
≪연구논문≫ 한국진공학회지 제22권 3호, 2013년 5월, pp.144~149
http://dx.doi.org/10.5757/JKVS.2013.22.3.144
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단일 벽 탄소 나노튜브(SWNT)의 열전도도를 구하기 위해서 메모리함수에 Kubo 등식을 사용하였다. 계산 과정에서 나타나는 

발산의 문제를 해결하기 위해 전파인자는 연속 분수과정으로 전개하였다. 이러한 계산에서 메모리함수는 지금까지 제시된 다

른 이론들 보다 많은 상호작용의 효과를 고려할 수 있다. SWNT에서 20 K 이하의 저온 영역은 온도의 증가에 따라 열전도도

가 증가하며, (9,0) 보다 (10,0)이 다소 큰 값을 가지는데 이는 포논의 평균자유행로 lph가 직경의 크기와 관계 있음을 알 수 

있다. 그리고 20 K 이상의 고온 영역에서는 비열이 거의 일정한 값을 가지므로 Umklapp 과정에 의해 열전도도는 감소하면서 

최대값을 보이고, SWNT의 직경이 증가할수록 최대값의 위치도 고온 쪽으로 이동하는 것으로 조사되었다.
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I. 서  론

반도체 공정 기술의 눈부신 발전으로 전자 소자의 성능

은 향상되고 그 크기는 점점 소형화 되어가고 있다. 특히 

전기적, 열역학적 특성을 포함하는 여러 가지 특이한 물성

들이 알려지면서 우수한 탄소나노튜브(carbon nanotube, 

CNT) 복합재료를 만들기 위한 노력이 이루어져 왔다 [1,2]. 

CNT는 합성 방법에 따라 단일 벽(single-walled: SW), 이

중 벽(double-walled: DW), 얇은 다중 벽(thin multi- 

walled: t-MW), 다중 벽 탄소 나노튜브(multi-walled 

carbon nanotube: MWNT)로 분류한다. CNT는 영 률이 

1.35 TPa에 달하며 잘 구부러지는 성질이 있고 벽이 늘어

날수록 더욱 더 강해진다 [3]. 일반적인 경우 원자당 상호

작용 에너지는 수 십 meV이지만 μm당의 결합에너지는 수

천 eV이므로 튜브 사이의 강한 van der Waals 상호작용은 

실제시료를 거의 다발의 형태로 존재하게 만든다. 더군다

나 CNT는 열전도도(thermal conductivity)가 600 WK-1･
m-1이상의 매우 큰 값을 가지므로 복합재료의 열역학적 특

성을 조절하기 위한 용도로 사용하기 위한 연구가 많이 이

루어졌다 [4-8]. 

CNT는 탄소의 sp2 혼성결합으로 이루어진 흑연판이 둥

글게 말린 관의 형태를 하고 있으며, 흑연판이 말린 각도 

및 구조에 따라서 금속 또는 반도체의 특성을 나타낸다. 또

한 말린 직경에 따라 에너지 간격이 달라지며 준 일차원적 

구조를 가지고 있어 특이한 양자효과를 나타낸다. 이러한 

특성과 효과에 CNT 복합재료의 가공 및 기반물질 계면의 

최적화 등에 대한 보다 정밀한 분석과 이해가 수반 됨으로

써 강화된 고분자 복합재료를 얻을 수 있을 것이다. 일반적

으로 열전도도를 측정하는 방법에는 시편 위에 가늘고 얇

은 금속 박막을 입혀서 열선과 온도 센서를 동시에 사용하

면서 덩어리와 막을 측정하는 3ω법과 주로 박막 등에 이용

하는 광음향법 등이 있다. 전자스핀공명에 의한 분석 방법

은 CNT의 성질을 연구하는데 많이 이용되어 왔다 [9]. 또

한 CNT의 일차원적 특성으로 시료의 양이 적음에도 불구

하고 전자의 스핀과 관련된 공명현상에 의해 강한 신호를 

검출할 수 있다 [10,11]. 일 차원 CNT에 대한 스펙트럼의 메

모리함수와 선폭(line-width)은 pz전자의 스핀-궤도 상호작

용에 의해 퍼짐이 발생하며 여기서 선폭은 스핀이완시간의 역수

가 된다. 

본 연구에서는 Kubo [12-14]의 선형 응답 이론에 밀도

함수를 사용하여 메모리함수를 구하고, 이를 이용하여 

zigzag SWNT (9,0)과 (10,0)에 대하여 열전도도를 각각 

계산하였다. 더군다나 여러 종류의 SWNT 중에서 (9,0)과 

(10,0)은 Fermi면 근처에서 상태밀도가 달라 각기 다른 특
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Figure 1. Reciprocal positions of SWNT and coordinate
systems.

성을 보여주는 것으로 알려져 있다. 한편으로, 공명흡수 정

점에서 메모리함수의 발산문제 [15]를 해결하기 위하여 계

산 과정이 다소 번거롭긴 하지만 전파인자는 연속 분수 형

식으로 전개하였으며, 이번 연구에서는 이론적인 고찰로 

제한하기로 한다 [16-19].

II. SWNT의 띠 구조와 해밀토니언

SWNT는 육각형 흑연의 반복으로 이루어지며 탄소원자

가 0.142 nm거리에서 벌집모양으로 육각형을 이룬 탄소 

면이 감긴 구조로 되어있다. 탄소원자의 전자구조는 (1s)2 

(2s)2(2p)2 네 개의 전자들이 sp2 혼성결합을 이루고 있으면

서 이웃의 탄소원자와 결합하고 있다. 바깥궤도의 3개의 

전자는 σ궤도로 이웃원자와 결합되어있고 네 번째 2pz 전

자가 이웃원자를 향하는 방향으로 전기전도에 관여한다 

[20]. SWNT는 튜브의 축 방향으로 일 차원 주기성을 가지

면서 SWNT의 원주방향과 가장 가까운 zigzag 축과의 사

이 각인 chiral 각 θ에 따른 전기전도도가 도핑이나 결함에 

무관하게 금속 또는 반도체의 성질을 나타낸다 [21,22]. 따

라서 흑연 판 내에서는 Fermi 준위 근처에 Dirac형 분산으

로 나타나는 서로 다른 두 개의 에너지 띠를 가지게 된다. 

이는 제일 Brillouin 영역의 모서리에   , 

′    위치하며, 각각 λ=1과 λ=−1이다. 

이와 같은 에너지 띠 구조에서 외부 정 자기장 B를 가한 계

의 해밀토니언은 [20]

1 2( ) (sin cos ),F m zH v k S Sλ ξ ζλκ σ σ ω α α= + + +h h         (1)

이다. 여기서 α는 주축방향 ζ과 정 자기장과의 사이의 각이

며 Fig. 1에 나타내었고, 는 Fermi 속도이며, 그리고 σ1

과 σ2는 Pauli의 스핀 행렬 이다. 점 K (λ=1)와 K' (λ=−1)

에 관계 있는 전자의 파수 벡터 는 SWNT의 주축을 향하

고 이와 수직한 방향 ρ로 흑연 판을 둘둘 말며, 원주 방향

으로 전자가 가지는 파수는 κm=2(m-λν/3)/d이고, m과 

ν는 모두 양자 수 이다. SWNT에 가한 외부 정자기장에 의

해서 SWNT 단면을 통과하는 Ahronov-Bohm 자속 φAB= 

B0cos απd 2/4이 다음의 양자화 조건

,
0

2 1 ,
3

AB
m m

dλ
φκ λν
φ

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟

⎝ ⎠                           (2)

을 만족하게 된다. 여기서 0=2πc/|e|는 선 다발 양자

화, |e|는 전자의 전하량, 그리고 |k, m, λ>는 전자에 대한

Hλ의 고유함수이다. 그러면  ±  
는 계의 고유에너지이며, +(-)는 에너지 띠의 전도(가전

자)대를 의미한다. V=±1은 반도체에서의 스펙트럼을 의

미하며, 자기장을 가하지 않았을 때 SWNT의 에너지 간격

은 Eg=이 된다. SWNT에 대한 스펙트럼의 선 너

비는 전자의 스핀-궤도 상호작용에 의해 발생하며, SWNT 

좌표축  ζ에 대한 변환된 해밀토니언은 [20]

0 0 1 1 2 22 2 ( ),i i
soH S S i S e S eϕ ϕ

ζ ζλσ λσ σ −
+ −= Λ + Λ − Λ −        (3)

이다. 상수 는 SWNT의 곡률에 비례하고, S S iSξ η± = ± , 

2 / dϕ ρ= , 0 hCρ< <
r

, 0 0( / ) cos3dδ θΛ = , 1,2 1,2 / dδΛ = 이다.
SWNT의 나선성에 의존하는 는 0θ = 에서 최대이고, 

/ 6θ π= 에서 최소가 되며, 여기서 λω 는

22
0 1 1( sin ) cos 2 ( ) / ,z zλω ω α ω α λ σ⎡ ⎤= + + Λ +Λ⎣ ⎦h        (4)

이다. 

III. 메모리함수와 열전도도

SWNT는 독특한 구조적 특성과 강한 결합으로 인하여 

일반적으로 관찰되지 않는 열 및 광화학적 성질을 가진다. 
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그 중에서도 높은 열전도는 강한 매력적인 특성중의 하나

이다. SWNT 내에서 열 전달은 격자의 진동에 의해 지배적

인 영향을 받는데 일반적으로 ∙으로 표현된

다. SWNT인 경우에 축 방향 포논의 속력은 탄소의 강한 

결합에 의해 2×105 m/s까지 가능하다. S. Berber 등은 분

자 동역학 모의실험으로부터 상온에서 고립상태의 (10,10) 

SWNT의 열전도도를 계산하였는데 약 6,600 WK-1･m-1이

라는 매우 큰 값을 얻었다. 이와 같은 결과는 단일 흑연판

이나 다이아몬드의 이상적인 열전도도 보다 높은 값으로서 

포논의 평균자유행로 lph가 매우 크기 때문인 것으로 알려

져 있다. 온도 의존의 열전도도에서 저온 영역에서는 포논

의 평균자유행로가 거의 변하지 않기 때문에 비열에 따라 

값이 결정되며, 고온 영역에서는 상대적으로 비열이 일정

한 값을 가지므로 Umklapp 과정에 의한 포논의 평균자유

행로의 감소로 열전도도는 감소하게 된다 [10]. 모든 경우

의 열전도도는 고온 영역에서 감소하기 전에 최대값을 보

이며, SWNT의 직경이 증가할수록 최대값의 위치도 고온 

쪽으로 이동한다. 이는 길이가 1 μm보다 짧고 포논의 평

균자유행로가 100 nm∼1 μm인 SWNT에서는 매우 큰 탄

성을 가지기 때문이다. P. Kim 등은 MWNT의 열전도도를 

측정하였는데 상온에서 3,000 WK-1･m-1의 높은 값을 나

타내었으며, 이전의 실험값에 비해 100배 정도의 수준이었

다. 열전도도는 온도가 증가함에 따라 증가하다가 320 K에

서 최대값을 형성하고 다시 감소하는 경향으로 나타났었는데 

이는 Umklapp 포논 산란에 기인한 것으로 분석되었다. 이와 

같이 대부분의 연구들은 CNT에 대하여 이상적이고 독립된 경

우를 이론적으로 계산하거나 매우 정밀한 실험적 방법을 통해 

측정해왔다. 고전적 이론에서 다 전자계의 열전도도는 [11]

11 ( , , )B FK k v M
V ξ η ζ

ξ η ζ −
= ∑∑∑

                        (5)

이다. 여기서 V는 계의 부피이며, M은 메모리함수이다. 

SWNT를 표현하는 해밀토니언에 대응되는 Liouville 연산

자와 밀도함수는 각각 L=Lλ+Lso, ρ=ρλ+ρso이다. 메모리함

수를 에너지 띠간의 광 전이에 적용하여 Kubo [12] 등식과 

다음의 관계식 LλX≡[Hλ,X], LsoX≡[Hso,X]을 사용하면 

0
( ) , , exp{ ( ) } , ,soM k m i L t dt k mω λ ω σ λ

∞

+− +≡ + − − −∫

0

1 1lim , , ( ) , ,
2 so

so

k m d k m
i Hω

λ ρ ω ω λ
π ω σ− − +→

= + −
− −∫

0

1 1 1lim , , ( ) , ,
2 so

so so

k m d k m
i H Hω

λ ρ ω σ ω λ
π ω ω−

+
− −→

= + −
− −∫   (6)

으로 되며, 이를 연속 분수 표현으로 다시 정리하면

1
0

2
1

2

( )( )M
i i

i i
i i

σω
ω

ω
ω

+ +−
+− =

Δ
− Ω +

Δ
− Ω +

− Ω + ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅

h
h

h        (7)

이며, Ωk와 ΔK (=0,1,2,…)는 각각 진동수 인자와 역 감

쇄시간을 나타낸다. 계산 과정에서 Ω0, Ω1, Δ1이 주효한 

항으로 작용하며

*
0 0

0 *
0 0

( , ) ( , ) ,
( , ) ( , )

iL X iLi
X

ϕ ϕ σ
ϕ ϕ σ

+− +

+− +

Ω = =

( )
*
1 1 1

1 1 2 3 4* *
1 1 1 1

( , ) 1 ,
( , ) ( , )

Lϕ ϕ
ϕ ϕ ϕ ϕ

Ω = = Θ +Θ +Θ +Θ
             (8)

이고, 여기서

1 ( )( )
2 n

n m
X σ+− +

≠

Θ = ∑h

, , , , , ,(1 ( ))( ) ( ) ( )F k m n m m n k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− − − + + + −⎡× + ± − +⎣ h

, , , , , ,( )( ) ( ) ( ) ,F k m n m m n k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω+ − − − + + − ⎤+ ± − − ⎦h          (9)

2 ( )( )
2 m

n m
X σ+− +

≠

Θ = − ∑h

, , , , , ,(1 ( ))( ) ( ) ( )F k m n m m n k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− − − + − − −⎡× + ± − +⎣ h

, , , , , ,( )( ) ( ) ( ) ,F k m n m m n k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− + − − − − − − ⎤+ ± − − ⎦h        (10)

3 ( )( )
2 m

n m
X σ+− +

≠

Θ = − ∑h  

, , , , , ,(1 ( ))( ) ( ) ( )F k m m n n m k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− − + + + − − −⎡× + ± − +⎣ h

, , , , , ,( )( ) ( ) ( ) ,F k m m n n m k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− + + + − + + − ⎤+ ± − − ⎦h        (11)

4 ( )( )
2 n

n m
X σ+− +

≠

Θ = ∑h

, , , , , ,(1 ( ))( ) ( ) ( )F k m m n n m k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω− − + + + − − −⎡× + ± − +⎣ h

, , , , , ,( )( ) ( ) ( ) .F k m m n n m k m k mf λ λ λε σ σ ε ε ω+ + + − − − − ⎤+ ± − − ⎦h         (12)

이다. 여기서 는 Fermi-Dirac의 분포함수이다. 식(7)의 
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Figure 2. The temperature dependence of thermal 
conductivity in SWNT. The squares linked by
the solid line denote the theoretical results 
when (9,0) and the circles linked by the solid
line denote the theoretical results when 
(10,0).

메모리함수는 지금까지 제시된 다른 이론들보다 상호작용

의 효과를 보다 많이 고려할 수 있는 결과로 주어진다. 메

모리함수의 선폭은 스핀이완시간의 역수에 비례하는 것으

로, SWNT의 미시적 구조의 정보와 물리적 특성들은 여기

에 포함되어 있다고 지금까지 논의 되어왔다. 에너지 띠 사

이의 직접적인 광 전이 현상에 대한 이론적 연구는 실험적 

사실을 설명하기에는 에너지 띠 내부의 전이에 대한 연구

보다 상대적으로 충분하지 못했다. 따라서 위의 결과는 보다 

정확한 현상의 설명에 도움이 될 것으로 기대된다. Zigzag 

SWNT (9.0)과 (10,0)의 열전도도를 계산하기 위해서 다음의 

관계식 〈λλ〉  〈±〉
〈〉± 과 이론적으로 계산된 VF= 

3×105 m/s, αcc=0.144 nm, δ1=-0.19 meV･nm, δ0/δ1= 

4.5, δ2/δ1=-1.4, α=π/2 값을 사용한다 [20]. Zigzag 

SWNT의 에너지 띠는 Saito [23]연구진의 꽉 묶음

(tight-binding)방법에 의해서 계산되었으며, (9,0)에서는 

일반적으로 에너지 간격이 0이 된다. 그러나 SWNT의 곡률

에 의한 변형을 고려하면 약간의 유한한 에너지 간격을 가

지게 된다. (10,0)의 경우는 Fermi 준위 근방에서 상태밀

도가 0 이므로 에너지 간격이 유한한 반도체가 된다. 그리

고 SWNT (9,0)과 (10,0)에 대한 직경은 각각 0.715 nm과 

0.794 nm이고, Fig. 2에 열전도도를 온도 의존성으로 나

타내었다. 

SWNT의 저온 영역(T＜20 K)에서는 온도가 증가함에 

따라 열전도도는 단조롭게 증가하는 모습을 보이며, (9,0) 

보다 (10,0)이 다소 큰 값을 가진다. 이는 저온 영역에서 포

논의 평균자유행로가 SWNT의 크기와 관계 있음을 알 수 

있으며, de Hass와 Biermasz에 의하여 발견되었다. 저온 

영역에서 포논의 반전과정은 열전도도를 제한하는데 효과

가 거의 없으며 단지 크기효과가 지배적임을 알 수 있다. 

고온 영역(T＜20 K)에서는 온도가 증가함에 따라 열전도

도는 감소하는 경향을 보이는데 이는 Umklapp 과정에 의

한 포논의 평균자유행로의 감소에 기인하는 것으로 보인

다. (9,0)은 약 18 K에서 그리고 (10,0)은 약 에서 최대값을 

보이며 열전도도는 약 102의 차수를 가지는 것으로 조사되

었으며, 양쪽 모두 고온 영역에서 감소하기 전에 최대값을 

보인다. (10,0)인 경우에는 고온영역에서 온도의 증가에 따

라 열전도도가 감소하고 있지만 그 감소하는 폭의 정도가 

(9,0)에 비해서 적은 것으로 나타나는데, 이는 SWNT의 직

경이 증가함으로써 열전도의 그레이디언트(gradient)가 증

가하기 때문인 것으로 보인다. 또한 SWNT의 직경이 증가

할수록 최대값의 위치가 저온에서 고온 쪽으로 이동하는 

것으로 조사되었다. 일반적으로 각각 다른 직경과 길이를 

가지는 zigzag SWNT의 열전도 값은 포논의 평균자유행로

의 길이가 대략 10 nm∼1 μm정도이고, 1 μm보다 짧은 

SWNT에서는 열 전도가 탄동(ballistic)의 거동을 보인다

[24]. 따라서 최대값의 위치가 고온 쪽으로 이동하는 이유

는 직경에 따라 SWNT의 탄성이 달라지기 때문인 것으로 

생각된다. 

IV. 결  론

Zigzag SWNT (9,0)과 (10,0)의 열전도도를 구하기 위

해서 메모리함수에 Kubo 등식을 사용하였다. 계산 과정에

서 발생하는 발산의 문제를 피하기 위해 전파인자는 연속 

분수과정으로 전개하였다. 이러한 계산에서 메모리함수는 

지금까지 제시된 다른 이론들 보다 많은 상호작용의 효과

를 고려할 수 있는 식으로 지금까지의 실험적 연구를 보다 

잘 설명 할 수 있을 것으로 기대된다. 이번 연구에서는 이론

적 고찰로 제한 하였고 다음과 같은 결론으로 정리하였다.

1. 20 K 이하의 저온 영역에서는 온도의 증가에 따라 열

전도도가 단조롭게 증가하며, (9,0) 보다 (10,0)이 다소 큰 

값을 가지는데 이는 포논의 평균자유행로 lph가 직경의 크
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기와 관계 있음을 보여준다.

2. 저온 영역에서는 일반적으로 lph가 일정한 값을 가지

므로 포논의 반전과정은 열전도도를 제한하는데 효과가 거

의 없었으며 단지 SWNT의 크기가 영향을 준다.

3. 20 K 이상의 고온 영역에서는 상대적으로 비열이 일

정한 값을 가지므로 Umklapp 과정에 의한 lph의 감소로 열

전도도는 감소하게 되며, 직전에 최대값을 보이면서 SWNT

의 직경이 증가할수록 최대값의 위치도 저온에서 고온 쪽으

로 이동함을 알 수 있다.

위와 같은 열역학적 특성을 좀 더 이해하여 멀티미디어 

제품을 구성하는 핵심 반도체 부품들의 패키지 기술을 더

욱 한정된 공간에서 제작할 것으로 기대한다. 그리고 본 연

구의 이론적 고찰은 zigzag SWNT의 연구로 한정하였으

며, armchair나 chiral 등과 같은 SWNT의 열전도도 연구

는 다음의 과제로 남겨두기로 한다. 
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We use Memory function to examine the thermal conductivity as a function of the 
temperature in single-walled carbon nanotube (SWNT). We determine the Umklapp, normal 
and SWNT-substrate phonon scattering rate from the computed inverse spin relaxation time. 
Thermal conductivity increased as the diameter increased when we assumed that the zigzag 
(10,0) transition was a more dominant phonon scattering than the (9,0) transition. 

Keywords : Memory function, Single-walled carbon nanotube, Thermal conductivity, Mean 
free path, Umklapp process, Line-width

* [E-mail] hdcheong@hanbat.ac.kr


