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본 연구에서는 철(Fe)을 촉매금속으로 사용하고 마이크로웨이브 플라즈마 화학기상증착법(microwave plasma CVD)을 이용하

여 얇은 다중벽 탄소나노튜브를 합성하였다. 촉매금속으로 사용된 철은 직류 마그네트론 스퍼터를 사용하여 증착하였으며, 탄

소나노튜브의 합성에는 플라즈마 공급원인 수소(H2), 탄소 공급원인 메탄(CH4)과 함께 미량의 산소(O2) 또는 아르곤(Ar)과 함

께 물을 수증기의 형태로 사용하였다. 산소 또는 수증기의 추가에 따른 탄소나노튜브의 성장률의 변화를 주사전자현미경으로 

조사하였으며, 결정구조를 투과전자 현미경을 통해 관찰하였다. 또한 라만 분광법을 이용하여 추가 주입 기체의 종류에 따른 

탄소나노튜브의 결정성의 변화를 분석하였다. 실험결과, 산소를 추가로 주입하였을 때 성장률이 가장 컸고 결정성도 개선되는 

것을 확인하였다. 최종적으로 150 분 동안 합성하여 기판 위에 2.7 mm 이상의 수직 정렬된 얇은 다중벽 탄소나노튜브

(thin-multiwalled CNTs)를 합성할 수 있었다. 

주제어 : 탄소나노튜브, 마이크로웨이브 플라즈마 화학기상증착법

I. 서  론

탄소나노튜브(carbon nanotubes; CNTs)는 강철 보다 

10-100배 견고할 뿐만 아니라 영률과 탄성률은 각각 1.8 

TPa, 1.3 TPa에 달하는 매우 우수한 역학적, 기계적 강도

를 지니고 있다. 또한 하나의 탄소원자가 3개의 다른 탄소

원자와 결합하여 육각형의 형태를 이루고 있는 단일층 흑

연판을 말아 놓은 구조를 갖는 탄소나노튜브는 축에 대해 

감기는 형태(chirality)와 그 직경에 따라 도체 또는 반도체 

특성을 나타낸다 [1]. 보통의 재료에서는 찾아보기 힘들게 

탄소나노튜브는 직경이 나노 크기인 반면 길이는 수 μm에

서 수 mm까지 길어 길이 대 직경의 비(aspect ratio)가 수

만이 넘기 때문에 다른 물질보다 강한 전기장을 갖는 전계

방출 효과와 구리 이상의 전기전도도, 다이아몬드의 2배에 

이르는 열전도도와 대기에서 750 ℃까지 안정한 열안정성

으로 인하여 전계방출소자(field emitter) [2,3], 전기적 특

성을 활용한 전계 효과 트랜지스터(field-effect transistors; 

FET) [4], 박막 트랜지스터(thin-film transistor; TFT) 

[5], 논리게이트(logic gates) [5], 태양전지(solar cell) 

[6], 나노소자, 다양한 가스 검출을 위한 고감도 센서 [7], 

물리적강도와 높은 전기전도도를 활용한 고분자-탄소나노

튜브의 고기능 복합체 [8] 등 많은 분야에서 연구가 활발히 

전개되고 있다. 

특히 탄소나노튜브는 열적 안정성과 기계적 강도 때문에 

탄소나노튜브 나노섬유, 나노복합체의 소재로서 크게 기대

를 모으는 나노 소재 중에 하나이다. 이러한 이유로 수직으

로 배열된 길이가 수 mm에 이르는 탄소나노튜브의 합성 

연구에 많은 관심이 집중 되고 있다. 합성 방법 중 성장 변

수를 비교적 용이하게 조절, 변경하는 것이 가능한 화학기

상증착법(chemical vapor deposition; CVD)을 이용하여 

수 mm의 탄소나노튜브를 합성한 연구 결과들이 발표되고 

있다 [9,10]. 그러나 아직은 수직 성장인 경우에는 그 성장 

속도가 매우 느릴 뿐만 아니라 합성 시간이 길어지면 도리

어 성장 속도가 감소하는 경향을 보이고 있다. 최근에는 탄

소나노튜브의 성장 속도를 증가시키기 위해서 합성 과정 

중 탄화수소 이 외에 물, 알코올, 공기 등을 넣어주어 비정

질 탄소의 흡착으로 인해 활성화된 촉매금속의 반응시간을 

증가시키는 성장 방법에 대한 연구가 매우 활발히 진행되

고 있다 [11-16]. 

본 연구에서는 단층벽 탄소나노튜브(singlewalled carbon 
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nanotubes; SWCNTs)의 뛰어난 전기적 특성과 다중벽 탄

소나노튜브(multiwalled carbon nanotubes; MWCNTs)

의 열적, 전기적 안정성을 동시에 지닌 얇은 다중벽 탄소나

노튜브(thin-multiwalled carbon nanotubes; t-MWCNTs) 

를 마이크로웨이브 플라즈마 화학기상증착법(microwave 

plasma chemical vapor deposition; MPCVD)을 이용하

여 합성하였다. 본 실험에서 사용된 마이크로웨이브 플라

즈마 화학기상증착법은 기존의 다른 화학기상증착법에 비

해 낮은 온도에서 탄소나노튜브를 합성할 수 있는 장점을 

가지며, 고출력(~600 W 이상)의 플라즈마를 사용하기 때

문에 성장률(growth rate; 단위시간당 합성된 탄소나노튜

브의 길이)이 높고 고밀도의 탄소나노튜브의 합성이 가능

하다 [17]. 우리는 우선 합성 시간에 따른 탄소나노튜브의 

성장률을 연구하였고, 탄소나노튜브의 합성과정에서 미량

의 산소를 주입함으로써, 산소가 탄소나노튜브의 합성에 

미치는 효과를 여러 측정 방법을 이용하여 연구하였다. 

Ⅱ. 실험 방법 
 

탄소나노튜브의 합성에 사용된 기판의 제작 과정은 다음

과 같다. n형 Si 웨이퍼(001) 위에 직류 마그네트론 스퍼터

(DC magnetron sputter)를 이용하여 알루미늄(Al)을 수

십 nm 두께로 증착 후, Al/Si(001) 기판을 대기 중에서 열

적산화과정(thermal oxidation process, 650℃, 10 분)을 

통해 산화알루미늄(Al2O3) 막을 형성시켰다. 촉매금속인 

철(Fe) 역시 직류 마그네트론 스퍼터를 이용하여 3 nm 두

께로 증착하였다. 위의 구조에서 버퍼층(buffer layer)으

로 사용된 Al2O3는 촉매금속인 Fe와 Si 사이의 반응으로 

발생하는 철-실리사이드의 형성을 막을 뿐만 아니라 Fe 입

자들의 뭉치는 현상을 방지하는 효과가 탁월하여 TiO2나 

TiN을 버퍼층으로 사용하는 경우에 비하여 직경이 작은 탄

소나노튜브를 합성하는데 도움을 준다고 보고된바 있다 

[18]. 이렇게 준비된 기판에 마이크로웨이브 플라즈마 화학

기상증착법을 이용하여 탄소나노튜브를 합성시켰다. 합성 

과정에서 사용된 가스는 플라즈마 공급원으로써 수소(H2)

와 탄소 공급원의 역할을 하는 메탄(CH4)를 각각 90, 10 

sccm 사용하였다. 또한 앞서 언급한 산소(O2)의 효과를 알

아보기 위해 합성 과정 중에 O2를 ~2.5 sccm 주입해 주었

으며, 탄소나노튜브의 성장률을 향상시키는데 가장 효과적

인 것으로 잘 알려진 물(H2O)을 아르곤(Ar) ~10 sccm과 

함께 수증기 형태로 주입해 주어 두 경우를 비교하였다. 합

성 중 진공도는 약 20 Torr, 기판의 온도는 700 ℃, 마이

크로웨이브(2.45 GHz)의 출력은 800 W로 유지시켜주었

다. 합성된 시료의 표면 특성은 주사전자 현미경(SEM, 

JEOL, JSM6700F)을 통하여 관찰하였고, 결정성의 변화

는 라만 분광기(Renishaw, Invia Basic)와 투과전자현미

경(TEM, JEOL, JEM2100F)을 통하여 분석하였다. 

Ⅲ. 결과 및 고찰 

합성 시간에 따른 탄소나노튜브의 길이 변화를 확인하기 

위해 우선 시간을 10 분~70 분 까지 20 분 간격으로 변화

시키며 탄소나노튜브의 길이 변화를 관찰했다. Fig. 1(a)는 

H2와 CH4을 주입하여 70 분 간 합성한 탄소나노튜브의 주

사전자현미경 사진이다. 또한 Fig. 1(b,c)는 두 가지 가스 

외에 Ar 10 sccm과 함께 H2O을 수증기 형태로 추가로 주

입한 경우와 O2 2.5 sccm을 추가로 주입해 준 경우의 탄소

나노튜브의 길이 변화를 보여준다. 합성 시간에 따른 3가

지 방법의 실험 결과 Fig. 1(d)에서와 같이 초기 10 분에는 

유사한 성장률을 보이는 반면 합성 시간이 증가함에 따라 

H2O과 O2를 주입하지 않고 H2와 탄소 공급원만을 이용하

여 합성 한 경우 성장률이 감소하는 것을 볼 수 있다. 한편 

O2를 주입하여 합성한 경우 기존에 보고된 마이크로웨이브 

플라즈마 화학기상증착법을 이용하여 길이가 긴 탄소나노

튜브를 합성한 경우보다 더욱 향상된 성장률을 보였다 

[16]. 이렇게 O2를 주입해주는 방법은 H2O을 증기 형태로 

주입하는 경우에 비하여 간단하며 O2의 양을 보다 정밀하

게 조절할 수 있는 장점을 가진다. Fig. 2는 O2를 주입하여 

150 분 동안 동일한 조건에서 합성한 결과로써 그 길이는 

약 2.7 mm 이었으며, 비교적 수직으로 잘 정렬된 탄소나

노튜브를 확인할 수 있었다. 이러한 결과들의 보다 자세한 

분석을 위하여 라만 분광기와 투과전자현미경을 이용하여 합

성된 탄소나노튜브의 결정성과 표면 특성을 관찰해 보았다. 

탄소나노튜브의 결정성을 알아보기 위해 라만 분광기

(excitation wavelength : 632.8 nm)를 이용하여 각기 다

른 3가지 방법으로 70 분간 합성한 탄소나노튜브를 비교해

보았다. 일반적으로 라만 분광기를 측정함으로서 탄소나노

튜브의 종류, 직경, 전기적 특성(금속성 또는 반도체성) 및 
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Figure 2. FE-SEM images of O2-CNT grown for 150 min (a) at low-magnification and (b) at high-
magnification at the middle of Figure (a).

Figure 1. The FE-SEM images of (a) p-CNT, (b) H2O-CNT, (c) O2-CNT grown by MPCVD for 70 min.
and (d) The CNT height for p-CNT (blue), H2O-CNT (green), and O2-CNT (red) as a function
of growth time, respectively. 

그 결정성을 손쉽게 획인해 볼 수 있다. 또한 탄소나노튜브

의 경우는 1200~1700 cm-1의 영역에서 나타나는 G- 

bands와 D-bands의 면적의 비를 비교함으로서 합성된 탄

소나노튜브의 흑연화(graphitization)및 결함(defect)이나 
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Figure 3. Raman spectra with excitation wavelength
of 633 nm, (a) D-, G-band spectra in the
range of 1100-1800 cm-1 of p-CNT (bottom),
H2O-CNT, and O2-CNT (top), respectively.
(b) The ratios of G- to D-band for p-CNT,
H2O-CNT, and O2-CNT, respectively.

Figure 4. TEM images of (a) p-CNT and (b, C) O2-CNT grown by MPCVD. Scale bar in TEM images
is 10 nm.

무질서(disorder) 상태의 정도를 가늠할 수 있다 [19-21]. 

Fig. 3(a)에서 1320 cm-1에서 나타나는 D-bands와 1580 

cm-1에서 나타나는 G-bands를 비교해 보면 O2를 주입해 

준 경우의 D-bands가 H2O을 주입한 경우와 CH4과 H2만 

주입한 경우에 비해 보다 상대적으로 작은 것을 볼 수 있으

며 G-band는 더 뾰족해지는 것을 확인 할 수 있다. Fig. 

3(b)에서와 같이 두 bands의 면적의 비를 비교함으로써 더

욱 극명한 차이를 확인할 수 있었다. 이와 같은 결과는 여

러 연구 결과들에서 보고된 것과 같이 탄소나노튜브의 합

성에 참여하지 못하고 촉매금속과 튜브의 벽에 비정질 형

태로 흡착되어 있는 여분의 탄소를 CO 또는 CO2 형태로 제

거해 줌으로써 보다 결정성이 좋은 탄소나노튜브의 비율이 

증가되었을 뿐만 아니라, 탄소원자가 촉매금속에 원활하게 

공급되어 성장률 역시 증가된 것으로 생각 된다 [11,12]. 

라만 분광기의 결과와 일치하는 결과로 O2를 주입해 주

지 않은 Fig. 4(a)는 O2를 주입해준 경우에 비하여 탄소나

노튜브의 벽에 비정질 형태의 탄소들이 다량 흡착된 것을 

투과전자 현미경을 통하여 관찰할 수 있었다. 투과전자 현

미경을 이용하여 O2를 주입해주어 합성한 탄소나노튜브를 

관찰한 결과 평균적으로 벽이 5개 정도였으며 직경은 5~ 

10 nm 임을 확인할 수 있었다. 

탄소나노튜브의 성장은 VLS(Vapor-Liquid-Solid) 기

구에 따르며, 이는 합성방법, 촉매금속의 증착 방법 및 버
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Figure 5. EDS analysis of O2-CNT at the (a) top and (b) bottom of CNTs (inset) corresponding to SEM
images, respectively. 

퍼층(buffer layer)의 특성 등에 따라 tip growth model과 

bottom growth model로 구분 된다 [1,22]. O2를 주입하여  

70 분 동안 합성된 시료의 성장 기구 특성을 EDS(energy- 

dispersive spectroscopy)를 통하여 분석하였다. 그 결과 

Fig. 5에서와 같이 촉매금속으로 사용된 Fe 입자들은 탄소

나노튜브의 최상층 부분에서만 발견되었다. 이는 앞선 연

구 결과에서 보고된 바와 같이 버퍼층으로 사용된 Al2O3와 

Fe의 약한 결합력 때문이라고 사료 된다 [23]. 성장 기구 

중 tip growth model은 bottom growth model에 비하여 

촉매금속이 외부와 더욱 가깝게 노출 되어 있어 비교적 탄

소 공급이 원활 하다는 장점을 가진다. 위의 결과들로 미루

어 보아 성장 과정 중 적절할 O2의 주입과 버퍼층으로 사용

된 Al2O3는 촉매금속에 탄소 공급을 원활하게 하여 탄소나

노튜브의 성장률 및 품질을 향상시켜 준다는 것을 알 수 있

었다. 하지만 그 자세한 역할과 적절한 양 그리고 주입 시

점 대한 좀 더 심도 깊은 연구와 분석이 필요할 것이며 현

재 이를 위해 여러 방법의 실험과 측정을 진행 중이다.  

 

Ⅳ. 결  론

Si 기판위에 Al2O3와 촉매금속인 Fe를 증착한 후 마이크

로웨이브 플라즈마 화학기상증착법을 이용하여 탄소나노

튜브를 합성하였다. 합성과정 중 O2를 주입하였을 경우, 그

렇지 않은 경우에 비하여 성장률이 증가하여 그 길이는 약 

300% 이상 향상된 탄소나노튜브를 합성할 수 있었다. 또한 

O2를 주입하여 합성된 탄소나노튜브는 라만 분광기 분석 

결과 D-bands가 상대적으로 감소한 것을 보아 전반적으

로 결정성이 향상되었으며, 투과전자현미경 사진을 통하여 

얇은 다중벽 탄소나노튜브가 합성됨을 확인할 수 있었다. 

이러한 결과는 과잉 공급되어 탄소나노튜브로 결합하지 못

하고 촉매금속의 표면과 탄소나노튜브의 벽에 비정질의 형

태로 붙어있는 탄소 원자들을 CO 또는 CO2 형태로 제거해 

줌으로써 활성화된 촉매금속의 반응 시간을 향상시켜주어 

탄소공급이 원활하게 이루어졌기 때문이라 생각된다. 이렇

게 길이 대 직경비가 향상된 탄소나노튜브는 앞에서 언급

한 바와 같이 큰 비표면적을 이용한 수소 저장물질, 초고용

량 캐패시터, 전계방출소자 등의 활용 가능성이 높고, 뛰어

난 기계적 강도를 가지고 있어 나노섬유 등의 활용에 더욱 

유리해 질 것이다. 
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Millimeter-Scale Aligned Carbon Nanotubes Synthesized 
by Oxygen-Assisted Microwave Plasma CVD
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(Received April 21, 2009, Revised May 20, 2009, Accepted May 20, 2009)

Millimeter-scale aligned arrays of thin-multiwalled carbon nanotube (t-MWCNT) on 
layered Si substrates have been synthesized by oxygen-assisted microwave plasma chemical 
vapor deposition (MPCVD). We have succeeded in growth of vertically aligned MWCNTs 
up to 2.7 mm in height for 150 min. The effect of O2 and water vapour on growth rate 
was systematically investigated. In the case of O2 gas, the growth rate was ~22 ㎛/min, 
which is outstanding growth rate comparing with those of conventional thermal CVD 
(TCVD). Scanning electron microscope (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), and 
Raman spectroscopy were used to analyze the CNT morphology, composition and growth 
mechanism. The role of O2 gas during the CNT growth was discussed on.

Keywords : Carbon nanotubes, Microwave plasma chemical vapor deposition
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