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초록: 본 연구에서는 전기전도층을 형성하기 위해 구리 전구체 기반의 고체상태 잉크를 제조하였다. 구리 전구체는

유기용매 상에서 알킬아민과 함께 복합체를 형성하여 안정화되었으며, 이후 유기용매를 고체상태의 파라핀 왁스로

치환하여 전도성 잉크를 제조하였다. 시간에 따라 기존의 액체상태 잉크와 달리 고체상태 잉크는 구리 전구체-알킬

아민 복합체가 분리되지 않고 오랜 시간 유지 및 보관 가능하다는 결과를 적외선 분광법을 통해 확인하였다. 잉크

를 소결하여 제조된 구리 전도층은 전류-전압 곡선 및 면저항을 측정하여 전기적 특성을 확인하였다. 잉크의 인쇄

가공성을 확인하기 위하여 사용된 파라핀 왁스들의 용융점, 열분해온도 및 점도 등의 물성을 각각 시차 주사 열량측

정법, 열중량 분석법 및 유변물성 측정을 진행하였다. 끝으로, 제조된 전도성 고체 잉크를 인쇄공정을 통한 패턴제조

에 응용하기 위하여 고분자 기판에 구리패턴을 제조하여 굽힘 시험을 통해 유연 전극으로의 가능성을 확인하였다.

Abstract: In this study, we fabricate a unique and versatile copper precursor-based solid-state ink for potential application

to flexible electrodes. Initially, copper (II) formate tetrahydrate as a copper precursor is stabilized in organic solvent (tol-

uene) by the ionic complex of alkylamine (octylamine) molecules. The copper solid-state ink is then produced by

exchanging the organic solvent with four different types of paraffin wax with solution casting method. The copper solid-

ink is successfully transformed to copper layer as it is thermally treated at temperatures of more than 150 oC for various

sintering times. Current-voltage (I-V) curves and sheet resistance are measured to confirm the electrical conductivity of

copper layers formed from the solid-state ink. DSC, TGA, and rheometry experiments are also conducted to find thermal

and rheological properties of the solid ink. In addition, mechanical bending tests of the copper layer printed on polymeric

substrates are conducted to find its potential possibility as flexible electrodes.

Keywords: copper, conductive ink, solid-state, paraffin wax, flexible electrodes.

서 론

인쇄전자(printed electronics) 기술은 기존의 광 리소그래피

나 식각 공정을 대신 인쇄기술을 사용하여 복잡한 전자기기

의 금속 배선을 제조하는 기술로서 최근 관련분야에서 각광

받고 있다.1-5 이러한 인쇄전자 기술을 실용화하기 위해서는

우수한 전기적 성질을 갖는 금속 배선을 안정하며 쉽게 제조

될 수 있는 전도성 잉크에 대한 설계와 개발이 필요하다. 이

를 위해 최근 용융 금속, 전도성 고분자, 유기금속 복합물, 금

속 전구체, 금속 나노입자 등과 같은 여러 물질들을 적용한

전도성 잉크 개발에 대한 연구가 이루어져왔다.6-8,11 현재 금

과 은 나노입자 기반의 전도성 잉크가 개발되어 상용화되었

고 높은 전기전도도와 항산화 성질로 인해 전자회로, 전파식

별(radio frequency identification, RFID) 태그 및 발광다이오

드(light-emitting diodes, LEDs) 등과 같은 간단한 전자 장치

를 제조하는 공정에 사용되고 있다. 그러나 높은 소재 및 공

정가격과 은의 경우 낮은 전기전진 저항성 등의 문제점이 대

두되어 현재는 그 사용의 한계에 직면하고 있다. 9-11 그러나 구

리는 상대적으로 저가 금속 중 하나로 낮은 비저항(1.72 μΩ·cm)
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과 높은 일렉트로마이그레이션(electromigration) 특성을 갖고

있으며 기존의 전자기기 금속 배선 제조에 널리 사용되고 있

어 전도성 잉크 제조를 위한 대체 소재로 활발히 고려되고

있다. 특히, 구리 전구체 잉크는 제조 공정이 나노입자의 합

성공정에 비해 상대적으로 용이하며 구리 나노입자의 단점인

산화와 응집 문제가 발생하지 않는 장점들을 갖고 있다. 또

한 주요 구리 전구체로 사용되는 포름산 구리(copper formate,

CuF)는 상대적으로 낮은 온도에서 최소한의 유기물질로 전

기전도층을 형성할 수 있다. 그러나 포름산 구리는 인쇄 공

정에서 주로 사용되는 유기용매들에 용해가 어렵고 열분해온

도가 폴리이미드(polyimide, PI)나 폴리에틸렌 테레프탈레이

트(polyethylene terephthalate, PET) 등의 주로 인쇄전자 공정

에 사용되는 고분자 기재들을 사용하기에는 너무 높은 단점

이 있다. 이러한 문제는 포름산 구리를 리간드(ligands)와 함

께 복합체로 형성하여 열분해온도를 낮추고 유기용매에 대한

용해도를 증가시켜 해결할 수 있다. 리간드로 사용되는 여러

가지 물질 중에서 알킬아민(alkylamine)의 한 종류인 옥틸아

민(octylamine)은 200 oC보다 낮은 온도에서도 전기전도층을

형성할 수 있고 다른 알킬아민들과 비교하였을 때 가장 낮은

저항을 보이는 장점이 있어 구리 전구체 기반 전도성 잉크

제조를 위한 최적의 물질이라 할 수 있다.12-17 하지만, 유기

용매에 용해된 포름산 구리와 옥틸아민 복합체 기반의 잉크

는 시간이 지나면 유기용매와 금속 소재들 사이의 상분리

(phase separation)가 발생하여 두 층으로 분리되고 복합체의

성질을 잃어버리는 문제점이 존재한다. 이러한 현상은 기존

에 액상 전도성 잉크를 장기 보관하는데 있어 큰 어려움이었다.

본 연구에서는 기존의 액상 전도성 잉크의 문제를 해결하

고 효과적인 구리 기반 전기전도층 제조를 위해 유기용매를

대체하여 포름산 구리와 옥틸아민 복합체를 파라핀 왁스

(paraffin wax)로 안정화한 고체상태 구리 전구체 잉크를 제

조하였다. 제조된 구리 고체상태 잉크를 200 oC보다 낮고 사

용된 파라핀 왁스의 열분해온도보다는 높은 온도 범위와 소

결시간에 따라 다양한 기판 위에서 구리 전기전도층을 형성

하였고 전기적 특성과 구조를 측정 및 분석하여 그 인과관계

를 확인하였다. 또한 구리 전기전도층이 형성된 후에도 산화

구리(copper oxide) 형성의 지연을 확인하기 위해 시간에 따

른 전기전도도 변화 실험을 통해 확인하였다. 본 연구를 통

해 제조된 고체상태 잉크를 사용하여 구리 전기전도층이 유

연 기판에서 형성되었을 때 반복적으로 가해진 물리적 변형

에도 전기적 특성이 유지되는지 확인하기 위해 반복 굽힘 시

험을 진행하면서 전기적 특성을 측정하여 유연 전극(flexible

electrodes) 응용의 가능성을 확인하였다.18-21

실 험

재료. 본 실험에서는 Alfa Aesar 사의 포름산 구리(copper(II)

formate tetrahydrate 98%, (HCO2)2Cu·4H2O, 225.65 g/mol)

를 구리 전구체로 사용하였고 Sigma-Aldrich 사의 옥틸아민

(octylamine 98%, CH3(CH2)7NH2, 129.24 g/mol)을 알킬아민

으로 사용하였다. 삼전순약 사의 톨루엔(toluene, HPLC grade)

을 사용하였다. 고체상태의 구리 전구체 잉크 제조를 위해 사

용된 파라핀 왁스로 Sigma-Aldrich 사의 옥타데케인(octadecane

99%, C18H38, 254.49 g/mol), 에이코세인(eicosane 99%, C20H42,

282.55 g/mol), 도코세인(docosane 99%, C22H46, 310.60 g/

mol), 테트라코세인(tetracosane 99%, C24H50, 338.65 g/mol),

옥타코세인(octacosane 99%, C28H58, 394.76 g/mol)를 사용하

였다. 사용된 재료들은 추가 정제 없이 사용되었다. 

구리 전구체-알킬아민 복합체 기반의 액체상태 잉크 제조.

본 연구에서 고체상태 전기전도성 잉크를 제조하기 위해 우

선 70 mL 바이알병에서 포름산 구리(33 wt%)와 옥틸아민

(40 wt%)을 넣고 10분 동안 교반시킨다. 옥틸아민과 포름산

구리가 섞이는 즉시 흰색 연기가 발생하면서 혼합물의 점도

가 증가한다. 점도를 낮추기 위해 용매로 톨루엔(27 wt%)을

첨가하여 최종적으로 액체상태의 구리 전구체 잉크를 제조한

다. 구리 전구체 잉크가 제조되는 과정에서 반응식 (1)과 같

이 포름산 구리와 옥틸아민이 결합하여 복합체를 이루고 이

때 혼합물은 파란색으로 변하게 된다.16,17

Cu(HCOO)2+ 2NH2C8H17 → Cu(HCOO)2(NH2C8H17)2 (1)

고체상태의 구리 전구체 잉크를 제조하기 위하여 다섯 종

류의 파라핀 왁스(옥타데케인, 에이코세인, 도코세인, 테트라

코세인, 옥타코세인)를 사용하였다. 파라핀 왁스들이 톨루엔

에 용해하여 액체상태의 구리 전구체 잉크와 4:1의 부피비율

로 혼합한 후 혼합물을 가로 10 cm ×세로 10 cm 크기의 폴

리이미드 필름 상에서 solution casting하여 톨루엔을 제거하

여 고체상태 구리 전구체 잉크를 제조하였다.

분석 및 측정. 본 연구에서 사용된 파라핀 왁스의 용융점

(Tm)은 시차주사 열량측정법(differential scanning calorimetry,

DSC; TA instruments Q20)을 사용하여 20 oC에서 100 oC까

지 1 oC/min의 승온 속도(heating rate)로 가열하고 100 oC에

서 1분 동안 등온과정을 거친 후 20 oC까지 –1 oC/min로 냉

각시켜서 첫 번째 순환을 측정하였고 이 과정을 두 번 반복

하여 각 파라핀 왁스들의 용융점을 측정하였다. 열분해온도

(Td)는 열중량 분석기(thermogravimetric analysis, TGA; TA

instruments Q50)를 이용하여 각 파라핀 왁스의 무게를 7.5 g

으로 하여 10 oC/min의 승온 속도로 가열하면서 질량의 변화

를 통해 열분해 온도를 측정하였다. 본 연구에서는 제조된 고

체상태 구리 전구체 잉크의 저장성을 확인하기 위해 적외선

분광법(infrared spectroscopy, IR; Thermo Fisher Scientific)

을 통해 장기간 특정 작용기들의 흡광 피크의 세기가 일정하

게 유지되는지 확인하였다. 제조한 고체상태 구리 전구체 잉
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크의 전기적 특성을 확인하기 위하여 약 70 mg의 잉크를 유

리기판(15 mm×15 mm) 위에서 소결하여 전기전도층을 형성

하고 전류 전압 휘도 측정장비(IVL measurement system;

LMS corporation PR655)로 전류-전압 곡선(I-V curve)을 측

정하여 시간에 따라 기울기를 비교하여 확인하였다. 구리 전

기전도층을 4침법(4 point probe)으로 면저항을 계산하였다. 

결과 및 토론

본 연구에서 제조된 고체상태 구리 전구체 잉크를 인쇄 공

정에 적용하기 위해서는 이들의 열적 특성의 이해가 중요하

다. 따라서 사용된 파라핀 왁스의 용융점 및 열분해온도를 측

정하였다. DSC 결과로부터 파라핀 왁스(옥타데케인, 에이코

세인, 도코세인, 테트라코세인, 옥타코세인)의 용융점은 탄소

수의 증가에 따라 32, 40, 46, 53 oC, 그리고 63 oC로 나타났

다. 이는 각 파라핀 왁스를 사용하여 제조된 고체상태 구리

전구체 잉크를 인쇄 공정에 사용할 경우 해당 용융점 이상의

공정 온도를 적용해야 가능한 것을 의미한다. TGA 결과로부

터 이들 파라핀 왁스의 열분해온도는 탄소 수의 증가에 따라

125, 146, 165, 182 그리고 215 oC로 나타났다. 따라서 대응

되는 고체상태 구리 전구체 잉크를 소결(sintering)하여 구리

전도층을 제조할 경우 필요한 최저 소결온도를 결정할 수 있

었다. 본 연구에서는 사용 가능한 파라핀 왁스들 중에서 상

온에서 고체 상태로 존재하며 상대적으로 낮은 온도에서 소

결 및 구리 전도층 형성이 가능한 에이코세인을 주로 고체상

태 구리 전구체 잉크 제조를 위하여 사용하였다. 또한 본 연

구에서 제조한 액체상태 구리 전구체 잉크는 지속적으로 교

반하지 않았을 경우 두 층으로 상분리가 되는 것을 확인하였

다. 아래층은 하늘색 층으로, 위층은 어두운 파란색 층으로

남게 되는데 이는 옥틸아민(0.782 g/mL)과 톨루엔(0.869 g/

mL)의 밀도 차이로 인해 포름산 구리가 상대적으로 많이 포

함된 옥틸아민이 위층을 형성하고 소량의 포름산 구리를 포

함한 톨루엔이 아래층으로 분리되는 것으로 이해할 수 있다.

이 경우 아래층만 취하여 120 oC에서 소결할 경우 상분리 현

상으로 인한 구리 전구체의 양의 부족으로 구리색이 아닌 여

전히 파란색으로 나타나고 효과적으로 구리 전기전도층을 형

성하지 못하였다. 이러한 단점을 보완하기 위해 고체상태의

파라핀 왁스로 전환하여 구리 전구체-알킬아민 간의 배위결

합을 유지시켜 이 복합체의 밀도차이로 인하여 구리 포름산

염 사수화물과 옥틸아민 간의 상분리를 억제하고자 하였다.

Figure 1은 소결온도에 따른 구리 전기전도층의 전기적 특

성을 확인하기 위해 각 시료들의 면저항을 4침법을 통해 측

정한 결과이다. 본 실험 결과로부터 소결온도가 높을수록 그

리고 소결시간이 길수록 구리 전도층은 더 낮은 면저항을 나

타냈다. 초기 고체상태 구리 전구체 잉크는 Figure 1의 inset

에서 보이듯 파란색의 고체상태이다. 소결 후에 면저항을 측

정하기 위해 형성된 구리 전도층의 두께는 SEM 측정을 통

해 약 400 µm였다.

이는 Scheme 1에서 제시한 바와 같이 구리 전기전도층 내

의 구리 입자들간의 접촉으로 이해할 수 있는데 고체상태 구

리 전구체 잉크를 소결하면 초기에 복합체 내에서 구리 입자

가 생성되기 시작하고 그 후에 복합체의 모든 구리 전구체가

구리 입자로 바뀌지만 파라핀 왁스는 완벽히 열분해되지 않

고 구리 입자 사이에 남아 구리 입자들간의 접촉을 방해하여

높은 면저항이 나타나고 더 소결하게 되면 구리 입자 사이에

남아있던 파라핀 왁스도 모두 열분해되어 결과적으로 구리

입자간의 접촉이 증가하게 되므로 낮은 면저항이 나타나게

된다.

이는 소결시간에 따른 면저항으로 알 수 있는데 더 오래

소결하면 파라핀 왁스가 열분해되어 구리 전기전도층에 그

양이 줄어들게 되므로 면 저항이 낮아지는 것을 확인할 수

있었다. 또한 더 높은 소결온도를 적용시 동일한 소결시간에

서 구리 입자간의 파라핀 왁스가 더 많이 열분해되기 때문에

마찬가지로 구리 입자들간의 접촉이 증가하여 낮은 면저항을

보이는 것을 확인하였다. 상기 기술된 구리 전도층의 형성 메

Figure 1. Sheet resistance of the copper conductive layer as a

function of sintering temperatures and times.

Scheme 1. Schematic illustration of sintering process of the solid-

state copper inks.
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커니즘을 확인하기 위하여 동일 소결온도에서 소결시간을 달

리하여 형성된 구리 전도층의 모폴로지를 SEM 측정을 통하

여 확인하였다. Figure 2에서 확인할 수 있듯 160 oC에서 소

결시간을 1, 10, 20 그리고 30분으로 하여 구리 전도층을 형

성할 경우 긴 소결시간일수록 구리 입자들의 형상 및 경계가

뚜렷해지며 입자 상호간의 접촉이 증가한 것을 확인할 수 있

다. 그러나 Figure 2(a)와 같이 소결시간이 부족할 경우 형성

된 구리 입자들간에 아직 분해되지 못한 파라핀 왁스들이 존

재하는 것을 확인하였다.

Figure 1에서 확인할 수 있듯 구리 전기전도층을 형성하기

위한 조건으로 소결온도는 보다 중요한 요인으로 고려될 수

있다. 현재의 실험 조건에서는 170 oC 이상의 온도에서는 1

분의 소결시간에서도 충분히 구리 전기전도층의 형성이 가능

하다. Figure 3은 5분의 동일 소결시간에서 소결온도를 170 oC

로부터 200 oC까지의 온도범위에서 10 oC 간격으로 변화를

주면서 형성시킨 구리 전기전도층의 표면 SEM 사진이다. 구

리 전기전도층의 형성은 온도가 높을수록 구리 입자간 좋은

접촉을 형성하는 것을 확인할 수 있다. 따라서 본 실험의 결

과로부터 앞서 기술한 고체상태 구리 전구체 잉크로부터 소

결공정을 통해 구리 전기전도층이 형성되는 메카니즘을 이해

할 수 있었으며, 최적의 소결조건을 위해서는 상대적으로 높

은 온도 및 긴 소결시간이 요구되는 것으로 확인되었다. 

본 연구에서 제조된 고체상태 구리 전구체 잉크의 저장성

을 확인하기 위하여 장기간의 FTIR 측정을 진행하면서 시료

와 연관된 특성 피크들의 변화를 관찰하였다(Figure 4(a)). 시

료의 측정 기간은 고체상태 구리 전구체 잉크가 제조된 첫째

날(day 1)부터 최대 7주까지 진행되었다. 주요 관찰 특성피크

들은 3250과 3150 cm-1에서 N-H stretching vibration, 2950과

2840 cm-1에서 C-H stretching vibration, 1570과 1390 cm-1에

서 carboxylate stretching vibration, 1460 cm-1에서 N-H

deformation vibration, 그리고 1200과 1020 cm-1에서 C-N

stretching vibration의 저장시간에 따른 변화를 관찰하였다. 그

결과 적외선 분광 스펙트럼의 시료 특성 피크들은 최장 7주

의 저장기간 동안 변화를 확인할 수 없었으며, 이는 저장기

간 동안 액체상태의 전도성 잉크와 달리 구성 소재간의 상분

리가 발행하지 않고 포름산 구리와 옥틸아민이 결합하여 형

성된 복합체를 잘 유지하고 있음을 나타낸다. 따라서 이러한

결과는 기존 액체상태의 전도성 잉크와 비교 시 매우 우수한

저장성을 나타내는 결과이다. 저장 시간에 따른 구리 전기전

도층의 전기적 특성 또한 Figure 4(b)에서 확인할 수 있다. 이

를 위해 우선 미리 제조된 구리 패턴 상에 한 부분을 단선하

고 제조한 고체상태 구리 전구체 잉크를 단선된 위치에 소결

Figure 2. SEM images of the copper conductive layer sintered at 160 oC with different sintering time: (a) 1 min; (b) 10 min; (c) 20 min; (d)

30 min (scale bars = 6 µm; scale bars of inset = 1 µm).
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하여 구리 전기전도층을 형성하였다. 고체상태 구리 전구체

잉크로 형성된 구리 전도층을 제조 1주(week1)와 4주(week4)

후에 전류-전압 곡선(I-V curve)을 측정하여 시간에 따른 전

기적 특성의 변화를 관찰하였다. 그 결과 시간에 따른 전류-

전압 곡선의 현저한 기울기 변화를 관찰할 수 없는 것을 확

인하였으며, 이는 본 연구에서 제조된 고체상태 잉크의 우수

한 저장성과 함께 전기적 특성이 유지되고 있음을 보인다. 

본 연구에서 제조된 고체상태 구리 전구체 잉크를 사용하

여 PET 또는 PI 등의 유연한 고분자 기재 위에 선형 패턴을

인쇄한 후 이들 시료에 굽힘 변형(bending strain)을 가하는

동시에 전기적 특성을 측정하여 유연전극으로의 활용성에 대

하여 시험하였다. 제조된 시료의 물리적 변형에 따른 저항은

Keithley 2400 General-Purpose Source Meter가 달린 직접 제

작된 반복 인장 실험기에 고정되어 cycle 수에 따른 저항 변

화를 관측하였다. Figure 5(a)에서 먼저 inset에서 제시되는 굽

힘변형률 관계를 사용하여 PET 필름 상에 선형 구리패턴을

제조한 후 10%의 반복적인 굽힘변형을 적용하면서 저항 변

화를 측정하였다. 재료에 물리적 변형이 가해질 때마다 구리

전기전도층뿐만 아니라 기판에도 물리적 변형이 가해지기 때

문에 상대적 저항 변화 비(ΔR/Ro)가 조금씩 증가하다 회복되

Figure 3. SEM images of the copper conductive layer sintered for 5min with different sintering temperatures: (a) 150 oC; (b) 160 oC; (c)

170 oC; (d) 180 oC; (e) 190 oC; (f) 200 oC (scale bars = 6 µm; scale bars of inset = 1 µm).

Figure 4. (a) IR transmittance spectra of solid-state copper inks; (b) current(I)-voltage(V) curves with different storage times.
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는 것을 확인하였다. 그러나 반복 굽힘변형에 따른 저항의 변

화량이 크지 않고 지속적으로 일정한 범위를 유지하는 것을

확인할 수 있다. 이는 본 연구에서 제조된 고체 잉크를 사용

하여 형성된 구리 전기전도층이 우수한 기계적 안정성을 갖

고 있음을 의미한다.21 또한 PET 필름과 함께 polyimide(PI)

필름에도 선형 구리패턴을 형성하여 반복 굽힘 변형 실험을

진행하였다(Figure 5(b)). 2000회 이상의 반복 굽힘 변형을 적

용하여도 전기적 특성의 큰 변화를 확인할 수 없었으며, 이

를 통해 전극의 우수한 내구성을 확인할 수 있었다.

결 론

본 연구에서는 포름산 구리와 옥틸아민 복합체를 파라핀

왁스 상에 분산하여 고체상태 구리 전구체 잉크가 제조되었

다. 제조된 잉크에 포함된 파라핀 왁스가 상온에서 고체로 존

재하여 포름산 구리-알킬아민 복합체를 장기간 안정화시키는

것을 확인하였다. 또한 소결온도가 높을수록 또는 소결시간

이 길수록 구리 전기전도층의 면저항이 낮은 값을 가지는 것

을 확인하였으며, 이는 표면에 파라핀 왁스의 양이 더 적게

나타나므로 구리 입자간의 접촉이 더 늘어나는 현상에 기인

한 것으로 확인하였다. 형성된 구리 전기전도층은 1개월 이

상 지난 후에도 전기적 특성은 현저한 저하 없이 유지되는

것을 전류-전압 곡선으로부터 확인하였다. 형성된 구리 전기

전도층을 유연 전극에 적용하였을 때 2천회 이상의 물리적

굽힘 변형에도 그 특성을 거의 잃지 않고 낮은 상대적 저항

변화를 보이는 결과로부터 유연 전극 및 인쇄전자 응용 가능

성을 기대할 수 있었다.
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