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            초록
          
        

        
          In this study, we have successfully fabricated a highly conductive transparent electrode using Ag nanowires, based on piezoelectric polyvinylidene difluoride (PVDF) film, that can be applied as transparent and flexible speakers. The structural morphology of the Ag nanowires was confirmed by a detailed scanning electron microscopy. Ultraviolet-visible spectroscopy demonstrated that the transparent electrode fabricated by the Ag nanowires exhibited a transmittance of above 70%. The transparent electrode also showed very low sheet resistance with high flexibility. We have further developed an anti-oxidation coating layer by using a tetraethyl orthosilicate-poly trimethyloxyphenylsilane (TEOS-PTMS) slurry technique. It was confirmed that the transmittance and sheet resistance of the antioxidant film depends critically on the humidity of the film surface. We believe such Ag nanowire electrodes are a very promising next-generation transparent electrode technology that can be used in future flexible and transparent devices.
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      1. 서 론
      미래 유망 산업인 사물인터넷(IoT), 인공지능(AI), 로봇 산업 등에서 사용자와 기기 간 인터페이스를 위한 투명전자소자 기술은 차세대 디스플레이를 구현할 핵심 수단으로 평가되고 있다. 현재 정보 인식/정보 처리/정보 표시의 기능을 탑재한 기기들이 개발되어 투명한 전자기기로 구현함으로써 기존 전자기기가 가지고 있는 공간적/시각적 제약을 해소하려는 목적까지 시도되고 있어 제 4차 산업혁명을 위한 기술 개발에서 투명은 가장 핵심 키워드가 되고 있다. 최근에는 플렉시블 전자기기들의 개발이 활발해지면서 투명전자소자에서도 고유연성, 초소형화 등의 차세대 융합 기술이 점차 요구되고 있다[1,2]. 기존의 일반적인 투명 소자의 한계를 뛰어넘고자 종이처럼 얇으면서도 투명 및 유연 효과를 동시에 가진 물질 및 소재들이 각광을 받고 있으며, 이러한 관련 연구들이 지속적으로 학계에 보고되고 있다.

      하지만 이러한 기존 전자기기의 고성능화, 초소형화, 다기능화 등의 기술 진보에도 불구하고 차세대 투명 소자로 활용하기에는 여전히 투명화 및 유연성 등의 전자 소자의 외형적인 측면에서 한계가 있다. 최근 투명 압전 소자를 구현하기 위한 투명 압전 소재로써 polyvinylidene fluoride (PVDF) 필름이 각광을 받고 있다[3,4]. PVDF 필름은 소재 자체에 압전 특성을 가지고 있어, 압전 스피커로서의 활용도 가능하다. 또한 고유연성과 함께 미래의 투명을 기반한 다양한 전자소자의 제작에 매우 유용하게 사용될 잠재력을 가지고 있다. 하지만, 이러한 PVDF 필름을 사용하여 투명 전극의 제작 및 특성을 보고한 사례는 매우 적다.

      PVDF 필름에 압전 효과를 구현하기 위해서는 필름의 양면에 전극 증착이 요구되며 이러한 전극 물질로서는 일반적으로 indium tin oxide(ITO), 금, 은, 등의 고전도성 금속 물질이 사용되고 있다. 투명성을 구현하기 위한 재료로서는 높은 투과도와 함께 ITO가 가장 많은 각광을 받고 있지만, 현재 상용화 되거나 개발 중인 투명 전극은 다음과 같은 장벽에 가로 막혀 상용화의 걸림돌이 되고 있다. ITO는 투과도가 높긴 하지만, 희토류 인듐의 고갈성에 대한 문제를 품고 있으며, 금속의 고유 특성상 두께가 두꺼워질수록 투과율이 0에 가깝다는 한계를 극복하기 힘들다[5]. 게다가, 비정질 물질의 특성상 휘거나 굽혀질 경우 깨지는 단점이 있고, 높은 표면 저항으로 대면적 센서 구현을 할 수 없기 때문에 플렉시블 스피커나 대면적 센서를 구현하는데 한계를 가진다. 이러한 ITO 투명전극의 대체 물질로서 Ag 나노와이어, 메탈메시, 그래핀, 탄소나노튜브 (carbon nanotube, CNT) 등이 연구되고 있으며, 전기적 특성이 우수한 Ag 나노와이어와 메탈 메시는 유력한 ITO 대체 투명전극으로써 평가받고 있다. 특히 Ag 나노와이어는 굴곡성이 매우 우수하고, 낮은 저항 값으로 인해 에너지 소비가 적어 친환경적이라고 할 수 있다. 또한, 고온 및 고 진공 환경이 필요한 ITO와 달리, Ag 나노와이어는 습식 코팅을 이용하기 때문에 상대적으로 제조 공정이 저렴하여 주목받고 있는 차세대 소재이다[6-8]. 하지만, 이러한 Ag 나노와이어 투명전극 기술은 대부분 디스플레이용 소자에 응용이 되고 있으며, 압전 효과를 기반으로 하는 PVDF 필름에는 거의 응용된 사례가 없다.

      이러한 이유로써, 본 연구에서는 PVDF 압전 필름을 기반으로 Ag 나노와이어를 사용하여 투명 전극을 제작하고, 이에 대한 다양한 구조적, 전기적 특성을 분석하고자 한다. 다양한 습식 코팅 조건에서 PVDF 필름의 양쪽면에 제작된 Ag 나노와이어 투명전극은 고투과도와 함께 낮은 표면 저항을 나타내었다. 또한, Ag 나노와이어의 황변 현상을 최소화하기 위하여, 기존에 시도되지 않은 새로운 방법에 의해 고 투과성의 절연막을 성공적으로 제작하였으며, 다양한 습도 조건에 따른 구조적, 전기적 특성을 자세하게 분석하였다. 이렇게 PVDF 필름 위에 제작된 고투과도의 Ag 나노와이어 투명전극은 차세대 투명 압전 소자의 구현에 크게 이바지할 것으로 기대된다[9,10].

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 PVDF 필름 위에 Ag 나노와이어 투명 전극 코팅
        PVDF 필름을 기반으로, 투명 전극을 제작하기 위해, 고전도도 Ag 나노와이어를 사용하여 PVDF 필름의 앞뒤 양쪽면에 전극막을 형성시키는 방법을 도입하였다.

        Fig. 1(a)에 보이는 바와 같이 PVDF 필름 위에 다양한 spread bar를 이용하여, 고투과도를 위한 매우 얇은 전극막을 전사하는 기술을 적용하였다. Ag 나노와이어 전극막 코팅 방법은 다음과 같은 순서로 실험이 진행되었다. 첫번째, 일반 접착테이프 1겹을 사용하여, 약 40 μm두께의 PVDF 필름을 고정시킨다. 그런 다음 농도 0.3w/%인 Ag 나노와이어에 IPA(isopropyl alcohol)혼합 용매를 스포이드를 사용하여 PDVF 필름 위에 일정한 양을 도포 한 후, Fig. 1(b)에 보이는 바와 같이, Bar 3, Bar 5, Bar 10을 사용하여, PVDF 필름의 전체 영역에 균일한 Ag 나노와이어 박막을 전사시킨다. 마지막으로, 전사된 Ag 나노와이어 박막을 데시게이터 진공과 함께 상온에서 10시간동안 건조시켜, Fig. 1(c)와 같은 PVDF 기반 투명전극 필름의 구조를 형성시킨다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Schematic illustration of the transparent electrode coating process using Ag nanowires, (b) Spread bars used for Ag nanowire coating, Bar 3, Bar 5, Bar 10, (c) Schematic diagram of Ag nanowires on PVDF film.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Ag 나노와이어 투명 전극 필름의 구조적 형상 분석 및 전기적 특성 평가
        Fig. 2는 spread bar인 Bar 3, Bar 5, Bar 10를 사용하여, Ag 나노와이어를 박막 코팅한 PVDF필름의 사진을 보여준다. 박막 전사시 사용된 Bar 3, Bar 5, Bar 10의 wetting 박막의 두께는 각각 ~1 μm, ~3 μm, ~5 μm로써 Bar 3에 의해 코팅된 PVDF 필름은 밝은 색의 특징을 보이며, Bar 10에 의해 코팅된 필름은 어두운 색의 특징을 나타내는 것을 알 수 있다. 이는 각각 다른 두께의 Ag 나노와이어 박막이 형성되었다는 것을 나타내는 증거이며, 이렇게 형성된 전극은 두께에 따라 상이한 투과도 및 전기적 특성을 나타낼 것으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Images of Ag nanowire electrode coated on PVDF film using Bar 3, Bar 5, and Bar 10.
          
          

          

        

        Fig. 3은 PVDF 필름 위에 형성된 Ag 나노와이어의 실제 도포 여부를 확인하기 위해 측정된 Ag 나노와이어의 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM) 이미지를 나타낸다. 그림에 보이는 바와 같이, Ag 나노와이어가 도포 되지 않은 PVDF 필름에는 나노와이어의 존재가 관측되지 않았다. 하지만, Bar 3, 5, 10에서는 하얀색의 Ag 나노와이어가 선명하게 관찰 되었다. Bar 3에 의해 증착된 Ag 나노와이어는 낮은 밀도와 함께 전사되었다는 것을 확인할 수 있다. 하지만, Bar 10은 Bar 3 보다 더욱 복잡한 형상의 Ag 나노와이어 구조가 고밀도로 형성된 것을 알 수 있다. 각각의 그림 하단에 첨부된 도식도는 도포된 Ag 나노와이어의 전사 형태를 나타낸다. 우리는 Ag 나노와이어의 접합부분에서의 형성 특성을 확인하기 위하여, Fig. 3(c)와 같이 고배율의 SEM 이미지를 측정하였다. 고배율의 이미지는 Ag 나노와이어가 약 48 nm의 두께를 가지고 있으며, 인접한 나노와이어들과 서로 접선이 잘 형성되었음을 보여준다. 이렇게 형성된 나노와이어들은 각 Ag 나노와이어들간의 전기적 전도성 또한 우수할 것으로 판단된다. 게다가 본 실험을 통해서 PVDF 필름 표면과 나노와이어들의 wetting이 우수하여 PVDF를 위한 투명 전극으로서 Ag 나노와이어가 적합하다는 것이 증명되었다고 할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            High-resolution SEM images of the Ag nanowire electrodes coated on PVDF film using Bar 3, Bar 5, and Bar 10.
          
          

          

        

        Fig. 4에 보이는 바와 같이, spread bar Bar 3, Bar 5, Bar 10를 통해 Ag 나노와이어 전극이 전사된 PVDF 필름의 투과도를 측정하기 위하여 Ultraviolet–visible spectro-scopy를 사용하였다.

        Fig. 3을 통해 예상되어진 것처럼, Ag 나노와이어의 밀도가 증가 할수록 (Bar 3 → Bar 10) 투과도가 감소하는 것을 알 수있다. 측정된 투과도는 530 nm 파장을 기준으로 Bar 3: 76 %, Bar 5: 73 %, Bar 10: 71 %의 값을 나타내었다. 이는 Ag 나노와이어의 수가 증가할수록, 가시광 영역의 파장을 더 많이 차단 한다는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Different spectral transmittances of the Ag nanowire electrodes coated on PVDF film using Bar 3, Bar 5, and Bar 10.
          
          

          

        

        PVDF 필름 위에 형성된 Ag 나노와이어 투명 전극의 전기적 특성을 확인하기 위하여, 각 Ag 나노와이어 전극들의 저항 및 면저항을 측정하였다. Ag 나노와이어가 도포되지 않은 PVDF 필름에는 저항이 측정되지 않았다. 이는 PVDF필름 자체에는 전기적 전도 특성이 없다는 것을 확인할 수 있다. Table 1에 나타나는 것과 같이, Bar 3에 의해 제작된 Ag 나노와이어 전극 필름은 약 11.72Ω의 저항과 55.27Ω/□의 면저항을 보여주었다. 또한, Bar 5에 의해 형성된 전극은 약 5.24Ω의 저항과 29.9Ω/□의 면저항을 나타내었고, Bar 10에 의해 전사된 전극은 약 3.6Ω의 저항과 23.6Ω/□의 면저항을 확인하였다. SEM에서 확인된 결과와 같이, 나노와이어 층의 두께가 증가할수록, 전도도가 증가하여, 저항이 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 이는 PVDF 필름 위에 형성된 Ag 나노이어층이 고전도도와 함께 전극으로써 활용이 가능하다는 것을 보여주고, 높은 투과도는 투명 전극으로써의 응용도 가능하다는 것을 증명해준다고 할 수 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Different resistances and transmittances of the Ag nanowire electrodes coated using Bar 3, Bar 5, and Bar 10
          
          

        

        
          
            
              	Bar coater
              	Film thickness (mm)
              	Resistance (Ω)
              	Sheet resistance ((Ω/m2)
              	Transmittance (%)
            

          
          
            	PVDF Film
            	0
            	-
            	-
            	85
          

          
            	Bar 3
            	1
            	11.72
            	55.27
            	76
          

          
            	Bar 5
            	3
            	5.24
            	29.9
            	73
          

          
            	Bar 10
            	5
            	3.6
            	23.6
            	71
          

        

        

      

      
        3.2 고유연성 Ag 나노와이어 투명 전극을 위한 산화 방지막 코팅
        PVDF 필름 위에 제작된 Ag 나노와이어 전극 코팅층은 공기에 노출됨으로써, 산화가 진행되는 단점이 있다. 그러므로, Ag 나노와이어의 산화를 방지하기 위한 고투과도 기반 산화방지막의 기술 개발이 절실히 요구된다. 산화 방지막 개발시, 폴리머 특성의 PVDF 필름과의 반응성, Ag 나노와이어와의 반응성, Ag 전극의 전도도 변화 및 방지막 형성시 투과도의 유지 등은 Ag 나노와이어 기반 투명 전극의 제작에 매우 중요한 요소라고 할 수 있다.

        우리는 다음과 같은 변수 사항을 고려하여, 고품질의 산화방지막 슬러리 제조 방법을 개발하였다. 고효용성의 산화 방지막 슬러리의 제조 순서는 다음과 같다. 먼저, Table 2에 있는 용액 및 물질들을 표에 나타낸 합성비에 맞춰 혼합한다. 그런 다음 혼합한 용액을 반응조에 투입 후 3시간 동안 60°C에서 1차 반응을 시킨다. 냉각이 끝난 용기를 밀폐한 뒤, 24시간 동안 상온 보관하여 2차 반응을 진행시킨다. 마지막으로 2차 반응이 끝난 용액을 밀폐 용기에 넣어 용기를 찬물에 넣어 30분 동안 냉각을 시킴으로써 산화 방지막 슬러리의 제작을 완료한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Solution synthesis ratio for TEOS-PTMS insulator slurry.
          
          

        

        
          
            
              	
              	TEOS
              	PTMS
              	IPA
              	H2O
              	HNO3
            

          
          
            	Mole Weight (g/mol)
            	208.33
            	198.29
            	60.01
            	18.02
            	63.02
          

          
            	Mole Ratio
            	1
            	0.3
            	10
            	3.5
            	0.1
          

          
            	Weight(g)
            	208.33
            	59.48
            	600.1
            	63.07
            	6.3
          

          
            	700g Batch(g)
            	155.58
            	44.42
            	448.17
            	47.1
            	4.7
          

        

        

        PVDF 필름 위에 제작된 Ag 나노와이어 전극(Bar 5 (coating thickness: ~3 μm)의 산화 방지막 코팅을 위해, 먼저, 산화 방지막 슬러리를 스포이드를 사용하여 드랍시킨 후 Spin-coater 시스템을 사용하여, 30초 동안 spin coating하여, 약 10 μm두께의 코팅 절연막을 형성시킨다. 그 다음으로, 도포된 절연막을 ~30%, ~40%, ~60% 의 다른 습도 분위기하에서, 40도의 온도와 함께 3시간 동안 건조시킨다. 마지막으로, 건조된 샘플을 데시게이터의 진공 상태에서 5시간 동안 유지하여 산화 방지막 코팅의 제작을 완료한다.

        제작된 산화 방지막의 특성을 평가하기 위하여, 다양한 습도(30, 40, 60%)의 조건하에서 제작된 코팅막의 투과도를 Ultraviolet–visible spectroscopy를 사용하여 측정하였다. Fig 5에 보이는 바와 같이, 산화 방지막이 없는 상태에서는 약 76%의 투과도를 나타내는 것을 알 수 있다. 하지만, 산화 방지막 코팅을 형성 후투과도가 급격히 감소하는 것을 볼 수 있다. 습도 약 30%에서 방지막 코팅 제작시, 투과도가 약 8% 감소와 함께 68%의 결과를 보여주었고, 40%로 증가시에는 투과도가 65%까지 감소하는 것을 알 수 있다. 게다가, 습도가 60% 일때는 투과도가 더욱 감소하여 62%까지 도달하였다. 참고로, 30% 이하 습도에서는 산화방지막에 미치는 영향이 매우 적었으며, 60% 이상의 습도에서는 투과율 및 저항이 크게 변화하여 산화방지막으로써 역할을 하지 못하였다. 이는 공기 중의 습도로부터, 방지막 건조시, 수많은 공기방울과 수증기가 코팅막 안에 형성된 결과라고 할 수 있다. 즉, 높은 습도는 더 많은 불순물은 코팅막 안에 포함 시킨다. 이 실험 결과로부터, 산화 방지막 제조시 습도는 코팅막의 투과도에 지대한 영향을 끼치는 것이 확인되었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Variations of transmittance and wavelength as a function of humidity.
          
          

          

        

        산화 방지막 제작시 습도는 저항에도 커다란 영향을 미치는 것이 추가로 확인되었다. Table 3에 보이는 바와 같이, 산화 방지막이 없을 시에는 약 76%의 투과도 및 11.73Ω의 저항을 유지하는 것을 알 수 있다. 하지만, 약 30%의 습도에서는 저항은 40Ω으로 크게 증가하였고, 약 40%의 습도에서는 115Ω까지 약 10배 이상 증가하는 것을 볼 수 있다. 게다가, 약 60%의 습도에서 278Ω의 저항을 나타냄으로써 전극으로서의 전도도 특성에 커다란 영향을 끼치는 것을 확인할 수 있다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Variations of transmittance and resistance as a function of humidity (30, 40, 60%).
          
          

        

        
          
            
              	Humidity
              	Transmittance (%)
              	Resistance (Ω)
            

          
          
            	No coating layer
            	76
            	11.72
          

          
            	~ 30%
            	68
            	40
          

          
            	~ 40%
            	65
            	115
          

          
            	~ 60%
            	62
            	278
          

        

        

        이 실험에서 우리는 PVDF필름 위에 제작된 Ag 나노와이어 전극에 산화를 방지하기 위한 절연막 제조 기술을 개발하였다.

        제조된 산화 방지 절연막을 통해, 습도가 투과도 및 저항에 커다란 영향을 미치는 것을 확인하였다. 즉, 높은 습도에서 산화 방지 코팅막 형성시, 미세 공기방울이 코팅막에 함유하게 되고, 이는 빛의 전반사를 야기시켜, 투과도를 감소시키는 것으로 판단된다. 또한, 많은 공기방울이 Ag 나노와이어 사이에 공간을 형성시켜, Ag 나노와이어들의 연결을 단절시킴으로써 전기의 전도를 방해하는 것으로 확인되었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 PVDF 필름을 기반으로 Ag 나노와이어를 사용하여 고전도성의 투명 전극을 성공적으로 제작하였다. 제작된 Ag 나노와이어 투명 전극은 SEM을 통해 그 구조적 특성이 확인되었으며, 고유연성을 가질 뿐만 아니라, 약 70%이상의 투과도를 나타내는 것을 Ultraviolet–visible spectroscopy를 통해 증명하였다. 또한, 산화를 방지하기 위한 고투과도 기반 산화방지막 제작 기술을 개발하여, Ag 나노와이어 투명전극의 내구성을 확보하였다. 추가적으로, 산화방지막의 습도 반응성을 조사하여 Ag 나노와이어의 전기적 특성 변화를 보여주었다. 제조된 PVDF 필름 기반 Ag 나노와이어 투명전극은 고유연성, 고투명화, 초소형화 등이 적용가능한 차세대 투명·유연전자 기술로써 매우 유용하게 사용될 수 있을 것이다.
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