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Abstract In this study, new composition of orange color pigment was developed by replacing formerly used lead and
chromium with environment-friendly elements. TiO2-SnO-ZnO composite was synthesized using the solid state reaction
under the reducing atmosphere with the LPG and air mixture gas. The synthesized pigments were characterized by
spectrophotometer, X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS). The colorimetric analysis of pigments exhibited color values ranging from yellow to orange-red. Five different
crystalline phases were formed after the heat treatment for 4 and 6 hours. The color of pigments was strongly influenced
by the crystalline structure of SnO

2
, having either cubic or tetragonal structure. The oxidation state study of elements

revealed that the color of pigment is getting close to rYR with the increase of Sn
4+
 ratio.
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고상반응법에 의한 TiO2-SnO-ZnO의 주황 안료 합성에 관한 연구

김수민, 김응수
†
, 조우석

한국세라믹기술원 이천분원 도자세라믹센터, 이천, 17303

(2016년 9월 27일 접수)

(2016년 9월 30일 심사완료)

(2016년 10월 7일 게재확정)

요 약 본 연구에서는 납이나 크롬이 함유되지 않은 친환경적인 물질의 새로운 주황 무기 안료를 개발하고자 하였다.

고상반응법을 이용하여 LPG와 Air를 이용한 환원분위기에서 TiO2-SnO-ZnO계 주황색 무기 안료를 합성하였다. 합성 된 안

료들의 특성을 분석하기 위하여 표색계 값인 L*a*b* 값을 측정 후, XRD를 이용하여 결정 상을 분석하였고, SEM을 이용

하여 미세구조 관찰하였으며, XPS를 이용하여 원소들의 산화가 상태를 분석하였다. 고상 반응법으로 합성 후 열처리한

TiO2-SnO-ZnO 안료는 yellow에서 orange-red 사이의 색을 가진다. TiO2-SnO-ZnO 안료의 결정상 분석 결과, 5가지의 결정상

이 혼재하는 것을 볼 수 있는데, SnO2가 cubic과 tetragonal 구조 중 어떤 결정 구조를 가지는지가 발색의 가장 중요한 요인

으로 작용하는 것을 확인하였다. XPS를 이용하여 원소들의 산화가 상태를 분석한 결과, Sn
4+
의 비율이 높을수록 안료가

rYR에 가까운 색을 가지는 것을 확인할 수 있다.

1. 서 론

주황색 안료(Orange color pigment)는 기계나 전기 설

비의 사고 방지를 위하여 물리적 위험성을 경고하고 위

치를 식별하기 위한 특정 분야에서 주로 사용되는 중요

한 색상이다. 그러나 현재까지 개발된 주황색 무기 안료

중에서 안정적으로 주황색을 발색하는 안료가 많지 않고,

선명한 발색을 위하여 납(Pb), 안티몬(Sb)과 같은 중금

속이 함유 된 Pb-Sn-Sb 조성이나 크롬(Cr)이 포함 된

Cr, Sb-TiO2 조성을 사용하였다[1, 2]. 따라서, 안정적으

로 주황색을 발색 하면서 중금속이 함유되지 않은 친환

경적인 무기 안료에 대한 연구가 필요하다.

무기 안료는 주로 금속화합물을 원료로 제조하며 유기

안료에 비해 착색과 선명도는 떨어지지만 화학적, 물리

적으로 안정성을 갖는다. 특히, 500~1000oC의 고온에서

도 안정적인 발색을 나타내며, 자외선에 대한 내광성이

우수하다[3-5]. 내광성이란 안료가 햇빛에 의해서 변질되
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는 것에 대한 저항성으로, 안료가 흡수한 빛 에너지로

인해 산화 작용이 일어나서 변질되는 현상에 대한 저항

성을 말하는 것이다. 내광성이 좋지 않은 안료는 점차

색이 변질되어 초기에 가지던 색에 대한 성질을 잃게 된

다. 무기 안료는 주로 고온에서 제조 되기 때문에 뛰어

난 내광성을 가진다. 또한, 내습성, 내열성, 내구성 등이

유기 안료에 비해 상대적으로 뛰어나기 때문에 도료나

잉크, 세라믹 제품 등에 사용이 가능하다[5].

고상 반응법(Solid state reaction)은 여러 금속 성분의

혼합이 필요한 세라믹 분말 합성에 이용되며, 혼합 한

후 고온에서 반응시키는 간단한 제조공정을 가지는 합성

법이다. 입자들의 표면이 접촉하고 있는 곳에서부터 반

응이 시작하여 고체 내의 이온 또는 원자의 확산에 의한

합성법으로 합성 과정 중에 손실이 적기 때문에 다성분

계 복합산화물의 제조에 있어서 화학 양론적 조성 유지

에 유리하다. 또한, 제조 현장에서 공정이 간단하고 대량

생산이 가능하다는 장점이 있다[6].

본 연구에서는 이러한 고상반응법을 이용하여 LPG

가스를 이용한 환원 분위기에서 TiO2-SnO-ZnO계 주황

색 무기 안료를 합성하고자 하였다. 합성 과정에서 하소

시간 변화에 따른 안료의 색도, 결정상, 산화가 상태 등

을 비교, 분석하였다. 이를 통하여 주황색 안료의 발색

기구를 규명하고 최적의 합성 조건을 정의하고자 하였다.

2. 실험 방법

본 실험에서는 TiO2-SnO-ZnO계 주황색 무기 안료를 합

성하기 위하여 Titanium oxide(TiO2, 98 %, DAEJUNG
CHEM), Tin oxide(SnO, 97 %, JUNSEI), Zinc oxide

(ZnO, 98 %, DAEJUNG CHEM)를 출발 원료로 사용하

였다.

Titanium oxide, Tin oxide, Zinc oxide를 각각 2 : 1 : 1

의 몰 비로 칭량하여 증류수(D.I. water)와 무게비로 1 : 1

로 혼합하고 볼밀로 150 rpm에서 24시간 동안 혼합하였

다. 혼합이 완료 된 슬러리를 100oC에서 24시간 동안 건

조 후, 알루미나 도가니에 넣고 입구를 알루미나 플레이

트로 덮은 상태로 열처리를 진행하였다. 열처리는 5oC/

min의 승온 속도로 Air 분위기에서 900oC까지 승온 후

혼합가스(LPG + Air)를 유입하여 환원 분위기에서 열처

리를 진행하였다. 유지 시간은 4, 6, 8시간의 3가지 조

건으로 실험을 진행하였다.

시간 별로 열처리 된 안료들의 색도 분석을 위하여

UV-vis spectrophotometer(JASCO, V-770)을 이용하여

국제조명위원회(CIE: Commission Inter-national, de

I’Eclairage) 표색계의 값인 L*, a*, b* 값을 측정하였다.

이 때, L* 값은 색의 명도로 백색(100)에서 흑색(0)을

나타내는 것이며, a*와 b*는 색도 좌표로 a*는 적색(+a)

에서 녹색(−a), b*는 황색(+b)에서 청색(−b)를 나타내는

값이다[4, 5, 7]. 또한, 합성한 안료들의 결정 구조를 분

석하기 위하여 XRD(X-ray Diffraction, D/MAX2500VL/

PC, Rigaku, Japan)를 이용하였다. 안료 분말들의 형상

을 관찰하기 위하여 주사전자현미경(Scanning Electron

Microscope, JSM-6701F, JEOL, Japan)을 이용하였다.

또한, XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy, PHI 5000

versaprobeTM, ULVAC-PHI Inc. Japan)를 이용하여 Ti,

Sn, Zn 원소들의 산화가 상태를 분석하였다. 이 때, 광

전자의 에너지를 분석하기 위한 반구형 에너지 분석기의

pass energy는 23.5 eV로 진행하였으며, 0~1200 eV 범

위에서 각 원소 별 결합에너지를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 시간 별 열처리 분말들의 색상 관찰

Fig. 2는 열처리 시간별 안료들의 색상 변화를 관찰한

결과이다. 4시간 열처리한 분말의 경우 약간의 주황색을

띄고 있었으나, 주황색이 아닌 노란색이 주를 이루는 상

태가 관찰되었다. 6시간 열처리한 분말의 경우, 완전한

주황색으로 변한 것을 볼 수 있으며, 8시간 열처리 한

분말은 점차 주황색이 사라지며 노란색을 띈 회색 상태

로 변한 것이 관찰되었다.

열처리 한 안료들의 색상을 L*, a*, b 값으로 측정한

결과를 Fig. 3에 나타내었다. 4시간 열처리했을 때 L*

값이 43.44, a* 값이 9.37, b* 값이 24.11로 나타났다.

6시간 열처리한 분말은 L* 값이 37.48, a* 값이 19.32,

b* 값이 34.04로 관찰되었고, 8시간 열처리한 분말은

L* 값이 41.18, a* 값이 3.38, b* 값이 16.36으로 나타

Fig. 1. Pigment synthesis procedure in the TiO2-SnO-ZnO system
via the solid state reaction.
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났다. 4시간에서 6시간으로 열처리 시간이 늘어났을 때,

a*, b* 값이 동시에 증가하여 YR 계열에서 rYR 계열로

이동하였으나 8시간 열처리 후에는 a* 값과 b* 값이 오

히려 감소하였고 특히 a* 값이 5 이하로 떨어지는 것이

관찰되었다. 이러한 육안 검사와 실제 색도 측정 결과를

살펴보면 합성 분말을 6시간 동안 열처리 했을 때, 가장

선명한 주황색에 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

3.2. 시간 별 열처리 분말들의 결정상 분석

Fig. 4는 합성 분말들의 결정상 분석 결과이다. 4시간

열처리한 분말의 경우, SnO2 (Tin(IV) Oxide)가 주 상으로

확인되었고, ZnO와 TiO2가 반응하여 형성한 Zn2TiO4

피크가 2차 상으로 관찰되었다. 또한 Magenta 계열 안

료에서 관찰되는 SnO2(Cassiterite) 상이 관찰되었고, 금

속 상태로 존재하는 Sn이 확인되었다. TiO
2
(Rutile)의 피

크도 관찰되었다. 합성 분말은 단일 상으로 이루어진 것

이 아니라 여러 상들이 혼재하고 있는 것을 알 수 있다.

SnO는 300oC 이상의 대기나 비활성 기체 분위기에서

열처리를 실시하면 모두 SnO2와 metal Sn을 형성하는

것으로 알려져 있다. 즉, 실험에 사용된 SnO는 열처리

공정중 SnO2와 Sn으로 분해되어 나타나는 것으로 보여

진다[8, 9]. Naidu와 Virkar는 900oC에서 TiO2와 SnO2

간의 interdiffusion coefficient가 10−16 cm2/s로 양이온이

Fig. 2. Heat-treated TiO2-SnO-ZnO powders for 4, 6 and 8 hours under reducing atmosphere at 900
o
C.

Fig. 3. The colorimetric data of synthesized pigments for the heat treatment of (a) 4 hours, (b) 6 hours, (c) 8 hours at 900
o
C.

Fig. 4. XRD patterns of synthesized pigments according to the
heat treatment time: (a) 4 hours, (b) 6 hours, (c) 8 hours.
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1 µm를 이동하기 위해서는 3년 이상의 시간이 걸린다는

것을 지적하며 두 산화물 간의 반응 가능성이 적다고 하

였다. 이로 인해 본 실험의 합성분말에서도 TiO2-SnO2 간

의 화합물은 나타나지 않는 것으로 보여진다[10]. ZnO-

TiO
2
의 binary phase diagram을 살펴보면 TiO

2
 rich area

에서 600oC 이상의 온도에서 Zn2TiO4를 형성하는 것으

로 알려져 있다[11-13].

6시간 열처리한 주황색 분말의 경우에는 4시간 열처리

한 분말과 상이 거의 유사하였으나, 주 피크인 SnO2

(Tin(IV) Oxide)의 강도가 증가하였고 SnO2(Cassiterite)

는 감소한 것을 관찰할 수 있다. 이러한 Intensity의 비

율 변화를 통하여 4시간에서 6시간으로 열처리 시간이

증가하면서 Tetragonal 구조인 SnO2(Cassiterite) 상이

Cubic 구조인 SnO2(Tin(IV) Oxide)로 상 전이가 일어나

는 것으로 추측된다. Tetragonal 구조 일 때 cell parameter

를 측정한 값은 a, b 값이 4.7370 Å, c 값이 3.1850 Å이

었다. 이러한 SnO
2
 상이 cubic 구조로 상 전이 한 후

cell parameter를 측정한 값은 a, b, c 값이 4.9930 Å으

로 unit cell의 크기가 증가한 것을 확인할 수 있었다.

8시간 열처리 한 분말의 경우에는 주 피크가 SnO2

(Tin(IV) Oxide)에서 Zn2TiO4로 바뀌었고, SnO2(Cassiterite)

의 피크와 금속 상태로 존재하는 Sn의 Peak가 증가한 것

을 관찰할 수 있다. 이러한 결정상 분석 결과, 주황색 안

료를 얻기 위해서는 금속 상태의 Sn이나 SnO
2
(Cassiterite)

가 아닌 Cubic 구조인 SnO2(Tin(IV) Oxide)가 주요 피

크로서 존재하는 것이 가장 중요하다는 것을 알 수 있다.

3.3. 시간 별 열처리 분말들의 미세구조 관찰 결과

시간 별로 열처리한 무기 안료의 입도 및 형상을 분석

하기 위해 미세구조를 관찰한 결과를 Fig. 5에 나타내었

다. Fig. 5(a)의 4시간 열처리한 안료는 0.5~1 µm 이하

의 입도를 가지는 것을 관찰하였다. Fig. 5(b)는 6시간

열처리한 안료의 미세 구조로 1 µm 이하의 입자와 3~

5 µm의 입자들이 공존하며 불균일한 형태로 성장한 것

을 볼 수 있다. 8시간 열처리한 Fig. 5(c)도 Fig. 5(b)와

마찬가지로 불균일한 입자들이 존재하는 것을 볼 수 있

으며, 6시간 열처리했을 때에 비해 추가적인 입자 성장

이 일어나지는 않았다.

3.4. 시간 별 열처리 후 원소들의 산화가 상태 분석 및

색도와의 상관관계

시간 별로 열처리한 안료 원소들의 산화가 상태 변화

를 분석하기 위하여 XPS를 이용하였다. Fig. 6는 예시

로서 6시간 동안 열처리한 안료에 존재하는 Ti, Sn, Zn

원소들의 XPS 분석 결과이다. 이와 동일한 방법으로 4

시간과 8시간 동안 열처리한 안료의 XPS 분석을 진행

하였다. XPS 측정결과를 분석하기 위해 Shirley법을 이

용하여 Peak fitting을 진행하였다. 원소 별 Peak fitting

은 C1s 284.6 eV의 카본 피크를 기준으로 보정하였다.

각 피크들은 기존 XPS 분석 논문들을 참고하여 Ti2P3/

2는 458.8 eV, Sn3d5/2는 486.8 eV, Zn2p3/2는 1022.2

eV를 기준으로 하여 분석을 진행하였다[14-16].

TiO2-SnO-ZnO 합성 분말의 원소별 산화가 상태의 정

량분석을 위하여 Avantage v.4.12를 이용하여 Ti, Sn,

Zn의 core level 스펙트럼 면적을 계산하였다(Fig. 7). Ti

원소는 Ti2P3/2 분석하였을 때, 458.8 ± 0.4 eV 영역에서

Ti가 2가, 3가, 4가의 각기 다른 3개의 피크로 존재하는

것을 확인할 수 있었다. Sn 원소는 Sn3d5/2를 분석하였

Fig. 5. SEM micrographs of synthesized pigments according to the heat treatment time: (a) 4 hours, (b) 6 hours, (c) 8 hours.

Fig. 6. XPS analysis result of a synthesized pigment according
to the heat treatment time of 6 hours.
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을 때, 485.6 ± 0.4 eV 영역에서 금속성 Sn(Sn0)이 나타

나는 것을 볼 수 있고, 486.7 ± 0.4, 487.22 ± 0.4 eV 영

역에서 Sn이 2가와 4가 형태로 존재하였다. 또한, Zn

의 경우에는 Ti, Sn과는 다르게 안정적으로 2가 상태로

만 존재하였으나, 1021.18 ± 0.4 eV에서는 Octahedral 구

조로 존재하였고 1022.04 ± 0.4 eV에서는 Tetrahedral 구

조로 같은 전자가 상태임에도 두가지 구조가 공존하는

것을 확인할 수 있다.

각각의 Curve 들의 면적을 상대적인 비율로 계산하여

원소들이 어떤 산화가 상태로 존재하고 있는지 분석하였

다. Fig. 8은 각 원소 별 산화가 상태와 색도(a*, b*)를

비교한 그래프이다. Ti의 산화가 상태와 색도 a*, b* 값

과는 상관관계를 보이지 않는 것으로 보아 Ti의 경우 실

제 분말의 색도에 영향을 주지 않은 것으로 유추할 수

있다. 반면, Sn의 산화가 상태와 색도를 비교해 보았을

때, 4시간 동안 열처리한 분말보다 6시간 동안 열처리한

분말에서 Sn2+가 감소하고 Sn4+가 증가하자 a*, b* 값이

증가하는 경향을 볼 수 있다. 반면, 8시간 열처리 후 다

시 Sn2+가 증가하고 Sn4+가 감소하자 a*, b* 값이 감소

하는 것을 볼 수 있다. 금속 상태인 Sn0는 특별한 영향

을 주지 않는 것으로 추측된다. Sn의 산화가 상태는 안

료의 색도에 직접적인 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

Zn의 경우 Tetrahedral 구조로 존재하는 Zn의 비율이 높

아지고 Octahedral 구조로 존재하는 Zn의 비율이 낮아

지면 a* 값과 b* 값이 증가하는 경향이 나타났다. 이러

한 Sn과 Zn의 산화가 상태가 rYR 계열 안료의 색도에

영향을 미치는 것으로 추측할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 고상반응법으로 합성된 TiO2-SnO-ZnO

계 주황색 무기 안료의 하소 시간 변화에 따른 물성을

비교하고 발색 기구를 규명하여 최적의 합성 조건을 정

의하고자 하였다. 고상반응법으로 합성 된 TiO2-SnO-

ZnO 분말은 열처리 시간에 따라 색상의 변화가 관찰되

었다. 4시간 열처리했을 때 약간의 주황빛을 띈 노란색

에서 6시간 때 완전한 주황색이 나타났고 8시간 후에는

점차 회색으로 변하는 것이 관찰되었다. 이는 L*, a*,

b* 값에서도 나타났는데, 4시간에서 6시간으로 열 처리

시간이 늘어나자 YR계열에서 rYR계열로 변화하였고, 8

시간 열 처리 후에는 회색으로 변화하였다.

시간별 열처리한 분말들의 결정상 분석 결과에서는

SnO2(Tetragonal), SnO2(Cubic), Zn2TiO4, Sn, TiO2의 여

러 상들이 혼재하였다. 4시간에서 6시간으로 열처리 시

간을 증가시키자 주 피크인 SnO
2
(Tetragonal) 상이 SnO

2

(Cubic) 상으로 점차 상 전이가 일어나는 것을 관찰할 수

있었다. 반면, 8시간 열처리 후에는 SnO2가 아닌 Zn2TiO4

Fig. 7. XPS peak fitting results of a synthesized pigment according to the heat treatment time of 6 hours.
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가 주요 피크로 존재하는 것으로 보아 주황색 안료를 얻

기 위해 SnO2의 존재 여부와 결정 구조가 중요하다는

것을 알 수 있었다.

시간별 열처리 후 원소들의 산화가 상태와 색도의 관

계를 비교 시, Sn2+가 감소하고 Sn4+가 증가했을 때 a*,

b* 값이 증가하면서 rYR계열에 가까워지며, Sn2+가 증

가하고 Sn4+가 감소하면 a*, b* 값이 감소하였다. 이 것

은 결정상 분석결과와 마찬가지로 SnO2가 안료의 색도

에 직접적인 영향을 미치는 가장 중요한 요인임을 추측

할 수 있다. 또한, Zn은 Tetrahedral과 Octahedral의 두

구조가 나타나며, Tetrahedral 구조의 비율이 증가하고

Octahedral 구조의 비율이 낮아지면 a*, b* 값이 증가하

는 것으로 보아 Sn과 마찬가지로 색도에 영향을 주는

요인임을 추측할 수 있다.
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