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Abstract In this work, tin oxides were obtained by the liquid reduction precipitation method and hydrothermal process
using SnCl2 · 2H2O, N2H4, and NaOH. Tin oxide crystals having different sizes and morphologies could be achieved. The
powders were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM).
Depending on the molar ratio of the raw materials, tin oxide crystalline with the spherical and rectangular plate-like shape
could be obtained, the crystal phase was SnO and Sn6O4(OH)4. And the obtained SnO crystals by a hydrothermal reaction
showed various shapes, such as, spherical, plate-like and flower-like architectures depending on the temperature conditions.
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요 약 본 연구에서는 염화주석, 하이드라진 그리고 수산화나트륨을 원료로 하여 용액환원침전법과 수열반응법을 이용

하여 주석산화물 결정을 제조하여, 주요 실험 변수에 의한 결정상 및 형상을 XRD와 SEM을 이용하여 분석하였다. 원료의

몰 비에 따라 구형 및 판상의 주석산화물 결정을 얻을 수 있었으며, 그 결정상은 SnO, Sn6O4(OH)4이었다. 그리고 수열반응

법에 의하여 얻어진 결정 모양은 온도 조건에 따라 판상 및 꽃 모양의 SnO 결정이 얻어졌다.

1. 서 론

주석산화물 결정은 가스센서용 센싱물질, 태양전지 및

광학전자재료의 투명전도전극용 물질 그리고 리튬이온전

지의 음극물질 등 다양한 분야에 사용되는 핵심물질로

많은 연구가 진행되고 있다[1, 2]. 특히 가스센서와 관련

하여서는 가스 감지반응이 센서용 가스 감응 물질 입자

의 표면에서의 반응을 이용하기 때문에 입자의 형상 및

특성에 따라 가스 감응성 및 반응속도와 같은 주요 센서

특성이 달라짐으로 구조에 대한 연구가 진행되고 있다

[3, 4].

최근 가스센서의 설계 시 중요한 인자로서 인식되는 가

스 감응물질로서 높은 비표면적을 나노입자와 같은 0차원

구조[5, 6], 나노선, 나노로드, 나노튜브 등과 같은 1차원

구조[7-9] 그리고 나노벨트, 나노시트 등의 2차원 구조

[10, 11]를 가진 물질에 대한 연구가 중점적으로 진행되고

있다. Yu 등[5]은 분무열분해(Spray Pyrolysis Process)

장치를 이용하여 50 nm 이하의 나노급 주석산화물 분말

을 제조하였으며, Wang 등[6]은 열수방법(Hydrothermal

Method)으로 중공형 마이크로급 구형 분말을 제조한 연

구를 보고하였다. Hwang 등[7]은 주석 금속 분말로 가

열증착법(Thermal Evaporation Process)을 이용하여 주

석산화물 나노선을 합성하여 휘발성 유기화합물(VOC,

Volatile Organic Compound) 센서 특성을 살펴보았으며,
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Lee와 Choa[8]는 리튬이차전지 음극으로의 응용을 위하

여 전기방사법으로 나노뷰브 형태의 산화주석 합성에 대

하여 보고하였다. Li 등[10]은 아세톤 센서용으로 전기방

사법(Electrospinning Method)으로 중공형 나노벨트 산화

주석을 제조하였으며, Park 등[11]은 용액환원법(Liquid

Reduction Method)으로 2차원 구조의 나노시트를 제조

하여 가스감응특성에 대한 보고를 하였다.

본 연구에서는 액상환원침전법 및 수열반응법을 이용

하여 주석산화물 결정을 합성하였다. 여기서 제시한 방법

은 기존 방법과는 달리 낮은 온도에서 다양한 형태의 주

석산화물 결정을 제조하였으며, 반응공정에서 주요한 인

자인 주석염 농도와 환원제 및 알칼리의 첨가량에 따라

얻어지는 주석산화물의 결정 특성에 대하여 고찰하였다.

2. 실 험

산화주석 결정 분말은 출발물질 원료로 염화주석

(SnCl2 · 2H2O, ≥ 98 %, SIGMA-ALDRICH), 하이드라진

(N2H4, ≥ 80 %, DAEJUNG), 수산화나트륨(NaOH, ≥ 97 %,

DAEJUNG)을 사용하여 용액환원침전방법 및 수열방법

을 이용하여 제조하였다. 세부적 실험 공정도는 Fig. 1

과 Fig. 2에 나타내었다.

전체적인 실험은 [SnCl2] = 1 mol을 기준으로 하여 실

험계획법에 의해 도출된 조건으로 산화주석을 합성하였

다. 우선 용액환원침전법에서는 1 M SnCl2 수용액 100

ml에 1~4 M 하이드라진을 급격히 첨가하여 염화주석-하

이드라진 착물을 형성시킨 후 1~4 M의 수산화나트륨 용

액을 급격히 첨가하여 침전시킨 후 수세와 건조 공정을

거친 후 산화주석의 결정 분말을 얻었다. 또한 수열반응

법에서는 마찬가지로 염화주석과 하이드라진의 반응을

통해 착물을 얻은 후 수산화나트륨으로 침전시킨 후 소

정의 온도와 시간에서 수열반응을 통하여 산화주석의 결

정분말을 얻었다.

회수된 산화주석의 결정 분말의 미세구조 및 입자 크기

는 전계방사형 주사전자현미경(FESEM, Field Emission

Scanning Electron Microscope, JEOL, JSM-6700F)을

이용하여 분석하였으며, 산화주석의 결정성은 X선 회절

장치(XRD, X-ray Diffractometer, SHIMADZU, XRD-

6100)을 이용하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

본 연구에서 이용한 액상환원침전법 및 수열반응법에

서 사용한 원료인 염화주석, 하이드라진, 수산화나트륨의

몰 비에 따른 가능한 반응식은 크게 2가지로 나뉘어 볼

수 있다. 환원제로 사용되는 하이드라진의 양에 따라 반

응에서 생성되는 주석산화물은 다음과 같다[12].

Case I. 환원제가 부족할 경우

6Sn
2+

+ N2H4 + 12OH
−

→ Sn6O4(OH)4 + 4H2O + 2H2 + 2N2 (1)

Case II. 환원제가 충분한 경우

6Sn
2+

+ 3N2H4 + 12OH
−

→ 6SnO + 6H2O + 6H2 + 3N2 (2)

Fig. 2. Experimental process of hydrothermal synthesis method.

Fig. 1. Experimental process of solution reduction precipitation
method.
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Fig. 3과 4는 [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1로 하

였을 경우에 합성된 침전물의 XRD 및 SEM의 결과를

나타내었다. 염화주석 수용액에 하이드라진을 첨가하여

SnCl2-N2H4 complex를 형성시킨 후, 수산화나트륨을 첨

가하면 complex가 분해되면서 하이드라진이 환원제로

작용하게 된다[12]. 환원제의 양이 부족한 경우, SnCl2-

N2H4 착염이 N2H4에 의한 환원 분해력의 부족으로 SnO

결정상이 생성되지 못하고 반응식(1)과 같이 Sn
6
O

4
(OH)

4

의 결정상이 생성되었으며, 그 형태는 20 nm 이하의 구

형 나노입자가 응집되어 있음을 알 수 있었다.

그러나 환원제의 양이 충분한 조건인 [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 : 3 : 3 및 1 : 4 : 4의 비율에서는 Fig. 5와 같

이 반응식(2)와 같이 SnO가 생성됨을 알 수 있었다. 또

한, 생성된 SnO의 모양을 살펴보면, Fig. 6과 같이 구형

이 아닌 10 μm 이하의 크기를 갖는 판상형 결정이 생성

됨을 알 수 있었다. SnO 결정은 (001), (110)면에서 가

장 낮은 표면에너지를 갖기 때문에 판상의 형태를 유지

하며 성장하는 것으로 알려져 있으며, 이러한 결과는 충

Fig. 3. XRD patterns of prepared powders synthesized under
the condition of [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1.

Fig. 4. SEM images of prepared powders synthesized under
the condition of [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1.

Fig. 5. XRD patterns of prepared powders synthesized under
the condition of (a) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3 and (b)

[SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 4 : 4.

Fig. 6. SEM images of prepared powders synthesized under the condition of (a) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3 and (b)
[SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 4 : 4.
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분한 양의 환원제의 공급으로 인해 Sn
6
O

4
(OH)

4
가 용해-

재석출에 의한 환원반응을 통해 판상의 SnO 입자를 만

들고 성장하는 것으로 사료된다[11-14].

Fig. 7은 [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1 및 1 : 3 : 3

의 조건에서 합성된 침전물을 공기 중에서 600
o
C, 1 hr

동안 열처리를 통하여 얻어진 XRD 결과이며, 두 경우

모두 SnO2 결정상으로 변하였음을 알 수 있었다. 그러

나 Fig. 8과 같이 [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1의

조건에서 얻어진 침전물의 열처리 결과 및 [SnCl2] :

[N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3의 조건에서 얻어진 침전물의

열처리 결과의 SEM 사진을 보면, 침전물의 형태를 유

지하면서 SnO2 결정상으로 존재함을 알 수 있었다. 즉

[SnCl
2
] : [N

2
H

4
] : [NaOH] = 1 : 1 : 1의 조건에서는 약 20~

30 nm 크기를 갖는 구형입자가 응집되어 존재하였으며,

[SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3의 경우에는 약 5 μm

크기와 약 400 nm 두께의 판상 형태로 존재하였다.

산화주석의 형상제어를 위하여 본 연구에서는 액상환원

법으로 얻어진 침전물에 대하여 수열합성을 실시하였다.

같은 조건의 비교를 위하여 수열반응에 이용한 침전물은

액상환원법으로 실시하였던 사용 원료의 몰 비와 같은

비율로 실시하였다. [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1

및 1 : 4 : 4 조건의 침전물을 100
o
C(1.2 bar), 150

o
C(5.0

bar) 그리고 170
o
C(7.5 bar)에서 1시간 동안 처리하였다.

Fig. 9와 Fig. 10에 각 수열 온도조건에서 합성한 XRD

결과를 나타내었으며, Fig. 11과 Fig. 12에 얻어진 결정의

SEM 결과를 나타내었다. XRD 결과에 보면, [SnCl2] :

[N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1의 조건에서는 액상환원법에서

얻은 결과와는 달리 Sn6O4(OH)4의 결정상은 나타나지

않았으며, 100
o
C의 수열 온도조건에서 SnO와 unknown

peak가 존재하는 결과를 보였다. 수열합성 온도가 증가

하여 150
o
C 이상일 경우 순수한 SnO의 결정상이 얻어

졌다. 이는 수열합성법에서는 반응계가 closed system으

Fig. 7. XRD patterns of prepared powders synthesized under
the condition of 600

o
C for 1 hr; (a) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] =

1 : 1 : 1, (b) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3.

Fig. 8. SEM images of prepared powders synthesized under the condition of 600
o
C for 1 hr; (a) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1,

(b) [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 3 : 3.

Fig. 9. XRD patterns of powders obtained by hydrothermal
reactions; (a) 100

o
C, (b) 150

o
C, and (c) 170

o
C at [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 :1 : 1.
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로 하이드라진이 환원 역할을 충분히 하여 수열합성 온

도가 증가함에 따라 중간상을 거쳐 순수한 SnO로 상전

이가 일어난 것으로 사료된다.

또한 [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 4 : 4의 조건에서

얻어진 반응물의 결정상은 기존 액상환원법에서 얻어진

결정상과 마찬가지로 SnO가 얻어졌다. 그러나 각 조건

Fig. 12. SEM images of powders obtained by hydrothermal reactions; (a) 100
o
C, (b) 150

o
C, and (c) 170

o
C at [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 : 4 : 4.

Fig. 11. SEM images of powders obtained by hydrothermal reactions; (a) 100
o
C, (b) 150

o
C, and (c) 170

o
C at [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 : 1 : 1.

Fig. 10. XRD patterns of powders obtained by hydrothermal
reactions; (a) 100

o
C, (b) 150

o
C, and (c) 170

o
C at [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 : 4 : 4.

에서 얻어진 분말의 형상은 Fig. 11과 같이 [SnCl2] :

[N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1의 조건에서는 액상환원법에서

얻어진 응집된 구형의 나노입자 형태가 아닌 수열합성

온도가 증가함에 따라 flake 형상을 거쳐 flower 형상으

로 SnO 결정이 성장하는 것을 확인하였다. 이러한 결과

는 closed system 내에서 충분한 온도와 압력에 의한 환

원반응을 통해 판상의 SnO 입자가 형성되고, 반응계 내

부의 압력이 증가함에 따라 판상의 SnO가 응집된 flower

형상으로 결정이 성장하는 것으로 판단된다.

그리고 [SnCl2] : [N2H4] : [NaOH] = 1 : 4 : 4의 조건에

서는 기존 용액환원법에서 얻어진 결과와 마찬가지로 판

상 형태의 결정 모양이 얻어졌다. 100
o
C의 조건에서 수

열합성을 진행한 경우 20 μm 이상의 크기 및 약 2 μm

두께를 갖는 판상 형태의 결정으로 성장하였으며, 수열

합성 온도가 증가함에 따라 판상의 크기가 점차 감소하

여, 170
o
C 조건의 경우 5~10 μm 크기 및 약 2 μm 두

께의 판상이 관찰되었다. 이는 충분한 양의 환원제의 공

급으로 생성된 판상의 SnO 입자가 온도와 압력에 의해

크기가 감소하는 결과를 나타내는 것으로 보인다.

수열 합성 시 압력, 온도, 시간, 금속 및 염의 농도 등

의 변수가 최종 생성되는 결정의 형상 및 크기에 영향을

주며, Jia 등은 합성하는 동안 템플릿의 역할을 하는

CTAB를 사용하여 SnO nanowhisker의 형성을 보고한

바 있다. 또한, 계면 활성제를 사용하지 않거나 다른 물
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질로 대체한 경우 nanowhisker 분말이 얇은 판상의 형

태로 변한다고 보고하였다[15]. 본 연구에서는 별도의

계면활성제를 사용하지 않았고, 따라서 환원제의 농도에

따라 SnO 결정이 자유롭게 성장하여 얇은 판상이 응집

된 flower 형상과 판상 형태로 성장한 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 SnCl2, N2H4, NaOH를 이용하여 용액환

원법 및 수열반응법으로 주석산화물 결정상을 얻었으며,

이를 열처리하여 안정상인 SnO2을 합성하였다. [SnCl2] :

[N2H4] : [NaOH] = 1 : 1 : 1의 조건의 용액환원법으로는 응

집된 구형 나노 결정이 생성되었으며, 이를 수열합성한

경우에는 수열합성 온도가 증가함에 따라 flake 형상을

거쳐 flower 형상으로 결정이 성장하였으며, 결정상도

Sn6O4(OH)4에서 SnO로 변하였다. 그러나, [SnCl2] : [N2H4] :

[NaOH] = 1 : 4 : 4의 조건에서는 두 경우 모두 SnO의

결정상이 얻어졌으며, 얻어진 분말의 형태도 판상형태가

얻어짐을 알 수 있었다.
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