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Abstract Carbon nanotubes (CNTs) have garnered significant attention as fillers in various composite materials due to
their exceptional mechanical strength, high electrical conductivity, and thermal conductivity. However, their application is
often restricted by their limited thermal stability at elevated temperatures during the fabrication of CNT-based composites.
In this study, we developed an innovative technique to enhance the thermal stability of CNTs by coating their surfaces with
nanometer-sized alumina (Al2O3) layers using powder atomic layer deposition (PALD). The thickness of the Al2O3 layer
was precisely controlled by adjusting the precursor injection cycle in the PALD process. Thermogravimetric analysis (TGA)
revealed a significant improvement in the thermal stability of the coated CNTs, with an increase of 70

o
C in the onset

temperature of degradation. This study introduces a novel approach to improving the thermal stability of CNTs via PALD
coating, which holds potential for broadening the scope of applications for carbon-based materials.

Key words Carbon nanotube, Powder atomic layer deposition, Al2O3

분말-원자층 증착법 기반 탄소나노튜브의 열안정성 향상

신동건, 김형훈*
,†
, 한윤수

†

한국세라믹기술원 반도체종합솔루션센터, 이천, 17303

*전남대학교 화학공학부, 광주, 61186

(2024년 10월 31일 접수)

(2024년 11월 14일 심사완료)

(2024년 11월 20일 게재확정)

요 약 탄소나노튜브(CNT)는 뛰어난 기계적 강도, 높은 전기 전도도 및 열 전도도로 인해 다양한 복합 재료의 필러로 주

목을 받고 있다. 그러나 CNT의 낮은 열안정성으로 인해 고온/고압의 복합 재료 소결 조건을 적용하기가 힘들고, 이로 인해 해

당 카본 소재의 활용범위를 제한되는 문제가 있다. 본 연구에서는 분말 원자층 증착(PALD)을 사용하여 나노미터 두께의 알루

미나(Al2O3) 층으로 표면을 코팅하여 CNT의 열 안정성을 향상시킬 수 있는 혁신적인 기술을 개발하였다. Al2O3 층의 두께는

PALD 공정에서 전구체 주입 주기를 조정하여 정밀하게 제어할 수 있음을 확인하였고, 열중량 분석(TGA)을 통해 코팅된 CNT

의 열분해 시작온도가 70
o
C 증가해 열 안정성이 크게 개선되었음을 입증하였다. 이 연구는 PALD 코팅을 통해 CNT의 열 안정

성을 개선하는 새로운 접근 방식을 제안하였으며, 이를 통해 탄소 기반 재료의 적용 범위를 확장할 수 있을 것으로 기대된다.

1. 서 론

우수한 기계적 강도, 높은 전기 및 열전도율, 높은 종

횡비 등의 탄소 나노튜브(Carbon Nanotube, CNT)의 우

수한 특성은 화학 촉매, 박막 전지, 항공 소재 등의 다

양한 응용 분야에서 과학자와 엔지니어들의 관심을 끌고

있다[1-5]. 그러나 해당 소재를 기반으로 복합제 구현 시,

400
o
C 이상의 고온에서 성형 및 소결을 진행할 필요가

있다[6,7]. 이때 카본 소재의 근본적인 안정성 문제가 두

드러진다. 이러한 한계를 극복하고자, CNT 소재의 열

안정성을 향상시키는 용액 공정 기반 코팅 공정이 개발

되고 있다. R. Manivannal은 졸겔법을 통해 지르코니아

(ZrO2
) 코팅을, Jingyu He는 진공 여과 공정을 통해 실

리카(SiO2) 코팅을 CNT에 적용하여 고온 분해를 억제

했다[8,9]. 하지만 용액 기반 코팅 공정은 추후 건조 및
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용매 처리에 많은 비용과 시간이 소모된다. 이에 Yujin

Li는 CVD를 통해 CNT에 BN 코팅을 진행해 열 안정

성을 향상시켰지만, CVD 코팅의 경우 두께 제어가 힘

들다는 한계가 있다[10].

이러한 상황에서 대안책으로 제시된 것이 원자층 증착

공정이다. 원자층 증착(Atomic Layer Deposition, ALD)

기법은 기상 증착 공정의 일종으로, 수nm 수준의 박막

을 원자 단위 수준으로 형성하는 공정 기술이다. 최근

해당 공정을 토대로 분말 원자층 증착(Powder Atomic

Layer Deposition, PALD) 공법이 개발이 되었으며, 이

는 기판이 아닌 분말소재 자체의 나노미터 단위의 코팅

막을 형성하는 차세대 공정으로 각광을 받고 있다[11-

13]. PALD는 ALD의 자체 제한적인 표면 화학반응 특

성을 그대로 모방하기에, 분말의 기공, 종횡비 등과 무관

하게 균일한 코팅막을 형성할 수 있다.

본 연구에서는 PALD 시스템을 사용하여 CNT에 균일

한 Al2O3 막을 형성하는 공정을 개발하였다. PALD의

공정 사이클에 비례하여 나노미터 수준의 Al2O3 두께

조절이 가능함을 입증하였으며, 해당 산화물이 CNT 표

면을 균일하게 코팅될 수 있음을 확인하였다. 해당 공정

을 기반으로 200 cycle에서 40 nm 미만의 산화물 박막

코팅만으로 탄화 개시 온도를 70
o
C 이상 향상시킬 수

있음을 확인하였고, 이를 기반으로 해당 공정이 CNT의

고온 안정성 향상에 기여했음을 입증하였다. 본 연구에

서 개발된 PALD 공정 기반 CNT 표면 코팅 기술은

CNT의 우수한 전기적, 기계적 물성의 활용도를 극대화

할 것으로 기대되며, 이를 토대로 박막 전지, 항공 소재

등의 분야에서 게임 체인저 역할을 할 것으로 기대된다.

2. 실험 방법

2.1. PALD를 이용한 CNT@ Al2O3 증착

Al2O3 필름은 회전식 분말 ALD 장비(PALD, 마제 테

크놀로지)에 의해 MWNT(삼진화학, 직경 8nm)에 증착

되었으며, PALD의 개략도는 Fig. 1(a)에 나타냈다. Al

전구체로 실온의 트리메틸알루미늄(TMA)이, 산화제로

실온의 탈이온수가 사용되었다. ALD 반응 공정의 모식

도는 Fig. 1(b)에 나타냈다. 샘플은 300
o
C의 회전식 반

응기 및 120
o
C의 챔버에서 1시간 동안 가열되었다. 그

후 회전식 반응기를 5 rpm으로 회전시키고 500 sccm의

N
2
를 흘려주면서 라인 퍼지가 10분 간 수행되었다. 증착

단계에서는 TMA 2s 펄스, N2 30s 퍼지, H2O 2s 펄스,

N2 30s 퍼지 순서로 Al 전구체와 물이 N2 가스에 의해

챔버로 이동되었다. 증착 단계가 끝난 후 10분간 라인

퍼지가 수행되었다.

2.2. 소재 특성화

코팅된 소재의 구조는 X-선 회절 분석기(XRD, Rigaku

Max-2500)와 주사전자현미경(FE-SEM, Jeol 6400) 및

전자투과현미경(TEM, Tecani)를 통해 분석되었다. 열안

정성 분석은 열 중량 시차 열 분석기(TG-DTA, Linseis)

를 통해 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 ALD에 의한 Al2O3 코팅을 분석하기 위

해 SEM 측정(Fig. 2)을 진행했다. Figure 2(a)에서는 코

팅되지 않은 샘플에서 섬유 형태로 길게 이어진 CNT만

을 확인할 수 있었다. Al
2
O

3
 코팅 ALD 공정을 100 사이

클 진행한 샘플은 Fig. 2(b)를 통해 구슬 모양의 Al2O3

가 CNT를 감싸고 있는 모습을 관찰했다. 이는 결함이

거의 없는 CNT에서 ALD 공정에 의해 코팅되는 과정

이 defect에 의존한 아일랜드성 핵 성장임을 시사한다.

ALD를 200 사이클 진행했을 때의 SEM 이미지는 Fig.

2(c)에 나타나 있으며, 100 사이클에서 생성된 아일랜드

성 핵의 연결을 통해 표면이 균일하게 코팅됨을 확인할

수 있다.

Fig. 1. (a) Scheme of PALD, (b) ALD reaction schematic diagram.
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구체적인 코팅 두께는 TEM 분석을 통해 이미지(Fig.

3)로 확인하였다. Figure 3(a)에서 100 사이클 코팅 시

두께는 약 15.5 nm로 측정되었으며, SEM 이미지와 유

사한 아일랜드성 핵 성장 형상을 보였다. 200 사이클 코

Fig. 2. FE_SEM image of (a) bare CNT, (b) 100C coated CNT, (c) 200C coated CNT.

Fig. 3. TEM image of (a) 100C coated CNT, (b) 200C coated 
CNT, (c) Al2O3 coating layer thickness by cycle, (d) SAED 

pattern of 100C coated CNT.

Fig. 4. Thermal stability of Al2O3 coating. (a) TGA, (b) derivative TGA, DTA graph of CNT bare and CNT_Al2O3 200.

팅된 샘플의 TEM 이미지는 Fig. 3(b)에 나타냈으며, 코

팅층의 두께는 약 32.4 nm로 100 사이클 대비 약 2배

로 증가함을 확인했다. 공정 사이클 당 증착 두께를

Fig. 3(c)에 나타냈다. PALD 공정 사이클당 두께 증가

율이 선형으로 일정하게 측정되었으며, 이는 공정의 재

현성을 증명한다. Figure 3(d)는 Al2O3
 코팅된 샘플의

SAED 패턴이며, 명확한 패턴이 관측되지 않아 코팅된

Al2O3가 비정질이라는 이전 연구의 결과와 일치한다[14].

이러한 데이터를 통해 CNT에 ALD를 통한 Al2O3 코팅

진행시 200 사이클 이상에서 비정질의 Al2O3가 CNT의

표면을 일정하게 덮는 것을 알 수 있다.

Figure 4에서는 ALD로 인한 Al2O3 코팅시의 열안정

성을 평가하였다. Figure 4(a)는 CNT와 CNT에 Al2O3

200 사이클 코팅된 샘플의 TGA 분석 결과이다. CNT는

350도 이상에서 대기 중의 산소와 반응해 CO 및 CO2로

분해되어 질량 손실이 발생한다. 코팅되지 않은 CNT는

1,000도까지 승온 시의 잔여 질량이 0.2 %로 측정되었지

만, Al2O3
 200 사이클 코팅된 CNT는 동일한 온도에서

잔여 질량이 72.2 %로 측정되었다.

Figure 4(b)는 측정된 TGA 결과를 미분해 분석한 결

과이다. 알려진 CNT의 열분해 반응 메커니즘은 산소와

CNT 표면과의 산화 반응에 의해 일어난다. 이 산화 과

정에서 CNT는 CO 또는 CO2
로 방출되면서 지속적인
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구조 붕괴에 의해 분해된다[15]. 이와 관련한 반응 시작,

최대 피크, 산화 반응 종료 온도 및 잔여 질량에 대한

데이터는 Table 1에 나타냈다. CNT는 353도에서 산화

반응이 시작되었고 763도에서 반응이 종료되었으나, Al2O3

코팅된 CNT는 423도에서 산화 반응이 시작되었고 823

도에서 반응이 종료되었다. 약 32 nm의 Al2O3 코팅에

의해 CNT의 산화 반응 시작 온도를 70도 상승시켰고

고온에서 분해를 억제해 안정성 증가로 이어진다. 이는

Al
2
O

3
의 균일한 표면 코팅으로 인해 산소와 CNT와의

접촉을 차단했기 때문에 열분해 안정성이 향상됐다. 코

팅층에 의해 산소와의 접촉을 막았음에도 반응이 일어나

는 이유는 열팽창으로 인해 Al2O3 산화물 코팅 층 내에

서 균열이 생기게 되고, 이때 산소가 균열을 통해 내부

에서 CNT와 반응하기 때문이다.

DTA 분석 결과는 Fig. 5에 나타냈다. 저온 영역에서

는 흡착된 물의 증발로 인해 코팅 전후에 유사한 발열

피크가 관찰됐다. 약 550도에서 CNT의 산화로 인한 피

크가 검출되었으며, 피크의 위치는 Fig. 4(b)에서 관측된

변곡점 포인트와 일치한다. CNT_Al2O3 200에서는 800

도 부근에서 CNT에 없는 피크가 검출되었는데, 이는

800도 이상에서 비정질 Al
2
O

3
의 결정화로 인한 피크로

이전 연구 결과와 일치한다[16].

4. 결 론

본 연구에서는 분말 원자층 증착(Powder Atomic Layer

Deposition, PALD) 공정을 통해 탄소 나노튜브(CNT)

표면에 균일한 알루미나(Al2O3) 코팅층을 형성하여 CNT

의 고온 안정성을 향상시켰다. SEM 및 TEM 분석을 통

해, ALD 사이클 증가에 따라 먼저 구슬 모양의 Al2O3

가 CNT 표면에 형성되고, 200 사이클 이상에서 Al
2
O

3

코팅이 균일하게 이루어지며 비정질 특성을 유지함을 확

인하였다. 특히, TEM 분석에서는 100 사이클 코팅에서

약 15.5 nm, 200 사이클 코팅에서 약 32.4 nm의 코팅

두께가 관찰되어, 각 사이클에서 일정한 두께 증가율을

나타냄을 보여주었다.

TGA 및 DTA 분석 결과는 Al2O3 코팅이 CNT의 열적

안정성을 현저히 증가시킴을 시사하였다. CNT에 Al
2
O

3

200 사이클 코팅시에 반응 시작 온도가 353도에서 423

도로, 약 70도 증가하며 CNT에 비해 우수한 열적 안정

성을 보였다. 반응 종료 온도도 증가하여 Al2O3 코팅이

CNT의 열적 안정성을 높이는 데 효과적임을 확인할 수

있었다.

이는 CNT 표면에 PALD 기반 Al2O3 코팅을 적용하

여 고온 내구성을 향상시킬 수 있는 가능성을 제시하며,

이는 고온 조건에서 사용되는 다양한 나노 소재 응용 분

야에 중요한 선행 연구가 될 수 있다.
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