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Abstract

We report a way to improve the ability of graphene to operate as a gas sensor by applying single stranded deoxyribonucleic acid

(DNA). The sensitivity and recovery of the DNA-graphene sensor depending on the different DNA sequences are analyzed. The dif-

ferent sensor responses to reactive chemical vapors are demonstrated in the time domain. Because of the chemical gating effect of the

deposited DNA, the resulting devices show complete and rapid recovery to baseline unlike the bare graphene at room temperature. The

application of the pattern recognition technique can increase the potential of DNA-graphene sensors as a chemical vapor classifier.
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1. 서 론

그래핀은 뛰어난 전기역학적 물질특성 및 균일한 표면 특성

으로 인해 많은 학문적 관심을 받은 물질이다. 2차원 탄소 원자

격자의 반복 구조체로 이루어진 그래핀은 고유의 에너지 밴드

구조로 인하여 탄소 원자 부근에서 전자가 에너지 손실 없이 이

동하는 것이 가능하며, 전하 이동도(mobility)가 높아 미세한 전

기적 신호 검출에 유리하다[1]. 또한 그래핀을 대면적으로 성장

시키고 이를 원하는 지지체(substrate)상에 전사하기 위한 다양

한 연구가 진행되어, 균일한 표면 특성을 가지는 그래핀을 얻는

것이 가능해졌다[2].

이러한 특성으로 인하여 그래핀을 센서로서 적용하기 위한 많

은 연구가 진행되었다. 많은 연구 분야 중에서, 현재 주목 받고

있는 분야 중 하나가 그래핀을 이용한 가스 검출 연구 분야이

다. 선행 연구에서, 팽창 흑연(HOPG)의 기계적 박리법(mechanical

exfoliation) 을 이용한 그래핀 가스 센싱에 대한 연구 결과가 발

표되었으며[3], 이후 화학증기 증착법(chemical vapor deposition)

을 이용한 그래핀 및 산화 그래핀(graphene oxide)을 이용한 가

스 센서에 대한 연구 결과가 발표되었다[4,5].

최근에는 기존의 그래핀만을 이용한 센서 연구에서, 그래핀과

다양한 바이오 물질의 적용을 통해 그래핀의 전기적 역학적 특

성이 개량된 센서에 대한 연구가 진행되고 있다[6]. 상기 언급

한 대로, 그래핀은 2차원에서 균일한 표면 특성을 지니고 있으

며, 표면에 존재하는 sp2 오비탈 구조체와 결합하여 바이오 물

질을 고정화할 수 있다. 또한 그래핀 표면에 작용기(functional

group)를 활성화하여 이를 통해 선택적 결합을 유도하는 것도

가능하다[7]. 이를 통하여 순수 그래핀이 가지는 전기역학적 특

성을 보완 및 진보시킨 센서 제작이 가능하다.

본 논문에서는 Single stranded Deoxyribonucleic acid

(ssDNA)을 그래핀 표면에 결합시킨 그래핀/DNA 센서 거동에

대한 연구 결과를 제시한다. Chemical vapor deposition(CVD)

에 의해 성장된 그래핀을 이용하여 2×2 배열을 지니는 그래핀

센서를 제작하였으며, 이를 통하여 NO2, 및 NH3 가스에 대한

그래핀 센서의 반응성 및 신호 복원도를 측정하였다. 센서 어

레이의 각부에는 염기 배열이 상이한 DNA 를 각각 코팅하였

으며, 이에 따라 측정한 결과는 ssDNA 염기 배열 특성에 기

반하여 분석하였다. 관찰된 가스 반응성 및 선택성은 실내 공

기질 모니터링 및 유해가스 검출에 있어 그래핀 센서의 높은

응용 가능성을 보여준다.
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2. 실험 방법

2.1 그래핀 센서 제작

그래핀 가스센서 어레이는 CVD 방식으로 구리 박막 위에 성

장된 그래핀을 이용하여 제작되었다(graphene supermarket). 구

리 박막 위에 Polymethyl methacrylate (PMMA)을 스핀 코팅 방

식으로 코팅한 후, 구리 식각액(Cu etchant)을 이용하여 구리 박

막을 제거한다. 구리가 제거된 PMMA-그래핀 복합층에 존재하

는 잔여 Cu etchant 용액을 증류수(Di water)를 이용하여 세척

한 후, 이를 산소 플라즈마(O2 plasma)처리가 완료된 실리콘 웨

이퍼상에 위치시킨다. 산소 플라즈마 공정은 웨이퍼상의 잔여

유기물 제거 및 웨이퍼 표면을 친수성으로 개질하는 역할을 하

며, 이는 공정 중에 발생하는 그래핀 박막의 변형을 방지하는데

기여한다. 마지막으로 아세톤(acetone)을 이용하여 그래핀 위에

존재하는 PMMA 층을 제거한다. 

아세톤에 의하여 완전히 제거되지 않은 PMMA 잔여물의

제거를 위하여 열처리(annealing) 공정을 시행하였다. 그래핀

샘플을 수소(H2)와 아르곤(Ar)이 3:7 비율로 섞인 챔버 내에

위치시킨 후, 섭씨 300도에서 3시간 동안 열처리를 시행하였

다. 열처리 전후의 그래핀 표면 특성을 광학 현미경(optical

microscope)을 이용하여 분석하였다 (Fig. 1). 열처리 공정 결

과, 그래핀 표면에 존재하던 잔여 PMMA가 제거되었음을 확

인할 수 있다.

열처리 공정이 끝난 그래핀(Fig. 2(c)) 표면에 포토리소그래

피를 이용한 공정을 통하여 그래핀 채널 형태를 패터닝한다

(Fig. 2(d)). 이후 산소 플라즈마 공정을 통해 채널 외의 그래

핀을 에칭한 뒤 (Fig. 2(e)), 그래핀 채널과 접촉하는 전극을

형성한다. 

그래핀 채널 표면에 ssDNA를 코팅하기 위해 PR(Ph-otoresist)

을 이용한 패시베이션(passivation) 공정을 수행하였다. 그래핀

채널 및 전극이 증착된 디바이스에 추가적인 포토리소그래피 공

정을 통하여 그래핀 채널 부분만 노출되도록 PR 패턴을 형성한

후, 센서 각 채널부에 DNA를 코팅하였다. 패시베이션 공정 이

후 각 센서의 그래핀 채널부에 염기 배열이 상이한 2종의 ssDNA

를 코팅한다(Fig. 2(f)). 

2.2 ssDNA 선정 및 고정화(immobilization)

센서의 그래핀 표면에 코팅된 ssDNA는 단일 가닥의 DNA로

서, 각각 아래(Table 1)와 같은 염기 배열을 지닌다.

그래핀 표면에 코팅된 DNA는 각각의 구아닌(Guanine) 및

시토신(Cytosine) 염기의 비율에 따라 그래핀 채널의 전기적

특성을 변화시킨다. 선행 연구 결과에 따르면, DNA의 각 염

기 중 상보적인 결합을 이루는 구아닌 및 시토신 염기는, 아

데닌(Adenine) 및 티민(Thymine) 염기와 비교하였을 때 수소

결합의 개수가 더 많으며, 이로 인하여 더 많은 전하량을 보

유하고 있다[8]. 상기 특성으로 미루어 볼 때, 길이가 같은

ssDNA의 전기적 특성은 구아닌 및 시토신 염기의 비율에 의

하여 결정된다. 본 연구에서 이용한 DNA 의 구아닌 및 시토

신 염기의 비율(GC rate)은 각각 76, 43%로서, 이는 그래핀

표면에서 화학적 도핑(chemical doping)을 통하여 그래핀 채

널의 초기 전기적 특성을 결정한다.

본 연구에 이용한 ssDNA는 21개의 염기 배열을 지니고 있

으며, 해당 염기 배열은 인위적으로 배열된 것을 이용하였다

(㈜제노텍). 각 ssDNA의 농도는 6 ng/mL로 동일하며, 2×2 그

래핀 센서의 각 채널 부분에 2개씩 용액 상태로 고정화를 시

행하였다. 고정화 이후 그래핀 센서는 2차 증류수(DI water)

를 이용하여 채널 외 부분의 잔여 DNA를 세척하였다.

Fig. 1. The optical microscope image of graphene surface (a) before

annealing and (b) after annealing.

Fig. 2. The schematic diagram of DNA-Graphene sensor device fab-

rication method using photolithography.

Table 1. The nucleobase sequence of ssDNA and the content of Gua-

nine(G) and Cytosine(C)

Name DNA sequence
GC

rate (%)

DNA1 GCG GAG GTG CAC GCG GAG CAC 76

DNA2 ACA TAT ATG TAT GAG TGC GCG 43
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3. 결과 및 고찰

3.1 ssDNA-그래핀 센서의 가스 반응 특성

상기 과정을 통하여 제작된 센서는 상온, 상압 조건에서 공기

(습도35%)를 기반으로 하는 챔버 내에 설치하고, 각각의 가스

를 챔버에 주입하여 반응성을 측정하였다. 측정을 실시간 가스

는 이산화질소(NO2) 및 암모니아(NH3) 가스로서, 챔버 내의 가

스 농도는 50 ppm을 유지하였다.

그래핀 센서와의 비교를 위하여 DNA가 전혀 코팅되지 않은

센서를 이용하여 동일 조건에서 측정을 실시하였으며, 각 DNA

의 반응 거동에 대한 비교 지표로 이용하였다. 

그래핀 및 ssDNA-그래핀 센서의 각 가스에 대한 반응성은

Fig. 2에서 확인할 수 있다. 그래핀 및 ssDNA-그래핀 센서 양

쪽 모두에서, 암모니아와의 반응에서 저항이 증가하고, 이산화

질소와의 반응에서 저항이 감소하는 현상을 보인다. 이는 각각

의 가스 분자가 그래핀 채널에 접촉 시 전하의 이동에 의하여

주요 전하운반자(dominant carrier) 밀도의 변화를 야기하기 때

문이다[3]. 암모니아 가스의 경우, 가스 분자가 그래핀에 츱착될

때 전자가 그래핀 채널로 이동하면서 주요 전하운반자인 정공

의 밀도를 감소시킨다. 이는 그래핀 채널의 저항 증가로 나타난

다. 이산화질소 가스의 경우, 그래핀 채널로부터 전자가 이동하

므로, 정공의 밀도가 높아져 저항이 감소하게 된다.

ssDNA가 코팅된 그래핀 센서의 경우, 두 종류의 ssDNA가 코

팅된 센서 모두에서 그래핀 센서와 다른 반응성, 즉 민감도와

복원율을 보인다. 그래핀 센서와 비교하여 민감도가 약1~2% 적

게 관찰되는데, 이는 ssDNA 층의 게이트 효과로 인한 캐리어

개수 감소 때문이다. 

기존 그래핀 가스센서의 경우, 가스 반응 후 변화된 신호의

복원 성능이 좋지 않아, 가스센서 적용에 문제가 되고 있다. 하

지만, ssDNA 의 그래핀 표면 코팅 후, 그래핀 소자와 비교하여

신호 복원율이 향상된 것으로 확인되었다. 두가지 가스(NH3,

NO2) 모두의 경우 신호 복원율이 62~97%로서 그래핀 소자의

신호 복원율인 52%를 상회한다. 이를 통하여 ssDNA를 적용한

그래핀 소자의 경우 민감도는 기존 소자와 비슷하게 유지한 상

황에서 신호 복원율이 우수하기 때문에 가스 검출을 위한 센서

로서 상용화 측면에서의 높은 응용 가능성을 보여준다.

3.2 패턴 인식을 통한 센서의 가스 반응 특성 분석

챔버 내의 기체 환경으로부터 가스 센서를 통해 측정된 데이

터들은 분자 구조가 유사한 다수의 개체에 반응하므로, ssDNA-

그래핀 센서와 각 가스의 반응을 정확하게 분석할 필요성이 있

다. 이를 위하여 패턴인식(pattern recognition) 알고리즘을 ssDNA-

그래핀 센서의 반응 데이터에 적용하고 해당 가스의 거동을 분

석하였다.

패턴 인식 알고리즘을 센서 데이터에 적용하기 위해서는 센

서가 해당 가스와 반응할 때의 고유한 특징(principal components)

을 고려해야 하며 이러한 특징은 서로 다른 가 스들을 분별할

수 있는 특성을 포함해야 한다.

본 연구에서는 차원을 축소하여 특징을 추출할 수 있는 방법

인 2차원의 PCA(Principal Components Analysis)를 사용하였다.

두 종류의 ssDNA를 이용하여 측정한 가스측정 데이터의 PCA

분석 결과는 Fig. 3과 같다.

분석 결과, 2차원 PCA 평면 상에서 이산화질소 및 암모니아

의 개별 분포는 편차가 거의 없는 형태로 일정 영역 내에 존재

하고 있으며, 이는 ssDNA-그래핀 센서가 각 가스에 대하여 균

일한 반응성을 지니고 있음을 의미한다. 또한 이산화질소 및 암

모니아 가스는 PCA 평면 상에서 확연히 분리되는 양상을 보이

Fig. 2. Normalized sensor responses to NH3 on (a) graphene only (b)

graphene/DNA1 and graphene/DNA2 sensor. Responses to

NO2 on (c) graphene only (d) graphene/DNA1 and graphene/

DNA2 sensor.

Fig. 3. Principal components analysis based on the reactivity of

ssDNA-graphene sensor with NO2 and NH3 gas.
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며, 이에 따라 ssDNA-그래핀 센서가 두 가스에 대하여 선택적

반응성을 지니고 있음을 파악할 수 있다. 

4. 결 론

ssDNA는 같은 길이일 경우 구아닌 및 시토신 염기의 비율에

따라 DNA분자 자체의 전기적 특성을 차별화할 수 있으며, 이

러한 특성에 따라 그래핀과 결합하였을 때 센서의 초기 특성을

조절할 수 있다. ssDNA가 코팅된 그래핀 센서는 민감도 측면

에서 그래핀 센서보다 ~2% 가량 낮은 특성을 보이나, 신호복원

률 측면에서 ~97%까지의 수치를 보이고 있다. 이는 ssDNA-그

래핀 센서의 우수한 신호복원 특성을 증명하는 것으로서, 관찰

된 가스 반응성 및 선택성은 실내 공기질 모니터링 및 유해가

스 검출에 있어 그래핀 센서의 높은 응용 가능성을 보여준다.

또한 패턴 인식 알고리즘 분석 결과, ssDNA-그래핀 센서는 이

산화질소 및 암모니아 가스에 대하여 균일하고 선택적인 반응

을 보임을 확인하였다.
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