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1. 서    론1)

유기박막태양전지(organic photovoltaics, OPVs)는 무한정하고 재생 

가능한 에너지원인 태양에너지를 기반으로 하는 차세대 에너지 기술

로, 저렴한 단가, 가벼운 무게, 유연한 구조와 투명성을 바탕으로 많은 

관심을 받고 있다[1-4]. 이러한 이유로 최근 10여 년간 높은 효율을 갖
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는 물질을 개발하기 위한 연구가 진행되고 있으며, 그중 전자주개와 

전자받개의 이종접합 구조가 서로 무작위로 섞인 벌크이종접합(bulk 

heterojunction, BHJ)의 구조가 높은 효율을 가질 수 있을 것으로 기대

하고 있다. 전자받개 물질로 풀러렌 유도체인 [6,6]-phenyl-C61-butyl 

acid methyl ester (PCBM)이 대표적으로 사용되고 있으며, 전자주개 

물질로 poly(phenylene vinylene) (PPV), poly(thiophene) (PHT) 등이 

있다[5-8]. 특히 PHT에 6개의 탄소를 가진 헥실기가 치환된 

poly(3-hexylthiophene) (P3HT)는 현재 상용화되어 있으며, 비교적 간

단한 합성과정과 고순도, 고분자량의 고분자를 만들 수 있고, 최근 

PCBM과 블렌딩하여 6∼7%대의 효율도 보고되었다[11,12]. 그러나 

OPVs가 상용화되기 위해 일반적으로 거론되는 10∼15%의 효율에는 

미치지 못하고[9,10], 상대적으로 넓은 밴드 갭(≈ 2.0 eV)을 갖고 있
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본 연구에서는 새로운 종류의 공액 고분자 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4-yl)thio-
phen-2-yl)-10-(4-(octyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (P1)과 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
4-yl)thiophen-2-yl)-10-(4-((2-ethylhexyl)oxy)phenyl)-10H-phenothiazine (P2)를 스즈키 커플링 반응으로 합성하여 유기박막
태양전지로의 특성을 확인하였다. Push-pull 구조 고분자의 전자주개 물질로 phenothiazine 유도체를, 전자받개 물질로 
benzothiadiazole 유도체를 사용하였다. 전자를 풍부하게 하고, 용해성을 향상시키기 위하여 phenothiazine의 질소 원자
에 알콕시 사슬이 도입된 방향족 고리를 치환하여 2종의 고분자(P1, P2)를 합성하였다. P1, P2의 분자량은 각각 4,911, 
5,294이었고, Td는 각각 321.9, 323.7 ℃로 이로부터 열 안정성이 우수함을 확인하였으며, 최대흡수파장은 549, 566 nm
이었다. 소자를 제작하여 유기박막태양전지의 특성을 측정한 결과, P1과 P2의 효율은 각각 0.96, 0.90%이었다.

Abstract
In this study, a new series of conjugated polymer 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4-yl)thio-
phen-2-yl)-10-(4-(octyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (P1) and 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
4-yl)thiophen-2-yl)-10-(4-((2-ethylhexyl)oxy)phenyl)-10H-phenothiazine (P2) were synthesised and organic photovoltaics 
(OPVs) properties were characterized. The push-pull structure polymer consisted of phenothiazine derivative as an electron 
donor and benzothiadiazole derivative as an electron acceptor. The aliphatic chain substituted aromatic ring was substituted 
at the position of N in phenothiazine for the electron-rich and improved solubility. Excellent thermal stabilities of P1 and 
P2 were confirmed by measured Td values as 321.9 and 323.7 ℃, respectively and the degrees of polymerization were 4,911 
(P1) and 5,294 (P2). The maximum absorption wavelength of P1 and P2 were 549 and 566 nm, respectively. The device 
was fabricated and the OPVs property was measured. As a result, the power efficiency of conversion for P1 and P2 were 
0.96 and 0.90%, respectively.
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어 넓은 영역의 빛을 흡수하기 어렵기 때문에 전류밀도가 낮아지며 

효율의 향상에 한계를 가지고 있다[13,14]. 이를 개선하기 위해 intra-

molecular charge transfer (ICT)구조를 갖는 전자주개/전자받개가 반복

적으로 이루어진 공액 고분자의 연구가 활발히 진행되고 있으며, 동시

에 낮은 HOMO 에너지 레벨을 갖게 하여 OPVs 효율에 영향을 끼치는 

JSC과 VOC값을 높이기 위해 많은 노력이 이루어지고 있다[15,16]. 공액 

고분자의 전자주개 물질로 benzodithiophene[17,18], carbazole[19], cy-

clopentadithiophene[20,21], dithienopyrrole[22,23] 등이 있으며, 전자받

개 물질로 quinoxaline[24,25], diketopyrrolopyrrole[26,27], thienopyr-

azine[28] 등이 많이 쓰이고 있지만, 대부분 hetero 고리형 구조를 갖고 

있어 좋은 용해성을 갖지 못한다. 이를 개선하기 위해 알킬, 알콕시 사

슬을 도입하지만, 고분자의 평면성이 저하되고 입체장애 등을 유발할 

수 있기 때문에 치환기의 종류와 위치 등을 고려해야 한다.

 Phenothiazine은 대표적인 hetero 고리형의 물질로 황 원자와 질소 

원자로 인해 전자가 풍부하여 좋은 전자주개 역할을 할 수 있으며 

LED, TFT 등에 많이 사용되고 있다[29]. 또한 질소 원자에 side chain

을 치환할 수 있어 용해성과 같은 물리적 특성을 제어할 수 있다[30]. 

Benzothiadiazole은 2개의 imine에 있는 질소가 강한 전자결핍상태이

기 때문에 전자받개 물질로 널리 이용되고 있다[31]. 

 본 연구에서는 benzothiadiazole에 thiophene을 도입하여 공액 길이

를 증가시키고, 용해성 향상과 전자주개의 전자를 풍부하게 하기 위

해 phenothiazine의 질소 원자에 알콕시가 도입된 방향족 고리를 치환

하여 side-chain의 효과를 알아보고자 하였다.

2. 실    험 

2.1. 시약

Acetic acid, chloroform, dichloromethane (MC), dimethylformamide 

(DMF), methyl alcohol, HCl, K2CO3, MgSO4, nitric acid, tetrahydrofur-

an (THF), thionyl chloride와 같은 일반적인 유기용매는 대정화금과 

삼전화학에서 구입하였으며, N-bromosuccinimide (NBS), n-BuLi, 

tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (Pd2(dba)3), tetrakis(triphenyl-

phosphine)palladium(0) (Pd(PPh3)4), phenothiazine, Sn(II)Cl2, sodium 

tert-butoxide, tricyclohexylphosphine, triethylamine, 1-bromooctane, 

1,2-dihydroxybenzene, 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborol-

ane, 2-(tributylstannyl)thiophene, 4-bromophenol, anhydrous 유기용매들

은 Sigma-Aldrich사에서 구입하였고, bromine은 Junsei사에서 구입하였

다. 모든 시약들은 추가로 정제하지 않고 사용하였다. Benzothiadiazole 

유도체인 단량체 4,7-bis(5-bromothiophen-2-yl)-5,6-bis(octyloxy)benzo

[c][1,2,5]thiadiazole (M3)[32]는 문헌에 따라 합성하였다. 

2.2. 분석 및 측정기기

합성한 단량체 및 고분자의 구조를 확인하기 위해 1H-NMR spec-

trometer (Bruker, AVANCE 250)를 이용하였으며, GC-MS (Agilent 

technologies)를 통하여 중간 단량체들의 순도를 확인하였다. 고분자의 

분자량과 polydispersity index (PDI, 다분산지수)는 polystyrene을 기준

으로 하고 chloroform을 이동상으로 하여 GPC (Shimadzu GPC sys-

tem)로 측정하였다. 열 안정성은 thermogravimetric analysis (TGA, 

Q50)로 10 ℃/min, 질소 분위기의 조건에서 Td (5% weight loss tem-

perature)를 확인하였다. UV-Vis (Beckman Coulter DU 730)을 이용하

여 광학적 특성을 확인하였으며, 용액 상태와 석영 판에 drop casting

으로 필름 형태로 제작하여 측정하였다. 전기화학적 특성은 cyclic 

voltammetry (ZAHNER IM6eX I mpedance analyzer)로 기준전극 

Ag/Ag+, 작업 전극 ITO, 상대전극 Pt wire를 사용하였으며 scan rate를 

50 mV/s로 하여 확인하였다. 태양전지로의 특성은 ITO/PEDOT:PSS/

polymer:PC71BM/BaF2/Ba/Al 구조의 소자를 제작하여 확인하였으며, 

고분자와 PC71BM을 1 : 2의 질량비로 블렌딩한 물질을 스핀 코팅하여 

solar simulator로 측정하였다.

2.3. 단량체 및 고분자의 합성 

2.3.1. 1-bromo-4-(octyloxy)benzene (1)

50 mL 2구 플라스크에 4-bromophenol (2.6 g, 15 mmol)을 질소 분

위기에서 넣고, DMF (15 mL)에 완전히 용해시켰다. 1-bromooctane 

(3.1 mL, 18 mmol)과 K2CO3 (3.11 g, 22.5 mmol)을 넣고 150 ℃에서 

15 h 동안 환류시켰다. 상온으로 냉각시켜 반응을 종결시킨 후, 감압

여과 하여 chloroform으로 추출하였다. 추출액을 KOH 용액과 증류수

로 씻어준 후, 칼럼크로마토그래피(eluent : petroleum ether)로 정제하

였다. 생성물은 colorless oil 형태를 나타냈다. (yield : 76%) 1H NMR 

(250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 0.87-0.92 (m, 3H), 1.29-1.56 (m, 10H), 

1.71-1.82 (m, 2H), 3.88-3.94 (t, 2H), 6.74-6.80 (m, 2H), 7.33-7.36 (m, 

2H).

2.3.2. 1-bromo-4-(2-ethylhexyloxy)benzene (2)

1번 화합물과 같은 방법으로 합성하였으며, colorless oil 형태의 생

성물을 얻었다. (yield : 79.2%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 

0.83-0.99 (m, 6H), 1.33-1.61 (m, 8H), 1.66-1.78 (m, 1H), 3.71-3.83 (t, 

2H), 6.77-6.83 (m, 2H), 7.34-7.36 (t, 2H).

2.3.3. 10-(4-(octyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (3)

250 mL 2구 플라스크에 phenothiazine (4.049 g, 20.32 mmol), 

Pd2(dba)3 (0.474 g, 0.518 mmol), tricyclohexylphospine, (0.198 g, 0.706 

mmol), sodim tert-butoxide (2.425 g, 25.23 mmol)를 질소분위기에서 

넣고, anhydrous toluene (50 mL)에 용해시킨 후, 1번 화합물(6.97 g, 

24.44 mmol)을 넣어 120 ℃에서 5 h 동안 환류시켰다. 상온으로 냉각

시켜 반응을 종결시킨 후, 증류수(50 mL)를 넣어 quenching 시켜 주었

다. Chloroform과 증류수로 추출한 뒤, 무수 MgSO4로 수분을 제거하고 

용매를 감압 증발시켜 칼럼크로마토그래피(eluent : CHCl3/petroleum 

ether = 1/3)로 정제하였다. 화합물의 성상은 yellow solid의 형태를 보

였다. (yield : 88.6%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 0.87-0.93 

(m, 3H), 1.25-1.34 (t, 8H), 1.45-1.56 (m, 2H), 1.78-1.87 (m, 2H), 

4.00-4.05 (t, 2H), 6.18-6.26 (t, 2H), 6.80-6.84 (t, 2H), 6.97-7.00 (t, 

2H), 7.08-7.11 (t, 2H), 7.26-7.30 (t, 4H).

2.3.4. 3,7-dibromo-10-(4-(octyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (4)

3번 화합물(4.015 g, 9.95 mmol)을 질소 분위기에서 250 mL 3구 플

라스크에 넣고, DMF (50 mL)를 넣어 완전히 용해시켰다. 호일로 반

응기를 감싸 빛을 차단시킨 후, NBS (4.27 g, 24 mmol)를 DMF (20 

mL)에 녹여 0 ℃에서 천천히 적가하고 상온에서 overnight으로 교반

시켰다. 반응이 종결되면 ethyl acetate와 brine으로 추출하고 마지막은 

증류수로 씻어 주었다. 무수 MgSO4를 넣어 수분을 제거하고 용매를 

감압증발로 제거하여 칼럼크로마토그래피(eluent: petroleum ether)로 

정제하였다. 생성물의 성상은 yellow solid 형태를 나타냈다. (yield : 

26%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 0.87-0.93 (m, 3H), 

1.25-1.34 (m, 8H), 1.44-1.53 (m, 2H), 1.78-1.89 (m, 2H), 3.99-4.04 (t, 
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2H), 5.99-6.03 (d, 2H), 6.87-6.88 (d, 2H), 6.91-6.92 (d, 2H), 7.06-7.12 

(m, 4H).

2.3.5. 10-(4-(octyloxy)phenyl)-3,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabo-

rolan-2-yl)-10H-phenothiazine (M1)

100 mL 2구 플라스크에 질소 분위기에서 4번 화합물(1.46 g, 2.6 

mmol)을 넣고 anhydrous THF (50 mL)에 완전히 용해시켰다. 온도를 

-78 ℃로 설정한 뒤, 20 min 동안 교반하고, n-BuLi (2.35 mL, 5.7 mmol)

을 syringe로 천천히 적가하여 1 h 동안 교반하였다. 2-Isopropoxy-4,4,

5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (1.75 mL, 8.58 mmol)을 넣고 10 

min동안 교반시킨 뒤, 상온에서 overnight으로 교반시켰다. 반응이 종

결되면 차가운 증류수(30 mL)를 넣어 quenching 시키고, chloroform

으로 추출하였다. 무수 MgSO4를 넣어 수분을 제거하고, 용매는 감압 

증발시켜 acetone으로 재결정하여 brown oil 형태의 생성물을 얻었다. 

(yield : 45%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 0.88-0.93 (m, 

3H), 1.24-1.33 (m, 32H), 1.51-1.57 (t, 2H), 1.81-1.88 (m, 2H), 

4.00-4.06 (t, 2H), 6.05-6.08 (d, 2H), 7.07-7.10 (d, 2H), 7.18-7.24 (m, 

4H), 7.26-7.30 (t, 2H).

 

2.3.6. 10-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (5)

3번 화합물과 같은 방법으로 합성하여 yellow solid 형태의 생성물

을 얻었다. (yield : 87.25%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 

0.93-1.00 (m, 6H), 1.32-1.59 (m, 8H), 1.73-1.80 (m, 1H), 3.90-3.93 (d, 

2H), 6.20 (s, 2H), 6.77-6.93 (t, 2H), 6.97-7.00 (d, 2H), 7.09-7.12 (d, 

2H), 7.26-7.29 (t, 4H).

2.3.7. 3,7-dibromo-10-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine (6)

4번 화합물과 같은 방법으로 합성하여 yellow solid 형태의 생성물

을 얻었다. (yield : 22%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 

0.91-0.99 (m, 6H), 1.33-1.59 (m, 8H), 1.72-1.78 (s, 1H), 3.91-3.93 (d, 

2H), 6.01-6.02 (d, 2H), 6.98-7.07 (d, 2H), 7.10-7.12 (d, 2H), 7.17-7.19 

(d, 2H), 7.20-7.22 (m, 2H). 

2.3.8. 10-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)-3,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)-10H-phenothiazine (M2)

M1의 합성방법대로 진행하였으며, brown solid 형태의 생성물을 얻

었다. (yield : 39%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 0.90-1.00 

(m, 6H), 1.25-1.57 (m, 32H), 1.71-1.77 (s, 1H), 3.91-3.94 (d, 2H), 

6.06-6.09 (d, 2H), 7.00-7.08 (d, 2H), 7.10-7.11 (d, 2H), 7.18-7.19 (d, 

2H), 7.21-7.23 (t, 2H). 

2.3.9. 4,7-bis(5-bromothiophen-2-yl)-5,6-bis(octyloxy)benzo[c][1,2,5]

thiadiazole (M3)  

발표된 문헌에 따라 합성하였으며[32], 생성물은 light orange solid

Scheme 1. Synthetic route of polymers.



Push-pull 구조의 공액 고분자 합성 및 Phenothiazine의 질소 원자에 치환된 Side-chain에 따른 유기박막태양전지로의 특성 연구

Appl. Chem. Eng., Vol. 25, No. 6, 2014

를 나타냈다. (yield : 30.8%) 1H NMR (250 MHz, CDCl3) : δ(ppm) 

0.87-0.90 (t, 3H), 1.30-1.32 (d, 16H), 1.42-1.46 (d, 4H), 1.91-1.94 (d, 

4H), 4.09-4.15 (t, 4H), 7.17-7.18 (d, 2H), 8.35-8.37 (d, 2H). 

2.4. 고분자 합성

2.4.1. 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-

4-yl)thiophen-2-yl)-10-(4-(octyloxy)phenyl)-10H-phenothiazine 

(P1)

M1 (0.655 g, 1 mmol)과 M2 (0.742 g, 1 mmol)를 anhydrous toluene 

(35 mL)에 용해시키고, Pd(PPh3)4 (0.023 g, 0.02 mmol)을 넣어 교반시

켰다. 2 M K2CO3 수용액(35 mL)을 넣고 AliquatTM336을 2방울 넣어 

90 ℃에서 48 h 동안 환류시켰다. 반응이 종결되면 bromobenzene (1 

mL)을 넣어 end-capping 시키고, 50 ℃에서 0.025 M HCl 수용액을 넣

어 quenching 시켜주었다. Chloroform과 brine으로 추출한 뒤 methyl 

alcohol, acetone, chloroform 순서로 Soxhlet 장치로 추출하였다. 

Chloroform fraction을 모아 용매를 감압증발로 제거하고, SPE tube 

(PL-THIOL)로 여과한 뒤 methyl alcohol에 재침전 시켜 고분자를 얻었

다. 고분자의 성상은 dark brown solid 형태를 나타냈다(yield : 41%).

2.4.2. 3-(5-(5,6-bis(octyloxy)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol-

4-yl)thiophen-2-yl)-10-(4-((2-ethylhexyl)oxy)phenyl)-10H-phen

othiazine (P2)

M2와 M3를 사용하여 P1과 같은 방법으로 중합하였으며, 고분자는 

dark brown soild로 얻어졌다(yield : 48%).

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성 및 고분자의 물성

Phenothiazine과 benzothiadiazole의 유도체를 단량체로 사용하여 스

즈키 커플링 반응으로 2종의 고분자를 중합하였다. 단량체의 합성 및 

고분자의 합성경로는 Scheme 1에 나타내었다. 모든 고분자의 골격에 

선형과 가지형의 사슬이 치환되어있어 chloroform, THF, ortho-di-

chlorobenzene (ODCB)와 같은 유기용매에 좋은 용해성을 보였다. 합

성한 고분자의 중합도는 chloroform에 용해시켜 polystyrene을 기준으

로 GPC를 이용하여 측정하였고, 그 결과를 Table 1에 정리하였다. P1

과 P2의 수평균분자량 (Mn)은 각각 4,911, 5,924이었고, 이때 PDI는 

각각 1.69, 1.67이었다. 선행연구에서 발표한[33] phenothiazine의 질소 

원자에 지방족 사슬이 치환된 고분자의 경우 분자량은 2200∼5800으

로 이를 통해 선형의 사슬이 치환된 고분자에 비해 가지형의 사슬이 

치환된 고분자들의 중합도가 높게 나온 것을 확인할 수 있었다.

 열 안정성을 알아보기 위해 TGA를 이용하여 Td를 측정하였으며, 

P1은 321.9 ℃, P2는 323.7 ℃로 phenothiazine의 질소 원자에 지방족 

사슬이 치환된 선행연구의 고분자보다 5∼15 ℃ 정도 낮은 값을 나타 

내었다. 이러한 결과를 바탕으로 방향족 고리 사슬보다 지방족 사슬

이 치환되었을 때 열 안정성이 좋아지는 것으로 판단된다. 그러나 P1, 

P2의 Td가 300 ℃ 이상의 높은 열 안정성을 보이므로, 고분자 가공 

시 열로 인해 형태가 분해되는 것을 예방하여, OPVs에 적용할 수 있

는 가능성을 높여줄 것으로 판단된다[34]. 

3.2. 광학적 특성

Figure 1에 chloroform에 녹인 용액상태와 석영 판에 drop casting하

여 제작한 필름 형태로 UV-Vis spectrum을 측정하여 그래프를 나타내

었다. 최대흡수파장(λmax)은 용액상태에서 P1은 342, 523 nm, P2는 

342, 528 nm로 측정되었고, 필름 상태에서 λmax는 P1은 350, 549 nm, 

P2는 346, 566 nm이었으며, Table 2에 나타내었다. 고분자 모두 전자

주개/전자받개가 반복되는 push-pull 구조의 공액 고분자 특성에서 나

타나는 2개의 피크를 관찰할 수 있었으며, 용액 상태에서 첫 번째 피

크의 λmax는 지방족 사슬이 치환된 선행연구의 고분자와 P1, P2 모두 

사슬 종류에 무관하게 340∼342 nm의 파장을 보이고, 두 번째 피크의 

λmax는 방향족 고리 사슬이 치환된 P1, P2가 10∼20 nm 장파장 쪽으

로 이동된 것을 확인할 수 있었다. 또한 필름 상태에서 첫 번째 λmax

는 345∼350 nm로 유사하였으며, 두 번째 λmax는 P2가 P1보다 15 

nm 장파장 쪽으로의 이동이 이루어진 것을 확인하였다. 첫 번째 λmax

Polymer Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI Td (℃) Yield (%)

P1 5,440 4,911 1.69 321.9 41.0

P2 5,390 9,018 1.67 323.7 48.0

Table 1. Molecular Weights and Thermal Properties of the Polymers

Polymer
λmax (nm) λedge (nm)

HOMO (eV) LUMO (eV) Eg
opt (eV)

Solution Film Film

P1 342, 523 350, 549 680.0 -5.66 -3.84 1.82

P2 342, 528 346, 566 684.0 -5.64 -3.83 1.81

Table 2. Optical and Electrochemical Properties of the Polymers

Figure 1. UV-Vis spectrum in chloroform solution and in film.
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는 고분자의 π-π* transition효과에 의해 나타나며 공액 고분자의 공

액 길이에 따라 달라지므로, 앞서 언급된 지방족 사슬이 치환된 고분

자와 P1, P2 모두 공액 길이를 증가시키기 위해 thiophene이 치환되어 

같은 골격을 갖기 때문에 유사한 값을 나타낸 것으로 판단된다[35]. 

그러나 두 번째 피크의 λmax는 공액 고분자의 전자주개와 전자받개

의 intramolecular charge transfer (ICT) 상호작용에 따라 이루어지므로

[36] phenothiazine에 방향족 고리가 치환되어 전자가 풍부해진 P1, P2

가 지방족 사슬을 가진 고분자보다 장파장 쪽으로의 이동이 크게 이

루어진 것으로 사료된다. λedge 값은 P1, P2가 680.0, 684.0 nm로, 이

로부터 계산한 광학적 밴드 갭은 1.82, 1.81 eV이며, 선행연구에서의 

결과는 1.81∼1.90 eV이므로 지방족 사슬을 가진 고분자보다 방향족 

고리 사슬이 치환된 경우 밴드 갭이 낮아지는 것을 확인 할 수 있으

며, 이로 인해 P1, P2가 넓은 영역의 빛을 흡수할 수 있을 것으로 기대 

된다. 

사슬의 종류에 상관없이 용액 상태보다 필름 상태에서 장파장 쪽으

로 이동된 것으로 보아 solid 상태에서 고분자의 재배열이 규칙적으로 

이루어져 π-stacked 형태를 형성하기 때문에 분자 간 상호작용이 증

가한 것으로 판단된다[37,38]. 

3.3. 전기화학적 특성

합성한 고분자의 전기화학적 특성을 확인하기 위해 cyclic voltam-

metry (CV)으로 산화 환원 전위를 측정하여 그 결과를 Table 2에 정

리하였고, Figure 2에 cyclic voltammograms을 나타내었다. 측정된 산

화 onset 전위로 식 
  을 

이용하여 계산한 HOMO 에너지 레벨은 P1이 -5.66 eV, P2가 -5.64 eV

로 유사한 값을 나타낸 것으로 보아, 방향족 고리에 도입된 같은 수의 

탄소수를 갖는 선형과 가지형의 알콕시 사슬의 영향이 크지 않은 것

으로 보인다. 선행연구에서 발표한[33] 고분자의 에너지 레벨은 대략 

-5.40∼-5.60 eV으로 P1, P2가 낮은 HOMO에너지 레벨을 가짐으로써 

높은 VOC 값을 기대할 수 있다. 또한 모든 고분자들이 air oxidation 

threshold (-5.2 eV)보다 낮은 값을 나타내므로 산화안정성이 우수한 

것으로 판단된다. LUMO 에너지 레벨은 합성한 고분자의 환원 특성

이 약하게 나타나 전위가 측정되지 않았으므로 광학적 밴드 갭과 

HOMO 에너지 레벨의 차이로 계산하였다.

3.4. 유기박막태양전지로의 특성

전자주개 물질로 합성한 고분자와 전자받개 물질로 PC71BM을 사용하

여 BHJ 구조의 소자를 제작하였고 유기박막태양전지로의 특성을 분석하

였다. 소자의 구조는 ITO/PEDOT:PSS/polymer:PC71BM/BaF2/Ba/Al이며, 

광활성층은 고분자와 PC71BM을 1 : 2의 질량비로 ODCB에 녹인 후 

PEDOT:PSS층 위에 스핀 코팅하여 제작하였다. Solar simulator를 이

용하여 측정하였으며, Figure 3에 J-V 그래프를 나타내었고, Table 3

에 VOC (개방전압), JSC (단락전류), FF (충전율), PCE (광전변환효율) 

값을 정리하였다. 측정 결과 P1은 VOC = 0.70 V, JSC = 3.8 mA/cm2, 

FF = 36.3%, PCE = 0.96%, P2는 VOC = 0.64 V, JSC = 4.1 mA/cm2, 

FF = 34.5%, PCE = 0.90%를 나타내었다. VOC는 전자주개물질인 고

분자의 HOMO 에너지 레벨과 전자받개 물질인 PCBM의 LUMO 에너

지 레벨에 관계가 있고 밴드 갭이 넓을수록 증가하는 것으로 알려져 

있으며[39,40], 낮은 HOMO 에너지 레벨을 갖는 P1 (-5.66 eV)이 P2 

(-5.64 eV)보다 높은 VOC 값이 측정되었다. Phenothiazine의 질소 원자

에 지방족 사슬이 치환된 선행연구의 고분자의 경우[33] P1, P2보다 

큰 HOMO 에너지 레벨을 갖지만 밴드 갭이 넓기 때문에 VOC 값(1.90

∼1.98 V)이 유사하거나 큰 값을 갖는 것으로 판단된다. 낮은 밴드 갭

Polymer VOC (V)
JSC

(mA/cm2)
FF (%) PCE (%)

P1 0.70 3.8 36.3 0.96

P2 0.64 4.1 34.5 0.90

Table 3. OPVs Properties of the Polymers 

Figure 2. Cyclic voltammograms of the polymer films.

Figure 3. J-V curves of the polymer-based solar cells.

Figure 4. IPCE spectra of the polymer-based solar cells.
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을 갖는 경우 넓은 영역에서(근적외선영역) 빛을 흡수할 수 있기 때문

에 높은 JSC 값을 갖게 되므로 P2 (4.1 mA/cm2)가 P1 (3.8 mA/cm2)보

다 높게 나타난 것으로 보인다. 그러나 선행연구의 고분자의 경우 P1, 

P2보다 넓은 밴드 갭을 갖고 있음에도 불구하고 JSC 값은 모두 크게 

측정되었다. 이는 넓은 영역에서 빛을 흡수하는 것뿐만 아니라 많은 

양의 빛을 흡수하는 것 또한 JSC 값에 영향을 미치기 때문으로 판단된

다. 최대광전변환효율은 P1과 P2 모두 1.0%에 못 미치는 0.96, 0.90%

로 phenothiazine의 질소 원자에 지방족 사슬이 치환된 고분자의 1.0∼

2.4%에 비해 상대적으로 낮은 효율을 나타내었다. 기대와는 달리 평

면의 방향족 고리 사슬 치환으로 hole mobility를 증가시키고, 풍부한 

전자를 갖게 하여 장파장의 범위까지 빛의 흡수영역을 넓혀 PCE 값

을 높이지는 못하였다. 이는 phenothiazine 질소 원자에 치환된 방향족 

고리 사슬로 인해 용해성이 저하되고, 고분자와 PCBM의 블렌딩 후 

morphology에 생긴 영향으로 엑시톤으로부터 분리된 전자와 정공이 

전자주개물질인 고분자와 전자받개 물질인 PCBM으로 원활한 이동을 

하지 못한 것으로 보인다[41]. 

Figure 4에 최대외부양자효율(EQE)를 나타내었으며, 300∼700 nm

의 흡광 영역을 갖는 것을 확인하였고, P1, P2는 각각 27.0, 30.0%로 

측정되었다. EQE는 낮은 밴드 갭의 물질일수록 높은 효율을 나타내

는 것으로 알려져 있으며, 이로부터 빛의 흡수양이 증가할수록 효율

이 높게 나타날 것으로 판단된다. 따라서 값이 상대적으로 큰 P2의 

EQE가 더 높게 측정된 것으로 사료된다.

4. 결    론

본 연구에서는 전자받개 물질로 benzothiadiazole 유도체와 전자주

개 물질로 phenothiazine을 사용하여 전자주개/전자받개가 반복적으로 

이루어진 push-pull 구조의 공액 고분자 2종을 스즈키 커플링 반응으

로 합성하였다. 이 고분자들은 phenothiazine의 질소 원자에 방향족 고

리가 치환되었으며, 선행연구에서 합성한 3종의 고분자의 경우 phe-

nothiazine 질소 원자에 지방족 사슬을 치환하였으므로 치환기의 구조

에 따른 특성을 비교한 결과 분자량은 P1, P2가 각각 4911, 5924로 

기존의 고분자들과 유사한 낮은 중합도를 나타내었다. Td를 측정한 

결과 모두 300 ℃ 이상의 우수한 열 안정성을 보였으며, 지방족 사슬

이 치환된 고분자들이 5∼15 ℃ 정도 높은 안정성을 나타내었다. 광

학적 특성에서는 방향족 고리가 치환된 P1, P2가 장파장 쪽으로의 이

동이 더 크게 이루어진 것을 확인할 수 있었으며, 이는 방향족 고리로 

인해 phenothiazine의 전자가 풍부해져 나타난 것으로 사료된다. 또한 

방향족 고리에 선형의 사슬보다 가지형의 사슬이 도입되었을 때 장파

장 쪽으로의 이동이 크게 이루어진 것을 확인할 수 있었다. 광학적 밴

드 갭은 P1, P2가 선행연구의 3종의 고분자보다 0.05∼0.17 eV 정도 

작게 나와 넓은 영역의 빛을 흡수하여 높은 JSC 값을 기대할 수 있었

다. HOMO 에너지 레벨은 CV를 이용하여 측정한 산화 onset전위로 

계산하고, 비교한 결과 P1, P2가 각각 -5.66, -5.64 eV로 방향족 고리

에 치환된 알콕시 사슬의 영향이 크지 않은 것으로 나타났다. 소자를 

제작하여 solar simulator로 유기박막태양전지의 특성을 측정한 결과 

P1, P2의 효율은 0.96, 0.90%으로 선행연구의 고분자보다 낮은 효율

을 나타내었다. 이는 공액 고분자의 전자주개 물질인 phenothiazine의 

질소 원자에 방향족 고리를 치환함으로써 전자를 더 풍부하게 하여 

향상된 특성을 기대하였지만, 고분자의 평면성 저하와 입체장애를 유

발하여, PCBM과 블렌딩 후 morphology에 영향을 끼쳐 전자와 정공

이 고분자와 PCBM으로 원활하게 이동하지 못한 것으로 판단된다. 따

라서 고분자의 평면성을 향상시켜 π-stacked가 잘 이루어지고, 엑시

톤으로부터 분리된 전자와 정공의 이동이 원활히 이루어 질수 있도록 

side-chain의 종류와 고분자 골격에 치환될 위치 등을 고려한 새로운 

push-pull 구조의 공액 고분자 합성에 대한 연구가 필요한 것으로 사

료된다. 
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