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ABSTRACT 
In this study, we investigated the relationship between the synthesis time of single crystal copper nanosheets (Cu NSs) and their 
crystal growth, yield, size, and their electrical properties. The Cu NSs synthesized for 2 and 4 hours showed very low yields, 
while synthesis yields began to increase after 6 hours of synthesis time, reaching approximately 33% in a 12-hour reaction. 
The size of the Cu NSs was proportionally controlled by the synthesis time, and an average size of 16 μm could be recovered 
after a 12-hour reaction. In particular, when conductive films were prepared by Cu NSs of different sizes, the conductive films 
made with larger particle sizes exhibited lower sheet resistance characteristics. Due to the unique characteristics of Cu NSs in 
shape and structure, single crystal copper nanosheets are expected to be used as metal fillers for next-generation conductive inks 
for printed electronics in the future.
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1. 서론
유연한 전자공학은 디스플레이, 인공피부, 태양전

지, 생체 의학 센서 등 플렉서블 전자제품의 분야에서 
저렴한 가격, 가벼운 무게, 유리한 유전 특성 및 잠재
적인 응용으로 인해 최근 몇 년동안 상당한 연구 관심
과 함께 빠르게 성장하고 있다[1-5]. 이에 에어로졸젯 
인쇄[6], 잉크젯 인쇄[7], 리소그래피 기술[8] 등 유연
한 전자 장치에 전도성 패턴을 제작하기 위한 다양한 
방법들이 연구되어 왔다. 그러나 이러한 공정 기술에
는 복잡하고 시간과 비용이 많이 소모된다. 이에 다양
한 기판에 간단하게 원하는 전도성 패턴을 만들 수 있
는 다이렉트 라이팅(direct writing) 방식이 주목받으며, 
전도성 잉크에 대한 지속적인 관심이 이어지고 있다
[9-10].

금속 나노소재는 이들이 가지는 결정학적 특이성 및 
작은 크기로부터 기인하는 다양한 전기, 화학적 특성 
때문에 화학공학, 생명공학, 전자공학 등의 다양한 학
문 분야에서 오랫동안 연구되어 왔다.[11-16] 이는 전
도성이 높은 잉크 소재를 개발하기 위한 특성으로 적
합하다. 실제 응용을 고려했을 때 나노소재의 크기는 
전기화학적 활성이나 기능성을 향상시키는 중요한 요
소로 알려져 있기 때문에, 이를 조절할 수 있는 다양한 
합성 방법이 소개되어 왔다[17-19]. 또한 이들 금속 나
노소재의 결정 구조와 이것과 연관된 광학적, 물리적, 
전기적 기능 간의 관계를 설명하기 위해서 다양한 성
장 메커니즘에 대한 연구가 진행되어 왔다[20-23]. 이
를 바탕으로, 영차원(zero dimension)을 가지는 나노입
자뿐만 아니라, 다른 형태의 금속 나노소재에 대한 연
구가 활발히 진행되어 오고 있으며, 일차원을 가지는 
금속소재인 금속 나노와이어(nanowire, NW)는 구조적
인 특이성으로 인해 네트워크 형태의 필름의 형성이 
가능하여 효과적인 투명 전극 소재로 사용되었다[24-29]. 

뿐만 아니라, 금속 나노프리즘 또는 나노플레으로부터 
기인한 국부적인 표면 플라즈몬 공명 특성이 보고되
며, 크기와 두께의 높은 종횡비 측면에서 이방성 빌딩 
블록 역할을 할 수 있기 때문에 뛰어난 물리화학적 특
성을 나타내는 등 결정학적 그리고 차원 제어에 의한 
다양한 금속나노소재의 연구는 현재에도 연구자들의 
관심을 받고 있다[30-31].

다양한 금속재료 중에서도 구리(copper, Cu)는 가격
이 저렴하고, 풍부하며, 전도성이 높기 때문에 학문적
뿐만 아니라 산업적 활용에 있어서 매우 유망한 소재
중에 하나로 인식되고 있다. 따라서 다양한 형태와 크
기를 가지는 구리나노소재를 합성하고 성장 메커니즘
을 규명하기 위한 연구들과, 이들의 공학적 응용에 대
한 노력들이 진행되고 있다. 이러한 관점으로 본 연구
진은 이전에 fcc 결정 구조를 가지는 2차원 구리단결
정 나노시트의 합성을 보고하였고, 구리나노시트의 잠
재적인 전자 잉크용 필러 소재로 활용하기 위한 거대 
결정으로의 성장에 대한 연구를 진행하였다[32-34]. 

상기 연구에서 수열합성을 통한 구리나노와이어 합성
법에 추가적으로 Iodine (I2)을 첨가하여 나노와이어
(nanowire, NW)에서 나노시트(nanosheet, NS)로 구리
나노결정의 차원제어가 가능함을 보고하였고, 이들의 
성장에는 약한 환원제로 사용되는 글루코오즈와 안정
제로 사용되는 헥사데실아민(Hexadecylamine, HDA) 

의 용량과 반응 시간의 조절을 통해 가장자리 길이가 
최대 30 μm이고 두께가 100 nm 미만인 거대 2차원 
단결정 구리나노시트의 합성이 가능하고, 이들이 전도
성 금속 필러로 응용 가능함을 보여주었다. 하지만, 이
들 구리나노시트의 보다 정교한 형상, 두께, 크기 등의 
제어를 위해서는 성장에 대한 체계적인 연구가 필요하
며, 본 연구에서는 시간에 따른 결정성장에 대해서 보
고하고자 한다.
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2. 연구방법
2.1. 구리나노시트의 합성과 필름형성 및 분석

2.1.1. 구리나노시트의 합성

구리나노시트의 합성을 위하여 본 연구그룹이 이전
에 보고한 방법을 사용하였다[32]. 먼저 copper(II) 
chloride dihydrate(CuCl2·2H2O, 99+%)를 6.3 mg/mL, 
hexadecylamine(HDA, 98%)를 73.2 mg/mL, glucose 
(99.5+%)를 15 mg/mL의 농도로 준비하였고, 이를 각
각 계량하여 DI water 150 mL에 용해시키고, 추가로 
미량의 Iodine(I2, 99.8+%) 4.72 mg을 용해하였다. 이
후 준비된 용액을 실온에서 3분간 혼합한 후, 수열합
성을 위하여 반응기에 넣어 밀봉한 후 100℃로 유지되
는 오븐에서 반응을 진행하였다. 본 연구를 위하여 각
각 반응시간을 2, 4, 6, 8, 10, 12시간으로 2시간 간격
으로 합성조건을 세분화하였다. 준비된 혼합용액의 반
응 전과 후의 색깔 변화를 통해 반응 여부를 판단할 수 
있으며, 반응 전 스카이 블루색의 용액이 반응 후 적갈
색으로 변하는 것을 확인할 수 있었다. 이후 반응결과
물의 회수를 위해서 반응물 용액을 DI water와 
Chloroform을 이용하여 반복적으로 세척하였고, 이후 
원심분리기를 사용하여 합성된 구리나노시트 입자를 
회수하였다. 

2.1.2. 구리나노시트 전도성 필름

구리나노시트의 이용한 전도성 필름을 형성하기 위해 

기판으로는 SiO2가 300 nm 형성된 Silicon 또는 glass
기판을 acetone, methanol, isopropyl alcohol(IPA)에 순
차적으로 초음파세척을 수행한 후 건조하였다. 이후 
Chloroform에 4.0 mg/mL 농도의 구리나노시트 혼합
용액을 준비하여 에어스프레이(handheld air spray)를 
사용해 로딩량이 1.0 mg/cm2를 가지는 구리나노시트 
전도성 필름을 형성하였으며, 전기적 특성 평가를 수
행하기 앞서 시트 간의 접합을 개선하기 위하여 250℃
의 온도에서 Ar과 H2가 95:5의 비율로 혼합된 가스분
위기에서 1시간 동안 열처리를 수행하였다. 

2.1.2. 구리나노시트와 전도성 필름의 분석

합성된 구리나노시트의 결정 형태를 확인하고, 크기
를 측정하기 위하여 광학현미경을 사용해 측정하였다. 
이후 시간에 따라 합성된 구리나노시트의 정밀한 관찰
을 위하여 scanning electron microscopy(SEM)을 사용
하였으며, 동시에 구리나노시트의 기저면(basal plane)
의 결정면을 분석하기 위해서 electron backscatter 
diffraction(EBSD)를 수행하였다. 시간에 따른 합성 결
과물인 구리나노시트를 사용하여 형성된 구리나노시
트 전도성 필름의 면저항을 확인하기 위하여 면저항측
정기(FPP RS-8 및 Arms-600, Dasol ENG)를 사용하여 
반복적으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰 

Fig. 1은 단결정 구리나노시트의 합성 모식도를 보

Fig. 1. Schematics of synthesis procedure for single crystalline copper nanosheets (Cu NSs).
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여주고 있다. 단결정 구리나노시트의 합성을 위한 전
구체로 먼저 copper(II) chloride dihydrate를 6.3 mg/mL 
의 농도로 준비하였고, hexadecylamine(HDA)을 73.2 
mg/mL, glucose를 15 mg/mL의 농도로 준비하였으며, 
이를 각각 계량하여 DI water 150 mL에 용해시키고, 
추가로 미량의 iodine(I2) 4.72 mg을 용해하였다. 이후 
준비된 용액을 실온에서 3분간 격렬하게 혼합하였고, 
혼합을 마친 혼합용액은 스카이 블루색을 띠고 있음을 
확인할 수 있었다. 이후 준비된 혼합용액의 반응을 위
하여 수열 반응기에 넣어 밀봉한 후 100℃의 온도에서 
반응하였다. 본 연구진은 glucose, HDA와 iodine이 단
결정 구리나노시트의 합성에 주는 영향에 대해서 보고
한 바 있다[32]. 앞서 밝혀진 바와 같이 구리의 결정성
장에 영향을 주는 여러 요소 중 glucose는 구리 전구체
가 DI water에 녹아서 존재하는 이온화된 구리의 환원
을 위한 환원제로 사용되었다. 구리의 형상 조절을 위
하여 사용되는 HDA와 iodine의 역할은 기존 연구에서 
보고된 바와 같이 형상제어에 크게 영향을 주고 있는
데, 기존 구리나노와이어의 합성에 있어서 HDA는 구
리나노결정의 성장을 0차원을 가지는 입자가 아닌 1차

원을 가지는 구리나노와이어 형태로 우선 성장하게끔 
유도하는 형상제어제로 적용되었었다[32]. 반면, 추가
적으로 도입된 iodine의 경우, 본 연구진이 가설로 제
시했던 구리나노결정의 2차원 단결정 형태의 구리나
노시트로의 차원변화에 결정적인 역할을 하는 것으로 
확인되었으며, 이는 DI water에 이온화되어 존재하는 
iodide(I−) 이온이 생성되어 성장을 시작하는 금속결정
의 {111}면에 선택적으로 우선 흡착함으로써 1차원 
형상을 가지는 구리나노와이어가 아닌 2차원 형태의 
구리나노시트로의 결정성장이 가능함을 보여주었다
[32]. 통상 수열반응을 통해서 형성되는 구리나노시트
의 합성을 위해서는 100℃ 온도에서 12시간 동안 반응
을 수행하는 것을 표준조건으로 하여 이후 정제를 통
해 구리나노시트의 입자를 회수하였으나, 결정성장의 
형태와 크기 및 반응 후 회수되는 구리나노시트의 반
응시간에 따른 변화를 확인하기 위해 동일 조건에서 
반응시간을 2시간부터 12시간까지 2시간 간격으로 조
절하여 6가지 조건에서 수행하였다. 

Fig. 2는 상기 언급된 6가지의 다른 반응시간의 조
절을 통해 합성된 결과물의 광학현미경 이미지를 보여

Fig. 2. Optical microscopy images of single crystalline copper nanosheets at different reaction times (a) 2 hr, (b) 4 
hr, (c) 6 hr, (d) 8 hr, (e) 10 hr, and (f) 12 hr.
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준다. 반응이 완료된 용액의 정제공정 이전의 색깔은 
12시간 반응에 있어서 진한 적갈색을 보여주어, 통상
적인 반응조건에서의 결과와 크게 다르지 않음을 확인
할 수 있었으나, 2, 4시간의 경우는 통상적인 적갈색보
다 옅은 색깔을 띠는 반응결과물을 얻어 반응의 진행
이 완벽하지 않음을 예측할 수 있었다. 상기 결과로부
터 회수된 6가지 다른 시간으로 합성된 구리나노시트
의 모두 그 형상에 있어서는 앞서 보고한 바와 같이 삼
각형, 모서리가 잘린 삼각형, 육각형 모양을 가지고 있
음을 확인할 수 있었지만, 회수되는 양이 6시간 반응
을 기준으로 현저히 달라짐을 확인할 수 있었고, 반응
시간이 크기에도 영향을 주는 것을 확인하였다. 

보다 정밀한 구리나노시트의 크기의 관찰과 결정성
을 확인하기 위하여 추가적인 SEM과 EBSD 분석을 
Fig. 3 및 Fig.4와 같이 수행하였다. Fig. 3에서 보여주
는 SEM 이미지는 앞서 언급한 광학현미경과 큰 차이
가 없는 크기에 대한 경향성을 보여주었고, 특히 Fig. 

3(a) 및 Fig. 3(b)에서 보여준 바와 같이 반응시간이 현
저히 짧은 2시간과 4시간의 경우에 있어서는 구리나노
시트의 크기가 매우 작으며, 표면에 굴곡이 많은 듯한 
형상이 보여 그 두께 또한 통상적인 표준조건(12시간)
에서 확보된 구리나노시트의 두께인 80 nm보다 얇은 
형상을 보여주는 듯 하였다. 반면 6시간 이후의 반응
에서는 결정성장이 구리나노시트의 형상을 정확히 띄
고 있음 확인하여 구리나노시트의 결정성장에 있어서 
최소 6시간 이상의 합성시간이 있어야 함을 확인하였
다. 추가적으로 분석된 상기 구리나노시트들의 EBSD
를 통하여 반응시간에 따른 구리나노시트의 성장에 대
한 분석을 수행하였다(Fig. 4). 앞서 언급한 바와 같이 
반응시간에 따라 회수되는 구리나노시트의 양이 현저
히 차이가 나기 때문에 회수된 결과물을 SiO2기판 위
에 drop casting 방법으로 준비한 후 용매를 제거한 다
음 분석을 수행하였다. 흥미롭게도, 앞서 광학현미경
과 SEM 분석에서 확인했던 반응시간이 충분하지 못

Fig. 3. SEM images of single crystalline copper nanosheets at different reaction times (a) 2 hr, (b) 4 hr, (c) 6 hr, 
(d) 8 hr, (e) 10 hr, and (f) 12 hr.
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하여 결정성장이 완전히 이루어지지 않은 구리나노시
트와 표준조건인 12시간에 가까운 반응시간이 주어진 
샘플 모두에서 구리나노시트의 기저면이 파란색의 단
일색을 가지는 것을 확인할 수 있었다(Fig. 4). 이는 앞
서 보고한 연구논문에서 언급한 구리나노시트의 기저
면이 fcc 구조를 가지는 구리 중의 가장 조밀한 면인 
{111} 면을 가지는 것과 일치하는 결과이다[23]. 특히 
면성장이 이루어지지 않은 구리나노시트에서 조차 기
저면이 {111}면을 가진다는 것은 형상제어제로 사용
되는 iodine(I2)이 합성 초기단계에서부터 형상제어에 
영향을 주고 있음을 확인할 수 있으며, 이후 구리이온
의 추가적인 환원을 통해 구리나노시트로의 결정성장
이 이루어지는 결과로 해석이 가능함을 확인할 수 있
었다. 이러한 구리나노시트의 결정학적인 특이성은 합

성초기에 iodide(I−)가 구리결정의 {111}면으로의 선택
적인 흡착과 이로 인한 구리결정의 2차원 형태라는 이
방성 성장에 결정적으로 영향을 주는 것으로 해석이 
가능하다.

상기 결과로부터 본 연구진은 반응시간에 따른 구리
나노시트의 크기와 수율의 상관관계를 확인하였다 
(Fig. 5). 이때 각 합성물의 iodide의 양은 0.4%의 오차
범위를 가진다. 앞서 언급한 바와 같이 반응 결과물의 
색깔로부터 반응시간이 현저히 짧을 경우에서는 구리
나노시트의 핵 생성과 성장을 위한 충분한 시간이 확
보되지 못한 것으로 예측되었던 것과 일치하는 경향의 
결과인 2시간과 4시간의 경우 약 0.5% 이하의 매우 낮
은 수득량을 확인할 수 있었다. 추가적인 반응시간이 
확보되는 6시간의 경우에 있어서는 반응 후 혼합물의 

Fig. 4. SEM and EBSD analysis of single crystalline copper nanosheets at different reaction times (a) 2 hr, (b) 4 
hr, (c) 6 hr, (d) 8 hr, (e) 10 hr, and (f) 12 hr.
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색깔 변화가 스카이블루에서 적갈색으로 현저히 변화
되는 것으로 관찰되었지만, 수득량 측면에서는 다소 
낮은 약 9% 수준의 수율을 나타내었다. 이는 반응이 
완결되었지만, 크기가 매우 작은 입자가 많이 포함되
어 정제과정에서의 손실이 발생하여 낮은 수율을 보이
는 가능성도 있지만, 일반적인 나노입자의 합성에 있
어서 핵생성 이후 성장이 이루어진다는 점을 고려하면 
충분한 시간이 주어지는 8시간, 10시간, 12시간의 합
성시간에서 각각 28%, 31%, 33%로 수율이 증가하는 
것을 보면, 구리나노시트의 합성의 경우 충분한 성장
시간이 필요함을 확인할 수 있다. 또한 평균크기의 경
우도 합성시간에 따라 10시간까지는 선형적으로 증가
하는 모습을 보이다 12시간에 이르러서는 평균 16 μm
정도로 현저히 커짐을 확인할 수 있다. 이는 상대적으
로 수율이 확보되는 시점인 8시간과 10시간의 경우 구
리나노시트가 만들어지는 핵 생성과 성장이 동시에 일

어나는 반면, 12 시간 반응에서는 용액상에 존재하는 
구리이온들이 대부분 구리나노시트의 성장에 기여하
고 있는 것으로 설명할 수 있다. 이를 통해 본 연구진
은 구리나노시트의 합성에 있어서 100℃ 온도에서 최
소 8시간 이상 반응을 진행해야 상기 결과와 같은 구리
나노시트를 획득할 수 있음을 확인할 수 있었다. 하지
만, 구리나노시트를 합성하기 위한 전구체, 환원제, 형
상제어제와 iodine의 비율 및 반응온도를 조절했을 경
우에는 반응시간도 줄어들 수 있을 것으로 예측된다.

상기 합성된 합성시간이 서로 다른 구리나노시트 6
종류의 샘플들 중 충분한 양이 확보된 6, 8, 10, 12시간
의 반응시간을 가지는 4종류의 샘플을 이용하여 전도
성 박막을 형성하였고, 전기적 특성평가를 위해 열처
리 이후의 면저항을 측정하였다(Fig. 6). 전도성 박막
을 위하여 스프레이공정을 이용하였고, 1 mg/cm2의 

Fig. 5. Average size and yield of copper nanosheets 
at various reaction times.

Fig. 6. Sheet resistances of conductive films prepared 
by single crystalline copper nanosheets grown 
at different reaction times.
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로딩량을 가지는 4종류의 전도성필름을 1.5 cm×1.5 
cm 크기의 glass기판 위에 형성하였다. Fig. 6에서 보
이는 바와 같이 1 mg/cm2가 로딩된 glass 기판의 경우 
기판이 구리나노시트로 완전히 메꿔짐을 확인할 수 있
었고, 외형상으로는 각 샘플별로 차이가 없음을 확인
할 수 있다. 구리나노시트를 이용하여 만들어지는 전
도성 기판의 경우 구리나노시트가 겹겹이 쌓여서 만들
어지므로, 계층적인 적층 구조를 가지는 전도성 필름
이 만들어지는 것을 이전 연구를 통해 확인하였다
[33-34]. 합성 반응시간이 구리나노시트의 크기에 영
향을 주는 것을 확인한 바, 이를 이용하여 만들어진 전
도성 필름의 전기적 특성도 구리나노시트의 크기에 영
향을 받을 것으로 예측되어 분석한 결과, Fig. 6에 보
이는 바와 같이 12시간의 반응시간을 통해 만들어진 
평균 16 μm의 크기를 가지는 구리나노시트로 구성된 
전도성 필름이 평균 0.049 Ω/sq의 가장 낮은 수준의 
면저항을 보여주었고, 이후 평균크기에 반비례하여 면
저항이 증가하는 경향을 보여 6시간 반응으로 만들어
지는 평균 8 μm 구리나노시트로 구성된 전도성필름은 
평균 0.46 Ω/sq으로 약 10배 이상의 차이를 보여주는 
것으로 확인되었다. 이는 결정크기가 큰 구리나노시트
의 적층으로 만들어지는 전도성 필름이 시트간 접촉면
적이 더 많은 전류흐름을 가능하게 하고, 단결정 구리
시트 내부에는 이상적인 구리의 전도도가 확보되기 때
문에, 큰 단결정 구리나노시트로 만들어지는 전도성 
필름의 전기적 특성이 작은 단결정시트로 만들어지는 
필름보다 같은 단위면적당 로딩량에서 상대적으로 우
수한 특성을 확보할 수 있는 것으로 설명된다.

4. 결론 

본 연구에서는 단결정 구리나노시트의 합성 시간에 
따른 결정성장, 수율, 크기 그리고 이를 이용해서 만들
어지는 전도성 필름의 전기적 특성과의 상관관계를 확

인하였다. 합성시간이 상대적으로 짧은 2 및 4시간의 
경우 매우 낮은 수율을 보였고, 6시간 이후의 합성시
간에서 합성 수율이 증가하기 시작하여 12시간 반응에
서 약 33%를 달성하였다. 크기의 경우 합성시간에 비
례하여 조절이 되었으며, 12시간 반응 후 평균 16 μm
의 크기의 구리나노시트를 회수할 수 있었다. 특히 합
성시간이 달라 크기가 서로 다른 구리나노시트를 이용
하여 전도성 필름을 만들어 전기적 특성을 비교했을 
때, 입자크기가 큰 구리나노시트를 이용해 만들어진 
전도성 필름이 더 낮은 면저항 특성을 보여주어, 향후 
단결정 구리나노시트가 인쇄전자용 차세대 전도성 잉
크의 필러로 사용될 수 있을 것으로 예상된다.

기호설명

SEM: Scanning electron microscopy
EBSD: Electron backscatter diffraction
Cu NSs: Copper nanosheets
IPA: Isopropyl alcohol
HDA: Hexadecylamine
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