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1. 서론 
 

최근 들어 고도의 정보화 시대를 맞이하여 이에 필요한 새로운 미래

형 디스플레이 소자의 연구개발이 중요시되고 있다. 미래형 디스플레이

의 핵심인 플렉서블 디스플레이 구현에 필수적인 소자 중 하나가 유기

박막트랜지스터(organic thin-film transistor, OTFT)이다.1-3 유기

박막트랜지스터에 관한 연구는 1980년대 초반부터 시작되었으나 반

도체 성질을 나타내는 유기물을 이용한 소자에 대한 관심이 증대되면

서 근래에 들어 유기 반도체를 이용한 유기박막트랜지스터에 대한 연

구가 활발히 이루어지고 있다. 종이처럼 얇고 유연한 기판 위에 소자의 

구현이 가능하여 롤투롤 프로세스와 같은 저렴한 용액공정으로 소자를 

제조할 수 있기 때문에 고성능/저가격의 유기박막트랜지스터 개발은 중

요한 차세대 연구 분야이다. 

일반적으로 유기박막트랜지스터는 게이트전극, 절연층, 반도체 층, 소

스-드레인으로 층상구조를 이루고 있다. 모든 계면이 소자 구동에 중

요한 영향을 미치지만 특히 절연층/반도체 층 계면은 전하 이동 통로이

므로 소자특성을 결정짓는 중요한 부분이다.4,5 절연층의 표면 특성에 따

라 계면에 인접한 수 nm 반도체 층의 분자배향이 영향을 받기 때문

에 절연층의 표면 특성을 조절하여 반도체 분자의 정렬을 향상시키는 

것은 중요하다. 유기반도체인 공액분자들의 정렬을 향상시킬수록 분자

간 π-π 오비탈 중첩이 두꺼워지고 전하의 hopping 확률이 높아져 

전하이동도가 향상한다. 또한, 소스에서 드레인으로 효율적인 전하이

동이 이루어지기 위해서는 공액분자가 평면에서 소스-드레인 방향으

로 일차원 정렬되는 것이 필요하다. 

본 특집에서는 고성능 유기박막트랜지스터를 위한 공액분자의 자기

조립을 제어하는 최근 연구결과들을 소개하고자 한다. 우선, 절연체의 

표면 특성이 공액분자의 자기조립에 어떤 영향을 미치는지 대표적인 

공액분자인 펜타센의 연구 결과를 중심으로 설명하고자 한다. 이어서, 

공액분자의 패터닝 및 일차원 자기조립에 대한 연구결과를 소개하고

자 한다. 아울러, 유기박막트랜지스터 및 유기전자소자 제조를 위해서 

많은 용액공정 방법이 제시되고 있는데, 그 중 대표적인 방법인 잉크젯 

프린팅에서 공액분자간 자기조립이 이루어지는 원리와 이를 조절한 연

구 결과를 알아본다. 

 

 

2. 절연층의 표면특성과 공액분자의 자기조립 
 

유기박막트랜지스터의 소자성능은 유기반도체 층과 절연층의 계면 특

성에 많은 영향을 받기 때문에 절연층 표면의 화학적, 물리적 특성을 

조절하여 유기반도체 층의 분자배향 및 소자특성을 향상시키는 연구

는 중요한 분야 중 하나이다. 그중 절연체 층의 표면에너지와 dipole 

moment를 조절하여 그 위에 성장하는 유기반도체의 모폴로지 및 구

공액분자의 자기조립과 이를 이용한 고성능 유기박막트랜지스터 
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조를 제어하고 이를 통해 소자특성을 향상시키는 연구가 활발히 진행

되어왔다. 대표적인 방법으로 절연체 표면을 다양한 종류의 자기조립 

단분자막(self-assembled monolayer, SAM)6,7 또는 고분자 박막

으로 개질하는 방법이 있다. 

2.1 자기조립 단분자막을 이용한 공액분자의 자기조립 제어 
SAM은 반응기에 따라 phosphonic acid, n-alkanoic acid, orga-

nosilane과 같이 다양한 종류가 있는데 organosilane은 그 종류에 따

라 다양한 특성을 지닌 표면을 균일하게 만들 수 있는 표면처리 물질로 

널리 이용되고 있다. Organosilane은 기판 표면 hydroxyl기와 화학 

반응하여 SAM을 형성한다. 1997년에 Jackson 연구팀은 최초로 

octadecyltrichlorosilane(ODTS)이 처리된 SiO2를 게이트 절연층으

로 사용하여 펜타센 소자의 성능을 향상시킨 결과를 보고하였다.8 연구

팀에서 개발한 소자는 전하이동도가 1.5 cm2/Vs, 점멸비가 108, 문턱 

전압이 0 V에 가까운 특성을 나타내었다. 한편, Iwasa 연구팀은 SAM 

말단기의 화학조성이 소자 특성에 미치는 영향을 연구하여 fluorinated 

SAM이 처리된 SiO2를 게이트 절연층으로 사용하면 절연층/반도체 층 

계면에 hole이 집적되어 문턱 전압이 양으로 변화되고, 전하이동도가 증

가한다는 연구 결과를 발표하였다.9 이러한 현상은 SAM 말단기의 화

학조성에 따라 표면 dipole moment의 차이가 생기고 이 차이로 인해 

소자 성능이 바뀐다고 설명된다. 

Organosilane 화학조성이 OTFT 특성에 큰 영향을 미치지만 head 

group의 화학조성이 같더라도 alkyl chain의 길이가 다르면 그 위에 성

장하는 반도체 박막의 모폴로지 및 구조가 바뀔 수 있다. Bao 연구팀은 

SiO2에 처리된 표면특성과 펜타센 박막 구조간의 상관관계를 atomic 

force microscopy(AFM)와 grazing-incidence x-ray diffraction 

(GIXD)로 분석하였다.10 Hexamethyldisilazane(HMDS) 표면에 증착

된 펜타센은 submonolayer 단계에 facet island 형태지만 ODTS 표

면 위에서는 dendritic island 형태를 가진다(그림 1(a),(b)). Facet island 

형태의 펜타센은 dendritic island 형태의 펜타센보다 결정성이 높으며

(그림 1(c),(d)) 소자 특성에 영향을 미쳐 약 7배의 전하이동도 차이를 

가져온다고 보고했다. 표면 에너지는 거의 유사하지만 organosilane의 

alkyl chain 길이가 펜타센 자기조립에 미치는 영향은 이후 Cho 연구팀

에 의해 체계적으로 분석되었다. 짧은 alkyl chain을 가진 organosi-

lane 표면에 증착된 펜타센은 결정성이 높고 grain이 커 높은 전하이동

도를 가진다. 이는 alkyl chain이 짧은 organosilane 표면 위에서 펜타

센의 증착동안 높은 diffusion mobility를 가지기 때문이라고 보고하고 

있다.11 

같은 alkyl chain 길이를 가진 SAM이더라도 펜타센의 분자배향은 

SAM의 phase state(ordered/disordered)에도 크게 영향을 받는다. 

Cho 연구팀은 ODTS-SAM의 phase state가 펜타센 자기조립에 미치

는 영향과 이것이 소자 성능에 미치는 영향을 분석하였다(그림 2(a),(b)).12 

Ordered SAM에 증착된 펜타센은 disordered SAM에 증착된 것에 

비해 결정성이 높고 interconnectivity가 좋아 1.5∼2배 높은 전하이

동도를 가진다. 또한, 기판 온도가 펜타센 성장에 미치는 영향도 분석

하였는데, 기판온도가 올라갈수록 펜타센 결정성이 증가하고 이것은 전

하이동도의 증가로 이어지는 것을 알아내었다. 한편, Bao 연구팀은 

Langmuir Blodgett(LB)로 ODTS-SAM의 표면 밀도를 조절하며 펜

타센, C60 성장 모폴로지를 관찰하였다.13 표면 밀도가 높아질수록 증

착 시 펜타센, C60 분자는 2차원 자기조립이 유리해지며 connectivity

가 좋은 결정을 형성한다(그림 2(c)). 이 결과는 Cho 연구팀의 펜타센 

phase-state에 따른 연구결과와 일치한다. 

SAM은 유기반도체 층의 결정성과 grain size에 영향을 미칠뿐만 아

니라 분자 배향의 방향도 제어할 수 있다. Cho 연구팀은 SAM과 유기

반도체 분자간의 상호작용이 melt-crystallized P3HT 박막의 구조 변

화에 미치는 영향을 연구하였다(그림 3).14,15 SAM의 말단기 화학조성

그림 1. (a) HMDS와 (b) OTS 처리된 SiO2/Si 기판 위에 증착한 펜타센 sub-

monolayer와 1.5 ML의 atomic force microscopy(AFM) 이미지. (c) HMDS

와 (d) OTS 처리된 표면 위에 증착한 펜타센 60 nm 필름의 2D GIXD pattern.

그림 2. (a) Ordered와 (b) disordered ODTS monolayer 위에 증착한 펜

타센 필름의 분자배향 도식도와 2D GIXD pattern. (c) 1) 진공흡착되거나

LB를 이용하여 표면 압력을 2) 20, 3) 35, 4) 50 mNm
-1

 변화시키며 흡착

된 octadecyltrichlorosilane(OTS) monolayer 위에 증착된 3 nm 펜타센

필름의 AFM 이미지와 height profile. OTS의 밀도가 높아질수록 펜타센

성장 거동이 3차원에서 2차원으로 변해간다. 



고분자과학과 기술 제 20 권 6 호 2009년 12월  577 

에 따라 P3HT가 다른 분자 배향을 가지는 것을 XRD와 near-edge 

x-ray absorption fine structure(NEXAFS) spectroscopy를 통해 

관찰하였는데(그림 3(c)-(f)), amine 관능기를 지닌 SAM위에 코팅된 

P3HT 필름은 P3HT의 thienyl backbone과 SAM의 amine group

의 비공유전자쌍간의 상호작용에 의해 edge-on 분자구조를 지니는 

것으로 설명을 하고 있다(그림 3(a),(b)). 
2.2 고분자박막을 이용한 공액분자의 자기조립 제어 

절연층 표면 특성을 제어하는 다른 방법으로 절연층 표면을 고분자 

층으로 코팅하는 방법이 있다. 이 방법은 절연층 표면을 SAM 처리하

는 방법과 비교하여 화학적 결합 과정 없이 간단한 스핀코팅 공정만으

로 표면 개질이 가능한 장점을 지니고 있다. 유기박막트랜지스터의 소

자 특성은 유기반도체와 절연체 계면의 거침도에 큰 영향을 받는데, 고

분자 층으로 개질된 표면은 기판이 가지고 있던 거침도를 감소시켜주

는 완충 역할도 가지고 있다.16 또한, 다양한 고분자를 이용해 화학적 

조성, 표면에너지 등의 고분자 층 표면 특성을 제어하여 유기반도체의 

분자 배향 및 모폴로지를 폭넓게 변화시킬 수 있다. 

Chou 연구팀은 SiO2 표면을 광반응성 polyimide로 개질하여 절연

층과 펜타센 박막의 표면에너지를 동일하게 맞추어 주었다.17 표면에

너지가 비슷해짐에 따라서 polyimide 위에 증착되는 펜타센 층은 thin- 

film phase가 많아져(그림 4(a)), 전하이동도가 2.0 cm2/Vs를 넘는 비

약적인 향상을 이루었다(그림 4(b)). Cho 연구팀은 layer-by-layer 

방법으로 제작된 고유전율을 지닌 TiO2 박막 위에 polystyrene(PS)

를 스핀코팅하여 bilayer 절연막을 제조하였다.18 Layer-by-layer 방

법으로 제작된 TiO2 절연층은 용액 공정으로 제작할 수 있는 장점을 지

니고 있지만, 표면 거침도와 누설 전류가 높다. 따라서, PS층을 그 위에 

깔게 되면 표면 거침도가 감소해 펜타센 성장이 용이하게 되어 결정성

과 grain size가 커지고, 이로 인해 소자성능이 향상된다(그림 4(c)-(e)). 
Marks 연구팀은 고분자 층 화학 조성의 영향에 대해 연구했는데,19 

polar한 PVA보다 nonpolar한 PS를 사용할 경우, p-type과 n-type 

소자의 hysteresis를 감소시키고 전하이동도를 향상시킬 수 있다고 

보고하였다(그림 4(f)). 
SAM과 달리 고분자 층을 이용하여 표면을 개질할 경우, 고분자 표

면의 열적거동이 공액분자의 자기조립에 큰 영향을 미칠 수가 있다. 

Marks 연구팀은 SiO2 위에 표면 처리된 고분자 층의 점탄성 특성이 

펜타센을 이용한 소자 특성에 미치는 영향을 연구하였다.20 연구팀은 

기판 증착 온도가 올라감에 따라 전하이동도가 급격하게 감소하는 것

을 관찰하였는데(그림 5(a)), 이 전이 온도가 고분자 층의 표면 유리전

그림 3. SAM 말단기 화학조성에 따라 P3HT 분자가 (a),(c),(e) edge-on

과 (b, d, f) face-on  구조로 정렬된 (a),(b) 모식도와 이를 증명하는 (c),

(d) XRD, (e),(f) NEXAFS 결과. Amine 관능기를 지닌 SAM 위에서 P3HT

는 OFET 소자 성능에 유리한 edge-on 구조를 가진다. 

그림 4. Polyimide((a):직선, (b):closed circle)와 bare ((a):파선, (b):open

circle) 표면 위에서 성장한 펜타센 층의 (a) XRD 결과와 (b) transfer 특성.

펜타센 thin-film phase와 polyimide의 표면에너지가 유사해 thin-film

phase가 주로 성장하는 것을 관찰할 수 있다. Layer-by-layer로 코팅된 거

침도가 높은 TiO2와 그 위에 PS가 코팅된 표면 위에 증착된 펜타센 층의 (c)

XRD 결과. (d) TiO2 절연층 표면과 그 위에 증착된 펜타센(inset)의 AFM 이

미지. (e) TiO2/PS 절연층 표면과 그 위에 증착된 펜타센(inset)의 AFM 이미

지. (f) 다양한 고분자로 처리된 표면 위에 코팅된 α,ω-diperfluorohexyl-

carbonylquaterthiophene (DFHCO-4T) FET (n-type)의 transfer 특성.
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이온도와 밀접한 연관이 있는 것을 밝혀내었다. 전이 온도 부근에서 펜

타센의 grain size가 매우 작아져 전하이동도가 급격히 감소했다(그림 

5(b),(c)). 이를 통해 고분자 층의 표면에너지와 화학조성뿐만이 아니라 

고분자의 점탄성 거동도 공액분자의 자기조립에 큰 영향을 미칠 수 있

는 요소가 된다는 것을 알 수 있었다. 이와는 반대로, Hu 연구팀은 고분

자 층으로 개질된 표면 위에 copperphthalocyanine(CuPc) 증착 시 

CuPc 분자의 자기조립은 고분자 층에 있는 chain reptation에도 영향

을 받는다는 사실을 밝혀내었다(그림 5(d),(e)).21 고분자 층으로 poly-

caprolactone(PCL)과 poly(ethylene oxide)(PEO)가 사용되었는

데, 기판 증착 온도가 높으면 고분자 층의 chain 움직임이 활발지고 이

로 인해 CuPc 분자의 표면 diffusion이 용이해져 자기조립이 활성화되

어 높은 소자 특성을 보이는 것을 관찰하였다. 

 

 

3. 공액분자 단결정의 자기조립에 의한 패터닝 
 

고성능의 유기박막트랜지스터 제조를 위해 단결정 유기반도체를 사

용하는 것이 주목받고 있다. 단결정은 grain boundary와 같은 결함이 

없어 이를 유기박막트랜지스터의 활성층으로 사용할 경우 소자 성능이 

매우 우수하며 공액분자가 가지는 고유한 전하이동매커니즘을 이해하

는데 활용될 수 있다. 단결정 유기반도체를 이용하여 트랜지스터를 제

작할 경우 전하이동도가 약 0.1∼20 cm2/Vs 로 매우 높은 값을 가진

다고 보고되고 있다. 

단결정을 제작하는 방법은 크게 vapor 공정과 용액 공정으로 나누어 

진다. Vapor 공정은 기체가 흐르고 있는 quartz 튜브 내에 한쪽 끝에서 

온도를 높여 공액분자를 승화시켜 기체를 따라 이동시키고, 반대쪽 모

서리에 온도를 낮추어 결정화가 일어나게 하여 단결정을 제조하는 방

식이다. 용액 공정은 공액 분자가 녹아있는 용액을 drop-casting하

여 천천히 용매를 증발시키면서 기판에서 결정화가 일어나게 하거나 

용해도가 낮은 용매를 첨가하여 용액 내에서 결정화가 되도록 유도하

는 방법이다. 비록 앞선 방법들이 유기반도체 물질의 특성 연구에 많

은 발전을 가져다 주었지만, 소자 제작에 있어 단결정을 소스-드레인 

패턴 위에 직접 전사하거나 단결정 위에 소스-드레인 증착시 선택적으

로 align하기 힘든 단점을 지니고 있다. 이런 이유로 높은 전하이동도

의 소자 제작이 가능하지만 수율이 매우 낮아 대면적에 패터닝된 소

자를 제작하는 것은 불가능했다. 이점을 극복하기 위해 단결정의 성장 

위치와 크기를 조절하면서 대면적으로 패터닝할 수 있는 연구들이 진

행되고 있다.22 

유기반도체 단결정 패터닝은 Bao 연구팀이 최초로 SAM 처리된 Au

표면 위에 anthracene을 용액공정으로 성장시키면서 이루어졌다.23 다

양한 말단기를 지닌 thiol을 microcontact printing을 이용하여 표면에 

전사시켜 패턴을 형성시키고, drop casting이나 dip-coating에 의해 

anthracene을 코팅하게 되면 thiol이 전사된 부분에서 결정화가 일어

나면서 100-300 μm 크기의 단결정이 패터닝되었다. 비슷한 방법으

로 microcontact printing된 패터닝된 ODTS-SAM 표면위에 단결

정을 vapor phase에서 성장시켜 패터닝하는 방법도 제시되었다(그

림 6(a)).24 이 경우 ODTS가 처리된 표면은 다른 부분에 비해 거침도

가 높기 때문에 결정화가 일어나는 시작기점으로 작용하여 패터닝할 수 

있었다. 최소 5 μm의 결정크기를 가지며 패터닝된 소자는 ODTS 패

턴 사이즈에 따라 결정의 위치와 크기를 쉽게 조절할 수 있었다. 본 방

법으로 rubrene, pentacene, tetracene, C60, tetracyanoquinodi-

methane(TCNQ) 등의 다양한 공액분자를 선택적으로 원하는 위치에 

단결정으로 성장시킬 수 있었다(그림 6(b)-(d)). Vapor 공정 뿐만 아니

라 용액 공정에서도 SAM을 통하여 표면에너지가 다른 기판을 패터

닝할 경우 용액의 젖음성을 조절할 수 있기 때문에 단결정 패터닝이나 

박막 패터닝이 용이해진다.25 

 

 

4. 공액분자의 일차원 자기조립 제어 
 

OTFT의 전하이동도를 향상시키고자 유기반도체분자의 소스-드레

그림 5. 기판 증착 온도에 따른 OTFT 특성과 AFM 모폴로지. P-type 펜

타센 유기반도체를 PS와 PMMA 층 위에 증착한 (a) 소자 특성과 (b) 모

폴로지와 이를 이용한 (c) grain 크기 분석. N-type CuPc 유기반도체를

PEO 층 위에 증착한 (d) 소자 특성과 (e) 모폴로지. 

그림 6. (a) Microcontact printing을 이용한 기판 위 SAM 패터닝과 이 기

판을 이용한 단결정 제조법 모식도. (b) Dip-coating을 이용하여 패터닝

된 anthracene 결정과 (c) Drop-casting을 이용하여 패터닝된 CuPc 결

정의 optical microscopy (OM) 이미지. (d) Physical vapor deposition으

로 패터닝된 rubrene 결정의 SEM 이미지. 
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인 방향으로 일차원 정렬이 시도되었다. 이를 위해 rubbing,26,27 fric-

tion-transfer technique,28 zone casting,29 photo-alignment,30 LB 

deposition31 등의 많은 공정이 제시되었다. 본 장에서는 다양한 공정을 

통하여 용액 공정용 공액분자를 일차원 자기조립한 연구결과를 알아

본다. 

4.1 Shear Force를 이용한 공액분자의 정렬 

공액분자를 원하는 방향으로 정렬시키기 위해 shear force를 가하여 

공액고분자의 backbone chain을 정렬시키는 연구가 Nagamatsu 연구

팀에 의해 제시되었다.32,33 Friction transfer technique을 이용하여 

(그림 7(a)) P3HT chain 정렬을 유도하였는데, Tg 이상의 높은 온도

로 가열된 기판 위에 P3HT pellet을 그어주면 P3HT backbone chain

이 shear force에 의해 긋는 방향을 따라 정렬된다. 이로 인해 긋는 방

향에 평행인 방향으로의 전하이동도는 수직 방향에 비해 훨씬 높은 전

하이동도를 보였다. 비슷한 연구로 Damman 연구팀은 AFM tip을 이

용하여 P3HT 필름에 shear force를 가하였는데, nanorubbing 방법으

로 명하는 이 방법은 나노스케일의 shear force로 P3HT backbone 

chain이 정렬을 유도하였다(그림 7(b)).34  

4.2 용매의 증발거동을 이용한 공액분자의 정렬 

비록 friction transfer와 같은 방법으로 공액분자를 shear force 방

향에 따라 정렬시킬 수도 있지만 용액 공정 과정에서 공액분자를 정렬

시키는 것은 공정과정을 간편화하는 장점을 지니고 있어 주목되고 있다. 

Mullen 연구팀은 hexaperibenzocoronene(HBC)을 zone-casting 

기법을 이용하여 HBC 분자들이 이방성을 가진 정렬구조가 되게 만들

었다.35 그림 7(c)에서 보는 바와 같이, 노즐을 통해 용액을 분사하면서 

기판을 이동하면 용매 증발이 기판 이동 방향과 평행하게 이루어지면서 

공액분자들이 기판 이동방향으로 자기조립이 되도록 유도한다. 용매의 

종류, 분사 속도, 기판 이동 속도를 변화함에 따라 용매 증발 속도를 조

절하여 HBC 분자의 1차원 배열을 제조할 수 있었다(그림 7(d)). 
Sirringhaus 연구팀도 같은 방법을 이용하여 펜타센 분자들이 방향성

을 가진 박막을 만드는데 성공하였다.29 Zone-casting으로 만들어진 

펜타센 박막은 결정구조가 bulk phase를 가지며, zone-casting 방향

과 펜타센 unit cell의 a축 방향이 평행한 것으로 보고하였다. 또한, 

Grove 연구팀은 LB method를 이용하여 최대 전하이동도가 0.02 

cm2/Vs인 이방성을 가진 P3HT 필름을 제조하였다.31 도포 과정 동안 

용액-공기 계면의 meniscus에 의해 P3HT backbone은 도포 방향을 

따라 정렬된다. Cho 연구팀은 inclined substrate에 용액을 drop 

casting하여 bis-triisopropylsilylethynyl pentacene(TIPS PEN)

의 a-axis로 성장한 일차원 결정을 제조하였다(그림 8(a)).36 Incline 

substrate에 떨어뜨려진 용액은 기판 윗부분부터 용매가 증발하는데 

droplet의 pinning line이 중력을 따라 아래로 내려가면서 pinning line

에서부터 자기조립되는 TIPS PEN 결정들이 이방성을 지니게 되었다

(그림 8(b)). Salleo 연구팀도 최근 이 방법을 이용하여 유기반도체 층

이 1차원으로 배열되었을때, 소자 전하이동도의 이방성에 대해 연구하

였다(그림 8(c),(d)).37 대부분의 연구에서 공액분자의 정렬 방향이 용

매의 증발 방향과 일치하는데, 이는 결국 용매의 증발 거동을 조절하는 

것이 공액분자의 자기조립을 조절하는 중요한 요소라는 점을 이야기해 

준다. 

4.3 용액 내 유체흐름을 이용한 공액분자의 정렬 
용액 내 유체 흐름을 제어하여 공액분자의 자기 조립을 제어하는 것

도 일차원 공액분자 구조체를 제조하는 중요한 방법으로 제시되고 있다. 

Cavallini 연구팀은 모세관에 microinject molding방법을 이용하여 

block-oligomer인 terthiophene-bis-fluorene을 1차원으로 정렬하

였다(그림 9).38,39 제조된 nanostripe은 모세관으로 흘러드는 유체의 

1차원적 흐름 방향으로 공액분자들이 정렬되어, 이 방향으로의 높은 전

하이동도를 가진다. 이러한 연구는 microfluidics와 크게 연관되는 분야

이기 때문에 최근 들어 microfluidics를 이용한 공액고분자의 1차원적 

자기조립 연구에도 활용되고 있다. 

그림 7. (a) Friction-transfer process. (b) Friction-transfer process를

이용하여 P3HT를 일차원적으로 배열한 필름의 모식도. (c) Zone-casting

기법의 모식도. (d) Zone-casting을 이용하여 정렬시킨 HBC-C12 필름의

HRTEM image. Zone-casting 방향을 따라 line이 그어져 있다. 

 

 

그림 8. (a) Inclined substrate에 drop-casting하여 공액분자를 1차원으

로 정렬시키는 모식도. 1차원으로 정렬된 (b) triisopropylsilylethynyl pentacene

(TIPS PEN)와 (c) N′,N-bis(n-octyl)-(1,7&1,6)-dicyanoperylene-3,4:

9,10-bis(dicarboximide) (PDI8-CN2)의 polarized OM 이미지. (d) PFI8-

CN2 필름이 이방성을 가지고 있음을 보여주는 XRD 결과. Theta-2theta가

고정되고 phi를 회전시키며 측정하였다. 



580 Polymer Science and Technology Vol. 20, No. 6, December 2009 

5. 잉크젯 프린팅에서의 공액분자의 자기조립 
 

최근 들어 잉크젯 프린팅과 같은 용액공정을 이용한 유기전자소자의 

제조가 주목을 받고 있다.40,41 잉크젯 프린팅으로 만들어진 유기반도체 

박막의 모폴로지와 결정성은 용매 증발 속도 및 기판 표면성질에 크게 

영향을 받는다. 특히, 용매 증발 시 용액내 유체 흐름을 제어하는 것은 

공액분자의 자기조립을 결정짓는 중요한 요소이다. 

5.1 Mixed Solvent를 이용한 공액분자의 자기조립 
잉크젯 프린팅으로 공액분자의 자기조립을 제어하는 한가지 방법으

로 혼합용매를 사용하는 것을 들 수 있다(그림 10).42-45 일반적으로 용

매가 증발하는 동안 droplet에선 convective와 Marangoni flow가 공

존한다. Convective flow는 용매가 droplet의 외곽에서부터 증발하면

서 용액의 농도 차이에 의해 내부로부터 외곽으로의 유체흐름이고 

Marangoni flow는 표면장력 구배에 의해 생기는 유체흐름인데46 

convective flow는 혼합용매의 조성에 영향 받는 Marangoni flow 방

향에 따라 강해지거나(그림 10(b),(f)) 약해진다(그림 10(c),(g)). 일반

적으로 단일용매를 사용할 경우, convective flow에 의해 용질이 droplet

의 외곽에서부터 쌓이면서 “coffee-stain effect”라 불리는 링 모양의 

모폴로지를 보인다(그림 10(a),(e)).47 대표적인 공액저분자인 TIPS 

PEN을 chlorobenzene을 용매로 잉크젯 프린팅을 했을 경우 링 모양

의 모폴로지를 가지고 분자들이 랜덤하게 배열한 것을 GIXD pattern

으로부터 밝혀졌다.42 그러나, dodecane과 같은 chlorobenzene보다 

높은 끓는점(216 ℃)과 낮은 표면장력(25.3 dyn cm-1)을 가진 용매

를 소량 섞어주면, Marangoni flow가 convective flow 반대 방향으로 

유도되어 droplet 내부의 용매 순환이 활성화된다. 따라서, droplet의 

농도 분포가 균일해져 균일한 모폴로지의 박막을 얻을 수 있었다(그

림 10(d)). 이때, TIPS PEN 결정내 분자배향은 외곽에서 중심방향으

로 되어 있어, 소스-드레인을 corbinol 구조로 만들 경우 0.12 

cm2/Vs의 전하이동도를 가진 고성능 OTFT 소자를 구현할 수 있었다.  

5.2 기판 표면에너지와 공액분자의 자기조립 

잉크젯 프린팅에서 공액분자의 자기조립과 용액내 용매 증발 거동을 

제어하는 다른 방법으로 기판의 표면에너지를 변화하는 것이 있다.48 

일반적으로 절연층의 표면에너지와 화학조성은 OTFT 소자 특성에 

크게 영향을 미치기 때문에 잉크젯 프린팅에서도 절연체 표면의 젖음

성이 반도체 층의 모폴로지와 결정구조상에 어떤 영향을 미치는지 이

해하는 것은 중요한 관심사이다. Cho 연구팀은 다양한 종류의 or-

ganosilane으로 표면개질된 SiO2 절연체 위에 ink-jet print된 TIPS 

PEN 박막 형성 모폴로지와 결정구조를 분석하였다.49 Bare나 MPS 

(mercaptopropyltrimethoxysilane)와 같이 높은 표면에너지를 가진 

친수성 표면에서는 결정성이 높은 TIPS PEN 결정이 droplet의 외곽

부터 중심으로 성장해가는 것을 관찰하였다(그림 11(a)). 이는 친수성 표

면에서 droplet의 contact-line이 고정되어 droplet의 크기가 일정하

게 유지된 상태에서 용매가 증발하여 convective flow가 TIPS PEN 

분자들의 자기조립을 용이하게 하기 때문이다. 반면, HMDS, ODTS, 

FDTS(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane)와 같이 낮은 표

면에너지를 가진 소수성 표면에서는 증발 시 contact-line이 고정되지 

그림 9. (a) Microinject molding 방법 모식도. 1-4 단계는 모세관 현상에 의

한 micro-molding 과정을, 5,6 단계는 molder에 의해 용액이 선택적으로

wetting되는 것을 나타낸다. (b)-(d) Molder와 기판과의 거리에 따른 패턴된

샘플의 OM 이미지와 height profile. 거리가 멀어질수록 일정하지 않은 패턴

을 보인다. 

그림 10. (a)-(d) 단일용매 또는 혼합용매를 이용한 TIPS PEN 잉크젯 single

droplet의 OM과 polarized OM 이미지: (a) Chlorobenzene 단일용매,

chlorobenzene과 25%의 (b) hexane, (c) o-dichlorobenzene, (d) dodecane

혼합용매. (e)-(g) (a)-(c) droplet의 height profile. 혼합 용매에 의해 con-

vective flow가 강해지면 (e)→(f) coffee-stain effect는 증가하고, convective

flow가 약해지면 (e)→(g) coffee-stain effect는 감소한다. 

그림 11. 잉크젯 프린팅된 TIPS PEN single droplet이 (a) 높은 표면에너지

와 (b) 낮은 표면에너지 기판에 코팅된 OM image와 증발 거동을 설명하는

모식도. 증발이 일어나면서 높은 표면에너지를 가진 기판에서는 pinning이 일

어나며 접촉각이 감소하지만, 낮은 표면에너지를 가진 기판에서는 접촉각이 고

정되면서 droplet의 크기가 감소한다. 



고분자과학과 기술 제 20 권 6 호 2009년 12월  581 

않기 때문에 결정성이 낮은 aggregates를 형성한다(그림 11(b)). 
이와 같이 잉크젯 프린팅에서는 증발 시 contact-line의 거동과 증

발로 유도되는 공액분자의 자기조립 현상을 이해하는 것이 중요하다. 

그러나, 이들은 용매, 용질, 기판 사이의 에너지 분산, 공액분자의 확산, 

분자간 상호작용에 영향받는 복잡한 동역학적 현상이기 때문에 체계

적인 연구가 필요하다. 

 

 

6. 결론 

 

유기박막트랜지스터에서 공액분자의 자기조립 현상은 절연체 표면, 

공정 조건 등에 영향을 받고, 각 요소들은 서로 복잡한 관계를 이루고 

있기 때문에 깊은 이해가 필요한 연구분야이다. 절연체 표면을 SAM

로 개질하여 ‘공액분자-공액분자’, ‘공액분자-표면’의 상호작용을 조

절하면 모폴로지 및 결정구조를 조절할 수 있다. 열역학적 요소뿐만 

아니라 shear force를 조절하거나 용매의 증발 속도와 방향을 조절함

으로써 공액분자를 한 방향으로 배향시킬 수 있다. 이와 같은 공액분

자의 자기조립은 소자 성능과 직결되기 때문에 보다 체계적인 연구가 

필요하다. 
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