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산화규소막에 Octadecyltrichlorosilane (OTS)로 자기조립층을 형성하기 전후에 펜타신을 흡착하여 광전자분광기술 및 광전
현미경을 이용하여 전자구조 및 분자성장을 비교 관찰하였다. OTS처리한 경우 펜타신과 기판사이의 상호작용이 비교적 약하
여 펜타신의 표면 확산이 활발하고 펜타신끼리 서로 뭉쳐서 성장함으로써, 시료와 펜타신의 에너지준위 정렬을 나타내는 
HOMO 오프셋 값이 계속적으로 변하는 결과를 가져온다. 이에 반해 산화규소막 위에서는 펜타신이 기판과 비교적 강하게 결
합하여 초기부터 에너지준위 정렬값에 크게 기여를 하고 두께가 증가해도 그 변화는 미미하다.
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. 서  론
벤젠링 다섯 개가 일렬로 늘어선 펜타신 [pentacene: 

Pn, Fig. 1(a)] 분자는 가장 유망한 유기반도체 물질로서 
지난 10 여년간 많은 연구가 되어 왔는데, 아래 기판과의 
상호작용에 따라 계면에서 형성되는 전기적/화학적 성질이 
소자성능에 많은 영향을 주는 것으로 알려지고 있다[1,2]. 
이러한 특징 때문에 그동안 유전체/펜타신 계면에서의 전
하이동도를 높이기 위해 다양한 전처리 과정 및 펜타신 박
막 증착방법들이 제시되었다. 산화규소막을 오존처리한다
든가, 중간에 기능성 분자들로 자기조립층을 형성하든가, 
여러 가지로 중합된 고분자로 처리하는 방법 등이 그것이
다. 예를 들어, 산화규소막을 자외선/오존처리하면 박막트
랜지스터의 문턱전압을 낮추고 전하이동도를 높일 수 있다
는 결과를 보여주었다[3,4]. 산화막 위에 특정 분자로 자기
조립층을 형성한 경우도 동작전압을 낮추고 전하이동도를 
향상시키는 결과를 보여준 예가 있다[5,6]. 더 나아가 다양
한 고분자 유전막를 이용하여 표면에너지를 변화시켜서 펜
타신 박막트랜지스터의 성질을 향상시킨 보고들도 나오고 
있다[7]. 그러나, 이러한 보고들에서는 무슨 이유들이 펜타
신 박막의 구조에 영향을 주며, 계면에서 어떻게 전기적 힘

이 작용하는지 구체적으로 설명하는 예가 흔치 않다. 박막
의 구조 및 결정성을 알기 위해 완성된 기판에 대해 엑스레
이회절을 이용하여 전체적인 정보를 얻어 비교하거나, 형
성된 박막을 공기 중에 꺼내어 원자힘 현미경 (AFM)으로 
관찰하는 등이 보통 기존에 사용하는 방법들이다. 전기적 
성질의 경우도 소자적 특성과 계면에서의 에너지준위 배열
에 대해 제각각 연구되고 있는 실정이었다. 그러나, 최근에
는 펜타신 박막의 성장이나 분자배열에 따라 전자구조가 
변하고, 이것은 전자밴드 형성에 영향을 주며, 계면의 쌍극
자 형성에 의해 최고 점유 분자 궤도함수 (highest 
occupied molecular orbital: HOMO)의 위치를 변화시킨
다고 알려졌다[8,9].

본고에서는 깨끗한 산화규소막에 octadecyltri-
chlorosilane[OTS: CH3(CH2)17SiCl3]으로 자기조립층을 형
성하여 다양한 두께의 펜타신을 올린후, 시료를 공기 중에 
꺼내지 않고 자외선광전분광법 (ultraviolet photoelectron 
spectroscopy: UPS)과 광전현미경 (photoelectron emis-
sion microscopy: PEEM)을 이용하여 전자구조 및 박막 성
장모습을 동시에 측정한 결과를 서술한다. OTS는 산화막 위
에 비교적 빽빽한 자기조립층을 형성하여 표면의 성질을 
크게 변화시키는 것으로 알려져 있다 [10,11]. 이러한 OTS 
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Figure 1. (a) Structure of pentacene molecule and (b) 
formation of OTS self-assembled monolayer on 
silicon oxide wafer.
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Figure 2. PEEM images for pentacene adsorption on 
OTS treated (left) and SiO2 (right) surfaces as 
various coverages indicated on the right side. 
The field of view of all images is identically 120㎛.

조립층을 올리기 전후에 대한 실험적인 결과를 비교함으로
써 초기 기판의 조건이 펜타신 성장에 어떤 영향을 미치는
가 고찰해보고자 한다.

. 실험방법
규소웨이퍼는 산화막 에칭액으로 잘 알려진 Pirahna 용

액 (H2SO4:H2O2 = 7:3, 10 min.)에 의해 표면의 오염을 제
거하여 비교적 순수하고 얇은 자연산화규소막을 표면에 남
겨두었다. 그후 톨루엔 용액에 1 mM 의 OTS를 첨가하여 
2시간 정도 담가서 자기조립층을 형성한 후 질소분위기에
서 톨루엔용매를 이용하여 씻어냈다. Fig. 1(b)는 이러한 
자기조립층을 형성하는 과정을 간단히 나타낸다. 산화규소
막과 그 위에 OTS 처리한 웨이퍼는 각각 진공쳄버로 옮겨
져  진공중에서 펜타신을 열증착하였다. 펜타신은 두 번 정
제한 분말 (Polysis, 순도 > 99 %) 을 사용하였고 증착속도
는 0.5 Å/min.이다. 시료는 상온에서 유지하였다. 펜타신
의 증착량은 수정미량저울을 이용하여 보정하였다. 펜타신 
두께에 따른 원자가전자상태는 VG ESCALAB 220i 시스템
에 있는 UPS의 HeI 방전램프를 이용하여 측정하였다. 이
때 전체적인 에너지분해능은 약 0.1 eV이다. 펜타신박막에 
대한 형상은 Hg 아크등이 장착된 Omicron PEEM으로 관
찰하였다. 여기서 사용된 PEEM에는 지연선검출기 (delay 
line detector)로 광전자방출의 위치를 파악하는 검출기를 
사용하였다[11,12].

. 실험결과 및 고찰
Fig. 2은 위에서 준비한 두 가지 시료 (왼쪽 OTS 처리

한 것, 오른쪽 산화규소막)에 대해 펜타신을 2Å에서 50
Å까지 증착하면서 같은 곳을 찍은 PEEM의 영상이다. 
OTS 처리한 시료의 경우 초기 2Å 증착시에 보이던 밝은 
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Figure 3. PEEM images for pentacene adsorption on 
OTS treated (left) and SiO2 (right) surfaces as 
various coverages indicated on the right side. 
The field of view of all images is identically 50㎛.

점들이 점점 커지면서 뚜렸해지고 전체로 퍼져나가는 것
처럼 보인다. 그러나, 산화규소막에 증착한 경우는 초기에 
밝은 점들이 더 환해지긴 하지만, 더 커지지는 않고 그대

로 전체적으로 환해지고 있다. 상대적으로 이를 해석하면, 
OTS 처리한 기판위에서는 펜타신이 서로 모여서 점점 큰 
덩어리를 형성하는 반면, 산화규소막 위에서는 작은 덩어
리들이 크기는 변화하지 않고 그 숫자만 점점 많아지는 것
으로 생각된다.

Fig. 3는 위치는 다르지만, 위에서 살펴본 Fig. 2의 영상
을 더 확대하여 살펴본 그림이다. 역시 증착량에 따라 동일
한 위치에서 영상을 얻었다. OTS 위에 증착되어진 펜타신
의 경우 Fig. 2과 마찬가지로 초기에 형성된 흰 덩어리의 크
기가 점점 커지는 걸 알 수 있고, 산화규소막 위에서는 구별
되지 않는 작은 점들이 점점 많아짐을 보여주고 있다. 이것
은 OTS의 경우 펜타신과의 인력에 의한 힘이 상대적으로 
약하여 증착시 표면위의 확산이 빠르게 이루어지는 반면, 
산화규소막의 경우 펜타신과 비교적 강하게 결합하여 증착
된 펜타신의 이후 확산을 저지하는 것으로 해석할 수 있다. 
두 가지 다른 기판에 대해 물접촉각 (water contact angle) 
측정값에 의하면 산화규소막은 22 , OTS처리한 경우는 
111 로 급격한 증가를 보이고 있다. 산화규소막 표면의 경우 
비교적 강한 전기쌍극자가 형성되어 있어 펜타신의 파이 궤
도함수와 강한 상호작용을 할 수 있고, 펜타신분자의 표면
확산을 막는 역할을 할 것이다. OTS를 처리한 후에는 탄화
수소로 이루어진 유기물로 표면이 마감되어, 외부 물질과
의 상호작용이 약한 반데르발스힘에 의해서만 영향을 받는
다. 이와 비슷한 예로, 산화규소막과 수소원자로 마감시킨 
실리콘 두 가지 시료에서 펜타신을 흡착시킨 결과 산화규소
막에서의 핵심생성밀도 (nucleation density)가 훨씬 작고 
낟알(grain) 크기가 큰 것을 보고한 바 있다[13].

여기서 또한가지 특이할 점은, OTS 위에서는 펜타신 증
착덩어리들이 아래위로 길게 늘어지는 것을 확인할 수 있
는데, 시료의 다른 위치로 가면 좌우로도 길게 그 모양을 
형성함을 관찰하였다. 이렇게 펜타신 낟알이 성장하는 방
향성이 초기 OTS의 배열에 영향을 받는 것으로 추측된다. 
이러한 특징들은 펜타신분자가 OTS 자기조립층 위에서 비
교적 자유롭게 확산할 수 있다는 걸 뒷받침한다.

Fig. 4(a) 와 (b)는 위의 두 가지 시료에 펜타신을 증착
하고 얻은 UPS 스펙트럼들이다. 여기서는 제일 에너지가 
높은 HOMO 근방의 영역만 보여주고 있다. 그리고, 이 
HOMO 피크들의 페르미준위에 대한 오프셋을 모아 Fig. 
4(c)에 나타내었다. 두 시료 모두 약 10Å 증착시부터 펜타
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Figure 4. UPS spectra upon pentacene adsorption on 
the OTS treatment surface (a) and SiO2 (b). (c) 
The changes in the HOMO offset positions on the 
two surfaces.

신 분자궤도의 전자밀도에 의한 피크들을 뚜렷이 보여준
다. 증착 초기에는 두 가지 다른 시료에서의 HOMO 오프셋
값이 큰 차이 (대략 1.3 과 0.7 eV)를 보여주는 반면 증착
량이 증가함에 따라  그 차이가 점점 감소한다. 마지막 100
Å의 두께에서는 0. 15 eV의 작은 차이를 보여주고 있다. 
이것은 펜타신 고유의 분자궤도함수의 값으로 수렴하는 것
으로 여겨진다. 이것은 초기에 에너지준위 정렬이 계면에
서의 상호작용에 의해 좌우되고, 펜타신의 덮임율이 증가
함에 따라 점점 펜타신박막 고유의 성질로 수렴하기 때문
이다. 또한, OTS 처리한 시료의 경우 HOMO 오프셋이 급
격히 감소하는 반면, 산화규소의 경우는 완만하게 증가하
는 추세를 보인다. 즉, 산화규소 기판 위에서는 펜타신 한
두 층에 의해 HOMO의 위치가 거의 결정되는 반면, OTS 
처리한 기판에서는 꾸준한 변화를 보여주고 있는 것이다. 
펜타신 증착 초기부터 기판과 강한 상호작용을 하는 산화
규소 기판에서는 위의 PEEM 결과처럼 표면 확산이 적어 

비교적 표면에 고르게 펜타신이 분포하면서 에너지 준위를 
빨리 확정짓는 경우에 해당한다. OTS를 처리한 쪽은 펜타
신이 빠른 확산에 의해 서로 뭉치면서 전체적인 기판 덮임
율이 떨어지고 에너지준위 정렬도 그만큼 느리게 변화하는 
것으로 여겨진다.

위에서 보여준 PEEM의 결과와 UPS 스펙트럼의 비교를 
종합해 보면, OTS처리한 시료에서는 펜타신과 기판사이의 
상호작용이 비교적 약하여 펜타신의 표면확산이 활발하고 
펜타신끼리 서로 뭉쳐서 성장함으로써, 시료와 펜타신의 
에너지준위 정렬을 나타내는 HOMO 오프셋값이 천천히 계
속적으로 변하는 결과를 가져온다. 이에 반해 산화규소막 
위에서는 펜타신이 강하게 결합하여 초기부터 에너지준위 
정렬값에 크게 기여를 하고 두께가 증가해도 그 변화는 미
미하다고 추론할 수 있다.

 결 론
산화규소막에 Octadecyltrichlorosilane (OTS)로 자기

조립층을 형성하기 전후에 펜타신을 흡착하여 자외선 광전
자분광기 및 광전현미경을 이용하여 전자구조 및 분자성장
을 비교/관찰하였다. 산화규소막을 OTS처리한 경우 펜타
신과 기판사이의 상호작용이 비교적 약하여 펜타신의 표면
확산이 활발하고 펜타신끼리 서로 뭉쳐서 성장함으로써, 
시료와 펜타신의 에너지준위 정렬을 나타내는 HOMO 오프
셋값이 펜타신 두께증가에 따라 천천히 지속적으로 변하는 
결과를 가져온다. 이에 반해 산화규소막 위에서는 펜타신
이 강하게 결합하여 초기부터 에너지준위 정렬값에 크게 
기여를 하고 두께가 증가해도 그 변화는 미미하다.
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Growth and Energy Level Alignment of Pentacene on SiO2 Surfaces

before and after OTS Treatment
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Growth and electronic structure of pentacene film on silicon oxide before and after 
octadecyltrichlorosilane (OTS) treatment have been studied by photoelectron spectroscopy 
and photoelectron emission microscopy. On the OTS-treated surface, due to the weak 
interaction between the substrate and pentacene, the diffusion of pentacene is enhanced and 
domain size gradually grows, leading to a gradual change of the HOMO offset position. 
On the bare silicon oxide, the change of the HOMO position is marginal because of relatively 
strong interaction between the substrate and pentacene from the beginning.
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