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1.�서론

광전자소자는�빛�에너지를�전기�에너지로�변환하거나�전기�에너지를�빛�에너지로�변환할�수�있는�전자�

소자이다.�대표적인�광전자소자로는�태양전지,�발광다이오드,�광검출기�등이�있으며,�에너지,�디스플레이,�통신,�

의료�등�다양한�분야에서�활용되고�있다.1�금속�할라이드�페로브스카이트(이하�페로브스카이트)는�ABX3의�

결정구조(A:�유/무기�1가�양이온,�B:�금속�2가�양이온,�X:�할라이드�1가�음이온)를�가지며,�주로�A�자리에는�

methylammonium(MA+),�formamidinium(FA+),�Cs+,�B�자리에는�Pb2+,�Sn2+,�X�자리에는�Cl-,�Br-,�I-�등의�

이온이�위치한다.�페로브스카이트는�우수한�광전자적�특성과�밴드갭�조절�용이성,�좁은�발광�반치폭�등을�

바탕으로�다양한�광전자소자에�응용이�가능한�차세대�광반도체�소재로�각광받고�있다.2�예를�들어,�페로브스

카이트�태양전지는�NREL�태양전지�효율�차트�기준�26.1%의�광전변환효율(power�conversion�efficiency)을�

달성하여�기존�단결정�실리콘�태양전지의�최고�효율(26.1%)과�같은�수준에�도달했으며,�페로브스카이트-실리콘�

탠덤�태양전지는�광전변환효율�33.9%를�달성하며�상용화를�앞두고�있다.3�페로브스카이트�발광다이오드는�

외부양자효율(external�quantum�efficiency)�30%를�달성하였으며,4�높은�색순도를�기반으로�REC.2020�색영역�

기준을�만족시킬�수�있어�차세대�디스플레이�소자로�유망하다.5

페로브스카이트의�에너지�밴드�구조는�주로�납-할라이드�오비탈�결합에�의해�결정되며,�에너지�준위가�

대부분�에너지�밴드�내에�위치하므로�밴드갭�내(sub-bandgap)�상태밀도(density�of�states)가�낮게�되어�우수한�

광전자적�특성을�나타내는�것으로�알려져�있다.6�하지만,�페로브스카이트는�이온결합으로�구성되어�상온에서의�

열에너지,�빛,�수분�등의�요소에�의해�다양한�종류의�결함이�형성될�수�있다.�이렇게�형성된�결함은�페로브스카이트�

밴드갭�내�트랩�준위(trap�state)�형성을�동반하고,�비발광성�재결합(non-radiative�recombination)을�야기하여
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광전자소자의�효율을�저하시킬�수�있다.7�또한,�이온�결함의�

이동(ion�migration)은�페로브스카이트의�구조적�안정성을�

낮추고�소자의�성능과�수명을�제한하는�원인이�된다.8�따라서,�

고효율,� 고안정성의� 페로브스카이트� 광전자소자� 개발을�

위해서는�페로브스카이트�내�결함제어가�반드시�필요하다.�

본�특집에서는�페로브스카이트의�결함으로�인해�발생하는�

문제와�이를�해결할�수�있는�결함제어�기술에�대해�소개하고자�

한다.

2.�본론

2.1�페로브스카이트의�다양한�결함과�문제점

페로브스카이트는�공공(vacancy),�침입형(interstitial)�결함,�

안티사이트(anti-site)�결함,�전위(dislocation),�결정립계�등�

다양한�결함을�가질�수�있으며,�결함�에너지에�따라�깊은�준위

(deep-level)� 또는� 얕은�준위(shallow-level)� 트랩� 형성을�

동반할�수�있다.�예를�들어,�대부분의�안티사이트�결함은�깊은�

준위�트랩�형성을�야기하며,�할라이드�공공(VX
+)은�얕은�준위�

트랩�형성을�야기하는�것으로�알려져�있다.9�현재까지는�깊은�

준위� 트랩이� 페로브스카이트의� 광전자적� 특성에� 미치는�

유해성이�주로�연구되어�왔으며,�얕은�준위�트랩은�페로브스

카이트의�전하동역학(carrier�dynamics)에�거의�영향을�미치지�

않는다고�받아들여져�왔다.7,10

그러나,�본�연구팀은�FAPbI3�내�존재하는�아이오딘�공공

(VI
+)이�얕은�준위�트랩�형성을�동반하지만,�깊은�준위�결함으로�

진화함으로써�전하재결합�거동에�상당한�영향을�줄�수�있음을�

보였다.11�아이오딘�공공의�형성과�함께�국소적�정공�폴라론

(localized� hole� polaron)의� 형성이� 동반되고,� 이는� 여기�

전자를�트랩하여�아이오딘�공공의�환원과�이에�따른�작은�

전자�폴라론(small�electron�polaron)으로의�전이를�유발한다.�

결과적으로,�작은�전자�폴라론은�밴드갭�내�깊은�트랩�준위를�

형성하며,�페로브스카이트�전하동역학�및�광전자소자�성능에�

큰�영향을�미칠�수�있다(그림�1).

따라서,�고효율�고안정성�페로브스카이트�광전자소자를�

개발하기�위해선�깊은�준위의�결함뿐만�아니라�얕은�준위의�

결함도�반드시�제어되어야�한다.�

2.2�페로브스카이트�결함제어�기술

2.2.1�외부�화학종의�도입

페로브스카이트의�결함�제어를�위해�고분자,�Lewis-base�

제제,� 알칼리� 금속�등의� 외부� 화학종을� 도입하는�연구가�

지속적으로�보고되고�있다.12�외부�화학종�도입을�통한�페로브스

카이트의�결함제어는�크게�표면�결함과,�벌크(bulk)�내�결함을�

제어하는�연구로�구분될�수�있다.12-15

중국�University�of�Chinese�Academy�of�Sciences의�Jingbi�

You�교수팀은�페로브스카이트�박막�표면에�분포하는�결함을�

제어하기�위해�유기�저분자�물질인�trioctylphosphine�oxide�

(TOPO)를� 도입하였다.12� 해당� 연구팀은� TOPO� 절연층이�

전하를�공간적으로�구속하여�엑시톤(exciton)�해리를�억제

하였으며,�이를�통해�페로브스카이트�발광체의�발광성�재결합

(radiative� recombination)� 특성이� 향상됨을� 확인하였다

(그림�2a).

중국�Huaqiao�University의�Zhanhua�Wei�교수팀은�전도성�

고분자인�2,7-bis(diphenylphosphoryl)-9,9’-spirobifluorene�

(SPPO13)을�도입하여�박막�표면�결함을�효과적으로�제어

하였다.13�SPPO13의�P=O�작용기가�비배위된(under-coordinated)�

페로브스카이트� 양이온을� 패시베이션하였으며,� 이를� 통해�

페로브스카이트�발광체/전하수송층�계면에서의�전하�주입을�

그림� 1.� (a)� FAPbI3의� (110)면을�위(위)와�옆(아래)에서�본�모습.� (b)�할라이드�공공에�의해�국소화된�정공폴라론이�형성되었으며,�이는�얕은�
트랩�준위에�해당하는�상태밀도(density� of� state)를�형성시킴.� (c)� FAPbI3의� (110)면을�위(위)와�옆(아래)에서�본�모습.� (d)�할라이드�공공이�
환원되어�작은�전자�폴라론이�형성되었으며�이는�밴드갭�내부에�깊은�준위�트랩에�해당하는�상태밀도를�형성시킴.�(e)�얕은�준위�결함인�아이오딘�
공공(VI

+)이�깊은�준위�결함으로�진화하여�전하동역학에�큰�영향을�미침을�보여주는�그림.11
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원활하게�하여�페로브스카이트�발광다이오드�소자의�높은�

외부양자효율(22.3%)과� 고휘도� 발광(190,000� cd/m2)을�

구현하였다(그림�2b).

외부� 화학종의� 도입은� 페로브스카이트의� 벌크� 내� 결함�

제어도� 가능하다.� 본� 연구팀은� tris(5-((tetrahydro-2H-�

pyran-2-yl)oxy)pentyl)phosphine�oxide(THPPO)를�도입하여�

결함을�제어하였다.14�Lewis-base인�THPPO의�말단�그룹은�

비배위된�Pb2+�결함을�효과적으로�패시베이션할�수�있으며,�

이를�통해�n-i-p�구조�페로브스카이트�태양전지의�광전변환

효율을� 19.87%에서� 20.7%로,� 정공수송층(hole� transport�

layer)� 없는� 페로브스카이트� 태양전지의� 광전변환효율을�

5.84%에서�13.31%로�향상시켰다(그림�2c).

서울대학교�이태우�교수팀은�benzylphosphonic�acid(BPA)를�

첨가제로�사용하여�페로브스카이트-BPA�코어쉘(core-shell)�

구조를� 구현함으로써� 엑시톤을� 페로브스카이트� 코어에�

효과적으로�구속하였다.15�첨가된�BPA는�페로브스카이트의�

비배위된� Pb2+와�결합하여�트랩�밀도를� 크게�감소시켰다.�

이를�통해,�종래�보고된�녹색�페로브스카이트�발광다이오드�

중�최고�수준의�외부양자효율(28.9%),�휘도(473,990�cd/m2),�

작동� 수명(100� cd/m2� 기준� 31,808시간의� 발광� 반감기)을�

나타내었다(그림�3).

이처럼�적절한�외부�화학종의�도입은�페로브스카이트의�

표면�결함과�벌크�내�결함을�제어할�수�있어�페로브스카이트�

광전자소자의�성능과�안정성을�높일�수�있다.�하지만,�외부�

화학종의�과량�첨가는�페로브스카이트의�소재�균일도,�결정성,�

전하�이동�등을�저해할�수�있으므로�결함�제어�수준에�한계점을�

가질�수�있다.

2.2.2�저차원�페로브스카이트의�도입

저차원(2D�또는�quasi-2D)�페로브스카이트는�3D�페로브스

카이트보다�높은�형성�에너지(formation�energy)를�바탕으로�

우수한�열역학적�안정성을�가진다.16�또한,�고효율�광활성층으로�

주로�사용되는� 3D� 페로브스카이트와� 차원만� 다른�동종�

소재이기�때문에�결함제어�제제로�활용�시�3D�페로브스

카이트의�균일도,�결정성을�크게�저해하지�않을�수�있다.

본�연구팀은�3차원�MAPbBr3�전구체�용액에�benzylamine�

(BnA)을� 첨가하여� 3D-2D� 하이브리드� 페로브스카이트�

발광체를�개발하였다.8�중성분자인�BnA는�페로브스카이트�

전구체�내�MA+와�상호작용을�통해�양성자화(protonation)�

되고,�양성자화�된�BnA+는�3D-2D�하이브리드�페로브스

카이트�형성을�가능하게�한다.�3D-2D�하이브리드�페로브스

카이트�격자�내�BnA+는�MA+에�비해�훨씬�낮은�회전�자유도를�

가지기�때문에�발광체�내�결함�형성과�이온�이동을�효과적으로�

억제한다(그림�4a).�그�결과,�3D-2D�페로브스카이트�발광

그림� 2.� (a)� TOPO의� 페로브스카이트�표면�결함� 패시베이션.12� (b)�
SPPO13의� 표면� 결함� 패시베이션� 및� 향상된� 외부양자효율.13� (c)�
THPPO의�표면�결함�패시베이션�및�향상된�태양전지�광전변환효율.14

그림�3.�효과적인�엑시톤�구속이�가능한�페로브스카이트�코어-쉘�구조.15

그림�4.�(a)�3D-2D�하이브리드�페로브스카이트의�효과적인�이온�이동�제어�
모식도.�(b)�3D�및�3D-2D�하이브리드�페로브스카이트�발광다이오드의�
작동�수명.
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다이오드는�13시간�이상�작동하여,�약�30분�작동하는�3D�

페로브스카이트� 발광다이오드에� 비해� 21배� 이상의� 발광�

안정성을�나타냈다(그림�4b).

또한,�본�연구팀은�BnAI(benzylammonium�iodide)를�3D�

페로브스카이트�광활성층�상부에�스핀코팅하여�자기결정화

(self-crystallization)된�2D�페로브스카이트를�형성시키고,�

이를�3D�페로브스카이트�표면�패시베이션층으로�활용하였다.17�

2D�페로브스카이트�표면�패시베이션�소재는�570�nm�부근에서�

발광함과� 동시에� 3D� 페로브스카이트의� 광발광� 강도(발광�

피크�파장:�767�nm)�증가에�기여함을�나타냈다(그림�5a).�

또한,� 2D� 페로브스카이트�표면�패시베이션�층의�도입이�

페로브스카이트�트랩밀도를�6.02×1015�cm3에서�2.43×1015�

cm3로�감소시켰음을�hole-only�소자�분석을�통해�확인하였다

(그림� 5b).� 위� 결과들을� 통해�2D� 페로브스카이트가� 3D�

페로브스카이트의�표면�결함을�효과적으로�제어할�수�있음을�

알�수�있다.�이러한�2D�페로브스카이트의�결함제어�효과에�

의해�페로브스카이트�태양전지의�광전변환효율이�19.75%에서�

20.79%로�향상되었으며,�초기효율�기준�대비�80%�도달�감쇠�

시간을�100시간�미만에서�600시간�이상으로�증가시켰다.

이처럼,� 저차원� 페로브스카이트의� 도입은� 외부� 화학종�

도입을�통한�결함제어�방식이�야기할�수�있는�페로브스카이트의�

낮은�소재�균일도�및�결정성�문제를�완화시킬�수�있으며,�

광전자소자의�성능�및�안정성을�향상시킬�수�있다.�하지만,�

저차원�페로브스카이트는�여전히�광활성층용�3D�페로브스

카이트와는�다른�화학적�조성을�지녀�소재�균일도�유지�

측면에서�한계를�가질�수�있으며,�저차원�페로브스카이트가�

함유한�유기�공간체(organic�spacer)의�절연성은�전하�이동을�

방해하여�소자의�성능을�제한할�수�있다.

2.2.3�결정다형의�도입

결정다형이란� 동일한� 화학� 조성을� 갖지만� 적층� 순서가�

상이해�결정구조가�다른�물질을�의미하며,�[PbX6]
4－�팔면체의�

적층�순서에�따라�3C,�2H,�4H,�6H,�8H�등�다양한�페로브스카이트�

결정다형체가�존재한다.�여기서�숫자는�적층�단위�내�팔면체의�

층�수를�의미하며,�알파벳은�결정구조(C:�cubic,�H:�hexagonal)를�

의미한다.18,19�FAPbI3의�대표적�결정다형체로는�100%�꼭짓점�

공유(corner-sharing)로� 구성되는� 3C와� 100%� 면� 공유

(face-sharing)�성분으로�구성되는�2H가�있다.�3C는�소위�

-phase로�불리며�광전자적�특성이�우수한�반면,�-phase인�

2H는�열등한�광전자적�특성을�나타내기�때문에�2H의�형성을�

억제하고자�하는�연구들이�다수�보고되었다(그림�6).20­22

본�연구팀은�FAPbI3의�3C�결정다형체와�높은�격자�상관성

(lattice�coherency)을�가질�수�있는�꼭짓점�공유�성분을�

포함하는�6H�결정다형체를�결함제어�요소로�사용하여�결함을�

효과적으로� 제어하였다.11� 6H� 결정다형은� 광활성용� 3C�

결정다형과�화학조성이�동일하기�때문에�소재�균일도와�

결정성을�유지하면서�효과적인�결함제어가�가능하다.

XRD�분석과�분자동역학�시뮬레이션을�통해�3C와�6H�두�

상(phase)�간�꼭짓점�공유�위치에�할라이드의�상관적�개입

(coherent� intervention)을� 통해� 3C/6H� 이종� 결정다형체

(hetero-polytype)가�형성됨을�확인했다(그림�7a,b).�이는,�

그림�5.�(a)�순수한�3D�페로브스카이트�박막과�3D/2D�페로브스카이트�
박막의�정상상태�광발광�스펙트럼.�(b)�3D�페로브스카이트�및�3D/2D�
페로브스카이트를�이용한� hole-only� 소자의� J-V�커브.

그림� 6.� FAPbI3의�다양한�결정다형체.

그림�7.�(a)�단결정�XRD�분석을�바탕으로�6H와�3C가�할라이드�위치에�
상관적으로�개입이�가능함을�보여주는�그림.� (b)�6H가�3C의�표면을�
안정화시킬�수�있음을�보여주는�분자동역학�시뮬레이션.�(c)�3C�박막과�
6H가�도입된�3C/6H�이종�결정다형�박막의�정상상태�광발광�스펙트럼�
및� (d)� 시간분해�광발광�커브.
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6H가�3C의�할라이드�공공�결함�형성을�효과적으로�억제할�

수�있음을�의미한다.

3C/6H�이종�결정다형�페로브스카이트는�6H의�결함제어�

효과를� 바탕으로� 3C� 페로브스카이트에� 비해� 훨씬� 우수한�

광발광�특성을�보인다(그림�7c,d).�특히,�3C/6H�이종�결정다형�

페로브스카이트는� 6.73� μs의� 광발광� 수명을� 나타내며� 3C�

페로브스카이트의�광발광�수명�0.27�μs에�비해�크게�증가함을�

보였다.

결과적으로�3C/6H�이종�결정다형�페로브스카이트�기반�

태양전지는�24.13%의�단일소자효율과�22.96%의�모듈효율

(활성�면적:�23.2�cm2)을�나타냈으며,�태양전지�모듈은�미국�

태양전지�효율�공인인증기관인�Newport�사로부터�22.08%의�

효율을�인증�받았다.�이는�유사�면적�기준�세계�최고�수준의�

효율이다(그림�8).

결론적으로�페로브스카이트�결정다형체�도입은�페로브스

카이트의�균일도와�결정성을�유지하면서�효과적인�결함제어가�

가능하므로�고결정성�페로브스카이트의�이상적인�결함제어�

전략이라고�할�수�있다.

3.�결론

금속�할라이드�페로브스카이트는�우수한�광전자적�특성을�

바탕으로�여러�광전자소자에�활용되어�유망한�차세대�광반도체�

소재로�각광받고�있다.�하지만,�페로브스카이트�내�결함은�

밴드갭�내�트랩�준위�형성을�동반하여�전하동역학에�큰�영향을�

미치며,� 결함의� 이동은� 페로브스카이트� 소재� 및� 소자의�

안정성을� 낮춘다.� 따라서,� 고효율� 고성능� 페로브스카이트�

광전자소자�개발을�위해선�결함제어�기술�개발이�반드시�

필요하다.�

본�특집에서는�페로브스카이트의�결함제어�기술을�패시베이션�

소재에�따라�외부�화학종,�저차원�페로브스카이트,�결정다형의�

도입으로� 구분하였다.� 해당� 결함제어� 기술들은� 각기� 다른�

접근방식을�통해�페로브스카이트�기반�광전자소자의�성능�

및�안정성을�향상시키는데�기여할�수�있다.�그러나,�외부�

화학종을�이용한�결함제어는�페로브스카이트의�소재�균일도,�

결정성,�전하이동도�등을�저하한다는�한계를�가질�수�있다.�

이러한�한계는�저차원�페로브스카이트를�결함제어�요소로�

도입하는�방식으로�개선될�수�있으나,�이�또한�소재�균일도에�

영향을�미치며,�저차원�페로브스카이트의�유기�공간체는�전하의�

이동성을�제한할�수�있다.�마지막으로�소개된�페로브스카이트�

결정다형�도입을�통한�결함제어�기술은�동일�화학�조성의�

결정다형체를�사용하므로�소재�균일도와�결정성을�유지할�

수�있다는�측면에서�유리한�결함제어�기술이라�할�수�있다.�

따라서,�페로브스카이트�소재�균일도�및�결정성을�고려하여�

이상적인�결함제어�기술을�개발한다면�고효율�고안정성의�

페로브스카이트�광전자소자를�구현할�수�있을�것으로�기대된다

(그림�9).
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