
55

2014 + 09
과

학
과

 기
술

 

세계 최고 효율의 무・유기 
하이브리드 페로브스카이트 
태양전지 개발 

청정하고 지속가능한 에너지인 태양

에너지를 효율적으로 활용하는 것

은 온실가스에 의한 지구 환경 변화를 

최소화하고, 화석연료의 고갈에 대비하

는 측면에서 매우 중요하다. 이러한 태

양에너지를 고급에너지인 전기에너지로 

직접 변환시킬 수 있으면서, 현존하는 

기술 중에서 가장 고효율로 태양에너지

를 활용할 수 있는 수단이 태양전지를 

활용하는 것이다. 

현재 상용화된 태양전지의 대부분은 

결정질 실리콘을 이용하여 제조되고 있

다. 실리콘 태양전지는 변환 효율도 높

고 지각에 풍부하게 존재하는 실리콘을 

사용하고 있어 자원 고갈의 문제도 없

다. 하지만, 고순도로 정제하고 제조하

는 과정에 비용이 많이 소요되어, 화석

연료를 기반으로 생산하는 에너지와 경

쟁하기에는 아직 그 가격이 높은 단점을 

가지고 있다. 

이에 따라 태양전지를 보다 저렴하게 

제조할 수 있는 기술 개발은 매우 중요

하다. 저가로 태양전지를 제조할 수 있

는 기술로서 박막태양전지, 염료감응태

양전지, 유기태양전지 등이 있다. 이중

에서 CdTe 박막 태양전지 등 일부의 태

양전지는 상용화되어 사용되고 있지만, 

이 역시 화석 에너지 기반과 비교하여 

아직 가격이 높거나 내구성 혹은 변환 

효율이 낮아 대규모적인 상용화에는 어

려움을 가지고 있는 실정이다. 
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무・유기하이브리드 페로브스카이트 태양전지의 등장

<그림 1>은 미국 재생에너지연구소에서 정기적으

로 발표하는 태양전지 효율의 변화를 보이는 그림으

로서, 우측 하단에서 볼 수 있는, 효율이 2012년부터 

14.1%(EPFL)를 시작으로 2013년 말, 16.2% 

(KRICT), 2014년 17.9%(KRICT)의 표시점까지 거의 

수직으로 급상승하는 태양전지가 보이고 있다. 이 태

양전지가 최근 많은 관심을 끌고 있는 무기·유기 화

합물로 구성되고 페로브스카이트라는 결정구조를 

가지고 있어 단순하게 페로브스카이트 태양전지라 

불려지고 있는 태양전지다. 

이 그림을 보면 1991년에 약 7%대의 효율을 가지

고 발표되어 20년 이상 동안 수많은 연구자가 노력

했음에도 아직 그 효율이 12%대에 머물고 있는 염

료감응태양전지가 있다. 또한 저렴한 태양전지의 대

명사로 소개되며 이 역시 오랜 기간 많은 연구가 진

행됐지만 효율이 여전히 11%대에 머물고 있는 유기

태양전지도 있다. 이러한 차세대형 태양전지와 비교

하여 페로브스카이트 태양전지의 효율과 그 효율 상

승 속도가 얼마나 엄청난 것인지 쉽게 알 수 있다. 그

러면 여기서 페로브스카이트 태양전지가 무엇인지 

좀 더 구체적으로 살펴볼 필요가 있다. 

티탄산 칼슘(CaTiO
3
)의 구조를 발견한 러시아 광

물학자 페로브스키를 기념하여, 티탄산 칼슘과 유사

한 구조를 가진 물질을 페로브스카이트 화합물이라 

부르고 있다. 페로브스카이트 물질은 이상적으로 

ABX
3
라는 화학 조성식으로 표시하며, 여기서 A는 상

대적으로 이온 반경이 큰 금속 양이온 혹은 유기 양

이온, B는 금속 양이온, X는 산소나 할로겐과 같은 

음이온을 나타낸다. 

<그림 2>에서 보는 바와 같이 상대적으로 이온 반

경이 큰 A 양이온을 BX
6
라는 8면체가 둘러싸인 구조

를 형성하고 있다. 다시 말해 A는 3차원 구조 내 8개 

인접 8면체가 만드는 빈 구멍을 채우는 양이온이며 

전체 망 전하의 균형을 맞춘다. ABX
3
에서 가장 작은 

이온 반경을 가진 B 양이온은 X 음이온으로 둘러싸

인 8면체의 중심에 위치하고 있다. 이러한 BX
6
 팔면

체는 모든 모서리가 연결됨으로써 삼차원 망(net-

work)으로 확장된다. A 양이온은 인접한 12개의 X 

음이온과 배위하게 된다. 따라서 안정한 페로브스카

이트 구조를 형성하기 위해서는 전체의 전하가 0이 

되어야 하며, A, B, X 이온의 이온 반경이 중요하다. 

A-X, B-X의 크기의 비로부터 페로브스카이트 결정

의 구조적 안정성을 예측하는 방법이 골드슈미트

(Goldschmidt)가 발표한 허용인자로 알 수 있으며, 이

상적인 비율을 가지면 입방정 구조를 가지지만, 페로브

스카이트 구조에 대한 허용인자의 범위가 비교적 넓어 

정방정, 단사정 구조를 가질 수 있다. 이러한 이온 반경

 FOCUS 

▶▶  1.	다양한	종류의	태양전지	효율에	발전을	연도별로	나타낸	표(출처:	NREL)
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은 다른 물질의 조합에 의한 다양한 물성을 가진 재료

의 설계에 활용할 수 있다. 실제로 현대 전자 산업에서 

핵심적으로 사용되는 강유전체, 압전체 등은 대부분 페

로브스카이트 구조를 가진 산화물로 제조되고 있다. 

본 포커스의 주제인 페로브스카이트 태양전지는 

가장 많이 사용되는 조성이 CH
3
NH

3
PbI

3
로서, A 자리

에 CH
3
NH

3
+의 유기 양이온이, B 자리에는 Pb

2
+, X 자

리에는 I- 이온이 위치하는 구조를 가진다. 앞에서 설

명한 바와 같이 ABX
3
 기본 조성에 다양한 유기 혹은 

무기 양이온과 할로겐 이온을 전부 혹은 부분적으로 

치환하는 방법에 의해 밴드갭, 에너지 레벨이 서로 

다른 다양한 페로브스카이트 물질의 제조가 가능하

여, 페로브스카이트 태양전지의 미래를 밝게 하고 있

다. 예를 들면 CH
3
NH

3
 대신에 NH

2
CH=NH

2
나, Pb

2
+ 

대신에 Sn
2
+, I- 자리에 Br-, Cl-를 전부 혹은 부분 치

환하는 방법으로 밴드갭 혹은 광전자·홀에 대한 특

성 등의 조정이 가능한 페로브스카이트 태양전지가 

발표되고 있다. 

페로브스카이트 태양전지 효율성 규명

상기의 유기금속할라이드 페로브스카이트 물질을 

태양전지의 광흡수체로 사용한 최초의 연구는 2009

년 일본 고지마(Kojima) 교수 그룹이 염료감응태양

전지 연구에서 기존의 염료대신에 CH
3
NH

3
PbI

3
와 

CH
3
NH

3
PbBr

3
를 염료의 역할을 하도록 적용한 태양

전지의 발표이다. 전형적인 염료감응 태양전지 제조 

방법과 유사하게, CH
3
NH

3
PbI

3
와 CH

3
NH

3
PbBr

3
를 위

한 구성성분을 (N,N-dimethylformamide) 용매에 

녹아 있는 용액을 다공성 TiO
2
 광전극에 코팅하여 

부착하고, 액체 전해질을 홀 전도체로 사용하여 태양

전지를 제조하였다. 그러나 액체 전해질은 페로브스

카이트를 급속히 분해하여 태양전지의 내구성이 극

히 낮아 실재 소자로서의 활용 가능성은 낮아 관련 

연구자들의 주목을 한동안 받지 못하였다. 

2012년 영국 옥스퍼드 대학교의 스네이스(Snaith) 

교수 그룹이 상기의 고지마 교수 그룹과 협력하여 

다공성 TiO
2
 혹은 Al

2
O

3
에 CH

3
NH

3
PbI

3-x
Cl

x
 페로브

스카이트 소재를 사용하고, 액체전해질 대신에 고체

의 홀전도체로 작용하는 단분자형 홀전도체인 spi-

ro-OMeTAD를 침투시킨 구조의 태양전지 제조를 

발표하였다. 또한 성균관대학교 박남규 교수와 스위

스 로잔공대(EPFL)의 그래첼(Graetzel) 교수 연구팀

이 고체 염료감응태양전지와 동일하게 염료 대신에 

CH
3
NH

3
PbI

3
 페로브스카이트를 사용하고, spiro-

OMeTAD를 고체형 홀전도체로 사용한 태양전지 제

조를 발표하였다. 

그동안 연구되어 왔던 고체형 염료감응태양전지

의 효율을 상회하는 약 10%의 효율을 페로브스카이

트 물질을 적용하여 얻을 수 있었으나, 기본 원리는 

기존의 염료와 같이 페로브스카이트 태양전지에서

도 페로브스카이트재료가 광에너지를 흡수하여 생

성된 광전하가 TiO
2
 광전극 혹은 spiro-OMeTAD의 

▶▶  2.	페로브스카이트	구조

▶▶  3.	저자의	연구실에서	개발한	페로브스카이트	태양전지의	구조.	(a)	
페로브스카이트	이종접합	태양전지	단면.	(b)	CH3NH3PbI3	코팅	
mp-TiO2	막.	(c)	셀	구조의	개략도.	(d)	TiO2	및	CH3NH3PbI3	그리
고	HTM의	에너지	레벨(출처:	Nature	Photonics,	7,	2013,	486)

a

c

b

d
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홀전도체로 전자 혹은 홀이 주입되는 원리, 즉 염료

감응태양전지와 같은 구조로 제조되었다. 

한편, 거의 유사한 시점에 필자의 연구진이 주축이 

된 연구는 비록 다공성 TiO
2
 광전극과 CH

3
NH

3
PbI

3
 

페로브스카이트를 광흡수체로 사용하였으나, 상기

의 두 연구에서 이루어진 태양전지의 구조와 다르게, 

페로브스카이트 물질이 다공성 TiO
2
 전극을 모두 채

우고 상부에도 얇은 두께로 존재하면서 PTAA 

(Polytriarylamine)라는 고분자 홀전도체가 얇게 코

팅된 형태로 태양전지를 제조하였으며, 효율이 크게 

향상된 12%의 효율을 얻을 수 있었고, 이 구조는 기

존의 염료감응태양전지와 구별되므로 새로운 태양

전지 플랫폼 구조로 발표하였다<그림 3>. 이러한 연

구를 통하여 페로브스카이트 태양전지가 고효율이

며, 안정하게 작동하는 태양전지로 제조될 수 있음이 

알려짐에 따라 전 세계적으로 페로브스카이트 태양

전지 연구 붐이 일어나게 되었다. 

무・유기하이브리드 페로브스카이트 태양전지의 고효율화

CH
3
NH

3
PbI

3
계 페로브스카이트 물질은 구성 성분

이 용해된 용매가 제거됨에 따라 양이온과 음이온으

로 이루어진 구성 성분 사이의 빠른 자체 조립 특성

으로 결정성이 매우 우수하지만, 코팅되는 형태를 제

어하기가 매우 어려운 특성을 가지고 있다. 다른 말

로는 유기금속할라이드 페로브스카이트 물질은 균

일한 박막 구조로 결정을 제어하기가 매우 어렵다. 

만약 이 물질이 다공성 광전극에 얇은 막 혹은 입자

로 존재하고 여기에 홀전도체가 침투된 형태의 전형

적인 염료감응태양전지 구조라면 빠른 자체 조립은 

태양전지 제조에 걸림돌이 되지 않을 수도 있다. 

그러나 저자의 초기 논문에서 언급한 다공성 광전

극·페로브스카이트 층과 상부에 균일한 박막이 존재

하는 구조의 태양전지(그림 3)라면 이러한 빠른 자

체 조립 특성을 제어할 필요가 있다. 2013년 5월 스

위스 로잔공대의 그래첼 교수 그룹에서는 보다 균일

한 상부 박막층을 생성시키는 방법으로 PbI
2
 용액으

로 PbI
2
를 다공성 광전극에 침투 및 상부 층으로 코

팅하고 CH
3
NH

3
I 용액에 담가 CH

3
NH

3
PbI

3
를 형성시

키는 방법으로 효율 15% (공인 효율 14.1%)를 나타

내는 페로브스카이트 태양전지를 발표하였다. 

미국 UCLA의 양(Yang) 교수 그룹에서는 상기의 

순차적인 코팅법에서 CH
3
NH

3
I 용액 대신에 기상의 

CH
3
NH

3
I를 사용하여 균일한 구조의 페로브스카이트 

박막 제조법을 보고하였다. 영국 옥스퍼드대학교의 

스네이스 교수 그룹에서는 CH
3
NH

3
I와 PbCl

2
를 기상

화하여 CH
3
NH

3
PbI

3-x
Cl

x
를 생성시키는 기상증착법

으로 페로브스카이트 박막을 제조하고, 상부에 spi-

ro-OMeTAD 홀전도체는 용액 스핀코팅법으로 코팅

하는 방법으로 효율 15.4%를 발표하였다.  

필자의 연구실에서는 상기와 같이 순차 반응 코

팅, 기상 증착과 같이 상대적으로 복잡한 공정을 탈

피한 소위 용매공학법(solvent-engineering)이라는 

매우 새로운 방법으로 페로브스카이트 층이 매우 균

일하고, 치밀하게 생성시키는 방법을 개발하여 세계 

최고 효율을 가진 페로브스카이트 태양전지를 개발

하였다. 물론 고효율의 페로브스카이트 태양전지를 

 FOCUS 

▶▶  4.	용매	공학법에	의한	페로브스카이트	박막	제조	공정도	(출처:	Nature	Materials,	advance	publish)
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제조하기 위해서는 단순히 용매

공학법의 적용 외에 초기에 제안

한 신규 태양전지 플랫폼 구조와 

페로브스카이트 조성을 보다 더 

정밀하게 제어한 것도 중요한 요

소이다. 

고효율화에 따른 세가지 인자

따라서 고효율화에 따른 중요

한 세 가지 인자에 대해 보다 상

세히 기술하고자 한다. 먼저 용매

공학법에 대해 설명하면, 앞에서

도 언급한 바와 같이 페로브스카

이트 물질은 구성성분 간의 자체

결합 속도가 매우 빨라 통상의 용

매를 단순 건조시키는 방법으로

는 균일한 구조의 페로브스카이

트 막을 생성시키기가 어렵다. 이를 개선하기 위하여 

DMSO (dimethylsulfoxide)라는 용매가 층산 구조된 

PbI
2
의 층간에 삽입되어 CH

3
NH

3
I와 빠른 반응을 방

해하는 원리를 이용하여 통상 사용되는 용매에 

DMSO를 일정양 혼합하였다. 

또한 고온에서 휘발하는 용매를 저온에서 제거하

기 위해 페로브스카이트 구성 성분은 용해하지 않으

면서 용매와는 쉽게 혼합되는 톨루엔을 적하시켜서 

페로브스카이트 구성성분을 고체화하고, 고체화된 

구성성분이 다시 2차 반응이 일어나 매우 치밀하고 

균일한 박막 생성이 가능하게 하였다. <그림 4>에 용

매공학법으로 페로브스카이트 박막 제조법을 제조

하는 과정을 보였다. 두 번째로 다공성 광전극의 두

께와 상부 페로브스카이트 층의 두께를 고효율화가 

가능한 비율의 조절이다. 페로브스카이트 태양전지

는 그동안 발표된 태양전지와 다르게, 전압-전류 

(I-V) 곡선에서 측정 방향 즉 단락전류 (Jsc)에서 개

방전압 (Voc)의 방향으로 측정 및 그 반대 방향으로 

측정하는 경우, 두 방향에서 얻어진 효율의 차이가 

매우 큰 경향이 관찰되었다. 

두 방향에서 측정된 평균이 실재 효율로 작용하고, 

정의된 형태의 태양전지로 규정되기 위해서는 두 측

정 방향에서 얻어진 값의 차이가 가능한 한 매우 적

어야 한다. 필자의 연구실에서는 다공성 광전극 두께

와 상부 페로브스카이트 층의 두께를 조절하여 이 

문제를 최소화하고 고효율의 방법으로 활용할 수 있

었다. 세 번째 요소는 페로브스카이트 물질의 조성 

조절이다. CH
3
NH

3
PbI

3
를 포함한 유기금속할라이드 

페로브스카이트 물질은 수분에 대한 안정성이 매우 

취약하여 시간에 따른 효율 저하가 심하게 일어 날 

수 있다. 

필자의 연구팀은 CH
3
NH

3
PbI

3
에 일정 양 이상의 

Br- 이온을 I- 이온 자리에 치환하면 수분에 대한 안

정성이 크게 증가한다는 것을 2013년 초에 이미 발

표한 바 있다. 이것은 격자상수가 작은 입자인 Br 

원소로 인해 정방정계가 입방정계계의 전이와 관련

이 있는 것으로 생각된다. 이러한 Br 이온의 도입은 

CH
3
NH

3
PbI

3
의 밴드 갭을 1.55 ev에서 2.3 ev까지 

자유롭게 조절이 가능하여 다양한 컬러를 가진 태

양전지의 제조를 가능하게 하는 부수적인 효과도 

있지만, Br 함량이 증가함에 따라 효율은 저하할 수 

있다. 최근에는 브롬만으로 구성된 CH
3
NH

3
PbBr

3

에서 개방 접압이 1.4 V로 매우 높으며, 효율이 

6.7%인 태양 전지 제조도 가능함을 발표<그림 5> 

하여, 페로브스카이트 태양전지를 이용한 직접 물 

분해 등 다양한 분야로의 응용 가능성을 확인할 수 

있다.  

▶▶  5.	고전압	태양전지	제조	(출처:	Energy	Environ.	Sci.,	7,	2014,	2614)

a b


