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Abstract

 I have measured temperature-dependent α-hydroquinone and CH4, CH3(OH), 

CO2 loaded β-hydroquinone clathrates up to 3THz using the THz 

Time-Domain Spectroscopy. Absorption spectrum is compared with the 

magnitude and the phase of THz pulse through the sample and the reference 

THz pulses at low temperature(158K) and room temperature(298K), 

respectively. α-hydroquinone has 9 resonances and 11 resonances at room 

temperature(298K) and low temperature(158K) respectively, whereas CH4, 

CH3(OH) loaded β-hydroquinone clathrates have only one resonance. At low 

temperature, the observed absorption resonances of hydroquinone have 

narrower peak and shift towards higher frequency compare with that of 

room temperature. Also, there are two and three new resonances that coming 

out at low temperature measurement in the α-hydorquinone and CH4 loaded 

β-hydroquinone clathrate, respectively.

 The CO2 loaded β-hydroquinone clathrate shows  resonance variation 

during 46 days at room temperature.

 The observed THz resonances seem to represent the intermolecular and 

lattice vibrations of the hydroquinone frameworks and insensitive to the 

encaged guest species. Also, indices of refraction are measured to be 1.6 for 

α-hydroquinone and methane-loaded β-hydroquinone clathrate and 1.7 for 

methanol-loaded β-hydroquinone clathrate.
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제 1 장 서 론

1.1 연구 목적 및 배경

 테라헤르츠 (Terahertz, 이하 THz)는 전자기파 스펙트럼에서 

0.1~10THz의 주파수(3mm~30µm의 파장)를 가지고 에너지로는 

0.4~40meV에 해당하는 원 적외선(Far-Infrared) 영역의 전자기파로서, 

발생 및 계측이 어려워 1990년대 초반까지 미지의 주파수 대역("THz 

Gap" 이라고도 불림)으로 알려져 왔다. 그러나 1990년대 중반부터 나노

재료 기술의 발전과 초미세 공정기술의 발달로 새로운 고출력 THz 소스

가 등장하고, 특히 소형저가의 펨토초 레이저의 상용화로 극초단 고휘도

의 THz파 발생 및 계측기술의 개발이 가속화 되었다. THz파는 그림1.1

과 같이 전파가 가지는 투과성과 광파가 가지는 직진성을 동시에 지니고 

있는 전자기파로 이는 기존의 IR이나 GHz 영역에서 측정이 불가능했던 

반도체, 광학적 결정체, 그리고 전도성 폴리머 등과 같은 여러 독특한 

물질의 특성 분석을 가능하게 한다[1-3].

 최근 THz파 기술은 테라헤르츠 시간영역 분광법(THz Time-Domain 

Spectroscopy, 이하 THz-TDS), THz imaging, THz 도파로 등과 같은 

다양한 기술로 물리, 화학, 생물, 의료, 통신, 환경 등 다양한 분야에서 

응용이 가능한 신기술로 우리나라뿐만 아니라 전 세계에서 높은 관심을 

끌고 있다[4-10].

 THz파 기술 중에서도 물질이 가지고 있는 독특한 특성 분석을 위해 사

용되고 있는 THz-TDS는 현재 전 세계에서 가장 광범위하게 사용되고 

있는 분석 기술 중의 하나로 그 효용성이 급격히 높아지고 있는 추세다. 
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그림1.1 THz 전자기파 스펙트럼

 THz 에너지는 그림1.2와 같이 분자 고유의 회전(rotational), 진동

(vibrational), 뒤틀림(torsional), phonon, intermolecular mode, 

intramolecular mode등과 같은 분자 에너지와 공명(resonance)을 잘 

일으키므로 이를 이용한 THz-TDS는 물질 고유의 독특한 흡수 스펙트

럼, 소위 THz파 지문(fingerprint)을 파악할 수 있고[11-14], 기존의 어

떠한 측정보다도 신호 대 잡음비(Signal to Noise Ratio)가 높아 결과의 

정확도가 높다. 또한 펄스의 폭이 매우 짧아 얇은 박막형태도 측정 가능

하다는 장점이 있다[15-16].
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그림1.2 생화학(biochemistry) 분자의 흡수 주파수 특성

 본 논문에서는 THz-TDS를 이용하여 하이드로퀴논(Hydroquinone) 분

자의 intermolecular 또는 lattice vibrations와 관련된 것으로 생각되는 

vibrational modes특성을 분석하고자 한다. 하이드로퀴논은 분자식이 

C6H4(OH)2인 페놀류의 하나로 그 구조가 α-form과 β-form으로 나뉘는

데, 순수한 하이드로퀴논 자체인 α-하이드로퀴논에 이산화탄소(CO2), 메

탄(CH4), 메탄올(CH3(OH)), 수소(H2)등과 같은 guest 분자를 삽입함으

로써 α-form 구조와는 완전히 다른 구조의 β-form을 생성할 수 있도록 

하는 분자 저장능력을 가진 잠재력 있는 물질이다. 그러나 하이드로퀴논

이 가지고 있는 잠재성에 비해 THz 영역에서 그의 구조 및 특성에 대한 

기초연구가 현재까지 활발히 이루어지지 않고 있는 실정이다. 우리는 분

자 저장 물질로서의 가능성을 가진 하이드로퀴논의 특성을 분석하기 위
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하여 α-하이드로퀴논과 이산화탄소, 메탄, 메탄올이 첨가된 β-하이드로

퀴논 포접화합물을 THz-TDS를 이용하여 측정하였다.
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1.2 연구 내용 및 방법

 하이드로퀴논에 첨가된 guest 분자 종류에 따른 THz 흡수스펙트럼의 

특성을 분석하기 위하여 순수한 α-하이드로퀴논에 메탄, 메탄올, 이산화

탄소 등의 guest 분자를 삽입하여 β-하이드로퀴논 포접화합물을 만든 

다음 각각을 16mm 직경의 Pellet형태로 제작하여 10mm 직경의 금속 

aperture에 직접 부착하였다. 준비된 샘플은 습도에 의한 THz파의 영향

을 최소화하기 위하여 Airtight Dry Box 내부의 THz파가 통과하는 두

개의 paraboloidal mirrors 가운데에 위치시켰으며 airtight dry box 내

부에 건조한 공기를 불어넣어 박스내부의 습도가 3%미만이 되게 하여 

측정하였다. 또한 온도변화에 따른 샘플의 vibrational mode의 특성을 

비교하기 위하여 α-하이드로퀴논과 메탄, 메탄올이 첨가된 β-하이드로

퀴논 포접화합물을 실온(298K)과 저온(158K)에서 각각 측정한 후 푸리

에 변환(Fast Fourier Transform, FFT)을 통하여 THz 주파수 스펙트

럼으로 나타내었다. 그러나 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접

화합물은 시간경과에 따른 특성변화를 실시간으로 관찰하기 위하여 실온

(298K)에서만 측정이 이루어졌다. 

 실험은 각 샘플에 대한 흡수율(absorption), 흡수도(absorbance), 굴절

률(Index of Refraction)로 나타내어 특성분석이 이루어졌다.
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제 2 장 테라헤르츠 시간 영역 분광법 (THz-TDS)

2.1 THz-TDS 시스템 구성

그림2.1 THz-TDS의 기본 구성도

 그림2.1은 THz-TDS 시스템을 간략하게 나타낸 기본 구성도이다. 

THz 전자기 펄스의 발생과 계측을 위해 Diode Pumped CW 레이저를 

이용한 Ti:Sapphire 펄스 레이저를 사용하였다[17-19]. 본 실험에서는 

532nm의 파장을 가지며 최대 5W의 출력을 낼 수 있는 Diode Pumped 

CW 레이저를 펄스의 안정화와 레이저 출력에 따른 noise를 최대한 줄

이기 위해 4.1W로 고정하여 사용하였으며, 여기에 mode-locked 
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Ti:Sapphire 펄스레이저를 사용하여 파장 800nm, 펄스폭 70fs, 반복률 

83MHz를 가지는 레이저 펄스 빔을 발생시켰다. 발생된 레이저 펄스 빔

은 beam splitter에 의해 두 갈래로 나누어져 하나는 THz파를 발생시키

기 위한 송신기(Transmitter chip, 이하 Tx 칩)로 다른 하나는 발생된 

THz파를 검출하기 위한 수신기(Receiver chip, 이하 Rx 칩)로 각각 조

사 하였다. 이때, Tx 경로를 통하여 Rx 칩으로 향하는 레이저 펄스 빔

과 직접 Rx 칩으로 향하는 레이저 펄스 빔의 경로 길이를 거의 동일하

게 하여, 레이저 펄스가 같은 시간에 수신기의 gate에 도달하게 하였다. 

또한 Tx경로에 delay line을 설치하여 레이저펄스 빔의 길이를 조절함

으로써 여기용 레이저 펄스와 검출용 레이저 펄스 사이에 시간적 차이를 

발생하게 하여, 이를 소프트웨어에 스캐닝 함으로써 THz 펄스파형을 얻

을 수 있었다.

 단결정 실리콘(Single Crystal Silicon)은 THz 주파수 영역에서 매우 

우수한 투명도를 가지고 있으며 흡수 또한 매우 작아 이 주파수 대역에

서 가장 적합한 광학 재료이다. 이러한 단결정 실리콘을 제조하여 만든 

무수차의 초반구형 실리콘 렌즈를 Tx 및 Rx 칩의 바로 뒷부분, 즉 THz

파가 전파되어 나가는 곳과 THz파가 도달하는 곳에 부착함으로써 THz 

펄스를 발생 및 계측하는 칩과 자유공간 사이의 결합을 증가시켜 발생된 

THz파를 가장 이상적으로 전파하고, 집속할 수 있도록 하였다. 또한 

THz파가 전파되는 광학선상에 2개의 paraboloidal mirrors를 설치하여 

하나는 실리콘렌즈에 의해 방사상으로 퍼져나가는 THz파를 평행하게 전

파 되도록 하고 다른 하나는 실리콘렌즈와 함께 평행하게 전파되는 THz

파를 Rx 칩 중앙에 focusing 되도록 하였다. 이것은 THz파를 한 방향

으로 collimate시켜 샘플 측정을 하기 위함이다.
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 Airtight Dry Box는 THz파가 발생되고 검출되는 부분 전체를 포함할 

수 있게 설치하였고 THz파 측정 시 box 내부에 건조한 공기를 불어넣

어 습도를 최대한 낮춤으로써 수분에 대한 영향을 최소한으로 줄였다 

[6, 20-21].
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2.2 THz 전자기파의 발생 및 검출

 THz 전자기파의 발생은 크게 펄스형 THz파 발생과 연속형 THz파 발

생, 이 두 가지로 나뉘는데 그 중에서도 단일 주파수를 중심으로 한 협

대역의 스펙트럼을 가지는 연속형 THz파 발생보다는 물질의 비선형성을 

이용하여 수십 GHz에서 수 THz에 이르는 아주 넓은 주파수 대역폭을 

발생시키는 펄스형 THz파 발생법이 현재 수많은 연구소와 대학 실험실

에서 사용되고 있다.

 펄스형 THz파는 시간영역 분광법을 이용한 물질의 기본특성 연구에 유

용하며, 펄스형 THz파를 발생시키기 위한 대표적인 방법으로는 광전도 

안테나법, 광 정류법, 반도체 표면전계법 등이 있다[22].

 본 실험실에서는 현재 가장 광범위하게 사용되고 있는 광전도 안테나법

에 의한 펄스형 THz파 발생법을 사용하였다.

 그림2.2 (a)는 THz파를 발생시키기 위해 제작된 10-30-10의 간격을 

가지는 Tx 칩이다. 저온성장 시킨 GaAs 기판 위에 금속으로 coplanar 

형태의 안테나 전극을 형성하고 전극 양단에 80[V]의 바이어스 전압을 

인가한 상태에서 펨토초 레이저에 의한 극초단파 펄스 레이저를 전극 사

이에 조사하였다. (coplanar 안테나에 조사되는 빔 spot은 그림과 같이 

(+)전극 가까이에 위치시켜 최대의 THz파 출력이 얻어지도록 하였다 

[23].) 이때, 레이저 빔에 의해 여기 된 전자와 정공 쌍(pairs)이 바이어

스 전압에 의해 형성된 수 MV/m의 전계로 인해 반도체 안테나 표면에

서 바이어스 된 전극으로 이동하면서 순간적으로 가속되어 이로 인한 써

지전류가 생기고, Maxwell 방정식 E 에 따라 이 전류의 시

간미분에 비례하는 전자기파, 즉 THz파가 안테나로부터 방사 된다 
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[17-19, 22]. 이렇게 안테나를 통하여 발생된 THz파 펄스는 피코초 이

하의 펄스폭을 가지며 이 펄스폭을 푸리에 변환하여 주파수 영역으로 나

타내면 수 THz의 스펙트럼을 가지게 된다.

 광전도 안테나법은 다른 THz 펄스 발생법과 비교할 때, 비교적 높은 

출력을 얻을 수 있고, 레이저 펄스와 바이어스 전압을 조절함으로써 출

력가변이 용이한 반면, 발생되는 THz파의 주파수 영역은 반도체의 특성

과 안테나 구조에 의해 비교적 저주파 영역으로 제한되는 특징이 있다 

[24].

                 (a)                             (b)

그림2.2 (a)전송칩(Tx chip)의 안테나 구조 (b)검출칩(Rx chip)의 안테나 구조

 THz 전자기파는 시간영역에서 발생과 소멸까지 걸리는 시간이 

10~20ps 밖에 소요되지 않으므로 오실로스코프와 같은 전기적인 계측

기로는 검출이 불가능하기 때문에 일반적으로 전기·광학적인 샘플링 방

법을 이용하는데 광전도 안테나에 의한 샘플링 방법과 전광 샘플링 방법
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이 그것이다[22].

 본 실험실에서는 THz파의 발생과 마찬가지로 광전도 안테나를 이용하

여 THz파를 검출하였다. 그림2.2 (b)는 THz파 검출을 위해 제작된 

10-30-10의 간격을 가지는 Rx 칩이다. Silicon on Sapphire(SOS) 기

판 위에 금속으로 dipole 형태의 안테나 전극을 형성하고 펨토초 레이저

에 의한 극초단파 펄스 레이저를 그림과 같이 안테나 중앙에 조사하면 

안테나 표면에서 광 운반자가 생기는데 이때 Tx 칩에 의해 발생된 THz

파가 Rx 칩에 도달하면 THz 전자기파의 전계에 의해 운반자가 가속되

어 미세전류 펄스가 생기고, Rx 칩 양단 전극에 설치된 전류검출소자 

(Lock-in Amplifier)에 의해 전류를 측정한다. 이 전류값은 THz파의 진

폭에 비례하므로 간접적으로 THz파의 전계 강도를 측정할 수 있다. 

THz파의 전체 파형은 Tx 경로에 있는delay line을 이용하여 THz 펄스

와 검출용 레이저 빔의 안테나에 도달하는 time delay를 조절함으로써 

나타낼 수 있다[24].
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2.3 테라헤르츠 전자기파의 크기 및 위상변화

 전파된 THz신호는 측정하고자 하는 샘플의 흡수와 분산에 의해 결정이 

되는데, 최근 나노 기술의 발전과 초미세 공정기술의 발달로 재료의 두

께가 점차 얇아지고 있는 추세이다. THz-TDS는 이러한 Thin 필름 형

태의 재료에 대해, 흡수 및 분산에 대한 측정이 용이한 분광기술이라 할 

수 있지만 이 역시 제작 및 특성 분석 시에 Thin 필름에 대한 특성을 

반드시 고려해 주어야 한다. Thin 필름에 대한 광 흡수는 THz파와 샘플 

분자간의 간섭에 의한 것으로 주파수의 분포를 알면 그에 대한 측정이 

가능하며 이러한 Thin 필름 재료에 대한 전자기파의 전달 방식은 이미 

논의 되었다[25].

 그림3.1은 THz 전자기 펄스가 공기 중의 Thin 필름을 투과할 경우, 필

름 표면과 내부에서의 다중 반사와 굴절을 나타낸 것이다. 따라서 실제 

Thin 필름 형태의 시료에 대한 데이터 해석 시 이러한 점을 반드시 고

려할 필요가 있다.

 그러나 본 실험에서 측정된 경우와 같이 샘플의 두께가 수∼수백㎛로 

매우 얇을 경우에는 샘플내부에 대한 다중반사는 무시하고 샘플 표면에 

대한 반사손실과 굴절만을 고려한다. 그렇게 전파된 THz 신호는

와 같이 크기와 위상으로 나타낼 수 있다.

 여기서 

a
는 흡수계수이고 d는 샘플의 두께이다. 

T
은 샘플에 대한 

투과계수의 크기이고, 는 샘플의 흡수율이다. 와 
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exp
는 샘플과 샘플의 표면에 의해 발생된 위상 차(phase 

difference) 이다.

d

Thin SampleAir Air
n1=1 n2

Input THz Beam

Reflected 
  THz Beam

  Transmitted
THz Beam

n1=1

그림2.3 Thin 필름의 다중반사(Multiple Reflection)와 굴절(Refraction)
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2.4 흡수율 및 굴절률

 THz주파수 영역은 대부분의 분자에 대해 THz파 지문과 같은 독특한 

흡수 스펙트럼을 제공한다. 이러한 흡수 스펙트럼은 분자 내부의 

vibrational modes의 집단적인 움직임(collective motions)에 관계가 있

으며 이로 인해 발생되는 흡수peak의 변화는 분자의 구조와 배치상태 

뿐만 아니라 그 환경에 매우 민감하다[26].

 흡수율 스펙트럼은 앞에서 설명한 샘플을 통해 전파된 THz신호를 이용

하여 다음과 같은 수식으로 표현될 수 있다.

 또한, 샘플 내부를 통과하면서 생기는 굴절률의 차이는 샘플 표면에 대

한 흡수와 반사의 변화를 야기 시키고 이것은 전파된 THz펄스의 크기를 

변화 시킨다. 그러므로 굴절률은 분자의 흡수 스펙트럼의 특성을 분석하

는데 중요한 요인이 된다. 굴절률을 나타내는 수식은 다음과 같이 나타

낼 수 있다.

 여기서, c는 빛의 속도이고, f는 주파수, 

f
은 reference THz펄스

와 샘플표면의 위상 차 이다.
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제 3 장 하이드로퀴논(Hydroquinone)

3.1 하이드로퀴논

 하이드로퀴논은 퀴논에 수소(H2)가 붙은 조성을 뜻하는 물질로 Quinole 

이라고도 하며 구조상으로는 p-디하이드록시벤젠(p-dihydroxybenzene) 

또는 1,4-벤젠디올(1,4-benzenediol)이라고도 명명된다. 화학식이 

C6H4(OH)2인 무색의 침상결정으로 분자량 110.11, 녹는점 170.3℃, 끓

는점 287℃, 비중 1.33이며 뜨거운 물이나 에탄올∙에테르 등에는 잘 녹

지만, 찬물에는 거의 녹지 않는 특징이 있다. 그 동안 하이드로퀴논은 

사진 현상제나 산화방지제, 염료합성원료, 의약의 원료 등으로 주로 사

용되어 왔다.

 하이드로퀴논은 1945년 영국의 파웰이 메탄올에서 결정화시킨 퀴놀 

CH3OH·3C6H4(OH)2에서 하이드로퀴논의 OH에 의한 수소결합으로 연결

된 3차원 골격의 틈에 메탄올 분자가 갇혀 있다는 것을 발견한 뒤 포접

화합물(clathrate compound)로서의 가능성이 제기되었다. (여기서 포접

화합물이란 원자가 화학결합에 의하여 3차원 골격구조를 만들고, 그 격

자 내에 적당한 크기의 틈이 생길 때 다른 원자 또는 분자가 화학결합에 

의하지 않고 들어가서 거의 일정한 조성의 결정구조가 되는 물질이다.)

 그림3.1 (a)는 순수한 α-하이드로퀴논의 구조를 나타낸 것으로 실온상

태에서 매우 안정하고, 수소결합 된 double helices와 구면의 cage로 

구성되었으나 여기에 높은 압력을 유지해야만 He나 Ne와 같은 작은 

guest분자들을 가둘 수 있다[27]. 반면, 수소결합과 관계된 β-하이드로

퀴논의 결정구조는 host물질과 이산화탄소, 메탄, 메탄올, 수소등과 같은 
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guest 분자 사이의 인력에 의해 구성되었으며 일단 β-하이드로퀴논의 

framework에 guest 분자를 가둔 뒤에는 실온상태에서도 안정한 β

-form상태를 유지할 수 있다[28-29]. 그림3.1 (b)에 open cage를 가지

는 β-하이드로퀴논 구조를 나타내었다. 그림에서 나타난 open cage에 

guest 분자들이 삽입되어 β-하이드로퀴논 포접화합물을 형성한다.

 하이드로퀴논 포접화합물은 분자저장 물질로서 응용가능성이 많은 물질

임에도 불구하고 부족한 기초실험으로 인해 응용개발이 미비한 실정이

다. 앞으로 이 물질에 대한 응용개발을 위해 더 높은 관심과 충분한 기

초실험이 수행되어야 할 것이다.

         

                 (a)                              (b)

그림3.1 (a)α-하이드로퀴논의 구조     (b)β-하이드로퀴논의 구조
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3.2 샘플 준비

 분광분석의 정확성을 높이기 위해 불순물이 없는 고 순도의 샘플을 준

비하는 것은 매우 중요한 작업이다. 특히 하이드로퀴논과 같이 분자 저

장능력을 가진 host 물질에 여러 가지 guest분자들을 저장하여 그 특성

변화를 분석하고자 하는 실험에는 더욱 그렇다. 다음은 실험을 위해 사

용된 α-하이드로퀴논과 메탄 및 메탄올, 이산화탄소가 첨가된 β-하이드

로퀴논 포접화합물의 샘플 제작법에 대해 설명하였다. 

 우선 powder 형태의 99.5%의 순도를 가지는 α-하이드로퀴논은 

Riedel사로부터 구입했고, 샘플에 대한 추가적인 정제작업을 거치지 않

았다.

 메탄과 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물은 그 합성을 

위해, 높은 압력 셀에 α-하이드로퀴논 powder를 넣고 여기에 99.95%

의 순도를 가지는 메탄가스와 이산화탄소 가스를 각각 주입한 다음 

11MPa의 압력을 셀 내부에 가한 상태로 263K와 353K의 온도에서 각

각 1시간 동안 반응시켰으며 좀 더 완전한 β-하이드로퀴논 포접화합물

로의 전환을 위해 같은 작업을 약 30회 정도 반복하여 제작 하였다.

 그리고 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물은 다른 샘플들과

는 달리 단순한 재결정 처리를 통해 만들어졌는데, 순도99.5%를 가지는 

n-propanol에 α-하이드로퀴논 powder를 용해시킨 후 그곳에 메탄올을 

첨가하여 액상형태의 샘플로 제작하였고 이것을 공기 중에 건조시켜 결

정화 시킨 후powder형태로 제작하였다.

 제작된 powder 형태의 샘플들은 시간분해능의 THz-TDS 측정을 위하

여 약 16mm의 직경과 500㎛의 두께를 가지는 pellet으로 제작하였다.
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3.3 THz-TDS를 이용한 하이드로퀴논의 측정

 그림3.3은 하이드로퀴논 측정을 위해 구성된 THz-TDS 구성도이다. 

10mm 직경을 가지는 금속 aperture에 16mm직경의 샘플을 그림과 같

이 부착하여 THz파가 통과하는 광학선상에 설치하였다. 그리고 샘플의 

온도변화에 따른 THz파의 흡수 스펙트럼의 변화를 비교하기 위하여 액

체질소를 이용한 저온측정이 가능하게 그림과 같은 장치를 설치한 다음, 

실온(298K)에서 reference와 샘플측정을 먼저 시행한 후에 저온(158K)

에서 샘플을 측정하였다. 액체질소를 부었을 때 샘플의 온도가 빠른 시

간에 저온이 될 수 있도록 금속 aperture를 액체질소에 직접 닿게 하였

고 그 온도를 가능한 정확히 측정할 수 있도록 온도센서를 샘플 바로 옆

에 붙여 온도를 확인하고 조절하였다. 또한 Airtight Dry Box 내부에서 

샘플 측정이 이루어지므로 액체질소를 투입할 때 뚜껑을 열고 닫는 번거

로움 외에 개방 시 내부에 습도 변화가 생겨 전파하는 THz파에 영향을 

주게 된다. 이러한 습도에 대한 영향을 최소화하기 위해 호스와 깔때기

를 이용하여 외부에서 액체질소를 투입하였다.
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그림 3.3 하이드로퀴논 측정을 위한 THz-TDS 시스템 구성도
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3.4 하이드로퀴논 측정 결과

 α-하이드로퀴논 샘플을 측정한 결과를 그림3.4.1 (a), (b), (c)에 나타

내었다. 그림(a)는 샘플이 없을 때 자유공간을 전파한 reference THz파

형과, 실온(298K)과 저온(158K)일 때 샘플을 통과한 THz파형을 시간영

역에서 나타낸 그림이다. 샘플을 통해 전파된 THz펄스는 자유공간을 전

파한 reference THz펄스와는 달리 main THz펄스 이후에 많은 

oscillations를 가지는데 이는 입사하는 THz전자기파와 α-하이드로퀴논 

분자간의 상호작용에 의한 것이다. 또한 공기 중을 전파한 reference 

THz펄스와 비교해서 샘플을 통과한 THz펄스는 샘플의 흡수와 분산작용

으로 인해 peak to peak 크기가 약 30%정도 감소되고 약 0.9ps 정도

가 delay되었다. 삽입된 그림은 10ps에서 25ps까지 확장된 THz펄스의 

oscillations를 보여준다. 그림(b)는 시간영역에서의 THz파형을 푸리에 

변환시켜 0.1∼3THz 범위를 가지는 주파수 스펙트럼으로 나타낸 그림

이다. 샘플을 통과한 THz펄스의 스펙트럼은 시간영역에서의 

oscillations로 인해 발생된 많은 resonances를 나타낸다. 이것은 

THz-TDS로 측정한 수증기와 N2O 분자에서 그랬던 것과 같이 α-하이

드로퀴논 분자의 intermolecular 또는 lattice vibrational mode에 의한 

것으로 생각된다.[6, 21]. 그림(c)는 실온과 저온에서 측정한 주파수 영

역을 흡수율 스펙트럼으로 나타낸 것이다. 흡수율 스펙트럼에서 α-하이

드로퀴논은 실온에서 9개의 vibrational mode가 0.87, 0.99, 1.18, 

1.57, 1.68, 1.87, 2.11, 2.32, 2.56THz에서 각각 나타난 반면, 저온에

서는 11개의 vibrational mode가 0.92, 1.07, 1.24, 1.63, 1.70, 1.78, 

1.96, 2.20, 2.43, 2.57, 2.69THz에서 각각 나타났다. 측정된 결과에서 
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알 수 있듯이 높은 온도와 비교해서 낮은 온도에서의 resonances는 

peak크기가 상대적으로 커졌고 선폭(linewidth)이 더 좁아졌으며 위치가 

높은 주파수 쪽으로 이동하는 경향을 나타냈다. 그리고 실온(298K)에서 

다섯 번째 resonance(1.68THz)와 겹쳐서 나타난 조그마한 네번째 

resonance(1.57THz)는 낮은 온도에서 확실히 분리(1.63THz)되었음을 

보여준다. 또한 실온에서는 나타나지 않았던 두개의 새로운 resonances

가 저온(158K)에서 다섯번째(1.70THz)와 열번째(2.57THz)에 나타났다. 

저온에서 나타난 다섯번째 resonance(1.70THz)는 크기가 아주 작고 상

대적으로 매우 큰 여섯번째 resonance(1.78THz)와 매우 가까워 완전히 

overlap되기 때문에 실온에서는 나타나지 않았다. 그러나 열번째 

resonance(2.57THz)는 열한번째 resonance(2.69THz)와 잘 분리된 것

으로 보아 이것은 단지 낮은 온도에서만 나타난 vibrational mode라 추

정된다. 아홉번째 resonance(2.43THz)는 다른 resonances와 비교해서 

대칭적이지 않고 resonance의 낮은 주파수 측면은 높은 주파수 측면과 

비교해서 조금 두껍다. 이것은 낮은 주파수 측면에서 또 다른 새로운 

resonance가 있을 것이라 예상되며 만약 샘플의 주위 온도가 더 내려간

다면 그것이 분리될 것이라 생각된다. 실온과 저온에 대한 vibrational 

modes를 Table1에 나타내었다.

 실온과 저온에서 측정된 메탄 및 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포

접화합물의 측정결과를 그림3.4.2 (a), (b), (c)와 그림3.4.3 (a), (b), (c)

에 각각 나타내었다. α-하이드로퀴논의 측정결과와 마찬가지로, 시간영

역에서 자유공간을 전파한 reference THz펄스 파형에 비해 메탄 및 메

탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물 샘플을 통과한 THz펄스 파

형은 main 펄스 뒤에 많은 oscillations를 나타내고 있지만 그 크기와 
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형태는 모든 샘플에서 각각 다르게 나타나고 있다. 주파수 스펙트럼에서

도 많은 resonances를 가지는 α-하이드로퀴논과 달리, 메탄 및 메탄올

이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물은 단지 1개의 broad한 

resonance만을 가진다.

 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 THz 흡수율 스펙트럼을 

그림3.4.2 (c)에 나타내었다. 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물

은 1.96THz에서 단지 하나의 resonance만을 가지고, 그것은 α-하이드

로퀴논의 7번째와 8번째 resonance 사이에 위치해 있으며, resonance

의 크기가 α-하이드로퀴논에 비해 더 크고 선폭 또한 더 넓다. 그리고 

온도가 저온으로 내려갔을 때, α-하이드로퀴논에서 나타난 특성과 같이 

resonance의 형태가 더 sharp해지고 위치도 높은 주파수 쪽으로 이동

한다. 그러나 저온 그림에서 3개의 resonance가 1.23, 1.77, 2.41THz

에서 나타났는데 이것은 α-하이드로퀴논의 3번째, 6번째, 9번째 

resonance에 나타난 피크위치와 거의 일치한다. 즉, 메탄이 첨가된 β-

하이드로퀴논 포접화합물에서 나타난 3개의 작은 resonances는 α-하이

드로퀴논에서 가장 큰 peak를 가지는 3개의 resonances이다. 이 결과

로 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물은 저온에서 α-하이드로퀴

논의 vibrational mode 특성과 비슷한 특성을 나타내는 것을 확인하였

다. 이러한 resonances 특성은 하이드로퀴논분자의 같은 구조단위

(structural unit)에서 기인된 것이라 생각된다.

 그림3.4.3 (c)는 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물에 대한 

흡수율을 나타낸 것이다. 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물에

서 보여준 것과 같이 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물 또한 

측정된 주파수 범위 내에서 단 1개의 resonance만 나타났다. 
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Resonance 주파수는 1.87THz로 그것은 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 

포접화합물과 비교해서 약간 낮은 주파수에 위치해 있으며, peak의 크

기가 상대적으로 작게 나타났다. 또한 다른 샘플들과 마찬가지로 주파수

가 증가함에 따라 baseline이 함께 증가하지만 다른 샘플들의 그것과 비

교해서 높은 주파수 영역에서의 흡수율이 더 크게 나타났다. 이것은 메

탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 제작과정에서 알 수 있듯

이 메탄올은 다른 샘플의 제작과는 다르게 액체 상태에서 제작되었기 때

문에 제작된 샘플에는 여전히 액체성분이 남아있어 THz파가 샘플을 통

과할 때 수분에 상당한 영향을 받기 때문인 것으로 추정된다.

 각 샘플의 흡수율 스펙트럼에서 나타난 것처럼 하이드로퀴논 분자의 

scattering으로 인한 baseline의 증가로 인해 실온과 저온에서 나타난 

스펙트럼의 크기와 위치변화에 대한 직접적인 비교가 어려워 데이터의 

fitting처리를 통하여 baseline을 바닥으로 낮추어 온도 차에 따른 

vibrational modes의 직접적인 비교가 가능하도록 나타낸 흡수도

(absorbance)를 그림3.4.4 (a), (b), (c)에 나타내었다.

 샘플의 굴절률은 reference THz펄스와 샘플을 통과한 THz펄스 사이

의 시간지연에 의한 위상 차이에 관계가 있다. 입사하는 THz파는 

resonance 주파수에서 샘플분자에 의해 흡수되고 샘플분자는 같은 주파

수의 파를 방사한다. 이렇게 샘플을 통하여 방사된 파는 자유공간을 통

하여 전파되는 파보다 더 천천히 전파되므로 두개의 파사이에는 위상차

이가 발생하게 되고 이러한 위상 차이는 굴절률을 구하는데 중요한 역할

을 한다. 굴절률을 나타낸 식은 앞의 제2장 본문에서 소개 되었고, 실온

에서 측정된 굴절률을 그림3.4.5에 나타내었다. 그림에서 α-하이드로퀴

논과 메탄이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 굴절률은 거의 1.6인 
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반면, 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 굴절률은 1.7로 

나타났는데 이것은 앞에서 설명한 것과 같이 메탄올에 함유된 수분으로 

인한 높은 흡수율 때문이다. 그리고 점선은 샘플내부 굴절률의 갑작스런 

변화를 나타낸 지점인데 이것은 2장에서 설명되었듯이 흡수 스펙트럼에

서 흡수peak 변화의 원인이 된다.

 지금까지 THz-TDS에서 측정한 α-하이드로퀴논과 β-하이드로퀴논 포

접화합물의 vibraional mode 특성은 확연히 다른 차이를 갖는다[30]. 

메탄과 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물에 대한 THz 흡수

특성은 비슷한 주파수 위치에서 비슷한 흡수peak를 가지는 반면, α-하

이드로퀴논은 전혀 다른 흡수peak를 나타내고 있다. 이 결과에 대한 비

교분석을 위하여 각 샘플의 단결정(single crystalline) 구조를 포항가속

기 연구소의 8C2 빔 라인의 xynchrotron X-Ray Diffraction(이하 

XRD)을 사용하여 측정 하였다. 그림3.4.6에 나타난 것처럼 메탄 및 메

탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 XRD 측정결과는 intensity

는 다르지만 그 패턴은 일치하고 있음을 보여준다. 반면, α-하이드로퀴

논의 XRD패턴은 확연히 다르게 나타났다. 이것은 THz-TDS측정과 비

교해서 같은 결과를 나타내고 있다.
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그림3.4.1 (a)α-하이드로퀴논의 THz시간영역 그래프
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그림3.4.1 (b)α-하이드로퀴논의 THz주파수 스펙트럼
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그림3.4.1 (c)α-하이드로퀴논의 흡수율 스펙트럼

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

T(K) Resonance frequency (THz)

298 0.87 0.99 1.18 1.57 1.68 1.87 2.11 2.32 2.56

158 0.92 1.07 1.24 1.63 1.70 1.78 1.96 2.20 2.43 2.57 2.69

Table1. 실온(298K)과 저온(158K)에서 α-하이드로퀴논의 

Resonance Frequency 비교
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그림3.4.2 (b)메탄 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 THz주파수 스펙트럼
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그림3.4.2 (c)메탄 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 흡수율 스펙트럼
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그림3.4.3 (a)메탄올 첨가된 β-하이드로퀴논포접화합물의 THz시간영역 그래프
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그림3.3.3 (b)메탄올 첨가된 β-하이드로퀴논포접화합물의 THz주파수 스펙트럼
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그림3.4.3 (c)메탄올 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 흡수 스펙트럼
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그림3.4.4 (a)α-하이드로퀴논의 흡수도
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그림3.4.4 (b)메탄 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 흡수도
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그림3.4.5 실온(298K)에서 측정된 

(a)α-하이드로퀴논 (b)메탄 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물 

(c)메탄올 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 굴절률

(점선은 각 샘플의 흡수 resonances의 위치)
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그림3.4.6 α-하이드로퀴논과 메탄 및 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 

포접화합물의 XRD 측정결과 

 α-하이드로퀴논과 메탄 및 메탄올이 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합

물의 측정과정과는 달리 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합

물의 측정은 시간경과에 따른 흡수율 스펙트럼의 변화를 확인하기 위하

여 46일 동안 실온(298K)에서만 측정을 실시하였다. 그림3.4.7 (a)에 측

정을 시작한 날짜부터 46일이 경과한 날짜까지의 실험결과를 흡수도 스

펙트럼으로 나타내어 시간경과에 따른 샘플의 vibrational mode 특성을 

분석하였다. 그 결과 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물

의 분자진동에 의해 발생된 vibrational mode는 다른 β-하이드로퀴논 

포접화합물과는 달리 1.8THz와 2.3THz에서 연속적인 2개의 resonance

를 나타내었고, 시간이 경과함에 따라 2.3THz의 resonance는 감소하는 
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반면, 1.8THz의 resonance는 증가하는 경향을 보였다. 이러한 특성을 

그림3.4.7 (b)에 3D Graph로 나타내었다. 비록 연속하는 두 개의 

resonance가 시간경과에 따라 Linear하게 증가하거나 감소하지는 않았

지만 이 두 resonance의 peak값들을 fitting한 결과, 그림3.4.7 (c)와 

(d)에 나타난 것처럼 1.8THz의 흡수peak는 시간이 경과함에 따라 지수 

함수적으로 증가하였고, 2.3THz의 흡수peak는 지수 함수적으로 감소하

는 경향을 보이다가 두 그래프 모두 일정시간 후에는 포화하는 특징을 

나타내었다. 이것은 α-하이드로퀴논에 첨가된 이산화탄소 기체가 시간이 

흐름에 따라 공기 중으로 날라 간 상태에서 분자의 구조가 α-form으로 

변하지 않고 빈 동공만 남은 구조로 변화된 것으로 추측된다. 모든 β-

하이드로퀴논 포접화합물의 구조는 오랜 시간이 흐르면 결국 α-하이드

로퀴논의 구조로 돌아간다는 실험결과가 이미 보고된바 있다[31]. 하지

만 다른 β-하이드로퀴논 포접화합물과는 달리 이산화탄소가 첨가된 β-

하이드로퀴논 포접화합물은 구조의 변화가 훨씬 빨리 변하는데 그에 대

한 확실한 분석을 위해서는 여러 가지 분광기술과의 비교를 통한 반복적

인 실험이 필요할 것이다.

 본 논문의 실험결과에서 보여 진 모든 샘플에 대한 흡수율과 굴절률 스

펙트럼의 저주파 영역에서 나타난 broad하고 주기적인 resonances는 

샘플에 의한 다중반사로부터 나타난 것이다. 저주파 영역에서의 흡수율

은 작은 값을 가지기 때문에 multiple reflections가 강하게 나타났지만, 

고주파 영역으로 갈수록 흡수율은 점점 커지기 때문에 그것을 무시할 수 

있다.
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제 5 장 결 론

 본 논문에서는 THz-TDS 기술을 사용하여 α-하이드로퀴논과 메탄 및 

메탄올, 그리고 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접화합물의 주

파수 의존하는 흡수율을 3THz와 2.5THz까지 각각 측정하였다. 그리고 

온도변화에 따른 샘플의 특성변화를 관찰하기 위하여 액체질소를 이용하

여 각각의 샘플을 실온(298K)과 저온(158K)에서 측정하였다. 그 결과 

하이드로퀴논에 포함된 각 분자의 수소결합에 의한 intermolecular 또는

lattice vibrations와 관계된 것으로 생각되는 THz 흡수율 스펙트럼의 

독특한 resonances를 통하여 α-하이드로퀴논과 β-하이드로퀴논 포접화

합물의 특성들을 잘 구분할 수 있었다. 또한 온도가 내려감에 따라 흡수

peak가 더 sharp해지고 높은 주파수 쪽으로 이동하는 경향을 나타내었

으며 실온에서는 나타나지 않았던 새로운 peak가 나타났다. 이것은 온

도변화가 분자내부의 수소결합에 많은 영향을 끼치는 중요한 요인이 된

다는 사실을 설명한다[32-33].

 시간영역에서 나타난 α-하이드로퀴논과 β-하이드로퀴논 포접화합물의 

main THz펄스 뒤의 oscillations는 모두 다른 크기와 형태를 나타냈으

며, 이로 인해 주파수 스펙트럼과 흡수 스펙트럼 역시 각각 다른 위치에

서 다른 형태의 resonances를 나타내었다.

 흡수율 스펙트럼에서 α-하이드로퀴논은 실온과 저온에서 각각 9개와 

11개의 resonances를 나타낸 반면, 메탄 및 메탄올이 포함된 β-하이드

로퀴논 포접화합물은 비슷한 주파수 위치에서 단지 1개의 resonance만

을 나타내었다. 이것은 포항 가속기 연구소의 XRD로 측정된 결과와 일

치하는 패턴을 보여주었다. 그러나 시간경과에 따른 흡수peak변화를 관
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찰하기 위해 46일간 측정한 이산화탄소가 첨가된 β-하이드로퀴논 포접

화합물은 다른 β-하이드로퀴논 포접화합물과는 다른 결과를 나타내었는

데 이에 대한 확실한 분석결과를 입증하기 위해서는 반복적인 기초실험

과 비교분석이 필요하다고 생각된다.

 우리는 하이드로퀴논에 여러 가지 guest 분자들을 삽입하고 그에 대한 

특성을 THz-TDS 기술을 통하여 확인함으로써 하이드로퀴논이 여러 분

자들을 저장할 수 있는 포접화합물로서의 능력을 가진 완벽한 host 물질

임을 확인할 수 있었다. 그러나 하이드로퀴논을 응용하여 실질적인 실용

화 단계를 거치기에는 아직 많은 과제가 남아있다고 본다. 앞으로 하이

드로퀴논에 대해 좀 더 다양한 guest분자의 삽입 및 그에 대한 반복적

인 기초실험과 특성분석이 이루어져야 할 것이다.

 우리는 본 논문을 통하여 THz-TDS가 하이드로퀴논 포접화합물의 특

성변화뿐만 아니라 결정체(crystalline)구조의 생화학물질들의 수소결합

상태를 확인할 수 있는 매우 유용한 기술로 잠재력 있는 분광도구임을 

확인할 수 있었다.
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