
Journal of the Korean Electrochemical Society

Vol. 12, No. 4, 2009,  301-310

− 301 −

염료감응 태양전지의 전기화학적 접근을 통한 해석

조임현·임정민·남희진·전용석*

울산과학기술대학교 (UNIST) 에너지공학부

(2009년 11월 15일 접수: 2009년 11월 24일 채택) 

Electrochemical Approaches to Dye-Sensitized Solar Cells

Yimhyun Jo, Jeongmin Lim, Heejin Nam, and Yongseok Jun*

School of Energy Engineering, UNIST, Eonyang, Ulju, Ulsan 689-798, Korea

(Received November 15, 2009 : Accepted November 24, 2009)

초 록

본 논문에서는 현재 많이 연구되고 있는 염료감응 태양전지에 대해 전기화학적 접근을 통해 설

명한다. 특히, 기존 도핑 개념을 적용하는 반도체 태양전지와 다른 점을 비교 설명하고, 이론적

으로 어떻게 태양전지가 형성될 수 있는지를 설명한다. 또한 염료감응 태양전지가 탄생되게 된

과정을 고찰해 본다. 이어서, 태양전지에서 많이 사용되는 전기화학적 분석법을 설명하고, 어떻게

적용될 수 있는지 임피던스 분석법을 통해 설명한다. 전기화학에서 많이 사용되는 임피던스와 순

환전압전류법을 통해, 염료감응 태양전지를 이루는 주성분인 금속산화물과 염료, 전해질의 에너지

준위 분석법에 대해서 간단히 소개한다.

Abstract : This paper describes one of the hot issues in solar cell studies, dye-sensitized solar

cell. DSSC is a kind of photoelectrochemical cells. Therefore, it is quite different from the con-

ventional solar cells which originate from pn semiconductor theory, although its mechanism can

be explained with the theory. This paper describes the difference between the conventional

semiconductor approaches and a newly adapted one for DSSC. Especially, electrochemical anal-

ysis methods such as electrochemical impedance analysis and cyclic voltammogram are briefly

introduced, which are commonly used for DSSC analysis.
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1. 서 론

최근 에너지 문제는 전세계적인 관심사가 되고 있다.

지금까지 주 에너지원으로 사용해 온 값싼 화석연료들은

더 이상 값싼 에너지가 될 수 없을 것이라는 전망이 나

오고 있다. 원유의 가격은 매년 상승하고 있는데 석유 매

장량의 한계로 갈수록 원유의 가격은 올라갈 수 밖에

없다는 것이 전문가들의 의견이다. 세계 가장 큰 에너지

기업 중 하나인 BP 통계에 의하면 현재 인류가 사용하고

있는 주 에너지원들의 가채년수(매장량/1년 생산량)는

석유의 경우 약 40년, 많아야 80년으로 평가되고 있

다. 천연가스, 석탄의 경우 각각 60-176년, 200년으로

추정된다.1) 가장 많이 소비하고 있는 석유의 고갈이 예상

되는 향후 40년 후에는 타 에너지의 자원의 고갈 속도가

더욱 가속화 될 것이다. 또한 화석연료는 연소할 때 이산

화탄소나 아황산가스 같은 대기오염 물질을 배출하여

환경을 오염시킨다. 특히 이산화탄소는 대기중에서 온실

효과를 일으켜 지구의 온난화를 초래하여 평균온도의

상승, 해수면 상승, 이상기후 등 자연 재앙을 일으키는

원인이 된다. 지구온난화의 주범인 이산화탄소 배출을*E-mail: yjun@unist.ac.kr

총   설



302 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 12, No. 4, 2009

규제하기 위하여 1997년 12월 교토의정서를 채택하게

되었고, 2005년 2월 16일 교토의정서가 정식으로 발효되

어 이산화탄소 감소 프로그램이 시행되고 있다. 우리

나라는 2013년부터 이산화탄소 규제 대상국에 포함된다.

이 같은 상황하에서 인류의 생존을 위해 청정 대체에너

지에 대한 개발은 필수적이다. 전세계적으로 수소/연료

전지, 태양전지, 풍력, 수력 등의 대체에너지원 개발 큰

관심을 두고 있으며 특히 거의 무한하다고 할 수 있는 태

양에너지를 이용하는 태양전지에 큰 관심이 쏠리고 있다.

지난 한 세기 동안, 태양전지는 Si계열의 pn접합 반도

체가 주도해 왔다. 같은 반도체 이론을 적용할 수 있는

고급 태양전지인 GaAs나, 상대적으로 가벼운 CIGS 등도

오랜 역사를 가지고 있다. 그러나 현재 새로운 형태의 태

양전지의 출현으로 기존의 태양전지와 경쟁구도를 이루

고 있다. pn 접합을 이용하는 태양전지에서는 소수운

반체(minor carrier)의 행동이 그 태양전지의 특성을 대부

분 결정한다. 이는 도핑이나 빛에 의해서 다수운반체

(major carrier)의 량이 상대적으로 크게 늘어나지 않지만,

소수운반체는 많이 늘어나기 때문이다.2) 상대적으로 짧은

역사를 가지는 염료감응 태양전지와 유기 태양전지는 조

금 다르게 설명한다. 염료감응 태양전지의 경우, 도핑이

라는 개념을 적용시키기 어렵고, 소수운반체보다는 다수

운반체에 대해서만 고려되는 것을 특징으로 한다.3-8) 유

기태양전지에서는 pn 접합의 의미가 다소 양자화되어 있

는 개념의 전자주개(electron donor)와 전자받개(electron

acceptor)를 도입하여 설명한다.9-11) 물론 에너지 준위를 보

는 부분에 있어서 기존 반도체 개념이 그대로 적용되고

있지만, 기존 고체반도체에서 설명하는 많은 부분들을

직접 적용하기 어렵다. 예를 들어, pn 접합에서 기본 반

도체 이론은 접촉면에서 전자가 차지하고 있는 에너지준

위가 같다고 표현하지만, 유기태양전지나 염료감응 태양

전지에서는 그렇지 않다. 이 글에서는 광전기화학 반응을

이용한 염료감응 태양전지의 원리를 통해, 이런 다른 점

들을 자세히 살펴본다. 그 외에도, 간단한 역사, 분석방법에

대해서만 논하고자 한다.

2. 본 론

2.1. 태양전지 소개

태양전지는 빛을 전기로 변환시키는 작동원리는 광

전효과(photoelectric effect)에 의한 것이다. 광전효과

란 일반적으로 금속 표면에 빛을 조사하였을 때 금속

으로부터 전자가 방출되는 현상이다. 전압을 발생시키는

광전효과를 특히 photovoltaic(PV) 효과라고 하는데,

1839년 프랑스 물리학자 Edmond Becquerel이 빛을 비추

었을 때 전해질 용액속의 전극(Pt)사이에서 미량의 전

류가 흐르는 것을 발견함으로 알려지게 되었다.12) 그 후

1876년 Heinrich Hertz가 셀레늄과 같은 고체에서도

PV효과가 일어나는 것을 관찰하였다. PV효과는 지구

상에 무한한 자원인 태양빛을 이용하여 유용한 에너지인

전기나 화학적 연료인 수소를 생산할 수 있기 때문에

많은 사람들이 이를 이용하고자 노력하였다. 처음 PV효

과를 이용한 태양전지의 경우 1~2%의 낮은 효율을 보

였지만 1954년에 이르러 고순도 결정 질 실리콘을 생산

할 수 있는 Czochralski 방법이 개발되어 Bell 연구소에

서 4%의 효율을 내는 결정질 실리콘 태양전지를 만

드는데 성공하였다.2)

1970년대 에너지 위기 이후 태양전지는 많은 관심을

받게 되었고 지금까지 실리콘계 태양전지 위주로 많이

연구되어 왔다. 특히 반도체 산업의 발전으로 인해 순도

높은 결정질 실리콘의 제조, 실리콘 반도체에 대한 연

구와 경험 등이 바탕이 되어 태양전지 분야를 이끌어 왔

다. 이어서 우주용으로 사용하기 위해 안정성과 고효율을

가진 GaAs 태양전지와 상대적으로 매우 가벼운 구리,

인듐(갈륨), 셀레늄(황)의 화합물 태양전지가 개발되었

다. 계속하여 나노기술의 발전과 전도성 고분자 발견으로

태양전지는 새로운 도약을 하게 되었다. 즉, 나노기술을

이용하여 고효율, 저가격, 그리고 유연성이 있는 새로운

차세대 태양전지를 개발 하게 되었고, 전도성 고분자를

사용하여 유기태양전지를 개발하였다(Table 1 참조).13)

 

2.2. 광전기화학전지

처음 PV효과가 관찰된 장치는 전해질을 포함한 광

전기화학적 장치였다. 이후 Brattain과 Garret14) 그리고

Gerischer15)에 의해 반도체와 전해질 계면에 대한 연구

가 발표되었다. 반도체의 에너지 밴드 모델은 반도체

와 전해질이 접촉하였을 때 어떠한 현상이 일어나는

지 쉽게 설명해 준다.16) Fig. 1에서 (a), (b)는 n형 반

도체와 전해질이 접촉할 때의 각 에너지 준위가 어떻

게 변하는지를 설명한다. Fig. 1의 (c), (d)는 p형 반

도체의 경우이다. 접촉하기 전인 Fig. 1(a)를 보면, 가

전자대의 에너지 준위(Ev)와 전도대(Ec)대 에너지 준

위 사이에 Fermi에너지 준위(Ef)가 위치하고 있다. 정

의에 따르면 전해질의 Fermi 준위는 산화환원종이 평

형을 이룬 산화환원전위로 생각할 수 있다.

Ef= Eredox= e= ue– eϕ ( e :전기화학포텐셜)

전해질과 접촉을 하게 되면 반도체의 Fermi 준위와

전해질의 산화환원종의 에너지준위와 같아져 평형을

이룰 때까지 전자가 이동하게 된다. 띠의 끝경계 고정

(band edge pinning) 모델에 따르면 전자의 이동으로

반도체의 에너지 띠는 휘게 된다. 즉 전자의 이동으로

반도체의 계면에 전하가 생기고 이로인해 공간전하층

(space charge layer)이 생성된다. 공간전하층의 내부전

u u
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위장벽으로 ϕ가 생성된다. 전해질에서도 같은 현상이

일어나고 전기화학전지에서 흔히 관찰되는 이중층

(double layer)가 생성된다. n형 반도체의 경우 Ef가

전도대 가까이에 있어 에너지 밴드의 구부러짐이 Fig.

1(b)와 같게 된다. 이 경우 전자는 반도체 몸체쪽으로

이동하려는 성향을 보인다. p형 반도체는 밴드의 구부

러짐이 반대로 되어 전해질 쪽으로 전자가 이동하려

는 성향을 보인다. 이러한 반도체와 전해질의 접촉을

이용하여 빛 에너지를 이용하는 장치가 광전기화학전

지(photoelectrochemical cell) 이다.

광전기화학전지는 세가지로 나누어 볼 수 있다. 첫째

는 광촉매전지(photocatalytic cell)로, 빛에너지를 이용

하여 전해질내의 반응을 촉진시킨다. TiO2를 이용한

광촉매 반응이 대표적이다. TiO2의 경우 태양전지보다

이 목적으로 먼저 사용되었다. 이런 광촉매 반응을 통

해 유기물 분해가 가능한데, 이는 공기 정화, 수질 정

화, 살균, 냄새 제거 등에 이용할 수 있다.17) 간단한

작동 원리는 Fig. 2에 보여지고 있다. 빛에 의해 반도

체의 전자-정공쌍이 생성되면, 앞서 설명한 것처럼 전

자와 정공은 분리된다. 전자는 몸체쪽으로 흘러 전극

을 따라 반대 전극으로 이동하고, 반대전극에서 용액

에 있는 화학종을 환원시킨다. 한편 반도체 표면에 생

긴 정공은 용액속에 있는 또다른 화학종을 산화시킨다

. 금속산화물을 이용한 광촉매전지 반응은 꽤 오랫동안

연구되어 왔고, 실생활에도 많이 적용되고 있다.

Table 1. 태양전지 종류에 따른 변환 효율

태양전지의 종류 재 료 셀의변환효율 모듈의 변환효율 특 징

실리콘

태양전지

결정계 단결정 Si

다결정 Si

15~24%

10~17%

10~14% 36%시장점유 , 높은 변환효율 , 고신뢰성 , 

복잡한 제조공정 , 고가

비결정계 비결정 Si

비결정 SiC

비결정 SiGe

8~13% 6~9% 높은 광전기전도도 , 광흡수 , 

간단한 제조공정 , 저효율

대면적화 용이 , 열화현상

화합물

반도체

태양전지

2원계 GaAs, InP

CdS, CdTe

18~30%

10~12%
높은광흡수 ,

소자제작 어려움

3원계 CuInSe2 10~12% 높은 광흡수계수 , 안정성 ,

복잡한 공정

유기태양전지 고분자 > 6% ~2% 저가 가능 , 낮은효율 , 

낮은 장기안정성

염료감응태양전지 TiO2+염료 > 12% 

(공식 10.4%)

7% 저가 , 제작용이성 , 성능향상 기대 ,

낮은 안정성

Fig. 1. 반도체와 전해질 접촉면에서의 각 에너지 준위 변화.

Fig. 2. 광촉매전지에서 화학종을 포함하는 에너지 준위
변화 및 운반체 이동.
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둘째는 광전합성전지(photoelectrosynthetic cell)로,

반도체에서 빛 에너지를 받아 여기된 전자를 이용하

여 전해질 내에서 화학변화를 유도하고, 그것을 응용

한다. 대표적으로 빛 에너지를 이용하여 물을 산소와

수소로 분해하는 반응이 있다. 빛을 받은 광전극 쪽에

서는 산소 음이온이 산화되어 산소기체를 생성하고 반

대전극 쪽에서는 수소 양이온이 환원 되어 수소기체

를 생성한다.18,19) Fig. 3에 설명되고 있는 광전합성전

지의 경우 그 작동원리에 대해서는 앞서 설명한 광촉

매전지와 매우 유사하다. 둘의 가장 큰 차이점은 기본

적으로 자발적인 반응인지 아닌지에 주목한다. 예를

들어 광촉매전지의 경우, 빛이 없어도 일어날 수 있는

반응이다. 즉, 어두운 곳에서 반응의 Gibbs 자유에너

지가 음의 값이다. 반면, 광전합성전지에서 설명한 산

소/수소 생산의 경우 어두운 곳에서는 일어나지 않는

반응으로, 어두운 곳에서 반응의 Gibbs 자유에너지가

양의 값이다. 그러나, 두 반응 모두 기본적으로 빛에

너지가 화학에너지로 변하고 있다는 점에서 매우 유

사하다. 반면, 용액속에 있는 화학종들의 산화환원종

위치가 다른 것이 특징이다.

셋째는 PV 태양전지로, 전체적인 화학종의 변화없

이 빛을 전기에너지로 바꾼다. 에너지띠간격 이상의

에너지(hv>Eg)를 가진 빛이 들어오게 되면 전자-정공

쌍이 생성이 되고 확산을 통해 반도체-전해질 계면으

로 이동한 후 공간전하층의 전기장에 의해 분리되게

된다. n형 반도체와 적절한 산화환원전위를 가진 전해

질을 이용하여 전지를 구성하면 전자는 반도체를 통

해 일전극에 모이고 외부회로에 전기적 일을 하게 구

성할 수 있다. 정공은 전해질의 산화환원종을 환원 시

킨다. 환원된 산화환원종은 외부회로와 연결된 전극으

로부터 전자를 받아 환원 된다. 이렇게 하여 PV 태양

전지의 순환이 완성되게 된다. 기존의 pn접합 반도체의

경우 소수전달체가 태양전지에서 주된 역할을 하게 되

지만 광전기화학전지에서는 다수전달체가 주된 역할

을 하게 되는 점이 크게 다르다. PV 태양전지에 쓰이

는 산화환원종은 sulphide/polysulphide, vanadium(II)/

vanadium(III), I2/I
− 등이 있다. 이들의 계 형성 원리

는 앞서 Fig. 1에서 설명한 것과 같고, 전해질의 화학

변화, 운반체의 이동 모델 등은 Fig. 4에서 보여주고

있다. Fig. 4(a)는 n형 반도체의 경우이고, Fig. 4(b)는

p형 반도체의 경우이다. 초창기 적절한 띠간격을 가진

반도체를 이용하여 전기 에너지를 얻고자 하는 노력

이 있었으나, 가시광선 영역이나 적외선 영역에 해당

하는 띠간격을 가진 반도체를 이용하여 PV 태양전지

를 만들게 되면 반도체가 쉽게 산화되어 전지 전체가

작동하지 않았다. 이 후, 화학적으로 안정한 금속산화

물 반도체를 사용하여 PV 태양전지를 만들어 전지의

성능 저하를 막으려는 시도를 하였다. 그러나, 금속산

화물 반도체는 큰 띠간격을 가지고 있어 UV영역의

빛만 흡수할 수 있어, 매우 제한적인 효율만 얻을 수

Fig. 3. 광전합성전지에서 화학종을 포함하는 에너지 준
위 변화 및 운반체 이동.

Fig. 4. PV 태양전지에서 화학종을 포함하는 에너지 준위 변화 및 운반체 이동.
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있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해, 광합성의 원리

를 응용하여 빛을 흡수하는 역할과 전자를 전달하는

역할을 나누어서 작동하는 태양전지를 생각하게 되었

다(Fig. 5). Fig. 5에서처럼 작동하게 하기 위해서는,

염료가 생성한 전자를 몸체쪽으로 쉽게 이동시킬 수

있는 형태의 에너지 구부러짐을 보이는 반도체가 필

요하다. 이런 형태를 보이는 것은 앞서 설명한 것처럼

n형 반도체이다. 응용될 n형 반도체가 가져야 할 특성

은 명백하다. 태양빛의 많은 부분이 반도체에 의해서

가 아닌, 염료에 의해서 생성될 수 있도록, 태양빛의

대부분을 그냥 지나게 할 것과 쉽게 산화되지 않도록

큰 에너지 띠간격을 가질 것 등이다. 이러한 태양전지

의 성공적인 응용이 바로 염료감응 태양전지이다. 염

료감응 태양전지의 작동 원리는 잠시 후에 다시 논한

다.

2.3. 염료감응 태양전지 탄생

pn접합 반도체 태양전지나 반도체-전해질 광전기화

학전지는 빛을 흡수하는 반응과 생성된 운반체를 전

달하는 반응이 한 곳에서 일어난다. 이와는 달리 염료

감응 태양전지는 빛을 흡수하는 반응과 생성된 운반

체를 전달하는 반응이 서로 다른 곳에서 일어난다. 이

런 태양전지의 처음 발견은 1873년으로 거슬러 올라

간다. 독일의 사진가이면서 광화학자인 Hermann

Wilhelm Vogel이 그 주인공이다. 그는 당시 흑백과

파란색으로만 한정된 광감응제에 보다 다양한 색상을

구현하고자 하는 노력을 하였다. silver halide에

aniline 계열의 염료를 더함으로써 당시 불가능했던 녹

색계열에 감응할 수 있는 광감응제를 개발한다. 1887

년 James Moser에 이 실험을 재현하여 논문을 게재

한다.20) 논문에 의하면, 0.04-0.06 V의 매우 낮은 전압

값을 확인하는데 그치지만, 이런 실험이 나름대로는

매우 일찍 보고 된 것이었다. 특별하게 기록된 진전은

한동안 없었으나, 1965년 이후 Hishki, Gerisher 등에

의해 반도체에 적용되게 된다. 결정적인 실험은 1976

년 Lawrence Berkeley 실험실에서 Mark T. Spitler

에 의한 것인데, 그들은 TiO2 전극이 감응되었을 때,

전자가 이동되는 현상에 대해서 보고하였다.21,22) 실험에

서는 tetra-iodo, tetra-chloro fluorescein (rose Bengal)의

들뜬 상태에서 TiO2의 전도대로 전자가 이동하는 것을

광전기화학적 방법을 이용하여 확인한다. 당시는 나노

입자에 대한 연구가 거의 없었던 때로, 단결정 막을

이용하여 실험하였다. 따라서, 효율 면에서도 매우 낮

았는데, 양자효율은 4 ×10−3 수준에 머물렀다. 들뜬 전

자가 어떻게 전도대로 이동하는지에 대해서는 뒤에 언

급한다.

1976년 드디어, ‘염료감응’이라는 단어가 태양전지

쪽에 응용되는 시도가 등장한다.23) 이 때는 ZnO전극과

rose Bengal 염료를 사용하였다. 전해질로는 KI와 I2를

혼합하여 사용하였고, ZnO의 경우 파우더를 높은 온도

에서 열처리 하여 사용하였다. 초창기 실험은 일반적인

전기화학 계와 마찬가지로 3전극 계를 이용하였다. Pt와

SCE(saturated calomel electrode)가 반대전극과 기준전극

으로 사용되고, 일전극은 앞에서 설명한 ZnO 파우더가

구리선에 연결되었다. 효율은 563nm 단파장에서 1.5%밖

에 나오지 않았지만, 이 논문이 ‘염료감응’(dye-sensitized)’

이라는 단어를 사용하여 최초로 태양전지 쪽에 응용한

것으로 파악된다. 물론 그 전에도 ‘염료감응’이라는 단어

는 사용되었지만, 대부분 산화환원 반응에 적용되던 것

으로 전류를 얻는 것에 초점을 맞추고 있지는 않다.24-27)

그 후 M. Gratzel은 1985년에 TiO2 입자를 이용하여, 매

우 효율적인 계들을 발표하기 시작한다. 1985년에 나온

첫 논문에서는 Ru(bpy)3
2+ 계를 발표하게 되고,28) 계속

해서 1988년에는 더 효율적인 염료가 소개된다.29) 이

논문에서는 470 nm 단일 파장에서 12%의 효율을 보고

하는데, 전해질로는 브롬계가 이용되었다. 1991년 나노

입자를 이용하여 넓은 표면적과 높은 흡광률을 보이게

하고, 효율적인 Ru계 염료를 사용함으로써 비정질 실리콘

태양전지에 버금가는 높은 에너지 변환효율을 가지고

있는 염료감응형 태양전지를 보고하였다.7)

2.4. 염료감응 태양전지 작동원리

간단한 작동 원리로는 다음과 같다. TiO2 표면에 흡착

된 염료분자는 빛 에너지를 흡수하면 전자-정공쌍을 생성

하며, 생성된 전자는 반도체의 전도띠로 주입된다. 반

도체의 전도띠로 주입된 전자는 투명 전도성막에 전달되

어 외부회로를 따라 전기적인 일을 할 수 있게 된다. 산

화된 염료는 전해질의 산화환원종에 의해 환원되며 산화

Fig. 5. 광합성의 원리를 응용한 태양전지 모델.
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환원종은 반대전극에서 다시 전자를 받아 환원된다.

빛 에너지를 흡수하여 여기된 Ru계 염료는 두 가지

과정을 거쳐 반도체의 전도띠로 주입된다.30) 이때 전자의

이동속도는 femto초나 pico초 스케일로 매우 빠르다.

산화된 염료는 nano초 단위내에 전해질에서 공급되는

전자들의 의해서 환원된다.31) 하지만 전자가 나노입자의

계면을 통해 투명전극에 이르는 속도는 micro초나 milli초

단위이고 산화된 염료를 환원시키기 위한 전해질의 확산

속도는 밀리초 단위이다. 그렇기에 전체적인 셀의 반응

속도는 나노입자를 통한 전자의 이동속도나 전해질의 확

산속도에 따라 결정된다. 나노입자의 표면을 통해 전해

질과 재결합 되거나 반도체 내에서 갖혀 재결합되는 속

도는 나노입자를 통한 전자의 이동속도나 전해질의 확산

속도와 비슷하기에 서로 경쟁적인 관계에 있다.

부분적으로 조금 더 자세히 살펴보자. Fig. 6은 염료감

응 태양전지의 작동원리가 에너지 준위를 이용하여 설명

하고 있다. 빛은 왼쪽에서 들어간다. 이 계에서 빛이 들

어오면, n형 반도체인 TiO2가 가장 먼저 감응하게 된다.

TiO2는 에너지띠간격이 3.2 −3.4 eV 이상이므로 360 nm-

380 nm 이하의 파장만을 받아들인다. 그러나, 대부분의

염료감응 태양전지는 염료와 전해질을 보호하기 위해,

UV 차단막을 사용한다. 따라서, 이런 높은 에너지를 갖

는 자외선의 99.9% 이상이 전지 안으로 들어가지 못한

다. 따라서, 이런 높은 에너지를 갖는 광자는 태양빛에

많이 있지도 않고, 대부분 차단되므로 자외선에 의해서

만들어지는 전자의 양은 매우 제한적이다. 실제로 이렇게

만들어진 전지의 효율도 매우 낮다.

나머지 빛이 TiO2를 지나서 염료에 도달하는지 살펴볼

필요가 있다. 에너지띠간격은 충분이 크기 때문에, 상대

적으로 낮은 에너지를 가진 가시광선 영역의 빛은 흡수

되지 못하고 지나간다. 실제로 TiO2박막(~1 micron)에서

가시광선의 투과도는 90% 이상되는 것으로 잘 알려져

있다. 투과도는 반사도를 반영한 결과이므로, 별도 반

사도에 대한 언급은 필요 없을 것으로 본다. 금속처럼

반사도가 높으면, 입자들이 빛을 다시 반사하므로, 빛은

계속 전진하지 못하고 다시 밀려 나오게 된다. 염료까지

도달한 빛은 HOMO(highest occupied molecular orbital)

에 존재하는 전자를 여기시켜 LUMO(lowest unoccupied

molecular orbital)로 들뜨게 한다. 염료의 LUMO는 금속

산화물 반도체(TiO2)의 전도대보다 위에 존재한다. 전자

는 아래로 내려가려는 특성을 보이게 에너지 준위를 맞

추어 놓았으므로, 이 전자는 이제부터 계속 아래로 내려

가려고 한다. 반대로 정공은 위로 올라가서 에너지를 낮

추려 한다. TiO2계에서 사용 가능한 염료는 HOMO,

LUMO 위치가 어디에 있는지를 전기화학적인 방법을 이

용하여 찾아낸다. Cyclic voltammogram(CV)을 사용하여

찾아낼 수 있다. 그러나, 염료의 LUMO가 TiO2의 전도대

보다 무조건 높다고 가능한 것은 아니다. 전자는 다른 에

너지 준위로 옮겨 가기 위해서는 알맞은 이동 경로가

필요한데, 성공적인 전자의 이동은 금속 산화물의 전

도대와 꽤 가까운 곳에서 일어난다. 전자가 아래로 내

려가기 위해서는 어느 정도의 추진력이 필요한데, 이는

둘 사이의 위치 차가 클수록 좋을 수 있다. 그러나, 앞서

설명한 요소와 등가교환이 필요하다.

TiO2에 넘어온 전자는 2.2장에 설명한 이론에 따라,

금속 산화물 몸체 쪽으로 흘러간다. 이는 띠의 끝경계고

정 모델에 따라 일어난 띠의 휨 현상과 전자 농도 차에

의한 확산에 따른 것이다. 이렇게 내려온 전자들은 Fermi

준위에서 평균적인 에너지를 갖게 된다. 이 전자들은

전극에 모이기까지 많은 TiO2입자들을 거치게 되는데,

입자와 입자 사이를 건너오면서 만나는 저항으로 인해

소실되기도 한다. 그러나, 최근 보고되고 있는 염료감응

태양전지의 양자효율을 살펴보면 소실되는 전자가 아주

많지 않다는 것을 알 수 있다. 양자효율이 90% 가깝거나,

이보다 높다는 것은 그 파장에서 생성된 전자가 90%

가깝게 모두 얻어지고 있다는 것을 의미한다. 이는 현재

사용되고 있는 계가 매우 이상적임을 증명하는 것이기도

한데, TiO2나노입자 계를 바꾸어서는 전류값의 변화를

이용할 수 있는 태양전지를 유도할 수 없음을 유추할 수

있다. 따라서, 일전극의 계는 전압의 변화를 유도하거나,

나머지 10%의 낭비를 줄이는 쪽으로 연구의 방향이 맞

추어진다. 그러나, 양자 효율은 단파장에서 얻어지며, 매

우 낮은 전류에서 측정하는 값이므로, 실제 1 sun하에서

많은 전자의 이동이 유도 되었을 때도 같은 행동을 보이는

지에 대해 섣불리 언급할 수 없다.

전자들은 이제 회로로 들어가서 일을 하게 된다. 일을

마친 전자들은 낮은 에너지 준위 쪽으로 이동되고(혹은

낮은 에너지 준위로 옮겨 오기 위해서 이동하며, 어쩔 수

없이 일을 하고), Pt 촉매를 통해서 전해질로 이동한다.

산화환원종의 에너지 준위까지 이동하면서 그 차이Fig. 6. 염료감응 태양전지 작동 원리.
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(Fig. 6 참조)만큼의 전압을 내게 되는 것이다. 전자는 전

해질 화학종에게 이동된 후 결국 염료에게 돌아간다.

이렇게 돌아가는 속도는 이 계에서 보여지는 다른 전자

의 이동에 비해서 상대적으로 느리지만, 매우 효율적으로

이동된다. 왜냐하면, 이동되는 전자가 염료 외에 다른 곳

으로 이동할 경로가 많지 않기 때문이다. 앞서 설명한 반

도체 에너지가 빛에 대해 어떻게 반응하는지를 상기할

필요가 있다. 만약 반도체가 직접 전자와 정공을 생산하

여, 정공의 이동 경로를 고려해야 한다고 생각해 보자.

정공은 원자가띠(valence band)로 모여 위로 이동하려고

한다. 일전극 표면까지 이동한 정공은 염료에서 전자를

받지 않고, 전해질로부터 받을 수 있다. 이렇게 되면, 염

료로 이동할 전자가 TiO2표면에서 받아져 사라지게 된다.

다행히 TiO2표면은 많은 수의 염료로 코팅되어져 있고,

전자는 염료에 의해 먼저 잡힌다. 앞서 설명한 것처럼 염

료 없이 TiO2계만 사용하였을 때, 전자와 정공의 이동이

거의 없다.

2.5. 임피던스 분석법32-35)

계속해서 염료감응 태양전지의 분석에 많이 사용되는

임피던스(electrochemical impedance spectroscopy)에

대해서 알아본다. 교류에서 저항과 축전기의 용량을 고

려하는 단순한 저항 이상의 것을 임피던스로 정의한다.

직류에서의 저항은 교류에서도 그대로 존재하며, 축전기는

직/교류에 있어서 분명한 저항으로 분리된다. 염료감응

태양전지를 비롯한 모든 태양전지는 직류를 생산하는

장치이다. 그런데도 불구하고, 교류에서나 관심 있는 축

전기 용량이라거나, 임피던스를 왜 구하는 것일까? 지

금부터는 간단한 회로도를 이용하여, 임피던스가 태양

전지(특히, 염료감응 태양전지)에서 어떤 분석법으로

이용될 수 있는지를 설명하고자 한다.

일단 태양전지 자체가 교류와 관계없다고 하더라도,

교류계를 적용해보면, 내부에 저항처럼 작용하는 것으로

는 직류에서 나타나는 저항 R, 축전기에서 오는 저항 XC,

유도저항 XL이 있다. 교류에서 총저항(임피던스)은

R+ j(XL−XC)로 표시된다. j는 허수를 나타내는 것으로

직류에서 표현되는 저항과 다른 항들이 좌표에서 분리될

수 있음을 나타낸다. 수학적으로 접근해 본다면 임피던

스에서 허수 부분을 잘 조절하여 회로에서 직렬, 혹은 병

렬로 연결되어 있는 다른 저항(R1, R2, etc)들을 분리할

수 있다는 것을 알 수 있다. 즉, 직류에서 직렬로 혹은

병렬로 연결되어 있는 저항값들의 총 합을 공존하는 허

수 항들을 이용하여 각각의 값으로 분해해 낼 수 있다는

것이다. 어떻게 이런 일이 가능한지 살펴보도록 하자.

일반적으로 전기화학에서는 전극과 전해질 계면에 저

항과 축전기를 병렬로 연결된 것으로 간주하고, 이에 따

른 전기화학적 반응으로 설명하는데, 이는 잘 맞는 모델로

받아들여지고 있다. 상대적으로 큰 저항과 축전기의 용량

에서 유도저항은 무시될 수 있으므로(무시할 수 없을 때

도 있으나, 우리의 관심에 큰 영향을 주지 않는 경우가

대부분이다. 또한 우리는 교류에만 있는 저항성 성분엔

현재 관심이 없다), 이로부터 오는 저항을 무시하면, 일반

적인 회로에서는 저항R과 XC만 고려하면 된다. 첫 번째

로 Fig. 7처럼 저항R만 있는 경우를 살펴보자. 축전기부

분이 없으므로, 허수 부분의 항이 존재하지 않는다. 따라

서, 교류에서 나타나는 임피던스 값은 직류에서의 저항

값과 같다. 두 번째로, Fig. 8처럼 저항 R과 축전기 C가

있는 경우이다. 전원장치에서 나온 전류는 R을 반드시

지난다. 그 후, 축전기로 들어가는데, 교류가 얼마나

빠르냐에 따라서 축전기가 보이는 저항은 다를 수 있다.

예를 들어, 매우 빠른 교류에서는 축전기에 쌓이기도

전에 반대방향으로 전원의 순환이 바뀌므로, 큰 저항이

없는 것처럼 보일 수 있다. 충분히 느린 교류에서는 축전

기에 전류가 쌓이고, 그 이후부터는 전류의 흐름이 없게

되므로, 매우 큰 저항체처럼 행동한다. 따라서, 시작 임

피던스는 R이지만, 끝나는 임피던스는 거의 무한대로

커진다. 이제, 염료감응 태양전지의 계와 유사한 세 번째

경우를 살펴보자. Fig. 9처럼 저항 R2와 C가 병렬로

연결되어 있고, R1이 이 병렬회로에 직렬로 연결된 경우

이다. 전원을 출발한 전류는 첫 번째 저항 R1을 반드시

지나야 한다. 교류이므로, 반대로 전원이 돌아가도 R1을

피해갈 수 있는 방법이 없다. 따라서, 저항 R1은 언제나

측정된다. R1을 지나온 전류가 어떻게 행동하는지 살펴

보자. 전류는 병렬회로를 만나게 되므로, C 혹은 R2 아무

Fig. 7. 저항 R로만 이루어진 교류회로 (좌 )에서의 임
피던스 (우 ).

Fig. 8. 저항R과 축전기 C가 직렬로 연결된 교류회로 (좌 )

에서의 임피던스 (우 ).



308 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 12, No. 4, 2009

곳이나 선택할 수 있다. 충분히 큰 저항보다는 축전기로

가서 쌓이는 것이 유리할 것이므로, 먼저 축전기 쪽으로

전류가 흐른다. 교류를 매우 빠르게 주면, 전류는 축전기

에만 쌓였다가 다시 나가게 되므로, 저항 R2쪽으로 전류

가 흐를 필요는 없다. 따라서, R2의 저항이 없는 것처럼

보일 수 있다. C가 보여주는 저항은 허수로 나타나게

되므로, 좌표축에서 y축에 나타나게 된다. 교류의 속

도가 느려지기 시작하면, 일부 전류는 저항으로도 흐르게

되지만, 아직도 축전기의 역할이 커서, R2의 저항을

제대로 확인할 수 없다. x축에는 실저항 값이, y축에는

허수로써 나타나는 저항이 찍히게 되고, 실제 임피던스는

두 값의 벡터 합으로 나타난다. 충분히 느린(낮은 주파수)

교류를 계에 걸어보자. 축전기에 충분히 전류가 쌓이게

되고, 전류는 더 이상 R2를 피해갈 수가 없다. 따라서,

R1을 통해 지나온 전류가 R2를 모두 지나가게 된다. 이 때

저항은 R1+R2가 된다. 충분히 높은 주파수에서는 R1만

X축에 나타남을 상기하자. 이로써, 회로에서 R1과 R2가

분리되었다. 이는 일반 직류계에서는 구별할 수 없는

것이다.

염료감응 태양전지는 내부에 액상의 전해질을 가지는

경우가 대부분이고, 이로 인해 전극과 전해질 계면 등에서

앞서 세 번째로 설명한 형태의 등가회로를 가진다. 물론

실제 계는 이보다 훨씬 복잡하지만, 이런 원리를 이용하

여 염료감응 태양전지 계의 저항을 분석해 낸다. 반대전

극과 전해질 사이의 저항과 전해질/염료/금속산화물 사이

의 저항 등을 구별해 내고, 새로운 계의 각 계면에서의

저항값을 비교함으로써, 많은 정보를 알아낼 수 있다. 예

를 들어, 시간이 지남에 따라 임피던스를 측정하여, 어느

부분의 저항이 커지는지 확인함에 따라, 전지의 생명을

줄이는 요소를 찾아낼 수도 있는 것이다.

전형적인 염료감응 태양전지의 임피던스 스펙트럼은

Fig. 10과 같다. 첫 번째 반원이 시작되는 점까지(R1)는

염료감응 태양전지의 내부 직렬저항에 해당한다. 이 값은

교류이거나, 직류이거나 변함이 없는 값이다. 즉, 기판

저항, 도선저항, 기계적 저항 등의 합이다. 첫 반원이 끝

나는 곳의 연장선에서 x축을 찍는 저항(R2)는 반대전극

(일전극까지 포함)과 전해질 계면에서 나타나는 저항으로

설명한다. 위의 Fig에서는 약 10Ω 가까이 된다. 다음 두

번째 반원이 끝나면서 x축과 만나는 점까지의 저항 값, 약

43Ω은 R1 + R2 + R3가 된다. R3는 전해질과 염료/

TiO2 계면으로 해석하고 있다.

2.6. 기타 분석법36,37)

그 외에도, 염료감응 태양전지에서는 많이 사용하지

않지만, IMVS(intensity modulated photovoltage spec-

troscopy)와 IMPS(intensity modulated photocurrent

spectroscopy)등의 방법이 있다. 이런 방법들은 염료감응

태양전지의 전하수집 속도 상수 값에 대한 정보를 주는

데, 이로 인해 염료감응 태양전지가 기존의 반도체 태양

전지에서 보이는 이상적인 다이오드에서 벗어나는 행동

을 보임을 증명할 수 있다. 그러나, 이런 분석법은 반도

체식의 실리콘이나 CIGS 등의 계에서 더 많이 사용되고,

염료감응 태양전지에서는 거의 사용되지 않고 있다. 순환

전류전압법 역시 필요한 중요 정보를 담고 있다. Fig. 11

을 보면, 금속산화물을 비롯하여, 염료의 HOMO, LUMO

Fig. 9. 저항 R2와 축전기 C가 병렬로 연결되고 , R1과는
직렬로 연결된 교류회로 (좌 )에서의 임피던스 (우 ).

Fig. 10. 전형적인 염료감응 태양전지의 임피던스 스펙트럼.

Fig. 11. 금속산화물과 염료 , 전해질의 에너지 준위 .
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의 에너지 준위가 어디에 있어야 하는지를 잘 보여주고

있다. Ru(dcphen)2(NCS)2 염료를 사용할 경우, 염료의

HOMO와 LUMO는 수소기준전극에서 각각 1.1 V와

−0.8V에서 찾아진다. 이 값은 단순히 띠간격인 1.9 eV

값 외에도 각각의 에너지 준위가 다른 값들과 어떻게 맞

아야 하는지도 보여준다. 뿐만 아니라, 요오드 전해질의

경우 0.4V에서 산화환원이 나타난다. 앞서 설명한 것처

럼, 이 값이 변해야 태양전지 전체 전압이 변한다. 아래쪽

으로 내려오면, 태양전지 전압은 올라가고, 위쪽으로 올

라가면 전압은 떨어진다. 그러나, 너무 떨어질 경우 염료

의 HOMO로 전자의 이동이 방해될 수 있다. 전자는 아

래쪽으로 이동하려고 하는데, 염료의 HOMO와 전해질의

전자가 있을 에너지가 비슷하면 염료로 옮겨가려는 추진

력이 약해지기 때문이다. 이런 이유로, 현재 전해질의 변

화는 성공하지 못하고 있다.

3. 결 론

이상으로 염료감응 태양전지의 작동원리와 역사, 그리고

염료감응 태양전지에서 특히 많이 사용되는 분석 방법을

전기화학적인 접근 방법으로 논하였다. 물론 분석법으로

는 전류-전압 곡선이나 양자 효율 측정을 비롯한 재료 분

석법이 모두 사용된다. 최근에는 더 높은 구동전압을 찾기

위한 전해질 특성 검사도 순환전류전압법을 통해 재조명

되고 있다. 특히 임피던스 분석법에 의해서는 전해질을

포함하는 태양전지 계의 성분들이 분리 분석될 수 있어

매우 유용함을 보였다. 염료감응 태양전지는 광전지화학

전지로써, 전기화학의 도움없이는 진보의 속도가 느릴 수

밖에 없다. 염료감응 태양전지의 공식 효율은 2005년

Sharp가 실현한 10.4% 이후 진전이 없다. 앞서 조명한

염료감응 태양전지의 광전기화학전지로써의 특성을 이

해하고, 고전압과 고전류를 모두 성공할 수 있는 계의 발

견이 계속되어, 곧 실리콘 태양전지와 나란한 경쟁자가

될 수 있을 것을 기대한다.
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