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요 약

본 연구에서는 유기 태양전지용 작은 밴드 갭 물질(p-형 반도체)의 개발 과정에서, 2,5-dioctyloxyphenylene(OP), 3-

hexylthiophene(HT) 및 2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine(TP)을 반복단위로 갖는 올리고머(oligo(OP-HT-TP))를 합성하

였다. Oligo(OP-HT-TP)는 측정 온도 범위에서 무정형 상태로 존재하였으며, 범용 유기용매에 잘 용해되었다. 필름상

태에서 최대 흡수 파장은 716 nm이었으며, 밴드 갭은 대략 1.20 eV로 측정되었다. Oligo(OP-HT-TP)의 HOMO와

LUMO의 에너지 준위는 각각 -5.27 eV와 -4.04 eV로 측정되었다. 그러나, 이 올리고머의 최대 흡수 파장에서 흡광도

는 유기태양전지의 제작에 있어서 현재까지 가장 많이 사용되고 있는 poly(3-hexylthiophene) 흡광도의 1/5보다도 더

작은 것으로 측정되었다.

Abstract − During the development of low band-gap organic materials(p-type semiconducting organic compounds)

for organic solar cells, an oligomer consisting of 2,5-dioctyloxyphenylene(OP), 3-hexylthiophene(HT), and 2,3-dimeth-

ylthieno[3,4-b]pyrazine(TP) as repeat units, oligo(OP-HT-TP), was synthesized. The oligomer was amorphous in nature

in the temperature range studied, and well soluble in common organic solvents such as chloroform. The maximum

absorption wavelength was 716 nm in solid state. The band-gap and HOMO/LUMO energy levels of oligo(OP-HT-TP)

were measured to be 1.20 eV and -5.27/4.04 eV, respectively. However, the absorbance of the oligomer at maximum

absorption wavelength was less than one fifth of that of poly(3-hexylthiophene) which has been most frequently used in

fabrication of organic solar cells.
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1. 서 론

벌크 헤테로졍션(bulk heterojunction) 유기태양전지(organic solar

cell)를 제작하는데 있어서, 활성층으로서 주로 p형 반도체 유기분자

와 n형 반도체 유기분자의 블렌드(blend)가 사용된다[1,2]. 이러한 유

기태양전지를 제작하는데 있는데 있어서 지금까지 가장 많이 사용되

어온 p형 유기물질은 poly(3-hexylthiophene)(P3HT)이며, 이와 함께

가장 많이 사용되어온 n형 유기물질은 [6,6]-phenyl-C61-butyric acid

methyl ester(PCBM)이다. P3HT/PCBM을 활성층으로 사용하여 제

작된 벌크 헤테로졍션 태양전지는 최고 5% 정도의 에너지 전환 효

율(power conversion efficiency, PCE)을 나타내고 있다[3-5]. 

만일 유기 활성층이 더 많은 태양광을 흡수하게 되면, 더 많은 광

전류가 발생하게 되고 결국 광발전소자의 에너지 전환 효율이 향상

되기 때문에, 최근에는 태양광 스펙트럼의 더 넓은 영역에서 빛을 흡

수하기 위하여 P3HT보다 밴드 갭(Eg)이 더 낮은 유기물질(Eg: 2.0

eV 이하)에 대한 연구가 활발하게 이루어지고 있다. 물론, 유기태양

전지의 효율은 p형 분자의 밴드 갭뿐만 아니라, 활성층의 전하이동

도, p형과 n형 물질의 highest occupied molecular orbital(HOMO)과

lowest unoccupied molecular orbital(LUMO)의 에너지 레벨, 소자의

제조 공정 조건 등에 의하여 크게 좌우된다[6]. 

작은 밴드 갭 고분자나 올리고머의 가장 일반적인 합성 방법 중

하나는 전자밀도가 높은 단위(electron-rich unit)와 전자밀도가 부족

한 단위(electron-deficient unit)가 교대로 연결된 일종의 교대 공중합

체(alternating copolymer)이다[7,8]. 예를 들면, Luping 그룹에서는

thieno[3,4-b]thiophene 단위와 alkoxybenzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene

단위가 교대로 연결된 작은 밴드 갭 고분자들을 합성하였는데, 이 중

에서 한 고분자(밴드 갭 = 1.63 eV)를 사용하여 제작한 소자의 최고
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효율은 7.4%라고 발표하였는데 현재까지는 세계 최고 효율로서 기

록되고 있다[9].

전북대 이연식 교수 연구팀은 2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine과

N-(2-ethylhexyl)carbazole 단위로 이루어진 공중합체[10]와 2,3-

bis(4-fluorophenyl)thieno[3,4-b]pyrazine과 N-(2-ethylhexyl)carbazole

단위로 이루어진 공중합체를 합성하였는데[11], 이들의 밴드 갭은 각

각 1.87 eV와 1.68 eV로 확인되었다. 그러나 낮은 흡광계수로 인하

여 이들로부터 제작된 태양전지 소자들의 에너지 전환 효율은 모두

매우 낮게 측정되었다. 

최근에는 고분자뿐만 아니라 저분자량의 올리고머 p형 물질도 합

성되었다. 예를 들면, Karsten과 Jenssen은 oligo(2,3-alkylthieno[3,4-

b]pyrazine)을 합성하였는데, 반복단위가 겨우 3일 때에, 밴드 갭이

1.4 eV였다고 발표하였다[12]. 또한 Watkins와 동료들은 dibenzo

[b,def]chrysene 유도체(분자량 578)를 PCBM과 혼합하여 태양전지

를 제작한 결과, 2.25%의 에너지 전환 효율을 얻었다[13].

본 연구에서는 세가지 반복단위 2,5-dioctyloxyphenylene(OP), 3-

hexylthiophene(HT) 및 2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine(TP)으로

이루어진 고분자를 합성하고자 하였으나, 생성물의 분자량을 분석한

결과 올리고머(oligo(OP-HT-TP))가 합성되었다. 따라서 본 논문에서

는 합성과 합성된 물질에 대한 광학적 특성 및 전기화학적 특성을 기

술하였다.

2. 실 험

2-1. 합성 절차

2-1-1. 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)-3-hexylthiophene

2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)-3-hexylthiophene

은 문헌에 발표된 실험절차에 의하여 제조하였다[14]. −78 oC에서 n-

butyllithium(2.5 M 헥산 용액 3.8 mL; 9.5 mM)을 질소분위기에서

2,5-dibromo-3-hexylthiophene(1.30 g, 4.0 mmol)의 tetrahydrofuran(THF)

용액 30 mL에 첨가하고 2 시간 동안 교반하였다. 이어서 2-isopropoxy-

4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane(2.4 mL, 11.6 mmol)을 신

속히 첨가하고 −78 oC에서 1 시간 교반한 후, 실온에서 밤샘 동안 교

반하였다. 반응 혼합물은 얼음물에 넣고 dichloromethane으로 추출

한 후, 무수 magnesium sulfate로 수분을 제거하고 농축하여 실리카

겔 크로마토그래피(ethyl acetate/hexane, 1/10, v/v)로 분리하였다(무

색 점액 0.84 g, 수율 50%). 1H NMR(CDCl3, δ/ppm): 7.49(s, 1H),

2.85(t, 2H), 1.57(m, 2H), 1.34~1.28(m, 30H), and 0.87(t, 3H). Calc.

for C22H38B2O4S: C, 62.88; H, 9.11: O, 15.23; S, 7.63. Found: C,

63.36; H, 9.38: O, 15.01; S, 7.36.

2-1-2. 1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenzene

1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenezene은 문헌에 발표된 절차에 따라

서 제조하였다[15]. 즉, para-dioctyloxybenzene(6.0 g, 17.8 mmol)을

100 mL의 CH2Cl2/CH3COOH(1:1)에 용해시키고, N-bromosuccinimide

6.70 g을 첨가하였다. 24시간 반응 후에 갈색-오렌지 반응 혼합물을

물 200 mL에 부었으며, 유기물 층을 분리하여 Na2SO3 포화 수용액

200 mL로 세척하였다. 끝으로, MgSO4를 사용하여 수분을 제거한

후에 용매를 증발시켰으며, 오렌지색 잔여물을 냉각시켜 침전을 유

도하였다. 침전물은 여과 후에 다량의 메탄올로 세척하였다(6.10 g,

수율; 69%). 1H NMR(CDCl3, δ ppm): 0.87~0.90(t, 6H) CH3,

1.28~1.83(m, 24H) CH2, 3.94(t, 4H), O CH2, 7.08(s, 2H). Calc. for

C22H36Br2O2: C, 53.67; H, 7.37; O, 6.50. Found: C, 54.01; H, 7.62:

O, 6.28.

2-1-3. 5,7-dibromo-2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine

5,7-dibromo-2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine은 문헌에 발표된

실험절차에 의하여 thiophene으로부터 4 단계를 거쳐 제조하였다

[16]. 1H NMR(CDCl3, δ): 2.63(s). IR(KBr, cm−1): 2943, 2355, 1625,

1519, 1442, 1394, 1365, 1258, 1169, 1038, 997, 956, 783, 712. Calc.

for C8H6Br2N2S: C, 29.84; H, 1.88: N, 8.70; S, 9.96. Found: C,

30.25; H, 1.75; N, 8.86; S, 10.26.

2-1-4. Oligo(OP-HT-TP)

1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenzene(0.492 g, 1.0 mmol), 2,5-bis

(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)-3-hexylthiophene(0.84 g,

2.0 mmol), 5,7-dibromo-2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine(0.322 g,

1.0 mmol), 그리고 Pd(PPh3)4(138 mg, 6 mol%)을 톨루엔(30 mL)에

용해시킨 후, K2CO3 수용액(2.0 M, 30 mL)을 첨가하였다. 반응혼합

물은 질소분위기의 90 oC에서 96 시간 동안 교반하였다. 말단기 보

호를 위해서, bromobenzene(0.062 g, 0.40 mmol)을 첨가하고 6시간

반응시켰으며, phenylboronic acid(0.048 g, 0.40 mmol)을 첨가하고

6시간 반응시켰다. 반응 후, 반응생성물은 메탄올에 부어 침전시켰다.

여과 후에 얻은 고분자로부터 Soxhlet 추출 장치에서 아세톤과 헥산

을 사용하여 미반응 물질들을 제거하여 하였다. 또한 생성물은 클로

로포름(550~600 mL)에 용해시키고 농축시킨 후(40~50 mL), 메탄올

에 다시 침전시킴으로써 0.67 g의 최종 생성물을 얻었다.

2-2. 측정

합성 유기분자의 화학구조는 1H NMR(JEOL FT-NMR, 400 MHz)

스펙트럼과 FT-IR(JASCO-4100) 스펙트럼을 분석하여 확인하였다.

올리고머의 분자량은 겔 투과 크로마토그래피(PL-GPC110, RI

detector)로부터 측정하였으며, 표준물질과 용매로는 각각 폴리스티

렌과 클로로포름을 사용하였다. 합성물질의 원소는 Vario EL 원소분

석기를 사용하여 분석하였다. 자외선-가시광선 흡수스펙트럼과 발광

스펙트럼(photoluminescence, PL)은 JASCO V-670 분광기를 사용하

여 측정하였다. 열분해온도는 열중량분석기(TGA, TA instrument Q-50,

가열속도 = 20 oC/min)를 사용하여 질소분위기에서 측정하였다. 순

환 전위차(Cyclic voltammetric, CV) 측정은 Versa STAT 3를 사용하

여 실시하였으며, 0.10 M n-Bu4NBF4 클로로포름 용액을 사용하였

고 실온의 질소분위기에서 수행하였으며(스캔 속도 50 mV/s), 백금

철사와 Ag/Ag+을 각각 대전극과 기준전극으로 사용하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 합성

공단량체 2,5-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)-3-hexyl-

thiophene, 1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenzene, 그리고 5,7-dibromo-

2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine은 모두 문헌에 발표된 실험절차를

참고하여 제조하였으며, 이들을 2:1:1의 몰비로 톨루엔에 용해시키

고 Suzki coupling 반응 조건에서 고분자를 합성하고자 하였다

(Scheme I). 중합체의 말단은 bromobenzene과 phenylboronic acid를

사용하여 페닐기로 capping하였다. 합성고분자에 존재하는 미반응

물질은 Soxhlet 장치에서 아세톤과 헥산으로 추출하고 또한 메탄올

에 침전시켜 제거하였다. 
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합성분자의 화학구조는 FT-IR과 1H NMR 스펙트럼을 분석하여

확인하였다(Fig. 1). 폴리스티렌을 기준시약으로 사용한 GPC 분석에

의하면, 합성분자의 수평균 분자량(Mn)과 무게평균 분자량(Mw)은

각각 1,600와 2,500로 측정되었다. 원소분석에서 N와 S 분석에 기초

하여 반복단위의 비율을 측정한 결과, m : n : o = 0.94 : 1.0 : 0.67로

나타났다(N 4.77%, C 66.3%, S 13.4%, H 7.96%). GPC로부터 측정

된 Mn 값과 원소분석으로부터 측정된 반복단위의 비율, 그리고 말단

기(페닐기) 분자량을 사용하여 한 개의 생성분자에 존재하는 반복단

위 수를 계산한 결과 m, n, 및 o의 평균값은 각각 2.4, 2.5 및 1.6으

로 파악되었기 때문에, 합성분자는 일종의 올리고머라고 할 수 있으

며 따라서 oligo(OP-HT-TP)라고 명명하였다.

Oligo(OP-HT-TP)는 클로로포름과 같은 범용 유기용매에 잘 용해

되었는데, 그 이유 중 하나는 이 올리고머의 분자량이 매우 작기 때

문이다. 열중량분석기를 이용한 실험 결과에 의하면 Fig. 2에 나타낸

바와 같이, 이 올리고머의 열분해 온도는 300 oC에서 시작되었다. 이

러한 결과는 이 올리고머의 열 안정성은 태양전지 제작에 사용하기

에 충분하다는 것을 암시한다.

3-2. 광학적 특성

합성한 oligo(OP-HT-TP)의 클로로포름 용액과 고체 필름에 대한

자외선-가시광선 흡수스펙트럼은 Fig. 3에 나타내었다. 용액상태에

서 최대 흡수파장은 635 nm이었으나, 고체 필름상태에서는 716 nm

로 이동하였다(red-shift). 이러한 결과는 분자 사이의 인력이 고체 상

태에서 더욱 강하게 일어났기 때문이다[17]. 용액의 흡수 스펙트럼

에서 장파장 영역으로부터 흡수개시 파장은 1,033 nm이었으며, 이

Scheme I. Synthesis of P(OP-HT-TP) from 2,5-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane)-3-hexylthiophene, 1,4-dibromo-2,5-dioctyloxybenzene,

and 5,7-dibromo-2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine in the presence of Pd(PPh
3
)
4
 and K

2
CO

3
 in toluene.

Fig. 1. 1H NMR spectrum of oligo(OP-HT-TP) in CDCl
3
. 

Fig. 2. TGA curve of oligo(OP-HT-TP) (heating rate: 20 oC/min, N
2

atmosphere).

Fig. 3. UV-visible absorption spectra of oligo(OP-HT-TP) in chloro-

form(solid line) and in a solid film(dotted line).

Table 1. Summary of optical and electrochemical data of oligo(OP-HT-TP)

λab,onset.(f) (nm) Eg
op,a (eV) Eox,onset (V) Ered,onset (V) Eg

ec,b (eV) HOMO (eV) LUMO (eV)

oligo (OP-HT-TP) 1033 1.20  0.56  −0.67 1.23 −5.27 −4.04

aEg
opt (eV) = 1240/λab,onset, 

bEg
ec (eV) = (Eox,onset − Ered,onset) (eV)



98 황미림·이길성·서은옥·이수형·이연식

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 49, No. 1, February, 2011

러한 결과는 올리고머의 광학 밴드 갭(Eg
op)이대략적으로 1.20 eV

임을 나타낸다(Table 1).

Fig. 4는 oligo(OP-HT-TP)/PCBM 블렌드에 대한 PL 스펙트럼을

나타낸다. PCBM 함량이 증가함에 따라서 올리고머의 발광에 대한

소광 효율이 증가되며 oligo(OP-HT-TP)/PCBM 무게 비율이 1:1일

때부터 올리고머의 발광이 대부분 소광되었다. 이러한 결과는 oligo

(OP-HT-TP)/PCBM 고체 블렌드에서 광으로 여기된(photo-excited)

oligo(OP-HT-TP)로부터 PCBM으로 전자 이동이 비교적 효율적으로

일어난다는 것을 나타낸다. 즉, PCBM 비율이 증가함에 따라

oligo(OP-HT-TP)과 PCBM 사이의 거리 감소하여 전자가 더 효율적

으로 이동한다는 것을 암시한다.

3-3. 전기화학적 특성

Oligo(OP-HT-TP)의 전기화학적 특성은 순환 전위차법으로 고찰

하였으며, 그 결과는 Fig. 5에 나타내었다. 양극 스캔에서 산화전위

의 개시(Eox,onset)는 0.56 V에서 발생하였는데, 이러한 결과는 이 올

리고머의 HOMO 에너지 준위가 −5.27 eV임을 나타낸다(Table 1).

음극에서 환원전위 개시(Ere,onset)는 −0.67 V에서 발생하였는데, 이러

한 결과는 경험식 LUMO = − (Ere,onset + 4.4) (eV)에 따르면 이 분

자의 LUMO 에너지 준위가 −0.67 eV임을 나타낸다[18]. 따라서 이

분자의 전기화학적 밴드 갭(Eg
ec = ELUMO−EHOMO)은 1.23 eV이다. 한

편, 이 분자의 자외선-가시광선 흡수 스펙트럼으로부터 Eg
op이  1.20 eV

이므로, 두 가지 서로 다른 측정법으로부터 얻은 밴드 갭은 매우 유

사하다고 할 수 있다.

Fig. 6은 PEDOT:PSS, oligo(OP-HT-TP) 및 PCBM에 대한 HOMO

와 LUMO의 에너지 준위를 나타내고 있다. Oligo(OP-HT-TP)와

PCBM의 LUMO 에너지 준위 차이는 0.37 Ev인데, 엑시톤 결합 에

너지보다는 약간 더 크기 때문에, 광 여기에 의하여 oligo(OP-HT-TP)

에서 발생한 엑시톤이 oligo(OP-HT-TP)/PCBM 계면에서 PCBM으

로 잘 이동할 수 있다는 것을 암시한다[19]. 또한 올리고머의 HOMO

와 PCBM의 LUMO 에너지 준위 차이(0.86 eV)가 이 두 물질을 전

자주게와 전자받게 물질로 사용하여 제작된 태양전지에서 소자의 개

방전압에 직접적으로 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 즉, 전자

주게의 HOMO와 전자받게의 LUMO 에너지 차이가 클수록 소자의

개방전압이 증가한다고 알려져 있다. P3HT/PCBM 블렌드에서는

P3HT의 HOMO와 PCBM의 LUMO 에너지 차이가 0.7~0.9 eV로서,

oligo(OP-HT-TP)/PCBM 블렌드와 비슷하다고 할 수 있다[20]. 이러

한 결과는 본 연구에서 합성한 올리고머와 PCBM 블렌드를 사용하

여 유기태양전지를 제작할 경우에는 P3HT/PCBM 블렌드를 사용하

여 제작한 소자와 유사한 개방전압을 나타낼 것임을 암시한다.

3-4. 흡광 계수의 비교

벌크 헤테로졍션 유기태양전지에서는 전자주게 분자의 흡광영역

이나 밴드 갭도 중요하지만, 활성층의 두께를 얇게(보통 100 nm 이

하)해야 하기 때문에, 분자의 흡광계수가 커야 한다. 만일 흡광계수

가 낮으면, 두께가 얇기 때문에 흡광량이 너무 적어서 엑시톤이 많

이 생성될 수 없기 때문이다. 만일 흡광계수가 낮기 때문에 활성층

을 두껍게 한다면, 엑시톤으로부터 분리된 전자와 정공이 전극에 도

달하는 효율이 너무 낮아서 광전류 값이 매우 낮을 것이다. 따라서

p형 분자의 흡광계수는 유기태양전지의 성능을 좌우하는 또 하나의

매우 중요한 인자이다.

본 연구에서는 올리고머와 P3HT로부터 동일 농도의 용액을 제조

하고, 자외선-가시광선 흡수 스펙트럼을 측정하였으며, 그 결과를

Fig. 7에 나타내었다. 두 p형 분자의 흡광도를 비교해 보면, 최대 흡

수 파장에서 oligo(OP-HT-TP)의 흡광도는 P3HT 흡광도의 1/5보다

도 더 작다. 이러한 결과는, oligo(OP-HT-TP)를 사용하여 유기태양

Fig. 4. PL emission spectra of different weight ratios of oligo(OP-

HT-TP) to PCBM in films: (a) 1:0, (b) 1:1, (c) 1:2.

Fig. 5. Cyclic voltammogram curves of oligo(OP-HT-TP) in chloro-

form containing 0.10 M Bu
4
NBF

4
.

Fig. 6. Energy diagram of PEDOT:PSS, oligo(OP-HT-TP), and PCBM.
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전지를 제작할 경우에 형성될 엑시톤 수가 P3HT 태양전지의 1/5보

다도 더 작다는 것을 의미한다. 엑시톤 수는 광전류에 직접적으로 연

관되어 있기 때문에, oligo(OP-HT-TP) 소자의 효율은 P3HT 소자에

비하여 에너지 전환 효율이 매우 낮을 것으로 예상된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 반복단위로서 2,5-dioctyloxyphenylene, 3-hexyl-

thiophene 및 2,3-dimethylthieno[3,4-b]pyrazine을 갖는 oligo(OP-HT-

TP)를 합성하였다. 올리고머의 Mn은 1,600이었으며, 측정 온도 범위

에서 무정형 상태로 존재하였다. 또한 범용 유기용매에 잘 용해되었

으며, 열분해는 300 oC 근처에서 시작되었다. Oligo(OP-HT-TP)의

HOMO와 LUMO의 에너지 준위는 각각 −5.27과 −4.04 eV로 측정

되었기 때문에, 작은 밴드 갭 유기분자이며 동시에 HOMO의 에너

지는 비교적 바람직한 것으로 판단되었다. Oligo(OP-HT-TP)/PCBM

블렌드에서 무게 비율이 1:1일 때에 올리고머의 발광이 대부분 소광

되었다. 그러나 올리고머의 흡광계수가 P3HT에 비하여 너무 작기

때문에, 유사한 구조의 작은 밴드 갭 올리고머를 고효율 유기태양전

지에 활용하기 위해서는 먼저 흡광계수를 높이기 위한 연구가 절실

히 요구된다.
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