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Abstract – Graphene is a fascinating material for fabricating flexible and transparent devices owing to its thick-

ness and mechanical properties. To utilize graphene as a core material for devices, the transfer process of

graphene is an inevitable step. The transfer process can be classified into wet and dry methods depending on the

surrounding environment. The adhesion between graphene and a target substrate determines the success or failure

of the transfer process. As the surface energy of graphene is an important parameter that provides adhesion, it

is useful to estimate the surface energy to understand the mechanisms of the transfer process. However, the exact

surface energy of graphene is still disputed because the wetting transparency of graphene depends on the polarity

of the liquid and target substrate. Previously reported results use graphene transferred by the wet method. How-

ever, there are few reports on the surface energy of graphene transferred by the dry method. In this study, the

surface energy of graphene transferred by the wet and dry methods is estimated. Wetting transparency occurs for

certain combinations of liquids and substrates. For graphene on a polar substrate, the surface energy decreases

by 25 and 35% for the wet and dry transfer methods, respectively. However, the surface energy of graphene on

dispersive substrates decreases by ~10% regardless of the transfer method. In conclusion, the surface energy of

graphene is 36~38 mJ/m
2
, and differs depending on the transfer method and polarity of the substrate.

Keywords – contact angles (접촉각), surface energy (표면 에너지), graphene (그래핀), wet transfer (습식 전

사), dry transfer (건식 전사)

1. 서 론

투명하고 유연한 미래 전자 기기에 대한 연구가 활발

히 진행되고 있으며, 이러한 전자기기의 구현이 가능하

도록 하는 핵심소재로 두께가 매우 얇아 유연하고 투명

한 특성을 갖고 있는 2차원 물질(Graphene, MoS2, h-

BN, WSe2, MoTe2 등)이 적용되고 있다[1]. 2차원 물질

중 그래핀은 뛰어난 기계적 특성으로 인해 미래 전자 기

기에 응용하기 쉬워 많은 관심을 받아 왔다[2]. 그래핀

을 전자 기기의 핵심 소재로 사용하기 위해서 대면적 제

작이 가능한 화학기상증착(Chemical Vapor Deposition,

CVD)법으로 합성된 그래핀을 유연하고 투명한 기판으

†
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로 옮겨 붙이는 전사 공정이 필요하다.

전사 공정은 크게 두 가지로 나눌 수 있는데 물을 매

개로 하는 습식 전사 방법과 반 데르 발스(van der

Waals) 상호작용을 이용하여 원하는 기판으로 옮겨 붙

이는 건식 전사 방법이 있다[3].

그래핀을 원하는 기판에 효과적으로 전사하기 위해

습식 전사 방법에서는 물에 떠 있는 그래핀을 주름 없

이 잘 건져내는 것이 중요하며, 건식 전사 방법에서는

기판과 그래핀 사이의 점착력이 그래핀과 그래핀을 지

지하고 있는 캐리어 필름(Carrier Film, CF) 사이의 점

착력보다 크게 유지하는 것이 중요하다. 따라서 건식 전

사 방법으로 그래핀을 잘 전사하기 위해서는 기판이나

캐리어 필름 위에 있는 그래핀의 점착 특성이 중요하다.

점착 특성은 크게 점착력 또는 표면 에너지 등으로 나

타낼 수 있으며, 그래핀의 젖음 특성(접촉각 등)을 통해

그래핀의 표면에너지를 계산할 수 있다.

최근 그래핀의 젖음 특성에 대한 연구가 활발히 진행

됨에 따라 습식 전사된 그래핀의 젖음 투과성(Wetting

transparency)에 대한 다양한 의견이 개진되고 있다[4-9].

젖음 투과성 현상은 그래핀이 매우 얇기 때문에 나타나

는 현상으로, 그래핀이 코팅되기 전의 기판의 접촉각과

그래핀이 코팅된 후 그래핀/기판의 접촉각이 유사한 현

상을 말한다[5]. Shih 등[7]은 그래핀은 반투명 물질이

기 때문에, 그래핀이 기판 위에 전사된 경우 물과 기판

사이에서 작용하는 반 데르 발스 상호작용이 30% 정도

만 그래핀을 투과한다고 보고하였다. Du 등[9]은 극성

용액인 물과 무극성 용액인 디요오드화메탄 용액을 사

용하여 접촉각을 측정하였고 그래핀의 젖음 투과성은

용액과 기판의 극성에 의존적이라고 보고하였다. 이와

같이 습식 전사된 그래핀의 젖음 특성에 대해서 많은

연구가 수행되었으나[4-9], 그래핀의 젖음 투과성에 대

해서 아직 일치된 결론이 도출되지 않은 상황이다. 또

한 건식 전사된 그래핀의 젖음 특성에 대한 연구가 부

족한 상황이며, 최근에서야 다양한 기판에 각각 다른 전

사 방법으로 전사된 그래핀의 젖음 특성에 대한 연구가

보고된 바가 있다[10, 11].

본 연구에서는 전사 방법에 따른 그래핀의 표면 특성

을 알아보기 위해 습식과 건식 전사 방법으로 다양한

기판에 그래핀을 전사한 후, 그래핀의 접촉각을 측정하

고, 이를 이용하여 표면에너지를 계산하였다. 이를 통해

각 전사 방법 및 기판이 전사된 그래핀의 표면에너지에

미치는 영향에 대해 조사하였다.

2. 실험 방법

2-1. 그래핀 샘플 제작

2-1-1. 습식 전사

화학기상증착방법을 통해 구리 포일에 합성된 그래핀

의 한쪽 면에 폴리메타크릴산메틸(poly(methyl metha-

crylate), PMMA)를 그래핀의 한 쪽 면에 스핀 코팅한

다. 과황산암모늄 수용액(ammonium persulfate, APS)

에 담궈 구리 포일을 녹여 없앤 뒤, 증류수(Deionized

water, DI water)에 담궈 그래핀 표면에 묻은 과황산암

모늄 수용액을 세척한다. 타겟 기판으로 PMMA/그래핀

샘플을 건져 건조시킨 후 아세톤에 담궈 그래핀 표면에

있는 PMMA를 제거한다[11].

2-1-2. 건식 전사

화학기상증착방법을 통해 합성된 그래핀을 라미네이

터(laminator)를 이용하여 캐리어 필름에 붙인다. 그 후,

과황산암모늄 수용액에 넣어 구리를 에칭한 뒤 증류수

에 헹군다. 캐리어 필름/그래핀 샘플을 데시케이터에서

건조시킨다. 라미네이터를 이용하여 건조된 캐리어 필

름/그래핀 샘플을 원하는 기판에 붙였다가 캐리어 필름

을 떼어내면 기판에 그래핀이 전사된다[11].

2-2. 접촉각 측정

접촉각 측정 장비(DSA 100, Kruss, German)를 이

용하여 실리콘 웨이퍼(SiO2/Si) 및 primer-polyethylene

terephthalate (p-PET), hard coated polyethylene tere-

phthalate (h-PET) 기판의 접촉각과 습식과 건식 전사 방

법으로 각 기판에 전사된 그래핀의 접촉각을 측정하였

다. 접촉각 측정에 사용된 용액은 물(DI water) 그리고

디요오드화메탄(Diiodomethane), 포름아마이드(Form-

amide)이다. 물은 강한 극성(Polar) 용액이고, 디요오드

화메탄은 무극성(Dispersive) 용액이다. 포름아마이드는

극성과 무극성을 모두 띄는 용액으로 각 용액에 대한

표면장력은 Table 1에서 보여준다. 각 샘플의 표면에

3 µL를 떨어뜨려 접촉각을 측정하였다.

측정 시, 샘플 내에서 서로 다른 부분에 3회 이상 용

액을 떨어뜨려 접촉각을 측정하였다. 접촉각 측정은 습식

전사 방법으로 기판에 전사된 그래핀의 경우, PMMA

잔여물을 제거한 뒤로부터 5시간 후 그리고 건식 전사

방법으로 기판에 전사된 그래핀의 경우, 기판에 그래핀

을 전사한 뒤로부터 5시간 이후에 접촉각을 측정하였다.
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2-3. 표면 에너지 계산

Young-Dupre Eq. (1)과 Owen-Wendt 이론 (2)을 이

용하여 식 (3)을 유도할 수 있으며, 이로부터 각 샘플의

표면에너지 γSL를 계산할 수 있다[9].

(1)

(2)

(3)

γLV는 사용한 테스트 용액의 표면 장력(surface tens-

ion or liquid-vapor surface energy)이며, , 은 각

각 샘플과 용액의 표면에너지 중 무극성 에너지(disper-

sive energy term)를 나타내며, , 은 각각 샘플과

용액의 표면에너지 중 극성 에너지(polar energy term)

을 나타낸다. 각 용액의 무극성 에너지( )와 극성에너

지( ), 그래핀이 전사된 기판 샘플에서 측정된 각 용액

의 접촉각(θ)을 식 (3)에 대입하여 그래핀/기판 샘플의

무극성에너지( )와 극성에너지( )를 계산할 수 있다.

각 샘플의 표면에너지는 무극성 에너지와 극성에너지의

합이다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전사 방법에 따른 접촉각의 변화

본 연구에서 사용한 테스트 용액 중, 물은 극성 용액

이고, 디요오드화메탄은 무극성 용액이며, 포름아마이드

는 극성과 무극성을 모두 띄는 용액이다. 기판의 경우,

p-PET는 무극성 기판, SiO2/Si, h-PET는 극성 기판으로

구분된다.

Fig. 1은 그래핀이 없는 순수한 기판(substrate)과 그

래핀이 전사된 그래핀/기판(Gr/substrate)에서 측정한 접

촉각 결과를 보여준다. Fig. 1(a~c)는 습식 전사된 그래

핀/기판의 경우이다. 극성 용매인 물의 접촉각(Fig. 1(a))

은 무극성 기판인 p-PET 위에서는 그래핀의 전사 전,

후에 유사하였다. 하지만 극성 기판인 SiO2/Si, h-PET

기판의 경우, 그래핀을 전사하면 물 접촉각이 크게 증

가하였다. 이와는 반대로 무극성 용매인 디요오드화메

탄의 접촉각의 경우(Fig. 1(b)), 극성 기판 SiO2/Si, h-

PET에 그래핀을 전사하면 접촉각이 약간 감소하거나 유

사하게 유지되지만, 무극성 기판 p-PET에 그래핀을 전

사할 경우, 접촉각이 크게 증가하였다. 즉, 무극성 기판

에 대한 극성 용액의 접촉각과 극성 기판에 대한 무극

성 용액의 접촉각은 그래핀 있든 없든 유사한 값을 보

이지만, 극성 기판에 대한 극성 용액의 접촉각과 무극

성 기판에 대한 무극성 용액의 접촉각은 그래핀을 습식

전사한 이후에 모두 증가하였다. 이는 습식 전사 방법

으로 전사된 그래핀에 대한 기존 연구 결과와 유사한

결과이며[12], 이러한 변화의 원인은 그래핀의 무극성

특성 때문이다. 즉, 극성 기판에 극성 용액을 떨어뜨리

면 기판과 용액 사이에 강한 극성 상호작용이 존재하게

되는데, 그 사이에 무극성 특성의 그래핀이 들어가게 되

면 이러한 강한 극성 상호작용을 그래핀이 감소시키기

때문에 그래핀이 없는 경우보다 그래핀이 있을 때 접촉

각이 증가하게 된다. 그래핀 1장은 기판의 극성 특성의

대략 80%를 차단한다고 알려져 있다[12]. 이와는 다르

게 p-PET 같은 무극성 기판에 대한 극성 용액인 물의

접촉각, 또는 SiO2/Si, h-PET와 같은 극성 기판에 대한

무극성 용액인 디요오드화메탄의 접촉각은 그래핀이 전

사된 후에도 접촉각이 거의 유사하게 측정되어 기존 연

구에서 보고한 젖음 투과성 특성이 관찰되는 것처럼 보

인다[4, 5]. 그 이유는 그래핀이 기판과 용액 사이에 놓

이게 되면 기판과 용액 사이의 극성 상호작용은 감소시

키지만, 그래핀과 용액 사이의 무극성 상호작용은 증가

하여, 두 영향이 서로 상쇄되기 때문에 그래핀이 전사

된 후에도 접촉각의 변화가 거의 없는 소위 젖음 투과

성이 나타나는 것처럼 보이는 것이다.

Fig. 1(c)는 극성과 무극성을 모두 띄는 포름아마이드

용액의 접촉각 변화를 보여준다. 이 경우, 기판의 극성

정도와 상관없이 모든 기판에서 그래핀을 전사하면 접

촉각이 증가하는 것으로 나타났다. 특히 극성 기판인

SiO2/Si, h-PET의 경우, 그래핀을 전사하면 기판과 포름

아마이드 사이의 강한 극성 상호작용이 크게 감소하여

γLV 1 θcos+( ) γSL=

γSL 2 γS
d
γL
d

2 γS
p
γL
p

+=

γLV 1 θcos+( ) 2 γS
d
γL
d

2 γS
p
γL
p

+=

γS
d

γL
d

γS
p

γL
p

γL
d

γL
p

γS
d

γS
p

Table 1. Surface tension of the deionized water (W), diiodomethane (DM), and formamide (F)

Liquids γDispersive [mN/m] γPolar [mN/m] γTotal [mN/m]

DI Water 18.7 53.6 72.8

Formamide 58.2 39.5 18.7

Diiodomethane 49.5 1.3 50.8
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접촉각이 크게 증가함을 알 수 있다. 즉, 기존 연구에서

언급한 그래핀의 젖음 투과성이라는 것은 몇몇 특수한

용액과 기판 조합에서만 나타나는 것이며, 용액과 기판

의 극성 정도에 따라 크게 달라질 수 있음을 알 수 있

다.

Fig. 1(d)~(f)는 건식 전사된 그래핀/기판에 대한 접촉

각 측정 결과를 보여준다. 건식 전사된 그래핀/기판의

경우, 기판에 상관없이 거의 일정한 접촉각이 측정되었

다. 즉, 물의 경우는 90°, 디요오드화메탄의 경우는 45°,

포름아마이드의 경우는 65° 정도로 유사하게 측정되었

다. 또한 습식 전사된 그래핀/기판과는 다르게, 그래핀

의 젖음 투과성이라는 것이 극성 기판인 SiO2/Si 위에

무극성 용액인 디요오드화메탄을 떨어뜨렸을 때만 관찰

되며 그 외의 경우에는 나타나지 않았다.

이러한 결과는 전사 방법에 따른 그래핀과 기판 사이

의 밀착성의 차이 때문에 발생한 것으로 판단된다. 즉,

습식 전사 방법의 경우, 물 위에 떠 있는 그래핀을 기

판으로 건져 올리면, 건조 중에 그래핀과 기판 사이의

물이 마르면서 그래핀이 기판에 잘 밀착될 수 있다. 하

지만 건식 전사 방법의 경우, 캐리어 필름에 있는 그래

핀을 반 데르 발스 힘으로 기판에 전사하게 되는데, 이

때 그래핀이 가지고 있는 주름과 구겨진 부분으로 인해

Fig. 1. Contact angles of (a) deionized water, (b) diiodomethane, and (c) formamide on wet transferred graphene on

various substrates and contact angles of (d) deionized water, (e) diiodomethane, and (f) formamide on dry transferred

graphene on various substrates. The images inserted in the graph is the contact angles of the graphene on substrates.

The blue, red, pink color means the graphene is on the p-PET, SiO2/Si, h-PET substrate, respectively.
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그래핀이 기판에 충분히 밀착될 수 없다. 따라서 건식

전사된 그래핀/기판에 대한 접촉각은 기판의 영향이 거

의 배제된 결과로 판단되며, 이로 인해 기판에 상관없

이 일정한 접촉각이 측정된 것으로 판단된다.

3-2. 전사 방법에 따른 표면에너지의 변화

Fig. 2는 Fig. 1의 접촉각 측정 결과를 이용하여 계산

된 표면에너지를 보여준다. p-PET 기판은 전체 표면에

너지 43 mJ/m2 중 무극성 에너지가 35 mJ/m2, 극성 에

너지가 8 mJ/m2로 무극성 기판임을 알 수 있다. SiO2/

Si와 h-PET는 무극성 에너지가 각각 26, 25 mJ/m2이고,

극성 에너지가 각각 31, 30 mJ/m2로서, 극성 에너지가

더 강한 기판임을 알 수 있다. SiO2/Si와 h-PET의 전체

표면에너지는 각각 57, 55 mJ/m2로서 p-PET보다 상대

적으로 큰 표면에너지를 갖고 있다(Fig. 2(a)).

Fig. 2(b)는 각 기판에 습식 전사 방법으로 그래핀을

전사한 경우의 표면에너지 변화를 보여준다. 무극성 기

판인 p-PET에 그래핀을 전사하면 표면에너지 중 무극

성 에너지는 20% 감소한 반면, 극성 에너지는 거의 변

화가 없었다. 하지만, 극성 기판인 SiO2/Si, h-PET에 그

래핀을 전사하면 무극성 에너지는 거의 유사하거나 오

히려 약간 증가한 반면, 극성 에너지는 50~78% 감소하

였다. h-PET 기판에 전사된 그래핀의 표면 에너지 산포

가 크게 나타나는데 이는 h-PET 기판은 극성 기판으로

물과 친화력이 좋은 기판이기 때문이다. 그래핀의 전사

공정 중 그래핀을 물에서 기판으로 떠올리는 과정에서

그래핀과 h-PET 기판보다 물 분자와 h-PET 기판 사이

의 상호작용이 더 강해 그래핀과 h-PET 기판 사이에 물

분자가 갇히기(trap) 때문이다. 이로 인해 h-PET 기판에

전사된 그래핀의 접촉각 중 극성 용액인 물과 극성과

무극성을 모두 띄는 포름아마이드의 접촉각 편차가 커

지고, 표면에너지의 편차가 커진다고 판단된다[14]. 즉,

무극성 특성의 그래핀이 무극성 기판에 전사되면, 무극

성 에너지가 다소 감소하여 전체 표면에너지가 다소 감

소함을 알 수 있다. 특히, 무극성 특성의 그래핀이 강한

극성을 띄는 극성 기판에 전사되면, 기판의 극성 에너

지를 50~78% 감소시켜 전체 표면에너지가 크게 감소

될 수 있다.

Fig. 2(c)는 건식 방법으로 그래핀을 전사한 경우의

표면에너지 변화를 보여준다. 앞서 언급한 습식 전사된

그래핀의 표면에너지 변화와는 다르게 그래핀을 건식

전사한 경우, 기판에 상관없이 거의 일정한 무극성 에

너지와 극성 에너지를 갖게 됨을 알 수 있다. 즉, 기판

에 상관없이 무극성 에너지는 32~34 mJ/m2로 유사해지

고, 극성에너지는 극성 기판의 경우 최대 83%까지 감

소하여 4 mJ/m2 이하로 유사한 값을 갖게 되었다. 이러

한 결과의 원인은 앞서 언급한 바와 같이 건식 전사된

그래핀의 경우 기판에 잘 밀착되지 않아 기판의 영향이

매우 미미하기 때문인 것으로 판단된다. 즉, 그래핀 1장

의 표면에너지가 측정된 것으로 판단되며, 전체 표면에

너지 값은 35~37 mJ/m2로 기존 연구의 결과와 매우

유사함을 알 수 있다[15].

Fig. 3는 기판과 전사 방법에 따른 그래핀의 전체 표

면 에너지를 비교한 그래프이다. 습식 전사된 그래핀/기

판의 표면 에너지는 원래 기판의 표면 에너지보다 대략

10~25% 감소함을 알 수 있다. 건식 전사된 그래핀/기판

Fig. 2. Surface energies of p-PET, SiO2/Si, and h-PET

substrates (a), wet-transferred graphene on the substra-

tes (b), and dry-transferred graphene on the substrates.
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의 표면 에너지는 10~35% 감소하며, 기판에 관계없이

표면 에너지 값이 35~37 mJ/m2로 수렴하였다. 따라서,

그래핀을 기판에 전사하게 되면 표면에너지가 감소하며,

특히 극성 기판의 경우 그래핀의 무극성 특성 때문에

표면에너지가 크게 감소함을 알 수 있다.

4. 결 론

전사 방법에 따른 그래핀/기판의 표면에너지 변화를

조사하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 기존에 보고된 그래핀의 젖음 투과성이라는 것은

몇몇 특수한 용액과 기판 조합에서만 나타나는 것으로,

용액과 기판의 극성 정도에 따라 크게 달라질 수 있다.

(2) 무극성 특성을 갖는 그래핀이 극성 기판에 전사될

경우, 기판의 극성 에너지가 50~83% 감소하여 전체 표

면에너지가 습식 전사의 경우 25%, 건식 전사의 경우

35%까지 감소하였다. 그래핀이 무극성 기판에 전사될

경우, 습식 전사의 경우 무극성 에너지가 크게 감소하

였고, 건식 전사의 경우 무극성 에너지가 감소하지만 극

성 에너지가 크게 감소하여 전사 방법에 관계 없이 전

체 표면에너지가 대략 10% 감소하였다.

(3) 전사 방법에 따라 그래핀/기판의 표면에너지가 달

라질 수 있으며, 건식 전사 방법과 같이 그래핀과 기판

의 밀착성이 좋지 않을 경우, 기판에 상관없이 그래핀/

기판의 표면에너지가 35~37 mJ/m2로 일정한 값을 가질

수 있다.
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