
The semiconductor carbon nanotube growth with atmosphere pressure chemical vapor deposition 

method and oxidation effect at 300oC in air 

 

Abstract Semiconductor carbon nanotube was grown on oxided silicon wafer with atmosphere 

pressure chemical vapor deposition (APCVD) method and investigated the electrical property after 

thermal oxidation at 300oC in air. The electrical property was measured at room temperature in 

air after thermal oxidation at 300oC for various times in air. Semiconductor carbon nanotube was 

steadily changed to metallic carbon nanotube as increasing of thermal oxidation times at 300oC 

in air. Some removed area of carbon nanotube surface was shown with transmission electron 

microscopy (TEM) after thermal oxidation for 6 hours at 300oC in air. 
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상압화학기상 증착법에 의한 반도체탄소나노튜브의 성장과 300oC 대기에서의 산화열처리 효과 

 

요  약 SiO2로 산화된 웨이퍼 위에 상압화학기상증착 기술로 반도체 탄소나노튜브를 성장했으며, 이 나

노튜브의 전기적 특성을 조사하였다. 전기적 특성은 반도체 탄소나노튜뷰를 300oC, 대기 중에서 산화 

열처리 시간을 변화시키면서 상온 대기에서 측정하였다. 반도체 탄소나노튜브는 300oC에서 산화 열처리 

시간을 증가할수록 점차적으로 금속 탄소나노튜브로 변형되는 것을 보았다. 탄소나노튜브는 300oC, 대

기에서 6시간 동안 산화 열처리 후 표면의 일부가 없어지는 현상을 투과전자현미경으로 확인하였다. 

1. 서 론 

 

탄소나노튜브는 1991년 처음 S. Iijima가 발견한[1] 전기적, 기계적 화학적 특성이 기존의 물질에서 볼 

수 없었던 탄소 재료로서 지난 10년 동안 지대한 관심을 끌고 있는 물질이다[2]. 이러한 특이한 특성을 

갖는 탄소나노튜브는 고강도 고분자 복합물질[3], 고효율의 배터리를 위한 전극 물질[4], 전자총 소스

[5] 및 전자 소자[6] 등 여러 분야에 응용될 수 있다. 탄소나노튜브는 일반적으로 탄소종이가 회전하여 

원통모양으로 된 단위벽 탄소나노튜브(SWNT)와 탄소원통이 겹쳐있는 형태로 구성된 다벽 나노튜브(MWNT)

로 구성된다. 이 물질은 물리적 특성이 원자구조와 관계 지워지는 성질을 가지고 있다. 

이러한 특이한 분자크기의 기계와 나노전자소자를 연결하여 제작할 수 있는 모듈을 만드는데 매우 유력

한 것으로 기대되고 있다[6]. 탄소나노튜브의 전자구조는 이들 직경과 chirality에 의해 결정된다[8]. 

이들의 다양한 전자적 특성을 갖는 탄소나노튜브는 나노와이어[9]와 더불어 나노전자소자를 만드는데 

유용한 소재로 기대된다. 가능한 접근방법은 하나의 나노튜브에서 원하는 곳에 다른 전기적 특성을 갖

도록 하는 것이다. 이는 기계적 화학적 공정을 통해서 제조가 가능할 것이다[10]. 

최근에는 탄소나노튜브에 C60나 자성물질을 침투하여 기존의 순수한 탄소나노튜브와 다른 새로운 특성

을 갖는 peapod이라는 물질에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다[11]. 이러한 특성을 갖는 탄소나노

튜브에 C60나 자성물질을 침투하여 기존의 순수한 탄소나노튜브와 다른 새로운 특성을 갖는 peapod을 

제조한다면 탄소나노튜브의 응용영역은 매우 넓어질 것이다. 

Peapod 제조 시 탄소나노튜브에 C60나 자성물질을 침투시키기 위해서는 산화공정을 사용하고 있다. 이 

공정은 산화공정을 사용하여 탄소나노튜브 외벽에 홀을 만든 후 C60나 자성물질을 확산에 의해 탄소나

노튜브에 침투시키는 공정이다. 

탄소나노튜브에 가스의 흡수에 대한 연구는 실험적으로 그리고 이론적으로 매우 활발하게 진행되고 있

다[12, 13]. 매우 흥미 있는 것은 이 물질은 매우 큰 가스 흡수용량을 갖고 있다는 것이다[12]. 탄소나

노튜브에 가스의 흡착은 전자적 특성 또한 변화시킨다. 이와 같은 특성을 이용하여 가스센서로 응용할 

수 있음을 언급하고 있다[14]. 이론적으로는 산소 가스가 탄소나노튜브에 흡착 또는 탈착 시 어떻게 전

기적 특성이 변화하는가에 대한 연구가 이루어지고 있다[15]. 

특히 Peapod 제조 시 탄소나노튜브 외벽에 홀을 만들기 위하여 산화공정을 사용하기 때문에 전자소자에 

응용하기 위해서는 탄소나노튜브의 산화에 의한 전기적 특성 변화에 대한 정보가 필요하다. 이들 정보

가 peapod 물질의 전자 소자에 응용을 더욱 가속화시킬 것이다. 

본 연구에서는 APCVD를 이용해 성장한 반도체 탄소나노튜브를 성장하여, 300oC 정도의 낮은 온도에서 

이 나노튜브를 공기 중에서 산화시킬 경우 시간에 따른 전기적, 구조적 특성을 조사하였다. 

 

 

2. 실험 방법 



 

반도체 탄소나노튜브의 성장은 금속촉매와 석영튜브형의 APCVD 방법을 사용하여 300 nm 두께의 산화막

을 성장한 실리콘 웨이퍼 위에 성장하였다. 웨이퍼 위에 반도체 탄소나노튜브를 성장하기 전 Fe 금속 

촉매 용액을 3000 rpm에서 7회 스핀 코팅하여 웨이퍼 위에 분사시  켰다. Fe 촉매는 Fe(NO3)3·9H2O을 

isopropyl alcohol에 0.075 mg/l 정도 용해시킨 후 막대자석을 이용하여 잘 저어 만들었다. 반도체 탄

소나노튜브 성장 시 CH4, Ar      (캐리어) 가스와 환원분위기를 만들어 주기 위해서 H2 가스를 사용하

였다. 초기에 상온에서 Ar과 H2 가스로 튜브를 깨끗이 하였다. 그리고 노의 온도를 910oC 정도 올린 후 

CH4와 H2 가스를 사용하여 환원분위기에서 15분 동안 성장하였다. 이때 이들 가스의 주입양은 각각 130, 

90 sccm이었다. 

나노튜브의 전극은 Cr(20 nm)/Pt(50 nm) 두께의 금속을 evaporation 방법으로 증착한 후 전자 빔 노광

기술을 사용하여 패턴을 제작하였으며, 이때 전극 사이의 거리는 1.2 mm이었다. 제작된 시편은 열처리

하기 전, 300oC 대기에서 10분, 30분, 90분 동안 점차적으로 산화 열처리 시간을 증가시키면서 각각의 

단계에서 전압을 -0.1에서 0.1 V까지 변형시켰을 때의 측정한 전류 값을 측정하였고, 이들 값을 저항 

값으로 환산하였다. 또한 반도체 탄소나노튜브를 금속 탄소나노튜브와 구분하기 위하여 드레인과 소스 

사이의 전압을 0.1 V, 웨이퍼 뒷면을 게이트로 사용하여 -10 V에서 10 V까지 전압을 변화시키면서 전류 

값 변화를 관찰하였다. 전기적 특성을 측정 한 시편은 AFM를 이용하여 형상을 확인하였다. 열처리 후 

탄소나노튜브의 표면은 TEM(JOEL 2000FX)을 이용하여 관찰하였다. 

TEM 시편은 (001) 면의 실리콘 웨이퍼 위에 100 nm Si3N4 박막을 증착한 후 Si3N4 박막을 10×10 mm2 

크기로 드라이에칭 하였다. 웨이퍼 뒷면은 웨이퍼 앞 쪽 Si3N4 박막에 패터닝 된 위치에 정확하게 KOH 

용액을 이용하여 실리콘을 에칭하였다. 이 실리콘 기판에 APCVD 방법을 사용하여 탄소나노튜브를 성장

시켰다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

 

Fig. 1은 반도체 탄소나노튜브 위에 전극을 형성한 AFM 형상이다. 전극사이에 두개의 탄소나노튜브가 

연결되어 있고 전극 사이의 거리는 1.2 mm임을 잘 보여주고 있다. Fig. 2는 한 시편으로 열처리하기 전, 

300oC 대기에서 10분, 30분, 90분 동안 점차적으로 산화 열처리 시간을 증가시키면서 각각의 단계에서 

전압을 -0.1에서 0.1 V까지 변형시켰을 때의 측정한 전류 값을 저항 값으로 계산한 값이다. 이들 값은 

각각 360 kW(산화열처리하기 전), 779 kW(10분 산화열처리), 521 kW(30분 열처리한 시편), 269 kW(90분 

산화열처리)이었다. 300oC, 대기에서 10분 산화열처리 한 경우에 급격히 저항이 증가하다가 산화열처리 

한 시간이 길어짐에 따라 반도체 탄소나노튜브의 저항 값은 감소하는 경향을 보이고 있다. 산화열처리 

초기에 급격히 저항이 증가하는 것은 산화열처리 동안, 대기 중에 존재하는 여러 이물질이 탄소나노튜

브에 흡착되어 급격히 저항을 증가시키는 것으로 예상된다. 이는 탄소나노튜브가 이물질에 매우 민감하

다는 연구보고로 예측할 수 있다[10]. 

Fig. 3은 드레인과 소스 사이의 전압을 0.1 V로 유지한 상태에서 게이트 전압을 -10 V에서 10 V 변화시

켰을 때의 전류 값을 나타내고 있다. 산화열처리를 하지 않은 시편(Fig. 3a)에서는 게이트 전압이 10 V 

근처일 때 거의 전류가 흐르지 않다가 -10 V로 게이트 전압을 이동할수록 전류 값이 증가하면서 포화되

는 경향을 보이고 있다. 게이트 전압이 양극일 때에 비해서 음극에서 전류의 양이 많이 흐름을 나타내

고 있는 것은, 탄소나노튜브의 전기적 특성이 홀을 캐리어로 갖는 p-type 반도체임을 알 수 있다. 이는 

반도체 탄소나노튜브가 O2에 의해 도핑 될 때 p-type의 반도체의 특성을 갖는다는 보고와 잘 일치하고 

있다[6]. 역으로 게이트 전압을 -10 V에서 다시 10 V로 전압을 증가시킬 때의 전류 값은 게이트 전압을 

10 V에서 -10 V로 변화시킬 때와 다른 문턱전압을 나타내고 있다. 이는 홀 전도에서 문턱전압의 변형은 

게이트 전압을 분리하는 SiO2에 있는 불순물의 이동에 의한 것으로 예상된다. 

같은 조건에서 10분, 30분 산화열처리를 한 후 측정한 전기적 특성은 산화열처리 시간이 증가함에 따라 

탄소나노튜브는 반도체 특성에서 점차적으로 금속특성을 보였다. 산화열처리 시간이 증가할수록 저항 

값이 감소하는 것은 탄소나노튜브에 O2의 도핑 양이 증가해 저항 값이 감소하는 것으로 예상된다. Fig. 

3b와 같이 열처리 시간을 90분으로 증가한 시편에서는 게이트 전압을 10 V에서 -10 V로 또는 -10 V에서 

10 V로 변화시킬 때 + 양전압을 가할 때의 전류는 - 음전압을 가할 때의 전류에 비해서 값 차이가 크지 

않음을 보이고 있다. 이는 반도체 성질을 보이고 있는 Fig. 3a와는 큰 차이를 보이고 있 다. 즉 게이트 

전압을 양극으로 가한 경우에도 전류의 흐름은 산화열처리 전 시편에 비해서 전류의 양이 매우 크고, - 

음전압을 가했을 때 정도의 전류 양을 나타내고 있다. 이는 산화 열처리 전에는 반도체 특성을 갖는 탄



소나노튜브라도 300oC, 대기에서 산화열처리하는 경우에 열처리 시간이 길어짐에 따라 금속의 특성을 

갖는 나노튜브로 변형됨을 알 수 있다. 

Fig. 2에서와 같이 금속특성을 많이 갖는 탄소나노튜브(300oC, 90분 산화열처리)는 산화열처리 하기전

의 반도체 특성을 갖는 경우 보다 저항 값이 조금 밖에 감소하지 않았다. 실제로 저항 값은 반도체 나

노튜브보다 금속 나노튜브에서 훨씬 작아야 하나 본 실험에서는 조금밖에 감소하지 않음을 볼 수 있었

다. 이는 산화 열처리 과정 중 나노튜브 표면에 이물질 흡착이나 표면손상에 의한 결정의 파괴 때문일 

것으로 추정된다. Fig. 4는 300oC, 6시간 산화열처리하기 전과 후 시편의 표면을 나타낸 투과전자현미

경 사진으로 산화 열처리 후 결정파괴 현상을 잘 보여주고 있다 주고 있다. 

 

 

4. 결 론 

 

반도체 나노튜브는 APCVD 방법으로 CH4, Ar 가스와 H2 환원분위기 가스에서 잘 성장하였다 반도체 나노

튜브를 300oC 정도의 낮은 온도, 대기에서 산화 열처리하는 경우에 열처리 시간이 길어짐에 따라 금속

의 탄소나노튜브로 변형되었다. 탄소나노튜브는 300oC, 대기에서 열처리 하는 경우에 표면이 점차적으

로 산화해 없어지고, 표면손상에 의해 결정이 파괴되는 것을 보았다. 
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