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Abstract

As the fossil fuels are depleted nowadays, development of alternative energies is

absolutely required in the world. Efficient production of hydrogen by water-splitting

using solar energy can be one of the methods to solve the global energy and

environmental problems. But this method has a problem of low conversion

efficiency. The application of graphene can be one method to help increase the

conversion efficiency. For this reason, mass production of high quality graphene is

required. In this study, we prepared graphene using the chemical exfoliation

method. We applied the Hummer's method and Tour's method to oxidize the

graphite and could get the different Graphene Oxide(GO) from different process

conditions. We also tried to convert the GO to graphene by thermal reduction and

could remove functional group of GO effectively. The control of oxidation conditions

was quite important to obtain the high quality graphene.

키워드 : 그래핀, 그래핀 옥사이드, 화학적 박리, 광전기화학 셀
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1. 서론1)

점점 고갈되어가는 매장되어 있는 화석 연료 자

원과 이와 반대로 점점 늘어가고 있는 에너지 소

모량에 따라 대체 에너지 개발은 반드시 필요한

연구 분야라고 할 수 있다. 현재 다양한 종류의 대

체 에너지 자원개발이 연구되고 있지만 광촉매 물

질을 박막 코팅한 광전극을 이용하여 물을 분해하

여 수소를 생산하는 방법은 태양빛과 물을 원료로

한다는 점에서 경제적이며 친환경적인 장점을 갖

는다. 하지만 아직까지는 낮은 효율 때문에 실용화

를 위해서는 아직 많은 연구가 필요하다고 볼 수
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있다.

광전극의 물분해 효율을 높이기 위해서 광전극

에 사용되는 광촉매 물질을 박막코팅 할 때 그 나

노구조를 제어하거나[1] 광촉매 물질에 뛰어난 성

질을 갖는 물질을 도핑하거나 이형접합하여 그 물

성을 보완하는 방법[1][2] 등이 연구되고 있다. 따

라서 물 분해 셀에 뛰어난 물성을 갖는 그래핀을

적용하면 낮은 효율을 해결할 수 있는 하나의 방

안이 될 수 있을 것이다.

물 분해 셀에서 광전극은 그림 1에서 볼 수 있

듯이 나노구조를 갖는 광촉매 박막의 표면을 통해

태양빛을 흡수하여 전자-정공 쌍을 생성한다. 이때

생성된 전자는 전도성 유리 기판과 회로를 통하여

음전극으로 이동하게 되는데 이 때 전자가 성공적

으로 음전극까지 도달하지 못하고 경로상의 정공

과 재결합함에 따라 효율이 감소[3] 할 수 있으므

로 높은 전자이동도를 갖는 그래핀의 적용이 고려
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된다. 또한 박막형태로 제조한 그래핀은 투명한 특

성을 가지므로 현재 기판으로 사용되는 높은 저항

을 갖는 FTO 또는 ITO glass와 같은 전도성 유리

를 대체하기 위한 연구도 진행되고 있다[4]. 한편

일반적으로 물분해에서 음전극으로 쓰이는 백금전

극을 대신하여 그래핀을 사용하기 위한 시도도 역

시 이뤄지고 있다[5].

그림 1 PEC 셀의 물분해 메커니즘[3]

그래핀은 탄소로 이루어진 판상구조가 적층되어

있는 흑연으로부터 단층으로 분리된 물질로 2004

년 최초로 합성[6] 된 이후로 뛰어난 전기적 특성

과 기계적 물성, 높은 열전도도와 표면적, 그리고

박막 제조시의 유연성과 투과성 등의 다양한 특성

[7]을 가져 다양한 분야로의 응용이 연구되고 있는

물질이다.

그래핀의 합성방법으로는 최초로 흑연으로부터

분리해낸 방법인 기계적 박리법[6] 외에도 탄소가

포함된 SiC 기판에서 탄소를 석출시켜 성장시키는

에피택시법[8]과 탄소가 포함된 기체를 공급하여

기판에 증착시키는 화학기상증착법 그리고 화학적

처리를 통해 흑연을 박리시키는 화학적 박리법이

대표적이다.

이 중 화학적 박리법을 통해 합성된 그래핀은

그 질이 비교적 떨어진다는 단점을 갖지만 공정이

간단하여 대량 생산에 매우 적합하다는 장점을 갖

는다[9]. 또한 기판에 증착되어 있는 형태가 아닌

고체나 분산액 등 다양한 형태로 그래핀을 얻을

수 있어 응용에 용이하며 생산 중간 단계에서 얻

어지는 그래핀 옥사이드(graphene oxide, GO)는

화학적 개질이 쉬워 그 자체로도 다양한 분야에서

활용[10]이 가능하다.

화학적 박리법을 통한 그래핀의 생산은 오래전

부터 강산과 산화제를 이용하여 흑연을 산화시킴

으로 얻어왔던 팽창흑연(Expanded Graphite) 또는

산화흑연(Graphite Oxide) 등으로 불리는 물질을

제조하던 것에서 시작된다. 대표적으로 Brodie[11],

Staudenmaier[12], Hummer[13]등에 의하여 제안된

방법들이 있는데 현재는 황산에 질산나트륨을 첨

가하여 흑연의 산화를 촉진시키고 과망간산칼륨을

산화제로 사용하는 Hummer 법[13]이 가장 널리

이용된다.

이러한 산화방법들을 통하여 흑연 층간에 수산

기, 에폭시기 등을 말단에는 카르복시기 등의 작용

기들이 도입되고[14] 이렇게 생성된 작용기들에 의

해 흑연 층간 간격이 멀어져 층간 결합력인 van

der Waals 결합력이 약해지므로 강한 교반 또는

초음파처리 등을 통하여 박리할 수 있게 된다. 이

렇게 박리된 산화된 흑연을 일반적으로 GO라고

부른다.

하지만 이렇게 박리된 GO는 생성된 작용기들에

의하여 뛰어난 전기적 특성을 잃게 되는데 이러한

문제를 해결하기 위해서는 작용기들을 제거하는

환원 공정이 반드시 요구된다[15]. 대표적인 환원

방법으로는 하이드라진과 같은 환원제를 사용하는

화학적 방법과 고온의 열처리를 통한 방법 등이

있다. 이러한 환원공정을 통해 작용기가 제거되어

전기적 특성을 회복한 GO는 산화과정에서 발생한

결함[16] 또는 충분히 제거되지 않은 작용기에 의

하여 기계적 박리법 등을 통해 얻어진 온전한 그

래핀과는 조금 다른 물성을 보이므로 이를 구분하

기 위하여 특별히 rGO(reduced graphene oxide)라

고 부른다. 이렇게 산화/환원과정을 통하여 얻어진

rGO는 본래의 그래핀보다는 못하지만 뛰어난 물

성을 가질 수 있다. 일반적으로 그래핀은 단일층이

아닌 복층으로 합성된 경우 전기적인 특성이 떨

어지므로[17] 충분한 박리에 의해 단일층을 만드는

것이 좋은 물성의 rGO를 얻기 위한 키포인트 중

하나라고 할 수 있다.

이러한 관점에서 열환원법을 통하여 GO를 환원

시키는 방법은 높은 온도의 열처리를 통해 작용기

들이 CO, CO2, H2O 등으로 기화되어 빠른 속도로

배출되고 이 힘에 의하여 박리가 동반[18]된다는

장점을 가지고 있으므로 보다 쉽게 단층의 rGO를

얻을 수 있는 방법으로 판단된다. 이러한 열환원법

은 일반적으로 기화된 작용기들의 재부착을 방지

하기 위하여 진공 또는 아르곤 등의 불활성기체

분위기에서 진행하며 H2 등의 환원성 기체 분위기

를 사용하기도 하고 이들을 혼합하여 사용하기도

한다[19].

본 연구에서는 GO의 대량생산에 유리한 화학적

박리법을 통하여 GO를 생산하고, 이를 단일층 그

래핀을 얻기에 유리한 열환원법을 이용하여 환원

시켜, 광전기화학적 물분해용 셀에 적용하는데 적

합한 그래핀 제조공정을 공정조건을 변화시키면서

체계적으로 분석하도록 한다.

2. 연구 방법

2.1 Hummer 법을 이용한 GO 제조

Hummer 법은 GO 제조에 일반적으로 가장 널

리 사용되는 방법으로 다음과 같은 순서로 진행된
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다[13].

먼저 2:1 비율의 흑연과 질산나트륨에 진한 황산

을 23ml(이후의 모든 양은 모두 흑연 1g 기준) 부

어주고 30분간 교반한다. 이 후 얼음 중탕을 통해

온도를 충분히 낮춘 후 교반하며 과망간산칼륨 3g

를 서서히 첨가한다. 이 때 반응에 의하여 온도가

상승하게 되는데 온도를 제어하지 않는 경우 폭발

할 수 있으니 특별한 주의가 필요하다. 과망간산칼

륨을 모두 넣은 후에는 35℃에서 30분간 더 교반

하도록 한다. 다음으로는 46ml의 증류수를 첨가하

는데 이 과정은 급격한 온도 상승이 동반되므로

서서히 첨가하도록 한다. 이 후 98℃에서 15분 동

안 더 교반하여 주고 증류수 80ml를 더 넣어준다.

마지막으로 교반과 함께 과산화수소를 넣어주어

반응을 종결시키는데 소량씩 나누어서 첨가하면서

격렬하게 거품을 생성하며 밝은 빛으로의 확연한

색이 변화를 일으키는 반응이 더 이상 진행되지

않을 때 까지 넣어주도록 한다.

하지만 실험을 실시하였을 때 과산화수소의 첨

가에 따른 격렬한 반응은 진행되지 않았고 최종

결과물로 어두운 색의 GO 분산액을 얻었다. 과산

화수소를 넣어주었을 때 확연한 색 변화가 일어나

는 이유는 남아있는 과망간산염과 이산화망간이

용액내부의 황산과 반응하여 무색의 가용성 황산

망가니즈가 되기 때문[13]이므로 사용한 과망간산

칼륨이 부족한 것으로 판단하여 더 많은 양의 과

망간산칼륨(흑연의 4배수)을 사용하였고 그 결과

반응이 일어나며 보다 밝은 빛의 GO 분산액을 얻

을 수 있었다.

2.2 Tour 법을 이용한 GO 제조

Tour 법은 J. M. Tour에 의해 2010년 제안된

방법으로 실험과정에서 과망간산칼륨의 첨가 시

일어날 수 있는 폭발의 위험이 적고 유독성 가스

의 발생이 없어 더 안전하여 보다 GO의 대량생산

에 적합하다고 설명되어 있으며 실험순서는 다음

과 같다[20].

먼저 황산과 인산을 9:1의 부피비로 섞어준다.

그 후 1:6의 비율의 흑연과 과망간산칼륨에 부어주

는데 급격한 발열에 주의하며 교반과 함께 진행한

다. 이 때 황산은 흑연 1g당 120ml를 사용하면 된

다. 이 과정에서 발열에 의한 온도가 Hummer 법

과 다르게 40℃ 부근으로 유지되어 얼음 중탕 없

이도 안전하게 실험이 가능하다. 실제 실험 간에는

인산과 황산을 섞는 과정에서 발생한 발열반응으

로 인하여 온도제어가 제대로 되지 않은 문제가

있었는데 이를 방지하기 위해서는 충분히 식힌 후

다음 과정을 실시하는 것이 좋을 것으로 생각된다.

이후 50℃에서 12시간 교반하여 충분히 산화시킨

후 사용한 황산과 인산 혼합 용액과 같은 부피의

얼린 증류수에 부어준다. 이러한 방법을 통해 보다

안전하게 증류수의 첨가가 가능하다. 그 후

Hummer 법과 마찬가지로 더 이상 반응이 일어나

지 않을 때까지 과산화수소를 천천히 첨가하여 반

응을 종결시킨다.

그림 2는 Tour 법을 통하여 흑연을 산화시키는

과정을 찍은 사진이다. 반응 이전에는 검은색이었

던 용액은 그림에서 볼 수 있듯이 반응이 시작되

면서 녹색으로 변하고 이후 점점 반응에 따라 갈

색으로 서서히 색의 변화가 일어남을 확인할 수

있다. 그리고 12시간 산화과정을 거친 후에 과산화

수소를 첨가하였을 때는 격렬하게 거품을 생성하

였으며 밝은 노란색으로의 확연한 색 변화가 일어

났다.

그림 2 Tour법을 통한 산화과정

2.3 세척

고성능의 그래핀을 얻기 위해서는 산화 과정에

서 포함된 불순물들의 제거가 반드시 요구되는데

이를 위해서 일반적으로 여과법 또는 원심분리법

이 이용된다. 본 실험에서는 원심분리를 통한 세척

을 실시하였다.

먼저 합성된 GO 분산액을 원심분리하고 상등액

을 제거하여 침전물을 얻었다. 이후 반응 과정에서

생성되는 불순물들을 제거하기 위하여 일반적으로

사용하는 방법인 묽은 염산을 이용하여 세척하였

다. 먼저 침전물에 묽은 염산을 부은 후 흔들어 충

분히 분산시키고 이후에 다시 원심분리하여 상등

액을 버리는 과정을 반복하였다. 불순물이 효과적

으로 제거되었는지의 확인하기위하여 황산의 사용

에 의한 불순물인 SO4
2- 이온과 앙금을 생성하는

BaCl2을 사용하였다.

다음으로는 세척에 이용하여 산을 제거하여야

하는데 일반적으로는 증류수를 사용하지만 이 경

우 일부가 침전되지 않아 상등액을 버리는 과정에

서 GO를 손실하는 문제가 발생했었다. 물 대신 아

세톤을 이용하면 이러한 문제를 해결할 수 있는데

[21] 마찬가지로 침전물에 아세톤을 부은 후 충분

히 흔들고 원심분리하는 방법을 통해 GO의 손실

없이 효과적인 세척이 가능하였다. 충분한 세척이
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이루어 졌는지는 pH 광역 만능시험지를 사용하여

확인하였다.

2.4 환원

앞서 설명했듯이 GO의 작용기들은 그래핀의 뛰

어난 물성을 저하시키는 요인이므로 작용기를 제

거하기 위하여 아르곤 분위기에서의 열환원법을

이용하였다.

먼저 건조된 GO를 도가니에 담아 화로에 넣은

뒤 화로의 양 끝을 튜브가 연결된 실리콘마개를

이용하여 막은 후 MFC(Mass Flowrate controller)

로 아르곤 가스를 공급하였다. 화로 내부의 공기가

완전히 아르곤 분위기로 바뀔 수 있도록 충분한

시간동안 공급하였고 이후에도 일정한 양의 아르

곤 가스를 계속 공급하면서 고온으로 가열하였다.

또 가열 이후에도 온도가 낮아지는 과정에서도 작

용기의 기화가 일어날 수 있으므로 재부착을 방지

하기 위하여 온도가 충분히 낮아질 때까지는 아르

곤을 꾸준히 공급하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 흑연의 산화

그림 3은 서로 다른 방법으로 흑연을 산화시킨

후 과산화수소를 넣어 반응을 종결시킨 GO 분산

액이다. 보이는 것과 같이 Tour 법을 사용한 경우

에서 가장 밝은 빛의 GO 분산액을 볼 수 있으며

Huumer 법에서는 과산화망간을 더 많이 사용한

경우에 보다 밝은 빛을 가짐을 확인할 수 있었다.

이것은 산화로 인하여 본래 흑연의 탄소 사이에

존재하는 conjugated 구조가 점차적으로 파괴되기

때문[19]이며 아마도 작용기가 생성되기 위해서일

것이다. 이러한 작용기의 생성은 FTIR 측정을 통

하여 확인이 가능하다.

그림 3 서로 다른 세가지 방법에 의하여 흑연을

산화시킨 GO의 분산액. (가) 일반적 Hummer 법

(나) 일반적 방법보다 산화제(KMnO4)를 더 많이

사용한 Hummer 법 (다) Tour 법

그림 4는 앞서 말한 각기 다른 방법을 이용하여

산화시켜 얻은 세 가지 GO의 FTIR 측정결과다.

그림에서 볼 수 있듯이 가장 위의 흑연과 비교하

여보았을 때 산화에 의하여 작용기가 생성되었고

이에 따른 피크들이 생겼음을 볼 수 있다. 여기서

3400 부근의 가장 큰 피크는 O-H 작용기에 의한

것이며 1700 부근은 C=O 피크에 해당한다. 1600

부근에 층간에 삽입된 물의 변각 진동에 의한 피

크가 있고 1400 부근에는 카르복시기의 O-H에 의

하여 피크가 존재한다. 1200 부근에는 C-OH 또는

C-O에 의한 피크가 보이고 마지막으로 1000부근

에는 에폭시기에 의한 피크를 확인할 수 있다[22].

이들 모두는 일반적으로 알려져 있는 GO 작용기

인 수산기, 에폭시기, 카르복시기 등의 작용기[14]

에 부합되는 것으로 이를 통해 흑연이 GO로 효과

적으로 산화되었음을 증명할 수 있다.

또한 FTIR 측정 결과에서 세 가지 경우 모두

생성된 피크의 위치는 모두 동일하나 그 크기는

서로 다른 것을 확인 할 수 있다. 이것은 같은 위

치에 피크가 생성되었으므로 산화에 의하여 생성

된 작용기들이 동일하다고 할 수 있으며 서로 다

른 피크의 크기로부터 도입된 작용기의 양은 다르

다[23]고 할 수 있다. 따라서 더 밝은 빛의 GO의

경우에 더 많은 작용기들이 생성되었으며 각 GO

의 산화도에는 차이가 있다고 볼 수 있다.

그림 4 흑연(가장 위)으로부터 서로 다른 방법으로

산화시켜 얻은 GO의 FTIR 데이터

그림 5는 Tour 법을 이용하여 총 12시간동안의

산화과정 중간에 매 2시간 마다 분산액의 일부를

추출하고 과산화수소를 가하여 반응을 종결시킨

것이다. 그림에서 볼 수 있듯이 산화시간이 길어짐

에 따라 GO 분산액은 색깔이 어두운 녹색에서부

터 밝은 노란색으로 점점 밝아짐을 알 수 있다. 이

것 역시 아마도 앞서 설명한바와 마찬가지로 산화

시간이 점차 길어짐에 따라 conjugated 구조가 더
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많이 파괴되었기 때문일 것이다.

그림 5 서로 다른 산화시간의 GO 분산액

이와 같이 산화방법 또는 산화제의 양을 조절하

거나 산화시간을 조절함에 따라 생성된 GO는 차

이를 보였으며 이러한 차이는 본래 흑연에 존재하

는 conjugated 구조가 점점 파괴됨에 따라 점차

그 색이 밝아지는 원리에 따라 단순히 육안으로

분산액의 색 차이를 비교하는 간단한 방법을 통해

서도 확인할 수 있었다.

산화에 의하여 얼마나 더 많은 작용기가 각 층

간에 도입되었느냐에 따라 각 층간의 결합력을 조

절할 수 있으며 이를 이용하여 GO의 적층 수를

박리과정을 통해 조절할 수도 있다[23]. 그러므로

적용하고자 하는 목적에 따라 산화도를 적절히 조

절하는 것이 중요할 것으로 판단된다. 또한 산화과

정은 결함의 생성을 동반[16]하므로 적절한 산화도

의 선택은 이러한 관점에서도 중요하다.

3.2 GO의 환원

만들어진 GO는 열환원법을 통해 rGO로 변환시

켰다. 그림 6을 보면 만들어진 rGO의 경우 다시

검은색으로 변하였으며 환원 이전에 갈색 빛을 띄

던 GO와는 시각적으로도 큰 차이를 보였다. 이것

은 아까와는 반대로 파괴되었던 conjugated 구조

가 회복됨[19]에 따른 색 변화이다.

그림 6 환원에 따른 색의 변화

환원이 성공적으로 이루어졌음은 FTIR을 통해

서도 확인할 수 있다. 그림 7을 보면 산화에 의하

여 생겼던 작용기들이 효과적으로 제거되어 작용

기 피크들이 사라졌고 산화 이전의 흑연과 유사한

형태의 FT-IR 결과를 얻을 수 있었다.

그림 7 흑연, GO, rGO의 FT-IR 측정 결과

하지만 그래핀의 경우 용액에 균일하게 분산시

키는데 어려움이 있어 기판 위에 코팅하는데 불리

하다. 따라서 물에 쉽게 분산하는 GO를 이용하여

기판 위에 코팅한 후 환원시키는 방법은 보다 간

단한 실험 방법이 될 수 있다.

그림 8은 FTO glass 위에 GO 분산액을 스핀코

팅 한 후 열환원을 실시한 기판의 SEM 이미지다.

그림 8 GO를 기판에 코팅하여 환원시킨 후

측정한 SEM 이미지
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먼저 (가)를 보면 박리가 제대로 실시되지 않아

다층으로 적층이 되어있는 거대한 GO의 모습을

확인 할 수 있으며 다층의 GO와 비교적 적층이

적게 된 few-layer GO가 혼재되어 있는 (나)의 경

우 few-layer GO의 일부 층에서 구부러짐 현상이

일어났음을 확인할 수 있다. 이러한 구부러짐 현상

은 아마도 열환원에 의해 작용기의 일부가 기화되

면서 빠른 속도로 빠져나갔기 때문에 생기는 현상

으로 보이며, 이를 통하여 볼 때 GO의 합성 시에

박리가 제대로 이루어지지 않는 경우에는 환원에

도 악영향을 미칠 수 있는 것으로 생각된다.

이러한 문제를 해결하기 위해서는 환원 이전에

도 충분한 박리가 실시되어야 할 것으로 생각되며

이를 위해 초음파처리를 사용하는 것이 도움이 될

것으로 판단된다.

실제로 GO를 세척하는 과정에서 각 세척 간에

30분씩 초음파처리를 실시한 경우에 실시하지 않

았을 때와 비교하여 더 많은 시간동안 원심분리를

실시해야만 침전물이 안정적으로 침전되었는데 이

것은 아마도 일부의 GO에서 박리가 진행되어 무

게가 감소되었기 때문으로 판단된다.

4. 결론

본 연구에서는 물분해용 광전기화학 셀에 적용

하기 적절한 그래핀을 화학적 박리법을 통해 제조

하기 위하여 실험을 실시하였다. 두 가지의 다른

산화 방법을 이용하여 흑연을 산화시켜 GO를 합

성하였으며 Tour 법을 사용하였을 경우가 실험과

정이 안전할 뿐만 아니라 산화도가 가장 높음을

확인하였다. 또한 같은 방법을 이용하여도 산화제

의 첨가량을 늘리거나 산화시간을 조절함에 따라

생성된 GO에 차이가 있을 수 있음을 확인하였다.

생성된 GO는 열환원법을 통하여 rGO로 환원을

시킬 수 있었고 효과적으로 산화에 의해 생성된

작용기들이 제거되었음을 FTIR 데이터를 통하여

확인 할 수 있었다. 그리고 SEM 이미지를 보았을

때 GO를 코팅 한 이후에 환원시키는 방법에서는

박리의 정도가 환원에도 영향을 미칠 수 있는 것

으로 보인다.

따라서 양질의 물성을 갖는 rGO를 합성하기 위

해서는 산화공정을 적절히 조절하여 결함은 최소

화하면서 충분한 박리가 이루어질 수 있도록 조절

하는 것이 상당히 중요하다고 할 수 있다.
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