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요 약

구리 촉매를 이용하여 실리콘으로부터 기체상태의 methylchlorosilanes을 직접 생성하는 공정이 Rochow에 의해 제

시되었고 이 후로 직접 생산 반응에 관하여 많은 연구가 진행되어 오고 있다. 직접 반응 촉매로서의 구리 외에 조촉매

들을 첨가함으로서 반응의 활성을 증가시키고, 주 생산물인 DMDC 로의 선택도를 증가시키는 연구도 많이 보고되었

다. 하지만 반응 기구에 있어서는 DMDC 의 생성을 설명하는 연구 외에 부산물로 함께 생성되는 여러 종류의

methylchlorosilanes 들의 생성과정을 설명하는 연구는 없는 실정이다. 그래서 본 연구에서는 실리콘 표면에 존재하는

것으로 보여지는 실리콘 활성점인 =SiCl
2
와 =Si(CH

3
)Cl의 존재를 제시하고 이 활성점 들에 메틸, 염소 및 수소가 첨

가되어 methylchlorosilanes이 생성된다고 간주하였다. Methyl chloride (CH
3
Cl)의 해리 흡착으로 인한 메틸-실리콘 결

합의 생성과 해리 흡착한 후 표면에 존재하여 표면 이동을 하는 것으로 간주되는 Cl와 H을 이용하여 각 silanes 의 생

성 경로를 제시하였다. 제시된 각 silanes 들의 생성 경로는 반응 결과 생성된 각 silanes의 종류뿐만 아니라 TPD 과정

에서 생성되는 silanes 종류의 생성도 정확하게 설명해 주고 있다. 

Abstract − Direct synthesis of methylchlorosilanes was developed by Rochow with addition of copper on the silicon

surface as a catalyst and many research were followed. Most of research were focused on the increase of reaction activ-

ity through addition of promoters and concentrated on the increase of selectivity of DMDC. However, there are very few

studies about the reaction mechanism. Although formation of DMDC was explained in literature, formation of other

silanes were not mentioned at all. This reseach focused on the explanation about formation of all silanes obtained during

direct reaction and TPD. Reaction paths were proposed by means of dissociative adsorption of methyl chloride and spill-

over of surface Cl and H. Surface silicon sites were considered as =SlCl
2
 and =Sl(CH

3
)Cl. The synthesis of all meth-

ylchlorosilanes were explained by the adsorption of methyl group on the silicon sites and by the surface diffusion of

nearby Cl and H. The proposed reaction mechanism explains the formation of all silanes during the reaction and also

during the TPD process.
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1. 서 론

실리콘을 methyl chloride와 직접 촉매 반응 시켜서 methylchlorosilanes

을 직접 합성하는 방법이 Rochow에 의해 개발 되었고[1], 실리콘

오일과 고무 등의 생산의 첫 단계로 산업계에서 필요한 단량체로서

DMDC의 효과적인 생산이 가능해졌다. 

(1)

(x + y + z = 4)

이 직접 생산 반응에서 구리 촉매를 실리콘 입자 표면에 첨가 시

키는데 질량비로 5~10%의 구리가 주로 촉매로 이용되고 있고, 구

리는 CuCl 형태로 실리콘 표면에 분포하게 된다. Sn, Zn, P 등은 조

촉매로서 반응 활성을 높일뿐 아니라 DMDC 로의 선택성을 90% 이상

으로 높이는 역할을 하고 있다는 연구들이 발표되었고, 부산물로서는

MTCS, TMCS, MDCS, DMCS 등이 생성되고 있다[2-7]. 대부분의

이전 연구는 직접 생산 반응의 활성과 DMDC 로의 선택성 증가에

2 CH
3
Cl g( ) Si s( )+ CH

3
( )

x
H

y
SiCl

z
→
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초점을 맞추어 연구가 진행되어 왔고, 이를 위해 조촉매들을 첨가

함으로서 활성과 선택성 향상에 많은 연구가 진행되었고 많은 성과

가 얻어졌다. 최근에 보고된 조촉매로는 In
2
O

3
가 촉매로 이용되는

CuO와 함께 활성과 선택성을 높이는 연구도 제시 되었다[8-10]. 그

러나 반응 활성과 DMDC 로의 선택성을 높이는 연구 과정에서 표

면에 존재할지 모르는 촉매 표면 활성점의 구조 및 반응 경로, 구리의

역할 등에 대해서는 아직 적절한 결과가 제시되지 않고 있다. 그리

고, silanes의 생성에 관해서는 DMDC가 생기는 반응 과정을 설명

해주는 연구는 있지만 함께 생산되는 부산물인 다른 silanes 들, 즉

MTCS, TMCS, MDCS 및 DMCS 등의 생산을 설명해주는 연구는

없는 실정이다. 이들 과정은 생성물의 분석이 주로 GC를 이용하여

분석하였기 때문에 짧은 시간 간격으로 결과를 분석 하는데 있어서의

한계 때문이었다. 본 연구 에서는 생성물 분석을 GC와 함께 FTIR을

이용하여 기체 cell을 제작 설치함으로서 짧은 시간에 생성물을 분

석할 수 있었고, 그래서 TPD 실험이 가능해 짐으로서 촉매 시스템

의 표면을 유추할 수 있게 되었다. 이를 이용하여 표면 물질의 존재

를 확인 할 수 있었고 동시에 모든 silanes 들의 생성 경로를 설명할

수 있게 되었다. 더욱이 반응 과정에서 생성되는 부산물들인 다른

silanes 들의 생성과정도 설명하였고 TPD 과정 중에 생성되는

silanes 들도 설명이 가능해져서 silanes 들의 생성과정을 설명해 줄

수 있는 새로운 반응 경로가 본 연구에서 제시되었다.

2. 실 험

순도 99.99% 정도의 고순도 실리콘은 Union Carbide (80-100

mesh) 에서 제공 되었다. 본 연구에 사용된 촉매의 형태는 일반적인

SiCu (95/5) 로서 95 wt% 실리콘과 5 wt%의 구리가 표면에 존재하는

형태로 되어있다. 촉매 형태로의 제조는 고순도의 CuCl·2H
2
O

(Aesar, 99.99% 순도)을 헥산과 함께 섞어 24 시간 정도 볼밀을 이

용하여 완전히 섞이도록 한 뒤 실리콘 분말에 부어 섞은 뒤, 100 oC

에서 진공을 가하여 헥산을 제거함으로서 SiCu (95/5) 의 촉매 시

스템이 만들어 지도록 하였다. 불순물에 의한 영향을 최소화하기

위하여 고순도의 실리콘과 고순도의 구리 화합물 및 용매가 이용되

었다.

Silanes의 직접 생산 공정의 반응 연구는 고정층 반응기를 이용하여

진행되었다. 열전달을 빠르게 하기 위하여 0.25 인치 o.d.의 스테인

레스 스틸 관을 반응기로 이용하였고 약 2 g의 제조된 SiCu (95/5)를 반

응기에 채운후 반응기에 진공을 걸어주어 공기를 제거하고 촉매 시

스템을 활성화 하기 위하여 헬륨(Air Products, 99.998% 순도)을

3~5 cc/min의 유속으로 흘리면서 반응기의 온도를 10 K/min 속도

로 상승시켜 250~300 oC의 온도에서 3 시간 정도 가열하여 촉매

시스템의 표면을 활성화 시켰다. 이 활성화 과정 이후 반응기를 상

온으로 냉각 시키고 진공을 걸어서 반응기 내의 헬륨 기체를 제거

한 뒤 반응물인 methyl chloride (Matheson, 99.9% 순도)를 반응기

내로 흘렸다. 그런 후 반응기를 10 K/min의 속도로 온도를 상승시

켜 원하는 반응 온도인 300 oC로 가열 하였고 반응이 진행되는 과

정에서 생성된 silanes 등을 분석하였다. 반응기가 반응온도에 도달

한후 1시간 정도 반응시켜 생성물의 분포 변화가 거의 없어졌을 때의

반응 결과를 반응온도 300 oC에서의 반응 결과로 정하고 생성물의

분포 등을 분석하였다. Methyl chloride 의 유속은 물질전달의 영향을

최소화하기 위하여 3 cc/min로 유지하였고 반응 생성물은 가스크

로마트그래피를 이용하여 각 성분의 농도를 분석하였다. 

TPD 실험은 300 oC에서 30 분 과 3 시간 동안 반응을 시킨 두 가

지 경우에 대하여 실험 하였다. 30 분 반응시킨 실험은 반응 초기의

표면 상태를 분석하기 위해서이고, 3 시간 동안 반응시킨 실험은

정상상태에서의 표면 상태를 나타낼 수 있기 때문에 이 들을 비교

분석하기 위해서였다. 이 두 가지 경우에 대하여 반응 시킨 후 반응

기를 상온으로 냉각 시키고 반응기 내부를 30 초 정도 진공을 가하

여 내부 기체(methyl chloride) 를 제거한 후 헬륨을 3~5 cc/min의

속도로 주입하여 반응기 내부를 헬륨이 흐르도록 하였다. 그런 후

반응기의 온도를 10 K/min의 속도로 상승시키면서 FTIR을 이용하

여 4 cm-1의 간격의 스펙트럼을 매 분 간격으로 분석하여 가열 온

도에 따라 배출되는 각 silanes의 종류와 양을 조사 하였다. 온도의

상승은 온도 프로그래머를 사용하였고 사용된 FTIR은 Mattson,

Polaris infrared spectrometer 를 이용 하였으며, 얻어진 스펙트럼들의

정성 및 정량 분석은 내재되어 있는 소프트웨어를 이용하여 수행되

었다. IR 분석을 위한 기체 cell은 자체 제작하였고 분석과정 동안

이 cell은 100 oC를 유지하도록 하여 생성물의 응축등을 방지하여

분석의 정밀도를 높이도록 하였다. IR 스펙트럼으로 분석이 확실히

되지 않는 물질들은 앞의 GC 실험 결과를 비교하여 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

먼저 SiCu (95/5)의 촉매 시스템을 헬륨을 흘리면서 온도를 상승

시켜 활성화 과정을 수행하였다. 이 과정 중에 silanes 들이 생성 되

었는데 이 들은 QCS와 TCS 였으며 HCl 도 생성되었다[3]. 이 과

정은 표면에서 실리콘 활성점이 생성되는 과정으로 간주 될수 있고

촉매 시스템의 표면이 활성화되는 단계라고 여겨진다. 그 후 상온

으로 냉각시킨 후 진공을 걸어 헬륨을 제거한후 methyl chloride를

흘리면서 온도를 상승 시켜 반응 실험을 수행하였다. 직접 생산 반응

과정 중에서 생산되는 silanes 들의 종류는 주 생성물인 DMDC를

비롯해 MTCS, TMCS, MDCS 및 DMCS 들 이다. 반응 과정 중에는

methyl chloride가 반응기에 흐르고 있으므로 methyl chloride 흡착에

의한 silanes 들의 형성이 주를 이룰 것으로 생각 할수 있다.

SiCu (95/5) 촉매 시스템을 methyl chloride를 흘리면서 반응기의

온도를 10 K/min의 속도로 상승 시켰을 때 대략 150 oC 정도에서

silanes 들이 검출되기 시작 하였고, 그 후 급격히 증가하여 300 oC

정도의 온도에서 DMDC 로의 최대 선택도를 보였다. 본 연구에서

사용된 촉매 시스템인 SiCu (95/5) 경우에 DMDC 로의 최대 선택

도는 대략 58% 정도 였다. 그런 후 반응기의 온도를 300 oC로 유지

시키면서 정상상태에서 생성되는 silanes을 포함한 생성물들을 분

석하였다. 반응속도는 methyl chloride 가 해리 흡착 한다고 많이

보고 되어있어서[11,12] 메틸 기준과 염소의 기준으로 반응 속도를

계산해 본 결과 두 계산 모두 비슷한 값을 나타내었다[7]. 반응 온

도를 300 oC로 유지 시키면서 정상 상태에서의 반응 속도와 생성된

silanes의 분포를 조사한 결과 300 oC 반응 온도에서 정상상태의 반응

속도는 대략 6.0 × 10-7 gmol/(sec)(initial g bed) 로 계산되었고 생

성된 silanes 들의 분포는 Table 1에 나타내었다.

일반적으로 조촉매들의 첨가가 반응 속도를 상승시키고 DMDC

로의 선택도를 증가시키는 것으로 많이 보고되어 있지만, 본 연구

에서는 반응의 진행 경로와 생성물들의 생성과정 분석에 초점을 맞

추었기 때문에 반응중 이들 조촉매들의 효과는 언급하지 않았다.
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구리를 포함하지 않고 조촉매들만으로 실험한 결과 silanes 들은 검

출되지 않고 약간의 CH
4
와 HCl 만 검출되어서 silanes 들의 생성에는

구리가 필수 촉매라는 것도 확인 하였다. 반응속도를 멱속도식으로

간주하여 methyl chloride에 대한 겉보기 반응 차수를 계산 해본 결

과는 Table 2에 나타내었다. 전체적으로 1.6차 정도 였지만 생성된

silanes 내에서 매틸그룹의 비율이 높을수록, 예를들어 TMCS의 경우

반응 차수가 2.3으로 나타나 기체 반응물인 methyl chloride의 압력

영향을 많이 받는 것으로 나타났다. 반면 수소를 포함하고 있는

silanes의 경우, 즉 DMCS 및 MDCS의 경우에는 각기 1.0과 1.3으로

나타나 전체적인 반응차수 보다 낮은 것으로 분석되어 methyl

chloride의 압력에 영향을 적게 받고 있는 것으로 나타났다. 수소는

흡착된 메틸 그룹의 coking 과정에서 생성되어 silanes 등 생성물에

포함된 것으로 간주 될수 있다.

TPD 실험의 결과는 반응후 30분과 반응후 3시간 후의 두가지 조

건에 대하여, 즉 초기 반응 조건 에서의 표면 분석과 정상상태에서의

표면 분석을 비교하기 위해 수행되었다. 생성물 분석 결과 CH
4
와

HCl의 기체 생성물이 측정 되었고 silanes 들이 검출, 분석되었다.

생성된 silanes 들의 종류는 반응 실험에서 생성된 silanes 들과는

완전히 다른 종류의 silanes 들, 즉 QCS, TCS, MTCS 및 MDCS 만

이 검출 분석 되었다(Table 1). 반응 중에는 DMDC가 주로 생성된

silane 이었지만 TPD 과정에서는 검출되지 않았다. 이는 반응 과정

과 TPD 과정 중에 생성된 완전히 다른 종류의 silanes 들은 이 들의

생성 과정이 다른 형태 일 것이란 것을 보여주고 있다. 더욱이 이

현상은 조촉매가 포함된 촉매 시스템에서도 같은 결과를 보이고 있

고 silanes 들의 분포만 다를 뿐 똑같은 종류의 silanes 들이 TPD 과

정 중에 생성되었다[13].

반응 후 30분과 반응 후 3시간 후에 촉매 시스템을 냉각 시킨 후

헬륨을 흘리면서 TPD를 수행한 결과는 Fig. 1, 2에 나타내었다. 생성

된 silanes의 가열 온도에 따른 생성 분포는 250 oC 정도에서 silanes

들이 생성되기 시작하여 500 oC까지 생성이 계속되었다. SiCu (95/5)

에서는 MTCS와 QCS가 MDCS와 TCS 보다 많은 양이 분석되었다.

생성된 전체 silanes 들의 양은 30분 후의 경우에 16.9 × 10-5 gmole/(g

Table 1. Silanes selectivity during steady-state reaction at 300 oC (mol%) and silanes distribution obtained during TPD with flowing helium after

3 h reaction with CH
3
Cl at 300 oC (mol%). Catalyst system is SiCu (95/5)

 Silane name
Silanes obtained during steady-state 

reaction at 300 oC

Total silanes obtained during TPD after 3 h 

reaction at 300 oC

 TMCS

 DMDC

 DMCS

 MDCS

 MTCS

 QCS

 TCS

 Trimethylchlorosilane 

 Dimethyldichlorosilane

 Dimethylchlorosilane

 Methyldichlorosilane

 Methyltrichlorosilane

 Tetrachlorosilane

 Trichlorosilane

 3 

 58

 1

 10

 28

 -

 -

 -

 -

 -

 3

 22

 50

 25

Table 2. Apparent reaction rate orders during steady-state reaction

at 300 oC. The rate equations for all products are assumed as

r = k Pn
MeCl

. CH
3
Cl was diluted with helium to make desired

partial pressue. Catalyst system is SiCu (95/5)

 Species Apparent reaction order

Overall

CH
4

TMCS

DMDC

DMCS

MDCS

MTCS

1.6

1.6

2.3

1.7

1.0

1.3

1.5

Fig. 1. Products distribution during TPD according to heating tem-

perature. Catalyst system was reacted with CH
3
Cl for 30 min

at 300 oC.

Fig. 2. Products distribution during TPD according to heating tem-

perature. Catalyst system was reacted with CH
3
Cl for 3 h at

300 oC.
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bed) 이였고 3시간 후의 경우에는 59.4 × 10-5 gmol/(g bed) 이였다.

이는 반응 시간에 따라 실리콘 표면의 반응 범위가 넓어지고 있음을

알 수 있다. CH
4
와 HCl은 silanes 보다 더 많은 양이 검출 되었다.

TPD 과정 중에 생성된 전체 silanes 들의 양을 온도에 따라 분석하고

비교해본 결과는 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 보듯이 30분 정도

반응 혹은 흡착 시킨 후 TPD 실험의 결과로 보면 silanes 들이 대개

두 부분의 영역에서, 즉 350 oC 정도의 부분과 420 oC 정도의 부분

에서 silanes 들이 생성되고 있는 반면, 3 시간 반응 시킨 후의 TPD

실험 결과 에서는 silanes 들의 생성 온도가 거의 모두 420 oC 정도의

온도에 분포되어 있음을 볼 수 있다. 즉 표면에 두 가지 형태의 반

응점들이 존재 하는 것으로 볼 수 있는데 실리콘에 메틸, 염소 및

수소로 4개의 기가 모두 결합해야 silanes 이 생성되는 것으로 볼

때, 이 TPD 과정중 350 oC에서의 silanes 생성을 4개중 3개가 결합

되어 있는 표면 구조로 간주할 수 있고, 420 oC에서 생성된 silanes은

4개중 2개가 결합되어 있는 표면 구조로부터 silanes 들이 생성되는

것이 아닌 가 유추해 볼 수 있다. 그렇게 생각을 연결 시켜 보면 정

상상태애서의 표면의 활성화 구조는 2개의 결합이 이루어져 있는

형태로 간주할 수 있다고 보여 진다. 그래서 TPD 실험 결과로부터

정상 상태에서는 실리콘 표면에 2개의 가지가 연결된 실리콘 활성

점들을 제시 할 수 있고, 생성된 silanes 중에 수소 2개가 포함된 반

응의 생성물이 존재하지 않고 있으므로 표면 실리콘 활성점에는 수

소가 포함된 구조로 보기는 어려워 보인다. 

그래서 반응 기구 혹은 경로에 대하여 문헌을 조사하여 보았다.

처음으로 반응 경로를 제시한 문헌은 Hurd 와 Rochow 였다[14].

이들은 촉매로서의 구리의 역할은 methyl chloride 내의 메틸과 염

소가 구리 표면에 해리흡착 하는 것으로 설명하였다. Klebanskii 와

Fikhtengol'ts의 경우에는 식 (2)에서 보듯이 전자의 기울어짐으로

인한 polarity 때문에 구리-실리콘 표면에 구리에 염소가 실리콘에

메틸이 해리흡착 한다고 보고하였다[12]. 그리고 인접한 구리에 있는

염소가 메틸이 흡착된 실리콘으로 이동하여 DMDC가 생성 된다고

설명하였다. 즉, 두 분자의 methyl chloride가 Si-Cu의 합금같은 표

면에 흡착함으로서 실리콘에 두 개의 메틸기와 인접한 구리들에 염

소가 흡착된 형태가 되고 인접한 염소가 실리콘 구조에 이동함으로서

DMDC가 생성되는 것으로 설명하고 있다. 하지만 이 반응 기구는

DMDC의 생성은 설명해 주지만 다른 silanes 들의 생성 경로에 대

해서는 설명하지 못하고 있다. 예를 들어, MTCS, TMCS, MDCS,

DMCS, QCS, TCS 등의 생성 silanes 들의 설명은 못하고 있다. 생

성 반응 과정 중에 실리콘 표면에 존재하는 표면구조에 대해서도

연구가 거의 진행되지 않았다. 그래서 직접 생성 반응 과정 중에 생

성된 silanes 등과 TPD 과정 중에 생성된 silanes 들의 생성과정을

설명해 줄 수 있는 새로운 반응 경로가 본 연구에서 제시되었다.

먼저 반응 경로를 제시하기 위한 기본 설정에 대하여 언급하면

첫째, 구리의 역할은 실리콘-실리콘 내부의 연결을 약하게 하여 실

리콘 원자들을 분리시키는 촉매로서의 역할을 하고 있고 구리-실리

콘 형태에 methyl chloride 가 해리흡착하여 메틸-실리콘과 염소-구

리의 형태로 흡착하여 표면 상태를 유지한다고 생각되어진다.

     Cl − CH
3

                                                |      |
          + -------> Cu − Si (2)

두 번째로, silanes 들에 포함하고 있는 Si-CH
3
, Si-Cl 및 Si-H의 결

합들의 생성 형태 중 Si-CH
3
는 methyl chloride 이 구리-실리콘 쌍

에 메틸이 실리콘에 염소가 구리에 해리흡착 함으로서 생긴다고 볼

수 있고, 이는 메틸그룹이 많은 silanes 종류의 methyl chloride의 겉

보기 반응 차수가 높은 것과도 일치되는 결과이다(Table 2). Si-Cl는

methyl chloride 중 염소가 구리에 해리흡착 한 후, 표면에 있는 Cl 이

표면 이동하여 생성되는 것으로 보는 것이 타당하게 보여 진다. Si-H는

표면에 흡착된 메틸이 분해하여 생긴 표면 H 들이 표면 이동을 하

여 생성 한다고 간주 할 수 있고 수소의 표면 이동은 염소에 비하여

빠를 것으로 사료된다. 마지막으로, TPD에서 생성되는 CH
4
과 HCl은

표면에 존재하는 CH
3
, Cl, H가 존재하고 있음을 보여주고 있다.

TPD 과정에 생성된 silanes 들의 종류는 조촉매를 포함한 경우를 포

함하여 모든 형태의 촉매 시스템의 경우에서 항상 QCS, TCS, MTCS,

MDCS 만 분석 되었고[13], TPD 과정 중에 생기는 silanes의 종류는 반

응기 내에 methyl chloride가 존재하지 않으므로 Cl과 H의 표면 이

동에 의해서만 생성되는 것으로 간주되기 때문에, 표면에 가장 많이

존재 하는 표면 구조는 활성점으로 =SiCl
2
와 =Si(CH

3
)Cl 이라고 볼

수 있다. 이 들이 표면 활성점으로서 표면구조에 가장 많이 존재 한

다고 사료된다.

실리콘 활성점들의 생성 경로는 식 (3)에서 식 (8)의 과정에서 설

명 하였듯이 해리 흡착 과정에서 메틸은 실리콘에 염소는 구리에

흡착한 후, Cl 는 표면 이동성을 가진 표면 물질로 볼 수 있고, 표면

메틸이 분해하여 생성된 표면 H 도 역시 높은 표면 이동성을 가지

고 있다고 보여 진다. 식 (7)과 식 (8)은 표면 활성점인 =Si(CH
3
)Cl

과 =SiCl
2
의 생성을 설명해 주고 있다. 식 들에서 별표(*)는 구리,

실리콘, 조촉매, 불순물 등으로 여겨질 수 있고, TPD 과정 중 생성

Cu δ+( ) Si δ−( )–

CH
3
δ+( ) Cl δ−( )–

Fig. 3. Total silane products formed during TPD according to heating

temperature. Catalyst system was reacted with CH
3
Cl (a) for

30 min at 300 oC (b) for 3 h at 300 oC.
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되는 CH
4
, HCl, CH

3
Cl은 표면에 있는 CH

3
, Cl, H에 의하여 생성

되는 것으로 간주 할수 있다.

CH
3
Cl + Cu + Si -------> CuCl + ≡SiCH

3
 (3)

CH
3
Cl + 2 * -------> *-Cl + *-CH

3
 (4)

n *-CH
3
 -----> *-CH

2
 + *-CH + *-C + *-H + CH

4
 (5)

CuCl +Si ---->≡SiCl + Cu (6)

CuCl + ≡SiCH
3
 ----> =Si(CH

3
)Cl + Cu (7)

CuCl + ≡SiCl -----> =SiCl
2
 + Cu (8)

먼저 =SiCl
2
의 활성점에서 silanes 생성에 관하여 생각해 보면 Fig.

4(a)에서 보듯이 두 분자의 methyl chloride가 접근하여 이웃한 구리와

실리콘 활성점에 해리 흡착하면 메틸-실리콘과 구리-염소 결합은 강

해지고 Cu-Si 결합이 약해져 곧 바로 DMDC가 생성되고 인접한 구

리에는 염소가 붙어 표면 Cl이 된다고 볼 수 있다. 이 단계는 한 단

계로도 이루어 질수 있지만 두단계로 나뉘어진 메틸의 흡착에 의해

서도 생성 될수 있다고도 보여진다. 

Fig. 4(b)에는 MTCS가 생성되는 과정을 설명하고 있는데 methyl

chloride 한 분자가 해리 흡착하고 하나의 표면 염소가 반응에 참여

하게 되면 MTCS가 생성 될수 있다. 이 역시 한단계로 표현 했지만

두 단계로 이루어 질수 있을 것이다. 만약에 인접한 염소 대신 수소

가 반응에 참여하면 MDCS가 같은 형태로 하여 생성 되어진다. 비

슷하게 Fig. 4(c)과 같이 methyl chloride 의 흡착 없이 인접한 두

개의 표면 염소가 활성점인 =SiCl
2
에 표면 이동하여 반응에 참여하

면 QCS가 생성되어진다. 이는 methyl chloride가 포함된 반응 대신에

TPD 과정중에 생성된 silanes의 종류가 될 것이다. 만약에 두 개의

표면 염소 대신 하나의 염소와 하나의 표면 수소가 반응에 참여하

면 Fig. 4(c)에서와 같은 형태로는 TCS가 생성됨을 알 수 있다. 즉,

실리콘 활성점 = SiCl
2
에서는 DMDC, MTCS, MDCS, QCS 및

TCS가 생성될수 있응을 보여준다. 

똑같은 반응 경로를 다른 실리콘 활성점인 =Si(CH
3
)Cl에 적용을

해보면 식 (9)에서 식 (13)와 같은 경로로 두 분자의 methyl chloride가

흡착하면 TMCS가 생성되고 (Fig. 4(a)), 한분자의 methyl chloride와

한 원자의 표면 염소가 반응에 참여하면(Fig. 4(b)) DMDC가 생성

되어진다. Fig. 4(c)과 같이 인접한 표면 염소 2 개가 silane 합성 반

응에 참여하면 MTCS이 생성되고 표면 염소 한 원자와 표면 수소

한 원자가 반응에 참여하면 QCS와 TCS 대신에 DMCS과 MDCS 가

생성되어 진다. 즉 실리콘 활성점 =Si(CH
3
)Cl에서는 TMCS, DMDC,

DMCS, MTCS 및 MDCS의 silanes 종류가 생성된다고 볼 수 있다.

이 들은 식 (9)에서 식 (13)에 설명되어져 있고, 이들을 요약하면

Table 3에 나타낼 수 있는데, 여기에서 볼 때 반응과정 중 혹은

TPD 과정 중 생성되는 모든 종류의 silanes의 생성을 모두 정확하

게 설명해 주고 있다.

그래서 반응 경로를 정리해 보면 본 연구에서 제시된 반응 경로

들이 모든 silanes 들의 생성을 완벽하게 설명해 주고 있다. 즉 실리

콘 활성점 =SiCl
2
에서는 DMDC, MTCS, MDCS, QCS 및 TCS 가

생성 될수 있고, 실리콘 활성점 =Si(CH
3
)Cl 에서는 TMCS, DMDC,

DMCS, MTCS 및 MDCS의 silanes 종류가 생성되어 질 수 있으므

로 관찰된 모든 silanes 의 형성을 설명해 주고 있다. 반응의 주 생

산 silanes 인 DMDC 도 앞에서 제시된 두 개의 실리콘 활성점에서

모두 생성 되어 지므로 주 생성물로서의 생성도 설명 해주고 있다. 

TPD 과정 중에서는 흡착할 methyl chloride가 없기 때문에

silanes의 생성은 표면 Cl과 H의 이동에 의해서만 생성되므로 Table 3

에서 보듯이 QCS, TCS, MTCS 및 MDCS 만이 생성 되어 져야 하

는데 이는 TPD 실험 결과의 silanes 종류와 정확히 일치하고 있다.

그래서 제시된 반응 경로의 설명은 TPD 과정중 의 모든 silanes 들의

합성경로를 정확하게 설명 해주고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4. Formation scheme of (a) DMDC, (b) MTCS and (c) QCS on =SiCl
2
 silicon site.

Table 3. Summary of each silane formation on surface silicon sites

 Reaction scheme =SiCl
2
 site =Si(CH

3
)Cl site

two CH
3
Cl adsorption

one CH
3
Cl adsotption and one Cu-Cl diffusion

one CH
3
Cl adsotption and one Cu-H diffusion

two Cu-Cl diffusion

one Cu-Cl and one Cu-H diffusion

DMDC

MTCS

MDCS

QCS

TCS

TMCS

DMDC

DMCS

MTCS

MDCS
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=Si(CH
3
)Cl + 2 Cu + 2 CH

3
Cl -----> (CH

3
)
3
SiCl + 2 CuCl (9)

=Si(CH
3
)Cl + CuCl + CH

3
Cl + Cu -----> (CH

3
)
2
SiCl

2
+ CuCl + Cu (10)

=Si(CH
3
)Cl + CuH + CH

3
Cl + Cu -----> (CH

3
)
2
SiHCl + CuH + Cu (11)

=Si(CH
3
)Cl + 2 CuCl -----> (CH

3
)SiCl

3
+ 2 Cu (12)

=Si(CH
3
)Cl + CuCl + CuH -----> (CH

3
)SHiCl

2
+ 2 Cu (13)

4. 결 론

SiCu (95/5) 촉매 시스템을 헬륨을 흘리면서 가열하여 촉매시스

템 표면에 실리콘을 활성화 시키고 반응시킨 후 TPD 실험을 통하여

실리콘 표면에 생성된 반응의 활성점으로 =SiCl
2
와 =Si(CH

3
)Cl을

제시할 수 있었다. 여기에 methyl chloride를 흘려 반응 시키면

methyl chloride 는 구리-실리콘 쌍에 해리 흡착하여 구리-염소 와

실리콘-메틸을 형성하고, 염소와 표면에서 생성된 수소는 표면 이

동에 의하여 실리콘들과 결합을 생성 하는 것으로 간주 할 수 있다.

반응 과정 중에는 methyl chloride 가 흡착하여 반응에 관여하기 때

문에 이것으로부터 silanes 들이 생성을 설명할 수 있고, TPD 과정

중에는 기체 methyl chloride가 존재하지 않아 H와 Cl의 표면 이동에

의한 silanes 들이 생성되기 때문에 제시된 반응 기구로 반응 과정과

TPD 과정 중에 분석된 silanes 들의 생성 과정을 모두 설명해 주고

있다. 이들은 Table 3에 요약되었다.

사용기호

TMCS : Trimethylchlorosilane (CH
3
)
3
SiCl

DMDC : Dimethyldichlorosilane (CH
2
)
2
SiCl

2

DMCS : Dimethylchlorosilane (CH
3
)
2
HSiCl

MDCS : Methyldichlorosilane (CH
3
)HSiCl

2

MTCS : Methyltrichlorosilane (CH
3
)SiCl

3

QCS : Tetrachlorosilane SiCl
4

TCS : Trichlorosilane HSiCl
3
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