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Morphology-controlled synthesis of BaWO4 crystals using bidentate ligands
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Abstract BaWO
4
 crystals were synthesized using bidentate ligands. The reaction parameters such as the concentration of

ligand and molar ratio of [WO
4

2−]/[Ba2+] played important roles in the formation of BaWO
4
 crystals with various morphologies.

When TMEDA was used as a ligand, the microrods of BaWO
4
 crystals with length of 15~20 µm were formed via the self

assembly of cross-like plates of 250 nm in width and 2~3 µm in length.
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2자리 리간드를 이용한 BaWO
4
 결정의 형태 조절 합성
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요 약 2자리 리간드를 사용하여 BaWO4 결정을 합성하였다. 리간드의 농도와 [WO4

2−

]/[Ba
2+

] 비율과 같은 반응 변수

는 다양한 형태의 BaWO4 결정을 형성하는데 매우 중요한 역할을 한다. TMEDA를 리간드로 사용했을 때는 250 nm의 폭

과 2~3 µm의 길이를 가진 십자형의 단면들의 자기 조립에 의해서 15~20 µm 길이의 마이크로 막대형의 BaWO4 결정을

얻었다.

1. 서 론

BaWO4는 청색 발광을 하는 화합물이고, 자극된 라만

산란(stimulated Raman scattering, SRS) 현상 때문에

고체 레이저의 발광 소재로 널리 응용되고 있다[1-3]. 최

근에는 주형법(template method), 계면 활성제 보조법

(surfactant-assisted method), 수열법(hydrothermal method),

마이크로파 보조법(microwave-assisted method), 역 미셀

법(reverse micelle method) 등과 같은 여러 합성법을 사

용하여 BaWO4를 합성하였다[4-11]. 이러한 방법으로 팔

면체(octahedron), 나노 막대(nanorod), 깃털(penniform),

속빈 구형(hollow sphere) 등 다양한 모양의 BaWO4가

합성되었다[5, 6, 11-18]. 그러나 이러한 방법들은 실험에

필요한 특별한 장비를 요구하거나, 실험 조건의 미세한

조건의 변화에 따라서 생성되는 BaWO4의 입자의 형태

와 크기가 변한다. 간단한 방법으로 다양한 형태의

BaWO4를 대량 생산 하기 위해서는 고전적으로 상온에

서 반응물에 리간드(ligand)를 첨가시켜서 화학 반응 조

건을 조절하는 방법이 가장 유리하다.

BaWO4 화합물은 Ba
2+

 이온과 WO4

2−
 이온이 반응하여

얻어진다. 이때 반응 속도가 매우 빨라서 Ba
2+

 이온 수

용액에 WO4

2−
 이온 수용액을 혼합하자마자 BaWO4 화

합물이 침전된다. 따라서 자기 조립(self-assembly)에 의

한 다양한 모양의 BaWO4 화합물을 얻기 위해서는 반응

속도를 조절 해야만 한다. 반응 속도를 지연시키기 위해

서는 Ba
2+

 이온에 리간드를 배위 결합 시켜서 얻어지는

착이온(complex ion)을 먼저 만들어야 한다. 일반적으로

금속이온과 리간드의 결합에 의해서 생성되는 착이온의

안정성은 1자리 리간드(monodentate ligand)보다 2자리

리간드(bidentate ligand)가 더 안정하다. 따라서 본 연구

에서는 2자리 리간드인 다이아민(diamine) 종류의 화합

물들을 사용하여 BaWO4 화합물을 합성하였다. 또한 리

간드의 종류와 농도 및 반응물의 농도에 따른 BaWO4

결정의 크기와 형태의 변화를 연구하였다.
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2. 실험 방법

합성에 사용된 Ba(NO3)2와 Na2WO4·2H2O는 각각

Junsei와 Aldrich 시약을 사용하였다. 배위화합물을 만들

기 위해서 사용된 2자리 리간드인 ethylenediamine(EDA),

N,N-dimethyl ethylenediamine(DMEDA)와 N,N,N',N'-

tetramethyl ethylenediamine(TMEDA)는 모두 Aldrich

시약을 사용하였다. 이들의 구조는 Fig. 1에 나타내었다.

BaWO
4 결정은 2자리 리간드를 혼합한 Ba(NO3)2 수용

액에 Na2WO4·2H2O 수용액을 상온에서 1시간 동안 천

천히 교반하여 얻었다. BaWO4 결정은 증류수로 씻어

주면서 여과기로 거른 후 60
o
C의 오븐에서 건조시켰다.

사용된 시약의 농도에 따른 결정 모양을 확인하기 위해

서 Ba(NO3)2와 Na2WO4·2H2O의 농도의 비율을 변화시

키면서 합성을 하였다. 또한 BaWO4 결정 모양에 미치

는 리간드의 영향을 확인하기 위해서 동일한 Ba(NO3)2

와 Na2WO4·2H2O의 농도에서 서로 다른 2자리 리간드

를 첨가하여 합성을 하였다. TMEDA를 리간드로 사용

했을 때에는 동일한 Ba(NO3)2와 Na2WO4·2H2O의 농도

에서 첨가하는 TMEDA의 양을 변화시키면서 합성을 하

였다.

X-선 회절 분석은 SIMENS Diffractometer D5000을

이용하였다. 사용된 조사 광은 Cu K
α
이고, 측정 범위는

2θ =5~80
o
로 하였다. 화합물의 표면 구조의 분석은 SEM

(scanning electron microscope, Hitachi S-4300)을 사용

하였다.

3. 결과 및 고찰

BaWO4 결정은 2자리 리간드인 다이아민을 첨가한

Ba(NO3)2 수용액과 Na2WO4·2H2O 수용액을 반응시켜서

얻었다. 리간드의 종류에 따른 BaWO4의 결정 모양을

확인하기 위해서 3가지 종류의 리간드를 사용하였다. Fig.

Fig. 1. Structures of bidentate ligands.

Fig. 2. SEM images of the as-synthesized BaWO4 products obtained using different kinds of ligands : (A) no ligand, (B) EDA,
(C) DMEDA, and (D) TMEDA.
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2는 아민을 사용하지 않았을 경우와 EDA와 DMEDA

그리고 TMEDA를 각각 사용해서 합성한 BaWO4의

SEM 사진들이다. 이때 Ba(NO3)2와 Na2WO4·2H2O의

농도는 각각 5.0 mM과 2.5 mM로 고정하였다. 사용된

리간드의 농도는 80 mM이다. Fig. 2(A)에서 확인하듯이

리간드를 사용하지 않은 경우는 1~2 µm 크기의 작은 결

정들이 응집되어서 꽃송이(flower-like cluster)처럼 생긴

것과 5~10 µm 크기의 길쭉한 팔면체 구조(elongated

octahedron structure)의 결정이 일부 생성됨을 확인하였

다. Fig. 2(B)와 2(C)처럼 리간드로 EDA와 DMEDA를

사용한 경우는 꽃송이 모양은 거의 없고 대부분 길쭉한

팔면체와 일부는 끝이 뾰족한 막대기 형태의 결정만 생

성되었다. 반면에 리간드로 TMEDA를 사용한 경우는

Fig. 2(D)와 같이 15~20 µm 크기를 가진 특이한 모양의

BaWO4 결정을 얻었다. Fig. 2(B)와 2(C)의 깨끗한 표면

을 가진 것과 달리 Fig. 2(D)의 결정은 적층되어 있는

모양을 가지므로 표면이 울퉁불퉁하다. 따라서 Fig. 2에

서 확인 할 수 있듯이 리간드를 사용하면 작은 결정들이

응집되면서 생기는 꽃송이 형태가 없어짐과 동시에 길쭉

한 팔면체 또는 막대기 구조가 생성됨을 확인하였다. 특

히, TMEDA를 사용하면 자기 조립된 구조를 얻을 수

있었다. 따라서 리간드가 Ba
2+

 이온과 반응하여 형성된

착이온이 BaWO4의 결정 모양에 큰 영향을 미침을 확인

하였다. 실험에서 사용된 리간드는 모두 2자리 리간드이

므로 Ba
2+

 이온은 3개의 2자리 리간드와 결합하여 6자

리 배위가 된 후에 WO4

2−
와 반응을 하여 BaWO4가 형

성되리라 판단된다. TMEDA를 리간드로 사용했을 때의

반응을 정리하면 아래와 같다.

Ba
2+

 (aq) + 3 TMEDA (l)

→ [Ba(TMEDA)3]
2+ 

(aq) 반응 (1)

[Ba(TMEDA)3]
2+ 

(aq) + WO4

2− 
(aq)

→ BaWO4 (s) + 3 TMEDA (l) 반응 (2)

Fig. 3은 합성된 BaWO4 화합물의 분말 X-선 회절 스펙

트럼과 밀러지수(Miller index)이다. BaWO4는 정방 결

Fig. 3. XRD pattern and Miller indices of the as-synthesized
BaWO4 product.

Fig. 4. SEM images of the as-synthesized BaWO4 products obtained using different concentrations of TMEDA: (A) 5 mM,
(B) 20 mM, (C) 40 mM, and (D) 80 mM.
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정계(tetragonal system)이며, a = 0.561 nm와 c = 1.271

nm 격자 상수를 가지고 있다(JCPDS 43-0646). X-선 회

절 패턴으로부터 순수한 BaWO4가 생성됨을 확인하였다.

Fig. 4는 Ba(NO3)2와 Na2WO4·2H2O의 농도는 각각

5.0 mM과 2.5 mM로 고정시키고 TMEDA의 농도를 변

화시키면서 합성한 BaWO4의 SEM 사진들이다. TMEDA

농도가 5 mM인 경우는 BaWO4가 대부분 5 µm 크기의

팔면체 형태로 구성되어 있고, 일부분은 1~2 µm 크기의

작은 결정들이 응집되어서 만들어진 꽃송이 모양의 결정

들이 남아있다. 이때의 작은 결정의 표면은 깨끗하다.

TMEDA 농도가 20 mM인 경우는 대부분 10~20 µm 크

기의 끝이 뾰족한 긴 막대 모양이 생성되고, 일부분은

2~5 µm 크기의 작은 결정들이 응집되어서 만들어진 꽃

송이 모양의 결정들이 일부 남아있다. 이 때 생성된 긴

막대형의 결정의 표면은 약간 울퉁불퉁하게 생겼다.

TMEDA 농도가 40 mM인 경우는 작은 결정들이 응집

되어서 만들어진 꽃송이 모양의 결정들은 생성되지 않고

약 20 µm 크기의 특이한 결정 모양의 BaWO4가 생성되

었다. 이때 생성된 긴 막대 형태는 가운데 부분에서 끝

부분으로 갈수록 가늘어 짐을 확인하였다. 동시에 막대

의 단면을 확인하면 4개의 팔을 가진 십자가형을 가짐

을 확인 할 수 있다. 이러한 십자형 모양의 단면들이 적

층되어 있는 모양을 뚜렷하게 보여주고 있다. TMEDA

농도가 80 mM인 경우는 TMEDA 농도가 40 mM인 경우

와 비슷한 형태의 BaWO4가 생성되었으나, 결정의 폭이

작아짐을 확인하였다. 따라서 리간드로 사용된 TMEDA의

농도는 BaWO4 결정의 모양과 크기에 큰 영향을 미침을

확인하였다. Fig. 5는 Fig. 4(D)와 같이 80 mM의 TMEDA

를 사용했을 때의 BaWO4 결정의 단면 부분을 확대해서

본 SEM 사진이다. 단면은 끝 모서리가 가늘어진 십자

가 모양을 확인 할 수 있다. 단면에서의 십자형의 길이

는 2~3 µm이고 폭은 약 250 nm이다. 긴 막대의 길이는

15~20 µm 이므로 BaWO4 결정의 종횡비(aspect ratio)는

약 7이다. 그리고 수 십 개의 십자가형 단면들이 자기

조립되어서 긴 막대형을 이루고 있음을 알 수 있다.

Ba
2+

 이온과 WO4

2− 
이온의 몰 비율을 변화시키면서

Fig. 5. SEM image of the as-synthesized BaWO4 product
obtained with 80 mM TMEDA.

Fig. 6. SEM images of the as-synthesized BaWO4 products obtained using different molar ratios of [WO4

2−
]/[Ba

2+
]: (A) 0.5, (B) 1.0,

(C) 2.0 and (D) 4.0.
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BaWO4를 합성하였다. 80 mM의 TMEDA가 혼합된 5.0

mM의 Ba(NO3)2 수용액에 첨가되는 Na2WO4·2H2O 수

용액의 농도를 변화시키면서 Ba
2+

 이온과 WO4

2−
 이온의

몰 비율을 조절하였다. Fig. 6은 Ba
2+

 이온에 대한 WO4

2−

이온의 몰 비율을 0.5, 1.0, 2.0, 그리고 4.0으로 고정시

킨 후 반응하여 얻은 BaWO4의 SEM 사진들이다. Ba
2+

이온에 대한 WO4

2−
 이온의 몰 비율이 증가 할수록

BaWO4 결정의 크기가 급격하게 작아짐과 동시에 십자

형의 모양의 단면들이 층층이 적층되고 있는 형태가 사

라짐을 확인하였다. 따라서 십자형의 모양의 단면이 자

기 조립되면서 긴 막대의 모양을 얻기 위해서는 Ba
2+

 이

온에 대한 WO4

2−
 이온의 몰 비율이 낮을수록 유리함을

확인하였다. BaWO4 화합물에서 Ba
2+

 이온과 WO4

2−
 이

온의 조성비는 1 : 1 이므로 Ba
2+

 이온에 대한 WO4

2−
 이

온의 몰 비율이 낮아질수록 실질적으로 반응에 참여하는

Na2WO4·2H2O 수용액의 농도가 낮아짐을 의미한다.

이것은 반응 속도에 영향을 미치게 될 것이다. 즉, 반응

물의 농도가 낮을수록 반응속도는 느려진다. 따라서

BaWO4 화합물의 십자가형의 초기 결정이 생성된 후에

결정들 사이의 자기 조립이 되는데 필요한 시간을 충분

히 가질 수 있게 된다. 그러나 반응속도가 빠르게 되면

초기 결정이 빨리 생성될 수는 있어도 결정들이 자기 조

립할 수 없게 된다. 따라서 자기 조립이 되지 못하므로

최종 BaWO4 결정의 크기도 작아지게 된다. 동시에 자

기 조립에 의한 결정 성장의 모양새가 없어지고 단순히

길쭉한 팔면체 모양새만 가지게 된다.

BaWO4 결정의 모양이 반응물의 농도와 리간드의 종

류에 따라서 다양하게 생기는 것은 BaWO4 화합물의 생

성 과정의 반응 메커니즘으로 설명이 가능하다. 특히, 사

용된 리간드 중에서 TMEDA를 사용했을 때에만 자기

조립된 BaWO4 결정이 뚜렷하게 생성되는 것도 BaWO4

화합물의 생성 과정의 반응 속도에 영향을 받음을 알 수

있다. BaWO4 화합물의 생성 과정은 반응 (1)과 반응

(2)을 거쳐서 일어난다. 만약 리간드를 사용하지 않으면

반응 (1) 과정이 없이 바로 Ba
2+

 이온이 직접 WO4

2−
 이

온과 반응하여 BaWO4 화합물이 생성되므로 반응속도는

매우 빠르게 된다. 반응 속도가 빠르므로 최종 결정의

크기는 상대적으로 작게 된다. 동시에 반응에 리간드가

참여하지 않으므로 자기 조립에 의한 결정 형태는 없고,

Fig. 1(A)과 같이 단순히 작은 결정들이 응집되는 꽃송

이 모양이 생성된다. 그러나 리간드를 사용하면 Ba
2+

 이

온은 리간드와 반응하여 반응 (1)과 같이 착이온을 형성

하게 되므로 Ba
2+

 이온이 직접 WO4

2−
 이온과 반응하는

것을 방해하게 된다. 따라서 BaWO4 화합물이 생성되는

전체적인 반응속도를 지연하게 될 것이다. 이렇게 반응

속도가 지연되는 과정에서 초기에 생성된 결정들이 서로

조합되면서 결정의 크기가 증가하게 될 것이다. 이때 결

정이 조합되는 방향은 결정의 c축에 해당된다. 즉, 결정

이 조합되는 정도가 커질수록 c축 방향으로 결정이 더

자라게 되므로 최종적으로 생성된 모양새는 끝이 뾰족한

긴 막대기 모양이 될 것이다. 본 연구에서 사용된 리간

드는 EDA, DMEDA 그리고 TMEDA이다. 메틸기는 전

자를 밀어주는(electron donating) 성질을 가지고 있으므

로 아민에 있는 질소 원자의 전자 밀도를 높여준다.

Fig. 1에서 확인 할 수 있듯이 EDA는 아민의 질소에

결합된 메틸기가 없고 DMEDA는 한쪽 아민의 질소에

2개의 메틸기가 결합되어 있다. 반면에 TMEDA는 양쪽

아민의 질소에 각각 2개의 메틸기가 결합되어 있다. 따

라서 리간드의 세기는 TMEDA > DMEDA > EDA 순서

로 될 것이다. TMEDA는 다른 리간드보다도 강한 리간

드로 작용하게 되며 Ba
2+

 이온과 강하게 결합하여 매우

안정한 [Ba(TMEDA)3]
2+

 착이온을 형성하게 된다. 따라

서 [Ba(TMEDA)3]
2+

 착이온과 WO4

2−
 이온과 반응하는

반응 (2) 단계의 반응 속도가 느려지게 된다. 즉, BaWO4

결정이 생성되는 속도가 매우 느리므로 결정들 사이의

자기 조립이 가능한 충분한 시간을 확보하면서 천천히 c

축 방향으로 결정이 성장하여 막대의 길이가 15~20 µm

인 BaWO4 결정이 생성된다. 동시에 c축에 수직된 평면

에서의 결정의 모양이 뚜렷해지면서 십자형의 단면이

형성된다. 이러한 자기 조립에 따른 BaWO4 화합물

의 결정 성장에 관한 개략적인 그림을 Fig. 7에 나타내

었다.

Fig. 7. Diagram for the growth of the self-assembled BaWO4 product.
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4. 결 론

여러 종류의 2자리 리간드를 각각 첨가한 Ba(NO3)2

수용액에 Na2WO4·2H2O 수용액을 반응시켜서 다양한

형태의 BaWO4의 결정을 얻었다. 리간드를 사용하지 않

은 경우는 1~2 µm 크기의 작은 결정들이 응집되어서 생

긴 꽃송이와 5~10 µm 크기의 길쭉한 팔면체 구조의 결

정이 생성되었다. 2자리 리간드로 EDA와 DMEDA를

사용한 경우는 길쭉한 팔면체와 끝이 뾰족한 막대기

형태의 BaWO4의 결정이 생성되었다. 2자리 리간드로

TMEDA를 사용한 경우는 250 nm의 두께와 2~3 µm 길

이의 십자형 단면이 자기 조립 되어서 만들어진 15~

20 µm 크기의 긴 막대기가 생성되었다. 반응물에서 Ba
2+

이온에 대한 WO4

2−
 이온의 몰 비율이 감소할수록 BaWO4

결정의 크기가 커짐과 동시에 십자형의 단면들이 층층이

적층되고 있는 모양이 확실해 짐을 확인하였다. Ba
2+

 이

온에 대한 리간드의 결합성이 증가 할수록 착이온이 안

정하게 되고, 착이온과 WO4

2−
 이온과의 반응 속도를 지

연시키게 되어 BaWO4 생성의 전체 반응속도는 느리게

된다. 이러한 경우에는 십자형 단면이 자기 조립 되어서

만들어진 15~20 µm 크기의 긴 막대기가 생성되었다. 따

라서 BaWO4 결정의 모양과 크기는 착이온의 안정성과

착이온과 WO4

2−
 이온과의 반응 속도에 크게 영향을 받

음을 확인하였다.
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