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다공성 니켈 나노 구조체를 이용한 3차원 그래핀의 합성
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Synthesis of Three-Dimensional Graphene Using Porous Nickel 
Nanostructure
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ABSTRACT: Graphene has been a valuable candidate for use as electrodes for supercapacitors. In order to improve the
surface area of graphene, three-dimensional graphene was synthesized on porous Ni nanostructure using thermal
chemical vapor deposition and microwave plasma chemical vapor deposition. The structural and chemical
characterization of synthesized graphene was performed by scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, and
X-ray photoelectron spectroscopy. It was confirmed that three-dimensional and high-crystalline multilayer graphene
onto various substrates was synthesized successfully. 

초 록: 그래핀은 저차원 구조에서 기인하는 우수한 특성으로 인해 슈퍼커패시터의 전극소재로 응용이 가능한 소
재이다. 본 연구에서는 2차원 구조인 그래핀의 비 표면적 향상을 위해 다공성 니켈 나노구조체 표면에 열 화학기
상증착법과 마이크로웨이브 플라즈마 화학기상증착법을 이용하여 3차원의 그래핀을 합성하였다. 주사전자현미경,
라만 분광법, X-선 광전자 분광법을 통해 합성된 그래핀의 구조적, 화학적 특성을 분석한 결과, 3차원 구조의 우
수한 결정성을 지니는 다중층 그래핀이 다양한 기판 위에 합성된 것을 확인할 수 있었다.

Key Words: 그래핀(Graphene), 3차원 구조(Three-dimensional structure), 열 화학기상증착법(Thermal chemical vapor
deposition), 마이크로웨이브 플라즈마 화학기상증착법(Microwave plasma chemical vapor deposition)

1. 서 론

그래핀(graphene)은 탄소원자가 육각형의 2차원 형태로
결합된 구조로써 저 차원 구조에서 기인하는 우수한 물리
적, 화학적, 전기적, 광학적 특성으로 인해 차세대 전자소
자 분야로의 응용을 위한 연구가 활발히 진행되고 있는 소
재이다[1-3]. 저 차원 나노구조체의 경우 기하학적 구조가
전기적 특성을 결정하기 때문에, 대면적 합성과 구조 제어
는 차세대 소자 응용에 선결되어야 할 과제라 할 수 있다.
예를 들어 그래핀의 선형 분산관계에서 야기되는 높은 전

하 이동도(carrier mobility)를 이용한 전계효과 트랜지스터
(field effect transistors) 응용의 경우, 그래핀이 반금속
(semimetal)의 전기적 특성을 지니기 때문에 그래핀의 폭을
제어하여 밴드갭이 형성된 그래핀 나노리본(graphene
nanoribbon)을 합성하는 연구가 활발히 진행되고 있다[4-
6]. 또한 그래핀의 우수한 전기전도도, 광학투과도, 페르미
준위(Fermi level) 근처에 낮은 상태밀도(density of state)에
의한 효과적인 일함수(work function) 제어를 이용한 투명
유연 전극소재 응용의 경우, 기존에 사용중인 인듐-주석 산
화물(Indium tin oxide)의 면저항을 구현하기 위해서는 층
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수의 제어가 필수적이다[7-9]. 뿐만 아니라 최근 그래핀 기
반의 슈퍼커패시터(supercapacitor) 전극소재로의 응용을 위
한 연구가 활발히 진행되고 있다. 응용을 위한 두 가지 필
수 조건은 높은 전기전도도와 비표면적이다. 그래핀의 경
우 우수한 전기전도도를 지니지만 2차원 구조이기 때문에
높은 비표면적을 기대하기 어렵다는 단점이 있다.
본 연구에서는 비표면적의 향상을 위해 나노미터 크기
의 다공성 구조의 니켈 나노구조체를 제작하고, 두 가지 종
류의 화학기상증착법(chemical vapor deposition)을 이용하
여 그래핀을 합성함으로써 3차원 구조의 그래핀을 합성하
였다. 낮은 공정온도 및 기판의 선택성이 다양한 종류의 소
자 응용 측면에서 매우 중요하다고 판단하여 두 가지 온도
조건의 화학기상증착기를 이용하여 그래핀을 합성하였다.
합성된 3차원 그래핀의 구조적, 화학적 특성을 주사전자현
미경(scanning electron microscopy, SEM), 라만 분광법
(Raman spectroscopy), X-선 광전자 분광법(X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS)을 통해 분석하였다.

2. 실험방법

3차원 그래핀의 합성을 위한 다공성 니켈 나노구조체의
경우 다음과 같은 방법을 통해 제작되었다. 상용화된 폴리
스티렌(polystyrene) 나노입자(직경: 500 nm) 현탁액을 열 증
발법(thermal evaporation)을 통해 금이 증착된 실리콘 또는
유리 기판 위에 마이크로 피펫을 이용하여 코팅한 후 건조
시켰다. 그 위에 Nickel sulfamate 전해질을 이용하여 50도의
온도에서 니켈을 도금한 후, tetrahydrofuran(THF)에 10분
간 딥핑(dipping)하여 폴리스티렌 나노입자를 제거 함으로
써 다공성 니켈 구조체를 제작하였다.

3차원 그래핀의 합성은 두 가지 종류의 화학기상증착법
을 통해 수행되었다. 열 화학기상증착법을 이용한 그래핀
의 합성과정은 제작된 다공성 니켈 구조체를 반응기 내부
에 위치시키고, 900도의 온도로 반응기를 가열하여 온도가
안정화되면, H2와 CH4를 각각 100 sccm, 25 sccm 주입하여
30분간 1 Torr의 압력에서 그래핀을 합성하였다. 마이크로

Fig. 1. (a), (b) Representative top and cross-sectional SEM images of porous Ni nanostructures, (c), (d) SEM images of 3-dimensional
graphene synthesized on Ni nanostructures by thermal chemical vapor deposition, (e) Raman spectrum and (f ) XPS C 1s core
level spectrum of synthesized graphene
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웨이브 플라즈마 화학기상증착법을 이용한 그래핀 합성의
경우 샘플을 반응기 내부에 위치시킨 후, 300도의 온도에
서 마이크로웨이브 출력을 800 W로 하여 H2와 CH4을 각각
100 sccm, 10 sccm 주입하면서 1분간 10 Torr의 압력에서 합
성하였다.

3. 실험결과 및 토의

Fig. 1(a),(b)는 제작된 다공성 니켈 구조체의 주사전자현
미경 관측 사진을 보여준다. 500 nm의 균일한 크기를 지니
는 기공이 형성된 다공성의 니켈 나노구조체가 제작된 것
을 확인할 수 있다. 기공의 크기는 합성된 그래핀의 비표면
적을 결정하는 중요한 요소라 판단되며, 폴리스티렌 나노
입자의 크기 변화를 통해 비표면적의 제어가 가능할 것이
라 예상된다. 또한, 기존에 보고된 다공성 니켈 구조체 표
면에 그래핀을 합성하는 연구와 비교하였을 때, 기공의 크
기가 현저하게 작기 때문에 높은 비표면적에 의한 우수한
커패시터 전극 특성이 기대된다[10,11].
열 화학기상증착법을 통해 다공성 니켈 표면에 그래핀
을 합성한 후, 주사전자현미경을 관측한 결과 표면에 그래
핀의 주름(wrinkle)이 관측된 것을 통해 그래핀이 성공적으
로 합성되었음을 확인하였다(Fig. 1(c),(d)). 이러한 주름은
그래핀과 니켈의 합성온도에서의 열팽창계수(thermal
expansion coefficient)의 차이에 의한 것으로 설명 가능하다
[12]. 열 화학기상증착법은 여러가지 화학기상증착법 중 고
품질의 그래핀을 합성하기 위해 유용한 방법으로 알려져

있다. 합성된 그래핀의 결정성, 층수를 라만 분광법을 통해
확인하였다(excitation wavelength: 514 nm). 그 결과, 그래핀
고유의 포논 진동모드인 D-band, G-band, 2D-band가 관측
되는 것을 확인할 수 있다(Fig. 1(e)). G-band의 경우 전자와
이중 축퇴된(doubly degenerated) 브릴루앙(Brillouin) 영역
의 중심에서의 포논(iTO와 iLO)의 상호작용에 의한 라만
산란에 기인하는 피크로써 결정화된 정도를 의미한다. 2D-
band의 경우 K point에서의 두 개의 iTO 포논과 전자의 상
호작용에 의한 이중 공명 라만 산란 현상에 의해 기안하는
피크이다. D-band의 경우 그래핀의 결함 정도를 의미하는
데, D-band와 G-band의 세기 비율을 통해 비교적 우수한 결
정성의 그래핀이 합성된 것을 확인할 수 있다. 2D-band와
G-band의 세기 비율을 통해 다중층(multilayer)의 그래핀이
합성되었음을 확인할 수 있다. 일반적으로 니켈의 경우 높
은 탄소 용해도(carbon solubility)를 지니고 있기 때문에,
열/플라즈마에 의해 분해된 탄소원자들이 니켈 내부로 확
산(diffusion)되었다가 침출(precipitation)되는 과정에 의해
그래핀이 합성되기 때문에 다중층 그래핀의 합성에 적합
한 방법이라 보고되었다[13,14]. XPS C 1s core level 스펙트
럼을 통해 합성된 그래핀의 화학 조성을 확인하였다(Fig. 1(f)).
XPS 분석은 normal emission에서 단색광 Al Kα를 이용하여
수행하였다(hυ = 1486.6 eV). 분석 결과, 표면에 C-O, C=O
와 같은 불순물의 흡착이 비교적 적고, C-C 관련 피크가 지
배적으로 나타나는 것을 확인할 수 있다. 표면 불순물의 존
재는 그래핀 전기전도도의 감소에 영향을 주기 때문에 우
수한 전기전도도를 가질 것이라 예상한다.

Fig. 2. (a), (b) Representative SEM images of 3-dimensional graphene synthesized on porous Ni nanostructures by microwave plasma
chemical vapor deposition, (c) Raman spectra recorded at 514 nm excitation wavelength of synthesized graphene. Each spec-
trum was taken from different area 
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Fig. 2(a),(b)의 SEM 사진은 마이크로웨이브 플라즈마 화
학기상증착법을 통해 저온 합성된 3차원 그래핀을 보여준
다. 다양한 응용 측면에서 여러 종류의 기판에 그래핀을 형
성시키는 기술을 매우 중요한데, 본 연구에서는 마이크로
웨이브 플라즈마 화학기상증착법을 통해 300도의 낮은 온
도에서 유리 기판 위에 그래핀을 합성하였다. 합성과정에
서 그래핀의 구조적 특징에 영향을 주는 공정조건인 온도,
압력, 반응시간, 플라즈마 세기를 제어함으로써 그래핀 합
성 조건을 최적화하였다. SEM 관측을 통해 플라즈마에 의
해 니켈 표면의 구조 변형이 일어난 것을 확인할 수 있다.
라만 스펙트럼 분석을 통해 앞서 언급한 그래핀에서 특징
적으로 관측되는 그래핀 fingerprints인 D-band, G-band, 2D-
band가 관측되는 것을 확인할 수 있다. 열 화학기상증착법
을 이용하여 합성된 다공성 그래핀과 비교했을 때, D-band
의 세기가 상대적으로 큰 것을 확인할 수 있는데, 이는 합
성온도가 다르기 때문에 합성된 그래핀 결정성, 결정크기
의 차이에 의한 것으로 판단된다. 또한 샘플의 여러 영역에
서 라만 분석을 수행한 결과 균일한 두께의 다중층 그래핀
이 합성된 것을 확인할 수 있다.
다공성 니켈 구조체 표면에 합성된 그래핀의 커패시터
전극 응용을 위해서는 니켈을 선택적으로 제거하고 원하
는 기판에 형성할 수 있는 기술이 요구된다. Fig. 3(a)는 합
성된 3차원 그래핀을 실리콘 기판 위에 전사(transfer)하는
과정에 대한 모식도를 보여준다. 그래핀 위에 지지층의 역
할을 하는 폴리 메틸메타크릴레이트(poly methylmetacrylate)

를 3000 rpm의 속도로 30초간 스핀코팅 한 후, Au/Ni 에칭

용액에 10 분간 처리하여 실리콘 기판 위에 전사하였다. 이
러한 방법은 화학기상증착법을 통해 Ni/Cu 촉매 기판 위에
합성된 그래핀의 일반적인 전사방법으로 보고되었다[15].
실리콘 기판 위에 전사된 그래핀의 구조적 특징을 주사전
자현미경을 통해 분석한 결과, 그래핀이 약 500 nm 크기의
구형태로 존재하고 있는 것을 확인할 수 있다(Fig. 3(b,c)).
이러한 다공성의 그래핀 나노볼(nanoball)은 슈퍼커패시터
전극뿐만 아니라 높은 비표면적을 요하는 가스센서 등에
적용이 가능하리라 예상된다.

4. 결 론

본 연구에서는 높은 전기전도도를 지니는 그래핀을 슈
퍼커패시터 전극과 같은 고비표면적 전극 소재에 응용하
고자 다공성 구조의 니켈 촉매 구조를 제작하여 3차원 다
공성 그래핀을 합성하였다. 낮은 공정온도 및 기판의 선택
성이 소자 응용 측면에서 매우 중요하기 때문에 두 가지 온
도 조건의 화학기상증착법(열 화학기상증착법, 마이크로웨
이브 플라즈마 화학기상증착법)을 통해 다양한 종류의 기
판에 그래핀을 성공적으로 합성하였다. 합성된 다공성 그
래핀의 구조적 특징, 결정성, 화학적 조성을 분석한 결과 다
중층의 우수한 결정성을 지니는 그래핀이 합성된 것을 확
인할 수 있었다. 이 연구는 대면적, 고비표면적의 3차원 그
래핀을 합성하는 효과적인 방법을 제안하며, 이는 높은 비

Fig. 3. (a) Transfer process of 3-dimensional graphene synthesized on porous Ni nanostructures. (b), (c) Representative SEM images of
graphene transferred onto Si substrates 
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표면적과 전기전도도가 요구되는 슈퍼커패시터 전극에 응
용 가능하리라 기대해본다.
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