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염료감응형 태양전지의 탄소나노튜브 상대전극의 광투과도와 

전기화학적 특성이 에너지 변환 효율에 미치는 영향 
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Abstract:  In this work, electrochemical characteristics and optical transmittance of carbon nanotubes 

(CNTs) counter electrodes which had different amount of CNTs in CNTs slurries were analyzed. 

Two-step heat treatment processes were applied to achieve well-fabricated CNTs electrode. Three sets of 

CNTs electrodes and dye-sensitized solar cells (DSSCs) with CNTs counter electrodes were prepared. As 

the amount of CNTs increased, sheet resistance of CNTs electrode decreased. CNTs electrode with low 

sheet resistance had low electrochemical impedance and fast redox reaction. On the other hand, in case of 

CNTs counter electrode with low density of CNTs, performance of the dye-sensitized solar cell was 

improved due to its high optical transmittance. We found that the transmittance of CNTs counter 

electrode influence the performance of dye-sensitized solar cells.
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1. 서 론

염료감응형 태양전지 (dye-sensitized solar cells, 

DSSCs)는 1991년, 스위스의 연방기술 연구소에서 

Regan과 M.Grätzel에 의해 처음 알려진 이후 지금까

지 높은 변환 효율, 낮은 제조 단가로 많은 연구가 

a. Corresponding author; mjeon@inje.ac.kr　 

진행되고 있다 [1-5]. 염료감응형 태양전지는 투명한 플

루오르화 산화주석 (fluorine-doped tin oxide, FTO) 기

판 위에 염료가 흡착된 다공질의 산화티타늄 (titanium 

dioxide, TiO2)입자가 한층 혹은 다층으로 코팅된 작

업전극과, FTO 기판 위에 백금 (platinium, Pt) 혹은 

탄소계 물질이 코팅된 상대전극, 그리고 이 전극 사

이에 채워진 전해질로 이루어져 있다. 염료에서 발생

된 전자는 작업 전극과 외부의 부하를 거쳐 상대전극
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으로 이동하고, 두 전극과 전해질과의 산화․환원 반

응을 통해 전자 교환이 이루어진다 [4,5]. 현재까지 

가장 많이 이용되고 있는 Pt 상대전극은 요오드 전해

질과의 반응에 의해 Pt와 기판간의 접합력이 저하되

거나, Pt 표면에서 요오드가 석출되는 등의 문제가 

발생하여 태양전지 셀의 효율을 감소시키고 장기 안

정성을 만족시키지 못하고 있다. 또한 Pt의 희귀금속 

지정 등에 의해 가격이 상승하고 있어, 염료감응형 

태양전지의 장점인 가격 경쟁력을 저해하는 요인이 

되고 있다 [6-8]. 이 같은 문제를 해결하기 위해 상대

전극으로서 Pt를 대체할 수 있는 물질 및 구조에 관

한 관심이 높아지고 있다. 그 중, 탄소나노튜브 

(carbon nanotubes, CNTs)는 우수한 전기적 특성 [9] 

및 높은 표면적을 가지며, 화학적으로 안정되어 있기 

때문에 [10] 촉매효율을 최대화 시키는데 큰 효과가 

있다 [11,12]. 최근에는 탄소나노튜브의 대량 생산 기

술에 의해 가격 경쟁력이 높아지고, 전해질과의 안정

적인 반응으로 열화되지 않는 장점도 가지고 있어 염

료감응형 태양전지의 상대전극으로의 탄소나노튜브 전

극에 관한 연구가 많이 이루어지고 있다 [11,12]. 탄소

나노튜브 전극은 탄소 고유의 특성에 의해 투명하고 

다양한 색상의 염료감응형 태양전지를 구현하는데 어

려움이 있다. 따라서, 탄소나노튜브를 공 모양으로 만

들거나 [12], 탄소나노튜브 전극 제작 방법을 달리하

여 [14] 염료감응형 태양전지의 효율을 높이고, 투명

성을 확보하기 위한 노력이 이루어지고 있다 [10]. 

본 연구에서는, 탄소나노튜브 슬러리 (slurry)의 밀

도를 변화시켜 탄소나노튜브 전극을 제작하여 전기적 

특성 및 투과도를 측정하였다. 이에 따라 탄소나노튜

브 전극의 전기화학적 반응 특성을 분석하여, 탄소나

노튜브 상대전극이 적용된 염료감응형 태양전지의 동

작 특성을 알아보았다. 

2. 실험 방법

2.1 탄소나노튜브 전극 및 측정용 cell 제작

탄소나노튜브를 넓은 면적에 적용하기 위해서는 슬

러리 형태로 제작하여야 한다. 본 실험에서는 직경이 

10-20 nm, 길이가 200 μm인 탄소나노튜브 (CM-100, 

한화 CNT)를 사용하였다. 탄소나노튜브의 밀도에 따

른 효과를 알아보기 위해 각각 20 mg, 50 mg, 그리

고 80 mg의 탄소나노튜브가 첨가된 탄소나노튜브 슬

Fig. 1. Fabrication process of carbon nanotubes slurry.

러리를 준비하였다. 탄소나노튜브의 분산 효율을 높

이기 위해 소수성의 에탄올과 탄소나노튜브를, 친수

성의 carboxymethyl cellulose (C.M.C)와 탈이온증류

수 (deionized water, D.I.W)를 각각 분리하여 1시간 

동안 자성교반 (magnetic stir)방법으로 혼합하였다. 

이 후 두 첨가물을 하나의 용기에 담아 약 10시간의 

추가 자성교반 과정을 거쳐 탄소나노튜브 슬러리를 

제작하였다. 그림 1은 슬러리 제작과정을 보여 주고 

있다. 각각의 슬러리에서 탄소나노튜브를 제외한 나

머지 첨가물은 동일한 양을 사용하였다. 

탄소나노튜브 전극의 전기화학적 특성을 평가하기 

위해 half-cell을, 그리고 에너지 변환 효율을 측정하

기 위해 full-cell을 제작하였다. 탄소나노튜브 슬러리

는 FTO 유리 기판에 doctor blade 기법으로 0.36 

cm2의 면적으로 도포한 후, 140℃의 hot plate를 사용

하여 1차 열처리를, 그리고 Ar 분위기에서 160～50

0℃의 온도에서 2차 열처리를 하였다 [13]. 탄소나노

튜브 전극 샘플은 scanning electron microscope 

(SEM, S-4300-SE, Hitachi)로 표면 상태를 확인 하

였고, 4-point probe (C4S47 probe, CASCADS, 34401A, 

Agilent)로 면 저항을 측정하였으며, UV/visible spectroscope 

(S-3100, SCINCO)를 이용하여 투과도를 측정하였다. Half-cell

은 Pt 기준전극과 탄소나노튜브 전극이 두께가 120 μm

의 실링지 (surlyn, Solaronix)로 분리하여 접합시킨 후, 

두 전극 사이에 요오드 전해질을 채워 준비하였다. 

Full-cell은 서로 다른 입자 크기를 가지는 TiO2 

(18-NRT와  18NR-AO, Dysol)를 0.07 cm2의 면적에 

다층으로 도포한 후 염료 (N719, Solaronix)를 흡착시

켜 작업전극으로 준비하고, 탄소나노튜브 상대전극과 

접합하였다. 단위셀의 안정성을 높이기 위해 상대전

극 쪽에 전해질 투여를 위한 구멍을 뚫고 두 전극을 
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완전히 밀봉한 후, 구멍을 통해 두 전극 사이에 전해

질을 주입하고, 이 구멍은 다시 실링지를 이용하여 

봉합하였다.

2.2 전기화학적 특성 평가

전기화학적 특성 분석을 위해 전기화학 임피던스 분석법

(electrochemical impedance spectroscopy, EIS) (compactstat, 

IVIUM technologies)을 사용하였다. Half-cell 및 full-cell

의 모든 측정은 상온에서 이루어졌으며, 임피던스 분석

에 사용된 주파수는 100,000～1 Hz 이다. Full-cell의 경

우 1.5 A.M(air mass) 의 1 sun (100 mW/cm2)조건의 

광원 (Peccell, PEC-L01, 150 W Short-arc Xe lamp) 

을 이용하여 에너지 변환효율을 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 2은 탄소나노튜브의 함량이 각각 20 mg 

(C1), 50 mg (C2), 그리고80 mg (C3)인 탄소나노튜

브 슬러리를 이용하여 제작된 상대전극의 SEM 사진

이다. 탄소나노튜브의 함량이 20 mg 이하의 탄소나

노튜브 슬러리는 Dr. Blade 방법으로는 균일한 전극 

제작이 불가능하여 실험군에서 제외하였다. 각각의 

사진에서 어두운 부분은 탄소나노튜브가 도포된 부분

이고, 상대적으로 밝은 부분은 얇은 탄소나노튜브 층, 

혹은 투명전극인 FTO 전극이 노출된 부분이다. 탄소

나노튜브 함량이 증가함에 따라 노출되는 투명전극의 

면적은 감소하고, 탄소나노튜브의 면적이 증가하였다.

그림 3은 탄소나노튜브의 함량이 서로 다른 탄소나

노튜브 슬러리를 이용하여 제작된 탄소나노튜브 전극

의 파장에 따른 투과도를 측정한 그래프이다. 550 nm

의 파장에서 각 전극은 51% (C1), 40% (C2), 35% 

(C3)의 광 투과도를 보였다. 이와 같은 결과는 탄소

나노튜브 슬러리에 포함된 탄소나노튜브의 낮은 밀도

로 인해 광 투과성이 향상되는 것으로 보인다. 그림 

2의 결과에 따르면, 탄소나노튜브의 함량이 적을수록 

노출된 투명전극의 면적이 증가하였고, 이에 따라 투

과도 또한 증가한다는 것을 알 수 있다. 탄소나노튜

브의 함량이 증가함에 따른 투과도의 감소는 흡수율

의 증가를 의미하며, 이 때, 작업 전극에서 흡수되지 

못하고 투과한 빛은 상대전극 표면에서 탄소나노튜브

의 함량에 따라 반사 또는 흡수 정도가 달라질 수 있

다. 슬러리에 탄소나노튜브와 같이 첨가 되는 파우더 

(a)

(b)

(c)

Fig. 2. SEM images of CNTs counter electrode (a) 20 

mg (C1), (b) 50 mg (C2), (c) 80 mg (C3).

형태의 유기용매 바인더인 C.M.C는 물과 함께 섞여

투명한 수용액 상태가 되기 때문에 탄소나노튜브 전

극의 투과도 측정에 크게 기여 하지 않는다.  향상을
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Sample
Rs in half-cell

(Ω)

Redox   freq. in 

half-cell (kHz)

Rs in full-cell

(Ω)

Rp in full-cell

(Ω)
Rt in full-cell(Ω)

C1 10.8 3,162 8.86 18.64 117

C2 10 3,981 9.11 17.39 85

C3 9.7 7,610 8.33 16.67 73

Table 2. Results of electrochemical analysis of half-cells and full-cells. 

Fig. 3. Light transmittance of pasted CNTs electrodes.

위해 실시하는 450℃에서의 2차 열처리에 의해 슬러

리에 포함된 수분과 C.M.C 유기 바인더의 대부분

은 소결된다 하더라도 접합을 위해 완전히 제거되지 

않은 잔류 C.M.C의 절연체 특성으로 인해 전기적 저

항이 증가할 수 밖에 없다. 표 1에 정리된 바와 같이 

탄소나노튜브 전극의 면저항을 측정하여 120 Ω/□ 

(C1), 21 Ω/□ (C2), 5.9 Ω/□ (C3) 결과를 얻었다. 탄

소나노튜브/C.M.C의 무게 비율이 증가할수록 낮은 

면 저항을 보이며, C1의 경우 상대적으로 면 저항이 

크다. 이는 탄소나노튜브 슬러리 제작 시 동일한 양

의 C.M.C를 첨가하였더라도 상대적으로 탄소나노튜

브/C.M.C 비율이 낮아서 C.M.C의 높은 저항성이 발

현된 것으로 판단된다. 탄소나노튜브 전극의 전기화

학적 특성은 전극과 전해질과의 반응을 측정하여 알 

수 있다. 탄소나노튜브 전극을 작업전극으로, Pt 전극

을 상대전극으로 하는 half-cell을 측정용 단위 셀로 

하여 임피던스를 측정하였다. 단위 셀의 교류 저항 

측정은 100,000～1 Hz의 주파수 범위에서 이루어졌

다. 작업 전극 쪽에 전해질이 산화 또는 환원될 수 

있도록 -0.5 V 의 전위를 걸어 주었다.

표 2는 EIS 분석법에 의해 얻은 그림 4와 그림 5

Table 1. Sheet resistance and light transmittance at 550  

nm wavelength of each CNTs electrode.

Sample
CNTs/C.M.C  

 ratio

Sheet   

resistance (Ω)

Transmittance 

(%, at 550 nm)

C1 1 120 51

C2 2.5 21 40

C3 4 5.9 35

의 결과 값을 정리해 놓은 표이다. 그림 4(a)는 탄소

나노튜브 전극의 특성을 주파수에 따라 허수항과 실

수항 임피던스로 도시한 Nyquist plot이다. 교류 전위

의 주파수에 따라 고주파 영역에서는 반원이, 낮은 주

파수 쪽에서는 일정한 기울기를 가지는 직선이 나타난다. 

이때 반원은 전하전이에 의한 반응 속도의 지배를 받

지만, 직선 부분은 반응 물질의 확산에 의하여 지배

를 받는다 [16]. 먼저 반원의 시작 부분은 셀의 직렬 

저항 (series resistance: Rs)으로, 셀 내부 저항과 전

해질의 저항을 포함한 직렬 요소들의 저항을 나타낸

다 [16-18]. Rs는 사용된 전해질과 셀 전체의 직렬 저

항에 의존한다. 실험에서 사용된 전해질 저항을 포함

하는 셀의 직렬 저항은 약 10.2 ± 0.6 Ω 이며, 이는 

각 셀의 전해질 저항 특성이 동일하게 나타나고 있음

을 나타낸다. 전극과 전해질의 산화 · 환원 반응이 일

어나 전극에서 전해질로, 또는 전해질에서 전극으로 

전자가 이동할 경우 극복해야 하는 저항을 일반적으

로 편극저항 (polarization resistance: Rp)라고 하며, 

Nyquist plot에서 반원의 시작 부분과 끝 부분의 값

의 차로 표현 된다 [16-18]. Rp값은 각각 15.2 Ω 

(C1), 12.5 Ω (C2), 6.5 Ω (C3)로, 도포된 탄소나노튜

브의 밀도가 높을수록 반응 면적이 넓어져 Rp값이 낮

아진다. 그림 4(b)는 탄소나노튜브 전극과 전해질 사

이의 반응 속도를 비교, 예측할 수 있는 Bode plot 이

다. 반응 주파수는 각각 3,160 Hz (C1), 3,980 Hz 

(C2), 7,610 Hz (C3) 이고, 위상각은 각각 17.9° (C1), 

15.0° (C2), 12° (C3)로 나타났다. 이 위상각 차이는
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(a)

(b)

Fig. 4. (a) Nyquist plots and (b) bode phase plots of 

CNTs electrodes in half-cell.

전극과 전해질 계면에서 발생하는 전기 이중층의 용

량성 성분 등에 의해 나타날 수 있는데, 본 실험에서

는 탄소나노튜브의 밀도가 높고 C.M.C에 의한 저항

성이 낮을수록 탄소나노튜브 전극에서 전해질로 전자

의 전이가 일어날 때 계면 저항에 의한 위상 지연이 

줄어들고 반응 속도가 증가하는 것을 알 수 있었다. 

즉, 탄소나노튜브/C.M.C 비율이 가장 높은 C3 전극의 

경우 산화 · 환원반응 특성이 가장 우수한 전극 특성

을 보이고 있다.

그림 5는 탄소나노튜브 전극을 full-cell의 상대전극

으로 적용하여 측정한 Nyquist plot 이다. 그림 4(a)

에서와는 다르게 총 3개의 반원이 나타나는데 이는 

왼쪽부터 각각 상대전극/전해질간의 저항, TiO2/염료/

전해질간의 저항, 전해질 내 산화․환원 요오드 이온

의 확산 저항을 나타낸다 [16-18]. 각 단위 셀의 Rs값

은 대략 8.8±0.4 Ω으로 거의 동일한 전해질 특성을 

가지고 있음을 확인했다. 탄소나노튜브 상대전극과

Fig. 5. Nyquist plots of full-cells with different CNTs 

counter electrode.

Fig. 6. Current density vs. voltage characteristics of 

dye-sensitized solar cells with different CNTs counter 

electrode.

전해질 간의 저항은 탄소나노튜브의 밀도가 높아질 수

록 Rp값은 18.6 Ω 에서 16.6 Ω으로 감소하였고, 셀 

전체 반응 임피던스 저항 (Rt)은 117 Ω (C1), 85 Ω 

(C2), 73 Ω (C3)로 매우 큰 차이를 보였다. 이것은 면 

저항 결과와 동일한 경향을 보여주며, 탄소나노튜브

/C.M.C 비가 증가하면 상대적으로 산화․환원 반응

에 의해 생성된 전자가 전극에서 전해질로, 혹은 전

해질에서 전극으로 전이될 수 있는 저항성이 줄어들

었기 때문으로 생각된다.

그림 6은 각 단위 셀의 전압에 따른 단위 면적 당 전

류 밀도를 나타낸 J-V 그래프이다. 위의 결과에서, 상대
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Sample
Open   circuit voltage, 

Voc(V)

Short   circuit current 

density, Jsc(mA/cm
2
)

Fill Factor η (%)

C1 0.68 15.3 0.7 7.29

C2 0.68 13.2 0.71 6.42

C3 0.66 12.9 0.67 5.90

Table 3. Results of J-V characterization in full-cells.

전극의 탄소나노튜브 함량이 증가하면,  탄소나노튜브 

전극의 면저항이 낮아지고, 산화․환원에 의한 전기화학 

반응도 빨라지는 것을 확인하였다.  그러나 그림 6의 결

과로부터 얻은 에너지 변환효율 (η)은 각각 7.29% (C1), 

6.42% (C2), 5.90% (C3)로  탄소나노튜브의 함량이 높

아질수록 낮은 효율을 나타내었다. 탄소나노튜브 상대전

극의 경우, 탄소나노튜브의 특성상, 전극 표면에서 빛의 

산란 또는 반사가 일어나기 보다는 흡수해 버리는 것으

로 알려져 있다 [19]. 따라서, 탄소나노튜브 양이 증가할

수록 빛의 흡수가 증가하여 전류밀도는 상대적으로 감

소하게 된다. 반면에, 적절한 탄소나노튜브 양이 첨가되

었을 경우 FTO 전극에 의한 배면반사로 인하여 전류밀

도가 증가한다 [6]. C1 전극이 결합된 단위 셀은 높은 

면 저항과 반응 임피던스 저항을 가짐에도 불구하고 15 

mA/cm2의 높은 전류밀도를 보여주고 있다. 

표 3은 각 염료감응형 태양전지의 특성을 나타낸 표

이다. 일반적으로 염료감응형 태양전지에서 높은 에너

지변환효율을 가지기 위해서는 낮은 면 저항과 높은

광 투과도를 가지는 전극이 필요하다. 본 실험 결과에 

따르면 C1 전극의 경우 탄소나노튜브 전극의 면 저항

과 계면 반응 저항이 높더라도 높은 광 투과도에 따라 

염료에 입사되는 빛의 양이 많아져 높은 전류 밀도를 

얻을 수 있었다. 이는 전극의 저항성에 비해 광 투과도

가  염료감응형 태양전지의 효율에 더 큰 영향을 주는 

것으로 확신한다. 이와 같은 결과를 종합해 보았을 때, 

탄소나노튜브의 함량을 20 mg 이하로 낮추어 제작한 

전극의 경우 향상된 효율을 보일 것으로 예상할 수 있

다. 그러나, 본 실험에서 사용된 Dr. Blade 기법은 용액

에 비해 상대적으로 극소량의 탄소나노튜브가 포함되

어 전극의 단위면적 당 탄소나노튜브의 분포를 제어하

기 쉽지 않아 재현성 있는 전극을 제작하는데 어려움

이 있었다. 따라서 본 연구의 전극 제작 조건 하에서 

탄소나노튜브의 함량이 20 mg 이하인 슬러리를 사용

하여 상대전극을 제작할 경우, air-spray 법 [20]이나 

screen printing 법 [21]등이 적합할 것으로 판단된다. 

Air-spray 법은 탄소나노튜브가 포함된 슬러리 용액을 

분사하는 횟수로 두께 및 면적을 제어할 수 있어 저 

농도의 탄소나노튜브 슬러리를 이용한 전극 제작 공정

에 용이하다. Screen printing 법의 경우, 적절한 크기

의 매쉬(mesh)를 통과한 탄소나노튜브 슬러리는 가열

되는 기판에 의해 용매의 증발 속도를 제어할 수 있어 

균일한 탄소나노튜브 전극을 제작할 수 있다. 덧붙여, 

슬러리에 포함된 탄소나노튜브의 함량이 바인더 물질

보다 낮으면, 절연성을 띤 바인더의 특성이 발현되어 

탄소나노튜브 전극의 저항성은 오히려 증가한다. 또

한, 바인더 물질이 탄소나노튜브의 표면을 덮어 반응 

표면적을 감소시키게 된다 [13]. 탄소나노튜브를 기판

에 접착하기 위해서는 바인더 물질의 사용을 피할 수 

없다. 우수한 전기전도도 및 전기화학적 반응 특성을 

가지는 탄소나노튜브 전극의 투명성을 향상시키기 위

해 탄소나노튜브의 함량을 낮출 경우, 바인더의 소결

을 위한 전극의 최적화된 열처리 조건이 요구된다.

4. 결 론

본 연구에서는 염료감응형 태양전지에 탄소나노튜

브 상대전극을 적용하기 위해 탄소나노튜브의 밀도를 

변화시켜 탄소나노튜브 전극을 제작하고, 각 전극의 

전기적, 광학적, 전기화학적 특성을 측정하여 그 성능

을 비교하였다. 

탄소나노튜브 밀도가 증가하면 탄소나노튜브 전극

은 낮은 면 저항을 가지며, 전해질과의 반응에서도 

낮은 임피던스 값이 측정되었다. 이는 탄소나노튜브

의 밀도 증가에 따른 낮은 면 저항 및 우수한 전기화

학적 반응 특성은 탄소나노튜브 전극이 전기화학 전

극 재료로서 충분히 적용 가능함을 보여주는 것이다.

반면, 탄소나노튜브의 밀도가 감소하면 전극의 저

항성은 다소 증가하지만, 광 투과도가 향상되었고, 이 

탄소나노튜브 전극을 염료감응형 태양전지의 상대전
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극으로 적용하여 측정한 결과, 높은 전류 밀도를 얻

을 수 있었다. 따라서, 염료감응형 태양전지의 효율을 

향상시키기 위해서는 우수한 광 투과성을 가지는 탄

소나노튜브 전극의 확보가 중요함을 알 수 있었다. 
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