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Abstract Carbon-coated Cu nanopowders with core/shell structure have been successfully fabricated by

pulsed wire evaporation (PWE) method, in which a mixed gas of Ar/CH
4
 (10 vol.%) was used as an ambient gas.

The characterization of the samples was carried out using x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope

(SEM), and high resolution transmission electron microscope (HRTEM). It was found that the nanoparticles show

a spherical morphology with the size ranging of 10-40 nm and are covered with graphite layers of 2-4 nm. When

oxygen-passivated Cu nanopowders were annealed under flowing argon gas (600 and 800oC), the crystallinity of

Cu
2
O phase and the particle size gradually increased. On the other hand, carbon-coated Cu nanopowders remained

similar to as-prepared case with no additional oxide or carbide phases even after the annealing, indicating that the

metal nanoparticles are well protected by the carbon-coating layers. 
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1. 서 론

나노크기의 분말을 다양한 산업기술 분야에 적용

함에 있어 분산성 및 안정성 그리고 사용목적에 맞

는 기능성 등을 부여하기 위하여, 현재 나노분말의

표면 개질에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다. 특

히, 금속 나노분말은 높은 표면에너지의 영향으로 활

성이 대단히 강하고 대기 중에서 급격히 산화되는 경

향이 있으므로, 이들 금속 나노분말의 산화를 방지하

기 위하여 금속 나노분말 표면에 얇은 산화막(2~5

nm 두께)을 형성시키는 공정을 실시하는 것이 일반

적이다[1, 2]. 하지만 이 경우, 전체 분말 중에서 산

화막이 차지하는 비율은 입자의 크기가 감소함에 따

라 점차 증가하게 되고, 이러한 산화막은 dead layer

로 작용하게 되어 상대적으로 전체 분말 중의 금속

상의 비율이 감소함과 동시에 그 이용 효율 역시 떨

어지는 문제점이 있다. 따라서 금속 나노분말 표면의

산화를 방지하고 내부 금속상을 효과적으로 보호하

기 위한 새로운 코팅 방법들이 필요로 되고 있다.

카본은 낮은 온도에서 반응성이 없고, 연소 시에도

표면원자 소실에 의해 산화가 진행되므로 코팅층 내

부의 금속상을 효율적으로 보호할 수 있어, 나노미터

크기의 금속 또는 합금 분말의 산화를 방지하기 위

한 매우 이상적인 코팅물질로 많은 관심을 받고 있

다. 카본 코팅된 금속 나노분말은 금속상 고유의 특

성뿐만 아니라, 표면 카본층의 열적, 전기적, 기계적

특성들도 동시에 이용할 수 있으므로 현재 다양한 분

야로의 적용 가능성들이 검토되고 있다. 미사일이나

로켓 등의 고체 추진연료로 관심을 받고 있는 Al 나

노분말의 경우, 기존의 산화막 처리된 분말에 비해
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카본 코팅된 분말에서 Al의 반응성이 더욱 증가하게

되어 보다 빠른 점화를 유발 시키게 된다는 결과가

보고되고 있으며[3], 카본 코팅된 Co 나노입자에 대

해서도 표면 카본층이 내부 금속상을 산화로부터 보

호해주는 동시에 자성(magnetic) 나노입자들 사이의

자기적 응집으로부터 분산성을 향상시켜주는 효과가

있어 고밀도 자기기록을 위한 재료로서의 가능성도

보고되고 있다[4]. 또한, 카본 코팅된 Ni 나노분말에

서 우수한 전자파흡수 특성이 보고되고 있으며[5], 이

밖에도 카본 코팅된 금속나노분말들에 대해 약물전

달체, MIR 조영제 등 다양한 분야로의 응용이 기대

되고 있다[6, 7]. 현재 이러한 카본 코팅된 금속나노

분말을 얻기 위하여 arc-discharge[8-10], ion-beam

sputtering[11-12], high-temperature heat treatment[13],

chemical vapour deposition[14, 15] 등 다양한 제조

방법들이 보고되고 있으나, 이들 방법의 경우 복잡

한 장치 및 공정들이 요구될 뿐만 아니라 충분한

생산량을 확보하기가 어렵다는 단점이 있다. 따라서

실제 상업적 용도로의 적용을 위해서는 별도의 번

거로운 공정 없이 대량으로 금속 나노분말 표면에

손쉽게 카본을 코팅할 수 있는 방법의 개발이 필요

하다. 이에 본 연구에서는 생산성이 우수하고 적은

에너지 소비효율을 가지는 전기선폭발법을 이용하여

one-step 방식으로 카본 코팅된 Cu 나노분말을 제

조하였으며, 부동태 피막처리(passivation) 된 Cu

나노분말과의 특성비교를 통하여 이들 분말들에 대

한 안정화 거동 및 카본 코팅층의 역할에 대하여

고찰하였다.

2. 실험방법

2.1. 반응가스의 선정 및 농도 계산

전기선폭발법을 이용하여 금속 나노분말을 제조 시,

챔버에 공급되는 불활성가스는 반응 챔버 내부에 구

비되는 두 전극에 인가되는 전기에너지에 의해 가스

이온이 될 수 있으며, 금속증기의 핵생성 측면에서

이러한 가스 이온은 금속증기의 응축을 증가시키는

역할을 한다[16]. 특히, 단원자인 아르곤가스는 이원

자 분자인 질소가스보다 상대적으로 낮은 전기에너

지에 의해 가스 이온이 될 수 있기 때문에, 같은 전

기에너지에 의해 가스 이온화가 발생하는 경우 가스

이온의 농도는 아르곤가스의 경우가 질소가스보다 높

다. 따라서 아르곤 가스를 사용 시에 보다 쉽게 금속

증기의 응축이 발생할 수 있으므로, 최종적으로 제조

되는 금속 나노분말의 입경을 작게 할 수 있는 장점

이 있다. 또한, 카본 코팅을 위하여 불활성가스와 함

께 공급되는 카본함유가스로는 메탄, 에탄, 에틸렌,

프로판, 프로필렌, 부탄 또는 부틸렌가스 등과 같은

탄화수소가스가 있으며, 그 중에서도 메탄가스는 상

대적으로 낮은 전기에너지에 의해 분해될 수 있는 장

점이 있다. 이에 본 연구에서는 전기선폭발을 이용하

여 카본 코팅된 금속 나노분말을 제조하기 위하여 반

응 챔버에 공급되는 불활성가스와 카본함유가스로서

각각 아르곤(Ar)가스와 메탄(CH
4
)가스를 선정하여 혼

합 사용하였으며, 특정압력(P) 하에서 일정횟수(N) 폭

발 시에 생성되는 나노분말을 코팅하기 위하여 필요

한 메탄가스의 혼합비율은 다음과 같은 방법에 의해

결정하였다.

먼저 1회 폭발 시에 생성되는 나노분말의 질량

(M
1
)은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

 (1)

여기서 L, D, ρ
m
은 각각 금속 와이어의 길이, 직경,

밀도를 나타내며 Q는 금속 와이어를 전기선폭발시켜

나노분말화할 때의 수율을 나타낸다. 위의 식으로부

터 N회 폭발 시에 생성되는 나노분말의 질량(M
N
)은

식 (1)에 폭발횟수(N)를 곱하여 아래와 같이 표현할

수 있다.

 (2)

나노분말 1 g을 코팅하기 위한 카본의 질량(M
C
)은

다음과 같이 나타낼 수 있으며, 

(3)

이때 S
s
는 카본 코팅층이 없는 금속 나노분말 1g

에 대한 비표면적을 나타내고, 이 값은 메탄가스가

함유되지 않은 동일 폭발조건에서 제조된 분말로부

터 얻을 수 있다. h와 ρ
C
는 각각 카본 코팅층의 두

께와 밀도를 나타낸다. N회 폭발 시에 생성되는 나

노분말(M
N
)을 코팅하기 위한 카본의 총질량(ΣM

C
)은

식 (2)와 (3)으로 부터 아래와 같으며,

 (4)

이를 이용하여 N회 폭발 시에 생성되는 나노분말

M1 π D

2
----⎝ ⎠

⎛ ⎞
2

L× ρm× Q×=

MN M1 N×=

MC Ss h× ρC×=

MC∑ MC MN×=
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을 코팅하기 위한 메탄가스의 부피(VCH4)를 다음과

같이 얻을 수 있다.

 (5)

챔버, 싸이클론, 필터 등 반응가스가 충진되는 전

체 시스템의 부피(Vsystem)와 이때의 압력(P)으로 부터,

충진되는 총 혼합가스량(Vtotal = P·Vsystem)을 알 수

있으며, 이로부터 최종적으로 특정압력(P)에서 N회

폭발 시에 생성되는 나노분말을 코팅하기 위한 메탄

가스의 농도 (CCH4; vol.%)를 아래와 같이 구할 수

있다.

 (6)

2.2. 나노분말의 제조 및 특성평가

본 연구에서는 카본 코팅된 Cu 나노분말을 제조하

기 위하여 직경 0.4 mm, 길이 90 mm의 고순도

Cu 와이어를 1.5 bar의 아르곤/메탄(10 vol.%)가스로

이루어진 혼합가스 분위기에서 분당 30회의 주기로

전기폭발시켰으며, 이때 인가된 커패시터의 방전 전

압은 26 kV로 그 비에너지값(금속선의 승화에너지에

대한 인가된 에너지의 비, K=W/W
S
)은 2.1 이었다

[17]. 폭발반응 후 챔버 내부에서 응축·냉각된 나노

분말은 블로어(blower)에 의해 강제 순환되어 포집

부로 운반되어지고, 이렇게 얻어진 분말은 사이클론

(cyclone)과 50 μm의 메쉬(mesh)필터를 통하여 분

급 및 포집하였다. 특성 비교를 위하여 아르곤가스

단독 분위기에서 전기폭발시킨 것을 제외하고는 위

와 동일한 과정을 통해 카본 코팅층이 없는 Cu

나노분말을 제조하였으며, 포집된 Cu 나노분말의

상온안정화를 위하여 분당 3 ml의 산소가스를

10시간 동안 챔버 내부로 흘려보내 Cu 나노분말

표면에 산화물을 얇게 피복시켜 부동태 피막처리

(passivation)를 하였다.

이렇게 얻어진 나노분말의 결정상분석을 위하여

CuKα선을 사용하는 Rigaku사의 D/Max-III x-선

회절기를 이용하였고, 분말의 형상, 크기 및 분포를

확인하기 위하여 주사전자현미경(SEM, PHILIPS

XL30SFGE)과 투과전자현미경(TEM, PHILIPS Tecnai

F20)을 사용하였다. 분말의 비표면적은 Brunauer-

Emmett-Teller(BET, Micromeritics ASAP2400)의 질소

흡착법을 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1의 (a)와 (b)는 각각 아르곤/메탄(10 vol.%)

혼합가스 분위기에서 제조된 Cu 나노분말의 TEM과

HRTEM 사진을 나타내고 있다. 그림으로부터 대부분

의 나노입자들은 약 10-40 nm의 크기를 가진 구형

의 형태로 존재하고 있으며, Cu 나노입자들의 표면

에 카본이 코팅되어 core/shell 구조를 이루고 있음을

확인할 수 있다. 이때의 표면 코팅층은 그라파이트

VCH4 MC∑
22.4

12
----------×=

CCH4

VCH4

Vtotal

-----------
VCH4

P Vsystem⋅---------------------= =

Fig. 1. (a) TEM and (b) HRTEM images of carbon-coated

Cu nanopowders. The images show that the metal parti-

cles are covered by thin graphitic layers.
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(graphite) 상의 (002) 면에 대응하는 카본층이 layer-

by-layer 형태로 적층된 것으로 약 2-4 nm의 두께를

나타내고 있으며, 이는 카본 코팅된 Al, Co, Ni 등

에서와 같은 결과들과 잘 일치하고 있다[3-5]. 

전기선폭발 시, 금속 와이어의 과열 및 폭발 단계

를 거치며 생성된 금속 증기들은 챔버의 내벽 쪽으

로 비산하고, 동시에 반응가스 내의 메탄가스는 두

전극에 인가되는 전기에너지에 의해 단원자 상태(H,

C)로 분해될 수 있다. 이때 카본 원자는 금속 증기가

응축 및 냉각하는 과정 중에 금속 증기와의 반응을

통해 금속 나노분말의 표면에 코팅될 수 있다. 전기

선폭발법을 이용한 카본 코팅은 메탄가스의 열분해

(pyrolysis)를 통해 카본성분을 공급하는 방식으로, 카

본 전극 또는 카본 도가니를 통하여 카본성분을 공

급하는 방식[10]과는 확연히 구분되어진다. 카본은

Cu 내에서 낮은 용해성(solubility)을 가지고 있고 카

본의 승화온도는 Cu 금속보다 높기 때문에, 카본 원

자들은 폭발초기 금속 증기와 혼합 상태로 존재하다가

물리적 흡착을 통해 액체 또는 준-액체 상태의 Cu 표

면에 석출되고, 그 후 다층의 그라파이트 shell 형태로

Cu 나노입자의 표면에 형성되는 것으로 이해할 수 있

다. 그라파이트 shell 성장의 구동력에 관한 부분은 자

유에너지 최소화이론(free energy minimization theory)

관점에서 논의되어 오고 있으며[18], spheroidal 형태

의 카본 클러스터 및 다층 shell 구조의 형태가 단일

shell의 경우보다 에너지 적으로 더욱 선호되고 안정

적임이 보고되고 있다.

그림 2의 (a)와 (b)는 아르곤/메탄(10 vol.%) 혼합

가스 및 아르곤가스 단독 분위기에서 제조된 Cu 나

노분말의 SEM 사진을 나타내고 있다. 그림으로부터

아르곤가스 분위기에서 제조된 Cu 나노분말에 비해

아르곤/메탄(10 vol.%)가스 분위기에서 제조된 경우

가 상대적으로 작은 입자크기를 가지고 있음을 알 수

있다. 이들 분말들에 대하여 평균입도를 얻기 위하여

질소가스흡착법을 이용하였으며, 카본코팅 및 부동태

피막처리 된 분말들의 비표면적 값은 각각 26.46

m2/g, 6.74 m2/g으로 측정되었고, 이때 각각의 분말

에 대하여 평균 입자크기는 25 nm, 100 nm로 계산

되었다. 이는 아르곤/메탄(10 vol.%) 혼합가스 분위기

하에서 제조된 Cu 나노분말의 경우, 전기폭발 시 고

온의 금속 증기와 카본 원자의 반응을 통해 표면에

생성된 카본층이 금속 증기가 더욱 응축하여 자라나

거나 응집에 의해 입자가 성장하는 것을 억제하므로,

아르곤 가스만을 이용하여 제조한 Cu 분말(부동태

피막처리)에 비해 상대적으로 작은 크기의 분말이 제

조된 것으로 이해될 수 있다. 

카본코팅 및 부동태 피막처리 된 Cu 나노분말들의

안정화 거동 및 열처리 온도에 따른 특성을 평가하

기 위하여, 제조된 분말들을 공기 중에서 10일 가량

노출시킨 후 아르곤가스 분위기하에서 각 600oC,

800oC에서 1시간 동안 열처리하였고, 제조 직후(As-

prepared) 및 열처리한 분말들의 x-선 회절도를 그림

3에 나타내었다. 카본코팅 된 분말의 경우 제조 직후

면심입방체(face-centered cubic, fcc) 구조의 Cu 단

일상에 해당하는 피이크만 관측되었으며(그림 3(a)),

이로부터 탄화물(carbide)의 형성이 없이 카본 코팅층

Fig. 2. SEM images of (a) carbon-coated and (b) oxygen-

passivated Cu nanopowders.



전기선폭발법에 의해 카본 코팅된 Cu 나노분말의 제조 및 특성 연구 247

Vol. 16, No. 4, 2009

내부에 Cu 금속 성분만 존재한다는 것을 확인할 수

있다. 앞의 그림 1(b)의 HRTEM 사진에서 금속상

(core)과 카본 코팅층(shell)의 경계가 명확히 구분되

는 것도 두 물질 사이에 탄화물 또는 산화물등의 화

합물이 형성되지 않았기 때문으로 이해될 수 있다.

열처리 후에도 다른 이차상에 해당하는 피이크는 관

측되지 않았으며, 회절 피이크의 선폭도 제조 직후와

비교하여 거의 변화를 보이지 않았다. 반면 그림

3(b)의 부동태 피막처리 된 분말의 경우 열처리 온도

가 증가함에 따라 산화층의 결정화로 인한 Cu
2
O 상

이 함께 관측되고 있으며, 2θ=43o 부근의 주 피이크

의 선폭이 크게 감소한 것으로 미루어 열처리 후 분

말들의 결정립의 크기가 점차 증가되었음을 알 수 있

다. 그림 4의 (a)와 (b)는 각각 카본코팅 및 부동태

피막처리 된 Cu 나노분말에 대한 800oC 열처리 후

의 SEM 사진을 나타내고 있다. 카본 코팅층이 있는

분말의 경우 열처리 후 부분적인 입자의 성장은 관

측되나 전체적인 분말의 morphology에는 큰 변화가

없음을 확인할 수 있다. 반면 부동태 피막처리 된 분

말의 경우는 제조 직후와 비교하여 열처리에 의한 소

결효과로 인해 매우 조대한 입자로 성장하였음을 알

Fig. 3. XRD patterns of (a) carbon-coated and (b) oxygen-

passivated Cu nanopowders annealed at various temper-

atures.

Fig. 4. SEM images of (a) carbon-coated and (b) oxygen-

passivated Cu nanopowders after annealing at 800oC.
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수 있다. 이러한 결과는 앞에서의 x-선 회절 실험결

과와 잘 일치하고 있으며, Cu 나노입자 표면에 형성

된 카본 코팅층이 외부 열에너지에 의한 입자의 성

장을 억제시켜주는 역할을 한다는 것을 확인할 수 있

다. 이상에서와 같이 전기선폭발법을 이용한 카본 코

팅은 별도의 장치나 후속 공정이 없이 동일한 반응

챔버 내에서 금속 나노분말의 형성과 동시에 이루어

지므로 금속 나노분말의 산화를 근본적으로 방지할 수

있으며, 이로부터 얻어지는 금속 나노분말의 취급 안

정성 및 보관 용이성, 그리고 카본을 이용한 표면 개

질을 통한 다양한 분야로의 응용을 기대할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 전기선폭발법을 이용하여 아르곤/메

탄(10 vol.%) 혼합가스 분위기에서 카본 코팅된 Cu

나노분말을 제조하였다. 제조된 분말은 10-40 nm의

크기를 가진 구형의 형태로 Cu 나노입자 표면에 약

2-4 nm의 카본층이 다층 shell구조로 형성되었으며,

아르곤 단독가스 분위기에서 제조되어 부동태 피막

처리한 분말(~100 nm)에 비해 상대적으로 작은 입자

크기를 나타내었다. 아르곤 가스 분위기 하에서 후열

처리 시, 부동태 피막처리한 분말에서는 입자 성장

및 산화물(Cu
2
O) 상이 관측된 반면, 카본 코팅된 분

말은 제조직후와 비교하여 다른 이차상의 형성 없이

morphology에서도 거의 변화를 나타내지 않았다. 이

와 같이 전기선폭발법을 이용한 카본 코팅은 불순물

의 혼입 없이 반응 챔버 내에서 금속 나노분말의 형

성과 동시에 이루어지므로 금속 나노분말의 산화를

근본적으로 방지할 수 있으며, 금속 나노입자 표면에

형성된 카본 코팅층은 대기 중 산화 및 외부 열에너

지로부터 내부의 금속상을 효율적으로 보호할 수 있

음을 확인하였다. 
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