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1. 서론 
 

염료감응 태양전지(DSSC; dye-sensitized solar cell), 유기

태양전지와 같은 새로운 태양전지의 개발은 석유자원이 금세기에 

모두 고갈될 것이라는 인식이 대중에 확산되면서 빠른 속도로 전

개되고 있다. 향 후 50년 이내에 인류가 필요로 하는 에너지는 두 

배 이상으로 증가할 것이기 때문에 이러한 신재생 에너지의 개발

은 필수 불가결한 것으로 생각되는 것이다. 또한 대기오염, 온실

효과 등 환경 재난의 우려가 날로 심각해지고 있는 현실도 이러한 

태양전지에 관한 연구에 관심이 모아지는 원인이 되고 있다. 여기

에 기존의 실리콘 태양전지는 높은 가격과 원료고갈(실리콘)의 문

제를 안고 있고, 유기태양전지는 화학적 불안정성과 낮은 에너지 

변환 효율로 인하여 아직은 기초연구에 주력할 시기이다. 이러한 

현실에서 DSSC는 낮은 가격과 비교적 높은 효율로 차세대 태양전

지로서 주목받고 있다. DSSC는 광합성 원리를 적용한 광화학전지

로 1991년 스위스의 그레첼 그룹에서 보고한 이 후1 현재 효율 11%

를 달성하였고,2 유연성, 착색성, 투명성 등 독특한 성질을 띠어 현

재 국내외 산업체에서도 큰 관심을 보이고 있다. DSSC는 투명 

전극 물질, 염료, 산화물 반도체, 전해질물질로 구성되는데 본 총

설에서는 산화물 반도체 소재물질에 관하여 중점적으로 논의하고

자 한다.  

 

 

2. DSSC의 작동 원리 

 

그림 1은 양극, 음극 및 전해질로 이루어진 DSSC의 셀 구조를 보

여준다. 양극, 음극 기판은 일반적으로 전도성 투명 유리가 적용되

는데 양극에는 백금 나노입자가 나노코팅되어 있고, 음극에는 다공

성 나노결정 반도체막이 도포된다. 반도체 결정의 크기는 5 nm에

서 수십 nm이고, 반도체막의 두께는 5∼20 µm 정도이고 면적 질

량은 1∼4 mg/cm2가 일반적이다. 반도체막 표면에는 염료분자가 

단분자층으로 화학 흡착되어 음극을 이루고, 양극과 음극 사이에는 

I-/I3
- 산화-환원 전해질계가 존재하여 DSSC를 형성한다. 

DSSC의 작동과정을 간단히 단계별로 살펴보면 다음과 같다.3  

2.1 광감응(Photosensitization) 및 전자주입 

나노결정 산화물 반도체 표면에 흡착된 염료분자가 태양광(가

시광선)을 흡수하면 전자는 LUMO로 천이하고 이 들뜬 상태의 전

자는 다시 에너지 준위가 낮은 반도체 산화물의 전도띠로 주입된다

(electron injection).  

2.2 반도체막 전자확산 및 염료의 재생 
주입된 전자는 나노입자간 계면을 통하여 투명 전도성막으로 확

산, 전달되고, 산화된 염료분자는 전해질 I-에 의해 다시 환원되어 

중성 분자가 된다(interception 혹은 regeneration). 이때 반도체 

막에서 확산되는 전자는 원칙적으로 반도체의 전도띠 에너지 준위

를 유지하지만, 상당 부분의 전자는 반도체막 표면에 존재하는 낮은 

에너지 상태(surface state)를 점유하여 낮은 에너지 준위를 띠면

서 호핑 과정을 통해 전도성막에 도달하기도 한다. 

한편 표면상태 전자 중 일부는 산화된 염료와 다시 결합하거나

(back-transfer), 전해질의 I3
- 이온을 환원시키기도 한다(recom-

bination). 이와 같은 과정은 dark current를 증가시키면서 반도체 

전극막의 성능을 저해하는 주 원인이 된다.  

2.3 전해질의 환원 
산화된 전해질 I3

-는 확산에 의해 양극 표면에 도달하고 음극에

서 발생한 전자는 외부회로를 통하여 양극으로 이동하여 I3
-를 I-로 

다시 환원시켜 DSSC의 작동과정이 완성된다. 양극의 백금 나노입

자는 이 환원 반응의 촉매역할을 한다.  

2.4 기전력과 전류량 
이러한 일련의 과정에서 최대 기전력(Voc ; open circuit voltage)

은 반도체막의 전도띠 에너지 값에 인접한 페르미 에너지 준위(표

면상태에서 전자가 채워진 상태 중 가장 높은 준위)와 전해질의 

I-/I3
- 산화-환원 전위의 차이로 결정되고 발생되는 전류량은 염
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료의 흡착량과 밀접한 관계가 있음을 알 수 있다.  

DSSC에서 반도체 전극막은 핵심부품으로서 몇 가지 중요한 역

할을 수행하게 된다. 먼저 염료분자의 화학흡착을 유도하고 이를 

안정적으로 유지해야 한다. 염료분자를 많이 흡착시키기 위해서는 

나노 입자를 도입하는 것이 필요하다. 다음으로는 염료의 LUMO

로 천이된 광전자를 받아들이는 받개 역할과 이를 손실 없이 투명 

전극막까지 높은 에너지를 갖고 이동시키는 확산 경로를 제공하게 

된다. 마지막으로 반도체 전극막 내 존재하는 공극이 서로 잘 연결

되어 전해질의 확산을 용이하게 한다.  

 

 

3. 입자형 TiO2 반도체 전극막 

 

3.1 전극막의 합성과 물리화학적 특성 

아나타제-TiO2의 나노입자는 통상 수열반응으로 얻어진다.4 Ti- 

alkoxide를 전구체로 이를 초산, 질산 등을 가하여 가수분해하고 이

렇게 얻어지는 솔 용액을 수열반응하면 나노 입자의 콜로이드를 얻

게 된다. 이때 반응 온도는 나노 입자의 크기와 결정성을 결정하는 

중요한 변수로 대개 200∼230 ℃ 영역에서 조절된다. 이렇게 얻어

진 콜로이드를 10∼15 wt% 정도로 농도를 조절하고 여기에 car-

bowax, hydroxypropyl cellulose 등의 바인더를 혼합하여 페이

스트를 제조한다. 페이스트는 닥터 블레이드 방식으로 투명전극에 

도포되고, 이를 400∼500 ℃에서 열처리하면 전극막이 완성된다. 

최근에는 플라스틱 태양전지를 제조하기 위하여 낮은 온도에서 전

극막을 제조하는 방법도 소개되고 있다. 수열 합성된 TiO2 콜로이

드를 바인더 없이 직접 스핀-코팅하거나5 에탄올 콜로이드를 도포

한 후 압력을 가하는 방법,6,7 메조공극 전극을 제조하거나,8 전자기

파 가열을 응용하거나9 전기영동법을10,11 이용하기도 한다. 바인더

를 사용하지 않는 페이스트도 가능한데, 콜로이드 용액의 floccu-

lation 현상을 이용한 화학적 소결(chemical sintering)을 통한 전

극막 제조법이 제시되기도 하였다.12  

첨가되는 전극막의 공극률은 첨가되는 유기물의 양을 조절하면 조

절할 수 있는데, 약 50% 근방에서 가장 좋은 특성을 나타내는 것

으로 알려져 있다.13 컴퓨터 시물레이션 결과에 따르면 이러한 공극

률이 증가하면 한 개의 나노입자가 주위결합하는 입자의 수가 감소

하는데, 50% 근방에서는 평균 4∼5개 정도의 입자와 연결되어 있

다. 만일 전자 확산이 표면상태 전자의 확산에 의해 주도된다면, 이 

값은 전자 확산에 충분한 연결 통로를 제공하는 것으로 계산되었다. 

그림 2는 이상적인 전극막의 표면을 보여준다. 20 nm 크기의 나

노입자들이 서로 연결되어 있고(interconnection) 나노 입자의 결

정성이 높아 전자의 확산이 용이한 형태를 보여준다. 또한 적절한 

부피의 공극은 염료의 흡착 및 전해질의 침투를 돕는다. 

이렇게 형성된 전극표면에 염료가 안정적으로 흡착되려면 염료

-전극막의 계면에서 화학결합이 일어나야 한다. 아나타제 TiO2 표

면에 존재하는 -OH기와 염료의 유기산기 사이에서 에스테르 반응

이 일어나는데, 아나타제 TiO2 염료는 결정면에서 원자의 배열이 염

료의 유기산기의 위치와 적절하게 이루어져 단단한 결합이 이루어

진다(그림 3).15  
그림 1. DSSC의 구조 및 작동원리. 음극의 반도체 산화물막은 일반적

으로 입경이 20 nm 정도의 결정성이 높은 아나타제-TiO2로 형성되고

표면적이 큰 다공성막이다. 

   
(a)                      (b) 

 

 
(c) 
 

그림 2. 아나타제-TiO2 전극막의 SEM 사진 (a), 아나타제-TiO2의 결

정구조 (b) 및 열역학적으로 가장 안정한 형태의 결정면 성장 모습 (c).
3,14 

 

그림 3. 루테늄 착물 염료(N3)와 아나타제 TiO2의 배열. 염료의 유기산

기 위치와 TiO2의 산소 위치가 매우 가깝게 배치된다. 
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만일 염료-전극막의 계면이 불안정하면 WO3와 같이 염료의 흡

착이 잘 이루어지지 않거나, ZnO처럼 탈착이 일어나서 태양전지의 

성능을 저하시킨다.16,17  

염료의 흡착량은 전극의 표면적에 따라 증가한다. 가령 직경이 1 

µm의 입자에 비해 10 nm의 입자는 그 표면적이 100배나 증가하

기 때문에 훨씬 많은 염료를 흡착시킬 수 있다. 반면에 입자의 크

기가 작아질수록 표면상태는 증가하기 때문에 적절한 입자의 크기

는 대략 10∼30 nm 정도가 되는 것으로 알려져 있다.18 일반적으

로 10 µm 두께의 아나타제-TiO2 전극막은 대략 1.5×10-7 mol/ 

cm2 근방의 흡착량을 보인다.19  

나노입자의 전극막은 빛의 산란이 적어 광 투과율이 높다. 이는 

투명한 DSSC를 가능하게 하지만, 입사된 빛을 효율적으로 사용하

지 못함을 의미하기도 한다. 빛의 효율을 높이기 위해서 때로는 나

노 전극막 위에 다시 굵은 입자(200 nm정도)를 이용하여 산란층을 

형성시키면 전극막을 통과하는 빛의 경로가 증가하여 전지 성능을 

향상시킬 수 있다.20 

3.2 전자 전달 특성 

3.2.1 띠구조 
TiO2가 뛰어난 전극특성을 보이는 이유는 먼저 전자띠 구조가 염

료의 전자구조와 조화를 이루기 때문이다. DSSC용 반도체 전극물

질은 비교적 큰 띠간격 에너지와 적절한 전도띠 에너지 값을 가져야 

한다. 전도띠 에너지가 염료의 LUMO 에너지보다 높다면 염료로부

터 전자가 주입되는 것은 어렵기 때문이다. 그림 4는 다양한 반도

체 산화물의 전도띠 에너지를 도시한 것이다.21 가장 대표적인 루테

늄 계열의 염료(N3, N719)를 기준으로 보면, 사용 가능한 산화물

은 극히 제한적임을 알 수 있다(빗금친 부분). 만일 SnO2, WO3 등

과 같이 전도띠 에너지가 지나치게 낮으면 전지의 기전력이 떨어지

는 단점이 발생한다. 이러한 측면에서 TiO2는 전도띠 에너지 값이 

염료의 LUMO 보다 약 0.2 V 정도 낮아 이상적인 물질로 알려져 

있다.21,22 

3.2.2 전자의 주입 
DSSC의 반도체 전극막은 빛이 없을 때에는 부도체이지만, 전자

가 주입되면 전도도는 증가한다. 전자의 주입은 대개 수십 펨토초 

시간상수와 피코초 정도의 시간상수를 갖는 두 과정이 공존하며 이

루어진다.23-26 TiO2는 수십 펨토초 과정이 주로 일어난다. 빛에 의

해 전자는 루테늄에서 pyridne 고리로 이동한 후(dt2g→π*), 다시 

Ti4+-O2- 결합의 π*(dt2g-O2p) 오비탈로 주입된다(그림 5). 관여

되는 두 오비탈이 동일한 대칭성을 갖고 있는 것도 이 주입과정을 

용이하게 한다. 이때의 양자효율은 일반적으로 90% 이상이다. 

Katoh 등은 이러한 전자 주입의 효율이 TiO2, ZnO, Nb2O5, In2O3, 

SnO2 등 다양한 반도체에서도 거의 100%에 가까운 값을 보이지

만, 전도띠 에너지가 염료의 LUMO 보다 높은 ZrO2의 경우는 전

자 주입이 불가능하다는 사실을 밝혀냈다.27  

그림 6은 나노결정 티타니아 전극막에 N-719 염료를 흡착시키고 

펨토초 레이저로 여기시킨 후 나타나는 transient absorption signal

을 보여준다. 염료의 산화와 전도띠 전자의 형성과정이 20 fs 구간

에서 관측되었는데, 이는 주사 속도 상수가 5×1013s-1 이상의 매

우 큰 값으로 분석되었다.28  

이렇게 빠른 전자 전달 과정은 일반 착물 화학종간에 자주 나타

그림 4. 산화물의 이론적 전도띠 에너지(ECB) 및 실험적으로 결정한 flat

band potential(Eft). 빗금친 부분이 DSSC 전극으로 사용 가능한 물질 영

역이다. 
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그림 6. N719가 흡착된 TiO2 전극의 transient absorption signal. 

 
 

 

그림 5. 전자의 이동 경로. 전자는 루테늄 금속에서 피리딘의 π* 궤도를

통해 TiO2 층으로 주입된다.
3 
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나는 진동 모드가 매개된 전자 커플링(vibration-mediated elec-

tronic coupling)으로는 설명할 수 없고, 직접적인 강한 전자 커플

링에 의해서만 가능하고, 또한 전도띠 내부의 받개 역할을 하는 상

태 밀도(density of state)도 중요한 역할을 한다는 것을 의미한

다.24-26 한편 염료가 TiO2 표면에 이상적으로 흡착되지 않은 경우

에는 이보다 늦은 피코초 시간대로 전자 주입이 일어나는 것이 관

측된다.28  

3.2.3 전자의 확산 

나노결정 아나타제 TiO2 전극막에 주입된 전자는 확산에 의해 

투명 전도막으로 이동한다. 전해질이 존재할 때 전자의 확산계수

는 조사되는 광량에 따라 10-8-10-4 cm2s-1의 값을 갖는다.29-33 

이는 단결정 아나타제 TiO2(0.5 cm2s-1)에34 비해서 훨씬 작은 값

으로 전극막에서의 확산은 단순한 전도띠를 따라 일어나는 것만이 

아니라 표면상태와 전도띠 준위간을 반복 이동하면서(trapping- 

detrapping) 진행되는 부분이 상당하다는 것을 시사한다.35-37 이 과

정의 활성화 에너지는 0.10∼0.30 eV로 빛의 세기에 따라 변하는 

것으로 알려져 있다.38 두께 10 µm의 아나타제 TiO2 전극막에서 

전자확산은 빛의 세기가 one sun 조건일 때, 1∼2 ms 정도의 비

교적 긴 확산시간을 보이는데, 빛의 세기가 감소하면 확산시간은 

길어진다.39 확산시간은 DSSC의 성능에 매우 중요한 인자이다. 

TiO2 표면상태에 존재하는 전자와 전해질과의 recombination이 

일어나는 평균시간, 즉 전자의 life time에 비해 훨씬 짧아야 전지

가 정상적으로 작동할 수 있기 때문이다. 전자의 life time은 빛의 

세기, 전극막의 두께, 입자의 크기, 전해질의 종류 등에 따라 달라지

지만, 아나타제 TiO2 전극막의 경우 수십 밀리초에서 수초 정도로 

보고되고 있다.40  

반도체 전극막의 전하 전달 특성을 좌우하는 표면상태의 발생원

인은 분명하지 않지만, TiO2 표면의 비정질상, 표면결함, 산소결손, 

화학적 환경과 밀접한 관련이 있다.41 이러한 모든 것들은 결정성을 

감소시켜 전도띠의 edge 부분에 위치한 상태들을 편재화시키게 된

다. 따라서 나노 입자를 이용하여 제조된 전극막에는 필연적으로 

표면상태가 발생하게 된다. Yanagida 등은 열처리 온도가 증가하면 

전자의 life time이 증가하는 것을 발견하였는데, 이는 나노 입자의 

결정성이 증가하여 표면상태의 농도가 감소하였고, 입자-입자간

의 연결이 강화된 것으로 설명하였다.42 또한 큰 입자의 경우는 이

러한 열처리 온도에 대한 의존성이 적다는 것을 관측하였는데, 이 

역시 입자의 크기에 따라 결정성이 증가한다는 것을 고려하면 앞

의 결과와 잘 일치한다고 할 수 있다.  

3.3 TiO2 전극막의 설계 

전극막의 물리화학적 특성 및 전자 전달 특성을 고려하면 많은 

변수들이 서로 상호관계를 맺고 있음을 알 수 있다. 따라서 최적의 

전극막을 설계하기 위해서는 적절한 변수 간 조화가 필요하다. 몇

가지 고려해야 할 사항을 나누어 정리하면 다음과 같다.  

3.3.1 입자 

입자의 크기를 작게 하면, 표면적이 증가하여 염료의 흡착량은 증

가하지만, 표면상태의 증가로 인해 전자 확산이 어려워지고, 공극의 

크기가 작아져서 전해질의 확산 역시 늦어지는 단점이 발생한다. 만

일 나노 입자의 결정성을 향상시킬 수 있다면, 최적화된 입자의 크

기는 좀 더 작아질 수 있을 것이다. 

입자의 형태도 중요한 변수인데, TiO2의 다른 동소체인 루타일

은 전도띠 에너지는 아나타제형에 비해 0.2 V 낮고 침상의 결정상

을 갖고 있다.43 결정성은 대개 아나타제보다 높지만, 전극막의 표

면적이 감소하고, 입자간 연결이 약화되어 아나타제 전극보다 전지 

특성이 떨어지는 것이 보고되었다.44,45  

3.3.2 공극 

앞서 언급한 이상적인 공극률(50%)은 I-/I3
- 액체 전해질을 기

준으로 연구된 것으로 전해질계가 변경되면 그 전해질의 확산속도

를 고려하여 설계해야 한다. 또한 단순한 공극율 뿐만 아니라, 공극

의 크기 역시 중요한 변수가 될 수 있다. 공극의 크기가 작으면 큰 

공극율을 갖더라도 전해질의 확산에 장애가 되기 때문이다.  

3.3.3 전극막 두께 

두께가 증가하면 표면적의 증가로 염료량이 증가하지만, 전자확

산 시간도 증가하여 전자의 life time과 경쟁이 일어나므로 전자 

전달 특성이 나빠진다. 또한 빛의 투과율이 감소하여 광전자의 농

도가 염료량에 비례하여 증가하지 못한다. 따라서 최적의 전극막 

두께는 입자가 클수록 증가한다.42 

3.4 나노구조 TiO2 전극막  

TiO2 전극막 표면을 다른 금속 산화물로 처리하여 광전 특성을 

향상시키려는 노력도 시도되었다. 전극의 나노 코팅에는 두 가지 방

법이 있는데 전극을 제조하고 여기에 코팅하는 방법(전극막 코팅)

과 전극입자를 먼저 코팅하고 이를 이용하여 전극막을 제조하는 것

(전극입자 코팅)이다(그림 7). 

입자 코팅의 경우는 먼저 전극입자 콜로이드에 코팅물질을 첨가

하여 표면흡착을 유도한 후 페이스트를 만들어 전극막을 제조하는 

것이다. 전극막 코팅은 전극막을 metal alkoxide 등의 코팅액을 

이용하여 딥코팅한 후 다시 열처리하여 얻어진다. 전극막 코팅은 전

극막의 두께가 증가하면 전극막 표면전체를 균일하게 처리하는 것

이 어려워지는 단점이 있으나, 전극 내 입자 간 연결은 잘 형성된 상

태이므로 전자 확산에는 큰 손상이 없는 장점도 있다. 반면에 전극

입자 코팅은 균일하게 할 수 있지만, 입자-입자 간 계면에 이물질

이 존재하여 입자간 연결이 약화되는 단점이 생긴다. 

Nb2O5와 같이 전도띠 에너지가 높은 반도체 물질로 표면을 처리

하면 TiO2-전해질 간 계면에 에너지 장벽이 형성되어 recombi-

nation을 줄여 모든 광전특성이 향상되었고 약 37%의 효율 증가를 

나타내었다.46 ZnO는 전도띠 에너지가 TiO2와 동일한데, 효율이 

27% 증가한 것으로 보고되었다.47 이는 ZnO로 인하여 TiO2의 전

도띠에 전자밀도가 증대된 것에 기인한다. 이와는 반대로 전도띠 에

    

그림 7. 전자가 염료로부터 주입된 후 입자간 연결통로를 통해 확산되는

전극막 코팅(a)과 입자-입자간 계면을 통과하면서 확산되는 전극입자

코팅(b). 

e e 

(a) (b) 
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너지가 낮은 SnO2 코팅의 경우는 효율은 크게 감소하는데, 이는 표

면상태 준위가 더 낮아져 recombination이 많이 일어나기 때문으

로 설명할 수 있다. MgO, Y2O3, ZrO2, Al2O3 등의 절연물질은 연구

자에 따라 약간의 차이는 있지만, Voc의 소폭 증가와 Jsc(short- 

circuit current density)의 대폭적인 감소로 효율은 감소하는 것으

로 나타났다.48 전자의 recombination은 투명 전극 FTO, ITO를 

통해서도 가능하기 때문에 투명 전극에 얇은 blocking 층을 도포한 

후 TiO2 전극을 제작하면 전지 특성을 향상시킬 수 있다. 이는 TiO2 

반도체층과 투명 전극의 전기적인 접촉을 개선하는 역할도 한다. 

나노선-TiO2의 합성도 역시 흥미로운 분야이다. 나노선은 그 자

체가 단결정이므로 전자확산에 유리한 형태이기 때문이다. 솔-젤 

법과 전기영동을 적용하면 50∼200 nm 사이에서 두께를 조절한 

나노선을 10 µm 이상의 길이로 배향, 합성이 가능하다.49,50 Tian은 

TiO2 나노입자를 Ti-포일에 도포하고 이를 NaOH로 처리한 후 수

열반응을 거쳐 배향된 직경 12 nm인 나노튜브를 얻었으며 이들은 

기판에서 분리되었다.51 Electrospinning을 이용한 나노튜브, 계면

활성제를 이용한 나노막대 등도 보고된 바 있다.52,53 그러나 이러

한 나노선, 막대, 나노튜브 TiO2를 적용한 전극막은 입자 전극막에 

비해 낮은 광전 특성을 보이는데, 이는 낮은 표면적이 주된 원인으

로 생각된다.  

메조 공극-TiO2 전극막에 대한 연구도 활발히 진행되고 있다. 

이들은 전극막 전체에 걸쳐 TiO2 network이 형성되어 전자 확산에 

유리한 것으로 생각되는데, 동일 두께에서 전류량이 크게 늘고 일

반 입자 전극막에 비해 50% 정도 효율이 증가한다.54 현재로는 얇

은 막(<1 µm) 만이 보고되었는데, 앞으로 두께를 증가시키면 유망

한 형태의 전극막이 될 것으로 기대된다. Adachi는 메조 공극-TiO2 

전극막과 유사한, 5∼12 nm의 나노선이 3차원적으로 연결된 나노

구조 TiO2 전극을 6 µm 두께까지 합성하는데 성공하였다(그림 

8).55 고결정성 TiO2는 결정면 {101}이 잘 발달한 상태로 루테

늄 염료의 흡착량이 동일 두께의 입자전극 막에 비해 4배가 가능

하고 이에 따라 9.3%의 높은 효율을 달성하였다. 이는 주로 높은 

Jsc 값(19.22 mA/cm2)에 기인하는 것이다.  

 

 

4. ZnO 전극 

 

TiO2의 나노입자는 수열반응으로만 합성이 가능하지만, ZnO는 

Zn-acetate 등에 염기를 가하여 분해함으로써 쉽게 합성이 가능

하며 이외에 전기분해 방법 등을 통해 입자의 크기를 조절할 수 있

는 다양한 합성법이 알려져 있다.56 일반적인 염기 분해 반응을 통

해 합성된 ZnO는 4∼6 nm로 입자가 작지만, 이를 투명 전극에 도

포 후 열처리를 하면 20 nm로 성장한 전극막을 얻는다(그림 9).57 

ZnO는 wurtzite 구조를 띠는데, ZnO4 정사면체가 꼭지점 공유를 

통해 층을 이루고 다시 c축 방향으로 이들이 쌓여서 hexagonal 

결정구조를 이룬다. ZnO는 전도띠가 Znsp3-O2p간 상호작용으로 이

루어지기 때문에 전도띠가 TiO2 보다 넓은(wide band) 특성을 보

여주지만, 전도띠 에너지 값은 TiO2와 거의 동일하기 때문에 전극

막으로서 높은 특성이 기대되었다. 그러나, Redmond는 15 nm 입

자로 구성된 1 µm 두께의 ZnO 전극을 이용하여 제작한 DSSC에

서 에너지 변환 효율이 TiO2 보다 훨씬 작은 0.4% 값을 얻었다.58 

이와 같이 낮은 광전 특성은  다른 연구자들에 의해서도 보고되었

는데 그 원인은 ZnO-염료 간 계면의 불안정성, 높은 표면상태 등으

로 알려졌다.59-62 Hagfeldt는 ZnO 나노 입자의 표면 일부가 약산

성의 염료분자에 의해 분해되는 것을 UV, IR 분광학 연구를 통하

여 밝혀내었다.60 이렇게 용출된 Zn2+ 이온은 염료분자와 뭉치를 

이루어 나노공극을 막아버리는데 이로 인해 정상적으로 흡착된 염

 
(a)                           (b) 

 

그림 9. 염기 분해 반응으로 얻어진 ZnO 입자 (a)와 이를 450 ℃로 열

처리한 전극막 표면 (b)의 SEM 사진. 

 
      (a) 

 

 
(b) 
 

그림 8. 메조 공극-TiO2 전극막(a)과
54
 고결정성 TiO2 나노막대 전극막

(b)의
55
 I-V 거동. 메조공극 전극막은 1 µm 두께로 (1) 입자 전극막(2,3)

에 비교 전류량이 크게 증가하였다. 삽입된 그림은 메조공극막의 SEM,
나노막대 3차원  network 전극의 TEM 사진이다. 
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료의 감광 효율도 떨어지고, 또한 전해질의 확산을 방해하여 전지 

특성이 떨어진다.  

ZnO는 정사면체 단위체로 이루어져 결정 표면에서 Zn-O 결합

의 결손이 생길 경우 정팔면체 배위결합을 하는 TiO2에 비해 전자

상태의 변화가 클 수 밖에 없다. 이로 인해 발생하는 표면상태의 농

도도 높고, 또한 그 에너지도 전도띠에 비해 상당히 낮은 deep- 

trap의 경우가 많을 것으로 보인다. 전도띠를 통한 전자확산은 넓

은 띠의 특성으로 인해 전자간 상호작용이 작기 때문에 TiO2에 비

해 유리한 점도 있다. 하지만 표면상태간 호핑, trapping-det-

rapping 등, 표면상태를 포함하는 전자확산은 상당히 늦을 것으로 

생각된다.  

염료-ZnO 계면에서 전자 주입 속도는 염료의 흡착상태에 따라 

달라지는 것으로 알려졌는데, 일반적으로는 TiO2 보다 속도가 늦

고, 특히 피코초 시간상수를 갖는 과정이 주로 일어나는 것으로 알

려져 있다.62 전자 주입과정에는 frontier 궤도 간 대칭성도 중요한

데, TiO2는 염료와 반도체의 주개-받개가 동일한 대칭 궤도로 형성

되는 반면(π*-π*), ZnO에서는 대칭성이 떨어지기 때문이다(π*- 

σ*) Zn-염료의 뭉치로 인한 전해질의 확산이 나빠지는 것은 I-V 

거동에서도 나타난다. 주어진 바이어스 전압에서 측정 시간을 변화

시킬 때, 빠른 측정시간에서는 불안정한 거동을 보이는 것이 관측

되었다.63  

ZnO의 전극막 특성을 높이기 위해서는 염료-ZnO 계면상태를 

개선하는 것이 중요하다. 자기조립 염료-전극을 이용하여 흡착특

성을 높이는 방법도 시도되었고64 ZnO 입자를 크게 하여 결정성

을 증가시키는 것도 효과적인데, 150 nm ZnO 입자를 사용한 전극

막은 0.1 sun 조건에서 5.0%의 높은 효율을 보여주었다.60  

ZnO 전극표면의 나노코팅 실험은 잘 알려져 있지 않지만. 이는 

ZnO 표면의 산에 대한 안정성을 높이는 방법에 효과적일 것이다. 

ZnO의 경우는 입자가 전극막 제조를 위한 열처리 시 입자도 성장

하는 과정이 포함되므로 입자코팅의 경우 전극막의 입자성장이 제

한되는 것도 고려해야 할 부분이다. 예전에 Tennakone이 ZnO- 

SnO2 입자간 혼합계 전극을 보고한 바 있지만,65 이것은 ZnO 전

극의 표면 처리라기 보다는 두 물질이 혼합된 전극이라고 할 수 있

다. 최근에 얇은 ZnO 전극막(1 µm)에 소량의 TiO2(1 wt%)를 코

팅하면 효율이 증가하는 것이 관측되었다.57 코팅 후 전극 입자의 

크기는 오히려 줄어들었는데, 이는 비정질상의 성긴 ZnO 표면에 

Ti4+ 이온이 흡착되면서 표면구조가 강화되어, 보다 밀도가 높은 

표면구조를 갖게 된 것으로 생각된다. 표면구조의 강화는 ZnO의 

용해를 막을 수 있는데 실제로 전극막 코팅 후 염료의 흡착량은 오

히려 줄어들어 ZnO 전극막 내부에 Zn-염료 뭉치가 형성되지 않

았음을 시사하고 있다.  

전극입자에 광전특성이 없는 SiO2를 처리하면, 전극막 특성이 크

게 증가하는데, Si/Zn 비가 20%인 13.7 µm 두께의 전극막의 경우 

5.2%에 달하는 에너지 변환 효율을 달성하였다(그림 10).66  

여기에서도 염료의 흡착량은 크게 감소하였고, I-V 거동 역시 측

정 시간에 무관하게 안정한 거동을 보여 전해질의 적절한 확산이 이

루어짐을 알 수 있었다. 이렇게 표면처리된 전극막은 산에 대한 안

정성도 증가되어 ZnO 표면이 안정화되었을 것으로 판단되었다.  

전극입자 코팅은 ZnO 입자의 결정성장을 제한하여 450 ℃로 

처리 후에도 입자의 크기는 5 nm로 유지되었다(그림 10). 그럼에

도 불구하고 높은 효율을 나타내는 것은 SiO2 코팅이 결정표면에 

존재하는 표면상태를 제거하는 데에도 효과가 있음을 보여준다.  

다양한 나노구조 ZnO 전극의 합성이 보고되고 있다. 최근 버클

리의 Yang 그룹은 배향된 ZnO 나노선 전극을 이용한 DSSC를 발

표하였다.67 그들은 씨앗층을 10∼15 nm 두께로 투명전극막에 도

포한 후 수용액에서 결정성장법으로 선밀도 3×1010/cm2, 길이는 

최대 25 µm에 달하는 배향 나노선 전극을 제작하였다(그림 11). 

이를 적용한 태양전지는 면적이 0.2 cm2일때 효율 1.51%, Jsc

＝5.85 mA/cm2,Voc＝0.71 V, FF＝0.38을 나타내었다. ZnO 나

노선 전극은 기존의 입자전극에 비해 훨씬 향상된 전자전달과정이 

가능하다. 먼저 전자의 주입속도가 향상되었고, 이때 ZnO 나노선 

결정내 전자의 확산계수는 0.05∼0.5 cm2/s로 ZnO, TiO2 입자전

극에 비해 수백배에 달하는 큰 값을 보인다. 나노선은 각각 단결정

으로 표면의 결정성이 높아 표면상태도 크게 줄어들 것으로 생각된

다. 따라서 전자의 확산 과정에서도 전도띠 확산이 더 중요한 기여

를 하면서 입자전극보다 훨씬 뛰어난 특성을 보인다. 전자의 확산

속도가 최적의 전극막 두께를 결정하는 중요한 요인이라는 것을 고

려하면, 나노선이 적용된 전극막의 최적두께는 기존 입자 전극막보

다 상당히 증가할 것으로 생각된다. 반면에 나노선 전극막은 표면

적이 입자전극에 비해 줄어드는 단점이 있어 획기적인 효율증가를 

위해서는 반드시 극복해야 할 문제를 안고 있다. 나노선 전극의 공

극은 부피도 클 뿐 아니라 직선형으로 잘 발달해 있어 전해질의 확

산이 매우 용이하여 확산계수가 작은 폴리머 전해질을 적용하는 고

체상태 전지의 제작에 유리할 것으로 생각된다. 하지만 나노선 전

극막은 표면적이 입자전극에 비해 줄어드는 단점이 있어 이를 보완

하는 것도 필요하다.  

메조 공극형 ZnO 나노구조물 전극에 대한 연구도 매우 인상적이

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

그림 10. SiO2@ZnO core-shell 나노입자를 적용한 전극의 I-V 거동과

전극표면의 SEM 사진. ZnO 입자는 성장이 차단되어 5 nm 크기로 머

물러있다. 
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다. 투명전극 표면에 layered hydroxy zinc acetate를 두껍게 도

포하여 이를 열처리하면 탈수 반응을 거쳐 다공성 ZnO 나노구조물

을 얻게 된다(그림 12).68  

전극막은 열분해 후에도 종전의 층상구조를 유지하면서 매우 큰 

공극을 갖게 된다. 또한 20∼50 nm 정도의 ZnO 입자들간의 연결

상태가 크게 개선된 모습을 보인다. 그 결과, 효율 4.1%, Jsc＝12.6 

mA/cm2,Voc＝0.67 V, FF＝0.41의 높은 광전특성을 나타내었다. 

그러나 염료 흡착량이 1.4×10-7 mol/cm2로 10 µm TiO2 전극막

(효율 10%)과 거의 비슷하다는 것을 고려하면, ZnO 입자의 표면

상태와 Zn-염료간의 뭉치 형성은 여전히 개선이 필요하다고 생각

된다. 이와 유사한 방법으로 layered hydroxy zinc carbonate 

LHZC)를 적용한 경우도 같은 연구진에서 보고되었는데 투명전극 

표면에 수직으로 발달한 전극층이 형성되고, 효율 3.9%으로 유사

한 결과를 보였다.69 

 

 

5. SnO2 전극 
 

SnO2는 rutile 구조를 가지며 전도띠 에너지는 TiO2에 비해 0.4 

V 정도, 루테늄 착물 염료의 LUMO에 비해 0.6 V 낮다.70 이에 따

라서 SnO2-태양전지의 기전력은 TiO2, ZnO 소자보다 상당히 낮

으며. 따라서 SnO2 전극막으로 주입된 전자는 전해질과의 recom-

bination이 더 쉽게 일어난다. 이러한 이유로 SnO2 태양전지는 일

반적으로 낮은 에너지 변환 효율을 나타낸다.  

SnO2 나노입자는 주로 염화염, 질산염 등의 단순염에 암모니아, 

요소 등 염기를 가하여 가수분해 반응을 통해서 합성된다. 이렇게 

합성된 SnO2는 결정성이 매우 떨어지고 입자도 2∼6 nm로 작아 

이를 다시 수열반응을 통해 개선하여 사용한다.71,72 SnCl2ᆞ2H2O

을 물이 섞여있는 에틸렌글리콜 용매에 녹인 후 pH를 조절하면서 

가열하여 합성하는 방법도 최근에 발표되었는데, 물의 함량과 pH 

조건에 따라 입자 크기가 조절된다는 점에서 주목된다(그림 13).73  

 
(a) 

 

 
   (b) 

 

그림 11. 배향선 ZnO 나노선 전극을 적용한 DSSC개념도 (a)와 배양된

나노선의 길이와 두께의 관계 (b). 삽입된 SEM 사진의 scale bar는 5 µm
에 해당된다. 

 
 

 
 

그림 12. LHZA 전구체를 이용한 다공성 ZnO의 전극막 구조와 이를 적

용한 태양전지의 I-V 거동. 

그림 13. 물/에틸렌글리콜 비율이 0.01, 0.04 및 0.5로 변할 때 SnO2 입

자의 SEM 사진 (A-C)과 pH에 따른 입자크기의 변화. 

(A) (C) 

(B) 
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SnO2 DSSC는 앞서 설명한 바와 같이 Voc＝0.3∼0.45 V, Jsc= 

3∼6 mA/cm2, FF=40% 내외의 값을 띠면서 효율은 대개 1% 

이하의 값을 보이는 것이 일반적이다. 입자의 크기를 4 nm에서 18 

nm로 증가시키면 효율은 약 2배 가량 상승한다. 이는 결정성이 증

가하여 recombination이 감소하고 이에 따라 광전류량이 증가하는 

것이 주 원인으로 밝혀졌다.71 나노 코팅은 SnO2 전극의 광전 특성

을 높이는데 효과적이다. MgO, T2O3(T=Al, Y, Sc, Ga, La, Sm, Nd), 

ZrO2 등 절연체를 코팅하면 SnO2에서 전해질로 전자가 이동하는 

것을 막아주는 역할을 한다. 그 결과 Voc는 0.1∼0.2 V가 증가하고, 

Jsc는 최대 100%까지 증가하고 효율은 3∼5%로 크게 증가한다.48 

이때의 코팅두께는 수 Å 정도로 염료로부터 SnO2 전극막으로 주

사되는 것은 tunneling이 가능하여 큰 장애가 없는 것으로 보인다. 

ZnO 코팅의 경우는 Zn/Sn 값이 0∼0.5 구간에서는 효율이 계속 

증가하는데, Zn/Sn 비가 낮을 때에는 Voc, Jsc가 모두 증가하지만 

높은 영역에서는 Jsc는 감소하고 Voc가 증가하는 모습을 보인다(그

림 14).74,75 TiO2 코팅은 Voc, Jsc가 모두 큰 폭으로 증가한다.76 

 

 

6. 기타 산화물 전극 
 

SrTiO3는 페로브스카이트 구조를 갖는 물질이다. TiO6 정팔면체

가 꼭지점 공유를 통해 3차원으로 배열되고, 그 사이 12배위자리

에 Sr2+ 이온이 자리하여 구조를 이룬다. SrTiO3는 전도띠 에너지

가 아나타제-TiO2에 비해 0.2 V 높아 루테늄 염료의 LUMO와 같

은 에너지 준위를 갖는다.43 나노입자의 합성은 Sr(OH)2와 TiO2 나

노결정을 혼합하여 수열반응을 통해서 이루어진다.43,77  

SrTiO3-DSSC는 유사한 조건에서 제작된 TiO2-DSSC와 비교

하여 Voc는 약 0.1 V의 증가를 보였으나 Jsc는 1/4로 감소하여 효

율은 TiO2 대비 약 1/3 수준으로(1.8%) 감소하는 광전특성을 보인

다. 이는 염료 흡착량이 작고 염료-전극막의 상호작용이 TiO2에 비

해 좋지 않은 것에 기인한다.78  

Nb2O5는 정팔면체가 꼭지점, 모서리 공유를 하면서 3차원적 구

조를 띠며 전도띠 에너지는 TiO2에 비해 0.1 V 높다. 합성은 NbCl5

나 Nb-alkoxide에 산을 가하여 Nb(OH)5를 만든 후 이를 열처리

하거나,79 Nb-alkoxide 에탄올 용액에 pentanedione등의 킬레이

팅 시약을 가한 후 수열반응을 통해서 이루어진다.80 솔-젤법으로 

기판위에 직접 막을 형성하는 것도 가능하다.81 광전특성은 SrTiO3

와 비슷하여 Voc는 TiO2에 비해 증가하고, Jsc는 감소한다.79 Nb2O5

는 TiO2와 염료 흡착량은 비슷하지만, 전극막의 두께를 증가시켜

도 광전특성은 거의 변하지 않는데, 이는 표면상태 문제가 상당히 심

각하다는 것을 시사하는 것이다. 이로 인해 광전류량이 광량에 비례

하지 못하고 dark current가 증가하는 문제가 있다. Nb2O5 전극막 

표면을 Nb-alkoxide로 처리한 후 가열하여 Nb2O5-나노코팅을 하

면 전극막 표면적이 증가하여 염료흡착량이 커지고, 입자간 연결상

태를 개선하여 광전류가 크게 증가하고 dark current는 감소하여 

전극막 특성이 크게 개선된다.  

이외에도 WO3, In2O3, Ta2O5 등의 광전특성이 연구되고 있으나, 

현재로는 효율이 매우 낮아 실용화에는 어려움이 많은 것으로 보인

다.79  

 

 

7. 결론 
 

최근 화석 연료의 고갈, 그리고 불안정한 세계정세로 인해 새로운 

에너지원을 찾으려는 노력이 기울여지고 있다. 염료감응 태양전지

는 이러한 청정, 신재생 에너지의 새로운 형태로 많은 연구 관계자

들의 깊은 관심을 받고 있다. 현재의 염료감응 태양전지는 셀 효율 

11%을 달성했지만, 이 결과는 지난 10여 년간 집중적으로 연구해 

온 입자형 아나타제-TiO2 전극을 최적화하여 얻은 것을 생각할 때, 

향 후 반도체 전극막에 대한 연구는 기존의 개념을 넘는 창의력이 

필요한 분야일 것이다. 기존 광전 물질에 대한 이해를 넓히는 동시

에 새로운 나노 구조물, 새로운 물질에 대한 탐구도 병행되어야 하

는 분야가 나노 반도체 전극막이라고 생각된다.  
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