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Abstract - 본 연구에서는 ZnO 입자 다중 성장을 이용하여 DSC를 제
작하여 ZnO DSC의 가능성을 점검하고자 하였다. ZnO 입자 성장은 
zinc acetate solution을 이용하여 seed layer를 제작한 후 zinc nitrate와 
NaOH 혼합 용액에 다중성장 시킴으로써 완성되며 이를 이용하여 ZnO 
DSC를 제작하였다. 그 결과 ZnO가 입자형태로 얻어짐을 확인하고 ZnO 
DSC를 성공적으로 제작할 수 있었으며 ZnO 입자 성장 후 소성을 통해 
ZnO DSC의 성능을 0.406%에서 1.385%까지 개선시킬 수 있었다. 

1. 서    론

  현재 대체 에너지원에 대한 세계적인 수요증가와 기후 변화에 대한 
환경 개선 의식 때문에 지속 발전 가능하고 친환경적인 에너지 개발이 
필수적이 되었다. 태양광 발전 시스템이 이 문제에 대한 해결 방법인 것
은 확실하지만, 현재 태양광 전지 시장의 대부분을 차지하고 있는 결정
질 실리콘 태양 전지는 제조 공정에서 나오는 오염물질과 높은 제조단
가로 인해 상용화에 어려움을 겪고 있다. 이 때문에 종래의 실리콘 태양 
전지의 대안으로서 1991년 스위스 로잔공대(EPFL)의 Michael Grätzel 
교수가 개발한 염료 감응형 태양 전지(DSC : Dye-sensitized Solar 
Cells)[1] 는 낮은 제조단가와 간단한 제조공정으로 실리콘 태양 전지를 
대체할 차세대 태양 전지로 주목받기 시작하였다. 일반적으로 DSC는 
전도성이 있는 투명 유리 기판에 다공성의 반도체 물질인 TiO2를 도포
하여 염료를 흡착시킨 광전극과 다른 한 면에 Pt를 도포해 만들어진 상
대전극이 샌드위치 형태로 결합되고 그 사이가 산화·환원용 전해질로 
채워진 형태로 되어있다. 이러한 DSC는 광전극에 입사된 빛에 의해 
TiO2에 붙어 있는 염료에서 전자가 생성되어 동작하게 된다. DSC를 제
작하는데 있어서 TiO2, SnO2, In2O3, Nb2O5, ZnO 등이 사용되고 있으며, 
이 중 TiO2를 사용한 DSC의 효율이 11.1%로 가장 높은 효율을 보인다
[2, 3, 4]. 현재 TiO2 대체 산화물에 대한 많은 연구가 선행되어지고 있
으며 그 중 ZnO가 가장 유력한 후보로써 주목을 받고 있다. ZnO는 
TiO2와 비슷한 전기적 특성을 가지고 있고 TiO2(3.2 eV)보다 높은 밴드
갭 에너지(3.37eV)를 가지고 있어 더 높은 개방 전압을 가진 태양 전지
로 제작이 가능하기 때문에 많은 연구가 진행되고 있으며[5, 6], 특히   
나노입자, 나노와이어, 나노로드 등의 형태로 제작하여 태양 전지의 광
전극으로 응용되어지고 있다[7, 8, 9]. 따라서 본 연구에서는 ZnO를 전
도성이 있는 유리 기판에 입자형태로 도포하여 태양 전지를 제작하여 
특성을 비교함으로써 ZnO DSC의 가능성을 확인하고자 하였다.         
 

2. 본    론

  2.1 광전극을 위한 ZnO 입자 준비
  전도성이 있는 FTO(Flurine-doped tin oxide, 13Ω/㎠, Hardtford 
Glass Co. Inc.) 기판을 1.3cm⨯1.6cm 크기로 자른 후, 아세톤, 에탄올, 
증류수 순서로 담구어 초음파 세척기(DH D300H, DAIHAN)를 이용하여 
각각 10분간 세척한다. 그 후, 질소 가스를 분사해서 FTO 표면에 남아
있는 수분을 제거한다. Seed layer 제작을 위해 무수 에탄올(Ethanol 
Absolute,99%, SIGMA-ALDRICH)에 zinc acetate(Zn(C2H3O2)2·2H2O), 
SIGMA-ALDRICH)를 0.01M 용해시켜 솔루션을 준비한다. 그리고 스핀
코터(ACE-1020, DONG AH Trade. Co.)는 8000RPM을 유지하여 1㎖의 
zinc acetate용액을 FTO 기판에 코팅한다. 그 후, 코팅된 FTO 기판을 
소성로(JSMF-140T, JS Research Inc.)에 넣어 130℃에서 120분, 180℃
에서 60분, 260℃에서 120분간 소성을 시켜 ZnO 입자 다중 성장을 위한 
seed layer를 완성한다. 소성 후, seed layer가 코팅된 FTO를 0.04M의 
znic nitrate(Zn(NO3)2·6H2O, SIGMA-ALDRICH)와 0.8M의 수산화나트
륨(NaOH, SIGMA-ALDRICH) 혼합 용액에 넣어 110℃에서 15분간 성
장시킨 후 새로운 용액으로 교체하여 4회 실시 한다. 그리고 난 후 ZnO 
입자를 성장시킨 기판을 소성로에 넣어 450℃에서 30분간 소성하여준다. 
그 후, 0.3mM의 N719 염료(Ruthenium535bis-TBA (cis-bis(isothiocyanato) 

b i s ( 2 , 2 ' - b i p y r i d y l - 4 , 4 ' - d i c a r b o x y l a t o ) - r u t h e n i um (Ⅱ ) 
bis-tetrabuty-lammonium)에 24시간 동안 침지시켜 염료를 흡착시켜 광
전극을 완성하였다.  

  2.2 ZnO 광전극을 사용한 DSC 제작 및 측정
  1.3cm⨯1.6cm 크기의 FTO 유리 기판에 Sand-blaster(FG 1-93, 
Sandmaster)로 pin-hole을 형성하고 앞에서와 같은 방법으로 세척을 한
다. 그 후, Pt paste(Platisol T/SP, Solaronix)를 Doctor blade 방법으로 
도포하고 소성로에 넣어 400℃에서 30분간 소성시켜 상대전극을 준비한
다. 준비된 상대전극과 ZnO 광전극을 hot-melt sealing sheet(SX 
1170-60, Solaronix)으로 100℃에서 10초간 열과 압력을 가해 샌드위치 
구조로 접합시킨다. 다음으로 상대전극에 뚫여있는 pin-hole을 통해 전
해질(0.5M LiI, 0.05M I2, 0.5M 4-tertbutylpyridine in acetonitrile)을 주
입시킨 후 커버 글라스로 pin-hole을 막아 ZnO DSC를 완성한다. 완성
된 태양 전지의 출력 특성은 소스미터(Model 2400, Keithley 
Instrument., Inc)를 사용하여 1sun(100mW/㎠, AM 1.5)에서 측정하였다. 
ZnO 입자 형상 관찰을 위해 주사 현미경(SEM: Scanning Electron 
Microscope)을 이용하고 ZnO 입자에 흡착된 염료의 양을 측정하기 위
해 0.1M의 수산화나트륨 용액에 광전극을 담구어 흡착된 염료를 떼어낸 
후 분광광도계(UV/VIS Optizen 3220UV, Mecasys Co., Ltd)로 측정한
다. DSC 내부 임피던스를 측정하기 위해 태양 전지 화학분석기(SP-150, 
BioLogic Science Instruments)를 사용하여 EIS(Electrochemical Impedance 
Spectroscopy) 를 측정한다.   

3. 결    과

  그림 1은 FTO 전도성 기판의 ZnO 입자를 촬영한 SEM image다. 낮
은 배율의 SEM image를 통해 전도성 기판위에 ZnO 입자가 다공성의 
형태로 성장한 것을 확인 할 수 있으며, 고배율의 SEM image를 통해 
ZnO가 입자형태로 구성되어 있는 것을 알 수 있다. 형성된 ZnO의 입자
의 크기는 대략 5㎛~6㎛이다.
         
         
     

    
      

<그림 1> ZnO 입자 SEM image
 
  그림 2는 ZnO 입자에 흡착된 N719 염료의 흡수 스펙트럼이며, 
500nm에서 염료의 흡수율이 가장 높게 나타남을 확인할 수 있다. 하지
만 전체적으로 흡착된 염료의 양이 작음을 알 수 있는데 이는 ZnO 입
자가 마이크로 스케일의 입자이므로 비표면적이 나노 사이즈의 입자일 
때 보다 작기 때문이다.    
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소성 전 0.59993 0.66888 0.50705 0.40694

소성 후 0.61163 2.76519 0.40962 1.38555

<그림 2> ZnO 입자의 염료 흡착 스팩트럼

  표 1은 다중 성장을 통해 생성된 ZnO 입자로 제작된 DSC와 ZnO 입
자 성장 후 소성 과정을 거친 DSC의 특성을 나타낸 것이다. 표에서 보
듯이 소성 과정을 거치기 전에는 매우 낮은 전류 밀도에 의해 낮은 효
율을 보이고 있는데 이는 그림 2에서 확인 하였듯이 흡착된 염료의 양
이 적을 뿐만 아니라 그림 1에서 보듯이 ZnO 입자간의 결합이 좋지 않
기 때문이다. 하지만 ZnO 입자 다중 성장 후 소성 과정을 거친 DSC의 
경우 소성 전 DSC와 비교 하였을 때 전류 밀도와 효율이 크게 증가한 
것을 확인할 수 있다. 이는 소성하기 전 ZnO 입자 사이 접촉이 좋지 않
아 전자의 이동이 감소하여 전류 밀도와 효율이 감소하는데 반해, 소성 
후 ZnO 입자들 사이의 접촉이 증가하여 DSC 내부 전자의 이동이 강화 
되기 때문이다. 이것은 DSC 내부 임피던스 분석을 통해 추가적으로 확
인 할 수 있다. 

 <표 1> ZnO 입자로 제작된 태양 전지 효율 측정

 
  그림 3은 ZnO 입자를 소성 전 EIS와 그림 4는 ZnO 입자를 소성 후 
EIS를 나타낸 Nyquist plot이다. Nyquist plot의 반원들은 태양 전지 각 
부분의 저항을 의미한다. 첫 번째 반원은 Pt 상대전극에서의 전자 이동
과 관련된 저항을 나타내고 두 번째 반원은 ZnO/염료/전해질 계면에서
의 전자 이동과 관련된 저항을 의미한다. 그림 3에서 보듯이 ZnO 입자 
성장 후 소성 과정을 거치지 않은 DSC는 하나의 반원으로 나타나는데 
이는 DSC내 내부 저항이 매우 커서 첫 번째 반원과 두 번째 반원이 합
쳐저 하나의 반원으로 나타나기 때문이다. 또한 내부 저항이 약 2500Ω
까지 증가함을 확인 할 수 있는데 이러한 큰 내부 저항에 의해 전자의 
이동이 크게 감소하기 때문에 ZnO 입자 성장 후 소성 과정을 거치지 
않는 DSC가 낮은 전류 밀도와 낮은 효율을 보이게 되는 것이다.  

 
<그림 3> ZnO 입자 소성 전 EIS 스펙트럼

 

 
<그림 3> ZnO 입자 소성 후 EIS 스펙트럼

하지만 그림 4에서 보듯이 ZnO 입자 성장 후 소성 과정을 거친 DSC의 
경우 첫 번째 반원과 두 번째 반원이 확실히 구분되고 내부저항이 250
Ω까지 감소하였음을 확인할 수 있다. 이를 통해 소성하기 전과 비교했
을 때, 내부 저항이 1/10로 줄어들었음을 확인할 수 있다. 이는 소성 과
정을 통해 ZnO 입자 간의 결합력이 강화되어 DSC내 전자 이동이 원활
해 졌음을 의미한다. 이로 인해 소성 전보다 전류가 약 24%, 효율이 약 
29% 증가하게 된다. 

4. 결    론

  본 실험에서는 seed layer를 활용한 다중 성장을 통해 얻어진 ZnO 입
자를 통해 DSC를 제작하고 특성을 비교함으로써 ZnO DSC의 가능성을 
확인하고자 하였다. 이를 위해 zinc acetate solution을 이용해 seed 
layer를 제작한 후, zinc nitrate와 NaOH 혼합용액에 침지하여 ZnO 입
자를 다중 성장시켜 ZnO 입자 기반의 DSC를 제작하였다. 그 결과 ZnO
가 입자 형태로 생성됨을 확인할 수 있었으며 다공성 구조를 통해 염료 
흡착이 용이한 것을 확인하였다. 또한 이를 태양 전지로 제작 시 ZnO 
입자를 성장 후 450℃로 열을 가해주면 ZnO 입자간의 결합력이 개선되
어 내부 전자 이동을 수월하게 해주어 성능이 향상됨을 확인 하였다. 차
후의 실험을 통하여 ZnO 입자의 크기를 더욱 줄여 염료 흡착량을 증가
시킨다면 더욱 효율적인 ZnO 기반의 DSC를 제작할 수 있을 것으로 기
대한다. 
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