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    록

새로운 viologen 유도체인 1,1’-bis(3,4-dihydroxybutyl)-[4,4’-bipyridine]-1,1’-diium bromide (V-Pr-2OH)을 합성하여 PTB7 : 
PC71BM Blend를 기반으로 하는 inverted polymer solar cells (iPSCs)에 cathode buffer layer로 적용하였다. V-Pr-2OH이 
cathode buffer layer로 적용된 PSCs (ITO/V-Pr-2OH/PTB7 : PC71BM/MoO3/Ag)의 power conversion efficiency (PCE)는 7.28%
이었다. V-Pr-2OH이 없는 iPSCs (ITO/ZnO/PTB7 : PC71BM/MoO3/Ag)의 PCE (7.41%)에 상응하는 값이다. 그러므로 본 
연구에서는 높은 열처리 공정이 필요한 ZnO가 배제된, 즉 높은 온도의 열처리 없이도 제작 가능한 PSC에 대한 가능성
을 보여주고 있다.

Abstract
A new viologen derivative namely 1,1’-bis(3,4-dihydroxybutyl)-[4,4’-bipyridine]-1,1’-diium bromide (V-Pr-2OH) was synthe-
sized and applied as a cathode buffer layer to inverted polymer solar cells (PSCs) based on the blend of PTB7 : PC71BM. 
PSCs with the structure of ITO/V-Pr-2OH/PTB7 : PC71BM/MoO3/Ag as the cathode buffer layer showed the power conversion 
efficiency (PCE) up to 7.28%, which is comparable to that of the PSCs with the structure of ITO/ZnO/PTB7 : 
PC71BM/MoO3/Ag (7.44%) in the absence of V-Pr-2OH. This study demonstrates that a highly efficient PSCs without any 
high temperature heat treatment can be obtained.
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1. 서    론
1)

Bulk-heterojunction (BHJ) polymer solar cells (PSCs)는 가볍고, 유

연하여 대면적의 소자 제작이 가능하며, 청정 에너지 자원[1-4]이라는 

다양한 장점을 가지고 있기 때문에 많은 관심을 받고 있다. 고효율의 

공액 고분자(유기)소재 개발이나[5,6] 계면의 특성조절[7] 등과 같은 

분야의 연구들에 의해 power conversion efficiencies (PCEs)는 점점 개

선되고 있으며, 최근 10%에 달하는 PCEs도 보고되고 있다. PSCs의 

효율향상에 있어서 전극 계면에서의 전하 이동이나 수집은 매우 중요

한 요소이다. 그래서 PCEs를 향상시키기 위한 노력으로 alcohol/water

에 용해되는 공액 고분자 전해질[8-9], 비공액 고분자[10-15], alcohol/ 

water에 용해되는 공액 또는 비공액 저분자 물질[16-18,19,20], 그리고 

polar solvent treatment와 같은 방법들이 시도되어 왔다. 이러한 노력
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들은 용액공정에서 미리 코팅된 유기 반도체 층이 파괴되지 않고 다

층소자 제작을 가능하게 하였다. 이런 물질들을 박막형태로 음극 계

면의 중간층으로 도입하면 중간층이 없는 PSCs 소자에 비해 성능이 

눈에 띄게 증가하게 된다. 곁사슬에 이온을 가지는 공액 고분자는 fa-

vorable interface dipole을 형성하게 되므로 이는 음극의 일함수를 낮

추는 역할을 한다. 비공액 고분자 또는 저분자 물질[19-26]들 또한 fa-

vorable interface dipole을 형성하기 때문에 음극의 일함수를 낮추어 

준다. 특히 저분자 물질은 합성이나 정제가 간단하고 게다가 batch-to- 

batch 변화가 적고 분자량 분포가 작기 때문에 고분자 물질에 비해 장

점이 있다. 본 연구에서는 저분자 물질인 viologen을 기본 골격하고 

말단에 극성 수산화기(-OH)를 가지고 있는 새로운 유기 전해질 물질

을 합성하였다. 본 연구에서 고안한 전해질의 구조는 1,1’-bis(3,4-di-

hydroxybutyl)-[4,4’-bipyridine]-1,1’-diium bromide (V-Pr-2OH)(Scheme 1)

이다. Viologen은 음극 계면의 중간층으로 자주 사용되는 물질이다. 

V-Pr-2OH의 각 단위에 있는 quaternary ammonium bromide에 의해 

favorable interface dipole을 형성한다. 또한 수산화기들에 의해 inter-

face dipole의 크기가 커질 것으로 기대된다(Figure 1 (b)). V-Pr-2OH

의 photovoltaic properties를 알아보기 위해 ITO/V-Pr-2OH/PTB7 : PC71BM 
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Scheme 1. Synthesis and the structure of V-Pr-2OH.

Figure 1. (a) The device structure, (b) the energy level diagram of 
materials, and (c) chemical structure of PTB7 and PC71BM in this 
research.

(Figure 1(c))(1 : 1.5)/ MoO3 /Ag (Figure 1 (a)) 구조를 갖는 iPSCs를 

제작하였다. 위 구조의 iPSCs의 최대 PCE는 7.28%로 측정되었는데, 

이 값은 ZnO를 기반으로 하는 iPSC의 PCE (7.41%)와 거의 비슷하였

다. 좀 더 비교해 보면 ITO/V-Pr-2OH 소자에서 short circuit current 

(Jsc) 값은 증가하는 반면 open circuit voltage (Voc) 값은 감소하는 경

향을 나타냈다. V-Pr-2OH 박막은 favorable interface dipole을 형성하

기 때문에 활성층(PTB7 : PC71BM)으로부터 전하 수집을 용이하게 하

며 이것은 Schottky contact에서 Ohmic contact로의 전환을 의미한다.

2. 실    험

2.1. 시약

Poly({4,8-bis[(2 -ethylhexyl) oxy] benzo [1,2-b:4,5-b’] dithiophene- 

2,6-diyl} {3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl) carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl}) 

(PTB7)(Cat. No. OS0007)은 1-material Co.에서 구입하였고, [6,6]-phenyl 

C71 butyric acid methyl ester (PC71BM)(Cat No. nano-cPCBM-SF)은 

Nano-C,Inc.에서 구입하였다. 그 밖에 다른 시약들은 Alfa Aesar에서 

구입하였다.

2.2. 합성

Synthesis of 1,1’-bis(3,4-dihydroxybutyl)-[4,4’-bipyridine]-1,1’-diium 

bromide (V-Pr-2OH). 

4,4’-bipyridine (0.312 g, 2.00 mmol)과 3-bromo-1,2-propandiol (0.570 

g, 4.10 mmol)의 혼합물을 N,N-dimethyl formamide (DMF)에 넣어 90 

℃, 12 h 동안 교반하여 얻은 연한 노란색 입자를 상온까지 냉각한 뒤

에 여과시켜 acetonitrile과 diethyl ether로 세척하였다. 최종 입자의 수

득률은 65.8% (0.571g)이었다. m.p. : 233 ℃. δ9.13~9.11 (d, J = 7.0 

Hz, 2H), 8.52~8.50 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 4.82~4.78 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 

3.66~3.64 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 2.28~2.22 (m, 2H), 1.27 (s, 1H). 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) δ 151.6 2, 146.89, 143.87, 127.08, 

123.68, 60. 34, 58.91, 34.45. Anal. Calcd. For C18 H26Br2N2O4 : C, 

43.74; H, 5.30; Br, 32.3 4; N, 5.67; O, 12.95. Found : C, 43.71; H, 

5.18; N, 5.61.

2.3. 측정
1H과 13C NMR(JEOL JNM ECP-400 spectrometer)를 통해 화합물의 

구조를 확인하였고, OPTIMelt automelting point system (Stanford 

Research System)을 사용하여 화합물의 녹는점을 측정하였다. 박막의 

두께는 Alpha-Step IQ surface profiler (KLA-Tencor CO.)로 측정하였

다. 중간층이 있는 음극이 중간층이 없는 음극에 비해 얼마나 효과적

인 일함수를 가지는지 알아보기 위해 Kelvin probe microscopy(KPM) 

(KP technology Ltd. Model KP020)으로 sample과 KP tip의 contact 

potential 차를 이용해 일함수를 측정하였다. 이때 KP tip의 일함수는 

Au의 일함수인 5.1 eV를 기준으로 보정하였다. 박막 (ca. 5 nm)은 

methanol에 녹인 용액을 ITO 또는 ITO/ZnO 표면 위에 spin-coating 하

여 만들었고 대기 조건 하에서 contact potential을 측정하였다. Current 

density-voltage 관계를 측정하기 위해 광원은 150 W Xe lamp을 사용

하고 AM 1.5G filter를 이용하여 AM 1.5G 조건을 만들었다. 그리고 기

준 cell (KG5 filter certified by National Institute of Advanced Industrial 

Science and Technology)을 사용하여 1 sun 조건 (100 mW/cm2)을 맞추

어 준 다음 source measure unit (KEITHLEY Model 2400)으로 current 

density-voltage 측정을 하였다.

2.4. 태양전지소자 제작

ITO/ZnO (40 nm) or Interlayer (~5 nm)/Active layer (PTB7 : 

PC71BM) (100 nm)/Ag (100 nm) 구조를 가지는 inverted type PSCs를 

제작하기 위해서 먼저 ZnO를 sol-gel 과정을 거쳐 만들었다. Sol-gel 

용액은 methoxy ethanol (1 mL)에 zinc acetate dehydrate (0.164 g), 

ethanolamine (0.05 mL)을 녹이고 60 ℃에서 하루 동안 교반한 후 

ITO 위에 코팅하여 박막형태로 만들었다. 그 후 박막을 결정화시키기 

위해 200 ℃에서 10 min 동안 경화하였다. Interlayer (V-Pr-2OH)는 

Methanol에 1 mg/mL 농도로 ITO 위에 코팅하였다. PTB7과 PC71BM

을 1 : 1.5 중량 비, 농도는 각각 10, 15 mg/mL로 하고 용매는 chlor-

obenzene에 첨가제 1,8-diiodooctane (DIO)를 3% 부피 비로 넣어 활성

층 용액을 제조하였다. 제조한 용액은 0.20 µm membrane filter로 여

과한 뒤 1800 rpm (2 min) 조건으로 스핀 코팅하고 MoO3와 Ag을 면

적 13 mm2 크기로 증착(2 × 10-6 Torr)하여 태양전지 소자를 제작하였다.

2.5. Electron only 소자 제작

Electron-only 소자는 ITO/ZnO (40 nm) or Interlayer (~5 nm)/ 

PC71BM (80 nm)/Al (100 nm)로 제작하였다. PC71BM은 chloroform에 

용해시켜 0.20 µm filter로 여과한 후 스핀 코팅하고 Al을 면적 13 

mm2 크기로 증착하여 소자를 제작하였다. Current density vs electric 

field curve는 KEITHLEY Model 2400 source-measure unit을 이용하

여 얻을 수 있었다.

3. 결과 및 고찰

V-Pr-2OH의 photovoltaic properties 효과를 알아보기 V-Pr-2OH가 

도입된 iPSCs를 제작하였다(Figure 1 (a)). iPSCs의 current density vs 
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Buffer Layer Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) Rs (Ω cm2)a

ITO/ZnO 14.65 (14.25) 0.76 (0.75) 66.6 (66.2) 7.41 (7.08) 5.9

ITO/V-Pr-2OH 15.91 (15.39) 0.72 (0.71) 63.5 (64.7) 7.28 (7.11) 4.3

a
series resistance (estimated from the device with the best PCE value).

Table 1. Summary of Photovoltaic Parameters of iPSCs with the Best PCE Value. The Averages (8 Devices are Averaged) of Photovoltaic Parameters

(a)

(b)

Figure 2. Current density-voltage curves of iPSCs (a) under AM 1.5G 
simulated illumination with an intensity of 100 mW/cm2 and (b) under 
the dark condition.

Figure 3. Current density-voltage curves with fitted line of 
electron-only devices.

voltage 특성을 AM 1.5G 조건 (100 mW/cm2) 또는 어두운 조건에서 측

정하였다(Figure 2). 측정 결과는 Tabel 1에 정리하였다. ITO/V-Pr-2OH 

소자의 Jsc는 15.91 mA/cm2로, 이 값은 ITO/ZnO 소자의 Jsc (14.65 

mA/cm2)보다 더 컸다. 그리고 KPM에 의해 측정한 ITO/V-Pr-2OH의 

일함수는 4.46 eV으로 ITO/ZnO의 일함수(4.40 eV)와 유사하였다. 그 

이유는 V-Pr-2OH가 ITO표면 위에서 favorable interface dipole을 형성 

하기 때문이다. 흥미롭게도, ITO/V-Pr-2OH소자의 Voc는 0.72V로 ITO/ 

ZnO 소자(0.76V)보다 작았다. 높은 Jsc는 전극과 활성층 계면의 

Ohmic contact를 필요로 하므로, Jsc는 전극의 일함수와 활성층의 

LUMO에너지 준위와 깊은 관계가 있다. 그러므로 본 연구에서 전형

적인 Schottky contact에서 Ohmic contact로의 전환됨에 따라 Jsc 증가

현상이 나타난다. 그리고 V-Pr-2OH 소자의 작은 series resistanc (Rs) 

값과 큰 Fill factor의 값은 음극 계면에서 Ohmic contact가 형성되었다

는 것을 나타낸다.

V-Pr-2OH가 전자 이동도에 미치는 영향을 알아보기 위해 elec-

tron-only device (ITO/ZnO or V-Pr-2OH/PC71BM /Al)을 제작하였다. 

이 소자들의 current density-voltage관계를 이용하여 space charge lim-

ited current (SCLC)특성을 조사하였다. Built-in voltage보다 높은 구간

에서(Figure 3) current density와 V-Vbi (voltage - built-in voltage)가 

SCLC의 특징처럼 2차 관계식으로 나타났다. 이것은 Mott-Gurney식

[27]으로 정리할 수 있다.

  





위 식에서 J는 current density, µ는 charge mobility, E는 electric 

filed, ε0εr는 활성층의 유전율, 그리고 L은 활성층의 두께를 의미한

다. εr = 3.9[28]를 사용하면 소자의 current density와 electric field의 

관계는 Mott -Gurney식에 잘 맞는다는 것을 알 수 있다. V-Pr-2OH 소

자의 전자 이동도는 1.44 × 10-7m2V-1 s-1으로 ITO/ZnO 소자의 전자 

이동도(3.17 × 10-7m2V-1s-1)와 상응하는 값을 나타냈다. 흥미롭게도, 

소자의 전자 이동도는 소자의 성능에 거의 영향을 미치지 않는다는 

것을 알 수 있다.

4. 결    론

V-Pr-2OH 박막은 favorable interface dipole형성으로 electron col-

lection barrier가 감소하기 때문에 Jsc가 증가하게 된다. 즉, Schottky 

contact에서 Ohmic contact로의 전환을 의미한다. 결과적으로 V-Pr-2OH 

소자의 PCE는 7.28%, Jsc는 15.91 mA/cm2, Voc는 0.72 V, 그리고 FF는 

63.5%로 나타났다. ITO/ V-Pr-2OH 소자의 PCE는 ITO/ZnO 소자와 

거의 비슷하게 나타났다. 즉, 이 연구는 높은 온도에서의 열처리 과정

이 필요 없이 높은 효율의 PSCs를 비교적 간단하게 제작할 수 있다는 

것을 보여 주고 있다. 또한 V-Pr-2OH는 roll-to-roll 공정에 의한 유연 

유기태양전지 제작이 가능하다.
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