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1. 서 론

유기금속 할라이드 페로브스카이트 태양전지

(PSCs저렴하)는 매우 우수한 광전변환 효율

(PCE)을 나타내며, 저비용 소재와 제작 공정을

통해 가격이 고 재생 가능한 태양 전력을 제공할

수 있다[1-3]. PSC의 PCE는 가시광 영역에서의

넓은 흡수 범위[5], 높은 흡수 계수[6], 높은 전하

이동도[7], 그리고 긴 확산 길이[8]와 같은 고유
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한 장점 덕분에 3.8 %에서 27.0 %까지 빠르게

증가하였으며, 이는 미국 국립재생에너지연구소

(NREL)에 의해 인증되었다[4]. 페로브스카이트

태양전지 구조는 전자 전달층 (HTL), 광흡수층,

정공 수송층 (HTL) 그리고 상대전극으로 구성되

어 있으며 그중 정공 수송층은 페로브스카이트

광흡수층을 보호하며 정공의 추출/수송 그리고

전자의 차단과 직접적인 관련이 있으며 광전변환

효율과 안정성에 핵심적인 역할을 한다[9-12].

정공수송층으로 잘 알려진 화합물인

2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)

-9,9-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD)는 PSCs

에서 널리 사용되는 대표적인 정공 수송 물질이

다. 그러나 높은 순도 유지를 위한 비용, 에너지

준위 조절의 어려움, 낮은 홀 이동도를 보이며

홀 이동도의 증가를 위한 다양한 첨가제 사용으

로 PSCs 소자의 안정성 문제가 야기되어 상업적

사용에는 제약이 있다.

현재까지 페로브스카이트 태양전지의 HTM은

유기, 무기, 고분자 소재들을 사용하고 있다. 이

중 유기 HTM은 간단한 제조 공정과 에너지 준

위 조절이 용이하다는 장점을 통해 널리 활용되

고 있다. 다양한 작용기 활용을 통해 에너지 준

위 조절이 가능하고 광전 특성을 미세하게 조정

할 수 있기 때문에 더 많은 연구를 진행하고 있

다.

HTM 의 설계는 전자를 주는 Donor 그룹으로

트라이페닐 아민[13], 카바졸[14] 등을 활용하였

으며 전자 전달을 위한 그룹으로 싸이오펜 유도

체[15,16], 벤조다이싸이오펜[17] 등을 포함하는

새로운 HTM 설계로 성능을 개선해 왔다. 다른

한편으로는 전자 받개 그룹을 활용하여 대칭

D-A-D (donor -acceptor-donor) 구조의 HTM

도 개발함으로써 정공 수송 능력을 향상시키는

방향으로 연구가 활발히 이루어지고 있다. 대표

적인 전자 받개 그룹으로는 BTD (Benzothiadia

-zole) 작용기가 사용되어 합성이 용이하고 비용

저감을 위해 많이 연구되고 있다. 또한 전자결핍

특성을 갖는 D-A-D 구조는 분자 내 전하 이동

및 분자 간 π-π 스태킹이 증가되어 정공 수송을

더욱 향상 시킬 것으로 예상한다.

2018년 Peng Xu 연구진은 트라이페닐 아민을

donor로, BTD 기반의 유도체를 acceptor로

D-A-D 구조의 HTM을 합성하여 그들의 광학적

특성을 보고하였다[18]. YN2 기반 PSC는 공기

조건에서 19.27%라는 인상적인 PCE 값을 보였

으며, 이는 Spiro-OMeTAD로 제작된 태양전지

(17.8 %)보다 우수한 결과를 얻었다. 반면, YN1

을 HTM으로 사용한 PSC는 16.03 %로 훨씬 낮

은 PCE를 보고하였다. 또 다른 연구로는 2020년

Xiang Zhou 연구진이 BTD에 각각 DOIctyloxy,

difluoro 를 치환한 새로운 HTM을 개발하였다.

Dopant-free 기반으로 HTM을 사용하였고 비록

광전변환 효율이 12.1%로 낮은 효율을 보이지만

안정성을 크게 향상 시키는 결과를 보고하였다

[19]. 그리고 2025년 Tianqi 연구진은 BTD에

Flouro가 치환된 SF-1, SF-2를 개발하여 폴리머

와 함께 사용함으로 광전변환 효율이 18 % 이상

되는 결과를 보고하였다[20]. 휘발성 고체 첨가제

의 활용을 통하여 박막의 형태를 재구성하여 계

면에 다중 스케일 도메인을 형성할 수 있어서 효

율을 증가시키고, 엑시톤 추출 및 전하 수송을

빠르게 진행 시켰다. 마지막으로 Zhu-Zhu Sun

연구진은 BTD를 활용한 D-A-D 구조의 계산

화학을 통한 연구를 보고하였다. 기하학적 구조

및 전자구조, 광 흡수, 정공 수송 및 계면 특성을

이론적 화학 계산을 통해 조사하였고, 모든

HTM은 페로브스카이트층과 적절한 에너지 준

위를 나타냄을 보고하였다. SM37의 HTM은 전

하 재분배와 더 많은 전하 전달을 관찰하여

HTM의 잠재적인 후보군 물질이라 판단됨을 보

고하였다[21]
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본 연구에서는 대칭 D-A-D 구조의 HTM을

활용하고자 전자주개 그룹인 dimethyl기가 치환

된 BTD를 합성하였고, 이와 비교군 실험을 위해

치환되지 않은 BTD를 Acceptor로 활용하였다.

Donor 그룹으로는 dimethoxy기가 치환된 트리아

페닐 아민을 사용하였다. 자세한 분자 구조 및

합성방법에 대해 그림 1.에 나타내었다. 우선

BTD와 methyl기가 양쪽으로 치환된 BTD를 합

성하여 bromination을 진행하여 acceptor에

dibromo가 치환된 화합물을 준비하였다. 양쪽의

전자주개 그룹으로 dimethoxy기가 붙어 있는 트

라이페닐 아민에 trimethylsilyl기가 붙은 화합물

을 준비하여 Pd(PPh3)4 를 촉매로 넣은 stille

coupling을 진행하여 최종화합물인 BT와

BT-Me를 합성하였다. 합성된 HTM은 PL

quenching에서 보듯이 우수한 홀 이동의 역할을

하였다. 이를 통한 소자의 제작에서 안정성의 결

과를 보기 위한 도펀트가 없는 HTM을 활용하였

을 때, 광전변환 효율이 약 10 %에 가까운 소자

의 결과를 얻었다.

그림 1. BT, BT-Me HTM 합성 및 구조
Fig, 1. Synthesis and structure of BT and

BT-Me HTMs

2. 실험 방법

2.1 HTM 합성 및 NMR 분석

콘덴서가 장착된 250mL 2구 둥근 바닥 플라스

크에 4,7-dibromo-5,6-dimethylben zo[c][1,2,5]

-thiadiazole (1 g, 3.1 mmol), 과량의 Sn이 치환

된 N,N-디페닐-4-(5-트리메틸스타닐)티오펜-2-

일)아닐린, 그리고 N,N-디메틸포름아미드 30 mL

를 넣고 질소 가스로 충분히 안정한 상태를 만들

었다. Pd(PPh)3)4 (55 mg, 0.15 mmol)를 촉매량

만큼 첨가하고 반응 혼합물을 3일 동안 가열 환

류하였다. 반응 혼합물을 실온으로 냉각하고 용

매를 증발시킨 후, EA 유기 용매로 유기물을 축

출하여 솔벤트를 제거하였다. 생성물을 컬럼 크

로마토그래피(실리카겔, 용리액: 에틸 아세테이트

/헥산=1:10)로 정제하였다. (BT-Me) :　1H NMR

(300 MHz, CDCl3): δ 7.26-7.15 (m, 10H, Ar), δ 

7.08-7.01 (m, 6H, Ar), δ 6.94-6.78 (m, 8H, Ar),

δ 3.81 (s, 12H, -OCH3), δ 2.39 (s, 6H, -CH3)。
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 156.18, 148.20,

140.85, 137.78, 131.62, 129.11, 127.27, 126.49,

114.85, 114.76, 55.60, 18.91.

2.2 PSCs 소자 제작

에칭되어진 FTO 기판 (Philkington, TEC8, 8

Ω cm-2)은 계면활성제 수용액, 아세톤, 이소프

로판을 사용하여 각 30분씩 세척하였다. 30분 동

안 UV-O3 처리를 한 뒤, SnO2 콜로이드 용액을

3000 rpm에서 30초 동안 스핀 코팅하고, 150℃에

서 1시간 동안 어닐링 하였다. 페로브스카이트

전구체는 DMF와 DMSO (8:1, v:v) 혼합 용매에

1.4 M FAI, 1.4 M PbI2, 0.07 M MABr, 0.07 M

PbBr2 0.5 M MACl을 혼합하여 제작하였다. 만

들어진 전구체 용액을 이용하여 1000 rpm 10초,

5000 rpm에서 30초 총 2단계의 스핀 코팅을 통

해 도포하였다. 2번째 단계에서 안티솔벤트로 사

용하였으며, 이후 150 ℃에서 열처리를 하여 페

로브스카이트 박막을 형성하였다. CB에 녹인 5

mM, 10 mM, 15 mM의 도펀트를 첨가하지 않은

BT 및 유도체 용액을 제조하였다. 준비된 홀 전

달물질 용액은 3000 rpm에서 30초 동안 스핀 코
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팅하여 기판 위에 도포하였다. 이후 100 nm 두께

의 Ag 전극을 증착하였다.

2.3 광학 분석 장비

태양전지 성능 측정은 Ivium 소프트웨어가 포

함된 Peccell의 PEC-L01을 사용하여 50 mV s-1

의 스캔 속도로 표준 모사 AM 1.5G 조사 조건

하에서 분석하였다. 외부양자효율 (External

Quantum Efficiency, EQE)는 HS Technologies

의 PEIPCE 상용 시스템을 사용하여 측정하였다.

자외선-가시광선 스펙트럼 (UV-VIS)은 CARY

5000으로 200-800 nm의 파장 범위에서 분석하였

다. 광발광 (Photoluminescence, PL) 스펙트럼은

형광 분광계 FL 6500을 통해 500-800 nm의 파

장 범위에서 측정하였다. 열중량 분석

(Thermogravimetric Analysis, TGA)은 TGA

Q50을 활용하였다.

3. HTM 광학 분석 및 소자 효율

3.1 HTM의 광학 및 열 특성 

본 연구진은 합성된 HTM의 광학적, 열적 특

성을 분석하기 위하여, UV, PL, CV, TGA를 측

정하여 그림 2, 3 그리고 표 1에 정리하였다. 클

로로 벤젠 솔벤트를 사용하여 BT 와 BT_Me의

UV-vis 흡수 및 방출 스펙트럼을 측정하여 그림

2. a) 에 나타내었다.

표 1. HTM의 광학적 특성 분석
Table 1. Optical properties of HTMs

홀 전달체
λabs[nm]

([M-1cm-1])   
λem

[nm]
E0-0a) [eV] E0oxb) [V] EHOMOc)[eV] ELUMOd)[eV]

BT
314 (66,400),
482 (31,700)

687 2.162 0.215 -5.295 -3.133

BT-Me
308 (58,200),
421 (7,900)

626 2.419 0.205 -5.285 -2.866

a) E0-0은 THF 용매에서 흡수, 방출 스펙트럼의 교차점을 활용; b) CV측정은 스캔 비율이
50 mV s-1(vs Fc/Fc+)을 사용하여 계산 c) EHOMO 는 CV의 산화 준위를 계산하여 페로센을
기준으로 변경하여 NHE 전위 변환 (Fc/Fc++ 0.64 versus NHE + 4.44 versus vacuum); d)
ELUMO는 밴드갭과 EHOMO의 차이를 계산.

그림 2. a) BT와 BT-Me의 흡수 및 방출
스펙트럼. b) BT와 BT-Me의 CV 측정

Fig. 2. a) Absorption and emission spectra of
BT and BT-Me. b) CV measurements

of BT and BT-Me.
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BT 화합물은 두 개의 흡수 밴드를 보인다. 단

파장 (BT : 314, BT-Me : 308 nm) 에서 관찰되

는 전이는 π-π* 에 의한 흡수 파장이다. 각각

482, 421 nm에서 최대 흡수를 보이는 것은 n-π*

전이로 장파장의 흡수가 관찰된다. 2개의 HTM

은 비슷한 전이를 보이지만, methyl기가 치환됨

으로 band gab은 증가되어 관찰되었고, 전반적인

HOMO 레벨은 양의 방향으로 이동하여 페로브

스카이트의 valence band와의 적절한 차이를 보

인다.

방출 스펙트럼은 각각 687, 626 nm에서 관찰

되었고 각 HTM은 stock shifts가 크게 발생함을

확인하였다. 이는 분자가 exicitation 되었을 때,

큰 차이의 분자 구조 변화가 일어남을 확인할 수

있다. 각 화합물의 band gab은 UV와 PL의 교차

지점을 통해 계산될 수 있으며, 각각 BT는 2.162

eV이고 BT-Me는 2.419 eV 값을 얻었다.

각 화합물들의 홀 전달이 가능한지 확인하기

위하여 Cyclic voltammetry (CV)를 측정하였다.

이는 Ag/AgCl 전해질에 0.1M tetrabutyl

-ammonium hexafluorophosphate를 다이클로 메

탄에 녹여 사용하였고, Ferrocene을 이용하여

NHE 기준으로 변환하였다.

BT HTM의 HOMO 레벨은 0.215 V이고

BT-Me HTM은 0.205 V 로 메틸기를 치환한

HTM의 HOMO 레벨이 더 높아지는 결과로 앞

의 연구와 동일한 양상의 결과를 얻었다[21].

그림 3. a)는 소자 제작에 있어 각 구성성분의

에너지 다이어그램을 통해 새로운 HTM이 적절

한 에너지 레벨을 갖는지 도식하였다. SnO2,

perovskite 레벨은 보고된 결과를 가져왔고, BT,

BT-Me HTM은 밴드갭 계산과 CV 측정된

HOMO 레벨을 활용하여 계산되었다. 모든 HTM

은 적절한 에너지 레벨을 갖고 있으며 이를 통한

소자의 구동은 적절하다고 판단된다. 또한, 소자

제작시 HTM의 안정성을 확보하기 위하여 열중

량분석 (TGA) 측정하였다. 그림 3. b)에서 보듯

이 각각의 HTM은 300도 이상에서 분해가 시작

되고 있다. 이는 소자 제작 과정의 150도 열에

충분한 안정성을 보이며, 특히 Me기가 치환된

BT-Me는 BT에 비해 열적 안정성이 매우 우수

함을 확인할 수 있었다. 현재 문제점으로 대두되

는 소자의 안정성을 크게 확보할 수 있다는 장점

을 보인다.

 3.2 HTM을 활용한 광전변환 효율 및 안정

성 분석

HTM의 구동을 확인하기 위하여 본 연구진은

FTO/SnO2/Perovskite/HTM의 구조를 갖는 소

자가 구동할 수 있는지 확인을 하였다. 그림 3.

a)에서 보듯이 각각의 HTM을 도핑하였을 때,

그림 3. a) BT와 BT-Me를 활용한 소자
에너지 다이어그램. b) BT와
BT-Me의 열중량분석

Fig. 3. a) Device energy diagrams using BT
and BT-Me. b) Thermogravimetric
analysis of BT and BT-Me
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PL Quenching 실험을 통해 페로브스카이트 정

공이 HTM에 잘 전달됨을 확인하였다. HTM이

없는 조건에서는 방출이 크게 발생하여 HTM의

유무에 따라 차이가 크다는 걸 확인하였다. 동일

한 소자에 Ag를 증착하여 광전변환 효율을 측정

하였다. 그림 4. b)는 광 흡수체로 FAPbI3 기반

에 MAPbBr3가 95:5로 조성된 페로브스카이트를

사용하였고 표준 전역 AM 1.5 조명 하의 전류-

전압 (J-V)을 나타내었다. 열중량 분석의 결과에

서 보듯이 BT-Me는 매우 우수한 안정성을 가지

고 있으므로 소자 제작에 있어서 다른 첨가제를

사용하지 않고 소자를 제작하였다.

효율 측정은 각각 5, 10, 15 mM의 농도를 사

용하여 HTM을 도포하였다. 그중 가장 좋은 효

율만 그림 4. b)에 나타내었다. BT HTM을 사용

한 소자는 8.87 %의 광전변환 효율을 얻었으며,

단락 전류 밀도 (JSC)는 15.12 mA/cm2, 개방전

압 (VOC)는 1.04 V, 곡선인자 (FF) 57.8 % 의 값

이 측정되었다. 반면에 밴드갭이 증가하고 안정

성 향상을 보인 BT-Me HTM은 광전변환 효율

이 9.92 %를 얻었고, 단락전류밀도 (JSC)는 15.7

mA/cm2, 개방전압 (VOC)는 1.09 V, 곡선인자

(FF) 62.6 %가 측정되었다.

BT와 BT-Me를 활용하여 제작한 소자의 수

명 특성을 비교 분석하기 위해 240 시간 동안 상

온 및 상대습도 25~30 % 환경에 소자를 노출하

며 일정 시간동안 효율 특성을 확인하였다. 결과

적으로 BT-Me의 도입이 소자의 안정성 확보에

중요한 역할을 수행함을 확인하였다. BT 소자는

240 시간 후 초기 효율의 82 %까지 성능이 저하

된 것과 대조적으로, BT-Me를 도입한 소자는

초기 효율의 94 %로 높은 효율 유지를 보였다.

이는 BT-Me가 가진 구조적 및 물리적 특성에

의해 열 및 습도에 강하며 외부 환경으로부터 수

분 침투를 효과적으로 차단하여 페로브스카이트

층의 열화를 지연시켰기 때문으로 판단된다.

그림 5. BT와 BT-Me를 활용한 소자의 장기
안정성 테스트

Fig. 5. Long-term stability of the devices with
BT and BT-Me.

그림 4. a) BT와 BT-Me의 PL quenching 측정
b) BT와 BT-Me의 광전변환 효율 측정

Fig. 4. a) PL quenching measurements of BT
and BT-Me. b) Photoelectric

conversion efficiency measurements of
BT and BT-Me.
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4. 결 론

본 연구는 페로브스카이트 태양전지 분야에서

새로운 홀 전달체를 합성하고 그들의 광학적 특

성을 분석하였다. 많은 연구자들이 효율을 향상

시키기 위해서 페로브스카이트 전구체의 개발과

계면에서의 효과적인 전자-전공 분리에 대한 연

구를 진행한다. 하지만, 소자의 중요한 부분인 홀

전달체의 연구도 매우 중요하다. D-A-D 구조를

갖는 홀 전달체는 전자-전공 분리에 효과적인 구

조이다. 이를 위해 Benzothiadiazole에 대한 연구

는 중요한 부분 중 하나이다. 비록 낮은 효율을

가지지만 새롭게 합성한 BT-Me를 활용하여 제

작한 소자는 240 시간 경과 이후에도 초기 효율

의 94 %를 유지하는 우수한 안정성을 확보한 재

료이다. 앞으로 새로운 연구 분야의 발전에 꼭

필요한 연구로 더 많은 연구가 진행될 수 있는

발판을 마련하였다.
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