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[그림 1] DSSC 원리 모식도
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  앞서 살펴보았던 유기태양전지(OPV) 이외에 현재 많은 각광을 받고 있는 태양전

지로서는 염료감응형 태양전지(DSSC:Dye Sensitized Solar Cell)가 있다. DSSC는 

1985년에 스위스의 그래첼 교수가 광합성 반응 원리를 이용해 고안하였다. 당시에

는 반도체 기판에 광합성 특성을 가진 염료를 수용액 상에서 도금하여 수 마이크로 

암페어의 전류가 흐르게 하였다. 그러나 1991년 처음으로 TiO2 나노입자 개념을 도

입하여 비수용액 상태의 샌드위치 셀을 만들게 되고 지금의 염료감응형 태양전지로 

발전하게 되었다[그림 1].[1] DSSC는 TiO2 나노입자 전극 표면에 부착된 광활성 염

료가 태양광을 받아 전자를 생성하면서 작동을 시작한다. 생성된 전자는 TiO2 나노

입자를 징검다리 삼아 이동하게 되고 전도성 유리 기판에 이르고, 전선을 따라 외

부 연결단자로 흐르면서 전기를 생산한다. 전자는 반대편 전도성 유리 기판 표면에 

형성된 백금막에 도달해 두 전도성 유리 기판 사이에 들어 있는 전해질로 전달된

다. 투명전도성 산화물은 박막태양전지에서 공통적으로 사용되는 핵심소재로, 전체 

제조원가의 약 20%를 차지할 정도로 중요한 기초소재이다. 현재까지는 Indium tin 

oxide (ITO)나 Fluorine tin oxide (FTO) 물질이 광범위하게 사용되었으나 indium 

자원 고갈, 산과 염기에의 취약성, 유기물로의 확산현상, 적외선 영역에서의 낮은 

광투과도, 그리고 FTO 구조 결함에 의한 누설 전류 발생 등의 요인으로 인하여 대

체 투명전극 개발이 시급한 상태이다.[2] 이러한 문제를 해결하기 위한 DSSC용 대체 

투명 전극으로서 그래핀과 관련된 연구동향에 대해서 살펴보도록 하자. 
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[그림 2] (A)그래핀 필름의 HRTEM 이미

지와 SAED pattern (B)10 nm 두께의 그

래핀(붉은색), ITO(검정색), FTO(파란색) 

광 투과도

[그림 3](A)제작된 DSSC 구조 (B)에너지 

밴드 다이어그램 (C)1AM 조건에서 측정된 

그래핀 기반 DSSC(검정색)와 FTO 기반 

DSSC(붉은색)의 J-V curve

(1) FTO를 대체한 그래핀 음극[3]

  본 실험에서는 Hummer's 방법으로 제작된 그래핀 산화물을 사용하였다.[4] 표면 

처리된 유리 기판을 그래핀 산화물 분산 용액에 dip coating을 통하여 그래핀 산화

물 박막을 제작하였다. 그래핀 산화물 박막의 두께는 dip coating의 회수로 제어하

였다. 그래핀 산화물은 Ar과 H2 기체의 보호 하에 열처리를 통하여 환원되었다. 색

깔이 엷은 갈색에서 엷은 회색으로 변하는 것을 관찰하였다. 열처리 이후에 10 x 

10 μm2 에서의 거칠기 정도는 0.78 nm 로 낮게 측정되었는데 이러한 낮은 거칠기 

정도는 FTO 기판에서 주로 발생하는 short-circuit 문제를 해결할 수 있을 것으로 

기대한다. 10 nm 두께의 그래핀의 경우 1100 oC 열처리 이후에 1.8 kΩ/sq, 550 

S/cm 이었다. [그림 2(A)]에 보이고 있는 high resolution transmission electron 

micrograph (TEM) 사진을 살펴보면 그래핀이 약 10개 층이 형성되어 있는 것을 알 

수 있다. [그림 2(B)]는 파장에 따른 광 투과도가 나타나 있다. 1000 nm 파장에서

는 그래핀의 투과도는 70.7 %로서 FTO (82.4 %), ITO (90.0 %)보다 낮았으나 1500 
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Short-circuit 

current density

Open circuit 

voltage
Fill factor

Power conversion 

efficiency

그래핀 전극 1.01 mA/cm2 0.7 V 0.36 0.26 %

FTO 전극 3.02 mA/cm2 0.76 V 0.36 0.84 %

[그림 4](a,c) 1D 나노 복합체 (b,d) 2D 

나노 복합체. 2D 나노 복합체의 경우 TiO2

와의 결속력이 1D 경우보다 우수하기에 전

자 전달 능력이 우수함

[그림 5]소자 작동 원리 : 그래핀이 TiO2

로 전달된 전자를 받아서 빠르게 FTO로 

전달하여 줌으로서 recombination과 back 

reaction 현상을 감소시킴

nm 이상의 적외선 영역에서는 오히려 광 투과도가 높은 것을 알 수 있다. 이러한 

결과는 그래핀이 광대 영역의 태양 전지 전극으로 활용이 가능함을 보여준다. [그

림 3(A)]는 제작된 DSSC의 구조를 보여준다. 양극으로 그래핀, 전자 수송층으로 

TiO2, 정공 수송층으로 spiro-OMeTAD, 그리고 음극으로 Au 층이 사용되었다. 에너

지 레벨 다이어그램은 [그림 3(B)]에 나타나 있다. 그래핀의 일함수는 일반적인 

FTO의 일함수와 비슷하다고 가정하였다. 태양광을 받으면 dye 가 excited 상태로 

바뀌면서 발생한 전자가 TiO2의 전도대 영역으로 옮겨지게 되고 TiO2의 다공성 구조

를 통하여 그래핀 전극으로 전달된다. 그와 동시에 spiro-OMeTAD 물질에 의해 산화

된 dye는 다시 발생하게 된다. [그림 3(C)]에 1AM 조건에서 측정된 DSSC의 전류밀

도-전압 (J-V) 특성이 나타나 있다. 소자의 면적은 0.11 cm2 이었다. 소자 특성을 

FTO 전극을 사용한 경우와 비교하면 아래와 같다.        

 

 그래핀을 사용하였을 때 특성이 낮은 이유로서는 그래핀의 낮은 투과도, 높은 저

항, 그리고 표면 전기 상태의 변화라고 생각된다. CVD를 이용한 그래핀을 이용하거

나 물리적 방법으로 떼어낸 그래핀을 활용한다면 더 우수한 특성을 보일 것으로 생

각된다.

(2) FTO와 TiO2 연결성을 증대시킨 그래핀[5]
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그래핀 산화물 비율 (wt %) VOC (V)
ISC 

(mA/cm2)

Fill Factor 

(%)

변환 효율 

(%)

0 0.69 11.26 64.5 5.01

0.6 0.69 16.29 62.0 6.97

2.5 0.51 4.40 67.9 1.52

8.5 0.49 1.49 62.8 0.46

0.4 (CNT) 0.42 3.35 41.1 0.58

 DSSC의 특성을 저하시키는 주된 원인 중의 하나로서 빛에 의해 발생된 전자가 

TiO2 층을 통과하면서 전하 재결합 현상이 일어나는 것이 지적되고 있다. 이러한 

재결합 현상을 방지하고 전자 수송 능력을 향상시키기 위해서 밴드갭이 다른 반도

체로서 금속 산화물 복합체 사용, 전도성 기판에 수직인 방향으로 다공성 구조체 

형성, 그리고 전자 전달 방향으로 전자 수송체인 1D 나노 물질 사용 등이 시도되고 

있다.[6-8] 하지만 1D 물질의 경우 (CNT) TiO2 나노 물질과 점접촉을 하기 때문에 효

율 향상에 제한이 따른다 (그림 4(a)). 하지만 2D 구조를 지닌 그래핀의 경우 전도

성이 우수할 뿐 아니라 TiO2 와 면접촉을 할 수 있다는 장점이 있다 (그림 4(b)). 

따라서 TiO2 - TiO2 접촉을 감소시켜 재결합을 방지하고 그래핀의 뛰어난 전도성을 

이용하여 전자를 FTO 전극으로 빠르게 전달시킬 수 있다 (그림 4(d)). 본 실험에서

는 Hummer's 방법으로 제작된 그래핀 산화물을 사용하였다. TiO2 와 

poly(vinylalcohol)을 섞은 suspension에 그래핀 산화물을 첨가하여 doctor blade 

방법을 이용하여 FTO 기판위에 형성하였다. 그래핀 산화물을 환원시키기 위해서 

hydrazine vapor를 이용해서 40 oC 24시간 처리하였다. 세정수로 세척한 후에 진공 

분위기에서 40 oC 3시간 열처리를 하였고 Ar 가스 분위기에서 3시간동안 400 oC 열

처리를 행하여 그래핀 산화물을 그래핀으로 완전히 환원시켰다. 그 이후 공기 분위

기에서 1시간동안 450 oC 열처리를 통해 소결하였다. 3 ⨯ 10-4 M 루테늄 다이를 포

함하고 있는 에탄올 용액에 필름을 24시간 담그어 sensitization 시켰다. DSSC는 

이렇게 형성된 photoanode, 백금 상대전극, 그리고 0.5 M Lil, 0.05 M I2, 0.5 M 

tert-butylpryridine,  3-methoxypropionitrile에 0.6 M의 비율로 섞여있는  

1-propyl-3-methylimidazolium iodide을 electrolyte를 사용하여 제작되었다. 소자 

특성은 아래와 같다. Voc 는 open-circuit 전압을, ISC는 short-circuit 전류 밀도

를 의미한다.  
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