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차단막 형성과 전해질의 최적화에 의한 광전변환 효율 개선 연구

(Study of Enhanced Photovoltaic Performance with Optimized Electrolytes and Blocking 

Layer Formation)
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Abstract

In this work, the effects of blocking layer and optimally fabricated electrolyte were investigated with

respect to impedance and conversion efficiency of the cells.A layer of TiO2 less than ∼200nm in

thickness, as a blocking layer, was deposited by rf sputtering onto the F:SnO2 (FTO) glass to be

isolated from the electrolyte in dye-sensitized solar cells (DSCs). Also, optimum condition of

electrolytes preparation for DSCs was investigated. 3-methoxyppropionitrie and redox pairs with LiI

and I2 were used as solvents for fabrication of electrolyte. The electrochemical impedances of DSCs

using this photo-anode were R1: 13.8, R2: 15.1, R3: 11.9 and Rh: 8.3Ω, respectively. The R2 impedance

related by electron transportation from porous TiO2 to FTO showed lower than that of normal DSCs.

The photo-conversion efficiency of prepared DSCs was 6.4% and approximately 1.3% higher than

general one.
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1. 서  론

결정계 실리콘 태양전지는 약 16%대 이상의 높은

효율을가지는장점이있으나, 원료인 폴리실리콘의

수급불안정과고순도화에필요한고온, 고비용의공

정방식문제로점차경쟁력의한계를보일것으로예

상되고있다[1]. 이에비해염료감응태양전지는제조

공정이 간단하여 모듈제조 원가에 큰 비중을 차지하

는초기투자비부담이적고, 기술개발에따른원가혁

신이가능할것으로주목받고있다. 이러한 측면에서

효율개선을위한연구가진행되고있으며특히, 나노

다공질 TiO2와 같은 산화물 반도체 전극과 전해질의
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성능 개선에 포인트를 두고 그동안 집중적인 연구가

진행되고 왔다[2-6]. 최근 염료감응 태양전지의 도전

성투명박막(Transparent conductive oxide; TCO)와

전해질 사이에 전자 차단막(Electron blocking layer)

을형성하여역전자전달반응(Back electron transfer

reaction)과 같은 전하의 불필요한 반응이나 소모를

줄이도록 하여 셀 효율을 개선시키는 방안이 보고되

고 있다[7-8]. 차단막 형성방법으로써 주로 졸젤법이

나스프레이법등이사용되고있으나, 보다 효과적이

고치밀한차단막형성법이요구되고있다. 그리고전

해질의 성능을 개선시킴으로써 셀 내의 전하전달 및

반응효율을 향상시키는 방안도 염료감응 태양전지의

효율향상을 위한 중요한 연구테마에 해당한다. 염료

감응태양전지용전해질의초기연구단계에서는수용

성전해액이주로사용되었으나[9], Ru계염료가수용

이며알카리측에서용해, 석출되는문제가있어서, 유

기용매를 사용하는 방향으로 연구가 진전되어 왔다.

유기 용매로써는 높은 효율을 얻을 수 있는 니트릴

(Nitrile)계를 기반으로 각종 첨가제를 사용하여 성능

개선과전극과의친화성을유도하는방법들이시도되

고있다[10, 13]. 하지만셀효율의측면에서최적의전

해질 제작 조건에 대해서는 체계적으로 조사된 사례

가 거의 없다.

본연구에서는치밀하고균일한박막형성이가능한

13.56MHz 고주파마그네트론스퍼터링법을이용하여

염료감응 태양전지내의 FTO 어노드 전극 표면에

TiO2 차단막을 형성시킴으로써 역 전자전달 반응을

차단하여셀효율을개선하는방안을고찰한다. 그리

고 다양한 첨가제를 사용하여 제작된 전해질을 염료

감응태양전지에적용하여변환효율을비교검토하여

최적의전해질조건을구하고자한다. 이상의실험결

과를 바탕으로 셀 내의 전자전송효율을 극대화하여

광전변환 효율을 개선시키는 방안에 대해 논의한다.

2. 차단막 구조의 염료감응 태양전지

그림 1에 기존의염료감응태양전지와차단막이코

팅된태양전지의구조를비교하였다. 기존염료태양

전지의구조는FTO전극/다공질TiO2/ 염료/ 전해질

/ 상대전극(Pt-coated FTO Glass)으로 구성되어 있

고, 차단막이코팅된셀구조는FTO전극/ TiO2 차단

막/ 다공질 TiO2/ 염료/ 전해질/ 상대전극(Pt-coated

FTO Glass)으로 구성된다. 전자가 TiO2층에서 투명

전도성산화물(FTO)층으로이동하여외부회로로전

달되는과정에서, 투명전도층에서외부회로로가기

전에 전해질을 구성하고 있는 산화환원쌍인 I3
-와 전

자가만나게되면, 3I
-
로변환시키는환원반응에기여

할수있는데, 앞서언급한바와같이이반응을역전

자전달 반응(back electron transfer reaction)이라고

한다. 역 전자전달반응은염료태양전지의전류밀도

및 전압을 강하시켜 나노 다공질 TiO2, 염료/전해질

간의 임피던스를 높이게 되고 효율저하의 원인이 된

다. 따라서이를방지하기위해서투명전도성전극표

면에고밀도층의차단막을형성하면효율을향상시

킬수있다. 염료태양전지의전해질은아래식 (1)에

나타낸 Iodine의 산화환원체(Redox Couple)가 주로

사용되고 있다.

TCO Glass

Pt-coated
TCO Glass

Porous TiO₂

Dye

Electrolyte TiO₂ Blocking layer

그림 1. 기존 염료 태양전지(상)와 차단막을 코팅한 염료
태양전지(하)

Fig. 1. General DSCs(up) and Blockgin layer
coated DSCs(down)

I3
- + 2e- = 3I- + I2 (1)

전해질은 일반적으로 산화/환원 쌍, 이온성 액체,

첨가제와이를녹일수있는용매로구성된다. 산화/

환원체(Redox couple)를 형성해주기 위해서는 요오

드(I2)와 요오드 음이온을 포함하는 염을, 이온성 액

체는 주로 이미다졸(Imisazole)계, 첨가제는 피리딘

(Pyridine)계를사용하며, 용매는주로니트릴(Nitrile)
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계가사용된다. 전해질과용매에요구되는성질을요

약하면, ①음이온과양이온의상호작용이거의없어

야하며, ②유전율이높고, ③전해질은잘용해되나,

염료는용해되지않아야하고, ④점도가낮고, ⑤화

학적으로나 열적으로 안정해야 한다.

3. 실험방법

3.1 광 전극 제작

그림 2는차단막이적용된광전극제작과정을나타

낸다. 상용 FTO glass(Pilkington사)를 2cm×1cm 크

기로절단하고, 아세톤에서 30분, 알콜에서 30분간초

음파 세척을 하였다. 세척한 FTO glass위에 Dr.

Blade 법으로 약 5μm 두께의 TiO2 paste(Solaronix,

D-paste)를 도포하고, 450℃에서 30분간 열처리하였

다. 제작된전극을 N3 염료에 담그고, 24시간동안흡

착시켰다. 흡착시킨전극위에고주파마그네트론스

퍼터링으로 TiO2 박막을 증착하였다. 스퍼터링에 의

한차단막적층과정은다음과같다. 먼저기판과타겟

사이의 거리를 6cm로 설정하고, 챔버 내의 불순물을

제거하기위해초기진공을 2×10-6Torr의압력까지배

기하였다. 그후챔버내에아르곤(Ar) 가스를주입하

여 4mTorr의압력에서플라즈마를발생시키고, 압력

을 유지시키면서 5%의 산소(O2)를 주입하여 반응성

플라즈마를형성하였다. 이때기판온도는 150℃로유

지하였고, 300W의고주파전력으로 30분간스퍼터링

하였다.

Clean FTO Glass Clean FTO Glass

Coating TiO2 paste on the clean glass 

Sintering the glass at 450oC for 30 min

Absorption dye (N3) for 24 hour

Sputtering TiO2 layer on the glass

그림 2. 차단막이 코팅된 광 전극 제작공정
Fig. 2. Fabrication process of blocking layer

coated photo electrode

3.2 전해질 제작

제작된전해질의조성은표 1에정리하였다. 첨가제

는TiO2의표면에흡착되어전자를공급할수있는구

조의시약들로선정하여대부분의구조에비공유전

자쌍을가진질소원자가포함되어있다. E1-E2의전

해질은 전해질 내의 이온성 액체의 농도를 최적화하

기 위하여 선정된 전해질이며, E3-E9은 전해질 내에

단일종류의첨가제를적용하였을경우의효율변화를

알아보기 위한 전해질의 선정에 해당한다. 첨가제의

농도는선행실험을통해가장좋은결과를보인0.5M

로 고정하였다.

표 1. 다양한 조성의 전해질
Table 1. Electrolytes with various compositions

No. Ionic liquid / additive(s)

E1 0.3M DMPII

E2 0.4M DMPII

E3 0.3M DMPII + 0.5M DApm

E4 0.3M DMPII + 0.5M ADMpm

E5 0.3M DMPII + 0.5M AMBim

E6 0.3M DMPII + 0.5M BMpz

E7 0.3M DMPII + 0.5M DMAp

E8 0.3M DMPII + 0.5M TBp

E9 0.3M DMPII + 0.5M CEMim

4. 실험결과 및 고찰

그림 3은 TiO2 차단막의 형태를 확인하기 위해

SEM관측을통해얻어진결과이다. 두께약 600nm의

FTO막위에형성된약 100nm두께의TiO2 차단막을

확인할 수 있었다. 일반적으로 100nm 박막 두께에서

는 전기적 특성을 충분히 확보할 수 있기 때문에 역

전자전달반응을억제하기위한차단막으로써적당한

두께로판단된다. 하지만 최적의차단막두께에대해

서는좀더검토가필요하며, 추후이에대한후속연

구를구체적으로진행할예정이다. 한편앞서설명한
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바와같이층구조를가진염료태양전지의염료에광

이입사되면염료에서여기된전자가다공질TiO2 층

으로이동하게되고, 이전자는TCO를거쳐상대전극

으로이동한다. 따라서염료태양전지의각층의전자

이동도는 셀의 광전변환효율에 매우 큰 영향을 미친

다. 즉 각 층의 전자이동이원활하지 않은 경우 임피

던스가 증가하여 광전변환 효율의 저하를 가져온다.

본연구에서제작된셀의전자이동도와차단막효과

에대해조사해보기위하여각전극간의임피던스를

측정하였다.

FTO glass

TiO2

그림 3. TiO2 차단막의 SEM 사진
Fig. 3. SEM image of TiO2 blocking layer

표 2에 차단막을 사용한 셀과 일반 셀의 임피던스

특성을측정한결과를나타내었다. 측정결과일반적

인 염료 태양전지의 경우 Rh는 8.1, R1은 14.2, R2는

17.7, R3는 11.5Ω으로각각나타났다. 차단막을사용하

여 제작한 셀의 경우 Rh는 8.3, R1은 13.8, R2는 15.2,

R3는 11.9Ω의측정값을얻을수있었다. 여기서 Rh는

FTO 투명전도막의 임피던스를, R1은 상대전극의 전

자이동에관한임피던스특성을각각나타낸다. 그리

고 R2는 TiO2/염료/전해질 영역의 임피던스이고, R3

는전해질내의임피던스를각각나타낸다. 제작한두

종류의셀은같은상대전극과전해질, FTO 투명전도

막을 사용하였기 때문에 Rh, R1, R3는 비슷한 측정값

을얻을수있었다. 반면 R2는차단막을사용할경우

훨씬낮은수치를보였다. 이는 차단막에의해역전

자전달 반응이 해소되면서 저항 값이 저하되는 것으

로 보인다[14].

표 2. TiO2 차단막을 사용한 셀과 일반 셀의 임피던스
측정 결과

Table 2. Impedance measurement results of DSCs
samples with/without blocking layer

Nomal DSCs
DSCs using TiO2

blocking layer

Rh 8.1Ω 8.3Ω

R1 14.2Ω 13.8Ω

R2 17.7Ω 15.2Ω

R3 11.5Ω 11.9Ω

그림 4는단일종의첨가제를넣은E3-E9 전해질을

적용한 염료 태양전지의 광전변환 특성을 조사한 실

험결과를나타낸다. 그림에서알수있듯이E7 전해질

의 효율이 6.4%(Voc: 0.75V, Jsc: 14.7mA/cm2, ff:

0.58)로서 상대적으로높게나타났다. E7 전해질의첨

가제는DMAp로그구조는표 1에나타내었듯이피리

딘의 알파 위치에 2차 아민이 붙어있는 구조이다.

그림 4. E1-E9 전해질을 적용한 염료 태양전지의 광전변환
특성

Fig. 4. Photovoltaic properties of DSCs samples
prepared with E1-E9 electrolytes

5. 결  론

본논문에서는염료감응태양전지의효율저하원인

중하나인역전자전달반응을해결하기위해 FTO층

에고주파마그네트론스퍼터링법으로써TiO2 차단막

을증착시키고, 전하전송효율을극대화하기위한최적

의 전해질 조건을 구함으로써, 염료감응 태양전지의
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광전변환효율을개선하였다. 셀 효율의개선효과를

확인하기 위해 임피던스 특성과 광전변환 특성을 조

사한결과, 염료/ 다공질TiO2/ 전해질사이의임피던

스 R2의측정값에서차단막을적용한셀(15.2Ω)이 차

단막이없는일반셀(17.7Ω)에비해약 2.5Ω의저하된

저항값을확인할수있었다. 그리고광전변환효율을

측정한결과, 일반 셀의 Voc가 0.65V인데비해, 차단

막 및 DMAp를 첨가한전해질을사용한셀의 Voc는

0.75V로 크게 향상되었으며, 셀 효율은 5.1%에서

6.4%로 약 1.3% 향상되었다.
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