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Abstract >> Quantum dots (QDs) are attractive photosensitizer candidates for ap-
plication not only in solar cells but also in solar hydrogen generation. For the pre-
partion of highly efficient QD-sensitized photoelectrodes, it is important to re-
duce electron recombination at the photoanode/electrolyte interface. Here, we 
study on the coating condition of ZnS passivation layers on the photoanodes in 
QD-sensitized solar cells (QDSCs).  The ZnS passivation layers are coated by suc-
cessive ionic layer adsorption and reaction method, and as the cation precursor,
zinc acetate and zinc nitrate are empolyed. Due to the higher pH of cation pre-
cursor solution, the ZnS loading is improved when the zinc acetate is used, com-
pared to the zinc nitrate. This improved loading of ZnS leads to the reduced elec-
tron recombination at the surface of photoanodes and the enhaced conversion 
efficiency of QDSCs from 6.07% to 7.45%. 

Key words : Quantum dot-sensitized solar cells(양자점 감응 태양전지),  Passivation
layer(패시베이션 층), Electron recombination(전자 재결합), ZnS(황화 아
연), Photoelectrodes(광전극)
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1. 서 론

전 세계적으로 신재생에너지의 개발과 활용이 중

요해지면서 태양광 발전 또한 큰 주목을 받고 있다. 

그러나 기존에 상용화된 결정질 실리콘 태양전지는 

높은 공정비용으로 인해 폭넓게 활용되지 못하고 있

기 때문에, 차세대 태양전지로서 염료 감응 태양전

지, 양자점 감응 태양전지, 페로브스카이트 태양전지 

등이 연구되어 왔다
1-5). 특히 이 중에서 양자점을 활

용하는 양자점 감응 태양전지(quantum dot-sensitized 

solar cells, QDSCs)는 양자점의 높은 흡광계수와 양

자점 크기 조절을 통한 용이한 밴드갭 제어 등의 장
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점으로 활발한 연구가 진행 중이다
6-8). 초기에는 PbS, 

CdS, CdSe 등 독성 중금속을 포함한 양자점을 중심

으로 연구가 진행되어 왔으나, 최근에는 중금속이 없는 

Cu-In-Se (CISe), InP, Cu-In-S (CIS) 등의 양자점을 

활용하는 방식으로도 활발한 연구가 진행 중이다
9-11). 

이러한 양자점이 감응된 형태의 광전극은 태양전지

뿐만 아니라 태양광 수소생산에도 응용할 수 있기 

때문에 활용가치가 크다
12).

이러한 양자점 광전극의 광전특성을 높이기 위해

서는 무엇보다 전극 표면과 전해질의 계면에서 발생

하는 전자 재결합(electron recombination)을 최소화

하는 것이 중요하다. 이를 위해 zinc sulfide (ZnS), SiO2, 

Al2O3 등의 패시베이션(passivation) 층을 전극에 코

팅하는 연구가 진행되어 왔다
13-15). 이 중에서 successive 

ionic layer adsorption and reaction (SILAR) 방식으

로 코팅하는 ZnS 패시베이션 층이 일반적으로 활용

되어 왔다
16-17). 이러한 패시베이션 층의 코팅 조건에 

따라 양자점 광전극의 광전특성이 크게 달라질 수 

있으나
18) 아직까지는 세부적인 코팅 조건에 따른 광

전특성 비교 연구가 충분하지 못한 상황이다. 본 연

구에서는 SILAR 방식으로 ZnS 패시베이션 층 코팅 

시 양이온 전구체(precursor) 종류를 조절하였고, 이에 

따른 양자점 광전극의 광전특성을 비교 분석하였다.

2. 실 험

2.1 재료

작동전극을 제작하기 위한 기판으로 fluorine-

doped tin oxide-coated (FTO) glass (2.2 mm thick-

ness, 8 Ω/sq, Pilkington, Tokyo, Japan)를 사용하였

다. 이를 1.5×2.0 cm2 크기로 재단하고 초음파세척기

(SD-B200H, MUJIGAE, Seoul, Korea)를 통해 15분

간 아세톤과 에탄올을 이용하여 순차적으로 세척하

였다. 잔여 유기물과 수분 제거를 위해 자외선/오존

(UV/ozone cleaner, Yuil Ultra Violet System, YUILUV. 

Co., Ltd., Incheon, Korea)으로 15분간 처리하여 추

가 세척을 하였다. 추가 세척이 완료된 FTO 기판에 

7.5 wt% titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate) 

(Aldrich, St louis, MI, USA)를  n-butanol (Deajung, 

Siheung, Korea)에 녹인 용액으로 스핀 코팅한 뒤, 박

스형 퍼니스에서 450℃, 10분 동안 열처리하였다. 그 후, 

반투명 TiO2 페이스트 (Ti-Nanoxide T/SP, Solaronix 

S.A, Aubonne, Switzerland))와 산란층 TiO2 페이스

트(Ti-Nanoxide R/SP, Solaronix S.A)를 doctor-blad-

ing 방법으로 순차적 코팅하고, 박스형 퍼니스에서 

150℃ 10분, 250℃ 10분, 400℃ 10분, 마지막으로 

500℃ 30분으로 온도를 높여가며 소결 시켰다
19). 상대

전극을 제작하기 위해 황동 필름(0.25 mm thickness, 

Alfa Aesar, Ward Hill, MA, USA)을 1.8×2.3 cm2
의 

크기로 재단하였다. 재단된 황동 필름을 70℃의 35 wt% 

염산 (HCl, Deajung) 수용액에 넣어 20분 동안 에칭 

하였다. 그 후 증류수를 이용해 세척하고 압축공기를 

이용해 건조했다. 에칭이 완료된 황동 필름을 2 M 

sodium sulfide, 2 M sulfur (Aldrich) 수용액에 침지

하여 Cu2S를 형성시켰다
20). 

2.2 양자점 흡착 및 패시베이션 층 형성

TiO2 필름이 코팅된 FTO 기판에 양자점을 흡착시

키기 위해, dichloromethane에 분산된 CISe 양자점 

용액에 24시간 동안 침지 시켰다. 그 후, dichloro-

methane로 세척한 뒤 질소 가스를 이용해 건조했다. 

양자점이 흡착된 기판 위에 연속 이온층 흡착법

(successive ionic layer adsorption and reaction, SILAR)을 

사용해 ZnS를 코팅하였다
21). 즉, 0.05 M의 zinc nitrate 

(Aldrich) 에탄올 용액 또는 0.05 M의 zinc acetate 

(Aldrich) 에탄올 용액에 담근 후에 에탄올로 세척하

고, 이후 0.05 M sodium sulfide (Aldrich) 에탄올 용

액에 담근 후에 에탄올로 세척하는 과정을 1 cycle로 

하여 총 3 cycle로 진행하였다.

2.3 태양전지 소자 제작

앞서 제작된 작동전극과 상대전극을 polyimide 양

면테이프(CORETECH, Hwaseong, Korea)를 이용해 
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Fig. 1. Schematic device structure of quantum dot-sensitized 
solar cells (QDSCs)

Fig. 2. Schematics of the CISe QD-sensitized photoanode em-
ploying ZnS passivation layers

부착하고 작동전극의 구멍으로 polysulfide 전해질을 

주입하였다. Polysulfide 전해질은 2 M sodium sulfide, 

2 M sulfur, 0.2 M potassium chloride (Aldrich), 5 wt% 

polyvinylpyrrolidone, (PVP, MW 8000, Alfa Aesar) 

수용액으로 제조하였다
22). 제작된 QDSC 소자의 모

식도를 Fig. 1에 나타냈다.

2.4 분석

QDSC의 임피던스 분석, J–V curve는 일정전위기

(Potentiostat, M204, Autolab, Utrecht, Netherlands)를 

이용하여 분석하였다. QDSC에 조사되는 빛은 AM 

1.5 G 조건으로 설정된 solar simulator (PEC-L01, 

PECCELL, Kawasaki, Japan)을 사용하였다. QDSC

의 incident photon-to-current conversion efficiency 

(IPCE)는 Xe lamp (300-1000W, Newport, Irvine, 

CA, USA), detector 및 monochromator (Oriel instru-

ment, Newport)를 통해 측정하였다. ZnS 패시베이션 

층이 형성된 작동전극의 표면은 주사 전자현미경(SEM, 

S-4700, HITACHI, Tokyo, Japan)을 사용하여 관찰

하였고, 원소 조성 분석은 에너지 분산형 X-선 분광

분석기(EDS, Bruker AXS Quantax 4010, HITACHI)

를 사용하였다. Zn 전구체 용액의 pH는 pH meter 

(LAQUA PH1200, HORIBA, Kyoto, Japan)를 이용

해 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 CISe QD가 흡착된 TiO2 전극 및 표면에 

코팅된 ZnS 패시베이션 층에 대한 모식도이다. ZnS 

패시베이션 층은 SILAR method로 코팅하였으며, 사

용되는 Zn 전구체 용액은 zinc nitrate 및 zinc acetate 

두 종류로 광전극을 제작하였다. 제작된 광전극을 

QDSC에 적용하여 광전특성을 관찰하였다. Zinc ni-

trate와 zinc acetate를 녹여 제조한 Zn 전구체 용액의 

pH는 각각 3.55, 6.15로 측정되었다. Zn 전구체 용액

의 pH가 높을수록 TiO2 표면에 양의 전하가 줄어들

게 되고, Zn2+ 흡착 시 작용하는 정전기적 반발력이 

감소하여 더욱 조밀하게 흡착될 수 있다
23-24).

Fig. 3은 zinc nitrate 기반의 전구체 용액을 사용하

여 제작한 광전극의 SEM 및 EDS mapping 이미지이

다. 광전극을 구성하는 각 구성 원소가 균일하게 분

포하고 있으며, 이를 통해 ZnS 패시베이션 층이 광

전극 표면에 균일하게 코팅된 것을 알 수 있다. 각 

원소들의 상대적 비율은 Table 1에 나타내었으며, 원

소 Ti 대비 ZnS 패시베이션 층을 구성하는 원소(Zn, 

S)의 상대적 비율은 각각 1.96% (Zn/Ti atomic ratio), 
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Fig. 3. SEM image and EDS mapping for each element of the 
TiO2/CISe/ZnS photoanode prepared by using zinc nitrate pre-
cursor solution

Element at.%

Ti  32.73

O  61.96

Cu 0.28

In 0.30

Se 0.47

Zn 0.64

S 1.01

Table 1. Relative concentration for each element of the TiO2/
CISe/ZnS photoanode prepared by using zinc nitrate pre-
cursor solution

Fig. 4. SEM image and EDS mapping for each element of the 
TiO2/CISe/ZnS photoanode prepared by using zinc acetate 
precursor solution

Element at.%

Ti 35.52

O 56.82

Cu 0.19

In 0.41

Se 0.69

Zn 0.80

S 1.23

Table 2. Relative concentration for each element of the TiO2/
CISe/ZnS photoanode prepared by using zinc acetate pre-
cursor solution

3.09% (S/Ti atomic ratio)이다. 

Fig. 4는 zinc acetate 기반의 전구체 용액을 사용

하여 제작한 광전극의 SEM 및 EDS mapping 이미지

이다. Fig. 3과 마찬가지로 광전극을 구성하는 각 구

성 원소가 균일하게 분포하며 ZnS 패시베이션 층이 

광전극의 표면에 균일하게 코팅된 것을 알 수 있다. 
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Fig. 6. IPCE spectra and integrated JSC values of QDSCs ac-
cording to the zinc cation precursor

Fig. 7. (a) Recombination resistance, (b) chemical capacitance, and (c) electron lifetime for the QDSCs according to the zinc cation 
precursor.

Fig. 5. J-V characteristics of QDSCs according to the zinc cati-
on precursor

Type
JSC

(mA/cm2)
VOC

(V)
FF

η
(%)

Zinc nitrate 20.97 0.55 0.53 6.07

Zinc acetate 21.74 0.60 0.58 7.45

Table 3. Summary of J-V properties of QDSCs according to 
the zinc cation precursor

이에 대한 각 원소들의 상대적 비율은 Table 2에 나

타내었으며, 원소 Ti 대비 원소(Zn, S)의 상대적 비율은 

각각 2.25% (Zn/Ti atomic ratio), 3.46% (S/Ti atomic 

ratio)이다. Zinc acetate 사용 시, zinc nitrate 사용 시

보다 Ti 원소 비율 대비 Zn, S의 원소 비율이 상대적

으로 더 높음을 알 수 있다. 따라서 TiO2 전극 표면

에 ZnS 패시베이션 층이 더 조밀하게 형성되었다고 

유추할 수 있으며, 이는 앞서 언급한 것과 같이 더 높

은 pH로 인해 Zn2+ 이온의 흡착이 더 원활하게 이루

어진 결과로 해설할 수 있다.

각 조건으로 ZnS 패시베이션 층이 형성된 광전극

을 이용하여 QDSC를 제작하고 J-V 특성을 분석하여 

Fig. 5에 나타냈다. 이를 통해 구한 광전특성을 Table 3

에 정리하였으며, 광전류(JSC) 값과 광전압(VOC) 값 

그리고 fill factor 값은 전부 zinc acetate 기반 전구체 

용액을 사용하는 것이 zinc nitrate 조건 보다 더 높음

을 알 수 있었다. 광변환 효율 역시 각각 6.07, 7.45%

로 zinc nitrate 조건 대비 zinc acetate 조건에서 더 높

은 값을 보인다. 이는 앞서 언급한 바와 같이 zinc 

acetate 조건에서 광전극 표면에 더 조밀하게 ZnS 패

시베이션 층이 코팅되었고, 이로 인해 전극 계면에서 

일어나는 전자재결합이 감소한 결과라고 유추할 수 

있다. 

Fig. 6에서 보듯이 IPCE 값 또한 zinc acetate 조건에

서 전체적으로 더 높은 것으로 확인되었으며, IPCE를 

이용해 계산된 전류밀도 값은 각각 18.99 mA/cm2, 
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20.73 mA/cm2
으로 Table 3의 JSC 값과 일치하는 경

향을 보였다. 전체적인 IPCE 스펙트럼의 개형은 전

구체 용액 종류에 따라 큰 차이를 보이지 않았다. 

광전극 계면에서 일어나는 전자재결합의 정도를 

비교하기 위하여 임피던스 분석을 수행하였다. 임피

던스 그래프는 -0.4 ~-0.7 V 범위의 직류전압을 가하

여 얻었으며, 이를 Fig. 7(a)에 보이는 등가회로를 사

용하여 Zview 프로그램에서 피팅 하였다. 등가회로

를 구성하는 임피던스 element 중에 Rct는 광전극과 

전해질 계면에서 일어나는 전하 전달 저항을 의미한

다
25). Fig. 7(a)에서 보듯이 동일한 직류전압에서의 

Rct 값이 zinc nitrate 조건에 비해 zinc acetate 조건에

서  높은 것을 확인할 수 있다. 앞서 언급한 대로 더 조

밀하게 코팅된 ZnS 패시베이션 층으로 인해 계면에

서 전자재결합이 감소하였음을 알 수 있다. Chemical 

capacitance (Cμ)는 임피던스 element 중 CPE2로부터 

얻을 수 있으며
26), 이에 대한 각 직류전압 범위에서 

Cμ값을 Fig. 7(b)에 나타내었다. 또한 Rct와 Cμ의 곱

으로 계산된 electron lifetime은 Fig. 7(c)와 같이 zinc 

nitrate 조건보다 zinc acetate 조건에서 더 향상된 것

을 확인할 수 있다. 즉, 더 조밀하게 코팅된 ZnS 패

시베이션 층이 전극 계면에서 전자재결합을 감소시

켰고 이것이 electron lifetime 및 광전특성 향상으로 

이어졌다고 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 CISe 양자점이 흡착된 광전극에 

SILAR 방식으로 ZnS 패시베이션 층 코팅 시 Zn 전

구체의 종류를 조절하였고, 이에 따른 양자점 광전극

의 광전특성을 비교 분석하였다. EDS mapping 분석

을 통해 zinc acetate 기반의 전구체 용액에서 Zn2+ 
이

온 흡착량이 향상됨을 알 수 있었다. 또한, 이를 

QDSC에 적용할 때, 광변환 효율은 zinc nitrate 조건

에서 6.07% 그리고 zinc acetate 조건에서 7.45%로 

약 22.73% 성능이 향상된 것을 확인하였다. 또한 임

피던스 분석 결과를 통해 zinc acetate 기반의 전구체 

용액을 사용한 광전극 표면의 전자재결합 또한 효과

적으로 감소함을 확인하였다. 따라서 태양전지 성능 

향상의 주요 원인은 광전극 표면에 조밀한 ZnS 패시

베이션 층이 코팅되어 전극계면에서 일어나는 전자

재결합의 감소로 판단된다.
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