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    록

본 연구에서는 흑연섬유(GF)의 전기적 특성을 변화시키기 위하여 질소관능기 도입을 실시하였고, 처리조건에 따라 흑
연섬유의 발열성능을 평가하였다. 흑연섬유는 200 ℃에서 2 h 동안 열-고상반응법으로 처리되었다. 질소도핑 된 흑연섬
유의 표면특성은 XPS로 조사되었으며, 저항 및 발열온도는 전위계 시스템과 열화상카메라를 이용하여 측정하였다. 
XPS 결과 우레아 함량이 증가함에 따라 흑연섬유 표면의 질소관능기가 증가하였으며, 이 질소관능기가 도입됨에 따라
서 흑연섬유의 발열특성이 또한 향상되었다. 우레아 처리된 흑연섬유의 최대 발열온도는 60 V에서 53.8 ℃로 나타났으
며, 이는 미처리 흑연섬유와 비교하여 발열특성이 약 55% 향상됨을 알 수 있었다. 이러한 효과는 열고상반응법에 의해
서 흑연섬유 표면에 도입된 질소관능기 때문에 기인한 것으로, 이는 흑연섬유의 열적 특성에 상당히 영향을 주었다.

Abstract
In this study, nitrogen functional groups were introduced on graphite fiber (GF) to modify their electrical properties, and heat-
ing properties were investigated according to the treatment conditions. GF was prepared by a thermal solid-state reaction at 
200 ℃ for 2 h. Surface properties of the nitrogen doped GF were examined by XPS, and its resistance and heating temper-
ature were measured using a programmable electrometer and thermo-graphic camera, respectively. The XPS result showed 
that the nitrogen functional groups on the GF surface were increased with increasing of urea contents, and the heating property 
of the GF was also improved as nitrogen functional groups were introduced. The maximum heating temperature of GF treated 
by urea was 53.8 ℃ at 60 V, which showed 55% improved heating characteristics compared to that of non-treated GF. We 
ascribe this effect to introduced nitrogen functional groups on the GF surface by thermal solid-state reaction, which sig-
nificantly affects the heating characteristics of GF.
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1. 서    론
1)

겨울철 우리나라의 주행도로에는 적설 및 결빙현상이 빈번히 발생

하고 있으며, 이로 인하여 일시적 차량속도 저하 및 크고 작은 교통사

고의 발생 빈도가 증가하고 있다. 이러한 노면 결빙을 해결하기 위한 

간단한 해결책으로는 NaCl, CaCl 및 MgCl 등과 같은 제설제를 사용

하는 방법이 있으나, 이러한 염화물계 제설제의 과도한 사용은 콘크

리트 포장 표면의 파손, 토질 오염 및 금속에 대한 차량 녹 발생 등의 
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많은 문제를 일으키고 있다[1-3]. 따라서 최근에는 이러한 문제점을 

해결하기 위하여 비제설제 융설 시스템 개발에 관한 연구가 많은 관

심을 받고 있다. 현재까지 연구된 비제설제 융설 기술로는 태양열 및 

지열을 이용한 열 배관 방식과[4-6]과 전열을 이용한 방식이 있다[7]. 

전열을 이용한 융설 설비는 전기를 이용하므로 자동제어가 가능하고 

조작이 간단하며, 차량 및 노면의 부식이 없고 환경오염을 시키지 않

는다는 장점이 있어, 최근에는 콘크리트 포장체 내부에 니켈-크롬선

과 같은 발열전선(Heating cable)을 설치하여 결빙을 방지하는 방법도 

많이 연구되고 있다[7,8]. 그러나 이러한 금속발열체는 전력소모량이 

많고 사용시간이 길어짐에 따라 효율 저하 및 결선 등의 문제가 있어 

이를 대체하기 위한 노력이 계속해서 진행되고 있다[9]. 

탄소섬유는 높은 전기전도성, 열 전도성 및 불연성 등의 우수한 특

성을 가지고 있으며, 기존에 발열체로 사용 중인 니켈-크롬선보다 전
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Figure 1. Nitrogen insertion routes in graphite fiber.

Figure 2. Schematic diagram of surface temperature measurement 
system.

력소모량이 작다는 장점 때문에 차세대 발열소재로 많은 연구가 진행

되고 있다[9-11]. 탄소섬유는 저항[12-14] 및 자기유도를 통해 발열을 

할 수 있다고 알려져 있으며[12,15], 탄소섬유의 결정성을 향상시켜 

우수한 발열특성을 확인한 바 있다[16]. 탄소섬유를 2500 ℃ 이상의 

온도에서 가열한 흑연 섬유는 기존의 탄소섬유보다 결정성이 향상되

어 우수한 전기전도도를 가진다고 알려져 있어 열 전달물질로 많이 

사용되고 있다[16]. 따라서, 탄소계 섬유 중에서 비저항이 낮아 전도

도가 우수한 흑연섬유를 사용하여 비저항 및 흑연 섬유의 인가 전류

량의 변화에 따른 발열특성의 고찰이 매우 중요하나, 흑연섬유를 발

열체로 사용한 연구 및 단일 흑연섬유의 표면 발열특성에 관한 연구

는 거의 없는 실정이다.

또한 저항발열은 전기전도도와 관련이 있기 때문에, 재료의 전기전

도도를 변화시키기 위한 표면개질 연구가 활발히 진행 중이다. Choi 

및 Kim 등은 재료의 낮은 전기전도도가 발열특성을 감소시킬 수 있기 

때문에, 무전해니켈 도금을 통해 전기전도도를 향상시킨바 있다

[9,17]. 이와 같은 금속 도입뿐만 아니라, 이종 원소를 치환하거나 도

핑하여 물질의 전도성을 향상 시킬 수 있다. 이종 원소 중에도 질소관

능기가 전자 전달 및 전기전도성 향상에 영향을 미친다고 알려져 있

으며[18-20], 흑연섬유의 질소도입으로 기존의 금속발열체보다 효율

이 향상된 발열체로 충분히 사용 가능할 것으로 예상된다.

본 연구에서는 우레아 표면처리로부터 질소가 도입된 메조페이스 

피치 기반 흑연섬유(graphite fiber, GF)를 사용하여 발열탄소용 탄소재

를 제조하였다. 또한 표면처리에 의해 질소 도입 정도에 따른 GF (단

섬유)의 전기적 및 열적(저항발열)특성에 관하여 고찰하고자 하였다.

2. 실    험

2.1. 재료

본 연구에서는 Nippon Graphite Fiber사의 XN-60-60S (10 µm, 6 K) 

흑연섬유를 이용하여 실험을 수행하였다. 또한 GF 표면에 질소관능기

를 도입하기 위하여 우레아(H2NCONH2, 99.0-100.5%, ACS reagent)

를 막자 사발로 분쇄하여 사용하였다. 

2.2. 표면처리

GF 표면에 질소 도입을 목적으로 질산용액을 이용한 전처리를 우

선적으로 실시하였다. 이 전처리를 통해 GF 표면에 카르복실(-COOH) 

작용기를 도입하고, 그 후 우레아를 이용하여 최종적으로 질소 관능

기를 도입하고자 하였다[21]. GF 1 g을 50 mL 질산용액에 24 h 동안 

상온에서 담지하였고, 담지된 GF를 오븐에서 3 h 건조하였다. GF 표

면에 질소관능기를 도입하기 위하여 전구체로 우레아를 사용하였으

며, 건조된 GF 0.25 g과 곱게 갈아진 우레아를 GF 대비 1 : 1, 1 : 2, 

1 : 4 w/w%로 알루미나보트에 각각 투입하였다. 이 알루미나보트를 

탄화로에 투입하고 N2 가스를 이용하여 30 min 동안 배기시켰다. 그 

후 200 ℃에서 2 h 동안 질소분위기로 반응시켰다. 이 열 고상 반응을 

통해 N-doped GF를 제조하였으며 질소도입 메커니즘은 Figure 1에 

나타내었다[22-24]. 우레아는 서서히 NH3와 RNH2로 분해되고, 전처

리(질산처리)를 통해 GF 표면에 생성된 산성관능기(-COOH,-OH) 등 

과 반응을 통해 GF에 도입된다[23].

반응이 끝난 샘플은 증류수로 세척하여 오븐에 24 h 건조 후 사용

하였다. 위의 방법에 의해서 처리된 샘플을 각각 다음과 같이 명명하

였다. 미처리 GF를 이하 R-GF로, 질산처리 된 GF를 N-GF, 질산 처리 

후 우레아 처리된 GF를 우레아 함량에 따라 각각 U1 : 1, U1 : 2 및 

U1 : 4로 명명하였다. 

2.3. 분석 및 시편제조

우레아 처리 후 GF 표면에 도입된 질소함량을 확인하고자 X선 광

전자 분광기(XPS, MultiLab 2000, Thermo Electron Corp., England)분

석을 실시하였다. 또한 미처리 GF 및 N-doped GF의 직경 및 표면형

상은 주사전자현미경(Scanning electron microscope, SEM, Hitachi, 

S-5500)을 사용하여 확인하였다. 샘플의 저항값은 전위계 시스템

(electrometer system, Keithley 6514)으로 측정하였다. 샘플의 발열특

성을 평가하기 위하여 GF 한 가닥을 샘플링 하였으며, 샘플의 길이는 

4.5 cm로, 양 끝은 은풀(Silver paste)을 이용하여 고정하였다. 샘플의 

양 끝에 집게 전선을 연결하고 전원공급창치(DC power supply, 

EDP-2501)를 이용하여 30, 40, 50 및 60 V로 30 s 동안 동일한 전압

을 가해주었다. 샘플의 저항 발열 온도 측정은 열화상카메라(thermos- 

graphic camera, FLIR E40)를 이용하여 측정하였고, 전체적인 개략도

를 Figure 2에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 질소가 도입된 흑연 섬유의 표면분석

우레아 처리 후 GF의 표면화학적 특성변화를 살펴보기 위하여 

XPS 분석을 실시하였으며, 이를 Figure 3과 Table 1에 나타내었다. 

Figure 3에 나타낸 바와 같이 미처리 GF의 경우 결합에너지 284.5 eV 

부근에서 탄소 피크가 나타났으며, 532.1 eV 부근에서 산소 피크가 약

하게 나타남을 확인하였다[25]. 반면, 질산처리 및 질산처리 후 우레

아 처리까지 실시한 모든 샘플에서는 결합에너지 400 eV 부근에서 새

롭게 질소 피크가 나타났다[22,23]. 이를 통해 GF 표면에 질소관능기
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Sample
Elemental content (atomic percent)

C1s O1s N1s

R-GF 98.50 1.50 -

N-GF 80.46 19.04 0.50

U1:1 81.14 16.25 2.61

U1:2 78.83 17.10 4.07

U1:4 76.54 18.14 5.32

Table 1. XPS Surface Elemental Analysis Parameters for Untreated and Urea Treated Mesophase Fibers

Component Peak position (eV)
Concentration (%)

R-GF U1 : 1 U1 : 2 U1 : 4

C(1) C-C (sp2) 284.5 90.13 58.51 51.01 50.75

C(2) C-C (sp3) 285.2 7.05 19.09 22.01 18.09

C(3) C-O 286.1 0.96 13.62 14.36 16.03

C(4) C=O 287.3 0.87 4.21 3.94 4.49

C(5) O-C=O 289.0 1.00 2.45 4.91 5.55

C(6) C-N 285.8 - 2.14 3.77 5.09

N(1) Pyridine 398.8 - 17.05 15.23 11.73

N(2) Amine 399.4 - 27.11 25.96 22.81

N(3) Pyrrole, pyridone 400.5 - 42.71 44.30 49.75

N(4) Quaternary nitrogen 401.5 - 6.70 8.97 11.04

N(5) Oxidized nitrogen 402.4 - 6.43 5.54 4.67

Table 2. C1s and N1s Peak Parameters of Untreated and Urea Treated Mesophase Fibers

Figure 3. XPS spectra of untreated graphite fibers and urea treated 
graphite fibers.

Figure 4. Deconvolution of the core level C1s spectra of R-GF, U1 
: 1, U1 : 2, and U1 : 4.가 도입된 것을 확인할 수 있었으며, 각각의 원소 함량을 Table 1에 

정리하여 나타내었다. 미처리 된 GF의 경우 탄소함량이 98.5%, 산소

함량이 1.5%로 나타났다. 그러나 질산처리만 한 경우(N-GF)에는, GF 

표면에 도입된 산소함량이 19.04%로 크게 증가하였는데, 이는 산 처

리를 통해 산성 관능기(-COOH, C-OH, C=O)가 도입되어 산소함량이 

증가한 것으로 판단된다[24]. 반면, 질산처리 후 우레아 처리까지 한 

경우에는 N-GF와 비교하여 산소함량이 다소 감소하는 현상을 나타내

었다. 이는 우레아 표면처리시, 질소관능기가 산소와 치환반응을 통해 

최종적으로 GF 표면에 도입되는데[21,22], 이러한 과정에서 산소 함

량이 감소되고 질소 함량이 증가된 것으로 설명할 수 있다. 우레아 중

량비가 1 : 1~1 : 4 w/w%까지 증가함에 따라 GF 표면에 도입되는 

질소관능기의 함량이 증가하는 경향을 나타내었고, 최대 5.32%의 질

소관능기가 도입되었다. 또한 우레아 중량비가 증가함에 따라 GF 표

면에 도입되는 산소함량도 16.25%에서 18.14%까지 증가하는 경향을 

보였다. 이는 우레아 자체에 (-C=O) 결합이 존재하기 때문에 우레아 

중량비가 증가함에 따라 산소관능기도 다소 증가하는 현상을 나타낸 

것으로 판단된다[22]. 

우레아 처리 조건에 따른 GF 표면의 결합구조와 그 함량을 확인하
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Figure 5. Deconvolution of the core level N1s spectra of U1 : 1, U1 
: 2, and U1 : 4.

(a)

(b)

Figure 6. Specific resistivity and Electrical conductivity of graphite 
fibers as a function of various urea weight ratios.

고자 C1s 및 N1s 피크를 세부피크로 분할하였으며, 피크의 분할은 

pseudo-Voigt 식 (1)에 의해 구해졌다. 
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위 식에서 F(E)는 에너지 E에서의 intensity를 의미하고, H는 피크

의 높이, S는 symmetry와 Gaussian-Lorentzian의 혼합 비율과 관련된 

shape function을, E0는 피크의 중심 값, FWHM은 피크의 반폭 값을 

의미한다[26].

C1s 주 피크의 분할 결과를 Figure 4에 나타내었으며, 이때의 관능

기 종류, 피크의 위치 및 함량값을 Table 2에 나타내었다. R-GF의 C1s 

피크의 경우 C(1)~C(5)까지 5개의 피크로 분할되었으며, C(1) : C-C 

(sp2, 284.5 eV), C(2) : C-C (sp3, 285.2 eV), C(3) : C-O (286.1 eV), 

C(4) : C = O (287.3 eV) 및 C(5) : O-C = O (289.0 eV)로 분할되었다

[26]. 우레아 처리 후에는 R-GF와 비교하여 기존에 없었던 C(6)의 새

로운 피크가 285.8 eV의 결합에너지에서 나타났다. 이 피크는 우레아 

처리를 통해 GF 표면에 도입된 C-N 결합의 피크이며[27], 최대 5.09%

까지 도입됨을 확인하였다. 앞서 언급하였듯이, 질산을 이용한 전처리 

시 산소 관능기가 GF 표면에 도입되고, 이 산소 관능기가 우레아 반

응 시 질소와 치환반응을 통해 C-N 결합으로 GF 표면에 존재하게 된

다[22]. 따라서 우레아 중량비가 증가할수록 GF 표면의 C-C 결합 농

도는 감소하는 반면 C-N 결합은 증가되는 것으로 사료된다. N1s 주 

피크의 세부 분할하여 Figure 5에 나타내었으며, 관능기 종류, 피크 위

치 및 원소함량은 Table 2에 정리하였다. 우레아 처리된 GF의 N1s 피

크는 5개의 피크로 분할하였으며, 각각 398.8, 399.7, 400.5, 401.5 및 

402.4 eV의 결합에너지에서 N(1), N(2), N(3), N(4), N(5)의 피크로 나

타났다. 이 주 피크는 질소원자와 화학결합을 이루고 있는 탄소 및 산

소원자의 결합형태에 따라서 구분되며, 각각 N(1) : pyridinic-N (N-6, 

398.6 eV), N(2) : Amine-N (399.4 eV), N(3) : pyrrolic/pyridone-N 

(N-5, 400.5 eV), N(4) : Quaternary-N (401.5 eV) 및 N(5) : N-Oxide 

(402.4 eV)의 결합구조를 의미한다[27-29]. N(1) 및 N(3)의 피크는 π

결합을 갖고 있는 sp2 구조로 전기화학적 활성에 도움을 주는 것으로 

알려져 있다[29-31]. 또한 N(4) 및 N(5)의 피크는 sp3 구조를 가지지

만, 한 개 더 많은 질소결합 때문에 양성전하(positive charge)를 갖게 

되고, 이로 인하여 전자 전달의 통로역할을 한다고 알려져 있다

[31,32]. 따라서 우레아 처리 후에 도입되는 질소 관능기의 영향으로 

인하여 GF의 전기적 특성이 변화될 것으로 판단된다. 또한 미처리 및 

우레아 처리된 GF의 표면형상 및 직경은 SEM 분석을 통해 확인하였

으나, 우레아 처리 전후에 표면형상 및 직경 크기 변화가 없는 것으로 

나타났다. 또한 섬유의 직경은 약 10.8 µm ± 0.1을 가지는 것을 확인

하였다.

3.2. 질소가 도입된 흑연 섬유의 전기적 특성

미처리 및 우레아 처리된 GF의 비저항 변화를 확인하고자 샘플의 

저항을 측정하였으며, 저항값은 5회 측정하여 평균값을 사용하였다. 

이 저항값으로 비저항 및 전기전도도를 계산하여 Figure 6에 나타내

었다. 미처리 GF와 비교하여 우레아 처리를 실시하였을 때, 비저항이 

확연하게 감소됨을 확인할 수 있었다. 비저항은 우레아 중량비가 증

가할수록 감소하는 경향을 나타내었으며, U1 : 4 샘플에서 가장 낮은 

비저항 값인 6.4 × 104 Ω⋅cm를 나타내었다. 이에 따라 전기전도도

는 반대의 경향을 나타내어, 최대 1.6 × 103 S/cm까지 전기전도도가 

향상됨을 확인하였다. 이러한 결과는 우레아 처리 후 생성된 C-N 결

합의 영향으로 판단된다. Table 2에 나타낸 바와 같이, C-N 결합 함량

은 우레아 중량비가 증가할수록 증가되었으며, 이 C-N 결합이 증가할

수록 전기전도도가 증가되는 경향을 나타내었다. 일반적으로 질소관

능기가 도입되면 상기 3.1절에서 언급한 바와 같이 pyrrolic/pyridine 
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Figure 7. Current of graphite fiber as a function of various urea 
weight ratios. (a)

(b)

Figure 8. Surface temperature(a) and thermos-graphic camera image(b) 
of graphite fiber as a function of various weight ratios. 

(C-N)의 π 결합과 Quaternary (N-Q)의 양성전하로 인하여 전도도가 

증가한다고 알려져 있다[24,33]. 이러한 이유로 가장 많은 양의 질소

관능기가 도입된 U1 : 4 샘플에서 가장 높은 전기전도도를 나타낸 것

으로 사료된다. 

Figure 7은 30~60 V의 전압 범위에서 우레아 처리 중량비에 따라 

GF에 인가되는 전류량을 나타내었고, 이 인가전류량은 옴의 법칙

(Ohm’s law)을 따른다. 처리된 우레아의 함량이 증가할수록 GF에 인

가되는 전류량이 증가 되었는데, 이는 질소관능기가 GF에 도입됨에 

따라 전자전달이 용이해져 비저항이 감소되었기 때문으로 사료된다. 

60 V 전압하에서 U1 : 4가 0.03 A로 가장 높은 인가전류량을 나타내

었으며, 이 같은 현상은 GF의 발열특성을 향상시킬 것으로 사료된다. 

   

3.3. 질소가 도입된 흑연 섬유의 발열특성 

GF의 양 끝에 전압을 인가하면 저항이 발생되고, 이 저항으로 인하

여 GF의 표면이 발열되는 현상이 나타난다. 인가 전압을 30~60 V로 

점차 증가시켜 각각의 전압에서 GF의 표면온도를 측정하였고, 그 결

과를 Figure 8(a)에 나타내었다. 

R-GF의 경우 50 V의 전압하에서 34.6 ℃의 매우 작은 발열량을 나

타내었다. 또한 60 V의 전압하에서는 단일섬유의 GF가 발열 온도를 

견디지 못하고 섬유가 절사되는 현상이 발생되었다. 반면 우레아 처

리된 GF의 경우에는 미처리 GF와 비교하여 발열특성이 크게 향상되

었다. 우레아 중량비가 증가함에 따라 50 V의 전압하에서 각각 35.6, 

40.1 및 43.3 ℃의 발열온도를 나타내었다. 또한 각 샘플의 최대 발열 

온도를 열화상 카메라로 측정하여 Figure 8(b)에 나타내었다. 각 샘플

의 최대 발열온도는 U1 : 4 샘플이 60 V에서 가장 높은 온도인 53.8 

℃를 나타내었고, U1 : 2가 44.1 ℃, U1 : 1이 40.3 ℃를 나타내는 것을 

확인하였다. 본 연구에서 실험한 모든 전압조건에서, 우레아 처리된 

GF의 표면 온도는 우레아 중량비가 증가함에 따라 증가하는 현상을 

나타내었고, U1 : 4는 R-GF와 비교하여 최대 55% 정도 향상된 발열특

성을 보여주었다. 이러한 결과는 아래 식으로 설명할 수 있다[34,35].

  (2)

     (3)

    (4)

여기서, Q는 발열량(J), I는 전류(A), R은 저항(Ω) 그리고 t는 전압 

인가시간(s)이며, 본 실험에서는 30 s로 고정하였다. 본 실험에서는 

U1 : 4의 경우 도입된 질소관능기 중 N(3), N(4)의 함량이 가장 높게 

나타났는데(Table 2 참조), 그 결과 pyrrolic/pyridone의 π 결합과 

Quaternary (N-Q)의 양성전하로 인하여 GF 내의 전자 전달이 용이해

져 비저항의 감소로 전도도가 증가되었다. 이로 인하여 GF에 인가되

는 전류량이 증가되고, 식 (3)과 식 (4)에 의하여 동일한 전압에서 GF

에 인가되는 전류량이 증가하였기에 최종적으로 GF의 표면 발열온도

가 향상된 것으로 여겨진다. 이를 통해 비저항 및 인가전류량은 표면 

발열온도에 있어 매우 중요한 변수임을 확인할 수 있었다. 

4. 결    론

본 연구에서는 GF에 질소관능기를 도입하여 발열탄소를 제조하였

으며, 제조된 발열탄소의 전기적 및 열적(저항발열) 특성에 관하여 고

찰하였다. GF 표면에 도입된 질소 함량이 증가함에 따라 비저항이 감

소하였고, 이에 따라 표면 발열 온도가 증가되었다. 표면처리 시 우레

아 중량비를 GF 대비 1 : 4 w/w%로 처리한 경우에 미처리 섬유와 비

교하여 약 55% 향상된 발열특성을 나타내었다. 이와 같은 표면온도의 

증가는 GF 표면에 질소관능기가 도입됨에 따라 pyrrolic/pyridone의 

π 결합과 Quaternary (N-Q)의 양성전하로 인하여 GF 내의 전자 전달

이 용이해지면서 전기전도성이 향상되었고, 그 결과 발열특성이 증가

된 것으로 사료된다. 따라서 GF의 우레아 표면처리는 기존의 발열체

를 대체할 수 있는 발열탄소로 적용 가능할 것으로 판단된다.
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