
1. 서 론

최근, 유기-무기 페로브스카이트 태양전지는 저가의 용액공

정을 기반으로 하면서도 높은 광전변환효율을 선보이며 단 기

간 내에 폭발적인 관심을 끌게 되었다. 페로브스카이트 태양전

지는 무기 원소와 유기 분자로 구성되어, ABX3(A와 B는 양이

온, X는 음이온)의 페로브스카이트 결정구조를 갖는 할로겐 화

합물을 기반으로 한다. 2009년 처음으로 일본의 Miyasaka 연구

팀1)에서 염료감응 태양전지의 다공성 TiO2층에 유기염료 대신 

MAPbI3와 MAPbBr3(MA는 methylammonium, CH3NH3
+)를 

적용하여 3.8%의 효율을 보고한 이 후, 많은 연구자들이 소자의 

구조, 박막의 모폴로지 제어, 원소 치환 혹은 전하수송층 개발 등

을 통해 효율을 향상시키기 위한 다양한 시도를 하고 있고, 단 기

간 내에 22.7%의 높은 광전변환 효율2)이 보고되었다.

페로브스카이트 태양전지 구조로는 수 마이크로미터 두께의 

다공성 TiO2 입자 표면에 페로브스카이트 물질을 도포하여 제

조하는 감응형 태양전지3), 기존 감응형 태양전지에서 다공성 

TiO2층을 Al2O3로 대체하고 정공 수송물질인 액상 전해질 대신 

Spiro-MeOTAD 로 기공을 채우는 메조스코픽 구조4), 메조스코

픽 구조에서 Spiro-MeOTAD 대신 기공을 모두 페로브스카이

트 물질로 완전히 채워, 다공성 층 위에 존재하는 섬 형태의 페로

브스카이트와 기공을 채우는 페로브스카이트가 연결된 필러 구

조의 이중층 구조5), 그리고 페로브스카이트 자체의 전하 수송 

특성을 이용하여 전자수송 역할을 하는 다공성 Al2O3 혹은 TiO2 

막을 없앤 평판 구조6)가 있다. 하지만 다공성 막을 전하수송물

질로 사용하는 감응형, 메조스코픽, 필러 구조의 경우, 높은 광전

변환 효율을 보인다는 장점이 있지만, 400°C 이상의 고온 열처

리를 필요로 하여 공정비용 절감이 어렵다는 단점이 있다7). 이
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로 인해, 저온공정이 가능하여 공정비용 절감효과를 기대할 수 

있는 평판 구조의 페로브스카이트 태양전지가 주목을 받고 있다.

페로브스카이트 물질이 진성(intrinsic) 특성을 띈다고 볼 때, 

투명전극 위에 전자수송물질을 형성시키고 그 위에 페로브스카

이트 광흡수층과 정공수송물질이 형성된 구조를 (n-type)- 

i-(p-type), 즉, n-i-p 구조라고 볼 수 있다. 앞서 언급한 대로, 다공

성 막의 형성으로 인해 공정단가 절감이 어렵기 때문에, 저가공

정을 지향하기 위해 Al2O3와 TiO2 등 다공성막을 없앤 n-i-p 평

판 구조의 태양전지8,9)가 활발히 연구되었지만, 전류밀도-전압 

곡선 측정 시 생기는 이력(hysteresis)10) 문제로 인해 정확한 효

율 측정이 어렵다는 문제가 대두되었다. 이에 따라, 모든 공정이 

용액공정이기 때문에 저온공정이 가능하면서도 이력문제가 개

선된 p-i-n 평판 구조의 페로브스카이트 태양전지11-17)가 활발히 

연구되고 있다.

p-i-n 페로브스카이트 태양전지 효율을 증가시키 위한 시도

는 다양하게 보고11-17)되었는데, 모든 시도들은 궁극적으로 광학

손실과 열적손실을 최소화하면서도, 빛에 의해 생성된 전자-정

공 쌍의 재결합을 방지하여 수집 확률을 증가시키는 방향성을 

가지고 있다.

본 연구는 MAPbI3 기반의 페로브스카이트 광흡수층의 양이

온 전구체 조성을 비화학양론적으로 조절함으로써(MAI : PbI2 

= 1 : x, 0.96 ≦ x ≦ 1.20), 양이온 전구체 조성이 태양전지 광전 

인자에 미치는 영향을 밝히기 위한 목적을 가지고 진행되었다. 

그 결과, PbI2–excess한 전구체를 사용한 경우, PbI2가 페로브스

카이트 결정립의 경계에 2차상을 형성함과 동시에 페로브스카

이트의 결정립 크기를 증가시킴이 관찰되었다. 또한, 과잉의 

PbI2는 태양전지의 효율에 영향을 미치는 인자 중 개방전압과 

단락전류, 특히 개방전압의 상승에 기여한다는 결과를 얻었다. 

이는 PbI2가 결정립 경계에 2차상을 형성함으로써, 전자-정공 

쌍의 재결합 장소를 passivation 시켜 전하나르개의 life time을 

증가시킨다는 기존 보고18-24)와 잘 일치하는 결과이다.

2. 실험방법

2.1 MAPbI3 페로브스카이트 박막과 소자 제조

페로브스카이트 광흡수층은 indium tin oxide (ITO)가 코팅

된 유리기판(2.5 × 2.5 cm2, 20 Ω sq-1) 위에 제조되었다. ITO 기

판을 아세톤, 에탄올, 그리고 isopropyl alcohol (IPA) 로 각 단계 

당 10분 씩 초음파 세척하였고, 추가적으로 자외선 오존 세정장

치를 이용하여 20분 간 세척하였다. 정공수송층 제조를 위해 

(3,4-ethylene dioxythiophene):polystyrene sulfonate (PEDOT: 

PSS, Clevios, P VP AI 4083)을 메탄올에 용해하여 사용하였으며, 

4,000 rpm으로 60초 동안 스핀코팅한 후, 질소 분위기의 글러브

박스 내에서 150°C로 20분 간 열처리하였다. Methylammonium 

(MA) lead iodide (MAPbI3) 페로브스카이트 박막을 제조하기 

위해, γ-butyrolactone (GBL)과 dimethyl sulfoxide (DMSO)의 

혼합용액에 MAI와 PbI2를 44 wt%의 농도로 용해시켰다. PbI2- 

excess한 비화학양론비가 태양전지의 광전 인자에 어떤 영향을 

미치는지를 확인하기 위해, MAI와 PbI2 몰 비를 1: 0.96, 1 : 1.10, 

1 : 1.15, 1 : 1.20로 변화시켜 박막을 제조하였다. 페로브스카이

트 박막을 균일하고 치밀하게 제어하기 위해, PbI2-DMSO-MAI

의 중간상을 유도하여 빠른 결정화를 늦추는 방법인 비용매적

하법을 선택하였다. 페로브스카이트 전구체 용액을 PEDOT : 

PSS 정공수송층 위에 1,000 rpm으로 10초 동안 코팅한 후, 연속

적으로 4,500 rpm으로 20초 동안 스핀코팅하였다. 두 번째 스핀

코팅 단계가 종료되기 전, 비용매물질인 chlorobenzene을 적정

량 적하한 후 100°C로 가열된 핫플레이트 위에서 13분 간 열처

리하였다. 전자수송층으로는 3‘H-cyclopropa[1,9][5,6]fullerene- 

C60-Ih-3’-butanoic acid 3’-phenylmethyl ester (C60 PCBM, nano- 

C-PCBM-BF)이 chlorobenzene에 20 mg mL-1의 농도로 용해된 

용액을 페로브스카이트 광흡수층 위에 2,000 rpm으로 60초 동

안 스핀코팅하여 막을 형성시켰고, 이로써 p-i-n구조가 완성되

었다. 전자수송층에 의해 수송된 전자를 수집하기 위해 150 nm 

두께의 은을 열증착 방법으로 증착하였다.

2.2 특성 분석

MAI와 PbI2의 몰 비율을 달리하여 얻어진 페로브스카이트 

박막의 표면 모폴로지를 field-emission scanning electron micro-

scopy (FE-SEM)을 이용하여 10 kV의 가속 전압 하에서 관찰하

였다. 2차상의 유무와 페로브스카이트 광흡수층의 결정성은 

X-ray diffraction (XRD, D/max 2,500, CuKα radiation, λ = 

0.15418 nm)을 이용하여 분석하였다. 전류밀도-전압 곡선은 

Keithley 2400 Sourcemeter와 180 W의 xenon 램프가 장착된 

class-A solar simulator (Yamasita Denso, YSS-50A)로 측정하

였다. 소자에 가하는 빛의 강도는 AM 1.5G (100 mW cm-2)로, 

National Renewable Energy Laboratory (NREL)에서 제작된 

KG-2 filter가 장착된 표준 실리콘 태양전지를 사용하여 빛의 강

도를 보정하였다. 페로브스카이트 입자 간 혹은 전하수송물질

과 흡수층 사이 등에 있는 커패시터로 인해 전류 값이 부정확하

게 측정될 수 있으므로, 데이터 포인트 간 100 ms의 시간을 두고 

측정하였다. 전류밀도-전압 곡선은 별도의 encapsulation이나 반

사방지막 코팅 처리를 하지 않은 채, 상압, 상온에서 측정되었다.

3. 결과 및 고찰

양이온 전구체의 비화학양론비에 따른 페로브스카이트 흡수

층의 X선 회절 분석 결과와 박막 모폴로지를 Fig. 1과 Fig. 2에 각 

각 도시하였다. MAI : PbI2의 몰 비가 1 : 0.96 일 때 페로브스카

이트의 주요 회절 peak들이 나타났으며, MAI와 PbI2의 몰 비율

이 1 : 1.10 보다 큰 경우, PbI2 상 (JCPDS card no. 07-0235)25)의 
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(001) peak이 나타났다18,21,22). 이는 페로브스카이트 결정격자 

내에 과잉 PbI2가 모두 고용되지 않고 PbI2 상이 박막 내에 2차상

으로 존재함을 의미한다.

Fig. 2의 SEM 결과와 Fig. 3의 결정립 크기분포도로부터 PbI2

의 몰 비가 늘어남에 따라, 페로브스카이트의 결정립의 크기는 

커지지만 동시에 작은 크기의 결정립이 결정립계에 나타나는 

것이 관찰되었다. 이는 Fig. 1의 XRD 분석에서 확인된 PbI2로 

여겨지는데, SEM, TEM (transmission electron microscopy), 

XRD 등의 분석을 통해 결정립계에 생성된 작은 결정이 PbI2 상

임을 밝혀낸 Yang 연구팀18), Nazeeruddin 연구팀20) 그리고, 

McLachlan 연구팀24)의 결과와 잘 맞아떨어진다. 결정립계에 

형성된 PbI2 상은 추후 다룰 개방전압의 향상과 관련이 있다. 페

로브스카이트 결정의 주요 peak (110)을 확대하면, PbI2의 몰 비

가 x = 0.96 일 때 14.32°의 회절각을 갖는 것에 비해, PbI2의몰 비

가 x > 1일 때 14.28°로 회절각이 낮은 값으로 이동하는 것이 관

찰되었다. Bragg의 회절 법칙을 이용하여 tetragonal 상의 격자

상수를 구해보면, x = 0.96일 때 a = 8.74 Å이던 격자상수가, x = 

1.20일 때 a = 8.77 Å로 커지는 것이 확인되었다. 이는, 과잉의 

PbI2 중 일부가 페로브스카이트의 ABX3 중 B site에 고용됨으로

써, 이온 반경 1.19 Å의 Pb 이온 분율이 높아져 격자상수가 커졌

기 때문으로 추정된다.

Fig. 4에 각 MAI : PbI2의 몰 분율을 달리한 광흡수층을 사용

하여 제작한 태양전지 소자의 광전 인자별 통계치를 나타내었

다. 그 결과, PbI2의 몰 분율을 증가시킴에 따라 개방전압이 유의

미하게 향상되었음을 알 수 있다. 단락전류는 미량 상승하는 경

향을 보였고, 충진인자는 감소하는 경향을 보였다. 개방전압 

(VOC)은 아래 식에 의해 결정된다.

OC




ln



L
[V] (1)

여기서, n, k, T, q, IL, I0는 각각 diode ideality factor, 볼츠만 상수, 

절대 온도, 단위 전하량, 광 전류, 역포화 전류(reverse saturation 

current)를 나타낸다. 식 (1)에서 볼 수 있듯이, 개방전압은 열적

평형상태에 있을 때 빛에 의해 발생된 전류(IL), 전자-정공의 재

결합 척도인 역포화 전류(I0), 그리고 ideality factor (n)에 의해 

결정된다. 이 중, 역포화 전류는 소자에 따라 수 배에서 수천 배 

혹은 그 이상까지 차이날 수 있으므로, 개방전압은 IL와 n보다는 

I0에 더 의존적이다. PbI2의 몰 비율 증가에 따른 개방전압 증가

Fig. 3. Distribution of grain sizes of perovskite films as shown 

in Fig. 2

Fig. 4. Statistics of photovoltaic parameters of perovskite solar 

cells as a function of MAI : PbI2 molar ratio

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of perovskite thin films as a 

function of molar ratio of precursors, MAI : PbI2

Fig. 2. SEM images of perovskite thin films with various molar 

ratios of MAI : PbI2. (a) 1 : 0.96, (b) 1 : 1.10, (c) 1 : 1.15, 

and (d) 1 : 1.20.
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는 과잉 PbI2에 의해 페로브스카이트 태양전지의 재결합이 감소

했음을 의미한다.Yang 연구팀18)은 열처리 시간을 길게 함에 따

라 MAPbI3가 분해되면서 결정립 경계에 PbI2 상이 생겨나고, 이 

PbI2가 전하나르개 life time 늘려 전자-정공 쌍의 재결합을 감소

시킴을 time-resolved photo-luminescence decay (TR-PL)을 통

해 보였다. Burda 연구팀19)은 페로브스카이트 박막 내에 PbI2 

2차상이 존재할 때 전하나르개의 life time이 증가함을 TR-PL과 

femtosecond transient absorption을 통해 보였고, Nazeeruddin 

연구팀23)은 PbI2 상이 페로브스카이트 결정립 경계를 passivation

시켜 결함 장소를 줄이는데 기여한다고 보고하였다. 따라서, 본 

연구에서도 PbI2가 과량 첨가됨으로써, 전자-정공 재결합 장소

가 감소하고 전하나르개의 life time이 길어진 이유로 개방전압

이 증가한 것으로 해석할 수 있다. Table 1은 소자 성능을 결정하

는 파라미터들과 효율의 평균값을 나타낸다. PbI2 과량 첨가에 

따라 충진인자가 감소하는 경향을 보이지만, 개방전압의 의미 

있는 상승과 단락전류의 미량 향상으로 인해 효율이 증가됨을 

알 수 있다. 단락전류의 미량향상은 평균 결정립 크기의 증가 경

향과 일치하는 것처럼 보인다. 충진인자의 감소는 XRD 결과로

부터 알 수 있듯이 과잉 PbI2 첨가에 따라 결정성이 감소하는 경

향과 잘 부합하나, 더 정확한 원인 규명을 위해선 추가적인 연구

가 필요하다.

4. 결 론

용액공정 기반 MAPbI3 광흡수층의 비화학양론비가 태양전

지 광전 특성에 미치는 영향을 알아보기 위해, 전구체 용액 중 

MAI : PbI2 비율을 달리하여 페로브스카이트 광흡수층을 제조

하였다. MAI : PbI2의 몰 비를 1 : 0.96, 1 : 1.10, 1 : 1.15, 그리고 

1 : 1.20로 조절하였으며, 스핀 코팅 공정을 이용하여 박막을 형

성시켰다. PbI2의 비율이 커질수록, 페로브스카이트의 결정립

은 커지고 동시에 작은 과립형태의 PbI2 상이 나타났다. 이 작은 

과립형태의 PbI2는 페로브스카이트 결정립의 경계에 나타났고, 

이는 기존 보고에 따르면, 전자-정공의 재결합 장소를 감소시키

는 passivation 역할을 하여 전하의 life time을 증가시키는 것으

로 여겨진다. 결과적으로 PbI2의 몰 비율을 늘림으로써 개방전

압의 유의미한 향상과 단락전류의 미량 개선이 이루어졌고, 이

에 따라 페로브스카이트 태양전지 효율이 향상되었다.
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