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요 약

그래핀은 sp2 결합으로 이루어진 한 겹의 탄소 물질이며, 그래핀 본래의 우수한 물성으로 인해 다양한 분야에서 활

용되고 있다. 그래핀의 높은 전기전도도와 전하이동도로 인해서 (광)전자 소자 물질로 주목받고 있다. 화학적 도핑 과

정을 통해 n 형과 p 형의 그래핀이 형성 가능하며 이를 이용하여 다양한 구조의 소자 형성이 가능하게 되었다. 본 연

구에서 그래핀의 도핑 효과를 선택적으로 증대시키기 위해 유전영동 현상을 도입하였다. 주파수 10 kHz, 5 V
pp

 (peak-

to-peak voltage) 조건에서 유전 영동 현상을 이용하였을 때 금나노입자들이 전극 위치 주변으로 집중됨을 확인하였다.

그래핀의 도핑 효과를 라만 분광법과 전기적 물성 변화를 통하여 조사하였으며, 그래핀에 AuCl
3
 용액을 이용한 유전

영동 현상을 통하여, 그래핀 기반 소자의 국소적인 부분에 선택적으로 화학적 도핑이 가능함을 확인하였다. 이러한 연

구는 그래핀 기반 소자와 interconnection 등에 활용될 수 있을 것으로 기대된다. 

Abstract − Graphene is a monolayer carbon material which consists of sp2 bonding between carbon atoms. Its excel-

lent intrinsic properties allow graphene to be used in various research fields. Many researchers believe that graphene is

suitable for electronic device materials due to its high electrical conductivity and carrier mobility. Through chemical

doping, n- or p-type graphene can be obtained, and consequently graphene-based devices which have more comparable

structure to common semiconductor-based devices can be fabricated. In our research, we introduced the dielectropho-

resis process to the chemical doping step in order to improve the effect of chemical doping of graphene selectively. Under

10 kHz and 5 V
pp

 (peak-to-peak voltage), doping was conducted and the Au nanoparticles were effectively formed, as

well as aligned along the edges of graphene. Effects of the selective chemical doping on graphene were investigated through

Raman spectroscopy and the change of its electrical properties were explored. We proposed the method to enhance the

doping effect in local region of a graphene layer.
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1. 서 론

sp2 결합으로 이루어진 한 겹의 탄소물질인 그래핀(graphene)은

높은 열전도도와 전기전도도, 우수한 광투과성, 빠른 전하이동도, 화

학적 안정성, 유연성(Young’s modulus ~1,060 GPa) 등 우수한 전기

적/광학적/기계적 물성으로 인해 전자 소자 및 광학 소자, 센서 분야에

이르기까지 다양한 분야에 적용이 가능할 것으로 기대되고 있다[1-

5]. 따라서 많은 연구 그룹에서 고품질 그래핀의 성장 공정에서부터,

그래핀의 물성 분석, 그래핀을 활용한 소자 제작 및 안정성 조사까

지 다양한 연구들을 보고하고 있다[1-8]. 그래핀의 우수한 특성들 중

특히 높은 전기전도도, 전하이동도, 광투과도로 인해 전자 재료

(electronic material) 와 광전자재료(optoelectronic material)로써 주목

받고 있다. 그래핀이 CMOS (complementary metal-oxide semiconductor)

나 PN 다이오드 등 다양한 형태의 전자 소자로 활용되기 위해서는

밴드갭 형성(bandgap opening)과 n 형과 p 형 그래핀 형성이 요구된다.

한 겹의 그래핀은 밴드갭이 존재하지 않으나 그래핀 나노리본

(nanoribbon) 이나 적층의 그래핀(stacked graphene) 구조에서 밴드

갭 존재가 보고됨에 따라 그래핀 나노리본이나 적층 구조의 그래핀

을 사용한 소자 형성을 통하여, 한계점으로 지적되던 밴드갭 부재에
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대한 문제 해결이 가능하게 되었다[9,10]. 도핑 과정을 통하여서 n

형과 p 형의 그래핀 형성이 가능하며, 그 방법으로는 그래핀 성장 과정

중 도펀트(dopant) 물질을 첨가하여 탄소의 위치에 도펀트 원소로 대치하

여 n형 또는 p형 그래핀을 성장시키는 치환형 도핑 방법과(substitutional

doping), 성장 후 화학적 처리법(chemical modification) 등이 알려져

있다[11,12]. 치환형 도핑 방법에서는 주로 붕소와 질소가 각각 p 형과

n형 도펀트로 사용되는데, 탄소 이외의 타원자를 주입하기 때문에

그래핀 내부의 strain을 발생하고 이는 그래핀의 결함을 발생시키는

요인으로 작용한다[11]. 이러한 문제점을 극복하기 위해서 그래핀 내부

의 결함 없이 그래핀의 전기적 특성을 변화시킬 수 있는 화학 처리

방법들이 보고되고 있으며, p 형 도펀트(electron-withdrawing group)

로 AuCl3, NO2이 사용되며, n형 도펀트(electron-donating group) 로는

NH3가 알려져 있다[12].

기존 반도체 물질의 경우, 이온 주입(ion implantation) 과정을 통

해서 소자 설계에 따라 특정 위치에 도핑층 형성이 가능하며, 각 위

치에 따라 도핑 농도의 변화를 주는 것도 가능하다. 따라서 기존의

반도체 소자는 복잡하지만 최적화된 소자 설계와 이에 따른 소자 공

정이 가능하지만, 그래핀은 두께가 매우 얇기 때문에 이온 주입 공정

의 적용이 제한된다. 또한, 이온 주입 공정은 기계적인 운동에너지를

이용하여 특정 이온을 주입하는 방식으로, 필연적으로 많은 양의 결함

이 생성되고, 이를 해결하기 위하여 고온 열처리 공정이 필수적이다.

확산(diffusion)에 의한 도핑의 경우에도, 그래핀의 매우 얇은 막두께

와 높은 온도조건 때문에 공정을 제어하기가 매우 어렵다. 따라서,

결함의 생성을 최소화하면서 초박막 그래핀의 전도도(혹은 도핑농

도) 와 전하타입(p-type 혹은 n-type) 을 위치에 따라 제어하기 위해

서는 이온 주입과 확산법이 아닌 새로운 방법이 요구되고, 이는 그

래핀 기반의 multi-functional 소자 구현에 필수적인 기술로 요구되

고 있다.

따라서 본 연구에서는 유전영동(dielectrophoresis, DEP) 현상을

도입하여 그래핀의 특정 위치에 선택적 도핑 방안을 제시하였다. 유

전영동 현상은 1951년 Herbert Pohl 에 의해서 처음으로 언급되었으

며, 최근 이 현상을 이용하여 물질의 분리, 이동, 정렬 등에 이용되고

있다[13]. DEP는 유전물 또는 작은 크기의 전도체가 불균일한 전기

장에 존재할 때, 물질 내부에 부분적으로 쌍극성이 유도되며 전기장

구배에 따라 입자의 이동이 발생하는 현상이다[14]. 이 현상은 물질

내에 결함을 형성하지 않은 비파괴적 방법이며 높은 재현성, 현재 사

용되는 반도체 양산 장비와의 높은 상호성 등의 장점으로 인해, 나노

선(nanowire), 나노입자(nanoparticle, NP) 같은 나노물질과 세포, 그래

핀, 탄소나노튜브의 분리나 배열 등에 활용되고 있다[15-19]. 탄소나

노튜브의 경우 반도체 탄소나노튜브와 금속나노튜브가 함께 성장

되는데 그 활용 범위가 다르므로 각각을 분리하는 기술이 중요시된

다. Krupk은 유전영동을 이용하여 반도체 탄소나노튜브로부터 금속

나노튜브만을 분리하여 정렬 가능함을 보고하였다[17]. 또한 유전영

동 현상을 이용하여 n 형 GaN 나노선을 p 형 Si 위에 정렬하여 PN

다이오드를 형성하고 그 특성을 분석하였고, 이 결과로부터 UV 나

노 LED 와 같은 다양한 소자 형성 가능성까지 제시하였다[18]. 또한

Vijayraghavan은 유전영동을 이용하여 그래핀 분산 용액 속 그래핀

을 정렬하여 전기적 특성과 광학 특성을 분석함으로 소자 형성 시 필

수적인 포토리소그래피(photolithography) 나 식각 공정 없이 그래핀

기반의 소자 형성이 가능함을 보여주었다[19].

본 연구에서는 DEP를 도입하여 동일 그래핀 시편 내의 특정 위치에

선택적으로 도핑 효과를 향상시켰으며, 라만 분광법과 그래핀의 전

기적 물성 변화를 통해 그 효과를 조사해 보고자 하였다. 본 연구는

그래핀의 선택적/지역적 도핑을 이용한 PN 구조 및 interconnection

형성에 도움이 될 것으로 예상된다.

2. 실 험

사용한 시편은 SiO
2
 (300 nm)/Si (525 μm) 기판을 사용하였으며,

면저항(Rsh) 측정을 위해 포토리소그래피 과정을 통하여 CTLM

(circular transmission line method) 패턴을 형성하였다. 전극은 Ti/

Au (20/80 nm)을 전자빔 증착법(electron beam evaporation)을 통해

형성하였다. 다음으로 그래핀은 구리 기판 위 화학적 기상 증착 방

식(chemical vapor deposition) 으로 성장된 상용 그래핀을 구입

(GRAPHENE SQUARE) 하여 사용하였다. 고분자 지지층을 이용하는

습식 전사 방식으로 1×1 cm2 크기의 그래핀을 전극이 형성된 기판

위에 전사하였다. 그래핀 전사의 상세한 과정은 다음과 같다. 한 겹의

그래핀을 사용하기 위해서 구리 기판 양면에 성장된 그래핀의 한 면을

polymethyl methacrylate (PMMA)로 spin-coating 후 나머지 한 면을

100 W, 20 SCCM, 20초 동안 산소 플라즈마(RIE 5000, SNTEK)를

이용하여 제거해 주었다. 1 wt% ammonium persulfate 용액에 6 시간

이상 넣어 구리 기판을 녹여 준 다음, PMMA/그래핀을 기판 위에

전사하였다. Acetone에 1시간 동안 담가 지지층인 PMMA 제거하고

탈이온수(deionized water, DI)를 이용하여 잔류 용액을 세척하였다.

남아있는 DI 제거와 그래핀과 기판과의 접촉을 향상을 위해 75 °C

에서 열처리해 주었다. Au NP의 정렬을 통한 유전영동의 영향을 관

찰하기 위하여 CTLM 전극 주변을 probe tip을 이용하여 isolation

후 실험을 수행하였다. AuCl3 분말(Sigma-Aldrich)을 nitromethane에

용해시켜 농도 20 mM 의 용액을 제조하였으며, 일정한 사이즈의

Au NP을 얻기 위해서 200 nm의 polytetrafluorethylene 필터에 거른

후 본 실험에 사용하였다. 도핑 과정은 다음과 같이 진행하였다. 도핑

용액을 그래핀이 전사된 기판 위에 떨어뜨리고 특정 전극에 function

generator (Agilent 33250A)를 이용하여 5 Vpp (peak-to-peak voltage)

의 사인파형의 전압을 주파수 10 kHz로 60 초 동안 가해 준다. DI를

이용하여 남아있는 용액을 제거한 다음 질소로 남아있는 물기 또한

제거해 준다. 도핑으로 인한 그래핀의 특성 변화를 알아보기 위하여

마이크로 라만 분광법을 이용하였다. 532 nm 파장의 diode-pumped

solid-state (DPSS, Omicron) 레이저를 back-scattering geometry에서

현미경을 통하여 조사(빔 크기는 약 3 μm) 하고, 산란된 빔을

spectrometer (MonoRa500i, DONGWOO OPTRON) 를 이용하여

수집하여 측정하였다. 도핑처리를 한 그래핀의 전기적 특성은

probe-station에 연결된 Semiconductor parameter analyzer (4155C,

Agilent)를 이용하여 측정하였다. 그래핀의 Rsh은 CTLM 패턴을 통

해 얻어진 전류-전압 특성을 이용하여 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

아래의 식은 유전영동의 힘을 나타내는 식이다[15].

(1)

(2)

FDEP A εm K ω( ) ∇⋅ Erms

2( )⋅ ⋅=

K ω( ) Re
εn
* εm

*–

εm
*

---------------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

≡
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여기서 A는 물체의 형태에 따른 상수이며, 은 매질의 유전율,

은 입자의 유전율, K(ω)은 Clausius-Mossotti factor의 실수부,

Erms는 전기장의 크기를 의미한다. 위 식으로부터 유전 영동 힘은 인

가된 전기장의 주파수와 세기, 전기장 속에 놓여진 물질의 전도도

및 유전율과 같은 유전 특성에 따라 달라지게 된다[14]. K(ω)>0 경

우, 입자의 이동이 전기장 구배가 큰 쪽으로 이동하며 이를 양 유전

영동(positive dielectrophoresis, p-DEP) 이라 하며, 이때 불균일한

전기장 속에 놓여진 물질이 전극 쪽으로 당겨진다. K(ω)<0 경우, 전기

장 구배가 작은 쪽으로 움직이며 음 유전영동(negative dielectrophoresis,

n-DEP)이라 하며, 이 경우 전기장에 놓여진 물질을 전극으로부터 밀어

낸다. 금속성 나노 물질의 경우 p-DEP를 이용하여 강한 전위(electric

potential)가 형성된 전극 끝 부분으로 금속 나노 물질이 정렬됨을 여

러 논문에서 보고 하였다[14]. Au NPs의 경우, 1018 Hz 이하의 주

파수 범위에서 K(ω)의 수치가 일반적으로 양의 값을 가짐에 따라

이 범위에서 실험을 진행 하였을 때, p-DEP로 인해 용액 속 Au NPs는

전기장 구배가 큰 전극 주변으로 집중됨이 실험적으로 확인되었다

[20]. 또한 Ag 나노선의 경우도 p-DEP를 이용하여 선택영역에 효

과적으로 정렬되었다[21]. 따라서 본 연구에서는 Au NPs을 DEP 현

상을 이용하여 전극 주위로 집중시킴으로써 동일한 그래핀 층 내의

특정 위치에서 도핑 효과를 증대시키고자 하였고, 이를 통해 동일

기판 내에서 Rsh의 변화를 유도하고자 하였다. 이러한 연구는 그래

핀 소자의 integration에 도움을 줄 것으로 예상된다. Fig. 1은 그래

핀이 전사된 전극 의 DEP를 이용한 도핑 수행 전과 후의 광학이미

지이다. 한 기판 위에 여러 개의 CTLM 패턴을 형성하여 DEP 힘을

가해준 부분과 가해주지 않은 부분을 동시에 도핑 과정을 수행함으로

그 효과를 비교해 보고자 하였다. 그래핀의 도핑 효과를 비교하기

위해 그래핀의 크기를 동일하게 형성하였고 한 시편 내에서 DEP 를

이용하여 도핑된 부분과 그렇지 않는 부분을 비교하였다. 정확한 비

교를 위해 그래핀을 isolation 시켜서 비교하였다. DEP 기술을 이용한

도핑 수행 후 그래핀 가장 자리에 Au NPs이 집중되어 있음을 Fig. 1(d)

을 통해 알 수 있다.

Fig. 2는 도핑 전후의 라만 스펙트럼이다. 라만 분광법은 그래핀의

겹 수 분석, 결함 분석, 도핑 효과 등 특성을 조사하기 위해 사용되는

효과적인 분석방법으로 사용된다. 그래핀에서 얻은 라만 스펙트럼은

D (~1350 cm-1), G (~1590 cm-1), 2D (~2700 cm-1) 피크가 관찰 됨

으로 우수한 물성을 가진 그래핀임을 확인하였다. D 피크는 결함에

의해 발생되며 결함의 정도가 클수록 강하게 나타난다. 따라서 그래

핀의 결함 정도를 분석하기 위해서는 G 피크의 강도 대비 D 피크의

강도(intensity ratio of D/G peaks, ID/IG)를 비교하며, 그 수치가 낮

을수록 우수한 그래핀이라 평가할 수 있다. G 피크는 흑연 물질들에

서 공통적으로 발견되며, 2D 피크의 경우 sp2 결합으로 이루어진 탄

소 물질 내에서 관찰된다. 특히, 2D 피크의 강도와 형태로부터 흑연

과 그래핀을 구별하는 것이 가능하다[22,23]. 앞서 서론에서 언급한

것과 같이 Au 이온은 그래핀으로부터 전자를 받아 Au NP을 형성하

고 그래핀은 전자를 잃음으로써 AuCl3 용액은 그래핀에 대해 p 형

도펀트로 작용한다. p 형 도핑 후 그래핀의 라만 스펙트럼은 전하 추

출로 인해 phonon stiffening 으로 인한 G 피크의 upshift가 관찰된다

[24-26]. Fig. 3에서 DEP 힘이 가해진 부분과 가해지지 않은 부분의

그래핀의 라만 특성을 비교하였다. 두 경우 모두 G 피크는 9 cm-1

만큼 upshift 되었으며, 이를 통해 AuCl3가 효과적인 p 형 도펀트로

작용함을 알 수 있었다. ID/IG는 그래핀의 품질을 평가하기 위한 지표로

사용되며, 도핑 전 ID/IG은 0.01 이하로 고품질의 그래핀을 사용함을

알 수 있으며, 도핑 후 그 수치가 증가하지 않음에 따라 AuCl
3
 도핑

과정에서 추가적인 결함이 발생되지 않음을 알 수 있다. 따라서,

εm
*

εn
*

Fig. 1. Optical images of the fabricated specimens; (a) and (b) before

doping and (c) and (d) after doping.

Fig. 2. Raman spectra of the graphene before and after doping.

Fig. 3. Changes of G peak and I
D
/I
G
 obtained from graphene doped

w/ and w/o DEP, respectively.
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DEP 를 이용한 화학적 도핑법은 이온주입이나 확산도핑법에 비해

그래핀에 적용하기에 유리하다고 할 수 있다.

Fig. 4는 그래핀 도핑 전후의 전기적 특성을 나타내고 있다. 직선

형태의 TLM 구조를 사용하여 물질의 Rsh과 접촉저항을 구할 경우

추가 isolation 과정이 필요하다. CTLM 구조는 이 문제점을 극복한

구조이며, 전류가 중앙의 전극으로부터 주변 전극으로 흐르기 때문에

추가 isolation 과정이 필요하지 않다는 장점을 가진다[27]. 본 실험

에서는 다양한 간격의 전극을 사용함으로 전극 사이 간격에 따른 특

성을 관찰하였으며, AuCl
3
 도핑 후 전류의 양이 증가됨에 따라 전체

저항이 감소됨을 알 수 있다. 또한 전기적 특성을 통해 구해진 값들

과 아래의 식을 이용하여 AuCl
3
 도핑 후 Rsh 

변화를 조사하였다. 

(3)

 (4)

여기서 RT는 측정된 전체 저항, L은 안쪽 전극의 반지름, d는 전극

사이의 간격, LT는 transfer length, C는 correction factor 이다. 전극

사이의 간격은 5, 10, 15, 25, 35, 45 μm이며, 전체 저항과 전극 사

이의 간격들과의 관계를 나타내는 위 식으로부터 그래핀의 Rsh 수

치를 추출하였다. 그래핀의 Rsh 변화는 DEP 공정을 도입하였을 경우

793.8 Ω/□ 감소 하였고, 동일 시편 내에서 전기장을 가하지 않은 부

분의 그래핀 Rsh은 779.5Ω/□ 감소하였다. 동일한 도핑 과정 중 DEP

힘이 가해 진 부분과 그렇지 않은 부분의 그래핀 Rsh을 얻었으며,

DEP 공정을 도입할 경우 그래핀의 R
sh

 변화 정도가 더 크게 감소됨을

Fig. 5를 통해 알 수 있다. 위 결과들로부터 본 연구는 DEP 현상을

도핑과정에 도입하여 동일 시료 내에서 원하는 위치에서의 도핑 효

과를 선택적으로 향상시킬 수 있음을 보였다. 본 연구의 결과는

AuCl3 용액에 한정된 것이 아니라 그래핀의 화학적 도핑에 사용되는

다양한 도펀트 물질에도 적용 가능하므로 앞으로의 응용 가능성이

매우 높다. 본 연구로부터 제안된 방법을 통해 각 물질에 따른 공정

조건을 확립함으로 고품질의 p 형 또는 n 형 그래핀 형성이 가능할

것으로 생각된다. 그래핀의 응용분야로 기대되고 있는 multi-functional

소자와 interconnection 에서도 적용 가능할 것으로 예상된다. 최종

적으로는 기존의 반도체 물질 기반의 소자와 상응하는 복잡하고 세

밀한 구조를 가진 다양한 구조의 그래핀 기반 소자 구현이 기대된다. 

4. 결 론

유전영동 현상을 도입하여 동일한 그래핀층 내의 원하는 위치에서

선택적 도핑이 가능함을 보여주었다. AuCl
3
 용액은 효과적인 p 형

RT

Rsh

2πL
---------- d 2LT+( )C=

C
L
d
--- 1

d
L
---+⎝ ⎠

⎛ ⎞ln=

Fig. 4. Current-voltage characteristics (a) before doping, (b) after doping w/o DEP, (c) after doping w/ DEP, and (d) R
T
·2πL/C as a function of

distance.

Fig. 5. Sheet resistances of graphene after doping w/ and w/o DEP.
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도펀트로 작용하였으며, 도핑 전후 그래핀으로부터 얻은 라만 스펙

트럼의 피크 이동을 통해 이를 검증하였다. 도핑 과정 중 유전영동

현상을 도입하지 않은 영역에 비해 유전영동 현상을 이용한 국부 영

역의 경우, 그래핀의 Rsh 감소 효과가 증대됨을 확인하였다. 이러한

선택적 도핑 방법은 결함생성을 최소화 할 수 있기 때문에, 그래핀

기반의 전자소자 제작에 있어 다양하게 응용될 것으로 기대된다.
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