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 요 약

이송식 아크 열플라즈마를 이용하여 벌크상태의 니켈을 증발시킨 후 급속한 냉각과정을 거쳐 니켈 나노입자를 합성

하였다. 플라즈마에 의해 질소가 용이하게 해리되어 용융된 니켈속으로 용해되고 과포화된 질소원자는 질소 분자로 가

스화반응을 하여 반응열을 발산하는데 그 반응열에 의해 다량의 니켈증기가 생성된다. 생성된 니켈증기는 희석가스와

냉각가스를 이용하여 나노 입자 크기의 니켈분말로 제조된다. 희석가스 유량이 증가할수록 입자크기는 감소하였으며

그 분포경향이 작은 크기에서 좁게 나타났다. 평균입자크기는 희석가스 유량이 250 l/min에서 202 nm로 분석되었으며

모든 입자는 250 nm 이하 크기에서 존재함을 확인하였다.

Abstract − Nano-sized nickel powders were prepared by evaporating the bulk nickel metarial using transferred arc

thermal plasma. Nitrogen gases are easily dissociated to atomic nitrogen in thermal plasma and they are quickly dis-

solved in molten nickel. Super-saturated atomic nitrogen in molten nickel is recombined to nitrogen gas because of the

relatively low temperature of nickel surface. Generally, the recombine reaction of atomic nitrogen is exothermic, so bulk

nickel is quickly evaporated to nickel vapor due to the thermal energy of recombine reaction. The particle size of nickel

powder was controlled by N
2
 used as the diluting gas. It was observed that as the diluting gas flow rate was increase, the

particle size was decreased and the particle size distribution was narrowed. The average particle size at 250 l/min of the

diluting gas was 202 nm analyzed by means of the particle size analyzer (PSA). 
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1. 서 론

니켈(Ni)분말은 우수한 전기 전도성(1.45×107 mhos/m), 고융점

(1455 oC), 저가 등의 장점 등을 바탕으로 적층 세라믹 콘덴서

(MLCC)의 내부전극, 도전성 폐인트, 충전용 배터리, 전자파 차폐제

등의 전자 재료 소재에 널리 응용되고 있다[1, 2]. 특히 니켈 초미립

분말의 주요 응용분야는 고적층 세라믹 콘덴서의 내부전극 재료이

다. 적층 세라믹 콘덴서의 세계수요 시장은 꾸준히 증가하고 있으

며 여기에 소요되는 금속분말과 유전체 분말의 물리 화학적 특성이

MLCC의 최종 품질 및 성능을 결정하는 핵심소재로 평가되고 있다

[3]. 따라서 전자 제품의 소형화 및 고용량화 추세에 따라 고적층 세

라믹 콘덴서의 내부전극용으로 소요되는 니켈분말의 크기는 계속

작아지고 있으며 고순도, 초미세크기, 단분산성 및 경제성이 요구된

다[4, 5].

금속 나노 분말의 제조 방법에는 고상, 액상, 기상법으로 구분된

다. 고상법은 원료분말을 기계적으로 분쇄하여 작게 만드는 기술로

써 기계적 또는 화학반응을 결합시킨 기계적 밀링법이 있다[6]. 고

상법을 이용한 나노분말의 제조는 실제로 매우 드문 공정이며 대부

분의 큰 입자 내에 일부 미립형태를 지니고 있다. 액상법은 액상 중

에서 여러 형태의 화학반응을 통하여 입자를 생성하는 방법으로써

용액 환원법[7], 수열 합성법[8], 화학 침전법[9], 폴리올법[10] 등이

있다. 현재 금속분말을 제조하는 방법은 대부분 액상법이지만 액상

법으로부터 제조된 입자는 수분 및 유기물 등을 제거하기 위한 여
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과 및 건조공정이 필수적이며 또한 완벽하게 제어하는 것에 한계가

있고, 유기물 등은 최종 생산물의 물성에 영향을 주게 된다[11]. 기

상법은 다양한 원료물질에 열에너지를 가해서 증발, 냉각하여 분말

형태를 제조하는 방법으로써 분무열분해법[12], 화학기상 증착법

(CVD), 물리기상 증착법(PVD)[13] 등이 있다. 특히, 열플라즈마를

이용한 PVD는 원료만을 증발, 급속 냉각하여 분말을 제조하므로

순수하고 고품질의 나노분말을 합성할 수 있다.

본 연구에서는 질소가스를 플라즈마가스로 사용한 이송식 아크

플라즈마공정을 나노크기의 니켈 분말 합성을 위해 도입하였다. 열

플라즈마 공정에서는 급냉을 동반하는 기상의 과포화도의 상승을

이용해 나노 분말을 합성하는데 높은 과포화도를 갖는 기상중에서

다수의 결정핵이 생성되고, 급냉에 의해 입자 성장이 억제될 수 있

기 때문에 100 nm 이하의 입자경을 갖는 나노 입자가 쉽게 얻어진

다[13, 14]. 이러한 공정을 이용해 공급된 금속고체의 완전 증발·

응축에 의한 저융점 및 고융점을 가지는 다양한 종류의 금속 나노

입자의 제조가 가능하게 된다[15].

이번 연구에서는 벌크 형태의 니켈 덩어리가 질소 가스의 플라즈

마에 의해 증발되는 반응기구와 나노 니켈 입자가 산화막을 형성하

는 과정을 고찰하였다. 또한 입자 크기와 입경분포를 조절하기 위

해서 희석가스의 유량조절에 대한 영향을 살펴보았다. 이로부터 열

플라즈마를 이용한 200 nm급 니켈 나노분말 합성의 조건을 찾아내

었다.

2. 실 험

2-1. 실험장치

본 실험에서 사용한 이송식 질소 아크 플라즈마의 장치개략도는

Fig. 1과 같으며 플라즈마 토치부, 플라즈마 용해로 및 도가니, 니켈

주입기, 냉각관 및 포집기로 구성되어 있다. 토치부는 텅스텐으로

제작된 음극봉과 음극봉을 보호해주는 세라믹으로 구성되어 있고

양극의 거리 조절을 위해 높이 조절기를 장착하였다. 반응기는 내

부에는 카본으로, 외부는 수냉되는 스테인레스 이중관으로 제작하

였다.

2-2. 실험조건

실험 조건은 Table 1과 같다. 도가니 밑에 수냉되는 구리에 양극

을 걸어주어 실제로는 도가니 위에 올려진 니켈이 양극으로 작용되

었으며 음극(텅스텐)과 양극(니켈)사이에 질소가스를 주입하여 플라

즈마를 형성하였다. 니켈은 주입기를 통해 도가니에 주기적으로 주

입함으로써 도가니에서 용융되는 니켈의 양을 일정하게 조절하였다.

플라즈마 방전 후 플라즈마 용해로 내에는 용융된 니켈로부터 증기

가 형성되고 여기에 희석가스를 주입하여 입자의 크기 및 형태를

조절하였다. 증발된 형태의 니켈은 냉각관에서 냉각된 후 포집기에

서 포집하였다.

제조된 분말은 XRD(X-ray diffractometer, DMAX2500/Rigaku),

SEM(scanning electron microscopy, S-4300/HITACHI), FE-TEM

(field emission-transmissin electron microscopy, JEM2100F/JEOL),

PSA(light scattering particle size analyzer, ELS-Z/OTSUKA), TGA

(thermogravimetric analyzer, TGA-SDTA 851/Mettler toledo)를 통

해 그 크기, 형태 및 순도를 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응기구

Fig. 2는 상온에서 6000 K까지 질소분위기에서 니켈의 화학조성

평형계산 결과이다. 평형조성은 Factsage[16]를 사용하여 계산하였

다. 계산결과 약 4500 K 이상에서는 니켈의 증기, 질소원자, 질소분

자가 혼합된 상태임을 알 수 있다. 질소분자는 직류 이송식 아크플

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.

Table 1. Experimental conditions

Power
Current (A) 300

Voltage (V) 70

Gas flow Rate (N
2
)

Plasma gas (l/min) 15

Reactor diluting gas (l/min) 0~250

Torch diluting gas (l/min) 20

Window diluting gas (l/min) 20

Quenching gas 1 (l/min) 60

Quenching gas 2 (l/min) 60

Pressure Total pressure (atm) 0.9

Fig. 2. Thermodynamic equilibrium composition of Ni and N
2
 mix-

ture.
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라즈마 내에서 용이하게 질소 원자로 해리되어 용융된 니켈에 급속

히 용해된다. 용융된 니켈의 내부온도는 해리되어 용해된 질소원자

를 원자상태로 유지할 수 있을 만큼 높지 않기 때문에 과포화된 질

소 원자가 다시 질소 분자로 재결합이 일어나게 된다. 재결합된 질

소분자는 용융된 니켈로부터 방출되며 이때 발생되는 반응열로 인

해 금속 니켈이 강제적으로 증발하게 된다[17]. 플라즈마 가스로 알

곤을 사용한 실험에서는 니켈이 증발이 일어나지 않았는데 이는 알

곤가스가 질소분자와 같이 높은 반응열을 동반한 재결합 반응이 일

어나지 않았기 때문으로 생각된다. 질소, 수소와 같은 반응성 플라

즈마는 알곤, 헬륨과 같은 단원자 분자 가스에 비해서 반응성이 풍

부하여 금속의 증발량을 향상시키는 것이 용이하여 금속 또는 합금

초미립 분말의 제조에 일반적으로 이용되고 있다[3]. 열역학 물성치

표[18, 19]를 이용하여 계산한 질소원자 가스화 반응의 반응열은 니

켈의 녹는점에서 다음과 같다.

∆H=−958.383 kJ/mol (1)

플라즈마 용해로 내부에서 증발된 니켈 증기는 급격히 냉각되면

서 Fig. 2에 보여진 것처럼 3000 K 이하에서 응축되며 미립 분말 형

태로 제조된다.

3-2. 희석가스 유량 변화에 따른 분말 크기 및 형태

Fig. 3은 희석가스의 주입량에 따른 니켈의 증발율을 나타낸 것

이다. 희석가스 유량이 증가할수록 니켈의 증발율이 감소하는 것을

볼 수 있었으며 이것은 희석가스의 주입에 의해 니켈 용탕의 온도

가 감소되기 때문으로 고찰되었다. 

Fig. 4는 희석가스의 유량 변화에 따른 평균 입경을 입도분석기

를 통하여 분석한 결과이다. 희석가스의 유량이 커질수록 평균

입경은 감소하였으며 이것은 가스유량이 증가할수록 기상의 니

켈농도가 감소하기 때문으로 여겨진다. 희석가스를 100 l/min 이

상으로 주입하는 것에 대해 평균입경 250 nm 이하의 초미립 분

말이 얻어졌다. 일반적으로 기상 반응 공정에서 입자사이즈의 감

소는 전체압력의 감소와 반응기 내에 부유하는 기체상태의 입자

농도의 감소로 이루어질 수 있다. 이에 대한 해석은 입자의 평균

자유행로에 의해 설명될 수 있으며 이는 다음과 같은 관계를 가

지고 있다[20, 21].

 (2)

 (3)

이때 λ, k, T, d, p, n은 각각 입자의 평균자유행로, 스테판-볼츠만

상수, 절대온도, 기체상태입자의 직경, 전체압력, 기체상태입자의

농도를 말한다. 실험조건에서 압력이 일정하므로 (2)식에 대한 압

력의 효과는 일정하다고 할 수 있다. 하지만 압력이 일정한 공정에

서 희석가스유량의 증가는 반응기내에 부유하는 기체상의 니켈농

도를 감소시킨다. 이는 (3)식에서 볼 수 있듯이 농도가 감소할수록

입자의 평균자유행로는 증가하므로 희석가스유량의 증가는 입자의

평균자유 행로의 증가로 해석할 수 있다. 즉, 희석가스의 증가가 기

체상의 니켈 증기의 농도를 낮춰주는 역할을 하고 이는 증발된 기

체상의 니켈입자간 충돌 확률을 감소시켜 니켈 핵성장을 저해하는

요소로 작용하여 니켈의 입자크기를 줄이는 효과로 나타났다고 사

료된다.

Fig. 5는 희석가스 유량변화에 따라 제조된 니켈분말을 SEM으로

관찰한 결과이다. 희석가스 유량이 작은 경우, 일부 입자들이 비이

상적으로 성장된 것을 확인하였고, 희석가스 유량이 증가할수록

입자의 크기는 균일하게 나타났다. 희석가스 유량이 150 l/min 이

상에서는 입경분포가 균일한 나노분말이 얻어졌다. Fig. 6는 희석

가스 유량이 250 l/min에서 합성된 분말에 대한 입도분석결과로

대부분의 입자가 220 nm 이하로 분석되었다. Fig. 7은 각각의 희

석가스 유량변화에 따른 입경분포를 나타낸 것이다. 희석가스 유

량이 증가할수록 입자크기가 더 작은 크기에서 좁게 분포하고 있

음을 알 수 있다.

3-3. 분말 특성

Fig. 8은 플라즈마 용해로 내의 상부 벽에서 긁어 포집한 분말과

필터에서 포집한 분말의 XRD분석 결과이다. 용해로 내의 상부 벽

에서 긁어 포집한 분말은 단일상의 니켈 피크만이 존재하였지만 포

집기의 필터에서 포집한 분말은 산화물 피크가 공존하는 것으로 분

석되었다. 이것은 Fig. 9의 HR-TEM (High Resolution-Transmission

N N+ N
2

→

λ
kT

2πd2p
-------------------=

λ
1

2π 2d( )2n
--------------------------=

Fig. 3. Evaporation rate of nickel bulk as a function of diluting gas.

Fig. 4. Average particle size of nickel powder synthesized in different

diluting gas flow rate.
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Electron Spectroscopy)분석결과에서 보여진 것처럼 니켈표면에 산

화니켈 층이 형성되어 있는 것을 알 수 있다. XRD 및 TEM분석결

과 산화물은 플라즈마 용해로에서 니켈이 증발한 직후 산소와의 산

화반응이 일어난 것이 아닌 니켈이 증발 후에 냉각관, 필터 및 포집

관으로 이동하는 과정 중 냉각가스에 혼입된 산소와 반응하여 니켈

의 표면에 산화반응이 일어났음을 알 수 있다.

Fig. 10은 제조된 니켈의 TGA(Thermogravimetric Analysis)와

DTA(Differential Thermal Analysis)분석 결과이다. 산화개시온도는

약 300 oC임을 확인할 수 있었다. 산화개시온도는 입자가 산소에 접

촉하는 표면적이 넓을수록, 즉, 입자크기가 작을수록 더 낮은 온도

에서 일어난다. 300 oC인 비교적 낮은 온도에서 산화반응이 시작되

었으므로 플라즈마 기상법으로 제조한 니켈 분말의 크기가 작음을

재차 확인할 수 있었다.

Fig. 5. SEM image of powders in different diluting gas flow rate; a) 0 l/min, b) 50 l/min, c) 100 l/min, d) 150 l/min, e) 200 l/min, f) 250 l/min.

Fig. 6. Accumulative probability of Ni powder at diluting gas of 250 l/

min.

Fig. 7. Particle size distributions of Nickel powder synthesized in dif-

ferent diluting gas flow rate.

Fig. 8. X-ray diffraction patterns of powders produced by transferred

arc plasma, diluting gas flow rate; 250 l/min. (a) Reactor wall

and (b) Filter.
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4. 결 론

본 실험에서는 질소플라즈마에 의해 벌크상태의 니켈이 증발되어

반응하는 과정을 살펴보았으며, 증발된 니켈 기상입자들의 충돌·

성장 억제하기 위해 희석가스를 투입하였고 그 유량을 조절하여 합

성된 분말의 크기, 형태 및 특성을 고찰하였다. 플라즈마에 의해 질

소가 용이하게 해리되어 용융된 니켈속으로 용해되고 과포화된 질

소원자는 질소 분자로 가스화반응을 하는 과정에서 반응열을 발산

하여 그 반응열에 의해 다량의 니켈증기가 생성된다. 희석가스는 플

라즈마 증발관내의 니켈농도를 감소시키는 효과를 일으키고 이는

증발된 기체상 니켈의 평균자유행로를 증가시켜 제조된 니켈분말의

입자크기를 감소시켰다. 입도분석결과 희석가스의 유량이 증가함에

따라 생성된 니켈분말의 평균입자크기가 감소하였으며 희석가스 유

량이 250 l/min일 때 모든 입자의 크기는 220 nm 이하 크기에서 존

재함을 확인하였다. 따라서 열플라즈마를 이용한 초미립자 제조 공

정에 희석가스의 도입은 니켈분말의 크기를 제어하는데 효과적임을

고찰하였다. 
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