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            Abstract
          
        

        
          이 연구에서는 그래핀의 표면 특성을 습식 산화 시간에 따라 분석하고, 산화된 그래핀 위에 시드층 없이 ZnO 나노막대의 성장을 조사하였다. 라만 분광법과 XPS 분석 결과, 산화 시간이 길어질수록 표면 결함과 산소 기능성 그룹(에폭시, 하이드록실, 카복실)이 증가하는 것을 확인했다. 특히 산화 시간 60분에서 산소 그룹이 크게 증가했으며, 이는 산화가 진행되었음을 나타낸다. 산화된 그래핀에서 ZnO 나노막대는 수열 합성법을 통해 성장했으며, 산화 시간이 길어질수록 ZnO 나노막대의 직경은 커지고 길이는 줄어드는 경향을 보인다. 이 연구를 통해 시드층 없이도 산화된 그래핀 표면에서 ZnO 나노막대가 성장할 수 있음을 보여주며, 그래핀 산화 조건과 ZnO 나노구조 성장 간의 관계를 설명한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, the surface properties of graphene based on wet oxidation duration and examined the formation of ZnO nanorods on oxidized graphene without a seed layer. Raman spectroscopy and XPS examination demonstrated that with prolonged oxidation time, there was a corresponding increase in surface defects and oxygen functional groups (epoxy, hydroxyl, and carboxyl). A substantial rise in oxygen functional groups was noted during 60 minutes of oxidation, signifying the advancement of oxidation. ZnO nanorods were synthesized on oxidized graphene using a hydrothermal technique, resulting in an increase in diameter and a drop in length as the oxidation duration extended. This study illustrates that ZnO nanorods can proliferate on oxidized graphene without a seed layer and elucidates the correlation between the conditions of graphene oxidation and the growth of ZnO nanostructures.
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      Ⅰ. 서 론
      ZnO 나노구조체는 발광다이오드(LED, Light-Emitting Diode), 바이오센서(Biosensor), 태양전지(Solar cell), 자외선 발광소자, 압전나노 발전기 (PZG, Piezoelectric nano Generator) 등 다양한 응용 분야에서 널리 활용되고 있다. ZnO는 결정 구조상 c 축을 따라 O²⁻와 Zn²⁺ 이온이 번갈아 배열된 교대 평면으로 구성되어있으며, 각 원자는 4면체 구조로 배위되어 전하 중심이 4면체 중심에 위치한다. 이러한 구조는 중심대칭의 부재를 초래하며, 높은 전기기계적 결합 특성을 통해 강한 압전 반응을 보이는 특징이 있다[1]. 특히, ZnO 기반 압전나노 발전기는 기계적에너지를 전기에너지로 변환하는 데 사용되며, 변환기, 센서, 액추에이터와 같은 다양한 응용에서 중요한 역할을 한다[2]-[4].

      ZnO는 나노막대, 나노와이어, 나노 벨트, 나노시트 등 다양한 형태로 합성될 수 있으며, 이를 위한 대표적인 합성 기술로는 졸-겔 공정(Sol-gall), 전기화학 성장법(Electrochemical growth), 화학기상증착법(CVD, Chemical Vapor Deposition), 그리고 수열 합성법(Hydrothermal method)이 있다. 이 중 수열 합성법은 저온에서 합성할 수 있고, 낮은 비용과 공정의 용이성, 유리 기판과 높은 호환성을 갖춘 기술로, 잘 정렬된 ZnO 나노구조체를 합성하는데 매력적인 방법으로 주목받고 있다[5][6].

      한편, 그래핀 기반의 복합 1차원 나노구조체는 그래핀의 우수한 기계적 내구성과 낮은 면저항 덕분에 유연 전자소자와 같은 응용에서 많은 주목을 받고 있다. 특히, 그래핀은 높은 기계적 강도와 유연성을 지녀 인듐 주석 산화물(ITO, Indium Tin Oxide)보다 내구성이 우수하며, 파괴 강도가 약 10배에 이르는 특성을 보인다. 이러한 특성은 유연성 및 내구성이 중요한 전자소자 응용에 있어서 그래핀을 전극 소재로 채택하면 많은 이점을 제공한다.

      특히 그래핀은 ZnO, GaAs, InAs와 같은 황화아연 계열 물질과 그래핀을 결합한 헤테로구조가 나노소자의 성능 향상을 위해 활발히 연구되고 있다[7][8]. 하지만 그래핀은 화학적으로 안정적이고 발수성이 강해 수열 합성을 통한 ZnO 나노구조체의 직접 성장이 어렵다는 한계가 있다. 이를 해결하기 위해 일반적으로 시드 층을 코팅한 후 300°C 이상의 열처리를 통해 ZnO를 성장시키는 방식을 채택하지만, 이러한 방식은 공정이 복잡하고 재현성이 낮은 문제를 초래한다. 특히, 전구체 용액의 반복적인 첨가 및 pH 조절이 필요하다는 점에서 추가적인 공정과 시간이 요구된다[9].

      본 연구에서는 산화 그래핀(OG, Oxidized Graphene)을 활용하여 앞서 언급한 문제를 해결하고자 한다. 기존 선행 연구에서는 부분적으로 산화된 그래핀 위에 시드층 없이 전기화학 성장법으로 성장한 ZnO 나노막대 분석은 ZnO 나노막대의 성장에 필요한 전류, ZnO 프리커서의 농도에 따라 ZnO 나노막대를 평가하였다[10]. 하지만 산화 그래핀 표면의 산소 작용기(에폭시, 하이드록실, 카복실기 등)는 Zn²⁺이온의 흡착을 증가시키고, 이를 통해 시드층 없이도 ZnO 나노막대의 균일한 성장을 가능하게 한다.

      따라서 산화도에 따라 달라지는 산화 그래핀의 표면 산소 작용기 차이에 따른 성장 차이를 분석하고자 한다. 산화 시간에 따른 산화 그래핀의 표면 특성을 분석하고, 이를 바탕으로 ZnO 나노구조체를 시드층 없이 성장시키는 방법을 제시한다. 나아가, 산화 조건이 ZnO 나노구조체의 형상과 특성에 미치는 영향을 체계적으로 규명함으로써, 그래핀 기반 나노소자의 제작 공정을 단순화하고 비용을 절감할 가능성을 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 습식 산화 그래핀과 표면 특성 분석
      
        2.1 그래핀 성장
        그래핀은 화학기상증착법(CVD)을 통해 구리 포일 위에서 합성되었다. 1,000°C에서 Ar 가스 10 sccm을 1시간 동안 온도를 올리고, 1,030°C에서 Ar 10 sccm/H₂ 10 sccm 환경에서 40분간 어닐링 하였다. 이후 1,030°C에서 Ar 10 sccm/H2 10 sccm/CH4 2 sccm에서 10분 동안 그래핀을 성장시켰다. 그림 1과 같이 SiO2/Si 웨이퍼로 그래핀을 옮기기 위해, 구리 포일 반대면에 성장된 그래핀은 O₂ 플라즈마(SPI supplies, Plasma Prep III, 100W, 60초)를 사용해 먼저 제거되었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Graphene transfer, oxidation process 
          
          

          

        

        이후 그래핀/구리 포일 샘플에 폴리메틸메타크릴레이트(PMMA, Polymethyl Methacrylate)를 코팅하였다. 구리 포일은 0.5 M 과황산암모늄(Ammonium persulfate) 용액으로 에칭하였고, PMMA/그래핀 샘플은 이후 증류수에 띄웠다. PMMA/그래핀 샘플을 SiO₂/Si 웨이퍼 위에 배치한 후, 아세톤에 1시간 동안 담가 PMMA를 제거하였다.

      

      
        2.2 화학용액을 이용한 CVD-그래핀 산화
        그래핀의 표면 산화는 5% 묽은 H2SO4 40 ml 혼합액에 0.1 g의 KMnO4를 사용하여 진행되었다. SiO2/Si 웨이퍼 위의 그래핀은 KMnO4/묽은 H2SO₄ 용액에 상온(25°C)에서 시간에 따라 H2SO4로 산화된 그래핀은 OG-n으로 명명되며, n은 H₂SO4 산화 용액에서의 산화 시간을 나타낸다. SiO2/Si 웨이퍼 위의 그래핀은 이후 증류수에 1분간 담근 뒤 질소 가스를 사용해 건조하였다.

      

      
        2.3 그래핀 산화 시간별 표면특성
        SiO2/Si 웨이퍼에 전사된 그래핀 및 산화 시간별 그래핀의 산화 시간별 표면 Defect 변화와 분자구조 변화를 확인하기 위해, Raman(Micro Raman spectroscopy, System 1000, Renishaw, British) 1,200~3,800 cm-1 범위의 Raman 스펙트럼을 측정하였다. 라만 분광 분석 결과를 그림 2(a)에 나타내었다. 측정 결과 G-band와 2D-band의 피크가 뚜렷하게 확인되었으나 D-band의 피크는 강도가 매우 낮게 나타났으며 이는 결함이나 탄소 구조의 불규칙성에 의해 나타나는 피크로 결함이 작을수록 강도가 낮아진다. 각각의 위치는 D-band(1,349 cm-1), G-band(1,585 cm-1), 2D-band(2,678 cm-1)에서 나타났으며, G-band와 2D-band의 강도 비 IG/I2D를 계산한 결과는 그림 3(b)에 나타나 있으며 그래핀은 0.24, 산화정도에 따라 각각 1.02, 1.49, 1.54로 나타났다. 모든 산화 시간에 따른 그래핀은 결함과 관련되어있는 D-band가 분명하게 확인되었으며, 그림 3(a)에 따르면 OG-30에 비해 OG-60의 G-band FWHM이 31.44 cm-1에서 59.24 cm-1로 급격히 증가한 것을 확인할 수 있다. 2D-band의 강도 또한 급격하게 감소하였는데, 이를 통해 표면에 존재하는 결함이 OG-60에서 급격하게 증가했음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Raman spectroscopy as a function of oxidation time (a) Raman spectroscopy of graphene (Black line), OG-30 (Red dash dot), OG-60(Blue dash), OG-120(Pink dot), (b) Positions of the G-band and D'-band of samples according to oxidation time
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Effects of oxidation time on graphene oxide (a) G-band FWHM, (b) 𝐼𝐺/𝐼2𝐷​, and (c) 𝐼𝐷/𝐼𝐺
          
          

          

        

        그림 3(c)을 통해 D-band와 G-band의 강도 비 ID/IG를 보게 되면 0.95에서 1.03까지 증가한 것으로 보아 산화 시간이 증가함에 따라 산소 작용기에 의한 defect가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 또한 산화가 진행될수록 2D-band의 강도가 감소하여 그래핀의 구조가 점점 파괴되고 있다는 것을 알 수 있으며, 이는 그림 2(b)에서와 같이 그래핀의 산화가 진행되면서 G-band의 강도가 감소하면서 D’-band의 강도가 증가하고 두 band 사이의 거리로 C/O ratio를 파악할 수 있다[11]. 따라서, 산화 시간이 증가할수록 두 피크 위치의 차이가 감소해 산화가 단계적으로 진행한다는 것을 알 수 있으며 OG-60에서 좀 더 큰 폭으로 감소하는 것으로 보아 급격히 증가한 defect는 산소 작용기라는 것을 알 수 있다.

        산화 시간에 따라 그래핀의 표면에 형성되는 에폭시, 하이드록실, 카복실 등 산소 작용기의 분율 변화를 확인하고자 XPS(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS, Versaprobe III, ULVAC-PHI, Japan) 분석을 진행하였으며, 산화 그래핀의 C1s 스펙트럼을 그림 4에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            XPS C1s spectra of oxidized graphene at different oxidation time (a) Pristine graphene, (b) OG-30, (c) OG-60, (d) OG-120 
          
          

          

        

        그래핀의 경우 높은 강도의 C-C 결합과 낮은 강도의 에폭시(C-O-C)/하이드록실(C-OH) 그룹이 확인되었으며, 그보다 낮은 강도의 카복실(C=O) 그룹이 확인되었다. 각각의 위치는 284.6eV, 285.4eV, 288.7eV에서 나타났다. 그래핀의 산화 시간이 증가함에 따라 산소 작용기(에폭시, 하이드록실, 카복실기)의 양을 확인하기 위해 Graphitic carbon(C-C)과 Oxidized carbon의 atomic % 비율을 표1에 나타내었다. OG-30에 비해 OG-60의 산소 작용기 강도가 눈에 띄게 증가한 것으로 보아 라만 분광 분석과 유사한 결과가 나온 것을 확인하였다. 이를 통해 산화 시간이 증가할수록 그래핀의 표면에 더 많은 산소 작용기가 생성되는 것을 확인할 수 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Graphene’s 𝐼𝐺/𝐼2𝐷, 𝐼𝐷/𝐼𝐺 , G-band, D’-band positions, and graphitic carbon/oxidized carbon atomic ratio
          
          

        

        
          
            
              	
              	𝐼𝐺/𝐼2𝐷
              	𝐼𝐷/𝐼𝐺
              	G-band
              	D’-band
              	At% ratio
            

          
          
            	Graphene
            	0.24
            	-
            	1587
            	-
            	0.20
          

          
            	OG-30
            	1.02
            	0.95
            	1587
            	1612
            	0.25
          

          
            	OG-60
            	1.49
            	0.99
            	1587
            	1603
            	0.60
          

          
            	OG-120
            	1.54
            	1.03
            	1587
            	1601
            	0.84
          

        

        

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 시드층 없는 ZnO 나노막대 성장방법
      
        3.1 ZnO 나노막대 수열합성법
        그림 5와 같이 ZnO 나노막대는 수열 합성 공정을 통해 제조되었다. 25 mM 질산아연 헥사하이드레이트(ZNH, Zinc Nitrate Hexahydrate) 50 ml와 25 mM 헥사메틸렌테트라민(HMTA, Hexamethylenetetramine) 50 ml를 동일 비율로 혼합하여 반응 용액을 제조하였다. 크기가 1.5 cm × 1.5 cm인 PET 기판은 세척 후 균일하게 반응 용액에 노출되도록 지지대 위에 배치되었다. 합성은 200ml 용기에 담아 100°C로 유지된 건조 오븐에서 4시간 동안 진행되었으며, 이 과정에서 ZnO 나노막대는 상향식(Bottom-up)으로 성장이 이루어졌다. 반응 후 기판은 증류수로 세척 후 질소 건조하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            ZnO nanorods hydrothermal method process
          
          

          

        

      

      
        3.2 산화 그래핀에 성장한 ZnO 나노막대 평가
        산화 그래핀 위에 성장한 ZnO 나노막대의 그래핀 산화 시간별 성장 차이를 확인하고자 FE-SEM(Field-emission scanning electron microscopy, FE-SEM, MIRA, TESCAN, Czech)을 활용하여 표면 특성을 관찰하였다. 그림 6은 SiO2/Si 웨이퍼에 전사 후 4시간의 수열합성을 통해 산화 그래핀에 성장한 ZnO의 SEM 이미지이며 ZnO 나노막대가 밀도 있게 성장한 것을 볼 수 있다. 표 2에 나타낸 것처럼 OG-30에 성장한 ZnO 나노막대는 평균 541 nm 직경과 4.55 μm의 길이를 갖고 있으며, OG-60에 성장한 ZnO 나노막대의 경우 직경은 약 581 nm이며, 길이는 약 4.36 μm로 직경은 증가하고 길이는 감소한 것을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            FE-SEM images of ZnO nanorods grown on (a,d) oxidized graphene 30(OG-30), (b,e) oxidized graphene 60min(OG-60), (c,f) oxidized graphene 120min(OG-120) 
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            average diameter, average length of hydrothermally grown ZnO nanorods on graphene at different oxidation times
          
          

        

        
          
            
              	
              	Avg. diameter (nm)
              	Avg. Length (μm)
            

          
          
            	OG-30
            	541
            	4.55
          

          
            	OG-60
            	581
            	4.36
          

          
            	OG-120
            	604
            	3.66
          

        

        

        OG-120에서 성장한 ZnO 나노막대는 직경 604 nm, 길이 3.66 μm로 직경이 더욱 증가하고 길이는 감소하였다. 또한, 성장한 ZnO의 배향성을 확인하고 wurtzite 구조의 ZnO가 제작되었는지 확인하고자 XRD(X-ray diffraction, XRD, MiniFlex 600, Rigaku, Japan)를 활용하여 20°~80° 범위에서 측정하였다. 그림 7 XRD 결과를 통해 모든 샘플에서 (100), (002), (101) peak이 확인되었으면 이를 통해 wurtzite 구조를 갖는 ZnO가 형성되었음을 확인할 수 있었으며, (0002)면의 배향성이 우수한 wurtzite 구조의 ZnO 나노막대가 형성되었다. 산화된 그래핀은 표면이나 가장자리에 다량의 산소 작용기를 포함하고, 결함도 그래핀에 비해 많이 존재한다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            XRD spectrum of ZnO nanorods grown on oxidized graphene (a) 30min, (b) 60min, and (c) 120min
          
          

          

        

        따라서 이러한 산소 작용기들은 ZnO의 핵생성 자리(Nucleation site)로 작용할 수 있기 때문에 그래핀에 비해 산화 그래핀 표면에서 ZnO 나노막대가 더 많이 성장 될 수 있다. 산화된 그래핀의 표면에 존재하는 산소 작용기는 (-) charge를 띄고, 수열 합성에 사용되는 용액에 존재하는 Zn2+ 이온은 (+) charge를 띄기 때문에 그래핀에 비해 더 많은 Zn2+이온이 흡착되어 더 많은 ZnO 나노막대가 성장할 수 있다.

        이때 Zn2+ 이온은 에폭시(C-O-C), 카복실(C=O), 하이드록시기(C-OH) 순으로 흡착에너지가 높다[12]. 산화 그래핀의 XPS 분석 결과에 따르면 산화가 진행될수록 그래핀의 표면에는 에폭시기와 카복실기가 증가하기 때문에 Zn2+ 이온이 더 많이 흡착되어 직경은 증가하고 길이는 감소하게 된다.

        4시간의 수열 합성을 통해 표면에 ZnO 나노막대가 성장한 OG-60의 XPS C1s, Zn2p 스펙트럼을 그림 8에 나타내었다. 그림 8(c)에서 Zn2p 스펙트럼에서 Zn2p3/2(1020.68eV)와 Zn2 p1/2(1043.68eV) peak의 결합에너지 차이가 23eV인 것으로 보아 Zn이 Zn2+ 형태로 결합하여 있음을 확인할 수 있다[13]. 또한 ZnO 나노막대의 성장 전 그림 8(a)에서 후의 C1s 스펙트럼을 비교하면 그림 8(b) 에서 에폭시 산소 작용기 피크의 강도가 낮아진 것으로 보아 Zn2+이온이 산소 작용기에 흡착되어 강도가 낮아졌을 수 있다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            XPS spectra (a) C1s spectrum of OG-60, (b) C1s spectrum of ZnO/OG-60, (c) Zn2p spectrum of ZnO/OG-60
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 결론 및 향후 연구
      본 연구에서는 그래핀의 습식 산화 시간에 따른 그래핀의 표면 특성을 분석하고, 시드층 없이 ZnO 나노막대를 산화된 그래핀 위에 성장시켰다. 그래핀의 산화 시간에 따라 라만 그래프에서 그래핀의 결함 D-band가 순수그래핀의 0.24로부터 1.02, 1.49, 1.54까지 증가하였다. 이는 그래핀의 결함 밀도가 증가하거나 산화에 의한 구조적 손상이 증가했다고 판단 할 수 있으며, 추가로 XPS 분석을 통해 얻은 Graphitic Carbon과 Oxidized Carbon의 atomic % 는 OG-60에서 Oxidized Carbon 0.60으로 눈에 띄게 증가한 것을 확인하였다.

      이를 통해 산화 시간별 산화 정도를 구분할 수 있었고, 산화 시간이 증가할수록 표면 결함 및 산소 작용기가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 모든 산화 그래핀에서 ZnO 나노막대가 성장한 것을 XPS 분석을 통해 Zn이 결정 내에서 Zn2+ 상태로 존재하는 것을 확인했으며, 이는 ZnO 수열 합성 후 Oxidized Carbon의 감소 및 XRD 결과를 토대로 산화 그래핀의 산소 작용기에 Zn2+ 이온이 흡착되어 시드층 없이 산화 그래핀 위에 ZnO 나노막대가 성장한 것으로 보인다. 산화도가 증가함에 따라 산화 그래핀에 붙어있는 산소 작용기가 증가하고 이러한 결과는 ZnO 나노막대의 직경은 OG-120에서 OG-30에 비해 약 60 nm 증가하고, 길이는 0.9 μm 감소하는 경향을 보여준다.

      본 연구 결과를 바탕으로 유연한 기판으로 산화 그래핀을 전사 후, ZnO 나노막대를 성장시켜 ZnO 나노막대가 가진 고유한 압전효과(Piezotronic effect)를 이용한 압전센서를 제작해 볼 예정이다.
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