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Abstract

  As a preliminary study to produce functional nanocomposites in a heat dissipation device, we 

performed the direct synthesis of carbon nanotubes (CNTs) on the surface of alumina (Al2O3) powders. 

A thermal chemical vapor deposition (TCVD) system was used to grow CNTs directly on the Al2O3 

surface.  In order to investigate the growth behavior of CNTs, we varied both furnace temperature 

of the TCVD ranging from 700 to 850 ℃ and concentration of the ferritin-dissolved DI solution from 

0.1 to 2.0 mg/mL. From the previous results, the gas composition and duration time for CNT growth 

were fixed as C2H4 : H2 = 30 : 500 (vol. %) and 10 min, respectively. Based on the analysis results, the 

optimized growth temperature and ferritin concentration were found to be 825 ℃ and 0.5 mg/mL, 

respectively. The obtained results could be adopted to achieve mass production of nanocomposites 

with heat dissipation functionality. 

Keywords : Direct growth; Carbon nanotubes; Alumina powder; Heat dissipation; Thermal chemical vapor 

deposition. 

1. 서   론

  최근 다양한 기능성 전자기기의 경박단소화 경

향에 따라 동작 중 소자로부터 발생하는 열에 대

한 관리(Thermal management)는 중요한 주제

로 인식되고 있다. 소자로부터 방출되는 열은 직

접적으로는 소자의 열화에 따른 수명 저하의 원

인이 될 뿐만 아니라 집적된 주변 소자의 오작동

의 원인이 되고 있기 때문이다. 이러한 문제의 근

본적 해결을 위해서는 열원(Heat source)으로부

터 발생하는 열을 외부로 효과적으로 방출시킬 수 

있는 높은 열전도성 물질을 이용하는 것이다. 이

러한 배경 하에 열관리소재(Thermal interface 

materials, TIM)를 이용한 방열(Thermal 

dissipation) 소자에 대한 연구가 활발하게 이루

어지고 있다[1,2]. 

  방열을 위한 방법으로는 열전도성과 점착성이 

우수한 얇은 방열 시트(Sheet)를 이용하는 방법

이 주로 이용되고 있으며, 이 때 방열 시트와 열

원 사이에 높은 열전도성 및 물리적 접착력을 유

지하기 위해서 점착층(Adhesive layer)을 삽입하

는 기술이 이용되고 있다. 현재 사용되고 있는 점
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착제의 구성은 비교적 낮은 열전도도 특성(0.02 ~ 

0.5 W/m·K)을 갖는 아크릴 및 우레탄 등의 고분

자 기지(Matrix)에 금속 및 세라믹 입자를 충전재

(Filler)로 사용해 왔으나, 열전도 특성의 향상을 위

해서는 혼합량을 늘릴 수밖에 없다는 한계점에 이

르고 있다[3-5]. 

  대표적 나노소재인 탄소나노튜브(Carbon 

nanotubes, CNTs)는 1991년 S. lijima 박사에 

의해 처음 발견된 이후 높은 기계적, 열적, 전기적 

성질로 인해서 다양한 분야로의 응용이 시도되고 

있다. 특히 단일벽 탄소나노튜브(Single-walled 

CNTs, SWNTs)의 경우 6600 W/mW의 매우 높

은 열 전도성이 보고되었으며, 다층벽 탄소나노

튜브(Multi-walled CNTs, MWNTs)의 경우에도 

103 W/m에 이르는 높은 열 전도성이 보고되고 있

다[6-8]. 이와 더불어, 높은 종횡비(Aspect ratio)

를 갖는 CNTs의 1차원적 구조 또한 고효율 방열 

소자의 충전재로 이용하고자 하는 주요 원인이 되

었으며 많은 연구 결과들이 보고되었다[9-10]. 

  탄소나노튜브를 고분자 기지에 금속 및 세라믹 

충전재와 혼합하여 복합체로 사용하는 경우, 충전

재들의 함량은 방열 복합체의 물성을 좌우하는 아

주 중요한 변수가 된다. 특히 열전도성 점착재의 

성능은 열적 절연재인 고분자 기지에 열전도성 충

전재가 무작위로 혼합되어 결정되는 만큼 격자 침

투 이론(Lattice percolation theory)을 고려하여 

충전재의 함량을 결정하는 것이 필요하다[11]. 이

에 더해, sp-2 결합에 의해 소수성(Hydrophobic 

property)을 나타내는 CNTs의 표면은 계면에서

의 물리적 접착력 향상 및 CNTs의 균일 분산을 위

해서 친수성(Hydrophilic property)으로의 표면

개질(Surface modification) 과정이 필요하나, 이

러한 표면개질 공정은 산(Acid) 처리 및 분산제등

의 장시간 처리가 수반되기 때문에 CNTs의 구조

적 품위(Structural integrity)를 저해하는 원인이 

되기도 한다[12-14]. 따라서, 복합화 과정에서 어

쩔 수 없이 발생하는 재료의 손상(Damage) 및 낮

은 분산도 문제를 최소화 하면서 충전재의 우수한 

특성을 유지시킬 수 있는 핵심 기술의 개발 또한 

필요하다. 현재까지도 탄소나노소재의 표면처리를 

통하여 복합재료의 충전재로 이용하고자 하는 많

은 연구가 보고되고 있으며[15-17], 본 연구실도 

CNTs를 고성능 방열 점착제의 충전재로 이용하기 

위한 연구를 진행하여 세라믹 충전재와의 물리적 

혼합 비율 및 CNTs 분산제 등의 영향에 대한 연구 

결과를 보고하였다[18]. 

  상기의 배경 하에, 본 연구에서는 CNTs가 세라

믹 충전재 또는 고분자 기지와 형성하는 계면에서 

높은 열전도성 및 기계적 안정성을 유지할 수 있

는 고효율 방열소재를 개발하기 위한 초기 실험으

로, 대표적인 세라믹 방열 충전재인 알루미나 분말 

표면에 CNTs를 직접 합성하고자 하였다. CNTs

의 합성은 열화학기상증착법(Thermal chemical 

vapor deposition, TCVD)을 이용하였으며 주요 

합성 변수로는 합성 온도 및 합성 촉매의 농도를 

설정하여 알루미나 분말 표면에서의 CNTs 합성 

거동을 살펴보고자 하였다. 

2. 실험방법

  방열소재로 이용되고 있는 세라믹 충전재로서는 

평균 직경 70 um의 알루미나 분말(이영세라켐)을 

이용하였고, CNT 합성에 필요한 촉매로는 직경 8 

nm의 내부 공간에 Fe 화합물을 포함하고 있는 페

리틴 단백질(Sigma Aldrich)을 이용하였다. 페리

틴 단백질의 껍질은 하소(Calcination) 과정을 통

하여 연소시켜서 제거할 수 있으며, 그 결과 Fe 나

노입자를 얻을 수 있다[19]. Fe 합성 촉매의 밀도 

변화에 따른 CNTs 합성거동을 살펴보기 위해 페

리틴의 농도를 무 이온수(Deionized, DI, water)

와 희석하여 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 mg/mL로 변화를 

주었다. 그 후 페리틴 용액과 Al2O3 분말을 1 mL 

: 1 g의 비로 혼합하여 분산한 뒤 혼합 용액 0.1 

mL를 피펫을 이용하여 Si 산화막이 덮힌 실리콘 

웨이퍼 위에 적하(drop)하였다. 이어서 80 °C의 

hot plate 위에서 Ferritin-Al2O3 혼합물을 완전 

건조한 후 TCVD 장비를 이용하여 CNTs 합성을 

진행하였다 [그림 1(a)].

  그림 1(b)는 CNTs 합성에 사용한 직경 2 인치, 

길이 1 m의 퀄츠 튜브를 이용한 수평형 TCVD 장

치의 모식도이다. 합성단계의 전처리로서 CNTs의 

합성수율 향상을 위하여 페리틴의 하소 및 환원

처리를 실시하였다. 하소 처리는 550 ℃ 에서 10

분 동안 대기 분위기에서 실시하였고, 환원처리는 

합성온도에서 아르곤(Ar, 500 sccm)과 수소(H2, 

500 sccm)를 흘려주며 상압에서 10 분간 진행하

였다. 이후 에틸렌(C2H4, 30 sccm)과 수소(500 

sccm)를 이용하여 10 분간 CNTs의 합성을 진행

한 후 아르곤 분위기에서 상온까지 노냉하였다. 

합성 시 주요한 공정 변수로서 합성온도에 따른 
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합성거동을 조사하기 위해 합성온도를 700, 750, 

800, 825, 850 ℃로 변화를 주어 실험을 진행하

였다. 

  합성 된 CNTs의 형상은 전계방출형 주사전자현

미경(Field-emission type scanning electron 

microscopy, FE-SEM, Hitachi S-4800)과 투과

전자현미경(transmission electron microscopy, 

TEM, JEM-2100F)을 이용하였으며, 광학적 특

성평가에는 Raman scattering spectroscopy 

(Horiba Aramis, 532 nm laser)를 이용하였다. 

CNTs의 결정성 평가에는 Cu Kα선을 이용한 X

선 회절분석기(X-ray diffraction, XRD, X'Pert 

PRO MPD)를 이용하였고, TEM 분석 시 X선 에

너지분산형분광기(Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy, EDS)를 이용하여 합성 촉매의 성

분 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰 

  그림 2는 합성 온도에 따른 CNTs의 합성 결과

를 SEM으로 관찰한 결과이다. 그림 2(a)는 합성 

전 약 70 μm의 직경을 갖는 Al2O3의 SEM 이미

지이고, 그림 2(b)는 700 ℃에서 합성한 결과이

다. CNTs로 보이는 굵고 짧은 튜브 형상의 물질

이 Al2O3 표면에 불균일하게 성장된 것이 관찰되

었다. 그림 2(c)와 2(d)는 750 ℃에서 CNT를 합

성한 CNTs/Al2O3 의 SEM 이미지로서, 그림 2(c)

에 나타나듯이 알루미나의 표면이 합성 전과는 다

르게 변화된 것을 알 수 있었고, 그림 2(d)에서 가

늘고 긴 CNTs 형상의 물질이 낮은 수율이지만 표

면에 걸쳐 존재하는 것이 관찰되었다. 그림 2(e)는 

800 ℃에서 합성한 결과로서, 알루미나 표면에 가

늘고 긴 1차원 물질이 합성된 것을 알 수 있었으

며, 고배율 SEM 이미지[그림 2(f)]에서는 전형적
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Fig. 1. Schematic presentations of (a) experimental procedure and (b) 
CVD system.  

Fig. 2. SEM images show growth behavior of CNTs 
on spherical alumina particles. (a) as-purchased 
alumina, (b) CNTs grown at 700 ℃, (c) and (d): 750 
℃, (e) and (f): 800 ℃, (g) and (h) 825 ℃, and (i) and 
(j): 850 ℃.  
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인 CNTs 형상의 물질이 고르게 분포되어 있는 것

이 관찰되었다. 그림 2(g)와 2(h)는 825 ℃의 온도

에서 합성한 결과로서, 알루미나의 표면을 CNTs 

형상의 물질이 높은 밀도로 성장한 것을 볼 수 있

었다. 하지만 850 ℃에서 합성한 결과[그림 2(i) 

및 2(j)]에서는 CNTs가 거의 성장하지 않은 것으

로 관찰 되었다. 합성 온도에 따른 CNTs의 합성거

동을 종합하면, 750 ℃부터 합성 온도가 높아질수

록 CNTs의 합성 수율은 증가하다가 825 ℃에서

는 가장 높은 수율을 보이고, 850 ℃에서는 CNTs

의 성장 수율이 다시 급격하게 낮아지는 것을 알 

수 있었다. 

  그림 3(a)는 합성 온도의 변화에 따라 합성 된 복

합체의 라만 분광분석 결과를 나타낸다. 일반적으

로 CNTs의 라만분석 결과로는 1350 cm-1 부근에

서 구조적 결함이나 비정질 탄소와 관련된 피크인 

D-band가 나타나고, 1580 cm-1 부근에서 탄소 

간 sp2 결합에 따른 분자의 신축 진동(Stretching 

vibration mode)과 관련된 피크인 G-band

가 나타나므로, 이 두 피크의 강도 비(Intensity 

ratio, ID/IG) 값을 통하여 CNTs의 구조적 완성

도(Structural integrity)를 정량적으로 평가할 수 

있게 된다[20]. 그림 3(a)에서 보듯이 모든 샘플에

서 D 및 G-band가 관찰되는 것으로 보아, 합성된 

물질은 CNTs임을 알 수 있었고, 700 에서 825 ℃

까지 합성 온도가 증가 할수록 ID/IG 값은 2.057 

에서 0.299로 대폭 감소함을 확인하였다. 특히, 

700 및 750 ℃ 합성 시료의 라만 스펙트럼은 다중

벽 탄소나노튜브(Multi-walled CNTs, MWNTs)

의 것과 유사하며, 800 및 825 ℃ 합성 시료에서 

보이는 스펙트럼의 형태는 수층으로 이루어진 탄

소나노튜브(Few-walled CNTs)의 것과 아주 유

사한 결과를 보여주고 있다. 하지만, 850 ℃에서 

합성한 샘플에서는 0.5의 비교적 낮은 ID/IG값을 

보이고 있으나, SEM 관찰결과[그림 2(i), 2(j)]에서 

알 수 있듯이 낮은 CNTs 합성 수율로 인하여 알루

미나 분말의 라만 피크(382, 415, 575, 644, 752 

cm-1)가 관찰되었다. 위 결과에 따라 Al2O3 표면

에서 CNTs 합성의 최적온도는 825 ℃임을 확인

하였다. 그림 3(b)는 결정성 평가를 위해 실시한 

XRD 분석 결과이다. 합성온도 700에서 825 ℃까

지는 거의 유사한 스펙트럼을 보이고 있으며, 850 

℃에서는 회절 피크의 강도가 낮아지는 것을 알 

수 있었다. X선 분석 결과 α–Al2O3 상의 회절피크

(26, 35, 38, 44, 53, 57, 61, 67, 69, 77 °)가 나

타났으며[JCPDS #01-080-0786], 26 및 44 °에

서는 CNTs 피크와 중복되어 나타난 것을 알 수 있

었다[JCPDS #96-101-1061]. 이상의 결과로부

터 고순도 및 고수율 CNTs를 합성할 수 있는 최적

의 온도는 825 ℃임을 알 수 있다. 

  다음은 CNTs 합성 촉매인 ferritin의 농도를 

0.1, 0.5, 1.0, 2.0 mg/mL로 달리하고 최적의 합

성 온도인 825 ℃에서 합성한 후 CNTs의 합성 거

동을 살펴보았다. 0.1 mg/mL의 경우[그림 4(a), 

4(b)], CNTs가 합성된 것을 관찰할 수는 있으나 

수율이 높지 않은 것을 알 수 있었다. 한편, 0.5 

mg/mL의 페리틴 농도에서는 높은 수율로 CNTs

가 전면에 균일하게 합성된 것이 관찰되었다[그림 

4(c), 4(d)]. 페리틴의 농도가 더 높은 1.0 [그림 

4(e), 4(f)] 및 2.0 mg/mL[그림 4(g), 4(h)]에서는 

알루미나 표면에 작은 입자들이 관찰되었으며, 원

형의 알루미나 분말의 윤곽이 비교적 선명하게 보

이는 것으로 보아 합성 수율은 0.5 mg/mL에 비

해 낮은 것을 예측할 수 있다. 표면에서 관찰된 작

은 입자들은 페리틴에서 유기된 철 나노입자가 뭉

친(Agglomeration) 것인지, 알루미나 표면의 구

조 와해(Structural degradation)로 생긴 것인지

에 대한 추가적인 분석이 요구된다. 하지만, 모든 
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Fig. 3. (a) Raman and (b) XRD spectra from 
CNTs grown on alumina powders at different 
growth temperatures. 
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조건에서 가늘고 긴 형상의 CNTs가 합성된 점이 

확인되었다.  

  그림 5는 그림 4의 시료를 라만 분광기를 이용

하여 분석한 결과이다. 그림 4(a) 및 4(b)에서 낮

은 수율의 CNTs가 관찰된 조건(0.1 mg/mL)에

서 알루미나 분말의 라만 피크(382, 415, 644, 

752 cm-1)가 관찰되었다. 한편 ID/IG도 비교적 높

은 0.736 값을 나타내었다. 페리틴의 농도가 0.5, 

1.0, 2.0 mg/mL로 높아질수록 알루미나에서 기

인한 피크는 사라졌으며, ID/IG도 0.305, 0.382, 

0.323 등 비교적 낮은 값을 나타내었다. 이는 구

조적으로 우수한 고품질의 CNTs가 합성되었음을 

의미하고 있으며, 정량적인 결과로부터 0.5mg/

mL의 조건으로 합성한 CNTs의 품질이 가장 우수

하다고 예상할 수 있다. 

  그림 6은 본 연구를 통해 도출된 최적의 CNTs 

합성 조건인 촉매농도 0.5 mg/mL, 합성온도 825 

℃의 조건으로 합성한 시료의 미세구조를 분석하

기 위해 실시한 TEM 분석 결과이다. 그림 6(a)는 

저배율 TEM 이미지로 비교적 많은 양의 CNTs를 

볼 수 있으며, 그림 6(b)는 하나(Individual)의 탄

소나노튜브를 보여주고 있다. SEM과 Raman 분

석 결과로부터 예상했듯이 합성된 물질이 CNTs

임을 직접적으로 확인할 수 있었으며, MWNTs

에서 종종 관찰 되는 튜브 축 방향에 수직으로 내

부 칸막이 구조로 되어 있는 대나무형(Bamboo-

structured) CNTs가 아닌 순수한 튜브 구조로 

이루어짐을 알 수 있었다. 그림 6(c)는 튜브의 벽

(Tube wall)이 약 14층의 곧은 구조로 이루어진 

것을 보여주고 있으며, 이는 합성된 CNTs가 높

은 구조적 결정성을 갖고 있음을 의미한다. 이렇

게 높은 결정성을 갖는 튜브 구조의 CNTs는 열 및 

전류의 일 방향 전도(Uniaxial transport)에 큰 

도움이 되는 구조로서 본 연구에서 합성된 CNTs

가 알루미나 분말의 높은 열전도성을 연계시켜 주
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Fig. 4. SEM images show growth behavior of CNTs on 
spherical alumina particles using different concentrations 
of ferritin solution. (a) and (b): 0.1, (c) and (d): 0.5, (e) 
and (f): 1.0, and (g) and (h): 2.0 mg/mL. 

Fig. 5. Raman profiles of CNT grown on alumina 
powders using different concentrations of ferritin 
solution. 

Fig. 6. (a) Low and (b) high-magnified TEM 
images of CNTs grown at 825 ℃ on alumina 
powders using 0.5 mg/mL ferritin solution. (c) 
High magnified image reveals the number of 
tube walls. (d) EDS mapping result overlapped 
with bright fi led image shows catalytic 
particles contain Fe element as indicated by 
yellow dot circles. 
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는 방열 충진 소재로서 적합한 미세구조를 갖고 

있다고 할 수 있다. 그림 6(d)는 CNTs의 합성 기

구(Growth mechanism)를 고찰하기 위해 그림 

6(a)에서 촉매 입자 부분을 EDS 2-D mapping 

한 결과를 보여주고 있다. 금속 촉매 부분(노란색 

원)에서 Fe 성분이 집중적으로 나오는 것으로 보

아, CNTs는 철 촉매를 시작점으로 자라나는 Tip-

growth 모델에 의해 합성되는 것으로 사료된다. 

일반적으로 Tip-growth model 에 의해 합성되

는 CNTs의 직경은 촉매의 직경과 유사한 것으로 

알려져 있는데, 이 점으로부터 방열분야 응용에 

적합한 CNTs를 합성하기 위해서는 촉매의 농도제

어를 통한 촉매 나노입자의 크기 제어가 중요하다

는 것을 예상할 수 있다[21]. 끝으로, 본 연구 결과

는 고정형 TCVD 장치를 이용하였기에, 분말 기반

의 기능성 소재 개발에 있어서 균일성 및 대량 생

산 측면에서 한계점을 보이고 있다. 회전형 반응

기 또는 유동층 반응기 등을 이용하여 대량 합성

이 가능하다면 고성능 방열소재의 경제적 생산에 

큰 기여를 하게 될 것으로 예상되며, 이에 대한 후

속연구가 진행 중에 있다. 

4. 결   론

  본 연구에서는 높은 열전도성 및 계면 안정성을 

유지할 수 있는 고효율 방열소재를 개발하기 위한 

초기 실험으로, 대표적인 세라믹 방열 소재인 알

루미나 분말 표면에 CNTs를 직접 합성하고자 하

였다. 수평형 TCVD 장치에서 에틸렌을 탄소원으

로 이용하여 CNTs를 합성하였으며, 합성 시 합성

온도 및 페리틴 촉매의 농도를 공정 변수로 설정

하여 그 효과를 살펴보았다. 합성 결과 촉매농도 

0.5 mg/mL, 합성온도 825 ℃의 조건이 가장 우

수한 품질의 CNTs를 합성할 수 있는 최적 조건임

을 알 수 있었다. TEM 직접 관찰 결과, 높은 결정

성의 MWNTs가 높은 수율로 합성되었음을 알 수 

있었고, Tip-growth 모델에 의해 합성된 것으로 

사료된다. 
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