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DSSCsefficienciesofmodifiedphotoelectrode

surfaceareaandthickness

ZeyuanZhou

DepartmentofElectricalEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

PhotoelectrodeisanimportantcomponentforDSSC.DSSCselectrical

characteristics and efficiencies fabricated with different TiO2 photo

electrodesthicknessandmodifiedphoroelectrodesurfaceareawerestudied.

11㎛ TiO2 photoelectrodeshowsa4.956% efficiency.Efficienciesand

shortcircuitcurrentdensityincreasedastapecastingthicknessdecreased.

Modifiedsurfaceareaofthephotoelectrodebyneedlestampprocessing

werestudied.200timesneedlestampprocessingonphotoelectrodesshows

a5.168% efficiency.Modifiedsurfaceareaofthephotoelectrodebyscreen

printingwerestudied.Screenprintingprocessingonphotoelectrodesshows

ahighest5.358% efficiency.
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Ⅰ.서 론

최근 재생에너지원으로서 태양전지에 대한 관심은 계속해서 증가하고 있

으며,그 중요성 또한 더해가고 있다.현재까지 개발된 여러 종류의 태양전

지 중 실리콘을 이용한 태양전지는 높은 효율과 제조공정의 확보 등으로

가장 널리 사용되고 있다.그러나 실리콘 태양전지 제조를 위해 고가의 장

비와 원료가 사용되고,이러한 경제적 문제점으로 발전단가가 한계치에 도

달하고 있다.1991년 스위스 로잔공대의 미카엘 그라첼 연구팀이 나노기술

을 사용하여 염료감응형 태양전지(Dyesensitizedsolarcell:이하 DSSC)

에 대한 발표를 하였다 [1-4].이후 DSSC태어나고 급속한 발전한다.

DSSC는 태양으로부터 입사되는 에너지의 약 44%에 해당하는 가시광을

효과적으로 이용하기 위해 가시광의 선택적 광 흡수대를 가지는 염료분자

를 이용하고 있다.또한 태양에너지를 흡수하는 염료분자와 여기전자를 통

한 전하의 이동을 담당하는 넓은 에너지 밴드 갭(bandgap)반도체의 역할

이 분리되어 있으며,염료분자에서 생성된 정공은 산화-환원 프로세스를

이용한 전해질에 의해 환원되는 비교적 간단한 소자 구조를 가지며 제작

방법 또한 간단해 많은 관심을 모으고 있다.이러한 DSSC의 구동 방식은

광합성의 원리를 적용하고 있으며,소재 또한 친환경 재료다.

일반적인 DSSC는 광전극(photoelectrode),상대전극(counterelectrode),

염료(dye),전해질(electrolyte)로 구성되어 있다 [5-9].광전극의 재료로는

TiO2,ZnO,SnO2와 같은 넓은 에너지 밴드 갭을 가지는 n형 전이금속 산

화물들로 구성될 수 있다 [10-13].그 중 광전극의 재료로 가장 많이 사용

되고 있는 TiO2는 높은 내부 표면적과 제조의 용이성,화학적 안정성을 가지
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고 있다 [14-16].앞서 말한바와 같이 DSSC는 광전극의 TiO2표면에 화학

적으로 흡착된 염료 분자가 태양광을 받아 전자를 발생시킨다.그러므로

TiO2층의 두께 및 형성은 염료와 함께 DSSC의 효율을 결정짓는 요소 중

에 하나이다 [17-19].이러한 TiO2 층을 형성하는 방법은 닥터 블레이드

(doctor blade), 스핀코팅(spin coating) 그리고 스크린 프린팅(screen

printing)등이 있다 [20-22].

본 연구에서는 DSSC제작에서 TiO2광전극의 두께와 표면적 변형에 따

른 DSSC의 전기적 특성 및 효율을 측정 비교한다.
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Ⅱ.이론적 배경

1.태양전지의 월리와 종류

가.태양전지의 기본원리

태양전지의 셀 구조에 따라서는 반도체 pn접합형과 반도체/액체 광전기

화학형(photoelectrochemical)태양전지로 나눌 수 있다.염료감응형 태양전

지는 광전기화학형에 속하며,유기분자형은 pn접합형과 유사하다.

빛이 태양전지에 입사되었을 때 p형 반도체의 전도체 전자는 입사된 광

에너지에 의해 가전대로 여기 된다.이렇게 여기 된 p형 반도체 내부에 한

개의 전자-정공 쌍을 생성하게 된다.여기서 발생된 전자-정공쌍 중 전자

는 p-n접합 사이에 존재하는 전기장에 의해 n형 반도체로 넘어가게 되어

외부에 전류를 공급하게 된다.여기서 전기장은 p형 반도체와 n형 반도체

를 서로 결합시켜 접합을 만들면 n형 반도체에 존재하는 과잉전자는 p형

반도체로,p형 반도체에 존재하는 과잉정공은 n형 반도체로 확산하게 되며,

확산된 전자-정공의 빈자리는 양이온-음이온을 각각 띄게 된다.태양전지

에서 전기장은 태양광에 의해서 발생된 전자 혹은 정공을 다른 쪽으로 이

동시켜 전류를 생성시키는 역할을 한다.
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나.태양전지의 종류

태양전지는 소재,이용분야 및 구조에 따라 분류할 수 있으며,소재의 경

우 실리콘,화합물 반도체와 같은 무기 태양전지와 DSSC를 포함하여 유기

물질을 사용한 유기 태양전지로 나눌 수 있다.이용목적에 따라서는 지상용

또는 위성용 태양전지로 구분하며,구조에 따라서는 반도체 pn접합형과

반도체/액정 광전기 화학형 태양전지(PEC)로 나눌 수 있다.소재에 따라

태양전지를 분류하면 그림 2.1과 같다.

그림 2.1태양전지 분류

(1)무기 태양전지(Inorganicsolarcells)

무기소재의 무기 태양전지는 무기소재로 구성된 태양전지 이며,실리콘

태양전지와 같은 반도체 특성을 지니는 태양전지가 이에 속한다.보통 p-

형 반도체와 n-형 반도체를 접합하여 제조된다.반도체의 밴드 갭 에너지

지 보다 큰 에너지를 가지는 태양광이 태양전지에 입사되면 태양전지가 광
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자를 흡수하여 전자-전공 쌍을 형성하여 내부 전기장에 의해 접합부를 거

쳐 n-형 반도체 전극으로 전자가 이동하여 단락회로 상에서 전류를 발생하

게 된다.이때 개방전압은 두 반도체의 밴드 갭 에너지 차에 의해 결정된

다.

(2)유기 태양전지(Organicsolarcells)

유기 태양전지는 유기분자형 태양전지와 DSSC로 나누어지며,1990년대

중반부터 주로 연구되기 시작하였다.유기분자형 태양전지의 경우 전자 도

너(electrondonor)특성과 전자 억셉터(electronacceptor)특성을 갖는 유

기물들로 구성되어 있으며,빛을 흡수하면 전자와 정공이 형성되는데 이것

을 여기자(exciton)라 한다.빛의 흡수로 생성된 여기자는 D-A 계면으로

이동하여 전하가 분리되고,전자는 억셉터로,정공은 도너로 이동하여 광전

류가 발생하게 된다.이때 여기자가 이동할 수 있는 거리는 10㎚로 매우

짧기 때문에 광활성 유기분자 물질을 매우 얇게 쌓게 된다.이로 인해 플라

스틱 기판 등에 이용하여 유연한 태양전지 제조에 적합하다.
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2.태양전지의 특성평가

가.광전효과

광전효과(Photoelectriceffect)는 보통 금속 표면에 빛을 쬐였을 때 금속

표면에서 전자가 튀어나오는 현상을 말한다.넓은 의미로는 복사 에너지가

가시광전·자외선·X선·α선 영역이고 물질이 고체·액체·기체이며,방출된 입

자가 전자나 이온(대전된 원자 혹은 분자)인 경우도 포함된다.

빛을 금속의 표면에 쪼였을 때 빛의 흡수가 일어나 자유롭게 움직이는

전자,즉 광전자를 방출하는 현상을 말한다.전자를 해방하는데 필요한 최

소의 에너지를 W,빛의 진동수를 ν,플랭크 정수를 h로 하면 hν-W가 광

전자의 운동에너지로,hν0=W로 정해지는 한계진동수 ν0이상의 빛의 흡수

에 의한 광전효과가 일어난다.ν0는 물질에 따라 다르며,hν0=W를 물질의

일함수라 한다.광전효과는 흡수체 및 방출되는 전자의 상태에 따라 다음

네 가지로 분류된다.

금속 밖으로 나간 전자가 가진 에너지는 광자가 가진 에너지에서 일함수

를 뺀 값이 되면 아래의 식과 같이 나타난다.




 

여기서 hν는 광자의 에너지로 h는 플랑크상수,ν는 빛의 진동수이다.

(1/2)mv
2
은 금속 밖으로 나간 전자의 고전적 운동에너지로서 m은 전자의

질량,v는 속도이다.태양전지에서 이용되는 광전효과는 광기전력효과로 광

에너지에 의해 반도체 내에 만들어진 전자와 정공이 접촉전위차로 인해 분
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리되어 양쪽 물질에 서로 다른 종류의 전기가 나타나는 광기전력이 발생하

며,이때 생성된 전류인 광전류가 이용된다.

광전변환효율(monochromatic incident photon-to-electron conversion

efficiency,이하 :IPEC)은 입사 광자 – 전자로 변환효율이며,단위 시간에

외부 회로 생성된 전자(Ne)수 및 입사 광자(Np)수의 비율이다.IPEC계산

방법을 아래 식과 같이 나타난다.

IPCE=1240Isc/(λPin)

광전변환효율은 태양전지의 성능을 나타내는 가장 중요한 측정 지수이다.

광전변환 효율은,입사되는 태양 복사광 에너지와 태양전지의 단자에서 나

오는 전기 출력에너지의 비를 백분율로 표시할 수 있다.즉,태양전지에 입

사된 광 에너지 중 어느 정도를 전기에너지로 변환할 수 있는지를 수치로

나타낸 것이다.
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나.I-V curve

반도체 전극은 다른 파장의 광전변환 능력이 광전류 작용 스펙트럼으로

나타나며,염료감응형 태양전지를 Solartestsystem로 측정하여 나타나는

일반적인 I-Vcurve를 그림 2.2에 나타내었다. 

그림 2.2태양전지의 Current-Voltage특성 곡

전형적인 태양전지의 전류-전압 특성을 나타내는 그래프이다. 그림 중에

나타나 있는 부분중 최적 동작점이란 최대출력이 얻어지는 동작점을 말하

며,그 때 최대출력 Pmax은 Ip와 Vp의 곱을 얻어진다.개방전압은 회로에

서 큰 저항이 걸려 광전류가 흐르지 않을 때 생성된 광전압으로 전지에서
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얻을 수 있는 깁스 자유 에너지,즉 무한대의 임피던스가 걸린 상태에서 빛

을 받았을 때 태양전지의 양단에 형성되는 전위차이며,즉 정-부극간 개방

상태에서 전압이다.단락전류는 회로가 단락된 상태에서 나타나는 전류,외

부저항이 없는 상태에서 빛을 받았을 때 나타나는 역방향(음의 값)의 전류

이며,즉 정-부극간 개방상태에서 전류이다.최대전압과 최대전류는 최대출

력 시 동작한 전압과 전류 값이다.

(1)단락 전류 (Shortcircuitcurrent,Isc)

Isc는 광전압이 생성되지 않았을 때,전지에서 얻을 수 있는 최대

전류밀도이며 전자-정공 쌍으로 전환되는 광양자수의 총 수와 같다.

(2)개방전압 (Opencircuitpotential,Voc)

Voc는 회로에 큰 저항이 걸려 광전류가 흐르지 않을 때 생성된 광전압으

로 전지에서 얻을 수 있는 Gibbs자유에너지이다.높은 Voc를 얻기 위해서

는 Chargecarrier의 확산거리 및 donor와 acceptor의 도핑농도가 가급적 커

야하고,결정의 부피가 얇은 박막과 같이 가급적 작아야 한다.

    (3)충진계수 (Fillfactor,FF)

충진계수는 그림 2.2에 나타나 있듯 전지에서 출력의 최대전력 점(max

powerpoint)에서의 전류밀도와 전압 값의 곱을 개방전압과 단락전류의 곱

으로 나눈 값이다.

 


 × 

 × 

따라서 곡선인자는 빛이 가해진 상태에서 그림 2.2의 전류-전압 곡선의
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모양이 사각형에 얼마나 가까운가를 나타내는 지표로 전지의 성능을 나타

내는 주요한 척도이다.

(4)광전변환효율 (ɳ)

태양전지의 효율 η는 광전출력과 투입된 태양광 에너지의 비율로써

다음과 같이 정의된다.즉 빛에너지가 전기 에너지로 변환되는 태양전지의

효율은 AM 1.5조건 100㎽/㎠ 에서 입사광 에너지(PIN)와 전지에 생산된

최대 전력의 비율로 다음과 같이 정의 된다.

 




 ×  × 

POUT은 최대전력 점에서 소자가 나타내는 최대파워를 나타내며,PIN은 소

자에 조사하는 빛의 면적당 파워이다.
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다.Airmass

태양전지는 solarsimulator를 이용하여 성능을 평가한다.측정조건은 일

반적으로 상온,AM(Airmass)1.5(100㎽/㎠)의 광원의 조건에서 평가가

이루어지도록 한다.

태양에너지가 지구표면에 도달할 때 대기권에 의해 흡수,반사 및 굴절

과정을 거쳐 세기가 감소되는데,이와 같이 감소되는 정도를 “AirMass

(AM)”로 정의한다.태양빛이 통과하는 공기의 양을 말하는 것으로 즉,AM

0이라는 것은 공기를 하나도 지나지 않는 태양빛,태양광이 대기권을 통과

하여 지구표면에 수직으로 도달할 때를 AM 1로 정의한다.그리고 숫자가

커질수록 각도가 커지며 지나는 공기양도 많아진다.태양이 정점(Zenith)으

로부터 지평(또는 수평)선으로 기울어지는 각을 θ로 주어질 때 AM=(1/cos

θ)로 정의된다.따라서 θ=0일̊ 때 AM 1이 되며,AM 1.5는 θ=48.2 ̊일 때

그리고 AM 2는 θ=60.1 ̊조건에 해당된다.
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그림 2.3태양광 입사 각도에 따른 AM(airmass)의 값

일반적으로 통용되는 값은 AM 1.5이다.그림 2.3에서 수직 기준으로

48.2°를 이루고 있을 때의 값이다.태양 자체에서 발산되는 파장대가 훨씬

넓지만,지구 대기를 통과면서 UV영역을 비롯해 많은 부분이 차단된다.

실제 지표면에 도달하는 파장 영역은 2760~4960nm 이며,각각의 파장별

에너지를 다 합치게 되면 AM 1.5의 경우 1001W/m
2
가 나오게 된다.또한

DSSC의 전기적 특성 및 효율 측정 시 Airmass1.5의 조건으로 측정한다.
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3.염료감응형 태양전지

가.DSSC개요

태양전지에 관한 연구는 1893년 베크렐(Becquerel)에 의해 전해용액 속에

놓인 전극에 태양광을 비출 때 전기가 발생되는 현상인 광전효과로부터

시작된다.이를 이용한 실용적인 태양전지는 1954년 벨 전화 연구소의

연구진들이 p-n접합을 이용하는 효율 6%의 전지를 제작함으로

시작되었다.1970년대의 에너지파동을 겪으면서 값싸고,신뢰성 있는

태양전지의 개발이 본격적으로 이루어지게 되었다.

반도체 접합 태양전지와는 달리 광합성 원리를 이용한 DSSC는 기존의

실리콘 태양전지를 대체할 새로운 태양전지의 한 종류로 실리콘

태양전지에 비해 낮은 제조 단가와 우수한 안정성 등의 장점을 가지고

있다.이 전지와 기존의 태양전지의 근본적인 차이점은,기존 태양전지의

경우,태양에너지의 흡수과정과 전자-전공 쌍이 분리되어 전기의 흐름을

만드는 과정이 반도체 내에서 동시에 일어나는 것에 비해,DSSC는

태양에너지의 흡수과정과 전하이동 과정이 분리되어 태양에너지 흡수는

염료가 담당하고,전하의 이동은 전자의 형태로 반도체에서 담당한다는

것이다.이러한 DSSC는 90년대 초 미카엘 그라첼 연구팀에 의해 처음

소개 되었고,본격적인 연구는 2000년 이후 일본을 중심으로 많은 연구가

진행되었다 [23,24].
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나.DSSC의 구조

그림 2.4에 전형적인 DSSC의 구조를 나타내었다.투명기판 위에는 투명

전극이 코팅되어 있으며,나노입자로 구성된 다공질 TiO2와 TiO2 입자의

표면에 단분자층으로 흡착된 염료분자,상대전극 및 두 전극 사이를 채우고

있는 전해질로 구성된다.

.

그림 2.4DSSC구조
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다.DSSC의 구성

(1)투명전극

전도성 기판은 태양광이 투과되어 염료에 도달하여야 하므로 투명전극을

사용한다.대표적으로 알려진 투명 전극으로는 ITO(Indium Tin Oxide,

In2O3-Sn),FTO(Fluorine-doped Tin Oxide,SnO2:F),AZO(Aluminium

dopedZincOxide)등이 있다.DSSC에서 나노입자 산화물 전극을 투명 전

도성 기판에 만들기 위해서는 400~500℃의 열처리가 필요하다.따라서 투명

전도성 기판의 온도 안정성을 고려할 필요가 있다.ITO의 경우 가장 우수

한 전기 전도성을 가지고 있으나 300℃의 온도에서 면저항이 3배정도 커진

다[27]. 저항의 증가는 태양전지의 효율을 감소시키는 요인이 된다.

CVD(chemicalvapordeposition)공법으로 제조되는 FTO는 열적 안정성이

우수하고,비교적 낮은 표면저항과 약 2.2~3.2㎜의 두께에 86% 이상의 높

은 투과율을 가지고 있으며 또한 TiO2와의 친화력이 ITO보다 뛰어나 염료

로부터 발생한 전자의 에너지 소실 또는 재결합을 감소할 수 있어 주로 사

용되고 있다.ITO의 경우 온도안정성 등의 단점이 있지만 유연성 전지의

제작을 위해 사용되는 플라스틱 전도성 기판에 활용되고 있다.

(2)광전극

DSSC에 사용되는 광전극 재료는 주로 나노결정의 반도체 산화물이 사용

된다.주로 염료를 흡착할 수 있는 전극 소재로 에너지 밴드 갭이 큰 반도

체 나노 결정이 사용된다.나노 크기의 물질을 사용하는 이유는 입자 크기

감소에 의한 비표면적 증가로 보다 많은 양의 광감응(sensitizer)염료분자를

흡착시킬 수 있기 때문이다.입자의 크기가 수 나노미터 이하로 지나치게

작게 되면 염료 흡착 량은 증가하지만,반면 표면상태 수가 증가하게 되어
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재결합 자리 수 또한 증가하게 되는 단점도 가지고 있다.따라서 입자크기

(size),형상(morphology),결정성(crystallinity)등이 양극 전극의 중요한 변

수가 된다.

DSSC용 나노 반도체 산화물을 선택할 때 가장 먼저 고려해야 할 부분은

에너지 전도대(conductionband)값이다.반도체의 에너지 전도대 값은 염

료의 전도대보다 낮아야 한다.가장 많이 사용되고 있는 재료는 TiO2나노

입자이고,이는 광학적으로 우수한 안정을 나타내며 3.2ev의 큰 에너지 밴

드 갭을 갖고 있으며,염료의 전도대보다 약 0.2ev낮은 에너지 전도대를 갖

고 있다.

(3)염 료

DSSC에서 염료가 갖추어야 할 조건은 첫째 가시광선 전영역의 빛을 흡

수할 수 있고,둘째 광계수가 높아야 하며,셋째 나노산화물 표면과 견고한

화학결합을 이루고 있어야 하며,넷째 열 및 화학적 안정성을 지니고 있어

야 한다.염료의 LUMO lever은 특히 전하분리 나노산화물 소재의 전도대

에너지 보다 높게 설계해야 한다.DSSC에 사용되는 염료는 유기금속화합

물,유기화합물 그리고 InP,CdSe등의 양자점 무기화합물이 알려져 있다.

지금까지 알려진금까지 중에는 루테늄계 유기금속화합물이 가장 우수한 것

으로 보고되고 있다.Ru계 염료는 중심금속 Ru주위에 피리딘계 리간드와

SCN 리간드가 배위되어 있다.피리딘 고리가 2개,3개,4개로 증가하면

MLCT(금속에서 리간드로 전하이동)에 해당하는 피크가 파장으로 이동하

고 흡광계수는 감소한다.루테늄계 염료 중에서 대표적인 것으로 붉은색을

띄는 N3(N3염료는 수소가 4개 있으며,이중금2개가 terabu이 읭색을며,

익색 이온으로 치환 된 것을 N719로 명명함)와 검은색의 N749염료가 있

다.그리고 N886의 검은색 염료가 개발되었다.
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(4)전해질 및 홀 전도체

DSSC용 전해질은 I
-
/I3
-
와 같이 산화-환원 종으로 구성되어 있으며,I

-
이

온의 source로는 LiI,NaI,또는 이미다졸리움 요오드 등이 사용되며,I3
-
이

온은 I2를 용매에 녹여 생성시킨다.전해질의 매질은 acetonitrile과 같은 액

체 또는 PVdF와 같은 고분자가 사용될 수 있다.I
-
는 염료분자에 전자를

제공하는 역할을 하고 산화된 I3
-
는 상대전극에 도달한 전자를 받아 다시 I

-

로 환원된다.액체형의 경우 산화-환원 이온종이 매질 내에서 신속하게 움

직여 염료의 재생을 원활하게 도와주기 때문에 높은 에너지변환 효율이 가

능하지만,전극간의 접합이 완벽하지 못할 경우 누액의 문제를 가지고 있

다.반면 고분자를 매질로 채택할 경우에는 누액의 염려는 없지만 산화-환

원 종의 움직임이 둔화되어 에너지변환 효율에 나쁜 영향을 줄 수 있다.따

라서 고분자 사용할 경우에는 산화-환원 이온 종이 매질 내에서 신속하게

전달될 수 있도록 설계하는 것이 필요하다.
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라.DSSC의 동작원리

염료감응형 태양전지는 식물이 광합성 작용을 통해 받은 태양에너지를

전자의 흐름으로 만들어내어 산화환원작용의 에너지로 쓰는 것과 같은 원

리로 제작되어진 태양전지이다.DSSC의 동작원리가 그림 2.5와 같이 나타

난다.

그림 2.5DSSC동작원리

DSSC가 작동하는과정을 요약하면 다음과 같다.

① 광전극:S+hv→ S* Absorption

② S*→ S++e-(TiO2) Electroninjection
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③ 2S++3I-→ 2S+I3
-
Regeneration

④ 상대전극:I3
-
+2e-(Pt)→ I3

-

⑤ Cell:e-(Pt)+hυ → e-(TiO2)

태양전지에 태양광이 입사되면 투명기판과 투명전극을 투과한 광자는

TiO2광전극에 화학적으로 흡착된 염료분자에 의해 흡수된다 [25].표면광

자를 흡수한 염료는 전자,전공 쌍을 생성하며,전자가 여기 된다.여기된

전자는 HOMO(highest occupied molecular orbital) 레벨에서

LUMO(lowestunoccupiedmolecularorbital)레벨로 이동된다(반응①).이

때 전자가 발생 하는데 발생된 전자는 TiO2의 전도대로 여기 된다(반응②).

여기 된 전자는 다공성의 나노 결정 구조의 TiO2를 통해 이동을 하여 투명

전극에 도달한다.광전극로 이동한 전자는 회로를 따라 반대편 상대전극으

로 이동하게 된다.전해질의 I
-3
은 여기에 도달한 전자와 반응을 하여 I

-
이

된다(환원 반응④).전해질의 I
-
은 다시 산화 되었던 염료에 전자를 전달하

게 되어 I
-3
로 된다(산화 반응③).즉,산화 되었던 염료는 전자를 받게 됨에

따라 바닥상태로 환원되어한 사이클이 닫힌다.이러한 산화-환원반응에 의

해 사이클이 계속 재생이 될 수 있는 것이다 [26-28].
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Ⅲ.DSSC제작

1.DSSC제작공정

가.광전극 제작

DSSC의 광전극 제작에 사용된 기판은 FluorineTinOxide(이하 FTO라

칭함)glass이며,FTOglass(TEC7,thickness2.2mm,Sheetresistance7

Ω/□,Pilkington)표면의 유기물과 무기물 제거를 위해 아세톤,에탄올,

D.Iwater로 각각 5분 동안 초음파 세척 후 질소가스를 blowing하여 건조

하였다.세척된 FTO glass를 질소 blowing후 hotplate온도 40℃에서 2

분 건조하였다.

건조된 FTO glass위에 테이프 캐스팅 후 닥터 블레이드 방식으로 TiO2

paste(Ti-nanoxide paste,particle size 100 ± 20 nm,Tera Korea)를

도포하였다.그리고 전기로에서 30분간 450℃의 온도에서 소성하였다.

냉각된 광전극 기판을 N719염료(cis-diisothiocyanato–bis(2,2’-bipyridyl-

4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis-tetrabutylammonium 0.5 mMol)

염료에 24시간 함침 하였다.함침 후 TiO2 광전극에 흡착되지 않은

염료의 제거와 수분제거를 위해 에탄올로 세척한 후 건조하여 광전극

기판을 제작하였다.
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나.상대전극 제작

상대전극 제작전 전해질 주입을 위한 직경 0.75mm의 주입구를 천공 후

광전극 제작에서와 같은 방법으로 세척,건조하였다.천공 후 세착된 FTO

glass에 테이프 캐스팅 후 닥터 블레이드 방식으로 Ptpaste(PlatisolT,

Solaronix)를 도포하였다.전기로에서 450℃의 온도로 10분 동안 소성한 후

기판을 전기로 내에서 상온까지 냉각시켜 Pt상대전극 기판을 제작하였다.

다.두 기판 결합

광전극과 상대전극 두 기판을 위해 surlynfilm(Meltonix,Solaronix)을

제작된 광전극 기판의 활성영역 가장자리에 위치시켜 고정하였다.Surlyn

film이 고정된 광전극 기판 위에 상대전극 기판의 전해질 주입구의 위치가

surlynfilm의 내부를 벗어나지 않도록 상대전극 기판을 정렬하여 클램프로

고정하였다.

고정된 두 기판을 hotplate온도 120℃에서 3분 동안 가열하여 surlyn

film과 두 기판을 결합하였다.상온까지 냉각된 두 기판의 주입구를 통해

전해질(acetonitrilebaseelectrolyte0.1M LiI,0.6M DMPII,0.05M I2,

0.5M TBP)을 주입하고 주입구를 밀봉하여 DSSC를 완성하였다.그림

3.1에 DSSC의 제작과정을 간략히 나타내었다.



- 22 -

그림 3.1DSSC제작공정
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2.광전극 두께에 따른 DSSC제작

광전극의 두께가 다른 DSSC의 제작을 위해 0.25cm
2
활성영역을 제외한

FTO glass표면에 테이프 캐스팅 시 테이프의 두께와 layer를 달리하여

제작하였다.테이프의 두께와 layer는 각각 30㎛,1layer테이프 캐스팅과

50㎛로 1,2,그리고 3layer테이프 캐스팅하였다.이후 3.1의 DSSC제작

과정에서와 같이 TiO2 paste를 도포 후 전기로에서 450℃의 온도로 30분

동안 소성하였다.그리고 각각 두께가 다른 TiO2 층이 형성된 FTO

glass를 염료에 함침 하여 광전극 기판을 제작하였다.

상대전극 제작 및 셀의 조합은 3.1에서 제작 과정과 같이 나타내었다.

실제 제작된 DSSC의 사진은 그림 3.2에 나타내었다.

그림 3.2제작된 DSSCUnitcell
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3.니들스탬프로 표면적 변형 DSSC제작

TiO2층의 표면구성은 염료와 함께 DSSC의 효율을 결정짓는 요소 중에

하나이다.TiO2 층의 제작 시 특정 방법을 통해 표면적을 변행시켜

일반적인 제작과 비교하여 효율 및 전기적 특성을 측정하였다.

광전극의 표면적을 변형시키기 위해 니들(42.4*0.56 mm,CROWN)

30개를 이용해 니들스탬프를 제작하였다.니들스탬프로 광전극 표면적을

변형하기 위한 공정을 그림 3.3에 표시하였다.

그림 3.3니들스탬프로 처리공정
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TiO2층의 표면에 니들스탬프 처리 시 최적 온도와 처리시간을 조절하고

실험을 통해 확인하였다.SEM(TESCAN,Vage II LSU)으로 측정한

결과를 그림 3.4에 나타내었다.도포된 TiO2를 70℃~80℃ 사이에서만 2분간

열처리하였을 때 니들스탬프 처리가 가능하였다.70℃ 이하의 온도에서

실험 시 광전극 제작 후 표면의 변화가 나타나지 않았다.80℃ 이상에서는

TiO2층 표면이 경화되어 니들 스탬프 처리 이후 크랙(crack)이 발생함을

확인하였다.

그림 3.4니들스탬프로 처리된 광전극 표면 (a)Needlestamponphoto

electrodessurfaceinmorethan80℃,(b)Generallyphotoelectrode.

이후 니들스탬프 처리는 75℃에서 수행하였다.0.25cm
2
TiO2 광전극

형성을 위하여 FTO glass 표면에 30 ㎛ 테이프로 1 layer 테이프

캐스팅하였다.Hotplate온도를 75℃로 설정하여 TiO2 paste가 도포된

FTO glass를 2분 동안 열처리하였다.그런 다음 TiO2 층의 표면에

니들스탬프 처리하였다.그림 2와 같이 니들스탬프 처리 시 각각 100회,

(a) (b)
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200회로 나누어 처리하였으며,변형된 기판을 전기로에서 450℃의 온도로

30분 동안 소성하였다.이후 80℃까지 냉각된 기판을 염료에 24시간 함침

후 표면이 변형된 광전극을 제작하였다.

상대전극 제작 및 셀의 조합은 3.1에서 제작 과정과 같이 나타내었다.

실제 제작된 DSSC의 사진은 그림 3.5에 나타내었다.

그림 3.5니들스탬프로 처리 시켜 제작된 DSSCUnitcell
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4.Mesh로 표면적 변형 DSSC제작

Mesh로 표면적 변형에 따른 광전극 제작하기 위해 mesh을 통해

광전극의 표면에 처리한다.처리 방법은 그림 3.6에 나타내었다.

그림 3.6Mesh로 처리공정

0.25cm
2
TiO2광전극 형성을 위하여 FTO glass표면에 30㎛ 테이프로

1layer테이프 캐스팅하였다.TiO2층의 표면적 변형을 위해 mesh를 이용

해 처리하였다.처리 방법은 FTO glass위의 도포된 TiO2표면에 mesh를

고정하고 Hotplate온도를 70℃로 설정하여 2분 동안 열처리하였다.고정

된 mesh를 제거하며 처리과정을 마무리 하였다.이후 광전극 바로 전기로
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에서 450℃의 온도로 30분 동안 소성하였다.이후 80℃까지 냉각된 기판을

24시간 함침 후 표면이 변형된 광전극을 제작하였다.

처리된 TiO2층을 140배율의 전자 현미경으로 측정한 결과 그림 3.7에

나타내었다.

그림 3.7Mesh로 처리된 광전극 표면

상대전극 제작 및 셀의 조합은 3.1에서 제작 과정과 같이 나타내었다.

실제 제작된 DSSC의 사진은 그림 3.8에 나타내었다.
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그림 3.8Mesh로 처리 시켜 제작된 DSSCUnitcell
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5.특성 평가

측정 과정은 크게 두 가지 방식으로 이루어 집니다.첫 번째는 앞서

DSSC는 제작에서 각 인작의 변화에 따른 형태 및 특성을 측정한 것이며,

두 번째는 셀의 효율특성 측정으로 진행하였다.

광전극의 두께가 다른 DSSC의 제작 시 테이프의 두께와 layer를

달리하여 제작하였으며,광전극의 두께의 측정은 SEM(TESCAN,Czech,

VegaIILSU)을 이용하여 측정하였다.또한 광전극 표면적을 변형처리 시

표면 형상을 알아보기 위하여 SEM과 전자 현미경을 이용하여 측정하였다.

사용된 장비는 각각 그림 3.9,3.10에 나타낸 것이다.

제작된 DSSC의 효율 및 전기적 특성을 측정하기 위하여 solartest

system(NewportStratford,No.91192 1 kW)을 이용하여 측정하였다.

Solarsimulator로 효율 측정 시 조건은 Airmass1.5의 조건으로 100

㎽/㎠의 광량을 셀에 조사하여 측정하였습니다.측정결과 개방전압 VOC,

단락전류 ISC,단락전류밀도 JSC,충진계수 FF.(fillfactor),최대전류 Imax,

최대전압 Vmax,최대출력 Pmax,효율 EF.(efficiency)을 표시하였으며,그림

3.11는 측정에 사용된 장비를 나타낸 것이다.
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그림 3.9ScanningElectronMicroscope(TESCAN,VageIILSU)

그림 3.10전자 현미경(J500-eXtreme)
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그림 3.11Solartestsystem(NewportStratford,No.911921kW)
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Ⅳ.결과 및 고찰

1.광전극의 두께에 따른 DSSC측정결과

광전극은 염료를 흡착할 수 있는 전극 소재는 밴드 갭 에너지가 큰

반도체 나노결정 산화물을 주로 사용하며 산화물의 두께 및 표면 특성

변화는 광전류와 전압에 모두 영향을 미칠 수 있다.DSSC광전극의 TiO2

표면에 화학적으로 흡착된 염료 분자가 태양광을 받아 전자를 발생하였다.

TiO2 층의 두께 및 형성은 염료와 함께 DSSC의 효율을 결정짓는 요소

중에 하나이다.

30㎛ 두께의 테이프로 1layer,50㎛ 두께의 테이프로 1,2,그리고 3la

yer캐스팅하여 광전극 두께를 변화시켜 제작된 TiO2 층의 측면을 SEM

으로 측정하였다.이 결과를 그림 4.1에 나타내었다.측정 결과 30㎛

테이프로 1layer캐스팅한 그림 4의 (a)에서 측정된 TiO2층의 두께는 11

㎛,50㎛ 테이프로 1,2,그리고 3layer테이프 캐스팅한 그림 4의 (b),(

c),(d)의 TiO2 층의 두께는 15㎛ ,27㎛,그리고 52㎛로 측정되었다.

측정결과 테이프 캐스팅의 두께가 증가함에 따라 TiO2 층의 두께는

증가하였으나 비례하여 증가하지 않는 것으로 나타났다.

(b)

(c) (d)

(a)
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그림 4.1Tapecastinglayer에 따른 광전극의 두께

(a)11㎛ (b)15㎛ (c)27㎛ (d)52㎛.

위 공정과 같이 광전극 두께를 달리하여 제작된 DSSC를 solartest

system(NewportStratford,No.911921kW)을 이용하여 측정하였다.측정

결과 I-V곡선을 그림 4.1에 나타내었으며 전기적 특성 및 효율을 표 4.1에

나타내었다.

(a) (b)

(c) (d)
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thickness(㎛) 11 15 27 52

Voc(V) 0.736 0.745 0.757 0.701

Isc(mA) 2.487 2.240 1.937 1.919

Jsc(mA/cm
2
) 9.949 8.962 7.750 7.678

FillFactor(%) 67.688 65.587 66.016 64.534

Imax(mA) 2.175 1.922 1.601 1.621

Vmax(V) 0.570 0.570 0.605 0.536

Pmax(mW) 1.239 1.095 0.969 0.869

Efficiency(%) 4.956 4.378 3.875 3.475

그림 4.2광전극 두께에 따른 DSSC의 I-V curvee

표 4.1광전극 두께에 따른 DSSC의 효율 및 전기적 특성
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표 4.1에 나타난 바와 같이 광전극 두께를 11㎛로 제작한 DSSC의

효율이 4.956%로 가장 나타났으며,15㎛에서는 4.378%,27㎛에서는 3,87

5%,그리고 52㎛에서는 3.475%로 가장 낮게 측정되어 광전극의 두께가

증가함에 따라 효율이 감소함을 나타내었다.광전극의 두께가 두꺼워짐에

따라 단락전류밀도는 11㎛에서 9.949mA/cm
2
,52㎛에서 7.678mA/cm

2
로

감소하였다.개방전압의 경우 11㎛에서 0.736V,27㎛에서 0.757V로

증가하였다.단락전류밀도의 감소는 광전극 두께의 증가에 따른 광전자

이동거리의 증가에 의한 결과로 보이며,개방전압의 증가는 광전극 구께의

증가에 따른 표면준위 상승과 이에 따른 전해질의 산화환원 준위의 차의

증가에 의한 결과로 보인다 [29].이와 같이 광전극의 두께가 증가함에

따라 단락전류밀도의 감소와 비교하여 개방전압의 증가 값이 상대적으로

적어 효율이 감소한 것으로 나타냈다.이를 충진계수 계산식 식(1)과 효율

(efficiency:FF)계산식 식 (2)를 통해 다시 확인하였다.광전극 두께가 52

㎛일 경우 개방전압이 0.701 V로 크게 감소한 이유는 TiO2 두께가

증가함에 따른 표면준위 상승으로 재결합 증가로 인한 결과로 보인다.이는

전의 실험 결과와 일치함을 보인다 [30].
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2.니들스탬프로 표면적 변형에 따른 DSSC측정결과

광전극의 표면적을 니들스탬프로 변형하여 제작된 DSSC를 solartest

system로 측정하였다.측정 결과 I-V 곡선을 그림 4.3에 나타내었으며

전기적 특성 및 효율을 표 4.2에 나타내었다.

그림 4.3광전극 표면적 변형에 따른 DSSC의 I-V curve

니들스탬프로 처리하지 않은 DSSC의 효율은 4.956%이며,100번 처리 시

효율은 5.108%로 측정되었다.그리고 200번 처리 시 효율은 5.168%로 가장

높게 측정되었다.니들스탬프로 200번 이상 처리 시 효율은 큰 차이를

보이지 않았다.개방전압의 경우 니들 스탬프 처리하지 않은 DSSC에서 0.7

36V로 측정되었으며,100번 처리 시 0.741V,그리고 200번 처리 시 0.747
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Needlestamp
(number)

0 100 200

Voc(V) 0.736 0.741 0.747

Isc(mA) 2.487 2.549 2.565

Jsc(mA/cm
2
) 9.949 10.198 10.261

FillFactor(%) 67.688 67.591 67.443

Imax(mA) 2.175 2.217 2.228

Vmax(V) 0.570 0.576 0.580

Pmax(mW) 1.239 1.277 1.292

Efficiency(%) 4.956 5.108 5.168

V로 증가되었다.또한,단락전류밀도 역시 처리하지 않은 DSSC의 9.949m

A/cm
2
로 측정되었으며,100번 처리 시 10.198mA/cm

2
,그리고 200번 처리

시 10.261mA/cm
2
로 증가되었다.충진계수의 경우 니들스탬프 처리하지

않은 DSSC에서 67.688%로 가장 높게 측정되었으며,100번 처리 시 67.59

1%,그리고 200번 처리 시 67.443%로 가장 낮게 측정되었다.이는

단락전류와 개방전압의 증가와 비교하여 최대전류와 최대전압의 증가가

상대적으로 적어 나타난 결과로 충지계수 계산식을 통해 확인하였다 [31].

표 4.2광전극 표면적 변형에 따른 DSSC의 효율 및 전기적 특성
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광전극의 표면을 변형한 DSSC와 변형하지 않은 DSSC를 비교하였을 때

변형 시 충진계수는 감소하였지만 상대적으로 큰 단락전류밀도와

개방전압의 증가로 효율이 상승하였음을 효율 계산식을 통해 확인하였다.

이는 광전극의 표면적의 변형에 따라 전해질 산화반응 면적이 증가된 것에

따라 단락전류의 밀도 증가와 관전극 표면적 증가로 인한 표면준위 상승에

따라 효율 증가로 보인다 [32].

   



- 40 -

3.Mesh로 표면적 변형에 따른 DSSC측정결과

광전극의 표면적을 mesh로 변형하여 제작된 DSSC를 solartestsystem

로 측정하였다.측정 결과 I-V 곡선을 그림 4.4에 나타내었으며 전기적

특성 및 효율을 표 4.3에 나타내었다.

그림 4.4광전극 표면적 변형에 따른 DSSC의 I-V curve

Mesh로 현형처리 시 DSSC의 효율은 5.358%이며,미처리 시 효율은 4.95

6%로 측정되었다.개방전압이 경우 mesh로 처리한 DSSC에서 0.759V로

측정되었으며,미처리 시 0.736V로 증가되었다.또한,단락전류밀도 역시

처리한 DSSC의 10.026mA/cm
2
로 측정되었으며,미처리 시 9.949mA/cm

2
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thickness(㎛) 미처리 변형처리

Voc(V) 0.736 0.759

Isc(mA) 2.487 2.507

Jsc(mA/cm
2
) 9.949 10.026

FillFactor(%) 67.688 70.410

Imax(mA) 2.175 2.272

Vmax(V) 0.570 0.590

Pmax(mW) 1.239 1.339

Efficiency(%) 4.956 5.358

표 4.3광전극 표면적 변형에 따른 DSSC의 효율 및 전기적 특성

로 증가되었다. 충진계수의 경우 처리한 DSSC에서 70.410%로

측정되었으며,표면변형처리 시 67.688%로 낮게 측정되었다.

광전극의 표면을 mesh로 변형 처리한 DSSC와 처리하지 않은 DSSC를

비교하였을 때 변형 시 큰 단락전류밀도와 개방전압의 증가로 효율이

상승하였음을 효율 계산식을 통해 확인하였다.이는 광전극의 표면적의

변형에 따라 전해질 산화반응 면적이 증가된 것에 따라 단락전류의 밀도

증가와 관전극 표면적 증가로 인한 표면준위 상승에 따라 효율 증가로

보인다.
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Ⅴ.결 론

본 연구에서는 광전극 두께,니들 스탬프로 표면적을 변형처리,그리고

mesh로 표면적을 변형시켜 제작된 DSSC의 전기적 특성 및 효율을

측정하고 각각 비교하였다.그 결과 얻어진 결론은 다음과 같다.

1.광전극의 두께를 달리하여 제작된 DSSC의 효율을 측정한 결과

광전극 두께 11㎛에서 4.956%로 가장 높게 측정되었으며 15㎛,27㎛

그리고 52 ㎛에서 각각 4.378%,3.875% 그리고 3.475%로 측정되어

광전극의 두꺼워짐에 따라 효율이 감소됨을 확인하였다.광전극의 두께가

두꺼워짐에 따라 단락전류밀도는 11㎛,9.949mA/cm
2
에서 52㎛,7.678

mA/cm
2
로 감소함을 보였다.개방전압의 경우 11 ㎛에서 0.736 V로

측정되어 이후 27㎛에서 0.757V 까지 증가하였으나 52㎛에서 표면준위

상승으로 인해 0.701 V로 감소함을 보였다.광전지 출력의 최대전력

점에서의 전류밀도와 전압 값의 곱을 개방전압과 단락전류의 곱으로

확인하였다.또한 단락전류와 개방전압의 증가와 비교하여 상대적으로 더

큰 최대전류와 최대전압의 감소로 인한 충진계수의 증가를 확인하였다.

2.광전극을 니들스탬프로 변형시켜 제작된 DSSC의 효율을 측정한 결과

니들스탬프 처리하지 않은 DSSC의 효율은 4.956%로 측정되었으며,100번

처리 후 효율은 5.108%로 측정되었다.그리고 200번 처리 후 효율은

5.168%로 가장 높은 효율이 측정되었다.니들스탬프로 200번 이상 처리 시

효율은 큰 차이를 보이지 않았다. 단락전류밀도의 경우 니들스탬프

처리하지 않은 DSSC의 9.949 mA/cm
2
에서 200번 처리 시 10.261
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mA/cm
2
로 증가하였다.개방전압 또한 니들스탬프 처리하지 않은 DSSC의

0.736 V에서 200번 처리 시 0.747 V로 증가하였다.변형 처리된 셀과

변형하지 않은 셀을 비교하였을 때, 변형 시 Fill Factor는 소폭

감소하였지만 상대적으로 큰 단락전류밀도와 개방전압의 증가로 효율이

상승하였다.

3.광전극을 mesh로 변형시켜 제작된 DSSC의 효율을 측정한 결과

미처리한 DSSC의 효율은 4.956%로 측정되었으며,처리 후 효율은 5.358%로

측정되었다. 단락전류밀도의 경우 mesh로 처리하지 않은 DSSC의

9.949mA/cm
2
에서 처리 시 10.026mA/cm

2
로 증가하였다.개방전압의 경우

mesh로 처리하지 않은 DSSC의 0.736V에서 처리 시 0.759V로 증가하였다.
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감사한 마음을 가지고 열심히 생활하고 있습니다.졸업을 앞두고 이며 지금

이렇게 글로써 감사의 마음을 전하고자 합니다.

먼저 항상 저에게 관심과 지도를 주신 권성열 교수님께 감사의 말씀드립

니다.그리고 부족한 저의 졸업논문을 관심과 이해로 심사해 주신 배종일

교수님과 우경일 교수님께도 감사의 인사드립니다.또한 오고가며 수행 중

인 연구에 관심을 가져주시고 아낌없는 지도를 해주신 전기공학과 교수님

들께 감사의 말씀드립니다.

2008년 3월에 입학 때부터 지금까지 걱정과 함께 믿음을 가지고 지켜봐

주신 아버지,어머니께 감사드립니다.

저회 연구실에서 졸업된 선배와 식구들에게 고맙다는 말 전하며,사무실

의 조교 선생님들과 근로학생들에게도 감사의 말 전합니다.

미래는 모르지만 더 나은 미래를 만든다는 생각으로 항상 정진하도록 하

겠습니다.앞으로도 지금처럼 지켜봐 주시고 응원해주신다는 믿음으로 더욱

노력하도록 하겠습니다.

2014년 8월

주택원 올림
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