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Abstract >> In this work, two different platinum (Pt) counter electrodes have been 
prepared by spin coating a Pt solution and screen printing a Pt paste on fluorine 
doped tin oxide (FTO) glass substrate followed by sintering at 380°C for 30 min.
Linear sweep voltammetry (LSV) and electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) analyses of the Pt electrodes showed that the spin coated electrode was 
catalytically more active than the screen printed electrode. The above result 
agrees well with the surface morphology of the electrodes studied by atomic 
force microscopy (AFM) and the photovoltaic performance of the dye-sensitized 
solar cells (DSSCs) fabricated with the Pt electrodes. Moreover, calculation of 
current density-voltage (j-V) curves according to diode model with the parame-
ters obtained from the experimental j-V curves and the EIS data of the DSSCs 
provided a quantitative insight about how the catalytic activity of the counter 
electrodes affected the photovoltaic performance of the cells. Even though the 
experimental situations involved in this work are trivial, the method of analyses 
outlined here gives a strong insight about how the catalytic activity of a counter 
electrode affects the photovoltaic performance of a DSSC. This work, also, dem-
onstrates how the photovoltaic performance of DSSCs can be improved by tun-
ing the performance of counter electrode materials. 
Key words : dye-sensitized solar cells(염료 감응형 태양전지), counter electrode(상대

전극), charge transfer resistance(전하 이동 저항), surface morphology
(표면 형태) electrochemical impedance spectroscopy(임피던스)
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1. 서 론

염료 감응형 태양전지(Dye-sensitized solar cells, 

DSSCs)는 1991년 Michael Gratzel에 의해 의 현재 

형태로 개발되었으며, 이후 광기전력(photovoltaics) 

분야에서 촉망받는 기술로 부각되고 있다1-3). 일반
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적으로 염료 감응형 태양전지는 Fluorine doped tin 

oxide (FTO) 유리 기판 위에 다양한 색상의 염료가 

흡착된 나노구조의 반도체 산화물이 코팅된 광전극 

(photoelectrode), I-/I3
- redox couple을 포함하는 전

해질 용액 (electrolyte), 그리고 Pt가 코팅된 FTO 유

리 기판인 상대 전극 (counter electrode)으로 구성된

다. 염료 감응형 태양전지에서 상대 전극의 성능은 

촉매 활성과 FTO 유리 기판 위에 증착된 전기화학

적 촉매의 내부 표면적에 의존한다. 상대 전극 소재

를 연구하는 연구자들은 효과적이고 저렴한 염료 감

응형 태양전지에 관한 연구 결과를 많이 보고하고 

있다. 고효율 염료 감응형 태양전지의 상대 전극으

로 이용되는 일반적인 전기화학적 촉매는 Pt이다4,5). 

염료 감응형 태양전지의 Pt 상대 전극은 보편적으로 

열분해 (thermal decomposition)6), 전기화학 증착 

(electrochemical deposition)7), 스퍼터링8) 등의 방법

으로 제조한다. 하지만 Pt 상대 전극의 특징은 증착 

방법에 따라 Pt의 표면 구조 형태가 각기 달라지며 

일반적으로 같지 않다.

Pt 상대 전극의 특성의 전기화학적 이해는 값비싼 Pt

의 대체물로써 저비용 상대 전극을 개발하는데 도움이 

된다. 염료 감응형 태양전지에서 광전류 (photocurrent)

의 손실은 셀의 total series resistance (Rs.total)로 인해 

광전압이 감소되는 back reaction을 통해 발생한다
9-11). Rs.total에 큰 영향을 미치는 요소인 상대 전극/전

해질 계면의 전하 이동 저항(RCE)은 특정 전해질에 

대해 전극 소재의 형태에 따라 매우 다양한 결과 값

을 보인다. 그리하여 상대 전극에서 생기는 다양한 

변화는 염료 감응형 태양전지의 광기전력 성능에 관

여하는 RCE 값에 직접적으로 영향을 미친다.

본 연구에서는 스핀 코팅과 스크린 프린팅 각각

의 코팅 공정과 Pt 전구체의 열분해를 통해 제조한 

두 가지의 다른 Pt 상대 전극을 이용하여 염료 감응

형 태양전지를 제작하고, 다이오드 모델 측면에서 

광기전력 성능을 비교 분석하였다9). 제작된 Pt 상대 

전극은 전기화학적으로 분석되었으며, 얻어진 주요 

요소인 RCE는 상대 전극의 표면 형태뿐만 아니라 염

료 감응형 태양전지의 current density-voltage (j-V) 

곡선과 밀접한 관계가 있음을 확인할 수 있었다.

2. 실험 방법

별도의 언급이 없다면 실험에 사용된 모든 시약

과 용매는 Sigma Aldrich에서 구입하여 사용하였다. 

나노 결정 TiO2의 다공성 층은 TiO2 페이스트 

(TTP-20N, ENB Korea)를 doctor blading 방법으로 

FTO 유리 (Pilkington TEC8, 8 Ω/square) 기판 위에 

코팅하여 제조하였으며, 500℃에서 30분 동안 열처

리 하였다. 광전극 TiO2 필름의 코팅 면적은 0.25 

cm2이고 평균 두께는 약 3 μm이었다. 염료 흡착을 

위해 열처리가 끝난 TiO2 전극을 0.3 mM ruthenium 

염료(N719, Solaronix SA, Switzerland) ethanol 용액

에 넣고 약 16시간 동안 상온 보관하였다. 

Pt 상대 전극은 동일한 FTO 유리 기판 위에 50 mM 

농도의 chloroplatinic acid hexahydrate (H2PtCl6·6H2O) 

ethanol 용액과 Pt 페이스트(PT-1, Dyesol, Australia)

를 이용하여 각각 스핀 코팅과 스크린 프린팅 공정

을 통해 제조하였다. 각각의 공정을 통해 Pt 전구체

가 코팅된 FTO 유리 기판은 380℃에서 20분 유지

하는 조건하에 열처리하였다. 염료가 흡착된 광전극

과 Pt 상대 전극은 surlyn 필름(Meltonix 1170-60, 

Solaronix SA, Switzerland)을 이용하여 샌드위치 형

태로 조립하였다. 셀의 접합은 hot-press (QM900M, 

Qmesys, Korea)를 이용하여 80℃에서 열과 일정 압

력을 가하며 접합하였다. 

액체 전해질은 acetonitrile과 valeronitrile (부피 

비 85:15)에 0.6 M 1-butyl-3-methylimidazolium io-

dide (BMII), 0.1 M I2, 0.1 M guanidinium thio-

cyanate와 0.5 M 4-tert-butylpyridine (TBP)을 해당 

농도로 용해하여 제조하였다. 액체 전해질은 상대 

전극에 뚫려 있는 구멍을 통해 셀에 직접 주입되었

으며, 투명 테이프 조각을 이용하여 밀봉하였다. Pt/

전해질/Pt 전극 배열로 구성된 대칭형 더미 셀 또한 

각각의 Pt 상대 전극을 이용하여 염료 감응형 태양

전지와 유사한 방법으로 접합 및 제작하였다.

제조된 Pt 상대 전극의 표면 형태는 atomic force 
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Fig. 1. Atomic force microscopy (AFM) image of Pt deposited 
on FTO through a) spin coating a Pt solution (SC) and b) 
screen printing a Pt paste (SP) followed by sintering at 500℃

Fig. 2. EIS spectra of the symmetric dummy cells fabricated 
with two different thermally decomposed Pt electrodes SC 
and SP in a) Bode imaginary plot with the equivalent circuit in 
the inset and b) complex plane plot showing magnified view of 
the high frequency region in the inset. The spectra were ob-
tained at Voc of the cells

microscope (AFM, MultiMode 8, Bruker, USA)으로 

분석하였다. 광기전력 측정은 AM 1.5 스펙트럼 조

건 하에서 3A solar simulator (XES-40S1, San-Ei 

Electric Co. Ltd., Japan)를 이용하였으며 빛의 세기

는 실리콘 광전다이오드를 기준으로 1 sun 강도 

(100mW/cm2)로 보정되었다. j-V 곡선은 potentiostat 

(Model 273A, EG&G, USA)을 이용하여 셀의 short 

circuit부터 open circuit 범위까지의 전압을 인가하며 

측정하였다. 셀의 electrochemical impedance spectro-

scopy (EIS) 스펙트럼은 진동수 측정기(frequency re-

sponse analyzer, SI 1255, Solartron, USA)가 장착된 

동일한 potentiostat으로 측정하였다. 측정된 EIS 데

이터는 Zview software (version 3.1, Seribner 

Associates Inc., USA)에서 염료 감응형 태양전지의 

적절한 등가 회로로 피팅하였다. 모든 EIS 측정은 

100 kHz에서 100 mHz까지의 진동수 영역에서 주

파수를 변화시키며 수행되었으며, j-V 곡선과 동일

한 1 sun 강도의 조건을 유지하며 셀의 open circuit 

voltage (Voc)부터 Pmax에 해당하는 전압 값까지 50 

mV의 간격으로 측정하였다. 조정 전압의 진폭은 10 

mV로 설정하였다. 대칭형 더미 셀의 EIS 스펙트럼

은 셀의 Voc에서 측정하였으며, linear sweep voltam-

mogram (LSV)는 10 mVs-1의 스캔속도로 –1.0에서 

+1.0 V까지의 인가 전압 범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 토의 

Fig. 1은 FTO 유리 기판 위에 열적으로 분해된 Pt 

상대 전극의 표면 AFM 이미지를 보여준다. AFM 

이미지로부터 스핀 코팅으로 제조된 전극(spin coat-

ing, SC)에 분포된 Pt 나노입자가 스크린 프린팅으

로 제조된 전극(screen printing, SP)의 Pt 나노입자

보다 입자의 사이즈가 비교적 미세하고 균일함을 명

확하게 관찰할 수 있다. Fig. 2는 두 종류의 Pt 전극

으로 각각 제작된 대칭형 더미 셀의 Bode imaginary

와 복소 평면(complex plane) 플롯에서의 EIS 스펙

트럼을 나타낸다. 높은 진동수와 낮은 진동수 피크

는 각각 전극 표면에서의 전하 이동과 triiodide/io-

dide 산화환원 종의 확산 결과에 기인한다12). 두 종

류의 대칭형 더미 셀의 Bode imaginary 플롯(Fig. 

2a) 데이터는 SC에서의 전하 이동에 상응하는 시간 

상수가 SP의 해당 상수보다 더 낮은 값을 나타낸다. 

스펙트럼의 Rs는 옴 직렬 저항(ohmic series resist-

ance), Rct는 전하 이동 저항, Cdl은 double layer ca-

pacitance 그리고 ZW는 확산 임피던스(diffusion im-

pedance)를 나타내며, Randle’s circuit (Fig. 2a)으로 

피팅하였다. Rct는 상대 전극 소재의 촉매 성능을 평

가하는데 매우 중요한 변수이다. 또한 Tafel polar-

ization plot 뿐만 아니라 LSV는 상대 전극의 촉매 

성질을 평가하는 유용한 수단 중 하나이다13). 대칭

형 더미 셀의 LSV는 Fig. 3a, Tafel polarization plot 

은 Fig. 3b에 각각 나타내었다. SC, SP의 두 가지 대
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Fig. 3. Linear sweep voltammogram (LSV) at a scan rate of 20 
mV/s and b) Tafel plot for the LSV of the symmetric dummy 
cells fabricated with two different thermally decomposed Pt 
electrodes SC and SP

Fig. 4. j-V curves of the DSSCs composed of two different 
thermally decomposed Pt counter electrodes SC and SP
measured under 1 sun (AM 1.5G) condition

Pt-CE Voc (V)
jsc 

(mA/cm2)
ff η (%)

SC 0.73 8.71 0.67 4.36
SP 0.72 8.69 0.62 3.87

Table 1. Photovoltaic parameters open-circuit voltage (Voc), 
short-circuit current density (jsc), fill-factor (ff) and efficiency (η)
of the DSSCs composed two different thermally decomposed
Pt counter electrodes (Pt-CE) SC and SP

Fig. 5. a) Equivalent circuit to the fit the EIS spectra of the 
DSSCs composed of b) SC and c) SP measured at differnet 
potential under 1 sun (AM 1.5G) condition. Inset shows mag-
nified view of the spectra. ZTL is the DX-extended element (11: 
Bisquert # 2) in Zview

칭형 더미 셀의 complex plane 플롯(Fig. 2a)과 LSV 

(Fig. 3a)는 두 셀에 대한 확산 저항(Rd) 값이 같음에

도 불구하고(Fig. 2b), SC 더미 셀의 Rs 및 Rct 값이 

SP 더미 셀보다 더 낮은 값을 나타내었다12,13). SC 

더미 셀에서 Rs와 Rct 두 값의 감소는 Pt 나노입자가 

넓은 비표면적을 가지며 균일하게 분포되어 표면에 

뒤덮인 결과로 여겨진다. 게다가 이러한 넓은 비표

면적의 Pt 나노입자는 SC 더미 셀의 전하 이동 시간 

상수를 감소시켜(증가한 진동수의 최대값) 결과적으

로 SC 더미 셀은 SP 더미 셀보다 더 높은 촉매효과

를 보인다.

Fig. 4는 SC와 SP로 구성된 염료 감응형 태양전

지의 j-V 곡선을 나타낸다. j-V 곡선으로부터 계산된 

셀의 광기전력 변수는 Table 1에 요약하였다. SC, SP 

두 셀의 short-circuit current density (jsc)와 Voc 값은 

거의 동일하고, SC 셀은 SP 셀보다 높은 fill-factor (ff) 

값을 보인다. 결과적으로 SC 셀의 효율(efficiency, η)

은 SP 셀의 효율보다 높은 값을 보인다. 

염료 감응형 태양전지의 광기전력 성능의 체계적

인 분석을 위해, 각기 다른 SC, SP 상대 전극으로 

구성된 염료 감응형 태양전지의 EIS 스펙트럼을 1 

SUN 조건 하에서 다양한 전압에서 측정하였다. 

(Fig. 5b, 5c) 또한 염료 감응형 태양전지의 EIS 스

펙트럼의 분석은 Fig. 5a의 등가 회로를 이용하여 

각 구성 요소들로 표현 및 분석하였다11). 염료 감응형 

태양전지의 Rs, 상대 전극에서 전하 이동 저항(RCE), 그

리고 TiO2/전해질 계면에서의 재결합(recombination) 
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Pt-CE
jsc 

(mA/cm2)
j0 

(mA/cm2)
β

Rs.total 
(Ω cm2)

RCE 
(Ω cm2)

aRct 
(Ω cm2)

SC 8.71
1.00 

× 10-7 0.65 9.7 1.2 1.3

SP 8.69
1.56 

× 10-7 
0.64 12.9 3.8 5.9

aRct measured from EIS of symmetric blank cell with SC
and SP

Table 2. Parameters obtained from the analysis of j-V and
EIS data of the DSSCs composed of two differnet thermally
decomposed Pt electrodes SC and SP

Fig. 6. Back reaction resistance (Rr) plotted against a) applied 
potential and b) corrected potential (VF) obtained from the fit-
ting of the EIS spectra of the DSSCs composed of two differ-
ent thermally decomposed Pt electrodes SC and SP저항(Rr)과 같은 변수들은 다른 문헌에서 언급한 방

법을 따라 계산하였다11,13). 

Table 2는 염료 감응형 태양전지의 Rs.total과 RCE 

값을 요약하였다. SC 셀의 Rs.total 값(12.9 Ωcm2)은 

SP 셀의 Rs.total 값보다 약 3.2 Ωcm2 정도 더 작다. 이

러한 Rs.total 값의 차이는 주로 RCE 값의 차이로부터 

발생된다. 해당 결과는 대칭형 더미 셀의 EIS 데이

터로부터 얻어진 Rct 값과도 일치하며, 타당한 결과

로 판단할 수 있다.

염료 감응형 태양전지의 외부 셀 current density 

(jcell)은 β-recombination 모델에 따라 Bisquert et al. 

에 의해 유도된 다이오드 모델 형태의 방정식을 이

용하여 계산할 수 있다.

  



exp

    (1) 

j0은 dark saturation current, β는 전하 이동 변수, 

kB는 볼츠만 상수, T는 절대 온도, 그리고 q는 전하

량이다. 해당 모델은 광전극에서 전자의 Fermi 에너

지 레벨(EF), 전해질의 산화환원 전압(Eredox), 두 에너

지 레벨 사이의 차이인 전압 VF (qVF = EF – Eredox)와 

같은 염료 감응형 태양전지 광전극의 j-V 곡선을 설

명하는데 명확하고 유효한 방법이다. 식 (1)은 외부 

셀 전압(Vcell)과 VF를 대체하는 아래 식을 이용하여 

완전한 염료 감응형 태양전지의 j-V 곡선을 계산하

기 위해 확장될 수 있다. 

               (2)  

식 (1)과 (2)에 관련된 변수는 j-V 곡선과 EIS 데이터

의 결합 분석으로부터 구할 수 있다11,14-17). Rs.total 값이 

규명되면 TiO2의 Fermi 에너지 레벨에 해당하는 VF

는 식 (2)를 이용하여 인가된 전압으로부터 쉽게 계

산할 수 있다. β-recombination 모델에 따르면, Rr은 

VF에 지수적으로 비례한다.






              (3)  

식 (3)에 Rr vs. VF의 플롯을 피팅함으로써 j0과 β 

값의 범위를 계산할 수 있다.

EIS 스펙트럼으로부터 얻어진 Rr은 인가 전압에 

대응하여 도포(Fig. 6a)로 나타내었다. 식 (3)에 따르

면, j0과 β 변수 값의 범위는 Table 2에 요약된 것처

럼 Rr과 Fermi 에너지 레벨 전압인 VF의 피팅 데이

터(Fig. 6b)에서 구해지며, 이로부터 SC, SP 두 셀의 

j0과 β 값의 큰 차이가 없는 것을 확인할 수 있다. 이 

결과는 Pt 상대 전극의 촉매 활성도가 염료 감응형 

태양전지의 ff의 차이에 확실히 주요한 요인의 역할

을 한다는 것을 뚜렷하게 제안한다. 

본 연구에서는 스핀 코팅, 스크린 프린팅 제조 공

정에 따른 상대 전극의 보다 정확한 비교분석을 위

해 비교적 얇은 두께의 TiO2 광전극을 사용하여 발

생할 수 있는 변수들을 최대한 제어하였으며, 이로 

인해 제작된 셀들은 비교적 낮은 효율을 보인다. 결

과적으로 SC 셀이 SP 셀보다 더 좋은 성능을 보일
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지라도, SC 셀의 Rs.total 값이 현재 범위보다 더 낮아

질 수 있도록 Pt 상대 전극을 개선한다면(고 효율의 

염료 감응형 태양전지에 대한 Rs.total 값이 5.0 Ωcm2 

인 것을 고려한다면) 염료 감응형 태양전지의 광기

전력 성능 향상에 대한 효과를 기대할 수 있다. 만약 

SC에 대한 Rs.total 값의 범위가 더 낮아진다면 결과적

으로 셀의 ff는 증가하며, 이로 인해 셀의 효율 또한 

증가하게 된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 스핀 코팅과 스크린 프린팅 공정

과 Pt 전구체의 열분해를 통해 제조한 두 가지의 다

른 Pt 상대 전극을 이용하여 염료 감응형 태양전지

를 제작하고, 다이오드 모델 측면에서 광기전력 성

능을 분석 및 고찰하였다.

1) 열적으로 분해된 Pt 상대 전극은 Pt 전구체의 

스핀 코팅과 스크린 프린팅 공정 방법에 기인하는 

표면 형태로 인해 서로 다른 촉매 성질을 보인다.

2) 전기화학적 분석 결과, Pt 상대 전극의 촉매 효

과와 염료 감응형 태양전지의 광기전력 성능의 두 

결과는 매우 밀접한 연관성을 보인다. 

3) 상대 전극의 표면 특성 변화는 염료 감응형 태

양전지의 Rs 및 RCE 값에 영향을 주며, 이로 인해 셀

의 ff 값에 관련 있는 Rs.total 값을 변화시켜 셀의 효율

을 변화시킨다. 

본 연구는 EIS 데이터와 함께 j-V 데이터 분석의 체

계적인 결합 분석은 염료 감응형 태양전지의 메카니

즘과 관련된 주요 변수를 이해할 수 있게 하는 유용한 

도구라는 사실을 보여주며, 어떻게 상대 전극 소재를 

변경하고 특성 분석을 하면 염료 감응형 태양전지의 

효율 개선에 관한 통찰력을 제공한다. 또한 저비용 및 

고효율 염료 감응형 태양전지를 위해 Pt에 대한 상대 

전극 소재 대안을 탐구하는데 도움이 될 것이다.
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