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Abstract 

Aligned multi-wall carbon nanotubes (MWNTs) were synthesized through the catalytic decomposition of hydrocar­
bons in a quartz tube reactor. In this study, we investigated the influence of reaction parameters such as gas flow rate, 
ferrocene-xylene ratio and partial pressure, and reaction time on the yield and structure of vertically aligned carbon 
nanotubes produced by the floating catalyst method. The MWNTs produced had diameters in the range of 20~ l 00 nm, 
length around I 00 11m and bulk density about 0.51 g/cm3 at a pressure of l 0000 psi. It was possible to produce 
MWNTs with much faster growth rate of 12 11mlmin than that reported previously by the increase of ferrocene-xylene 
partial pressure. 
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Quartz reactor 

Syringe 

Gringe Pump I 

Fig. 1. Schematic of the reactor used for carbon nanotube synthesis. 
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50nm 

(a) 

Fig. 2. TEM and HRTEM images of MWNTs grown at 800°C for 3 hr with 1 mllhr of ferroeene-xylene flow rate. (a) x 200,000, 
(b) X 600,000 
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Fig. 3. TEM images ofMWNTs grown with different ferroeene-xylene mol ratios at 750°C and Hi N2 flow rate of 40/250 seem for 3 hr. 
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Table I. Yield of carbon nanotubes with various ferrocene­
xylene mol ratios at 750°C and hydrogen/nitrogen flow rate of 
40/250 seem after 3 hr 

Ferrocene-xylene mole ratio 

0.01 
0.03 
0.05 
0.065 
0.08 
0.10 

Yield(%) 

0 
9.9 

24.7 
41.7 
22.5 
27.3 

Table 2. Yield of carbon nanotubes with different hydrogen flow 
rates at 800°C and ferrocene-xylene flow rate of I m/lhr after 3 hr 

Flow rate (seem) 
Yield(%) 

H2 N2 

13 12.1 
27 28.2 
40 250 41.9 
53 15.9 

H2 = 53 seem 

Fig. 4. SEM images of MWNTs grown with different hydrogen flow rates at 800°C and ferroeene-xylene mol ratio of 0.065 for 3 hr. 
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Fig. 5. TEM images of MWNTs grown with different hydrogen flow rates at 800°C and ferroeene-xylene mol ratio of 0.065 for 3 hr. 
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Table 3. Conversion of carbon nanotubes after different reaction 
times at 8500 C and ferrocene-xylene flow rate of 1 mllhr 

Reaction time (min) Yield (%) 

2 40.8 
10 32.6 
30 38.1 
60 59.8 

120 38.1 
180 19.0 
300 33.2 

다. 반응시간을 5시간까지 증가시켜 보았는데， 첫번째 성장한 

나노튜브의 단층 위에 새롭게 성장한 두 번째 나노튜브 층을 

확인할 수 있었다. 반웅시간에 따른 나노튜브 층의 두께의 변 

화를 Fig.7에 나타내었는데 , 첫 번째 층에 해당하는 70 μm가 

될 때까지는 처음 도입기를 거쳐 일정속도로 성장하다가 점점 

속도가 느려지는 전형적인 S자 성장곡선 [14]을 나타내지만， 그 

lhr 

3 br 

훌 

120.00 

0.00 
0.00 

켜F 

~- .,---
100.00 200.00 300.00 

Time (min) 

Fig. 7. Growth rate of MWNTs for different reaction times at 
ferrocene-xylene flow rate of 1 mllhr and 850oC. 

2 hr 

5hr 

Fig. 6. SEM images of MWNTs grown for different reaction times at ferrocene-xylene flow rate of 1 mllhr and 850oC. 
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2 min 4min 

20min 30min 

Fig. 8. SEM images of MWNTs grown for different reaction times at feπocene-xylene flow rate of 30 mllhr and 850oC. 

후 두번째 나노튜브 층이 형성되면서 다시 나노튜브의 성장속 

도가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 새롭게 성장한 나노튜 

브 층의 두께는 2시간 동안 성장한 첫번째 층의 두께와 유사 

하였으므로， 나노튜브의 단일충 성장길이에는 한계가 있고， 주 

입유량이 1 μllhr 일 때 그 한계 성장길이는 약 70 μm임을 알 

수있었다. 

이 러 한 효과를 보다 명 확하게 관찰하기 위 하여 ferrocene­

xylene 혼합물의 주입유량을 30 ml/h(기체로 환산시 약 90 

sccm)까지 증가시켜 보았고， 얻어지는 탄소나노튜브 층의 반 

웅시간에 따른 SEM 사진과 나노튜브의 성장속도를 Figs. 8과 

9에 나타내었다. 이번에는 반웅시간 20분에 이미 두번째 층이 

성장하기 시작하였으며， ferrocene-xylene 혼합물의 주입유량 

이 1 mllhr일 경우보다 보다 명확하게 탄소나노튜브의 다층으 

로 성장하는 것을 볼 수 있었다. 첫번째 층의 성장은 10-15분 

에 완료되는 것을 확인하였고， 단일층의 한계 성장길이는 약 

180μm이었으며， 나노튜브의 평균성장속도는 약 12μm1nùn 
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융 200.00 

흉 
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0.00 
0.00 
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Fig. 9. Growth rate of MWNTs for different reaction times at 
ferrocene-xylene flow rate of 30 mllhr and 850oC. 



32 H-S Song et al. / Carbon Science Vol. 3, No. 1 (2002) 25-32 

(720 μ띠hr)이 었다. 이 러 한 성 장속도는 ferrocene-x y lene 혼합 

물의 주입유량이 1 mllhr일 때의 약 20배로， 나노튜브의 성장 

속도가 ferrocene-xylene 분압에 비례동}는 경향을 나타내었다 

4. 결 론 

Ferrocene-xylene 혼합물을 전구체로 기상합성법에 의해 탄 

소나노튜브를 제조할 때， ferrocene-xylene의 몰비， 수소의 농 

도， 반응시간 및 ferrocene-xylene 분압이 탄소나노튜브의 성장 

에 미치는 영향을 고찰해 본 결과， 다음과 같은 결론을 얻을 

수있었다 

1. Ferrocene-xylene의 몰 비는 0.065일 때， 탄소나노튜브의 

수율이 41.7%로 최고값을 보였고， 이 몰 비 이상에서는 생성 

되는 철 촉매입자가 너무 커져 나노튜브보다는 탄소섬유가 성 

장하여 ferrocene-x y lene의 몰 비 는 0.0657]- 최적 의 조건 이 라 

는 것을 알 수 있었다. 

2. 수소의 농도을 변화시키면 탄소나노튜브를 제조하였을 때， 

탄소수율， 나노튜브의 순도 및 구조 변에서 수소/질소 유량이 

40/250 sccm일 때가 최적의 반응조건임을 확인하였는데， 수소 

가 철 촉매의 활성화를 촉진하는 물질이지만， 수소의 농도가 

너무 높으면， xylene의 열분해 과정에서 수소화 반응을 일으켜 

서 탄소 이외의 부반응 물질을 생성하여 탄소수율이 감소한다 

고설명할수 있었다. 

3. Ferrocene-xylene의 주입유량 1 mlfhr011서 반응시간이 증 

가됨에 따라 3시간부터 탄소나노튜브가 다충 구조로 성장함을 

확인하였고， 각각의 탄소나노튜브 층은 도입기를 거쳐 일정속 

도로 성장하다가 점점 속도가 느려지는 전형적인 S자 성장곡 

선을 나타내었다. ferrocene-xylene 혼합물의 주입유량을 30 ml/ 

h로 증가시켰을 때는 탄소나노튜브가 훨씬 빠른 속도로 성장 

하여 20분 내에 다층 구조를 확인하였고， 나노튜브의 성장속 

도가 ferrocene-xylene 분압에 비 례 하는 경 향을 나타내 었다. 
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