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1. 서론

표면 증강 라만 산란 효과(surface enhanced Raman scattering effect, SERS)는 라만 분석이 갖고 있는 낮은 

감지 한계 문제를 효과적으로 해결할 수 있는 기술이며, 이에 따라 다양한 분석 분야에서 이용되고 있다. 1970

년대 초반 최초로 보고된 이후 다양한 연구가 이루어지고 있으며 현재는 단 분자 수준까지의 탐지한계를 보여

주는 기판도 보고되고 있다. SERS의 신호 증강 원리는 크게 전자기적 증강과 화학적 증강으로 나눌 수 있으며 

전자기적 증강의 경우 실험과 이론을 통해 잘 정립이 되어 있다. 하지만 전자기적 증강 기반의 SERS 기판에서

는 비교적 낮은 신호 재현성과 탐지 물질과 기판 사이에서 일어나는 화학반응등이 이슈로 지적되고 있다. 반면, 

화학적 증강 기반 SERS 기판은 높은 신호의 재현성과 안정적인 물질 분석이 가능하나 증강 메커니즘에 대한 이

해가 부족한 실정이다. 따라서 보다 효율적인 SERS 기판의 설계와 제조를 위해서는 신호 증강 메커니즘의 이해

가 필수적이며, 특히 화학적 증강 메커니즘의 부족한 이해는 SERS 기판의 실용화에 있어서 걸림돌로 작용된다. 

이에 따라 최근 다양한 연구를 통해 화학적 증강 효과에 대한 원리 및 해석이 진행되고 있다.

한편 탄소 원자층으로 구성된 그래핀은 뛰어난 물리적, 전기적 특성으로 인해 다양한 분야에 적용되고 있으

며, 그래핀 만이 갖는 독특한 밴드 구조를 이용한 여러 분석 결과 역시 보고되고 있다. 더불어 그래핀에서 표면 

증강 라만 산란 효과 또한 연구되고 있는데 그래핀 기반의 분석을 통해 화학적 증강 메커니즘의 체계적인 접근

이 가능할 것으로 기대된다.

이에 본 기고에서는 그래핀 기반 표면 증강 라만 산란 효과에 대해 서술하고 화학적 증강 메커니즘의 규명에 

관한 연구 그리고 기존의 SERS 기판과의 융합 가능성에 대해 소개하고 고성능의 SERS 기판 형성을 위한 방향

을 제시하고자 한다.

2. 본론

2.1 그래핀 기반 표면 증강 라만 산란 효과

SERS 현상의 이해를 위한 메커니즘은 크게 전자기적 증강 메커니즘(electromagnetic enhancement)과 화
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그림 1. The GERS effect: (a),(b) Schematic illustration of the molecules
on graphene, (c) Comparisons of Raman signals of phthalocyanine
(Pc.) Reproduced with permission of Nano Lett.10 Copyright (2010) 
American Chemical Society.

그림 2. The relative Raman intensity of Pc deposited on different 
surfaces. Reproduced with permission of Nano Lett.10 Copyright (2010)
American Chemical Society.

학적 증강 메커니즘(chemical enhancement)으로 나뉠 수 

있다.1-3 그 중 Au, Ag과 같은 귀금속 물질의 표면 플라즈몬 

공명에서 기인하는 전자기적 증강 메커니즘은 비교적 잘 정

립되어 있으나,
4
 화학적 증강 메커니즘에 대한 이해는 상대

적으로 부족한 실정이다.5,6 이에 전이금속에 속하는 Pt, Pd, 

Co, Ni 등 에서부터 반도체 물질인 Si, Ge, ZnO 에 이르기까

지 다양한 물질이 화학적 증강 메커니즘의 분석을 위해 연구

되고 있다.7-9 최근, 단원자의 탄소 층으로 이루어진 그래핀에

서 나타나는 신호 증강 현상의 발견을 통해 SERS에서 화학

적 증강의 기여에 대한 다양한 분석이 이루어지고 있다. 

그래핀 기반의 라만 신호 증강(graphene-enhanced Raman 

scattering, GERS)은 그래핀과 탐지하고자 하는 물질 사이

의 상호작용에서 기인하는데, 물리적으로 박리된 SiO2/Si 위

에서의 그래핀의 라만 신호 분석을 통해 최초로 발견되었

다.10 그림1에서와 같이 SiO2/Si 기판상에 놓여진 그래핀에 

탐지하고자 하는 물질(CuPc)이 올라가 있는 경우 명확한 신

호 증강을 확인할 수 있다. 그 후 로다민 6G(R6G), crystal 

violet(CV), phthalocyanine(Pc) 등과 같이 일반적인 SERS 

연구에 사용되는 분자에 대한 분석을 시작으로, 보다 체계적

인 분석이 진행되었다. 또한 그래핀과 기판 사이의 간섭효과

를 배제하는 실험을 통해 그래핀 자체의 SERS 효과를 확인

했으며 이를 통해 독립적인 분석이 가능하게 되었다.
11

그리고 그래핀과 탐지하고자 하는 분자의 진동모드에 따

른 GERS 효과를 확인하기 위해 다른 진동모드(Ag, B3g, 

macrocycle breathing vibrations)를 갖는 Pc 분자의 분석 

또한 진행되었다. 그림 2에서 나타난 것과 같이 진동모드에 

따라 신호 증강의 정도가 다르게 나타남을 알 수 있으며, 상

대적으로 낮은 신호 증강을 보이는 화학적 증강 메커니즘 만

으로도 R6G 분자에서 약 10
-10

 M 정도의 높은 검출 민감도를 

보이는 것을 알 수 있었다. 이는 그래핀 내부의 파이-파이 결

합과 분자 사이의 강한 상호작용이 존재할 수 있음을 증명하

는 결과이다.
10

그 외에도 GERS를 통해 높은 신호 재현성, 균일도, 그리

고 특정 분자에서의 높은 민감도를 확인할 수 있었으며, 이러

한 특징은 화학적 증강 메커니즘의 규명을 위한 연구뿐만 아

니라 SERS 기반의 다양한 응용이 가능하다는 점에서 의의가 

있다. 

2.2 그래핀을 이용한 화학적 증강 메커니즘의 연구

화학적 증강 메커니즘의 연구를 위해서는 라만 신호 증강

에서 전자기적 증강 현상을 배제하는 것이 필수적인데, 단층 

그래핀의 경우 광학적 흡수가 2.3%에 불과하며 공명파장 대 

또한 THz 영역에 있어 전자기적 증강은 일어나지 않는다고 

볼 수 있다.12 이러한 그래핀의 광학적 특성을 고려했을 때 

SERS의 화학적 증강 메커니즘을 규명하는데 있어 적합한 물

질로 생각할 수 있다. 본 절에서는 그래핀에서의 first layer 

effect와 Fermi level의 변화에 따른 신호 증강 양상 분석을 

통한 화학적 증강에 대해 설명하고자 한다.

Short-range effect라고도 불리는 first layer effect는 그

림 3과 같이 탐지하고자 하는 물질이 기판에 매우 가까이 접

촉되어 있을 때 나타나는 데, 거리가 가까울수록 신호 증강의 

정도가 커지는 경향을 보이며 화학적 증강의 주된 메커니즘

으로 널리 알려져 있다.14 특히 원자 층 두께의 그래핀은 이러

한 특징에 최적화되었다고 볼 수 있다. 그래핀 위에 Langmuir 

Blodgett 기법을 통해 탐지하고자 하는 물질을 단층부터 4층
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그림 3. First layer effect in GERS. Reproduced with permission of 
Small.13 Copyright (2010) Wiley Online Library.

그림 4. Fermi-level modulation of GERS. Reproduced with permission
of ACS Nano.17 Copyright (2011) American Chemical Society.

까지 증착하고 SERS 측정을 했을 경우 그래핀과의 거리에 

따라 신호가 확연히 줄어드는 것을 확인할 수 있었다.13

이러한 경향성을 이용하여 분자 배열에 따른 양상 또한 확

인이 가능하다. 그래핀 위에 증착된 프로토포르피린

(protoporphyrin IX, PPP)은 분자 배열에 따라 다른 SERS 

효과를 확인할 수 있었는데, 이는 PPP가 갖는 비대칭적 구조

에 기인한다. PPP 분자는 양 끝 단에 서로 다른 작용기를 갖

는 물질로서 그래핀/PPP 구조에서 그래핀에 접촉한 면에 

따라 크게 2가지 구조로 형성될 수 있다. 이러한 구조에 따라 

확연히 다른 양상이 나타내는데 이 또한 그래핀과의 거리가 

변하면서 나타나는 결과라고 볼 수 있다. 반면 대칭적 구조를 

갖는 CuPc(copper phthalocyanine) 물질에서는 어떠한 방

향에서도 그래핀과의 거리가 동일하므로 SERS 신호 변화가 

나타나지 않음을 확인하였다.13 이는 그래핀에서의 frist layer 

effect를 실험적으로 증명한 결과이며, 화학적 증강 메커니즘

에 대한 체계적인 설명을 제공한다. 

또한 SERS의 화학적 증강은 기판과 탐지하고자 하는 물

질 사이의 전하 전달에서 나타나는 진동으로 인한 공명 현상

으로도 설명할 수 있다.
15,16

 결국 신호 증강은 각각의 에너지 

레벨에 의존하는 결과를 나타내며 라만 신호와 에너지 레벨

의 분석을 통해 화학적 증강의 양상을 확인할 수 있다. 화학

적 증강의 극대화를 위해서는 탐지하고자 하는 물질과 기판

의 에너지 레벨 매칭이 중요하다. 그 중 그래핀은 밴드갭이 

없는 semi-metal 물질로서 외부 전압의 인가에 따라 Fermi 

level이 쉽게 변할 수 있고 전하 전달로 인한 공명 현상 또한 

비교적 쉽게 일어날 수 있어 화학적 증강을 분석하는데 유리

한 점이 있다. 여기에 탐지하고자 하는 물질의 선택을 통해 

에너지 레벨 변화를 유도하여 에너지 레벨과 그래핀의 Fermi 

level에 따른 양상을 확인하였다.17

그림 4에서 나타난 것과 같이 양의 전압 인가는 Fermi level

을 위쪽으로 이동시켰으며 이는 그래핀에서 전하 전달을 통

한 공명현상을 저해하는 방향의 변화이다. 따라서 GERS 효

과의 감소를 가져왔고 반대로 음의 전압 인가는 전압을 인가

하지 않았을 때보다 전하 전달을 유리하게 하여 GERS 효과

의 향상을 가져왔다. 이는 화학적 증강이 에너지 레벨의 변화

에 따라 크게 변화할 수 있음을 보여준다. 또한 기판의 에너

지 레벨뿐만 아니라 탐지하고자 하는 물질의 에너지 레벨 또

한 전하 전달의 양상을 변화시킬 수 있는데 금속-프탈로시아

닌(metal-phthalocyanine, M-Pc)에서 금속의 원자를 변화

시킴으로써 점진적인 에너지 레벨의 변화를 가져올 수 있었

고 에너지 레벨의 매칭 정도에 따라 크게 변화하는 GERS 효

과 또한 확인하였다.17 

본 절의 내용을 정리하면 그래핀을 통해서 본 화학적 증강 

현상은 탐지하고자 하는 물질과 기판 사이의 거리에 크게 의

존하며 탐지하고자 하는 물질 및 기판의 에너지 레벨에 따라 

변화할 수 있음을 확인하였다. 이는 일반적으로 알려진 화학

적 증강 메커니즘에 대한 설명과 일치하는 것이며 그래핀을 

통한 화학적 증강 현상의 직접적인 분석은 SERS 현상의 메

커니즘 규명에 큰 기여를 했다고 볼 수 있다.

2.3 그래핀 기반 표면 증강 라만 산란 효과의 이용

앞 절에서 설명한 GERS의 다양한 특성을 이용하면 이방

성 물질의 방향성 결정과 같은 몇몇 분야에 효과적으로 적용

할 수 있다. 현재까지 SERS와 탐지하고자 하는 물질의 방향

성과의 상관관계에 대한 연구는 지속적으로 시도되어 왔으

나 여러 어려움이 있었던 것도 사실이다. 가장 큰 어려움 중 

하나는 일반적인 SERS 기판은 귀금속을 기반으로 제작되기 

때문에 표면이 매우 거칠어 탐지하고자 하는 물질의 방향을 

제어하기가 매우 어렵다는 점이었다. 하지만 그래핀은 원자

적으로 매우 평평한 물질이고 이는 탐지하고자 하는 물질을 

보다 손쉽게 제어할 수 있게 하였다. 이를 이용해 그래핀 위

에 CuPc를 올리고 열적 어닐링을 진행함에 따라 나타나는 

GERS 효과의 양상 변화를 분석하는 연구가 진행되었다. 이 

경우 온도의 증가에 따라 특정 신호가 강해졌다가 약해지는 

양상을 보이는데 이는 어닐링 중 분자 배열의 변화가 일어났

음을 의미하며 이러한 변화를 그래핀 위에서 측정하였을 때 

훨씬 더 정확하게 탐지할 수 있었다.
18

 또한 PbPc 분자의 측

정을 통해 환원과정에서 분자의 배열이 변하는 것 또한 확인

할 수 있었다. 이는 그래핀을 이용해 SERS를 측정할 경우 물

질의 방향성과 반응 양상 또한 확인할 수 있다는 것을 보여



백광민ㆍ정연식

고분자 과학과 기술  제26권 1호 2015년 2월 59

그림 5. Comparison of Raman spectra of R6G in water  and on a 1L 
Graphene. Reproduced with permission of JACS.20 Copyright (2009) 
American Chemical Society.

그림 6. Surface passivation of metal substrate for SERS with graphene:
(a) Normal SERS with various possible metal–molecule interactions. 
Au and Ag show different SERS features of R6G, as marked by red
arrows. (b) Graphene-shell-isolated SERS. Reproduced with permission
of Small.23 Copyright (2013) Wiley Online Library.

준다.
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뿐만 아니라 그래핀이 갖는 에너지 레벨에서 기인하는 전

하 전달 양상을 이용하여 형광특성이 강하게 나타내는 물질

의 SERS 분석 또한 용이하게 진행할 수 있다. 일반적으로 형

광물질의 SERS 분석을 진행하게 되면 형광 특성으로 인한 

높은 백그라운드가 발생하게 되고 이는 SERS를 이용한 물질 

분석의 질을 크게 저해하는 요소가 된다. 하지만 그래핀은 전

하 전달이 매우 쉽게 일어날 수 있는 에너지 레벨을 가지고 

있어 형광 현상을 효과적으로 막을 수 있다. 형광 특성을 나

타낸다고 알려진 R6G 물질을 그래핀 위에서 분석했을 경우 

그림 5와 같이 용액상에서는 넓은 범위에서 걸쳐 강한 백그

라운드가 나타나는데 그래핀 위에서는 백그라운드가 많이 

감소되고 그에 따라 R6G의 특성 피크가 잘 드러남을 확인 

할 수 있었다.20 이는 R6G에서 형광 특성을 나타내는 전하가 

그래핀 쪽으로 쉽게 전달되어 형광 특성을 감소시킨 것으로 

해석 할 수 있다. 형광물질에서 형광 특성 감소효과는 기존 

SERS 기판에서는 확인하기 힘든 현상으로 이를 통해 형광물

질에서도 높은 감도로 물질을 분석할 수 있는 방법을 제시했

다고 할 수 있으며 이는 SERS를 이용한 물질 분석의 범위를 

넓혔다고 볼 수 있다.20,21

2.4 그래핀을 포함한 향상된 표면 증강 라만 기판의 제작 

앞 절에서 살펴본 그래핀 기반의 화학적 증강 현상의 분석 

및 적용은 SERS의 분석 범위의 확대 및 방향을 크게 다양화

시켰다. 하지만 전자기적 증강 없이는 최종적인 탐지 감도에 

큰 저하를 가져오게 되고 이는 최종적인 탐지 분야의 적용에 

큰 걸림돌이 되는 요소이다. 따라서 많은 연구자들이 화학적 

증강을 효과적으로 나타내는 그래핀에 전자기적 증강을 나

타낼 수 있는 귀금속 물질을 포함한 그래핀-금속 복합 SERS 

기판에 대한 연구를 활발하게 진행하고 있다.
22-27

 또한 금속

뿐만 아니라 다양한 물질의 적용을 통해 그래핀 복합 SERS 

기판을 구성하고 있다. 이에 본 절에서는 기존의 SERS 기판

에 그래핀을 적용했을 경우 기대할 수 있는 효과에 대해 설

명하고자 한다.

분석 기술의 탐지 감도가 증가될 수록 탐지 물질과 분석 

장비 사이에는 다양한 방해요소가 존재할 수 있는데 그 중 

기존 SERS에서는 탐지 물질이 귀금속 표면에 직접적으로 노

출되기 때문에 다양한 문제가 발생한다. 특히 귀금속 물질인 

Au와 Ag는 다양한 종류의 산화/환원 반응을 유도하는 촉매

로 널리 사용되며 이는 SERS 기판 상에서 다양한 화학적 결

합을 유도할 수도 있고 심지어 다른 반응이 일어나기도 한

다.
28

 이러한 방해요소에 의해 SERS 스펙트럼은 손상되기 마

련이고 이는 최종적인 탐지 감도 및 물질 특성 분석에 큰 영

향을 미친다. 여기서 고안된 것이 금속 표면을 반응이 일어나

지 않는 물질로 감싸는 것이다. 여기서 핵심이 되는 것은 금

속 표면을 감싸되 전자기적 증강을 최대한 유지해야 하므로 

매우 얇고 균일한 물질이 필요하다는 것이다. 여기서 단 원자

층 탄소로 이루어진 그래핀은 매우 얇으며 평평하기 때문에 

좋은 대안이 될 수 있다. 또한 그래핀이 나타내는 화학적 증

강 현상은 금속 물질의 반응성 억제라는 핵심 역할 외에도 

추가적으로 탐지 감도의 향상 또한 가져올 수 있다. 이를 확

인하기 위해 금속 표면을 그래핀으로 감싼 영역과 감싸지 않

은 영역을 형성하고 SERS 측정을 진행했을 때 확연히 다른 

결과를 확인할 수 있었다. 그림 6에서 나타난 것과 같이 그래
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핀이 있는 영역에서는 명확한 피크의 확인이 가능했고 레이

저에 의한 손상이나 금속표면과 물질과의 반응으로 인한 부

반응 또한 일어나지 않음을 확인할 수 있었다. 반면 금속만 

존재하는 표면에서는 다양한 부반응으로 인해 스펙트럼의 

손상이 크게 일어남을 확인할 수 있다.23,29 결과적으로 전자

기적 증강이 크게 나타내는 금속 표면에 그래핀을 도입했을 

때 높은 전자기적 증강은 유지하되 화학적으로 안정하면서 

추가적으로 화학적 증강 또한 가져올 수 있는 기판을 구성할 

수 있다. 

다음으로 그래핀을 기존의 기판에 적용했을 때 얻을 수 있

는 특징은 구조적 특성을 이용한 분석 물질의 다양화이다. 

SERS 분석의 특징상 기판과 탐지하고자 하는 물질은 매우 

가깝게 부착되어 있어야 하는데 금속 물질만 단독으로 이용

할 경우 표면에 부착하거나 떨어뜨려서 분석할 수 있는 물질

에는 한계가 존재한다. 여기에 다양한 작용기를 가지고 있고 

쉽게 변화시킬 수 있는 그래핀의 적용을 통해 폭넓은 분석을 

할 수 있다. 그래핀의 내부에 존재하는 파이-파이 결합은 자

연적으로 “자석”의 역할을 할 수 있으며 다양한 방향족 분자

가 쉽게 달라 붙을 수 있는 결합력을 제공한다. 따라서 방향

족 분자의 분석에서 그래핀을 이용한다면 물질을 기판에 보

다 가깝게 부착시킬 수 있을 것이며 이는 탐지 감도를 크게 

증가시킬 수 있다. 널리 사용되는 방향족 분자인 CV에서 금

속만 존재할 때와 그래핀이 같이 존재할 때의 SERS효과를 

비교해 보면, 그래핀이 같이 존재할 때 CV가 표면에 더 가깝

게 붙을 수 있는 원동력을 제공하게 되고 이는 탐지 감도의 

향상을 가져온다.
30

 뿐만 아니라 그래핀 표면의 작용기 변화

를 통해 분석하고자 하는 물질에 맞는 화학적, 물리적 특성을 

갖게 만들 수 있다.
31

 이러한 특징을 통해 금속 자체로는 쉽게 

분석하기 힘든 다양한 물질의 분석 또한 가능하게 할 수 있다.

기존의 SERS 기판에 그래핀을 적용하게 되면 기존의 SERS 

효과는 유지하되 분석을 저해하는 요소를 효과적으로 차단

할 수 있고 추가로 그래핀 작용기의 선택적 변화를 통해 원

하는 물질을 효과적으로 분석할 수 있게 해 분석에 큰 도움

이 될 것으로 생각된다. 

3. 결론

본 고에서는 그래핀 기반의 표면 증강 라만 산란의 서술을 

통해 화학적 증강 메커니즘의 규명 및 표면 증강 라만 산란 

연구에서 그래핀의 다양한 적용 방향에 대해 서술하였다. 표

면 증강 라만 산란 효과의 분석에 있어 그래핀의 적용은 모

호하게 이해되었던 화학적 증강 메커니즘의 체계적인 이해

를 도와주었다. 또한 그래핀이라는 물질이 갖고 있는 형태적, 

밴드 구조적 특징을 이용하여 표면 증강 라만 산란을 이용한 

분석 기술의 범위를 크게 확장시킬 수 있음을 확인하였다. 최

종적으로는 기존의 표면 증강 라만 산란 기판에 그래핀을 적

용함으로써 기존의 기판에서 나타날 수 있는 문제점을 해결

하고 효율적인 표면 증강 라만 산란 기판을 구성할 수 있을 

것으로 예상된다. 이를 통해 보다 폭 넓은 분야에서 다양한 

분석을 수행할 수 있으며, 나아가 산업 전반의 미량 시료 분

석이나 생체/의료 진단 등 광범위한 분야에 두루 활용될 수 

있을 것으로 기대된다.
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