
1. 서 론

투명 전도 물질은 높은 전기 전도도와 광 투과도 특
성이 동시에 요구되는 전극 소재로서 터치스크린 패널, 
디스플레이, 전자 종이(e-paper), 유기 발광 다이오드
(OLED), 태양전지 등에 응용된다. 투명 전도 박막으로 
가장 널리 이용되는 인듐 주석 산화물(indium tin oxide, 
ITO)은 박막 상태에서 우수한 전기 전도도, 광 투과 특
성을 갖는 물질이다. 그러나 인듐 매장량이 한정적이고 
진공 증착법에 의한 제조가 필수적이기 때문에 원재료 
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및 제조 단가의 절감이 어렵다. 그리고 새롭게 떠오르는 
유연 소자의 전극 응용에 적합하지 않다는 단점이 있어 
새로운 소재 및 제조법에 의한 투명 전도 물질의 연구
는 매우 유망한 분야이다. 관련하여서 산화아연(ZnO) 
등 다른 금속 산화물 소재를 이용한 투명 전도막, 금속 
산화물/금속/금속 산화물 다층형 투명 전도막, 전도성 
고분자를 이용한 투명 전도막, 탄소 동소체 또는 금속
을 이용한 나노 소재, 다양한 소재를 혼합한 복합 재료 
등의 연구가 활발히 진행 중이다 [1,2].

산화아연 박막은 상온에서 3.37 eV의 비교적 넓은 
밴드갭을 가진 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체 물질로, 알루미
늄(Al) 등의 도핑을 통한 전기 전도도의 개선이 용이하
여 투명 전도 소재로서 각광받고 있다 [3,4]. 은 나노선
(Ag nanowire)은 통상 지름이 10~200 nm, 길이가 
5~100 m인 1차원 구조를 가지고 있는데, 용액 공정
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Abstract: Transparent conductive thin films (TCFs) are essential materials for solar cells, organic light-emitting diodes, 

and display panels. Indium tin oxide (ITO) is one of the most widely used commercial materials to create TCFs’; 

however, new materials that can possibly replace ITO at a lower cost and/or those possessing mechanical flexibility are 

urgently needed. Silver nanowire (AgNW) is one of those promising materials, as it is less expensive and possesses 

superior mechanical flexibility as compared to ITO. We used AgNW and sol-gel ZnO to fabricate composite thin films 

by spray coating. We propose two spray-coating methods: the ‘metal－organic chemical vapor deposition (MOCVD)/AgNW’ 

method and the Mixture method. These two methods are expected to be commercialized for high-quality and low-cost 

products, respectively.
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으로 합성 및 코팅할 수 있어 대면적 공정 적용에 유리
하고 유연 내구성이 우수하여 ITO를 대체하거나 유연 
소자에 응용할 수 있는 소재로 주목받고 있다 [2,5].

본 연구의 산화아연/은 나노선 복합막은 산화아연 
매질 안에 은 나노선이 매립되어 있는 복합체이다. 이 
복합체에서 은 나노선은 전기 전도 역할을, 산화아연은 
복합소재의 구조를 유지하는 역할 및 은 나노선의 산화 
방지 역할을 한다. 소면적 유리기판 위에 순차적 스핀 
코팅에 의한 산화아연/은 나노선 복합막 제조에 대한 
연구는 이미 발표된 바 있다 [6,7]. 순차적 스핀 코팅은 
소면적 기판 위에 균일한 박막을 형성할 수 있는 방법
이지만, 대면적 기판을 응용하는 대부분의 경우에는 적
합하지 않다. 대면적 응용을 위한 은 나노선의 바 코팅 
[8] 또는 스프레이 코팅 [9]에 의한 제조 연구가 발표된 
바 있으며, 은 나노선의 스프레이 코팅 후 복합 소재 
형성을 위해 순차적으로 금속 박막이나 전도성 고분자
를 적용한 연구들이 보고된 바 있다 [10,11]. 하지만 
스프레이 코팅에 의한 졸-겔 산화아연/은 나노선 복합 
소재의 제조 연구는 아직 보고되지 않았다. 

본 논문에서는 대면적 졸-겔 산화아연/은 나노선 복
합막 제조 공정 연구로서 스프레이 코팅을 기초로 한 
방법들을 제안하고 그 결과를 제시하고자 한다. 은 나노
선의 스프레이 코팅과 산화아연 박막의 진공증착을 순
차적으로 적용한 방법(MOCVD/AgNW)과, 졸-겔 산화
아연과 은 나노선의 혼합용액을 이용한 스프레이 코팅 
방법(Mixture)을 각각 제안하고 실험하였다. 첫 번째 방
법은 고품질 제품을 겨냥하여 제안한 방법이고, 두 번째 
방법은 저가격 제품을 겨냥하여 제안한 방법이다. 

2. 실험 방법

2.1 졸-겔 산화아연과 은 나노선 합성 방법

졸-겔 산화아연 합성을 위하여 용매 메탄올에 전구체
인 아연 아세테이트 이수화물(zinc acetate dihydrate, 
ZAD)과 첨가제 모노 에탄올 아민(mono ethanol amine, 
MEA)을 각각 0.4 M씩 첨가하여 60℃의 온도에서 2시
간 이상 교반시켰다. 2시간의 교반이 끝나면, 균일한 코
팅을 위하여 메탄올과 졸-겔 산화아연 용액을 10：1의 
비율로 희석하였다 [12,13].

은 나노선은 폴리올 합성법으로 제조하였다. 용매 
글리세롤 190 ml에 캐핑 작용제 폴리 비닐 피롤리돈
(Polyvinylpyrollidone, PVP) 5.86 g을 첨가하여, 160℃

의 온도에서 2시간 동안 교반시켜 수분을 제거해 준 
후, 2구 플라스크에 용액을 옮겨 55℃까지 식힌다. 이
후 초순수 0.5 ml에 녹인 염화나트륨 0.059 g을 첨가
하여 시드를 형성하고 전구체 질산 은(AgNO3)을 첨가
한다. 이후 160℃의 온도에서 약 40분간 합성하고, 합
성이 끝나면 초음파 필터링 과정을 거쳐 PVP를 제거
한 후 메탄올에 분산시켜 이용하였다 [2,14,15]. 졸-겔 
산화아연 및 은 나노선 합성 과정을 그림 1(a)와 (b) 
에 간략하게 도시하였다.

2.2 순차적 스프레이 코팅의 문제점

스프레이 코팅은 그림 2에 도시된 것과 같이 유분, 수
분 제거 필터를 거친 압축공기를 에어브러쉬(airbrush)
를 통해 150℃로 가열된 유리 기판에 분사하는 방법으
로 진행하였다.

순차적 스프레이 코팅을 진행한 결과, 막의 구조적 
안정성이 좋지 못하고, 자외선 후처리를 진행하였을 때 
전기 전도 특성과 광학적 특성이 동시에 저하되어 박

Fig. 2. Schematic diagram of spray coating process used in 

this work.

(a)                      (b)

Fig. 1. (a) Synthesis methods of sol-gel ZnO solution and (b) 

silver nanowires.
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막의 구조를 확인해 볼 필요가 있었다. 이때, 그림 3과 
같이 은 나노선이 졸-겔 산화아연층 상부로 노출된 형
태를 확인할 수 있었는데, 이는 은 나노선 상부에 졸-
겔 산화아연층을 스프레이 코팅할 때 분사 압력에 의
해 구조적으로 불안정한 은 나노선이 밀려 올라간 형
태로 코팅되었기 때문으로 볼 수 있다.

2.3 MOCVD/AgNW 방법과 Mixture 방법

균일한 도포 특성을 얻기 위하여 두 가지 코팅 방법
을 새로이 제안한다. 첫 번째는 분사된 은 나노선 위에 
MOCVD (metal-organic chemical vapor deposition) 
ZnO를 증착하는 MOCVD/AgNW 방법이고, 두 번째는 
졸-겔 산화아연 용액과 은 나노선 용액을 동일한 용매 
내에 섞어서 일괄적으로 스프레이 코팅 하는 Mixture 
방법이다.

MOCVD/AgNW법은 그림 4의 (a)와 같이, 은 나노
선을 유리 기판에 먼저 도포한 후, 은 나노선 상부에 
광 투과 특성이 좋은 MOCVD ZnO 박막을 순차적으
로 증착하는 방법이다. 이때 은 나노선 분사 및 ZnO 
증착 조건을 표 1에 정리하였다.

MOCVD ZnO의 전구체 디에틸 징크(diethyl zinc, 
DEZ)의 분압이 증가할수록 광 투과도가 감소하기 때문
에 [16], 물(H2O)의 분압이 높은 조건에서 증착하였다. 
MOCVD ZnO는 결정성이 좋은 박막을 얻는 데 유리한 
방법이다. 따라서 ZnO 부분의 전자 이동도(electron 
mobility)를 극대화할 수 있어 산화아연/은 나노선 복합
소재의 전도 특성을 동일 광 투과 조건에서 극대화할 
수 있다는 장점이 있다. MOCVD/AgNW법은 MOCVD 

방식의 대면적 증착 장치를 이용함으로써 제조비용이 
높은 대신 고품질의 투명전도 소재를 제조할 수 있는 
방법이다.

Mixture법은 그림 4의 (b)와 같이, 메탄올에 희석한 
졸-겔 산화아연 용액과 분산된 은 나노선 용액을 동일
한 용매에 섞어서 일괄적으로 스프레이 코팅 하였다. 
분사 조건은 표 1의 조건과 동일하게 진행하되, 60초
간 분사하였다. 이후 은 나노선의 대기 노출을 감안하
여 상부에 졸-겔 산화아연 용액을 추가적으로 스프레
이 코팅 하였다. 이 방법은 제조비용을 매우 낮출 수 
있는 방법이고, 매우 높은 전기전도 특성이 필요하지 
않은 일반적 품질의 투명전도 소재의 제조에 사용될 
수 있는 방법이다.

2.4 특성 분석

2.3 절의 두 가지 방법으로 제조한 시료들의 전기적⋅광
학적 특성을 분석하였다. 전기적 특성을 분석하기 위하여 
4-포인트 프로브(4-point probes)를 이용하였고, 광학적 
특성을 분석하기 위하여 자외선-가시광선-근적외선 분광 
광도계(UV-visible-near infrared spectrophotometer)
를 이용하였다.

Fig. 3. TEM image of the composite thin films fabricated by 

sequential spray coating.

(a)                                 (b)

Fig. 4. Schematic diagram of MOCVD/AgNW method (a) and 

Mixture method (b).

Table 1. Deposition condition of MOCVD ZnO and Ag nanowires 

in this study.

Silver nanowires spray coating condition

Spraying 
pressure

Distance
Annealing

temperature
Spraying

time

3 bar 30 cm 150℃ 30 s

MOCVD ZnO deposition condition

Chamber
pressure

H2O/DEZ
ratio

Annealing
temperature

Deposition
time

3.4 torr 4:1 150℃ 10/15 min
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3. 결과 및 고찰

3.1 MOCVD/AgNW 방법의 실험 결과

동일 조건의 은 나노선 분사 후 은 나노선 상부의 
MOCVD ZnO 증착 시간을 10분, 15분 진행한 시료들
의 특성을 분석하였다.

표 2와 같이, 비슷한 면 저항을 갖는 상태에서 약 
12%의 투과도 차이를 보였다. 이것은 그림 5에 나타
난 것과 같이 증착 시간이 짧은 경우 짧은 파장에서 
의 광 흡수가 작아지기 때문이다. 덧붙여 MOCVD 
ZnO 증착 두께가 매우 낮은 경우 화학 양론적 조성에 
의해 유효 밴드갭이 커질 수 있음이 보고된 바 있다 
[16]. 또한, 증착 시간이 증가함에 따라 나타난 면 저
항 감소는 고투과성 MOCVD ZnO층의 두께 증가에 
전기 전도도 상승의 효과로 볼 수 있다.

그림 6에 10 cm × 10 cm 유리 기판 위에 이 방법
으로 제조한 산화아연/은 나노선 복합막의 스냅 사진
과 9개의 지점에서 측정한 면 저항 결과가 나타나 있
다. 본 실험에서는 에어브러쉬 한 개만으로 스프레이 
코팅 공정을 진행하여 가장자리 부분에 은 나노선의 
코팅이 부족하게 도포된 효과로 가장자리 부분의 면 

저항이 크게 나타나서 6 cm × 6 cm의 비교적 균일한 
영역만을 나타내었다.

3.2 Mixture 방법으로 제조한 실험 결과

Mixture 방법은 졸-겔 산화아연 용액과 은 나노선이 
분산된 용액을 동일한 부피비로 섞어서 일괄 코팅하는 
방법으로, 분사 시간의 증가가 필요하여 60초 동안 분
사 도포한 시료의 특성을 분석하였다. 그림 7에 광 투
과 특성이 도시되어 있고, 표 3에 수치로 정리된 가시
광 평균 투과도와 면 저항 수치가 나타나 있다. 얻어진 
면 저항 수치는 표 2에 나타난 MOCVD/AgNW법으로 
제조한 시료의 값과 동등 수준의 값이지만, 광 투과도
는 다소 낮게 얻어진 것을 알 수 있다. 이것은 앞선 
절의 시료보다 많은 양의 은 나노선을 도포하였기 때
문에 광 투과도가 다소 낮아진 것이고, 졸-겔 산화아
연의 전자 이동도가 MOCVD ZnO의 전자 이동도보다 
낮기 때문으로 이해할 수 있다. 또한 MOCVD ZnO 증
착 공정 시 자외선 노광이 동시에 이루어지는데 [16], 
이것에 의한 은 나노선 간의 접합부 용접 효과 때문에 
전기 전도도 개선이 가능성도 지적할 수 있다 [6,8]. 
반면 이러한 개선 효과를 Mixture 방법에서는 기대할 
수 없다.

그림 8에 10 cm × 10 cm 유리 기판 위에 이 방법
으로 제조한 산화아연/은 나노선 복합막의 스냅 사진
과 9개의 지점에서 측정한 면 저항 결과가 나타나 있
다. MOCVD/AgNW 방법에 의한 시료보다는 좀 더 개
선된 균일도가 확인되었다. Mixture 방법에서는 에어
브러쉬를 이용한 스프레이 코팅만의 불균일도만이 나
타나는데, 10 cm × 10 cm 유리 기판의 모서리 부분
을 제외하고 우수한 전도 특성을 나타내었다(그림 8에
서는 6 cm × 6 cm 영역만 표시). 

Table 2. Sheet resistance and average optical transmittance in the 

visible region of the films fabricated by MOCVD/AgNW method.

Dep. time [min] 10 15

Transmittance [%] (@ 380~700 nm) 87.58 75.44

Sheet resistance [Ω/sq] 13.45 12.72
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Fig. 5. Optical transmittance spectra of the films fabricated 

by MOCVD/AgNW method.

(a)

Fig. 6. Snapshot and 9 points sheet resistance of the film 

fabricated by MOCVD/AgNW method.
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3.3 상용 투명 전도막과의 비교

위 방법들을 통해 제조한 산화아연/은 나노선 복합 
투명 전도막의 특성을 상용 투명 전도성 산화물들과 
비교하였다.

표 4에 상용 투명 전도성 산화물들과 본 연구에서 
제조한 복합 투명 전도막의 광 투과 특성과 전기 전도 
특성의 비교가 나타나 있다. CVD/Ag 방법으로 제조

한 시료는 ITO에 비해 가시광 투과도가 3.36% 낮고, 
면 저항은 5.15 Ω/sq 높았다. 또한 FTO와 비하면 비
슷한 가시광 투과도에서 면 저항이 5.14 Ω/sq 높았다.

Mixture 방법으로 제조한 시료는 ITO에 비해 가시
광 투과도가 약 10% 낮고, 면 저항은 3.04 Ω/sq 높았
으며, FTO와 비하면 가시광 투과도는 6% 낮고, 면 저
항은 3.03 Ω/sq 높았다.

4. 결 론

산화아연/은 나노선 복합 투명 전도막의 대면적 공정
을 모사하는 실험을 진행하였다. 먼저, 은 나노선과 졸-
겔 산화아연을 순차적 스프레이 코팅 하면 은 나노선을 
대면적에서 균일 도포하는 것이 매우 어려웠다. 이를 보
완하기 위하여 MOCVD/AgNW 방법과 Mixture 방법을 
새로 제안하고 실험을 통해 특성과 균일도를 검증하였
다. MOCVD/AgNW 방법으로 상부 ZnO층의 증착 시
간을 10분간 진행한 결과, 평균 면 저항 13.45 Ω/sq
와 가시광 영역 평균 투과도 87.58%의 특성을 갖는 
시료를 얻었다. Mixture 방법으로 1분간 스프레이 코
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Fig. 9. Total transmittance spectra of the thin films fabricated 

by MOCVD/AgNW, Mixture, ITO, and FTO.

Fig. 8. Snapshot and 9 points sheet resistance of the film 

fabricated by Mixture method.
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Fig. 7. Optical transmittance spectra of the films fabricated by 

Mixture method.

Table 3. Sheet resistance and average optical transmittance in the 

visible region of the films fabricated by Mixture method.

Mixture method

Sample number #1 #2

Transmittance [%] (@ 380~700 nm) 80.53 77.10

Sheet resistance [Ω/sq] 11.34 7.19

Table 4. Sheet resistance and average optical transmittance in the 

visible region of the films fabricated by MOCVD/AgNW and 

Mixture methods and ITO, FTO.

ITO FTO CVD/Ag Mixture

Transmittance [%] (@ 380~700 nm) 90.94 86.83 87.58 80.53

Sheet resistance [Ω/sq] 8.3 8.4 13.45 11.34
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팅 한 시료는 평균 면 저항 11.34 Ω/sq와 가시광 영
역 평균 투과도 80.53%의 특성을 나타내었다. 각각의 
방법을 통해 얻어진 시료들의 균일도는 5 cm × 5 cm 
영역에서 30% 내외의 수준으로 나타났고, 상용화 된 
코팅 장비를 적용한다면 대면적화가 가능할 것으로 판
단된다. MOCVD/AgNW 방법은 제조 단가가 높지만 
고품질화가 가능한 방법이고, Mixture 방법은 제조 단
가가 낮으면서 충분한 품질을 구현할 수 있는 방법으
로써 본 연구에서 제안되었다.
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