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Abstract: Organic photovoltaic (OPV) devices have attracted attention due to their high efficiency and simple manufacturing 

process. Applying an overlayer to OPV devices is one way to improve their performance because it can improve charge extraction 

and suppress vertical phase separation. In addition, dichloromethane (DCM) was used as an orthogonal solvent to minimize the 

effect on other layers. However, an coating problems due to the use of DCM were found, which affects surface morphology as 

rough or peeling. Additional research efforts are needed to solve these problems, and optimal results are expected to be obtained 

by utilizing various buffer layers or selective organic solvents. 
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화석연료 에너지 자원의 고갈 문제로 인해 태양광 에너

지와 같은 지속 가능한 신재생에너지에 관한 연구는 세계

적으로 폭넓게 진행되고 있다 [1,2]. 반영구적 및 친환경의 

태양에너지를 이용한 실리콘 기반 태양전지 기술은 산업 

및 가정용에 보편화되고 있으며, 무기물 기반 태양전지의 

경우 실리콘에 가까운 효율을 보이며 산업화를 위한 기술

들이 개발 중이다. 염료감응, 유기, 페로브스카이트 소재

를 이용한 유기태양전지(organic photovoltaic, OPV)는 

저렴한 제작 비용, 쉬운 가공성, 환경 친화적인 재료, 가볍

고 유연한 기판에 제작이 가능하다는 등의 다양한 장점으

로 인해 다양한 소재 및 구조를 갖는 소자에 관한 연구들이 

진행되고 있다 [3,4]. 기존 실리콘 기반의 태양전지는 높은 

효율에 비해 고가이며, 무겁고, 딱딱한 실리콘 기판 위에 

제작되므로 다양한 형태로 적용되기에 매우 제한적이다. 

반면 유기태양전지는 유연한(flexible) 물성으로 인해 얇고 

가벼운 플라스틱 기판 위에 제작이 가능하고 상대적으로 

높은 광흡수율을 가지면서 휴대성(portable), 접을 수 있

는(foldable), 신축성(stretchable)이 있는 형태의 다양한 
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소자 제작이 가능하다. 단분자 및 고분자 재료를 이용한 유

기태양전지는 높은 효율과 안정성을 얻기 위해 전자 도너

(donor)와 억셉터(accpetor)가 벌크 이종접합(bulk 

heterojunction, BHJ) 또는 이중 층(bilayer)으로 구성된 

광활성층(active layer) 구조를 사용한다 [5]. 일반적으로 

벌크 이종접합을 갖는 유기태양전지의 효율을 향상하기 위

해서는 광활성층 내 엑시톤 해리(exciton dissociation), 효

율적인 전하 분리 및 추출(extraction)에 의한 도너와 억셉

터 계면에서 나노 크기의 상호 투과성 네트워크(nanoscale 

interpenetrating network) 제어가 매우 중요하다. 여러 

광활성 소재들 가운데 Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) 

(P3HT) 도너와 [6,6]-Phenyl-C70-butyric acid methyl 

ester (PC70BM) 억셉터를 이용한 P3HT:PC70BM 광활성층

은 대기 중에서 안정적이며 일반적인 유기 용매에 용해도

가 높아 폭넓게 사용되고 있다 [6].  

실리콘 또는 무기물 기반의 태양전지와 비교해 상대적

으로 낮은 효율을 갖는 유기태양전지는 물질의 순도

(purity)나 후열처리(post-annealing) 조건, 전자수송층

(electron transport layer, ETL) 또는 정공수송층(hole 

transport layer, HTL), 버퍼층(buffer layer), 표면 처리

(surface treatment) 등의 변수에 따라 영향을 받는다 [7-

10]. 일반적으로 P3HT:PCBM 광활성층 기반의 벌크 이종

접합 유기태양전지는 용액 공정인 스핀코팅 시스템을 이

용해 박막을 형성하고, 후열 처리를 통해 결정성을 제어함

으로써 소자의 효율을 향상시킬 수 있다. 후열처리 온도 및 

열처리 시간에 따라 P3HT의 결정성 제어를 통해 삼투 경

로(percolation path)를 확보함으로써 전자의 이동속도를 

향상시킬 수 있다 [11]. 그러나 광활성층 내 과잉 상분리

(phase separation)는 엑시톤 재결합을 초래함으로써 소

자의 낮은 전류밀도로 나타난다 [12]. 또한, 박막코팅 공정 

중 억셉터인 PCBM이 정공수송층인 PEDOT:PSS 쪽으로 

일부 확산되어 광변환 효율이 저하될 뿐만 아니라 응집

(aggregation) 현상이 나타난다. 이러한 결함들은 광변환 

효율을 저하시키는 주 요인으로 작용할 수 있다. 또한, 전

극과 벌크 이종접합 내 PCBM 성분 사이의 접촉불량으로 

발생되는 S curve와 같은 결함은 전자 추출(extraction)

을 방해하고 전하 불균형을 야기하므로 전극과 광활성층 

사이에 추가적인 P3HT 또는 PCBM을 적층함으로써 이와 

같은 문제를 개선할 수 있다 [13,14]. 따라서 본 연구에서

는 유기태양전지의 전기적 파라미터를 통한 소자 특성을 

사전 분석하기 위해 광활성층 내 국소적인 응집 및 엑시톤 

형성에 대한 시뮬레이션 결과 전기적 파라미터를 표 1에 

나타내었다. 시뮬레이션에서 사용한 프로그램은 Oghma 

Nano이며, 특성 분석을 위한 유기태양전지 소자 구조는 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC70BM/PC70BM/LiF/Al이

다 [15-17].  

표 1은 PC70BM overlayer 두께 변화에 따른 전기적특

성을 나타낸 것으로 overlayer가 없는 소자와 비교해 

PC70BM overlayer를 10~30 nm 두께로 코팅할 경우 소

자 효율이 향상되었다. 특히 PC70BM overlayer 두께가 10 

nm일 경우 가장 높은 소자 효율을 나타내며, 이는 optical 

waveguide 현상과 소자 내로 광흡수율 향상에 의한 전류 

밀도가 증가하였기 때문이다. 또한 광활성층과 음전극 사

이에 적절한 10 nm 두께의 PC70BM overlayer 적용은 광

활성층 내 PC70BM 억셉터 일부가 PEDOT:PSS층으로 확

산되어 광변환 효율이 저하되는 문제를 개선 및 광활성층 

표면에 전자 추출 향상에 기여하였다. 반면 PC70BM 

overlayer가 40 nm 경우에는 overlayer의 두께가 상대

적으로 두꺼워 소자 내로 빛의 흡수 및 투과율이 낮아질 

뿐만 아니라 overlayer에 의한 전하들이 차단되어 전류밀

도 및 소자 효율이 감소되었다. 소자 제작 시 전하 추출 

효율이 저하되는 문제를 해결하기 위해서 광활성층에 사

용된 용매는 P3HT와 PC70BM에 대한 용해도가 높은 

chlorobenzene (CB) 유기 용매를 사용하였다 [18]. 공정 

시 광활성층과 overlayer 사이에 동일한 용매를 사용할 

경우 적층 계면 및 하부 층에 영향을 주지 않는 직교 용매

(orthogonal solvent)로 dichloromethane (DCM)을 

사용하였으며 용액 공정 시 소자 계면에서 발생할 수 있는 

문제점들을 분석하였다 [19]. 추가적으로 유기태양전지에

서 결정성을 향상시키기 위해 열처리 후 P3HT와 PC70BM

의 용해도 차이로 인해 수직 상분리(vertical phase 

separation) 현상이 발생되며 이는 엑시톤 형성을 억제하

는 효과에 의한 소자 특성을 확인하였다 [20,13].  

그림 1은 유기태양전지 제작 과정을 도식화한 것이다. 

양전극(anode)으로 150 nm 두께의 Indium tin oxide 

(ITO) 유리 기판은 Acetone, 2-propanol (IPA), DI-Water 

Table 1. The electrical parameters of simulated OPV devices by the 

PC70BM overlayers. 

PC70BM  

thickness [nm]

Jsc  

[mA/cm2]

Voc  

[V] 
FF 

PCE  

[%] 

0 (Ref.) 8.71 0.60 0.74 3.90 

10 8.81 0.60 0.74 3.94 

20 8.80 0.60 0.74 3.93 

30 8.75 0.60 0.73 3.90 

40 8.58 0.60 0.74 3.83 
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를 이용하여 각각 10분씩 초음파 세척을 진행한 후 표면에 

남아 있는 잔여 용제성분을 제거하기 위해 90℃에서 1시간 

동안 건조(drying) 후 소자를 제작하였다. 박막을 코팅하

기 전 ITO 기판의 친수성(hydrophilicity)을 향상시키기 

위해 30분간 UV 표면 처리를 진행하였다. 이후 스핀코팅 

장비를 이용해 ITO 기판 위에 정공수송층으로 Poly(3,4-

ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) 

(PEDOT:PSS)를 1,500 rpm으로 50초 동안 스핀코팅 후

에 150℃에서 30분 동안 후열처리에 의해 40 nm의 필름

을 형성하였다. 광활성층으로 사용되는 P3HT:PC70BM은 

1:1 비율로 혼합하여 CB 용매에 24시간 동안 혼합하였다. 

P3HT:PC70BM은 1,500 rpm으로 50초 동안 정공수송층 

위에 스핀코팅 후 120℃에서 30분 동안 후열처리 과정을 

통해 150 nm의 필름을 형성하였다. 이후 overlayer으로 

사용되는 PC70BM 용액은 2~10 mg/ml의 농도로 각각 

DCM에 24시간 용해하였다. PC70BM 용액은 5,000 rpm으

로 30초 동안 광활성층 위에 overcoating 하였고, 100℃

에서 10분 동안 후열처리 과정을 진행하였다. 음전극

(cathode)으로는 LiF 1 nm와 Al 100 nm를 각각 열 증착 

하였다. 제작된 소자의 전기적 특성 분석은 Keithley 

2634B source meter를 사용하여 AM 1.5 G, 100 mW/cm² 

조건하에서 측정하였다. 그림 2는 PC70BM 농도에 따른 유

기태양전지의 전기적 특성 그래프를 나타내고 있으며 제

작된 소자의 에너지밴드 다이어그램을 보여주고 있다. 그

림 2(b)는 유기태양전지의 일함수를 보여주고 있다. 

PC70BM overlayer가 없는 기본 소자와 비교해 PC70BM 

농도에 따라 측정된 전기적 파라미터들은 그림 1에서 시

뮬레이션 된 결과와는 매우 큰 차이를 나타내었다. 농도

별 PC70BM overcoating된 소자들은 표 2에서 볼 수 있

듯이 PC70BM overlayer 농도가 0에서 10으로 증가함에 

Fig. 1. Schematic of the OPV device fabrication process. 

Table 2. Electrical parameters of the OPVs without and with the 

PC70BM overlayer. 

PC70BM conc. 

[mg/ml] 

Jsc 

[mA/cm2]

Voc 

[V] 
FF 

PCE 

[%] 

w/o overlayer 

(ref.) 
12.2 0.54 0.42 2.78 

2 3.54 0.49 0.31 0.55 

5 3.75 0.45 0.22 0.37 

10 - - - - 
Fig. 2. (a) J-V curve of OPV devices according to PC70BM 

concentration and (b) the energy-band diagram. 
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따라 현저한 효율 감소를 나타내고 있다. 이는 PC70BM 

overcoating 공정 시, 코팅 표면이 균일하지 못하고 용매

가 증발된 후 매우 거친 표면 형상을 나타내고 있다. 열처

리 후 거친 표면 형상은 연속적으로 금속 증착 시 금속 층

을 관통할 정도의 매우 거친 표면 거칠기를 나타내었다 

[21]. 직교 용매로 사용된 DCM은 용해도가 상대적으로 높

으며 16 mg/ml 고농도까지 용해도를 가질수 있다 [22]. 

따라서 2~10 mg/ml 조건의 농도 변화에 따라 소자 특성에 

영향을 끼칠수 있는 PC70BM overlayer의 표면 형상은 FE-

SEM (field emission scanning electron microscope)를 

나타내었다 [21].  

그림 3의 FE-SEM 이미지를 통하여 overlayer가 없는 

디바이스와 비교하여 overlayer가 추가된 디바이스의 경

우 매우 불균일한 표면을 나타내며 형성된 layer의 두께 

역시 불규칙적인 모습을 나타낸다. 이를 통해 농도의 차이

는 디바이스 효율 저하의 주요한 요인 중 하나인 표면 형상

을 제어하는 직접적 방법이 아닌 것을 알 수 있다. 그림 4

는 스핀코팅 공정의 rpm 조건에 따른 두께를 나타낸 것이

다. 그림 4(b)는 이에 따른 특성을 비교한 것이다. 추가적

인 공정이 진행되지 않은 일반적인 P3HT:PC70BM 구조를 

사용하는 유기태양전지에서 엑시톤의 확산거리는 10 nm 

내외로 알려져 있으며, 광활성층과 음전극이 접촉하는 억

셉터층의 두께가 두꺼울 경우 광흡수 감소, 엑시톤 재결합 

증가, 전하의 이동경로 증가로 인한 전하 이동도 감소 등의 

디바이스의 효율 감소를 유발할 수 있기 때문이다 [23,24]. 

제작된 디바이스는 P3HT:PC70BM의 광활성층 위에 

PC70BM층을 다시 적층한 형태이기 때문에 그림 4(a)에서 

스핀코팅의 스핀 속도에 따른 PC70BM층의 두께를 보여주

고 있다. 스핀의 속도가 3,000 rpm에서 6,000 rpm 증가

에 따라 PC70BM층의 두께는 각각 67, 41, 26, 23 nm를 나

타내었다. 또한 직교 용매에 의한 영향을 확인하기 위해 그

림 4(b)에서 P3HT:PC70BM층의 불균일한 표면을 완화시

키고 PC70BM층과의 결합을 향상시키기 위해 표면처리를 

진행되었다 [25]. PC70BM의 코팅 공정을 진행하기 전에 

P3HT:PC70BM 표면에 직교 용매인 DCM을 3,000, 4,000, 

5,000, 6,000 rpm의 spin coating 조건을 비교하였을 때 

4,000 rpm 이하에서 급격한 전류밀도 값의 감소는 DCM 

코팅양이 많을수록 효율이 급격하게 낮아졌다. 이는 직교 

용매로 사용한 DCM이 광활성층의 유기 용매인 CB와 상

호작용을 통해 코팅된 박막 표면이 박리(peeling)되거나 

거칠어지는(rough) 현상으로 광활성층이 손상되는 것으

로 확인되었다. 그림 5에서 overlayer 또는 표면 처리되지 

않은 표준 소자와 비교해 직교 용매인 DCM이 포함된 

PC70BM overlayer 및 DCM 표면 처리의 효율은 현저하게 

감소하는 것으로 나타났다. 그림 5에서 overlayer 또는 표

면 처리되지 않은 표준 소자와 비교해 직교 용매인 DCM이 

포함된 PC70BM overlayer 및 DCM 표면 처리의 효율은 

현저하게 감소하는 것으로 나타났다. PC70BM층에 용매로 

사용된 DCM의 증발속도는 27.5로 1.1의 CB에 비해 빠른 

증발속도를 나타내고 있으며. 40℃ 낮은 끓는점을 가지고 

있기 때문에 상온에서도 매우 빠르게 증발한다. 빠른 증발

속도를 가질 경우 필름 생성 시 표면의 거칠기가 크게 코팅

될 수 있다 [26,27]. 추가로 거친 표면 형상은 유기소자의 

특성에 큰 영향을 끼치므로 이와 같은 문제를 해결하기 위

해 코팅 시 증발 속도를 제어하는 방안이 필요하다 [28].  

결론적으로, 본 연구에서는 P3HT:PC70BM 기반 유기태

양전지에서 전하 추출의 효율을 향상시키고자 PC70BM 

overlayer를 적용하였으며 광활성층의 직교 용매로 DCM

 

Fig. 3. (top) Photography and (bottom) cross-sectional FE-SEM images (a) without and with (b) 2, (c) 5, and (d) 10 mg/ml concentrations of

the PC70BM overlayer. 
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을 사용하였다. 시뮬레이션 분석 결과와 반대로 실험 결과 

PC70BM overlayer에 의해 소자 효율이 감소하는 현상이 

나타났다. 이는 직교 용매로 사용된 DCM이 광활성층 유기 

용매인 CB와 국소적으로 상호작용하거나 증발 속도의 차

이로 인해 불균일한 계면을 형성함으로써 소자의 특성이 

저하된 것으로 나타났다. 따라서 DCM의 빠른 증발 속도를 

제어함으로써 PC70BM overlayer가 광활성층 위에 균일하

게 형성될 수 있다고 기대한다. 
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