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Main Strategy for Investigation of Molecular Devices 

   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 
전자상태의 특성에 따라 들뜬 상태 동역학, 들뜬 에너지 및 광여기에 의한 전자 전달 과정과 양자 수율이 결정되기 
때문에 들뜬 상태에 있는 분자 배열 (array) 시스템의 엑시톤의 상호작용 (excitonic interaction)을 이해하는 것은 

분자 소자 개발을 위한 기초 과정이라고 볼 수 있다. 뿐만 아니라 보다 고효율의 분자 소자 개발을 위해서는 분자 
내에서 발생하는 초고속 광학 현상을 관찰하고 더욱 나아가 제어할 수 있도록 에너지 (energy), 파장 (wavelength), 
파동 벡터 (wave vector), 편광 (polarization), 펄스 폭 (pulse width), 위상 (phase)과 같은 변수를 인위적으로 

조절할 수 있어야 한다. 더불어 광학 펄스 제어를 이용한 초고속 분광법의 응용은 분자 시스템의 광물성을 
밝히는데 조력하며 광소자와 광학 조절 기술 및 특수한 분자 광소자를 개발에 큰 진보를 가져올 것으로 기대된다.  

   분자간 엑시톤 상호작용을 이해하는데 있어서 초단파 레이저 펄스의 변수를 조절하는 초고속 결맞음 비선형 분
광법, 펨토초 비등방성 형광과 순간흡수감쇠 측정을 이용하였다. 엑시톤 상호작용의 동역학을 조사하기 위해서 구
성 단위체간의 연결 길이와 이면각을 체계적으로 변화시킴으로써 1차원, 2차원, 3차원 (선형, 원형, 상자 등)의 분
자 배열 단위체에 대한 체계적인 해석이 가능하게 되었다. 방향성을 갖는 분자 시스템에서 -공액경로와 분자간 
상호작용 조절을 통해 달라지는 이광자 흡수와의 상관관계를 정리하였으며, 이와 같은 결과를 바탕으로 하여 다양
한 포피린 배열 시스템 및 확장 포피린 분자들에 적용시켜 이론적 계산, 3차원적 분자 구조, 방향성, 그리고 비선형 

광학 성질과의 관계 정립에 지속적인 관심을 기울이고 있다. 더불어 포피린을 연구 주제에서 벗어나 안정성이 뛰
어난 퍼릴렌다이아마이드 (PDI), 싸이오펜 (thiophene)으로 연구를 확장시켰으며 분자 수준에서의 에너지 및 전자 
전달 과정의 기본적인 이해를 바탕으로 중합체, 자기 조립된 단층막, 분자 aggregate, 초분자 dendrimer와 같은 여
러 시스템으로의 이해를 확장시켰다. 단분자 수준에서의 PDI 삼량체 분자의 디포커스 이미징 실험을 통해 단량체 

소멸에 따른 분자의 이중극자 모먼트 변화를 관찰하였고, 이를 토대로 분자의 폴리머 내 배향에 대한 정보를 얻을 수 

있었다. 또한, 크게는 파이 공액이 가능한 유기물질에서의 엑시톤 연구를 통한 지식을 바탕으로 나노 크리스탈 (탄
소 나노튜브 carbon nanotube, 그라핀 graphene, 양자점 quantum dot)에서의 엑시톤 동역학 연구로 최근 연구 분
야를 확장시킨 바 있다. 이러한 여러 시스템에 대한 분자적인 접근은 공간분해 분광학에서 morphology, domain 

structure, polymer interchain-interaction, size distribution, orientation과 관련된 기본적인 특성을 이해할 수 있도록 

해 주었으며 최근 각광받고 있는 양자점의 엑시톤 동역학 과정도 같은 맥락에서 설명할 수 있을 것으로 기대하고 
있다. 
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Femtosecond Impulsive Stimulated Raman Spectroscopy 

일본 이화학 연구소의 T. Tahara 교수는 펨토초 순간 유발
라만 분광법을 들뜬 상태에서 일어나는 스틸벤의 시스-트
랜스 이성질화 반응에 적용하였고 이를 통해 실제로 반응
이 일어나는 동안 실시간으로 out-of-plane 진동 모드의 변
화를 관측하였다. (Science, 2008, 322, 1073) 

본 연구단에서는 현재 들뜬 상태에서 높은 에너지를 가진 

진동 모드의 진동 결맞음을 유도하기 위해 10 ~20 펨토초
의 시간 분해능을 가진  광매개 증폭기를 제작 중이다. 그
리고 향후 이 분광법을 이용하여 다양한 확장포피린 분자 

또는 폴리머 계열 시스템에서 일어나는 광여기 후 구조 변
화 메커니즘을 밝힐 예정이다.  

 

Figure 1. 펨토초 순간 유발라만 분광법을 통한 들뜬 상태에서의 

진동 모드 측정을 표현한 모식도 

자연계에서 일어나는 매우 빠른 광화학적 반응들은 광 여기된 분자
의 구조적 변화를 유발시키므로, 극초단 영역에서의 분자구조에 대
한 정보를 얻는 것은 매우 중요하다. 일반적으로 피코초 레이저를 
이용한 시간분해 라만 분광법 (Time-resolved Raman spectroscopy)

을 통해 극초단 영역의 분자구조 연구가 되어왔지만, 최근들어 펨
토초의 시간 분해능을 가진 다양한 라만분광법이 개발되어져 왔다. 
그중에서 펨토초 순간 유발라만 분광법 (Femtosecond impulsive 

stimulated Raman spectroscopy) 은 여기-탐침과 라만 분광법을 겹

합하여 펨토초의 시간 분해능을 얻은 새로운 개념의 시간 분해 라
만 분광법이다. 먼저 여기 레이저를 이용하여 관측하고자 하는 물
질을 들뜬상태로 만든 후 수십 펨토초의 시간 분해능을 가진 두번
째 여기 레이저로 들뜬 상태에 순간적으로 진동 파속 운동을 형성
한다. 이 운동은 세번째 탐침 레이저를 통해 측정되는 들뜬 상태의 
소멸과정에 주기적인 진동신호를 일으키고 이 신호를 푸리에 변환
을 하면 들뜬 상태에서의 진동모드를 관측할 수 있다. 이때 첫번째, 
두번째 여기 레이저 사이의 시간 차이를 조절하면 펨토초 시간 분
해능을 가지고 들뜬 상태에서의 광화학적 반응에 따른 진동모드의 
변화를 관측할 수 있다. 

Figure 2. 펨토초 순간 유발라만 분광 장비의 모식도 

Figure 3. 들뜬 상태에서 일어나는 스틸벤의 이성질화 반응과 (좌) 이때 펨토
초 순간 유발라만 분광법을 측정한 시간에 따른 라만 스펙트럼의 변화 (우)    
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Heterodyne-Detected Two-Dimensional Electronic Spectroscopy 

   여러 분자들로 구성된 다중발색단 (multichromophoric) 

시스템에서의 단위체들간 엑시톤 동역학을 연구하는 것
은 매우 중요하다. 하지만 분자 시스템은 주변 환경과의 
강한 상호작용으로 인하여 불균일 퍼짐이 심하고 이점은 
엑시톤 상호 작용에 대한 정보를 일차원 분광학을 통해 
얻는 것에 큰 제약을 준다. 본 연구단에서는 시간분해 일
차원적 분광학의 한계를 넘어 엑시톤 상호작용이 엑시톤 
동역학에 미치는 영향을 연구하기 위해 최근 들어 개발
된 이차원 분광학을 도입하고자 한다. 이차원 분광법은 
불균일 퍼짐으로 인해 가려진 분자 고유의 균일 퍼짐 현
상을 분리하여 측정함으로써 분자 단위체간의 상호작용
에 대한 정보를 얻을 수 있다. (Figure 1) 

   이차원 분광학에서는 세 펨토초 펄스가 시료와 상호작용
하여 결맞은 광메아리 신호펄스가 방출되며, 4광파 축합 (4-

wave mixing)에 해당된다. 따라서 세가지의 측정시간이 정
의되며, 각각을 결맞음 시간 (coherence time, t1), 기다림 시
간 (waiting time, t2), 검출시간 (detection time, t3)이라 한다 
(Figure 2). 첫 번째 전기장에 의해 생성된 밀도상태 (density 

state)는 결맞음 시간 동안 전개 후 두 번째 전기장에 의해 
바닥 또는 들뜬 전자상태에 여기 (population)가 된다. 기다
림 시간 t2동안에 에너지 이완에 따른 색상확산 (spectral 

diffusion)이 일어나고, 세 번째 전기장에 의해 재위상화
(rephasing) 또는 비재위상화 (nonrephasing)을 통해 결맞음 

시간 동안 생성된 위상정보가 복원되거나 위상정보역전이 일어나지 않는다.단 검출시간에 생성되는 신호전기장의 
세기가 너무 미약한 단점이 있다. 이를 극복하기 위해, 헤테로다인-측정의 이차원 분광학에서는 세 펨토초 펄스가 
시료와 상호작용하여 결맞은 신호펄스가 방출되는데 이 신호의 전기장을 또 다른 레이저펄스와 시공간상에서 간섭
시켜 그 스펙트럼을 단색화장치 결합된 CCD로 측정한다 (Figure 3).    

 이차원 분광법을 이용하여 얻은 시간에 따른 이차원 스펙트럼
을 통해 균일 및 불균일 퍼짐 현상을 분리하여 측정할 수 있을 
뿐 아니라 일차원 분광법에서는 관측할 수 없는 크로스 피크를 
측정함으로써 단위체 간의 상호작용과 결맞음 에너지 이동 현상 
(coherent enegy transfer)을 분석할 수 있다. (Figure 4)   

이차원 분광법을 이용한 연구결과로서 최근 헤테로 다이머 시스
템에서의 에너지 전달과정이 발표되었는데 이 연구를 통해 단위
체 하나의 결맞음 상태보다 두 단위체간의 결맞음 상태가 더 오
랜 시간동안 유지되는 것을 관측함으로써 단위체 간의 상호작용
과 에너지 전달과정의 자세한 메커니즘을 규명할 수 있게 되었
다. (Figure 5) 본 연구단에서는 이러한 연구 동향에 발맞춰 이차
원 분광법을 구축하고 다양한 분자체로 구성된 다중 발색단에서
의 엑시톤 동역학을 연구하고자 한다.  
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Figure 1. 일차원 흡수 스펙트럼 (좌)과 이차원 스펙트럼(우). 

Linear Spectrum   2D Spectrum   

Figure 2. 이차원 분광법에서의 펄스 순서와 측정방법 

Figure 3. 이차원 분광법 측정 장비 모식도 

Figure 4 이차원 분광법 측정 장비 모식도 

Figure 4. 이차원 스펙트럼 분석의 예. 균일, 불균일 퍼짐에 따른 스펙트럼 변화 (좌), 단위체 간의 상호작용 세기에 따른 이차원 스펙트럼의 변화 (중간, 우) 

Figure 5. 헤테로 다이머 시스템에서 측정된 이차원 스페트럼과 시
간에 따른 결맞음 소멸과정. 
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Femtosecond Broadband Fluorescence Up-conversion Technique 

   본  연구실에서는 새로운 형광 상위 측정 방법 
(fluorescence up-conversion technique)인 광대역 형광 
상위 측정 방법 (broadband fluorescence up-conversion 
spectroscopy/ BB-FLUPS) 을 새로이 도입하기로 하였다. 
기존의 형광 상위 전환 측정방법은 형광과 펨토초 레이저 
펄스를 비선형 결정을 이용하여 frequency conversion을 
일으켜 펨토초 시간 분해능을 가능하게 하는 기술이다 
(figure 1). 특히 이 기술은 형광의 소멸 시간을 측정하기 
때문에 순수하게 들뜬 상태의 population의 시간에 따른 
변화를 볼 수 있는 장점이 있다. 하지만 비선형 결정을 이
용한 frequency conversion efficiency가 낮고 형광 수명
이 적은 들뜬 상태에서의 형광을 주로 측정하기 때문에 신
호 세기가 약하다는 단점을 가지고 있다. 이에 본 연구실은 
80MHz의 high repetition rate의 레이저를 그대로 사용함
으로써  하나의 gate 펄스 파워는 낮아지지만 repetition 
rate이 높아 신호의 질이 좋아지는 효과를 얻고 있다.  

Figure 1. 형광 상위전환 분광법 모식도와 비선형 결정의 상위 전환 
효율 그래프  

Figure 2. 펨토초 광 대역 형광 상위 전환 분광법의 설계도 

따라서 본 연구실은 보다 넓은 영역의 형광을 효율
적으로 측정하기 위하여 광 대역 형광 상위 전환 분
광 법을 도입하기로 결정하였다. 이전 분광 법에서 
달리 적외선 영역의 1300 nm을 게이트 빔으로 사
용하고 위상 접합 조건이 덜 민감한 KDP 결정을 비
선형 결정으로 사용함으로써 넓은 영역의 형광이 
상위 전환된 스펙트라로서 신호를 측정할 수 있도
록 하였다 (figure 1).   
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   앞서 언급했듯이 본 연구실은 현재 펨토초의 펄스를 사
용하여 형광 상위 전환 측정방법 시스템을 구비하고 있고 
이를 통해 분자의 빠른 동역학을 연구하고 있다. 이러한 방
법은 비선형 결정의 비선형 현상을 이용하는데 이는 잘 정
의된 광축을 가지고 있는 비선형 결정을 사용하여 게이트 
빔과 특정 파장의 형광 사이에 위상접합 조건을 

만족시켜 가장 효율적인 frequency conversion된 강한 신호를 얻음으로 활용되고 있다. 위 현상을 유도하는 
최적의 비선형 결정은 BBO로 알려져 있다. 그런데 이 비선형 결정의 경우 특정영역에서 현상을 일으키는 위상
접합 조건을 만족 시키는 조건이 매우 엄격하여 측정하고자 하는 형광의 파장에 따른 비선형 결정의 위상접합 
각도에 매우 민감하게 반응하게 된다. 따라서 현재 대부분의 연구단에서 시행되고 있는 측정방법은 형광 상위 
전환 단일 파장의 단순 형광 세기의 변화를 관찰하는데 그치고 있다. 그러나 형광을 통한 분자의 동역학을 관
찰하는데 있어 단일 파장의 신호 세기의 변화 뿐 아니라 스펙트라 전체의 시간에 따른 변화를 관찰함이 매우 
중요하다. 다양한 광유발 반응이나 혹은 들뜬 상태에서의 분자의 변화, 예를 들면 시스/트랜스 (cis/trans) 이합
체 사이의 변화, 양성자 전달 (proton transfer), 전자 전달 (electron transfer), 혹은 용매화 과정에 대한 유용
한 정보는 얻어 낼 수 있다.  따라서 스펙트라의 전 영역에 걸친 변화를 관찰하는 것이 그 중요성이 매우 크다.  

더욱이 현재 도입하고 있는 광 대역 형광 상위전환 
분광법은 들뜸 파장의 광원(firgure 2)으로 NOPA에
서 만들어진 빔을 사용하고 있다. 이는 분자에 적합
한 파장을 선택적으로 사용할 수 있게 되는 것을 의
미한다. 결과적으로 관찰하고자 하는 분자 혹은 시
스템에 따라 선택적으로 들뜸 파장을 선택할 수 있
으며 한번에 다양한 파장의 형광 변화를 관찰 할 수 
있는 시스템을 구비하게 되는 것이다. 따라서 위의 
광 대역 상위 전환 분광법의 도입이 완료되면 국내 
뿐 아니라 국외의 어느 연구단 보다도 뛰어난 측정
방법을 가지되 되는 것이라 자부할 수 있다.  

Spectroscopy Laboratory for Functional -Electronic Systems 
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Single-Molecule Fluorescence Spectroscopy in Solution Phase  

   본 연구단에서는 단일 분자 분광학  (Single-

molecule spectroscopy) 기술을 이용하여 최근 

다양한 단일 π-전자 시스템들의 들뜬 상태 동역

학, 들뜬 에너지 및 광 여기에 의한 전자 전달 과

정, 분자내간의 상호작용 등 앙상블 레벨에서의 

평균화 정보가 아닌 자세하고 다양한 분광학적 

특성들을 밝혀 내었다. 관심 분자 시스템들을 단

일 분자 레벨에서 관찰하기 위해서는 일반적으

로 굉장히 희석시킨 시료 용액(≈10-10 M)과 고분

자 매트릭스 용액을 혼합하여 커버글라스 위에 

스핀 코팅하여 고체상태에서 분자특성을 연구한

다. 하지만 이러한 고체 상태의 단일 분자들은 

공간적인 구속으로 단일 분자만의 순수한 분광 

특성을 알아보는 데 제약을 가진다. 그리하여 용

액 상태에서의 단일 분자 분광학 연구에 대한 관

심이 높아지고 있으며 이는 평균화 정보 제거 뿐 Scheme 1 . 페릴렌비스이마이드 (Perylenebisimide, PBI) 고정화  

아니라 고분자 매트릭스에 고정되어 생기는 구조적 섭동 효과를 줄일 수 있다. 하지만 이 또한, 유체 속 미립자들의 

브라운 운동 (Brownian motion) 때문에 회절 한계의 공초점 부피 (Diffraction-limited confocal volume) 내에서 관심 

대상의 관찰 가능한 시간은 수 밀리 초(several milliseconds) 범위라 보다 오랜 시간의 동역학을 관찰하기 어렵다. 

   이러한 문제점을 극복하기 위해, 본 연세대학교의 전철호 교수님 연구실과 공동 연구를 진행하였고, 특정 촉매에

만 높은 반응성을 보이는 안정한 유기알케닐실란(Vinylsilane, Methallylsilane)을 사용하여 커버글라스에 관심 대상

의 분자 시스템을 고정화 하였다 (Scheme 1). 이 고정화 방법은 온건한 반응조건, 작용기 변환의 용이함, 높은 고정

화 효율을 보이는 장점을 가진다. 이 방법을 통해 시료 용액의 농도를 달리하여 단일 분자 수준까지의 고정화를 제

어하였고, 용액상태에서의 연구를 위해 시료가 고정화 된 커버글라스와 특수 제작한 금속 챔버(Metal chamber)를 

결합하였다. 이러한 조건은 용매 상태에서 분자들의 브라운 운동을 최소화하여 거의 정지되어 있는 분자시스템의 

동역학을 포토블리칭(Photobleaching) 될 때까지 관찰 할 수 있게 되었다. Figure 1은 유기용매상태에서 페릴렌비

스이마이드 (Perylenebisimide, PBI) 분자시스템의 공초점 형광 이미지이다. 흰색의 점들이 단일분자들이며, 농도 

의존성을 보이는 것을 확인할 수 있고, 10-11 M 시료용액으로 고정화 한 것이 단일 분자 분광학 실험을 하기에 가장 

적합하다는 것을 알 수 있었다.  

Figure 1 . 용매상태에서  PBI 분자의  공초점 형광 이미지 ( λex =  450 nm, 스캔사이즈 5 ⅹ 5 µm, 유기 용매:1,4-dioxane)  
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Figure 2는 커버글라스에 10-11 M 시료용액으로 고정화 한 PBI의 시

간에 따른 형광세기추이와 형광수명이다. 앙상블 레벨의 형광수명

과 비슷한 것을 통해 고정화 된 것은 PBI임을 알 수 있다. 형광세기

추이를 보면 fluctuation을 관찰하게 되는데, PBI가 고정되어 있긴 

하지만 용매상태에서 미세한 움직임으로 인해 fluctuation 현상이 

측정된 것이라 생각된다. 현재, 다양한 용매를 사용하여, 용매 상태

에 따라 달라지는 PBI 단일 분자의 분광 특성을 연구 중이다. 더 나

아가, 커버글라스와 PBI 사이의 링커 길이를 길게 하여 커버글라스

의 표면과 상호작용을 줄이고, 달라지는 분광 특성을 연구하고자 

한다. 이러한 연구는 전례 없던 연구가 될 것이며, 용액 상태에서의 

연구를 통해 관심대상 시스템의 보다 순수한 분광 특성을 관찰 할 

수 있을 것이라 기대하는 바이다. Figure 2 . 용매상태에서  PBI 단일분자의 형광추이와 형광수명 
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Low Temperature Laser Scanning Confocal Microscope 

  단일 분자 분광학 (Single-molecule Spectroscopy) 기술
은 기존의 단순한 평균값만 제공하였던 앙상블 영역의 

실험에서의 한계점을 극복하고, 이전에 관찰하지 못하였
던 단일 분자들의 거동과 특성을 밝혀 분자내의 상호작
용과 동역학을 관찰할 수 있다. 또한 저온 조건에서는 상
온조건에 비해 단일 분자의 주변 환경의 다양성에 따른 

불균일 확장 (Inhomogeneous Broadening : IB) 효과가 

제거되어 보다 뚜렷하고 더 좁은 라인의 단일분자의 특
정 주파수를 얻음으로써 단일 분자의 특성을 보다 뚜렷
하게 관찰할 수 있다.  

  이에 본 연구단은 이런 저온의 실험조건과 공초점 현미
경 기술을 병합한 레이저 주사 방식의 공초점 현미경 

(Laser Scanning Confocal Microscope with Low 

Temperature)을 구축하여 (Figure 1), 단일 형광 분자의 

스펙트럼  뿐만  아니라  형광소멸시간 (Fluorescence 

Lifetime) 을 동시에 측정하여 분자의 광물리적 특성을 연
구하였다. 

 저온에서의 (20K) 원형 페릴렌다이아마이드 삼량체 

(Cyclic PDI trimer : C3) 단일 분자의 스펙트럼을 보면 상
온에서 앙상블 조건에서의 스펙트럼에 비해 앙상블에서 

일어나는 IB와, 저온에서 분자의 주변환경의 다양성에 

따른 IB가 감소함에 따라 스펙트럼의 선폭 (Linewidth) 이 

상당히 뚜렷하고 좁아졌으며, 청색 이동이 나타난 것을 

볼 수 있다 (Figure 2).  

  C3 단일분자의 형광세기추이를 관측한 결과 C3를 이루
고 있는 3개의 발색단이 차례로 형광 소광이 일어남에 따
라 3단계의 세기 변화가 일어나는 것을 볼 수 있었다 

(Figure 3). 이를 각 단계별로 형광스펙트럼과 형광소멸
곡선을 확인해본 결과 형광 소광이 일어남에 따라 그에 

따른 스펙트럼의 이동과 형광소멸시간의 변화를 관측할 

수 있었다 (Figure 4). 하지만  형광 소광에 따른 스펙트럼
의 이동 폭이나 형광소멸시간의 변화폭이 크지 않고, 각 

변화의 상관관계가 보이지 않는 것을 통해 C3분자는 각 

발색단의 쌍극자 모멘트 간의 상호작용이 거의 없는 것
으로 보이며, 이는 앙상블에서의 실험결과와도 일치한다.   

  결론적으로 본 연구는 단일 분자 분광학과 저온의 실험
조건을 병합한 레이저 주사방식의 공초점 현미경을 통하
여, C3 분자의 형광세기추이에서의 단계별 세기변화에 

따른 형광스펙트럼과 형광소멸곡선을 관측함을 통해 C3 

분자의 특성을 보다 뚜렷하게 관찰할 수 있었다. 

 
Figure 1. 저온 조건 방식을 병합한 레이저 스캐닝 방식의 공초점 현미경 모식도. 
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Figure 2. C3 분자의 상온(293K)에서의 앙상블 형광 스펙트럼과 저온(20K)
에서의 단일 분자 형광 스펙트럼. 
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Figure 3. 저온(20K)에서 C3 단일분자의 형광세기추이.  
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Figure 4. C3 분자의 형광세기추이에서 1단계(상), 2단계(중), 3단계(하) 에
서의 각각의 형광스펙트럼과(좌측) 형광소멸곡선(우측). 
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Nonlinear Optical Property : Dual-Arm Z-Scan Method 

Figure 4. 용매에 의한 비선형 광학 성질의 오차를 보정하기 위한 이중 경로 Z- scan 모식도 및 현재 구축 모습 

  Z-scan 방법은 시료(sample)를 집속된 레이저(Focused beam)의 진행 
경로인 Z 축 방향으로 이동을 시키면서 투과도(Transmittance)의 변화를 
측정한다. 이때 측정된 정규화된(Normalized) 투과도를 바탕으로 이광자 
흡수 단면적(Two-photon absorption cross-section)을 측정할 수 있다. 뿐
만 아니라 조리개(Aperture)의 크기를 조절함으로써 얻은 열린 조리개
(Open Aperture) 실험결과와 닫힌 조리개(Closed Aperture) 실험결과를 통
해 비선형 굴절률(Nonlinear Refractive index)을 측정할 수 있다(Figure 3).  

 하지만 용액상태에서 분자의 비선형 광학성질을 측정할 때 용매 분자의 
비율이 용질 분자보다 훨씬 많기 때문에 용매에 의한 비선형 광학성질의 
오차를 보정해 줄 필요가 있다. 특히 비선형 굴절률의 경우 그 오차가 더 
크기 때문에 분자의 기본적인 성질 중에 하나인 굴절률을 측정하기 위해
선 용매에 의한 효과뿐만 아니라 셀(cell)에 의해서 굴절되는 것도 보정해 

줄 필요가 있다. 또한 비선형 광학성질은 그 신호의 크기가 매우 작기 때
문에 그 한계점을 극복하기 위해서 높은 시료의 농도와 굉장히 센 파워의 
레이저를 이용해야만 했다. 그로 인해서 실험 중 시료의 변질이 발생할 수 
있고 높은 농도의 시료 사용으로 인하여 많은 양의 시료를 필요로 하는 어
려움을 겪어 왔다. 이를 해결하기 위해서 낮은 농도와 낮은 파워에서도 실
험을 진행하면서 신호 대 잡음(signal to noise) 비율을 높일 수 있는 실험

방법의 필요성이 대두되었다.  
  이러한 기존 단일 경로 Z-scan (Single-arm Z-scan)방법의 단점을 보완
하기 위해 도입한 새로운 실험 방법이 이중 경로 Z-scan (Dual-arm Z-scan)
방법이다(Figure 4). 이중 경로 Z-scan 방법에서는 한쪽 경로에는 기존과 

Figure 1. 다양한 분자들의 특징과 이광자 흡수현상과의 상
관관계에 대한 연구성과 

  단일광자 흡수현상(One-Photon Absorption)에서는 얻을 수 없는 많
은 장점들로 인하여 이광자 흡수현상(Two-Photon Absorption)은 광학 

에너지 제한기, 3차원 광학 저장장치, 미세식각, 광 동력학 치료등의 
다양한 응용분야에서 사용될 수 있기 때문에 많은 그룹에서 연구가 
진행 중이다. 본 연구단에서도 지금까지 파이공액(π-conjugation), 평
면성(planarity)의 증가, 방향성(Aromaticity), 전자주개(Donor)-받개
(Acceptor) 그룹의 유무, 라디칼(Radical) 구조 등과 이광자 흡수 현상
과의 상관관계에 대해서 많은 연구를 진행해왔다(Figure 1). 

  이러한 이광자 흡수현상 뿐만 아니라 다양한 분자시스템의 비선형 
광학성질(Nonlinear Optical Property)을 측정하기 위해 용액상태의 시
료를 효율적이면서 빠르게 측정할 수 있는 Z-scan 방법을 이용해왔다
(Figure 2). 

Figure 2. 비선형 광학성질을 측정하기 위한 Z-scan 방법 

Figure 3. 열린 조리개 실험과 닫힌 조리개 실험을 통한 

비선형 굴절률 측정결과 

똑같이 시료를 놓고 다른 새로운 경로에는 사용된 용매를 담은 셀을 놓으면서 동시에 열린 조리개와 닫힌 조리개 
실험결과를 동시에 얻는다. 이를 통해서 용매에 의한 효과를 보정 해 신호 대 잡음 비를 높여 줄 뿐만 아니라 비선
형 굴절률과 이광자 흡수현상을 동시에 측정할 수 있다는 장점이 있다. 이러한 새로운 측정 방법의 구축은 기존에 
실험에 걸렸던 시간을 단축 시켜줄 뿐만 아니라 더 정확한 값을 측정함으로써 분자의 기본적인 광 물리적 성질을 
규명하는데 큰 도움이 될 것이라고 기대 된다. 
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Torsional Angle Plays a Role in Exciton Coupling of Cyclic Oligothiophenes 
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Figure 1. (a) C-5NTNV (N = 2, 3, 4, 5, 6)의 분자구조. (b) 원형 대칭구조 분자 시스템 내에서의 구성 

단위체간 엑시톤 상호작용. (c) C-10T2V의 정류상태 흡수 스펙트럼 및 가우시안 곡선 분석. (d) C-

10T2V의 바닥상태 전이에 대한 TD-DFT  계산 결과. (e) 넓은장 허초점 현미경법을 이용한 C-10T2V  

단분자 이미징. 

Figure 3. C-10T2V 단분자들의 형광 수명 시간 (a) 및 0-1 전자진
동 피크 에너지 (c) 히스토그램들과  두 변수들 사이의 상관관계 

(b). (b)에서 a-g는 상태전이의 경로를 나타냄. 
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Figure 2. C-10T2V 단분자의 형광세기 추이 (a) 및 형광세기 레벨에 따른 선형 이색성 (또는 편
광도) (b), 형광 수명 시간 (c), 형광 스펙트럼 (d-g)의 변화 추이. 

  
Transition 

Probability 

Transition 

Rate (S-1) 

a 0.344 0.10 

b 0.189 0.19 

c 0.344 0.35 

d 0.122 0.44 

e 0.576 0.36 

f 0.273 0.43 

g 0.151 1.54 

Table 1. Figure 3b에
서 상태전이에  대한 

확률과 그 속도. 

본 연구에서는 원형 구조를 가지는 올리고 

싸이오펜, C-10T2V, 의 광물리적 특성을 단
분자 수준에서 연구하고자 하였다 (Figure 

1a). C-10T2V 분자를 구성하는 싸이오펜 단
위체들은 원형 대칭구조 내에서 엑시톤 상
호작용을 하여 새로운 들뜬 상태 집합체를 

형성한다  (Figure 1b). 이상적으로  k=0 

state는 forbidden 되어 있고 k=±1 state에 

대부분의 진동자 세기가 분포하나, 정적·동
적 무질서도에 의해 k=0 state도 진동자 세
기 분포를 가지게 된다. Figure 1c의 C-

10T2V 정류상태 흡수스펙트럼은 k=0,±1 

states에 상응하는 세 개의 가우시안 분포
로 나누어질 수 있으며, 이에 상응하여 TD-

DFT 계산도  한 개의 약한 전이와 두 개의 

강한 전이를 예측하고 있다 (Figure 1d). 

Figure 1e는 C-10T2V 단분자의 넓은장 허초
점 현미경 이미징 결과를 보여주고 있다. 이
로부터 원형 구조를 가지는 분자 시스템들
에서 형광방출 쌍극자가 한 가지 방향으로 

잘 정의되는 것을 확인할 수 있다. 

앙상블 실험 결과들로부터 C-10T2V는 단일 형광체로서 작용함을 

예측하였으나, Figure 2에서 볼 수 있듯이  C-10T2V 단분자들은 형
광세기 추이에서 여러 개의 형광세기 레벨을 나타내며, 각각 레벨
에서의 선형 이색성, 형광 수명 시간, 형광 스펙트럼이 다르다. 특히, 

형광 수명 시간-0-1 전자진동 피크 분포에서 두 변수 사이에 뚜렸한 

상관관계가 존재하고, 또한 두 가지 상태 (A, B states)가 존재함을 

확인할 수 있다. 파란색으로 표시된 A state는 C-10T2V 분자들의 형
광 특성이 원형 대칭구조에 결정되고, 싸이오펜 단위체의 비틀림 

각도에 따라 형광 특성이 연속적을 변하는 것을 나타낸다. 반면에 B 

state는 비틀림 각도가 큰 단위체가 상태 전이에 참여하지 않음으로
써, C-10T2V 분자들이 더 이상 원형 대칭구조에 의한 엑시톤 상호작
용을 하지 않음을 보여준다. Table 1로부터 상태전이의 확률과 그 

속도를 확인할 수 있다. 
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Photophysical Properties of Bridged Hexaphyrins: Perturbation in 
Conjugation and Aromaticity  

 지금 까지 알려진 많은 수의 유기 분자의 광학 특성은 자외선 및 가시광선 영역에서 
발현 되는 것에 그치고 있으나, 확장 포피린은 근적외선 영역에 까지 이르는 흡수 및 
형광 신호와 함께 이광자 흡수와 같은 비선형 광학 현상을 효과적으로 나타내는 분자 
시스템으로 알려져 있다. 특히, 확장 포피린의 화학적 안정성과 다양한 구조 변화에 
따른 광학 형질의 조절 가능성은 독특한 선형 및 비선형 광학 형질을 가진 물질이 요
구되는 다양한 소재 산업 분야의 관심을 끌고 있다. 
 확장 포피린의 독특한 물리적, 화학적 성질과 광학 현상은 파이 공액 구조 및 이에 수
반되는 방향성과의 밀접한 상호작용의 측면에서 해석되고 있으며, 이는 확장 포피린 
분자 구조의 변화를 도모하는 다양한 시도로 이어 지고 있다. 본 연구에서는 피롤 고
리 6개가 연결된 헥사피린 분자의 두 메조 위치를 연결하는 ‘분자 다리’ 를 이용하여, 
분자의 평면성을 유지하는 것과 동시에 안정적인 공액 구조를 유도하고자 하였다 
(Figure 1). 이는 헥사피린의 메조 위치를 연결하는 기존의 연구를 넘어 하나의 독립
적인 공액 구조를 갖는 분자 다리와 헥사피린의 분자 공액 구조와의 상호작용을 연구
하는 새로운 시도이다. 페닐 고리(1)로 이루어진 분자 다리는 헥사피린 분자 구조에 
대하여 수직으로 배치되어 공액 구조간의 상호작용이 배제될 것이라 판단되며, 피롤
(2) 및 싸이오펜(3) 분자 다리의 경우는 헥사피린 구조의 변화와 함께 상대적으로 기
울어진 분자 다리 고리의 구조를 확인 할 수 있었다.  

Figure 1. 다양한 분자 다리를 적용한 
헥사피린 분자 구조 

현상을 관찰할 수 있었다. 이러한 분자 공액 구조의 변화에 따른 헥사피린 분자의 광학 성질의 변화는 시간 분해 분
광학을 이용한 들뜬 상태 스펙트럼의 변화를 통해서도 잘 나타난다. 1번 분자는 헥사피린 (100 피코초)에 비해 늘
어난 약 150 피코초의 수명시간 을 보여주어, 전형적인 헥사피린 분자의 특성을 잘 나타내고 있다.  

세 분자다리 헥사피린 시스템의 정상 상태 흡수 
스펙트럼(Figure 2)은 전술한 분자 구조 및 이들
의 공액구조의 변화를 잘 반영하고 있다. 헥사피
린의 평면 구조를 유지하게 되는 피롤 분자 다리 
헥사피린(1)의 경우, 분자다리가 없는 경우와 비
교하여 더욱 뚜렷해진 흡수 스펙트럼 밴드와 함
께 줄어든 스토크 변화 값을 보여주어, 헥사피린 
공액 구조의 변화 없이 전체적인 분자의 안정성
을 보여주고 있다. 그러나, 헥사피린 분자 구조
와 다리 분자간의 공액 상호 작용이 예상되는 2, 
3번 분자의 경우는 헥사피린의 흡수 및 형광 신
호와는 다른 스펙트럼 구조를 보여주고 있다. 싸
이오펜 분자 다리의 경우는 가시광선 영역에서 
분리된 두 흡수 밴드를 보여주며 상당히 넓어진 
형광 신호를 나타낸다. 특히, 헥사피린 분자체의 
기본 구성 단위인 피롤 고리를 다리 분자로 적용
하면, 매우 약해진 흡수 신호와 함께 형광신호의 
소멸 

Figure 2. 공액 분자다리가 연결된 헥사피린 분자의 정상 상태 흡수 및 형광 스펙트럼 
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Figure 3. 피롤 분자 다리 헥사피린 분자의 들뜬상태 스펙트럼과 소멸곡
선 

또한, 싸이오펜 다리 헥사피린은 약 300 피코초로 매우 길어진 
들뜬 상태 수명시간을 보이는데, 황 이온에 영향으로 인한 스핀
-오빗 결합이 삼중항 상태로의 전이 현상을 쉽게 유도하기 때
문이라 예상된다. 이에 비하여, 피롤 분자 다리 헥사피린(3)의 
경우는 10 피코초의 매우 빠른 들뜬 상태 수명 시간을 나타내
며, 형광 신호가 나타나지 않는 정상상태의 결과와도 잘 일치하
고 있다. 이러한 결과는 나노초 영역에서 관찰되는 포피린 분자
의 형광 및 들뜬 상태 수명 시간과는 대조적인 결과이다. 즉, 정
상 상태에서 관찰되는 3번 분자 가시광선 영역에서의 흡수 신
호가 4개의 피롤 고리 구조에 기반한 포피린의 공액 구조에 기
인한지 않는다는 사실을 시사하며, 다리 분자인 피롤 고리와 헥
사피린의 공액적 상호 작용이 중요한 역할을 하고 있다는 점을 
알려준다. 이러한 관찰 결과들은 헥사피린 분자의 구조 변화를 
시도해 왔던 기존의 접근 방법을 넘어, 입체적·삼차원적인 공액 
구조의 구현과 그에 따른 새로운 광학 형질의  발현을 유도하는 
독창적인 연구의 단초를 제시할 것이라 기대된다.    
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Covalently Functionalized Graphene Oxide Composites: Mechanistic Study 
of Interfacial Quenching and Recovery Processes 

Figure 1. 그래핀 합성과정 및 파이렌과의 상호작용을 나타냄 

Figure 2. SDS를 이용한 (3)과정의 형광변화  Figure 3. SDS농도에 따른 (3)과정의 TCSPC

를 이용한 lifetime 변화 

 최근 그래핀(Graphene) 이나 카본나노튜브(CNT)
에 대한 관심이 높아지고 있다. 이 분야의 연구에
는 본연의 물질 특성을 밝혀내는 것과 이 물질과 
다른 물질 사이의 상호 작용에 대한 연구와 같이 
크게 두 가지 분야로 나누어 볼 수 있다. 그 중에서 
우리 그룹에서는 최근 그래핀과 파이렌 (Pyrene) 
사이의 상호작용이 어떻게 되는지에 대하여 연구
해 보았다. Figure 1 에 나타난 것 처럼 이번 연구
에서는 그래핀에 파이렌을 직접 연결하여 그 사이
의 상호작용을 연구하였다. (2) 의 과정을 거치게 
되면 그래핀과 파이렌 사이의 상호작용이 강하게 
일어나게 된다. 또한 (3)의 과정을 거치게 되면 상
호작용을 최소한으로 줄일 수 있게 된다. 이러한 
일련의 과정을 만들어 분석하는 이유는 다른 연구
들과 대조적으로 물질의 동질성 (homogeneity)를 
크게 향상시킬 수 있다. 뿐만 아니라 (3)의 
과정을 거치게 되면 정확히 같은 양의 파이렌의  

농도를 이용하여 상호작용이 강하게 있을 때부터 상호작용이 전혀 없는 
경우를 정확하게 나누어 (mechanically) 실험을 진행 할 수 있다. (3)의 
과정은 sodium dodecyl sulfate (SDS)의 micelle 형성을 이용하는 것으
로 그에 따른 변화를 Figure 2에서 정확하게 확인 할 수 있다. 4-GON에
서는 파이렌의 quenching이 전자이동(electron transfer)와 에너지전달
(energy transfer)의 과정에 의하여 강하게 일어나는 것을 확인 할 수 있
다. 또한 (3)의 과정을 거치는 동안엔 다시 파이렌의 형광이 크게 증가하
는 것을 확인 할 수 있었다. 이것은 Figure 2의 아래 그림과 같이 전자이
동과 에너지전달의 비율에 따라서 나타난 다는 것을 간접적으로 확인 할 
수 있었으며, Figure 3 의 TCSPC 실험을 이용하여 (3)의 과정을     

직접적으로 관찰 할 수 있었다. 결
과에 나타나 있는 것처럼 B 에서 D
의 그래프로 갈 수록 10ps 미만의 
전자이동의 비율이 점차 줄어들고, 
약 2~4ns 정도의 에너지전달만이 
조금의 영향을 주게 되는 것을 확인 
할 수 이다. 또한 IPCE나 전기화학 
실험을 통하여 전자이동이 활발하
게 일어나고 있음을 확인 할 수 있
었다. 이러한 결과는 이전의 연구와 
비교하여  전자이동이  발색단 
(chromophore)의 quenching에 가
장 큰 영향을 주며, 에너지전달의 
과정은 크게 영향을 주지 않는 다는 
것을 확인 할 수 있었다. 뿐만 아니
라 SDS를 이용한 방법은 카본물질
의 상호작용을 연구하는 팀들에게 
좋은 방향을 제시해 줄 것으로 보인
다. 마지막으로 이러한 방법을 이용
하여 광전자흡수 장치에 적용해 본 
결과 0.5%정도의 효율을 얻을 수 
있었다. 이는 활발한 전자이동에 의
한 p-n junction이 그래핀에서도 
잘 형성됨을 알 수 있다.  
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Electronic Structure and Photophysics of (C=C)tetra-p-tolylporphyrin2+ 

(C=C)TTP2+의 흡수 스펙트럼은 freebase포피린의 흡수 스
펙트럼과는 상당히 차이를 보인다. 포피린 흡수 스펙트럼의 

특징이라 할 수 있는 B와 Q밴드가 전혀 보이지 않고, 굉장히 

많은 뚜렷한  흡수 밴드가 600 nm 이전까지 존재하며, 800 

nm이후로는 broad한 흡수가 존재한다. 또한 (C=C)TTP2+에
서는 형광도 관측할 수 없었다 (Figure 2).  

이런 일반적인 포피린과는 다른 특이한 결과들을 설명하기 

위해서 양자역학 계산을 통해 분자 구조내의 전자 분포와 전
이를 확인해보았다. 계산 결과 분자 오비탈이 내부의 ethene

에 의해 크게 변형되어 일반적인 포피린에서 보이는 원형 대
칭형태의 오비탈이 아니라 바둑판 형태의 상하좌우 대칭 형
태의 오비탈이 형성되는 것을 확인할 수 있었다. 또한 이런 

변형된 오비탈은 전자 전이에도 영향을 줘 일반적인 포피린
과는 달리 1100 nm부근에서 전자전이가 나타나는 것을 확인
할 수 있었으며, 600 nm 부근에서는 tolyl기에서 포피린으로 

전이되는 전하 전이가 나타나는 것을 확인 할 수 있었다. 

Figure 1. freebase TPP(좌) 와 (C=C)TTP2+(우)의 분자 구조. 

Figure 2. freebase TPP (검정)과 (C=C)TTP2+(파랑)의 흡수 스펙트럼 

금속치환, 수소첨가와 같이 포피린 내부를 변화시키는 방법은 포피
린의 전기화학적인 특징을 쉽게 변화시킬 수 있으며, 치환된 포피린 

화합물이 광역동치료제, 태양전지의 재료 등으로 사용되기 때문에 

많은 각광을 받아왔다. 이런 와중에 포피린 내부에 ethene이 치환된 

(C=C)TTP2+가 합성되었고, 이에 대한 광동역학 성질은 전혀 밝혀진 

것이 없어 이를 freebase포피린과 비교 연구하여 화학적, 광동역학
적 성질을 밝히는 것은 포피린 치환체의 전기화학, 광역학 성질을 연
구하는데 기반을 제공할 것이다. 

(C=C)TTP2+는 Figure1에 나온 것처럼 tetra-p-tolylporphyrin의 내부
에 ethene을 치환 시켜 합성한 분자이다.  

Figure 3. (C=C)TTP2+의 들뜬상태 소멸 시간 그래프 
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Figure 3. (C=C)TTP2+의 흡수 스펙트럼과 계산된 전자 전이 그래프, 내부의 그
림은 (C=C)TTP2+의 4개의 4frontier오비탈을 보여줌. 

즉, 계산 결과를 통해서 볼 때, 포피린과 달리 특이한 흡
수 스펙트럼을 보이는 이유는 ethene에 의해서 변형된 

오비탈과 포피린 내부의 전하로 인해 생긴 포피린과 메
조위치의 치환체간의 전하 전이현상으로 인해서 이런 

특이한 현상이 나타난 것으로 생각된다. 

이분자의 들뜬상태에서의 성질 역시 일반적인 포피린
과는 달리 10 ps의 매우 빠른 들뜬 상태 소멸시간을 보
이는 것을 확인할 수 있었고, 전하 전이 밴드가 존재하
기 때문에 여기 파장을 변화시켜 여기 파장에 따라 들
뜬 상태 소멸시간의 차이를 확인하고자 해봤지만, 여기 

파장에 따른 들뜬 상태 소멸시간 차이는 관측되지 않았 

0 50 100 150 200

 

 

Time (ps)

pump = 560 nm 

probe =

 562 nm

 585 nm

s = 10 ps

다. 따라서 이 분자의 전하 전이 밴드는 들뜬 상태 동역학
에 크게 영향을 주지 않는 것을 알 수 있었다. 또한 소멸시
간이 짧은 이유는 변형된 오비탈로 인해 전자전이가 1100 

nm까지 일어나게 되고, 이로 인해 lifetime이 다른 분자들
에 비해 매우 빠르게 나타나는 것을 알 수 있었다. 

이 결과를 통해 포피린 내부에서 파이전자를 갖고 있는 

분자의 역할을 알 수 있었으며, 이는 변형 포피린의 합성
에 지표를 제공할 것이다. 
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Conjugation Effect on Thiabenziporphyrin 

파이 전자의 공액효과 (conjugation effect)는 분자의 안
정성을 높이고, 분자의 구조를 단단하게 유지하는 역할
을 하여, 분자의 광역학적 특성을 결정하는데 영향을 미
친다. 또한 이 공액효과는 포피린내에서도 분자 자체의 
안정성을 유지하는데 있어 영향을 주는데, 포피린내에
서 공액효과는 꺾여진 구조 형태에 따라 정도가 차이가 
발생한다. 이런 구조에 의한 차이를 보기 위해 폴란드의 
Latos Grazynski 연구실은 thiabenziporphyrin series를 

이 분자들에서 pApor을 제외한 세개의 분자는 모두 형광을 
내는 데, 이형광의 들뜬상태 소멸시간은 분자의 종류에 따라 
상당히 다른 경향을 보인다. pBpor의 경우에는 phenyl링이 
변형될 수 있는 정도가 적고, 페닐링이 돌아가기에 충분한 
에너지를 온도가 주고 있기 때문에 3 ns의 단일 형광 소멸시
간을 보인다. 하지만 저온에서는 페닐링이 돌아가기에 충분
한 에너지를 제공하지 않고, 이로 인해서 형광 소멸시간 역
시 2.5 ns와 7.5 ns 두 개의 형광 소멸시간이 나타난다. 이 
두 개의 소멸시간은 mBpor의 저온 실험 결과를 통해서 확인
할 수 있는데, 파이 공액이 끊어져 있는 mBpor이 저온에서 
1.5 ns 정도로 나타나는 것을 통해서 빠른 형광 소멸시간이 
나타내는 것이 파이 공액이 끊어져 있는 형태 (figure3에서 
오른쪽그림)에서 나타나는 것이고, 느린 형광 소멸시간이 나
타내는 것이 파이공액이 포피린 전체에 연결된 형태에서 나
타나는 것 (Figure 3에서 왼쪽그림)으로 설명할 수 있다.  
다른 pNpor, pApor역시 pBpor에서 나타나는 광학적 성질을 
보인다. pApor의 경우에는 분자 자체가 포피린 평면에서 상
당히 꺾여진 형태로 나타나기 때문에, 실온에서는 꺾여진 형
태가 주로 나타나 빠른 들뜬 상태 소멸시간을 보인다. 저온
에서는 형광 소멸시간이 증가하지만, 분자 자체가 상당히 꺾
여 있기 때문에 형광 소멸시간이 상대적으로 빠른 것을 확인
할 수 있었다. 즉, 형광 소멸시간이 분자의 꺾인 구조로 인해
서 빨라지고, 파이 공액이 연결된 것과 끊어진 것이 동시에 
나타나기 때문에 이와 같은 형광소멸시간을 보이는 것을 확
인할 수 있다. pNpor의 경우에는 상대적으로 꺾여있는 정도
가 적기 때문에 pBpor과 거의 동일한 형태의 결과를 확인할 
수 있었다. 
즉, 이 결과들은 포피린 분자내에서 분자구조가 꺾임에 따라 

Figure 1.  thiabenziporphyrin series의 분자 구조 (좌측부터 mBpor, pBpor, 

pNpor, pApor) 

Figure 3. pBpor의 변형 가능한 구조에 대한 모식도 

Figure 2. 77 K과 297 K에서의 pBpor의 들뜬상태 형광 소멸 시간 그
래프 
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합성했다 (Figure 1). 이 분자들은 예상했던 것처럼 분자의 구조가 벤젠, 나프탈렌, 안트라센이 치환됨에 따라 포피
린의 구조가 상당히 뒤틀렸으며, 이 분자들의 광물리학적 특성들을 확인하는 것은 포피린에서 공액효과가 미치는 
영향을 조사하는데 도움을 줄 것이라고 생각이 된다. 
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나타나는 파이공액이 연결된 것과 연결되지 않은 것
의 차이가 어떻게 나타나는지를 보여주며, 포피린내
에서 파이공액의 효과가 들뜬상태 동역학에 상당한 
영향을 준다는 것을 밝혀주는 결과이다. 
이 결과들을 통해, 포피린 내에서의 파이 공액 효과
를 조절하여 광학재료, 광역학 치료제 등과 같은 다
양한 용도의 물질을 제조하는데 있어서 지침을 제시
할 것으로 기대하고 있다. 
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끼친다는 점을 밝혀냈다. 탈 양성자화를 통하여 정류상
태 흡수와 형광에서의 큰 변화를 확인하였다. 1의 흡수 
스펙트럼이 장파장 영역으로 크게 이동하는 것으로 공
액의 확장을 확인하였고, 적외선 영역에서의 형광을 검
출해 내었다. 이는 일반적으로 포르피린 계열에서의 방
향성을 확인하는 방법으로, 비교 분자인 3은 1200 nm 
영역까지 길게 끌리는 흡수 스펙트럼과 함께 형광은 검
출할 수 없었다. 2는 메조 위치 치환체가 염소를 포함하
는 페닐기로서, 중성에서도 방향성을 보였으며 탈-양성
자 후에는 추가적으로 증가된 방향성을 나타냈다. 이러
한 정류상태 흡수와 방출 스펙트럼과 함께 양성자-핵자
기 공명법에서는 내부로 향하는 베타-양성자의 신호를 
음의 ppm영역에서 검출하여 실제적으로 탈-양성자화
에 따른 방향성 고리 전류의 유무를 밝혀낼 수 있었다. 1
과 2의 경우와 달리 3은 탈-양성자 후에, N-H 시그널은 
모두 제거되었으나 단단하게 고정된 분자 성향으로 인
해 분자 구조가 방향성을 갖는 상태로 변화하지 못하고 
방향성 고리 전류를 보이지 않았다. 

Figure 1. 중성의 분자 구조 1, 2 그리고 3 

Figure 3. (a)중성 과 (b)탈-양성자화된c1번 분자의 들뜬상태 스펙트럼과 소멸곡선 
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본 연구실에서는 온도 조절, 용매 변화, 금속의 삽입, 양성자 
첨가 등의 여러 가지 방법들을 이용하여 확장된 고리의 포르피
린 계열의 구조변화와 그에 따른 분광학적 특성을 밝혀내는 수
많은 연구를 이루어 왔다. 여기에 추가적으로 탈-양성자화 방
법을 새롭게 시도하여 방향성 분자로 알려진 [26]헥사피린의 
완벽한 평면화와 더불어 추가적인 방향성 증가를 분자구조, 분
광학적 특성, 컴퓨터 계산 등을 통하여 밝혀낸 바 있다. 우리는 
염기성 물질인 TBAF 첨가제를 사용하여 아민 (amine) 종류의 
양성자를 제거하는 방법을 통하여, 확장된 고리 포르피린 분자
에의 구조변화와 전자적 성향의 관계를 알아보기 위해, 피롤 
(pyrrole)고리가 7개인[32]헵타피린에 적용을 시켰다. 아민 종
류의 피롤고리에서의 탈-양성자화가 실제로 분자 구조를 변화
시키고 방향성 분자로의 변화가 연관되어 있는지 확실한 연구
를 위해 메조 치환체와 피롤고리가 화학결합 되어있어 단단하
게 꼬인 구조를 유지하는 비교 분자를 이용하여 탈-양성자화
가 확장된 고리 포르피린 시스템의 분자구조 변화에 큰 영향을 
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Figure 2. 중성과 탈-양성자화된 분자 1, 2 그리고 3의 정류상태 흡
수와 형광 스펙트럼 
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특히, 탈-양성자화된 1은 중성의 그것에 비
하여 30배 가량 증가된 단일항 들뜬 상태 
수명시간인 290 피코 초를 보이는데, 이는 
매우 긴 수명 시간으로 적외선 부분의 강한 
세기의 형광을 잘 설명해주는 결과이다. 비
교 분자인 3은 들뜬 상태 수명 시간이 16에
서 19 피코 초로 큰 변화를 보이지 않았는
데, 이 결과는 비교 가능한 분자 시스템에서
의 방향성과 들뜬 상태 수명 시간의 관계가 
분자구조와 파이전자 공액의 상관관계를 보
여주는 것이라 할 수 있다. 

자기적, 분광학적 특성을 비롯하여, 우리는 컴퓨터 계산을 통하여 구조의 변화, HOMA, NICS 값을 얻었다. 계산 
결과는 모두 우리의 실험 결과를 뒷받침 해주었으며, [26]헥사피린과 [32]헵타피린의 탈-양성자화의 경험을 바
탕으로 큰 고리확장 포르피린과 여러 가지 다른 피롤 고리를 포함하는 분자시스템으로의 적용을 시도하고 있다. 

Deprotonation Induced Formation of Möbius Aromatic [32]Heptaphyrins 
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 올리고/폴리싸이오펜을 비롯한 공액확장 구조체들은 광전자 소자 등으로의 높은 응
용성으로 인해 많은 연구의 대상이 되고 있지만 흔히 합성되는 선형 분자체들의 경우 
전자와 분자의 진동 모드가 매우 강하게 상호작용 (electron-phonon coupling) 하여 
구조가 불균일하고 분자 전체에 이르는 공액확장이 사실상 불가하게 하는, 이른바 말
단효과 (end-effect) 를 가진다. 이를 해결하기 위한 노력으로 최근 말단을 서로 연결
한 원형 구조체를 합성했고 (Figure 1), 이로서 기존 선형 올리고머의 한계를 극복한 
전자 비편재화의 극대화를 이룰 수 있을 것으로 생각된다. 이러한 맥락에서 본 연구
진 

Figure 1. 원형 올리고싸
이오펜 C-nT의 분자구조. 

C-6T: n = 1

C-8T: n = 2

C-10T: n = 3

C-12T: n = 4

Figure 2. 297 K (회색선) 과 77 K (유색선) 에서의 정류상
태 흡광, 형광 스펙트럼. 
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Figure 4. (a) 전체 형광량 변화와 (b) 
0-1 전자진동 피크와 0-0 전자진동 피
크의 세기 비율 변화 그래프. 

Figure 3. C-6T (좌) 와 C-12T (우) 의 297 K (상) 과 77 K 
(하) 에서의 과도기 흡수 스펙트럼. 

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

500 550 600 650 700 750

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 

 

Time (ps)
  -1      6

  225   2500

Time (ps)
  -1      6

  225   2500

 

 

Wavelength (nm)

-0.05

0.00

0.05

0.10

520 560 600 640

-0.05

0.00

0.05

0.10

Time (ps)
  -1    2

  20   2500

 

 

Time (ps)
  -1      2

  225   2500

 

 

Wavelength (nm)

Δ
O

D C-6T / 77 K

C-6T / 297 K

C-12T / 77 K

C-12T / 297 K

진은 시간 분해 형광 상위 분광법
과 과도기 흡수 분광법을 통해 원
형 구조체의 특징적 전자 전이 형
태를 이해하고 분자 형태의 변화
가 유발하는 전자 비편재화 현상
을 자세히 규명하고자 한다. 
 먼저 크기에 따른 분자의 구조적 
특 특징을 규명하기 위해 정류상태 흡광을 관찰한 결과 (Figure 
2) 가장 작은 C-6T의 경우 광포집 복합체의 전자 전이 형태
를 잘 따르지만 크기가 커질수록 이러한 특성이 줄어드는 것
을 확인했다. 이 특징적 전이가 편평한 원형 공액구조에서 
일어난다는 것을 기반으로 작은 구조체일수록 잘 정의된 원
형의 구조를 갖고 크기와 함께 분자의 자유도가 커짐에 따라 
뒤틀림이 커져 선형 올리고머의 광학적 특징을 보인다는 것
을 밝혔다. 더 나아가, 큰 원형 분자에서 열적 평형상태의 뒤
틀림각 이형질체 분포를 줄이기 위해 온도를 낮춤에 따라 광
학적 성질이 어떻게 변하는지를 관찰했다. 흡광의 체계적인 
장파장 이동과 형광 형태의 유사화를 통해, 결과적으로 큰 
분자체 또한 저온에서 이상적인 원형 구조체에 접근하는 것
을 밝혔다. 본 연구진은 이 상태의 구조체에서 전자 비편재
화가 분자 전체에 걸쳐 잘 이루어져 있을 것으로 판단하고 
이를 상온의 전자 비편재화 현상과 비교해 여기 상태에서의 
뒤 뒤틀림 이완현상이 전자 비
편재화에 미치는 영향과 정
도를 확인하려 했다 (Figure 
3). 가장 작은 원형 구조체
의 과도기 흡수 스펙트럼은 
상온과 저온 모두 피크 이
동 없이 서로 동일한 형태
와 위치를 보인다. 큰 원형 
구조체에서는 자극형광 피
크가 뒤틀림 이완 현상의 
시간에 맞춰 장파장으로 이
동하지만 완벽한 전자 비편
재화를 보이는 저온의 그것
에 미치지 못함을 보았다. 
이 결과를 통해 원형 구조
체는 뒤틀림 이완현상을 통
해 해 엑시톤 비편재화 정도가 커지지만 그 정도가 10개 단위체를 넘지 못하는 것

을 밝혔다. 추가적으로, 시분해 형광 스펙트럼의 진동-전자 피크의 비율변화를 
통해 뒤틀림 이완현상이 C=C 스트레칭 진동모드에 강하게 결합되어 있으며 
이를 통해 분자의 크기가 작을수록 평면성의 회복이 더 커지고, 광포집 복합체
를 설명하는 이론에 따라, 형광을 빠르게 억제하게 된다는 것을 확인했다. 
 결과적으로 본 연구는 원형 구조체의 크기에 따른 전자전이 형태와 여기 상태
의 뒤틀림 이완 동역학이 실제 소자의 구현에 중요한 요소인 전자 비편재화와 
연관되어 있다는 것을 보였으며, 실질적 이해를 도모할 수 있는 자세한 청사진
을 제시한 것으로 생각된다. 

500 550 600 650 700 750 520 560 600 640 

-1 6 
225 2500 

-1 2 
20 2500 

-1 6 
225 2500 

-1 2 
225 2500 

0.10 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

0.00 

-0.02 

0.10 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

0.00 

-0.02 

0.10 

-0.05 

0.05 

0.00 

0.10 

-0.05 

0.05 

0.00 

0 50 100 150 200 

5.0 

4.5 

4.0 

3.5 

3.0 

0.0 

2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

0.3 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

1.0 

- 14 - 

Spectroscopy Laboratory for Functional -Electronic Systems FPIES Newsletter  2013, Vol.16 

Topological Effects on Exciton Delocalization in Linear and Cyclic 
Oligothiophenes  
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Conformation Control of meso-meso  Vinylene-Bridged 
Zn(II) Porphyrin Dimers  

  정류 상태 흡광 및 형광 스펙트럼 (Figure 2) 에서 알 수 있듯이, 
상온에서 톨루엔을 용매로 하여 측정한 형광 스펙트럼은 다른 포
피린 시스템에 비해 넓고 형태가 없는 양상을 보였으며, 특히 다
른 포피린 시스템의 경우에 비해 스토크스 이동이 3-4배 큰 값
을 가진다. 이를 통해 이중 결합을 중심으로 양쪽 포피린 고리가 
회전하여 다양한 평면각을 가지는 이형태체 분포를 형성함을 예
상할 수 있다. 시간 분해 단일 광자 계수법으로 측정한 형광 소멸 
곡선에서도 정류 상태 형광 스펙트럼의 앞부분에서는 소멸, 뒷부
분을 조사했을 때는 같은 시간 (~ 30 ps) 동안 생성되는 성분이 
관측됨을 통해 이중 결합의 회전 운동이 존재함을 확인하였다. 
  두자리 리간드인 다이아미노알케인을 배위시킨 시스템의 흡광 
스펙트럼 (Figure 3) 에서는 공통적으로 두 번째 Soret 밴드의 밴
드폭이 좁아지고 그 세기 또한 증가하였으며, 특히 Q 밴드의 장
파장 이동 현상이 두드러지게 나타났다. 형광 스펙트럼 또한 배
위되지 않은 분자에 비해 장파장으로 이동하였으나, 흡광에 비해 
이동 정도가 상대적으로 작아 스토크스 이동 값은 크게 감소하였
고, 이 값은 리간드 배위가 효과적으로 일어나는 시스템 (7DA 배
위)에 대해 가장 작게 나타났다. 

Figure 1.  본 연구에서 연구된 포피린 이합체의 구조. Ar = 3,5-다이-
터시어리부틸페닐, R = 수소 (1Zn), 3,5-다이메틸페닐 (2Zn).     

Figure 2. 1Zn와 2Zn의 정류 상태 흡광 및 형광 스펙트럼 (흑색은 
톨루엔 용매에서, 청색은 점성도가 높은 파라핀 오일에서 측정), 그
리고 시간 분해 형광 소멸 곡선. (여기 파장은 470 nm 를 사용) 

  이중 결합을 중심으로 한 회전 운동에 관한 연구는 가장 간단한 
이중 결합 이량체에 속하는 스틸벤의 시스-트랜스 광이성질체화 
연구로부터 출발해 다양한 분자 시스템에 대해서 그 시간이나 에
너지 장벽 등에 대해 진행되어 왔다. 그러나 Figure 1 에서와 같
이 가운데가 이중 결합으로 연결된 포피린 이량체는 부타다이인
과 같은 삼중 결합이나 단일 결합으로 연결된 이량체에 비해 합
성상의 어려움과 불안정성 등으로 인해 그 동안 연구가 거의 진
행되지 않아 왔다. 그럼에도 불구하고 최근에 이중 결합 연결자
로 연결된 포피린 이량체가 합성되었고, 본 연구에서는 이중 결
합으로 연결된 포피린 이량체의 회전 운동에 따른 구조 변화와 
그 조절 방법을 중점적으로 관찰하였다.   
  이번 연구에서는 이렇게 회전 운동으로 구조 변화가 쉽게 일어
나는 시스템에 대해 기존에 이미 보편적으로 진행되어 왔던 점성
도 변화, 온도 변화 실험에 더하여 화학적 변화를 통하여 분자의 
구조 변화를 억제 혹은 차단하는 가능성을 제시한다. 포피린 중
심부의 Zn 금속이 5배위 착물을 형성할 수 있다는 것을 이용해 
다양한 길이의 탄소 사슬의 양 끝이 아민기로 치환된 다이아미노
알케인 (nDA, n = 3, 4, … , 12) 리간드를 도입하였고, 각각의 
끝이 이합체의 금속에 두자리 배위됨으로써 포피린 사이의 이중 
결합이 회전하는 것을 차단하고자 하였다. 

  한편 중심부 금속끼리의 거리보다 현저하게 짧거나 긴 
리간드의 경우 구조 변화를 막는 효과가 크지 않아 원래
의 흡광, 형광 스펙트럼에서 그 모양이나 위치가 거의 
변화하지 않는 양상을 나타냈다. 
특히 7DA가 배위된 시스템에 대해서 흡광 스펙트럼의 
모양은 저온에서의 흡광 스펙트럼과 유사한 형태를 보
임으로써 구조 변화를 실제로 억제했음이 확인되었다. 
  앞으로는 양자 화학적 계산을 통해 포피린 간의 평면
각이 변화함에 따라 에너지 장벽이 어떻게 달라지는지
를 알아보고 이것을 실험 결과와 결합시켜 이중 결합 연
결 포피린 이합체의 회전 운동을 더욱 자세히 규명할 예
정이다. Figure 3. 1Zn-nDA (n = 3, 7, 10) 의 정류 상태 흡광 및 형광 스펙트럼. 
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Coordination Process of Modified Nickel Porphyrins in Ground 
and Excited States with Neutral and Anionic Ligands  

정류상태 흡광 스펙트럼을 분석을 통해, 기능성 트리아졸 치
환체가 리간드의 종류에 따라 서로 다른 역할을 하는 것이 확
인 되었다. 중성 리간드인 Pyridine의 배위결합 대해서는 부
피가 큰 치환체가 포피린 평면을 가리는 입체장애 효과를 보
여주며, 음성 리간드인 Cyanide의 배위결합에서는 수소결합
을 통해 니켈포피린 복합체 형성을 도와주는 역할을 하는 것
으로 확인되었다. 또한 들뜬상태 흡광 스펙트럼 분석을 통해 

정류상태 흡광 스펙트럼의 결과와 같이 광유발 리간드 결합
이 Pyridine에서 억제되고, Cyanide에서는 촉진되는 것이 관
찰되었다. 여기서 주목할 만한 사실은 배위결합 외적요소인 

기능성 치환기의 도입이 분자수준에서의 배위결합의 조절할 

수 있고, 이를 통해 니켈포피린 복합체의 성질까지 제어할 수 

있다는 점이다. 

추가적으로 기존에 널리 연구된 중성 Pyridine 리간드를 통한 

니켈포피린 복합체에서 나타나던 광유발 리간드 결합/방출 

현상이 음성 리간드인 Cyanide를 통해 형성된 니켈포피린 

복합체에서도 같은 작용 원리를 지닌다는 것을 확인 할 수 있
었다. 또한 전이상태 흡광 스펙트럼을 통한 광유발 리간드 결
합/방출 현상의 분석을 통해 니켈포피린 복합체 형성과정에
서 나타나는 파장에 따른 소멸시간의 차이에 의해 리간드 결
합과정에서 5배위 중간체가 존재한다는 것을 추정할 수 있었
다. 반면 니켈포피린 복합체의 리간드 방출현상에서는 소멸
시간의 차이가 없는 것으로 보아 중간체 없이 리간드가 한번
에 방출된다고 추정할 수 있었다. 

결론적으로, 본 연구는 배위결합 외부요인의 도입을 통해 니
켈포피린의 배위결합이 조절됨과 새로운 니켈복합체의 성질 

및 그 형성과정에 대해 연구하였고, 이는 외부요소에 의한 금
속포피린의 배위결합을 조절하여 금속포피린 복합체의 성질
을 제어하는 연구에 방향을 제시할 것이라 사료된다. 

금속포피린의 배위화학에서, 전이상태에서 유도되는 리간드 

결합, 방출 효과는 하나의 분자시스템에서 나타나는 두 가지 

양상을 통해 분자의 성질을 구분할 수 있어  분자센서로의 큰 

가능성을 보여주고 있다. 이러한 기능성 분자의 일환으로 뚜
렷한  광유발  리간드  결합 /방출 (Photoinduced Ligand 

Association /Dissociation) 효과를 가지는 니켈포피린에 대한 

연구가 많은 관심을 받고 있다. 니켈포피린의 배위결합은 리
간드의 염기성 및 포피린 고리의 전자밀도, 포피린평면의 뒤
틀린 정도 등의 배위결합에 직접적인 요인들에 의해 배위결합
이 다양하게 나타나고, 그에 따라 니켈포피린 복합체의 성질
이 조절될 수 있다고 연구되어 왔다. 하지만 이러한 직접적인 

요인들에 의한 조절이 아니라 분자의 배위결합 시스템에 간접
적인 요소로서 포피린의 주변부에 다양한 변형을 통해 배위결
합과 광유발에 의한 리간드 결합/방출 작용을 제어하는 것이 

배위결합을 조절의 효율적인 방법으로 제안되고 있다. 

이에 본 연구에서는 니켈포피린에 기능성 트리아졸 치환체가 

도입하여 분자수준에서의 배위결합 제어를 통해, 니켈포피린 

복합체의 형성과 광유발 리간드 결합 및 방출현상을 파악하고
자 하였다. 트리아졸 작용기는 음이온 포집 시스템에서 트리
아졸 고리의 sp2 탄소에 연결된 수소의  C-H∙∙∙음이온 수소결
합을 통해 음이온을 고정시키는 것으로 알려져 있다. 본 연구
는 트리아졸 치환기가 한쪽 평면과 양쪽 상에 위치하게 하여 

이들의 바닥상태 및 들뜬상태에서의 리간드 결합에 대해 연구
하였다. 

Figure 1. 트리아졸 치환체가 메조위치에 

도입된니켈포피린 

NiPTri2 NiPTri4 

Figure 2. 니켈포피린 의 들뜬상태 동력학 모식도 및 광유발 

리간드 결합/방출  메커니즘 

Figure 3. Pyridine (Py) 과 Cyanide (CN-)  리간드에서의 

정류상태 스펙트럼 
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Reconstruction of Molecular Structures 
from Single-Molecule Wide-Field defocused Image 

 일련의 여기 에너지 전달과정을 통해 일어
나는 광합성은 자연계에서 가장 효율적인 반
응중의 하나이다. 이러한 높은 효율성은 계
를 구성하는 발색단들의 적절한 구조를 통해 
가능하다. 이에 착안하여 합성된 분자 시스
템을 이용하여 효율적이고 빠른 에너지 전달
시스템을 구현하는 일은 큰 관심거리였으며 
특히나 분자 전자소자의 개발에 있어 매우 
중요하다. 합성된 분자 시스템 중의 하나인 

Perylenebisimide (PBI) 는 형광 수율이 

을 통해 계산한 결과이다. 모든 가능한 조합을 계산하여 그래프에는 
가장 각도가 크게 나타난 값을 넣었다. 히스토그램을 보면 C3는 대부
분의 분자에서 각각 단량체가 한 평면에서 정의가 되었고 C5 분자의 

각 단량체는 대부분이 하나의 평면에서 벗어난 위치에서 존재하는 것
을 확인할 수 있다. 현재 C6에 대한 디포커싱 이미지 실험을 진행하는 

중에 있으며 C6 또한 C5와 마찬가지로 비평면 구조를 가지는 분자가 

압도적으로 많을 것이라 예상된다. 디포커싱 이미지 실험을 통하여 

PBI 원형 배열 구조에서 구성 단량체 간의 각도를 알아내고 이를 바
탕으로 분자구조를 예측해 볼 수 있었고 이를 바탕으로 원형 고리의 
크기가 커질 수록 분자가 비평면 구조를 가진 것을 확인할 수 있었다. 
이는 앙상블 수준의 실험으로는 관찰할 수 없었던 내용이며, 분광학
적 특성을 단분자 수준에서 조절하고 분석하여 전기/광학 기기의 소
형화에 따른 새로운 분석 방법으로 사용될 수 있는 청사진을 제시하
였다.  
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Scheme 1.  PBI (M1) 분자체들로 구성된 원형 인공 광합성 시스템 (CN, N=3, 4, 5, 6). 

100%에 가깝고 열이나 빛에 대해 안정한 분
자로서 광학적 방법을 이용하여 그 특성에 
대한 연구가 활발히 이루어지고 있다. 본 연
구에서는 형광수율이 높은 PBI 분자체들을 
기본으로 하여 아세틸렌 (Acetylene)의 연결
고리로 형성된 PBI 원형 배열구조 (CNs: C3, 

C4, C5, 그리고 C6)를 가지고 실험을 진행하

였다. 단분자 디포커스 이미징 실험을 통해 
단량체 소멸에 따른 분자의 이중극자 모먼
트 변화를 관찰하였다. 초점이 흐려진 단분
자의 이미지를 통해 분자의 이중극자 모먼
트의 방향을 알 수 있고, 이를 토대로 분자
가 폴리머 안에서 어떤 방향으로 놓여져 있
는지도 알 수 있다. 먼저 Figure 1에서 C3의 

세 단량체의 방향을 밝혀낼 수 있었고 이를 
토대로 분자의 구조를 예측하여 그림을 그려 

나타내어 볼 수 있었다. 이와 마찬가지 방법
으로 C4와 C5에 대해서도 실험을 진행하였
고 각각 Figure 2와 Figure 3에 나타내었다. 

그림에서 봐도 알 수 있듯이 C3와 C4는 평면
의 분자구조를 가지고 있는데 반해 (Figure 1

과 Figure 2의 (c)) C5는 비평면 분자구조를 

가지고 있는 것을 볼 수 있다 (Figure 3의 (c)). 

Figure 4는 C3와 C5에서 세 개 이상의 

dipole이 확인된 분자들에 한하여 두 개의 
dipole로 하나의 평면을 잡고 나머지 dipole
에 대해 평면과 dipole의 각도를 벡터 계산 
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Figure 1.  C3의 (a) 형광세기추이, (b) 형광소광에 따른 디포커스 이미지의 변화와 (c) 분
자 방향 변화. 
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Figure 2.  C4의 (a) 형광세기추이, (b) 형광소광에 따른 디포커스 이미지의 변화와 (c) 분
자 방향 변화. 
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Figure 4.  C3와 C5의  분자평면에서 벗어난 단량체의 최대각도   
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‘ Nature Chemistry’학술지 표지논문으로 선정  

   본 연구실의 “에텐이 내부에 치환된 포피린의 전자 구조와 
광물리학적 성질”에 대한 연구 결과가 영국 왕립 화학회 에서 
출간한  “Photochemical & Photobiological Sciences” 지의 
2013년 10호 표지 논문으로 선정되었다. 본 논문에서는 포피린 
내부에 치환된 에텐의 영향으로, 전형적인 포피린의 전자구조가 
바뀌게 된다는 것을 양자화학 계산 및 시간분해 분광학을 통하여 
고찰하였다. 

‘ Photochemical & Photobiological Sciences’학술지  
    표지논문으로 선정  

400 600 800 1000 1200
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 (

N
o

rm
.)

Wavelength (nm)

N

NH N

HN

R

R

R

R

N

N N

N

R

R

R

R

9 ns 10 ps

- 19 - 

Spectroscopy Laboratory for Functional -Electronic Systems FPIES Newsletter  2013, Vol.16 

연세대학교 화학과의 WCU팀의 김동호 교수와 세
슬러 교수 연구팀은 안정한 반방향성 물질을 합성
하고 그 중간체를 최초로 확인, 특성을 밝힌 연구 
결과를 세계적인 권위의 과학저널인 ‘네이쳐 
(Nature)’의 자매지, ‘네이쳐 케미스트리 (Nature 
Chemistry)’ (IF 21.751)에 12월 10일 온라인판 표
지논문으로 발표하였다. 

방향성 분자는 분자결합간 전자가 공유되는 고리형 분자로 휴켈 법칙(Hückel's 
rule)을 만족시키는 매우 안정한 분자이지만 반방향성 분자는 휴켈 법칙의 만족
시키지 못해 불안정하며 이를 해소하기 위해 필연적으로 구조가 뒤틀리게 된다. 
이번 연구결과는 반방향성의 뒤틀어진 구조의 로자린 분자를 평면에 구속시켜 
안정한 반방향성 평면 분자를 합성하고, 산 첨가를 통해 방향성 분자로 전환되
는 중간체를 최초로 관측한 것에 의미가 있다. 

세슬러 교수와 김동호 교수 연구진은 방향성-반방향성 파이전자 구조체 중 생물학적 및 광전자 공학적으로 
산업 이용가치가 큰 포피린 분자와 다양한 유도체들을 합성하고 온도, 용매의 변화, 외부 물질의 첨가 등의 
변화에 따른 물리화학적 특성을 시분해 분광학 기법으로 심도있게 분석한 연구들로 널리 알려져 있다. 이 연
구진은 포피린 분자와 그 유도체들의 구조-성질 관계를 정립하고 태양광 에너지 변환, 광 동역학 치료, 차세
대 디스플레이 등의 다양한 기술 적용 가능성을 보여줄 것으로 기대된다. 
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특히 올해 하계 워크샵에서는 학부 실험생들을 포
함하여 연구원 전원과  설악산의 울산바위를 등정
하고, 선 후배간에 미뤄두었던 이야기를 하는 등 서
로의 마음을 알고 단합하는 돈독한 시간을 가졌다.   

연구실 활동 

연구원 동정 
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  석·박사 통합과정을 마친 임종민과 유혜진 연구원은 
올 해 2월 박사학위를 취득하여, 각각 본 연구실과 미
국의 노스캐롤라이나 주에 위치한 듀크 대학교(Duke 
University)에 박사 후 연구원으로 활동 중이다. 석사 
과정인 이병선 연구원은 올해 2월 석사학위를 취득한 
후 LG화학에 입사 하였다. 
 
 곧이어 3월에 석·박사 통합과정으로 손민정, 오주원, 
함수진 연구원이 입학하였고, 그리고 9월에 김태우 연
구원이 석·박사 통합과정으로 입학하였다. 현재 손민
정 연구원은 다양한 PDI 집합체 시스템의 엑시톤 확산
에 대한 연구, 함수진 연구원은 단분자 디포커스 이미
징 실험을 통하여 분자구조를 가시적으로 확인하는 연
구, 오주원 연구원은 니켈 포피린에서의 음이온 배위
결합에 대한 연구, 김태우 연구원은 저온조건에서의 
공초점 현미경 기술을 이용한 단분자 분광학을 연구하
고 있다. 김표상 연구원은 올해 8월 박사학위를 취득
하고 박사 후 연구원으로서 본 연구실에서 활발한 연
구를 이어 나가고 있다.   
 
 특히 본 연구실의 석·박사 통합과정 졸업생이자 현재 
박사 후 연구원인  양재성 연구원은, 올해 7월 독일의 
린다우에서 열리는 63회 독일 린다우 회의에 한국을 
대표하는 젊은 과학도로 선정되어 참석하였다. 독일 
린다우 회의는 노벨상 수상자들과 노벨상을 목표로 하
는 젊은 과학도와의 만남을 통하여 아이디어를 공유하
고, 젊은 연구자들에게 영감을 제공하기 위한 목적으
로 일주일간 개최되는 세계적인 행사이다.  5월 18일 스승의 날을 기념하여 지도교수님이신 김

동호 교수님과 연구실 연구원과 본 연구실을 거쳐
간 많은 선배님들이 모여 제 7회 기능성 파이전자 
시스템 분광학 연구실 홈커밍데이를 개회하였다. 
이 행사로 현 연구원과 서울대학교 정대홍 교수님, 
경희대학교 송재규 교수님, 성균관대학교 안태규 
교수님, 기초과학연구소 하정현 박사님 등 본연구
실을 거쳐간 많은 선배님들이 추억과 덕담을 나눌 
수 있었고 사제지간의 깊은 정을 확인할 수 있는 시
간을 가졌다. 

본 연구실은 동계 워크샵 (2월)과 하계 워
크샵 (8월)을 각각 실시하여 연구원들의 성

과를 보고하고 미래 연구에 대한 토론과 의
견 교류의 장을 열었다. 

또한, 우리 연구실은 2013년 7월 GRL (Global 
Research Laboratory) 프로그램에 최종 선정 되었
다. 향 후 6년간 일본 교토 대학의 Atsuhiro Osuka 
교수와의 공동 연구를 통하여 다양한 확장 포피린, 
파이-파이 작용으로 쌓인 초분자, 상향식의 합성을 
통한 2차원의 나노 물질 등의 엑시톤의 전주기적 성
질(Lifecycle of an exciton)을 밝혀내는 데 주력 할 
것이다. 나아가 2차원 전자 전이 분광법, 펨토초 광
대역 순간 흡수 및 형광 상위전환 분광법, 초극단 
시간 분해 라만 측정법 등의 분광학 방법을 새롭게 
제작하고 이용하여 엑시톤의 확산, 이동 및 전하 이
동현상과 엑시톤 구조 변화 연구 결과가 세계적 반
열에 오를 것을 기대하고 있다.   
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국내 외 연구논문 발표 (2012. 10 ~ 2013. 09)  
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