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            Abstract
          
        

        
          In this study, a device was fabricated to check the possibility of a memory device by controlling the oxygen functional groups in graphene oxide formed with a 45-second exposure time. We discovered that graphene oxide can be formed using the ultraviolet (UV) light treatment method with different exposure times. Moreover, Raman spectroscopy measurement revealed that the oxygen functional groups can be moved by controlling the voltage. We further studied the change in the local graphene oxide region, which was found to be related to the modulation of the electrical properties of the device. Therefore, the fabricated graphene oxide device can be used as a wettability switching membrane and graphene-based ion transport device.
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      1. 서 론
      그래핀은 투명하며 유연하고 높은 전자 이동도와 같은 우수한 물리적 특성들로 2004년부터 많은 연구가 되고 있다[1]. 그중에서도 뛰어난 열전도도와 전자이동도, 화학적으로 안정된 특성은 다양한 물질에 접합하여 센서[2], 메모리[3], 스핀-밸브 소자[4] 등과 같은 응용에 대한 연구를 가능하게 하였다. 이와 같이, sp2 결합으로 이루어진 2차원 단일층 재료로 그래핀은 다양한 소자로의 개발이 연구되었으나, 그래핀과 다른 물질 사이의 계면에서 발생되는 효과들로 효율이 감소하는 문제가 발생되고 공정과정에서의 복잡성으로 소자로 이용되는 것에 대한 한계가 드러나고 있다 [5].

      따라서, 다양한 응용 소자에 그래핀을 사용하기 위해 간단한 공정으로 제작가능한 그래핀 기반의 재료를 그래핀과 함께 사용하여 응용하는 연구가 진행되고 있다 [6-8]. 이러한 그래핀 기반의 재료를 사용하기 위해, 그래핀을 말아서 탄소 나노 튜브[9]를 제작하거나, 원자간력 현미경(AFM)을 이용하여 수소화/산소화[10] 하는 등의 방법을 사용하여 재료특성을 변경하고 이용하는 연구가 진행되었다. 그러나, 이러한 방법들은 국소적으로 그래핀의 특성을 변형시키기 때문에 대면적으로 이용할 수 없다. 따라서, 대면적인 그래핀 기반의 물질을 제작하는 것 역시 중요한 과제로 대두되고 있다.

      그래핀 산화물 필름을 얻기 위해서 사용할 수 있는 방법 중 가장 흔한 방법은 여과된 산화 흑연 플레이크를 여러 화학 처리를 거쳐 분산시키는 것이다 [11]. 이 방법은 그래핀 산화물 단일 필름을 얻기 위해서 몇 시간이 걸릴 뿐만 아니라, 화학처리로 인한 오염물과 불균일한 작용기가 표면에 달라붙어 있어 하전된 불순물로 물질의 전하수송 특성을 제어하기 어렵다. 그러나, 자외선을 조사하여 얻은 그래핀 산화물 필름은 오염의 가능성을 최소화화여 깨끗하고 작용기 제어가 용이하기 때문에 다양한 그래핀 기반 소자 제작에 응용될 수 있다.

      본 연구에서는 172 nm의 엑시머 자외선 램프로 그래핀을 조사하여 그래핀 산화물을 제작하였다. 그래핀이 자외선에 노출된 시간을 조정하여 에폭시 그룹만 균일하게 그래핀 윗면에 전체적으로 달라붙게 제어할 수 있다 [12]. 이렇게 제작된 그래핀 산화물은 공정진행과정에서 형성된 poly(methyl methacrylate) (PMMA) 잔여물들이 제거되므로 불가피하게 그래핀 표면에 남은 불순물들이 p도핑 시키는 것을 막아준다 [13]. 이렇게 형성된 그래핀 산화물을 기반으로 소자로 제작하였고, 전압을 인가함에 따른 라만 스펙트럼과 전하 수송을 관찰하였다. 그래핀 산화물에서 산소 작용기의 이동과 그로인한 물리적/전기적 특성변화는 습윤성 스위칭 멤브레인, 촉매 및 자가 세척 표면의 개발에 큰 이점이 될 것으로 기대된다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 그래핀 산화물 제작
        본 연구에서는 대면적으로 제작하기 위하여 화학 기상 증착법 (CVD)을 사용하여 Cu foil 위에 그래핀을 형성하고, PMMA 용액(MicroChem, 950 A6)을 사용하여 제작된 그래핀을 SiO2(300 nm)/Si 기판 위에 습식 전사하였다 [14]. Cu foil을 아크릴 판에 켑톤 테이프를 사용하여 고정시킨 후 PMMA 용액을 스핀 코터(1000 rpm, 60초)를 사용하여 코팅한다. 그 후 Cu foil 뒷면에 성장된 그래핀은 반응 이온 식각(RIE) 장비를 사용하여 O2 플라즈마(50 W, 20 mTorr, 20 초)로 제거되었다. Ammonium persulfate를 deionized(DI) water와 섞어 0.1 M로 희석시킨 수용액에 Cu foil을 띄운 후 Cu를 완전히 제거하였다. Cu가 제거된 PMMA/그래핀은 슬라이드 글라스를 이용하여 DI water에 옮겨 rinsing 과정을 거치며 오염물을 제거하였다. 그래핀은 충분히 오염물을 제거한 후 SiO2(300 nm)/Si 기판 위에 전사되었고, 물기가 완전히 제거될 때까지 건조하였다. 그 후 PMMA는 아세톤에 1분, 3분, 5분 동안 비커에 넣어 제거하였으며 isopropyl alcohol(IPA)에 1분 동안 세척 후 N2 blowing이 진행되었다. 그래핀 산화물의 제작을 위해 얻은 그래핀은 172 nm의 파장대와 30 mW/cm2 의 강도를 갖는 엑시머 자외선 램프 장비를 사용하여 자외선에 조사되었다. 일반적으로 그래핀 산화물을 제작할 때와 달리, 자외선 조사에 의해서 그래핀 산화물은 습식 화학 처리 없이 제작되며1분 이내에 형성된 오존에서 생성된 산소라디칼이 그래핀 내 탄소 원자와 반응하여 그래핀 표면에 에폭사이드 기를 형성시키며 달라붙으며 산화된다 [15]. Fig. 1(a)는 이러한 제작 과정을 모식도로 나타낸 것이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Schematic of the fabrication of graphene oxide using a 172 nm excimer laser treatment method. (b) Optical image of the graphene oxide device with the Hall-bar structure. The inset shows D peak Raman mapping image of the graphene oxide region. Raman spectra in the (c) dark area (green square) and (d) bright area (red square) in the Raman mapping image (inset of (b)).
          
          

          

        

      

      
        2.2 그래핀 산화물 소자 제작
        전압을 인가함에 따라 그래핀 산화물에서 작용기의 이동을 관찰하기 위하여, 그래핀 산화물 전계효과 트랜지스터 소자를 제작하였다. 먼저, 제작된 그래핀 산화물은 스핀 코터를 사용하여 PMMA(MicroChem, 950 C4) 코팅(4500 rpm, 45 초)되었고 전자 빔 리소그래피 공정 과정을 거쳐 RIE를 사용하여 O2 플라즈마로 그래핀 산화물의 원하는 부분만 제거하여 홀-바 (Hall-bar)구조와 2단자 소자 구조로 제작하였다. 그 후 전자 빔 리소그래피 공정을 반복하여 전극을 패터닝하고Cr/Au(10/40 nm)를 전자빔 증착기를 사용하여 증착하였다.

      

      
        2.3 전기적 특성 측정
        본 연구에서는 오염 가능성을 최소화하고, 전기화학적 산화환원 반응을 일으킬 수 있는 샘플 표면의 습기를 피하기 위해 그래핀 산화물 소자의 전기적 특성을 진공환경(~10-2 Torr)의 프로브 스테이션(MSTECH M6VC, South Korea)과 반도체 특성 분석기(Keithley 4200, USA)에서 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 라만 스펙트럼을 이용한 그래핀 산화물의 작용기 이동 변화 관찰
        45초 동안 자외선에 노출되어 형성된 그래핀 산화물 소자에 Fig. 1(b)의 광학 이미지를 기준으로 2번 전극에서 1번 전극으로 5분 동안 2V의 전압을15회 반복 측정했을 때, 산화된 영역의 변화를 확인하기 위하여 라만 분광 측정을 진행하였다. 홀-바 구조의 소자에서 양단의 전극에 전압을 2V 걸어준 후 라만 스펙트럼을 측정하였을 때, 광학 이미지상에는 그래핀과 그래핀 산화물이 구분되지 않지만, D 피크 맵핑 이미지에서는 오른쪽이 더 밝은 명암을 보였다(Fig. 1b의 inset). 맵핑 이미지의 어두운 영역(녹색 사각형)과 밝은 영역(붉은색 사각형)의 라만 스펙트럼을 통하여 그래핀 산화물과 그래핀 영역이 혼재해 있다는 것을 확인할 수 있다(Fig. 1c와 1d). 라만 스펙트럼의 ~1340 cm-1 부근에서 나타나는 D 피크와 ~1650 cm-1 부근에서 나타나는 D’피크를 통하여 그래핀이 sp2 혼성 결합이 깨진 무질서한 구조임을 확인하고 G와 2D 피크의 비율로 그래핀이 단일 층임을 확인하였다 [16]. 어두운 영역에서도 그래핀의 D와 D’ 피크가 나타나는 현상으로부터 산소 결합으로 인한 무질서한 구조가 시료 전반적으로 분포하고 있으며, 외부 전압에 의해 그 농도가 부분적으로 변하는 것으로 해석할 수 있다.

        Fig. 2는 45초 동안 자외선에 노출되어 형성된 그래핀 산화물 소자에 5분 동안 2 V의 전압을 15회 반복 인가할 때, 측정한 D’ 피크 라만 맵핑 이미지와 2 단자 측정법을 사용한 I-V 특성 결과를 보여준다. 전극 1과 4 사이에 +2 V를 걸어준 후 D’ 피크 라만 매핑 이미지를 측정하였을 때, 오른쪽이 더 밝은 명암을 보이며 산화된 정도가 큰 것을 알 수 있다(Fig. 2a). 반면, 전극 1과 4사이에 -2 V 걸어준 후 측정하였을 때, 왼쪽 영역이 더 밝은 명암을 보였다(Fig. 2c). 또한, 전압에 따른 전류 변화가 없어 산소 작용기의 이동과는 관계없이 그래핀 채널이 부분적으로 형성되어 저항이 약 2700 Ω/sqaure, 2800 Ω/sqaure으로 측정되었다(Fig. 2b와 2d). 이는 일반적인 그래핀 산화물의 저항(약 1010 Ω/sqaure 이상)과 비교하여 저항이 현저히 작은 것을 확인할 수 있다[17]. 전극 2와 6 사이의 저항이 약 1800 Ω/sqaure에서 약 2200 Ω/sqaure로 증가하였고, 3과 5 사이는 약 1900 Ω/sqaure에서 약 1500 Ω/sqaure로 감소한 것으로 확인되었다. 따라서, 맵핑 이미지에서 산소 작용기의 이동 변화로 인해 sp3 혼성화 영역이 증가함에 따라 저항이 변화한 것으로 예상된다 (Fig. 2e, f). Fig. 3은 그래핀 산화물 소자에서 산화된 영역의 이동 변화에 따른 전기적 특성 변화를 확인하고, 메모리 소자로의 응용 가능성을 확인하기 위하여 제작된 2 단자 소자에서 측정한 라만 매핑 이미지와 I-V 특성 결과이다. Fig. 2에서 보였던 것과 같이 Fig. 3(a),(c)의 그래핀 산화물 영역은 그래핀 영역보다 라만 맵핑 이미지에서 D’ 피크가 더 밝은 명암을 보였다. 또한, 홀-바 구조의 소자보다 산소 작용기가 작게 붙은 것을 라만 맵핑 이미지의 명암 대비를 통해 확인하였다(Fig. 3a). 따라서 짧은 채널 길이와 그래핀 채널을 고려하여 0.005 V의 전압을 가해주었다. Fig. 3(a)에서와 같이 그래핀 산화물 영역이 시료에 전체적으로 형성할 때는 Fig. 3(b)와 같이 부분적인 그래핀 채널로 전하가 이동하면서 그래핀의 전기적 특성이 나타나는 것을 확인하였다. 따라서 Fig. 3(d)의 첫번째 측정(검은색 선)이 이루어진 시간동안 시료에 전압을 계속에서 인가하면, 전류가 산소작용기가 부분적으로 붙은 부분으로 인해 불안정하게 움직이다가 그래핀 채널로 인하여 안정적으로 전류가 측정되었다. 이후 Fig. 3(c)에서와 같이 그래핀 산화물이 폭이 좁은 영역을 형성할 때는 Fig. 3(d)의 두번째 측정(빨간색 선)에서 보인 바와 같이 시간이 지남에 따라 전류가 다시 상승되는 것을 확인할 수 있다. 그 이유로는 외부 전압에 의해 산소 작용기가 이동되어 터널링 될 수 있을 만큼 폭이 좁은 그래핀 산화물이 형성되어 있기 때문으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a, c) Raman mapping images and (b, d) current-voltage graphs obtained when (a, b) + 2 V and (c, d) -2 V is applied between 1 and 4 electrodes. (e, f) show the current-voltage graphs at electrodes 2-6 and 3-5, respectively, when a voltage of 0.005 V was applied.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Raman mapping images obtained (a) before and (c) after repeatedly applying 0.005 V between 1 and 2 electrodes. (b) Current-voltage curve obtained before applying 0.005 V for a constant time. (d) Current evolution when 0.005 V is applied twice for about 15 minutes between 1 and 2 electrodes. (e) The ln(I/V2) versus I/V graph obtained after applying 0.005 V twice for about 15 minutes and its fitting result using Fowler-Nordheim tunneling equation.
          
          

          

        

        인가된 전압이 그래핀 산화물 배리어 높이보다 작을 때, 전자는 사다리꼴 배리어를 통해 direct tunnling이 발생되며 이후 인가된 전압이 증가하면 배리어 모양이 급격히 변하면서 Fowler-Nordheim(FN) tunneling이 발생한다 [18]. 다음과 같이 표현되는 관계식을 사용하여 I-V 데이터를 분석할 수 있다.

        여기서 φ, q, m*, d, h는 각각 장벽 높이(barrier height), 전자 전하, 유효 전자 질량, 장벽 폭, 플랑크 상수이다. Vtrans는 direct tunneling에서 FN tunneling 으로의 transition voltage Vtrans =φ/q로 정의된다. Vtrans는 ln(I/V2) vs 1⁄V의 그래프의 FN plot으로 결정될 수 있으며 식 (1)을 아래와 같이 다시 작성할 수 있다.
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        Fig. 3	(e)의 그래프는 FN plot을 보여주며 ln⁡IV2에 -⁡1V값이 비례하다는 것을 보여준다. 따라서 식 (2)와 대조하면 FN tunneling이 나타나는 것을 확인할 수 있다. 
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        결론적으로 전압을 각기 다른 방향으로 걸어 줌으로써 그래핀 산화물의 산소 작용기를 이동시켜 이에 따른 라만 측정 이미지에서의 명암을 비교하고 전기적 특성을 확인하면서, 작용기가 이동하는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 그래핀의 소수성 및 친수성 특성의 제어 가능한 스위칭의 제작으로 멤브레인[19], 그래핀 기반 이온 장치[20]와 같은 다양한 연구에 응용할 수 있는 가능성을 보여준다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 그래핀 산화물을 소자로 활용할 때 문제가 되었던 불순물과 작용기의 제어의 어려움을 자외선 조사를 통해 해결하고 깨끗한 그래핀 산화물 소자를 제작하였다. 소자 제작 후 그래핀 산화물의 산소 작용기의 이동과 그 효과를 확인하기 위해 라만 스펙트럼과 전하 수송 특성을 관찰하였다. 전압을 인가하면서 확인된 라만 맵핑 이미지에서 위치에 따라 D’ 피크가 변하는 것을 시각적으로 확인할 수 있었다. 시간에 따른 전류의 변화를 측정함으로써 에폭시 그룹이 모두 이동하면 전류가 감소하다가 다시 전류값이 상승하는 것을 확인하였다. 이것은 폭이 좁은 그래핀 산화물 영역을 통해 전자가 터널링 되어 전류가 다시 상승한 것으로 보인다. 명확한 증명과 산소작용기의 정확한 제어로 메모리로의 활용 가능성을 확인하기 위해 획득한 데이터를 체계화하여 추가 실험을 진행할 계획이다. 이러한 전기적 특성 변화는 그래핀 특성의 시공간적 제어에 대한 통찰력을 제공하며, 이는 미래 그래핀 기반 이온 이동 장치의 실현에 적용할 수 있을 것으로 사료된다.
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