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서론
●

광자 (photon) 의 응용 범위는 센서, 광메모리와 같은 정

보의 표시와 저장뿐만 아니라 태양광 소자 및 광산화환원

촉매 등 에너지 전환을 두루 포함한다. 이러한 응용은 광자

를 흡수하여 생성된 분자의 전자 여기 상태로부터 기인하는

다양한 광물리/광화학 현상에 기반 하는데, 일반적으로 이

러한 전자 전이는 시스템 전체의 스핀 변화를 수반하지 않

는다.1) 이는 라포르테의 규칙 (Laporte rule)과 같은 전자

전이의 스핀 선택성으로 규정되며, 일반적으로 바닥 상태

분자에서는 광자 흡수에 의하여 단일항 여기 상태 (singlet

excited state)만 생성된다. 

스핀 선택성은 삼중항 여기 상태 (triplet excited state)

로부터 확보할 수 있는 상온 인광 및 긴 엑시톤 확산 특성 같

은 다양한 광기능성의 이용을 제한한다. 이러한 스핀 선택

성을 극복할 수 있는 분자군으로 이리듐, 백금과 같은 큰 원

자 번호의 중심 금속을 포함하는 전이 금속 착체가 고려된다.

이들 분자에서는 스핀궤도결합 (spin-orbit coupling)을 통

하여 고효율의 여기 상태 항간 교차 (intersystem crossing)

가 일어날 수 있을 뿐만 아니라, 광흡수에 의해 삼중항 여기

상태로의 직접 전이가 가능하다. 

다양한 전이 금속 착체 가운데 고리금속화 (cyclometa-

lated) 이리듐 착체가 삼중항 여기 상태의 광기능성을 극대
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그림 1. 고리금속화 이리듐 착체의 광기능성
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화하는 데 가장 적합하다. 이미 이전 연구를 통하여 고리금

속화 이리듐 착체의 삼중항 광기능성은 다양한 응용성을 가

질 수 있다는 것이 제시되었다. 일례로 전기 발광 소자의 효

율을 최대 4배 증진시키는 전기인광 (electrophosphores-

cence),2) 생체 시편의 자발광 (autofluorescence)을 획기

적으로 감소시킬 수 있는 시분해 바이오 이미징,3) 넓은 범

위의 여기 상태 산화/환원 전위 조절을 통해 전자 전달을 극

대화할 수 있는 광산화환원 촉매,4) 엑시톤 확산 거리를 증

대시켜 우수한 전하 생성 효율을 기대할 수 있는 태양광전

지,5) 광흡수에 의해 활성산소종 농도 조절을 유도하는 광동

역학적 치료6) 등, 여러 분야에 성공적으로 응용되어 삼중항

광전자 특성의 가능성이 확장되었다[그림 1]. 

이러한 특징적인 광기능성은 이리듐과 리간드 사이의 고

리금속화 결합이 허용하는 폭넓은 분자 구조 조절성과 결합

되어, 보다 우수한 특성을 위한 합성적 접근을 가능케 한다.

일반적으로 고리금속화 이리듐 착체는 세 개의 이배위자

(bidentate) 리간드를 가진다[그림 2]. 이 때 리간드와 이리

듐 간 고리 형태의 금속화 결합이 형성되고, 이를 통해 호모

(HOMO)가 이리듐의 d-오비탈과 리간드의 π-오비탈에

비편재화 된다. 때문에 금속-리간드 간 (metal-to-ligand),

그리고 리간드 내 (ligand-centered)의 특징적인 다중 전자

전이가 유도될 수 있다. 이리듐 원자에 의해 제공되는 스핀

궤도결합은 광흡수에 의해 단일한 여기 상태와 더불어 삼중

항 금속-리간드 전하 이동 상태 (3MLCT, triplet metal-

to-ligand charge-transfer transition state)로의 전자

전이를 가능케 하여 복잡한 UV-vis 흡수 밴드를 보이게 한

다. 뿐만 아니라 단일항 여기 상태는 스핀궤도결합을 통해

매우 빠른 항간 교차를 거쳐 삼중항 여기 상태로 전환된다.7)

결국 고리금속화 이리듐 착체에서는 광흡수에 의해 100%

효율의 삼중항 여기 상태 형성이 가능하다. 보통 삼중항 여

기 상태는 에너지가 다른 세 개의 하위 상태 (substate)를

가지는데, 이 중 가장 높은 에너지의 하위 상태가 상위의 단

일항 상태와 섭동 (mixing)하여 단일항 바닥 상태로의 발광

전이(인광)를 이루어 낸다. 

이러한 복잡한 여기 상태 거동에도 불구하고, 고리금속화

이리듐 착체는 삼중항의 효율적인 광기능성을 이끌어내는

데 최적의 분자군으로 평가 받는다. 이는 강한 고리금속화

결합으로부터 기인하는 구조적 안정성과, 여기 상태 산화/

환원 가역성과 더불어, 예측 가능한 리간드 구조 조절과 이

를 통한 광범위한 특성 조절이 가능하기 때문이다. 무엇보

다도 매우 큰 일전자 스핀궤도결합 상수(ζc = 3909 cm-1)

는 100% 효율로 삼중항 여기 상태를 이용할 수 있게 해준

다.8) 따라서 고리금속화 이리듐 착체에 기반한 삼중항 광기

능성의 모색은 기존 광전자 분자 연구에 획기적인 대안을

제시할 수 있을 것이라 기대된다. 본 총설에서는 고리금속

화 이리듐 착체의 삼중항 광기능성 연구 중 최근 높은 관심

을 받고 있는 바이오 이미징, 유기 태양광 전지, 광산화환원

촉매 및 전기인광소자 응용의 기본 원리를 소개한다.

본론
●

(1) 바이오 이미징

고리금속화 이리듐 착체는 기존 형광 기반 바이오 이미징

에 존재하던 자발광을 원천적으로 제거할 수 있는 기회를

제공한다. 생체 시편의 자발광은 NADH 등 생체 내 존재하

그림 2. 고리금속화 이리듐 착체의 여기 상태 광거동 [MC, 금속 내 전이
상태 (metal-centered state); LC, 리간드 내 전이 상태 (ligand-
centered transition state); IC, 내부 전환 (internal conversion);
MLCT, 금속-리간드 전하이동 전이 상태 (metal-to-ligand
charge-transfer transition state); ISC, 항간 교차 (intersystem
crossing); IVR, 분자 내 진동 완화 (intramolecular vibrational
relaxation)]



는 다양한 형광 물질에 기인하는데, 이들 형광의 발광 수명

은 약 100 ns 이하로 수 μs인 이리듐 착체의 상온 인광 수

명에 비해 짧다. 따라서 광여기 후 일정 지연 시간을 포함하

여 인광을 획득하면 자발광을 피할 수 있다. 고리금속화 이

리듐 착체는 이러한 시분해 이미징 능력과 더불어 바이오

이미징 응용에 요구되는 다양한 요건을 두루 만족한다. 즉,

우수한 상온 인광 양자 효율, 근적외선 영역까지 조절 가능

한 인광색, 광여기 빔과의 간섭을 최소화할 수 있는 큰 스토

크스 이동 (Stokes shift), 전하 및 친수/친유성 등의 물리

적 특성 조절성, 우수한 광학/전기화학적 안정성, 여기 상

태 분자 간 상호 작용을 최소화할 수 있는 구 형태의 분자

구조, 배위 구조 조절의 가능성 및 다중 발광이 가능한 리간

드 조합 특성 등이 이에 포함된다.

이러한 우수한 광기능성에 기반을 두어 최근 다양한 인광

기반 세포 염색 물질이 개발되었다[그림 3]. 특히, 리간드

구조 조절의 확장성은 미토콘드리아, 세포핵, 골지체, 세포

막, 리소좀, 소포체 등 세포 내 소기관의 선택적 인광 염색

을 가능케 하였다.9) 이들 인광 기반 세포 소기관 염색 물질

은 특징적인 금속-리간드 전하 이동 전이 (MLCT transi-

tion)로부터 기인하는 인광 거동 변화를 통해 발광 강도 뿐

만 아니라, 발광색 변화 등의 보조적인 세포 소기관 염색 기

능성을 확보할 수 있게 한다.

인광 세포 염색과 더불어 생체 내 물질을 선택적으로 인

식하여 인광 시그널링을 내는 센서의 개발도 최근 이루어지

고 있다. 대표적인 예가 인광 기반 산소 센서이다. 암세포는

비이상적 이화 작용에 의해 산소 농도가 정상 세포에 비해

낮다. 인광을 내는 삼중항 여기 상태는 산소 분자에 의해 소

광되는 특성을 보이기 때문에, 인광 센서를 이용하면 암세

포의 선택적 탐지가 가능하다.10) 이와 더불어 광유발 전자

전달 (photoinduced electron transfer) 등 여기 상태 광

물리 거동 조절에 따르는 인광 변화를 이용하여 생체 내 아

연 이온,3,11) 구리(II) 이온,12) 크롬(III) 이온13) 검출을 위한 센
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그림 3. 인광 특성 이리듐 착체를 이용한 바이오 이미징
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서가 개발되었으며, CN-,14) F-15)와 같은 음이온, 하이포아염

소산염 (hypochlorite)16) 등의 활성산소종 센서 등이 보고

된 바 있다. 

●

(2) 유기 태양광 전지

태양광의 흡수로 형성된 엑시톤으로부터 전하를 생성하

는 유기 태양광 전지는 유연 소자 구조로의 적용이 가능할

뿐만 아니라, 염료 구조 조절 통하여 광에너지 전환 효율을

최적화할 수 있는 장점이 있다. 이러한 유기 태양광 전지의

구조는 일반적으로 ITO 등의 투명 전극과 금속 전극 사이

에 태양광 흡수와 전하 분리를 유도하는 활성층이 포함되는

다층 형태이다. 유기 태양광 전지의 광에너지 전환 효율을

결정짓는 요소에는 여러 가지 인자가 존재하는데, 태양광의

효과적인 흡수와 생성된 엑시톤을 얼마나 효과적으로 전하

분리층까지 도달시키는지의 여부가 최종적인 전하 생성에

결정적인 영향을 끼친다. 태양광 흡수 정도를 증진시키기

위한 방편으로 그 동안 좁은 밴드 갭 에너지를 가지는 다양

한 유기 분자, 고분자 물질군이 개발되었다. 그러나 이들 물

질은 광흡수에 의해 짧은 수명을 가지는 단일항 엑시톤

(singlet exciton) 만을 형성하기 때문에, 엑시톤이 PCBM

과 같은 전하 분리 유도 물질까지 온전하게 확산되는 데 한

계가 있다[그림 4]. 

이러한 단점을 극복하기 위해 단일항 엑시톤 대신 긴 수

명의 삼중항 엑시톤을 전하 생성에 사용하려는 연구가 시도

되고 있다. 동일한 확산 계수 조건에서 엑시톤의 확산 거리

는 수명에 비례하기 때문에, 삼중항 엑시톤은 보다 높은 확

률로 전하 분리층에 도달하여 전하를 생성할 수 있다. 때문

에 고리금속화 이리듐 착체를 활성층으로 직접 사용하는 방

안이 제시될 수 있겠으나, 가시광선 영역의 낮은 흡광 계수

로 인해 우수한 효율로 직접 엑시톤을 형성하는 데 한계가

따른다. 대신 좁은 밴드 갭 에너지의 유기 고분자에 도핑되

어 광흡수 후 생성된 고분자의 단일항 엑시톤을 삼중항으로

전환하는 분자 간 삼중항 엑시톤 유도 (분자간 스핀궤도결

합)의 역할을 기대할 수 있다. 실제로 MEH-PPV (poly(2-

methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenyleneviny-

lene))에 5 wt %의 고리금속화 이리듐 착체를 도핑하여 광

에너지 전환 효율을 80% 향상시킨 예가 있다.17) 이 소자에

외부 자기장을 인가하면서 광전류 크기를 측정한 결과, 고

리금속화 이리듐 착체에 의하여 고분자의 삼중항 엑시톤 또

는 삼중항 폴라론 쌍 (polaron pair)의 형성이 비약적으로

향상되었음을 확인할 수 있었다. 유사한 효율 향상은 여러

태양광 전지 구조에서 일관되게 나타난다.18,19) 이는 이리듐

착체에 의한 분자 간 스핀궤도결합 효과 또는, 여기 상태 고

분자에서 이리듐 착체로의 단일항 간 에너지 전이→이리듐

그림 4. 이리듐 착체를 이용한 삼중항 엑시톤 기반 유기 태양광 전지의 작동 원리 [ITO, 산화 인듐 주석 (indium tin oxide); PP, 폴라론 쌍 (polaron pair);
SOC, 스핀궤도결합 (spin-orbit coupling); ET, 에너지 이동 (energy transfer); ISC, 항간 교차 (intersystem crossing); TTET, 삼중항 간 에너
지 이동 (triplet-triplet energy transfer)]
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착체 내 항간 교차→이리듐 착체에서 고분자로의 삼중항 간

에너지 전이의 일련의 과정으로 설명 가능하다. 이러한 삼

중항 엑시톤 유도 거동은 고리금속화 이리듐 착체 뿐만 아

니라 백금(II) 착체 등에 의해서도 가능하다.20) 그러나 백금

(II) 착체의 경우 분자 간 집합체 형성에 의해 유도된 엑시톤

트랩이 엑시톤 확산에 악영향을 줄 소지가 다분하기 때문

에, 고리금속화 이리듐 착체의 이용이 보다 우수한 효과를

가져올 수 있으리라 기대된다. 

●

(3) 광산화환원촉매

광에너지 전환을 달성하기 위한 대체 접근으로 태양광을

이용하여 수소 기체 등 저장 가능한 고에너지 물질을 생산

하는 방법을 들 수 있다. 고효율의 광에너지→화학에너지

전환을 위해서는 광여기 상태에서 물질을 환원 또는 산화시

킬 수 있는 광촉매가 반드시 요구된다. 광산화환원 촉매는

확산 속도에 준하는 빠른 여기 상태 분자 간 전자 전달을 유

도해야 할 뿐만 아니라, 안정한 다중 산화/환원 상태를 가져

야 한다. 이미 이오신, 메틸렌 블루, 로즈 뱅갈, 벤조페논 등

의 유기물 기반 광산화환원 촉매가 사용되었으나, 이들 유

기 물질은 여기 상태 전자 전달로 인해 생성되는 산화/환원

상태가 불안정하여 광안정성에 심각한 문제가 있음이 나타

났다. 이에 안정한 다중 산화/환원상태를 가지는 금속 착

체의 사용이 대안으로 제시되며, 나아가 긴 수명의 여기 상

태에서 전자 전달이 가능한 이리듐(III), 루테늄(II) 착체와

같은 삼중항 여기 상태 전이 금속 착체가 최근 각광 받고

있다.21)

이들 전이 금속 착체에서는 금속-리간드 전하 이동

(MLCT) 전이의 광흡수를 통해 금속과 리간드가 각각 일전

자 산화, 환원된 분자 내 라디칼 이온 쌍이 형성된다. 이러

한 분자 내 전하 분리 종은 반응물로부터 전자를 주거나 빼

앗을 수 있는 능력이 극단적으로 향상되게 된다. 특히 고리

금속화 이리듐 착체는 리간드 구조 변화가 매우 용이하여

여기 상태 산화 전위 및 여기 상태 환원 전위의 폭넓은 조절

이 가능하다.11) 따라서 다양한 산화/환원 전위를 가지는 반

응물의 광산화환원 촉매로 적용 될 수 있다. 이에 일전자 산

화/환원 특성을 가지는 광범위한 라디칼 반응으로의 응용

이 폭발적으로 늘어나고 있으며, 기존 Pd, Fe 등 바닥 상태

전이 금속 촉매로는 불가능했던 여러 유기 반응을 성공시키

는 예가 보고되고 있다.21,22) 뿐만 아니라 물 분자의 광분리

를 통하여 수소 또는 산소 분자를 생산하기 위한 다각적인

모색도 시도되어 일부 성공적인 결과가 얻어지고 있다.23,24)

고리금속화 이리듐 착체의 광산화환원 촉매로의 성공적

인 적용에도 불구하고, 기존 연구는 여기 상태 전자 전달에

대한 근본적인 이해가 부족한 상태에 머무르고 있다. 예를

들어 반응물의 산화 또는 환원을 이루어내는 여러 경로의

광산화환원 반응 기구에 대한 정확한 규명조차 부족한 실정

이다[그림 5]. 또한 이리듐 착체의‘구조-광산화환원 거

동’에 대한 체계적인 연구가 미흡하다. 따라서 반응물과 광

산화환원 촉매의 여기 상태 분자 간 전자 전달에 대한 열역

학적 변수, 전자 전달 속도론적 변수 조절 등을 포함하는 기

초 연구와 이의 적용은 보다 향상된 광에너지 전환을 가능

케 할 수 있을 것이라 사료된다.

●

(4) 전기 인광

고리금속화 이리듐 착체의 상온 인광 거동은 이미 1980

그림 5. 고리금속화 이리듐 착체를 이용한 광산화환원 반응 기구
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년대에 보고되었다.25,26) 그러나 인광 특성 이리듐 착체에 대

한 본격적인 연구는 이후 전기 인광 (electrophosphores-

cence) 보고에 이르러 촉발되기 시작했다.27) 기존 유기물 기

반 전기 발광 (electroluminescence)은 형광체를 발광 물

질로 사용하였다. 그러나 이러한 전기 형광에서는 정공-전

자 (hole-electron) 결합에 의해 형성되는 엑시톤 중 약

25%의 단일항 엑시톤만 빛으로 전환될 수 있기 때문에, 일

반적인 경우 소자의 내부 양자 효율 (photon/electron)이

최대 25%에 머무른다. 이와 달리 전기 인광은 버려지는

75%의 삼중항 엑시톤을 인광으로 전환할 뿐만 아니라, 나

아가 25%의 단일항 엑시톤까지 항간 교차에 의해 빛으로

전환시켜 100%의 내부 양자 효율을 달성할 수 있게 한다[그

림 6]. 이처럼 획기적으로 소자 효율의 향상을 도모할 수 있

기 때문에 고리금속화 이리듐 착체와 같은 고효율 상온 인

광체가 전기 발광에 적극적으로 사용되었으며, 지난 10년

간 광범위한 연구가 진행되어 고리금속화 이리듐 착체의 인

광 거동에 대한 이해를 확장시켰다.28-30)

그럼에도 불구하고 전기 인광 응용을 위해 아직 해결되지

못한 난제가 지속되고 있다. 일례로 컬러 디스플레이 구현

을 위해 반드시 요구되는 고효율 청색 인광체가 아직 개발

되지 못했다. 현재의 리간드 구조 조절 방법론은 순수한 청

색 스펙트럼 구현에 적합하지 않을 뿐만 아니라, 여기 상태

에서 이리듐 착체의 구조적 불안정성을 야기하는 단점을 보

이고 있다.31) 이에 이리듐 착체의 삼중항 여기 상태에 대한

이해를 바탕으로 창의적인 분자 디자인을 포함하는 접근이

절실히 요구된다. 이와 더불어 매우 높은 에너지 (≥ ~2.8

eV) 의 청색 인광을 내는 삼중항 여기 상태를 효과적으로

이용하기 위한 넓은 밴드 갭 에너지의 호스트 물질 개발도

병행되어야 한다.

전망
●

고리금속화 이리듐 착체는 고효율 전기 발광을 위한 발광

물질로 각광을 받아 왔으며 기존 연구를 통해 다양한 구조

의 유도체가 개발되었다. 이러한 연구는 이리듐 착체의 삼

중항 여기 상태에 대한 이해의 폭을 획기적으로 넓혀 주었그림 6. 고리금속화 이리듐 착체를 이용하는 전기 인광 소자의 효율 증진
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으며, 리간드 구조 조절에 의한 여기 상태 광학, 전기 화학

적 거동을 예측 가능하게 해 주었다. 이러한 경험과 이해는

삼중항 여기 상태로부터 다양한 광기능성으로 도출하는데

중요한 밑거름이 된다. 본 총설에서는 고리금속화 이리듐

착체의 광기능성 응용에 대한 최근 접근을 소개하고 이의

기본 원리를 설명하였다. 이리듐 착체의 고효율 상온 인광

은 생체 시편의 자발광을 원천적으로 피할 수 있는 인광 기

반 바이오 이미징으로의 응용을 가능케 한다. 또한 매우 빠

른 스핀궤도결합에 의해 공액 고분자의 엑시톤 확산 거리를

비약적으로 증대시켜주어 태양광 전지의 소자 효율을 향상

시킬 수 있다. 삼중항 여기 상태의 조절 가능한 여기 상태

산화 전위 및 여기 상태 환원 전위, 그리고 안정적인 다중

산화/환원 상태는 다양한 반응으로의 광산화환원 촉매 구

현을 가능케 한다. 이러한 가능성은 고리금속화 이리듐 착

체에 기반한 삼중항 광기능성의 창출과 이의 효율적 응용에

대한 향후 연구를 촉발할 것으로 기대된다.32)
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