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Voc(V) Jsc(mA/㎠) FF Eff(%)

Sputtering 0.783 5.975 0.69 3.22

Pt precurcor 0.781 6.893 0.50 2.72

Abstract - Dye-sensitized solar cell (DSC) consists of photo 
electrode, counter electrode and electrolyte. Photo electrode has 
titanium oxide layer with dye molecule to create electrons. 
And counter electrode is made of one layer that has catalytic 
ability for redox system such as the iodide/triiodide couple. 
Most DSC researchers use platinum as catalyst on counter 
electrode because platinum has good catalytic ability and 
conductivity. Platinum is doped on fluorine-doped tin oxide 
glass with different methods such as sputtering method, 
electrochemical method and so on. In this paper, we deposit 
platinum on counter electrode glass with two methods. One is 
the radio frequency (RF) sputtering method and the other is 
the chemical method with heating treatment. Finally, we 
compare the photovoltaic characteristics of DSCs that are 
assembled using two different counter electrodes.

1. 서    론

  염료감응형 태양전지(Dye-sensitized Solar Cell : DSC)는 1991년 스
위스 EPFL의 Michael Gratzel 교수에 의해 개발된 이후 많은 연구가 
진행되어 왔으며 저가의 발전단가와 다양한 응용성을 바탕으로 실리콘 
태양전지를 대체할 강력한 대안으로 주목받고 있는 차세대 태양전지 이
다[1]. 현재까지의 연구에서 기록한 DSC의 최고 효율은 Gratzel 교수팀
의 11.6%이지만 아직 대부분의 경우는 상용화가 어려운 낮은 효율을 보
이고 있어 효율 상승을 위한 연구가 많이 진행되고 있다. DSC 효율 상
승을 위한 연구는 크게 빛을 받아 들여 전자를 내놓는 염료, 전도대의 
Band gap 에너지를 이용하여 전자를 이동시키는 TiO2 산화물, 전자를 
외부로 이동시키는 투명전극, 산화․환원 반응을 활용한 전해질 및 상대
전극에 관한 연구로 나누어져 진행되고 있다.
 특히 전해질의 산화, 환원 반응의 촉매 작용을 하는 상대전극에 관한 
연구는 재료에 관한 연구가 많이 진행되어 백금, 탄소나노튜브 등 많은 
물질들이 상대전극으로 사용되고 있다[2,3]. 이들 재료 중 백금은 우수한 
촉매 능력과 전기 전도성으로 인해 상대전극의 재료로 많이 사용되고 
있다. 백금을 상대전극으로 사용하기 위해서는 투명전극 위에 백금을 도
포하여야 하며 이는 스퍼터링 방법을 이용한 물리적 방법 또는 백금 
Precursor를 이용한 화학적 방법으로 이루어진다. 
 따라서 본 논문에서는 백금 상대전극을 RF 스퍼터링 시스템을 사용한 
물리적 방법과 백금 Precursor의 열처리를 사용한 화학적 방법으로 제
작하여 DSC에 적용하여 그에 따른 특성을 비교하였다. 이렇게 제작된 
상대전극은 전자 주사 현미경(Scanning Electron, Microscope, SEM), 순
환전압전류법(Cyclic Voltammetry), 전기화학적 임피던스 분석
(Electrchemical Impedance Spectroscophy, EIS)를 이용하여 분석되어졌
다. 그 결과, 두 방법으로 제작한 DSC는 사용된 상대전극이 제작된 방
법에 따라 다른 특성이 나타남을 알 수 있었다.

2. 본    론

  2.1 실험 방법
   2.1.1 상대전극 제작
  상대전극을 위한 투명전극 FTO(Fluorine-doped tin oxide)는 
Sand-blast를 이용하여 전해질 주입을 위한 구멍을 제작한 후 아세톤, 
에탄올, 증류수 각 10분씩 초음파 세척을 통해 준비한다. 물리적 방법을 
이용한 백금 상대 전극은 2.8mTorr, 100℃, 150W 조건하에 아르곤 가스
를 주입하여 1분간 RF 스퍼터링 시스템을 이용하여 도포하여 제작되었
다. 반면 백금 Precursor를 이용한 화학적 방법을 이용한 경우의 백금 
상대전극은 FTO위에 백금 Precursor Paste(Pt -Catalyst T/SP, 
Solaronix)를 Doctor Blade법을 이용하여 도포한 후 400℃의 온도로 30

분간 열처리를 하여 제작하였다. 

   2.1.2 광전극 제작 및 DSC 완성
  광전극을 제작하기 위해서 상대전극과 마찬가지로 아세톤, 에탄올, 증
류수 순서로 각각 10분씩 초음파 세척을 통해 FTO가 준비되었다. TiO2 
산화물 필름은 일반적으로 상용화되어 있는 TiO2 Paste(S.A HT/SP, 
Solaronix)를 사용하였으며 이는 Doctor Blade 방법을 이용하여 도포하
였다. 유효면적 0.25cm2으로 도포된 TiO2는 450℃의 온도하에 30분간 소
성하여 아나타제의 나노 다공성 TiO2 구조를 만들어 주었으며 이때 
TiO2의 두께는 약 10㎛ 정도이다. 소성된 광전극은 염료 용액
(Ruthenium 535 bis-TBA (N719, cis-bis(isothiocyanato) 
b i s ( 2 , 2 ' - b i p y r i d y l - 4 , 4 ' - d i c a r b o x y l a t o ) - r u t h e n i um (Ⅱ ) 
bis-tetrabuty-lammonium, 0.3mM)에 상온 24시간 침지하여 염료를 착
색시켰다. 위와 같이 준비된 상대전극과 광전극을 50㎛ 두께의 hot-melt 
sealing sheet(SX 1170-60)를 사용해 접합시킨후 전해질(0.5M LiI, 
0.05M I2, 0.5M 4-tertbutylpyridine in acetonitrile)을 주입시켜 DSC를 
완성하였다.

   2.1.3 결과 측정
 완성된 DSC는 디지털 소스 미터(Keithley Instruments Inc, Model 
2400)를 이용하여 air mass(AM) 1.5 조건(100mW/㎠)에서 측정하여 그 
특성을 분석하였다. 또한 Cyclic Voltammetry 및 EIS는 전기화학분석기
(Biologic science instrument, SP-150)를 이용하여 측정하였다. EIS는 
100m㎐의 저주파 영역에서부터 200㎑의 고주파 영역까지 주파수를 변
화시키며 측정하였다.

  2.2 실험 결과 분석
  표 1은 물리적 방법으로 제작한 백금 상대전극을 사용한 DSC와 화학
적 방법으로 제작한 백금 상대전극을 이용한 DSC의 셀특성으로 각각의 
경우의 개방전압(Voc), 단락전류밀도(Jsc), 충진률(Fill Factor, FF), 효율
(η)을 나타낸 것이다. 그림 1은 이러한 셀의 특성을 그래프로 나타낸 
I-V 특성 곡선이다.

  <표 1> 상대전극 제작 방식에 따른 DSC I-V 특성
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<그림 1> 상대전극 제작 방식에 따른 DSC I-V 특성 곡선

  스퍼터링으로 백금 상대전극을 사용하였을 경우 전류 밀도는 화학적
인 방법을 사용하였을 경우보다 크지는 않지만 상대적으로 FF가 화학
적인 방법에 비해 매우 큰 값이며 이로 인해 효율도 높음을 알 수 있다. 
FF는 DSC를 등가회로로 표현했을 때 내부 저항 성분과 관련이 있는데 
DSC의 내부 저항 성분이 크면 FF 값이 줄어들며 그와 반대로 내부 저
항 성분이 작으면 FF 값이 증가하는 반비례의 관계에 있다. 따라서 위
의 결과는 화학적인 방법의 경우가 내부 저항 성분이 더 크다는 것을 
의미 한다. 
  그림 2는 상대전극 제작 방식에 따른 DSC의 Cyclic Voltammetry이
다. Cyclic Voltammetry는 상대전극에서의 산화․환원 반응 정도를 알 
수 있는 그래프로 음의 피크값은 식(1)의 반응과 관계된 산화․환원 반
응 정도를, 양의 피크값은 식(2)와 관련된 산화․환원반응 정도를 나타
낸다. 피크값이 클수록 I3

-/I-의 산화, 환원 반응이 활발함을 의미한다[4]. 
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<그림 2> 상대전극 제작 방식에 따른 Cyclic Voltammetry
 
  그림에서 보듯이 화학적인 방법보다 스퍼터링 방법의 경우의 백금 상
대전극이 양, 음의 피크값 모두가 높으므로 산화․환원 반응이 활발히 
일어남을 알 수 있다. 그림 3은 스퍼터링 방법과 Pt precursor를 사용한 
경우의 상대전극의 표면의 SEM 이미지이다. 그림에서 보는 것과 같이 
상대전극의 스퍼터링 방법의 경우가 Pt precursor의 경우보다 표면 거칠
기가 거칠다는 것을 알 수 있다. 이는 스퍼터링의 경우가 거칠기가 크므
로 상대적으로 표면적이 넓어 촉매 작용이 활발해져 산화․환원 반응이 
잘 일어남을 의미하며 이로 인해 상대전극에서의 전자 이동과 관련된 
저항 성분이 줄어들게 된다.

  

               (a)                              (b)

<그림 3> 상대전극 SEM Images (a)Sputtering (b)Pt precursor
 
  DSC의 내부 저항 성분을 전기적인 등가회로를 바탕으로 분석해 보면 
크게 4가지로 나눌 수 있는데 투명전극인 FTO의 sheet resistance(Rsh), 
상대전극에서의 전자 이동과 관련된 저항 성분(Z1), TiO2/염료/전해질 
인터페이스에서의 전자 이동과 관련된 저항 성분(Z2), 전해질에서 전자
이동과 관련된 Nernstian 확산과 관련된 저항 성분(Z3)로 나누어진다[5]. 
이들은 주파수를 변화시키며 EIS로 측정하였을 경우 고주파 영역(㎑)에

서는 Z1, 중간 주파수 영역(1-100㎐)에서는 Z2, 그리고 저주파수 영역(m
㎐)에서는 Z3가 Nyquist diagram을 통해서 표현된다. 그림 4는 스퍼터
링 방법의 상대전극을 적용한 DSC와 Pt Precursor 방법의 상대전극을 
적용한 DSC의 EIS 분석 결과 이다.

<그림 4> Nyquist Diagram (EIS)
 
  그림에서 첫 번째 반원 부분이 고주파 영역인 Z1 부분이며 두 번째 
반원 부분이 중간 주파수 영역인 Z2 부분이다. 허수부 축은 Capacitor 
성분이고 실수부 축이 실제 DSC 내부 저항 성분이다. 그림에서 보듯이 
Z2는 두 경우가 거의 비슷하므로 TiO2/염료/전해질 인터페이스 상의 전
자 이동이 효율에 영향을 주는 것이 아니다. 하지만 Z1의 경우 Pt 
Precursor의 경우가 스퍼터링의 경우보다 매우 큼을 알 수가 있다. 이는 
Pt Precursor를 사용한 백금 상대전극의 경우 내부의 Z1 성분이 전체적
인 효율과 FF에 영향을 미친다는 사실을 뒷받침한다. 따라서 Pt 
precursor를 활용한 화학적 방법으로 제작한 상대전극은 스퍼터링 방법
의 경우보다 내부저항을 증가 시켜 FF 감소를 유발하여 전체적인 효율 
저하를 가져온다.

3. 결    론

    백금은 우수한 촉매 능력, 높은 전도성의 성질 때문에 상대전극의 
재료로써 많이 사용된다. 이러한 백금을 DSC에 사용되기 위해서는 투
명전극에 도포되어야 하는데 이 방법에는 크게 스퍼터링 방법을 이용한 
물리적 방법과 Pt Precursor의 열처리를 통한 화학적 방법이 있다. 본 
논문에서는 이 두가지의 경우로 상대전극을 제작하여 DSC를 만들어 봄
으로써 특성을 비교해 보았다. 그 결과 Pt precursor의 촉매 능력이 스
퍼터링의 경우보다 좋지 않음을 확인 하였으며 이는 두가지 방법의 상
대전극의 표면 상태의 차이에 따른 내부저항의 증가로 인해 일어남을 
확인하였다. 결론적으로 스퍼터링의 경우가 Pt precursor의 경우 보다 
상대전극과 관련된 내부 저항 성분이 작아 FF가 크고 효율이 더 우수
함을 알 수 있다.
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