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Fabrication of various carbon nanostructures by using different catalysts
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Abstract Carbon fiber has many potential applications in a wide array of fields of solar cell, fuel cell, batteries, and
polymer matrix composites due to an exceptional mechanical properties and chemical stability. In this study, the effects of
catalysts on the property of carbon nanostructures grown on the carbon fiber were systematically investigated. The surface
treatment of carbon fiber and catalysts synthesis for carbon nanostructures growth were carried out by one-pot ELP method
and thermal CVD, respectively. The surface morphology and crystal structure of carbon nanostructures were examined using
a field emission scanning electron microscope and transmission electron microscope. Depending on the type of catalysts
and the molar ratio, various types of carbon nanostructures like carbon nanotube, carbon nanofilament, carbon nanospring
and etc. were synthesized on the surface of carbon fibers surface.
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최강호*
,

**, 유인준*, 이희수**, 이규환*,
 

임동찬*
†

*한국기계연구원부설 재료연구소 융합공정본부 전기화학연구그룹, 창원, 641-931

**부산대학교 재료공학부, 부산, 609-735

(2010년 4월 29일 접수)

(2010년 5월 24일 심사완료)

(2010년 6월 4일 게재확정)

요 약 탄소 섬유소재는 가벼우면서고 강건한 특성과 화학적 안정성 등으로 인해 항공기, 자동차, 레저, 우주항공, 풍력,

연료전지, 방위 산업 등의 분야를 비롯하여 최근에는 다양한 산업용 복합재료 및 보강용 분야에서 많이 사용되고 있다. 본

연구에서는 탄소섬유의 기능성 향상 및 다양한 응용 분야 확대를 위하여 물리적, 화학적 특성이 우수한 탄소나노튜브와 같

은 다양한 탄소나노구조체를 탄소섬유상에 하이브리드화 하는 연구를 진행하였다. ELP(Electroless plating)법을 이용하여 탄

소섬유 표면처리 및 촉매 입자 형성을 동시에 진행하였으며, Thermal CVD법을 이용하여 탄소나노구조체를 형성한 결과,

탄소섬유상 Pd/Ni 복합 촉매의 비율에 따라서 탄소나노튜브, 탄소나노필라멘트 등 다양한 형태의 탄소섬유상 탄소나노구조

체가 형성되는 것을 알 수 있었다. Pd촉매의 비율이 높을 수록 다중벽 탄소나노튜브(Multiwall carbon naotube)의 생성 비율

이 높아지고, Ni촉매의 비율이 상대적으로 증가할 수록 탄소나노필라멘트(Carbon nanofilament)의 생성 비율이 높아짐을 알

수 있었다.

1. 서 론

탄소섬유는 경량화 및 높은 탄성계수, 낮은 열팽창계

수, 내부식성 등과 같은 고기능성을 가진 섬유로 그 응

용분야가 우주·항공, 방위산업 등 특정 산업분야에 벗어

나, 전기·전자, 육상·해상 수송, 토목·건축, 환경, 에

너지 등 전 산업 분야의 핵심소재로 용도가 적용·확대

되고 있다[1].

본 연구에서는 새로운 need에 능동적으로 대처하고,

기존 탄소 섬유의 성능 향상 및 신 기능을 부여할 수

있게 하기 위하여 탄소섬유상에 동일한 탄소계 나노구조

체를 형성하는 연구를 진행하였다.탄소섬유상에 탄소나

노구조체를 하이브리드화 하면 탄소섬유와 탄소나노구조

체의 우수한 특성을 동시에 부여할 수 있으며, 탄소나노

구조체의 종류에 따라 다양한 응용을 기대할 수 있다.

탄소나노구조체를 형성하기 위해서는 금속나노입자(촉
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매)의 특성이 무엇보다 중요하다. 촉매의 종류 및 크기

에 따라 탄소나노구조체의 종류 및 크기, 성장 모드가

모두 영향을 받게 된다[2-7]. 하이브리드 탄소섬유-탄소

나노구조체를 형성하기 위해서, 본 실험에서는 하이브리

드 탄소섬유-탄소나노구조체를 형성하기 위해서, 간단한

습식법을 이용하여 효율적으로 탄소섬유 표면에 촉매 입

자를 형성하는 연구를 진행하였으며, 특히 단일 촉매가

아닌 복합 촉매 형성을 통해 탄소섬유상에 탄소나노튜브,

탄소나노필라멘트, 탄소스프링 등 다양한 형태의 탄소나

노구조체를 합성하였다.

2. 실험

탄소섬유상 탄소나노구조체를 합성하기 위한 과정은

Fig. 1 같이 크게 두 가지 공정 순서로 진행된다. ELP

(electroless plating)법을 이용한 탄소섬유 표면처리 및

탄소섬유상 금속나노입자 (촉매)를 형성한 후, 열 화학기

상증착법(Thermal CVD; chemical vapor deposition)방

법을 이용하여 탄소섬유상 탄소나노구조체를 합성한다

[8, 18].

2.1. ELP(Electroless Plating)법을 이용한 탄소섬유상

금속나노입자 형성

탄소섬유상에 고밀도의 탄소나노구조체를 균일하게 성

장시키기 위해서는 탄소섬유의 표면처리 및 촉매 형성

기술이 중요하다. 기존의 보고된 방법은 탄소섬유를 산

처리 등의 방법을 통해 표면 개질한 후, 진공 또는 습식

방법을 이용하여 Ni, Co 등의 촉매입자를 기판에 형성

하였다. 또는 표면 개질의 과정 없이 진공 방식을 이용

하여 탄소섬유상에 직접 촉매를 형성한 후 탄소나노튜브

를 성장시키기도 하였다. 본 연구에서는 3차원 복잡 구

조 및 마이크로 단위의 표면 거칠기를 가지는 탄소섬유

기판에 금속나노입자(촉매)를 고르게 형성하기 위하여

ELP법을 이용하였다. ELP법이란 외부로부터 전기에너

지를 공급받지 않고 금속염 수용액 중의 금속이온을 환

원제의 힘에 의해 자기 촉매적으로 환원시켜 피처리물의

표면 위에 금속을 석출 시키는 방법으로 ELP법을 이용

하게 되면 기존의 두 단계의 촉매 형성 과정(탄소섬유

표면처리, 촉매 형성 과정)을 한 단계로 줄일 수 있으며,

표면처리 공정과 동시에 촉매를 균일하게 형성 할 수 있

어, 3차원의 복잡한 형태를 가지는 탄소섬유상에 촉매

입자를 고르게 형성 할 수 있다. Fig. 2와 같이 우선

1.5 × 1.5 cm
2
 크기의 탄소섬유 페이퍼를 아세톤이 담긴

용기에 넣고 5분간 초음파세척을 통하여 표면의 유기오

Fig. 1. Schematics diagram of experimental equipment for synthesis of carbon nanostructures.

Fig. 2. A process of catalysts deposition followed by carbon
nanostructures fabrication on carbon fiber.
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염물을 제거한 후[9], 준비된 ELP용액에 dip-coating하

여 탄소섬유상에 팔라듐(Pd) 및 니켈(Ni), 산화철 (Fe2O3)

금속나노입자(촉매)를 형성하였다. ELP 용액 조성은 다

음과 같다.

- Pd 무전해도금액: [(PdCl2 : 1 ppm) + (HCl : 3 ml/L)

- + (HF : 5 ml.L)]; pH 2.0

- Ni 무전해도금액: Uyemura사

상온 조건에서 팔라듐(Pd) ELP액에 시편을 dip-coating/

dry 과정을 반복함으로써 탄소섬유상에 팔라듐 나노입자

를 균일하게 형성 할 수 있으며, 증착밀도를 제어할 있

다. 한편 니켈(Ni) 나노입자는 전처리 공정을 마친 탄소

섬유 또는 앞선 공정을 통해Pd 나노입자가 도포된 탄소

섬유를 니켈(Ni) ELP 액에 100
o
C의 조건하에서 dip-

coating 하여 형성하였다.

2.2. 열 화학기상증착법(Thermal Chemical Vapor De-

position)을 이용한 탄소섬유-탄소나노구조체 하이브리드

탄소섬유상 탄소나노구조체를 형성하기 위하여 Fig. 1

와 같은 열 화학기상증착(Thermal CVD) 장비를 이용하

였다. 장비는 크게 시편을 장착할 수 있는 Quartz tube,

Heating coil을 이용한 가열로, 가열로의 온도를 조절할

수 있는 control box, Carrier 및 Reactive gas를 공급할

수 있는 MFC(Mass Flow Controller)로 구성되어 있다.

금속나노입자(촉매)가 형성된 탄소섬유 시편을 알루미나

도가니에 넣어 고정시킨 뒤 길이 80 cm, 직경 5 cm 크

기의 quartz tube 안에 넣고, 캐리어 가스(Ar) 및 반응성

가스(C2H2, H2, Ar, N2)를 주입하여 가열로의 온도를 합

성 조건 온도까지 가열하여 탄소나노구조체를 합성하였

다[16]. 가열로의 온도 측정을 위하여 k-type thermo-

couple과 digital thermal sensor controller를 이용하였다.

시편을 가열로에 장착한 후 Ar 가스(500 sccm)로 반응

용기를 채워 용기 안을 Ar 분위기로 만든다음, 이후 가

열로의 온도를 500
o
C까지 올리고, 시편 표면의 유기물

등의 불순물 제거 및 촉매 환원을 위해 H2 가스를 100

sccm 주입하여 1시간 동안 전처리 과정을 진행하였다

[12]. 전처리 공정을 마친 후 탄소나노구조체를 합성하기

위하여 가열로의 온도를 550
o
C로 올리고, 각각의 반응성

가스를 다음과 같은 비율(C2H2 : H2 : Ar : N2= 1 : 5 : 35 :

2.3)로 MFC를 이용하여 가열로 안으로 주입하였다 [8,

15]. 탄소나노구조체를 형성하기 위한 합성 시간은 3~6

분으로 조절하였다. 탄소나노구조체를 합성한 후 C2H2

가스와 H2 가스의 주입을 멈추고 Ar, N2를 1 : 9의 비율

로 혼합하여 흘려주면서 상온으로 냉각하였다. Ar과 N2

가스의 주입을 통해 냉각 과정 동안 유입되는 공기 중의

불순물로부터 탄소나노구조체의 특성 및 표면상태가 변

질되는 것을 막을 수 있게 된다[10, 11, 13, 14, 19]. 합성

된 탄소나노구조체는 FE-SEM(JSM-6700F, JEOL, Japan),

TEM(JEM-2100F, JEOL, Japan) 및 BET(BELSORP

mini 2) 측정을 이용하여 구조적 특성을 확인하였다

[17, 20].

3. 결과 및 토의

탄소섬유상에 탄소나노구조체를 형성, 특성을 제어하

기 위해서는 탄소섬유상에 금속나노입자(촉매)를 균일하

게 증착시켜야 한다[7]. 탄소섬유 응용 제품은 Fig. 3(a)

와 같이 3차원의 복잡한 구조를 가지고 있기 때문에 일

반적인 금속나노입자 형성 방법인 스퍼터링(sputtering)

혹은 화학기상증착(chemical vapor deposition)[21-25]

등의 방법으로는 탄소섬유의 표면 아래층까지 균일한 금

속나노입자(촉매)층을 형성할 수가 없다.

따라서 본 연구에서는 앞서 실험 방법과 같이 간단한

용액 공정(ELP법)을 이용하여 탄소섬유상에 균일한 분

포를 가지는 금속나노입자(촉매)를 형성하였다. 탄소나노

구조체를 형성하기 위한 촉매로 사용되는 금속나노입자

는 Fe2O3, Co, Pd, Ni 등이 있으며, 본 연구에서는 습식

법을 이용하여 탄소섬유상에 Fe2O3, Pd, Ni 촉매입자를

형성하고 탄소나노구조체를 형성하였다. 특히 ELP법 및

일반 습식법의 비교를 위하여 탄소섬유상에 Fe2O3 나노

입자를 분산 용액인 IPA(Isopropyl alcohol)에 넣고 초음

Fig. 3. SEM images of (a) as-prepared carbon fiber, (b) carbon nanostructure on carbon fiber with Fe2O3 as a catalyst, and (c) carbon
nanostructure on carbon fiber with Pd as a catalyst.
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파 분산기를 이용하여 1시간 동안 분산 후 준비된 탄소

섬유 시편을 용액에 침지하여 탄소섬유상에 Fe2O3 촉매

입자를 형성하고, 드라이과정을 마친 후, 상기 탄소나노

구조체 형성 방법을 이용하여 탄소나노구조체를 합성하

였다. Fig. 3(b)는 Fe2O3를 촉매로 사용하여 합성한 탄소

섬유상 탄소나노구조체의 SEM 이미지이다. 탄소섬유상

에 Fe2O3 촉매가 균일하게 형성되지 않고, 탄소나노구조

체가 거의 형성 되지 않은 것을 확인 할 수 있다. 따라

서 탄소섬유상에 습식법을 이용하여 촉매 나노입자를 균

일하게 형성하기 위한 방법으로 상기의 ELP법을 이용하

여 탄소섬유상에 촉매 나노입자를 형성하였다. 산성의

ELP 용액은 탄소섬유 표면을 개질함과 동시에 금속나노

입자(촉매)를 균일하게 형성할 수 있는 장점을 지니고

있음을 확인하였다. pH 2.0의 Pd ELP액을 준비하고, 상

기 실험 방법을 이용하여 탄소섬유상에 Pd 촉매를 형성

하고, 탄소나노구조체를 형성하였다. Fig. 3(c)는 Pd를

촉매로 사용하여 합성한 탄소섬유상 탄소나노구조체의

SEM 이미지이다. 탄소섬유상에 탄소나노구조체가 높은

형성분포밀도로 균일하게 성장되어 있는 것을 확인 할

수 있다. 따라서 이와 같은 산성의 ELP액을 이용한 전

처리 및 촉매 형성법은 3차원의 복잡한 구조를 가진 탄

소섬유상에 고밀도의 금속나노입자나 탄소나노구조체를

쉽게 형성할 수 있는 유용한 방법임을 알 수 있었다.

Fig. 4는 각각의 촉매 형성을 이용하여 탄소섬유상에 성

장된 탄소나노구조체의 비표면적 측정(BET; Brunauer,

Emmett, and Teller) 결과를 보여준다. Fig. 3의 SEM

결과와 같이 산성의 ELP액을 이용한 전처리 및 촉매 형

성법을 이용한 경우, 다른 습식법에 의해 합성한 탄소섬

유-탄소나노구조체 하이브리드 시편에 비해 비표면적이6

Fig. 4. BET results of carbon nanostructures on carbon fiber
depending on the type of catalysts.

Fig. 5. SEM images of Pd and Ni catalysts on carbon fiber under (a) Pd : Ni = 1 : 1, (b) Pd : Ni = 1 : 2, (c) Pd : Ni = 1 : 4, (d)
Pd : Ni = 1 : 12.
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배나 높은 탄소섬유-탄소나노구조체 하이드리드 소재를

형성할 수 있음을 알 수 있다.

한편 Pd 나노입자는 탄소나노구조체를 형성하기 위한

촉매로 작용 할 수 있을 뿐만 아니라, 화학적 안정성 및

기타 금속나노입자와의 친화력을 가지고 있기 때문에 기

타 금속나노입자를 형성하기 위한 seed로 사용될 수 있

다[36]. 본 연구에서는 Pd 나노입자를 이용하여 Fig. 5

와 같이 Ni 나노입자를 형성하였다. Fig. 5는 탄소섬유

시편을 Pd 및 Ni ELP액에 침지하는 시간에 따라 다르

게 형성된 탄소섬유상-촉매의 FE-SEM 이미지이다. Ni

나노입자는 앞서 설명한 산화철 나노입자와 같이 Pd

ELP전처리 과정을 하지 않을 경우에는 탄소섬유상에 균

일하게 성장되지 못하였다. 그러나 탄소섬유상에 Pd 나

노입자를 형성한 후, Ni ELP법을 적용할 경우 Fig. 5와

같이 높은 증착밀도의 Ni 촉매 나노입자를 탄소섬유상

에 형성할 수 있었다. 특히 Fig. 5의 A와 B와 같이 Pd

의 dipping 시간을 조절하게 되면 Ni 나노입자 형성 시

간을 동일하게 유지하더라도 상대적으로 높은 증착밀도

의 Ni 촉매 나노입자를 형성할 수 있다. 한편 Fig. 5의

A, C와 같이 Pd의 양을 동일하게 유지하고, Ni 나노입

자 형성 시간을 다르게 하여도 그림과 같이 Ni 촉매 나

노입자의 증착밀도를 조절할 수 있었다.

그리고 Pd과 Ni의 ELP액 dipping 시간을 충분히 늘

려주면, Fig. 5D와 같이 탄소섬유 표면을 촉매입자로 균

일하게 코팅 할 수 있었다. 이와 같은 ELP법을 이용한

촉매 나노입자 형성 방법은 기타 진공 방법에 비하여 탄

소섬유와 같이 3차원의 복잡한 형상을 가진 시편 위에

도 고르게 나노입자를 형성 할 수 있을 뿐만 아니라, 증

착밀도 조절이 용이하고, 공정 시간을 단축할 수 있는

장점을 가지고 있었다. 특히 단일 촉매가 아닌 2종 이상

의 복합 촉매를 형성할 수 있는데, 복합 촉매는 촉매의

조성비에 따라서 다양한 형태의 탄소나노구조체를 형성

할 수 있었다. Fig. 6은 Fig. 5의 탄소섬유상 Pd 및 Ni

촉매 나노입자 형성 방법 및 결과를 바탕으로 탄소섬유

상에 Pd 및 Ni 촉매 나노입자를 상대적 비율로 형성한

후 동일한 조건하에서 형성된 탄소나노구조체의 FE-

SEM 및 TEM 이미지이다. Fig. 5의 결과와 같이 Pd 및

Ni 촉매 나노입자의 상대적인 비율에 따라 탄소섬유상에

Fig. 6. SEM and TEM images of carbon fiber depend on the molar ration of Ni and Pd catalysts.
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형성된 촉매의 증착밀도가 달라짐을 볼 수 있다. 그러나

각각의 경우에 동일하게 높은 형성분포밀도를 가지는 탄

소나노구조체가 형성됨을 알 수 있다. 특히 촉매의 비율

에 따라 다양한 형태의 탄소나노구조체가 형성됨을 볼

수 있다. 탄소섬유상 Pd 촉매만 있는 경우에는 Fig. 6

1-1 및 1-2에서 보듯이 8개의 벽을 가진 다중벽 탄소나

노튜브(Multi-wall carbon nanotube)가 주로 형성됨을

볼 수 있다.

그리고 Ni 촉매만 탄소섬유 표면을 충분히 덮고 있는

경우에는 두께 약 20 nm의 나노필라멘트(Nanofilament)

형태의 탄소구조체가 형성됨을 볼 수 있다. 일반적으로

탄소나노구조체가 형성되는 성장거동은 크게 두 가지로

분류 할 수 있다. 탄소나노구조체가 기판으로부터 성장

하는 동안 기판에 형성되어 있는 촉매를 밀어 올려서 성

장되는 top growth와 촉매를 기준으로 위로 성장하는

down growth이다. 일반적으로는(열 화학기상증착법) 후

자의 경우가 주로 형성되지만[26], 본 연구에서는 Fig. 7

에서와 같이 top growth의 성장 거동을 보임을 알 수

있다. 이와 같은 결과는, ELP법을 이용하여 탄소섬유상

에 형성된 촉매 나노입자가 탄소나노구조체를 형성하기

위한 공정 온도 조건에서 탄소섬유로 diffusion 되어 들

어가지 않으며, 또한 탄소섬유와 화학적으로 강한 결합

을 하여 변형되지 않았음을 보여준다. 따라서 결과적으

로 상기실험에서 top growth의 성장거동으로 촉매금속

이 탄소나노구조체의 상부에 위치하여, down growth 성

장거동처럼 촉매금속이 탄소섬유와 탄소나노구조체 사이

에 존재하지 않아서, 탄소섬유가 직접적으로 탄소나노구

조체와 결합을 형성할 수 있게 된다.

한편 Pd 촉매 위에 형성된 Ni 촉매 나노입자는 탄소

나노구조체를 형성하는 공정 온도(550
o
C) 조건하에서 합

금이 형성되며 각각의 조성 분율은 Fig. 8에 나타낸 바

와 같이 공정 조건에 따라 규칙적으로 변하는 것을 확인

할 수 있었다. 이와 같은 각각의 조건하에서 형성된 탄

소나노구조체는 Fig. 6의 2-1, 2-2에서와 같이 약 100 nm

두께의 twisted nanofilament 또는 3-1, 3-2에서와 같은

두께 약 150 nm의 stack-cup(nano-spring) 나노구조체가

주로 형성됨을 볼 수 있었다.

탄소나노튜브를 합성할 때, 촉매의 크기가 나노튜브의

직경을 결정하는데 큰 역할을 하는 것은 익히 알려져 있

는 사실이며[26-32], 촉매의 종류에 따라 SWCNT(single

wall carbon nanotube), DWCNT(double wall carbon

nanotube), MWCNT(multi wall carbon nanotube), CF

(carbon nanofilament), carbon nanospring, spiral shape

carbon nanotube등 다양한 구조체가 합성되는 것은 문헌

을 통해 보고되고 있으나[33-35], 상기와 같이 탄소섬유

상에 복합촉매의 비율 조절을 통해 탄소나노튜브, 탄소

나노필라멘트 등, 탄소나노구조체의 종류를 선택적으로

제어할 수 있음을 알았다.

4. 결 론

하이브리드 탄소섬유-탄소나노구조체 합성을 위해

ELP법을 이용하여 탄소섬유상에 촉매금속을 증착시킨

후, Thermal CVD법을 이용하여 탄소섬유상에 탄소나노

구조체를 성장시켰다. 본 실험에서 사용한 ELP법은 간

Fig. 7. The growth mode of carbon nanostructures on the carbon fiber (TEM and EDX mapping).

Fig. 8. The compositions of Pd and Ni catalyst under different
conditions.
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단한 습식법으로써 복잡한 3차원 구조의 탄소섬유상에

표면처리 및 촉매형성을 one-step으로 진행하여, 금속나

노입자(촉매)를 균일하게 형성할 수 있었으며 전체적 공

정의 수를 줄이는 역할을 하였다. 또한 ELP법은 조성을

쉽게 제어하여 복합촉매를 탄소섬유 표면에 균일하게 형

성할 수 있었다. 이렇게 ELP법으로 증착 시킨 복합촉매

형성을 통해 다양한 형태의 탄소나노구조체를 선택적으

로 성장시킬 수 있었다. 복합촉매의 비율에 따라 여러가

지 형상이 나타났는데, Ni의 비율이 높을수록 탄소나노

필라멘트의 구조가, Pd의 비율이 높을수록 다중벽탄소나

노튜브가 형성됨을 확인할 수 있었다. 이론적 연구에 따

르면 촉매 입자의 방향성과 생성된 나노구조체의 축 사

이에 상관관계가 존재함이 나타났고, 니켈에서 일어나는

탄화수소의 분해가 니켈의 비등방성 때문에 나노입자의

면에 따라 다르게 일어나는 것으로 관찰되었다. 탄소나

노구조체의 성장과정에서 탄소 네트워크와 촉매 금속 원

자들의 구조 사이에 상호 작용이 있는 것으로서 결정 방

향성이 chirality를 결정하는 중요한 역할을 하는 것으로

보고 되고 있다. 본 연구의 복합촉매와 탄소나노구조체

의 상호작용에 대한 연구가 수행 중에 있다. 이러한 선

택적 탄소섬유-탄소나노구조체 하이브리드 섬유 개발은

향후 복합재, 수소저장, 및 태양전지용 전극 슈퍼캐패시

터, 환경 촉매 등 다양한 분야에 적용될 수 있으리라 예

상된다.
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