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<그림 1> FE-SEM photos of bare FTO, TiCl4 spin- and dip-coated FTOs

Abstract - 염료감응형 태양 지 (dye-sensitized solar cell; DSC)는 
경제성 한계에 달한 Si 태양 지를 체할 수 있는 유력한 후보로서, 지
까지 많은 연구개발로 큰 효율향상을 기록했다. 다양한 연구 분야 

에서도, 투명 도성 막과 해질 층간의 으로 발생하는 자의 재결
합을 막기 해 삽입하는 compact layer는 ZnO dip-coating, TiCl4 
dip-coating, Ti sputtering 등 다양한 제조방법이 제시되었다. 본 연구에
서는 TiCl4 용액을 이용해 spin-coating 방법으로 TiO2 compact layer를 
제조하는 시도를 했다. 기존 dip-coating 방법과의 비교를 통해서 본 연
구의 spin-coating 방법에 의한 효과를 확인한 결과, standard DSC 
비 33.4%, dip-coating 방법으로 compact layer를 삽입한 DSC 비 6%
의 효율 향상을 기록했다. 

1. 서    론

  기존 Si 태양 지가 원자재 부족과 가격 인상에 따른 경제성 한계를 
겪고 있는 태양  발  시장에서, 렴한 제조 비용의 염료감응형 태양
지 (dye-sensitized solar cell; DSC)는 이를 체할 수 있는 유력한 

후보로 주목받고 있다[1-4]. 1991년 스 스 그래첼 교수가 개발한 이후
로, DSC는 많은 연구개발을 통해 큰 효율 향상을 기록해 왔다[5]. 세
계 으로 재까지 기록된 최고 효율은 단  셀의 경우 11%, 면  모
듈의 경우 8% 수 이지만, 아직까지는 기존 Si 태양 지의 변환효
율 보다는 낮고, 재 성이나 안정성이 부족한 편으로 련 연구가 활발
히 진행 에 있다. 연구 기에는 출력을 높일 수 있는 새로운 재료의 
개발에 부분의 연구가 집 되었으나, 최근에는 이와 더불어 손실을 최
소화하기 한 연구도 많이 증가한 추세이다. 그 에서도 투명 도성 
막과 해질 층간의 으로 발생하는 자의 재결합을 막기 해 삽
입하는 compact layer의 경우, ZnO dip-coating, TiCl4 dip-coating, Ti 
sputtering 등 다양한 방법이 제시되었다[6-9]. 본 연구에서는 compact 
layer 제조 연구의 일환으로 TiCl4 용액을 이용해 spin-coating 방법으로 
TiO2 compact layer를 형성하는 연구를 진행했다. TiCl4 용액을 이용한 
기존 dip-coating 방법과의 비교를 통해서 본 연구의 spin-coating 방법
에 의한 효과를 확인한 결과, standard DSC 비 33.4%, dip-coating 방
법으로 compact layer를 삽입한 DSC 비 6%의 효율 향상을 기록했다.

2. 본    론

  2.1 실험

  실험에 사용된 DSC는 compact layer의 삽입을 제외한 나머지 과정은 
기존 제조 방법과 동일하다. 극과 상 극의 투명 도성 유리로는 
fluorine-doped tin oxide (FTO)가 사용되었다. 극의 제조에 앞서, 
FTO substrate를 dip-coating  spin-coating 처리한다. 실험에 사용된 

TiCl4 용액은 ice bath 안에 증류수가 담긴 비커를 넣어 온을 유지시
킨 상태에서 99.0% TiCl4 (89545, Fluka)용액을 증류수에 천천히 더해 
만들어진다[10]. 50mM 농도가 될 때까지 TiCl4를 넣고, 반응이 안정되
면, 우유빛 불투명한 용액이 된다. Dip-coating의 경우, FTO substrate
를 앞서 언 한 50mM TiCl4 용액에 10분간 dipping한 후, 한 그룹은 증
류수에 다시 세정하고, 다른 한 그룹은 세정없이 바로 건조한다. 
Spin-coating의 경우, 회 속도 8000rpm, 회 시간 120 로 설정한 
spin-coater (ACE-1020, Dong-Ah)로, 회 하는 FTO substrate 에 
TiCl4 용액을 당 한 번씩, 10 간 떨어뜨린다.
  TiCl4 용액이 도포된 FTO와 아무 처리하지 않은 FTO를 450℃에서 
30분간 소성한 후, 다공질 나노 크기의 균일 TiO2 입자 (Ti-Nanoxide 
HT/SP, Solaronix)를 doctor-blade 방법으로 50㎛ 두께로 린 하고 
다시 450℃, 30분간의 소성을 통해 약 13㎛ 두께의 나노 다공성 TiO2 
층을 형성한다. 약 70℃까지 냉각시킨 극을 상온에서 N719 염료-에
탄올 용액(cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-discarboxylato) 
-ruthenium(II)bis-tertabutylammonium, RuC58H86N8O8S2)에 24시간동안 
침착시키고, 99.9% 에틸알콜 (C2H5OH)에 20여분간 침지시켜 염료 단분
자층을 형성함으로써 극이 완성된다.
  상 극의 경우, sand-blast 공정을 통해 FTO에 해질 주입을 한 
pin-hole을 형성하고, RF sputtering 방식으로, 2.8×10-3Torr, 100℃의 조
건에서, 150W의 RF sputter power를 인가해 100㎚ 두께의 Pt 박막층을 
형성한다.
   방식을 통해 제조한 극과 상 극을 25㎛ 두께의 
Thermoplast hot-melt sealing sheet (SX 1170-25, Solaronix)를 사용해 
5 간 열압착해 실링하고 pin-hole을 통해 산화환원용 해질을 주입, 
pin-hole을 실링함으로써 염료감응형 태양 지를 완성한다.
  FTO 표면 처리에 의한 효과는 Field emission scanning electron 
microscopy (FE-SEM, S-4200, Hitachi)의 표면 분석과 완성된 DSC의 
I-V characteristic curve  electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS, SP-150, Biologic SAS)로 확인한다. 1 sun (AM 1.5, 100㎃/㎠)의 
 조사하에서 source meter로 I-V data를 측정한다. 실험에 사용한 
DSC의 유효면 은 0.25㎠이다. Short-circuit current (ISC), open-circuit 
voltage (VOC), fill factor (FF), conversion efficiency (η)는 측정으로부
터 얻어진 I-V data와 식 (1), (2)를 이용해 계산된다.
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<그림 4> EIS of standard and TiCl4 treated DSCs

<그림 2> I-V curves according to cleaning after dip-coating

<그림 3> I-V curves of standard and TiCl4 treated DSCs

  2.2 결과 

  그림 1은 아무 처리하지 않은 FTO와 dip-coating  spin-coating 방
법으로 TiCl4 용액을 표면 처리한 FTO 표면의 FE-SEM 사진이다. 
TiCl4 용액을 도포한 FTO 표면에 compact layer로서 형성된 TiO2 층을 
확인할 수 있다. Dip-coating한 FTO 표면에 비해 spin-coating한 FTO 
표면의 TiO2 도포 상태가 더 좋은 것을 알 수 있다. Compact layer의 
경우, FTO와 해질층 사이를 차단하는 역할을 하므로 가능한 FTO 
면을 얇은 두께로 도포해야 한다. 따라서, spin-coating 방법으로 도포한 
compact layer가 더 효과 임을 알 수 있다.

  이는 dip-coating한 FTO의 증류수 세정여부에 따른 결과를 통해서도 
확인 가능하다. 그림 2는 TiCl4 용액을 dip-coating한 후, 증류수에 세정
과정을 거친 DSC(A)와 그 지 않은 DSC(B)의 I-V characteristic 
curve이다. 동일하게 TiCl4 처리를 했기 때문에 차이는 크지 않으나 
DSC(A)의 출력 류가 향상된 것이 확인된다. 즉, dip-coating에 의해 
형성되는 TiO2 층이 compact layer로서는 그 두께가 두꺼움을 말한다. 
증류수에 세정함으로써 FTO 표면에 쌓이지 않은 TiCl4가 제거되면서 
compact layer의 두께가 감소하게 되고, 더 많은 자가 이 layer를 통
과하게 된다.
  그림 3은 기존의 DSC와 TiCl4 용액을 dip-coating, spin-coating한 
DSC의 I-V characteristic curve이다. 처리 방법과 무 하게 TiCl4 처리
를 한 DSC의 출력이 향상된 것을 확인할 수 있다. 모든 과정이 동일하
게 처리되었으므로 여기의 출력 차이는 compact layer 효과이다. 즉, 
FTO/electrolyte 계면의 자 재결합이 감소하고, FTO와 나노 다공성 
TiO2 층간의 contact이 개선됨에 따라 외부로 출력되는 자 수, 즉, 
류가 증가한 것이다. 결과 으로 류 도는 6.8㎃/㎠에서 9.0㎃/㎠, 효율
은 4.1%에서 5.5%로 증가했다.

  그림 4의 EIS 분석을 통해서도 TiCl4 처리 효과를 알 수 있다. 

Standard DSC의 impedance에 비해 TiCl4 처리한 DSC가 체 으로 작
은 x축 값, 다시 말해, 더 작은 직렬 항 성분을 가진다. 이는 그림의 
첫 번째 semi-circle, charge transfer의 개선에 의한 것으로 TiCl4 처리
에 의한 compact layer 효과인 것이다.

3. 결    론

    DSC의 효율 향상 연구에서, compact layer는 FTO와 해질 계면
의 을 차단함으로써, 여기된 염료로부터 방출되어 FTO에 도달한 
자의 재결합을 방지하고, FTO와 나노 다공성 TiO2층 사이의 contact

를 개선하는역할을 한다. TiO2 compact layer를 형성하기 해 기존에 
사용된 TiCl4 dip-coating 방법은 효율 향상에 기여하긴 했으나, 
compact layer로서는 두꺼운 두께와 고르지 못 한 도포 상태 등의 문제
에 의해 출력 향상이 제한 이었다. 본 연구에서 시도한 TiCl4 용액의 
spin-coating 방법의 경우, 회 에 의한 용액의 고른 도포와 compact 
layer로서 당한 두께를 가지는 TiO2층을 형성한다. Standard DSC  
기존 dip-coating 방법과 비교한 결과, compact layer가 없는 DSC보다 
33.4%, dip-coating 처리한 DSC보다 6%의 효율 향상을 확인했다.
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