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1. 서       론

납 기반 할로겐화물 페로브스카이트 구조는 화학식 

APbX3로 표현된다. 보편적으로, A자리에는 유기 및 무기 

1가 양이온[메틸암모늄(MA+), 포름암모늄(FA+), 세슘 이

온(Cs+)]이 사용되고, X자리에는 할로겐 1가 음이온[염화 

이온(Cl-), 브로민 이온(Br-), 아이오딘 이온(I-)]이 사용된

다. 따라서 할로겐화물 페로브스카이트는 조성의 다양성

을 가지며, 그 특성으로 밴드갭을 조절하는 장점을 제공하

여,1) 단일 접합뿐만 아니라 다중 접합 태양전지까지 소재

의 적용 범위가 확대 하였다.2)

다중 접합 할로겐화물 페로브스카이트 태양전지는 서

로 다른 밴드갭을 갖는 두 광흡수층을 직렬 연결하여 태양

광의 에너지를 보다 효율적으로 추출하는 광전변환 소자

이다.2) 좁은 밴드갭의 광흡수층은 일반적으로 단결정 실

리콘(~1.1 eV)과 주석 기반 페로브스카이트가(~1.2 eV) 사

용되고 있고,3) 이 광흡수층에 따라 최대 효율이 발현 가능

한 넓은 밴드갭 페로브스카이트가 선택된다(실리콘-페로

브스카이트 탠덤 태양전지: 1.7 eV, 페로브스카이트-페로

브스카이트 탠덤 태양전지: 1.8 eV).3) 넓은 밴드갭 페로브
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스카이트를 위한 일반적인 전략은 APbI3 기반의 페로브스

카이트에서 20 % 이상의 I을 Br으로 치환하여 APbI3-xBrx 

조성의 고용체를 형성하는 것이다. 하지만, 이러한 조성

은 태양전지 표준 조건 아래에서 동일 할로겐 이온끼리 뭉

치는 할라이드 상분리(halide segregation) 현상을 수반한

다.4) 이러한 상분리 현상은 태양전지의 개방전압 손실을 

유발하여 성능을 감소시키기 때문에, 상분리 억제 연구는 

다중 접합 태양전지의 안정성을 확보를 위해 지속적으로 

수행되고 있다.5)

1.73 eV의 광학 밴드갭을 갖는 CsPbI3는 할라이드 상분

리 문제의 근본적인 원인인 이종 할로겐 이온을 갖지 않으

므로 넓은 밴드갭 페로브스카이트에 안정성을 부여할 수 

있는 소재로 각광받고 있다.6,7) 하지만, CsPbI3 상온에서 광 

비활성 상태인 δ-CsPbI3로 변환되는 상전이 문제가 존재

한다. 이 상전이는 CsPbI3기반 태양전지의 성능 저하를 야

기하는 핵심 문제로,8) 상전이에 대한 불안정성 문제를 해

결하기 위한 연구가 지속적으로 진행되어 오고 있다.9,10)

연구 초기에는 CsPbI3 전구체 용액에 hydriodic acid의 

첨가가 결정화 온도를 100 °C까지 낮추고11) 검정색의 광

활성 상으로 유지될 수 있음이 보고되었다. 이후 HI의 첨

가에 따른 저온 결정화 및 상안정화가 hydriodic acid와 

N,N-dimethylformamide (DMF) 사이의 생성물인 dimethyl-

ammonium iodide (DMAI)12)의 효과임이 밝혀짐에 따라 

DMAI를 첨가제로 사용하는 연구들이 활발하게 진행되

었고, 21.0 % 이상의 CsPbI3 기반 태양전지의 효율이 구현

되었다.13) 하지만, CsPbI3 결정 내부에 DMA가 남아있다

는 것이 알려졌고,14) 이는 CsPbI3 페로브스카이트 박막의 

상안정성이 단순히 CsPbI3 소재 자체의 특성만이 아닌 

DMA와 연계되어 있음을 의미한다.15)

본 연구에서는 DMA를 사용해 결정화된 CsPbI3 박막에 

열, 수분과 같은 외부 환경 인자에 따른 상전이 거동을 분

석하였다. 질소 분위기의 환경임에도 불구하고 고온에 열

을 인가 시 γ상의 CsPbI3가 δ상의 CsPbI3로 변화됨이 확인

하였고, 상대습도의 증가는 이 상전이를 가속화함이 확인

되었다. 광분자 분광법을 통해, 이러한 상전이는 PbI2로의 

변화를 수반하며 상전이 만이 발생하지 않는다는 사실을 

확인할 수 있었다. 우리는 잔여 DMA의 승화가 박막의 상

전이에 영향을 준다는 가설을 설정하고, 실험적인 접근을 

통해 증명하였다. 이러한 실험 결과들은 DMA를 사용해 

결정화된 CsPbI3 박막이 순수한 CsPbI3와는 다른 거동을 

보일 수 있다는 것을 시사하며, CsPbI3 소자의 상안정성 

개선을 위한 접근법을 제시하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 시약

본 연구에서 사용된 lead iodide (PbI2)는 Tokyo Chemical 

Industry에서 구입하였으며, cesium iodide (CsI), dimethyl-

ammonium iodide (DMAI), N,N-dimethylformamide (DMF), 

dimethyl sulfoxide (DMSO) 시약은 모두 Sigma-Aldrich에

서 구입하였다.

2.2. 페로브스카이트 박막 제작 및 봉지화 방법

FTO (fluorine-doped tin oxide) 기판을 증류수, 에탄올, 

아세톤, IPA에 각각 15분씩 초음파 세척을 진행한 후, UV- 

ozone cleaner를 이용하여 15분 동안 표면처리를 진행하였

다. 페로브스카이트 전구체 용액은 CsI 0.2598 g (1.0 mmol), 

PbI2 0.4610 g (1.0 mmol), DMAI 0.1730 g (1.0 mmol)을 N,N- 

dimethylformamide (0.877 ml)와 dimethyl sulfoxide (0.078 

ml)로 구성된 혼합 용매에 녹여 제작하였다. 70 µl의 페로

브스카이트 전구체 용액을 기판 위에 로딩 후 1,000 rpm으

로 5초, 3,000 rpm으로 30초 동안 스핀코팅을 진행하였다. 

이 후, 210 °C의 핫플레이트로 빠르게 옮겨 5분간 열처리

하여 페로브스카이트 박막으로 변화시켰다. 봉지화 과정

은 박막과 커버 유리 사이에 에폭시를 도포한 후, UV 라이

트에 10분간 노출시켜 에폭시를 경화시켰다.

2.3. 분석법

자외 및 가시선 분광분석법(UV-vis spectroscopy)은 페

로브스카이트 박막의 흡광도 측정을 위하여 Agilent Tech-

nologies의 Cary 5000 장비를 사용하여 300~900 nm 측정

하였다. UV-vis 측정은 특정 파장 범위에서 빛의 흡수를 

파악하고 광학적 특성 변화를 확인하기 위하여 분석하였

다. UV-vis 스펙트럼에서 Beer-Lambert 법을 이용하여 밴

드갭을 계산하였다.

X-ray 회절분석법(X-ray diffraction, XRD)은 페로브스

카이트의 결정학적 분석을 위하여 SmartLab, Rigaku 장비

를 사용하여 분석하였다. XRD 분석 조건은 copper Kα, λ = 

1.54 Å, 200 mA, 45 kV, 9 kW, 분당 1도, 0.02도 간격, 3~60°

이다.

X선 광전자 분광법(X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS)은 페로브스카이트의 박막 표면의 원소 구성과 화학

적 상태 변화 거동을 분석하기 위하여 PHI 5000 VersaProbe 

장비를 사용하여 분석하였다. XPS 측정 조건은 1,486.6 

eV 에너지를 갖는 Al Kα 선을 사용하였다.

주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM)은 
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박막 표면 및 단면의 형태를 분석하기 위해 Quanta 250 

FEG 장비를 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 본 연구에 대한 모식도이다. CsPbI3의 입방상은 

고온에서만 유지될 수 있으며, 온도에 따라 상의 전환 과

정을 거치면서 대칭의 구조를 잃게 된다.16) 따라서 용액 

공정으로 DMA를 첨가하여 제작한 CsPbI3 고체 박막을 추

가적인 열과 다양한 습도 환경에 노출시킴에 따라 박막의 

상전이 거동에 대해 알아보고자 한다.

3.1. 열에 의한 상안정성

Fig. 2는 CsPbI3의 열에 의한 상안정성에 관한 실험 결과

이다. 결정화된 CsPbI3 박막(pre-crystallized CsPbI3)에 추

가적인 열(100, 150, 200, 250 °C)을 가하여 박막의 상전이 

거동을 관찰하였다[Fig. 2(a)]. 열을 제외한 외부 인자를 배

제하기 위하여 질소로 충전된 글로브 박스 내에서 실험을 

진행하였다. 박막화 후 상전이의 차이가 나타나기 시작하

는 30분을 기준으로 추가 열을 인가하였다. 이 실험에서 

T100은 CsPbI3 고체 박막에 100 °C의 열을 추가로 30분 동

안 인가한 것을 나타낸다.

Fig. 2(b)는 인가 온도에 따른 CsPbI3 박막 사진이다. 육

안상 T100박막은 온전한 검정색이 관찰되었다. 하지만 

T150박막에서는 미세한 노란색 영역이 형성되었고, 이 후 

온도가 상승함에 따라 노란 영역이 확대되는 것이 관찰되

었다. 광활성 CsPbI3는 1.73 eV (716 nm)의 밴드갭을 갖는 

것으로 알려져 있기에, 인가 열 증가에 따른 노란 영역의 

확대와 광활성 CsPbI3의 흡수 거동에 연관성을 확인하고

자 하였다[Fig. 2(c)]. T0는 열을 인가하지 않은 CsPbI3 박

막을 의미한다. T0와 비교하여, T100 박막은 700 nm 영역 

근처에서 큰 흡수도 차이가 관찰되지 않았고, T150 박막

은 미세한 감소가 관찰되었다. 또한 T200은 흡수도가 관
Fig. 1. Schematic diagram of the CsPbI3 phase and the external 

environment.

Fig. 2. Experimental results and analysis on phase stability under heat. (a) Experiment process schematic diagram (b) Photos of phase 

transition according to temperature (c) Absorption spectra and (d) XRD patterns.
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찰되지 않는 T250 보다는 미세한 흡수가 확인되었다. 흡

수도 변화 거동은 상기 사진에서 관찰된 결과와 유사한 거

동을 보이며, 이는 노란색 영역의 확대와 흡수도 감소가 

연계되어 있음을 의미한다. 이러한 노란색 영역은 PbI2이

거나 δ상 일 것이다. 이를 확인하기 위하여 결정학적 분석

을 진행하고, 그 결과를 Fig. 2(d)에 나타내었다. 인가된 열

에 따라 PbI2가 확인되었고, 특히 T200부터는 피크가 크기

가 소량의 증가가 확인되었다. 이러한 사실은 열에 의한 

CsPbI3 분해가 일어난 것으로 추측된다. T0에서 가장 큰 세

기를 보이는 14.3°의 피크는 γ상의 [100] 결정면과 대응된

다.17) 이는 DMA를 첨가하여 결정화된 CsPbI3가 상온에서 

γ상을 유지하고 있음을 나타낸다. 앞선 결과와 유사하게 

T150에서는 γ상에 대응되는 피크가 감소하였고, T200과 

T250에서는 관찰되지 않았다. 그러나 γ상 피크가 감소됨

에 따라 10 및 13.1°에 새로운 피크가 관찰되었는데, 이는 

δ-CsPbI3가 나타내는 위치와 동일하다.18) 이러한 결정학적 

거동과 앞선 흡수도 및 사진의 결과를 연계하여 해석하였

을 때, 150 °C 이상의 열을 인가 시 γ-CsPbI3에서 δ-CsPbI3

로 상전이가 발생한다는 사실을 확인하였다.

T0, T100, 그리고 상기 분석에서 명확한 색 변화 및 결정

학적 차이를 나타낸 T200 샘플 사이의 화학적 상태 변화 

거동을 추적하기 위하여 Pb 4f 및 I 3d에 대한 X선 광전자 

분광법(XPS) 분석을 진행하였다(Fig. 3). T0 박막에서는 

137.7 eV과 142.4 eV 피크가 나타났는데, 이는 Pb 4f5/2와 

Pb 4f7/2 관련된 피크이다[Fig. 3(a)]. 이는 CsPbI3의 Pb XPS

결과들과 일치하는 값이다.19) T100과 T200은 T0 비교하

였을 때 binding energy가 커지는 것이 관찰되었고, 온도가 

올라감에 따라 선형적인 관계를 나타내어 Pb 4f7/2는 138.6 

eV까지 상승하였으며, Pb 4f5/2는 143.3 eV까지 상승되었

다. T200의 값들은 PbI2가 나타내는 binding energy의 값과 

동일하고, 이러한 현상은 I [Fig. 3(b)] XPS에서도 동일한 

결과를 나타내었다. 또한 온도가 상승함에 따라 Pb0도 명

확하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과들은 

열에 노출됨에 따라 δ-phase의 상전이 뿐만 아니라 PbI2와 

금속 Pb가 형성되는 것으로 생각된다. 하지만, 이러한 열 

노출에 따른 분해는 DMA가 포함되지 않은 CsPbI3에는 발

생하지 않는 것으로 알려져 있다.20) 이는 다시 말해, DMA

를 활용해 결정화한 CsPbI3는 분해 현상을 수반한다는 것

을 의미하며, 이러한 분해 현상은 DMA와 관련이 있을 것

으로 추측된다.

3.2. 수분에 의한 상안정성

Fig. 4는 CsPbI3의 수분에 의한 상안정성에 관한 실험 결

과이다. 결정화된 CsPbI3 박막을 습한 환경에 노출하여 상

전이를 관찰하였다[Fig. 3(a)]. 수분에 따른 상전이 실험 위

하여 온도 25 °C로 고정하고 각 25, 45, 65, 85 % 의 상대습

도에서 10분간 노출하여 박막의 변화를 관찰하였다. 이 

실험에서 RH45는 고체 박막을 온도 25 °C, 상대습도 45 % 

환경에 노출 시킨 것을 나타낸다.

Fig. 4(b)는 습도별 수분 노출 후 변화한 CsPbI3 박막의 

사진이다. 육안상 RH25와 RH45 박막은 온전한 검정색이 

관찰되었다. 하지만 RH65 박막에서는 미세한 노란색 영

Fig. 3. XPS patterns of (a) Pb, (b) I elements in CsPbI3 (T0, 100, 200) films.
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역이 형성되었고, RH85 박막에서는 노란 영역이 확대되

는 것이 관찰되었다. 열에 의한 상안정 실험에서 진행한 

것과 같이, 수분에 따른 노란색 영역의 확대와 광활성 

CsPbI3의 흡수 거동의 연관성을 확인하고자 하였다[Fig. 

4(c)]. RH25와 비교하여, RH45 박막은 RH25와 유사한 흡

수도가 관찰되었다. RH65는 RH25와 비교하였을 때, 흡수

도 감소가 확인되었다. RH85에서는 흡수도가 관찰되지 

않았다. 이는 상기 사진에서 관찰된 결과와 동일한 거동을 

보이며, 노란색 영역의 확대와 흡수도 감소의 상관관계가 

있음을 나타낸다. 노란색 영역의 결정구조를 분석하기 위

하여 XRD 분석을 진행하였다[Fig. 4(d)]. RH25에서 가장 

큰 세기를 보이는 14.3°의 피크는 γ상의 [100] 결정면과 대

응된다. 이는 DMA를 첨가하여 결정화된 CsPbI3가 상온에

서 γ상을 유지하고 있음을 나타낸다. RH45는 RH25와 유

사한 결과를 나타냈으나, RH65부터는 상기 분석 결과와 

같이 γ상의 피크는 감소하고, δ상의 CsPbI3가 나타내는 10 

및 13.1°의 새로운 피크가 관찰되었다.18) 상기 분석 결과, 

CsPbI3 박막은 65 % 이상의 습도 환경에 노출되면 γ- 

CsPbI3에서 δ-CsPbI3로 상전이가 발생한다는 사실을 확인

하였다.

RH25와 비교하였을 때, 명확한 차이를 나타낸 RH85의 

화학적 상태 변화 거동을 추적하기 위하여 Pb 4f 및 I 3d에 

대한 XPS분석을 진행하였다(Fig. 5). RH25 박막에서는 Pb 

4f5/2와 Pb 4f7/2 관련된 137.7 eV과 142.4 eV 피크가 나타났

는데, 이는 CsPbI3 Pb XPS 결과와 일치하는 값이다. RH25

와 RH85를 비교하였을 때, Pb 4f7/2는 138.3 eV, Pb 4f5/2는 

Fig. 4. Experimental results and analysis on phase stability under moisture. (a) Experiment process schematic diagram (b) Photos of phase 

transition according to humidity (c) Absorption spectra and (d) XRD patterns.

Fig. 5. XPS patterns of (a) Pb, (b) I elements in CsPbI3 (RH25, 85) films.
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143.4 eV까지 상승되었고 Pb0도 명확하게 확인되었다. 이 

상승된 값들은 PbI2가 나타내는 binding energy와 유사한 

값이며, 이 증가 현상은 I 3d [Fig. 5(b)]에서도 동일한 거동

을 보였다. 이 수분 노출에 따른 CsPbI3의 변화 거동은 열 

인가에 따른 CsPbI3의 거동은 유사한 결과를 나타내며 이

러한 상전이가 동일하게 DMA에 의해 발생되었을 수 있

다는 가능성을 암시한다. DMA는 제어된 환경(아르곤 환

경)에서는 170 °C에서 승화됨이 알려져 있으며,17) 상기 실

험에서 관찰한 150 °C에서부터 상전이가 발생한다는 사

실과 대응된다. 동시에, 제어 환경이 아닌 조건에서는 보

다 낮은 온도(90 °C)에서 승화가 발생한다는 사실은 주변 

환경에 따라 DMA승화점의 상이함을 의미하고, 상기 상

대습도가 올라감에 따라 DMA승화가 가속되어 δ상의 상

전이를 유도했을 것으로 추측된다.

3.3. 상안정화를 위한 격자 유지 방안

상기 실험결과들은 CsPbI3 박막의 상안정성과 DMA의 

승화 사이에 상관관계가 존재함을 의미하고, DMA승화를 

억제가 한다면 비광활성 반도체로의 상전이가 억제될 것

이라는 가설을 설정하였다(Fig. 6). 이를 확인하기 위해서 

두 가지 조건에서 실험을 수행하였다. 첫 번째는 열린계 

환경에서 CsPbI3 박막에 200 °C의 열을 30분 동안 인가한 

경우이며, 두 번째는 박막 표면에 유리를 덮어 외부환경의 

영향을 차단한 닫힌계 환경에서 동일한 조건으로 열을 인

가한 경우이다[Fig. 6(a)]. 열린계에서 30분 동안 열을 인가

한 박막은 상기 실험 결과와 동일하게 열 인가 후 δ로의 상

전이가 보였지만, 닫힌계를 형성 후 열을 인가한 박막은 

노란색 상으로의 상전이가 상당히 억제된 것을 관찰하였

다[Fig. 6(b)]. 상전이에 따른 박막의 표면 변화를 확인하기 

위하여 SEM 분석을 진행하였다. SEM 분석 결과 열린계

의 박막은 비페로브스카이트 상의 이미지가 관찰되었으

나, 닫힌계의 박막에서는 페로브스카이트 상의 이미지를 

관찰하였다[Fig. 6(c)].21)

CsPbI3 박막의 상안정화를 위해 봉지화 방법을 제시하

였다(Fig. 7). 상전이가 시작되는 수분 환경(25 °C, 65 %)에

서 봉지화에 따른 변화를 관찰하였다. 봉지화 하지않은 박

막은 상전이가 일어나는 것을 확인하였으나, 봉지화된 박

막은 상전이가 일어나지 않는 것을 확인하였다[Fig. 7(a)]. 

또한 흡수 스펙트럼 분석을 통해, 봉지화 하지않은 박막에

서 400~450 nm구간에서 2.81 eV 밴드갭을 갖는 peak이 관

찰되었고, 이는 노란색의 δ상을 나타낸다.22) 반면, 봉지화

된 박막에서는 상전이로 인한 비광활성 상태의 peak은 발

견되지 않았다. 따라서 광활성 상태를 유지하기 위해서는 

봉지화와 같은 방법이 효과적임을 확인하였다[Fig. 7(b)]. 

Fig. 6. Solutions for phase stability: (a) Schematic and (b) Results and (c) Top-view SEM images of the perovskite films; scale bar: 1 µm.

Fig. 7. Phase stabilization method: (a) Phase transition between the unencapsulated and encapsulated states (b) Absorption spectra.
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이러한 실험 결과는 우리의 DMA승화 가설을 뒷받침해주

며, CsPbI3 상 안정성을 위해서는 박막화하는 과정 및 박

막화 후 환경에서 DMA의 승화가 제어되어야 하는 것을 

의미한다.

4. 결       론

본 연구에서는 DMA를 사용해 결정화된 무기 페로브스

카이트 CsPbI3 박막에서 외부 인자인 열과 수분에 따른 상

전이에 대하여 분석하였다. 이 CsPbI3 박막이 150 °C의 열

을 인가 혹은 상대습도 65 % 이상의 환경 노출에서 비 광

활성 δ-CsPbI3로의 상전이가 일어나는 것을 관찰하였다. 

결정학적 분석, 광학적 분석, 및 광분자 분광법을 통해 이

러한 상전이는 CsPbI3의 분해를 동반하는 것을 확인하였

다. 또한 CsPbI3 박막의 상안정성과 잔여 DMA의 승화 사

이에 상관관계가 존재한다는 가설을 설정하고, 이를 모델 

실험을 통해 확인하였다. 따라서, CsPbI3 상 안정성을 위

해서는 박막화 및 박막화 후 환경에서 DMA의 승화를 조

절해야 함을 의미한다.
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