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  요 약 : 마이크론 크기를 가지는 ITO(indium tin oxide) 입자들은 인듐과 틴의 수용성 전구체들과 유기 첨가
제를 분무 열분해하여 얻었다. 유기 첨가제로서는 에틸렌글리콜과 시트르산을 이용하였다. 분무 열분해 시 에
틸렌글리콜과 시트르산과 같은 유기첨가제를 첨가하지 않고 얻어진 ITO 입자들은 구형이며 속이 꽉찬 형태
를 가지는데 비해 유기 첨가제를 첨가하여 분무 열분해를 하면 얻어지는 ITO 입자들은 유기 첨가제의 양이 
증가 할수록 껍질이 얇고 다공성이 증대된 중공 입자가 얻어진다. 유기첨가제를 첨가하지 않고 분무 열분해를 
통해 얻어지는 마이크론 크기를 가지는 ITO는 700oC에서 두 시간 동안의 후소성과 24 시간동안의 습식 볼밀
링에 의해 나노 크기의 ITO로 전환되지 않으나, 유기첨가제를 첨가하고 분무 열분해를 통해 얻어지는 마이크
론 크기를 가지는 ITO는 700oC에서 두 시간 동안의 후소성과 24 시간 동안의 습식 볼밀링에 의해 나노 크기
의 ITO로 쉽게 전환되었다. 응집된 나노 크기의  ITO의 일차 입자의 크기를 Debye-Scherrer 식에 의해 계산
하였고 ITO 입자를 압축하여 만든 펠렛의 표면저항을 측정하였다. 

주제어 : 인듐틴옥사이드, 산화주석이 도핑된 인듐산화물, 투명전도성 산화물, 분무 열분해, 나노 크기의 인듐
틴옥사이드, 유기첨가제

   Abstract : The micron-sized ITO(indium tin oxide) particles were prepared by spray pyrolysis from 
aqueous precursor solutions for indium, and tin and organic additives solution. Organic additives solution 
with citric acid(CA) and ethylene glycol(EG) were added to aqueous precursor solution for Indium and 
Tin. The obtained ITO particles prepared by spray pyrolysis from the aqueous solution without organic 
additives solution had spherical and filled morphologies whereas the obtained ITO particles with organic 
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additives solution had more hollow and porous morphologies with increasing mole of organic additives. 
The micron-sized ITO particle with organic additives was changed fully to nano-sized ITO particle 
whereas the micron-sized ITO particle without organic additives was not changed fully to nano-sized 
ITO particle after post-treatment at 700oC for 2 hours and wet-ball milling for 24 hours. The size of 
primary ITO particle by Debye-Scherrer formula and surface resistance of ITO pellet were measured.

Keywords : Indium tin oxide, SnO2-doped In2O3, Transparent conducting oxide(TCO), Spray pyrolysis, 
Nano-sized ITO, Organic additives

1. 서 론

  ITO는 indium tin oxide의 줄인 말로 투명하
면서 전기가 통하는 투명 전도성 산화물
[transparent conducting oxide(TCO)]중의 대표
적인 물질이다. 모든 디스플레이어에서 필요한 것
이 아니라 매트릭스 방식으로 구동되는 
PDP(plasma display panel), LCD(liquid crystal 
display) 등의 얇고 편평한 디스플레이에 사용된
다. 투명 전도 막은 지금까지 열반사막, 광전변환
소자 및 각종 FPD(flat panel display)의 투명 전
극 등으로 사용 되어 왔다. 최근에서 작고 얇은 
LCD의 등장으로 소형기기에 응용되면서 그 수요
가 더욱 증가하고 있다[1-6]. 특히 LCD에 사용
되는 투명전극은 비저항이 1x10-3 Ω/cm 이하, 
면저항이 103 Ω/sq이하로 전기전도성이 우수하
고 38 nm에서 780 nm의 가시광선 영역에서 투
과율이 80% 이상이라는 두 가지 성질을 만족하
는 물질이다. 이러한 TCO재료 중 ITO는 가시광
선 영역의 스펙트럼에서 높은 투과율과 낮은 저
항을 나타내어 LCD의 구조적, 기능적 코팅 막으
로 사용되어 왔다. 오늘날 LCD, PDP 등을 이용
한 디스플레이 장비가 발전하면서 ITO관련 수요
가 늘어나고 있다[7-12]. 본 연구에서는 간단한 
공정으로 ITO를 제조하기 위해 분무열분해법
(spray pyrolysis), 후소성 및 습식 볼밀링을 이용
하였다. 또한 분무열분해 공정 중에 유기첨가제를 
첨가하여 다공성과 중공성을 가지는 마이크론 크
기의 입자를 얻은 후 후소성을 통하여 결정화하
고 이를 지르코니아 볼을 이용하여 나노크기의 
ITO로 전환하였다. 본 논문은 유기첨가제를 첨가
하여 분무열분해를 통해 다공성과 중공성을 가진 
마이크론 크기의 ITO 입자를 얻은 후 ITO의 완
벽한 결정면 성장을 위해 후소성을 실시하고 습
식 볼밀링을 거쳐 쉽게 나노크기의 ITO 입자를 

생성시키는데 초점을 두고 연구를 진행시켰고 습
식 볼밀링 후 응집된 ITO 일차 입자의 크기를 
Debye-Scherrer 식을 이용하여 측정하였고 이를 
압축하여 얻어지는 ITO tablet의 표면저항을 분
석하였다. 

2. 실험

2.1. 시약

  분무열분해법을 이용한 나노 금속 산화물의 제
조를 위하여 indium    nitrate(In(NO3)3)는 22∼
23%로 수분산된 (주)나노신소재 제품, tin(Ⅳ) 
chloride pentahydrate(SnCl5․5H2O, 98%, Sigma- 
Aldrich)를 사용하였으며 ball-milling을 통한 나
노입자를 제조하기 위한 유기 첨가제로서 에틸렌
글리콜[ethylene glycol(EG), HOCH2CH2OH, 
extra pure, Duksan], 시트르산[citric acid(CA), 
C6H8O7, 99.5%, Samchun]을 사용하였다

2.2. 기기

  1) 분무열분해 장치
  분무열분해 장치의 구성은 초음파에 의해 액적
이 발생되는 액적 발생부, 생성된 액적이 고온의 
열에너지에 의하여 반응을 하는 반응부, 생성된 
입자가 수거하는 포집부로 이루어져 있다. 반응기 
내부로 액적을 이동 시키는 이송가스로는 공기를 
이용하였다. 초음파 장치는 6개의 진동자로 이루
어졌고 진동자의 파장은 1.7 MHz이다. 반응기 
내의 석영관의 길이는 1200 ㎜, 내경은 44 ㎜인 
것을 사용 하였다.
 
  2) SEM(Scanning Electron Microscopy) 분석
  분무열분해법에 의해 생성된 분말의 표면의 모
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Sample No. In2O3 SnO2 EG CA

1 90 wt % 10 wt % 0 mol 0mol

2 90 wt % 10 wt % 0.01mol 0.01mol

3 90 wt % 10 wt % 0.02mol 0.02mol

4 90 wt % 10 wt % 0.03mol 0.03mol

5 90 wt % 10 wt % 0.04mol 0.04mol

Table 1. Compositions for obtained ITO and added number of mole for 

for EG and CA during spray pyrolysis

습, 입자 크기, 입자 모양 등의 형태적 특성을 분
석하고자 SEM(JEOL-JSM 6390)분석기기로 가
속전압은 20 kV, spot size는 30 nm, working 
distance는 10~15 ㎚, 필라멘트는 텅스텐을 사용
하여 측정하였다.

  3) XRD(X-Ray Diffractometer) 분석
  분무열분해법에 의해 생성된 분말의 성분 및 
화학 구조를 확인하고자 XRD(Rigaku, DMAX- 
2500PC)를 이용하여 측정하였다. 분석에는 
Cu/Kα-1선을 이용하였으며, 2θ는 20°∼ 
80°까지 분석하였다.

  4) 면저항 측정 분석
  분무열분해법에 의해 합성한 ITO 분말을 동전
모양의 tablet 형태로 만들어 면저항의 측정 및 
단일 ITO target으로부터 증착시킨 ITO 필름의 
면저항을 측정하기 위하여 4-point probe 전기저
항 측정기(Mitsubishi, Loresta-GP MCP-T610)
를 이용하여 측정하였다.

2.2. 분무열분해법을 이용한 ITO의 합성

  인듐 질산염(In(NO3)3)을 녹인 질산염 용액과 
증류수를 합하여 250 mL를 만들고 염화 주석
(IV) 오수화물(SnCl4·5H2O) 3.62 g을 첨가 한 
후, 유기 첨가제인 에틸렌글리콜과 시트르산을 각
각 0.62 g, 1.92 g을 첨가해 첨가하여 ITO 전구
체 용액을 제조하였다. 인듐 질산염으로 용액의 
농도는 0.5 M 이었다. 유기첨가제인 ethylene 
glycol 및 citric acid의 첨가량을 변화시킬 때 얻
어지는 ITO의 형상 변화를 조사하기 Table 1에 
In2O3, SnO2의 성분비와 유기첨가제(EG, CA)의 
양을 0 mol에서 0.04 mol까지 변화시켰다. 
In2O3, SnO2의 성분비를 90 wt %와 10 wt %로 

고정시킨 이유는 졸-겔법에 의해 제조되어 시판
되는 상업용 ITO의 조성(In2O3 wt %:SnO2 wt 
%=90:10)과 맞추어서 물성을 비교하기 위함이
다. 이렇게 준비된 전구체 용액들을 초음파 분무
장치를 이용하여 마이크론 크기의 액적으로 발생
시켰으며, 반응로에서 건조와 열분해시켜 SnO2의 
wt %가 10인 ITO 분말을 얻었다. 또한  분무열
분해 장치를 이용하여 ITO 분말을 제조 하였으
며 이송기체의 유량은 20 L/min, 반응기 내부의 
온도는 900oC로 일정하게 유지하였다. 포집된 
ITO 분말의 경우 900oC의 분무 열분해 반응기 
내부를 빠른 속도로 빠져나오면서 건조되기 때문
에 산화가 덜 된 분말이 존재하며, 유기첨가제의 
polyester 반응에 의해 생성된 고분자 유기물들 
중 ITO 분말 사이에 분해되지 못하고 존재하는 
유기물질을 제거하기 위하여 후열처리 과정으로 
700oC에서 2시간의 2차 소성 과정을 진행하였다. 
2차 소성한 분말을 메탄올을 용매로 하여 ITO 

분말과 용매의 무게의 합에 3배 비율의 zirconia 
ball(0.2mm)을 넣고 24시간의 습식 ball-milling 
과정을 진행하였다. 습식 ball-milling이 끝난 후 
원심분리 하여 분말과 용매를 분리하였으며, 분리
된  분말에 대해 진공건조를 하였다. 위 과정을 
거친 ITO분말을 agate mortar와 pestle를 이용하
여 분쇄과정을 거쳤다(Table 2). 
  Table 1에 나타낸 In2O3와  SnO2 중량비는 아
래의 식에 의해 계산되었다.

  In2O3 

 의 수  의 수

의 수
× 

  SnO2 

 의 수  의 수

의 수
× 
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Table 2. Procedure for synthesis and 
         characterization for ITO

Preparation of 0.5 M precursor solution

↓

Add ethylene glycol and citric acid 

↓

Spray pyrolysis (900oC) 

↓

Post heat treatment (700oC, 2 hours) 

↓

Wet-ball milling (24 hours) 

↓

Centrifugation, vacuum drying and grinding

↓

Characterization (SEM, XRD)

3. 결과 및 고찰 

  분무열분해 시 수용성 금속 전구체의 반응식을 
① 수용성 금속 전구체 물질의 용해반응, ② 수
용성 금속 양이온으로 부터의 금속산화물 형성 
반응, ② 전구체 음이온, 용매 물분자 및 유기첨
가제로 얻어진 고분자 물질의 열분해 반응으로 
방출 가스 형성 반응의 세 가지 종류에 대해 반
응을 나타내면 하기와 같다.

  ① 수용성 금속 전구체 물질의 용해반응
     In(NO3)3(s) + H2O(ℓ) →
           In3+(aq) + 3NO3

-(aq)
     SnCl4․5H2O(s) + H2O(ℓ) →
           Sn4+(aq) + 4Cl-(aq)
  ② 수용성 금속 양이온으로 부터의 금속산화물 

형성 반응
     2In3+(aq) + 3/2O2(g) → In2O3(s)
     Sn4+(aq) + O2(g) → SnO2(s)
  ③ 수용성 금속 전구체 물질 음이온, 용매 물

분자 및 유기첨가제로 얻어진 고분자 물질
의 열분해 반응으로 방출 가스 형성 반응

     3NO3
-(aq) → 3/2N2(g) + 9/2O2(g)

     4Cl-(aq) → 2Cl2(g)
     nH2O(ℓ) → nH2O(g)

     -(RCOOR´)- → xCO2(g) + yH2O(g)

  ③항 마지막에 표시된 폴리에스터(-RCOOR-)
는 분무열분해 시 첨가한 에틸렌글리콜과 시트르
산과의 축합반응으로 생성된다. 유기 첨가제인 
EG와 CA는 수용액상에서 반응하여 폴리에스터
를 형성하여 분무되는 액적의 구형성을 증가시키
는 역할을 하기도 하며, 분무된 액적의 내부와 
외부에 존재하여 분무열분해 장치에서 폴리에스
터의 -(RCOOR´)- → xCO2(g) + yH2O(g) 반
응에서 생성된 CO2(g)와 H2O(g)가 ITO 입자로 
하여금 중공성 및 다공성을 갖게 해준다. 또한 
분무열분해 시 다공성과 중공성을 주는 화학종으
로는 수용액에 존재하는 금속염의 음이온들과 용
매인 H2O(ℓ)은 분무열분해 장치에서 N2(g), 
O2(g), Cl2(g), H2O(g)로 되어 ITO의 중공성과 
다공성을 주는 것으로 알 수 있다[13]. 
  Table 1에서 sample #1은 유기첨가제를 첨가
(인듐질산염:EG:CA=1 mol:  0 mol: 0 mol의 
첨가비)하지 않고 SnO2의 wt %가 10인 나노 
ITO 분말의 제조 한 예이다. Figure 1에 분무열
분해에 의해 얻어진 ITO와 후소성 후 볼 밀링으
로 얻어진 ITO 분말들의 전자현미경 사진을 나
타내었다. 
  분무열분해에 의해 얻어진 ITO 분말은 대부분 
크기가 큰 마이크론 크기의 ITO이었고 두꺼운 
두께를 가진 중공 형태의 입자와 속이 꽉 찬 입
자들로 구성되어 있음을 알 수 있었고 후 소성 
후 습식 볼 밀링을 하여도 효과적인 볼 밀링이 
일어나지 않음을 알 수 있었다. 이런 경우는 많
은 습식 볼밀링 시간을 필요로 한며 얻어지는 
Figure 1의 (b)에서 나타난 바와 같이 얻어진 
ITO 분말은 간단한 밀링공정에서 나노 분말화가 
어렵기 때문에 불규칙한 형태를 가지고 있다.
  Sample #2는 인듐질산염 : EG : CA = 1 
mol : 0.01 mol : 0.01 mol의 비로 EG와 CA를 
첨가하여 SnO2의 wt %가 10인 나노 ITO 분말
의 제조한 예이다. Figure 2의 (a)에 900 ℃의 분
무열분해 후의 SnO2가 10 wt %인 ITO 분말들
의 전자현미경 사진을 나타내었다. 분무열분해 후
의 ITO 분말은 Figure 1의 (a)에서 나타낸 ITO 
입자와는 달리 분무 열분해 과정을 거친 ITO 입
자는 첨가해준 유기첨가제의 영향으로 약간의 다
공성과 중공성을 가지고 있음을 알 수 있다. 후
소성 및 습식 볼 밀링을 거치면 유기첨가제가 첨
가되지 않은 sample #1에 비해 쉽게 분쇄가 일
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                        (a)                                     (b) 
Fig. 1. The SEM images of sample #1 (without EG and CA).

(a) ITO after spray pyrolysis, (b) ITO after post heat treatment and wet-ball milling

    

                       (a)                                      (b)
Fig. 2. The SEM images of sample #2 (EG : CA=0.01 mol : 0.01 mol).

(a) ITO after spray pyrolysis, (b) ITO after post heat treatment and wet-ball milling

어나 1차 입자의 크기가 나노 크기를 가지는 응
집된 ITO를 볼 수 있었다. 
  Sample #3은 인듐질산염 : EG : CA = 1 
mol : 0.02 mol : 0.02 mol의 비로 EG와 CA를 
첨가하여 SnO2의  wt %가 10인 나노 ITO 분말
의 제조한 예이다. Figure 3의 (a)에 900 ℃의 분
무열분해 후의 SnO2가 10 wt %인 ITO 분말들
의 전자현미경 사진을 나타내었다. 분무열분해 후
의 ITO 분말은 Figure 2의 (a)에서 나타낸 ITO 
입자보다 유기 첨가제를 더 첨가해기 때문에 많
은 다공성과 중공성을 가지고 있음을 알 수 있
다. 후소성 및 습식 볼 밀링을 거지면 sample #1 
및 #2에 비해 쉽게 분쇄가 일어나 1차 입자의 
크기가 나노 크기를 가지는 응집된 ITO를 볼 수 
있었다. 

  Sample #4는 인듐질산염 : EG : CA = 1mol 
: 0.03 mol : 0.03 mol의 비로 EG와 CA를 첨
가하여 SnO2의 wt %가 10인 나노 ITO 분말의 
제조한 예이다. Figure 4의 (a)에 900 ℃의 분무
열분해 후의 SnO2가 10 wt %인 ITO 분말들의 
전자현미경 사진을 나타내었다. 분무열분해 후의 
ITO 분말은 Figure 3의 (a)에서 나타낸 ITO 입
자보다 많은 양의 첨가제의 영향으로 훨씬 많은 
다공성과 중공성을 가지고 구형 모양이 일그러지
고 깨진 모습을 볼 수 있다. 후소성 및 습식 볼 
밀링을 거지면 sample #1, #2 및 #3에 비해 쉽
게 분쇄가 일어나 1차 입자의 크기가 나노 크기
를 가지는 응집된 ITO를 볼 수 있었다.  
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                        (a)                                     (b)
Fig. 3. The SEM images of sample #3 (EG : CA=0.02 mol : 0.02 mol).

(a) ITO after spray pyrolysis, (b) ITO after post heat treatment and wet-ball milling

    

                        (a)                                      (b)
Fig. 4. The SEM images of sample #4 (EG : CA=0.03 mol : 0.03 mol).

(a) ITO after spray pyrolysis, (b) ITO after post heat treatment and wet-ball milling

    

                        (a)                                     (b)
Fig. 5. The SEM images of sample #5 (EG : CA=0.04 mol : 0.04 mol).

(a) ITO after spray pyrolysis, (b) ITO after post heat treatment and wet-ball milling
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sample #1 sample #2 sample #3 sample #4 sample #5

sizes of primary 
ITO particles 
after wet-ball 

milling
(nm)

27.27 24.95 18.50 17.94 18.02

Table 3. The primary particle size for sample #1, #2, #3, #4, and #5 by Debye-Scherrer 

formula

  Sample #5는 인듐질산염 : EG : CA = 1mol 
: 0.04 mol : 0.04 mol의 비로 EG와 CA를 첨
가하여 SnO2의 wt %가 10인 나노 ITO 분말의 
제조한 예이다. Figure 5의 (a)에 900 ℃의 분무
열분해 후의 SnO2가 10 wt %인 ITO 분말들의 
전자현미경 사진을 나타내었다. 분무열분해 후의 
ITO 분말은 Figure 4의 (a)에서 나타낸 ITO 입
자처럼 많은 양의 첨가제의 영향으로  많은 다공
성과 중공성을 가지고 구형 모양이 일그러지고 
깨진 모습을 볼 수 있다. 후소성 및 습식 볼 밀
링을 거지면 쉽게 분쇄가 일어나 1차 입자의 크
기가 나노 크기를 가지는 응집된 ITO를 볼 수 
있었다. 
  Fig. 6에는 900 ℃ 의 열분해 관형 반응기에서 
열분해 한 후, 후소성 및 습식 볼밀링을 거친 후
에 얻어진 ITO 분말들의 XRD pattern을 EG 및 
CA의 첨가 몰수에 따라 나타내었다. Figure 6에
서 알 수 있듯이 EG 및 CA의 첨가 몰수에 관계
없이 ITO의 XRD pattern과 동일함을 알 수 있
었다.

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

(f) Reference ITO

(e) EG=CA=0mol

(d) EG=CA=0.01mol

(c) EG=CA=0.02mol

(b) EG=CA=0.03mol

(a) EG=CA=0.04mol

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

20 40 60 80 100

Fig. 6. XRD patterns for sample #1, #2, #3, 
#4, and #5 after post heat treatment and 
wet-ball milling and reference ITO

  후소성 및 습식 볼밀링으로 얻어진 응집된 
ITO를 구성하는 1차 입자의 크기를 Debye- 
Scherrer 공식을 이용하여 계산하였다. XRD 
pattern 중 2θ=31.2o를 특성 피크로 이용하여 1
차 입자의 크기 계산하였다.
Debye-Scherrer 공식을 식(1)에 나타내었다.


°
 ×  × 

× cos
 ×  × 

 ----식 (1) 

  식 (1)에서 FWHM은 full width at half 
maximum의 줄임말로 피크 높이의 반값의 폭을 
의미한다. Debye-Scherrer 공식을 이용하여 계산
한 ITO 1차 입자의 크기를  Table 3에 나타내었
다.
  Table 3에서 알 수 있듯이 EG 및 CA의 몰수
를 증가하면 할수록 얻어지는 ITO의 일차 입자
의 크기는 감소하나 sample #3에서 sample #4로 
갈수록 일차 입자의 크기 감소 폭은 둔화되고  
sample #5에 대해서는 약간 증가됨을 알 수 있
다.  EG=CA=0.03 mol 첨가할 때가 18 nm의 
일차 입자 크기를 가지도록 하는 최적의 EG 및 
CA의 첨가량임을 알 수 있다. sample #1, #2, 
#3, #4, 및 #5에 대해 press를 이용하여 pellet을 
제조 후에 각각의 면저항을 측정하였다(Table 4). 
  Table 4에서 알 수 있듯이 EG 및 CA의 몰수
를 증가하면 할수록 얻어지는 ITO의 표면 저항
은 급격히 감소하나 sample #3에서 sample #4로 
갈수록 표면 저항의 감소 폭은 둔화됨을 알 수 
있고, sample #5에서는 표면 저항이 약간 증가한
다. 이로부터 EG=CA=0.03 mol 첨가할 때가 40 
Ω/sq의 표면저항을 얻을 수 있는 최적의 EG 및 
CA의 첨가량임을 알 수 있다.
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sample #1 sample #2 sample #3 sample #4 sample #5
surface 

resistance
(Ω/sq)

143.7 126.9 51.23 40.07 41.03

Table 4. Surface resistances for sample #1, #2, #3, #4, and #5

4. 결 론

  분무열분해 시 유기첨가제인 EG 및 CA를 첨
가하지 않으면 두꺼운 두께를 가진 중공 형태의 
ITO 입자와 속이 꽉 찬 입자들로 구성되어 있음
을 알 수 있었고 후 소성 후 습식 볼 밀링을 하
여도 효과적인 볼 밀링이 일어나지 않는데 비해 
EG 및 CA의 첨가량을 증가시키면 분무열분해 
후 중공성 및 다공성을 가지는 ITO가 얻어지며 
후 후소성 및 습식 볼밀링을 하면 쉽게 나노 크
기의 입차 입자를 가지는 ITO로 전환됨을 알 수 
있다. 그리고 유기첨가제인 EG 및 CA의 양을 
변화시켜 ITO의 일차 입자 크기의 최소인 점과 
표면 저항의 최소인 점을 조사하였고 이로부터 
유기 첨가제의 최적의 첨가량이 EG=CA=0.03 
mol임을 알 수 있었다.
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