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1. 서 론

지구에서 가장 쉽게 구할 수 있는 모래는 대부분 실리카(silica)
로 이루어져 있으며 실리카는 가장 저렴한 실리콘(silicon) 원료 

물질로 이용된다. 실리카의 화학식은 SiO2이며 실리콘 원자와 산

소 원자의 강한 결합 때문에 실리카를 실리콘으로 환원시키기 위

해서는 큰 에너지가 필요하다[1,2]. 실리카와 탄소를 높은 온도로 가

열하면 열탄소환원반응이 일어나며 이 반응을 통해 실리콘을 얻어

낼 수 있다[3,4]. 현재 산업에서는 열탄소환원반응을 위한 열원으로 

대부분 전기아크로(submerged arc furnace)를 사용한다. 이 공정

을 통해 생산된 실리콘의 순도는 약 98%로 metallurgical-grade 
silicon (MG-Si)이라고 하며 전기아크로에서 MG-Si를 생산하기 

위해서 12 kWh/kg의 에너지가 소비된다[5,6]. MG-Si는 반도체나 

태양전지에 사용될 정도의 순도에는 미치지 못하며 여러 가지 화

학 공정을 거쳐 훨씬 더 높은 순도로 정제시켜야 한다[5,7-10].
실리콘은 각종 전자기기에 사용되는 반도체 물질이며 현재 태

양광 발전 분야에서 이미 상용화된 소재이다. 특히 최근 화석연료

의 고갈 및 환경오염 문제가 거론되면서 실리콘 태양전지는 준수

한 효율과 긴 수명 그리고 인체에 무해한 점을 장점으로 가장 주목

받는 친환경 에너지 생산 소자이다. 또한, 실리콘은 리튬이온배터

리 음극재로 사용되는 경우 기존 탄소 재료보다 이론상 약 10배 

이상의 용량을 보이는 등 미래에 더 많은 분야에서 필요로 하기 

때문에 실리콘 소재의 수요는 앞으로 계속해서 증가할 것으로 전망

한다[11-14].
전기아크로공정은 공정 시작 후 최초로 실리콘을 얻어내기까지 

많은 시간과 에너지가 필요기 때문에 오직 대량생산에만 최적화되

어 있다. 또한, 열탄소환원반응으로 인해 생성된 가스상의 물질

(SiO, CO)을 지속적으로 배출시켜야 하며 대형 고온로의 온도 차
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이 때문에 발생하는 현상으로 인해 자동화가 어렵고 작업자가 위

험한 환경에 노출되는 등의 한계점이 있다.
2003년 Nohira와 그의 연구팀에 의하여 보고된 바에 따르면, 

1,000℃에서 용융된 염속에 담긴 단결정 실리카에 전극을 연결하

여 실리카를 전기화학적으로 환원시키는 것을 성공한 사례가 있었

다. 이는 실리카의 환원 온도를 1,000℃ 이하로 낮출 수 있는 매우 

효과적인 방법으로 알려졌으며 후속 연구가 계속적으로 진행되어

오고 있다[15]. 하지만 실리콘 환원에 관한 연구는 매우 희소한 특징

이 있는데 그 이유는 앞서 언급한 바와 같이 실리콘 원자와 산소 

원자의 강한 결합을 해리시키기 위해서는 고온으로 가열시켜야 하

며 열에너지를 가하는 방법 중 가장 효율적인 장치가 전기아크로

이기 때문이다. 따라서 전기아크로 외 다양한 시도는 거의 보고되

지 않았다.
최근, CO2 laser beam이 조사된 분말 상태의 시료(silica, carbon 

black 혼합물) 표면에서 결정질 실리콘이 성공적으로 생성된 것이 

보고되었다. Fig. 1은 레이저에 조사되기 전(좌)과 조사된 후(우) 
시료를 위에서 본 모습이다. 실험 후 시료 표면에 생성된 갈색 분말

은 Fig. 1 우측 사진과 같으며, 이를 성분 분석한 결과 결정질 실리

콘임을 확인하였다[16].
Fig. 2는 기존 CO2 laser 열탄소환원공정 리액터의 개략도이며 

우측에 표현된 사진은 실험 중 A. 위치에서 창을 통해 리액터 내부

를 관찰한 모습이다. 리액터 내부에서는 레이저에 조사된 즉시 

2,000℃ 이상으로 가열되어 격렬하게 반응하며 화학반응으로 생

성된 가스상의 생성물이 초록색 점선 영역에 보이는 것과 같이 연

기처럼 보이며 출구로 배출되는 유동을 형성한다. Fig. 3은 리액터 

내부유동이 형성되는 곳 근처 벽면에 붙여놓은 커버글라스이며 실

험 후 시료 표면에 생긴 갈색 분말은 리액터 내부와 커버글라스 

표면에도 마찬가지로 쌓였다.
본 연구에서는 기존에 보고된 CO2 laser 열탄소환원공정을 개선

하여 생성되는 가스상의 생성물을 포집한 결과 환원된 실리콘을 

약 수 백 mg 얻을 수 있었다. 기존 연구는 환원된 실리콘과 원료를 

분리하는 것이 어렵고 생산물을 독립적으로 얻지 못한다는 단점으

로 결과 분석이 매우 제한적이었다. 본 연구를 통해 가스상의 생성

물을 유도하여 컬랙터에 포집함으로써 처음으로 정량적인 분석이 

가능한 양의 생성물을 얻어 내었다. 또한, 라만 분광법(Raman 
spectroscopy)과 주사전자현미경(SEM) 분석을 통해 생산된 물질

이 결정질 실리콘이고 직경 수백 나노미터의 분말 형태를 띠고 있

는 것으로 확인되었다.

2. 실험 방법
혼합분말은 분말 상태의 silica (0-0.05 mm Cat. No. Si5210, 

Daihan agent)와 carbon black (VULCAN XC72R, Cabot 
Corp.)을 1:1의 몰비율로 혼합하여 내경 14 mm, 깊이 16 mm의 

흑연도가니에 1.4 g 담아 5 kg의 힘으로 고르게 압축시켰다. 그 

후 핫플레이트에서 100℃로 1시간 동안 가열하여 수분을 제거했

다. 리액터 시스템은 Fig. 4와 같이 구성되었으며 입구에는 캐리어 

가스(N2 gas)가 들어오는 포트가 있으며 MFC (mass flow 
controller)와 vacuum gauge를 설치하여 내부 분위기를 제어하였

다. 10.6 µm의 파장을 가지는 CO2 laser beam (continuous 
wave, maximum power 120 W, model: SR 10i, Rofin-Sinar 
UK Ltd.)은 상단의 ZnSe window를 통과하여 리액터 내부에 삽

입된 흑연도가니 중앙에 조사된다. 리액터 중간에는 석영 튜브로 

연결되어있어 내부를 직접 관찰할 수 있으며 리액터 하단 부분에

는 가스 배기 포트와 실험 중 흑연도가니의 위치를 조정할 수 있도

 

Fig. 1 Pictures of the sample before (left) and after (right) 
irradiation with laser[16] Fig. 2 A schematic of the conventional reactor and a picture 

showing the inside of the reactor viewed from A during 
the experiment (right)

Fig. 3 Brown powder on the cover glass
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록 해주는 장치가 설치되어 있다. 끝단에 설치된 진공펌프를 통해 

기체가 원활하게 배출되도록 하였으며 실험 중 생성되는 가스상의 

물질은 캐리어 가스와 함께 진공펌프 앞단에 있는 포집기를 지나 

포집기 필터에 생성물만 걸러지게 된다. 
실험을 위해 건조된 흑연도가니 시료를 리액터 하단부에 삽입하

고 MFC를 통해 질소 10,000 sccm (standard cubic centi meter 
per minute)을 흘려주었으며 이때 내부 압력은 820 torr였다. 그 

후 레이저 출력 100 W로 5분간 조사하였다. 실험 중 흑연도가니 

위치를 연속적으로 조정하여 더 파우더의 넓은 범위에 조사되도록 

하였다. Fig. 5의 왼쪽 사진은 이러한 과정을 총 17회 반복하여 

포집한 필터의 사진이며 오른쪽 사진은 필터의 갈색 분말을 바이

알에 모아 담은 모습이다. 실험결과 총 85분 동안 포집기에 모인 

분말의 양은 643.3 mg였다.

3. 결과 및 고찰
마이크로 라만분광기를 통해 갈색 분말의 성분을 분석하였으며 

Fig. 6은 마이크로 라만분광기를 통해 532 nm, 2 mW의 레이저 

빔으로 수집된 라만 스펙트럼이다. 511 cm-1에서 뚜렷한 피크를 

보이며 이는 결정질 실리콘의 특징을 나타낸다. 통상적인 결정질 

실리콘의 피크는 521 cm-1에서 볼 수 있는데, 이러한 피크 위치의 

변화는 작은 실리콘 결정과 입자의 경계 및 열응력 때문인 것으로 

볼 수 있다[17-19]. 뚜렷한 결정질 실리콘이 나온 것은 열탄소환원공

정이 성공적으로 이루어진 것을 의미한다. 갈색 분말의 형태는 

Fig. 7 SEM 이미지를 통해 관찰할 수 있는 바와 같이 약 80~200 
nm의 직경을 가지는 나노입자인 것을 확인하였다.

실리카의 열탄소환원반응의 핵심 반응식은 다음과 같이 정리할 

수 있다.

SiO2(s) + 2C(s) → Si(g) + 2CO(g)

그러나 실제 일어나는 화학반응은 이러한 단순한 화학반응을 통

해 곧바로 실리콘으로 환원되지 않는 것으로 알려져 있으며[20], 지
금까지 알려진 열탄소환원과정에서 일어나는 화학반응식은 다음

과 같다[4,21-25].

Fig. 4 Reactor diagram

 

Fig. 5 Powder collected in the filter paper (left) and powder 
collected in a vial (right)

Fig. 6 Raman spectra

Fig. 7 SEM image of brown powder
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SiO2(s) + C(s) → SiO(g) + CO(g) (1)

3SiO(g) + CO(g) → 2SiO2(l) + SiC(s) (2)

2SiO(g) → Si(l) + SiO2(l) (3)

SiO(g) + 2C(s) → SiC(s) + CO(g) (4)

SiC(s) + SiO(g) → 2Si(l) + CO(g) (5)

2SiO2 + SiC → 3SiO(g) + CO(g) (6)

SiO2(l) + Si(l) → 2SiO(g) (7)

여러 가지 화학반응식 중 실리콘 생성과 직접적인 관련이 있는 

반응은 화학반응식 (3), (5)이며 SiO나 SiC와 같은 중간생성물을 

거쳐 실리콘으로 환원되는 것을 알 수 있다. 본 연구의 공정조건에

서는 실리카와 탄소 이외에 다른 물질이 없으므로 레이저에 조사

된 시료에서 화학반응식 (1)을 통해 가장 먼저 SiO와 CO 기체가 

생성될 수 있다. SiO가 생성되면 화학반응식 (2)와 (4)를 통해 SiC
도 생성될 수 있으며 실리콘 생성반응을 위한 필요조건을 충족시

킬 수 있다. 기존 실리카의 열탄소환원의 정확한 화학반응은 아직

도 명확하지 않은 부분이 존재하며, 본 연구에서 레이저빔에 의한 

열탄소환원반응의 명확한 메커니즘은 밝혀지지 않았다. 특히, 레이

저빔에 의한 열탄소환원은 레이저 조사 후 수 초에 반응이 일어남

을 관찰하였고, 이는 기존 반응과는 매우 다른 dynamics를 가질 

것으로 추측이 된다.
실험 시작 후 시료 표면에서는 순간적인 가열과 격렬한 화학반

응으로 불꽃과 연기가 발생한다. 이 연기는 흑연도가니에 약 10 
mm 깊이로 담긴 혼합분말을 전부 소비할 때까지 발생한다. 레이

저 직경은 약 6 mm이며 도가니에 실험 시작 후 약 1분간 발생한

다. 발생한 연기는 리액터 내부에 체류하며 흑연도가니 상단의 표

면이나 리액터 내부 벽면에 갈색 분말로 발견된다. 리액터 입구에

서 들어온 질소는 고온으로 발생하는 연기를 냉각시키고 컬렉터에 

수집될 수 있도록 출구로 배출되는 유동을 형성한다.

실험 시작 후 약 1분간 격렬하게 생성되는 연기를 볼 수 있지만, 
레이저 조사영역에 있는 시료가 전부 소진된 이후부터는 화학반응

이 느려지고 연기가 거의 생성되지 않는다. 따라서 어느 정도 시간

이 지난 뒤 흑연도가니 위치를 조정시킨 후 실험을 진행하였다. 
Fig. 8의 좌측 사진(Exp. No. a)은 위치를 조정하지 않은 실험결과

이며 실험 시작 1분 이내에 연기가 생성되는 것이 현저하게 줄어들

었다. Fig. 8의 우측 사진(Exp. No. b)은 레이저 조사영역을 조정

하며 5분 동안 실험한 결과이며 깊게 파인 구덩이의 면적이 위치를 

조정하지 않은 실험에 비해 확연히 넓어졌다. Table 1은 실험시간

(time)과 실험 전후 흑연도가니의 무게를 측정하여 계산한 질량 

손실(loss)이다. 실험시간이 5배 증가함에 따라 질량 손실 또한, 
약 5배가량 증가한 것을 알 수 있다. 

Fig. 9는 총 17회의 연속실험 동안에 측정된 질량 손실(loss)과 

압력변화(pressure)를 나타낸 히스토그램이다. 질량 손실과 압력

변화의 평균(mean)은 각각 190.8 mg, 852.4 mg이며 표준편차

(standard deviation, SD)는 13.2 mg, 14.7 Torr이다. 각각의 질

량 손실을 합한 총 질량 손실(total loss)은 3242.9 mg이며 수집된 

파우더(collected powder)는 643.3 mg였다. 따라서 레이저 파워 

100 W의 조건에서 7.5 mg/min의 생산성을 가지며 이 공정에서 

생산된 물질이 이상적인 열탄소환원반응을 통해 환원된 순수한 실

리콘이라고 가정하면 원료 투입대비 얻어낸 실리콘의 생산 수율은 

74%이며 전체실험 동안 CO2 레이저를 통해 투입된 에너지대비 

실리콘의 생산효율은 22.198 MJ/mol로 계산되었다. 결과적으로 

이상적 열탄소환원반응의 이론적 엔탈피 변화는 ∆H = 638.4 
kJ/mol이며 실리카를 열탄소환원 시키기 위한 에너지공급 수단으

 

Fig. 8 Experimental table a (left) and b (right) condition experiment 
picture

Table 1 Experiment table (a, b)

No. Time (s) Loss (mg)
a (left) 60 44.7

b (right) 300 215.4

Fig. 9 Histogram of weight loss and pressure change measured 
during the continuous experiment (Loss - Mean 190.8 mg, 
SD 13.2 mg, Pressure - Mean 852.4 Torr, SD 14.7 Torr)
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로 CO2 레이저를 사용할 때 약 5%의 에너지 효율을 가진다.
그러나, 계산된 에너지 효율에는 오차를 무시할 수 없다. 실제 

열탄소환원반응은 더 복잡한 화학반응을 통해 이루어지기 때문에 

가정된 엔탈피 변화보다 높은 에너지가 필요하다. 원료로 사용된 

실리카의 불순물들의 화학반응에 많은 에너지가 사용되었을 것으

로 생각된다. 따라서 정확한 메커니즘에 관한 후속 연구가 필요하

며 메커니즘 연구에 따른 공정 최적화를 통해 개선될 여지가 매우 

많을 것으로 예상한다. 

4. 결 론
본 연구에서는 CO2 laser를 이용한 실리카의 열탄소환원공정을 

개발하였으며 실리카/카본 혼합물에 레이저빔을 조사 후 성공적으

로 환원공정이 일어남을 확인하였다. 개선된 리액터 시스템을 고

안하여 기존 공정보다 반응 면적을 더 넓게 하여 총 실험시간을 

늘리고 리액터 내부유동을 통해 생성물질을 포집하는 것에 성공하

였다. 포집된 물질은 갈색 분말의 형태로 존재하며 직경 약 

80~200 nm의 실리콘 나노입자였다. 또한, 포집된 실리콘 나노입

자의 정량적인 분석을 처음으로 시도하였다. CO2 laser 열탄소환

원공정의 원료 투입대비 얻어낸 실리콘의 생산 수율은 약 74%로 

분석된다. 
본 연구에서 제안한 CO2 laser를 이용한 실리카 열탄소환원공정

은 기존 방법과는 매우 대조되는 특성을 지닌다. 열원으로 사용하

는 CO2 laser의 특성상 공정이 빠르게 진행되며 소량 생산과 선택

적인 패터닝에 용이하고 자동화 공정에 매우 최적화된 방법이다. 
이것은 기존의 산업에서 사용되는 전기아크로 기술의 단점을 대부

분 보완할 수 있다. 또한, 실리콘을 건식 나노분말 형태로 얻을 수 

있기 때문에 기존 공정 대비 환원되는 실리콘의 생산성을 높일 가능

성이 있다. 더 나아가 공정을 최적화를 이룬다면 실리콘 나노입자의 

우수한 특성을 이용한 이차전지 음극 소재와 같은 고기능성 첨단 

소재에 적용되는 등의 활용가치가 매우 클 것으로 생각한다. 
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