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(54) 발명의 명칭 탄소 나노튜브의 성장 및 수득 방법

(57) 요 약

본  발명은  탄소  나노튜브,  특히  실리콘  웨이퍼와  같은  기판  상의  단층벽  탄소  나노튜브를  직접적으로

성장시키고, 이후 탄소 나노튜브를 중합체 막의 표면에 전달하거나, 기판으로부터 탄소 나노튜브를 별도로 수득

하는 방법에 관한 것이다. 
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삭제

청구항 49 

삭제

청구항 50 

삭제

청구항 51 

탄소 나노튜브 구조체로서, 

촉매 표면을 지닌 촉매 기판(catalytic flat substrate);

랜덤하게 배향된 탄소 나노튜브를 포함하는 제 1 탄소 나노튜브; 및

수직 배향된 탄소 나노튜브를 포함하는 제 2 탄소 나노튜브를 포함하고, 제 1 탄소 나노튜브층이 외측 크러스트

(outer crust)로서 제 2 탄소 나노튜브층 상에 배치되어 제 2 탄소 나노튜브 층이 제 1 나노튜브층과 기판의 촉

매 표면 사이에 위치하는 탄소 나노튜브 구조체. 

청구항 52 

제 51항에 있어서, 탄소 나노튜브가 단층벽 탄소 나노튜브인 탄소 나노튜브 구조체. 

청구항 53 

제 51항에 있어서, 촉매 기판이 SiO2, Si, p-도핑된 Si, n-도핑된 Si, SiO2 층을 지닌 p-도핑된 Si, SiO2 층을

지닌 n-도핑된 Si, Si3N4, Al2O3, MgO, 석영, 유리, 산화된 실리콘 표면, 탄화규소, ZnO, GaAs, GaP, GaN, Ge,

InP, 철, 강, 스테인레스강, 몰리브덴, 알루미나, 마그네시아 및 티타니아, 또는 이들의 조합으로 이루어진 군

으로부터 선택된 물질로부터 제조되는 탄소 나노튜브 구조체. 

청구항 54 

제 51항에 있어서, 촉매 표면이 그 위에 제 VIII족 금속, 제 VIb족 금속, 제 Vb족 금속, 및 Re로 이루어진 군으

로부터 선택된 하나 또는 그 초과의 금속을 포함하는 촉매 아일랜드를 포함하는 탄소 나노튜브 구조체. 

청구항 55 

제 51항에 있어서, 촉매 아일랜드가 촉매 표면 상에 형성되며, 촉매 아일랜드는 평균 거리 30nm 내지 100nm로

이격되어 있는 탄소 나노튜브 구조체. 

청구항 56 

기판 상에 탄소 나노튜브 구조체를 형성시키는 방법으로서, 

기판을 제공하는 단계;

촉매 금속 조성물을 제조하기 위해 촉매 금속, 표면 습윤제 및 촉매 안정화제를 포함하는 촉매 전구체 용액을

제공하는 단계; 

촉매 전구체 용액을 기판에 가하고, 촉매 전구체 용액을 건조시켜 기판 상에 촉매 조성물을 형성시킴으로써 촉

매 기판을 형성시키는 단계; 및

촉매 기판을 가열된 탄소 함유 기체 또는 기화된 액체에 노출시키는 단계를 포함하며, 

상기 촉매 기판을 가열된 탄소 함유 기체 또는 기화된 액체에 노출시키는 단계가 초기에 랜덤하게 배향된 탄소

나노튜브의 수평층을 생성하고, 이후 랜덤하게 배향된 탄소 나노튜브의 수평층과 촉매 기판 사이에 수직 배향된

탄소 나노튜브를 형성시키는 방법. 

청구항 57 
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제 56항에 있어서, 탄소 나노튜브가 단층벽 탄소 나노튜브인 방법. 

청구항 58 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 촉매 금속 조성물의 촉매 안정화제 및 표면 습윤제가 실리케이트, 실란, 폴리

실록산, 폴리카르보실란, 유기실라잔, 폴리실라잔, 알콕시드 유래된 실록산, 알킬-시클로실록산, 알킬-알콕시-

실란, 폴리-알킬-실록산, 아미노-알킬-알콕시-실란 또는 알킬-오르쏘실리케이트, 및 티타늄 알콕사이드 또는 티

타녹산; 유기 알루미녹시 화합물, 유기지르코네이트, 및 유기마그네슘 화합물로 이루어진 군으로부터 선택되는

방법. 

청구항 59 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 표면 습윤제 및 촉매 안정화제가 동일한 방법. 

청구항 60 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 촉매 금속 조성물의 촉매 금속이 제 VIII족 금속, 제 VIb족 금속, 제 Vb족 금

속, 및 레늄으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 금속을 포함하는 방법. 

청구항 61 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 촉매 금속이 하나 이상의 제  VIII족 금속 및 하나 이상의 제 VIb족 금속을 포

함하는 방법. 

청구항 62 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 촉매 금속이 Co 및 Mo인 방법. 

청구항 63 

제 56항 또는 제 57항에 있어서, 탄소 함유 기체 또는 기화된 액체가 메탄, 에탄, 프로판, 부탄, 헥산, 에틸렌

및 프로필렌; 일산화탄소; 케톤, 알데히드, 및 알코올; 방향족 탄화수소; 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로

부터 선택되는 방법. 

청구항 64 

촉매 기판으로부터 탄소 나노튜브를 전달시키는 방법으로서, 

평평한 표면을 가지며, 랜덤하게 배향된 탄소 나노튜브의 수평층, 및 랜덤하게 배향된 탄소 나노튜브의 수평층

과 촉매 기판의 평평한 표면 사이에 형성된 수직 배향된 탄소 나노튜브의 층을 포함하는 탄소 나노튜브 구조체

를 지지하는 촉매 기판을 제공하는 단계;

상기 2층 탄소 나노튜브 구조체가 전달 매질에 부착되거나 그 안에 삽입되도록 탄소 나노튜브를 부착하거나 가

둘 수 있는 전달 매질을 2층 탄소 나노튜브 구조체에 가하는 단계; 및

촉매 표면으로부터 전달 매질을 제거함으로써 촉매 기판으로부터 2층 탄소 나노튜브 구조체를 실질적으로 완전

히 제거하는 단계를 포함하는 방법. 

청구항 65 

제 64항에 있어서, 전달 매질이 액체 또는 반액체로서 탄소 나노튜브 구조체에 가해지는 중합체 물질을 포함하

는 방법. 

청구항 66 

제 64항 또는 제 65항에 있어서, 탄소 나노튜브 구조체가 탄소 나노튜브 구조체 상에 액체 막을 가하고, 온도를

낮추어 액체를 동결시키고, 동결된 액체 및 탄소 나노튜브 구조체를 기계적으로 제거함으로써 전달되는 방법. 

청구항 67 

제 64항 또는 제 65항에 있어서, 탄소 나노튜브가 전달 매질에 실질적으로 완전히 삽입되는 방법. 
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청구항 68 

제 64항 또는 제 65항에 있어서, 탄소 나노튜브 구조체가 적어도 부분적으로 노출되도록 탄소 나노튜브가 전달

매질에 부분적으로만 삽입되는 방법. 

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 탄소 나노튜브를 제조하기 위한 촉매 및 이의 사용 방법의 분야에 관한 것이며, 보다 구체적으로 단[0001]

층벽(sing-walled) 탄소 나노튜브, 및 탄소 나노튜브를 포함하는 중합체 및 생성물을 제조하는 방법에 관한 것

이나, 이로 제한되는 것은 아니다.  

배 경 기 술

탄소 나노튜브(CNT)는 먼저 다중층 동심 튜브 또는 다중벽 탄소 나노튜브(MWNT)로서 발견되고, 이후에 전이 금[0002]

속 촉매의 존재 하에서 단층벽 탄소 나노튜브(SWNT)로서 발견된 풀 풀러렌 캡(full fullerene cap)을 갖는 흑연

면의 이음매없는(seamless) 튜브이다.  탄소 나노튜브는 나노크기 전자 기기, 고강도 물질, 전계 방출, 주사탐

침현미경분석용 팁 및 가스 저장을 포함하는 유망한 용도를 나타냈다. 

일반적으로, 단층벽 탄소 나노튜브가 다중벽 탄소 나노튜브에 비해 이러한 용도에 사용하기에 바람직한 데, 그[0003]

이유는 단층벽 탄소 나노튜브가 유사한 직경의 다중벽 탄소 나노튜브보다 결함이 더 적고, 이에 따라 보다 강하

며, 보다 전도성이기 때문이다.  결함은 MWNT에서보다 SWNT에서 덜 일어날 수 있는 데, 그 이유는 MWNT가 불포

화 탄소 원자가들 간에 브릿지를 형성함으로써 간헐적인 결함을 허용할 수 있는 반면, SWNT는 결함을 보상할 만

한 이웃하는 벽이 아예 존재하지 않기 때문일 것이다.  

특히, SWNT는 방대한 적용 가능성을 보이는 특별한 화학적 및 물리적 특성을 나타낸다. [0004]

그러나, 특히 실제 적용에 필요한 양 및 형태에 있어서 CNT 및 SWNT의 유용성은 여전히 문제가 있다.  고품질[0005]

SWNT를 제조하기 위한 대규모 공정이 여전히 요구되고 있으며,  다양한 기술에 적용하기 위한 적합한 형태의

SWNT가 여전히 요구되고 있다.  본 발명은 이러한 요구를 만족시키고자 하는 것에 관련된다. 

미국 특허 제 6,333,016호, 미국 특허 제 6,413,487호, 미국 공개 출원 제 2002/0165091호(미국 출원 번호 제[0006]

09/988,847호), 및 미국 공개 출원 제 2003/00914696호(미국 출원 번호 제 10/118,834호)를 포함하는 탄소 나

노튜브를 제조하기 위한 촉매 및 방법에 관한 선행 미국 특허 및 출원은 그 전체 내용이 본원에 참고로 통합된

다.  

발명의 상세한 설명

본 발명은 그 위에 존재하는 소량의 촉매 금속, 예를 들어, 코발트 및 몰리브덴을 함유하는 실리콘 웨이퍼와 같[0026]

은 평평한 표면(기판) 상에서 CNT 함유 막, 및 바람직하게는 SWNT 함유 막을 제조하는 방법에 관한 것이다.  

본원에서 생성된 탄소 나노튜브-중합체 막 복합체는 예를 들어, 전계 방출물질, 전기 전도성 중합체 막이 제조[0027]

에 유용하거나 필요한 임의의 제품 또는 물질에서의 중합체의 충전제로서 사용될 수 있다.  평평한 표면 상에서

성장하는  CNT는  여러  수단(예를  들어,  평평한  표면의  전단,  초음파처리  및  화학적  에칭과  같은  박리를

포함하나, 이로 제한되는 것은 아니다)에 의해 평평한 표면으로부터 제거되어 어떠한 CNT 적용에 대해서도 사용

될 수 있는 고순도 CNT를 생성한다.  또한, 평평한 표면-CNT 물질은 센서, 인터커넥트, 트랜지스터, 전계 방출

소자 및 그 밖의 소자와 같은 응용분야에 사용될 수 있다. 

본 발명의 기판은 완전히 평평하거나(평평한 표면), 볼록면 및 오목면을 포함하는 만곡부를 가질 수 있는 연속[0028]

(비-미립자)면 및 그 안에 하나 또는 그 초과의 트렌치를 갖는 표면을 갖는 기판을 포함한다.  또한, 상기 기판

은 기판의 거시적 규모에 대해 작은 소정의 조도(roughness)를 나타낼 수 있다.  

본원에 기술된 촉매에 대한 기판 또는 지지 물질로서 사용되는 것으로 고려되는 평평한 표면을 갖는 물질은 SiO2[0029]

층, Si3N4, Al2O3, MgO, 석영, 유리, 산화된 실리콘 표면, 탄화규소, ZnO, GaAs, GaP, GaN, Ge 및 InP를 함유하

거나 함유하지 않는 SiO2, Si, 유기금속 실리카, p- 또는 n-도핑된 Si 웨이퍼의 웨이퍼 및 시트; 철, 강, 스테

인레스강 및 몰리브덴과 같은 금속 시트, 및 알루미나, 마그네시아 및 티타니아와 같은 세라믹을 포함하거나 이
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로부터 구성될 수 있다(그러나, 이로 제한되는 것은 아니다). 

본 발명에 사용되는 촉매 물질은 일 구체예에서 기판(예를 들어, 실리콘 웨이퍼) 상에서 특정 농도의 상이한 금[0030]

속 용액을 증착시킴으로써 제조된다.  예를 들어, Co/Mo 촉매는 다양한 실리콘 웨이퍼를 코발트 니트레이트 및

암모늄 헵타몰리브데이트(또는 염화몰리브덴) 수용액으로 함침시켜 선택된 조성의 바이메탈(bimetallic) 촉매를

수득함으로써 제조될 수 있다[참조: 그 전부가 본원에 참고로 통합되는 미국 특허 제 6,333,016호].  총 금속

로딩은 바람직하게는 0.001 내지 1000mg/sq cm이다.  금속의 증착 후, 촉매 기판은 바람직하게는 먼저 공기 중

실온에서 건조되고, 이후 오븐에서 예를 들어 100 내지 120℃에서 건조된 후, 끝으로 유동 공기 중에서 400 내

지 600℃에서 소성된다. 

탄소 나노튜브는 충진상 반응기(packed bed reactors), 구조상 촉매 반응기, 또는 이동상 반응기(예를 들어, 실[0031]

시예 6에 보다 자세히 기술된 시스템에서와 같이 운반 메카니즘에 실려있는 촉매 기판을 갖는)와 같이 당해 공

지된 상이한 반응기에서 이러한 촉매 기판 상에서 생성될 수 있다. 

촉매 기판은 임의로 촉매 기판이 반응 조건에 노출되기 전에 예비 환원처리될 수 있다(예를 들어, 500℃에서,[0032]

또는 반응 온도 이하의 소정 온도에서 H2에 노출시킴으로써).   탄소 함유 기체(예를 들어,  CO)에  노출되기

전에, 촉매 기판은 불활성 기체(예를 들어, He) 중에서 반응 온도(600℃ 내지 1050℃) 이하로 가열된다.  이후,

탄소 함유 기체(예를 들어, CO) 또는 기화된 액체(예를 들어, 에탄올)가 도입된다.  바람직하게는 1 내지 600분

에 이르는 소정의 반응 기간 후, 그 위에 CNT를 지닌 촉매 기판은 실온과 같은 저온으로 냉각된다. 

연속 또는 반연속 시스템에 있어서, 촉매 기판의 사전처리는 예를 들어 보다 많은 양의 촉매 기판을 사전 처리[0033]

하기 위해 별도의 반응기에서 수행될 수 있으며, 이로써 촉매 기판은 추후 사용을 위해 탄소 나노튜브 제조 유

닛에서 저장될 수 있다. 

본 발명의 일 구체예에서,  촉매 기판은 바람직한 온도 범위 700  내지 950℃에서 CO의 불균등화(C  및 CO2로[0034]

분해)에  의해  선택적으로  SWNT를  생성한다[참조:  그  전부가  본원에서  참고로  통합되는  미국  출원  번호  제

10/118,834호].

촉매 코팅을 본 발명의 기판에 가하는 데 사용되는 촉매 전구체 용액은 바람직하게는 제 VIII족, 제 VIb족, 제[0035]

Vb족, 또는 레늄의 1종 이상의 금속, 또는 이로부터 2종 이상의 금속을 갖는 혼합물을 포함한다.  다르게는, 촉

매 전구체 용액은 레늄(Re) 및 1종 이상의 제 VIII족 금속, 예컨대, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Fe 및/또는 Pt를

포함할 수 있다.  Re/제 VIII족 촉매는 제 VIb족 금속, 예컨대, Cr, W, 또는 Wo 및/또는 제 Vb족 금속, 예컨대,

Nb를 추가로 포함할 수 있다.  바람직하게는, 촉매 전구체 용액은 제 VIII족 금속 및 제 VIb족 금속, 예를

들어, Co 및 Mo를 포함한다. 

본원에서 사용되는 표현 "유효량의 탄소 함유 기체"는 본원에 기술된 것과 같이 상승된 온도에서 평평한 촉매[0036]

표면 상에 탄소의 증착을 일으켜 그 위에 CNT를 형성시키기에 충분한 양으로 존재하는 기체상 탄소 종(이는 반

응 온도로 가열하기 전에는 액체일 수 있다)을 의미한다. 

본원의 다른 곳에서 주지되는 바와 같이, 본원에 기술된 바와 같은 촉매 기판은 평평한 지지 물질 상에 증착된[0037]

촉매 금속 조성물을 포함한다. 

촉매 물질에서 제 VIb족 금속 및/또는 Re 및/또는 제 Vb족 금속에 대한 제 VIII족 금속의 비는 본원의 다른 곳[0038]

에서 주지되는 바와 같이 SWNT의 수율, 및/또는 선택적 생성에 영향을 미칠 수 있다.  Co(또는 다른 제 VIII족

금속) 대 제 VIb족 또는 다른 금속의 몰비는 바람직하게는 약 1:20 내지 약 20:1, 보다 바람직하게는 약 1:10

내지 약 10:1, 보다 더 바람직하게는 1:5 내지 약 5:1이고, 추가로, 1:9, 1:8, 1:7, 1:6, 1:5, 1:4, 1:3, 1:2,

1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 7:1, 8:1 및 9:1를 포함하고, 이들 비는 포괄적으로 포함된다.  일반적으로,

존재하는 경우, Re 금속의 농도는 SWNT의 선택적 생성을 위해 사용되는 촉매 전구체 용액 및 촉매 조성물 중의

제 VIII족 금속(예를 들어, Co)의 농도를 초과한다. 

촉매 전구체 용액은 바람직하게는 상기 기술된 바와 같이 실리콘 웨이퍼와 같은 평평한 지지 물질(기판) 또는[0039]

당해 공지되어 있는 그 밖의 평평한 물질 및 이러한 물질이 본원에서 기술되는 바와 같이 평평한 표면을 갖는

경우에 한하여 본원에서 기술된 바와 같은 그 밖의 지지체 상에 증착된다.  바람직하게는, 촉매 전구체 용액은

액체 전구체(촉매 용액)의 형태로 기판 상에 가해진다. 

본원에서 사용될 수 있는 적합한 탄소 함유 기체 및 기화된 액체의 예는 포화 및 불포화 지방족 탄화수소, 예컨[0040]

대, 메탄, 에탄, 프로판, 부탄, 헥산, 에틸렌 및 프로필렌; 일산화탄소; 산화된 탄화수소, 예컨대, 케톤, 알데
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히드, 및 에탄올 및 메탄올을 포함하는 알코올; 방향족 탄화수소, 예컨대, 톨루엔, 벤젠 및 나프탈렌; 및 이들

의  혼합물,  예를  들어,  일산화탄소와  메탄의  혼합물이  포함된다.   탄소  함유  기체는  임의로,  희석  기체,

예컨대, 헬륨, 아르곤 또는 수소, 또는 기화된 액체, 예컨대, 수증기와 혼합될 수 있다. 

촉매와 함께 사용하기에 바람직한 반응 온도는 약 600 내지 1200℃, 보다 바람직하게는 약 650 내지 1000℃, 매[0041]

우 바람직하게는 750 내지 900℃이다. 

일 구체예에서, SWNT는 촉매 기판 상에 생성된 총 CNT 생성물의 50% 이상을 차지할 수 있다.  추가로, SWNT는[0042]

총 CNT 생성물의 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95%, 97.5%, 98% 또는 99%를 차지할 수 있다.  

또 다른 구체예에서, MWNT는 총 CNT 생성물의 50% 이상을 차지할 수 있다.  추가로, MWNT는 CNT 생성물의 60%,[0043]

65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95%, 97.5%, 98% 또는 99%를 차지할 수 있다.  

또 다른 구체예에서, 이중 벽 CNT는 총 CNT 생성물의 50% 이상을 차지할 수 있다.  추가로, 이중 벽 CNT는 CNT[0044]

생성물의 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95%, 97.5%, 98% 또는 99%를 차지할 수 있다.  

다른 구체예에서, CNT 생성물은 SWNT, 이중 벽 CNT 및 MWNT의 혼합물을 포함할 수 있다. [0045]

본 발명은 하기 실시예에서 그 일면이 보다 자세히 이해되고 인지될 수 있도록 특정 바람직한 실시예와 관련지[0046]

어 기술될 것이나, 본 발명을 이러한 특정 구체예로 제한하고자 하는 것은 아니다.  이와 반대로, 본 발명의 범

위에 포함될 수 있는 모든 대체, 변형 및 등가물을 포함하는 것으로 의도된다.  따라서, 바람직한 구체예를 포

함하는 하기 실시예는 본 발명의 실시를 예시하는 역할을 할 것이므로, 기술된 구체적인 사항들은 예를 들은 것

이고, 본 발명의 바람직한 구체예 만을 자세히 논의할 목적을 위한 것이며, 포뮬레이션 절차 뿐만 아니라 본 발

명의 원리 및 개념적 측면을 가장 유용하고 용이하게 이해되는 것으로 여겨지는 것을 제공할 의도로 제공된다. 

실 시 예

실시예 1.  SWNT의 성장 및 수득[0047]

(1) 촉매 전구체 용액(촉매 조성물을 제조하기 위한)[0048]

코발트 염 용액: 0.3100g의 코발트 니트레이트를 이소프로판올과 같은 용매 에 용해시켜 충 중량이 23.75g과 같[0049]

이 되도록 하여 Co 농도를 0.0442mmol/g이 되도록 하였다.

몰리브덴 염 용액: 후드 하에서 1g의 탈이온수를 0.9058g의 염화몰리브덴에 첨가하고, 잘 교반하여 모든 염화몰[0050]

리브덴이 확실히 용해되어 갈색 용액을 형성하도록 하였다.  용액을 이소프로판올과 같은 용매로 25g으로 희석

하여 Mo의 농도가 0.1326mmol/g이 되도록 하였다. 

Co 및 Mo 용액을 동중량으로 혼합하고, 5%의 습윤제, 예컨대 테트라에틸오르쏘실리케이트 또는 하기 기술된 다[0051]

른 용매를 첨가하였다.  제 VIII족, 제 VIb족, 제 Vb족에서 언급된 것들, 및 Re를 포함하는 상기 기술된 바와

같은 그 밖의 촉매 금속이 사용될 수 있다.  촉매 금속 성분을 용해시키는 데 사용될 수 있는 용매는 금속 전구

체의 용해도 및 습윤제의 안정성에 따라, 메탄올, 에탄올, 이소프로판올, 그 밖의 알코올, 아세톤, 그 밖의 유

기 용매, 산 및 물을 포함하나, 이로 제한되는 것은 아니다. 

그 밖의 습윤제는 폴리실록산, 폴리카르보실란, 유기실라잔, 폴리실라잔, 알콕시드 유래된 실록산, 알킬-시클로[0052]

실록산, 알킬-알콕시-실란, 폴리-알킬-실록산, 아미노-알킬-알콕시-실란 및 알킬-오르쏘실리케이트를 포함하는,

실리케이트, 실란, 및 유기실란을 포함하나 이로 제한되는 것은 아니다. 

촉매 안정화제가 포함될 수 있으며, 폴리실록산, 폴리카르보실란, 유기실라잔, 폴리실라잔, 알콕시드 유래된 실[0053]

록산, 알킬-시클로실록산, 알킬-알콕시-실란, 폴리-알킬-실록산, 아미노-알킬-알콕시-실란 또는 알킬-오르쏘실

리케이트 뿐만 아니라 유기티타네이트, 예컨대 티탄 알콕시드 또는 티타녹산; 유기 알루미녹시 화합물, 유기지

르코네이트, 및 유기마그네슘 화합물(Mg 알콕시드 포함)을 포함하는 실리케이트, 실란, 및 유기실란을 포함하나

이로 제한되는 것은 아니다. 

촉매 전구체 용액(예를 들어,  Co,  Mo)이 제조되어 즉시 사용되거나,  제조되어 추후 사용을 위해 저장될 수[0054]

있다. 

(2) 실리콘 웨이퍼 기판 상의 촉매 전구체 용액(예를 들어, Co/Mo)의 증착 - DSD(드롭-스프레드-드라이(Drop-[0055]

Spread-Dry) 공정
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본 실시예에서 증착 공정은 소량의 촉매 전구체 용액을 기판 상에 적하하는 것을 포함한다.  용액(코팅)을 기판[0056]

상에 스프레딩시켜 그 위에 균일한 층을 형성시키고, 신속하게 건조시켜 촉매 기판 상에 촉매 조성물을 형성시

켰다. 

다르게는, 촉매 전구체 용액이 분무, 코팅, 스핀 코팅, 침지, 스크린 프린팅(screen printing) 또는 당해 공지[0057]

된 그 밖의 방법을 통해 기판 이동성 지지 시스템에 가해질 수 있다.  또한, 건조 공정이 야외 보다는 높은 상

대 습도 및 낮은 공기 순환율을 유지시키도록 기판을 실온에서 방치하고 피복되게 함으로써 느리게 수행될 수

있다. 

(3) 촉매 기판의 열적 전처리[0058]

이에 따라 생성된 Co/Mo 실리콘 웨이퍼(촉매 기판)은 10분 동안 100℃에서 오븐에서 건조된 후, 공기 중에서[0059]

500℃(또는 머플(muffle)에서 15분 동안 400 내지 600℃)에서 소성될 수 있다. 

소성된 촉매 기판을 기체 흐름 방향과 병행한 1인치 직경의 석영 반응기에 넣고, 40분 이내 실온에서 500℃로의[0060]

가열 경사(heating ramp)로 500℃에서 순수한 H2의 1,000 표준 cc/min(sccm)에서 환원시키고, 추가 5분 동안 상

기 온도에서 유지시켰다.  이후, 반응기로의 공급물을 순수한 He로 전환시키고, 온도를 10℃/min의 비율로 750

℃로 상승시켰다.  건조 직후 또는 수일 동안 건조된 촉매 기판이 저장된 후 소성이 이루어질 수 있다.  소성

온도는 300 내지 650℃에서 달라질 수 있고, 소성 시간은 1 내지 30분에서 달라질 수 있다. 

다르게는, 환원 온도는 400 내지 850℃에서 달라질 수 있으며, 환원 시간은 1 내지 30분에서 달라질 수 있다.[0061]

가열 절차는 1 내지 100℃/분의 경사를 이용하거나, 예열된 구역에 샘플을 도입시킴으로써 이루어질 수 있다.

(4) 촉매 기판 상에서의 SWNT 생성[0062]

a) 환원된 촉매 기판을 750℃에서 1,000sccm 흐름의 순수한 CO에 노출시켰다.  반응은 15psi의 순수한 CO 하에[0063]

서 30분 동안 지속시켰다. 

b) 반응 후, 시스템을 He 흐름 하에서 30분 동안 동일 온도에서 유지시키고, 끝으로 He 하에서 실온으로 냉각시[0064]

켰다. 

CO 기체 속도는 층류에서 난류로의 흐름 섭생(flwo regime)으로 1cm/min 내지 10m/min(표준 상태)에서 달라질[0065]

수 있다.  흐름 패턴은 배플(baffle) 또는 트렌치(trench)의 사용에 의해 변경될 수 있다.  다르게는, 공급물은

메탄, 에탄, 에틸렌, 에탄올 또는 본원의 다른 곳에서 기술된 바와 같은 그 밖의 물질로부터 선택될 수 있다.

또한, 물, 산소 또는 수소와 같은 보조공급 기체가 사용될 수 있다. 

(5) 촉매 기판에서 다른 매체로의 SWNT의 전달[0066]

a) 단계 4 후에, 폴리디메틸실록산(PDMS) 예비중합체(Sylgard-184)와 가교제의 혼합물을 SWNT/촉매 기판의 표면[0067]

상에 증착시켰다.  PDMS 대 가교제의 중량비는 10:1이었다.  

b) 중합체 막을 갖는 웨이퍼(즉, SWNT/촉매 기판)를 이후 오븐에 보내 60℃에서 2시간 동안 경화시켰다.  냉각[0068]

시킨 후, 형성된 SWNT 함유 중합체 막을 실리콘 웨이퍼(촉매 기판)에서 박리시켰다.  Si 웨이퍼 표면 및 중합체

표면 둘 모두에 대한 라만 특징화가 SWNT의 중합체로의 전달이 실질적으로(상당히) 완료되었음을 나타냈다. 

그 위에 SWNT를 갖는 촉매 기판에 가해질 수 있는 중합체의 예로는 폴리프로필렌, 폴리에틸렌, 폴리아크릴아미[0069]

드,  폴리카르보네이트,  폴리에틸렌  테레프탈레이트(PET),  폴리비닐클로라이드,  폴리스티렌,  폴리우레탄,

테플론,  사란(Saran),  폴리아크릴로니트릴,  폴리비닐아세테이트,  폴리비닐알코올,  폴리메틸  메타크릴레이트

(PMMA), 폴리아크릴레이트, 폴리구아르검, 폴리에스테르, 및 폴리아미드, 예컨대, 나일론, 뿐만 아니라, 예를

들어 나노튜브 함유 촉매 기판(예컨대, 실시예에 기재된 것과 같은)에 가해지는 예비중합체를 가교함으로써 동

일계에서 형성된 중합체를 포함하나, 이로 제한되는 것은 아니다. 

유사하게, 전달 매체는 중합체 대신 금속일 수 있다.  이러한 경우, 금속 막이, 상이한 방법, 예컨대, 스퍼터링[0070]

또는 증발에 의해 CNT 상에 가해질 수 있다.  금속 막은 이후 다른 금속에 대해 용접되어 예를 들어 전기 컨택

트를 형성하고, 표면 특성을 변화시키고, 열 전도 및 유동학적 특성을 변화시킬 수 있다. 

촉매 기판으로부터 전달 매체로의 CNT의 전달은 두개의 가능한 형태를 채택할 수 있다.  첫번째는, SWNT가 촉매[0071]

기판에 가해진 매트릭스내에 완전히 삽입되는 것이고, 두번째는 전달 매체가 단지 CNT 구조의 일부를 피복하고,
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전달 후, CNT의 일부가 여전히 노출된 채로 존재하는 것이다. 

하기에 개략적으로 나타낸 것은 브러시형 구조를 예시한 것이다.  그러나, 그 개념이 이러한 특정 구조로 제한[0072]

되는 것이 아니며, CNT의 일부가 여전히 노출된 채로 있는 또 다른 것에도 적용된다. 

실시예 2.[0073]

(A) 2-방향 어레이를 형성하는 촉매 기판 상에서의 SWNT의 성장[0074]

촉매 기판 상에서 SWNT 밀도에 대한 기체 압력의 효과[0075]

SWNT를 상이한 CO 압력 하에서 750℃에서 30분 동안 Co-Mo/Si 웨이퍼 표면 상에서 성장시켰다.  촉매 기판(웨이[0076]

퍼)는 실시예 1에 기술된 방법에 따라 제조하였다. 

주사 전자 현미경(SEM)에 의해 관찰된, 형성된 CNT 구조가 도 1 및 2에 도시된다.  도 1a는 저압(15psig)에서의[0077]

SWNT의 성장을 보여주며, 도 2a보다는 SWNT의 밀도가 보다 낮은 것을 나타내고, 도 2a는 고압(80psig)에서 얻어

진 보다 높은 SWNT 밀도를 보여주고 있다.  상응하는 라만 스펙트럼(도 1b 및 2b)는 SWNT의 존재에 대한 명백한

증거, 즉, SWNT의 특징인 강한 호흡(breathing) 모드 밴드(200 내지 300cm
-1
에서), sp2 형태에서 정렬된 탄소

특징인 샤프한 G 밴드(1590cm
-1
), 및 sp3 형태에서 비정렬된 탄소의 특징인 낮은 D 밴드(1350cm

-1
)를 제시한다. 

(B) 촉매 기판 상에서 SWNT 밀도에 대한 Co/Mo 농도의 효과[0078]

상이한 Co/Mo 촉매 금속의 로딩을 갖는 두개의 표면에 대해 750℃에서 CO(P = 15psig) 하에서 30분 동안 SWNT를[0079]

성장시켰다. 

도 1에서, Si 웨이퍼 상의 Co/Mo 금속 로딩은 16mg/sq cm이었다.  그 위에 성장된 SWNT는 도 1a에 도시된 바와[0080]

같이 밀도가 낮았다. 

도 3에서, Si 웨이퍼 상의 Co/Mo 금속 로딩은 32mg/sq cm이었다.  그 위에 성장된 SWNT는 도 3a에 도시된 바와[0081]

같이 밀도가 높았다. 

(Aa)의 결과에 대해, 라만 분석(도 1b 및 3b)은 SWNT의 특징인 강한 호흡 형태 밴드(200-300cm
-1
), 정렬된 탄소[0082]

의 특징인 샤프한 G 밴드(1590cm
-1
), 및 비정렬된 탄소의 특징인 낮은 D 밴드(1350cm

-1
)를 갖는 SWNT의 존재를

명백하게 보여준다. 

실시예 3.[0083]

(A) 촉매 기판으로부터 전달 매체로의 SWNT의 전달[0084]

본 발명의 일 구체예에서, SWNT가 그 위에 촉매 물질을 지닌 촉매 기판 상에 형성된 후, SWNT는 SWNT를 지닌 촉[0085]

매 기판 상에 증착된 중합체 막 또는 그 밖의 물질(예를 들어, 금속, 세라믹, 비정렬된 막, 엘라스코머 또는 탄

소)을 포함하는 전달 매체에 전달된다(실시예 1의 단계 5 참조).  전달 매체는 이에 대한 SWNT의 고착을 증진시

키기 위해 그 위에 접착 물질을 지닐 수 있다.  전달 공정의 개략도가 도 4에 도시된다.  도 4a는 그 위에 촉매

표면(20)을 갖는 기판(10) 및 촉매 표면(20) 상에 존재하는 SWNT 집합체(30)를 도시한 것이다.  전달 매체(40)

(예를 들어, 중합체 물질)가 기판(10)의 촉매 표면(20)에, 그리고 SWNT 집합체(30)(도 4b)가해지며, 여기에서

전달 매체(40)가 경화되어(필요에 따라), 이것으로의 대부분의 SWNT 집합체(30)의 전달 및 고착 또는 포집이 일

어나게 한다.  전달 매체(40) 및 이것으로 전달되는 SWNT 집합체(30)는 촉매 표면(20)(도 4c)으로부터 제거될

수 있다.  대부분의 SWNT 집합체(30)가 촉매 표면(20)으로부터 제거된 후, 촉매 표면(20) 상에는 잔류하는 SWNT

집합체(50)가 존재한다. 

(B) 전달을 입증하는 Si 웨이퍼 및 중합체 표면의 특징화[0086]

도 5a 내지 5c는 SWNT 집합체가 전달된 후에 얻어진 상응하는 라만 스펙트럼을 갖는 상이한 단계를 도시한 것이[0087]

다.  도 5a는 전달 전의 SWNT 집합체(30)의 라만 스펙트럼을 나타낸다.  이 스펙트럼은 고품질의 분명한 SWNT

핑거프린트(fingerprint), 즉, 강한 G 밴드, 약한 D 밴드 및 분명한 호흡 형태 밴드를 나타낸다.  도 5b는 SWNT

함유 Si 웨이퍼 상에 막을 형성시키고, 박리시킨 후의 중합체 물질(40)에 대한 SWNT의 라만 스펙트럼을 나타낸

다.  이 라만 스펙트럼은 SWNT 집합체(30)의 대부분이 중합체 물질(40) 상에 전달되었음을 나타낸다.  SWNT의

특징적인 모든 특성이 중합체 물질(40) 상에 분명하게 보여진다.  도 5c는 촉매 표면(20) 상에 잔류하는 소량의

SWNT  잔류물에 대한 라만 스펙트럼을 나타낸다.   Si  웨이퍼의 표면 상의 SWNT의  양을  내부 보정(internal
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calibration)함으로써, Si 밴드의 상대적 세기 및 탄소의 상대적 세기(예를 들어, 1590cm
-1
에서 G 밴드)를 알

수 있다. 

실시예 4[0088]

(A) SWNT 형성물의 형태에 대한 촉매 로딩의 영향:[0089]

Si 기판 상의 수직 배향된 SWNT의 생성[0090]

실시예 1에 기술된 제조 절차에 따라서, 금속 농도(0.001 내지 3.8중량%)를 달리하는 촉매 전구체 용액을, Co[0091]

및 Mo의 염을 이소프로판올에 용해시키고, Co:Mo 몰비를 1:3으로 일정하게 유지시킴으로써 제조하였다.  이후

단계는 실시예 1에서의 것과 동일하였다.  상기 기판 상에 이와 같이 생성된 SWNT를 라만 분광법, 전자 현미경

법(SEM 및 TEM), 및 탐침현미경법(예를 들어, AFM)에 의해 특징화하였다. 

도 6a 내지 6c는 이에 따른 SWNT 형성물의 형태에 대한 촉매 로딩의 극적인 효과를 나타낸다.  이러한 재현가능[0092]

한 경향은 의심할 여지 없이 상기 촉매 용액의 농도가 기판 상의 SWNT 타입에 영향을 미친다는 것을 입증한다.

SEM 이미지는 길이가 거의 40미크론인 수직 배열된 SWNT(V-SWNT 포레스트)가 0.19중량%의 총 금속(Co-Mo) 농도

의 촉매 전구체 용액으로 함침된 기판 상에서 성장되었음을 분명하게 보여준다(도 6b).  대조적으로, 0.38중량

%(도 6a) 및 0.02중량%(도 6c)의 촉매 전구체 용액으로 함침된 웨이퍼 상에서는, 반응 후에 SWNT의 랜덤 2차원

망상구조가 관찰되었다.  보다 높은 금속 농도(0.38중량%)를 갖는 샘플은 보다 낮은 금속 농도(0.02중량%)를 갖

는 샘플보다 높은 나노튜브 밀도를 나타냈으나, 이들 어느 것도 이러한 실시예에서 사용된 조건 하에서 수직 성

장하지는 않았다.  이 결과는 수직 성장을 일으키는 최적의 금속 표면 농도가 존재함을 시사한다.  또한, 보다

높은 농도(0.38중량%)의 촉매 전구체 용액으로 성장된 "SWNT 그래스"는 보다 낮은 농도(0.02중량%)의 촉매 전구

체 용액으로 성장된 것보다 상당히 조밀한 것으로 관찰되었다.  보다 높거나(3.8중량% 이하), 보다 낮은(0.001

중량%) 로딩을 갖는 그 밖의 농도가 연구되었으나, 이들 중 어느 것도 수직 배열된 SWNT를 생성하지 못하였다.

사실상, 가장 높은 농도(3.8중량%)가 탄소 섬유 및 다중벽 탄소 나노튜브를 형성되게 한 반면, 가장 낮은 촉매

농도(0.001중량%)는 대부분 산포되어 있는 SWNT의 얇은 번들(bundle)을 생성하였다. 

(B) 구조적 분석[0093]

SEM에 의해 관찰된 "포레스트" 및 "그래스" 형성물을 구성하는 나노튜브의 구조적 특징을 추가로 라만 분광법[0094]

및 TEM에 의해 평가하였다(도 7).  라만 분광법은 D 및 G 밴드의 상대적 세기를 근거로 하여 SWNT 품질을 평가

하는 널리 공지되어 있는 방법이다.  TEM은 표면 상에 증착된 탄소 종(즉, SWNT, MWNT, 무정형 또는 나노섬유)

의 특성을 직접적으로 확인시켜 준다.  이와 같이 생성된 V-SWNT 포레스트의 라만 스펙트럼(도 7b에 도시된 바

와 같이)은 두개의 여기 레이저(633nm 및 488nm)로 수득되었다.  매우 낮은 D/G 비는 낮은 농도의 결함이 있는

나노튜브 또는 비정렬된 탄소 종(예를 들어, 나노섬유)을 갖는 고품질의 SWNT와 일치한다.  동시에, 방사형 호

흡 형태 밴드(RBM)의 주파수는 식 ωRBM = 234/dSWNT + 10[cm
-1
]에 따라, 나노튜브 직경에 대해 반비례하는 것으로

널리 공지되어 있다.  세개의 상이한 레이저로 얻어진 V-SWNT 샘플의 스펙트럼은, RBM 밴드가 광범위한 주파수

범위(130cm
-1
 내지 300cm

-1
)를 커버하며, 이는 일반적으로 높은 표면적의 실리카 상에 지지된 Co-Mo 촉매를 사용

하는 방법에 의해 얻어진 것보다 훨씬 더 광범위한 분포인, 0.8 내지 1.9nm의 직경 범위에 상응한다는 것을 보

여주었다.  또한, 이러한 직경의 광범위한 분포는 CoMoCAT 물질에서의 G 밴드에 대한 G
-
 및 G

+
 분포의 보다 샤프

한 라인 및 보다 명백한 분리와는 대조적으로, G
-
 및 G

+
 특징의 수렴 및 G 밴드의 광범위한 베이스에 반영된다.

임의의 정제 없이 기판으로부터 직접 취해진 V-SWNT의 TEM 관측은 라만 스펙트럼(도 7b)과 일치하여 직경이 다

른(도 7a) 나노튜브의 존재를 나타냈다.  동시에, TEM은 탄소의 다른 형태 없이 제조된 그대로의 V-SWNT의 순도

에 대한 광대한 증거를 제공한다.  

기판 상의 금속 로딩과 형성된 SWNT 형성물의 형태 간의 관계를 조사하기 위해, 본 발명자들은 표면의 3차원 프[0095]

로파일을 제공하는 강력한 도구인 원자력 현미경법(AFM)을 사용하였다.  나노튜브의 성장 전에 촉매 표면의 형

태를 조사함으로써, 본 발명자들은 V-SWNT 포레스트를 형성시키는 최적의 입자 분포를 확인할 수 있었다.  이러

한 분석은, 세개의 상이한 금속 로딩에 대해 소성된 촉매/기판의 AFM 이미지 및 SWNT 형성물의 고배율 SEM 확대

도를 대조하고 있는 도 8에 도시되어 있다.  도 8a1에서 AFM 이미지는 낮은 금속 농도(0.02중량%)를 갖는 함침

용액으로부터 생성된 촉매 입자가 작고, 빈약하였음을 분명하게 보여주고 있다.  이러한 금속 분포로부터, 2-차

원 SWNT 그래스의 유사하게 빈약한 형성이 얻어졌다(도 8a2).  중간 금속 농도(0.19중량%)의 경우, 도 8b1에서
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AFM은 비교적 균일한 크기를 갖는 나노 입자의 조밀한 집단을 입증하고 있다.  이들 입자 간의 평균 거리는 약

60 내지 70nm이다.  TEM/EDXA 분석 뿐만 아니라 각-분해 XPS 분석은, 첨가된 Co 및 Mo 전부가 표면 상에 노출되

어 잔류하는 것은 아님은 보여주었음을 유의해야 한다.  오히려, 이들 중 일부는 실리카 생성물의 층에 묻히게

되어 열 처리 동안에 촉매 안정화제 및 습윤제의 분해를 초래하였다.  도 8b2의 SEM 이미지는 V-SWNT 포레스트

의 형성을 촉진하는 데 성공적이었음을 보여준다.  흥미롭게도, 나노튜브 번들의 밀도는 성장 전의 AFM에 의해

관찰된 촉매 입자의 밀도와 대략 동일하며, 이는 실질적으로 모든 촉매 입자가 나노튜브의 생성에 대해 활성임

을 제안하는 것이다.  대조적으로, 도 8c2에 도시된 바와 같이 0.38중량% 금속 농도의 경우에서는, 어느 정도

더 큰 합금 입자가 평평한 표면 상에 형성되었으며, 가능하게는 SWNT 핵화에 적합하지 않은 보다 큰 코발트 클

러스터가 생성되었고, SWNT를 성장시키는 최적 크기를 갖는 낮은 분율의 Co 클러스트가 여전히 큰 것들 사이에

잔류하였다.  이에 따라, SWNT 그래스의 보다 두꺼운 층이 도 8c1에서 도시된 바와 같이 성장하였다. 

상당히 주목되는 또 다른 관찰결과로, V-SWNT의 탄소 증착물이 표면에 수직으로 직접적으로 관찰되고, SWNT 번[0096]

들의 랜덤 망상구조가 포레스트의 상부 위에서 분명하게 나타난 반면, 상이한 각도에서의 관찰은 명백하게 도

8b1에 도시된 잘 배열된 구조를 나타내는 것으로 관찰된다.  이러한 경우에, 루트-성장 메카니즘이 작동하는 지

에 대해서는 의심의 여지가 없다.  그러므로, 포레스트의 상부에서 관찰된 나노튜브 부분은 반응의 제 1 단계

동안에 형성된 것이고, 정렬된 (수직-배향된) 성장은 단지 후에 나타나는 데, 이는 초기 단계에서 형성된 2차원

크러스트의 존재에 의해 제한된 듯하다.  초기에, 랜덤하게 배열된 SWNT의 층은 느슨한 망상구조로부터 조밀한

망상구조로 성장한다(도 9 참조).  이러한 망상 구조의 밀도는 촉매의 표면 농도에 의존한다.  저 농도의 촉매

의 경우, 단지 다소 느슨한 구조가 형성된다.  대조적으로, 적합한 촉매 밀도를 갖는 영역에서, 조밀한 나노튜

브 어레이는 다소 단단한 구조를 구성하는 크러스트(랜덤하게 배향된 탄소 나노튜브의 수평층)를 형성한다.  이

러한 크러스트는 후에 나노튜브를 바닥으로부터 성장시킴으로써 들어 올려진다.  이는, 각각의 개별적 나노튜브

가 완벽하게 곧지 않고, 각 나노튜브가 반드시 동일한 길이를 가질 필요가 없으면서, 전체 포레스트가 매끄러운

상부 표면을 갖기 때문에 그러한 것이다.  

실시예 5:[0097]

기판 상에서의 수직 배향된 SWNT 패턴의 생성[0098]

실시예 4에 기재된 균일한 촉매 막 상에서의 균일한 나노튜브 성장 이외에, 기판 상에서의 SWNT의 성장에 대한[0099]

촉매 입자의 분포 효과를 추가로 입증하기 위해, 패턴화된 나노튜브 막을 두개의 상이한 방법에 의해 제조하였

다.  한 방법에서는 패턴이 자연적으로 발생하였고, 다른 방법에서는 패턴화가 조절되었다.  자연적 패턴은 습

윤 촉매 박막이 급속 건조율로 건조되는 경우에 형성되었다.  이 방법은 Si 기판 상에 촉매의 분리된 원형 점적

이 분포되게 하였다.  대조적으로, 조절된 패턴화는 공기 중에서 저속 건조에 의해 제조되고 소성된, 이미 형성

된 균질한 촉매 막 상의 마스크를 사용하고, Au-Pd 막을 스퍼터링함으로써 수행되었다.  이러한 방식으로, Au-

Pd 합금에 의해 커버되는 촉매의 일부가 선택적으로 탈활성되어, 이러한 영역에서는 나노튜브의 성장이 일어나

지 않는다.  이에 따라, 나노튜브 포레스트는 단지 잔류하는 활성 촉매 영역으로부터 성장하였다.  촉매/웨이퍼

상에서 이와 같이 생성된 SWNT를 라만 분광법, 전자 현미경법(SEM 및 TEM) 및 탐침 현미경법(AFM)에 의해 특징

화하였다. 

자연적 패턴의 경우에서, 공기 중에서의 급속 건조는 촉매 농도가 다른 미세한 원형 영역을 형성한다.  수동 공[0100]

정에 있어서, TEM 격자는 이미 증착된 Co-Mo 촉매를 보호하기 위한 마스크로서 사용되었다.  격자에 의해 커버

되되지 않은 표면 부분은 표면 상의 스퍼터링된 Au/Pd 막에 의해 탈활성화되었다.  두가지 방법에 의해 얻어진

수득된 V-SWNT의 형성되는 패턴화된 성장이 도 10에 도시된다.  도 10a1은 급속 건조 방법에 의해 패턴화된 기

판 상에서의 화산 형상 SWNT 어레이를 나타낸다.  고배율 확대된 이러한 화산 형상 중 어느 하나의 단면 이미지

(도 10a2)는, 이들 화산 형상이 중간 부분에 2차의 랜덤 배열("그래스")를 가지면서, 고리의 가장자리에 인접하

여 수직으로 배열된 SWNT를 포함한다는 것을 보여준다.  이미지(도 10a2)는 TEM 격자에 의해 한정되는 활성화된

촉매 영역 상에 성장된 평행한 V-SWNT 바를 보여준다.  엣지로부터 격자와 표면 사이의 공간으로의 Au-Pd의 확

산으로 인해, 엣지 영역에서 촉매 농도의 구배가 존재한다.  이에 따라, 이러한 영역에서의 포레스트는 기판에

부착된 그래스로 지속적으로 연장되는 상부 상의 크러스트에 의해 외측을 향해 구부러진다.  

실시예 6.[0101]

기판 상에서 탄소 나노튜브를 연속 생성하기 위한 시스템[0102]

또 다른 구체예에서, SWNT는 예를 들어 도 11 및 도 12에 도시된 연속 공정으로 기판(100)(본원의 다른 곳에서[0103]
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정의된 바와 같이) 상에서 성장할 수 있다.  기판(100)은 연속 방식으로 직접적으로 이동할 수 있는 컨베이어

벨트와 같은 운반 어셈블리(110)에 인가된다.  촉매 전구체 용액(120)은 분무 메카니즘(130)에 의해, 또는 슬롯

다이(slot  die),  로드(rod),  그라비어(gravure),  나이프(knife),  오버 롤(over  roll)  및 리버스 롤(reverse

roll)의 사용을 포함하는 그 밖의 적용 수단에 의해 기판(100)에 가해질 수 있다.  도시된 바와 같이, 예를 들

어, 노(140, 150 및 160)는 컨베이어 어셈블리(110)가 촉매 기판(100)을 반응 영역(170)에 전달하여 이어서 촉

매 기판(100)을 소성하고, 환원시켜, 이들 기판을 보다 촉매적으로 활성이게 하여 상이한 온도에서 나노튜브를

성장시킬 수 있도록 배치될 수 있다.  예를 들어, 유입구(180)에서, 공기가 반응 영역(170)에 유입되어 노(14

0)내 촉매 기판(100)을 소성시키고, H2가 반응 영역(170)내 유입구(190)에 유입되어 노(150)내 소성된 촉매 기

판(100)을 환원시킬 수 있다.  이후, CO 또는 에탄올과 같은 탄소 함유 기체는 노(160)내 나노튜브를 생성하는

촉매 공정을 위한 탄소 함유 기체를 공급하도록 유입구(200)에서 반응 영역(170)으로 유입될 수 있다.  SWNT 함

유 촉매 기판(210)이 그 위의 SWNT(220)와 함께 노(160)로부터 배출됨에 따라, SWNT(220)는 이로부터 예를 들어

블레이드(230)에 의해, 또는 탱크를 지나 벨트를 통과시키고, 초음파처리를 사용하여 상기 나노튜브의 방출을

촉진시키거나, 나노튜브계를 전단계(기체 또는 액체)로 처리하거나, 나노튜브 코팅된 벨트/웹/플레이트를 점착

성 물질과 접촉시키는 것을 포함하나, 이로 제한되는 것은 아닌 그 밖의 방법에 의해 수득될 수 있다.  기체는

반응 영역(170)으로부터 예를 들어 유출구(185, 195 및 205)를 통해 제거되거나 재순환될 수 있다(이로부터 재

사용되거나 부산물이 제거된다).  이후, SWNT(220)가 수득된 촉매 기판(100)은 예를 들어, 이를 재순환 유닛

(240)을 통과시킴으로써 컨베이어 어셈블리(100)로부터 제거되거나, 촉매 조성물(120) 만이 이로부터 제거될 수

있다.  이후, 새로운 기판(100)이 컨베이어 어셈블리(110)에 인가되거나, 새로운 촉매 전구체 용액(120)이 컨베

이어 어셈블리(110)에 남아있는 기판(100)에 인가될 수 있다. 

다르게는, SWNT 함유 촉매 기판(210)이 그 안에 삽입된 CNT를 갖는 전달 매체(예를 들어, 중합체 막)를 제조하[0104]

기 위한, 본원에 다른 곳에서 기술된 방법에 사용될 수 있다(실시예 1-3 참조).

기판(100) 상의 촉매 전구체 용액(120)은 예를 들어 분무 또는 이를 대신하는 것 이후에 프린팅, 포토리소그래[0105]

피 또는 레이저 라이팅(laser writing)을 통해 패턴화될 수 있다.  촉매 전구체 용액(120)의 제조 및 컨디셔닝

은 오프라인으로 수행될 수 있다. 

도 12에는 컨베이어 어셈블리(110a)에 배치되어 고정되어 있는 다수의 기판(100a)을 포함하는, 도 11의 구체예[0106]

와 유사한 본 발명의 또 다른 형태가 도시되어 있다.  상기 기술된 바와 같이 촉매 전구체 용액(120a)은 예를

들어 분무 메카니즘(130a) 또는 임의의 다른 적용가능한 방법을 통해 기판(100a)에 가해진다(기판(100a)이 컨베

이어 어셈블리(100a)에 인가되기 전 또는 후에).   컨베이어 어셈블리(110a)는 촉매 기판(100a)을 반응 영역

(170a)내 노(140a)에 전달하고, 이는 촉매 기판(100a)을 소성하기 위해 유입구(180a)를 통해 공기를 수용하고,

이후, 노(150a)에 전달되어 촉매 기판(110d)을 환원시키기 위해 유입구(190a)로부터 환원 기체를 수용하고, 이

후, 노(160a)에 전달되고, 이는 촉매 기판(100a) 상에 SWNT 또는 CNT를 형성시키기 위해 반응 영역(170a)로부터

그리고 유입구(200a)로부터 상기 논의된 바와 같은 탄소 함유 기체를 수용하여 그 위에 SWNT(220a)를 갖는 SWNT

함유 촉매 기판(210a)을 형성한다.  이후, SWNT(220a)는 블레이드(230a)를 통해 또는 본원의 다른 곳에서 논의

된 다른 수단에 의해 제거된다.  촉매 기판(100a)은 컨베이어 어셈블리(110a)에 잔류하고, 1회 또는 그 초과의

회수로 사용되어, 재순환되거나 제거되고 대체되기 전에 SWNT를 형성한다.  컨베이어 어셈블리(110a)에 잔류하

는 촉매 기판(100a)은 궁극적으로 촉매 전구체 용액(120a)을 제거하도록 처리되거나 세정되어 컨베이어 어셈블

리(110a)에 남게 되거나, 이로부터 완전히 제거되어 수동적으로 또는 자동적으로 새로운 기판(100a)으로 대체될

수 있다. 

사용될 수 있는 연속 벨트의 다른 대안은 롤-투-롤 공정(언와인드(unwind) 및 리와인드(rewind)), 또는 컨베이[0107]

어 벨트 상에 안치되는 기판 또는 플레이트의 연속적 공급을 포함할 수 있다.  

또 다른 구체예에서, SWNT 함유 촉매 기판(210 또는 210a)으로부터 SWNT를 방출시키기 전에 어닐링 단계가 일어[0108]

나는 것이 포함될 수 있다.  또한, SWNT의 방출 전에, 작용성화 단계가 예를 들어 방사선 또는 플라즈마에 의해

일어날 수 있다.  이러한 공정의 형성되는 생성물은 SWNT 그 자체 또는 기판에 부착된 SWNT일 수 있다. 

실시예 7[0109]

액체 중에서의 SWNT의 제거[0110]

촉매 기판 상에 형성된 SWNT가 액체 매질로 전달되어야 경우, 이들을 촉매 기판으로부터 액체에 직접 전달함으[0111]

로써 중간 단계를 피하는 것이 편리하다.  이러한 액체 매질로의 전달은 SWNT 함유 촉매 기판을 계면활성제 용
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액에 침지시킴으로써 달성될 수 있다.  간단한 실험에서, 2cm x 1cm 조각의 V-SWNT 함유 실리콘 웨이퍼를 7ml의

1.3mmol/lt NaDDBS 용액을 함유하는 바이알에 넣었다.  다른 계면활성제가 사용될 수도 있다.  초음파세척기에

서 1분 동안 상기 샘플을 초음파처리한 후, V-SWNT 막을 탈착시키고, 실리콘 웨이퍼의 조각을 계면활성제 용액

으로부터 제거하였다.  액체 매질 중의 나노튜브의 양호한 분산한 요구되는 경우, 웨이퍼가 계면활성제 용액으

로부터 제거된 후에 나노튜브 번들을 파괴하기 위해 호른 초음파처리가 사용될 수 있다.  여전히 내부에 웨이퍼

조각을 지닌 계면활성제 용액의 호른 초음파처리는 기판으로부터 나오는 입자에 의해 샘플의 오염화를 초래할

수 있다. 

유사한 실험을 나트륨 콜레이트, NaDDBS, CTAB 및 SDS를 포함하는 다른 계면활성제; 및 이소프로판올, 클로로포[0112]

름, 디클로로벤젠, THF 및 상이한 아민을 포함하는 그 밖의 용매를 사용하여 수행하였다.  사용될 수 있는 또

다른 계면활성제로는 설피놀(Surfynol) CT324, 에어로졸(Aerosol) OS, 도우팍스(Dowfax) 2A1, 도우팍스 8390,

설피놀 CT131,  트리톤(Triton)  X-100,  세랄루션(Ceralution)  F,  트윈(Tween)  80,  CTAT  및 설포닉(Surfonic)

L24-7을 포함하나, 이로 제한되는 것은 아니다.  폴리사카라이드(예를 들어, 나트륨 카르복시메틸셀룰로오스)와

같은 그 밖의 화합물이 또한 액체 매질 중의 SWNT 분산성을 개선시키거나 표면의 습윤성을 변화시키기 위한 "계

면활성제"로서 사용될 수 있다.  계면활성제 용액에 대한 대안으로서, 사용될 수 있는 그 밖의 용매로는, 알코

올, 케톤, 알데히드, 에테르, 에스테르, 알칸, 알켄, 방향족 탄화수소 및 이들의 혼합물이 포함되나, 이로 제한

되는 것은 아니다.  몇몇 경우에, 초음파세척기가 기판으로부터 V-SWNT 막을 제거하는 데 요구되지 않을 수 있

으며, V-SWNT 막이 용액 중에 침지된 후에, 또는 V-SWNT의 상부 상에 액체를 흐르게 한 후에 그 자체로 벗겨질

수 있다.  몇몇 다른 경우에, 교반 또는 약한 교반이 초음파세척기에 대한 대안으로서 사용될 수 있다.  V-SWNT

를 액체 매질에 전달하기 위한 또 다른 방법은 V-SWNT 물질의 상부에 액체 막을 가하고, 액체를 동결시키기 위

해 온도를 낮추고, V-SWNT를 함유하는 동결된 액체를 기계적으로 제거하고, V-SWNT를 함유하는 동결된 액체를

보다 많은 액체와 혼합하는 것으로 이루어진다.  다르게는, 비수직 배향의 SWNT 또는 MWNT를 포함하는 그 밖의

CNT가 이러한 방법을 사용하여 현탁될 수 있다. 

실시예 8.[0113]

진공/공기 중에서의 SWNT의 제거[0114]

기판 상에 생성된 나노튜브는 표면을 부드러운 주걱 또는 블레이드로 제거하거나 기판으로부터 막을 벗겨내는[0115]

것과 같은 여러 간단한 방법을 사용하여 공기 중에서 직접적으로 촉매 기판으로부터 제거될 수 있다(도 13

참조).  일반적으로, 나노튜브 막의 두께가 증가함에 따라, 나노튜브 물질을 제거하기가 더욱 용이해졌음이 관

찰되었다.  나노튜브를 성장시키는 데 사용된 촉매 기판에 대한 XPS 분석 및 촉매 기판으로부터 탈착된 후 V-

SWNT 물질의 TEM 및 EDXA 분석에서는, 대부분의 촉매 물질(Co 및 Mo)이 촉매 기판 상에 남아있고, 나노튜브 물

질은 금속 불순물을 함유하지 않아(도 14참조), CNT의 제거 동안에 기판으로부터 촉매 물질을 실질적으로 끌어

당기지 않은 것으로 나타났다. 

다르게는, 진동 또는 난류 기체 스트림이 기판으로부터 나노튜브 물질의 분리를 유도하기 위해 사용될 수 있다.[0116]

이러한 방법은 공기, 임의의 다른 기체 또는 진공 하에서 사용될 수 있다.  이러한 방법은 주위 온도에서, 또는

샘플이 주위 온도보다 높게 가열되거나 낮게 냉각된 후에 샘플로 수행될 수 있다. 

실시예 9.[0117]

랜덤하게 배향된 나노튜브 크러스트의 형성으로 인한 기판 상의 성장 동안의 SWNT의 수직 배열[0118]

본 실시예에서는, 실리콘 기판 상에 지지된 Co-Mo 촉매 상의 수직 배열된 단층벽 탄소 나노튜브(또는 V-SWNT)의[0119]

성장에 대해 기술된다.  주사 전자 현미경법(SEM) 및 공진 라만 분광법에 의해 V-SWNT 성장의 시간 변화를 조사

하였다.  랜덤하게 배향된 SWNT의 박층 또는 2차원 나노튜브 크러스트가 기판 상에 형성되는 동안에, 분명한 유

도 기간이 확인되었다.  이러한 크러스트의 형성은 그 높이가 전체 구조를 함께 지지하는 단단한 나노튜브 크러

스트에 의해 조절되는 수직 나노튜브 "포레스트"의 조화된 성장에 의해 일어난다.  이에 따라, 모든 SWNT는 실

질적으로 배열된 형태로 성장하게 된다.  완전히 성장한 SWNT 포레스트 샘플의 각 분해 x-선 흡수 단근 구조

(angle-resolved x-ray absorption near edge structure) 연구가 얻어졌다.  C(1s)-투-π*(C(1s)-to-π*) 및

C(1s)-투-σ*(C(1s)-to-σ*) 전이 세기를 입사각의 함수로서 정량화하였다.  완전하게 배향된 수직 나노튜브에

대해 예상될 수 있는 이론적 식으로부터 입사각에 의한 세기의 실험적 변동에 대한 상당한 편차가 낮은 입사각

에서 관찰되었다.  이러한 편차는 기판의 상부면에 평행한 나노튜브 포레스트의 상부면 상의 나노튜브의 크러스

트의 존재와 완전히 일치한다.  또한, 기판 상에서 성장한 SWNT의 상이한 형태에 대한 여러 예가 형성되는 SWNT
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포레스트 위상에 대한 나노튜브 크러스트 구조의 효과를 입증하기 위해 제시된다. 

(a) Si 웨이퍼 상에 지지된 Co 및 Mo의 촉매를 실시예 1에 기술된 바와 같이 제조하였다.  사전처리 후, 웨이퍼[0120]

를 석영 반응기에 넣고, 유동 기체의 방향과 평행하게 배향시키고, 상기 기술된 바와 같이 SWNT 성장을 유도하

였다. 

(b) 촉매/웨이퍼(촉매 기판) 상에서 이와 같이 생성된 SWNT를 라만 분광법, 전자 현미경법(SEM 및 TEM), 및 각[0121]

분해 x-선 흡수 단근 구조 분광법(XANES)에 의해 특징화하였다.  각-분해 C K-엣지 XANES 스펙트럼을, 로렌스

버클리  내셔널  래보러토리(Lawrence  Berkeley  National  Laborator(LBNL))에서  어드밴스드  라이트  소스

(Advanced Light Source(ALS))의 휨자석 빔라인(beamline) 9.3.2.에서 총 전자 수율(TEY) 모드로 UHV 하에서

취하였다.  XANES 데이타를 θ=10°("글랜싱(glancing) 기하학구조") 내지 θ=80°("정상 기하학구조") 범위에

이르는 다양한 각도에서 수거하였으며, 여기에서 θ는 X선 빔의 전기 벡터의 방향과 수직 샘플 간의 각도를 나

타낸다. 

(c) XANES 특징화의 결과: 도 15는 SWNT 포레스트에 대한 상이한 입사각에서의 XANES 세기의 변화를 도시한 것[0122]

이며, 여기에서 θ는 또한 X선 빔의 전계 벡터와 수직 샘플 간의 각도이다.  XANES  스펙트럼에서 프리-엣지

(pre-edge) 및 포스트-엣지(post-edge)는 각각 0 및 1로 표준화되었다.  다수개의 특징적인 피크가 각 셋트의

XANES 스펙트럼으로 확인될 수 있다.  SWNT 포레스트의 C K-엣지 XANES 스펙트럼은 다른 사람들에 의해 보고된

바와 같이 흑연의 스펙트럼과 상당히 유사하다.  이러한 스펙트럼은 이러한 스펙트럼은 285.4eV 부근에서의 날

카로운 C-Cπ* 전이, 291.5eV 부근에서의 날카로운 C-Cσ* 결합 여기, 292 내지 298 eV에서의 두개의 다른 σ*

전이 및 301 내지 309eV에서의 광범위한(σ+π) 전이에 의해 특징된다.  이러한 공진의 위치 및 폭은 C-C 단일

결합의 전형적인 것이다.  287 내지 290eV 영역에서 두개의 작은 피크는 SWNT 포레스트가 처리되는 동안에 도입

된 산화된 표면 작용기로 할당될 수 있다.  이들은 π* C=O 및 σ* C-O 공진에 상응한다.  웃트카(Outka)와 그

동료들에 의해 제안된 방법에 따르면, XANES 스펙트럼이 일련의 가우시안(Gaussians), 탄소의 여기 엣지에 상응

하는 역탄젠트 단계, 및 백그라운드로 맞춰진다.  

SWNT의  로컬  오더(local  order)  및  텍스쳐(texture)의  존재가 SWNT  포레스트의 XANES의  각  의존성(angular[0123]

dependence)에서 관찰된다.  나노튜브의 포레스트에서, 나노튜브는 위쪽을 가르키는 것으로 예상된다.  싱크로

트론(synchrotron) 광이 수평적으로 선형 편광되기 때문에, π* 전이의 세기는 편광 벡터에 대해 π* 오비탈의

배향에 대해 민감하다.  따라서, 나노튜브 시편에서 π* 오비탈이 입사 광자빔에 대해 부분적으로 배향되는 경

우, 유입되는 광자에 대한 시편의 회전은 측정가능한 각 의존성을 나타낼 것이다.  수직 입사에서, 전계 E는 π

* 오비탈로서 동일한 단면의 평평한 표면으로 존재하고, 이에 따라 π* 공진 피크는 글랜싱 각에서와는 반대로,

상기 각에서 가장 높을 것이다.  거꾸로 말하면, E가 표면에 대해 수직인 경우, 상기 전계는 튜브 축을 따라(z

를 따라) 놓이며, π* 오비탈의 면에 수직이고, π* 공진의 세기는 이의 최소가 된다.  구체적으로, X선 빔의

입사각이 증대됨에 따라 π* 공진의 세기가 증가한다.  π* 여기 XAS 세기에 대한 로컬 기여도는 로컬 정상 및

E의 스칼라 곱(scalar product)의 제곱에 비례한다.  분명하게, π* 공진 세기는 입사각의 사인-제곱 함수에 비

례한다.  π* 여기 대 입사각의 플롯은 도 16의 하부 패널에 도시된 바와 같이 사인-제곱 의존성을 나타낸다. 

그러나, π* 오비탈에 직교하는 C-C σ* 오비탈은 반대 경향을 나타낼 것이다.  σ* 오비탈은 두개의 수직 성분[0124]

의 조합으로서 보여질 수 있으며, 도 16의 상부 패널에 도시된 바와 같이 수직 성분은 하나는 튜브축 방향(σ

*//)에 평행하고, 다른 것은 원주 방향을 따른다(또한, 튜브축에 수직임, σ*⊥).  291.5eV에서 σ* 여기 XAS

세기에 대한 로컬 기여도는 두 성분의 제곱되는 스칼라 곱과 전기 편광 벡터의 합에 비례한다.  총 튜브 원주에

대한  모든  σ*  기여도를  구하는  간단한  계산으로,  본  발명자들은  291.5eV에서  σ*  결합된  공진의  세기가

(1+cos2θ)에 비례함을 발견하였다.  여기의 세기는 도 16에 도시된 바와 같이 입사각에 대해 코사인-제곱 의존

성을 갖는다.  이는, 그 공진이 튜브의 랜덤하게 분포된 차원에 적절한  입사각을 갖는 세기에 있어서 시스템적

변동이 있지 않은 것으로 나타난 SWNT 벅키페이퍼(buckypaper)에 대해 관측된 것과는 상당히 다르다.  시험 데

이타로부터 맞춰진 데이타의 눈에 띄는 편차가 낮은 각도에서 σ* 및 π* 전이 둘 모두에 대해 관찰된다.  상기

논의된 메카니즘을 고려하면, V-SWNT의 상부에서 기판에 평행하게 배향된 나노튜브를 갖는 크러스트의 존재를

방해하는 것은 자명하다.  이러한 크러스트의 존재는 추가로 포레스트 상에서의, 랜덤 2차원 망상구조로 표면에

평행하게 배향된 SWNT를 나타내는 도 17의 SEM 이미지에 의해 지지된다. 

(d) V-SWNT 성장에 대한 시간 변화[0125]

V-SWNT 구조의 형성에 대한 메카니즘을 조사하기 위해, 본 발명자들은 성장 과정의 각 단계에서 시스템을 검사[0126]

하였다.  V-SWNT의 형태는 상이한 반응 시간 후에 SEM에 의해 관찰하였다.  결과가 표 18에 도시된 시리즈로 요
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약된다.  탄소 증착이 없는 기판으로부터 시작하여, 짧은 SWNT 번들이 Co-Mo 입자에서 기하학적 및 조성적 차이

로 인해 어느 정도 촉매적으로 우선되는 지점에서 30초 후에 발생하였다.  그러나, 이 단계에서, SWNT의 연속

막은 아직 형성되지 않았다.  다음 30초 동안, SWNT로 성장할 수 있는 캡을 핵화시킬 수 있는 거의 모든 입자가

활성화되었다.  이후, SWNT가 성장함으로써 캡을 들어올렸다.  이에 따라(60초 후에), 랜덤하게 배향된 SWNT의

박층이 직조되었다.  3분째에, 아래에 매우 짧게 배열된 SWNT 번들을 갖는 균일한 크러스트를 분명하게 볼 수

있었다.  상이한 성장 속도 및 랜덤한 배향으로 인한 SWNT 번들의 엉킴이 이 단계에서 나타났다.  대신, 각각

개별적인 번들의 성장 속도는 크러스트에 의해 부여된 속박에 의해 평균화된다.  결과적으로(10분 및 30분),

SWNT의 육안으로 균일한 성장 및 배열이 동시에 일어났다. 

SEM 이외에, 공진 라만 분광분석을 시간 변화되는 V-SWNT 샘플 상에서 수행하였다.  도 19는 0.5분, 3분 및 10[0127]

분에 생성된 V-SWNT의 라만 스펙트럼을 나타낸 것이다.  라만 특징은 V-SWNT에 대해 전형적인 1590cm
-1
에서 G

밴드, 1340cm
-1
에서 D 밴드, 및 150 내지 300cm

-1
에서 방사형 호흡 형태를 포함한다.  520cm

-1
에서의 피크는 실리

콘 상의 비탄성 산란(inelastic scattering)의 특징이며, 이의 세기는 V-SWNT의 높이에 의해 결정되는 레이저의

초점면으로부터의 거리 및 SWNT에 의해 피복된 면적에 의존한다.  도 19에서, 세개의 스펙트럼은 Si 밴드에 대

해 표준화된 것이며, V-SWNT의 양은 G 밴드의 크기에 의해 추정될 수 있다.  G 밴드의 세기가 시간에 따라 증가

한다는 것이 분명하게 나타난다.  흥미롭게도, 초기 모멘트(0.5분) 동안에 형성된 크러스트 및 10분 후에 형성

된 V-SWNT에 대한 G 밴드들의 형상이 다르다.  표준화 후의 삽입도에 도시된 바와 같이, V-SWNT 샘플은 크러스

트에 상응하는 G- 및 G+의 보다 날카로운 라인 및 보다 분명한 분리와는 대조적으로, 수렴형 G- 및 G+ 및 보다

넓은 피크 베이스를 나타낸다. 

이 실시예에서 데이타는 (1) V-SWNT 포레스트의 성장이 엉킨 랜덤하게 배향된 SWNT로 이루어진 박층(크러스트)[0128]

이 수직 배열된 SWNT의 성장을 위한 가이딩 표면으로서 초기에 형성되는 매우 중요한 단계(유도 기간으로서 언

급됨)를 필요로 하며, (2) 나노튜브 크러스트가 형성된 후, 아래에 있는 SWNT의 후속 성장이 크러스트에 의해

제한됨으로써 모든 나노튜브가 실질적으로 동일한 길이를 갖게 되는 것을 나타낸다. 

본원에서 기술된 여러 조성, 성분, 요소 및 어셈블리의 구조 및 작동 또는 본원에 기술된 방법의 단계 또는 일[0129]

련의 단계에서의 변경이 본 발명의 범위에서 출발하지 않고 이루어질 수 있다.  

도면의 간단한 설명

도 1은 기판 상에서 성장된 탄소 나노튜브의 현미경 사진(A) 및 (A)의 탄소 나노튜브에 대한 라만 스펙트럼(B)[0007]

을 나타낸 것이다. 

도 2는 기판 상에서 성장된 탄소 나노튜브의 현미경 사진(A) 및 (A)의 탄소 나노튜브에 대한 라만 스펙트럼(B)[0008]

을 나타낸 것이다. 

도 3은 기판 상에서 성장된 탄소 나노튜브의 현미경 사진(A) 및 (A)의 탄소 나노튜브에 대한 라만 스펙트럼(B)[0009]

을 나타낸 것이다. 

도 4는 평평한 표면으로부터 나노튜브의 중합체 전달 단계(A, B, C)를 도시한 개략도이다. [0010]

도 5는 평평한 표면으로부터 나노튜브의 3 단계의 중합체 전달 단계에서 나노튜브의 라만 스펙트럼을 나타낸 것[0011]

이다. 

도 6은 상이한 농도: (a) 0.38%, (b) 0.19% 및 (c) 0.02%의 촉매 농도로 실리콘 웨이퍼 상에 생성된 SWNT의[0012]

SEM 이미지를 나타낸 것이다.  농도는 총 금속 중량에 대한 것이다.  이러한 로딩(loading)은 (a) 16㎍/cm
2
,

(b) 8㎍/cm
2
, 및 (c) 0.8㎍/cm

2
의 금속 면적 로딩에 상응한다. 

도 7은 V-SWNT(Vertical Single-Walled Carbon Nanotube)의 구조적 특징을 나타낸다: (a) 임의의 정제 없이 실[0013]

리콘 웨이퍼로부터 제거된 V-SWNT 물질의 TEM 이미지.  (b) 파장 633nm (실선)  및 488nm (점선) 여기 레이저

(excitation laser)로 생성된 V-SWNT의 라만 스펙트럼. 

도 8은 상이한 농도: (a) 0.02중량%, (b) 0.19중량% 및 (c) 0.38중량%의 촉매 용액에 의한 상응하는 실리콘 웨[0014]

이퍼의 SWNT의 SEM도(좌측 칼럼)과 AFM 이미지(우측 칼럼)의 단계별 비교를 나타낸 것이다.  농도(중량%)는 총

금속 중량에 관한 것이다.  AFM 이미지는 실리콘 웨이퍼가 500℃로 오븐에서 소성된 후에 얻어진 것이다.  SEM

이미지에서 모든 스케일바(scale bar)는 500nm이고, AFM 3-D 스퀘어(square)의 폭은 패널 a2에서 하나(이것은
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5㎛이다)를 제외하고, 1㎛이다.  

도 9는 V-SWNT의 3차원 구조에 대한 제안된 성장 메카니즘을 도시한 개략도를 나타낸다: 좌에서 우로 1차원 단[0015]

일 튜브 구조, 2차원 번들 구조, 및 3차원 구조이고, 이는 2D(xy) 그래스(grass) 또는 1D(z) 포레스트일 수 있

다. 

도 10은 급속 건조 공정(a) 및 그리드-마스크트 스퍼터 코팅(grid-masked sputter coating)(b)에 의해 패턴화[0016]

된 SWNT의 정렬된 배열의 SEM 이미지를 나타낸다.  이미지는 저배율 확대(1) 및 고배율 확대(2)로 취해진 것이

다. 

도 11은 평평한 표면으로부터 탄소 나노튜브를 성장시키고 수득하는 연속 공정을 개략적으로 나타낸다. [0017]

도 12는 평평한 표면으로부터 탄소 나노튜브를 성장시키고 수득하는 또 다른 연속 방법을 개략적으로 나타낸다. [0018]

도 13은 공기 중에서 직접적으로 평평한 표면으로부터 탈착된 따른 V-SWNT의 SEM 이미지를 나타낸다.  (A) 평평[0019]

한 표면으로부터 부착된 V-SWNT의 SEM 이미지; (B) 평평한 표면으로부터 탈착된 V-SWNT의 SEM 이미지.

도 14는 금속 불순물의 부재를 보여주는 V-SWNT의 TEM 이미지를 나타낸다. [0020]

도 15는 V-SWNT의 상부 표면에 대한 상이한 입사각에서의 V-SWNT의 XANES 스펙트럼을 나타낸다. [0021]

도 16은 σ* 및 π* 피크 세기의 실험적 및 적합된 데이타를 갖는 그래프를 나타낸다. [0022]

도 17은 SEM에 의한 전형적인 V-SWNT 샘플의 상부도(A) 및 측면도(B)의 SEM 현미경 사진을 나타낸다. [0023]

도 18은 일련의 반응 시간에 대해 얻어진 V-SWNT의 SEM 이미지를 나타낸다.  이들 이미지에서 스케일바는 0,[0024]

30, 60초 및 3분 동안 1㎛이고, 10분 동안 2㎛이고, 30분 동안 5㎛이다. 

도 19는 일련의 반응 시간: 하부에서 상부로 0.5분, 3분 및 10분에 대해 얻어진 V-SWNT의 라만 스펙트럼을 나타[0025]

낸다.  이러한 3개의 곡선은 520cm
-1
에서 Si 밴드에 대해 표준화된 것이다.  삽입된 도면은 G 밴드에 대해 표준

화된 경우, 0.5분(실선) 및 10분(점선)에 대해 각각 얻어진 V-SWNT의 G 밴드이다. 

도면

    도면1
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