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요 약
본 논문에서는 반도체용 실리콘 기판 가공 과정에서 발생한 슬러지 재활용을 위해 탄화 반응에 의한 탄화규소(SiC) 분말 합성 공정을 

적용한 결과를 제시하고자 한다. 입수한 슬러지는 실리콘 기판을 탄화규소 연마재를 사용하여 가공하는 과정에서 발생하므로 실리콘과 
탄화규소가 혼합된 형태였으며 가공 설비로부터 발생한 철 불순물이 포함되어 있었다. 슬러지는 절삭유가 포함되어 있어 점성이 있는 유
체 형태였으며 대기 건조를 통해 분말 형태로 변화된 후 산 세정을 통한 철 성분 제거 및 탄화에 의한 탄화규소 분말 합성 과정을 거치게 
된다. 슬러지에 포함된 실리콘과 탄화규소의 비율에 따라 탄화 반응에 필요한 탄소량이 달랐으며 탄화규소의 함량이 커질수록 탄소 부족 
현상으로 인해 비화학량론적 탄화물(SiCx, x<1) 형성이 촉진되어 순수한 탄화규소 합성이 이루어지지 않는 것을 확인하였다. 이러한 비
화학량론적 탄화물은 잉여 탄소 추가와 고에너지 밀링에 의한 탄화 반응성 증가를 통해 제거할 수 있었으며 결과적으로 산 세정과 밀링 
과정에 의해 슬러지로부터 순수한 탄화규소 분말 합성이 가능함을 확인할 수 있었다.

주제어 : 실리콘, 슬러지, 탄화규소, 고에너지 밀링, 탄화 반응

Abstract

This study presents the carburization process for recycling sludge, which was formed during silicon wafer machining. The 

sludge used in the carburization process is a mixture of silicon and silicon carbide (SiC) with iron as an impurity, which 

originates from the machine. Additionally, the sludge contains cutting oil, a fluid with high viscosity. Therefore, the sludge was 

dried before carburization to remove organic matter. The dried sludge was washed by acid cleaning to remove the iron impurity 

and subsequently carburized by heat treatment under vacuum to form the SiC powder. The ratio of silicon to SiC in the sludge 

was varied depending on the sources and thus carbon content was adjusted by the ratio. With increasing SiC content, the carbon 

content required for SiC formation increased. It was demonstrated that substoichiometric SiCx (x<1) was easily formed when 

the carbon content was insufficient. Therefore, excess carbon is required to obtain a pure SiC phase. Moreover, size reduction 

by high-energy milling had a beneficial effect on the suppression of SiCx, forming the pure SiC phase.

Key words : Silicon, Sludge, Silicon carbide, High-energy milling, Carburization
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1. 서    론

실리콘은 제조 과정에 따라 유기 실리콘과 무기 실리콘
으로 구분할 수 있으며 유기 실리콘은 실생활에서 자주 접
하는 형태로 실리콘 원소를 중심으로 탄소 원자들이 결합
하여 형성되는 반면 무기 실리콘은 반도체용 웨이퍼 및 태
양전지용 실리콘과 같이 금속 기반 물질이라 할 수 있다1,2). 

유기 실리콘은 실리콘 금속과 염화메틸과의 반응에 의한 
메틸클로로실란 합성, 가수 분해 중합에 따른 폴리머 합
성, 배합 및 콤파운딩에 의한 최종 제품 제조의 3단계 과
정을 거쳐 생산된다. 즉, 실리콘 단원소로 제품이 제조되
는 무기 실리콘뿐 아니라 유기 실리콘 역시 실리콘 금속 
원료가 필요한 것을 알 수 있으며 원재료인 실리콘 금속에 
대한 확보는 실리콘 산업의 안정적인 성장을 위해 반드시 
필요하다고 할 수 있다. 하지만 세계 실리콘 시장은 완전
한 일괄 생산체계를 구축한 주류 업체들에 의한 전형적인 
과점 시장으로 유기 실리콘의 경우 미국 Dow corning과 
일본 신에츠 등 4개 기업이 전체 생산능력의 90% 이상을 
점유하고 있다. 최근 태양전지 및 실리콘 웨이퍼 산업의 
급성장세에 따라 원료인 실리콘 금속의 절대적 공급 부족
이 심화되고 있어 대부분 실리콘 원재료를 수입에 의존하
고 있는 국내 실리콘 산업은 어려움에 직면할 가능성이 큰 
것으로 판단된다. 이에 따라 실리콘 원재료의 국산화가 
필요한 상황으로 국내 발생 폐실리콘의 재활용 기술 개발
은 국내 실리콘 산업 성장에 있어 매우 유용한 수단일 것으
로 사료된다. 현재 국내 실리콘 재자원화율은 8.7%(2017

년 기준) 수준으로 연간 약 1만 톤 정도 실리콘 폐기물이 
수집되고 있으나 대부분 폐기되고 있는 실정으로 폐실리
콘 재활용 기술 개발을 통해 폐기되고 있는 폐실리콘의 재
자원화 및 소재화가 반드시 필요한 상황이다2,3).

실리콘 기판 가공 과정은 실리콘 잉곳 성장 단계, 실리
콘 잉곳 절단 단계, 실리콘 잉곳 슬라이싱 단계, 실리콘 기
판 표면 연마 단계로 나눌 수 있으며 슬라이싱 및 연마 단
계에서는 연마재를 사용하게 된다. 따라서 실리콘 기판 
가공 과정에서 발생하는 실리콘 슬러지는 실리콘과 연마
재 성분이 혼합되어 있을 것으로 예상되며 가공 설비로부
터 혼입된 철 성분이 포함되어 있을 것으로 추측할 수 있
다. 연마재 성분은 내마모 특성이 우수한 세라믹 재질로 
실리카(SiO2) 혹은 탄화규소(SiC)가 사용되며 기존 실리
콘 슬러지 재활용 공정에서는 슬러지에서 탄화규소에 대

한 분리 및 제거 후 실리콘을 회수, 정제하는 기술이 주를 
이루고 있다3,4). 기존 재활용 공정에서는 슬러지에 포함된 
연마재 성분의 회수가 불가능하여 새로운 실리콘 슬러지 
재활용 공정 개발이 필요할 것으로 사료된다.

본 연구에서는 탄화규소가 연마재로 사용되는 실리콘 
기판 가공 과정에서 발생한 실리콘 슬러지에 대한 재활용 
공정으로 탄화규소 합성 방식을 제시하고자 한다. 탄화규
소 합성을 위한 탄화 열처리 공정은 흑연이라는 저렴한 원
료를 사용하고 슬러지 내 실리콘뿐 아니라 탄화규소 성분
도 모두 소재화할 수 있다는 장점이 있다. 실리콘 슬러지 
내 실리콘과 탄화규소 비율에 따른 탄화규소 형성 거동을 
확인하고 원료인 실리콘 슬러지에 대한 고에너지 밀링을 
통한 미세화 과정을 도입하여 고순도 탄화규소 합성 공정
을 수립하고자 하였다.

2. 실험방법

본 연구에서 수행한 실리콘 슬러지 내 철 성분 제거, 탄
화 열처리 실험과정을 Fig. 1에 흐름도로 나타내었다. 실
리콘 슬러지 내 포함된 철 성분 제거를 위해 산 세정 작업
을 진행하고 산 세정을 통해 철 성분이 제거된 슬러지에 
대해 탄화 열처리를 적용하여 고순도 탄화규소 분말을 합
성한다. 철 성분 제거 과정 전 탄화를 진행할 수도 있는데 
탄화 열처리를 통해 형성된 탄화규소는 높은 안정성으로 
산 세정 중 용해되지 않아 철 성분만 제거될 수 있기 때문
이다5). 

2.1. 슬러지 분석
실리콘 슬러지는 절삭유가 포함되어 있어 점성이 있는 

유체 형태였으며 절삭유 제거를 위해 60℃의 온도에서 건
조시켜 분말화하였다. 분말화된 실리콘 슬러지 내 금속 
불순물 함량 분석을 위해 유도결합 플라즈마 분광 분석
법(ICP, Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectroscopy)과 X선 형광 분석법(X-ray Fluorescence 

Spectroscopy)을 사용하였고 슬러지 내 상 분율 분석을 
위해 X선 회절 분석법(X-ray Diffraction)을 사용하였다. 

X선 회절 분석 과정에서는 실리콘 표준 시료를 사용하여 
보정 작업이 선행되었으며 Reference Intensity Ratio(RIR) 

분석법을 사용하여 실리콘 슬러지 내 상 분율에 대한 정량 
분석을 수행하였다6).
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2.2. 슬러지에 대한 산 세정 및 탄화 열처리를 통한 고
순도 탄화규소 합성

실리콘 슬러지 내 철 성분 제거를 위한 산 세정은 진한 
염산과 진한 질산을 3:1로 혼합하여 제조된 왕수에서 
150℃의 온도에서 가열하면서 24시간 동안 진행되었다. 

왕수 처리가 완료된 후 용액은 원심분리기를 통해 수세를 
진행하였는데 pH가 6 이상이 될 때까지 증류수를 추가하
면서 수세를 반복하였다. 수세가 완료된 후 슬러지는 60℃

에서의 대기 건조 후 탄화규소를 합성하기 위한 원료로 사
용하였다. 실리콘과 탄화규소 비율이 다양한 원료를 대상
으로 흑연을 혼합한 후 진공 분위기(10-3 Torr) 열처리를 
통해 탄화규소를 합성하였는데 탄화규소 합성 전 원료에 
대한 미세화를 위해 유성 볼 밀을 사용한 고에너지 밀링 
공정을 선행하였다. 고에너지 밀링 공정은 스테인리스 스
틸 재질(SK-11)의 용기에 초경 재질 볼(WC-Co)을 원료
와 함께 장입하여 진행하였는데 250 RPM, 20:1의 Ball to 

Powder Ratio(BPR), 20시간의 조건이 적용되었고 대기 
분위기에서 진행되었다. 고에너지 밀링을 통해 미세화된 
원료는 흑연 도가니에 넣고 흑연 진공로에서 열처리하였
는데 열처리 온도는 1400~1500℃로 조정하였다. 합성된 
탄화규소 분말은 상 분석을 위해 X선 회절 분석법(X-ray 

Diffraction)을 사용하였으며 형상 확인을 위해 주사전자
현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM)과 투과전
자현미경(Transmission Electron Microscopy, TEM)을 
사용하였다. 합성된 탄화규소 분말 내 비금속 원소 함량 
확인은 C/N/O 분석기(C/N/O analyzer)를 이용하여 탄화
환원 반응 후 발생된 기체량을 분석하여 수행하였으며 분
석된 결과를 토대로 탄화규소 합성 과정에서 필요한 탄소
량을 결정하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 슬러지 분석 및 금속 불순물 제어
실리콘 슬러지는 건조 후 분말화되었는데 슬러지 분말

에 대한 XRD 분석 결과 Fig. 2와 같이 슬러지는 실리콘 
기판으로부터 발생한 실리콘과 연마재 성분인 탄화규소
가 혼합된 것으로 확인되었다. 탄화규소 상은 알파상과 
베타상이 혼재되어 있어 연마재로 사용된 탄화규소는 알
파상이 안정한 2000℃ 이상의 온도에서 실리카(SiO2)에 
대한 탄화환원 과정을 통해 합성된 것으로 파악되며 RIR 

분석법을 통해 계산된 실리콘과 탄화규소 상의 비율은 약 
94:6의 질량비로 슬러지의 대부분은 실리콘으로 이루어

Silicon sludge

High-purity (Silicon + SiC) 

mixture

Washing with acid

High purity 

SiC powder

Carburization

Low-purity (Silicon + SiC) 

mixture

Carburization

Washing with acid

Fig. 1. Flow diagram of the experimental procedure for recycling of silicon sludge.

Fig. 2. XRD pattern and impurity concentration of silicon sludge (unit: wt.%).
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진 것을 알 수 있었다7). 다만, 슬러지는 수거되는 장소 및 
시점에 따라서 상분율은 달라질 수 있어 슬러지 내 실리콘
과 탄화규소의 비율은 고정되지 않는다는 점을 감안하여 
재활용 공정 조건을 설정해야 할 것으로 판단된다. XRD 

분석을 통해 확인된 슬러지 내 또 다른 상으로는 철이 있
었는데 이는 실리콘 기판 가공을 위해 사용되는 가공 설비
로부터 혼입된 철 성분이 존재함을 말해준다. ICP 및 
XRF 분석을 통해 확인한 슬러지 내 불순물 성분 함량은 
Fig. 2에 나타낸 것과 같이 철 성분이 가장 큰 것을 확인할 
수 있고 나머지 불순물로는 칼슘, 구리, 아연이 불순물로 
슬러지에 포함된 것을 알 수 있다.

실리콘 슬러지에 대한 왕수를 사용한 세정 후 XRD 패턴
과 성분 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 왕수를 사용한 
산 세정 후 철 성분이 제거되었음을 XRD 패턴을 통해 확인
할 수 있으며 성분 분석 결과를 통해 철을 비롯한 금속 불순
물 함량이 감소하는 것을 알 수 있어 산 세정을 통해 슬러지 
내 금속 불순물 함량 제어가 가능한 것으로 확인되었다. 

3.2. 탄화 열처리에 의한 탄화규소 합성
실리콘과 탄화규소의 비율이 다른 여러 원료를 대상으

로 탄화 열처리 실험을 진행하였으며 원료 내 탄화규소 함
량이 증가하는 순서로 원료명을 #1~#4(#1: Si:SiC=8:2, 

#2: Si:SiC=6:4, #3: Si:SiC=4:6, #4: Si:SiC=2:8, 몰비율)

로 정하였다. Fig. 4는 1400, 1500℃에서 합성된 탄화규
소 분말에 대한 XRD 결과를 나타낸 것으로 원료에 대한 

고에너지 밀링 단계를 거치지 않고 원료와 흑연의 단순 혼
합 및 진공 열처리를 통한 합성 시 단일 상의 탄화규소가 
형성되지 못한 것을 알 수 있다. 즉, 원료 내 탄화규소 비
율이 큰 #3, #4 원료를 사용하여 합성한 탄화규소 분말의 
경우 실리콘과 탄소의 몰 비율이 1:1인 탄화규소 이외에 
탄소가 부족한 탄화규소 상이 포함되어 있음을 확인할 수 
있으며 잔류 탄소가 검출되었다.

단일 상의 탄화규소 합성이 이루어지지 않은 원인을 파
악하기 위해 합성된 탄화규소 내 산소 및 탄소량을 분석하
였으며 이를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5의 산소 및 탄소량 
분석 결과를 통해 알 수 있는 사실은 원료 내 탄화규소 비
율이 높은 #3, #4 시료의 경우 상대적으로 탄소량이 부족하
고 많은 산소량이 포함되어 있다는 것이다. 즉, 탄화규소 
형성 과정에서 탄소가 부족하여 탄소가 결핍된 탄화규소가 
포함되고 환원제 역할을 하여 탄화규소 내 산소량을 낮추
는 탄소가 부족하니 합성된 탄화규소 내 산소량이 커지게 

Fig. 3. XRD pattern and impurity concentration of silicon 

sludge after acid washing (unit: ppm).
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Fig. 4. XRD patterns of SiC powders prepared at (a) 1400℃, 

(b) 1500℃ without high-energy milling.
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되는 것이다7). 또한 Fig. 4의 XRD 결과에서 확인한 바와 
같이 #3, #4 시료의 경우 잔류 탄소가 존재하는데 탄화 반
응에 대한 구동력이 작아 탄화규소 합성 반응이 완료되지 
않은 것으로 사료된다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서 
원료에 잉여 탄소를 추가하고 고에너지 밀링을 통한 원료 
미세화를 통한 반응 구동력을 높이는 실험을 진행하였다.

Fig. 6는 2%의 잉여 탄소(탄화규소 내 탄소의 화학당
량 대비 추가되는 탄소질량비)를 추가하고 원료에 대한 
고에너지 밀링을 진행한 후 원료 및 1400℃ 탄화 열처리
를 적용하여 합성된 탄화규소 분말에 대한 XRD 결과를 
나타내고 있다. Fig. 3의 ICP 분석 결과와 더불어 XRD 결
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Fig. 7. TEM micrographs of (a) high-energy milled Si-SiC mixture and (b) synthesized SiC powder. 
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과를 통해 원료에 대한 고에너지 밀링 과정에서 발생한 오
염은 없는 것을 확인하였으며 미세화된 원료에 대한 탄화 
후 합성된 탄화규소 분말은 단일 상의 형태로 존재하는 것
을 알 수 있었다. 고에너지 밀링 과정은 원료 미세화에 효
과적인 것으로 파악되었으며 Fig. 6의 TEM 이미지에서 
알 수 있듯이 원료 내 실리콘 및 탄화규소는 나노 결정립
화되었고 흑연의 경우 비정질화되었다. 따라서 Fig. 6의 
결과와 같이 고에너지 밀링을 통해 미세화된 원료 사용 시 
단일 상의 탄화규소가 합성된 이유는 결정립 미세화에 의
한 탄화 반응 구동력 향상에 있음을 알 수 있었다. 고에너
지 밀링을 통해 미세화 과정을 거친 원료를 사용하여 합성
된 탄화규소의 결정립 크기는 Fig. 7의 TEM 이미지에서 
확인할 수 있듯이 고에너지 밀링 과정 없이 합성된 탄화규
소와 비교하여 50nm 미만으로 매우 미세하였고 이러한 
나노 결정립 탄화규소 분말은 이후 소결에 의한 벌크화 진
행 시 소결 구동력이 커 고밀도 탄화규소 소결체 제조에 
유리할 것으로 기대된다.

4. 결    론

본 연구를 통해 실리콘 기판 가공 과정 중 발생하는 슬
러지에 대한 탄화규소 분말화 공정을 수립할 수 있었으며 
수립된 공정을 통해 슬러지에 포함된 실리콘뿐 아니라 탄
화규소 성분도 재활용이 가능한 것을 확인하였다. 실리콘 
슬러지에 포함된 상들은 실리콘, 탄화규소, 철이었으며 
철 성분의 경우 산 세정을 통해 제거할 수 있었고 산 세정 
후 실리콘, 탄화규소 혼합체에 대한 탄화 반응을 통해 탄
화규소를 합성할 수 있었다. 슬러지 내 실리콘 및 탄화규
소 비율은 다양하였으며 탄화규소 비율이 높아질수록 탄
화규소 합성 과정에서 탄소 부족으로 인한 탄소 결핍 상이 
형성되는 것을 확인하였다. 탄소 부족 탄화규소 및 잔류 
탄소 제거는 원료에 대한 잉여 탄소 추가 및 원료 미세화
에 의한 반응 구동력 증대를 통해 가능하였고 결과적으로 
단일 상의 탄화규소 분말을 합성할 수 있었다. 고에너지 

밀링에 의한 미세화로 원료 내 실리콘, 탄화규소는 나노 
결정립화되었고 흑연의 경우 비정질화되어 반응 구동력
이 증대가 결정립 크기 감소 때문으로 사료되었고 합성된 
탄화규소 분말 내 결정립 크기는 50nm 미만의 매우 미세
한 것을 확인하였다.
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