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요 약. 순수 정제한 스쿠알렌 색소(DSSQ ： 4-distearylamiiu)phenyl-4f-dimethylamino phenyl squa- 
raine)를 Langmuir Blodgett 방법으로 SnO2 전극위에 단분자막으로 도포하였다. DSSQ 용액의 최대 흡수 

파장은 630 nm이었으나, SnO2 전극에 도포한 상태는 최대흡광파장 위치가 530 nm로 이동되어 스쿠알렌 

집합체를 나타내었다. 이 집합체를 열처리하였더니 최대홉광 위치는 620~680nm로 이동되었다. 스쿠알렌 

집합체에서의 에너지 이동 관계를 알기 위하여 광전류를 측정하였다. 광전류의 action spectrum은 흡수 

스펙트럼과 거의 같은 경향을 보였으며, 열처리한 시료의 광전류 action 스펙트럼도 처리전과 같은 결과를 

나타내었다. 이때의 양자수율은 약 0.3%이었다. 용액내의 빛의 tunneling 효과를 보기 위하여 SnO2 전극과 

DSSQ 색소사이에 스테아린산을 2~8층으로 각각 도포하고 광전류를 측정하였더니, 광전류가 현저히 감 

소하였다. 2층을 더 도포한 시료에서는 광전류가 전혀 나타나지 않았다. 또한 전해질 용액에 질소를 통하였을 

경우에는 광기전력이 현저히 감소하고, 산소를 통하였을 때는 같은 정도로 증가하는 것으로 보아 전해질의 

용존 산소가 전자 주게 역할을 하고 있음을 추정할 수 있었다.

ABSTRACT. Monolayers of pure surfactant squaraine, DSSQ(4-distearyl amino phenyl^'-dimethyla- 
minophenylsquaraine), were deposited on SnO2 electrodes by the Langmuir-Blodgett film technique. The 
DSSQ film exhibits 人mx at 〜530 nm. The absorption is significantly red-shifted from the solution of 
DSSQ (633 nm in chloroform), suggesting that the squaraine chromophores form aggregates in the LB 
film. The photogeneration of the squaraine aggregates is studied by measuring the photocurrents in 
photoelectrochemical cells consisting of the squaraine of the aggregates is found to parallel its absorption 
spectrum and quantum efficiency as high as 0.3% has been observed. While the photocurrent was atte­
nuated exponentially when stearic acid layers (up to 8 layers) are inserted between the squaraine layer 
and the electrode, it is nearly extinguished when the squaraine layer is over-coated with 2 layers of 
stearic acid. A model for the observation is proposed and the roles of the electrolytes and oxygen 
on the photogeneration process will be discussed.
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서 론

스쿠알렌 색소12는 유기반도체로 알려져 있을 뿐 

만 아니 라 유도체 의 작용기 를 변화시킴 에 따라 광 

전도성 의 폭을 변화시킬 수 있으므로 레저 프린터, 

태양전지3,4 및 유기광학 디스크의 적외선 흡수제와 

같은 광학 재료即로써 알려져 있다. 특히 전자사진相 

의 photoreceptor의 charge generation layer(CGL) 
로 알려져 왔다.

스쿠알렌 색소의 구조는 Fig. 1과 같다.

DSSQ: R, =R2=CH3，R3=R4=n-Ci8H37 
SQCie： Ri ==R2=7?3=CH3，R4=n-C18H37 

Fig. 1. Structure of squaraine.
DSSQ (4-distearylamino phenyl-4r-dimethylamino) 
phenyl squaraine), SQCi8 (4-stearylamino phenyl-'-di- 
methylamino)phenyl squaraine).

DSSQ(4-distearylaminophenyl-4,-dimethylami­
nophenyl squaraine)는 용액상태에서 비교적 안정한 

상태로 흡광파장은 620~630nm를 나타내고 있으 

며, 분자흡광계수는 ~3X105cm7MT이다. 그러나 

고체상태가 되면 분자내 전하이동이 일어나서 집합 

상태(aggregate)가 되므로 흡수스펙트럼은 완만하고 

최대 흡광영역이 변화하게 된다. 수용액 위에서 색 

소를 가하면 Egl에 나타낸 바와 같이 친유성기가 

위로 가고, 친수성기가 물층으로 오게 되므로 LB 
(Langmuir Blodgett)9 단분자막을 만들 수 있다.

본 연구에서는 LB 방법으로 DSSQ 단분자막을 

만들어 집합체를 만들고 집합체의 효과와 Photoge­
neration 관계를 광전기화학적인 방법으로 연구 보 

고하려고 한다.

실 험

시 약. 스쿠알렌 색소2는 톨루엔과「부탄올에 

l-(p-(dimethylamino)phenyl)-2-hydroxycyclobu- 
tene-3,4・dine과 N,N-dioctadecylaniline(Pfaltz and 
Bauer)을 같은 양을 넣고 환류하여 얻었다. 생성물은 

관크로마토그래피로 분류 정제하였다. 스테아린 산은 

사용하기 전에 에탄올로 두 차례 정제하여 사용하 

였다. 실험에 사용한 SnO2 glass 전극은 23X3X50 
mm 크기로, 먼저 헵탄에 24시간 동안 환류시켜 

유기물을 제거시켰다. 사용한 물은 millipore/milli-Q 
UF plus system을 사용하였고, 18.2 mncm-1 이 었 

匸卜 Subphase는 3X10~4M CdC*오｝ 5X10~4M Na- 
HCO3 용액(pH6.8)을 사용하였다. 전해질 용액은 

주로 1M의 NaN0를 사용하였다
기 기. LB 장치로 KSV 5000 system의 표준 

형을 사용하였고, Lauda film balance를 장치한 테 

프론 trough는 DSSQ 색소인 경우는 균일하게 도 

포하기 위하여 35°C로 유지시켰다. 광전류 즉정에는 

Bioelectroanalytical system(BAS model 100B)을 

사용하였고, 기준전극으로는 Ag/AgCl, 작업 전극에 

DSSQ/SnO2 전극, 그리고 보조전극으로 백금선을 

사용하였다. 흡광도는 Hewlett Packard 845A diode 
array 분광기로 측정하였다. 광전류의 광전기화학 

cell은尸议. 2와 같고, 빛이 분산되지 않도록 평면으로 

하였다.

광원은 Xenon 램프로 monochromator를 통하여 

단색광을 조사하였으며, 이 때의 광량은 L35X10M 
photons/sebcn*이었으며, 파장에 따른 광량조절은 

ND filter를 사용하였다,

W.E
(glass/S nO2/DSS Q)

Fig. 2. A schematic of a photoelectrochemical cell in­
corporating LB film.
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Mma [A]
Fig. 3. Pressure-area isotherms for DSSQ and stearic 
acid in CdCl2 subphase. (1) DSSQ, (2) stearic acid.

결과 및 고찰

단분자막의 surface pressure-area isotherms. 
F讶.3에 스테아린산 및 스쿠알렌의 isotherm을 나 

타내었다.

DSSQ의 경우는 trough의 온도를 35°C로 유지시 

켜 색소 분자가 충분히 유동성 있게 하고, 희석 농도 

(0.04mg/m/)로 하여 0.10m/를 마이크로 주사기로 

한 방울씩 퍼지게 수용액 위에 주사하였다. F讶.3의 

⑴의 DSSQ는 표면압력이 30dyne/cm2에서 분자가 

차지하는 면적이 110沼이었다. Barrier의 압축속도 

는 2~3 mm/min로 transfer ratio가 1.00± 0.05이 었 

다. (2)의 스테아린산의 경우는 trough의 온도는 실 

온으로 하고, 표면압력이 SOdyne/cm?에서 분자가 

차지하는 면적이 72郞이었다. Barrier의 압축속도가 

15 mm/min에 서 transfer ratio가 1.00± 0.05이 었다.

흡수스펙트럼. DSSQ 색소의 LB 단분자막을 도 

포한 후 가시영역의 흡수스펙트럼을 F，Z4에 나타 

내었다.

에 나타낸 것과 같이 DSSQ 용액의 흡광곡 

선은 사並 633 nm에서 최대 흡광을 나타내고 있으나, 

LB film으로 만든 DSSQ 단분자막의 최대 흡광파 

장은 528-538 nm> 나타내고 있다. ⑴의 DSSQ 
단분자막 시료를 110°C에서 30분간 처리하였더니, 

⑵와 같이 최대 흡수파장이 680~700nm로 (3)의 

DSSQ 용액보다도 장파장쪽으로 약 50nm 더욱 이 

동되게 나타나고 있다. 이러한 결과는 Matumoto와

Fig. 4. Absorption spectra of monolayer LB film of 
DSSQ on SnO2 glass.⑴ DSSQ monolayer,⑵ treated 
DSSQ monolayer at 110°C for 30 min, (3) DSSQ solu­
tion.

그 공동 연구자들은" 스쿠알렌에서 donor인 아닐 

린과 acceptor인 four membered ring 사이에 분자 

내 charge-transfer 작용이 일어나므로 흡수스펙트 

럼은 DSSQ 용액보다도 완만하게 나타난다고 제안 

하고 있다. 또한 이러한 상호작용이 일어나면 DSSQ 
색소 분자의 발색단의 dipole과 dipole이 더욱 강 

하게 되므로 어긋나게 집합체가 형성된다9고 가정할 

수 있다. 즉 Fig. 1의 상단 삽입 그림에 나타낸 것과 

같이 스쿠알렌 집합체가 단분자막내에서 분자 상호 

작용에 의하여 집합체가 형성된 것°을 알 수 있다. 

위와 같은 모델 제시는 X-ray 및 편광 실험결과로 

증명하고 있다. F讶.4에 나타난 것과 같이 (1)의 시 

료가 열처리를 하게 되면 (2)와 같이 최대 흡수파 

장이 이동돠는 것은 위의 집합체 형성에 변화가 

있음을 추정할 수 있다.

광전류. DSSQ 시료를 광전기화학 cell에 넣고 

TB(time base)로 광전류를 측정하여 _Fz；g.5에 나타 

내었다.

F也5에 나타난 바와 같이 광전류는 빛조사에 

따른 기전력의 변화량이므로 실제적인 광전류값 

(photocurrent)라고 할 수 있다. Cell에 전위(bias 
volt)를 가하고, 전위를 가하지 않았을 때와 비교하여 

尸讶.6에 나타내었다.

F讶.6에서 전위 +100 mV 이후는 광전류가 전혀 

나타나지 않았다. 전위가 一200 mV 이후인 경우는 

전극이 불안정해지고 광전류값도 일정치 않았다.

본 실험에서는 집합체 상태에 변화를 준 시료의 

광전류 변화값이므로 전위를 가하지 않고 실험을

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 5. Time base photocurrent of DSSQ monolayer.
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Fig. 6. Photocurrent-potential curve of a glass/SnQ 
/DSSQ.

진행시켰다.Fz£7에 열처리 전후의 DSSQ 시료들의 

광전류를 측정하고 F讶.7에 나타내었다.

⑴의 열처리 전 시료나 ⑵의 열처리 후의 시료 

모두 530 nm 부근에서 최대 값을 나타내고 있다. 

(2)의 열처리한 시료는 최대 흡수파장이었던 680nm 
부근에서는 광전류가 나타나지 않고 있다. 이와 같은 

현상은 열처리로 에너지를 충분히 받은 분자는 집 

합상태가 변한 것으로 추정된다. 이와 같은 집합체 

상태를 비교 검토하기 위하여 지방산 사슬이 하나인 

SQC®를 갖는 실험조건에서 action spectrum을 측 

정하였더니 F讶.7의 (3)과 같이 ⑴ 및 ⑵와 같은 

경향을 보여주고 있다. 즉 스쿠알렌 색소에서 %가 

GnH” 인 DSSQ는 LB film으로 단분자막으로 도포 

하면 집합체가 형성된다는 것은 상술한 바와 같으며, 

이와 같이 집합체가 되어 blue shift하는 경우를 J- 
aggregate，라고 한다. 그러나 스쿠알렌 색소에서 Ra 
가 CH3 인 SQCm을 DSSQ와 같은 실험 조건으로 

도포하여 UV-Vis로 흡수스펙트럼을 측정하면 용액

700500 B00 、
wavelength( nm)

Fig. 7. Photocurrent action spectra at AgCl electrode 
in NaNO3. (1) DSSQ monolayer, (2) Treated DSSQ 
monolayer at HOX for 30 min, (3) SQCi8 monolayer.

과 비슷한 위치에 최대 홉수파장을 나타낸다. 이와 

같은 실험결과는 스쿠알렌 색소에 긴 사슬이 하나인 

SQC18는 집합체(J-aggregate)가 형성되지 않음을 나 

타내는 결과이다. 그러므로 이러한 집합상태를 비 

교하기 위하여 SQC18의 광전류를 측정하였더니, 尸议. 

7의 (3)과 같은 경향을 나타내었다. (3)의 색소는 

최 대 흡수값이 680 nm에 있었으나, 광전류 action 
스펙트럼은 580nm에서 최대 값을 보이고, 680 nm 
부근에서는 낮은 광전류값을 나타내고 있다. 그러 

므로 Fig. 7의 실험결과는 집합체에 빛에너지가 주 

어지면 발색단 집합체 상태에 에너지가 전달되어 

광전류값이 나타난 것으로 추정되어진다. 그러나 

열처리를 하게 되면 aggregate 상태는 다른 집합상 

태로 변하게 되고 변한 상태에서는 에너지 전달 

효과가 낮아지는 것으로 추정된다. 이와 같은 상태는 

⑵의 시료가 ⑶과 같은 J-aggregate 상태였던 색 

소가 H-aggregate와 같은 다른 집합상태로 변하였 

다고 추정되나, 다음 기회에 더욱 자세히 고찰하려고 

한다.

F讶.7에서 ⑴의 최대 전류값을 나타내고 있는 530 
nm에서 광전류값이 640 nA이므로, 이 때의 양자수 

율을 계산해 보면

640 X 6.24 X109 e/sec , an2 * 心*
W萩 -------------------r X 100=0.3%

135 X1015 photons/sec-cm2
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Fig. 8. Tunneling photocurrent versus fatty acid 
chain length.⑴ no bias volt, (2) bias volt (—100 mV), 
(3) bias volt (—250 mV).

여기서 광량은 1.35X10" photons/see，cm% 1 nA 
= 6.24 X109 e/sec, 1 e = 1.602 X10-19 coulomb으로 

계산하였다.

전해질 용액 중에서 빛이 쪼여지는 위치로부터 

시료 사이의 tunneling 효과를 알기 위하여 전극과 

색소 사이에 스테아린산을 2~8층으로 도포하고 

광전류를 측정하여 F沮8에 나타내었다.

DSSQ의 분자 크기는 ~52A으로7, Fig. 6에 나타 

난 바와 같이 8층■이후는 전혀 광전류가 나타나지 

않고 있는 것으로 보아 210 A 이후는 광전류가 흐 

르지 않음을 알 수 있다.

또한 전해질 용액내의 용존 산소의 영향을 조사 

하기 위하여 질소가스와 산소가스를 통한 후에 광 

전류를 측정하여 &g.9에 나타내었다.

&务9의 ⑴의 질소를 통한 경우는 통하지 않은 

경우보다 약 1/3로 광전류가 낮아지고, (2)의 산소를 

통한 경우는 질소를 통했을 때와는 대칭적으로 증 

가함을 알 수 있었다. 이는 용액내의 산소가 광전 

류에 큰 역할을 하고 있음을 나타낸다.

즉 FZg.10에 나타난 바와 같이 ⑴의 양극에서는 

빛이 쪼여지면 DSSQ 색소가 여기되고, 전해질로부

O. 
O

5 10 15 20

t i me (min.)
Fig. 9. Effect of bubbling of nitrogen and oxygen on 
the photocurrent, (la) nitrogen at no bias volt, (lb) 
nitrogen at bias volt (—100 mV), (2a) oxygen at no 
bias volt, (2b) oxygen at bias volt (—100 mV).

Sn02 Dye Sn0» D»e

(1) ⑵

Fig. 10. Schematic diagram showing proposed elect­
ron transfer processes. (1) anodic photocurrent, (2) 
cathodic photocurrent.

터 쉽게 전자를 공급받아 전류가 흐르게 된다. (2)의 

음극에서는 빛이 쪼여지면 색소가 여기되고, SnO2 
전극의 전도대에 있던 전자가 색소의 hole과 결합 

하거나 전해질의 용존산소와 반응하여。2-로 된다고 

추정된다. 이와 같은 사실은 F讶.9에서 전극주위에 

질소를 통하여 용존산소를 제거하면 광전류가 감소 

한 것으로 알 수 있었다.

즉 DSSQ+Zzv—> (DSSQ)*

(DSSQ)* 으 DSSQ + O「

DSSQ는 J-aggregate 상태에서 빛을 받아 excip- 
lex를 만들고 전극주위에 있던 산소와 SnOz에 의해 

DSSQ 색소는 안정한 바닥상태가 된다고 가정할 수 
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있다. 그러나 SQCib과 같이 다른 집합체 상태 인(예를 

들면 H-aggregate) 경우에는 낮은 광전효과를 나타 

낸다고 추정하며 이후 더욱 검토할 필요가 있다고 

사려 된다.

결 론

이상과 같이 스쿠알렌 색소 중 화학적 특성이 

비교적 안정한 DSSQ를 사용하여 다음과 같은 결 

과를 얻었다.

1. 스쿠알렌 색소 중에서 긴사슬이 두 개인 DSSQ 
색소를 LB 단분자막으로 도포하여 집합체를 만들 

었다.

2. LB 단분자막의 집합체를 열처리하였더니 집 

합상태가 변화한 것을 알 수 있었으며, 열처리 전 

후의 광전류를 측정하였더니 530nm 부근에서 광 

전류 최대 값이 나타나고 J-a聪regate 상태가 에너지 

전달 효과가 좋음을 알았다.

3. 전해질 용액내에서의 색소의 tunneling 효과는 

스테아린산이 8층 도포된 210A 떨어진 거리 이후 

에서는 광전류가 흐르지 않음을 알았다.

4. 또한 DSSQ 색소에 빛을 쪼여주었을 때 전해질 

용액내의 용존산소가 광전류에 큰 역할하는 것을 

확인할 수 있었다.
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