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초록: 그래핀을 HNO3로 도핑할 때 도핑에 따른 라만 피크의 변화와 그래핀의 면저항 특성과의 관계를 조사하였다.
그래핀을 도핑하면 2D 밴드 피크 세기가 줄어드는 것과 더불어 G 밴드와 2D 밴드의 피크 위치도 현저하게 움직이
는 것을 볼 수 있다. 그래핀 라만 밴드들의 도핑에 따른 피크 위치 변화는 그래핀 면저항 값의 변화와 동일하게 나
타났다. HNO3로 도핑한 그래핀을 공기 중에 두었을 경우에는 라만 피크 위치가 서서히 도핑 전 상태로 돌아가는데
반하여 진공상태로 보관했을 경우에는 거의 변화가 없었다.

Abstract: Relations between a peak shift of Raman band and sheet resistance of graphene were investigated when
graphene was doped with HNO3. Significant shifts of G band and 2D band as well as an intensity change of 2D band
were observed with graphene doping. The shift of Raman graphene bands with doping time exhibit a similar tendency
with the change of sheet resistance. The position of 2D band of doped graphene was slowly returned to original undoped
state when the doped graphene was stored in atmosphere. However, no peak shift was observed for doped graphene stored
in vacuum.

Keywords: graphene, doping, Raman, peak shift, sheet resistance.

서 론

그래핀은 탄소원자가 2차원의 육각형 벌집모양 구조로 배
치된 물질로서, 흑연을 구성하는 탄소원자 층에서 한 층을 떼
어낸 것에 해당하며, 탄소의 sp2 결합에 기반한 탄소나노소재
물질의 기본 단위가 되는 물질이다. 2004년 접착테이프법으
로 흑연에서 그래핀을 분리한 이후 그래핀 연구가 폭발적으로
증가하면서 그래핀 연구에 관한 새로운 장을 열게 되었다.1

그래핀의 분리법이 알려진 이후 수 많은 연구가 뒤따르며 그
래핀의 뛰어난 물성들이 밝혀지고 있는데, 그래핀은 높은 전
자 이동도를 가지고 있으며 구조적으로는 He 원자조차 투과
할 수 없는 완벽한 결정성을 보이고 modulus가 1 TPa에 이
르는 기계적으로도 매우 우수한 물성을 보여 나노 복합소재
및 전극소재로의 활용이 기대되고 있다.2,3

하나의 원자층 평면으로 이루어진 그래핀의 유연하고 투명
한 성질은 뛰어난 전기적, 기계적 특성에 더해져 반도체, 투
명 디스플레이, 유연 전극소재 등 이용에 매우 적절하여 많
은 연구가 이 분야에 진행이 되고 있다.3 그러나 전극소재로
서 사용하기에는 높은 면저항과 에너지 밴드 갭(gap)의 부재
로 반도체로서 사용하기에 어려움이 있기 때문에, 화학적 도
핑(chemical doping) 등을 통해 에너지 밴드 갭을 오픈시켜주
거나, 면저항을 감소시켜주는 과정이 필요하다.4-6 이와 같이
화학적 도핑에 의하여 그래핀의 구조 및 특성이 변화하는 것
을 조사하는 연구는 그래핀 상용화에 있어 중요한 연구 분야
로 여겨지고 있다. 빛의 산란 현상을 이용한 비파괴 분석 방
법으로 분자 구조에 관한 정보를 얻을 수 있는 라만 분광법
(Raman spectroscopy)은 원자 한 층 두께의 그래핀 구조에 관
한 연구를 수행하는데 매우 유용하게 이용되고 있다.7,8 본 연
구에서는 그래핀을 화학적인 방법으로 도핑할 때, 도핑 시간
에 따라서 그리고 도핑 후 보관 상태에 따라서 그래핀의 전
기적 특성이 어떻게 변화하는 지에 관해 라만 분광법을 이용
하여 조사하였다.
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실 험

얇은 구리판 위에서 화학기상증착법(chemical vapor
deposition: CVD)을 통해 그래핀을 성장시켰다.9 구리판을
1000 oC CVD chamber 안에서 annealing한 후 CH4와 H2 가

스를 500 mTorr에서 30분 동안 공급하였다. 구리 표면에서
성장된 그래핀 위에 polymethylmethacrylate(PMMA)를 스핀
코팅한 후 구리를 에칭으로 제거하고, 그래핀/PMMA를 탈이
온수로 씻었다. 이를 25×25 mm 크기의 실리콘 기판에 전사
시킨 뒤 acetone으로 PMMA를 녹여 제거하여 실리콘 기판
위에 그래핀을 얻었다. 실리콘 기판의 그래핀을 60 wt% HNO3

(Yakuri Pure Chemical) 10 mL에 탈이온수 27.6 mL를 섞어
20 wt% HNO3으로 희석한 용액에 넣어 그래핀의 도핑을 유
도하였다. Raman spectrometer(JASCO NRS-3100, 532 nm
laser)를 이용한 실험에서는 back scattering geometry로 실리
콘 기판 위의 그래핀 monolayer의 스펙트럼을 얻었고, 그래
핀의 면저항은 four-point probe(MS TECH; MST-4000A
probe station)를 사용하여 측정하였다.

결과 및 토론

라만 분광법은 분자에 입사된 빛이 산란으로 방출될 때 입
사된 빛 중 일부가 물질의 진동에너지만큼 포논(phonon)을
방출하여 에너지를 잃게 되는 라만 현상을 측정하여 분자 구
조에 관한 정보를 얻는 실험방법이다. 라만 현상 중 입사하
는 빛이 물질에 존재하는 에너지 갭에 해당하는 에너지를 갖
는 경우 라만 산란의 신호가 크게 증폭되는 공명현상이 일어
난다. 그래핀 경우에는 전자의 띠구조가 원뿔을 맞대어 놓은
형상의 에너지 갭을 가지기 때문에 상당히 넓은 에너지 범위
에서 입사 빛에 의한 공명이 일어나, 그래핀이 원자 한 층 두
께의 물질임에도 불구하고 강한 라만 신호를 나타낸다.10-12 그
러므로 이러한 그래핀의 공명현상에 의한 라만 분광실험을
이용하면 너무 얇아 다른 분석기기로는 측정이 어려운 그래
핀의 구조에 관한 정보를 얻을 수 있다.
탄소 원자로만 이루어져 있는 흑연(graphite), 탄소나노튜브

(carbon nanotube), 플러렌(fullerene) 등과 그래핀은 sp2 결합
탄소의 육각형 격자를 기본 구성 단위로 하기 때문에 얻어지
는 라만 스펙트럼도 상당히 유사하다.9,10 Figure 1은 흑연과
그래핀의 라만 스펙트럼을 비교한 것이다. 그래핀의 라만 스
펙트럼에서 눈에 띄는 것은 1585 cm-1에 위치한 탄소의 sp2

결합에 의한 G 밴드(band)와 2680 cm-1 부근에서 나타난 이
중산란에 의한 2D 밴드이다.8,11,12 이 두 피크들과 더불어
2450 cm-1의 작은 G* 밴드는 흑연의 스펙트럼에서도 동일한
위치에서 관찰된다. 하지만 흑연의 경우에는 1350 cm-1 부근

에 D 밴드가 나타나는데, 이는 결정 내 결함에 의한 피크로
서 진동운동의 대칭성 때문에 완벽한 격자구조에서는 라만

산란으로 관찰할 수가 없다. 흑연의 경우에는 여러 층의 그
래핀이 겹쳐진 구조이기 때문에 상대적으로 결함이 발생할
확률이 높아서 D 밴드 세기가 크게 나타난다.8,12 그래핀 경
우는 테이프를 이용한 방법으로 제조한 그래핀 시료는 결함

이 많지 않기 때문에 D 밴드가 매우 작게 나타나는 반면 화
학기상증착법(CVD)으로 만들어진 그래핀 시료는 이 피크가
상대적으로 크게 나타나는데, 결함이 많은 경우에는 G 밴드
보다 더 크게 나타나는 경우도 있어 D 밴드는 그래핀 내 결
함을 나타내는 지표로 이용한다(Figure 1)8,13

그래핀을 HNO3 수용액에 넣으면 그래핀 탄소의 전자가 이
동하여 그래핀에 hole을 생성하게 되어 다음 화학방정식과 같
은 p-type 도핑을 하게 된다.

HNO3로 도핑하면 그래핀의 라만 특성 피크인 G 밴드와
2D 밴드가 높은 wavenumber로 shift 하고, 2D 밴드의 피크
세기는 현저하게 줄어드는 것을 Figure 2에서 볼 수 있다. G
밴드의 피크 세기는 큰 변화가 없는 반면 2D 밴드의 세기는
많이 감소하는데, 이와 같은 피크 세기의 변화를 측정하여 그
래핀의 도핑 정도를 설명하였다.14 도핑 시간에 따른 2D 밴
드 세기 변화를 G 밴드를 기준으로 측정하여 Figure 3에 표
시하였다. HNO3 도핑 시간에 따른 2D 밴드와 G 밴드의 세
기 비(I2D/IG)를 비교하여 보면, 도핑 전 2.5이던 I2D/IG 값이 30
초 동안 도핑한 후에는 0.8로 감소하였지만 1분 후에 1.6으
로 다시 커지고, 그 후 더 많은 시간을 도핑하여도 변하지 않
고 일정한 값을 유지하였다. 이러한 라만 실험 결과로부터 그
래핀을 HNO3로 30초 도핑할 때 그래핀 표면에 dopant가 가

6HNO3 25C C25
+

NO3( )−
4HNO3 NO2 H2O+ +⋅→+

Figure 1. Raman spectra of graphite and graphene with 532 nm
laser.
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장 많이 흡착되며, 더 많은 시간을 도핑하면 오히려 도핑 상
태가 떨어지는 것으로 유추할 수 있다. 

Figure 2의 라만 스펙트럼을 보면 도핑에 의하여 피크의 세
기뿐만 아니라 위치가 변하는 것도 볼 수 있다. 그래핀을 도
핑하면 G 밴드가 14 cm-1 그리고 2D 밴드는 13 cm-1로 높은
wavenumber로 옮겨 가는 것이 보이는데, 이는 도핑으로 그
래핀 내 포함된 이온들 때문에 밴드 gap 에너지가 높은 상태
로 변하기 때문이다.13 그러므로 라만 세기뿐만 아니라 피크
의 위치 변화를 이용하여서도 정량적으로 HNO3 도핑 시간
에 따른 그래핀 변화를 조사할 수 있으므로 그래핀의 라만
특성 피크들의 위치 변화를 Figure 4에서 조사하였다. 도핑
시간에 따른 2D 밴드와 G 밴드 위치의 변화를 보면, 30초
후에 두 피크 모두 가장 많이 피크 위치가 움직이는 것을 볼
수 있다. 그래핀을 1분 이상 도핑한 경우에는 오히려 피크의

위치가 낮은 wavenumber로 움직여 도핑 전 위치로 조금 움
직인 후, 더 이상 도핑 시간에 따라 피크 위치의 변화가 나
타나지 않았다. 그러므로 앞의 라만 피크 세기 실험으로부터
유추한 결과와 같이 피크 위치 변화에서도 HNO3를 30초 정
도 도핑한 후에는 도핑에 의한 그래핀 변화가 오히려 감소하
는 것을 알 수 있다. 

CVD 방법으로 증착한 그래핀을 HNO3로 도핑 처리한 시
간에 따라 그래핀의 면저항을 측정하였다. 앞의 라만 특성 밴
드의 세기 및 위치 변화 결과에서는 도핑 30초 후에 가장 큰
변화를 보였고, 그 이후에는 오히려 도핑하기 전 상태로 다
시 돌아가는 경향을 보였다. 4-point probe를 이용하여 측정
한 그래핀의 면저항 변화에서도 라만 실험으로 얻어진 결과
와 동일한 변화가 나타나는 것을 Figure 5에서 볼 수 있다.
도핑 전 740 Ω/□였던 면저항이 도핑 30초 후에는 290 Ω/□

Figure 2. Peak shift of Raman G band and 2D band of graphene
after HNO3 doping.

Figure 3. Raman intensity ratio between 2D band and G band (I2D/
IG) of graphene with HNO3 doping time.

Figure 4. Shift of Raman peaks of graphene with HNO3 doping
time.

Figure 5. Changes of graphene sheet resistance with HNO3 doping
time.
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으로 절반 이상 줄어들었으나 HNO3 도핑 시간이 길어지면
오히려 450 Ω/□으로 다시 증가하는, 즉 Figure 4의 라만 특
성 밴드의 피크 위치 변화에서 예측한대로 도핑 시간에 따라
면저항도 변화하는 것을 알 수 있다. 그래핀으로부터 전자를
받는 상태로 그래핀 표면에 흡착된 도판트가 도핑 시간이 30
초 이상이 지나면 서서히 그래핀 표면에서 떨어져 나와 평형
상태를 유지하며 도핑된 상태를 유지하는 것으로 여겨진다. 

HNO3를 사용한 그래핀 도핑은 불완전하여 도핑 후 시간이
지나면 다시 원래 상태로 돌아갈 수 있는데,15,16 그래핀의 도
핑 상태가 얼마나 안정적인지 라만 분광실험을 이용하여 조
사하였다. HNO3로 30초 동안 도핑한 그래핀을 공기 중에 두
었을 경우와 진공 상태에서 보관하였을 경우를 비교하여
Figure 6에 나타내었다. 도핑한 그래핀을 진공상태에 두었을
경우에는 도핑 때문에 옮겨진 2D 밴드 위치가 도핑 3 시간
후 까지도 큰 변화가 없었지만, 공기 중에 두었을 경우에는
피크 위치가 서서히 원래 도핑 전 상태인 2680 cm-1로 돌아
가는 것이 보인다. 도핑 후 그래핀을 보관하는 시간에 따른
면저항의 변화를 직접 측정하였을 때도 라만 특성피크 위치
변화와 같이 진공에서는 큰 변화가 없었으나, HNO3로 30초
도핑 처리 후 290 Ω/□이었던 면저항 값이 공기 중에서는 급
격히 증가하여 380 Ω/□으로 증가하였다. 그러므로 HNO3로

도핑한 그래핀은 진공 상태에서는 도핑 상태를 유지할 수 있
으나 공기 중 산소에 노출이 되면 도핑으로 인한 효과가 줄
어들게 되므로, 그래핀 도핑 효과를 유지하기 위해서는 공기
에 노출되는 것을 방지하는 차단막이 필요하다는 것을 알 수
있다. 이와 같이 라만 분광실험을 이용하여 두께가 너무 얇
아 대부분의 기기로는 분석하기 어려운 그래핀의 구조 변화
를 측정하여 도핑에 의한 그래핀 면저항 특성 값의 변화를
라만 특성 피크의 위치 변화로부터 유추할 수 있었다. 그러
므로 라만 분광법은 그래핀의 도핑 효과와 도핑을 유지하기

위한 메카니즘 등을 이해할 수 있는 손쉬운 실험 방법으로
앞으로도 유용하게 이용될 수 있으리라 여겨진다. 

결 론

분자 구조에 관한 정보를 얻을 수 있는 비파괴 실험의 라
만 분광법은 원자 한 층 두께의 그래핀 구조를 연구하는데
매우 유용하게 이용되고 있다. 본 연구에서는 그래핀을 HNO3

로 도핑할 때, 도핑에 따른 라만 피크의 변화와 그래핀의 면
저항 특성과의 관계를 조사하였다. HNO3로 도핑하면 그래핀
의 2D 밴드 피크 세기가 줄어드는 것과 더불어 그래핀의 피
크들인 G 밴드와 2D 밴드의 피크 위치도 현저하게 움직이는
것을 볼 수 있다. 그러므로 2D 밴드의 세기뿐만 아니라14 두
라만 피크의 위치 변화로부터도 그래핀의 도핑에 관한 정보
를 얻을 수 있었다. 도핑 시간에 따른 그래핀 특성 피크의 위
치와 면저항 값의 변화가 동일하게 나타나는 것으로부터 라
만 피크를 이용하여 그래핀 도핑 상태에 관한 정보를 얻을
수 있는 것을 보여주었다. HNO3로 30초 동안 도핑한 그래핀
을 공기 중에 두었을 경우에는 라만 피크 위치가 서서히 도
핑 전 위치로 돌아가는데 반하여 진공상태로 보관했을 경우
에는 거의 변화가 없었다. 그러므로 이와 같은 라만 피크의
위치 변화로부터 HNO3를 사용한 그래핀 도핑에서는 산소가
존재하면 도핑 효과가 쉽게 사라지는 것을 알 수 있었다.
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