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There are two well-known synthetic approaches for copper nanowires (CuNWs): ethylenediamine (EDA)-mediated synthesis

and alkylamine-mediated synthesis. The alkylamine-mediated synthesis produces very high aspect ratio nanowires but

requires an autoclave for high-pressure environments, and a long reaction time, which normally is above 12 hours. The

EDA-mediated synthesis can be carried out under normal conditions and requires 30 min. The CuNWs produced by this

method have an average aspect ratio lower than 1000 and are produced in a lower yield. In this paper, the researchers

present a modified EDA-mediated synthesis to improve the yield and reduce the synthesis time. When NaOH and

Cu(NO3)2 were replaced with KOH and CuCl2, respectively and the reaction temperature was kept at room temperature,

the synthesis time was shortened to 15 min. Moreover, the aspect ratio of the as-synthesized Cu NWs increased to 650

and the synthesis yields raised from 17.73% to 80.16%.
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1. 서론

현재 투명전극으로써 가장 널리 사용되고 있는 물질은 인듐 주

석 산화물(Indium Tin Oxide, ITO)이고, 여기서 인듐은 반도체제

조, 디스플레이 코팅, 전기도금, 태양전지 등 전자산업에 폭넓게

이용되고 있지만, 인듐 자체가 희토류 금속으로 매장량이 적어 값

이 비쌀 뿐만 아니라 70% 이상이 중국에 매장되어 있어 꾸준한

가격 상승이 우려된다.1 또한, ITO는 고온, 고진공을 요구하는 스

퍼터와 같은 공정에 의해 투명전극이 제작되므로 공정가격이 높

고, 공정속도가 낮을 뿐 아니라 세라믹물질이 가지고 있는 내재적

인 취성으로 유연기판에 적용하기에는 문제점을 가지고 있다.2,3

이에 따라 그래핀,4,5 탄소나노튜브,6,7 금속 나노와이어가8-10 ITO

를 대체하기 위한 재료로써 많은 연구가 진행되어 왔다. 그 중에

서도 특히 금속 나노와이어를 이용한 투명전극은 높은 투과도, 낮

은 저항 그리고 우수한 유연성을 가지고 있기에 ITO를 대체하기

위한 재료로써 많은 각광을 받고 있다. 금속나노와이어는 대량 합

성이 가능하고 용액공정으로 투명전극이 제작 가능하기 때문에

공정가격이 저렴하다. 또한, ITO와 달리 플렉서블 어플리케이션

에 적용이 가능하다는 큰 장점이 있다. 최근에 은 나노와이어에

대한 많은 연구들이 수행되었고 50-100 nm, 길이 100 µm의 은

나노와이어를 합성하여 상용으로 사용되어지는 ITO의 성능에 유

사한 면저항 20 Ω/sq, 투과도 90%(550 nm파장)를 달성하였다.11 

그러나 은 나노와이어는 두 가지의 큰 문제를 가지고 있다. 첫

번째는 은 자체가 고가의 금속이라는 점이다. 두 번째로 합성된

나노와이어의 지름이 상대적으로 커서 강하게 빛을 산란시켜 투

과도에 비해 흐릿하게 보이는 경향이 있고, 특히 디스플레이에 적

용 시에 문제를 가지게 된다. 이런 문제점으로 은과 전도도가 유

사하면서 20배 가격이 저렴한 구리에 대한 관심이 커지게 되었다.

구리나노와이어는 20 nm이하의 지름으로 합성이 가능하여 은 나

노와이어에 비해 빛의 산란을 크게 줄일 수 있을 뿐 아니라, 투명
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전극으로 사용 시 좋은 광학적, 전기적 특성을 가지고 있다.12 이

러한 장점 때문에 구리나노와이어를 적용하여 다양한 광전기 장

치에 활용 가능한 투명전극 제작에 많은 연구들이 수행되어왔다. 

구리나노와이어를 이용 한 전극 제작을 위해서는 기판 위에 무

작위적으로 분산된 구조가 전하의 연결 통로를 만들어 줘야 한다.

일부 연구에서 실험적으로 전도도는 나노와이어의 길이 및 분산

밀도의 증가에 따라 향상되지만, 투과도는 반대로 감소한다는 것

을 확인하였다. 또한, 분산된 나노와이어들 사이 접점에서의 저항

이 전도도를 감소시키는 가장 큰 요인 중의 하나로 알려져 있다.13

따라서 나노와이어들 사이의 접점 수를 줄이고 퍼콜레이션 네트

워크(Percolation Network)를 형성해 전도도를 확보하면서 투과

도를 향상시키기 위해서는 고세장비의 나노와이어의 합성이 필수

적이다.14 이에 대한 연구가 최근에 수행되었으며, 나노와이이의

길이, 지름 및 분산 밀도에 따른 면저항이 시뮬레이션을 통해 예

측되었고, 실험 결과와 비교 되었다.15 결과로 고세장비의 나노와

이어가 적은 수의 나노와이어로부터 높은 전도도를 얻을 수 있다

는 것을 알 수 있었다. 이뿐 아니라 저항의 증가에 가장 큰 역할

을 하는 접점을 줄일 수 있을 뿐 아이라 나노와이어사이의 간격

이 넓어져 빛의 투과도를 향상시키는 결과를 가져온다. 따라서 고

세장비의 나노와이어의 합성은 무엇보다도 중요한 선결 과제라고

하겠다.

구리나노와이어의 합성은 예전부터 많은 연구들이 수행되어 왔

지만, 용액공정을 이용한 합성법은 캡핑 물질로 Ethylenediamine

(EDA, C2H8N2)을 사용한 액상환원법과, 다른 Alkylamine을 사용

한 수열합성법으로 나눌 수 있다. 수열합성법은 보통 고온, 고압

이 필요하며 합성에 최소 10시간 이상이 소요된다.16,17 이 방법으

로 합성된 나노와이어들은 30-100 nm 지름에 수 밀리미터까지

길이를 성장시킬 수 있다. 반면, EDA 매개법은 1시간 이내의 빠

른 시간에 특별한 장비 없이 상온에서 수행 될 수 있다.18,19 그러

나 이 방법에 의해 합성된 나노와이어의 세장비는 수열합성법에

낮은 것이 보통이다. 2014년도에 Ye19 등은 기존 EDA 방법을 수

정해서 단지 30분정도 소요되고, 평균 세장비(L/D)가 1860에 달

하는 개선된 합성법을 제안하였다. 하지만, 이 개선된 방법은 신

속히 고세장비의 나노와이어를 합성할 수는 있지만, 수득률이

12%로 매우 낮은 문제점을 안고 있다. 이를 개선하고자 Cu2O를

씨드(Seed)파티클로 사용하는 방법을20 제안하여 55%로 수득률

을 향상시켰으나, 합성 과정이 복잡하고 시간이 오래 걸리는 단점

을 안게 되었다.

본 연구에서는 기존 EDA 방법을 개선하여 기존 방법들이 가

지고 있던 문제점들을 해결할 수 있는 단순하면서도 빠르게 고세

장비 구리구리나노와이어를 높은 수득률로 합성하는 방법을 제안

한다. 기존 방법의 NaOH와 Cu(NO3)2를 KOH와 CuCl2로 각각

교체함으로 대기 상태에서 단지 15분만에 구리나노와이어를 얻

을 수 있었고 평균 세장비도 기존보다 훨씬 향상된 650을 얻었다.

뿐만 아니라, 잘 분산된 구리나노와이어의 질량을 측정함으로써

기존의 EDA 방법에 비해 수득률이 명확히 향상된 것을 확인할

수 있었다.

2. 본론

2.1 금속나노와이어 합성

나노와이어를 제조하는 방법으로는 기공이 형성된 틀에 금속

을 증발시켜 기공을 메우는 방법, 화학적 합성법 등이 있다.21,22

그 중 용액 공정을 이용한 화학적 합성법은 공정의 제어조건에

따라서 제조되는 구리나노와이어의 형태를 조절할 수 있을 뿐 아

니라 대량생산 할 수 있는 장점이 있다. Chang 등이 처음으로 용

액공정을 이용한 구리나노와이어 합성법을 개발하였으며,18 이 방

법은 EDA를 캡핑물질로 사용하고 질산구리를 구리이온 제공자,

하이드로진을 환원제로 사용하여 구리나노와이어를 합성하는 방

법이다. 상온에서 쉽고 빠르게 합성 할 수 있는 장점이 있어, 이

후 많은 후속 연구자들에 의해 좀더 높은 종횡비와 수율을 갖는

합성법들이 지속적으로 개발되고 있으며, 나노와이어가 잘 자랄

수 있는 최적의 씨드(Seed)파티클을 만드는 단계가 중요하다. 본

연구에서는 이를 위해 기존의 구리이온 제공자를 CuCl2로 대체

하고 최적의 씨드파티클을 만들 수 있는 환경을 조성하기 위해

NaOH 대신 KOH를 이용하여 개선된 합성법을 제안하고자 한다.

2.2 실험 방법

본 연구에서는 KOH, 반응 온도 그리고 CuCl2의 역할을 명확

히 이해하기 위해서 3개의 실험으로 분리하여 실험을 진행하였다.

또한 모든 실험은 Ye19 등이 제안한 급속 합성법과 비슷한 조건하

에서 수행하였다.

첫번째로, KOH의 역할을 알아보기 위해 급속 합성법에서 사

용한 NaOH와 같은 농도(15 M)의 KOH를 사용하여 합성을 진행

하였다. 구리나노와이어의 합성을 위해서 KOH(20 mL, 15 M),

Cu(NO3)2 (0.1 M, 1 mL)와 EDA(0.15 mL)를 플라스크에 넣고

60oC를 유지하면서 3분동안 700 rpm으로 교반 한 후, N2H4(35%,

10.5 µL)를 첨가하면서 2분 더 교반을 진행하였다. 그 후 완전한

붉은 케이크(Reddish Cake)가 생성될 때까지 계속해서 온도를 유

지한다. 다음으로는 합성된 화합물을 50 mL 튜브에 옮기고 용매

에 잘 분산될 수 있도록 3 wt% PVP와 산화 방지를 위해 5 wt%

DEHA를 함유한 10 mL수용액으로 여러 번 세척을 하고 보관하

였다.

두번째로, 질산구리가 구리이온 제공자로 최적인지 확인하기

위해 다른 조건은 동일하게 하고 CuCl2로 대체하여 합성을 진행

하였다. 다음으로는 구리나노와이어 합성 시 온도의 영향을 알아

보기 위해 반응물, 캡핑 물질 및 환원제를 넣고 60oC로 유지하는

대신 상온(25 oC)에서 합성이 일어나도록 하였다. 

마지막으로, 위에서 언급한 실험조건들을 조합하여 NaOH와

Cu(NO3)2를 KOH와 CuCl2로 대체하고 상온에서 반응이 일어나

도록 조절하여 합성을 진행하였다. 

실험방법에 따라 생성되는 붉은 구리나노와이어 케이크의 두

께가 달라지는 것을 확인 하였으며, 수득률을 확인하기 위해 구리

나노와이어의 질량 분석을 위한 실험도 진행하였다. 측정의 정확

도를 위해서 모든 실험에서 부피를 두배로 하였으며, 완전한 구리
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나노와이어 케이크가 생성된 후 초순수(Deionized Water)로 3번

세척을 하고, 원하지 않은 유기물질들 및 Cu2O를 제거하기 위해

10 mL HCl 6% 용액을 첨가하였다. 마지막으로 HCl 잔여물,

CuCl2 및 원하지 않은 물질 등을 배제한 순수 구리나노와이어만

얻기 위해 4000 rpm으로 10분동안 원심분리 후 초순수를 이용해

세척하였다. 순수 구리나노와이어의 정확한 질량을 확인하기 위

해 0.2 μm기공을 갖는 PTFE 막(Membrane)을 이용하여 진공여과

(Vacuum Filtration)한 후 PTFE막의 전, 후 질량을 측정함으로써

합성에서 얻어진 순수 구리나노와이어의 질량을 확인하였다.

2.3 결과 및 토의

Table 1에 간단한 실험 결과들을 기술하였다. Fig. 1은 실험에

따라 생성된 구리나노와이어 케이크를 보여준다.

2.3.1 KOH의 영향

본 실험을 통해 KOH가 구리나노와이어 합성반응에서 촉매제

로서의 역할을 한다는 것을 알았다. 이전 많은 연구들에서 pH를

조절하는 물질은 합성과정에서 첫 번째 용액 형성을 위해 매우

중요하다는 것이 증명되었다.23 그러나, NaOH의 경우 농도가

15 M에 가까워 지면 완전히 용해되지 않고 용액 속에 남아 구리

나노와이어의 성장 보다는 단순 구리 입자를 만드는 역할을 하게

된다. 반면 KOH 입자들은 물에 완전히 용해되어 15 M KOH를

용액을 형성하게 된다. 이를 통해 구리나노와이어 합성을 위한 반

응시간을 그 동안 발표된 EDA 매계 합성법들과 비교했을 때 절

반 수준인 10-15분으로 획기적으로 줄일 수 있다. 그럼에도 불구

하고, SEM 측정 결과를 보면 합성된 구리나노와이어들의 길이는

평균 33.39 μm로 짧고, 지름은 85.14 nm로 큰 편이다. 또한 형태

가 Fig. 2(a)에서 보는 것처럼 일정하지 않다. 그러므로 본 연구에

서 KOH가 구리나노와이어 합성 반응을 촉진시키기 위한 촉매제

로서의 역할을 할 뿐 바람직한 형태의 합성에는 부정적인 영향을

미친다고 생각할 수 있다.

2.3.2 CuCl2의 영향

EDA 매계 합성법에서 구리의 제공자로 주로 활용된 Cu(NO3)2

를 CuCl2로 대체하고 KOH와 함께 사용했을 때, 합성 된 구리나

노와이어의 질량과 길이의 뚜렷한 개선을 확인할 수 있었다. 구리

이온의 농도가 충분하지 않다면, N2H4에 의해 구리나노와이어의

합성보다는 구리나노입자가 생성될 가능성이 더 높다.23 결과적으

로 구리나노와이어의 합성을 위해서는 환원 될 구리 이온의 농도가

충분히 높아야 함은 분명한 사실이면서 매우 중요하지만, 그 동안

EDA중계 합성법에서 CuCl2를 구리이온의 제공자로 활용한 연구

가 이루어지지 않아 왔다. 본 연구에서는 구리이온의 제공자로

CuCl2를 사용함으로써 구리나노와이어의 길이를 증가시킬 뿐 아

니라 수득률을 향상시킬 수 있다는 것을 확인하였다. Fig. 3(b)에

서 보는 것처럼 60°C에서 Cu(NO3)2를 CuCl2로 대체했을 때 길이

는 33.39 μm에서 36.89 μm로 약간 증가하였지만, 수득률은

17.73%에서 59.38%로 급격한 향상을 보였다. 구리나노와이어의

지름은 85.14 nm에서 75.80 nm로 감소하여 전체적인 세장비는

증가함을 확인하였다. 상온(25oC)의 반응에서는 구리나노와이어

의 지름이 75.8 nm에서 71.43 nm로 소폭 감소하였지만, 길이가

36.89 μm에서 46.71 μm로 상당한 변화가 있었으며, 결과적으로

보다 높은 세장비의 구리나노와이어를 얻을 수 있었다. 수득률에

서는 59.38%에서 80.16%로 눈에 뛰는 증가를 이뤘으며, 이를 통

해 CuCl2는 충분한 구리 이온 제공자로의 역할을 함으로써 수득

률에서 상당한 증가 효과를 가져다 준다는 것을 알 수 있다.

Table 1 Experiment result

Experiment
Time to make a perfect cake 

(minute)
Average length (µm) Average diameter (nm) L/D Yield (%)

KOH test 10 33.39 ± 9.1 85.14 ± 25.25 397 17.73

CuCl2 test 10 36.89 ± 10.72 75.80 ± 25.09 487 59.38

RT test 15 43.31 ± 13.91 72.0 ± 20.18 601 43.98

Combination test 15 46.71 ±10.67 71.43 ± 17.02 654 80.16

Fig. 1 Mixtures at final stage of 4 experiments : (a) KOH test, (b)

CuCl2 test, (c) Room temperature test, (d) Combination test
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Fig. 2 SEM image of (a) KOH test, (b) CuCl2 test, (c) Room temperature test, (d) Combination test

Fig. 3 Images from videoscope of (a) KOH test, (b) CuCl2 test, (c) Room temperature test, (d) Combination test
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2.3.3 온도의 영향

합성 시 온도 또한 수득률 및 세장비를 개선하는데 중요한 역

할을 한다. Table 1의 결과로부터 반응온도를 상온으로 낮췄을 때

구리나노와이어의 길이 및 수득률의 증가를 볼 수 있다. 이전 연

구들에서 열은 나노와이어의 형성을 가속시킨다는 것이 알려졌지

만, 너무 많은 열은 상대적으로 짧고 두꺼운 구리나노와이어를 생

성시키게 된다.24 그러므로, 본 실험에서는 처음 반응 물질들을 5

분의 짧은 시간 동안 60oC로 유지시킨 경우 보다 길고 두께가 얇

은 나노와이어가 생성될 것이라는 가정을 가지고 상온에서 합성

반응이 일어나도록 하였다. 결과는 기대한 것처럼 구리나노와이

어의 길이는 33.39 μm에서 43.31 μm로 증가하였으며, 지름은

85.14 nm에서 72 nm로 감소하여 기존보다 고세장비의 나노와이

어를 얻을 수 있었다. 뿐만 아니라 수득률은 17.73%에서 43.98%

로 개선이 이루어졌으며, 전체적으로 상온에서의 반응이 길이와

수득률을 향상시키고, 지름을 감소시킨다는 것을 확인할 수 있었

다.

2.3.4 KOH, CuCl2 및 온도 조합의 영향

앞에서 언급한 내용들을 조합하여 기존 방법의 NaOH, Cu

(NO3)2를 KOH, CuCl2로 대체하여 반응을 촉진 시키고, 구리 이

온의 농도를 증가시켰다. 또한 상온에서 반응이 일어나도록 함으

로써 가장 높은 수율 및 고세장비의 구리나노와이어를 얻을 수

있었다. Fig. 1(d)에서 보는 것처럼 가장 밀집된 구리나노와이어

케이크가 용액 위에 떠있고, 아래 용액이 가장 맑은 것을 볼 수

있다. 전체 합성 시간은 15분 미만이었으며, 나노와이어의 길이,

지름은 각각 46.71 μm, 71.43 nm로 기존에 비해 고세장비의 구리

나노와이어를 얻었다. 수득률도 80.16%로 증가하여 생산성 향상

및 저비용 구리나노와이어 합성이 가능함을 알 수 있다.

3. 결론

본 연구에서는 짧은 시간에 저비용으로 고세장비(L/D-650)의

구리나노와이어를 합성하는 개선된 EDA 매개 합성법을 개발하

였다. 제안된 방법을 이용해 고세장비의 구리나노와이어를 80.16%

의 높은 수득률로 합성하였다. KOH가 반응을 빠르게 촉진시키는

촉매제의 역할을 하며, CuCl2는 구리 이온의 제공자로 수득률을

크게 향상시키는데 기여하고, 상온에서의 반응은 구리나노와이어

의 세장비에 크게 영향을 미침을 확인하였다.
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