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Edge-site가 많은 탄소 나노섬유의 촉매적 합성에 있어서의 열처리 효과 
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서론 

전기방전, 레이져 식각, 촉매적 화학증착법 등과 같은 여러 방법들로 탄소나노튜브

(CNT) 혹은 탄소나노섬유(CNF)들이 합성되고 있다. 단일벽 탄소나노섬유의 경우 전형적

으로 전기방전에 의해 만들어지며, 다중벽 탄소나노튜브 혹은 가장자리가 많아 노출된 

탄소나노섬유의 경우 레이져 식각이나 촉매적 합성법이 주로 사용되어진다. 그 중 촉매

적 화학증착법은 제조법이 간단하고, 비용이 적게 들므로 대량합성에 유리하여 많은 관

심을 끌고 있다. 특히 흑연층의 edge-site가 섬유 생성 축에 경사진 형태로 많이 노출되

어있는 탄소나노섬유는,  (001) 면이 튜브 외벽으로 향하는 있는 튜브형태에 비해 에너

지 상태가 낮음으로 수퍼커패시터 같은 응용 시 이온의 흡착이 용이하다는 장점이 있다.  

일반적으로 열처리를 통해 비정질 탄소 입자들의 완전 흑연화에 필요한 온도는 대개 

2400oC 정도이며, 낮게는 수 백 oC의 온도에서부터 비정질 입자들의 재배열에 의한 결

정화가 일어난다. 단일벽 탄소 나노튜브의 합성 후의 열처리를 통한 구조적 변화에 대한 

연구[1], ESR 분석을 이용한 다중벽 탄소 나노섬유의 합성 후 열처리가 탄소나노섬유의 

구조에 미치는 영향에 대한 연구 등[2]이 있었다. 전기 방전법으로 합성한 다중벽 탄소

나노튜브를 760oC 공기분위기에서 열처리·선택적 산화를 통하여 비정질 탄소 입자들로부

터 탄소나노튜브를 분리·정제한 연구결과도 보고되었다[3]. 700oC의 온도에서 Fe 촉매상

에서 CVD를 이용해 합성한 다중벽 탄소나노튜브를 Ar 분위기에서 1600~3000oC로 열

처리 하여, 흑연 층의 재배열 유도 및 비정질 탄소 층의 제거와 동시에 탄소나노튜브 끝

이나 내부에 포함되어 있는 촉매입자의 제거까지 함께 한 연구도 있었다.[4] 

  본 연구에서는 Fe-Cu 쌍의 금속촉매를 이용하여 450~650oC에서 을 edge-site가 

노출된 탄소나노섬유를 합성하고, 그 구조적 특성 및 900 oC, Ar 열처리에 의한 영향에 

대해 살펴보았다. 

실험 

 탄소나노섬유를 Fe-Cu 금속쌍 촉매를 이용하여 촉매적 화학증착법으로 제조하였다. 

Cu-Fe 촉매는 Cu(NO3)2 와 Fe(NO3)3의 수용액을 섞어 aerosil 300® silica에 공침법을 

이용하여 5% 촉매질량비로 제조하였다. C2H2와 H2를 혼합한 반응가스, H2 환원가스와 Ar 

불활성 가스를 사용하였다. 반응시간은 30~90분, 반응온도는 400~700oC 범위에서 수행

하였다. 0.2g의 촉매를 수정 재질의 용기에 골고루 잘 펴서 담고 전로 내에 위치한 수정

재질의 관형 반응기 중앙부에 위치시켰다. 아세틸렌과 수소의 혼합비율을 3:1, 2:1, 1:1 

그리고 1:3으로 하고 총 반응기체의 유량은 120sccm으로 하였다.  

탄소나노섬유 합성 전·후의 촉매조성을 EDS(JEOL, JSM S10A)로 분석하였다. 탄소나

노섬유의 열처리(Annealing)의 영향을 살펴보기 위해 350oC ~ 650oC에서 합성된 각각의 
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탄소나노섬유를 He 분위기에서 900oC·30시간 열처리한 뒤에 BET, FE-SEM(Hitachi, S-

4200), HR-TEM(Hitachi, CM20T)과 Raman(Jasco, NRS 2100 )을 이용하여 반응조건에 

따른 세공특성, 형상분석, 흑연층의 결정화도 등에 대한 분석을 하였다.  

결과 및 토론 

Fig. 1은 450oC ~ 650oC·30분간, 반응가스비 C2H2 : H2 = 2 : 1에서 합성된 탄소나노섬

유의 FE-SEM 형상이다. Fe-Cu 금속쌍 촉매를 이용한 탄소나노섬유 합성은 

550~600oC에서 잘 이루어 짐을 쉽게 알 수 있으며, Ar 분위기에서 열처리를 하였을 때 

지름 300nm 정도의 큰 입자들이 450oC 와 500oC에서의 생성물에 나타나는 것을 볼 수 

있다. Fig. 2는 550oC 생성물에서 얻은 HR-TEM 영상으로, 탄소나노섬유 성장축에 약간 

기울어진 흑연층때문에 다량 노출된 edge-site를 가졌다. 이러한 입자들은 EDS분석

(Fig.3) 및 HR-TEM분석(Fig.4) 결과, 부분적으로 흑연층의 재배열이 매우 잘 된 탄소로 

이루어진 입자임을 알 수 있었다. 550oC 및 600oC에서 합성된 탄소나노섬유는 섬유형태

로 자란 것이 대부분이므로 이러한 재배열된 비정질 탄소덩어리가 적게 나타난 듯 하다.  

아래의 Table 1.은 Raman peak 분석 결과이다. 열처리 전(As-prepared)·후(annealed)

의 탄소나노섬유 두 경우 모두, 비정질 탄소 상태를 나타내는 D밴드 

paek(1331~1349cm-1)와 결정성 탄소 상태를 나타내는 G밴드peak(1577~1601cm-1)이 

나타났다. 

 Table 1. Raman peak shift of CNF synthesized at the reaction gas ratio of 2:1 of C2H2:H2 for 30min 

before and after annealing at 900oC, 30hrs and Ar environment.  

as-prepared annealed 
synthetic 

temperature P1 P2 
(Area 2/Area 

1) 
P1’ P2’ (Area 2/Area 1)’

450oC 1334 1589 0.42 1342 1580 0.83 

500oC 1340 1596 0.63 1349 1576 0.60 

550oC 1331 1594 0.56 1347 1577 0.56 

600oC 1340 1601 0.69 1344 1581 0.56 

650oC 1344 1592 0.51 1343 1577 0.61 

이때 초기 합성온도가 증가할수록 D밴드 peak는 1350cm-1 쪽으로 에너지가 낮은 쪽

으로 이동하였으며,  G밴드 peak는 1580cm-1 쪽으로 에너지가 높은 쪽으로 이동하여, 

전체적으로 비정질 탄소 입자들은 결정의 배열이 국부적으로 좋아짐을 알 수 있다. 결정

성 탄소 상인 나노섬유의 흑연층간거리가 단일벽 탄소나노섬유의 거리쪽으로 작아짐을 

유추할 수 있다. G밴드 peak와 D밴드 peak의 면적 A2/A1가 0.5 ~ 0.7정도로 결정성 탄

소상이 많다고 볼 수 있으며, 450oC ~ 650oC에서의 촉매적 합성법으로 만든 탄소나노섬

유의 경우, 900oC, Ar 분위기에서 30시간 열처리해도 결정상의 증가가 확연히 높지는 않

음을 볼 수 있다. 다만, 450oC에서 합성한 탄소나노섬유의 경우, 위와 같은 열처리조건에

서 결정상의 비율이 0.83으로 크게 증가한 것은, Fig.1과 Fig.3에서 보는 바와 같이 재배

열된 비정질 탄소 입자들의 덩어리가 많이 생성되었기 때문인 것으로 유추된다.  

합성된 탄소 나노섬유의 세공특성과 관련하여 열처리의 효과를 보고자, 비표면적과 세
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공크기를 BET분석하였다(Fig. 5). 탄소나노섬유의 합성온도가 350oC에서 600oC로 증가

됨에 따라 비표면적이 162m3/g에서 59 m3/g으로 감소하는 것을 볼 수 있다. 이는 저온

에서는 섬유형태로 흑연층이 자라지 못한 비정질 탄소 입자들이 많이 생성되거나 섬유상

의 결함들이 많이 생성되어 질소 흡착량이 많아져 더 높은 비표면적을 나타낸 것으로 판

단된다. 이는 세공크기분포를 확인한 결과, 저온부에서는 100Å 정도의 직경을 갖는 세공

이 많은 것으로 Harkins and Jura 식을 통해 계산되었는데, 이는 비정질 탄소 입자들의 

사이의 공간에 의한 것이며, 합성온도가 증가함에 따라 이러한 비정질 탄소 입자들이 적

어지게 되어 전체적으로 비표면적이 급격히 감소한 것으로 판단된다.  

900oC에서 30시간 Ar 하에서 열처리한 후에는 비표면적이 162 ~ 59 m3/g에서 171 ~ 

78 m3/g으로 약간 증가하였는데, 이는 비표면적이 주로 비정질 탄소나노섬유에 의한 것

임을 고려하면, 비정질 탄소 입자들의 결정성이 증가함에 따라 질소 흡착능이 증가한 것

으로 판단된다.  

이와 같이 FE-SEM 형상분석, Raman, HR-TEM 및 BET 세공특성 분석을 통해서, 아

세틸렌의 촉매적 분해합성법을 통한 탄소나노섬유의 열처리에 의한 영향은 주로 탄소나

노섬유보다는 외부의 비정질 탄소 입자들의 재배열에 의한 것으로 생각할 수 있다. 따라

서 탄소나노섬유의, 예를 들어 supercapacitor로의 응용[5]에 있어서 열처리를 고려할 

때 결정상의 탄소나노튜브 뿐 아니라 비정질 탄소 입자들의 결정화에 주목해야 할 것이

다. 비정질 탄소 입자들의 이러한 결정성의 증가는 이온의 흡착능 및 전기전도도의 증가

를 가져올 것으로 기대된다. 
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Fig. 1. SEM images of CNF before and 

after annealing at 900oC for 30hrs in Ar 

environment.  

 

Fig. 2. The normal(×200k)  and HR(×2M)  

TEM(Hitachi, CM20T) images of CNF 

synthesized using Fe-Cu catalyst at 550oC 

for 30 min at the reactant gas ratio of 1:1 of 

C2H2:H2. 

 

Fig. 3. EDS of rearranged amorphous 

carbon particle appearing after annealing 

step. 

 

Fig. 4. Rearranged amorphous carbon 

particle coexisting with CNF synthesized at 

450oC, for 30min and at the reactant gas 

ratio of  C2H2:H2=2:1, which is reordered 

after the annealing step whose diffraction 

pattern and HR-TEM image indicating 

graphene layers are highly ordered. 
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Fig. 5. Specific surface area of the CNF( ) 

catalytically synthesized at 450~600oC for 

30 min at the reactant gas ratio of 2:1 of 

C2H2:H2 and that of the CNF( ) annealed for 

30hrs at 900oC after synthesis.    
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