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초록: 본 연구에서는 기존의 사용되었던 glass, polyethylene terephthalate(PET) 기판과 함께 CPI®를 피착체로 활용

하여 기상중합(vapor phase polymerization; VPP) 방법으로 PEDOT계 전도성 박막을 제조하여, 박막의 광·전기적

특성과 물리화학적 특성을 비교 분석하였다. CPI® 위에 성막된 PEDOT계 전도성 박막의 전기전도도와 광투과도는

glass, PET 기판을 사용한 경우와 유사하였다. 반면에, CPI®를 기판으로 활용한 경우의 전도성 박막의 물리화학적

특성은 다른 기판들에 비하여 상대적으로 우수하였다. 이는 PEDOT 박막과 CPI® 기판의 계면에서 균일한 산화제의

도포에 따른 밀착성의 향상에 기인한 것이라 판단된다. 특히, 공-증발 VPP로 PEDOT와 SiO2를 하이브리드한 전도

성 박막의 물리화학적 특성은 박막 내에 Si-O-Si 가교구조의 도입으로 크게 향상되었다.

Abstract: In this study, PEDOT based conductive thin films were fabricated using vapor phase polymerization (VPP)

with CPI® as a substrate and compared with the conductive thin film prepared on the glass and polyethylene terephthalate

(PET) substrate. The conductivity and optical transparency of PEDOT based conductive thin films fabricated on CPI®

were similar to those of the conductive thin films on glass and PET. Physicochemical properties of conductive films on

CPI® were superior to those of the conductive thin films on glass and PET. It might be due to the improvement of adhe-

sion property from uniformly coated oxidant at the interface between PEDOT and CPI®. Especially, physicochemical

characteristics of PEDOT-SiO2 hybrid conductive film that prepared by co-vaporization VPP were drastically enhanced

because of introducing Si-O-Si crosslink network structure. The electromechanical stability of conducting layer in elec-

tronic device is important in the terms of reliability.

Keywords: transparent polyimide, PEDOT, physicochemical property, electromechanical stability.

서 론

폴리이미드(Polyimide, PI)는 대부분 비결정성 구조를 갖는

고분자로서, 투명하고 강직한 사슬구조에 인해 뛰어난 내열

성과 내화학성, 우수한 기계적 물성, 전기적 특성 및 치수안

정성을 가지고 있는 고분자 재료이다.1-6 이러한 특성 때문에

자동차 관련 부품, 유연성 회로기판, LCD용 액정 배향막, 반

도체 층간절연막 등의 소재로 다양하게 사용되고 있다.7,8 상

기 언급한 장점들을 가짐에도 불구하고, 특유의 진한 갈색으

로 인해 투명 유연성 회로기판과 디스플레이 분야에는 제한

적으로 사용되고 있다. 최근 이러한 단점을 보완하기 위하여

기존 PI 주사슬에 굽은 구조를 도입하거나, CF3-기처럼 입체

장애를 주면서 전자를 끌어당기는 구조를 조합하여 높은 투

과율을 보이는 투명 폴리이미드(transparent polyimide; CPI®)

소재가 보고되고 있다.9-13

1977년 전도성 고분자 polyacetylene의 발견14 이후 전도성

고분자의 연구는 지속적으로 연구되어 왔다. 상업적으로 널리

사용되고 있는 전도성 고분자 중 thiophene 구조에 ethylene-

dioxythiophene 그룹을 ring 형태로 지니고 있는 3,4-ethylene-

dioxythiophene(EDOT)이라는 전도성 고분자 단량체는 “합성

금속” 연구를 견인해 왔다. EDOT 단량체를 중합하여 제조

한 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)(PEDOT)은 상업적으로
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널리 사용되고 있는 전도성 고분자로 우수한 전기전도도, 열

안정성 및 화학적 안정성과 함께 대략 1.6 eV의 낮은 광학적

밴드갭을 지니고 있다고 보고된 바 있다.15 일반적으로 PEDOT

의 중합에 사용되는 산화제는 FeCl3, acid, sulfonate 계열이

사용이 되고 있다. Sulfonate group 계열의 산화제는 친핵성

이 낮아 도핑특성이 우수하여, 높은 전도도를 가지는 PEDOT

제조에 유용하게 사용되고 있다. 이러한 이유로 sulfonate

group 3개가 iron 3가 금속에 배위되어 있는 구조인 iron(III)

tosylate가 많이 사용되어 왔다. 그러나 PEDOT는 불용, 불융

이라는 단점 때문에 가공방법이 제한적이며, 주로 코팅법이

사용되어 필름 형태로 제조된다. 또한 취약한 물리화학적 특

성 때문에 다양한 적용에 많은 제한을 받아왔다. 이러한

PEDOT의 단점을 극복하기 위해서 본 연구진은 분자수준의

유-무기 하이브리드 접근법으로 공-증발 기상중합법(vapor

phase polymerization; VPP)을 보고하여 PEDOT의 물리화학

적 단점을 개선한 바 있다.16-19 실리콘계 무기 재료인 실리카

(SiO2)는 높은 내열성, 내화학성, 접착성, 광학적 투명성을 지

니고 있기 때문에 VPP 기반 PEDOT와의 SiO2 하이브리드법

은 PEDOT의 본질적인 장점을 유지하고 동시에 단점을 극복

할 수 있었다. 한편, 높은 전도도를 가지는 PEDOT의 중합

방법으로는 직접적인 산화중합 방법으로 중합 시 이미다졸

같은 약염기를 첨가하여 전도도를 증가시켰다. Ha 등은 산

화제와 약염기의 함량, 용매의 종류, 농도 등의 변수를 조절

하여 최적의 조건을 제시하였다.20 본 연구진은 VPP 방법으

로도 약염기의 적용이 전기전도도를 향상시킨다는 보고를 한

바 있다.21

본 연구에서는 VPP 법으로 PEDOT계 전도성 고분자 박막을

코팅할 세가지 종류의 기판인 glass, polyethylene terephthalate

(PET), CPI®를 사용하였다. 각 기판에 코팅된 PEDOT 박막

의 전도도, 투과도와 같은 광·전기적 특성과 연필경도, 내스

크래치성, 내용제성, 밀착력과 같은 물리화학적 특성을 비교

분석하였다. 또한 플렉시블 디바이스의 신뢰성을 판단할 수

있는 전기·기계적 안정성을 PET 및 CPI®를 기판으로 사용하

여 제조된 PEDOT계 박막의 인장응력 하의 bending 시 전기

저항의 변화를 관찰하였다.

실 험

시약 & 재료. 본 연구에서는 단량체로 사용된 전도성 고분

자인 4-ethylenedioxythiophene(EDOT, Aldrich)과 산화제와

도판트 역할을 하는 iron(III) p-toluenesulfonate(FTS, Aldrich),

약염기인 imidazole, 중합용매인 1-butanol(Junsei)를 정제 없

이 사용하였다. Tetraethylorthosilicate(TEOS, Samchun)는

PEDOT와의 하이브리드화를 위한 전구체로 사용하였다. 본

연구에 사용된 기판으로 PET 필름(0.1 mm, Dongseo), slide

glass(1 mm, Marienfeld)가 사용되었고, CPI® 필름은 코오롱

인더스트리사에서 생산된 C_50 및 C_80(0.05, 0.08 mm)가

사용되었다.

기상중합을 통한 PEDOT계 박막 제조. 전도성필름 중합

시에 약염기를 사용하면 제조되는 박막의 전기 전도도가 증

가한다는 이전의 연구결과에 따라서 본 연구에서는 모든 박

막 제조에 있어서 약염기인 imidazole을 산화제인 FTS와 1:1

몰 비율로 첨가하여 실험하였다.21 용매인 1-butanol이 있는

비이커에서 FTS와 1:1 몰 비율의 imidazole을 20분간 교반하

여 산화제 용액을 제조하였다. 세척된 기판 위에 산화제 용

액을 Figure 1과 같이 스핀코팅을 두 단계(1 step: 10 s/300

rpm, 2 step: 20 s/500 rpm)로 진행하고 60 oC의 대류오븐에

서 10분간 건조하여 산화제 박막을 제조(Figure 1(b))하였다.

Figure 1(c)의 기상중합 반응기 내부에 단량체를 담을 수 있

는 페트리디쉬를 장착시켰다. 반응기 하나에 2개의 시편을 만

들 수 있도록 제작하였고 온도센서를 장치한 oil bath에 넣어

주어 반응온도를 제어할 수 있도록 하여, 반응 온도가 60 oC

를 유지하도록 하였다. 기상중합은 질소 분위기(N2 flow rate:

6 mL/s)에서 진행하였다. 반응기 내 페트리디쉬에 EDOT 단

량체를 산화제가 코팅된 기판을 넣기 5분 전에 투입하였다.

PEDOT-SiO2 하이브리드 전도성 박막을 제조할 때에는 TEOS

가 25 wt% 포함된 EDOT 단량체를 사용하였다. 기상중합을

통한 유-무기하이브리드 박막 제조과정은 본 연구진에서 보

고한 기존의 문헌의 절차에 의거하여 진행하였다.16-19 기상중

합은 시편을 넣어주고 30분간 진행하고, 시편을 꺼내어 상온

에서 30분간 건조시켰다. 시편에 존재하는 미반응 산화제를

증류수에 3회 세척하여 제거하고 제조된 박막을 상온에서 건

조하였다.

전도성 박막 특성분석. 전도성 고분자 필름의 표면저항 측

정은 4-point probe meter(CMT-SR 1000N, AIT)를 사용하였

고, 박막의 두께 측정은 HR-SEM(MIRA LMH, Tescan)을 이

Figure 1. Experimental procedures of VPP process. (a) oxidant

deposition by spin coating; (b) drying; (c) VPP; (d) take out the film

from VPP chamber; (e) washing; (f) drying & store at room tem-

perature.
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용해 가속 전압 20 kV에서 10만 배로 관찰하였다. 박막의 투

과도는 UV-Vis spectroscopy(Optizen 2120 UV Plus, Mecasys)

를 사용하여 400~800 nm 범위에서 측정하였다. 내스크레치

성(elcometer, 3092 sclerometer Hardness Tester), 내용제성

(박막 박리까지의 isopropanol이 적셔진 면봉 rubbing 횟수)

및 연필경도(ASTM D3363:05)를 측정하였다. 기판에 중합된

전도성 박막의 밀착력은 시험규격 ASTM D3359, cross-hatch

cutter(YCC-230/1, Yoshimitsu)를 사용하였다. 전도성 박막의

유연성 기판에 적용을 위한 전기·기계적 안정성 시험은 연구

실에서 제작한 다목적 필름 전기측정 장치(Figure 9)에 LCR

meter(LCR-6100, Gwinstek)를 연결하여 수행하였다.

결과 및 토론

전도성 박막의 광·전기적 특성분석. Glass, PET, CPI® 기

판에 VPP를 이용하여 PEDOT 박막을 제조하였다. FE-SEM

으로 10만배의 배율로 CPI® 기판에 코팅된 PEDOT 전도성

필름의 단면을 촬영한 사진을 Figure 2에서 보여주고 있다.

예상한 대로 산화제인 FTS의 함량이 증가할수록 PEDOT 층

의 두께가 두꺼워졌다. Glass, PET 기판을 사용하였을 경우

에도 산화제의 함량이 증가할수록 성막된 박막의 두께가 증

가하였다. 전도성 층의 두께를 측정하고, 4-point probe meter

로 표면저항 값을 측정하여 박막의 전기전도도(σ)는 식 (1)을

통하여 계산하였다.

σ =1/(SR × t), 

SR: 표면저항(Ω · sq−1), t: 두께(cm) (1)

PEDOT-SiO2 박막의 표면 모폴로지는 PEDOT 박막에 비

하여 표면이 매우 평탄하다는 것이 이전의 연구에서 보고된

바 있다.17 원자력 현미경(AFM)을 이용한 PEDOT-SiO2 박막

의 제곱 평균 제곱근 거칠기(RMS roughness)는 5 nm 이내였

다.17

Figure 3은 glass, PET, CPI®를 기판으로 사용하였을 때, 산

화제의 함량에 따른 전기전도도의 변화와 기판의 종류에 따

른 광투과도 변화를 보여주었다. 기판의 종류 및 산화제 함

량 변화에 따라 전도도는 뚜렷한 경향을 보여주지 않았다.

200~600 S/cm 범위의 값을 나타내었다. 기존 연구에 따르면

전기전도도는 PEDOT 입자의 크기가 작아지면 입자간 전기

전도 계면면적이 넓어져 전기전도도가 증가한다고 알려져 있

다.20 일반적으로 산화제의 양이 많아지면 PEDOT 중합이 빨

Figure 2. FE-SEM cross section images of PEDOT thin films on

CPI® substrate.

Figure 3. The variations of opto-electronic properties as a function of oxidant concentration and type of substrate. (a) conductivity; (b) trans-

mittance of PEDOT prepared with FTS 10 wt%.
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리 일어나 큰 입자가 생성되는 경향이 있고, 반면에 산화제

의 양이 너무 작으면 PEDOT 박막의 두께가 너무 얇아서 안

정적인 전기전도 박막을 형성하기 어렵다. CPI®를 기판으로

하였을 때, PEDOT 기상중합 조건에서는 전기전도에 관한 최

적 산화제 함량이 약 20 wt%이었다. 가시광선 영역인

400~600 nm 범위에서 UV 광투과도 또한 기판의 종류에 상

관없이 비슷한 수치를 보여주었으나, 600~800 nm의 적색영

역은 CPI®에 코팅된 PEDOT의 투과도가 우수했다.

기판에 따른 전도성 박막의 물리화학적 물성 비교. Figure

4에서 기판의 종류별로 VPP로 성막된 PEDOT 박막의 연필

경도, 내스크레치성, 내용제성을 보여주었다. CPI®를 기판으

로 하는 PEDOT 박막의 연필경도가 산화제 함량이 30, 40

wt% 일 때 6 H의 값을 보여 다른 기판에 성막된 전도성 박

막보다 매우 우수한 물성을 보여주었다. CPI®에 코팅한 전도

성 고분자 박막은 산화제의 함량이 증가할수록 연필경도도

증가하였다. 산화제 함량에 따른 내스크레치성(Figure 4(b))

과 내용제성 변화도(Figure 4(c)) 같은 경향을 보여주었다. 산

화제의 함량이 40 wt% 일 때, CPI® 기판에 성막된 PEDOT

박막의 물성은 연필경도 6 H, 내스크래치성 0.10 N, 내용제

성 10 T로써, PET, glass에 성막된 전도성 박막에 비하여 비

교적 우수한 물성을 나타내었다. 본 연구진은 전도성 고분자

박막의 물리화학적 특성을 공-증발 VPP를 통한 유-무기 하

이브리드화를 통하여 크게 향상시킬 수 있다는 결과를 보고

한 바 있다.16-19 이전의 VPP 기반 유-무기 하이브리드 연구는

주로 PET 기판에서 수행하였다. SiO2가 PEDOT 박막의 물

리적 특성을 개선한다는 이전 연구에서 TEOS가 포함된

EDOT과의 공-증발 VPP에서 우수한 물성증대 효과를 보여

주었다.17,19 본 연구에서는 CPI®를 기판으로 사용하였을 때,

EDOT과 TEOS의 공-증발 VPP로 제조된 PEDOT-SiO2 하이

브리드 박막의 물성 향상을 Figure 5에서 보여주었다. CPI®

기판에 코팅된 PEDOT-SiO2 하이브리드 박막은 PEDOT 박

막에 비해서 연팔경도가 4배, 내스크레치성은 10배, 내용제

성은 7배 증가하였다. 이것은 PET 기판에서 성막된 PEDOT-

SiO2 하이브리드 박막의 물성 향상을 크게 상회하는 결과이

다. PET 기판에 코팅된 PEDOT-SiO2 하이브리드 박막은

PEDOT 박막에 비해서 연팔경도가 2~3배, 내스크레치성은

2~3배, 내용제성은 2~7배 증가한 결과를 보여준 바 있다.17,19

전도성 박막과 기판과의 밀착력 특성 분석. 앞에서 CPI®

Figure 4. Comparison of PEDOT system’s properties according to substrate. (a) pencil hardness; (b) scratch resistance; (c) solvent resistance.

Figure 5. Comparisons of conductive PEDOT based film’s properties. (a) pencil hardness; (b) scratch resistance; (c) solvent resistance.
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기판에에서의 전도성 박막의 물리화학적 물성 향상이 기판과

의 밀착력의 향상에 기인한 것이라 판단되어 밀착력 정량분

석을 시험규격 ASTM D3359, cross-cut adhesion 시험을 비

교 플렉시블 기판인 PET와 함께 진행하였다. 총 blade가 11

개인 cross hatch cutter를 사용하여 격자 크기가 1 mm인 가

로, 세로 교차된 선을 긋는다.

선을 그은 후 접착 테이프를 사용하여 붙였다 떼어 박리된

격자의 수를 세어 분류한다. 상온에서 cross-cut adhesion 시

험을 진행하였을 때, 박리된 구역의 수를 세어 정량적으로

0~5 B까지 분류할 수 있다. Figure 6은 PET와 CPI®에 산화

제 20~40 wt%로 변화시켜 코팅하고 VPP 중합으로 PEDOT

을 성막 후, cross-cut test를 진행한 사진이다. PET 기판에 코

팅된 PEDOT 격자는 20 wt%의 산화제를 사용한 경우 대부

분 떨어지거나 흠집이 생겼다. 산화제를 증가하면 박막의 밀

착력은 1~2 B 수준으로 상승하였다. 반면에, CPI® 기판에 코

팅된 PEDOT의 격자는 사용한 산화제 영역에서 모두 붙어있

었으며, 밀착력이 5 B로 상대적으로 우수하였다.

이는 CPI® 기판 위에서 PEDOT 박막이 안정되고 균일하

게 잘 피착되어 있음을 의미한다. Figure 7은 PET와 CPI®에

PEDOT-SiO2을 코팅 후 cross-cut test를 진행한 사진이다.

PET에 산화제 20 wt%를 사용한 것을 제외하고 30, 40 wt%

의 PEDOT-SiO2 격자는 밀착력이 5B 수준으로 대부분 붙어

있었다. 이는 유-무기 하이브리드화를 통하여 밀착력이 크게

개선되었고, 밀착력이 물리화학적 특성 향상과 밀접한 관련

이 있다는 것을 보여준다. CPI® 기판에 코팅된 PEDOT-SiO2

의 격자는 예상한 대로 5 B 수준을 보여주었다. PET와 CPI®

기판에 대한 전도성 박막의 밀착력의 변화의 이유를 알아보

기 위하여 기판의 접촉각 분석을 통하여 친수/소수성 정도를

살펴보았다. Figure 8은 기판에 따른 접촉각 사진이다. 떨어

뜨린 물방울의 기판과의 접촉각은 각각 CPI® 63.93o, PET

71.82o였다. CPI® 기판의 표면이 좀 더 친수성이었다. VPP 공

정에서 산화제 도포에 사용된 용매와 산화제가 친수성이라는

점에서 산화제의 분산 및 피착이 CPI®가 PET 보다 유리하여

VPP 공정 후에 성막된 전도성 고분자 박막의 밀착력이 크게

상승하였다고 판단된다. 또한 앞에서 기술한 CPI 기판을 사

용하였을 때, 연필 경도의 향상은 상기 밀착력 특성 개선과

함께 CPI 자체의 우수한 경도에 기인한 기판 효과(substrate

Figure 6. Cross-cut adhesion test of PEDOT thin film on the (a)-(c)

PET substrate; (d)-(f) CPI® substrate.

Figure 7. Cross-cut adhesion test of PEDOT-SiO2 thin film on the

(a)-(c) PET substrate; (d)-(f) CPI® substrate.

Figure 8. Contact angle photographs of two kinds of substrates to

investigate hydrophilicity. (a) CPI®; (b) PET.

Figure 9. Photograph of bending tester for electrical property mea-

surement of flexible device, and definition of bending radius.
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effect)도 영향을 줄 수 있다고 생각된다.

전도성 박막의 전기·기계적 안정성 특성분석. 플레서블 디

스플레이 분야에서 가장 중요한 요소는 휘어져도 안정하게

전기전도성을 유지하는 전기·기계적 안정성을 가지는 것이

다. PEDOT 박막과 PEDOT-SiO2 박막이 코팅된 PET와 CPI®

를 상온에서 bending radius를 최소 2.5 mm까지 줄이면서

1 mm당 직류저항의 변화를 측정했다. Figure 9는 자체 제작

한 bending test 실험 장비의 사진이며 전도성 박막의 스트레

스를 극대화할 수 있는 인장응력(tensile stress) 하에서 전기

저항 변화를 측정하였다.22

Figure 10은 PET와 CPI® 기판 위에 40 wt%의 산화제를

사용하여 성막된 PEDOT과 PEDOT-SiO2 박막의 인장응력

하의 전기저항 값의 변화를 비교하였다. PET에 코팅된

PEDOT 박막은 bending radius가 17 mm일 때 초기저항보다

약 1.3배 증가한 후 감소하는 경향을 보이고, bending radius

가 4 mm 부근에서 갑자기 다시 초기저항보다 1.3배 증가하

는 불안정한 거동을 보였다. 하지만, CPI® 기판을 사용한 경

우에는 bending radius가 2 mm가 될 때까지 최대 약 1.1배

증가로 거의 변화가 미미하여 전기기계적 안정성이 상대적으

로 우수하였다. 유-무기 하이브리드 PEDOT-SiO2 system의

경우에서도 PET보다 CPI®를 기판으로 사용한 경우의 전기

저항 값의 변화가 적었다. CPI® 기판에 코팅된 PEDOT-SiO2

박막은 bending radius가 2 mm까지 전기저항의 변화가 거의

없었다. 이는 CPI® 기판 위에 전도성 고분자가 더욱 안정되

게 분산이 되고 강하게 밀착이 되어있어 전기·기계적 특성이

우수한 결과를 보인다고 판단된다.

결 론

본 연구에서는 glass, PET 기판과 함께 CPI®를 피착체로

활용하여 VPP 방법으로 PEDOT계 전도성 고분자를 코팅하

고, 박막의 광·전기적 특성과 물리화학적 특성을 비교하였다.

CPI® 위에 성막된 PEDOT계 전도성 박막의 연필경도, 내스

크래치성, 내용제성, 밀착력과 같은 물리화학적 특성이 PET

를 기판으로 사용한 경우보다 상대적으로 우수하였다. 이는

CPI® 기판의 표면이 PET에 비해서 친수성 특성이 높아 VPP

공정에서 사용되는 산화제의 균일한 도포 및 강한 밀착성을

유도하고, 이로 인해 성막된 PEDOT 계면과의 강한 피착구

조를 형성한 것으로 판단된다. 특히, 공-증발 VPP로 PEDOT

와 SiO2를 하이브리드한 전도성 박막의 물리화학적 특성은

박막 내에 Si-O-Si 가교구조의 도입으로 크게 향상되었다(연

팔경도가 4배, 내스크레치성은 10배, 내용제성은 7배 증가).

또한 CPI®에 코팅된 PEDOT계 전도성 박막은 PET에 코팅

된 박막에 비하여 인장응력 하의 전기저항 변화가 적어, 플

렉시블 디바이스의 신뢰성을 판단할 수 있는 전기·기계적 안

정성이 우수하였다.
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