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본원에 기술된 구체예들은 전기변색 소자를 제공한다.  예시적 구체예에서, 전기변색 소자는 (1) 기판, 및 (2)

기판에 의해 지지되는 막을 포함하며, 여기서 막은 투명 도전성 옥사이드(TCO) 나노구조물들을 포함한다.  추가

구체예에서, 전기변색 소자는 (a) 나노구조물들이 그 안에 엠베딩되어 기판 위에 정위된 전해질 나노구조물 혼합

물을 생성시키는 전해질, 및 (b) 혼합물 위에 정위된 상대 전극을 추가로 포함한다.  추가 구체예에서, 전기변색

소자는 기판과 혼합물 사이에서 기판 상에 침적된 도전성 코팅을 추가로 포함한다.  추가 구체예에서, 전기변색

소자는 혼합물 위에 정위된 제 2 기판을 추가로 포함한다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

기판; 및 기판에 의해 지지되는 막을 포함하는 전기변색 소자로서, 막이 투명 도전성 옥사이드(TCO) 나노구조물

들을 포함하는 전기변색 소자(electrochromic device).

청구항 2 

제 1항에 있어서, 기판이 유리를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 3 

제 1항에 있어서, 기판이 투명한 물질을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 4 

제 1항에 있어서, 기판이 플라스틱을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 5 

제 1항에 있어서, 기판이 폴리에틸렌 테레프탈레이트(PET)를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 6 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 TCO 나노결정(nanocrystal)들을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 7 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 TCO 나노와이어(nanowire)들을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 8 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 TCO 나노로드(nanorod)들을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 9 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 TCO 나노다공성 물질을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 10 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 주석-도핑된 인듐 옥사이드(ITO)를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 11 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 알루미늄-도핑된 아연 옥사이드(AZO)를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 12 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 갈륨-도핑된 아연 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 13 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 인듐, 갈륨-도핑된 아연 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 14 

제 1항에 있어서, 나노구조물들이 인듐-도핑된 아연 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 15 

제 1항에 있어서,
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나노구조물들이 그 안에 엠베딩되어 기판 위에 정위된 전해질 나노구조물 혼합물을 생성시키는 전해질; 및

혼합물 위에 정위된 상대 전극을 추가로 포함하는 전기변색 소자.

청구항 16 

제 15항에 있어서, 전해질이 무기 물질을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 17 

제 15항에 있어서, 전해질이 폴리머를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 18 

제 15항에 있어서, 전해질이 겔(gel)을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 19 

제 15항에 있어서, 전해질이 유기 액체를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 20 

제 15항에 있어서, 전해질이 수성 액체를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 21 

제 15항에 있어서, 상대 전극이 전기변색 막을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 22 

제 15항에 있어서, 상대 전극이 전이금속 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 23 

제 22항에 있어서, 전이금속 옥사이드가 니켈 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자. 

청구항 24 

제 22항에 있어서, 전이금속 옥사이드가 바나듐 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 25 

제 22항에 있어서, 전이금속 옥사이드가 티탄 옥사이드를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 26 

제 15항에 있어서, 기판과 혼합물 사이에서 기판 상에 침적된 도전성 코팅을 추가로 포함하는 전기변색 소자.

청구항 27 

제 26항에 있어서, 코팅이 투명한 물질을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 28 

제 26항에 있어서, 코팅이 TCO를 포함하는 전기변색 소자.

청구항 29 

제 26항에 있어서, 코팅이 그래핀(graphene)을 포함하는 전기변색 소자.

청구항 30 

제 26항에 있어서, 코팅이 카본 나노로드들을 포함하는 전기변색 소자.
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청구항 31 

제 26항에 있어서, 코팅이 금속 나노와이어들을 포함하는 전기변색 소자. 

청구항 32 

제 15항에 있어서, 혼합물 위에 정위된 제 2 기판을 추가로 포함하는 전기변색 소자.

명 세 서

기 술 분 야

관련 출원[0001]

본 출원은 2011년 8월 26일에 출원된 미국가특허출원번호 제61/528,124호를 우선권으로 주장하며, 이는 본원에[0002]

서 참고로 포함된다.

정부 지원에 대한 설명[0003]

본 발명은 미국에너지부(U.S. Department of Energy)에 의해 수여된 계약번호 DE-AC02-05CH11231호에 따른 정[0004]

부 지원으로 이루어진 것이다.  미국정부는 본 발명의 일부 권리를 갖는다.

분야[0005]

본원에 기술된 구체예들은 전기변색 소자(electrochromics)의 분야에 관한 것으로서, 특히 나노구조화된 투명[0006]

도전성 옥사이드 전기변색 소자에 관한 것이다.

배 경 기 술

플라즈몬 스위칭(plasmonic switching)의 중요한 요건은, 거대- 또는 마이크로-스케일 소자들에 적용되던지 간[0007]

에, 반복된 사이클링(cycling) 하에서의 안정성이다.  실제로, 이는 스마트 윈도우 코팅(smart window coatin

g)에 대한 여러 다른 유망한 전기변색 기술들의 적용을 제한하는 결정적인 요인이다
26
.

국부화된 표면 플라즈몬 흡수 특징들은 반도체 나노결정들에서 높은 도핑 수준에서 발생하고, 그 특징은 근적외[0008]

선 범위에서 나타난다.

도면의 간단한 설명

도 1은 기판, 및 기판의 표면 상에 배치된 안티몬-도핑된 주석 옥사이드 층의 단면 다이아그램의 일 예를 도시[0009]

한 것이다.

도 2a 내지 2d는 상이한 전기변색 소자의 부분들의 단면 다이아그램의 예들을 도시한 것이다.

도 3a 내지 3d는 상이한 나노결정의 현미경 사진의 예들을 도시한 것이다.

도 3e는 유기 리간드로 캡핑되고 소수성 용매 중에 분산된 도 3a 내지 3d에 도시된 나노결정의 투과 스펙트럼의

예들을 도시한 것이다.

도 4a는 전기 전도성 막으로 나노결정을 가공하는 일 예를 도시한 것이다.

도 4b는 상이한 나노결정 전기 전도성 막의 투과 스펙트럼 그래프의 예를 도시한 것이다.

도 5는 나노결정 막으로부터 포름산의 탈착 그래프의 일 예를 도시한 것이다.

도 6은 막의 어닐링 온도에 대한 나노결정 막의 시트 저항(sheet resistance) 그래프의 일 예를 도시한 것이다.

도 7a 내지 7c, 8, 9a 내지 9c, 10, 11, 및 12는 상이한 나노결정 막 또는 상이한 전기변색 소자의 상이한 성질

들의 그래프의 예들을 도시한 것이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

나노입자들을 사용한 전기변색 소자(electrochromic device)들은 미국특허번호 제6,712,999호에서와 같이 종래[0010]

에 설명되었다.  이러한 나노구조화된 전기변색 소자들은 안티몬-도핑된 주석 옥사이드와 같은 물질들을 사용하
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였다.  도 1은 기판, 및 기판의 표면 상에 배치된 안티몬-도핑된 주석 옥사이드 층의 단면 다이아그램의 일 예

를 도시한 것이다.  일부 전기변색 막들은 배터리 전극들과 유사하다.

금속성 나노구조물들의 국부화된 표면 플라즈몬 공명(localized  surface  plasmon  resonance;  LSPR)  특징들은[0011]

센서, 표면 강화 분광법(surface enhanced spectroscopy), 및 광전지(photovoltaic cell)에서의 광-포획에 대

해 영향을 나타내었다
1-5
.  금속들과는 달리, 도핑된 반도체의 플라즈몬 공명 주파수는 물질의 조성을 변화시킴

으로써 변경되어, 광의 플라즈몬 변조(plasmonic manipulation)에 대한 새로운 기회를 형성시킬 수 있다.  실제

로, 명확한(well-defined) LSPR 특징들은 최근에 고도로 도핑된 반도체 나노결정(NC), 특히 투명 도전성 옥사이

드, 예를 들어 주석-도핑된 인듐 옥사이드(ITO)의 광학(적외선) 스펙트럼에서 관찰되었다
6-8
.

이러한 광학적 특징들은, 플라즈몬 피크(plasmon peak)의 일부가 화학적 도핑 수준을 기반으로 하여 조정될 수[0012]

있기 때문에, 크게 관심을 갖는다.  그러나, 플라즈몬의 화학적 미세조정(chemical tuning)은 물질의 조성에 의

해 고정되는데, 이는 일반적으로 동적으로 변경되지 못할 수 있다.  아주 최근에는, 구리가 부족한 Cu2S  및

Cu2Se NC의 LSPR이 산화 또는 환원 화학적 처리에 응하여 이동하는 것으로 나타났지만, 이러한 조성-유도된 광

학적 반응은 Cu
+
 이온의 특별히 높은 이동성에 의존적이며, 산화성 도핑을 역전시키기 위한 메카니즘이 여전히

확실하지 않다
9,10

.

CdSe NC 막의 전기화학적 도핑은 종래에 가시광 밴드갭 흡수의 개시에서 여기자 피크를 바래게 하고 원적외선[0013]

영역에서 신규한 밴드내 흡수 피크(intraband absorption peak)를 도입하는 것으로 나타났다
11,12

.

금속 나노구조물들(예를 들어,  Au  또는 Ag)에서,  높은 백그라운드 전하 밀도에 의한 극심한 스크리닝(acute[0014]

screening)은 LSPR 피크의 이동을 최대 10 또는 20 nm로 제한한다.

NC의 표면을 캡핑하는 탄화수소 리간드는 인접한 NC들 사이에 고도의 절연 배리어를 형성한다.  단순한 공기 어[0015]

닐링은 LSPR 특징을 구조적 산소 공동(structural oxygen vacancy)을 채움으로써 자유 캐리어(free carrier)의

트랩핑과 일치하게 사라지게 한다
16
.

문헌에 보고되고 현재 시장에 출시되어 있는 전기변색 윈도우 코팅은 NIR 투과율에 대한 아주 보통의 동적 범위[0016]

와 함께, 가시광을 가장 크게 변조시킨다
26
.

본원에 기술된 구체예들은 전기변색 소자를 제공한다.  예시적 구체예에서, 전기변색 소자는 (1) 기판, 및 (2)[0017]

기판에 의해 지지된 막을 포함하며, 여기서 막은 투명 도전성 옥사이드(TCO) 나노구조물들을 포함한다.  추가

구체예에서, 전기변색 소자는 (a) 나노구조물들이 그 안에 엠베딩되어 기판 위에 정위된 전해질 나노구조물 혼

합물을 생성시키는 전해질, 및 (b) 혼합물 위에 정위된 상대 전극을 추가로 포함한다.  추가 구체예에서, 전기

변색 소자는 기판과 혼합물 사이에서 기판 상에 침적된 도전성 코팅을 추가로 포함한다.  추가 구체예에서, 전

기변색 소자는 혼합물 위에 정위된 제 2 기판을 추가로 포함한다.

도 2a를 참조로 하여, 예시적 구체예에서, 구체예는 기판(210), 및 기판(210)에 의해 지지된 막(212)을 포함하[0018]

며, 여기서 막(212)은 투명 도전성 옥사이드(TCO) 나노구조물들(214)을 포함한다.  추가 구체예에서, 도 2b에

도시된 바와 같이, 구체예는 나노구조물들(214)이 그 안에 엠베딩되어 기판(210) 위에 정위된 전해질 나노구조

물 혼합물(222)을 생성시키는 전해질(220),  및 혼합물(222)  위에 정위된 상대 전극(226)을 추가로 포함한다.

추가 구체예에서, 도 2c에 도시된 바와 같이, 구체예는 기판(210)과 혼합물(222) 사이에 기판(210) 상에 침적된

도전성 코팅(230)을 추가로 포함한다.  추가 구체예에서, 도 2d에 도시된 바와 같이, 구체예는 혼합물(222) 위

에 정위된 제 2 기판(240)을 추가로 포함한다.

기판[0019]

예시적 구체예에서, 기판(210)은 유리를 포함한다.  예시적 구체예에서, 기판(210)은 투명한 물질을 포함한다.[0020]

예시적 구체예에서, 기판(210)은 플라스틱을 포함한다.  예시적 구체예에서, 기판(210)은 폴리에틸렌 테레프탈

레이트(PET)를 포함한다.

나노구조물들[0021]

예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 TCO 나노결정들을 포함한다.  예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)[0022]

은 TCO 나노와이어들을 포함한다.  예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 TCO 나노로드들을 포함한다.  예시
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적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 TCO 나노다공성 물질을 포함한다.

예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 주석-도핑된 인듐 옥사이드(ITO)를 포함한다.  예시적 구체예에서, 나[0023]

노구조물들(214)은 알루미늄-도핑된 아연 옥사이드(AZO)를 포함한다.  예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은

갈륨-도핑된 아연 옥사이드를 포함한다.  예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 인듐, 갈륨-도핑된 아연 옥

사이드를 포함한다.  예시적 구체예에서, 나노구조물들(214)은 인듐-도핑된 아연 옥사이드를 포함한다.

전해질[0024]

예시적 구체예에서, 전해질(220)은 무기 물질을 포함한다.  예시적 구체예에서, 전해질(220)은 폴리머를 포함한[0025]

다.  예시적 구체예에서, 전해질(220)은 겔(gel)을 포함한다.  예시적 구체예에서, 전해질(220)은 유기 액체를

포함한다.  예시적 구체예에서, 전해질(220)은 수성 액체를 포함한다.

상대 전극[0026]

예시적 구체예에서, 상대 전극(226)은 전기변색 막을 포함한다.  예시적 구체예에서, 상대 전극(226)은 전이금[0027]

속  옥사이드를  포함한다.   특정  구체예에서,  전이금속  옥사이드는  니켈  옥사이드를  포함한다.   특정

구체예에서, 전이금속 옥사이드는 바나듐 옥사이드를 포함한다.  특정 구체예에서, 전이금속 옥사이드는 티탄

옥사이드를 포함한다.

도전성 코팅[0028]

예시적 구체예에서, 도전성 코팅(230)은 투명한 물질을 포함한다.  예시적 구체예에서, 도전성 코팅(230)은 TCO[0029]

를 포함한다.  예시적 구체예에서, 도전성 코팅(230)은 그래핀을 포함한다.  예시적 구체예에서, 도전성 코팅

(230)은 카본 나노로드들을 포함한다.  예시적 구체예에서, 도전성 코팅(230)은 금속 나노와이어들을 포함한다.

실시예[0030]

본원에 기술된 구체예들은 특정 실시예에 의해 보다 상세히 기술될 것이다.  하기 실시예는 예시 목적을 위해[0031]

제공되는 것으로서, 어떠한 방식으로도 본원에 기술된 구체예들을 제한하거나 규정하도록 의도되지 않는다.

재료 및 방법[0032]

예시적 구체예에서, 구체예는 도 3a, 도 3b, 도 3c 및 도 3d에 도시된 바와 같이, 전구체 반응성을 균형화시키[0033]

고 공급 원료에서 인듐 및 주석 함량을 조정함으로써 여러 크기 및 도핑 수준의 콜로이드성 ITO NC를 합성하는

것을 포함한다.  본원에 기술된 구체예들은 문헌 절차
6,7
의 변형을 포함한다.  예시적 구체예에서, 이에 따라 얻

어진 NC는 소수성 용매들 중에서의 분산을 촉진시키는 유기 리간드들로 캡핑된다.  이러한 분산물의 투과 스펙

트럼은 도 3e에 도시된 바와 같이, 피크의 위치가 도핑 수준과 관련된 명확한 LSPR 피크들을 나타낸다.  LSPR의

주파수(ωLSP)는 벌크 플라즈몬 주파수(ωP)에 비례하며, 이는 자유 캐리어 농도(n)(1)의 제곱근에 따라 변한다.

[0034]

본원에 기술된 구체예들의 주석 함량의 합성 변수는 n을 조작하고, 이는 또한 ωLSP를 조정한다.  LSPR 공명 주[0035]

파수는 크기(1)에 따라 훨씬 덜 강력하게 변하고, 이에 따라, 이는 본 활성 코팅의 성질을 미세 조정함에 있어

유사-독립 변수로서 이용 가능하다.

LSPR의 동적 변조를 가능하게 하기 위하여, NC는 도 4a에 도시된 바와 같이 대략 150 nm 두께의 전기 전도성 막[0036]

으로 가공된다.  헥산과 옥탄의 혼합물로부터의 스핀 코팅에 의한 균일한 비-산란 막의 침적은 NC의 표면을 캡

핑하는 탄화수소 리간드들에 의해 촉진된다.  그러나, 이러한 리간드들은 인접한 NC들 사이에 고도로 절연성인

배리어를 형성시키는데, 이는 제거되어야 한다.  본원에 기술된 구체예들은 포름산의 용액에 NC 막을 액침시킴

으로써 본래의 벌크한 올레산 리간드들을 작은 분자들로 대체하여, 막 내에 질량-작용 유도된 리간드 교환이 이

루어지게 하는 것을 포함한다
17
.  포름산은 휘발성이고, 도 5에 도시된 바와 같이, 불활성 환경에서 저온 어닐링

에 의해 탈착될 수 있다.  막의 시트 저항은 어닐링 온도가 최대 500℃까지 됨에 따라 떨어지지만, 이는 도 6에

도시된 바와 같이, 200℃ 어닐링 이후에 센티미터-스케일의 샘플 치수에 비해 평면내에서 수행하기에 이미 충분

히 낮다.  본원에 기술된 구체예들은 막을 250℃에서 어닐링하는 것을 포함하는데, 이는 낮은 열처리 비용을 갖
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는 잘 수행되는 막을 재현 가능하게 제공한다.

막 침적 및 가공의 각 스테이지에서, 흡수 피크는 도 4b에 도시된 바와 같이 보다 긴 파장으로 이동되는데, 이[0037]

는 NC 막의 구조 및 자유 캐리어 농도의 가능한 변화에 대한 의문을 일으킨다.  첫째로, 결정립 크기가 고정된

채로 유지된다는 것이 확인되었으며, x-선 회절 패턴 및 피크 폭은 어닐링 후에 변하지 않은 채로 유지되었다.

광학 투과 스펙트럼을 적용하기 위해 확장된 Drude  모델이 사용되었다.   이러한 모델은 캐리어 농도,  유전

환경, NC의 체적 분율의 가능한 변화, 뿐만 아니라 NC 표면이 화학적으로 개질됨에 따라 일어날 수 있는 댐핑

(damping)의 변화를 고려하였다
18,19

.  우수한 피트(fit)는 흡수 피크의 이동이 주로 용매 분산물 중에서 매우 낮

은 것에서 올레산 리간드를 함유한 침적시 막에서 0.35로 및 마지막으로 리간드 교환되고 어닐링된 막에서 0.47

로 증가하는 ITO 체적 분율의 결과일 수 있다고 결론을 짓는 실험 데이타로 달성되었다.  증가하는 ITO 체적 분

율은 인접한 NC들 간의 커플링을 향상시켜 각 가공 단계와 보다 친밀하게 접촉되게 하고, NC 주변의 평균 유전

환경을 형성시킨다
20,21

.  플라즈몬 주파수의 매우 적은 변화가 관찰되었는데, 이에 따라 막 가공 동안에 자유 캐

리어 농도가 매우 적게 변화한다.

이들의 표면 플라즈몬 공명을 능동적으로 변조시키기 위하여, NC 막은 전기화학적 전지에서 작업 전극으로서 정[0038]

위되었으며, 인시튜 투과 스펙트럼이 인가된 전위에 따라 기록되었다.  전해질의 강력한 흡수 밴드의 출현으로

인하여, 인시튜 측정은 400 내지 2200 nm의 스펙트럼 범위로 제한되었다.  이의 개방 회로 전압에서 막의 광학

적 스펙트럼은 유전 환경에서의 변화와 일치하는, 공기 환경에서의 이의 스펙트럼과 비교하여 최소의 변화를 나

타내었고, 이는 NC 표면에서 어떠한 화학적 반응도 일어나지 않음을 명시하는 것이다.  네가티브 바이어스를 인

가함에 따라, 도 7a에 도시된 바와 같이, SPR 피크는 보다 높은 에너지로 이동되고, 보다 강렬하게 된다.  두

가지의 변화 모두는 방정식 (1)에서와 같이 플라즈몬 공명 주파수를 이동시키고 LSPR 피크에서 소광을 비례하여

증가시키는 자유 캐리어 농도(n)의 변조와 일치하였다
1
.

이러한 결과는 나노결정상 Sb-SnO2 막의 분광전기화학적 반응에 대한 이전의 보고서와 현저한 차이를 나타낸다[0039]

22,23
.  그러한 경우에, 인가된 전위는 무시될 정도의 이동을 유도하여, 플라즈몬 흡수 특징의 세기만을 변화시킨

다.  고밀도의 표면 트랩이 표면 부근의 자유 캐리어의 큰 결핍을 야기시키며, 이러한 결핍 영역의 두께 변화가

심지어 전자들이 주입되거나 추출될 때에도 거의 일정한 ωLSP를 설명하기 위해 제안된다는 것이 제시되었다.

본원에 기술된 구체예들에서 관찰된 LSPR 피크의 큰 이동은 일부 구체예들에는 비교적 이러한 표면 결함 사이트

가 존재하지 않는다는 것을 시사한다.

실제로, 본원에 기술된 구체예들에서의 표면 플라즈몬 공명의 변조가 금속성 나노구조물들에서 확인된 것과 더[0040]

욱 유사하고
14
, 최근에 유전층과 ITO의 평면 계면에서 입증된 것과 관련이 있다

24
는 것이 제안되었다.  후자의 경

우에서, 얇은 (~5 nm) 축적 영역에서의 자유 캐리어 농도는 ITO 막과 유전층의 반대 측면 상의 상대 전극 사이

에 전위를 인가함으로써 변조되었다.  플라즈몬 공명이 초기 상태에서 관찰된 것 보다 더욱 짧은 파장 및 더욱

긴 파장 둘 모두로 이동하기 때문에, 축적 및 결핍 영역 각각은 NC 표면 부근에 형성된다는 것이 시사된다.  이

러한 가설은 보다 작은 NC에 대해 보다 큰 변조를 예상하는데, 이의 전체 체적은 강력하게 변조된 축적/결핍 영

역 내에 놓일 수 있다.  실제로, 유사한 화학적 도핑 수준의 NC와 비교하여, 두 개의 극대치의 인가된 바이어스

간의 소광 변화의 크기는 도 7b에 도시된 바와 같이 NC 직경에 따른다.  이에 따라, 작은, 고도로 도핑된 NC의

경우에, 본원에 기술된 구체예는 심지어 전자들이 주입되거나 추출되었을 때에도, 거의 일정한 ωLSP를 차지하기

위해 각 NC 및 전체 막의 체적에 대해 관련된 자유 캐리어 농도, 및 플라즈몬 주파수를 크게 변조시킬 수 있다.

결과[0041]

이러한 동적 변화는 확장된 Drude 모델을 이용하여 전기화학적으로 변조된 NC 막의 스펙트럼을 피팅함으로써 정[0042]

량적으로 평가된다.  전체 전기화학적 전지의 절대 투과율은 계면들을 적절하게 처리하기 위한 모델링을 위해

사용되었다.  ITO 나노결정 막과 관련된 자유 파라미터들에 대하여, 수치들의 신뢰성은 다양한 초기 조건들로

시작하고 물리적으로 적절한 한계 내에서 모든 파라미터들을 유지시킴으로써 평가되었다.  ωP가 출발 조건들과

는 무관하게 동일한 수치들 부근으로 신뢰성 있게 수렴되어, ωP 및 n이 도 7c 및 도 8에 도시된 바와 같이, 전

기화학적 전지에 인가된 바이어스에 따라 얻어질 수 있다는 것이 발견되었다.  자유 캐리어 농도는 거의 3배 만

큼 변하여서, 두 개의 극대치 사이의 플라즈몬 주파수에서 거의 두 배의 변화를 야기시켰다.

플라즈몬 공명에서의 이러한 큰 변화는 마이크론-스케일 플라즈몬 소자에 적용 가능할 수 있거나, 심지어 단일-[0043]
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나노결정 수준에서 영향력을 나타낼 수 있다
2,14

.  평면 ITO 막의 경우와는 달리, NC 막을 통한 투과는, 보다 훨

씬 큰 표면적으로 인하여 크게 변한다.  전기통신과 관련된 1.55 ㎛ 광의 투과를 위한 콘트라스트 비가 어떠한

최적화 없이 12:1(~11 dB)을 초과한다는 것이 주지된다.  화학적 도핑 수준을 조정함으로써, NIR에서 임의의 특

정 파장의 변조는 본원에 기술된 구체예들을 통하여 최대화될 수 있다.

LSPR 변조를 기반으로 한 동적, 분광-선택적 윈도우 코팅의 가능한 성능은 도 9a에 도시된 바와 같이 막 두께에[0044]

따라, 본원에 기술된 구체예들에 따른 NC 막의 동적 투과율을 측정함으로써 조사된다.  보다 두꺼운 막에서, 표

면 플라즈몬 흡수는 포화되어, 높은 투과와 낮은 투과 사이에 보다 날까로운 에지를 제공하고 네가티브 바이어

스에서 NIR 투과율을 최소화한다.  그러나, 포지티브 바이어스에서의 최대 NIR 투과율 및 가시광 투과율에 일반

적으로 악영향을 미쳤다.  이러한 상호 절충(trade-off)은 가시광 투과율에 대해 최소한의 영향을 나타내면서

NIR 투과율의 동적 범위가 최대화되는 최적의 두께를 야기시킨다.

스마트 윈도우 성능에 대한 이러한 동적 광학 성질의 영향은 도 9b에 도시된 바와 같이, 310 nm 두께의 NC 막의[0045]

투과율 스펙트럼을 태양광 스펙트럼으로 컨볼루션시킴(convolute)으로써 평가될 수 있다.  어두운 영역들은 막

이 "블리칭된(bleached)" 상태(포지티브 바이어스) 및 "착색된" 상태(네가티브 바이어스)에 있을 때 투과되는

태양광 스펙트럼의 일부를 나타낸 것이다.  가시광이 두 가지 상태 모두에서 거의 투과되지만 NIR 광이 크게 변

조된다는 것이 명백하다.  이러한 곡선들을 적분하면, 두 가지 상태들 사이에서 전체 투과율의 21% 차이 및 태

양광 스펙트럼의 NIR 부분의 투과율의 35% 차이가 발견되었다.  이는 이미 나노결정 크기, 화학적 도핑 수준,

커플링 및 막 두께의 추가적인 최적화에 의해 가능하게 이용 가능한 추가 이득과 함께, 윈도우를 위한 태양 가

열의 실질적인 변조를 나타낸다.  한편, 도 9c에 도시된 바와 같이 인간 육안으로 가시화 가능한 태양 일사의

단지 6% 변조를 나타내고, 심지어 착색된 상태에서, 이러한 광의 92% 이상이 전기 조명을 필요로 하지 않도록

이용 가능하게 유지된다.

본원에 기술된 구체예들의 예비 내구성 시험에서는 사실상, 도 10에 도시된 바와 같이, 여러 충전-방전 사이클[0046]

에 대해 이들의 전기화학적 성질에 있어 어떠한 변화도 나타내지 않았으며, CdSe NC 막은 손상(degradation) 없

이 적어도 10,000회 사이클링되었다
12
.  본원에 기술된 구체예들의 안정성은 축적/결핍 층이 NC 표면 부근에서

가역적으로 스위칭되는 상기에 제안된 메카니즘과 일치한다.  통상적인 전기변색 코팅
26
 또는 최근에 보고된 플

라즈몬 Cu2S 및 Cu2Se NC와는 달리, 이러한 작동 원리는 활성 물질을 통한 양이온 이동을 수반하지 않는다
9,10

.

다시 말해서, 스위칭은 용량성(capacitive)이며, 본원에 기술된 구체예들은 수퍼캐패시터의 전극과 같이 작동한

다.

용량성 스위칭의 가설은 Li
+
 함유 전해질에서의 NC 막의 분광 전기화학적 반응을 테트라부틸암모늄(TBA

+
) 전해질[0047]

에서의 이의 거동과 비교함으로써 시험되었다.  Li
+
과 달리, TBA

+
는 물리적으로 너무 커서 삽입하기 어려워서,

단지 용량성 기여를 나타낸다
23
.  순환 전압전류법에 의해 기록된 충전 프로파일은 두 개의 전해질에 대해서 유

사하며, 주입되고 추출된 전체 전하는 도 11에 도시된 바와 같이 거의 동일하다.  더욱더 검토하면, NIR 광학적

반응은 도 12에 도시된 바와 같이 구분되지 않는다.  명확하게, 삽입(intercalation)은 관찰된 플라즈몬 공명의

최대 변조를 달성하기 위해 요구되지 않는다.  이에 따라, 배터리 및 전기변색 전극 물질에 대한 원칙적인 손상

경로, 즉 반복된 삽입 및 탈삽입(deintercalation)으로부터의 변형
26
은 본원에 기술된 구체예들의 용량성 작동

메카니즘에 의해 피하게 되었다.  착색 효율(coloration efficiency)은 또한 도 12에 도시된 바와 같이, 통상적

인 전기변색 막에 비해 여러 배 개선된다.

삽입 없이, 주입된 캐리어를 용량성으로 보정하는 효율은 전극 물질로서 ITO의 선택으로 제한되지 않으며, 이는[0048]

오히려 한 자릿수의 나노미터 스케일 상에서의 나노구조화의 직접적인 결과이다.  다른 플라즈몬 NC, 뿐만 아니

라 WO3와 같은 통상적인 전기변색 물질들을 포함하는, 충전 및 방전 하에서 광학적 성질을 변화시키는 임의의 물

질은 원칙적으로, 이러한 방식으로 작동될 수 있다
27
.  이에 따라, 본원에 기술된 구체예들은, 사이클링에 대해

튼튼하여 스마트 윈도우 및 광학적 변조의 다른 적용들에 대한 타겟화된 반응 특징들을 달성하기 위한 물질 선

택에  대한  옵션들을  크게  확장시키는  나노결정-기반  전기변색  전극들의  디자인에  대한  새로운  패러다임

(paradigm)을 제시한다.

용도[0049]
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본원에 기술된 구체예들을 통한 투과율의 전기화학적 변조는 특히 동적 "스마트 윈도우(smart window)" 적용을[0050]

위해 특히 고려된다.  이러한 경우에, 본원에 기술된 구체예들은 효과적으로 나노플라즈몬 원리로 작동하는, 마

크로플라즈몬 소자(macroplasmonic device)의 일부일 수 있다.  태양광 적외선으로부터 유도된 열 부하는 본원

에 기술된 구체예들에 의해 변하는 외부 환경에 반응하여 동적으로 변조될 수 있지만, 가시광 투과율은 본원에

기술된 구체예들에 의해 일광 사용을 위해 유지될 수 있다
25
.

일반[0051]

본원에 기술된 구체예들은, ITO NC 막의 표면 플라즈몬 공명이 완전 가역적 전기화학적 도핑을 통해 동적으로[0052]

미세 조정될 수 있어, 이에 따라 반도체 LSPR 특징들의 전기적 변조의 가능성을 실현시킬 수 있다는 것을 나타

낸다.  그러나, 본원에 기술된 구체예들의 LSPR 변조는 Au 또는 Ag LSPR의 전기화학적 반응과 더욱 유사한, 자

유 전자들의 집합적 반응(collective response)이다
13,14

.

본원에 기술된 구체예들의 LSPR은 근적외선(NIR) 스펙트럼(전기통신 파장들을 포함)의 대부분을 포함하는 범위[0053]

에 걸쳐 동적으로 이동하여, 나노플라즈몬 소자로 또는 이의 밖으로 광학적 커플링을 조절하거나 분광학적 특징

들의 플라즈몬 향상을 미세조정함을 포함하는 잠재적인 적용을 가능하게 할 수 있다
15
.  본원에 기술된 구체예들

은 태양광 적외선의 투과율을 동적으로 변조시킬 수 있다.  이들의 우수한 가시광 투과성을 고려하여, 이러한

변조는 발달된, 에너지 절약형 "스마트 윈도우" 상에 동적 코팅을 위한 독특한 기회를 제공한다.

추가적인 물질[0054]

물질[0055]

인듐  아세틸아세토네이트(In(acac)3,  99.99%),  주석  비스(아세틸아세토네이트)  디클로라이드(Sn(acac)2Cl2,[0056]

98%),  주석 아세테이트(Sn(Ac)4, 99.99%), 미리스트산(MA, ≥ 98%), 1-옥타데센(ODE, 90%), 및 올레산(OLAC,

90%)을 Aldrich로부터 구입하고, 추가 정제 없이 사용하였다.  올레일아민(OLAM, 90%)을 Acros로부터 획득하였

다.

방법[0057]

ITO 나노결정 합성[0058]

ITO  나노결정(NC)의  합성은  문헌  프로토콜(6,7)의  약간의  변형을  기반으로  한  것으로서,  표준  슈랭크-라인[0059]

(Schlenk-line) 기술을 이용하여 불활성 분위기 하에서 수행된 것이다.  상세하게:

a) 16.8%의 Sn를 갖는 4 nm 직경의 ITO: In(acac)3(1 mmol), Sn(acac)4(0.2 mmol), 및 MA(3 mmol)를 3목 플라[0060]

스크에서 20 mL의 ODE와 혼합하고, 진공 하, 110℃에서 2 시간 동안 탈기시켰다.  이후에, 온도를 295℃로 상승

시키고, 1 mL의 상기 탈기된 ODE 중 3M OLAM 용액을 빠르게 주입하였다.  용액 온도는 280℃로 떨어졌으며, 1

시간 동안 유지시켰다.  용액은 거의 순간적으로 황색이 되었고, 이후에 오렌지 색으로 변하고, 마지막으로 주

입하고 10분 내에 진한 녹색으로 변하였다.  이후에, 온도를 추가 1 시간 동안에 240℃로 추가로 감소시켰다.

10mL의 클로로포름을 최종 반응 혼합물에 첨가하고 에탄올로 침전시킴으로써 NC를 수집하였다.  추가 침전 및

세척을 헥산/에탄올로 수행하였다.  마지막으로, NC를 1:1 옥탄:헥산의 혼합물에 분산시켰다.

b) 4.4%의 Sn을 갖는 7 nm ITO NC: 7g의 OLAM 중에 In(acac)3(0.5mmol) 및 Sn(acac)2Cl2(0.027mmol)를 함유한[0061]

용액을 50mL 3-목 플라스크에서 혼합하고, 질소 하, 250℃에서 5시간 동안 자석을 이용하여 교반하였다.  용액

은 전구체 염들이 용해됨에 따라 투명하게 되었고, 진한 황색으로 진행한 후에, 250℃에 도달 시에 진한 청녹색

으로 변하였다.  에탄올로의 침전, 원심분리, 헥산 중에 재분산의 반복된 단계 후에 최종 생성물을 수집하고,

NC 분산물을 추가로 안정화시키기 위해 및 20㎕ OLAM 및 40㎕ OLAC를 첨가하였다.  헥산 중의 재분산 및 에탄올

로의 재침전의 3회 사이클 후에, ITO NC를 1:1 옥탄:헥산의 혼합물에 재분산시켰다.

c) 4.4%의 Sn을 갖는 10nm ITO NC: 2mmol의 In(acac)3 및 0.11mmol의 Sn(acac)2Cl2를 사용하여 7nm NC에 대해[0062]

기술된 것과 동일한 절차를 통하여 NC를 수득하였다.

d) 4.4%의 Sn을 갖는 12nm ITO NC: 25 mL 플라스크를 사용하고 OLAM을 2.3g으로 감소시킴으로써 7nm NC에 대해[0063]

기술된 것과 동일한 절차를 통해 NC를 수득하였다.

e) 9.4%의 Sn을 갖는 12nm ITO NC: Sn(acac)2Cl2를 0.054mmol로 증가시킴으로써 7nm NC에 대해 기술된 것과 동[0064]
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일한 절차를 통해 NC를 수득하였다.

원소 분석[0065]

원소 분석을 Varian 720/730 시리즈 분광계를 구비한 유도 결합형 플라즈마 원자 방출 분광법(ICP-AES)으로 수[0066]

행하였다.  ITO 샘플을 진한 HCl에 용해시켰다.  추출된 Sn 함량에 대한 상대적 오차는, 각 측정 당 9회의 반복

을 기초로 하여 측정된 바와 같이 보고된 백분율의 3% 이내이다.

형태학적 분석[0067]

저- 및 고-해상도 TEM을 JEOL 2100 현미경을 이용하여 200 kV의 가속 전압에서 수행하였다.  매우 얇은 카본-코[0068]

팅된  구리  그리드의  표면  상에  NC를  함유한  헥산  용액  한  방울을  건조시킴으로써  TEM  분석용  샘플을

제조하였다.

막 제조[0069]

스핀캐스팅 기술(spincasting technique)을 이용하여 ITO 나노결정의 박막을 생성시켰다.  유리 기판을 초음파[0070]

처리를 이용하여 3 단계 공정으로 세정하였다: 15분 2% Helmenex 용액을 지닌 탈이온수, 15분 아세톤, 15분 이

소프로판올.  3회의 린스를 각 초음파처리 단계 사이에서 수행하였다.  ITO 나노결정(~67 mg/ml)의 1:1 옥탄/헥

산 용액을 이용하여, 30㎕를 2.5cm x 2.5cm 유리 기판 상에 분산시켰다.  스핀닝 레시피(spinning recipe)는

30초 동안 초기 1000RPM 스핀 이후 20초 동안 4000RPM으로 이루어진다.  이러한 것들을 1M 포름산/아세토니트릴

용액에서 45분 동안 함침시킴으로써 인시튜 리간드 교환을 나노결정 막 상에서 수행하였다.  샘플들을 아세토니

트릴로 린싱하고, 열처리 전에 질소 건(nitrogen gun)으로 건조시켰다.  모든 샘플들을 아르곤 환경 하, 250℃

에서 1 시간 동안 가열시켰다.  막 두께를 증가시키기 위한 추가 층을 위해 전체 공정을 반복하였다.  막 에지

를 샘플로부터 제거하여 스핀코팅으로부터 생성된 불량한 균일성의 영역을 제거하였다.  5nm 크롬 접착층을 갖

는 110nm 두께의 금 콘택트를 샘플의 한 에지에서 열적으로 증발시켰다.

막 특징분석[0071]

Vecco Dektak 150+ Profiler를 이용하여 각 후가공 단계 사이에서 막 두께를 측정하고, Zeiss Gemini Ultra-55[0072]

분석학적 주사전자현미경을 이용하여 90도 단면 이미지로 확인하였다.  막 형태를 GADDS 구역 검출기가 장착되

고 Cu Kα, 1.54 Å의 파장에서 40 kV 및 20 mA에서 작동하는 Bruker D8-Discover X-선 회절기를 사용하여 후

가공 단계 사이에서 체크하였다.

전기화학적 측정[0073]

전기화학적 측정을 위해 무수 0.1M 리튬 퍼클로레이트/프로필렌 카보네이트 전해질 용액에 함침된 막을 준비하[0074]

였다.  별도의 리튬 호일들을 상대 전극 및 기준 전극 둘 모두용으로 사용하였다.  이러한 막들을 기준 전극에

대해 1.5V 내지 4V의 전위 범위에서 구동시켰다.  다양한 전위에서 막의 인시튜 광학 스펙트럼을 획득하였다.

이러한 스펙트럼을 수분이 소요되는 광학적 반응을 안정화시킨 후에 수집하였다.  그러나, 이는 스위칭 속도에

대한 고유 한계가 아니고, 낮은 평면내 전도도에 의해 제한될 것이다.  하부(스퍼터링된) ITO 막에 의해 지지된

나노결정은 훨씬 더욱 빠르게 스위칭되지만, 이러한 구성은 투과 스펙트럼의 해석을 단순화하는 것을 방해한다.

전해질의 경로 길이는 측정 동안 ~2mm이다.  전위 한계들 사이에서의 전하 측정을 10 μA 소스 전류(sourced

current)를 갖는 대시간 전위차법(chronopotentiometry) 기술을 이용하여 수행하였다.  5회 사이클을 각 측정에

서 수행하였으며, 최종 수치를 이러한 세트로부터 평균처리하였다.  막 사이클링(film cycling)을 순환 전압전

류법 기술을 이용하여 수행하였다.  막을 1 mV/s 스캔 속도에서 전위 한계들 사이에서 평균 10회 사이클링하였

다.  모든 전기화학적 측정을 무수 0.1M 테트라부틸암모늄 퍼클로레이트(TBAP)/아세토니트릴 전해질과 함께 반

복하였다.  이러한 셋업(set up)에서, 백금 와이어를 상대 전극으로 사용하였다.  0.01M AgNO3/0.1M TBAP/아세

토니트릴 용액에 함침된 은 와이어로 이루어진 Ag/Ag+ 기준 전극을 기준 전극으로서 사용하였다.  리튬 기반 전

해질에 의해 셋팅된 조건들과 매칭시키기 위하여, 기준 전극에 대해 -1.55V 내지 0.95V의 전위 범위 사이에서

막을 구동시켰다.  단위 구역 당 관련된 전하를 갖는 포지티브 바이어스와 네가티브 바이어스 간의 광학 밀도의

변화 비를 획득함으로써 착색화 효율을 계산하였다.   모든 전기화학적 측정을 아르곤 글로브 박스에서 Bio-

logic VSP 일정 전위기(potentiostat) 및 ASD Quality Spec Pro VIS/NIR 분광계로 수행하였다.

Drude 모델링[0075]

ITO 나노결정 용액, 박막, 및 전기화학적 반쪽 전지 디바이스의 반사 투과율(specular transmittance)을 Scout[0076]

소프트웨어 패키지(www.wtheiss.com)를 이용하여 시뮬레이션하였다.  각 경우에서, 실험의 기하학적 구조가 정
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확하게 고려되어야 하기 때문에, 절대 투과율을 모델링하였다.  ITO 나노결정에 대한 광학 상수를 피팅하기 전

에, 기판, 큐벳, TCE, 및/또는 전해질의 투과율을 상당 수의 자유 파라미터들을 사용하여 모델링하였다.  백그

라운드 투과율에 대한 양호한 피트를 수득한 후에, 이러한 자유 파라미터들을 ITO 투과율 스펙트럼을 피팅하기

전에 고정시켰다.

각 기하학적 구조에 대하여, Maxwell-Garnett(MG) 유효 매질 근사치를 이용하여 ITO 나노결정 층들을 모델링하[0077]

였다.  통상적으로, 브러그만 유효 매질 근사치를 체적 분율이 약 0.3 초과일 때 도전성 나노결정 막에 대해 사

용하였다(18,19).  그러나, 이러한 모델이 이러한 연구에서 박막에 대한 피트와 같이 양호한 것으로 제공되지

않은 것으로 밝혀졌으며, 이는 0.4 이상의 체적 분율을 갖는다.  이는, 브러그만의 모델이 입자들 간의 전자 커

플링을 고려하며 ITO 막이 4 포인트 프로브 측정으로 시험할 때 모두 측면 전도성이기 때문에 놀라운 것이다.

350  내지  2500nm  스펙트럼  범위에  대하여,  측정된  데이타를  기술하기  위해  전기  감수율(electric[0078]

susceptibility)에 대한 4개의 구성성분들이 요구되었다.  일정한 유전 백그라운드가 제 1 구성성분이다.  밴드

갭 흡수는 O'Leary-Johnson-Lim 모델(28)을 이용하여 설명되었는데, 이는 이전에 ITO에 적용되었던 것이다(29).

그러나, 이러한 모델은 채워지지 않은 포물선 밴드로의 흡수를 가정한 것으로서, 이는 분명히 고도로 도핑된

ITO에 대한 경우가 아니다.  이와 같이, 이러한 모델은 밴드갭을 정량적으로 고려하기 위해 선택되었으며, 추출

된 밴드갭 파라미터로 거의 표현되지 않는다.  이러한 전기 감수율에 대한 제 3 구성성분은 가전자대(valence

band)에서 전도 밴드(conduction band)의 상단 절반의 UV 흡수를 기술하는 조화 진동자(harmonic oscillator)

이다(29).

제 4 및 최종 구성성분은 확장된 Drude 이론에 의해 기술된 자유 캐리어 흡수이다.  이온화된 불순물 산란은 고[0079]

도로 도핑된 반도체에서 전자 수송에서 중요한 역할을 하는 것으로 알려져 있다.  이러한 산란은 댐핑 상수

(damping constant)의 주파수 의존성을 고려함으로써 확장된 Drude 이론에서 설명된다.  ITO에 대해 유용한 것

으로 입증된 통상적으로 사용되는 경험적 모델이 선택되었다(19,29).  이는 댐핑 파라미터의 ω-3/2 의존성(3

1)을 고려하는 다른 분석학적 모델(18,30)과 매우 유사한 결과를 제공한다.

상당한 수의 매우 상이한 초기 추측과 함께 출발하여, 모든 경우에서 동일한 수치로 수렴하기 때문에 피팅된 플[0080]

라즈마 주파수에 대한 높은 수준의 신뢰성이 얻어졌다.  이는 박막, 용액 및 전기화학적 반쪽 전지 디바이스에

서 연구된 모든 기하학적 구조에 대해서도 그러하다.  통상적으로, 모델에 의해 추출된 막 두께는 또한 신뢰성

이 있고, 프로파일로미터(profilometer) 측정에 잘 따른다.  마지막으로, 입자 부근 유전 기능은 인가된 전위에

따라 조직적으로 변하는 것으로 확인되었다.  이는 주입되고 추출된 전자 전하에 응하는 전해질의 국소적 재편

성의 가설과 일치한다.  이러한 유전 기능 모델링의 세부사항은 공개될 것이다.

참조 문헌[0081]

[0082]
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[0083]
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[0084]

[0085]

결론[0086]

상기 설명 및 실시예가 예시적인 것이고 제한적이지 않은 것으로 의도되는 것으로 이해되어야 한다.  여러 구체[0087]

예들은 상기 설명 및 실시예를 읽을 시에 당업자에게 명백하게 될 것이다.  이에 따라, 본원에 기술된 구체예들

의 범위는 상기 설명 및 실시예를 참조로 하여 결정되지 않고, 이러한 청구범위에 대한 균등물의 전체 범위와

함께, 첨부된 청구범위를 참조하여 결정되어야 한다.

공개특허 10-2014-0063741

- 14 -



도면

도면1

도면2a

도면2b

공개특허 10-2014-0063741

- 15 -



도면2c

도면2d

공개특허 10-2014-0063741

- 16 -



도면3

공개특허 10-2014-0063741

- 17 -



도면4a

도면4b

공개특허 10-2014-0063741

- 18 -



도면5

도면6

공개특허 10-2014-0063741

- 19 -



도면7a

도면7b

공개특허 10-2014-0063741

- 20 -



도면7c

도면8

공개특허 10-2014-0063741

- 21 -



도면9a

도면9b

공개특허 10-2014-0063741

- 22 -



도면9c

도면10

공개특허 10-2014-0063741

- 23 -



도면11

도면12

공개특허 10-2014-0063741

- 24 -


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	특허청구의 범위
	명 세 서
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	도면의 간단한 설명
	발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

	도면
	도면1
	도면2a
	도면2b
	도면2c
	도면2d
	도면3
	도면4a
	도면4b
	도면5
	도면6
	도면7a
	도면7b
	도면7c
	도면8
	도면9a
	도면9b
	도면9c
	도면10
	도면11
	도면12




문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
특허청구의 범위 3
명 세 서 5
 기 술 분 야 5
 배 경 기 술 5
 도면의 간단한 설명 5
 발명을 실시하기 위한 구체적인 내용 5
도면 15
 도면1 15
 도면2a 15
 도면2b 15
 도면2c 16
 도면2d 16
 도면3 17
 도면4a 18
 도면4b 18
 도면5 19
 도면6 19
 도면7a 20
 도면7b 20
 도면7c 21
 도면8 21
 도면9a 22
 도면9b 22
 도면9c 23
 도면10 23
 도면11 24
 도면12 24
