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Abstract

This study is to discuss simulation results with 51 principal chemical reactions in non-thermal

plasma space under atmospheric pressure, and the ambient gas was mainly composed of oxygen and

nitrogen molecules. The initial density of O and OH radicals under the ambient temperature of 300K is

largely generated in comparison with other higher temperature, and the density of O radical decreased

from 20μs according to increase the temperature. The initial density of OH radical seemed to decrease

steeply at the initial stage. By increasing the initial density of H2O molecules, O radical's effect was

few and the density of OH radical was largely generated about 2 times. In addition, ozone density was

increased as increasing the density of O radical, but it was decreased as increasing the density of H2O.

In case of the temperature more than 300K, NO2 tend to be removed, but NO was increased than the

initial density.
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1. 서  론

플라즈마 프로세스에 이용되는 플라즈마에는 정․

부이온, 전자이외에실제로는이들의하전입자에비

해많은밀도로존재하는중성의원자, 분자및라디칼

들이 포함되어 있다.

비-열평형 플라즈마는 이들을 구성하고 있는 화학

종 중에서 전자의 평균에너지가 이온이나 중성종의

평균에너지보다 매우 높은 상태에 있는 플라즈마를

의미한다. 이때전자의높은에너지를이용하여원료

가스를분해하여필요한라디칼이나이온이발생되며,
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이들에 의해 여러 응용분야로의 적용이 가능하다

[1-5].

라디칼은안정적인분자의결합일부가외부로부터

화학반응, 광, 열, 전자(방전), 방사선 등의 에너지를

받아서 불안정하며 반응성이 높은 상태의 분자 또는

원자를 의미한다. 이러한 라디칼을 형성시키는 일반

적인방법으로는전기적인방전, 펄스파워, 레이져등

을 들 수 있다.

플라즈마의중요한특징은외부로부터의전계및자

계를 인가하여 플라즈마 내부의 양․음 전하들의 거

동을제어함으로서효율적인프로세스를진행하는것

이 가능하다. 최근에는에너지, 신 재료 개발, 반도체

소자제조, 환경분야등에서플라즈마의응용이점점

확대되고있으며, 이에 따라다양한플라즈마의생성

및제어, 측정기술, 플라즈마의물성을측정하는플라

즈마 진단법 개발이 이루어지고 있다[6-8].

플라즈마프로세스에있어서크게는수십 cm, 작게

는나노스케일까지의물리현상이밀접하게관계하고

있다. 플라즈마제어파라미터로는가스의종류, 유량,

입사 파워, 플라즈마 용기의 형상 등을 들 수 있다.

최근, NOx, SOx, VOCs 등에 의한 대기오염이 큰

문제로되고있으며, 거기에수반한대기압비-열평형

플라즈마에 의한 유해가스 처리기술도 주목을 받고

있으며[9-10], 비-열평형 플라즈마에서의화학반응에

있어서 라디칼이 중요한 역할을 담당하고 있음은 기

지의사실이다. 하지만라디칼의생성및반응기구에

대해서는 아직까지도 해명되어 있지않는 점이 많다.

본논문에서는방전내부의화학종들의반응을고찰

하고, 원하는화학반응을구현하기위하여 C 언어프

로그래밍에의하여화학반응시뮬레이션을실시한결

과에 대하여 논하였다.

2. 이론 및 시뮬레이션 방법

2.1 비-열평형 플라즈마의 개념

그림 2.1은 비-열평형플라즈마의응용범위에대하

여 기존의 열플라즈마, 화학적 산화법, 열 소각, 전자

빔등다른방식과의비교를나타낸것으로서, 비-열

평형 플라즈마 프로세스는 유량이 작은 곳에서부터

매우많은용량까지처리가가능하며, 농도도약 10만

ppm에이를정도로매우넓게분포하고있다. 이는비

-열평형 플라즈마의 응용이 매우 넓다고볼 수있다.

그림 2.2는방전에의해오존을생성하는경우에있어

서방전공간에존재하는다양한이온, 중성종, 라디

칼들의 시간적 변화를 보인 것으로서, 라디칼들은

0.1ms 부근까지 존재하고 있음을 예측할 수 있으며,

최종적으로오존만이생성됨을알수있다. 본결과에

있어서 오존 생성을 위하여 라디칼들이 중요한 역할

을 담당하고 있음을 예측할 수 있다.

그림 2.1. 비-열평형 플라즈마 응용 분야
Fig. 2.1. Application areas of non-thermal

equilibrium plasma

그림 2.2. 오존 생성시 여러 화학종의 시간적 변화
Fig. 2.2. The temporal variation of chemical

species during ozone production[3]

아울러그림 2.3은대기압에서침대평판(평판상부

유전체배리어배치) 구조에있어서펄스전압을침전

극에인가할경우의발광측정결과를보인것이다[4].

그림 2.3의 위쪽은 ICCD 카메라에 의하여 방전이
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지속되는 전 시간에 대하여 발광을 측정한것으로서,

4.5mm의방전공간내에서양극부근에서중앙하단

부까지발광이강하고, 음극부근에약한발광이존재

함을알 수 있다. 이러한 펄스방전 내의 발광을 시간

을 스캔하여 측정한 아래 사진인 경우에는 3∼4ns의

짧은순간에양극에서음극으로의스트리머가진전되

고, 그 이후양극부근에강한발광이 10ns까지 이어

지고 서서히 약해지는 것을 볼 수 있다.

그림 2.3. ICCD 카메라로 측정한 스트리머 전 발광 및
스트리크 카메라에 의한 시간에 따른 스트리머
진전 양상 [4]

Fig. 2.3. Results of total streamer emission by
ICCD measurement(top) and the
temporal propagation of streamer by
streak camera [4]

이처럼방전은 1차스트리머와 2차스트리머로구분

되어진전됨을알수있으며, 1차스트리머는매우빨

리음극에도달되고, 2차 스트리머가 공간 중에서서

서히감소됨을 알 수 있다. 위쪽의 전발광과비교해

보면, 하단부의발광은 1차스트리머에의한발광이고,

양극 하단부는 2차 스트리머에 의한 발광임을 알 수

있다.

그림 2.3은단일펄스방전만을보인것이지만, 실제

의비-열평형플라즈마내부의방전들의양상은고주

파를 동반하면서 매우 짧은 펄스상의 전류가 흐르므

로 그림 2.3과 같은 스트리머 진전과정이 넓은 공간

내 여러 곳에서 동시에 발생된다고 볼 수 있다.

이처럼짧은순간에발생되는 2가지스트리머중에

서 플라즈마 프로세스에 유효하게 영향을 미치는 것

은 어느 것인지명확히해야 할 필요가 있다. 국외에

서는 펄스 전압과 레이져를 동기시킴에 의하여 시간

및 공간적 위치에 따른 라디칼들의 거동을 측정하여

최적의 반응을 유도하기 위한 다양한 연구들이 진행

되고 있다[6-8].

2.2 시뮬레이션 방법

화학반응시뮬레이션방법으로는여러가지화학반

응에기초하여아래의식 (1)과같이미분방정식을세

워여러화학종들의시간변화에따른밀도변화를계

산하는 것이 가능하다.

즉화학반응에있어서임의의화학종 A가반응물질

(반응식의왼쪽)에존재하는경우에는 A가주로새로

운물질을생성하는반응에관여하므로 A와함께반

응하는 화학종의 밀도와 반응속도 상수를 곱하여 감

하고, A가생성물(반응식의오른쪽)에 포함되는경우

에는 반응물질들의(왼쪽) 밀도와 반응속도상수를 곱

하여더해줌으로서화학종 A의시간변화를파악할수

있다.

따라서시간간격을일정하게지정하여반복적으로

행하면 계산하고자 하는 화학종들의 시간적 변화를

파악하는 것이 가능하다.

   → 

   →  

   →  

   →  

   →  




       




        (1)

여기서 [A], [B]...는각입자의밀도이며, k1, k2 ...는
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각 반응들의 반응속도상수를 의미한다.

대기압방전공간내에서의화학반응시뮬레이션을

실시하기위하여아래와같이아보가드로법칙을이용

하여기체밀도를계산하였다. 즉, 기체의압력(P), 부

피(V), 온도(T) 및 mol수(n)의 관계는 다음과 같다.

   (2)

여기서, R은모든기체에대하여동일한기체상수로

서 8.314J/mol․K에 해당된다.

3. 시뮬레이션 결과 및 고찰

3.1 화학종 (O, OH, O3)의 시간적 밀도변화

그림 3.1∼그림 3.3은대기중산소분자및질소분자

가 존재하는 조건하에서 51개의 주요한 화학반응을

이용한시뮬레이션결과를보인것으로서, 그림 3.1은

O 라디칼의시간적변화에대하여온도및H2O초기

농도 변화에 따라서 나타내었다. 그림 3.1 (a)는 H2O

가공급되지않는경우, 즉 O 라디칼은주로산소분자

의해리에의해발생된것으로서O라디칼의초기밀

도가 온도 300K인 경우 다른 온도에 비해서 상당히

높으며, 온도증가와더불어초기밀도가감소되고있

음을알수있다. 또한, 300K에있어서약 20μs 전후하

여 급감하고 있음을 알수 있다. 이것은 다른화학종

과 결합에 의해 소멸되는 것으로 예측된다.

그리고 그림 3.1 (c)에서와 같이 온도 300K 조건에

서초기 H2O 농도를증가시킴에따라서는밀도변화

에 큰 영향이 없는 것을 확인 할 수 있었다.

그림 3.2는 그림 3.3과 동일한조건하의 OH 라디칼

의 변화를 보인 것으로서, 그림 3.4 (a)에서와 같이

H2O 초기농도 0%인 경우는 생성되지 않으므로 1%

및 2%인 경우의 변화들을 보였다.

그림 3.2 (a)의 OH라디칼의변화에있어서, 300K인

경우가온도가높은경우보다초기밀도가높으며, 초

기부터급격히감소되는특징을보이며, 약 8μs에서부

터 감쇠속도가 다소 완만함을 알 수 있다.

그림 3.2 (b)인 경우도그림 3.2 (a)와온도및시간

에대한변화경향은동일하지만, 초기농도가약 2배

가량 높음을 알 수 있다.

(a) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 0%

(b) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 1%

(c) T=300K, 초기 O2 분해율 0.5%

그림 3.1 온도 및 H2O 농도 변화에 따른 O 라디칼의
시간적 밀도변화

Fig. 3.1 Temporal density variation of O radical
according to the change of temperature
and H2O concentration

이것은초기에공급되는H2O의농도에의존함을보

이는것으로서그림 3.2 (c)처럼약간의수분을첨가시

키면 H2O의분해에의해OH라디칼이생성되고있음

을알수있다. 이것으로OH라디칼생성의주요반응

은 O + H2O → 2OH 임을 알 수 있다.
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(a) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 1%

(b) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 2%

(c) T=300K, 초기 O2 분해율 0.5%

그림 3.2. 온도 및 H2O 농도 변화에 따른 OH 라디칼의
시간적 밀도변화

Fig. 3.2. Temporal density variation of OH radical
according to the change of temperature
and H2O concentration

(a) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 0%

(b) 초기 O2 분해율 0.5%, H2O 농도 1%

(c) T=300K, 초기 O2 분해율 0.5%

그림 3.3. 온도 및 H2O 농도 변화에 따른 O3의 시간적
밀도변화

Fig. 3.3. Temporal variation of O3 according to the
change of temperature and concentration

또한그림 3.3는그림 3.1 및그림 3.2와동일한조건

하에서 오존(O3)의 농도변화를 보인 것이다. 오존도

마찬가지로 온도가 낮은 경우가 높은 경우에 비하여

많이생성됨을알수있으며, H2O초기농도가증가함

에 따라 오존 생성량이감소됨을 알 수 있다. 이것은

오존생성시에관여하는O라디칼이다른화학종과의

결합에기인되어오존생성량이감소되는것으로서그

림 3.3에서수분농도증가에따라O라디칼이감소되

는것과동일한결과를의미한다. 이것으로오존생성

의 주요 반응은 O + O2 → O3임을 알 수 있었다.

3.2 NO 및 NO2 시간적 밀도변화

그림 3.4 및 3.5는 NO 및 NO2의 제거 특성과 방전

현상내부의주요화학종들사이의반응현상에대한
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(a) T=300K, O2 분해율 0.5%, H2O 농도 4%

(b) T=700K, O2 분해율 0.5%, H2O 농도 4%

그림 3.4. NO 및 NO2의 시간적 밀도변화(NO 초기농도 :
1000ppm

Fig. 3.4. NO and NO2 Temporal changes in density
(Initial concentration of NO: 1000ppm)

(a) T=300K, O2 분해율 0.5%, H2O 농도 4%

(b) T=700K, O2 분해율 0.5%, H2O 농도 4%

그림 3.5. NO 및 NO2의 시간적 밀도변화(NO 초기농도 :
0ppm)

Fig. 3.5. NO and NO2 Temporal changes in density
(initial concentration of NO: 0ppm)

시뮬레이션 결과이다.

그림 3.4는 NO와 NO2의초기농도값을 1000ppm으

로설정한경우이며, 그림 3.5는초기농도를 0ppm으로

설정한 시뮬레이션 결과를 나타내었다.

주요한 결과로서 NO2는 온도가 300K보다 높을 경

우에 거의 제거되는 경향을 보이지만, NO는 오히려

초기농도보다증가되는경향을보였다. 이것은 그림

3.4 (a)처럼 NO2가분해하면서NO생성량을증가시키

는 것으로 예측된다.

그리고초기NO및NO2가 0ppm인그림 3.4의경우

에는 NO가 6∼7㎲까지증가하다가감소되었다. 이것

은NO + O→NO2 반응에의해NO2로변환됨에기인

되는 것으로 사료된다.

따라서 NOx를효율적으로제거하기위해서는 NO2

를동시에제거할수있도록외부에서추가적인첨가

물을넣어제거하는것이바람직할것으로사료된다.

4. 결  론

본연구에서는화학반응시뮬레이션코드를개발하

여대기압플라즈마프로세스에서의화학반응에따른

주요화학종의시간적밀도변화에대한시뮬레이션주

요 결과는 다음과 같다.

1) O 라디칼의경우온도증가와더불어초기밀도

가 20μs 전후하여 감소되고, OH 라디칼은 초기

부터급격히감쇠되는특징을보였다. 초기 H2O

농도를증가시킴에따라서는O라디칼은밀도변

화에큰영향이없었지만OH라디칼은 2배가량

많이 생성됨을 알 수 있었다.

2) 오존(O3) 밀도는O라디칼의밀도를증가함에따

라 오존 생성률은 높아지고 H2O 초기농도가 증

가함에 따라서는 오존 생성시 관여하는 O 라디

칼이다른화학종과의결합에의하여오존생성
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량이 감소됨을 알 수 있었다.

3) NO2는온도가 300K보다높을경우제거되는경

향을 보이지만, NO는 오히려 초기 농도보다 증

가되는 경향을 보였다. 이것은 NO2가 분해되면

서 NO 생성량을 증가시키는 것으로 판단된다.

4) 향후본연구결과를활용하여오존생성량을극

대화하거나 NOx 제거 효율을 향상시키기 위한

비-열평형 플라즈마 프로세스 파라메타 확립을

위한 제반연구를 진행할 계획이다.

이 논문은 한국조명․전기설비학회 2012년도 추계 부산․
울산․경남지회 학술대회에서 발표하고 우수추천논문으로
선정된 논문임.
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