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Abstract - 본 논문에서는 전기장이 염료감응형 태양전지 광전극의 산
화반도체(TiO2)에 미치는 영향에 대해 설명하고 DSC의 효율과 밀접한 
관련이 있는 산화반도체의 결정구조 개선에 초점을 맞추어 효율을 향상
시키고자 하였다. DSC의 광전극 제조에서 FTO 기판에 doctor-blade 방
법을 통해 TiO2 paste 도포 한 후 소성 직전 전기장을 인가하여 입자의 
결정화를 돕는다. 이때 인가 전압과 전압을 인가하는 시간을 변화시키면
서 실험하였다. 그 후 450 〫C에서 30분 동안 소성하였다. FE-SEM으로 
TiO2의 형태를 보고 전기장이 TiO2 결정화에 미치는 영향을 확인하였
고, current-voltage 특성 분석을 통해 에너지 변환 효율과 각 요소들을 
비교하였다. UV-vis spectrophotometer, EIS 측정으로 각 DSC의 광 흡
수율과 TiO2/염료/전해질 영역에서의 저항을 분석하였다. 그 결과 전기
장이 가해진 TiO2의 결정이 더 잘 배열된 것을 확인하였고, 그로인해 
에너지 변환 효율이 7.09%에서 8.65%로 증가한 것을 알 수 있었다. 

1. 서    론

  염료감응형 태양전지는 1991년 스위스의 Grätzel 교수가 개발한 이
래로 낮은 제조 단가와 간단한 제작공정 등의 장점으로 인해 실
리콘 태양전지를 대체할 차세대 광전지로 주목 받고 있다[1,2]. 
염료감응형 태양 전지는 염료가 흡착된 나노 다공성의 TiO2와 fl
uorine-deped tin oxide(FTO) glass로 이루어진 광전극과 FTO 
glass에 Pt 박막이 증착된 상대전극 사이의 공간을 전해질 용액
이 채워져 있는 구조로 되어있다. 태양광이 전지에 입사하면, 흡
착된 염료는 광자를 흡수하여 여기상태가 되고, 다시 산화되면서 
전자를 방출하게 되는데 이때 방출된 전자는 TiO2 전도대로 이
동하게 된다. TiO2의 입자크기, 형상, 결정성 및 표면 상태는 전
자의 이동에 큰 영향을 미치며 따라서 전지의 효율과 밀접한 관
련이 있다.  
  본 연구에서는, TiO2 paste에 전기장을 인가하여 TiO2 나노입
자의 배열 상태를 변화 시키고, 전지의 출력 특성과 내부임피던
스의 변화를 관찰함으로써 전자의 이동에 미치는 영향에 대해 
연구하였다.

2. 본    론

  2.1 실험 내용

  2.1.1 광전극의 제조
  세척된 fluorine-tin-oxide(FTO) 기판에 doctor-blade 방법을 통해 약 
50μm의 두께로 나노사이즈 TiO2 paste(Ti-Nanoxide HT/SP,Solaronix)
를 도포한다. 그 후 15mm의 간격을 둔 두 개의 스테인리스스틸 평판 
사이에 paste가 도포된 FTO 기판을 넣고 전기장을 가하였다. 이 때 전
기장 세기에 대한 효율 향상을 보기위해, 인가전압을 250V, 500V, 750V
로 변화시켰고, 시간에 따른 변화를 보기위해 인가시간을 변화시키며 전
기장을 가하였다. 그 후 450 〫C에서 30분 동안의 소성을 통해 다공성 구
조를 형성하였다. 0.5mM 농도의 N719 염료(Ru(2,20bipyridyl-4,40dic
arboxylate)2 (NCS)2, Solaronix)에 광전극을 24시간동안 침지시
켜 염료를 흡착시켰다. 그 후 99.9% 에틸알콜(C2H5OH)에 10분간 담
궈 염료 단분자층을 형성하였다. 

  2.1.2 염료감응형 태양전지의 제조
  상대전극은 전해질 수입을 위한 미세 Pin hole을 형성한 FTO 기판에 doctor-
blade 방법으로 Pt paste(Pt-Catalyst T/SP, Solaronix)를 도포한 후 400 〫C에서 
30분 동안 소성하여 Pt 층을 형성한다. 이렇게 제작된 두 전극을  thermoplast 
hot-melt sheet (SX 1170-60, Solaronix)로 110 〫C에 수 초간 가압하여 접합한다. 

미리 제작해둔 Pin hole을 통해 전해질 용액(0.5M Lil, 0.05M I2 , 0.5M 4-tertbuty
lpyridine)을 접합한 공간 사이에 주입하고 corver glass로 실링한다. 이 때 
유효면적은 0.2cm2이다.

  2.1.3 특성 평가
  FE-SEM (field-emission scanning electron microscopy, S-4200, Hita
chi)으로 TiO2 표면 구조를 관찰하였다, 전지의 출력특성은 solar sim
ulator를 이용하여 표준 광원 1sun(100mW/cm2, AM 1.5) 조건에서 sour
ce meter(Model 2400, Keithley Instrument, Inc,)로 측정하였다. 흡수 스
펙트럼은 UV-vis spectrophotometer로 측정하였다. electrochemical imp
edance spectroscopy (EIS, SP-150, Biologic SAS)로 10mHz~1MHz의 
주파수범위에서 DSC의 내부 impedance를 측정하였다.

  2.2 결과 및 토의
  
  2.2.1 TiO2의 형태
  그림 1은 450 〫C에서 30분 동안 소성 후 TiO2 입자의 SEM 이미지이
다. 두 그림에서 입자는 모두 직경이 20~30nm인 구형이다. 전기장을 가
하지 않은 TiO2의 경우 표면에 입자들의 응집이 많이 일어나 있는 것을 
확인 할 수 있다. 그에 반해 전기장을 가한 TiO2 표면을 살펴보면 응집
이 일어나지 않고 표면에 TiO2 입자가 고르게 분포해 있는 것을 알 수 
있다. 또한 전기장을 가한 TiO2의 경우 입자의 밀도가 높게 분포하고 
입자들 간의 결합이 더 잘 이루어 져 있는 것을 볼 수 있다. 
 

(ㄱ)

 

(ㄴ)

 

<그림 1> 450。C에서 소성 후 TiO2 입자들의 SEM 이미지   
(ㄱ) VApplied= 0V, (ㄴ) VApplied= 750V  

  2.2.2 current-voltage 특성
  표 1은 인가전압을 변화시켰을 때 전지들의 출력 특성을 나타낸 것이
고, 그림 2는 셀의 I-V 특성곡선을 보여준다. 이 때 전기장 E와 인가전
압 V의 관계는 식 1과 같이 나타낼 수 있다.

                  V=Ed  (균일한 전기장일 때)                  (1)

  위의 식에 따르면 전기장과 인가전압은 비례관계이고, 기판 사이의 거
리 d는 15mm로 상수 값을 가진다. 위 식에 따라 가해준 전압이 증가 
할수록 TiO2 paste에 인가되는 전기장이 증가한다는 것을 알 수 있다. 
표 1에 따르면 인가전압이 증가할 때 개방 전압은 거의 변화가 없지만 
전류밀도가 증가함으로 인해 에너지 변환 효율은 점차 증가하였다. 최대 
효율은 인가전압 750V에서 8.65%로 가장 높게 나타났다. 이는 전기장을 
가하지 않았을 때의 효율 7.09에 비해 22%의 효율 향상을 보여준다. 흡
착된 염료에서 방출된 전자는 TiO2 전도대로 이동하게 되고 확
산을 통해 FTO 기판으로 이동하게 되는데 TiO2의 입자크기, 형
상, 결정성 및 표면 상태는 전자의 이동에 큰 영향을 미치며 따
라서 전지의 효율과 밀접한 관련이 있다. SEM 사진에서도 확인
한 바와 같이 전기장을 가한 TiO2 표면에는 응집이 일어나지 않고 
TiO2 입자가 고르게 분포해 있으며 또한 전기장을 가한 TiO2의 경우 입
자의 밀도가 높게 분포하고 입자들 간의 결합이 더 잘 이루어 져 있기 
때문에 전자의 이동이 원활하게 이루어져 전류 밀도가 상승한 것이다.
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<표 1> 인가된 전압의 변화에 따른 출력 특성 

VApplied Voc (V) Jsc
(mA/cm2) FF effciency

(%)
0V 0.79 14.23 0.63 7.09

250V 0.81 13.99 0.65 7.32
500V 0.80 15.43 0.66 8.14
750V 0.79 16.29 0.68 8.65

<그림 2> 인가된 전압의 변화에 따른 I-V곡선

 표 2는 전기장 인가 시간을 변화시켰을 때 전지들의 출력 특성을 나타
낸 것이고, 그림 3은 셀의 I-V 특성곡선을 보여준다. 인가 시간을 증가 
시킬수록 에너지 변환 효율은 증가하는 경향을 보였다. 전기장을 인가하
는 시간이 증가할수록 TiO2의 결정배열이 고르게 이루어져 전류밀도가 
증가한다. 그러나 인가 시간이 60분일 때 효율이 감소하였다. 60분 간 
전기장을 인가한 TiO2 paste의 경우 도포된 형태가 불균일한 모습을 보
였는데, 너무 오랜 시간 전기장을 가하면 TiO2 입자들 사이의 결합이 
흐트려져 TiO2의 결정화에 좋지 않은 영향을 미치기 때문이다. 실험결
과 인가 시간은 40분일 때 최대 효율인 8.56%의 효율을 보였다.

<표 2> 인가된 시간의 변화에 따른 출력 특성

Applied Time 
(min)

Voc (V) Jsc
(mA/cm2) FF effciency

(%)
0 (0V) 0.79 14.22 0.63 7.09

20 (750V) 0.79 13.69 0.67 7.20
40 (750V) 0.79 16.29 0.68 8.65
60 (750V) 0.79 15.57 0.64 7.96

<그림 3> 인가된 시간의 변화에 따른 I-V곡선
 
  2.2.3 광 흡수도
  그림 4는 전기장을 가한 것과 가하지 않은 DSC의 UV-vis absorption 
spectra를 나타낸다. 두 셀 모두 N719 염료를 사용하였으므로 유사한 파
장별 흡수 스펙트럼의 분포를 보였다. 750V 전압을 인가한 셀의 경우 
400~600nm 파장 대에서 광 흡수가 증가함을 알 수 있는데 이는 TiO2 
분자 사이의 응집이 감소하여 산란이 일어나는 것을 막아 더 많은 빛을 
흡수할 수 있었기 때문이다. 이러한 광 흡수의 증가 또한 전류밀도 증가
에 영향을 미친다.

<그림 4> 전기장을 인가하지 않은 것과 인가전압 750V인 전기장을    
 가한 전지의 UV-vis absorption spectra    

  2.2.4 Electrochemical impedance spectroscopy(EIS) 분석   
  그림 5는 전기장을 가한 것과 가하지 않은 셀의 EIS를 보여준다. 이 
그래프를 해석하여 각 셀의 내부 전기임피던스를 알 수 있다. 작은 반원
(고주파)은 Pt/전해질 영역에서의 전자 이동 저항(R1)과 관련되고, 큰 반
원(저주파)은 TiO2/염료/전해질 영역과 관련된 저항(R2)을 알 수 있다. 
전기장을 가하지 않은 전지의 R2 값은 60Ω정도이고 750V의 전압을 가
한 전지의 R2 값은 25Ω정도로, 전기장이 인가된 셀의 저항이 줄어든 것
을 알 수 있다. 이는 TiO2/염료/전해질 영역에서의 전자이동과 관련된 
저항이 감소한 것이므로 내부 임피던스 분석을 통해서도 전기장을 가한 
경우 TiO2층 내에서의 전자의 이동이 더 활발하게 이루어짐을 확인할 
수 있었다. 

<그림 5> 전기장을 인가하지 않은 것과 인가전압 750V인 전기장을 
가한 전지의 Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)

3. 결    론

  본 논문에서는 전기장이 염료감응형 태양전지의 산화 반도체의 결정
화에 미치는 영향과 최적 효율 조건에 대해 말하고 있다. 광전극의 
TiO2 소성 전 전기장을 가하면 입자간 배열이 잘되어 결정이 고르고 빽
빽하게 되는 것을 확인하였다. 전기장의 영향으로 TiO2 입자 사이의 전
기적 접촉이 향상되고, TiO2/염료/전해질 영역에서의 저항이 감소하였
다. 따라서 DSC의 단락전류밀도가 향상되었다. 셀 효율의 최적화를 위
해서, 인가하는 전압의 세기와 인가 시간을 변화시켰다. 그 결과 인가전
압 750V, 인가시간 40분일 때 최고 효율 8.65%를 보였다. 이는 전기장
을 가하지 않았을 때의 효율 7.09보다 22% 증가한 것이다. 
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