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Abstract  -  Graphite electrodes are used for secondary batteries, fuel cells, and super capacitors. Research is underway to 

increased the reaction area of graphite electrodes used carbon nanotube (CNT) and porous carbon. CNT is limited to 

device utilization in order to used a metal catalyst by lack of surface area to improve. In contrast carbon nanowall 

(CNW) is chemically very stable. So this paper, microwave plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) system 

was used to grow carbon nanowall (CNW) on Si substrate with methane (CH4) and hydrogen (H2) gases. To find the 

growth properties of CNW according to the reaction gas ratio, we have changed the methane to hydrogen gas ratios 

(4:1, 2:1, 1:2, and 1:4). The vertical and surficial conditions of the grown CNW according to the gas ratios were 

characterized by a field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and Raman spectroscopy measurements 

showed structure variations. 
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1. 서  론 

탄소(Carbon)는 4족 원소로서 원자간 결합에 따라 sp
3
 결

합으로 구성된 다이아몬드와 sp2 결합으로 구성된 흑연으로 

크게 구분된다. 이들 구성에 따라 물성이 다른 탄소동소체

들이 존재하며 비정질 탄소로 구성된 a-C과 수소가 포함된 

a-C:H가 있다. 탄소를 바탕으로 한 나노물질  1985년 발

견된 풀러린 (Fullerene)[1]과 탄소나노튜 (Carbon 

nanotube; CNT)[2-4]가 표 이며 이를 활용하기 해서 

많은 연구가 진행되었다. 특히 흑연의 한 층이 분리된 형태

인 그래핀 (Graphene)은 흥미로운 특성을 가지고 있기에 

심의 상이 되고 있다[5, 6]. 그러나 이들 탄소기반 나노물

질은 흥미로운 특성에도 불구하고 재 효과 으로 상용화

된 를 찾기 어렵다. 그래핀을 수직 성장시킨 2차원 나노

구조물을 탄소나노월 (Carbon nanowall; CNW)이라 한다

[7]. CNW은 탄소로만 구성된 물질이기에 화학 으로 매우 

안정 이고 매 없이 기 에 직 성장이 가능하다. 한 

그래핀을 수직으로 성장시킨 형태로 그래핀이 가지는 높은 

기 도성과 자친화도의 장 을 가지며 반응 표면 이 

탄소기반 나노물질  가장 넓다[8]. 따라서 CNW은 넓은 

반응표면 을 필요로 하는 커패시터와 이차 지 등의 극

으로 활용하여 반응도를 향상시켜 소자의 성능을 효과 으

로 상승시킬 수 있는 탄소기반 나노물질  가장 상용화가 

가능한 물질이다. 

CNW의 합성에는 많은 공정노하우가 요구되며 합성방식

으로는 화학기상증착 (chemical vapor deposition; CVD) 법

이 주로 사용된다. 그  microwave plasma와 RF (radio 

frequency) inductively coupled plasma 방식이 표 이다

[9, 10]. 공정에 따라 CNW의 성장특성이 바 기 때문에 각

각의 활용분야에 따른 공정조건 최 화가 요구된다. 본 연

구에서는 microwave plasma enhanced chemical vapor 

deposition (PECVD) 장비를 사용하고 반응가스로 메탄 

(CH4)과 수소 (H2)를 사용하여 Si 기 에 CNW를 합성하

다. 반응기내의 가스 주입량을 고정한 (45 sccm) 상태에

서 반응가스로 사용한 메탄과 수소가스의 비율을 조 하여 

(4:1, 2:1, 1:2, 1:4) CNW의 성장특성을 찰하 다.

2. 실험방법

CNW 합성은 반응가스로 메탄과 수소를 사용하 고, 

microwave PECVD (Woosin CryoVac)를 사용하여 p-type 

Si (100) 기 에 합성하 다. 기 은 trichloroethylene 

(TCE), 아세톤, 메탄올, D.I water에서 각각 10분간 음  

세척 후 D.I water와 10:1의 비율로 희석된 불산 용액에서 

45 간 처리하여 실리콘 기  표면의 자연 산화 막을 제거

하 다. 반응기의 진공도를 10-5 Torr이하까지 배기 후 메탄

과 수소의 총 주입량을 45 sccm으로 고정하여 메탄과 수소

의 가스 비율을 조 하여 유입시켰다. 이 단계에서는 반응
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Reaction gas (sccm)
Gas ratio

Methane Hydrogen

36 9 4:1

30 15 2:1

15 30 1:2

9 36 1:4

기 내 진공도를 10
-2
 Torr로 유지시킨 상태에서 온도는 

850
o
C, microwave power는 1000 W, 합성시간은 20분으로 

CNW를 합성하 다. 합성 후 100
o
C이하까지 반응기 내 진

공도를 10
-5 
Torr로 유지하여 냉각시켰다. 본 연구에서는 주

입 가스량을 45 sccm로 고정한 상태에서 표 1에 정리된 비

율로 메탄과 수소가스 주입량을 달리하여 CNW를 합성하

다. 합성된 CNW의 특성분석을 해서 field emission 

scanning electron microscope (FE-SEM, Hitachi, S-4800)

을 사용하여 CNW의 두께와 표면 상태를 조사하 고, 

Raman spectroscopy (Horiba Jobin Yvon, LabRAM 

HR-800)를 사용하여 구조 인 특성을 분석하 다. 

표   1  CNW 합성에 사용된 반응가스 비율  

Table 1 Reaction gas ratio for the synthesis of CNWs  

 

3. 결과  고찰

합성된 CNW의 표면 형상과 미세 구조, 단면의 두께를 

찰하기 하여 FE-SEM을 사용하 다. 그림 1은 반응가

스 비율에 따른 CNW의 FE-SEM 표면 분석을 실시한 사진

이다. 4:1 (그림 1(a))과 2:1 (그림 1(b))의 메탄과 수소 비에

서 합성된 CNW의 경우 wall 모양을 갖추면서 성장되었다. 

4:1로 합성한 CNW는 2:1의 경우 보다 탄소공 량이 많은 

향으로 CNW의 두께가 두꺼웠으며, wall이 집되어 성장

하 다. 1:2 (그림 1(c))와 1:4 (그림 1(d))에서 합성된 CNW

는 wall 모양이 좋지 않았고, 1:4의 경우에는 wall이기 보다

는 투박한 rose형태의 모양으로 성장하 다. 이 찰을 통해 

nanowall을 합성하기 해서는 일정량 이상의 메탄가스의 

공 이 필요함을 확인할 수 있다. 즉 본 연구에서 사용한 

microwave PECVD 장비의 경우 CNW 성장의 기본이 되는 

탄소공 을 해서는 공 원(메탄가스)이 일정량 이상 (≧15 

sccm) 요구된다는 것을 실험 으로 확인하 다. 한 수소

가스의 주입량이 증가할수록 집도가 낮아지는 경향이 

찰되었다. 

그림 2는 가스 비율에 따른 CNW의 단면 SEM 이미지이

며, 이를 바탕으로 측정한 CNW의 길이를 그림 3에 정리하

다. 표면 SEM 결과와 유사하게 CNW 합성시의 메탄과 

수소가스 비율 4:1 (그림 2(a))와 2:1 (그림 2(b))의 경우 1.5

와 1.2 μm의 길이로 균일하게 수직 성장된 것을 확인할 수 

있었다. 이에 반해 1:2와 1:4의 경우 약 0.7, 0.25 μm의 길이

로 잘 합성되지 않았다. 이 찰을 통해서 수소가스량이 증

가할수록 CNW 길이는 선형 으로 감소하고, 균일하게 성장

하지 않는 것을 확인하 다. 이는 수소가스량 증가에 따른 

CNW의 라즈마 에칭에 의한 향으로 단된다.

 

(a)                         (b)

 

(c)                         (d)

그림 1 메탄과 수소가스 비율에 따른 CNW의 표면 SEM 이

미지, (a) 4:1, (b) 2:1, (c) 1:2, (d) 1:4 

Fig. 1 Surficial SEM images of CNW according to the 

methane to hydrogen gas ratio, (a) 4:1, (b) 2:1, (c) 

1:2, and (d) 1:4 

 

 

(a)                         (b)

 

(c)                         (d)

그림 2 메탄과 수소가스 비율에 따른 CNW의 단면 SEM 이

미지, (a) 4:1, (b) 2:1, (c) 1:2, (d) 1:4  

Fig. 2 Cross-sectional SEM images of CNW according to 

the methane to hydrogen gas ratio, (a) 4:1, (b) 2:1, 

(c) 1:2, and (d) 1:4 

  

그림 4(a)는 가스 비에 따라 합성된 CNW의 Raman 스펙

트럼을 정리한 그림이며, D 피크와 G 피크의 강도 비 ID/IG

를 그림 4(b)에 정리하 다. Raman 스펙트럼은 메탄가스 비

율이 높은 4:1과 2:1의 경우와 수소가스 비율이 높은 1:2와 

1:4의 형으로 크게 구분되며 두 스펙트럼 각각이 서로 유

사한 형태를 나타내었다.

메탄가스 비율이 높은 경우 (4:1과 2:1) D 피크와 G 피크

의 강도가 강했으며 2:1에서 합성된 CNW이 4:1에서 합성된 
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그림 3 메탄과 수소가스 비율에 따른 CNW의 길이

Fig. 3 Height of CNW according to the methane to 

hydrogen gas ratio 
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(b)

그림 4 메탄과 수소가스 비율에 따른 CNW의 Raman 분석, 

(a) Raman 스펙트라, (b) ID/IG 비  

Fig. 4 Raman analysis of CNW according to the methane 

to hydrogen gas ratio, (a) Raman spectra, (b) ID/IG  

ratio

CNW보다 조  더 강도가 높았다. 그러나 ID/IG는 1.5와 

1.48로 큰 차이가 없었다. Raman 결과 한 앞서 SEM 분

석을 통해 확인하 듯이 CNW이 잘 성장하는 가스 비율에

서 (4:1과 2:1) 일반 인 CNW의 Raman 스펙트럼을 나타내

는 것을 확인하 다[10]. 이에 반해 수소가스 비율이 높은 

경우 (1:2와 1:4) D 피크와 G 피크의 강도가 이 의 CNW 

(4:1과 2:1) 보다 많이 약했으며 상 으로 1:4에서 합성된 

CNW의 D 피크가 1:2에서 합성된 CNW보다 강했다. ID/IG 

한 1:2는 1.3으로 낮았지만 1:4의 CNW는 1.8로 다른 비율

의 CNW보다 크게 높았다. 이는 수소가스의 증가로 인하여 

CNW의 기본 구성물질인 탄소공 의 감소로 많은 결함

(defect)이 발생하 기 때문으로 단된다.

4. 결  론

본 논문에서는 microwave PECVD 장비를 사용하여 반응

기내의 가스 주입량을 45 sccm으로 고정한 상태에서 메탄

과 수소가스의 비를 조 하여 CNW의 성장변화를 찰하

다. 본 실험에 사용된 PECVD 장비로 CNW 성장을 하여 

공 원(메탄가스)이 일정량 이상 (≧15 sccm) 필요하다는 것

을 확인하 다. FE-SEM 평면과 단면 이미지 분석을 통해 

수소가스의 비율이 증가할수록 CNW의 집도가 낮아지고 

성장률이 감소하는 것을 확인하 다. Raman 분석을 통해 메

탄가스 함량이 고 수소가스가 증가할수록 D 피크와 G 피

크의 세기가 감소하고 결함이 발생하는 것을 확인하 다.

결과 으로 메탄과 수소가스 비가 CNW의 성장에 많은 

향을 미치는 것을 확인하 고, 특히 수소가스 비율이 증가

함에 따라 CNW의 성장률이 감소하고 결함이 증가하는 것

을 확인하 다. 따라서 CNW을 기 자소자의 극으로 

활용하기 하여 메탄과 수소가스를 반응가스로 사용하여 

PECVD 방식으로 CNW을 합성하는 경우 메탄가스에 비해 

수소가스 주입양이 많으면 수소 라즈마 에칭에 의해 합성

이 잘되지 않으므로 메탄가스를 수소가스에 비해 2배 이상 

주입하는 것이 CNW 성장에 도움이 된다는 것을 실험 으

로 확인하 다.
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