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Chapter 1. New methods for Fabrication of Alkyl and

Alcohol-substituted Graphene Sheet

Jin, Sunghoon

Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

Abstract

The unique electronic property of graphene sheets provides potential

applications in nanocomposites and fabricating various nicroelectrical

devices, such as field-effect transistors, ultrasensitive sensors, and

electromechanical resonators. Several effective techniques have been

developed for preparing graphene sheets. Among these technique, mechanical

exfoliation can produce pure graphene and epitaxial graphene sheets have

been prepared by treatment of silicon carbide wafers at high temperature.

Recently, graphene sheets have been developed by chemical reduction method

from graphene oxide. In this work, we have synthesized graphene sheets based

on mechanical exfoliation and chemical reduction methods. Graphene sheets

were characterized by field-effect scanning electron microscope (FE-SEM).

The size of graphene sheets was from few hundreds nanometer to decades

micrometer.
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1. Introduction

그래핀 시트는 두께가 로 매우 얇으면서 물리적 화학적 안정성이 매우 높0.2 ·㎚

은 특징을 갖고 또 상온에서 구리보다 단위면적당 배 많은 전류를 실리콘보다100

배 빨리 전달할 수 있을 뿐만 아니라 열전도성이 최고라는 다이아몬드보다 배100 2

이상 열전도성이 높으며 기계적 강도는 강철보다 배 이상 강하다 게다가 신축200 .

성이 좋아 늘리거나 접어도 전기전도성을 잃지 않는다 현재 그래핀 시트는 차세. ,

대 소재로 각광받는 탄소나노튜브 를 뛰어넘는 것으로 평가받고(carbon nanotube)

있다 그래핀 시트를 원통처럼 말면 탄소나노튜브가 되는데 이 둘은 화학적 성질.

이 매우 비슷하지만 그래핀 시트는 탄소나노튜브보다 균일한 금속성을 갖고 있어

산업적으로 응용 가능성이 훨씬 더 크다고 알려져 있다 따라서 이러한 이차원. sp2

탄소 결합 골격을 갖고 있는 그래핀 시트[1-3] 의 독특한 물리적(graphene sheet) ,

화학적 및 전자기적 특징은 나노복합체[4] 를 합성하는데 있어서 매(nanocomposite)

우 유용하게 이용되고 있으며 특히, field-effect transistors,[5] ultrasensitive

sensors,[6] electromechanical resonators[7]와 같은 다양한 미세전기장치

들을 제작하는데 응용되고 있다 이러한 이유로 그래핀(microelectrical devices) .

시트를 제조하기 위하여 많은 효율적인 기술들이 개발되고 있다 그래핀 시트를.

제조하는 다양한 방법 중에 기계적인 박리작용법 은 매(mechanical exfoliation)

우 순수한 그래핀을 생산할 수 있는 방법 중 하나이다.[1]

단결정 그래핀 시트는 고온에서 실리콘 카바이드 웨이퍼를 화학적으(Epitaxial)

로 처리함으로써 얻어질 수 있다.[2] 박리된 그래파이트 옥사이드 (graphite

는 그래핀 시트로의 매우 많은 양으로 얻어질 수 있으며 안정하게 분포 될oxide)

수 있도록 양쪽성 고분자를 사용함으로서 안정화 시킬 수 있다.[8] 작용기로 치환

된 그래핀 시트는 그래파이트 옥사이드의 열적 팽창에 의해서 얻어질 수 있고,[9]

알킬아민과 반응하여 화학적으로 치환된 그래핀 시트를 얻을 수도 있다.[10] 최근

에 그래핀 표면에 친수성 카르복실 그룹을 이용하여 그래핀을 분산시키는 방법이,

개발되었다.[11] 그래핀의 용해도 자기조립 능력 및 미(solubility), (self-assembly)

세전기장치로 응용성을 증가 시키는데 있어서 그래핀의 기능화

는 매우 중요한 요소이다(functionalization) .[10,12,6]
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따라서 본 논문에서는 기존에 보고된 화학적 방법과 황산과 질산을Hummer's

비로 혼합된 용액에 그래파이트 분말을 넣어 초음파 분쇄를 통해 그래핀3 : 1

시트를 제조하는 기계적 박리방법에 대하여 비교 분석하여 보았다.
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2. Experimental Section

2.1. Generals

본 실험에서 이용한 합성기술은 을 사standard vacuum line Schlenk technique

용하였으며 모든 재료에 대한 합성은 아르곤 기체 분위기 하에서 실행하였다 실.

험에 사용된 graphite powder, HNO3, H2SO4, K2S2O8, P2O5, KMnO4, H2O2은 사에Aldrich

서 구매하여 사용하였으며 반응에 사용된 은 아르곤 분위기 하에서Hexane

과 함께 시간 이상 환류 시킨 후 정제된 을 사용하였sodium/benzophenone 24 hexane

다 기계박리방법으로 합성하기 위해 사용했던 초음파 분쇄기는. 400 W Branson

를 사용하였고 그래핀 시트의 표면 크기를 측정하기 위5210 ultrasonic cleaner ,

하여 주사현미경을 사용하였다Hitachi S-4700 .

2.2. 초음파 분쇄방법을 이용한 시트의 합성Graphene

을 가지달린 플라스크 에 넣고 황산과 질산의Graphite powder 3 g Schlenk 250 mL

부피 비가 로 제조된 혼합용액 를 첨가한다 이때 발열반응이 생성되3 : 1 120 mL .

므로 를 유지하기 위하여 얼음 물 중탕 하에서 천천히 첨가하여 준다 초음파0 .℃

분쇄기의 물의 온도를 로 유지하면서 초음파 분쇄를 약 시간 동안 하여 준60 6℃

다 초음파 분쇄가 끝나면 대기 중에서 약 일정도 방치하면 용매의 색깔이 진한. 3

보라빛 갈색을 띄게 된다 이후 산성 용액을 제거하기 위하여 감압 여과하여주고.

뜨거운 물 로 회 정도 세척하고 으로 회 정도 다시 세척하면 회색1 L 2 hexane 2 3～

빛 를 얻을 수 있다graphene oxide .

화학적 방법을 이용한 시트의 합성2.3. Hummer's graphene

을 가지달린 플라스크에 넣고 황산 를 첨가Graphite powder 3 g Schlenk 12 mL

한다. K2S2O8 과2.5 g P2O5 을 첨가하고 에서 환류 교반하여 준다2.5 g 120 6 h .℃

상온으로 온도를 낮추고 증류수 로 감압여과 하면서 세척하여 준다 얻은 생성2 L .

물을 증류수 에 첨가하고 하루정도 교반하여 준다 그리고 감압 여과하여 검은1 L .

색 생성물을 얻는다 이 생성물 을 구 플라스크에 첨가하고 온도를 로 유. 3 g 2 0℃

지한다 황산 를 첨가하고. 120 mL , KMnO4 을 첨가한다 이때 용액의 색깔이 검15 g .
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은색에서 보라색으로 바뀌게 된다 에서 동안 교반하고 다시온도를 상온으. 0 1 h℃

로 올리고 교반하여 준다 온도를 다시 로 유지하고 증류수 를 첨가2 h . 0 500 mL℃

한다 이 상태에서 정도 교반 하여 준다. 2 h . 30% H2O2 를 매우 천천히 첨가20 mL

하여 준다 이때 기체가 많이 발생하므로 천천히 첨가하여야 한다 이 때 용액의. .

색깔은 보라색에서 노란색으로 변하게 된다 이 상태에서 정도 더 교반하여. 1 h

준다 교반이 끝나면 초음파 분쇄기를 이용하여 약 동안 초음파 분쇄를 하여. 3 h

준다 초음파 분쇄가 끝난 후 감압 여과하여 용매를 제거하여준다 뜨거운 증류수. .

를 이용하여 세척하고 으로 회 세척하면 노란색의 를1 L hexane 2 3 graphene oxide～

얻을 수 있다.
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3. Results and Discussion

Figure 1. Schematic diagram for the fabrication of graphene sheet from

graphite powder.

현재까지 알려진 그래핀 시트의 제조 방법은 크게 세가지 정도로 분류할 수 있

다 첫째는 방식의 기계적 박리 방법이다. , top-down (mechanical exfoliation) .

이 방법은 스카치 테잎을 이용하여 흑연으로부터 그래핀 시트를 벗겨 꺼내는 것이

기 때문에 가장 좋은 품질의 그래핀을 얻을 수 있는 장점이 있다 따라서 많은. ,

연구자들이 수행한 그래핀의 물리적 전기적 성질들과 관련된 기초적인 연구에 적,

합하였다 하지만 이 방법은 비효율적이어서 다량의 그래핀을 얻을 수 없다는 단.

점을 지니고 있다 두 번째 방법은 성장방법으로서 탄화실리콘. epitaxial

등의 기판에서 수직 성장을 통한 직접적으로 성장시키는 방법이(silicon carbide)

다 이 방법은 그래핀 기반의 전자 회로에 응용 될 수 있다 세 번째 방법으로는. .

화학적인 방법으로서 대표적으로 그래파이트 로부터 산화 그래핀을 만들고 이를,

다시 그래핀으로 환원하는 방법이다.

용액 상 에서 이루어지는 화학적 방법은 경제적인 가격으로 그래핀을 대량생산

체제로 구축할 수 있다는 장점이 있어 현재로서는 가장 좋은 방법이라고 할 수 있

다 따라서 본 연구에서는 첫 번째와 세 번째의 방법을 선택하여 그래핀 시트를.

합성하는데 성공하였다 그림 은 그래파이트 파우더로부터 기계적인 박리 방법. 1

Grap hite

Sing le- layered
G raphene ox ide Sheet

1 . Sonication
2 . Hum m er’s m etho d
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즉 초음파 분쇄방법과 화학적인 방법인 방법을 통하여 그래핀 시트를, Hummer's

얻는 과정을 그림으로 나타낸 것이다 그림 에서 보는 것과 같이 그래파이트는. 1 3

차원 탄소 구조체가 여러 겹으로 쌓여진 적층구조를 갖는다 이를 기계적 박리 방.

법이나 화학적인 방법을 통하여 반응을 시켜주면 아래 그림과 같이 차원 탄소 구2

조체로 된 단일 층의 그래핀 시트를 제조 할 수 가 있다 이렇게 탄소 원자로만.

이루어진 차원의 평평한 한 층을 갖는 그래핀은 매우 뛰어난 전하 이동도 뿐만2

아니라 독특한 물리적 전기적 성질을 나타내는 것으로 이미 실험적으로 증명되었,

다.

그림 는 순수한 그래파이트 분말과 앞에서 기술하였던 기계적 박리 방법과 화학2

적인 방법을 통해 얻어진 그래핀 시트의 주사 현미경 사진이다 그림Hummer's . 2A

에서 보는 바와 같이 그래파이트는 차원 탄소 구조체가 여러 방면으로 접혀져 있3

는 것을 확인 할 수 있었다 보통 그래파이트 분말의 크기는 평균 약 정도로. 30 ㎛

분포되어 있는 것이 관측되었다 그림 는 기계적 박리 방법 즉 황산과 질산을. 2B ,

부피비로 혼합된 용액 하에서 초음파 분쇄방법을 통하여 얻어진 그래핀 시3 : 1

트의 주사 현미경 사진이다 그래파이트의 차원 구조와는 달리 차원 구조로 되. 3 2

어 있는 것을 알 수가 있었고 이와 마찬가지로 화학적인 방법을 통하여 그래핀 시

트로 분리하는 방법 또한 차원 구조를 갖는 탄소 구조체로 약 수백 나Hummer's 2

노크기에서부터 수십 마이크론크기까지 다양하게 분포되어 있는 것을 알 수가 있

었다 이는 그래파이트에서 그래핀 시트로 뜯어내어질 때 초음파 분쇄의 세기와.

시간에 따라 각각 다른 크기를 갖는 그래핀 시트를 얻게 된다는 것을 의미한다.

그래파이트 산화면을 좀 더 자세히 표현하면 산소를 포함하는 에폭, -OH, -COOH,

시드 등의 기능기를 가지도록 산화가 된다 이렇게 산화된 그래파이트(epoxide) .

는 친수성을 띠며 초음파 처리에 의해 쉽게 산화 그래핀 단일 층으로 박리되어,

수용액 중에 분산된다.
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Figure 2. FE-SEM Images; (A) graphite, (B) graphene sheet by using

sonication method. (C) graphene sheet by using Hummer's method.

그림 은 반응을 통해 얻어진 산화 그래핀의 흡수 스팩트럼이다 그림에서 나타낸3 .

바와 같이 의 신축진동 흡수피크는O-H 3400 cm
-1, 의 신축진동 흡수피크는C=O 1735

cm-1, 의 굽힘진동 흡수피크는O-H 1390 cm
-1, 의 신축진동 흡수피크는C-OH 1253

cm
-1, 의 신축진동 흡수피크는C-O 1056 cm-1에서 나타남을 확인 할 수 있었다.

5 0  ㎛

2 0  ㎛

2 0  ㎛

A

B

C
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Figure 3. Absorption spectrum of graphene oxide.

산화 그래핀은 히드라진 과 같은 환원제에 의해 그래핀으로 환원이 된(hydrazine)

다 그래핀으로 환원되는 과정에서 분산 안정성이 저하되거나 침전이 발생하게 된.

다 따라서 그래핀의 분산 안정성을 증가시키는 연구가 매우 중요하다. , .

5001000150020002500300035004000

Wavenumber (cm
-1
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Figure 4. Reduction from graphene oxide to graphene through treatment of

hydrazine.

그림 는 히드라진 반응을 통해 산화 그래핀에서 그래핀으로의 환원되는 과정을4

나타낸 그림이다 그림에서 나타낸 바와 같이 히드라진으로 처리를 하게 되면 산.

화 그래핀의 에폭시드기를 제거 할 수 있다
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4. Conclusion

그래파이트로부터 방식인 기계적 박리 방법과 산화 그래핀을 만들고 이top-down

를 다시 그래핀으로 환원하는 화학적 방법을 사용하여 그래핀 시트를 합성하였다.

그래핀 시트는 차원 탄소 구조체로 된 단일 층을 갖는다는 것을 주사현미경을 통2

해 관측 할 수 있었고 상기에 열거한 두가지 방법을 사용했을 시 약 수백 나노크,

기에서부터 수십 마이크론크기까지 다양하게 분포되어 있는 것을 알 수가 있었다.

그리고 산화 그래핀을 히드라진과 같은 환원제로 처리를 하면 그래핀으로 환원되

며 산화 그래핀의 에폭시드기가 제거 된다는 것을 확인할 수 있었다.

Figure 5. Raman spectroscopy in graphite.
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Figure 6. Raman spectroscopy in graphene.

Figure 7. Raman spectroscopy in grapheneoxide.
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Chapter 2. Synthesis and Optical characterizaion of

graphite oxide

Jin, Sunghoon

Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

Abstract

Graphene was synthesized chemically by Hummers and Offman method and the

graphene -modified electrode was applied in selective determination of

dopamine with a linear ranges from 5 µM in a large excess of ascorbic acid.

Selective detection was realized in completely eliminating ascorbic acid,

different from the methods based on the potential separations. -π π

stacking interaction between dopamine and graphene surface may accelerate

the electron transfer whereas weaken the ascorbic acid oxidation on this

graphene -modified electrode. The resulted graphene-modified electrode.

also showed a better performance than multi-walled carbon nanotubes -

modified electrode. The phenomenon were considered from the elusive two

-dimensional structure and unique electronic properties of graphene.



- 16 -

. IntroductionⅠ

최근 몇 년 사이 그래핀 연구가 폭발적으로 증가하면서 새로우면서도(graphene)

익숙한 이 소재에 대한 일반 과학계의 관심 또한 급증하고 있는 추세이다 오“ ” .

래전부터 흑연 을 구성하는 원자 하나 두께의 차원 단위체인 그래핀을(graphite) 2

물리적 또는 화학적인 방법으로 박리 하려는 시도가 있어 왔다 그(exfoliation) .

러나 층간 작용 때문에 적지 않은 박리에너지van der Waals (>2eV/nm
2 를 지불해야)

하는 등의 제약 때문에 대부분 두꺼운 복층 그래핀으로 분리되고 그, (multilayer)

나마도 두루마리처럼 말리거나 불규칙하게 서로 접합되는 문제가 있었다 년. 2004

에 영국 연구진은 접착용 테이프를 사용하는 단순한 기계적 박리법으로 이Geim (

후 접착테이프법으로 칭함 흑연에서 그래핀을 분리하여 그래핀 실험연구의 장을)

열게 되었다.

그래핀의 분리법이 알려진 이후 수많은 물리학 연구가 뒤따르며 그래핀만의 독

특한 현상들과 뛰어난 물성들이 밝혀지고 있다 차원 결정인 그래핀이 실험적으. 2

로 처음 분리되면서 이차원 결정은 유한한 온도에서는 열역학적으로 불안정하다는

기존의 가설에 의문이 제기되었다 상온에서 가 나타나는 등. Quantum hall effect

새로운 물리학적 발견들이 이어졌고, 200,000cm2 이 넘는 높은 전자 이동도/Vs

는 미래 전자회로 소재로서의 가능성을 높이고 있다 구조적으(electronmobility) .

로는 원자조차 투과할 수 없는 완벽한 결정성을 가지고 있고He , Young's modulus

가 탄소 나노튜브와 마찬가지로 에 이르러 기계적으로도 우수한 물성을 보여1TPa

나노 복합소재로의 활용도 기대되고 있다 또한 높은 전기 전도도와 더불어 그래.

핀이 가지고 있는 광학적 투명성은 미래 투명전극 재료로서의 잠재력을 담보하고

있다.

이러한 응용 가능성을 현실화하기 위해서는 무엇보다도 그래핀을 대량 대면적,

으로 만들 수 있는 경제적인 기술이 필요할 것이다 이와 함께 이 소재를 여러 방.

향으로 활용하기 위해서는 그래핀의 전자적 광학적 구조적 및 화학적 특성을 이, ,

해하고 조작할 화학적 방법이 개발되어야 할 것이다.

전도성 고분자는 유기반도체 화합물로써 분자궤도함수의 전자들이 유기고분-π
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자사슬을 따라 비편재화 됨으로써 전도체 성질을 갖게 되고 화합물 내의 전자와,

홀의 재결합으로 인해 발광성이 나타난다.
[1]

은 실리콘이나 게르마늄으로 치환된 각고리 화합물의 고분자로써 최Metallole 5

근에 그 독특한 광학적 전자적 특성을 갖기 때문에 유기전자 재료로서 관심의 대,

상이 되어왔다.
[2-4] 의 특징은 낮은 환원 전위를 가지고 있고 결합을Metallole -σ

하고 있는 실리콘의 궤도함수와 각 고리의 부타디엔부분의 궤도함수 사이* 5 *σ π

의 상호작용으로 인해 비편재화를 갖는다*- * .σ π [5-9] 은 실리콘을 중심Metallole

으로 하는 이 연결된 고리 화합물의 분자구조 및 독특한 전자적 구조를 가silole

지고 있다.[10-11] 이들 화합물은 분자의 전자가 채워져 있지 않는 가장 낮은silole

분자 궤도함수 와 실리콘이 결합하고 있는 결합에 있는 분자궤도함수(LUMO) *σ σ

와 의 분자궤도 함수 사이의 상호작용으로 인해서 자체는 전butadiene * siloleπ

자를 이동시킬 수 있는 능력을 지닌 분자가 된다.

은 전자 발광 층에 전자를 쉽게 운반해주는 전자전달층Silole (electron

과 전공을 쉽게 운반해주는 전공전달층transporting layer, ETL) (hole

과 함께 발광층 으로 제작하transportin layer, HTL) (light-emitting layer, LEL)

여 특성을 보여준 결과가 최근에 보고되어 있다 이러한 독특한 성질들은O-LED .

특히 광전자 기기에서 전자전달재료 나 정공전(electron transporting materials)

달재료 (hole transportin materials),[12] 발광재료 (light-emitting

materials),[13-17] 및 화학적 생물학적 센서에 매우 유용하다, .[18-20]

본 연구에서는 과 을 합성하고 이 화합물의 광학적 특성과 전도graphene silole

적 특성을 조사하였다.



- 18 -

. Experimental SectionⅡ

2.1. Generals

본 실험은 를 사용하였으며 화합물의 합성standard vacuum line Schlenk techique

은 아르곤 기체 분위기에서 실행되었다 실험에 사용한 시약들. , Graphite

와 그 외 모든 시약들은 에서 구입하여 정제 없이 바powder(Aldrich, 99.9%) Fluka

로 사용하였다 용매는 아르곤 분위기에서 과 함께 시간 이. sodium/benzophenone 24

상 환류 시킨 후 무수의 등을tetrahydrofuran, diethylether, hexane, toluene

사용 하였다 광학 측정 시 사용되는 용매인 는 사의 를 구. THF Fisher HPLC grade

입하여 정제 없이 사용하였다 흡광 스펙트럼은. UV-vis spectrometer(UV-2401

를 이용하여 얻었다 화합물의 구조 분석은PC,Shimazu) . Bruker AC-300 MHz NMR

spectrometer(1 를 이용하여 얻었다 용매H-NMR, 300.1 MHz) . NMR Chloroform-d는 하

루 동안 CaH2로 교반시켜 잔유 수분을 완전하게 제거 시킨 후 사용 하였다.

를 이용하여 형광스펙트럼을 측Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B

정하기 위해서 화합물의 농도는 을 사용하여 측정하였graphite 10 mg/L = 10 ppm

다 흡수스펙트럼은 을 이용하여 측정. UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)

하였다.

의 합성2.2. Graphite Oxide

을Graphite powder (3.0g) H2SO4 에 녹이고() K2S2O8 (), P2O5 를 첨가한다 이 용() .

액을 에 시간 환류 교반한다 상온으로 온도를 낮추고 증류수 를 이120 6 . 500 mL℃

용하여 중화 시켜준다 감압 여과를 하면서 여분의 산을 제거하기 위하여 증류수.

를 로 세척하여 준다 생성물을 감압하여 준다 얼음물을 이용하여 온2000 mL . . 0℃

도에서 H2SO4 에 생성물 과(120mL) (3.0g) KMnO4 를 첨가후 약 시간정도 교반(15g) 1

시켜준다 온도 상태를 유지하면서 시간정도 교반시켜준다 교반이 끝난 후. 35 2 .℃

얼음물을 이용하여 온도로 유지한 후 증류수 를 첨가후 시간정도 교반0 500 mL 2℃

시켜준다 자주색의 기체가 발생한다. . H2O2 를 거품이 발생하므로 천천(30%, 20mL)

히 첨가 후 약 분정도 교반시킨 후 여과하여준다 검은색 용액이 노란색으로 하30 .
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게 된다 으로 회 정도 세척 후 감압시켜 건조시켜준다. Hexane 3 .

의 합성2.3. 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1hydro-silole

을 에 녹이고Diphenylacetylene (17.8 g, 100 mmol) dried diethylether (120 mL)

을 최대한 작게 잘라서 첨가한다 이 용액을 시간 분 교Li (1.38 g, 200 mmol) . 1 30

반을 하면 붉은색의 용액이 암갈색으로 변하게 된다 노란색 가 생기면 액체. salt

질소를 이용하여 온도에서 분정도 얼린다 이때 외부의 공기가 유입되지-197 30 .℃

않도록 를 불어 주면서 반응물을 고체화 한 후Ar gas dichloro- methylsilane

를 실린지로 취하여 한 번에 첨가하고 상온으로 온도를 올려(10.0 mL, 100 mmol)

주면서 교반 시켜준다 상온으로 올라오면 연두색의 용액을 얻을 수 있고 이 연. ,

두색 용액상태에서 시간 교반을 해준다 반응종료 후 감압 하에서 용액을 제24 .

거한 후 를 다시첨가하고 약 분 가량교반 시켜준다 그후 곧methanol (250 mL) 30 .

바로 감압여과 시켜준다 이 때 차 여과가 끝나면 다시 으로 세척하며. 1 hexane 2

차 여과를 시켜준다 그 후 감압 하에서 건조 시켜 준다. .

로 유도체 화된 를 얻을 수1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1hydro-silole Powder

있다.

C C
2LiMetal

Et2O

C C

C C

Li Li

CH3SiHCl2

-197℃ Si

HMe

Ph4

2LiCl

Scheme 1. Synthesis of 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1hydro-silole.
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의 합성2.4. 1-Methyl-1-(3-amino)propyl-2,3,4,5-tetraphenylsilole

와methylhydrosilole (3.0 g, 7.5 mmol) allylamine (1.0 mL, 15.0 mmol),

을 에 첨가한 후 상태하 에H2PtCl6·xH2O (7.5 mg , 15 µmol) toluene (60 mL) Ar

서 시간동안 환류 교반시켜준다 용액을 식힌 후 증발 건조 시킨다 생성물을20 . .

에 녹인 후 에 추출한다 추출한 용액을 여과하여준다 생성물은 노란ether hexane . .

색을 띈 고체이다 합성된 물질은.
1 를 이용하여 확인하였다H-NMR spectroscopy . 1H

NMR (300 MHz, CDCl3 (ä ) 7.26)) ä ) 6.7-7.3 (m, 20H, Ph), 2.64 (t, 2H), 1.53

(m, 2H), 1.01 (m, 2H), 0.49 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3 (ä ) 77.00)) ä

) 154.638, 140.784, 139.691, 138.523, 129.802, 128.685, 127.838, 127.254,

126.079, 125.419, 44.847, 27.367, 10.593, 4.587; 29Si NMR (99.36 MHz, INEPT,

CDCl3, TMS (ä ) 0.0)) ä ) 9.5; MS(ES) m/z 458.8 [M + 1]; CHN (w/O2 purge)

C32H31SiNâH2O, calcd C 80.79, H 6.99, N 2.94; found C 81.40, H 6.99, N 2.80.

Scheme 2.Synthesis of 1-Methyl-1-(3-amino)propyl-2,3,4,5-tetraphenylsilole.

의 합성2.5. Methyl silole graphite oxide

에 과1,2-Dichlorobenzene graphiteoxide (3.0g) methylhydrosilole (3.0g),

N,N'-dicyclohexylcabodiimide (0.3g),

을 첨가N-(3-dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbo- diimide hydrochloride(0.3g)

한다 온도에서 일 동안 환류 교반시킨다 상온으로 온도를 낮추고 여과하. 180 3 .℃

여준다 그 후 맑은 용액만 취하여 단순증류 하여준다 단순증류 후 남은 노란색. .

물질에 을 첨가 후 약 분 교반시킨 뒤 여과시켜 준다 생성물을 감hexane 100mL 30 .

Si

HMe

Ph4

NH2

2

                Pt cat
O[Si(CH3)2CH=CH2]2Pt

Toluene , Reflux
Si

Ph4

Me

NH2



- 21 -

압 하에서 증발 건조시킨다.

Scheme 3. Synthesis of Methyl silole graphite oxide.

의 합성2.6. Amino propyl silole graphite oxide

와 을Methylaminopropylsilole (3.0g) graphiteoxide (3.0g) 1,2-dichlorobenzene

에 녹이고(100mL) N,N'-dicyclohexylcarbodiimide (0.3g), N-(3-dimethylamino-

그리고propyl)-N'-ethylcarbodiimidehydrochloride (0.3mL) triethylamine

를 첨가한다 온도에서 일 동안 환류 교반시킨다 상온으로 온도를(1.0mL) . 180 3 .℃

낮추고 여과하여준다 그 후 맑은 용액만 취하여 단순증류 하여준다 단순증류 후. .

남은 암갈색 물질에 을 첨가후 약 분 교반시킨 뒤 여과시켜diethylether 100mL 30

준다 생성물을 감압 하에서 증발 건조시킨다. .

Sheme 4. Synthesis of Amino propyl silole graphite oxide.

O
HO
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의 합성2.7. Amino propyl silole graphene

을 에 녹이고Aminopropylsilolegaphiteoxide (0.3g) D.I.water (50mL) Hydrazine

을 첨가하여 교반한다 온도에서 시간 환류 교반 시켜준다 반응종(0.6mL) . 50 24 .℃

료 후 여과 시킨 후 생성물을 건조시킨다.



- 23 -

3. Results and Discussion

앞에서의 실험을 통해 와 의 합성중 의 발, Graphiteoxide Graphene Graphiteoxide

광효율이 더 높다는 것을 분광기를 이용하여 확인하였다FT-IR (Nicolet 5700) .

반면 반응물의 경우 발광율이 낮아지는 대신에 전도도가 더 증가하는 것Graphene

을 확인할 수 있었다 더 나아가 의 높은 전기 전도도와 더불어 의. Graphene Silole

발광성은 미래 전극 재료로서의 잠재력을 담보하고 있다.

3.1. FE-SEM Images of Graphite, GO, and MSGO

Figure 8. SEM of Graphite. Figure 9. SEM of Graphite Oxide.
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Figure 10. SEM image of MSGO. Figure 11. GO and MSGO in soluble.

분말은 우리가 알고 있는 바와 같이 탄소 덩어리가 뭉쳐있는 상태를Graphite

을 통해 확인 할 수 있었고 로 산화 시키자 균열이 생겨Figure 1 , Graphite oxide

빈틈이 생긴 것을 알 수 있다.(Figure 2.)

과 를 합성하여 으로 확인 해보니Methylaminopropylsilole Graphite oxide SEM

나 와는 달리 사각 형태를 가지며 서로 분리된 형태로 나graphite graphite oxide

타났다 에 와.(Figure 3.) THF Methylaminopropylsilole Graphite Oxide Graphite

를 녹여본 결과 는 에 녹은 반면에 는 바닥에 침전 되는걸 확인하Oxide MSGO THF GO

였다.
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3.2. Comparison for PL Efficiency GO, Silole, and MSGO.

Figure 12. Comparison for PL Efficiency.

합성된 생성물들의 광학적 특성을 알아보기 위해 형광 스펙트럼을 측정하였다.

는 실험을 통하여 얻은 그리고 의 형광 스펙트럼을 나타낸Fig 5. GO, Silole MSGO

것이다 생성물의 형광스펙트럼 측정결과는 의 여기 파장을 입사하였을 경우. 298nm

는 와 에서 발광 띠를 확인할 수 있었고 의 경우 에서GO 320nm 400nm , Silole 480nm

발광띠를 확인할 수 있다 이 둘의 합성물인 는 보다는 적고 보다는. MSGO Silole GO

약간 많은 에서 발광 띠를 확인할 수 있다384nm .
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3.3 FT-IR Data of GO and MSGO

Figure 13. FT-IR Data of GO and MSGO.

Table 1. FT-IR Data.

와 의 를 에 나타내었다GO MSGO FT-IR Data(Fig 6) Table 1 .

v GO v MSGO

O-H group 3400 cm-1 C-H group
2 8 5 0 - 2 9 2 0

cm-1

C=O peak 1735 cm-1 N-H peak
3 3 0 0 - 1 6 1 2

cm-1

O-H deformation peak 1390 cm-1 O-H deformation peak 1374 cm-1

C-OH stretching peak 1253 cm-1
Unreated C-OH stretch-

ing peak
1259 cm-1

C-O stretching peak 1056 cm-1 C-O stretching peak 1041 cm-1
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3.4. Absorption and Photoluminescence Spectrum of MSGO

합성된 의 광학적 특성을 알아보기 위해 흡광Methylsilolegraphiteoxide UV-vis

스펙트럼과 형광 스펙트럼을 측정하였다 는 실험을 통하여 얻은. Figure 14

의 흡수 및 형광 스펙트럼을 나타낸 것이다Methylsilolegraphiteoxide . Fig. (A)

는 의 흡수 스펙트럼으로Methylsilolegraphiteoxide Methylsilolegra-phiteoxide

은 에서 최대 흡수 파장을 갖는다 의 형광스펙트298nm . Methylsilolegraphiteoxide

럼을 측정한 결과는 에 나타내었으며 의 여기 파장을 입사하였을 경Fig. (B) 298nm

우 λmax 에서 하나의 발광 띠를 확인 하였다= 390 nm .

Figure 14. 흡수 및 형광 스펙트럼.

3.5. Comparison for PL Efficiency MSGO and MSG

에서 으로 치환 시켰을 경우 발광 도를 조사하기 위하여Graphite Oxide Graphene

와 의 형광 스펙트럼을 조사하Methylsilolegraphiteoxide Metheylsilolegraphene

였다 의 여기 파장을 입사하였을 경우. 346 nm λmax 에서 하나의 발광 띠를= 384nm



- 28 -

확인 하였다 에서 으로 치환 시켰을 경우 발광 세기는. Graphite Oxide Graphene GO

의 경우보다 의 경우가 더 약하게 나타나는 것을 확인하였다Graphene

.

Figure 15. Comparison for PL Efficiency.



- 29 -

4. Conclusions

우리는 의 방법을 통하여 합성을 성공적으로 수행하였다Hummer graphene Oxide .

합성된 의 전도도를 높이 기위하여 전도도가 매우 우수한Graphite Oxide

과 를 합성하여 가수분해 결합과Methylhydrosilole Methylaminopropylsilole

아마이드 결합을 통하여 새로운 물질을 합성하는데 성공하였다.

이 물질은 유기용매에 용해도가 매우 우수 하였으며 과 물질이Graphite Silole

가지고 있는 고유의 형광 파장보다 단 파장 쪽에서 형광이 발생한다는 것을 알 수

있었고 또한 형광의 세기가 증가한다는 것을 알 수 있었다 우리는 이러한 특징을, .

이용하여 현재 박막특성을 조사하고 있다.
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Chapter 3. synthesis and Characterization of Soluble

Alkylalcohol- derivatized Graphene
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Abstract

The unique electronic properties of graphene providepotential applications
in synthesizing nanocomposites and fabricating various microelectrical
devices, such as field-effect transistors, ultrasensitive sensors, and
electromechanical resonators. A new synthetic route for the soluble graphene
in organic solvent has been developed from the reaction of graphene oxide
with long chain alkylalcohol including dodecylacohol. Graphene oxide having
diverse functional groups of epoxide, alcohol, and carboxylic acid was
synthesized from natural graphite powder in inorganic acid solution. The
carboxylic acid group among the functional groups was derivatized with long
chain alkylalcohols ((CH3(CH2)nOH: n = 7, 11, 14, 18, and 21) to form a
strong ester group. The alkylalcohol-derivatized soluble graphene
representatives were characterized by UV-vis, IR spectroscopy, and field
effect scaning electron micrograph (FE-SEM).
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. IntroductionⅠ

최근 몇 년 사이 그래핀 연구가 폭발적 으로 증가하면서 새로우면서도 익(graphene) “

숙한 이 소재에 대한 일반 과학계의 관심 또한 급증하고 있는 추세이다 오래전부터” .

흑연 을 구성하는 원자하나 두께의 차원 단위체인 그래핀을 물리적 또는(graphite) 2

화학적인 방법으로 박리 하려는 시도가 있어 왔다 그러나 층간(exfoliation) . van

작용 때문에 적지 않은 박리에너지를 지불해야 하는 등의 제약 때문에der Waals ,

대부분 두꺼운 복층 그래핀으로 분리되고 그나마도 두루마리처럼 말리거나 불규칙하게

서로 접합되는 문제가 있었다 년 에 영국 연구진은 접착용 테이프를 사용하는. 2004 Geim

단순한 기계적 박리법으로 이후 접착테이프법으로 칭함 흑연에서 그래핀을 분리하여( )

그래핀 실험연구의 장을 열게 되었다.

그래핀의 분리법이 알려진 이후 수많은 물리학 연구가 뒤따르며 그래핀만의 독특한

현상들과 뛰어난 물성들이 밝혀지고 있다 차원 결정인 그래핀이 실험적으로 처음. 2

분리되면서 이차원 결정은 유한한 온도에서는 열역학적으로 불안정하다는 기존의

가설에 의문이 제기되었다 상온에서 가 나타나는 등 새로운 물리. Quantum hall effect

학적 발견들이 이어졌고 이 넘는 높은 전자 이동도는 미래 전자회로, 200,000 cm/Vs

소재로서의 가능성을 높이고 있다 구조적으로는 원자조차 투과할 수 없는 완벽한. He

결정성을 가지고 있고 가 탄소 나노튜브와 마찬가지로 에이르러, Young's modulus 1TPa

기계적으로도 우수한 물성을 보여 나노 복합소재로의 활용도 기대되고 있다 또한 높은.

전기 전도도와 더불어 그래핀이 가지고 있는 광학적 투명성은 미래 투명전극 재료로써

의 잠재력을 담보하고 있다.

이러한 응용 가능서을 현실화하기 위해서는 무엇보다도 그래핀을 대량 대면적으로,

만들 수있는 경제적인 기술이 필요할 것이다.

이와 함께 이 소재를 여러방향으로 활용하기 위해서는 그래핀의 전자적 광학적, ,

구조적 및 화학적 특성을 이해하고 조작할 화학적 방법이 개발되어야 할 것이다.
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2. Experimental Section

2.1. Generals

본 실험은 를 사용하였으며 화합물의 합성standard vacuum line Schlenk techique

은 아르곤 기체 분위기에서 실행되었다 실험에 사용한 시약들. , Graphite

와 그 외 모든 시약들은 에서 구입하여 정제 없이powder(Aldrich, 99.9%) Aldrich

바로 사용하였다 용매는 아르곤 분위기에서 과 함께 시간. sodium/benzophenone 24

이상 환류 시킨 후 무수의 등을tetrahydrofuran, diethylether, hexane, toluene

사용 하였다 광학 측정 시 사용되는 용매인 는 사의 를 구. THF Fisher HPLC grade

입하여 정제 없이 사용하였다 흡광 스펙트럼은. UV-vis spectrometer(UV-2401

를 이용하여 얻었다PC,Shimazu) .

를 이용하여 형광스펙트럼을 측Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B

정하기 위해서 화합물의 농도는 을 사용하여 측정하였graphite 10 mg/L = 10 ppm

다 흡수스펙트럼은 을 이용하여 측정. UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)

하였다.

2.2. synthesis of alkylalcohol-derivatized graphene

그리고Graphene oxide(Go,1.5 g), DMAP (0.20 g, 1.64 mmol),

alkylalcohol(CH3(CH2 중 을 사용)nOH:n= 7,11,14,18,21) ( 26.8 mmol) dodecyl acohol

하였다 각 시약을 둥근 바닥 플라스크에 가스를 불어주면서 넣어준 후 곧바. 250 mL Ar ,

로 첨가하여 주었다 다음 반응을 위해 환류장치를ortho-dichlorobenzene (120 mL) .

이용 하였다 환류장치에 사용된 변압기를 약 으로 고정시킨 후 일 동안. 70 3 ( 72 h)

반응을 돌려주었다 반응물의 색은 처음과 끝이 짙은 검정색을 띄고 있었다. .

일 동안 반응을 종결시킨 후 플라스크에 있는 반응물을 진공 펌프를 이용하여 플라스3

크안의 용매를 제거하여 주었다 준비된 을 이용하여 플라스크안의 화합물을. hexane

교반하면서 깨끗이 씻겨준다 약 시간 정도의 과정을 거친 후 진공 펌프를 이용하여. 2

플라스크 안의 용매를 날려준다 용매가 깨끗이 제거되지 않고 끈적끈적한 상태로. ,

남아있었다 물질을 채취하여 유기용매인 를 이용하여 용해됨을 눈으로 직접. THF

확인 할 수 있었다 정확한 결과를 위하여 다음의 기기들을 이용하여 성분을 파악 하여.

보았다.



- 35 -

Scheme 5. Hypothetical model of two-dimentional dodecyl alcohol-graphene.
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3. Results and Discussion

Figure 16. (a) UV-vis absorption spectra and (b) FT-IR spectra of graphene
oxide and dodecylalcohol-graphene, respectively.

그림 은 반응을 통해 얻어진 산화 그래핀 과16(a) (GO) Dodecylalcohol-Graphene

의 흡수 스펙트럼이다 그림에서 나타낸 바와 같이 넓은 영역대의 파장을 갖는.

은 에서는 의 이중결합이 나타낸 것을 볼 수 있었고G-DDOH 233nm C=C ,

의 뾰족한 는 의 이중결합을 볼 수 있었다270nm~300nm Peak C=O .

그림 에서는 그래프로써 각각 와 의 성분을 알아보기 위(b) FT-IR GO G-DDOH

하여 나타낸 그림이다 그림에서 나타낸 바와 같이 의. GO 의 신축 진동 흡수O-H

피크는 3400 cm-1, 의 신축진동 흡수피크는C=O 1735 cm-1, 의 굽힘 진동 흡O-H

수피크는 1390 cm-1, 의 신축진동 흡수피크는C-OH 1253 cm-1, 의 신축진동C-O

흡수피크는 1056 cm
-1에서 나타남을 확인 할 수 있었다 그리고 의. G-DDOH O-H

는 신축 진동 흡수피크는 3346 cm-1, 의 신축진동 흡수피크는C-H 2854~2961

cm-1, 의 굽힘 진동 흡수피크는O-H 1374 cm-1, 의 신축진동 흡수피크는C-OH

1260 cm-1, 의 신축진동 흡수피크는C-O 1037 cm-1에서 나타남을 확인 할 수 있

었다.
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Figure 17. FE-SEM Images of Graphite, GO, Functionalized Graphene.

Figure 18. Fluorescence spectra of GO and dodecylalcohol-graphene.

Graphite G raphene Oxide (GO)

Dodecylaminyl Graphene

Soluble Graphene

Graphene
Oxide

Dodecylam inyl
Graphene
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4. Conclusions

우리는 여기에서 는 유기용매인 에 녹지 않았지만graphene oxide THF Dodecyl alcohol

은 에 녹는 것을 확인 할 수 있었다THF .

이것으로 보아 로 치환된 가 더욱 더 정도가 높은 것을Alkyl Graphene Oxide Soluble

간접 적으로 확인할 수 있었다.
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논문

제목

한글: 그래핀 시트 제조 및 알킬 알코올로 치환된 그래핀의

합성방법

영문:Graphene sheet, manufacturing, and alkyl

substituted with alcohol to the synthesis of graphene.

본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가 저작물을 이용할

수 있도록 허락하고 동의합니다.

다 음- -

저작물의 구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물의 복제1. DB ,

기억장치에의 저장 전송 등을 허락함,

위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집 형식상의 변경을 허락함 다만 저작물의2. . ,ㆍ

내용변경은 금지함.

배포 전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제 저장 전송 등은 금지함3. , , .ㆍ

저작물에 대한 이용기간은 년으로 하고 기간종료 개월 이내에 별도의 의사표시가 없을4. 5 , 3

경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을 경우에는 개월5. 1

이내에 대학에 이를 통보함.

조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타인에 의한 권리6.

침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 저작물의7.

전송 출력을 허락함.ㆍ

동의여부 동의 반대: ( ) ( )○

년 월2011 2

저작자 진 성 훈 인: ( )
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