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1. 서    론1)

유무기 하이브리드 페로브스카이트 태양전지(organic-inorganic hy-
brid perovskite solar cells, PSCs)는 용액공정으로 손쉬운 제작이 가능

하며 높은 광흡수계수, 긴 캐리어 확산 길이, 제어 가능한 밴드 갭 들과 

같은 훌륭한 광전 특성 덕분에 차세대 태양전지로 많은 주목을 받고 

있다[1-4]. 최근에는 페로브카이트 태양전지의 광전변환효율(power 
conversion efficiency, PCE)이 2009년 3.8%에서 2023년 26.1%까지 현
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저하게 증가하였다[5,6]. 효율의 향상은 주로 고품질 페로브스카이트 

박막제조 및 계면특성향상을 통해 이루어졌으며 고품질 페로브스카

이트 필름을 제작하기 위해서는 페로브스카이트 박막의 조성 제어, 
질소 등의 가스 블로윙(gas blowing), 안티솔벤트(antisolvent)의 사용

과 같은 방식이 시도되었다[7-9]. 그 중에서, 안티솔벤트 전략은 균일

한 모폴로지(morphology)와 높은 효율을 나타내는 대표적인 공정이

다. 하지만, 일반적으로 사용되는 chlorobenzene (CB) 및 toluene과 같

은 안티솔벤트는 독성을 지닌 용매로 사람과 환경에 유해한 영향을 

미치기 때문에 ethyl acetate (EA), diethyl ether (DE) 등과 같은 친환

경적인 안티솔벤트가 개발되어왔다[10,11]. 한편, acetate 계열의 안티

솔벤트는 끓는점이 낮아 페로브스카이트의 빠른 결정화가 가능하고, 
함유된 acetate 그룹이 대기 중 페로브스카이트 필름 형성 및 열처리 
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초    록

안티솔벤트를 이용한 결정화는 밀도 높고 균일한 페로브스카이트 필름을 얻는 효과적인 접근 방법이나, 일반적으로 
사용되는 chlorobenzene (CB)과 같은 안티솔벤트는 독성을 가지며, 공기 중에서 페로브스카이트 결정화의 제어가 용이
하지 않다. 본 연구에서는 공기 중 공정에 적합하며 친환경적인 안티솔벤트인 isopropyl acetate (IA)를 사용하여 페로브
스카이트 태양전지를 제작하고자 하며 사이아노기, 카보닐기 및 벤젠 고리와 같은 작용기를 포함한 ethyl-4-cyano-
cinnamate (E4CN)을 안티솔벤트에 첨가제로 사용함으로서 성능 및 안정성을 개선하고자 한다. E4CN과 페로브스카이
트 결함과의 상호작용으로 페로브스카이트 필름에 존재하는 un-coordinated Pb2+ 및 I2 결함을 제어할 수 있으며 이로 
인한 재조합의 억제와 전하추출의 개선을 관찰할 수 있다. 그 결과 E4CN을 사용한 페로브스카이트 소자는 기준 소자
대비 개선된 18.89%의 최대 전력 변환 효율을 보여준다. 더불어, 기준 소자의 경우, 소자효율이 시간에 따라 급격히 
감소하여 200 시간 후 효율값이 0%까지 저하되지만 E4CN이 도입된 소자의 경우, 300 시간 후 초기 광전변환효율의 
60%를 유지하는 개선된 안정성을 보여준다. 

Abstract
Although antisolvent-assisted crystallization is one of the promising processes to produce high-quality perovskite films, general 
antisolvents such as chlorobenzene (CB) have toxic and volatile properties. In addition, CB is not suitable to control the crys-
tallization of perovskite in the atmospheric air. In this work, isopropyl acetate (IA) is used as an eco-friendly antisolvent 
to demonstrate air-processed perovskite solar cells, and ethyl-4-cyanocinnamate (E4CN) with a cyano group, carbonyl group, 
and aromatic ring is introduced in IA to improve the performance and stability of devices. Defects at the surface and grain 
boundaries of the perovskite layer, such as un-coordinated Pb2+ and iodine, can be decreased resulting from the interaction 
of E4CN and perovskite, and thus reduced recombination and enhanced carrier transport can be expected. As a result, the 
perovskite device with E4CN achieves a high maximum power conversion efficiency (PCE) of 18.89% and outstanding stabil-
ity, maintaining 60% of the initial efficiency for 300 h in the air without any encapsulation. 
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과정 중 수분 흡수를 억제하여 핀홀(pin-hole)이 없는 균일한 박막형성

이 가능하다[12].
일반적으로 저온 용액공정에 의해 제조되는 페로브스카이트 박막

은 다결정을 이루며 작은 결정 크기나 수많은 결정립계를 가진 모폴

로지가 발생하고 다른 이온 물질과 마찬가지로 un-coordinated I- 및 

MA+ vacancy와 같은 음전하 결함 또는 un-coordinated Pb2+ 및 I- va-
cancy와 같은 양전하 결함들이 벌크, 결정립 경계 및 페로브스카이트 

박막 표면에 존재하며, 페로브스카이트 태양전지의 성능과 안정성을 

쉽게 저하시킨다[13,14]. 빛의 흡수 후 electron transporting layer (ETL)
와 hole transporting layer (HTL)로 이동하는 전자/전공의 움직임이 결

함에 의해 억제되고, 비방사형 재결합(non-radiative recombination)이 

증가하여 궁극적으로 소자성능이 저하된다[15]. 이런 페로브스카이트

의 결함을 해결하기 위해서 결함들과 이온결합, 공유결합, 수소결합을 

기반으로 한 상호작용이 가능한 첨가제의 사용이 다수 보고되었다

[13]. 첨가제로 기 형성된 페로브스카이트 층을 표면 처리하거나 페로

브스카이트 전구체 혹은 안티솔벤트에 첨가제를 도입하는 방법들이 

시도되고 있다[16-18]. 
본 연구에서는 공기 중에서 고품질 페로브스카이트 태양전지를 제

작하기 위해 안티솔벤트인 IA를 사용하고 결함을 제어하기 위해 도입

될 첨가제로서 사이아노기(cyano, CN), 방향족 고리(aromatic ring), 
카보닐기(carbonyl, C=O)를 보유한 E4CN (ethyl-4-cyanocinnamate)을 

안티솔벤트에 첨가했다. 사이아노기와 카보닐기는 전자쌍 주개인 루

이스 염으로서 역할을 하며, 결함인 un-coordinated Pb2+와 상호작용을 

한다[16,19,20]. 동시에 E4CN에 존재하는 방향족 고리는 전자공여체

로 I2 결함과 결합을 한다[21]. 이러한 un-coordinated Pb2+ 또는 I2 같
은 결함과 E4CN의 상호작용으로 인해 훌륭한 모폴로지와 낮은 밀도

의 결함을 갖는 페로브스카이트 필름을 제작할 수 있게 되었다. 그 결

과, E4CN이 도입된 페로브스카이트 태양전지는 기존의 페로브스카이

트 태양전지에 비해 최대 광전변환효율은 17.03%에서 18.89%까지 증

가할 뿐만 아니라 공기 중 안정성평가에서는 300 시간 후에도 초기 

효율의 60% 이상을 유지하였다. 

2. 실    험

2.1. 페로브스카이트 태양전지 소자 제작

Indium-doped tin oxide (ITO) 유리 기판을 20 분 동안 UV 오존 처

리를 한다. PIN 구조 소자 제작을 위해 솔-젤 공정으로 NiO 박막을 

제조한 후, 자기조립 물질인 [2-(9H-carbazol-9-yl)ethyl] phosphonic 
acid (2PACz)로 표면을 개질한 HTL을 제조한다. 상세하게는 UV 오
존으로 처리된 ITO 유리 기판 위에 ethanol 1 mL와 ethanolamine 60 
µL 혼합용액에 nickel acetate tetrahydrate 0.0248 g이 용해된 용액을 

3000 rpm에서 40 초 동안 스핀 코팅한 후, 350 °C에서 30 분 동안 열

처리를 한다. 표면 개질을 위해 isopropanol (IPA) 용매에 용해된 

2PACz 용액(1 mg/mL)을 3000 rpm에서 40 초 동안 증착한 후, 100 
°C에서 10 분 동안 열처리를 한다. 페로브스카이트 전구체 용액은 

methylammonium iodide (MAI) 182 mg, lead(II) iodide (PbI2) 530 mg 
및 methylammonium chloride (MACl) 5 mg을 dimethylformamide 
(DMF) 0.9 mL와 dimethyl sulfoxide (DMSO) 0.1 mL의 혼합용매에 

녹인 후 상온에서 교반하여 제조한다. 제작된 전구체 용액(MAPbI3, 
1.15 M)을 처음에 500 rpm에서 5 초 동안 스핀 한 후 4000 rpm에서 

45 초 동안 2 step으로 스핀 코팅한다. 두 번째 단계의 스핀이 끝나기 

37 초 전에 IA 또는 1 mg의 E4CN이 함유된 IA 안티솔벤트 0.5 mL를 

떨어뜨린다. 스핀 코팅된 페로브스카이트 필름을 결정화를 위해서 

100 °C에서 10 분 동안 열처리를 한다. 다음으로 CB 용매에 용해된 

(6,6)-phenyl C60 butyric acid methyl ester (PC60BM) 용액(20 mg/ml)을 

페로브스카이트 층 위에 2000 rpm에서 60 초 동안 스핀 코팅한 후, 
IPA 용매에 용해된 bathocuproine (BCP) 용액(1 mg/mL)을 2000 rpm
에서 40 초 동안 PC60BM층 위에 스핀 코팅을 한다. 마지막으로 상부 

전극 Ag (80 nm)를 압력 10-6 torr에서 0.0464 cm2의 면적으로 증착한

다. 여기서, Ag 증착을 제외한 모든 제작 과정은 습도 40~60%의 대기 

중에서 진행한다. 

2.2. 특성 분석

페로브스카이트와 E4CN의 화학적인 상호작용을 확인하기 위해 X
선 광전자 분광(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 분석은 Kratos 
Analytical사의 Axis Supra+를 이용하여 이루어졌다. Hitachi사의 

SU8220으로 고분해능 전계 방사형 주사 전자 현미경(field-emission 
scanning electron microscope, FE-SEM)을 사용하여 페로브스카이트 

광활성 층의 표면을 분석하였다. 페로브스카이트 광활성 층의 결정 

구조을 조사하기 위해 Rigaku사의 SmartLab SE을 이용하여 엑스선 

회절(X-ray diffactometer, XRD) 분석이 이루어졌다. Tektronix oscillo-
scope (DPO-2014B)이 탑재된 다기능성 분석 시스템인 Mcsciende 
(T4000)으로 transient photovoltage (TPV)와 transient photocurrent (TPC)
를 측정하였다. Photoluminescence (PL)을 측정하기 위해 XperRAM S 
Series를 사용하였다. 외부양자효율(external quantum efficiency, EQE)
은 Oriel® IQE200 QE 측정 시스템에 의해 측정되었다. 페로브스카이

트 태양전지의 성능평가를 보여주는 전류밀도-전압 곡선(J-V)과 광원

에 따른 VOC의 변화는 AM 1.5 G 100 mWcm-2하에서 Keithley 2400과 

Oriel Solar Simulator (Class AAA)에 의해 측정되었으며, 페로브스카

이트 태양전지 안정성은 봉지(encapsulation) 없이 습도 40~60%의 대

기 중에서 측정되었다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1(a)에서 알 수 있듯이 본 연구에서는 ITO/NiO/SAM/MAPbI3/ 
PC60BM/BCP/Ag의 다층박막으로 구성된 역구조의 고효율 페로브스

카이트 태양전지를 공기 중에서 제작하기 위해 Figure 1(b)와 같이 

E4CN이라는 첨가제를 도입한 안티솔벤트 공정에 관해 연구하였다. 
주로 저온 용액공정에서 제조되는 페로브스카이트 필름은 수분이나 

산소 노출에 매우 취약하기 때문에 공기 중에서도 고품질의 페로브스

카이트 필름을 제작하기 위해서 일반적인 CB나 toluene이 아닌 IA를 

안티솔벤트로 사용하여 페로브스카이트 박막을 제작하고자 하였으며 

다양한 결함에 대한 패시베이션(passivation) 효과를 제공할 수 있는 

Figure 1(b)에 나타냈듯이 사이아노기, 방향족 고리 및 카보닐기를 함

유한 다기능 첨가제로 E4CN을 도입했다. 
E4CN 첨가제의 도입으로 페로브스카이트의 결함과 E4CN의 상호

작용을 확인하기 위해서 XPS를 분석하였다. E4CN의 사이아노기와 

카보닐기는 전자가 부족한 페로브스카이트의 un-coordinated Pb2+에 

비결합전자 쌍을 제공할 수 있다. 이러한 상호작용은 E4CN이 도입된 

페로브스카이트 필름에서의 Pb (Pb4f7/2, Pb4f5/2) 피크의 변화를 통

해 증명될 수 있다. Figure 2(a)의 Pb 4f 스펙트럼에서는 두 개의 피크

위치가 138.6 및 143.5 eV에서 138.4 및 143.2 eV에서 더 낮은 결합 

에너지로 이동하였으며 이는 E4CN의 작용기가 un-coordinated Pb2+와 

공유결합을 형성하였음을 의미한다[20,21]. 또한, Figure 2(b) I 3d스펙
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트럼에서 619.4 및 630.9 eV의 피크가 나타나고, E4CN이 도입된 페로

브스카이트 필름에서는 619.2 및 630.8 eV로 이동하여 방향족 고리가 

I2와 상호작용함으로 I2를 I-로 환원시켰음을 나타낸다[22]. 따라서, 
E4CN에 작용기를 도입함으로써 페로브스카이트 층의 un-coordinated 
Pb2+ 및 I2와 같은 결함이 효과적으로 제어 가능함을 증명한다. 

E4CN의 도입에 따른 페로브스카이트 필름의 결정성 및 형상의 변

화를 확인하기 위해 XRD와 SEM 분석을 수행하였다. Figure 3(a)에서 

확인할 수 있듯이, 0°에서 60°까지의 2θ값 범위 내의 XRD 패턴에서 

14.07°, 28.43°, 31.84°, 40.55° 및 43.10°에서 주요 피크가 나타났으며 

이 피크들은 각각 MAPbI3 페로브스카이트의 (110), (220), (222), (222), 

(224) 및 (314) 면에 해당하는 피크이므로 E4CN의 유무에 관계없이 

결정성이 높은 MAPbI3 페로브스카이트가 제작되었음을 알 수 있다

[23]. E4CN을 사용한 경우와 사용하지 않은 경우를 비교하였을 때 같

은 위치의 피크들이 관찰되었으며 이는 E4CN은 페로브스카이트 상

의 결정 구조에 영향을 미치지 않음을 나타낸다. 반면에, Figure 3(b)
에서 알 수 있듯이, E4CN을 사용한 경우 MAPbI3의 주요 피크인 

(110) 피크의 강도가 증가하였으며 각각 피크의 반치폭(full width at 
half maximum, FWHM)을 산출해보면 E4CN이 도입된 경우, FWHM이 

0.42에서 0.40으로 감소하게 된다. 높은 강도 및 작은 FWHM의 값은 

페로브스카이트의 결정성이 향상되었음을 의미한다[24]. 추가적으로 

(a)

      

(b)

Figure 1. Schematic diagrams of (a) device architecture and (b) antisolvent engineering with & without E4CN.

(a) (b)

Figure 2. XPS spectra of (a) Pb 4f and (b) I 3d of perovskite films with & without E4CN.

 (a)     (b)

(c)

       

(d)

Figure 3. (a) XRD patterns and (b) intensity of the (110) peak and FWHM of perovskite films with & without E4CN. SEM images of perovskite 
(c) without E4CN and (d) with E4CN.
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Figure 3(c-d)에서의 SEM을 통해서 페로브스카이트 필름의 표면을 확

인하면, E4CN의 유무와 관계없이 공기 중에서 제작되었음에도 불구

하고 핀홀(pin-hole)이 없는 균일한 박막이 제조되었음을 확인할 수 있

는데 이는 IA의 acetate 그룹이 박막 제조과정에서 물을 흡수하면서 

페로브스카이트 박막형성에서의 수분의 영향을 억제할 수 있었던 결

과로 해석할 수 있다[12]. 더불어, E4CN을 사용할 경우 결정 평균 크
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Figure 4. (a) PL spectra of perovskite films with & without E4CN. (b) Dependence of VOC on light intensity, (c) transient photovoltage (TPV) 
decay, and (d) transient photocurrent (TPC) decay of devices based on perovskite films with & without E4CN.
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Figure 5. (a) Representative J-V curves, (b) EQE spectra, (c) PCE histogram, and (d) stability of devices based on perovskite films with & without 
E4CN.
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기가 310 nm에서 380 nm로 증가하였으며, 이러한 결과들은 앞선 

XRD 분석결과와 일치한다. 
우수한 모폴로지를 가진 페로브스카이트를 함유한 태양전지는 캐

리어의 이동이 수월하고 캐리어 재결합을 억제하는 등의 좋은 광전기

적 특성을 가지게 된다. E4CN의 도입으로 인한 광전특성의 변화를 

이해하기 위해 박막의 PL 분석 및 완성된 소자의 광원의 세기에 따른

VOC의 변화, TPV, TPC와 같은 분석을 진행하였다. 결함으로 인한 

deep trap의 여부를 확인하기 위해 페로브스카이트 층만 제조하고 PL
분석을 하게 되면 빛의 흡수에 따라 생성된 전자/전공들이 재결합할 

때, 결함으로 인한 deep-trap이 적으면 방사형 재결합(radiative re-
combination)되는 전자/전공이 적어서 PL intensity가 증가를 하게 된

다. 즉, 소자작동에서 결함으로 발생된 deep-trap에 의한 비방사형 재

결합이 줄어들게 됨을 의미하며 이로 인한 효율저하 또한 개선된다. 
Figure 4(a)에서와 같이 E4CN의 도입으로 PL intensity가 눈에 띄게 

증가하였다. 이는 E4CN의 다양한 기능기의 패시베이션으로 인해 결

함이 줄어들어 전자/전공의 움직임을 방해하는 trap이 줄어들었기 때

문으로 판단되며 이로 인해 비방사형 재결합이 줄어든 것을 의미한다 

[25]. Figure 4(b)에서는 광원의 세기에 따른 VOC의 변화를 확인할 수 

있는데 E4CN이 도입된 페로브스카이트 기반 소자의 경우, 2.01 kTq-1

에서 1.37 kTq-1로 줄어든 기울기를 보여준다. 이러한 광원의 세기에 

따른 VOC의 변화에서 기울기는 비방사형 재결합의 정도를 나타내며 

E4CN 첨가로 인해 줄어든 기울기 값은 페로브스카이트 태양전지의 

구동에서 감소된 결함으로 인해 비방사형 재결합이 줄어들었음을 의

미한다[26]. TPV 분석은 개방 전압 상태에서 photovoltage의 변화로 

전하 재결합의 정도를 나타내고, TPC 분석은 단락 전류상태에서 측정

한 것으로 photocurrent의 변화는 전하 추출에 대한 정보를 제공한다 

[27]. Figure 4(c, d)에서 알 수 있듯이 E4CN이 도입된 소자의 경우, 
TPV의 decay time이 135 µs에서 1334 µs로 증가하였으며 이는 비방

사형 재결합이 억제될 수 있음을 의미하며 TPC의 decay time은 0.8 
µs에서 0.463 µs로 감소하였는데 이는 생성된 전하 추출이 더 빠르게 

효과적으로 일어남을 나타낸다[28]. 
위의 모든 분석들을 바탕으로 E4CN이 첨가된 안티솔벤트의 사용

으로 소자의 성능 및 안정성의 개선을 기대할 수 있으며 실제 Figure 
5(a)의 대표 J-V에서 확인할 수 있듯이 1 mg/mL의 E4CN을 도입된 소

자의 경우, 향상된 성능을 보여주었다. 기준 소자의 광전변환효율은 

15.45%인 반면에 1 mg/mL의 E4CN이 도입이 된 소자는 16.95%로 높

은 광전변환효율을 나타낸다. 광전변환효율는 단락 전류밀도, 개방 회

로 전압, 충전계수의 증가로 개선되며, 특히 단락전류밀도의 기여가 

크다는 것을 알 수 있다. 이러한 성능향상은 위의 다양한 분석을 통해 

확인하였듯이 E4CN의 첨가로 결정 크기가 크고 낮은 결함 밀도를 갖

는 고질의 페로브스카이트 박막이 제조되었고 이로 인해 비방사형 재

조합이 억제되고 전하 추출이 개선된 결과로 해석할 수 있다. Figure 
5(b)는 외부양자효율(EQE)의 분석으로 기준 소자 및 E4CN 기반 소자

의 계산된 단락전류밀도는 각각 19.77 mA/cm2와 21.05 mA/cm2로 

Figure 5(a)에서 J-V 곡선의 단락전류밀도와 일치하는 것을 보여준다. 
Figure 5(c)에서는 소자의 신뢰성을 확인하기 위해 E4CN이 도입되거

나 도입되지 않은 필름 기반 소자를 각각 20개씩 제작하여 광전변환

효율의 분포를 나타내었다. E4CN이 도입된 소자의 평균 성능이 

15.73%에서 17.17%로 증가하였으며 최대 성능 또한 17.03%에서 

18.89%로 증가하였다. 
마지막으로, 장기 안정성은 페로브스카이트 태양전지 상용화에서 

중요한 요소이므로, 대기 하(23 °C, 습도 40~60%)에서 별도의 봉지공

정 없이 페로브스카이트 태양전지의 공기 안정성을 평가했다. Figure 
5(d)에서 보여주는 것과 같이, E4CN이 도입된 소자의 경우, 300 시간 

이상 후 초기 광전변환효율의 60%를 유지하는 반면, 기준 소자의 경

우, 소자효율이 시간에 따라 급격히 감소하여 0%까지 저하되었다. 이
러한 결과는 E4CN 첨가제를 사용한 경우, 수분 및 산소의 투입경로

가 되는 결정립계가 줄어들고 다양한 결함들이 감소한 결과로 해석할 

수 있다. 

4. 결    론

본 연구에서는 공기 중에서 고효율 페로브스카이트 태양전지를 제

작하기 위해 친환경 안티솔벤트인 IA를 사용하고 결함을 제어하기 위

해 도입될 첨가제로서 사이아노기(cyano, CN), 방향족  고리(aromatic 
ring), 카보닐기(carbonyl, C=O)를 보유한 E4CN (ethyl-4-cyanocinna-
mate)을 안티솔벤트에 첨가했다. E4CN의 사이아노기와 카보닐기는 

전자쌍 주개인 루이스 염기로서 역할을 하며 결함인 un-coordinated 
Pb2+와 상호작용을 하고 방향족 고리는 전자공여체로 I2 결함과 상호

작용을 하여 결함으로 인한 성능 저하를 방지할 수 있다. XPS분석을 

통해 상호작용여부를 관찰할 수 있었으며 XRD 및 SEM 분석을 통해 

고질의 페로브스카이트 박막이 제조되었음을 확인하였다. 이러한 박

막을 기반으로 한 소자의 경우, 결함으로 인한 방사형 재조합이 억제

되고 전하추출이 향상되었음을 TPC, TPV 등 다양한 분석을 통해 확

인하였다. 그 결과, E4CN이 도입된 페로브스카이트 태양전지는 기존

의 페로브스카이트 태양전지에 비해 최대 광전변환효율은 17.03%에

서 18.89%까지 증가했을 뿐 아니라 공기 중 안정성평가에서는 300 시
간 후에도 초기효율의 60% 이상을 유지하는 우수한 특성을 보였다. 
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