
1. 서 론

태양전지는 빛 에너지를 전기 에너지로 바꾸는 매우 
단순한 원리를 이용한다. 최근 지구의 온난화, 기후 변
화 및 저탄소정책에 따른 친환경 에너지로서, 청정에너
지라는 시대에 맞추어 각광받는 에너지 기술이다. 하지
만 기존 실리콘 소재의 태양전지는 설치비용 및 에너지 
효율에서 다른 연료전지와 비교했을 때 큰 장점을 갖지 
못하였다. 하지만 염료감응 태양전지(dye sensitized 
solar cell, DSSC), 유기물 태양전지, 퀀텀닷 태양전지 
등 각각의 장점을 갖는 다양한 종류의 태양전지가 주
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목되었다. 특히 페로브스카이트 태양전지는 2009년에 
처음 보고된 이후 기존 태양전지에 비해 쉬운 제조방
법, 높은 광전변환 효율성 등의 장점으로 주목받기 시
작하였고, 최근에는 유기물과 무기물의 장점을 융합하
여 페로브스카이트 결정구조를 갖고, 전기적으로 고효
율을 가지고 있는 하이브리드 페로브스카이트가 집중
적으로 연구되고 있다 [1-3].

MAPbI3는 유기, 무기 하이브리드 페로브스카이트의 
이온 결정 특성을 갖고 있어서 200℃ 이하의 저온에서 
용액 공정으로 쉽게 결정화된다 [1]. 이러한 낮은 온도
에서도 형성되는 단결정의 밀도는 기존 실리콘 베이스
의 태양 전지와 유사하다. 상대적으로 낮은 온도에서 
결정 박막이 형성되는 장점은 기존 태양전지 설비보다 
저렴하게 제조할 수 있는 잠재력이 있음을 나타낸다. 
하지만 온도 변화에 따라 쉽게 결정의 상이 변화되는 
특징을 조절하지 못한다면 어플리케이션에서 큰 단점
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Abstract: Methylammonium lead triiodide (MAPbI3)-based perovskite solar cells potentially have potential advantages 

such as high efficiency and low-cost manufacturing procedures. However, MAPbI3 is structurally unstable and has low 

phase-change temperatures (30℃ and 130℃); it is necessary to solve these problems. We investigated the crystal 

structure and phase separation using real-time temperature-change X-ray diffraction, transmission electron microscopy, 

and electron energy loss spectroscopy. MAPbI3 has a tetragonal structure, and at about 35℃ the c-axis contracts, 

transforming MAPbI3 into the related cubic crystal structure. In addition, at 130℃, phase separation occurs in which 

CH3NH2 and HI at the center of the unit cell of the perovskite structure are extracted by gas, leavingand only PbI2 of 

the three-component structure, is produced as the final solid product.
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으로 작용한다. 실제로 MAPbI3는 수분(moisture), 자외
선(UV light), 온도(temperature) 3 가지에 의해 쉽게 
영향을 받고 성능이 저하된다 [4-6]. 이러한 단점을 극
복하기 위하여 많은 연구가 이루어졌다. 수분에 대한 영
향은 무기 또는 금속산화물을 이용하여 MAPbI3를 캡슐
화시켜서 안정성을 향상시키는 방법으로 내구성을 개선
하였다 [4]. 또한 3차원 페로브스카이트 구조를 2차원 
박막을 레이어드된 구조로 변형시켜서 빛과 수분에 대한 
안정성을 보완하였다 [5]. 그렇지만 MAPbI3의 비교적 낮
은 상변화와 유리전이온도의 물리적인 특성 때문에 온도
의 안정성은 쉽게 연구되지 못하였다. 하지만 열 안정성
은 태양 전지 제조의 가장 중요한 요소이며, 태양전지를 
대면적화하고 실생활에 적용하기 위한 가장 큰 숙제이
다. 20% 이상의 광전지 효율(photovoltaic efficient)을 
이해하고 연구를 가속화하기 위해서는 하이브리드 페
로브스카이트 MAPbI3의 결정구조와 온도에 따른 상변
화에 대한 연구가 필요하다. 

본 연구에서는 하이브리드 페로브스카이트 MAPbI3
구조의 온도 의존성에 대해 이해하기 위하여 실시간 온
도 변화 X선 회절 분석법(in-situ X-ray diffraction, 
XRD)과 전자 빔에 의한 실시간 온도 변화 투과전자현미
경(transmission electron microscopy, TEM), 전자 에
너지 손실 분광법(electron energy loss apectroscopy, 
EELS)을 이용하여 실시간 상변화를 분석하였다. 박막 
제조 온도별로 제작된 시편을 이용하여 구조 분석은 많
은 성과가 있었지만, 실시간 온도 변화에 따른 결정 구
조 변화는 분석은 시편 제작, 시편 손상 등 여러 가지 
어려움 때문에 연구가 어려웠다. 그래서 우리는 실시간 
초저온집속이온빔(cryo focued ion beam, Cryo-FIB), 
저가속전압 TEM 등을 이용하여 시편 손상을 최소화할 
수 있는 조건으로 분석을 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1 MAPbI3 박막 증착

하이브리드 페로브스카이트 재료인 MAPbI3 박막은 
2구역 화학 기상 증착법(two zone chemical vapor 
deposition)을 이용하여 증착하였으며, MAPbI3 박막을 
증착하기 위한 소스는 파우더 타입을 사용하였다. 우선 
PbI2 파우더 100 mg을 400℃ 위치에, MAI 파우더 
300 mg을 120℃ 위치에 놓았다. MAPbI3를 증착할 기
판과 120℃ 위치에 놓은 뒤, 60분 동안 1 Torr에서 

합성하였다 [7,8].

2.2 XRD를 이용한 구조 분석

XRD 분석을 통해 MAPbI3 박막의 구조적 특성에 미
치는 온도 조건을 분석한다. 일반적으로 알려진 MAPbI3
의 상변화 온도는 30℃와 130℃이다 [9,10]. 그 온도 
영역에 대해 실시간 온도 변화를 주면서 상변화 과정
에 대해 분석하였다.

2.3 TEM, EELS를 이용한 구조 분석

TEM과 FIB를 이용한 MAPbI3의 결정구조 연구는 
많은 보고가 되지 못하였다. 가장 큰 이유는 TEM 시
편 제작에 필요한 FIB에서 Ga+에 의해서 TEM 분석 
전에 이미 상변화 및 상분리가 진행되었기 때문이다. 
또한 투과전자현미경에서 일반적으로 사용되는 200, 
300 kV의 높은 가속전압에서도 전자 빔에 의한 시편 
손상이 쉽게 발생되기 때문에 상변화 온도가 낮은 재
료의 결정구조 분석은 접근하기 어렵다 [13]. 하지만 
우리는 최근에 개발된 Cryo-FIB와 저가속전압 TEM을 
이용하여 시편을 제작하고 결정구조 및 이미지 분석을 
하였다. 또한 EELS를 이용해서 전자 빔과 MAPbI3의 
상호작용으로 발생되는 시편의 온도를 계산하여 XRD
에서 분석한 상변화 온도 조건에 맞추어 실시간 구조 
분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 XRD를 이용한 구조 분석

 
그림 1(a) 25℃에서부터 5℃ 간격으로 35℃까지 측

정한 XRD 값이다. MAPbI3 박막은 상온조건에서 정방
정계 페로브스카이트 구조 결정으로 a＝8.859 Å, b＝
8.859 Å 및 c＝12.649 Å 축을 갖고 (110), (202), 
(004), (213), (222), (312), (224), (314)의 우선 배향을 
갖는다. 이 격자 면들은 각각 14.10, 24.5, 28.50, 
30.08, 31.87, 40.55, 43.17 및 44.601 2theta 회절 
위치에 대응한다. 인덱싱은 평면 간격과 브래그 법칙의 
상대적 조합에 의해 수행되었으며, 피크 위치에서 단위 
셀 매개 변수를 결정한다. 온도를 증가시키면 MAPbI3
의 피크의 변화가 시작된다. 30℃ 부근에서는 온도 변
화 특성 피크가 새롭게 나타나기도 하고 기존 피크들
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의 강도도 점차적으로 변화가 시작된다. 35℃ 부근에
서 새로운 피크의 강도가 점차 강해지고 결정구조면과 
2theta 매칭을 통해서 25℃와는 다른 결정구조를 확인
할 수 있다. 25℃에서 보였던 정방정계 구조 (213)의 
30.08°은 30℃에서 강도가 약해지고 35℃에서는 완전히 
없어진 것을 볼 수 있다. 또한 35℃에서는 입방정계 구
조 (312) 격자 면에 새롭게 나타나는 것을 볼 수 있다. 
특히 그림 1(c)는 35℃ 압방정계 구조에서 2Theta＝ 
13.9°로 (100)면 단일 피크를 보였다. 하지만 그보다 
낮은 온도에서는 정방정계 (002), (110) 격자 면이 겹
쳐 있는 것처럼 보였다. 이러한 변화는 그림 1(d)에서
도 볼 수 있다. 35℃에서 2Theta＝28.2°로 입방정계 
구조 (200)의 단일 피크가 나타난다. 낮은 온도에서는 
정방정계 (004)와 (220)이었던 격자 면이 온도 변화로 
입방정계로 변화되었다. 이것은 온도가 상승하면서 a, 
b, c 축의 변화에 의해 격자 간격의 비율이 변화하고 
2Theta 값도 변화된 것으로 해석된다. 그림 1(b)는 
125~135℃의 X선 회절 분석 결과이다. 복잡했던 피크
가 130℃가 지나면서 단순해지는 것을 볼 수 있다. 상
변화를 통해 정방정계가 입방정계로 변화하면서 나타
났던 (100), (211), (111), (220)의 격자 면이 130℃를 
넘어가면서 전부 사라졌고 삼방정계 PbI2에 해당하는 
(001), (002), (003) 격자 면만 나타면서 구조적 변형이 
일어났음을 알 수 있다. 이것은 130℃ 영역에서 온도 변
화에 의한 페로브스카이트 MAPbI3에서 삼방정계 PbI2 

상분리로 해석된다 [10,11]. 25℃에서부터 135℃의 데
이터를 보면 공통적으로 보이는 2Theta＝12.5°, 38.5°
는 삼방정계의 PbI2이다. 이것은 100℃ 정도의 합성 온
도에서부터 이미 상분리가 되어 있는 부분이 존재하고 
온도가 높아지면서 그 밀도가 높아지면서 피크의 강도가 
세지는 것을 확인할 수 있다. 매우 낮은 상변화온도를 
가지고 있는 MAPbI3의 열적으로 불안정한 상태인 것을 
보여준다. 기존 페로브스카이트 구조에서 [001] 방향의 
Pb-I-Pb 구조가 끊어지고, PbI2는 고체로 CH3NH2, HI
는 가스 상태로 상분리되면서 결과적으로 식 (1)의 과
정을 거쳐서 삼방정계의 PbI2가 추출된다 [12].

 →     


→    

(1)

3.2 TEM, EELS를 이용한 구조 분석

먼저 EELS의 플라즈몬 영역을 이용하여 전자 빔에 
의해 시편의 온도 변화를 계산하였다 [14]. EELS는 

Fig. 1. In-situ XRD spectrum of MAPbI3 under different temperature 

condition (a) phasetransition from tetragonal to cubic at 25~35℃, (b) 

phase separation PbI2/MAI at 125~135℃, (c) peak deconvolution of the 

cubic structure (100) spectrum at 135~140℃, and (d) peak deconvolution

of the tetragonal structure (200) spectrum at 28~28.5℃.
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EDS와 함께 투과전자현미경에 부착할 수 있는 분광 
분석기 중에 하나이다. EELS는 전자 빔이 가지고 있
는 고유의 에너지 값과 전자 빔을 시편에 조사 후 투과
하고 나온 전자 빔의 에너지 차이를 이용하여 시편의 
정보를 얻는 방법이다 [15]. EELS를 이용하면 원자의 
정성, 정량 분석과 스펙트럼 변화를 이용해서 시편의 
두께, 밴드 갭, 화학적 결합 구조 및 플라즈몬 영역 등
을 분석할 수 있다. 최근 연구에서는 EELS의 플라즈몬 
에너지의 변화와 평균 에너지 손실 값을 이용하여 시편
의 온도 변화를 구하는 방법이 보고되었다 [15,16]. 투
과전자현미경은 다른 전자현미경보다 높은 가속 전압
을 사용하기 때문에 여러 가지 시편 손상이 발생된다. 
EELS를 이용하여 온도 구하는 방법이 고안된 것도 이
러한 시편의 손상을 줄이는 방법을 찾으려는 노력이다. 
이런 연구를 기반으로 최근에는 실시간으로 합성 과정
이나 상변화 과정 등에서 온도 확인 방법으로 사용되
고 있다. EELS에서 시편 온도를 구하기 위해서 R.F. 
Egerton et al. (Micron 35, 399–409, 2004)의 식 
(2)를 이용한다 [13,16]. 

⟨⟩    ln 
∕   

(2)

위 식에서 t는 시편의 두께, 𝜆은 비탄성산란의 평
균 자유경로, K는 절대온도, 𝜀은 방사율, Ro는 반경
전도거리, d는 전자 빔 사이즈, <E>는 비탄성산란에 
의한 평균 에너지 손실 등 MAPbI3의 물성과 투과전자
현미경의 실험조건을 각각 나타낸다. 

그림 2(c)는 TEM의 전류 값, 전자 입사량, 평균 에너
지 손실을 식 (2)에 적용하여 온도 변화를 계산하였다. 
TEM 전류 값을 0.2에서부터 10.0까지 변화를 주면서 
측정된 온도 값과 MAPbI3의 상변화 온도를 비교하면 
0.2, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0 nA의 약 20,000~1,000,000 
e/nm2s 전자의 전류 값으로 계산하면 평균 에너지 손
실 값과 31.95~150.2 ℃/S 범위에서 시편 온도가 상
승되는 것을 계산할 수 있는데, XRD의 상변화 온도 
범위와 거의 비슷한 조건임을 알 수 있다. 이것은 전류 
값이 강해질수록 전자 빔과 시편과의 상호작용이 커지
고 시편과의 탄성 산란보다는 비탄성 산란에 의해 에너
지 변화가 많이 생기고 시편 내의 준자유전자(quasi- 
free electron)의 밀도가 증가된다는 것을 보여준다. 
또한 그림 2(b)에서 보여주는 것처럼 전자 전류 값이 
강해질수록 플라즈몬 영역도 약 2.3 eV 증가하는 것을 

확인할 수 있다. 이것은 플라즈몬 영역의 에너지는 고
체 내에서 준자유전자의 밀도가 높아질수록 격자 간격
을 이동할 수 있는 확률이 증가하고 시편의 단위 부피 
팽창이 되고 최종적으로는 시편의 온도가 상승되는 것
을 보여준다. 31.95~150.2 ℃/S의 온도 변화가 생기는 
것을 계산하였다. 

위에서 계산한 온도 조건으로 TEM 분석을 진행하였
다. TEM 분석을 위하여 처음에 언급한 것처럼 Cryo- 
FIB 방법을 이용하여 TEM 시편을 제작하였다. Cryo- 
FIB는 식각과정에서 생기는 Ga 이온에 의한 시편 손
상을 액체 질소의 초저온으로 시편을 냉각하면서 시편 
손상을 최소화하는 방법이다. 또한 TEM에서는 80 kV
의 저가속전압과 단파장(monochromator) 전자 빔의 
전류 값 조절 방법으로 시편의 손상을 최소화하는 조

Fig. 2. EELS spectrum measured by electron current value (a) 

EELS spectrum of 0.2, 0.5, 1.0, 5.0, and 10.0 nA screen current, 

(b) plasmon peak shift of about 2.8 eV in the low loss region, and 

(c) temperature change of calculated by average electron energy

loss value, specimen properties and TEM condition.
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건으로 실험하였다.
그림 3(a), (b), (c)는 전자 전류 값별로 측정된 고분

해능 TEM 이미지이다. EELS에서 계산된 조건과 같이 
0.2 nA는 31.95℃, 5.0 nA는 128.5℃, 10.0 nA는 
150.2℃의 온도 변화가 생긴다. 따라서 그림 3(a)에서 
(b)로 진행되면 정방정계구조에서 입방정계로 상변화되
고 (b)에서 (c)로 진행되면 입방정계에서 상분리된 삼
방정계의 PbI2가 상분리되는 것을 확인할 수 있다. 그
림 3(d), (e), (f)는 각 이미지의 FFT 패턴을 보여준다. 
D 패턴에서는 정방정계 구조의 <001> 방향에서의 패
턴이 관찰된다. FFT의 회절점은 (2-20), (040), (220) 
면으로 확인되고 이것은 XRD 데이터와 일치한다. 전
자 전류 값이 0.2에서 5.0 nA로 증가되면 FFT 패턴에 
변화가 생긴다. 정방정계에서 입방정계로 상변화되면서 
정방정계 구조의 (040)의 면 간 거리가 증가하면서 FF

T 패턴의 거리가 짧아지는 것을 확인할 수 있다. XRD 
상변화 과정과 동일하게 온도 상승에 의해 a, b, c 축
의 변화로 각 면의 면 간 거리의 비율이 변화되면서 
생기는 현상으로 해석된다. 전류 값이 더 증가되면 시
편의 온도는 150℃까지 상승되고 결국에는 PbI2 상분
리가 일어나고 삼방정계의 구조가 명확하게 관찰된다. 
또한 단결정 삼방정계 패턴 주위로 다결정 PbI2로 인
해 링 패턴이 더 명확하게 관찰되는 것을 볼 수 있다. 
XRD 데이터와 마찬가지로 PbI2의 링-패턴은 초기부터 
관찰된다. 하지만 그 밀도가 낮아서 강도가 낮게 나타
나지만 온도가 상승될수록 더 강하고 확실한 링-패턴
으로 관찰된다 [17-20].

4. 결 론

결과적으로, 본 연구는 온도 변화에 의해 MAPbI3 

페로브스카이트 결정 구조의 변화를 야기할 수 있음을 
보여준다. 고온 XRD와 전자 빔으로 온도를 상승시킨 
TEM에서 구조 분석 결과 약 30℃에서 입방정계에서 
정방정계로 상변화가 일어나고, 130℃ 부근에서 정방
정계에서 PbI2 삼방정계로 각각 상변화가 일어난다. 이
는 상대적으로 매우 낮은 온도에서 상변화가 일어남을 
보여준다. 또한 낮은 밀도지만 낮은 온도에서부터 이미 
PbI2가 부분적으로 상분리되어 있음을 확인할 수 있다. 
이는 Pb+와 I-는 페로브스카이트 표면에서 구조적 및 
열적으로 불안정한 댕글링 본드(dangling bond) 상태
에서 외부에서 유입되는 에너지에 의해 여기되고 더 
활동적으로 변화되어 구조의 분해를 유발하고 상변화
와 상분리가 진행되는 것을 나타낸다. MAPbI3 표면 
처리를 통해 전자 궤도 및 전하 이동으로 페로브스카
이트 표면에서의 전하 간의 상호작용을 이용한다면 열
적으로 표면 불안정성을 감소시키고, 표면 열화를 지연
시키며 물질의 전반적인 안정성을 개선시킬 수 있다.
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Fig. 3. Effect of MAPbI3 structure on electron current and specimen 

temperature (a), (d) the high-resolution TEM images and the FFT 

patterns in the process of phase change from tetragonal to cubic at 

31.95℃, (b), (e) cubic to trigonal at 128.5℃, and (c), (f) change of 

phase of PbI2 ring pattern density at 150℃.
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