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1. 서론

1991년 이지마 교수에 의하여 탄소나노튜브가 발견된 이후로, 값싸게 더 쉽게 

고품질의 탄소나노튜브를 제작하기 위한 연구 노력이 수행되어 오고 있으며, 현재

까지 다음과 같은 대표적인 합성 방법들이 개발되었다.

․ 아크 방전법 (arc discharge)

․ 화학기상증착법 (chemical vapor deposition, CVD) 

․ 플라즈마 기법

․ 레이저 애블레이션 기법

이들 중 아크 방전법과 화학기상증착법이 가장 많이 사용되는 합성 방법이며, 아크 

방전법보다도 화학기상증착법이 사용하기에 용이하고, 값싸며, 공정이 단순하고, 대

량의 고품질 탄소나노튜브를 생산할 수 있기 때문에 현재 널리 사용되고 있다. 그

러나 화학기상증착 기법도 합성 장치의 대규모화 (scalability)와 합성의 재현성 

(reproducibility)에 아직 문제가 있어 탄소나노튜브의 대량 생산화에 어려움이 남

아 있다.

고품질의 탄소나노튜브 성장을 제어할 수 있는 방법을 알기 위해서는 탄소나노

튜브의 성장 메커니즘을 이해하여야 하지만, 이 문제는 아직 미제로 남아 있다 

[1-3]. 탄소나노튜브의 성장 메커니즘은 각 합성 방법에 따라 다르게 주장되고 있

다. 화학기상증착법에 의한 탄소나노튜브의 성장은 일반적으로 다음과 같이 과정을 

통하여 이루어진다고 알려져 있다 [1-8].

① 탄소를 포함하는 탄화수소 가스 분자들이 촉매 금속 입자 표면으로 흡착 

(adsorption)되어 분해 (decomposition)된다. 

② 분해된 탄소 원자들이 촉매 내로 용해 (dissolution)되어 확산 (diffusion) 

된다.

③ 그래파이트 층 (graphite-like layer)들이 침출 (precipitation)된다.

화학기상증착법에 의한 탄소나노튜브의 여러 가지 성장 양식 (mode)에 따라 다음

과 같은 다양한 종류의 성장 메커니즘이 제안되고 있다.

․ Base growth mechanism [7-8]

․ Tips growth mechanism [9]

․ Yarmulk growth mechanism [9]
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․ Forward vapor-liquid-solid (VLS) mechanism [10-11]

VLS 성장 메커니즘에서는 고온의 액상 촉매입자들이 탄소 원자를 탄화수소 증기 

(vapor) 가스로부터 흡수하여, 탄소로 과포화된 액상 (liquid)의 촉매입자를 이룬 

후, 과포화된 탄소 원자들이 침출되어 고상 (solid)의 탄소나노튜브가 형성된다고 

알려져 있다.

본고에서는 Ni-Cu-Al 촉매입자를 이용하여 열-화학기상증착법에 의하여 메탄가

스로부터 성장된 탄소나노튜브의 특성에 대하여 알아보고, 새롭게 제안된 

section-seal 성장 메커니즘에 대하여 알아보았다 [12].

2. 탄소나노튜브 합성 및 성장 메커니즘

2:1:1의 조성비로 이루어진 Ni-Cu-Al 촉매입자를 튜브 화로 속에 넣고 메탄가

스를 공급하여 탄소나노튜브를 합성하였다. 700 ℃ 조건에서 수소 가스를 2시간동

안 공급하여 촉매입자를 환원시킨 후, 750 ℃에서 메탄가스 200 ccm으로부터 탄

소나노튜브를 합성하여, 다음과 같은 실험 변수에 따른 성장 특성을 살펴보았다.

․ 합성 시간

․ 수송가스 (carrier gas) 종류 : 수소 400 ccm, 질소 400 ccm, 공급치 않음

먼저 질소 수송가스 분위기에서 합성 시간에 따른 탄소나노튜브의 수율은 거의 

선형적 관계로 증가하였고, 탄소나노튜브의 길이도 합성 시간이 증가할수록 길어졌

다. 합성 초기에는 합성 시간이 탄소나노튜브의 직경 변화에는 큰 영향을 미치지 

않았지만, 220 분까지 합성한 경우 두꺼운 탄소나노튜브가 발견되었다. 즉 합성 시

간이 어느 이상 길어지면 탄소나노튜브의 직경 크기에도 영향을 미침을 알 수 있었

다.   

수송 가스로 수소가 사용된 경우, 높은 농도의 수소 가스는 메탄가스의 탈수소화 

(dehydrogenation)을 방해하는 역할을 하여 탄소나노튜브의 수율을 낮추게 된다. 

대신 수소는 탄소나노튜브보다 더 활성적인 비정질탄소와 반응하여 제거함으로써 

비정질탄소가 적은 탄소나노튜브를 생성할 수 있다.

수송 가스의 공급 없이 메탄가스만 공급시켰을 경우, 메탄의 분해에 의한 탄소 

농도의 증가는 탄소나노튜브의 합성량을 향상시킬 수도 있지만, 과도한 탄소 농도

로 인하여 비정질탄소물질이나 탄소입자와 같은 불순물들이 다량 생성되기도 하였

다. 

질소가 수송 가스로 공급될 경우, 질소는 메탄의 열분해 반응에 개입하지 않고 

단지 메탄가스의 농도를 희석시키는 역할을 하게 된다. 그러므로 메탄가스만 공급

되는 경우보다 탄소의 농도가 낮아 비정질탄소의 생성이 거의 없고, 수소가 수송 

가스로 공급되는 경우보다 탄소의 농도가 높아 더 많은 탄소나노튜브들이 생성되었

다. 즉, 질소 가스와 같은 불활성가스를 수송 가스로 사용할 경우 양질의 탄소나노
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튜브를 다량 생산할 수 있다.

탄소나노튜브의 성장 메커니즘에 있어서 가장 논쟁거리가 되고 있는 것은 탄소

나노튜브의 끝단 (end tip)이 열려 있느냐 아니면 닫혀 있느냐 하는 것이다. 탄소나

노튜브의 성장 메커니즘은 합성 기법에 따라 의존하기 때문에, 많은 연구자들에 의

하여 다양한 성장 모델이 제시되고 있다.

촉매입자를 이용한 화학기상증착 기법 (catalytic chemical vapor deposition)으

로부터 생성되는 탄소나노튜브는 다음 그림과 같이 내부에 절단된 section-seal들

이 존재하는 마이크로 구조의 형상을 보인다. 탄소나노튜브의 기초 (bottom)에 위

치하는 촉매입자는 탄소 층에 의하여 덮여져 있고, 촉매입자로부터 성장된 탄소나

노튜브의 내부에는 축 방향의 위치에 따라 seal들이 존재하여 벽 두께가 축 위치에 

따라 줄어듦을 알 수 있다. 

section-seal

catalytic 
nanoparticle

wall 
thickness

Section-seal이 존재하는 탄소나노튜브는 아래 그림과 같은 4단계의 성장 메커

니즘을 통하여 합성되는 것으로 추측된다. 

ⓐ 열분해된 탄화수소 가스가 촉매입자 표면에 흡착되고, 촉매 반응에 의하여 

탄소 원자와 수소 원자로 분해된다. 분해된 탄소 원자들은 촉매의 결정면 

(catalytic crystal face)상에 재배열되어 튜브 형상 (tubular figure)을 보

인다.

ⓑ 주위의 탄소 원자들은 튜브와 C-C 화학적 결합 (chemical bonding)을 이

루어 튜브가 점점 성장하게 된다.

ⓒ 탄소나노튜브의 내부 (inner) 튜브에서 존재하는 탄소 원자들은 너무 밀집

되기 때문에 그 개방 끝단에서 탄소 원자들이 서로 집적되어 seal을 형성

하게 되고, 남은 탄소 원자들은 바깥 튜브를 성장시키는데 사용된다. 그 

결과, 축 방향을 따라 탄소나노튜브의 벽 두께가 작아지는 마이크로 구조

를 띄게 된다.

ⓓ 결국에는 모든 튜브 층이 닫히게 되어, 최종적으로 탄소나노튜브의 성장이 
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멈추게 된다.

3. 결론

촉매를 이용한 열-화학기상증착 합성 기법에 있어서 탄소 원자의 공급 속도와 

촉매입자로의 확산 속도가 동등하게 이루어질 경우, 가장 우수한 탄소나노튜브의 

합성이 가능하다.  수소 가스가 수송 가스로 사용될 경우는 탄화수소 가스의 열분

해가 수소에 의하여 방해를 받아 탄소 원자의 공급 속도가 줄어들었고, 수송 가스

의 공급이 없는 경우는 과도한 탄소 농도로 인한 비정질탄소의 생성으로 촉매 입자

의 활성도가 저감되어 촉매입자로의 탄소 원자의 확산 속도가 감소되었다. 그러므

로 탄화수소 가스의 분해에 영향을 미치지 않고, 분해된 탄소 원자의 농도도 일정 

수준 이하로 낮아지도록 비활성 가스인 질소 가스를 수송 가스로 공급함으로써 양

질의 탄소나노튜브를 다량 생산할 수 있다.

축 방향을 따라 벽 두께가 감소하는 탄소나노튜브의 내부 마이크로 구조는 새롭

게 제안된 section-seal 성장 메커니즘 모델에 의하여 잘 설명된다. 촉매를 통한 

열-화학기상증착 반응에 의한 탄소나노튜브의 성장은 개방 끝단 성장 모델 

(open-tip growth model)에 기초하여 이루어지며, 내부의 seal은 성장 과정에서 

내부 튜브에 밀집된 탄소 원자의 집적에 의하여 형성되고, 그 다음 바깥 튜브가 탄

소 원자들에 의하여 성장되다가 최종적으로 닫히게 된다.
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