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스프레이법으로 제작된 투명 MWCNT 박막

Transparent MWCNT Thin Films Fabricated

by using the Spray Method

장경욱1,a

(Kyung-Uk Jang1,a)

Abstract

Carbon nanotubes (CNTs) have excellent electrical, chemical stability, mechanical and thermal

properties. The MWCNT films were investigated as a transparent electrode for the solar cell, OLED,

and field-emission display. MWCNT films were fabricated by air spray method, whose process is quite

low-costed, using the multi-walled CNTs solution on glass substrates. Moreover, the most stable film

was fabricated when the spraying time was 60 sec. The film that was sprayed with the MWCNT

dispersion for 60 sec, has 300nm thick. And its electric resistivity, transmittance rate, mobility and

carrier concentration are 6×10
-2 Ω·cm, 50% at λ=550㎚, 4.3×10-2 ㎠/V·s and 2.1×1021 ㎝-3, respectively.

Also, absorption energy of MWCNT films show from 3.9 eV to 4.6 eV. Furthermore, we can use

MWCNT films fabricated by the spray method for the transparent electrode.

Key Words : MWCNT (Multi-walled carbon nano tube), Transparent conduction film, Spray method, XRD,

Raman analysis, Absorption energy

1. 서 론1)

본 실험에서는 탄소 유도체이면서 전기적, 화학

적 안정성, 기계적 및 열적 안정성을 갖는

MWCNT를 이용하여 태양전지, 유기발광소자 및

전계방출표시(field emission display) 장치에 응용

하기 위한 투명 전도막을 제작하고자 하였다[1,2].

또한, 화학적으로 안정된 MWCNT를 이용하여 스

프레이 법으로 투명 전도막을 만들고, 제작된 박막

에 대해 X-선 회절 스펙트럼을 통하여 구조적 특

성을 분석하였고, 4 프로브법으로 박막의 전기저항

율, 캐리어 농도 및 이동도를 측정하였다. 그리고

제작된 MWCNT 박막에 대해 광투과도를 측정하

였으며, 또한 광에너지와 흡수계수(α-2)의 관계를

분석하였다.
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2. 실 험

본 실험에서는 CNT사에서 열적 CVD법 공정으

로 제조된 MWCNT를 이용하였으며, 그의 물성

은 표 1과 같다.

표 1에서 보는 바와 같이 사용된 MWCNT는

순도가 93% 이상이고, 직경은 30 nm이였으며, 비

표면적은 200 ㎡/g였다.

그림 1은 본 실험에서 사용된 MWCNT의 TGA

분석 결과 보이고 있다. MWCNT의 TGA 분석 결

과에서 볼 수 있는 바와 같이 543.80℃와 561.46℃

에서 두 개의 질량 감소 피크를 관찰할 수 있으며,

표 1. MWCNT의 물성.

Table 1. The physical properties of MWCNT.

평균직경

[㎚]

평균길이

[㎛]

순도

[%]

밀도

[g/㎤]

비표면적

[㎡/g]

MWCNT

powder
30 13 > 93 0.04 200
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그림 1. MWCNT의 TGA 스펙트럼.

Fig. 1. TGA spectrum for MWCNT.

그림 2. MWCNT의 라만 스펙트럼.

Fig. 2. Raman spectrum for MWCNT.

또한 534.09℃에서도 오버랩된 피크를 관찰할 수

있었다[3].

그림 2는 라만 스팩트럼을 보여주고 있으며, 그

림에서 알 수 있는 바와 같이 전형적인 MWCNT

에서 볼 수 있는 1343.9 ㎝-1에서 D 밴드피크와

1574.2 ㎝-1에서 G 밴드피크가 분포하고 있다.

ID/IG의 비는 MWCNT에서의 그라파이트화 정도를

비례적으로 보여주는 인자로 활용된다[4]. 일반적

으로 MWCNT 성장 온도가 높을수록 ID/IG의 비는

1.165에서 0.600 쪽으로 이동하는 것을 고려할 때,

본 실험에서 사용된 MWCNT는 ID/IG=0.655로서

양질의 MWCNT라고 판단할 수 있다[5].

MWCNT 박막을 만들기 위해, 16 mg MWCNT

분말과 100 ㎖의 에탄올 용제를 혼합하여

MWCNT 용액을 만들고, 이를 30℃의 분위기에서

4시간 동안 초음파를 이용하여 MWCNT를 분산시

켜 분산체를 만들었다.

그림 3. 스프레이 시간에 따른 MWCNT막의

XRD 패턴.

Fig. 3. XRD patterns of MWCNT films with

the various spray time.

제작된 분산체는 2 kgf/㎠ 압력의 스프레이법으

로 이격거리 30 ㎝으로 하여 기판위에 MWCNT

박막을 제작하였다. 안정된 막을 얻기 위하여 스프

레이 시간은 20, 40, 60 및 120 sec로 하였다. 또한

유리기판위에 스프레이된 MWCNT막이 구조적으

로 안정되도록 하기 위해서 120℃의 핫플레이트에

서 20분간 annealing하였다.

제작된 MWCNT 박막의 구조적 특성을 분석하

기 위해서 X-선 회절분석(RINT 2000 series, Rigaku)

을 하였다.

또한, 제작된 MWCNT 막에 대해서 4 프로브

법으로 전기 전도도, 캐리어 농도 및 이동도는

HEM-3000(Ecopia co, Korea)를 이용하여 실온에

서 측정하였다. 또한, 제작된 MWCNT 박막에 대

해서 막의 광투과도를 측정하기 위해서 UV-

visible system (Agilent 8453)를 이용하였다.

3. 실험결과 및 검토

그림 3은 MWCNT분말과 MWCNT 박막의

XRD 회절 패턴을 보이고 있다. 그림에서 알 수

있는 바와 같이 MWCNT 분말의 경우 전형적인

그라파이트의 헥사고날 구조이므로 43.3˚에서 (101)

피크를 보이고 있지만, 스프레이된 MWCNT 박막

의 경우 (101)피크를 확인할 수 없었다. 이는

MWCNT분말을 박막으로 제작하는 과정에서 초음

파로 분산시키면서 결정성이 저하되는 것으로 판

단된다[6].

그림 4는 스프레이 시간에 따른 성막 두께를

보이고 있다. 그림 4에서 알 수 있는 바와 같이 스프
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그림 4. 스프레이 시간에 따른 막의 두께.

Fig. 4. Film thickness with the spray time.

레이 시간에 따라서 비례적으로 균일하게 성막이

되지 않는 이유는 유리기판위에 MWCNT를 스프

레이 법으로 성막 시킬 때, 스프레이건과 기판의

각도, 스프레이 압력 및 스프레이 입자 크기의 불

균일성과 스프레이 된 MWCNT 분산체들의 표면

장력 등의 차이 때문이라고 생각된다.

그림 5는 제작된 MWCNT 박막에 대해서 4 프

로브 법으로 전기 저항율, 이동도 및 캐리어농도를

측정한 결과를 보이고 있다. 그림 5(a)에서 알 수

있는 바와 같이 스프레이 시간이 40 sec 될 때 까

지는 박막의 저항율이 급격히 저하되는 것을 알

수 있었으며, 스프레이 시간이 40 sec 이후부터는

저항율이 서서히 감소하는 것을 확인 할 수 있었

다. 이는 MWCNT 박막의 성막 균질도에 기인하

는 것으로 생각된다. 즉 스프레이 시간이 20 sec로

성막한 경우에는 막이 균일하게 성장되지 않아 전

도 경로인 CNT가 막 표면에 균일하게 네트워킹이

되지 않게 되어 전기저항율이 높아지고, 40 sec 이

후 부터는 어느 정도 CNT 네트워크가 막 표면에

서 잘 형성되어 전도 경로가 만들어져서 전기저항

율이 낮아지는 것으로 이해된다. 스프레이 시간이

60 sec 에서는 저항율의 감소 경향이 줄어드는 것

을 볼 수 있었다. 이는 스프레이 시간이 60 sec 정

도에서는 막 표면에 충분히 MWCNT 네트워크가

형성되어 더 두껍게 막이 형성되더라도 저항율의

감소폭이 낮아지는 것으로 판단된다.

그림 5(b), (c)에서 각각 알 수 있는 바와 같이

MWCNT 박막의 이동도는 두께가 증가함에 따라

감소하는 경향을 보였으며, 반대로 캐리어 농도가

증가하는 것을 알 수 있다. 이러한 결과를 종합적

으로 고려하였을 때 두께가 증가함에 따라 전기저

항율은 박막의 네트워크가 잘 형성되어 캐리어가

쉽게 이동할 수 있는 통로가 형성되어 전기저항율

이 낮아지는 것으로 이해 할 수 있었다.
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그림 5. MWCNT 막의 전기적 특성: (a) 저항율

(b) 이동도 (c) 캐리어 농도.

Fig. 5. Electrical properties of MWCNT films :

(a) resistivity, (b) mobility, and (c)

carrier concentration.

표 2에 제작된 MWCNT 박막에 대해서 두께,

저항율, 이동도 및 캐리어의 농도 등에 대해서 상

세한 정보를 정리하였다. 표에서 알 수 있는 바와

같이 성막시간에 따라서 막의 두께는 증가하였으

며, 막 두께의 증가에 따라서 전기전도율 및 캐리

어 농도는 증가하지만, 이동도는 두께의 증가에 따

라서 감소하는 경향을 보였다.
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표 2. MWCNT 막의 전기적 및 구조적 특성

Table 2. Electrical and structure properties for

MWCNT films.

Film
Spray time

[sec]

Thickness

[nm]

R

[Ω·㎝]

μ 

[㎝2/V·s]

n

[㎝-3]

1 20 70 5.5×105 3.1×100 5.1×1012

2 40 130 1.5×10-1 4.2×10-1 1.3×1020

3 60 300 6.0×10-2 4.3×10-2 2.1×1021

4 120 600 7.0×10-2 3.1×10-3 5.9×1022

그림 6은 제작된 MWCNT 박막에 대해서 스프

레이 시간의 증가에 따른 광 투과도와 흡수계수

(α-2)를 측정한 결과를 보이고 있다. 그림 6(a)의

광 투과도 곡선에서 알 수 있는 바와 같이 20 sec

동안 MWCNT를 스프레이 한 박막의 광 투과도는

가시광선 영역에서 거의 100% 정도의 광 투과도

를 보였고, 또한 이 박막의 전기 저항율이 높게 나

타난 것을 고려 해볼 때, 이는 MWCNT 막의 표

면이 균일하게 네트워킹이 이루어지지 않은 것으

로 생각된다. 또한, 그림 6(b)에서 알 수 있는 바와

같이 스프레이 시간이 증가함에 따라 MWCNT 막

의 두께가 증가함에 따라서 광 투과도가 감소하는

것을 확인 할 수 있었다. 40 sec로 스프레이 된 막

의 광투과도는 파장 λ=550 nm에서 65%를 보였으

며, 이는 유리 기판에 MWCNT 막이 어느 정도

성막되었다는 것으로 이해 할 수 있으며, 60 sec로

스프레이 한 MWCNT 막의 경우 광투과도는 50%

정도를 보이고 있다.

이상의 실험 결과로부터 필름의 두께가 증가함

에 따라 필름의 광투과도는 감소하였으며, 이는 막

의 에너지 밴드갭을 광에너지와 투과율과의 관계

로부터 유도한 다음의 식을 적용하여 생각 할 수

있다[7].

 



  (1)

 


  (2)

여기서, α는 흡수계수, d는 박막의 두께, T는 광투

과도를 나타내며, A는 상수, h는 플랑크 상수, ν는

진동수 및 Eg는 에너지 밴드갭을 나타낸다.

그림 6(c)에 α2 vs. hν의 관계를 보였으며, 그림

에서 알 수 있는 바와 같이 흡수에너지와 광에너지
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그림 6. MWCNT 막의 투과도와 흡수계수 (α-2):

(a) 투과도와 파장과의 관계 (b) 분사시간

에 따른 투과도와의 관계 (c) 흡수계수와

광에너지의 관계

Fig. 6. Transmittance and absorption coefficient

(α-2) for the MWCNT film: (a)

Transmittance vs. wavelength, (b)

Transmittance vs. spray time, and (c)

absorption coefficient (α-2) vs. photon

energy.

의 관계로부터 에너지 밴드갭은 3.9 eV에서 4.6

eV의 값을 갖는 다는 것을 알 수 있었으며, 여기
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서 박막의 전기저항율이 에너지 밴드 갭의 값에

비례한다는 결론을 얻었다[9]. 즉, 에너지 밴드 갭

이 크면 클수록 전기 저항율이 낮아진다는 것을

확인하였다.

제작된 박막의 저항율과 미세구조적인 측면 및

광투과도를 고려한 결과 스프레이 시간을 60 sec

로 하여 얻은 MWCNT 박막이 연속적으로 균질한

막이 형성되었으며, 저항율이 6×10-2 Ω·㎝, 이동도

가 4.3×10
-2
㎠/V·s 및 캐리어 농도가 2.1×10

21
㎝
-3

로서 투명 전도막으로의 활용이 가능하리라고 판

단된다.

4. 결 론

화학적으로 안정되고, 높은 전기전도성을 갖는

MWCNT 분산체를 이용하여 성막 공정비용이 저

렴한 스프레이 법으로 투명전도막을 제작하였으며,

제작된 박막에 대해서 미세구조 특성 분석, 전기적

특성 및 광학 특성을 분석한 결과 다음과 같은 결

론을 얻었다. MWCNT 분산체를 이용하여 60 sec

동안 스프레이한 막의 표면이 연속적으로 균일한

MWCNT의 네트워크가 형성되었다. 또한, MWCNT

분산체를 60 sec 동안 스프레이 한 막의 두께, 전

기 저항율 및 광투과율은 각각 300 nm, 6⨯10-2 Ω·㎝

및 50% (λ=550 nm)를 보였다. 이때 형성된 막의

저항율이 6×10-2 Ω·㎝, 이동도가 4.3×10-2 ㎠/V·s

및 캐리어 농도가 2.1×1021 ㎝-3로서 투명 전도막으

로의 활용이 가능한 물리상수를 나타내고 있다. 또

한, 제작된 박막들의 광투과도로부터 구한 광 흡수

에너지의 밴드 갭은 3.9 eV에서 4.6 eV의 값을 얻

었으며, 박막의 전기저항율은 에너지 밴드갭의 값

에 비례한다는 사실을 확인하였다.
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