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1. 서    론1)

무-유기 하이브리드 페로브스카이트 태양전지 분야에서 2009년 

3.8% 광전변환효율(power conversion efficiency, PCE)이 발표된 이래 

2020년 공인인증 세계최고효율 25.5%를 기록한 괄목한 만한 성과가 

보고되었다[1~3]. 하지만, 급격한 광전변환효율의 상승에도 불구하고, 
실제 태양전지가 사용되는 환경(빛, 열, 수분, 산소)에 노출 시 불안정
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하다는 단점으로 인해 아직 상용화가 되기에는 부족함이 있다. 페로

브스카이트(MAPbI3) 소재의 불안정성은 유기 양이온인 메틸암모늄 

이온의 흡습성으로 인해 공기 중에 포함되어 있는 수분과 접촉하게 

되면 페로브스카이트 소재의 분해가 촉진된다. 또한 메틸암모늄 이온

의 휘발 특성으로 인해 열에 취약하다는 문제가 있다. 이러한 페로브

스카이트(MAPbI3)의 불안정성을 극복하기 위하여 소수성의 긴 알킬 

사슬을 가진 뷰틸암모늄 (BA=butylammonium), 파이렌-O-프로필암모

늄(PPA=pyrene-O-propylammonium), 페닐에틸암모늄(PEA=phenylethyl-
ammonium)과 같은 유기 양이온을 도입함으로써 수분 안정성을 확보

하기 위한 연구가 진행되어왔다[4-7]. 그러나, 알킬 사슬이 짧은 기존 

유기 양이온(MA=methylammonium, FA=formamidinium) 대신 소수성

의 긴 알킬 사슬을 가진 유기 양이온을 도입하여 페로브스카이트 박
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초    록

무-유기 페로브스카이트 태양전지는 2009년 3.8%에서 2020년 25.5%로 급격한 광전변환효율 상승으로 실리콘 태양전
지의 효율과 경쟁할 수준이 되었다. 하지만, 페로브스카이트의 구성성분 중 유기양이온인 메틸암모늄의 열화에 대한 
취약성으로 인해 태양전지 소자의 안정성은 여전히 부족하여 상업화에 걸림돌이 되고 있다. 본 연구에서는 태양전지 
소자의 광전변환효율의 감소를 최소화하면서 수분 안정성 향상을 위해 열화에 취약한 메틸암모늄의 일부를 소수성의 
알킬 사슬이 긴 옥틸암모늄으로 소량 부분 도입하였다. 퓨리에 변환 적외선 흡수분광법과 자외선-가시광선 흡수분광
법을 이용하여 옥틸암모늄이 페로브스카이트 결정 내에 도입되었을 확인하였다. 또한, 옥틸암모늄이 소량 부분 도입
된 페로브스카이트 태양전지의 광전변환효율은 16.6%로 기존 페로브스카이트 태양전지(18.5%)에 비해 소폭 감소하였
지만, 수분 안정성을 나타내는 접촉각은 57.0°에서 72.2°로 크게 향상되었음을 확인하였다. 본 연구는 소수성의 알킬 
사슬이 긴 유기 양이온을 도입하여 페로브스카이트 태양전지의 광전변환효율과 수분 안정성을 동시에 만족시키는 
페로브스카이트 조성 기술 전략을 제공하고 있다.

Abstract
Inorganic-organic hybrid perovskite solar cells have demonstrated considerable improvements, reaching 25.5% of certified 
power conversion efficiency (PCE) in 2020 from 3.8% in 2009 comparable to silicon photovoltacis. However, there remains 
important concern on the stability of perovskite solar cells under environmental conditions that should be solved prior to 
commercialization. In order to overcome the problem, we have introduced a small amount of octylammonium iodide with 
longer alkyl chain than volatile methylammonium iodide into MAPbI3 perovskites. The presence of octylammonium into per-
ovskites were confirmed using Fourier-transform infrared spectroscopy and UV-visible spectroscopy. Moreover, octylammo-
nium-modified perovskite solar cells showed a PCE of 16.6% and enhanced moisture stability with an increased contact angle 
of 72.2° from 57.0°. This work demonstrated the importance of perovskite compositional engineering for improving efficiency 
and stability.
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막을 제조하면 APbX3 화학식을 가진 3차원 구조가 아닌 A2MX4 (A=
유기 양이온 또는 Cs; M=Pb2+, Sn2+; X=halide)을 가지는 2차원 결정 

구조가 생성되게 된다. 긴 알킬 사슬의 소수성으로 인해 수분 안정성

은 향상되지만 2차원 구조로 인해 밴드갭 에너지가 증가되어 광흡수

특성이 저하되고 이것은 곧 전하 운반체(전자-홀) 생성 능력이 감소하

게 된다. 또한, 긴 알킬 사슬의 유기 양이온이 무기물 [Pb6]4-의 팔면체 

unit 사이에 들어가지 못하고 [Pb6]4-의 팔면체 unit으로 이루어진 무기

물 층과 층 사이에 위치하면서 박막 결정이 형성된다. 이로 인해 페로

브스카이트 결정의 그레인 사이즈가 감소하게 된다. 밴드갭 에너지의 

증가로 전하운반체 생성 능력과 그레인 사이즈의 감소는 광전변환효

율의 급격한 저하가 발생하게 된다. 이를 해결하기 위해 기존 유기 양

이온(MA)을 전체 대체하는 대신에 알킬 사슬이 긴 유기 양이온(뷰틸

암모늄, 헥실암모늄, 아이도에틸암모늄, 페닐에틸암모늄 등)을 알킬 

사슬이 짧은 메틸암모늄과 혼합하여 (R-NH3)2An-1MnX3n+1 화학식(n은 

무기물, [MX6]4- 층의 숫자)을 가지는 2차원/3차원 복합 구조의 페로

브스카이트 태양전지가 보고되고 있지만[8-11], 여전히 태양전지 소자

의 광전변환효율과 안정성을 동시에 만족할 만한 수준에 이르지는 못

하고 있다.
본 연구에서는 기존에 사용되고 있는 짧은 알킬 사슬의 메틸암모늄

에 부틸암모늄이나 페닐에틸암모늄보다 더 긴 알킬 사슬을 가진 옥틸

암모늄을 혼합 도입함으로써 메틸암모늄과 옥틸암모늄이 혼합된 2차

원/3차원 결정 구조의 페로브스카이트(OA2MA9Pb10I29, n=10) 박막을 

제조하였다. 이러한 페로브스카이트의 차원 혼합 결정 구조로 인해 

밴드갭 에너지 증가가 최소화되어 전자-정공 생성 능력의 급격한 

저하를 막을 수 있게 된다. 그 결과, 2차원/3차원 페로브스카이트

(OA2MA9Pb10I29, n=10) 태양전지는 3차원 페로브스카이트(MAPbI3) 
태양전지(18.5%)와 비교할 만한 광전변환효율(16.6%)을 확인하였을 

뿐 만 아니라 결정 구조 내 소수성의 옥틸암모늄 존재로 수분 안정성

이 월등히 향상되는 결과를 확인하였다.

2. 실    험

2.1. 페로브스카이트 태양전지 소자 제작

치밀한 TiO2 층[blocking(bl)-TiO2]을 도포하기 위해 에탄올에 1:10 
부피 비율로 희석된 titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate) 용액 

500 mL를 450°C에서 열처리되고 있는 Fluorine-doped tin oxide (FTO) 
유리 기판 위에 스프레이를 이용하여 도포한다. 도포가 끝나면 FTO 
유리 기판의 온도를 상온으로 떨어뜨린 후 평균 입자 크기가 50 nm인 

TiO2 페이스트를 유리 기판 위에 스핀 코팅 공정(50초 동안 1,500 
rpm)으로 도포한다. 그 후 코팅된 TiO2 층[mesoporous(mp)-TiO2]에 

존재하는 유기물을 제거하기 위해 500°C에서 1시간 동안 열처리를 진

행한다. 페로브스카이트 광활성층을 코팅하기 위해 4:1 부피 비율로 

혼합되어 있는 dimethylformamide (DMF)와 dimethyl sulfoxide (DMSO) 
용매에 0.105 M OAI (octylammonium iodide), 0.293 M MAI 
(methylammonium iodide), 0.945 M PbI2를 녹인 용액을 상온에서 약 

30분간 교반시킨 후 메조포러스 TiO2 층(mp-TiO2)이 도포된 FTO 유
리 기판위에 15초간 1000 rpm 후 5000 rpm인 스핀 공정 조건으로 코

팅한다.  마지막 5000 rpm으로 10초가 지날 때 solvent engineering을 

위해 안티용매인 diethyl ether를 기판 위에 떨어뜨린다. 곧바로 스핀

을 멈추고 광활성층인 페로브스카이트 박막의 결정화를 위해 150°C
에서 10분간 열처리를 진행한다. 다음 공정으로 유기 홀 전도사슬 

poly(bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine) (PTAA)를 톨루엔 용

매에 녹인 용액(10 mg/mL)을 준비한다. 이 PTAA 용액에 첨가제인 

lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI)를 acetonitrile 용

매에 녹인 용액(170 mg/mL)과 4-tert-butylpyridine (tBP) 7.5 uL을 혼

합한다. 혼합된 PTAA 용액을 기판위에 떨어뜨린 후 30초간 3000 rpm
조건으로 코팅한다. 그 후 열증착장비를 이용하여 금 전극을 도포하

는 것으로 페로브스카이트 태양전지 소자가 제작된다. 옥틸암모늄이 

도입된 MAPbI3 페로브스카이트 태양전지는 FTO/bl-TiO2/mp-TiO2/ 
perovskite/PTAA/Au의 구조로 되어 있다.

2.2. 특성 분석

페로브스카이트 광활성층의 표면 주사 전자 현미경(Scanning Electron 
Microscope, SEM) 사진은 Tescan사의 Mira 3 LMU FEG를 이용하여 

측정하였다. 페로브스카이트 박막의 결정 구조는 Rigaku사의 Smartlab 
X-선 회절 분석(X-ray Diffraction)기를 사용하여 분석하였다. 페로브

스카이트 내 소수성의 알킬 사슬이 긴 옥틸 암모늄의 존재는 퓨리에 

변환 적외선 분광기(FT-IR spectrometer, Varian 670-IR)를 이용하여 

측정하였다. 페로브스카이트의 밴드갭 에너지는 자외선-가시광선 분

광기(UV-visible spectrophotometer, Shimadzu UV-2600)를 이용하여 

측정하였다. 옥틸 암모늄이 소량 부분 도입되어 제조된 페로브스카이

트 태양전지의 전기적 특성을 나타내는 전류밀도-전압 곡선(J-V)은 

450 W Xenon 램프와 AM 1.5G 필터가 장착된 솔라 시뮬레이터 시스

템을 사용하여 측정하고 Keithley 2420 source meter를 이용하여 기록

하였다. 페로브스카이트 박막의 수분 안정성을 평가하기 위해 접촉각 

측정기(contact angle, Phoenix 300)를 이용하여 초순수를 페로브스카

이트 박막 위에 적하한 후에 접촉각을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브스카이트(OA2MA9Pb10I29) 
태양전지의 구조는 Figure 1(a)에서 보여준다. Figure 1(b), (c)는 저온 

용액 공정으로 제조한 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브스카이트

(OA2MA9Pb10I29) 박막(FTO/bl-TiO2/mp-TiO2/perovskite 구조)의 측면

과 상부 표면 주사 전자 현미경(SEM) 사진들이다. 측면 SEM 사진을 

통해 페로브스카이트 층의 두께가 약 400 nm임을 확인하였고, 상부 

SEM 사진을 통해 그레인 사이즈가 100 nm 이하라는 것을 확인할 수 

있었다. 페로브스카이트 그레인 사이즈가 작은 이유는 소수성의 긴 

알킬 사슬인 옥틸암모늄이 페로브스카이트 결정 내 무기물인 [PbI6]4- 
slab 사이에 소량 부분적으로 도입되는 것에 기인한다. 메틸암모늄처

럼 알킬 사슬이 짧으면 [PbI6]4- unit 사이 사이에 존재하지만, 메틸암

모늄보다 긴 알킬 사슬의 경우에는 [PbI6]4- unit 사이에 들어가지 못하

고 [PbI6]2- slab 사이에 들어가게 되고, 결국 2차원/3차원의 페로브스

카이트 결정 구조가 형성되는 것이다. Figure 1(d)와 다른 연구결과에

서도 확인되듯이 이러한 페로브스카이트 그레인 사이즈 감소는 MA
보다 긴 알킬 사슬이 소량 부분 도입되면 특징적으로 나타난다[12].

박막의 모폴로지 뿐만 아니라, X-선 회절 분석법(X-ray diffraction, 
XRD)을 이용하여 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브스카이트 박

막의 결정 특성 변화를 확인해 보았다. Figure 2에서 보는 바와 같이 

14.3°, 28.6°, 32.1°에서 XRD 피크가 확인되었는데, 이는 페로브스카

이트 (110), (220), (310) 결정면에 기인하는 것으로 보고 있다. 또한, 
F라고 표시된 26.4°, 37.6°, 51.4°에서 XRD 피크는 FTO 유리기판으로

부터 발생된 것이다. XRD 결과로부터 옥틸암모늄이 소량 부분 도입

된 페로브스카이트의 3차원 결정 구조를 확인할 수 있었다. 메틸암모
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Figure 2. XRD pattern for OA2MA9Pb10I29 perovskite film. MAPbI3

perovskite film is included as a control.

늄 양이 많은 조건에서 알킬 사슬이 긴 유기 양이온이 소량 부분 소량 

부분 도입되는 경우 XRD 결과에서는 일반적인 3차원 결정구조가 나

타난다는 사실은 다른 연구결과에서도 확인된다[13,14].
옥틸암모늄이 페로브스카이트 물질에 도입되었는지 여부를 확인하

기 위하여 퓨리에 변환 적외선 흡수분광법(Fourier-transform infrared 
spectroscopy, FTIR)이 사용되었다. Figure 3(a)에서 보는 바와 같이 2
차원/3차원 페로브스카이트 샘플에서 3170 cm-1, 3131 cm-1, 2958 
cm-1, 2927 cm-1, 2856 cm-1, 2823 cm-1에서 두드러진 피크가 확인되었

다. 3170 cm-1, 3131 cm-1에서의 IR 피크는 primary amine의 N-H 
stretching 진동모드로부터 나타나는 것이고, 메틸암모늄과 옥틸암모

늄에 존재하는 primary amine의 존재에 기인하는 것이라고 판단된다. 
2958 cm-1, 2927 cm-1, 2856 cm-1, 2823 cm-1에서의 IR 피크는 각각 

-CH2 symmetric and asymmetric 진동모드와 -CH3 symmetric and 
asymmetric 진동모드로부터 나타난 것이며, 피크 세기도 3차원 페로

브스카이트에 비해 강함을 확인할 수 있다. 이 FTIR 결과로부터 메틸

암모늄만 존재하는 3차원 페로브스카이트에 비해 알킬 사슬 길이가 

훨씬 더 긴 옥틸암모늄이 메틸암모늄과 같이 존재하는 2차원/3차원 

페로브스카이트에서는 sp3 C-H 진동모드가 더 강하다는 것을 알 수 

있다.  
옥틸암모늄이 페로브스카이트에 도입되었는지 여부를 확인하기 위

한 추가 실험으로 자외선-가시광선 흡수 분광법(UV-visible spectro-
scopy)를 이용하였다. Figure 3(b)는 자외선-가시광선 흡수 측정 결과

이며, x축은 광자 에너지(hv), y축은 (αhv)2을 나타낸 것이다. 여기서, 
h는 플랑크 상수(Planck constant), v는 광자의 주파수(photon’s fre-
quency), α는 자외선-가시광선 투과 결과로부터 얻어진 흡수 계수

(absorption coefficient)이다. 자외선-가시광선 흡수 곡선에서 onset의 

선형 영역을 0까지 외삽하여 각 샘플의 밴드갭 에너지를 구하였다. 비
교 샘플인 옥틸암모늄이 도입되지 않은 페로브스카이트의 밴드갭 에

너지는 1.590 eV로 계산되어 졌으며 기존에 보고된 MAPbI3 페로브스

카이트의 밴드갭 에너지 수치와 유사하다[15,16]. 반면, 옥틸암모늄이 

도입된 페로브스카이트의 밴드갭 에너지가 1.605 eV로 계산되어졌다. 
이 결과는 3차원 결정구조를 가진 MAPbI3 내 옥틸암모늄이 소량 부

분 도입되어 2/3차원의 혼합 결정구조를 가진 페로브스카이트가 형성

되었음을 말해주고 있다.
Figure 4(a)는 옥틸암모늄이 도입된 페로브스카이트(OA2MA9Pb10I29)

와 도입되지 않은 페로브스카이트(MAPbI3) 태양전지의 광전변환효율

을 보여주고 있다. 각각 8개의 태양전지 소자의 효율을 평가하였는데 

Figure 1. (a) Device structure of the perovskite solar cells, (b) cross-sectional view and (c) top-view scanning electron microscope (SEM) images 
of OA2MA9Pb10I29 perovskite film on mesoporous(mp)-TiO2/blocking(bl)-TiO2/FTO glass. (d) top-view SEM image of MAPbI3 film is included as 
a control. Scale bar on the images is 500 nm in length.

Figure 3. (a) Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra 
and (b) UV-visible absorption spectra plotted as (αhν)2 versus 
photon energy (hν) for OA2MA9Pb10I29 perovskite. MAPbI3

perovskite is included as a control.
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옥틸암모늄이 도입되지 않는 페로브스카이트는 평균 효율 17.88%로 

확인되고, 옥틸암모늄이 도입된 소자에서는 평균 효율 16.55%로 신뢰

도가 높은 재현성을 보여주고 있다. 옥틸암모늄이 도입된 소자에서 

옥틸암모늄이 도입되지 않은 샘플보다 효율 감소가 일어나는데, 이는 

재료의 특성 분석 결과에서 알 수 있듯이 옥틸암모늄이 다량 도입되

면 낮은 결정성 그리고 페로브스카이트의 밴드갭 에너지의 증가로 인

한 광흡수능력의 저하에 기인한 것이라 생각된다. Figure 4(b)는 옥틸

암모늄이 도입된 페로브스카이트와 도입되지 않은 페로브스카이트 

(MAPbI3) 태양전지의 전류밀도-전압 (J-V) 곡선을 나타내고, Table 1
은 전류밀도-전압 곡선으로부터 얻은 성능지수를 나타낸다. 옥틸암모

늄이 도입된 페로브스카이트(OA2MA9Pb10I29)의 최대 성능 지수는 개

방전압(VOC)이 1.08V(MAPbI3는 1.09V), 단락 전류(JSC)는 20.9 mAcm-2 
(MAPbI3는 22.7 mAcm-2), 충전율(FF)은 74.0% (MAPbI3는 74.3%)로 

최고 효율 16.6% (MAPbI3는 18.5%)로 확인되었다. MAPbI3의 메틸암

모늄보다 알킬 사슬 길이가 긴 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로

브스카이트 태양전지 소자의 광전변환효율이 1.9% 소폭 감소하였음

을 확인하였다. 아울러, 실용화 측면에서 수분 안정성을 확인하기 위

해 접촉각 평가를 진행하였다. 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로

브스카이트(OA2MA9Pb10I29) 박막과 옥틸암노늄이 도입되지 않은 페

로브스카이트(MAPbI3) 박막층 위에 초순수(Deionized water)를 떨어 

트려 접촉각을 측정하였다. Figure 5에서 보는 바와 같이 옥틸암노늄

이 도입되지 않은 페로브스카이트 박막층은 초순수와의 접촉각이 

57.0°, 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브스카이트 박막층은 

72.2°의 접촉각이 측정되었다. 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브

스카이트 박막층의 접촉각 증가(57.0°에서 72.2°)는 옥틸암모늄이 소

량 부분 도입되면 광전변환효율이 소폭 감소하지만 알킬 사슬 길이가 

긴 소수성의 특성으로 상업화의 중요한 이슈인 장기 안정성을 향상시

키는 중요한 인자임을 확인할 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 페로브스카이트 구성성분 중 수분에 취약하고 휘발

성이 강한 메틸암모늄을 소수성의 알킬 사슬이 긴 옥틸암모늄으로 부

분 도입하여 태양전지 소자의 광전변환효율의 감소를 최소화하면서 

수분 안정성을 향상시키는 연구를 진행하였다. 퓨리에 변환 적외선 

흡수분광법을 이용하여 옥틸암모늄 중 긴 알킬 사슬의 진동 운동(sp3 
C-H stretching)에 해당하는 2800~3000 cm-1에서 피크를 통해 페로브

스카이트 내에 옥틸암모늄이 도입되었음을 확인할 수 있었다. 또한, 
자외선-가시광선 흡수분광법을 이용하여 옥틸암모늄이 부분 도입된 

페로브스카이트의 밴드갭 에너지가 증가(1.590 eV에서 1.605 eV)하였

고, 이를 통해 옥틸암모늄이 페로브스카이트 내에 도입되었음을 추가

로 확인할 수 있었다. 옥틸암모늄이 부분 도입된 페로브스카이트 태

양전지의 효율은 16.6%로 기존보다 소폭 감소하였지만, 소자의 수분

안정성을 나타내는 옥틸암모늄이 소량 부분 도입된 페로브스카이트 

박막층의 접촉각은 크게 증가(57.0°에서 72.2°)하였음을 확인하였다. 
본 연구는 소수성의 알킬 사슬이 긴 유기 양이온을 도입하여 페로브

스카이트 태양전지의 광전변환효율과 수분 안정성을 동시에 만족시

키는 페로브스카이트 조성 기술의 중요성을 보여주고 있다
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