우에는 7ps
정도의 들뜬 상태 소멸 시간을 갖는 것으로 나타났다. 이런
것을 통해 BCOD가 피롤고리에 합쳐질 경우 포피린에서 보
이는 특징이 사라지며 들뜬 상태에서의 소멸 시간이 줄어
드는 것을 알 수 있다.

Figure 2. 벤젠이 합쳐진 triphyrin과 BCOD가 합쳐진 triphyrin의 흡수
스펙트럼과 형광스펙트럼
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이렇게 두 분자가 분광학적 특성이 큰 차이를 보이는 이
유는 벤젠이 합쳐진 triphyrin의 경우엔 주된 파이 공액 고
리 부분이 평평한 반면에 BCOD가 합쳐진 triphyrin의 경우
엔 평평하지 않고 피롤고리가 분자평면에서 어긋나 있는
것을 보이는 것으로 나타났다. 이런 어긋난 형태는 BCOD
의 steric hindrance로 인해 나타나는 것으로 생각된다. 이
런 구겨진 형태는 파이공액의 효과를 줄이는 현상을 일으

드는 것을 알 수 있다.

Figure 3. 벤젠이 합쳐진 triphyrin과 BCOD가 합쳐진 triphyrin의
x-ray구조
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키게 된다. 따라서 BCOD가 합쳐진 triphyrin은 벤젠이 합쳐
진 triphyrin보다 방향성이 떨어지게 되고 이로 인해 형광
이 나타나지 않으며, 들뜬 상태 소멸시간이 짧아지는 것으
로 예측된다.

이러한 결과는 공액 전자의 수에 관계 없이 피롤고리에 합
쳐진 분자에 따라 방향성의 정도가 변화될 수 있고 이런
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3 쳐진 분자에 따라 방향성의 정도가 변화될 수 있고 이런
변화가 분광학적으로 확인 할 수 있다는 점에 그 의의를
갖고 있다. 또한 다른 포피린 계통의 분자들에서 BCOD가
합쳐질 경우 왜 이런 현상이 나타나는 지 예측할 수 있게
해줄 것이다.Figure 4. BCOD가 합쳐진 triphyrin과 벤젠이 합쳐진 triphyrin의

들뜬 상태 스펙트럼
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A.

Figure 2. Phorphyrin-hexaphyrin hybrids의 UV/VIS/NIR 흡수 스펙트럼.

B.

C.

Figure 1. Directly linked porphyrin-hexaphyrin hybrids (meso-
meso singly-linked porphyrin-hexaphyrin hybrids (A), meso-
meso, -, - triply-linked porphyrin [26]- hexaphyrin
hybrids(B), meso-meso, -, - triply-linked porphyrin [28]-

최근 전도성 유기 물질, 근 적외선 염료, 분자 와이어 그
리고 비선형 광학 물질들에 대한 파이 공액된 (π-
conjugated) 포피린들의 적용 가능성이 높아짐으로 인해
파이 공액 포피린 분자체에 대한 관심이 증가하고 있다.
이들 가운데 선형적 평면구조를 확장시킬 수 있는 메조-
메조, 베타-베타, 베타-베타 위치에 삼중 결합이 형성된
포피린 어레이들이 합성되었으며 이 분자들을 통해 얼마y ( ), ,  ,   p y p p y [ ]

hexaphyrin hybrids(C)). 나 효율적으로 포피린과 헥사피린 단위체들이 상호작용하
는지를 관찰하였다.

포피린과 [26]헥사피린이 단일결합으로 연결된 A와 같은 분자의 경우, Figure 2.의 흡광 스펙트럼을 보면 포피린
과 [26]헥사피린 분자체 각각의 흡광 스펙트라를 합쳐 놓은 것과 같은 모습을 하고 있다. 이는 두 분자체간의 전
자적인 결합(electronic coupling)정도가 약하다는 의미이며 그 원인은 포피린과 [26]헥사피린이 단일결합으로 인
해 공간상에서 서로 직각으로 존재하기 때문이다. 한편 TA(Transient Absorption)를 이용, 여기시키는 파장을 다르
게 하면서 A의 들뜬 상태에서의 동역학을 관찰한 결과, Figure 3.에서 두 종류의 소멸 과정을 볼 수 있었다. 이 중
좀 더 긴 소멸 시간을 갖는 경우는 포피린의 여기된 (d d) i l t t t 에서 [26]헥사피린의 ( )t i l t t t 로의

 

)

좀 더 긴 소멸 시간을 갖는 경우는 포피린의 여기된 (d,d)singlet state에서 [26]헥사피린의 (π,π*)triplet state로의
에너지 전달과정에 따른 결과라고 생각할 수 있다.

한편 방향성(aromaticity)변화에 따른 전자적인 결합(electronic coupling)정도
를 관찰하기 위해 B, C를 비교 실험한 결과 두 경우 모두 Fig 2.에서 보이듯이
근 적외선 영역에서 구조가 없는 스펙트라를 나타냈다. 이는 분자체 간의 삼중
결합으로 인해 분자 전체에 강력하게 형성된 파이전자의 공액현상 때문이며 이
로 인해 각 분자체가 그 특성들을 잃었음을 알 수 있다.
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들뜬 상태에서의 변화를 관찰한 결과 둘
간의 차이는 거의 없었지만 A와는 달리
소멸의 원인이 높은 에너지 준위에서 낮
은 에너지 준위의 singlet state로의 내부
전환(internal conversion)에 기인함을 알
수 있었다. 또한 여기 상태에서의 동역
학이 일어나는 시간을 비교하였을 때 삼 W avelength (nm)
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학이 일어나는 시간을 비교하였을 때 삼
중결합으로 연결되어 있는 B, C의 경우
A에 비해 매우 빠름을 알 수 있었는데 이
는 증가된 파이전자의 공액경로가
HOMO-LUMO간의 간격을 좁혔기 때문이
다. 이러한 결과를 바탕으로 볼 때 포피
린-헥사피린 혼성분자의 전자 여기 상태
에서의 동역학은 방향성(aromaticity)의
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Figure 4. meso-meso, -, - triply-linked 
porphyrin [26](a), [28](b) hexaphyrin hybrids
의 펨토초 순간 흡수 스펙트라와 소멸 모습.

에서의 동역학은 방향성(aromaticity)의
차이 보다는, 포피린과 헥사피린 분자체
사이의 전자적인 결합정도(electronic
coupling) 즉 전자의 비편재화 정도에 더
큰 영향을 받음을 확인할 수 있었다.

Figure 3. meso-meso, sinngly-linked porphyrin-
hexaphyrin hybrids를 400(a), 570(b), 800nm(c)로 여
기시켰을 때의 펨토초 순간 흡수 스펙트라와 소멸 모
습. 
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 전자의 비편재 공액이 효율적으로 이루어진 포피린 단량체
를 기본단위로 이용하여 결합된 거대 분자는 광전자
(optoelectronics) 및 광전하 (photovoltaics) 소자, 광학 센서, 비
선형 광학 소자 등의 다양한 응용성이 기대되어 연구가 활발히
진행되고 있다. 특히 세개의 고유 결합으로 연결된 포피린 어레
이 (TB )는 나프탈렌 접합 구조로 인해 완전 평면 구조를 갖고

(a)

N

N N

N N

N N

N N

N N

N
Zn Zn Zn

Ar

Ar1

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar1

Arn-2

TBn

TB2   n=2

TB3   n=3

TB4   n=4

TB6   n=6

TB8   n=8

이 (TBn)는 나프탈렌 접합 구조로 인해 완전 평면 구조를 갖고,
이로 인해 효과적인  전자 공액 길이의 확장을 통해 가시광선
및 적외선 영역을 흡수할 수 있고 우수한 비선형 흡수 현상을
보인다 (figure 1(a)). 하지만 장점인 평면 구조로 인해 어레이
의 길이가 늘어날 수록 심각한 aggregation 현상을 보이고 또한
적외선 영역에서나타나는 흡수 스펙트럼 때문에 근본적인 어
레이의 특성을 연구하는데 한계가 있었다.
본 연구는 이러한 한계를 극복하고 정확한 어레이의 excited
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본 연구는 이러한 한계를 극복하고 정확한 어레이의 excited
state dynamics를 밝히기 위해서 에레이의 메조 위치에 bulky
substituents 를 치 환함으 로 써 어레이 길이 에 상 관없 이
aggregation 효과를 막았고 이것은 정류 상대 흡수 스펙트럼의
Band III가 확실한 band structure 를 보이는 것을 통해 확인 할
수 있었다 (figure 1(b)). 또한 IR pump-probe 순간흡수 분광법
을 이용하여 band III에서의 보다 정확한 excited state
dynamics를 관측하였다 Figure 1. (a) triply linked Zn(II) porphyrin arrays의
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dynamics를 관측하였다.
순간 흡수 분광법 측정 결과 (figure 2) 어레이의 길이가 늘어날
수록 3.1 ps에서 1 ps으로 소멸 시간이 줄어들고 특징적으로
이것은 TB6, TB8로 갈수록 그 시간은 거의 변화가 없음을 관
측할 수 있었다. 이것은 어레이 길이가 길어질수록 energy gap
law에 따라 들뜬 상태 수명 시간의 감소에 의한 결과로 볼 수
있다. 또한 어레이의 길이가 늘어날수록 약 9 ps의 소멸 시간의
비율이 전체 소멸시간에서 증가함을 관측하였다. 9 ps의 소멸

분자 구조 (b) 정류 상태 흡수 형광 스펙트럼
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시간은 porphyrin의 vibrational relaxation 시간과 매우 밀접한
관련성이 있으며 따라서 TBn 어레이의 경우에서도 마찬가지
로 intra, intermolecular vibrational realxation 과정에 의한 것을
생각된다. 또한 그 비율의 증가는 electronic state간의 energy
간격이 줄어듬에 따라 들뜬 상태의 population 감소 현상에서
electronic transition뿐만 아니라 vibrational transition의 영향
력이 강화되고 있음을 보여준 결과로 볼 수 있다. 특히 이점은
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 전자 공액 길이의 확장이 효율적으로 이루어진 여러 분자 시
스템의 연구에 있어서 들뜬 상태에서의 dynamics에는
electronic transition 뿐만 아니라 vibrational relaxation 과정이
매우 중요하고 이것이 실제 응용성에 큰 영향을 줄 것임을 알
수 있다. 따라서 이 연구는 보다 효율적인 분자 소자 시스템을
구현하는데 도움을 가져다 줄 것으로 기대된다.
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Figure 2. IR pump-probe 순간 흡수 분광법을 통해
얻은 TBn의 소멸 시간Scheme 1. TBn 시리즈의 들뜬 상태의 relaxation 과정을 표현한 모식도
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자연계의 광합성 광포집 (light-harvesting) 안테나 분자 시스템은 매우 효율적이고 빠른 에너지 전달현상을

Figure 1. (a) The self-assembled porphyrin boxes (B2 and B4) and  (b) the steady-state absorption and emission spectra 
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자연계의 광합성 광포집 (light harvesting) 안테나 분자 시스템은 매우 효율적이고 빠른 에너지 전달현상을
나타내고 있으며 이를 모방하여 인공광합성 분자를 고안하는 연구는 분자전자소자의 개발에 있어 매우 중요
한 역할을 한다. 특히 삼중 결합으로 연결된 포피린 어레이 시스템은 삼중 결합으로 인해 포피린 간의 상호
작용의 강화로 큰 전이 쌍극자 모멘트 (transition dipole moment)를 보이기 때문에 인공 광합성 분자의 단
위체로써 각광받고 있다. 하지만 이러한 분자 시스템은 포피린들 간에 평행한 구조를 가진 것과 수직인 구
조를 가지는 구조 이성질체를 보이고 특히 수직인 구조는 포피린 간의 상호 작용을 약화시키는 단점을 가지
고 있다 (figure 1). 또한 대부분의 연구가 평행한 구조의 포피린 어레이 시스템에만 집중되어 왔기 때문에
본 연구에서는 두 구조의 분광학적 특징을 밝히고 특히 구조 차이에 따른 에너지 이동 현상을 비교 연구하
였다.

평행한 구조와 수직인 구조의 포피린 어레이로 각각 구성
된 자가 조립 포피린 박스 시스템 (B2,B4)의 에너지 전달
속도를 실험적으로 측정하기 위해 NOPA를 이용한 여기
광 시기변화 펨토초 순간 흡수 실험을 통해 얻은 시간 분
해 데이터를 연구하였다. 포피린 어레이로 구성된 박스
시스템 B2 B4는 흡광할 수 있는 유닛이 각각 4개이기 때
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시스템 B2,B4는 흡광할 수 있는 유닛이 각각 4개이기 때
문에 여러 개의 들뜬 엑시톤이 형성될 수 있고, 들뜬 상태
의 수명내에서 분자간의 이동현상으로 충돌이 일어나고
그 결과 부가적인 소멸 과정이 나타나다. 특징적인 것은
평행한 구조의 포피린 어레이로 구성된 박스 시스템에서
는 약 1피코초의 소멸 시간이 관측되었지만 수직인 구조
의 포피린 어레이로 구성된 박스 시스템은 1 피코초이외
에 10 피코초의 추가적인 소명 시간이 측정되었다. 실험
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Figure 2. Power-dependent transient absorption decay profiles of
Bn constructed by planar (left) and orthogonal conformers (right).

에 피 의 추가적 명 시 이 측정되었다 실
을 통해 얻은 에너지 이동 현상의 메커니즘을 알아보기
위해 이론적으로 Foster가 제안한 공간이동을 통한 에너
지 전달 속도를 계산하였고 계산 결과 각각 0.5 피코초
와 12피코초로 계산되었으며 실험 결과와 비교적 잘 일치
하였다.
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실험 결과를 통해 수직인 구조를 가진 포피린 어레
이는 삼중결합을 통한 포피린간의 상호 작용의 감
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이는 삼중결합을 통한 포피린간의 상호 작용의 감
소로 인해 평행한 구조를 가진 포피린 어레이와는
달리 축 방향뿐만 아니라 축방향에 수직인 전이 쌍
극자 모멘트 (transition dipole moment)도 가지고
있음을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 삼중결합
을 통해 이루어진 포피린 어레이의 구조 이성질체
는 에너지 이동 현상에 큰 영향을 미치고 있음을
알 수 있고 동시에 실제 인공 광합성 분자 합성 전

B2 n = 2
B4 n = 4

Ar략에서 구조를 통해 에너지 이동 속도를 조절하는
새로운 방향을 제공하는 연구 결과로 사료된다.

Scheme 1. Energy hopping model of Bn constructed by planar
and orthogonal conformers, respectively
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빛에 의해 유발된 전자 이동이나 전하 이동 현상 (photoinduced
electron transfer or charge tranfer)은 광화학 분야에 있어서 가장 흥
미로운 주제 중에 하나였다. 특히 이러한 성질을 지닌 분자들은 발광
다이오드 (LED; light emitting diode), 유기 발광 다이오드 (OLED;
organic light emitting diode), 광전지 (solar cell)과 같이 다양한 분야
로의 응용성이 크다. 따라서 전하 이동 현상을 가지는 분자에 대한 분
광학적 연구는 중요하다.

N

N N

주개-받개 분자체 (donor-acceptor compound)에서 주개 혹은 받개
의 개수와 위치를 달리 함으 로 발생하 는 분자내 전하이동
(intramolecular charge transfer)현상의 변화를 관찰하는 것은 흥미로
운 연구 주제이다. 아래에서 보이듯이, N,N-dimethlyaniline (DMA)와
파이렌 (Pyrene)이 주개와 받개로서 직접 연결된 분자에서 분자내 전
하이동 현상이 잘 관찰된다. 주개인 DMA의 개수와 위치를 조절함으로
써 나타나는 분자내 전하이동 현상의 변화를 분광학적 실험을 통하여

Fi 1 lk l d i ti

N N

N

NN

N

NN

N

써 나타나 자내 하이동 상의 화를 광학적 실 을 통하여
관찰 가능하다.

용매의 극성에 따라 정류상태 흡수, 형광 스펙트라 (steady-state absorption and fluorescence spectra)는 큰 차이
를 보인다. 용매의 극성이 증가할 때 흡수 스펙트라는 작은 적색이동을 보이는 반면 형광 스펙트라는 크게 적색이
동 (red-shift)하는 것을 관찰 할 수 있다. 이는 형광을 내는 에너지 상태가 극성을 띄는 다시 말하면 전하 이동이 된
상태라는 것을 의미한다.Lippert-Mataga equation을 통해 좀 더 정량화된 결과를 얻을 수 있다. Lippert-Mataga plot
의 결과 얻어진 들뜬 상태 (excited state)의 증가된 이중 쌍극자 (dipole moment)의 값을 통해 전하 이동이 된 것을
확인 할 수 있다 형광 소멸시간 (fluorescence lifetime)은 무극성 용매에서 극성 용매로 변화 할 수록 줄어든다 특

Figure 1. alkynylpyrene derivatives
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확인 할 수 있다. 형광 소멸시간 (fluorescence lifetime)은 무극성 용매에서 극성 용매로 변화 할 수록 줄어든다. 특
히 매우 큰 극성을 띄는 용매인 벤조 나이트릴에서 모두 같은 형광 소멸 시간을 보이는데 이는 형성된 전하이동 상
태의 광학적 성질이 비슷함을 의미한다. 따라서 큰 극성을 띄는 용매에서는 관찰되는 형광의 위치나 형광 소멸시
간 등이 비슷한 것으로 보아 형성된 주개의 수에 상관 없이 전하이동 상태가 비슷한 분광학적 성질을 갖는 것을 알
수 있다.
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Figure 2. The steady-state absorption and fluorescence spectra of N1, N2C, N2T, N3 and N4 in various solvent, time resolved-fluorescence up-conversion decay 
profile of N1 in cyclohexane, toluene and BCN and Reconstructed fluorescence spectra in BCN

분자내 전하 이동 현상 매우 빠른 반응이므로 형광 상위 전환 측정방 (fluorescence up-conversion technique) 실
험을 통해 측정 할 수 있다. 이 실험 방법을 통해 전하 이동의 시간은 피코초 이하 (subpicosecond)의 매우 빠르게
일어나는 것을 확인 할 수 있다. 위의 스펙트라에서 나타나듯이 국부 들뜬 상태 (local excited state)에서 전하 이동
들뜬 상태로의 전이 후에 용매화 (solvation)과정이 일어나게 된다. 무극성 용매인 사이클로 헥세인 (cyclohexane)
에서는 특별한 현상이 관찰되지 않는다. 하지만 톨루엔 (toluene)과 같이 상대적으로 무극성인 용매에서는 약 3 ps
정도, 벤조나이트릴 (benzonitrile)과 같이 극성인 용매에서는 약 6 ps 정도의 증가된 용매화 시간을 관찰 할 수 있다.
이는 무극성 용매에서는 전하이동 상태로의 전이가 일어나지 않지만 극성을 띄는 용매에서는 극성의 정도에 따라,
형성된 전하 이동 상태가 달라지게 되며 이것이 위와 같이 형광 상위 전환 측정방 실험의 결과로 나타난 것이다.

다양한 분광학 실험을 통해 전하이동현상이 일어나는 분자 시스템의 성질을 관찰하였다.이를 통해 전하 이동 현상
은 용매의 극성에 큰 영향을 받는 다는 것을 알 수 있었다. 앞으로는 N1 분자 뿐 아니라 위의 다양한 주개-받개 시
스템에 대해 형광 상위 전환 측정방 실험을 진행하여 주개의 개수와 위치에 따른 전하 이동 상태의 분광학적 성질
규명을 하고자 한다.
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자기 조립 분자체는 미세구조에 따라 전지광학적, 전
자기적 성질이 달라진다고 알려져 있다. 이러한 성질 때
문에 자기 조립 분자체 들은 미소전극, 광전지, 나노 과
학 등으로의 응용성이 매우 크다. 자기 조립 분자체 형성
은 수소결합, π- π 쌓임, 소수성 인력, 비대칭성 인력 등
의 비공유 결합이 주요한 역할을 한다. 특히, π-π 쌓임
현상을 통한 자기 립 분자체 들은 원형 ( h ) 원통

Figure 1. Various morphologies of self-assembled molecular systems
현상을 통한 자기 조립 분자체 들은 원형 (sphere), 원통
형 (cylinder), 미셸 (michell), 막소포 (vesicles) 등의 다양
한 미세 구조를 형성함으로써 다양한 전지광학적, 전자
기적 성질을 가지고 있는 것이 알려져 왔다. 따라서 단위
분자체의 형태에 따른 π-π 쌓임 현상과 이를 통한 미세
구조 (microphase structure) 연구는 매우 중요하다고 볼
수 있다.

파이렌 쿼터페닐분자( h l)에 친양 성 막대형의 리 ( h h l d l)를 입하여 역

Figure 1. Various morphologies of self assembled molecular systems

Figure 2. Molecular structure of amphiphlic rod-coil
labeled with a pyrene moiety.

파이렌-쿼터페닐분자(pyrene-quaterphenyl)에 친양쪽성 막대형의 꼬리 (amphiphilic rod-coil)를 도입하여 구역
중합체 (block copolymer)를 형성하였다. 파이렌-쿼터페닐분자 (pyrene-quaterphenyl)는 π전자 콘쥬게이션 계
(π-conjugated system)으로 π-π 쌓임 현상을 잘 일으키는 분자이다. 특히, 주위 환경이나 치환되어 있는 분자체에
따라 그 광학적 성질이 영향을 크게 받는 것으로 알려져 있다. 이러한 분자에 길이가 다른 친양쪽성 막대형 꼬리
를 도입하여 형성되는 자기 조립 분자체의 형태와 그에 따른 분광학적 성질 변화를 살펴 볼 수 있도록 하였다.

파이렌-쿼터페닐분자 (pyrene-quaterphenyl) 분자는 서로 다른 분자 사이
의 파이렌과 쿼터페닐 단위체 사이에 들뜬 복합체 (exciplex, PQ12의 경우)의 파이렌과 쿼터페닐 단위체 사이에 들뜬 복합체 (exciplex, PQ12의 경우)
를 형성한다. PEO (polyethylene oxide) 꼬리의 길이 증가에 따라 이들 사이
에 입체 장애 (steric hindrance)를 일으켜 형성되는 원통형 집합체의 길이
가 감소하는 현상을 관찰 할 수 있다. 이는 TEM (transmission electron
microscopy) 사진으로 확인 할 수 있다. TEM 사진을 통해 예상치 않은 흥
미로운 현상을 관찰 할 수 있었다. 친양쪽성 막대형 꼬리의 길이가 증가하
더라도 특정 길이 이상이 되면 원통형 집합체의 길이가 다시 증가하는 현
상이 그것이다. 이는 꼬리 사이에 크게 증가한 입체장애 현상으로 인해 들
뜬 복합체의 형성이 어려워 지게 되어 파이렌 단위체끼리 들뜬 이합체
(excimer, PQ24의 경우)를 형성의 결과로 해석된다.

분광학적인 여러 실험을 통하여서도 꼬리 길이에 따른 들뜬 복합체와 들뜬
이합체 형성이 확인 된다. 정류상태 흡수, 형광 스펙트라 (steady-state
absorption and fluorescence spectra)의 비교를 통해 H-type 집합체의 특징
인 흡광 스펙트라의 청색이동 (blue-shift) 현상과 띠 넓어짐 현상 (band
broadening) 그리고 적색이동 (red shift)을 보이는 형광 스펙트라를 관찰broadening) 그리고 적색이동 (red-shift)을 보이는 형광 스펙트라를 관찰
할 수 있다. 단분자 (monomer)에 비해 현저히 감소한 형광 양자수율
(fluorescence quantum yield)과 증가한 형광 소멸시간 (fluorescence
lifetime)은 자기조립 분자체의 형성을 확인해 준다.

Figure 3. The steady-state absorption (black) and
fluorescence (blue, excited at 335 nm) spectra of
PQ12 (a) and PQ24 (b) in THF (solid line) and
THF- water mixture (doted line, 10 : 90 by volume).

더욱이 PQ24에서 관찰되는 1) 더 청색이동 현상을 보이
는 정류상태 흡수 스펙트라, 2) 큰 형광 양자수율 3) 짧은
lifetime을 통해 들뜬 복합체의 형성을 확인 할 수 있다. 정

Figure 4. Fluorescence lifetime decay profiles measured by using
excitation wavelength 355 nm range from 380 to 560 nm of PQ12 (a)
and PQ24 (b) in THF-water mixtures (10 : 90 by volume)

류상태 들뜬 상태 형광 비등방성 스펙트럼 (steady-state
fluorescence excitation anisotropy spectra) 측정 결과로
얻어진 비등방성 값 (anisotropy value, PQ12의 경우 -1)
에서 알 수 있듯이 들뜬 이합체의 형성 시, 파이렌과 쿼터
페닐 사이의 인력으로 인해 평행한 구조를 가지고 있는
것을 알 수 있다. 반면 PQ24의 경우 0의 값을 갖는 것으
로 미루어 보아 덜 정렬된 형태의 나선형 (helical
t t )을 갖는 것을 의미한다

이러한 실험 결과는 단위 분자체의 형태에 따라 형성되는 미세 구조가 달라지게 되며, 그에 따라 형성된 집합체
의 성질이 달라짐을 확인 할 수 있었다. 또한 이러한 변화를 분광학적 관찰을 통해서 확인 할 수 있음을 보여주는
데 그 의의를 갖고 있다.

and PQ24 (b) in THF water mixtures (10 : 90 by volume).structure)을 갖는 것을 의미한다.
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본 연구실의 이전 연구에서 메조 위치에서 부타다이인으로 연결된 평면
구조의 선형 포피린 어레이의 광물리적 특성을 단분자 영역에서 밝혀내었
다. 두 개의 삼중결합으로 인하여 구성 분자 간에 전자적 상호작용이 강해
지고 전자선으로서의 응용 가능성을 엿보았다. 이러한 단분자 연구는 분
자의 주변환경에 따라 분자 시스템 특성에 영향을 받게 되는데, 이번 과제
에서는 부타다이인 포피린 다이머(Z2b)를 이용하여 분자를 고체상태로
고정해주는 PMMA의 농도를 변화시켜주변환경에 따라 달라지는 Z2b의고정해주는 PMMA의 농도를 변화시켜주변환경에 따라 달라지는 Z2b의
특성들을 단분자 영역에서 살펴보고자 한다.

Scheme 1. 부타다이인 포피린 다이머(Z2b)의 구조

먼저, Z2b 시스템은 포피린 사이의 부타다이인 연결고리로 인하여 분자
내 회전이 가능하여 크게 수직구조와 평면구조 두 가지의 구조로 존재한
다. 흡광 스펙트럼에서 450 nm의 peak는 수직구조, 490 nm는 평면구조
에 의한 것, 형광 스펙트럼에서는 650 nm은 수직 구조, 720 nm은 평면구
조의 의한 것으로 보고되었다. 흡광 스펙트럼은 PMMA 농도에 따라 크게
변하지 않는 반면 형광스펙트럼에서는 650 nm의 peak가 크게 달라진다

Figure 1. 부타다이인 포피린 다이머(Z2b)의 PMMA 
matrix에서의 a) 흡광, b) 형광 스펙트럼.

변하지 않는 반면, 형광스펙트럼에서는 650 nm의 peak가 크게 달라진다.
흥미롭게도, 여기 상태에서의 Z2b의 수직구조는 에너지적으로 안정적인
평면구조로 분자내 회전을 하는데, 고체상태인 PMMA matrix 상태에서는

분자들을 단단하게 잡아주고 있기 때문에 분자 내 회전이 용액상태에서보다 자유롭지 못하게 된다. 그리하여 형광
스펙트럼에서는 PMMA의 농도가 증가할수록 평면구조로 변하지 않는 수직구조들이 많아지게 되어 650 nm의 peak
가 크게 증가한다.

neO -step 

photobleaching % % %89                                                     84                                                75               

%

단분자 Z2b 시스템의 시간에 따른 형광세
기 추이를 분석해보면 의 농 가

Figure 2. 부타다이인 포피린 다이머(Z2b)의 각각 다른 PMMA 농도에서 시간에 따른 형광세기추이
a) 5 b) 10 c) 25 d) 50mg/ml PMMA polymer matrix

%65

기 추이를 분석해보면, PMMA의 농도가 증
가할수록 One-step photobleaching이 감소
하는 것을 관찰하게 된다. 이는 부타다이인
으로 연결된 두 개의 삼중결합으로 인하여
평면구조를 갖게되고, 포피린 사이의 파이
공액경로가 확장 되어 분자간의 상호작용이
강해졌음을 의미한다. 그런데 PMMA의 농도
가 증가함에 따라 분자 내 회전이 어려워져 a) 5, b) 10, c) 25, d) 50mg/ml PMMA polymer matrix.

τ = . ns 1 42 

.FWHM 0 21
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가 증가함에 따라 분자 내 회전이 어려워져
평면구조로 변하지 않는 수직구조들이 많아
지게 되어 상대적으로 평면구조가 감소하고, 결국에 One-step
photobleaching의 비율이 감소하는 것이다. 이를 통해 전자소자
로서 이용하기에는 전자적 상호작용이 큰 평면구조가 많은,
PMMA의 농도가 낮은 조건이 더 적절함을 알 수 있다.

단분자 Z2b 시스템의 PMMA 농도에 따른 여기 상태에서의 동
.FWHM 0 22

τ = . ns 1 35 

.FWHM 0 26

역학을 알아보기 위해 시간상관 단일광자 계수를 이용하여 형광
수명시간을 측정하였다. PMMA의 농도가 증가할수록 수직구조
가 많아져 평균 형광수명시간이 짧아졌고, 넓은 형광 수명시간
분포도를 나타내는 것을 알 수 있다. 이는 수직구조와 흡사한 구
조들, 즉 다양한 torsional angle(회전각)을 가지는 구조들 때문
에 상대적으로 구조적인 다양성을 가지게 되어 PMMA의 농도가
높은 조건에서 더 넓은 형광수명시간 분포도를 갖게 된 것으로
생각된다

Figure 4. 각 각 다 른 Polymer
matrix 농도에서 부타다이인 포피린

Figure 3. 각각 다른 Polymer matrix
농도에서 부타다이인 포피린 다이머
( b)의 첫번째 형광레벨에서 얻

τ = . ns 1 32 

.FWHM 0 27
PMMA 농도에 따라 Z2b 시스템의 광 안정성을 알아보기 위해
One-step photobleaching을 나타내는 평면구조의 Z2b 분자들의
형광지속시간을 분석하였다. PMMA의 농도가 증가할수록 형광지
속시간이 증가하는데, 이는 일단 Z2b가 평면구조가 되고 나면
높은 PMMA의 농도조건에 의해 이들의 안정하고 굳건한 평면구
조를 잘 잡아주어 그대로 유지되기 때문이다. 이러한 이유로

생각된다.

이 연구를 통하여 단분자 영역에서의 분자시스템의 특성은 그들의 주변환경과 그에 따라 달라지는 분자시스템의 구
조로 인해 달라지고, 분자 소자로서의 응용은 이러한 분자시스템의 주변환경의 적절한 조건을 구현하는 것이 중요함
을 예측 할 수 있다.

다이머(Z2b)의 첫번째 형광레벨에
서 얻은 형광지속시간 히스토그램.

(Z2b)의 첫번째 형광레벨에서 얻은
형광수명시간 분포도.

PMMA 농도가 높은 조건에서 광 안정성이 더 높음을 알 수 있다.
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a)

b)

합성된 분자 시스템을 이용하여 효율적이고 빠른 에너
지 전달현상을 보고자 하는 노력은 분자 전자소자의 개발
에 있어 그 중요성이 매우 크다. 합성된 분자 시스템 중의
하나인 Perylenebisimide (PBI) 는 형광 수율이 100%에
가깝고 열이나 빛에 대해 안정한 분자로서 광학적 방법을
이용하여 그 특성에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다.
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Figure 1. Perylenebisimide(PBI) array (dimer (a), trimer(b)).

b)본 연구에서는 PBI분자가 벤젠 고리를 통해 이량체와 삼
량체로 연결되어 있을 때를 비교하여 분자 어레이의 길
이에 따라 달라지는 분자 내 발색단 간의 상호작용이 여
기 에너지 전달 메커니즘에 어떠한 영향을 미치는지를 연
구하고자 하였다. 또한 단분자 분광학 연구를 통해 고체
상태에서 나타나는 특성을 활용하여 분자 소자로서의 실
질적인 가능성에 대하여 타진해 볼 수 있을 것으로 기대
하고 있다
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하고 있다.

PBI 이량체와 삼량체에서 여기 에너지 전달 현상이 실제 존재하는지 여부를 알기 위해 비교체로 PBI 단량체를
포함하여 정류 상태 형광 여기 이방성을 측정하였다. 그 결과 분자의 어레이가 길어질수록 관찰한 전 파장 영역
에서 그 값이 증가함을 알 수 있었다. 이는 단량체에서 이량체, 삼량체로 갈수록 분자체의 크기가 커짐으로 인해
분자의 회전 속도가 느려지게 되고 그 결과 편광의 변화가 느려지게 되기 때문이다. 정류 상태에서의 이러한 결
과는 단순히 분자 크기에 따른 편광 변화라고 볼 수 있으며 여기 에너지 전달 현상의 증거라고 보기는 어렵다.

따라서 정류 상태가 아닌 시간 분해 형광 여기 이방성 측정
을 통해 순간적인 편광의 변화를 관찰한 결과 Fig 2.와 같은
결과를 얻을 수 있었다. 분석 결과 단량체에서 삼량체로 어
레이 길이가 길어질수록 초기값이 감소함을 볼 수 있었으며
특히 비교체인 단량체와 비교해 볼 때 이량체와 삼량체의 경
우 초기값이 크게 감소한 다는 특징이 보였다
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우 초기값이 크게 감소한 다는 특징이 보였다.

이는 2개 이상의 발색단이 존재하는 경우 부피가 커졌음에도
불구하고 이웃한 발색단으로의 여기 에너지 전달 현상이라는
또 다른 편광 소멸 현상이 존재함으로 인해 초기값이 감소하
였다고 해석할 수 있다. 즉 정류상태에서는 분자 크기의 차이
에 의한 편광 소멸 경로에 의해 보이지 않았던 또 다른 편광
소멸 경로인 에너지 전이의 증거가 나노초 단위의 시간 범위
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Figure 2. Perylenebisimide (PBI) array 들의 시간 분해 형광 이방성
소멸곡선.

하에서 드러났음을 확인할 수 있다.
하지만 나노초 단위에서 여기 에너지 전달 현상의 관찰하기
에는 부족하였으므로 펨토초 단위의 순간 흡수 현상 관찰을
통해 이에 대한 더욱 구체적인 면을 보고자 계획하고 있다.

여기 에너지 전달 양상에 대하여 앙상블에서
나타나는 특징들과 더불어 단분자 시스템에

0 1 2 3 4 5
-0.1

0.0

 Time (ns)

500

600

 

500

 

a) b)

나타나는 특징들과 더불어 단분자 시스템에
서의 분광학적 접근은 PBI 어레이 분자 시스
템을 이해하는데 또 다른 중요한 방법으로 여
겨진다. 따라서 현재 PBI 이량체와 삼량체에
대하여 단분자 분광학 실험이 진행 중이며 이
를 통해 얻어진 Fig 3.과 같은 형광 세기 추이
(Fluorescence Intensity Trajectory)등을 통해
앙상블에서는 평균화되어 볼 수 없었던 단분 0
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Figure 3. Perylenebisimide (PBI) array (dimer (a), trimer(b)) 의 단분자에 대한 형광 세기
추이 (Fluorescence Intensity Trejactory).

자 시스템 내에서의 고유한 특성들을 통해 분
자 내 발색단 간의 상호작용에 대한 고찰을
할 수 있을 것으로 생각한다.
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현대사회에서 폴리머는 그것의 단량체의 종류에 따라 구조나 유연성,
전도성 등의 특성이 달라져 다양한 재료로 응용될 수 있다는 점에서 매
우 중요하다. 수년간 앙상블 수준에서 수행되었던 폴리머에 대한 연구
는 평균화된 데이터를 제공하기 때문에 나노미터 수준의 폴리머 환경
을 알기 위하여는 단분자 분광학적 방법이 필요하다. 본 연구에서는 샌
드위치 형태의 Perylenediimide (PDI) 분자 이합체 삼합체에서 단량체
이웃 분자 간의 오비탈 겹침과 상호작용에 따라 형광 수명시간이 달라
진 다 는 실 험 결 과 를 이 용 하 여 poly(butyl methacrylate)(PBMA),
poly(methylmethacrylate)(PMMA)의 두 폴리머를 비교하는 단분자 분광
학 실험을 수행하였다. PBMA 폴리머는 PMMA 보다 유리화 온도가 낮
고 자유 부피가 커서 그 안에 갇혀있는 분자의 운동이 활발할 것으로 예
상하였다.

Figure 1. 샌드위치 PDI 이합체, 삼합체의 구조.

a) 400 샌드위치 형태의 PDI가 여기되면 엑시머 상태가 되어 형광 스펙
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트럼이 장파장 쪽으로 이동하며, 형광수명시간은 단량체 일 때 4
ns에 비해 이합체는 약 30 ns, 삽합체는 약 40 ns 정도로 매우 길
어진다. 이전 연구에서 이루어졌던 PMMA에서의 실험에서 이 분
자들은 기존에 밝혀졌던 구조 외에 이웃분자간 각도가 틀어져 약
하게 결합한 구조와 그것의 형광 수명시간으로 추정되는 약 10 ns
정도의 형광 요소를 발견할 수 있었다. 같은 실험을 PBMA에서 수
행한 결과 PMMA에서의 실험과는 다른 결과들을 얻을 수 있었다.
왼쪽의 그림은 PBMA 안에서 PDI 이합체의 형광 세기와 수명시간
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왼쪽의 그림은 PBMA 안에서 PDI 이합체의 형광 세기와 수명시간
추이를 나타낸 것이다. a) 처럼 처음에 엑시머 의 형광 수명시간인
약 25 ns의 형광을 내다가 둘 중 한 분자의 형광 소멸 과정을 거친
후에 약 5 ns의 단량체 형광 수명시간을 가지며 형광을 내는 형태
가 일반적인 이합체의 형광 세기 추이이다. 하지만 PBMA에서는 b)
에서 보이는 것처럼 처음부터 단량체의 형광 수명시간을 보이는
분자가 존재한다. 이 분자는 둘 중 한 분자가 형광 소멸되었다기
보다 분자간 거리가 서로 영향을 받지 않을 만큼 길어서 엑시머

따라서 오른쪽과 같이 형광 세기 추이에서
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Figure 2. PDI의 PBMA 폴리머 안에서의 형광 세기와 수명
시간 추이.

보다 분자간 거리가 서로 영향을 받지 않을 만큼 길어서 엑시머
형성이 되지 않다가 30초 이후 구조 변화를 통해 엑시머를 형성하
여 그것의 형광 수명시간을 가진다. 이 현상은 PMMA에서는 나타
나지 않는데, PBMA의 자유 부피가 상대적으로 크기 때문에 분자
가 엑시머를 형성하지 않을 만큼 움직일 수 있는 공간도 크기 때
문 이라고 할 수 있다.

매 1초 간 기록된 광자를 모아서 계산한 형
광수명시간에 대한 히스토그램을 볼 때 이
합체와 삼합체 모두 PMMA (a), (b)에서와
달리 PBMA (c), (d)에서는 10 ns의 형광 수
명시간을 내는 약하게 결합된 엑시머의 비
율이 급격하게 줄고 대신 단량체 형광 수명
시간을 내는 분자들의 비율이 늘어난 것을
볼 수 있다 특히 삼합체의 경우 PMMA에서볼 수 있다. 특히 삼합체의 경우 PMMA에서
와 달리 세 개가 결합한 엑시머보다 두 개
가 결합한 엑시머의 비율이 더 높은 것으로
드러났다. 이러한 현상은 모두 PBMA의 자
유부피가 더 커서 분자가 구조변화 할 수
있는 가능성이 더 커졌기 때문으로 볼 수
있다. 분자를 둘러싼 폴리머 종류에 따라
분자 구조가 달라지며 그에 따라 형광 수명

) )

분자 구조가 달라지며 그에 따라 형광 수명
시간이 달라지는 특성을 이용하여 본 샌드
위치 형태의 PDI 분자를 나노-환경을 예측
할 수 있는 분자 탐침으로 이용 할 수 있다.

Figure 3. PMMA 에서와 ((a) 이합체, (b) 삼합체) PBMA 에서의 ((c) 이합체, (d) 삼합체) 형
광 수명시간 히스토그램.
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Thiophene은 파이공액 (-conjugation)이 잘 되어 있는 물질로써
전이 금속을 촉매로 사용하는 교차 결합 반응 (cross coupling
reaction)을 통해 다양한 형태의 파이공액 분자 시스템을 합성할
수 있다. 이렇게 합성된 poly-, oligothiophene은 다양한 산화상태
에서 안정할 뿐만 아니라 황 원자의 큰 분극성 (polarizability)으로
인해 전하 이동 특성을 나타내기 때문에 유기 발광 다이오드, 유,
기 태양광 전지 등에서 반도체 물질로 응용하는 것이 가능하다.

최근에는 체인 길이 분포가 균일하지 않고 파이공액 경로 끊어
짐 현상이 나타나는 polythiophene을 대신하여 구조적으로 잘 정
의되어 있고 체인 길이가 일정한 oligothiophene이 새로운 모델
시스템으로써 관심을 받고 있으며 이에 일차원, 이차원, 삼차원
구조를 가지는 다양한 oligothiophene이 개발되고 그 특성이 연구 Figure 1. Molecular structures of macrocyclic thio-
되고 있다 . 이 중에서도 원형 구조를 가지는 macrocyclic
oligothiophene은 선형 구조 시스템들에 비해서 비방사 전이 과정
(nonradiative decay process)를 유발하는 “perturbing end effect”
를 배제할 수 있으므로 이러한 시스템들을 앞서 언급한 응용분야에 적용하기 위해서는 기본적인 광물리적 특성
을 연구하는 것이 반드시 필요하다. 본 연구에서는 그림 1에서 보는 것과 같이 thiophene 5개가 삼중결합 연결체
로 결합되어 기본 단위체인 5T를 형성하고, 다시 이 단위체가 이중결합 연결체로 연결되어 원형 구조를 형성하
는 macrocyclic thiophene, 5T-N, 에 대하여 단분자 수준에서 나타나는 광물리적 특성을 고찰하고자 하였다.

phenes (5T-N), consisting of 2,5-thienylene, ethy-
nylene, and vinylene units.

Figure 3. Averages values of several single-
molecule photophysical properties of 5T-N based

fl i t it t j t i i iti l i t

Figure 2. Representative
fluorescence intensity tra-
j t i f 5T N bt i d

5T-N의 형광 세기 추이 (fluorescence intensity trajectory)들은 단위체인 5T의 개수와 형광 세기 레벨의 개수
가 일치하는 특징을 보인다 (그림 2). 이와 함께 앙상블 레벨에서 측정한 정류상태 흡수 스펙트럼은 5T-N의 사이

on fluorescence intensity trajectories; initial inten-
sity levels, survival times, and fluorescence life-
times.

jectories of 5T-N obtained
with the photoexcitation
of 470 nm.

즈가 커짐에 따라 장파장으로 이동하는 반면에, 형광 스펙트럼은 사이즈에 상관없이 동일한 파장 영역에서 나타
나는 것을 확인할 수 있었다. 이에 비추어 볼 때, 단분자 수준에서 macrocyclic thiophene의 형광 동역학적 특징
은 단위체인 5T 사이의 엑시톤 상호작용에 의해 결정되는 것으로 생각된다. 형광 세기 추이의 다른 한 가지 특징
은 ms – s 시간 범위에서 나타나는 일시적 형광 소멸 (fluorescence intermittency) 현상이다. Thiophene에 존재
하는 황 원자는 강한 전자 전이 특성을 가지므로 황 원자와 전체 분자 시스템을 둘러싸고 있는 폴리머 사의의 전
자 전이 현상에 의해 이러한 일시적 형광 소멸 현상이 생기는 것으로 보인다.

그림 3에서 볼 수 있듯이 초기 형광 세기 (initial intensity)와 형광 소멸 시간 (survival time)은 5T N의 사이즈그림 3에서 볼 수 있듯이, 초기 형광 세기 (initial intensity)와 형광 소멸 시간 (survival time)은 5T-N의 사이즈
가 커짐에 따라 순차적으로 증가하다가 5T-6에서 그 값이 오히려 감소하거나 포화 상태가 된다. 이는 분자 시스
템의 사이즈가 커짐에 따라 구조적 유연성 및 이질성 (conformational flexibility & heterogeneity)가 증가하게 되
어 비방사 전이 경로가 증가하기 때문으로 해석할 수 있다.
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포피린은 광화학적 안정성이 크고 합성이 점점 용이해지고 있으
며 가시광선 영역의 빛을 흡수하는 능력이 뛰어나므로 염료감응
태양전지의 염료로써 상당히 촉망 받는 분자이다. 그러나 염료감
응 태양전지에서 포피린의 효율은 충분히 높지 못하기 때문에 효
율을 높이기 위한 분자 설계가 활발히 이루어 지고 있다. 기본적인
포피린 염료는 포피린(Porphyrin)-연결부위(Bridge)-전자 받게 그

TiO2Π-Bridge

hv

Do Ac

e-e-

e-

룹(Acceptor)의 구조를 가지는데, 연결부위는 콘쥬게이션 되어 포
피린을 TiO2 에 붙이기 위한 전자 받게 그룹(-COOH)과 연결되어
있다. 이러한 기존의 포피린(Porphyrin)-연결부위(Bridge)-전자 받
게 그룹(Acceptor) 구조를 가지는 2b-Zn에 전자 주게 그룹을 도입
하여 Donor-Porphyrin-Bridge-Acceptor 구조를 디자인하여 보았다.
전자 주게로 diaryl amino group을 포피린의 메조 위치에 치환시켜
확장된 π-conjugation system을 가지면서, 전하분리를 향상시켜
효과적으로 전자가 TiO 로 주입될 것이라고 기대하였다 여기에

Dye/Sensiteizer Semiconductor

e–

h
효과적으로 전자가 TiO2로 주입될 것이라고 기대하였다. 여기에
연결부위의 길이를 변화시키거나 포피린의 베타 포지션에서의 연
결부위 개수를 변화시켜 전자가 주입되는 효율의 변화를 관측하
고자 하였다.
지금까지 연구된 좋은 염료들은 넓은 흡수파장 영역대를 가지고,

HOMO-LUMO band gap 이 작으며, DFT 계산 결과에서 전자밀도
가 HOMO 에서는 donor 쪽에 LUMO 에서는 acceptor 쪽에 편중되
는 경향을 띠고 있다 에탄올 용액에서 기본적인 포피린 분자

Tert-1b-Zn

는 경향을 띠고 있다. 에탄올 용액에서 기본적인 포피린 분자
ZnTPP의 흡수 스펙트럼은 423 nm 영역에서 강한 Soret band,
550nm영역에서 Q-band를 나타내는데, diaryl amino group이 치환
된 Porphyrin system은 ZnTPP보다 Soret band의 peak가 더 넓어
진 결과를 나타냄으로써 빛을 흡수 할 수 있는 영역이 넓어졌음으
로 위의 조건을 만족시키는 것을 알 수 있다.

DFT 계산 결과에서도 HOMO는 Donor 역할을 하는 diaryl amino
group 에 전자가 편중되어 있지만 LUMO는 acceptor 역할을 하는 베

Figure 1. Donor-Porphyrin-Bridge-Acceptor 구
조를 가지는 porphyrin system.

Tert-1b-d-Zn Tert-2b-bd-Zn

group 에 전자가 편중되어 있지만, LUMO는 acceptor 역할을 하는 베
타위치의 불포화된 side chain에 전자가 편중되어 있음으로 해서
charge separation이 효율적으로 일어나는 것을 알 수 있었다. 이렇
게 diaryl amino group에 편중되어 있는 전자밀도는 TiO2로의 전자주
입을 이루게 하는 driving force를 제공하고, side chain에 편중되어
있는 전자밀도는 효과적인 전자받게 역할을 하고 있다는 것을 암시
한다. 여기에 연결부위의 길이를 늘려 주었을 때는 TiO2로 injection
된 전자가 다시 염료와 recombinatrion되는 효율이 억제되고 포피린된 전자가 다시 염료와 recombinatrion되는 효율이 억제되고, 포피린
의 베타위치의 연결부위를 2중으로 늘려 주었을 때는 단일 작용기로
연결되어 있는 포피린보다 TiO2에 더 단단하게 결합할 수 있고 전자
가 주입 될 수 있는 다양한 경로를 제공하여 준다. 이러한 효과로 인
해 Tert-2b-bd-Zn에서 최고 에너지 전환 효율인 6.35 %, 양자 효율은
480 nm에서 최대 효율인 76.5 % 를 나타내었다.

전자 주게 그룹을 개선시켜
얻은 결과를 토대로 하여 다음

Figure 2. Donor-Porphyrin-Bridge-Acceptor 구
조를 가지는 porphyrin system의 흡수 스펙트럼.

얻은 결과를 토대로 하여 다음
연구로 전자 받게 그룹을 개선
시키는 중에 있다. planar하면
서 전도성이 좋은 thiophene
을 연결부위에 도입하고 더 좋
은 전자 받게 그룹인 cyano기
를 도입하여 염료감응 태양전
지에서 더 효율적일 것으로 기
대 되 는 Donor-Porphyrin-
Bridge-Acceptor 구조를 적용
시키려 한다.Figure 3. Donor-Porphyrin-Bridge-Acceptor 구조를 가지는 porphyrin system의 에너지 전환

효율 스펙트럼.
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염료감응형 태양전지(Dye-sensitized solar cell)
의 연구는 염료, 전해질, 전극과 같이 크게 세 가
지 분야로 나눌 수 있다. 전극은 저지를 구성하는
가장 기본이 되는 부분으로 전자가 흐를 수 있는
통로 역할을 한다. 전극분야 연구의 중요한 요소
에는 전극 재료의 종류, 합성방법, 구조체의 모양
등이며 많은 그룹들에 의하여 연구가 진행 중에

Figure 1. diagram of electrospray method and image of crack free

등이며, 많은 그룹들에 의하여 연구가 진행 중에
있다. 현재까지 밝혀진 연구에 의하면 염료감응
형 태양전지의 전극에 가장 적합하고, 많이 사용
되는 반도체(semiconductor) 재료는 산화 티타늄
(TiO2)이다. 그 이유는 염료의 흡착이 잘 이루어
지고, TiO2의 전도대(Conduction band)와 염료의
HOMO 에너지 레벨의 사이의 간격이 다른 반도체
물질과 비교하여 가장 잘 맞기 때문이다 g g p y g

photoelectrode composed of hierarchically-structured (HS-) TiO2 spheres.
물질과 비교하여 가장 잘 맞기 때문이다.

최근에는 전극의 직접적인 재료의 종류와 함께 그 재료의 구조체에 대한 연구 또한 활발히 진행 중에 있다. 전극
재료의 구조의 변화는 염료의 흡착량, 전자의 흐름, 전해질의 침투성 등에 영향을 주며, 결과적으로 염료감응형
태양전지의 효율과 매우 밀접한 관련을 이루게 된다. 따라서 많은 그룹들은 나노튜브(nanotube), 나노섬유
(nanofiber), 나노로드(nanorod)와 같은 구조들을 이상적인 전극 구조의 후보로 발표하였다. 하지만 이러한 구조
들은 수 많은 장점을 가지는 것에 비하여 표면적인 작다는 단점을 가진다. 이것은 염료감응형 태양전지에서 중요
한 요소 중의 하나인 염료 흡착량이 감소하는 결정적인 원인이 되기 때문에 고효율의 태양전지를 위한 전극 재료
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한 중의 하나인 염 흡착량이 감 하는 결정적인 원인이 되기 때문에 율의 태양전지를 위한 전극 재
로 사용하기가 어렵다.

따라서 최근 본 연구단은 전극 재료의 이상적인 구조에 대
한 해답으로 구형(sphere)의 구조에 관심을 기울였으며, 이
러한 구형의 구조가 염료감응형 태양전지에 상당히 적합함
을 입증 하였다. 그에 대한 증거로 BET/BJH 분석법을 이용
해 본 결과 기공의 크기와 표면적이 각각 일반적으로 사용
되는 전극에 비하여 2배와 1.5배 높은 것을 확인 할 수 있었
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다. 2배 이상의 기공은 전극 재료에 전해질의 침투가 상당
히 용이 하다는 것을 입증해주며, 넓은 표면적은 다른 구조
체들에서는 얻기 어려운 큰 값의 염료의 흡착량을 설명해
준다.

또한 전기화학에 분광학적인 요소를 포함한 IMPS
(Intensity-modulated photocurrent spectroscopy) 분석법
을 이용하여 산화 티타늄(TiO2)에서의 전자 확산 속도를 측

Figure 2. Pore volume distribution of HS- and NS-TiO2 spheres. The
specific surface area was estimated using the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analysis and the pore diameters were determined by the BJH
analysis using the N2 adsorption-desorption of the isotherms.
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을 이용하여 산화 티타늄(TiO2)에서의 전자 확산 속도를 측
정해 본 결과 일반적인 전극 재료와 비교하여 상당히 빠른
것을 확인 할 수 있었다. 이것은 염료감응형 태양전지의 광
전류(photocurrent)의 양과 매우 밀접한 관련이 있는 것으
로 고효율의 태양전지를 위한 만들기 위한 필수적인 요소
중의 하나이다.

구형의 산화 티타늄 이중구조체를 만들기 위해서는 가수
분해(hydrolysis)나 수열합성과 같은 복잡한 과정을 거쳐야
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분해(hydrolysis)나 수열합성과 같은 복잡한 과정을 거쳐야
할 뿐만 아니라 소량을 얻을 수 밖에 없다. 하지만 본 연구
에서는 전기분사법(electrospray)를 이용하여 빠르고 쉽게
구형을 만들 수 있었다. 또한 직접적으로 전극을 제작하는
과정에서 여러 가지 장점들을 가진다. 이러한 구형 이중
구조체의 분석과 특징은 학문적인 부분에도 중요한 역할
을 하였고, 전기분사법을 이용한 전극 제작방법은 염료감
응형 태양전지의 산업적인 측면에도 기여가 큰 연구로 주

Figure 3. Photovoltaic properties of the J-V curves measured under
simulated AM 1.5G one sun light intensity.
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응형 태양전지의 산업적인 측면에도 기여가 큰 연구로 주
목 받을 수 있다. 이러한 구형 산화 티타늄을 이용한 염료
감응형 태양전지는 10%이상의 뛰어난 효율을 보이고 있
으며, 향후 포피린 염료와의 연구도 기대가 되는 연구 중
의 하나이다.
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염료감응형 태양전지(Dye-sensitized solar cells)는 다른 종류의 태양전지와는 대조적으로 저렴한 비용으로 에너
지를 생산할 수 있다는 면에서 많은 연구자들의 이목이 집중되고 있다. 최근까지 염료감응형 태양전지는 과학적
이고 기술적인 분자의 발전으로 11%이상의 고효율에 나타내고 있는 것이 사실이다. 하지만 이러한 고효율의 태
양전지는 액체상태의 전해질을 이용하기 때문에 안정성에 대한 부분이 항상 문제점으로 제기되어 오고 있다. 이
러한 문제점을 해결하기 위하여 많은 그룹들은 고체 또는 준-고체 상태의 전해질에 관심을 기울이고 있다.

고체 또는 준-고체 상태 전해질의 장
점은 오랜 시간에 대한 태양전지의 안점은 오랜 시간에 대한 태양전지의 안
정성을 보장하고, 극대화 시킨다는 점
이다. 하지만 이온의 확산속도가 느리
고, 높은 점도(viscosity)로 인한 산화
티타늄 전극으로의 침투성(infiltration)
이 매우 떨어지는 문제점을 가진다.
뿐만 아니라 이온의 확산을 증가시키
기 위하여 아이오딘(I2)를 과량으로( 2)
첨가하기 때문에 전해질에 의한 빛의
흡수가 많이 일어나게 되고, 산화 티
타 늄 에 서 전 해 질 로 의 재 결 합
(recombination)의 수가 증가하게 되
는 단점을 가진다.

따라서 본 연구진은 플라스틱결정을
가지는 용매를 이용한 고체 전해질과

먼저, 플라스틱 결정성을 이용한 고체 전해질은 다른 폴리머(ploymer)를 이용한 전해질에 비하여 높은 이온 전
도도와 안정성을 가진다고 하는 것을 호주의 그룹과 함께 밝혀냈다 이 후 전해질의 침투성을 증가시키기 위하여

가지는 용매를 이용한 고체 전해질과
다공성의 기공을 가지는 산화 티타늄
이중 구조체를 이용하여 고체상태 염
료 감 응 형 태 양 전 지 (All solid-state
dye-sensitized solar cells)의 근본적인
문제점을 해결 할 수 있었다.

Figure 1. Schematic description of the fabrication of solid-state DSSCs using HS-NF
photoelectrodes and PC-SSEs; (A) the e-spinning technique to prepare HS-NFs, (B) SEM
image of as e-spun TiO2/polymer composite NFs, (C) the compression and thermal
annealing step of the composite fibers to produce HS-NFs, (D) SEM images of the HS-NFs
after calcination.

도도와 안정성을 가진다고 하는 것을 호주의 그룹과 함께 밝혀냈다. 이 후 전해질의 침투성을 증가시키기 위하여
다공성의 기공을 가지는 산화 티타늄 전극을 전기 분사법 (electrospun)을 이용하여 만들었다. 이중 나노섬유
(nanofiber) 구조체는 일반적인 전극에 비하여 4배 이상의 기공을 가지고 있기 때문에 전해질의 침투가 상당히 용
이하며, 일차 입자의 크기가 수백 나노미터 이상의 크기에 의한 산란효과(scattering effect)를 극대화 시킬 수 있
다. 또한 일차 구조가 나노로드(nanorod)의 형태를 가지기 때문에 전해질에 의한 재결합수를 급격히 감소시키는
장점을 가진다.

이러한 이온전도도가 높은 고체 전해질과 일
반적인 전극과 비교하여 상당히 많은 장점을 가반적인 전극과 비교하여 상당히 많은 장점을 가
지는 이중 나노섬유 구조체의 조합은 고체상태
염료감응형 태양전지의 효율에 긍정적인 발전
을 가져왔다. 분광학과 전기화학적인 방법을 이
용하여 측정한 결과 전해질에 의한 재결합의 수
가 14배까지 줄어 들었고, 전극에서의 전자 이
동 속 도 는 증 가 하 였 다 . 이 것 은 광 전 류
(photocurrents) 뿐만 아니라 광전압의 상당한(p )
증가를 가져왔다. 그 결과, 태양전지의 최대 효
율은 7.9% (30mW/cm2)에 도달할 수 있었다.
액체 전해질을 이용한 태양전지와 비교하여 아
직 까지는 많은 차이를 보이는 것이 사실이지만
새로운 조합의 전해질과 새로운 형태의 전극 구
조를 밝혀 냈다는 점에서 상당한 학문적인 성과
가 있었다. 또한 일반적인 방법을 이용한 산화
티타늄의 합성이 아닌 새로운 방법을 이용하여
이중 구조체를 만들었다는 점에서 실질적으로
고체상태 태양전지의 상용화에 적지 않은 기여
를 한 연구이다.

Figure 2. Photovoltaic properties of the solid-state DSSCs; (A) J-V curves measured under
simulated AM 1.5G light one sun condition, (B) incident photon to current conversion
efficiency (IPCE) results. Evolution of electron transport time and recombination lifetime of
DSSC-NFs and DSSC-NPs as a function of incident photon flux by frequency resolved
techniques; (C) IMPS and (D) IMVS results.
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박사 과정인 윤민철 김길석 연구원은 각각 2010

연구원 동정 국내 외 연구논문 발표 (2009.9.–2010.9.)

박사 과정인 윤민철, 김길석 연구원은 각각 2010
년 2월 24, 8월 27일 박사학위를 취득하고 본 연구
단에서 박사 후 연구원으로 활동중이다. 석사 과정
연구원인 이재석, 이아름은 2010년 2월 24일, 허
지행 연구원은 8월 27일 석사학위를 취득한 후 각
각 LG LCD, 롯데 중앙 연구소, 하이닉스에 취직하
였다.

1. Shanmugam Easwaramoorthi, Jae-Yoon Shin, Sung
Cho, Pyosang Kim, Yasuhide Inokuma, Eiji Tsurumaki,
Atsuhiro Osuka, Dongho Kim
“Versatile Photophysical Properties of meso-Aryl-
Substituted Subporphyrins: Dipolar and Octupolar
Charge-Transfer Interactions”
Chemistry-A European Journal, 2009, 15(44), 12005 -

본 연구단에서 석사 후 연구원으로 활동하던 신재
윤 연 구 원 은 2010 년 8 월 에 University of
Wisconsin-Madison의 Martin Zanni 교수 연구실
에서 박사과정을 수행하고 있다.

2010년 3월에 입학한 박사 과정 성영모, 정현우 연
구원과 석사 과정 방희원 연구원은 각각 여러

12017.

2. Min-Chul Yoon, Sung Cho, Pyosang Kim, Takaaki
Hori, Naoki Aratani, Atsuhiro Osuka, Dongho Kim
“Structural Dependence on Excitation Energy
Migration Processes in Artificial Light Harvesting
Cyclic Zinc(II) Porphyrin Arrays”
Journal of Physical Chemistry B 2009 113(45) 15074porphyrinoid 시스템의 이광자 흡수 현상 연구, 확

장 포피린 시스템의 분광학적 특성 연구, perylene
bisimide dimer, trimer의 단분자 연구를 진행하고
있다. 2010년 9월에 입학한 석사 과정 구영빈 연구
원은 염료감응 태양전지를 위한 포피린 염료의 광
전기화학 특성 연구를 진행중이다.

석박사 통합과정인 양재성 연구원은 우수한 연구

Journal of Physical Chemistry B, 2009, 113(45), 15074
-15082.

3. Satomi Nakazono, Shanmugam Easwaramoorthi,
Dongho Kim, Hiroshi Shinokubo, Atsuhiro Osuka
“Synthesis of Arylated Perylene Bisimides through
C−H Bond Cleavage under Ruthenium Catalysis”
Orgarnic Letters, 2009, 11(23), 5426-5429.

석박사 통합과정인 양재성 연구원은 우수한 연구
결과를 바탕으로 2009년 10월 안동혁 특별장학금
과 11월 우수 논문상으로 수상하였다. 석박사 통합
과정 이지은 연구원은 2009년 10월에 개최된 105
회 대 한 화 학 회 학 술 발 표 회 와 2010 년 6 월
international Symposium on Nano-Bio
Molecular Assembly 2010에서 포스터 발표상을
수상하였다 석사 과정 성주영 연구원은 2010년 7

g , , ( ),

4. Naoki Aratani, Dongho Kim, Atsuhiro Osuka
“Discrete Cyclic Porphyrin Arrays as Artificial
Light-Harvesting Antenna”
Accounts of Chemical Research, 2009, 42(12), 1922-
1934.

5 Jong Kang Park Jinping Chen Hye Ryun Lee Sun

본 연구실은 동계 워크샵 (2009년 2월)과 하계 워
크샵 (2010년 8월)을 각각 실시하였다. 전 연구원

수상하였다. 석사 과정 성주영 연구원은 2010년 7
월 103회 물리화학분과회 하계 심포지움에서 포스
터 발표상을 수상하였다.

연구실 활동

5. Jong Kang Park, Jinping Chen, Hye Ryun Lee, Sun
Woo Park, Hiroshi Shinokubo, Atsuhiro Osuka, Dongho
Kim
“Doubly β-Functionalized meso-meso Directly
Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics”
Journal of Physical Chemistry C, 2009, 113(52), 21956-
21963.샵 ( 년 월)을 각각 실시하였다 전 연구원

이 참석한 본 행사를 통해 반기별 연구 성과 보고
와 미래 연구방향 및 개선점에 대한 토론과 더불어
서 후배들간의 우애를 돈독히 할 수 있는 기회로
삼을 수 있었으며 또한 서로간의 토의를 통해 애로
사항 및 개선점에 대한 허심탄회한 대화를 나눌 수
있었다.

21963.

6. Shin-ya Hayashi, Yasuhide Inokuma, Shanmugam
Easwaramoorthi, Kil Suk Kim, Dongho Kim, Atsuhiro
Osuka
“Meso-Trialkyl-Substituted Subporphyrins”
Angewandte Chemie International Edition, 2010, 49(2),
321-324.

본 연구실은 2010년 5월 15일 교수님과 졸업생,
재학생이 한자에 모여 ‘ 제 4회 기능성 파이전자 시
스템 분광학 연구실 홈커밍데이’ 를 개회하였다.
이 행사에는 이 행사에는 본 연구실의 지도교수님
이신 김동호 교수님, 서울대학교 정대홍 교수님,
경희대학교 송재규 교수님, 성균관대학교 안태규
교수님, 기초과학연구소 하정현 박사님, 신코에 권
정호 선배님 등 본연구실을 거쳐간 많은 선배님들

7. Ji-Eun Lee, Jaesung Yang, Victoria L. Gunderson,
Michael R. Wasielewski, Dongho Kim
“Fluorescence Dynamics of Chlorophyll Trefoils in
the Solid State Studied by Single-Molecule
Fluorescence Spectroscopy”
The Journal of Physical Chemistry Letters, 2010, 1(1),
284 289정호 선배님 등 본연구실을 거쳐간 많은 선배님들

과 현 연구실 구성원들이 동참하여 행사의 취지를
빛내주었다. 올해로 4회째를 맞는 이 행사는 사제
지간의 정과 선후배간의 우정을 돈독히 쌓을 수 있
는 좋은 기념일로 자리잡았다.

284-289.
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8. Jae Seok Lee, Jong Min Lim, Motoki Toganoh,
Hiroyuki Furuta, Dongho Kim
“Comparative Spectroscopic Studies on Porphyrin

15. Jianxin Song, Pyosang Kim, Naoki Aratani, Dongho
Kim, Hiroshi Shinokubo, Atsuhiro Osuka
“Strategic Synthesis of 2,6-Pyridylene-Bridged β-to-p p p p y

Derivatives: Electronic Perturbation of N-Confused
and N-Fused Porphyrins”
Chemical Communications, 2010, 46(2), 285-287.

9. Thea M. Wilson, Takaaki Hori, Min-Chul Yoon,
Naoki Aratani, Atsuhiro Osuka, Dongho Kim, Michael
R. Wasielewski

β Porphyrin Nanorings through Cross-Coupling”
Chemistry-A European Journal, 2010, 16(10), 3009-
3012.

16. Hiroki Uoyama, Kil Suk Kim, Kenji Kuroki, Jae-
Yoon Shin, Toshi Nagata, Tetsuo Okujima, Hiroko
Yamada, Noboru Ono, Dongho Kim, Hidemitsu Uno
“Hi hl P S th i S t l A i t d“Rapid Intramolecular Hole Hopping in meso-meso

and meta-Phenylene Linked Linear and Cyclic
Multiporphyrin Arrays”
Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(4), 1383-1388.

10. Harapriya Rath, Sumito Tokuji, Naoki Aratani, Ko
F k J Mi Li D h Ki Hi hi

“Highly Pure Synthesis, Spectral Assignments, and
Two-Photon Properties of Cruciform Porphyrin
Pentamers Fused with Benzene Units”
Chemistry-A European Journal, 2010, 16(13), 4063-
4074.

17. Jianxin Song, Naoki Aratani, Pyosang Kim, Dongho
Kim Hiroshi Shinokubo Atsuhiro OsukaFurukawa, Jong Min Lim, Dongho Kim, Hiroshi

Shinokubo, Atsuhiro Osuka
“A Stable Organic Radical Delocalized on Highly
Twisted π-System Formed Upon Palladium
Metalation of a Möbius Aromatic Hexaphyrin”
Angewandte Chemie International Edition, 2010, 49(8),
1489-1491.

Kim, Hiroshi Shinokubo, Atsuhiro Osuka
“Porphyrin ‘Lego Block’ Strategy to Construct
Directly meso-β Doubly Linked Porphyrin Rings”
Angewandte Chemie International Edition, 2010, 49(21),
3617-3620.

18. Chihiro Maeda, Pyosang Kim, Sung Cho, Jong
Kang Park, Jong Min Lim, Dongho Kim, Josh Vura-

11. Jong Min Lim, Jae-Yoon Shin, Yasuo Tanaka,
Shohei Saito, Atsuhiro Osuka, Dongho Kim
“Protonated [4n]π and [4n+2]π Octaphyrins Choose
Their Möbius / Hückel Aromatic Topology”
Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(9), 3105-3114.

Kang Park, Jong Min Lim, Dongho Kim, Josh Vura
Weis, Michael R. Wasielewski, Hiroshi Shinokubo,
Atsuhiro Osuka
“Large Porphyrin Squares from the Self-Assembling
of meso-Triazole-Appended L-Shaped meso-meso
Linked Zn(II) Triporphyrins: Synthesis and
Efficient Energy Transfer”
Chemistry-A European Journal, 2010, 16(17), 5052-

12. Sung Cho, Zin Seok Yoon, Kil Suk Kim, Min-Chul
Yoon, Dong-Gyu Cho, Jonathan L. Sessler, Dongho
Kim
“Defining Spectroscopic Features of
Heteroannulenic Antiaromatic Porphyrinoids”
Journal of Physical Chemistry Letters, 2010, 1(6), 895-
900.

5061.

19. Taro Koide, Ko Furukawa, Hiroshi Shinokubo, Jae-
Yoon Shin, Kil Suk Kim, Dongho Kim, Atsuhiro Osuka
“A Stable Non-Kekulé Singlet Biradicaloid from
meso-Free 5,10,20,25-Tetrakis(Pentafluorophenyl)-
Substituted [26]Hexaphyrin (1.1.1.1.1.1)”

13. Chunxing She, Shanmugam Easwaramoorthi,
Pyosang Kim, Satoru Hiroto, Ichiro Hisaki, Hiroshi
Shinokubo, Atsuhiro Osuka, Dongho Kim, Joseph T.
Hupp
“Excess Polarizability Reveals Exciton Localization
/Delocalization Controlled by Linking Positions on
Porphyrin Rings in Butadiyne Bridged Porphyrin

Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(21), 7246-7247.

20. Jong Min Lim, Jae Seok Lee, Hyun Woo Chung,
Hee Won Bahng, Keisuke Yamaguchi, Motoki Toganoh,
Hiroyuki Furuta, Dongho Kim
“Potophysical Properties of N-Confused
Hexaphyrins: Effects of Confusion of Pyrrole RingsPorphyrin Rings in Butadiyne-Bridged Porphyrin

Dimers”
Journal of Physical Chemistry A, 2010, 114 (10), 3384-
3390.

14. Hyejin Yoo, Jaesung Yang, Andrew Yousef,
Michael R. Wasielewski, Dongho Kim
“Excimer Formation Dynamics of Intramolecular π-

Hexaphyrins: Effects of Confusion of Pyrrole Rings
and Molecular Shape on Electronic Structures”
Chemical Communications, 2010, 46(24), 4357-4359.

21. Tomohiro Higashino, Jong Min Lim, Takahiro
Miura, Shohei Saito, Jae-Yoon Shin, Dongho Kim,
Atsuhiro Osuka
“Möbius Antiaromatic Bisphosphorus Complexes ofExcimer Formation Dynamics of Intramolecular π

Stacked Perylenediimides Probed by Single-
Molecule Fluorescence Spectroscopy”
Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(11), 3939-3944.

Möbius Antiaromatic Bisphosphorus Complexes of
[30]Hexaphyrins”
Angewandte Chemie International Edition, 2010, 49(29),
4950-4954.
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22. Kibong Kim, Changbum Jo, Shanmugam
Easwaramoorthi, Jooyoung Sung, Dongho Kim, David
G. Churchill

29. Shanmugam Easwaramoorthi, Pyosang Kim, Jong
Min Lim, Suhee Song, Honsuk Suh, Jonathan L. Sessler,
Dongho Kim

“Crystallographic, Photophysical, NMR
Spectroscopic and Reactivity Manifestations of the
8-Heteroaryl Effect in 4,4-Difluoro-8-(C4H3X)-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indacene (X=O, S, Se) (BODIPY)
Systems”
Inorganic Chemistry, 2010, 49(11), 4881-4894.

i i i i h l

“The Self-Assembly and Photophysical
Characterization of
tri(cyclopenta[def]phenanthrene)-derived
Nanoparticles: A Template Free Synthesis of Hollow
Colloidosomes”
Journal of Materials Chemistry, 2010, in press.

23. Pyosang Kim, Jong Min Lim, Min-Chul Yoon,
Junko Aimi, Takuzo Aida, Akihiko Tsuda, Dongho Kim
“Excitation Energy Migration Processes in Self-
Assembled Porphyrin Boxes Constructed by
Conjugated Porphyrin Dimers”
Journal of Physical Chemistry B, 2010, 114(28), 9157-
9164.

국내 외 학술회의 발표

국제 학술회의 초정 강연

Kim Dongho “Photoelectrochemical Properties of

24. Jae-Yoon Shin, Kil Suk Kim, Min-Chul Yoon, Jong
Min Lim, Zin Seok Yoon, Dongho Kim, Atsuhiro
Osuka
“Aromaticity and Photophysical Properties of
Various Topology-Controlled Expanded Porphyrins”
Chemical Society Reviews, 2010, 39(8), 2751-2767.

Doubly 　 -Functionalized Porphyrin Sensitizers for
Dye-Sensitized Nanocrystalline-TiO2 Solar Cells”, 2009
International Symposium on Dye-sensitized Solar Cells
2009, October 22-23, South Garden Hotel, Chung-Li,
Taiwan.

Kim Dongho “Pohtophysical Properties of N-confused
d f d h i d h i

25. Sun Woo Park, Dae Sub Hwang, Dong Young Kim,
Dongho Kim
“Doubly β-Functionalized Zinc(II) Porphyrin-
Sensitized TiO2 Solar Cells”
Journal of the Chinese Chemical Society, 2010, 57(5A),
1-8.

and N-fused Pentaphyrins and Hexaphyrins” N-
confused and N-fused expanded porphyrin workshop,
November 14, 2009, Kyushu University, Japan.

Kim Dongho “Defining Spectroscopic Features of
Heteroannulenic Antiaromatic Porphyrinoids” The
Second Asian Spectroscopy conference, November 30-
December 2 2009 Seoul National University Seoul

26. Jianxin Song, Naoki Aratani, Ji Haeng Heo, Dongho
Kim, Hiroshi Shinokubo, Atsuhiro Osuka
“Directly Pd(II)-Bridged Porphyrin Belts with
Remarkable Curvatures”
Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(34), 11868-11869.

December 2, 2009, Seoul National University, Seoul,
Korea.

Kim Dongho “Ultrafast Excitation Energy Migration
Processes in Various Porphyrin Arrays” Asian
Conference on Ultrafast Phenomena (ACUP), January
10-13, 2010, National Taiwan University, Taiwan.

27. Seong-Jun Yoon, Jong Won Chung, Johannes
Gierschner, Kil Suk Kim, Moon-Gun Choi, Dongho
Kim, Soo Young Park
“Multistimuli Two-Color Luminescence Switching
via Different Slip-Stacking of Highly Fluorescent
Molecular Sheets”
Journal of the American Chemical Society, 2010,
132(39) 13675 13683

Kim Dongho “Ultrafast Excitation Energy Migration
Processes in Various Porphyrin Arrays” The 6th
International Conference on Porphyrins and
Phyhalocyanines (ICPP-6), July 4-9, 2010, Hyatt
Regency Tarnaya Resort & Spa, New Mexico, USA.

Kim Dongho “Ultrafast Excitation Energy Migration
132(39), 13675-13683.

28. Ji Haeng Heo, Toshiaki Ikeda, Jong Min Lim, Naoki
Aratani, Atsuhiro Osuka, Dongho Kim
“Molecular-Shape-Dependent Photophysical
Properties of meso-β Doubly Linked Zn(II)
Porphyrin Arrays and Their Indene-Fused
Analogues”

g gy g
Processes in Various Porphyrin Arrays” XXIII IUPAC
Symposium on Photochemistry, July 11-16, 2010,
Ferrara, Italy.

Kim Dongho “Doubly β-functionalized meso-meso
Directly Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics” The 18th International Conference on

Analogues
Journal of Physical Chemistry B, 2010, in press.

Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy
(IPS-18), July 25-30, 2010, Korea University, Seoul,
Korea.
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Kim Dongho “The Role of Electronic Coupling in
Linear Porphyrin Arrays Probed by Single-Molecule
Fluorescence Spectroscopy” XXII International

Kim Dongho “Catalytic Activation of Unreactive Bond
and its Application to Material Science”, Kim Yong ae
Lectureship, KAIST, September 1, 2010, Daejeon,

Conference on Raman Spectroscopy (ICORS 2010)
August 8-13, 2010, Boston, USA.

Kim Dongho “Möbius Aromaticity and Antiaromaticity:
Outlook into Expanded Porphyrins” The 20th
International Conference on Physical Organic
Chemistry (ICPOC-20) August 22-28, 2010, Busan,

Korea.

국제학술회의 발표

2009년 11월 30일부터 12월 2일까지 서울대학교
에 서 열 린 The Second Asian Spectroscopy
conference 에서 4건의 포스터 발표를 하였다.

Korea.

Kim Dongho “Role of Electronic Coupling in Various
Molecular Assemblies” 60th Anniversary Conference
on Coordination Chemistry in OSAKA(60CCCO)
September 27-30, Osaka, Japan.

국내 초청 강연

Yoon Min-Chul “Aromatic versus Antiaromatic Effect
on Photophysical Properties of Conformationally
Locked trans-vinylene-Bridged Hexaphyrins”

Kim Kil Suk “Photophysical Properties of 3-thienyl
fused [28]Hexaphyrin: New Strategy for Stable Möbius
A i M l l ”국내 초청 강연

Kim Dongho “Single Molecule Spectroscopic
Investigation of Excited State Dynamics of Various
Oligomeric Molecules”, The 6th Kea-Japan Joint
Symposium on Frontier Photoscience (KJFP 2009) &
2009 International Conference on Frontier Photoscience
Function Materials (ICFPFM 2009) Department of

Aromatic Molecule”

Lim Jong Min “Protonated [4n]π and [4n+2]π
Octaphyrins Choose Their Möbius/Hückel Aromatic
Topology”

Kim Pyosang “Excitation Energy Transfer Processes in
Self assembled Large Porphyrin Squares”Function Materials (ICFPFM 2009), Department of

Advanced Materials Chemistry, Center for Advanced
Photonic Materials (ITRC) & WCU Center for Next
Generation Photovoltaic Systems, Korea University,
Sejong Campus, October 31-November 2, 2009, Korea.

Kim Dongho “Möbius Aromaticity and Antiaromaticity
of Expanded Porphyrins” Ewha-Yonsei 1st

Self-assembled Large Porphyrin Squares

2010년 05월 17일에서 19일까지 서울대학교에서
열린 1st Symposium on Frontiers of Biophysics
에서 4 건의 포스터 발표를 하였다.

Yang Jaesung “Comparative Single-Molecule
Photophysical Studies on the Role of Electronicof Expanded Porphyrins Ewha Yonsei 1st

International Symposium on Functional Materials,
November 16, 2009, Ewha Womans University, Seoul,
Korea.

Kim Dongho “Electronic Coupling in Various
Oligomeric Molecular Arrays” Ultrafast Science
Workshop 2010, January 19-20, 2010, 레이저 과학 연

Photophysical Studies on the Role of Electronic
Coupling in Linear Porphyrin Arrays”.

Yoo Hyejin “Excimeric Behavior of Cofacial
Perylenediimides Probed by Single-molecule
Fluorescence Spectroscopy”.

Lee Ji-Eun “Fluorescence Dynamics of Chlorophyllp , y , ,
구실, 펨토초 분광학 연구실 (포스텍 기초과학 연
구소), Korea.

Kim Dongho “Doubly β-functionalized meso-meso
Directly Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics” 제14회 유기태양전지학회 2010년 동
계 심포지엄, January 21, 2010, KIST, Korea.

y p y
Trefoils in The Solid State: A Single-molecule
Fluorescence Study”

Bahng Hee Won “Excited State Dynamics of Directly
Linked Linear Porphyrin Arrays Probed by Single
Molecule Fluorescence Spectroscopy”

Kim Dongho “The Role of Electronic Coupling in
Photophysical Properties of Various Molecular
Assemblies” International Symposium on Nano-Bio
Molecular Assembly 2010, June 14-17, 2010, Yonsei
University, Seoul, Korea.

Ki D h “Th l f l t i li i i

2010년 06월 14일에서 17일까지 연세대학교에서
열 린 International Symposium on Nano-Bio
Molecular Assembly 2010 에서 1건의 구두 발표
와 1건의 포스터 발표를 하였다.

구두발표
Kim Pyosang “Excitation Energy Migration Processes
i S lf bl d P h i B C d fKim Dongho “The role of electronic coupling in various

Porphyrin Arrays Probed by single molecule
Fluorescence Spectroscopy” 대덕특구지원본부 개소
기념행사 및 첨단 광과학 심포지엄 August 30, 2010,
Daejeon, Korea.

in Self-assembled Porphyrin Boxes Composed of
Conjugated Porphyrin Dimers”.
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Lim Jong Min “Photophysical Properties of N-
confused Hexaphyrins: Effects of Confusion of Pyrrole
Rings and Molecular Shape on Electronic Structures”

포스터
Lee Ji-Eun “Fluorescence Dynamics of Chlorophyll
Trefoils in the Solid State by Single-Molecule

Lim Jong Min “Comparative Spectroscopic Studies on
Porphyrin Derivatives: Electronic Perturbation of N-
confused And N-fused Porphyrins”

Chung Hyun Woo “Solvent Dependent
Conformational Changes of Meso-pentafluorophenyl

h h i

Fluorescence Spectroscopy”.

2010년 6월 27일에서 7월 2일까지 이탈리아에서
열 린 Gordon Research Conference - Single
Molecule Approaches To Biology 에서 1건의 포
스터 발표를 하였다.

i i i f f i l [32]heptaphyrin”

Chung Hyun Woo “Conformational Changes of meso-
Aryl Substituted Expanded Porphyrins upon Protonation:
Effects on Photophysical Properties and Aromaticity”

Sung Young Mo “Thermal Fusion Reactions of meso-
3 Thienyl Groups in [26]Hexaphyrins: A New Strategy

Yoo Hyejin “Excimer Formation Dynamics of Cofacial
Perylenediimides Probed by Single-Molecule
Fluorescence Spectroscopy”.

2010년 7월 4일에서 9일까지 뉴멕시코 에서 열린
The 6th International Conference on Porphyrins
and Phyhalocyanines (ICPP-6) 에서 2 건의 포스
터 발표를 하였다 3-Thienyl Groups in [26]Hexaphyrins: A New Strategy

to Produce Möbius Aromatic Molecules”

Sung Young Mo “Protonated [4n]　 and [4n+2]　
Octaphyrins Choose Their Möbius/Hückel Aromatic
Topology”

국내 학술회의 발표

터 발표를 하였다.

Kim Pyosang “Excitation Energy Migration Processes
in Self-assembled Porphyrin Boxes Constructed by
Conjugated Porphyrin Dimers”.

Lim Jong Min “Protonated [4n]π and [4n+2]π
Octaphyrins Choose Their Möbius/Hückel Aromatic 국내 학술회의 발표

2010년 04월 29일에서 30일까지 인천 송도컨벤시
아에서 열린 대한화학회 제 105회 학술발표회 에
서 1건의 구두 발표와 8건의 포스터 발표를 하였다.

구두발표
Yoon Min-Chul “Comparative Photophysics on meso-

Octaphyrins Choose Their Möbius/Hückel Aromatic
Topology”.

2010년 7월 25일에서 30일까지 고려대학교에서
열 린 The 18th International Conference on
Photochemical Conversion and Storage of Solar
Energy (IPS-18) 에서 1건의 포스터 발표를 하였
다. Yoon Min Chul Comparative Photophysics on meso

alkyl [26]- and [28]Hexaphyrins: Conformational
Switching between Hückel and Möbius Aromaticity”.

포스터
Kim Kil Suk “Comparative Photophysical Properties of
Trifluoromethyl Substituted [18]/[20]π Porphycene
Derivatives”.

Park Sun Woo “Doubly β-functionalized meso-meso
Directly Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics”.

2010년 8월 22일에서 28일까지 부산 벡스코 에서
열린 The 20th International Conference on Physical

Lim Jong Min “Photophysical Properties of N-
confused Hexaphyrins: Effects of Confusion of Pyrrole
Rings and Molecular Shape on Electronic Structures”.

Yoo Hyejin “Single Molecule Spectroscopic
Investigation of Excimer Dynamics in Cofacial

Organic Chemistry (ICPOC-20) 에서 10 건의 포스터
발표를 하였다.

Yoon Min-Chul “Spectroscopic Definition of
Antiaromaticity in Heteroannulenic Expanded
Porphyrinoids”

Y Mi Ch l “O ti l P bi f C f ti l Perylenediimide Dimer and Trimer”.

Kim Pyosang “Excitation Energy Migration Processes
in Self-assembled Porphyrin Boxes Constructed by
Conjugated Porphyrin Dimers”.

Heo Ji Hang “Molecular Shape-dependent
Ph t h i l P ti f β D bl Li k d

Yoon Min-Chul “Optical Probing of Conformational
Switching between Hückel and Möbius Aromaticity in
Figure-Eight [28]Hexaphyrins”

Kim Kil Suk “Comparative Photophysical Properties of
Trifluoromethyl Substituted [18]/[19]　 Porphycene
Derivatives”

Photophysical Properties of meso-β Doubly Linked
Zn(II) Porphyrin Arrays”.Kim Kil Suk “Temperature Dependent Molecular

Locking of meso-Hexakis(pentafluorophenyl)
[28]Hexaphyrins(1.1.1.1.1.1) into Möbius structures”
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Lee Ji-Eun “Fluorescence Dynamics of Chlorophyll
Trefoils in the Solid State Studied by Single Molecule
Fluorescence Spectroscopy”.

Park Sun Woo “Doubly β-functionalized meso-meso
Directly Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics”.

Sung Jooyoung “The Study of Intramolecular Charge-
transfer Dynamics in Alkynylpyrene Derivatives”.

2010년 07월 01일에서 03일까지 안면도 무창포
비체펠레스 에서 열린 103회 물리화학분과회 하계
심포지움 에서 5 건의 포스터 발표를 하였다.

Kim Kil Suk, Sung Young Mo “Comparative
Photophysical Properties of Trifluoromethyl Substituted
[18]/[20] Porphycene Derivatives”[18]/[20]　　 Porphycene Derivatives .

Yang Jaesung “Excited State Dynamics of Directly
Linked Linear Porphyrin Arrays Probed by Single
Molecule Fluorescence Spectroscopy”.

Lee Ji-Eun, Bahng Hee Won “Fluorescence Dynamics
of Chlorophyll Trefoils in the Solid State Studied byof Chlorophyll Trefoils in the Solid State Studied by
Single Molecule Fluorescence Spectroscopy”.

Park Sun Woo “Doubly β-functionalized meso-meso
Directly Linked Porphyrin Dimer Sensitizers for
Photovoltaics”.

Sung Jooyoung, Chung Hyun Woo “The Study ofg y g, g y y
Intramolecular Charge-transfer Dynamics in
Alkynylpyrene Derivatives”.



Laboratory for Functional -Electronic Systems FPIES Newsletter  2010, Vol.13

김동호 교수, 뫼비우스 띠 형태의 분자 연구로
‘Chemical Society Reviews’지 표지 논문 선정

c
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김동호 교수, 반방향성 분자체에 대한 연구 결과
Video Perspectives from the Journal of Physical Chemistry Letters로 선정

c

김동호 교수 연구팀, 2009년 국가개발 우수성과 선정


