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요 약

지역규칙성 폴리3핵실티오펜과 용해성 플러렌 블렌드로 이루어진 벌크이종접합 고분자 태양전지를 제작하였다. 고

분자 블렌드 필름에 대한 열처리 효과가 필름의 결정 구조와 자외선/가시광선 흡수스펙트럼에 주는 영향을 조사하였

다. 그 후, 열처리에 의한 필름의 결정구조와 태양전지 효율의 상관관계를 연구하였다. 그 결과, 150 oC에서 열처리한

필름이 분자간 상호작용 및 결정성측면에서 최적이었으며, 이 때, 고분자 태양전지의 에너지 전환 효율은 3.2 %이었다. 

Abstract − The bulk-heterojunction polymer solar cell based on regioregular P3HT (poly(3-hexylthiophene)) and

PCBM (methanofullerene [6,6]-phenyl C
61
-butyric acid methyl ester) was fabricated. Annealing effects on the crystal

structure of polymer–fullerene blends as well as the UV-VIS electronic absorption spectroscopy were investigated. The

correlation between the crystal organization of bulk-heterojunction film and the power conversion efficiency of solar cell

was studied. Resultantly, the polymer solar cell annealed on 150 oC for 30 min, showed both the enhanced molecular

interactions and the optimized crystal structure and displayed the power conversion efficiency of 3.2 %.
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1. 서 론

공액고분자/플러렌 태양전지는 1992년 MEH-PPV poly(2-methoxy-

5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene)와 C
60
 플러렌(Buckm-

insterfullerene) 분자 사이의 광유도성 전자 전이 현상의 발견과 함께

시작되었다[1]. 그 후, 벌크이종접합(bulk-heterojunction: BHJ)의 개

념이 소개되며, 소자 효율은 지속적으로 향상되었고, 그 결과 현재

4~6%의 에너지 전환 효율이 문헌에 발표되고 있다[2-8]. BHJ 층의

가장 중요한 핵심 요소는 나노-모폴로지라 할 수 있다. 왜냐하면, 유

기 고분자 반도체 내에서의 엑시톤 확산거리가 10 nm~20 nm로 제한

되어 있기 때문이다. 또한, 엑시톤이 계면에서 분리된 후 재결합

(recombination)에 의한 손실을 최소화하고, 분리된 전하를 각 각의

전극으로 수송하기 위해선, 전자주게(donor)층과 전자받게(acceptor)

층이 이원연속 상호침투형 네트워크 구조(bicontinous interpenetrating

network structure)를 이루어야만 한다[2, 3]. 따라서, 본 연구에서는 이

러한 최적 구조를 통해 최상의 효율을 보여주었던 P3HT:PCBM BHJ

태양전지에 대하여, 각 열처리 온도에 따른 광활성 층의 결정구조 및

자외선/가시광선 흡수스펙트럼을 분석하고, 그 결과를 소자 효율과

비교함으로써, 이 분야의 체계적 기술 발전에 기여하고자 한다. 

2. 실 험

2-1. 재 료

지역규칙성 폴리3헥실티오펜(수평균분자량=32,072 g/mol, 질량평

균분자량=64,160 g/mol, 분자량분포지표, PDI=2.0)과 용해성 플러

렌(PCBM)을 리케금속(rieke metals)과 아메리카염료(American dye

sources)에서 각각 구입하였다. Poly(3,4-ethylene dioxythiophene)/

poly(styrene sulfonate) (PEDOT/PSS: Baytron®P VP Al 4083)는

HC 스타크(H.C.Starck)로부터 구매하였다. Tetrabutylammonium

hexafluorophosphate(TBAPF
6
)는 알파아에살(Alfa Aesar)에서 제공

받았다. ITO 코팅된 유리(크기: 150×150×0.7 mm3, 면저항: 6±2Ω/

square)는 델타기술(Delta Technologies Ltd.)에서 구입하였다.

2-2. 소자 제작

패턴 된 ITO 기판에 PEDOT/PSS 용액을 4,000 rpm에서 코팅하
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여 30 nm~40 nm두께의 필름을 제작하였다. 그 위에 P3HT:PCBM

용액(3 wt.% 이염화벤젠 용액)을 600 rpm~700 rpm으로 코팅하였다

[5]. 그 결과 약 200 nm 두께의 필름을 얻을 수 있었다. 그 후, 가열

판(hot plate)에서 각각의 온도(상온~300 oC)로 열처리를 하였다(이

모든 과정은 아르곤분위기에서 진행하였다.). 열처리된 고분자필름

위에 알루미늄을 증착하였다. 알루미늄의 두께는 100 nm가 되도록

조절하였다. 그 후, 최종 고분자 태양전지에 대하여 효율을 측정하

였다. 이 때 광활성 면적은 약 0.1 cm2이었다. 

2-3. 측 정

겔투과 크로마토그래피(GPC: Agilent 1,100)를 활용하여, 고분자

의 분자량 및 분자량 분포를 측정하였다. 이 때, 폴리스티렌을 표준

물질로 활용하였다. 프로필로미터(KLA Tencor P-10 profilometer)

를 이용하여 필름두께를 측정하였다. X선 회절기(XRD: Bruker-

AXS microdiffractometer with 2.2 kW sealed Cu X-ray source)를 활

용하여 고분자 필름의 결정구조를 규명하였다. 자외선/가시광선 분

광광도계(UV-vis spectrophotometer: Spectronic®, Genesis 5)를 통해 전

자적 흡수 스펙트럼을 조사하혔다. 전기화학분석기(electrochemical

analyzer, BAS 100B)를 통해 전기화학적 산화환원 전위를 측정하였

다. 크세논램프(newport xenon arc lamp, Irvine, CA)와 키슬리계측

장비(keithley 2400 sourcemeter)를 활용하여 태양전지 성능을 측정

하였다. 이 때 빛의 강도는 100 mW/cm2이었다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 지역규칙성(regioregularity)이 있는 폴리3헥실티오펜과

용해성 플러렌의 분자 구조를 보여준다. 여기서, 지역규칙성이란 3

번 탄소에 헥실기가 결합 된 티오펜고리가 입체규칙적으로 머리-꼬

리(head-to-tail) 결합을 한 백분율을 의미한다[9]. 그리고, 폴리3헥실

티오펜이 지역규칙성(>98.5%)을 띈다는 것은, 필름제조 시 결정성을

가질 수 있다는 것을 나타낸다[10]. 한편, 폴리비닐-(CH
2
-C(AB))n-

에서 A와 B의 크기가 비슷하여 규칙적인 입체구조를 갖는 예외적

경우를 제외하고는, 여러 다양한 고분자 중 입체규칙성고분자

(stereoregular polymer; polyethylene, isotactic or syndiotactic polypropylene

등)만이 결정화가 가능한 것으로 알려져 있다[11]. 지역규칙성은 시

스(cis)와 트랜스(trans) 등의 이성질체 구조를 가져야 된다는 제한

이 없다는 관점에서 일반적인 입체규칙성과 다르나, 결과적으로 입

체적/공간적 배열을 통해 결정성고분자를 이루게 한다는 관점에서

입체규칙성과 공통적이라 할 수 있겠다. 예를 들어, Fig. 1(a)와 같

이 “3헥실티오펜고리의 2번 탄소”와 “또 다른 3헥실티오펜고리의

5번 탄소”가 규칙적으로 화학 결합한 구조로 인해 폴리3헥실티오펜

은 결정성 고분자를 이룬다. 이 고분자 시료의 결정화도는 시차주

사열량계(differential scanning calorimetery: DSC)로 분석 시 약

20~25%였다. 물론, 필름제조 후, 결정화도는 공정조건에 의존하여

달라질 것이다[12].

P3HT와 PCBM 필름 재료에 대하여 전기화학적 산화 환원 거동

을 조사하기 위해 순환전류전압법(cyclic voltammetry)을 사용하였

다. Fig. 2는 드랍캐스팅(drop casting)으로 탄소 “일 전극”에 제조

된 필름(0.23 wt.% 이염화벤젠용액)에 대하여 은/염화은(Ag/AgCl)

표준 전극과 백금(Pt) 상대 전극을 사용하여 아르곤분위기로 제어된

0.1 M TBAPF
6
/아세토니트릴 용액에서의 순환전류전압그림(CV)을

보여 준다. 한편, 전기화학적으로 측정된 산화(Eox) 환원(Ered) 준위를

분자궤도(HOMO, LUMO)로 전환하기 위하여 다음 식을 사용하였다.

(1)

(2)

E
HOMO

eV( ) E
ox

vs.Ag AgCl⁄( )– 4.697 0.1±( )–=

E
LUMO

eV( ) E
red

vs.Ag AgCl⁄( )– 4.697 0.1±( )–=

Fig. 1. Chemical structures of regioregular P3HT (poly (3-hexylthiophene))

and PCBM (methanofullerene [6,6]-phenyl C
61
-butyric acid

methyl ester).

Fig. 2. (a) CV for drop-cast P3HT film (working electrode) on glassy

carbon in 0.1 M TBAPF
6
/aceonitrile with Ag/AgCl reference

electrode and platinum counter electrode at scan rate of 100

mV/sec. (b) CV for drop-cast PCBM film (working electrode)

on glassy carbon in 0.1 M TBAPF
6
/aceonitrile with Ag/AgCl

reference electrode and platinum counter electrode at scan

rate of 100 mV/sec. 
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식 (1)과 식 (2)는 “-4.5 eV vs. 진공수준”에 “0 V vs. NHE 수용액”

에 대응되고, “0.197 V vs. NHE”가 “0 V vs. Ag/AgCl”에 대응된다

는 전기화학적 지식에 근거한다[13]. 여기서, 산화환원 준위는, 이론

적인 반파동전위(half-wave potential)보다 현재 많이 사용되고 있는

온셋(on-set) 전위를 기초로 그 값을 선정하였다(Table 1 참조). 한편,

Fig. 2에서와 같이, P3HT의 환원 및 PCBM의 산화/환원 거동이 매

우 전기화학적으로 비가역적이었다.

Fig. 3은 P3HT:PCBM(=1:1 wt.%) 블렌드 필름재료에 대하여, 자

외선/가시광선 흡수스펙트럼을 보여준다. 먼저, 특이사항은 열처리

전후에 스펙트럼 거동이 거의 비슷하다는 사실이다. 이는 최근에 개

발된 기술(낮은 스핀율로 용매를 함유 한 필름을 일차적으로 제작

후, 용매를 서서히 증발시켜서 최적의 나노구조 필름을 제조하는 방

법)을 적용한 결과에 기인한다[5]. 따라서, 열처리 전의 필름과 열처

리(100 oC, 150 oC, 200 oC) 후의 필름의 흡수스펙트럼이 대동소이

(大同小異)하다. 그러나, 자세히 보면, 150 oC에서 열처리한 필름에

서는 피크가 더 분명히 나타나고, 200 oC에서 열처리한 필름의 경

우는 ~550 nm와 ~600 nm에서 보이는 피크가 약간 약화됨이 관찰

된다. 이는 200 oC에서 열 처리시 150 oC 열처리 대비 폴리3헥실티

오펜의 배열(혹은 분자간 상호작용)이 감소됨을 보여주는 것이라 할

수 있겠다. 또한, 250 oC와 300 oC에서 열처리한 필름에서는, 스펙

트럼이 청색변동(blue-shift)을 보이며, 완만한 곡선 형태를 취하고

있다(필름의 색상도, 육안(肉眼)으로 관찰 시, 진한 보라색에서 자주

색으로의 변화를 보였다.). 이는, 필름의 결정성이 상당이 파괴되어

무정형의 영역이 대폭 증가했음을 보여주는 것이라 할 수 있겠다.

따라서, 자외선/가시광선 흡수스펙트럼 결과에 의하면, 열처리는

150 oC까지가 적절하다고 할 수 있겠다.

P3HT:PCBM(=1:1 wt.%) 블렌드 필름의 결정화 상태 분석에 대

한 최적의 방법 중 하나는 X선 회절법이라 할 수있다. Fig. 4는 각

열처리 온도 별 grazing-incidence X선 회절(GIXRD) 패턴을 보여

준다. Fig. 4(a)는 실험 조건을 도식화하여 그린 것으로 X선을 필름

에 수평 방향(in-plane, IP)으로 비춰준 뒤 필름을 통과하여 회절된

빛의 패턴을 검출기를 통해 분석한 것이다. 이와 같은 실험은, 특별

히 트랜지스터 연구 시, 전하의 수송이 필름에 수평 방향임으로 동

일 수평방향에 대한 필름구조 정보를 얻을 수 있음으로 매우 중요

하다고 할 수 있겠다. Fig. 4(b)는 2차원적으로 얻은 X선 패턴이며,

이를 필름 수평방향의 X선 회절만을 선택하여 1차원적으로 그래프

로 표현한 것이 Fig. 4(c)이다. 2θ=23°(qx=1.6°)에서 (010) 피크가 관

찰된다. 이는 폴리티오펜이 π-π* 적층 된 결과로 얻어진 것으로, 본

피크가 필름 수평방향에 대한 X선 회절 실험에서 관찰된다는 사실

은 필름 수평방향으로의 전하수송이 매우 수월하다는 것을 나타낸

다. 왜냐하면, 폴리티오펜은 섬유형태의 결정모양을 가지며 섬유성

장방향과 π-π* 적층 방향이 동일하다고 알려져 있기 때문이다

[14, 15]. 한편, 특이사항은 거의 모든 조건에서 (010) 피크가 관찰되

었다는 점이다. 또한 (010) 피크 좌측으로 관찰되는 피크(2θ=20.3°,

q
z
=1.4°)는 나노결정을 이룬 PCBM이 무정형 분포로 인해 관찰되는

것으로 판단되며, (010)의 완만한 피크와 어느 정도 중첩되는 것으

로 인식된다[16]. 또한 주목할만한 점은 2θ=5.7°(q
z
=0.4) 위치에서

관찰되는 (100) 피크이다. (100) 피크는 P3HT 곁 사슬의 규칙성을

보여주는 것으로, 곁 사슬은 통상적으로 표면에 수직(즉, 주 사슬은

표면에 평행)한 것이 이상적인 구조임으로 (100) 피크가 GIXRD 실

험에서 관찰된다는 것은 P3HT 결정의 분포의 폭이 매우 큼을 표현

해 준다. 이것은 전하이동에 안 좋은 영향을 줄 것이다. 따라서,

250 oC나 300 oC에서 열처리한 필름의 경우 (100) 피크가 상대적으

로 더 크게 관찰되어졌다. 참고로, 250 oC는 P3HT의 녹는점(약

225 oC) 보다 높고, 300 oC는 PCBM의 녹는점(약 286 oC) 보다 높

다(본 연구에서는 각각의 조건에서 열처리 후 가열판에서 상온 금

속판으로 필름시료를 바로 옮겨 급냉시겼다. 따라서, P3HT의 녹는

점 보다 높은 열처리 조건에서는, 필름 내에서 결정이 성장할 만한

충분한 시간이 주어지지 않았음을 알 수 있겠다.). 또 다른 특이사

항은 200 oC 열처리 조건에서 (100) 피크도 거의 관찰 안되고 매우

규칙적인 결정 구조를 보여주고 있다는 점이다(이는 동일 온도에서

반복적으로 진행 된 소자 성능 결과와 불일치하는 결과로써, 그 이

유에 대해서는 추후 논하기로 하자. 한편, Kline 등[12]은 GIXRD

결과와 배치되는 전하이동도를 관찰하였는데, 결국 그들도 GIXRD

실험에서 나타나지 않은 요소가 전하수송에 영향을 줄 수 있음을

인정하였다.). 결론적으로, GIXRD 결과에 의하면 상온에서 200 oC

열처리까지 고분자 필름 내의 결정 구조가 전하 수송에 유리함을

알 수 있겠다.

Fig. 5는 필름의 수직 방향(out-of-plane)으로의 X선 회절 실험결

과이다. Fig. 5(a)는 실험에 대한 도식화 된 설명이며, Fig. 5(b)는 2

차원으로 설명된 X선 패턴이고, Fig. 5(c)는 2차원 X선 결과를 1차

원 그래프로 표현한 것이다. Fig. 5와 같이 2θ=5°(q
z
=0.38°)에서 발

견되는 (100) 피크는 P3HT의 곁사슬의 규칙성을 나타낸다. 이 피

Table 1. Electrochemical oxidation/reduction potentials and HOMO-LUMO energy levels

Eox (V) EHOMO (±0.1) (eV) Ered (V) ELUMO (±0.1) (eV) Electrochemical band gap (eV)

P3HT 0.46 -5.16 -1.94 -2.76 2.40

PCBM 1.44 -6.14 -0.87 -3.83 2.31

Fig. 3. UV-Vis absorption spectroscopy for P3HT:PCBM (=1:1 wt.%)

film at various annealing conditions. 
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Fig. 4. (a) Schematic illustration of GIXRD measurements. (b) 2-Dimensional GIXRD pattern for the P3HT: PCBM (=1:1 wt.%) film (c) GIXRD

pattern for the P3HT: PCBM film (= 1: 1 wt.%) after various annealing conditions.

Fig. 5. (a) Schematic illustration of out-of-plane XRD (b) 2-Dimensional XRD pattern for the P3HT: PCBM film (=1:1 wt.%) after various

annealing conditions (c) XRD pattern for the P3HT: PCBM film (=1:1 wt.%) after various annealing conditions.
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크가 강할수록 (100) 결정의 크기가 크거나 결정의 배열이 매우 규

칙적임을 나타낸다. Fig. 5(c)에 의하면, (100) 피크는 상온에서 100 oC

열처리한 조건까지는 비슷하였으나, 150 oC 열처리시 약간 증가되

었고, 200 oC 열처리시 조금더 강화되었다. 그 후, 250 oC나 300 oC

열처리 조건에서는 예상과 같이 (100) 결정이 거의 파괴됨을 확인할

수 있었다. 이는 GIXRD 결과와도 상통(相通)한다. 따라서, 필름에

수직한 방향으로 회절된 X선 결과에 의하면, 상온에서 200 oC 열처

리 조건까지가 소자성능에 긍정적 영향을 줄 것으로 예측되고 있다.

Fig. 6은 각 열처리 조건 별 전류-전압 곡선을 보여준다. 그 결과

를 Table 2에 정리하였다. Fig. 5와 Table 2에 나타난 것과 같이, 열

처리 전의 태양전지의 효율은 약 2.3%인데, 100 oC에서 열처리 함

을 통해 효율이 3%로 증가했고, 150 oC에서 열처리 함을 통해 효율

이 3.2%까지 증가했다. 그러나, 200 oC, 250 oC, 및 300 oC에서의 열

처리 할 경우에는, 효율이 급격이 떨어졌다. 200 oC에서 소자성능의

급격한 저하는 Ma 등[6]의 결과와 일치한다. 한편, 이러한 태양전

지 효율의 결과는(250 oC 및 300 oC에서 효율이 감소한다는 점에서)

Fig. 3의 자외선/가시광선 흡수스펙트럼과 일치하고(200 oC 조건을

제외하면), Fig. 4와 Fig. 5의 X선 회절 결과와도 일치한다. 여기서

Fig. 6. Current-voltage characteristics for the P3HT: PCBM (=1:1 wt.%) solar cell after various annealing conditions (a) Unannealed, 100 oC, and

150 oC, (b) 200 oC, (c) 250 oC, and (d) 300 oC.

Table 2. Photovoltage (V
oc
), photocurrent density (J

sc
), fill-factor (FF),

and power conversion efficiency (η) as a function of annealing

conditions

Conditions V
oc
 (V) J

sc
 (mA/cm2) FF (%) η (%)

Unannealed 0.55 10.6 40 2.3

100 oC 0.61 9.0 54 3.0

150 oC 0.63 10.1 50 3.2

200 oC 0.64 0.2 10 0.01

250 oC 0.66 0.2 10 0.01

300 oC 0.23 0.5 23 0.03
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예외적 불일치를 보여준 200 oC 열처리 조건은에서는, 필름은 규칙

적이라 전하 수송에는 용이하나, 나노모폴로지내 상분리 정도가 이

상성(10~20 nm 스케일)에서 너무 벗어나서, 엑시톤 분리 효율이 저

하된 원인이 낮은 효율 결과의 주된 이유라 추정된다(부차적으로,

X선 회절에서 나타나지 않는 PEDOT/PSS 층과 P3HT 블렌드 층 간

의 계면의 문제도 생각할 수 있겠다.). 한편, Fig. 6(b)와 Fig. 6(c)에

서, 빛이 차단된 조건에서의 전류-전압 곡선이 다이오드 거동을 보

인다는 것은 소자가 정상적으로 제조되었음을 나타낸다. 또한, Fig.

6(d), 즉 300 oC에서 열처리 후 급냉된 소자의 경우는 “광전위 값의

급격한 감소(0.23 V)” 및 “전류-전압 곡선에서 역방향 누설전류로

인한 다이오드거동의 상실”을 보여주었다. 따라서, 300 oC 조건은

광활성층의 변형 및 손상을 주는 것으로 판단된다(단, 전류 거동을

보았을 때, 소자가 단란되지는 않았다. 단락이 되면, 전류와 전압값

이 일차적으로 비례하게되고, 많은 양의 전류가 흐르게된다.).

4. 결 론

X선 회절 실험을 통해 고분자 블렌드 필름의 결정구조를 분석함

으로써, 태양전지 성능과의 상관관계를 연구하였다. 전하의 효과적

수송은 태양전지 효율과 직접적 연관성이 있음으로, 본 연구에서는

상온조건, 100 oC, 150 oC, 250 oC 및 300 oC 열처리 조건에서 X선

회절 결과와 태양전지 성능간의 밀접한 상호관계가 있음을 확인 할

수 있었다. 한편, 200 oC 열처리 조건에서는, X선 회절 결과를 볼

때, 필름이 규칙적 구조를 갖고 있음으로, 고효율의 소자가 기대되

었으나, 결과는 그렇지 못했다. 이러한 불일치는, 상분리 정도에 기

인한 나노-모폴로지 특성이나 계면특성 및 기타 다른 잠재인자의 영

향에서 온 것으로 추정되며, 이에 대하여는 향후 체계적으로 연구

를 진행할 예정이다.
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