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Abstract 

 

유도 결합 플라즈마를 활용하여 Ar/CO2 혼합가스에서 이산화탄소를 분해하는 연구이다. 고밀도 플라즈마를 발생

시키기 위해 Ar 가스를 첨가하였고 이산화탄소 분해율을 측정하기 위해 광학적 광량 측정법을 사용 하였다. 유도 결

합 플라즈마를 방전시키고 인가 전력, 압력, 혼합가스 비율을 변경하가며 단일 랭뮤어 프로브를 이용해 플라즈마 변

수를 얻고 방출 분광기로 얻은 빛의 스펙트럼을 이용하여 분해율을 측정하였다. 측정된 플라즈마 변수로부터 CO2 

유도 결합 플라즈마의 소스 특성을 확인했고 CO2 분해 메커니즘은 플라즈마 변수에 직접적인 영향을 받기 때문에 

그 상관관계를 분석하였다. 

 

Decomposition of carbon dioxide is studied using Ar/CO2 mixture inductively coupled plasmas (ICP). Argon gas was added to 

generate plasma which has high electron density. To measure decomposition rate of CO2, optical emission actinometry is used. 

Changing input power, pressure and mixture ratio, the plasma parameters and the spectrum intensity were measured using single 
Langmuir probe and spectroscope. The source characteristic of Carbon dioxide ICP observed from the obtained plasma parameters. 

The decomposition rate is evolved depending on the reaction and discharge mode. This result is analyzed with both the measurement 

of the plasma parameters and the dissociation mechanism of CO2 
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I. 서론 

지구 온난화의 가시화로 인하여 각종 기후 협약 및 

탄소배출권 등의 규제로 온실가스 감축의무부과가 확실

해져 이산화탄소 포집, 재활용 및 저장(Carbon Captuer, 

Use & Storage, CCUS)에 대한 다양한 연구가 각국에서 활

발히 진행 중이다. CO2 저장 및 격리를 위한 적절한 공

간은 지중이나 해저에 존재하는데 향후 포집된 대용량 

CO2는 궁극적으로는 저장해야 하며, 그 중간 단계로 일

부 CO2를 재활용하고 있다. 재활용 방안으로는 CO2를 

CO로 분해하여 연료로 재사용할 수 있고 플라즈마로 분

리한 CO와 H2O를 결합하여 추가적인 에너지소비 없이 

수소분해를 할 수 있다 [15]. 매년 배출되는 CO2량이 엄

청나기 때문에 효율적으로 CO2 분해하기 위한 연구가 

많이 진행되고 있으며 주로 열을 이용하여 처리한다[1]-

[13]. 그 중 플라즈마(Plasma)를 이용한 분해는 열로 분

해하는 것보다 더 효율적으로 분해하기 때문에 주목을 

받고 있으며 많은 연구가 진행되었다. 플라즈마는 열 플

라즈마(Thermal plasma)와 비열 플라즈마(Non-thermal 

plasma)로 나눌 수 있는데 열 플라즈마로 분해하는 경우 

온도 퀀칭 비율(Quenching rate)에 따라서 이산화탄소 분

해 효율이 영향을 받는데 일산화탄소와 산소의 재결합 

비율이 높아서 효율이 비열 플라즈마에 비해 높지 않다 

 

[15][16]. 하지만 열 플라즈마 중 널리 사용되는 DC 방

전 소스(Direct current discharge source), 플라즈마 토치

(Plasma torch), 글로우 방전(Glow discharge) 플라즈마 등

에 관한 연구 결과에 따르면 저밀도임에도 불구하고 상

당히 높은 CO2 분해율을 얻었다 [1]-[7]. 비열 플라즈마

로 분해하는 경우 낮은 주변 기체 온도(Background gas 

temperature)로 인해 이산화탄소의 진동-병진 완화

(Vibration-translation relaxation) 현상이 상대적으로 잘 일

어나서 않아서 더 효율적으로 분해가 이루어지고 재결

합 비율이 낮기 때문에 높은 CO2 분해율을 가지게 된다 

[15]. 이러한 이유로 비열 플라즈마를 이용한 CO2 분해 

방법이 최근에 큰 주목을 받고 있다. 기존의 CO2 분해 

연구는 단순히 높은 전력, 전압을 인가하여 발생시킨 플

라즈마를 이용한 CO2 분해와 외부 변수(전압, 전류 등)

를 연구한 것이 대부분이다 [8]-[13]. CO2 분해반응은 플

라즈마 변수가 직접적으로 관여하기에 플라즈마 변수와 

CO2 분해에 관한 상관관계 연구가 부족하여 플라즈마 

변수와 분해율에 관한 상관관계 연구가 필요하다. 본 연

구에서 비열 플라즈마 중 13.56 MHz 주파수의 유도 결

합 플라즈마 (Inductive Coupled Plasma)에서 플라즈마 변

수와 CO2 분해의 경향을 관찰했고 그에 따른 이산화탄

소 분해와 플라즈마 변수사이의 상관관계를 분석하였다. 
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II. 실험장치 및 방법 

A. 실험장치 및 구성 

1) 실험장치 

Fig. 1은 CO2 분해 실험을 위해 RF 유도 결합 플라

즈마(ICP) 챔버 및 주변 장비 구성도를 나타냈다. 구성

은 안테나, 가스 및 유량제어기, RF (Radio frequency) 발

생기, 고주파 정합기, 전자온도와 플라즈마 밀도를 측정

하기 위한 정전탐침, 스펙트럼 측정을 위한 방출분광기

로 구성되어 있다. 플라즈마 챔버(Chamber)는 Stainless 

steel을 이루어져있으며 내부를 관찰할 수 있도록 측면에 

뷰 포트를 제작하였다.안테나는 2턴으로 평판형 타입으

로 안쪽 안테나(직경 180 mm, 두께 10 mm), 외부 안테나

(직경 220 mm, 두께 10 mm)로 구성되어 있으며 구리로 

제작되었다. 열에 의한 전력손실방지와 안정적인 전력 

공급을 위해 냉각수가 공급되도록 이중관 형태로 제작

하였다. 고주파 정합기(Impedance Matcher, Model 

PathFinder, PLASMART, KOREA)는 RF 교류 전원의 임피

던스와 고주파 정합기와 플라즈마의 임피던스 합이 공

역 임피던스(Conjugate impedance)로 정합시켜 반사 전력

이 0이 되게 한다. 상용 RF 교류 전원의 임피던스는 실

수 저항 50 Ω이기 때문에 고주파 정합기는 부하 임피던

스를 50 Ω으로 정합시킨다. 정합기의 높은 효율을 위해 

유도 저항(Reactance)성분으로 구성한다(Fig. 1) [14][18]. 

일반적으로 RF 전원을 사용할 때 임피던스 정합이 되지 

않으면 부하에서 큰 반사 전력이 발생하여 RF 전원에 

손상과 전력 공급 불안정성을 야기하기 때문에 고주파 

정합기가 필요하다. 가스 공급라인은 CO2, Ar 으로 구분

된다. 가스 공급은 CO2 가스통, Ar 가스통으로 구성되어

있다. 이때 각 가스는 유량제어기(Model GMC1200, 

ATOVAC, KOREA)에 의해 유량을 조절하였다. Ar 가스

는 고밀도 플라즈마 형성과 CO2 분해율 측정을 위해 첨

가하였다. 

 

정전탐침기(Langmuir probe)는 프로브 몸체와 탐침으로 

구성된다. 탐침부분은 바이어스 전압에 대해서 탐침에서

의 이차전자방출을 막기 위해 텡스텐으로 제작하였고 

탐침의 굵기는 0.2 mm, 길이는 10 mm이다. 프로브 몸체

는 열에 강한 강화유리로 제작하였다. RF 전원으로 생성

된 플라즈마는 RF 섭동(Fluctuation)이 존재하여 측정할 

때 왜곡이 발생하기 때문에 이 왜곡을 줄이기 위해 보

조탐침(Reference tip)과 RF 초크 필터(Choke filter) 제작하

였다. 이 RF 초크 필터는 13.56 MHz와 27.12 MHz에서 

공진 특성을 갖는데 이는 플라즈마가 비선형성을 가지

고 있기 때문에 고조파 일그러짐(Harmonic distortion)이 

발생하기 때문이다 [14][18]. CO2 분해율을 측정 및 모니

터링 하기 위해 방출분광기(Model HR4000 CG-UV-NIR, 

Ocean Optics, USA)을 사용하였다. RF 전원 공급기 발생

기(Model OEM-12A-20141-51, ENI, USA)는 13.56 MHz의 

RF 전원이고 전력은 20 W~2 kW까지 공급 할 수 있다. 

 

2) 구성 

실험은 외부변수 (인가전력, 압력)과 기체 혼합구성 

(CO2, Ar 비율)에 따라 진행했다. Case 1은 CO2만의 분해

특성 규명을 위해 실험을 수행하였으며, Case 2는 CO2와 

Ar 가스를 혼합하여 특성을 규명하기 위해 실험을 수행

하였다. Ar 가스를 혼합한 이유는 CO2 분해율을 측정하

기 위해서이다. 각 실험은 5 mTorr, 50 mTorr의 2가지 압

력조건에서 진행하였으며 플라즈마 가스로 주입된 유량

은 32 sccm으로 고정하였으며, RF 인가 전력은 30 W부터 

300 W까지 순차적으로 증가시켜 압력별, 인가 전력별 

특성을 규명하기 위해 실험을 진행하였다. 정전탐침법을 

활용해 전자온도와 플라즈마 밀도, 전자에너지분포함수

를 측정했고 빛 방출 분광법을 활용하여 플라즈마에서 

방출되는 스펙트럼dml 세기를 통해 CO2 분해율을 도출

했다. Table 1은 실험 구성을 나타낸다. 

 

 
Fig. 1.  The schematic of ICP generation and diagnostic system 
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B. 실험 원리 

1) 단일 랭뮤어 프로브(Single Langmuir probe)를 이용한 

정전탐침법 

단일 랭뮤어 프로브를 이용한 정전탐침법은 플라즈

마의 전기 진단법 중 가장 널리 쓰이는 진단법으로써 

플라즈마 밀도, 전자온도, 플라즈마 전압, 부유 전압, 전

자에너지분포함수(Electron energy distribution fucntion, 

EEDF) 등 다양한 플라즈마 변수를 측정할 수 있다. 이 

진단법은 정전탐침에 바이어스 전압 Vb (Bias voltage)를 

스윕(Sweep)하여 플라즈마와 정전탐침사이에 생기는 쉬

스(Sheath)를 통해 들어오는 전류를 통해 I-V 특성 곡선

을 구하고 이 곡선으로부터 플라즈마 변수들을 도출 할 

수 있다. 그 중 EEDF는 에너지별 전자갯수를 표현한 것

으로 플라즈마내의 여러 물성정보를 나타내고 있다. 일

반적으로 직류 자기장이 없을 경우 플라즈마의 EEDF는 

등방성이고 드뤼베스틴(Druyvesteyn) 방법을 이용해서 쉽

게 EEDF를 구할 수 있다. 드뤼베스틴 방법은 I-V곡선을 

V에 대해서 2계도함수를 구하고 식 (1)을 통해서 EEDF 

g(ε)를 도출한다 [14][18]. 
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ε는 전자에너지, Ap는 탐침 면적, me은 전자 질량, e는 

전하 전하량, Ie는 전자 전류, V는 전압이다. 2계도함수를 

구할 때 노이즈가 크기 때문에 교류 합성(Alternating 

current superposition) 방법으로 낮은 노이즈 수준의 2계도

함수를 구한다. EEDF g(ε)를 이용해서 대표적인 플라즈마 

변수인 플라즈마 밀도와 전자 온도를 식 (2), (3)으로 도

출한다 [14][18]. 
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2) 빛 방출 분석법(Optical Emission Spectroscopy, OES) 

플라즈마에서 방출되는 빛은 플라즈마내의 중성 기

체로부터 방출되는 빛이다. 중성 기체가 여기상태

(Excitation state)에서 기저상태(Ground state)로 전이

(Transition)할 때 특정 파장의 빛을 방출한다. 검출되는 

빛의 파장으로부터 플라즈마 내부에 어떤 중성 기체들

이 존재하는지 측정할 수 있다. 그 빛의 세기는 여기상

태의 중성기체 개수와 전이 확률에 비례한다. 비 열 플

라즈마의 경우 중성 기체의 온도가 상온에 가깝기 때문

에 여기상태 개수는 매우 적고 문턱 에너지(Threshold 

energy)이상 에너지를 가진 전자 충돌(Electron impact)로 

대부분의 여기상태가 생성된다. 방출되는 빛의 세기는 

식 (4)의 변수들로 결정된다 [14][17][18]. 

λ

ε

ε

λλ nQσKdε)g(QσnKI
Max

)()()(

min

             (4) 

 

K(λ)는 측정장비의 파장별 민감도, n는 기저상태 밀

도, σλ(ε)는 충돌 단면적(Cross section), Q는 전이 확률이다. 

충돌 단면적은 기저상태에서 여기상태로 전이하기 위한 

전자 충돌 확률에 관한 함수이고 EEDF g(ε)로 적분하면 

여기상태 개수가 도출된다. 화학에서의 적정(Titration)법

과 유사하게 비활성 기체(Noble gas)와 그 외 기체종의 

빛의 세기 비율로 기체종의 밀도 비를 측정하는 방법을 

광학적 광량 측정법(Optical actinometry)라 한다. 광학적 

광량 측정법을 사용하기에 적절한 조건은 두 기체종의 

문턱 에너지 차이가 적고 두 기체종의 충돌 단면적 차

이가 작은 경우이다. A종 기체와 B종 기체의 밀도 비는 

식 (5)로 도출한다 [14][17][18][22]-[24]. 
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일반적으로 기준이 되는 A종 기체는 화학반응이 거

의 일어나지 않는 비활성 기체로 한다. 이산화탄소는 일

산화탄소와 산소로 분해되는데 산소 원자의 844.4 nm 파

장의 빛과 아르곤 원자의 750.5 nm 파장의 빛이 광학적 

광량 측정 조건에 부합된다. 알곤과 혼합을 통해 이산화

탄소 분해율 η=CO/(CO2+CO)를 측정할 수 있다. 실험에 

사용된 장비의 민감도 비는 2.5이고 (전이 확률×충돌 단

면적)의 비는 0.62이다. Table 2는 CO2 플라즈마에서 나타

나는 일반적인 스펙트럼(Spectrum)을 정리한 것이다. 

인가 전력 150 W, 압력 5 mTorr, 50 mTorr에서 CO2 

100%와 (CO2 50% + Ar 50%) 플라즈마를 빛 방출 분석법

을 통해 측정하면 Table 2의 스펙트럼이 검출된다. 아래

의 그래프는 이 측정에서의 각 파장별 스펙트럼 세기를 

나타낸 것이다. 

원자 기체와 분자 기체의 스펙트럼 특성이 다르게 

나타난다. 원자 기체의 경우 이산 스펙트럼(Discrete 

spectrum)으로 나타나고 정규분포 함수(Gaussian function)

의 형태를 지니게 된다. 반면에 분자 기체의 경우 연속 

스펙트럼(Continueous spectrum)으로 나타나며 정규분포 

함수 형태에서 동 떨어진 형태로 나타난다. 스펙트럼의 

선폭(Linewidth)는 기체 온도 즉 기체의 병진 운동에 의

한 도플러 퍼짐 효과(Doffler broadening effect)를 받는데 

분자 기체의 경우 여러 반응을 통한 기체 온도의 변화

로 주변 기체와 열평형 상태를 이루지 못해 도플러 퍼

짐 효과로 인해 원자 기체에 비해 굉장히 넓은 선폭을 

갖게 된다. 완전한 정규분포 함수 형태를 따라가지 못하

Table 1.  The recipe of experiments 

 

Rate of 

CO2 

[%] 

Rate of Ar 

[%] 

Pressure 

[mTorr] 

Rate of 

flow 

[sccm] 

RF Power 

Ranges 

[W] 

Case 1 100 0 5, 50 32 30~300 

Case 2 50 50 5, 50 32 30~300 
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[22]
CO2 100%

(CO2 97% + Ar 3%)
. Ar 3%

250 W, 
5 mTorr, 50 mTorr CO2 100% (CO2 97% + Ar 3%)
EEDF .

Fig. 2 CO2 100% (CO2 97% + Ar 3%) EEDF 
. Ar 3%

CO2 100% CO2 .

III. 

A. 

Fig. 4 Fig. 5
EEDF

.

(Fig. 4)
.(Fig. 5)

0 (Plasma zero-dimensional 
model) . CO2 100% (CO2 50% + Ar 50%) 

CO2

.
50

mTorr 5 mTorr 
(Fig. 4) [14][18][20]

E-mode H-mode . E-mode
(Capacitive coupled plasma, CCP)

H-mode
. E-mode 

H-mode 
.

E-mode H-mode E–H
(E to H transition) [26]. Fig. 6

Fig. 4 .
Fig. 5 Fig. 6 109 cm-3 1010

cm-3

E–H
. E–H

.

B. CO2

η
.(Fig. 7) CO2 100% 5 mTorr 50 mTorr η

Table 2. Summary of emission spectra observed in
CO2 discharge within the wavelength of 200-900 nm [25]

Species λ (nm)
O2

+ 289.2
333.2

O3 327.2
CO2

+ 353.2
C2 369.2

435.7
CO2 391.7
CO+ 577.7
O2 628.2
CO 674.7
O 844.4

Fig. 2.  Comparison of spectrum intensity between CO2 100% 
and CO2 50% + Ar 50%

Fig. 3.  Comparison of EEDF between CO2 100% and CO2
97% + Ar 3%

Fig. 4. Comparison of plasma density with regard to incident 
power between CO2 100% and CO2 50% + Ar 50%. (a) 5 mTorr 
(b) 50 mTorr.

Fig. 5. Comparison of electron temperature with regard to 
incident power between CO2 100% and CO2 50%+Ar 50%. (a) 
5 mTorr. (b) 50 mTorr.
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(Fig.7 (a)) CO2 50% + Ar 50% CO2

100% η . (Fig.7 (b)) 
. 5 

mTorr

.(Fig. 4, 5) 5 mTorr 50 mTorr

(Electronic excited state)
5 mTorr

η
. 50 mTorr 2 eV

CO2 (Vibration excited 
state) 1~2 eV

[19] 5 mTorr
CO2 .

[15] 50 mTorr 
5 mTorr η .(Fig. 5(b), Fig. 7(b))

50 mTorr CO2 100% (CO2 50%+Ar 50%)
5 mTorr

η . η
O

. O (Mean electron attachment 
coefficient) 1 eV 

[27] CO2

O- Ar
η . 50

mTorr
η .

IV.

CO2

. Ar 
Ar/CO2 ,

CO2 .
CO2

.
CO2

.
.

1)
0

.
2) Ar 

5 mTorr
CO2 50 mTorr CO2

CO2

.
3) O 1 eV 

50 mTorr Ar/CO2

.
Ar CO2 .

CO2 . CO2

.
CO2 N2

.
CO2

. N2

.
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