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ABSTRACT: Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) is a conjugated polymer that is highly soluble in organic solvents and is
readily available. However, its electrical properties as an active channel in electronic devices are not enough for
practical applications, necessitating further improvement in the properties. In this study, we demonstrate that the
blending of two P3HT polymers (i.e., regio-regular (RR) P3HT and regio-random (RRa) P3HT) with different regio-
regularities can significantly improve charge transport characteristics of the blend films. The morphological and
electrical properties of the blend films were systematically investigated by varying the ratio between two P3HT
polymers. Atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), and UV-visible absorption spectroscopy (UV-vis)
were employed to evaluate the morphological and optoelectronic properties of the blend films. The crystallinity of the
blend films increased with increasing the content of RRa-P3HT to 20 wt% and gradually decreased as the content
increased to 80%. Consistently, the highest charge carrier mobility was obtained from the blend films containing
20 wt% RRa-P3HT, which value was measured to be 0.029 cm²/V·s. The values gradually decreased to 0.0007 cm²/V·s
with increasing the content of RRa-P3HT to 80 wt%.

초 록: Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)는 유기 용매에서 높은 용해도를 가지고 있으면서 상대적으로 쉽게 구할 수
있는 공액 고분자 중 하나이다. 그러나, 전자소자의 활성 소재로써 전기적 특성은 실제로 응용하기에는 부족하므
로 추가 개선이 필요하다. 본 연구에서는, 서로 다른 위치 규칙성 (regio-regularity)을 가지는 두 P3HT 고분자 (즉, regio-
regular (RR) P3HT 및 regio-random (RRa) P3HT)를 혼합하여 혼합 박막의 전하 전달 특성을 크게 향상시킬 수 있음
을 보여준다. 두 P3HT 고분자 간 비율을 변화시킴으로써 혼합 박막의 구조적 및 전기적 특성을 체계적으로 조사
하였으며, 원자 힘 현미경(AFM), X선 회절(XRD) 및 UV-vis 흡수분광법을 사용하여 혼합 필름의 구조 및 광전자적
특성을 평가하였다. 혼합 박막의 결정성은 RRa-P3HT 함량이 20 wt%로 증가함에 따라 증가하였으며, 이후 80%까
지 증가함에 따라 감소하였다. 전하 이동도의 경향성 또한 이와 같았으며, 20 wt%의 RRa-P3HT를 포함하는 혼합 박
막의 전하 이동도는 가장 높은 0.029 cm²/V·s로 측정되었고 함량이 80 wt%까지 증가함에 따라 0.0007 cm²/V·s 로 감소하였다.
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1. 서 론

공액 고분자(conjugated polymer)는 유기물 반도체의 일
종으로, 무기물 반도체에서 얻기 어려운 다양한 장점을 가
지고 있다[1]. 이러한 공액 고분자는 합성에 따라 물성을 조
절할 수 있으며, 고가의 설비나 고온 공정 없이도 상온에서
박막을 형성하는 등 비교적 낮은 비용으로 공정을 진행할
수 있다[2]. 이러한 이점과 소재의 특성으로 인해 공액 고
분자는 전자 소자에 유연성을 부여하고 경량화 및 대면적
화를 가능하게 한다[1]. Poly(3-hexylthiophene)(P3HT)는
p-type 반도체인 공액 고분자로, 상업적으로 생산되어 비교
적 쉽게 구할 수 있으며, 유기 용매에 대해 높은 용해도를
가지고 있어 용액 공정에 유리하다[3]. 또한, P3HT는 유기
전계효과 트랜지스터(organic field-effect transistor, OFET)와
같은 전자 소자에 적용할 때 적절한 성능을 나타낸다[4]. 그
럼에도 불구하고, OFET의 상용화를 이루기 위해서는 P3HT
의 전기적 성능 개선이 필요하다. 
본 연구에서는 P3HT 소재의 전기적 성능을 향상시키기
위해 위치 규칙성(regio-regularity)이 우수한 P3HT와 낮은
위치 규칙성을 가진 P3HT의 혼합을 통한 P3HT 혼합 박막
의 결정성 향상법을 제안한다. 고분자의 단위체는 단위체
간 결합하는 방향에 따라 Head-to-Tail 혹은 Head-to-Head
방식으로 결합할 수 있다[5]. P3HT의 경우, 단위체 간 결합
의 대다수가 Head-to-Tail 방식으로 이루어져 알킬 측쇄의
배열이 규칙적일 경우 regio-regular 타입의 P3HT (RR-
P3HT)로 분류되고, 결합 방식이 무작위로 발생하여 알킬
측쇄의 배열이 규칙적이지 않다면 regio-random 타입의 P3HT
(RRa-P3HT)로 분류된다[5]. 일반적으로, 전자 소자에 적용
되는 P3HT는 RR-P3HT이며, RRa-P3HT는 낮은 결정성으로
인해 전기적 특성이 좋지 않아 전자 소자에 적용이 어렵다
[5]. 두 고분자를 혼합한 경우, 순수한 RR-P3HT 박막보다
더 향상된 자기조립 현상이 나타났으며, 전하 캐리어의 이
동도가 향상되었다. 이를 체계적으로 분석하기 위해, 두 P3HT
고분자 간의 비율 변화를 통해 혼합 박막의 전기적 특성을
조사하였으며, 원자 힘 현미경(AFM), X선 회절(XRD) 및 UV-
vis 흡수분광법을 사용하여 혼합 필름의 형태학적 및 광전
자적 특성을 평가하였다.

2. 이론 전개

2.1 재료

본 연구에서는 RR-P3HT(위치 규칙성 96% 이상, 평균 분

자량(MW) ≈ 69 kDa) 및 RRa-P3HT(위치 규칙성 ≈ 58%, 평
균 분자량 ≈ 60-95 kDa)을 사용하여 샘플을 제작하였다. 이
때, 위치 규칙성은 단위체 간 결합이 Head-to-Tail 방식인 결
합의 비율로 정의된다[6]. 이러한 물질들은 Rieke Metals Inc.
에서 구매하여 별도의 정제없이 사용하였다. 클로로포름
(anhydrous 등급, 순도 99% 이상)은 Sigma-Aldrich에서 구입
하여 사용하였다. 

2.2 혼합 고분자 박막 제조 및 OFET 소자 제작

혼합 박막을 제조하기 위하여 용액 공정을 사용하였으
며, 두 고분자를 각각 5 mg 당 클로로포름 용매 1 ml의 비
율로 55oC에서 최소 30분 이상 교반하여 용액을 제조하였
다. 그 후, 두 용액을 상온으로 냉각하여 RR-P3HT 및 RRa-
P3HT의 비율이 각각 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80이 되도
록 혼합하였다. 혼합된 용액은 2000 rpm, 1분 조건으로 유
리 및 트랜지스터 소자용 기판 위에 스핀 코팅되었다.
유리 기판은 2.5 × 2.5 cm² 크기로 절단한 슬라이드 글라
스를 아세톤을 이용한 초음파 세척 및 아세톤, 메탄올, 이
소프로필 알코올을 통한 헹굼 과정을 거쳐 UV-ozone 처리
장치를 통해 완전히 세척하여 준비하였다. 트랜지스터 소
자용 기판은 기존 보고된 방식을 따라 제조되었으며[7], 전
극은 하나의 기판에 3 쌍의 전극이 1 mm의 간격을 두고 배
치되도록 열증착 되었다. 전극은 2 × 5 mm² 크기로, 한 쌍의
전극 사이에 너비 2 mm, 길이 50 μm의 채널이 형성되도록
배치되었다. 기판을 전극이 손상되지 않도록 약 1.4 × 1.4 cm²
크기로 자른 후 유리 기판과 동일한 방식으로 세척하였다. 자
른 후 유리 기판과 동일한 방식으로 세척하였다. 
박막을 증착한 기판은 측정 전 안정화를 위해 아르곤 가
스 조성의 글러브 박스 안에서 130oC에서 30분간 열처리 과
정을 거친 뒤 상온으로 다시 냉각하여 전기적 특성을 평가
하였다.

2.3 전기적 특성 평가

트랜지스터 소자용 기판에 코팅된 고분자 혼합 박막의
전기적 특성을 평가하기 위해 반도체 분석장비 Keithley
4200-SCS를 사용하였다. 평가를 위해 일정한 드레인 전압
(VDS) 조건 하에서 게이트 전압(VGS)의 변화에 따른 드레인
전류(IDS)를 측정하여 전달 곡선(Transfer curve)을 얻었다.
VDS의 크기는 -80 V이고, VGS는 80 V에서 -80 V까지의 범위
로 주어졌음으로 전달 곡선은 포화 영역(Saturation region)
에 해당하며, 전달 곡선 상의 IDS와 VGS의 관계는 아래의 식
으로 표현된다[8].
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여기서 W는 채널에서의 전극의 너비, L은 채널에서 전극
과 전극 사이의 간격, Cs는 트랜지스터 소자에 적용된 유전
층의 유전율, VT는 해당 소자의 문턱 전압(Threshold voltage)
을 나타낸다. 마지막으로, μsat는 포화 영역에서 측정된 소
자의 전하 캐리어 이동도를 나타낸다[8].

2.4 광학적 특성 및 형태학적 특성 평가

제조된 박막의 광학적 특성과 형태학적 특성을 분석하
기 위해, 혼합 박막이 코팅된 유리 기판을 이용하여 UV-vis
흡수 스펙트럼 분석, XRD 분석, AFM 분석을 실시하였다. UV-
vis 흡수 스펙트럼 분석은 Thermo ScientificTM의 Evolution
201/220 UV-Vis Spectrophotometer를 사용하여 수행되었
다. 분석을 위해 박막에 조사된 빛의 파장 범위는 300~900 nm
이며, 파장에 따른 박막의 빛 흡수율의 크기를 측정하였다.
P3HT 박막에 대해 자외선-가시광선 범위의 빛이 투과되었
을 때, 550~620 nm 범위의 파장대를 가지는 빛의 흡수율을
계산하여 박막내 P3HT 분자 간 및 분자 내 상호작용의 크
기를 비교할 수 있다[9,10]. 
박막 내부의 형태학적인 특성 및 평균 결정성의 확인을
위해 AFM 및 XRD 측정을 수행하였다. AFM은 시료 표면
을 나노 스케일로 측정할 수 있는 장비로, cantilever 끝에 부
착된 탐침을 시료 표면에 근접시켜 발생하는 상호작용을
측정하여 시료 표면의 높이와 특성을 이미지화 할 수 있다
[11]. XRD는 X-ray를 특정한 각도로 결정성 물질에 입사할
때 발생하는 X-ray의 회절 현상을 분석하는 방법으로, 박막
의 평균 결정 크기 및 D-spacing을 측정하여 결정성을 평가
할 수 있다[12].

3. 결과 및 고찰

3.1 RRa-P3HT 혼합에 의한 전기적 특성 변화 및 AFM 이

미지 분석

RR-P3HT 및 RRa-P3HT의 혼합 비율에 따른 전달 곡선 및
전하 캐리어 이동도를 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 1 및
2에 나타내었다. 순수한 RR-P3HT로 구성된 박막을 적용한
OFET 소자의 전하 캐리어 이동도는 평균 0.020 cm²/V·s로
측정되었다. RRa-P3HT가 혼합된 박막을 적용한 OFET 소
자는 20% 혼합된 경우 0.029 cm²/V·s로 가장 높은 수치를 보
였으며, 그 이후 40%, 60%, 80%의 RRa-P3HT가 혼합된 소자
는 각각 0.010, 0.002, 0.0007 cm²/V·s의 전하 캐리어 이동도
를 나타냈다. RRa-P3HT의 전기적 특성이 RR-P3HT에 비해

현저히 떨어진다는 것을 고려하면, 전하 캐리어의 향상은
두 고분자의 혼합으로 인한 복합 박막의 결정성 변화에 기
인할 수 있다[5,7]. 특히, RR-P3HT의 자기조립이 향상되어
박막의 결정성이 증가하고 전하 캐리어 이동도가 향상될
수 있으므로[7], RRa-P3HT가 20% 혼합되었을 때 전하 캐
리어 이동도가 향상되는 현상은 RR-P3HT의 자기조립 현
상으로 인한 박막의 결정성 향상에서 기인한 것으로 추측
하였다. 
박막의 결정성 향상에 따른 박막의 형태학적인 특성을
분석하기 위해 혼합 박막에 대한 AFM 분석을 수행하였
다. Fig. 3은 RRa-P3HT의 혼합 비율에 따른 혼합 박막의
AFM Topology 및 Phase 이미지를 나타낸다. RRa-P3HT가
혼합됨에 따라 1차원 구조의 응집체가 혼합 박막 내부에 형
성되었으며, 특히 RRa-P3HT가 40% 이상 혼합되었을 때 뚜
렷한 1차원 응집체의 모습을 확인할 수 있었다. 이러한 응
집체는 RR-P3HT의 분자간 및 분자 내 상호작용의 향상으
로 인한 자기조립 현상으로 인해 형성되며, 박막의 결정성
을 증가시키는 것으로 알려져 있다[7,13,14]. 또한, RRa-P3HT

IDS
W
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 

2 2L
WCs
-----------=

Fig. 1. Transfer curves of OFETs based on RR-P3HT/RRa-P3HT
blend films with different ratios of RR-P3HT and RRa-
P3HT

Fig. 2. Charge carrier mobility in RR-P3HT/RRa-P3HT blend films
with different RRa-P3HT concentrations
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가 80% 혼합된 박막에서는 1차원 응집체의 수가 줄어든 것
으로 나타나며, 이는 1차원 응집체를 형성하는 RR-P3HT의
함량이 감소했기 때문이다. 한편, AFM 이미지에서 고분자
혼합 박막에서 관찰할 수 있는 상 분리 현상은 뚜렷하지 않
았다[7]. 이는 RR-P3HT와 RRa-P3HT의 상호작용으로 인해
1차원 응집체를 형성하지 않은 RR-P3HT와 RRa-P3HT의 혼
합이 분자 규모로 잘 이루어졌다는 것을 보여준다[7,15].
1차원 응집체 형성은 RRa-P3HT의 혼합에 의해 발생하는
입체 장애로 인해 촉진되는 RR-P3HT의 자기조립 현상이
원인이다. RRa-P3HT의 낮은 결정성은 불규칙적인 알킬 측
쇄의 배열로 인한 고분자 사슬 간 상호작용의 억제 현상에
기인하며, 이로 인해 RRa-P3HT 사슬과 RR-P3HT 사슬 간
상호작용에 비해 RR-P3HT의 분자 간 상호작용이 상대적
으로 강화된다[16]. 결과적으로, RRa-P3HT의 혼합으로 인
해 RR-P3HT의 자가조립이 촉진되어 1차원 응집체가 형성
될 수 있다. 

3.2 혼합 박막의 광학적 특성 및 결정성 분석

혼합 박막의 광학적 특성 및 결정성 변화를 평가하기 위
해 UV-vis 흡수 스펙트럼 분석 및 XRD 스펙트럼 분석을 실
시하였다. Fig. 4는 RRa-P3HT의 혼합 비율에 따른 UV-vis 흡
수 스펙트럼의 정규화된 그래프이다. RRa-P3HT가 40% 혼
합되었을 때 낮은 에너지 영역대에 해당하는 약 608 nm 파
장에서 흡수율이 가장 크게 증가한 것을 확인할 수 있었
다. Spano 모델에 따르면, 순수한 P3HT의 흡수 스펙트럼에
서 낮은 에너지 영역대의 흡수 피크는 약하게 상호 작용하
는 H-type의 응집체로 구성된 결정체에서 발생한다고 알
려져 있다[7]. 이에 따라, 보고된 방식을 사용하여 실험적
으로 얻어진 UV-Vis 흡수 스펙트럼에 대한 Gaussian 피크
피팅을 수행하여 free exciton bandwidth을 얻고, 이를 Fig. 5

Fig. 3. Topology and Phase AFM images of RR-P3HT/RRa-P3HT blend films with various RRa-P3HT concentrations

Fig. 4. UV-vis absorbance spectra of RR-P3HT/RRa-P3HT blend
films with various ratios of RR- and RRa-P3HT 

Fig. 5. Exciton bandwidth variation over RRa-P3HT concentra-
tion in RR-P3HT/RRa-P3HT blend films 
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에 나타냈다[7]. Free exciton bandwidth 수치는 순수한 RR-
P3HT 박막에서 0.1133 eV였으며, RRa-P3HT 함량이 20, 40,
60, 80%로 증가함에 따라 각각 0.0811, 0.0658, 0.0647 및
0.0817 eV 순으로 계산되었다. Free exciton bandwidth 수치
의 감소는 RR-P3HT 분자 내 상호작용의 강화를 의미하므
로[7], RRa-P3HT가 60% 혼합될 때까지 RR-P3HT 분자 내
상호작용이 발달한다고 볼 수 있다. 그러나 RRa-P3HT이 80%
혼합된 박막에서는 free exciton bandwidth가 증가하였는데,
이는 RR-P3HT의 분자 내 상호작용이 약화되었음을 의미
한다. 이는 RRa-P3HT 함량 증가로 인해 RR-P3HT와 RRa-
P3HT의 상호작용이 변화한 결과로 보인다.

XRD 측정 결과 얻어진 스펙트럼은 Fig. 6에서 확인할 수
있다. 순수한 RR-P3HT 박막의 XRD 스펙트럼에서 회절 피
크는 관찰되지 않았으나, RRa-P3HT가 20% 및 40% 혼합된
박막에서는 5.5o 및 5.4o의 2θ 위치에서 회절 피크를 확인할
수 있었다. 또한 회절 피크는 RRa-P3HT 비율이 20%일 때
강하게 나타났으며, 40%에서 약화되었다. 실험적으로 얻
어진 XRD 스펙트럼을 보고된 방식을 사용하여 얻어진 혼

합 박막의 평균 결정 크기와 D-spacing 수치를 Fig.7에 나타
내었다[7]. 평균 결정 크기는 순수한 RR-P3HT 박막에서
4.90 nm로 측정되었고 이후 RRa-P3HT가 20, 40, 60, 80% 혼
합됨에 따라 7.78, 6.97, 5.94 및 5.29 nm 순으로 나타났다. D-
spacing 수치는 평균 결정 크기와 반대 경향을 나타내어 순
수한 RR-P3HT 박막에서 1.92 nm로 측정되었고 이후 1.67,
1.70, 1.82 및 1.87 nm였다. RRa-P3HT 함량이 40% 이상일 때
발생하는 회절 피크 및 박막의 평균 결정 크기 감소, D-spacing
증가는 결정성이 낮은 RRa-P3HT 함량 증가가 원인으로 생
각된다. 박막의 결정 크기 및 D-spacing 수치의 변화로 확
인할 수 있는 박막의 결정성은 RRa-P3HT의 함량 변화에 따
른 전하 캐리어 이동도의 변화와 같은 경향을 보인다. 이러
한 결과는 전하 캐리어 이동도의 변화가 박막의 결정성과
밀접한 관련이 있음을 시사한다. 

4. 결 론

본 연구에서는 두 가지 서로 다른 위치 규칙성을 가진 공
액 고분자인 RR-P3HT와 RRa-P3HT를 혼합하여 제조한 박
막의 전기적 특성 향상을 체계적으로 분석하여 입증하였
다. RRa-P3HT와 RR-P3HT의 혼합 박막은 RRa-P3HT가
20% 비율로 혼합된 경우 전하 캐리어 이동도가 최대치인
0.029 cm²/V·s를 기록하였다. 이러한 전하 캐리어 이동도의
향상은 RRa-P3HT의 혼합에 의한 박막의 결정성 향상에 연
관이 있으며 이를 AFM, UV-Vis 흡수 스펙트럼, XRD 분석
을 통해 검증하였다. AFM 측정을 통해 혼합 박막의 결정
성을 향상시키는 1차원 응집체가 형성되었음을 확인하였
으며, UV-Vis 흡수 스펙트럼 분석과 free exciton bandwidth
수치 비교를 통해 RRa-P3HT 함량이 60%까지 증가할 때 RR-
P3HT 분자 간 및 분자 내 상호작용의 향상을 확인하였다. 또
한 XRD 분석에서는 RRa-P3HT 함량이 20%일 때 혼합 박막
의 평균 결정 크기가 7.78 nm로 가장 크며, D-spacing의 평
균은 1.67 nm로 가장 작았다. 결과적으로, RR-P3HT 및 RRa-
P3HT 비율이 80:20로 혼합된 박막에서 결정성이 가장 크
게 향상되었으며, 전하 캐리어 이동도 또한 가장 컸다. 이
로써 본 연구는 서로 다른 위치 규칙성을 가진 공액 고분자
를 혼합하는 전략이 복합 박막의 결정성 및 전하 캐리어 이
동도 향상을 위한 효과적인 전략임을 입증하며, 복합 재료
기반 차세대 고성능 유기 전자 소자 분야의 발전에 기여할
수 있는 중요한 방법론을 제시하였다.
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