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이산화바나듐(VO2)는 써모크로믹(thermochromic) 물질로서 온도변화에 따른 구조적 상전이에 의해 전기적, 광학적 특성을 

스위칭 할 수 있는 매력적인 소재이며, 최근 신소재로써 그 연구가 활발한 그래핀 역시, 전기적으로나 광학적으로 그 특성이 

우수하여 투명전극에 관한 연구가 아주 활발하게 진행되고 있다. 이에 우리는 VO2와 그래핀 두 가지 소재를 접목했을 경우 나

타나는 현상을 그래핀의 층 수와 온도를 변수로 하여 형성된 박막의 구조와 광학적 특성을 측정하고 분석하였다. 본 연구 결과

에 따르면 그래핀 필름이 전사된 사파이어 기판 위에 형성된 VO2 박막의 표면구조 및 특성이 bare 사파이어 기판 위의 VO2 

박막보다 그레인이 작고 밀도가 높아 균일하였으며, IR 영역에서의 광투과도 역시 그래핀 필름이 있을 경우 ∼10% 정도 개선

됨을 확인하였다. 아울러 평균상전이 온도를 낮출 수 있으며, 상전이 히스테리시스 변화폭 또한 좁아지는 것을 확인하였다. 
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I. 서  론

VO2는 잘 알려진 대표적인 써모크로믹(Thermochromic) 

재료로써 ∼340 K (∼68oC) 전후 온도에서 구조적인 상전

이가 일어난다. 다시 말해, 상온근처에서는 monoclinic 구

조를 갖고 전기적으로 절연체에 가까워서 저항이 아주 크

고 IR 투과도가 좋으나, 임계온도 이상에서는 Tetragonal 

(or Rutile) 구조로 상전이 되어 전기적으로 도체에 가까워

서 저항이 아주 작고, IR 투과도가 감소한다 [1-3]. 이러한 

특성으로 인하여 VO2를 활용한 광학 스위치, IR 센서 및 

스마트 윈도우 등에 응용과 관련된 연구보고들이 있다 

[4-6]. 아울러 보다 많은 응용성을 확보하기 위하여 임계

온도를 상온 근처로 내리려는 연구가 병행되고 있으며, 대

표적인 예로써 VO2에 텅스텐(W)과 같은 금속을 도핑 하거

나 표면 응력을 이용하여 임계온도를 상온근처(29oC)까지 

낮출 수 있다는 선행 연구 보고가 있다 [7-9].

한편, 그래핀은 2차원 구조로 탄소가 6각형 벌집 모양으

로 배열된 구조를 가지며, 두께는 원자 한층 정도이다. 이

처럼 아주 얇고, 규칙적인 탄소 결정구조는 그래핀의 물리

적, 화학적, 기계적, 열적 특성 등을 매우 뛰어나게 만든다 

[10-14]. 아울러, 얇은 두께로 인하여 가시광선 영역에서 

그래핀 한 층의 투과도는 97.7%에 이르며, 이러한 특성으

로 인하여 태양전지, 터치스크린, 등 투명전극으로의 응용 

가능성연구가 활발히 진행 중이다 [15-18].

최근 그래핀의 연구동향을 살펴보면, 그래핀과 다른 원

자층 2D-소재들을 적층하여 다양한 기초 물성 연구와 보

다 많은 기능성을 부여한 응용 가능성에 관한 연구가 활발

히 진행되고 있다. 예를 들면, graphene/h-BN 구조에서 

향상된 그래핀의 전기적 전하이동도 개선, graphene [또

는 MoS2]/h-BN/graphene 구조를 활용한 전계효과 트랜

지스터 응용 등이 있다. 또한 graphene/SAM/Sub를 활용

한 그래핀 도핑, 유기물 나노와이어 채널과 그래핀전극을 

접목한 OFETs, 그래핀 기판에서의 나노와이어 합성 등에 

관한 연구가 또 다른 예들이다 [19-23].

이에 본 연구에서는 그래핀 필름 위에 VxOy박막을 증착

하여, 열처리함으로써 대면적 VO2/graphene하이브리드 

소재를 형성시킬 수 있음을 보고하고, 그래핀의 층 수 및 

온도변화에 따른 VO2 박막의 구조와 다양한 광응답 특성에 

관하여 논하겠다. 한편, 본 연구에서 VO2 및 그래핀 박막을 

지지하기 위한 기판으로써, 구조적, 열적, 광학적으로 본 
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Figure 1. Photograph images of (a) CVD setup for gra-
phene growth, (b) RF sputtering system for 
VXOY deposition and experimental process 
scheme for sample preparation; (c) prepared
graphene-layers on sapphire substrate us-
ing layer-by-layer transfer process with 
PMMA, (d) sputtered VXOY film on prepared 
samples, (e) post-annealing process for VO2

phase. 

실험에 가장 적합한 C-cut 사파이어 기판을 사용하였다.

II. 실험방법

우리는 그래핀 층수에 따른 VO2박막(40nm)의 광학적 

특성을 분석하였다. 시료는 양쪽 폴리싱 된 c-cut 사파이

어 기판 위에 CVD SLG를 전사하는 공정을 반복하여 0∼4 

L까지 층수가 다른 그래핀 기판을 준비한 후 [18], sput-

tering에 의해 VXOY박막을 형성 시키고, post-annealing

에 의해 VO2 phase를 형성 시켰다 [24]. Fig. 1에서 (a)는 

그래핀 합성용 CVD 장비, (b)는 바나듐산화막 증착용 

sputter 장비며, (c)∼(e)는 시료의 준비과정을 간략히 도

식화한 그림이다.

1. CVD에 의한 그래핀의 합성과 사파이어 기판으로의 전사

먼저 그래핀 시료의 준비는 CVD에 방법으로 구리 호일 

위에 단일층 그래핀(single layer graphene, SLG)을 합성

한다. 그래핀의 합성조건은 구리호일을 수소 10 sccm을 흘

려주면서 90 mTorr 압력을 유지하고 1,000oC에서 1시간 

정도 전처리를 한 후, 수소 10 sccm, 메탄 15 sccm 정도를 

흘려주면서 압력을 560 mTorr 정도 유지하면서 25 min 

동안 그래핀을 합성한다. 그래핀이 합성된 구리호일 위에 

PMMA막을 스핀코팅 한 후, 0.1 M ammonium persulfate 

용액에 띄워서 구리를 에칭한다. 구리가 모두 에칭되고 나

면 얇고 투명한 PMMA/그래핀 막이 에칭용액 수면위에 떠 

있게 된다. 이것을 DI-water에 옮기는 방법을 반복하여 

에칭용액 및 잔류물을 충분히 헹군 후, 사파이어 기판으로 

떠서 주름이 가지 않도록 잘 말린다. 이러한 전사방법으로 

사파이어 기판에 그래핀을 적층할 수 있다. 적층한 횟수를 

반복함으로써 그래핀의 층수를 조절할 수 있다. 매회 적층 

공정마다 아세톤에서 PMMA를 녹여내고, 매회 반복 적층 

전에 PMMA 찌꺼기를 완벽하게 제거하기 위에 350oC 저압 

(base pressure: 1×10-7 Torr) 알곤(Ar) 분위기(10 sccm)

에서 3시간 동안 열처리하였다 [25].

2. 준비된 그래핀/사파이어 기판위에 스퍼터링에 의해 

VXOY박막 증착 후 열처리 공정을 통한 VO2 박막형성

위와 같은 과정으로 준비된 그래핀 기판[Fig. 1(c)] 위에 

sputtering에 의해 VXOY박막(∼40 nm)을 형성 시키고

[Fig. 1(d)], 산소분위기(50 sccm; ∼10-5 Pa)에서 500oC

에서 후열처리 공정을 180 min 동안 수행함으로써 VO2 

phase를 형성[Fig. 1(e)] 시켰다 [24].

III. 실험결과 및 고찰

Fig. 2의 (a)의 사진은 각 시료(0∼4 L)에 대한 실제 사

진이다. 각각의 시료들을 원자힘 현미경(Atomic Force 

Microscope, AFM)을 이용하여 표면이미지를 측정 분석해

본바 Fig. 2의 (b)∼(b4)와 같은 양상을 보였다. Fig. 2(b)는 

그래핀이 없는 상태의 사파이어 기판위에 증착된 VO2이고, 

(b1)은 한 층(1LG), (b2)은 두 층(2LG), (b3) 세 층(3LG), 

(b4)은 네 층(4LG)의 그래핀이 전사된 사파이어 기판위에 

증착된 VO2의 표면 AFM 이미지이다. 측정된 이미지를 보

면 알 수 있듯, 그래핀이 없는 c-cut 사파이어에 기판 위에 

증착된 VO2 즉, Fig. 2의 (b)는 표면의 그레인 사이즈와 분

포가 고르지 않고 필름의 두께(높낮이) 분포도 임의적으로 

나타난 반면에, 그래핀이 1∼4층까지 올려진 사파이어 기

판위에 증착된 VO2 필름 즉, Fig. 2의 (b1)∼(b4))는 상대

적으로 표면의 그레인 사이즈와 분포와 필름의 두께(높낮

이) 분포가 고르게 나타났다. AFM 이미지로부터 표면의 
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Figure 3. (a) XRD data for each samples, (b) Rama 
spectra of graphene (without VO2 film) after
post-annealing process, Raman spectra of 
graphene-free VO2 film in comparison with 
graphene-supported 1LG, 2LG, 3LG, and 
4LG films on sapphire substrate around (c) 
100∼700 cm-1 (; VO2) range & (d) 1,200∼
2,900 cm-1 (; graphene) range.

Figure 2. (a) Real photograph of prepared samples, 
(b) AFM topographic images for each sam-
ples; (b) VO2/Sapphire, (b1) VO2/1LG/Sapp-
hire, (b2) VO2/2LG/Sapphire, (b3) VO2/3LG/
Sapphire, (b4) VO2/4LG/Sapphire (scale bar= 
0.5 μm) and SEM images for (c) VO2/Sapphire,
(c1) VO2/1LG/Sapphire, (c2) VO2/4LG/Sapphire
(scale bar=1μm).

거칠기를 수치적인 값인 RMS 값으로 평가해본 바, bare 

사파이어에서는 8.6 nm, 1LG에서는 2.9 nm, 2LG에서는 

3.2 nm, 3LG에서는 3.2 nm, 4LG에서는 2.9 nm 정도로 

나타났다. 다시 말해, VO2 필름의 표면양상이 사파이어 기

판에서 그래핀의 유무에 따라서 현저히 다르게 나타남을 

확인하였다.

아울러, 같은 종류의 샘플들을 전자현미경으로 관찰해본 

결과 Fig. 2의 (c)와 같이 VO2 grain들이 bare 사파이어 기

판에서는 약 150±50 nm 정도로 불균일하게 분포하며, 필

름이 기판을 전체적으로 덮질 못하고 국소적으로 빈공간이 

있어서 절연체특성을 가진 사파이어 기판이 드러나서 전자

가 기판에 쌓여서 빠져나가지 못함(charging effect)으로 

인해 이미지 상에 하얀 부분으로 나타나고 있다. 반면에 그

래핀이 적층된 사파이어 기판 표면에서는 Fig. 2의 (c1; 

VO2/1LG/사파이어), (c2; VO2/4LG/사파이어)와 같이 VO2 

grain들이 50±20 nm 정도의 크기로 형성되어 있음을 확

인하였고, 전자현미경 이미지에서도 역시 AFM 이미지에

서 조사된 바와 같이 VO2 필름의 표면양상이 사파이어 기

판에서 그래핀의 유무에 따라서 현저히 다르게 나타남을 

확인하였다. 

우리는 XRD와 Raman 스펙트럼 분석장비를 이용하여 

각 시료의 결정구조를 간접적으로 평가하였다. Fig. 3(a)

는 각각의 시료에 대한 XRD data이다. 모든 시료에서 VO2 

(111) phase가 잘 형성 되어 있음을 알 수 있고, 그래핀 층

이 있는 VO2 시료에서 상대적으로 강한 피크세기를 보여주

고 있다. Fig. 3(b)는 VO2 phase를 형성시키기 위한 후열

처리 공정 과정에서 발생할 수 있는 그래핀의 품질 변화를 

평가하기 위하여, VXOY를 증착하지 않은 그래핀 시료만을 

후열처리 공정과 같은 조건에서 처리를 했을 때 그래핀 시

료에 대한 라만 스펙트럼 변화를 측정한 그래프이다. 그래

프에서 볼 수 있듯이 1,350 cm-1 근처의 D-peak가 거의 

증가하지 않는 것으로 보아 후열처리 공정 후에도 결함이 

거의 발생하지 않는 것을 알 수 있었고, 1,580 cm-1 근처의 

G-peak이 약간 오른쪽으로 이동하고 2,700 cm-1 근처의 

2D-peak과의 비율(2D/G)이 감소하는 것으로 보아 그래핀

이 산소에 의해 미량의 도핑 효과가 있음을 간접적으로 알 

수 있다.

한편, Fig. 3(c)와 (d)는 아래쪽으로부터 한 층 그래핀, 

그래핀이 없는 기판에서의 VO2 박막, 그래핀이 한 층, 두 

층, 세 층, 네 층 있는 기판에서의 VO2 박막 시료에 대한 

라만 스펙트럼이다. (c)는 100∼700 cm-1 영역에서 VO2 

상으로부터 나오는 포논 진동모드들을 평가한 것이고, (d)

는 1,200∼2,900 cm-1 영역에서 그래핀과 관련된 포논 진

동모드들을 평가한 그래프이다. (c)에서 VO2 박막이 올려

진 모든 시료에서 VO2 상(191, 222, 307, 387, 614 cm-1 
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Figure 4. (a) Temperature and wavelength (400∼2,500 nm) dependent  transmittance of VO2 films on lay-
er-by-layer transferred graphene films, (b) optical transmission (at λ=2,500 nm) of graphene-free VO2

film in comparison with graphene-supported (c) 1LG, (d) 2LG, (e) 3LG and (f) 4LG films on sapphire
substrate as a function of temperature.

등)이 잘 형성되어 있음을 알 수 있고, (d)에서는 그래핀이 

올려진 모든 시료에서 그래핀과 관련된 peak가 잘 측정되

고 있음을 알 수 있다. 한편, 올려진 VO2의 두께가 일정하

기 때문에 그래핀의 층수가 증가할수록 G와 2D peak 세기

가 상대적으로 강하게 측정되었음을 확인할 수 있었다.

서론에서 소개했던 바와 같이 VO2 온도에 따라서 상전이

를 하는 써모크로믹 소재로 상전이 임계온도 이하에서는 전

기적으로 절연체 특성을 갖고, 임계온도 이상에서는 도체특

성을 갖는다. 이러한 특성은 광학적 특성과도 밀접하게 연관

되어 임계 온도 이하에서는 IR 광투과도가 좋은 반면에 임계

온도 이상에서는 IR 광투과도가 현저하게 떨어지게 된다.

이러한 이유로 우리는 준비된 각 시료들에 대하여 온도

변화에 따른 투과도 변화를 평가하였다.

Fig. 4의 (a)는 각 시료에 대한 400∼2,500 nm 파장 영

역에 따른 광투과도 변화를 상온(25oC)과 고온(100oC)에서 

측정 비교한 것이다. 그래프에서 알 수 있듯이 IR 영역에서 

광투과도의 변화가 상온과 고온에서 현저히 다르게 나타고 

있음을 알 수 있다. 좀 더 자세히 보면, 그래핀 층이 없는 

VO2 박막 시료와 그래핀 층이 있는 VO2 박막시료에서 IR 

투과도 변화량이 다름을 알 수 있다. 이러한 효과를 보다 

더 면밀히 살펴보기 위해서 우리는 각 시료에 대한 온도변

화에 따른 IR 광투과도 변화를 파장을 2,500 nm로 고정하

여 측정 분석하였다[Fig. 4(b)∼(f)]. 

측정된 온도변화에 따른 IR 광투과도 그래프를 보면, 그

래핀이 없는 VO2 박막 [Fig. 4(b); VO2/사파이어]보다 그

래핀이 있는 VO2 박막 [Fig. 4(c)∼(f); VO2/그래핀(1L∼

4L)/사파이어]의 변화폭이 현저히 큼을 쉽게 관측할 수 있

다. 층 수에 따른 상세한 변화폭은 Fig. 5(b)에서 다시 논

할 것이며, 이에 대한 보완데이터는 Fig. 5(a) 표를 참고하

기 바란다.

Fig. 4(b)와 (c)는 각각 bare 사파이어 기판에 형성된 

VO2박막과 VO2/1LG/사파이어 시료의 온도 변화에 따른 

IR (λ=2,500 nm)에 대한 투과도의 변화곡선을 보여준다. 

보다시피, 그래핀이 VO2막과 사파이어 기판 사이에 없는 

경우에 투과도의 변화율(ΔTr=58.3%)이 그래핀이 있는 경

우보다 투과도 변화율(ΔTr=72.3%)이 현저히 작다. 한편, 

평균 상전이 임계 온도와 히스테리시스는 전자 [Tm=∼ 

62.2oC, ΔT=∼19.1oC]가 후자 [Tm=(Th+Tc)/2=∼58.9oC, 

ΔT=∼17.3oC]보다 높고, 넓다[Fig. 5(a)표 참고]. Fig. 4(c)

∼(f) 역시 그래핀의 층 수 증가에 따른 VO2/그래핀(2∼4 

L)/사파이어 시료의 IR (@2,500 nm) 투과도 변화효율과 

평균 상전이 온도에 관한 그래프이다. 이 데이터들로부터 

그래핀이 VO2와 사파이어 기판 사이에 존재하느냐 하지 않

느냐에 따라서 효율이 현저히 다르게 나타남을 알 수 있다. 

Fig. 4에서 측정된 데이터와 Fig. 2의 AFM 데이터를 면

밀히 분석하여 Fig. 5(a)와 같이 각 시료에 따른 표면 거칠

기(RMS), IR 투과도 변화율(ΔTr), 승온시 상전이 온도

(Th), 냉각시 상전이 온도(Tc), 평균 상전이 온도(Tm), 승온 
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Figure 5. (a) Data table from the analysis of figure 4, 
(b) estimated efficiency of transmittance
(ΔTr. @ λ=2,500 nm; left y-axis) & analyzed
hysteresis (ΔT; right y-axis) for phase tran-
sition of VO2 films deposited on various gra-
phene layers (0∼4L), (c) surface morpholo-
gies (RMS values from AFM images; left 
y-axis) of VO2 films on different number of 
graphene layers and its mean phase tran-
sition temperature (Tm; right y-axis).

및 냉각 시 상전이 온도 히스테리시스(ΔT) 등의 데이터를 

표를 만들고, 이로부터 각 시료에 대한 IR 투과도 변화율

(ΔTr) 및 상전이 온도 히스테리시스(ΔT)를 Fig. 5의 (b)로, 

표면 거칠기(root mean square; RMS) 및 평균 상전이 온

도(Tm) Fig. 5의 (c)로 다시 시각화 하였다. Fig. 5(b)에서 

볼 수 있듯이, 특별히 한 층의 그래핀이 있을 경우에 그래

핀이 없을 경우에 비해 효율이 약 10% 정도 개선됨을 확인

하였다. 아울러 그래핀의 유무에 따라서 VO2의 상전이 히

스테리시스(ΔT=Th-Tc)의 변화율(red half open up- tri-

angle @ 오른쪽 y축)이 현저히 다르게 나타나는데, 그래핀

이 있는 경우가 히스테리시스 변화 폭이 상대적으로 좁아

지는 것을 확인하였다.

Fig. 5(c)는 그래핀 층수 증가에 따라, 각 시료상에서 

AFM으로 측정된 이미지를 분석하여 얻은 평균 표면 거칠

기 데이터(black half open hexagon @ 왼쪽 y축)와 각 시

료의 평균상전이 온도분포도(red half open right-tri-

angle @ 오른쪽 y축)이다. 그래프에서 알 수 있듯이 그래

핀이 있을 경우 그래핀이 없는 경우보다, 평균 표면 거칠기

(RMS)가 현저히 개선되며, 그래핀의 층수가 증가함에 따

라서 VO2의 평균상전이 온도가 내려가는 것을 확인하였다. 

현재까지 보고된 VO2의 상전이 온도를 내리는 방법으로는 

크게 두 가지가 있다. 첫 번째로는 금속을 도핑하는 방법 [7], 

두 번째는 스트레인(표면응력)에 의한 방법이다 [8,9]. 본 

실험의 결과는 두 번째 방법에 가까운 것으로 추정된다. 그

래핀이 인터페이스 층으로 존재함으로써, 사파이어와 VO2

는 재료가 다르기 때문에 열팽창계수가 다르긴 하나 모두 

양의 값을 갖는다. 한편, 그래핀은 음(Negative)의 열팽창

계수를 갖는 것으로 알려져 있다 [26]. 다시 말해 거의 대

부분의 물질이 열을 가하면 팽창하는 반면, 그래핀은 반대

로 오히려 수축하는 특성을 가지고 있다. 따라서, 그래핀이 

기판과 VO2사이에 존재하는 상태에서 온도를 증가시킬 경

우 VO2가 느끼는 표면 응력은 그래핀이 없을 때보다 상대

적으로 커진다. 이러한 효과는 그래핀의 층수가 증가함에 

따라 더 커질 것이고 VO2의 상전이 온도를 낮추는 역할을 

하게 된다. 본 연구에서는 그래핀의 층수를 0∼4L 까지만 

증가를 시켰으나, 더 증가 시키면 상전이 온도를 더 내릴 

수도 있을 것이다. 어느 정도 이상에서는 표면 응력이 포화

되어 더 이상 내려가지 않을 것이며, 이는 그래핀 층 수 증

가에 따른 평균상전이 온도 변화 그래프[Fig. 5 (c)]의 

curvature에서도 미루어 짐작할 수 있다. 

IV. 결  론

본 연구에서는 그래핀과 VO2박막을 접목한 복합 소재 

박막을 합성하고, 이에 대한 온도변화에 따른 기본적인 광

특성을 측정 분석하였다. 온도 변화에 따른 VO2박막의 IR 

투과도 변화율 특성결과에 따르면, 그래핀 필름이 전사된 

사파이어 기판 위에 형성된 VO2특성이 bare 사파이어 기판 

위의 VO2박막보다 약 10% 정도 개선됨을 확인하였고, 그

래핀의 층수가 증가할수록 VO2의 평균 임계상전이 온도가 

내려감을 확인하였다. 4층 그래핀이 있는 사파이어 기판에 

형성된 VO2박막의 경우 평균 상전이 온도를 약 ∼56oC까

지 감소시킬 수 있었다. 아울러, 그래핀이 VO2박막과 사파

이어 기판 사이에 있을 경우 그래핀이 없는 경우보다, VO2

의 상전이 히스테리시스 변화 폭이 좁아지고, 평균 표면 거

칠기 또한 개선이 되는 것으로 나타났다. 

본 연구의 결과는 그래핀과 VO2의 전기적, 광학적 장점

을 접목한 복합소재에 관한 기초 연구 결과로써, 향후 

VO2/그래핀/투명기판을 활용한 광전소자의 응용 연구에 

크게 이바지 할 수 있을 것으로 기대한다. 
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VO2 is an attractive thermochromic material, in which its electrical and optical properties 
can be switched by the structural phase-transition about 68oC. Recently, graphene is also 
a rising material which is researched as a transparent electrode because of its superior 
electrical and optical characteristics. In this respect, we try to fabricate the hybridized films 
using VO2 and graphene on transparent sapphire substrate and then we investigate a structure 
and characterize an optical property for the samples as a function of temperature. According 
to the result of IR-transmittance analysis of VO2 films as a function of temperature, the 
graphene-supported sapphire substrates are better about 10% than the bare sapphire substrates. 
The mean phase transition temperatures are also decreased as the number of graphene-layers 
increased and the hysteresis of phase transitions are narrowed. 
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