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열처리 방법에 따른 카본전극 페로브스카이트 태양전지의 특성 변화
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Properties of the carbon electrode perovskite solar cells with 
various annealing processes
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요  약  카본 전극 페로브스카이트 태양전지의 광활성층을 형성하는데 열판, 오븐, 쾌속열처리로 방법을 달리하며 이때 광전
기적 특성과 미세구조 변화를 확인하였다. Glass/FTO/compact TiO2/meso TiO2/meso ZrO2/perovskite/carbon 
electrode 구조의 페로브스카이트 태양전지 소자를 열판 공정, 오븐 공정, RTA(rapid thermal annealing) 공정을 이용하
여 준비하였다. 이때 광전기적 특성과 미세구조를 solar simulator와 광학현미경, 장발산주사전자현미경을 이용하여 각
소자의 특성을 분석하였다. 광전기적 특성 분석 결과, RTA 공정을 이용하여 제작한 소자에서 가장 우수한 광전기적 특
성을 확인할 수 있었다. 미세구조 분석 결과 열판 공정과 오븐 공정으로 제작한 시편은 카본 전극 상부에 과잉 페로브스
카이트 상이 형성되고, RTA 공정으로 제작한 시편에서는 시편 상부에 과잉 페로브스카이트 상 없이, 균일한 페로브스카
이트가 형성된 것을 확인할 수 있었다. 또한 단면 미세구조에서는 RTA 공정으로 제작한 소자가 다공성 카본 전극 층에 
고밀도의 페로브스카이트 층을 형성하여 우수한 광전기적 특성을 나타내었다. 따라서 대면적 소자 제작의 공정시간을 
고려한 새로운 열처리방안으로 RTA 방법의 채용 가능성을 확인하였다.

Abstract  The photovoltaic properties and microstructure changes were observed while perovskite solar 
cells (PSCs) with a fabricated carbon electrode were formed using the following annealing processes: 
hot-plate, oven, and rapid thermal annealing (RTA). Perovskite solar cells with a glass/FTO/compact 
TiO2/meso TiO2/meso ZrO2/carbon structure were prepared. The photovoltaic properties and 
microstructure changes in the PSCs were analyzed using a solar simulator, optical microscopy, and field
emission scanning electron microscopy. An analysis of the photovoltaic properties revealed outstanding
properties when RTA was applied to the cells. Microstructure analysis showed that perovskite was 
formed locally on the carbon electrode surface when hot-plate and oven annealing were applied. On the
other hand, PSC with RTA showed a flat surface without extra perovskite agglomeration. Denser 
perovskite formed on the porous carbon electrode layer with RTA showed superior photovoltaic 
properties.  These results suggest that the RTA process might be appropriate for the massive production
of carbon electrode PSCs considering the processing time.

Keywords : Carbon Electrode Perovskite, Perovskite Grain, Perovskite Solar Cell, Perovskite Micro-structure,
RTA
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1. 서론

페로브스카이트 태양전지(perovskite solar cell ; 
PSC)는 2009년 처음 보고된 이후 약 10년이라는 단기
간에 단결정 실리콘 태양전지에 버금가는 약 25 %의 높
은 에너지변환효율(energy conversion efficiency ; 
ECE)이 보고되어, 미래에너지원으로 주목받고 있다. 페
로브스카이트 태양전지(PSC)는 단순 용액공정으로 제작
이 가능하기 때문에 높은 생산성을 가지고 있어 상용화
를 위한 연구가 활발하다[1]. 그러나 기존 PSC의 정공전
달층(hole transfer layer ; HTL)과 전극으로 이용되고 
있는 재료는 고가의 고분자 재료와 귀금속 재료로써 
PSC 단가의 약 50 %를 차지하고 있다[2].  

카본 전극 코팅 공정은 크게 닥터블레이드 방법과 스
크린프린팅 방법으로 구분이 가능하다. 닥터블레이드 방
법의 경우, F. Zhang 등[3]이 glass/FTO/TiO2/ 
perovskite 까지 제작한 소자 위에 닥터블레이드 방법으
로 카본 전극을 코팅하여, carbon 전극을 채용한 PSC 
소자를 제작하여 최고 효율 8.31 %의 ECE를 보고한 바 
있으나 제작하는 layer의 두께 조절이 용이하지 못하는 
문제가 있었다.

스크린프린팅 방법의 경우, A. Mei 등[4]이 스크린프
린팅 방법으로 TiO2와 ZrO2 그리고 카본 전극을 제작하
여 최종적으로 glass/FTO/TiO2/ZrO2/Carbon 구조를 
제작하고 위에 페로브스카이트 용액을 드롭하여 닥터블
레이드 방법보다 향상된 12.8 %의 ECE를 보고한 바 있
다. 이후 카본 전극을 채용한 소자는 스크린프린팅 이후 
드롭하는 방식의 연구가 주로 보고되었다. 

또한 카본 전극을 채용한 연구의 경우, 페로브스카이
트 용액을 드롭하고 열처리하는 방법으로 제작되는데, 
2014년 초기 연구에서는 이 방법의 상세공정을 명확히 
보고되지 않았다[4, 5]. 이후 2017년에 S. Hashmi 등[6]
이 50 ℃오븐에서 90분 열처리 방법으로 0.16 cm2의 활
성영역에 대한 에너지변환효율 7.3 %를 보고하였으나, 
열처리 공정시간이 90분 이상으로 오래 걸리는 문제가 
있었다. 이러한 카본 전극 광활성층 형성에 대한 적절한 
최적 열처리 방안을 도출하기 위해 K. Kim 등[7]이 카본 
전극 페로브스카이트 광활성층은 열판으로 제작한 소자
와 오븐으로 제작한 소자에 대한 비교 연구를 진행하였
으나 아닐링처리 공정 방법에 따라 최종소자의 효율에 
영향 받고 열판과 오븐 열처리 방법 모두 60분 이상 공
정시간이 오래 걸리는 문제가 있었다.  

이에 따라, 페로브스카이트 태양전지의 빠른 열처리 

공정 시간 확보가 가능한 양산공정을 위해서는 시간이 
많이 걸리는 기존 열판, 오븐 공정보다 반도체 공정에서 
널리 활용된 RTA(rapid thermal annealing) 공정의 
도입이 적절할 수 있다. RTA공정은 쾌속열처리방법이라
하여 에너지 밀도가 놓은 할로겐램프를 열광원으로 하여 
소자 표면부에 수십초 내의 짧은 공정시간 동안 소자의 
표면부만 선택적으로 가열하는 방법으로 하부로의 열확
산을 제어하고 목표하는 두께에서 열처리가 가능한 이점
이 있는 공정이다[8]. 그러나 이 방법은 비교적 저온의 열
처리가 필요한 페로브스카이트 태양전지에서 채용된 보
고가 없었고, 실제로 소자와 광원간의 적절한 거리와 열
처리 공정시간 등이 알려지지 않았으므로, 기존의 공정과 
비교하여 광활성층의 미세구조와 광전기적 특성을 확인
할 필요가 있다. 

본 연구에서는 기존의 열처리 방법인 소자 하부를 가
열하는 열판(hot-plate) 공정, 전체 소자를 천천히 가열
하는 오븐(oven) 공정과 함께, 제안된 소자 상부를 짧은 
시간에 가열하는 RTA로 각각 카본 전극층에 페로브스카
이트를 형성하여 완성된 세가지 소자들의 광전특성과 미
세구조의 변화를 비교하여 RTA의 양산공정 채용 가능성
을 확인하였다. 

2. 실험 방법

본 연구에서는 Glass/FTO/TiO2/ZrO2/Carbon 시
편에 페로브스카이트를 열처리방법을 달리하며 PSC 소
자를 제작하였고, 이들의 광전기적 특성을 비교하였다.

Fig. 1에는 카본 전극 소자제작 방법의 모식도를 나타
내었다. 카본 전극 소자를 구현하기 위해 세척된 glass/ 
FTO 기판 위에 compact TiO2(SC-BT060, Sharechem 
Co) 용액을 이용하여 blocking layer를 제작하였다. 
Meso-TiO2는 TiO2 paste(Sharechem Co)를 이용하여 
스크린 프린트 방법으로 제작하였으며, 제작된 glass/ 
FTO/BL-TiO2/Meso-TiO2 위에 ZrO2 paste를 스크린 
프린트 방법으로 코팅한 후 500℃-30분 조건으로 소결
하여 ZrO2 layer를 제작하였다. 이후 glass/FTO/ 
BL-TiO2/meso-TiO2/ZrO2 위에 carbon paste를 스
크린 프린트 방법으로 코팅한 후 400℃-30분 조건으로 
소결하여 최종적으로 glass/FTO/BL-TiO2/meso-TiO2 

/ZrO2/carbon 시편을 제작하였다. 
페로브스카이트 용액은 MAI(CH3NH3I, 99%, Dyesol), 

PbI2(99.99%, Alfa Aesar)를 GBL(gamma-butyrolactone, 
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Fig. 1. The fabrication method of carbon electrode PSC device.

sigma aldrich)과 5-AVAI(5-ammonium valeric acid 
iodide, Dyesol)를 첨가하여 제작하였다[9]. 준비된 용
액은 앞서 제작한 glass/FTO/BL-TiO2/Meso-TiO2/ 
ZrO2/Carbon 시편에 20㎕ 페로브스카이트 용액을 떨
어뜨려 준비하였다. 이때 광활성 영역은 1.56 cm2였다.

Fig. 2에 나타낸 방법과 같이 (a) 열판, (b) 오븐, 그리
고 (c) RTA 방법을 이용하여 동일한 50 ℃ 조건에서 건
조시켜 PSC 소자를 제작하였다. (a) 열판의 경우, 열판을 
50 ℃로 설정하고 60분 동안 열처리하여 페로브스카이
트 결정을 제작하여 용매를 모두 증발시켜 페로브스카이
트 결정이 형성되도록 하였다. (b) 오븐의 경우, 오븐 내
부 온도를 50℃로 유지하고, 240분 동안 처리하여 페로
브스카이트 결정을 형성하였다. (c) RTA의 경우, 시편으
로부터 약 15 cm 떨어진 곳에 위치한 500W halogen 
lamp를 이용하여 시료의 카본전극부를 광원에 마주 보
도록하고 평균 50 ℃ 온도에서 2분간 어닐링 처리하였다.

제작한 PSC의 광전기적 특성을 확인하기 위해 solar 
simulator(PEC-L11, Peccell)와 potentiostat(compactStat.h, 
Ivium)을 이용하여 I-V(current-voltage)를 측정하였
다. 이때 광원은 100W Xenon lamp를 이용하고, 1 
sun(100mW/cm2) 조건으로 분석하였다[10]. I-V 분석
을 통해 단락전류밀도(short circuit current density; 
Jsc), 개방전압(open circuit voltage; Voc), 필팩터(fill 
factor; FF), 에너지변환효율(energy conversion 
efficiency; ECE)을 확인하였다. 카본전극-PSC의 표면
의 저배율 미세구조는 광학현미경(AX-100, ZEISS)을 이
용하여 분석하였고, 고배율 미세구조는 FE-SEM 
(S-4300, Hitachi)을 이용하였으며, 이때 가속전압은 
5kV로 분석하였다. 

(a)

(b)

(c)

Fig. 2. Three annealing process of for carbon- 
perovskite layers ; (a) hot plate, (b) oven, 
and (c) RTA.
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3. 실험결과

Fig. 3에는 열처리 방법을 달리하여 제작한 각 소자의 
광전기적 특성을 그래프로 나타내었다. 각 측정 그래프를 
통해 주어진 조건에서의 Jsc, Voc, FF, ECE까지 확인할 
수 있었으며, Jsc는 오븐과 RTA를 이용하여 제작한 소자
에서 우수한 값으로 확인되었다. Voc는 모두 동일한 재료
를 이용하였기 때문에 유사하게 나타났으며, FF는 RTA
를 이용하여 제작한 소자에서 우수한 것을 확인할 수 있
었다. 따라서 RTA 방법으로 제작한 소자의 경우, 2분의 
단시간에 제작되었음에도 불구하고 오븐처리와 유사한 
광전기적 특성을 확인하였다.

Fig. 3. Current–voltage (I–V) characteristic of PSCs
with hot plate, oven, and RTA annealing.

Table 1에는 Fig. 3에 나타낸 각 물성 분석 결과를 자
세히 나타내었다. Jsc의 경우, 열판, 오븐, RTA 처리 방법
에 따라 각각 9.05, 6.23, 7.82 mA/cm2로 확인되었으
며, 오븐으로 제작한 소자가 가장 우수한 값을 나타내었
다. Voc의 경우, 각각 0.89, 0.89, 0.86 V가 확인되었으
며, FF의 경우, 0.48, 0.48, 0.61로 확인되었다. 동일한 
물질로 제작하였음에도 이러한 값의 차이는 카본 전극 
내부에 형성된 페로브스카이트의 차이로 인해 나타난 결
과로 판단하였다. 이에 따라 ECE는 2.67, 3.79, 4.08 %
로 확인되었으며, FF가 가장 우수했던 RTA 처리 방법으
로 제작한 소자의 광전지적 특성이 가장 우수한 것으로 
확인되었다. 

Table 1. Photovoltaic properties of PSCs with hot 
plate, oven, and RTA annealing.

heat 
treatment 

Jsc

(mA/cm2)
Voc

(V) FF ECE
(%)

hot plate 6.23 0.89 0.48 2.67
oven 9.05 0.89 0.48 3.73
RTA 7.82 0.86 0.61 4.08

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 4. Optical microscopy images of perovskite 
layer with (a) no treated reference, (b) hot 
plate, (c) oven, and (d) RTA annealing.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 5. FE-SEM images of perovskite layer with (a) 
no treated reference, (b) hot plate, (c) oven,
and (d) RTA annealing.

Fig. 4에는 제작한 소자의 광학 현미경 이미지와 비교
를 위한 카본 전극의 미세구조를 나타내었다. (a)는 페로
브스카이트를 형성하지 않은 카본 전극의 광학 현미경 
이미지이다. 균일한 표면의 다공성 카본 전극을 확인할 
수 있었다. (b)는 열판으로 제작한 시편의 미세구조이며, 
카본 전극 위로 페로브스카이트가 형성된 것을 확인할 
수 있었다. (c)는 오븐으로 제작한 시편의 미세구조이며, 
균일한 표면을 확인할 수 있었다. (d)는 RTA 공정으로 
카본 전극위에 페로브스카이트를 형성한 소자의 광학현
미경 이미지이다. 카본 전극의 기공부에 페로브스카이트
가 균일하게 형성되어있는 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 5에는 제작한 소자와 카본 전극의 SEM으로 확인
한 미세구조를 나타내었다. (a)는 카본 전극의 미세구조
이며, 앞선 광학현미경이미지와 동일하게 평탄한 표면을 
확인할 수 있었다. (b)는 열판을 이용하여 제작한 소자의 
표면 미세구조 이미지이며, 약 40 ㎛ 크기의 페로브스카
이트 응집체가 표면에 형성된 것을 확인할 수 있었으며, 
이러한 응집체가 광전기적 특성을 저하하는 원인으로 작
용하는 것으로 판단하였다. (c)는 오븐으로 제작한 소자
의 미세구조 이미지를 나타내었으며, 표면에는 페로브스
카이트가 미세하게 형성되어 있는 것을 확인할 수 있었
다. (d)는 RTA로 제작한 시편의 미세구조이며, 표면에 
페로브스카이트가 균일하게 형성된 것을 확인할 수 있었
다. 이는 RTA로 급속 처리하는 과정에서 열에너지가 직
접적으로 용액에 작용하여 빠른 시간에 용매가 증발하며 
페로브스카이트가 형성되어 나타난 현상으로 판단하였
다. 따라서, 20 ㎕ 페로브스카이트 용액을 열판, 오븐, 
RTA를 이용하여 제작할 경우, 열처리 원리에 따라 용매
의 증발 속도 차이로 인한 페로브스카이트 결정의 미세
구조가 상이하며, 이러한 미세구조가 효율에 영향을 미치
는 것을 확인하였다.

Fig. 6에는 제작한 소자의 단면 이미지를 나타내었다. 
(a)는 페로브스카이트를 형성하지 않은 카본 전극 소자의 
단면 이미지를 나타내었으며, 카본 전극이 다공성을 이루
고 있는 것을 확인할 수 있었다. (b)는 열판으로 제작한 
소자의 단면 이미지이며, 앞선 표면 이미지와 동일하게 
카본 전극 상부에 과잉의 페로브스카이트 결정을 확인할 
수 있었다. 이러한 과잉 페로브스카이트로 인하여, 광전
기적 특성이 감소한 것으로 판단하였다. (c)에는 오븐으
로 제작한 소자의 단면 이미지를 나타내었으며, 열판으로 
제작한 소자보다 페로브스카이트가 균일하게 형성된 것
을 확인할 수 있었다. 또한 Fig. 5에서 확인한 바와 같이 
표면에 페로브스카이트가 형성된 것을 확인할 수 있었다. 
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(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 6. Cross sectional FE-SEM images of perovskite 
layer with (a) no treated reference, (b) hot 
plate, (c) oven, and (d) RTA annealing.

(d)는 새로운 열처리 방법인 RTA 공정으로 제작한 소자
의 단면 이미지이다. 페로브스카이트가 카본전극 두께방
향에 고밀도로 균일하게 형성된 것을 확인할 수 있었으
며, 열판과 오븐 소자와 달리 표면에 과잉의 페로브스카
이트도 없는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 미세구조는 
앞서 보인 Table 1의 광전기적 특성에서 확인된 RTA 
처리가 우수한 FF를 보이고 이유로 판단할 수 있으며, 이
에 따라 우수한 광전기적 특성을 나타내는 것을 확인할 
수 있었다. 따라서, 카본 전극을 채용한 페로브스카이트 
제작 방법으로 RTA가 미세구조와 광전기적 특성이 우수
한 것을 확인할 수 있었다.

4. 결론

카본 전극을 채용한 페로브스카이트 태양전지에서 페
로브스카이트 형성공정의 새로운 열처리방법으로 RTA 
방법의 채용 가능성을 확인하였다. RTA 방법으로 제작
된 소자는 기존의 방법인 열판과 오븐으로 처리하는 경
우 1시간에서 4시간이 소요되던 것을 2분으로 공정시간
이 단축되었음에도, 가장 우수한 광전효율 특성을 나타내
었다. 이는 RTA가 카본 페로브스카이트 층 전체 두께에 
대해 마이크로 크랙의 형성 없이 균일하고 충진도 높게 
페로스카이트 층 형성이 가능하고, 특히 표면부에 잉여의 
페로브스카이트 층이 없었기 때문이다. 따라서, 카본 전
극을 채용한 페로브스카이트 태양전지 소자의 광활성층 
형성 처리 공정에는 RTA가 유리함을 확인하였다.
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