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초록: 반도체 특성을 가지는 금속산화물이 포함된 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)(PEDOT)-TiO2 하이브리드 전도

성 박막을 동시-기상중합법을 이용하여 성공적으로 제조하였다. PEDOT-TiO2 박막은 PEDOT 박막에 비하여 내스크

래치성, 연필경도와 같은 기계적 물성과 전기/광학적 특성을 향상시킬 수 있었다. 동시-기상중합으로 제조된 하이브

리드 박막은 FTS 산화제에 의한 졸-젤 반응으로 물리화학적으로 안정한 가교구조의 TiO2 층이 균일하게 형성되어

PEDOT 박막자체의 전기/광학적 손실을 수반하지 않고 기계적 물성을 높일 수 있었다. 동시-기상중합을 통하여 제

조된 하이브리드 박막은 PEDOT 박막에 비하여 평탄한 표면구조를 가졌으며, 이로 인하여 상대적으로 높은 전기

전도도를 가진다.

Abstract: PEDOT-TiO2 hybrid conductive thin film including semiconductive metal oxide was successfully prepared via

simultaneous vapor phase polymerization (VPP). The mechanical properties such as pencil hardness and anti- scratch

property as well as optoelectrical properties of PEDOT-TiO2 hybrid thin film could be improved as compared with pris-

tine PEDOT thin film. Physicochemically stable crosslinked TiO2 layer derived from a sol-gel process by FTS was gen-

erated in the PEDOT thin film layer by simultaneous VPP, resulting in improving mechanical properties of the hybrid

thin films without any deterioration of their original optoelectrical properties. PEDOT-TiO2 hybrid thin film showed better

electrical conductivity as compared with PEDOT film. It might be due to the fact that the surface morphology of hybrid

thin film prepared by simultaneous VPP showed smoother than that of pristine PEDOT thin film.

Keywords: PEDOT, TiO2, vapor phase polymerization, sol-gel process, composite thin film.

서 론

요오드로 도핑된 polyacethylene이 높은 전도도를 가진다고

보고된 이 후,1 polythiophene, polypyrrole, polyaniline과 같은

다양한 전도성 고분자 연구가 활발히 이루어져 오고 있다. 전

도성 고분자들은 밴드갭 특성상 가시광선 영역의 빛을 흡수

하기 때문에 대부분 검은 색이거나 검푸른 색을 나타내고 있

어, 광학적인 투명성이 필요한 소재로의 응용에는 한계가 있

었다.2,3 티오펜 링의 3,4번 위치가 ethylenedioxy기로 치환되

어 있는 3,4-ethylenedioxythiophene(EDOT)을 중합하여 제조

된 poly(3,4-ethylenedioxy thiophene) (PEDOT)은 치환기의

전자공여효과에 의해 상대적으로 낮은 밴드갭(E=1.6-1.7 eV)

을 갖고 있어 고분자 흡수밴드가 적외선 영역(760~780 nm)

에 존재한다. 따라서 PEDOT는 가시광선 영역에서 투명하고,

도핑되었을 경우 다른 전도성 고분자에 비해 높은 전기 전도

도와 더불어 환경에 안정한 장점이 있어 상업적으로 가장 상

용화된 전도성 고분자이다.4 높은 전도도와 균일한 표면 특성

을 가지는 PEDOT 박막의 제조를 위하여 기상중합(vapor

phase polymerization; VPP) 방법이 알려져 있다.5-10 VPP는

산화제를 기질 위에 코팅한 뒤 전도성 단량체를 기상으로 노

출시켜 in-situ로 전도성 고분자 박막을 형성시키는 방법이다.

VPP는 poly(ethylene terephthalate)(PET), polyimide, glass

그리고 silicon 등과 같은 다양한 평탄한 소재뿐만 아니라 다
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양한 미세구조체(sphere,11 fiber,7 nanoporous carbon,12 woven

fabrics13 등)에 대한 전도성 박막의 형성이 가능하여 전도성

고분자의 응용분야를 확대시킬 수 있다. PEDOT는 electro-

chromic windows,14 유기태양전지의 전극,15,16 연료감응태양전

지와17,18 organic light emitting devices의19,20 정공주입층, 바

이오 센서21 등에 적용이 연구되어오고 있다.

PEDOT의 여러 가지 디바이스 적용을 위한 광전기적 특성

조절과 안정성·신뢰성을 위해서는 전도성 층의 밴드갭의 조

절과22 기계적 물성 향상이23-25 중요하다. 최근 본 연구그룹은

산화제를 코팅한 기질 위에 실리콘 알콕사이드와 EDOT를

공증발(co-vaporization)시키는 “동시-기상중합법”을 이용하여

기계적 물성이 향상된 PEDOT-실리콘 산화물(실리카; SiO2,

Q type 또는 실세스퀴옥산; SSQ; RSiO1.5, T type) 복합 박

막 제조를 보고한 바 있다.26,27 PET 기질 위에 산화제 용액

을 코팅시킨 후 EDOT와 amino-propyl triethoxysilane 또는

tetraorthosilicate(TEOS)를 공-증발하여 VPP시켜 기계적 물성

이 향상된 PEDOT-ASSQ26 및 PEDOT-SiO2
27 하이브리드 박

막을 제조하였다. 특히 PEDOT-SiO2 박막은 같은 조건에서

제조된 PEDOT보다 물리화학적 특성이 안정할 뿐만 아니라

표면평탄화 효과로 전기전도도가 우수하였다.27

본 연구에서는 EDOT와 titanium(IV)ethoxide(TEOTi)를 동

시-기상중합법에 적용하여 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막을

제조하고자 하였다. TiO2의 경우 절연체인 실리콘계 금속산

화물과는 달리 밴드갭 에너지가 약 3.2 eV(흡수파장; ~380 nm)

를 가지는 반도체 금속산화물이다. TiO2와 같은 반도체 산화

물에 적당한 파장을 갖는 빛을 조사하면, 전자(e−)가 여기되

어 전도대(conduction band)로 이동하고 정공(h+)이 생성되어

가전자대(valence band)로 이동하는데 이 성질을 이용하여 염

료감응형 태양전지나28,29 광촉매로30,31 널리 활용되고 있다.

PEDOT-TiO2 박막은 가교화된 금속 산화물의 존재로 기계적

물성이 우수할 뿐만 아니라 분자수준에서의 PEDOT과 TiO2

의 적절한 혼성을 통하여 밴드갭의 조절을 기대할 수 있다.

본 논문은 VPP를 이용한 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막제조

를 위한 최초의 시도로써 여러 가지 전기적/광학/물리화학적

특성 관점에서 TEOTi의 함량, 산화제 함량에 따른 효과를

살펴보았다. 또한 scanning electron microscopy-energy

dispersive spectroscopy(SEM-EDS), atomic force microscope

(AFM)을 이용하여 PEDOT-TiO2 복합 박막의 Ti원자 존재여

부와 표면 모폴로지 특성을 분석하였다.

실 험

시약 & 재료. PEDOT의 제조에 사용된 단량체는 EDOT

(Aldrich), TiO2 제조에 사용된 단량체는 titanium(IV)ethoxide

(Aldrich), 그리고 산화제/도판트로는 Fe(lll)-toluenesulfonate

(FTS; Aldrich)를 정제 없이 사용하였다. 용매로 사용한 1-

butanol은 JUNSEI사의 시약을 정제 없이 사용하였다. PEDOT

박막의 기판으로는 정사각형의 (5 cm×5 cm) PET 필름을 사

용하였다. 

PEDOT-TiO2 복합막 제조. FTS의 고형분 함량을 10~40wt%

범위에서 조절하고 1-butanol 용제에 상온에서 10분간 교반

하여 산화물 용액을 제조하였다. FTS 용액을 PET 필름 위에

서 10초 동안 300 rpm 그리고 바로 30초 동안 500 rpm으로

2 단계를 통해 스핀코팅하였다. 산화제가 코팅된 필름은 100 oC

오븐에서 60분 동안 건조되었고 그 후 기상중합 반응기 안으

로 이동되었다. 기상중합 반응기의 내부는 500 mL/min 유량

속도의 질소로 채워졌으며 내부 온도는 80 oC로 맞춰졌다. 적

절한 비율의 EDOT와 TEOTi 혼합 단량체 용액은 반응기 하

단의 페트리디시에 담았다. 산화제가 코팅된 PET 필름에 상

기 혼합 단량체를 공-증발시켜 기상으로 30분간 노출하였다.

VPP된 PET 필름을 증류수으로 3회 세척하여 미반응된 산화

제와 단량체를 완전히 제거하고 상온에서 건조하였다.

분석. 전도성 박막의 표면저항은 100 g의 load와 반지름이

100 µm인 tip을 사용하여 4-probe point conductivity meter

(AiT)을 사용해 측정하였다. 필름의 투과도와 흡광도는 UV-

Vis spectroscopy(Optizen 2120 UV plus, MECASYS)를 사

용하여 400~800 nm 범위에서 측정되었다. ASTM D3363을32

따라 연필경도를 측정하였고, 내스크래치성은 3090 sclerometer

hardness tester(elcoeter®)를 사용해 측정하였다. Field

emission scanning electron microscope(FE-SEM, MIRA

LMH, TESCAN, voltage of 50 kV)과 energy-dispersive

spectroscopy(EDS)를 사용하여 PEDOT-TiO2 복합 박막의 모

폴로지, 두께와 조성을 분석하였다. PEDOT-TiO2 복합 박막

의 표면 모폴로지는 tapping 모드의 silicon tip을 사용해

atomic force microscopy(AFM, Nanoscope IV, Digital

Instruments)을 이용하여 측정하였다.

결과 및 토론

전도성 복합 박막의 전기전도도, 밴드갭, 표면 모폴로지, 표

면 접촉각 특성을 조절하기 위하여 두 종류의 유기 단량체

(EDOT/3-hexylthiophene,22 EDOT/pyrrole33)의 동시 공증발을

이용한 유기전도성 혼성박막에 관한 연구가 있었다. 상기 VPP

는 유기 단량체의 중합 반응메커니즘이 산화 커플링 반응으

로 기존의 방식과 동일하다. 최근에 본 그룹에서 제시한

PEDOT-ASSQ26 및 PEDOT-SiO2
27 하이브리드 박막 제조는

산화제가 EDOT의 산화 커플링 반응과 알콕시 실란의 졸-젤

반응을 동시에 유도하는 것으로 전술한 유기 전도성 혼성 박

막제조와는 차별화가 된다. FTS는 강한 산성을 가지는 산화

제로 알콕시 실란의 졸-젤 반응을 촉진하는 산 촉매의 역할

을 한다는 것이 보고되었다.26 PET 기질 위에 피착된 FTS는

EDOT의 산화-커플링 반응과 알콕시 실란의 축합반응을 동
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시에 유도하여 분자수준에서의 PEDOT과 실리콘산화물이 균

일하게 블렌드된 박막을 형성할 수 있다. 더욱이 제조된

PEDOT-실리콘 산화물 복합 박막은 PEDOT에 비하여 기계

적 물성을 대폭 증대시킬 수 있었다. TiO2의 경우 절연체인

실리콘계 금속산화물과는 달리 반도체 산화물이기 때문에 제

조된 전도성 혼성 박막의 물성 향상과 함께 광전기적 특성도

조절이 가능할 것으로 예상하였다. Table 1은 EDOT과 TEOTi

의 함량에 따른 생성 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막의 표면

저항과 기계적 물성을 살펴보았다. 단량체 혼합물에서 TEOTi

함량이 50%까지 증가할수록 연필경도와 내스크래치 특성의

증가를 보였다. 이는 실리콘 알콕사이드를 단량체를 사용하

였을 때와 마찬가지로 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막에서 가

교된 금속산화물 네트워크가 형성되었기 때문이라고 생각된

다.26,27 한편, TEOTi 함량이 증가할수록 혼성 박막의 투과도

는 증가하였으며 표면저항은 감소하였다. 이는 기존에 보고

한 PEDOT-SiO2
27 하이브리드 박막의 결과와 일치하였다.

TEOTi 함량을 70%로 고정하고 FTS의 함량을 조절하여 다

양한 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막을 제조하고 이를 같은 조

건에서 제조된 PEDOT 박막과 비교하였다(Table 2). FTS 함

량이 바뀌어도 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막의 전기전도도,

투과도 특성이 PEDOT 박막에 비하여 우수하였다. FTS 함량

이 증가할수록 생성되는 박막의 두께는 증가하는 경향을 보였다.

이것은 PET 기질에 코팅된 FTS의 양이 증가되기 때문에

산화 커플링 반응과 졸-젤 반응이 더욱 많이 일어나기 때문

이다. 특히 같은 FTS 함량에서 PEDOT-TiO2 하이브리드 박

막의 두께가 PEDOT 박막에 비하여 커졌다. 이것은 FTS에

의한 TEOTi의 졸-젤 반응이 EDOT의 산화 커플링 반응과 함

께 효과적으로 일어난다는 것을 의미한다.

Figure 1에서 FTS 함량에 따른 PEDOT-TiO2 하이브리드

Table 1. Effect of TEOTi Content in the Monomer Mixture

on the Various Properties of PEDOT-TiO2 Hybrid Thin

Filmsa

TEOTi 
content
(%)

Surface 
resistance
(kΩ·sq-1)

Transparency
(%)b

Pencil 
hardness 
(H)c

Applied force 
for scratch

(N)d

0 2.18 51.0 1 0.1 

20 2.61 50.0 1 0.1

40 1.17 51.0 2 0.3

50 0.81 53.3 3 0.3

70 0.61 58.5 3 0.3

90 0.46 62.0 3 0.3

aFTS concentration = 20 wt%. bMeasurement was carried out using

UV-Vis at 550 nm. cPencil hardness was measured by a pencil

hardness tester (ASTM D3363). dScratch resistance was measured by

a 3090 sclerometer hardness tester (elcoeter®).

Table 2. Conductivity and Transparency of PEDOT-Based Films as a Function of Oxidant Content on the PET Substrate

FTS content
(Wt%)

TEOTi content 
(%)

Thickness
(nm)

Surface resistance
(kΩ·sq-1)

Conductivitya

(S/cm)
Transparencyb

(%)

10
0 46.6 3.13 68.6 80.5

70 92.8 1.52 70.9 83.9

20
0 100.9 2.06 48.1 53.3

70 245.5 0.51 79.9 59.0

30
0 213.0 0.63 74.5 26.2

70 499.4 0.17 117.8 27.0

40
0 375.3 0.32 83.3 9.3

70 524.2 0.14 136.3 12.7

aCalculated according to σ = 1/(SR×t), where SR is the surface resistance and t is the film thickness (cm). bMeasurement was carried out using

UV-Vis at 550 nm.

Figure 1. UV-Vis spectra of PEDOT based film prepared by VPP

with various FTS contents on the PET substrate. PEDOT-TiO2

hybrid film prepared with 70% of TEOTi content in the monomer

mixture (−−), PEDOT pristine film (- -).
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박막과 PEDOT 박막의 UV-Vis 스펙트럼을 나타내었다. 모든

FTS 함량에서 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막의 투과도가

PEDOT 박막에 비하여 높았다. 이는 가시광선 영역에서 빛

을 흡수하지 않는 TiO2 층이 하이브리드 박막 내부에 형성되

었기 때문이라고 판단된다. 

Figure 2는 PEDOT-TiO2 하이브리드 및 PEDOT 박막의

energy dispersive spectrum(EDS) 분석결과를 나타내었다. 탄

소(C), 산소(O), 플라티늄(Pt), 황(S), 티타늄(Si) 원소의 피크

는 각각 0.27, 0.52, 2.00, 2.30, 및 4.5 keV에서 관찰하였다.

플라티늄 원소의 존재는 SEM-EDS 측정을 위한 박막의 시

료 준비단계에서 시행하는 Pt 코팅 때문에 생성된 것이다.

PEDOT-TiO2 하이브리드 박막의 EDS 스펙트럼에서 S와 Ti

원소를 명확히 확인하여 하이브리드 박막 내에 PEDOT과

TiO2 층이 공존한다는 것을 알 수 있다. PEDOT-TiO2 하이브

리드 박막 내의 S와 Ti은 각각 0.15, 0.81 at% 존재하였다. 

PEDOT-TiO2 하이브리드 및 PEDOT 박막의 SEM 분석을

하여 표면과 단면의 모폴로지를 관찰하였다(Figure 3). FTS

를 20 및 40 wt%를 사용한 경우, 모두 PEDOT에 비하여

PEDOT-TiO2 하이브리드 박막이 더 평탄함을 정성적으로 확

인할 수 있다. 이것은 기존에 보고된 PEDOT-ASSQ 하이브

리드 박막과 PEDOT 박막의 표면 평탄도 비교결과와도 일치

한다.26 한편, 같은 함량의 산화제를 사용하더라도 PEDOT-

TiO2 하이브리드 박막의 두께가 PEDOT 박막에 비하여 두꺼

워진다. 전술하였다시피 FTS가 EDOT의 산화 커플링 반응과

함께 TEOTi의 졸-젤 반응을 효과적으로 촉진한다는 것을 알

수 있다.

정량적인 표면 거칠기의 비교를 위하여 PEDOT-TiO2 하이

브리드 및 PEDOT 박막의 AFM 분석을 하였다(Figure 4). 박

막 표면의 RMS roughness 값으로부터 생성되어지는 PEDOT

와 PEDOT-TiO2 혼성입자의 상대적인 크기를 간접적으로 유

추할 수 있다.34

PEDOT 박막은 전형적인 입자 응집형 박막(granular film

Figure 2. Comparison of EDS spectrum for PEDOT-TiO2 hybrid

film prepared with 70% of TEOTi content in the monomer mixture

and PEDOT pristine film.

Figure 3. FE-SEM images of various PEDOT based films, PEDOT

pristine film prepared with (a) FTS 20 wt%; (c) FTS 40 wt%;

PEDOT-TiO2 hybrid film using 70% of TEOTi content in the mono-

mer mixture with (b) FTS 20 wt%; (d) FTS 40 wt%.

Figure 4. AFM images and RMS roughness values of various

PEDOT based films, (a,c) PEDOT pristine film, (b,d) PEDOT-TiO2

hybrid film prepared 70% of TEOTi content in the monomer mix-

ture.
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structure) 형상을 보여주고 있으며 분산된 핀홀(pinhole)들이

발견된다. 하지만, PEDOT-TiO2 하이브리드 박막은 이러한 핀

홀이 발견되지 않는다. 이는 TiO2 성분이 PEDOT 입자간에

형성되는 핀홀들을 채워주는 역할을 하기 때문이라고 생각된

다. 정량적인 표면 RMS roughness 값도 PEDOT-TiO2 하이브

리드 박막(2.75 nm)이 PEDOT 박막(5.74 nm)에 비하여 약 2

배정도 감소하였다. Table 2에서 보여준 PEDOT-TiO2 하이브

리드 박막의 PEDOT 박막에 대한 전도도 향상은 전도성 혼

성입자크기의 감소에 따른 결과라고 판단된다. 

결 론

기계적 물성(연필경도, 내스크래치 특성), 투과도 및 전기

전도도가 향상된 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막을 FTS가 코

팅된 PET 기질 위에서 EDOT과 TEOTi의 동시-기상중합법

을 이용하여 성공적으로 제조하였다. TEOTi가 70% 포함된

단량체 혼합물을 사용하여 제조한 PEDOT-TiO2 하이브리드

박막은 연필경도가 3 H, 내스크래치 특성이 0.3 N을 보였다.

PEDOT-TiO2 하이브리드 박막은 PEDOT 박막보다 전도성 입

자의 크기 감소로 인하여 평탄한 표면을 가지게 되고, 이로

부터 상대적으로 높은 전도도를 가졌다. 30 wt% 이상의 FTS

용액이 코팅된 PET 기질을 사용하여 100 S/cm의 전기 전도

도를 가지는 PEDOT-TiO2 하이브리드 박막을 얻을 수 있었다.
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