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1. 서  론 

  탄소 원자가 육각형 벌집 구조로 배열된 2차원 평면형 구조
를 이루며 원자 단위의 두께를 갖는 그래핀(graphene)은 뛰어
난 전기 전도성, 기계적 강도, 광학적 특성으로 인해 다양한 분
야에서 응용을 위한 연구가 활발히 진행 중이다1). 특히 그래핀
은 종래의 재료와 비교하여 매우 뛰어난 전하 이동도를 보이기 
때문에 차세대 전자 소자에 적용될 것으로 기대되고 있다.
  레이저 직접 패터닝(laser direct patterning)에 의한 그래핀 
제조기술은 현재 전 세계적으로 초기 단계로 미국 Rice 대학의 

Jame M. Tour 교수 그룹에 의해 주도적으로 연구가 진행되고 
있다2). 이 기술은 대표적인 고온 내열성의 상용 고분자인 폴리
이미드(polyimide; PI) 필름 표면에 레이저 빔을 조사하여 원하
는 패턴 모양으로 3차원 다공성 그래핀을 형성하는 기술이다. 
  따라서 폴리이미드 필름 표면에 일정 에너지 이상의 레이저
를 조사하면 국부적으로 높은 온도가 발생하여 폴리이미드 필
름의 화학적 결합(C–O, C=O, C–N)이 끊어지고, 마이크로 스
케일에서 균일한 광열•광화학 탄화를 가능케 하기에, 고전도성
의 탄소소재로 전환된다3). 3차원 다공성 그래핀에서 나노섬유 
구조에 이르기까지 다양한 탄소화된 형태를 생성할 수 있는 레
이저 패터닝 기술은 슈퍼커패시터, 트랜지스터, 센서, 배터리 
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전극, 태양 전지, 전열 히터 및 수지 정화 등 많은 응용 영역을 
확장하고 있으며, 이를 통한 다양한 성능 개선을 위한 기반 기
술로 자리매김하고 있다4).
  그러나 폴리이미드 표면에 레이저 유도 그래핀 전극을 패터
닝 한 후 제작된 소자를 물리적으로 구부릴 때 전극이 쉽게 파
손되거나 훼손되는 현상이 발생할 수 있으며, 레이저 조사 시 
폴리이미드 필름 표면에 순간적으로 발생하는 높은 온도에 의
해 필름이 변형되어 작은 물리적 변화와 충격에도 전극이 쉽게 
박리되는 기계적 안정성 문제가 보고된 바 있다5). 이처럼 레이
저 공정 변인인 레이저 출력, 스캔 속도, 해상도, 주파수 등은 
그래핀의 형태, 구조, 물성에 직접적인 영향을 미친다. 예를 들
어, 레이저 플루언스가 증가하면 그래핀의 결정성장 속도가 변
화하거나, 결함 형성이 증가할 수 있다6). 
  따라서 고분자 기판 소재의 화학 구조와 레이저 공정 변인에 
따른 광열•광화학 탄화 거동과 형성되는 그래핀의 구조–물성 
간 상관관계에 대한 이해가 필요하다.
  본 연구에서는 최근 레이저 유도 그래핀 패터닝에 주로 사용
되는 CO2 레이저를 이용하여 서로 다른 주쇄 구조를 갖는 폴
리이미드 필름을 기판소재로 레이저 공정 변인에 따른 탄소 구
조 발달 및 표면 물성 변화에 대하여 고찰하였다. 이를 통해 
다양한 첨단 고부가가치 산업(전자재료, 우주항공, 청정 환경 
및 에너지 분리막, 바이오메디컬 디바이스, 유연 로봇 등)에서

의 핵심소재 제조기술로서 기초 결과로 활용될 것을 기대한다.

2. 실  험

2.1 시료 및 재료

  본 연구에서는 TCI사(Tokyo, Japan)로부터 단량체인 4,4′
-oxydianiline(ODA), pyromellitic Dianhydride(PMDA), 4,4' 
-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic Anhydride(6FDA)를 
구입하여 사용하였으며, 유기 용매인 N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP)는 덕산약품공업㈜(Ansan, Korea)으로부터 구입하여 사
용하였다.

2.2 폴리아믹산 합성 및 폴리이미드 필름 제조

  본 연구의 폴리이미드는 폴리아믹산(poly(amic acid); PAA)
을 경유하는 2단계 합성법으로 제조되었으며, 합성 과정을 
Figure 1(a)에 도시하였다. 
  첫 번째 단계는 단량체의 친핵성 치환반응에 의한 단계중합
반응으로 폴리아믹산이 형성되는 단계이고, 두 번째 단계는 합
성된 폴리아믹산을 열적 이미드화법을 통해 탈수 및 폐환 반응

Figure 1. Synthesis of PIs from ODA diamine with various tetracarboxylic dianhydrides.
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을 거쳐 최종 폴리이미드를 제조하는 과정에 해당한다. 단량체
별 폴리아믹산의 합성 및 폴리이미드 필름 제조는 디아민과 산
이무수물을 1:1 몰비율로 동일하게 진행하였으므로, 6FDA와 
ODA를 이용한 합성 및 필름 제조 방법만을 구체적으로 예를 
들어 설명하겠다. 
  초기 반응 물질인 ODA(3 mmol)를 25 mL 삼각 플라스크에 
넣고 NMP에 5분간 상온에서 교반시켜 완전히 용해시켰다. 제
조된 혼합용액에 동일한 몰수의 6FDA(3 mmol)을 서서히 첨가
한 후, 질소 분위기하에서 24시간 동안 교반하여 고점도의 폴
리아믹산을 합성하였다. 이때, 캐스팅이 용이하도록 용액 중 고
형분이 농도는 약 15 wt%로 조절하였다. 합성된 폴리아믹산 
전구체를 코팅기를 이용하여 유리 기판에 고르게 캐스팅한 후, 
50 ℃ 진공 하에서 2시간 동안 예비 열처리(pre-baking)를 진
행하였다. 이후 90 ℃에서 1시간, 150 ℃에서 1시간, 200 ℃와 
250 ℃에서 각 30분간 단계별 열처리를 실시하였다. 제조된 폴
리이미드 필름은 증류수에 담가 유리 기판에서 박리시키고 70 
℃에서 6시간 동안 건조하였다.

2.3 레이저 유도에 의한 탄소 전극 합성

  본 실험에 사용된 레이저는 FLS사의 FSL Pro-Series CO2

레이저 조사 장비(λ = 10.6 ㎛)를 사용하였으며, 실험 과정은 
Figure 1(b)에 도시하였다. 레이저 빔을 스캔하기 위하여 X–Y
–Z 3축으로 이동 가능한 스테이지와 컨트롤러를 이용하였다. 
먼저 레이저 조사 장비에 폴리이미드 필름을 로딩(loading)하고 
레이저를 조사하여 탄소 전극을 형성하였다. 이때 레이저 출력
(power; P), 레이저 스캔 속도(speed; S), 레이저 빔 해상도 
(dot per inch; dpi)의 주요 레이저 공정 변인을 조절하여 패
턴화된 탄소 전극의 형태학적 구조를 제어하였다. 
  3차원 다공성 그래핀을 포함하여 레이저 공정 변인에 따라 

서로 다른 나노•메조 스케일 형태를 갖는 모든 레이저 패턴화
된 탄소 구조를 총칭하기 위해 본 연구에서는 레이저 유도 나
노카본(laser-induced nanocarbon; LINC)이라 정의하였다.

2.4 특성 분석

  푸리에 변환 적외선(Fourier transform infrared; FTIR) 스
펙트럼은 Thermo Fisher Scientific사(USA)의 PerkinElmer 
적외선 분광광도계를 이용하여 4,000 ~ 400 cm–1 범위에서 측
정하였다. 
  레이저 유도 나노카본 전극의 저항은 PM8232 디지털 멀티미
터(digital multimeter)를 사용하여 측정하였다. 단일 선 전극
의 전기 저항값(R)은 저항률, 길이, 선폭 세 가지 요인에 따라 
달라지므로, 단일 선 전극의 저항을 계산하기 위해서 측정된 
저항(R)을 전극 선 길이(L)로 나누어 길이에 의존하지 않는 저
항 측정값을 얻을 수 있으며, 이는 다음의 식(1)을 이용하여 계
산할 수 있다.

  

×





                   (1)

  where,   
  ρ : Material resistivity (Ω·m)
  Rs : Electrode resistivity (Ω·sq–1)
  t : Thickness of electrode

  표면 습윤성은 SEO사의 PHX 300 접촉각 측정기를 이용하
여 평가하였다.

Figure 2. FTIR spectra of (a) PMDA–ODA and (b) 6FDA–ODA films.
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3. 결과 및 고찰

3.1 푸리에 변환 적외선 분광 분석

  열적 이미드화법에 의해 제조된 PMDA–ODA와 6FDA–ODA 
폴리이미드 필름의 화학적 구조 분석은 FT–IR로 확인하였다. 
Figure 2에 의하면, 모든 폴리이미드 필름은 공통적으로 1780 
cm–1과 1720 cm–1에서 이미드 주사슬 내 asymmetric과 
symmetric C=O stretching, 1390 cm–1에서 C–N–C stretching 
및 730 cm–1에서 cyclic C=O 흡수 피크가 관찰되었다7,8). 
1650 cm–1에서 폴리아믹산 전구체 특성 피크가 존재하지 않음
으로 모든 필름이 완전한 이미드화가 진행됨을 알 수 있었다. 
또한 Figure 2(b)를 보면 1210 cm–1에서 트리플루오로메틸 치
환체의 C–F stretching 흡수 피크가 관찰되었다3,9).

3.2 레이저 공정 변인과 LINC 구조 발달 관계

  Figure 3(a) ~ (b)는 레이저 공정 변인으로써 레이저 출력(P) 
및 스캔 속도(S)에 대해 폴리이미드 필름 표면에 생성된 나노
카본의 형태학적 구조 간 상관관계를 나타낸다. 레이저 출력은 

15 ~ 60%, 스캔 속도는 1 ~ 100%의 범위에서 조절되었으며, 이
에 따른 3가지 다른 형태의 단일 선 레이저 유도 나노카본 전
극이 형성됨을 확인하였다(Figure 3(c) ~ (d), 다공성 그래핀(녹
색), 탄소 나노섬유(붉은색), 전극 선 절단(회색)). 
  서로 다른 주쇄 구조를 갖는 폴리이미드 필름의 탄화 거동, 
나노카본 구조 및 전극 치수는 레이저 출력과 스캔 속도에 크게 
의존하였다. 레이저 플루언스(fluence; F)는 레이저 빔의 파워 
밀도로써 레이저 빔의 에너지를 나타내는 레이저 출력과 레이저 
빔이 소재 표면을 횡단하는 속도를 나타내는 스캔 속도의 함수
이며, 이로부터 소재에 전달되는 열의 양이 결정된다. 
  따라서 레이저 플루언스가 증가하면 레이저 빔으로부터 소재 
표면에 가해지는 열이 증가하게 된다. 약한 레이저 플루언스에
서는 폴리이미드 필름 표면에서 열이 발생하여 팽윤 및 다공성 
그래핀 구조를 형성한다. 이때 열은 폴리이미드 필름 내부까지 
전달되지 않고 표면에서 발생한 증발이나 가열에 의한 기체 생
성 등을 통해 빠르게 방출된다. 레이저 플루언스가 증가하면 
레이저 빔이 폴리이미드 필름 표면을 통과하는 동안 더 많은 
열이 필름 내부까지 전달된다. 이 과정에서 기공의 수와 크기
가 점차 증가하고 이방성 섬유질 구조가 발달된다. 결과적으로 
강한 레이저 플루언스에서는 폴리이미드 필름의 분해에 따른 

Figure 3. Correlation map of laser power with scan speed to achieve laser carbonization for (a) PMDA–ODA and (b) 6FDA–ODA 

films. Representative laser-scribed LINC line morphologies on (a) PMDA–ODA and (b) 6FDA–ODA films at different laser processing 

conditions.
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다량의 기체가 발생하여 개별 나노섬유 간 밀집도가 낮고 부피
가 큰 털 형태를 띠게 된다. 
  따라서 일정한 defocus(레이저 빔 waist에서 필름 표면까지
의 거리)에서 레이저 출력이 증가함에 따라 탄화 효율이 증가
하며, 안정적인 나노카본 전극을 형성하고 필름의 과도한 연소 
및 균열을 방지하려면 레이저 스캔 속도 또한 증가해야 한다. 
또한 탄화 효율과 나노카본의 나노/마이크로 스케일 구조가 폴
리이미드의 주쇄 구조에 크게 의존함을 알 수 있다. 
  즉, PMDA–ODA와 비교하여 상대적으로 열 안정성이 낮은 
6FDA–ODA 필름은 낮은 레이저 플루언스(낮은 출력 및 높은 
스캔 속도)에서 표면 나노카본 구조가 연속 다공성 구조에서 
나노 섬유로의 형태적 전이가 쉽게 발생하였다. 레이저 공정 
변인과 나노카본의 형태학적 전이 간 상관관계를 설명하는 수
학적 모델은 본 연구팀의 선행연구에서 보고된 바 있다10).

3.3 레이저 공정 변인과 LINC 표면 습윤성 관계

  Figure 4는 일정한 레이저 출력(P = 15%)과 스캔 속도(S =
100%)에서 레이저 빔 해상도(dpi)에 따른 서로 다른 주쇄 구조
를 갖는 폴리이미드 필름 표면에 생성된 레이저 유도 나노카본
의 습윤성 거동을 나타낸다. 또한 각 레이저 조건에서 생성된 
레이저 유도 나노카본의 표면구조를 광학현미경으로 측정하였
으며, 그 결과를 Figure 4에 삽입하였다. 
  레이저 빔 해상도를 250 dpi로 설정하여 조사하였을 때, 폴
리이미드 필름 표면에 형성된 나노카본은 필름의 화학 구조와 
상관없이 약 120°의 소수성 특성을 보였다. 이는 상대적으로 
낮은 레이저 빔 해상도 조건에서 레이저 빔의 중첩이 감소하여 
탄화된 표면이 매끄러운 형태가 아닌 요철과 같은 형태를 형성
함으로써 액적과 요철 형태의 탄화된 표면과 접촉 면적이 감소

하기 때문으로 사료된다11). 
  반면, 레이저 빔 해상도가 증가함에 따라 6FDA–ODA 필름 
위 탄화된 표면은 115.8°에서 51°까지, PMDA–ODA 필름 위 
탄화된 표면은 120.5°에서 56.9°까지 접촉각이 큰 폭으로 감소
하여 습윤성이 크게 향상됨을 보였다. 이는 국소 레이저 조사 
영역에 대한 누적 플루언스 및 인접한 레이징 영역에 의해 전
달되는 플루언스의 상당한 중첩에 의한 매끄럽고 다공성의 탄
화 표면 형성에 기인하며, 유사한 결과가 선행연구에서 보고된 
바 있다10,12).

3.4 레이저 공정 변인과 LINC 전극 전도성 관계

  Figure 3에서 폴리이미드의 주쇄 구조와 상관없이 레이저 
출력이 15%일 때, 모든 레이저 스캔 속도 범위에서 연속 다공
성의 탄화 구조가 발달되어, 일정한 레이저 출력(P = 15%)에서 
레이저 스캔 속도(S = 1 ~ 100%)에 따른 레이저 유도 나노카본 
전극의 전기 전도성에 관한 영향을 평가하였다(Figure 5). 
  일반적으로 15%의 일정한 레이저 출력에서 스캔 속도가 
100%로 증가(레이저 플루언스는 감소하는 경향)함에 따라 전기 
저항이 점차 증가함을 보였다13). 이는 레이저 스캔 속도의 감소
가 폴리이미드 필름 표면에 조사되는 레이저 빔의 노출시간을 
증가시켜 강한 레이저 플루언스에 의한 효과적인 탄소화 전환
을 유도하여 전기 저항을 현저히 감소시킬 수 있음을 나타낸
다. 레이저 스캔 속도가 90%에서 1%로 감소함에 따라 PMDA
–ODA 필름 위 형성된 나노카본 전극의 전기 저항은 847 Ω·sq–1 
에서 34.2 Ω·sq–1로 약 96% 감소하였으며, 6FDA–ODA 필름 
위 형성된 나노카본 전극은 372.2 Ω·sq–1에서 35.1 Ω·sq–1로 
약 91% 감소하였다. 특히 6FDA–ODA 필름 위 형성된 나노카
본 전극이 PMDA–ODA 필름 위 형성된 나노카본 전극과 비교

Figure 4. Relationship between surface roughness and contact angle of LINC as a function of laser resolution at constant laser 

fluence. (a) LINC formed on PMDA–ODA and (b) LINC formed on 6FDA–ODA. Inset shows an optical micrograph of the LIG 

surface.
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하여 상대적으로 높은 전기 전도성을 보였다. 
  이는 동일한 레이저 플루언스에서 PMDA–ODA 필름과 비교
하여 6FDA–ODA 필름은 다량의 가스 방출로 인한 유체 조각
화(fluid fragmentation)로 다층 그래핀의 불규칙한 구조와 층
간 빈 공간에 따른 높은 비표면적과 늘어난 활성 사이트로 인
한 것으로 사료된다. 이를 통해 헤테로 원자 도핑이 나노카본
의 전기적 특성을 개질하는데 효과적임을 알 수 있다14).

4. 결  론

  본 연구에서는 레이저 공정 변인에 따른 레이저 유도 나노카
본의 형태학적 구조 및 물성 변화에 대한 포괄적인 조사를 수
행하였다. 레이저 출력, 스캔 속도, 해상도 등 다양한 공정 조
건에서 서로 다른 주쇄 구조를 갖는 폴리이미드 필름 표면에 
나노카본을 형성하고, 이들의 구조-공정-물성 간 상관관계를 
체계적으로 분석하였다. 레이저 출력과 스캔 속도에 따라 다양
한 형태의 나노카본 전극(다공성 그래핀, 탄소 나노섬유, 전극 
선 절단)이 형성되었으며, 특히 상대적으로 열 안정성이 낮은 
6FDA–ODA 필름은 낮은 레이저 출력 및 높은 스캔 속도에서 
나노카본의 형태학적 변화가 뚜렷하였다. 또한 레이저 패터닝 
과정에서 6FDA–ODA 필름의 화학 구조로부터 유도되는 헤테
로 원자 도핑이 나노카본의 전기적 특성을 개질하는데 효과적
이였다. 일정한 레이저 출력과 스캔 속도에서 레이저 빔 해상
도에 따라 탄화 표면의 요철 구조가 상이하였으며, 이로 인해 
표면 습윤성이 제어 가능하였다. 
  본 연구의 고분자 기판소재의 화학구조-레이저 공정 변인-탄
화 표면 물성 간 상관관계를 통하여 탄소소재 기반 차세대 전

자 소자 개발과 성능 향상을 위한 기초 자료로 활용될 것을 기
대한다.
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