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초록

이산화티탄나노튜브와같이방향성을가지고성장한

반도체는염료감응태양전지의새로운박막구조로서많

은관심을받고있다. 감응형태양전지의전력생산에필

요한빛흡수, 전하주입, 전하운반체수송등이박막에서

이루어진다는점에서박막은태양전지의광전효율을결

정하는중요한요소이다. 특히이산화티탄나노튜브가

가지는물리적, 전기적, 광학적특성을조절함으로써이

산화티탄나노입자를이용한태양전지의광전효율을빠

르게따라잡을수있었다. 본고에서는이산화티탄나노

튜브의구조와합성에대해검토하고나노입자와나노튜

브각각의구조가감응형태양전지에서빛의수집과전

하수집에주는 향에대해논의하고자한다. 뿐만아니

라나노튜브의구조적, 전기적특성에따른태양전지제

작과정의차이를알아본다.

1. 서론

염료감응태양전지를포함하는감응형태양전지는미

래형태양전지로서각광받고있다. 감응형태양전지는

전자와정공의전도를위한두개의물질이연속적으로

상호침투하는구조를가지고있으며전자를위한전도

물질은일반적으로 100 nm 이하의크기를가지는다공

성금속산화물반도체로 host 물질의역할을한다. 정공

을위한전도체는 host 물질의다공을채우는 guest 물질

로이루어진다. 빛을흡수하는감응물질은두전도물질

사이의넓은접촉면에위치하며염료, 양자점, 박막등으

로이루어진다. 감응형태양전지의특징은광흡수와전

하의분리가두전도물질의접촉면에서모두일어나는

것이며감응제가전하를전도하기도한다.
1)

염료감응태양전지는다공성의이산화티탄층에염료

를화학흡착하고 I3
-/I-산화환원전해질을채워제작되며

AM1.5 조건에서 11% 이상의광전변환효율을기록하고

있다.
2)
염료의 light harvesting efficiency, 염료에서이산

화티탄으로의 injection efficiency, 이산화티탄을통한전

자전달과투명전도성기판으로수집된전하의증가로

고효율을달성할수있다. 염료감응태양전지의 light har-

vesting efficiency를증가시키는방법으로는이산화티탄

나노입자의표면적을증가시켜염료흡착량을늘리는것

이일반적이다. 이를위해이산화티탄층의두께를증가

시키거나나노입자의크기를감소시킨다. 하지만단순한

이산화티탄의면적증가는전자수송을지연시키고전자-

정공재결합을증가시킨다.

이처럼 light-harvesting과charge-collection의대비되는

향으로실험에서얻어지는광전변환효율은이론적값

보다낮다. 예를들어 black dye (tri(cyanato)-2,2’,2”-ter-

pyridyl-4,4’,4”-tri(carboxylate)Ru(Ⅱ), 920 nm or 1.35eV)

를이용한염료감응태양전지는이론적으로 34.4mA/cm
2

의단락전류를가지고 19.6%의효율달성이가능하지만

실험적으로 11.2%의최고효율을가지고있다.
3)
그러므

로 light harvesting에서얻어지는이익이재결합의증가
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로인해발생하는손실을상쇄할수있을때효율의증가

가가능하다. 이로인해전자-정공재결합을최소화하며

가시광선및근적외선 역의 light-harvesting efficiency

와 charge-injection efficiency를증가시키기위해전자전

달에더유리할것으로예상되는나노선또는나노튜브에

관한연구가이루어졌다.
4-6)

Fig. 1에서볼수있듯이전도

성기판에수직으로배향하는방향성을가지고성장한

나노구조는넓은표면적을가질뿐아니라
4)
전자전달이

최단거리로이루어지며나노튜브의내부에고제/준고체

전해질이침투될수있다는이점을가지고있다.

2. 본론

2.1. 나노튜브의 제조와 형상
이산화티탄나노튜브는전기화학적양극산화, 수열합

성, template-assisted synthesis 등으로만들어질수있

다. 특히티타늄기판의양극산화를이용한방법은 1999

년에처음으로보고되었으며2전극혹은3전극전기화학

시스템을구성하여불소를포함하는전해질에서전압을

인가하면작동전극에서티타늄의양극산화가일어나이

산화티탄나노튜브가형성된다. 이때전극의전기화학

적, 화학적구성을조절함으로써이산화티탄나노튜브의

직경, 관의두께, 길이, 간격등형상의조절이가능하다.

이렇게형성된이산화티탄나노튜브의형상은주사전자

현미경사진을통해서확인할수있으며 Fig. 2의이산화

티탄나노튜브주사전자현미경사진을보면, 이산화티탄

나노튜브의바닥은막혀있고(Fig. 2(a)), 윗부분은완전히

개방되어있다(Fig. 2(b)).
7)
측면(Fig. 2(c), (d))사진을통

해서는빽빽하게채워진나노튜브들각각이분리되어있

음을알수있다.
8)

티타늄기판을이용한이산화티탄나노튜브의형성메

커니즘이완벽히밝혀지지는않았지만, 산화물의형성과

인가된전기장의소멸이동시에일어나며티타늄기판에

생긴구멍의바닥에서수직방향으로성장이일어나는것

이일반적으로받아들여지고있다. 불소가포함된전해

질에서전체적인이온반응은아래의식으로표현될수

있다.

Ti + xO
2- →TiOx + 2xe-

TiOx + 6F- → [TiF6]
2- + xO

2-

이때나노튜브의성장속도는티타늄과나노튜브사이

의산화물층에형성되는전기장의 향을받는다. 그러

므로가해지는전압을증가시키면나노튜브의직경은선

형적으로증가하고, 동일전압에서시간을증가시키면

나노튜브를길게성장시킬수있다.
7,9)

2.2. 나노튜브와 나노입자 필름의 비교
감응형태양전지에서이산화티탄나노튜브는선형적

성장을통해전자이동의최단경로를제공하고, 튜브의

내관을통해전해질이온의효율적인이동이가능하며,

나노튜브내면과외면에감응제가동시에흡착할수있

Fig. 1. 이산화티탄 나노튜브를 이용한 염료감응태양전지 모식도
2)

Fig. 2. 티타늄기판의 양극산화를 통해 합성한 이산화티탄 나노튜브
7)



기때문에나노선에비해넓은비표면적을가진다. 특히

14-20 µm의두께를갖는나노튜브층 roughness factor

(단위두께당비표면적)는 1800-3000정도로이산화티탄

나노입자층과비슷하다. 지난몇년간이산화티탄나노

튜브와 I3
-/I-액체전해질을이용한염료감응태양전지의

광전변환효율은 1-3% 수준에서 7-9% 수준으로꾸준히

증가하 다. 이는나노입자층을이용한염료감응태양전

지의 11-12% 효율에근접한다.
2)

최근이산화티탄나노튜브기반염료감응태양전지의

전하이동및전자-정공재결합과관련된연구및이산화

티탄나노튜브합성에대한연구가활발히이루어지고

있다.
1-5)

Fig. 3은동일한필름의두께(약 4 µm), 공극률

(65±5%), 평균결정크기(26±2nm)를갖는나노튜브와

나노입자각각으로구성된염료감응태양전지의빛의세

기에따른전자이동및재결합시간계수를비교하고있

다.
4)

Fig. 3(a)는나노튜브층과나노입자층에서전자수

송시간계수가입사광의세기에대해 power-law 의존성

을가지고있음을나타낸다. 이러한의존성은나노입자

층에서전자가필름을통해전달되는동안 traping/detrap-

ing을거치면서나타나게되는데, 나노튜브층에서도비

슷한기작을통해전자가이동한다고할수있다. 그러나

상이한기울기에서 trap의분포및 trap되는정도의차이

가있음을알수있다. Fig. 3(b)에서는나노튜브가나노

입자층보다재결합시간계수가 10배이상크다는것을

알수있으며이는나노튜브의재결합 site가보다적음

을의미한다. 위의분석에서나노입자층보다나노튜브

층의 charge-collection efficiency가높으며전자확산거

리가 100 µm로이는나노튜브기반염료감응태양전지

의높은 charge-collection efficiency와일치하는결과이

다.
5)
아직나노입자층보다나노튜브층에서전자이동이

빠르지않으나재결합이10배느린이유는확실히설명되

지않았지만, trap이전자이동과재결합에 향을미치는

것은확실하다. 테라헤르츠현미경을통해이산화티탄나

노튜브기반염료감응태양전지를분석해보면전도대근

처의 exiton과유사한 trap state는전자이동을느리게하

며전자 trap site의분포와 도는양성자의농도에관련

이있다고보고되고있다. 이러한연구결과들은이산화

티탄나노튜브층의전자이동과재결합메커니즘에대한

의미있는고찰이며앞으로추가적인연구가필요하다.

염료감응태양전지의광전류분석을통해나노튜브를

이용할경우나노입자층보다 light-harvesting efficiency

가 20% 가량증가함을알수있다. 이는두구조물에흡

착된염료의양이같다는점을고려할때나노튜브층의

강한빛산란효과에의한것이라할수있다.
4)
이와유사

한결과가최근보고된바가있는데, 나노입자층위에

서브미크론크기의입자를가지는산란막을증착시켜이

중층구조를이루는광전극을형성할경우, 나노튜브기

반염료감응태양전지와비슷한빛산란효과를띰이보

고되었다. 또한편광-라만분광분석을통해나노튜브를

따라빛산란이증가함을알수있다.
10)

다른연구에서는

초임계이산화탄소건조법을통해나노튜브배열을향상

시킬때이산화티탄나노튜브기반염료감응태양전지의

light-harvesting과charge-collecting이증가됨을확인하

다.
11)

더불어굴곡기판에나노튜브를성장시켜 light-scat-

tering을증가시키거나투명한전도성산화물위에이산

화티탄나노튜브를이식하여빛흡수를증가시키는연구

등나노튜브를이용한다양한연구가진행되고있다.

2.3. 열처리에 의한 나노튜브의 구조와 전하이동특성
변화

양극산화로형성된이산화티탄나노튜브는비정질이

며열처리를통해감응형태양전지에적합한전기적특

성을가지는아나타제상의이산화티탄으로결정화를시

킬필요가있다. 이때결정구조, 결정크기, 나노튜브구조
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Fig. 3. 나노튜브와나노입자기반염료감응태양전지의빛세기에따
른 전자이동 및 재결합 시간계수.

4)



는열처리온도와시간, 분위기 (대기, 산소, 아르곤, 질소

등)에크게 향을받는다.
11-13)

Fig. 4(a)는 200℃부터 600℃범위에서열처리한티타

늄기판위이산화티탄나노튜브의라만스펙트라를보여

준다.
13)

200℃에서열처리한경우, 나노튜브성장직후의

비정형이산화티탄과비슷한넓은라만피크를보여준다.

300℃열처리온도에서는아나타제상이산화티탄임을

나타내는 3개의밴드가나타나며 400℃로온도를올리

면이 3개밴드의세기가증가한다. 고배율투과전자현

미경사진을통해 400℃에서열처리한이산화티탄나노

튜브는완전히아나타제상이되었음을알수있다.
4)
또

500℃열처리조건에서루타일상을나타내는 2개의밴드

가추가적으로나타나며 600℃로온도를증가시키면밴

드의세기가증가한다. 위결과는 300℃에서아나타제상

이형성되기시작하고 450℃이상의온도에서루타일상

이생성된다는여러논문들과일치하는결과이다.
11,12)

양

극산화된나노튜브에서일반적인이산화티탄에비해상

대적으로저온에서루타일상이형성되는이유에대해서

는 티타늄기판과 나노튜브 계면의 산소결핍 역, 즉

TiOx 층이루타일상으로쉽게형성되고나노튜브벽으로

점차확대되는현상이보고된바있다.
13)

티타튬기판이

없는경우에는 600℃이상의온도에서아나타제에서루

타일상으로상변이가관찰된다. Fig. 4(b)와 4(c)에서도

볼수있듯이티타늄기판없는나노튜브층의경우 700℃

이하온도에서는순수한아나타제상만나타나며 800℃

에서루타일상이나타난다.
13)

티타늄기판위에형성된

나노튜브의경우일단나노튜브벽에루타일이존재할

때루타일결정이 seed로작용하여아나타제에서루타일

로상변이를촉진시켜 600℃이하의온도에서나노튜브

벽의변형이일어난다. 

Fig. 5는티타늄기판에형성된나노튜브를이용하여

제작된염료감응태양전지에서열처리온도에따른전자

확산계수의광전자 도의존성을보여준다. 동일한광전

자 도에서전자확산계수는열처리온도에의해변하게

되는데, 200℃와 300℃에서는전자확산계수가일정하지

만 400℃로증가하면서 10배증가한후 500℃에서다시

감소하기시작하여 600℃에서는급격히감소하는현상

이나타난다. 열처리온도에따른전자확산계수의변화

는나노튜브의형상및결정구조의변화와관계가있다.

열처리온도가 200℃에서 300℃로증가하여도전자확산

계수의변화는아주작은데, 이는 300℃열처리에서아

나타제상으로결정화가이루어지기는하지만결정상이

연속적으로형성되지않고비정질나노튜브에독립적으

로존재하기때문에여전히비정질과같은전자확산거

동을보이는것으로이해할수있다. 또한낮은온도에서

전자확산계수가작은것은이산화티탄나노튜브기반염

료감응태양전지에서비정형이산화티탄이전자의수송

을지연시킨다는보고와일치하는결과이다.
14)

열처리온

도가400℃로증가할때는결정성의증가로 trap site가감

소하여전자확산계수는증가하고 600℃로증가하면루

타일상의형성과나노튜브벽의분해로인해전자수송이
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Fig. 4. (a) 200-600℃에서 열처리한 티타늄기판 위 이산화티탄 나노
튜브의 라만스펙트라

9)
, (b)200-800℃에서 열처리한 독립적 이

산화티탄 나노튜브의 라만스펙트라.
12)

Fig. 5. 200-600℃에서 열처리한 이산화티탄 나노튜브를 이용한 염료
감응 태양전지의 전자확산계수의 광전류 도 의존성.

13)



느려지게된다.
13)

이와같은결과들을통해이산화티탄나노튜브구조를

완전히유지하며결정성을증가시키기위한연구의필요

성이대두되었고수초의시간대로보다빨리나노튜브를

결정화시켜티타늄기판으로부터루타일형성을억제하

는적외선을이용한열처리에대한연구가진행되었다.

뿐만아니라과산화수소를포함한전해질에서티타튬기

판을전처리하여열처리없이나노튜브를결정화하는

방법에대한연구가이루어지고있다.

2.4. 무기반도체 감응형 이종접합
무기반도체감응물질을사용함으로써근적외선을비

롯한전체적인빛흡수의증가로태양전지성능을향상

시킬수있다. 일반적으로무기반도체감응제는다공성

의이산화티탄층에서나노결정의형태로이산화티탄표

면에부착되거나, 얇은막으로형성되어이산화티탄표

면을덮거나, 막의공극을모두채우는등의형태로형성

된다. 이산화티탄층의공극을채우는경우에는감응물

질뿐아니라정공전도의역할도가능하다. CdS, CdSe,

CdTe, Sb2S, In2S3, CuInS2, CuInSe2 등다양한반도체들

이화학적용액성장법, 양자점합성및흡착공정, 연속

이온층흡착및반응, 분무열분해, 원자층증착, 전착과같

은방법으로다공성이산화티탄막에증착된다. 일반적

으로다공성절연체막에반도체를전착하는것은그다

지어렵지않지만, 이산화티탄과같이반도체성질을가

지는나노구조전극의경우에는전기전도성과작은공극

크기등의이유로다공성막의공극이쉽게막히는등막

전체에균일하게전착시키는것이쉽지않다고알려져

있다.
1,15)

이러한문제를해결하기위해전기전도성이있는이산

화티탄막의공극에 p-타입의반도체를전기화학적으로

성장시키는방법이개발되었다.
1)
공극내반도체의공간

적성장과정을결정하는중요한요소는양극성확산거리

이다. 이는전도기판에서부터전해질과반응하기전까지

이산화티탄막에서전자가평균적으로이동하는거리로

생각할수있고, 전착용액의조성을바꾸어그거리를조

절할수있다. 양극성확산거리가필름의두께보다작을

경우에전도기판과이산화티탄필름사이계면, 즉다공

성전극내부에서반도체의성장이시작되고공극을채

우는방향으로진행된다. 하지만, 그반대의경우에는다

공성전극상부에서우선적으로반도체의성장이일어나

기때문에, 기공이쉽게막히게되어공극이채워지지않

고상부막이형성되는현상이나타나게된다. Fig. 6에

무수에탄올기반의전착전해질용액을이용하여다공

성의이산화티탄나노튜브와나노입자필름에전착한 p-

CuInSe2(CIS)의예가나타나있다. Capacitance-voltage

분석을통해계산된이용액조건에서양극성확산거리

는이산화티탄필름두께(8 µm)의 1/30정도인약 300 nm

인데, Fig. 6(a)에서볼수있듯이광전극내부에서의전

자전달이양극성확산거리와유사한 역, 즉이산화티

탄/전도성기판접합면에가까운좁은 역에서이루어
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Fig. 6. 이산화티탄 나노입자와 나노튜브에 흡착된 CIS의 주사전자현
미경 사진.

1)



지는것을확인할수있다. 전착반응을지속적으로유지

할경우에는반도체막이점진적으로수직방향성장을계

속하여결과적으로는공극이없는 TiO2 나노입자와 CIS

의벌크헤테로정션구조의박막이형성된다. Fig. 6(b)

에서볼수있듯이, 상기현상은TiO2 나노튜브막에서도

동일하게나타나며주사전자현미경사진으로좌측상단

에서전착전비어있던나노튜브가짧은전착후일부공

극이채워짐을하단의사진에서확인할수있다. 우측사

진에서는계속된전착후공극이모두채워지고나노튜

브위로얇은 CIS필름이형성됨을보인다. 반면에상기

무수에탄올기반전착전해질용액에 5 vol%의물을첨

가하게되면, 8 µm 이상으로양극성확산거리가증가함

을 capacitance-voltage 측정을통해알수있고, 그결과

양극성확산거리가필름의두께보다커지게되어이산화

티탄필름외부에 CIS가형성되고이로인해내부공극

이완전히채워지지않게된다.
1)
이와같은오버레이어

형성을억제하기위한또다른방법으로 2단계전착법이

개발되었는데, 전구체용액에이산화티탄전극을번갈아

담금으로써공극이채워지고내부전해질에서전착이일

어나며 이를 이용해 다결정 이산화티탄 나노튜브에

CdTe가전착된실험이이루어진바있다.
15)

2.5. 투명 나노튜브
기존의양극산화나노튜브는대부분티타늄호일을이

용하여제작되었기때문에불투명한광전극이형성되어

빛조사가상대전극을통해이루어져야한다는문제점을

가지고있었다. 이러한문제점을해결하기위해투명전

극위에나노튜브막을직접형성시키는것이중요하지

만기술적으로어려움이있어왔다. 투명전도성기판에

니오븀이도핑된이산화티탄(NTO)을합성함으로써티

타늄의양극산화시간이연장되어도투명전도성기판과

나노튜브의분해없이티타늄금속의양극산화가이루어

지게할수있다. NTO는나노튜브와 NTO 접촉면에서

전기장에의한분해를저하시키며자가종료기작을통해

투명전도성기판의붕괴를막는다. NTO의전도성은추

가적인양극산화를막는중요한요인이다. 그러므로NTO

층없이양극산화가지속될경우투명전도성기판의전

기화학적부식을가져오고기판으로부터나노튜브층의

분리를야기한다. 양극산화가지속된후 NTO층은여전

히강하게나노튜브층과결합하고있으며그결과잔여

티타튬없이투명한나노튜브층을형성할수있다. 특히

양극산화후나노튜브층을 590℃이상에서열처리했을

때도루타일상이전혀형성되지않으며이를통해양극

산화가끝난후티타늄금속층이남아있지않음을알수

있다.

Fig. 7에서볼수있듯이입사광의방향에따라염료감

응태양전지에서전자이동시간과입사광의양자효율및

광전기화학적특성이달라진다. 태양전지의광전변환효

율은상대전극쪽으로빛을조사했을때보다이산화티탄

전극방향으로조사했을때약 2배높았다.
16)

이러한광

전변환효율의증가는주로높은 light-harvesting efficien-

cy와함께광전류 도의증가에서기인하며전자-정공

재결합이감소된결과이다. 특히광학적경로의변화는

빛흡수와전자-정공재결합이단락전류와광전변환효율

에미치는 향을바꿀것으로예상된다. 반면개방전압

은입사광의방향에거의 향을받지않았고, 나노튜브

필름의두께가약 2배로증가할때광전변환효율이약

두배로증가하는결과를얻을수있다. 여러연구에따른

이같은전기화학적특징은투명한나노튜브전극을합
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Fig. 7. (a), (b) 투명나노튜브 기반 염료감응태양전지의 빛 조사 방향
에 따른 IPCE spectra와 전해질의 투과도 (c)단일파장에서의
transport time constants.

16)



성함에있어유용하게사용될수있다. 

Fig. 8(a)는통상적으로사용되는 1 단계양극산화를

통해성장한이산화티탄나노튜브필름을보여주는주사

전자현미경사진이다.
17)

표면은다공성막으로덮여있고

나노튜브각각을구분할수없다. 나노튜브를덮고있는

다공성막의형성은에틸렌 리콜전해질에서일어나는

화학적식각속도가매우느리기때문이며
18)

이온빔식각

을통해쉽게제거될수있다. Fig. 8(a)에삽입되어있는

사진에서이온빔식각(1.2keV, 26mA, 30분조건)된나

노튜브필름표면을볼수있는데인접한튜브사이공간

이매우좁아조 하게쌓여있는나노튜브배열을확인

할수있다. Fig. 8(b)에서볼수있듯이 2단계의양극산

화를거친필름의표면역시다공성막으로덮여있지만,

1단계양극산화때보다더잘배열되어있으며이는처

음생성된나노튜브들을제거하고형성된작은구멍들에

의해티타늄표면의거칠기가감소하기때문이다. 이러

한현상은티타늄기판을 2단계에거쳐양극산화시켰을

때와비슷하다.
19)

Fig. 8(b)에삽인된주사전자현미경사

진에서공극지름의평균이 38(±7)nm로공극간의거

리는 117(±11) nm임을알수있다. 나노튜브의형상은

튜브형성후에칭을통해공극을확장시키는과정을통

해조절될수있는데Fig. 8(c)에서공극간거리는112(±

13) nm로유지되며공극지름이 66(±5)nm로확장된것

을볼수있다. 결과적으로공극확장과정의시간을다

양하게하여공극배열의불규칙을가져오지않고공극

크기를조절할수있다. 이러한결과들에서 2단계의양

극산화와이후에이루어지는공극확장과정은투명한

이산화티탄나노튜브필름의형상을조절하는편리한방

법임을알수있다.

3. 결론

전기화학적양극산화공정을통해제작된이산화티탄

나노튜브는전자동역학및광학적특이성으로인해많은

연구가이루어지고있으며, 현재낮은비표면적문제가

어느정도극복이되면서광전변환효율이전통적인나노

입자기반염료감응태양전지수준에근접하고있다. 향

후 trap site를조절하여전자수송과전자-정공재결합

조절, 나노튜브의결정성향상, 태양광에대한흡광도증

가, 나노튜브의광학적특성및효과적으로빛을흡수할

수있는태양전지구조개발등을통해광전변환효율의추

가적인향상이이루어진다면염료감응태양전지는물론

관련연구분야에서의활용도가높아질것으로기대된다.
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