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방적성 향상을 위한 탄소나노튜브 어레이의 형상제어 및 특성평가
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Synthesis of CNT Arrays with Controlling Morphology for High 
Spinnablility 

Seung Pil Jeong*,
**, Seongwoo Ryu**, Sook Young Moon*†

ABSTRACT: The direct spinning of carbon nanotube (CNT) fibers is a promising method in the high performance
composite materials. However, most of the reported CNT arrays do not have spinning properties because of their
limited synthesis conditions. In this study, we investigate the properties of spinnable CNT arrays, which is closely
related to the morphology of CNT array. The array morphology controlled by controlling the conditions of catalyst,
carbon source, etc. By additional carbon source of ethylene and changing the composition of the catalyst, the waviness
of the CNT array can be remarkably reduced, which leads to improve of the spinning properties. The synthesized
CNT arrays were well aligned along c-axis and the synthesis conditions of the spinning array could be derived.

초 록: 직접적으로 탄소 나노 튜브(CNT) 섬유를 방사하는 기술은 향후 고성능 소재분야에서 유망한 방법이다.
수직으로 정렬된 CNT 어레이에서 직접 방사하는 연구는 보고된 이래 연구가 활발히 진행되고 있다. 그러나, 보
고된 CNT 어레이의 대부분은 방사성을 갖고 있지 않다. 이 연구에서는, 방사특성을 향상시기키 위해 촉매, 탄소
원등의 조건을 제어함으로써, CNT의 방사성 정도가 CNT 어레이의 형태와 밀접하게 관련되어 있음을 증명하였
다. 탄소원인 아세틸렌에 추가 탄소원으로 에틸렌을 첨가함으로서 CNT 어레이의 waviness를 감소시킬 수 있었으
며, 이는 촉매의 활성화를 유도하여 CNT축 방향으로의 선형화를 증가시켰다. 또한 이러한 탄소원 조성의 변화는
촉매 입자의 유착(coalescence)을 제어함으로써, 어레이의 밀도 및 합성된 CNT의 직경 과 길이등 물성을 동시에 제
어할 수 있었다. 합성된 CNT 어레이는 잘 정렬되어 있으며, 방사 가능한 어레이의 합성조건을 도출할 수 있었다. 
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1. 서 론

탄소 나노 튜브(CNT)는 주목할만한 전기적, 열 적, 기계
적, 광학적, 기계적 성질을 가진다. CNT는 재료의 높은 기
계적 특성 때문에 복합소재에서의 유망한 보강제로써 주
목받아왔다. 많은 연구자들이 CNT/고분자 복합체의 제조

및 고강도 및 고성능의 특성 규명에 관하여 연구를 진행해
왔다[1-6]. 그러나 CNT의 낮은 종횡비는 구조재료로서 상
업적으로 사용되는 것을 제한해왔다. 이러한 한계성을 극
복하기 위해 많은 연구자들은 방사성 CNT어레이에 관해
주목하기 시작했다. 방사성 CNT어레이는 CNT어레이를
CVD(chemical vapor deposition)법으로 합성한 뒤, 한쪽방향
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으로 끌어당기면 CNT간의 반데르발스력에 의해 섬유나 시
트를 연속적인 형태로 제조 가능하다. 연속적인 형태로 제
조 가능한 CNT의 사용은 복합 재료의 특성을 개선하고 실
질적으로 구조재료로 사용할 수 있는 가능성을 제시하였다. 
그러나, 지금까지 보고된 대부분의 방사가능한 CNT는
길이가 짧으며, 그들의 waviness 때문에 결정성이 좋지 않
다[7]. 이전 본 연구진은 방적 매개 변수와 CNT 배열의 특
성 사이의 관계를 연구하여 방사성 메커니즘을 조사하였
다[8]. CNT 어레이의 방사 특성이 그들의 waviness와 밀도
와의 관련이 있음을 증명하였으며, 이상적인 방사성을 갖
는 CNT 어레이는 적절한 waviness와 밀도를 모두 만족해야
한다. CNT의 길이가 길어질수록 waviness의 발현이 두드러
지게 나타나며, 이는 방사성의 저하를 가져온다. 이러한 이
유로 방사성이 가능한 CNT어레이의 CNT길이는 제한적이
다. 그러나 CNT가 강화재로써 탄소섬유와 같이 그 고유의
성능을 발휘하기 위해서는 하나의 CNT자체의 길이가 길
어야하며, 즉 종횡비가 커야하며, 구조적으로 결정성이 높
아야 한다. 
한편, 어레이의 waviness는 결정성과 관련되어 있다. 높
은 결정성을 달성하면서 동시에 방사성을 유지하는 것은
매우 어려우며 아직 보고된 바가 없다. 따라서, 방사성 CNT
어레이의 결정성을 향상시키는 동시에 길이가 긴 어레이
의 합성을 가능케하는 효과적인 방법의 개발은 중요한 과
제로 남아있다. Hata그룹은 물을 이용한 고순도 단일 벽 탄
소 나노 튜브(SWCNTs)의 합성을 보고하였다[9]. 물은 약산
화제로써 촉매 표면에 반응 도중 발생하는 비정질 탄소를
제거하여 촉매의 수명을 최대화하는데 결정적인 역할을 하
여 길이가 긴 cm 스케일의 탄소나노튜브를 합성할 수 있
다.  그러나 Zhong 그룹[10]은 활성이 낮을 때 에천트가 필
요하지 않다는 연구결과를 발표하였으며, 이는 탄소 전구
체가 CNT 성장에서 가장 중요한 요소임을 증명하였다. 따
라서, 탄소 전구체의 선택은 촉매의 수명과 CNT 성장 조건
모두를 극적으로 증가시킬 수 있다.  Li 그룹[11]은 CNT의
형성에 탄화수소 전구 물질의 효과를 연구하였으며, 사용
된 탄소원으로는 벤젠, 헥산, 나프탈렌 등의 유기용매를 사
용하였다. 이렇게 합성 된 CNT는 각각의 탄화수소원에 의
해 다른 특성을 나타낸다. 그러나 위의 모든 경우에서 CNT
어레이는 방사 특성을 가지지 않는다. 
한편 본 연구진은 이전의 연구에서 촉매의 조성변화에
의한 CNT어레이의 waviness제어 및 CNT의 길이를 제어하
였다. 촉매의 조성에 따라 촉매의 수명 및 활성도를 제어하
여 길이가 길고 결정화도를 향상시킨 CNT어레이를 합성
할 수 있었다[8]. 기존의 방사가능한 CNT어레이 길이가 µm
단위 였다면, 본 연구진이 제안한 방법은 mm단위의 길이
를 가지면서 동시에 방적성을 유지하였다.
따라서 방사성 CNT 어레이의 결정성 및 CNT의 종횡비
를 향상시키기 위해 CNT 어레이의 다양한 합성을 진행하

였으며 본 연구에서는 주로 부가적으로 첨가한 탄소원인
에틸렌효과에 관해 고찰하였다.

2. 실 험

탄소 나노 튜브 어레이는 화학 기상 증착(CVD)법을 사
용하여 합성하였다. 본 연구진의 이전 연구에서 촉매의 전
구체로서 두가지의 염화철 분말[xFeCl3:(1- x)FeCl2] ratio 을
일정비율을 사용하여 수직 정렬된 긴 CNT어레이를 제조
하기 위한 효율적인 방법을 확립하였다[8]. 촉매는 두가지
할라이드 파우더를 1대1로 혼합 후 로의정중앙에 위치시
키고 합성온도까지 자연승화로 인해 기판에 증착되게 하
였다. 탄소원으로서는 아세틸렌(C2H2)과 에틸렌(C2H4)을
사용하였으며, 합성온도는 820-830oC에서 진행하였고, 다
양한 캐리어가스 분위기 하에서 합성되었다. 합성된 CNT
어레이의 방사성은 핀셋을 사용하여 한쪽방향으로 잡아 당
겨 끊기는 지점의 차이를 통해 방사특성을 평가하였다. CNT
의 형태는 전계 방출 주사 전자 현미경(FE-SEM, Verios 460,
FEI, USA) 및 전계 방출 투과 전자 현미경(FE-TEM, Tecnai
G2 F20, 200 kV, FEI, USA)을 통해 관찰되었다. CNT의 결정
특성은 라만 분광법 (Renishaw, via via, 514 nm He-Ne)을 통
해 분석되었다. CNT 순도는 열 중량-시차 주사 열량 분석

(TG-DSC, SETARAM, Labsys evo, France)을 통해 측정하였
고, 촉매 분해 특성은 질량 분석기(BGM-200, ULVAC, Japan)
로 분석 하였다. X-선 광전자 분광법(XPS, K-Alpa, Thermo
Fisher Scientific, USA)을 사용하여 표면 화학적 상태를 측
정 하였다. 

3. 결과 및 고찰

에틸렌을 첨가한 CNT어레이의 형상을 SEM을 통해 관찰
하였다(Fig. 1). 합성된 CNT 어레이는 에틸렌이 첨가됨에
따라 waviness가 줄고 직선형 형태를 나타낸다. CNTs의
waviness는 그라핀 시트상의 결함에 기인하며, 이러한 결함
은 CVD 공정 동안의 다양한 영향에 의해 야기된다. 이러
한 원인 중, 촉매의 비활성화가 가장 큰 영향을 준다. 합성
중 기판에서 탈리된 촉매가 CNT 내부에서 성장축 방향으
로 이동하지 못하고 정지하게 되면, 촉매와 접하고 있는 일
부 그라핀층은 이 지점에서 형성이 멈추고 다른 그래 핀 층
은 섬유축방향으로 연속적으로 성장한다. 이러한 중단 된
촉매 지점에 있는 그라핀층은 불완전하게 성장이 멈추게
되어 CNT의 컬링을 유도한다. 따라서, 높은 결정성의 CNT
를 합성하기 위해서는 촉매의 활성화도를 높이는 것이 중
요하다. 에틸렌을 첨가하면 미반응의 불포화 탄소에 의한
촉매의 오염이 감소되어, CNT의 waviness가 현저히 줄며
CNT의 형상이 선형의 형태가 나타나는데, 이는 에틸렌내
에 포함되어 있는 원자 수소가 촉매의 활성에 영향을 미친
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다는 것을 의미한다[9,12]. 따라서, 탄화수소 원의 조성은 정
렬, 직경 및 길이를 포함하여 CNT의 물성에 전반적인 영향
을 미치는 것을 알 수 있다. 반면, 성장 속도는 에틸렌을 첨
가함에 따라 감소했다. 본연구에서 성장속도는 CNT array
의 길이와 합성시간의 비율로 계산하였다. 아세틸렌은 에
틸렌보다 반응성이 높은 화학종으로 분해가 더 빨리 이루
어진다. 따라서, 아세틸렌은 저온에서 탄소 형성 수율이 더
높다. 뿐만 아니라 에틸렌이 포함한 원자산소가 약 에칭성
을 띄어 촉매표면에 탄소의 적층속도를 늦춘 것으로 판단
할 수 있다. 이는 합성된 CNT어레이의 성장속도에서 확인
할 수 있다. 한편, 성장 한계점이 아세틸렌에서는 30분 이
었지만 에틸렌을 첨가한 경우에는 60분까지 꾸준히 성장
함을 추가적인 실험을 통해 확인할 수 있었다. 
라만스펙트라분석결과 1352 및 1581 cm-1에 두 개의 명확
한 피크를 나타내며, 이것은 그라핀층의 결함을 나타내는
D- 밴드(sp3) 및 CNT의 결정질 그라파이트층을 나타내는
G- 밴드(sp2)를 각각 나타낸다. 따라서 IG/ID의 강도 비를 사
용하여 나노탄소 재료의 결정 성을 확인할 수 있다[13]. Fig.
2(a)의 라만 그래프에서도 확인할 수 있듯이, 에틸렌의 첨
가로 CNT의 IG/ID ratio가 2.8에서 4.0으로 증가하였다. 이는

CNT의 waviness와도 관계가 있으며, 에틸렌의 첨가로 인해
촉매의 활성도가 유지되어 waviness가 감소함으로써 결정
성이 증가한 것을 확인할 수 있다. CNT의 직경이 증가하면
곡률반경이 커져 그라핀사이의 응력이 발생하여 격자 간
간격이 기하 급수적으로 감소하고 터보 스태틱 그래파이
트의 3.4 Å 격자 간격에 접근함을 알 수 있다. XRD결과에
서 확인할 수 있듯이 에틸렌 첨가량이 증가함에 따라 면간
의 그라파이트 형태가 잘 형성되었음을 볼 수 있다. 이는 에
틸렌의 첨가로 촉매에서 분해되는 탄소원이 천천히 분해
되어 결함이 없는 그라파이트층을 형성할 수 있었던 것으
로 사료된다.
합성된 CNT의 순도를 열 중량-시차 주사 열량 분석을 통
해 측정한 결과, 모두 98% 이상으로 높은 순도를 나타내었
으며, 에틸렌 4%를 첨가한 시료만 97% 순도를 보였다(Fig
3). 따라서, CNT내에 함유되어 있는 촉매의 양은 매우 적
으며, 촉매의 대부분이 기판 위에 존재하는 것으로 사료된다.
합성된 CNT의 표면 산화특성을 조사하기 위해 XPS의 O1s
스펙트럼을 분석하였다(Fig. 4). O 1s 스펙트럼은 약 531 eV
(C = O) 및 533 eV (C-O (H))에서 2개의 주요 피크를 보여
주며, 이는 가우시안 피크 피팅에 의해 분석하였다. 비정질

Fig. 1. The morphology of CNT array with and without ethylene;
(a),(c) without ethylene (0%), and (b),(d) with ethylene
(40%), and (e) growth rate of CNT array with various eth-
ylene addition values 

Fig. 2. The crystal properties of synthesized CNT arrays; (a) Raman
spectroscopy, and (b) XRD data  
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탄소의 부재로 인해 ethylene이 증가함에 따라 하이드록실
기(C-O)의 농도는 감소하는 것을 확인하였다. 단, 4%의 경
우 C-OH의 피크가 증가하였다. 이러한 원인은 불명확하나
향후 추가적인 고찰을 통해 메커니즘을 증명할 예정이다.
한편, CNT어레이의 방적성에 영향을 미치는 또 다른 요
인은 기판과의 반응성이다. 촉매 입자와 기판과의 접착강
도가 작으면 쉽게 떨어져 나와 CNT가 어레이 성장방향의
중간에 위치하게 된다. 이는 양옆의 CNT성장에 응력을 가
하게 되어 waviness의 원인이 되며, 결과적으로 전체 어레
이의 waviness를 증가시키게 된다. 또한 기판과의 반응성이
높으면 산화물을 형성하게 되어, 촉매의 활성도를 현저히
저하시키며 이는 CNT의 성장속도를 저하시킨다. Fig. 5에
서 에틸렌을 첨가할 때와 첨가하지 않았을 때의 어레이의

뿌리부분 및 어레이가 제거된 후 의 형상을 SEM을 통해 관
찰하였다. Waviness가 큰 에틸렌이 첨가되지 않은 샘플에
서는 어레이가 기판에서 탈리 된 것을 볼 수 있으며, 촉매
와 기판과의 반응성으로 인해 수많은 etch pit이 생긴 것을
확인할 수 있다. 따라서, 기판상의 촉매 반응성 및 / 또는 접
착 강도를 증가시키는 것이 고품질의 CNT를 제조하는 데
매우 중요하다.

Wavy한 영역의 폭이 증가하면 CNT 어레이의 방사성은
감소한다. 합성된 CNT 어레이는 에틸렌 첨가로 인해 더 곧
은 형태를 나타낸다. 따라서 방사성은 에틸렌이 첨가됨에
따라 증가한다(Fig. 6).

4. 결 론

본 연구에서는 CNT어레이의 방적특성을 향상시키기 위
해 추가 탄화수소 원의 도입 효과를 고찰하였다. 2개의 탄
화수소 원의 사용은 성장된 CNT의 형태 및 결정성을 향상
시켰다. Waviness는 추가 탄소원인 에틸렌을 첨가함에 따
라 감소하여 결정 성 및 방적성을 증가시켰다. 탄화 수소의
원자 수소는 결함이없는 육각형 네트워크를 가진 나노 튜
브의 성장을 촉진시켰으며, 결정성도 증가하였다. 얻어진
CNT 어레이는 양호한 방사성을 나타내었다.

Fig. 4. O 1s XPS spectra of CNTs prepared with various ethylene
addition values: (a) 0%, (b) 4%, (c) 20%, and (d) 40% 

Fig. 5. Root part of the synthesized array and the substrate mor-
phology after removing CNT array; (a),(b) well sipning
array, (c),(d) poor spinning array, respectively 

Fig. 6. Spinnability of the synthesized CNT arrays; with and
without ethylene 

Fig. 3. TGA of CNTs prepared with various ethylene addition
values 
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