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Abstract >> For the development of highly efficient quantum dot-sensitized solar
cells (QDSCs), it is important to enhance the electrocatalytic activity of the coun-
ter electrodes (CEs). Herein, a fabrication process of Cu2S CEs are optimized for
the development highly efficient QDSCs. The surface of brass film is treated with 
HCl solution to prepare the Cu2S CEs, and the concentraion as well as the tem-
perature of HCl solution are controlled. It is found that the uniformity for the 
thickness of prepared Cu2S CEs is enhanced when the diluted HCl solution is 
used, compared to the HCl solution of standard concentration. In addition, the 
electrocatalytic activity of the Cu2S CEs is also increased with the modificed proc-
ess, which is confirmed by impedance data and Tafel polarization curves. As a re-
sult, the photoconversion efficiency of QDSCs is improved from 4.49% up to 
5.73%, when the concentraion and temperature of the HCl treatment are effi-
ciently optimized. 

Key words : Counter electrodes(상대 전극), Quantum dot-sensitized solar cells (양
자점 감응 태양전지), Cu2S(구리Ⅰ황화물), Electrocatalytic activity(전기
화학 촉매활성)

663
2021 The Korean Hydrogen and New Energy Society. All rights reserved.

1. 서 론

양자점(quantum dot)은 나노 (10-9 m) 크기의 결정

성 반도체 물질로, 양자구속 효과(quantum confine-

ment effect)에 의해 물질의 고유한 특성인 전기적, 

광학적 특성이 벌크 상태와는 차이점을 지닌다
1,2). 독

특한 광학적인 특성과 장점 때문에 양자점은 디스플

레이, 태양전지 등 광학 관련 분야에서 다양하게 활

용되고 있다
3-5). 양자점을 활용한 양자점 감응 태양

전지(quantum dot-sensitized solar cells, QDSCs)는 

양자점의 다중 엑시톤 생성(multiple-exciton generation), 

용이한 밴드갭 제어 및 높은 흡광계수 등 장점으로 
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인해 차세대 태양전지로서 큰 주목을 받고 있다. 초

기의 QDSC는 주로 CdS, CdSe, PbS 등의 양자점을 

활용하여 개발되어 왔다
6-8). 하지만 이러한 물질들은 

독성 중금속을 포함하고 있어 상용화에 어려움이 있

다. 따라서 최근 연구에서는 친황경적이고 중금속이 

없는(heavy-metal-free) Cu-In-Se (CISe), InP 등의 양

자점이 주목받고 있다
9-11). QDSC의 구성요소로는 크

게 전해질, 작동전극, 상대전극으로 이루어진다. QDSC

에서 polysulfide (S2-/Sx
2-) 기반 수용액 전해질은 양

자점에 대한 산화 및 부식이 적다는 장점으로 인해 

일반적으로 사용되고 있다
12,13). 작동전극은 감광제인 

양자점이 존재하는 전극이며 주로 전자 수송층으로 

메조포러스 TiO2를 사용한다. 상대전극은 주로 금속 

황화물인 Cu2S, CuS, CoS, CoS2 등을 사용한다
14-17). 

가장 흔하게는 황동(brass) 필름 표면을 염산으로 처

리하여 다공성의 Cu2S를 제조하여 활용한다. 그러나 

아직까지 이러한 Cu2S 상대전극의 제작 방식 및 최

적화에 관한 연구는 부족한 상황이다.

본 연구에서는 황동 필름의 산처리를 통한 Cu2S 

상대 전극 생산 공정을 최적화하고 이에 따른 전기

화학 촉매 활성 및 양자점 감응 태양전지의 광전특

성을 관찰하였다. 황동 필름을 표면 처리하는 염산 

용액의 농도 및 온도를 조절하였으며, 일반적인 방식

으로 제조된 Cu2S 상대 전극의 특성과 체계적으로 

비교하였다. 

2. 실 험

2.1 작동전극 제작

작동전극의 기판으로 fluorine tin oxide (FTO) 기판

(2.2 mm thickness, 8 Ω/sq, Pilkington, Tokyo, Japan)

을 사용하였다. 아세톤과 에탄올을 순차적으로 사용하

여 초음파세척기(SD-B200H, MUJIGAE, Seoul, Korea)

를 통해 FTO 기판의 표면을 세척한 후, 자외선/오존

(UV/ozone cleaner, Yuil Ultra Violet System, YUILUV. 

Co., Ltd., Incheon, Korea) 처리를 15분 동안 가하여 

잔여 유기물과 수분을 제거하였다. 세척된 FTO 기

판 위에 7.5 wt% Ti (IV) bis (ethylacetoacetato)-

diisopropoxide (Aldrich, St louis, MI, USA)를 n-butanol 

(Deajung, Siheung, Korea)에 녹인 용액을 스핀 코팅

한 뒤, 박스형 퍼니스에서 450℃, 10분 동안 열처리하

였다. 이 위에 반투명 TiO2 페이스트(Ti-Nanoxide T/SP, 

SOLARONIX)와 산란층 TiO2 페이스트(Ti-Nanoxide 

R/SP, Solaronix S.A, Aubonne, Switzerland)를 doctor-

blading 방법으로 순차적 코팅하고, 박스형 퍼니스에

서 150℃로 10분, 250℃로 10분, 400℃로 10분, 마지

막으로 500℃로 30분으로 온도를 높여가며 소결시

켰다. TiO2 층이 있는 FTO 기판에 양자점을 흡착시

키기 위해 CISe 양자점 용액에 하루동안 침지시키고, 

dichloromethane로 세척한 뒤 질소 가스를 이용해 건

조했다. 이후, 0.05 M의 zinc nitrate (Aldrich) 에탄올 

용액 및 0.05 M sodium sulfide (Aldrich) 메탄올/증

류수 용액을 사용하여 연속 이온층 흡착법(successive 

ionic layer adsorption and reaction, SILAR)에 의해 

zinc sulfide (ZnS) 페시베이션 층을 형성시켰다. 

2.2 상대 전극 제작

황동 필름(0.25 mm thickness, Alfa Aesar, Ward 

Hill, MA, USA)을 1.8×2.3 cm2
의 크기로 재단하였다. 

먼저 일반적인 방법인, 35 wt% 염산(HCl, Deajung, 

Siheung, Korea)을 70℃로 가열한 뒤 황동 필름을 집

어 넣고 20분 동안 에칭하였다. 그후, 증류수로 충분

히 세척하고 압축공기를 이용하여 건조시켰다. 본 연

구에서 조절한 방법으로는 2배 희석시킨 17.5 wt% 

염산 용액에 황동 필름을 20분 동안 에칭하였다. 이 

때 온도는 110-130℃로 변화시켰다. 에칭된 황동 필

름을 2 M sodium sulfide, 2 M sulfur (Aldrich) 수용

액에 침지하여 Cu2S를 형성시켰다
18). 

2.3 태양전지 소자 제작

본 연구에서 사용된 고체 전해질은 2 M sodium 

sulfide, 2 M sulfur, 6 wt% carboxymethyl cellulose 

sodium salt (CMC-Na, Deajung, Siheung, Korea)를 
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Fig. 1. Schematic device structure of quantum dot-sensitized 
solar cells

Fig. 2. Photographs of (a) liquid electrolyte and solid-state 
electrolyte, (b) Cu2S CEs prepared with a standard HCl treat-
ment at 70℃ (ref) and with a modified HCl treatment at 100, 
110, 120 and 130℃

Fig. 3. Nyquist plots of symmetric dummy cells empolying Cu2S 
CEs according to the fabrication conditions 

증류수에 녹여서 제조하였으며, 액체 전해질은 2 M 

sodium sulfide, 2 M sulfur, 0.2 M potassium chloride 

(Aldrich), 5 wt% polyvinylpyrrolidone (PVP, MW 8000, 

Alfa Aesar)을 증류수에 녹여 제조하였다
19). 앞서 제

작한 작동전극, 상대 전극을 0.135 mm의 polyimide 

(PI) 양면 테이프(CORETECH, Hwaseong, Korea)를 

이용해 부착했다. 작동전극에 뚫은 구멍으로 액체 전

해질을 주입하고 PI 테이프를 이용하여 구멍을 밀봉

하였다. 최종적으로 Fig. 1과 같은 구조를 가지는 

QDSC를 제작했다.

2.4 분석

제작된 상대 전극의 임피던스 데이터, Tafel polar-

ization curve 및 태양전지의 J-V curve는 일정전위기

(Potentiostat, M204, Autolab, Utrecht, Netherlands)를 

이용하여 분석하였다. 태양전지에 조사되는 빛은 so-

lar simulator (PEC-L01, PECCELL, Kawasaki, Japan)

을 이용하였다. 제작된 상대전극의 표면은 주사 전자

현미경(scanning electron microscope, SEM, S-4700, 

HITACHI, Tokyo, Japan)을 사용하여 관찰하였고, 

SEM에 부착된 에너지 분산형 X-선 분광분석기(energy 

dispersive X-ray spectroscopy, EDS, Bruker AXS 

Quantax 4010, HITACHI)를 사용하여 원소 조성을 

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2(a)에서 보듯이 본 연구에서는 누액 문제가 

큰 액체 전해질 대신 장기 안정성에 있어 유리한 고

체형 전해질을 활용하였다. 이러한 전해질 내 황화이

온을 환원시키는 역할을 하는 Cu2S 상대 전극을 표준 

조건 및 변화된 조건으로 각각 제작하였다(Fig. 2[b]).

표준 조건으로는 황동 필름을 70℃의 35 wt% 염

산 용액 속에 20분 동안 넣어 처리하였다. 변화된 조

건으로는 17.5 wt%로 희석된 염산 용액 속에 20분 

동안 넣어 처리하였다. 이 때, 온도는 100-130℃로 

조절하였는데, 100℃ 조건의 경우 Fig. 2(b)에서 보
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Fig. 4. Tafel polarization curves of symmetric dummy cells em-
polying Cu2S CEs according to the fabrication conditions

Fig. 5. SEM images and EDS spectra for Cu2S CEs according to the fabrication conditions. (a) Standard and (b) dilute-110 coditions

듯이 산처리가 매우 일부만 진행된 것이 육안으로도 

확인되어 이후 분석 조건에서 제외하였다.

각 조건에 따른 상대 전극의 촉매 활성을 자세히 

분석하기 위해 Fig. 3과 같이 임피던스 분석을 수행

하였다. 동일조건의 상대전극 2개 사이에 PI 테이프

를 붙이고 고체 전해질을 주입하여 더미 셀(dummy 

cell)을 제작하였다. Fig. 3에 표시된 등가회로를 기반

으로 Zview 프로그램(ZView®, Southern Pines, NC, 

USA)을 통해 매개변수들을 얻었다. 이 중, Rct는 상

대전극과 전해질 계면 사이의 전하 전달 저항을 나

타내며 이 값이 적을수록 전기화학 촉매 활성이 

즣다고 판단할 수 있다
20). 각 조건의 Rct 값은 ref 

7.01 Ω·cm2, 110℃ 1.24 Ω·cm2, 120℃ 1.60 Ω·cm2, 

130℃ 3.18 Ω·cm2
로 표준 조건(ref)보다 희석 조건에

서 감소하고, 희석 조건에서는 온도가 올라갈수록 증

가하는 것으로 분석되었다. 이는 희석 조건뿐만 아니

라 용액의 온도가 상대전극 성능에 큰 영향을 끼치

는 것을 알 수 있으며 110℃ 조건에서 가장 촉매 활

성이 좋을 것으로 예상할 수 있다. 

Fig. 4에서는 상대 전극의 제작 조건에 따라 Tafel 

polarization curves를 도시하였다. Fig. 4에서 보듯이 

교환전류밀도(exchange current, J0)는 희석 120℃, 희

석 130℃에서 비슷한 값을 가지고, ref 조건에서 가

장 낮은 값, 희석 110℃ 조건에서 가장 높은 값을 보

인다. J0 값이 클수록 촉매 반응이 빠르게 이루어진

다
21). 희석 110℃ 조건에서 가장 빠른 촉매 반응을 

보인다고 말할 수 있으며 이는 임피던스 분석 결과

와 일치한다.

Fig. 5는 ref 조건과 희석 110℃ 조건으로 제작한 

상대 전극의 평면 및 단면 SEM 이미지, EDS 스펙트

럼을 비교하였다. 평면 SEM 이미지에서는 ref 조건

과 희석 110℃ 조건에서 큰 차이는 보이지 않는다. 

하지만 단면 SEM 이미지에서 생성된 Cu2S의 두께는 
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Fig. 6. J-V characteristics of the QDSC employing empolying 
Cu2S CEs according to the fabrication conditions

Type
JSC

(mA/cm2)
VOC
(V)

FF
η

(%)

Ref 17.33 0.55 0.47 4.48

Dilute-110 20.86 0.55 0.50 5.74

Table 1. Summary of J-V characteristics of the QDSCs empo-
lying Cu2S CEs according to the fabrication conditions

ref 조건에서 115 µm, 희석 110℃ 조건에서 210 µm

로 희석 110℃ 조건에서 생성된 Cu2S의 두께가 더 

두꺼우며 균일한 것으로 관찰된다. Ref 조건은 희석 

100℃ 조건보다 높은 농도에서 황동을 에칭시켜 상

대적으로 빠르게 Cu2S가 생성된 것으로, 불균일하게 

필름이 생성되었다고 판단된다. EDS 분석 결과, 각 

조건에서 모두 Cu와 S가 확인되었으며, 희석 110℃ 
조건에서 stoichiometry가 Cu2S의 경우에 더 가깝게 

형성되었음을 알 수 있다.

Fig. 6은 전기화학 촉매 활성이 가장 높다고 판단

되는 희석 110℃ 조건과 ref 조건의 상대 전극을 이

용해 제작한 QDSC의 J-V 특성을 분석한 그래프이

다. 이를 통해 얻은 QDSC의 성능을 Table 1에 정리

하였다. 

Table 1에서 보듯이 광전압(VOC)은 각 조건에서 

모두 동일한 값을 보인다. ref 조건보다 희석 110℃ 
조건에서 광전류(JSC) 값과 fill factor가 증가하는 것

을 알 수 있다. 이는 희석 110℃ 조건에서의 전기화

학 촉매 활성이 더 높기 때문으로 판단된다
22). 그 결

과, 광변환 효율은 ref 조건 대비 희석 110℃ 조건에

서 28% 이상 향상되었다. SEM, EDS 관찰에서 알 수 

있듯이 희석 조건에서 더 두꺼운 촉매층이 더 균일

하게 형성되었으며 stoichiometry도 Cu2S의 경우에 

더 가깝게 형성되었다. 이러한 점들이 더 높은 촉매 

활성으로 이어졌다고 판단되며, 이를 통해 최종적으

로 QDSC의 성능을 크게 향상시켰음을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 황동 필름 기반 Cu2S　상대 전극 제

작 시 활용하는 염산의 농도와 온도를 제어하였으며, 

이에 따라 형성되는 Cu2S 촉매의 물리화학적 특성을 

관찰하고, QDSC에 적용하여 광전특성을 분석하였

다. SEM 이미지와 EDS spectrum 분석 결과 ref 조건 

대비 희석 110℃ 조건에서 균일하게 황동 위에 Cu2S

가 형성되는 것을 알 수 있었다. 또한 임피던스 분석

과 Tafel polarization curve를 통해 희석 110℃ 조건

에서 ref 조건 대비 촉매 활성이 높음을 확인하였다. 

QDSC에 적용할 때, 광변환 효율은 ref 조건 4.49%에

서 희석 110℃ 조건 5.73%로 향상된 값을 기록하였

다. 본 연구를 통하여 고효율의 QDSC 구현을 위한 

상대 전극 촉매 제작 조건을 확립할 수 있었으며, 이

는 QDSC의 상용화를 앞당길 것으로 기대된다.
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