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    록

전도성 고분자인 PEDOT/PSS의 열적 안정성을 검토하기 위하여 바인딩 물질 없이 캐스팅하는 방법에 의해서 필름을 
제조하고, 200 ℃에서 annealing하면서 표면저항의 변화를 검토하였다. PEDOT/PSS 필름은 열처리에 의해서 전기적 
특성이 향상되었으며, 2 h 정도에서 최대 전도도값(540 S⋅m-1)을 나타내어 초기 값(180 S⋅m-1)에 비해서 3배 정도 
높아졌다. 그러나 시간이 지남에 따라 전기전도도가 떨어지고, 24 h이 지난 이후에는 거의 전기적 특성을 나타내지 
않았다. 한편, 산화 그래핀(GO)과 복합화한 PEDOT/PSS 필름에서는 열처리에 의한 전기적 특성의 향상이 더 뚜렷하였
으며, 200 ℃에서 30 h 이상 보관하더라도 전기전도도가 600 S⋅m-1 정도를 유지하는 것으로 나타나, GO와의 복합화
가 PEDOT/PSS의 열적 안정성을 현저하게 향상시키는 것을 확인할 수 있었다.

Abstract
In order to investigate the thermal stability of electro-conductive poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate) 
(PEDOT/PSS), we have prepared films by casting PEDOT/PSS aqueous solution without using a binding material and meas-
ured surface resistances of the films while annealing at 200 ℃. Electrical properties of films were improved by annealing, 
and the maximum conductivity (540 S⋅m-1) after annealing for 2 hrs was found to be approximately 3 times higher than 
that (180 S⋅m-1) of the original film. The conductivities, however, dramatically decreased with an increase in annealing time 
and dissipated after 24 hrs of annealing. On the other hand, PEDOT/PSS films hybridized with graphene oxide (GO) displayed 
a salient improvement in conductivity by annealing, which was measured to be around 600 S⋅m-1 even after 30 hrs of an-
nealing at 200 ℃. We tentatively conclude that hybridization with GO enhances the thermal stability of PEDOT/PSS. 

Keywords: poly(3,4-ethylenedioxythiophene), poly(styrene sulfonate), film, graphene oxide, thermal stability

1)1. 서    론

주쇄에 SP2 혼성궤도의 탄소원자가 conjugated double bond를 하고 

있는 대표적인 유기고분자 물질인 폴리아세틸렌이 적절한 도핑에 의

해 전도성을 띌 수 있다는 연구 결과[1]가 발표된 이후로 다양한 전도

성 고분자에 관한 많은 연구가 이루어져 왔다. 이와 같은 전도성 고분

자 중에서도, 주쇄에 생성되는 양전하를 질소 또는 황 원자가 안정화

시킬 수 있는 폴리피롤[2,3] 및 폴리싸이오펜[4]은 더욱 안정적으로 

전도성을 나타낼 수 있다. 폴리싸이오펜 중에서도, 3과 4 위치에 에틸
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렌옥사이드가 결합된 형태의 poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)

은 3과 4 위치에 결합된 산소 원자에 의해 더욱 안정화된다는 사실[5]

이 밝혀진 이후 이와 관련된 많은 연구가 이루어졌다. 특히 수용성 고

분자인 poly(styrene sulfonate) (PSS)로 도핑된 PEDOT/PSS는 수분산

이 가능하며, 코팅 시에 투명도 높은 필름을 제공한다는 관점에서 광

학용 기기에 널리 응용되고 있으며, 이와 관련된 내용은 총설로서 잘 

정리되어 있다[6,7].

PEDOT/PSS가 갖는 높은 전도도와 수용성이라는 특징 때문에 최근

에는 유기 태양전지의 정공수송층의 소재로서의 적용이 검토되고 있

으나[8], 후속 열처리 공정(post annealing process)의 필요성에 의해 

PEDOT/PSS가 열적으로 안정할 필요가 있다[9,10]. 유기 고분자인 

PEDOT/PSS는 기본적으로 열적으로 충분하게 안정하지는 않지만, 상

온에서부터 200 ℃까지는 온도가 상승함에 따라서 오히려 전기적 특

성이 향상되는 것으로 알려져 있다. 이는 필름 내부의 수분의 감소

[11] 또는 morphology의 변화[12-15]에 의한 것으로 해석되고 있다. 
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Figure 1. Conductivities of PEDOT/PSS films (◓) and PEDOT/PSS 
films hybridized with GO, whose content is 10 (■), 15 (▲) and 20 
(●) wt%, incubated at 200 ℃. 

그러나 200 ℃ 이상의 온도에서 열처리를 하게 되면, 열적 분해가 일

어나는 것으로 알려져 있다[11]. 

일반적으로, 고분자 물질의 열적 안정성은 다양한 filler들을 첨가하

는 복합화에 의해 향상되어진다. 이전에는 실리카, clay 등의 무기물

이 많이 사용되어졌으나, 최근에는 탄소나노튜브(CNT), 그래핀 등의 

탄소계 물질을 filler로 사용하는 연구가 활발하게 이루지고 있다. 예

를 들면, chemically modified graphene (CMG) 또는 graphene nano-

platelet (GNP) 등의 그래핀 계열의 물질들과의 복합화에 의해 저밀도 

폴리에틸렌[16], 폴리에스터[17], poly(vinylidene fluoride)[18] 등의 열

안정성이 향상되었다. 또한, 그래핀 계열 물질 중에서는 상대적으로 

열안정성이 높지 않은 산화그래핀(graphene oxide, GO)도 나일론 

6[19] 및 전도성 고분자인 폴리아닐린[20] 등의 열적 안정성을 향상시

키는 것으로 알려져 있다. 

본 연구에서는 PEDOT/PSS 수분산액의 캐스팅에 의하여 제조한 필

름을 대상으로 200 ℃에서 보관하면서 시간에 따른 전기전도도의 변

화를 추적하였다. 또한, PEDOT/PSS에 GO를 첨가한 분산액으로부터 

제조한 필름을 이용하여 동일한 실험을 진행하여 GO에 의한 PEDOT/ 

PSS의 열적 안정화 효과를 전기전도도 측면에서 검토하였다. 

2. 실    험

2.1. 시약 및 기기

3,4-Ethylenedioxythiophene (EDOT), 30% 수용액 상태의 PSS (Mw 

= 75000), sodium persulfate (SPS) 및 iron(Ⅲ) sulfate hydrate (IS) 등

의 시약은 Aldrich로부터 구매하였고, 이온교환수지(Bonlite BER20)

는 보은화학에서부터 구매하였다. GO는 Anstron사의 single layer 제

품인 N002-PS (평균 두께 : 1.0 - 1.2 nm)를 사용하였다.

IR 분석을 위한 기기로는 Spectrum two (Perkin Elmer사)를 사용하

였다. XPS 및 Raman 분석을 위한 샘플은 수분산액을 유리 기판에 떨

어뜨려서 필름 형태에 가깝게 만들어서 측정하였으며, 기기로는 각각 

K-α (Thermo Electron) 및 Flash EA1112 (광원은 514.5 nm의 argon 

ion lazer)를 사용하여 측정하였다. 필름의 표면저항 측정은 CMT- 

SR-1000 (Changmin) 4침 표면저항 측정기를 사용하였다.

2.2. PEDOT/PSS의 합성 및 필름 제조

PEDOT/PSS는 기존의 방법[21]에 따라서 합성하고 분석하였다. 감

압 증류한 EDOT 3.52 g과 30% PSS 수용액 30.4 g에 증류수 300 mL

을 넣고, 5.90 g의 sodium persulfate 및 0.05 g의 iron(Ⅲ) sulfate hy-

drate를 첨가하고, 600 rpm으로 교반하면서 25 ℃에서 24 h 반응을 진

행하였다. 반응물을 이온교환수지를 통과시켜서 이온성 물질을 제거

하고, 고압 분산기(Micronox사의 Picomax)를 사용하여 1200 bar의 압

력에서 5회 처리하였다. 

고형분 농도를 1.5%로 조절한 PEDOT/PSS 수분산액 또는 여기에 

일정량의 GO를 첨가한 수분산액을 초음파 파쇄기로 30 min 동안 분

산시켜준다. 분산시킨 용액을 지름 3.5 cm, 높이 4.5 cm인 종이컵에 

4 g씩 나눠 담고 상온에서 48 h 동안 건조시킨다. 완전히 건조되면, 

종이컵의 윗부분을 잘라내고 핀셋으로 필름만 떼어내어 dial thickness 

gauge (Jeweled사의 SM1201)를 사용하여 두께를 측정하였다. 본 연구

에서 제작한 필름들의 두께는 53 µm에서 60 µm의 범위이었으며, 한 

종류의 샘플에 대하여 2개의 필름을 만들고 각각의 필름에서 서로 다

른 다섯 부분(중앙, 위, 아래, 왼쪽, 오른쪽)의 저항 값을 4 point probe

를 사용하여 측정하였다. 즉, 한 종류의 샘플에 대하여 총 10군데의 

저항 값을 측정한 후 평균값을 취하고, 아래의 식에 따라 전도도로 환

산하였다. 아래 식에서 보정계수(k)는 측정 필름의 넓이, 두께 등에 따

라서 결정되는 값[22]으로 본 연구에서는 4.48이었다. 

Ω∙∙ 


δ : Conductivity (S⋅m-1), Ω : Resistance (Ω)

T : Thickness (m), k : Correction Factor 

3. 결과 및 고찰

3.1. 열처리에 따른 PEDOT/PSS 필름의 전기전도도 변화 및 분석

PEDOT/PSS 또는 GO와 복합화한 PEDOT 필름을 200 ℃에서 열처

리한 시간에 따른 전기전도도 변화를 Figure 1에 나타내었다. 먼저, 

PEDOT/PSS만으로 만들어진 필름에서는 열처리에 의해서 전기적 특

성이 향상되는 것으로 나타났으며, 2 h 정도에서 최대 전도도값(540 

S⋅m-1)을 나타내었으며, 초기 값(180 S⋅m-1)에 비해서 3배 정도 높

아졌다. 그러나 시간이 지남에 따라 전기전도도가 떨어지고, 24 h이 

지난 이후에는 거의 전기적 특성을 나타내지 않았다. 

일반적으로, PEDOT/PSS 필름은 열처리에 의해서 전기적 특성이 

향상되는 것으로 알려져 있으나, 그 이유에 대해서는 다양한 해석이 

존재한다. PEDOT/PSS 표면의 PSS-rich 층이 줄어들기 때문으로

[12,23-25] 또는 열처리에 의해 PEDOT의 결정성이 향상되기 때문으

로 해석[13,26-28]되기도 하며, PSS 층의 수분 감소에 따른 현상으로 

해석[11]되기도 한다. 이와 같이 다양한 실험 결과 및 해석이 가능한 

이유는 필름의 두께, 이차 도판트와 같은 첨가제 유무뿐만 아니라 열

처리 온도/조건/시간 등이 서로 다르기 때문으로 이해되며, 특히 본 연

구에서는 필름이 60 µm 정도로 상대적으로 매우 두꺼워서 전도도 상

승 폭이 더 큰 것으로 이해된다. 본 연구에서 나타난 전기전도도 변화

의 원인을 추적하기 위하여 필름의 XPS 및 Raman을 측정하였다.

열처리하기 전의 PEDOT/PSS 필름 및 열처리 2, 36 h 후의 필름의 

XPS 분석 결과를 Figure 2에 나타내었다. 먼저 C1s을 scan한 데이터

를 보면, 열처리 2 h 후로 최대의 전도도값을 나타내었던 필름인 (b)

는 열처리 전인 (a)와 거의 동일하게 나타났으나, 36 h 후인 (c)에서는 

C=O 결합이 나타나는 것으로 알려져 있는 288.2 eV에 새로운 피이크

가 나타남으로써 화학적인 변화가 생긴 것을 확인할 수 있었다. 
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Figure 2. High-resolution XPS data of the C1s and S2p regions of 
PEDOT/PSS films before annealing (a, d) and incubated at 200 ℃ for 
2 hrs (b, e), 36 hrs (c, f).

Figure 3. Raman spectra of PEDOT/PSS films before annealing (a) 
and incubated at 200 ℃ for 2 hr (b).

Figure 4. High-resolution XPS data of the C1s regions of PEDOT/PSS 
+ GO films before annealing (a) and incubated at 200 ℃ for 6 hrs 
(b), 36 hrs (c).

열처리 전 필름의 S2p를 scan한 데이터 (d)에서는 PSS의 sufonate기

의 S와 PEDOT의 thiophene ring의 S에 해당하는 2개의 피이크로 나

뉘어져 나타났으며, 각각의 피이크의 면적비는 1.69로 나타난 것을 알 

수 있다. 실제적으로 PEDOT/PSS의 수분산 형태의 상용품으로부터 

얻어지는 필름[29] 및 합성한 PEDOT/PSS으로부터 얻어지는 필름

[21,30]의 XPS 결과와도 일치한다. 또한 200 ℃에서 2 h 처리한 샘플

의 XPS (e)에서도 두 피이크의 형태뿐만 아니라 면적비도 거의 동일

하게 나타나서 화학적 구조 변화가 일어나지는 않은 것으로 판단된다. 

그러나 36 h 열처리하여 전기적 특성이 거의 사라진 샘플의 XPS (f)

에서는 PSS와 PEDOT에 해당하는 피이크의 면적비가 현저하게 줄어

들어 1.28 정도를 나타내었다. PEDOT/PSS의 열적 안정성을 검토한 

연구[11]에서는 PSS의 sulfonate group의 분해가 가장 먼저 일어나는 

것으로 확인되었다. 즉, 본 연구에서도 200 ℃에서 장시간(36 h) 보관

한 샘플에서는 PSS 부분의 분해가 먼저 일어나게 되고, 따라서 

PEDOT 대비 PSS의 면적이 줄어드는 것으로 해석된다. 열처리에 의

해 발생하는 전기적 특성의 감소도 PSS의 분해와 함께 진행되는 것으

로 이해된다. 

한편, Figure 3에는 PEDOT/PSS 필름의 2 h 열처리 전후의 Raman 

spectra를 나타내었다. PEDOT/PSS의 전기적 특성은 quinoid와 ben-

zoid로 표기되는 PEDOT의 이중결합 공명 구조의 변화에 기인하며, 

이는 Raman spectrum에서 미묘한 차이로 나타나는 것으로 알려져 있

다[31,32]. 예를 들면, 이차 도핑에 의해 전기전도도가 향상된 PEDOT/ 

PSS 필름의 Raman에서는 PEDOT의 Cα와 Cβ 사이의 결합이 단일결

합인 quinoid 구조(Cα-Cβ)에서 이중결합인 benzoid 구조(Cα=Cβ)로의 

변화에 의해서 전기적 특성이 향상되는 것으로 알려져 있다[33]. 일반

적으로 quinoid 구조(Cα-Cβ)에서 이중결합인 benzoid 구조로 변화할 

때는, Raman에서 red-shift가 일어나는 것으로 알려져 있으며, 이차 도

판트로 DMSO를 사용하였을 때에는 quinoid 구조에 의한 1422 cm-1의 

피이크가 benzoid 구조에 해당하는 1450 cm-1로 red-shift하는 것이 확

인되었다[34]. 본 연구에서도 1429 cm-1에 나타났던 quinoid 구조의 피

이크가, 2 h 열처리 후에는 benzoid 구조인 1442 cm-1로 shift한 것으로 

나타났으며, 이에 따라 전기전도도가 향상된 것으로 판단된다.

3.2. GO와의 복합화에 의한 PEDOT/PSS 필름의 열적 특성 변화 

GO를 PEDOT/PSS 고형분 대비해서 10, 15% 및 20%로 첨가하고 

제조한 필름들의 열처리에 따른 전도도의 변화를 Figure 1에 함께 나

타내었다. 먼저 GO를 첨가한 필름의 경우에는 PEDOT/PSS만의 필름

에 비하여 전도도의 향상 폭이 현저하게 큰 것을 알 수 있었다. 열처

리 후에 급격하게 전도도의 향상이 나타나서 6 h 정도에서 최대치에 

도달하고 천천히 감소하는 것으로 나타났다. 먼저, 열처리 시작 후의 

전도도가 향상되는 경향은 PEDOT/PSS 필름에서 나타나는 경향과 유

사하므로 PEDOT/PSS의 구조 변화에 따른 전도도의 향상도 일정부분 
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기여하겠지만, GO에 의한 전도도의 향상도 수반되고 있는 것은 명확

하다. 또한 GO 함량 차이에 따른 전도도의 차이는 현저하지는 않지

만, PEDOT/PSS 고형분 대비 GO를 15%로 첨가한 필름에서 약간 더 

높은 것으로 나타나 최적의 함량인 것으로 판단된다. 

가장 높은 전도도를 나타내었던 GO 함량 15% 필름을 6 h 열처리

한 후의 XPS 결과를 Figure 4의 (b)에 나타내었다. 기본적으로 XPS의 

C1s에서는 284.7 eV 및 286.0, eV에 각각 C=C/C-C 및 C-O에 해당하

는 피이크가 나타나나, PEDOT/PSS에 기인하는 피이크가 워낙 크게 

나와서 PEDOT/PSS와 GO를 복합화한 물질들의 XPS에서 GO에 의한 

피이크를 확인하기는 어렵다[35,36]. 그러나, C=C/C-C 피이크의 면적

에 대비한 C-O의 면적비로부터 GO의 환원 여부를 개략적으로 판단

할 수도 있음이 알려져 있다[21]. 본 연구에서도 두 피이크의 면적비

를 계산하여 Figure 4에 나타내었다. 먼저 열처리 전의 C-O의 면적비

는 0.37로 나타났으나, 6 h 열처리 후에는 그 값이 0.26으로 줄어들어 

GO의 환원이 일어난 것을 개략적으로 확인할 수 있었다. GO가 열처

리에 의하여 부분적으로 환원이 되어 전기적 특성이 향상되는 현상은 

이미 폭넓게 알려져 있는 사실[37-39]이라는 점도 고려하면, 본 연구

에서도 GO의 열적 환원에 의해 전기적 특성이 향상된 것으로 판단된

다. 또한, 36 h 열처리를 한 샘플에서는 288.2 eV에 일반적으로 C=O 

결합으로 해석되는 피이크가 나타나는 것을 알 수 있다. 이는 Figure 

2의 (c)에서 나타난 것과 같이 PEDOT의 열분해에 의해서 발생하는 

현상으로 판단된다.

한편, GO와 복합화된 PEDOT/PSS는 열적으로 매우 안정해졌으며, 

200 ℃에서 장시간 보관하여도 전기전도도가 600 S/m 정도를 유지하

는 것을 확인할 수 있었다. 이는 일반적으로 유기물질의 열적 안정성

이 GO와 같은 그래핀 계열 물질과의 복합화에 의해서 향상되는 현상

과 유사하다고 판단된다.

4. 결    론

PEDOT/PSS 필름은 200 ℃ 열처리에 의해서 전기적 특성이 향상되

었으며, 2 h 정도에서 최대 전도도값(540 S⋅m-1)을 나타내어 초기 값

(180 S⋅m-1)에 비해서 3배 정도 높아졌다. 그러나 시간이 지남에 따

라 전기전도도가 떨어지고, 24 h이 지난 이후에는 거의 전기적 특성을 

나타내지 않았다. XPS 및 Raman에 의하여 분석한 결과, PEDOT이 

quinoid 구조에서 benzoid 구조로 변화하면서 전기적 특성이 향상되었

으며, 장시간 처리 후의 전도도 저하는 PSS 부분의 열적 분해에 의한 

것으로 나타났다. 한편, GO와 복합화한 필름에서는 열처리에 의한 전

기적 특성의 향상이 더 뚜렷했으며, PEDOT/PSS만의 필름에서 나타

났던 효과에 GO의 환원에 의한 전기적 특성의 향상이 상승 작용을 

일으킨 것으로 나타났다. 또한 200 ℃에서 30 h 이상 보관하더라도 

전기전도도가 600 S⋅m-1 정도를 유지하는 것으로 나타나, GO와의 

복합화가 PEDOT/PSS의 열적 안정성을 현저하게 향상시키는 것을 확

인할 수 있었다. 이와 같은 결과는, 다양한 특성에도 불구하고 열적 

안정성의 한계 때문에 활용이 극히 제한적이었던 PEDOT/PSS의 응용 

용도를 확장시키는 계기가 될 것으로 기대된다.
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