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Abstract In this work, the SiC powders were synthesized through the carbonized matter from the mixture of silica powder
and rice husks. The SiC powders, obtained from the carbothermal reduction reaction of silica and carbonized rice husks, were
investigated by XRD patterns, XPS, FE-SEM and FE-TEM. In the XRD patterns, the specimens showed clearly very high
strong peak of (111) plane near 35

o
 as well as weak (220) and (311) peak respectively at approximately 60

o
 and 72

o
. Under

Ar atmosphere, the power synthesized from the mixture (in case of mixing ratio, 6 : 4) of carbonized rice husks and silica
showed mainly cubic SiC crystalline phase showing relatively lower ratio of hexagonal phase without residual carbon in XRD
pattern. In the TEM analysis, the specimen, synthesized from carbonized rice husks and silica with mixing ratio of 6 : 4 under
Ar atmosphere, showed relatively fine particles under 5 μm and a crystalline SiC phase of (100) diffraction pattern.
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요 약 본 연구에서는, 실리카 분말과 왕겨의 혼합체로부터 탄화된 물질로부터, 탄화규소 (SiC) 분말이 합성되었다. 탄

화왕겨와 실리카의 열탄화환원 반응을 통해 얻어진, SiC 시료는 XRD 회절 패턴, FE-SEM 및 FE-TEM을 통해 분석되었다.

시료들은 XRD 패턴에서, 35
o
 부근의 (111) peak는 매우 높은 intensity를 나타내었고, 60

o
, 72

o
 부근의 (220), (311) peak 등

탄화규소 결정상에 대한 peak pattern이 명확하게 관찰되었다. Ar 분위기에서 탄화왕겨와 실리카의 혼합비율이 6 : 4인 혼합

물로부터 합성된 시료는 XRD 패턴에서 잔류카본이 검출되지 않았으며, hexagonal 결정상의 비율이 비교적 낮고, cubic SiC

결정상이 주도적으로 나타내었다. 탄화왕겨와 실리카의 혼합비율이 6 : 4인 경우에 합성된 시료는 5 μm 이하의 미세한 입자

들이 관찰되었으며, TEM 분석결과에서, SiC 결정질상의 (110) 회절패턴 형태를 나타내었다.

1. 서 론

왕겨는 실리콘(Si), 탄화규소(SiC), 카본(C), 실리카

(SiO2) 등 다양한 천연원료의 형태로 자원화가 가능하고,

원료생산 분야 신산업, 신시장의 형성이 가능한 자원이

다. 바이오매스로서, 왕겨는 실리카(SiO2), 카본(C) 등이

주성분이고, 이들 무기질성분이 13~29 wt% 수준이며,

이 중 90 wt%가 실리카로 구성된다. 따라서, 왕겨는 실

리카 및 탄화규소(Silicon carbide, SiC) 원료로 자원화

하는 것이 가능하다[1].

탄화규소(SiC) 비산화물 세라믹원료는 에너지 · 환경,

반도체, 자동차부품, 철강산업, 항공 · 우주, 국방용, 차

세대원자력 및 핵융합, 태양열발전, 스마트그리드의 전력
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반도체, 전기자동차 인버터 등 부품 및 수요 산업분야에

서 매우 폭넓은 분야에 활용이 가능하다. 벼 부산물인

왕겨를 가열처리하여 탄화규소 분말을 자원화 하는 기술

은 국내에서 관련 기술 개발이 1990년대 중반에, 시도되

었으나, 순도와 수율 향상이 어렵고, 외국의 공업적 생산

품 대비 경쟁력 약화 등이 단점으로 지적되어왔다. 이로

인해 수율 개선 및 고순도 탄화규소 세라믹 원료 분말로

자원화 하는 기술 개발이 요구된다[2].

SiC 분말은 실리카(SiO2)와 카본(C)의 열탄화환원반응

(carbothermal reduction reaction, CRR)을 통해 제조가

가능하며[3-7], 실리카와 카본의 반응에서 gaseous phase,

SiO 기체의 생성을 통해 SiC 분말이 생성되며, 일반 실

리카 분말과 카본 원료를 활용한 경우보다, 왕겨를 활용

할 경우, 저가의 원료를 활용하므로 공정비용을 절감 가

능한 것이 장점이다[8].

실리카와 카본이 포함된 다양한 저가 원료들을 활용한

열탄화환원공정으로부터 SiC 분말 제조 공정이 연구되어

왔다[1, 3-5]. 왕겨는 silica 및 carbon 성분이 혼합되어 있

는 혼합물로서, 열탄화환원 공정에 의해 silica는 SiO 기체

로 전환시켜, SiC 제조가 가능하다. SiC 제조는 silicon(Si)

과 carbon(C) 원소를 포함하는 원료의 활용이 가능하며,

carbon에 의한 silica의 환원반응을 이용하는 탄화규소 합

성법인 carbothermal reduction법으로 제조가 가능하다[9-

11]. 다음 반응들에서 silica에 대한 carbon의 화학양론비

가 1 : 3이며, 1 : 1 경우를 반응식 (1), (2)에 나타내었다.

SiO2(s) + 3C(s) → SiC(s) + 2CO(v) (1)

3SiO2(s) + 3C(s)→ SiC(s) + 2CO(v)= 3SiO2(s) (2)

SiC 원료합성을 위한 반응 공정은 silica 및 carbon 성

분의 비율이 1 : 1, 1 : 2인 경우의 반응과정 연구가 보고되

었고[4], SiC 분말을 제조하는데 있어서는, excess carbon

source(silica 및 carbon 성분의 비율, 1 : 3)를 왕겨와 혼

합하여, 1400~1600
o
C(Ar 분위기) 이상에서 가열하는 것

에 관한 연구결과가 보고되었다[5-7]. 국내에서는, 탄화

규소(실리콘카바이드, SiC) 분말 및 원자재 등을 전량

수입에 의존하는 상황이므로 천연의 바이오매스인 왕겨

를 활용하여 고부가가치 산업용 원료로 자원화 하는 기

술 및 산업화가 필요한 것으로 판단된다.

본 연구에서는 왕겨와 실리카를 혼합하고 열탄화환원

반응에 의해 SiC 분말을 합성하였고, 시편의 미세구조

관찰 및 XRD, XPS 회절패턴, TEM 분석을 행하였다.

2. 실 험

본 연구에서는, 일반적인 왕겨를 수세처리, 산처리 후

세척하고, 대기 중, 350~450
o
C에서 교반하면서, 10분간

하소하여 탄화왕겨(15~20 μm) 제조하였으며, 탄화된 왕겨

로부터 제공되는 카본 성분과 실리카분말(average particle

size: 3 μm, NOA Technology, USA)과의 반응에 의한

SiO 기체의 생성이 활발해지므로, 탄화왕겨와 실리카 혼

합체가 생성된 SiO 기체와의 solid-vapor 반응에 의한

SiC 합성이 이루어지도록 흑연 반응용기를 제작하였다.

탄화된 물질과 실리카의 혼합물에 대한 열탄화환원반응

으로부터 SiC 분말을 합성하는 과정에서 두개의 흑연

반응용기를 활용하여 반응용기 내부의 기체분압 및 분포

를 균일하게 유지하도록 하였다.

탄화왕겨와 실리카의 혼합체로부터 탄화환원반응은,

N2 or Ar 분위기, 1700
o
C에서의 열처리를 통해 합성된

SiC 분말이 합성되었다. 탄화왕겨와 실리카 혼합비율은

6 : 4, 7 : 3, 8 : 2로 하여 분말을 합성하였고, 탄화 왕겨

와 실리카의 혼합비율에 따른 SiC 분말 합성 거동을 비

교, 분석하였다.

탄화왕겨와 실리카의 열탄화환원 반응을 통해 얻어진,

시료는 X-ray diffractometer(X-Pert Pro, PHILLIPS)를

활용하여, 결정상 회절 패턴을 분석하였다. 시료의 미세

구조는 FE-SEM(Field Emission Scanning Electron

Microscope, HITACHI S-4800, Japan)/EDS(energy

dispersive spectroscopy) analysis을 통해 분석, 관찰하였

다. 투과전자현미경, 200 kV FE-TEM(Field Emission

Transmission Electron Microscope, Tecnai G2 F20)을

활용하여 미세구조 및 회절패턴을 분석하였다. X-ray 광

전자 분광기(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy,

K-Alpha, Thermo)를 활용하여 시료의 성분 분석을 행하

였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는, 탄화왕겨와 실리카 분말과 혼합하여,

탄화규소 (SiC) 분말이 합성되었다. Fig. 1은 탄화왕겨로

부터 합성된 SiC 분말 XRD 패턴이다. Table 1에 SiC

시편들의 합성 조건에 따른 35
o
에서의 cubic SiC (111)

peak에 대한 33
o
에서의 hexagonal SiC peak의 상대적인

intensity를 나타내었다. 탄화 왕겨와 실리카의 혼합비율

(6 : 4)의 시료를 N2 분위기에서 열처리 한 경우의 X-선

회절패턴에서는, 실리카와 열탄화환원 반응의 화학양론의

비율에 근접한 것으로 추정되며, 잔류 카본이 거의 소멸

된 것으로 판단된다. Cubic SiC 결정상의 (111) peak는

35
o
 부근에서 검출되었으며, 33

o
, 37

o
, 41

o
에서 미약한

hexagonal SiC 결정상이 검출되었다. 화학양론비에 가까

워지면서, Cubic SiC 결정상의 (111) peak의 intensity가

점차 증가하는 경향을 보였다.
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탄화왕겨와 실리카의 혼합비율(8 : 2)의 시료를 열처리

한 경우, X-선 회절패턴은 카본 함량이 많아 실리카와

열탄화환원 반응의 화학양론 비율이 적절치 못해서, 잔

류 카본이 상당량 잔류하고 있는 것이 25
o
를 중심으로

broad peak 패턴의 형태로 두드러지게 나타났다. 3C,

cubic SiC 결정상의 peak는 35
o
를 중심으로 명확하게

나타냈지만, 약한 hexagonal SiC 결정상이 검출되었다.

탄화왕겨와 실리카의 혼합비율(7 : 3)의 시료의 경우, 화학

양론 비율에 근접한 것으로 추정되며, 잔류카본의 존재는

25
o
를 중심으로 나타났다. Cubic SiC 결정상의 peak는

35
o
 부근에서 명확하게 검출되었으며, N2 분위기에서 열

처리 한 경우, 33
o
, 37

o
, 41

o
에서 미약한 hexagonal SiC

결정상의 peak이 검출되었다. 반면, Ar 분위기에서 탄화

왕겨와 실리카의 혼합비율(6 : 4)의 시료를 열탄화환원반

응을 실행한 결과, hexagonal SiC peak들이 N2 분위기에

서 열처리 한 경우에 비해서, cubic SiC peak의 intensity

가 증가하는 경향을 나타내었으며, cubic : hexagonal =

1 : 0.07로서 가장 낮은 비율을 나타내었다.

SiC 분말합성 과정에서, N2 혹은 Ar 분위기 가스에

대한 결정상의 차이는 합성온도에서 SiC 결정상의 자유

에너지 및 열역학적 안정성에 기인하는 것으로 판단된다

[12-15]. Cubic SiC 결정상의 합성을 위한 균일한 조건

을 유지하기 위해서는 Ar 분위기 가스 하에서 합성하는

것이 바람직한 것으로 나타났다.

기존의 연구결과들에 비해서, 탄화된 물질과 실리카의

혼합물에 대한 열탄화환원반응으로부터 SiC 분말을 합

성하는 과정에서 두개의 흑연 반응용기를 활용하여 반응

용기 내부의 기체압력, 특히 SiC 분말합성에 중요한 반

응물인 SiO 기체의 분압을 균일하게 유지하도록 하였다.

SiO 기체와 CO 기체의 압력이 증가함에 따라, 흑연 용

기 외부로 기체의 일부가 배출되면서, 반응영역의 SiO

기체의 분압변화가 커질 경우, SiC 합성 수율 및 반응속

도가 감소되는 것을 최소화하고자 하였다. 본 실험에서,

N2 분위기 하에서 합성된 분말에 비해서, Ar 분위기 하

에서 합성된 SiC 분말의 경우, XRD 패턴에서 25
o
 부근

의 잔류 카본의 peak이 거의 검출되지 않는 점은 열탄

화환원반응의 화학양론비가 적절하였고, SiC 합성 수율

이 상당히 높게 유지된 것으로 판단된다.

Fig. 2은 Ar 분위기에서 탄화왕겨와 실리카의 혼합비

율(6 : 4)의 시료를 열탄화환원반응을 실행하여 얻어진

분말의 미세구조로서, 합성된 SiC 시료를 유발 분쇄 이

후 관찰한 SEM 미세구조를 나타내었다. 대략 5 μm 크

기의 분말 입자들을 관찰할 수 있었으며, 합성된 탄화규

소 응집체에 대한 FE-SEM 미세구조 관찰에서는 왕겨

특유의 셀룰롤스 및 리그닌 미세조직에 기인하여, 100~

150 nm 수준의 결정상의 탄화규소 미립자들과 50 nm

Table 1
Intensities of XRD peaks of SiC specimens with different mixing
ratio of rice husk and silica under N2 and Ar atmosphere

(2θ) Degree/
Specimen

N2 (8 : 2) N2 (7 : 3) N2 (6 : 4) Ar (6 : 4)

35
o
 (SiC-C, 111) 1 1 1 1

33
o
 (SiC-H, 101) 0.256 0.174 0.127 0.07

Fig. 2. FE-SEM microstructure of SiC specimen with mixing ratio (6 : 4) of rice husk and silica under Ar atmosphere.

Fig. 1. XRD patterns of SiC specimens synthesized from the
mixture of rice husk and silica under N2 and Ar atmosphere

(SiC-C: Cubic phase, SiC-H: Hexagonal phase).
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이하의 초미립 응집체가 함께 관찰되었다. 따라서, 탄화

왕겨로부터 매우 미세한 탄화규소 원료 분말로 활용이

가능한 크기영역이 다른 상이한 미립자와 응집체들이 얻

어짐을 알 수 있었다. 탄화왕겨의 복잡형상 조직 내로

실리카와 카본 성분과의 반응에 의해 생성된 SiO 기체

가 조직 내부로 침투하여, 균일하게 결정상의 SiC 시료

를 생성한 것으로 판단된다.

Fig. 3에서 보는바와 같이 Ar 분위기에서 탄화 왕겨와

실리카의 혼합비율(6 : 4)의 시료를 열탄화환원반응을 통

해서 얻어진 시료는 XPS 분석 결과에서, wide spectrum

은 SiC 결정질 상의 peak 형태를 나타내었으며, C 및

Si에 대한 spectrum은 SiC 결정상의 시료가 생성되었음

을 나타내었다. 다만 잔류 카본의 성분에 대한 XPS

peak이 검출되었다. SiC 결정상의 시료에서 나타나는 전

형적인 XPS peak 패턴을 나타내었다.

Fig. 4에 합성된 SiC 시료의 FE-TEM 분석 결과를 나

타내었다. Ar 분위기에서 탄화 왕겨와 실리카의 혼합비

율(6 : 4)의 시료를 열탄화환원반응을 통해서 얻어진 시료

는 TEM 분석 결과에서, cubic SiC 결정질 상의 (110)

Fig. 3. XPS results of SiC specimen synthesized with mixing
ratio (6 : 4) of rice husk and silica under Ar atmosphere.

Fig. 4. FE-TEM analysis of SiC specimen with mixing ratio (6 : 4) of rice husk and silica under Ar atmosphere.
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회절패턴을 나타내었으며, XRD 패턴에서 미약하게 검

출되었던 hexagonal SiC 상의 존재들의 회절패턴이 검

출되었고, TEM 미세구조 관찰에서 결정성이 높은 영역

들이 관찰되었다.

탄화왕겨로부터 SiC 합성과정에서, 탄화왕겨의 복잡형

상 조직 내부로 실리카와 카본 성분과의 반응에 의해 생

성된 SiO 반응기체가 침투하여, 균일하게 결정상의 SiC

시료를 생성한 것으로 판단된다. 열탄화환원반응에 의해

탄화왕겨로부터 cubic SiC 결정상으로 합성이 용이하게

이루어졌으며, FE-SEM 및 FE-TEM 분석에서 분말의

미세구조와 결정상의 회절패턴이 확인되었다.

4. 결 론

탄화왕겨를 실리카 분말과 혼합하여, 탄화왕겨 중의

카본과 실리카 혼합물에 대한 1700
o
C의 열처리에 의해,

열탄화환원(carbothermal reduction) 반응을 통해, SiC

결정상의 시료가 얻어졌다. Ar 분위기에서 탄화왕겨와

실리카의 혼합비율(6 : 4)로 혼합한 시료의 경우, 열탄화

환원 반응의 화학양론 비율에 근접한 것으로 추정되며,

hexagonal SiC 결정상이 최소화되면서, 주로 cubic 결정

상의 SiC 분말이 합성되는 것으로 분석되었다. 잔류카본

이 검출되지 않고, cubic 결정상의 균일한 SiC 분말을

합성하기 위해, 화학양론적 비율을 고려하여, 최적화하였

으며, 수율 및 순도를 향상시키기 위해, 반응영역 내의

기체압력, 특히 SiO 반응기체의 분압을 균일하게 유지하

도록 이중으로 흑연반응용기를 활용하였다. 화학양론비에

가까워지면서, cubic SiC 결정상의 XRD peak intensity

가 점차 증가하는 경향을 나타내었다. Ar 분위기하에서,

탄화왕겨와 실리카의 혼합비율(6 : 4)에서 합성된 시료의

미세구조 관찰에서, 100 nm 수준의 미세분말과 대략

5 μm 이내의 균일한 SiC 입자들이 관찰되었다. TEM

분석에서, SiC 결정질 상의 (110) 회절패턴 형태를 나타

내었다.
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