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AStudyonZnOSupportedonSilicaGel

Min-YeonKim

DepartmentofMechanicalSystemsandNavalArchitectureEngineering
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Abstract

   Varioustypesofmaterialshavebeenusedinindustryelectrodematerial,

conductor,insulator,anode,cathodeandsemiconductor.Electrodematerials

areCu,Ti,ZnOandsoon.EspeciallyifZnOismixedinindustrialmaterials

likesoilcementorsilicagel,theadvantagescouldbegottopreventfreezing

iniceroad.Greateffectscangotifitcouldbeusedsupportedininorganic

substanceslikesilicagel.

InthispaperexperimentalstudyhavebeencarriedoutthatZnOsupported

onsilicagelanditsproperties.Zincacetatedissolvedindistilledwaterwere

loadedon thesilicagelby thereaction ofammoniaat80℃ ZnO.And

investigationofparticlestructuresby scanning electronmicroscopy(SEM),

X-ray diffraction(XRD)and Ultraviolet-vis have been studied.And the

resultswasconfirmedthatZnO supportedonsilicagelandultravioletis

absolvedinit.

Thepossibilityisdiscussedwhethersilicagelcanuseonroadinsteadof

marthaandzincsupportedonsilicageltopreventfrom icyroaddissolving

andslidingtireinthefuture.
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1.서론

현대 사회에서 가장 눈부시게 발전하고 있는 산업 분야는 바로

컴퓨터와 반도체로 대변되는 첨단 과학이라 할 수 있을 것이다.

고집적,고정밀,고밀도로 발전하는 핵심 기술의 중심에 서 있

는 현대 과학기술의 총아라 불릴 만한 분야가 있다면 소재 분야라

할 수 있으며 모든 분야에서 사용된다 해도 해도 과언이 아닐 것

이다.

그 중에서도 산화아연(ZnO)은 여러 가지 특성을 가진 관계로

여러 산업 분야에서 널리 연구되어지고 있다.

ZnO는 우수한 광학적,전기적 특성을 가진 산화물로서 반도체

성,형광성,광전도성,압전성 등 여러 가지의 장점을 동시에 지니

고 있어 산업 전반에 폭넓은 용도를 지니고 있다 .예를 들면 반

도체의 성질을 이용하여 박막 트랜지스터 ,태양전지   ,LED

   ,도로,항만 및 선박 등의 목적으로 사용되고 있으며,압전성

의 성질을 이용해 무선 바이오센서,전자사진의 감광제로 사용되

며,형광성을 이용하여 디스플레이 소자로 사용되고 있다.

또한 환경,안전 영역에서는 반도체적 성질을 이용하여 가스

누출 감지 장치에 사용되기도 하며 ,UV-A(320∼400nm)영역의

자외선을 흡수하는 특성을 이용해 자외선 차단제의 원료로 사용되

기도 한다 .

본 논문에서는 이렇게 다양한 용도를 가진 ZnO중 형광체로서

의 원료,산업 분야에 이용되는 촉매로서의 산화아연의 특성을 알

아보기 위하여 실리카 겔을 담체로 사용하여 산화아연이 담지된

실리카 겔 을 제조한 후 그 특성을 조사하여 보았다.
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2.이론적 배경

2.1.실리카 겔의 특성

메조포러스 분자체의 일종인 실리카 겔은 SiO․nHO의 식을

가진 규소 산화물로서 알루미나와 같은 다공성 고체이다.

일반적으로 황산과 규산나트륨의 화학반응을 통해 제조하는데

비팽윤성이라 물과 알콜,탄화수소,기타 화합물을 흡착하는 성질

을 가지고 있어 방습제,크로마토그래피의 흡착제 그리고 꽃의 건

조제로 사용되기도 한다.

또한 실리카 겔은 미세한 공극이 그물처럼 연결되어 있는 구조

의 비결정성 고체입자로 300∼400m/g의 표면적을 가지고 있어 실

리카 겔을 담체로 사용하여 촉매 전달의 역할∼ 을 하기도 한다.

이렇게 미세기공이 그물처럼 연결되어 있는 물질을 통칭하여

메조포러스 분자체라 하는데 일정한 크기의 미세기공이 1차원적으

로 연결되어 있는 것과,공동(cavity)이나 통로가 2,3차원적으로

연결되어 있는 미세구조의 다공성 물질로 나누어진다.그 구조적

인 다양성과 형상 선택성,흡착제,이온 교환제,촉매 담체 등 여

러 가지 응용 가능성 때문에 중요한 의미를 가지고 있다   .

일반적으로 실리카 겔을 촉매의 담체로 사용하는 것은 보통 금

속 종류의 것이 대부분인데,현재 산업적으로 여러 분야에서 사용

하는 촉매 중 귀금속 물질은 아주 고가이며,이러한 물질을 담지

시키기 위해 일반적으로 알루미나 또는 실리카 겔을 사용하고

있다.

실리카 겔은 수분을 흡수한 후 건조시켜 재사용이 가능 하다.
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건조 온도와 시간은 실리카 겔의 양에 따라 다르나 온도와 수분

흡수량은 일률적으로 말하기 힘드나 손관화의 논문 에서는 고온

일수록 수분 흡수량이 많은 것으로 밝히고 있다.

2.2.ZnO의 특성

   ZnO의 원료는 홍아연석으로서 보통 망간과 같은 불순물들에

의해 색깔이 오렌지색이나 붉은색을 띈다.

반도체의 시작과 함께 ZnO와 같은 화합물 반도체에 대한 체계

적인 조사 역시 시작되었다.ZnO의 압전 특성이 발견되어 처음으

로 전도성 물질에 적용을 시작하였으며 현재와 같은 반도체로 사

용되는 물질로서 ZnO는 그 발전을 거듭하였다.

많은 학자들이 지금까지 연구해 왔던 결과들을 더욱 발전시켰

으며 ZnO에 관한 연구 업적들이 엄청난 속도로 증가하기 시작해

최근에는 더 많은 연구가 이루어지고 있다.

  2.2.1.ZnO의 결정학적 특성

ZnO는 직접 천이형 밴드구조(directtransitionbandgap)를 갖

는 Ⅱ-Ⅵ족의 산화물 반도체로서 3.37eV의 넓은 에너지 밴드 갭

을 가지고 있으며 60meV의 큰 엑시톤 결합 에너지(largeexciton

bindingenergy)를 가지는 반도체로서 다양한 곳에 사용이 가능한

원료 중 하나이다 .특히,상온에서 엑시톤 결합에너지가 60meV

로서 GaN의 28meV,ZnSe의 28meV 등의 화합물 반도체보다

월등히 크다는 장점으로 인해 ZnO를 발광 소자에 응용 시 광학적
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성질이 우수한 고효율의 소자를 얻을 수 있다 .

ZnO는 Zn 이온이 4면체 침입형자리(tetrahedralinterstitial

site)에 위치하고,O이온이 6각형자리(hexagonalsite)에 위치하는

육방정계(wurtzite) 구조의 결정구조를 가지고 있다.용융점은

1975℃로 매우 높은 편이다.

비화학량론적(Non-stoichiometry) 결함구조로 인하여 ZnO는

박막 성장 시에 Zn과 O의 직경 차이로 인해 침입형(interstitial)

Zn또는 산소공공(oxygenvacancy)이 생기게 된다.이러한 산소공

공,H,침입형 Zn등의 점결함(pointdefect)의 영향으로 ZnO는

일반적으로 n-type반도체의 특성을 띄게 된다.

또한 ZnO는 에너지 밴드갭(energybandgap)조절이 간단하고,

전기적 전도성을 개선시키는 것이 아주 용이하며,가시광선을 잘

투과시킨다는 특징을 가지고 있다.이러한 장점들로 인하여 나노

전자공학(nanoelectronics)및 광전자학(optoelectronics)의 연구에

이용이 되고 있다.

Fig.1은 ZnO의 육방정계 결정 구조를 보여주고 있으며 Table

1에서는 일반적인 ZnO의 물성 특성을 나타내었다.
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           Zinc                Oxide

Fig. 1 Crystal structure of ZnO 
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Properties Value

Crystal structure Hexagonal wurtzite

Molecular mass 8,389

Molecular weight
Zn:65.38 O: 16.00 

ZnO: 81.38

density 5.61g/cm

Melting point 1975±25℃

Bandgap energy 3.37 eV

Lattice constant a=3.249Å c=5.207Å

Exciton binding energy 60 meV

Electron mass 0.28

Point group 6mm(wurtzite)

Hole mass 1.8

Specific heat 9.66cal · mol  · K  

Themal conductivity 0.006cal/cmK

Table 1 Physical and chemical property of ZnO
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 2.2.2.ZnO의 광학적 특성

 ZnO의 광학적 성질은 He-Cd레이저(λ=325nm)나 전자빔을

이용한 PL/CL연구를 통하여 주로 이루어지고 있으며,근접 띠간

격(nearbandedge)과 결함(defect)에 기인한 주황색,녹색 발광이

관측된다.ZnO에서 쉽게 관찰할 수 있는 파장들은 녹색(510nm,

2.4eV),적색(650nm,1.9eV),황색(590nm,2.1eV)등이 있는데 이

러한 파장의 발광원인들에 대하여는 많은 연구가 진행 중에 있다.

일반적으로 녹색 및 주황색 발광은 산소 공공 및 침입형 Zn주

개 준위에서 받개 준위로 주개-받개(donor-acceptor,D-A)전이로

알려지고 있다  .이러한 결함에 의한 발광의 원인으로는 기본적

으로 비화학양론과 관련한 공공 및 침입형 결함 등의 내재적 결합

에 기인하는 것과 웨이퍼(wafer)제작 시 공정상에서 주입되는 불

순물에 의한 외부 결함으로 나눌 수 있다.

ZnO의 발광은 크게 UV영역의 발광과 관련된 nearbandedge

(NBE)발광과 가시광선 영역(주황색,녹색 등)의 발광을 야기하는

defect-relatedemission(DLE)이 있다.DLE는 주개 레벨에서 deep

level로의 전이현상이나 주개 레벨에서 받개 레벨로의 전이,혹은

LO (longitudinalopticalphonon)에너지 준위에서 deeplevel로의

전이과정에 의해서 UV보다 긴 파장을 갖는 다양한 가시광선 영역

의 발광을 일으키게 된다.이 중 주개 레벨에서 받개 레벨로의 전

이는 녹색 발광의 원인이 된다.ZnO에 약한 빛을 쏘여주면 일단

자유 엑시톤에 의한 PL현상이 나타나며,다시 좀 더 강한 빛을 주

어 문턱 강도(thresholdintensity)이상의 광학적 여기를 시키면 엑

시톤-엑시톤 간의 충돌에 의해 새로운 발광(흔히 P-line 또는

P-band라고 부른다.)이 일어난다.이는 기존의 자유 엑시톤보다
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약간 낮은 발광 에너지를 갖는데 이 차이는 대략 엑시톤 결합 에

너지와 같다.엑시톤-엑시톤 충돌과 발광 현상은 다음과 같이 설

명할 수 있다.

exciton(A) + exciton(B) -> electron + hole + photon

위에서 보이는 것처럼 두 개의 엑시톤이 서로 충돌하게 되면

하나의 엑시톤이 다른 엑시톤에게 에너지를 넘겨주어 엑시톤 결합

을 끊게 한다.그리고 자신은 다시 재결합하여 빛으로 에너지를

방출하게 된다.이 때 엑시톤의 결합을 깨는데 필요한 에너지만큼

다른 엑시톤으로 넘어 가기 때문에 에너지 감소가 일어나게 된다.

  2.2.3.ZnO의 전기적 특성

진성 ZnO는 침입형 Zn과 산소공공의 진성 결함들로 인하여 n

형 반도체의 특성  을 나타낸다. ZnO의 에너지 밴드 구조는

Fig.2에 나타내었다.
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Fig. 2 The energy band structure of ZnO

ZnO는 구조적 특성에서 보이는 바와 같이 산소 공공이나 침입

형 ZnO이 결함으로 작용하여 도너(donor)의 형태를 띠게 된다.이

러한 전기적 변화를 다음 식과 같이 나타낼 수 있다.

Zn =Zn + e

Zn =Zn  + e

ZnO는 Zn과 O가 이온 결합을 하고 있는데 침입형 Zn이 생기

게 되면 Zn이 산소와 결합하지 못한 상태에서 이온화가 된다.이

때 전자 두개가 떨어져 나오게 되며 Zn은 Zn이 된다.그리고 떨

어져 나온 전자 두 개는 결합할 산소가 없어 자유 전자가 된다.

이 때 산소 공공에 이 자유 전자들이 결합하게 되는데 이 전자

가 공공에서 이탈하여 자유롭게 이동하는 현상이 생기며 산소 공

공은 도너(donor)가 된다.
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2.3.광촉매 반응

광촉매란 용어는 매우 광범위하게 사용되고 있지만,정확하게

정의하자면 광반응을 가속시키는 촉매를 지칭할 때 사용된다 .

촉매는 화학 반응에서 자신은 변하지 않고 반응속도를 변화시

키거나 반응을 개시시키는 등의 역할을 수행하는데,광촉매는 일

정한 에너지 이상의 빛이 쏘아지게 될 때 반응에 참여하는 전자와

정공이 생성되어 촉매 반응(산화환원반응)을 촉진시켜 각종 세균

및 오염물질을 분해하는 반도체물질이다 .

광촉매에 사용할 있는 물질로는 TiO(anatase),TiO(rutile),

ZnO,CdS,ZrO,SNo,VO,WO 등과 페로브스카이트형 복합

금속산화물(SrTiO)등이 있다.그 중 가장 흔히 사용되는 것이

TiO와 ZnO이다.

광촉매에 사용되기 위해서는 다음과 같은 조건을 가진 물질이

어야 한다.우선,광학적 활성이 있어야 하며 광부식이 없어야 한

다.

가시광선,적외선,자외선 영역의 빛을 흡수하여야 하며 반응에

적당한 띠간격(bandgap)이 있어야 하고,생물학적으로나 화학적

으로 비활성이어야 할 뿐만 아니라 경제적인 관점에서는 저렴하여

야 한다.
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2.3.1.반응 원리

광촉매가 일으키는 반응은 대체로 표면에서 일어난다.표면에

bandgap이상의 빛을 조사시키면 그 빛 에너지를 흡수하여 공유

띠(valanceband)의 전자가 전도띠(conductionband)로 들뜨게 된

다.촉매 내부에 여기된 전자(electron,e-)와 정공(hole,h+)이 형

성된다.정공(h+)은 촉매 표면에 흡착된 수분을 산화하여 산화력이

강한 OH(hyroxylradical)을 생성하거나 또는 흡착된 유기물을 직

접 산화시킬 수 있다.여기된 전자는 흡착된 산소에 전자를 줌으

로써 O
를 생성시키고 생성된 O

는 유기물 또는 물 등과 산화

반응을 하게 된다 .

광촉매 특성에 관한 연구는 1972년 일본의 혼다(Honda)와 후지

시마(Fujishima)에 의해 이산화티탄을 이용하여 물을 수소와 산소

로 분해하는 형상이 발견되었다.이것은 반도체 전극을 사용하

는 광전기화학 전지이며 이후 이것을 바탕으로 반도체 미립자 광

촉매,물 이외의 유기물 혼합액에서의 수소 생성,질소 고정 및 유

기물 합성 등의 연구가 다양하게 진행되고 있다.

2.3.2.산화․환원 반응

광촉매 반응은 일반적인 촉매반응,즉 암반응(darkreaction)보

다 낮은 온도에서 발생하며,이에 따라 생성물의 종류나 선택도가

바뀌게 된다.

일반적으로 다음과 같은 과정을 거쳐 이루어진다.



- 12 -

① 광반응에 의한 촉매의 활성화을 통해 전자와 정공의 생성

② 반응물이 촉매 표면으로 확산

③ 정공은 촉매의 표면으로,전자는 금속 쪽으로 확산

④ 정공과 반응물의 반응(환원형→산화형),전자와 반응물이 반응

(산화형→환원형)

⑤ 생성물이 촉매 표면에서 주 흐름으로 확산

이 외에도 표면 친수화 반응이라 하는 반응이 있다.광 조사

아래에서 TiO표면에 대기 중의 물 분자가 접근하면 물리적 흡착

상태가 된다.이때 전자쌍 반발의 원리에 의해 산소 원자의 중심

에 서고 여기에 대기 중의 물 분자가 접근하여 수소 결합을 일으

킨다.이러한 메커니즘의 과정을 거쳐 광촉매는 친수성을 띄게 된

다.

 Fig.3에 이러한 광촉매 친수성 메커니즘을 그림으로 나타낸 것

이다.

Fig. 3 Photocatalysis hydrophilia mechanism
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3.실험

3.1.실험 재료 및 장치

3.1.1.시약 및 장비

본 실험에서 사용된 시료로서 시약급의 zincacetate(Zn(CH

COO)와 암모니아(NHOH)를 사용하였다.

Zincacetate는 SigmaAldrich사에서 제조된 순도 98% 이상급을

사용하였고,암모니아수는 J사에서 제조된 순도 99.9% 급을 사용

하였다.

담체로 사용된 실리카 겔은 K사에서 제조된 제품을 사용하였

다.

실험에 사용된 시약 및 장치는 Fig.4,5에 나타내었고 실험 장

치는 Fig.6,7에 나타내었다.
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Fig. 5 A balance of weight

Fig. 4 Zinc acetate and silica gel
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Fig. 7 A desicator for dryer

Fig. 6 An agitator of liquid
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3.1.2.장치 구성

먼저 실험 장치의 구성은 다음과 같다.

교반기를 가열할 수 있는 장치와 용액을 담을 수 있는 탱크 장

치,교반을 위한 날개 장치가 있다.

교반기를 가열하는 온도 컨트롤 장치는 100℃ 이상 가열할 수

있게 되어 있으며 전기로 작동할 수 있게 되어 있다.수용액을 담

는 탱크 장치는 유리로 되어 내부를 확인할 수 있도록 되어 있고,

용량은 약 700ml정도를 담을 수 있는 소형 크기로 되어있다.교

반하는 탱크 내부에 날개 장치로 사용하는 방식에 따라 프로펠러

형,터빈형,오어형,나선축형 등이 있는데 본 실험에서는 프로펠

러형을 이용하였다.

반응하는 교반기의 위쪽에 물을 순환하여,탱크에서 증발하는

암모니아수를 다시 교반기 내부로 넣는 순환기,교반기 내부의 온

도를 측정할 수 있는 온도기가 옆에 부착되어 있는 형태로 구성

되어 있다.

또한 교반기의 위쪽에는 용액이나 시료 등을 투입할 수 있는

개폐형 투입구가 장착되어 있어 실험 도중 시약을 투입할 수 있게

하였다.

Fig.8은 본 실험에서 사용된 Fig.6장치를 모식도로 나타낸

것이다.
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Fig. 8 Reaction system of ZnO synthesized by hydrothermal method
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3.2.실험방법

산화아연(ZnO)을 제조하는 방법으로 분무열분해법,기상산화

법 ,Sol-gel법 ,수열법   등 다양한 방법이 있다.그 중 본

논문에서는 수열법을 이용하였다.

수열합성법이라고도 부르는 수열법은 액상반응을 이용한 분체

제조과정으로 가장 많이 이용되는 방법이다.균일한 액상의 상태

에서 원료를 혼합하여 원자나 분자 단위의 혼합이 이루어지는 방

식으로 공정이 간단하고 고순도의 미립자를 얻을 수 있다는 장점

을 가지고 있다 .

일반적으로 수열합성법은 물이 끓는점과 임계온도 값 사이에서

시행되며 압력의 범위는 자생압력과 수십 MPa정도로 다양하다.

이렇게 제조된 입자는 하소 후 분쇄과정이 생략되어 표면에 결함

이 생기는 문제점도 줄어드는 경향을 보인다.

수열합성은 다른 액상법과는 달리 실험하는 조건에 맞게 온도,

시간,농도 등을 조절하여 생성물을 제작하기에 입자의 크기,입

도,조성 등을 제어할 수 있다는 장점이 있다.

Table2에 이러한 수열합성법의 종류를 열거하였다.
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Classification Feature

hydrothermal 

crystal growth 

비정질이나 저결정성의 침전을 열수 속에서 결정화시

키는 방법

hydrothermal

synthesize

용매와 함께 또는 고체와 용액을 수열조건 하에서 반

응시켜 새로운 침전을 만드는 방법

hydrothermal

Decomposition

수열조건 하에서 화합물을 분해시켜 유효한 화합물을 

얻는 방법

hydrothermal 

oxidation

금속 등을 고온고압의 물을 통해 직접 산화하여 산화

물을 얻는 방법

hydrothermal 

precipitation 

수열조건 하에서 알콜기나 염을 가수분해 또는 중화시

키고 결정성이 좋은 침전물을 얻는 방법

Table 2 Classification of hydrothermal method 
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3.2.1.ZnO합성

ZnO를 담지시키는 제조 공정은 다음과 같이 진행하였다.

먼저 실험군을 3개로 나누어 실시하였다.zincacetate양은 각

각 1M,0.8M,0.6M로 제조하였는데 zincacetate용액을 100ml

에 맞추었다.용매는 증류수를 사용하였고 각각 zincacetate의 양

은 질량비에 해당하도록 무게를 재었다.그 무게는 각각 17.98g,

14.38g,10.78g로 맞추었다.

담체로 사용하는 실리카 겔의 양은 모두 50g으로 일정하게 조

절하였으며 충분히 습기를 머금게 하기 위해 10분간 증류수에 넣

은 후 5분간 물을 빼고 zincacetate가 용해된 증류수에 넣어 30분

간 교반하였다.

ZnO의 생성 메커니즘은 2단계로 구별할 수 있는데 1단계는

시료와 염기성 용액이 반응하여 중간체인 Zn(OH)를 형성하는 반

응이며 2단계는 Zn(OH)가 축중합반응을 일으켜 ZnO를 형성하는

단계이다.

ZnO생성 메커니즘을 서술하면 다음의 식과 같다.

 →
  -------------------------(1)

    ↔↔
  -----------------------(2)

ZnO 합성을 위한 출발물질로 사용하는 것은 일반적으로 zinc

coloride(ZnCl)와 zincacetate(Zn(ac))를 사용하는데 이 두 출발

물질의 반응 메커니즘은 동일하나,반응 중 생성되는 염(salt)과 침

전제와의 반응 속도가 차이가 생기기 때문에 입자의 크기 및 ZnO
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의 결정성에 영향을 미친다.

ZnO의 합성을 단계별로 구별하여 보면

1.출발물질 및 침전제 용해 단계

2.출발물질과 침전제의 반응 후 수산화아연(zinchydroxide)가

형성되는 단계

3.수산화아연이 축중합 반응을 일으켜 ZnO를 형성하는 단계

로 구분할 수 있다.

본 논문에서는 zinccoloride(ZnCl)와 zincacetate(Zn(ac))중

zincacetate를 사용하였다.이것은 zincacetate를 사용하였을 경우

zinccoloride를 사용하는 것보다 입자의 크기가 작고,입자 형상이

구형에 가까우며,크기가 일정한 ZnO를 얻을 수 있기 때문이다.

ZnO 산화물을 제조하기 위해 암모니아수의 pH를 11.2로 고정

시키고 양을 300ml로 일치시켰다.

암모니아수용액의 pH를 11.2로 고정시킨 것은 pH가 높아지면

입자의 크기는 커지고,산화아연의 결정성이 높아진다고 보고한

Hsin의 연구 결과를 참조하여 결정하였는데 pH에 따른 입자 크

기 및 형상은 pH가 12.4까지는 크기와 형상의 차이가 별로 없었지

만 그 이상으로 올라가게 되면 입자의 크기가 커지고,형상 또한

구형에서 판상의 모양으로 형성된다고 하였다.이것은 pH가 높을

때 핵생성(nucleation)과 입자성장(particlegrowth)이 같이 병행하

여 나타나므로 입도 분포가 넓어지고 입도가 커진다고 보고하였

다.또한 pH가 높아지면 입자 형상이 판상에 가깝게 바뀌는 이유

를 입자의 표면에너지를 줄이기 위하여,c축 방향으로 성장하기
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때문인 것으로 판단하고 있다.

먼저 pH가 11.2인 암모니아수를 교반기에 넣고 온도를 80℃로

가열하였다.정확한 온도를 맞추기 위하여 90℃이상 가열한 후 서

서히 온도를 식히면서 온도를 80℃에 맞추도록 하였다.이후 ZnO

가 담지된 실리카 겔을 교반기에 추가하였다.

반응하는 교반기에 항온조로부터 물을 순환하여 증발하는 암모

니아수를 다시 교반기 내부로 넣도록 하였다.

교반 장치에 실리카 겔을 넣고 1시간동안 80℃로 가열하면서

교반시킨 이후 가열 장치를 끄고 2시간 30분간 반응시켰다.

여기서 80℃로 가열하는 것은 Zn 이온이 HO와 수화반응을

일으켜 Zn(OH) 복합 이온을 형성하는데 이 때 수산화아연 침전

물은 80℃ 이하에서 생성되며 ZnO는 80℃ 이상 가열할 때 생성하

는 이유 때문이다.

이러한 메커니즘을 식으로 표현하면 다음의 (3),(4)식으로 나타

낼 수 있다.

 → --------------------(3)

  → ↑-------(4)

↑∆

충분히 반응이 일어 날 수 있도록 교반기 내부의 pH를 측정하

고,3분에 한 번씩 암모니아수를 투입하여 pH를 항상 10.0∼12.0가

되도록 조정하였다.더 이상 pH가 떨어지지 않을 때까지 계속 추

가하였다.
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암모니아를 추가하는 것은 Zn이온과 암모니아가 반응하여 침

전을 생성하며 이 때 암모니아수가 점점 줄어들어 pH가 낮아지며

Zn이온과 반응이 떨어져 Zn이온이 완전히 반응을 못하고 남게

되는 것을 방지하기 위해서이다.

완전한 반응이 일어나지 않았을 경우,즉 zincacetate가 잔존

한 채 남아 있는 경우에는 XRD분석 시 2가 11°의 피크에서 값

이 나타난다.이는 침전제로 사용한 암모니아의 양이 zincacetate

의 당량비보다 적게 사용하거나,반응시간이 짧은 경우에 나타나

게 된다.

또 중간 반응체인 수산화아연(Zn(OH))이 잔존하여 시료에 나

타나는 경우도 있을 수 있는데 이때는 XRD분석 시 (002)피크값

을 보고 판단할 수 있으며 이 때 (100)값보다 (002)의 값이 더욱

높게 나타나는 경우에 확인이 가능하다 .이것은 반응 온도가 낮

거나 반응 시간이 짧은 경우에 발생하게 된다.수산화아연이 발생

하지 않기 위해서는 온도를 80℃이상 올려서 반응시키거나 4시간

이상 충분한 반응 시간을 들여 제거할 수 있다.

반응을 끝낸 후 여과 장치를 이용하여 실리카 겔에서 수분을

제거한 후 샘플을 건조기에 넣고 24시간 동안 건조하였고,이 때

건조기의 온도는 94℃로 고정시켰다.

Fig.9은 실험의 과정을 플로우차트로 나타낸 것이다.
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Fig. 9 A processing of supported on ZnO-Silica gel. 
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Fig. 10 Specimens and supported on silica gel

실험이 끝난 실험 시료들은 ZnO 입자와 ZnO 가 담지된 실리

카 겔 2군으로 나누어 각각 XRD 및 SEM 사진으로 분석 검토하

였다.

이후 실리카 겔에 담지된 ZnO의 자외선 반응을 조사하기 위하

여 자외선을 조사하였다.

사용된 시료 및 제조된 ZnO가 담지된 실리카 겔의 사진은 Fig.

9와 같다.



- 26 -

4.실험결과 및 고찰

   ZnO의 시료는 0.6몰,0.8몰,1.0몰의 zincacetate를 사용하였고,

침전제로 NHOH를 다음과 같은 반응조건에서 ZnO를 합성하였다.

[조건]

1.반응온도 :80℃

2.교반시간 :3HR

3.교반속도 :200rpm

이와 같은 반응조건에서 합성된 ZnO의 특성을 평가하기 위하

여 SEM,XRD,UV-A조사를 실시하였다.

4.1XRD분석

Fig.11은 실리카 내에 흡착된 물질이 ZnO인지 여부를 판단하

기 위해서 XRD(X-raydiffraction)분석을 시행한 것이다.반사 각

(2)값에 대하여 회절강도(Intensity)를 나타내었다.

회절각(2)은 10∼80° 범위에서 측정하였으며 스캐닝 속도

(ScanningSpeed)는 2°(2)/min,power는 30kv∼20mA의 조건으

로 측정하였다.그 결과 피크의 값이 37°를 포함하여 여러 곳에서

관찰되었다.이것은 XRD로 관찰한 입자의 결정이 다결정의 존재

임을 알 수 있다.

본 논문에서 관찰한 ZnO는 단결정으로 생성된 것이 아닌 비정

질의 분말(powder)이며 육방정계의 결정 구조를 가지고 있음을 알
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Fig. 11 XRD pattern of ZnO. 

수 있다.

가장 높은 피크를 나타난 각도는 37°이며 이외에도 32°,34°

등에서 피크값이 나타나는데 이 값은 이것은 순서대로 (101),

(100),(002)의 ZnO의 피크값을 나타낸다.

이 중 (002)의 값이 (100)의 피크에 비해 낮게 나타났으며 이것

은 중간 반응체인 수산화아연(Zn(OH))이 잔존하지 않은 상태임을

판단할 수 있었다.
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4.2SEM 분석

Fig.12는 ZnO입자의 조직을 확인하기 위해 SEM으로 관찰한

것이다.

그림에서 입자의 크기 및 형태는 비교적 균일한 구형의 산화아

연이 얻어진 것을 알 수 있다.크기는 거의 균일하며 형태는 다각

형과 유사한 모양의 구형으로 관찰되었으며 일부에서는 입자간 응

집 현상이 관찰되었으며,응집 위치와 정도에 따라 휘도 차이도

발견되었다.이것은 출발물질로 zincacetate를 사용하였을 경우

나타나는 특성으로 크기가 일정하며 구형에 가까운 산화아연이 생

성됨을 알 수 있었다.

출발물질의 종류에 따라 입자의 형상 및 크기가 달라지는 원인

은 출발물질과 침전제와의 반응 속도 차이로 판단되는데 zinc

acetate는 침전제와의 반응 속도가 느린 편으로 크기가 작고 균일

하게 성장하는 것으로 생각된다.

ZnO의 크기는 약 50nm 정도로 일정하며 이 크기는 실리카

겔의 공극 내부에 충분히 담지될 수 있는 크기이다.
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Fig. 12 SEM photograph of the synthesized ZnO. 
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Fig.13,Fig.14,Fig.15는 pH를 고정시키고 zincacetate수용

액의 농도를 0.6M,0.8M,1.0M로 바꾸어가면서 얻어진 합성체

를 SEM으로 관찰한 것이다.

ZnO의 제조에 사용된 원료물질 zincacetate의 농도에 따라 실

리카 겔의 표면에 안착된 ZnO의 형상이 변화하는 것을 알 수 있

다.

이것은 일반적으로 출발물질의 농도에 따라 생성물의 입자 크

기에 영향을 주는 핵의 성장 속도가 달라지는 것으로 알려져 있

다.

즉 출발물질의 농도가 낮은 0.6M의 경우 핵성장의 속도가 늦

어져 입자 크기가 작아지게 되고 1.0M의 경우에는 핵성장이 빠르

게 이루어져 입자의 크기가 커지는 것으로 해석할 수 있다.

  



- 31 -

Fig. 13 SEM photograph of 0.6 M ZnO supported on silica gel.

   ZnO 입자의 크기는 평균 수 ㎚에서 5㎛ 정도의 작은 알갱이

로 생성되어 있으며 실리카 겔의 표면에 부착되어 있다.

입자 형상은 작은 입자의 경우 원형에 가까운 모양이며 크기가

커질수록 다각형에 가까운 모양이었다.

ZnO의 입자는 아주 골고루 분포되어 실리카 겔의 표면에 부착

되었다.

관찰된 흰 색의 알갱이는 산화아연의 입자가 서로 뭉쳐 실리카

겔의 공극 내부로 담지되지 못한 채 실리카 겔의 외부에 안착한

것으로 확인되었다.
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Fig. 14 SEM photograph of 0.8 M ZnO supported on silica gel

   0.8Mol농도에서 생성된 ZnO의 크기는 0.6Mol과 비교해 볼

때 입자의 크기와 형상에서 조금 커지는 경향이 발견되었다.5㎛

가 넘는 ZnO입자가 곳곳에서 발견되었으며 그 형상 역시 원형에

서 다각형으로 변화하고 있음이 관찰되었다.
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Fig. 15 SEM photograph of 1.0 M ZnO supported on silica gel.

1.0Mol의 ZnO의 입자 크기는 수 ㎛에서 크게는 100㎛에 달

하는 입자까지 다양하게 나타났다.또한 그 입자의 형상도 원형보

다 다각형에 가까웠다.

입자는 실리카 겔의 표면에 골고루 나타나기보다 입자끼리 응

집하여 점점 커지는 모습을 관찰할 수 있었다.
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가장 낮은 zincacetate농도(0.6mol/L)에서 제조 된 ZnO의 형

상을 나타내고 있는 그림 (a)를 보면,매우 작은 크기의 원형 ZnO

들이 다량 분포하는 것을 알 수 있다.

그러나 zincacetate의 농도가 0.8mol/L,1.0mol/L로 증가함에

따라 ZnO의 크기는 점차 증가하고 형상이 원형에서 멀어지면서

개수가 감소하는 것으로 나타나고 있다.(그림 (b)(c))

이러한 현상은 결정의 생성 메커니즘(mechanism)과 관련이 있

는 것으로 추정된다.zincacetate의 농도가 낮을 경우에는 초기에

생성된 결정들이 낮은 밀도에서 개별적으로 성장하여 원형에 가까

운 형상을 유지하지만,zincacetate의 농도가 증가하여 생성되는

결정들의 밀도가 증가하게 되면 서로 응집하여 크기가 증가하고

개수가 감소하면서 원형에서 멀어지는 것으로 해석할 수 있다.

SEM 사진의 표면에 산화아연이 생성된 것은 산화아연이 실

리카 겔의 구멍 속으로 담지되지 못할 정도로 크게 성장한 것으로

보인다.그 양은 0.6M에서 1M로 증가할수록 많아지고 있으며

이것은 산화아연의 생성량이 가장 많은 1M에서 가장 많은 관찰

되었다.

4.3자외선 분석

Fig.16은 UV 파장을 조사하여 ZnO가 담지된 실리카 겔의 광

반응 현상에 대한 사진이다.
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(a) 0 Mol silica gel  

(c) 0.8 Mol silica gel (d) 1 Mol silica gel

 

(b) 0.6 Mol silica gel

Fig. 16 UV photographs of ZnO supported on silica gel.
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본 연구에서는 ZnO가 가지고 있는 자외선 조사광에 대한 반응

을 알아보기 위하여 UV-A 영역의 파장을 실리카 겔에 조사하였

다.

실험 조건은 다음과 같다.

[조건]

1.파장 :370nm

2.시간 :10Min

0Mol의 (a)사진과 0.6Mol의 (b)사진을 비교하여 보면 색상의

변화가 약간 나타나기 시작하였다.

0Mol에 비해 0.6Mol의 실리카 겔은 약간 어두운 색상을 보

이고 있다.

(c)사진에서 보이는 0.8Mol의 실리카 겔은 (b)사진의 0.6

Mol의 실리카 겔에 비해 약간 더 짙은 청록색의 빛을 띄고 있으

며 색상의 변화가 뚜렷하게 나타나기 시작했다.

(d)사진의 1.0Mol의 실리카 겔은 (c)사진의 0.8Mol실리카

겔에 비해 확연한 색상 차이가 눈에 들어왔다.

짙은 암청색의 색상이 보이며 투명한 0Mol의 실리카 겔과는

차이가 정확히 구별된다.

산화아연이 담지되지 않은 실리카 겔의 경우(a)자외선을 조사

하여도 투명하게 나타나고 있으나 산화아연의 농도가 0.6M,0.8

M,1M로 증가할수록(b,c,d)청색 부분이 짙게 나타나는 현상을

확인할 수 있었다.

이것으로 산화아연이 자외선을 흡수한 후 다른 파장의 빛을 내
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놓고 있다는 것을 확인할 수 있다.

산화아연은 자외선 영역의 빛,특히 UV-A파장(320nm∼400

nm)의 빛을 흡수한 뒤 다른 파장의 빛을 외부로 발산하는데 그

영역은 가시광선 영역 및 적외선 영역의 긴 파장을 내놓는 것으로

알려져 있다.

실험에서 관찰된 바와 같이 어두운 청록색의 색상이 방출되는

것으로 미루어 볼 때 산화아연이 UV-A 파장의 빛을 반사시킬 때

적외선에 가까운 빛보다 자외선에 가까운 쪽의 빛으로 변화시키는

것으로 생각된다.

UV-A 파장을 조사하여 관찰한바 산화아연의 입자 크기가 작

을 때 UV영역에서의 자외선 흡수가 높아지고 가시광선 영역에서

의 산란이 낮아지게 된다.이는 입자의 크기가 작을수록 자외선

차단 효과가 뛰어나고,가시광선 영역에서의 투명성 역시 높아지

게 된다는 것으로 보고되고 있다.이것은 단위 무게당 ZnO의 표면

적이 커지게 되어 자외선을 흡수하는 면적이 넓어지기 때문인 것

으로 알려져 있다.

메조포러스 분자체인 실리카 겔의 공극의 크기는 약 50nm에

서 크게는 500 nm 정도로 큰 구멍을 가진 거대세공체

(macroporous)이다.

실리카 겔 표면에 결정화된 산화아연의 크기는 0.6M에서 1M

로 증가할수록 1㎛에서 수백 ㎛ 정도로 커지고 있다.이렇게 큰

결정으로 성장한 산화아연은 실리카 겔의 표면에 소결되어 남아

있으며 담지되지 못하는 것으로 관찰되었다.

산화아연의 생성량은 zincacetate의 농도가 0.6M에서 1M로

증가할수록 점점 증가하며 산화아연의 입자 크기 역시 증가한다.
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그러나 실리카 겔의 공극의 크기는 항상 일정하며 그에 맞는 크기

를 가진 산화아연만이 실리카 겔 내부에 담지된다.그러므로 산화

아연의 농도가 커지더라도 실리카 겔의 내부에 담지된 산화아연의

입도는 항상 일정하며 담지되는 양은 농도가 0.6M,0.8M 및 1.0

M로 증가할수록 점점 증가하는 것으로 판단된다.

산화아연이 UV 영역의 빛을 흡수하는 정도는 입자의 크기가

작을수록 높게 나타나는데 산화아연이 담지된 실리카 겔의 자외선

광반사 색상이 산화아연의 농도가 높아질수록 감청색을 띄는 것은

산화아연의 입자 크기와는 달리 담지량에 달려있는 것으로 판단된

다.이것은 실리카 겔에 담지되는 산화아연의 입도는 항상 일정하

기에 산화아연의 담지량만이 농도에 따라 달라지므로 자외선 광의

색상에 변수로 작용하는 것을 알 수 있으며 이를 통해 산화아연의

농도가 0.6M,0.8M 및 1M로 증가할수록 실리카 겔 내부에 담

지되는 양 또한 증가하는 것을 의미한다.
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5.결론

본 연구에서 zincacetate용액과 암모니아를 이용하여 침전법으

로 산화아연의 입자를 제조하고 실리카 겔에 담지하여 그조직 및

자외선을 조사 하고 분석한 결과는 다음과 같다.

제조된 입자의 크기와 조직은 균일한 구형의 산화아연으로 생

성되었다.균일한 크기에 입자간 응집 현상 및 응집강도에 따라

휘도의 변화도 있었다.

생성된 ZnO의 수용액에 실리카 겔을 침전하여 ZnO가 담지된

실리카 겔을 제조하여 그 특성을 분석한 결과 0.6Mol에서 ZnO

가 담지된 실리카 겔의 조직이 가장 균일하게 분포되었다.

세공의 직경이 50nm 이상 큰 거대세공체인 실리카 겔에 충분

히 담지하기 위해서는 ZnO의 농도에 상관이 없는 것으로 판단된

다.

산화아연이 자외선 영역의 빛을 흡수하여 파장이 긴 가시광선

으로 바꾸어 내보낸다.그 중 사진에서 관찰된 바와 같이 어두운

색에 가까운 빛을 내놓는 것으로 보이는 바 적외선 영역 쪽보다

자외선에 가까운 빛으로 생각된다.

또한 실리카 겔 공극의 크기가 일정하므로 내부에 담지되는 산

화아연의 크기는 항상 일정하며 그 양 또한 0.6M에서 1M로 증

가할수록 점점 많아지는 것으로 판단된다.
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