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Abstract In this study, the effect on the zinc nuclei crystallization caused by changes preprocessing of the zinc crystalline
glaze preparation has been studied. The mechanism of the nuclei formation in the crystalline glaze and development of the
nuclei by studying the preprocessing step was explained. The preprocessing step was improved by altering mixing process
of the materials prior to sintering: number of sieving dispersion process and ultra-sonication prove tests with various duration
of sonication. According to the result, the sieving and sonication of the starting materials facilitated the interface reactions
of ZnO-SiO2 from 680

o
C where low temperature willemite is formulated, and altered Si bonding for the easier bonding

between Zn-Si. In other words, solely sieving was enough to accelerate the formation of willemite in low temperature.
When the particles were distributed evenly by sonication, the willemite formation was even more significant.
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요 약 본 연구는 아연결정 Willemite(Zn2SiO4)유의 합성에서 소성 전의 전처리 과정이 결정의 결합반응에 미치는 영향

을 규명하고자 한다. 시료 전처리 방법으로 원료의 체거름과 초음파분산실험을 통해서 실험 분석하였다. 그 결과, 기본유

시료의 체거름과 초음파분산은 물리적 공정만으로 Zn-Si 결합이 용이하도록 Si 본딩에 변화를 가져와 저온(680
o
C)에서부터

willemite의 생성을 촉진시켰다. 원료의 분산은 체거름 만으로도 willemite의 저온 생성을 촉진시키는 것으로 나타났으며 특

히 초음파 분산 실험의 결과는 willemite생성의 저온 반응에 효과가 더욱 극명하게 나타났다. 이러한 비 소성 전 처리 공정

에 의한 결정생성은 경제적으로도 큰 가치가 있을 것으로 판단된다.

1. 서 론

아연결정유의 결정은 도자기 전면에 화려하고 자연스

럽게 펼쳐져 유약의 미적 기능을 높여주는 역할을 한다.

하지만 아연결정유의 경우, 핵생성과 성장 조건이 매우

예민하여 최적 제조조건의 확립이 어렵기 때문에 현대도

자공예 부문에 있어 활용여지가 매우 높음에도 도예작품

에 활발히 활용되지 못하고 있는 실정이다.

아연결정유는 아연을 주 원료로 하는 유약 내에서 아

연결정을 생성, 성장시킬 때 적당한 수의 결정핵 형성과

그 핵 결정이 성장할 수 있는 일정 조건을 필요로 하기

때문에 아연결정유에 대한 연구는 오래 전부터 진행되어

왔으며 현재에도 유약 내에서 일정 결정을 전반적으로

생성, 성장시키거나, 필요한 특정 부위에만 결정을 생성

시키고 원하는 색상을 나타내게 하는 등의 다양한 변화

를 위한 연구가[1-5] 활발히 진행되고 있다.

본 연구에서는 아연결정유의 제조에 있어 전 처리 공

정의 변화가 결정화에 미치는 영향을 규명하고자 한다.

전 처리 공정은 유약의 입도와 원료의 분포에 기인하는

것으로, 소성 전 원료의 혼합처리 방법을 개선하고자 한

다. 원료 혼합의 방법으로 체거름 공정을 거치면 결정유
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약의 생성에 큰 변화를 보인다. 아연결정유약의 경우

ZnO-SiO2의 반응으로 결정이 생성되는데, 이 때 ZnO 입

자가 고루 분포되면 표면적이 커지고 표면의 free energy

가 커져 계면의 반응을 촉진시킨다[6]. 이와 같이 아연 결

정의 생성 메커니즘을 이해하여 보다 용이하게 결정 생성

의 조건을 맞춰주는 것으로 열처리 없이 물리적인 공정으

로서 가능하다. 이러한 공정 처리는 보다 경제적으로 안

정적으로 아연결정의 생성 및 성장을 효율적으로 조절할

수 있다. 원료 혼합의 전처리과정을 통해 결정유약의 핵

생성 및 결정성장의 메커니즘을 규명하고자 하였다. 이를

통해 도예가들이 좀 더 쉽게 작품에 활용할 수 있게 할

뿐 아니라 산업 생산으로도 활용도를 높이고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 출발원료

아연결정유약 내 결정 성장을 비교하기 위한 출발 원

료로는 Frit 3110(Ferro Crop.), 하소아연(ZnO, Hanil

Co., Ltd.), SiO2(Industrial Grade), NiO(Chemical pure,

Junsei Co., Ltd.)을 사용하였다.

아연결정유약의 조성과 소성방법은 문헌[6]을 기본으

로 하였으며 유약의 조성은 다음과 같이 제겔식으로 나

타내었다.

1차 실험 결과 결정의 생성과 성장이 가장 좋은 G8조

성[7]을 선택하여 아연결정유 제조 실험의 기본 조성으

로 정하였다. 유약 G8는 Fig. 1의 삼성분계의 8번이며,

이 조성의 제겔식을 다음에 식(1)로 나타내었다.

또한, 유약의 전처리 공정에 의해 생성되는 아연결정 외

결정의 생성변화를 비교하기 위해 유약의 조성 G9를 선

택하였으며 G9 조성의 제겔식은 식(2)와 같다.

전 처리 공정은 본 연구의 가장 핵심이 되는 공정으로

서 구체적인 연구방법은 다음과 같다. 실험을 위하여 원

료는 분말 조성원료를 기준으로 물과 혼합, 체거름 후

물과 혼합 그리고 동량의 물을 첨가하여 초음파 분산하

였으며 그 결과를 비교하였다. 체거름의 경우 체의 입도

는 보편적으로 사용되는 Sieve 100 mesh를 기본으로 체

거름 횟수에 변화를 주어 실험하였다. 분산은 초음파 분

산기(Q-55, Qsonica, Misonix, U.S.A.)를 사용하였다.

본 실험은 백자시편을 사용하였으며, 유약 내 Willemite

의 결정이 최적으로 생성되는 조성으로 소성은 전기가마

를 이용하여 5
o
C/min의 승온 속도로 최고온도 1270

o
C에

서 소성하였으며 1시간 유지한 후, 다시 1170
o
C까지

3
o
C/min으로 냉각시키고 2시간 유지 후 로냉하는 조건

을 기본으로 행하였다.

2.2. 특성 분석

유약의 조성에 따른 시료의 변화 및 결정 상태를 관찰

하고, 이 때 나타난 결정의 상을 분석하기 위하여 X선

회절분석 XRD(X-pert Pro. PANalytical, USA), Raman

Spectroscopy(532 nm, 20 mW. Flex G, Tokyo Instrument,

Japan.), SEM/EDX(SU-70, Scanning Electron Microscope,

Hitachi/X-Max
N
, Silcon Drift X-ray Detector, Japan)

등을 사용하였고, 유약의 발색은 UV-vis(U.V PC optical

color analysis software(P/N 206-67449))으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 원료의 전처리 효과

3.1.1. 체거름 효과

기본유의 체거름 변화에 의한 영향을 비교하기 위해

라만 분석한 결과를 Fig. 1(a)에 나타내었다. P1은 기본

유 시료를 4분법으로 혼합하여 측정한 결과이며, P2는

100 mesh 체로 2회 체거름한 결과를 나타낸다. P1에서

나타나는 ZnO의 특성밴드가 P2에서는 나타나지 않는다.

반면에 P2에서는 SiO2의 특성밴드가 나타나는데 이는

체거름에 의한 SiO2의 분산효과 때문이라 할 수 있다.
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Fig. 1. Three component system of glaze.
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P1, P2 시료를 소성한 결과를 (b)에 T1, T2로 나타내었

다. 소성결과 기본유 시료에서 분산의 효과를 보여준 P2

의 시료가 T2에서 willemite의 특성밴드가 체거름 없는

시료 T1의 경우에서 보다 현저히 높은 강도를 보였다.

이것으로 willemite 생성에 SiO2의 분산효과의 영향이

매우 중요함을 확인할 수 있었다.

위 Fig. 1의 삼성분계실험 결과 결정의 생성과 성장이

가장 양호하게 나타난 G8의 유조성을 선택하여 이를 0

회~8회에 걸쳐 100 mesh로 체거름 하고 동일조성을 초

음파분산 한 후(G8-S) 시유하고 소성한 결과를 Fig. 3에

나타내었다. 체거름 하지 않은 G8-0의 경우보다 1회 이

상 체거름한 결과에서 모두 willemite 결정이 증가되어

나타났다. 체거름의 효과로 결정의 생성이 증가 된 후에

는 체거름의 횟수가 결정량의 증가에 큰 변화를 보이지

않았다. 반면 동일조성의 기본유 시료를 초음파로 분산

시킨 G8-S의 경우, 결정의 생성에 매우 큰 영향을 주는

것으로 나타났다. 소성된 시편의 표면은 크게 성장하지

않은 willemite 결정이 전면에 걸쳐 두껍게 덮일 정도로

생성되었다.

Fig. 3에 나타낸 결과 중 체거름의 효과를 비교 할 수

있는 시료, 각각 0회(G8-0), 1회(G8-1)한 시편과 초음파

분산한 시편(G8-S)을 XRD 회절분석 한 결과를 Fig. 4

에 나타내었다.

모든 시료에서 willemite가 주결정으로 존재하는 것이

확인되었으며 G8-S의 경우 X선 회절피크의 강도가 가

장 크게 나타나 결정성이 증가되었음을 알 수 있었다.

특히 2θ 값이 25.5
o
인 부분을 확대시켜 비교해보면 G8-S

의 결정피크가 우측으로 이동되었음을 확인할 수 있는데

이는 초음파 분산의 효과에 의해 생성되는 willmemite

결정 내 결합구조에 변화가 생긴 것으로 추정된다.

위의 G8 시편을 Raman spectrometer로 측정한 결과

를 Fig. 5에 나타내었다. 모든 시료는 394, 542, 873,

908, 945, 972 cm
−1
 등에서 willemite 특성밴드가 나타났

으며[8] 1회 이상 체거름 한 G8-1 시료가 체거름하지

않은 G8-0 시료보다 특성밴드의 강도가 높게 나타났다.

특히 약 458 cm
−1
에서 보이는 SiO2의 특성밴드[9]에서

G8-S 시료 밴드의 강도가 매우 커지는 것으로 확인된다.

Fig. 2. Raman spectra of (a) raw powdered glaze samples as P and (b) fired samples as T; non sieved as 1 and sieved as 2.

Fig. 3. Appearances of different results of glaze G8 samples by sieved times.

Fig. 4. XRD results of glaze G8 samples by sieved times: Non
sieved 8-0, sieved 8-1, and ultrasonic dispersed 8-S.
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458 cm
−1
에서 보이는 밴드 강도의 반가폭 값의 크기가

좁게 나타났다. 이는 Si 결합구조에 변화가 나타난 것으

로 판단된다.

이와 같은 결과를 확인하기 위해서는 초음파 분산과

Si 결합구조의 관계 변화를 보다 명확하게 확인 할 필요

가 있다.

3.1.2. 초음파 분산 효과

위의 실험 분석을 통해서 유약의 체거름과 초음파분산

이 결정의 생성에 영향을 미치는 것이 확인되었다. 특히

초음파 분산의 경우 유약 내 생성되는 결정의 결합구조

에 영향을 미치는 것으로 나타났다. 이것은 소성 전 원

료에 변화가 일어나는 것으로 파악된다. 유약의 전처리

공정이 시료에 미치는 영향을 관찰하기 위하여 기본유

시료의 전처리 실험 결과를 라만 분석하여 Fig. 6에 나

타내었다. 소성하지 않은 raw 원료로 분산하지 않은

R8S-0 시료와 초음파 분산시간을 증가시킨 시료를 R8S-

A, B 그리고 C로 표기하여 라만 분석 하였다. 측정결과

Fig. 5의 결과와 같이 Si 특성밴드의 주밴드의 강도가

458 cm
−1
 부근에서 현저히 높아지는 것으로 나타났다.

전 처리 공정만으로 이미 소성 전에 시료의 분산이 Si

bonding에 영향을 주고 있음을 확인할 수 있다. 이 때

458 cm
−1
 부근의 특성밴드는 SiO2 molecule가 SiO2(α-

quartz) Vs(Si = O) 로 확인된다[10]. 특히 분산시간이 길

지 않은 R8S-A에서 가장 강한 강도를 보였으며 소성결

과 가장 많은 결정이 생성됨을 보였다. Willemite는 Si

사면체 구조 내에 일부 Zn 원자가 치환되어 생성되는

것으로 알려졌다[11]. 전처리 과정에서 나타나는 Si 본딩

결합의 증진은 willemite 결정의 생성을 촉진시키는 것

으로 나타났다. 이는 물을 첨가한 초음파 분산의 결과로

H 이온에 의해 SiO2의 입자간 계면의 Si-O의 본딩 결합

이 증진되어 나타난 것이다. 분산시간이 점차 길어진 시

료 R8S-B, C에서는 입자의 과잉 분산으로 SiO2의 결합

이 약해져 458 cm
−1
 부근의 특성밴드가 다시 낮아졌다

[12, 13]. 이와 같은 초음파 분산시간에 따른 시료의 소

성결과는 Fig. 7에 나타내었다. 적정 분산시간으로 나타

난 R8S-A에서 가장 많은 willemite 결정을 보였으며 분

산시간이 점차 길어진 시료 R8S-B, C에서는 결정의 수

가 감소되어 Fig. 6의 결과와 같은 결과를 보였다.

따라서 전처리한 시료 내 결정의 생성변화를 확인하기

위해 willemite 결정생성이 시작 되는 것으로 알려진 온

도[11] 부근 770
o
C에서 quinching하여 분석하고 XRD

분석한 결과를 Fig. 8에 나타내었다. Fig. 8(a)의 8-0, 8-

1, 8-S 시료 모두에서 willemite 존재를 확인할 수 있었

으며 시료를 체거름 하거나 초음파 분산한 8-1, 8-S 시

료에서 willemite 결정의 생성이 증가하는 것을 보여주

었다. Fig. 8(b)는 Fig. 8(a)의 2θ 값 30~35
o
 범위를 확

대하여 나타낸 것으로 Si 주피크가 8-1, 8-S에서 모두

이동된 것으로 나타났으며 특히 2θ 값 30~35
o
 범위의

피크를 비교 하였을 때 willemite의 증가를 확인할 수

있고 특히 8-S의 경우는 2θ 값이 34
o
 부근에서 willemite

피크가 증가함에 따라 ZnO 피크가 감소되어 willemite

생성에 시료의 분산 전처리 공정이 크게 영향을 미치고

Fig. 5. Raman spectra of glaze G8 samples by sieved times:
Non sieved 8-0, sieved 8-1, and ultrasonic dispersed 8-S.

Fig. 6. Raman spectra of raw glaze G8 samples by sonic
durations: Non sieved 8-0 and ultrasonic dispersed 8-S.

Fig. 7. Appearances of different results of raw glaze G8
samples by sonic durations.
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있음을 확인할 수 있었다.

위에서 기본유 시료의 전 처리가 결정 생성에 영향을

주는 것을 확인하고 willemite 생성을 좀 더 자세히 알

아보기 위하여 willemite 결정생성이 시작되는[8] 680,

770
o
C에서 qinching한 시료를 라만 분석하고 그 결과를

Fig. 9에 나타냈다. Fig. 9(a)는 680
o
C에서 소성한 시료를

8-0, 8-1, 8-S와 비교하였을 때 모든 시료에서 willemite

흔적을 나타내 willemite가 생성됨을 확인할 수 있었다.

전 처리 한 8-1, 8-S 의 경우, Si 주밴드 피크가 8-0 보

다 크게 나타났다. 458 cm
−1
 부근의 SiO2 특성밴드가[10]

본딩 결합에 변화룰 일으키므로 생성되는 willemite결정

의 결합에도 영향을 주는 것으로 확인된다. 이와 같은

결합의 결과는 willemite의 생성을 촉진시켜 상대적으로

저온에서 결정이 생성되는 것으로 나타났다. 특히 Si 결

합구조에 영향을 많이 받는 8-S의 경우, 458, 1070 cm
−1

부근의 Si 결정밴드가 현격히 크게 나타나 770
o
C에서

소성 한 Fig. 9(b)의 8-1 시료와 유사한 Si 결정밴드 양

상을 나타내고 있으므로 willemite 생성의 저온 반응에

Fig. 9. Raman spectra of glaze G8 samples fired at 680
o
C and 770

o
C: Non sieved 8-0, sieved 8-1, and ultrasonic dispersed 8-S.

Fig. 8. XRD results of glaze G8 samples fired at 770
o
C: Non sieved 8-0, sieved 8-1, and ultrasonic dispersed 8-S.

Fig. 10. Appearances of different results of N8 samples by sieved times.
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효과가 지대하다 할 수 있다. Fig. 9(b)에서는 모든 시료

에서 이미 willemite가 생성되었음을 보여주었고 특히

8-S의 결정도가 높아지는 것을 확인하였다.

아연결정의 생성과정 중에 미치는 발색산화물의 영향

을 알아보기 위해 위의 8번 유약조성전처리 실험에 NiO

4 % 첨가하여 실험 한 시편결과를 Fig. 10에 나타내었다.

체거름하지 않은 시료 N8-0, 체거름 1회는 N8-1, 체거

름 2회는 N8-2, 체거름 8회는 N8-8 그리고 초음파 분산

시료는 N8-S로 표기하였다.

시료 N8-0에서 보다 1회 이상 체거름 하였을 때 앞서

나타난 것과 같이 Si 분산에 의해 wilemite의 결정 생성

이 촉진되었고, 생성이 촉진된 결정 내 Ni
2+
 고용이 증

가됨으로 Ni 발색도가 증진되었다. 특히 초음파분산시료

N8-S에서 결정 량이 압도적으로 증가하여 시편의 전면

을 완전히 도포하고 있으며 유약내 동량의 발색제가 사

용 되었음에도 발색이 매우 짙게 나타났다.

Willemite 결정 내 Ni
2+
의 고용에 의한 발색정도를 알

아보기 위하여 UV-vis로 측정한 결과를 Fig. 11에 나타

내었다. 약 545~640 nm에 나타나는 밴드는 willemite에

고용된 Ni
2+
 발색 특성밴드로 나타났다. 각각의 transition

은 
3
A2g(F)→

1
Eg(D), 

3
A2g(F)→

3
T1g(P)의 Tanabe sugano

의 식으로 설명된다. 이때 고용된 Ni의 산화상태는 Ni
2+

로 나타났다[14]. 540~640 nm의 밴드영역에서 나타난

청색도로서 willemite의 존재를 확인하였고 특히 8-0, 8-

1, 8-S 순서로 청색도가 높게 나타남으로서 시료를 전

처리 하였을 때 Ni
2+
가 더 많이 willemite에 고용 증진

되었음을 확인할 수 있다.

Willemite 결정생성 변화를 효과적으로 비교하기 위해

willemite 외에 타결정이 공존하는 유약조성 식(2), Fig.

1의 9번을 사용하여 NiO 첨가 실험(N9)을 진행하였다.

체거름하지 않은 시료 N9-0, 체거름 1회는 N9-1, 체거

름 2회는 N9-2, 체거름 8회는 N9-8 그리고 초음파 분산

시료는 N9-S로 표기하였다. 위의 Fig. 10와 같은 방법으

로 N9에 NiO 첨가하였을 때 willemite와 동시에 생성된

liebenbergite(olivine) 결정이 유 표면으로 먼저 석출되어

willemite 생성을 방해하는 것을 Fig. 12에서 확인할 수

있었다. 역시 체거름을 1회 이상하거나 초음파분산 시켰

을 때 willemite의 생성이 촉진되어 Ni가 고용된 청색

willemite의 생성량이 증가됨을 알 수 있었다. 또한, 초

음파분산 시킨 N9-S의 경우는 willemite의 석출량이 현

저히 많아진 것으로 나타났다.

위의 N9 시료를 1270
o
C에서 소성한 후 XRD 분석하

고 그 결과를 Fig. 13에 나타내었다. N9-0의 경우 표면

XRD상에서 willemite 결정이 나타나지 않았고 1회 이상

Fig. 11. UV-vis spectra of glaze N8 samples: Non sieved N8-0,
sieved N8-1, and ultrasonic dispersed N8-S.

Fig. 13. XRD results of glaze N9 samples by sieved times:
Non sieved N9-0, sieved N9-1, and ultrasonic dispersed N9-S.

Fig. 12. Appearances of different results of N9 samples by sieved times.
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체거름한 N9-1와 초음파 분산한 N9-S에서는 willemite

존재가 확인되었다. 특히 초음파 분산의 경우 willemite

의 결정도가 확실하게 증가됨을 확인하였다.

N9-0 시편의 경우 Fig. 12의 시편사진에서 보이는 것

과 같이 표면에 willemite의 석출이 거의 나타나지 않았

으므로 시편의 단면을 SEM/EDX 분석하여 Fig. 14에 나

타내고 willemite의 NiO 고용변화를 확인하고자 하였다.

분석결과, N9-0는 시편의 표면이 liebenbergite(olivine)

결정으로 덮혀 있었으나 유표면 아래 willemite의 결정

이 일부 생성되어 있는 것을 SEM/EDX 분석으로 확인

할 수 있었다. 반면 N9-1, N9-S에서는 매우 잘 발달 된

willemite의 결정을 찾을 수 있었으며 특히 생성된

willemite의 결정 내 Ni의 고용량에 변화를 나타냈다. 고

용된 Ni의 함량은 N9-0의 경우 1.8 %, N9-1은 2.4 %,

N9-S에서는 4.7 %로 나타나 전 처리 과정에 따라

willemite의 결정생성과 Ni의 고용량에 큰 변화를 보이

는 것으로 확인되었다. 이는 Fig. 9에서 보이듯이 Si 의

분산효과로 인하여 willemite 생성이 촉진되면, 생성 시

고용되는 Ni의 고용량이 증가하는 것으로 설명된다.

4. 결 론

본 연구에서는 아연결정유의 제조에 있어 전 처리 공

정의 변화로 결정화에 미치는 아연 결정의 생성 메커니

즘을 규명하였다.

기본유 시료의 체거름과 초음파분산은 물리적 공정만

으로 willemite가 저온 생성되는 680
o
C에서부터 시료의

ZnO-SiO2의 계면반응을 촉진시키고 Zn-Si 결합이 용이

하도록 Si 본딩에 변화를 가져왔다. 따라서 체거름 만으

로도 willemite의 저온 생성을 촉진시키는 것으로 나타

났으며 특히 초음파 분산 실험의 결과는 willemite 생성

의 저온 반응에 효과가 더욱 극명하게 나타났다. 이것

은 458 cm
−1
 부근의 라만 특성밴드로 설명되는데 SiO2

molecule가 SiO2(α-quartz) Vs(Si = O)로 확인된다[10].

NiO를 첨가하여 willemite 생성과 Ni 고용 관계에서

는 전 처리하지 않은 시료를 1회 이상 체거름하거나 초

음파 분산하였을 경우, Si의 분산으로 결정결합의 변화

를 가져와 willemite 생성 시 Ni의 willemite 결정 내

고용이 증진됨을 확인하였다.

따라서 결정유의 결정생성 및 성장은 전처리 공정을

통해서 Zn과 Si 분산이 Si 본딩의 결합에 변화를 주며

willemite결정생성을 촉진함에 따라서 핵생성량을 증가시

킨다.
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