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Abstract

Self-catalytic behavior of combustion-synthesized carbon nanotubes (CNTs) is evaluated using a 
double-faced wall stagnation flow burner with a CNT-deposited stainless steel plate wall. CNT 
formation is observed using field-emission scanning and transmission electron microscopies and Raman 
spectroscopy. A self-catalytic behavior of multi-walled CNTs (MWCNTs) shows the enhanced ratio of 
channel diameter to tube wall thickness and the enhanced intensity ratio of G-band to D-band in 
Raman spectroscopy, implying that the quality of metal-catalytic, flame-synthesized MWCNTs can be 
much improved via a CNT self-catalytic flame-synthesis process. Thus, using a DWSF burner through 
the self-catalytic process has potential in mass production of CNTs having much improved quality.
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1. 서 론

탄소나노튜브(carbon nanotubes, CNT)는 구조적 

특이성으로 인해 우수한 기계적, 전기적 성질을 

갖기 때문에 이에 대한 기초연구가 활발하게 진

행되어 왔으며,(1) 최근 CNT의 대량 생산에 대한 

관심이 높아짐에 따라 연소를 이용한 CNT를 합

성하는 연구가 증가하고 있다.(2-5)

이들 화염을 이용한 CNT 합성에 대한 선행연

구에서는 다양한 형태의 화염이 각각의 장점으로 

제시되어 왔으나, 화염 내 위치에 따른 합성된 

CNT의 구조특성 등 화염에 의한 CNT 합성에 대

한 기초연구에 제한되어 있기 때문에 연소를 이

용한 방식의 가장 큰 잠재성이 CNT의 대량 생산

이라는 점을 고려하여 대량생산에 직접 적용 가

능한 방법에 대한 연구가 필요하다. 이에 본 논

문의 저자들은 합성 과정에서의 열손실을 최소화

하고 대량의 CNT를 합성할 수 있는 실용적 방법

으로 선행 연구에서 양면정체유동(double-faced 

wall stagnation flow, DWSF) 버너의 사용을 제시

한 바 있다(6). 

전통적인 CNT 합성방법 또는 화염을 이용한 

CNT 합성방법에 대한 연구는 대부분 여러 종류

의 금속촉매를 사용하여 생성되는 탄소나노물질

의 특성을 다루고 있으나, CNT의 성장 메커니즘

은 여러 가지 제안에도 불구하고 명확하게 규명

되지 않은 상태이다. CNT 합성시 탄소(Cn)와 금

속 종의 생성과 침착이 거의 동시에 이루어지고 
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Fig. 1 Schematic of experimental apparatus for the CNT synthesis.

Cn 대 금속의 원자 비율이 50 이상이기 때문에 

Cn과 금속 간의 상호작용보다는 Cn 간의 상호작

용 가능성이 더 높을 것으로 예측되는 반면 침착

된 Cn의 80% 이상이 CNT로 결합될 수 있다는 

사실은 CNT 합성 시 금속입자에 의한 촉매작용

뿐 아니라 밀집된 탄소화학종간의 상호작용이 일

종의 촉매 역할을 한다고 볼 수 있다는 점에 착

안하여 Zhu 등은 다중벽 CNT의 자기촉매특성을 

이용하여 CNT를 합성하는 방법을 제시하였다(7).

본 연구에서는 DWSF 버너를 사용하여 CNT를 

대량 합성하되, 금속촉매와 함께 CNT를 촉매로 

사용하는 CNT의 자기촉매 특성을 이용하여 CNT

를 합성하는 새로운 화염 합성방법을 제안하고 

이러한 방법이 합성되는 CNT의 품질을 향상시킬

지에 대한 검증 및 이에 대한 화염의 스트레치율

의 효과를 고찰하고자 한다.

2. 실험 장치 및 방법

실험 장치는 Fig. 1과 같이 DWSF 버너, CNT가 

합성되는 양면이 금속촉매 또는 CNT로 코팅된 

정체벽면, 버너 및 벽면 위치조절부, 혼합기 공급

부, 온도 측정 열전대, 화염 관찰 카메라 등으로 

구성된다. 

혼합기의 당량비 φ와 노즐 분사속도 V를 독립

적으로 조절하여 각 실험조건을 획득하기 위해서 

최대 측정범위에서 ±1%의 오차율을 갖는 질량유

량계(Aera: 2, 4 slm)를 사용하여 상부와 하부의 

노즐로 혼합기를 공급하였다. 상부와 하부의 노

즐은 출구에서 완전히 발달된 유동을 얻기 위해 

노즐 길이와 직경의 비가 100인 내경 3 mm의 스

테인리스 스틸(SS-304) 관을 사용하였고 연속적인 

실험에 의한 노즐 출구의 온도변화와 과열을 방

지하기 위한 수냉식 냉각튜브가 부착된 형태로 

설계하였다. 

화염 안정화 범위 내에서 노즐 출구 속도 또는 

정체벽과 노즐 출구의 사이의 거리를 변화시키면

서 화염의 스트레치율을 조절하였다. 화염의 스

트레치율은 다음과 같이 정의된다.
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여기서 s는 정체벽과 노즐 출구 사이의 거리이고 

V는 혼합기의 노즐 출구 분사속도이다. DWSF 버

너를 이용한 CNT 합성에 대한 화염 스트레치율

의 영향을 조사하기 위하여 다양한 예비실험을 

통해 튜브와 정체벽면 사이의 거리를 6 mm로 고

정하고 상하부 정체벽면 분사속도의 비를 2.3으

로 결정하였다.

예혼합기 연료로는 예비실험을 통해 수트(soot)

의 precursor이고 C/H비가 높기 때문에 CNT 합성

에 유리할 것으로 예상되는 에틸렌(C2H4)을 사용

하고 촉매 벽면의 온도조절이 필요하여 희석가스

로 질소(N2)를 사용하였다. CNT 합성온도 측정 

을 위해 촉매벽면 및 기체상 온도를 R-type 열전

대 사용하여 측정하였다. 실험에 사용된 양면정

체유동 버너에서 화염은 각각 상부와 하부의 노

즐을 통하여 분사된 희석된 연료-공기의 예혼합

기를 정체벽의 양면 위에서 점화함으로써 생성된

다(Fig. 1의 사각형 내 그림 참조).

정체벽은 두께가 1.0 mm 이고 직경이 44.0 mm 

인, 니켈 또는 CNT가 코팅된 스테인리스 스틸 

재질의 디스크를 사용하였다. 자기촉매용으로 사

용하기 위한 CNT 합성을 위해서 정체벽면은 니

켈(Ni)을 무전해도금방식으로 코팅하였다.(8)
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Fig. 2  Process of catalyst CNT deposition on the plate of DWSF burner 

for self-catalytic synthesis.

CNT의 자기촉매 효과를 확인하기 위하여 

DWSF 버너를 이용한 CNT 화염합성 선행 실험

연구를 통해 획득한 데이터를 이용하여(6) CNT 

촉매를 자체 생산, 재합성에 사용하였다. 금속촉

매인 니켈을 이용하여 정체벽면 위에서 합성된 

CNT를 질산(20%wt)과 염산(30%wt)의 수용액에서 

약 30분 정도 반응시켜 니켈을 분리, 정제하였다

(Fig. 2). 정제, 분리된 CNT를 정체벽인 일반 스

테인리스 스틸(SUS304) 재질의 직경 44.0 mm이

고 두께 1.0 mm 인 디스크에 증착시켰다. 예비실

험을 통하여 촉매인 니켈이 코팅되지 않은 스테

인리스 스틸 기판에서는 금속촉매 실험과 동일한 

실험 조건에서 CNT가 합성되지 않는 것이 확인

되었으므로 정제된 CNT가 증착된 정체벽면 위에

서 새로운 CNT가 합성된다면 이는 CNT의 자기

촉매 효과에 의한 것이라 판단된다. 각 촉매가 

코팅된 정체벽에 대해 화염의 노출시간은 충분한 

CNT 성장을 위하여 1분에서 5분까지 변화시키며 

CNT의 합성 실험을 하였다. 재현성을 확인하기 

위해 모든 실험 조건에서 5회에 걸쳐 반복 실험

을 수행하였다. 

실험을 통해 획득된 탄소나노물질의 구조특성 

분석과 합성된 CNT 구조의 균질성 등 CNT의 품

질 평가를 위해 FE-SEM과 FE-TEM을 사용하였

다. 주로 SEM을 통해 예비관찰을 수행하고 분석

결과에 따라 선택된 조건에 대한 TEM 분석을 수

행하였으며, SEM 및 TEM 분석결과에 따라서 

CNT 구조로부터 성분분석을 통해 산소원자(O) 

농도와 금속(벽면의 성분인 철(Fe), Ni 등) 농도의 

상호관계 등을 분석할 필요가 있어 Raman 

spectrum 분석 장비를 이용하여 측정을 수행하였

다. 

3. 결과 및 고찰

DWSF 버너를 이용한 CNT 화염 합성의 다양

한 실험적 연구결과(6)를 바탕으로 결정된 합성안

정영역 내의 조건에서 CNT의 자기촉매 효과를 

통한 CNT의 품질향상이 가능한지 여부와 자기촉

매 화염합성 시 스트레치율의 변화에 따른 CNT 

특성의 변화를 확인하기 위한 실험을 수행하였

다.

3.1 자기촉매 효과를 이용한 CNT의 화염합성 

Fig. 3은 금속(니켈) 촉매를 사용하여 합성된 

CNT를 정제하여 자기촉매 화염합성 실험에 사용

되는 정체벽 기판에 CNT를 증착시킨 결과를 보

여주고 있다. (a)는 φ = 1.7, 혼합기의 상부노즐 

분사속도 Vu = 6.5 m/s (κu = 1083 s-1), 혼합기의 

하부노즐 분사속도 Vl = 2.8 m/s (κl = 471 s-1), 

혼합기의 연료를 제외한 가스 중 산소의 몰분율 

XO2 = 0.129인 조건에서 양면정체유동 버너를 사

용하여 실험하였을 때 상부 정체벽 디스크의 중

심으로부터 반경방향으로 17 mm인 지점에서 기

존의 금속촉매로 합성된 CNT를 FE-SEM으로 촬

영한 결과이고 (b)는 (a)의 CNT를 질산과 염산의 

수용액에 정제하여(Fig. 2 참조) 스테인리스 스틸

의 정체벽 기판에 증착시킨 후 FE-SEM으로 촬영

한 결과이다. 증착과정의 결과로 정제되지 않은 

(a)의 CNT에 비해 (b)의 CNT가 낮은 밀도로 나

타나고 있지만 (a)에서 관찰되는 CNT의 불순물과 

금속 촉매 등의 이물질이 제거되었고 보다 깨끗

한 형상의 CNT가 관찰되고 있다. 

Fig. 4는 자기촉매와 금속(니켈)촉매 실험에서 
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Fig. 3 FE-SEM images of (a) the unpurified 

CNTs formed at ru = 17 mm on the top surface of 

a DWSF burner (premixed C2H4/O2/N2 flame:  φ = 

1.7, Vu = 6.5 m/s, Vl = 2.8 m/s (κu = 1083 s-1

and κl = 471 s-1) and XO2 = 0.129) and (b) the 

purified CNTs.

Fig. 4 FE-SEM and FE-TEM images and Raman 

spectra of (a) the self-catalytic, flame-synthesized 

CNTs and (b) the Ni-catalytic, flame-synthesized 

CNTs formed at ru = 17 mm on the top surface of 

a DWSF burner (the same mixture as in Fig. 3): 

Vu = 5.3 m/s and Vl = 2.3 m/s (κu = 880 s
-1

 and 

κl = 377 s
-1

).

정체벽 윗면에 합성된 CNT 특성을 비교 분석한 

결과를 보여주고 있다. (a)는 Fig. 3과 동일한 혼

합기를 사용하여 Vu = 5.3 m/s, Vl = 2.3 m/s,  s 

= 6.0 mm (κu = 880 s-1, κl = 377 s-1)인 분사조

건에서 니켈촉매를 이용하여 합성된 Fig. 3의 

CNT를 촉매로 사용하여 상부 정체벽 디스크의 

중심으로부터 반경방향으로 17 mm인 지점에서 

합성된 CNT의 FE-SEM 및 FE-TEM 형상과 

Raman spectrum을 보여주고 있고 (b)는 동일한 분

사조건에서 금속 촉매로 합성된 CNT를 보여주고 

있다.

Fig. 4 (a)와 (b)에서 관찰되는 CNT의 FE-SEM 

형상을 비교하면 자기촉매에 의해 합성된 CNT는 

비록 금속촉매를 사용하여 합성된 CNT에 비해 

적은 양의 CNT가 합성된 결과를 보여주지만 이

는 전술한 바와 같이 증착된 CNT의 밀도가 낮은

데 기인한 것이다. 반면  Fig. 3 (b)의 정제된 자

기촉매용 CNT에 비하여 자기촉매에 의해 직경이 

크고 직선 형태의 많은 양의 CNT가 합성되었음

을 알 수 있다. 이러한 결과를 통해 탄소입자만

의 상호작용에 의하여 CNT가 합성되었음을 알 

수 있으며 CNT의 자기촉매효과가 화염합성에서 

적용가능 하다는 것을 알 수 있다. Fig. 4 (a)에서

는 자기촉매에 의해 합성된 CNT만이 관찰되는 

것에 비하여 (b)에서는 합성에 작용한 금속촉매 

입자들이 함께 관찰되고 있다. 또한 금속촉매에 

의해 합성된 CNT의 Raman spectrum에서는 정상

적인 흑연층을 나타내는 G-band 영역보다 손상된 

흑연층을 나타내는 D-band 영역이 상대적으로 높

게 나타나고 있다. 이에 비해 자기촉매에 의해 

합성된 CNT의 Raman spectrum에서는 G-band 영

역이 D-band 영역보다 높게 나타나고 있음을 알 

수 있다. 따라서 자기촉매효과를 이용하여 합성

된 CNT의 품질이 금속촉매를 사용한 것에 비하

여 상당히 향상된 것으로 보인다. Fig. 4는 또한 

TE-TEM 형상을 보여주고 있는데 자기촉매에 의

해 합성된 CNT (a)의 경우 금속촉매에 의해 합성

된 CNT (b)에 비해 CNT의 벽면 두께 대비 채널

의 직경비가 증가함을 관찰할 수 있다. TEM 형

상을 통해서도 자기촉매 특성을 이용할 경우 

CNT의 품질이 향상됨을 알 수 있다. 또한 Fig. 4

의 조건에서  금속촉매를 사용한 CNT 합성 시 

화염의 노출시간이 3~5분이었는데 자기촉매 효과

를 사용한 화염의 노출시간은 3분미만으로 단축

되었다.

본 실험에서 금속촉매를 사용한 화염합성에 비

해 자기촉매를 사용한 화염합성의 CNT의 합성량

이 낮게 나왔지만 이는 단순한 정제와 증착방법

을 사용하여서 촉매로 사용한 CNT가 금속촉매에 



Fig. 6 Raman spectra of the self-catalytic, 

flame-synthesized CNTs formed at ru = 17 mm 

and rl = 9 mm respectively on the top (the left 

column) and bottom(the light column) surfaces of 

a DWSF burner (the same mixture as in Fig. 3): 

(a) κu = 747 s-1 and κl = 320 s-1, (b) κu = 1014 

s-1 and κl = 434 s-1 and (c) κu = 1213 s-1 and κl

= 527 s
-1

.

Fig. 5 FE-SEM and FE-TEM images and Raman 

spectra of (a) the self-catalytic, flame-synthesized 

CNTs and (b) the Ni-catalytic, flame-synthesized 

CNTs formed at ru = 17 mm on the top surface of 

a DWSF burner (the same mixture as in Fig. 3): 

Vu = 6.2 m/s and Vl = 2.7 m/s (κu = 1040 s-1 and 

κl = 446 s-1).

비하여 매우 낮은 밀도로 정체벽에 증착되었기 

때문이다. 만약 금속 촉매와 비슷한 밀도로 CNT

를 증착할 수 있다면 금속촉매보다 높은 수율을 

가지는 비교적 고품질의 CNT의 합성이 가능할 

것으로 보인다. 또한 자기촉매를 사용한 CNT의 

화염합성 시간이 금속촉매를 사용한 화염합성 시

간보다 낮게 나타나므로 자기촉매를 사용한 CNT

의 합성이 금속촉매를 사용한 것보다 연료의 손

실이 적고 CNT의 대량생산에 더욱 유리할 것으

로 판단된다.

3.2 자기촉매 효과를 이용한 CNT의 화염합성

에서 화염 스트레치율의 영향

화염의 스트레치율에 따른 CNT의 자기촉매효

과의 변화를 확인하기 위한 실험을 수행하였고 

그 결과가 Fig. 5에 제시되었다. Fig. 5 (a)는 Fig. 

3과 동일한 혼합기를 사용하여 Vu = 6.2 m/s, Vl 

= 2.7 m/s,  s = 6.0 mm (κu = 1040 s-1, κl = 446 

s
-1

)인 분사조건에서 상부 정체벽 디스크의 중심

으로부터 반경방향으로 17 mm인 지점에서 자기

촉매에 의해 합성된 CNT의 FE-SEM 및 FE-TEM 

형상과 Raman spectrum을 보여주고 있으며, (b)는 

(a)와 동일한 분사조건과 동일한 지점에서 금속촉

매에 의해 합성된 CNT의 FE-SEM 및 FE-TEM 형

상과 Raman spectrum을 보여주고 있다.

Fig. 4의 결과처럼 자기촉매에 의해 합성된 

CNT (a)에는 금속 촉매 입자들이 나타나지 않고 

상대적으로 두껍고 곧은 것을 관찰할 수 있으며, 

Raman spectrum에서도 G-band 영역이 D-band 영

역보다 높게 나타나고 있다. 그러나 Fig. 5 (a)와 

Fig. 4 (a)의 Raman spectrum을 비교해볼 때 낮은 

스트레치율(Fig. 4 (a))에서의 G-band 대 D-band 

영역의 비가 상대적으로 높게 나타나고 있다. 

FE-TEM 형상은 자기촉매에 의해 합성된 CNT가 

금속촉매에 의해 합성된 CNT 보다 벽면 두께 대

비 채널의 직경비가 증가함을 보여주고 있으나 



낮은 스트레치율에서의 결과 Fig. 4 (a)와 비교하

면 그 정도가 상대적으로 낮은 것을 관찰할 수 

있다. 높은 스트레치율에서 금속촉매에 의해 합

성된 CNT는 완전한 대나무 형상은 아니나 벽면

층이 기울어지는 등 유사한 형상을 보여주고 있

다. 이상을 종합하면 낮은 스트레치율에서 합성

되는 CNT의 품질이 향상됨을 알 수 있다. 

Fig. 6은 스트레치율의 변화에 따른 자기촉매를 

이용한 CNT 화염합성의 특성의 변화를 확인하기 

위하여 추가적인 스트레치율 조건에서 Raman 

spectrum 변화를 보여주고 있다. Fig. 3과 동일한 

혼합기를 사용하였고 왼쪽 단은 상부 정체벽 디

스크 중심으로부터 반경방향으로 17 mm인 지점

에서 합성된 CNT의 Raman spectrum이고 오른쪽 

단은 하부 정체벽 디스크의 중심으로부터 반경방

향으로 9 mm인 지점에서 CNT의 Raman spectrum

이다. (a)에서 (c)로 스트레치율이 증가할수록 

D-band의 영역이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 

스트레치율이 증가할수록 화염이 불안정해지고 

과다한 연료의 공급으로 soot과 같은 불순물이 증

가한다는 선형연구(6) 결과를 상기하면 낮은 스트

레치율에서 G-band 대 D-band 영역의 비가 높게 

나타나는 Fig. 6의 경향은 타당한 결과로 보인다. 

따라서 자기촉매 특성을 이용한 CNT 합성 시에

도 역시 고품질의 CNT를 생산하기 위해서는 비

교적 낮은 스트레치율로 합성해야 된다고 판단된

다. 

4. 결 론

본 연구에서 자기촉매 특성을 이용한 CNT의 

화염합성 방법은 기존의 금속촉매를 사용한 CNT

의 화염합성 방법보다 비교적 고품질의 CNT를 

생산할 수 있음을 확인하였다. 합성시간 또한 단

축할 수 있어서 CNT의 대량생산에 유리하다는 

것도 알 수 있었다. 자기촉매를 이용하여 합성 

시 스트레치율이 증가함에 따라 불순물이 증가하

고 합성된 CNT의 품질 또한 떨어지는 것을 관찰

하였는데, 따라서 고품질의 CNT를 생산하기 위

해서는 합성 가능한 스트레치율의 영역에서 가능

한 낮은 스트레치율의 적용이 타당하다는 것을 

보여 주었다.
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