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ABSTRACT: Perovskite solar cells (PSCs) are currently attracting attention as a promising source of photovoltaic power generation for

their rapid increase in efficiency within a short research period. However, the 2-step deposition method, which has been considered as

a proper film fabrication route in commercialization point of view of PSC, requires a complicated control of environment to achieve high

efficiency because each step of the process are affected by humidity in different manner. It is clearly a large hurdle for this technic to be 

transferred to industrialization. In this study, we developed a simple surface treatment by which high quality perovskite films can be 

fabricated through 2-step deposition method in a relatively wide humidity range without complicated humidity control at each step.
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Nomenclature

RH : relative humidity, %

wt% : weight percent, %

Subscript

PSC : perovskite solar cell

MA : methylammonium

FA : formamidinium

DMF : dimethylformamide

IPA : isopropyl alcohol, 2-propanol

VOC : open circuit voltage

FF : Fill Factor

1. 서 론

유-무기 하이브리드 페로브스카이트 태양전지(Organic-Inorganic 

hybrid perovskite solar cell, 이하 PSC) 는 용액 공정으로 인한 

저렴한 비용과 짧은 연구 기간 동안 보여준 가파른 효율 상승으

로 인해 유망한 차세대 태양전지 후보로 각광받고 있다. 

2009년, RMX3 (R = Methylammonium, MA 또는 Forma-

midinium, FA, M = Pb 또는 Sn, X = Cl, Br, I 또는 mixed halide) 

페로브스카이트 구조를 가지는 유기 금속 할로겐화물을 핵심 

재료로 한 PSC가 도입되었고 MAPbI3 구조로 최고 효율 3~4%

를 기록하였다. 이로부터 혼합 양이온과 혼합 음이온 조합의 활

용 등 발전을 거듭하여 2019년 25.5%라는 높은 효율을 보고하

였다
1)

.

PSC의 핵심층인 페로브스카이트 박막 제조 방법에는 1-step 

코팅 방법과 2-step 코팅 방법이 있다. 1-step 코팅 방법은 단일 

페로브스카이트 전구체 용액을 사용하여 코팅하는 방법이고 
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Fig. 1. Schematic diagram of perovskite solar cell fabrication method

2-step 코팅 방법은 PbI2를 먼저 코팅하여 hexagonal PbI2 층을 

형성한 후 MAI, FAI 또는 혼합 양이온 및 음이온 조성의 용액을 

PbI2 층 위에 코팅하여 반응시켜서 페로브스카이트 층을 형성하

는 방법이다(Fig. 1).

두 가지 방법 중 2-step 코팅 방법은 Anti-solvent가 필요 없어 

공정 재현성 확보 측면에서 유리함과 동시에, PbI2와 FAI 또는 

MAI 소스를 이용한 진공증발(evaporation) 공정 등이 가능하므

로 상업화와 대면적 제조 방법에 적합하다.

페로브스카이트 박막의 특성은 PbI2 박막의 균일성 및 결정

성, FAI 또는 MAI 용액의 농도와 코팅 조건 및 이에 따른 페로브

스카이트 박막의 결정성, 이차 상 유무 등 매우 다양한 요소들에 

의해 결정된다. 일반적으로는 실험자가 제어하는 공정 변수에 

의해 이러한 특성이 결정되지만, 실험실 환경에 의해서도 큰 영

향을 받는데 대표적인 것이 상대 습도이다. 특히 페로브스카이

트는 각 공정 단계에서의 습도 조건이 박막의 특성 및 소자 효율

에 큰 영향을 미치기 때문에, 다양한 습도 범위에서 H2O의 영향

이 연구되어 왔다.

향후 2-Step 방식의 상용화를 고려할 때, 넓은 범위의 습도 조

건에서 고효율 PSC 제조가 가능하도록 공정 조건을 최적하는 

것이 필수적인데, 이를 위해서는 각 공정 단계가 습도에 어떠한 

영향을 받는지 이해할 필요가 있다. 각 공정 요소별로 습도에 영

향을 받는 원인과 형태를 다음 절에 자세히 설명하였다. 또한 습

도 변화가 박막 특성에 미치는 영향을 최소화하려는 기존 연구

도 소개하였다. 그러나 기존 보고들은 공정의 복잡성을 더욱 증

가시키는 방향이 대부분이었고 효율 또한 20%가 넘는 고효율

을 보고한 경우가 매우 드물었다. 따라서, 보다 단순한 방법을 통

해 상대적으로 넓은 습도 범위에서 전 공정을 수행할 수 있고 소

자 효율 측면에서도 고효율 달성이 가능하다면 PSC의 산업화에 

더욱 도움이 될 것이다. 

본 연구에서는 H2O가 PbI2 필름 표면 보다는 FAI 코팅 이후 

표면과의 반응성이 더 높다는 기존 연구
2)
에 착안하여 FAI 용

액 코팅 직후의 간단한 표면 처리를 제안하였다. 이를 통해 좁은 

습도 범위(< 25%RH)에서만 고효율(>19%) 달성이 가능하던 

2-step 공정을 더 넓은 습도 범위(20~40%RH)에서도 활용가능

도록(효율 > 20%) 개선하는데 성공하였다. 

2. H2O가 페로브스카이트 박막 형성에 미치는 

영향

2-step 코팅 방법에 의해 제조하는 페로브스카이트 박막은 습

도 환경에 민감하다는 단점이 있다. 2-step 코팅 방법에서는 각 

공정 별로 아주 세밀하게 제어된 환경에서만 고효율 소자 제작

이 가능하다. 2-step 코팅 방법에서의 공정 단계는 크게 PbI2 층 

형성, FAI 코팅, 어닐링 공정으로 나눌 수 있다. 이 세 가지 공정

이 다양한 습도 환경(매우 건조한 환경, 습도가 높은 환경, 적절

한 습도 환경)에 각각 다른 방식으로 민감하게 영향을 받는다. 
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2.1 PbI2

2.1.1 습도가 높은 환경(>30%RH)

PbI2 용액을 제조할 때 사용되는 일반적인 용매인 DMF는 물

과 쉽게 혼합된다. 따라서 PbI2 용액은 높은 습도 환경에서 많은 

양의 물을 흡수하게 된다. 

물은 DMF (0.386)보다 훨씬 높은 상대 극성(1.000)을 가지므

로 공기 중의 H2O가 용액 상에 섞이게 되면 DMF에서 PbI2의 용

해도가 감소하여 제어되지 않은 PbI2 침전이 발생한다. 따라서, 

습한 공기 분위기에서 제조된 PbI2 필름은 일반적으로 pinhole

이 생겨 거칠고, 이에 따라 최종 페로브스카이트 박막도 거친 형

상을 갖게 된다.

30%RH 이상의 상대습도 분위기에서는 PbI2 / DMF 용액 중 

H2O의 함량이 3 wt% 이상이 될 수 있는데, 이 경우 거친 PbI2 필

름이 형성될 수 있다고 보고되고 있다
 2-4)

.

2.1.2 매우 건조한 환경(<20%RH)

근본적으로 순수 DMF 용매에서 PbI2 의 낮은 용해도로 인해, 

H2O가 포함되지 않는 용액으로 제작된 PbI2 필름 또한 거친 형

태의 필름을 형성하는 것으로 보고되었다. 이는 낮은 용해도로 

인해 결정 사이즈가 너무 작게 생성되기 때문으로 추측되며, 이

로 인해 박막 내의 pinhole이 증가한다
2-4)

.

2.1.3 적절하게 조절된 습도 환경(20~30%RH, H2O 2 wt% in 

PbI2/DMF)

DMF에 약 2 wt% 정도의 H2O가 섞여 있을 경우, PbI2 용해도

가 가장 높은 것으로 보고되었으며, 이로 인해 조밀한 PbI2 결정 

및 박막 형성이 가능하다
2, 3)

.

2.2 FAI

2.2.1 습도가 높은 환경(>3 vol% H2O in FAI/IPA solution)

공기 중의 H2O가 FAI 솔루션에 과량(>3 vol%) 첨가될 경우, 

잔여 PbI2 와의 반응으로 (FA)4PbI6･2H2O 중간체가 형성되어 

원하지 않는 방향으로 반응이 진행되고 α-FAPbI3 페로브스카이

트 결정 생성이 억제된다
2)

.

2.2.2 매우 건조한 환경(<0.5 vol% H2O in FAI/IPA solution)

PbI2와 FAI가 반응하여 FAPbI3 페로브스카이트 상을 형성하

는 과정은 중간 수화물 형태인 FAPbI3･H2O를 거쳐서 일어나는 

것으로 보고되었는데, 매우 건조한 환경에서는 이러한 중간상

을 만들어 줄 H2O가 결핍된다. 그 결과 페로브스카이트 상으로

의 반응률이 감소하여 페로브스카이트 형성이 억제되는 것으로 

알려졌다
2)

.

2.2.3 적절하게 조절된 습도 환경(0.5 vol% H2O in FAI/IPA 

solution)

0.5 vol% 정도의 H2O 함량은 페로브스카이트의 입자를 조밀

화하는 역할을 한다. PbI2 층과 적절 비율의 H2O를 포함한 FAI 

용액이 반응하면, 반응 장벽이 감소하여 FAPbI3･H2O의 중간 수

화물 형태 형성을 도와주는 것으로 알려졌다. 이를 통해 페로브

스카이트 결정으로의 변환 비율을 증가시키고 입자 크기를 

~300 nm에서 2 μm로 확대시켜, 최종적으로 소자 효율을 크게 

증가시켜 준다
2)

.

2.3 어닐링

2.1.1 습도가 높은 환경(>30%RH)

높은 습도 환경에서 어닐링 시 짧은 어닐링동안에도 과성장

한 페로브스카이트 결정과 공극(빈자리 결함)이 형성되는 것으

로 보고되었다. 이러한 공극은 소자 제작 후 션트 경로가 될 수 있

고, VOC 및 FF 저하의 원인이 된다
5)

.

2.1.2 매우 건조한 환경(<20%RH)

매우 건조한 환경에서는 더 긴 어닐링 시간이 필요하다. 이는 

용액 공정이 추구하는 최종 생산 방식인 Roll-To-Roll 공정 개발

에 역행하는 방향으로, 결국 너무 건조한 환경은 산업화 측면에

서 적절하지 않다
5)

.

2.1.3 적절하게 조절된 습도 환경(20~30%RH)

어닐링 시간과 결정 성장 사이의 관계가 균형을 이뤄, 적절한 

어닐링 시간 조절을 통해 조밀한 결정구조의 박막 제조 및 고효

율 셀의 제작이 가능해진다. 이는 적절한 양의 물 분자가 전구체

와 용매화(solvation)되면서 물질 이동에 대한 장벽을 낮추어 결

정 성장을 용이하게 해주기 때문이다
5)

.

이상에서 설명한 바와 같이, PbI2 박막 형성, FAI 용액 코팅, 

어닐링에서의 습도 영향을 전체적으로 요약하면, PbI2와 어닐

링 공정은 20~40%RH 습도 범위에서도 안정적인 반면, FAI 용

액 코팅은 0.5 vol% 정도의 수분 함량이라는 매우 좁은 습도 범

위만 고품위 페로브스카이트 박막을 형성하는 것으로 보고되

고 있다
2-6)

.
 
이와 더불어, FAI 코팅 직후(어닐링 전) 박막 상태에

서의 H2O와의 반응성이 다른 두 공정 단계 (PbI2 코팅 및 어닐링)

에서 보다 더 높다고 알려졌는데
2)

, 이는 특히 FAI 용액 코팅 단

계의 수분 제어가 가장 핵심적이고도 어렵다는 것을 시사한다.  

2.4 넓은 습도 범위에서 전 공정을 가능하게 하기 위한 기

존 연구들

앞의 정리와 같이 H2O는 PbI2 형성, FAI 코팅, 어닐링 등 

2-step 공정 전반에 걸쳐 광범위한 영향을 준다. 이에 따라 박막 

제조의 각 공정 별로 별도의 습도 제어가 필요한 실정이다. 

특히 연구 그룹별로 PbI2 코팅은 질소 분위기의 글로브 박스에

서 수행하고 이후 공정은 대기 환경에서 진행하거나, PbI2/FAI 

코팅 전체를 글로브박스에서 수행 후 그 외 공정들은 실험실 별

로 서로 다른 환경에서 수행하는 등, 표준화된 공정이 정립이 되
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Fig. 2. Effects of humidity on I-V curves of reference devices

어있지 않은 불편함이 있었다
7-16)

.

이러한 기존 방식들에 불편함을 느낀 연구자들은 보다 넓은 

습도 영역에서 전 공정이 가능하도록 하는 개선 방법을 찾아냈

다. 높은 습도에서 기판과 용액을 가열한 뒤 코팅하는 방법으

로 용매의 증기압력을 높여서 18.11%의 효율을 보고한 그룹, 

halide를 SCN으로 치환한 납 전구체를 사용하여 15%의 효율을 

보고한 그룹, 페로브스카이트의 형성을 빠르게 진행시켜 H2O

의 영향을 최소화하기 위하여 전핵화를 시켜주어 18.8%의 효율

을 보고한 그룹 등 여러 연구자들이 높은(또는 넓은 영역의) 습

도 조건에서도 PSC의 제조가 가능하게끔 노력을 기울였다
16-18)

.

그러나 이런 방법들은 공정의 복잡성을 더욱 증가시키는 방

향으로 설계되었을 뿐 아니라, 20% 이상의 고효율을 보여주지

는 못하였다. 전술한 바와 같이 본 연구에서는 H2O가 PbI2 필름 

표면에서 보다는 FAI 코팅 이후 표면과의 반응성이 더 높다는 

점을 바탕으로, FAI 용액 코팅 직후의 간단한 표면 처리를 제안

하여 문제를 해결하고자 하였다. 

3. 실험 방법

본 연구에서는 SnO2 (tin (IV) oxide) colloid precursor, N,N- 

dimethylformamide (Alfa Aesar), PbI2, Dimethyl sulfoxide 

(DMSO), 2-propanol (IPA), Bis(trifluoromethane)sulfonimide 

lithium salt (Li-TFSI), Chlorobenzene (Sigma-Aldrich), For-

mamidinium iodide (FAI), Methylammonium bromide (MABr),  

Methylammonium chloride (MACl), Spiro-MeOTAD (Lumtec)

을 사용하였다.

박막 및 소자 제작의 모든 공정은 제습장치로 상대습도가 제

어되는 실험실 내에서 수행하였다(CK Solutions Dehumidifier; 

SHX-DL-V3-PT-AP). 제습장치의 설정을 조절하면 20~40% 

RH의 범위에서 실험실 내의 습도를 제어할 수 있었다. 

소자 제작을 위하여 ITO 기판(태원과학)을 0.8~1 cm로 하부 

에칭 후 DI water, Acetone, Ethanol 순으로 순차적으로 초음파 

세척하여 사용하였다. 이후 세척한 ITO 기판을 plasma 처리하

여 세척한 뒤 4,000 rpm에서 30초 동안 SnO2 nanoparticle 박막

을 스핀 코팅하고 150℃에서 30분 동안 어닐링하였다. 그 후, 1.3 

M PbI2 (DMF : DMSO = 9.5 : 0.5)를 SnO2 층 위에 1,500 rpm에

서 30초 동안 스핀 코팅하고 70℃에서 1분 동안 어닐링하였다. 

코팅된 PbI2 층을 실온으로 식힌 후 FAI : MABr : MACl (60 mg 

: 6 mg : 6 mg in 1 mL IPA) 혼합 용액을 PbI2 층 위에 1,300 rpm

에서 30초 동안 스핀 코팅하였다. 레퍼런스 소자는 FAI 혼합 용

액을 코팅한 직후 150℃에서 15분 동안 어닐링 하였고, 실험군 

소자는 2-propanol (IPA)로 같은 rpm과 시간 조건을 사용하여 

표면 처리를 해 준 뒤 150℃에서 15분 동안 어닐링 하였다. 페로

브스카이트 흡수층 위에 72.3 mg 2,2',7,7'-Tetrakis(N,N-di-p- 

methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-MeOTAD), 

35 μL Bis(trifluoromethane)sulfonimide lithium salt (Li-TFSI) 

stock solution (260 mg Li-TFSI / 1 mL Acetonitrile), 30 μL 4- 

tertbutylpyridine (tbp), 1 mL Chlorobenzene으로 구성된 Spiro- 

MeOTAD 용액을 사용하여 30초 동안 3,000 rpm으로 정공 수송

층을 코팅하였다. 마지막으로 80 nm의 Au 필름을 Evaporator로 

증착하였다.

J-V 특성은 AM 1.5 G illumination (100 mW/cm
2
)로 광도

가 보정된 Newport Class A solar simulator와 Keithley 2410 

Source Meter를 사용하여 측정되었다. 측정된 소자의 면적은 

0.113 cm
2
이다. J–V 측정은 역방향 스캔(1.2 V → 0 V, step 0.02 

V)과 순방향 스캔(0 V → 1.2 V, step 0.02 V) 조건 모두에서 측정

하였다.

SEM 이미지는 전계 방출형 주사 전자 현미경(FE-SEM)으로 

측정되었다(Regulus8220/HITACHI).

페로브스카이트 박막의 X선 회절 패턴(2θ scans)은 SmartLab 

(Rigaku) 1D High Speed Detector (1D & 0D), D/tex Ultra 250 

으로 측정되었다.

4. 결과 및 고찰

Fig. 2와 Table 1은 <25%RH로 제어된 습도 환경(이하 Low 

Condition, LC)과 35~38%RH로 제어된 습도 환경(이하 High 

Condition, HC)에서 제조한 레퍼런스 소자의 IV 측정 결과이다. 

LC에서 제작한 레퍼런스 소자(이하 Ref-LC)는 19.48%의 효율

을 보였고, HC에서 제작한 레퍼런스 소자(이하 Ref-HC)의 경우

는 11.79%의 효율을 보였다. Ref-LC보다 7.69% 정도의 효율 저

하를 보였다.

Ref-HC I-V curve를 보면 VOC와 FF의 감소가 두드러지게 관

찰된다. 특히 FF는 Shunt 저항의 감소 때문으로 보이는데, 높은 

습도에서 소자를 제조하면 기존 보고와 같이 박막 내부의 공극 

형성으로 Shunt 저항의 감소가 일어나는 것으로 의심된다. 이에 
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Table 1. PV parameters of reference devices

Efficiency

(%).

VOC

(V)

JSC

(mA/cm
2
)

Fill factor

Low condition

(< 25 %RH)
19.48 % 1.10 23.07 0.76

High condition

(35~38 %RH)
11.79 % 0.93 23.05 0.55

Fig. 3. SEM image of reference perovskite layer: (a) surface and 

(b) cross sectional image of Ref-LC films, (c) surface and 

(d) cross sectional image of Ref-HC films. Insets in (a) and 

(c) are low-magnified surface images of corresponding 

films Fig. 4. XRD analysis results of Ref-LC and Ref-HC films

더하여 공극(Voids) 주변에서의 전하 재결합으로 인해 VOC 또

한 크게 저하된 것으로 예상된다.

이상의 가설을 증명하기 위한 방법으로, Ref-LC와 Ref-HC 

박막의 형상을 비교하였다. 박막들의 SEM 이미지를 촬영한 결

과, Fig. 3(a)~(d)에서 볼 수 있듯이 Ref-LC와 Ref-HC의 차이가 

확연하게 구분된다. Ref-LC의 경우 단면(Fig. 3(b))과 표면(Fig. 

3(a)) 모두에서 전반적으로 조밀하고 균일한 박막의 형태를 보

이고 있다. 특징적인 것은 표면에서 일부 크기가 주변 입자보다 

큰 이차 결정(빨간색 원으로 표시)들이 존재한다는 점이었다. 

반면 Ref-HC의 경우(Fig. 3(c), (d)), 앞서 말한 이차 결정 상들이 

더 많이 형성되어 있고 결정의 크기 또한 더 크게 자라나 있다. 또

한 단면에서 큰 공극들이 다수 관찰되는데 이는 흔히 알려진 

H2O에 의한 페로브스카이트 상분해 때문으로 판단되며, 이로 

인해 재결합에 의한 VOC 감소 및 Shunt 저항 감소에 의한 FF 감

소가 있었음을 알 수 있다. 

SEM 이미지 상에서 관찰된 이차 상 분석을 위해 XRD 분석

을 진행한 결과 페로브스카이트 박막은 α-phase 결정과 δ-phase 

결정의 혼합물로 존재한다는 것을 알 수 있었다(Fig. 4). 페로브

스카이트는 여러 결정 형태를 가지고 있는데, 그 중 빈번하게 생

성 또는 상전이 되는 것이 α-phase와 δ-phase이다
19, 20)

. α-phase 

페로브스카이트는 1.56 eV, δ-phase 페로브스카이트는 2.54 eV

의 밴드갭을 가지므로 태양전지를 제조하는데 있어서 α-phase 

페로브스카이트가 고효율 단일 페로브스카이트 태양전지로 적

용할 수 있는 소재이고, δ-phase 페로브스카이트 결정은 불순물

로서 작용하므로 박막에 δ-phase가 혼입되어 있을 시에 효율 저

하가 일어난다
21)

. 본 논문에서 사용된 흡수층의 조성은 엄밀히 

말하면 순수 FAPbI3가 아닌 (FAPbI3)1−x(MAPbBr3)x (밴드갭: 

1.56 eV)이지만,  (MAPbBr3)x의 함량이 매우 미량인 관계로 편

의상 FAPbI3로 지칭하였다. 

Ref-HC에서는 δ-phase 페로브스카이트의 Peak Intensity가 

크게 나타났고, 이에 반해 Ref-LC는 δ-phase를 포함하고는 있으

나 그 peak가 Ref-HC에 비해 작았다. 따라서, 본 실험의 레퍼런

스 박막 공정은 적용된 모든 습도 조건에서 δ-phase를 형성하되, 

그 정도가 높은 습도에서 더 크다는 점을 알 수 있다. 

Ref-LC 소자에서는 잔여 PbI2의 peak가 관찰된다. 잔여 PbI2

는 약 2×10
8
 Ω･cm의 비저항, 약 8×10

14
 cm

3
의 결함 밀도, 약 20 

cm
2
/V･s의 홀 이동도를 갖는 p-type 재료이다

22)
. 따라서 페로브

스카이트 박막에서 일정 정도의 잔여 PbI2는 전하 전달을 차단

하지 않고 페로브스카이트 입자 경계와 표면을 패시베이션

(passivation)하여 캐리어 수명을 향상시키고
9, 23-25)

 히스테리시

스 효과를 억제
10, 26-29)

하여 효율 상승에 기여한다고 알려져 있

다. 35~38%RH의 높은 습도 조건에서 제작한 셀은 잔여 PbI2 

peak를 관찰할 수 없는데, 이는 H2O와 FAI의 높은 반응성으로 

인해 FAI 코팅 단계에서 흡수된 H2O가 FAI, 잔여 PbI2와 함께 

반응하여 (FA)4PbI6･2H2O 중간체를 형성한 후, 이후 δ-phase로 

전환되었기 때문으로 판단된다.  Ref-HC 박막의 표면에서 관찰

되는 다수의 δ-phase 결정(Fig. 3(c), (d))이 이러한 가설을 뒷받

침한다. 결과적으로, 잔여 PbI2가 반응으로 소모되어 PbI2의 긍

정적인 역할 수행이 불가능 해졌고, δ-phase 또한 효율을 저하시

키는 데 원인으로 작용하였다.

상기 결과들에 기초한 반응 모식도를 Fig. 5에 나타내었다. 
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Fig. 5. Schematic diagram of the film formation (a) under high humidity condition without IPA surface treatment, (b) low humidity 

condition without IPA surface treatment and (c) under high humidity condition with IPA surface treatment

Fig. 5(a)는 Ref-HC에서의 반응 모식도, Fig. 5(b)는 Ref-LC에

서의 반응 모식도이다. HC에서는 FAI 표면에 다량의 H2O가 흡

착되고, H2O가 표면에 흡착된 채로 어닐링 공정을 진행하면 

H2O가 내부로 확산되어 결정을 분해하고 표면과 내부에서 잔여 

PbI2와 반응하여 δ-phase 페로브스카이트 결정을 형성한다. LC

에서는 FAI 표면에 미량의 H2O가 흡착되고 이는 내부로는 확산

되지 못하지만, 표면에서 잔여 PbI2와 반응하여 δ-phase 페로브

스카이트 결정을 형성한다.

이상의 분석 결과를 참고하면, FAI 용액 코팅 직후 표면에 흡

착하여 잔여 PbI2와 반응을 일으키거나 내부로 침투하여 페로브

스카이트 결정 분해를 유발하는 원인인 H2O를 제거해준 뒤 어

닐링 공정을 진행한다면, α-phase 페로브스카이트 분해 및 δ

-phase 페로브스카이트 형성을 억제하여 조밀하고 평평한 α

-phase 페로브스카이트 필름 형성이 가능할 것으로 기대된다

(Fig. 5(c)). 본 연구에서는 수분과 혼합성이 좋은 IPA를 표면 처

리용 용매로 선정하여 실험을 진행하였다.

이미 이전의 몇몇 그룹에서 필름 형성 후 IPA 처리를 진행한 

결과가 보고된 바 있다. 기존 보고에서는 IPA washing 이 표면에 

존재하는 FAI가 박막 내부로 확산되는 것을 도와 FAPbI3 형

성을 촉진시키며, 이를 통해 페로브스카이트 층의 균일도와 품

질을 향상시키는 역할을 하는 것으로 보고되었다
29, 30)

. IPA는 

FAPbI3 층에는 영향을 주지 않고 excess FAI를 선택적으로 재

용해할 수 있는데, 결국 excess FAI 와 남아있는 PbI2와의 반응

을 유도하여 페로브스카이트 결정 형성을 돕는다는 의미이다. 

그러나 본 연구에서는 기존에 알려진 IPA 효과(excess FAI의 

재용해에 의한 FAPbI3 추가 형성 촉진)외에도 공정 중 박막에 흡

착된 수분의 제거 가능성에 주목하였다. IPA는 H2O와 쉽게 혼

합된 상태로 워싱이나 휘발이 가능하며, 페로브스카이트 결정 

자체는 크게 훼손하지 않는 0.546의 극성을 가졌다. 또한 기존의 

실리콘 웨이퍼 표면에 흡착된 수분의 제거 방법으로 IPA를 이용

한 워싱이 효과적이라는 보고가 있었다
31)

. 그러므로 FAI 코팅 

직후 H2O가 표면에 흡착된 상태에서, IPA 표면 처리를 통해 박

막 표면의 H2O만을 제거한 뒤 어닐링 공정을 진행한다면, 습도

의 영향을 줄일 수 있을 것으로 기대된다.

이를 바탕으로 LC와 HC 두 조건에서 IPA 표면 처리를 하여 제

작한 소자의 효율을 Fig. 6과 Table 2에 나타내었다. IPA-LC 소자

는 20.50%의 효율을, IPA-HC 소자는 20.98%의 효율을 보였다.

FAI 용액 코팅 후 어닐링 직전 단계에서 IPA 표면 워싱을 진

행하였을 때, IPA-LC는 표면 처리를 하지 않는 일반 레퍼런스 

셀의 성능을 1% 정도 증가시켰고 IPA-HC는 레퍼런스 셀의 성

능을 9.19% 정도 개선했다. Fig. 7(a)~(d)는 LC와 HC에서 형성

된 페로브스카이트 박막의 형상이 표면 처리 후 어떻게 개선이 

되었는가를 보여주는 SEM 이미지다. IPA-LC와 IPA-HC 페로

브스카이트 박막의 표면 사진을 보면(Fig. 7(a)와 (c)), 레퍼런스 

박막의 표면 사진(Fig. 3(a)와 (c))과 다르게 크기가 큰 이차 상 결

정이 형성된 곳이 없었고, 결정 크기 또한 표면 처리를 하지 않은 

박막보다 조밀하게 잘 형성되었음을 확인할 수 있다. 두 조건에

서 표면 처리를 한 측면 사진(Fig. 7(b), (d))에서도 H2O에 의한 
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Table 2. PV parameters of IPA treated devices

Efficiency

(%)

VOC

(V)

JSC

(mA/cm
2
)

Fill factor

Low condition

(22~26%RH)
20.50% 1.10 23.07 0.76

High condition

(35~38%RH)
20.98% 1.11 23.59 0.80

Fig. 6. I-V curves of IPA treated devices at LC and HC conditions

Fig. 7. (a) Surface and (b) cross-sectional SEM images of IPA-LC 

film. (c) Surface and (d) cross -sectional SEM images of 

IPA-HC film

Fig. 8. XRD analysis results of IPA-LC and IPA-HC films

페로브스카이트의 분해가 일어나지 않았으며 조밀하고 뚜렷한 

결정이 확인된다.

IPA 표면 처리를 거친 페로브스카이트 박막의 XRD 분석 결

과, 두 습도 조건 모두에서 δ-phase 페로브스카이트 peak이 관찰

되지 않았으며 잔여 PbI2의 peak가 크게 관찰되었다(Fig. 8). HC

에서 IPA 표면 처리를 한 소자의 XRD 데이터에서 H2O의 흡착

이 더 많은 조건임에도 불구하고 큰 잔여 PbI2의 peak를 확인할 

수 있다는 것은 IPA로 표면을 씻어주는 처리 만으로도 FAI 용액

표면에 흡착되는 H2O를 효과적으로 제거할 수 있고, 결국 상대

적으로 높은 습도 조건에서도 고품질의 페로브스카이트 제조 

공정을 진행할 수 있다는 것을 의미한다.

이상의 연구를 통해 IPA 표면 처리만으로 2-step 방식으로 고

품질 페로브스카이트 박막을 제조할 수 있는 습도 영역을 넓혔을 

뿐 아니라, 잔여 PbI2의 소모를 감소시켜 페로브스카이트 필름에

서의 패시베이션 효과를 증가시키고 δ-phase 페로브스카이트 결

정의 형성을 억제하여 전반적인 효율 향상까지 얻을 수 있었다. 

5. 결 론

2-step 방식으로 페로브스카이트 박막을 제조하는 공정은 공

정 단계별로 습도 조건이 까다롭게 요구된다. FAI 용액 코팅 후 

박막 표면에 흡착된 수분은 불필요한 이차 상 형성과 흡수층 분

해 등 다양한 방식으로 페로브스카이트 박막의 품질을 저하시

킨다. 본 연구에서는 IPA washing 표면 처리라는 단순한 방법을 

이용하여 FAI 코팅 후 박막 표면에 흡착된 H2O를 제거하여 부

정적 영향을 미치는 반응들을 억제하고 상대적으로 넓은 상대 

습도 범위에서도 고품위 페로브스카이트 박막 제조가 가능함을 

확인하였다. 
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