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요  약  염료감응형 태양전지 촉매층으로 CoSi의 신뢰성을 확인하기 위해 전자빔증착기를 이용하여 100 ㎚-Co/300 ㎚
-Si/quartz의 적층구조를 형성하고, 700℃-60분의 진공열처리하여 약 350 ㎚-CoSi를 형성하였다. 이때 잔류 Co를 제거하기 
위해 80℃-30%의 황산처리를 진행하였다. 또한 비교를 위해 100 ㎚-Pt/glass 상대전극을 준비하였다. CoSi 상대전극이 채용된 
DSSC 소자의 신뢰성을 확인하기 위해 80℃ 온도조건에서 0, 168, 336, 504, 672, 840시간동안 유지하였다. 이들을 채용한 
DSSC 소자의 광전기적 특성을 분석하기 위해 solar simulator와 potentiostat을 이용하였다. CoSi 상대전극의 촉매활성도, 미세
구조, 그리고 조성 분석을 확인하기 위해 CV, FE-SEM, FIB-SEM, EDS를 이용하여 분석하였다. 시간에 따른 에너지변환효율 
결과, Pt와 CoSi 상대전극 모두 에너지변환효율이 504시간까지는 유지되다가 672시간 경과 후 처음의 50%로 감소하는 특성
을 보였다. 촉매활성도 분석 결과, 시간이 지남에 따라 Pt와 CoSi 상대전극 모두 촉매활성도가 감소하여 각각 64%, 57%의 
촉매활성도를 보였다. 미세구조 분석 결과, CoSi층은 전해질에 대한 안정성은 우수하였으나, 하부 쿼츠 기판과 CoSi층의 접
촉면에 스트레스가 집중되어 국부적으로 크렉이 형성되며, 궁극적으로 ㎛급의 박리현상을 확인하였다. 따라서 CoSi 상대전
극은 실리사이드화 되는 과정에서 잔류응력 때문에 열화가 일어나므로 신뢰성의 확보를 위해서는 이러한 잔류응력의 대책이 

필요하였다.

Abstract  Cobalt silicide was used as a counter electrode in order to confirm its reliability in dye-sensitized solar
cell (DSSC) devices. 100 nm-Co/300 nm-Si/quartz was formed by an evaporator and cobalt silicide was formed by
vacuum heat treatment at 700℃ for 60 min to form approximately 350 nm-CoSi. This process was followed by 
etching in 80℃-30% H2SO4 to remove the cobalt residue on the cobalt silicide surface. Also, for the comparison 
against Pt, we prepared a 100 nm-Pt/glass counter electrode. Cobalt silicide was used for the counter electrode in
order to confirm its reliability in DSSC devices and maintained for 0, 168, 336, 504, 672, and 840 hours at 80℃.
The photovoltaic properties of the DSSCs employing cobalt silicide were confirmed by using a simulator and 
potentiostat. Cyclic-voltammetry, field emission scanning electron microscopy, focused ion beam scanning electron 
microscopy, and energy dispersive spectrometry analyses were used to confirm the catalytic activity, microstructure,
and composition, respectively. The energy conversion efficiency (ECE) as a function of time and ECE of the DSSC 
with Pt and CoSi counter electrodes were maintained for 504 hours. However, after 672 hours, the ECEs decreased 
to a half of their initial values. The results of the catalytic activity analysis showed that the catalytic activities of
the Pt and CoSi counter electrodes decreased to 64% and 57% of their initial values, respectively(after 840 hours).
The microstructure analysis showed that the CoSi layer improved the durability in the electrolyte, but because the
stress concentrates on the contact surface between the lower quartz substrate and the CoSi layer, cracks are formed
locally and flaking occurs. Thus, deterioration occurs due to the residual stress built up during the silicidation of the
CoSi counter electrode, so it is necessary to take measures against these residual stresses, in order to ensure the 
reliability of the electrode.
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1. 서론

차세대 태양전지중 하나인 염료감응형 태양전지

(dye-sensitized solar cell ; DSSC)는 기존의 실리콘 태
양전지 보다 가격경쟁력이 우수하고, 공정이 간단하며, 
대면적화가 용이하여 석유에너지를 대체할 미래에너지

로 주목받고 있다[1]. 이러한 DSSC는 작동전극부, 전해
질, 상대전극부로 구성되어 있으며, 이중 상대전극부는 
FTO(fluorine doped tin oxide) 기판과 환원촉매층으로 
구성되어 있다. 이때 투명전극인 FTO는 전체 제작비용 
중 25%를 차지하고 있고, 촉매재료인 Pt는 고가의 귀금
속 재료로 전체 제작비용 중 40%를 차지하고 있다[2].
이러한 Pt는 높은 촉매활성도와 전기전도도를 나타내

어 가장 많이 사용되고 있으나, Pt(s)+2I2(aq) → PtI4(s)
와 같이 요오드계 전해질과의 산화반응으로 인해 요오드

화합물이 생성되어 시간이 지남에 따라 소자의 신뢰성이 

떨어지는 문제점을 가지고 있다[3]. 따라서 소자의 제작
비용을 절감하고 신뢰성이 향상된 신소재를 도입하여 

TCO(transparent conductive oxide)-free와 Pt-free를 구
현하려는 연구가 활발하게 진행되고 있다.

D. Bari 등[4]은 Pt 상대전극을 채용한 DSSC 소자를 
60℃ ∼ 85℃의 온도조건에서 가속 실험하여 최대 1000
시간까지 소자의 전기적인 특성을 확인하였는데, 이때 
85℃ 온도에서는 61시간 만에 에너지변환효율(energy 
conversion efficiency ; ECE)이 80%로 감소한 것을 보
고하였다. Y. Noh 등[5]은 Pt 대신 Iridium을 촉매층으
로 채용하고, 요오드전해질에 대한 신뢰성을 비교하기 
위해 100회의 cyclic voltammetry를 확인하여, Pt와 버
금가는 신뢰성을 보고하였다. 또한 H. Takada 등[6]은 
Pt와 carbon 촉매층을 채용한 DSSC의 신뢰성을 확인하
기 위해 85℃의 온도조건에서 1000시간 동안 ECE의 변
화를 확인하였는데, Pt 촉매를 채용한 소자는 500시간이 
지나면 전기적인 특성이 감소하는 반면 carbon 촉매를 
채용한 소자의 경우, 전기적인 특성변화가 거의 없음을 
확인하여 carbon 촉매층이 요오드전해질에 안정하여 신
뢰성이 우수하다고 보고한 바 있다. B. Yoo 등[7]은 Pt 
촉매층을 채용한 소자를 상온과 60℃에서 보관한 후 전
기적인 특성 변화를 확인한 결과 상온의 경우 변화가 없

는 반면에 60℃의 경우 확연한 감소를 나타내어 신뢰성 
실험에 있어 온도 조건이 중요한 요소임을 보고한 바 있

다. 그러나 지금까지 보고된 신뢰성 실험은 기존의 연구 

중이던 백금족과 탄소계의 연구에 한정되어 있어, 이들
을 대체할 신소재에 대한 신뢰성 연구를 진행할 필요가 

있다. 
최근 K. Kim 등[8]은 Co2Si, CoSi, CoSi2의 세 가지 

상의 촉매활성도를 확인하기 위해 Co/Si wafer를 제작하
고 진공 열처리하여 300℃-Co2Si, 500℃-CoSi, 700℃
-CoSi2가 형성됨을 보고한 바 있다. 특히 제작된 코발트
실리사이드 중 CoSi 환원촉매활성도가 Pt에 비해 67%
정도로 우수하다고 보고하였다. 

CoSi는 안정한 실리사이드로 요오드전해질과의 안정
성이 높을 것으로 예상되지만 요오드계 전해질과의 시간

에 따른 신뢰성 연구는 아직까지 보고된 바 없다.
따라서, 본 연구에서는 quartz 기판에 나노급 두께로 

100 ㎚-Co/300 ㎚-Si 구조의 이중층을 형성시킨 후 진공
열처리를 통해 약 350 ㎚ CoSi를 형성시키고, 이를 
DSSC 소자에 채용하여 80℃의 온도조건에서 시간에 따
른 나노급 촉매재료로서의 신뢰성을 확인하였다. 

2. 실험방법

본 연구에서는 CoSi의 염료감응형 태양전지 촉매층
으로 채용가능성 및 신뢰성을 확인하기 위해 100 ㎚
-Co/300 ㎚-Si/quartz 구조로 적층하고 최종 두께 약 350 
㎚의 CoSi를 제작하였다. 
이때 100 ㎚-Co/300 ㎚-Si 이중층은 E-gun 

evaporator(ZZZ550-2/D, maestech)를 이용하여 전자빔
파워 10 kV, 기저압력 3x10-6 torr의 조건으로 가로 2 ㎝, 
세로 1.5 ㎝ 크기의 quartz 기판 위에 증착하였다. 준비
된 100 ㎚-Co/300 ㎚-Si/quartz 시편을 진공로
(DE/KR-1706, Heraeus)를 이용하여 700℃-60분간 열처
리 후 표면에 잔류한 Co를 제거하기 위해 30% H2SO4에 

80℃-10분간 침지시켜 Fig. 1 (a)와 같이 CoSi/quartz를 
형성하였다. 이때 물성 비교를 위한 100 ㎚-Pt/glass 시
편은 RF 스퍼터(MHS-1500, 무한진공)를 이용하여 준비
하였다. 
준비된 CoSi 상대전극이 탑재된 실제 DSSC 소자의 

신뢰성을 확인하기 위해, Fig. 1 (b)와 같이 glass/FTO/ 
blocking layer/TiO2/dye(N719)/electrolyte/CoSi/quartz 
구조의 DSSC 소자를 제작하였다. 비교를 위해 Pt/glass 
상대전극이 채용된 동일한 구조의 DSSC 소자도 준비하
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였다. 이후 완성된 DSSC 소자들은 신뢰성 확인을 위해 
80℃의 온도조건에서 0시간, 168시간, 336시간, 504시
간, 672시간, 840시간동안 가속실험 후 각각의 광전기적 
특성 분석을 수행하였다.

DSSC 소자의 광전기적 특성 확인을 위해 solar 
simulator(PEC-L11, Peccell)와 potentiostat(Iviumstat, 
Ivium)을 이용하여 측정하였다. 이때 광원은 100 W 제
논 램프를 사용하여, 1 sun (100 mW/cm2) 조건으로 분
석하였다.

80℃ 온도조건에서 요오드전해질에 침지한 CoSi 상
대전극의 시간에 따른 환원촉매활성도를 확인하기 위해 

DY2113 potentiostat (Digi-Ivy, Austin, TX)의 CV 
(cyclic voltammetry)을 이용하였다[9]. 
시간에 따른 상대전극의 미세구조를 확인하기 위해 

FE-SEM(field emission scanning electron microscope, 
S-4300, Hitachi사)를 이용하였다. 
또한 상대전극의 단면구조변화 관찰을 위해 FIB-SEM 

(focused ion beam scanning electron microscope, nanolab 
650, Helios)을 이용하였다. 이때 시편의 손상 방지를 위
해 Pt를 증착하고 FIB milling을 통해 소자를 길이 5 ㎛, 
깊이 1 ㎛로 식각한 후 기판을 52° 기울여 식각된 부분
의 단면 이미지를 자세히 관찰하였다. 그리고 요오드화
합물 형성여부를 확인하기 위해 EDS(energy dispersive 
spectrometry, JSM-6010LA, JEOL사)를 이용하였다. 이
때 가속전압은 20 kV로 유지하고, 1,000배율로 확대한 
후 구성원소의 함량을 정량적으로 분석하였다.

(a)

(b)
Fig. 1. Illustration of (a) the cross sectional structure of 

CoSi counter electrode and (b) the integrated 
DSSC device with CoSi counter electrode

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 2는 Pt 상대전극과 CoSi 상대전극을 채용한 DSSC 
소자의 시간에 따른 ECE의 변화율을 나타내었다.

(a)

(b)

Fig. 2. Energy conversion efficiency ratio data of (a) Pt 
counter electrode and (b) CoSi counter electrode

(a)는 Pt 상대전극을 채용한 DSSC 소자의 ECE 변화
율을 나타낸 그래프이다. 시간이 경과함에 따라 ECE가 
약 8%씩 감소하는 것을 확인하였으며, 504시간 이후 급
격하게 감소하여 최종적으로 840시간 후에는 기존 대비 
55% 감소된 것을 확인하였다. 이는 E. Olsen 등[3]이 Pt
와 요오드 전해질이 장시간 접촉하게 될 경우 

Pt(s)+2I2(aq) → PtI4(s) 산화반응으로 인해 신뢰성이 떨
어진다는 보고 일치하는 결과였다.

(b)는 CoSi 상대전극을 채용한 DSSC 소자의 ECE 변
화율 그래프이다. 시간이 경과함에 따라 ECE가 10%씩 
감소하는 것을 확인하였으며, 672시간 이후에는 ECE의 
감소율이 줄어 최종적으로 840시간 후에는 기존 대비 
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51% 감소된 것을 확인하였다.
따라서, Pt 상대전극과 CoSi 상대전극을 채용한 소자

의 ECE가 모두 비슷하게 감소하는 것을 확인하였다.
Fig. 3에는 Pt 상대전극과 CoSi 상대전극의 요오드전

해질과 반응시간에 따른 촉매활성도 변화를 나타내었으

며, 이때 환원촉매활성도의 자세한 변화량을 비교하기 
위해 좌하단의 그래프를 확대하여 나타내었다.

(a)

(b)

Fig. 3. CV curve of (a) Pt and (b) CoSi counter 
electrodes measured using electrolytes of MPN 
solution containing 0.1 M LiClO4, 5 mM LiI, 
and 0.5 mM I2 at a scan rate of 50 mV/s 

(a)는 Pt 상대전극과 요오드전해질의 신뢰성 실험에 
따른 촉매활성도 변화를 나타내었다. 신뢰성 실험 전 Pt 
상대전극의 좌하단 면적을 기준으로 비교한 결과, 약 
2%씩 감소하다가 504시간 이후에 급격하게 감소하여 
최종적으로 840시간 신뢰성 실험 후 좌하단 면적이 36% 
감소되어, 기존 촉매활성도 대비 64%의 촉매활성도를 
확인하였다. 

(b)는 CoSi 상대전극과 요오드전해질의 신뢰성 실험
에 따른 촉매활성도 변화를 나타내었다. 신뢰성 실험 전 

CoSi 상대전극의 좌하단 면적을 기준으로 비교한 결과, 
약 10%씩 감소하는 것을 확인하였으며, 최종적으로 840
시간 신뢰성 실험 후 좌하단 면적이 43% 감소되어, 기
존 촉매활성도 대비 57%의 촉매활성도를 확인하였다. 
따라서, Pt와 CoSi 상대전극의 요오드전해질과 반응

시간에 따른 환원촉매활성도를 비교해본 결과 Pt와 
CoSi 모두에서 환원촉매활성도가 점차 감소하는 것을 
확인하였다. 이러한 상대전극의 촉매활성도 감소는 
DSSC 소자의 ECE 변화에 직접적인 영향을 미친 것으
로 판단하였다. 

Fig. 4에는 80℃에서 0시간, 840시간 요오드전해질과 
반응시킨 Pt 상대전극의 단면과 표면의 미세구조 변화를 
각각 FIB-SEM과 FE-SEM을 이용하여 확인한 결과를 
나타내었다.

(a) (b)

(c) (d)
Fig. 4. SEM images of Pt layer (a), (b) at 0 hours 

and (c), (d) after 840 hours

(a)는 요오드계 전해질과 0시간 반응시킨 후 Pt 상대
전극의 FIB-SEM 단면 이미지이다. 목적한 바와 같이 Pt
가 100 ㎚의 두께로 균일하게 증착된 것을 확인할 수 있다.

(b)는 (a)의 FE-SEM 표면 이미지로 Pt가 전반적으로 
균일한 증착표면을 가짐을 보였다. 

(c)는 요오드계 전해질과 80℃의 온도에서 840시간 
반응시킨 후 Pt 상대전극의 FIB-SEM 단면 이미지이다. 
전체적인 Pt의 두께는 약 100 ㎚로 확인되었으나 흰색 
점선으로 표시한 바와 같이 부분적으로 요오드계 전해질

과 반응하여 열화되는 것을 확인할 수 있었다. 
(d)는 요오드계 전해질과 80℃의 온도에서 840시간 

반응시킨 후 Pt 상대전극의 FE-SEM 표면 이미지이다. 
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흰색 화살표로 표시한 부분에서 주위와 컨트라스트 차이

를 확인하였으며, EDS 분석 결과 요오드 원소의 존재가 
확인되었다. 이는 E. Olsen 등[3]이 보고한 바와 같이 요
오드화합물이 생성되어 나타난 결과로 판단하였으며, 요
오드화합물은 밀도(0.006 ea/㎛2)로 생성되어 Pt 상대전
극 열화의 주요 원인으로 판단하였다. 
따라서, 요오드전해질과 Pt의 산화반응으로 인하여 

촉매활성도가 감소하는 것을 확인하였으며, 최종적으로 
DSSC 소자에 채용 시 시간이 지남에 따라 ECE에 영향
을 미치는 것으로 확인되었다.

Fig. 5에는 80℃에서 0시간, 504시간, 840시간동안 
요오드계 전해질과 반응시킨 CoSi 상대전극의 미세구조 
변화를 나타내었다.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
Fig. 5. SEM images of CoSi layer (a), (b) at 0 hours 

and (c), (d) after 504 hours, and (e), (f) after 
840 hours

(a)는 요오드계 전해질과 0시간 반응시킨 후 CoSi의 
표면을 FE-SEM을 이용하여 1,000배 확대한 이미지이
다. 목적한 바와 같이 CoSi가 전반적으로 균일하게 코팅
된 것을 확인할 수 있었다. (b)는 (a)와 동일한 시편의 단
면을 FIB-SEM을 이용하여 120,000배 확대한 이미지이
다. 단면 이미지에 표시한 바와 같이 약 350 ㎚의 CoSi
가 균일하게 형성된 것을 확인할 수 있었다. 

(c)는 요오드계 전해질과 504시간 반응시킨 후 CoSi
의 표면을 FIB-SEM을 이용하여 50,000배 확대한 이미
지이다. 검은색 화살표로 표시한 약 244 ㎚ 크기의 응집
체 부분과 흰색 화살표로 표시한 주위와 컨트라스트 차

이가 나타나는 것으로 볼 때 미세구조 변화가 발생된 것

을 확인할 수 있었다. 한편 이러한 부분의 EDS 결과 요
오드화합물을 나타내는 요오드 원소의 검출은 없었다. 
(d)는 (c)에 검은색 화살표로 표시한 부분의 단면을 
FIB-SEM을 이용하여 80,000배 확대한 이미지이다. 단
면 이미지를 확인해 본 결과 CoSi의 두께는 변화하지 않
아 금속간 화합물인 CoSi가 요오드전해질에는 안정한 
것을 확인하였다. 다만, 하부 쿼츠 기판과 CoSi의 계면
이 떨어져 있는 것을 확인할 수 있는데, 이는 실리사이드 
열처리화 중에 압축응력을 받고 있던 CoSi 박막이 스트
레스가 해소되면서 하부 기판과의 박리현상이 나타난 것

으로 판단되었다.
(e)는 요오드계 전해질과 840시간 반응시킨 후 CoSi

의 표면을 FE-SEM을 이용하여 5,000배 확대한 이미지
이다. 가속실험에 의해서 형성된 미세구조 변형이 결국 
CoSi 표면의 완전한 박리로 이어진 것을 확인하였으며, 
박리된 부분은 5,000배 이미지 전체의 약 10%로 확인되
었다. 이는 (d)에서 확인한 바와 같이 부풀어 오른 부분
에 스트레스가 집중적으로 가해지면서 나타난 현상으로 

판단하였다. 또한 화살표로 표시한 박리된 부분을 분석
한 EDS 결과 58.86%의 Si, 41.14%의 O만이 확인되고, 
Co의 성분이 분석되지 않는 것으로 나타나 CoSi 층이 
완전히 박리된 것으로 확인되었다. 

(f)는 (e)와 동일한 시편의 다른 부분을 300배 확대한 
이미지이다. CoSi 표면에 전반적으로 약 32 ㎚ 폭을 가
진 크랙이 불규칙하게 형성된 것을 확인하였으며, 이러
한 크랙과 박리부가 CoSi 열화의 주된 원인임을 알 수 
있었다. 
따라서 80℃에서 가속실험을 진행할 경우, CoSi는 Pt

와는 달리 요오드계 화합물이 아닌 자체적인 박막 스트

레스 때문에 열화가 일어났고, 이것이 DSSC 소자에 채
용 시 시간이 지남에 따른 ECE 감소의 원인임을 확인하
였다. 또한 CoSi를 안정적으로 DSSC에 채용하기 위해
서는 기판과의 잔류응력을 저감시킬 수 있도록 실리사이

드 공정 이후 열처리 또는 중간층을 삽입하여 신뢰성을 

높일 수 있는 대책이 필요하였다. 
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4. 결론

염료감응형 태양전지의 기존 Pt를 대신할 촉매층으로 
CoSi의 신뢰성을 확인하기 위해 100 ㎚-Co/300 ㎚
-Si/quartz 구조로부터 실리사이드화 처리를 거쳐 약 350 
㎚ 두께의 CoSi 상대전극을 준비하였다. 실제 소자에 
CoSi 촉매층을 채용하고 840시간까지 ECE 변화를 확인
한 결과, 51%의 ECE 감소(Pt의 경우 55% 감소)를 확인
하였다. 이는 촉매활성도 감소와 일치하는 결과였다. 이
러한 CoSi 상대전극을 채용한 소자의 시간에 따른 ECE 
감소는 CoSi를 형성하기 위한 실리사이드 공정 시 기판
과의 잔류응력 때문에 크랙과 박리부가 형성되어 나타난 

것으로 확인하였다. 따라서 실리사이드 공정 이후 열처
리 또는 중간층을 삽입하여 기판과의 잔류응력을 저감시

켜 신뢰성을 높인다면 CoSi를 안정적으로 DSSC에 채용
할 수 있을 것으로 판단되었다. 
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