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요 약

α-상 과 β-상 두 가지 종류의 탄화규소(SiC) 입자 표면에 수열 합성 방법으로 ZSM-5 결정을 형성하였다. SiC는 50

μm 이상이 되는 크기의 입자를 사용하였으며, ZSM-5 결정이 SiC 표면에서부터 성장하도록 유도하기 위하여 합성 단

계에 앞서 SiC 표면에 산화층을 형성하였으며, 수열합성 온도와 시간을 변화시켜 보았다. 그 결과 β-SiC는 900 °C 조

건에서도 산화막이 형성되었으며, 특히 150 °C 합성 조건에서 ZSM-5가 β-SiC 표면에서부터 성장하였음이 뚜렷이 관

찰되었다. 200 °C 조건에서는 ZSM-5의 결정의 크기가 성장할 뿐 아니라, 시간의 증가에 따라 결정의 형태가 뚜렷해지

고 SiC 표면에 도포되는 양이 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

Abstract − ZSM-5 crystals grew on the surface of α-SiC and β-SiC particles by hydrothermal synthesis method. SiC

particles which were > 50 μm of size were used, and oxide layer were developed on the surface of the particles to induce

growth of ZSM-5 from the surface. Then, synthesis time and temperature condition were considered growing ZSM-5. In

this study, oxide layer was formed on β-SiC at 900 °C in air, and it was controlled to grow ZSM-5 grew from the β-SiC

surface with 150 °C synthesis condition. This is due to Si-O-Si or Si-O-Al bond, which is basic framework of ZSM-5

can be easily formed, from the silicon oxide film on the surface of β-SiC. When the synthesis temperature was 200 °C,

the size of ZSM-5 was increased, and it covered much area of the SiC surface with better crystal shapes with longer syn-

thesis time. 
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1. 서 론

제올라이트는 결정성 알루미노 실리케이트로, 나노기공이 규칙적

으로 배열된 물질이다. 제올라이트의 특징적 다공 결정구조는 물리

적, 화학적 특성을 유발시키며[1,2], 그 특성은 제올라이트를 구성하

는 화학 조성상의 변화에 의해 결정된다[3,4]. 제올라이트는 용액 내

에서 다른 여러 종류의 금속 및 유기 양이온들과 쉽게 선택적 양이

온교환 능력을 가질 뿐만 아니라, 우수한 계면활성 특성이 있고, 규

칙적 세공 입구를 통과할 수 있는 크기의 다양한 유무기 분자들을 선

택적으로 흡수하고 분리하는 분자체로서의 기능을 발휘할 수 있기

때문에 대표적인 촉매 물질로 알려져 있다[5]. 현재 산업에 응용되는

제올라이트 종류는 기공의 크기에 따라 다양한데, 그 중 ZSM-5는

MFI 타입의 제올라이트로써 1972년 합성된 이래, 현재까지도 이의

합성과 응용에 관한 연구가 이루어지고 있다[6-9].

촉매 지지체는 안정적 촉매 효과를 확보하기 위하여 사용되고 있

는데, 1987년 지지체를 사용한 제올라이트 막 제조 특허가 출원된

이래[10] 초기에는 유리 모노리스, 고분자, 실리케이트, 금속산화물

등이 지지체로 사용되어 왔다[11-13]. 그러나 이들 촉매 지지체는 강

한 유기 용매, 또는 고온 반응 조건에서 취약성을 보이고 있으며, 이를

보완하기 위하여 현재는 실리콘, 알루미나, 스테인리스스틸, 글라스,

Si-SiC, SiO
2
-Al

2
O

3 
에 이르기까지 다양한 물질이 사용되고 있다. 지

지체로 사용되는 물질들은 제올라이트 막을 제조하는 과정, 또는 제

조 후의 재처리 과정에서 각각 고유한 특성을 지니고 있어 그 용도에

따라 다르게 선택될 수 있다[14]. 앞에서 열거된 지지체 소재는 대체

적으로 낮은 열전도도를 나타내는데, 이는 지지체의 붕괴 또는 촉매
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의 활성 능력을 상실하게 되는 원인이 되기도 한다. 그래서 최근, 내

마모성, 내부식성의 기계적 특성이 좋고 높은 열안정성, 내약품성, 그

리고 우수한 열전도도를 갖는 탄화규소(silicon carbide, SiC) 지지체

에 대한 연구가 진행되고 있다[15-17]. 탄화규소는 화학적으로는 불

활성 물질이며 고온안정성이 높고 기계적 강도 또한 우수하기 때문

에 촉매 지지체로 활용될 수 있다. 뿐만 아니라 수명이 다한 제올라

이트를 불산으로 쉽게 세척한 후 재사용할 수 있다는 장점 또한 갖

고 있다.

S. Ivanova, P. Losch, 등의 연구에 의하면, 폼(foam) 형태의 탄화

규소 표면에 성장된 제올라이트의 촉매 활성 효과는 지지체인 탄화

규소의 표면 상태와 순도에 의존하는 것으로 알려져 있다[18,19].

SiC 표면에 제올라이트를 성장시키는 연구는 다수 발표되어 왔지만,

현재까지는 탄화규소의 결정 구조에 따른 차이점이 보고된 바 없다. 상

용으로 사용되는 탄화규소는 대표적으로 α-와 β- 상이 존재하는데,

이들 두 결정상은 열 안정성 등에 차이가 있어 표면에 제올라이트를

형성하는 데에도 영향을 미칠 수 있다. 이에, 본 연구에서는 SiC 표

면에 제올라이트를 성장시키기 위하여 입경 50 μm 이상의 α-SiC 분

말, β-SiC 분말을 사용하여 제올라이트가 성장할 때의 차이점을 관

찰하였다. 제올라이트의 종류는 ZSM-5를 선택하였으며, 이 때의 반

응 온도는 150 oC와 200 oC로 하였다.

2. 반응 및 분석법

2-1. SiC 분말 산화

본 연구에서는 > 50 μm 크기의 α-와 β- 두 가지 상의 SiC 분말을

사용하였다. 먼저 α-SiC 분말은 SIKA KOREA에서 구입한 상용 분

말을 사용하였으며, β-SiC 분말은 합성 분말을 사용하였다. SiC 합

성은 직접 탄화법으로 metal silicon 분말과 carbon black을 몰비율 1 :

1.2로 혼합하여 아르곤 분위기 1800 oC에서 2시간 동안 반응 하였다.

또한 분말 입자의 입경을 키우기 위하여 추가 열처리를 진행하였다.

ZSM-5 합성 실험에 앞서, SiC 입자의 표면에 ZSM-5 결정이 형성되는

것을 돕기 위하여 상기 두 종류의 분말을 900 oC 대기에서 6시간 이

상 열처리 하여 표면을 산화하였다. 

2-2. ZSM-5 합성

ZSM-5 제조에 사용된 실리카와 알루미나 공급원으로는 tetraethyl

orthosilicate(TEOS, 98%, Sigma Aldrich)와 aluminum nitrate nonahydrate

(Al(NO
3
)·9H

2
O, > 98%, Sigma Aldrich)를 사용하였으며, template로는

tetrapropylammonium hydroxide(TPAOH, 1.0 M in H
2
O, Sigma Aldrich)

를 사용하였다. TEOS와 Al(NO
3
)·9H

2
O, TPAOH, H

2
O를 각각 1.0 :

1.5 : 0.03 : 107.5의 몰비로 혼합한 용액을 상온에서 50분간 교반하

였다. 수열합성 반응을 위해서 상기 혼합용액 30 ml에 SiC 분말을

3 g 첨가한 후 10분간 추가로 교반 하였다. SiC 분말이 첨가된 혼합

용액 30 ml를 100 ml 크기의 테플론 용기에 넣고 150~200 oC로 예

열된 오븐에서 7시간 수열 합성하였다. 합성이 종료된 후 반응용기는

자연 냉각 시키고 증류수를 이용하여 수 회 세척한 후 동결 건조 하

였다. 동결 건조된 분말은 550 oC에서 10시간 하소 하였다.

2-3. 분석 방법

실험에서 사용된 SiC 분말표면의 산화여부를 확인하기 위하여

400~4000 cm-1 범위에서 FT-IR(JASCO FTIR 4100, Jasco Inc.)을 측

정하였다. FT-IR spectra는 건조된 KBr을 이용하여 투과 모드로 측

정하였다. 분말의 합성여부, 결정성, 불순물의 존재 유무를 확인하기

위해 X-선 회절분석(P/MAX 2200V/PC, Rigaku Corp., Cu target(K
α

=1.54Å))을 실시하였다. ZSM-5의 형상 및 크기, 모제로 사용된 SiC

표면과의 부착여부 확인은 FE-SEM(JSM-6700F, JEOL)을 이용하여

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. SiC 입자의 특성 평가

본 연구에서 사용된 SiC 입자의 형상 및 X-선 회절 분석 결과를

Fig. 1과 2, 3에 도시하였다. α- 상의 SiC 분말은 Fig. 1(a)에서와 같이

입자의 크기가 50 μm 내외인 상용 분말을 사용하였다. X-선 회절 분

석 결과 상용분말은 α- 상의 SiC 임을 확인하였다(Fig. 2). β- 상의

SiC 분말은 합성 분말을 사용하였는데, 이 때 초기 분말입자의 입경은

1 μm에 미치지 못한다. 따라서, 보다 넓은 면적에 제올라이트의 성

장을 유도하기 위하여 상기 입자를 기존 연구방법에 따라 열처리 하

여[20] 상용 분말과 유사한 크기로 성장시켰다(Fig. 1(b)). 이 경우 열

처리 과정 중에 상 변화가 발생할 수 있는데, Fig. 3(a)에 따르면 합

성된 초기 SiC의 경우 35.7o, 41.4o, 60.0o 위치에서 X-선 회절 피크

가 뚜렷하게 나타나는 것으로 보아(JCPDS No. 74-2307), β- 상으로

형성된 입자임을 확인할 수 있었다. 그러나 성장 입자의 X-선 회절

분석 결과로부터 34.1o와 38.1o 위치에 새로운 피크가 나타나는 것을

확인하였다. 본래, β- 상의 회절 peak는 모두 α- 상에서 나타나는 회절

peak 위치와 일치한다. 다만, 34.1o와 38.1o 위치의 peak는 α- 상의 회

절 peak에 해당하는 것으로(JCPDS No. 74-1302), β- 상과 뚜렷하게

구분된다. Fig. 2(b)에서 나타난 이들 peak의 intensity는 비교적 낮은

Fig. 1. Microstructure of the commercial (a) α-SiC particles and (b)

synthesized β-SiC particles.

Fig. 2. X-ray diffraction spectra of commercial α-SiC particles.
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편으로, β-SiC 분말의 입자 성장 과정에서 일부의 β- 결정이 고온 안

정상인 α- 상으로 전환된 것으로 예상된다. 비록 일부 상이 α- 상으

로 전환되기는 하였으나, 본 연구에서는 이 합성 분말을 β-SiC로 구

분하였다.

두 가지 상의 SiC 입자 표면에 ZSM-5 제올라이트를 성장시키기

위해서는 분말 표면의 산화처리가 필요하다. 산화 과정에서 SiC 표

면의 탄소 원자(C)는 산소와 함께 CO를 형성하여 gas 상태로 소실

되고, 남은 실리콘 원자(Si)는 산소와 함께 Si-O network을 이루어

SiC 표면에 산화층을 형성하게 된다. 서론에서 언급한 바와 같이, 제

올라이트는 실리케이트 기반의 물질이므로, 표면에 형성된 실리카

(산화실리콘) 층은 제올라이트의 형성을 용이하게 한다[21]. 이에, 본

연구에서는 α- 와 β- 상의 두 가지 SiC 입자를 대기중에서 900 oC 온

도조건에서 6시간 열처리하여 표면에 산화층 형성을 유도하였으며,

이를 확인하기 위하여 FT-IR 분석을 실시하였다. 산화 반응을 시킨

α- 와 β- 상의 SiC 분말에 대한 FT-IR 분석 결과를 Fig. 4에 나타내

었다. Si-C의 bond stretching vibration은 800 cm-1 부근의 영역에서

감지되며, Si-O의 경우는 1000~1200 cm-1 영역에서 나타나므로

[22], 산화여부를 뚜렷하게 확인할 수 있다. Fig. 4의 (a)는 β-SiC의

결과인데, 809 cm-1와 1089 cm-1 위치에서 각각 Si-C와 Si-O 결합에

의한 peak가 뚜렷이 관찰되었다. 따라서 상기 조건의 산화 반응에 의

하여 Si-O 결합이 형성되었음을 확인하였다. 반면, α-SiC의 결과인

Fig. 4(b)에서는 상기 두 peak가 매우 약하게 검출되었다. 이렇게 Si-

O 결합 정도가 다르게 나타나는 것은 β-SiC 분말이 α-SiC 분말과 비

교하여 낮은 온도에서 합성되기 때문에 [23] 고온안정성이 상대적으로

저하되고, 이에 따라서 주위의 산소와 비교적 쉽게 반응하여 Si-O 결

합 생성이 용이하기 때문으로 판단된다.

3-2. ZSM-5의 형성 및 X-선 회절분석

ZSM-5의 합성은 150 oC와 200 oC 두 온도 조건에서 수열 반응 하

였으며, 이의 합성 여부는 X-선 회절 분석으로 확인하였다. 일반적

으로 제올라이트와 같은 다공성 실리케이트는 30o 이하의 저각(low

angle) 영역에서 확인할 수 있는데, β-SiC와 α-SiC 표면에 형성된

ZSM-5의 X-선 회절 분석 결과는 각각 Fig. 5와 6에 도시하였다.

ZSM-5는 Al
2
O

3
에 대한 SiO

2
의 몰비가 약 30에 해당하는 제올라이

트로 7~9 영역과 22~25 영역에서 확인이 가능한데(JCPDS No. 44-

Fig. 3. X-ray diffraction spectra of (a) synthesized β-SiC as obtained,

and (b) the β-SiC after heat treatment.

Fig. 4. FT-IR spectra of (a) β-SiC and (b) α-SiC powders after oxi-

dation step at 900 oC in air.

Fig. 5. XRD spectra of ZSM-5 which was grown on β-SiC at (a) 150 oC

and (b) 200 oC.

Fig. 6. XRD spectra ZSM-5which was grown on α-SiC at (a) 150 oC

and (b) 200 oC.
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0003), Si/Al 몰비가 증가함에 따라서 X-선 peak의 폭이 넓어지는 것

으로 알려져 있다[24]. Fig. 5의 β-SiC 위에 ZSM-5를 합성한 X-선

회절 분석결과는 Fig. 6의 α-SiC 위에 ZSM-5를 합성한 결과와 비교

하여 X-선 peak 폭이 넓은 것을 확인할 수 있다. 이 결과는 900 oC

열처리 과정에서 β-SiC가 α-SiC 보다 더 많이 산화되었기 때문에 결

과적으로 ZSM-5의 원료가 되는 Si/Al 몰비가 증가하였기 때문이라

판단된다. 이렇게 Si/Al의 몰비는 결정특성뿐만 아니라 촉매특성에

도 민감한 영향을 미치기 때문에 [25,26] 사용하는 용도에 따라서 최

적의 Si/Al 몰비를 선정하는 것이 중요하다. Fig. 5와 6의 X-선 회절

분석 결과에 따르면, 7.9o, 8.9o, 23.1o, 24o, 24.5o 위치에서 회절 peak가

뚜렷이 관찰되었으므로, 150 oC와 200 oC 두 반응온도 모두 ZSM-5의

성장에 적합한 조건임을 확인하였다.

3-3. SiC 표면에 형성된 ZSM-5의 미세구조

150 oC 조건에서 7시간 ZSM-5를 성장시킨 SiC 분말의 SEM 측정

결과를 Fig. 7에 나타내었다. 이 결과에 의하면, 상기 온도에서 ZSM-

5는 약 1 μm 미만의 크기로 성장하였으며, β-와 α- 상의 SiC 표면에

고르게 분포되어 있다. 그러나, β-SiC 의 경우에는 ZSM-5 입자가

SiC 분말 표면과 밀착이 잘 되어 있는 반면(Fig. 7(b)), α-SiC의 경우

에는 ZSM-5 입자가 다양한 방향으로 분산되어 있다(Fig. 7(d)). 이를

보다 자세히 확인하기 위하여 고 배율 이미지를 Fig. 7에 도시하였

는데, β-SiC의 경우에는 ZSM-5와 SiC의 경계가 뚜렷하지 않은 것으로

보아 ZSM-5의 성장이 SiC의 표면에서부터 형성된 것임을 확인할 수

있다(Fig. 8(a)). 반면, α-SiC 표면에 존재하는 ZSM-5 입자는 위치하

는 방향이 일정하지 않고 SiC 표면에 밀착되어 있지 않으므로, ZSM-

5가 SiC 표면에서 성장하기 보다는 독립적으로 형성된 후 SiC 입자

표면에 도포된 것으로 보인다. 

이는 앞서의 FT-IR 분석 결과와 비교하여 볼 수 있는데, 산화 처리

후의 SiC 분말은 β- 상의 경우에서 Si-O 결합이 뚜렷이 나타났음을

확인한 바 있다. SiC의 α- 상은 β- 에 비하여 안정한 결정상인데, α-

SiC는 β-SiC에 비하여 산화조건에서의 열 안정성 또한 좋기 때문에

산화층이 적게 형성된 것으로 예상된다. 오히려 β-SiC 분말의 표면

에는 ZSM-5 성장에 충분한 산화층이 형성됨으로써, 산화층에서 제

공되는 Si, O에 의하여 ZSM-5 결정이 빠르게 성장할 수 있었던 것

으로 추정된다. 

Fig. 7. SEM images of (a), (b) β-SiC and (c), (d) α-SiC on which

ZSM-5 was grown at 150 oC.

Fig. 8. High-magnification SEM images of ZSM-5 which were grown

on (a) β-SiC and (b) α-SiC at 150 oC.

Fig. 9. SEM images of ZSM-5 which was grown on (a), (b) β-SiC

and (c), (d) α-SiC at 200 oC for 7 h.

Fig. 10. SEM images of ZSM-5 which was grown on (a), (b) β-SiC and

(c), (d) α-SiC at 200 oC for 12 h.
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200 oC에서 7시간 동안 ZSM-5를 성장시킨 SiC 표면의 SEM 측정

결과를 Fig. 9에 나타내었다. 반응 온도를 상승시킨 경우 150 oC의

조건에 비하여 ZSM-5 입자의 크기는 1 μm로 성장하였으며 입자의

형상은 보다 뚜렷해진 것으로 나타났다. 다만, 이 조건에서는 SiC의

종류에 따른 차이점이 뚜렷하게 관찰되지 않았다. 뿐만 아니라,

150 oC 조건에 비하여 형성된 ZSM-5의 양이 많고 입자간 necking이

형성되었다. 이에, 동일 조건(200 oC)에서 반응 시간을 보다 길게(12

시간) 유지하여 얻은 분말 시료에 대한 SEM 결과를 Fig. 10에 도시

하였다. 반응 시간의 변화는 ZSM-5의 입자성장에는 별다른 영향을

주지는 못하였으나, β-SiC의 경우 표면에 형성된 ZSM-5 결정의

shape이 보다 뚜렷해졌다. 하지만 계면과의 접합 경계면 또한 뚜렷한

것으로 보아 150 oC 조건에 비하여 SiC 표면에서부터 성장되었다고

보이지는 않았다.

4. 결 론

본 연구에서는 SiC 결정의 종류와 반응 조건이 SiC 표면에 ZSM-

5가 형성되는데 미치는 영향을 확인하고자 하였다. SiC의 α-, β- 두

가지 결정상은 산화조건에서의 열 안정성이 다르며, 이로 인해서 형

성되는 산화 막에 의하여 SiC 표면에 ZSM-5 입자가 형성되는 과정에

차이를 보이는 것으로 나타났다. FT-IR 결과에 의하면 β-SiC는

900 oC 조건에서도 산화막이 형성되었으며, 특히 150 oC 합성 조건

에서 ZSM-5가 SiC 표면에서부터 성장하였음이 뚜렷이 관찰되었다.

이는, ZSM-5 형성 과정에서 SiC 표면에 형성된 실리콘 산화막으로

부터 ZSM-5의 기본 골격이 되는 Si-O-Si 또는 Si-O-Al 결합이 쉽게

형성될 수 있으므로, SiC 표면으로부터 ZSM-5의 빠른 성장을 유도

하였기 때문인 것으로 예상된다. 그러나, 본 연구에서 실시한 200 oC

조건에서의 시간변화는 ZSM-5 입자의 크기와 형태, 분포도에는 영

향을 미치긴 하였으나, ZSM-5가 SiC 표면에 성장하는 데에는 별다

른 영향을 미치지 못하였다.
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