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Abstract Reduced graphene oxide (rGO) has attracted many attention and applications due to its excellent electrochemical
ability. Therefore, standardization of rGO through structural and thermal analysis facilitates quality improvement and
management, enabling users to increase efficiency and reduce relevant costs. For rGO and graphene-related materials, it is
very important to determine the number of layers and define the resulting difference in physical properties. In this study,
3~4 layers of rGO-1 and 9~10 layers of rGO-2 were obtained from graphene oxide (GO) through a hydrazine reduction
process. For the prepared rGOs, X-ray diffraction (XRD) pattern obtained a diffraction peak at 2  25

o

 related to (002)
reflection was used to calculate the layer numbers by determining interlayer distance and FWHM value. To reduce the
angular uncertainty, XRD data analysis was performed with angle correction using standard reference materials for X-ray
powder diffraction analysis. Precise interlayer distance and number of layers were determined using OriginLab and open-
source XRD diffraction analysis programs using the angle-corrected diffraction data. TG-DSC thermal analysis was
performed to further standardize the physical properties of rGO samples.
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소수의 층을 갖는 환원 graphene oxide(rGO) 표준화를 위한 물성분석
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요 약 환원그래핀옥사이드(rGO)는 우수한 전기 화학적 능력으로 많은 응용과 관심이 집중되고 있어, 이에 대한 구조
및 열분석을 통한 rGO의 표준화는 품질개선과 관리를 용이하게 하여 사용자가 효율성을 높이고 비용을 절감할 수 있도록
할 수 있다. rGO 및 그래핀 관련 재료의 경우 레이어 층수의 결정과 그에 따른 물성의 차이를 정의하는 것이 매우 중요하
다. 본 연구에서는 하이드라진 환원공정을 통해 그래핀옥사이드(GO)로부터 3~4층의 rGO-1과 9~10층의 rGO-2를 얻었다. 이
렇게 준비된 rGO에 대해 X선 회절(XRD) 패턴인 (002) 반사와 관련된 2  25o

에서 회절 피크를 얻어 층간 거리와 FWHM
값을 얻어 층수(layer number)를 결정하였다. 이때 XRD 데이터 분석은 회절분석용 표준물질들을 사용하여 각도 보정을 수
행하였다. 정밀한 층간거리와 FWHM 값은, 각도 보정된 회절 데이터를 이용하여 OriginLab 및 오픈 소스 XRD 회절분석 프
로그램들을 사용하여 결정하였다. rGO 샘플들의 추가적인 물성 표준화 분석을 위해 TG-DSC 열분석을 수행하였다.
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1. 서 론

최근 많은 관심을 받고 있는 탄소를 기반으로 한 탄소

나노튜브(carbon nanotube), 탄소섬유(carbon fiber), 풀

러렌(fullerene), 그래핀 (graphene) 등 탄소 관련 신소재

들이 많은 관심을 받고 있으며 다양한 분야에서 응용이

이루어지고 있다[1-3]. 그 중에서도 특히 그래핀은 탄소

원자들이 벌집 모양을 이루며 이어지는 2차원 물질을

말한다. 보통 벌집 구조를 이루는 하나의 층만을 의미하

지만, 때로는 두 개의 층이나 복수의 층으로 이뤄진 소

재를 함께 의미하기도 한다. 한 개의 층은 그 두께가

3.45 Å 정도로 원자 하나의 굵기에 불과할 정도로 얇다.

2010년 박리법을 통해 그래핀 한 장을 분리해낸 이후로

그래핀은 지금까지 알려져 있는 물질 중 가장 얇으면서

도 전기나 열을 가장 잘 전도할 수 있을 뿐 아니라 가

장 강하면서도 유연한 물질로써 알려져 있다. 투명전극,

센서, 에너지 및 바이오산업에 이르는 다양한 영역에서

그래핀 적용에 대한 가능성이 확인되고 있다[3].

이러한 유용한 그래핀의 대량생산을 위한 한 방법으로

는 흑연의 산화-환원을 통한 화학적 합성법이 있다. 흑

연을 산화시키는 방법으로 Hummers가 제안한 방법을

연구자들이 가장 많이 사용하고 있다[4]. 이 방법에서는

강산과 산화제로 산화시킨 산화 흑연(그래파이트 옥사이

드, graphite oxide)은 강한 친수성으로 물 분자가 면과

면 사이에 삽입되는 것이 용이하여, 이로 인해 면간 간

격이 6~12 Å으로 늘어나 장시간의 교반이나 초음파 분

쇄기를 이용하면 쉽게 박리시킬 수 있다. 이렇게 얻어진

산화 그래핀(graphene oxide) 시트는 표면에 수산기와

에폭시기, 가장자리에는 카르복실기와 결합한 형태로 존

재하기 때문에 그래핀 고유의 성질을 대부분 상실하게

된다. 하지만 산화 그래핀을 다시 환원시켜 산소를 포함

한 작용기를 제거해 주면 다시 그래핀과 유사한 특성을

나타내기 때문에 환원 반응을 통해 작용기를 완전히 제

거할 수 있는 연구가 활발히 진행중이다[5].

그래핀을 비롯한 소재의 표준화는 품질 향상 및 소재

의 안정성이 개선되어 공급자와 사용자 모두에게 효율성

을 높이고 비용을 절감할 수 있도록 한다[6]. 또한 향상

된 신뢰를 통해 시장에 대한 더 나은 접근을 가능하게

하고 책임 위험을 줄이며 규제 문제를 피할 수도 있다.

본 연구에서는 표준 후보물질인 rGO의 대량생산을 위해

그래핀옥사이드(GO)로부터 하이드라진 환원공정을 통해

3~4층 및 9~10층의 환원그래핀옥사이드(rGO)를 얻었고

이에 대한 표준화 물성 분석을 수행하였다. 본 연구의

목표는 전기전자산업 및 에너지 산업에 중요하게 이용될

rGO 상용표준 후보물질에 대하여 중요한 구조적 물성으

로 정밀한 그래핀 층간 결합길이와 그래핀 두께 및 층수

에 대한 특성 값을 결정하고, 최종적으로는 안정성과 유

효성이 확보된 rGO 상용 표준물질을 개발하여 보급하는

것이다.

2. 실험 방법

표준 후보물질인 환원그래핀옥사이드(rGO)는 그래핀

옥사이드(GO)의 하이드라진 환원(hydrazine reduction)

공정을 통해 제조되었다[7,8]. 4 % GO 슬러리와 1 L

탈이온수를 혼합한 다음 40분 동안 초음파 처리한 후,

이 GO 용액에 하이드라진 모노하이드레이트(hydrazine

monohydrate, H4N2·H2O) 10 mL를 첨가한 후, 수냉 콘

덴서 하에서 100oC로 24시간 동안 가열하였다. 화학적

으로 환원된 생성물(흑색 침전물)을 여과한 다음 물과

메탄올의 혼합물로 세척하였다. 최종 생성물을 70oC 오

븐에서 건조시켰다. 이 공정으로 rGO-1(3~4층)을 얻었

으며 추가적인 300oC 진공 열처리를 통해 층이 결합된

rGO-2(9~10층)를 제조하였다.

제작된 rGO는 X선 회절(XRD) 분석(RIGAKU, D/

MAX-2500)을 수행하였다. XRD 구조분석을 통한 두께

에 따른 그래핀 층간 결합길이와 그래핀 두께 및 층수는

상용 표준물질의 가장 중요한 물성으로 XRD의 정확한

회절선(2) 위치 결정을 통해 정밀하게 제공되어야 한다.

이를 위해 rGO 분말들과 내부 표준으로 사용되는 실리

콘(Si)을 혼합하여 측정한 후 회절선의 각도 보정을 수

행하였다, 본 연구의 XRD 분석에 사용된 측정조건은

다음과 같다.

- 2: 10~60 (at 40 kV-40 mA)

- Step: 0.01o, Step time 2.4 s/step

- Slits: Incident-1 mm, Receiving (RS1)-1.0 mm,

- Receiving (RS2)-0.3 mm

rGO-1과 rGO-2 분말의 입자 크기는 회절 각(2)에 따른

XRD 피크 폭으로 계산하는 Scherrer식(Dcal(입경) = K/

(B COS): 여기서 K는 결정구조 및 분말의 형태와 크기

에 따른 상수, 는 X-선의 파장이고 B는 radian으로 계산

된 반가폭(FWHM: full width at half maximum)이다[9].

또한 Thermogravimetric-Differential Scanning Calorimetry

(TG-DSC, TA Q600)를 이용 추가적인 열분석을 수행하

였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. X-선 회절의 불확도(uncertainty) 보정

표준물질을 개발하고 물성을 정의하기 위해서는 개발
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된 소재에 대한 정밀한 결정학적 정보의 제공과 화학적

순도 결정 등이 중요하다. 미국의 대표적인 표준관련 기

관인 National Institute of Standards and Technology

(NIST)에서는 표준물질(Standard reference material,

SRM) 결정에 있어 정밀한 결정학적 데이터를 제공하기

위해 XRD 물성을 가장 중요하게 여기고 측정의 불확도

를 보정한 정밀하게 측정된 XRD 결과를 제공하고 있다.

본 연구에서도 표준물질로 정하기 위한 rGO 소재에 대

하여 두께에 따른 그래핀 층간 결합길이와 그래핀 두께

및 층수에 대한 특성 값 등 물성 정보를 제공해야 함으

로 이를 구하기 위한 정확한 XRD 결과를 제공하는 것

이 무엇보다 중요하다.

일반적으로 간과되고 있는 XRD 분석에서 발생하는

측정불확도 요인으로는 측정원료의 높이, 편평도(flat

surface), 원료분말의 X-선 흡수도 등 원료에서 발생하는

요인과 slit system, beam angle, X-발생부와 측정부의

기계적 비대칭성, 2- 회전 오차들 같은 고니오미터

(goniometer)의 크기 및 형태(geometry)에서 오는 장치

오차(instrumental errors)들이 있다[10,11].

대부분의 X-선 회절 분석기를 사용한 분석에는 Si을

이용한 각도 보정을 거친 후 불확도 교정 없이 지속적으

로 사용하게 되고 치구를 교체하는 특별한 경우를 제외

하고는 초기 설정 그대로 사용하게 된다. 따라서 측정오

차들을 교정하지 않고 사용할 경우 오차가 포함된 잘못

된 회절 정보를 사용할 가능성이 있다.

본 연구에서 사용된 XRD 회절분석 프로그램들은 데

이터분석 프로그램인 OriginLab과 Rietveld refinement

기반 free-ware들인 PowderX 및 FullProf Suite를 사용

하여 분석을 수행하였다. XRD 회절분석에 사용된 특성

X-선 Cu-K는 K1과 K2로 구성되어 있으며 프로그램

상에서 K2 제거가 힘든 OriginLab의 경우 K 평균값

(weighted average,  = 1.54184 Å)을 사용하였고 PowderX

및 FullProf Suite에서는 K2가 제거된 K1( = 1.54059 Å)

을 분석에 이용하였다.

Figure 1에 NIST SRM 660c(LaB6)를 사용하여 본 연

구에 사용된 XRD(D/MAX-2500)의 2 20~55o
까지 측

정하여 PowderX 프로그램을 사용하여 결정된 각도별

오차를 나타내었다. 좁은 각도 범위여서 각도별 큰 차이

없이 0.02o 정도의 측정오차만 발생하여 이 만큼의 제로

시프트(zero-shift)를 통해 회절선의 각도를 보정할 수 있

었다. 원료의 크기와 형태, 측정원료의 높이 및 편평도

등 원료적 요인에 의한 불확도의 제거를 위해서는 항상

일정한 홀더에 동일 높이의 시료를 위치시키고 편평도를

높여 불확도를 최소화 하여야 하나 수작업의 특성 상 실

제로 매번 일정한 결과를 얻을 수는 없다. 또한 장치오

차도 이를 줄이기 위한 여러 방법이 제안되고 있으나 기

어와 모터가 사용되는 기계적 오차를 각도별로 보정하는

방법도 어렵고 이를 줄이더라도 시편에 의한 오차가 같

이 발생 시에는 그 효과가 없을 수 도 있어 그 효용성

에 의문이 들게 된다. 따라서 이러한 원료 및 기계적 장

치오차를 줄일 수 있는 최선의 방법은 XRD 결과를 신

뢰할 수 있는 표준물질을 사용하여 보정하는 방법이다.

실제 매번 원료에 따른 불확도가 생길 수 있으므로 XRD

측정 시 내부 표준물질(NIST SRM Si 또는 LaB6)을 첨

가하여 회절각을 보정하여야 한다.

3.2. rGO 표준 후보 물질의 XRD 분석

흑연(graphite) 산화 그래핀을 다시 환원시켜 산소를

포함한 작용기를 제거해서 제조하는 환원그래핀옥사이드

(rGO)는 잔류 작용기, 격자간 mismatch 등의 원인으로

층간 결합력의 크기가 작아 흑연에 비해 층간거리가 멀

다. 또한 적은 수의 층으로 이루어져 있고 결정성이 낮

Fig. 1. Delta 2 (test-SRM) curve using SRM 660c illustrat-
ing peak position shifts as function of 2.

Fig. 2. XRD patterns of commercial graphite and as-prepared 
rGO-2 powder showing peak shifts to lower 2 for rGO.
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아 회절선의 반가폭도 넓어지게 된다. Figure 2는 한 흑

연샘플(Kanto chemical Co.)과 본 연구에 합성된 rGO-2

의 회절선들을 비교한 결과를 보여주고 있다. 흑연의 경

우 층간거리 0.336 nm, 반가폭은 0.344o
였고 rGO-2의

경우 층간거리는 0.35 nm 이상이었고, 반가폭은 2.4o 이

상으로 큰 차이를 보여주고 있다. 이러한 흑연과 rGO

간의 (002)면 회절선 위치의 차이는 흑연의 graphene화

정도를 보여주는 척도도 될 수 있다[12].

rGO-1, rGO-2 표준 후보 물질의 정밀한 구조정보를

얻기 위해 탄소계 물질의 특성 피크(peak)인 (002) 회절

선을 이용하였고 Si 표준물질(SRM 640d) 피크의 각도

보정을 거쳐 정밀한 회절선의 위치 및 층간 거리를 측정

하였다. OriginLab과 XRD 분석 프로그램(PowderX 및

FullProf Suite)들을 이용하여 (002) 피크에서의 반가폭

(FWHM)을 구하였고 Scherrer식에 적용하여 그래핀 플

레이크(flake)의 크기(두께)를 결정하여 결정된 층간거리

로 나누어 rGO의 층수를 계산하였다.

rGO-1과 rGO-2에 대해 OriginLab을 이용하여 회절선

들을 분석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 각도 보정을

위한 Si 표준물질의 (111) 회절선이 날카롭게 나오는 가

운데 넓은 rGO의 (002) 피크가 보이고 있다. 얻어진

rGO 피크는 Gaussian으로 curve fitting을 수행하여 각

도가 보정된 회절선의 위치와 FWHM 값을 얻어 플레이

크의 크기 계산에 사용하였다. Figure 4는 역시 rGO-1

과 rGO-2에 대해 FullProf Suite 프로그램을 사용하여

분석한 결과를 보여주고 있다. FullProf Suite에서는 측

정 오차를 고려한 각도 보정과 K2가 제거된 K1( =

1.54059 Å)을 이용하여 rGO의 (002)의 위치와 FWHM

값을 얻었다.

Table 1에 두가지 다른 분석프로그램을 적용하여 결정

한 rGO들의 (002) 피크의 위치와 FWHM 값을 나타내었

다. 각 프로그램별 계산에 사용된 특성 X-ray의 값이 다

르고 원 데이터 처리방법에도 차이가 있어 회절선의 위

치와 피크 넓이에도 약간의 차이가 존재하였다. Scherrer

식(D = K/(B COS)을 사용하여 rGO-1과 rGO-2 분말

의 입자 크기를 계산하였다. 이 식에서 K는 결정구조

Fig. 3. XRD patterns of the prepared (a) rGO-1 and (b) rGO-2 powders analyzed with OriginLab, also showing the Gaussian curve 
fitting.

Fig. 4. XRD patterns of the prepared (a) rGO-1 and (b) rGO-2 powders analyzed with FullProf Suite, showing the Rietveld refinement.
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및 분말의 형태와 크기에 따른 상수로 0.62~2.08까지 가질

수 있는 값이며 Cubic 구조의 둥근 분말의 경우 0.89나

0.9가 적용된다[9,13,14]. 일반적인 형태와 구조에 적용

할 보다 범용의 값으로 0.94도 사용되고 있으며 plate

형태에는 1 이상을 적용하기도 한다[14]. 분말의 구조와

형태에 영향을 받는 K 값의 특성 상 hexagonal 구조에

얇은 plate가 말려있는 형태인 rGO에 적용할 K 값을 현

단계에서는 정확히 결정할 수 없어 본 연구에서는 범용

의 값인 0.94와 그보다 더 plate 형태를 고려한 1을 적

용하여 입자크기를 계산하였다. 분석 프로그램의 종류와

계산에 사용된 파장에 따른 d(002) 값, Scherrer 식을 적

용해 계산된 plate의 두께와 이 두께를 d(002) 값으로 나

누어 얻은 층수(No. of layers)를 Table 2에 보였다.

OriginLab을 이용한 결과보다 FullProf Suite로 계산한

층수가 항상 더 높은 값을 가짐을 알 수 있었으며 두

결과를 종합하면 rGO-1의 경우 3.26~3.59층, rGO-2는

9.24~10.5층을 가짐을 알 수 있었다.

본 연구에서는 10층 이하의 얇은 두께를 갖는 rGO

표준 후보물질에 적용 가능한 XRD 분석 program의 종

류와 표준물질에서 제공해 주어야 할 구조적 기본물성

분석방법을 보였다. 분석방법에 따라 그 결과가 조금씩

달랐으며 이는 rGO 소재의 특성상 d(002)의 회절선이 비

교적 저각에서 나와 피크의 비대칭성이 크고 회절선의

broadening도 커 curve fitting 방식에 따른 차이가 발생

한 결과로 여겨진다.

FullProf Suite 프로그램에서 얻어진 값들이 역시 같은

XRD 전문 분석 프로그램인 PowderX를 이용한 결과와

더 가까웠다. 이는 원(raw) 데이터를 그대로 사용하고

K2를 분리 제거하여 측정할 수 없는 OriginLab에서 얻

어진 값 보다는 K1으로 분석 가능한 XRD 전문 분석

프로그램인 FullProf Suite로 얻어진 값들에 더 신뢰성이

있다고 볼 수 있다.

3.3. rGO 표준 후보 물질의 TG-DSC 열분석

rGO 표준 후보물질의 열 안정성을 평가하기 위해 TG-

DSC 측정을 수행하였다. 급격한 산화반응을 방지하기

Table 1
Diffraction angle (2) of (002) plane and FWHM values precisely determined by OriginLab and FullProf Suite program for prepared
rGO-1 and rGO-2 powders

OriginLab (K,  = 1.54184 Å) FullProf Suite (K1,  = 1.54059 Å)

(002) (2) FWHM () (002) (2) FWHM ()

rGO-1 24.051 7.041 24.250 6.849
rGO-2 25.244 2.609 25.265 2.454

Table 2
Planar spacing (d) of (002) plane, Flake thickness (D) and calculated number of layers precisely determined by OriginLab and FullProf
Suite program for prepared rGO-1 and rGO-2 powders

OriginLab (K,  = 1.54184 Å FullProf Suite (K1,  = 1.54059 Å

d002 (Å)
D (Thickness, Å) No. of layers

d002 (Å)
D (Thickness, Å) No. of layers

K = 0.94 K = 1 K = 0.94 K = 1 K = 0.94 K = 1 K = 0.94 K = 1

rGO-1 3.70 12.06 12.90 3.26 3.48 3.67 12.39 13.18 3.38 3.59
rGO-2 3.53 32.60 34.70 9.24 9.83 3.53 34.68 36.86 9.84 10.50

Fig. 5. TG-DSC profiles of the prepared (a) rGO-1 and (b) 
rGO-2(b) powders.
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위해 비활성 분위기인 N2 분위기에서 1000℃까지 측정

하였다. Figure 5는 rGO-1과 rGO-2의 열간 물성변화를

보여준다. TG 분석을 통해 rGO-1(Fig. 5(a))과 rGO-2

(Fig. 5(b)) 모두 질량이 점진적으로 감소하였고, rGO-1

의 경우 rGO-2에 비해 더 높은 질량 손실률을 보였다.

이는 보다 높은 온도에서 얻은 rGO-2의 경우 이미 불순

물들의 휘발이 어느 정도 발생한 결과와 rGO-1의 경우

낮은 층수로 인한 높은 비표면적으로 인해 반응성이 높

아 구조 내에 열분해성 물질을 더 많이 함유하고 있음을

보인다. 실험 종료 시 잔류 질량은 rGO-1과 rGO-2 각

각 약 80 및 85 % 이상으로 비교적 열적안정성이 큼을

알 수 있었다. rGO-1의 경우 질량 손실이 두 단계로 발

생함을 보였다. 약 5 %의 질량 손실은 주로 rGO에 흡

착된 물 분자(O-H)의 손실로 인해 200oC 이하에서 발생

하는 것으로 보이며 두 번째 단계에서 추가적인 약 6 %

의 질량 손실이 400oC까지의 열처리에서 발생하였으며

이는 하이드라진에서 분화된 잔류물(C-N-H-(O)) 및 미

반응된 산소 함유 관능기(C-O-H)의 열분해로 인해 발생

하는 것으로 여겨진다[15]. 산화분위기에서 측정할 경우

800oC까지 급격한 산화반응으로 인해 큰 발열반응과 큰

질량손실 반응이 일어난다고 알려져 있으나[16] 본 비활

성 분위기 실험의 결과 두 경우 모두 연속적인 완만한

흡열반응만 보여주고 있다.

4. 결 론

하이드라진 환원공정을 통해 그래핀옥사이드(GO)로부

터 3~4층의 rGO-1과 9~10층의 rGO-2 분말을 얻었으며

본 연구에서는 XRD 분석을 통해 이러한 10층 이하의

얇은 두께를 갖는 표준 후보물질에서 제공해 주어야 할

구조적 기본 물성 값을 구하였다. XRD 결과는 데이터

분석용 OriginLab 및 오픈 소스 XRD 회절분석 프로그

램들인 PowderX 및 FullProf Suite를 사용하여 분석하

였다. 각각 분말은 회절분석용 NIST 표준물질을 이용하

여 회절각을 보정하였으며, rGO 주 회절선인 (002) 반

사를 이용하여 층간 거리(d(002))와 FWHM 값을 얻었다.

rGO-1과 rGO-2 플레이크의 크기(D)들은 Scherrer 식을

사용하여 계산하였으며, 이 식에서 K를 일반적인 형태

와 구조에 적용할 수 있는 0.94와 plate 형태를 고려한

1을 적용하였다.

Cu-K선에서 K1을 분리하여 분석이 가능한 XRD

전문 분석 프로그램인 FullProf Suite로 얻어진 값들이

일반적인 데이터 분석용 OriginLab 보다 정확한 구조정

보를 준다고 여겨졌다. FullProf Suite를 통해 얻어진 층

간 거리(d(002))는 각각 3.67 Å(rGO-1)과 3.53 Å(rGO-2)

이었고, 층수(number of layers)는 rGO-1에서 3.38(K =

0.94)~3.59(K = 1)층과 rGO-2에서 9.84(K = 0.94)~10.50

(K = 1)층이었다.

rGO 샘플들의 추가적인 표준화 물성분석을 위해 TG-

DSC 열분석을 수행하였다. rGO-1의 경우 rGO-2에 비

해 더 높은 질량 손실률을 보였으며, 이는 제조 이력의

원인과 함께 낮은 층수로 인한 높은 비표면적으로 인해

반응성이 높아 구조 내에 열분해성 물질을 더 많이 함유

하고 있음을 보여주는 결과로 해석되었다.
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