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ABSTRACT 
Currently, solution-shearing is a promising technique to generate a perovskite thin film over a large area in a 

scalable manner, which is an important factor for the commercialization of perovskite solar cells. Despite the 
improvement in PCE of state-of-the arts perovskite solar cells reaching >25%, most of research have utilized 
conventional high boiling point (Tb) solvents, which requires high processing temperature (i.e., substrate temperature 
above 150℃). High substrate temperature is undesirable for large-scale manufacturing as it degrades film properties. 
Therefore volatile, low Tb solvents should be developed to progress towards commercialization of perovskite solar 
cells. Here, we report the deposition of highly packed and uniform (FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 perovskite precursor 
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1. 서론

현재 실리콘 기반의 태양전지는 태양광 산업 기술을 
선도하고 있다. 그러나 태양광 발전은 세계 전력의 5%
만 생산하며(NREL, 2021), 태양광 산업이 확장되기 
위해서는 태양전지 비용이 0.5$/W 미만 수준으로 낮
아져야 한다. 이를 해결하기 위해 높은 흡광 계수(ab-
sorption coefficient), 뛰어난 캐리어 확산 길이(carrier 
diffusion length), 낮은 결함 밀도(defect density)와 같
은 우수한 성능을 보이는 페로브스카이트(perovskite) 
물질을 이용한 태양전지(PSC) 연구가 논의되어 왔다.

그러나 현재 해당 기술은 높은 전력 변환 효율
(power conversion efficiency, PCE)을 보장하면서 고
수율의 대면적 확장 가능한 제조 공정 기술이 부족하
여 상업적인 측면에서 문제를 가지고 있다. 고수율의 
코팅 방법과 대면적에 최적화된 소자 성능은 현재 기
술의 스케일링 문제를 근본적으로 해결할 뿐만 아니
라, 그리드 패리티(grid parity) 이하의 셀 생산 비용을 
낮출 수 있다.

할로겐화물 페로브스카이트 태양전지의 모든 층을 
용액 전단 공정으로 처리 가능한 제조 방법은 실리콘 
태양전지에 비해 높은 PCE 및 잠재적으로 낮은 제조 
비용으로 인해 매우 유망한 기술로 촉망받고 있다. 그
러나 실리콘 태양전지의 가격이 지속적으로 하락함에 
따라 페로브스카이트 태양전지의 비용 효율적인 대면
적 제조가 개발되어야 한다.

용액 전단 공정(solution-shearing process)은 위에서 
언급한 바와 같이 페로브스카이트 태양전지의 상업화
에 중요한 요소인 확장 가능한 방식으로 대면적 페로
브스카이트 박막을 생성하는 유망한 기술이다[1]. 지
금까지 박막 특성을 조정하기위해 사용된 용액 전단 
공정 변수는 주로 기판 온도와 코팅 속도에 제한되어 
왔으나, 본 연구팀의 이전 연구 프로젝트에서 코팅 블
레이드의 표면 에너지가 박막 특성에 큰 영향을 미친
다는 것을 입증했으며, 이를 통해 17.8%에서 19.5%로 
향상된 PCE를 달성했다[2].

페로브스카이트 태양전지의 PCE 개선에도 불구하
고 여전히 해결해야 할 주요 문제가 있다. 그동안 페로
브스카이트 활성층의 박막을 제조할 때 높은 끓는점
(Tb)을 갖는 용매를 주로 사용해왔는데, 이는 높은 공
정 온도(150℃ 이상의 기판 온도)를 요구한다. 높은 기
판 온도는 공정 비용을 증가시키고 박막 코팅 장비에 
구현하기 어렵기 때문에 대량 생산에 바람직하지 않
다. 또한 기판을 가열하면 수직 열 구배가 발생하기 때
문에 용액 공정 중 메니스커스에 대류 흐름이 유도되
어 원치 않는 표면 거칠기와 핀홀이 생성된다. 또한 
150℃ 이상의 열은 페로브스카이트 박막을 열화시켜 
휘발성 할로겐화물 성분의 손실을 유발하는 것으로 알
려져 있다. 이는 대면적 페로브스카이트 태양전지의 
균일하고 높은 성능을 보장하기 위해 피해야 하는 션
트 경로(shunt path)를 형성하여 태양 전지의 성능을 

solution dissolved in highly  volatile 2-ethoxyethanol (2EE) solvent using N2 air-knife and anti-solvent treatment. 
Add n-cyclohexyl-2-pyrrolidone (CHP) additional solvent to control perovskite rapid nucleation and slowed crystal 
growth. The solution- shearing-coated perovskite solar cells (PSCs) was demonstrated which attaining a power 
conversion efficiency of 17.29% with 1.05 V of Voc and 23.81 mA/cm2 of Jsc.
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저하시킨다. 위의 문제를 해결하려면 낮은 Tb를 갖는 
휘발성 용매를 기반으로 한 제조 공정을 개발하는 것
이 중요하다. 저온 공정의 또 다른 중요한 이점은 유연
하고 가벼운 태양 전지를 가능하게 하는 유연한 고분
자 기판에 대한 가공성이 있으며, 또한 할로겐화물 페
로브스카이트의 저온 코팅으로 할로겐화물 페로브스
카이트-실리콘 탠덤(tandem) 태양전지[3-4]에도 적용 
할 수 있다. 이는 최근 상업용 실리콘 태양전지를 대체
할 차세대 태양전지로 활발히 연구되고 있다. 높은 공
정 온도는 탠덤 태양전지의 기판인 실리콘 태양전지의 
열적 열화(예: 도펀트 확산)를 유발 할 수 있다. 따라서 
휘발성 용매 기반 공정은 페로브스카이트 태양전지를 
실리콘 태양전지 또는 다른 경쟁 소자와 비교할 때 더 
높은 경제적 가치가 있는 위치로 전환이 가능하다.

할로겐화물 페로브스카이트는 일반적으로 Tb가 높
고 증기압이 낮은 dimethylformamide(DMF), dimethyl 
sulfoxide(DMSO), gamma-butyrolactone(GBL), 그리고 
n-methyl-2-pyrrolidinone(NMP) 등이 용매로 사용되어 
왔다[5-7]. 이러한 용매는 낮은 핵 형성 밀도와 빠른 
결정 성장으로 균일한 박막을 형성하기 어렵게 만든
다. 대면적의 페로브스카이트 박막을 코팅하기 위해서
는 낮은 Tb와 높은 증기압을 갖는 용매를 요구하며 이
는 증발 속도를 결정하는 요소이다. 2-ethoxyethanol 
(2EE)은 각각 124℃, 135℃의 Tb 그리고 20℃에서 800 
Pa, 506 Pa의 증기압을 보여 위 조건을 만족하는 용매다.

(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 페로브스카이트는 forma-
midinium lead iodide(FAPbI3) 안에 methylammonium 
lead bromide(MAPbBr3)의 혼합물로 FAPbI3의 페로브
스카이트 상을 안정화시키고 PCE와 안정성을 개선시
키는 것으로 잘 알려져 있다[8]. 이전까지 대부분 
DMF, DMSO, 또는 그 혼합물과 같은 비휘발성 용매
를 사용하여(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 모듈을 제작해
왔다[9-11]. 따라서 DMF보다 독성이 낮고 증발률이 
높은 2EE를 주 용매로 사용하여 균일하고 고효율의 

대면적 모듈을 생산하는 것이 상용화에 중요하다. 우
리는 대면적에 걸쳐 고품질과 균일성을 모두 확보할 
수 있는 새로운 저온 코팅 공정을 개발하였다. 

2. 연구방법

2.1. Ethanol 기반의 페로브스카이트 용액 제조

용액 전단 공정에 사용될 할라이드 페로브스카이트
((FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05) 전구체 용액은 MACl(0.03 g). 
FAPbI3(0.8 g), 그리고 MAPbBr3(0.03 g)를 2-ethoxyetha 
nol(2EE)과 1-cyclohexyl-2-pyrrolidone(CHP)에 녹여 
제조한다. CHP는 FAPbI3와 1:1의 몰 비율 만큼 넣는
다. 이후 용액은 질소로 충전된 글로브박스(상온)에서 
2시간동안 교반기로 섞어준다.

2.2. 용액 전단 공정용 비 습윤 블레이드 제작

유리 블레이드를 isopropyl alcohol로 세척 후 질소
가스 분사로 건조시킨다. O2 플라스마(80 kW, 1분) 처
리 이후 trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane을 
70℃에서 30분 동안 화학기상증착(CVD)으로 유리 블
레이드 위에 증착하였다.

2.3. 태양 전지 소자 제작

Fluorine-doped tin oxide(FTO) 기판을 isopropyl 
alcohol로 세척 후 질소 가스 분사로 건조시킨다. FTO 
기판을 UV-Ozone(10분) 처리 이후 물에 분산되어 있
는 TiO2 분산재를 FTO 기판 위에 스핀 코팅 공정(30
초 동안 3,000 rpm)으로 도포한다. 그 후 페로브스카
이트 전구체 용액과 비용매인 톨루엔(toluene)을 용액 
전단 공정을 통해 도포한다. 블레이드는 8° 기울어져 
있으며, 기판과 각각 40 μm, 60 μm 떨어져 있고 30 
μL씩 주입, 10 mm/s 속도로 도포하였다. 톨루엔 비용
매는 페로브스카이트 습윤막(wet-film)의 색깔이 주황
빛으로 변하기 직전에 도포한다. 페로브스카이트 박막
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은 140℃에서 30분간 열처리를 진행한다. 열처리 이후 
클로로벤젠에 녹인 Spiro-OMeTAD(2,2′,7,7′-tetrakis[N,N-di 
(4-methoxyphenyl)amino]-9,9′-spirobifluorene)를 3,000 
rpm으로 30초간 스핀 코팅 공정으로 코팅한다. 마지막
으로 열진공증착장비(vaccum thermal deposition)를 이
용하여 100 nm 두께의 금 전극을 도포한다. 

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 bathing 공정보다 친환경적이고 R2R
과 같은 지속적인 공정에 더욱 적합한 용액 전단 공정
을 비용매 처리 과정에 적용하였다. Fig. 1(a)에서 보이
는 것처럼 페로브스카이트 전구체 용액과 비용매를 각
각 용액 전단 공정을 통해 도포하였으며, 비용매의 경

우 페로브스카이트 습윤막의 색깔이 변하기 직전에 도
포하였다. 페로브스카이트 활물질은 비용매와 만나
는 지점에서 결정화가 진행된다. 우리는(FAPbI3)0.95 

(MAPbBr3)0.05 페로브스카이트 물질을 2-ethoxyethanol 
(2EE)와 1-cyclohexyl-2-pyrrolidone(CHP) 용매에 용해
시켜 페로브스카이트 전구체 용액을 제작하였다. 비용
매는 두 용매와 잘 섞이는 톨루엔을 사용하였다. 기존 
저온도 공정 가능한 용매로 2-methoxyethanol (2ME)
이 사용되어 왔으나 2ME 용매는 (FAPbI3)0.95(MAPb 
Br3)0.05 용질과 혼합했을 때 viscous 한 특성을 보여 저
온 meniscus guided coating (MGC)에서 균일하지 않
은 페로브스카이트 박막을 형성한다(Fig. S1(a)). 반면
에 2EE를 사용한 precursor 용액은 적절한 viscosity를 
가져 본 연구에서 2EE를 사용하여 균일한 페로브스카

Fig. 1. (a) Illustration of the double solution-shearing process. (b) SEM image of the perovskite layer deposited using 
(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 precursor solution of 2EE neat solvent.
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이트 박막을 확보할 수 있었다(Fig. S1(b)).
2EE 용매 기반의(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 전구체 

용액의 박막은 작은 결정립(grain) 크기와 낮은 조밀도 
그리고 많은 핀홀이 뚫린 형태를 보인다. 2EE 용매만
을 사용한 페로브스카이트 용액은 낮은 FAPbI3 용해
도와 페로브스카이트가 안정적으로 결정 성장을 이루
기에는 너무 높은 증발 속도를 갖는 문제점을 가지고 
있다. Table 1에서 볼 수 있는 것처럼 2EE는 다른 용
매들 대비 상대적으로 약한 분자 간의 힘으로 낮은 끓
는점과 높은 증기압을 보인다.

용액 전단 공정을 통해 조밀하고 균일한 페로브스카
이트 박막 형성을 위해 아일랜드 형태로의 빠른 핵 형
성과 이들의 네트워크 성장을 통한 연속적인 결정구조
가 필요하다[12]. 2EE 용매는 빠른 핵 형성을 유도할 
수 있지만 조밀한 박막을 위한 지속적인 성장 네트워
크가 나타나지 않는다. 이는 빠른 핵 형성과 느린 결정 
성장의 균형과 밀접한 관계를 갖는다. 따라서 루이스 
산 PbI2와 결합할 수 있는 DMSO, CHP와 같은 루이스 
염기를 첨가하여 충분한 성장 시간을 유도하였다. 

DMSO의 경우, 페로브스카이트 전구체와 너무 강하게 
결합되어 분산되지 않고 용액으로 사용하기에는 너무 
높은 점도를 갖는다. 한편, CHP를 첨가한 경우 순수 
2EE 기반 용액에 비해 페로브스카이트 전구체의 용해
도가 향상되었으며 침전물을 만들지 않고 전구체가 잘 
용해 되었다. CHP의 끓는점과 증기압은 Table 1과 같
다. 본 연구에서 2EE:CHP 페로브스카이트 박막을 핫
플레이트 위에서 140℃ 열처리 하는 동안 변화를 관찰
하였다. CHP 용매는 끓는점이 2EE보다 149℃ 높기 
때문에 2EE 용매를 제거한 후 순차적으로 증발하며 
CHP와 페로브스카이트 전구체 사이의 중간상을 형성
하여 지속적인 결정 성장이 유도된다(Fig. 2)(13-15). 

Table 1. Properties of solvents which we used

Solvent Tb (℃) Vapor pressure (Pa) Dielectric constant

DMSO 189 79.99 47

DMf 153 516 38

2EE 135 506.63 5

CHP 284 6.66

Fig. 2. Crystallization process with CHP.
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CHP를 포함하는 2EE 페로브스카이트 전구체 용액의 
습윤막은 2EE가 증발하면서 FAI-PbI2-CHP 중간상이 
형성돼 주황색으로 변한다. CHP는 페로브스카이트 결
정상의 전환을 지연시키는 핵심 인자로(Fig. 3(a)) 그 
함량에 따라 박막의 형태가 변환된다. CHP의 양이 적
으면 페로브스카이트 조밀도가 낮고, CHP의 양이 많
으면 용매 건조가 매우 느리고 표면 거칠기가 약간 증
가한다. CHP는 2EE 용매의 증발에 의해 생성되는 
FAI- PbI2-CHP 중간상 층 형성을 통해 FAI와 PbI2 사
이의 상호 작용을 지연시킨다. 충분한 열처리로 CHP
가 모두 증발하면 FAI-PbI2-CHP 중간상 층이 α상 페

로브스카이트 결정질로 변환된다(Fig. 3(b)). Fig. 4(a) 
및 Fig. 4(b)는 각각 2EE 및 CHP 1당량에 용해된 0.5 
M 농도의 페로브스카이트 박막이며 주사 전자 현미경
(scanning electron microscopy) 이미지 및 X선 회절
(XRD) 패턴 분석을 통해 균일한 α상의 페로브스카이
트가 성장했음을 확인했다.

우리는 heterogeneous한 핵 생성을 위해 비용매 처
리 및 질소 분사 에어 나이프를 적용하여 시간 효율적
인 방식으로 대면적 페로브스카이트 박막을 제작하였
다. 비용매 및 질소 분사는 페로브스카이트 습윤막에
서 용매를 제거하고 페로브스카이트 박막의 결정화를 
시작하는 잘 알려진 방법이다[16-17]. Fig. 4(a) 및 Fig. 
4(b)는 2EE:CHP를 사용한 페로브스카이트 습윤막이 
주황색으로 변하는 시간을 측정하였으며 이는 비용매 
처리 및 질소 분사 없이 중간상이 형성된 시간이다. 여
기서 전구체 용액을 용액 전단 코팅후 색이 변하기까
지의 시간을 건조 시간으로 정의한다. 상온에서 중간
상 층을 형성하는데 최소 3분의 건조 시간이 소요된
다. 이는 기판의 온도가 증가함에 따라 로그 스케일로 
감소하고 60℃ 이상의 온도의 경우 습윤막 코팅과 
2EE용매가 증발하며 동시에 중간상 층이 형성된다. 
CHP의 양이 1.5당량으로 증가하면 비 휘발성 특성으
로 인해 2EE의 증발이 억제되고 건조 시간은 상온에
서 10분으로 크게 증가한다. 질소 분사를 통해 2EE 용
매를 저온에서도 빠르게 증발시켜 분사하지 않았을 때 
대비 건조시간을 10%까지 낮출 수 있었다. XRD 결정
성 분석을 통해 질소 분사 유무에 따른 결정성의 변화
는 없는 것으로 나타났다 (Fig. S4).

상온에서(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 결정의 균일한 
성장을 위한 질소 분사 및 비용매 용액 전단 처리의 효
과를 확인해보았다. 페로브스카이트 전구체 용액과 비
용매의 코팅속도는 각각 10 mm/s, 10 mm/s, 질소 기
체는 기판으로부터 8 cm 높이에서 0.3 MPa 압력으로 
분사하였으며 140℃에서 열처리를 진행하였다. Fig. 

Fig. 3. Camera photograph of the perovskite thin film 
(a) before and (b) after annealing using pre-
cursor of 2EE:CHP. (c) SEM image and (d) 
XRD data of perovskite film deposited with 
precursor solution of 2EE:CHP using anti- sol-
vent treatment.
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4(c)는 비용매 및 질소 분사 처리 유무에 따른 페로브
스카이트 박막의 SEM 사진이다. 비용매 처리 시 조밀
도가 향상되었고 질소 분사를 통해 증발시간이 15초 
내외로 단축되었다.

우리는 HAIs.t./Spiro-OMeTAD(2,2',7,7'-tetrakis(N,N- 
di-p-methoxyphenyl-amine)9,9'-spirobifluorene) 그리고 
금과 함께 SnO2 코팅된 불소 도핑 된 산화 주석(FTO) 
기판을 사용하여 PSC 장치를 제작하였다(Fig. 5(a)). 

Fig. 4. (a), (b) Drying time to form the intermediate phase at 1 equivalent and 1.5 equivalent CHP, respectively. (c) 
SEM image of perovskite film with various conditions.
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2EE 주 용매에 용해된(FAPbI3)0.95(MAPb Br3)0.05에 
CHP 1당량을 추가한 용액 기반으로 페로브스카이트 
활성층을 코팅하였다. 1.05 V의 Voc, 23.81 mA/cm2의 
Jsc 및 69.18%의 FF 그리고 17.29%의 PCE를 달성하였
다(Fig. 5(b)). 

4. 결론

본 연구에서는 독성이 작고 높은 휘발성을 보이는 
2EE를 용매로 사용하여(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 기반
의 페로브스카이트 태양 전지 소자를 비용매와 질소 
분사 처리를 적용한 용액 전단 공정을 통해 제작하였
다. 페로브스카이트 결정 성장을 조절하여 조밀하고 
균일한 페로브스카이트 박막을 얻기 위해 페로브스카
이트 결정 성장 과정을 조절할 수 있는 CHP 용매를 
2EE에 첨가하였다. CHP는 FAI와 PbI2와 결합하여 
FAI-PbI2-CHP 중간상을 형성하여 페로브스카이트 α
상 형성 전 연속적인 결정 성장을 유도하였다. 용액 전

단 공정으로 2EE:CHP 용매를 기반으로 만든 페로브
스카이트 태양전지 소자는 17.29%의 PCE를 보여 대
면적 공정에서 높은 균일성을 갖는 고효율의 태양전지
를 제작하였다. 또한 비용매 처리에서 용액낭비가 심
해 비 친환경/경제적인 bathing 공정을 R2R공정으로 
대체할 수 있음을 보였다.

기호설명

FTO: Fluorine-doped tin oxide
SEM: Scanning electron microscopy
R2R: Roll-to-Roll process
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