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Abstract Generally, Au electrodes are the preferred top metal electrodes in most perovskite solar cells (PSCs) because of their

appropriate work function for hole transportation and their resistance to metal-halide formation. However, for the

commercialization of PSCs, the development of alternative metal electrodes for Au is essential to decrease their fabrication cost.

Ag electrodes are considered one of the most suitable alternatives for Au electrodes because they are relatively cheaper and

can provide the necessary stability for oxidation. However, Ag electrodes require an aging-induced recovery process and react

with halides from perovskite layers. Herein, we propose a bilayer Au/Ag electrode to overcome the limitations of single Au

and Ag metal electrodes. The performance of PSCs based on bilayer electrodes is comparable to that of PSCs with Au

electrodes. Furthermore, by using the bilayer electrode, we can eliminate the aging process, normally an essential process for

Ag electrodes. This study not only demonstrates an effective method to substitute for expensive Au electrodes but also provides

a possibility to overcome the limitations of Ag electrodes.

Key words perovskite solar cell, metal electrode, bilayer top electrode, aging.

1. 서 론

페로브스카이트 할로겐화물은 높은 광흡수 계수, 긴 전

하 확산 거리, 제어 가능한 밴드갭 등과 같은 태양전지

광흡수체로 적합한 우수한 광전기적 특성을 가지고 있

다.1) 또한 저온에서 용액 공정으로 박막형성이 가능하기

때문에 태양전지의 공정 단가를 낮출 수 있는 장점을 가

지고 있다.2,3) 최근에는 고품질 박막 형성 기술의 발전

으로 페로브스카이트 태양전지의 효율은 단기간에 급격

하게 증가하여 결정질 실리콘 태양전지의 효율에 근접

한 수준이 되었으며, 차세대 태양전지로 주목받고 있다.4)

일반적인 페로브스카이트 태양전지는 투명전극/전하수

송층/페로브스카이트 광흡수층/정공수송층/금속전극과 같

은 n-i-p 구조로 제작된다.5) 이러한 구조에서 금속전극

으로는 밴드갭 적합성과 작동 안정성을 고려하여 Au 전

극을 일반적으로 사용하고 있다. 그러나 Au 전극은 값

비싼 귀금속이기 때문에 페로브스카이트 태양전지의 상

용화에 걸림돌이 되고 있다. 최근에는 Au 전극을 대신

하여 카본, Cu, Ag 등과 같은 다양한 전극 물질을 페로

브스카이트 태양전지에 적용한 연구가 진행되고 있다.6,7)

카본을 기반으로 한 전극의 경우 상대적으로 낮은 전도

도 특성 때문에 기존 Au 전극에 비해 태양전지 효율이

낮은 문제점이 있다.8) Cu 전극은 쉽게 산화되어 저항이

크게 증가하기 때문에 태양전지의 효율이 저하되는 문

제점이 있어 페로브스카이트 태양전지 상용화에 어려움

이 있다.9) 이에 반해 Ag 전극은 상대적으로 산화에는 안

정적이지만 페로브스카이트층의 할로겐화물과 반응하여

AgI와 같은 물질을 생성하여 태양전지의 효율을 저하시

키는 문제점이 있다.10-12) 또한 Ag 전극은 Au에 비해 상

대적으로 낮은 일함수 값을 가지고 있기 때문에 정공수
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송층과의 에너지 장벽에 의해 전하 이동이 제한되어 낮

은 개방전압과 곡선인자 값을 가지는 불안정한 형태의

전류-전압 곡선 특성을 나타낸다.13) 불안정한 태양전지 특

성은 Ag 전극을 증착한 후 일정시간이 지나면 개방전

압과 곡선인자 값이 회복되어 안정적인 전류-전압 곡선

을 나타내게 된다. 그러나 이러한 특성의 회복 과정을

위해서는 Ag 전극을 증착한 후 일정시간동안 기다려야

하는 aging 공정이 반드시 필요하다.

따라서 본 연구에서는 기존의 값비싼 Au 전극을 대

체하고 Ag 전극의 문제점을 해결하기 위해 Au, Ag 단

일 금속전극 대신 Au/Ag의 이중층 구조 전극을 페로브

스카이트 태양전지에 적용하고자 한다. Au/Ag 이중층 전

극은 Au 전극을 수 나노미터의 매우 얇은 두께로 증착

하기 때문에 Au 사용량을 최소화하여 공정비용을 감소

시킬 수 있다. 또한, Au 전극을 정공수송층과 Ag 전극

사이에 증착함으로써 AgI 생성에 의한 효율 감소 및

aging 공정의 필요성과 같은 Ag 전극의 문제점을 해결

할 수 있다. Au/Ag 이중층 전극 구조의 최적화를 위해

Au 전극의 두께를 변화시켜가면서 태양전지 효율 변화

를 살펴보았다. Au/Ag 이중층 전극의 aging 공정 시간

에 따른 태양전지 특성 변화를 관찰하여, Au 전극 삽

입을 통해 Au/Ag 이중층 전극은 aging 공정 없이도 안

정적인 태양전지 특성을 얻을 수 있음을 확인하였다.

2. 실험방법

Fluorine doped tin oxide (FTO) 전극 기판을 아세톤,

에탄올, 초순수 순으로 세척한다. FTO 표면에 15분 동안

UVO를 조사 후, titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate)

을 1-butanol에 희석한 용액을 FTO 위에 spin-coating하

고 125도에서 5분 동안 열처리를 진행하여 compact-TiO2

층을 형성한다. 에탄올에 희석된 TiO2 nanoparticle paste

(18NR-T, dye-sol)을 spin-coating한 후 500도에서 1시간

동안 열처리하여 mesoporous-TiO2 층을 형성한다. 그

후, 기판을 20 mM TiCl4 용액에 90도에서 15분 동안

담근 후 초순수와 에탄올 순으로 세척을 진행한 후 500

도에서 30분동안 열처리한다. Methylammonium iodide

(CH3NH3I, MAI)를 PbI2, dimethyl sulfoxide (DMSO),

그리고 N,N-dimethylformamide (DMF)에 섞은 MAPbI3

용액을 mesoporous-TiO2가 증착된 기판에 spin-coating을

진행한다. 이 과정에서 diethyl ether를 기판이 회전하는

동안에 분사한다. MAPbI3 층이 spin-coating된 기판을 65

도에서 1분, 100도에서 10분 동안 열처리한다. 정공수

송층을 제작하기 위해서 spiro-OMeTAD, lithium salt

용액, 4-tert-butylpyridine, chlorobenzene 용액을 섞은 후

MAPbI3층 위에 spin-coating으로 증착한다. Au, Ag, 그리

고 이중층 전극은 열기상 증착기를 이용하여 증착한다. 태

양전지 특성은 솔라시뮬레이터(Oriel 94042 A, Newport)

를 사용하여 100 mW/cm2 조건에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 FTO/compact-TiO2/mesoporous-TiO2/

MAPbI3/Spiro-MeOTAD/금속전극으로 구성된 페로브스카이

트 태양전지를 제작하였다. Compact-TiO2 및 mesoporous-

TiO2는 전자수송층으로 사용되어 MAPbI3층에서 생성된

전하는 받아들이고 정공의 이동을 막아 전하재결합을 감

소시키는 역할을 한다. Mesoporous-TiO2는 다공성구조로

MAPbI3와의 접촉 면적을 증가시켜 더 많은 전자를 추

출하는 역할을 한다. 그리고 Spiro-MeOTAD는 정공수송

층의 역할을 하여 전자수송층과 반대로 생성된 정공을

추출하고 전자의 이동을 억제하여 전하재결합을 감소시

킨다. Fig. 1은 전계방출형 주사전자현미경(FE-SEM)을 이

용하여 얻은 페로브스카이트 태양전지의 단면 형상을 보

여준다. 본 연구에서는 금속전극층을 두 가지 형태로 제

작하였다. 첫 번째 형태는 일반적인 페로브스카이트 태

Fig. 1. Cross-sectional SEM image of perovskite solar cell and schematic illustration of single and bilayer electrodes.
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양전지에서 사용되는 Au 또는 Ag를 이용하여 제작된 단

일 금속전극이고, 두 번째는 Au 전극과 Ag 전극의 문

제점을 해결하기 위하여 본 연구에서 제안된 Au/Ag 이

중층 금속전극이다. 단일 금속전극은 Au, Ag를 각각 120

nm의 두께로 증착하였고, Au/Ag 이중층 금속전극은 1.5

nm 두께의 Au, 120 nm 두께의 Ag를 증착하였다. 

우선 Au, Ag 단일 금속전극으로 구성된 페로브스카이

트 태양전지를 제작하여 태양전지의 특성을 확인하였다.

Fig. 2에 페로브스카이트 태양전지의 전류-전압 곡선을 나

타내었다. Au 전극을 적용한 페로브스카이트 태양전지는

단락 전류 밀도 21.91 mA/cm2, 개방 전압 0.98 V, 충전

율 69.46 %, 변환 효율 14.99 %를 나타내었다. Ag 전극

을 적용한 페로브스카이트 태양전지는 단락 전류 밀도

21.08 mA/cm2, 개방 전압 1.01 V, 충전율 70.20 %, 변환

효율 14.88 %를 나타내었다. Au와 Ag를 각각 단일 전

극으로 사용하였을 경우, 두 태양전지의 특성은 유사함

을 확인할 수 있었다. 그러나 본 결과에서 얻은 Ag 전

극기반 페로브스카이트 태양전지의 특성은 앞서 설명한

것처럼 12시간의 aging 공정 후에 측정한 것이다. 따라

서, Ag 전극의 aging 공정없이도 안정적인 태양전지 특

성을 얻을 수 있다면 Au 전극을 대체하여 공정비용을

절감할 수 있을 것이다.

Au 전극과 Ag 전극의 aging 시간에 따른 페로브스카

이트 태양전지의 특성변화를 확인하기 위해 각각의 태

양전지를 제작한 후 바로 측정한 결과와 금속전극 증착

후 12시간까지 3시간 간격으로 측정한 결과를 Fig. 3에

나타내었다. Au 전극 기반 페로브스카이트 태양전지는 금

속전극 증착 후 바로 측정하였을 경우에도 안정적인 태

양전지 특성을 나타내었으며, aging 시간에 따라서도 태

양전지 특성에 큰 변화가 관찰되지 않았다. 반면 Ag 전

극 기반 페로브스카이트 태양전지의 전류-전압 곡선은

aging 시간이 증가함에 따라 점차 안정화되는 양상을 보

여주고 있다. 금속전극 증착 후 바로 측정하였을 때 가

장 낮은 충전율을 나타내고 aging 시간이 증가함에 따

라 점차 충전율이 안정화되어 6시간이 경과한 이후에는

완전히 안정화되는 것을 확인하였다. 따라서 Ag를 전극

으로 사용하였을 경우 안정적인 태양전지 특성을 얻기

위해서는 최소한 6시간 이상의 aging 공정이 필요함을

알 수 있다. 

이런 차이를 보이는 이유는 Ag 전극의 일함수와 관

련이 있다. Au 전극의 일함수는 약 5.1 eV이기 때문에

정공수송층의 일함수 값 5.2 eV와 일치하여 광흡수층에

서 생성된 정공이 쉽게 전극으로 이동할 수 있으며, Au

전극의 일함수 값은 aging 시간에 따라 변화가 없다.14)

따라서 Au를 전극으로 사용하였을 경우에는 aging 공정

이 필요하지 않다. 그러나 Ag의 일함수 값은 약 4.7 eV

로 정공수송층의 일함수 값과의 차이 때문에 광흡수층

에서 생성된 정공이 전극으로 이동하는데 에너지장벽이

존재하게 된다. 이러한 이유 때문에 Ag 전극이 증착된

직후에는 전하이동이 원활하지 않아 낮은 충전율 값을

Fig. 2. Current density-voltage curves of perovskite solar cells with

Au and Ag metal electrode.

Fig. 3. Current density-voltage curves of perovskite solar cells as

a function of aging times with single electrode of (a) Au, and (b)

Ag.
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가지게 되고 불안정한 태양전지 특성을 나타낸다. 그러

나 Ag 전극을 증착한 후 일정한 시간이 지나게 되면,

정공수송층으로 사용되는 spiro-MeOTAD의 TFSI-와 Ag

가 반응하여 Ag-TFSI를 형성하게 되고 이로 인해 Ag

전극의 일함수가 증가하는 것으로 알려져 있다.13,15) 이

렇게 Ag 전극의 일함수가 증가하게 되면 광흡수층에서

생성된 정공이 전극으로 원활하게 이동하게 되기 때문

에 일정시간의 aging 공정 후에는 정상적인 전류-전압 곡

선 특성으로 회복되고, Au 전극을 사용했을 때와 유사

한 효율 특성을 나타내게 된다. 따라서 Ag 전극 기반

태양전지는 aging 후에는 Au 전극 기반 태양전지와 유

사한 특성을 나타내지만, 일정시간 이상의 aging 공정이

반드시 필요하기 때문에 Au 전극을 대체하는데 어려움

이 있다.

본 연구에서는 이러한 Ag 전극의 문제점을 해결하기

위해 Au/Ag 이중층 전극 구조를 적용한 페로브스카이

트 태양전지를 제작하였다. 우선 Au/Ag 이중층 전극 구

조를 최적화하기 위해서 Au의 두께를 변화시키면서 태

양전지 특성 변화를 관찰하였다. Au/Ag 이중층 전극 구

조에서 Au층은 높은 일함수 값으로 광흡수층에서 전극

으로 정공의 이동을 원활하게 하며, Ag와 정공수송층이

반응하여 AgI와 같은 물질이 생성되는 것을 막아주는 역

할을 하여 안정적인 태양전지 특성을 얻을 수 있게 한

다. 이중층 전극에서 Au층의 두께는 매우 중요한 역할

을 한다. Au의 단점인 가격 문제를 최소화하기 위해 Au

전극을 매우 얇게 증착하면 정공수송층 표면의 모든 면

적에 균일하게 전극이 증착되지 않는다.16) 그렇게 되면

Au층이 연결이 끊긴 섬처럼 증착이 되기 때문에 빈 공

간을 통해 은 전극이 정공수송층 표면에 증착되어 위에

서 언급한 Ag 전극의 문제점이 발생하게 된다. 따라서

최소한의 Au층으로 안정적인 태양전지 특성을 얻기 위

해 Au 전극의 두께를 1.5 nm, 2.5 nm, 5.0 nm, 10.0 nm

로 변화시키면서 태양전지를 제작하였다. Au층의 두께 변

화에 따른 태양전지의 전류-전압 특성을 Fig. 4에 나타

내었다. Au층의 두께를 1.5 nm까지 낮추었을 경우에도

10.0 nm 두께의 태양전지와 유사한 특성을 나타내었다.

또한 Au/Ag 이중층 전극을 사용한 태양전지는 Fig. 2

의 Au 단일 전극을 사용한 태양전지와도 유사한 특성

을 나타내었다. 따라서 기존의 Au 전극을 대체하여 Au/

Ag 이중층 전극을 사용하여도 큰 문제가 없음을 확인할

수 있다.

Au/Ag 이중층 전극을 적용하였을 경우 실제로 Ag 전

극의 aging 문제를 해결할 수 있는지 확인하기 위하여

Au/Ag 이중층 전극을 증착한 후 aging 시간에 따른 태

양전지 특성을 관찰하였다. 이때 사용한 이중층 전극은

가장 얇은 두께의 Au를 사용하여 Au와 Ag를 각각 1.5

nm, 120.0 nm로 증착하였다. 앞선 실험방법과 동일하게

Au/Ag 이중층 금속 전극을 증착한 직후부터 12시간까

지 3시간 간격으로 측정을 진행하였다. Fig. 5에 나타난

것처럼 이중층 전극을 적용한 페로브스카이트 태양전지

는 Au 단일 전극을 증착한 페로브스카이트 태양전지와

유사하게 aging 공정 없이 태양전지 특성이 안정적으로

유지되는 것을 알 수 있다.

Fig. 4. Current density-voltage curves of perovskite solar cells with

various Au thickness of bilayer electrode.

Table 1. Photovoltaic performance parameters of the best

performing perovskite solar cells with Au and Ag metal electrode.

Electrode
Jsc

(mA/cm2)

Voc

(V)

Fill factor

(%)

Efficiency

(%)

Au 21.91 0.98 69.46 14.99

Ag 21.08 1.01 70.20 14.88

Table 2. Photovoltaic performance parameters of perovskite solar

cells with various Au thickness of bilayer electrode.

Au thickness
Jsc

(mA/cm
2
)

Voc

(V)

Fill factor

(%)

Efficiency

(%)

1.5 nm 20.87 1.04 66.44 14.42

2.5 nm 20.89 1.02 67.19 14.29

5.0 nm 21.40 1.03 66.64 14.70

10.0 nm 21.28 0.99 68.70 14.49

Table 3. Photovoltaic performance parameters of perovskite solar

cells as a function of aging times using 1.5 nm Au/120.0 nm Ag

electrode.

Aging time
Jsc

(mA/cm2)

Voc

(V)

Fill factor

(%)

Efficiency

(%)

0 hr 21.63 0.98 67.09 14.26

3 hr 21.58 0.98 67.43 14.22

6 hr 21.45 0.98 67.46 14.14

9 hr 22.00 0.97 66.83 14.32

12 hr 21.68 0.98 67.22 14.36
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4. 결 론

본 연구에서는 aging 공정이 필요한 Ag 전극의 문제

점을 해결하기 위해 Au/Ag의 이중층 구조 전극을 제안

하였다. 정공수송층과 Ag 전극층 사이에 삽입된 Au층의

높은 일함수 값 때문에 aging 공정 없이도 안정적인 태

양전지 특성을 얻을 수 있었다. 1.5 nm의 얇은 Au층을

적용하였음에도 불구하고 기존 Au, Ag 단일 금속 전극

을 사용하였을 경우와 유사한 태양전지 특성을 얻을 수

있었다. 따라서, 본 연구는 Au/Ag 이중층 전극을 통해

Ag 단일 금속전극의 aging 문제를 해결할 수 있으며,

Au 사용을 최소화하여 Au 단일 금속전극의 비용 문제

를 동시에 해결할 수 있음을 확인하였다. 추가적으로 현

재 Au/Ag 이중층 전극이 AgI 생성을 억제하여 Ag 단

일 전극의 장기안정성 문제도 해결할 수 있음을 확인하

는 실험을 진행중에 있다. Au/Ag 이중층 전극은 기존

금속전극을 대체하여 페로브스카이트 태양전지의 상용화

에 기여할 것으로 기대한다.
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Fig. 5. Current density-voltage curves of perovskite solar cells as

a function of aging times using 1.5 nm Au/120.0 nm Ag electrode.


