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염료감응태양전지의 Au/Pt 이중 촉매층의 전해질과의 반응에 따른 
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요  약  염료감응형 태양전지 상대전극부에 Au/Pt 이중 촉매층 적용에 따른 전해질과의 반응안정성 확인과 에너지변환효율 

변화를 확인하기 위해 0.45cm
2
 면적을 가진 glass/FTO/blocking layer/TiO2/dye/electrolyte/50nm Pt/50nm Au/glass 구조의 

소자를 준비하였다. 비교를 위해 평탄한 유리기판 위에 증착된 100nm 두께의 Pt 상대전극을 채용한 소자도 동일한 방법으로 

확인하였다. 솔라 시뮬레이터와 퍼텐쇼 스탯을 통해 단락전류밀도, 개방전압, 필팩터, 에너지변환효율의 광전기적 특성을 확

인하였다. Au/Pt 이중층과 전해질의 반응을 확인하기 위해 광학현미경을 통해 전해질 주입 후 0∼25분 후 이중층의 미세구조

를 확인하였다. 광전기적 특성 분석 결과, 평탄한 유리기판 위의 단일층 Pt의 에너지변환효율은 4.60%를 나타내고 시간 의존

성이 없었다. 반면, Au/Pt의 경우 전해질 주입 직 후, 5분 후, 25분 후의 에너지 변환 효율이 각각 5.28%, 3.64%, 2.09%로 

시간이 지남에 따라 감소하였다. 광학현미경 분석을 통하여, 전해질 주입 직 후, 5분 후, 25분 후의 부식면적이 각각 0, 21.92, 

34.06%로 Au와 전해질이 반응하여 부식되는 것을 확인하였고, 이를 통해 Au/Pt가 전기적으로 시간이 지남에 따라 촉매활성

도와 효율이 감소하는 것을 확인하였다. 따라서 염료감응태양전지에 Au/Pt 촉매는 단기적으로는 기존 Pt only보다 우수하였

으나 장기적으로는 전해질과의 안정성이 미흡함을 확인하였다.

Abstract  A 0.45 cm2 DSSC device with a glass/FTO/blocking layer/TiO2/N719(dye)/electrolyte/50 nm-Pt/50 
nm-Au/FTO/glass was prepared to examine the stability of the Au/Pt bilayered counter electrode (CE) with electrolyte
and the energy conversion efficiency (ECE) of dye-sensitized solar cells (DSSCs). For comparison, a 100 nm-thick 
Pt only CE DSSC was also prepared using the same method. The photovoltaic properties, such as the short circuit
current density (Jsc), open circuit voltage (Voc), fill factor (FF), and ECE, were checked using a solar simulator and
potentiostat with time after assembling the DSSC. The microstructure of the Au/Pt bilayer was examined by optical 
microscopy after 0∼25 minutes. The ECE of the Pt only CE-employed DSSC was 4.60 %, which did not show time
dependence. On the other hand, for the Au/Pt CE DSSC, the ECEs after 0, 5 and 15 minutes were 5.28 %, 3.64
% and 2.09 %, respectively. The corrosion areas of the Au/Pt CE determined by optical microscopy after 0, 5, and
25 minutes were 0, 21.92 and 34.06 %. These results confirmed that the ECE and catalytic activity of Au/Pt CE 
decreased drastically with time. Therefore, a Au/Pt CE-employed DSSC may be superior to the Pt only CE-employed
one immediately after integration of the device, but it would degrade drastically with time.
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1. 서론

작동전극, 상대전극, 전해질, 염료 등으로 구성되어 있

는 염료감응형 태양전지의 광변환 에너지 효율을 높이기 

위해 각 구성요소를 개선하기 위한 연구가 활발하게 이

루어지고 있다[1-6]. 특히 상대전극부의 개선을 위해 Pt 

촉매재료의 표면적을 증가시키거나 Pt 하부에 저저항 금

속을 도입하여 전체 유효저항을 감소시키거나 Pt 하부에 

일반 금속들을 도입하여 Pt층에 스트레인을 발생시켜 효

율을 증가시키는 등의 연구가 이루어지고 있다.

상대전극부의 비표면적을 증가시키기 위해 노윤영 등

[7]은 FTO 기판을 직접 레이져로 식각하여 비표면적을 

늘려 Ru를 채용한 상대전극의 유효 표면적이 평판형 유

리기판에 비해 188% 증가하면서 3.32%의 최종 효율이 

나타냄을 보고하였으며, 노윤영 등[8]은 500 nm beads / 

100 nm ZnO / 34 nm Ru 전극의 상대전극 적용을 통해 

비표면적을 늘려 전자이동을 활발하게 하고 계면저항을 

줄여 2.91 % 효율을 나타냄을 보고하였다.

또한 상대전극부의 유효저항을 감소시키기 위해 노윤

영 등[9]은 저항이 2.65×10-8 Ω·m로 작은 Al를 비저항이 

10.6×10-8 Ω·m인 Pt 하부에 도입함으로써 전체적인 전극

자체의 유효저항을 감소시키고 촉매기능을 향상시켜 기

존 Pt가 4.60%의 효율을 나타내는 것에 비해 5.36%의 효

율을 나타내었다고 보고한 바 있다. 

한편, Pt 하부에 일반 금속들을 도입하여 Pt층에 스트

레인을 발생시켜 효율을 증가시키기 위해 노윤영 등[10]

은 W를 Pt 하부에 도입하여 이에 따른 Pt층의 -6.21×10-3

의 압축 스트레인 효과가 발생하여 촉매활성도가 증가되

어 단일 Pt의 경우 4.60% 효율을 나타내는 것에 비해 6.5

4%의 효율을 나타내었다고 보고하였다.

본 연구에서는 Pt보다 저항이 작으면서도 내식성이 

우수한 Au를 하지층으로 채용하여 효율을 높이고자 하

였다. 

그러나, 이러한 염료감응 태양전지용 상대전극부의 촉

매재료는 I-/I3
- 레독스 쌍을 포함하는 전해질과의 안정성

을 고려해야 하며, 이러한 안정성은 나노급 Pt층 하부의 

하지층도 태양전지의 효율에 직접적인 영향을 주게된다.

서영준 등[11]은 벌크이종접합 폴리머 태양전지에서 

Ag층이 시간이 지남에 따라 PEDOT:PSS와 반응하여 열

화된다고 보고한 바 있으며, 노윤영 등[12]은 Pd 촉매층

과 아세토나이트릴 용액에 10mM LiI, 1mM I2, and 0.1M 

LiClO4로 구성되어 있는 전해질과의 반응을 확인하기 위

해 셀을 제작한 후 1시간, 12시간 후의 촉매활동도와 효

율을 비교한 결과 시간이 지남에 따라 Pd가 전해질과 반

응하여 심각하게 열화가 되는 현상을 보고한 바 있다.  

본 연구에서는 TCO가 없는 평탄한 유리기판 위에 50 

nm-Au/50 nm-Pt 층을 상대전극으로 채용하고 요오드

계 전해질과의 반응을 확인하여 촉매 안정성을 확인하기 

위해 소자를 제작한 후 0∼25분 후의 효율을 확인하고 이

에 대한 현상에 대해 확인하였다.  

2. 실험방법

본 연구에서는 염료감응형 태양전지 소자의 Au/Pt 상

대전극 이층에 따른 광전기적 특성 평가와 전해질과의 

반응 안정성을 확인하기 위해 평탄한 유리기판 전면에 R

F 스퍼터(MHS-1800, 300W, 13.56MHz)를 이용하여 Au

를 상대전극에 50 nm를 증착하였다. 그리고 그 위에 Pt

를 50 nm를 증착하였다. 상대전극에 Au 그리고 Pt 박막 

증착을 위한 타겟으로는 각각 99.99 % Au 그리고 99.99 

% Pt를 사용하고, 반응기체는 40 ml Ar를 사용하여 상온

에서 66.5 pa 공정 압력으로 박막을 생성시켰다. 비교를 

위해 평탄한 유리기판 위에 100 nm 두께의 Pt를 동일한 

공정으로 증착하였다.

작동전극 제작은 스핀코팅(spin coating) 방법으로 블

록킹층(blocking layer)을 코팅한 후, 닥터블레이드(docto

r blade) 방법으로 20 nm 입도를 가진 TiO2 산화물 페이

스트(Dyesol DSL 18NR-T of 10)를 코팅 후 500 ℃, 30

분간 열처리하여 TiO2 필름을 만들었다. 이 후 0.5 mM 

cis-vis bis-ruthenium (Ⅱ) bis-tetrabutylammonium(N

719)을 흡착시켜 최종적으로 Fig. 1의 하단부와 같이 gla

ss/FTO/blocking layer/TiO2의 구조를 갖는 작동전극을 

완성하였다.

위에서 제작한 Au/Pt, Au, Pt 상대전극을 작동전극부

와 고정클립으로 고정한 후, 전해질을 주입하여 최종적

으로 Fig. 1과 같이 glass/FTO/blocking layer/TiO2/dye/

electrolyte/50nm Pt/50 nm Au/glass의 수직단면을 가진 

유효면적 0.45 cm2 DSSC 소자를 완성하였다.

전해질 주입 후 0, 10, 20, 25분 후의 소자의 광전기적 

특성 확인을 위해 시간별로 솔라시뮬레이터(PEC-L11, P

eccell)와 퍼텐쇼스탯(Iviumstat, Ivium)을 이용하여 I-V
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(current-voltage)를 측정하였다. 이때 광원은 100 W 제

논 램프를 사용하여, 1 sun(100 mW/cm2) 조건으로 분석

하였다. I-V 분석은 단락전류밀도(short circuit current d

ensity), 개방전압(open circuit voltage), 필팩터(fill facto

r), 에너지 변환 효율(energy conversion efficiency)을 함

께 확인하였다. 

전해질 주입 후 0∼25분 후의 소자의 광학현미경 분석

을 위해 매크로 사진기(Nikon사 coolpix 4500)를 이용하

였다. 이때 상대전극부의 Au/Pt층의 부식정도를 확인하

기 위해 전해질 주입부의 이미지로부터 1.28 cm
2 면적을 

기준으로 시간에 따른 부식면적을 포토샵을 이용하여 컨

트라스트 조절 후에 명암차이로 부식면적을 확인한 후, 

전체면적 1.28 cm2 대비부식면적을 확정하여 %로 정량

화 하였다. 

[Fig. 1] The illustration of the DSSC.

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 2는 Au/Pt 이중층 상대전극과 전해질의 0∼25분 

후의 반응시간에 따른 소자의 IV 결과이다. 비교를 위해 

100nm-Pt 상대전극을 채용한 소자의 IV 측정 결과를 나

타내었다. 전해질 주입 직후 Au/Pt 이층 상대전극이 도

입된 소자의 경우 Pt만이 채용된 경우에 비해 단락전류

밀도가 크고 전압 증가에 따른 전류밀도의 값이 대체로 

큰 특징이 있었다. 이는 glass/50 nm-Au/50 nm-Pt의 경

우 Pt하부에 Au의 도입으로 Pt층에 압축스트레인이 걸

리고 전체 유효저항이 감소하여 상대전극부의 촉매활성

이 향상된 것으로 판단하였으며, 노윤영 등[13]이 Pt하부

에 저저항 금속인 Cu의 도입으로 Cu/Pt 이중층 상대전극

의 전체 저항을 감소시켜 촉매활성을 증가시켰다는 보고

와 일치하였다. 또한 노윤영 등[14]이 Pt 하부에 Au의 도

입으로 Pt층이 -5.51×10-3의 압축스트레인 효과가 발생

하여 촉매활성을 증가시켰다는 보고와 일치하였다. 이러

한 스트레인에 의한 촉매기능 향상은 촉매물질이 스트레

인을 받는 경우 d 밴드 구조에 영향을 미쳐 전자 밀도가 

커지게 되어 촉매 향상 효과가 나타난다는 보고와 잘 일

치하였다[15].

그러나 그래프에 나타난 바와 같이 전해질 주입 후 시

간이 지남에 따라 glass/50 nm-Au/50 nm-Pt가 채용된 

소자의 경우 전압 증가에 따른 전류밀도의 값이 감소하

는 것을 확인하였다. 이는 Au/Pt 이중층 상대전극과 전

해질이 반응하여 열화되기 때문에 나타나는 현상으로 판

단되었다. 결국 이러한 전류밀도의 감소가 최종 효율 감

소에 가장 직접적인 영향을 미치고 있음을 보였다.

한편, 개방전압의 경우 상대전극보다는 작동전극부의 

전해질의 산화-환원 준위과 TiO2 전극의 페르미준위에 

영향을 받는 요소로서 본 실험에서는 동일한 작동전극을 

채용하였으므로 오차범위에서 차이가 나는 것을 확인하

였다. 그러나 전해질 주입 직 후 소자의 경우 개방전압이 

증가하는 것을 확인하였는데, 개방전압의 경우 앞서 설

명한 바와 같이 동일한 작동전극을 채용하였으므로 변화

가 없어야 하나 전해질 주입 후 상대전극부와 전해질과

의 급격한 반응에 따른 작동전극부의 계면저항이 증가하

여 개방전압이 증가하는 현상으로 판단되었다.

[Fig. 2] Current-voltage (I-V) characteristic of 
Au/Pt CE employed DSSCs with time.

Fig. 3은 앞서 Fig. 2에서 판단한 단락전류밀도와 효율 

결과를 시간에 따라 비교하여 나타내었다. Pt 하부에 Au

를 채용한 glass/50 nm-Au/50 nm-Pt의 단락전류밀도의 

경우는, 전해질 주입 직후, 5분, 10분, 15분, 20분, 25분 후
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에 각각 12.45, 9.93, 8.59, 7.53, 7.03, 6.77 mA/cm2를 나타

내었다. 즉, 전해질 주입 후 시간이 지남에 따라 점차 감

소하는 것을 확인하였으며, 전해질 주입 후 5분 후에는 

감소폭이 큰 것을 확인하였다. 

단락전류밀도의 영향을 미치는 요인에는 상대전극의 

촉매층, 전해질, TiO2 입자에 흡착된 염료의 양, TiO2 입

자간의 접합성, TiO2 내에 결함구조 등이 있는데[16], 본 

연구에서의 단락전류밀도의 감소는 상대전극부 촉매층

의 열화와 작동전극의 열화 두 가지 원인인 것으로 판단

하였다.  

먼저 상대전극부의 열화는, Au/Pt 촉매층은 전해질 

주입 후 시간이 지남에 따라 Au층의 입계를 따라 부식이 

생성되고, 하지층인 Au가 전해질과 반응하여 없어지면 P

t가 나노사이즈로 탈락되어 전해액에 부유됨에 따라 상대

전극 촉매층의 유효면적이 작게되어 결국 촉매층과 전해

질간의 계면저항이 증가하여 단락전류밀도가 감소된다. 

두 번째로 작동전극의 열화 기구는, Au/Pt 이중층과 전해

질이 반응함에 따라 Au가 전해액에 용해하면서 전해액 

자체 저항이 증가되어 TiO2와 전해액간의 저항이 커지면

서 결국 단락전류밀도의 감소에 영향을 미치게 된다. 

한편 에너지변환효율은 전해질 주입 직후, 5분, 10분, 

15분, 20분, 25분 후에 각각 5.28, 3.64, 3.10, 2.56, 2.29, 2.0

9 %를 나타내었다. 이는 단락전류밀도의 그래프개형과 

비슷하게 나타났으며, 결국 단락전류밀도의 감소로 인해 

에너지변환효율이 감소하는 것을 확인하였다. 

[Fig. 3] Jsc and Energy conversion efficiency 
change of the Au/Pt CE employed 
DSSCs with time.

Fig. 4에는 glass/50 nm-Au/50 nm-Pt 이중층 상대전

극과 전해질의 0∼25분 후의 반응시간에 따른 열화면적

을 앞서 실험방법부에 나타낸 바와 같이 Fig. 4의 우하단 

이미지의 열화 영역을 확인하여 그래프로 나타내었다. 

전해질 주입 직후, 5분, 10분, 15분, 20분, 25분 후의 열화

면적은 각각 0, 21.92, 25.98, 27.82, 32.46, 34.06 %를 나타

내었다.

전해질을 주입직 후 5분까지 급격한 열화를 보이다가 

이후에는 선형적으로 조금씩 열화된 면적이 증가하는 것

을 확인할 수 있었다. 

이는 앞서 보인 IV결과에서 전해질 주입 후 시간이 지

남에 따라 5분까지 급격하게 효율이 감소하고 이후에도 

조금씩 효율이 감소하는 현상이 Au/Pt 이중층이 전해질

과 반응하여 열화되어 나타나는 것임을 보이는 직접적인 

원인이라고 판단할 수 있었다. 

[Fig. 4] Degradation area of counter electrode after 
injecting electrolyte of Au/Pt with time.

4. 결론

 염료감응형 태양전지 상대전극에 50 nm-Au/50 nm-

Pt 이층전극과 전해질과의 반응 안정성을 확인하였다. 

제안한 50 nm Au/50 nm Pt 상대전극을 채용한 염료감응

형 태양전지에 전해질 주입 직 후에는 효율 5.28 %를 나

타내어, 평판형 100 nm Pt 단일층 경우의 효율 4.60 % 보

다 우수한 효율을 나타내었다. 하지만 Au/Pt 상대전극을 

채용한 염료감응형 태양전지는 전해질 주입 후 시간이 

경과함에 따라 5분 후와 25분 후의 효율은 각각 3.64 %, 

2.09 %를 나타내어 시간이 지남에 따라 급격히 감소하였
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다. 이러한 에너지변환 효율의 감소는 전해질 주입 후 시

간이 지남에 따라 Au/Pt층이 전해질과 반응하여 부식되

며 열화되어 나타나는 것이었다. Au/Pt 촉매층을 채용한 

염료감응형 태양전지는 단기적으로 기존 단일층 Pt보다 

우수하였으나 장기적으로는 전해질과의 안정성이 미흡

함을 확인하여, 이러한 Au/Pt 촉매층을 도입하기 위해서

는 다른 전해질을 채용할 필요가 있었다.
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