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박막 두께에 따른 나노 구조와 열처리 효과
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Abstract: Film thickness dependent nanostructure evolution by a post annealing was investigated in poly 
(3-hexylthiophene):phenyl-C61-butyric acid methyl ester(P3HT:PCBM) films for organic solar cells which were fabricated 
by dichlorobenzene(DCB) solvent. In case of a 70nm thin film, the thermal annealing process affected to slight increment 
of the P3HT crystals in the surface region. On the other hand, large number of small sized P3HT crystals near the 
surface region was formed in the 200nm thick film. The solar cell devices showed the 3% power conversion 
efficiency(PCE) in 1:0.65 and 1:1 ratio(by weight) of P3HT and PCBM in 70nm and 200nm thickness conditions, 
respectively. Despite to the similar PCE, the short circuit current Jsc was different in 70nm and 200nm devices, which 
was related to the different nanostructure of P3HT:PCBM after thermal annealing.
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1. 서   론

Poly(3-hexylthiophene):phenyl-C61-butyric acid methyl 
ester(P3HT:PCBM) 박막은 전도성 고분자 기반의 유

기태양전지로 가장 널리 사용되고 있으며, 약 3%
의 광변환 효율의 안정적인 소자 성능을 나타내는 

유기태양전지의 모델 시스템이다. P3HT와 PCBM을 

이용한 소자의 경우 열처리 과정이 매우 중요한데, 
그 이유는 열처리가 P3HT와 PCBM 사이의 상분리 

및 벌크이종접합 층의 나노 구조를 향상시키고 P3HT 
결정의 크기를 증대시켜 약 3% 이상의 광변환 효

율이 일어날 수 있도록 역할을 하기 때문이다1-8).   
  열처리 외 상분리와 나노 구조 형성에서 또 다른 

중요한 요소는 유기 용매(solvent)로, 용매에 따른 

나노 구조 특성을 연구하거나 두 종류 이상의 용매

를 사용하여 상분리와 나노 구조를 제어하려는 노

력들이 많이 시도되고 있다9-15). 유기 용매 중에 가

장 널리 사용되는 것은 1,2-dichlorobenzene(DCB)와 

chlorobenzene(CB)이며 이 두 용매의 끓는 점은 각

각 180.5°C와 131°C로, DCB가 약 50°C 정도 높

다16,17). 이러한 용매의 물성 차이는 P3HT:PCBM 박
막의 표면 구조와 내부 벌크 이종접합 구조에 영향

을 준다. 또한, 열처리 온도 등 공정 조건에도 영향

을 미치는데, 최적화된 조건에서 모두 3% 정도의 

효율을 나타내고 있다.
이 연구는 이 중 DCB 용매를 사용할 경우 열처

리 효과가 박막의 나노 구조 형성에 어떠한 영향을 

주는지 연구하고자 하였다. 박막의 두께에 따라 열

처리 효과가 나노 구조와 P3HT 결정 형성에 미치
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(a) CB(P3HT:PCBM=1:1) (b) DCB(1:1) (c) DCB(1:0.65)

Figure 1. (a) AFM image of P3HT:PCBM(1:1 by weight) film fabricated by CB solvent. (b), (c) AFM images of P3HT:PCBM films 
fabricated by DCB solvent. The ratio of P3HT:PCBM was 1:1 by weight in (b), while it was 1:0.65 by weight in (c), respectively.

는 영향을 엑스선 스침각 산란법을 이용하여 연구

하였다. 소자의 광전류 변환 효율은 최적의 조건에

서 제작하였을 때, 70nm와 200nm 두께의 박막 모

두 약 3% 정도의 효율을 나타내는데, 이때 P3HT와 

PCBM의 비율은 무게비로 각각 1:0.65와 1:1이다. 
이 최적의 조건에서 소자의 전류-전압 특성을 살펴

보면, 소자들의 단락전류에 뚜렷한 차이가 있다. 단
락 전류는 200nm 박막 소자가 70nm 소자보다 크

게 나타나는데, 이는 열처리에 의해 형성된 나노 

구조의 차이와 관련된 것으로 추정되었으며, 이에 

대하여 연구하였다. 

2. 실   험

2.1 박막 제작 조건

DCB 용매를 이용하여 70nm 두께와 200nm 두께

의 P3HT : PCBM(1:1 무게비) 박막을 PEDOT : PSS
가 40nm 코팅된 glass 기판 위에 스핀 코팅 방법으

로 제작하였다. 소자에 사용되는 ITO/glass 기판 대

신 일반 glass 기판을 사용한 이유는 X-선 산란 측

정 시 ITO에 의해 발생하는 X-선 회절 피크를 피

하기 위해서이다. PCBM과 P3HT (010) 회절 피크

의 위치가 ITO 회절 피크의 위치와 겹치기 때문에 

ITO가 없는 glass 기판을 사용하였으며 소자 제작 

조건과 동일한 조건을 만들기 위해서 P3HT : PCBM 
박막을 만들기 전에 PEDOT:PSS 막을 먼저 제작하

였다. 이렇게 제작한 박막들을 N2분위기에서 110°C
로 30분간 열처리를 하였다. 

2.2 유기태양전지 소자 제작 조건과 전류-전압 
특성 조건

태양전지 소자는 ITO/glass 기판 위에 70nm와 

200nm의 P3HT : PCBM 박막으로 제작하였다. 실제 

소자의 경우 유기 박막층 외에 상부전극으로 Al이 

사용되므로 Al 전극을 진공 열증착 방법으로 만들

었으며, 증착기의 기본 진공도는 1x10-7torr였다. 소

자 구조는 각각 ITO/PEDOT : PSS 40nm/P3HT : PCBM 
(1:0.65 by weight) 70nm/Al 100nm, ITO/PEDOT :
PSS 40nm/P3HT : PCBM(1:1 by weight) 200nm/Al 
100nm 이었다. 70nm 두께의 소자에서는 1:0.65 비

율이, 200nm 두께의 소자에서는 1:1 비율이 가장 

높은 3%대의 효율을 나타내었다.
소자의 전류-전압 특성은 AM 1.5G 조건에서 

solar simulator(300W Oriel 91160A)와 Keithley 237 
장비를 이용하여 측정하였다. 빛의 세기는 Si 표준 

태양전지(NREL)로 보정하였다.  

2.3 스침각 X-선 회절 측정 조건

X-선 산란 실험은 포항 방사광가속기의 5A 소재

과학 빔라인에서 0.1069nm 파장의 X-선과 2D 이미

지 플레이트 (image plate) 검출기를 사용하여 박막

의 회절 데이터를 얻었다. 스침각 산란 회절(grazing 
incidence wide angle X-ray scattering, GI-WAXS)은 

X-선 입사각을 P3HT: PCBM 박막의 전반사 각도

(0.1069nm 파장의 X-선에서 전반사 각은 0.113도18) 
보다 작은 0.10도와 전반사 각도보다 큰 0.15도에서 

각각 측정하였다. X-선 입사각이 작을 때는 X-선이 

박막의 깊은 부분까지 투과하기 어렵기 때문에 이 

각도에서 측정한 데이터는 표면 영역의 정보를 대

변한다. 반면, X-선 입사각이 전반사 각도 보다 큰 

경우에는 X-선이 박막의 깊은 부분까지 투과하므

로, 이렇게 얻은 회절 패턴은 박막 전체, 특히 내부 

벌크 부분의 정보를 제공한다19). 

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 두께가 동일한 P3HT : PCBM 박막의 

AFM(atomic force microscope) 측정 결과이다. 
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Figure 2. (a) and (b) are the P3HT(100) crystal size from GIWAXS data in 70nm and 200nm thick films, respectively. 
The information of the surface region was obtained when the x-ray incident angle α was 0.10° (blue lines), while the 
information from the bulk region was obtained in case of α = 0.15° (red lines).

Figure 3. (a) and (b) are the integrated intensity of P3HT(100) diffraction peak from the GIWAXS data. The information of 
the surface region was obtained when the x-ray incident angle α was 0.10° (blue lines), while the information from the 
bulk region was obtained in case of α = 0.15° (red lines). 

Figure 1의 (a)와 (b)에서 보이는 것처럼, CB 용매

로 제작한 박막의 표면 거칠기가 0.76nm(RMS 
roughness)인 것에 비하여 DCB 용매로 만든 박막은 

5.5nm로 7배 이상 거칠게 나타났다. 즉, DCB 용매

로 제작한 박막이 CB용매로 제작한 박막보다 표면 

거칠기가 훨씬 큰 것을 보여준다. 동일한 DCB 용

매를 사용하였을 때는 P3HT와 PCBM의 비율이 1:1
과 1:0.65 인 경우 Figure 1의 (b)와 (c)에서 보듯이 

거칠기는 크게 차이가 나지 않는다. AFM으로 측정

한 두 박막의 거칠기는 각각 1:1 박막에서 5.5nm, 
1:0.65 박막에서 6.5nm 였다. 

일반적으로 DCB 용매를 사용할 때 P3HT:PCBM
의 비율은 1:1 이므로, 나노 구조를 측정하기 위한 

시편은 앞서 기술한 대로 1:1 비율로 제작하였다. 
Figure 2는 스침각 X-선 회절 패턴으로부터 구한 

P3HT(100)의 결정 크기이다. 결정의 크기는 회절 

피크의 위치에서 구한 반치폭(Full Width at Half 

Maximum, FWHM)으로 Sherrer 공식을 이용해 구하

였다20). 
Figure 2에서 보면, 70nm 두께의 박막의 경우 

열처리에 의해 결정의 크기가 다소 증가한다.
스침각 각도를 조절하여 측정함으로써, 박막 표면 

부분과 내부 벌크 부분의 결정의 크기를 각각 구할 

수 있었으며, 이는 앞서 2.3절에서 기술한 바와 같

이 X-선의 입사각을 유기물 층에 대한 전반사 각

도 전후에 맞추어 조절하였기 때문이다. 
  반면, Figure 2(b)에서 보이듯 200nm 두께의 박막

에서는 열처리가 오히려 결정의 크기를 감소시키는 

역할을 하고, 특히 박막의 표면보다 내부 벌크 부

분에서 결정 크기가 현저히 작아지는 것을 확인할 

수 있었다. 이는 일반적으로 열처리가 P3HT 결정

의 크기를 증대시킨다는 것과 상반된 결과이다. 결
정의 양이 늘어나면 회절 강도도 증가한다. 

Figure 3은 P3HT(100)의 적분 회절 강도(integrated 
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Device Active layer Electrode Post annealing Jsc(mA/cm2) Voc(V) FF

DCB 1:0.65 70nm Al 110°C 10min 7.9 0.59 0.65

DCB 1:1 200nm Al 110°C 10min 8.4 0.55 0.64

Table 1. The detail performance of OPV with 70nm thick and 200nm thick active layers. All devices were fabricated by 
DCB solvent

intensity)를 측정한 것이다. 회절 강도의 변화를 구

하기 위해, (100) 회절 피크의 적분 세기를 구하였

고, 각각 열처리를 하지 않은(not-annealed) 시편의 

회절 적분 세기로 규격화(normalization)하였다.
Figure 3(a)를 보면 70nm 두께의 박막에서는 회

절 강도가 표면에서는 전혀 증가하지 않고, 내부에

서만 약간 증가하였다. 200nm 두께의 박막에서는 

매우 흥미로운 결과를 보이고 있는데, 열처리 후 

표면에서 회절 강도가 4배 이상 증가한다. 그러나, 
오히려 내부 벌크 부분에서는 강도가 0.8배로 감소한다. 

앞서 Figure 2에서 결정 크기를 보면 열처리 후 

크기가 감소하는데, 이를 종합하면 200nm 박막은 

열처리에 의해 크기가 작은 P3HT 결정들이 표면에 

많이 형성되며, 박막 내부에서는 결정의 크기도 작

아지고 양도 줄어들게 된 것을 알 수 있다.
P3HT 결정의 양과 P3HT의 분포와의 상관성이 

있을 수 있지만 동일한 것은 아니다. X-선 회절에 

의한 산란 강도는 박막의 결정화된 부분만이 기여

를 하기 때문이다. 열처리 후 표면층의 회절강도가 

증가한 것은 P3HT 분포가 표면층인 위쪽으로 증가

했을 가능성도 있으나, 이보다는 오히려 PCBM과 

상분리 되면서 결정화된 영역이 증가했을 가능성이 

높다. 그 이유는 표면층의 PCBM의 산란강도도 유

사한 비율로 증가하였기 때문이다. 
Figure 4는 각 두께에서 P3HT와 PCBM 비율이 최

적화된 소자 조건, 즉 70nm는 1:0.65, 200nm는 1:1 
조건에서 제작한 소자의 전류-전압 곡선 그래프이다. 
  Table 1에 전류-전압 특성 곡선에서 구한 단락 

전류 Jsc, 개방전압 Voc, 충진율 FF를 정리하였다. 
두 소자 모두 광전류 변환 효율은 약 3%를 나타내

었다. 개방전압 Voc는 70nm 소자가 0.59V 였고, 200nm 
소자는 0.55V 였다. 단락전류는 70nm 소자의 경우 

7.9mA/cm2, 200nm 소자의 경우 8.4 mA/cm2로 차

이가 있지만, 충진율은 각각 0.65와 0.64로 비슷하

였다.

Figure 4. J-V characteristic curves of OPV devices with 
70nm thick and 200nm thick active layers. All devices 
were fabricated by DCB solvent.

4. 결   론

DCB 용매를 사용한 경우 P3HT:PCMB 박막의 

두께에 따라 열처리 효과가 다르게 나타났다. 두께

가 얇은 70nm 박막의 경우에는 열처리 후 결정의 

크기가 증가하였다. 그러나, 박막의 두께가 200nm
로 상대적으로 두꺼운 경우에는 열처리 후 표면에 

크기가 작은 결정들이 많이 생성되었다. 소자의 특

성은 두꺼운 소자의 경우 단락전류가 크고 개방전

압과 충진율이 낮게 나타났다. 이는 표면에 생성되

는 작은 크기의 결정과 관련이 있는 것으로 보인

다. 즉, P3HT 결정의 크기가 작아지면서 전자가 Al
쪽으로 흐를 수 있는 통로를 만들어 준 것으로 보

인다. P3HT:PCBM 박막 소자에서는 P3HT가 전자

주게(donor)이기 때문에 ITO쪽에 많이 있는 것이 

유리하다. 
그런데, 표면에 P3HT 결정의 양이 열처리 후 증

가한 것은 PCBM과 상분리 되면서 결정화된 부분

이 늘어났기 때문이며 이에 따라 상분리된 PCBM 
영역도 표면 쪽에 많아져 전자가 Al 쪽으로 흐르는

데 유리한 구조가 된 것으로 보인다. 이러한 상분
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리 효과가 200nm 박막 소자에서 단락전류 증가의 

원인으로 판단되며, 개방 전압의 차이는 결정화나 

상분리 보다는 P3HT와 PCBM 비율에 따른 효과로 

판단된다. 추가로 더 고려해야 할 사항은 70nm 두

께의 소자의 경우 P3HT:PCBM 비율이 1:0.65로 

P3HT의 비율이 200nm 두께의 소자보다 많다. 이러

한 비율의 차이가 나노 구조에 미치는 영향에 대해

서는 추후 연구를 진행할 예정이다.
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