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요  약  반도체 산업용 9N 이상의 초고순도 N2, Ar 등 불활성 가스 제조를 위해 가스 정제공정에 사용되고 있는 Ni
촉매의 물성 평가 및 촉매적 특성을 확인하였다. 조성이 다른 원기둥 형태의 C1, 츄러스 형태의 C2의 두 가지 Ni 촉매에
대해 비교 평가를 진행하였다. Ni 촉매의 형상과 미세구조를 분석하기 위해 광학현미경과 FE-SEM을 이용하였으며, 조
성 확인 및 물성을 분석하기 위해 EDS, XRD, 그리고 micro-Raman 분석을 이용하였다. 또한 Ni 촉매의 비표면적
및 촉매적 특성을 확인하기 위해 BET, Pulse Titration 분석을 진행하였다. 조성 분석결과, C1의 경우, 상대적으로 
graphite가 불순물로 다량 포함되어 있는 것을 확인하였으며, C2는 C1에 비해 Ni의 함량이 높은 것을 확인하였다. 비
표면적 분석 결과, C2의 비표면적이 C1보다 약 1.69배 정도 큰 것을 확인할 수 있었다. 촉매적 특성분석 결과, 상온에서
O2와 CO 불순물 제거 정도가 C2가 우수함을 확인하였다. 따라서 반도체 산업용 초고순도 불활성 기체 제조를 위한
Ni 촉매로는 불순물이 적고, 비표면적이 크며, 상온에서 O2와 CO 제거 성능이 우수한 C2가 적합함을 확인하였다.

Abstract  This study examined the catalytic property of Ni-catalyst used in the gas purifying process to 
manufacture inert gases of N2 and Ar with high-purity over 9N for semiconductor industrial 
applications. Two types of Ni-catalysts with a cylindrical shape (C1) and churros shape structure (C2)
were compared for the assessment. Optical microscopy and FESEM were used to analyze the shape and 
microstructure of the Ni-catalyst. EDS, XRD, and micro-Raman characterization were performed to 
examine the composition and properties. BET and Pulse Titration analyses were conducted to check the
surface area and catalytic property of the Ni-catalyst. From the composition analysis results, C1 
contained a relatively large amount of graphite as an impurity, and C2 contained higher Ni contents than
C1. From specific surface area analysis, the specific surface area of C2 was approximately 1.69 times
larger than that of C1. From catalytic property analysis, outstanding performance in O2 and CO impurity
removal was observed at room temperature. Therefore, C2, having low-impurity and large specific 
surface area, is a suitable catalyst for the high-purity inert gas process in the semiconductor industry 
because of its outstanding performance in O2 and CO impurity removal at room temperature.

Keywords : Ni-Catalyst, High-Purity, Impurity-Removal, BET, Pulse-Titration

*Corresponding Author : Yunyoung Noh(Wonik Holdings)
email: yynoh@wonik.com
Received January 3, 2020 Revised February 3, 2020
Accepted April 3, 2020 Published April 30, 2020



불활성 가스의 O2와 CO 불순물 제거를 위한 Ni 촉매의 물성 평가

589

1. 서론

최근 반도체 및 디스플레이 공정에서 6N의 고순도 가
스를 넘어선 9N 이상의 초고순도 가스를 사용하고 있다
[1]. 이러한 초고순도 가스의 제조를 위해서 촉매 및 흡착
제를 이용하여 6N의 고순도 가스내의 주된 CO, CO2, 
O2, H2O 불순물을 제거하며, 이때 정제를 위한 가스 종
류에 따라 사용되는 촉매 및 흡착제도 달라지게 된다
[2-4].

반도체 산업에서 사용되는 가스 특성에 따라 불활성, 
가연성, 부식성 가스 등으로 분류할 수 있으며, 이 중 N2, 
Ar 등의 불활성 가스의 소요량이 가장 많다[5-7]. 반도체
나 디스플레이 산업에서 요구되는 불활성 가스의 순도는 
9N 이상이며, 이는 가스 내 불순물 농도가 1 ppb 미만
인 것을 의미한다. 최근 반도체 및 디스플레이 소자의 고
집적화로 인해 9N 이상의 초고순도 가스의 사용이 필수
적이며, 이와 같은 초고순도 가스를 사용하지 않을 경우, 
crack, dark spot 등의 문제점이 발생되어 소자 품질과 
수율에 악영향을 초래한다[8]. 따라서 9N 이상의 초고순
도 가스 제조를 위해 사용되고 있는 흡착제 및 촉매에 대
한 연구가 필수적이다. 일반적으로 촉매로 널리 알려진 
금속은 반응활성이 뛰어난 귀금속인 백금(Pt), 루테늄
(Ru) 등의 백금족[9-10]이지만, 귀금속 촉매는 고가의 
재료이기 때문에 산업에서는 가격 경쟁력이 우수하면서
도 반응 활성이 우수한 Ni 촉매를 가장 많이 채용하고 있
다[11-12]. 이러한 Ni 촉매는 Eq. (1)과 (2) 메커니즘을 
이용하여 가스내 불순물 중 O2 및 CO를 제거하는데 사
용되고 있다[13].

   →   (1)

    →     (2)

Ni 촉매체의 제작 방법은 크게 함침법[14], 공침법
[15], pelletizing[16]의 세 가지 제작방법이 주로 이용
되고 있다. 함침법의 경우, Al2O3와 같은 다공성 지지체
를 제작하고, Ni 촉매 수용액에 침지 후 건조시켜서 열처
리하여 제작하는 방법이다. 공침법의 경우, Al 또는 Si를 
포함한 수화물과 Ni이 포함된 수화물을 교반하고, 침전
제를 첨가하여 침전물을 제작한 뒤 이를 열처리하여 제
작하는 방법이다. 또한 pelletizing의 경우, Al 또는 Si를 
포함한 수화물과 Ni가 포함된 수화물이 혼합된 슬러리를 
제작하고, 이를 200~300 ℃정도 낮은 온도에서 가열 압
축하여 제작하는 방법이다.

Ni 촉매의 안정성 및 효율을 높이기 위해 K. 
Nagaoka 등[17]은 탄소 생성에 대한 저항성을 증가시
키고자 CeO2를 첨가하여 제작한 촉매를 보고한 바 있으
며, J.R. Rostrup-Nielsens 등[18]은 NiAl2O4 형성을 
방지하기 위한 변형된 Ni 촉매로 PtNi 합금, Pt/ZrO2, 
Pt/CeO2 등을 보고한 바 있다. 또한 S. Xu 등[19]은 기
존에 보편적으로 이용되는 Al2O3 대신 산소 저장 특성과 
우수한 분산성을 가진 ZrO2와 CeO2-ZrO2를 지지체로 
채용한 Ni 촉매를 보고한 바 있으며, M. King 등[20]은 
CeO2-ZrO2를 지지체로 채용하고, Ni의 비율에 따른 Ni 
촉매의 특성을 비교하여 15 wt% Ni가 첨가된 촉매에서 
가장 우수한 활성을 나타낸 것을 보고한 바 있다.

따라서 본 연구에서는 반도체 및 디스플레이 산업에서 
사용되는 9N 이상의 불활성 기체를 제조하기 위해 실제 
정제 산업에서 사용되고 있는 조성이 다른  두 가지 Ni 
촉매의 물성 및 촉매적 특성을 확인하였다.

2. 실험방법

반도체 및 디스플레이 산업용 초고순도 불활성 가스의 
제조를 위해 정제공정에 채용되는 Ni 촉매의 특성을 확
인하기 위해 C1(A사 구매)과 C2(B사 구매)촉매를 준비
하였다. 

Ni 촉매의 매크로 분석을 위해 광학현미경의 접안렌
즈에 연결된 디지털 카메라(Coolpix 4500, Nikon사)를 
이용하여 10배 이하로 분석하였다.

Ni 촉매의 미세구조 분석을 위해 Field Emission 
Scanning Electron Microscope(FE-SEM, S-8000, 
Hitachi)와 Energy Dispersive X-Ray Spectrometer 
(EDS, Quantax Xflash 6/60, BRUKER)을 이용하였
다. 이때 분석 배율은 각각 10,000배와 1,000배였으며, 
가속전압은 모두 15 kV로 분석하였다.

또한 Ni 촉매의 구성 원소를 확인하기 위해 EDS 분석
을 진행하였다.

상업적 촉매의 물성을 확인하기 위해 각 시료를 분말
화하여 X-선 회절 분석(XRD, Empyrean, Malvern 
Panalytical)를 이용하였다. X선원은 Cu-Kα이며, 이때 
분석 조건 current 30 mA, 가압 40 kV였다. 회절범위
는 JCPDS(Ni:01-087-0712, NiO:98-016-6131, 
graphite:03-065-6212, SiO2:98-005-2371)카드를 
고려하여 10~90° 범위의 2θ에서 피크를 확인하였다. 

Ni 촉매의 물성을 확인하기 위해 micro-Raman분광
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기(UniRaman, Unithink)를 사용하여 확인하였다. 이때 
시료는 모두 분말화하여 분석하였으며, 광원은 514 nm
을 채용하고, 30초 동안 노출 후 50회 반복 측정하였다.

Ni 촉매 비표면적 및 기공크기 분석을 위해 BET 
(Autosorb-iQ/MP, Quantachrome Instruments) 분
석기를 이용하였다. 이때 C1과 C2 모두 벌크형태로 각
각 0.598 g, 0.438 g을 준비하고, 77 K 온도 조건에서 
N2 가스를 이용하여 분석하였다. 

Ni 촉매의 O2, CO 가스의 화학적 흡착 정도 및 금속 
분산도를 분석하기 위해 C1, C2 모두 벌크형태 시편으
로 촉매 분석기(BELCAT-M, BEL Japan)를 사용하여 
Pulse Titration 분석을 진행하였다. Pulse Titration 
기법은 설정 온도에서 동일한 부피의 가스를 규칙적으로 
주입하여 가스 물질과 촉매의 화학적 흡착 정도 및 금속 
분산도를 확인할 수 있는 방법이다[21]. 금속 분산도는 
표면에 노출된 금속 원자의 비율로, 금속 분산도가 클수
록 가스와의 화학 흡착 및 촉매 반응이 우수하다[22-24]. 
일반적으로 O2, CO 가스와의 흡착 반응을 통해 금속 분
산도를 측정한다[25]. 실제 반도체 및 디스플레이 공정의 
가스 정제 조건과 동일하게 상온 조건에서 각 촉매의 
Pulse Titration 실험을 진행하였다. 각각의 분석을 진
행하기 전에 촉매 표면의 수분을 제거하기 위하여 350 
℃ 고온 전처리를 진행하였으며, 전처리는 350 °C까지 
10 °C/min.으로 승온 후 1시간 유지 조건으로 실시하였
다. 전처리 진행 후 상온 조건에서 5 % O2/He, 10 % 
CO/He 가스를 각각 규칙적으로 동일한 양으로 주입하
여 O2, CO Pulse Titration을 진행하였다. 이때 명확한 
비교를 위해 그래프의 피크를 노멀라이징하여 비교하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 1에는 조성이 다른 C1, C2의 두 가지 상업용 Ni 
촉매의 광학현미경 이미지를 나타내었다. 

(a)는 C1의 광학현미경 이미지이며, 우 상단에 삽입한 
이미지는 C1의 단면을 나타내었다. C1은 지름 
5.06(±0.2) mm, 높이 4.57(±0.3) mm의 원기둥 형태
를 가진 것을 확인할 수 있었다.

(b)는 C2의 광학현미경 이미지이며, 우 상단에 삽입한 
이미지는 C2의 단면을 나타내었다. C2의 단면은 중심에 
지름 0.81 mm의 원형을 기준으로 3개의 0.41 mm 높
이 돌기들을 가지고 있으며, 길이 3.63(±2)  mm 츄러스 
모양의 넓은 비표면적을 나타내는 것을 확인하였다. 

따라서 두 가지 Ni 촉매는 각각 다른 형태를 나타내는 
것을 확인할 수 있었으며, 이는 성형 기구 및 성형 방법
이 제조사마다 차이가 있기 때문에 나타난 결과이다.

(a)

(b)

Fig. 1. Optical microscopy images of Ni catalysts; 
(a) C1, (b) C2.

Fig. 2에는 Fig. 1에서 확인한 각 촉매의 미세구조를 
나타내었으며, 상단에는 EDS 결과를 나타내었다.    (a)
는 C1의 미세구조 이미지로 약 254 nm 입도의 구 형태
를 가진 것을 확인하였으며, 상단의 EDS 분석 결과 Si, 
C, O, Al, Cr, Ni로 구성되어 있는 것을 확인할 수 있었
다. 특히 C가 64.16 %로 집중되어 있는 것을 EDS 분석 
결과로 확인할 수 있었으며, 이러한 C가 촉매적 특성에 
영향을 줄 것으로 예상되었다. 반면, Ni는 상대적으로 적
은 11.43 %만 확인되었다. 

(b)는 C2의 미세구조 이미지로 C1 보다 큰 약 620 
nm 입도를 확인하였으며, (a)와 동일하게 EDS 분석 결
과를 상단에 나타내었다. EDS 분석 결과, C2는 Si, C, 
O, Al, Ni로 구성되어 있는 것을 확인할 수 있다. C1에 
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비해 C의 비율은 12.70 %로 낮고, Cr은 확인되지 않았
으며, Ni은 20.24 %로 약 2배 정도 많은 비율로 구성되
어 있었다.

따라서 C1, C2 모두 Al2O3, SiO2 기지에 Ni 촉매층
이 형성된 촉매제로서 C1은 C2에 비해 C의 함량이 높
고, Cr이 함유된 Ni 촉매이고, C2는 C1에 비해 Ni 함량
이 높고, Cr이 없는 Ni 촉매임을 확인하였다.

(a)

(b)
Fig. 2. FE-SEM images of Ni catalysts; (a) C1, (b) C2.

Fig. 3에는 C1과 C2의 XRD 분석 결과를 그래프로 
나타내었다. 그래프의 하단에는 C1의 분석 결과를 나타
내었으며, 상단에는 C2의 분석 결과를 나타내었다.

C1 분석 결과, 21.9º에서 (111)면에 상응하는 SiO2 
peak와 26.5º에서 (002)면에 상응하는 graphite peak
를 확인할 수 있었으며, 44.5º, 51.9º, 76.4º에서 각각 
(111), (200), (220)면에 상응하는 Ni peak, 36.8º, 
62.0º에서 각각 (101), (104)면에 상응하는 NiO peak를 
확인할 수 있었다.

C2 분석 결과, 44.5º, 51.9º, 76.4º에서 각각 (111), 
(200), (220)면에 상응하는 Ni peak, 36.8º, 62.0º에서 
각각 (101), (104)면에 상응하는 NiO peak만이 확인되

었다. 이때 Ni peak가 C1보다 약 2배 높게 나타난 것을 
확인할 수 있는데 이는 앞선 EDS에서 함량이 약 2배 높
게 나타난 것과 일치하는 결과였다.

따라서 Fig. 2의 EDS 분석 결과에서 확인한 바와 같
이 C1에는 graphite가 존재하는 것을 확인할 수 있었으
며, C2는 C1보다 Ni이 2배 많이 존재하는 것을 확인하
였다.

Fig. 3. XRD results of Ni catalysts.

Fig. 4에는 C1과 C2의 Raman 분석 결과를 나타내
었다. Fig. 3에서 확인한 바와 같이 C1에서는 graphite
의 Raman peak인 1340 cm-1의 D-band peak와 
1590 cm-1의 G-band peak가 확인되었으며, 이는 S. 
Roscher 등[22]이 보고한 바와 일치하는 결과로 C1에
는 graphite가 내포되어 있는 것을 확인하였다. 반면 C2
에서는 graphite peak가 확인되지 않았는데, 앞선 EDS 
결과에서 소량의 C가 검출된 것이 확인되어 Ni 층 내부
의 SiO2 및 Al2O3 기지사이에 graphite가 존재할 것으로 
예상되었으며, 표면부에 graphite가 있다하더라도 Raman
으로 검출되지 않을 정도의 미량으로 판단하였다.

Fig. 4. Micro-Raman spectra of Ni catalysts.
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Sample C1 C2

Mesopore diameter (nm) 3.40 3.39

Mesopore volume
(cc/g) 0.203 0.337

Surface Area 
(m2/g) 163.94 277.62

Table 1. BET results of the Ni catalysts; (a) C1 and 
(b) C2

Table 1에서는 BET 측정결과로 C1, C2의 기공 크기 
및 부피와 비표면적을 나타내었다. C1, C2의 mesopore 
크기는 각각 3.40 nm, 3.39 nm 로 비슷하였으나, 
mesopore 부피는 각각 0.203 cc/g, 0.337 cc/g을 나
타내어 C2의 mesopore 부피가 약 1.66배 큰 것을 확인
하였다. 이러한 mesopore 크기 및 부피 결과로 확인된 
최종 비표면적의 경우, 각각 163.94 m2/g, 277.62 
m2/g를 나타내어 C2의 비표면적이 C1보다 약 1.69배 
정도 큰 것을 확인할 수 있었다. 이와 같이 C2가 비표면
적이 더 우수함에 따라 결국 열린 기공으로 더 많은 채널
링을 가질 것으로 예상되었으며, 이를 통해 C2의 촉매 
특성이 상대적으로 우수할 것으로 판단되었다.

Fig. 5에서는 C1, C2의 화학적 흡착 정도 및 금속 분
산도를 알아보기 위해 Pulse Titration 결과를 나타내었
다. 좌상단에 삽입된 표는 Pulse Titration 그래프의 상
세 결과이다. O2의 경우, 투입량 0.5351 cm3에서 C1 및 
C2의 O2 흡착량이 각각 0.0748 cm3, 0.1076 cm3를 나
타내어 C2가 C1에 비해 O2 흡착량이 1.44배 높은 것을 
확인할 수 있었다. O2와 반응하는 금속 분산도는 C1, C2 
각각 0.4621 %, 0.9254 %를 나타내어 C2가 C1에 비해 
2배 높았다. CO의 경우, 투입량 0.4559 cm3에서 C1 및 
C2의 CO 흡착량이 각각 0.0199 cm3, 0.0351 cm3를 
나타내어 C2가 C1에 비해 CO 흡착량이 1.76배 높은 것
을 확인할 수 있었다. 또한, CO와 반응하는 금속 분산도
는 C1, C2 각각 0.1640 %, 0.2272 %를 나타내어 C2가 
C1에 비해 약 1.4배 높았다. 따라서 상온 조건에서 C2의 
촉매 특성이 우수한 이유는 앞선 조성 결과에서 확인한 
바와 같이 C2가 C1에 비해 니켈 함량이 많아 서론부에 
나타낸 Eq. (1)과 (2) 반응으로 NiO(s)와 Ni3C(s)를 형성하
기에 유리하기 때문이다[13]. 또한 BET 및 Pulse 
Titration 결과에서 C1에 비해 C2의 비표면적 및 금속 
분산도가 더 크기 때문이라고 판단하였다. 따라서 반도체 
및 디스플레이 산업에서 사용되고 있는 정제 공정에 채
용하는 것은 C2가 C1에 비해 유리한 것으로 예상되었다.

(a)

(b)
Fig. 5. Gas pulse titration data of Ni catalysts; (a) 

O2, (b) CO

4. 결론

반도체 산업용 9N 이상의 초고순도 N2, Ar 등 불활성 
가스 제조를 위해 가스 정제공정에 사용되고 있는 Ni 촉
매에 대한 물성 평가를 진행하였다. C1 촉매는 원기둥 
형태의 촉매이며, C2는 츄러스 형태의 형상을 가진 촉매
였으며, 각각의 미세구조로 확인한 세부 입도는 C1이 약 
254 nm, C2가 약 620 nm로 확인되었다. EDS 분석 결
과, Ni의 함량은 C2가 C1보다 Ni 함량이 약 2배 정도 
많은 것을 확인하였다. XRD 분석 결과 C1과 C2에서 모
두 Ni과 NiO가 확인되었으며, C1에서만 graphite가 확
인되었다. Raman 분석 결과에서도 C1에서만 graphite 
피크가 확인되었다. 또한 BET 결과를 통해 C2의 비표면
적이 C1보다 약 1.69배 정도 큰 것을 확인하였으며, 
Pulse Titration 결과, C2가 C1보다 O2와 CO 흡착특
성이 각각 1.44배, 1.76배 우수함을 확인하였다. 따라서 
Ni 함량과 비표면적이 우수한 C2가 초고순도 가스 정제
공정의 촉매로 적합함을 확인하였다.
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