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화학적으로 합성된 그래핀 나노시트 위에서의 이산화주석 
나노구조물의 성장
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Growth of Tin Dioxide Nanostructures on Chemically Synthesized 
Graphene Nanosheets

Jong-IL Kim, Ki-Chul Kim*
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요  약  금속산화물/그래핀 복합체는 고감도 가스센서 및 고용량의 이차전지와 같은 첨단 응용 분야에 활용될 수 있는 
유망한 기능성 소재로 알려져 있다. 본 연구에서는 이산화주석(SnO2) 나노구조물을 두 영역 전기로 장치를 이용하여
화학적으로 합성된 그래핀 나노시트 위에 성장시켰다. 대면적의 그래핀 나노시트는 Cu foil 위에 열화학기상증착 장비를
이용하여 메탄가스와 수소가스로 합성하였다. 화학적으로 합성된 그래핀 나노시트는 PMMA를 이용하여 세척된 Si 기판 
위에 전사시켰고, SnO2 나노구조물은 그래핀 나노시트 위에 424 oC, 3.1 Torr 조건에서 3시간동안 성장시켰다. 합성된
그래핀의 품질과 성장된 SnO2 나노구조물의 결정학적 특성을 Raman 분광학으로 확인하였다. 그래핀 위에서 성장된 
SnO2 나노구조물의 표면형상은 전계방출 주사전자현미경으로 조사하였다. 그 결과 합성된 그래핀 나노시트는 이중층
그래핀이었고, 그래핀 위에서 성장된 산화주석은 SnO2 상을 가지고 있었다. 그래핀 위에서 성장된 SnO2 나노구조물은 
복잡한 표면형상을 나타내었는데, 이것은 Si 기판 위에서 성장된 SnO2 나노구조물이 nano-dots 형태인 것과 비교된다.
그래핀 위에서 성장된 SnO2 나노구조물이 복잡한 형상을 갖는 것은 그래핀 표면의 기능기의 영향인 것으로 판단된다.

Abstract  Metal oxide/graphene composites have been known as promising functional materials for 
advanced applications such as high sensitivity gas sensor, and high capacitive secondary battery. In this 
study, tin dioxide (SnO2) nanostructures were grown on chemically synthesized graphene nanosheets 
using a two-zone horizontal furnace system. The large area graphene nanosheets were synthesized on
Cu foil by thermal chemical vapor deposition system with the methane and hydrogen gas. Chemically 
synthesized graphene nanosheets were transferred on cleaned SiO2(300 nm)/Si substrate using the PMMA.
The SnO2 nanostuctures were grown on graphene nanosheets at 424 oC under 3.1 Torr for 3 hours. 
Raman spectroscopy was used to estimate the quality of as-synthesized graphene nanosheets and to 
confirm the phase of as-grown SnO2 nanostructures. The surface morphology of as-grown SnO2 
nanostructures on graphene nanosheets was characterized by field-emission scanning electron 
microscopy (FE-SEM). As the results, the synthesized graphene nanosheets are bi-layers graphene 
nanosheets, and as-grown tin oxide nanostructures exhibit tin dioxide phase. The morphology of SnO2

nanostructures on graphene nanosheets exhibits complex nanostructures, whereas the surface 
morphology of SnO2 nanostructures on SiO2(300 nm)/Si substrate exhibits simply nano-dots. The 
complex nanostructures of SnO2 on graphene nanosheets are attributed to functional groups on 
graphene surface.
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Fig. 1. Schematic diagram of (a) synthesis of graphene nanosheets by thermal CVD system, (b) growth of tin 
dioxide nanostructures on graphene nanosheets by two-zone thermal CVD system, and (c) procedure of
direct growth of SnO2 nanostructures on graphene nanosheets.

1. 서론

스마트폰, 노트북과 같은 모바일 전자 장치의 사용이 
보편화되면서 이차전지의 사용량은 급격히 증가했으며, 
최근에는 하이브리드 전기자동차 및 순수 전기자동차가 
널리 보급되면서 고용량, 장수명의 이차전지의 수요가 급
격히 증가하고 있다. 따라서 현재 상용화 되어있는 리튬
이온 이차전지의 성능을 뛰어넘는 차세대 이차전지의 개
발이 시대적으로 요구되고 있으며, 다양한 기능성 소재에 
대하여 그 가능성을 탐색하고 있다. 이산화주석(Tin 
Dioxide, SnO2)은 벌크(Bulk) 상태에서 이론적 전기용
량(Theoretical Capacitance) 값이 현재 상용화 되어
있는 흑연(Graphite)의 372 mA/g보다 2배 정도 큰 
783 mA/g을 가지고 있고, 구동전압이 낮으며, 저가이면
서 친환경적인 특성을 가지고 있어서 많은 주목을 받고 
있는 차세대 이차전지의 양극소재(Anode Material)이
다. 특히 SnO2의 표면적이 클수록 비전기용량(Specific 
Capacitance)이 증가하므로 나노구조를 갖는 SnO2 소
재를 합성하는 연구가 주목을 받고 있다. 

그래핀(Graphene)은 탄소 원자들이 한 평면 내에서 
육각형 격자 형태로 결합되어 있는 2차원 소재로서 높은 
전기전도도 및 열전도도, 기계적 강도, 전자 이동도 특성
을 가지고 있어서 다양한 전자소자에 활용이 기대되는 
차세대 신소재이다. 맨체스터 대학의 Geim 교수 연구그
룹에서 그래핀의 독특한 물성을 보고한 이후[1], 그래핀
의 응용을 위하여 다양한 합성방법이 탐색되었다. 특히 
화학기상증착(Chemical Vapor Deposition, CVD)법
을 이용하여 대면적 그래핀 나노시트의 합성을 보고한 
이후[2], 그래핀의 응용연구가 폭발적으로 증가하였다. 
그래핀은 CVD법 외에도, 에피택셜(Epitaxial) 합성법
[3], 산화-환원법[4] 등으로 합성할 수 있다. 그래핀은 단

독으로 사용될 때보다 다른 소재들과 복합체
(Composite)를 이룰 때 탁월한 특성을 보인다. 특히, 나
노구조의 금속 산화물과 그래핀 나노시트의 복합체는 전
자 기부(Electron Donation) 효과로 인하여 전기적 특
성이 향상되어 리튬이온 전지의 비전기용량이 향상되고
[5], 가스 센서의 감도가 향상되며[6], 광촉매 성능이 향
상된다고 보고되고 있다[7]. 금속산화물/그래핀 복합체
의 합성 및 특성에 대한 다양한 연구가 보고되고 있으며
[8-11], 그래핀과 나노입자[9], 나노리본[10], 나노와이
어[11] 복합체에 대한 다양한 형상제어(Morphology 
Control) 연구가 보고되고 있으나, 이러한 연구들은 산
화-환원법을 이용하는 흑연으로부터 그래핀 나노시트를 
얻는 용액 기반(Solution Base) 공정이 대부분이다. 용
액기반 공정의 경우, 복합체 합성 후에 응용소자를 제작
하기 위해서는 첨가제(Additive)나 바인더(Binder)를 사
용해야하지만, CVD 공정의 경우 Shadow Mask를 이용
하여 선택적 영역에 대한 나노소재의 성장이 가능하며
[12], 형상 및 Stress/Strain 등을 제어할 수 있는 장점이 
있고[13] 응용소자를 반도체 공정으로 직접 제작할 수 있
는 장점이 있다. 

본 연구에서는 CVD 공정을 이용하여 대면적의 그래
핀 나노시트를 합성하고,  합성된 그래핀 나노시트를 실
리콘 웨이퍼 기판(SiO2(300nm)/Si) 위에 전사한 뒤, 
CVD 공정으로 그래핀 나노시트 위에 SnO2 나노구조물
을 직접 성장시키는 연구를 수행하였다. CVD 공정으로 
합성된 그래핀 나노시트의 품질 및 SnO2 나노소재의 물
리적 특성을 Raman 분광학 및 전계방출 주사전자현미
경으로 분석하였다. 
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2. 실험방법

2.1 그래핀 나노시트의 합성
그래핀 나노시트의 합성은 Fig. 1(a)에 나타낸 것과 

같은 일반적인 열화학기상증착 장비를 이용하여 합성하
였다. 그래핀 나노시트의 합성과정은 다음과 같다. 우선 
촉매금속 Cu Foil (Alfa Aesar, 99.8%, #13382)을 1 
cm × 1 cm의 크기로 자른 후에 아세톤, 알코올, 탈이
온수(Deionized Water) 속에서 초음파 세척한 후 고순
도 질소 Gun으로 건조하였다.  세척된 Cu Foil을 샘플 
지지대인 쿼츠 플레이트(Quartz Plate) 위에 정렬시킨 
후 CVD 내부에 넣어 히터의 중앙에 위치하도록 하였다. 
그리고 Rotary Pump를 구동하여 10-4 Torr 이하의 진
공도를 확보한 후에 수소 가스를 20 sccm (standard 
cubic centimeters per minute)으로 흘려주며 1시간
동안 1000 oC에 도달하도록 하였다. 이때의 CVD 쳄버
(Chamber)의 압력은 5.9 x 10-2 Torr 이었다. 1000 oC 
도달 후 그래핀 나노시트를 합성하기 이전에 Cu Foil의 
표면 불순물을 제거하기 위하여 수소가스를 흘려주며 30
분간 열처리를 진행하였으며, 이후 메탄가스(CH4)를 10 
sccm으로 흘려주며 10분간 그래핀 나노시트를 합성하
였다. 이때의 CVD 쳄버의 압력은 0.14 Torr이다. 그래
핀 합성 후, 히터의 위치를 기판 위치로부터 이동시켜서 
기판의 온도가 빠르게 상온에 도달하도록 하였다. 합성된 
그래핀 나노시트를 실리콘 기판 위에 전사하는 공정은 
다음과 같다. 합성된 그래핀 위에 지지층으로 PMMA를 
스핀 코팅(Spin Coating)하고, Cu Foil은 0.1 M의 
APS(Ammonium Persulfate Solution)로 식각한 후, 
아세톤, 에탄올, 탈이온수 속에서 각각 5분씩 초음파 세
척된 SiO2/Si 기판 위에 합성된 그래핀 나노시트를 전사
하였다. PMMA을 제거하기 위하여 아세톤(99.9%, OCI 
Inc.) 용액 속에 그래핀 나노시트가 전사된 기판을 각각 
5분, 30분씩 두 번 담가서 PMMA를 완전히 제거하였으
며, 탈이온수로 충분히 헹구어 잔유물을 제거한 후 건조
시켰다. 합성된 그래핀 나노시트의 품질은 Raman 분광
기(NOST, FEX)를 이용하여 그 특성을 평가하였다. 

2.2 이산화주석 나노구조물의 합성 
이산화주석 나노구조물의 합성은 Fig. 1(b)에 나타낸 

것과 같은 Two-Zone thermal CVD 장비를 이용하였
다. SnO2 Powder(99.9%, Sigma Aldrich, #244651)를 
Heater 1의 중앙에 위치시킨 후, Graphene/SiO2/Si 

기판을 샘플 지지대인 Quartz Plate 위에 정렬시킨 뒤 
Heater 2의 중앙에 놓았다. 고순도 Ar 가스를 이용하여 
2차례 Purging 절차를 거쳤으며, Rotary Pump를 이용
하여 10-4 Torr 이하의 진공도를 확보한 후, Ar 과 O2 
가스를 각각 1000 sccm, 10 sccm으로 흘려주며 1시간
동안 Heater 1의 온도를 1097 oC까지 올린 후 3시간동
안 유지시켰다. 동시에 Heater 2의 온도를 424 oC까지 
1시간 동안 올려주었으며, 3시간동안 유지시켜 SnO2 나
노구조를 성장시켰다. 이때 CVD 내부의  공정압력은 
3.1 Torr를 유지시켰다[14].

Fig. 2. (a) Raman spectrum, (b) and (c) Raman mapping 
images of as-synthesized graphene nanosheets 
before SnO2 growth. (b) Raman mapping 
image of I2D/IG peak and (c) Raman mapping 
image of ID peak.
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Fig. 3. (a) Raman spectrum, (b) and (c) Raman mapping 
image of as-grown SnO2 nanostructures on 
graphene. (b) Raman mapping image of I2D/IG 
peak and (c) Raman mapping image of ID 
peak.

3. 실험결과 및 고찰

SnO2 나노구조물 성장 전의 그래핀 나노시트의 특성
을 Raman 분광기를 이용하여 분석하였으며, 그 결과를 
Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(a)는 파수 1000 ~ 3000 
cm-1 범위에서 분석한 Raman 스펙트럼이며 파수 
1592, 2681 cm-1 근처에서 각각 G peak와 2D peak
이 강하게 나타났다. 두 피크의 비인 I2D/IG의 비는 1.34 
값을 나타내어 합성된 그래핀 나노시트가 이중층 그래핀
임을 알 수 있다[2]. 그래핀 표면의 구조적 결함을 의미하
는 D peak는 확인할 수 없었다. 합성된 그래핀 나노시트

의 전체적인 품질을 확인하기 위하여 100 μm × 100 μ
m 영역에 대하여 Raman Mapping을 진행하였으며, 그 
결과를 Fig. 2 (b), (c)에 나타내었다. Fig. 2(b)에서 
I2D/IG 값이 대부분 1.4인 것을 확인할 수 있으며, 이것은 
Mapping 영역 전체가 이중층 그래핀으로 합성된 것을 
의미한다. 일부 영역에서 I2D/IG 값이 1.6 이상으로 분석
되어 단일층 그래핀이 합성된 것을 알 수 있다[2]. Fig. 
2(c)에는 ID의 Mapping 이미지를 나타냈는데, 전체적으
로 D peak이 거의 존재하지 않지만, 매우 미소한 영역에
서 D peak의 세기가 강하게 나타나 표면결함이 미소하
게 있는 것을 확인할 수 있다. 

SnO2 나노구조물 합성 후 Raman 분광학 분석결과를 
Fig. 3에 나타내었다. SnO2/Graphene 나노구조물의 
Raman 스펙트럼 분석결과, I2D/IG의 비가 1.11로 감소
하였음을 확인할 수 있다. 또한, SnO2 나노구조물을 성
장하기 전에는 확인할 수 없었던 D peak의 세기가 강해
진 것을 Fig. 3(a)에서 확인할 수 있다. 또한 파수 301, 
618 cm-1 근처에서 SnO2 peak이 확인되어 SnO2 나노
구조물이 성장했음을 확인할 수 있다. Fig. 3(b), (c)는 
SnO2 나노구조물 성장 후의 Raman Mapping 결과이
다. SnO2 나노구조물의 성장 전인 Fig. 2(b), (c)와 비교
하였을 때, 전체적으로 구조적인 결함이 매우 많이 증가
하였으며, I2D/IG 의 비 또한 전체적으로 상당히 감소한 
것을 확인할 수 있다. 이것은 그래핀 나노시트가 SnO2 
성장과정 중에서 이중층 그래핀이 2∼3층으로 재성장 하
였으며, 탄소원자가 이동하면서 그래핀 표면에 남아있는 
것이 표면결함으로 분석된 것으로 판단된다. J. Huo 등
은 저온에서 그래핀 나노시트를 합성한 결과를 보고하고 
있는데[15], 본 실험에서 SnO2를 성장한 온도가 424 oC
임을 고려하였을 때, 이러한 현상은 J. Huo 등의 연구결
과와 부합되는 현상임을 알 수 있다. 

합성된 SnO2/Graphene 나노구조물의 형상학적 특
성을 분석하기 위하여 SEM 분석을 하였으며, 그 결과를 
Fig. 4에 나타내었다. 저배율로 분석한 Fig. 4(a)의 경우, 
전체적으로 Dots & Particles의 형태로 SnO2 나노구조
물이 성장한 것처럼 보인다. 하지만 고배율로 관찰된 
Fig. 4(b), (c)에서는 복잡한 SnO2 나노구조물이 다른 영
역보다 우선하여 성장한 것을 확인할 수 있다. 동일한 조
건으로 Si 기판 위에 SnO2 나노구조물을 성장시킨 본 연
구그룹의 선행연구결과 Fig. 4(d)와 비교하면 그래핀 나
노시트 위에서와는 확연하게 다른 성장형태를 확인할 수 
있다[14]. 이러한 SnO2 나노구조물의 성장형태는 그래핀 
나노시트 위에 존재하는 hydroxyl (-OH), carboxyl 
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(-COOH), carbonyl (-C=O)과 같은 표면 기능기의 영
향으로 SnO2 나노구조물이 우선성장한 효과인 것으로 
판단된다[16].

Fig. 4. FE-SEM images of as-grown SnO2 nanostructures 
on (a) ~ (c) chemically synthesized graphene 
nanosheets and (d) SiO2(300 nm)/Si substrate. 
The magnification is (a) 10,000x, (b) & (d) 
100,000x and (c) 300,000x, respectively.

4. 결론

본 연구에서는 대면적의 그래핀 나노시트를 Thermal 
CVD 장비를 이용하여 화학적으로 합성하였고, PMMA를 이
용하여 합성된 그래핀 나노시트를 SiO2(300nm)/Si 기
판 위에 전사하였다. 또한 그래핀 나노시트를 기판으로 
사용하여 그래핀 나노시트 위에 기상 수송법을 이용하여 
424 oC에서 3시간동안 SnO2 나노구조물을 성장시켰으
며, 연구결과를 다음과 같이 요약할 수 있다.

첫째, Thermal CVD 장비를 이용하여 화학적으로 합
성된 그래핀 나노시트는 전체적으로 표면 결함이 거의 
없는 이중층 그래핀 나노시트이었다. 

둘째, SnO2 나노구조물의 성장 전과 성장 후의 그래
핀 나노시트의 I2D/IG 비가 낮아지고, ID의 세기가 강해짐
을 확인할 수 있었는데, 이것은 SnO2 나노구조물의 성장 
과정에서, 그래핀 나노시트에 남아있는 잔여 탄소 원자가 
2∼3층 그래핀 나노시트로 재성장 하였고, 그래핀 표면 
영역에서 Defect가 증가한 것으로 판단된다.

셋째, 그래핀 나노시트 위에 직접 성장된 SnO2 나노
구조물은 SiO2/Si 기판 위에서는 dots의 형태로만 성장
한 반면, Graphene/SiO2/Si 기판 위에서는 그래핀 나
노시트의 표면 기능기 위에서 SnO2 나노구조물이 우선 
성장하여 복잡한 나노구조물을 형성한 것으로 판단된다. 

이상에서 요약한 것과 같이 그래핀 나노시트 위에 합
성된 형상제어 SnO2 나노구조물의 합성조건은 
Graphene/SnO2 Composite를 이용한 리튬이온 2차
전지 전극물질 및 고감도 가스센서의 감지물질로 적용하
는 응용연구에 활용될 수 있을 것으로 판단된다. 
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