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초록: 본 연구에서는 용해도가 낮은 용매에 dipping하는 방법을 이용하여 고분자 반도체 박막의 분자규칙도를 쉽게             

향상시켰다. Poly(3-hexylthiophene)(P3HT)의 구조적, 광학적, 전기적 특성은 dipping 용매의 용해도와 dipping 시간          

에 따라 크게 영향을 받았다. 특히 methylene chloride 용매에 P3HT 박막을 dipping한 뒤 dipping 시간을 조절하여               

고분자 박막의 분자규칙도를 효과적으로 증가시켰다. 분자규칙도와 전기적 특성의 관계를 고려하여 적절한 용매선           

택과 dipping 시간을 최적화할 수 있었다.

Abstract: In this work, it is possible to simply improve the molecular ordering of a conjugated polymer thin film by dip-

ping into poor solvent. The structural order, optical, and electrical properties of poly(3-hexylthiophene) (P3HT) films 

were profoundly influenced by dipping time and solubility of solvent. Especially the dipping time in methylene chloride 

was controlled to efficiently improve the molecular ordering of the P3HT. The correlation between the structural order 

and the electrical properties was used to optimize the dipping time in the appropriate solvent.

Keywords: organic thin film transistor (OTFT), poly(3-hexylthiophene) (P3HT), dipping, solubility, molecular ordering.

서  론

유기박막 트랜지스터(organic thin film transistor, OTFT)는     

기존의 실리콘 기반의 무기 전자소자로는 구현하지 못하는      

차세대 플렉서블 디스플레이의 핵심 구동소자로, 가볍고, 성      

형이 용이하고 공정 방법이 간단하여 생산비가 저렴하다는      

장점으로 인하여 전세계적으로 많은 관심을 받고 있다.1,2 특       

히 대면적화를 위해서 유기반도체 층이 프린팅 공정으로 제       

조되는 것이 바람직한데, 이 때문에 증착 공정이 가능한 펜        

타센 보다는 용액공정용 유기 단분자 및 고분자 재료가 더        

큰 각광을 받고 있다. 박막 트랜지스터의 소자 성능은 전하        

가 이동하는 반도체 박막의 분자규칙도 및 분자배향에 의해       

정해지게 되는데 용액공정으로 제조 시 전도성 고분자가 규       

칙적으로 정렬되지 못하기 때문에 무기물뿐 아니라 용액공정      

용 유기 단분자들에 비해서도 소자 성능이 현저히 낮다. 하        

지만, 플렉서블 디스플레이를 구현하기 위해서는 고분자 기      

반의 유기 트랜지스터의 개발이 필수적이며 이를 개선하기     

위해 분자간 π-궤도 중첩이 강화되도록 분자배열을 조절하여     

고분자 반도체 박막의 결정화도를 향상시키는 방법들이 개발     

되고 있다.3-5

현재 용액공정용 고분자 반도체의 결정성을 향상시키는 대     

표적인 방법으로 열처리를 이용한 후처리 공정을 들 수 있     

다.6 그러나 플렉서블 디스플레이를 구현을 위해서는 플라스     

틱 기판의 사용이 필수적인데 대부분의 플라스틱 유리전이온     

도가 150 oC 이하이므로 고온에서 열처리를 할 경우에 기판     

자체의 안정성 뿐만 아니라 계면에서 안정성 문제가 발생한     

다. 또 다른 후처리 공정으로 용매증기압 어닐링(solvent vapor     

annealing)을 들 수 있는데, 유기반도체 박막에 용매증기압 어     

닐링을 적용하면 박막의 결정화도가 급격히 증가하는 것이     

광학현미경 및 X-선 회절 실험으로 증명되었고, 유기박막 트     

랜지스터 성능을 평가한 결과 용매증기압 어닐링 후에 수십     

배의 전하이동도 향상을 관찰할 수 있었다.7,8 하지만, 용매증     

기압 어닐링의 경우 용매증기의 인화성 문제가 발생하고, 공     

정 시간이 오래 걸린다는 단점으로 인해서 실제 roll-to-roll     

공정에 적용하기에는 다소 무리가 따른다. 따라서 플렉서블     
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디스플레이를 구현하기 위해서는 실제 공정상에 적용 가능하      

며 기판의 손상 없이 유기반도체 박막의 결정화도를 향상시       

킬 수 있는 새로운 방법의 공정기술 개발이 필수적이다.

본 연구에서는 우선 스핀코팅 방법을 이용하여 poly(3-      

hexylthiophene)(P3HT)의 균일한 박막을 형성시켜놓고, 분자    

규칙도를 향상시키기 위해서 용매 dipping 공정을 이용하였      

다. 본 실험에서 사용된 dipping 용매로는 P3HT에 대해 극히        

일부분의 저분자 부분만 용해하는 poor solvent 인 methylene       

chloride(0.4 mg·mL-1)와 non solvent에 해당하는 acetone,     

ethanol을 사용하였다.9 용해도가 낮은 용매에 P3HT 박막을      

dipping할 경우, 분자의 규칙도가 향상되어 전하 이동도가 증       

가하는 경향성을 보였다.10 Dipping 시간과 용매의 용해도에      

따라 용매의 침투 정도와 분자들이 결정을 형성하는 시간이       

달라지기 때문에 최적의 용매와 dipping 시간을 선정해 고분       

자 박막의 전기적 성능을 획기적으로 향상시킬 수 있었다.

실  험

유기박막 트랜지스터 제작. 유기박막 트랜지스터의 기판과     

게이트 전극으로 heavily-doped n형 실리콘 웨이퍼를 사용하      

였고, 300 nm 두께의 SiO2(10.8 nF/cm
2)를 절연체로 사용하였       

다. 실리콘 웨이퍼를 사용하기에 앞서 웨이퍼 표면의 불순물       

을 제거하기 위해 acetone과 ethanol을 이용하여 세척하였다.      

그 후 15분간 UV/ozone 처리를 한 뒤 유기물과 무기물 사이         

의 interlayer로써 hexamethyldisilazane(HMDS)을 스핀코팅하   

여 SiO2 표면을 개질하였다. 본 실험에서 사용된 공액고분자       

재료인 P3HT는 Rieke Metals(regioregular ~92%, Mw = 20-       

30 kDa)에서 구입하였다. HMDS 표면처리된 기판 위에 P3HT       

(1 wt% in chloroform) 용액을 2500 rpm의 속도로 60초 동안         

스핀코팅하여 박막을 형성한 뒤, methylene chloride(b.p.     

39.6 oC), acetone(b.p. 56.5 oC), ethanol(b.p. 78.4 oC) 용매에        

다양한 시간 동안 dipping하고 잔류 용매 제거를 위하여 진        

공상태에서 12시간 동안 건조하였다. 박막 건조 후 shadow       

mask를 이용하여 채널길이 100 µm/채널너비 1000 µm의 소       

스/드레인 Au 전극을 150 nm 두께로 증착하여 유기박막 트        

랜지스터를 제조하였다. 소자제조 과정은 대기 중에서 이루      

어 졌다.

박막특성 분석 및 유기박막 트랜지스터 성능 평가. 용매       

의 종류와 dipping 시간에 따른 박막의 결정화도 분석을 위        

해 UV-Visible spectrometer(thermo scientific, genesis 10S)     

및 X-ray diffraction(XRD) (Smart Lab, Rigaku, λ=1.54 Å)       

을 이용하였다. 그리고 atomic force microscopy(AFM) (Park      

systems, NX10)를 이용하여 고분자 박막의 표면 모폴로지 및       

손상을 확인하였다. 마지막으로 Keithley 4200 SCS를 이용하      

여 고분자 박막 트랜지스터의 성능을 측정하였다. 소자측정      

은 수분과 빛의 영향을 최소화하기 위해 진공상태에서 빛이       

없는 상온 조건에서 수행하였다.

결과 및 토론

Figure 1은 스핀코팅 방법으로 제조된 P3HT 박막의 용매     

dipping 전후의 UV-Vis. 스펙트럼이다. 1차적으로 P3HT     

chloroform 용액을 스핀코팅한 뒤 다양한 용해도를 가진 용     

매(ethanol, acetone, methylene chloride)에 고분자 박막을 각     

각 0~10분 동안 dipping한 뒤 dipping 시간에 따른 박막 내     

결정 성장을 관찰하였다. Ethanol에 dipping한 P3HT 박막은     

dipping 전후에 UV-Vis. 스펙트럼의 변화가 거의 나타나지 않     

았지만 acetone에 dipping한 후에 낮은 에너지 영역(λ=605 nm)     

에서 흡수 피크가 조금 증가함을 볼 수 있었다(Figure 1(a),     

(b)). Methylene chloride에 dipping한 경우에는 λ=605 nm에     

서 보이는 shoulder가 크게 증가함을 볼 수 있었다. 상대적으     

로 용해도가 가장 큰 methylene chloride에서는 dipping 시간     

이 증가할수록 피크 세기가 점점 커지는 경향을 보이며 약     

10분 동안 용매에 dipping했을 때 가장 큰 세기를 보였다     

(Figure 1(c)). 이는 P3HT 박막을 용매에 dipping했을 경우에     

용매가 고분자 박막으로 부분적으로 침투하여 분자의 이동성     

을 증가시켜 자기조립을 유도한 것이다.11,12 하지만, 10분 이     

Figure 1. UV-Vis absorption spectra of the P3HT thin-films after 

various dipping times in various solvents: (a) ethanol; (b) acetone; 

(c) methylene chloride. The dipping time increases in the direction 

of the arrow.
 Polymer(Korea), Vol. 38, No. 2, 2014
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상 dipping하였을 경우에 더 이상 shoulder의 증가는 관찰되       

지 않았으며 methylene chloride 이상의 용해도를 가진      

toluene과 THF 용매에 dipping하였을 경우에는 짧은 시간에      

도 고분자 박막이 크게 손상되었다.

Figure 2는 methylene chloride 용매 dipping에 따라 나타나       

는 P3HT 결정화 특성 변화를 X-선 회절법(XRD)으로 분석       

한 결과이다. Figure 2에서 보는 것과 같이 용매에 dipping하        

지 않은 경우에는 2θ = 5.5o에서 라멜라 층 구조(16.1 Å)에 의          

한 (100) 피크가 약하게 나타나는 것을 볼 수 있다.13,14 이것         

은 P3HT 박막을 스핀코팅 방법으로 제조 시 빠른 용매 증발         

속도로 인해 고분자 박막이 낮은 결정성을 가지는 것을 보여        

주는 결과이다.15 하지만, methylene chloride 용매에 10분 동       

안 dipping한 뒤에는 (100) 피크의 세기가 크게 증가하는 것        

을 볼 수 있는데, 이것은 고분자 박막 표면으로 methylene        

chloride 용매가 침투하여 비결정성 부분을 녹인 뒤 분자를       

재배열시켜 박막 결정성을 향상시킨 것으로 볼 수 있다.16

Figure 3은 dipping 전후의 P3HT 표면 형태를 분석하기 위        

하여 methylene chloride 용매에 dipping한 후에 AFM으로 관       

찰한 결과이다. 표면 형태상의 큰 변화는 보이지 않지만       

methylene chloride 용매에 dipping하기 전 표면 거칠기가      

0.81 nm에서 10분 동안 dipping한 후에는 0.90 nm로 증가하        

였다. 또한 용매가 dipping 시간 동안 methylene chloride가       

고분자를 침투하여 분자를 재배열을 했음에도 박막 내 구멍       

과 같은 손상은 없음을 보여주고 있다. Ellipsometry로 두께       

를 측정한 결과 dipping 전에는 P3HT 박막이 72 nm의 두께         

를 보였으나 acetone에 dipping하였을 경우에는 68 nm,      

methylene chloride의 경우에는 61 nm로 소폭 감소하였다.      

Ethanol의 경우에는 두께의 변화가 없었다.

Figure 4는 dipping 시간에 따른 P3HT 박막 트랜지스터의       

소자성능 변화를 보여준다. 전달(transfer) 특성은 -80 V의 드       

레인 전압에서 게이트 전압을 sweep하여 측정한 것으로, 전     

형적인 p형 반도체 소자의 특성을 보이고 있다. 전하이동도     

를 확인하기 위해서 (-ID)
1/2-VG 커브를 얻고, 다음 식을 이용     

하여 전계효과 이동도를 계산하였다.17

Cg = 10.8 nFcm
-2, W = 1000 µm, and L = 100 µm.

용매에 dipping 전에서는 P3HT 박막의 결정성이 매우 낮    

아 최대 4.6×10-7 A의 낮은 전류가 흐르지만 acetone 용매에    

dipping 후처리 공정을 거친 소자의 경우 off-current는 유지    

하면서 on-current level이 2.1×10-6 A로 향상되었고, 이에 따    

라 점멸비가 1.0×103에서 6.8×103으로 조금 향상되었다    

(Figure 4(a)). Methylene chloride에 dipping하였을 경우에는    

최대 전류가 1.8×10-5 A로 큰 폭으로 증가함을 보였고, 점멸    

비도 5.0×104로 크게 향상됨을 보여주고 있다(Figure 4(b)).    

Ethanol에 dipping한 P3HT 박막소자의 경우에는 전류가 거    

의 증가하지 않았고 toluene이나 THF에 dipping한 박막의 경    

우 손상이 너무 커서 전기적 특성을 전혀 얻을 수가 없었다.

ID
W

2L
------µFETCg VG VT–( )

2
=

Figure 2. Theta-2theta scan X-ray diffraction intensity (out-of-

plane) of P3HT films dipped into methylene chloride (□: 0 min, 

○: 10 min). The dipping time increases in the direction of the arrow.

Figure 3. AFM topography of P3HT films dipped into methylene 

chloride for dipping times of (a) 0 min; (b) 10 min.

Figure 4. Transfer characteristics (ID-VG) of FETs (VD = -80 V) fab-

ricated with P3HT thin films dipped into (a) acetone; (b) methylene 

chloride (for dipping times of 0, 1, 3, 5, and 10 min).
폴리머, 제38권 제2호, 2014년
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Figure 4에서 보여진 결과의 경향성을 살펴보기 위해 각 용        

매에 dipping 시간에 따른 전계효과 이동도의 변화 경향을       

Figure 5에서 정리하였다. Figure 5는 전달특성의 측정을 통       

해 계산된 전계효과 이동도 변화를 정리한 그래프이다. 용매       

후처리를 하지 않은 소자의 경우 1.0×10-3 cm2/Vs의 낮은 전        

계효과 이동도를 보이고 있으나 acetone 용매에 dipping한 경       

우 평균 전계효과 이동도가 dipping 시간에 따라 점차적으로       

증가하였고 dipping 10분 후에는 5.5×10-3 cm2/Vs로 4배 정도       

의 증가를 보여주었다. 이에 비해 methylene chloride에 10분       

동안 dipping한 박막 트랜지스터의 전계효과 이동도는 약      

2.8×10-2 cm2/Vs로 기존 소자에 비해 30배에 가까운 큰 폭의        

증가를 보여주고 있다.

용매 dipping 시간에 따른 P3HT 박막 트랜지스터 성능 향        

상은 UV와 XRD에서 증명한 바와 같이 용매 dipping 이라        

는 후처리 공정으로 인하여 고분자 박막의 결정성이 향상되       

었기 때문이다. 상대적으로 큰 용해도를 가진 methylene      

chloride의 경우에는 P3HT 박막의 비결정성 부분에 용매가      

침투하여 고분자 사슬의 이동성을 증가시키고 분자를 자기조      

립하여 재배열시킴으로써 P3HT 박막의 결정성을 크게 향상      

시켜 전하이동을 원활히 하였다.18-20 하지만, 용해도가 낮은      

ethanol의 경우에는 고분자 사슬의 이동성을 증가시키지 못하      

여 박막 구조에 아무런 영향을 미칠 수 없었다. Dipping 시         

간이 10분 이상이 되면 오히려 전계효과 이동도는 감소하는       

것을 관찰할 수 있었는데, 이는 고분자 박막과 HMDS 처리        

된 SiO2 기판으로 용매가 침투하여서 계면 안정성을 훼손시       

켜 채널 영역에서의 전하이동을 방해한 것으로 생각된다.

결  론

본 연구에서는 스핀코팅 방법으로 P3HT 박막을 1차적으      

로 제조한 뒤, 용해도가 낮은 methylene chloride, acetone,     

ethanol 용매에 dipping함으로써 고분자 반도체 박막의 분자     

규칙도를 효과적으로 증가시켰다. Dipping된 고분자 박막의     

규칙도를 UV-Vis., AFM, XRD를 통해 확인하였고 이를 트     

랜지스터 소자에 적용하여 전기적 특성 변화를 측정하였다.     

실험결과 acetone 용매를 사용하여 dipping 했을 경우에는 전     

하이동도가 5.5×10-3 cm2/Vs로 기존 소자에 비해 4배 정도의     

증가를 보였고, 상대적으로 용해도가 큰 methylene chloride     

용매에 dipping 시켰을 경우에는 용매가 전하이동도 2.8×10-2     

cm2/Vs, 점멸비 5.0×104으로 우수한 트랜지스터 성능을 보였     

다. 한편, 비용매인 ethanol 용매를 이용하였을 경우에는 P3HT     

박막에 구조적인 영향을 주지 못하여 소자의 특성에 큰 차이     

가 없음을 확인할 수 있었다. 본 연구는 적합한 용해도를 가     

진 용매선정과 최적의 dipping 시간을 이용하여 고분자 박막     

의 결정성을 효과적으로 제어할 수 있었고 동시에 트랜지스     

터 소자의 성능을 효과적으로 향상시킬 수 있다는 것을 보여     

주었다. 본 실험을 통해 고분자 기반의 고성능 트랜지스터 제     

조가 가능해 미래형 플렉서블 전자소자에의 응용 가능성이     

높을 것으로 기대된다.
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