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초 록 

인터넷이 보급되고 스마트폰이 발달함에 따라 전자기기의 성능과 휴대성이 강조되었다. 따라서 

크기가 작으면서 고성능을 낼 수 있는 반도체소자에 대한 수요가 증가하였다. 반도체소자의 

크기를 줄이기 위해서는 기존에 사용하던 트랜지스터 소자의 크기를 비례 축소를 통해 줄일 수도 

있지만, 최근에는 비례 축소를 위한 미세 공정의 한계와 양자 효과로 인해 비례 축소가 

제한적이다.  

 한편 반도체소자를 원하는 특성으로 제작하기 위해 도핑을 이용한다. 특히 소자를 제작할 때 반 

영구적인 방법으로 화학적 도핑을 이용 할 수 있지만, 한번 화학적 도핑을 형성하면 이를 

변화시키기 어렵다. 반면 커패시터의 원리를 이용하는 전기적인 도핑 방법은 물질의 도핑 농도를 

능동적으로 조절 가능하다. 그러나 전기적인 도핑 방식은 게이트 구조가 형성되어 있어야 하며, 

게이트 구조가 한번 결정되면 도핑의 모양을 변화시키기 어렵다. 또한 요즈음의 미세공정에서 

복잡한 게이트 구조를 만드는 것은 굉장히 어렵다. 따라서 광도핑 현상을 이용하는 반도체소자를 

제작하면 전기적 도핑에서 할 수 없었던, 복잡한 게이트 구조가 없는 무한한 해상도의 능동적 

도핑을 시도할 수 있다.  

최근 광학적 현상이 뛰어나고, 전기-광학적 특성을 쉽게 조절할 수 있는 그래핀이라는 물질은 

기존의 플라즈몬 발생에 이용하던 귀금속보다 더 작은 영역에서 플라즈몬을 발생시킬 수 있기에 

이를 이용하여 초소형 광전 소자 – 변조기, 센서, 집광성 소자, 메타물질, 컬러 필터, 

디스플레이, 편광 필터 등 – 를 만들 수 있게 되었다. 그래핀이라는 물질은 물질의 특성 상 

플라즈몬 공진주파수보다 훨씬 작은 공간에서 소자를 제작할 수 있으며 조금의 캐리어 농도 

변화에도 공진 주파수가 쉽게 영향을 받기때문에, 새로운 과학적 현상을 이용한 초소형 고성능 

소자 개발에 적합한 매질이다. 이를 위해서는 복잡한 게이트 구조 없이 광자를 이용하여 

그래핀의 캐리어 농도를 변화시키는 과정이 필수적이며 본 논문에서는 빛 흡수도가 낮은 

그래핀을 보조하기 위해 페로브스카이트라는 감광제를 적용하였다.  

 2 장과 3 장에서는 그래핀과 페로브스카이트에 대한 소개와 실험에서 직접적으로 사용할 이론적 

내용과 이에 따른 장점, 단점들을 소개하였다. 2 장에서는 그래핀의 오비탈 상태에 대한 

이해로부터 여러 특징을 살펴 보았으며, 그래핀을 전사하는 방법, 이를 이용하여 만든 

트랜지스터인 GFET, 공정 과정, 기판의 표면 처리를 통한 GFET 의 성능 개선 등에 대하여 살펴 

보았다. 3 장에서는 페로브스카이트의 합성에 대한 내용부터, 에너지 모델을 통해 그래핀과 

혼성구조를 가질 때 나타나는 변화, 공정과정에서의 문제점에 대해 설명하였다. 

 4 장에서는 본 논문에서 제작한 소자에 대한 제작방법, 제작 과정에서 확인해야만 했던 

사항들에 대하여 소개하였으며, 소자 공정과 측정과정에서 사용한 장비들에 대하여 목록화 

하였다. 또한 소자 제작 과정에서 필요한 변인통제요소에 대하여 실험적으로 확인 해 보았다. 
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 5 장에서는 페로브스카이트-정공수송층-그래핀 이종 접합에서 광 도핑의 정량적인 값을 구하는 

방법을 기술하였고, 이를 실험적으로 얻어보았다. 이 측정을 통해 이전 논문 대비 200% 이상의 

캐리어 농도 변화량을 나타내었다. 

 

핵 심 낱 말  광 도핑, 캐리어, 그래핀, 페로브스카이트, 정공수송층 

 

 

 

Abstract 

With the spread of the internet and smart phone, the importance of the performance and portability of 
electronic devices have been emphasized. As a result, the demand for semiconductor devices, which are small in 
size and capable of high performance, has increased. However, recent study in semiconductor has faced to 
quantum mechanical effect and limitation of nanofabrication. As a result, scaling device size is limited. To solve 
these issues, there are some studies to photo doping in semiconductor device, instead of electrical gate structure, 
which has complicated and nano-pattern. Therefore, a semiconductor device using photo doping can attempt 
active doping with an infinite resolution without a complicated gate structure, which can not be performed in 
electrical doping. 

Recently, the graphene, which has extraordinary electrical and optical properties in two- dimensional space, 
has emerged as a mark of next-generation of the semiconductor material. From the plasmonic point of view, the 
special size of device using graphene plasomon resonance is much smaller than that of noble metal due to the 
nature of the material. Furthermore, the resonance frequency of the graphene is easily affected even with a small 
variation in carrier concenctration. This is a suitable for the development of ultra-small and high performance 
devices, but it is essential to change the carrier concentration of graphene by photo doping with a sensitized 
material. Among some sensitized materials, the perovskite shows the highest photo-gating efficiency of the 
graphene, but its structure has low yield due to the hydrophobic surface of the graphene.  

This study suggests a thin film deposition on graphene for increasing the surface energy of graphene and 
introduces a hole transport layer to increase photo-gating efficiency. The proposed design is reproducible, and 
the gating efficiency is as high as the electrical-gating efficiency.  

 

Keywords Photo-doping, Carrier, Graphene, Perovskite, Hole transport layer 
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Figure 5.8. Low mobility effect description with (a) Normalized photocurrent by using normalized factor, (b) 
Measured IV Characteristics in this study, and (c) IV Measured IV Characteristics at Ref X 

Figure 5-9. Calculating carrier density variation from Iph/Idark (a) Method and (b) Results. 

Figure 5-10. The ratio of photocurrent over dark current at some specific gate voltages. 

Figure 5-11. Summary of carrier density variation with (a) calculation of △Vg and (b) calculation of 
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Chapter 1. Introduction 

 

1. 1. Motivation: Graphene and Perovskite 

2004 년, 그래핀이란 물질의 재발견 이후 많은 분야에서 이 물질을 연구해오고 있다.1 탄소 

동소체로 이루어진 이 2 차원 물질은 sp2 혼성구조를 가지며, 물질 자체의 뛰어난 전자이동도와 

특이한 분산관계, 그리고 진성상태에서 에너지 금지대역을 가지지 않아 넓은 광 흡수 스펙트럼을 

가지는 등 여러 특징이 있다.2-5 그 중 GFET(Graphene Field Effect Transistor)는 실리콘 기반의 

MOSFET 을 대체 할 유력후보로 꼽히고 있다.6 

한편, 요즈음 3 세대 태양전지분야에서는 페로브스카이트라는 물질이 각광받고 있다. 

페로브스카이트는 한번 혹은 두번의 스핀 코팅만으로 만들 수 있기에, 만드는 과정이 쉽고 특히 

가시광 스펙트럼에서 큰 density of state 를 가지므로 이 스펙트럼에서의 광 흡수율이 굉장히 좋아 

차세대 태양전지로 가장 큰 관심을 받고 있는 물질이다.7-9 하지만 물 분자에 의해 결정구조가 

쉽게 분해되는 치명적인 단점을 가지는데, 이로 인해 상온의 습한 환경에서 소자가 쉽게 

degradation 되어 상용화에 어려움을 겪고 있다.10 그러나 이러한 단점을 극복하고자 많은 연구가 

진행되어오고 있으며, 최근에는 encapsulation 기술을 이용하여 매우 습한 환경에서도 안정적인 

소자로서 작동이 가능하다고도 발표되었다.11 
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1. 2. Previous Studies for Perovskite-Graphene Hybrid Photo-Transistor 

 그래핀을 이용한 응용 소자 중에서 광 검출기에 대한 연구 또한 활발히 진행되어 오고 있다. 

그래핀 기반의 광 검출기는 2009 년 F. Xia et al. 에 의해 처음 발표되었다.12 박리식 방법을 통한 

단일층 그래핀을 이용하여 하부 게이트를 가지는 그래핀 필드 효과 트랜지스터 (GFET)의 구조를 

가지는 이 광 검출기는 0.5mA/W 의 responsivity 와 0.36ps 정도의 광 응답시간을 가진다. 캐리어 

이동도는 높지만 광 흡수율이 약 2.3%밖에 되지 않으므로 3 단일층 그래핀 소자의 특성을 

보완하기 위하여 이후 responsivity 를 증가시키기 위한 많은 연구가 진행되어 오고 있다.13-

21 이러한 연구들은 그래핀 상에 빛 흡수를 잘하는 감광제를 올리는 구조를 가진다. 외부에서 

그래핀-감광제 영역에 빛이 들어오면 감광제 영역에서 빛을 흡수한다. 이 흡수로 인해 전자-정공 

쌍이 발생하는데, 이 중 하나의 캐리어가 그래핀 영역으로 선택적으로 넘어간다. 그래핀 양단에 

전압을 가해주면 감광제로부터 넘어온 캐리어에 의해 전류가 흐른다. 이와 같이 캐리어의 

이동도는 높지만 광 흡수율이 낮은 단일 층 그래핀의 광 흡수율을 감광제를 이용하여 증가시키되, 

전류는 그래핀 영역에서 주로 흐르도록 하는 것이, 즉 responsivity 를 증가시키는 것이 이러한 

연구들의 목적이라고 할 수 있다.  

 

1. 2. 1. Figure of Merits for Photo-transistor 22 

각각의 소자가 특징에 대하여 성능 지수를 가지듯이, 광 검출기에도 성능 지수가 있는데, 이를 

구성하는 대표적인 요소들은 다음과 같다. 먼저 활성영역에서 얼마나 빛을 잘 흡수하는지에 대한 

기준을 의미하는 흡수도는 다음과 같다. 23 

Absorbance, A ≡ 1-Reflectance-Transmittance [a. u.] 

다음으로, 활성영역으로 들어간 빛의 세기 대비 흐르는 전류에 대한 기준을 의미하는 

responsivity 가 있다.  

Responsivity, R ≡ 
௉௛௢௧௢௖௨௥௥௘௡௧

ூ௡௖௜ௗ௘௡௧ ை௣௧௜௖௔௟ ௉௢௪௘௥ 
=

ூ೛೓

௉೔೙
 [A / W] 

이러한 responsivity 는 많은 광 검출기 소자에서 광 응답시간과 가장 중요한 지표로 이용한다. 

광 검출기에서 responsivity 와 가장 중요한 지표로 이용하는 광 응답시간 τ는 다음과 같다. 이는 

광전류가 변화 전 안정한 상태에서 변화 후 안정한 상태가 되기까지 걸리는 시간으로 대개 외부 

광원에 변화를 주었을 때, 두 상태의 10%와 90% 사이의 시간을 의미한다. 많은 광 검출기 

소자에서 가장 중요한 지표 중 하나이다. 특히 Z. Jin et al(2014)의 방법을 따르면 광 응답시간은 

Biexponential fit : 𝐼௟௜௚௛௧ = 𝐼ௗ௔௥௞ + 𝐴𝑒
೟

ഓభ + 𝐵𝑒
೟

ഓమ  [A] 

로 표현 가능하다. 이 때 τଵ은 재결합/생성 관련 상수, τଶ는 트랩 과정 상수이다. 
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1. 2. 2. Previous Studies 

그래핀-감광제 혼성 구조의 원리를 이용한 연구의 첫 사례는 2012 년 G. Konstantatos et al. 이 

발표한 PbS 양자점-그래핀을 이용한 구조이며 정공이 선택적으로 넘어가는 이 구조는 10 pW 의 

입사광자전력하에서 5 ꓫ 107 A/W 의 responsivity 를 가진다.13 같은 해 W. Gu et al.은 ZnO 양자점-

그래핀을 이용한 구조에서 30 pW 의 입사광자전력하에서 104 A/W 의 responsivity 를 가지는 

소자를 구현하였다.14 2013 년 H. Xu et al. 이 MoS2-그래핀을 이용한 구조에서, 0.6 μW 의 

입사광자전력하에서 10 A/W 의 소자를, 비슷하게 2017 년 W. Yu et al.이 MoTe2-그래핀을 이용한 

구조에서 0.7 nW 의 입사광자전력하에서 970 A/W 의 responsivity 를 얻었다.15, 18  

한편 여태까지 소개한 감광제들은 3 세대 태양전지에서 이용하고 있는 물질들이다. 현재까지 

3 세대 태양전지에서는 2013 년 J. Burschka et al.이 2-step 스핀 코팅 기반의 페로브스카이트 

제작방법을 이용하였다. 양자 효율 15%이상의 페로브스카이트 기반의 태양전지가 소개된 이후, 

캐리어 수송층과 전극에 대한 연구로 인해 페로브스카이트 기반의 태양전지 효율은 2017 년에 

23%가량까지 상승하였으며, 이의 효율을 뛰어넘는 단일 층 태양전지 재료가 아직까지 발견되지 

않았기에 페로브스카이트를 가장 유망한 태양전지 재료로 여기고 있다.7  

그래핀 기반의 광 검출기에서도 이러한 페로브스카이트를 이용한 연구가 진행되어오고 있는데, 

페로브스카이트 물질 중 가장 대표적인 MAPbI3 라는 물질을 기반으로 한 연구가 중심으로 

진행되어 오고있다. 2015 년 Lee et al.이 발표한 MAPbI3 박막-그래핀을 이용한 구조가 최초의 연구 

발표이며 페로브스카이트에서 발생한 전자-정공 쌍 중 정공이 선택적으로 넘어가는 이 구조는 1 

μW 의 입사광자전력하에서 180 A/W 의 responsivity 를 가진다.17 페로브스카이트를 감광제로 

이용한 그래핀 기반의 광 검출기에 대한 연구는 2015 년 Y. Wang et al.이 island 형태의 MAPbI3 를 

가지는 구조로부터 1 nW 의 입사광자전력하에서 6 ꓫ 105 A/W 의 responsivity 를 얻었다.18 같은 해 

M. Spina et al.은 나노선 형태의 MAPbI3 를 가지는 구조로부터 3 pW 의 입사광자전력하에서 2.6 ꓫ 

106 A/W 의 responsivity 를 얻었다.19 2016 년에는 X. Wang et al.(2015)와 유사한 구조를 가지되 

그래핀과 SiO2 사이에 금 나노 입자를 삽입하여 플라즈모닉 효과를 통해 10 nW 의 

입사광자전력하에서 2.1 ꓫ 103 A/W 의 responsivity 를 얻었다.20 그리고 2017 년에는 태양전지의 

활성층으로 연구중인 P3HT 라는 물질을 그래핀과 MAPbI3 사이에 삽입함으로써, 56.2 fW 의 

입사광자전력하에서 4.3 ꓫ 109 A/W 의 responsivity 를 얻었으며, 가시광 영역에만 국한되던 

흡수영역을 근적외선 영역까지 넓혔다.21 앞선 설명들을 다음의 그림과 같이 정리 해 볼 수 있다. 

아래 그림에서 보면 일반적인 광 검출기와는 다르게 입사광자전력에 따라 responsivity 가 

선형적으로 증가하는 모습을 볼 수 있다.  
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Figure 1-1. Responsivity of previous studies (a) from each paper, (b) after normalization.17-21 

 

1. 2. 3. Limitations of Previous Studies 

본 연구에서는 마지막에 소개한 정공 수송층이 있는 이종 접합을 가지는 구조이되 P3HT 가 아닌 

아주 얇은 MoO3 와 정공수송층으로써 PEDOT:PSS 를 이용해 볼 것이다. MoO3 박막이 가져오는 

장점은 다음과 같다. 첫째로, 표면 에너지가 높은 MoO3 상에 페로브스카이트 용액공정을 하기 

때문에, 그래핀의 소수성으로 인해 MAPbI3 용액공정에서 발생하는 비균일성과 결함을 줄일 수 

있다. 둘째로, 에너지밴드를 고려했을 때 그래핀의 일 함수를 아주 얇은 MoO3 층으로 증가시키고 

페로브스카이트와 그래핀 사이의 밴드 구조를 고려하여 정공만이 보다 쉽게 그래핀으로 이동하고, 

전자의 이동을 PEDOT:PSS 층이 차단하도록 할 수 있다. 이러한 장점들을 이용하여 그래핀의 광 

도핑 정도를 향상시킬 수 있을 것으로 기대한다. 
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1. 3. Thesis Statement 

 

 

Figure 1-2. Energy band diagram of used device in this study and operating principle. 

본 연구의 목적은 페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 그래핀의 광 도핑량을 전기-광학적 

현상을 이용하여 정량적으로 분석하는 방법을 제시하고, 그 정도를 향상시키는 것이다.  

본 논문의 5 장에서는 이러한 방법들을 제시하였으며, 기존의 페로브스카이트-그래핀 이종 접합 

보다 2 배 이상 큰 광 도핑량을 가지는 소자를 제작하였다. 
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Chapter 2. Study for Graphene 

 

이번 장에서는 공정 과정과 측정과정에서 분석을 위해 필요한 내용에 대하여 간략하게 

정리하도록 한다. 2. 1 절에서는 그래핀에 대한 개념과 역사, 그래핀의 화학적인 구조와 물리적인 

구조로부터 발생하는 그래핀의 특징을 설명하도록 한다. 2. 2 절에서는 그래핀의 핵심적인 특징을, 2. 

3 절에서는 그래핀의 특징 중 실험을 통해 측정 할 수 있는 여러가지 특징의 예를 보일 것이다. 2. 

4 절에서는 보편적인 그래핀 전사 방법에 대한 설명을 할 것이다. 2. 5 절에서는 그래핀 필드 효과 

트랜지스터 (GFET)에 대하여 이론적인 설명을 할 것이며, 2. 6 절과 2. 7 절에서는 GFET 의 공정과 

공정상 개선사항에 대하여 각각 설명을 할 것이다. 

 

2. 1. Material Property of Graphene 

이번 절에서는 그래핀에 대한 개념과 역사, 그래핀의 화학적인 구조와 물리적인 구조로부터 

발생하는 그래핀의 특징을 설명 할 것이다. 1 절에서는 그래핀에 대한 개념을 설명 할 것이다. 

2 절에서는 탄소의 전자배치로부터 sp2 혼성 구조가 무엇인지에 대하여 파악 해 볼 것이며, 

3 절에서는 sp2 혼성 구조를 이루는 탄소원자 배열이 시그마 결합과 파이 결합을 가지고 있음을 

보일 것이다. 4 절에서는 그래핀을 도핑시키는 방법에 대하여 소개 할 것이고, 마지막으로 

5 절에서는 2 차원 물질인 그래핀의 분산 관계에 대하여 간략히 설명 할 것이다. 

 

2. 1. 1. Graphene: One of Material 

 

Figure 2-1. Chemical structure of graphene 

 

알다시피, 그래핀은 물질 중 하나이다. Organic Light Emitting Diode TeleVision(OLED TV)를 상상해 

보자. OLED TV 를 구성하는 요소의 핵심 층은 OLED 인데, 이러한 OLED 는 반도체 분야에서 

소자라고 부른다. 이러한 소자들은 물질, 예를들어 금이나 Indium Tin Oxide(ITO), DMAC-DPS, 
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Ir(mqhnq)2tmd, Ir(ppy)2acac 등과 같은 물질들로 구성되어있다. 이러한 물질들처럼, 그래핀 또한 

단순하게 물질의 하나이다. 그래핀의 가장 두드러진 특징은 2 차원 물질이라는 것이다. 이 물질은 

2 차원 실제 공간에서 탄소 원자를 벌집 형태의 격자 구조로 가지고 있으며, Figure 2-1 에 나타난 

것처럼 가장 인접한 탄소원자끼리 시그마 결합(σ-bonding)을 가지고 있다.24 또한, 단일 층 

그래핀의 두께는 3.45Å 밖에 되지 않는다.25 이러한 단일 층 그래핀은 두께가 굉장히 얇기 때문에 

단순하게 육안으로 보는 것은 어렵지만, 특별한 조건, 예를 들어 90nm 배수 두께의 SiO2 기판 

상에서 관찰 가능하다고도 알려져 있다.1  

 

2. 1. 2. Orbital States of Graphene: sp2 Hybrid Structure 

 

 

Figure 2-2. Various carbon allotropes: 0D fullerene, 1D carbon nanotube, 2D graphene, and 3D graphite.4 

 

한편, 그래핀을 이용하여 탄소 기반의 sp2 혼성 구조를 가지는 임의의 물질을 만들 수도 있다. 

그래핀을 rolling 하여 0 차원 물질인 fullerene 을 만들 수 있고, 1 차원 물질인 탄소나노튜브를 만들 

수도 있으며 그래핀을 쌓음으로써 3 차원 물질인 흑연을 만들 수도 있다.4 

한때, 사람들은 2 차원 물질을 안정적으로 만드는 것이 불가능하다고 믿었었다. 2 차원 물질은 

열역학적으로 불안정하고 존재할 수 없기 때문이다. 이러한 것을 대표적으로 주장했던 사람은 

Solid-State Physics 라는 유명한 책의 저자 중 한명인 N. David Mermin 이었다. 그의 주장은 작은 

에너지만으로도 큰 공간의 요동을 만들 수 있으며 이러한 요동들은 계의 엔트로피를 

증가시킨다는 열역학에서 확산의 Fick’s law 를 기반으로 했었다.26, 27 

하지만 2004 년 A. Geim 과 K. S. Novoselov 는 실험적으로 2 차원 물질을 발견하였다. 그들은 

흑연과 스카치 테이프만으로 그래핀을 발견 할 수 있었다. 이 발견은 앞선 Mermin 의 주장을 

넘어섰고, 결국에는 2010 년 물리학 분야에서 노벨상을 수상하였다.28 
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Figure 2-3. Orbital state for ground state of carbon atom 

 

먼저, 그래핀을 화학적인 관점에서 보고자 한다. 앞서 언급하였듯이, 그래핀은 2 차원 공간상에서 

가장 인접한 탄소 원자와 σ-bonding 을 가지는 배열 구조를 가지고 있다. 탄소의 원자번호는 

6 번으로, 이것은 6 개의 전자를 가지고 있음을 의미한다. Figure 2-3 은 탄소의 오비탈 구조와 

바닥상태에서의 전자 배치를 보여준다. 바닥상태에서는 파울리 배타 원리와 훈트의 규칙에 

의거하여 4 개의 원자가 전자가 있다.  

 

2. 1. 3. Chemical Bonding Type in Graphene : σ and π Bonding. 

 

 

 

 

Figure 2-4. Orbital state for (a) ground state of carbon atom, (b) excited state of carbon atom, and  

(c)sp2 hybridization of carbon atom. 
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한편, 그래핀을 구성하는 탄소 원자는 앞서 언급한 바닥상태의 탄소 원자가 아닌 Figure 2-4(a)에 

나와있는 것처럼 들뜬 상태의 탄소 원자이다. 이러한 탄소 원자는 바닥상태보다 약 2eV 높은 

에너지를 가지고 있다.4 이러한 탄소 원자들이 주기적인 배열 구조를 이루면, 들뜬 상태로 인하여 

Figure 2-4(b)와 2-4(c)에 나타난 것처럼 sp2 혼성 구조를 형성한다. 이러한 오비탈 상태가 

그래핀에 존재하는 탄소 원자들의 오비탈 상태이다. 3 차원 공간에서 생각해보면, 2 차원의 x-y 

평면 상에는 sp2 오비탈이 존재하고, 각각의 탄소 원자는 이 2 차원 x-y 평면 상에서 가장 가까운 

탄소 원자와 σ-bonding 을 가진다. 반면, x-y 평면 혹은 sp2 오비탈과 직교하는 z 축으로는 모든 

탄소 원자가 파이 결합(π-bonding)을 가진다. 공간에 떠 있는 그래핀의 경우에는 Figure 2-4(c)의 

마지막 구조처럼 탄소 원자가 π-bonding 을 형성하지 않고 π-오비탈 형태로 남는다. π-오비탈은 

그래핀 위 혹은 아래에 π 전자가 위치한다는 것을 의미한다. 이러한 π 전자는 자유롭게 접근 할 

수 있는 전자이고, 인접한 탄소 원자의 π-오비탈에 hopping 할 수 있다. 다시 말하면, 이러한 이유 

때문에 그래핀은 높은 캐리어 이동도를 가질 수 있다.2 

 

 

2. 1. 4. Surface Transfer Doping and Substitutional Doping 

 

 

Figure 2-5. Surface transfer doping of graphene 30 

 

그래핀이 어떤 물질과 물리적 접촉을 한다면, π-오비탈은 π-오비탈 π-오비탈 상호작용에 의한 π-

bonding 형성 혹은 π-오비탈과 다른 오비탈의 상호작용에 의한 반데르발스 (VDW) 상호작용에 

의한 결합을 형성한다.29 물리적 접촉에 의한 다른 물질과의 상호작용과 π 전자를 잃은 그래핀은 

변질되며, 자연스럽게 그래핀의 특성들도 변질된다. 이렇게 변질된 현상을 spontaneous 도핑 혹은 

surface transfer 도핑이라고 부른다.30, 31 Figure 2-5 는 이러한 도핑의 전형적인 예를 보여준다. 다른 

물질과의 접촉 전과 접촉 후의 Anderson’s rule 을 따르는 band diagram 을 고려하면 그래핀이 p 혹은 

n 타입으로 얼마나 도핑 되는지 정성적으로 파악 할 수 있다.32-34 이러한 도핑의 대부분은 

가역반응이다.  
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Figure 2-6. Substitutional doping of graphene 30 

 

Spontaneous 도핑 이외에도, Figure 2-6 에 나와있는 것처럼 substitutional 도핑이라는 도핑 방법도 

있다.35 이러한 형태의 도핑은 chemical vapor deposition (CVD) 성장 중에 할 수 있다. 반도체를 도핑 

하는 것과 유사하게, CVD 성장 중에 보란 가스를 주입하면 탄소 원자를 보란 원자로 대체하여 

p 도핑된 그래핀을 만들 수 있다.36 한편, CVD 성장 중에 암모니아 가스를 주입하면 탄소 원자를 

질소 원자로 대체하여 n 도핑된 그래핀을 만들 수 있다.35 그래핀을 도핑 시키는 두가지 방법 모두 

그래핀에 영향을 주어 특성을 변화시키는데, 대표적인 특성 변화는 캐리어 농도 변화와 이동도 

변화이다.4 캐리어 농도 변화의 측면에서는 G. Giovanetti 에 따르면 탄소 원자 당 0.01 개의 전자가 

이동 할 경우 0.47eV 의 fermi level (EF) 변화가 나타난다고 알려져 있다.37 캐리어 이동도 변화의 

측면에서는 다른 물질로 인해 잡히거나, 결합을 형성하거나 사라진 π 전자를 고려할 때 남아있는 

π 전자가 hopping 할 π-오비탈이 사라지게 되는데, 이는 자연스럽게 캐리어의 이동도를 낮추는 

것을 의미한다. 

 

2. 1. 5. Dispersion Relation of Graphene 

 

 
 Figure 2-7. Graphene structure in (a) real space and (b) reciprocal space. 

 

한편, 그래핀의 분산 관계를 고려하면 다음과 같다. Figure 2-7(a)와 2-7(b)는 각각 그래핀의 격자 

공간과 역격자공간을 나타낸다.4, 38 Figure 2-8(a)는 그래핀의 역격자공간에서의 tight-binding model 로 

계산한 분산 관계를 나타낸다.4 역격자공간에서의 π-오비탈과 π*-오비탈 사이의 접점 근처에 
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초점을 맞추어 보면 Figure 2-8(b)와 같이 접점 근처에서 선형적인 분산 관계가 나타나는 것을 

확인 할 수 있다. 이러한 선형적 분산 관계는 접점 근처의 ±1eV 에서 유효하다고 알려져 있다. 4 

 

Figure 2-8. Dispersion relation of graphene in (a) reciprocal space, (b) near dirac point.4 

 

Dispersion Relation near Contact Point, E(k) ~ 𝜈ி|k|     

Density of state 𝜌(𝐸) =
ଶ

గ
⋅

|ா|

ℏమఔಷ
మ        

where k is momentum, ν୊ is Fermi velocity (~106 m/s) 

 

반도체에서 밴드 모델을 보는 것처럼 그래핀의 역격자구조의 선형 분산 관계구간에서 양의 

에너지를 가지는 π*-오비탈을 전도대로, 음의 에너지를 가지는 π-오비탈을 원자가 전자대로 볼 수 

있다. E(k)=0 에서 두 오비탈이 만나는 접점인 intrinsic point (Ei) 이 있는데, EF = Ei 인 경우 

진성상태가 나타난다. 이 상태는 전자와 정공 두 캐리어의 농도가 가장 낮으며 이동도가 가장 큰  

지점을 의미한다. Ei > EF 인 경우 정공이 다수 캐리어임을 의미하고, 반대로 Ei < EF 인 경우 

전자가 다수 캐리어인 경우를 의미한다. 한편 그래핀에서 전류의 흐름은 반도체 물질처럼 원자가 

전자대의 정공의 움직임과 전도대의 전자의 움직임에 의해 나타난다. 
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2. 2. Key Properties of Graphene 

이번 절에서는 그래핀의 화학적 구조 혹은 물리적 구조로부터 발생하는 핵심적인 특징에 대하여 

살펴 볼 것이다. 2. 2. 1 절에서는 그래핀의 화학적 구조와 이동도를 연관시켜 설명 할 것이다. 2. 2. 

2 절에서는 그래핀의 물리적 두께와 흡수도 사이의 관계를 연관시켜 설명 할 것이다.  

 

2. 2. 1. Electrical Property: Mobility 

 

 

Figure 2-9. Mobility of (a) suspended single layer graphene (b) single layer graphene on SiO2.2, 39 

 

앞선 Figure 2-4 에서 설명한 것처럼, π 전자는 자유롭게 이용 가능한 전자이고, π-오피탈과 인접한 

π-오비탈 사이를 hopping 할 수 있기 때문에 그래핀의 큰 캐리어 이동도를 만든다.  Figure 2-9(a)와 

2-9(b)는 공중에 떠 있는 그래핀과 SiO2 기판 상의 그래핀에 대하여 캐리어의 이동도와 캐리어 

농도 사이의 관계를 보여준다.2, 39 공중에 떠 있는 그래핀의 경우 이동도가 최대 200,000 cm2V-1s-1 

에 도달하며 SiO2 기판상의 그래핀의 경우에는 그래핀 phonon 과 기판 phonon 에 의해 수 천 cm2V-

1s-1 으로 이동도가 제한된다. 이러한 그래핀의 이동도는 Table 2-1 과 Table 2-2 에서 볼 수 있는 

것처럼 다른 물질들보다 굉장히 큰 캐리어 이동도를 나타낸다.40 

 

Table 2-1. Carrier mobility of metals.40 (unit: cm2/V∙s) 

 Li Na K Rb Cs Cu Ag Au Be Mg Ca Sr Ba Zn Cd Al Ga In Ti Sn Pb 
μdrift 820 3470291017801050577094906120848024102400 418 348 23302510260012701020 688 800 283 
 

Table 2-2. Carrier mobility of representative semiconductor materials.40 

 Si Ge GaAs InAs InP InSb 

μe (cm2/V∙s) 1400 3900 8500 40000 5400 77000 

μh (cm2/V∙s) 450 1900 400 500 200 850 
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2. 2. 2. Optical Property: Absorbance 

 

Figure 2-10. Absorbance of monolayer graphene and stacked graphene. 

 

한편, 단일 층 그래핀의 두께는 3.45Å 밖에 되지않으며, 이것은 Figure 2-10 처럼 입사하는 빛의 

2.3%가량밖에 흡수하지 못한다.3 Figure 2-10 는 여러 층 쌓을 경우 어떻게 그래핀의 투과도가 

어떻게 변하는 지를 나타낸다. 한편 앞서 설명한 것처럼, 도핑을 이용한 EF 조절을 이용하여 

그래핀의 광학적 특성을 변화시킬 수 있다.41 

요즈음 사용하는 광 검출 소자는 대부분 빛-물질 상호작용을 이용하는데, 단일 층 그래핀의 경우 

입사하는 빛의 2.3%가량만을 흡수 할 수 있기 때문에 광 검출 소자로 사용하기에 제한적이다. 

물론 2.3%가량의 빛 흡수를 통해서 이와 응용된 소자를 만들 수도 있지만, 빛에 더욱 민감한 

그래핀 기반의 광 검출 소자를 만들기 위해서는 흡광도를 증가시키는 것이 필수적이다. 

 

 

2. 3. Measurements for Material Properties of Graphene 

이번 절에서는 그래핀의 특징 중 실험을 통해 측정 할 수 있는 여러가지 특징의 예를 보일 

것이다. 1 절에서는 그래핀의 표면 에너지와 wettability 사이의 상관관계를 contact angle 을 통해 

설명 할 것이다. 2 절에서는 raman spectrum 을 통한 그래핀의 존재와 도핑 상태에 대하여 살펴 볼 

것이며, 3절에서는 ultra photoelectron spectroscope (UPS)를 통하여 그래핀의 일 함수를 구하는 방법에 

대하여 살펴 볼 것이다. 마지막으로 4 절에서는 fourier transform infrared spectroscope (FT IR)를 

이용하여 그래핀을 측정하고 이를 통해 그래핀의 존재와 도핑 상태를 파악하는 방법에 대하여 

설명 할 것이다. 

 

2. 3. 1. Surface Polar Energy: Contact Angle Analyzer 

한편 전자나 원자와 같은 작은 입자는 실제로 관찰하기에 어렵다. 또한 결합과 같은 이론적인 

관념은 관찰하기에 더 어렵다. 우리가 느끼는 것은 힘이기 때문에 이러한 것들을 직접적으로 
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측정 할 수는 없지만, 힘을 이용하여 간접적으로 측정하는 것은 가능하다. 가장 쉽게 확인 할 수 

있는 예시로 접촉 각 측정을 살펴보면 다음과 같다. 

 

Figure 2-11. Contact angle measurement of various materials. 42 
 

Table 2-3. Type of surface energy, and relation between contact angle and surface polar energy. 42 

 

Figure 2-11 는 그래핀 혹은 다른 2 차원 물질들에 대하여 물을 이용한 접촉 각의 측정값이고, Table 

2-3 은 측정값의 분석으로부터 얻은 값이다.42 그래핀의 경우 표면의 낮은 극성 에너지를 가지고 

있기 때문에, 소수성의 표면을 가지게 된다. 이러한 이유가 바로 그래핀에 물이 잘 묻지 않는 

이유이다.  

 

2. 3. 2. Intrinsic Vibration : Raman Spectroscope43 

 

 

Figure 2-12. Raman shift by chemical doping.44  
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그래핀이 표면의 낮은 극성 에너지로 인해 소수성의 표면을 가지고 있다 하더라도 다른 

물질과의 물리적 접촉에 의한 π-bonding 혹은 VDW 상호작용을 구성 할 수 있다. 그래핀이 다른 

물질과 접촉한다면, Figure 2-5 처럼 π-오비탈은 상호작용에 의해 영향을 받게 되는데, 그것은 π 

전자가 다른 물질에 잡히거나, 사라지거나, 결합을 형성한다고 볼 수 있다. 앞서 설명 한 것처럼, 

이러한 접촉은 그래핀의 도핑과 상당히 연관되어 있으며 이러한 것들을 surface transfer 도핑이라고 

부른다. 이러한 도핑을 정성적 혹은 정량적으로 분석 할 수 있다. 정성적 분석의 경우 도핑의 

정도를 라만 분석을 통해 측정 할 수 있다. H. Liu et al.에 따르면 surface transfer 도핑은 그래핀의 

라만 peak 이 이동하거나 혹은 밴드 폭에 변화를 준다. Surface transfer 도핑에 의해 n 도핑된 

그래핀의 경우, 2D 와 G 밴드의 파수가 감소하고 밴드 폭이 견고해진다고 알려 져 있다. 반면 

surface transfer 도핑에 의해 p 도핑된 그래핀의 경우 Figure 2-12 처럼 G 밴드의 파수가 증가하고 

견고해진다고 알려 져 있다. G 밴드는 sp2 혼성 계에서 탄소-탄소 결합과 연관되어있기 때문에, 

substitutional 도핑으로 인한 n, p 도핑의 경우 모두 G 밴드의 파수가 증가한다. 

 

2. 3. 3. Binding Energy: Ultra Photoelectron Spectroscope45 
 

그래핀 도핑에 대한 정량적 분석의 경우 전자가 확률적으로 50% 존재하는 에너지인 EF(chemical 

potential)를 측정해야 하는데, 이는 다양한 방법을 통해 측정 할 수 있다. Ultraviolet photoelectron 

spectroscopy (UPS)나 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)는 활성 에너지를 측정 할 수 있으며 이를 

통해 결합 에너지를 계산 할 수 있다. 결합 에너지 분석을 통하여 EF 을 계산 할 수 있다. Figure 2-

13(a)는 UPS 측정 및 분석으로부터 계산한 그래핀의 결합 에너지를, Figure2-13(b)는 p 도핑된 

그래핀의 결합 에너지를 보여준다. 여기서 헬륨 결합 에너지 ΦHe = 21.2eV 이며 ΦAu = 5.15eV 에 

의해 보정하였다. 원하는 대상의 결합에너지는 다음과 같이 구한다. 

ΦTarget = ΦHe – ΦBE     

where ΦBE is inflection point. 

 

Figure 2-13. Way to find work function with inflection point  
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이러한 방법을 통해 궁극적으로 그래핀의 일 함수를 계산 할 수 있다. 이러한 계산방법은 

여러가지의 계산 방법 중 하나일 뿐이며 다른 방식으로 UPS 측정 데이터를 분석 할 수도 있다.  

 

 

2. 3. 4. Interband Transition : Fourier Transform Infra Red Spectroscope46 

Chemical potential 을 interband transition 을 이용하여 측정 할 수도 있다. Figure 2-8(a)와 2-8(b)는 

그래핀의 분산 관계를 보여준다. Photon 의 운동량은 거의 없기 때문에 interband transition 은 Δk ~ 0 

인 경우 발생한다. 그러므로 그래핀에서 interband transition 에 의한 빛의 흡수는 당연하게 Elight ≥ 

2× ΔEF, where ΔEF = | ΦDirac - ΦGr | 인 경우에 발생한다. FT IR 로부터 측정한 흡수도를 스펙트럼에 

따라 나타내는 Figure 2-14 처럼, 흡수도 혹은 투과율로의 경계 값으로부터 그래핀의 EF 을 측정 할 

수 있다.  

 

 

Figure 2-14. FT IR measurement of graphene. 

 

 

2. 3. 5. Conclusion of Material Properties 

여태까지 그래핀과 관련된 기본적 내용을 설명하였다. 위에서 언급한 내용 이외의 그래핀 

특성들을 찾아보기 위해서는 다음과 같은 실험을 해 볼 수 있는데, 특히 그래핀의 캐리어 농도 

변화를 측정 해 보기 위해서 전기적 특성 측정의 경우 다음의 측정들 ㅡ그래핀의 전류-전압 특성 

측정, GFET 구조를 통한 전류-전압 특성 측정 혹은 커패시턴스-전압 특성 측정 혹은 기타 다른 

측정ㅡ 을 해 볼 수 있다. 광학적 특성 측정을 이용하여 캐리어 농도 변화를 측정 해 보기 

위하여 다음의 측정들 ㅡ UV/Vis 혹은 FT IR 을 이용한 흡수도, 반사도, 혹은 투과도 측정, 라만 

스펙트럼 측정, surface plasmon polariton 측정 혹은 다른 측정들ㅡ을 해 볼 수 있다. 또한 전기-

광학적 특성  ㅡ UPS 측정, Hall-effect 측정 혹은 다른 측정ㅡ 들을 이용 해 볼 수 있다.44, 76, 77, 78 
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2. 4. Graphene Transfer  

본 논문에서는 그래핀을 SiO2 기판상에 전사하여 사용하였다. 다음의 두 방법을 통하여 그래핀을 

SiO2 기판상에 전사하였으며, 라만 스펙트럼 분석을 통해 그래핀의 상태를 확인하였다. 이번 

절에서는 dry transfer 와 wet transfer 의 공정 과정 및 분석에 대하여 다루어 보도록 한다. 

2. 4. 1. Graphene: Dry Transfer47 

첫번째 그래핀 전사 방법은 Figure 2-15 에 요약한 dry transfer 이다. 

 

 

 

 

 

Figure 2-15. Graphene dry transfer. 

먼저 단일 층 그래핀을 CVD 을 이용하여 Si/ SiO2/Cu 기판 위에 성장시켰다. 두번째로 그래핀을 

보호하기 위한 목적으로 polyvinyl alcohol (PVA) 층을 그래핀 위에 형성시켰다. 세번째로, 날카로운 

것을 이용하여 그래핀의 가장자리에 흠을 낸 후 PDMS 스탬프를 이용하여 구리 기판에 붙어있던 

있는 그래핀/PVA 층을 분리하였다. 네번째로 PDMS 스탬프를 이용하여 원하는 구리 기판에 

그래핀을 전사시킨 후 PDMS 스탬프를 분리하였고, 마지막으로 그래핀이 전사된 기판을 따뜻한 

물 속에 3 시간가량 담가 놓음으로써 PVA 층을 제거하였다. 

 

2. 4. 2. Graphene: Wet Transfer48-50 

그래핀을 Si/ SiO2 기판에 전사하기 위한 두번째 방법은 poly(methyl methacrylate) (PMMA)를 

이용한 wet transfer 이다. 이에 대한 방법을 Figure 2-16 에 요약하였다. 
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Figure 2-16. Graphene wet transfer. 
 

구리 호일 위에 길러진 단일 층 그래핀을 GRAPHENE SQUARE 로부터 구입하였고, 받은 그대로 

사용하였다. 첫번째로 그래핀을 보호하기 위한 목적으로 PMMA(Microchem, PMMA 950k A4)를 

사용하였다. 스핀코터를 이용하여 3000rpm, 60 초동안 처리하였고 이를 통해 300nm 가량의 두께를 

가지는 PMMA 층을 형성하였다. 두번째로 PMMA 를 굳히기 위해 110℃오븐에서 10 초동안 

처리하였다. 구리를 제거하기 위해 과황산암모늄 (APS, Sigma Aldrich) 가루를 사용하였다. 이 

가루를 약 0.15M 의 농도로 deionized water (D. I.)에 용해시켰고, 소니케이터를 이용하여 가루를 

용매에 녹였다. 그래핀이 성장되어 있는 구리 호일을 이 용액에 띄워놓고 구리 호일이 완전히 

제거될때까지 기다렸다. 이후에 D.I.를 이용하여 2 차례 닦아 내었다. 이후에 D.I.가 담겨있는 

수조에서 원하는 기판을 이용하여 그래핀을 전사하였으며, 그래핀과 기판 사이의 접착을 확실히 

하기 위해 기판을 대기 환경에서 밤 새 동안 건조 시켰다. 다음으로 아세톤을 이용하여 

보호막으로 사용한 PMMA 층을 제거하고 isopropyl alcohol (IPA)를 이용하여 아세톤을 닦아 내었다. 

이와 같은 방법을 이용하여 원하는 기판 위에 전사된 그래핀을 확인 해 보기 위해 광학 현미경, 

흡수도 측정, 그리고 라만 스펙트럼을 사용하였다. 

 

Figure 2.17. Raman spectrum for various transferred graphene structure. 
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2. 5. Study for Graphene Field Effect Transistor 

이번 절에서는 GFET 에 대하여 이론적인 설명을 할 것이다. FET 의 특성을 설명하기 위하여 

1 절에서는 평행판 축전기와 이 구조에서 축전 용량, 캐리어 농도에 대한 설명을 할 것이며, 

2 절에서는 그래핀-절연체-금속으로 형성된 평행판 축전기 구조에서 존재하는 여러가지 축전 

용량에 대하여 설명 할 것이다. 3 절에서는 금속-절연체-반도체 구조에서의 축전 용량-게이트 전압 

사이의 관계, 특히 반도체 구조에서 나타나는 캐리어 농도 변화에 대하여 살펴 볼 것이다. 

4 절에서는 3 절에서의 내용으로부터 MOSFET 의 동작 특성을 살펴 볼 것이며, 5 절에서는 

GFET 의 동작원리를 살펴 볼 것이다. 6 절에서는 GFET 의 전기적 특성에서 나타나는 매개변수를 

구하는 방법에 대하여 설명 할 것이며, 마지막으로 7 절에서는 도핑된 그래핀의 특징을 살펴 볼 

것이다. 

 

2. 5. 1. Background Study: Parallel Plate Capacitor 

 

 

Figure 2-18. Structure of parallel plate capacitor 

 

Figure 2-18 은 평행 판 축전기의 대표적인 예시이다. 유전체를 사이에 둔 평행한 금속판에 

전압을 걸어주면 각각의 금속판에 서로 다른 부호를 가지는 전하들이 쌓인다. 가우스 법칙을 

이용하면 정량적으로 분석 할 수 있는데, 그 내용은 다음과 같다.  

전하 량-축전 용량 관계 : Q ≡ CV [c] 

전위차의 정의 : V ≡ ∫ 𝐸 ⋅ 𝑑𝑙 [V]  

가우스 법칙 : Qin = ∮ 𝜀𝐸 ⋅ 𝑑𝑆 [c] 

평행 판 축전기 축전 용량 : C = 𝜀 ⋅
஺

ௗ
 [F]  

축전 용량의 일반화된 표현 : C’ = ஼

஺
 = ఌ

ௗ
 [F/m2] 

평행 판 표면에서 캐리어 농도 변화 : 𝑒 ⋅ 𝛥𝑝 = 𝐶′ ⋅ 𝛥𝑉 = ఌ

ௗ
⋅ 𝛥𝑉 [c/m2]  
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여기에서, ε은 유전체의 유전율을 의미하고, A 는 표면의 면적, d 는 유전체의 두께를 의미한다. 

이러한 형태의 축전기에서는 분극에 의한 효과가 없는 경우 두 금속판 사이에 인가된 전위차가 

두 금속판 사이의 실제 전위차 (Galvani Potential)와 같다. 이처럼 측정한 전위차가 실제의 

전위차를 나타내는 경우 측정한 전위차를 Galvani Potential 이라고 할 수 있다. 평행 판 축전기에 

존재하는 Galvani Potential 이 측정 가능하다면 가우스 법칙을 이용하여 축전 용량 혹은 양 

금속판에 쌓인 전하를 구하고자 하는 경우 앞의 식들을 이용하여 구할 수 있다. 하지만 모든 

경우에 있어서 가우스 법칙을 쓸 수 있는 것은 아니다. 경우에 따라 측정한 potential 이 Galvani 

potential 이 아닌 경우도 있고, Galvani potential 이 축전기를 만드는 단일 요소가 아닌 경우도 

있다. 

 

2. 5. 2. Background Study: Counterexample of Galvani Potential51, 52 

 

(a)      (b)  
Figure 2-19. Counterexample of Galvani potential with (a) pn junction, (b) quantum capacitance. 

 

 먼저, Figure 2-19(a)가 표현하는 평형 상태의 pn 접합을 고려해보자. 이 접합에는 항상 존재하는 

potential 인 built-in potential 이 존재하는 것을 알고 있다. 측정 장비를 이용하여 측정하는 것은 

계의 Galvani Potential 이 아니라 fermi level 의 차이이기 때문에, 이러한 종류의 potential 은 측정 

할 수 없다. 그러므로 가우스법칙을 이용하여 이러한 계의 정확한 축전 용량을 찾기에는 한계가 

있다. 다시 말해서 Galvani Potential 이 계의 축전기를 만드는 단일 요소이고 이러한 Galvani 

Potential 이 측정 가능하다면 축전 용량 혹은 쌓인 전하의 밀도는 가우스법칙을 이용한 직접적인 

방법으로 계산 할 수 있다. Figure 2-19(b)는 Galvani Potential 이 계의 축전기를 만드는 단일 

요소가 아닌 경우를 나타낸다. 이 figure 는 양자 축전 용량을 나타내는데, 이러한 양자 축전 

용량은 그래핀과 같은 저 차원 물질의 낮은 상태 밀도로 인해 나타난다.  
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2. 5. 3. Background Study: Metal Oxide Semiconductor CAPacitor53 

 

(a)      (b) 

 

 

 

Figure 2-20. Parallel plate capacitor (a) without junction capacitor, (b) with junction capacitor. 

 

Figure 2-20(a)와 2-20(b)는 금속-산화 막-반도체 축전기(MOSCAP)구조에서 접합 축전 용량이 

없는 경우와 있는 경우에 대하여 각각 나타낸 것이다. Figure 2-20(a)의 경우에 앞 절의 

식들로부터 추측 할 수 있듯이, 구조의 축전 용량(CS)는 이 계의 축전 용량이라고 할 수 있다. 

하지만 앞서 pn 접합의 경우처럼 구조에 의한 축전 용량만이 계의 전체 축전 용량(CT)을 

형성하지는 않는다. Figure 2-20(b)에서 보여지듯이 CS≠CT 이며 실제로 많은 접합 축전 용량이 

있기 때문에, 이러한 미세한 축전 용량들이 직렬로 연결 되어 있다고 생각하면 계의 전체 축전 

용량은 

직렬 축전 용량의 합 : ଵ

େ౐
=

ଵ

஼ೄ
+

ଵ

஼಻
+

ଵ

஼ು
+⋅⋅⋅ 

으로 표현 할 수 있다. 

 

(a)         (c)      (e) 

 

 

  

 (b)         (d)      (f) 

 

 

 

 

Figure 2-21. Charge state at interface of semiconductor and oxide with (a), (b) accumulation state; (c), (d) 
depletion state; (e), (f) inversion state.  
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2. 5. 4. Background of Study: Operation of MOSFET 

 만약 축전 용량 – 전압 특성 측정을 통하여 직접적으로 전압에 따른 축전 용량을 측정한다면 

계의 전체 축전 용량 CT 를 측정 할 수 있을 것이다. Figure 2-21 는 MOSCAP 의 게이트 전압을 

변화시킴에 따른 전하 분포 변화와 MOS Field Effect Transistor(MOSFET)의 게이트 전압을 

변화시킴에 따른 전하 분포를 나타낸다. Figure 2-9 에 따르면 그래핀은 굉장히 큰 이동도 

(Mobility)를 가진다. 당연하게도 그래핀을 FET 의 채널 물질로 사용하고자 하는 많은 연구가 

진행되어오고 있다.6 

 

2. 5. 5. Operation of Graphene FET (GFET)6 

 

 

Figure 2-22. Carrier density of graphene with electrically (a) hole doped, (b) pristine, (c) electron doped. 

 

Figure 2-22 은 게이트 전압 (VG)에 따른 금속-산화 막-그래핀 축전기의 전하 상태 변화와 각각의 

경우에 해당하는 상태 밀도를 보여준다. 도핑 되지 않은 그래핀의 경우 VG < 0 일 때 그래핀에는 

정공이 쌓인다. 반대로 VG > 0 일 때 그래핀에는 전자가 쌓인다. 앞서 언급했던 것처럼 2 차원 

물질에서는 구조에 의한 축전 용량 이외에도 양자 축전 용량을 고려해야 하므로 MOSCAP 과는 

동작 특성이 다를 수는 있으나 기본적인 원리는 평행 판 축전기 라는 점에서 동등하다.  

 

 

2. 5. 6. Electrical Parameters Calculation54 
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다음의 식들은 한 면이 그래핀인 평행 판 축전기에서 양자 축전 용량을 무시한 경우의 전기적 

특성과 캐리어 농도, 이동도, fermi level 등을 계산 한 것이다. 캐리어 농도는 다음과 같이 계산 할 

수 있다.  

Δp = p-pi = 
ఌ

ௗ
 |VG-Vdirac|  [c/m2] 

만약 pi=0 이라면, 아래와 같다.  

p ~ Δp = 
ఌ

ௗ
 |VG-Vdirac| [c/m2] 

 

옴의 법칙의 점의 관점으로부터 이동도를 다음과 같이 계산할 수 있다.  

μ = 
ఙ

௘௡
 = 

ூ೎೓⋅௅

௡௤⋅௏೎೓⋅ௐ
 [cm2/V∙s] 

 

정공의 관점에서 다시 쓰면 다음과 같다. 

μ = 
(ூ೎೓ିூವ೔ೝೌ೎)⋅௅

௘௣⋅௏೎೓⋅ௐ
 = 

(ூ೎೓ିூ೏೔ೝೌ೎)⋅ௗ

(௏೏೔ೝೌ೎ି௏೒)⋅ఌ
⋅

௅

௏೎೓⋅ௐ
 [cm2/V∙s] 

 

Fermi level 은 계단 함수 근사를 이용하여 다음과 같이 계산 할 수 있다. 우선 fermi-dirac 분포 

함수는 다음과 같다. 

f(E) = 
ଵ

ଵା௘
ಶషಶಷ

ೖ೅  

 

 

여기에서 k 는 볼츠만 상수, T 는 절대 온도를 나타낸다. 그래핀의 상태 밀도는 다음과 같다. 

ρ(E) = 
௚ೞ⋅௚ೡ⋅஺೎

ଶగ
⋅

|ா|

(ℏఔಷ)మ 

 

여기에서 gs ~ 2, gv ~ 2, Ac ~ 1, fermi velocity vf ~ 106 m/s 이다. 그러므로 그래핀에 존재하는 캐리어 

농도는 다음과 같다. 

p = ∫ ൫1 − 𝑓(𝐸)൯ ⋅ 𝜌(𝐸) ⋅ 𝑑𝐸
଴

ିஶ
 = 

ଶ

గ
⋅

ଵ

(ℏఔಷ)మ ⋅ ∫ |𝐸| ⋅ (1 −
ଵ

ଵା௘
ಶషಶಷ

ೖ೅  

) ⋅ 𝑑𝐸
଴

ିஶ
 

 

계산 과정에서 절대 온도가 300K 인 경우, E < EF 이면 (E-EF)/kT << 0 이고, E > EF 이면 (E-EF)/kT 

>> 0 이므로 계단 함수 근사를 취하면 다음과 같다. 

p ~ 
ଶ

గ
⋅

ଵ

(ℏఔಷ)మ ⋅ ∫ |𝐸| ⋅ 𝑑𝐸
଴

ாಷ
 = 

ଶ

గ
⋅

ଵ

(ℏఔಷ)మ ⋅
ଵ

ଶ
𝐸ி

ଶ = 
ଵ

గ
⋅

ଵ

(ℏఔಷ)మ ⋅ 𝐸ி
ଶ 
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그러므로 fermi level EF 는 다음과 같다. 

𝐸ி = ℏ𝜈ிඥ𝜋𝑝  

 

캐리어 농도 p 를 위의 식에 대입하면 다음과 같이 표현 할 수 있다. 

𝐸ி = ℏ𝜈ிට𝜋 ⋅
ఌ

ௗ
 |𝑉 − 𝑉ௗ௜௥௔௖|   

 

2. 5. 7. Doped GFET 

 

 

Figure 2-23. Structure of bottom gated GFET 

 

Figure 2-23 는 하부 게이트를 가지는 GFET 의 구조이다. 이 GFET 은 게이트-드레인 (VG)과 소스-

드레인 (VSD)에 전압을 인가 할 수 있는 구조를 가지고 있다. Figure 2-24 는 도핑 되지 않은 

그래핀과 이미 화학적으로 n 도핑, p 도핑이 되어있던 그래핀의 FET 의 전기적 특성 측정에 대한 

그래프이다.54 이미 도핑 되어있던 그래핀의 경우 도핑 되지 않은 그래핀보다 캐리어 농도는 

높지만 채널에 존재하는 결함이나 앞서 언급한 π-오비탈의 변형 혹은 사라짐으로 인해 캐리어 

이동도는 낮게 나타나는 것을 확인 해 볼 수 있다.30 

 

Figure 2-24. IV Characteristics of GFET with pristine, n-doped, and p-doped graphene. 
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2. 6. GFET Fabrication 

이번 절에서는 본 논문에서 만드는, 하부 게이트를 가지는 GFET 공정 방법에 대하여 설명한다. 

1 절에서는 공정 방법에 대하여 설명 할 것이다. 2 절에서는 공정 과정에서 필요한 모니터링 

과정에 대하여 설명 할 것이다. 

 

2. 6. 1. GFET : Fabrication 

 

Figure 2-25. Bottom gated GFET fabrication steps. 

 

Figure 2-25 은 하부 게이트를 가지는 GFET 의 공정 과정을 요약한 것이다. 공정 과정을 설명하면 

다음과 같다. 첫번째로, 준비된 Si/300nm SiO2 기판을 포토리소그래피, SiO2 식각, 금속 증착을 

이용하여 하부 게이트 전극을 형성하였다. 두번째로 상부의 소스-드레인 전극을 형성하기 위해 

포토리소그래피와 금속 증착을 이용하였다. 다음으로 준비된 기판에 그래핀을 전사하고 

포토리소그래피와 건식 식각을 이용하여 채널 패턴을 형성하였다. 그래핀 전사와 관련된 자세한 

내용은 Figure 2-15 와 Figure 2-16 에 소개되어 있다. 

 

2. 6. 2. GFET: IV Characteristics 

이와 같은 방법을 통해 GFET 을 만든 후 다음과 같은 모니터링을 하는 것이 필수적이다. 이를 

위해서 이 장에서는 FET 의 전기적 특성 측정을 이용하여 채널에 그래핀이 존재하는지 확인 해 

보았다. 그래핀 채널에 흐르는 전류는 VSD 로 인해 발생하는 표류 전류이기 때문에, 다음의 식을 

따른다. 

I = epμVSD
ௐ

௅
 [A] 
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Figure 2-26. IV Characteristics of GFET (a) w/o SAMs (b) with SAMs 

 

EF = Ei 인 경우를 진성 상태 혹은 디락 지점이라고 하는데, 이 경우 GFET 의 채널인 그래핀에 

최소한의 캐리어 농도가 존재하기 때문에, 최소한의 전류가 흐른다. 

한편 일반적으로 SiO2 기판 위에 전사된 그래핀의 경우 실라놀 그룹의 불포화 결합이 그래핀의 

π-오비탈에 영향을 주기 때문에, 정공 도핑이 될 가능성이 크다.55 Figure 2-26(a)는 약간 정공 도핑 

되어있는 GFET 을, 2-26(b)는 다량 정공 도핑 되어있는 GFET 을 나타낸다. 한편 게이트 전압을 

가하는 방향에 따라 같은 전압이라도 다른 전류가 나타나는 히스테리시스 현상을 관찰 할 수 

있다.55-57 이러한 현상은 주로 SiO2 기판의 강유전 현상과 트랩 전하, 그리고 게이트 전압에 의한 

그래핀의 π 전자로 인해 발생하는 쌍극자 형성 등의 이유를 들 수 있다.11, 58 
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2. 7. Performance Improvement with Self Assembly Monolayers58-62 

 

Figure 2-27. Formation of Self Assembled Monolayers on SiO2
59 

 

 

Figure 2-28. Chemical structure of octadecyltrimethoxy silane (ODTS)59 

. 

앞서 Figure 2-26(a)와 (b)에서 GFET 의 전기적 특성을 확인 해 보며, SiO2 기판 위에 전사된 

그래핀은 실라놀 그룹의 불포화 결합과 그래핀의 π-오비탈이 상호작용하기 때문이라고 

설명하였다. 이러한 상호작용으로 인하여 그래핀은 상당량 정공 도핑이 되고 이동도가 낮아지게 

되는데, 이는 곧 채널 전류를 감소시킨다는 것을 의미하므로 소자로 사용하는데 있어서 치명적인 

문제가 된다. 이를 해결하고자 많은 연구가 진행되어오고 있으며, 초기 연구는 Bis(trimethylsilyl) 

(HMDS)라는 self assembled monolayers (SAMs)라는 물질을 SiO2 기판 위에 형성함으로써 실라놀 

그룹의 불포화 결합과 그래핀의 π-오비탈 사이의 상호작용을 감소시켰다. 이후 SAMs 를 이용하여 

많은 연구가 진행되어오고 있으며, 상호작용을 줄이는 가장 큰 원인은 SAMs 의 헤드 그룹이 

실라놀 그룹의 불포화 결합과 상호작용 하고 알킬기 사슬이라는 테일 그룹이 그래핀과 

접촉하는데, 이 과정에서 알킬기 사슬의 길이가 길수록 실라놀 그룹의 불포화 결합과 그래핀의 π 

오비탈 사이의 상호작용을 줄일 수 있다는 것이 밝혀져 왔다. 여러 연구를 통해 

octadecyltrichlorosilane(ODTS) 혹은 octadecyltrimethoxysilane(OTMS) 라는 물질이 이러한 역할을 

잘 한다는 것이 밝혀져 왔다. 
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이번 장에서는 빛의 흡수도가 낮은 그래핀의 빛에 대한 반응성을 향상시키기 위해 

페로브스카이트라는 물질과 이종 접합을 만들었을 때 나타나는 특징에 대하여 살펴볼 것이다. 3. 

1 절에서는 페로브스카이트의 개념, 합성 방법, 특징 등에 대하여 설명 할 것이다. 3. 2 절에서는 

페로브스카이트와 그래핀의 혼성구조에서 나타나는 반도체적인 특징과 외부에서 빛을 비추었을 

때 광 도핑이 어떻게 일어나는지 살펴 볼 것이다. 3. 3 절에서는 광 도핑의 정도를 향상시키기 위해 

태양전지분야에서 연구하는 정공 수송층에 대하여 살펴 볼 것이다. 

 

3. 1. Properties of Perovskite 

이번 절에서는 페로브스카이트가 무엇인지에 대하여 살펴보고 페로브스카이트의 종류 중 하나인 

MAPbI3 의 합성 방법에 대해 살펴 볼 것이다. 또한 MAPbI3 이 가지는 특징들에 대하여 측정값을 

기준으로 살펴 볼 것이다. 

 

3. 1. 1. Definition, Advantage, and Limitation of Perovskite 

 

Figure 3-1. Emerging of 3-generation photo-voltaic material 

 

Figure 3-2. Terminology of (a) perovskite, (b) perovskite structure. 
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 요즈음, 태양전지 분야에서는 페로브스카이트라는 물질이 뛰어난 가시 광 흡수 및 효율로 

각광을 받고 있다. 십여 년 전만 하더라도 페로브스카이트는 CaTiO3 라는 물질을 지칭하는 

용어였으며, 페로브스카이트 구조는 CaTiO3 결정구조를 의미했었다. 그러나 페로브스카이트 

구조를 가진 methyl ammonium lead halide(MAPbX3)가 형성되어 태양전지의 소재로 사용되기 시작한 

이후 이러한 페로브스카이트 구조를 가진 유기 감광제 물질을 페로브스카이트라고 불러오고있다. 

이처럼 태양전지의 소재로 쓰이는 페로브스카이트, 그 중에서도 MAPbI3 의 특징은 다음과 같다. 

우선, 스핀 코팅을 이용한 용액공정만으로 만들 수 있기에, 만들기 쉽고 공정 비용이 적다. 

둘째로, 태양광이 지구 대기를 통과 한 후의 태양광 스펙트럼인 air mass(AM) 스펙트럼에 대하여 

이와 유사한 영역에서 큰 상태 밀도를 가지는데, 이러한 이유로 인해 태양 광 흡수도가 크다.9 

이외에도 1.5eV 의 밴드 간 에너지를 가지고 있어 높은 schockley-queisser(SQ)한계를 가지며,63 짧은 

재결합 시간과 큰 확산 상수, methyl ammonium 혹은 할로겐 원소를 변경함으로써 조절 가능한 

흡수 스펙트럼 등의 장점을 가지고 있다. 단일 활성층만으로 고효율을 낼 수 있는 이 물질은 

치명적인 단점도 가지고 있는데, 그것은 상온의 습한 환경에서 결정구조가 쉽게 분해된다는 

것이다. 형성과 분해에 대한 화학 반응식은 다음과 같다. 

PbI2 + CH3NH3I → CH3NH3PbI3 

CH3NH3PbI3 → CH3NH3(g) + HI(g) + PbI2 

결정의 분해 반응 후 CH3NH3 와 HI 는 기체가 되어 공기중으로 날아가기 때문에 비가역반응이며, 

이러한 반응 후 기판에는 PbI2 만 남는다. 이러한 분해 반응으로 인해 형성한 페로브스카이트의 

밀도가 낮아지고, PbI2 는 페로브스카이트 물질에 대해 결함으로 작용하여 소자의 효율이 급격하게 

낮아진다.10 

 

 

Figure 3-3. Real image of (a) MAPbI3, (b) decayed MAPbI3 on Si substrate 

이러한 반응은 육안으로도 확인 할 수 있다. MAPbI3 의 밴드 간 에너지는 약 1.5eV 이기때문에, 

Figure 3-3(a)에서 보는 것처럼 어두운 갈색을 띈다. 반면 degradation 된 페로브스카이트 혹은 

PbI2 는 약 2.3eV 의 밴드 간 에너지를 가지기 때문에 노랑색을 띈다. 이와 같이 페로브스카이트는 

대기중에서 상용화하기에 큰 어려움을 가진다. 특히 여름과 같이 습한 환경에서 물질을 

합성하기에는 어렵다. 앞서 제시한 습한 조건 이외에도 대기중에는 통제되지 않은 수많은 변인들, 

예를 들어 공기의 조성이나 온도, 주변의 환경적 영향 등이 다수 존재한다. 따라서 주변의 변인을 
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통제하고 건조한 조건에서 페로브스카이트를 합성하기 위해서는 글러브 박스 안에서 

페로브스카이트를 합성하는 것이 바람직하다.  

 

3. 1. 2. Perovskite Synthesis64 

 

 

Figure 3-4. Scheme of synthesis and formation of MAPbI3 on target substrate 

 

Figure 3-4 는 글러브 박스 안에서 두 단계 스핀 코팅을 통한 용액공정으로 페로브스카이트를 

합성하는 과정을 간략하게 그림으로 나타낸 것이다. 준비된 PbI2 와 CH3NH3I (MAI)를 각각 농도 

1M 과 0.1M 로 dimethylformamide (DMF)와 isopropyl alcohol (IPA)에 용해시킨다. 물질들을 

용해시킨 후 준비된 기판에 PbI2 용액을 스핀 코팅하여 층을 형성하고 핫 플레이트를 통해 

어닐링한다. 어닐링 후에 MAI 용액을 스핀 코팅하여 페로브스카이트 층을 형성한다.  

 

 

3. 1. 3. Characterizations of Perovskite 

페로브스카이트 층을 형성한 후 다양한 방법들을 통해 이 층이 잘 형성되었는지 확인 해 볼 수 

있다. 그 방법들로는 Figure 3-5 에 나와있는 것처럼 XRD 측정, 라만 스펙트럼, photoluminescence 

(PL) 측정, UPS 측정, 흡수도 측정, 광전효과 측정, 타원편광 반사법 측정 등이 있다.  
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Figure 3-5. Various measurement for characterize material properties of MAPbI3. (a) XRD, (b) absorbance, (c) 
PL, (d) WF from UPS, (e) HOMO from UPS, (f) raman spectroscope (110cm-1). (g) photo conducting effect, 

and (h) field effect of perovskite FET. 

 

 

 

 

 

3. 2. Properties of Perovskite-Graphene Heterostructure 

이번 절에서는 페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 나타나는 현상에 대해 살펴보고자 한다. 3. 

2. 1 절과 3. 2. 2 절에서는 그래핀의 chemical doping 효과에 대하여 각각 이론적과 실험적으로 살펴 

볼 것이다. 3. 2. 3 절에서는 absorbance 와 PL 측정으로부터 그래핀 광 도핑 현상이 발생한 것을 

정성적으로 살펴 볼 것이다. 마지막으로 3. 2. 4 절에서는 페로브스카이트-그래핀 이종 접합의 

소자를 제작 할 때 현실적인 문제점에 대하여 언급할 것이다. 
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3. 2. 1. Analysis of Theoretical Energy Band Diagram65 

 단일 층 그래핀은 큰 이동도를 가지지만, 빛 흡수도는 굉장히 낮다. 반면 페로브스카이트는 빛 

흡수도가 높지만, 이동도가 굉장히 낮다. 이처럼 두 물질은 이동도와 빛 흡수도라는 특성에서 

반대의 특성을 가진다. 만약 두 물질을 물리적으로 접합시켜 서로의 단점을 상호보완하며 높은 

빛 흡수도와 큰 이동도를 가질 수 있다면, 효율이 좋은 광전소자를 만들 수 있을 것이다.  

 

Figure 3-6. Theoretical band structure (Anderson rule) of MAPbI3-graphene hetero junction  

(a) before contact, (b) after contact 

 Figure 3-6 은 페로브스카이트와 SiO2 기판 위의 그래핀에 대한 물리적 접합 전과 후의 에너지 

밴드 모델을 Anderson rule 에 따라 나타낸 것이다. Figure 3-6(a)에서 볼 수 있는 것처럼 

페로브스카이트의 LUMO level 과 HOMO level 은 각각 3.9eV, 5.4eV 이며 n 도핑된 특성을 가진다. 

SiO2 위의 그래핀은 약 4.8eV 의 일함수를 가지므로 에너지 밴드 모델에서 Anderson rule 에 따른 

물리적 접촉에 의한 밴드 결합을 고려하면, 평형상태의 경우 두 물질의 일함수를 일치시켜야 

하므로 figure 3-6(b)에서 보는 것처럼 전자가 페로브스카이트에서 그래핀으로 이동하게 

된다.53 이러한 이유로 인해 접합 근처에서 밴드 벤딩 효과가 나타나며, 페로브스카이트층에서 

그래핀으로 가까울수록 많은 전자가 넘어가고 위치에 따른 전하 분포 차이가 발생하여 built-in 

전기장이 발생한다고 생각 해 볼 수 있다. 다시 말하면 두 물질 사이에 물리적 접합이 일어나면 

전자가 페로브스카이트로부터 그래핀으로 넘어가므로 그래핀이 surface transfer doping 에 의해 전자 

도핑이 일어난다고 생각 할 수 있다.  
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3. 2. 2. Practical Doping State 

 

 

Figure 3-7. Hole doped graphene after contact with MAPbI3. 

 

그러나 그래핀-페로브스카이트 혼성 구조를 만들고 암실에서 FET 특성을 측정 해 보면 Figure 3-

7(a)와 같이 전류-전압 특성이 양의 방향으로 이동한 것을 볼 수 있으며, 게이트 전압이 증가함에 

따라 전류가 감소하는데, 같은 전압에서 전류의 크기가 접합을 이루기 전보다 증가 했으므로 

접합에 의해 정공이 도핑 되었다고 판단 할 수 있다. Anderson rule 을 따르면 전자가 도핑 되는 

것이 맞지만, 정공이 도핑 되는 이유는 페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 단순히 Anderson 

rule 을 따르지 않기 때문이라고 추측되며, 아직까지 정확한 원인이 밝혀지지 않았기 때문에 이에 

대한 연구가 필요하다.  

 

 

3. 2. 3. Absorbance and IV Characteristics of Heterostructure 

 

 

Figure 3-8. Qualitative measurement of photo doping of graphene with (a) absorbance measurement and (b) 
PL measurement.17 
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 한편 Figure 3-8 은 페로브스카이트-그래핀 이종 접합을 형성했을 때 해당 구조에서 입사하는 

빛을 더 잘 흡수 할 수 있다는 측정 결과를 보여준다. Figure 3-8(a)에서 보는 것처럼 두 물질을 

접합시키면 페로브스카이트만 있을 때 보다 더 넓은 스펙트럼의 빛을 흡수 할 수 있다. 또한, 3-

8(b)처럼 입사한 빛의 재결합을 감소하는데, 이는 페로브스카이트에서 빛의 흡수로 발생한 전자-

정공 쌍 중 한 종류의 캐리어가 그래핀으로 이동하여 재결합률이 감소했기 때문이다.  

 

 

3. 2. 4. Photo Doping of Heterostructure 

 

 

Figure 3-9. Description of photo doping with (a) energy band model, (b) electrical measurement.  

 

 Figure 3-9(a)는 페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 페로브스카이트의 밴드 간 에너지인 

1.5eV 이상의 에너지를 가지는 photon 이 입사할 때 나타나는 현상을 묘사한 것이고, 3-9(b)는 이에 

대한 전기적 특성을 FET 구조에서 측정한 것이다. 페로브스카이트-그래핀 접합 채널을 가지는 

FET 구조에서 채널에 빛을 입사 시키면 페로브스카이트에서 대부분의 빛을 흡수한다. 밴드 

모델에서의 밴드 밴딩을 고려하면 정공은 페로브스카이트에서 그래핀으로 이동하며 전자는 

페로브스카이트에 쌓이므로, 그래핀을 정공 도핑 시킨다고 생각 해 볼 수 있다. 이러한 이유로 

그래핀은 정공에 의해 광 도핑 되었다고 생각 해 볼 수 있다. 이러한 특성은 FET 의 전기적 

특성을 통해 파악 해 볼 수 있으며, Figure 3-9(b)에서 볼 수 있는 것처럼 정공 전류 영역에서 

채널에 빛을 비추었을 때 전류의 증가를 통해 그래핀은 정공에 의한 광 도핑이 되었다고 생각 해 

볼 수 있다. 

 그래핀의 광 도핑 현상은 앞서 보인 FET 구조의 전류-전압 특성 측정 이외에도 다른 방법, 예를 

들어 광 도핑 중 UPS 측정, FT-IR 혹은 UV/Vis 측정, 라만 스펙트럼 측정 등을 통해서도 검증 될 

수 있다. 
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3. 2. 5. Limitation of Heterostructure 

 

 

Figure 3-10. Undesirable spin coating on graphene. 

 

한편, 페로브스카이트를 스핀 코팅을 통한 용액 공정을 통해 그래핀 위에 적층하는 경우 다음의 

두 가지 문제점이 있다. 먼저, 그래핀은 표면의 낮은 극성에너지로 인해 소수성을 표면을 띄는데, 

소수성 표면에 용액 공정을 하는 경우 Figure 3-10 와 같이 낮은 수율과 비균일적인 두께로 층이 

형성되기 때문에 실현 가능성만 확인 할 수 있으며 용액 공정을 통해 그래핀 위에 

페로브스카이트를 형성하더라도 이를 재 구현하는 것은 어렵다.17 만약 용액 공정이 성공하더라도, 

페로브스카이트-그래핀 이종 접합 사이의 일 함수 차이로 인해 정공이 페로브스카이트에서 

그래핀으로 이동할 때 전도도가 감소하며, 전자 또한 그래핀으로 쉽게 넘어갈 수 있기에 정공에 

의한 광 도핑의 정도를 줄일 여지가 있다. 만약 이러한 문제들을 해결 할 수 있다면 

페로브스카이트-그래핀 접합 구조가 더 많은 빛을 흡수하며 정공에 의한 광 도핑의 정도를 

증가시킬 수 있을 것이다. 
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3. 3. Role of Hole Transfer Layer66 

페로브스카이트를 이용한 태양전지 분야는 단일층으로써 큰 양자 효율을 일으킬 수 있기 

때문에 많은 연구자들에 의해 활발히 연구되어 오고있다. 특히 양자 효율을 증대시키기 위해 

페로브스카이트에서 흡수한 전자와 정공이 각각 양극과 음극으로 이동하는 것을 차단하고, 

음극과 양극으로 보다 쉽게 이동할 수 있게 하는 전자수송층과 정공수송층에 대한 연구가 많이 

진행되어오고 있다. MAPbI3 를 활성층으로 하는 태양전지에서는 TiO2, C60, PCBM 등과 같은 

전자수송층에 대한 연구가 진행되어오고 있으며, 정공수송층에 대한 연구로는 주로 유기물들, 

예를 들어 PEDOT:PSS, Spiro OMeTAD 등과 같은 물질에 대한 연구가 이루어져 오고있다.  

 

3. 3. 1. Improvement of Wettability and HOMO Level Mismatch 

Sung et al.에 따르면, 17.6%의 효율을 내던 ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3/C60/Bathocuproine/LiF/Al 

구조의 태양전지에서 ITO 와 PEDOT:PSS 사이에 1nm 의 MoO3 층을 삽입하여 효율을 

전력변환효율을 18.8%까지 향상시켰다. 이는 MoO3 박막이 ITO 의 일함수를 증가시켜 

PEDOT:PSS 와의 HOMO level 에너지 차이를 감소시켰기 때문이다. 또한 투명 전극인 ITO 대신 

그래핀을 투명전극으로 이용한 연구에 대한 발표도 하였다. 그래핀 상에 안정적인 

페로브스카이트 형성을 위해 표면의 극성에너지가 높은 MoO3 가 표면을 친수성으로 만들어준다는 

특성을 이용하여 그래핀 상에 용액공정이 가능하도록 이 물질의 박막을 증착하였고, 이 과정에서 

그래핀이 일부 도핑되어 페로브스카이트의 HOMO level 과 그래핀의 fermi level 사이의 에너지 

차이를 감소시켰다.  

 

3. 3. 2. Additional Improvement of HOMO Level Mismatch and Electron Blocking 

위의 논문에서는 그래핀을 투명전극으로 이용한 연구에서, 페로브스카이트에서 그래핀으로 

이동하는 정공을 효율적으로 이동시키기 위해 PEDOT:PSS 라는 전도성 물질을 이용하였다. MoO3 

박막을 통해 용액공정이 가능한 표면을 만든 그래핀 상에 용액공정을 통해 PEDOT:PSS 를 

형성하였다. 이를 이용하여 페로브스카이트와 그래핀의 가전자대 에너지차이를 감소시키고, 

그래핀으로 이동하는 전자를 차단하여 17.1%의 전력변환효율을 내는 태양전지를 제작하였다.  
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Chapter 4. Device Fabrication and Characterization 

 

이번 장에서는 소자 제작과 측정을 위해 필요한 과정들에 대하여 설명하였다. 4. 1 절에서는 

소자의 공정 과정에 대하여 설명하였다. 4. 2 절에서는 소자의 공정과 측정 과정에서 이용한 

장비들에 대하여 정리하였다. 4. 3 절에서는 소자를 만드는 과정에서 필요로 했던 변인통제요소들에 

대하여 정리하였다. 

 

4. 1. Device Fabrication 

이번 절에서는 본 연구에서 제작한 소자의 공정 과정에 대하여 설명하였다. 전체적인 소자의 

공정 과정을 아래의 Figure 4-1 에 나타내었다. 4. 1. 1 절에서는 소자의 채널을 형성하기 이전의 

기판 제작 방법에 대하여 나타내었으며, 4. 1. 2 절에서는 self assembled monolayers 에 설명하였다. 4. 

1. 3 절에서는 그래핀 전사 방법에 대하여 설명하였으며, 4. 1. 4 절에서는 MoO3 박막을 형성한 

과정에 대하여 설명하였다. 4. 1. 5 절에서는 PEDOT:PSS 박막 형성 방법에 대하여 설명하였으며, 

마지막으로 4. 1. 6 절에서는 페로브스카이트 형성 방법에 대하여 설명하였다. 

 

 

 
Figure 4-1. Scheme of device fabrication. 
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4. 1. 1. Device Fabrication and Characterization: Substrate 

 

 

Figure 4-2. Substrate structure. 

 

 이번 절에서는 본 논문에서 제작한 소자의 기판 제작 방법에 대하여 설명하였다. 이에 대하여 

Figure 4-2 에 요약하였다. 기판을 준비하기 위해 oxidation, photolithography, oxide etch, bottom 

electrode deposition, photolithography, top electrode deposition 의 공정을 하였다.  

본 논문에서는 111 의 결정구조를 가지는 p-type single crystal 실리콘 기판을 사용하였으며, dry 

oxidation 을 이용하여 300nm 가량의 SiO2 층을 형성하였다. 다음으로, photolithography 를 이용하여 

하부 전극 패턴을 형성하였고, buffer oxide etchant(BOE, 1 : 6, J. T. Baker)를 이용하여 SiO2 층을 

식각하였다. 이후 thermal evaporator(KVE-T2010, Korea Vacuum Tech.)를 이용하여 기판 위에 

100nm 의 알루미늄(Al)을 증착함으로써 하부 전극을 형성하였다. 상부 전극인 소스와 드레인을 

형성하기 위해, photolithography 를 이용하여 패턴을 형성하였고, 같은 thermal evaporator 를 

이용하여 adhesion layer 로 15nm 의 크롬과 전극으로 75nm 의 금을 증착하였다. 

 

4. 1. 2. Device Fabrication and Characterization: Self Assembled Monolayers (SAMs) 

 

 

Figure 4-3. Substrate structure after SAMs formation. 

 

이번 절에서는 본 논문에서 제작한 소자의 기판에 SAMs 를 형성하는 과정에 대하여 설명하였다. 

SAMs 를 형성한 후의 소자의 단면도를 Figure 4-3 에 나타내었다. SAMs 를 형성하기 위하여 

ocdadecyltrimethoxy silane (ODTS) 용액을 trichloroethylene(TCE)의 용매에 10mM 로 혼합하였다. 이 

용액을 소니케이터를 이용하여 충분히 섞은 후, 스핀코터를 이용하여 3000rpm 으로 10 초동안 

코팅하였다. 다음으로 NH4OH 용액을 이용하여 기체를 이용한 annealing 을 하였으며, 이후 
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120℃의 오븐에서 20 분동안 열처리하였다. 마지막으로 톨루엔을 이용하여 기판을 씻어내었다. 

공정 후 채널 영역의 optical image 와 나타나는 변화에 대하여 Figure 4-4 에 정리하였다.  

 

 

 

 

Figure 4-4. Characterization of SAMs with (a) optical microscope image of channel area, (b) mobility 
improvement of GFET, (c) enhanced photocurrent of perovskite-HTL-graphene hybrid structure(used device in 

this thesis), and (d) efficient carrier transport. 

 

Figure 4-4(b)에서 측정을 통해 얻은 그래핀의 이동도는 SAMs 형성 전 약 800 cm-2/V∙s 에서 1000 

cm-2/V∙s 가량으로 증가하였다. SAMs 로 인한 광전류는 Figure 4-4(c)에서 보여지듯이 본 연구에서 

제작한 전체 소자 구조를 만든 후 측정 해 보았다. SAMs 형성 전 247 μA 에서 432 μA 로 대략 

1.75 배 증가하였는데, 이는 이동도의 증가율인 1.25 배보다 크다. 이러한 이류로는 SAMs 형성으로 

인해 전체 구조에서 빛을 비추었을 때 페로브스카이트에서 그래핀으로 정공이 잘 넘어오기 

때문이라고 생각할 수 있으며 이를 확인 해 보기 위해 Figure 4-4(d)와 같이 PL 측정을 하였다. 
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4. 1. 3. Device Fabrication and Characterization: Graphene 

 

 

Figure 4-5. Substrate structure after graphene transfer. 

 

이번 절에서는 SAMs 가 형성된 기판에 그래핀을 전사하는 과정에 대하여 설명하였다. 그래핀이 

전사시킨 후 소자의 단면도를 Figure 4-5 에 나타내었다. 

 

 

Figure 4-6. Graphene wet transfer. 

 

 Chemical vapor deposition (CVD)를 이용하여 구리 호일 위에 성장시킨 단일 층 그래핀 (Graphene 

square)을 Figure 4-6 에 보여지는 것과 같이 SAMs 가 형성된 기판에 전사하였다. 가장 먼저 구리 

호일 위의 그래핀을 보호하기 위해 poly (methyl methacrylate) (PMMA) (950k, A4, microchem)을 

3000rpm 의 속도로 60 초동안 스핀 코팅하여 300nm 의 보호 층을 만들고, 110℃ 오븐에서 30 초간 

베이킹 하였다. 보호 층을 가지는 그래핀을 0.15M 의 ammonium persulfate (APS, sigma-aldrich) 

용액에 띄워 하부의 구리 층을 완전히 제거하였다. 구리가 제거된 그래핀을 30 분동안 D. I. Water 

(D. I.) 에 띄워 APS 용액을 씻어내고, 준비된 기판에 그래핀을 scooping 함으로써 전사하였다. 

이후에 그래핀과 기판이 완전이 접착되도록 공기중에서 기판을 1 시간가량 방치하였으며, 

다음으로 PMMA 층을 제거하기 위해 아세톤이 담긴 비커에 기판을 담그고 소니케이터로 1 분간 

처리하였다. 마지막으로 아세톤을 씻어내기 위해 isopropyl alcohol (IPA)에 기판을 5 분가량 담갔다.  
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Figure 4-7. Characterization of graphene with (a) optical microscope image of channel area, 

 (b) raman spectrum for graphene, and (c), (d), (e) hydrophobic surface of graphene. 

 

그래핀 전사 후 그래핀 채널을 형성하기 위해 photolithography 로 채널 패턴을 형성하고 inductive 

coupled plasma asher (ICP asher, KVIA-3008DC, Korea Vacuum Tech.)를 이용하여 dry etch 하였다. 

그래핀 채널을 형성 한 후 그래핀 annealing 을 위해 vacuum furnace (Sungrim industrial)에서 200℃로 

2 시간동안 열처리하였다. 공정 후 채널 영역의 optical image 와 그래핀의 특성을 나타내는 raman 

spectrum 을 Figure 4-7(a)와 4-7(b)에 나타내었으며, 그래핀 채널을 형성 한 후, 용액 공정을 했을 

때 올바르게 층이 형성되지 않는 현상을 Figure 4-7(c)에 나타내었다. 이에 대하여 분석 해 보고자 

패터닝을 하지 않은 그래핀에 대하여 contact angle 을 측정 해 보았으며, 이에 대한 측정을 Figure 

4-7(d)와 4-7(e)에 나타내었다. 
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4. 1. 4. Device Fabrication and Characterization: MoO3 

 

 이번 절에서는 그래핀이 전사된 기판에 표면의 에너지를 증가시켜 기판을 친수성으로 만들어 

용액공정이 가능하도록 만들며, 이와 동시에 그래핀을 화학적으로 도핑시켜 그래핀의 fermi 

level 과 페로브스카이트의 HOMO level 이 정렬되도록 도움을 주는 MoO3 층을 형성하는 방법에 

대하여 설명하였다. 먼저 그래핀은 낮은 표면에너지를 가지므로 Figure 4-7(c), (d), (e)에서 보는 

것과 같이 물이 잘 묻지 않는 특성을 가진다. 이를 개선시키고자 그래핀 상에 높은 표면에너지를 

가지는 MoO3 를 thermal evaporator (ADEC, EEWS, KAIST)를 이용하여 0.1 Å/s 의 속도로 

증착하였으며, 증착 후 150℃ 핫플레이트에서 10 분간 annealing 하였다. MoO3 박막을 그래핀상에 

1 nm, 2 nm, 4 nm, 8 nm 의 두께로 증착 해 보았으며, 이에 따라 나타나는 contact angle 변화를 Figure 

4-8 에 정리하였다.  

 

Figure 4-8. Contact angle measurement after Depositing MoO3 thickness of (a) 1 nm, (b) 2 nm, (c) 4 nm, (d) 8 
nm and optical microscope image of thin film spin coating on the 2 nm thickness of MoO3. 

 

Contact angle 은 2nm 까지 급격하게 감소하다가 이후 MoO3 두께에 따른 감소율이 줄어든다. Figure 

4-8 (e)는 2 nm 의 MoO3 을 증착하고 그래핀이 전사된 기판에 용액 공정을 통해 박막을 형성한 후, 

광학현미경으로 관찰 한 것이다. Figure 4-7(c)와는 대조적으로 잘 형성된 박막을 관찰 할 수 있다. 

 

Figure 4-9. Chemical doping effect of MoO3 doped graphene. (a) energy band diagram of MAPbI3, graphene 
and MoO3 doped graphene, (b) UPS measurement of MoO3 doped graphene, and (c) electrical measurement of 

bare GFET and MoO3 doped GFET. 
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한편 MoO3 를 그래핀상에 증착하게 되면 MoO3 와 그래핀의 π-orbital 사이의 상호작용으로 인해 

그래핀에 화학적 도핑 효과가 나타나 Figure 4-9(a)와 같은 에너지 밴드 구조를 가지게 된다. 

MoO3 을 증착함에 따라 그래핀은 정공 도핑이 되며, 그래핀의 fermi level 과 이후 공정에서 형성할 

MAPbI3 와 HOMO level 이 정렬된다. MoO3 의 두께에 따른 그래핀의 정공 도핑 효과를 ultraviolet 

photoelectron spectroscope (UPS)를 이용한 측정을 Figure 4-9(b)에 나타내었다. 또한, 2 nm 의 MoO3 이 

그래핀 상에 증착되었을 때 정공 도핑이 되어 나타나는 전기적 특성 변화를 Figure 4-9(c)에 

나타내었다. MoO3 을 증착함에 따라 나타나는 그래핀의 변화를 Table 4-1 에 정리하였다. 

 

Table 4-1. Effect of MoO3 deposition on graphene 

MoO3 Thickness ΦHE ΦBE ΦGraphene Contact angle 
0nm 21.2 eV 16.95 eV 4.25 eV 80° 
1nm 21.2 eV 16.45 eV 4.75 eV 55° 
2nm 21.2 eV 16.35 eV 4.85 eV 32° 
4nm 21.2 eV 16.30 eV 4.90 eV 25° 
8nm 21.2 eV 16.25 eV 4.95 eV 17° 

 

 위의 테이블로부터 MoO3 의 두께가 증가함에 따라 그래핀의 EF 가 증가하고 contact angle 이 

감소하는 특성을 보이지만, 절연체인 MoO3 의 두께가 두꺼울수록 페로브스카이트-그래핀 이종 

접합에서 전기전도도가 감소한다. 따라서 최적화된 MoO3 두께를 필요로 하는데, 이는 MoO3 의 

두께에 따른 EF 와 contact angle 변화의 변곡점에 해당하는 2 nm 가 적절하다고 판단된다. 이에 

대해서는 Sung et al.의 연구를 참조하여 그래핀-MoO3-정공수송층-MAPbI3 구조에서 2nm 의 

MoO3 가 다른 두께의 MoO3 를 가질 때보다 높은 태양전지 효율을 발생시킨다는 결과와도 

부합한다.66 

 

4. 1. 5. Device Fabrication and Characterization: PEDOT:PSS 

 

 

Figure 4-10. Substrate structure after formation of PEDOT:PSS layer. 

 

이번 절에서는 2 nm 의 MoO3 가 증착된 기판에 정공수송층인 PEDOT:PSS 를 코팅하는 과정에 

대하여 설명하였다. PEDOT:PSS 층이 코팅된 후 소자의 단면도를 Figure 4-10 에 나타내었다. 
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PEDOT:PSS (Clevios P VP AL 4083) 층을 형성하기 위하여 기판에 용액을 뿌리고 5000rpm 의 속도로 

30 초동안 스핀 코팅하였다. 이후 100℃의 핫플레이트에서 10 분간 annealing 하였다. 

PEDOT:PSS 층을 형성한 후 이 층을 확인 해 보기 위해, PEDOT:PSS 상에 임의의 용액을 코팅한 후 

Figure 4-11 과 같이 scanning electron microscope (SEM)로 관찰 해 보았다.  

 

 

Figure 4-11. Cross-sectional SEM image for PEDOT:PSS layer. 

 

PEDOT:PSS 를 페로브스카이트와 MoO3 가 도핑된 그래핀 사이에 삽입함으로써 나타나는 가장 

큰 효과는 Figure 4-12 에서 유추할 수 있는 것처럼 PEDOT:PSS 의 LUMO level 이 

페로브스카이트의 LUMO level 보다 높기때문에, 페로브스카이트에서 그래핀으로 이동하는 전자를 

차단하는 것이다. 또한, PEDOT:PSS 의 HOMO level 은 페로브스카이트의 HOMO level 보다 높고, 

그래핀의 EF 보다 낮기 때문에 두 층 사이의 계단 역할을 한다.  

 

Figure 4-12. Variation of energy band structure for MAPbI3-MoO3 doped graphene hetero junction before and 
after formation of PEDOT:PSS layer. 

 

PEDOT:PSS 가 정공수송층의 역할을 어떻게 하는지 확인 해 보기 위해 PEDOT:PSS 가 있는 

경우와 없는 경우로 나누어 전기적 특성을 측정 해 보았으며, 특히 C. Wang et al(2018)의 논문을 

인용하여 PEDOT:PSS 와 D. I.를 혼합하여 만든 용액을 정공수송층으로 형성하여 전기적 특성을 

측정 해 보았다.67 전기적 특성은 Figure 4-13 에 나타난 것처럼 페로브스카이트층까지 형성 한 후 

I-t 특성 곡선 측정과 게이트 전압(Vg) 변화에 따른 I-Vg 특성 곡선 측정을 해 보았다.  
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Figure 4-13. Optimization for thickness of hole transport layer, PEDOT:PSS. (a), (b), and (c) cross-sectional 
SEM image for PEDOT:PSS : D. I.= 0 : 0, PEDOT:PSS : D. I.= 1 : 0, PEDOT:PSS : D. I.= 1 : 1, respectively. 

(d), (e), and (f) I-t Characteristics for PEDOT:PSS : D. I.= 0 : 0, PEDOT:PSS : D. I.= 1 : 0, PEDOT:PSS : D. I.= 
1 : 1, respectively. (g), (h), and (i) IV Characteristics for PEDOT:PSS : D. I.= 0 : 0, PEDOT:PSS : D. I.= 1 : 0, 

PEDOT:PSS : D. I.= 1 : 1, respectively. 

 

Figure 4-13(a), (d), 그리고 (g)는 PEDOT:PSS : D. I = 0 :0, 즉 정공수송층이 없는 경우이다. Figure 4-

13(b), (e), (h)는 PEDOT:PSS : D. I = 1 :0 의 비율을 가지는 용액이 정공수송층으로 형성된 경우이며, 

이 경우 50 nm 가량의 정공수송층 두께를 가진다. Figure 4-13(c), (f), (i)는 PEDOT:PSS : D. I = 1 :1 의 

비율로 혼합된 용액이 정공수송층으로 형성된 경우이며, 이 경우 30 nm 가량의 정공수송층 

두께를 가진다. 세 경우에 대해서 광학-전기적 특성을 파악 해 보기 위해 암실에서 전기적 특성을 

측정해 보고, 633 nm 의 파장을 가지는 레이저 빛을 185 nW 의 입사전력으로 채널에 비춘 후 

충분한 시간이 지난 후 전기적 특성을 측정 해 보았다. Figure 4-13(f)와 (i)에서 볼 수 있는 것과 

같이 PEDOT:PSS : D. I. = 1 : 1 로 혼합한 용액을 정공수송층으로 형성하였을 때 최적의 결과를 

얻을 수 있었다.  

정공수송층이 없는 경우 Figure 4-13(d)에서 볼 수 있듯이, 응답 시간 특성은 다른 두 경우보다 

상대적으로 빠르지만 광전류의 양이 100 μA 이하로 발생한다. 반면, 정공수송층을 형성한 경우 

Figure 4-13(e)에서 볼 수 있듯이, 응답 시간 특성은 없는 경우보다 느리지만, 광전류 양이 200 μA 

이상 발생한다. PEDOT:PSS 용액을 혼합된 용액으로 이용하여 정공수송층을 형성 한 경우에는 500 

μA 가량의 광전류가 발생하는데, 이는 정공수송층의 두께가 감소했기 때문으로 판단되며, 
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추가적으로 C. Wang et al(2018)을 인용하면 일 함수의 변화, MAPBI3-PEDOT:PSS-graphene 

경계면에서의 전기전도도 향상의 이유를 들 수 있다.67 

 

4. 1. 6. Device Fabrication and Characterization: MAPbI3 

 

 

Figure 4-14. Device structure used in this study 

 

이번 절에서는 30 nm 의 PEDOT:PSS 가 형성된 기판에 빛을 흡수하는 물질인 페로브스카이트 

(MAPbI3) 를 형성하는 방법에 대하여 설명하였다. MAPbI3 층이 코팅된 후의 소자의 단면도를 

Figure 4-14 에 나타내었다. MAPbI3 층을 형성하는 모든 과정은 글러브 박스 내부에서 진행하였으며, 

2-step 방법을 이용하였다. 먼저, 461mg 의 PbI2 (sigma-aldrich)를 1mL 의 dimethylformamide (DMF, 

sigma-aldrich)에 용해시켰으며, 15.9mg 의 CH3NH3I (MAI, onematerial)를 1mL 의 IPA 에 용해시켰다. 

용해를 돕기 위해 100℃의 핫플레이트에서 stirring 하였다. 각각의 precursor 가 충분히 섞인 후, 

PEDOT:PSS 가 형성된 기판에 PbI2 용액을 뿌리고 4000rpm 의 속도로 30 초동안 스핀 코팅하였다. 

다음으로 100℃의 핫 플레이트에서 5 분간 annealing 을 하였고 기판을 상온으로 식힌 후 

MAI 용액을 뿌리고 3000rpm 의 속도로 30 초동안 스핀 코팅 하였다. 스핀 코팅 전에, 두 물질의 

반응을 돕기 위해 90 초가량 casting 하였다. 
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Figure 4-15. Characterization of MAPbI3 with (a) optical microscope image, (b) SEM image, (c) absorbance 
measurement, (d) XRD measurement, and (e) PL measurement. 

 

소자 제작 후 채널 영역의 optical image 와 SEM image 를 Figure 4-15 와 같이 관찰하였다. 이 두 

이미지를 통해 보면 MAPbI3 이 bulk 형태로 만들어지기는 했으나 완전한 박막이라기 보다는 

nanorod 로 형성되었는데, 이는 일반적인 페로브스카이트의 형상과는 차이가 있다. 이러한 

nanorod 가 형성된 이유는 크게 세가지로 구분할 수 있다. 첫 번째는, 페로브스카이트를 형성할 때 

1-step 방법을 이용하는지, 2-step 방법을 이용하는지에 따라 형상에 차이가 있다. 7 두 번째 이유는 

2-step 방법을 이용하여 제작할 때 이용하는 용매인 DMF 와 IPA, 그리고 제작된 용액의 농도가 

형상 조절에 기여하기 때문이다.79, 80 세 번째 이유는 기판이 평평한 박막이기 때문이다. 태양전지 

분야에서는 정공 수송층으로써 mesoporous 한 TiO2 기판을 이용하는데, 이 연구에서는 PEDOT:PSS 

박막 위에 페로브스카이트를 형성하였기 때문이다. 68, 69 페로브스카이트의 형상 조절은 태양전지 

분야에서 많은 연구가 진행되어오고 있으며, 페로브스카이트의 형상이 태양전지 효율에는 크게 

영향을 미치지 않는다고 알려져 있다. 79, 80 

 

한편, MAPbI3 의 특성을 나타내는 absorbance measurement 와 X-ray diffraction (XRD) measurement, 

그리고 photoluminescence (PL) measurement 를 Figure 4-15(c), (d), (e)에 나타내었다. Figure 4-15(d)에서 
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볼 수 있듯이, 본 연구에서 제작한 페로브스카이트는 (110), (112), (202), (220), (312), (224), 그리고 

(314)의 결정 방위를 가지며, 이는 기존의 MAPbI3 관련 논문에서의 측정들과 비슷한 결과이다. 

또한 4-15 (c)와 (e)를 통해 MAPbI3 가 약 765 nm 에 해당하는 에너지 밴드 갭을 가지는 것을 확인 

해 볼 수 있었다. 

 

4. 1. 7. Summary of Fabrication Steps 

Figure 4-16. Cross-sectional SEM image for device structure used in this study. 

 

∙ p-type 111 single crystal si 

∙ 300nm SiO2         - Dry oxidation 

∙ 10mM ODTS        - Spin coating 

∙ Wet transferred graphene 

∙ 2nm MoO3        - Metal evaporation 

∙ 30nm PEDOT:PSS       - Spin coating 

∙ 400nm MAPbI3 in glove box    - 2-step spin coating 
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4. 2. Equipment 

이번 절에서는 공정 과정과 측정 과정에서 이용한 장비들에 대하여 설명하였다. 4. 2. 1 절에서는 

직접 고안한 공정 장비를 설명하였다. 4. 2. 2 절에서는 주변의 도움을 받아 이용한 공정 장비에 

대하여 목록화 하였다. 4. 2. 3 절에서는 직접 고안한 측정 장비를 설명하였다. 마지막으로 4. 2. 

4 절에서는 주변의 도움을 받아 이용한 측정 장비에 대하여 목록화 하였다. 

 

4. 2. 1. Designed Glove Box System 

Table 4-2. Drift of designed glove box system 

Glove box Set-up 

Name : Nitrogen based Glove box 

Assembled by  

· Vacuum Pass box 

Dry condition 

Control ambient condition Variables 

Spin Coater 3 * Hot Plate * Scaler * 
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· Model : ACE-200 

· Maker : Spincoater 

· Price : Trade (MNDL) 

· Model : MSH-20D 

· Maker : Wisestir 

· Price : * 

· Model : AG-204D 

· Maker : Mettler toredo 

· Price :\800,000 

Glove box Nitrogen gas + Cabinet Regulator 

 

N2 99.999% 

 
· Model : MO-GB-001 

· Maker : MOTech 

· Price : \3,102,000 (30%) 

· Model : Nitrogen gas 

· Maker : Special gas 

· Price : \44,000 + \286,000 

· Model : GHN-3 

· Maker : Chiyoda 

· Price : \253,000 
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4. 2. 2. List of Fabrication Equipment 

Table 4-3. List of fabrication equipment 

 Fabrication Equipments 

Spin Coater 1 Mask Aligner Wet station 

  

 

Aknowledgement : EE 

· Model : Spin-3000A 

· Maker : MIDAS 

Aknowledgement : EE 

· Model : MJB4 

· Maker : Suss MicroTec 

Aknowledgement : EE 

· Model : 

· Maker : 

Thermal Evaporator ICP Asher Oven 

   

Aknowledgement : EE 

· Model : KVE-T2010 

· Maker : Korea Vacuum Tech. 

Aknowledgement : EE 

· Model : KVIA-3008DC 

· Maker : Korea Vacuum Tech. 

Aknowledgement : EE 

· Model : OF-27S-3 

· Maker : JEIO Tech. 

Sonicator E-beam Lithography Thermal Evaporator 2 
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Aknowledgement : EE 

· Model :  

· Maker :  

Aknowledgement : NNFC 

· Model : ELS-7000 

· Maker : ELIONIX 

Aknowledgement : ADEC 

· Model : 

· Maker : 

UV/Ozone Lamp Spin coater 2 Vacuum Furnace 

 
  

Aknowledgement : ADEC 

· Model : UV/O-zone Chamber  

· Maker : Labtechscience 

Aknowledgement : MNDL 

· Model : Spin-3000A 

· Maker : MIDAS 

Aknowledgement : MNDL 

· Model : Vacuum Furnace 

· Maker : Sungrim Industrial  
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4. 2. 3. Designed Laser-Probe Station System 

Table 4-4. Drift of designed laser-probes station system 

Electro-Optical Measurement Set-up 

 
Name : Probe Station with Laser system 

Made by  

Two light sources available, easy to align laser source

Minimum beam spot : about 1um 

Maximum sampling speed : 200ms 

Real time imaging with CCD 

Real time graphing with Labview 

Objectives : X10, X50(SLNPLN) 

Source Meter X2 * Probe positioner * Labview 
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· Model : Keithley2400 

· Maker : KEITHLEY 

· Price : \7,040,000 

· Model : PB50 

· Maker : MSTECH 

· Price : \2,602,050 

· Coding 

· Maker : National Instrument 

· Price : Custom 

Laser Module * Mount Fiber Laser 

 

 

 

· Model : LDC3900 

· Maker : ILXLightwave 

· Price : $10,070 

· Model : 710 

· Maker : Newport 

· Price : \1,320,000 

· Model : LD-635-11A 

· Maker : Newport 

· Price : \660,000 

Collimator Attenuator Power Meter Module * 

  
 

· Model : 67-719 

· Maker : Edmund Optics 

· Price : \231,000 

· Model : V600F 

· Maker : Thorlabs 

· Price : $465 

· Model : PM320E 

· Maker : Thorlabs 

· Price : rent(SNU) 

Power Meter Head Halogen Light Source * Microscope Stages * 
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· Model : S130C 

· Maker : Thorlabs 

· Price : $499 

· Model : PHL-3 

· Maker : Custom 

· Price : * 

· Model : Micro Positioner 

· Maker : Mutitoyo 

· Price : * 

Laser Fixing Mechanical Parts Assembled Microscope Parts CCD Camera 

 

 

· Model : Custom-made 

· Maker : Futurescience 

· Price : \200,000 

· Model : BXFM 

· Maker : Olympus 

· Price : \3,570,000 

· Model : aCA3800-14uc 

· Maker : Basler 

· Price : \572,000 
 

 

 

 

 

 

4. 2. 4. List of Measurement Equipment 

Table 4-5. List of measurement equipment 

Measurement Equipments 

UV/Vis Spectrometer UV/Vis Spectrometer 2 Raman Spectroscope 

 

 

 
Aknowledgement : MNDL 

· Model : S-3100 

· Maker : Scienco  

Aknowledgement : ADEC 

· Model : 

· Maker :  

Aknowledgement : NNFC 

· Model : Phoenix 300 Plus 

· Maker : SEO Co., Ltd. 
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FT IR Spectroscope Atomic Force Microscope Scanning Electron Microscope 

 

  
Aknowledgement : NNFC 

· Model : IFS66v/s 

· Maker : Bruker 

Aknowledgement : NNFC 

· Model : NX10 

· Maker : Park Systems 

Aknowledgement : NNFC 

· Model : Sirion 

· Maker : FEI 

Ellipsometer X-Ray Diffraction UPS 

 

 
 

Aknowledgement : NNFC 

· Model : M2000D 

· Maker : Woollam 

Aknowledgement : KARA 

· Model : D/MAX-2500 

· Maker : RIGAKU 

Aknowledgement : KARA 

· Model : Sigma Probe 

· Maker : Thermo VG Scientific 

Nanospec Stylus Profiler Contact angle analyzer 

   

· Model : AFT 5000 

· Maker : Nanometrics 

· Model : DektakXT 

· Maker : Bruker 

Aknowledgement : NNFC 

· Model : Sigma Probe 

· Maker : Thermo VG Scientific 
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4. 3. Control Variable 

이번 절에서는 GFET 의 구조에서 채널 전류에 영향을 미치는 매개변수에 대하여 알아보았고, 

이에 대한 변인 통제의 타당성을 파악하였다. 4. 3. 1 절에서는 매개변수가 GFET 의 전기적 특성에 

미치는 영향을 알아보았고, 이러한 변인들을 통제해야 하는 이유에 대하여 검증해 보았다. 4. 3. 

2 절에서는 매개변수가 광전류에 영향을 주는 것을 알아보았고, 광 도핑량을 파악하기 위해 

이러한 변인들을 통제해야 하는 이유에 대하여 검증해 보았다. 

 

4. 3. 1. Device Parameter of Graphene FET 

GFET 에서 흐르는 채널 전류는 표류 전류로서 옴의 법칙인 다음의 식, 

I = epμVSD
ௐ

௅
 [A] 

을 따른다. 여기서 e 는 전하량, p 은 캐리어 농도, μ 는 그래핀의 이동도, VSD 는 채널 양단에 걸린 

전압, W 는 채널의 폭을 의미하며, L 은 채널의 길이를 의미한다. 이번 절에서는 GFET 의 기본적인 

전기적 특성이 여러 매개변수에 따라 변하므로, 기준을 가지고 데이터를 분석하기 위하여 

매개변수인 VSD, W, L 에 대한 변인 통제의 대한 타당성을 검증 해 보았다.  

 

Figure 4-17. Channel current dependence on (a) width, (b) length, and (c) applied channel bias. 

 

Figure 4-17(a)는 그래핀 채널에 흐르는 전류가 채널의 폭에 직접적으로 비례하는 것을 보여준다. 

채널의 폭의 증가율과 전류의 증가율이 선형적으로 비례하는 것을 확인 할 수 있다. Figure 4-

17(b)는 채널의 길이에 따른 전류를 나타내는데, 채널의 길이의 변화율과 전류의 변화율이 

반비례하는 것을 확인 할 수 있다. 마지막으로 Figure 4-17(c)는 그래핀 채널 양단에 가해진 전압 

VSD 에 따른 채널 전류를 나타낸다. 이 그래프에서 보는 것처럼 그래핀 채널에 흐르는 전류는 

채널에 인가된 전압에 선형적으로 비례하는 것을 확인 할 수 있다. 
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4. 3. 2. Parameters of Photocurrent 

Graphene 기반의 photo-transistor 에서 흐르는 채널 전류 또한 채널 캐리어 농도 변화에 따른 

이동도의 변화가 없다고 가정하면 다음의 식으로 표현된다.  

△I ~ e△pμVSD
ௐ

௅
  

  앞의 절에서 언급한 것과 같이 GFET 의 전류는 그래핀 채널의 크기, 채널 양단에 걸리는 

전압에 직접적으로 비례하는 것을 알 수 있지만, 이러한 변수들은 그래핀의 광 도핑량인 △p 와는 

큰 관련이 없는 변수들이다. Figure 4-18 는 이러한 변수들이 그래핀 광 도핑과 큰 관련이 없음을 

검증하기 위해 여러가지 매개변수를 이용하여 소자를 제작하고 측정한 결과를 나타낸 것이다. 

 

Figure 4-18. Photocurrent dependence on (a) width, (b) length, and (c) applied channel bias. 

 

Figure 4-18(a)는 그래핀 채널에 발생한 광전류가 채널의 폭에 직접적으로 비례하는 것을 

보여준다. 채널의 폭의 증가율과 전류의 증가율이 선형적으로 비례하는 것을 확인 할 수 있다. 

Figure 4-18(b)는 채널의 길이에 따른 광전류를 나타내는데, 채널의 길이의 변화율과 광전류의 

변화율이 반비례하는 것을 확인 할 수 있다. 마지막으로 Figure 4-18(c)는 그래핀 채널 양단에 

가해진 전압 VSD 에 따른 광전류를 나타낸다. 이 그래프에서 보는 것처럼 채널의 광전류는 채널에 

인가된 전압에 선형적으로 비례하는 것을 확인 할 수 있다. 

 이러한 측정을 통해 광전류는 앞서 언급했던 채널의 크기, 채널 양단에 가해진 전압에 

직접적으로 비례하는 것을 알 수 있다. 이를 통해서, 이러한 변수들이 변하는 경우 광전류에 

영향을 주지만 그것은 옴의법칙에 나온 것과 같이 상수로 취급할 수 있는 변수들을 

변경시킴으로써 광전류를 변화시킨 것이다. 광 도핑에 의한 전류 변화는 빛을 비추었을 때 

캐리어 농도 변화인 △n 과 직접적으로 관련이 있으므로 광 도핑 현상을 정량적으로 측정하기에 

앞서 변수들을 변인통제하는 것이 타당하다. 

 따라서 본 논문에서는 그래핀 채널의 폭 W = 50 μm, 채널의 길이 L = 50 μm, 그리고 채널 

양단에 가해진 전압 VSD = 1 V 로 변인 통제 하였다. 
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Chapter 5. Measurement and Discussion 
 

이번 장에서는 4 장에서 제작한 페로브스카이트-정공수송층-그래핀을 채널로 가지는 필드 효과 

트랜지스터 소자와 이 소자의 효율을 측정하기위해 조립한 장비를 이용하여 광전효율을 

측정하였다. 또한 이 측정으로부터 얻은 데이터를 이용하여 그래핀이 캐리어 농도 변화를 파악 

해 보았다. 5. 1 절에서는 광전류의 시간 응답 특성과 게이트 전압 응답 특성을 측정하였다. 5. 

2 절에서는 광 검출기의 대표적 성능지수인 responsivity 를 구하였고, 기존의 페로브스카이트-

그래핀 이종 접합을 가지는 연구들과 비교 해 보았다. 5. 3 절에서는 5. 1 절에서 측정한 데이터를 

이용하여 캐리어 농도 변화량을 파악 해 보았다. 

 

5. 1. Opto-Electrical Measurement 

 이번 절에서는 페로브스카이트-정공수송층-그래핀을 채널로 가지는 필드 효과 트랜지스터 

소자의 채널에 4 장에서 조립한 레이저-프로브스테이션 장비를 이용하여 광전류를 측정하였다. 

633nm 의 파장을 가지는 레이저 빛을 attenuator 를 이용하여 입사전력을 변화시켜가며 

측정하였다. 5. 1. 1 절에서는 광전류의 시간에 따른 응답 특성을 측정하였으며, 5. 1. 2 절에서는 

게이트 전압에 따른 전류 특성을 측정하였다. 

 

5. 1. 1. Photocurrent Measurement: I-t Characteristics 

 이번 절에서는 제작한 소자의 시간 응답 특성을 측정 해 보았다. 광전류의 시간 응답 특성에 

대한 측정결과를 Figure 5-1 에 나타내었다. 입사전력에 따라 구분하여 측정하였으며 Figure 5-

1(a)는 12.5 nW, (b)는 185 nW, (c)는 809 nW인 경우에 대한 측정값이다. 입사 전력은 attenuator 로 

조절하였고 이를 photodetector 와 power meter 를 이용하여 측정하였다. 

 

Figure 5-1. I-t characteristics of the fabricated device under incident power of (a) 12.5 nW, (b) 185 nW, and (c) 
809 nW. 
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위의 측정 데이터를 아래의 bi-exponential fit 방법을 이용하여 응답시간을 분석하였다.23 

𝐼௟௜௚௛௧ = 𝐼ௗ௔௥௞ + 𝐴𝑒
೟

ഓభ + 𝐵𝑒
೟

ഓమ [A] 

여기서 τ1 과 τ2 는 각각 캐리어 lifetime 과 트랩에 의한 응답시간을 의미한다. 측정 데이터로부터 

얻은 시간 응답 상수를 Table 1 에 정리하였다. Table 2 는 기존의 페로브스카이트-그래핀 이종 

접합을 가지는 광 검출기의 시 상수를 정리한 것이다. 

 

Table 5-1. Time response constant using bi-exponential fit 

 
12.5 nW 185 nW 809 nW 

Rising time (s) Falling time (s) Rising time (s) Falling time (s) Rising time (s) Falling time (s) 

τ1 3.4 8.1 12 16 3.5 10 

τ2 71 90 243 195 74 214 

 

본 연구에서 제안한 구조는 기존의 연구들보다 느린 시간 응답 특성을 가진다. 이는 

페로브스카이트에서 그래핀으로 이동하는 캐리어가 추가된 정공수송층 등 기존의 연구들보다 긴 

거리를 이동해야 하며, 특히, MoO3 라는 절연체도 통과해야 한다. 또한 본 연구에서는 그래핀 

채널이 길이 L = 50 μm 로 제작하였는데, 이는 기존의 연구들이 10 μm 이하의 채널 길이로 제작한 

것과는 대조적이다. 앞서 4. 1. 6 절에서 페로브스카이트가 nanorod 형상으로 만들어졌다고 

언급하였는데, 이처럼 nanorod 로 형성된 페로브스카이트층에서의 캐리어의 이동이 

박막형태에서의 캐리어 이동보다 자유롭지 않은것도 시간 응답 특성을 느리게 할 여지가 있다. 

이러한 이유들 때문에 시상수가 증가한 것으로 판단되며, 이에 대한 정밀한 분석은 본 논문에서 

다루지 않았다. 총 광전류량은 입사하는 빛의 세기가 12.5 nW 일 때 306 μA, 185 nW 일 때 각각 

483 μA, 그리고 809 nW 일 때 518 μA 로 측정되었다.  

 

5. 1. 2. Photocurrent Measurement: IV Characteristics 

이번 절에서는 채널에 가해지는 빛의 세기에 따른 필드 효과 트랜지스터의 채널 전류-게이트 

전압 특성 곡선에 대하여 측정하였다. 다시 말해서 이번 절에서는 조작변인으로 게이트 

전압(Vg)와 입사 전력(Pin) 두 가지를 가진다. Vg 는 -50 V 부터 120 V 까지 측정하였으며, Pin 은 dark, 

12.5 nW, 185 nW, 그리고 809 nW 를 비춘 후 충분한 시간을 기다린 다음 측정하였다. 이에 대한 

측정 결과를 Figure 5-2 에 나타내었다. 
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Figure 5-2. IV Characteristics of the fabricated device under various incident light intensity. 

 

위의 그래프를 이용하여 게이트 전압에 따른 총 전류의 변화와 광전류의 변화, 광 도핑시 

이동도의 변화, 디락지점 전류의 증가, 그리고 입사전력과 광전류 사이의 관계에 대하 살펴보면 

다음과 같다. 먼저 게이트 전압이 증가함에 따라 전기적 도핑 효과에 의해 정공 도핑영역에서 

전자가 도핑되므로 임의의 입사전력에서 총 전류량은 감소하는 것을 볼 수 있다. 총 전류량은 

감소하지만, 광전류량은 증가하는 경향을 볼 수 있는데, 이는 전기적 도핑 효과에 의해 그래핀의 

정공 농도를 낮추었기 때문에, 보다 많은 정공이 그래핀으로 넘어갈 수 있는 조건이 되었고 낮은 

캐리어 농도로 인해 캐리어 이동도가 증가했기 때문으로 판단된다. 두 번째로 특정 게이트 

전압에서 입사전력에 따른 변화를 살펴보면, 입사전력이 증가함에 따라 이동도가 감소하는 것을 

볼 수 있다. 이는 광 도핑의 정도가 높아짐에 따라 그래핀 내부의 캐리어 농도가 증가하고, 이로 

인해 이동도가 감소한다고 생각 해 볼 수 있다. 세 번째로, 입사전력이 증가함에 따라 디락 

지점에서 채널전류가 증가하는 경향을 볼 수 있다. 이는 입사전력이 증가함에 따라 

페로브스카이트와 정공수송층에 축적된 캐리어 농도 증가로 인해 발생한다고 생각 해 볼 수 있다. 

마지막으로 광전류의 증가율과 입사전력의 증가율이 일치하지 않는 경향을 볼 수 있는데, 이에 

대해서는 5. 2. 5 절에서 다루었다. 
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5. 2. Responsivity  

이번 절에서는 5. 1 절에서 측정한 데이터를 이용하여 광 검출기의 성능지수인 responsivity 를 

구해보았으며, 이 값을 이전 논문들의 데이터와 비교 해 보았다. 이전 논문들을 참조하여 4장에서 

검증한 변인 통제를 통해 normalization 를 해 보았으며, 이를 통해 입사전력의 증가율과 광전류의 

증가율이 선형적으로 비례하지 않음을 알 수 있었다. 5. 2. 1 절에서는 5. 1 절에서 측정한 데이터를 

이용하여 responsivity 를 계산 해 보았다. 5. 2. 2 절에서는 이전 논문들과 responsivity 를 비교 해 

보았으며, 5. 2. 3 절에서는 normalization factor 를 구해보았다. 5. 2. 4 절에서는 normalized 

responsivity 를 계산하였으며, 마지막으로 5. 2. 5 절에서는 그래핀 기반의 광 검출기와 그래핀 광 

도핑 정보를 파악하기에 responsivity 가 성능지수로 적합하지 않은 이유에 대하여 정리하였다.  

 

5. 2. 1. Responsivity Calculation 

광 검출기 분야에서 대표적인 성능 지수인 responsivity 는 다음과 같이 구할 수 있다. 

Responsivity, R ≡ 
௉௛௢௧௢௖௨௥௥௘௡௧

ூ௡௖௜ௗ௘௡௧ ை௣௧௜௖௔௟ ௉௢௪௘௥ 
=

ூ೛೓

௉೔೙
 [A / W] 

Figure 5-1 과 Figure 5-2 를 참조하여 광전류를 계산하면 Figure 5-3(a)와 같이 나타낼 수 있다. 

광전류를 이용하여 responsivity 를 계산해 보면 Figure 5-3(b)와 같이 나타난다. 계산을 위해 

이용한 데이터를 그래프에 적어놓았으며 실선으로 묶인 집합으로 볼 때 높은 순서부터 IV 특성 

곡선에서 Vg = -120 V, I-t 특성곡선에서 Vg = 0 V, IV 특성 곡선에서 Vg = 0 V, 그리고 IV 특성 

곡선에서 Vg = -50 V 이다.  

 

 

Figure 5-3. Photocurrent and responsivity calculation from Figure 5-1 and Figure 5-2. 
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위의 그래프에서 실선으로 이어진 도형들은 같은 게이트 전압에서 계산한 것을 의미한다. 

일반적으로 게이트 전압이 증가함에 따라, 즉 게이트 전압이 디락 지점 전압과 가까워짐에 따라 

responsivity 가 증가하는 경향을 볼 수 있다. 

 

5. 2. 2. Responsivity Comparison 

 이번 절에서는 5. 2. 1 절에서 계산한 responsivity 를 기존의 연구들과 비교해 보았다. 이 비교에 

대한 그래프를 Figure 5-4 에 나타내었다. 그래프에서 실선으로 이어진 도형은 입사전력 이외의 

모든 조건이 동등한 경우의 측정을 나타낸다. 즉, 같은 게이트전압에서의 responsivity를 의미한다.  

 

Figure 5-4. Responsivity comparison with previous studies.17-21 

 

이 비교에서 다음의 사항에 대하여 살펴보고자 한다. 4 장에서 언급한 것과 같이 광전류는 

이동도의 변화가 없다고 가정하면, 

Iph ~ e△pμVSD
ௐ

௅
 [A] 

와 같이 표현 할 수 있다. 각각의 연구에서는 각각의 채널 크기로 소자를 제작하였으며, 측정 시 

채널에 가해지는 전압을 다르게 하여 측정하고 responsivity 를 계산하였다. 따라서 이전 연구들과 

올바른 비교를 하기 위해서는 normalization 을 할 필요가 있으며, 이에 대한 내용을 다음 절에서 

소개하였다. 
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5. 2. 3. Normalized Parameters 

 그래핀 필드 효과 트랜지스터에서 채널에 흐르는 전류는 4 장에서 언급한 식인 

I = epμVSD
ௐ

௅
 [A] 

로 표현 할 수 있으며, 빛을 비추었을 때 발생하는 광전류는 이동도의 변화가 없다고 가정할 

경우  

Iph ~ e△pμVSD
ௐ

௅
 [A] 

로 표현 할 수 있다. 광 검출기 연구에서는 광소자의 성능지수로 responsivity 를 이용하는데, Table 

3 에서 보는 것과 같이 각각의 연구에서는 소자 채널의 크기, 채널에 가해진 전압, 채널에 비추는 

빛을 변인 통제 하는 것이 아니라 임의로 만들고 임의로 측정 조건을 설정하는 것을 알 수 

있었다.  

 

Figure 5-5. Normalization of Device parameters and Measuring Condition. 

Table 5-2. Device Parameters and Normalized Factor of Previous Studies.17-21 
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각각의 논문에서는 이러한 실험으로부터 얻은 광전류를 이용하여 responsivity 를 구하였다. 

채널의 길이를 짧고 폭을 크게 만들거나, 채널에 가해지는 전압을 크게 하면 큰 광전류가 

발생한다. 이러한 방식으로 얻은 큰 광전류로 인해 responsivity 의 order 도 변경시킬 수 있으므로, 

5. 2 절에서 언급한 responsivity 의 직접적 비교는 큰 의미를 가지기 어렵다고 판단된다. 따라서 

responsivity 가 의미를 가지기 위해서는 normalization 이 필요하다고 판단되므로, 모든 연구에서 

채널 전류를 발생시키는 매개변수 중 VSD, W, 그리고 L 을 Figure 5-5 와 같이 각각 1V, 50μm, 

50μm 로 설정하여 실험했다고 가정하면 Table 3 의 normalized factor 와 같은 값을 얻을 수 있다. 

Normalized responsivity 는 다음 절에서 다루도록 한다.  

한편 각각의 논문들에서 소자에 비추는 빛의 광원도 통제변인이 아닌 조작변인으로 작용 할 

여지가 있으나 이에 대하여 보정할 방법이 없으므로, 본 논문에서는 이를 다루지 않았다. 

 

5. 2. 4. Normalized Responsivity 

이번 절에서는 5. 2. 2 절에서 계산한 responsivity 를 5. 2. 3 절에서 구한 normalized factor 를 

이용하여 보정 해 보았다. 보정시키기 전과 후의 그래프를 Figure 5-6 에 나타내었다. 이 그래프를 

이용하여 두가지 분석을 하였는데, 첫 번째는 페로브스카이트의 형상과 광전류와의 관계이며, 두 

번째는 광전류 포화상태이다.  

 

Figure 5-6. Comparison with previous studies for (a) non-normalized responsivity, (b) normalized 
responsivity.17-21 

 

먼저, normalization 을 하지 않은 그래프 Figure 5-6(a)를 보면 대부분의 데이터들이 임의로 그은 

점선 R =
ଵ଴షర

௉೔೙
을 따른다. 반면 normalization 을 한 그래프 Figure 5-6(b)에서는 일부 데이터는 이 

점선을 더 잘 따르는 반면, 나머지 데이터는 이 점선과 어긋남을 볼 수 있다. 이는 

페로브스카이트의 형태와 큰 관련이 있다. Lee, C. Xie, 그리고 본 연구에서는 페로브스카이트를 

두꺼운 film 형태로 제작하였기 때문에 normalization 후에 점선에 더 가까워지는 경향을 볼 수 
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있다. 반면 normalization 후에 점선과의 정렬이 어긋난 M. Spina 와 Y. Wang 의 경우는 

페로브스카이트를 각각 나노선, 섬 형태로 제작하였기 때문에 광전류가 감소했다고 볼 수 있으며, 

특히 Z. Sun 의 경우는 페로브스카이트를 film 형태로 만들었지만 그래핀 아래에 금 나노입자를 

삽입하여기 때문에 금 나노입자의 플라즈모닉 효과로 인해 광전류가 크게 감소했다고 생각 해 볼 

수 있다.  

한편 여러 연구들에서 얻은 데이터나 본 연구에서 측정한 데이터는 일반적인 포토다이오드가 

상수의 responsivity 를 가지는 것과는 다르게 입사전력이 감소함에 따라 responsivity 가 증가하는 

경향을 보인다. 이러한 현상은 normalization 이 된 이후에도 나타난다. 이는 일반적인 포토 

다이오드에 매우 큰 입사전력의 빛을 조사할 때 나타나는 현상인 광전류 포화 현상이 나타났기 

떄문으로 판단되는데 70 이에 대해서는 다음 절에서 분석하였다. 

 

5. 2. 5. Discussion of Photocurrent Saturation 

이번 절에서는 페로브스카이트-그래핀 이종 접합의 광 검출기 구조에서 responsivity 가 상수가 

아닌 입사전력의 함수로 나오는 이유, 다시 말해서 광 전류가 입사전력과 관계없이 거의 

일정하게 발생하는 광 전류 포화현상에 대하여 분석하였다. 이러한 이유는 크게 세가지 -입사전력 

증가에 따른 페로브스카이트 내부에서 재결합률 증가, filling sensitizing center, 그리고 screening effect-

로 나누어 다음과 같이 분석 해 볼 수 있다. 

먼저 페로브스카이트에서 재결합률 증가는 다음과 같이 fermi-dirac 분포함수로 설명 할 수 있다.  

평형상태에서 Fermi-dirac distribution, f((E)는  

f(E) = ଵ

ଵା௘
ಶషಶಷ

ೖ೅  

 

이며, 비평형상태에서 EF 는 EFp 혹은 EFn 이 되며 k 는 볼츠만상수, T 는 절대온도이다.  

재결합률은  

f(Ee) ∙ (1 - f(Eh)) = f(Ee) - f(Eh) ∙ f(Ee)  

 

와 같이 표현 할 수 있으며 생성률은 

f(Eh) ∙ (1 - f(Ee)) = f(Eh) - f(Ee) ∙ f(Eh)  

와 같이 표현 할 수 있다. 여기서 f(E)는 전도대에 대한 fermi-dirac distribution, 1-f(E)는 

가전자대에 대한 fermi-dirac distribution, Ee 는 전자의 에너지이며, Eh 는 정공의 에너지이다. 이에 

따라 빛의 흡수가 증가함에 따라 생성률은 감소하고 재결합률은 증가하게 된다. 이와 같이 입사 
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전력이 증가함에 따라 재결합률이 증가하는 현상은 페로브스카이트를 이용한 태양전지 

분야에서도 Isc 의 감소로 나타난다.71, 72 

광전류 포화현상이 나타나는 다음 이유로 filling sensitizing center 와 screening effect 를 들 수 

있다. 페로브스카이트기반의 광 검출기에 빛의 세기를 변경해가며 비추었을 때 광 전류가 

변화하는 것은 sensitizing center 에서 전자 혹은 정공 중 한 종류의 캐리어만 선택적으로 

trap 하여 페로브스카이트의 전기전도도를 변화시키는 것이며, 일정 수준 이상의 입사전력으로 

빛을 비추면 sensitizing center 가 포화상태가 되어 더 이상 전기 전도도가 좋아지지 않고 광전류 

포화현상이 나타난다고 알려져 있다.73, 74 페로브스카이트-그래핀 이종 접합을 이용한 광 검출기 

구조에서 그래핀을 페로브스카이트의 sensitizing center 라고 생각하면, 조금의 빛을 비추었을 때 

정공이 선택적으로 그래핀으로 넘어가게 되어 sensitizing center 가 매우 약한 입사전력에서 

포화된다고 생각 해 볼 수 있다.37 또한 정공이 선택적으로 넘어갈수록 그래핀의 광 도핑현상이 

일어나 정공이 그래핀에 쌓이게되고, 전자는 페로브스카이트층에 쌓이게 되어 정공이 넘어가는 

반대방향, 즉 그래핀에서 페로브스카이트로 분리된 전자-정공쌍에 의해 내부 전기장이 발생한다. 

또한 그래핀의 EF 과 페로브스카이트의 HOMO level 차이가 감소한다. 이로 인해 screening 

effect 가 일어나 광전류 포화현상이 매우 약한 입사전력에서 일어날 여지가 있다. 75 

이처럼 페로브스카이트-그래핀 이종 접합을 이용한 광 검출기 구조에서는 광전류 포화현상이 

일어나는 상황이기 때문에 responsivity 의 비교가 큰 의미를 가진다고 생각하기 어렵다. 대신 

소자의 구조에 따라 광전류가 얼마나 증가했는지는 차이가 있고, 이는 채널에 빛을 비추었을 때 

소자의 구조에 따라 캐리어 농도 변화가 다르기 때문이라고 판단된다. 따라서 페로브스카이트-

그래핀 광 검출기의 정확한 성능 비교를 하기 위해서도, 본 연구의 목적에 부합하게 그래핀의 광 

도핑 측면에서 responsivity 보다는 캐리어 농도 비교가 의미 있다고 판단된다. 5. 3 절에서는 

이러한 캐리어 농도 변화에 대한 내용을 다루었다. 
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5. 3. Carrier Density Variation for Photo-doping 

 이번 절에서는 5. 1. 2 절에서 측정한 IV 특성 곡선으로부터 캐리어 농도변화를 두가지 방법을 

이용하여 계산 해 보았다. 먼저 5. 3. 1 절에서는 IV 특성 곡선에서 게이트 전압의 평행이동에 

초점을 맞추어 계산 해 보았다. 5. 3. 2 절에서는 이러한 방식으로 캐리어 농도 변화량을 계산했을 

때 발생하는 문제점에 대하여 고찰하였다. 5. 3. 3절에서는 IV 특성 곡선에서 특정 게이트 전압에서 

빛을 비추었을 때 전류의 증가율에 초점을 맞추어 캐리어 농도 변화량을 계산 해 보았다. 

마지막으로 5. 3. 4 절에서는 이러한 방식으로 캐리어 농도 변화량을 계산했을 때 발생하는 

문제점에 대하여 고찰하였다. 

 

5. 3. 1. Carrier Density Variation from △Vg 

 

Figure 5-7. Calculating carrier density variation from △Vg (a) Method and (b) Results.17-21 

 

 이번 절에서는 Figure 5-7(a)에서 나타낸 것과 같이, 5. 1. 2 절에서 측정한 IV 특성 곡선에서 

다음의 식을 이용하여 캐리어 농도의 변화량을 구해보았다. 

하부 게이트—절연체—그래핀을 평행판 축전기로 취급하면 2. 5. 1 절에서 언급한 것처럼 

Q ≡ e ∙ p’ = CV  [ c ]  

가 성립하며 평행판 축전기의 축전용량은  

C = 𝜀 ⋅
஺

ௗ
 [ F ] 

이다. 전하량—하부 게이트 전압의 관계는 

e ∙ p’ = 𝜀 ⋅
஺

ௗ
 Vg [ c ] 
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로 표현 할 수 있으며, 정공의 농도는 

p = ௣ᇲ

஺
=

ఌ

௘ ⋅ ௗ
 Vg [ 1 / cm2 ] 

로 표현 할 수 있다. 따라서 정공의 농도 변화량은  

△p = ௣ᇲ

஺
=

ఌ

௘ ⋅ ௗ
 △Vg [ 1 / cm2 ]  

이다. 여기서 e 는 전하량, p 는 캐리어 농도, ε 는 매질의 유전율, A 는 채널의 폭, d 는 절연체의 

두께이고, Vg 는 하부 게이트—채널 사이의 전위차이다. 이를 이용하여, 채널에 흐르는 전류가 

같을 때 게이트 전위차를 구하면 정공의 농도 변화량을 구할 수 있다. 본 연구에서 계산한 값과 

이전 연구들에 대한 정공 농도의 변화량을 Figure 5-7(b)에 나타내었다. 

 

5. 3. 2. Limitation of calculating Carrier Density Variation from △Vg 

 5. 3. 1 절에서는 IV 특성 곡선에서 게이트 전압과 전하량 사이의 관계를 이용하여 그래핀의 광 

도핑량을 파악 해 보았다. 하지만 위의 절에서는 광 도핑량을 채널 전류가 같을 때 게이트 

전압의 변화량만을 이용하여 계산하였고, 이동도에 대해서는 모두 동일하다고 가정하였다. 하지만, 

실제로는 각각의 논문에서 이용한 그래핀의 이동도가 다르기 때문에 이동도에 대해서 고려한 후 

비교해야 한다.  

 

Figure 5.8. Low mobility effect description with (a) Normalized photocurrent by using normalized factor, (b) 
Measured IV Characteristics in this study, and (c) IV Measured IV Characteristics at Ref 20. 17-21 
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Figure 5-8(a)는 각각의 논문들로부터 데이터를 얻어 normalization factor 를 이용하여 보정한 

광전류 값이다. Figure 5-7(b)에서는 Z. Sun et al.의 광 도핑 정도가 가장 크게 계산되었으나, 실제 

광전류량은 Figure 5-8(a)에서 보는 것과 같이 다른 논문의 0.1% 이하이다. 보정 후의 광전류량이 

다른 논문보다 수천 배 작다는 것은 암전류 상태에서, 정공 도핑이 많이 되어있거나 혹은 

캐리어의 이동도가 낮다는 것을 의미하며 이는 Figure 5-7(c)에서도 확인 할 수 있다. 이처럼 

암실에서의 정공 도핑의 정도가 크거나 그래핀의 이동도가 굉장히 좋지 않으면 △Vg 가 크게 

발생하여 캐리어 농도 변화량이 크게 계산된다. 따라서 캐리어 농도 변화를 다른 방식으로 구해 

볼 필요가 있다. 

 

 

 

5. 3. 3. Carrier Density Variation from Photocurrent at specific Vg 

이번 절에서는 Figure 5-9(a)에서 나타낸 것과 같이, 5. 1. 2 절에서 측정한 IV 특성 곡선에서 

다음의 식을 이용하여 캐리어 농도의 변화량을 구해보았다. 옴의법칙에 따라 채널의 암전류는 

Idark = epμVSD
ௐ

௅
 [A] 

광 도핑 시 이동도의 변화가 없다고 가정하면, 채널의 광전류는 

Iph ≈ e△pμVSD
ௐ

௅
 [A] 

로 표현된다. 따라서 빛을 비추어서 생기는 전류의 증가율은 

𝐼௣௛

𝐼ௗ௔௥௞

≈
𝛥𝑝

𝑝଴

 

이며, 5. 3. 1 절에서와 같이 특정 게이트 전압에서 암전류일 때 그래핀 캐리어 농도는  

𝑝଴ ≈
ఌ

௘ௗ
(𝑉ௗ௜௥௔௖ − 𝑉௚) [cm-2] 

이다. 따라서 광 도핑 량은 

𝛥𝑝 =
ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
× 𝑝଴ =

ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
×

ఌ

௤ௗ
(𝑉ௗ௜௥௔௖ − 𝑉௚)  [cm-2] 

이며, 여기서 e 는 전하량, p0 는 암실에서 캐리어 농도, ε 는 매질의 유전율, W 는 채널의 폭, L 은 

채널의 길이, d 는 절연체의 두께, Vg 는 하부 게이트—채널 사이의 전위차, Idark 는 IV 특성 곡선 

측정으로부터 얻은 암전류량이고, 𝐼௣௛는 IV 특성 곡선 측정으로부터 얻은 광전류량이다. 따라서 

특성 곡선에서 특정 게이트 전압 Vg 에서의 Idark 와 Iph, 그리고 디락지점 전압 Vdirac 을 파악 할 수 

있다면, 그래핀의 광 도핑 량을 정량적으로 파악 해 볼 수 있다. 본 연구에서 계산한 값과 이전 

연구들에 대한 정공 농도의 변화량을 Figure 5-9(b)에 나타내었다. 
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Figure 5-9. Calculating carrier density variation from Iph/Idark (a) Method and (b) Results.17-21 

 

5. 3. 4. Limitation of calculating Carrier Density Variation from Photocurrent 

 5. 3. 3 절에서는 IV 특성 곡선에서 특정 게이트 전압에서의 암전류와 광전류값, 그리고 디락지점 

전압을 이용하여 그래핀의 광 도핑 정도를 파악 해 보았다. 하지만 5. 3. 1 절과 같이 암실에서 

특정 게이트 전압에서의 캐리어 농도 p0 을 구하는 과정에서 △Vg 를 이용했는데, 이 과정에서 

다음의 두가지 문제가 있었다. 먼저, 여러 논문에서 디락지점의 전압을 알 수 없는 경우가 많다. 

두 번째로, 5. 3. 2 절에서 언급한 이동도와 관련된 문제를 해결하기에 제한적이다.  

 

Figure 5-10. The ratio of photocurrent over dark current at some specific gate voltages.17-21 
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계산 과정의 데이터인 ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
에 대한 데이터를 Figure 5-10 에 나타내었다. 페로브스카이트의 

형상이나 소자의 구조 자체가 일부의 다른 논몬 –M.Spina et al., Y. Wang et al., Z. Sun et al.-들은 
ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
가 10% 이하인데, Figure 5.9(b)를 보면 이 논문들의 광 도핑량은 높게 계산되었다. 광 

도핑량이 높게 계산된 원인은 측정 범위에서 그래핀의 이동도가 낮은데, 해당 논문들의 IV 특성 

측정 곡선으로부터 p0 를 구하는 과정에서 디락지점이 나타나지 않았으며 이를 정성적으로 

구해보는 과정에서 측정의 최대값을 이용하여 △Vg 를 결정하였기 때문이다. 

 

 

Figure 5-11. Summary of carrier density variation with (a) calculation of △Vg and (b) calculation of 
ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
.17, 21 

 

본 논문은 MoO3 와 PEDOT:PSS 층이 정공수송층으로 삽입된 페로브스카이트-그래핀 이종 

접합에서 광 도핑량을 정량적으로 파악하는 것을 목적으로 한다. 따라서 그래핀의 이동도가 

비슷하지 않거나 혹은 페로브스카이트의 형상이 다르거나, 소자의 구조 자체가 다른 연구 사례와 

비교하기에는 한계가 있다. 광 도핑량을 5. 3. 1 절의 방법으로 계산한 것을 Figure 5-11(a)에 

나타내었으며, 광 도핑량을  5. 3. 3 절의 방법으로 계산한 것을 Figure 5-12(b)에 정리하였다.  

 

본 연구에서는 185nW 의 입사전력을 가지는 빛을 채널에 비추었을 때 5. 3. 1 절의 △Vg 

방법으로 계산했을 때, 정공 도핑 영역에서 평균적으로 4.2 × 10ଵଶ𝑐𝑚ିଶ 가량의 정공 도핑량을 

가지며, 5. 3. 3 절의 ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
 방법으로 계산했을 때, 정공 도핑 영역에서 평균적으로 1.3 ×

10ଵଷ𝑐𝑚ିଶ가량의 정공 도핑량을 가진다. 이러한 값은 박막 형태의 페로브스카이트 필름을 가지며 

페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 그래핀의 광 도핑을 목적으로 볼 수 있는 연구들과 

비교했을 때, △Vg 방법으로는 계산했을 때 약 3.06 배, ூ೛೓

ூ೏ೌೝೖ
 방법으로 계산했을 때 1.9 배 가량 큰 

광 도핑량을 가진다.
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Chapter 6. Conclusion 

 

 채널이 MAPbI3-PEDOT:PSS-그래핀으로 구성된 GFET 구조에서 그래핀의 광 도핑을 측정하였고 

이를 정량적으로 계산하였다. 그래핀의 표면은 높은 표면 에너지를 가지는 MoO3 박막에 의해 

향상 되었기 때문에 재 구현 가능한 소자를 만들 수 있었다. 또한, D.I. Water 가 혼합된 PEDOT : 

PSS 가 전자 차단 층으로 작용하여 MAPbI3 에서 전자-정공의 재결합을 낮추며 정공을 그래핀으로 

이동시키기 때문에, 정공이 그래핀에 보다 쉽게 전달되었다. 그 결과, 그래핀의 캐리어 농도 

변화는 185nW 의 입사전력에서 약 1.3×1013cm-2 을 나타내었다. 이러한 결과는 이전의 

페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서의 그래핀 광 도핑량보다 3 배 이상 크다. 

 한편, 본 논문에서 제안한 구조는 그래핀 광 도핑량이 기존의 연구들보다 크지만, 10 초 이상의 

느린 시간 응답 특성을 보인다. 이는 정공이 추가적인 수송층을 통과해야 하기 때문 일 수도 

있고, 페로브스카이트가 박막이 아닌 nanorod 형상으로 제작되었기 때문 일 수도 있다. 또한 

페로브스카이트-그래핀 이종 접합에서 광전류 포화 현상이 나타나는 것을 명확하게 규명하지 

않았다. 추가적으로 채널에 가해지는 빛의 형상이나 크기에 대하여 명확하게 규명하지 않았다. 

이러한 현상은 본 논문에서 다루지 않았으며 보다 추가적인 연구를 필요로 한다. 

 그래핀의 캐리어 농도는 이 물질의 전기 또는 광학 특성의 대부분을 제어 할 수 있다. 또한, 

그래핀을 광 도핑하는 것은 전기적으로 도핑하는 것과 같이 능동적인 도핑이 가능하며, 전기적 

도핑과는 다르게 게이트 구조를 만들지 않고 빛의 모양대로 도핑 가능하기에 공간적 해상도에 

대한 제한이나, 복잡한 게이트 구조에 대한 공정을 필요로 하지 않는다. 응용 관점에서, 그래핀의 

광 도핑 현상은 능동형 플라즈모닉 디스플레이나 광학 변조기와 같은 그래핀 플라즈몬을 

이용하는 광전소자와, RGB 방식의 센서나 카메라에 이용 될 수 있다.  
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