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SAS법을 이용한 ITO 나노입자의 합성과 ITO 도포에 의한 도전필름의 제조
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요 약

도전성 PET 투명 필름을 제조하기 위해 PET필름를 기재로 사용하여 그 위에 습식 도포법으로 인듐주석 

산화물(ITO) 필름을 제조하였다. 압력 15 MPa, 온도 50t의 SAS 합성조건으로 ITO를 합성하였으며 ITO 
의 최적 조성비(in/Sn)는 65이며 이 조건에서 합성된 ITO의 평균입경은 15±2 nm, 표면저항 값은 4＞＜104 

Q-cm였다. ITO 도포액은 pH 10에서 제조하였으며 PET 필름 위에 0.1, 0.5, 1, 2 ITO wt%를 첨가한 

도포액을 붓고 바코터(bar-coater)로 ITO 필름을 제조하였다. ITO 필름의 표면조도는 4, 10, 12, 16 nm 
였으며 표면저항 값은 3.7xl06, 2.4xl06, 8xl05, 2xl05 2 • cm였다. ITO 필름의 빛투과율은 각각 89, 88, 

86, 82%였으며 ITO 농도가 높아질수록 표면조도와 도전성은 높아졌으나 빛투과율은 낮아졌다.

주제어 : 인듐주석산화물, ITO, SAS법, 습식도포, 도전성 PET필름

Abstract — The indium tin oxide(ITO) film on PET was prepared by a wet coating method to obtain the transparent 
film with a high conductance. ITO nano-particles was synthesized by a SAS method at 15 MPa and 50 °C, where 
optimized rate of In/Sn was 65. Average diameter and resistivity ofITO obtained from SAS are 15±2 nm and 4乂 104 
오 • cm. Coating solution was prepared at pH 10. The ITO film was obtained by solution including 0.1,0.5,1, and 2 
ITO wt% on PET. Roughness(Ra) ofITO film with 0.1,0.5,1. and 2 ITO wt% is 4,10,12, and 16 nm. Resistivity 
with an increasing ITO concentration is 3.7〉＜106, 2.4＞〈106, 8〉＜105, and 2乂105 Q • cm. Transmissivity of ITO film 
decreased as 89, 88, 86, and 82% with an increasing ITO concentration as 0.1, 0.5, 1, and 2 wt%.
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1•서 론

전자부품의 소형화, 경량화, 박막화, 친환경화 경향이 뚜렷 

해지고 액정 디스플레이 (liquid crystal display, LCD), EL 
백라이트, 터치 패널(touch panel), OA/FA 제어기기 시장이 

성장하면서 투명 도전필름의 수요량이 현저히 증가되고 있다 

[1]. 투명 도전 필름이 전자부품의 소재로 사용되기 위해서는 

도전성, 투명성, 내열성, 내구성, 가공성 등이 우수해야 한다- 

투명 도전필름은 스퍼터링(sputtering)법으로 제조된 카듐산화 

물 필름에서 시작되었으며 최근에는 ITO 필름이 주로 사용되 

고 있다[이-이.

투명 도전필름을 제조하는 방법에는 습식공정과 건식공정 
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이 있으며 초기에는 제조공정 기술이 단순하고 고가 제품이 

용도의 주류를 이루면서 건식공정이 주로 채택되었으며 ITO 
를 타켓으로 이용하는 스퍼터링법이 사용되었다［7-9］. 스퍼터 

링법은 제조공정이 비교적 간단하고 도전성과 투명성이 우수 

한 ITO 필름을 쉽게 생산할 수 있다는 장점은 있으나［10-12］ 
생산설비가 고가이고 광폭 제품을 생산할 수 없으며 생산속도 

의 한계, 고열로 인한 필름의 변형, 이물에 의한 표면의 흠집 

발생 등, 생산성이 떨어진다는 단점을 가지고 있다［13］. 최근 

투명 도전필름의 수요가 증가함에도 불구하고 가격은 떨어지 

고 있으며 가격인하 경쟁이 치열해지면서 생산비용을 낮추기 

위한 공정연구가 활발히 진행되고 있다. 특히 전자파 차폐필 

름, 열 차단 필름 등과 같이 기존 스퍼터링법에 의해 제조되는 

ITO필름보다 투명성과 도전성 등의 물성이 다소 떨어지더라 

도 제조가격을 낮출 수 있는 제품을 .요구하고 있다［14］. 이와 

같은 시장 수요를 만족시키기 위해 습식도포(wet coating)법 

을 이용한 ITO 도전필름의 제조기술이 제안되었다［15］. ITO 
는 주로 졸-겔법［16］에 의해 합성되고 있으몌 16］ 최근에는 

VOC 발생량이 적고 나노입자의 입경 조절이 용이한, 초임계유 

체를 이용한 SAS(supercritical anti-solvent precipitation)법이 

ITO 합성 연구에 응용되고 있다［17,18］. SAS법은 이산화탄 

소를 고압조건에서 액화시켜 용매로 사용하였으며 이산화탄 

소에 대한 화합물질의 용해도가 낮다는 특성을 이용하여 나노 

무기입자를 합성하는 방법이다. 졸-겔법과 수열법에 비해 결정 

화 속도가 빠르고 입자제어가 용이하다는 장점을 가지고 있다.

습식도포법을 이용한 ITO 필름제조에 대한 연구가 다양하 

게 진행되고 있다. Takahashi 등［19］은 딥코팅(dip coating) 
법을 이용하여 ITO 필름을 제조하여 4xl04 Q • cm의 표면저 

항 값을 갖는 도전성을 얻었으며 Bisht 등［2이은 스프레이코 

팅법을 이용하여 3xl04 • cm의 도전성을 갖는 ITO 필름을 

제조하였다. 그러나 딥코팅 법이나 스프레이 코팅 법은 실험실 

규모에서는 적용이 가능하나 pilot나 공장규모의 제품생산에 

는 적용이 어렵기 때문에 도포속도가 빠르고 박막도포가 가능 

한 바(bar)코팅법의 적용이 바람직하다［14］,

본 연구에서는 도전성과 투명성이 우수한 유연성(flexible)있는 

필름을 제조하기 위해 폴리에틸렌테 레프탈레이트 (polyethylene 
terephthalate, PET) 필름을 기재로 사용하였으며 SAS법으 

로 합성한 ITO 입자를 습식 도포하여 ITO 도전성 필름을 제 

조하였다.

2.실험

전자부품의 소재로 사용되는 투명 도전필름은 유연성, 투명 

성과 함께 두께 균일성과 내구성이 우수해야 하기 때문에 주 

로 PET필름을 기재로 사용하고 있으몌9, 21］, 본 실험에서는 

광학용 PET필름(SH30, 100 째, SKC, 대한민국)을 선택하였 

다. ITO 나노입자는 In(NO3)3 - nH"과 SnCl - H2O (Sigma- 
Aldrich. Co., U.S.AJ를 사용하여 SAS법에 의해 Figure 1 
［일신오토클레이브(주), 대한민국］과 같은 구조를 갖는 시스템 

에서 진행하며 초임계이산화탄소를 용매로 사용하였다.
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저장조의 이산화탄소를 냉각조에서 -5 °C 이하로 냉각시킨 

다음 고압펌프를 통해 초임계유체 상태로 반응기로 공급하였 

다. 본 설비는 20 MPa, 200 °C 까지 조절이 가능하나［22］ 본 

실험에서는 예비실험 결과로부터 결정된 15 MPa, 50"C의 최 

적조건에서 10 mt/min의 유속으로 노즐을 거쳐 반응기에 공 

급하였다. 반응기 내의 조건을 정상조건으로 유지하기 위해 

초기 5분 동안 초임계이산화탄소만 공급하였으며 그 다음 20 
ethanol vol%의 초임계유체를 5분 동안 반응기에 공급하였 

다. In(NO3)3 • 11H2O과 SnCl • H2O를 알코올에 용해한 다 

음, 초임계유체와 교반시켜 반응기에 공급하였다. 시약과 알 

코올과의 교반조건은 ITO 입경 제어에 매우 중요하며 합성된 

ITO 입자는 세척과 건조공정을 거쳐 도전체로서 도포공정에 

사용되었다. 필름에 대한 결합력을 개선하기 위해 도포액을 

제조하는데 우레탄계수지 용액(DFM-2500, 동진세미켐)을 첨 

가하였다. DFM-2500은 4 wt%의 우레탄계 수지 고형물과 이 

소프로필알코올(IPA), 에탄올, 물 등의 용매로 구성되어 있다.

PET 필름에 대한 ITO 액의 도포는 Figure 2와 같은 습식

Carbon dioxide Water bath

Figure 1. Schematic diagram of the system for ITO 
synthesis by SAS method.

Figure 2. Bar-coater for ITO film.
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Figure 3. Wet-coating process for the preparation 
of ITO film.

도포장치(KPM-300, 기백무역, 대한민국)를 이용하여 Figure 
3, 4와 같은 방법으로 실시하며 ITO 도포액을 도포, 건조시 

켜 ITO 필름을 제조하였다. Figure 4에는 습식도포법에 의하 

여 도전성 PET를 제조하는 과정을 나타냈는데, (a)는 ITO 입 

자를 정량하는 단계로, pH을 조절한 증류수에 정량한 나노입 

자를 넣고 입자의 분산을 최적화시켰다(b)[15]. 혼합액은 초음 

파 교반기 (Sonifier 450, Branson Co.)를 사용하여 10 분 동 

안 충분히 교반시킨 다음(c) 우레탄계 도전성 고분자수지 용 

액을 1：1로 첨가하여 도포 액을 제조하였다. #6 도포 바(건조 

후 평균 도포두께: 13.7 째)를 이용하여 50 cm/s의 속도로 도 

포하고(d) 10(TC의 조건에서 1분 동안 건조시켜 도전막을 제 

조하였다(e). 건조조건은 예비실험을 통해 도전성과 투명성이 

가장 양호하도록 결정되었다. 이와 같은 단계를 거쳐 도전성 

필름(0을 제조하였다. SAS법에 의해 합성된 ITO의 입경과 

제타포텐셜은 입도분석기(ELS-Z2, Otsuka Electronics. Co.) 

를 사용하여 측정하였다. 도포막의 도전성은 저항측정기 (3454- 
11, Hioki Co.)를, 표면조도는 표면조도기(TR-240, Time-Group 
Co.)를, 빛투과율은 헤이즈미터(SEP-H, Seimicz Kogagu 

Co.)를 사용하여 각각 측정하였다.

3. 결과 및 검토

3.1. IT0의 합성

Figure 1과 같은 반응기를 압력 15 MPa, 온도 50 “C 의 조 

건으로 유지 하면서 초임계 이산화탄소에 인듐산화물과 주석 산 

화물의 농도비를 변화시키면서 혼합시킨 다음 1.0 m€/min의 

유속으로 투입하면서 Figure 5와 같이 ITO를 합성하였다. 합 

성된 ITO의 결정구조는 Figure 6과 같으며 전형적인 입방정 

계 ITO의 결정 특성을 가지고 있었다. 전형적인 ITO는 

Figure 6과 같이 30, 35, 50, 60 degree에서 주요 피크를 가 

지며 각각 (222), (400), (440), (622)의 결정면을 가지고 있다 

[15]. 이와 같은 결정구조를 갖기 위해서 졸-겔법으로 ITO를 

합성한 경우에 1,400 °C에서 1 시간 정도의 소결과정이 필요 

하며 수열법으로 합성한 경우에는 600 ’C에서 1 시간 정도의

Figure 4. Preparation steps for conductive PET film by a wet coating:
(a) weighing the chemicals and ITO, (b) mixing the distilled water with ITO 
at a controlled pH, (c) agitating the blend for coating, (d) coating the PET 
film with solution by a bar-coater, (e) drying the coated film, and (f) getting 
the final conductive PET film.
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Figure 5. SEM image of ITO synthesized by SAS at
15 MPa and 50 °C (magnification: x!0,000).
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Figure 6. Crystal structure of ITO particles analyzed by 
XRD.

소결과정이 필요하다[의3]. 그러나 SAS법으로 합성한 ITO는 

별도의 소결 없이 100~200 °C의 온도에서 1 시간 정도의 건 

조가 필요하다. 졸-겔법이나 수열법에서 합성한 ITO는 소결 

온도를 지나치게 높이는 경우 ITO 입자 간의 응집현상이 발 

생되었다. 인듐과 주석의 조성비(In/Sn)를 변화시키면서 합성 

한 ITO의 평균입경과 도전성은 Table 1과 같다. In/Sn의 비 

가 90이 되는 경우 평균입경은 7±2 nm이며 분체표면의 저항 

값은 2xl03 2-cm였다. 합성된 ITO 평균입경의 편차가 큰 

것은 초임계유체에서 원료의 응집발생이 원인이며 편차개선 

을 위해 혼합물의 분산조건을 강화하였다. 인듐의 조성비가 

낮아지면 ITO 입경은 커지면서 도전성은 떨어지는 경향이 관 

찰되었다. In/Sn의 비가 10이 되면 ITO 입자의 평균입경은 

40±5 nm로 커졌으며 도전성은 측정기기로 측정할 수 없을

Table 1. Properties of synthesized ITO particles with a 
varying ratio of In/Sn (O： good. A: normal, x： 
bad)

〜In/Sn 
Propertie 丁'〜〜—〜^

90 75 65 45 10

Resistivity 
(£2 • cm)

2xlO3 8〉＜103 4xio4 3〉＜1O6 oo
Average diameter 

(nm)
7 土2 10±3 15 土 2 25 士 3 40 士 5

Dispersion 
property

X A O O O

정도로 떨어졌다. In/Sn의 비가 10 이하가 되면 본 연구에 사 

용된 SAS법으로는 ITO를 합성할 수 없었다. ITO 필름의 도 

전성과 투명성을 높이기 위해서는 인듐 성분의 농도를 높이는 

것이 바람직하다. 그러나 원료로 사용되는 인듐산화물이 주석 

산화물보다 고가일 뿐 아니라 인듐 농도가 지나치게 높을 경 

우 합성된 ITO 입자의 분산성이 불량해질 우려가 있어 원료 

의 사용량과 물성을 동시에 만족할 수 있는 합성의 최적조건 

을 설정하였다. In/Sn가 65Q1 경우 합성된 ITO의 평균입경 

은 15±2 nm, 저 항값은 4xl04 Q-cm 였으며 도포 액 상태에 

서도 분산성이 양호하였다. 상품화된 ITO 입자의 인듐/주석 

의 농도비는 20〜30 수준이다.

SAS법에 의해 합성된 ITO 입자는 합성과정에서 이미 입방 

정계의 구조를 갖기 때문에 조건에 따라 농담의 차이는 다소 

있었지만 푸른색 계통을 나타내었다. 졸-겔법에 의해 합성된 

ITO의 경우 l,000"C 까지는 노란색을 띄었으나 1,600 °C 부 

근에서 입방정계 구조로 안정화되면서 푸른색으로 변하였다. 

소결온도에 따라 결정구조가 변하는 졸-겔법에 의해 합성된 

ITO와는 달리 SAS법에 의해 합성된 ITO는 이미 합성 과정 

에서 결정이 이루어졌기 때문에 소결온도 조건은 결정구조에 

큰 영향을 미치는 않았다[24].
합성된 ITO는 공기 중의 수분과의 표면반응에 의해 도전 

성이 떨어질 우려가 있으므로 합성된 ITO를 질소로 세척한 

다음 200°C 온도조건에서 건조시켜 폴리프로필렌 시약통에 

보관하였다- 이렇게 보관된 ITO는 도포액으로 제조하기 전에 

30분 동안 분쇄시켜 평균입경 15〜20 피그로 만들었다. 입자 

크기는 FE-SEM과 입도측정기를 이용하였으며 국제공인기관 

기준에 따라 측정하였다.

3.2. IT0 미립자의 분산성 평가

PET필름 표면에 대한 도전체 미립자의 결합력을 높이기 

위해 도전성 고분자수지 용액을 첨가하여 도포용액을 제조하 

였다. ITO는 알코올류를 용매로 사용하는 경우 분산성이 불 

량해질 우려가 있어 본 실험 에서는 증류수를 사용하여 도포액 

을 제조하였다. 고분자수지는 수용성으로 도전성이 우수한 특 

성을 가지고 있다.

ITO의 분산성을 평가하기 위해 0.1 wt% 조건에서 pH 별 

제타포텐셜을 측정하였으며 그 결과는 Figure 7과 같다. ITO 
의 제타 포텐셜은 pH 3에서 40 mV이며 pH가 증가함에 따
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Figure 7. Zeta-potential energy of ITO nano-particles 
versus pH.

라 감소하여 pH 9에서는 -40 mV을 나타낸다. ITO의 등전 

점은 7.2이며 제타 포텐셜의 절대값이 20 이상일 때 분산성이 

양호하다고 판단할 수 있으므로[25] pH 5이하의 산성 범위, 

또는 pH 9 이상의 염기성 범위에서 혼합하는 것이 바람직하 

다. 결합력을 높이기 위해 혼합되는 도전성 고분자 용액의 PH 
는 8±0.3이며 ITO는 pH 8의 조건에서는 분산성이 떨어지므 

로 도전성 고분자 수지의 응집현상이 일어나지 않는 범위로 

pH를 조절한 다음 ITO를 혼합하여 도포액을 제조하였다.

pH에 따른 ITO와 도전성 고분자 수지 간의 혼합 상태는 

Figure 8과 같다. 혼합용액을 pH 7로 변화시키면 Figure 
8(a)와 같이 층분리가 발생하였는데, 전도성 고분자수지를 구 

성하고 있는 우레탄계 수지의 응집에 의한 결과로 보인다. 이 

와 같은 층분리가 발생한 도포액을 필름 위에 도포하면 도전 

성이 거의 없었다. 혼합액을 (b)와 같이 pH 8로 변화시키면 

층분리 현상을 발견할 수 없었으나 혼합액 상층부에 기포층이 

형성되었으며, 이런 도포액을 필름 위에 도포하는 경우 건조 

후 필름표면에 미도포 부위가 발생했으며 부위별 도전성 편차 

가 크게 나타났다. 기포는 용해 호환성이 떨어지는 두 물질을 

교반과 같은 기계적 힘에 의해 섞을 때 발생하며 (b)와 같은 

기포는 나노입자 간의 균일한 분산을 방해하는 역할을 한다. 

Figure 8(c)는 pH 10에서 교반된 ITO와 고분자 수지의 혼합 

용액으로 균일성이 양호하고 경시변화가 거의 관찰되지 않았 

다. 이와 같은 분산성이 우수한 도포액을 이용하여 필름 위에 

도포하는 경우 균일한 표면과 물성을 갖는 도전막을 얻을 수 

있었다-

3.3. IT0 도포 필름의 특성

PET 필름 위에 ITO 농도를 0.1 wt%, 0.5 wt%, 1 wt%, 2 

wt%로 변화시키면서 ITO 필름을 제조하였다. Figure 9는 

ITO의 농도를 0.1, 0.5, 1, 2 wt% 별로 도포된 ITO필름의 

SEM 표면사진이다. ITO를 0.1 wt%를 도포한 Figure 9(a)의 

경우 1,000 배의 배율 조건에서는 ITO의 입자를 거의 확인할 

수 없었다. ITO가 0.5 wt%가 도포된 (b)에서는 ITO의 응집 

된 형상이 부분적으로 관찰되었다. ITO가 각각 1.0 wt%와 

5.0 wt% 도포된 (c)와 (d)의 표면사진에서는 농도가 높아짐에 

따라 발견되는 ITO의 응집 형상의 빈도도 높아졌다. 이러한 

ITO 입자의 응집형태와 존재하는 빈도는 ITO 필름의 투명 

성과 도전성에 영향을 주었다.

ITO 필름의 특성을 비교하기 위해 ITO 농도를 변화시키 

면서 표면조도, 도전성(표면저항성), 빛투과율의 변화를 

Figure 10, 11, 12와 같이 나타냈다. 표면조도는 식(1)과 같이 

0.25 mm cut-off 조건에서 측정한 Ra(center line average 
roughness) 값으로 비교하였는데[24], Ra는 산(peak)과 골 

(valley)들의 평균높이를 구한 것으로 조도곡선에서 중심선을 

기준으로 중심선 밑의 곡선부분을 중심선 위로 올려 구한 값 

이다.

1 r x = L
= = 弓” ( IX%)|成 (!)

L丄 이 x = 0

PET 필름 위에 ITO 도포액을 0.1, 0.5, 1, 2 wt% 도포하 

였을 때 표면조도는 각각 4, 10, 12, 16 nm로 나타났다. 

Figure 10에서 나타난 ITO 농도와 필름 거칠기(Ra)와의 관

F^ure 8. Dispersion property of the blended solution containing ITO particles and conductive 
polymer at pH 7 (a), pH 8 (b)9 and pH 10 (c) after 12 h.
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(c) (c)

Figure 9. SEM images of the PET film surfaces coated with solutions of ITO 
concentration of 0.1 wt% (a), 0.5 wt% (b), 1.0 wt% (c), and 2.0 wt% 
(d) (magnification: xl,000).

ITO concentration (wt%)

Figure 10. Effect of ITO concentration on 
roughness of ITO film. Figure 11. Effect of ITO concentration on 

resistivity of ITO film.

계는 식(2)와 같다.

Roughness(Rd) =3.9 In {Added ITO u#%) + 12.7 (2)

PET 필름 위에 ITO를 0.1, 0.5, 1, 2 wt% 도포액으로 

ITO 필름을 제조하였을 때 필름의 표면저항 값은 3.7x10®, 
2.4xl06, 8xl05, 2xl05 Q • cm였다. Figure 11 에서 ITO 농도 

와 필름 표면 저항 값과의 관계는 식(3)과 같이 2차식으로 나 

타낼 수 있다.

Resistivity^-10-6 = 1.3(Added ITO wZ%)2 —
(3)

4.6(Added 7777加/%)十4.2

PET 필름의 빛투과율은 92%였으나 그 위에 ITO를 0.1, 
0.5, 1, 2 wt%로 농도를 변화시키면서 도포하여 ITO 필름을
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Figure 12. Effect of ITO concentration on 
transmissivity of ITO film.

제조하면 필름의 빛투과율은 89, 88, 86, 82 %로 낮아졌다. 

Figure 12에서 ITO 농도와 필름의 빛투과율의 관계를 2차식 

으로 나타내면 식(4)와 같다.

Transmissivity= — 0.4(Added ITO w/%)2 —
(4) 

WAdded /TOw/%) +89

4.결론

전자부품, 전자파 차폐 필름, 열 차단 필름 등에 사용되는 

도전 투명필름을 제조하기 위해 PET 필름을 기재로 습식도포 

법을 이용하여 ITO 필름을 제조하였으며 다음과 같은 결론을 

얻었다.

1) 압력 15 MPa, 온도 50 °C 의 SAS 합성조건으로 ITO를 합 

성하였으며 100〜200-C의 온도에서 1 시간 정도 건조시 

키면 전형적인 입방정계의 ITO를 얻을 수 있었다. 최적화 

된 ITO의 조성비(In/Sn)는 65이며, 이 조건에서 합성된 

ITO의 평균입경은 15±2 nm, 표면저항 값은 4xl04 Q- 

cm 였다.

2) 수용액을 응집현상이 일어나지 않는 범위인 pH 10으로 조 

절한 후, ITO를 혼합하였다. pH 10에서 교반된 ITO와 

고분자 수지의 혼합용액은 균일성이 양호하고 경시변화가 

거의 관찰되지 않았다.

3) 표면조도가 3 nm 인 PET 필름 위에 ITO 도포액을 0.1, 
0.5, 1, 2 wt% 도포하면서 제조한 ITO 필름의 표면조도는 

평균 4, 10, 12, 16 nm였다

4) 0.1, 0.5, 1, 2 ITO wt% 도포액으로 ITO 막을 제조하였을 

때 표면저항 값은 3.7xl06, 2.4xl06, 8xl05, 2xl05 Q • cm 

였다.

5) PET 필름의 빛투과율은 92%였으며, 그 위에 ITO를 0.1, 
0.5, 1, 2 wt%로 증가시키면서 도포하여 제조한 필름의 빛 

투과율은 89, 88, 86, 82 %로 낮아졌다.
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