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PEI가 코팅된 CVD 그래핀의 저항 온도 계수 측정

임수묵* · 석지원*
†

Measurements of the Temperature Coefficient of Resistance of 
CVD-Grown Graphene Coated with PEI

Soomook Lim*, Ji Won Suk*†

ABSTRACT: There has been increasing demand for real-time monitoring of body and ambient temperatures using
wearable devices. Graphene-based thermistors have been developed for high-performance flexible temperature sensors.
In this study, the temperature coefficient of resistance (TCR) of monolayer graphene was controlled by coating
polyethylenimine (PEI) on graphene surfaces to enhance its temperature-sensing performances. Monolayer graphene
grown by chemical vapor deposition (CVD) was wet-transferred onto a target substrate. To facilitate the interfacial
doping by PEI, the hydrophobic graphene surface was altered to be hydrophilic by oxygen plasma treatments while
minimizing defect generation. The effect of PEI doping on graphene was confirmed using a back-gated field-effect
transistor (FET). The CVD-grown monolayer graphene coated with PEI exhibited an improved TCR of -0.49(±0.03) %/K in
a temperature range of 30~50oC.

초 록: 최근 웨어러블 소자를 이용한 신체와 주변 온도의 실시간 모니터링에 대한 수요가 급격히 증가하고 있다. 그
래핀 기반 써미스터가 고성능 유연 온도 센서로 개발되어 왔다. 본 연구에서는 단일층 그래핀의 온도 측정 성능
을 개선하기 위하여 표면에 polyethylenimine(PEI)를 코팅하여 저항 온도 계수(TCR)를 조절하였다. 화학기상증착
법(CVD)에 의해 합성한 단일층 그래핀은 습식 전사 공정을 통해 원하는 기판에 전사되었다. PEI에 의한 계면 도
핑을 유도하기 위하여, 소수성의 그래핀 표면을 산소 플라즈마 처리를 통해 결함을 최소화하면서 친수성으로 제
어하였다. PEI 도핑 효과를 전계효과트랜지스터(FET)를 이용하여 확인하였다. PEI 도핑에 의해서 CVD 그래핀의
TCR 값이 30~50oC의 온도 범위에서 -0.49(±0.03)%/K로 향상된 것을 확인하였다.

Key Words: 그래핀(Graphene), 저항 온도 계수(Temperature coefficient of resistance), 도핑(Doping), 온도 센서
(Temperature sensor)

1. 서 론

인간의 활동과 상태를 모니터링하고 보조할 수 있는 웨
어러블 장치에 대한 수요가 급증하고 있다[1-5]. 특히 표면
온도를 관측하는 것은 신체 상태와 주변 환경의 변화를 반
영할 수 있기 때문에 중요한 감지 작업 중 하나이다[6,7]. 웨

어러블 장치에 적용될 온도 센서는 시스템의 표면에 부착
되고 시스템의 움직임에 따라 변형되어야 하므로 유연해
야 하며 미세한 온도 변화를 감지할 정도의 높은 민감도가
요구된다[8,9]. 온도 감지를 위한 메커니즘은 열 저항 및 열
전 효과가 주로 사용되고 있으며, 이 중 열에 의한 저항 변
화를 측정하는 열 저항 기반 온도 센서는 금속 등이 사용되
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었으나 기계적 유연성의 한계로 인해 새로운 유연 소재의
필요성이 대두되고 있다[10].

2차원 탄소소재인 그래핀은 기계적, 열적, 전기적 특성이
우수하고 유연성이 뛰어나 전자 피부, 유연 장치 등 차세대
소자에 필요한 신소재로 주목받고 있다[11-17]. 다양한 전
자 소자로 응용하기 위하여, 그래핀의 전기적 특성을 제어
할 필요성이 있으며, 도핑은 그 대안 중 하나로, 탄소 원자
를 헤테로 원자로 대체하는 치환 도핑과 그래핀 표면에 도
펀트를 물리적 또는 화학적으로 흡착시키는 계면 도핑에
대한 연구가 진행되었다[18-20]. 계면 도핑의 경우 그래핀
의 소수성 표면 특성으로 인해 도펀트의 물리적 흡착이 제
한적으로 이뤄질 것으로 예상된다. 이에 그래핀의 표면 특
성이 계면 도핑에 미치는 영향을 조사할 필요가 있다. 
더불어, 열 저항 기반 온도 센서에서 금속성 소재들은 전
자 산란에 의해 온도와 저항이 비례하는 positive temperature
coefficient(PTC) 특성이 나타나는 반면 반도체 소재들은 열
적으로 활성화된 캐리어의 증가로 인해 온도와 저항이 반
비례하는 negative temperature coefficient(NTC) 특성이 나타
난다[21]. 이에 그래핀 기반 고성능 써미스터 개발을 위해
선 도핑에 따른 그래핀의 전자 특성이 temperature coefficient
of resistance(TCR)에 미치는 영향을 이해할 필요가 있다. 
이에 본 연구에서는 산소 플라즈마를 이용하여 그래핀
표면 특성을 조절하였으며 polyethylenimine(PEI)를 이용한
계면 도핑 시 표면 특성에 따른 도핑 효과의 차이를 field-
effect transistor(FET)를 통해 확인하였다. 또한 PEI가 흡착
된 그래핀의 TCR을 측정하였으며 향상된 도핑 효과로 인
한 TCR의 개선을 확인하였다. 

2. 실험 방법

2.1 그래핀 합성 및 습식 전사

단일층 그래핀은 구리 포일(Thermo Fisher Scientific) 위
에 저압 화학기상증착법(CVD)을 통해 합성되었다. 1000oC
수소 분위기에서 한 시간 열처리한 후, 메탄과 수소가 혼합
된 가스 분위기에서 15분 동안 그래핀을 합성하였다[22,23].
그래핀을 기판에 전사하기 위하여, 구리 포일에 합성한 그
래핀 위에 클로로벤젠에 녹인 poly(methyl methacrylate)
(PMMA, 15 mg/mL, Sigma-Aldrich) 용액을 스핀 코팅하였
다. PMMA가 코팅된 그래핀/구리 포일을 과황산암모늄 용
액 표면에 띄워 구리 포일을 식각한 후 기판(SiO2/Si 또는
polyethylene terephthalate(PET))에 습식 전사하였다[24,25].
기판과 그래핀의 접착력을 높이기 위하여 140oC에서 2시
간 열처리한 후, 아세톤으로 PMMA를 제거하였다.

2.2 그래핀의 표면 처리 및 계면 도핑

기판에 전사된 그래핀에 대해 산소 플라즈마 처리를 통
해 표면 친수성을 조절하였다. 입력 파워와 산소 유량을 각

각 100 W, 10 sccm으로 고정하고 처리 시간을 조정하였다. 그
래핀 식각을 방지하기 위해 기판을 뒤집어서 처리하였으
며 그래핀과 바닥사이의 간격은 1 mm로 고정하였다(Fig.
1(a)).
계면 도핑을 위해 PEI(Sigma-Aldrich)를 플라즈마 처리한
그래핀 표면에 딥 코팅하였다. 딥 코팅 공정에서 회수 속도
와 두께는 상관관계를 가지며, 0.1~1 mm/sec 속도에서 최
소 두께가 얻어지는 것으로 보고되었다[26]. 초박형 폴리
머 층을 코팅하기 위해 에탄올에 1 wt%로 PEI를 녹인 후, 그
래핀을 1.5 mm/sec의 속도로 담그고 3분 후 0.5 mm/sec 속
도로 빼냈다(Fig. 1(b)). 산소 플라즈마 처리로 생성된 산소
작용기는 낮은 공기 안정성을 가져 플라즈마 처리 직후 PEI
코팅을 진행했다[27].

2.3 그래핀의 특성 분석

주사전자현미경(scanning electron microscope (SEM),
Jeol)을 이용하여 그래핀의 표면을 관찰하였다. 표면 처리
에 따른 화학 구조 변화는 405 nm 파장의 라만 분광기
(Nanobase)를 사용하여 관찰하였다. 추가적으로 표면 처리
및 계면 도핑에 따른 특성 분석을 위해 FET를 제작하였다. SiO2/
Si 기판(285 nm 두께의 SiO2와 비저항이 0.001-0.005 Ω·cm인
Si)을 백게이트로 사용하고 소스/드레인 전극(Cr(10 nm)/
Au(40 nm))을 포토리소그래피 및 스퍼터링 공정을 통해 기
판 위에 제작했다[28]. FET 소자의 전류-전압 특성은 소스

Fig. 1. (a, b) Schematic of the sample preparation. (a) Oxygen
plasma treatment. (b) Dip coating process. (c) Characteri-
zation of graphene temperature sensors by controlling
temperature with Peltier and measuring the resistance
change of graphene with a multimeter 
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미터(Keithley)에 0.1 V를 인가하여 측정하였으며 모든 측
정은 실온 및 대기 중에서 수행되었다. 

2.4 저항 온도 계수(TCR) 측정

열저항의 감도는 TCR로 대표되며 아래와 같이 정의된다
[29]. 

(1)

이때 dR, dT, R는 각각 저항 변화, 온도 변화, 초기 저항을
의미한다. TCR 측정은 기판의 열전달 이슈를 최소화하기
위하여 두께가 얇은 고분자 필름(PET)에 전사된 그래핀을
사용하였으며 이 때 시료의 크기는 2.5 cm × 1.5 cm이다. Fig.
1(c)와 같이 센서를 열원과 접촉시키고 30~50oC로 조정하
면서 멀티미터(Keithley)를 통해 저항 변화를 측정하였다. 

3. 실험 결과 및 논의

Fig. 2(a)는 SiO2/Si 기판 위에 전사된 그래핀의 SEM 이미
지이다. 단일층의 그래핀이 균일하고 연속적으로 합성되었
으며, 작은 다층 그래핀 부분이 존재하는 것을 확인할 수 있
다. Fig. 2(b)는 그래핀의 라만 분석 결과이다. 합성된 그래
핀은 ~1600 cm-1에 위치하는 G 밴드와 ~2700 cm-1에 위치하
는 2D 밴드가 뚜렷하게 보이며, G 밴드 peak 강도에 대한
2D 밴드의 peak 강도 비율이 3.2 ± 0.7로 나타났다. 이를 통
해 단일층 그래핀이 합성되었음을 확인할 수 있으며,
~1350 cm-1에 위치하는 D 밴드가 없어 결함이 낮은 고품질
그래핀임을 알 수 있다[30,31]. 산소 플라즈마 처리 시간에
따른 그래핀의 표면 변화를 라만 분석을 통해 확인하였다.
표면 처리 시간이 9초 이상일 때 구조적 결함을 의미하는
D 밴드가 증가하기 시작하였다. 이는 산소 플라즈마 처리
를 통해 그래핀 표면에 산소 작용기를 유도할 수 있음을 나
타내며, 이를 통해 그래핀 표면이 소수성에서 친수성으로
변하는 것을 의미한다. 산소 플라즈마를 21초 동안 처리하
는 경우 비정질 탄소 구조에서 나타나는 D’ 밴드(~1620 cm-1)
가 관측되었다[32,33]. 라만 분석과 더불어, 표면 처리가 그
래핀의 전기적 특성에 미치는 영향을 관측하기 위해 산소
플라즈마 처리 시간에 따른 면저항을 측정하였다(Fig. 2(c)).
9초 처리의 경우 라만 분석에서 구조적 결함을 확인하였지
만, 면저항이 크게 증가하지 않았다. 그러나, 21초 이상 플
라즈마 처리를 하는 경우, 면저항이 86.0(±13.2)kΩ/sq로 크
게 증가하는 것을 알 수 있다. 라만 분석과 면저항 측정을
통해서, 산소 플라즈마 처리를 통해 산소 작용기 유도가 가
능하지만, 과도하게 플라즈마 처리를 하게 되면 그래핀의
결함이 크게 증가하여 저항 변화 온도 센서로 사용하기 어
려운 것을 알 수 있다. 따라서, 본 연구에서는 표면 결함을
최소화하면서 전기적 특성을 유지하고 친수성 표면을 가

질 수 있는 조건인 9초의 표면 처리 시간을 사용하였다. 
Fig. 3(a, b)는 각각 그래핀의 표면 처리 및 계면 도핑에 따
른 FET 측정 결과와 그에 따른 Dirac point voltage 분포도이
다. 습식 전사된 그래핀은 PMMA 잔류물 및 대기 중 산소
흡착으로 인해 p형 도핑되어 52(±9)V의 Dirac point voltage
를 나타내었다[34]. 산소 플라즈마 처리된 그래핀은 Dirac
point voltage가 92(±18)V로 증가하였는데, 이는 산소 플라
즈마 처리에 의해 그래핀 표면에 형성된 산소 작용기로 인
해 p형 도핑이 증가하였기 때문인 것으로 보인다[35]. 반면,
플라즈마 처리없이 PEI를 코팅한 경우, 그래핀 FET 소자의
Dirac point voltage가 -17(±22)V로 이동하였으며 이는 그래

TCR Rd
Td

------

1
R
---=

Fig. 2. (a) SEM image of CVD-grown monolayer graphene trans-
ferred on SiO2/Si. (b) Raman spectra of CVD-grown
monolayer graphene according to O2 plasma treatment
time. (c) Sheet resistance change according to O2 plasma
treatment time 
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핀 표면에 흡착된 n형 도펀트인 PEI의 전자 공유로 인해 그
래핀의 캐리어 유형이 n형으로 변화된 것을 의미한다[34].
산소 플라즈마 처리 후 PEI가 코팅된 그래핀의 경우 Dirac
point voltage가 -71(±13)V로 나타났다. 이는 산소 플라즈마
처리로 인해 소수성 그래핀 표면이 친수성으로 변하여, Fig.
3(c)의 모식도와 같이 수용액 형태의 PEI 용액 코팅이 보다
균일하게 이루어진 결과로 보인다. 따라서, PEI 코팅을 통
해 n형 도핑을 유도하기 위해서는 산소 플라즈마 처리를 이
용하여 그래핀 표면을 친수성으로 조절하는 것이 유효함
을 확인하였다.
그래핀 표면 처리에 따른 도핑 효과의 차이가 그래핀의

TCR에 미치는 영향을 조사하였다. Fig. 4는 시간에 따라 열

원의 온도를 주기적으로 변화하면서, 그래핀의 저항 변화
응답을 관찰한 결과이다. 그래핀은 기판과의 계면 전자-포
논 산란으로 인해 PTC 특성이 나타났다(Fig. 4(a)). 산소 플
라즈마 처리를 하지 않고 그래핀에 PEI를 코팅한 경우, 앞
서 Fig. 3에서 살펴본 바와 같이 PEI의 흡착 면적이 작아서
PEI 도핑 효과가 뚜렷하게 나타나지 않았다(Fig. 4(b)). 반면
에, 산소 플라즈마 처리 후 PEI 코팅을 한 경우, NTC 특성
이 나타났다(Fig. 4(c)). 이는 균일하게 코팅된 PEI가 장거리
산란에 의해 NTC 특성을 유도한 것으로 보인다[36,37].

Fig. 4로부터 그래핀의 온도 변화에 따른 저항 변화 그래
프를 얻어 CVD 합성된 단일층 그래핀의 TCR을 측정하였
다(Fig. 5). PET 위에 습식 전사 후, 추가적인 처리를 하지 않

Fig. 3. (a) Current-voltage curves of graphene FETs before and
after surface treatments. (b) Distribution of Dirac point
voltages of graphene FETs. (c) Schematic of PEI-coated
graphene surfaces with or without the oxygen plasma
treatment  

Fig. 4. Resistance change of CVD-grown monolayer graphene
as a function of temperature change over time: (a) pris-
tine graphene, (b) PEI-coated graphene without the oxy-
gen plasma treatment, and (c) PEI-coated graphene with
the oxygen plasma treatment 
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은 단일층 그래핀은 0.11(±0.03)%/K의 TCR을 나타냈다. 이
전 연구에서 측정한 단일층 그래핀의 TCR은 0.09~0.42%/
K이며 기판에 따른 계면 전자-포논 산란 및 그래핀 거동에
의한 차이가 존재한다고 보고되었다[38,39]. 기판의 영향 및
CVD 합성 조건에 따른 그래핀의 결정성을 감안하였을 때
본 연구에서 측정된 단일층 그래핀의 TCR 측정 결과는 이
전에 보고된 연구 결과와 유사한 것으로 보인다. 산소 플라
즈마로 표면 처리한 후 PEI를 도핑한 그래핀의 TCR은 -0.49
(±0.03)%/K로 측정되었으며 이는 기존 보고된 기능화된 환
원 그래핀의 TCR(-0.1~-0.4%/K)보다 높은 수치다[40-42]. 그
래핀의 결함을 최소화하면서 플라즈마 처리를 통해 표면
친수성을 유도하고, 균일하게 PEI를 코팅함으로써, 그래핀
에 NTC 특성을 유도하고 TCR 절대값을 높일 수 있음을 확
인하였다. 
또한 산소 플라즈마 표면 처리 후 PEI를 코팅한 그래핀
에 대해, 가열과 냉각을 반복하여 열적인 히스테리시스
(hysteresis)를 관찰하였다. 이는 온도-저항 곡선에서 │AH-
AC│/AH로 정량화 할 수 있는데, 여기서 AH와 AC는 온도
-저항 곡선에서 가열될 때와 냉각될 때의 곡선 아래 면적
을 각각 나타낸다. PEI가 코팅된 그래핀의 경우 36.0(±3.8%)
로 상대적으로 낮은 선형성을 보였다. 이는 코팅된 PEI의
낮은 열전도도 및 두께로 인한 영향으로 보이며 낮은 농도
의 PEI 코팅을 통해 두께를 얇게 제어하면 선형성은 개선
될 것으로 생각된다.

4. 결 론

본 연구에서는 단일층 그래핀을 이용한 써미스터 형태
의 온도 센서를 구현할 때, 온도 센싱 특성에 대한 PEI 도핑
의 영향을 분석하였다. 소수성의 그래핀 표면 특성 제어를

위하여 산소 플라즈마 처리를 도입하였으며, 써미스터 구
현을 위한 산소 플라즈마 처리 시간을 제시하였다. 그래핀
내에 결함 유도를 최소화하면서 전기적 특성을 유지하는
산소 플라즈마 처리 조건을 이용하여, 그래핀 표면에 PEI
를 균일하게 코팅하고 PEI의 도핑 효과를 극대화할 수 있
었다. 그 결과, PTC 특성을 갖는 CVD 그래핀이 PEI에 의한
계면 도핑을 통해 NTC 특성을 나타내며, TCR 수치가
0.11(±0.03)%/K에서 -0.49(±0.03)%/K로 절대값이 증가하는
것을 확인하였다. 따라서, 산소 플라즈마 처리와 PEI 코팅
을 통해 그래핀의 온도 센싱 성능을 개선할 수 있음을 확인
하였다. 본 연구를 통해서 CVD로 합성된 단일층 그래핀을
이용하여 고성능의 온도 센서 구현이 가능하며, 다양한 차
세대 소자 및 유연 소자 등에 적용될 수 있을 것으로 보인다. 
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