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Abstract In this research, the optimal manufacturing conditions of fine Si powders from Si scrap were inves-

tigated as a function of different initial powder size using the high-energy ball milling equipment, which produces

the fine powder by means of an ultra high-energy within a short duration. The morphological change of the pow-

ders according to the milling time was observed by Scanning electron microscopy (SEM). With the increasing

milling time, the size of Si powder was decreased. In addition, more energy and stress for milling were required

with the decreasing initial powder size. The refinement of Si scrap was rapidly carried out at 10min ball milling

time. However, the refined powder started to agglomerate at 30 min milling time, while the powder size became

uniform at 60 min milling time.
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1. 서 론

최근 IT산업이 발달함에 따라 실리콘 웨이퍼는 반

도체 및 태양광 산업 등 다양한 분야에 사용되고 있

으며, 그 사용량은 매년 급격하게 증가하고 있다[1].

실리콘 웨이퍼를 제조하기 위해서는 실리콘 잉곳을

절단하는 공정이 필요하며 이 과정에서 다량의 폐실

리콘이 발생한다[2]. 폐실리콘은 재가공하여 태양전

지 및 광학용 소재 등 다양한 분야에 사용될 수 있

으나 이러한 분야에 적용하기 위해서는 평균 10 µm

미만의 미세한 분말로 제조되어야 한다. 하지만, 실

리콘 웨이퍼 제조 공정에서 발생하는 폐실리콘은 조

대하고 넓은 범위의 크기를 가지므로 이를 재활용하

기 위해서는 경제적이며 효과적인 미세화 공정이 요

구된다. 분말 미세화의 전형적인 방법 중의 하나인

볼 밀링공정은 저비용, 단순 공정의 강점이 있어 산

업화에 용이하다[3]. 이러한 강력한 교반을 수반하는

고에너지 볼 밀링 공정은 분말들을 볼 사이에서 연

속적으로 분쇄함으로써 균일하고 미세한 분말 제조

가 가능하다[4]. 그러나 기존의 저에너지 볼 밀링 공

정으로는 강도가 높고 조대한 폐실리콘을 미세화하는

데 많은 어려움이 있었다. 하지만, 최근 짧은 시간 동

안 매우 높은 에너지를 가하여 초미세 분말화가 가능

한 고에너지 볼 밀링장비를 이용하면 분쇄가 어려운

분말이나 조대한 분말의 효과적인 미세화가 가능하다

는 연구결과가 지속적으로 보고되고 있다[5-8]. 따라
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서 본 연구에서는 이러한 특징을 갖는 고에너지 볼

밀링 공정을 이용하여 폐실리콘의 초기 분말 크기에

따른 미세화 거동을 알아보고 최적의 균일화 및 미

세화 조건을 확립하고자 한다. 

2. 실험방법

본 연구의 시작 물질로는 순도 99.999%, 평균입도

650~14000 µm의 크기를 갖는 폐실리콘 분말을 사

용하였다. 초기 분말 입자 크기에 의한 미세화 거동

을 알아보기 위해 체를 이용한 기계적 방법으로 분

말을 각각 14000~7000 µm, 7000~650 µm, 650 µm

이하 크기로 분급하였다. 고에너지 볼 밀은 74mm

지름과 60 mm 길이를 갖는 견고한 실린더 모양의

스테인리스스틸 강(stainless steel-STS) 재질의 자

(jar)를 사용하였으며 냉각수를 이용하여 자 외부를

냉각시킬 수 있는 구조로 개발되었다. 자의 뚜껑에는

고무계열의 오-링(O-ring)이 있어 자 내부의 압력, 분

위기 가스 등을 유지할 수 있다. 볼 밀링은 아르곤

분위기에서 지름 7.5 mm의 스테인리스스틸(STS) 볼

을 사용하였으며, 볼 대 분말의 비는 무게 비로

20:1로 하여 수행하였다. 볼 밀링의 회전 속도는 최

대 회전속도인 1100 rpm을 유지하였으며, 볼 밀링

시간은 1~60분까지 다양하게 변화시키면서 미세화 공

정을 실시하였다. 또한, 미세화 공정의 전 과정에서

높은 회전속도 때문에 발생하는 분말 간의 마찰열에

의한 응착을 방지하고 파쇄를 촉진하기 위하여 냉각

수로 순환 냉각하였다. 제조된 분말의 미세조직 관찰

은 주사전자현미경(FE-SEM)을 이용하였으며, 기계적

볼 밀링 된 분말의 결정구조는 X-선 회절분석기를

이용하여 분석하였다. 또한, 입도분석 및 비표면적 측

정이 동시 가능한 Mastersizer 2000을 이용하여 분

말의 입도와 비표면적을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 실리콘 잉곳으로부터 실리콘웨이퍼 제조

후 발생한 폐실리콘 분말의 크기 및 형상을 관찰한

것이다. 초기 실리콘 분말의 크기는 약 650~14000

µm 정도로 조대하고, 날카로운 표면과 불규칙한 형

상을 나타내고 있다. 일반적으로 볼 밀링의 궁극적인

목적은 분말에 충분한 에너지를 공급하여 미세화하

는 것이며, 특히 이러한 조대한 분말을 볼 밀링 공정

을 통하여 미세 분말로 제조하기 위해서는 분말크기

와 이에 따라 요구되는 에너지의 관계를 고려해야 한

다. 볼 밀링 공정을 이용하여 원하는 크기의 분말을

제조하기 위해 요구되는 에너지는 Charles 식에 의하

여 다음과 같이 나타낼 수 있다[9-10].

(1)

여기서, D
I
은 초기 입자 크기, E는 가해진 에너지,

D
F
는 최종입자 크기를 나타내며, g는 재료와 볼, 밀

의 구조, 볼 밀링 조건과 관계된 상수이며, 지수 a는

보통 1~2의 값을 갖는다. 

(1) 식에 의하면, 분말을 미세화하는 데 필요한 에

너지는 초기 분말과 입도 변화의 변수에 의존함을 알

수 있다. 이러한 에너지는 볼 밀링의 여러 가지 인자

중 회전속도와 가장 관련이 깊으며, 볼 밀링기의 단

위 시간당 회전속도 N은 다음과 같은 식으로 나타낼

수 있다[11].

(2)

여기서 d는 볼 밀링 볼의 지름이며, C는 공정에 따

라 변하는 경험적 상수이다.

(2)의 식에서 알 수 있는 바와 같이, 회전속도에

따라 최종 입자 크기에 도달하기까지의 시간이 결정

된다. 조대한 실리콘 분말을 기존의 저에너지 볼 밀

링 공정을 이용하면 충분히 미세화하기 위해서는 수

십 시간 이상의 극단적으로 긴 볼 밀링 시간이 요구

될 것이다. 하지만, 본 연구에 사용된 고에너지 볼

밀 장치의 높은 회전속도는 순간적으로 매우 큰 에
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Fig. 1. Photograph size and shape of initial Si scrap.
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너지를 전이할 수 있으므로 일반 상용화 볼 밀링 장

치와 비교하여 같은 조건에서 조대 분말이나 난 분

쇄 분말을 짧은 시간에 효과적으로 미세화 할 수 있

을 것으로 기대된다. 

또한, (1)의 식으로부터 가해진 에너지가 같다면 초

기 입자의 크기에 따라 최종 입자의 크기가 달라질

것이라는 것을 예측할 수 있다. 따라서 본 연구에서

는 초기 입자 크기에 따른 미세화 거동을 알아보고

최적 조건을 확립하기 위해 분말크기를 각각

14000~7000 µm, 7000~650 µm, 650 µm 이하 크기

의 범위로 다르게 하여 실험을 진행하였다.

그림 2는 14000~7000 µm 크기의 실리콘 분말을

고에너지 볼 밀링 장치를 이용하여 각각 1, 10, 30,

60분 동안 볼 밀링한 분말의 주사전자현미경 사진을

나타내고 있다. 1분 간(그림 2a) 볼 밀링한 분말의

크기는 초기 분말(14000 µm) 크기에 비해 현저히 감

소하여 5~40 µm에 이르렀으며, 작은 입자들이 큰 입

자 주위로 응집된 분말도 일부 관찰되었다. 분말의

크기는 전체적으로 감소하였지만, 대부분 초기의 실

리콘 분말과 같이 불규칙하고 날카로운 형상을 유지

하고 있었다. 10분 간 볼 밀링한 분말(그림 2b)을 1

분 간 볼 밀링한 분말에 비해 5 µm 미만의 미세한

분말의 양이 크게 증가하였으며, 이러한 작은 분말입

자들의 응집 현상이 발생하여 10 µm 크기의 큰 분

말입자를 형성한 것도 일부 관찰되었다. 하지만, 여

전히 10 µm 크기의 초기의 벌크 형태 실리콘 분말

들이 관찰되었다. 30분 간(그림 2c) 볼 밀링한 분말

에서는 10분 간 볼 밀링한 분말에서 관찰되었던 초

기의 벌크형태 실리콘분말은 관찰되지 않았지만, 미

세 분말간의 응집이 더욱 증가하여 약 5~20 µm 크

기의 응집분말들이 다수 관찰되었다. 하지만, 이후 60

분(그림 2d) 간 볼 밀링된 분말에서는 전체적으로 균

일화되어 10 µm 이하의 미세한 응집분말들만이 관찰

되었다. 

Fig. 2. Low magnification SEM micrograph of Si powders produced by HEBM with different milling time (a) 1 min, (b) 10

min, (c) 30 min and (d) 60 min.
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볼 밀링 과정 동안 발생하는 이러한 미세화 과정

은 충격응력의 변화를 이용하여 설명할 수 있다. 볼

밀링을 이용하여 취성재료를 파쇄할 때 요구되는 충

격응력은 재료의 균열 전파 민감도와 결함 구조에 영

향을 주며, 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다[12].

(3)

여기서 E는 탄성계수, r은 결함 혹은 균열 선단부의

크기, D는 입자크기 이다.

입도가 조대한 분말을 제조할 때는 상대적으로 작

은 파쇄 응력이 요구되며, 볼 밀링 중 입자크기가 작

아질수록 파쇄하는데 필요한 응력은 점차 증가하게

된다. 따라서 볼 밀링 동안 같은 에너지를 준다면 시

간이 지날수록 입자가 미세해짐에 따라 필요 응력은

점차 증가하게 되고 미세화 속도는 감소하다가 입자

크기가 임의 값에 도달하게 되면, 아무리 볼 밀링 시

간을 증가시켜도 미세화가 진행되지 않고 입도의 균

일화 진행된다[12]. 따라서, 14000~7000 µm 크기의

분말에서는 볼 밀링 시간에 따라 미세화가 진행되다

가 60분에서 이미 임계 입자 크기에 도달하여 균일

화되었으므로, 이후 볼 밀링이 계속된다 하더라도 분

말의 미세화는 더 이상 진행되지 않을 것이란 걸 알

수 있다.

기계적 볼 밀링 동안 발생한 분말의 미세조직 전

개를 이해하기 위해서는, 볼 밀링 된 분말들을 더욱

자세히 관찰할 필요가 있다. 따라서, 그림 3에서는

시간 별로 볼 밀링 된 분말을 확대하여 볼 밀링 시

간에 따른 분말 미세조직의 변화를 관찰하였다. 1분

(그림 3a) 간 볼 밀링한 시료는 40 µm 내외의 조대

한 초기 벌크 형태의 실리콘 분말이 관찰되며, 파쇄

후에는 취성 재료 특유의 날카롭고 각진 형상을 나

타내고 있다. 하지만, 10분(그림 3b) 간 볼 밀링한

시료의 분말은 더욱 미세화됨과 함께 실리콘 분말의

각진 부분들이 대부분 구형화 되었음을 보여 준다.

이후 30분(그림 3c) 간 볼 밀링한 경우에는 3 µm

미만의 작은 분말들이 응집되어 커다란 하나의 분말

을 형성하고 있으며, 최종적으로 60분 (그림 3d)간

σ
2Er
D

---------⎝ ⎠
⎛ ⎞

1

2
---

=

Fig. 3. High magnification SEM micrograph of Si powders produced by HEBM with different milling time (a) 1 min (b)10

min (c) 30 min and (d) 60 min.
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볼 밀링한 시료에서는 나노 크기의 미세분말들이 응집

되어 10 µm 이하의 균일한 구형 분말을 형성하였다.

또한, 초기 분말 입자의 크기에 의한 미세화 효과

를 알아보기 위해 장입되는 초기 실리콘 분말의 크

기를 각각 7000~650 µm와 650 µm 이하로 조건을

다르게 하여 실험을 진행하였다.

그림 4에서 보이는 바와 같이 장입된 초기 분말의

크기에 따라 볼 밀링된 분말의 크기는 다소 차이가

있었으나, 볼 밀링 과정이 진행됨에 따라 분말 크기

가 미세화되는 경향은 같았다. 또한, 60분에서는 세

조건 모두에서 초기 분말의 입자 크기에 상관없이

15 µm 이하의 일정한 분말 크기를 나타내었다. 이러

한 결과는 초기 입자 크기가 큰 분말이 작은 경우보

다 미세화되는 속도가 더욱 빠르다는 것을 의미한다.

(1)과 (3)의 식으로부터 초기 분말의 입자 크기가 클

수록 더 적은 양의 에너지와 응력이 요구되므로 미

세화 속도가 증가할 것이라는 것을 예측할 수 있으

며, 이는 본 실험의 결과와 정확히 일치함을 알 수

있다.

그림 5는 초기 분말 크기에 따라 30분, 60분 볼

밀링 후 형성된 분말의 확대사진이다. 볼 밀링이 진

행됨에 따라 분말이 임계크기에 이르면 작은 입자들

간의 응집이 발생하며, 최종적으로 이러한 응집분말

들이 미세화되고 균일화되어 최종입자를 형성하는 것

을 알 수 있었다. 분말의 미세화 과정에서 발생하는

이러한 응집현상은 볼 밀링이 진행되면서 분말의 비

표면적 증가에 따른 표면에너지의 증가로 분말 입자

간의 강한 반데르발스(Van der walls)인력이 작용하

였기 때문이다[5].

그림 6은 본 실험에서 연구된 고에너지 볼 밀링

과정 동안 실리콘 분말의 미세화 과정을 설명하고 있

다. 조대한 실리콘 분말이 볼에 의한 충격에 의해 균

Fig. 4. Low magnification SEM micrograph of agglomerated Si powders produced by HEBM at 30 min and 60 min

depending on various initial scrap size. 
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열이 발생하고 파쇄가 일어난다. 이러한 과정이 반복

되면서 분말의 미세화가 더욱 진행된다. 이렇게 미세

화된 분말이 일정크기에 이르면 분말 간의 인력이 발

생하여 응집되고, 계속되는 볼 밀링은 응집된 분말들

의 크기를 균일하게 하는 파괴거동을 보임을 알 수

있었다.

그림 7은 고에너지 볼 밀링 공정에서 시간에 따라

얻어진 각 분말의 평균 입자크기 변화를 나타내는 그

래프이다. 평균 입자크기는 10분까지는 급격하게 감

소하다가 이후 서서히 감소하여 60분에서 최종 입자

크기에 도달한 것을 확인할 수 있다. 일반적으로 연

성이 있는 알루미늄이나 니켈과 같은 재료(그림 7b)

는 볼 밀링 시간이 증가함에 따라 파쇄와 압접을 반

복하면서 분말의 크기가 증가하다가 최대 분말입자

크기에 도달 후 다시 감소하면서 균일화되는 경향을

보인다[13-14]. 이에 비해 취성재료인 폐실리콘 분말

의 미세화 과정(그림 7a)은 볼 밀링 시간이 증가함에

따라 분말크기가 지속적으로 감소하였으며, 분말이

임계크기에 이르면 분말간의 반데르발스 인력에 의

해 응집이 발생하고 계속되는 볼 밀링에 의해 응집

분말이 균일화되는 경향을 나타내었다. 초기 분말 입

자에 크기에 따라 볼 밀링 30분까지는 650 µm 이하

분말이 더욱 미세해졌으나, 계속적인 볼 밀링으로 60

분에서는 14000~7000 µm 분말이 가장 미세해졌다.

이렇게 제조된 분말의 크기분포를 분석한 결과 전체

적으로 10 µm 내외의 균일한 크기를 나타냄을 확인

할 수 있었다.

이와 같은 결과는 볼 밀링 시간에 따른 비표면적 분

석(그림 8)을 통하여 확인할 수 있었다. 볼 밀링 시간

이 증가함에 따라 비표면적은 10분 까지 증가하다가

이후 약간 감소하였으며 이는 본 연구에서 관찰된 미

세조직에서 분말 간의 응집이 발생하는 시점과 일치하

Fig. 5. High magnification SEM micrograph of agglomerated Si powder produced by HEBM at 30 min and 60 min depend-

ing on various initial scrap size.
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였다. 또한, 30분 이후 비표면적은 다시 증가하여 60분

에서 최대값을 나타내었다. 30분 이후 발생하는 이러

한 비표면적의 증가는 분말간의 인력에 의해 결합되어

있는 응집분말이 계속되는 기계적인 충격에 의해 전단

이 발생하여 미세화되었기 때문으로 판단된다.

일반적으로, 부피당 에너지는 입자 크기에 반비례

하므로, 입자 크기가 작을수록 응집을 위한 구동력은

더 증가 된다[10]. 이렇게 응집된 작은 입자들은 입

도 분석 시 더 큰 크기의 분말인 것처럼 잘못 측정

될 수 있기 때문에 미세한 분말은 입도 분석결과에

대해서 XRD 분석을 통한 재확인이 필요하다. 그림

Fig. 6. Schematic diagram showing refining process of the Si powders during mechanical milling. 

Fig. 7. Variation in the particle size as a function of milling

time for (a) different initial scrap size of Si and (b) ductile

Ni powder(according to reference [13]).

Fig. 8. Variation in the specific surface area as a function of

milling time for different initial Si scrap size.
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9은 초기 분말 크기에 따라 60분까지 볼 밀링한 분

말의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 결과에서 보이는

바와 같이 초기 분말의 XRD의 회절피크 강도는 감

소하였으며 선 폭은 증가하였다. 이러한 선 폭의 증

가는 밀링동안의 입자미세화와 격자변형에 증가에 기

인하며, 이는 결과적으로 분말의 미세화로 인한 결과

라 할 수 있다[15]. Schmer 식을 이용하면 XRD패

턴의 최대 피크강도의 중간값을 이용하여 분말크기

를 계산할 수 있으며, 결과 값은 앞선 경향들과 일치

함을 확인할 수 있었다.

이상의 연구결과들로부터 취성이 강한 고강도 실

리콘분말의 미세화 거동과 초기 분말 입자 크기에 따

른 최적 볼 밀링 조건을 확립할 수 있었다. 실리콘

분말은 볼 밀링 과정 동안 크기가 지속적으로 감소

하는 경향을 나타내었으며, 초기 분말의 입자 크기에

따라서는 14000~7000 µm의 조대한 분말이 가장 우

수한 미세화 거동을 나타내었다. 결론적으로 본 연구

를 통하여 고에너지 볼 밀링으로 조대한 폐실리콘 분

말을 짧은 시간에 균일한 크기의 미세분말로 제조할

수 있는 기초자료를 확보하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 고에너지 볼 밀링 장치를 이용하여

폐실리콘 분말의 초기 크기에 따른 분말 입자의 미

세화와 미세조직 변화에 대한 연구를 수행하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

볼 밀링 시간에 따른 분말의 미세조직 전개를 통

하여 미세화 과정을 확인할 수 있었으며, 제조된 분

말의 크기는 초기 입자 크기에 따라 다소 차이가 있

었지만 볼 밀링 과정동안 분말 크기가 지속적으로 감

소함을 확인할 수 있었다. 또한, 초기 분말 크기가 작

을수록 분말 파쇄에 필요한 에너지와 응력이 증가하여

미세화 속도는 감소하였으며, 이로써 14000~7000 µm

분말의 미세화가 가장 빠르게 진행되었다. 이러한, 분

말의 미세화는 볼 밀링 시간 10분까지 급격하게 진행

되었으나 이후부터는 서서히 느리게 진행되었고, 30분

이후부터는 10~15 µm로 거의 일정한 크기를 나타내

었다. 볼 밀링이 진행됨에 따라 연성이 있는 재료는

압접에 의해 분말 크기가 커져 최대크기에 도달하였

다가 미세화되면서 균일화되는데 비해, 취성재료인

실리콘 분말은 볼 밀링 과정 동안 입자 크기가 지속

적으로 미세화되다가 임계크기에 이르러서는 분말 간

의 응집이 발생해 지속되는 볼 밀링에 의해 균일화

되는 경향을 나타내었다.

결과적으로 취성이 강한 고강도 실리콘 분말의 미

세화는 초기 분말 크기가 큰 분말(14000~7000 µm)

에서 가장 우수한 미세화 거동을 나타내었으며, 볼

밀링 시간이 60분에서 산업화에 적용 가능한 10 µm

의 균일하고 미세한 분말을 제조할 수 있었다. 
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