
서 론1.

연소합성 이라 함은 화염에서 나(flame synthesis)
오는 열을 물질생산의 열원으로 사용하는 경우를

일컫는 말이다 물질생산의 방법으로 사용되는.
화염 이외의 열원으로는 전기 를 들 수(electricity)
있다 전기를 열원으로 이용하는 잘 알려진 물질.
생산으로 본 연구의 대상인 나노물질

이 있다 탄소나노튜브(nanomaterials) . (carbon
나 탄소나노섬유 등의nanotubes) (carbon nanofibers)

나노물질은 전기아크법 레이저증발(arc-discharge),
법 반응로 를 사용하는(laser evaporation), (furnace)

다양한 화학증착법 등(chemical vapor deposition)
을 통해서 생산될 수 있다 다량의 전기가 소모.
되는 이러한 방법들과 비교할 때 화염을 열원으

로 사용하는 연소합성법 은 비용면(flame synthesis)
에서 경쟁력을 가질 수 있다 또한 연소합성의. ,
연료인 액체나 기체는 전기아크법 등에서 사용되

는 고순도의 고체인 탄소막대에 비해서 경제적이

다 그밖에도 대량합성을 위한 스케일업에서 훨.
씬 유리하며 화염을 제어하면 다양한 응용이 가,
는하다는 장점이 있다 그러나 이러한 장점에도.
불구하고 온도장의 변화가 매우 심하고 생산되는

물질에 불순물이 섞여 순도가 떨어지는 점 등이

문제되고 있다.[1]
탄소나노섬유의 생성 매커니즘은 탄화수소의

열분해법을 사용할 경우에 해당된다고 알려진

와 의 생성 모델이 일반적이다 이 모Baker Harris .
델에서는 가지 단계에 걸쳐 성장이 일어난다고4
제안하였는데 첫 단계에서는 탄화수소가 금속,
표면에서 열분해 되어 수소와 탄소가 방출되고

금속입자 내로 용해되어 들어가며 둘째 단계에,

촉매금속 기판을 사용한 탄소나노섬유의 연소합성
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the formation of carbon nanofibers was much shorter than that of the substrate temperature growth. In this
study, the variation in hydrocarbon composition had no significant effect on the formation and growth of the
carbon nanofibers.
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서는 금속 입자를 통하여 탄소가 확산되고 섬유

의 몸체를 형성하기 위해 뒷면에 석출된다 여기.
서 확산과정은 가장 느리게 일어나는 단계가 된

다 이 때 앞면에 탄소가 공급되는 속도는 확산.
되는 속도보다 빨라서 금속표면의 활성 표면을

덮어서 막아버리므로 앞면에 쌓이는 것을 피해야

한다 이는 탄소의 표면 확산을 빠르게 하여 피.
할 수 있다 표면 확산된 탄소가 주 몸체의 껍질.
을 형성하게 되는 것이 세 번째 단계에 해당한

다 넷째 단계에서는 금속 촉매 표면에 보호막이.
형성되어 활성을 잃게 되고 성장이 멈추게 된다.
탄소나노섬유의 형상과 미세구조는 촉매의 종류,
촉매의 조성 합성조건 반응가스 등의 여러 가지, ,
인자에 의해서 영향을 받는다.[2]
근래에 들어 화염을 열원으로 사용하여 탄소나

노튜브나 나노섬유 등의 탄소나노물질을 생산하

는 연구가 몇몇 연구자들에 의해서 시도되고 있

다 등 은 메탄 및 에틸렌 확산화염 속. Yuan [3,4]
에 스테인레스 스틸 그리드 를 삽입하여 특(grid)
정 위치에서 탄소나노튜브가 생성됨을 보여주었

으며 장비를 사용하여 산화금속입자, TEM-EDX
를 확인하였다 이보다 조금(metal oxide particles) .

앞서 등 은 아세틸렌 에틸렌 등Vander Wal [5-9] ,
의 탄화수소계 연료와 을 사용한 확산metallocene
화염 연소합성에서 그리드 포집TEM (grid)

으로 역시 탄소나노튜브의 존재를 제시(sampling)

하였다 그밖에 등 대항류. Merchan-Merchan [10]
확산화염에서 탄소나노튜브의 생성을 확인하였

다.
이러한 기존의 연구에서 각각의 실험들마다 다

양한 변수가 있지만 탄소나노물질의 생성위치는

화염대 근처의 연료측인 것으로 확인되었다 촉.
매금속이 담지된 기판을 화염대 내부로 삽입하고

일정한 시간동안 체류시키거나 그리드, TEM (grid)
를 생성 위치에 급속삽입 하는 방(rapid insertion)
법 등으로 얻어진 결과들이다 이러한 결과를 종.
합해보면 탄소나노튜브 및 탄소나노섬유의 생성,
은 촉매금속입자 탄화수소계 연료 온도 및 산화, ,
제 농도 등의 적절한 주변환경이 가장 중요한 인

자로 판단된다 본 연구에서는 니켈 코발트 망. , ,
간 철 등의 촉매금속을 함유한 기판을, SUS304
산화제인 산소가 배제되면서 화염의 열과 탄화수

소계 연료를 탄소 공급원으로 이용할 수 있는 위

치에 두기 위하여 기존의 시도와는 달리 기판의

위치를 화염대 외부에 두기 위하여 동축화염 버

너에서 산화제와 연료의 위치를 바꾼 형태인 역

확산화염 을 채용하였다 역(inverse diffusion flame) .
확산화염을 사용하면 산화제가 희박한 영역을 비

교적 손쉽게 만들 수는 있는 반면 외부공기와의,
차폐가 필수적이며 따라서 포집 등이 어려우며,
연료가스의 과도한 소모가 단점이다.[1]
본 연구에서는 역확산화염과 촉매금속 기판을

Fig. 1 Experimental setup.
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사용한 탄소나노섬유의 연소합성(flame synthesis)
을 실현하고 기판의 체류시간 연료희석을 통한, ,
탄소농도 조절 반경방향 거리 조절을 통한 기판,
의 온도 변화 등의 변수를 통해서 탄소나노섬유

의 생성 및 성장 매커니즘을 이해하고자 한다.

실험장치 및 방법2.

본 연구에서 버너는 일반적으로 매연 연구에서

널리 사용되고 있는 내경 와 의 스11 mm 94 mm
테인레스스틸 동축관으로 구성된 일명 “Santoro”
버너를 사용하였는데 일반적인 확산화염과는 반,
대로 중앙으로 공급되는 산화제를 주위의 연료가

둘러싸는 역 확산화염이며 외부공기와 연료의,
혼합을 차단하기 위하여 파이렉스유리 등으로 만

들어진 굴뚝 을 설치하였다 질소로 희석(chimney) .
된 에틸렌을 연료로 사용하고 중앙으로 공급되는

산화제로는 공기를 사용하였다 촉매금속.(Fig. 1)
을 함유한 기판 으로는 주변에서 쉽게(substrate)
구할 수 있는 두께 의 스테인레스 스틸0.2 mm
을 사용하였는데 망간 코발트(SUS304) , 2%, 18 -
그리고 의 니켈을 함유하고 있다20%, 8 - 10% .

열원을 정해진 지점에 위치시키기 위하여 축 이2
송시스템으로 버너의 위치를 조정하고 기판의,
삽입 및 후퇴를 위하여 별도의 축 이송시스템을1
사용하였다 중앙의 공기유량은. 0.8 lpm(liters per
외부의 연료 측은 에틸렌 과minute), 5 - 10 lpm

질소 을 예혼합하여 공급하였다 기판25 - 30 lpm .
의 체류시간은 초로 변화시켰다 시편을15 - 240 .

폭 로 소형 규격화하고 유동방향과 나란2.5 mm
히 배치하여 반경방향으로의 공간 해상도를 확보

하고 시편 전체에서 일정한 표면온도를 가지도록

하였다 그밖에 시편 위치의 정확성을 위하여.[1]
버너 상부에 카메라를 설치하여 기판의 삽CCD
입 위치를 모니터링하였다.
연소장의 경우 화염 내부는 물론이고 화염 외

부에서도 축방향 높이 과 반경방향 위치에 따라( )
온도의 변화가 매우 심하며 이는 본 연구의 주요

한 인자라 할 수 있다 또한 그 위치에서의 체류. ,
시간이 또 다른 변수이다 화염대 근처에서 유선.

을 따라 움직이는 입자들의 거동을 생(streamline)
각할 때 시편의 공간적인 위치는 온도 체류시간, ,
그리고 연료 및 산화제의 농도라는 다양한 변수

가 결합된 형태로 나타난다 한편 촉매 금속의. ,
종류 및 다양한 금속들의 혼합 역시 나노튜브의

성장에 매우 큰 영향을 줄 수 있는 인자이다.
은 본 연구의 다양한 조건변화를 정리한Table 1

것이다 기판이 삽입되는 축방향 높이는 버너 팁.
에서 이며 에서 은 화염(tip) 10 mm , Table Group I
중심 축에서부터 반경방향의 거리에 따른 변화를

본 것으로 기판의 온도상승에 따른 변화관찰이

목적이다 두 번째인 에서는 기판의 체류. Group II
시간이 변수가 되며 은 질소희석을 통, Group III
한 연료농도의 변화를 시도하였다.

결과 및 고찰3.

기판 온도변화의 영향3.1 (Group I)
기판의 온도에 변화를 주기 위해서 화염의 중

심 축에서 부터 의 거리에 시편을 위4 mm 7 mm
치시키고 연료농도는 에서 보는 바와 같Table 1
이 에틸렌 과 질소5 lpm(liters per minute) 30 lpm
을 혼합챔버에서 섞은 후 공급하였으며 초120
동안 기판 을 노출시켰다 반경 방향으로(substrate) .
의 급격한 온도변화를 고려하여 간격으0.5 mm
로 기판 위치에 변화를 주었다 가시 화염대는.
중심 축에서 정도에 위치한 것으로3.0 - 3.5 mm
보였으며 화염길이는 정도였다, 18 - 20 mm .
중심 축에서 부터 까지에서 직경5.5 mm 4.0 mm
이 정도인 탄소나노섬유를 얻을 수30 - 70 nm
있었다 중심 축에서의 거리가 이상에서. 6.0 mm
는 탄소나노섬유를 얻을 수 없었으며 보, 4.0 mm

Table 1 Experimental conditions

Disance
from flame
axis (mm)

Flowrates
(lpm)

C2H4/N2

Residence
time of
substrate

(sec.)
1 5.5 5.0/30.0 120

Group I
2 5.0 5.0/30.0 120
3 4.5 5.0/30.0 120
4 4.0 5.0/30.0 120
5 5.0 5.0/30.0 15

Group II
6 5.0 5.0/30.0 30
7 5.0 5.0/30.0 60
8 5.0 5.0/30.0 120
9 5.0 5.0/30.0 240
10 5.0 10/25.0 120

Group III11 5.0 7.5/27.5 120
12 5.0 5.0/30.0 120
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다 가까운 경우에는 매연입자의 생성을 확인할

수 있었다 는 반경방향 거리가 일. Fig. 2 5.0 mm
때 의 결과중에서 기판의 외곽부분을 만(Case 2) 5
배의 배율로 본 사진이다 한 눈금이SEM ( 60
이 경우에서는 대략 직경 가량nm). 30 - 40 nm

의 탄소섬유들이 서로 복잡하게 얽혀 상당한 길

이로 성장한 모습을 볼 수 있었다 는 반경. Fig. 3
거리 일 때 기판의 중심부 부근의 상태로4.0 mm
서 의 반경거리 경우 보다는 직경Fig. 2 5.0 mm
이 다소 큰 가량의 나노섬유를 확인할 수60 nm
있었다 폭이 의 비교적 작은 기판이지만. 2.5 mm ,
기판 내에서의 온도 차이 및 마주보는 두 기판

사이의 상관 관계 등으로 인하여 반경거리의 변

화 즉 기판의 온도변화에서 야기되는 탄소나노,
섬유의 직경 길이 형상 등의 차이는 본 실험으, ,
로 규명하기는 조금 무리가 있다고 사료된다 시.
편 전체에서 동일한 성장 조건을 이루는데 한계

가 있었기에 구체적인 판단을 내릴 수는 없었지

만 매연 생성 지역 전까지는 반경거리가 작아질,
수록 즉 보다 고온일수록 탄소섬유의 직경이 좀,
더 커지는 것으로 사료된다.
이에 대한 구체적인 판단을 내리기 위해서는

생성 매커니즘에 대한 심화된 연구와 보다 정밀

한 기판 위치제어를 할 수 있는 시스템 및 기판

의 표준화가 필요하다고 생각된다.

기판 체류시간의 영향3.2 (Group II)
에서는 기판 이 고온의 화염대Group II (substrate)

근처에 위치하는 체류시간이 탄소나노섬유의 생

성 및 성장에 미치는 영향을 알아보기 위하여

에서와 같이 다른 변수는 고정하고 체류Table 1
시간을 다양하게 변화시키면서 변화를 확인하고

자 하였다 은 기판이 초 동안 체류한. Fig. 4 60
결과 의 만배 확대 사진인데 초 동(Case 7) 5 , 120
안체류한 결과인 와 비교하면 성장밀도에서Fig. 2
다소 차이가 남을 확인할 수 있었다 한편 체류. ,
시간이 초인 경우는 생성 밀도도 적었지만 성30
장한 길이도 초 이상일 때보다는 현저히 짧았60
다 초의 경우엔 생성이 시작되려는 조짐만 보. 15
일뿐 구체적인 섬유 형상은 볼 수 없었다 이러.
한 결과로 미루어 볼 때 본 실험과 같은 조건에,
서는 탄소나노섬유의 성장을 위해서는 최소한 20
초 가량의 기판 체류시간이 필요하며 본격적인

성장을 위해서는 초 정도의 시간이 필요하였60
다.
초 정도의 시간은 기판이 달궈지면서 기판20

표면의 촉매금속 입자가 활성화되는 최소시간이

라고 생각하였으며 이를 확인하기 위해서 접점,
의 직경이 가량인 열전대를 사용0.5 mm K-type
하여 화염으로부터 기판이 복사열을 받아 달궈지

는 것을 모사하였으며 의 그래프는 이를, Fig. 5
나타내고 있다 각 위치에서의 결과를 종합해보.
면 초 이내에 도달할 수 있는 최대온도의, 20 95
이상에 모두 도달하는 것을 알 수 있다 열전% .
대 접점 자체의 온도이기 때문에 기판 표면이 달

궈지는 온도와는 다소 차이가 있겠지만 이러한,
간이 측정으로도 기판 표면온도의 상승이 초기의

짧은 시간에 국한되며 이후 복사열 출입이 균형

을 이루어 온도가 일정하게 지속될 수 있음을 알

수 있었다.

Fig. 2 SEM image of carbon nanofibers formed
on a SUS304 substrate. (Case 2)

Fig. 3 SEM image of carbon nanofibers formed
on a SUS304 substrate. (Case 4)
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연료농도의 영향3.3 (Group III)
연료농도 즉 탄화수소 농도의 변, (hydrocarbon)
화에 따른 나노섬유의 생성 및 성장을 확인하기

위하여 질소 희석량을 조절하여 냉간유동(cold
속도를 유지하면서 연료농도를 각각flow) 5, 7.5,

으로 조정하였다 의10 lpm(liters per minute) . 5 lpm
연료가 투입될 경우에는 전체적으로 청염(blue
이었지만 일 때는 상부 가량flame) 10 lpm 5 mm

은 황염 으로 나타났다 화염의 변화(yellow flame) .
에 따른 화염 폭의 변화는 본 실험의 대상 높이

인 에서는 무시할 수 있는 정도였다10 mm . Fig.
는 연료인 에틸렌의 유량이 인 경우6 10 lpm (Case
로서 인 과 비교할 때 우선 눈에10) , 5 lpm Fig. 2
띄는 것은 섬유의 외형적인 형태가 직경이 다소

커지고 조금 거칠게 나타나고 있다는 점이다. 3.1
절에서 언급하였듯이 이러한 외형적인 차이에 대

해서는 기판 내부에서 획일적인 일이 아니므로

단순하게 결론지을 수는 없었다 하지만 본 연구.
에서 실험한 범위 내에서는 전반적으로 이10 lpm
나 보다는 일 경우가 탄소나노섬유7.5 lpm 5 lpm
의 형태가 깨끗하고 성장이 비교적 잘 된 것으로

판단되었다 탄소나노섬유 생성의 농후. (fuel rich)
혹은 희박 한계를 구하기보다는 최적의(fuel lean)
생성 조건을 찾고자 함이므로 더 이상의 변화는

시도하지 않았다.

결론 및 향후계획4.

탄소나노튜브 및 탄소나노섬유의 생성은 촉매

금속입자 탄화수소계 연료 온도 및 산화제 농도, ,
등의 적절한 주변환경이 가장 중요한 인자로 판

단된다 본 연구에서는 촉매금속을 함유한.
기판을 산화제인 산소가 배제되면서 화SUS304

염의 열과 탄화수소계 연료를 탄소 공급원으로

이용할 수 있는 위치에 두기 위하여 동축화염 버

너에서 산화제와 연료의 위치를 바꾼 형태인 역

확산화염 을 채용하였다 역(inverse diffusion flame) .
확산화염과 촉매금속 기판을 사용한 탄소나노섬

유의 연소합성 을 실현하고 기판(flame synthesis) ,
의 체류시간 연료희석을 통한 탄소농도 조절 반, ,
경방향 거리 조절을 통한 기판의 온도 변화 등의

변수를 통해서 탄소나노섬유의 생성 및 성장 매

커니즘을 이해하고자 하였다.
화염의 중심 축에서 부터 까지에5.5 mm 4.0 mm

Fig. 4 SEM image of carbon nanofibers formed
on a SUS304 substrate. (Case 7)

Fig. 6 SEM image of carbon nanofibers formed
on a SUS304 substrate (Case 10)

Fig. 5 Temperature history of thermocouple
junction bead.
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서 직경이 정도인 탄소나노섬유를 얻30 - 70 nm
을 수 있었다 중심 축에서의 거리가 이. 6.0 mm
상에서는 탄소나노섬유를 얻을 수 없었으며, 4.0
보다 가까운 경우에는 매연입자의 생성을 확mm

인할 수 있었다 기판 내에서의 온도 차이 및 마.
주보는 두 기판 사이의 상관 관계 등으로 인하여

반경거리의 변화 즉 기판의 온도변화에서 야기,
되는 탄소나노섬유의 직경 길이 형상 등의 차이, ,
는 본 실험으로 규명하기 어려웠다 또한 기판.
표면의 촉매금속입자의 활성을 위해서는 최소한

초 가량의 기판 체류시간이 필요하며 본격적20
인 성장을 위해서는 초 이상의 시간이 필요하60
였다 마지막으로 실험한 범위 내에서는 전반적. ,
으로 이나 보다는 의 연료를10 lpm 7.5 lpm 5 lpm
공급하는 경우가 탄소나노섬유의 형태가 깨끗하

고 성장이 비교적 잘 된 것으로 판단되었다.
본 실험에서는 여러 종류의 촉매금속이 함유된

기판을 사용한 것이다 때문에 생성에 영SUS304 .
향을 미친 금속입자를 파악하고자 기판을 달리하

여 촉매금속의 종류에 대한 영향을 검토하고자

한다 촉매금속의 종류는 나노물질의 직경 성상. ,
등 여러 가지를 결정할 수 있는 것으로 알려져있

다.
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