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염료감응형 태양전지의 상대전극 Pt 필름 두께와 증착 

각도가 효율에 미치는 영향에 관한 연구
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Effects of the Sputtering Thickness and the Incident Angle of Pt Film Deposition 
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Abstract - Sputter deposition on a Pt counter electrode was studied using radio frequency (RF) plasma as the 

improvement of incident photon to current conversion efficiency (IPCE) for dye-sensitized solar cells (DSCs). Effects of 

the sputtering thickness and the incident angle on a Pt counter electrode for DSCs were investigated. Experiments to get 

the optimal sputtering time for the performance of the DSCs were carried out. And it is found that the optimized 

sputtering time was 120 seconds, in addition, the incident angles of the substrate was adjusted from 0° to 60°. The 

maximum efficiency of 5.37% was obtained at the incident angle of 40° with an active cell area of 1㎠.
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1 . 서  론

  원유가격이 사상 최고치를 갈아 치운 고유가 시대, 여러 

석유 전문가들이 피크 오일을 경고하고 있고 에너지 위기에 

대한 대안으로 세계 각국은 신·재생 에너지 분야에 큰 관심

을 두고 많은 연구를 추진하고 있다. 이런 시점에서 낮은 제

조 단가, 간편한 제작 공정, 11%에 상응하는 높은 에너지 

변환 효율을 기반으로 염료감응형 태양전지(Dye-sensitized 

Solar Cell : DSC)는 기존의 실리콘 태양전지의 대안인 제 

3 세대 태양전지로 떠오르고 있다[1,2]. DSC는 식물의 광합

성 원리를 기초로 전기를 생산하고 있으며, 샌드위치 구조로 

투명전극(F-doped SnO2, FTO), 나노입자의 다공질 TiO2, 염

료 고분자층으로 구성된 광전극(photo-electrode)과 투명전극 

및 백금(Pt) 박막으로 구성된 상대전극(counter-electrode), 

그리고 두 전극 사이를 산화환원용 전해질 용액으로 채우고 

있는 구조이고 태양광이 전지에 입사되면 에너지를 흡수해 

여기된 염료 고분자가 전자를 방출해 TiO2의 전도대로 보냄

으로써 발생하는 기전력을 외부 부하에 전달하는 형태로 동

작한다[3-5]. 

  최근에는 DSC의 상업화를 위해서 효율 향상 연구가 다각

적으로 진행되고 있다. 광전극의 초음파 열처리를 통한 광전

효율 개선 연구[6], 레이저를 이용하여 FTO를 식각하여 대

면적화 및 그리드 셀 제조[7], DSC 단위 셀의 최적 가로-세

로 비율 도출 연구[8] 등이 시도되었다. 이러한 연구들은 

DSC가 상업화 되었을 때, 공정 요소 기술의 토대가 될 수 

있다. 이 중 광전변환효율 향상을 위해 기존의 상대전극 제

조 과정 또한 좀 더 최적화 할 필요성이 있다. DSC에서 상

대전극의 핵심기능은 I3
-
에서 I

-
로의 환원이다. 즉, 고성능 

DSC의 상대전극은 전자 이동을 쉽게 하기 위하여 전도성이 

좋아야 하고 전해질에서 산화․환원 반응을 촉진하는 촉매 

작용이 우수해야 하는 것은 잘 알려진 사실이다[9,10]. 상대

전극의 FTO는 환원 수행 능력이 떨어지기 때문에 전기적인 

촉매작용을 수행하는 백금(Pt)이 산화·환원 반응을 촉진시키

기 위해 전극에 증착된다. 백금의 두께는 염료감응형 태양전

지의 효율에 영향을 거의 미치지 않는다는 발표도 있지만 

백금 두께의 증가와 함께 증가하는 광 반사도에 의해 미약

하나마 효율 개선에 영향을 준다는 발표도 있다[11]. 하지만 

백금 증착 각도변화에 따른 DSC 효율 변화에 관한 연구는 

볼 수 없었다. 따라서 본 연구에서는 상대전극의 백금 증착 

두께와 증착 각도가 광전변환효율에 미치는 영향에 대해 알

아보았다. 

2. 실험 방법

2.1  광전극 제작

  광전극을 제작 하기 위하여 나노 입자의 다공성 TiO2 

paste(Ti-Nanoxide HT/SP, Solaronix 社)를 Doctor-blade 

방법을 이용하여 광전극에 TiO2 필름을 도포하였다. TiO2 층

의 단면적을 최대화 하는 다공질 구조를 형성하기 위해 도포

된 TiO2 필름은 450℃의 온도에서 30분간 소성한 후 실온

(25℃)에서 냉각시켰다. 이렇게 소성된 TiO2는 다공질 구조를 
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형성하여 전체 표면적이 넓어져 더 많은 염료를 흡착 시킬 수 

있게 된다. 소성이 끝난 뒤, 염료 분자층 생성을 위해 광전극

을 0.3mM 농도의 염료용액(N719, cis-bis(isothiocyanato) bis 

(2 ,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(Ⅱ) 

bis-tetrabuty-lammonium)에 상온에서 24시간 침착시킨다. 

이후 99.9% 에틸알콜(C2H5OH)에 20여분간 침지시켜 염료 

고분자의 단분자층을 형성하였다.

2.2 상대전극 제작

 상대전극의 제작에 앞서 전해질 주입을 위한 pin-hole 2개

를 샌드 블라스트(NORMEK, FG 1-93)를 이용해서 형성하

였다. 그런 다음 FTO 투명전극 유리 기판(9.3Ω/㎠) 위에 

Pt 박막을 증착하기 위해 RF 스퍼터링 방식을 이용하였다. 

진공 챔버 내의 스퍼터링이 원활히 발생할 수 있도록 아르

곤(Ar) 가스를 매개로 주입하고 2.8×10
-3
Torr, 100℃에서 

120W의 RF sputter power를 인가함으로써 FTO 촉매작용

을 위한 Pt 박막층을 형성하였다. 이 때 Pt 타겟과 FTO 기

판 사이의 거리는 70mm로 하였다. 먼저 Pt 증착 두께에 따

른 실험을 수행하기 위해 증착시간을 0에서 150초 사이에서 

변화를 주어 DSC 성능을 비교함으로써 최적 증착 시간을 

찾았다. Pt 증착 두께 실험을 통해 얻은 최적 증착 시간 120

초에서 그림 1와 같이 Pt 증착 각도 실험을 진행하였다. 

그림 1  Pt 경사 코팅 개략도

Fig. 1 Deposition geometry of pt counter electrode different 

incident

  증착 각도는 0˚에서 60˚사이에서 20˚씩 변화를 주었다. 증

착된 Pt 표면과 단면은 전자 주사 현미경(SEM: scanning 

electron microscope, Hitachi S-4200)으로 관찰하였다. 그리

고 증착 각도에 따른 Pt 박막의 표면 거칠기(Roughness 

factor)를 AFM(Atomic Force Microscopy, XE-100, Park 

Systems)이용하여 측정하였다.

2.3  DSC의 제작 및 I- V  특성 측정

  위 방식을 통하여 제작된 광전극과 상대전극을 60㎛ 두께

의 Surlyns film (SX1170-60)를 사용해 5초간 110℃로 열과 

압력을 가해 실링하고 pin-hole을 통해 전해질(0.5M LiI, 

0.05M I2, 0.5M 4-tertbutylpyridine in acetonitrile)을 주입

한 후, pin-hole을 실링하였다. 그리고 초음파 납땜기

(USS-9200, MBR Electronics)를 이용하여 외부 셀과 연결

을 위한 전극을 만들어 염료감응형 태양전지를 완성하였다. 

태양전지 특성을 나타내는 단락 전류(Isc)와 개방 전압(Voc)은 

1 sun(100mW/㎠) 조건의 Xenon 램프 아래에서 Keithley 

2400 source meter를 이용하여 측정하였다. 

3 . 실험결과 및 분석

3 .1  Pt 증착 두께가 효율에 미치는 영향

 상대전극에 Pt 증착 두께에 따른 표면 저항은 네 개의 프

로브를 가지는 SRM(Surface Resistivity Meter)을 이용하여 

측정하였고 투과도 변화는 조도계(NIST Traceable Light 

measurement system)를 이용하여 측정하였다. 표 1에서 보

는 것과 같이 Pt 증착 두께가 증가함에 따라 표면 저항은 

감소하고 산란되는 빛의 양은 증가한다.

표 1  Pt 필름 두께에 따른 상대전극의 표면 저항과 투과도 

Table 1 Sheet resistance and transmittance of counter 

electrodes with different Pt film thickness

Rs (Ω/㎠) Transmittance (%)

FTO 9.30 97.32

FTO + Pt(30s) 7.91 71.27

FTO + Pt(60s) 6.74 53.14

FTO + Pt(90s) 4.13 45.44

FTO + Pt(120s) 3.05 32.57

FTO + Pt(150s) 2.88 25.31
 

이에 따라 광 여기 상태에서 전해질 내부에서 발생하는 환

원반응이 더 잘 일어난다. 이때의 환원 반응식은 다음과 같

다.

I3
-
 + 2e → 3I

-              
(1)

  백금이 증착되지 않은 FTO 투명전극을 DSC의 상대전극

으로 사용할 경우, 상대전극의 촉매 작용이 우수하지 않기 

때문에 DSC의 성능이 떨어지게 된다. 하지만, 표 2의 결과

에 따르면 Pt 필름 두께가 200nm를 넘어갈 경우에는 효율

이 오히려 감소하는 경향을 보이고 있으며, Pt 필름 두께에 

따른 I-V 곡선은 그림 2에 나타내었다. 

표 2 Pt 필름 두께에 따른 DSC의 성능

Table 2 Performance parameters of DSCs with Pt films of 

different thickness (The measurement conditions are 

AM 1.5, 100mW/㎠)

Sputtering 
time(s)

Pt film 
thickness

(nm)
Voc(V)

Jsc

(mA/㎠)
Fill 
factor

η 
(%)

0 0 0.51 1.44 0.05 0.05

30 50 0.81 8.91 0.61 4.40

60 100 0.82 9.76 0.58 4.65

90 150 0.78 10.58 0.58 4.83

120 200 0.79 10.24 0.62 5.02

150 250 0.80 9.29 0.60 4.52

이 결과는 Pt 필름 두께의 증가에 따른 전해질과 상대전극 

계면에 존재하는 전하 전달 저항의 감소가 DSC 성능에 미

치는 영향이 크지 않다는 것을 의미한다. 또한 Pt 필름 두께 

변화에 따른 반사 능력의 변화가 DSC의 성능에 영향을 미

치는 중요한 인자가 아니다[11].
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그림 2 Pt 스퍼터링 시간에 따른 DSC 셀의 I-V 특성 곡선

Fig. 2 I-V curves of DSCs with Pt films at different 

deposition times

3 .2 Pt 증착 각도가 효율에 미치는 영향

  Pt 증착 각도가 효율에 미치는 영향에 대해 알아보기 위

하여 Pt 스퍼터링 시간을 120초로 고정하였다. Pt 증착 각도

에 따라 Pt 표면의 구조는 경사질 것으로 예상된다. 경사 각

도가 0°일때 균일한 박막을 얻을 수 있으며, 전제적으로 표

면 저항이 일정하다. 경사 각도가 증가하게 되면 RF 스퍼터

링시에 기판과 Pt 타겟 사이의 거리가 전체적으로 차이가 

나게된다. 결과적으로 Pt박막의 표면저항의 구배가 생긴다. 

DSC 구조에서 외부의 전기장은 존재하지 않으며, 염료분자

에 의해 생성된 광전자는 나노입자 반도체로 주입되고, 반도

체 계면을 통하여 확산되고 전도성 전극으로 수 집된다. 전

자의 확산 측면에서 볼 때, 표면 저항이 균일한 표면 보다 

표면 저항의 구배가 형성되어있는 표면에서 전자의 이동이 

원활하다. 전자 수송의 메커니즘은 1855년 Fick's First 

Law를 통행 설명할 수 있으며 이는 물질에 있는 불순물의 

흐름을 정의한 방정식(2)인데 주어진 공간에 걸쳐 물질의 

flux는 밀도 기울기에 비례함을 보여준다.   

 


       (2)

여기서 J는 flux, D는 확산계수, C는 용질의 밀도 그리고 x

는 기판까지의 거리를 나타낸다. 

  게다가 경사 코팅을 할 경우 Pt 박막의 표면적이 경사각

의 시컨트(sec θ)에 비례하여 증가할 것으로 예상되며, 이로 

인해 상대전극 표면에서의 산화·환원 반응이 활발하게 일어

난다. 그림 3의 (a)와 (b)는 상대 전극의 표면 SEM 이미지

이다. Pt 박막 입자의 크기는 25nm에서 100nm정도로 경사 

코팅에 따른 표면 구조의 차이는 없었다. 그러나 Pt 박막의 

두께는 그림 1 Pt 경사 코팅 개략도의 (A)에서 (C)로 갈수

록 증가한다. Pt 타겟과 기판과의 거리가 가까울수록 더 많

은  Pt 입자가 증착되기 때문이다. 그림 3의 (d)에서 Pt 박

막 두께가 왼쪽에서 오른쪽으로 갈수록 122nm에서 192nm

로 증가하는 경향을 명확히 볼 수 있다. 

그림 3  Pt 상대전극의 SEM 이미지

Fig. 3  SEM image of the sputtered Pt film; 

(a) Top-down image sputtered at the incident angle 

of 0°, (b) Top-down image sputtered at the incident 

angle of 40°, (c) Cross sectional image sputtered at 

the incident angle of 0°, (d) Cross sectional image 

sputtered at the incident angle of 40°.

표 3  Pt 필름 증착각도에 따른 DSC의 성능 

Table 3 Performance parameters of DSCs with Pt films 

sputtered at different incident angles 

  (The measurement conditions are AM 1.5, 100mW/㎠)

Sputtering 
angle (degree) Voc(V)

Jsc

(mA/㎠)
Fill 
factor η (%)

0 0.77 10.20 0.61 4.88

20 0.77 10.51 0.60 4.89

40 0.79 11.62 0.59 5.37

60 0.79 10.04 0.57 4.59

  표 3에서는 증착 각도가 40°일 때, Jsc(전류 밀도)와 효율

이 가장 높게 나타남을 알 수 있다. 하지만 충진률은 전류밀

도의 증가에따라 다소 감소하는 경향을 보이고 있다. 두께 

실험과 유사하게 경사 각도가 너무 커지게 돼서 박막 표면

의 일부가 200nm 이상이 되면 그 부분에 전해질이 충전될 

공간이 부족하게 되어 Pt 박막의 구배에 따른 효율 증가분

의 효과를 볼 수 없게 된다.  또한 Pt 스퍼터링시에 경사각

이 커지면 Pt 박막이 증착이 되지 않고 튕겨 나가게 될 확

률이 높아져서 불리하다고 할 수 있다. 따라서 최적 경사 코

딩각이 존재하며, Pt 경사 코팅 방법에 의해 DSC의 광전 

변환 효율 향상에 기여한다고 하겠다. 

  상대전극의 표면과 전해질 사이에 일어나는 전기 화학적 

표면 반응을 분석하기 위하여 Cyclic-voltammetry을 측정하

였다. Cyclic-voltammetry는 상대전극에서의 산화․환원 반

응 정도를 알 수 있는 그래프로 음의 피크값은 식(3)의 반

응과 관계된 산화․환원 반응 정도를, 양의 피크값은 식(4)

와 관련된 산화․환원반응 정도를 나타낸다. 피크값이 클수

록 I3
-/I-의 산화, 환원 반응이 활발함을 의미한다[12-13]. 
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
                                      (3)

 
  


                                (4)

  그림 4에서 보면 증착각도가 0°와 40° 일 때 각각 11.74 

mA/cm
2 
와 10.65 mA/cm

2 
로 높은 양의 피크 값을 보이고 

있으며, 식(3)에 관련된 산화․환원 반응정도가 0° 일 때가 

10.3% 더 우수하다고 할 수 있다. 반대로 음의 피크 값은 

각각 -10.26 mA/cm
2 
와 -12.38 mA/cm

2 
을 보이고 있으며, 

식(4)에 관련된 산화․환원 반응정도가 40° 일 때가 20.7% 

더 우수하다고 할 수 있다. 결과적으로 증착각도가 40°일 때  

I3
-
/I
- 
산화․환원 반응 능력이 가장 우수하다고 할 수 있다.

그림 4  상대전극의 Cyclic Voltagram (스캔율 : 100mV/s) 

Fig. 4 The cyclic-voltammogram of Pt electrode prepared at 

different incident angles. (sweep rate is 100 mV/s.)

  그림 5는 AFM을 비접촉 실리콘 팁(NSC 15, Mikromasch) 

이용하여 Pt 상대 전극의 3-D 표면 구조를 나타낸 것이다. 

그리고 표면의 거칠기(RF : roughness factor)를 수치로 보

여주고 있으며 이 값은 DSC의 전자 전달 과정과 밀접한 관

련이 있다[14]. 표면 거칠기의 RMS(root mean square)값이 

40° 일 때가 0° 일 때 보다 2% 정도 높은 값을 보여주고 있

다. 따라서 40°의 경우가 0°의 경우보다 상대 전극의 표면 

거칠기가 커서 전해질과 반응할 수 있는 표면적이 넓어 산

화·환원 반응이 활발히 일어난다. 이는 Cyclic voltagram 으

로 분석했을 때 40°의 경우가 0°의 경우보다 산화·환원 반응 

능력이 우수하다는 사실과 일치함을 의미한다. 

그림 5  상대 전극의 3-D 표면 구조 및 표면 거칠기 

Fig. 5 The surface morphology of Pt electrode deposited at 

different incident angles measured by AFM.

(a) sputtered at the incident angle of 0°, (b) 

sputtered at the incident angle of 40°

그림 6은 최종적으로 Pt 증착 각도에 따른 I-V 곡선 나타내

고 있다. 본 연구를 통해 증착각도에 따른 전류 밀도 변화가 

DSC의 효율 향상에 기여함을 알았다.

그림 6  Pt 스퍼터링 각도에 따른 DSC 셀의 I-V 특성 곡선

Fig. 6 I-V curves of DSCs with Pt sputtered at different 

incident angles

4 . 결  론

  Pt는 우수한 촉매 능력, 높은 전도성의 성질 때문에 상대

전극의 재료로써 많이 사용된다. 본 연구에서는 DSC의 상

대전극 제조 과정 중 Pt 박막의 두께와 경사 코팅이 효율에 

미치는 영향에 관하여 분석해보았다. 그 결과 Pt 박막의 두

께는 200nm까지는 효율 향상에 효과가 있었으며, 그 이상 

증착이 되었을 때는 효과가 없었다. Pt 스퍼터링 시간을 120

초로 고정한 후 경사 코팅 실험을 하여서 최적의 경사 코팅

각 40°를 얻었으며, 그 때의 광전변환 효율은 유효면적 1 ㎠

에서 5.37%를 얻었다. 
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