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1.�서론

유무기�하이브리드�금속-할라이드계�페로브스카이트(organic-inorganic�metal�halide�perovskite)는�전자의�

높은�이동도와�흡광계수를�가지는�광�전자�소재로서�photovoltaics(PV),�light�emitting�diodes(LEDs),�photo-�

detectors�등�많은�응용분야에서�연구되고�있다.�이러한�연구는�광전자�특성에�영향을�미치는�요소들의�이해가�

가장�중요하게�이루어지고�있으며,�그�중�광전하�이동도(charge�carrier�mobility)는�광전자�밀도의�변화에�따른�

이동�특성을�이해하는데�가장�중요한�요소이다.1,2,3

전자의�이동도�특성을�결정할�수�있는�분석법들은�여러가지가�있다.4,5�그�중�특정�범위의�probe�주파수를�

사용하는�optical-pump�terahertz-probe(OPTP)�분광법과�time�resolved�microwave�conductivity(TRMC)�

분광법은�비접촉식�광학�프로브(non-contact�transient�optical�probes)를�사용하여�페로브스카이트�박막의�

광�유도�전하�이동도를�평가할�수�있다.�하지만�“초기”�이동도를�분석할�수�있는�OPTP는�높은�여기�밀도

(excitation�density)를�사용하기�때문에�처음�수십�피코초�이내의�광�전도도�결과로부터�이동도를�추정한다.�이로�

인해�다양한�전하�밀도�변화를�분석하기�어렵다.�대조적으로�TRMC는�느린�시간대를�측정하며,�비교적�긴�나노초�

펄스(pulse)�여기�밀도를�사용한다.�또한�높은�여기�밀도로�인해�bimolecular와�Auger�재결합이�발생하기�때문에�

상대적으로�낮은�여기�밀도를�사용해야�한다.6�이렇듯�기존에�사용하던�전자�이동성�분석법을�페로브스카이트�

소재에�적용하기에는�분명한�한계가�존재하고,�이러한�한계를�개선하기�위해�새로운�분석�방법이�필요하다.

본�특집글�에서는�기존�분석법들과�차별된�방법으로�정확한�전자�이동성을�분석하는� transient� photo-�

conductivity(TPC)�방법론을�소개한다.�이는�광여기(photoexcitation)�전후의�박막�내부�자유�전하�밀도(free�

carrier�density)의�정확한�분석을�진행할�수�있으며�소자의�광활성층�소재�특성을�최적화하고�광전자�소자�즉�

태양전지�활성층�두께를�최적화하는데�매우�유용하게�활용가능한�방법론으로�생각된다.

이원종
2021 한남대학교 화학과 (학사)
2021-현재 충남대학교 

에너지과학기술학과 (석사)

임종철
2009 충남대학교 나노소재공학과 (학사)
2015 포항공과대학교 화학공학과 (박사)
2019 University of Oxford 물리학과 

(박사 후 연구원)
2020-현재 충남대학교 에너지과학기술학과 

조교수





고분자�특성분석�지상강좌��|��Transient Photo-Conductivity(TPC)를 이용한 다결정 및 단결정 페로브스카이트의 전하 이동 분석

36 Polymer Science and Technology  Vol. 33, No. 1, Feburary 2022

위�식으로�초기�재결합을�설명할�수�있다.�Bimolecular�및�

Auger�속도�상수는�각각�k2�및�k3로�소재의�고유�값이며,�

문헌을�통해�인용할�수�있다.� k1은�트랩이�관여된�재결합

(trap�assisted�recombination)이며�박막�제조�공정에�크게�

변화될�수�있다.�따라서�분석을�위해,�페로브스카이트�박막에�

대한�k1�재결합�속도를�추정하는�것이�중요하며�이는�식(3)과�

상기�실험으로�얻은�광�전도도�감쇠(decay)�결과를�대입하여�

얻을�수�있다.�

앞서�레이저�펄스에�의해�흡수된�광자는�t=0에서�최대�

전자와�정공양을�형성하기에�시분해�광전도도�결과를�t=0

으로�외삽하여�광전하�이동도를�결정하였다.�이�때�초기�

재결합은�고려하지�않고�해석되었다.

그림�3a는�흡수된�광자와�생성된�전체�광전하의�밀도가�

동일하게�고려되었을�경우를�나타냈다.�그러나�광조사와�동시에�

발생하는�초기�재결합은�생성된�광전하�밀도를�감소시킨다

(그림�3b).�또한�여기자(exciton)양과�자유�전하�사이에는�

평형이�존재하는데,�이때�조사된�광자�밀도�하에서�생성된�

여기자의�밀도에�따라�그�평형이�달라질�수�있을�것이며(그림�

3c),�이러한�현상들은�광�여기�밀도와�관련이�있다.�광�여기�

밀도가�높아지게�되면�광전하는�더욱�여기자�형태로�존재하게�

되고�이로�인해�자유�전하의�양이�상대적으로�더욱�적게�

존재하게�되어,�자유�전하의�이동도는�낮게�평가될�수�있다

(그림�3d).�그러므로�명확한�광전하(즉,�자유�전하)�이동도를�

계산하기�위해서는�실제�자유전하�밀도가�가장�높게�존재할�

때(t=peak)�광�전도도를�측정해야�한다(그림�3e).

이를�반영하여�얻은�자유�전하�밀도�변화에�대한�광�전도도�

변화�값이�그림�3f에�나타나�있다.�실제�유효�자유�전하량을�

고려하지�않고�외삽(t=0)을�통해�계산한�광�전도도는�1017�cm-3�

이상의�자유�전하�밀도에서�준�선형(sub-linear)을�이루지만�

유효�자유�전하량을�계산�후(t=peak)에서는�전�영역에서�

선형으로�나타난다.�이를�통해�계산한�광전하�이동도를�그림�

3g에�나타나�있다.�이�역시�실제�유효�자유�광전하�계산을�

통한�결과에서는�광전하�이동도가�전�영역에서�크게�변하지�

않는�것을�볼�수�있다.�

2.3�광전하�이동도에�대한�페로브스카이트�조성�및�박막�

공정의�영향

장거리�광전하�이동도가�박막�제작�공정�및�페로브스카이트�

조성에�의해�영향을�받는지�알아보기�위해�서로�다른�조성과�

공정으로�제작된�페로브스카이트의�이동도�분석이�필요하다.�

박막�제작�공정이�다른�MAPbI3-xClx(이하�DMF),�MAPbI3

(이하�ACN/MA),�MAPbI3(이하�DMF/HPA),�페로브스카이트�

조성이�다른�FA0.83Cs0.17Pb(I0.9Br0.1)3(이하�FACs)와�(FA0.83�

MA0.17)0.95Cs0.05Pb(I0.9Br0.1)3(이하�FAMACs)에�대한�연구가�

진행되었다.

초기�재결합�및�여기자-자유�전하�비율을�모두�고려한�

결과가�그림�4a에�있다.�

모든�박막의�광전하�이동도는�DMF�공정에�의해�제작된�

박막에�비해�이동도가�낮으며,�DMF/HPA�공정으로�제작된�

박막은�다른�박막들에�비해�상대적으로�가장�낮은�이동도를�

나타내는데,�이는�작은�결정립으로�인한�것으로�예상할�수�

있다.11�

특히�다른�박막�공정으로�제작된�MA단일�양이온�샘플�

사이의�이동도에서�약�10배�정도의�차이를�나타내고�있다.�

이러한�차이는�페로브스카이트�조성,�입자크기,�결정도�및�

결정�방향과�같은�특성에�관련되어�있으며�트래핑(trapping)/�

디트래핑(detrapping)�프로세스와�결정립계�산란�등으로�인

해�발생한다고�예측할�수�있다.

단결정의�장거리�전하�이동도가�다결정�박막과�어떻게�

비교되는지�확인하기�위해�MAPbI3�단결정을�준비하고,
9,10,12,11�

TPC�측정�방법을�사용하여�이동도를�나타냈다.�그림�4b는�

그림�3.� (a)�모든�광전하�(b)�초기�재결합�감소가�반영된자유�전하량,�
(c)�초기�재결합�감소와�여기자-자유전하�비율이�반영된�자유�전하량,�
(d)�시간에�따른�전하량�변화,� (e)�시간에�따른�광�전도도�변화,� (f)�
자유�전자�밀도변화에�대한�광�전도도,�(g)�자유�전자�밀도�변화에�대한�
전하�이동도.

그림�4.�(a)�서로�다르게�제작된�페로브스카이트�박막필름의�전하�밀도에�
대한�이동도,� (b)�단결정�전하�이동도.
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t=0에서�계산된�광�전도도로�캐리어�이동도를�표시했다.�

이는�단결정의�높은�두께로�인해,�박막�내부�전하�밀도�계산에�

제한이�있기�때문이다.�그림�4b의�특정�플루언스(fluence)�

(1011� photon/cm2)�미만에서�MAPbI3�단결정의�이동도가�

일정하게�나타나며,�이를�통해�두께�영향이�보다�명확히�규명

된다면,�단결정의�장거리�전하�이동도는�더�높게�관찰될�수�

있다고�연구진은�설명하고�있다.�이는�단결정을�이용한�광전자�

소자의�특성�연구를�위해�향후�추가�연구가�필요한�부분으로�

예측된다.

3.�결론

본고에서는�금속�할로겐화물�페로브스카이트�박막�내에서�

실제�유효한�소자광전하�밀도�및�그에�상응하는�장거리�이동도를�

측정하기�위한�간단하고�강력한�TPC�기술을�소개했다.�이를�

통한�광전하�이동도�분석은�기존�분광분석법과도�일치할�만큼�

높은�신뢰도를�통해�자유�전하�밀도�예측하는�방법으로�

생각된다.�이러한�TPC�분석을�이용하여,�단결정�및�다결정�

페로브스카이트�박막,�퀀텀닷,�탄소�소재,�반도체�유기분자,�

금속�산화물�분야에서도�유용하게�적용될�수�있을�것이다.
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