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Abstract: A novel heteroleptic ruthenium(II) complex bearing a 4-picolinic acid unit as anchoring ligands 
(trans-dithiocyanato bis(4-picolinic acid)ruthenium(II) (trans-H1)) was synthesized and its chemical structure was 
identified by 1H-NMR, FT-IR and mass spectroscopy. The optical, thermal, electrochemical and dye adsorption 
properties of trans-H1 dye were investigated and compared with those of the gold standard ruthenium complex, 
Ru(4,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine)2cis(NCS)2 (N3). DSSCs based on trans-H1 dyes were examined under the 
illumination of AM 1.5 G, 100 mWcm-2 and exhibited typical photovoltaic properties with an open-circuit voltage 
(VOC) of 0.46 V, a short-circuit current (JSC) of 4.10 mA·cm-2, a fill factor (FF) of 60.4%, and a conversion 
efficiency (PCE) of 1.14%.
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1. 서 론

염료감응형 태양전지(dye-sensitized solar cells, 
DSSCs)는 기존의 실리콘 기반 태양전지의 문제점을 
효과적으로 해결할 수 있을 것으로 기대되어 지속적 
으로 많은 연구들이 진행되고 있다 [1,2]. 특히 염료 
감응형 태양전지의 효율과 소자 안정성 확보에 핵심이 
되는 염료분자들에 대한 개발 연구는 현재까지 가장 
활발하게 이루어지고 있다. 지금까지 개발된 염료감응형
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태양전지용 염료들 중 루테늄(ruthenium) 기반의 금속
착체 분자들은 매우 우수한 태양전지 특성을 나타내는 
것으로 알려져 있다 [3-5]. 가장 대표적인 루테늄 기반의
금속착체 분자는 Ru(4,4'-dicarboxy-2, 2'-bipyridine)2 

cis(NCS)2 (N3) 및 이 금속착체의 유도체 분자들이다.
이들 N3 염료 분자 유도체들은 루테늄 금속에 4,4'- 

dicarboxy-2, 2'-bipyridine(dcbpy)과 같은 바이피리딘 
(bipyridine) 공액 분자가  핵심 리간드로 결합되어 있다.
dcbpy 리간드의 공액단위는 루테늄 금속에서 공액 리
간드 분자로 전하이동(metal-to-ligand charge trans- 
fer, MLCT) 과정을 효과적으로 유도시켜 가시광선-
적외선 영역의 빛을 폭넓고 강하게 흡수할 수 뿐만 아
니라 [3,4], -COOH 단위는 염료분자를 이산화티타 늄 
전극 표면에 강력하게 흡착기키는데 중요한 역할을 한다. 
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하지만 dcbpy 리간드 분자는 합성 단계가 복잡 하며 
사용되는 중간체 물질들이 고가인 단점을 가지고 있다. 

dcbpy 리간드 분자에서 두 피리딘 단위의 2번 페닐 
위치에 있는 C-C 결함을 끊게 되면, 4-피콜리닉산 
(4-picolinic acid)이 된다. 이 4-피콜리닉산 분자도 
dcbpy 분자와 같이 피리딘 단위로 이루어져 있어 루
테늄 금속과 배위결합을 통한 금속착체를 형성 할 수 
있을 뿐만 아니라, 이산화티타늄 전극 표면에 흡착될 
수 있는 –COOH 단위도 함께 가지고 있다. 더욱이 합
성적 측면에서 dcbpy 분자보다 월등히 높은 경제적인 
우수성을 가진다. 또한, 흥미로운 것은 두 피리딘 단위
들이 연결된 dcbpy 리간드와 달리, 4-피콜리닉산은 
독립적으로 루테늄 금속과 결합하게 됨에 따라 각각의 
4-피콜리닉산 리간드는 보다 큰 공간적인 자유도를 가
질 수 있다. 이로 인해 4-피콜리닉산 기반의 루테늄 
금속착체는 나노 기공 구조의 이산화티타늄 전극 표면
에 대해서 dcbpy기반의 N3보다 향상된 흡착능을 가질 
수 있다.  

본 연구에서는 이러한 4-피콜리닉산 분자를 공액 리
간드로 사용하여 새로운 루테늄 금속착체인 trans- 
dithiocyanato bis (4-picolinic acid) ruthenium(II) 
(trans-H1) 염료를 합성하고 (그림 1), 이 분자의 기본
적인 광학적, 열적, 전기화학적 및 이산화티늄 표면에 
대한 흡착 특성을 dcbpy 기반의 N3 루테늄 금속착체 
염료와 비교⋅ 평가하는 연구를 진행하였다. 그리고 이 
금속착체 분자의 염료감응형 태양전지 염료로서의 활
용 가능성도 함께 타진하였다.

2. 실험 방법

2.1 재료 및 측정 장비

구입한 피콜리닉산(4-picolinic acid)은 특별한 정제 
없이 바로 사용하였다. trans-H1 루테늄 분자 구조는 
1H-NMR (Advance 500, Brucker Biosciences Korea 
Co. Ltd.), FT-IR (TENSOR27, Bruker), GC-MS (JMS- 
700, JEOL Ltd.)을 이용하여 분석하였다. 열중량 분석
은 TGA 4000 (Perkin Elmer)을 통하여 질소 기류하
에서 온도를 분당 10도씩 증가시켜 측정하였다. 흡착 
반응과 태양전지 소자 제작에 사용된 상용 이산화티타
늄 필름(Dyesol Pty. Ltd.) 전극은 20 nm 이하와 
250~400 nm의 서로 다른 나노 입자 크기로 이루어져 
있으며 도포된 이산화티타늄 층의 두께는 13 μm이고,  
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Fig. 1. Chemical structure of trans-H1 and N3 complex.

전극에 사용된 이산화티타늄 나노 입자의 공극률
(porosity)은 50~60% 이며, 총 표면적은 70~80 m2/g
이다. 
  루테늄 염료/이산화티타늄의 흡착에 관련된 광학적 
특성은 자외선/가시광선 흡광 스펙트럼을 통하여 평가
하였다. 루테늄 염료가 흡착된 이산화티타늄 전극의 흡
수 스펙트럼은 반사모드로 측정하였다. 사용한 자외선
/가시광선 흡광도계는 Lambda 1050 (Perkin Elmer)  
spectrophotometer이다. 태양전지 특성 평가에 사용
된 전류-전압 측정은 Keithley 4200을 사용하였고, 
AM1.5G (100 mW/cm2) 광원은 Oriel SOL3A class 
AAA solar simulator를 사용하였다. 특성 평가시 사
용된 광원의 세기는 단결정 실리콘 태양전지 표준셀
(미국재생에너지연구소에서 검증)을 이용하여 검증하였
다.  

2.2 trans-H1 염료의 합성

trans-dichloro (picolinic acid)ruthenium(II) (trans- 
Ru(Py-COOH)4Cl2): 15 mL의 (N,N-dimethyl- 
foramide) 용매 속에 0.500 g의 RuCl3 (2.410 mmol)을 
넣고  질소 기류 하에서 15분간 교반시킨다. 15 mL의 
DMF를 추가적으로 더 넣은 후, 1.187 g의 4-picolinic 
acid (9.641 mmol)를 넣어 3시간 동안 환류시킨다. 
반응이 끝난 후 용액은 실온으로 냉각시킨 뒤, 유리 
필터를 이용하여 불순물을 걸러낸다. 걸러진 DMF 용
액은 진공조건에서 제거하고, 얻어진 고체 생성물은 아
세톤:디에틸에테르(1:4) 혼합용액 50 mL을 이용하여 
씻는다. 씻은 고체 생성물은 다시 2 M HCl 용액에서 
4시간 동안 교반시키고, 최종적으로 유리 필터로 걸러
낸다. 걸러진 짙은 갈색 고체 생성물은 감압 조건하에
서 충분히 건조시킨다. 합성 수율은 0.8841 g (55.2%) 
이다.



194 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 29, No. 3, pp. 192-197, March 2016: H.-I. Jung et al.

trans-dithiocyanato bis(4-picolinic acid) ruthe- 
nium(II) (trans-H1): 30 mL의 DMF 용매 속에 
0.8876 g의 trans-Ru(Py-COOH)4Cl2 (1.335 mmol), 
0.1 M NaOH, 0.6609 g의 NH4NCS (8.683 mmol)를 
함께 넣고 6시간 동안 환류시킨다. 반응이 끝난 후, 용
액은 실온으로 냉각 시키고 용매는 감압 조건하에서 
제거한다. 얻어진 고체 생성물은 물에 녹인 후, 녹지 
않는 부분은 유리 필터로 걸러낸다. 얻어진 수용액에 
0.1 M 질산 용액을 천천히 첨가하여 용액의 pH가 2가 
되게 한다. 이때 짙은 붉은색 입자 결정이 얻어지고, 
이 결정은 필터과정을 통하여 분리한다. 합성 수율은 
0.2781 g (34.1%) 이다.  
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d): δ 13.9 (br,-COOH), 
8.29 (d), 7.86 (d) (pyridine protons). FT-IR (ATR, 
cm-1): 3,447 (OH, br), 2,096 (-CN (-N=C=S), strong), 
1,710 (C=O, strong). FAB-MS m/z calcd. for 
C26H20N6O8RuS2 709.98, found 709.90.

2.3 trans-H1와 N3 염료의 흡착 농도 측정 실험

trans-H1 및 N3 루테늄 염료와 이산화티타늄 흡착 
농도 측정 실험을 위해서 아세토니트릴(acetonitrile) 
용매를 이용하여 1 × 10-4 M의 루테늄 염료 용액을 
제조하였다. 제조된 루테늄 염료는 3 mL씩 서로 다른 
바이알에 넣고, 한쪽 바이알에만 이산화티타늄 전극을 
넣어 비교 용액 바이알과 함께 암실에 24시간 보관하
였다. 흡착 실험에 사용된 이산화티타늄 전극 (유효면
적: 0.88 cm2)은 흡착 실험 전에 TiCl4 수용액 (2 M)
에 70℃에서 30분간 담군 뒤 증류수로 세척하였고, 세
척된 이산화티타늄 전극은 450℃에서 30분간 가열한 
뒤 용액에 넣기 바로 전에 80℃까지 온도를 낮추었다. 
24시간이 지난 후, 이산화티타늄 전극이 들어 있는 용
액에서 전극을 제거하였다. 비교 바이알과 전극이 담겨 
있었던 바이알의 용액을 채취하여 자외선/가시광선 흡
광 스펙트럼의 흡광도를 측정하였다 [6]. 

2.4 염료감응형 태양전지 제조

태양전지 소자에 사용할 루테늄 염료 흡착 이산화티
타늄 전극은 상기한 흡착 실험과 동일한 방법으로 준
비하였다. 하지만 여기에 사용된 이산화티타늄 전극의 
유효 평균면적은 약 0.20 cm2 이고, 면적은 Image J 
프로그램을 사용하여 측정하였다. 흡착에 사용된 로다
민 용액의 농도는 3 × 10-4 M 이었다. 

루테늄 염료가 흡착된 이산화티타늄 전극은 백금이 
도포된 FTO 반대 전극과 열경화성 설린(sulyrn) 수지
를 이용하여 접합하였고, 백금 FTO 전극에 미리 구멍
을 뚫은 주입구를 통하여 요오드 전해질 용액을 감압 
방법으로 주입하였다. 사용된 요오드 전해질 용액은 
1-3-dimethylimidazolium iodide (0.6 M), LiI (0.05 M) 
및 I2 (0.03 M)을 아세토니트릴/발레로니트릴(valeronitrile) 
혼합용매(85/15 부피비)에 녹여 제조하였다. 태양전지 
성능의 재현성과 일관성을 위해 각 샘플당 태양전지는 
3개씩 제조하였다. 준비된 태양전지의 가장자리는 직
렬 저항(series resistance)을 낮추기 위해 인듐 납땜
을 하였다. 제조된 태양전지는 특성 평가시 광원의 광
산란 침투 효과를 막기 위해 마스크를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

N3 루테늄 금속착체 염료의 dcbpy 리간드 대신에 
4-피콜리산을 리간드로 활용하기 위해 RuCl3을 이용하
여 중간체인 Ru(Py-COOH)4Cl2를 합성하고, 이 화합물
의 –Cl 단위를 –NCS 단위로 최종적으로 치환시키는 
반응을 진행하였다. 합성한 루테늄 금속착체의 구조는 
1H-NMR, FT-IR 및 질량분석을 통하여 확인하였다. 
그림 2에 합성된 루테늄 금속착체의 1H-NMR 스펙트
럼을 4-피콜리산과 비교하여 나타내었다. 

d (ppm)

45678912131415

N

COOH

Ru

N

N

N

N

N

N

COOH

COOHHOOC

HOOC

C

C

S

S

HA

HB

HC

Ha
Hb

Hc

HA HB

HC

HbHa

Hc

Fig. 2. 1H-NMR spectra of 4-picolinic acid and trans-H1 
complex in DMSO-d.



전기전자재료학회논문지, 제29권 제3호 pp. 192-197, 2016년 3월: 정혜인 등 195

Wavelength (nm)

400 500 600 700 800

A
bs

or
ba

nc
e

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

N
or

m
al

iz
ed

 A
bs

. (
re

fle
ct

an
ce

)

trans-H1 in MeCN
N3 in MeCN
trans-H1 @ TiO2

N3 @ TiO2

독립적인 4-피콜리산의 두 양성자(HA, HB)는 8.77와 
7.81 ppm에서 나타났지만, 루테늄 금속착체 화합물에
서의 이 두 양성자(Ha, Hb)는 8.27와 7.84 ppm로 이
동하여 나타나는 것을 확인하였다. 여기에서 주목할 만
한 사실은 4-피콜리산 리간드의 두 양성자 피크가 두 
개만 나타난 것이다. 이는 루테늄 금속착체에서 4개의 
4-피콜리산 리간드가 모두 같은 환경에 놓여 있다는 
것을 의미하고, 이 결과를 바탕으로 합성된 루테늄 금
속착체가 cis형이 아닌 trans 형임을 확인할 수 있었
다 [7-8]. 얻어진 루테늄 금속착체 trans-H1의 구조적
인 특징은 FT-IR을 통해서도 확인하였다. 피콜리산 리
간드의 카르복실산 단위는 3,447 cm-1에서의 −OH 진
동과 1,710 cm-1의 C=O 진동을 통하여 확인하였고, 
trans-H1의 또 다른 중요한 리간드인 −N=C=S 단위
는 2,096 cm-1에서 −CN 진동을 발견함으로써 확인할 
수 있었다 [9]. 질량분석 (FAB)을 통하여 얻어진 
trans-H1의 실제 분자량 709.90(m/z)은 이론적인 분
자량인 709.98 (m/z)과 잘 일치하는 것을 확인하였다. 

trans-H1의 광흡수 특성은 자외선/가시광선 흡광 
스펙트럼 분석을 통해 확인하였다. 

그림 3에 아세토니트릴 용액(5 × 10-5 M)에서의 
trans-H1와 N3의 흡수 스펙트럼을 나타내었다. 
trans-H1은 407 nm에서 최대 흡수 파장을 가졌으며, 
이는 전형적으로 루테늄 금속착체에서 나타나는 루테
늄 금속(d)에서 피콜리산 리간드(π*)로의 전하 이동
(metal-to-ligand charge transfer, MLCT)현상에 의
한 것이다 [4]. 가시광선 영역의 광흡수 관점에 볼 때, 
trans-H1의 광흡수능은 N3 분자에 비해 작다는 것도 
함께 확인할 수 있었다. 

 
Fig. 3. UV/vis absorption spectra of trans-H1 and N3 dye 
solutions and dye-adsorbed TiO2 substrates.

Table 1. Summary of optical, thermal, electrochemical and 
adsorption properties of trans-H1 and N3 dyes. 

Dye
λmax(a)

(nm)
T5%

(b)

(℃) 
Eox

(c)

(V)
Γ(d)

(×1016/cm2)
trans-H1 407 237 0.88 13

N3 401, 541 299 1.12 9.8
(a)Maximum absorption band in acetonitrile solution.
(b)Temperature for 5% weight loss measured by TGA.
(c)E1/2 for the 1st oxidation potential versus NHE.
(d)Dye adsorption amount onto TiO2 substrate.

질소기류하의 열중량분석(thermogravimetric analy- 
sis, TGA)을 통하여 trans-H1은 237도 부근에서 5% 
열분해가 나타나는 것을 확인하였고, 순환 전압 전류법
(cyclic voltammetry, CV)를 통해서는 trans-H1의 
첫 번째 산화포텐셜이 0.88 V에서 가역적으로 나타나는 
것을 확인하였다 (표1). 이러한 결과를 통해 trans-H1 
염료가 N3 염료와 같이 DSSC 소자에 충분히 활용 될 
수 있음을 알 수 있었다. 

태양전지 소자를 제작하기 위해 trans-H1 염료 분
자를 이산화티타늄 전극 표면에 흡착시키는 반응을 진
행하였다. 준비된 trans-H1 아세토니트릴 용액(3.0 × 
10-4)에 흰색의 이산화티타늄 전극을 24시간 동안 담그
고 난 후, 흰색의 이산화티타늄 전극이 주황색으로 변
화된 것을 확인하였다(그림 4 inset). 이는 아세토니트
릴 용액 속에 녹아있는 trans-H1 분자의 카르복실산
기(-COOH)가 이산화티타늄의 표면 (Ti4+)에 화학적 반
응을 통해 흡착되었음을 의미한다. 염료가 흡착된 이산
화티타늄 전극의 광 흡수 스펙트럼은 그림 3에 나타내
었다. 
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Fig. 4. IV curves of trans-H1 and N3-based DSSCs under the 
illumination of AM 1.5 G, 100 mWcm-2.
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Table 2. Characteristic properties of trans-H1 and N3-based 
DSSC devices under the illumination of AM 1.5 G, 100 mWcm-2.  

Device(a) VOC 
(V)

JSC

(mA/cm2)
FF
(%)

PCE
(%)

trans-H 0.46±0.01 4.10±0.13 60.4±0.35 1.14±0.02
N3 0.64±0.02 13.40±0.38 64.9±2.10 5.60±0.28

(a)The cell data for each dyes were averaged using three 
devices for consistency. The active areas of the devices 
were ca. 0.20 cm2.

다공성 이산화티타늄 전극 표면에 흡착된 trans-H1 
염료의 측정된 양(Γ)은 13 × 1016/cm2 으로 계산되었
으며, 이는 N3 염료(Γ=9.8 × 1016/cm2)의 흡착된 양
에 비해 32% 정도 증가된 것이다. 이는 trans-H1의 
리간드인 4-피콜리산 분자가 N3 염료의 바이피리딘 
리간드에 비해 공간적인 자유도가 더 크기 때문인 것
으로 생각된다. 

이산화티타늄 전극에 흡착된 trans-H1 염료의 기본
적인 DSSC 태양전지 특성을 살펴보기 위해 용액 전해
질(1-3-dimethylimidazolium iodide (0.6 M), LiI 
(0.05 M) 및 I2 (0.03 M))을 이용하여 DSSC 태양전지
를 제조하였고, 제조된 태양전지는 AM1.5 광원을 이
용하여 태양전지 특성을  평가하였다.  N3기반 DSSC 
태양전지도 함께 제조되어 두 태양전지 소자의 성능 
비교 평가도 함께 진행하였다. 

제작된 trans-H1 태양전지는 기본적인 DSSC 태양
전지의 특성을 잘 나타내었다 (그림 4 및 표2). 이는 
trans-H1 분자가 DSSC 태양전지 염료로서의 기능을 
성공적으로 수행함을 의미한다. 하지만 trans-H1 태양
전지의 개방전압(open-circuit voltage (VOC)), 단락전
류(short-circuit current density (Jsc)) 및 FF (fill 
factor)는 N3 태양전지 보다 모두 낮게 나타났으며, 
이로 인해 태양전지의 전환효율 (conversion efficiency) 
도 trans-H1 태양전지(PCE = 1.14%)가 N3 태양전지 
(PCE = 5.60%)에 비해 낮게 나타났다. 이는 trans-H1 
염료의 가시광선 영역에 대한 광흡수능이 N3 염료에 
비해 낮은 것과 매우 밀접한 관계가 있다. 용액 및 
이산화티타늄 흡착 필름 상태의 광흡수 스펙트럼에서 
나타난 바와 같이 trans-H1 분자는 가시광선 영역에
서 N3 분자에 비해 낮은 광흡수 특성을 나타내었고, 
이로 인해 trans-H1 소자의 입사된 광자 대비 생성
전자 효율 (incident photon-to-current conversion 
efficiency, IPCE) 스펙트럼도 N3 소자에 비해 낮게 
나타남을 확인하였다 (그림 5).    
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Fig. 5. IPCE (incident photo-to-current conversion efficiency) 
spectra of trans-H1 and N3-based DSSCs.

4. 결 론

4-피콜리닉산 리간드를 사용한 새로운 루테늄 금속
착체인 trans-H1 루테늄 염료를 합성하였고, 
1H-NMR, FT-IR 및 질량분석을 통하여 이 금속착체의 
화학적 구조를 확인하였다. 특히 이 루테늄 염료의 구
조가 N3 루테늄 금속착체와 같은 cis형이 아니 trans
형의 구조를 가지는 것도 함께 확인하였다. trans-H1 
분자는 광학적, 열적 및 전기화학적으로 DSSC 태양전
지용 염료로 활용될 수 있음을 확인하였으며, 이산화티
타늄 전극 표면에 N3 분자 보다 더 많은 분자가 흡착
되는 것도 확인하였다. trans-H1 분자를 이용한 태양
전지는 전형적인 DSSC 태양전지 특성을 잘 나타내었
지만, 가시광선 영역에 대한 낮은 광흡수능 때문에 N3 
기반의 태양전지 보다 낮은 전환효율을 가지는 것을 
확인하였다. 향후 4-피콜리닉산 리간드 기반 루테늄 
금속착체 염료의 광흡수능을 보다 개선하기 위해서는 
N3 염료와 같이 4-피콜리닉산 리간드를 cis형태로 루
테늄 금속과 결합시킬 필요가 있다.            
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