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Fluoroalkyl Side-chain Ratio Dependent Charge-Transfer via DPP-BTZ Copolymer films

Do Hyeon Jeong

Dept. of Graphic Arts Engineering, Graduate school,

Pukyong National University

Abstract

Recently, donor–acceptor (D-A) type semiconducting copolymers are receiving a lot of 

interests because of their high field-effect mobility as well as ambipolar characteristics 

wherein both p- and n-type charge transport can occur. From a circuit design point of view, 

the ambipolar semiconducting polymer is preferable for facilitating fabrication of such 

circuits using complementary-like inverters with high gain.

In this thesis, a newly-synthesized novel D-A type semiconducting polymers obtained by 

copolymerization with the electron-deficient diketopyrrolopyrrole (DPP) monomer and 

benzotriazole (BTZ) monomer are investigated. In particular, the effects of fluorine in the 

side-chains on the charge transports via the DPP-BTZ semiconducting copolymer films as a 

active layer of organic field-effect transistors (OFETs) are studied. For this purpose, we 

prepared four kinds of DPP-BTZ semiconducting copolymers with different ratios of alkyl 

side-chain to fluoroalkyl side-chain (i.e. alkyl chains : fluoroalkyl chains = 3:7, 5:5, 7:3 and 

10:0, respectively). 

The band gap energies of the four ratios measured by UV-visible simulation were 1.32 eV 

and were all the same. However, as the ratio of the fluoroalkyl side-chain increases, the 

peak of the absorption wavelength changes from the red-shift to the blue-shift, which is 

considered to decrease the planarity of the polymer backbone. From the two-dimensional 
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grazing incident X-ray diffraction (2D-GIXD) results, it was found that the phases in the 

DPP-BTZ polymer films are changed from face-on to edge-on, as increasing the ratio of 

fluoroalkyl side-chain. According to the crystallographic parameter data, as increasing the 

ratio of fluoroalkyl side-chain, the π- π distance between the molecules was shortened and 

the polymer backbone torsional angle was increased, in order for fluorine groups in polymer 

to exist in the most stable state. In contrast, as decreasing the ratio of fluoroalkyl side-chain, 

the π- π distance was increased, however, the torsional angle of the copolymer backbone 

was decreased and the coherence length of the copolymer backbone was increased. 

On the other hand, the measured electrical properties of the DPP-BTZ based OFETs 

showed the ambipolar characteristics for all ratios of fluoroalkyl side-chain and the reduction 

of currents at the same bias conditions, as increasing the ratio of fluoroalkyl side-chain. We 

also performed the temperature-dependent electrical measurement to extract the activation 

energy of the hopping charge transport in the copolymer films. It was found that the more 

activated energy was required as increasing the ratio of the fluoroalkyl side-chain. In 

addition, the density of states (DOS) of each fluoroalkyl chain ratios of the DPP-BTZ 

copolymers was extracted by using the temperature-dependent results. The number of 

states per unit volume and energy and the width of the energy distribution become larger for 

hole and electron accumulated regions, respectively, as increasing the ratio of the fluoroalkyl

side-chain. From the above results, it was concluded that the effect of the torsional angle of 

the DPP-BTZ based D-A type semiconducting copolymer backbone on the charge 

transporting properties is greater than the distance between the molecules.
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I. 서 론

최근 연구가 활발한 사물인터넷(Internet of Things)과 함께 Wearable, Stretchable device 가

주목 받고 있다. Flexible Electronics 는 기존의 단단한 반도체 기판을 기반으로 한 전자소자와

달리 PET 등과 같은 유연한 플라스틱 기판 위에 기계적으로 유연한 여러 가지 전자소자를

집적시켜 자유로운 형태를 가질 수 있는 전자소자이다. 따라서 높은 유연성을 요구하는 유연

전자소자에는 딱딱하여 부러지기 쉬운 무기물보다 기계적 유연성이 우수한 유기물 반도체를

사용하는 것이 바람직하다. 한편, 유기물기반의 반도체는 용액공정이 가능하다는 장점 때문에

그라비아 인쇄나 스크린 인쇄 등과 같은 저비용 고효율의 인쇄공정을 적용하여 제조가 가능하다.

여러가지 유기물 반도체 기반 전자소자 중에서도, 특히, Organic Field Effect Transistor 

(OFET)는 유연 전자소자를 구성하는 핵심적인 요소이며, 이러한 OFET 의 성능은 유연 전자

소자의 응용범위를 결정하기도 한다. OFET 에 사용되는 유기물 반도체는 1985 년부터

Pentacenes, Oligothiophenes 과 같은 단분자로 연구되기 시작했고, 현재는 비정질 실리콘의

성능을 능가하는 Donor-Acceptor (D-A) type 공중합체가 각광받고 있다.[1] D-A type 

공중합체는 박막 내의 결정성이 상대적으로 낮아도 기존의 고성능 반결정질 고분자 반도체보다

높은 전하 이동도를 가지는데, 이는 기존의 반결정질 고분자 반도체와 다른 전하이동

매커니즘을 가지는 것을 의미한다.[2] 이러한 고분자 반도체의 비정질 구조와 전하 이동도 간의

관계에 대해서 많은 연구가 진행되고 있다. 특히, 최근에는 Diketopyrrolopyrrole (DPP) 

기반의 Donor-Acceptor (D-A) 공중합체는 높은 전계 효과 이동도를 가지면서도 p-type 과

n-type 특성을 동시에 갖기 때문에 상보형 인버터를 사용한 회로를 제조하는데 용이한 양극성

특성을 지니기 때문에 많은 연구자들의 관심을 받고 있다.[3-5]

본 논문에서는 benzotriazole (BTZ) 단량체와의 공중합에 의해 새롭게 합성된 dithienyl-DPP 

기반의 고분자에 대한 연구를 진행했다. 특히, 친전자성 원자인 불소를 함유한 Side-chain 을

DPP-BTZ 주쇄에 첨가하여, Hydrocarbonalkyl chain 과 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 각각
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3:7, 5:5, 7:3, 10:0 의 상이한 비를 갖는 4 종류의 DPP-BTZ 고분자 반도체 공중합체를

합성하였다. 이러한 방법으로 합성된 DPP-BTZ 반도체 공중합체를 용액화하여 필름으로

코팅함으로써 유기박막트랜지스터를 만들고, 소자의 전기적 특성 분석을 통해, 불소가 고분자

반도체의 측쇄 (Side-chain)에 함유되었을 때  전하이동에 미치는 영향을 살펴보았다. 그 결과, 

친전자성 원자인 불소를 첨가함으로써 전자 이동도가 증가할 것이라는 예상과 달리 전자 및

정공 이동도 모두가 감소되었다. UV-visible spectroscopy 와 2D Grazing Incidence X-ray 

Diffraction (2D GIXD) 등의 분석에 의하면, 이러한 결과는 곁사슬에 붙어있는 CF3 그룹이

고분자 내에 가장 안정한 상태로 존재하기 위해서 고분자 주쇄가 뒤틀렸기 때문이라 생각된다. 

이러한 결과를 통해 DPP-BTZ 반도체 내의 전하 이동은 분자 간 간격보다 고분자 주쇄의

뒤틀림 각이 전하 이동에 큰 영향을 미친다고 추측된다.
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II. 이 론

1. 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)

전계 효과 트랜지스터 (Field Effect Transistor, FET)는 게이트 전압을 조절하여 소스/드레인

전극 사이의 전하를 유도하는 전자소자의 스위치 역할을 한다. 유기 전계 효과 트랜지스터

(Organic Field Effect Transistor, OFET)는 활성층을 무기물 대신 유기물을 사용한

트랜지스터를 뜻한다.  

Figure 1. OFET device architectures
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유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)는 기판, 게이트 전극, 소스/드레인 전극, 게이트 절연체, 

유기 반도체를 사용하는 활성층으로 구성된다. 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)는 활성층에

따른 게이트 및 소스/드레인 전극의 위치에 따라 총 4 가지 구조로 분류되며, 이를 Figure 1 에

나타냈다. 활성층을 기준으로 게이트 및 소스/드레인 전극이 활성층 위에 증착되면 Top-Gate 및

Top-Contact 으로 분류되고, 아래에 증착되면 Bottom-Gate 및 Bottom-Contact 으로

분류된다.[6] Top-Gate 구조는 외부 Gate 구조로 반도체층의 노출이 적어 Bottom-Gate

구조보다 안정하고 높은 이동도를 가진다.[7] 반대로 Bottom-Gate 는 Device 의 특성 안정화를

위해 Passivation 이 필요하다. Top-Contact 구조는 접촉저항이 가장 낮다는 장점을 가지고 있고, 

Bottom-Contact 구조는 접촉저항은 높지만, Top 방식보다 간단한 구조를 가지고 있다.

유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)는 소스 전극을 접지시키고 게이트 및 드레인 전극에

가해지는 전압을 통해 소스 전극와  드레인 전극 사이에 흐르는 전류를 제어한다.[8] 유기

반도체의 특성에 따라 게이트 및 드레인 전극에 알맞은 전압을 가하게 되면 전자 또는 정공이

활성층과 절연체 사이의 계면에 채널을 형성하여 소스 전극에서 드레인 전극으로 이동하게 된다. 

P-type 반도체를 활성층으로 사용할 경우, 게이트와 드레인 전극에 음 (-)의 전압을 가하여 소스

전극에서 드레인 전극으로 정공을 유도한다. 반대로, N-type 반도체를 활성층으로 사용할 경우, 

게이트와 드레인 전극에 양 (+)의 전압을 가하여 소스 전극에서 드레인 전극으로 전자를

유도한다. Ambipolar 특성의 반도체는 게이트와 드레인 전극에 양 (+)과 음 (-)의 전압을 가하여

소스 전극에서 드레인 전극으로 전자와 정공을 모두 유도할 수 있다. 이러한 방법으로 전하를

유도하는 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)는 게이트 전극에 가하는 전압을 조절하여 소스

전극과 드레인 전극 사이로 흐르는 전류량을 제어할 수 있다. 예를 들어, 게이트의 전압을 높여

반전층을 넓히게 된다면 선형영역 (Linear region)이 증가하여 전하의 이동이 많아지나, 한계를

넘으면 핀치오프 (Pinch off) 상태가 되어 반전층이 사라지면서 전하의 이동이 차단된다. 이를

포화영역 (Saturation region)이라고 한다.[9]

유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)는 전달곡선 (Transfer Curve)과 출력곡선 (Output 

Curve)을 전류-전압 그래프로 나타냄으로써 전기적 특성을 평가할 수 있다. 전달곡선 (Transfer 
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Curve)은 드레인 전압을 고정시키고 게이트 전압을 인가했을 때 나타나는 전류-전압 곡선이고, 

출력곡선 (Output Curve)은 게이트 전압을 고정시키고 드레인 전압을 인가했을 때 나타나는

전류-전압 곡선이다. 전달곡선 (Transfer Curve)로부터 얻어진 값을 아래의 식에 적용하게 되면, 

유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)의 성능을 결정하는 주요 인자인 전하 이동도 (Charge 

mobility), 전류 점멸비 (On/Off ratio), 문턱 전압 (Threshold voltage), 문턱 기울기 (Sub-

threshold slope)를 계산할 수 있다. 전류 점멸비는 소자의 스위칭을 결정하기 때문에 구동소자로

작용하기 위해선 최소 104 이상을 요구한다. 문턱전압은 0 V 에 가까울수록 전력이 적게

소모된다. 문턱 기울기 영역은 저 전압 및 저 전력 구동에 중요한 역할을 한다.[10]

���,��� =
����

�
(��� − ��� −

���

�
) ���  (Linear region)

���,��� =
����

��
(��� − ���)

�        (Saturation region)

� = 채널의 폭, � = 채널의 길이, � = 전하 이동도, �� = 문턱 전압, �� = 절연체의 정전용량
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2. 유기물 반도체

트랜지스터의 활성층으로 사용되는 유기물 반도체는 1985 년부터 연구되기 시작하여 현재에는

비정질 실리콘의 성능을 뛰어넘는 전자 주개-전자 받개 (Donor-Acceptor)형 반도체가 주목

받고 있다. 이로써 기계적으로 유연하면서 고성능인 유기물 반도체는 기존의 무기물 반도체를

대체할 수 있는 차세대 반도체 재료로써 각광받고 있고, 차세대 디스플레이인 Flexible, 

Stretchable Display 등을 구현하기 위한 핵심 재료로 떠오르고 있다. 뿐만 아니라, 유기물

반도체는 용액 공정이 가능하기 때문에 인쇄 공정에 적용한다면 저비용 및 저온 공정을 실현시킬

수 있다.[11-12]

유기물 반도체가 일반 유기물과 비교하여 나타나는 가장 큰 차이점은 탄소 (C)와 수소 (H)로

구성된 공액 (Confugated) 구조를 가진다는 점이다. 공액구조는 분자 내의 탄소 결합이

단일결합과 이중결합을 교대로 반복되어 전자가 속박되지 않고 자유롭게 이동할 수 있는 구조다. 

공액 구조의 예로는 Polyacetylene 을 들 수 있는데, Figure 2 는 이를 보여준다. Figure 2 

(a)처럼 하나의 σ 결합과 두 개의 π 결합으로 구성된 acetylene 은 3 중 결합을 끊고 여러 개의

CH 그룹을 붙이게 되면, Figure 2 (b)와 같이 단일결합과 이중결합이 교대로 반복되는 고분자

사슬이 만들어진다.  이 때의 Polyacetylene 은 Figure 2 (c)와 같이 sp2 혼성을 가지며, 

결합각은 약 120°로 평행을 이룬다.[13]

유기물 반도체는 전하의 극성에 따라 P-type 유기물 반도체, N-type 유기물 반도체, 양극성

유기물 반도체로 나뉜다. 먼저, P-type 유기물 반도체는 반도체 내의 전하가 대부분 정공

(hole)로 이루어진 반도체를 의미한다. 반대로, N-type 유기물 반도체는 반도체 내의 전하가

대부분 전자 (electron)로 이루어진 반도체를 의미하는데, N-type 유기물 반도체는 공기중의

산소 및 수분에 의해 쉽게 산화되기 때문에, N-type 유기물 반도체보다 비교적 안정적으로

전하이동이 가능한 P-type 유기물 반도체가 주로 연구 개발 되어 왔다. 양극성 유기물 반도체는

전자와 정공 모두를 구동전하로 사용할 수 있는 양극성 특성을 가진 반도체이다. 양극성 유기물

반도체는 상보형 인버터(Complementary Inverter) 제조에 있어 소자 안정성 향상 및 제조 공정
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단순화의 장점을 가지고 있기 때문에 앞으로 유기전자회로의 핵심소자로 사용될 수 있을 것으로

기대된다.[12]

Figure 2. Molecular structure of (a) acetylene (b) Two type polyacetylene (c) sp2 hybrid orbital
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3. D-A Copolymers

D-A 공중합체는 전자 주개 (Donor) 단위체와 전자 받개 (Acceptor) 단위체가 교대로

위치하고 있는 고분자 재료이다. D-A 공중합체는 P-type 인 Donor 와 N-type 인 Acceptor 를

알맞게 합성함으로써, 밴드갭을 조절하여 전하 주입 효율을 극대화 시킬 수 있다는 장점을

가진다. 또한, D-A 공중합체는 비정질적인 결정구조를 가짐에도 불구하고, 기존의 반결정질

고분자 반도체보다 높은 전하 이동도를 가진다. 이는 기존의 반결정질 고분자 반도체와 다른

전하이동 메커니즘을 가지는 것을 의미한다.[14] D-A 공중합체는 Donor 와 Acceptor 가 서로

전자를 밀고 당겨주기 때문에 Push-Pull 시스템이라 칭할 수 있고, 이는 전하가 쉽게 이동할 수

있는 구조로 적합하다.[15] Figure 3 는 대표적인 D-A 공중합체 물질을 보여준다.

한편, 최근 학계에서는 고 이동도를 가지는 D-A 공중합체의 주요 전하 이동 메커니즘에

관하여 많은 연구가 진행되고 있다. Figure 4 에 나타낸 것처럼 D-A 공중합체의 전하이동

방법에는 고분자 내 전하이동 (intra-molecular transport)과 고분자 간 전하이동 (inter-

molecular transport)으로 나뉠 수 있는데, 이는 반도체 재료 및 에너지적 장애의 정도에 따라

전하이동 형태가 결정된다.[16]  D-A 공중합체의 전하이동 형태를 알아보기 위해 2 Dimensional 

Grazing Incidence X-ray Diffraction (2D GIXD), Density Functional Theory (DFT) 시뮬레이션

그리고 고분자 반도체의 전기적 특성을 비교함으로써 전하이동 방법을 결정할 수 있다.
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Figure 3. Representative D-A Copolymers

Figure 4. Two-type charge transport mechanism of D-A Copolymers
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III. 실험 및 측정

1. 실험 재료

가. DPP-BTZ 기반의 D-A Copolymer

본 연구에서는 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)의 활성층으로 benzotriazole (BTZ) 

단량체와 공중합에 의해 새롭게 합성된 diketopyrrolopyrrole (DPP) 기반의 고분자를 사용했다. 

DPP 단위는 유기물 반도체의 성능을 최적화할 수 있는 평평한 공액 이중 고리형 구조와 작은

밴드갭을 가져 집중적으로 연구되고 있는 단량체이다.[17-19] DPP-BTZ 는 양극성 특성을 가지는

D-A 공중합체이며, 전자 주개인 Thiophen 과 강한 전자 받개 성질을 가진 DPP 단위와 BTZ 

단위가 동시에 전자 받개로 사용되는 특징을 가졌다. Figure 5 는 DPP 와 BTZ 단량체의

분자구조를 나타낸 그림이다. 본 논문에서는 불소가 DPP 단위의 측쇄에 첨가될 때,

Hydrocarbonalkyl chain 과 Fluoroalkyl Side-chain 의 비를 각각 3:7, 5:5, 7:3, 10:0 으로

합성했고, 비율에 따른 DPP-BTZ 고분자 반도체의 전기적 특성을 알아보았다. Figure 6 는

비율에 따른 DPP-BTZ 고분자 반도체의 분자구조를 나타낸 그림이다.

Figure 5. Molecular structure of diketopyrrolopyrrole (DPP) unit and benzotriazole (BTZ) unit
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Figure 6. Molecular structure of DPP-BTZ copolymers with four ratio
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나. PMMA

본 연구에서는 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)의 게이트 절연체로 유기 절연체인

Poly(methyl methacrylate) (PMMA)를 사용했다. PMMA 는 투명 유리를 대체하거나 임플란트와

같은 의료 기술, 예술과 같은 미적 용도로도 주로 사용되고 있지만, 반도체 연구 및 산업

분야에서 또한 절연체로 주로 사용되고 있다.[20] 또한, PMMA 는 전자를 가두는 trapping 

group 이 적으며, 유기 전계 효과 트랜지스터 (OFET)에서 양극성 전하이동을 관찰할 수 있는

절연체로 연구되어져 왔다.[21] 따라서 본 연구에서는 Ambipolar 특성의 고분자 반도체를

사용하기 때문에, 게이트 절연체를 PMMA 로 선택했다. Figure 7 은 PMMA 의 분자구조를 나타낸

그림이다.

Figure 7. Molecular structure of Poly(metyl methacrylate) (PMMA)
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2. 실험 방법

가. Sonication 및 Spin-coating

초음파 세척은 기판 표면에 부착된 입자나 먼지 따위를 제거하는데 사용된다. 전자 소자는

작은 먼지 하나에도 큰 영향을 받기 때문에, 소자를 제작하기 전에 기판을 깨끗이 세척할 필요가

있다. 초음파 세척은 Figure 8 (a)와 (b)와 같이 probe 에 의한 직접 세척과 기판을 water 

bath 에 담근 간접 세척으로 크게 2 가지 유형으로 나뉜다. 본 연구에서는 water bath 에 의한

간접 세척을 통해 기판을 세척하였다. Figure 8 (c)는 본 연구에서 사용된 초음파 세척기이다.

Figure 8. Schematic representation of sonicator (a) Probe type sonicator (b) Ultrasonic water bath 

and (c) sonicator in our lab
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Spin-coating 은 중앙 진공관에 기판을 올려 진공으로 고정시키고, 기판 위에 고분자 반도체

또는 절연체 용액을 떨어뜨린 후, 일정한 속도로 회전시켜 용액을 퍼뜨리면 용매가 증발하면서

박막을 형성하는 방식이다.[22] Figure 9 (a)는 Spin-coating 프로세스를 나타낸 그림이다. 박막을

형성하는 방법에는 Dip-coating 과 Bar-coating 등과 같은 여러 방법이 있지만, Spin-coating 은

빠르고 간단하다는 장점이 있어 연구에 주로 사용되고 있다. 하지만 박막의 두께가 일정하지

않으며, 고분자의 분자 배열이 서로 뒤엉켜 고르지 않다는 단점이 있다. Figure 9 (b)는 본

연구에서 사용된 Spin-coater 를 보여주고 있다.

Figure 9. (a) Spin-coating process and (b) Spin-coating in our lab
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나. Annealing

Spin-coating 으로 형성된 고분자 박막은 분자 배열이 고르지 않다. 따라서 남아있는 잔여

용매를 제거하면서 사슬을 재배열 하기 위해 Annealing 공정이 요구된다. 고분자 박막에 유리

전이 온도 (Tg) 이상의 온도를 가해주면, 이에 의해 에너지를 받은 사슬이 결정을 형성한다.[23]

Figure 10 (a)는 Annealing 공정을 거친 고분자 분자 배열 상태를 나타낸 그림이다. 결정이

형성됨으로써 고분자 사슬의 응축이 풀어지기 때문에, 그에 따라 전하 이동 효율이 증가되는

것을 볼 수 있다. Figure 10 (b)는 본 연구에서 사용한 Hot plate 이다. 

Figure 10. (a) Charge transport according to annealing process and (b) Hot plate in our lab
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다. Thermal evaporation

Figure 11. Simple schematic of thermal evaporator

Thermal evaporation 은 Physical Vapor Deposition (PVD) 기술 중에서 가장 간단한 증착

기법이다. Figure 11 은 Thermal evaporation 의 증착 프로세스를 나타낸 그림이다. 평균 자유

경로 (mean free path)는 원자 또는 분자가 다른 입자와 충돌하기 전에 진공 챔버 내에서 이동할

수 있는 평균 거리이다. 따라서, 평균 자유 경로가 소스와 기판 사이의 거리보다 길어야 하기

때문에, 챔버의 압력은 평균 자유 경로 거리보다 낮은 지점의 압력을 가져야 한다.[24] 챔버

내부를 약 10-6 Torr 로 만든 후 저항성 텅스텐 보트 위에 Al, Au, Ni, Cr 과 같은 소스를 얹어, 

모듈로부터 저항성 텅스텐 보트에 전류를 흘려줌으로써 열을 발생시킨다.  충분한 열 에너지를

받은 소스는 증발되면서 섀도우 마스크의 패턴대로 기판에 증착된다. 
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Figure 12. Thermal evaporator in our lab.

(b) (c)
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3. 측정 방법

가. UV-visible spectroscopy[25-26]

Figure 13. Excitation state and Ground state of electron

프리즘을 거친 UV-visible 의 부분적인 빛은 전자를 기저 상태 (Ground state)에서 여기 상태

(Excited electronic state)로 승격시키는데 사용된다. 이러한 빛이 흡수되는 특정한 파장은

고분자의 구조의 에너지 레벨과 빛의 색을 결정한다. Figure 13 은 전자의 기저 상태와 여기

상태의 모식도를 표현했다.

또한, 다른 재료와 다르게 유기물 재료는 π, σ, n 전자와 관련이 있다. Figure 14 는

유기물에서의 전자 전이를 나타낸 모식도이다. σ결합에서 σ*결합의 전이는 가장 큰 에너지를

요구하지만, n 비결합에서 σ*결합의 전이는 σ결합에서 σ*결합의 전이보다 적은 에너지가 필요하다. 

유기 화합물의 대부분 흡수 밴드는 n 비결합 또는 π결합에서 π*결합의 전자 전이로 작용된다. 

이러한 전이는 분자 내에 π전자를 갖는 불포화 그룹이 존재해야 한다. n 비결합에서 π*결합의

전이는 극성이 증가할수록 파장의 길이는 짧아지게 되는데, 이는 전자쌍이 형성되지 않았기
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때문에 기저 상태에서 여기 상태로 올라가기 위한 에너지는 증가하게 된다. 반대로, π결합에서

π*결합의 전이는 극성이 증가할수록 파장의 길이는 길어지게 되는데, 이는 용매와 흡수제 간의

강한 분극력 때문이다. 따라서 기저 상태에서 여기 상태로 올라가기까지 필요한 에너지는

감소하게 된다. 

Figure 14. Excitation energy for electron transitions
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나. Atomic Force Microscope (AFM)[27],[ 29]

Figure 15. Schematic of atomic force microscope

Atomic Force Microscope (AFM)는 유연한 캔틸레버 탐침으로 나노수준의 고분자 표면의

특성을 측정할 수 있는 장비이다. Scanning Probe Microscope (SPM)의 일종인 AFM 은 전도성

고분자 시료의 표면만 관찰할 수 있는 Scanning Tunneling Microscope (STM) 방식과 달리

비전도성 고분자 시료의 표면도 관찰할 수 있다. 그리고 분석방법에 따라서 고분자 표면뿐만

아니라 전도성, 자성 등과 같은 특성도 측정할 수 있다. 

AFM 구동방식을 Figure 15 에 나타냈다. 캔틸레버 팁이 고분자 시료에 근접하게 되면

스캐너가 구동하면서 레이저 빔을 가하게 된다. 그리고 캔틸레버 팁은 고분자 시료의 표면에

따라 수직 및 측면 방향으로 휘어지게 되고, 팁의 상부에서 반사된 레이저 빔은 네 가지

영역으로 분류된 광감지기로부터 고분자 시료의 굴곡 정도를 알 수 있다. 이와 같은 AFM 의

스캔방식은 반발력을 이용하는 접촉 방식, 인력을 이용하는 비접촉 방식, 접촉 방식과 비접촉

방식의 장점을 활용한 Tapping 방식으로 나눌 수 있다. 
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다. 2D Grazing Incidence X-ray Diffraction (2D GIXD)[27-28]

Figure 16. Schematic of Bragg’s Law

주기적인 배열을 가진 원자나 분자에 X-ray를 입사시키면 산란이 일어나는데, 발생된 산란들

의 보강간섭이 일어나 브래그 법칙 (Bragg’s law)을 만족하면 X-ray 회절이 일어난다. Figure 16

에 브래그 법칙과 그 식을 나타냈다. 위의 식에서 산란빔의 경로차가 파장의 정수배가 되어야 최

대 강도로 회절된다. 

하지만 기존의 X-ray 회절은 침투 깊이가 깊어 물질의 표면에서의 결정 구조를 연구하기엔

부적합하다. 이를 보안하기 위해 Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXD)를 고안했다. 

GIXD 는 X-ray 를 매우 작은 입사각으로 입사시켜 ㎛ 단위의 침투 깊이인 기존의 X-ray 보다

작은 ㎚ 단위의 침투 깊이를 가지기 때문에 필름 표면의 손상을 감소시킨다. 따라서 선택적으로

표면의 정보를 얻을 수 있다는 것이 장점이다. 또한, 공기 중에서 고분자 표면으로 X-ray 가

입사되면, 공기와 고분자 시료 간의 굴절률이 차이나기 때문에 임계각 이하의 X-ray 입사각은

외부 전반사가 일어난다. 외부 전반사가 일어나는 조건에서 고분자 표면에 측면 배향이

존재한다면, X-ray 회절은 수직 및 수평을 모두 가지는 2 차원 값으로 나타낼 수 있다. 
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라. Vacuum probe station

Figure 17. Vacuum probe station in our lab

Vacuum probe station 은 OFET 의 기본적인 전기적 특성인 전달 곡선과 출력 곡선을

진공에서 측정할 수 있는 장비이다. Figure 17 은 본 연구에서 사용한 Vacuum probe 

station 이다. 산소와 수분에 민감한 유기물 반도체의 문제점을 최소화하기 위해 챔버 내부를

진공 상태로 만든 후, 게이트 전극과 소스/드레인 전극에 각각 tip 을 접지 시켜 적절한 전압을

인가하면 OFET 의 전기적 특성을 측정할 수 있다. 또한, 유기물 반도체는 온도가 증가함에 따라

전하 이동도가 증가하는데, 이를 통해 유기물 반도체의 활성화 에너지를 측정할 수 있기 때문에

저온 실험이 요구된다. 저온 실험은 Vacuum probe station 과 액체질소를 연결하여 액체질소를

주입함과 동시에 핫 척 (hot chuck)으로 원하는 온도로 알맞게 조절하며 전기적 특성을 측정할

수 있다. 
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IV. 실험결과

1. OFET 소자 제작과정

Figure 18. (a) Top-Gate / Bottom-Contact Device structure (b) optical image of channel

먼저 19.5 × 19.5 mm 크기의 유리기판 위의 먼지 따위를 세척하기 위해 Acetone 과 IPA 에

각 10 분씩 초음파 세척하였다. 그리고 Au 을 열 증착 방식을 이용해 1.0Å/s 의 속도로 40nm 

두께의 Source 와 Drain 전극을 형성했다. 활성층으로 사용되는 DPP-BTZ 는 chlorobenzene 에

5mg/1mL 의 비율로 50℃ 200rpm 조건에서 overnight 하여 고분자 반도체 용액으로 제작했다. 

10:0 과 7:3 의 비율은 Fluoroalkyl Side-chain 이 없거나 소량으로 존재하기 때문에

chlorobenzene 에 잘 용해 되지만, 5:5 와 3:7 의 비율은 Fluoroalkyl Side-chain 을 보다 잘

용해시키기 위해 1,3-Bis(trifluoromethyl)benzene (BTMB)를 cosolvent 로 chlorobenzene 과

함께 용해시켰다. 제작된 고분자 반도체 용액을 유리기판 위에 떨어뜨려 1000rpm 으로 5 초동안

용액을 고르게 펴고, 그 다음 1500rpm 으로 30 초동안 스핀코팅하여 박막을 형성했다. 그 때의

박막 두께는 약 20~30nm 였다. 고분자의 결정 형성 및 용매를 증발시키기 위해 annealing 

공정을 200℃에서 1 시간동안 진행하였다. 그 후, 절연층으로 사용되는 PMMA 는

butylacetate 에 80mg/1mL 의 비율로 60℃ 350rpm 조건에서 overnight 하여 절연체 용액으로
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제작했다. 제작된 절연체 용액을 유리기판 위에 떨어뜨려 3000rpm 으로 120 초동안

스핀코팅하여 박막을 형성했다. 그 때의 박막 두께는 약 350nm 정도였고, 8.9 nF/cm2 의

커패시턴스 값을 가졌다. 그리고 80℃에서 1 시간동안 curing 을 진행하였다. 마지막으로 Al 을 열

증착 방식을 이용해 2.5Å/s 의 속도로 40nm 두께의 Gate 전극을 형성했다. Figure 18 (a)에

위와 같은 방법으로 제작된 TG/BC 구조의 트랜지스터 모식도를 나타냈다. Figure 18 (b)는 본

연구에서 제작된 트랜지스터 소자의 채널을 촬영한 광학적 이미지를 나타냈다.
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2. 결과 및 고찰

가. DPP-BTZ 밴드갭 에너지

DPP-BTZ 고분자 반도체에 Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가했을 때, 고분자 밴드갭에 어떤

영향을 미치는지 알아보기 위해 UV-visible 데이터를 측정하였다. 트랜지스터는 필름형태로

코팅되기 때문에 필름상태의 밴드갭 에너지로 계산하였다.

Figure 19. UV-visible absorption data of solution and film with ratio of (a) 10:0, (b) 7:3, (c) 5:5, (d) 

3:7
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Figure 19 는 광학적 방법으로 추출한 밴드갭 에너지 값을 나타낸다. 모든 비율의 DPP-BTZ 

고분자 반도체는 1.32 eV 의 같은 밴드갭 에너지 값을 얻을 수 있었다. 이는 모든 비율이 같은

고분자 주쇄를 기반으로 하고 있기 때문이라고 판단된다. 

분자의 배열은 전하이동에 많은 영향을 끼치는데, 배열 방향에 따라 H-aggregation 과 J-

aggregation 배열로 구분된다. 막대 모양의 분자가 나란한 (Side-by-Side) 방향을 가지면 H-

aggregation 배열을 형성하고, 분자 머리와 꼬리(Head-to-Tail) 방향을 가지면 J-aggregation 

배열을 형성한다. 지금까지 학계에서는 J-aggregation 배열을 가진 많은 D-A 공중합체가 intra-

chain  conjugation 이 확장되고, 고분자 주쇄가 우수한 평탄성을 가지는 것을 발견했다.[30]

일반적으로 용액상태의  흡수 파장 데이터를 기준으로, 필름상태의 흡수 파장 데이터가

왼쪽으로 치우치면 고분자는 H-aggregation (Blue-shift)배열이 되고, 오른쪽으로 치우치면 J-

aggregation (Red-shift)배열이 된다. Figure 19 에서 알 수 있는 것은, Fluoroalkyl Side-chain 을

첨가할수록 상대적으로 Red-shift 에서 Blue-shift 로 변화하는 것을 볼 수 있다. 따라서, 

Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 고분자 주쇄의 평탄성이 저하되는 것을 추측할 수 있다.
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나. 비율별 DPP-BTZ 박막의 모폴로지

Atomic Force Microscopy(AFM)을 이용하여 DPP-BTZ 박막의 결정 형태를 분석하였다. 

Figure 20 은 Fluoroalkyl Side-chain 과 Hydrocarbon alkyl chain 의 각 비에 따른 DPP-BTZ 를

5μm 와 1μm 로 촬영한 AFM 이미지이다. AFM 이미지를 비교했을 때, 모든 비율이 섬유

(Fibril)와 비슷한 구조를 가지는 것을 알 수 있다. 

Figure 20. AFM images according to DPP-BTZ ratio (a, b) 3:7, (c, d) 5:5, (e, f) 7:3, (g, h) 10:0
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다. 2D Grazing Incidence X-ray Diffraction (2D GIXD)

Fluoroalkyl Side-chain 의 비율에 따른 결정화도를 알아보기 위해 2D GIXD 를 이용하여

분석하였다. Figure 21 은 촬영된 2D GIXD 이미지와 흡수피크를 나타낸 데이터이다. 그림에서

(h00)과 (0h0) 피크가 관찰됨을 확인함으로써 face-on 결정과 edge-on 결정이 공존함을 확인할

수 있다. 또한, Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 face-on 결정에서 edge-on 결정으로

변화하는 것을 볼 수 있다.

Figure 22 는 2D GIXD 에 의해 얻어진 결정학적 매개 변수 그래프이다. π-distance (dπ-π)는

Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 짧아진다. π-distance 의 길이가 짧아질수록 Inter 

molecular transport 에 유리함을 뜻한다. 하지만 모든 비율이 3.2 Å 이상의 값을 가지는데, 

일반적으로 π-distance 의 값이 3.1 Å 이상이 된다면 충분히 π 궤도간에 오버랩이 될 수 있다. 

따라서 각 비율간에 π-distance 값은 매우 근소한 차이를 가지기 때문에, 비율에 따른 분자 간

전하이동의 차이는 크지 않을 것이라고 판단된다. coherence length (Lc)는 Hydrocarbonalkyl 

chain 의 비가 증가할수록 길어진다. 이것은 고분자 반도체 주쇄가 길어질수록 분자배열이

규칙적임을 뜻하는데, 고분자 반도체 주쇄의 길이가 길다면 고분자 주쇄가 평평해져 전하의

충돌을 최소화시켜 이동할 수 있지만, 짧다면 고분자 주쇄가 지그재그로 구불어져 있기 때문에

전하 이동시 충돌이 잦아지게 된다. 그러므로 coherence length 가 길어질수록 Intra molecular 

transport 에 유리함을 뜻한다. 또한 Hydrocarbonalkyl chain 의 비가 많아짐에 따라 d-spacing 

간격은 줄어들기 때문에 plane 간의 이동에도 유리함을 알 수 있다. 

따라서 2D GIXD 에 의해 얻어진 데이터로 Figure 22 (d)와 같이 추측했다. Fluoroalkyl Side-

chain 의 비가 증가할수록 π-distance 는 줄어들지만, 불소가 가장 안정한 상태로 존재하기 위해

고분자 주쇄의 큰 뒤틀림 각이 생기면서 주쇄의 길이가 줄어들 것이라고 추측했다. 반대로, 

Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 줄어들수록 π-distance 는 커지지만, 고분자 주쇄의 뒤틀림 각이

줄어들고 길이가 늘어날 것으로 추측했다. 
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Figure 21. 2D GIXD pattern for (a) 3:7, (b) 5:5, (c) 7:3 and (d) 10:0. The corresponding 2D GIXD 

profiles along the (e) In-plane and (f) Out-of plane directions.
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Figure 22. Crystallographic parameter (a) π-distance, (b) coherence length and (c) d-spacing. (d) 

Change of polymer backbone morphology according to ratio
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라. Annealing 온도에 따른 전기적 특성

본격적인 DPP-BTZ 고분자 반도체의 전기적 특성 측정에 앞서, annealing 온도에 따른 전기적

특성을 측정했다. Annealing 공정을 통해서 고분자는 재배열하게 되고, 그에 따라 전기적 특성이

달라진다. 따라서 최적의 전기적 특성을 가지는 annealing 공정 조건으로 트랜지스터를 제작하기

위해 이와 같은 실험을 진행하였다.

Figure 23. Transfer curves according to annealing temperature (a) 100℃, (b) 200℃, (c) 300℃ and 

(d) comparison of saturation mobility
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위의 Figure 23 은 DPP-BTZ 고분자 반도체를 사용한 트랜지스터의 annealing 온도에 따른

transfer 곡선이다. electron 전기적 특성으로 구분하기 어려워 hole 전기적 특성으로 비교했을

때, 200℃ 온도에서 annealing 한 소자가 가장 높은 성능을 나타냄을 알 수 있었다. 이러한

결과로 앞으로의 실험은 annealing 온도를 200℃의 조건으로 진행하였다.
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마. 비율에 따른 전기적 특성

제작된 트랜지스터를 진공 상태의 probe station 내에서 source 전극은 접지시키고 gate, drain 

전극에 전압을 인가하여 source 와 drain 사이에 흐르는 전류량을 측정하였다. Ambipolar 특성

반도체의 Transfer 곡선은 게이트 전압 (VG)을 -60 ~ 60 V 로 설정하고, 드레인 전압 (VD)은

고정된 값으로 설정하여 1 V step 으로 전류를 측정했다. 그리고 n-type Output 곡선은 VD 을 0 

~ 60 V 로 설정하고, VG 을 양 (+)전압으로 고정하여 측정했다. 반대로 p-type Output 곡선은

VD 을 -60 ~ 0 V 로 설정하고, VG 을 음 (-)전압으로 고정하여 1 V step 으로 전류를 측정했다.

Figure 24, 25, 26, 27 은 각 비율의 Transfer 와 Output 곡선이다. 각 비율에 따른 DPP-

BTZ 를 측정해본 결과, 모든 비율이 VD 가 -30 ~ -60 V 와 40 ~ 60 V 값에서 포화되는 것을 알

수 있다. 모든 비율의 Off current 는 10-7 ~ 10-9 정도로 좋은 성능을 보였고, On/Off 비 또한

103 ~ 105 정도로 높은 값을 나타내었다. Table 1 은 Transfer 곡선으로부터 얻어진 각 비율의

전기적 특성을 나타낸 데이터이다.

Figure 28 은 비율에 따른 전자 및 정공 이동도를 비교한 데이터이다. Hydrocarbonalkyl 

chain 이 증가할수록 이동도는 증가하는 것을 알 수 있다. 또한, 친전자성 원자인 불소를

첨가하게 된다면 전자 이동도가 증가될 것이라는 예상과 달리, Fluoroalkyl Side-chain 을

첨가하게 되면 오히려 성능이 감소되는 경향을 보인다. 이것은 고분자 주쇄의 뒤틀림 각이 커져, 

전하의 원활한 이동이 이루어지지 않았기 때문에 이러한 결과가 나온다고 판단된다.
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Figure 24. (a) Transfer curve and (b) Output curves of ratio 3:7
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Figure 25. (a) Transfer curve and (b) Output curves of ratio 5:5
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Figure 26. (a) Transfer curve and (b) Output curves of ratio 7:3
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Figure 27. (a) Transfer curve and (b) Output curves of ratio 10:0
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Figure 28. comparison of saturation mobility 
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�avg
(��2/��)

S.S
(�/������) On/Off

Electron Hole Electron Hole

3:7(BTMB) 0.104

(±0.07)

0.099

(±0.03)
1.64 1.76 104  ~ 105

5:5(BTMB) 0.239

(±0.1)

0.162

(±0.04)
1.92 2.02 103  ~ 105

7:3(CB) 0.291

(±0.1)

0.235

(±0.06)
1.87 2.00 103  ~ 105

10:0(CB) 0.549

(±0.3)

0.476

(±0.2)
1.96 2.19 103  ~ 105

Table 1. Summary of electrical properties according to DPP-BTZ ratio
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바. 저온 실험

각 분자의 전하 이동 특성이 달리 나오는 이유를 분석하기 위해 온도 실험을 진행하였다. 

제작된 소자를 100K 부터 300K 까지 20K 씩 증가시키며 transfer 곡선을 측정하였다. VD 를

+20 V, -20 V 로 고정하고, 전자 영역과 정공 영역에 대해 선형 영역 이동도를 구했다. 얻어진

온도별 이동도를 통해 Arrhenius plot 을 적용시킬 수 있고, 그에 따라 활성화 에너지(Ea, 

activation energy)를 함께 구할 수 있었다.

Figure 29 는 VD 를 20 V 를 가했을 때의 전자 transfer 곡선이다. 4 가지 비율 모두 온도가

증가할수록 전류가 증가함을 알 수 있다. 또한 동일한 전압을 인가했을 때, Hydrocarbonalkyl 

chain 의 비가 증가할수록 전류 값도 점점 증가하는 것을 알 수 있다. Figure 30 은 VD 를 20 

V 로 가했을 때 얻어진 전자 이동도를 Arrhenius 식에 적용한 그래프이다. 그래프 기울기는

전하가 valence band 에서 conduction band 로 올라가기까지 필요한 에너지인 활성화 에너지를

뜻한다. 이 때의 전자 활성화 에너지는 3:7 (99.2 meV), 5:5 (94.5 meV), 7:3 (96.1 meV), 10:0 

(83.7 meV)로 계산되었다. Hydrocarbonalkyl chain 이 증가할수록 전하 이동에 필요한 활성화

에너지가 줄어지는 듯 보이지만, 5:5 와 7:3 의 경우 비슷한 결과를 보였다. Figure 31 은 VD 를 -

20 V 를 가했을 때의 정공 transfer 곡선이다. 전자 영역과 마찬가지로 4 가지 비율 모두 온도가

증가할수록 전류가 증가함을 알 수 있다. Figure 32 에서 정공 활성화 에너지는 3:7 (103 meV), 

5:5 (100 meV), 7:3 (97 meV), 10:0 (72.5 meV)로 계산되었다.

결론은 온도 실험을 통해 Fluoroalkyl Side-chain 이 증가할수록 밴드갭 에너지는 같지만

활성화 에너지는 많이 필요하다는 것을 알 수 있고, 그만큼 전기적 특성이 낮아지는 것을 알 수

있다. 
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Figure 29. temperature experiment transfer curves in electron region according to DPP-BTZ ratio 

(a) 3:7, (b) 5:5, (c) 7:3 and (d) 10:0
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Figure 30. Arrhenius plot in electron region according to DPP-BTZ ratio (a) 3:7, (b) 5:5, (c) 7:3 and 

(d) 10:0



- ４３ -

Figure 31. temperature experiment transfer curves in hole region according to DPP-BTZ ratio (a) 

3:7, (b) 5:5, (c) 7:3 and (d) 10:0
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Figure 32. Arrhenius plot in hole region according to DPP-BTZ ratio (a) 3:7, (b) 5:5, (c) 7:3 and (d) 

10:0
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사. Density of State (DOS)

유기물 반도체의 전하 이동 특성을 설명하는 다양한 이론이 존재하지만, Multiple Trap & 

Release (MTR) 모델 또는 Mobility Edge (ME) 모델은 전하의 이동 특성이 온도와 전압에

의존한다는 것을 기반으로 한 이론이다. 이 모델은 온도에 따른 트랩과 자유 전자의 비를

설명하고, 전압에 따라 변화하는 페르미 레벨로 전하 이동을 설명한다. [31-32] 또한, MTR 모델은

저온실험으로부터 얻어진 값을 Gaussian 분포로 나타내면, Density of State (DOS)와 에너지

분포를 추출할 수 있다. 에너지 분포의 값이 크면 에너지 상태가 불규칙적으로 배열되어 있는

것을 의미하고, 값이 작으면 에너지 상태가 규칙적으로 배열된 것을 의미한다.

저온 실험으로부터 얻은 값에 아래의 식을 적용하여 DOS 및 에너지 분포 값을 구할 수 있다.

g(ε) =
�

�√2�
��� �− �

� − ��

�√2
�
�

�

σ = 에너지 분포의 폭, N = 단위 부피당 상태밀도의 수, ε = Gaussian 분포의 피크

Figure 33, 34, 35, 36 은 hole 영역에서 각 비율의 Trap DOS 추출 값을 나타낸 그림이다. (a) 

데이터에 나타난 것처럼 온도와 게이트 전압이 증가함에 따라 드레인 전류가 증가하는 것을 볼

수 있다. (b) 데이터는 게이트 전압이 증가할수록 페르미 에너지 준위가 낮아져 적은 활성화

에너지를 필요로 하는 것을 나타낸다. (c) 데이터는 가전자 대역의 위쪽에 위치한 Trap 에 갇힌

정공의 농도를 나타내는데, 가전자 대역에 가까울수록 Shallow Trap 에 갇힌 정공의 농도는

Deep Trap 에 갇힌 정공의 농도보다 많다. Figure 37 은 가전자 대역의 위쪽에 위치한 Trap 의

농도를 비교한 그래프이고, 이를 통해 추출한 매개변수 값을 Table 2 에 나타냈다. 이를 통해 알

수 있는 것은 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 Deep Trap 의 비가 많아져, 더 많은

에너지를 가해줘야만 전하가 더 높은 에너지 준위로 이동할 수 있다고 추측한다. 또한

상태밀도의 수(N)와 에너지 분포의 폭(σ)이 증가함으로써, 에너지 상태가 불규칙적으로 배열되어

있다고 추측할 수 있다. 
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Figure 38, 39, 40, 41 은 electron 영역에서 각 비율의 Trap DOS 추출 값을 나타낸 그림이다. 

모든 비율이 온도와 게이트 전압이 증가할수록 드레인 전류가 증가하는 것을 볼 수 있다. 

hole 영역과 반대로, 게이트 전압을 가할수록 페르미 에너지 준위가 높아지고, 이는 전자가 적은

활성화 에너지를 필요로 하는 것을 나타낸다. 그리고 모든 비율이 전도 대역에 가까울수록

Shallow Trap 에 갇힌 전자의 농도가 Deep Trap 에 갇힌 전자의 농도보다 많은 것을 알 수 있다. 

전도 대역의 아래쪽에 위치한 Trap 의 농도와 매개변수 값을 Figure 42 및 Table 3 에 나타냈다. 

hole 영역과는 다르게 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 Trap 이 분포하는 영역이

좁아지는 것을 알 수 있지만 크게 차이가 나지 않았다. 하지만 매개변수 값과 이동도 값을

고려했을 때, Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 에너지 상태가 불규칙적으로 배열되어

있다고 추측할 수 있다.
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Figure 33. Trap DOS extraction value of ratio 3:7 in hole region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) hole density 

according to energy above valence band energy value
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Figure 34. Trap DOS extraction value of ratio 5:5 in hole region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) hole density 

according to energy above valence band energy value
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Figure 35. Trap DOS extraction value of ratio 7:3 in hole region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) hole density 

according to energy above valence band energy value
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Figure 36. Trap DOS extraction value of ratio 10:0 in hole region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) hole density 

according to energy above valence band energy value
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Figure 37. Trap DOS distribution in hole region according to DPP-BTZ ratio

N(#/cm3) σ(meV)

3:7(BTMB) 3.00 x 1020 287

5:5(BTMB) 1.62 x 1020 159

7:3(CB) 1.44 x 1020 146

10:0(CB) 4.35 x 1019 67.0

Table 2. Summary of key parameters for Trap DOS in hole region according to DPP-BTZ ratio



- ５２ -

Figure 38. Trap DOS extraction value of ratio 3:7 in electron region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) electron density 

according to energy below conduction band energy value
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Figure 39. Trap DOS extraction value of ratio 5:5 in electron region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) electron density 

according to energy below conduction band energy value
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Figure 40. Trap DOS extraction value of ratio 7:3 in electron region. (a) drain current according to 

temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) electron density 

according to energy below conduction band energy value
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Figure 41. Trap DOS extraction value of ratio 10:0 in electron region. (a) drain current according 

to temperature and gate voltage (b) activation energy according to gate voltage (c) electron

density according to energy below conduction band energy value
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Figure 42. Trap DOS distribution in hole region according to DPP-BTZ ratio

N(#/cm3) σ(meV)

3:7(BTMB) 9.26 x 1021 51.4

5:5(BTMB) 8.75 x 1021 37.5

7:3(CB) 8.32 x 1017 32.2

10:0(CB) 6.07 x 1017 22.3

Table 3. Summary of key parameters for Trap DOS in electron region according to DPP-BTZ ratio
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V.요 약

본 논문에서는 새롭게 개발된 DPP 기반의 D-A 공중합체인 DPP-BTZ 의 Hydrocarbonalkyl 

chain 과 Fluoroalkyl Side-chain 의 비(10:0, 7:3, 5:5, 3:7)에 따른 전하 이동 특성을 분석하며,

이에 따라 D-A 공중합체의 주요 전하이동 방법에 대해 조사했다.  

실험은 DPP-BTZ 를 활성층으로 이용하여 TG/BC 구조의 트랜지스터를 제작하여 전기적

특성을 분석하였다. UV-visible 로 측정된 4 가지 비율의 밴드갭 에너지는 1.32 eV 로 모두

같았다. 이는 모든 비율이 같은 고분자 주쇄를 기반으로 하고 있기 때문이라고 판단된다. 그리고

Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 흡수파장의 Peak 이 상대적으로 Red-shift 에서

Blue-shift 로 변화하는 것을 볼 수 있는데, 이는 고분자 주쇄의 평탄성이 저하될 것이라고

판단된다. AFM 이미지로부터 모든 비율이 섬유(fibril)와 같은 구조를 가지는 것을 볼 수 있다.

2D GIXD 로 얻어진 이미지 및 데이터를 통해 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 face-

on 결정에서 edge-on 결정으로 변화하는 것을 알 수 있다. 또한, 결정학적 매개변수 데이터에

의하면 Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 π-distance 가 짧아지면서 Inter molecular 

transport 에 유리함을 뜻한다. 하지만 일반적으로 π-distance 의 값이 3.1 Å 이상이 된다면

충분히 π 궤도간에 오버랩이 될 수 있고, 각 비율간에 매우 근소한 차이의 π-distance 값을

가지기 때문에, 비율에 따른 분자 간 전하이동의 차이는 크지 않을 것이라고 판단된다. 그리고

이는 불소가 가장 안정한 상태로 존재하기 위해 고분자 주쇄의 큰 뒤틀림 각이 생기면서 주쇄의

길이가 줄어들 것이라고 추측했다. 반대로, Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 줄어들수록 π-

distance 는 증가하지만, 고분자 주쇄의 뒤틀림 각이 줄어들고 길이가 늘어날 것으로 추측했다. 

전기적 특성을 Annealing 온도별로 측정했을 때, 200℃의 annealing 온도가 가장 우수한 성능을

가졌고, 이 조건으로 실험을 진행하였다. 전기적 특성을 측정한 결과, 4 가지 비율 모두

ambipolar 특성이 나타났고, Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 전기적 특성이 감소하는 것을

보였다. 즉, 친저자성 원자인 불소를 첨가한다면 전자 영역 전류 값이 증가될 것이라고

생각했지만, 오히려 Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 감소하는 상반된 결과를 보였다. 저온
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실험으로부터 각 비율의 온도별 이동도를 추출할 수 있었고, Arrhenius plot 을 통해 활성화

에너지를 추출했다. 그 결과, Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 더 많은 활성화 에너지를

요구하는 것을 알 수 있었다. 이것으로 추론할 수 있는 것은 Fluoroalkyl Side-chain 이 밴드갭

에너지에 영향을 미치진 않지만, 전하가 이동하는데 방해되는 요소로 작용할 수도 있다고

판단했다. 저온실험을 통해 얻어진 값으로 DPP-BTZ 각 비율의 Trap DOS 값을 추출했을 때,

hole 과 electron 모든 영역에서 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 증가할수록 상태 밀도의 수와

에너지 분포의 폭이 커지기 때문에, 에너지 상태가 불규칙적으로 배열되어있다고 추측할 수 있다.

위 실험 결과를 종합하면, Fluoroalkyl Side-chain 을 첨가할수록 π-distance 값은 줄어들어

Inter molecular transport 에 유리하지만, 각 비율간에 π-distance 값은 매우 근소한 차이를

보여 전기적 특성에 크게 영향을 미치지 않는다고 판단된다. 하지만 줄어든 π-distance 값과는

반대로 Coherence length 도 짧아지는 것을 알 수 있는데, 이는 불소가 가장 안정한 상태로

존재하기 위해 고분자 주쇄의 뒤틀림 각이 커져 주쇄의 길이가 줄어든 것이라고 추측했다. 

마찬가지로 Fluoroalkyl Side-chain 의 비가 클수록 전기적 특성은 저하되고, Trap DOS 값을

통해 에너지 상태가 불규칙적으로 배열되어있다는 것을 알 수 있었다. 즉, DPP 기반의 D-A 

공중합체의 전하 이동 특성은 분자간 거리보다 고분자 주쇄의 비틀림 각이 전하이동 비중에 더

많은 영향을 끼치는 것을 알 수 있고, 고분자를 합성하는 많은 연구자들은 DPP 기반의 D-A 

공중합체 물질을 합성할 때에 고분자 주쇄의 비틀림 각을 고려한 합성법을 중요시 여겨야한다고

생각한다.
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