
1. 서 론

유/무기 하이브리드 페로브스카이트는 높은 광 흡수 

계수, 긴 전하 확산 거리, 높은 전하 이동도 등 뛰어난 

특성을 가지고 있어 태양전지(solar cell), 발광 다이오

드(LED), 광 검출기(photodetector) 등 다양한 전자 

소자의 소재로 연구가 되고 있다 [1-6]. 특히, 태양전지 

부분에서는 처음 페로브스카이트 태양 전지가 발표된 
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25.2%로 향상되는 주목할 만한 발전을 이루었다 [7,8].

이러한 유무기 하이브리드 페로브스카이트 합성은 

다양한 방법으로 진행되었다. 대부분 연구에서 스핀 코

팅, 스프레이 코팅 등 저렴하고 간단한 용액 공법을 이

용하여 페로브스카이트 박막을 합성하였다 [9,10]. 하지

만 용액 공법은 대면적의 균질한 박막을 증착하기 어렵기 

때문에 산업화에 적합하지 않다. 또한, 잔류 용매에 의한 

페로브스카이트 박막의 열화가 일어날 수 있다 [11]. 한

편, 용액 공법 이외에 페로브스카이트 박막을 열 증착법, 

화학 기상 증착법(chemical vapor deposition, CVD) 등

의 진공 증착법을 이용한 연구들이 보고되었다 [12-14]. 

이 중 CVD는 박막을 대 면적으로 균질하게 증착이 가

능하며, 고순도의 박막을 얻을 수 있다. 또한, 저비용, 

저온 공정이 가능하며 좋은 step coverage 등의 장점
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을 가진다.

기존의 보고된 연구는 유/무기 하이브리드 페로브스카

이트인 CH3NH3PbI3 (methylammonium lead iodide, 

MAPbI3)를 CVD로 합성하기 위해 전구체(precursor)

로 CH3NH3I (methylammonium iodide, MAI)와 PbI2 

(lead iodide)를 사용하였다 [13,14]. PbI2의 경우 증기

압이 낮아 고온으로 가열해야 하는 단점을 가지고 있으

며, 이 경우 각 전구체들을 같은 반응 reactor 내에 위

치해야 하므로 높은 승화 온도는 기판 온도에 영향을 

미쳐 일정하게 증착 온도를 유지하기가 매우 어렵다.

따라서 본 연구에서는 3-zone CVD를 이용하여 MAPbI3

를 합성하였으며, 납 전구체로 PbI2와 유기 금속 전구

체인 Pb(dpm)2를 사용하여, 납 전구체의 승화 온도가 

MAPbI3 박막 성장에 미치는 영향을 파악하고, 실험 

조건별 성장된 MAPbI3 박막의 구조, 표면 및 광학적 

특성을 평가하였다. 

2. 실험 방법

본 실험에서는 MAPbI3 박막을 증착하기 위해 3-zone 

CVD를 사용하였다. CVD의 구조는 그림 1에 나타내었

다. MAI와 납 전구체가 zone 2와 zone 3에서 반응하

는 것을 방지하기 위해서 3 inch 튜브 내에 1 inch 

튜브를 삽입하여 3 inch 튜브와 1 inch 튜브 내 MAI

와 납 전구체를 각각 위치시켜 서로 분리시켰다. 납 

전구체로 PbI2를 사용한 실험은 높은 PbI2의 승화 온도

가 증착공정 중 기판과 MAPbI3 박막에 미치는 영향을 

확인하기 위해 기판의 초기 온도에 따라 실험하였고, 

MAI와 PbI2는 각각 180℃, 400℃로 가열하였다.

납 전구체를 Pb(dpm)2를 사용한 실험은 기판 온도

와 Pb(dpm)2의 온도를 각각 120℃, 130℃로 가열하였

고, 전구체의 농도 조절을 통하여 MAPbI3 단일 상을 

합성하기 위해 MAI 온도를 180, 190, 200℃로 변화시

켜 실험하였다. 캐리어 가스를 튜브 내 가스 유동 패

턴을 고려하여 1 inch 튜브와 3 inch 튜브에 각각 

300, 500 sccm (standard cc/min)로 고정하고 주입

하면서 90분 동안 증착하였다.

MAPbI3 박막의 결정구조를 확인하기 위해서 X-선 

회절 분석기(X-ray diffraction, XRD)로 측정하였고, 

박막의 rms 거칠기(roughness) 및 표면 형상(mor- 

phology)을 측정하기 위해 원자 힘 현미경(atomic force 

microscopy, AFM)과 주사 전자 현미경(scanning electron 

microscopy, SEM)을 사용하였다. 또한, MAPbI3 박막

의 광학적 특성을 평가하기 위해 UV-Vis spectroscopy

를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

MAPbI3는 열, 습기 등과 같은 외부 환경에 매우 민

감하여 쉽게 열화가 일어난다 [15,16]. 특히 열의 경우 

MAPbI3 내의 유기물 성분인 MAI가 열에 의해 분해되

어서 열적 열화(degradation)가 일어난다 [17]. 따라서 

CVD를 이용하여 MAPbI3를 증착할 때 기판의 온도는 

MAPbI3 박막에 영향을 미치는 중요한 요소이다.

PbI2의 경우 충분한 증기압을 얻기 위해서는 고온의 

열이 필요하다. 이때, PbI2의 높은 가열 온도는 기판에 

영향을 미칠 수 있다. 따라서 본 실험에서는 PbI2의 온

도에 의해 영향을 받는 기판온도가 MAPbI3 박막 성장

에 미치는 영향을 알아보기 위해 초기 기판온도에 따

른 실험을 진행하였다. 이때 MAI의 승화 온도는 PbI2

보다 낮기 때문에 PbI2 증기가 기판에 도달하기 전에 

승화되는 것을 막기 위해 그림 1(a)에서 나타낸 것처럼 

1 inch 튜브 안에 PbI2를 zone 2에 MAI를 3 inch 튜

브 안 zone 3에 위치하여 PbI2가 MAI보다 기판에 더 

가깝게 하고, CVD의 중간 부분인 zone 2의 공정 온

도를 가장 높게 유지하였다. 그림 2(a)는 기판의 초기 

온도가 각각 60, 80, 120℃일 때 성장한 박막의 X선 

회절 패턴을 나타내었다. 기판의 초기 온도가 120℃일 

때, PbI2에 해당하는 2θ＝12.7°, 25.6°, 38.8° peak를 

확인할 수 있지만 MAPbI3에 해당하는 peak은 나타나

지 않았다. 또한, 그림 2(b)의 SEM 이미지를 통해 박

막의 표면을 관찰한 결과 판상 형태의 PbI2가 증착된 

것을 확인하였다. 이는 본 연구에 사용된 CVD 시스템 

구조 상 PbI2를 승화시키기 위한 400℃의 높은 열이 

(a)

(b)

Fig. 1. Schematic diagram of 3-zone CVD system for MAPbI3

thin film growth using (a) PbI2 and (b) Pb(dpm)2 with a MAI 

precursor. Substrates were located at zone 1. Gas flow was car

ried from right to left direction.



전기전자재료학회논문지, 제33권 제4호 pp. 315-320, 2020년 7월: 정장수 등 317

캐리어 가스로 인해 기판에 전달되어, 증착공정 중 기

판의 온도에 영향을 미쳐 기판의 온도가 불안정하기 

때문이다. 불안정한 기판의 온도에 의하여 증착 초기에 

성장되었던 MAPbI3 박막 내 MAI의 분해가 일어나 무

기물 성분인 PbI2만 남아 있게 된다 [18]. 다음으로 증

착 공정 중 PbI2의 온도에 대한 영향으로 MAI가 분해

되어 MAPbI3 박막이 열화되는 것을 줄이기 위해 기판

의 초기 온도를 80, 60℃로 하였다. 이렇게 증착된 X

선 회절 패턴에서 MAPbI3의 (110), (220) 면에 해당하

는 2θ＝14.2°, 28.6°의 peak과 PbI2 peak [그림 2(a)]

를 확인할 수 있고, 그림 2(c)와 (d)에서 초기 기판 온

도가 작을수록 판상 형태의 PbI2가 줄어드는 것을 확

인하였다. 하지만 초기 기판의 온도를 낮췄음에도 불구

하고 증착 시 기판의 온도가 불안정하여 증착된 박막

에서 MAPbI3뿐만 아니라 PbI2가 존재하는 것을 확인

할 수 있다. 따라서 기존의 Pb 전구체인 PbI2 대신 낮

은 온도에서 충분한 증기압을 가지는 Pb 전구체를 적

용하여, CVD 시스템 내에서 구간별 온도 차이를 줄여 

MAPbI3 박막 증착 시 기판 온도를 일정하게 유지할 

필요가 있다.

이에, 본 연구에서는 Pb(dpm)2를 CVD의 전구체로 이

용하여 MAPbI3 박막을 1-step으로 증착하는 실험을 진

행하였다. 유기 금속 납 전구체인 Pb(dpm)2는 MOCVD 

(Metal-organic CVD)에서 PZT 박막 증착 시 사용하는 

등 CVD 전구체로써 많은 연구가 보고되었다 [19,20]. 

또한, Pb(dpm)2와 황화수소(hydrogen sulfide, H2S)

가스를 전구체로 사용하여 황화납(lead sulfide, PbS)

을 원자층 증착법(atomic layer deposition, ALD)을 

이용하여 증착한 뒤, 요오드(iodine, I2) 가스를 주입하

여 PbS 박막을 PbI2 박막으로 치환하고, 마지막으로 

MAI 용액에 PbI2 박막을 담가 MAPbI3를 합성한 연구

가 보고되었다 [21]. 이에, 본 연구에서는 먼저 온도에 

따른 vapor pressure를 알아보기 위하여 다음 식을 

이용하였다.

log

 







   

  (1)

식 (1)은 Pb(dpm)2의 온도에 따른 증기압을 나타내

는 Clausius-Clapeyron 식이며, 그에 따른 그래프를 

그림 3(b)에서 나타내었다 [22]. Pb(dpm)2는 약 130℃

의 온도에서 0.1 Torr의 증기압을 가지기 때문에 낮은 

온도에서 사용이 가능하다 [23]. 따라서 PbI2를 대신하

여 Pb(dpm)2를 사용하면, 전구체를 승화시키기 위한 열

이 기판에 미치는 영향을 줄일 수 있다. 먼저, Pb(dpm)2

을 사용할 때 전구체의 가열 온도가 기판 온도에 미치는 

영향을 확인하기 위해 증착공정 중 기판의 온도를 확인

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2. (a) X-ray diffraction patterns of MAPbI3 thin films deposited from 60℃ to 120℃ using PbI2 precursor. SEM surface 

images of MAPbI3 thin films deposited at (b) 120℃, (c) 80℃, and (d) 60℃.
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하였다. 이때, MAI의 승화에 필요한 온도가 Pb(dpm)2보

다 높기 때문에 MAI와 Pb(dpm)2는 그림 1(b)에서처럼 

각각 3 inch 튜브 내 zone 2, 2 inch 튜브 내 zone 

3 에 위치시키고 zone 2는 180℃에서 200℃로 가열

하고, zone 3는 130℃로 가열하였다. 그림 3(a)에서 

볼 수 있듯이 PbI2를 사용했을 때는 기판의 온도가 불

안정한 것과는 다르게 Pb(dpm)2를 사용하였을 때 전

구체와 기판의 가열 온도 차이가 줄어들었기 때문에 

기판의 온도를 120℃로 일정하게 유지할 수 있었다. 

이어서 MAPbI3 박막을 증착하기 위해 기판의 온도와 

Pb(dpm)2의 온도를 각각 120℃, 130℃로 유지하고 MAI 

온도에 따라 실험을 진행하여 MAI 증기 농도 변화에 따

른 실험을 진행하였다. 이에 따른 박막의 X선 회절 패턴

을 그림 4(a)에 나타내었다. MAI의 온도가 180℃일 때 

MAPbI3의 peak이 나타나지만 PbI2의 peak이 MAPbI3 

peak에 비해 상대적으로 크게 나타난다. 또한, 그림 4(b)

에서 PbI2에 해당하는 파장 500 nm에서 흡광도 peak을 

볼 수 있고, 그림 5(a)와 (b)에서 증착된 박막의 대부

분이 PbI2로 구성되고 PbI2 사이에 MAPbI3가 혼합되어 

있는 형태인 것을 확인했다. 이는 Pb(dpm)2가 120℃

의 기판에서 MAI와 반응하여 MAPbI3가 성장될 수 있

지만, 기판에 전달되는 MAI 증기의 농도가 MAPbI3 단

일 상으로 합성되기 위한 농도보다 부족하다는 것을 

의미한다. 따라서 MAPbI3 단일 상의 박막을 증착하기 

위해서는 MAI 증기의 농도를 증가시켜야 한다. 기판에 

전달되는 MAI 증기의 농도를 증가시키기 위한 방법은 

zone 3 내 MAI의 캐리어 가스 유량을 증가시키거나 

MAI의 온도를 올리는 방법이 있다. 하지만 본 실험에

서 사용된 CVD의 3 inch 튜브 내에 1 inch 튜브가 

삽입되어 있는 구조로 인하여, 가스 유동 패턴이 가스 

유량 변화에 따라 와류가 생기는 등 민감하게 변화하

기 때문에 본 연구에서는 MAI의 온도를 상승시켜 농

도를 조절하였다. 그림 4(a)의 MAI 온도가 190℃일 때

의 X선 회절 패턴에서 MAPbI3의 peak 크기가 크게 

증가하였지만, PbI2의 peak이 존재하고 박막의 표면에 

(a)

(b)

Fig. 3. (a) Temperature profile of substrate and precursors as a 

function of deposition time using Pb(dpm)2 as lead precursor 

and (b) vapor pressure curve as a function of temperature of 

Pb(dpm)2 precursor.

(a)

(b)

(c)

Fig. 4. (a) X-ray diffraction patterns of MAPbI3 thin films using

Pb(dpm)2 at different MAI sublimation temperatures, (b) absorbance

spectra of MAPbI3 thin films at different MAI sublimation temperatures

from 180 to 200℃, and (c) grain size distribution of MAPbI3 thin 

films deposited at 200℃ (MAI sublimation temperature).
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판상 형태의 PbI2가 남아 있는 것[그림 5(c)]으로 보아 

여전히 MAI의 농도가 부족하다고 판단할 수 있다. 따

라서 MAI 증기 농도를 더 높이기 위해 MAI 온도를 

200℃로 설정하여 실험을 진행했다. 그 결과, X선 회

절 패턴 및 흡광도에서 PbI2 peak가 없는 것[그림 

4(a), (b)]을 확인하였고, 평균 350 nm의 결정립 크기

[그림 4(c)]를 갖는 300 nm 두께의 MAPbI3 단일 상이 

만들어진 것[그림 5(e), (f)]을 알 수 있었다. 그림 6(a)

와 (b)는 PbI2 (초기 기판 온도 60℃)를 납 전구체로 

사용하였을 때, 그림 6(c)와 (d)는 Pb(dpm)2를 사용하

였을 때 MAPbI3 박막을 AFM으로 측정한 2D와 3D 이

미지를 보여준다. Pb(dpm)2로 증착한 MAPbI3 박막은 

표면 rms (root-mean-square) 거칠기가 19.2 nm

로 PbI2로 증착했을 때보다 낮은 것을 볼 수 있으며, 

Pb(dpm)2로 증착한 MAPbI3의 결정립은 약 350 nm 

정도로 매우 크게 관찰되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 CVD법을 이용하여 유/무기 하이브리

드 페로브스카이트 물질인 MAPbI3 박막을 성장하였다. 

본 연구에서 사용한 CVD 시스템에서 납 전구체로 PbI2

를 사용한 경우 PbI2의 높은 승화 온도로 인해 기판의 

온도가 불안정한 문제가 생겨 MAPbI3 단일 상을 성장

할 수 없었다. 이에 PbI2를 대체하여 낮은 온도에서 충

분한 증기압을 가지는 Pb(dpm)2를 납 전구체로 이용하

였고 기판의 온도를 일정하게 유지하면서 MAPbI3 단일 

상을 얻었다. Pb(dpm)2로 성장된 MAPbI3 박막은 평균 

350 nm의 매우 큰 결정립을 가지고 있으며, 19.2 nm

의 낮은 거칠기를 나타내었다. 본 연구를 통해 낮은 

온도에서 사용 가능한 납 전구체를 사용함으로써 최초

로 MAPbI3 페로브스카이트 박막을 증착할 수 있었다.
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