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요  약 금속 산화물/그래핀 형태의 복합 나노소재는 높은 전기용량을 갖는 2차 전지의 전극용 소재 또는 고감도 가스 센서

의 감지물질 등으로 활용되는 매우 유용한 기능성 소재이다. 본 논문에서는 열 화학기상증착(CVD, Chemical Vapor

Deposition)으로 Cu Foil 위에 대면적으로 합성된 CVD 그래핀 및 고정렬 열분해 흑연(HOPG, Highly Oriented Pyrolytic

Graphite)으로부터 기계적으로 박리된 그래핀 기판 위에 이산화바나듐(VO2) 나노구조물을 기상수송방법으로 직접 성장시키

는 연구를 수행하였다. 연구결과 CVD 그래핀 기판의 경우, 그래핀 결정 경계에서 상대적으로 많이 존재하는 기능기들이

VO2 나노구조물에서 핵형성의 씨앗으로 작용하는 것이 확인되었다. 반면에 HOPG에서 기계적으로 박리된 그래핀 나노시트

표면에는 기능기가 균일하게 분포하기 때문에, 2차원과 3차원 형태로 VO2 나노구조물이 성장되었다. 이러한 연구결과는

고기능성 VO2/그래핀 나노복합소재를 이용하여 높은 전기용량을 갖는 2차 전지 전극소재 및 고감도 가스 센서의 감지물질

합성에 유용하게 활용될 것으로 전망된다.

주제어 : 금속 산화물, 그래핀, 복합 나노소재, 기상수송방법, 이산화바나듐

Abstract  The metal oxide/graphene nanocomposites are promising functional materials for high capacitive electrode 

material of secondary batteries, and high sensitive material of high performance gas sensors. In this study, vanadium 

dioxide(VO2) nanostructrures were grown on CVD graphene which was synthesized on Cu foil by thermal CVD, 

and exfoliated graphene which was exfoliated from highly oriented pyrolytic graphite(HOPG) using a vapor transport 

method. As results, VO2 nanostructures on CVD graphene were grown preferential growth on abundant functional 

groups of graphene grain boundaries. The functional groups are served to nucleation site of VO2 nanostructures. On 

the other hand, 2D & 3D VO2 nanostructures were grown on exfoliated graphene due to uniformly distributed 

functional groups on exfoliated graphene surface. The characteristics of morphology controlled growth of 

VO2/graphene nanocomposites would be applied to fabrication process for high capacitive electrode materials of 

secondary batteries, and high sensitive materials of gas sensors.

Key Words : Metal Oxide, Graphene, Hybrid Nanomaterials, Vapor Transport Method, Vanadium Dioxide

*This work (Grant No. 2017R1A2B4012576) was supported by the National Research Foundation of Korea(NRF) 

funded Ministry of Science, ICT and Future Planning of the Korea government.

*Corresponding Author : Ki-Chul Kim(kckim30@mokwon.ac.kr)

Received August 30, 2018

Accepted October 20, 2018

Revised   September 17, 2018

Published October 31, 2018

Journal of Convergence for Information Technology
Vol. 8. No. 5, pp. 95-100, 2018

ISSN 2586-1816
e-ISSN 2586-4440

DOI : https://doi.org/10.22156/CS4SMB.2018.8.5.095



융합정보논문지 제8권 제5호96

1. 서론

최근 세계적으로 산업의 고도화와 생활수준의 향상

등으로 인하여 전기에너지의 사용량이 급증하고 있다.

인류가 활용하고 있는 전기에너지의 상당부분은 화석연

료를 이용한 화력발전에 의존하고 있으며, 지구상에 매

장되어 있는 화석연료의 양이 제한되어 있기 때문에 화

석연료를 대체하여 전기에너지를 생산할 수있는 신재생

에너지원의 개발은 인류생존의 문제와 관련된매우 중요

한 문제이다. 현재까지 개발된 대표적인 신재생에너지원

은 태양광 발전과 풍력 발전인데, 이러한 신재생에너지

원은 낮에만 전력의 생산이 가능하고, 바람이 있을 때에

만 전기를 생산할수 있는 한계점이 있다. 이러한 한계점

을 극복하기 위해서 전기에너지가 생산될 때 사용되지

않은 전기에너지를 저장할 수 있는 대용량 전력 저장 장

치(Energy Storage System, ESS)가 개발되어 활용되고

있다. ESS에 저장된 전력은 밤이나 바람이 없을 때 전력

을 공급하는데 이용된다.

ESS에 활용되는 고성능 이차전지의 개발에 있어서

단위체적당 전기에너지를 저장할 수 있는 비 전기용량

(Specific Capacity)이 높은 전극소재를개발하는 것은매

우 중요한 일이다[1,2]. 특히 상용화된 리튬이온 전지의

Anode 소재로 사용되고 있는 흑연(Graphite)의 이론적

전기용량(372 mAh/g)의한계치에 거의 근접하는 수준으

로 현재 리튬이온전지의 제작 기술이 발달함에 따라, 흑

연보다 비 전기용량이 높은 전극소재를 개발하는 것이

매우 중요한 연구주제로 부상하였다[1-5]. 최근에 나노구

조를 갖는 금속 산화물을 이용하여 높은 비 전기용량을

달성한 연구들이 보고되고 있다. 특히 금속 산화물/그래

핀 복합소재를 활용하여 높은 비 전기용량 및 높은 안정

성의 충전/방전 특성을 나타내는 전극소재를개발하고자

하는 연구가 다양하게 시도되고 있다[1-5].

2차원 평면 구조를 갖는그래핀 나노시트는높은 전기

전도도, 열전도도, 전하이동도 및 우수한 기계적 강도와

광학적 특성, 플렉시블 특성 등으로 인하여 많은 주목을

받고 있다[6]. 특히 열 화학기상증착(Thermal CVD) 장

비를 이용하여 고품질의 그래핀을 대면적으로 합성할 수

있음이 보고되면서[7-9] 그래핀과 관련된 연구는 폭발적

으로 증가하였다. 그래핀은 흑연보다 2배나 높은 이론적

인 비 전기용량(744 mAh/g)을 갖고 있으며[2], 금속 산

화물/그래핀 복합소재는 현재 상용화 되어 있는 흑연과

비교하여 매우 우수한 비 전기용량 특성과 충전/방전 특

성을 나타내어 주목을 받고 있다[1-5].

또한 이산화바나듐은 상온에서는 낮은 전기전도도와

높은 광투과율 특성을 나타내는 Monoclinic 결정구조를

갖지만, 68 ℃이상에서는 높은 전기전도도와 낮은 광투

과율 특성을 나타내는 Rutile 결정구조로 상전이를 하는

특성을 가지고 있으며, 이차전지의 전극물질 및 가스 센

서의 감지소재로 활용될 수 있다[10,11].

본 연구에서는 금속 산화물 반도체인 이산화바나듐

나노구조물을 그래핀 나노시트 위에 직접 성장시키는 연

구를 진행하였다. 특히 Thermal CVD를 이용하여 Cu

Foil 위에 합성된 CVD 그래핀과 고정렬 열분해 흑연

(Highly Oriented Pyrolytic Graphite, HOPG)에서 기계

적으로 박리된 그래핀 나노시트를 이용하여 그래핀 기판

이 이산화바나듐 나노구조물의 성장에 미치는 영향에 대

하여 조사하였다.

Fig. 1. Schematic illustration of VO2 nanostructures growth by vapor transport method using 

a horizontal tube furnace system.
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Fig. 2. Substrate configuration for growth of VO2

nanostructures by vapor transport method . 

The CVD graphene was synthesized by 

thermal CVD on Cu foil and transferred on 

Si wafer. The exfoliated graphene was 

mechanically exfoliated by 3M Scotch tape 

from HOPG.

2. 실험방법 

Fig. 1에 나타낸 것과 같은 Thermal CVD 시스템을

이용하여 그래핀 나노시트 기판 위에이산화바나듐 나노

구조물을 기상 수송 방법으로 직접 성장시켰다. 이산화

바나듐 나노구조물 성장의 기판으로 사용된그래핀 나노

시트는 Cu Foil 위에 메탄과 수소 가스를 이용하여 대면

적으로 합성된 CVD 그래핀과[7,8] HOPG(Alfa Aesar,

#43834)로부터 3M 스카치 테이프를 이용하여 기계적으

로 박리된 그래핀을 사용하였다[6]. CVD 그래핀은 메탄

과 수소가스를 15:10(SCCM)으로 혼합한 가스를 흘리면

서 1000℃에서 20분 동안 합성하였고, PMMA로 스핀 코

팅 후 0.1M의 APS 용액을 이용하여 촉매금속을 에칭한

후 세척된 Si 웨이퍼 조각 위에 전사되었다. 본 연구에서

사용된 CVD 그래핀의 성장조건 및 전사조건은 선행 보

고논문에 상세하게 기술되어 있다[12].

이산화바나듐 나노구조물을 그래핀 기판 위에 직접

성장시키기 위하여 Fig. 1에 나타낸 것처럼 그래핀 나노

시트 기판을 히터의 중앙으로부터 이격하여 배치시키고,

히터의 중앙에는 순도 99.9%의 바나듐옥사이드 파우더

(Sigma Aldrich, #215821)를 알루미나 도가니에 2.0g 넣

어서 위치시켰다. 로터리 펌프를 이용하여 쳄버의 진공

도를 5 × 10-4 Torr 이하로 유지시킨 후, 고순도 Ar

(99.999%) 가스를 이용하여 3차례 Purging 공정을 수행

하였고, 200 ∼ 400 SCCM의 고순도 Ar 가스가 흐르는

상태에서 히터를 1000 ℃로 가열하여 바나듐옥사이드 파

우더를 기상화시켰다. 기판인 그래핀 나노시트의 온도가

700 ∼ 450 ℃가 되도록 기판 홀더의 위치를 조정하였고,

이산화바나듐이 성장되는 동안의 쳄버의 압력은 게이트

밸브를 조절하여 3.0 Torr로 일정하게 유지시켰다. 이때

공정압력은 가스의 종류에 무관하게 진공도를 측정할 수

있는 전기용량형 게이지(Capacitance Manometer)를 이

용하여 측정하였다. VO2 나노구조물이 성장된후 히터를

상온으로 냉각시킨 후 광학현미경, 주사전자현미경 분석

을 통하여 성장된 VO2 나노구조물의 Morphology 특성

을 분석하였고, Raman 분광학 분석을 통하여 그래핀 나

노시트의 품질및 VO2 나노구조물의 결정학적특성을분

석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

이산화바나듐 나노구조물의 성장 기판으로 사용된 그

래핀 나노시트는 CVD 그래핀의 경우, Fig. 2의 왼쪽 그

림과 같이 고품질의 단일층 그래핀이 기판 전체영역에

걸쳐 일정하게 분포하고 있으며, HOPG로부터 기계적으

로 박리된그래핀은 Fig. 2의 오른쪽그림과같이 Si 기판

위에 부분적으로 위치하고 있고, 그래핀 나노시트의 두

께도 위치에따라각각 다른 두께를갖고 있다. VO2 나노

구조물의 성장 전후의 그래핀 기판의 광학현미경 이미지

를 Fig. 3에 나타내었다. CVD 그래핀의 경우, Fig. 3 (a)

에 나타낸 것처럼 성장 전후에 색깔의 변화는 관찰되었

으나, 특정한 형상을 관찰할 수는 없었다. 하지만 HOPG

에서 기계적으로 박리된 그래핀의 경우, VO2 나노구조물

이 성장되기 전에는 불규칙한 모양의 그래핀 나노시트가

부분적으로 위치하고 있는 것이 Fig. 3(b)의왼쪽 이미지

와 같이 관찰되었고, 이산화바나듐 성장실험 후에는 Fig.

3(b)의 오른쪽 이미지처럼 그래핀 나노시트 이외에도 Si

기판 위에 다양한 크기의 나노와이어가 성장된 모습이

관찰되었다. 광학현미경 이미지를 나타낸 Fig. 3에서 이

산화바나듐 나노구조물의 성장조건은 기판 온도 650 ℃,

공정압력 3.0 Torr(400 Pa), Ar Gas Flow Rate 200

SCCM, 성장시간 3 시간으로 동일하였고, VO2 나노구조

물이 성장되는 그래핀 기판의 종류만 CVD 그래핀과

HOPG에서 박리된 그래핀이 전사된 기판으로 다르게 실

험이 진행되었다. Fig. 3 (b)의 오른쪽 이미지에서 볼 수

있는 것처럼, Si 기판 위에 VO2 나노와이어가 성장된 결

과는 세계 최초로 단결정 VO2 나노와이어의 합성을 보고

한 하버드 대학의 박홍근 교수 그룹의 연구결과와 부합

하는 결과이며[13], Si 기판뿐만 아니라 Quartz, Sapphire

기판 등 다양한 기판 위에서 저압조건에서 기상수송법으
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로 정사각형의 단면구조를 갖는 VO2 나노와이어가 성장

됨을 보고한 선행 연구결과와 부합하는 결과이다[13,14].

VO2 나노구조물의 보다 상세한 Morpholgy 특성을 조

사하기 위하여 주사전자현미경 분석을 수행하였고, 그

결과를 Fig. 4 에 나타내었다. Fig. 4 (a), (b)는 CVD 그래

핀 기판 위에 이산화바나듐 나노구조물을 성장시킨 후,

주사전자현미경으로 분석한 이미지이며, Fig. 4 (c), (d)

는 HOPG에서 기계적으로 박리된 그래핀이 전사된 그래

핀 기판 위에 이산화바나듐 나노구조물을 성장시킨 후

주사전자현미경으로 분석한 이미지이다. 이때 각각 다른

그래핀 기판에 대한 이산화바나듐의 성장 조건은, 기판

온도 650 ℃, 공정압력 3.0 Torr(400 Pa), Ar Gas Flow

Rate 200 SCCM으로 동일하고, VO2 나노구조물의 성장

시간은 CVD 그래핀 기판의 경우에는 3시간, HOPG에서

박리된 그래핀 기판의 경우에는 5시간으로 다르게 성장

되었다.

Fig. 4 (a), (b)에서 볼수 있는 것처럼, CVD 그래핀기

판 위에서 VO2 나노구조물은 기판 전체 영역에 대하여

거의 균일한 형태로 그물모양의 성장을 하였다. 주목할

점은 VO2 나노구조물이 그래핀 결정의 경계에서 우선적

으로 성장한 다음 나머지 영역으로확장되어가는 형태로

성장되었다는 것이다. 이것은 CVD 공정으로 Cu Foil 위

에 그래핀이 성장될 때, 특정 위치에서 Nucleation이 시

작되고 그래핀 결정이 확장되면서 그래핀결정과 그래핀

결정이 이어지는 형태로 단일층 그래핀이 형성되며

[15,16], 이때 그래핀 결정 경계에는 다양한 기능기들이

미결합 상태로 존재하게 되는데, 이러한 기능기들이 VO2

나노구조물의 핵형성 씨앗으로 작용한 것으로 판단된다

[2,15,16].

Fig. 4 (c), (d)는 HOPG에서 기계적으로 박리된 그래

핀이 전사된 Si 기판 위에 VO2 나노구조물을 성장시킨

후, 주사전자현미경으로 분석한 이미지이다. Fig. 4(c)에

서 볼수 있는 것처럼, Si 기판위에서는정사각형의 단면

구조를 갖는 VO2 나노와이어가 성장되었고[13], 박리된

그래핀 위에서는 2차원과 3차원(2D & 3D)의 VO2 나노

구조물이 성장되었다[14]. 박리된 그래핀 위에서 2D &

3D의 VO2 나노구조물이 성장된 것은 그래핀 나노시트

위에 분포하고 있는 Carboxyl 또는 Hydroxyl과 같은 기

능기들(Functional Groups)이 VO2 나노구조물의 핵형성

씨앗으로 작용하여 Vapor-Liquid-Solidification(VLS)

과정으로 2D VO2 나노구조물을 성장시키고, Vapor-

olidification(VS) 과정으로 3D VO2 나노구조물을 형성시

킨 것으로 판단된다[2]. 반면에 Si 기판 위에서는 그래핀

표면이 갖고 있는 기능기들이 없으므로 상대적으로 더디

게 선행연구자들이보고한바와 같이 VLS 과정으로VO2

나노와이어가 성장된 것으로 판단된다[13].

그래핀 나노시트라고 하더라도 CVD 공정으로 합성된

그래핀 기판과 HOPG에서 박리된 그래핀 기판은 표면에

가지고 있는 관능기의 분포 상태가 다르고, 이러한 표면

상태의 차이가 Fig. 4 (a) & (c)에서 볼 수 있는 것처럼

전혀 다른 형태의 VO2 나노구조물을 성장시키는 결과로

나타났다. Fig. 4(c)의 그래핀 나노시트는 Raman 분석결

Fig. 3. Optical microscope image of graphene 

substrate and as grown VO2 nanostructures 

on (a) CVD graphene/SiO2(300 nm)/Si, and 

(b) exfoliated graphene/SiO2(300 nm)/Si 

substrate.

Fig. 4. FE-SEM image of as grown VO2

nanostructures on (a) & (b) CVD 

graphene/SiO2(300 nm)/Si, (c) & (d) 

exfoliated graphene/SiO2(300 nm)/Si 

substrate.
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과 5층 이상의 다층 그래핀 나노시트로 분석되었으며,

VO2 나노구조물의 성장 형태를 참고하면 그래핀 나노시

트의 표면은 거의 단결정 형태를 갖고 있는 것으로 판단

된다.

그래핀 기판 위에 성장된 VO2 나노구조물의결정학적

특성을분석하기 위하여 Raman 분광학 분석을수행하였

고, 그 결과를 Fig. 5 & Fig. 6에 나타내었다. Fig. 5에서

VO2 나노구조물의 성장조건은 성장온도 650 ℃, 공정압

력 3.0 Torr(400 Pa), Ar Gas Flow Rate 400 SCCM, 성

장시간 3시간의 조건이었으며, Fig. 6에서 VO2 나노구조

물의 성장조건은 성장온도 700 ℃, 공정압력 3.0

Torr(400 Pa), Ar Gas Flow Rate 200 SCCM, 성장시간

5시간의 조건이었다. Fig. 4 (c)와 Fig. 5 (a)를 비교해보

면 HOPG로부터 박리한 그래핀 나노시트일라도 그래핀

의 표면상태가 다르면 VO2 나노구조물의성장형태가다

른 것을 확인할 수 있다. 즉 Fig. 5(a)에서처럼 그래핀 나

노시트위에그래핀결정의경계가있으면 VO2 나노구조

물이 우선 성장하는 것을 알 수 있다.

Fig. 5 (c) & (d)와 Fig. 6 (c) & (d)에 Fig. 5 & 6 (b)에

서 노란색 네모로 표시한 영역에 대한 Raman 분광학 분

석결과를 나타내었다. Fig. 5 & 6 (d)에 나타낸 것처럼

VO2 Monoclinic 상에서나타나는Raman 분광학 특성피

크들(191, 225, 258, 310, 341, 389, 445, 500, 615 cm-1)이

관찰되었다[17]. 또한 분석 영역에 따라서 그래핀 나노시

트의 Raman 특성 피크와 Si 기판의 Raman 특성 피크가

관찰되었다[7,8].

4. 결론 

본 논문에서는 기상수송법으로 그래핀 기판 위에 이

산화바나듐 나노구조물을 직접 성장시켰다. 성장된 VO2

나노구조물의 Morphology와 결정학적 특성을 분석하였

으며 다음과 같은 결론을 내릴 수 있다.

1. Si 기판 위에서는 1차원의 VO2 나노와이어가 성장

되었고, 그래핀 위에서는 2D & 3D VO2 나노구조물

이 성장되었다.

2. CVD 그래핀 위에서 VO2 나노구조물은 그래핀 결

정의 경계부분에서 우선 성장하였다.

3. HOPG에서 박리된 그래핀의 경우, 표면 상태에 따

라서 VO2 나노구조물이 성장하는 형태에 다소 차

이가 있었다. 즉 그래핀 표면에 기능기가 많을수록

VO2 나노구조물은 우선 성장하는 경향을 나타내었

다. 이러한 VO2 나노구조물의 성장 특성은 VO2/그

래핀 복합소재를 활용하여 높은 비 전기용량 특성

을 갖는 2차 전지의 전극물질 또는 고감도 가스센

서의 감지물질의 제조 공정에 활용될 수 있을 것으

로 기대된다.
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