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유 무기 페로브스카이트 태양전지의 열화와 안정성
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ABSTRACT: The power conversion efficiency of perovskite solar cells has remarkably increased from 3.81% to 22.1% in the past 6 years.

Perovskite solar cells, which are based on the perovskite crystal structure, are fabricated using organic-inorganic hybrid materials. The 

advantages of these solar cells are their low cost and simple fabrication procedure. Also, they have a band gap of about 1.6 eV and 

effectively absorb light in the visible region. For the commercialization of perovskite solar cells in the field of photovoltaics, the issue of

their long term stability cannot be overlooked. Although the development of perovskite solar cells is unprecedented, their main drawback

is the degradation of the perovskite structure by moisture. This degradation is accelerated by exposure to UV light, temperature, and 

external bias. This paper reviews the aforesaid reasons for perovskite solar cell degradation. We also discuss the research directions that

can lead to the development of perovskite solar cells with high stability.
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Nomenclature

Jsc : short-circuit current density, mA/cm
2

Voc : open-circuit  voltage, V

Subscript

LED : light emitting diode

spiro-OMeTAD : 2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-methoxy

                                         phenylamino)-9,9'-spirobifluorene  

PTAA : poly(triarylamine)

DMSO : dimethyl sulfoxide 

IEP : intramolecular exchange process

UV-ligth : ultraviolet-light 

FF : fill factor

XRD : X-ray diffraction 

IEC : international electrotechnical 

commission 

PTIR : photothermal induced resonance

PEDOT:PSS : poly(3,4-ethylenedioxythio phene) 

-poly(styrenesulfonate)

Li-TFSI : lithium bis(triuoromethane sulfonyl) 

imide

DFT : density functional theory 

4-ABPA : 4-aminobutylphosphonic acid 

hydrochloride 

5-AVA : 5-ammoniumvaleric acid

P3HT/SWNT-PMMA : poly(3-hexylthiophene-2,5- 

diyl)/single-walled carbon nano tubes 

–poly(triaryl amine)
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1. 서 론

페로브스카이트 태양전지는 유무기 하이브리드 페로브스카

이트 구조를 형성하는 물질을 광흡수체로 사용하는 태양전지를 말

한다. 페로브스카이트 구조는 전형적으로 ABX3 (A = CH3NH3
+
, 

HC(NH2)2
+
, B = Pb2

+
, Sn2

+
, X = Cl

-
, Br

-
, I

-
)로 구성된다

1)
.

David B. Mitzi는 박막 트랜지스터와 LED같은 반도체 소자

에서 페로브스카이트 구조를 최초로 적용 하였다
2)
.
  
페로브스카

이트 구조는 2009년 일본의 Tsutomu Miyasaka 연구팀에 의해  

태양전지에 처음 적용되었다
3)
. 이후 미국 국립 재생에너지 연구

소 (NREL)의 효율 차트에 기록된 바에 따르면 페로브스카이트 

태양전지는 3.8%의 효율을 시작으로 급속한 발전을 통해 2016

년 22.1%의 효율을 달성하였다
4)

.

페로브스카이트 태양전지는 주목 받고 있는 차세대 태양전지

로써 광흡수체인 페로브스카이트 물질과 전자 전달층, 정공 전달

층 그리고 양단의 투명전극과 금속전극으로 구성되어 있다.

페로브스카이트 물질은 가시광선 영역에서 흡광도가 높아 

얇은 박막형태로 제조되어도 충분한 전하를 발생시킬 뿐 아니

라 흡광계수가 높고 작은 엑시톤 결합에너지를 가져 전자와 정

공 발생 시 효과적으로 분리 될 수 있다. 또한 소재가격이 경제적

이고 용액으로 제작 가능하며 공정비용이 낮고 저온공정으로 

제조가 가능하다. 

이러한 여러 가지 장점을 가지는 페로브스카이트 태양전지

가 상용화 되기 위해서는 다른 여타 태양전지가 밟아왔던 것처

럼 안정성과 열화에 대해 분석하고 개선하는 것이 꼭 필요하다.  

이 논문은 지금까지 페로브스카이트 태양전지의 안정성을 향상

시키기 위해 어떤 연구들이 진행 되고 있는지 설명하고자 한다. 

초기에는 염료감응태양전지와 동일한 구조를 차용하여 3.8% 

효율의 태양전지를 제작하였다. 하지만 이온전달층인 액체전해

질에 의한 안정성 문제가 있었다
5)
.
 
열화현상을 해결하고자 박남규 연

구팀은 액체전해질의 대체물질로 고체 상태의 정공 전달 물질인 

spiro-OMeTAD (2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-methoxyphenylamino)- 

9,9'-spirobifluorene) 유기체를 도입하여 6.5% 효율을 갖는 태

양전지를 보고하였고 더 나아가 최적화하여 9.7% 효율의 태양

전지를 발표하였다
6,7)

. 페로브스카이트 태양전지를 형성하는 

물질을 교체하거나 추가시키는 방법도 진행되었다.  2가지의 할

로겐 원소가 혼합된 CH3NH3PbI3-xClx 페로브스카이트를 이용

하여 Henry Snaith 연구팀은 10.9% 효율의 태양전지를 보고하

였고 뿐만 아니라 밴드갭이 큰 Al2O3를 사용하여 여기 된 전자가 

페로브스카이트를 따라 이동 할 수 있음을 보여 정공 뿐만 아니

라 전자도 이동을 할 수 있는 양극성(ambipolar)특성을 밝혀냈

다
8)

. 또한 석상일 연구팀과 Michael Grätzel 연구팀은 공동연구

를 통하여mesoporous TiO2 구조 위에 섬모양으로 형성 된 페로

브스카이트 막이 존재하는 pillared 구조를 이용하여 페로브스

카이트 태양전지를 제작하여 12.0% 효율을 발표하였다
9)

. 이들

은 또한 PTAA (poly (triarylamine))를 사용하여 정공 전도도를 

개선 할 수 있다는 것을 밝혔다. 추가적으로 Br을 첨가 할 경우 

수분 안정성이 향상 될 수 있음을 보였고, CH3NH3PbI3-xBrx 페

로브스카이트를 이용하여 다양한 색을 지닌 태양전지를 제작할 

수 있음을 보였다
10)

. 페로브스카이트 제조방법을 변경하는 연

구도 진행되었다. Michael Grätzel 연구팀은 균일한 박막형성이 

가능한 sequential deposition 방법을 이용하였다. 이 방법은 1차

적으로 PbI2 박막을 형성한 뒤 이를 페로브스카이트로 전환하는 

방법으로 15%의 고효율의 페로브스카이트 태양전지를 보였다
11)

.
  

다른 방법으로 Henry Snaith 연구팀은 thermal co-evaporation을 

이용한 진공증착방법을 사용하여 페로브스카이트 박막을 형성

하였다. 나아가서 다공성 산화물 막이 필요 없는 구조를 가지는 

페로브스카이트 태양전지의 연구발전도 가져왔다
12)

.  또한 석

상일 연구팀은 매우 균일한 막을 형성하는 기술인 solvent 

engineering 방법으로써 페로브스카이트 형성과정에서 CH3NH3I- 

PbI2-DMSO 중간상을 만들어 16.15%의 광전환 효율을 기록했

다
4)

.
 
 추가적으로 페로브스카이트 태양전지의 히스테리시스 문

제를 보고하며 정확한 효율 측정 방법의 필요성을 제시하였고 

히스테리시스 문제를 극복하기 위해 bilayer라 불리는 구조를 

형성하여 히스테리시스를 감소할 수 있음을 발표하였다
13)

. 

또한 석상일 연구팀은 2014년 HC(NH2)2PbI3와 CH3NH3PbBr3 

페로브스카이트를 혼합하였는데 이는 장파장 영역의 흡수를 증

가시키는 결과를 가져왔고 높은 안정성을 가지며 17.9% 광전환 

효율을 나타내는 페로브스카이트 태양전지를 발표하였다
14)

.  

계속해서 IEP (intramolecular exchange process) 방법을 이용하

여 안정된 상을 형성시킨 HC (NH2)2PbI3 태양전지로 20.1%의 

효율을 기록하였고 더 나아가 최근 2016 년 4 월 석상일 연구팀

에 의하여 22.1%의 최고효율이 발표되었다
4,15)

.

페로브스카이트 태양전지 분야는 급격히 효율이 증가함에 

따라서 페로브스카이트 물질의 안정성 및 페로브스카이트 태양

전지의 신뢰성이 가장 중요한 이슈로 부각되었다. 높은 효율에 

비해 상대적으로 취약한 안정성을 향상시키고자 최근 다양한 

노력이 시도 되고 있다. 페로브스카이트의 열화 현상 및 원인은 

아직 정확히 밝혀지지 않았으나 다양한 환경적인 원인에 의한 

결과로 보여지고 있다. 본 논문에서는 페로브스카이트의 안정

성에 영향을 미치는 각각의 인자들에 대해 발표된 자료에 관하

여 정리하고자 한다.

2. 페로브스카이트 태양전지의 안정성

2.1 수분 안정성

페로브스카이트 태양전지는 대기 중에 노출되면 효율이 장

기간 지속되지 못하고 감소한다. 대기 중에서 열화를 발생시키

는 요소 들 중 주요원인은 물과 산소로 인한 열화반응이다.



K.J. Cho et al. / Current Photovoltaic Research 4(2) 68-79 (2016)70

Fig. 1. (a) Light absorption spectrum and photographs of the 

pristine perovskite film, as-prepared and after storage 

in air ambient for 7, 15, and 30 days. (b) Light absorption

spectrum and photographs of the teflonpassivated 

perovskite film, as-prepared and after storage in air 

ambient for 7, 15, and 30 days
16)

Fig. 2. Possible decomposition pathway of hybrid halide perovskites

in the presence of water. A water molecule, a, is required 

to initiate the process with the decomposition being 

driven by the phase changes of both hydrogen iodide, (b, 

soluble in water) and the methylammonia (c, volatile and 

soluble in water). This pathway results in the formation of 

a yellow solid, which corresponds the experimentally 

observed PbI2,d
18)

PbI2(s)+CH3NH3I(aq) ↔ CH3NH3PbI3(s)  (1)

페로브스카이트 물질이 형성되는 반응은 가역반응으로 정반

응이 페로브스카이트(CH3NH3PbI3)가 형성되는 반응이고, 역

반응이 페로브스카이트가 분해 되는 반응이다
1)

. 

Fig. 1(a)의 오른쪽 그림은 페로브스카이트 태양전지가 수분

에 노출됐을 때의 시간에 따른 열화현상을 보인다. 공기 중에서

는 30 일이 지나자 거의 대부분의 페로브스카이트 막이 분해되

어 노란색을 띄는 PbI2 만 보이는 것을 확인 할 수 있다. 물속에서

의 페로브스카이트 막은 5 초 이내에 분해가 시작되며, 900 초 경

과 후에는  PbI2 까지 없어지는 현상이 관찰되었다. 전체적으로 

페로브스카이트 막의 열화는 대기 중에서의 열화보다 물속에서

의 열화가 훨씬 더 빨리 진행되는 것을 볼 수 있다
16)

.

문헌에서 설명하는 페로브스카이트의 열화현상에 관한 메커

니즘은 크게 두 가지로 정리된다. 먼저 수분이 있는 조건에서 페

로브스카이트는 아래 반응식과 같이 가수분해가 되면서 분해가 

되는 것이다.

CH3NH3PbI3(s) ↔ PbI2(s) + CH3NH3I(aq)  (2a)

CH3NH3I(aq) ↔ CH3NH2(aq) + HI(aq)  (2b)

4HI(aq) + O2(g) ↔ 2I2(s) + 2H2O(l)  (2c)

2HI(aq) ↔ H2(g)+I2(s)  (2d)

가장 먼저 CH3NH3
+
의 흡습성으로 수분과 만나면 페로브스

카이트 결정구조가 분해되어 PbI2
-
염과 용액상태의 CH3NH3I이 

생성된다. (2a) 다음으로 CH3NH3I가 수용액상태의 CH3NH2과 

HI 로 분해된다. 발생된 HI는 산소와 만나서 환원되어 I2과 

2H2O을 생성하거나 (2c) UV 복사에 의해 H2기체와 I2가 발생한

다(2d)
17)

.

두 번째로는 Fig. 2과 같이 페로브스카이트가 산 염기 반응으

로 열화 되는 반응이다. 페로브스카이트는 수분 존재 하에 루이

스 염기로 작용하여 비가역적인 열화현상이 발생한다. 페로브

스카이트는 수분에 의하여 용해되어 CH3NH3
+
이 발생되고 

CH3NH3
+
은 CH3NH3I, HI, CH3NH2으로 반응이 진행된다

18)
.

Guangda Niu 연구팀은 다공성 TiO2를 포함하는 페로브스카

이트 태양전지를 60% 상대습도, 35°C 조건에서 1-Sun의 광에 

18시간동안 노출시키고 거동을 살폈다. 결과적으로 광 흡수 층

인 페로브스카이트가 수분, 산소, UV-ligth에 의해 열화가 일어

나는 것을 광 흡수도와 상의 변화를 통해 확인하였다
19)

. Fig. 3(a)

에서 열화 전에는 약 800 nm까지 넓은 광 흡수대 영역이 열화 후

에는 530 nm에서 800 nm 사이 흡수 영역의 대폭 감소를 볼 수 있

다. Fig. 3(b)는 페로브스카이트 태양전지의 광열화가 진행되면

서 변화하는 XRD 피크를 나타낸다. 열화 전은 페로브스카이트 

구조로 31.86°, 40.45°, 43.14°에서 (310), (224), (314)의 정방정

계 페로브스카이트 결정구조를 나타내지만 열화 후에는 기존의 

페로브스카이트의 피크가 없어지면서 I2, PbI2의 피크가 측정되

었다. 결과적으로 초기효율 약 4%를 보이던 페로브스카이트 태

양전지가 약 1%정도로 감소하였다.

수분에 의한 페로브스카이트 분해는 주로 페로브스카이트 

층을 덮고 있는 정공 전달층의 흡습성 및 친수성이 큰  요인으로 

작용한다. 정공 전달층을 통해  수분이 내부로 침투되어 페로브
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Fig. 3. TiO2/CH3NH3PbI3 before and after degradation. (a) UV-Vis

spectra of film (b) XRD patterns of  films
19)

Fig. 4. Power conversion efficiency variation of the perovskite 

solar cells based on MAPb(I1−xBrx)3 (x = 0, 0.06, 0.20, 

0.29) with time stored in air at room temperature without 

encapsulation
10)

Fig. 5. Evolution of normalized solar cell performance parameters

power conversion efficiency, short circuit current (Jsc), fill 

factor (FF), and open circuit voltage (Voc)over 5 hours of 

1-Sun condition
20)

스카이트 층의 분해를 가속화 시키는 연구 결과들이 발표되었

고,  물질의 수분에 대한 안정성을 향상시키기 위해서 페로브스

카이트 태양전지를 encapsulation 하거나, 태양전지 표면에 

teflon과 같은 소수성물질들을 코팅하여 passivation을 하는 방

법이 제안되었다
16)

. 

페로브스카이트 물질 자체의 안정성을 증가시키는 방법도 

제시되었다. 석상일 연구팀은 페로브스카이트 구조를 형성하는 

할로겐 원소(I, Br)를 혼합하고, 비율을 조정하여 물질의 안정성

을 증가시켰다.

Fig. 4에서 나타나듯이 상대습도 35%인 조건하에 일시적으로 

24시간동안 상대습도 55%에 노출시켰을 때 할로겐원소의 비율

에 따라 효율 감소 경향이 다름을 알 수 있다. CH3NH3PbI3-xBrx에 

Br의 비율을 증가시키면 CH3NH3PbI3보다 수분에 대한 안정성

이 더 좋다는 것을 확인했다. 이들은 Br을 혼합함으로써 할로겐 

원자 크기가 큰 I보다 작은 Br을 적용하여 페로브스카이트 태양

전지를 만들면 상대적으로 안정한 구조를 형성한다고 밝혔다
10)

.
 

수분은 페로브스카이트 태양전지 분해 현상에 직접적으로 

작용하는 요인이다. 페로브스카이트 태양전지의 수분차단을 위

한 encapsulation도 중요하지만, 결과적으로 페로브스카이트를 

상용화 하기 위해서는 수분에 대한 안정성을 높이는 물질구조

를의 안정화시키는 연구가 필요할 것으로 사료된다. 

2.2 광(UV light)안정성

Henry Snaith 연구팀은 염료감응 형태의 페로브스카이트 태

양전지에서 광안정성 문제를 언급하였다
20)

.
 
Fig. 5에서 볼 수 있

듯이 encapsulation 후 페로브스카이트 태양전지에 1-Sun의 빛

을 조사 하였을 때 Jsc, Voc, 효율이 감소하는 열화 현상을 보고하

였는데, 6% 정도의 초기 효율을 보이던 샘플의 경우 5 시간 만에 

초기 효율의 대비 90% 가 감소되었다. 또한, 동일한 샘플에 대하

여 UV filter를 사용하여 1-Sun 내부에 있는 UV light를 차단해 

주었을 때는 5 시간의 광 조사 후 초기효율의 90% 이상을 유지

함을 근거로 들어, UV light가 페로브스카이트 태양전지의 열화

에 영향을 줄 수 있음을 제시하였다. 뿐만 아니라 앞에서 언급한 

Guangda Niu 연구팀도 CH3NH3PbI3를 형성하기 위한 물질인 

CH3NH3I가 UV light에 의하여 분해 될 수 있음을 발표하였다
19)

.

페로브스카이트 태양전지의 광안정성을 저하시키는 원인으

로 전자 전달층(Electron Transfer Layer) 역할을 하고 있는 다공

성 TiO2층의 광촉매 효과가 지목되고 있다
20,21)

. Seigo Ito 연구

팀은 광열화가 다공성 TiO2와 CH3NH3PbI3 흡수 층 사이의 계면

에서 일어난다고 주장하였다. Fig. 6은 Seigo Ito 연구팀이 제안

한 페로브스카이트 태양전지의 광 열화 메커니즘을 보여준다. 
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Fig. 6. Degradation scheme of CH3NH3PbI3 perovskite solar 

cells during light exposure test:(a) <TiO2/CH3NH3PbI3>

and (b) <TiO2/ Sb2S3/CH3NH3PbI3 >
21)

Fig. 7. 1,000 h stability plot of mesoporous TiO2  free perovskite 

solar cell (76.5 mW/cm
2
,40°C)

20)

Fig. 8. Variation of photoenergy conversion efficiencies of solar 

cells during light exposure (AM1.5, 100 mWcm
−2
) without

encapsulation in air for 12h : (a) < FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/

CuSCN/Au > and (b) < FTO/TiO2/Sb2S3/CH3NH3PbI3/ 

CuSCN/Au >. The inset pictures are the photographs of 

cells after the light exposure
21)

Fig. 9. The J–V characteristics of devices based on mesoporous

TiO2 with and with-out MgO coating
22)

 밴드갭 에너지가 약 3.2 eV로 보고되고 있는 다공성 TiO2에 UV 

light가 조사되게 되면 TiO2 의 광촉매 현상으로 인하여 

CH3NH3PbI3가 분해 될 수 있다는 점을 보고하였다. TiO2 가 

CH3NH3PbI3 의 I
-
의 전자와 반응하며 격자구조를 분해시킬 수 

있음을 제시면서, 연쇄반응으로 CH3NH3
+ 
가 생성된다. 생성된 

CH3NH3
+
는 UV light 혹은 H2O에 의해 CH3NH2와 H

+
로 분해 된

다. 생성된 H
+
는 I

-
와 결합하여 HI를 생성하며, 열화과정의 결과

로 생성된 CH3NH2와 HI는 휘발성이 매우 강하여 생성된 후 기

화되고, 열화과정의 최종적인 결과로 PbI2만이 남게 된다고 설

명하였다
21)

.

페로브스카이트 태양전지의 광안정성을 증가시키기 위해서

는 크게 두 가지 방안으로 연구가 진행되고 있다. 첫 번째는 광촉

매 성질을 보이는 다공성 TiO2를 다른 물질로 대체하는 방안이

다. 두 번째는 열화가 일어나는 부분인 TiO2와 CH3NH3PbI3사

이의 계면에 새로운 물질을 삽입하는 방법이다.

Fig. 7은 Al2O3를 사용한 페로브스카이트 태양전지를 광에 

노출시킨 상태에서 1000 시간동안 관찰한 결과를 나타낸다. 

Fig. 5의 다공성 TiO2를 사용한 페로브스카이트 태양전지의 경

우 4 시간 만에 효율이 모두 감소하였다. 반면에  Al2O3를 사용한 

소자의 경우는 초기 200 시간 동안 효율이 감소하였지만 그 이후

에는 효율 감소가 관찰되지 않았다. 이러한 Henry Snaith 연구팀

의 연구결과는 페로브스카이트 태양전지의 광열화의 원인으로 

지목되고 있는 성분을 제거해 준 연구결과라고 볼 수 있다.

Seigo Ito 연구팀은 광 열화현상을 막기 위하여 다공성 TiO2

와 페로브스카이트 층 사이에 Sb2S3를 삽입하여 TiO2에의한 광

촉매 현상을 최소화하여 광 안정성을 향상시키는 연구를 진행

하였다. Fig. 8의 결과에서 보듯이 Sb2S3막을 사용한 페로브스

카이트 태양전지와, 사용하지 않는 것 보다 광에 노출되었을 때 

효율 감소 차이를 보여준다. Sb2S3를 사용하지 않은 페로브스카

이트 태양전지의 경우 약 60%의 상대습도 조건에서 1-Sun에 노

출되었을 때 200 분 만에 대부분의 열화가 완료 된 반면 Sb2S3삽

입한 소자의 경우, 광 열화에 저항성을 갖는 것을 확인 할 수 있다.

유사한 방법으로 Xudong Guo 연구팀은 계면에 MgO를 사용

하여 광안정성을 증가시킨 결과를 발표하였다
22)

. Fig. 9과 Table 

1은 MgO를 삽입한 소자와 삽입하지 않은 소자에 대하여 
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Table 1. Photovoltaic parameters of perovskite solar cells 
based on mesoporous TiO2 with and without MgO 
coating

22)

Voc [V] Jsc [mAcm
-2
] FF [%]   [%]

pure TiO2 0.961 15.16 67.8 9.59

MgO-coated TiO2 1.056 19.16 68.9 13.94

pure TiO2+ UV 0.903 6.78 54.9 3.37

MgO-coated 

TiO2+ UV
0.948 12.04 55.7 6.59

Fig. 10.　Photovoltaic parameters of solar cells prepared with 

perovskite layers that were subjected to a temperature

of 85°C for 24 h in different atmospheric conditions
25)

30-Sun에서 15 분간 노출시킨 결과를 보여준다. MgO를 사용하

지 않은 소자는 초기효율 ~10%, 열화 후 효율 ~3%로 초기 효율 

대비 70% 효율의 감소를 보였지만 MgO를 삽입한 소자의 경우 

50% 감소를 보였다. Seigo Ito와 Xudong Guo 연구팀은 모두 다

공성 TiO2와 페로브스카이트 계면에 다른 층을 삽입하여 광 열

화를 줄이고 안정성을 증가시킨 결과로 다공성 TiO2층의 광촉

매 현상을 계면 층의 삽입으로 줄일 수 있다는 점을 보여주었다.

페로브스카이트 태양전지의 광 안정성을 향상시키기 위하여 

다공성 TiO2를 다른 물질로 대체하거나 페로브스카이트와의 계

면에 다른 층을 삽입하는 것 등이 제시되었다. TiO2이외에 전자  

전달층으로의 역할이 TiO2와 비슷하거나 보다 뛰어난 물질이 

나타나지 않은 상황이다. 향후 적절한 전자 전달층을 개발하는 

것이 페로브스카이트 태양전지의 광안정성 향상에 중요한 역할

을 할 것이라 사료된다.

2.3 온도 안정성

모듈화 된 태양전지는 구동 시 온도가 80°C 이상으로 올라 갈 

가능성이 있다.  가장 많이 보급된 실리콘 태양전지의 온도 안정

성 테스트 기준인 IEC 61215에 의하면 태양전지 상용화를 위해 

-40~85°C thermal cycle test나 85°C/85% damp heat test 등의 

가혹 테스트를 하는 안정성 평가가 필요하다
23)

.
 
용액 공정으로 

제작되는 페로브스카이트 태양전지의 경우 열처리 온도가 

100°C 이상일 뿐만 아니라 모듈로 제작 되었을 경우 바깥 온도

가 약 55°C 정도에도 태양전지 내부의 온도는 85°C 이상 증가 할 

수 있기 때문에 온도에 따른 태양전지의 거동에 관한 연구는 반

드시 필요하다
24)

.

페로브스카이트의 고온 열화의 원인은 크게 페로브스카이트 

재료의 열적 불안정성과 수분에 의한 분해의 가속화로 보고되

고 있다.

Fig. 10에서 보는 것과 같이 Hans-Gerd Boyen 연구팀은 태양

전지를 각각의 분위기에서  85°C, 24 시간노출 시켰을 때 효율, 

Jsc, FF, Voc 값 변화 결과를 보여준다
25)

.
 
독립적인 N2, O2의 분위

기 보다 대기 중에서 열화가 더 빨리 일어났는데 이 결과를 통하

여 대기 중 포함된 수분이나 혹은 다른 요인이 열화를 촉진시킨

다는 것을 알 수 있다.

또한 Ioannis Detetzis 연구팀은 진공상태 150°C에서 3 시간 

후 CH3NH3PbI3 광 흡수 층이 분해되는 것을 관찰하면서 휘발성

molecular defect의 형성에 의한 재료의 열화 가능성을 언급하

였다
26)

. 더불어 Xin-Gao Gong 연구팀과 David O. Scanlon 연구

팀은 재료의 열역학적 형성 에너지를 계산하여 CH3NH3PbI3는 

85°C 뿐만 아니라 25°C에서도 분해가 진행 될 수 있기 때문에 시

간이 지속되면 결국엔 페로브스카이트 물질이 열화 될 것이라

는 내용을 발표하였다
27,28)

. 

Henry Snaith 연구팀은 85°C 공기 중에서 약 48 시간 만에 

CH3NH3PbI3가 모두 PbI2로 변하게 되는 것을 관찰하였다.  이에 

대하여 페로브스카이트 태양전지의 정공 전달층으로 사용되는 

Spiro-OMeTAD의 전도성을 향상시키기 위하여 첨가되는  

Li-TFSI의 흡습성을 열화의 원인으로 지목하였다
29)

. 정공 전달

층을 변경하여 PEDOT:PSS와 doped spiro-OMeTAD을 사용

한 태양전지의 열적 안정성을 확인하면서 Li-TFSI 뿐만 아니라 

PEDOT:PSS에 포함된 PSS의 흡습성도 페로브스카이트를 분

해 시킴을 보고하였다
30)

. 

또한 이 연구팀은 열역학적인 측면에서 재료의 열적 불안정

성을 제거하기 위해서 CH3NH3PbI3를 구성하고 있는 원자를 다

른 원자로 치환하는 방법을 이용하여 열역학적으로 보다 안정

한 재료를 만들거나, 분해의 주원인인 수분을 차단하는 방법들

을 제시하였다.  DFT (density functional theory) 방법을 이용하

여 발표한 바로는 CH3NH3PbI3의 경우 열역학적으로 고온에서 

불안정하기 때문에 이를 개선하고자 유기분자를 다른 물질로 

치환하는 연구가 진행되었다. 이에 따라 CH3NH3
+
보다 상대적

으로 분자크기가 큰 HC(NH2)2
+
를 이용하여 격자의 뒤틀림을 줄

였고, 유기분자 이온이 고온에서의 이탈하는 것을 방지 하여 열

적 안정성을 향상시킨 내용을 보고하였다
31)

. 

또한 Michael Grätzel 연구팀은 CH3NH3PbI3에 4-ABPA ammonium 
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Fig. 11. (a) Thin-film PXRD patterns of pristine (control) and 

4-ABPA-anchored (CH3NH3PbI3–ABPA) perovskite films

deposited on mesoporous TiO2/FTO substrates before

and after degradation in ambient air. Asterisks denote 

the major reflections from PbI2. (b) Variation of efficiency

with time of unsealed perovskite films and stored in 

ambient air at ∼55% humidity in the dark. (c) Evolution

of normalized parameters measured under 10% full 

sun intensity during ageing at 85°C in the dark. The 

cell was encapsulated and fabricated with 4-ABPA- 

anchored perovskite films
32)

Fig. 12.  Evolution of  solar cell performance parameters (a)  Outdoor

aging in Jeddah, Saudi Arabia. (b) The device was 

encapsulated and kept for 3 months in a normal oven 

filled with ambient air at 80–85°C. (c) The device was 

aged under Ar at 458C and at maximum power point 

tracking conditions
40)

cation을 결합한 CH3NH3PbI3-ABPA 페로브스카이트 재료를 

개발하여 Fig. 11에서와 같이 encapsulation한 상태에서 85°C, 

0.1 sun 하에서 350 시간동안  수분과 열에 안정한 구조를 갖는  

태양전지를 제작하였다
32)

.  비슷한 원리로  David O. Scanlon 연구

팀도 CH3NH3PbI3의 불안정성을 언급하며  (CH3NH3)2Pb(SCN)2I2 

구조의 새로운 페로브스카이트 물질을 제작하여 열역학적으로 

안정성을 향상 시킨 내용을 발표하였다
28)

.

고온의 분위기에서 수분의 침투에 의한 페로브스카이트의 

열화를 막기 위해서 일반적으로 많이 사용되는 spiro-OMeTAD 

정공 전달층 대신 소수성을 띄는 P3HT/SWNT-PMMA를 적용

하여 온도와 수분에 대한 안정성을 증가시킨 결과가 발표 되었

다
33)

. 또한 대부분 사용되는 정공 전달층은 유기재료이기 때문에 

발생할 수 있는 온도 취약성을 향상시키기 위해 spiro-OMeTAD

를 개선하여 열적 안정성을 확보하거나, 정공 전달층을 사용하



K.J. Cho et al. / Current Photovoltaic Research 4(2) 68-79 (2016) 75

Fig. 13. Stabilized power output from an mesosuperstrutured 

solar cells (a) Forward bias to short circuit (FB-SC) 

and short circuit to forward bias (SC-FB) current−

voltage curves measured under AM1.5 simulated sun 

light. The inset table gives performance parameters. 

Small graph shows photocurrent density and power 

conversion efficiency as a function of  time for the 

same cell held close to 0.75 V forward bias. The cell 

was in the dark under open-circuit prior to the start of 

the measurement
42)

Table 2. Activation energy of mobile ions and hole

Ions & hole
J. M. Azpiroz. 

et al.
50)

C. Eames. 

et al.
51)

J. Haruyama. 

et al.
52)

I
-
 / VI

+
0.08eV 0.58eV 0.32eV

CH3NH3

+
 / 

VCH3NH3

- 0.46eV 0.84eV 0.57eV

Pb
2+
 / VPb

2-
0.80eV 2.31eV -

지 않는 태양전지들도 개발되고 있다
34-36)

 높은 안정성을 갖는 

페로브스카이트 태양전지를 위해 유기 정공 전달층을 제거하고 

carbon 전극을 이용한 태양전지가 발표되었으며 arbon에 epoxy

와 Ag ink를 이용하여 소수성인 표면을 만들어 수분 침투를 차

단하여 안정성을 향상시킨 연구가 발표되었다
37,38)

. 동일한 연구

팀에서 정공 전달층이 없는 TiO2/ZrO2/CH3NH3PbI3/C 구조에 

CH3NH3PbI3대신 (5-AVA)x(CH3NH3)1-xPbI3로 태양전지를 제

작하여 12.8~12.9%의 태양전지를 발표하였는데 최근 동일한 

구조를 이용하여 Fig. 12과 같이 사우디아라비아 사막에서 장시

간 옥외 안정성을 확인하고 2000 시간 이상 80~85°C에서 효율

감소가 10% 내로 기존에 발표된 결과보다 향상된 온도 안정성

을 발표하였다
39,40)

.

장기 안정성을 발표했던 태양전지들은 아직까지 효율이 높

지 않기 때문에 보다 고효율 태양전지에서 열적 안정성을 확보

하는 연구가 앞으로 진행되어야 할 것으로 보인다. 또한 일반적

으로 CH3NH3PbI3 페로브스카이트의 경우 56°C에서 상전이거

동을 갖는다. 태양전지는 구동 중 85°C 이상 온도가 증가 할 수 

있기 때문에 상전이 온도에 따른 태양전지 특성 연구 또한 앞으

로 진행해야 할 과제로 보인다. 

2.4 전압 안정성

유 무기 하이브리드 페로브스카이트 태양전지는 광 전류-전

압 측정 시 전압의 스캔 방향(정방향 혹은 역방향) 에 따라 다른 

특성을 나타내는 히스테리시스 특성을 보인다. 페로브스카이트 

태양전지를 분석 할 경우 전압 스캔 방향, 전압 유지 시간, 광 조

사, 전압의 크기 등에 의하여 히스테리시스 현상이 발생한다
41,42)

. 

페로브스카이트 태양전지의 히스테리시스 성질은 광 발전 성능 

예측 시 측정값의 정확성을 위하여 중요하게 고려되어야 할 사

항이므로 이러한 현상에 대한 원인 및 해결 방안에 대한 다양한 

연구가 진행되고 있다. 

히스테리시스 현상의 원인으로 다양한 주장이 보고되고 있

는데 그 중 대표적으로 외부 전압에 의해 영향을 받는 분극 현상

(polarization effects)
9,43,44)

 및 전하를 띄고 있는 내부 이온 혹은 

공공의 이동(ion migration)
41,45,46)

 현상이 있다. 분극 현상의 경

우 Pb-I 가 이루는 격자 내부의 CH3NH3
+
 쌍극자의 전압에 의한 

배향 및 도메인의 부분적 배향에 의하여 광 생성 전하의 이동이 

영향을 받게 됨으로써 히스테리시스 현상이 발생한다고 보고되

었다
9,43,44)

. 또한 이온의 이동 역시 쌍극자의 분극과 마찬가지

로 외부 전압 인가에 의하여 이온이 계면으로 이동 및 정렬하여 

광 생성 전하의 이동에 영향을 미친다는 연구 결과가 보고되었

다
45,46)

.

다음으로 전압에 의하여 페로브스카이트 물질의 내부가 분

해되거나 전기적 특성 변형이 될 수 있다. 특히 외부 전압에 의하

여 물질 내부의 이온 이동이 수반된다.
 
페로브스카이트 물질 내

부의 전하를 띄는 이온 혹은 공공의 이동은 단기적으로 태양전

지 성능에 영향을 미칠 뿐 아니라 장기적 태양전지 구동 시 물질

의 변형이 진행 될 수 있다. 

CH3NH3PbI3 구조를 갖는 페로브스카이트 물질은 CH3NH3
+
, 

Pb
2+

, I
-
 형태의 이온 및 대응되는 공공이 존재하게 된다. 구조 해

석 시뮬레이션을 통한 최근 연구에 따르면 상온에서 위 이온들

의 농도는 약 10
18

~10
20

 cm
-3
 정도로 매우 높은 값이 계산되었다

47)
. 

충분한 농도의 전하를 띈 이온 및 공공은 외부 전압이 인가될 경

우 이동이 가능할 것으로 예상된다. 이를 뒷받침 하는 연구 결과

로 CH3NH3PbI3 구조 내부에서 움직일 수 있는 이온 및 각 이온

의 이동 활성화 에너지를 계산한 결과들을 Table 2에 정리하였

다
48-50)

. 계산 방법에 따라 차이가 존재하지만 이온 이동 시 활성

화 에너지는 Pb
2+

 > CH3NH3
+
 > I

-
 순서로 동일한 경향을 보였고, 

페로브스카이트 물질 내부에서 이동은 I
-
, CH3NH3

+
 이온 및 대

응되는 공공이 주를 이룰 것으로 예상된다. 이러한 낮은 활성화 

에너지를 갖는 이온은 외부 전압 인가 시 전극 계면으로 이동을 

하여 계면 근처의 페로브스카이트 에너지 밴드 구조를 변화시

킬 수 있다는 연구 결과가 보고되었다
49)

. 결과적으로 밴드 구조

의 변화는 광 생성 전하의 이동에 영향을 미칠 수 있고 태양전지 

성능 저하의 원인 및 히스테리시스의 원인이 될 수 있다.

Jinsong Huang 그룹은 페로브스카이트 양 면에 전하 수송층
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Fig. 14. Snapshots of the in situ recorded video, showing changed

perovskite material close to the anode side during the 

poling process
51)

Fig. 15. (a) Topography maps (80 μm × 80 μm) of the MAPbI3

film before electrical poling, respectively. The poling 

field was 1.6 Vμm
−1
. (b) Corresponding PTIR images 

for the CH3 asymmetric deformation absorption of the 

methylammonium ion (1468 cm
−1
) obtained before 

electrical poling, respectively
52)

Fig. 16. Microscope images of the lateral device (outside regions

are gold electrodes and inside black regions are 

perovskite) at different stages of electric field–induced 

degradation. 60 V was applied across the 1 mm channel

for several hours in air with 30% RH. Here, the right 

electrode was the positively biased electrode and the 

left the negative. The 0.5 h images have insets showing 

magnified images of the gold-perovskite interfaces to 

show the start of degradation at the positive electrode
53)

이 없는 구조에서 광전류 전압 특성 측정 시 전압 방향에 따른 

photovoltaic 현상을 관찰하였다
51)

. 또한 전압의 극을 변화시켜 

일정 시간 인가할 경우에도 photovoltaic 현상이 관찰 됨을 확인

하였다. 인가전압의 방향에 따라 광기전력의 극이 바뀌는 현상

은 페로브스카이트 내부 이온의 이동으로 설명하였다. Fig. 14

에서 살펴볼 수 있듯 전압 인가 시간에 따른 표면 형상의 변화를 

실시간으로 관찰한 결과 1.2 Vµm
-1 
전압 하에서 110분 지난 후 

전극 근처에서 pinhole이 증가하였다. 이를 근거로 외부에서 인

가되는 전압 에 의하여 페로브스카이트 내부 이온이 쉽게 이동

할 수 있음을 주장하였다.

Jinsong Huang 그룹은 PTIR (photothermal induced resonance) 

측정을 통하여 1.6 Vµm
-1

 전압 하에서 200초 전압 인가 시 주로 

이동되는 물질이 CH3NH3
+
 이온임을 주장하였다(Fig. 15)

52)
. 이

온 이동의 결과로 전기적 중성이었던 페로브스카이트가 자기 

도핑 효과(self doping effect) 를 갖게 되면서 양 전극 근처에서 

p형, n형 도핑 효과에 의한 p-i-n 구조의 photovoltaic 현상이 나

타났음을 설명하였다. 

Annamaria Petrozza 그룹은 앞에서 살펴본 연구들과 유사한 

결과로 페로브스카이트 물질에 인가되는 전압의 극에 따라 표

면 전위가 가역적으로 변하는 현상을 관찰하였다
53)

. 또한 수분

에 노출된 환경에서 장시간 전압 인가를 하였을 경우 Fig. 16에

서 볼 수 있듯이 페로브스카이트가 분해가 되는 것을 관찰하였

다. 이를 통하여 전압 인가에 의해 지속적으로 이온이 이동하여 

비가역적인 파괴가 발생할 수 있음을 확인하였다. 이들은 수분

에 의한 페로브스카이트 분해가 전기적으로 이동되는 CH3NH3
+
 

및 I
-
 이온에 의해 가속이 됨을 주장하였다. 이와는 반대로 수분

이 없는 Ar 환경에서 동일한 전압 인가 시험을 진행할 경우 1 

Vµm
-1

 전압을 96시간 인가하여도 표면 형상에 변화가 없음을 
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확인하였다. 

현재까지 외부 전압에 의한 열화 현상 및 장기 안정성 향상에 

대한 연구는 미미한 상황이다. 연구 결과를 바탕으로 외부 전압 

인가 시 물질 내부의 이온이 이동 가능함을 확인하였다. 전압에 

의한 열화를 줄이기 위해서는 먼저 전압에 반응할 수 있는 이온 

및 결정 결함의 농도를 줄여야한다. 페로브스카이트 구조 합성

방법의 개선 및 유기, 할로겐 이온의 치환 등을 통하여 균일하고 결

정 결함이 적은 태양전지를 제작하는 방법이 필요하다. 또한 태양

전지 제작 후 외부 수분과의 접촉을 차단하기 위한 encapsulation 

공정이 요구된다. 동시에 전압의 극성, 크기 및 온도에 따른 열화

와 장기 안정성에 대한 면밀한 연구가 필요할 것으로 보인다.

3. 결 론

수분, UV light, 온도, 전압 등의 외부적 환경 요인에 의한 페

로브스카이트 태양전지의 열화 현상에 대해서 살펴보았다. 먼

저 페로브스카이트 태양전지가 대기 중에 노출이 되면 수분의 

영향으로 열화가 발생한다. 수분에 의한 열화현상 메커니즘은 

가수분해되는 반응에 의한 열화, 페로브스카이트가 루이스염기

로 작용하여 산 염기 반응이 발생하는 열화로 알려져 있다. 수분

에 대한 안정성을 보완하기 위한 방법으로 수분의 침투 차단이 

가능한 encapsulation 공정을 적용할 수 있다. 뿐만 아니라 페로

브스카이트 태양전지의 표면에 소수성 물질을 코팅하여 표면에

서의 물 분자와의 반응을 줄이는 방법 및 페로브스카이트를 구

성하는 물질을 변화시켜 안정성을 증가시키는 방법들이 연구되

었다. 

UV-light에 의한 페로브스카이트 태양전지 열화는 전자 전달

층으로 사용되는 다공성 TiO2의 광촉매 현상이 원인으로 보고

되고 있다. 이에 대한 해결책으로 TiO2를 Al2O3와 같은 광촉매 

현상을 보이는 않는 물질로 대체하거나, 열화가 시작되는 부분

으로 지목되고 있는 다공성 TiO2와 CH3NH3PbI2계면을 다른 물

질로 막아주는 방식이 연구되고 있다. 

또한 페로브스카이트 태양전지는 열역학적으로 불안정하기 

때문에 온도가 변할시 발생하는 안정성 문제 발생하였다. 이를 

해결하기 위해 페로브스카이트를 이루고 있는 유, 무기 물질을 

치환하여 안정성을 향상시키려는 노력이 진행되고 있다. 고온

에서 수분에 의한 분해의 가속화를 막기 위해 흡습성이 취약한 

재료 대신 소수성을 갖는 정공 전달층을 이용하거나 정공 전달

층을 제거한 태양전지 구조 또한 연구되고 있다.

광전류-전압 측정 시 전압의 스캔 방향에 따라 다른 특성을 나

타내는 페로브스카이트 태양전지의 히스테리 특성을 보았다. 

또한 전압에 의하여 페로브스카이트 물질 내부 및 전기적 특성 

변형이 발생할 수 있음이 밝혀졌고 특히 이온 이동이 수반될 수 

있다는 것이 보고되었다. 덧붙여서 페로브스카이트 물질 내부

의 이온 혹은 공공 이동은 단기적으로 태양전지 성능에 영향을 

미칠 뿐 아니라 장기적 태양전지 구동 시 물질의 변형을 야기할 

수 있으므로 이 부분에 관한 추가적인 연구가 필요하다고 할 수 

있다.

페로브스카이트 태양전지의 안정성 문제를 해결하기 위해 많

은 연구가 진행되고 있음을 살펴보았다. 현재까지의 연구 결과를 

종합하면 다양한 외부 환경에 대하여 안정한 물질, 구조 혹은 공

정에 대한 이슈가 남아있다고 할 수 있다. 지속적인 안정성 향상 

연구를 통하여 이러한 문제를 개선한다면, 페로브스카이트 태양

전지의 높은 효율과 용이한 공정 및 낮은 공정비용등의 장점을 토

대로 상용화의 발판이 마련 될 수 있을 것으로 예상한다. 
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