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요 약. rose bengal(RB)콰 Nal를 각각 감응제 및 초감응제로 사용하여 광전기 화학쎌 ITO/SnQ/RB, 

Nal, NaClQ/Pt로부터 얻은 광전류는 광조사시간의 경과에 따라 비교적 서서히 감소하였다. RB 염료 용액을 

광조사하여 분광학적인 방법으로 분석한 결과, 들뜬 RB 분자는 분자내에 있는 요오드에 의해 삼중항 상태, 

3RB*로 바뀌고 iodide를 산화시킨 후 환원된 상태가 되어 SnQ 반도체에 전자를 주입하는 것으로 확인되었다. 

Nal 대신 L가 포함되면 3RB* 상태에서 전자를 주입하고 염료는 빠르게 분해되므로 광전류는 급격히 감 

소하였다.

ABSTRACT. Electron injection from excited rose bengal into the conduction band of a thin film 

of SnC)2 semiconductor in acetonitrile was investigated in an electrochemical cell, ITO/SnOz/rose bengal, 

Nal or I2, NaClQ/Pt. It was observed that Nal enhanced the supersensitized photocurrent, followed 

by the slow reduction, whereas I2 yielded a fast decaying photocurrent. Spectroscopic analyses of the 

dye solution containing Nal revealed that electron is transferred to the SnO2 electrode from the reduced 

rose bengal and iodide is responsible for the reduction of the dye in triplet state. However I2 appears 

to possess neither the reducing ability of the oxidized dye nor the retardation of the dehalogenation 

of RB.

서 론

태양에너지를 이용하여 물을 전기분해시키거나 I 

전류를 얻고자 하는 2T 연구노력 중에서 염료감응 

법은 양자효율을 높이는데 커다란 기여를 하였다. 

그러나 전도띠에 전자를 주입하고 난 염료는 양이온 

라디칼로 변형되며 이것은 비교적 긴 수명을 가지고 

전극 표면에 축적되어 중성 염료의 접근을 방해하 

므로 염료감응전류를 급격히 감소시켜 지속적인 전 

류를 얻지 못하게 한다. 이 문제를 해결하기 위해 

서는 양이온 염료라디칼보다 음의 산화환원 전위를 

갖는 물질을 사용하여 염료 양이온 라디칼을 환 

원시켜주는 초감응법(supersensitization)을 사용한 

다球. 초감응법으로 큰 전류를 얻을 수 있을 뿐 아 

니라 지속성이 많이 향상되었으나 장시간에 걸쳐 

전류를 얻고자 할 때는 서서히 감소하는 경향을 

나타내었다8■，.

그 원인은 아마도 다음과 같은 여러 가지 가능 

성을 생각할 수 있다. 염료 양이온 라다칼을 환원 

시키고 산화된 초감응제는 높은 반응성을 갖는 물 

질로서 염료와 반응하거나 착물을 이루어 염료를 

분해시킬 수 있乳 때로는 전극표면에 흡착되어 효 

율적인 전류생성을 방해하므로써 광전류를 감소시 
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키고 초감옹제가 전극에 전자를 주입하고 생기는 

산화된 염료분자를 환원시킨다는 설명과 함께, 최 

근에는 들뜬 염료분자가 먼저 초감웅제에 의해 환 

원되고 이 환원된 분자가 전자전이를 일으킨다는 

여러 가지 실험 사실이 밝혀지고 있다"。.

따라서 보다 많은 전류를 지속적으로 얻어 실용적 

목적으로 사용하고자 할 경우를 대비하여 위와 같은 

문제점들의 원인이 규명되어야 하고 무엇보다도 염 

료감응 광전류를 안정화시키는 연구노력이 이루어 

져야만 한다. 전류가 감소되는 과정에 염료나 초감 

응제로 사용되는 화학종마다 광전류의 생성과 관련 

된 분광학적 특성, 전극표면에의 흡착, 화학반응성 

등이 다를 것이 예상된다.

감옹제로서 rose bengal, 초감응제로 Nal를 사용 

하여 SnQ 반도체 전극에서 광전류를 얻으면 rose 

bengal만에 의한 것보다 10배 가량 큰 전류를 얻을 

수 있고, 또 시간에 따른 감소도 thiourea나 allyl- 

thiourea를 초감응제로 사용했을 때보다 훨씬 줄어 

들었다n”. 그러므로 본 논문에서는 Nal를 초감응 

제로 사용하면 안정되고 큰 전류를 얻을 수 있을 

것으로 보고 이에 대한 분광학적 연구결과를 보고 

하고자 한다.

실 험

산화주석이 혼입된 산화인듐을 600A 두께로 입 

힌 coming 709 유리 위에 0.2 M SnCl4 에탄올 용 

액 20 m2를 분무하여 450笆에서 열분해시켜 SnO2 

박막을 만들었다'3. 이 SnO2 박막을 양극으로 하고 

Metrohm 사의 Ag/AgCl 전극 (LiCl saturated in 

EtOH)을 기준전극으로 그리고 백금코일을 상대전 

극으로 하는 삼전극계를 이용하고, 자체 제작한 po- 

tentiostat/galvanostat을 이용하여 전류를 측정하였 

다. 전류를 측정할 때는 기준전극에 대하여 SnO2 

광전극에 0.50 V를 걸어주었다.

모든 용액은 0.05M NaClQ 지지전해질이 들어 

있는 아세토니트릴 용액(약 50 m/) 을 사용하였고, 

염료는 rose bengal(RB로 약함, Junsei Chem.) 을 

정제 없이 사용하였고 초감응제로는 Nal를 사용하 

였다.

흡광도 측정은 Hewlett Packard 8542 흡수분광 

계를 사용하였다. 광조사용 광원으로는 Hitachi 650- 

60 형광분광계의 150W Xe 둥을 이용하여 SnO2 

박막의 2.5crf에 수직으로 입사시켜 광전류를 측 

정하였다. 여러 가지 용액을 동일한 조건에서 장시간 

광조사시킨 후의 영향을 관찰하기 위하여 햇빛을 

이용하였다.

결과 및 고찰

광전류 및 흡광도. acetonitrile(AN) 에서 xan- 

thene계 염료인 rose bengal(RB)이나 eosin B에 

의한 SnOz 전극의 염료감응 광전류는 Nal를 초감 

응제로 사용하였을 때 尸讨.1에 나타낸 것과 같이 

염료만에 의한 것보다 10배 가량의 큰 광전류를 

보여주지만 시간에 따라 서서히 감소하는 것을 관 

찰할 수 있다'"2. thiourea 또는 allylthiourea 등을 

초감응제로 사용했을 때에 비하여 시간에 따른 광 

전류의 변화가 훨씬 완만하였으므로", 장시간에 걸 

쳐 안정한 광전류를 얻는 실용적인 목적을 고려하면 

Nal가 보다 나은 초감응제로 사용될 수 있을 것으로 

보여지기 때문에 이 계에 대하여 분광학적 연구를 

수행하였다.

광전류를 유발하는 빛 중에서 염료의 흡광계수가 

큰 파장일수록 광전류가 크게 나타난다". 광전류의 

action spectrum과 흡수스펙트럼을 비교하여 Fig. 2 

에 나타내 었다. 2에 서 광전류의 action spectrum

(1)은 염료용액의 흡수스펙트럼(2)과 그 형태가 

유사하나 흡수스펙트럼에 비해 약 10nm 정도 장

Fig. 1. Time course of photocurrent of 1.0X10-4M 

rose bengal containing 6.0X 10-3M Nal and/or 6.0X 

10 4 M I2 in acetonitrile under the condition of irra­

diated storage at 0.5 V(rs. Ag/AgCl LiCl sat'd in 

EtOH). Supporting electrolyte was 0.05 Af NaClO4.
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파장 쪽으로 이동하였다. 이것은 염료가 고체 표면에 

흡착되면 바닥상태에 비해서 들뜬상태가 약간 더 

안정화되기 때문에 일어나는 일반적 현상이다is. 또 

염료용액에서 선명하게 볼 수 있는 단파장 영역의 

흡수봉우리가 광전류의 action spectrum에서는

Fig. 2. Comparison of typical action spectrum(l) for 

the anodic-sensiti^ed photocurrent at a SnO2 elect­

rode biased at 0.5 V vs. Ag/AgCl, with absorption spe­

ctra of rose bengal solution(2) and of rose bengal 

adsorbed on SnQ(3). Intrinsic photocurrent action 

spectrum(4) is also shown.

아unilder•로 변했다. 흡수스펙트럼에서 최대 흡광도 

에 대한 단파장쪽 흡수봉우리의 흡광도의 비는 약 

3.6인데 비해서, action spectrum에서 최대값에 대한 

shoulder은 비는 2.3 정도로 계산된다. 이것 역시 

고체 표면에 염료가 흡착되면서 염료분자들이 가까 

이 존재하게 되어 이 합체로 존재하는 비율이 늘 

어나기 때문이다.”. 이를 확실히 하기 위해 SnCfe를 

입힌 유리판에 염료용액을 떨어뜨려 얇게 편 후 

두장을 겹쳐서 얻은 흡수스펙트럼（尸也.2의 3）에서 

보듯이 염료용액에 비해 약 10nm가량 장파장 쪽 

으로 이동한 것을 알 수 있다. SnOz는 3.8 eV의 큰 

band gap을 가진 반도체이므로 450~600 nm 영역의 

빛으로는 고유전류를 얻을 수 없다. 그러나 염료가 

없이 전해질만을 포함하는 용액에서도 약한 광전류 

를 관찰할 수 있다（F独 2의 4）. 이는 SnQ의 표면에 

표면상태가 존재함을 의미하고 이 표면상태가 전자 

를 포획함으로써 광전류에 기여하게 되는 것이다“.

Fig. 3a, 3b 및 3c는 지 지 전해 질인 NaClQ가 0.030 

M이 되도록 만든 AN 용액에 각각 0.0060 Af Nal만 

들어 있는 용액, 1.0X10-5M RB만 든 용액, 그리고 

1.0X10-5M RB와 0.0060Af Nal가 함께 포함된 

용액을 부피플라스크에 담아 햇빛에 노출시키면서 

1시간 간격으로 얻은 흡수스펙트럼이다. Nal의 AN 

용액은 햇빛에 노출시킴에 따라 F也 3a에서 보는 

것처럼 360 nm 부근에서 새로운 흡수봉우리가 성 

장하고 있음을 볼 수 있다. 반면에 Nal 용액의 흡

Fig. 3. Effect of sun-light exposure at intervals of one hour on the absorption spectra of (a) 0.0060 M Nal, 

(b) 1.0X 10-5M rose bengal, and (c) 0.0060M Nal and 1.0X10^ Af rose bengal in AN containing 0.030 M NaClQ.
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Fig. 4. Comparison of absorption spectra of (1) RB, 

(2) RB+3.0X10-5Af L, (3) RB+6.0X10 5Af I2, and 

(4) 3.0X10^5Af I2. [RB] = 5.0 X ML 山

광도 증가에 비하면 RB 용액이 더 빠른 속도로 

흡광도가 감소하는 것을 F03b에서 볼 수 있다. 

그러나 F讶.3c에서 보듯이 RB와 Nal의 혼합용액에 

서는 RB의 흡수봉우리는 규칙적으로 흡광도가 줄 

어들긴 하였으나 그 변화량은 FZg. 3b에서 보다 상 

당히 억제되고 있다. 뿐만 아니라 360nm에서 흡 

광도 변화는 Nal만이 있을 때보다 매우 빠른 속도로 

커지고 있다. Nal의 AN 용액은 360nm 영역에서 

흡수하지 않으므로 이 파장 영역에서 흡수하는 화 

학종은 Nal로부터 변형된 것이어야 하며 또 Nal에 

의해서만 생기는 것이 아니고 RB에 의해서도 상당 

히 생겨나고 있음을 알 수 있다. 그러한 가능성이 

있는 화학종으로는 12 또는 L「로 추측되지만 극성이 

크지 않은 AN 용액에서는 L로 존재할 가능성이 더 

높다고 판단된다.

우선 이 가능성을 검토하기 위하여 RB에 L를 

첨가해 보았다. Fig. 4는 5.0X10-6M RB에 L를 첨 

가함에 따라 흡수스펙트럼의 변화를 관찰한 것이다. 

RB에 L를 첨가하여 흡광도를 조사하면 염료의 흡 

수봉우리는 감소하고 동시에 290 nm와 360nm에서 

흡수봉우리가 증가하는 것을 볼 수 있다. 360 nm 

에서의 흡수봉우리는 尸沮3a의 흡수봉우리와 일치 

하므로 본 계에서는 RB이 관여하는 광분해반웅으로 

L가 생겨나고 있음을 알 수 있다. 이 반웅은 L를 

생성시키는 반웅이어야 할 것이므로 아마도 Shimi- 

dzu와 그 공동연구자들이 밝힌 탈할로겐화(dehak> 

genation) 반웅으로 보여진다% 그들은 백금을 부착 

시킨 ZnO 분말이 떠 있는 수용액에 RB를 첨가하고 

가시선 영역의 빛을 쪼이면 RB로부터 할로겐이 떨 

어져 나가고 이에 따라 탈색되어가는 현상을 관찰 

하였다. 백금을 부착시킨 ZnO 분말이 탈할로겐화 

반응을 유발하지 않는다고 가정하고 또 용매가 그 

반응의 중간체를 안정화시키는 정도가 다소 차이를 

보인다 하더라도 RB는 AN 용액에서도 가시선 영 

역의 빛으로 인하여 탈색되면서 &를 생성하는 것 

으로 보여진다. RB 한 분자내에는 네개의 요오드 

원자가 있다.

또 F讶.4에서 한 가지 특이한 점을 확인할 수 

있다. 용액 2와 4는 동일한 농도의 L를 포함하고 

있음에도 불구하고 290 nm 및 360nm에서 상당한 

흡광도의 차이를 나타내고 있을 뿐 아니라, 햇빛에 

노출시키지 않음에도 불구하고 RB의 흡광도가 커 

다른 감소를 나타낸다는 점이다. 아마도【2는 빛이 

지속적으로 쪼여지지 않더라도 RB의 광분해에 기 

여하는 것으로 보여진다. 이를 확인하기 위하여 5.0 

X10 5Af RB과 3.0X10"5Af L의 혼합 AN 용액을 

암실에 방치하면서 5분간격으로 얻은 흡수스펙트럼 

의 변화를 조사해 보았다(RZ5). 시간에 따라 RB의 

흡수는 줄어들고 290 nm 및 360nm에서의 L의 흡 

수는 늘어나는 것을 분명히 볼 수 있다. 이 결과들을 

Fig. 3과 결부시키면 광반응에 의해서 Nal로부터 

생성된 L는 RB의 분해를 촉진시킴으로써 RB의 감 

응능력을 떨어뜨린다고 보여진다. 그러므로 Fig.l 

에서 나타난 것과 같이 RB에 L를 첨가한 AN 용액의 

광전류는 시간에 따라 급격히 감소한다고 설명된다. 

RB에 Nal 또는 Nal와 함께 L가 들어 있으면 b만이 

들어 있을 때에 비해 시간에 따른 광전류의 감소가 

상당히 지연된다(F讶. 1). 이것은 과량의 iodide가 

RB의 광분해에 대한 억제제로 작용하고 있음을 보 

여준다.

메카니즘. 위에서 얻은 실험결과들을 토대로 

Nal가 초감응제로 들어 있을 때 광전류를 얻는 메 

카니즘은 다음과 같이 설명될 수 있다. RB 분자내에
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Fig. 5. Absorption spectra of an AN s이ution stored 

in the dark containing 5.0X RB and 3.0X10-5 

M I2 measured at intervals of 5 minutes.

있는 요오드원자는 heavy atom으로 빛을 받아 들뜬 

iRB*를 계간전이시켜 쉽게 'RB*로 바꾼다捋. 또 첨 

가한 L나 Nal도 충분히 농도가 커지면 계간전이를 

유발할 수 있다.

RB 竺'RB* (1)

iRB* 3RB* (2)

AN에서 3RB*의 수명은 57jisec로 알려져 있고机

3RB*+e = RB「 ⑶

에 대한 표준환원전위(E°*)는 1.13V(vs. NHE)이 

며］,

I2 + 2e ?=±2P (4)

에 대한 는 0.622 V(応. NHE)로써 들뜬 3RB* 

분자가「를 산화시켜 L를 생성시킬 수 있다. 즉, 

반응

23RB*+2r 一 2RB「+ L (5)

에 대한 표준전위가 양의 값이므로 L를 생성하는 

쪽으로 진행될 수 있다. 환원된 염료 RB-는 양극 

화된 SnO2 반도체 표면에서 전자를 주입함으로써 

중성염료로 재생되면서 광전류를 얻게 한다.

RB-—RB+e-« (6)

여기서 厂*는 반도체의 전도띠에 주입된 전자를 

표시한다.

반면에【2만이 첨가된 경우에는 위와는 다른 경 

로로 광전류가 발생된다. 즉 1RB*/RB°에 대한 표 

준환원전위는 一 1.3V(”s. NHE) 이고% 1RB*의 爲皿 

가 558nm이며 3RB*의 丄=600nm®인 점을 감 

안하면 3RB*/RB니I 대한 표준환원전위는 약 一L1 

eV3s. NHE) 로써, 'RB*는 양극화한 SnQ의 전도 

띠의 위치인 一O.14V(0s. NHE)보다 전자에너지가 

높은 상태에 있으므로 전자를 주입할 수 있다.

aRB — RB’+e* ⑺

이렇게 생성된 RB’는 비가역적으로 분해됨으로써 

광전류의 감소를 초래하게 된다.

반도체가 없을 때 식 (5)에 따라 환원된 염료는 

용매를 환원시키면서 중성염료로 재생되므로 Nal가 

함께 들어 있는 RB의 분해가 억제된다고 보여진다. 

반면에 12는 RB의 탈할로겐화반응으로 인한 RB의 

광분해를 억제하지 못할 뿐 아니라 그 복합한 메 

카니즘은 현재로는 잘 알 수 없지만 RB의 광분해를 

촉진시키므로 RB의 홉광도 감소(Fig. 3) 및 광전류 

의 감소(F讶.1) 을 가져온다.

산소로 포화된 Nal의 AN 용액이 햇빛에 노출됨에 

따라 L가 생 기는 것은 (Fig. 3a) 아마도 용존산소가 

iodide를 산화시키기 때문으로 보인다. 그러나 RB의 

용액은 Ar으로 산소를 쫓아내더라도 공기로 포화된 

용액과 비교하여 흡광도 변화가 관찰되지 않았다.

iodide는 일반적으로 염료에 대한 형광의 소광제 

로 알려져 있다'. iodide가 본 계에서도 RB의 소광 

제로 작용하여 전극 표면에서 광전류에 기여할 들뜬 

염료분자의 농도를 감소시 키는지를 검토하였다. Fig. 

6은 25, 40, 60t 등 각 온도에서 1.0X10-5M RB의 

AN 용액에 첨가한 Nal의 농도 변화에 따라 558 

nm에서 들뜨게 하고 578nm 에서 측정한 형광세기를 

나타낸 결과이다. 이것으로 미루어 본 논문에서 사 

용한 농도범위에서는 Nal는 RB의 소광제로 작용하
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Nal Cone., 1(T3 M

Fig. 6. Change of fluorescence intensity of RB with 

the concentration of Nal. X«=558 nm and 入^ = 578 

nm.

지 않음을 알 수 있다. 다만 온도증가에 따라 형광 

세기가 감소한 것은 분자운동이 활발해지기 때문에 

생기는 일반적 경향이며, 증가된 온도에서도 온도만 

일정하면 형광세기는 일정한 것으로 보아 높은 온 

도에서도 Nal는 RB을 소광시키지 않는다. 여기에서 

사용된 농도보다 Nal의 농도가 더 진해지면 RB 

분자내 요오드원자에 추가하여 계간전이를 일으킬 

것이므로 형광세기가 감소하는 것을 관찰할 수 있을 

것이다.

결 론

AN 용액에서 Nal를 초감응제로 사용하면 rose 

bengal(RB)에 의한 SnQ 반도체 전극으로 얻은 

광전류는 상당히 큰 증가를 보일 뿐 아니라 비교적 

안정하였다. RB 분자내에 있는 요오드에 의해 들뜬 

RB 분자는 삼중항 상태ORB*)로 쉽게 전이하고 

이것이 iodide를 산화시킨다음 반도체에 전자를 주 

입하는 것으로 확인되었다. 또 iodide는 RB의 광분 

해반응을 억제하므로 지속적인 광전류를 얻게하였 

다. 반면에 &만 포함되어 있으면 ‘RB*가 반도체에 

전자를 주입한 후 분해될 뿐 아니라 탈할로겐반응을 

촉진시키므로 광전류는 시간에 따라 빠른 속도로 

감소하였다.

본 연구는 1990년 교육부 기초과학 육성연구비로 

이루어졌으므로 이에 감사를 드립니다.
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