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1. 서론

최근 유기태양전지는 도너(electron donor)와 억셉터(electron acceptor) 유기반도체 간의 상호보완적인 

빛 흡수, 적절한 에너지 준위 형성, 전자(electron) 및 정공(hole)의 균형적 이동, 적절한 박막 형태(film 

morphology) 형성, 외부환경에 대한 재료 안정성 등을 고려한 유기반도체의 이론적, 실험적 분자구조의 최적

화를 통해 18% 이상의 광전변환효율(power conversion efficiency)을 보이고 있다.1 그 중 현재 가장 활발히 

연구되고 있는 비 풀러렌 억셉터(non-fullerene acceptor)는 기존의 풀러렌(fullerene) 기반의 억셉터보다 가

시광선/근적외선 영역으로 광 흡수를 넓히고 전압손실을 낮추며 환경 안정성을 확보함으로써 태양전지의 소

자 성능을 향상시킨다.2 이러한 비 풀러렌 억셉터를 기반으로 한 소자의 광전변환효율은 이미 이론적 예측을 

넘었고 최근에는 다시 유기태양전지의 효율을 제한하는 기본 과정에 대한 의문이 생기기 시작했다. 유기반도

체의 분자구조 설계에 의한 박막 형태 변화 또는 에너지나 전하 이동 등의 유기반도체의 물리적·화학적 성질

을 거시적인 관점에서 주로 분석하지만, 소자의 구동 원리를 근본적으로 이해하고 응용하기 위해서는 에너지

나 전하 이동에 대한 동적 과정들을 실시간으로 관찰하면서 이 과정들의 메커니즘(mechanism)을 분자 수준

에서 이해하는 것이 필요하다. 즉, 유기반도체가 안정된 정적상태에서 가지는 광학적·전자적 성질뿐만 아니

라 유기태양전지가 작동할 때 일어나는 유기반도체의 물리적·화학적 변화 과정의 동역학(dynamics)을 실시

간으로 관찰하고 이를 바탕으로 그 변화 과정의 미시적 메커니즘을 밝혀낼 수 있다면 유기태양전지의 재료 설

계원리를 이해하고 소자 성능을 더욱 향상시킬 수 있다. 본고에서는 유기태양전지의 구성요소인 유기반도체

에서 일어나는 전하 분리의 동역학을 실시간으로 측정하기 위한 시분해 흡수 분광법(time-resolved 

absorption spectroscopy)을 소개하고 이를 바탕으로 전하 분리 동역학의 메커니즘 및 분자구조-성질-기능 

사이의 상관관계를 밝힌 연구 결과를 소개하려고 한다.

2. 본론

2.1 유기태양전지의 광전류 생성 과정

유기태양전지의 광전류 생성은 기존의 실리콘반도체 기반의 P-N 접합 태양전지의 광전류 생성 과정과는
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그림 1. 유기태양전지의 (a) 벌크이종접합형 소자 구조와 (b) 광전류 
생성 과정.

그림 2. (a) 펌프-프로브 시분해 흡수 분광법과 (b) 분석원리에 관한 
모식도, (b) 유기태양전지의 광활성층 측정 분석 예시.

4

다소 차이가 있다. 이러한 차이의 근본적인 원인은 유기반

도체의 낮은 유전율(relative dielectric constant(εr) = 3~4)

과 에너지 상태 및 분자 배열의 무질서에 있다. 따라서 대부

분의 무기반도체와 달리 유기반도체 박막에서의 광 흡수는 

전자와 정공 쌍이 밀접하게 결합된 국부적인 여기 상태, 엑

시톤(exciton)을 생성한다. 강한 쿨롱(coulomb) 상호작용

으로 엑시톤의 결합 에너지는 상온에서 열에너지보다 10배 

이상 높기 때문에 자유전하로 분리되기보다는 재결합하여 

에너지를 잃을 확률이 높다. 따라서 엑시톤 해리(dissociation) 

효율이 태양전지의 광전류 생성에 핵심적인 문제가 된다. 

이러한 엑시톤 해리를 위한 에너지 구동력은 도너와 억셉터

의 특성을 가진 두 유기반도체의 이종접합(heterojunction)

으로 해결되었으나 대부분의 유기 이중층(bilayer)으로 구

성된 이종접합 소자의 광전류는 유기반도체의 짧은 엑시톤 

수명과 확산 길이에 의해 제한된다. 이러한 제한을 해결하

기 위한 벌크이종접합 구조(bulk heterojunction)를 도입하

여 고분자 도너와 저분자 억셉터 사이의 계면을 증가시켜 

광 흡수에 의해 생성된 엑시톤을 원활하게 분리시킬 수 있

다(그림 1).
3

유기태양전지에서 광전류 생성 효율은 광자 흡수 효율(ηabs), 

도너와 억셉터 계면으로의 엑시톤 확산(ηdiff), 계면에서의 

전하 분리(ηsep), 및 외부 회로에 의한 전하 수집(ηcoll)에 의해 

결정이 된다(그림 1). 최근 보고되는 낮은 밴드갭(bandgap)

의 유기반도체의 개발은 ηabs을 향상시킨다. ηdiff은 도너와 

억셉터 간의 계면을 증가시키는 박막 형태의 변화를 통해 

향상될 수 있다. 또한 유기반도체의 응집(aggregation)이나 

분자 패킹(packing) 구조를 조절하여 전자 이동성을 향상시

킴으로써 ηcoll이 향상된다. ηabs과 ηcoll의 경우 광활성층 두

께의 함수로 관찰되며 효율적인 광 흡수와 전하 수집을 위

해서는 박막 두께의 조절이 필요하며 보통 100-200 nm에

서 소자의 성능이 최적화된다. 따라서 광전류밀도(short 

circuit current density, JSC)는 대게 전하 분리 효율 ηsep에 

의해서 결정된다.
3
 특히 도너와 억셉터 계면에서의 쿨롱 상

호작용으로 결합한 전하는 광전류 생성을 제한하는 것으로 

확인되었다.
3
 이러한 결합 상태는 결합한 폴라론 쌍 상태

(bound polaron pair, BPP) 또는 전하 이동(charge transfer, 

CT) 상태로 도너와 억셉터 계면에서 존재하게 된다. 여러 

연구에서 이 CT 상태가 상대적으로 빠른 전하 재결합(피코

초에서 ~100 나노초까지의 시간 규모)에서 발생한다고 발

표되었다.
4
 따라서 이 글에서는 효율적인 광전류 생성을 위

한 재료 설계 규칙을 밝히기 위해 시분해 흡수 분광법을 이

용한 최근 연구 결과를 소개하고자 한다. 또한 분자구조 설

계를 통한 에너지 오프셋(energy offset)의 변화와 박막 미

세 구조와 재료 결정도 등이 전하 분리 과정에 어떤 영향을 

주는지 논의한다.

2.2 시분해 흡수 분광법을 이용한 광전류 생성 분석

유기광활성층에서 전하 생성 및 재결합을 관찰하기 위해 

주로 펨토초에서 나노초 시분해 흡수 분광법을 사용한다. 

이것은 광에 의해 생성된 전하 캐리어(carrier)의 과도 흡수

(ΔOD)를 관찰하는 비교적 간단한 펌프-프로브(pump-probe) 

기술이다. 높은 검출 감도로 ΔOD 신호를 낮은 광 여기 밀도

(excitation density)에서 측정할 수 있으므로 비선형 및 포

화 효과를 피할 수 있다. 펨토초 레이저 펄스(laser pulse)가 

여기 소스(excitation source)로 사용되며 펨토초에서 나노

초의 지연시간(delaytime) 이후에 Si 또는 InGaAs 포토다

이오드(photodiode)가 ΔOD 신호를 감지하게 된다. 따라서 

이 시간 척도에서 엑시톤, 쿨롱 힘으로 결합한 폴라론 쌍과 

해리된 폴라론 등 광에 의해 생성된 전하 캐리어의 고유한 

멱법칙 붕괴 역학을 관찰할 수 있다. 이러한 광에 의해 생성

된 전하 캐리어의 ΔOD 크기는 자유 전하 생성의 효율에 대

한 직접적 분석으로 사용될 수 있다. 이 단순한 접근 방식은 

다양한 광활성층 재료, 블렌드(blend) 조성 및 공정 조건에 

대한 전하 생성 효율의 비교 연구를 수행할 수 있다(그림 2).

도너:억셉터 벌크이종접합 구조의 유기광활성층에서 전
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그림 3. (a) 시분해 흡수 분광법에 의해 측정된 해리된 폴라론의 수율에
대한 ΔOD 분석과 장치에서 측정된 JSC(×) 및 IQErel(■) 간의 상관관계,

5

(b) 고분자/PCBM 및 고분자/PDI 블렌드 박막의 ΔOD 신호 진폭 비교.
6

그림 4. 유기태양전지 광활성층의 (a) PL 결과 및 (b) PL 원리. (c-d) 
시분해 흡수 분광법을 이용한 P3HT:FBR 과 P3HT:PCBM 광 전하 생성
및 재조합 비교.9

하 생성의 일시적인 ΔOD 분석이 실제로 유기태양전지에서 

광전류 생성의 효율을 나타내는 지표가 될 수 있다. 특히, 다

양한 고분자 도너:풀러렌 억셉터 블렌드 박막에 대해 폴라

론의 ΔOD와 JSC 및 최대 IQE 사이의 명확한 상관 관계에 대

한 연구가 발표되었다(그림 3).
5
 이 상관관계는 경험적 접

근으로 광전류 생성의 지표로써 사용되지만 ΔOD와 JSC 사

이의 상관관계는 모든 광활성층에서 관찰되지 않는다는 점

에 유의해야 한다. 예를 들어, 페릴렌 다이이미드(perylene 

diimide) 억셉터를 사용하는 도너:억셉터 블렌드 시스템의 

경우 비 쌍생의 재결합(non-geminate recombination)으로 

JSC의 손실이 크기 때문에 위의 상관관계가 성립되지 않는

다(그림 3).
6
 또한 무정형(amorphous)의 블렌드 박막에서

도 광전류 생성을 제한한다. 이 경우 소자에서의 광전류가 

박막상의 ΔOD 보다 훨씬 더 크게 관찰이 되기도 하는데 이

것은 ηsep의 강한 전기장 의존성(field dependence)과 관련

이 있음을 보여준다.7,8 이러한 예외에도 불구하고 일반적으

로 많은 광활성 물질에 대한 ΔOD와 JSC 사이의 명확한 상관

관계를 관찰할 수 있다. 따라서 이 글의 나머지 부분에서 폴

라론 수율 ΔOD 분석을 통해 경험적으로 관찰하는 매개변

수에 주로 초점을 맞춘다.

2.3 전하 이동상태에서의 광전류생성 및 재조합

2.3.1 광 흡수 및 발광

유기반도체는 실리콘반도체보다 더 큰 흡광계수를 가지

고 더 강한 가시광선/근적외선 광 흡수를 보이므로 실리콘 

태양전지와 유사한 광전류 양자효율에 도달할 수 있다. 하

지만 100 nm 이상의 광활성층 두께에서는 전하 추출 중 재

결합 손실로 대부분의 유기태양전지의 성능은 떨어진다. 따

라서 유기태양전지의 광전류 생성에 대한 양자 효율은 일반

적으로 광 흡수에서 기인하는 것이 아니라 광물리학 및 전

하 캐리어 동역학의 차이에서 기인함을 나타낸다. 

유기태양전지에서 발광(photoluminescence, PL) 분석은 

도너와 억셉터 사이의 전하 이동 수율을 측정하는 분석 중 

하나이다. 유기 반도체의 PL 방출은 대부분 유기반도체의 

순수 도메인의 흐렝켈(Frenkel) 엑시톤에서 발생한다. 도너

와 억셉터 블렌드가 되어 엑시톤이 도너에서 억셉터로, 또

는 억셉터에서 도너로 원활한 전하 이동을 하면 PL 방출보

다는 도너 억셉터 계면에서 발생하는 비방사성 전하 재결합

(non-radiative charge recombination)이 우세하게 된다. 따

라서 도너와 억셉터 계면에서의 쿨롱 상호작용으로 결합한 

CT 상태의 전하가 광전류 생성 효율에 대한 근본적인 한계

일 가능성이 높다(그림 4).
9

2.3.2 엑시톤과 전하 이동 상태의 동역학

유기반도체 박막에서 엑시톤은 1 나노초보다 짧은 수명

과 20 nm보다 짧은 엑시톤 확산 거리를 보인다. 이러한 엑

시톤은 도너/억셉터 계면에서 전하 이동에 의해 분리되며, 

엑시톤 분리 후, 전하는 자유전하로 해리되거나 전자-정공 

쌍으로 도너/억셉터 계면에 남을 수 있다. 이러한 계면에서

의 전자-정공 쌍인 CT 상태는 순수한 물질의 흡수 및 방출

과 비교하여 적색 편이(red-shift)된 흡수 및 방출로 쉽게 

관찰될 수 있다. 이러한 전하 상태는 쌍생의 재조합(geminated 

recombination)을 겪는 쿨롱 결합 CT 상태와 자유 전하로 

해리되어 광전류를 생성하는 상대적으로 결합되지 않은 CT 

상태가 모두 보고되었다.
9
 이러한 과정을 설명하는 일반적

인 ΔOD 데이터가 그림 4에 있다. P3HT:FBR의 경우 P3HT 

엑시톤에서 폴라론 형성과정이 P3HT:PCBM에 비해 빠르

며 이는 엑시톤의 효율적 확산을 위해 더 혼합된 P3HT:FBR 

블렌드 박막 형태와 일치한다.
9
 그러나 P3HT:FBR 블렌드

는 또한 P3HT:PCBM에서 관찰되지 않은 200 피코초에서 

ΔOD의 급격한 저하를 보이는데 이는 P3HT:FBR 블렌드에

서 더 작은 LUMO-LUMO 에너지 오프셋 및/또는 더 혼합

된 박막 형태로 인해 CT 상태의 전하가 쌍생의 재조합이 됨

을 뜻하며 이는 JSC를 감소시킨다. 따라서 많은 도너 억셉터 

유기반도체 블렌드에서 광전류 생성의 내부 양자 효율은 엑
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그림 5. (a) PCBM과 혼합된 3가지 다른 고분자 도너에 대한 -ΔECS에 대한 과도 흡수 신호 진폭에서 결정된 해리 전하의 수율.
3
 (b) 상대적으로 

무정형의 긴밀하게 혼합된 고분자 도너:풀러렌 억셉터 상과 상대적으로 화학적으로 순수한 결정질 상을 포함하는 블렌드 박막의 전하 분리 예시.
3,10

(c) PM6:Y6의 CT 상태의 전하 분리.
12

시톤 및/또는 CT 상태 해리의 효율에 의해 제한된다. 전계 

의존적 CT 상태 해리는 장치 충전율에 제한을 줄 수도 있다.
3

2.3.3 전하 이동 상태에서의 효율적 전하 분리 

유기광활성층의 도너:억셉터 계면에서 전하 분리는 적어

도 부분적으로 HOMO-HOMO 및 LUMO-LUMO 궤도 에너

지 오프셋(ΔE)에 의해 구동된다. 이 에너지 오프셋은 유기

태양전지 효율의 근본적인 한계로 간주되어 왔다(그림 5). 

이러한 에너지 오프셋은 CT 상태의 전하의 분리 효율과 상

관관계가 있음과 동시에 개방전압(open circuit voltage, 

VOC)을 제한할 수도 있다.10 따라서 흔히 유기태양전지에서

는 VOC와 JSC 사이의 트레이드 오프(trade-off)가 종종 관찰

된다.
11

 작은 에너지 오프셋은 VOC를 증가시키지만 전하 분

리의 효율성을 제한하며 큰 에너지 오프셋의 경우 전하 분

리의 효율성을 향상되지만 VOC를 감소시킨다. 그러나 최근

에는 효율적인 광전류 생성에 필요한 에너지 오프셋의 크기

는 도너 또는 억셉터 물질에 따라 달라지는 것으로 관찰되

었다. PM6:Y6와 같은 경우, 엑시톤 에너지 사이의 CT 상태 

에너지 차이가 거의 0임에도 불구하고 효율적인 광전류 생

성을 달성하였다(그림 5).12 이 점에 대해서는 논쟁의 여지

가 있지만 비 풀러렌 억셉터를 사용하여 엑시톤 분리를 위

한 거의 0의 구동력를 사용하여 효율적인 전하 생성을 달성

하기 위한 연구가 유기태양전지의 효율 향상을 위한 핵심 

요소로 제안되었다. 

도너 억셉터 블렌드 박막 형태에 따른 CT 상태의 전하 

분리 효율성이 보고되었다.13 블렌드의 고도로 혼합된 영역

에서 형성된 CT 상태는 쿨롱 결합 CT 상태를 발생시켜 잠

재적으로 쌍생의 CT 상태 재조합을 초래한다. 그러나 결정

질의 순수상 사이의 계면에서 형성된 CT 상태는 효율적인 

전하 생성을 위해 약하게 결합된 CT 상태를 발생시키는 경

향이 있다는 결과가 발표되었다.
13

 블렌드 내에서 형성되는 

혼합상과 순수한 상의 비율은 재료 결정성, 박막 가공 및 혼

합 비율에 강하게 영향을 받는다. 고분자 도너:풀러렌 억셉

터 블렌드에서 풀러렌 함량을 증가시키면 분자적으로 혼합

된 단일상의 블렌드에서 풀러렌의 혼합상 및 순수상이 공존

하게 된다. 이러한 혼합상과 순수상 사이에 에너지 차이가 

발생하여 혼합상에서 발생한 CT 상태의 전하가 순수상으로 

이동하여 전하 안정화가 됨이 발표되었다(그림 5).
13

 이러

한 억셉터 순수상의 존재에 대한 전하 생성 및 장치 성능의 

의존성은 이제 풀러렌 억셉터에 대해 잘 확립되어 있고 이

러한 박막 형태의 중요성은 비 풀러렌 억셉터 시스템으로 

확장되고 있다. 풀러렌 억셉터와 다르게 비 풀러렌 억셉터

는 π–π 분자배향으로 적층된 작은 순수상의 존재가 CT 상

태의 재조합 손실을 최소화할 수 있음이 발표되었다.
14

 결과

적으로 풀러렌 억셉터와 비슷하게 고분자 도너:비 풀러렌 

억셉터 단일 상에서 혼합 상과 순수 상 사이의 에너지 캐스

케이드(cascade)가 광에 의해 생성된 전자를 순수상으로 

유도하여 전하의 공간적 분리를 촉진하고 CT 상태 재결합 

손실을 감소시킬 수 있다. 

3. 결론

본고에서는 유기태양전지의 유기광활성층에서 발생하는 

전하 분리의 동역학을 실시간으로 측정하기 위한 시분해 흡

수 분광법을 소개하고 이를 바탕으로 전하 분리 동역학의 메

커니즘 및 분자구조-성질-기능 사이의 상관관계 분석을 소

개하였다. 고효율의 유기태양전지를 위해 새롭게 합성되어

지는 유기반도체의 구조에 따라 전하분리의 효율이 달라지기 

때문에 유기반도체 디자인을 위해 위의 소개된 다양한 전하 

분리의 결정 요인들이 유용하게 적용될 수 있을 것이다.
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