
10.1 촉매
10.1.1 정의

 

10.1.2 촉매의 특성
촉매는 균일촉매와 불균일촉매가 있다.균일촉매는 반응물(생성물)과 촉매가 같은
상이고, 불균일촉매는 상이 같지 않다.이 장에서는 불균일촉매만을 다루겠다.

  *촉매의 종류
ⅰ) 다공성 촉매: 기공에 비해서 큰 면적을 가진 촉매
ⅱ) 분자체: 선택적 투과반응이 가능하며, 점토와 제올라이트가 있다.

ⅲ) 모노리스: 압력강화와 열을 제거하는 공정에 이용되는 비다공성 촉매를 말한

                   다.

ⅳ) 담지촉매: 촉매가 담체라고 하는 표면적이 넓은 물질 위에 미세한 활성물질 입

                   자가 분산된 형태로 이루어져 있다.이러한 촉매를 담지촉매라 한다.

  10.2 촉매반응단계
               A  →  B

 ⅰ) 벌크유체로부터 촉매입자 외부표면으로 A의 물질전달
 ⅱ) 입자내부로의 A의 확산
 ⅲ) 촉매표면에서 A의 흡착
 ⅳ) A의 표면반응으로 B의생성
 ⅴ) 표면에서 B의 탈착
 ⅵ) 입자 내부로부터 외부표면으로 B의 확산
 ⅶ) 고체표면에서 벌크유체로 B의 물질전달

※총괄반응속도는 반응메카니즘에서 가장 느린 단계의 속도와 같다.

    제 10 장 촉매반응과 촉매반응기(Catalysis and Catalytic Reactor

촉매는 반응이 일어나는 경우에 대부분 관여하는 물질입니다. 근래의 들어와 대
량 생산 공정에는 거의 모두 촉매를 사용합니다. 이 장에서는 불균일 촉매만 다

촉매는 반응속도에는 영향을 주지만 공정을 변화시키지 않는 물질이다. 촉매는
일반적으로 반응에서 다른 분자경로를 촉진시킴으로써 반응속도를 변화시킨다.

촉매반응은 유체-고체계면에서 일어나기 때문에 계면의 면적을 크게 하는것이
필요하다.촉매들의 경우에 있어서 이 면적은 다공성 구조에 의해서 제공된다.즉
고체에서는 많은 미세 세공들이 있어 이 세공들의 표면이 반응속도를 높이는데
필요한 면적을 제공한다.촉매 10g은 미식축구장의 면적보다 큰 면적을 갖고 있
다.

[탈    착]



10.2.3 흡착등온선

   문자 S는 임의의 활성점을 나타내며, 단독으로 표기된 것은 활성점 위에 원자나 분자 또는

착화합물이 흡착되지 않은 빈자리(vacant site)를 나타낸다.

S가 다른 문자와 결합되어 있는 것은 A의 한단위가 활성점 S에 흡착된 것을 의미한다.

   주어진 계에 대한 활성점의 전체농도는

   활성점 수지

  분자흡착(=비해리흡착)

   해리흡착 

   분자흡착(=비해리흡착)을 하느냐 해리흡착을 하느냐 하는 것은 표면조건에 좌우된다.

일산화탄소는 흡착된 다음에는 더는 반응을 하지 않기 때문에 단지 흡착관정의 고려만 필요하

   일산화탄소 분자의 표면 부착 속도(rate of attachment)가 일산화탄소의 분압과 빈자리의 

와의 곱에 비례한다.

   표면에서 일산화탄소 분자들의 탈착은 분자들에 의해 점유된 활성점의 농도에 비례한다.

   총괄흡착속도는 다음과 같이 표현할 수 있다.

흡착평형상수

(10-4)

   일산화탄소가 촉매상에 흡착되는 유일한 물질이기 때문에 활성점 수지는

(10-5)

   평형에서의 총괄흡착속도는 0이다. 식(10-4)의 우변을 0으로 두면

(10-6)
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   식(10-5)의 Cv를 식(10-6)에 대입하면

   다음은 원자상태로 흡착되는 일산화탄소에 대한 등온식을 유도해보기로 한다.

   해리흡착

   총괄흡착속도는

   평형에서 rAD=0이다.

                          에 대해서

활성점 수지식에    를 대입하면

Cv에 대하여 풀면

활성점 수지식에 대입하면              에 대해 풀 수 있다.

10.2.4 표면반응

   고체표면에서 성분 A의 흡착속도는 다음과 같다
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   1. 단일 활성점 : 표면반응은 반응물이 오직 흡착된 지점에서만 반응이 이루어지는 단일

                        활성점 메커니즘이 될 수 있다.

   2. 이중활성점 : 표면반응은 흡착된 반응물이 생성물을 형성하기 위해 다른 활성점과 작용

                           하는 이중활성점 반응 메커니즘이 될 수 있다.

   또 다른 이중활성점 메커니즘

   (ex : CO와 O사이의 반응과 같이 흡착된 두 성분 사이의 반응)

   이중점 메커니즘의 세번째

   (CO와 O사이의 반응과 같이 서로 다른 유형의 활성점 S와 S'에 흡착된 두 성분사이의 반응

   위에서 설명한 단일점 또는 이중점 메커니즘에 관련된 반응을 랭뮤어-힌셜우드 속도론을

따르는 반응이라고 한다.
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  3. 엘레이-리디얼 : 세 번째 메커니즘은 프로필렌과 벤젠의 반응에서와 같은 흡착된 분자와

                              기체상태 분자 간의 반응이다.

10.2.5 탈착

C의 탈착단계는 C의 흡착단계의 역이므로 C의 탈착속도 rD는 흡착속도 rADC와 부호가 반대이

   C의 탈착평형상수 KDC는 흡착평형상수 KC와 역수관계

C3H6

SCgBSA •↔+• )(

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= •

•
S

SC
BSASS K

CPCkr

SCSC +↔•

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= •

DC

vC
SCDDC K

CPCkr

ADCDC rr −=

C
DC K

K 1
=

( )vCCSCDDC CPKCkr −= •



10.2.6 속도제한단계

불균일반응이 정상상태에서 진행될때, 연속적인 세 반응단계들의 각 반응속도는 서로 같다.

   그러나 연속된 반응단계들 중에서 한 특정 단계가 일반적으로 속도제한, 또는 속도결정단계

것을 알 수 있다.

   흡착이 속도제한단계인 반응의 예

   이 반응은 철 촉매상에서 다음과 같은 메커니즘에 의해 진행된다.

빠름

속도제한

빠름

   속도제한단계는 질소분자가 질소원자 상태로 흡착되어지는 것으로 여겨진다.

10.3 속도식, 메커니즘, 속도제한단계의 종합

   지금부터 확산제한이 아닌 촉매반응에 대하여 속도식들을 전개해 보고자 한다.

실험결과와 일치하는 메커니즘, 속도제한단계 및 속도식을 얻기 위한 절차를 전개하기 위하여

특정한 반응, 즉 큐멘이 분해되어 베젠과 프로필렌이 생성되는 반응을 고려하기로 한다.

   C=큐멘, B=벤젠, P=프로필렌, I=억제제로 표기하면 분해반응에서의 반응순서는 다음과 같

표면에서 큐멘의 흡착   (10-22)

흡착된 벤젠과 기상의 프로필렌을   (10-23)

형성하기 위한 표면 반응

표면에서 벤젠의 탈착   (10-24)
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   이 단계들에 대한 속도식을 표기할 때는 각 단계를 기초반응으로 취급한다. 유일한 차이점

으로는 기상에서의 성분들의 농도를 그들 각각의 분압으로 대체하는 것이다.

   식(10-22)로 주어진 큐멘의 흡착에 대한 속도식

  식(10-23), 흡착된 벤젠과 기체상태의 프로필렌을 생성시키는 표면반응단계의 속도식은

   식(10-24)에서 프로필렌은 표면에 흡착하지 않기때문에 표면에서 프로필렌의 농도는 0이

   표면에서 반응 성분들의 축적은 없기 때문에 각 단계들의 속도는 모두 같다.

10.3.1 큐멘의 흡착이 속도제한단계인가?

   큐멘의 흡착이 실제 속도제한단계라고 가정하고 속도식을 유도한 다음, 실험결과와 일치

하는지를 확인해보도록 하자.

   이 단계를 속도제한단계라고 한다면
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   표면반응속도의 표현은 다음과 같다.

   흡착 속도제한 반응의 경우에는 표면 비반응속도 상수 Ks가 상대적으로 크므로

에 대해서 풀면

(10-33)

               를 존재성분의 분압 항만으로 나타내기 위하여              를 구해야한다.

벤젠의 탈착 속도는 다음 식으로 표현한다.

   흡착 속도제한 반응의 경우에는 KD는 상대적으로 크므로

(10-35)

   식(10-33)과 식(10-35)를 결합하면

(10-36)

   식(10-36)을 속도식에 대입한 다음 Cv를 인수로 묶어내면

   활성점의 전체농도는 다음과 같다.

   활성점수지

   식(10-350와 (10-36)을 활성점 수지식에 대입하여 Cv에 대해 풀면

(10-41)

   식(10-41)과 (10-37)을 조합하면 큐멘의 촉매분해반응에 대한 속도식을 얻을 수 있다.
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  큐멘의 부분압력 Pco에 대한 함수로서 초기 속도에 대한 그래프를 원한다.

초기에는 생성물이 존재하지 않으므로 Pp=PB=0이 된다.

10.3.2 표면반응이 속도제한단계인가?

   표면반응속도 (10-26)

   식(10-25)의 흡착 속도식과 표면반응이 속도제한단계일 경우의 kA와 kD가 kS에 비해 매우 

   

   흡착된 벤젠의 표면농도 일때

                와              를 식 (10-26)에 대입하면

와               를 대입하면

(10-44)
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   초기속도는 다음과 같이 구해진다.

   큐멘의 분압이 낮을때

   큐멘의 분압이 높을때

10.3.3 벤젠의 탈착이 속도제한단계인가?

   벤젠의 탈착에 대한 속도 표현

   표면반응에 대한 속도식

(10-46)

   흡착단계에 대한식

   식(10-46)에서           를 대입하면

(10-47)

큐멘의 초기분압, PCO
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   식(10-28)과 식(10-47)을 조합하면

(10-48)

   활성점 수지 :

   각각의 표면농도를 대입한 후, 활성점 수지를 Cv에 대해서 풀면

(10-49)

   식(10-48)의 Cv에 식(10-49)를 대입하여 분자와 분모에 Pp를 곱하면

탈착이 속도제한일때

속도식 (10-50)

   초기속도의 큐멘분압에 대한 의존성을 구하기 위해 Pp=PB=0이라 두면

  만약 탈착이 속도제한단계이면 초기속도가 큐멘의 초기 분압과는 무관하게 됨을 알 수 있다

10.3.6 유사 정상상태 가정에 의한 속도식의 유도

   촉매 속도식을 유도하는 다른 방법은

   표면에 흡착된 각 성분들이 하나의 반응 중간체라고 가정하는 것이다.

그러면 표면에 흡착된 흡착성분 i의 총괄생성속도를 0이 될 것이다.

큐멘의 초기분압,
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   PSSH를 이용해서 속도식을 유도하는 방법을 성명하기 위해 다음과 같은 메커니즘에 따라

노말펜탄에서 이소펜탄을 얻을 수 있는 이성질화 반응을 고려해보자.

   비가역적 표면반응에 대한 속도식

   활성점의 총괄생성속도

             와            에 대해 풀면

   표면반응속도식에서           에 대해 대입하면

   활성점 수지

              와          에 대하여 대입한 다음  Cv를 대입해서 풀면

   (10-62)
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   표면반응단계를 속도제한단계로 택하였다. 그러므로 표면 비반응상수ks는 노말펜탄의

탈착속도상수 k-N보다 훨씬 작으므로 이는 다음과 같다.

   식(10-62)에 의해 주어진 속도식은 다음과 같다.

10.5.1 개요

만들어진다.이러한 필름의 제조방법중의 하나가 화학 기상 증착이다.

기체가 표면에 흡착하여 화학반응으로 형성된 입자들을 웨이퍼표면에 증착하여 절연

막이나 전도성막을 형성시키는 공정이다.

 화학기상증착이 일어나는 메커니즘은 불균일계 촉매작용의 메커니즘과 비슷하다.

반응물은 표면에 흡착된 다음 새로운 표면을 형성하기 위해 표면에서 반응한다.

이 공정은 특정반응에 의존하는 탈착단계가 수반될 수 있다.

10.5.3 화학기상증착

   화학기상증착의 메커니즘

 기상해리:     GeCl4(g)             GeCl2(g)  +  Cl2(g)

흡착:           CeCl2(g)  +  S            GeCl2ㆍS

흡착:           H2  +  2S            2HㆍS

반응:           GeCl2ㆍS  +  2HㆍS            Ge(s)  +2HCl(g)  +2S

오른쪽의 새로 형성된 게르마늄 원자는 나중에 H2(g) 또는 GeCl2(g)가 흡착될 수

있는 활성점이므로 표면 반응단계의 오른쪽과 왼쪽 모두에는 3개의 활성점이 있
다. 이 활성점들을 도식적으로 나타내었다.

  제 10 장 5절 마이크로 전자장치 제조에서의 반응공학

마이크로회로의 제작에 있어서, 전기적으로 내부 연결된 필름들은 화학반응에 의해 
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 흡수된 수소분자와 이염화게르마늄 사이의 표면반응이 율속인 것으로 보인다.

여기서     r"Dep = 증착속도,m/s ks = 표면 비반응속도,m/s

              fGeCl2 = 이염화게르마늄에 의해 점유된 분율

              fH = 수소분자에 의해 점유된 표면의 분율

면적 분율 수지

fv  +  fGeCl2  +  fH  =  1

표면위로의 도약속도는 GeCl2의 분압에 비례한다.

    GeCl2의 순흡착속도는 아래와 같고, 표면반응이 율속이므로

GeCl2의 표면피복율에 대해 풀면,

  Ge 표면에서 수소의 해리흡착에 대하여서는 아래와 같이 얻어진다.

표면반응이 율속이므로

(2),(3)식을 (1)에 대입하면,

KA,KH,Hs 를 결합하여 고유 반응속도상수 k' 로 놓으면

그리고 만약 수소가 약하게 흡착되어 있으면 증착속도는 다음과 같다.

⑴

⑵

⑶


