
서 론1.

탄소나노튜브나 나노섬유의 생성 및 성장에는

기체 상태의 탄소 탄소를 고체 상태의 흑연 면,
으로 변화시키는 촉매금속 그리고(graphite layers) ,

이 촉매금속이 활성화되어 역할을 할 수 있도록

해주는 온도 등의 적절한 주위환경이 세 가지 필

수적인 요소이다 촉매금속 즉 전이금속의 활성. ,
을 위해서는 열원이 필수적이며 전기로 전기방, ,
전 고출력 레이저 전기 플라즈마 등의 다양한, ,
방법을 사용한다 전기 대신 화염을 열원으로 사.
용하는 것은 생산단가를 낮출 수 있고 궁극적으,
로는 스케일 업을 통해서 대량생산 체제로 갈 경

우에 경제성은 더욱 차이가 날 것으로 예상된다.

또한 일반적으로 화염을 이용한 물질합성의 장,
점으로는 화염 내부에 다른 물질의 첨가를 통한

생성물질의 도핑 이 용이하다는 것이다(doping) .
화염을 열원으로 사용하여 탄소나노튜브를 생

산한 예가 최근에 몇 가지 발표되었는데, Yuan
등 은 확산화염에서 매연입자를 연구하던 중(1,2)
화염대 내에 스테인리스 스틸 그리드를 삽입하여

포집한 입자를 분석하다가 다중벽 탄소나노튜브

가 생성되었음을 발견하였다 등. Vander Wal (3,4)
은 과농한 예혼합화염의 하류에 메탈(fuel riched)
나이트레이트를 미립화하여 분무한 다음 그 하,
류에서 그리드 샘플링을 통하여 나노튜브의TEM
생성을 확인하였다 이들의 연구 역시 분무된 전. ,
이금속이 존재하는 지역에서는 과농화염 하류이

므로 산소가 희박한 상태로서 등 의 예Yuan (1,2)
에서 본 것처럼 생성 조건을 만족하는 지역이 된

다 이와는 달리 등 은 대항류 확산화. Saveliev (5)
염을 이용하여 나노튜브의 생성을 보고하였는데,
화염대를 기준으로 연료 측에 전이금속으로 쓰일

수 있는 금속막대를 삽입하고 그 표면에서 나노

물질을 합성하였다 생성된 나노물질은 다수의.

에틸렌 역확산화염을 열원으로 사용하여 촉매금속 기판 상에
합성한 탄소나노튜브와 탄소나노섬유
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탄소덩어리가 함유된 다중벽 나노튜브였다 이상.
의 연구결과에서 공통적으로 나타나는 생성지역

의 특징은 산소가 배제된 탄소 분위기 전이금속,
촉매금속 그리고 열원에 의한 적정한 온도로( ),
대표될 수 있다 그러나 상기 세 그룹의 연구는.
공통적으로 정성적인 합성결과 즉 생성될 수 있,
음을 보여주기는 하였지만 열원으로 사용된 화,
염을 조절하는데 한계가 있었기에 정량적인 데이

터를 얻지는 못한 것으로 생각된다 즉 샘플링을. .
위해서 화염에 교란을 주거나 촉매금속을 적정,
위치에 두기 위하여 프로브를 화염대에 걸쳐서

설치하였으며 대량생산을 고려치 못한 결과들이,
었다.

이상에서 살펴본 기존연구들을 바탕으로 본 연

구의 목표는 역확산화염과 촉매금속 기판을 사용

한 탄소나노튜브와 나노섬유의 합성을 실현하는

것이다 역확산화염은 연료가 산화제를 둘러싸는.
형태로서 이를 이용하면 정상확산화염을 사용하,
는 방법과 비교할 때 촉매금속의 반경방향 위치

조절을 통하여 온도 등의 정량적인 변수를 손쉽

게 조절할 수 있으며 합성이 화염대 외부에서,
일어나므로 화염을 교란하지 않고 실험을 진행할

수 있다는 장점이 있다 촉매금속을 공급하는 방.
법으로는 스테인리스 스틸 기판을 사용하고 생,
성가능 영역의 확대를 위하여 Ni(NO3)2⋅6H2O

를 기판에 기상 증착(nickel nitrate, hexahydrate)
을 통하여 코팅하여 사용하였다(deposition) .

실험장치 및 방법2.

은 전반적인 실험 장치의 구성도를 보여Fig. 1
주고 있다 버너는 일반적으로 매연입자. (soot

연구에서 널리 사용되고 있는 내경particles)
와 의 동축관으로 구성되는 일명11mm 94mm

버너를 사용하였는데 일반적인 확산화“Santoro" ,
염과는 반대로 중앙으로 공급되는 산화제를 주위

의 연료가 둘러싸는 역확산화염 형태로 사용하였

다 질소로 희석된 에틸렌을 연료로 사용하고 중. ,
앙으로 공급되는 산화제로는 공기를 사용하였다.
연료 산화제 및 희석제의 유량은, MFC(mass flow

를 통해서 이루어졌다 연료controllers, MKS Co.) .
로는 고순도 이상 의 에틸렌을 사용하였으(99 % )
며 중앙의 공기유량은, 0.8 lpm(liters per minute),
외부의 연료 측은 에틸렌 과 질소 을5 lpm 30 lpm
각각 예혼합하여 공급하였다 생성된 역확산화염.
은 가시 화염길이가 내외였으며 질소 희20mm ,
석이 충분하였기에 전체적으로 청염 이(blue flame)
었다.

촉매금속을 함유한 기판 으로는 주변(substrate)
에서 쉽게 구할 수 있는 두께 의 스테인리0.2mm
스 스틸 을 사용하였다 기판을 폭(SUS304) . 2.5mm
로 소형 규격화하고 의 좌측에 확대한 그, Fig. 1
림과 같이 배치하여 기판이 화염면 과(flame front)

Fig. 1 Schematics of the experimental setup and flame geometry
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마주보게 하였으며 반경방향으로의 공간 해상도,
를 확보하고 기판 전체에서 표면온도의 편차를

최소화 하고자 하였다 기판의 화염 축방향 위치.
는 버너 팁 에서 높이로 정하고 기판의(tip) 10mm
중심부를 위치시켰다 초기의 실험에서는 촉매금.
속의 공급원을 기판 자체에 포함된 금속성분만으

로 국한시켰지만 생성되는 나노물질이 반경방향,
거리 변화에 매우 민감하게 반응하였다 이는 급.
격한 온도변화에 비하여 생성물질의 변화를 관찰

하는데 있어서 매우 제한적일 수 있고 실험의 재

현성 및 결과해석을 어렵게 하였다 이러한 문제.
를 해결하기 위하여 니켈성분을 함유하고 있는

니켈나이트레이트를 스테인리스스틸 기판에 증착

하여 사용하였다 결과적으로 기판 표면상의 니.
켈 성분에 의해서 생성 및 성장이 개선되어 생성

범위를 확대하는 결과를 가져오게 되었다.
기판은 화염의 중심축에서부터의 반경방향 거

리를 부터 까지 간격으로 변화시4mm 7mm 0.5mm
켰으며 체류시간은 초를 기준으로 사용하였, 120
다.(6,7)

결과 및 고찰3.

기판의 위치를 화염 중심축에서 반경방향 거리

부터 까지 변화시켰는데 와 같4.0mm 7.0mm , Fig. 2
은 다양한 형태의 탄소나노물질이 반경거리별 각

위치에서 생성되고 성장하였다 의 이. Fig. 2 SEM
미지는 각각 반경방향 거리 6.5, 6.0, 5.5, 5.0mm
에서의 결과를 만 배로 찍은 대표적인 사5 SEM
진이다 생성된 나노물질은 대략 가량. 20 - 60nm
의 직경을 가지며 길이는 수 mµ 에서 10 mµ 수

준까지 성장한 것으로 보인다 이미지 상으. SEM
로는 표면 역시 깨끗하게 성장한 것으로 보인다.
또한 정성적으로는 고온부인 화염면에 가까워질

수록 생성물의 직경이 커짐을 볼 수 있다 네 위.
치 중에서 가장 고온인 반경거리 에서의5.0mm
결과인 에서는 기판의 중앙 일부 지역에서만d)
나뭇가지 형상의 나노물질이 보였고 대부분의 지

역에서는 이미지와 같이 길이 혹은 형상의 편차

는 있지만 나노섬유 혹은 나노튜브의 형태를 보

이고 있다 화염의 중심축에서의 반경거리가.
와 인 와 에서는 상당한 군집 형5.5mm 6.0mm c) b)

태의 수직으로 성장한 섬유 혹은 튜브 형태를 볼

수 있는데 매우 조밀하게 성장하였다 반경거리, .
에서의 결과인 의 경우에는 생성밀도는6.5mm a)

매우 높지만 길이 측면에서는 다른 경우에 비하

여 다소 부족함을 알 수 있다.

Fig. 2 50K magnified SEM images of
nanomaterials formed on a substrate, a)
r=6.5, b) r=6.0, c) r=5.5, d) r=5.0mm
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이러한 나노물질들이 적층된 흑연 면(graphite
으로 내부가 채워진 나노섬유의 형태인지layers)

아니면 다중벽이나 단일벽으로 구성된 나노튜브

인지를 확인하기 위하여 분석을 시도하였으TEM
며, Fig. 3에 제시하였다 내부의 빈 공간. (inside

이 확연히 드러나는 다중벽hollow) (multi-walled)
탄소나노튜브가 복잡하게 얽힌 상태로 성장해 있

음을 볼 수 있다 의 아래쪽의 이미지는. Fig. 3
으로 찍은 탄소나노튜브의HR(high-resolution)-TEM

팁 부분의 모습으로서 이 경우에는 직경이 약,
가량의 다중벽 탄소나노튜브임25nm (multi-walled)

을 확인할 수 있다 팁 부분의 검은 색 영역. (tip)
이 촉매금속이 존재하는 부분이며 이는, TEM -

분석으EDS (energy dispersive x-ray spectrometer)
로 니켈 결정임을 확인하였다 팁 주위와 이어지.
는 몸체를 겹의 흑연 면 이15 - 18 (graphite layers)
둘러싸고 있음을 뚜렷이 볼 수 있다 몸체.

를 형성하는 흑연 면과 외부 경계(nanotube body)
가 뚜렷하지 못한 것은 탄소 덩어리들(carbon

이 몸체에 부착되는 점 등에서 그 원인을clusters)
찾을 수 있다 한편 비어있어야 하는 내부의 공.
간에는 비정질 상태의 철 이 존재(amorphous) (Fe)
함을 역시 로 확인하였다 반경거리EDS . 5.0, 5.5,

에서의 결과는 의 이미지와 유6.0mm , Fig. 3 TEM
사한 형태의 다중벽 나노튜브가 생성되었으며,
상대적으로 저온인 에 위치한 기판에서는6.5mm
내부의 빈 공간을 볼 수 없는 나노섬유의 형태로

나타났다.
한편 반경거리 인 기판의 중앙 일부와, 5.0mm

위치의 기판 대부분 영역에서는 의4.5mm Fig. 4
및 이미지에서 보는 것과 같은 나뭇가SEM TEM

지 형태 의 나노물질이 생성된(tree-branch-shaped)
것을 볼 수 있었다 이는 나노섬유나 나노튜브와.
는 다른 새로운 형태의 나노물질이며 보다 고온, ,
즉 화염에 보다 가까운 지점에서 생성되었다 이.
나노물질은 분석결과 철 성분의 나EDS , (Fe, iron)
노라드 로 판명되었다 의(nanorods) . Fig. 3 HR-TEM
이미지처럼 다수의 나노튜브에서는 내부의 빈 공

간에 비정질의 철 성분이 있음을 로 이미 확EDS
인한 바 있었다 이 철 성분은 기판 자체에서 활.
성된 것으로서 고온 부분에서만 중점적으로 나타

난다 즉 기판이 삽입되어 체류시간 동안 온도가. ,
상승될 때 튜브의 생성에 적합한 온도가 되면 내

부에 비정질의 철을 포함하여 성장한 후 임계점

이상의 고온이 되면 외벽에 해당하는 탄소나노튜

브의 벽면이 산화되어 파괴되는 것으로 판단된

Fig. 3 TEM and HR(high resolution)
TEM images of carbon nanotubes
formed on a substrate, r=5.5mm

Fig. 4 50K magnified SEM and TEM
image of iron(Fe) nanorods formed
on a substrate, r=4.5mm
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다 역확산화염의 외부이므로 산소가 배제되지만.
본 연구에서는 가시 화염면 이(visual flame front)

에서 사이에 있기 때문에 에3.5mm 4.0mm 4.5mm
위치한 기판은 화염면 내부에서 확산된 산소가

일부 영향을 줄 수 있을 것으로 생각된다 이에.
대한 것은 본 연구의 범위에서 벗어나는 것이지

만 매우 흥미로운 것으로 향후에 추가 실험이 필

요하다.
에서는 및 이미지로 살펴본Fig, 5 SEM TEM

결과를 반경방향 위치에 따라 도식화 하였으며,
형 열전대를 사용하여 측정한R- (Pt - Pt/13%Rd)

화염면 주위의 온도를 함께 표시하였다 열전대.
접점의 크기를 최소한으로 하고 급속 삽입법,

을 적용하였(rapid insertion measurement technique)
다 측정 결과로 미루어볼 때 화염면.(8,9) (flame

의 위치는 화염의 중심축에서front) 3.5 - 4.0mm
사이에 존재하는 것으로 보이며 최고온도는

를 넘는다 최고온도가 일반적인 에틸렌화1650K .
염의 화염온도인 보다 훨씬 낮은 것은 매2300K
연 생성을 억제하기 위하여 연료를 다량의 질소

로 희석해서 투입하였기 때문이다 이 온도분포.
는 단순히 연소장의 온도를 나타낸 것으로서 본,
실험에서의 기판 상의 생성과 직접 관계되는 기

판 자체의 온도보다는 약간 높은 것으로 예상된

다 결과를 정리해보면 기판들의 경계면. , (interface)
을 기준으로 그림에서 표현된 것처럼 연소장의

온도가 약 에서 인 지역이 탄소나노1,400K 900K

튜브의 생성가능 영역으로 나타났다 폭 의. 3mm
작은 영역이지만 온도측정 결과에서 보듯이

와 사이에서 연소장의 온도는4.0mm 7.0mm 1000
도 가까이 변화하며 매우 급격한 구배를 나타낸

다 그림에 표시된 것처럼 대략 이상의 고. 1400K
온부 부터 사이의 중간 그리고, 1400K 900K , 900K
이하에서 까지의 저온부에서 각각 철 나700K (Fe)
노라드 탄소나노튜브 탄소나노섬(iron nanorods), ,
유가 각각 생성되었다.

한편 에서 이미지로 다중벽 탄, Fig. 3 HR-TEM
소나노튜브의 존재를 확인하였지만 이는 전체,
기판 의 관점에서 보면 매우 작은 몇 개(substrate)
의 부분에서 확인한 것이다 때문에 스. FT-Raman
펙트럼 분석(inVia Raman Microscopy, Renishaw

을 통해서 대략 직경Inc.) 10 이내의 영역에

대한 전반적인 분석을 시도하였다 사용한 광원.
은 파장이 인 아르곤이온 레이저였다514.5nm .

의 결과는 이러한 탄소나노튜브Fig. 6 FT-Raman
의 일반적인 특징을 잘 나타내고 있다 탄소나노.
튜브의 벽면을 구성하는 흑연 면의 Tangential

에 의해서 에서 나타나는C-C stretching 1,595cm-1
와 흑연 벽면에 부착된 탄소덩어G(graphite) peak

리 등의 불순물에 의해서 부근에서 나1,355cm-1
타나고 있는 로 볼 때 생성된 나노D(defect) peak ,
튜브는 흑연 면 자체에 부분적으(graphite layers)
로 결함 이 존재하거나 탄소덩어리(defects) (carbon

등 불순물이 벽면에 부착된 다중벽 형태clusters)

Fig. 5 Temperature distributions showing three formation regions
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의 나노튜브임을 다시 확인할 수 있었다.

결론4.

본 연구에서는 역확산화염과 촉매금속 기판

을 사용하여 기판 상에 탄소나노튜브와(SUS304)
나노섬유를 합성하였다 연소장의 온도를 기준으.
로 대략 부터 의 범위에서 탄소나노튜1400K 900K
브의 생성지역을 확인하였으며 반경거리에 따른,
온도 차이로 인하여 생성되는 나노물질은 나노섬

유 나노튜브 나노라드 로 구분이 가, , Fe- (nanorods)
능하였다 생성물의 직경은 작게는 수준에. 10nm
서 크게는 수준까지 다양하게 존재하였으80nm
며 혹은 사진 상으로 관찰한 결과로는SEM TEM
대략 수준의 나노섬유나 나노튜브가20 - 60nm
주류를 형성하였다 성장한 나노물질의 촉매금속.
팁은 주로 기판에 코팅된 니켈로 판명되었다.
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Fig. 6 FT-Raman spectrum of carbon nanotubes
formed on a substrate
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