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Inter-Chain Hydrogen Bondable Conjugated Polymer  

for Enhancing the Stability of Organic Electronic Devices 

 

Nam Gyu Yang1, Sung Jae Jeon1 and Doo Kyung Moon1,* 

1Nano and Information Materials (NIMs) Laboratory, Department of Materials Chemistry and 

Engineering, Konkuk University, 120, Neungdong-ro, Gwangjin-gu, Seoul 05029, Korea 

 

Abstract. 

isoindigo 유도체를 기반으로 하는 고분자를 디자인하고 합성하였다. 열에 의해 탈락 가능한 

곁사슬인 t-BOC chain을 두 모노머에 치환하였으며 Stille coupling reaction을 통해 고분자를 

중합하였다. 합성된 고분자 P(TBPyTBIID)는 CF와 같은 유기용매에 잘 용해되어 우수한 공정성을 

가졌으며, 코팅된 이후 열처리를 통해 곁사슬이 탈락된 후에는 사슬간 수소결합을 형성하였고,  

급격한 용해도의 감소로 유기용매에 녹지 않는 특성을 나타내었다. 곁사슬 탈락 이후 

P(TBPyTBIID)는 face-on orientation 특성으로 인한 강한 pi-pi stacking으로 densely packed된 

구조를 갖게 되었고, 이를 통해 유기용매, 산, UV에 대한 내성이 크게 증가하였다.  

P(TBPyTBIID)는 ITO glass 아랫면에 AgNPs와 함께 UV-Blocking layer이자 external protective 

layer로 도입되었고 소자의 효율을 크게 떨어뜨리지 않으면서 light soaking stability를 향상시켰다. 

본 연구에서 합성된 고분자 P(TBPyTBIID)는 특유의 self-immobilizing 특성으로 인해 

유기태양전지뿐만 아니라 적층구조를 갖는 다른 전자소자에서도 유용하게 적용될 수 있을 것이다. 

 

Introduction 

Organic solar cells (OSCs)은 low-cost, light weight, flexibility and solution processability 등의 

장점으로 최근 많은 관심을 받고 있다. 그러나 이러한 OSCs의 광활성층은 유기화합물로 이루어져 

있기 때문에 빛과 수분, 산소에 취약할 수밖에 없다.1,2 빛, 수분, 그리고 산소는 유기화합물을 

굉장히 빠른 속도로 분해시키고, 대부분의 실험실에서 소자 제작을 글러브 박스 안에서 할 

수밖에 없도록 만든다. 일반적으로 유기태양전지를 포함한 유기 전자소자에서는 안정성을 
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향상시키기 위한 방안으로 materials design and selection, device engineering, processing 

techniques, encapsulation 등의 전략들을 사용한다.3 

먼저 물질의 디자인 측면에서의 방법은 active materials, 혹은 charge transporting materials의 

구조를 개량함으로써 소자의 안정성을 향상시키는 방법으로, Wang et al.의 경우에는 A-π-D-π-A 

구조의 small molecule donor 물질의 spacer 길이를 조절하는 연구를 통해 conjugation length가 

길어질수록 소자의 장기안정성이 향상된다는 결과를 보고하였다.4 Device engineering의 한 

방법으로써 An et al.은 고분자 acceptor N2200을 PBDB-T:ITIC 시스템에 third component로 

도입하였고 더 안정화된 morphology를 통해 binary system일 때와 비교하여 향상된 안정성을 

갖게 된다는 결과를 얻었다.5 Yin et al.은 additive로 널리 이용되지만 불안정한 물질인 1,8-

디아이오도옥테인 (DIO) 대신 안정한 1,4-부테인디티올 (BT)을 additive로 첨가하여 효율과 

안정성이 모두 향상되는 효과를 보았고, 낮은 BP의 additive가 active layer의 열적 안정성 향상에 

도움이 된다는 결과를 보고하였다.6 이 외에도 널리 이용되는 방법인 encapsulation 공정을 통해 

태양전지 소자를 외부의 수분과 산소로부터 차단함으로써 소자의 수명과 mechanical stability까지 

향상시킬 수 있다.7 

Large area fabrication 공정에서, 그리고 실제 태양광 아래에서 사용시 유기태양전지의 

degradation에 가장 큰 영향을 주는 것은 높은 에너지를 가진 UV-light라고 할 수 있다.8–11 

이러한 UV를 차단하여 active materials의 degradation을 막는 전략 또한 중요하다. Sun et al.은 

UV 영역의 빛을 효과적으로 흡수하는 TiO2 electron transporting layers (ETLs)를 도입하여 UV를 

filter해 성공적으로 stability를 향상시켰다.8 Han et al.은 multifunctional 이중층 구조의 hole 

transporting layers (HTLs)를 사용해 대면적 소자 제작 공정 중 하나인 Ag 전극의 UV-curing 

과정에서 소자를 보호하는 연구결과를 보고하였다. UV-blocking 전략을 통해 제작된 대면적 

소자의 광안정성이 효과적으로 향상되었다.12 

‘공정성’과 안정성 향상을 위한 ‘structural rigidity’를 동시에 가져가기 위해 본 연구에서는 곁사슬 

탈락 효과를 도입하여 탈락 전후의 특성 차이를 이용하였다. 빛, 열 등을 통해 특정 치환기의 

탈락을 유도하여 유기물질의 특성을 변화시키는 연구는 계속해서 진행되어왔다. 일반적으로 

곁사슬이 탈락되고 나서 생기는 가장 큰 변화는 용해도의 감소이다. 물질의 용해도에 영향을 

주는 곁사슬이 떨어짐으로써 용해도가 감소하고, 광학적, 전기적인 특성이 변화하게 된다.13 특히 

N-H를 포함하는 dikeptopyrolopyrole (DPP), isoindigo, quinadridone 유도체의 경우에는 곁사슬의 

탈락 이후에 수소결합이 가능한 site가 노출되면서 분자내, 혹은 분자간 수소결합을 형성함으로써 

더욱 rigid한 구조로 변하게 된다. 

Zou et al.은 quinacridone 유도체를 사용해 사슬간 수소결합이 가능한 ladder 타입의 고분자를 

합성하였는데, 곁사슬의 탈락 후 분자간 수소결합을 형성한 이후에 매우 강한 기계적 특성과 

내용매성을 나타냈으며 이를 통하여 우주 등 가혹한 환경에서의 사용 가능성과 carbon 
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materials의 전구체로써 이용 가능성을 시사하였다.14 Liu et al.은 열에 의해 사슬 탈락이 가능한 

곁사슬을 포함하는 D-A type의 고분자를 합성하였고, 열처리를 통해 곁사슬을 탈락시킨 뒤 

향상된 전자이동도를 갖는 것을 확인하였으며 OTFT와 OPV의 active layer에 성공적으로 적용시킨 

연구결과를 보고하였다.15 

Isoindigo는 indigo, dikeptopyrrolopyrrole(DPP), quinacridone 등과 함께 대표적인 억셉터 

유닛으로 사용되는 염료 물질로써 구조적으로는 높은 평면성을 특징으로 가지며 유기전자소자에 

적용되었을 때 높은 정공이동도와 함께 morphology의 향상과 계면 최적화에 도움을 준다는 

사실이 널리 알려져 있기 때문에 예로부터 유기전자소자 분야에서 많이 이용되어왔다.16 Zhang et 

al.은 isoindigo를 기반으로 하는 단분자를 합성하여 0.80 cm2V-1s-1의 높은 정공이동도를 보고하며 

OFET에 적용한 연구내용을 발표하였고,17 James et al.은 D-A-A 타입의 isoindigo based polymer를 

합성하여 1.1 cm2V-1s-1의 높은 정공이동도와 low LUMO level, face on orientation 구조를 갖는 것을 

확인하였다.18 또한 Li et al.은 pyrazine-fused isoindigo를 building block으로 갖는 polymer를 

합성해 유기태양전지에 적용하여 1.0 V가 넘는 높은 Voc를 보고하였다.19 

 곁사슬 탈락을 통하여 물질의 특성을 변화시키는 이러한 연구들은 공통적으로 곁사슬 탈락 후 

물질 자체가 매우 안정적인 구조로 변하게 되면서 자연스럽게 물질이 이용되는 application(소자 

등)의 안정성 또한 크게 향상된다는 결과를 보여주고 있다.13 

본 연구에서는 isoindigo 유도체를 기반으로 하는 고분자를 디자인하고 합성하였다. 열처리를 

통한 곁사슬 탈락의 효과를 극대화하기 위하여 열에 의해 탈락 가능한 곁사슬인 t-BOC chain을 

isoindigo와 pyrrol에 모두 치환하였으며 Stille coupling reaction을 통해 고분자를 중합하였다. 

합성된 고분자 P(TBPyTBIID)는 CF와 같은 유기용매에 잘 용해되어 공정성 측면에서 문제없이 

사용이 가능하였으며, 코팅된 이후 열처리를 통해 곁사슬이 탈락된 후에는 분자간 수소결합을 

형성함으로써 급격한 용해도의 감소로 유기용매에 녹지 않는 특성을 나타내었다. DFT 계산을 

통해 t-BOC chain의 탈락 전과 후의 최적화된 형태의 분자구조가 계산되었고, 곁사슬의 탈락 후 

분자의 평면성이 크게 증가해 강한 π-π stacking을 형성할 것임을 예측할 수 있었고 이는 XRD 

분석을 통해서 확인할 수 있었다. 열처리 온도에 따른 곁사슬의 탈락 효율 실험이 진행되었고, 

150°C에서 30분 열처리했을 때, 100% 효율의 곁사슬 탈락이 일어남을 확인할 수 있었다. 곁사슬 

탈락 이후 P(TBPyTBIID)는 face-on orientation 특성으로 인한 강한 π-π stacking으로 packing된 

결정 구조를 갖게 되었고, 이를 통해 유기용매, 산, UV에 대한 내성이 크게 증가하였다. 

P(TBPyTBIID)는 glass 아랫면에 AgNPs와 함께 UV-Blocking layer, 그리고 external protective 

layer로 도입되었고 소자의 효율을 크게 떨어뜨리지 않으면서 광안정성을 향상시켰다. 
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Experimental section 

Materials synthesis and characterization 

Scheme 1에 본 연구의 monomers와 polymer의 synthetic routes를 나타내었다. Monomer 들의 

합성, P(TBPyTBIID)의 중합은 이전의 문헌들을 참고 및 변형하여 수행하였다. 자세한 합성 절차와 

특성평가 data는 supporting information에 명시하였다. 합성된 monomers와 polymer의 

molecular structure는 1H-NMR spectroscopy를 통해 확인되었다 (See Figure S1). 

Gel permeation chromatography (GPC)를 통해 합성된 P(TBPyTBIID)의 분자량이 측정되었다. Mn

과 Mw는 각각 3.47 kDa, 4.56 kDa이었고, PDI는 1.32였으며 이는 Table 1에서 확인할 수 있다.  

Density functional theory (DFT) at B3LYP/6-31G(d) level 함수를 이용하여 P(TBPyTBIID)의 이상적

인 구조에 대해 theoretical calculation을 진행하였고 이를 Figure 1에 나타내었다. Donor unit인 

pyrrole과 acceptor unit인 isoindigo 사이의 dihedral angle은 t-BOC 곁사슬이 떨어지기 전에는 

49.9°, 곁사슬이 떨어지고 난 이후에는 18.8°로, 사슬의 탈락 이후에 더 planar한 구조를 갖는다. 

따라서 열처리를 통해 t-BOC 곁사슬이 탈락되고 난 후에 더욱 강한 π-π stacking을 형성할 것이

라는 것을 예측할 수 있다. 

 

Device fabrication 

Binary, ternary 유기태양전지 소자는 ITO/PEDOT:PSS/Active layer/PDINN/Ag의 구조로 제작되었다. 

기판의 전처리로 투명한 유리기판 위에 ITO 층이 형성되어 있는 기판 표면을Acetone/Alconox 

solution/Isopropanol/Deionized water에 순서대로 담가 각각 15분씩 초음파 세정기로 세척하였다. 

그리고 UV-오존 세정기로 30분 UV-오존을 조사하여 ITO 면의 표면 개질을 하였다. PEDOT:PSS 

(Heraeus, AI4083)는 사용 직전 0.45 μm PTFE 시린지 필터를 이용해 여과하였고, ITO 면 위에 5000 

rpm으로 60초 동안 spin coating하고, 150°C에서 15분간 열처리하여 40 nm 두께의 HTL 박막을 

형성하였다. 기판들은 수분 농도 3 ppm, 산소 농도 3 ppm인 질소 분위기의 글러브박스로 옮겨졌

다. HTL 위로는 Active layer를 코팅하였으며, binary structure의 경우에는 P(TBPyTBIID)와 Y6-BO-

4Cl을 1:1의 혼합 비로 총 12 mg/mL의 농도로, ternary structure의 경우에는 PM6와 P(TBPyTBIID), 

그리고 Y6-BO-4Cl을 1:0.008:1, 1:0.016:1의 혼합 비로 0.5 vol% 클로로나프탈렌을 포함한 클로로벤

젠에 용해시켜 2300 rpm으로 30초 spin-coating하여 약 100 nm의 두께를 가지는 광활 성층 박막

을 형성하였다. 이후 100°C에서 10분간 열처리한 뒤, PDINN (Sunatech., 1 mg/mL)을 3000 rpm으

로 30초 동안 코팅하여 ETL 박막을 형성하였다. 기판들을 열증착기의 고진공 챔버로 이송하여 

5x10-7 torr 이하의 압력에서 silver (Ag)를 100 nm 증착하였다. 

UV-blocking layer를 포함하는 유기태양전지는 UV-blocking layer/AgNPs/ITO/PEDOT:PSS/Active 
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layer/PDINN/Ag의 구조로 제작되었다. 기판의 전처리로 투명한 유리기판 위에 ITO 층이 형성되어 

있는 기판 표면을Acetone/Alconox solution/Isopropanol/Deionized water에 순서대로 담가 각각 

15분씩 초음파 세정기로 세척하였다. 그후 기판의 아랫면에 AgNPs (Aldrich, diluted in IPA)를 3000 

rpm으로 60초 동안 spin-coating하였고 200°C에서 10분 간 열처리하였다. 그 후 P(TBPyTBIID)를 

3000 rpm으로 30초 동안 spin-coating하고 200°C에서 10분간 열처리하여 UV-blocking layer를 형

성하였다. 그리고 UV-오존 세정기로 30분 UV-오존을 조사하여 ITO 면의 표면 개질을 하였다. 

PEDOT:PSS (Heraeus, AI4083)는 사용 직전 0.45 μm PTFE 시린지 필터를 이용해 여과하였고, ITO 면 

위에 5000 rpm으로 60초 동안 spin coating하고, 150°C에서 15분간 열처리하여 40 nm 두께의 

HTL 박막을 형성하였다. 기판들은 수분 농도 3 ppm, 산소 농도 3 ppm인 질소 분위기의 글러브박

스로 옮겨졌다. HTL 위로는 PM6와 Y6-BO-4Cl을 1:1의 혼합 비로 총 12 mg/mL의 농도로 0.5 vol%

의 클로로나프탈렌을 포함한 클로로벤젠에 용해시켜 2300 rpm으로 30초 spin-coating하여 약 

100 nm의 두께를 가지는 광활 성층 박막을 형성하였다. 이후 100°C에서 10분간 열처리한 뒤, 

PDINN (Sunatech, 1 mg/mL)을 3000 rpm으로 30초 동안 코팅하여 ETL 박막을 형성하였다. 기판들

을 열증착기의 고진공 챔버로 이송하여 5x10-7 torr 이하의 압력에서 silver (Ag)를 100 nm 증착하

였다. 

 

Results and discussion 

Confirmation of t-BOC side chain cleavage 

열처리를 통해 t-BOC 곁사슬이 탈락되면서 생기는 물질의 구조적 변화가 FT-IR 분석을 통해 

확인되었다. 먼저 P(TBPyTBIID) 분자 내에는 두 종류의 C=O 작용기가 존재하는데 하나는 

isoindigo backbone의 C=O이고, 다른 하나는 t-BOC의 C=O이다. 열처리 전에는 각각의 C=O에 

해당하는 peak을 Figure 2 (a)의 FT-IR spectrum의 1730 cm-1와 1780 cm-1에서 확인할 수 있다. 

그러나 열처리를 통해 곁사슬이 탈락되고 난 이후에는 t-BOC의 C=O에 해당하는 1780 cm-

1에서의 peak이 사라짐을 확인할 수 있으며 N-H에 해당하는 약한 peak이 3200 ~ 3470 cm-1 

부근에서 나타난 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 N-H와 C=O 간에 수소결합이 이루어지리라고 

예상할 수 있다. 상기할 만한 점은 isoindigo의 C=O에 해당하는 1730 cm-1에서의 peak이 더 

smaller한 wavenumber인 1685 cm-1로 shift함을 알 수 있는데 이러한 peak의 shift는 C=O와 N-H 

사이의 수소결합이 C=O의 결합력을 약화시켰기 때문이며 이는 선행연구에서의 결과와도 

일치한다.20–23 

Thermogravimetric analysis를 통해 합성된 고분자의 열적 특성이 분석되었다. Figure 2 (b)에서 

150°C ~ 200°C 사이에서 급격한 질량변화가 일어나는데 이는 상대적으로 불안정하여 약하게 결합

되어 있던 t-BOC 곁사슬의 탈락을 나타낸다. Table 2에 반복단위 1개당 t-BOC의 탈락 전후 분자
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량이 계산되어 있다. 초기 질량 대비 200°C 이후 안정화된 후 질량의 비를 측정하였을 때 측정값 

62%(손실된 질량 38%)가 나오는데, 이는 이론적으로 계산된 값인 65%에 매우 가까운 값이다. 이

를 통해 150°C ~ 200°C 구간에서 t-BOC 곁사슬의 탈락이 일어났음을 확인할 수 있다.20–23 실제 

application에서는 곁사슬의 탈락이 일어난 이후의 물질이 이용될 것이기 때문에 곁사슬이 떨어진 

이후의 구조에서의 열적 안정성을 분석할 필요가 있었다. 따라서 1차 질량손실이 끝난 200°C 이

후 다시 5% 질량 손실이 일어나는 지점을 Td로 설정하였고, 이는 461°C 정도로 측정되었다. 매우 

강한 열적 안정성을 가지는 것을 확인할 수 있는데 이는 t-BOC 곁사슬의 탈락 이후 생긴 사슬 

간의 수소결합과, 높아진 평면성에 의한 강한 π-π stacking으로부터 오는 효과라고 해석할 수 있

다. 

 t-BOC 곁사슬의 탈락으로 인해 생긴 사슬간 수소결합은 열처리 전과 후의 용해도 변화를 

통해서도 확인할 수 있다. 유리 기판 위에 고분자를 코팅하고 열처리 전과 후의 클로로포름에 

대한 용해도를 비교하였다. Figure 2 (c)을 보면 열처리 전에는 코팅된 P(TBPyTBIID)가 

클로로포름에 쉽게 용해되지만 열처리 후에는 용해되지 않는 것을 확인할 수 있다. 이러한 

용해도의 변화를 통해 열처리 후 노출된 N-H와 C=O에 의해 사슬간 수소결합이 형성되어 

분자들끼리 더욱 강하게 결합되었음을 유추할 수 있다. 

 

Optical and electrochemical properties 

UV-vis absorption spectrum은 P(TBPyTBIID)를 chloroform에 녹여solution과 film 상태로 측정하였

으며, Figure 3 (a)에 나타내었다. P(TBPyTBIID)는 단파장 영역인 300 ~ 400 nm 영역에서의 π-π* 

transition의 흡수 peak과 장파장 역역인 400 ~ 800 nm에서 pyrrole과 isoindigo 사이의 강한 ICT 

(intramolecular charge transfer) interaction을 나타내는 것을 확인할 수 있다.24,25 

또한 solution에서 500 ~ 700 nm영역대의 흡수 peak이 film 형성시 450 ~ 800 nm로, 열처리 시

에는 400 ~ 1080 nm 정도까지 broad 해짐을 확인할 수 있으며, maximum absorption peak (λmax)

은 618 nm에서 637 nm로, 열처리 시에는 765 nm까지 red-shift함을 확인할 수 있다. 이러한 

absorption spectrum의 red-shift는 film forming이 되면서 분자들 간에 high aggregation and 

packing이 일어난 결과이다. 특히 P(TBPyTBIID)의 경우 열처리 이후에는 t-BOC 곁사슬의 탈락에 

의해 높아진 평면성과 C=O, N-H 간 수소결합으로 인해 이러한 aggregation과 π-π stacking이 더

욱 극대화된 것에서 큰 폭의 red-shift의 이유를 찾을 수 있다. Film 상태의 UV-vis absorption 

spectrum으로부터 구한 고분자의 optical band gap은 열처리 전후 각각 1.48 eV, 1.22 eV로 나타났

다. 열처리 전후의 P(TBPyTBIID)의 광학적 성질을 Table 3에 정리하였다. 

Cyclic voltammogram을 사용하여 P(TBPyTBIID)의 전기화학적 특성을 측정하였고 Figure 3 (b)에 
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나타내었다. Cyclic voltammetry 측정은 Priceton Applied Research Model 273A 

Potentiostat/Galvanostat을 이용하였고 세 개의 전극을 구성하여 기준 전극으로 Ag/AgCl을 사용

하였다. 전해질로 0.1M Tetrabutylammonium -hexafluorophosphate를 acetonitrile에 녹여 사용하였

으며 50 mV/s의 scan rate로 측정하였다. 기준 전극의 보정을 위해 ferrocene을 전해질에 녹여 측

정하고, 측정된 ferrocene의 전위를 진공의 에너지 준위 -4.8 eV로 정하고 다음의 식을 이용해 

HOMO level을 계산하였다. [HOMO(eV)=-4.8-(Eonset-E1/2(Ferrocene))] 계산된 열처리 전과 후의 

P(TBPyTBIID)의 HOMO 값은 각각 -5.22 eV, -5.23 eV로 나타났다. 계산된 HOMO 값과 UV-vis 

absorption을 통해 구한 band gap energy를 이용해 열처리 전후 -3.74 eV와 -4.01 eV의 LUMO를 

각각 계산하였다. DFT를 통해 계산된 P(TBPyTBIID)의 HOMO 와 LUMO, 전자밀도를 Figure S2에 

나타내었고, 이를 종합하여 측정 및 계산된 전기화학적 특성에 대한 data를 Table 4에 정리하였다. 

 

Microstructure ordering and morphological characterization 

P(TBPyTBIID)의 결정 구조를 분석하기 위해 X-ray 회절을 측정하였다. 그림은 out-of-plane mode

와 in-plane mode로 측정한 고분자 박막의 X-ray 회절을 나타내었다. 

Figure 4 (a)의 Out-of-plane mode의 측정 data를 보면 열처리 이전에는 amorphous한 특성을 나

타내지만 열처리를 통해 t-BOC 곁사슬이 탈락되고 난 후에는 π-π stacking에 해당하는 높은 각

도에서의 (010) peak이 24.90°에서 넓게 나타남을 확인할 수 있으며 이를 통해 열처리 이후 

P(TBPyTBIID)가 강한 face-on 구조를 갖게 될 거라고 예상할 수 있다. P(TBPyTBIID)의 face-on 

orientation을 Figure 4 (b)에 나타내었다. Bragg’s law equation( λ = 2d sin 𝜃 )을 이용해 계산된 

P(TBPyTBIID)의 inter-molecular π-π stacking distance는 3.57 Å이다. 고분자의 face-on oriention은 

수직방향으로 효율적인 전하의 이동을 이룰 수 있다고 알려져 있다.26 P(TBPyTBIID)의 경우에도 열

처리를 통해 t-BOC 곁사슬이 탈락되어 face-on 구조를 갖게 되면 유기태양전지 소자에 적용되었

을 때 열처리 전보다 뛰어난 광전변환특성을 보일 것이라 예상할 수 있다. 

 

Chain cleavage efficiency with different annealing conditions 

통상적으로 t-BOC 곁사슬의 탈락은 200°C에서 10분 이상 열처리를 함으로써 일어난다.20–23 t-

BOC 사슬의 탈락을 위한 열처리를 200°C보다 낮은 온도에서 진행한 선행연구들이 존재하고, 

실제 측정된 TGA data에서도 150°C ~ 200°C 영역에 걸쳐 t-BOC 곁사슬의 탈락이 진행되는 것을 

확인할 수 있었기 때문에 150°C~200°C에서 온도 및 시간에 따른 곁사슬 탈락 효율에 관한 

실험을 진행하였다. 150°C에서 10분, 20분, 30분, 175°C에서 10분, 20분, 30분, 200°C에서 10분, 
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20분간 열처리를 하여 각 sample들의 용해도 변화와 UV-vis spectroscopy를 비교한 결과를 

Figure S3과 Figure S4에 나타내었다. 결론적으로 용해도 감소의 효과는 150°C 이상에서 

열처리를 한 샘플 모두에서 나타났지만, UV-vis spectroscopy의 결과를 감안하면 150°C에서도 

30분 열처리를 했을 때 200°C에서 10분 열처리를 했을 때와 동일한 곁사슬 탈락 효과를 얻을 수 

있음을 확인할 수 있었다.  

 

Organic solvents/Acid/UV resistance 

열처리 후 강한 π-π stacking과 수소결합을 통해 rigid한 구조를 갖는 P(TBPyTBIID)의 물리적, 

화학적 강도를 알아보기 위해 유기용매와 UV에 대한 내성을 측정하였다. 먼저 유기용매와 산에 

대한 내성을 측정하기 위해 P(TBPyTBIID)를 유리 기판위에 코팅한 뒤 열처리 전과 후의 

실험군으로 나누어 물, 메탄올, 이소프로판올, 헥세인, 클로로포름, 클로로벤젠, 아세트산에 담가 

10분동안 방치한 뒤 꺼내어 표면을 말린 다음, 육안과 UV-visible spectroscopy로 코팅된 물질의 

손상 여부를 측정하였고 그 결과가 Figure S5에 나타나 있다. 열처리 전의 경우 코팅된 

P(TBPyTBIID)가 CF, CB에 용해되었으며 acetic acid의 경우에는 직접적인 degradation이 일어나 

물리적으로 박리되는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 열처리 이후에는 실험한 모든 종류의 

용매와 acetic acid에 대해 크게 분해되거나 용해되지 않는 결과를 얻을 수 있었다. 

다음으로는 옴니사이언스 사의 UVC 150 장비를 사용하여 253.7 nm 파장대의 UV를, 15 ~ 20 

mW/cm2의 intensity로 30분 조사하였을 때 2 mg/mL 농도의 P(TBPyTBIID) solution으로 코팅된 

박막의 tolerance를 측정하였다. 열처리를 거치지 않은 film의 경우 30분동안 UV를 조사하였을 때 

P(TBPyTBIID)가 거의 분해되어 육안으로 보기에도 Figure S6에서 볼 수 있듯이 투명하였으며, UV-

vis spectrum를 보면 거의 baseline 근처까지 내려간 것을 확인할 수 있다. 반면 열처리를 통해 t-

BOC 곁사슬이 탈락된 경우에는 같은 시간 UV에 노출되어도 상당부분 견뎌내는 것을 볼 수 

있으며, Figure 5를 보면 P(TBPyTBIID)의 농도가 진해지면 intensity가 직접적으로 줄지 않는 것을 

볼 수 있다.  

고분자가 UV를 쬐게 되면 고에너지의 UV가 backbone의 탄소를 공격하여 이중결합을 끊으며 

free radical을 형성하게 되는데, 이 radical이 대기중의 산소와 반응하여 C=O를 형성하게 되고, 

최종적으로는 C≡O를 생성하며 사슬이 끊어지게 된다.27 P(TBPyTBIID) 농도가 낮은 경우에는 위의 

메커니즘에 의해 photodegradation이 일어나게 되지만, P(TBPyTBIID)가 5 mg/mL 이상의 농도로 

충분히 dense하게 packing되어 있는 경우 생성된 라디칼이 분자내의 다른 라디칼과 

재결합함으로써 P(TBPyTBIID) 자체의 분해를 막는 것으로 이해할 수 있다. 
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Photovoltaic properties 

P(TBPyTBIID)의 active material in photovoltaic cells로서의 capacity를 확인하기 위하여 고성능의 

억셉터인 Y6-BO-4Cl과 blend하여 유기태양전지 소자를 제작하였다. t-BOC 곁사슬이 탈락되면서 

생기는 P(TBPyTBIID)의 특성 변화가 photovoltaic properties에 미치는 영향을 examine하기 위해 

통상적인 Y6 유도체의 열처리 조건인 100°C 10분과, P(TBPyTBIID)의 100% 곁사슬의 탈락이 

일어나는 온도인 150°C 30분으로 열처리 조건 차이를 두고 각 조건의 유기태양전지 소자의 

특성을 평가하였다. 그 결과 100°C 10분 열처리를 한 소자는 0.64 mA/cm2의 Jsc와 0.68 V의 Voc, 

21.9%의 FF를 보이며 0.096%의 PCE를 나타내었지만, 150°C 30분 열처리를 한 소자의 경우에는 

1.46 mA/cm2의 Jsc, 0.50 V의 Voc, 41.7%의 FF를 보이며 0.305%의 PCE를 나타내었다. (See Figure 6 

(a), Table 5) 이러한 PCE의 향상은 Jsc와 FF의 향상으로 인해 나타났는데, 이는 곁사슬의 탈락으로 

인해 생긴 변화로 분석할 수 있다. 앞서 설명하였듯이 150°C 30분 열처리를 하게 되면 

P(TBPyTBIID)의 곁사슬이 모두 탈락되게 되는데, 이를 통해 분자 구조 자체가 고평면성을 띄게 

되면서 강한 π-π stacking을 형성함으로써 수직 방향으로의 전하의 이동을 용이하게 하기 

때문이다.28 특히 Y6 계열의 억셉터는 일반적으로 강한 face-on 배향을 나타내는데, 

P(TBPyTBIID)가 곁사슬 탈락 이후 face-on 배향을 갖게 되었기 때문에 D-A의 배향이 조화를 

이루어 Jsc 증가의 한 원인이 되었다고 볼 수 있다. 또한 곁사슬 탈락 과정에서 형성된 사슬간 

수소결합 또한 charge carrier들의 hopping에 도움을 주었다고 할 수 있다. 

다음으로 P(TBPyTBIID)를 PM6:Y6-BO-4Cl system에 third component로 도입하여 ternary device를 

제작하여 특성평가를 하였다. 역시 곁사슬 탈락의 효과를 분석하기 위해 100°C 10분, 150°C 

30분의 두 조건으로 열처리를 진행하였다. 결과적으로 reference device인 PM6:Y6-BO-4Cl 소자와 

비교하였을 때, P(TBPyTBIID)가 첨가된 경우에는 그 양이 미량임에도 불구하고 Voc와 FF의 값이 

저하되어 효율이 감소하는 것을 확인할 수 있었다. (See Table S1) 이는 P(TBPyTBIID)가 첨가되면서 

PM6와 Y6-BO-4Cl blend가 형성하는 bulk-heterojunction의 morphology를 해치기 때문이다. 

첨가된 P(TBPyTBIID)가 불순물로 작용하여 PM6:Y6-BO-4Cl이 형성하는 morphology에 악영향을 

주었고, 이를 FF의 감소로 확인할 수 있다. 또한 150°C의 높은 온도에서 열처리를 함에 따라 

Voc가 감소하였고 이를 PCE 감소의 또 하나의 원인으로 볼 수 있으며, 이는 선행 문헌에서의 

결과와도 일치한다.29,30 

다음으로 P(TBPyTBIID)를 UV-blocking layer로서 PM6:Y6-BO-4Cl system에 도입하여 소자의 

외부에서 photovoltaic 특성에 어떤 영향을 미치는지를 분석하였다. P(TBPyTBIID)는 앞서 6장에서 

설명했듯이 UV에서 나오는 강한 에너지를 일정량 차단하는 효과가 있기 때문에 그 자체로써 UV-

blocking layer 역할을 할 수 있다. 그러나 P(TBPyTBIID)가 유리기판 아래에 코팅되면 500 nm ~ 

1000 nm 영역의 빛 또한 직접 흡수하기 때문에 Jsc의 감소가 예상되었다. 따라서 surface 
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plasmonic effect를 통한 광증폭으로 이를 일정부분 보상하기 위해 소자 제작 전 ITO glass의 

밑면에 AgNPs를 코팅하였고31–36, AgNPs는 IPA에 1/100, 1/1000, 1/10000 세개의 농도로 희석하여 

사용하였다. 그 위에 external protective layer와 UV-blocking layer로써의 역할을 동시에 하도록 

하기 위해 P(TBPyTBIID)를 5 mg/mL, 10 mg/mL 두개의 농도로 추가 코팅한 뒤 열처리를 통해 t-

BOC 곁사슬을 탈락시켰다. 해당 농도는 UV에 의해 P(TBPyTBIID)가 분해되지 않는 농도를 

기준으로 하여 설정하였으며, 곁사슬이 탈락된 P(TBPyTBIID)는 높아진 평면성, 강한 π-π stacking, 

사슬간 수소결합을 통해 강한 물리적, 화학적 강도를 가지기 때문에 UV 차단 이외에도 AgNPs의 

탈락을 막아주는 external protective layer로써도 작용할 수 있다. 이후의 과정은 셀을 뒤집어 

일반적인 유기태양전지 소자 제작과 동일한 방식으로 진행하였다. (See Figure 6 (b), Figure S7) 

AgNPs와 P(TBPyTBIID)를 UV-blocking layer로 도입한 소자의 경우 P(TBPyTBIID)의 농도가 

진해짐에 따라 10.64%, 8.81%로 효율이 감소하였으며 (See Figure 6 (c), Table 5) reference 

device의 13.08%와 비교했을 때 각각 19%, 33% 감소한 효율이었다. 이러한 효율의 감소는 

외부에 P(TBPyTBIID)가 코팅됨으로써 소자 내부로 유입되는 광의 양이 줄어들었기 때문이며 이는 

Jsc의 감소로 확인할 수 있다. AgNPs 층만 추가된 소자의 경우 Jsc의 미세한 증가로 효율 또한 

소폭 증가하였다. 

UV-blocking layer의 도입은 UV에 의한 소자의 degradation을 막기 위해서였으므로 안정성의 

향상 여부를 테스트하기 위해 대기중에서 AM 1.5G, 100 mW/cm2 광원 아래에서 2시간동안 

photo-stability test를 진행하였고 그 결과가 Figure 6 (c)에 나타나있다. Reference device의 경우 

2시간 뒤 효율이 초기효율대비 46%의 효율만을 유지하였지만, 5 mg/mL의 P(TBPyTBIID)가 코팅된 

경우에는 51%, 10 mg/mL의 경우 52%의 효율을 유지하는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 

안정성의 향상은 P(TBPyTBIID)가 AgNPs와 함께 UV를 효과적으로 차단하였기 때문에 생긴 

결과이다. 각 조건별 initial photovoltaic performances와 photo-stability test의 결과는 Table S2 ~ 

S5에 나타나 있다. 60분정도까지의 효율 감소는 광에 의한 burn-in degradation 때문으로 이 

기간에는 광원 내의 UV에 의해 광활성층이 구조적으로 분해된다. 이러한 burn-in degradation의 

이유로 많은 가설들이 제시되었지만 최근의 연구동향으로는 UV에 의해 광활성층이 분해되며 

생기는 morphology 변화가 주된 원인인 것으로 보고되고 있다.3,37,38 60분 이후, 즉 burn-in 

degradation 이후에는 그래프들 간의 기울기가 크게 차이가 나지 않으나 60분 까지의 기울기 

변화를 비교해 보면 UV-blocking layer가 도입된 경우가 확실히 높은 안정성을 보이는 것을 

확인할 수 있다. 

 

1. Conclusion 

요약하자면, N-H를 포함하는 분자인 isoindigo와 pyrrole에 t-BOC 곁사슬을 치환하였고, Stille 
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coupling reaction을 이용해 D-A 구조의 고분자 P(TBPyTBIID)를 합성하였다. 열처리를 통해 t-BOC 

chain이 탈락되었고, 이를 통해 N-H가 노출되어 isoindigo의 C=O와 사슬간 수소결합을 형성하였

으며 구조적으로도 planarity가 향상되는 효과를 가져왔다. 사슬간 수소결합과 강한 π-π stacking

의 결과로 강한 열적 안정성과 내용매성이 생겼으며 산과 UV에도 견디는 특성을 갖게 되었다. 이

러한 특성을 이용해 P(TBPyTBIID)를 유기태양전지에 UV-blocking layer로 도입하였을 때 AgNPs와 

함께 UV를 효과적으로 차단하여 효율을 크게 감소시키지 않으면서 photostability가 향상됨이 확

인되었다. 또한 동시에 P(TBPyTBIID)는 곁사슬 탈락 이후 높아진 기계적 강도로 AgNPs의 탈락을 

막아주는 External protective layer로써도 작용할 수 있었다. 효율 감소의 정도와 안정성 향상의 정

도는 서로 trade-off 관계이기 때문에 UV blocking layer로써의 성능을 극대화하기 위해서는 둘 사

이의 균형을 잘 맞출 수 있는 지점을 찾아 최적화하는 것이 필요하다. 또한 P(TBPyTBIID)가 

500~1000 nm 영역대의 빛을 흡수함으로써 효율 감소를 불러오기 때문에 이를 줄이기 위해서 높

은, 혹은 낮은 밴드갭을 갖는 구조로 modify하여 visible 영역에서의 흡수를 최소화한다면 더 개

선된 효과를 나타낼 것이다. 

 본 연구는 유기태양전지의 안정성을 향상시키는 새로운 방법을 제시함으로써 유기태양전지의 상

용화에 한층 더 가까워지도록 하였다는 데에 그 의의가 있다. 또한 t-BOC 곁사슬의 탈락을 통한 

self-immobilizing property를 갖는 P(TBPyTBIID)는 더욱 다양한 소자구조에 응용이 가능할 것이다. 
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Scheme 1. Synthetic routes of P(TBPyTBIID) 
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Figure 1. Calculated molecular structure of P(TBPyTBIID); (a),(b) top view, (c),(d) side view. 

 

Figure 2. (a) FT-IR spectrum of P(TBPyTBIID), (b) TGA curve of P(TBPyTBIID) and (c) picture of 

solubility change of P(TBPyTBIID) before and after annealing. 

 

 

Figure 3. (a) UV-vis spectrum of P(TBPyTBIID), (b) cyclic voltammograms of P(TBPyTBIID) 

before and after annealing. 
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Figure 4. (a) XRD of P(TBPyTBIID) before and after annealing in out-of-plane, and (b) schematic 

image of P(TBPyTBIID)'s crystallinity change after thermal annealing. 

 

 

 

 

Figure 5. Tolerance to ultraviolet ray of P(TBPyTBIID) after thermal annealing. 
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Figure 6. (a) J-V curves of fabricated OSC devices (P(TBPyTBIID):Y6-BO-4Cl), (b) OSC device 

fabrication process with UV-blocking layer (PM6:Y6-BO-4Cl), (c) the results of photo-stability 

test of each cell under 3h illumination of AM 1.5G, 100 mW/cm2. 

 

 

Table 1. Molecular weight of P(TBPyTBIID) 

 Mn
a [kDa] Mw

a [kDa] PDIa 

P(TBPyTBIID) 3.47 4.56 1.32 

a Determined by GPC in chloroform using polystyrene standards. 

 

 

Table 2. Theoretical and measured weight loss of P(TBPyTBIID) after chain cleavage 

 

Molecular weight 

(n = 1) 

MWannealed/MW 

(Theoretical) 

MWannealed/MW 

(Measured) 

P(TBPyTBIID) 

Before annealing 

869.40 

0.65 0.62 

P(TBPyTBIID) 

After annealing 

569.05 
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Table 3. Optical properties of P(TBPyTBIID) before and after annealing 

Polymers 

Abs. 

[nm] 
Eg

opt,a 

[eV] Solution Film 

λmax λmax λonset 

P(TBPyTBIID) 

Before  annealing 

618 372, 637 838 1.48 

P(TBPyTBIID) 

After annealing 

- 359, 765 1016 1.22 

a Calculated from the intersection of the tangent on the low energetic edge of the absorption spectrum with the baseline 

 

 

Table 4. Electrochemical properties of P(TBPyTBIID) before and after annealing 

Polymers 

Energy level 

Eg
opt 

[eV] 

CV DFT 

HOMO 

[eV] 

LUMO 

[eV] 

HOMO 

[eV] 

LUMO 

[eV] 

P(TBPyTBIID) 

Before annealing 

-5.22 -3.74 -5.11 -3.01 1.48 

P(TBPyTBIID) 

After annealing 

-5.23 -4.01 -4.95 -2.84 1.22 
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Table 5. Photovoltaic performances of P(TBPyTBIID):Y6-BO-4Cl based binary OSC devices 

 Jsc [mA/cm2] 
Voc 

[V] 

FF 

[%] 

PCE 

[%] 

P(TBPyTBIID) 

:Y6-BO-4Cl 

100°C, 10min 

0.64 0.68 21.9 0.10 

P(TBPyTBIID) 

:Y6-BO-4Cl 

150°C, 30min 

1.46 0.50 41.7 0.31 

 

 

Table 6. Initial photovoltaic performances of PM6:Y6-BO-4Cl based OSC devices with or without 

P(TBPyTBIID) and AgNPs UV-blocking layer and normalized PCE of the cells under continuous 

illumination of AM1.5G, 100 mW/cm2 light (with AgNPs diluted 1/10000 in IPA) 

 Jsc [mA/cm2] 
Voc 

[V] 

FF 

[%] 

PCE(0) 

[%] 

PCE(3h) 

[normalized] 

 

Reference 
 

23.54 0.79 70.5 13.08 0.46 

AgNPs 

(1/10000 in IPA) 
23.63 0.79 70.6 13.23 0.49 

AgNPs 

(1/10000 in IPA) 

+P(TBPyTBIID) 

(5 mg/mL in CF) 

19.98 0.76 70.4 10.64 0.51 

AgNPs 

(1/10000 in IPA) 

+P(TBPyTBIID) 

(10 mg/mL in CF) 

16.76 0.73 72.2 8.81 0.52 

 

 




