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Abstract Recently, various methods for preparing a flexible electrode for implementing a wearable sensor have been
introduced. Wearable sensors show similar tendency to use various polymer substrates, which provides elasticity suitable to
the motion of human body. In this paper, a highly elastic silver nanowire based electrode was prepared on a sponge-based
stretchable substrate, and electrical properties were evaluated. Silver nanowires were grown using a wet chemical synthesis,
impregnated into a plasma-treated sponge, and then heat treated at a low temperature. In particular, the plasma surface treatment
of the sponge enables uniform coating of silver nanowires. The flexible sponge electrode showed reliable electrical resistance
changes over 160 repeated tensile-compression cycles.
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요 약 최근 웨어러블 센서를 구현하기 위한 유연전극을 제조하기 위한 다양한 방법들이 논의되고 있다. 현재 개발되

고 있는 웨어러블 센서기기는 피부의 신축성에 따라 잘 늘어나야 하고, 신축성을 부여하기 위해, 다양한 고분자 기판이 사

용되어지고 있다. 따라서, 본 논문에서는 스펀지 기반 신축성 기판에 고탄성의 은나노와이어 전극을 형성하고 신축의 정도

에 따른 전기적 특성 평가를 진행하였다. 제조 방법은 습식합성법을 이용하여 은나노와이어를 성장시켰고 플라즈마 표면처

리된 폴리우레탄 기반의 스펀지에 함침시킨 후 저온에서 열처리를 하였다. 특히, 스펀지의 플라즈마 표면처리는 은나노와

이어의 균일한 코팅을 가능케 하였다. 유연 스펀지 전극은 160회 이상의 반복 인장-수축 사이클에서 신뢰성있는 전기 저항

변화를 보여주었다.

1. 서 론

최근에 각광받고 있는 웨어러블 센서는 사용자의 건강

신호와 환경정보(온도, 습도 등)를 사용자 또는 서비스

제공자에게 전달, 피드백을 이뤄지게 하는 장치로서 현

재상업화된 웨어러블 기기는 시계 형태의 휘지 않는 형

태이지만, 향후 피부에 바로 붙여 사용하는 형태로 전환

될 것으로 보인다. 이러한 웨어러블 기기의 시장규모는

2018년 126억 달러에 이르고 있으며, 2014년부터 4년

동안 44.1 %의 연평균 성장률(CAGR)을 보여주고 있다

[1-4]. 특히, 애플, 구글, 삼성전자 등의 IT기업을 중심으

로 성숙기에 접어든 스마트폰 시장을 대체할 신성장 동

력으로 웨어러블 기기 시장에 주목하고 있으며 웨어러블
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기기의 블루오션 전략으로 헬스케어 기기로의 전환이 대

두되고 있으며, 이는 향후 의료 산업과 융합하여 시너지

를 낼 것으로 기대되고 있다. 이러한 웨어러블 기기에

대한 잠재적 발전가능성은 지식재산권 현황에서도 잘 알

수 있다. 1994년부터 2013년까지 출원공개(등록)된 한국,

미국, 일본, 유럽 공개(등록)특허를 분석 대상으로 하여,

웨어러블 디바이스 기반의 모바일 헬스케어 기술의 주요

응용분야를 분석한 결과, 1994년부터 2013년까지 전구

간에서 출원건수와 출원인수가 함께 증가하는 전형적인

성장단계에 있으며, 기술개발 및 관심도가 지속적으로

높아지는 경향임을 확인할 수 있으며 특히, 한국과 미국

은 전형적인 성장단계에 있으며, 한국은 4구간(2006년~

2009년), 미국은 최근 5구간(2010년~2013년)을 기점으

로 출원건수와 출원인수가 급격히 증가하고 있음을 확인

할 수 있다[1,5].

웨어러블 센서는 피부에 붙여 사용하기 때문에 기본

적으로 신축성이 필요하며, 이를 위한 유연전극 기술이

요구되고 있는 실정이다. 따라서 피부의 신축성에 따라

잘 늘어나야 하기 때문에 신축성을 부여하기 위해, 다양

한 고분자 기판을 이용한 유연전극 기술개발이 활발히

진행되고 있다. 특히, 미국, 일본, 중국 등을 중심으로

신축성이 있는 배선에 대한 설계, 소재기술이 개발 중에

있으며 일례로, 배선 디자인 설계를 통해 기존 대비

32 % 이상 신축성을 가진 전극 개발 및 플렉서블 기판

과 배선 접착력 개선을 위한 나노기반 페이스트의 점도

및 조성 최적화 연구가 진행 중에 있다. 또한, 환경요인

(인성, 구부림, 압력 등)에 안정적인 유연전극 기술개발

을 통해 센서 감지 민감도의 개선 연구 역시 진행 중에

있다[6-10].

따라서, 본 연구에서는 은나노와이어가 균일하게 코팅

된 신축성 스펀지 전극을 개발하고자 한다. 일반적으로

잘 알려진 습식화학합성법을 이용하여 은나노와이어를

제조하였고 플라즈마 표면처리가 된 스펀지에 함침 후

저온 열처리 공정을 통해 폴리우레탄 기반의 스펀지를

구성하는 3차원 네트워크에 코팅하였다. 플라즈마 표면

개질된 스펀지는 은나노와이어의 균일한 코팅을 형성하

는데 중요한 역할을 한다는 것을 확인하였으며 제조된

유연 스펀지 전극은 인장 및 수축에 따른 전기적 저항

변화가 관찰되었으나 기계적 반복 평가를 통해 신뢰성

있는 전기적 저항 변화를 보여주고 있음을 확인하였다.

2. 실험 방법

습식화학합성법을 이용하여 은나노와이어를 제조하였

다. 에틸렌 글리콜(EG)과 1폴리비닐피롤리돈(PVP) 용액

을 160
o
C를 유지시킨 상태에서 100, 200 rpm에서 교반

시키면서 시린지 펌프를 이용하여 AgNO3와 EG가 혼합

된 용액을 정해진 속도로 AgNO3가 모두 환원될 때까지

투입했다. 교반 속도를 유지하면서, PtCl을 첨가하였고

이 때, 반응시간별로 소량 샘플링하여 광학현미경을 이

용하여 나노와이어의 성장을 관찰했다. 또한, 전공정에서

PVP와 Ag의 비율을 4:1로 고정했다. 일반적으로 반응과

정 동안 AgNO3 용액의 지속적인 첨가로, 균일한 핵생

Fig. 1. Experimental setup of wet chemical method for prepa-
ration of Ag nanowires, and colar change of the solution during

processing.

Fig. 2. Fabrication of flexible sponge with Ag nanowires.
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성을 통해 Ag 나노 입자가 우선적으로 형성된다. Ag

나노 입자의 표면에 PVP의 화학적 흡착이 입자 특정면

의 성장을 도모하여 나노와이어를 성장시킨다. 일련의

화학반응 종료 후 반응기 내 용액 표면에 존재하는 물질

을 피펫을 이용하여 제거하고 20 % 아세톤을 첨가 후

원심분리를 하여 침전물을 수거했다. 일반적으로 노란색

을 띠는 침전물은 은나노입자이기 때문에 침전물의 색상

이 무색이 될 때까지 여러번의 원심분리를 수행하였다.

침전물은 건조 후 주사전자현미경을 이용하여 미세구조

를 관찰하였다.

Figure 2에서 보는 바와 같이 수거된 용액에 플라즈마

처리된 폴리우레탄 기반의 스펀지를 담그었다. 스펀지의

플라즈마 공정은 O2 플라즈마 발생기를 이용하여 수행하

였다. 용액에 함침되어있던 스펀지를 꺼내 오븐을 이용하

여 80
o
C에서 10분간 저온 열처리를 수행하였다. 열처리

가 끝난 스펀지의 미세구조는 광학현미경을 통해 확인하

였고 자체적으로 제작한 인장실험기를 이용하여 100 %

인장 조건으로 160회 반복 인장 평가를 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

합성된 은나노와이어의 미세구조가 Fig. 3에 나타나있

다. 나노와이어의 길이는 5~10 m였으며, 직경은 100 nm

내외였다. EDS mapping 결과 합성된 나노와이어는 Ag

로 구성됨(보라색으로 표시)을 알 수 있었다. 이를 통해

본 논문에서 제시하고 있는 실험방법을 통해 은나노와이

어가 성공적으로 제조되었음을 확인할 수 있었다.

준비된 은나노와이어 용액에 스펀지를 넣은 후 꺼내어

오븐에서 건조 후 외관을 살펴본 결과 Fig. 4에서와 같

이 불균일하게 코팅된 것을 확인할 수 있었다. 이는 폴

리우레탄 기반의 스펀지가 가지는 표면의 소수성으로 인

해 은나노와이어의 젖음성이 떨어져 이와 같은 결과가

도출된 것으로 생각해볼 수 있다. 또한, 은나노와이어 용

액의 높은 점도로 인해 전반적 코팅은 가능하나 tensile

stress 인가시 코팅층이 찢어지는 현상을 관찰했다. 이는

스펀지의 기공을 구성하는 외벽 네트워크를 코팅하는 것

이 아닌 점도로 인해 기공을 막으면서 발생하기 때문인

것으로 생각된다. 이러한 문제를 해결하기 위해 스펀지

에 플라즈마 처리를 수행하였다. 이는 산소 플라즈마 처

리를 통해 스펀지 표면의 화학적 결합구조를 변화시켜

친수성으로 만들 수 있기 때문이다. 플라즈마 처리한 스

펀지에는 외관상으로 은나노와이어가 균일하게 코팅된

것을 확인할 수 있었다. Figure 4에서 보는 바와 같이

광학현미경을 통한 미세구조 관찰을 통해서도 은나노와

이어가 서로 네트워크를 이루며 코팅되어있음을 알 수

있었다. 또한, 플라즈마 표면처리 전과 비교했을 때 기공

을 둘러싼 프레임에만 은나노와이어가 코팅되어 있고 기

공의 막힘 현상은 관찰되지 않았다. 이를 통해 유연 스

펀지 전극에 인장 및 수축을 가하였을 때 스펀지의 신축

성과 더불어, 은나노와이어의 3차원적 네트워크 구조를

통해 기계적 파괴를 방지할 수 있을 것으로 기대할 수

있다.

Fig. 3. Microstructure and EDS mapping of the Ag nanowire.

Fig. 4. Coating of Ag nanowires on sponge before and after
plasma treatment.
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웨어러블 센서를 위한 유연전극 개발에 있어 중요한

요인 중의 하나는 인장과 수축시에 발생하는 전기저항의

변화이다. 인장과 수축시에 발생하는 전기저항이 일정하

지 않을 경우 전극에 결합하는 소자들의 성능 신뢰성이

떨어질 수밖에 없다. Figure 5와 같이 인장율 100 % 환

경에서 인장-수축 사이클에 따른 유연 스펀지 전극의 전

기저항 변화를 측정하였다.

제조된 유연 스펀지 전극은 외부의 힘 인가가 없을 경

우 평균적으로 10 ohm의 낮은 전기저항을 보여주고 있

다. 100 % 인장 적용시 전극의 저항값은 초기저항 대비

60 %가 상승한 16 ohm을 보여주고 있으며, 외부 힘 제

거시 다시 초기저항값인 10 ohm으로 떨어지는 것을 확

인할 수 있다. 측정 도중 어떠한 스펀지 전극의 느린 점

탄성 현상은 관찰되지 않았기 때문에 외부힘에 대해 빠

른 전기저항변화 역시 관찰할 수 있었다. 또한, 160회

이상의 반복 인장 사이클 측정 동안 스펀지 전극의 저항

변화는 매우 일정하게 유지되는 것을 알 수 있다. 일반

적으로 고분자 계열의 기판 위의 전극은 반복적인 인장

으로 인해 1) 유연 기판의 점탄성, 2) 전도성 물질의 박

리 또는 파괴 현상이 나타나 전기저항이 올라가는 것이

일반적인 반면, 본고에서 제시하고 있는 유연 스펀지 전

극은 반복적인 인장 환경에서도 매우 일정한 전기저항을

보여줌으로서 기계적 물성뿐만 아니라, 전기적 물성 역

시 뛰어나다는 것을 나타내고 있다. 제조된 유연 스펀지

전극은 또한 가공이 상대적으로 용이하기 때문에 복잡한

구조의 웨어러블 기기의 전극으로서의 응용도 기대해 볼

수 있다. 본고에서 직접적으로 논하고 있지는 않지만 스

펀지의 골격에 전도성 소재(은나노와이어)가 균일하게 코

팅됨으로서 웨어러블 기기 제작에 있어 다양한 소자를

손쉽게 접합할 수 있을 것으로 기대되기 때문에 향후 고

분자 기판을 열화시키지 않는 저온접합 분야와 연계되어

많은 연구가 진행될 것으로 기대된다.

4. 결 론

폴리우레탄 계열의 스펀지 위에 은나노와이어의 균일

한 코팅을 통해 유연 스펀지 전극 제조에 성공하였으며,

특히 은나노와이어의 균일한 코팅을 위해 스펀지에 적용

한 O
2
 플라즈마 처리가 매우 효과적이라는 것을 실험적

으로 증명했다. 이를 통해 스펀지를 구성하는 기공의 막

힘 현상을 방지하여 인장시에 발생할 수 있는 기계적 열

화 현상을 개선하였다. 전도성 소재로 사용된 은나노와

이어는 평균 10 m 이상의 길이를 가지는 것으로 관찰

되었고 나노와이어간 엉김 현상이 스펀지 골격에서 관찰

되었다. 이러한 엉김 현상으로 인해 100 % 인장시에도

3차원적인 percolation이 형성되어 매우 안정적인 전기저

항 변화를 보여주었다.
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