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An radio frequency (RF) plasma-enhanced chemical vapor deposition

(PECVD) system was used to fabricate a diamond-like carbon (DLC) thin

film. Optical and structural properties were analyzed, and correlations

between properties were considered. In addition, structurally the most

similar to Si, the refractive index is between 1 and 2, and a proposal was

made to apply a DLC thin film capable of controlling light absorption

according to the doping concentration of hydrogen as an antireflection film

of a dye-sensitized solar cells (DSSCs). DLC anti-reflective coating (ARC)

applied DSSC electrical properties and various parameters were measured

and considered.

In this thesis, the thickness of the DLC thin film and the RF power for

manufacturing the thin film were set as variables as conditions for

manufacturing the DLC thin film using the RF PECVD system.

Tribological, optical, and structural characteristics were considered

according to the thickness of the thin film produced by varying the film

production time.

An Investigation on Characteristics of Diamond-like

Carbon Thin Films Fabricated by PECVD and Their

Application to Dye-Sensitized Solar Cells
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The characteristics of the DSSC manufactured according to the

thickness of the DLC thin film, the current density (Jsc) value did not

change much from 11.93㎃/㎠ to 11.38㎃/㎠ even when an anti-reflection

film was applied, but the measured Voc and FF values were different.

Also, it was confirmed that the photoelectric conversion efficiency

improved significantly from 4.92% to 5.35%. In particular, when the

thickness of the DLC anti-reflection film was 60 nm, the conversion

efficiency was improved by 8.73% over that of the DSSC basic cell. When

the DLC anti-reflection film manufactured according to various RF powers

was applied to the DSSC, the electrical characteristics of the DSSC solar

cell were evaluated. As a result, the current density (current density, Jsc)

When a DLC anti-reflection film manufactured at a RF power of 100 W

was applied, many changes were made from 11.37 ㎃/㎠ to 13.94 ㎃/㎠,

and the measured Voc value also showed a large increase. The

photoelectric conversion efficiency improved significantly from 5.14% to

6.28%. These results are judged to be due to the increased photon amount

change entering the photoelectrode due to the DLC antireflection film. In

particular, in the case of DSSC, the increase in Jsc is related to the

increase in the amount of incident photons, and in the case of the 60nm

DLC anti-reflection film fabricated at 100W, the conversion efficiency was

improved by 22.1% than that of the DSSC basic cell.

In conclusion, after considering the properties of the DLC thin film

produced in this thesis, the application result as an ARC of the DSSCs

showed the possibility of improving the solar cell efficiency, especially in

the case of a DLC anti-reflection film produced according to RF power. It

was possible to secure excellent efficiency characteristics. Based on the

results obtained in this paper, it is judged that it is possible to implement

an efficient energy device capable of producing future energy in the future

if it is possible to proceed with a large area of a dye-sensitized solar cell.
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Ⅰ. 서 론

A. 연구의 배경

다이아몬드상 탄소(Diamond-like carbon, DLC)는 다이아몬드 특성과 매우

유사하게 매우 높은 경도, 낮은 마찰 계수, 화학적 불활성, 내마모성, 광학적

투명성 및 생체 적합성과 같은 우수한 특성으로 인해 수십 년동안 많은 연구

들이 진행되어왔다. DLC는 다이아몬드처럼 탄소로 구성되어 있으며, 증착 방

법과 탄소 구조 측면에서 몇 가지 이름으로 불리고 있다. 수소화된 비정질

탄소(a-C:H)는 수소 원자를 함유하고 있으며, 박막의 결합 구조 및 특성이

활성 이온에 의존하기 때문에 구조적으로, 경질 탄소, 조밀한 탄소 및 조밀한

탄화수소라는 명칭으로 불리고 있다. 1950년대 처음으로 DLC 박막의 합성이

보고되었지만, 실질적으로 DLC 박막에 대한 연구는 1971년 Aisenberg와

Chabot이 아크 방전법을 이용하여 다이아몬드와 유사한 단단한 박막을 합성

했다는 보고 이후 본격적으로 시작되었다[1]. 그 이후에도 증착 성장률 향상

을 위한 이온도금[2,3]과 플라즈마 화학기상증착(Chemical Vapor Deposition,

CVD)[4,5]법을 이용한 합성 방법이 보고되었으며, 전자 사이클로트론 공명

(Electron Cyclotron Resonance, ECR), 이온빔 스퍼터링, 레이저 어블레이션

등과 같은 다양한 방법들이 DLC 박막을 제작하기 위한 장치로 소개되었다

[6-8]. 이 박막이 이렇게 다양한 장치로 제작되어진 이유는 DLC가 갖는 특이

한 구조와 특성 때문이라고 판단되며, 이 특성들은 비정상적으로 많은 사면

체 구조, 즉 sp3 탄소-탄소 결합이 구성하는 사면체 구조 때문이라고 판단하

였다.

DLC의 장점을 보면, 다이아몬드 합성의 경우 800℃ 이상의 고온이 필요하

지만 DLC 박막을 제작할 때에는 200℃ 미만의 낮은 온도에서 합성할 수 있

다. 따라서 적용할 기판 선택 시 거의 제한이 없는 특징을 가지고 있다. 또한
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DLC 박막의 물리적 및 화학적 특성은 준 안정성 형태이기 때문에 넓은 범위

에 적용이 가능하다. 특히 원하는 적용 부분에 따라 DLC의 특성을 자유롭게

조절할 수 있으며, 합성 조건을 제어하여 원하는 특성을 창출할 수 있다. 안

정된 기술과 장치, 방법 등으로 넓은 영역에 균일하게 DLC 박막을 증착할

수 있으며, 지금까지 DLC 박막이 가지는 고유한 물리적 특성들로 인해 공작

기계, 인공 관절 및 자동차 부품 등의 보호 코팅용으로 주로 사용되어왔다.

최근 연구들에서는 표면 개질된 DLC 박막을 생체 적합성, 윤활성, 안정성 및

세포 접착력을 향상시켜 DLC 박막의 응용분야를 더욱 확장하고 있다[9-12].

특히 박막의 표면 개질을 위하여 구조적 결합[13,14], 표면거칠기[15, 16] 및

박막의 소수성 또는 친수성의 제어가 가능하며[17,18], 적합한 원소[10-12,19]

의 도핑 및 플라즈마 처리[20,21]로 다양한 표면 개질이 가능하게 되었다.

최근 연구에 따르면, H.F. Cheng 등[22]은 Si 기판에 Au-프리 코팅을 적용

하고 DLC 박막에 붕소(B) 도핑하여 전자 전계방출 거동을 현저하게 향상시

켰으며, 이러한 결과들은 DLC 박막에서 sp3 대 sp2 결합비의 제어를 통해 가

능하였다.

S.C.H. Kwok 등[23]은 Ag-도핑된 DLC 박막의 혈액 적합성 및 항균 특성

을 고찰하였으며, 도핑된 박막의 샘플에 바이어스 전압을 인가하여 sp3 함량

을 증가시켰다. 특히 도핑되지 않은 사면체 구조의 도핑되지 않은 비정질 탄

소(Tetrahedral Aamorphous Carbon, ta-C), Ag, 스테인리스 스틸 및 저온

등방성 열분해 탄소 박막과 비교 평가하여, Ag 도핑된 DLC 박막에서 더 나

은 혈소판 부착 및 활성화가 관찰되어졌다. 표면 항균 특성도 우수하여 심혈

관 기기 또는 임플란트에 잠재적으로 유용한 재료라고 판단하였다.

R.K. Roy 등[25]은 Si-DLC 박막의 플라즈마 처리에 의해 표면에서 화학적

결합이 혈액 적합성에 미치는 영향을 조사하였으며, 결과적으로, 친수성 표면

은 N2 및 O2 플라즈마 처리로 인해 극성 성분을 증가시켜 획득하여 개선된

혈액 적합성을 나타내었으며, 대조적으로 CF4 플라즈마 처리는 낮은 극성 성
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분을 갖는 소수성 표면을 만들었다.

다른 한편으로, N.I. Klyui[29,30], F.J. Pern[31] 및 L. Klibanov[32]에서 언

급되듯이, 환경 문제를 해결하기 위해 촉진된 대체 에너지원 중 하나인 태양

전지에는 그 매력이 더욱 집중되어지고 있다. 태양전지의 효율성과 안정성을

향상시키기 위해 기판의 세정 및 텍스쳐링, 농축, 표면 보호막(Passivation)

및 반사방지 코팅 등에 대한 다양한 연구들이 진행되어지고 있으며[27,28], 특

히, 현재 DLC는 c-.Si, CdZnTe, GaAs 등에 기초한 다양한 태양전지의 반사

방지 코팅으로써 응용되어지고 있다.

염료감응형 태양전지(Dye-Sensitized Solar Cell, DSSC)는 광합성을 기반

으로 하며, 태양에너지를 전기에너지로 변환하기 위한 셀로써, 간단한 제조

공정과 경제적인 효율성이 가장 큰 장점이다[33,34]. 그러나 실제 DSSC의 적

용을 위해서는 낮은 효율, 낮은 확장성 및 낮은 안정성이 문제로 제기되어지

고 있다. 많은 연구 그룹들이 결합된 반도체 시스템을 이용한 전극 및 전해

질 계면에서의 재결합 최소화 및 반도체 표면의 보호막과 같은 연구들을 진

행하여 전지의 효율과 장기 안정성을 향상시키기 위한 많은 시도들을 하고

있다[35-37].

염료감응형 태양전지의 문제점은 낮은 에너지 변환 효율과 장기적인 안정

성이 확보되지 못하는 단점 때문에 이를 해결하기 위해 간단하게 표면에서

진행할 수 있는 반사방지코팅(Anti-Reflection Coating, ARC)을 이용하여 에

너지변환 효율을 상승시키고 장기적으로 DSSC의 안정성을 확보하고자 하여,

다이아몬드상 탄소 박막을 반사방지막으로 도입하였다.

본 연구에서는 반사방지막으로써 DLC 박막을 제작하기 위해 RF(Radio

Frequency) 플라즈마 화학기상증착 시스템을 이용하였다. 저온에서 다양한

두께와 RF 파워에 따라 DLC 막을 제작하였으며, 특히 다양한 조건에 따라

염료감응형 태양전지의 에너지 변환 효율을 측정하여 최적의 박막 두께 및

RF 파워 조건을 확립하였다. 일반적으로 반사방지막을 태양전지에 사용하게
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된다면, 빛이 태양전지에 입사되어지는 투과도가 감소되어진다. 또한 빛의 투

과율을 높이기 위해서는 반사방지막의 굴절율을 작게 만들어야 한다. 이러한

문제점들을 해결하기 위해 다양한 두께와 RF 파워에 따라 투과율이 좋고 굴

절율 값이 적어지는 조건을 찾아야 한다.
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B. 연구의 목적

다이아몬드상 탄소(DLC) 박막은 높은 경도, 낮은 마찰 계수, 화학적 안정

성과 내마모성, 광학적으로 투명한 특성을 지니고 있어, 하드 마스크(Hard

Mask)를 비롯한 트라이볼로지 산업 분야에서 활발한 연구들이 진행되고 있

다[1-5].

태양전지 산업은 친환경적인 에너지 산업으로써 자리 매김하고 있으며, 이

중 염료감응형 태양전지(DSSC)는 실리콘 태양전지에 비해 단순한 제조공정

과 경제적인 제작 비용등의 매력적 특성 때문에 차세대 에너지원으로 광범위

하게 연구되어지고 있다. 그렇지만 여전히 낮은 효율과 장기간 안정성 문제

등이 제기되어지고 있다. 일반적으로 태양전지의 효율을 향상시키는 방안으

로 반사방지막을 사용하는데, 반사방지막의 경우 빛의 굴절률이 서로 다른

두 매질 사이의 계면에서 반사되지 않고 투과나 흡수가 되도록 도와주는 역

할을 하는 막을 의미하며, 렌즈나 프리즘 등에 사용되어 표면의 반사를 작게

하고 투과되는 빛의 세기를 증가시키거나 반사효과로 산란광을 제거할 수 있

다. 반사방지막의 경우 태양전지 물질과는 화학적인 반응을 전혀 하지 않아

서 전지 표면을 보호할 수 있어야 하며, 오랜 시간 안정성이 유지되어야 한

다. 또한 태양전지와의 표면 접착성이 우수해야 하며, 수분과 온도에 대해서

안정성을 유지해야 한다. 기존 반사방지막 재료로 산화실리콘(SiO)이 가장 많

이 사용되고 있으며, 이 물질의 경우 1.8∼1.9 사이의 굴절률 값을 가지며 반

사율은 1% 미만의 값을 갖는 장점을 가지고 있지만, 가시광선 파장 영역에서

흡광계수를 가지고 있기 때문에 태양광을 100% 투과시키지 못해 물질에서

광의 손실을 유도한다. 또한, SiO의 대체 물질로 Si3N4와 Al2O3 가 가장 많이

사용되어지는데 이는 가시 광선 영역에서 빛이 흡수되지 않으며, 굴절률 값

이 1.8∼2.0 사이의 값을 나타내기 때문이다. SiO2는 1.5의 굴절률 값을 가지

며, 실리콘 표면 위에 쉽게 형성시킬 수 있는 장점이 있으며, 조직화된 실리

콘 표면에 적합하고 반사율을 10%에서 2%로 줄일 수 있어, BCSC(Buried
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Contact Solar Cell)에서 반사방지막 역할과 실리콘 표면 보호막(Passivation)

역할을 한다.

본 논문에서 제안하는 DLC의 경우 구조적으로 Si과 가장 유사하며, 1∼2

사이의 굴절률을 조절할 수 있으며, 특히 수소의 도핑 농도에 따라 광의 흡

수도를 조절할 수 있는 큰 장점을 지니고 있다. 태양전지의 효율 향상과 소

자의 안정성 문제를 동시에 해결하기 위해 DLC를 사용하였으며, 입사광의

흡수를 증가시키고 셀로 빛을 효율적으로 전달하기 위한 광 트래핑(Light

Trapping) 효과를 유도하여 셀 효율을 향상시키는 시도로써 작업 전극의 상단

에 실리콘과 가장 유사한 DLC 반사방지 코팅을 제안하였다.[10-11]

본 논문에서는 반사방지막으로써 플라즈마 화상기상 증착

(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) 시스템을 이용하여

DLC 박막을 제작하였으며, 특히 제작할 때 공정 조건에 따른 DLC 박막의

물리적, 광학적, 구조적 특성등을 분석하였고, 그 조건들을 반사방지막으로

도입한 염료감응형 태양전지를 제작하여 변환 효율과 전기적 특성들에 대해

검토하고 제안의 타당성을 입증하고자 한다.
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Ⅱ. 이론적 배경

A. 다이아몬드상 탄소(Diamond-like Carbon)

1. 물리적 의미

다이아몬드는 탄소(Carbon)가 주성분으로 우수한 기계적 특성, 전기 전도도

가 낮고 열전전도가 높아 표면 보호코팅과 전자소자 소재로써 오랜기간 많은

연구들이 진행되어 왔다. 그러나 다이아몬드의 경우 증착온도가 매우 높아

실제적인 응용에는 큰 제한이 있었다. 따라서 다이아몬드와 유사한 특성을

지니며, 저온에서의 성장 가능한 다이아몬드상 탄소(DLC) 박막에 대한 연구

가 활발히 진행되어 왔다.

다이아몬드상 탄소(DLC) 박막은 비정질 고상 탄소박막으로 다이아몬드

도 흑연도 아닌 새로운 형태의 탄소 물질로, 1973년 Aisenberg와 Chabot

[1,2]에 의해 DLC는 처음 소개 되었으며, DLC 박막은 비정질 고상 탄소 구

조로써 넓은 범위의 sp2/sp3 결합(Bonding) 비율에 따른 비정질(Amorphous)

형태의 다양한 구조와 다양한 수소 농도 등의 조성에 따른 준안정 상태

(Meta-Stable State)의 비정질 물질로 구분되어지며, 그 특이한 구조와 조성

으로 다양한 기계적, 물리적, 화학적 특성들이 연구되었다.

DLC 박막은 크게 박막내 수소 함유 여부에 따라 비정질 탄소(Amorphous

Carbon)와 수소화된 비정질 탄소(Hydrogenated Amorphous Carbon, a-C:H)

박막으로 나눌 수 있으며, 탄화수소 가스의 글로우 방전에 의해 DLC 박막을

제작하는 경우 박막 내에 수소의 함량을 20∼50% 까지의 조절할 수 있으며,

이 수소에 함량은 박막의 전기적, 광학적, 기계적 특성들을 변화시킬 수 있

다. 표 1은 흑연(Graphite), 다이아몬드(Diamond) 및 다이아몬드상 탄소

(DLC) 박막의 일반적인 특성을 비교하였다[7,8].



- 8 -

Table 1. Comparison of Graphite, Diamond, and DLC[7].

Graphite Diamond DLC

Bonding

comparison

Composition Pure carbon
Essentially carbon

(<1 at.% hydrogen)

Up to 50 at.%

hydrogen

Raman spectrum
Sharp peak

at 1580 cm

Sharp peak

at 1332 cm

Broad humps at

1330 & 1550 cm

Microstructure Crystalline Crystalline Amorphous

Electrical

conductivity

Conductor

(ab direction)
Insulator Insulator

Atom-bonding

state
sp2 only sp3 only

sp2, sp3, sp1

(variable ratio)

Stability Stable Stable Metastable

2. 재료적 물성

일반적으로 다이아몬드와 유사한 특성들 때문에 DLC[9-11]로 주로 불리고

있으며, 수소를 함유한 경우에는 그 구조적 특징 때문에 수소화된 비정질 탄

소(a-C:H)라고 주로 사용된다. 특히, 경도와 밀도가 높은 탄소 박막의 경우

경질 탄소(Hard Carbon), 고밀도 탄소(Dense Carbon)로 사용되고 있으며, 높

은 sp3 결합률을 가지는 경우 사면체 구조의 비정질 탄소(Tetrahedral

Aamorphous Carbon, ta-C) 등의 이름도 사용되어지고 있다. 그림 1과 같이



- 9 -

DLC 박막의 3원 상태도에서는 DLC 박막의 합성 방식과 수소 함유량에 따라

다양한 물리 화학적 특성이 형성될 수 있으며, 특히 sp3 다이아몬드와 sp2 흑

연의 결정 구조의 혼성 비율에 따라 다양한 특성들이 도출될 수 있다.

표 2는 다양한 비정질 탄소 물질들의 특성들을 비교하였으며, 다이아몬드의

경우 100%의 sp3 결합으로 이루어져 100 GPa의 높은 경도를 나타내고 있으

며, 수소를 30∼40% 정도 포함한 a-C:H 박막의 경우 경도값은 10∼20 GPa

값을 나타낸다. 상대적으로 100%의 sp3 결합으로 이루어진 폴리에틸렌

(Polyethylene)의 경우 0.01 GPa의 아주 낮은 경도 값을 나타내는데 같은 탄

소로 이루어지고 같은 결합 성분으로 이루어져 있지만 합성 과정에서 만들어

지는 박막의 밀도의 차이에 따라 경도 값에 많은 차이가 난다.

Fig. 1. Ternary phase diagram of bonding in amorphous carbon

hydrogen alloys[13].
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Table 2. Comparison of major properties of amorphous carbons with those

of reference materials diamond, graphite, C60, and polyethylene[14].

sp3 (%) H (%)
Density
(g cm-3)

Gap
(eV)

Hardness
(GPa)

Diamond 100 0 3.515 55 100

Graphite 0 0 2,267 0 -

C60 0 0 - 1.6 -

Glassy C 0 0 1.3-1.55 0.01 3

Evaporated C 0 0 1.9 0.4-0.7 3

Sputtered C 5 0 2.2 0.5 -

ta-C 80-88 0 3.1 2.5 80

a-C:H hard 40 30-40 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20

a-C:H soft 60 40-50 1.2-1.6 1.7-4 <10

ta-C:H 70 30 2.4 2.0-2.5 50

Polyethylene 100 67 0.92 6 0.01

DLC 박막의 대표적인 물리적인 특성은 경도, 탄성계수, 마찰계수, 마모율

등이 있다. DLC는 10～30 GPa 범위의 높은 경도와 탄성계수 값을 가지고 있

는 물질이다, 그러나, 0.5～7 GPa 정도의 높은 잔류응력 때문에 깨지는 결함

등을 가지고 있다. ta-C는 탄소계 물질로써 3차원 네트워크로 된 sp3로 주로

구성되어 있어 다이아몬드와 유사한 높은 경도와 탄성계수를 가진다고 알려

져 있으며, 7.4 eV의 정도의 다이아몬드와 유사한 강한 결합력을 가지고 있

어 트라이볼로지(Tribology) 코팅 등의 보호코팅 분야에서 가장 많은 응용이

되어지고 있다.
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또한 DLC 박막은 가시광선과 적외선 영역에서 우수한 투과성 나타내며,

우수한 기계적, 물리적 특성들과 연계하여 다양한 광학 코팅 분야에 응용되

어지고 있다. 다양한 합성 방법에 따라 DLC 박막의 광학적 특성은 다소 차

이가 나며, 흡수계수는 가시광선 영역에서 103에서 105 cm-1까지의 값들이 보

고되어지고 있으며, 1～3 eV의 밴드갭(Optical Bandgap)을 나타내며, 수소를

포함하지 않은 비정질 탄소(a-C)의 경우 0.5 eV의 작은 값들을 나타낸다

[39,40]. 이러한 광학적 특성은 DLC 박막 내 포함된 수소의 양과 구성 성분,

그리고 원자 결합구조와 밀접한 관계를 갖고 있으며, 합성 방법에 따라 이온

이 갖는 에너지의 크기에서 차이가 나는데 이온 에너지의 크기가 클수록 sp2

결합의 비율이 증가되며, 증가된 sp2 결합들은 광흡수에 기여하는 전자

(Electron)의 농도를 변화시켜 밴드갭을 낮게 형성할 수 있다. 일반적으로

DLC 박막의 굴절율은 1.8～2.3 사이의 값을 나타내며, 수소 함량 비율이 줄

어들 때 굴절율은 증가한다고 보고되어지고 있다. 이러한 특성들로 적외선투

과창(Infrared Radiation Window) 보호 코팅 분야의 무반사 코팅 등에 응용

할 수 있는 최대 장점을 지닌다[39,40]. 따라서 DLC 박막의 광학적․전기적

특성들은 박막 내에 포함되어 있는 수소 함유량과 sp3 결합 정도에 따라 결

정되며, 절연체부터 반도체까지 광범위한 전기적 특성들을 형성할 수 있다.
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Table 3. Comparison of physical properties of carbon thin films

synthesized with various deposition methods, young modulus (E), bulk

modulus (B), shear modulus (S), hardness (H) and yield stress (Y).

E

(GPa)

B

(GPa)

S

(GPa)

H

(GPa)

Y

(GPa)

Diamond 1050 442 478 103 59

Si 130 97.8 50.9 10.4 5.0

a-Si:H 100 10.0 4.9

PD a-C:H (100V) 145 52 24 16 9.7

PD a-C:H (1kV) 55 23 31 6.3 3.1

a-C (sputtered) 140 15 8

a-C (MSIB) 20～110 12～65

Graphite 686

Glassy C (GC10) 29 12.5 3.0 1.0

Glassy C (GC20) 32 13.5 2.2 0.73

3. 제작방법 및 응용분야

DLC 박막은 최초 연구는 1950년대 Schmellenmeier 등에 의해 시작되었으

며[44], 본격적인 연구는 1971년 고체 탄소 전극과 아크 이온빔을 이용해 다

이아몬드와 유사한 성질을 갖는 경질 탄소 박막을 제작한 Aisenberg 등에 의

해 시작되었다. DLC의 제작방법은 크게 두 가지로 분류되며, 고체상 탄소를

탄소원으로 하는 PVD(Physical Vapor Deposition) 방법과 반응가스로 탄화

수소 가스를 사용한 CVD(Chemical Vapor Deposition) 방법이다[48]. PVD

형태의 장치로는 DC(직류)와 RF(고주파 교류) 등의 전원을 스퍼터 타겟
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(Target)에 연결하여 불활성 이온으로부터 타겟의 물질을 반응기로 분리하게

하여 기판에 증착시키는 방법이 가장 일반적이며, 이 방법 이외에 이온빔, 가

열코일, 레이저 용발등을 이용한 방법들이 있다[49]. CVD 방법으로는 반응기

를 여기하는 에너지원을 공급하는 형태에 따라 크게 DC 전원과 RF 전원 형

태로 구분할 수 있고 RF의 경우 전원 공급 구조의 형태에 따라 용량 결합형

(Capacitive-Coupled Type)과 유도 결합형(Inductive-Coupled Type)으로 구

분되어진다[50]. 이들 DLC 제작 또는 합성 방법들은 각각의 장점들을 지니고

있지만 최근엔 기체 방전기술의 발달로 시스템 제작의 편의와 공정 변수들의

조작이 용이하며, 절연막을 합성할 수 있는 RF 플라즈마를 이용한 PECVD

법이 대표적으로 알려져 있다[51]. 이러한 제작 방법은 용량 결합형 RF

PECVD 법으로 평행한 전극 사이에 강한 RF 전원을 인가하여 플라즈마를

방전시켜 DLC 박막의 합성 시의 높은 에너지 전달을 하기위한 용량 결합형

Cathode 방식으로 주로 구성된다.

DLC 제작 방법으로 PVD 방법들은 흑연(Graphite) 타겟등의 탄소 소스와

메탄(CH4)과 아세틸렌(C2H2)등 탄소계 가스들을 반응가스 소스로 사용하며,

이 가스들의 반응에 따라 탄소에 인가되는 이온에너지 크기들의 차이가 생기

며, 특히 공정 조건의 다양화에 따라 박막의 특성들이 달라진다. 대표적인

PVD법으로 이온빔(Ion Beam) 합성 방법은 ～100 eV의 에너지를 가지는 탄

소(C) 또는 수소화 탄소(Hydrocarbon) 이온이 기판에 도달되어 응축하는 형

태로 증착이 되는 원리이며, 가해지는 물리적인 힘에 의해 주로 sp3 결합을

이루며 성장하며, 플라즈마화학기상증착(PECVD) 법에서 안정적인 화학적 반

응에 의해 형성하는 sp3 결합을 과는 다르다. 또한 고상의 탄소 아크(Carbon

Arc)와 기상 탄화수소를 이용하는 2가지 방법이 있는데, 기상 탄화수소를 사

용하는 경우 항상 수소를 포함하는 박막이 얻을 수 있으며, 고상의 탄소아크
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를 사용하는 경우 수소를 함유하지 않는 탄소 박막을 얻을 수 있고, 합성 시

사용되는 전구체(Precousor)의 대부분이 이온으로써, 이온의 에너지와 이온

밀도(Flux)를 독립적으로 조절할 수 있는 장점을 지니고 있다. 또한 합성 압

력이 낮아 이온의 평균자유행정(Mean Free Path)을 크게 할 수 있는 장점을

지니지만, 상대적으로 다른 증착 방법들에 비해 DLC 합성속도가 낮으며, 대

면적 증착이 용이하지 않고 복잡한 형상에 코팅하기 힘들어 산업적 응용에는

어려움이 따른다.

PVD 제작방법 중 대표적인 방법은 스퍼터링(Spttering) 방법으로 Ar 이온

빔이나 Ar 플라즈마를 이용한다. 스퍼터링 되어진 입자(Sputtered Particle)들

의 에너지는 넓은 구간에 걸쳐 있고, 합성변수를 통한 입자(Particle)의 에너

지를 평가하기에는 매우 힘들며, 스퍼터링 되는 입자들은 충분한 에너지를

가지고 있지 않아 단단하고 치밀하고 박막을 형성할 수 없다. 이를 보완하기

위해 보조 이온건을 추가하여 이온 충돌효과를 향상시켜 준다. 또한 스퍼터

링법은 수소량을 독립적으로 조절할 수 있는 장점이 있지만, 탄소 자체의 스

퍼터일드(Sputter Yield)가 금속 타겟에 비해 매우 낮아 DLC 박막의 증착 속

도가 매우 느리다. 이러한 이유로 반응 가스로써 탄소계인 메탄(CH4)이나 아

세틸렌(C2H2) 등을 첨가하여 박막 증착 속도를 증가시킨다. 또한 반응 가스의

종류들을 변화시키고 여러 개의 금속 타겟들을 변화시켜, 질소(N)나 붕소(B),

금속 등을 도핑한 DLC 박막을 제작할 수 있는 장점이 있다.

마지막으로 펄스레이져(Pulse Laser Depostion) 증착법은 탄소 이온들이

가지는 높은 에너지로 기판 아래의 수 원자층까지 투과되어 증착되기 때문에

CVD 법에서 얻어진 박막보다는 기판과의 결합과 접착력이 견고하다. 또한

수소를 거의 포함하지 않아, 결정성 다이아몬드가 갖지 못하는 독특한 성질

을 확보할 수 있어 많은 연구들이 진행되어지고 있다[52].
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(a) Capacitive-coupled RF PECVD (b) Ion deposition

(c) Sputtering (d) Pulsed laser deposition

Fig. 2. Schematic of various deposition systems for DLC thin film[52].
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천연 다이아몬드와 유사한 물성 중 우수한 기계적 물성을 지닌 다이아몬드

상 탄소(DLC) 박막은 자동차 엔진과 공구의 내마모와 윤활 코팅과 같은 보

호코팅(Protective Coating) 소재로써 사용되었으며, 특히 DLC 박막의 높은

경도와 탄성계수, 낮은 마찰계수와 부드러운 박막 표면 특성을 바탕으로 하

드디스크와 마그네틱 미디어등의 슬라이딩 표면에 많은 응용이 되어 왔으며,

MEMS(Micro-Electro Mechanical System) 소자의 기어부와 MMAs(Moving

Mechanical Assemblies)의 윤활 코팅으로까지 활용되어 왔다. 최근에는 DLC

박막의 우수한 기계적 물성들을 기본으로 산과 염기 등 유기용매에 대한 화

학적 안정성을 바탕으로 인공관절 및 인공심장의 판막에 이르는 의공학 관련

부품에까지 소재가 응용되어지고 있다. 또한 DLC 박막이 가지는 광학적 특

성으로 가시광선과 적외선 영역에서의 높은 투과율을 바탕으로 Ge, ZnS,

ZnSe IR 광학기 등의 반사방지 보호코팅(Protective Anti-Reflection Coating)

과 UV 센서등에 응용되어지고 있다. 이러한 응용뿐만 아니라 DLC 박막은

낮은 전자 친화도와 낮은 유전상수 값을 가지는데 이러한 전기적 특성을 이

용하여 냉음극(Cold Cathode) 장치 및 전계 방출 표시기(Field Emission

Display; FED)의 구동용 전자방출 재료로써 응용되었고, ULSI 칩의 배선

(Interconnection) 재료로써, 그리고 매끈한 표면과 빠른 전파속도 등의 특성

들을 바탕으로 GHz 대역의 표면탄성파(Surface Acoustic Wave, SAW) 필터

의 구조물 지지대, 유리기판이나 플라스틱, 폴리머와 같은 온도에 민감한 기

판에 증착하여 유기태양전지의 후면전극이나 OLED(Organic Light Emitting

Diode) 소자의 EIL(Electron Injection Layer)층으로 사용되어지는 연구들이

진행되었다. 향후 응용 가능성이 높은 재료로서 양질의 DLC 박막을 제작하

기 위한 장치들의 개발과 최적의 제작 조건을 도출하고 재현하는 노력들이

진행 중이다.
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B. 플라즈마 화학기상증착(PECVD)

1. PECVD 장치

CVD(Chemical Vapor Deposition)는 화학적 기상 성장을 이용하여 박막을

성장시키는 공정으로 현재 공업적으로 많이 확산되어 다양한 소재를 제작하

는데 사용되어지고 있다. 그러나 일반적으로 실용성 소재를 제작하기 위해

CVD 방법은 고온이 필요하며, 고온을 형성하기 위해서는 여전히 많은 어려

움이 있으며, 특히 플라스틱이나 글라스 등의 융점이 낮은 기판은 사용할 저

온에서 공정이 가능한 PECVD(Plasma Enhanced CVD) 공정이 도입되었다.

PECVD는 진공상태의 챔버(Chamber)에 Chemical Vapor를 주입하고, 전장

을 형성하여 플라즈마를 유도하며, 전장에 의해 높은 에너지를 얻은 전자가

중성 상태의 가스분자와 충돌하여 가스 분자를 분해하게 되고, 분해된 가스

원자가 기판에 부착되는 형태의 반응을 이용하여 박막을 제작하는 공정이다.

결과적으로, 기존의 CVD는 필요한 에너지원으로 600도 이상의 열에너지의

반응을 이용하게 되는 것이며, PECVD는 플라즈마를 이용하게 되어 열에너

지를 줄여 저온에서 박막을 제작할 수 있다. 이러한 장점을 지닌 PECVD법

은 낮은 온도에서 SiO2와 SiNX등을 증착할 수 있고 화합물반도체(Compound

Semiconductor)와 폴리머 기판에 적용이 가능하다.

아래 그림은 PECVD 원리를 도시화하였으며, 코팅의 균일성(Uniformity)이

뛰어나고 마찰계수가 낮으며 대면적에 코팅 시에도 균일성이 유지되는 장점

을 지니고 있으며, 특히 증착 온도가 낮아 저렴한 장비 도입비와 운영비로

경제적으로 효율적인 장치이다.
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Fig. 3. Mechanism of PECVD.

2. RF-PECVD 장치

본 연구에서 사용되어진 장치는 RF(Radio Frequency)-PECVD 장치는

DLC 박막의 제작을 위해 가장 많이 사용되어지는 기술이다. 특히,

RF-PECVD법은 플라즈마를 생성시켜 탄소를 이온화시킨 후 가속하여 증착

하는 방법으로써, 다른 증착법에 비해 간단하고, 낮은 영역의 온도에서 민감

한 기판에 증착이 가능하며, 비용이 저렴하고, 대면적화가 용이하며, 기체상

으로써 복잡한 형상이나 대면에 증착에 증착속도를 높일수 있는 장점들을 지

닌다. 아래 그림은 본 연구에서 사용되어진 RF-PECVD 장치의 계락도이며,

챔버, 펌프, RF-generator, 정합회로, 유량조절기(MFC)등으로 구성되어 있다.
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Fig. 4. Schematic diagram of the RF-PECVD system.

Fig. 5. Picture of the RF-PECVD system.
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C. 염료감응형 태양전지(DSSC)

1. 구조 및 특징

염료감응형 태양전지(Dye-Sensitized Solar Cell, DSSC)는 친환경성, 투명

성, 유연성, 그리고 저가의 가격으로 고가의 실리콘(Si)계 태양전지를 대체할

수 있는 유력한 태양전지로 많은 관심을 받고 있으며, 투명 전도성 산화물

(Transparent Conductive Oxide, TCO) 전극을 포함한 유리 기판, 나노다공

질 산화물 반도체 전극인 TiO2, 광 감응성 염료와 전해질, 촉매 상대전극으로

구성된 식물의 광합성 원리를 이용한 전기화학적 태양전지이다.

염료감응형 태양전지는 1991년에 O’Regan과 Gratzel이 발표한 논문부터 시

작하여 그 연구들이 활성화되었다. 소형 전지에서는 12% 이하, 소형 모듈에

서는 약 9%에 이르는 효율들을 기록하였고, 80oC의 임계온도에서 100시간 동

안 8∼9%의 효율을 가지며 안정성 시험을 통과하여 활용을 위한 안정적인

데이터를 구축하여 에너지-효율성이 높은 생산 방법으로 인식되었다. 염료감

응형 태양전지의 가장 큰 특징은 저비용 제조 가능성이며, 다른 태양전지 기

술과 비교하여 확산광 조건과 보다 높은 온도에서 정상적으로 양호하게 그

기능을 수행하며, 형상, 색상 및 투명도에서 선택의 폭이 큰 태양전지를 설계

할 수 있는 가능성을 제공하였다.

DSSC은 종래의 태양전지 기술에 비해 생산비용이 낮고, 상대적인 투자 비

용이 훨씬 낮으며, 유연 태양전지 가능하고, 고분자 필름 기판 적용하면 경량

화 가능하며, 다양한 원료 이용하여 테라와트급에 도달할 수 있고, 확산광과

고온에서 경쟁 제품보다 상적으로 양호하며, 양면(Bifacial) 전지의 이유로 모

든 각도 빛을 포획할 수 있으며, 투명성과 다양한 색상 선택(건물일체형, 소

비자제품 등) 가능하고, 옥내용으로 기존 제품보다 성능이 우수하며, 에너지

회수 시간이 짧은(< 1년) 특징을 가지고 있다.
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염료감응형 태양전지의 구성 성분은 투명 전도성 산화물(Transparent

Conductive Oxide, TCO) 전극을 포함한 유리 기판, 나노다공질 산화물 반도

체 전극인 TiO2, 광 감응성 염료와 전해질, 촉매 상대전극으로, 투명전극

(Transparent Electrodes)이란, 가시광 영역 빛을 투과하면서 전기전도성을

가지는 기능성 박막 전극을 말하며, 평판디스플레이, 터치패널, 태양전지 등

의 전극기판으로 널리 사용되어지고 있으며, 투명전극에 사용되어지는 도전

성 재료로는 금속, 금속산화물, 전도성 고분자, 탄소 재료 등이 있다. 구리, 은

등의 금속 재료는 전기 전도도는 우수하지만 박막으로 제작 시 낮은 광투과

도 때문에 투명전극으로는 적절하지 않다. 그렇기 때문에 금속산화물을 제작

하여 사용하는데 금속산화물의 도전성 재료의 대표적인 물질은 Sn-doped

In2O3(ITO), F-doped SnO2(FTO), ZnO 등이 있으며, 다양한 전극들이 있다.

염료감응 태양전지를 위한 금속산화물 전극의 경우 수십 마이크로미터 두께

의 나노입자 산화물 전극인 고분자 슬러리 코팅을 500oC 이상에서 열처리를

해야하기 때문에 기판의 온도 안정성은 확보되어야 한다.

TiO2 산화물 전극은 염료를 흡착할 수 있는 전극 소재는 띠 간격 에너지가

큰 반도체 나노결정 (직경 15∼20nm) 산화물을 사용하는데, 나노 크기 입자

들을 사용하는 이유는 입자 크기가 작아짐으로써 비표면적 증가로 많은 양의

광감응 염료 분자들을 흡착시킬 수 있기 때문이며, 입자의 크기가 수 나노미

터 이하로 지나치게 작게 되면 염료 흡착량은 증가할 수 있지만 표면상태 수

가 증가되어 재결합 자리를 제공하게 되어 태양전지 효율에 영향을 미치는

단점이 있다. 염료감응 태양전지용 나노 반도체 산화물을 선택할 때 가장 먼

저 고려되는 사항은 전도띠 에너지 값이며, 반도체의 전도띠 에너지 준위는

염료의 LUMO 보다 낮아야 하며, 가장 많이 사용되는 산화물은 TiO2로서 루

테늄계 염료(N3, N719)의 LUMO 에너지 보다 약 0.2eV 낮은 곳에 TiO2 전

도띠 에너지가 위치하고 있어, 주로 산화물 전극은 TiO2, SnO2, ZnO, Nb2O5

등이 사용되어지고 있으며, 이들 중 TiO2는 가장 높은 효율을 나타내고 있으

며, 저온에서 안정한 아나타제(Anatase)상, 고온에서 안정한 루타일(Rutile)상
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그리고 브루카이트(Brookite)상의 세 가지 상(Phase)을 가지고 있다.

염료감응 태양전지에 사용되는 염료는 루테늄계 유기금속화합물, 유기화합

물, InP, CdSe 등의 양자점 무기화합물 등이 알려져 있으며, 지금까지는 루테

늄계 유기금속화합물이 가장 우수한 염료로 보고되어지고 있다. 대표적인 루

테늄계 염료로는 최근 많이 사용되어지고 있는 루테늄계 염료분자의

Bipyridyl 리간드에 긴 사슬의 Hydro-carbon을 붙여 친유성(Hydrophobic) 특

성을 부여한 Z-907 염료가 개발되었으며, 전해질을 액체 형에서 고분자로 바

꾸게 되면 매우 유용한 염료로 사용된다. N3 염료는 두 개의 Bipyridyl 리간

드에 4개의 카르복실산(COOH) 기가 결합되어 있는데, 수소는 상대적으로 큰

다른 양이온으로 치환 가능하며, 수소가 1개에서 4개까지 모두 4가지 유도체

가 가능하며, 염료 분자에 수소가 많을수록 광전류 값이 높아지지만 광전압

과 Fill Factor(FF) 특성이 저하되어 전체 에너지변환 효율에 나쁜 영향을 끼

친다.

염료감응 태양전지를 위한 전해질은 I-/I3-와 같이 산화-환원 종으로 구성되

어, I- 이온의 Source로는 LiI, NaI, 알칼암모니움 요오드 또는 이미다졸리움

요오드 등이 사용되어지고 있으며, I3- 이온의 경우 I2를 용매에 녹여 제조한

다. 전해질의 매질은 Acetonitrile과 같은 액체 또는 PVdF와 같은 고분자가

사용되어질 수 있으며, I-는 염료분자에 전자를 제공하는 역할을 하고 산화된

I3-는 상대 전극에 도달하는 전자를 받아 다시 I-로 환원이 되어진다. 액체형

의 경우 산화-환원 이온종이 매질 내에서 신속하게 움직여 염료의 재생을 원

활하게 도와주기 때문에 높은 에너지변환 효율이 가능하지만, 전극 간의 접

합이 완벽하지 못할 경우 누액의 문제가 생긴다. 상대적으로 고분자 매질을

채택하는 경우 누액의 염료는 없지만 산화-환원 종의 움직임이 둔화되어 에

너지변환 효율에 나쁜 영향을 줄 수도 있다.

염료감응형 태양전지를 위한 상대전극은 도전성 물질로 전기화학적으로 안

정한 재료를 사용하여야 하며 백금, 금, 카본 등이 대표적이다. 산화-환원의

촉매 효과를 향상시킬 수 있는 상대전극은 반도체 전극과 마주보고 있으며,
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표면적이 큰 미세구조가 요구되어진다. 에너지 손실을 최소화하기 위해서 상

대전극은 촉매로 사용되어 전기화학적 반응의 촉진제로써 백금을 입힌 FTO

전도성 유리 전극이 삼요오드 감소에 대한 높은 전기촉매 역할을 하며, 삼요

오드 감소 운동으로 에너지 손실을 최소화시킨다. 그러나 백금전극은 고의

가격으로 전기화학적 성능이 향상되고 저가이며, 높은 내식성과 충분한 전도

성을 지니는 촉매 전극 등이 연구되어지고 있다.

2. 동작 원리

염료감응 태양전지의 기본구조에서 염료감응형 태양전지의 구동원리는 투

명 유리 위에 코팅된 투명전극에 접착되어 있는 나노입자로 구성된 다공질

TiO2층과 TiO2 입자 위에 단분자층으로 코팅된 염료 고분자, 두 전극 사이에

있는 50∼100μm 두께의 공간을 채우고 있는 산화/환원용 전해질 용액이 채

워져 있다. 일반적으로 전극은 양쪽 모두 투명 전극이지만 에너지 효율을 높

이기 위해 태양광이 입사하는 반대쪽 전극은 반사도가 좋은 백금을 사용한

다. 표면에 염료 분자가 화학적으로 흡착된 n-형 나노 입자 반도체 산화물

전극에 태양 빛(가시광선)이 흡수되어지면 염료 분자에서 전자-홀 쌍이 생성

되어지고, 전자는 반도체 산화물 전도띠로 주입되어진다. 반도체 산화물 전극

으로 주입되어진 전자는 나노입자 간 계면을 통해 투명 전도막으로 전달되어

전류가 생성되어진다. 여기서 염료 분자에 생성된 홀은 산화-환원 전해질에

의해 전자를 받아 다시 환원되어지며, 염료감응 태양전지 작동 과정이 완성

된다.
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D. 반사방지 코팅(ARC)

반사방지 코팅(Anti-Reflective Coating, ARC)이란 셀 효율을 개선하기 위

한 몇 가지 중요한 요소 중 하나로서, 태양광을 효과적으로 셀로 전달하고

광학 특성을 고려한 재료가 필요하다. 태양전지의 표면의 경우 반사방지 코

팅 처리에서 수소화에 의해 부동태화되고, 생성된 정공과 전자 사이의 표면

재결합의 감소로 인해 전지 효율이 증가하게 된다. 일반적으로, 수소는 결함

과의 결합에 의해 Si-SiO2 계면에서 부동태화 되어지는 결정적인 역할을 하

여 전기적으로 비활성 상태로 만든다. 결과적으로, 태양전지의 두께가 얇을수

록 반사방지 코팅 기술이 더욱 중요해진다. 반사방지 코팅은 벌크 결함, 입자

경계 및 표면의 패시베이션 및 투과율을 고려해야 하며, ZnS, TiO2, SiO2,

Ta2O5, MgF2 및 Al2O3와 같은 재료는 현재 ARC에 사용되고 있거나 연구 중

이고, ZnS 및 MgF2는 비교적 부드러운 표면을 가지고 있어, 비, 바람 및 입

자 충격등 외부 요인에 의해 쉽게 손상되기 때문에 적합하지 않으며, Ta2O5

는 굴절률이 부적절하며, 낮은 투명성을 가지기 때문에 ARC 코팅에 한계를

지니고 있다. 그러나 DLC의 경우 DLC 필름은 15Gpa 정도의 높은 경도를 지

니고 있으며, 화학적 불활성 특성으로 보호 코팅에 적합하며, 80% 이상의 높

은 투과율과 1.6∼2.7 범위의 굴절률은 다양한 응용에 대한 가능성을 확보하

고 있다. PECVD법에 의해 합성되는 DLC의 경우 30∼60%의 수소를 포함하

고 있어 반사방지 코팅으로 유망한 소재이다. DLC 박막의 단층 반사방지 코

팅에 적용한 Si 기반 태양전지의 경우 셀 효율 향상된 것은 입증이 되어 있

어, 염료감응형 태양전지에서도 그 가능성을 확보하고자 한다.
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Ⅲ. 실험

A. DLC 제작 및 분석 방법

DLC 박막은 13.56MHz RF-플라즈마 화학기상증착법(Plasme Enhanced

Chemical Vapor Deposition, PECVD)를 사용하여 제작하였으며, 본 논문에서

사용된 RF-PECVD 시스템의 장비모식도는 그림 6과 같다.

DLC 박막의 증착 전 기판으로는 유리(Glass)와 실리콘 기판을 사용하였다.

박막을 증착 전 박막 표면에 부착된 불순물을 제거하기 위하여 기판을 초음

파 세척기와 아세톤, 메탄올, DI water를 이용하여 세정하였고, 세정 후 HF

용액을 이용하여 기판에 있는 자연 산화막을 제거하였다. 그 후 기판을 질소

로 건조시키고 PECVD 내 기판 홀더에 장착하였다. 또한 기판과 박막 간 접

착 능력을 향상시키기 위해 100sccm 수소(H2)를 주입하여 140W의 RF 파워

에서 플라즈마를 발생시켜 2분 동안 전처리하였다.

Fig. 6. Schematic diagrom of the RF-PECVD system.
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2×2cm 크기의 기판 위에 DLC 박막을 제작하기 위한 첫 번째 조건으로써

반응가스로는 25sccm의 메탄(CH4)과 100sccm의 수소(H2) 가스를 혼합하여

주입하였으며, 공정 압력은 1Torr, 그리고 플라즈마를 위한 RF 파워는 120W

로 고정하였다. 박막의 증착은 상온(Room Temperature)에서 진행하였으며,

증착 시간에 따라 박막의 두께를 조절하였으며, 두께는 20nm 부터 100nm까

지 증착하였다.

Table 4. Process condition #1 for DLC thin films by using PECVD.

Substrate Glass and p-type Si(100)

Working pressure 1 Torr

Pre-treatment H2 (100 sccm)

Deposition gas
C2H2 (25 sccm)

H2 (100 sccm)

RF power 120 W

Substrate temp. No heating

Thickness Varied

DLC 박막을 제작하기 위한 두 번째 실험조건으로는 초기 기판 준비와 세

척 방법은 실험조건 1과 동일하여 준비되어진 기판들은 챔버 내에 기판 홀더

에 고정하였다. 반응가스로는 25sccm의 메탄(CH4)과 100sccm의 수소(H2) 가

스를 혼합하여 주입하였으며, 공정 압력은 1Torr, 그리고 일정한 두께의 DLC

박막을 제작하기 위해 RF 파워를 80W부터 140W로 다양하게 변화시켰다.

60nm 두께 박막의 증착은 상온(Room Temperature)에서 진행하였다
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Table 5. Process condition #2 for DLC thin films by using PECVD.

Substrate Glass and p-type Si(100)

Working pressure 1 Torr

Pre-treatment H2 (100 sccm)

Deposition gas
C2H2 (25 sccm)

H2 (100 sccm)

RF power Varied

Substrate temp. No heating

Thickness 60 nm

유리와 실리콘 기판 위에 증착되어진 DLC 박막의 구조적, 물리적, 광학적,

전기적 특성 분석을 위해 다음과 같은 분석들을 검토하였다. DLC 박막의 구

조적 특성은 라만 분광법(Jobin Yvon, LabRamHr, Excitation Wavelength of

514 nm)을 이용하였고, 박막의 표면특성, 경도와 탄성계수 특성은 전계 방출

주사 전자 현미경(FESEM, Hitachi, S-4700), AFM(Atomic force microscope,

AFM, PSIA corp., XE-200)과 Surface Testing Platform(Anton, STeP6), 나

노 인덴터(Nano-indenter II, MTS) 및 나노 스크래치 테스터 등의 장치를 이

용하여 측정하였고, 박막의 광투과도, 굴절율, 반사 및 흡수계수 등은 UV/Vis

분광 광도계(S-2100, SCINCO)와 분광 엘립소미터(Spectroscopic

Ellipsometry, 위상 변조 엘립소미터)를 사용하여 값을 측정하였다.
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B. DSSC 제작 및 측정 방법

염료감응형 태양전지에서 작업 전극 제작은 불소가 도핑된 이산화주석

(FTO, Solaronix, 면저항 8Ω/㎝, 두께 130nm, 1.5×2cm) 유리에 TiO2 나노입

자(13nm, Solaronix)를 갖는 슬러리를 닥터블레이드법을 이용하여 0.25cm2의

태양전지 활성영역에 코팅한 후, TiO2 나노결정질 박막을 제작하기 위해 55

0℃의 온도에서 60분동안 소결하여 약 10μm의 두께로 제작하였다.

작업 전극 상부에는 반사방지막으로 DLC 박막을 도입하였으며, PECVD

시스템을 이용 DLC 박막을 제작하였다. 기본 압력과 공정 압력은 각각

2×10-3Torr와 1Torr로 설정하였으며, 공정압력은 수소 100sccm과 메탄

25sccm을 주입하여 유지하였다. 박막 증착전 100sccm의 수소 가스를 주입하

여 Pre-treatment를 2분동안 실시하였고, RF 플라즈마 파워와 증착시간을 각

각 달리하여 반사방지막으로 제작하였다.

DLC 박막 제작 후, 작업 전극을 0.3mM N719 Ru 착물 염료(Solaronix,

cis-bis (isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4' -dicarboxylato)-ruth-enium(ll)

bis-tetrabuty-Iammonium)에 실온에서 24시간 동안 처리한 후 에탄올로 씻

어내고 N2 가스를 이용하여 건조하였다. 상대 전극은 10mM의 염화 백금산

(Chloroplatinic Acid) 용액(Aldrich)과 이소프로필 알콜을 혼합한 PtCl4 50μL

를 FTO 유리에 떨어뜨린 후 퍼니스(Furnace)를 이용하여 450℃에서 20분간

소성하였다.

염료가 흡착된 TiO2 작업전극과 상대전극을 60μm 두께의 Surlyn

(Solaronix, SX 1170 Hot Melt)을 사용하고, 핫 플레이트(Hot Plate)를 이용

하여 100℃의 온도에서 접착하였으며, 상대전극에 뚫어 놓은 2개의 구멍 중

한 개의 구멍에 전해질(AN-50; Iodide based Low Viscosity Electrolyte

with Tri-iodide of 50mM in Acetonitrile)을 주입하고, 그 구멍을 덮개 유리

와 Surlyn을 이용하여 밀봉하였다.

제작되어진 염료감응형 태양전지의 성능 평가와 셀의 전류-전압 특성은 솔
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라시뮬레이터(Solar Simulator, Abet Technologies, 300W Xe 램프, AM1.5)를

사용하였다.

Fig. 7. Fabrication process of DSSC device.
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Ⅳ. 결과 및 고찰

A. 두께에 따른 PECVD DLC 박막 특성

1. DLC 박막의 제작 조건

DLC 박막의 제작 조건은 아래 표와 같으며, DLC 박막의 트라이볼로지 특성 중

박막의 표면 특성은 전계 방출 주사 전자 현미경(FESEM, Hitachi, S-4700),

AFM(Atomic Force Microscope, PSIA corp., XE-200)과 Surface Testing

Platform(Anton, STeP6), 경도와 탄성계수 특성은 나노 인덴터(Nano-indenter II,

MTS) 및 나노 스크래치 테스터 등의 장치를 이용하여 측정하였고, 박막의 접촉각

특성은 접촉각측정기(Contact Angle Measurement, PHX-10)를 이용하여 측정하여

각 특성 간의 관계를 고찰하였다.

Table 6. Process condition for DLC thin films fabricated by using

PECVD with a change of film thickness.

Substrate Glass and p-type Si(100)

Working pressure 1 Torr

Pre-treatment H2 (100 sccm)

Deposition gas
C2H2 (25 sccm)

H2 (100 sccm)

RF power 120 W

Substrate temp. No heating

Thickness 20, 40, 60, 80, 100 nm
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DLC 박막의 구조적 특성은 라만 분광법(Jobin Yvon, LabRamHr, Excitation

Wavelength of 514 nm)을 이용하였고, DLC 박막의 광투과도는 UV/Vis 분광 광

도계(S-2100, SCINCO)를 이용하였다. 또한 박막의 굴절률 값은 분광 엘립소미터

를 사용하여 특성들을 고찰하였다.

2. DLC 박막의 트라이볼로지 특성

(1) 표면 특성

DLC 박막의 트라이볼로지 특성을 확인하기 위해 가장 먼저 박막의 표면 특성을

평가하였다. 아래 그림은 Si 기판 상에 제조 된 DLC 막의 두께 변화에 따른 표면

FESEM 이미지를 보여준다. PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막은 일반적으로

균일하고 부드러운 표면을 나타낸다. 두께가 증가할수록 박막 표면의 변화는 많아

보이지 않지만 확대되어진 표면에서는 작은 사이즈의 입자(Grain)가 다소 증가된

경향을 보이며, 이러한 특성의 박막이 성장 시 박막 내 밀도가 증가되었다는 것을

유추할 수 있다. 결론적으로 DLC 박막의 증착시간의 증가는 플라즈마 내 탄소와

수소이온(Carbon Ions)들의 활동성을 증가시키고 박막의 성장을 위한 결합의 증가

뿐만 아니라 박막 표면에서의 이온 충돌의 증가로 인해 부드럽고 균일한 표면에

기인한다고 할 수 있다. 차후 구조적 특성에서 이러한 이온들의 충돌에너지는 박막

표면의 온도상승과 DLC 박막내 sp3 비율의 변화와도 관련되어질 것이라 판단된다

[12,13].
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(a) 20nm DLC

(b) 40nm DLC

Fig. 8. FESEM surface images of DLC films with the various film

thicknesses: (a) 20, (b) 40, (c) 60, and (d) 80 nm.
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(c) 60nm DLC

(d) 80nm DLC

Fig. 8. FESEM surface images of DLC films with the various film

thicknesses: (a) 20, (b) 40, (c) 60, and (d) 80 nm. (continued)
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(2) 표면거칠기 특성

그림 9는 AFM에 의해 측정되어진 다양한 두께의 DLC 박막의 RMS(Root

Mean Squares) 표면 거칠기 3D 이미지와 표면 거칠기 값의 변화를 나타낸다.

PECVD 장치를 사용하여 제작된 DLC 필름의 표면 형태는 부드럽고 균일한

표면을 확인하였고[9,10], 박막의 두께가 증가함에 따라 표면 거칠기 값이

0.70nm에서 0.94nm로 증가한 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 박막이 성

장하는 동안 플라즈마 내 탄소와 수소 이온 결합이 증가하였고, 박막 표면에

서 일어나는 이온 충돌의 증가에 의해 박막 표면의 작은 크기의 입자(Grain)

수의 증가가 표면 거칠기 증가에 기여했다고 판단된다[5,6].
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Fig. 9. Rms surface roughness values of DLC films as a function of the

film thickness.
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(a) 20 nm DLC (b) 40 nm DLC

(c) 60 nm DLC (d) 80 nm DLC

Fig. 10. Surface images of DLC films with the various film thicknesses:

(a) 20, (b) 40, (c) 60, and (d) 80 nm.
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(3) 경도 및 탄성계수 특성

그림 11 및 12는 각각 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따

라 측정되어진 경도 및 탄성 계수 값의 변화를 나타낸다. DLC 박막의 두께가 증

가함에 따라 박막의 경도와 탄성계수 값은 증가하였고, 경도와 탄성계수의 최대값

은 DLC 박막의 두께가 100nm 일 때 각각 약 14GPa 과 210GPa을 나타내었다. 이

러한 결과는 DLC 박막의 경도와 탄성계수 값은 박막의 두께가 증가함에 따라 박

막의 밀도가 더욱 치밀해짐을 나타내며, 또한 박막 내 포함되어진 sp3 비율이 증가

됨을 의미한다. 다시 말해 박막의 두께를 증가시키기 위해 증착 시간을 증가시키는

것은 탄소와 수소의 결합 비유를 향상시키고, 플라즈마 내 이온들에 의해 박막 표

면에서 일어나는 이온들의 충돌 증가로 인해 박막의 밀도가 치밀해져 경도와 탄성

계수 값의 증가에 기여했다고 판단된다[12,13].
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Fig. 11. The change of hardness value in DLC film as a function of the

film thickness.
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(4) 마찰계수 특성

그림 13은 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따라 측정되어

진 마찰계수 값의 변화를 나타낸다. DLC 박막의 마찰계수 계수 값은 두께가 증가

함에 따라 다소 증가하는 경향을 나타내었고, 박막의 두께가 증가함에 따라 0.017

에서 0.013까지 변화하였다. 이러한 결과는 DLC 박막이 두께가 증가됨에 따라 박

막의 밀도가 더욱 치밀해짐은 확인되었지만, FESEM과 AFM의 표면특성에서 확인

할 수 있듯이 약간 거칠어진 표면 특성으로 인해 초기 측정되어지는 마찰계수 값

이 약간 높게 시작하기 때문일 것이라 판단되어지며 박막 내 탄소와 수소가 결합

되어 나타내어지는 sp3 비율의 변화에 영향을 받았을 것이라 사료된다[12,13].

20 40 60 80 100
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

 

 

 
Co

ef
fic

ie
nt

 o
f F

ric
tio

n

Film thickness (nm)
Fig. 13. The change of friction coefficient value in DLC film as a

function of the film thickness.
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(5) 접촉각 특성

그림 14 및 15는 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따라 측

정되어진 접촉각의 이미지와 접촉각 값의 변화를 나타낸다. DLC 박막의 접촉각

값은 두께가 증가함에 따라 다소 감소하는 경향을 나타내었고, 박막의 두께가 증가

함에 따라 86o에서 84o까지 변화하였다. 박막 표면에서 박막의 두께가 증가함에 따

라 접촉각의 크기는 많은 변화를 일으키지는 않았다. 그러나 접촉각 크기가 다소

감소한 이유는 박막의 표면에서 친수성을 나타내는 sp3의 비율의 증가 때문일 것

이라고 판단되어진다. 일반적으로 DLC 박막의 sp3/sp2 비율에 따라 박막 표면은

친수성과 소수성을 나타낸다. DLC 박막의 가장 큰 특성은 소수성을 나타내기 때

문에 박막의 표면 보호와 자가 세정을 위한 소재로 사용되어진다. 그림 15는 제작

되어진 DLC 박막의 경우 높은 접촉각 특성을 나타내었으며, 표면보호와 자가 세

정 기능의 반사방지 코팅 소재로써 그 응용 가능성이 높다는 것을 확인할 수 있다.

(a) 20 nm DLC (86°±1°) (b) 40 nm DLC (85°± 1°)

(c) 60 nm DLC (85°±0.5°) (d) 80 nm DLC (84°±1°)

Fig. 14. Contact angle images of DLC films with the various film

thicknesses: (a) 20, (b) 40, (c) 60, and (d) 80 nm.



- 40 -

20 40 60 80 100
75

80

85

90

95

 

 
 

Co
nt

ac
t a

ng
le 

(o )

Film thickness (nm)Fig. 15. The change of contact angle in DLC film as a function of the

film thickness.



- 41 -

3. DLC 박막의 광학적, 구조적 특성

(1) Raman 특성

아래 그림은 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따라 측정되

어진 라만 스펙트럼, G 피크 위치 변화 및 ID/IG 비율 변화를 나타내었다. 그

림에서 확인할 수 있듯이, 라만 스펙트럼의 형상은 전형적인 DLC 박막의 스

펙트럼으로 거의 대칭적인 탄소 피크를 약 1560cm-1에서 나타내었으며, Si 기

판 피크를 약 950cm-1에서 나타내었다.

라만 피크의 강도는 박막의 두께가 증가함에 따라 약간 증가하였고, 라만

스펙트럼 가우시안 커브 피팅(Gaussian Curve Fitting)을 사용하여 피팅한 결

과 무질서(Disorder)한 D 밴드와 graphite 한 G 밴드가 각각 1370cm-1 및

1560cm-1 근처에서 나타났다. 또한 라만 스펙트럼의 가우스 커브 피팅 결과

에서 확인할 수 있듯이, G 피크 위치는 1558 cm-1에서 1564 cm-1로 더 높은

주파수로 이동했으며 ID/IG 비율은 박막의 두께가 증가함에 따라 0.29에서

0.148 값으로 감소하였다. 결과적으로, G 피크의 높은 주파수 이동과 ID/IG 비

율의 감소는 박막 내 포함된 sp3 결합의 감소를 의미하며, 이 비율의 증가는

박막공정 시간 증가에 따라 기판 표면에서 플라즈마 내 탄소와 수소 이온들

의 충돌 효과, 수소 이온의 감소로 인한 탄소 sp3 결합의 감소와 이에 따라

박막 표면에서 상승하는 표면 온도의 상승 때문에 야기되어지는 박막의 치밀

도와 관계되어진다[12,13].

다시 말해, 박막 공정 시간의 증가는 박막 표면에서 활발한 결합과 증가된 이온

들의 활성화로 인해 박막은 더욱 치밀해지고 표면온도가 상승하면서 더욱 수소의

함량을 감소하게 되고, 따라서 박막 내 sp3 결합비율이 감소된다고 판단되어진다

[12-14]. Beeman 등[53]의 연구결과에 따르면 플라즈마에 노출되어진 탄소 이온의

에너지가 커지면 박막 내 무질서도가 증가하게 되고 박막 내 수소 함량이 감소되

어지면 수소가 가지는 sp3 결합수를 감소시키게 되어 라만 분석 결과 G 피크의 강
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도(Intensity)와 폭(Width)가 증가하게 된 결과로부터 박막의 물리적 특성과 광학

적 특성에 영향을 미칠 것으로 판단된다.
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Fig. 16. The change of G peak position in DLC film as a function of

the film thickness.
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Fig. 18. The change of G peak width in DLC film as a function of the

film thickness.
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Fig. 19. The change of G peak intensity in DLC film as a function of

the film thickness.
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(2) 투과도 특성

그림 20은 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따라 측정되어

진 투과도를 나타내었다. 그림에서 확인할 수 있듯이, DLC 박막의 투과율은

박막의 두께가 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었으며, 550nm 영역에

서 가시광선 투과율은 69%에서 58%로 감소했다. 박막의 투과율의 감소는

DLC 박막의 반사율 증가와 관련 있는 것으로 판된되면 수소 결합 비율 증가

에 따른 sp3 결합 비율의 감소에 의한 박막 구조의 변화 때문에 투과율이 감

소했다고 판단되어진다. 이러한 결과는 라만 피팅 결과에서도 확인할 수 있

듯이, sp3 결합 감소에 따라 증가되어진 sp2 site 또는 클러스터(Cluster)의 증

가와 관련되어진다[14-17].
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Fig. 20. Transmittance of DLC films with various film thicknesses.
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(3) 굴절률, 흡수계수 특성

그림 21은 PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막의 두께 변화에 따라 측정되어

진 굴절률과 흡수계수 값을 나타낸다. DLC 박막의 굴절률과 흡수계수는 박막의

두께가 증가함에 따라 각각 1.4에서 2.124 (633nm)로, 0.01에서 0.014으로 증가하였

다. 이러한 결과는 박막의 두께가 증가함에 따라 증가되어진 흡수계수로 인해 흡수

율이 증가하고 상대적으로 박막의 투과도가 감소하게 된다. 또한 박막의 굴절률 증

가는 수소의 함량이 줄어들고 구조상 치밀해진 밀도 때문에 굴절되어지는 비율이

증가했을 것이라고 판단되어지며, 결국은 굴절률 증가는 박막의 두께가 증가함에

따라 박막 내 증가되어진 sp2 site 또는 클러스터(Cluster) 결합 비율의 증가에 의한

표면 거칠기의 변화 때문일 것이라고 판단되어진다.
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Fig. 21. Refractive index (n) of DLC films with various film thicknesses.
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Fig. 22. Absorption coefficient (k) of DLC films with various film

thicknesses.
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B. RF 파워에 따른 PECVD DLC 박막 특성

1. DLC 박막의 제작 조건

DLC 박막의 제작 조건은 표 8과 같으며, DLC 박막의 트라이볼로지 특성 중 박

막의 표면 특성은 전계 방출 주사 전자 현미경(FESEM, Hitachi, S-4700),

AFM(Atomic Force Microscope, PSIA corp., XE-200)과 Surface Testing

Platform(Anton, STeP6), 경도와 탄성계수 특성은 나노 인덴터(Nano-indenter II,

MTS) 및 나노 스크래치 테스터 등의 장치를 이용하여 측정하였고, 박막의 접촉각

특성은 접촉각측정기(Contact Angle Measurement, PHX-10) 를 이용하여 측정하

여 각 특성간에 관계를 고찰하였다.

Table 8. Process condition for DLC thin films fabricated by using PECVD

with a change of RF power.

Substrate Glass and p-type Si(100)

Working pressure 1 Torr

Pre-treatment H2 (100 sccm)

Deposition gas
C2H2 (25 sccm)

H2 (100 sccm)

RF power 80, 100, 120, 140 W

Substrate temp. No heating

Thickness 60 nm
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DLC 박막의 구조적 특성은 라만 분광법(Jobin Yvon, LabRamHr, Excitation

Wavelength of 514 nm)을 이용하였고, DLC 박막의 광투과도는 UV/Vis 분광 광

도계(S-2100, SCINCO)를 이용하였다. 또한 박막의 굴절률 값은 분광 엘립소미터

를 사용하여 특성들을 고찰하였다.

2. DLC 박막의 트라이볼로지 특성

(1) 표면 특성

DLC 박막의 트라이볼로지 특성을 확인하기 위해 가장 먼저 박막의 표면 특성을

평가하였다. 박막의 표면 특성은 전계 방출 주사 전자 현미경(FESEM, Hitachi,

S-4700)을 이용하여 측정하였다. 그림 23은 Si 기판 상 RF 파워 크기 변화에 따라

제작된 DLC 박막의 FESEM 표면이미지를 나타낸다. 앞에서 확인하였듯이,

PECVD 장치로 제작되어진 DLC 박막은 부드럽고 균일한 표면을 나타내었다. RF

파워가 증가함에 따라 박막의 표면 거칠기는 더욱더 부드러워지는 것을 확인할 수

있다. 이러한 결과들은 RF 파워의 증가가 기판에 충돌되어지는 이온들의 에너지를

증가시키고 활성화되어진 이온들의 기판 주위에서 충돌되어지는 횟수의 증가로 인

해 표면은 상대적 온도가 상승하고 밀도가 높은 결합을 증가시켰을 것이라고 판단

되어진다. 차후 박막 구조적으로 DLC 박막내 sp3 비율의 변화와도 관련되어질 것

이라 판단된다[12,13].
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(a) 80 W DLC

(b) 100 W DLC

Fig. 23. FESEM surface images of DLC films with the various RF

powers: (a) 80, (b) 100, (c) 120, and (d) 140 W.
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(c) 120 W DLC

(d) 140 W DLC

Fig. 23. FESEM surface images of DLC films with the various RF

powers: (a) 80, (b) 100, (c) 120, and (d) 140 W. (continued)
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(2) 표면거칠기 특성

그림 24는 Surface Testing Platform(Nanosystem, Anton, STeP6)에 의해 측정

되어진 RF 파워 크기 변화에 따라 제작된 DLC 박막의 RMS (root mean

squares) 표면 거칠기 3D 이미지와 표면 거칠기 값의 변화를 나타낸다. 앞서

FESEM에서 확인하였듯이, PECVD 장치를 사용하여 제작된 DLC 필름의 표

면 형태는 부드럽고 균일한 표면을 확인하였고[9,10], RF 파워가 증가함에 따

라 표면 거칠기 값이 1.41 nm에서 0.67 nm로 감소한 것을 확인할 수 있다.

그림 25와 같이 RF 파워가 증가함에 따라 박막의 표면 거칠기는 더욱더 부드러

워지는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과들은 RF 파워의 증가는 기판에서 Self

DC Bias를 형성하게 되어 기판에 도달되어 충돌되어지는 이온들의 횟수를 증가시

키고 플라즈마 내 에너지를 얻어 활성화되어진 이온들의 활동성이 증가되어 기판

표면에서 Re-sputterinig 효과가 증가되기 때문에 표면에서의 거칠기는 감소했다고

판단된다. 또한 표면에서는 불완전한 탄소이온들이 수소이온들과의 결합이 증가되

어 안정적인 결합으로 표면의 거칠기의 감소에 영향을 미쳤을 것이라 판단된다.
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the RF power.
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(a) 80 W DLC (b) 100 W DLC

(c) 120 W DLC (d) 140 W DLC

Fig. 25. Surface images of DLC films for the various RF powers: (a) 80,

(b) 100, (c) 120, and (d) 140 W.
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(3) 경도 및 탄성계수 특성

그림 26 및 27은 각각 나노박막 스크래치 테스터(Anton Paar 사, 스위스)에 의

해 측정되어진 RF 파워 크기 변화에 따라 제작된 DLC 박막의 경도와 탄성계

수 값의 변화를 나타낸다. RF 파워가 증가함에 따라 경도와 탄성계수 값은 각

각 11GPa부터 16GPa까지, 184GPa부터 232GPa까지 증가하였다. RF 파워가

증가함에 따라 박막의 경도와 탄성계수 값은 증가하였다. 경도와 탄성계수

증가는 박막의 구조 변화와 관련이 있다. RF 파워의 증가는 이온들의 에너지

를 증가시키고, 이온들의 기판에 충돌되어지는 횟수를 증가시키며 활성화되

어진 이온들은 기판 주위에서 충돌 증가는 박막의 표면의 온도를 상승시키기

때문에 박막은 구조적으로 치밀해지며, 특히 기판 주위의 이온들의 에너지

증가와 기판 온도 상승은 DLC 박막 내 결합력이 강한 sp3 비율과 sp2 클러

스터 수의 증가시켰을 것이라 판단되어진다[12,13]. 결과적으로 DLC 박막이

Graphite-like 한 구조에서 Diamond-like 한 구조로 변화했을 것이며, 이 결

과는 박막 구조 특성 분석인 라만 스펙트럼에서 고찰 후 확인할 수 있다.
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Fig. 26. The change of hardness value in DLC film as a function of the

RF power.
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Fig. 27. The change of elastic modulus value in DLC film as a function

of the RF power.

(4) 마찰계수 특성

그림 28은 나노스크레치테스터(Nano-Scratch Tester, J&L tech)에 의해 측정되

어진 DLC 박막의 마찰계수 값의 변화를 나타낸다. RF 파워의 변화에 따라 증

착되어진 DLC 박막은 모두 0.015 이하의 매우 낮은 마찰계수 값을 나타내었

다. 일반적으로 DLC 박막은 마모 방지를 위한 방지막으로 많은 사용되어져

왔다. 본 논문에서 제작되어진 DLC 박막의 경우도 매우 우수한 마찰 특성을

나타내었다. RF 파워가 증가함에 따라 DLC 박막의 마찰계수 값은 다소 감소

하였다. 마찰계수 특성의 향상은 박막의 밀도 증가와 관련이 있다. 박막 증착

시 RF 파워의 증가는 이온들의 에너지를 증가시키고 활성화되어진 이온들은

기판 주위에서 에 충돌되어지는 이온들의 에너지를 증가시키고 활성화되어진

이온들은 기판 주위에서 충돌하는 횟수를 증가시키고 표면 온도를 상승시켜

박막이 더욱 치밀해지는 구조를 형성하게 된다. 이러한 과정들은 박막의 경

도등의 물리적 특성을 향상시키며, 마찰계수 특성도 향상시키게 된다. 또한

구조적으로 RF 파워의 증가는 DLC 박막 내 결합력이 강한 sp3 비율과 sp2

클러스터 수의 증가에도 기여하게 된다.
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(5) 접촉각 특성

그림 29 및 30은 접촉각 측정기접촉각측정기(Phoenix-150, SEO)로 측정되어진

RF 파워 크기 변화에 따라 제작된 DLC 접촉각 값의 변화를 나타낸다. RF 파

워가 증가함에 따라 접촉각 값은 84o부터 96o까지 증가하였다. RF 파워가 증

가함에 따라 접촉각 값은 증가하는 것을 알 수 있으며, DLC 표면이 소수성

(Hydrophobic) 특성을 나타낸다. 다시 말해, 박막의 RF 파워가 증가함에 따

라 표면에너지는 감소한다는 것을 알 수 있다. 이러한 결과는 RF 파워의 증

가에 따른 표면에너지 감소는 기판의 표면에서 댕글링(Dangling) 결합처럼

액체를 끌어당길 수 있는 불완전한 결합들의 수가 감소한다는 것을 가리키

며, 이러한 현상은 증가되어진 RF 파워에 따라 기판 주위에서 에너지를 얻은

이온들의 충돌 횟수 증가로 인해 기판 주위에 온도가 상승하게 되어 박막이

성장하는 동안 안정한 결합을 유도하기 때문일 것이라고 판단된다. 즉, 결과

적으로 DLC 박막내 결합력이 강한 Diamond-like 한 sp3 결합을 증가시키고,

sp2 클러스터 수의 증가시켜 안정적 박막 성장을 유도한 것이라고 판단된다.
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(a) 84°±1° (80W DLC) (b) 86°± 1° (100W DLC)

(c) 93°±0.5° (120W DLC) (d) 96°±1° (140W DLC)

Fig. 29. Contact angle images of DLC films with the various RF

powers: (a) 80, (b) 100, (c) 120, and (d) 140 W.
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3. DLC 박막의 광학적, 구조적 특성

(1) Raman 특성

그림 31 및 32는 각각 PECVD 장치로 RF 파워 변화에 따라 제작되어진 DLC

박막의 라만 스펙트럼과 가우시안 커브피팅(Gaussian Curve Fitting)을 통하

여 고찰한 G 피크 위치 변화 및 ID/IG 비율 변화를 나타내었다. 그림에서 확

인할 수 있듯이, 라만 스펙트럼의 형상은 전형적인 DLC 박막의 스펙트럼을

나타내었고, G 밴드와 D 밴드는 각각 약 1570cm-1와 1365cm-1 근처에서서

메인 피크들이 위치했고, 약 950cm-1에서 Si 기판 피크를 나타내었다.

라만 스펙트럼의 가우스 커브 피팅 결과에서 확인할 수 있듯이, RF 파워가 증가

함에따라 G 피크 위치는 1576cm-1에서 1554cm-1로 더 낮은 주파수(Wave

Numbers)로 이동하였으며, ID/IG 비율은 RF 파워가 증가함에따라 0.109에서 0.32

값으로 증가하였다. 결과로써, 낮은 주파수로의 G 피크의 이동과 ID/IG 비율의 증가

는 DLC 박막 내 포함되어진 sp3 결합의 증가를 의미하며, 결과적으로 증가되어진

RF 파워는 Self DC-Bias를 발생시키게 되므로, 플라즈마 내 이온들의 수를 증가

시키고, 에너지를 얻은 플라즈마 내 탄소와 수소 이온들은 반응을 활성화시키고,

박막 성장 시 기판 주위에서 에너지를 얻은 이온들의 충돌 횟수를 증가시키고, 박

막의 표면 온도를 상승시켜 박막의 안정적인 결합과 성장을 유도하게 되어 박막을

더욱 치밀하게 성장하게 한다[12,13]. 라만 결과에서는, 박막 내 증가되어진 수소

함량에 의해 결합력이 강한 sp3 결합 수가 증가되어 무질서도(Disorder)가 증가하

게 되면, 박막의 물리적 특성 향상에 기여할 것이라고 판단하였다.
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Fig. 31. The change of G peak position in DLC film as a function of

the RF power.
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Fig. 33. The change of G peak width in DLC film as a function of the

RF power.
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Fig. 34. The change of G peak intensity in DLC film as a function of

the RF power.
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(2) 투과도 특성

그림 35는 PECVD 장치로 RF 파워 변화에 따라 제작되어진 DLC 박막의 투과

도를 나타내었다. DLC 박막의 투과율은 RF 파워가 증가함에 따라 감소하였고,

550nm 영역에서 가시광선 투과율은 70%에서 50%로 감소했다. 박막의 투과율

의 감소는 DLC 박막의 반사율 증가와 관련이 있으며, 라만 분석결과 박막의

밀도 증가와 관련이 있으며, 박막 내 포함된 수소결합 비율 증가에 따른 sp3

결합 비율의 증가와 박막의 치밀도가 증가된 결과라고 판단할 수 있으며, 라

만 스펙트럼 분석 결과에서 유추할 수 있다.
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Fig. 35. Transmittance of DLC films with various RF powers.
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(3) 굴절율, 흡수계수 특성

그림 36 및 37은 각각 PECVD 장치로 RF 파워 변화에 따라 제작되어진 DLC

박막의 굴절율과 흡수계수 값을 나타낸다. DLC 박막의 굴절율과 흡수계수 값은

RF 파워가 증가함에 따라 각각 1.96에서 2.17 (633nm)로, 0.01에서 0.012으로

증가하였다. RF 파워가 증가함에 따라 박막의 증가된 흡수계수로 인해 흡수

율이 증가되어지고, 상대적으로 박막의 투과도가 감소하게 되며, 치밀해진 박

막의 구조상 박막의 굴절율이 증가했다고 판단되어진다. 일반적으로 박막 내

수소함량이 감소하거나 박막의 밀도가 치밀해지면 박막의 굴절률 값은 증가

하게 된다. 본 논문 결과에서 얻은 굴절률 값의 변화는 박막 내 포함되어진

수소 함량의 변화보다는 박막의 구조상 밀도의 변화가 크게 변화하여 굴절률

이 증가하였다고 판단되어진다. DLC 반사방지막의 경우 기존 유리 기판보다

굴절율, 반사도는 증가하여, 결과적으로 DLC 반사방지막이 적용되었을 때 염

료감응형 태양전지의 효율을 위한 광 트래핑(Light Trapping) 현상을 유도할

수 있다고 판단되어진다.

일반적으로 실리콘 태양전지의 경우 반사방지막으로 사용되어지는 막은 이론상

굴절율이 1.9 경우 최저 반사도를 나타내기 때문에, 본 논문에서는 염료감응형 태

양전지의 반사방지막으로 DLC 박막을 사용하기 위해 높은 투과도와 높은 흡수계

수를 만족해야 하며 상대적으로 유리보다 높은 굴절율과 1.9 근처의 굴절률 값을

만족해야 한다고 판단되어진다.
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Fig. 36. Refractive index (n) of DLC films with various RF powers.
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Fig. 37. Absorption coefficient (k) of DLC films with various RF

powers.
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C. DLC 반사방지막을 적용한 DSSCs 특성평가

1. DLC 두께 변화에 따른 DSSCs의 특성

그림 39는 두께 변화에 따른 DLC 반사 방지막을 적용한 DSSC의 특성을

나타내는 I-V 곡선이다. 또한 표 8은 DSSC에 다양한 두께의 DLC 반사 방

지막을 적용했을 때 DSSC 태양전지의 전기적 특성 값들을 나타낸다. 개방회

로전압(Open Circuit Voltage, Voc)은 광 전극의 TiO2 페르미 준위와 전해질

의 산화/환원 준위의 차이로 정해지고 FF는 FTO 면, 상대 전극, 광 전극 내

전하 이동 저항, 전해질 내 이온종의 확산저항과 같은 DSSC 내부 저항에 기

인한다. 본 연구결과에서 DLC 박막 두께에 따라 제작되어진 DSSC의 특성에

서 전류밀도(Current Density, Jsc) 값은 반사 방지막을 적용하여도 11.93㎃/㎠

에서 11.38㎃/㎠로 많은 변화를 일으키지 않았다. 그러나 측정된 Voc와 FF값

이 차이를 나타내고 있으며, 또한 광전변화 효율은 4.92%에서 5.35%로 많은

향상이 있었다. 반사방지막으로 인한 광 전극으로 들어오는 광자량의 변화로

인한 변환효율 향상이라고 판단되어진다. 일반적으로, DSSC의 경우 Jsc가 증

가는 입사 광자량의 증가와 관련되어진다. 본 논문에서는 표면에 반사방지막

을 형성한 후 변환 효율의 향상된 결과를 얻을 수 있었다. 특히 DLC 반사방

지막 두께가 60nm 인 경우 DSSC 기본 셀의 변환 효율보다 8.73%의 변환

효율 향상을 나타내었다. 그러나 DLC 반사방지막의 두께가 80nm인 경우

DSSC 기본 셀의 경우보다 오히려 변환 효율이 감소하였다. 이러한 결과는

반사방지막의 두께가 너무 두꺼워 빛의 투과율이 감소되어지고 증가된 굴절

률과 흡수계수가 영향을 미쳤을 것이라고 판단되어진다.
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(a)

(b)

Fig. 38. Cell photographs of (a) the based DSSC and (b) DLC

anti-reflective DSSC.
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Fig. 39. The Cell characteristics (J-V curves) of dye-sensitized solar

cells with different DLC anti-reflection film thicknesses.

Table 8. Photoelectrochemical parameters of DSSCs using different DLC

anti-reflection film thicknesses.

CE(%) Voc(V) Jsc(mA/cm2) FF(%)

0 nm 4.92 0.649 11.93 63.58

20 nm 5.00 0.691 12.11 59.70

40 nm 5.21 0.698 11.50 65.35

60 nm 5.35 0.719 11.38 64.99

80 nm 4.60 0.713 9.79 65.97
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2. RF 파워 변화에 따른 DLC 적용 DSSCs 특성

그림 41은 RF 파워 변화에 따라 제작된 DLC 반사방지막을 적용한 DSSC

의 특성을 나타내는 I-V 곡선이다. 또한, 표 9는 DSSC에 다양한 RF 파워

변화에 따라 제작된 DLC 반사방지막을 적용했을 때 DSSC 태양전지의 전기

적 특성값들을 나타낸다. 다양한 RF 파워에 따라 제작된 DLC 박막을 적용한

DSSC의 특성에서 전류밀도(Current Density, Jsc) 값이 100W의 RF 파워에

서 제작된 DLC 반사방지막을 적용한 경우 11.37㎃/㎠에서 13.94㎃/㎠ 값으로

많은 변화를 일으켰다. 측정되어진 Voc 값 역시 많은 증가를 나타내었다. 결

과로써 광전변화 효율은 5.14%에서 6.28%로 많이 향상된 값을 나타내었다.

이러한 결과는 DLC 반사방지막으로 인해 광 전극으로 들어오는 증가되어진

광자량 변화 때문이라고 판단되어진다. 특히, DSSC의 경우 Jsc의 증가는 입

사 광자량의 증가와 관련되어지며, 100W에서 제작되어진 60nm DLC 반사방

지막의 경우 DSSC 기본 셀의 변환 효율보다 22.1%의 변환 효율 향상을 나

타내었다. 이러한 결과는 100W에서 제작된 DLC 반사방지막의 특성인 두께,

투과도, 굴절률, 흡수계수 등 광학적, 물리적, 표면 특성이 DSSC 반사방지막

으로써 최적의 조건이었을 것이라고 판단되어진다. 본 연구에서 제작한 DLC

박막의 경우 반사방지막으로써 DSSC의 변환 효율 향상에 기여할 수 있다고

확신할 수 있다.
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(a)

(b)
Fig. 40. Cell photographs of (a) the based DSSC and (b) DLC

anti-reflective DSSC.
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Fig. 41. The Cell characteristics (J-V curves) of dye-sensitized solar

cells with different DLC films fabricated at various RF powers.

Table 9. Photoelectrochemical parameters of DSSCs using different DLC films

fabricated at various RF powers.

CE(%) Voc(V) Jsc(mA/cm2) FF(%)

Base 5.14 0.708 11.37 63.88

80 W 5.76 0.707 13.31 61.26

100 W 6.28 0.746 13.94 60.44

120 W 4.93 0.722 10.92 62.61

140 W 4.65 0.715 10.33 62.92
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Ⅴ. 결 론

본 논문에서는 다이아몬드상 탄소박막(Diamond-like Carbon; DLC) 박막을

제작하기 위해 RF 플라즈마 화학기상증착(Plasma-Enhanced Chemical

Vapor Deposition, PECVD) 시스템을 이용하였으며, 다양한 공정조건에 따라

DLC 박막의 물리적, 광학적, 구조적 특성들을 분석하고, 특성들 간에 상관관

계를 고찰하였다.. 또한 굴절률이 1∼2 사이이고 구조적으로 Si과 가장 유

사하며, 수소의 도핑 농도에 따라 광 흡수도를 조절할 수 있는 DLC 박막

을 염료감응형 태양전지의 반사방지막으로 응용하기 위한 제안을 하였고,

DLC 반사방지막이 적용된 염료감응형 태양전지의 전기적 특성 및 다양

한 파라미터들을 측정하고 검토하였다.

RF-PECVD 시스템을 이용하여 DLC 박막을 제작하기 위한 조건으로

DLC 박막의 두께와 박막 제작을 위한 RF 파워를 변수로 설정하였다.

DLC 박막 두께가 증가함에 따라 트라이볼로지 특성 중 하나인 표면특성

에서 표면거칠기 값은 다소 증가한 것을 확인할 수 있으며, 경도와 탄성

계수 값은 각각 증가하였다. 마찰계수 값은 다소 증가하는 경향을 나타내

었고, 접촉각 값은 감소하였다. 광학적 특성에서 박막의 투과도는 550nm 영

역에서 가시광선 투과율이 감소했으며, DLC 박막의 굴절율과 흡수계수는

증가하였다. 라만 피크의 강도는 약간 증가하였고, 라만 스펙트럼 가우시

안 커브 피팅을 사용하여 피팅한 결과 G 피크의 높은 주파수 이동과

ID/IG 비율의 감소는 박막 내 포함된 sp3 결합의 감소를 의미하며, 이 비

율의 증가는 박막공정 시간 증가에 따라 기판 표면에서 플라즈마 내 탄소

와 수소이온들의 충돌 효과, 수소 이온의 감소로 인한 탄소 sp3 결합의

감소와 이에 따라 박막 표면에서 상승하는 표면 온도의 상승때문에 야기

되어지는 박막의 치밀도와 관계되어 진다.
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또한 박막을 제작하는 RF 파워를 달리하여 동일한 두께를 제작한 DLC

박막에서 RF 파워가 증가함에 따라 표면 거칠기 값이 감소하였다. 경도

와 탄성계수 값은 증가하였고, 마찰계수 값은 다소 감소하였다. 박막 증착

시 RF 파워의 증가는 이온들의 에너지를 증가시키고 활성화되어진 이온들은

기판 주위에서 충돌되어지는 이온들의 에너지를 증가시키고 활성화되어진 이

온들은 기판 주위에서 충돌하는 횟수를 증가시키고 표면 온도를 상승시켜 박

막이 더욱 치밀해지는 구조를 형성하게 된다. 이러한 과정들은 박막의 경도

등의 물리적 특성을 향상시키며, 마찰계수 특성도 향상시키게 된다. 접촉각

값은 증가하였으며, DLC 표면이 소수성(Hydrophobic) 특성을 나타내었다.

본 논문에서 얻어진 DLC 박막의 특성을 이용하여 DSSC의 반사방지막으

로 적용하였다. DLC 박막 두께에 따라 제작되어진 DSSC의 특성에서는 전류

밀도(Jsc) 값은 반사 방지막을 적용하여도 많은 변화를 일으키지 않았지만 측

정된 Voc와 FF값이 차이를 나타내고 있으며, 또한 광전변화 효율은 4.92%에

서 5.35%로 많은 향상된 것을 확인하였다. 특히 DLC 반사방지막 두께가

60nm인 경우 DSSC 기본 셀의 변환 효율보다 8.73%의 변환 효율 향상을 나

타내었다. 한편 DSSC에 다양한 RF 파워에 따라 제작된 DLC 반사 방지막을

적용했을 때, 전류밀도 값이 100W의 RF 파워에서 제작된 DLC 반사방지막

을 적용한 경우 많은 변화를 일으켰으며, Voc 값 역시 많은 증가를 나타내었

다. 결과적으로 광전변화 효율은 5.14%에서 6.28%로 향상된 값을 나타내었

다. 특히, 100W에서 제작되어진 60nm DLC 반사방지막의 경우 DSSC 기본

셀의 변환 효율보다 22.1%의 변환 효율 향상을 나타내었다.

본 논문에서 제작한 DLC 박막의 특성들의 고찰 후 염료감응형 태양전지의

반사방지막으로써 적용결과 우수한 태양전지 효율 특성을 확보할 수 있었다.

본 논문에서 얻어진 결과를 바탕으로 염료감응형 태양전지의 대면적화를 진

행할 수 있다면 향후 미래 에너지를 생산할 수 있는 효율적인 에너지 소자를

구현할 수 있을 것이라고 판단된다.
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