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초록: Layer-by-layer(LbL) 방법을 이용하여 양전하의 poly(diallyldimethylammonium chloride)(PDDA)와 음전하의       

poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) 다층박막을 제조하였다. 균일하고 조밀한 LbL      

다층박막 두께 성장을 위하여 PDDA와 PEDOT:PSS 고분자가 선형으로 존재하도록 유도하였다. PEDOT:PSS 수용           

액에 0.01 M NaCl을 첨가하여 이온 강도를 조절한 결과, PEDOT:PSS가 선형으로 존재하여 균일한 박막을 형성함을 확               

인하였다. PDDA의 농도를 저농도로 줄인 경우, PDDA가 선형으로 존재하게 되어 PEDOT:PSS와 균일하게 코팅하            

기 유리한 것으로 나타났다. 또한 기판을 회전하여 수용액에 전단 응력을 인가한 경우, 고분자가 선형 구조를 가지               

도록 물리적으로 유도되어 더욱 균일하고 조밀하게 적층된 다층박막이 형성되었다.

Abstract: The positively charged poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) and the negatively charged 

poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) were fabricated to multilayer thin films using 

layer-by-layer(LbL) method. In order to fabricate uniform and dense multilayer thin films, both PDDA and PEDOT:PSS 

were required to induce linear conformation of polymer chains. By adding 0.01 M NaCl in PEDOT:PSS solution as con-

trolling ionic strength, the structures of PEDOT:PSS were linear to form uniform thin films. As the concentration of 

PDDA solution was reduced, PDDA was found to have linear structure which was suitable for coating with PEDOT:PSS. 

By applying spin to the substrate to induce the shear force to the polymer solution, the polymers were physically made 

to have linear structure so that more uniform and dense multilayer thin films were obtained.

Keywords: layer-by-layer assembly, thin film, poly(diallyldimethylammonium chloride), poly(3,4-ethylenedioxythio-

phene)-poly(styrenesulfonate), polyelectrolytes.

서  론

최근 전자산업에서는 에너지 디바이스의 효율을 향상시키기     

위해 전자기기에 다양한 기능성 고분자와 같은 유기소재를      

응용하는 연구가 활발하게 진행되고 있다. 이때 기판이나 전       

극에 고분자를 코팅하기 위하여 드롭 캐스팅과 스핀 코팅, 딥        

코팅 공정 등 다양한 증착 기술이 사용되고 있으며 그 중         

layer-by-layer(LbL)이라 불리는 다층박막적층법을 이용하면   

이종의 다른 물질을 손쉽게 나노미터 두께 조절이 가능한 균        

일한 다층박막형태의 복합재를 제조할 수 있다.1-4 LbL 방법은    

기본적으로 양전하 및 음전하를 띠는 고분자 전해질에 기판을    

반복적으로 연속 교대 침지하여 정전기적 인력을 이용하여    

다층박막을 생성하는 코팅 공정법이다. LbL 방법을 이용하    

여 손쉽게 나노미터 수준의 균일한 다층박막을 형성할 수 있    

으며, 코팅 조건을 조절함으로써 다른 코팅 방법에 비해 용    

이하게 박막의 두께 조절이 가능하다는 장점이 있다. 따라서    

이러한 LbL 기반의 다층박막필름의 형상은 고분자의 물성    

및 전하 상호작용에 의해 많은 영향을 받는다.5-8 즉, LbL 적    

층에 사용되는 고분자 용액의 pH, 이온 강도, 이온의 종류 등    

의 조건을 조절함에 따라 고분자의 전하량을 조절하게 되어    

전체적인 박막의 성장을 제어할 수 있게 된다. 

전도성 고분자 중 대표적인 물질로 poly(3,4-ethylenedioxyth-    
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iophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)는 가시광선 범   

위에서 투명하고 높은 전도성과 안정성을 가지며, 저온에서      

도 용액 기반 공정 처리가 가능하여 박막으로 적용되기에 많은        

이점이 있으며 다양한 전기 전자 소자에 응용되고 있다.9-11       

PEDOT:PSS는 소수성의 PEDOT과 친수성의 PSS가 정전기     

적 상호작용으로 연결되어 구성되며, 수용성 고분자 전해질      

인 PSS는 물 분산에서 안정제로 작용하여 PEDOT:PSS 고분       

자를 물에 분산시킬 수 있다. 따라서 수용액 기반의 액상의        

박막코팅 공정이 가능한 LbL 방법을 사용하여 PEDOT:PSS      

기반 다층박막을 제조하여 에너지 및 전자 소자의 전도성 향        

상에 관한 연구결과들이 보고되고 있다.12-15 하지만 이러한 예       

시들에서 LbL 공정에서의 중요한 변수인 고분자 코일형태와      

체인형태의 구조에 따른 LbL을 이용한 다층박막의 형상 차       

이에 대한 연구는 충분하지 않은 상황이다.

본 연구에서는 LbL 방법을 이용하여 기판 표면에 대표적인       

양이온성 고분자 전해질인 poly(diallyldimethylammonium   

chloride)(PDDA)를 사용해 PEDOT:PSS와 함께 (PDDA/PEDOT:    

PSS) 다층박막필름을 제작하였다(Figure 1). 기존에 진행된     

PEDOT:PSS 다층박막 형성에 관한 연구를 바탕으로 고분자      

전해질의 농도 변경, sodium chloride(NaCl) 염을 이용한 이온       

강도 조절, 기판 회전을 이용한 전단 응력 인가 등을 통한         

고분자 구조 제어에 따른 LbL 다층박막의 성장 및 표면 변         

화를 분석하였다. 관련 변수들을 분석하기 위하여 형성된 다       

층박막의 표면을 주사 전자 현미경을 통해 관찰하고, 친수성       

및 균일도 분석을 위해 물 접촉각을 측정하였다. 그 결과 화         

학적인 방법 또는 물리적인 방법을 통해서 고분자 사슬의       

형태를 조절한 LbL 필름은 고분자가 코일 형태일수록 거칠       

고 불균일한 다층박막필름이 형성되고 선형의 구조일수록     

균일하고 균일한 다층박막필름이 형성되는 것을 확인할 수     

있었다.

실  험

시약 및 재료. Poly(diallyldimethylammonium chloride)    

(PDDA, average Mw 200000-350000, 20 wt% in H2O)와     

poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)

(PEDOT:PSS, 1.1% in H2O), sodium chloride는 Sigma-Aldrich     

로 부터 구입하였다. 기판으로 사용된 아연판(99.98%, 두께     

0.25 mm)은 Alfa Aesar로부터 구입하였다. 아세톤과 에탄올은     

삼전화학으로부터 구입하였다. Polyimide(PI) 필름 테이프는    

ALPHAFLON으로부터 구입하였다.

다층박막의 제조. 먼저 3 × 6 cm2 크기의 아연 기판을 초     

음파세척기(JAC-3010, Kodo)를 이용하여 증류수, 아세톤, 에탄     

올에서 각각 10분씩 세척한 후 건조하였다. 세척한 아연판의     

표면 음전하 처리를 위해 플라즈마 클리너(PDC-32G-2,     

HARRICK PLASMA)를 이용하여 10분간 O2 플라즈마 처리     

한 후 기판 뒷면을 polyimide(PI) 필름 테이프로 빈틈없이 보     

호하였다. 표면이 음전하를 띠는 기판을 LbL 적층 기계     

(nanoStrata Inc.)를 이용하여 PDDA 수용액과 PEDOT:PSS 수     

용액에 교대로 침지하여 다층박막을 형성하였다(Figure 2). 먼     

Figure 1. Polymer structure and scheme for LbL assembled mul-

tilayer thin films using PDDA and PEDOT:PSS.

Figure 2. (a) Automated LbL machine for LbL assembly (nanoStrata);

(b) (+) and (−) suspensions with rinsing solutions; (c) spin-dipping 

assembly.
폴리머, 제48권 제3호, 2024년
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저 기판을 PDDA 수용액에 10분간 담가 PDDA를 코팅한 후        

, 3개의 증류수에 1분씩 침지하여 결합하지 못한 PDDA를 세        

척하여 제거한다. 그리고 이 기판을 PEDOT:PSS 수용액에      

10분간 담가 PEDOT:PSS를 코팅한 후, 3개의 증류수에 1분씩       

침지하여 결합하지 못한 PEDOT:PSS를 세척하여 제거한다. 위      

과정을 n회 반복하여 n bilayers(BLs)가 적층된 (PDDA/      

PEDOT:PSS)
n
 시료를 제작하였다. 제작된 시료는 실온에서 1      

시간 이상 건조되었다. PDDA 수용액과 PEDOT:PSS 수용액      

의 농도는 5 mg/mL 또는 1 mg/mL로 설정했으며, 필요에 따         

라 용액에 0.005 M - 0.50 M 사이의 NaCl 염을 첨가하거나          

기판에 회전을 적용하였다.

특성평가. 다층박막이 코팅된 기판의 표면 형상은 주사 전       

자 현미경(FE-SEM, JSM-6700F, JEOL)을 이용하여 분석하     

였다. 시료의 물 접촉각은 접촉각 측정기(KRÜSS DSA10,      

KRÜSS Scientific Instruments Inc., Hamburg, Germany)를     

이용하여 5 µL의 용액을 시료에 떨어뜨린 직후 측정하였으       

며, 각 시료에 대해 3회씩 측정되었다.

결과 및 토론

먼저 기본적인 조건 하에서 다층박막의 성장을 관찰하기 위해       

농도가 5 mg/mL인 PDDA 수용액과 5 mg/mL PEDOT:PSS       

수용액에 대하여 자동화된 LbL 장비를 통해 기판의 회전 없이        

디핑 방법으로만 5 BLs 및 10 BLs의 시료가 제작되었다.        

Figure 3(a)는 다층박막을 제조하기 전의 기판의 모습을 보여       

주며, 불순물이 존재하지 않는 매끄러운 표면을 확인할 수 있        

다(Figure S1). 이러한 조건에서 PDDA와 PEDOT:PSS를 기      

판에 LbL 적층한 경우(Figure 3(b)), 균일한 박막이 형성되지       

않고 부분적으로 입자형태로 흡착된 형상을 나타냈다. PDDA      

와 PSS는 모두 강성 고분자 전해질로 강한 전하를 띠지만 두         

고분자의 결합이 바람직하게 이루어지지 않은 것은 고분자의      

전하 강도뿐만 아니라 고분자 사슬의 형태가 LbL 필름에 영        

향을 미치는 것으로 파악된다.

따라서 본 연구진은 고분자 사슬의 형태 변화에 따른 PDDA        

와 PEDOT:PSS의 다층박막필름의 영향력을 살펴보기 위하여     

먼저 두 고분자 수용액의 이온의 농도를 조절하였다. 강성 고     

분자 전해질인 PDDA와 PEDOT:PSS는 모두 전하의 강도가     

pH에 의존하지 않기 때문에 고분자 수용액의 pH 조절을 통     

해서는 고분자 전하 정도의 조절을 기대하기 어렵다. 따라서     

고분자 수용액에 NaCl 염의 첨가를 통해 전하를 띠고 있는     

고분자 사슬에 반대쪽 이온이 정전기적 인력으로 이온결합을     

이루면서 전하 차폐 효과를 통해 고분자의 전하를 조절하여     

다층박막을 형성하였다. PDDA 수용액과 PEDOT:PSS 수용     

액, 세척용 증류수를 포함한 모든 용액에 0.01 M 또는 0.10 M의     

NaCl을 첨가한 후 5 BLs의 LbL 적층이 수행되었다(Figure 4).     

NaCl이 첨가되지 않은 경우에는 두 고분자가 부분적으로 뭉     

쳐서 결합된 반면(Figure 4(a)), 모든 용액에 NaCl이 첨가된     

후에는 아무것도 첨가되지 않은 것에 비해서 기판 표면에 전     

체적으로 박막이 형성되어 비교적 균일하게 결합되었음을 육     

안으로도 쉽게 확인할 수 있었다(Figure 4(b), (c)). 또한 시료의     

표면 SEM 사진을 통하여 NaCl이 첨가될수록 다층박막이 더     

두껍게 적층되는 것이 관찰되었으며 (Figure 4(d)-(f)), 이는     

고분자의 전하 차폐효과로 인해 많은 양의 고분자가 코팅되     

어 필름의 두께가 증가하는 것으로 LbL 다층박막적층법에서     

일반적으로 관측되는 결과이다. 시료의 물 접촉각을 측정하여     

형성된 박막의 친수성 및 균일도를 분석한 결과, 첨가되는     

NaCl의 농도가 증가할수록 물 접촉각의 편차가 감소하여 더     

균일한 박막이 형성됨을 확인할 수 있었지만 여전히 높은 편     

차로 균일한 필름 표면 형상을 이루지는 못하였다(Figure     
4(g)-(i)).

PEDOT:PSS는 소수성인 PEDOT이 친수성인 PSS에 의해     

둘러싸인 형태로 수용액에 녹아 있으며, PEDOT과 PSS는 각     

Figure 3. Photographs of (a) bare substrate and (b) LbL assembled 

(PDDA/PEDOT:PSS)5, 10 at both concentrations of 5 mg/mL on sub-

strates.

Figure 4. (a–c) Photographs; (d–f) SEM images; (g–i) water contact 

angle images of LbL assembled (PDDA/PEDOT:PSS)5 at concen-

trations of 5 mg/mL with varying concentrations of NaCl (0, 0.01 

and 0.10 M).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 3, 2024
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각 양전하와 음전하를 가져 정전기적 인력으로 결합하여 코일       

형태의 PEDOT:PSS 복합체를 이루고 있다(Figure 5(a)). 이러      

한 코일 형태의 PEDOT:PSS에 NaCl이 첨가되면, Na+ 양이       

온과 Cl− 음이온의 차폐 효과로 인해 전하가 약해지면서 코        

일형태의 입자가 선형으로 존재할 수 있게 된다.16 따라서 상대        

고분자인 PDDA와 더 균일하게 결합이 가능하다. 한편, 1차 아        

민으로 이루어진 poly(allylamine hydrochloride) (PAH)와 비     

교하여 아민 기능기의 높은 알킬화로 인해 PDDA와 같은 4차        

암모늄으로 이루어진 긴 사슬의 고분자는 상대적으로 낮은      

친수성으로 인해 높은 농도의 수용액에서 구형으로 존재하며,      

PDDA의 농도가 낮아지면 수용액 중에서 사슬 형태로 존재하게       

된다(Figure 5(b)).17 이러한 PDDA의 물성을 고려하여 PDDA      

수용액과 PEDOT:PSS 수용액의 농도 및 NaCl 조건을 조절       

하여 LbL 다층박막필름의 형상을 살펴보았다.

먼저, 이온 농도를 조절함에 따라 PEDOT:PSS의 형태를 선       

형으로 조절하여 형성된 박막필름을 살펴보기 위하여 세척용      

증류수와 PDDA 수용액을 제외한 PEDOT:PSS 수용액에만     

다양한 농도의 NaCl이 첨가되었다. Figure S2에서 나타난 바와       

같이 높은 농도의 0.50 M NaCl이 첨가된 경우에는 LbL 적층         

후에 박막이 전체적으로 형성되지 않은 것이 관찰된다. 이는       

NaCl이 너무 과량으로 첨가되어 PEDOT:PSS 입자가 수용액      

상태에서 너무 많은 전하 차폐효과로 인해 PDDA와 LbL 필        

름을 형성하기에는 너무 낮은 전하를 띠기 때문으로 파악된       

다. 따라서 PEDOT:PSS 사슬 형태를 선형으로 유지하면서      

LbL 필름이 잘 형성되기 위해서는 염 이온들이 아예 없어서도        

안 되며, 또한 너무 많아서 전하를 너무 낮추어서도 안 되는         

것을 확인할 수 있었다. 한편 PEDOT:PSS 수용액의 NaCl의 농     

도를 0.10 M로 고정하고, PDDA의 고분자 농도에 따른 선형     

구조에 대한 영향력을 평가하기 위해 PDDA 수용액의 농도가     

5 mg/mL와 1 mg/mL를 비교한 결과 이 조건에서는 두 시료의     

형상에는 큰 차이가 없었다(Figure S3). 따라서 PEDOT:PSS     

수용액에 첨가되는 NaCl의 가장 적절한 농도를 결정하기 위     

하여 1 mg/mL PDDA 용액을 사용하고 NaCl의 농도는 0,     

0.005, 0.01, 0.05, 0.10 M로 다양하게 설정되었다(Figure 6).     

그 중 0.01 M의 NaCl이 첨가된 경우에 가장 균일한 다층박막     

이 형성되었으며, 동일한 조건에서 PDDA 수용액의 농도가 5     

mg/mL인 경우보다(Figure 4(b), (c)) 훨씬 균일하고 조밀하게     

적층된 표면이 관찰되었다. 이로써 PDDA/PEDOT:PSS 조합의     

LbL 다층박막필름의 경우, PDDA와 PEDOT:PEDOT 모두 사     

슬 형태에 따라 LbL 필름 형성에 영향을 주며 특히 PDDA     

보다 PEDOT:PSS의 사슬 형태 조절이 더욱 중요하게 영향을     

미치는 것을 알 수 있다.

LbL 조립에 의해 적층되는 (PDDA/PEDOT:PSS) 다층박막     

필름의 형성 과정에서 이온의 양에 따른 전하를 조절하는 화     

학적인 방법을 통해 고분자 사슬 형태를 조절하는 것뿐만 아     

니라 물리적인 유체의 전단 응력을 통해 선형적인 고분자 사     

슬을 유도하고 이것이 박막 형성에도 영향을 미치는지 살펴     

보기 위하여 기판을 회전시키며 고분자 수용액 및 세척용 증     

류수에 침지하여 LbL 다층박막필름을 제작하였다(Figure 7(a),     

(e)). 그 결과 기판에 회전을 적용한 경우에는 용액 중에 전단     

응력이 발생하여 다층박막이 더욱 조밀하게 형성되었으며     

(Figure 7(b), (f)), SEM 사진을 통해서 고분자들 사이의 층간     

결합이 빈틈없이 균일하게 잘 이루어진 것이 확인되었다(Figure     

7(c), (g)). 형성된 다층박막의 친수성과 균일도를 분석하기 위     

하여 시료의 물 접촉각을 측정한 결과, 물 접촉각의 평균값     

의 경우 같은 소재에 동일한 조정을 적용함으로 인해 큰 차     

Figure 5. Schematic representation of the conformation change 

of (a) PEDOT:PSS; (b) PDDA as salt and polymer concentration, 

respectively.

Figure 6. Photographs of LbL assembled (PDDA /PEDOT:PSS)
n
 at 

1 mg/mL and 5 mg/mL, respectively with varying concentration of 

NaCl (0, 0.005, 0.01, 0.05 and 0.10 M) in PEDOT:PSS solution.
폴리머, 제48권 제3호, 2024년
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이는 없었지만, 기판을 회전시킨 경우에는 코팅 면적의 물 접        

촉각 값의 편차가 1.3까지 감소하여 매우 균일하며 상대적으       

로 더욱 조밀한 박막필름 형성이 이루어졌음을 알 수 있다        

(Figure 7(d), (h)).

회전으로 인하여 유체와 같은 특성을 가지게 된 용액에서       

고분자 사슬에 전단 응력이 작용하면서, 구불구불한 고분자      

사슬들이 선형으로 펴지는 효과를 얻을 수 있다(Figure 8). 특        

히 PEDOT:PSS의 경우에는 소수성을 가지는 PEDOT으로 인      

해 수용액에서 코일 형태로 유지되고자 하는 특성이 있는데,       

이러한 PEDOT:PSS 수용액에 전단 응력을 가하여 입자가 선       

형 구조를 가지도록 물리적으로 더욱 유도할 수 있다. 따라        

서 기판에 회전이 적용되면 LbL 적층 과정에서 보다 균일하        

고 조밀한 다층박막이 형성될 수 있는 것을 확인할 수 있었         

으며, 화학적 그리고 물리적인 방법으로 고분자 사슬의 형태       

를 조절할 수 있고 이는 곧 LbL 다층박막 형상에 막대한 영          

향을 미치는 것을 알 수 있다.

결  론

LbL 다층박막조립 방법을 이용하여 (PDDA/PEDOT:PSS)    

필름을 형성하였으며, 고분자 구조의 제어를 통해 박막의 성       

장 및 표면 형상을 조절하였다. 다층박막의 형상은 고분자 수        

용액에 첨가되는 NaCl의 농도에 영향을 받을 수 있으며 강        

성 고분자 전해질인 PEDOT:PSS에 NaCl을 첨가한 경우, 이       

온의 차폐 효과에 기인하여 선형으로 존재하게 된 PEDOT:PSS     

는 PDDA와 정전기적 인력을 통해 결합하여 기판 상에 균일     

한 박막을 형성할 수 있었다. PEDOT:PSS 수용액에 첨가되는     

NaCl의 농도가 0.50 M로 너무 과량인 경우에는 PEDOT:PSS의     

낮은 전하로 인해 균일한 박막을 형성하지 못하였으며, 0.01     

M의 적당량 NaCl이 첨가된 경우에 가장 균일한 다층박막을     

형성하는 것으로 나타났다. 또한 PDDA 수용액의 농도가 변     

화함에 따라 박막의 형상이 다층박막필름을 제작하는 데 영     

향을 미칠 수 있으며 고농도에서 구형으로 존재하는 PDDA는     

저농도로 감소시킨 경우 PDDA가 선형으로 존재하게 되어     

PEDOT:PSS와 균일한 박막필름을 제작하기에 유리한 것을     

확인하였다. 기판에 회전을 적용한 경우, 수용액에는 전단 응     

력이 작용하게 되어 고분자가 더욱 선형으로 존재하게 되어     

회전 없이 침지만 수행한 기판에 비해 매우 균일하고 조밀한     

형상을 나타냈다. 본 연구를 통해서 누구나 쉽게 따라할 수     

있는 간단한 LbL 공정이지만 LbL을 통한 박막필름을 제작     

할 때 단순히 정전기적 인력으로 순차적인 코팅으로만 이루     

어지는 것이 아니라 각각의 고분자 물성 특징을 고려하여 화     

학적 그리고 물리적인 최적화를 달성하여 다양한 필름 형상을     

제작하는데 도움이 될 수 있길 바란다.
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