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초 록

일반적으로 그라파이트는 높은 결정성으로 인해 나노입자상으로 제조하기 어려우며 특히 표면에

친수성을 부여하기가 쉽지 않은 재료로 알려져 왔다. 본 연구에서는 박막 증착에 널리 활용되어

오던 펄스 레이저 어블레이션 기법을 액상에 적용하여 친수성이 부여된 그라파이트 나노입자를

합성하였다. 타겟으로는 그라파이트 로드를 사용하였으며 레이저 출력을 조절하며 액상에서 어블

레이션을 실시한 결과 매우 높은 분산 안정성을 갖는 친수성 그라파이트 나노입자를 합성할 수

있었다. FT-IR 분석결과 합성된 친수성 그라파이트 나노입자는 카르복시기 및 카르보닐기 등이

나노입자의 형성과 동시에 표면에 도입된 것이 밝혀졌으며 이는 제타 포텐셜로도 확인할 수 있

었다. 최종적으로 Polyethyleneglycol(PEG)과 컴포지트하여 아세톤 센서에 적용한 결과 기존의

카본 블랙 대비 우수한 감도를 나타내었다.

Abstract : It is widely recognized that it is hard to prepare hydrophilic graphite nanoparticles

because of their high crystallinity and inert characteristics. In this study, we successfully syn-

thesized the hydrophilic graphite nanoparticles by using liquid phase pulsed laser ablation

method which has been actively employed for the thin film deposition up to now. The obtained

hydrophilic graphite showed an ultra-high dispersion stability in water, because the hydrophilic

functional groups like carboxyl and carbonyl group was simultaneously introduced onto the

graphite surface with the nanoparticle formation, as confirmed by FT-IR and zeta potential mea-

surements. Finally, a markedly enhanced gas sensing ability for acetone was shown in com-

parison with the conventional carbon black for the carbon polymer composite sensor with

polyethyleneglycol (PEG).

Keywords : Liquid phase pulsed laser ablation, Hydrophilic graphite nanoparticles, PEG, Carbon-

polymer composite, Electronic nose
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1. 서 론

최근 대기 오염 측정, 화학 공정 제어, 의료 기기

등에 가스 분자를 모니터링 할 수 있는 전자코

(electronic nose) 센서 시스템이 활발하게 연구되고

있다.1,2) 이 중 카본 폴리머 컴포지트 센서 시스템은

다양한 휘발성 유기 화합물(vo la t i le  o rgan ic

compunds, VOCs)에 적용할 수 있기 때문에 가장 유

력한 방식으로 인식되고 있다.3) 특히 부피 변환 방식

(volume transducing mechanism)으로 알려져 있는

카본 폴리머 컴포지트 센서의 작동 메커니즘은 가스

흡수에 따른 폴리머 매트릭스의 부피 변화 및 카본

입자와 가스 분자간의 흡착비에 따라 전기적 저항이

바뀌는 원리를 이용한 것으로 카본 입자의 사이즈, 형

상 및 표면 특성 등이 센서 감도에 큰 영향을 미치게

된다.4) 현재까지 대부분의 연구는 카본 블랙을 이용하

여 진행되어 왔으며 최근들어 카본 나노튜브나 그래

핀 등을 이용하려는 시도가 보고되고 있다.5-8) 특히 높

은 종횡비(aspect ratio)를 갖는 카본 나노튜브의 형상

은 카본 폴리머 컴포지트 센서 시스템에 적합할 것으

로 여겨져 많은 시도가 이루어져 왔는데 여러가지 장

점에도 불구하고 특유의 불활성(inert) 표면 특성은 친

수성 증가를 위한 별도의 공정을 필요로 하였다.9,10)

일반적으로 카본 폴리머 컴포지트 센서는 카본 입자

와 폴리머 분산액을 혼합한 후 이를 전극 어레이에

캐스팅하여 제작하기 때문에 친수성이 떨어지게 되면

균일한 코팅을 곤란하게 한다. 친수성 공정은 매우 강

한 산화 분위기에서 실시되는 것이 보통으로 표면 구

조 붕괴와 이에 따른 전도도 저하가 필연적으로 수반

된다.11) 이는 전기 저항에 의해 가스 분자를 감지하는

카본 폴리머 컴포지트 센서 시스템에는 치명적인 단

점으로 작용하여 센서 감도를 크게 저하시킨다. 따라

서 가장 이상적인 카본 입자의 형상은 높은 결정성을

갖는 그라파이트 구조를 유지하면서 가능한한 표면적

이 커야 하며 표면 친수성을 가져야 한다.

본 연구에서는 이러한 목적을 달성하기 위해 기존

에 박막 증착을 위해 주로 사용되어 오던 펄스 레이

저 어블레이션 방법을 이용하여 카본 폴리머 컴포지

트 센서 시스템에 적합한 카본 나노입자를 얻고자 하

였다. 특히 기존의 카본 물질 합성 공정과 친수성 도

입 공정을 별도로 진행하던 다단계(multi-step) 공정에

서 탈피하여 나노입자의 형성과 동시에 친수성을 부

여하는 단일단계(1-step) 합성 공정을 통해 엔지니어링

측면에서도 유리한 공정을 개발하고자 하였다. 실험

시작에 앞서 레이저 어블레이션을 액상에서 그라파이

트 타겟을 이용하여 실시할 경우 그라파이트 입자 형

성과 동시에 dangling bond와 같이 높은 표면에너지

를 갖는 부분을 중심으로 물과 반응하여 친수성 작용

기가 도입될 것으로 기대하였는데 예상한대로 친수성

을 띄는 그라파이트 입자를 단일단계 공정으로 손쉽

게 얻을 수 있었다. 특히 6개월간 안정성 테스트를 실

시한 결과 아무런 침전도 발견되지 않았으며 매우 높

은 분산 안정성을 나타내었다. 그라파이트 나노입자

의 구조 및 표면 작용기 등은 TEM(Transmission

Electron Microscopy), HRPD(High Resolution

Powder Diffraction), FT-IR(Fourier Transformed

Infra-Red Spectroscopy), Zeta potential 등으로 확인

하였으며 최종적으로 PEG와 컴포지트를 통해 센서를

제작하여 전기저항변화법(electrical resistance change

method)으로 센서 감도를 평가하였다.

2. 실 험

2.1. 펄스 레이저 어블레이션을 이용한 그라파이트 나

노입자의 제조 및 평가

본 실험에 사용된 개략적인 장치 구조를 Fig. 1에

나타내었다. 레이저 소스로는 Q-switched first

harmonic Nd:YAG laser(LOIN0902, Laseroptek)를

사용하였으며 8-10 ns의 펄스 길이와 750 mJ의 에너

지를 갖는 펄스 레이저 광을 타겟에 조사하였다. 타

겟은 다결정의 그라파이트 플레이트(Osaka gas,

99.99%)를 사용하였다. 그라파이트 타겟을 초순수에

담군후 상기의 에너지로 펄스 레이저 광을 조사하여

어블레이션을 진행하였으며 광 조사 시간을 24시간으

로 설정하였다. 얻어진 그라파이트 나노입자의 모폴로

지는 투과전자현미경(TEM, JEM2011, Jeol)을 이용하

여 관찰하였으며 가속 전압은 200 keV로 설정하였다.

표면 작용기는 푸리에 변환 적외선 분광기(FT-IR,

Nicolet 6700, Thermo)로 확인하였으며 표면 대전 정

도 및 분산 안정성은 제타 포텐쇼미터(ELS-8000,

Otsuka)를 사용하여 측정하였다. 얻어진 그라파이트 나

노입자의 결정구조를 높은 정밀도로 측정하기 위하여

포항 방사광 가속기(Pohang Light Source, PLS)

8C2 빔라인에서 고해상도 엑스선 분말 결정 회절 패

턴(HRPD)을 얻어 분석하였다. 

2.2. 카본 폴리머 컴포지트 센서의 제작 및 평가

카본 폴리머 컴포지트 센서를 제작하기 위해 우선

펄스 레이저 어블레이션법으로 제작된 그라파이트 나

노입자와 Polyethyleneglycol(PEG, 40% in water,

MW = 8000, Aldrich)을 초순수에 1시간 초음파 분산

시켜 잉크를 제조하였다. 센서의 기판으로 Micro

Electro Mechanical Systems(MEMS) 기술을 이용하

여 제작된 금 어레이를 사용하였으며 잉크를 캐스팅
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한 후 섭씨 80도 아르곤 분위기에서 12시간 동안 건

조하여 센서를 제작하였다. 센서 감도 평가를 위해 자

작 가스 챔버를 사용하였으며 센서를 챔버내에 위치

한 후 MFC를 통해 아세톤 농도를 조절하였다. 센서

감도는 디지털 멀티미터를 사용하여 저항 변화 측정

을 통해 확인되었다. 최종적으로 감도 비교를 위해 상

용의 카본 블랙(Super-P, Timcal)을 이용하여 같은 조

건에서 제작된 센서를 비교 테스트 하였다.

3. 결과 및 고찰

우선 그라파이트 나노입자의 결정성을 확인하기 위

해 포항 방사광 가속기를 이용한 고해상도 분말 회절

(HRPD) 실험을 실시하였다. Fig. 2에 나타나듯이 액

상 펄스 레이저 어블레이션으로 제작된 그라파이트 나

노입자는 타겟으로 사용한 그라파이트 플레이트와 정

확하게 일치하는 회절 패턴을 보였다. 각각의 피크들

은 111, 010, 110, 222, 112, 110, 120으로 인덱싱

할 수 있으며 격자상수 a = 3.635를 갖는 rhombo

centered hexagonal graphite structure임이 확인되었다.

따라서 액상 펄스 레이저 어블레이션을 통해 얻어진

나노입자는 높은 결정성을 갖는 그라파이트 구조를 갖

고 있음을 확인할 수 있었다. 또한 Fig. 2의 inset에

보이듯이 그라파이트 나노입자는 둥근 구형을 취하고

있으며 대략적인 사이즈는 30-100 nm 정도로 비교적

넓은 사이즈 분포를 취하고 있음을 알 수 있었다. 본

연구에서는 우선 액상 레이저 어블레이션의 가능성을

고찰하기 위해 레이저 펄스의 에너지를 하나로 고정

하여 실험하였으나 사이즈 분포의 제어를 위해서는 제

작 조건에 대한 더욱 상세한 연구가 필요할 것으로

생각된다.

펄스 레이저 어블레이션을 진행할수록 그라파이트

타겟을 담고 있는 초순수의 색이 점점 짙은 황갈색으

로 변해가는 것을 확인할 수 있었는데 이는 나노입자

가 친수성을 띄어 물에 분산된 것으로 예측하였다. 일

부 큰 입자 사이즈를 갖는 생성물들이 비이커 바닥에

떨어져 있는 것을 확인할 수 있었지만 초기의 극히

짧은 시간을 제외하고는 침전된 큰 입자가 더 이상

발견되지 않았다. 표면에 친수성 작용기가 도입되었음

을 확인하기 위해 푸리에 변환 적외선 분광(FT-IR) 실

Fig. 1. Schematic of experimental setup.

Fig. 2. HRPD patterns of graphite nanoparticles (indexed

by JCPDS card no. 75-2078). Inset shows TEM image of

graphite nanoparticles prepared by liquid phase pulse

laser ablation.
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험을 실시하였다. Fig. 3에서 1720, 1630, 1570 cm−1

에서 세가지 피크가 나타남을 명확히 확인할 수 있는

데 우선 1720 cm−1에서 나타나는 피크는 카르복시기

의 C = O stretching에 해당하는 피크로 그라파이트

나노입자의 표면에 상당량의 카르복시기가 도입되었

음을 나타낸다.12) 본 연구에서는 친수성 작용기 도입

공정을 별도로 실시하지 않았기 때문에 이러한 카르

복시기는 어블레이션 도중 나노입자의 생성과 동시에

도입된 것으로 생각된다. 이는 레이저 충격파에 의해

나노입자가 타겟으로부터 떨어져 나올때 입자 표면에

높은 표면에너지를 갖는 dangling bond들이 생성되며

이러한 부분이 물과 반응하여 친수성 작용기를 형성

한 것으로 판단된다. 비교대상으로 평가한 카본 블랙

에서는 카르복시기의 C = O stretching에 해당하는 피

크가 매우 미미하게 나타나는데 이는 카본 블랙의 친

수성 정도가 그라파이트 나노입자에 비해서 작으며 폴

리머와의 컴포지트 잉크 제조시 불리한 특성으로 작

용할 수 있음을 시사한다. 1630 및 1570 cm−1 부근의

피크들은 각각 카르보닐기의 C = O strtching과 그라

파이트 구조상의 C = C stretching 피크이다.13) 이는

액상 레이저 어블레이션에 의해 친수성 작용기가 도

입될 때 카르복시기 뿐만 아니라 카르보닐기도 같이

도입됨을 보여준다. 결국 액상 레이저 어블레이션 공

정은 나노입자의 생성과 동시에 친수성 작용기를 도

입할 수 있는 단일단계 과정으로 대량 생산시 생산

비용 측면에서도 매우 유리할 것으로 기대된다.

이러한 친수성 작용기들은 극성을 띄기 때문에 마

찬가지로 극성 분자인 물속에서 안정하다. 따라서 표

면 전하와 분산 안정성은 밀접한 관계를 갖는데 이를

정량적으로 평가하기 위해 제타 포텐셜을 측정하였다.

대략 0.02 vol%의 그라파이트 나노입자를 초순수에

분산시킨 후 제타포텐셜을 측정한 결과 −16.07~

−28.93 mV의 값을 나타냈으며 표면이 음으로 대전되

어 물과의 강한 수소 결합을 통해 분산 안정성을 확

보하고 있음을 알 수 있다. 이러한 친수성 작용기에

의한 분산 안정성은 매우 높게 나타났는데 샘플을 제

작한 후 6개월을 방치한 후에도 침전물이 전혀 발견

되지 않았다. 따라서 액상 레이저 어블레이션에 의해

제작된 그라파이트 나노입자의 경우 충분한 작용기 도

입에 의한 높은 수계 분산 안정성으로 카본 블랙에

비해 우수한 잉크 특성과 코팅 균일성을 보일것으로

기대되며 카본 폴리머 컴포지트에 필요한 대부분의 물

성을 만족시킬 수 있다고 생각된다.

최종적인 센서 특성을 평가하기 위해 PEG와 컴포

지트하여 잉크를 제작하고 MEMS 기법으로 제작된

금 어레이에 캐스팅하여 최종 평가용 센서를 제작하

였다. 우선 센서 평가에 앞서 소자의 작동 확인과 더

불어 센서 자체의 저항을 측정하기 위해 I-V 특성을

평가하였다. Fig. 4에 보이듯이 그라파이트 나노입자

와 카본 블랙으로 제작된 두 센서 모두 리니어한 I-V

특성을 나타내었는데 이를 통해 센서 어레이와 카본

폴리머 컴포지트 레이어 간에 오믹(ohmic) 컨택이 잘

이루어졌음을 확인할 수 있다. 특히 그라파이트 나노

입자의 경우 카본 블랙에 비해 훨씬 작은 저항치를

나타냈는데 이는 액상 펄스 레이저 어블레이션을 통

해 친수성 작용기가 표면에 도입되었음에도 불구하고

그라파이트 구조를 그대로 유지하여 카본 블랙에 비

해 상대적으로 높은 결정성에 기인한 것으로 판단

된다. 최근들어 많이 연구되고 있는 카본 나노튜브의

경우 친수성 도입을 위해 산처리를 실시할 경우 표면

그라파이트 구조의 붕괴에 의해 저항치의 증가를 피

Fig. 3. FT-IR spectrum for graphite nanoparticles

prepared by liquid phase pulse laser ablation and

commercial carbon black.

Fig. 4. Current-Voltage characteristics of fabricated

sensors.



240 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 15, No. 4, 2012

할 수 없는데 본 연구에 적용한 액상 펄스 레이저 어

블레이션의 경우에는 이러한 문제를 해결할 수 있는

방법으로 생각된다.

최종적으로 센서 감도 평가를 실시하였다. 우선 감

도 평가 대상 가스로는 높은 쌍극자 모멘트로 큰 부

피 변화를 초래하는 것으로 알려진 아세톤을 선정하

였다.14) 아세톤에 대한 센서 감도는 농도에 따른 아래

와 같은 전류 세기 변화(current intensity change,

CIC)를 이용하여 그림 5에 나타내었다.

CIC = (I − I0)/I0

I0: 대상 가스가 없는 상태에서의 베이스 전류

I: 대상 가스가 존재하는 상태에서의 센서 전류

두 센서 모두 아세톤에 매우 민감한 반응을 나타내

었으며 앞에서 예상했듯이 액상 펄스 레이저 어블레

이션으로 제작된 그라파이트 나노입자 센서가 기존의

카본 블랙에 비해 월등히 우수한 전류 응답을 보여주

었다. 특히 아세톤의 농도가 높아질수록 두 센서간의

감도차이는 더더욱 커짐을 확인할 수 있었다. 이와 같

은 현상은 물성 측면과 공정 측면 두가지 부분에서

이해될 수 있다. 우선 물성 측면에서는 Fig. 4의 I-V

특성에서도 확인되듯이 그라파이트 나노입자가 카본

블랙에 비해 높은 결정성으로 인해 전기 전도도 측면

에서 유리하다는 점이다. 일반적으로 카본 블랙은 원

료가 되는 프리커서를 탄화하여 제조하게 되는데 이

때 프리커서에 따라 결정도가 좌우되긴 하지만 그라

파이트 수준의 높은 결정성을 얻는 것은 불가능하다.

그러나 그라파이트 나노입자의 경우 타겟으로 사용된

다결정 그라파이트를 레이저로 어블레이션하여 입자

를 생성하였기 때문에 타겟의 결정구조를 그대로 유

지할 수 있어 매우 우수한 결정성으로 인해 높은 전

기전도도를 나타내는 것으로 생각된다. 또 한가지의

장점은 높은 친수성으로 공정 측면에서 유리하다는 점

이다. Fig. 3의 FT-IR 결과에서도 확인되듯이 그라파

이트 나노입자가 카본 블랙에 비해 친수성 작용기를

더 많이 도입하고 있음을 알 수 있다. 이는 폴리머와

컴포지트 제조시 더욱 균일한 잉크를 제조할 수 있음

을 의미하며 가스 흡수에 의한 폴리머 부피 변화에

좀 더 민감하게 작용하여 반응 전류 밀도가 커지기

때문에 센서 감도를 더욱 향상 시킬 수 있다. 결국

액상 레이저 어블레이션 기법으로 제조된 그라파이트

나노입자는 높은 결정성과 표면 친수성으로 인해 카

본 폴리머 컴포지트 센서 전극 재료로 매우 적합함을

확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 종래 박막 증착에 활용되어 오던 레

이저 어블레이션 기법을 액상에 적용하여 친수성 그

라파이트 나노입자를 단일단계 공정으로 제조하였다.

그라파이트 타겟을 레이저로 어블레이션 할 때 생성

되는 그라파이트 입자는 높은 표면 에너지로 인하여

생성과 동시에 물과 반응해 친수성 작용기를 도입하

였으며 타겟의 그라파이트 구조를 그대로 유지함이 확

인되었다. 이러한 그라파이트 나노입자는 높은 결정성

에 기인한 전기 전도도 향상과 높은 친수성에 기인한

컴포지트 균일성 향상으로 기존의 카본 블랙 대비 월

등한 센서 감도를 나타내었다.
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