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요 약

본 연구에서는, 전자의 재결합을 감소시켜 염료 감응형 태양전지의 효율을 향상시키고자 다른 에너지 준위를 갖는

TiO
2
와 V

2
O
5
을 혼합하여 TiO

2
/V

2
O
5
 혼성반도체를 제조하였다. 또한 제조된 TiO

2
/V

2
O
5
 혼성반도체는 페인트 쉐이커

를 이용하여 회쇄 후 염료 감응형 태양전지의 제조 및 전기화학적 특성 평가를 함으로써 V
2
O
5
 혼합 및 회쇄 효과가

전지효율에 미치는 영향을 고찰하였다. I-V 곡선을 통하여 측정된 염료 감응형 태양전지의 효율은 V
2
O
5
 혼합 및 회쇄

효과에 의하여 2.9에서 5.7%로, TiO
2
 염료 감응형 태양전지에 비하여 약 2배

 
증가하였다. 이러한 결과는 TiO

2
의 전도

대보다 낮은 전도대를 갖는 V
2
O
5
의 도입으로 효과적으로 전자를 FTO 유리에 전달하여, 전자가 염료 및 전해질과의

재결합을 감소하게 되어 에너지 전환효율이 증가된 것으로 여겨 진다. 또한, 임피던스 결과도 회쇄된 TiO
2
/V

2
O
5
 혼성

반도체의 효과를 나타내는 TiO
2
/염료/전해질 계면의 저항감소를 보여 주었다.

Abstract − In this study, the TiO
2
/V

2
O

5
 hybrid semiconductors were prepared by mixing TiO

2
 and V

2
O

5
, and a sub-

sequent smash process to reduce the recombination of electron and improve the efficiency of solar cells. Dye-sensitized

solar cells were constructed using the resultant hybrid semiconductor, and their electrochemical properties were also

investigated. The photocurrent-voltage curve obtained with the cells indicated a significant increase in the efficiency

from 2.9 to 5.7% by the factor of 2 compared to the result obtained only with TiO
2
. It is believed that the introduction of

V
2
O

5
 effectively transport electrons in the TiO

2 
conduction band to FTO glass and suppress recombination with the dye

and/or the electrolyte, thus yielding an efficient performance of the dye sensitized solar cell. The impedance values also

indicated a decrease of resistance in the interface of TiO
2
/dye/electrolyte supporting the constructive contributions of the

smashed TiO
2
/V

2
O

5
 hybrid semiconductors for the efficiency.
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1. 서 론

미래의 대체에너지를 위하여 많은 연구들이 진행되는 가운데 태

양전지는 친환경적이고 무한한 태양에너지를 이용할 수 있다는 점에

서 관심이 집중되고 있다. 태양전지의 한 종류인 염료 감응형 태양

전지(Dye-Sensitized Solar Cell, DSSC)는 1991년 O’Regan과 Gratzel에

의해 소개된 것으로 기존 실리콘 태양전지에 비해 저렴한 제조 비용

과 제조의 용이성, 긴 재생 수명, 다양한 응용이 가능하다는 장점을

가지고 있다[1-3]. 이러한 장점을 가진 DSSC는 일반적으로 광전극

(photoelectrode), 상대전극(counter electrode), 염료(sensitizer) 및 전

해질(electrolyte)로 구성되어 있다. 이 중 다공질 막의 형태로 존재하

는 광전극은 주로 TiO
2
가 이용되고 있지만 SnO

2
, ZnO, Fe

2
O
3
와 같

은 넓은 밴드갭을 갖는 전이금속 산화물로도 구성될 수 있다[4-6]. 광

전극 표면에 흡착되어 있는 염료가 태양광을 흡수하면 염료 속의 전

자가 채워지지 않은 상위 준위(Lowest Unoccupied Molecular Orbital,

LUMO로 여기되고 이때 전자가 빠져나간 하위 준위(Highest Occupied

Molecular Orbital, HOMO)의 빈자리는 전해질 속의 산화된 요오드

이온이 전자를 제공하여 다시 채워진다. 염료에 전자를 제공한 이온

은 산화되어 광전극으로 이동하여 전자를 제공받게 된다. 상대전극은

전해질 속에 있는 이온의 환원 반응의 촉매로 작용하여 전해질 속의

이온에 전자를 제공해준다[7-9]. 이러한 원리로 구동이 되는 DSSC
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는 현재 상용화되기에는 에너지 전환효율(energy conversion

efficiency)이 낮다는 문제가 있다. 에너지 전환효율이 낮은 이유는 염

료에 도달하는 태양광 손실 및 발생된 전자 이동의 어려움 등 여러

가지 이유가 존재하나 가장 큰 문제는 전달되는 전자와 염료 및 전

해질과의 재결합(recombination) 문제이다. 재결합 문제는 여기된

전자가 반도체 층으로 주입되는 속도와 반도체 층을 통과하는 속

도의 차로 인하여 발생하게 된다. 여기된 전자가 반도체 층으로 주

입되는 속도는 나노 초(nano second)로 상당히 빠른 반면에 반도

체 층을 통과하는 속도는 밀리 초(milli second)로 상대적으로 느

리기 때문에 반도체 층을 통과하지 못하는 일부 전자는 다시 전해

액 속의 산화된 I
3

−이온과 재결합 하거나 염료의 광전자를 여기시

킨 정공으로 재결합하는 문제가 발생하게 된다[10-14]. 이러한 재

결합 문제로 인하여 DSSC의 전체적인 전류 생산량이 감소되고 에

너지 전환효율이 낮아진다. 또한 재결합 현상은 전지의 장기적 안

정성에도 영향을 주기 때문에 이를 해결하려는 연구가 진행되고 있

다[15]. 

본 연구에서는 서로 다른 에너지 준위를 갖는 TiO
2
와 V

2
O
5
을 이

용하여 전자의 재결합 현상을 감소시키고 전지의 효율을 향상시키고

자, TiO
2
/V

2
O

5
 혼성 반도체를 제조하였다. 또한 제조된 TiO

2
/V

2
O

5

혼성 반도체는 페인트 쉐이커를 이용하여 회쇄 후 전지 제조 및 특

성평가를 함으로써 TiO
2
/V

2
O

5
 혼성 반도체 및 회쇄 효과가 태양전

지 효율에 미치는 영향에 대하여 고찰하였다.

2. 실험 방법

2-1. 전극용 페이스트 제조

증류수 25 ml에 TiO
2
(아나타아제, 99.7%, Aldrich co.) 5.0 g과

V
2
O

5
(99%, Junsei) 1.8 g을 혼합 후 TiO

2
와 V

2
O
5
의 효과적인 결합

을 위하여 질소분위기에서 1시간 동안 600 oC로 열처리하였다. TiO
2
/

V
2
O

5
의 혼합비율은 사전기초실험을 통하여 최적의 효율 향상을 보

였기에 선정하였고, 보다 자세한 설명은 본 논문의 결과 및 고찰 (3.4

부분)에 서술하였다. 본 연구에서는 비교 실험을 위하여 순수 TiO
2
와

V
2
O

5
가 혼합된 TiO

2
를 RT, VOT으로 각각 명명하였다. 또한, 제조

된 VOT를 20분 동안 페인트 쉐이커를 이용하여 회쇄하였고 이를 S-

VOT으로 명명하였다. 상기 제조된 RT, VOT 및 S-VOT 각각 2 g을

7 wt%의 PEG(poly ethylene glycol, molecular weight (Mw): 30,000)

수용액 7 ml와 Ethanol 5 ml, Terpienol 0.5 ml의 혼합액에 넣고 80 oC

에서 교반시켜 RT, VOT 및 S-VOT 페이스트를 제조하였다. 

2-2. 광전극 및 상대전극 제조

광전극을 제조하기 위하여 상기 방법으로 제조된 각각의 페이스

트를 2-propanol, ethanol, 증류수로 연속 세척된 FTO glass(fluorine

doped tin oxide, Solaronix)위에 스크린 프린팅법으로 15 µm의 두께,

1 cm × 1 cm의 면적으로 코팅하였다. 페이스트가 코팅 된 FTO glass

는 1시간 동안 70 oC 오븐에서 건조 후 공기분위기에서 30분 동안

450 oC로 열처리되었다. 염료 흡착은 70 mg의 염료(Ruthenium535-

bis TBA, Solaronix)와 acetonitrile 25 ml, r-butyrolactone 25 ml의 혼

합으로 제조된 염료액에 광전극을 담지 시켜 40 oC를 유지하면서 24

시간 동안 진행되었고, 그 후 염료 흡착된 광전극은 상온에서 건조

되었다. 

상대전극은 Pt 페이스트(Pt-1, DYESOL)를 구입하여 광전극과 동

일한 방법으로 제조되었다. 셀 조립 후 전해액을 넣어 주기 위하여

상대전극에 작은 구멍을 전극의 양 끝에 뚫어주었다. 

2-3. DSSC 셀 조립

제조된 광전극과 상대전극은 Surlyn (SX1170-25PF, Solaronix) 필

름을 이용하여 100 oC 오븐에서 4분 정도 열처리함으로써 두 전극을

접착하였다. 전해액(AN-50, Solaronix)은 전극 접착 후 상대전극에

뚫었던 작은 구멍을 통하여 넣어주고 작은 구멍은 박막유리와 surlyn

필름으로 막았다. 상기 방법으로 제조된 DSSC 셀의 모식도를 Fig.

1에 나타내었다. 

2-4. 제조된 DSSC의 특성 평가

X-ray Diffraction(XRD, D/MAX-2200 Ultima/PC, Rigaku, Japan)을

통하여 TiO
2
 및 혼합된 V

2
O
5
의 구조 특성 평가를 하였고, 제조된 광

전극의 입자 크기 분포 및 표면 형상 분석은 Field Emission Scanning

Electron Microscopy(FE-SEM, Hitachi, S-5500)와 Laser Scattering

Particle Size Analyzer(HELOS/RODOS & SUCELL, Sympatec GmbH

co. Germany)을 통하여 분석하였다. 제조된 DSSC의 광 전기화학적

인 특성 평가는 100 mW/cm2, AM 1.5의 조건으로 Solar Simulator

(Peccell Technologies, PEC-L11) 및 Photocurrent-Voltage(I-V) Curve

Analyzer(Peccell Technologies, Inc., PECK2400-N, version 2.1)를 이

용하여 I-V 곡선을 나타냈고, I-V 곡선을 통하여 에너지 전환효율을

계산하였다. 또한 DSSC 내부에서 일어나는 각 계면간의 저항 분석은

Electrochemical Work Station(ZAHNER, IM6ex, 10 mHz-100 kHz)

을 이용하여 해석하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3-1. V
2
O

5
가 첨가된 TiO

2
의 구조적 특성 평가

V
2
O

5
가 첨가된 TiO

2
의 구조적 특성 평가는 XRD 분석을 통하여

조사하였고, Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(a)에 나타낸 RT 샘플의

XRD 분석 결과는 전형적인 아나타아제 타입의 TiO
2
(JCPDS card

No. 21-1272) peak이 존재함을 확인하였다. S-VOT 샘플(Fig. 2(b))의

XRD 분석 결과는 아나타아제 타입의 TiO
2
 peak과 함께 V

2
O
5

(JCPDS card No. 9-387) peak을 확인함으로써 TiO
2
와 V

2
O

5
가 혼재

하고 있음을 확인하였다. 

3-2. V
2
O

5
 혼합 및 회쇄된 광전극 재료의 입자 분포 및 표면 형상

분석

V
2
O

5
 혼합 및 회쇄 된 광전극 재료의 입자 분포를 알아보고자 제

조된 RT, VOT 그리고 S-VOT의 입도 분석을 하였고, 이를 Fig. 3에

Fig. 1. Fabrication diagram of manufactured DSSC.
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나타내었다. RT와 VOT의 결과를 비교하였을 때 VOT가 RT에 비하

여 보다 큰 입자 크기 분포를 갖는데, 이와 같은 결과는 TiO
2
와 V

2
O

5

가 결합됨으로써 큰 입자 크기 분포를 갖는 것으로 생각된다. 반면

에, 회쇄된 S-VOT은 VOT와 비교하였을 때 보다 작은 입자 크기 분

포를 확인할 수 있었다. 입자 크기는 Fig. 4에 나타낸 FE-SEM 분석

을 통해서도 알 수 있다. Fig. 4(a)에 나타낸 RT은 36±5 nm의 입자

크기를 갖고 있으며, 작은 입자들이 뭉쳐진 입자덩어리를 확인할 수

있었다. VOT(Fig. 4(b))는 RT의 입자 크기보다 증가한 46±4 nm의

입자 크기를 확인하였다. S-VOT(Fig. 4(c))는 41±4 nm의 입자 크기

를 확인하였고, VOT와 비교하여 입자 크기가 약간 감소한 것을 확

인하였다. 이와 같은 결과는 회쇄에 따른 효과로 입자의 크기가 감

소한 것으로 여겨지며, 회쇄 효과는 입자 크기뿐만 아니라 입자덩

어리의 크기도 감소하였음을 알 수 있었다. 회쇄에 따른 전극 표면

의 코팅 차이점을 알아보기 위하여 VOT와 S-VOT로 각각 코팅된

전극의 FE-SEM 분석을 하였고, 이를 Fig. 5에 나타내었다. Fig.

5(a)는 VOT로 코팅된 전극으로 1,000±600 nm의 크기를 갖는 입

자덩어리를 확인할 수 있었고, 이러한 입자덩어리들이 전극 표면

에 불규칙하게 분산됨으로써 전극 표면에 코팅이 불균일하게 되어

있음을 확인하였다. 반면에 Fig. 5(b)에 나타낸 S-VOT로 코팅된

전극은 500± 100 nm 크기의 비교적 작은 입자덩어리와 균일하게

코팅되었음을 확인할 수 있었다. FE-SEM 분석을 통하여 알 수 있

듯이 회쇄 과정을 거치면서 TiO
2
/V

2
O

5
 혼성반도체 입자 및 입자

덩어리의 크기가 감소한 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과로 염

료 및 전해질과의 접촉면적이 증가되고 전지 효율이 향상될 것으

로 생각된다.

3-3. V
2
O

5
 혼합 및 회쇄된 DSSC의 전기화학적 특성 평가

V
2
O

5
 혼합 및 회쇄된 TiO

2
로 제조된 DSSC는 전기화학적 특성 평

가를 통하여 I-V 곡선을 나타내고, 이를 Fig. 6에 나타내었다. 개로

전압(V
oc

)과 단락전류(I
sc

)는 각각 I=0 mA와 V=0 V일 때 측정된 값

이고, 측정된 I-V 곡선에서 최대전력(P
max

)을 가질 때의 전압과 전류

를 최대전압(V
max

)와 최대전류(I
max

)라고 한다. 최대전력(P
max

)은 다

음 식으로 계산할 수 있다[16-19].

P = V × I (1)

또한, Fill factor(FF)과 효율(η)는 다음 식으로 계산할 수 있다. 

Fig. 2. XRD analysis (a) RT, (b) S-VOT.

Fig. 3. Particle size distribution of RT, VOT and S-VOT samples.

Fig. 4. FE-SEM images (a) RT, (b) VOT, (c) S-VOT.

Fig. 5. FE-SEM images of photoelectrode coated VOT (a) and S-

VOT (b).

Fig. 6. I-V curve characteristics of manufactured DSSC. 
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FF = (V
max

× I
max

) / (V
oc

× I
sc

) (2)

η(%) = [(V
oc

× I
sc

× FF) / (P
in

× S)] × 100(%) (3)

식 (3)에서 P
in

, S는 각각 조사된 빛 세기(100 mW/cm2)와 제조된 전

극의 면적(1 cm2)를 나타낸다. Fig. 6으로부터 식 (2), (3)을 이용하

여 계산된 값을 Table 1에 나타내었다. 

제조된 샘플의 V
oc

 값은 큰 변화를 보이지 않지만 V
2
O

5
 혼합 및

회쇄를 함으로써 약간 증가하였다. 반면에 I
sc

 값은 RT, VOT 및 S-

VOT가 각각 5.48 mA/cm2에서 8.02 mA/cm2, 9.45 mA/cm2로 크게

증가하였고, RT에 비해 S-VOT는 약 2배 증가하였다. I
sc
의 증가는

FF 및 효율 증가에 영향을 주는데 계산된 FF의 값은 RT, VOT 및

S-VOT가 각각 0.60, 0.62 그리고 0.66으로 점차 증가하였고, 효율은

2.86, 4.52 그리고 5.74%로 증가하였다. 

3-4. V
2
O

5
 혼합 및 회쇄된 TiO

2
을 이용한 DSSC의 메커니즘

V
2
O
5
 혼합 및 회쇄된 TiO

2
로 제조된 DSSC의 메커니즘을 Fig. 7

에 나타내 보았다. 일반적인 DSSC는 Fig. 7(a)-1과 (a)-2에 나타낸 것

처럼 반도체 산화물 표면에 흡착된 염료가 태양광을 흡수하면 염료

의 HOMO에서 LUMO로 전자가 여기되고 반응 ①과 같이 TiO
2
로

의 전도대(conduction band, CB)로 전달된다. 전달된 전자는 반응

②와 같이 TiO
2
를 통과하여 FTO glass로 전달된다[20-22]. 이 과

정에서 전달된 전자는 TiO
2
에 주입되는 속도 및 통과하는 속도의

차이로 인하여 모든 전자가 TiO
2
을 통과하는 것이 아니라 일부 통

과하고 나머지 전자는 반응 ③와 같이 염료 및 전해질과 재결합된

다. 재결합된 전자로 인하여 전체적인 전류 양은 감소되고 효율도

떨어지게 된다.

본 실험을 통하여 제조된 DSSC의 메커니즘을 Fig. 7(b)-1와 (b)-2

에 나타내었다. 제조된 DSSC의 메커니즘은 TiO
2
와 V

2
O
5
의 에너지

준위 차로 인하여 (b)-2의 반응 ④와 같이 재결합된 전자가 TiO
2
의

전도대보다 낮은 V
2
O
5
의 전도대를 통하여 전달되면서 염료 및 전해

질과의 재결합현상을 감소시켜 효율이 증가될 것으로 기대된다.

TiO
2
와 V

2
O

5
의 혼합에 있어서 V

2
O

5
가 적게 혼합될 경우에는 V

2
O
5

혼합에 따른 전자의 재결합현상 감소를 기대할 수 없고, V
2
O
5
가 과

량으로 혼합될 경우에는 많은 전자는 TiO
2
의 전도대가 아닌 V

2
O

5
의

전도대로 전달된다. V
2
O
5
의 전도대로 전자가 전달되면 메커니즘을

통하여 알 수 있듯이 V
2
O
5
의 전도대는 TiO

2
의 전도대보다 낮은 위

치에 존재하기 때문에 전체적인 전지의 효율은 낮아지게 된다. 또한

(b)-2에 나타낸 것처럼 회쇄를 함으로써 TiO
2
/V

2
O
5
 혼성반도체는 염

료 및 전해질과의 접촉면적이 증가되어 계면에서 이루어지는 전자

전달이 향상될 것으로 기대된다. 이와 같은 메커니즘을 통하여 제조

된 DSSC의 효율 증가를 설명할 수 있다. 

Table 1. Performance parameters of DSSC with V
2
O

5
 additive and

size reduction

V
oc

(V)

I
sc

(mA/cm2)

V
max

(V)

I
max

(mA/cm2)
FF

η

(%)

RT 0.87 5.48 0.62 4.62 0.60 2.86

VOT 0.91 8.02 0.60 7.57 0.62 4.52

S-VOT 0.93 9.45 0.66 8.67 0.65 5.71

Fig. 7. Mechanism of improved efficiency of manufactured DSSC (a)-1, (a)-2: RT, (b)-1, (b)-2: S-VOT.
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3-5. 임피던스를 통한 제조된 DSSC의 내부 저항 변화 분석

본 실험에 의해 제조된 DSSC 내부 저항 변화를 알아보기 위하여

임피던스를 측정하였다. 일반적으로 DSSC의 임피던스는 Fig. 8(a)

에 나타낸 것처럼 전체 주파수 영역에 대하여 3 개의 반원으로 나타

낼 수 있다. 전체 주파수 영역에서 1MHz 이상의 영역(Z
1
)은 FTO

glass의 표면저항 값이고 고주파 영역(100Hz~1MHz, Z
2
)에서 나타나는

첫 번째 반원은 상대전극에서의 전하수송, 중간 주파수 영역

(1~100 Hz, Z
3
)에서 나타나는 두 번째 반원은 TiO

2
/염료/전해질 계면

에서의 전자 이동, 마지막 저 주파수 영역(10 mHz~1 Hz, Z
4
)에서 나

타나는 세 번째 반원은 전해질 내의 I−/I
3

−의 이동에 관한 내부 저항

값이다[23-25]. 본 실험 조건으로 제조된 DSSC의 임피던스 측정 결

과, 저 주파수 영역에서 나타나는 세 번째 반원은 나타나지 않고 고

주파 영역 및 중간 주파수 영역에서의 반원만 보여지는데 이와 같은

결과는 제조된 DSSC 전극간의 공간이 너무 작기 때문에 저 주파수

영역에서의 측정이 용이하지 않기 때문으로 생각된다[26]. 본 실험

에서 사용한 전해질은 모두 동일하고 본 연구의 목적에 큰 영향을 주

지 않기 때문에 저 주파수 영역은 본 논문에서 고려하지 않았다. Fig.

8(b)는 측정된 DSSC의 중간 주파수 영역을 나타낸 임피던스 결과이

다. 측정된 RT와 VOT의 저항 값, 즉 반원의 크기를 비교하면 RT에

비하여 VOT의 반원 크기가 감소하였음을 확인하였다. 이는 V
2
O
5
의

첨가에 의한 효과로써 V
2
O

5
를 첨가함으로써 전자의 재결합현상을

감소시켜 전달되는 전자의 양, 즉 전지내의 전자이동이 증가되기 때

문에 TiO
2
/염료/전해질 계면에서의 저항이 감소된 것으로 여겨진다.

또한 S-VOT의 반원 크기는 VOT에 비하여 보다 감소하였는데, 이

는 회쇄에 따른 효과로써 염료 및 전해질과의 접촉면적이 향상되어

S-VOT의 반원 크기가 감소한 것으로 여겨진다. Fig. 8(c)에 나타낸

고주파 영역에서도 RT에 비해 VOT 및 S-VOT의 반원 크기가 감소

하였는데, Fig. 8(b)에서 설명했듯이 V
2
O

5
 혼합 및 회쇄 효과로 인하

여 전자의 재결합현상 감소 및 염료/전해질과의 접촉면적 향상으로

상대전극에서의 저항 감소에 영향을 준 것으로 생각된다. 

4. 결 론

V
2
O
5
와 TiO

2
의 혼합 및 회쇄 과정으로부터 제조된 광전극은 TiO

2
의

CB보다 낮은 CB를 갖는 V
2
O
5
를 혼합함으로써 태양광을 흡수하여

여기 된 전자가 염료 및 전해질과 재결합되기 전에 V
2
O
5
의 CB를 통

하여 보다 효율적으로 FTO 유리로 전달되었다. 이로 인하여 전자의

재결합 현상이 감소되고, 이러한 재결합 현상의 감소로 전체 에너지

전환 효율이 증가되었다. 또한 회쇄된 TiO
2
는 염료 및 전해질과의 접

촉면적이 증가되어 계면에서의 전자 전달이 향상되었음을 임피던스

결과로부터 확인할 수 있었다. 본 실험에서 제조된 DSSC의 효율은

V
2
O

5
의 첨가 및 회쇄 효과로 인하여 2.8에서 5.7%로 약 2배 증가하

였다. 
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