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초록: 수용액 기반 광전류 생성 연구는 자연의 광합성을 모사하여 친환경적으로 전기를 생산하기 위한 연구의 하나

로서 주목받고 있다. 본 연구에서는 지질 소액포에 집적된 전도성 올리고전해질과 수용액 중에 용해된 형광염료를

이용하여 광전류 생성 소자를 제작하고, 두 염료 사이의 형광공명 에너지전달 현상이 결과적인 광전류 생성에 미치

는 영향에 대해 조사하였다. 양극성 전도성 올리고전해질은 지질 이중층 내에 집적되어 지질 소액포의 형태로 수용

액 중에 분산되었고 이 수용액에 형광염료를 농도를 변화시키며 형광공명 에너지전달 효율과 광전류의 변화를 측정

하였다. 전자공여체인 전도성 올리고전해질에서 전자수용체인 형광염료로 에너지전달 효율은 형광염료 농도의 증가

에 따라 증가하였으며, 광전류 생성은 증가 후 감소하였다. 광전류 변화에 있어서 염료 사이의 에너지전달과 전자수

송체의 역할에 대해 논의하였다.

Abstract: Aqueous-based, environmentally friendly photocurrent generation has been highlighted to produce elec-

tricity by mimicking photosynthesis in nature. We fabricated a photocurrent generation system using a conjugated

oligoelectrolyte (COE) assembled in lipid vesicles and a fluorescence dye, and investigated the fluorescence res-

onance energy transfer (FRET) between two species and the influence of FRET on the photocurrent generation. The

FRET efficiency from the electron donor, COE, to the electron acceptor, the dye, increased with the dye con-

centrations, but the photocurrent increased and then decreased with the dye concentrations. We discussed about the

role of FRET and electron shuttles over the variation of photocurrent.

Keywords: fluorescence resonance energy transfer, conjugated oligoelectrolyte, Erythrosin B, photocurrent, phos-

pholipid.

서 론

현재 전 세계적으로 자원의 고갈 문제를 해결하기 위한 대

안으로서 자연에 존재하는 에너지를 이용하거나 현상을 모사

하여 인공적으로 에너지를 생산하려는 노력이 지속되고 있

다.1,2 최근에는 자연에 존재하는 광합성 현상을 모사하여 광

전자소자에 적용하려는 연구결과가 활발하게 진행되고 있다.

식물의 잎에서 발생하는 광합성 현상은 엽록소 내에 존재하

는 클로로필(chloropyl)과 카로텐(carotene) 염료가 적색 및 청

색 영역의 가시광선을 흡수한 후 다단계의 산화환원 경로를

거쳐 에너지를 전달하여 이산화탄소를 산소로 변환시키는 동

시에 탄수화물을 생성하는 과정으로 요약될 수 있다.3-8 이와

같은 과정을 모사하여 전극 위에 염료를 배열시킨 후 광을

조사하여 에너지 준위의 차이에 의해 전류를 생성시키는 원

리는 태양전지, 트랜지스터, 센서 등의 제조에 이용되고 있

다.4,9-13 특히 빛을 흡수할 수 있는 광감지제(photosensitizer)

를 인지질(phospholipid) 층 내부에 위치시켜 전극 위에 배열

시키는 방법은 친환경적인 수용액 기반 광전류 생성 장치를

제조할 수 있다는 측면에서 주목받고 있다.10,11 알킬 사슬이

결합된 루테늄 또는 포피린 계열 염료는 양극성인 인지질 분

자들과 소수성 상호작용(hydrophobic interaction) 및 정전기
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적 상호작용을 통해 전극 기판 위에 자기 조립될 수 있고 광

을 조사할 때 전류를 생성시킬 수 있다는 것이 확인되었다.13

또한 광감지제와 플러렌(fullerene, C60)과 같은 전자 수용체

를 전극 기판에 대해 직각이 되도록 인지질 이중층 내부에

위치시킬 경우 광감지제에 의해 흡수된 에너지가 전자 수용

체와 전극에 순차적으로 전달되어 생성되는 광전류의 양을

증대시킬 수 있음이 보고되었다.14-17

본 연구진은 형광공명에너지전달(Förster resonance energy

transfer 또는 fluorescence resonance energy transfer, FRET)

현상이 수용액 기반 광전류 생성 장치의 효율을 효과적으로

증대시킴을 최근 보고한 바 있다.18 양이온성 전도성 올리고전

해질(conjugated oligoelectrolyte)인 4,4'-bis(4'-(N,N-bis(6''(N,N,N-

trimethylammonium)hexyl)amino)-styryl)stilbene tetraiodide

(DSSN+)은 페닐렌비닐렌 반복단위를 보유하고 있는 올리고

머로서 주사슬 말단에 위치한 질소에 사차 아민기를 함유한

알킬 사슬을 공유결합시킬 경우 친수성과 소수성을 동시에

보유한 화합물이 된다. 이와 같은 화학구조는 이 전도성 올

리고전해질이 소수성 상호작용과 전하상보작용에 의해 지질

이중층에 직각으로 배열되는 것을 가능하게 한다.15 그리고

미생물의 세포막에 내입될 경우 미생물 내부에서 대사작용의

부산물로 생산된 전자를 세포막 외부의 전극으로 효과적으로

전달하는 전도성 분자선(molecular wire)역할을 하여 미생물

기반 연료전지의 전압을 27배 증대시킬 수 있음이 확인되었

다.19 한편, DSSN+의 에너지 방출(emission) 스펙트럼 범위

와 겹치는 흡수스펙트럼을 가지는 형광염료를 1~10 nm 이내

의 근접한 거리에 위치시킨 후 광을 조사시킬 경우 전자공여

자(donor)인 DSSN+에 의해서 흡수된 에너지는 FRET에 의

해 효과적으로 전자수용체(acceptor)인 형광염료로 전달되고

결과적인 형광염료의 형광강도를 증폭시킨다. 본 연구진은

DSSN+와 Nile red를 금으로 코팅된 기판에 집적시켜 결과적

인 광전류 형성장치의 생성 전류량을 FRET에 의해 36% 증

가시킴을 최근 보고한 바 있으며, 이는 수용액 기반 광전류

생성 장치의 효율을 증대시키기 위해 FRET 현상을 적용한

최초의 연구결과이다.18

본 연구에서는 기존에 보고된 FRET을 이용한 수용액 기

반 광전류 생성장치의 구조를 개선하여 새로운 디자인의 소

자를 제시하고자 한다. 기존 수용액 기반 광전류 생성장치에

서 광전류 생성량을 증대시키기 위해서는 전하이동(charge

transfer) 현상 또는 FRET이 용이하게 발생하도록 전극기판

위에 전자공여체와 전자수용체를 직각으로 조합시킬 필요성

이 있었다. 그러나 이와 같은 소자구조에서는 분자조합의 용

이성을 위해 금(gold) 전극 위에 복층구조의 자기조립층(self-

assembled layer)을 제조할 필요성이 있었으며 전극의 불투명

성 및 복층구조의 제조 공정에서의 불안정성에 기인하여 소

자의 안정적인 제작 및 최대효율 구현이 어려운 문제점이 있

었다.20

본 연구에서는 수용액상에 용해되거나 분산되어 있는 염료

들에 의해 흡수된 에너지가 전자수송체(electron shuttle)에 의

해 전극으로 전달되는 구조의 소자를 제작하여 복잡한 전극

코팅이 없는 용액상 소자에서의 광전류 형성을 조사하였다.

FRET 전자공여체인 DSSN+를 지질 소액포 내에 집적시킨

후 수용액에 분산시키고 전자수용체인 형광염료, 에리스로신

B(erythrosin B)와 전자수송체인 아스코브산(ascorbic acid)을

직접 수용액에 용해시킨 후 Pt 및 Au 전극을 설치하였고, 광

조사시 전자공여체와 전자수용체에 의해 흡수된 에너지가 전

자수송체에 의해 전극으로 전달되어 발생하는 광전류에 대해

분석하였다.

실 험

시약 및 재료. 1,2-dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphocholine

(DMPC)는 Avanti polar lipids Inc에서, 4-(2-hydroxyethyl)-1-

pierazie-ethanesulfonic acid(HEPES)는 Fluka에서, 에리스로신

B와 아스코브산(L-ascorbic acid)은 Sigma-Aldrich Co에서 구

매하였고 추가 정제없이 사용하였다. 전도성 올리고전해질

DSSN+은 보고된 문헌을 참조하여 합성하였다.18 10 mM의

HEPES 완충용액은 HEPES(1.1916 g)와 염화나트륨(4.3822 g)

을 증류수(500 mL)에 녹여 제조하였고 pH를 7.4로 조절하였다.

Figure 1. Aqueous-based photocurrent generation system using flu-

orescence resonance energy transfer from DSSN+ to Erythrosin B.
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지질 소액포의 제조. 2개의 바이얼에 메탄올에 녹인 DMPC

20 mM과 DSSN+0.4 mM을 각각 1 mL씩 준비한 뒤에 두 용

액을 하나의 바이얼에 혼합하였다. 혼합용액을 포함하는 용

기를 30 oC로 유지되는 oil bath 내에 위치시킨 후 용액에 질

소 가스를 분사하여 용매를 제거하였다. 결과적으로 용기 내

부 표면에 형성되는 전도성 올리고전해질과 인지질로 구성된

필름을 12시간 동안 상온에서 진공 건조하였다. 건조된 필름

에 2 mL의 완충용액을 넣고 DMPC의 녹는점 이상의 온도인

40 oC oil bath에 넣어 용액을 승온시킨 후 용액을 격렬하게

흔들어 필름을 분쇄하였다. 결과적으로 형성된 수십 µm 직

경의 다층라멜라 인지질 소액포(multi lamellar lipid vesicle,

MLV)가 분산되어 있는 백색 용액은 100 nm 직경의 기공으

로 구성된 폴리카보네이트 필터를 장착한 Mini-Extruder를 이

용하여 10차례 이상 필터하여 최종적으로 직경 120 nm의18

균일한 크기를 가지며 지질 이중층 내에 DSSN+가 집적된

지질 소액포(small unilamellar vesicle)의 투명용액을 제조 하

였다.

형광공명 에너지전달(FRET) 효율 분석. 3 mL의 증류수에

상술된 지질 소액포 용액 16 µL을 첨가한 용액을 제조하고

다른 한 편에서는 0.5 mM 에리스로신 B를 10 mL 증류수에

녹인 형광염료 용액을 제조하였다. 지질 소액포 용액에 형광

염료 용액을 첨가하여 0, 0.16, 0.8, 1.6, 3.2 µM 농도를 만들

어 각각의 형광스펙트럼을 측정하였고(PTI, QM-3/2004SE,

λex=425 nm) 스펙트럼을 분석하여 FRET 효율을 계산하였다. 

수용액기반 광전류 생성장치 제조 및 측정. 음극으로 Au

전극을 이용하였고 양극으로는 Pt전극(gauze 형태)을 이용하

였다. 0.1 M HEPES 완충용액에 DSSN+가 집적된 지질 소액

포와 아스코브산 0.5 mL를 분산시킨 후 에리스로신 B를 0.25,

0.75, 1.25, 1.5, 2, 2.5 µM의 농도인 용액으로 제조하였다. 다

른 한편으로는 비교실험을 위해 DSSN+가 집적된 지질 소액

포를 포함하지 않는 에리스로신 B만이 용해되어 있는 용액

들을 제조하였다. 이들 용액에 상기 전극을 담지한 후 10초

간격으로 백색광(Xe arc lamp, illumination intensity=

285mW/cm2, Solar Simulator PEC-L01, Peccell Technologies

Inc)을 조사하면서 광전류를 측정(Keithley 2612A meter,

Keithley Inc)하였다.

결과 및 토론

전도성 올리고전해질인 DSSN+와 형광염료인 Erythrosin B

는 FRET을 효과적으로 발생시킬 수 있는 화합물임이 확인

되었다. Figure 1에서 보여지는 바와 같이 페닐렌비닐렌을 반

복단위로 하는 전도성 올리고전해질인 DSSN+는 분자 주변의

환경에 영향을 받아 발광스펙트럼이 변화하는 용매변색성

(solvatochromism) 현상을 보이는 화합물이다. DSSN+분자 주

위에 물이나 메탄올과 같은 극성 분자가 인접할 경우 DSSN+

분자 내의 쌍극자(dipole)와 인접 분자의 쌍극자가 서로 배향

하여 DSSN+분자의 에너지준위를 안정화시킨다. 결과적으로

밴드갭이 감소하여 발광스펙트럼은 장파장 영역으로 이동한

다. 이와 비교하여 DSSN+분자가 인지질 이중층 내부 또는

무극성 용매와 같은 환경 내에 있으면 발광스펙트럼은 보다

단파장 영역에서 나타난다. Figure 2에서 DSSN+의 발광스펙

트럼은 520 nm에서 최대강도를 나타내고, 이는 이들 분자가

지질 소액포의 이중층 내부에 집적되어 있음을 나타낸다. 대

표적인 적색형광체이며 식료품에 사용될 정도로 인체 유해성

이 낮은 에리스로신 B는 이러한 DSSN+의 발광스펙트럼 영

역과 유사한 흡수스펙트럼(Figure 2, ○)을 보유하고 있으며

527 nm에서 최대흡수를 보인다. 동시에 에리스로신 B는 물

에 용해되었을 때 부분적인 음이온 성격을 보유하게 되는데

이는 표면에 양이온 성격을 보유하고 있는 DSSN+가 집적된

지질 소액포와 정전기적 인력에 의해 인접하게 될 수 있음을

의미한다.21-24 따라서 DSSN+가 집적된 지질 소액포와 에리

스로신 B를 수용액 중에 분산시킨 후 광을 조사하였을 때 두

화합물 사이의 효과적인 FRET을 기대할 수 있다. 

광전류 형성에 FRET이 미치는 영향을 조사하기에 앞서 지

질 소액포 내부에 집적된 DSSN+와 수용액에 용해되어 있는

에리스로신 B 사이의 FRET을 먼저 분석하였다. 수용액 내

에 존재하는 DSSN+의 농도(4.2 µM)를 일정하게 고정시킨

후에 에리스로신 B의 농도를 0에서 3.2 µM까지 점차적으로

증가시키면서 형광스펙트럼을 측정하였다. 형광스펙트럼 측

정을 위해서 425 nm에서 빛을 조사함으로써 DSSN+에서 최

대로 흡수가 발생하고 에리스로신 B에서 발생하는 빛의 흡

수도 최소화되었다. Figure 3(a)에 요약된 결과를 보면 수용

액 내에 에리스로신 B가 존재하지 않을 경우 발광스펙트럼

의 최대강도는 520 nm에서 나타나고 이는 DSSN+의 발광스

Figure 2. UV absorption and photoluminescence of DSSN+ in uni-

lamellar lipid vesicles (absorbance = open square, emission = upward

triangles) and Erythrosin B in water (absorbance = open circle,

emission = downward triangle).
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펙트럼과 일치한다. 이와 비교하여 수용액에 존재하는 에리

스로신 B의 농도가 증가할수록 520 nm 파장에서의 발광피크

는 감소하는 대신에 560 nm 파장에서의 발광강도가 증가하

는 것을 확인하였다. 이는 425 nm 파장에서 광을 조사하였을

때 DSSN+에 의해 흡수된 에너지가 에리스로신 B로 전달되

어서 에리스로신 B에서 형광이 나타남을 의미하고 FRET 현

상이 발생하였음을 나타낸다. 이 정상상태 형광스펙트럼(steady-

state photoluminescence spectra)과 식 (1)을 이용하여 FRET

효율(E)을 계산하였다.

(1)

ID는 전자수용체 존재하에 전자공여체의 형광스펙트럼 최

대강도이고 IA는 전자공여체 존재하에 전자수용체의 형광스

펙트럼 최대 강도이다. Table 1과 Figure 3(b)에 요약된 바와

같이 FRET 효율은 최대 92%까지 에리스로신 B의 농도증가

와 함께 일차적으로 증가하였다. 이로써 지질 소액포 내에 집

적된 DSSN+와 수용액 중에 용해되어 있는 에리스로신 B는

매우 효과적으로 FRET을 발생시킬 수 있는 시스템이라는 것

이 확인되었다.

위와 같은 효과적인 FRET 시스템을 적용한 광전류생성장

치를 제조하기 위해 DSSN+가 집적된 지질 소액포와 에리스

로신 B는 아스코브산과 함께 0.1 M HEPES 완충용액에 용

해되었다. 이 수용액에 Pt와 Au 전극을 담지한 후 백색광을

조사하면서 광전류의 생성유무를 측정하였다. FRET 효율 측

정실험과 유사하게 광전류 측정 실험에서도 사용된 DSSN+

의 양은 고정(10 µM)시키고 수용액 내의 에리스로신 B의 양

을 변화시키면서 광전류를 측정하였다.

생성된 광전류의 양은 광전류생성시스템 내에 전자수용체

인 에리스로신 B의 농도와 함께 증가하다가 감소하는 경향

E
I
A

I
D

I
A

+
---------------=

Figure 3. (a) Photoluminescence spectra of DSSN+ with varing

Erythrosin B concentrations; (b) efficiency of FRET between

DSSN+ and Erythrosin B.

Table 1. Calculated FRET Efficiency with Increasing Erythrosin B

Concentrations

Concentration of Erythrosin B

0.16 µM 0.8 µM 1.6 µM 3.2 µM

ID 1.81 E+06 1.32 E+06 7.84 E+05 7.10 E+04

IA 1.77 E+06 1.52 E+06 1.40 E+06 8.30 E+05

E 0.49 0.54 0.64 0.92

Figure 4. Photocurrent (a) increased; (b) decreased with concentra-

tions of Erythrosin B.
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을 보였다. Figure 4(a)와 (b)에 요약된 바와 같이 시스템에

존재하는 에리스로신 B의 농도가 0에서 1.25 µM까지 증가하

는 동안 생성된 광전류는 0.12에서 1.23 µA/cm2까지 10배 정

도 증가하였다. 또한 0.25와 0.75 µM의 에리스로신 B를 사

용하여 광전류를 측정하였을 때 광조사와 동시에 광전류가

급격히 상승하였다가 안정화되는 전기적 충격 현상까지 발생

하는 것이 관찰되었다. 이와 비교하여 에리스로신 B의 농도

를 1.5 µM으로 증가시켰을 때에는 반대로 생성된 광전류의

양이 급격히 감소하는 것이 관찰되었다(Figure 4(b)). 

에리스로신 B 농도의 증가와 함께 측정되는 광전류의 증

대 및 감소의 일차적인 원인은 전자수송체인 아스코브산의

유동성 변화에 기인한 것으로 해석된다. 아스코브산은 Pt전

극으로부터 전자를 전달받아 환원되고 다시 용액 중의 다른

염료 또는 상대 전극인 Au전극에 전자를 전달하면서 산화되

어 전체적으로 닫힌 회로(short circuit) 구조의 전류흐름을 생

성하는데 핵심적인 역할을 한다. 또한 수용액 중에서 음전하

성격을 보유할 수 있는 아스코브산은 DSSN+가 집적되어 양

전하 성격을 보유한 지질 소액포 표면에 정전기적 인력에 의

해 용이하게 근접한다. 이에 따라 시스템 내에 에리스로신 B

의 농도가 일정농도 0.25 또는 0.75 µM처럼 작아서 아스코

브산 분자의 이동을 저해하지 않으면 아스코브산 분자는 외

부전압을 인가할 때 이 자극에 급격하게 반응하여 광전류의

생성량이 급격히 증대하였다가 안정화되는 전기적 충격 현상

이 나타나는데 기여하는 것으로 해석된다. 한편, 시스템 내에

에리스로신 B의 농도가 가 1.25 µM 이상으로 증가하면 전자

수송체인 아스코브산의 움직임을 저해하여 전류의 흐름이 원

활하지 않게 되는 것으로 보인다. Figure 4(b)에서 나타나는

바와 같이 광전류가 감소하게 되고 빛의 on/off 시 아스코브

산이 전압 인가에 따라 움직일 때 발생하는 전류의 급격한

증가현상도 사라지게 된다.

전도성 올리고전해질 DSSN+와 형광염료 에리스로신 B를

이용하는 광전류생성시스템에서는 두 화합물 사이의 FRET

이 미치는 영향은 FRET이 없는 시스템과의 비교에 의해 확

인되었다. 상술한 바와 같이 10 µM의 DSSN+가 집적된 지질

소액포로 구성된 시스템에서 생성된 광전류는 0.12 µA/cm2 이

었다. 한편, 시스템 내에 DSSN+가 존재하지 않는 상태에서

에리스로신 B의 농도를 증가시키면서 광전류를 측정하였을

때, Figure 5에서 보여지는 바와 같이 광전류은 지속적으로

증가하였으며 1.25 µM의 에리스로신 B 농도에서 0.81 µA/

cm2에 도달하였다. 이와 비교하여 시스템 내에 10 µM의

DSSN+와 1.25 µM의 에리스로신 B가 동시에 존재하였을 때

측정된 광전류의 양은 1.23 µA/cm2로써 DSSN+와 에리스로

신 B가 각각 독립적으로 존재할 때 측정된 광전류량의 산술

적인 합인 0.93 µA/cm2보다 32% 증대된 량이다.

이와 같이 증폭된 광전류의 생성량은 DSSN+와 에리스로

신 B 사이에서 FRET이 광전류 생성에 중요한 역할을 하였

다는 사실을 나타낸다. Figure 6은 광전류생성시스템을 이용

해 광전류가 최대값일 때의 에리스로신 B농도인 1.25 µM에

서 425 nm이 빛을 조사하여 측정한 형광 스펙트럼이고, 계산

된 FRET 효율은 64%이다. 이와 같은 FRET에 의해 증폭된

광전류의 양은 DSSN+에 흡수된 에너지가 전극으로 보다 효

과적으로 전달되었음을 의미한다. 지질 소액포의 지질 이중

층 내부에 DSSN+를 집적시킬 경우에는 물과 같은 극성 분

자와 접촉하는 기회가 감소하고 비극성 환경 하에 존재하게

되기 때문에 DSSN+가 에너지를 흡수한 후 전이상태 수명이

증가하는 이점이 있다. 따라서 외부 분자 및 전극으로 에너

지 전달이 증가할 수 있다. 반면에 지질 소액포 내부에 위치

하여 분자 유동성이 제한됨으로써 전극으로의 에너지 전달

확률이 감소하고 인근 물 분자들에게 에너지가 전달되어 소

실될 수 있는 단점도 있다. 본 연구에서 조사된 광전류생성

시스템에서는 DSSN+에 흡수된 에너지가 FRET에 의해 수

Figure 5. Photocurrent measured with increasing concentrations of

Erythrosin B for devices without DSSN+.

Figure 6. Photoluminance measured at concentration of maximum

photocurrent.
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용성 형광염료인 에리스로신 B에 효과적으로 전달되었고 이

는 에너지소실의 가능성이 감소함을 의미한다. 그리고 연이

어 아스코브산 및 전극으로 전달되어 전체적인 광전류 생성

량을 증가시켰다.

결 론

본 연구에서는 전도성 올리고전해질인 DSSN+가 집적된

지질 소액포와 형광염료인 에리스로신 B 사이에서 효과적으

로 형광공명 에너지전달 현상이 발생하는 것을 확인하였다.

수용액 상에서 최대 92%의 에너지전달 효율을 습득하였다.

이 두 염료를 사용하여 제작된 광전류생성시스템은 두 염료

사이의 에너지전달에 의해 32%의 광전류가 증폭되는 것을

확인하였다. 이와 같은 결과는 염료를 전극표면에 집적하는

복잡한 과정을 이용하지 않는 수용액 기반 광전류생성시스템

에서 형광공명 에너지전달 현상이 중요한 역할을 할 수 있음

을 확인시켜 주었다.
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