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초 록

본 연구에서는 연속 이온층 흡착/반응(SILAR) 법을 이용하여 메조다공성 TiO2 박막 표면에

CdSe 광감응 양자점을 성장시키는 과정에서, 양이온 화학조의 pH 조절이 양자점 성장 거동과 광전

극 성능에 미치는 영향을 체계적으로 분석하였다. Cd2+를 포함하는 양이온 전해조에 triethanolamine

(TEA)을 첨가하여 pH 값을 TiO2의 영전하점(point of zero charge)보다 높게 조절한 경우, TiO2 표

면에 유도된 음전하와 Cd2+ 양이온 간의 정전기적 인력에 의해 CdSe의 성장 속도와 분포 밀도가 크

게 증가하였다. 이러한 차이는 전극의 색 변화, 흡광도 측정 및 투과 전자현미경 분석을 통해 확인되

었으며, 양자점-감응형 태양전지와 광전기화학 전지에서 광전류 및 광전변환 효율의 유의미한 향상으

로 이어졌다. 특히 광전기화학 전지에서는 TEA를 첨가한 전극에서 약 2.3배 높은 광전류와 안정적인

수소 발생 특성이 관찰되었다. 본 연구는 금속 셀레늄계 양자점의 SILAR 성장에서 흡착하는 표면

전하 조절의 중요성을 규명하고, 고성능 양자점-감응형 광전극 설계를 위한 중요한 지침을 제공한다.

Abstract : In this study, CdSe quantum dots (QDs) were grown on mesoporous TiO2 films using the

successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method, and the effect of cationic bath pH on

QD growth behavior and photoelectrode performance was systematically investigated. By introducing

triethanolamine (TEA) into the Cd2⁺ precursor solution, the pH was increased above the point of zero

charge of TiO2, inducing a negatively charged surface that enhances electrostatic attraction toward Cd2⁺

ions. As a result, the growth rate and surface coverage of CdSe QDs were significantly increased com-

pared to the case without TEA. The accelerated growth and higher QD density were confirmed by vis-

ible color evolution, UV–Vis absorption spectroscopy, and transmission electron microscopy.

Photoelectrochemical characterization revealed that the increased CdSe loading leads to substantially

enhanced photocurrent generation in both quantum dot-sensitized solar cells and photoelectrochemical

cells. Notably, the CdSe-sensitized TiO2 electrode prepared under basic conditions exhibited approxi-

mately 2.3 times higher photocurrent density during photoelectrochemical oxidation, along with stable

and reproducible hydrogen evolution. These results demonstrate that electrostatic control of cation

adsorption via pH modulation is a key parameter governing SILAR-grown metal chalcogenide QDs,

providing valuable design guidelines for high-performance quantum dot-sensitized photoelectrodes.

Keywords : Quantum dot, Photo-sensitizer, Solar cell, Photoelectrochemical cell, Successive ionic

layer adsorption and reaction (SILAR)
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1. 서 론

용액상에서 높은 온도-주입(hot-injection) 과정을 통

해 콜로이드 형태의 양자점(quantum dot, QD)을 화학

적으로 결정을 이루며 성장시키는 방법에 있어서 지

난 30여년간의 개발은 관련된 다양한 나노물질 연구

분야에서 새로운 발전 동력을 부여해 왔다.1-3) 나노미

터 수준에서 크기와 모양이 조절된 양자점은 분자 염

료를 대신하여 발광 탐침(luminescent probe)으로 적

용되었고4), 흡광 영역을 조절하며 다중 엑시톤 생성을

가능하게 하는 태양전지5) 및 안정성과 발광 영역을 조

절할 수 있는 발광 다이오드(light-emitting diode,

LED)6), 광흡수 후 다양한 반응을 유도하는 광촉매7),

고효율 및 저비용의 레이저 시스템8) 구현 등에 사용

되어 왔다. 양자점의 우수한 광전기적 특성은 나노 재

료를 기반으로 하는 다양한 물성 연구 및 장치 개발

에 있어서 새로운 단위 구성 요소(building block)로서

많은 연구자들의 관심을 받아왔다. 콜로이드 형태의

양자점을 이용하여 태양전지를 개발하는 연구는 3-세

대 태양전지의 발전을 견인하였고9), 최근에 큰 주목을

받고 있는 할라이드 계열 페로브스카이트 태양전지 발

전의 근간이 되었다.10) 3-세대 태양전지의 한 형태인

감응형(sensitizing)에서는 1991년 보고된 염료-감응 태

양전지(dye-sensitized solar cell, DSSC)의 지속적인

발전 후에11), 무기물 양자점이 유기물 염료를 대신하

는 시도가 활발히 이루어졌다. 이 경우에 있어서, 콜

로이드 양자점을 먼저 용액상에서 준비하고, 메조다공

성 금속산화물 전극에 물리적 흡착 또는 화학적 결합

을 하는 방법이 제안되었다.12) 한편, 양자점을 콜로이

드 형태로 미리 준비하고 흡착시키는 것이 아니라 금

속 양이온과 칼코게나이드 음이온을 순차적으로 흡착

/반응시켜 성장을 유도하는 SILAR (successive ionic

layer adsorption and reaction) 방식도 적용되어13) 양

자점-감응 태양전지의 개발이 다양화되었다. 이렇게 제

안된 두 가지 경로를 따르는 양자점 감응제를 전자

전달체인 금속 산화물 표면에 고정하는 대표적인 방

식에 있어서, 모두 최종 양자점의 분포 밀도가 광전류

발생에 있어서 중요함이 밝혀지게 되었다. 콜로이드

양자점의 경우 2012년경 부터 Zhong 그룹에서 흡광

범위를 조절할 수 있는 다양한 조성의 양자점을 준비

한 후에, 용매와 리간드 등 실험조건을 조절하여 기존

에 보고된 방법보다 양자점의 흡착량을 획기적으로 늘

린 방법을 제안하여 광전류 값을 ~27 mA/cm2 까지

향상시키고, 이를 바탕으로 전체 광전 변환 효율을 점

진적으로 증가시켜 ~16%까지 올릴 수 있었다.14-18) 양

자점을 SILAR 법으로 성장시키는 경우에 있어서도

금속 황화물인 CdS와 PbS 관련 연구를 통하여, 금속

양이온이 흡착하는 표면인 TiO2의 영전하점(point of

zero charge, pzc) 보다 높은 pH 값을 가지는 용액을

사용하면 유도된 정전기적 인력에 의해 성장하는 양

자점의 분포 밀도가 높아짐이 확인되었다.19-22) 최근 우

리 그룹에서도 CdS와 ZnS의 성장에 있어서 영전하점

보다 높은 pH 값을 가지는 전해조에서 월등히 많은

양자점의 성장을 체계적으로 확인할 수 있었고, 영전

하점 보다 낮은 경우는 성장이 제한됨을 확인할 수

있었다. 이러한 결과에 따라서 광전기화학 전지에서

광전류 발생의 차이를 확인할 수 있었다.23,24)

이번 연구를 통하여는 기존에 보고된 금속 황화물

이외의 중요한 감응제인 금속 셀레늄 계열의 CdSe

양자점을 SILAR 법을 이용하여 메조다공성 TiO2 박

막에 성장시킬 때에, 금속 황화물의 경우와 같이

CdSe 분포 밀도가 금속산화물 표면의 하전 전하에 따

라 어떻게 영향을 받는지를 알아보고 양자점-감응 태

양전지 및 수소 발생 광전기화학 전지에서 그 성능에

미치는 영향을 확인하고자 한다. 이를 통해 금속 칼코

게나이드 양자점-감응제의 성장 거동 및 광전극 전지

에서의 일반적 특성을 정리하여 관련 연구에 있어서

중요한 지침을 제공하고자 한다. 

2. 실 험

2.1 시약

사용한 모든 시약은 Sigma-Aldrich에서 구입하였고,

Cd(NO3)2·4H2O (98%), Na2S·9H2O (ACS reagent,

98.0%), SeO2 (99.8%), NaBH4 (98%), triethanolamine

(TEA, 99.0%), Zn(CH3COO)2·4H2O (ACS reagent,

99.0%), ethanol (HPLC 등급)이 사용되었다. 

2.2 광전극 준비 및 조립

흡광도 측정을 위한 메조다공성 TiO2 박막을 제조

하기 위해서는, 상용 TiO2 분말(Degussa, P25)로 제조

한 TiO2 반죽(paste)을 스크린-프린팅 방법으로 슬라이

드 글라스 위에 도포한 후, 500 oC까지 서서히 열처리

하였다. CdSe로 감응된 TiO2 광전극의 준비에는, 기

존에 확립된 공정을 따라 TiO2 층을 순차적으로 적층

하였다.25) 먼저, 불소 도핑 산화주석(FTO) 유리 전극

(Solaronix, 8 Ω/□)을 70 oC에서 40 mM TiCl4 수용

액에 30분간 담근 후에 물로 세척하였다. 이후 전극을

500 oC까지 서서히 가열하여 얇은 TiO2 치밀층

(compact layer)을 형성하였다. 이 치밀한 TiO2 층 위

에 약 5 μm 두께의 메조다공성 TiO2 활성층과 약

4 μm 두께의 TiO2 산란층을 각각 TiO2 반죽(Dyesol,

18NR-AO 및 WER2-O)를 사용하여 스크린-프린팅으

로 순차적으로 적층하였다. 이후 전극을 다시 500 oC
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까지 서서히 열처리하였다. TiCl4 후처리는 전처리와

동일한 방식으로 수행하였다. CuxS 상대전극은 보고

된 방법에 따라 준비하였다.26) 즉, 스퍼터링으로 FTO

유리 위에 약 100 nm 두께의 Cu 박막을 증착한 후,

0.10 M Na2S와 1.0 M S로 구성된 폴리설파이드 수

용액에 수 초간 담근 뒤 물로 세척하였다. CdSe 양자

점 감응 태양전지를 조립하기 위해, CdSe-감응 TiO2/

FTO 전극과 CuxS 상대전극을 60 μm 두께의 폴리머

(Surlyn, Dupont 1702)를 사용하여 가열-압착기로 접

합하였다. 이후 2.0 M S, 2.0 M Na2S, 0.20 M

KCl을 증류수에 녹인 폴리설파이드 전해질을 상대전

극에 미리 뚫어 둔 구멍을 통해 주입하였다. 광전기화

학 전지[photoelectrochemical(PEC) cell] 특성은 3-전

극 시스템에서 측정하였다. 3-전극 구성은 백금(Pt) 와

이어를 상대전극, Ag/AgCl (3 M KCl)을 기준전극,

CdSe-감응 TiO2/FTO 전극을 작업전극으로 사용하였다.

2.3 SILAR 법으로 CdSe-TiO2 광전극 준비

양이온이 흡착하는 화학조는 0.10 M Cd(NO3)2

·4H2O 수용액으로, 용액의 pH 증가 효과를 유도하기

위해서는 1.0 M TEA를 첨가하였다. 음이온 화학조는

0.05 M이 되도록 SeO2을 에탄올에 녹인 후, 질소 또

는 아르곤 충전 조건에서 NaBH4로 직접 환원시켜

Se2를 준비한 후 SILAR를 상온에서 진행하였다. 메

조다공성 TiO2 전극을 양이온 및 음이온 전구체 용액

에 각각 30 초 동안 담그었으며, 양이온 전해조에 담

근 후에는 순수한 물과 에탄올에 각각 30초간 담궈서

느슨하게 결합된 과잉 이온을 제거하여 표면에만 흡

착을 유도하였고 음이온 전해조에 담근 후에는 에탄

올에서 30초간 씻김 작용을 하였다.27) 이러한 SILAR

과정을 1~7회 반복하며 CdSe 성장을 관찰하고 전극

특성을 측정하였다. TiO2/CdSe 표면에 얇은 ZnS 부

동화(passivation)층을 성장시키기 위해 0.10 M

Zn(CH3COO)2·4H2O 수용액과 Na2S 수용액을 사용하

여 ZnS의 SILAR 성장을 2회 진행하였다.

2.4 특성 분석

태양전지 및 광전기화학 전지의 전류–전압 곡선은

모의 태양광 장치(Peccell, PEC-L01)와 전위차계(Ivium,

CompactStat)를 이용하여 표준 1 sun (100 mW/cm2) 조

건에서 측정하였다. 태양전지의 유효 면적은 블랙 마

스크를 사용하여 0.24 cm2로 정의하였다. TiO2 박막

위에 형성된 CdSe 양자점의 흡광도는 UV–Vis 분광

광도계(PerkinElmer Lambda 25)를 사용하여 측정되었

고, 투과전자현미경(TEM) 이미지는 200 kV에서 작동

하는 JEOL (JEM-ARM-200 F) 장비로 획득하였다.

광전기화학(PEC) 특성은 Ivium CompactStat 전위차

계를 사용한 3-전극 시스템에서 표준 태양광 조건(AM

1.5 G, 100 mW/cm2) 하에서 측정되었고, 0.25 M

Na2S/0.35 M Na2SO3수용액 기반 전해질에서 후면 조

사(backside illumination) 조건으로 수행하였다. 광전

류는 1.3~0.25 V (vs. Ag/AgCl, 3 M KCl) 범위에

서 20 mV s1의 스캔 속도로 측정하였고, 10 초 간격

의 ON/OFF 조사 조건에서도 기록하였다. 장기 안정

성 및 PEC 수소 발생 실험은 앞서 언급한 3-전극 시

스템을 사용한 밀폐 전지에서 수행하였다. 수소 발생

실험 전, 전해질 내 용존 산소를 제거하기 위해 질소

가스로 1 시간 동안 몰아내기(purging) 하였다. 수소

발생량은 일정 간격으로 채취하여 열전도도 검출기

(TCD)를 사용하는 기체 크로마토그래피(YoungIn)로

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

이번 연구에서 가장 기본이 되는 SILAR 법으로

성장시킨 CdSe 양자점-감응 메조다공성 TiO2 박막 전

극의 준비는 Scheme 1에서 보인 개략도를 따라 진행

하였다. Cd2+ 양이온 소스인 Cd(NO3)2를 0.10 M이

되도록 증류수에 녹인 경우에 용액의 pH 값은 약 4

이었고, 약염기이자 Cd2+와 착물을 형성하여 높아진

pH 값에서의 침전을 막아주는 TEA (triethanolamine)

를 첨가하였을 때의 전해조 용액의 pH 값은 약 10

이었다. 한편, NaOH 같은 강염기를 사용하여 pH를

10근처로 올리게 되면 침전이 발생하여 정상적인 흡

착 반응이 방해되어 체계적인 연구가 불가능하였다.

전자의 경우는 TiO2 표면의 영전하점인 약 5.5 보다28)

낮은 경우로 TiO2 표면은 약하지만 (+)전하로 하전되

는 상황이다. 반면에, 후자의 경우는 TiO2 표면이 충

Scheme 1. A simplified diagram showing how the SILAR

growth of CdSe QDs on the mesoporous TiO2 film is done.
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분히 많은 ()전하로 유도되는 pH 값이다. 메조다공

성 TiO2 박막이 입혀진 FTO 전극이 양이온이 녹아있

는 전해조에 담궈지면 TiO2 표면에 Cd2+의 흡착이 일

어나고, 이를 다시 Se2가 녹아있는 전해조에 담구면

TiO2 표면에서만 CdSe 양자점이 순차적으로 성장하게

된다. 근래에 발표된 논문을 통하여 전해조 용액의

pH 값에 따른 CdS 양자점 성장 및 분포에 관하여서

는 그 영향이 체계적으로 연구되었고, 정확히 TiO2 표

면 ()전하와 흡착 양이온의 정전기적 인력의 영향으

로 CdS의 분포 밀도 및 그에 따른 광전류 생성을 설

명할 수 있었다.19,20,23) 금속 황화물과는 달리 금속 셀

레늄 화합물은 공기 중에서 불안정한 셀레늄 이온(Se2-)

의 준비가 어렵기 때문에 SILAR 법으로 성장시키는

연구가 거의 이루어 지지 않다가, 2009년 보고된 방

법에 의해서 비활성기체로 충진된 글러브 백(glove

bag)을 사용하여 산소의 존재를 낮춘 조건에서 SeO2

를 환원시켜 Se2 이온의 준비가 가능하다는 결과를

토대로 CdSe를 CdS처럼 성장시킬 수 있음이 처음으

로 보고되었다.27) 이번 연구에서는 CdSe 양자점 감응

제의 경우에 CdS와 비교하여 화학조 용액의 pH 값이

CdSe 성장에 어떠한 영향을 미치고, 그에 따른 광전

기화학 전지 성능이 어떻게 달라지는지 확인하고자 실

험을 계획하고 진행하였다.

Fig. 1의 사진들은 SILAR를 진행하기 전의 TiO2

박막과 (a), 목적 양이온인 Cd2+가 0.10 M 녹아 있

는 화학조(pH = ~4)와 셀레늄 이온(Se2)이 녹아 있는

화학조를 이용하여 SILAR 과정을 반복함에 따라 (1,

3, 5, 7회) 성장한 CdSe 양자점이 입혀진 후에 (b),

양이온 화학조에 TEA를 첨가하여 용액의 pH 값을

~10으로 올린 후 동일한 SILAR과정을 실행한 후에

(c) 얻어진 것이다. CdSe 양자점을 콜로이드 형태로

용액내에서 성장시키는 경우와 같이, TiO2 표면에서

SILAR 법으로 성장시키는 경우에도 양자-구속

(quantum-confinement) 효과로 인하여 크기에 따른

흡수 파장의 범위가 변하는 것을 전극 색의 변화를

통하여 확인할 수 있다. SILAR 과정이 반복될수록

CdSe 양자점의 크기가 커져서 밴드 갭이 줄어들어 흡

수파장의 시작(onset)이 장파장 쪽으로 이동하게 됨을

볼 수 있다. 색의 변화가 Fig. 1b보다 1c에서 더 빨

리 진행됨을 볼 수 있다. 일반적인 화학조를 사용한

Fig. 1. Photographs of a bare TiO2 film (a) and CdSe-

deposited TiO2 films by the SILAR process without TEA

(b) and with TEA (c) addition (the repetition numbers of

SILAR process were 1, 3, 5, and 7 from left to right).

Fig. 2. Absorbance of TiO2 film after depositing CdSe QDs by the SILAR process without TEA (a) and with TEA (b)

addition (the repetition numbers of SILAR process were 1, 3, 5, and 7 in the upward direction). 
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경우(Fig. 1b)에서는 SILAR 과정을 5회 반복했을 때

나타나는 전극 색이 pH 값을 높인 경우에는(Fig. 1c)

SILAR 3회만 한 경우와 비슷하게 나오고, 전자의

SILAR 7회 반복한 전극의 색보다 후자의 SILAR 5

회한 경우가 비슷한 색으로 더 진하게 나오는 것을

통해서 후자의 경우 Cd2+의 흡착과 Se2와의 반응이

더 가속화되고 있다는 것을 알 수 있다.

이렇게 SILAR 과정을 통해 1, 3, 5, 7회 순차적으

로 CdSe 양자점을 성장시킨 TiO2 전극의 흡광도를

측정한 결과가 Fig. 2에 정리되어 있다. 양이온 화학

조의 pH 값이 낮거나 높거나 상관없이 모두 SILAR

반복 횟수가 커짐에 따라 흡광도는 증가하고 흡수 시

작점은 장파장 쪽으로 이동하는 것을 볼 수 있다. 흡

광도의 상대적인 크기는 전극 색깔의 변화 및 정도에

서 볼 수 있듯이, TEA를 첨가하지 않은 경우(Fig.

2a)보다 첨가한 경우(Fig. 2b)에 있어서 월등히 큰 변

화를 보였다. TEA를 첨가한 경우의 SILAR 3회 진행

한 후의 흡광도가 TEA가 없는 경우 SILAR 5회한

경우보다 더 큰 흡광도를 보임을 알 수 있다. 이러한

흡광도 변화는 CdS로 대표되는 금속 황화물의 결과와

일치하는 것이다.23) 양이온 화학조의 pH 값의 상승에

따른 TiO2 표면에 하전되는 ()전하량의 증가가 양이

온의 더 많은 흡착과 그에 따른 칼코게나이드 음이온

(S2, Se2)과의 반응량에 결정적 영향을 미침을 확인

할 수 있다.

CdSe 양자점 성장을 시각적으로 확인하기 위하여,

SILAR 과정을 진행함에 따라서 TiO2/CdSe 확대 이미지

를 투과 전자 현미경(transmission electron microscopy,

TEM)을 이용하여 얻어보았다(Fig. 3). CdSe 성장을

위한 SILAR 과정을 진행하기 전의 TiO2 박막의 일

부를 관찰하면 매끈한 표면을 가진 크기가 약

15~30 nm의 TiO2 입자가 소결 작용을 통해 서로 연

결되어 있는 것을 볼 수 있다(Fig. 3a). TEA 첨가

유무에 따라 SILAR 과정을 3회와 7회 반복한 후의

TEM 이미지를 보면, 두 가지 경우 모두 SILAR 횟

수가 증가함에 따라 TiO2 표면에 분포하는 CdSe의

양이 증가하면서 크기가 성장하는 것을 확인할 수 있

다. TEA를 넣지 않은 경우에서는 SILAR 3회 진행한

후에 TiO2 표면에 약 2~3 nm의 작은 입자가 보이기

시작하고(Fig. 3b), 7회까지 반복된 후에는 CdSe의 크

Fig. 3. TEM images from a bare TiO2 film (a) and CdSe-deposited TiO2 films by the SILAR process without TEA (b and

c) and with TEA (d and e) addition (b and d were obtained after repeating SILAR process 3 times while c and e were

after 7 times).
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기도 약 5 nm로 커지고 분포 밀도가 증가하면서 서로

겹치는 경우가 많이 보였다(Fig. 3c). 이에 반해 TEA

를 첨가하고 SILAR 3회 진행한 경우에는 성장한

CdSe의 크기는 약 3~4 nm이지만 분포 밀도가 높았고

(Fig. 3d), 7회까지 진행한 후에는 CdSe의 크기가 약

7~8 nm로 커지면서 서로 합쳐진 형태로 많이 발견되

었다(Fig. 3e). 전극의 색 변화와 흡광도의 변화에서도

확인할 수 있었듯이, TEA를 첨가한 경우가 그렇지 않

은 경우보다 빠른 성장과 분포 밀도가 큼을 TEM 이

미지를 통해 시각적으로 확인할 수 있었다. 

두가지 조건에서 SILAR 법으로 성장시킨 CdSe/

TiO2 전극을 이용하여 양자점-감응 태양전지를 만들고

광전 변환 특성을 측정해 보았다(Fig. 4). SILAR 횟

수를 3, 5, 7회 진행한 후에 태양전지 특성을 관측한

결과가 Table 1에 요약되어 있다. SILAR 횟수가 증

가할수록 광전류도 그에 따라서 증가하였지만 증가폭

은 점차 줄어들었다. TEA 첨가하지 않은 경우에(Fig.

4a) SILAR 3회 진행된 후의 단락-회로(short-circuit)

전류는 1.6 mA/cm2 이었지만, TEA 첨가에 의해(Fig.

4b) 5.2 mA/cm2으로 약 3배이상 증가하였고 전체 광

전 변환효율도 0.33%에서 1.27%로 약 4배 정도 증가

하였다. SILAR 7회가 진행된 후에도 TEA 첨가에 의

해 광전류는 7.3 mA/cm2에서 11.2 mA/cm2으로, 전체

광전변환 효율은 1.68%에서 2.68%로 증가함을 확인

할 수 있었다. 채움 상수(fill factor)는 거의 모든 경

우에 있어서 0.5 근처 값을 보여 향후 향상의 여지가

많은 부분으로 남아 있다. 또한 개방-회로(open-circuit)

전압은 SILAR 진행 횟수의 증가에 따른 전류 증가와

더불어 증가하다가 SILAR 7회 진행된 다음에는 전류

증가의 정체와 전압이 감소하는 경향을 보였는데, 이

는 양자점이 늘어날수록 광흡수 후에 분리된 전하들

의 재결합(recombination) 통로로 양자점이 작용할 수

도 있고 전해질의 이동도 방해를 받기 때문이다.29) 이

를 방지하기 위해서 양자점 성장 전후에 재결합을 늦

춰주는 부동화층의 적용이 필요하다는 결과를 참고한

다면 전압 손실을 최소화할 수 있을 것이다.30) 

지금까지 살펴본 SILAR 진행에 따른 CdSe-감응

TiO2 전극의 색 변화, 흡광도 측정, TEM 이미지 관

찰과 감응형 태양전지에서의 광전류 발생 및 전체 광

전변환 효율을 종합적으로 살펴보면 CdSe의 성장도

CdS의 경우에서와 같이 양이온 화학조의 pH 값 증가

를 통해 금속 양이온의 흡착 및 셀레늄 음이온과의

반응량 증가를 통한 양자점의 가속 성장 및 고밀도

분포가 광전류 생성에 크게 기여하여 전체 광전변환

효율도 증가시킴을 확인할 수 있었다. 지금까지 CdS

를 중심으로 금속 황화물에 관한 SILAR 성장법에 있

Fig. 4. Current-voltage curves of CdSe-sensitized solar cells prepared by the SILAR process without TEA (a) and with

TEA (b) addition.

Table 1. Photovoltaic parameters from CdSe-sensitized TiO2 electrodes used in Fig. 4 

Short-circuit current (mA/cm2) Open-circuit voltage (V) Fill factor Conversion efficiency (%)

SILAR 3 (without TEA) 1.6 0.40 0.51 0.33

SILAR 5 (without TEA) 7.1 0.47 0.49 1.64

SILAR 7 (without TEA) 7.3 0.45 0.51 1.68

SILAR 3 (with TEA) 5.2 0.46 0.53 1.27

SILAR 5 (with TEA) 9.8 0.49 0.52 2.50

SILAR 7 (with TEA) 11.2 0.47 0.51 2.68
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어서 화학조의 pH값의 영향은 연구가 되었지만, CdSe

같은 금속 셀레늄에 대해서는 어떠한 결과도 없었다.

이번 연구 결과를 통하여 금속 양이온의 흡착량 조절

이, 이어서 반응하는 칼코게나이드 음이온(S2, Se2)

과의 반응량에 있어서도 비례적으로 증가하고, 성장하

는 금속 칼코게나이드 양자점의 크기 및 분포에 영향

을 미쳐 광전극의 광전류 생성에 있어서 중요한 변수

로 작용함을 확인할 수 있었다.

태양전지 시스템에서 확인된 양자점 성장 속도와 분

포의 영향이 물분해가 일어나는 광전기화학적 전지

(PEC cell)의 성능에는 어떻게 적용되는지 확인하고자

하여, 앞의 두 가지 조건에서 성장시킨 CdSe-감응

TiO2 전극을 작업 전극, 백금을 상대전극, Ag/AgCl(3

M KCl)을 기준 전극으로 사용하여 Na2S/Na2SO3 전

해질에서 광-유도 산화반응을 테스트하였다. Fig. 5에

서 보듯이 TEA를 첨가하여 성장시킨 CdSe-감응

TiO2 전극이 TEA 없이 준비한 전극보다 약 2.3배의

광전류가 증가함을 볼 수 있다. 이는 같은 SILAR 조

건에서 준비한 태양전지 전극에서의 광전류 증가율인

약 1.5배보다 더 증가한 결과이다. 이러한 증가 이유

로는 이번 광전기화학 전지에서는 정공-수거제(hole-

scavenger)로 작동하는 전해질을 사용하여 CdSe에 의

한 광흡수 후에 생긴 정공이 전자와 다시 재결합하기

전에 빠른 속도로 전해질로 건너가기 때문이다. 이에

반해, 태양전지에서는 생성된 정공이 전해질의 환원종

으로 전달되는 속도가 상대적으로 느려서 재결합의 확

률이 커져서 광전류로 측정되는 경우도 감소하기 때

문이다. 따라서 전하 흐름의 방해 작용인 재결합이 거

의 일어나지 않는 이번 광전기화학 전지에서 생성된

광전류 값의 비교가 순수한 광감응제의 광흡수 및 화

학반응 유도 효율을 나타낸다고 볼 수 있어서, TEA

를 첨가하여 CdSe를 7회 성장시킨 경우가 첨가하지

않은 경우보다 표준 광입사 조건인 1 sun 하에서 약

2.3배의 뛰어난 성능을 보인다고 결론을 내릴 수 있을

것이다. 이는 향후 SILAR법으로 양자점-감응 광전기

화학적 전극을 설계하는데 있어서 양자점 성장에 영

향을 미치는 주요 원인이 무엇이며, 이를 광전류 생성

에 어떻게 활용하고 적용해야 하는지에 대해 중요 정

보를 제공하리라 기대된다. 

Fig. 6a는 TEA 첨가 후에 SILAR 과정을 7회 반

복하여 준비된 CdSe-TiO2 전극의 빛-통과/차단(on/off)

조건에 따른 광전류 흐름과 멈춤의 특성이 재현적으

로 반복됨을 보여주는 데이터이다. 광흡수 후에 광전

류의 발생이 즉각적으로 일어나고 반복적으로 재현될

수 있음은 광전극에 필요한 특성을 만족함을 보여준

다. 지속적인 광전류 발생 특성을 확인하기 위하여 안

정적인 전류 발생이 가능한 전위(0 V vs. Ag/AgCl,

3 M KCl)에 고정하고 광전류의 지속성을 3시간에 걸

쳐 측정하였다(Fig. 6b). 처음 몇 분간은 감소하지만

점차 회복되어 초기 값의 약 88%를 유지함을 볼 수

있다. 이러한 광전극의 특성은 광전기화학적 반응을

유도하는데 있어서 매우 중요한 특성으로, SILAR 법

으로 성장한 CdSe 양자점-감응 전극의 우수성을 보여

Fig. 5. Current-voltage curves of CdSe-sensitized photoelectro-

chemical cells prepared by the SILAR process without TEA

or with TEA addition (under 1 sun illumination and dark

condition).

Fig. 6. A current curve recorded during the repetition of light-on/-off (a) and a stability test of photo-current generation

during 3 hours (b). (c) A record of hydrogen (H2) generation during the PEC cell operation of b.
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준다. CdSe-TiO2 전극에서 광흡수 후에 전해질에서

산화 반응이 일어난다면, CdSe에서 들뜬 전자는 TiO2

의 전도 띠로 주입되고 이 전자들은 FTO 전극을 거

쳐 반대편의 상대전극인 백금으로 전달되어 물의 환

원 반응이 진행되어 수소(H2)가 발생한다. 밀폐된 전

해질 공간에서 모아진 수소를 정기적으로 채취하여 기

체 크로마토그래피를 이용하여 검출한 결과가 Fig. 6c

에 나와있다. 시간에 대해 선형적으로 증가함을 볼 수

있고, 산화반응이 지속적으로 진행됨에 따라 수소 발

생의 환원 반응도 비례적으로 계속 진행됨을 확인할

수 있었다. 

4. 결 론

금속 셀레늄 계열의 양자점 가운데 대표적인 CdSe

를 SILAR 법으로 점진적으로 메조다공성 TiO2 표면

에 성장시킬 때에, TEA 첨가 유무를 통한 양이온 전

해조의 pH 조절은 CdSe 성장 속도 및 분포 밀도 차

이로 이어져 그 결과로 나타나는 광전극의 성능 차이

가 관찰되었다. TEA를 첨가하지 않았을 때의 용액의

pH 값은 약 4 근처로 양이온이 흡착하는 TiO2 표면

의 영전하점보다 조금 낮은 값으로 양이온과의 인력

보다는 물리적 접촉에 의한 약한 흡착력이 작동하여

Cd2+의 낮은 흡착과 CdSe의 상대적으로 느린 성장이

관찰되었다. 이에 반해 TEA 첨가시는 TiO2 표면에

하전된 많은 ()전하와 금속 양이온의 강한 정전기적

인력에 의해 많은 흡착과 빠른 성장이 관찰되었다. 이

러한 결과는 전극의 색 변화 및 흡광도와 TEM 이미

지를 통하여 확인되었고, 이미 문헌에서 보고된 CdS

의 경우와 유사함을 알 수 있었다. 이렇게 준비된 두

가지 경우의 광전극 시스템을 태양전지와 광전기화학

전지에 적용하여 성능을 테스트한 결과, SILAR 횟수

가 반복됨에 따라서 2개의 전극 모두 광흡수 증가에

따른 광전류 생성 값이 증가함을 보였지만 TEA를 첨

가한 경우가 더 가파른 증가 및 더 높은 광전변환 효

율을 보였다. 광전기화학 전지에서는 TEA첨가후 준비

한 전극에서 약 2.3배 높은 광전류 증가가 관찰되었고,

전극 표면의 영전하점을 기준으로 반대 전하를 띠는

이온과의 인력을 유발하는 pH 값이 SILAR 법으로

CdSe-감응 전극을 준비하는데 있어서 매우 중요한 실

험적 변수가 됨을 확인할 수 있었다. 이번 연구를 통

하여 SILAR 법으로 금속 칼코게나이드 양자점 감응

제를 성장시키는 경우에 있어서 지금까지는 간과되어

온 흡착 표면에서의 정전기적 인력의 중요성을 다시

한번 인식하게 되었고, 향후 SILAR 기반 양자점-감응

광전극 설계 및 성능 향상에 중요한 정보를 제공하리

라 기대된다.
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