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초    록

아민 화합물로 pH를 변화시킨 산화 그래핀(Graphene oxide, GO) 페이스트를 바코팅하여 필름으로 제작하고 전기적 
특성을 연구하였다. 필름을 150 ℃에서 열처리한 후 표면저항을 측정한 결과, pH의 변화에 따라 표면저항 값에는 큰 
차이가 없었다. 그러나 아민 화합물의 첨가에 의해서 표면저항이 약 10배 정도 감소하였으며, 아민 화합물 중에서도 
N,N-dimethylethanolamine (DMEA)에 의한 효과가 가장 크게 나타났다. XPS 측정을 통해서 관련성을 분석한 결과, GO 
필름 및 DMEA를 첨가한 GO 필름 모두 환원반응이 진행된 것으로 나타났으나, DMEA를 첨가한 경우에는 환원 반응
이 촉진되었으며 궁극적으로 GO 필름의 전기적 특성을 향상시키는 것으로 밝혀졌다. 

Abstract
We prepared films by a bar-coating of various graphene oxide (GO) pastes by varying pH with amine compounds. The ther-
mal treatment of films at 150 ℃ and measurement of surface resistances exhibited that the pH variation does not significantly 
affect the surface resistance. We, however, found that the addition of amines reduced the surface resistance by approximately 
10 times and N,N-dimethylethanolamine (DMEA) showed the most significant effect among all amines investigated. XPS stud-
ies demonstrated that the addition of DMEA accelerated the reduction reaction of GO, and finally enhanced the electrical 
properties of GO films. 
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1. 서    론1)

그래핀은 한 층의 탄소 원자들이 sp2 결합으로 벌집모양의 배열을 

이루는 전도성 물질로서, 열적, 기계적 특성 또한 매우 우수하여 최근

에 가장 주목을 받고 있는 신소재이다[1-3]. 그래핀을 제조하는 방식

은 bottom-up 및 top-down으로 크게 나눌 수 있으며, bottom-up 방식

은 탄소 원자로부터 그래핀을 조립하는 방식이며, top-down 방식은 

그래핀 각 층 사이에 강한 π-π interaction으로 결합되어 있는 흑연

에서부터 그래핀 층을 뽑아내는 화학적 박리(chemical exfoliation)법

이다. 후자는 용매를 기반으로 하는 방법으로써 산화흑연(graphite ox-
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ide, GO)의 제조를 통하여 박리를 유도하며, 이후 환원 반응에 의해 

sp2 결합을 복원시킴으로써 산화 그래핀의 전기적 특성을 향상시키는 

방법이다[4]. 이 방법은 그래핀의 대량생산에 용이하며, 다양한 응용

이 가능한 그래핀 제조방법이다. 그러나 GO의 환원 반응에 의해서 제

조되는 reduced GO (RGO)의 경우에는 용매에 분산이 어려워 필름 형

태로의 응용이 제한되므로, exfoliate되어 있으며 수분산이 가능한 GO

를 필름 형태로 제조하고, 이를 열적 또는 화학적으로 환원시키는 방

식이 주로 연구되고 있다. 예를 들면 spray-coating[5], rod-coating[6,7], 

spin-coating[8], Langmuir-Blodgett 기술[9] 및 진공 여과 방식[10] 등

에 의해서 접근하는 연구가 최근 많이 이루어지고 있다. 

기본적으로 GO는 산성을 띄고 있으며, 이로부터 얻어지는 필름은 

pH에 의해서 영향을 받는다. 따라서 pH 변화에 따른 GO의 morphology

나 flake size의 변화에 대하여 연구한 논문들[11,12]이 있으며 이들 연

구에서는 pH를 변화시킨 GO powder를 환원 반응시켜 RGO를 제조하

여 그 특성을 관찰하게 된다. 그러나 일단 RGO로 변환된 상태에서는 
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Amine pH

Surface resistance (kΩ/□)
after incubation at 150 ℃

1 hr 2 hr 3 hr

MIPA

3 over* 93 8.5

5 170 11 4.3

7 NF** NF** NF**

DEA

3 over* 181 9.5

5 395 11 5.5

7 37 4.5 3.8

DMEA 

3 68 3.2 2.7

5 13 2.1 2.1

7 13 5.1 4.9

* : higher than 1010 Ω/□
** : film was not formed

Table 1. Effect of pH on Surface Resistance of GO/amine Film

Figure 1. Surface resistances of films incubated at 150 ℃. 

분산이 용이하지 않으므로 표면이 매끄럽고 clear한 필름을 얻을 수 없

게 된다. 따라서 이들 연구는 RGO를 필름화하여 특성을 연구하는 측면

보다는 RGO flake 자체의 구조적 특징을 규명하는데 중점이 주어졌다.  

본 연구에서는 페이스트 형상의 GO를 직접 PET 필름 위에 바코팅

하여 필름으로 제작하고 열처리에 의하여 GO를 환원시킴으로써 필름 

형태의 그래핀을 얻고자 하였으며, 바코팅 시에 유기물질(아민 화합

물)로 GO의 pH를 변화시켜 아민 화합물이 GO 필름의 표면저항에 미

치는 영향을 측정하고, 표면저항 감소 효과와 구조 변화와의 관련성

을 XPS를 통하여 분석하였다. 

2. 실    험

2.1. 시약 및 기기

페이스트 형상의 GO 수분산액(GO 함량 2 wt%)은 Angstron Materials

사의 N002-PS (average X, Y dimension : 544 nm, average Z dimension : 

1.0~1.2 nm, specific gravity : 1.002~1.008)를 사용하였으며, PET 필름

으로 AST사의 OHP 필름을 사용하였다. 중화제로 사용한 아민 화합물

들인 diethylamine (DEA), N,N-dimethylethanolamine (DMEA), mono-

isopropanolamine (MIPA) 등은 Samchun에서 구입하여 사용하였다. 

각 필름의 표면 조성 및 화학적 결합 상태를 분석하기 위해서 XPS 

(K-Alpha, Thermo Electron)를 사용하였다. 

2.2. GO의 필름 제조

pH가 조절된 GO 필름은, GO 페이스트에 각각의 중화제(50% 수용

액)를 첨가하여 pH를 3, 5 또는 7로 각각 조절한 후 PET 필름에 42번 

Mayer bar (습도막 두께 기준으로 96 µm)로 코팅하고 150 ℃에서 건

조하여 얻었으며 코팅액의 농도로부터 계산한 건조막의 두께는 1.9 

µm에 해당한다. 이와 같이 제작한 GO 필름을 150 ℃에서 일정 시간 

처리 후 SIMCO사의 ST-4를 사용하여 표면저항을 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 아민 화합물의 pH에 따른 영향

본 연구에서는 GO 페이스트와의 상용성을 고려하여 -OH기를 포함

하고 있는 아민 화합물 중에서 1급(MIPA), 2급(DEA) 및 3급(DMEA)

에 해당하는 아민을 선정하여 GO와 혼합하면서 pH를 조절하고 바코

팅에 의해서 필름을 제조하였다. Table 1에는 아민 화합물을 사용하여 

pH를 각각 3, 5, 7로 변화시킨 후 필름을 제조하고 150 ℃에서 열처리

한 후의 표면저항 값을 정리하였다. 

150 ℃에서 1 h 처리한 필름의 경우에는 pH에 따라서 큰 차이가 

있는 것으로 보이나, 이는 GO 페이스트를 코팅 후 충분하게 건조가 

되지 않아 편차가 크게 생기기 때문으로 판단되며 이후 시간부터는 

비교적 안정적인 표면 저항값을 나타내었다. 또한 표 상에서 NF로 표

기된 것은 필름이 형성되지 않은 것으로 MIPA를 사용하여 pH를 7로 

변화시킬 때 나타났다. 일반적으로 -COOH 형태의 유기산은 pH에 의

하여 해리도가 변하며 그의 물리화학적 특성도 변화하게 되며 pH의 

증가에 따라 표면장력 값도 커지는 것으로 알려져 있다. 가장 기본적

인 구조인 acetic acid 역시 pH가 증가함에 따라 표면장력 값이 증가하

였으며[13], 좀 더 복잡한 구조의 humic acid[14] 역시 동일한 현상이 

나타났다. 본 연구에서는 GO 페이스트 자체의 점도가 너무 높아 표면

장력을 측정하지는 못했지만, GO가 산성을 띄는 것은 edge에 존재하

는 -COOH기 때문이므로[15], MIPA를 사용하여 pH를 7로 변화시켰

을 때 필름이 형성되지 않는 것은 표면장력의 증가 때문이라고 사료

된다. 

pH 값이 1.5인 GO 페이스트를 사용하여 아민 화합물의 첨가 없이 

제작한 필름의 경우에는 150 ℃에서 1, 2, 3 h 처리한 후에 표면저항 

값이 각각 4.0 × 106, 1.0 × 106, 1.0 × 106 Ω/sq으로 나타났다는 점을 

고려하면 중화제로 사용한 아민 화합물에 의해서 전체적으로 저항 값

이 저하되는 것을 확인할 수 있다. 그러나 pH 값의 변화가 표면저항

에는 큰 영향을 입히지 않는 것으로 나타났으며 오히려 150 ℃에서의 

처리 시간에 따라서 표면 저항 값이 현저하게 저하되는 것을 확인할 

수 있었다. 따라서 GO 페이스트대비 아민의 첨가량을 GO 페이스트 

대비 0.2 wt%로(GO 페이스트 중에 GO의 함량은 2 wt%이므로 GO 

대비해서는 10 wt%에 해당) 고정하고 150 ℃에서의 처리 시간을 연

장하여 실험을 진행하였다. 

3.2. 열처리에 의한 효과

Figure 1에는 아민을 GO 페이스트 대비 0.2 wt% 첨가하여 제조한 

필름의 열처리 시간에 따른 표면 저항값의 변화를 나타내었으며, 비

교를 위하여 아민을 첨가하지 않고 GO만으로 제조한 필름의 결과도 

포함하였다. 중화제인 아민 화합물의 첨가에 의하여 필름 형성은 잘 

이루어졌으며, 150 ℃에서 처리하는 초기 단계에서는 각각의 아민에 

의한 영향이 분명하게 나타나지 않았다. 그러나 4 h 지난 후부터는 순
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Sample Time
Surface resistance

(Ω/☐)

C-O-C peak C=O peak

RA(C-O) RA/RA0
* RA(C=O) RA/RA0

*

GO

10 min 7.0 × 107 1.31 - 0.40 -

90 min 1.0 × 106 0.89 0.68 0.37 0.93

5 days 5.1 × 103 0.23 0.18 0.35 0.88

GO +
DMEA

10 min 9.0 × 107 1.40 - 0.26 -

90 min 1.1 × 104 0.55 0.39 0.18 0.69

5 days 4.7 × 102 0.21 0.15 0.19 0.73

* RA0 : RA at 10 min.

Table 2. Surface Resistance and Relative Area Calculated from XPS Results of GO and GO+DMEA Films

(a)
 

(b)
 

(c)

(d)
 

(e)
 

(f)

Figure 2. High-resolution XPS data of the C1s regions of GO films incubated at 150 ℃ for 10 min (a), 90 min (b) and 5 days (c), and GO+DMEA
films for 10 min (d), 90 min (e) and 5 days (f).

수한 GO보다 명확하게 낮은 저항치를 나타내었으며 24 h 경과하면 

10배 정도 낮아졌으며, 그 이상의 시간이 경과하여도 표면 저항값에

는 큰 변화는 없었다. 즉, 중화제로 사용한 아민 화합물에 의해 GO 

필름의 표면저항이 개선되는 효과가 나타났으며, 아민 종류에 따라서 

큰 차이가 나지는 않지만 3차 아민인 DMEA에서 조금 더 효과가 큰 

것으로 나타났다. 

3.3. DMEA에 의한 효과

상기의 결과에서 최적으로 나타난 DMEA의 효과를 고찰하기 위해

서 DMEA를 첨가한 GO를 150 ℃에서 보관하면서 시간의 변화에 따

른 화학적 구조의 변화를 XPS로 분석하여 표면저항의 감소 효과와의 

관련성을 분석하였다.

먼저 GO만을 사용하거나 GO 페이스트 대비 0.2 wt%의 DMEA를 

GO에 첨가하여 제조한 2종류의 필름을 150 ℃에서 보관하면서 90 

min 후 및 5일 후에 표면저항 및 XPS를 측정하였다. 필름을 제조하는 

시점에서는 젤 형태이므로 표면저항 및 XPS 측정이 불가능하다. 따라

서 10 min간 150 ℃에 보관하여 고형화시킨 시료를 초기 샘플로 하였

으며, 이 필름 역시 동일한 방식으로 표면저항 및 XPS를 측정하였다.

먼저 각각의 필름의 표면저항 값을 Table 2에 정리하였는데, 상기에

서 나타난 바와 유사하게 DMEA에 의해서 표면저항의 감소가 나타났

다. 즉, 150 ℃에서 충분히 긴 시간(5 days) 처리한 필름을 비교하면 

GO 필름의 경우 5.1 × 103 Ω/sq 정도였으나, DMEA로 처리한 필름에

서는 4.7 × 102 Ω/sq로 나타나 약 10배 정도 전기적 특성이 향상된 

것으로 나타났다. 이와 같은 DMEA의 효과는 90 min 샘플에서 가장 

현저하게 나타났으며, 이 경우에는 GO 필름과의 표면저항 차이가 약 

100배 정도로 나타났다. 

이와 같은 현상을 해석하기 위하여 각각의 필름의 XPS를 측정하였

으며, XPS 결과에서 carbon을 스캔한 스펙트럼을 Figure 2에 나타내

었다. (A)~(C)에는 GO 필름 제조 후 바로 및 90 min과 5일 동안 건조

한 필름의 XPS를 측정한 결과 중에 C를 스캔한 스펙트럼을 나타내었

으며, (D)~(F)에는 DMEA를 첨가한 GO를 동일한 조건으로 처리한 

후의 스펙트럼을 나타내었다. 먼저 GO만을 사용한 필름인 (a)에서는 

C=C, C-C, C-O-C 및 C=O에 해당하는 피이크가(283.8, 284.8, 285.8, 

287.9 eV)에 각각 나타나는 것을 확인할 수 있다. 90 min 건조 뒤의 

필름인 (B)와 (E)에서 이들 피이크가 줄어들었으며, 5일 뒤의 필름인 

(C)와 (F)에서는 이들 피이크가 더욱 확연하게 줄어든 것을 확인할 수 

있었다.

일반적으로 XPS에서 어떤 결합의 정량적 변화는 상대적인 면적비

로서 평가하고 있으며, 본 연구에서는 C=C에 해당하는 면적에 대비

한 C-O의 면적, 즉 A(C-O)/A(C=C)를 RA(C-O) (relative area of C-O)로 정

의하고 각각의 필름에 해당하는 값을 Figure 2 상에 나타내었다. C=O 

피이크에 대해서도 동일한 방법으로 계산하였다. 각각의 필름을 150 

℃에서 90 min간 건조함으로서 줄어드는 C-O-C의 피이크를 정량적

으로 평가하기 위해서는, 90 min에서의 RA 값을 필름을 제조한 시점

(정확하게는 150 ℃에서 10 min 경과 후)에서의 RA 값인 RA0로 나누

어주면 감소하는 상대적인 양을 구할 수 있다. 이와 동일한 방법으로 
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각각의 필름의 90 min 및 5일 후의 C-O 및 C=O의 감소량을 계산하였

으며, 이를 Table 2에 정리하였다.

먼저 GO 필름에서의 변화를 보면, C-O 및 C=O 피이크 모두 시간이 

지남에 따라 감소되어 GO의 환원 반응이 일어나는 것을 나타내고 있

으며, 이에 따라 표면저항도 감소되었던 것으로 판단된다. 그러나 C-O 

피이크의 경우 5일 후에 0.18까지 떨어지나 C=O의 경우에는 0.88 정

도로 현저하게 감소하지는 않아서 C=O 쪽의 환원은 상대적으로 덜 일

어난 것으로 판단된다. GO의 XPS에서 나타나는 C=O는 GO의 edge에 

존재하는 -COOH에 의한 것이며, C-O는 GO 표면의 epoxide기에 의한 

것이다[16]. 따라서 하이드라진과 같이 강한 환원제를 사용하여 GO를 

환원시킨 반응에서는 -COOH 및 epoxide기 모두 환원이 되어 XPS 상

에서는 두 피이크 모두 사라지게 된다[16,17]. 그러나 thiourea와 같은 

환원제를 사용하면 GO 표면의 epoxide는 환원이 되나 edge의 -COOH

는 일부분이 남아있는 상태의 RGO가 되어 이를 carboxyl graphene이

라고 명명하고 있다[18]. 즉 GO의 환원 반응에서는 C-O가 C=O보다 

우선적으로 환원되는 것으로 볼 수 있으며, 본 연구의 조건 하에서도 

epoxide기의 환원이 우선적으로 일어나는 것으로 판단된다. 

DMEA와 함께 제조된 GO 필름에서도 C-O 및 C=O 피이크의 감소

효과가 나타났다. 먼저 C=O 피이크의 경우에는 90 min이나 5일 후에

나 큰 차이 없이 약 0.7 정도로 감소되어 GO만의 필름보다는 많이 감

소하였으나, 여전히 C=O의 환원은 불완전한 것으로 나타났다. 반면에 

C-O 피이크의 경우, 90 min 후에는 0.39로 DMEA 처리를 하지 않은 

필름에서 나타난 0.68보다는 현저하게 낮은 값을 나타내었으나, 5일 

후에는 거의 유사한 값을 나타내었다. 실제적으로 두 필름의 표면저

항 값도 90 min 후에 현저하게 차이가 났다는 점을 감안한다면 

DMEA의 첨가에 의해서 GO 중의 C-O기의 환원 반응이 촉진되어 표

면저항 값의 감소가 급격하게 일어나는 것으로 판단된다. 

일반적으로 아민 화합물은 GO의 환원 반응에 관여하는 것이 잘 알

려져 있으며[19], 본 연구에서도 DMEA는 마일드한 환원제로서 역할

을 하여 C=O의 환원에는 약하게 작용하며 또한 C-O의 환원 반응을 

촉진하는 역할을 하는 것으로 판단된다.

이상의 결과를 종합하면, 페이스트 상태의 GO를 직접 바코팅하여 

제작한 필름에서는 열에 의해서 부분적으로 환원이 되며 DMEA와 같

은 아민 화합물의 첨가에 의해서 환원 반응을 촉진시킬 수 있으며 궁

극적으로는 환원 정도를 더 높일 수 있어서 필름의 표면저항을 10배 

정도 낮출 수 있었다. 

4. 결    론

아민 화합물을 첨가하여 pH를 조절한 GO 페이스트로부터 제작한 

필름에서, pH의 변화에 따른 표면저항의 차이는 뚜렷하게 나타나지 

않았으나, 아민 화합물의 첨가에 따라서 표면저항이 감소하는 효과는 

명확하게 나타났으며, 아민 화합물 중에서도 DMEA를 사용하였을 때 

표면저항의 감소 효과가 가장 컸다. XPS 측정을 통해서 관련성을 분

석한 결과, GO와 DMEA를 첨가한 GO 필름 모두 C-O, C=O 피이크

의 면적이 감소한 것으로 나타나 열에 의해서 GO의 환원반응이 진행

된 것으로 보이나, DMEA로 처리한 경우에는 환원 반응이 촉진되었

으며 궁극적으로 표면 저항을 10배 정도 낮추는 효과를 얻을 수 있었

다. 즉, 코팅성이 좋은 GO 페이스트로부터 그래핀 필름을 제조할 때 

DMEA와 같은 아민 화합물을 첨가함으로써 전기적 특성을 향상시킬 

수 있었으며, 이 결과는 향후 그래핀 flake로부터 필름을 제조하는 연

구에 유용하게 활용될 수 있을 것이라고 기대된다. 
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