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Abstract For the production of a high-density ITO target, In2O3 powders with a small particle size and low agglomeration
should be synthesized. The purpose of this study is to control the size and shape of the Indium hydroxide precursor which
affects the properties of the In2O3 powder. As a starting raw material, Indium metal was dissolved in a Nitric acid (HNO3)
solution. The effect of concentration, pH, and temperature on the properties of Indium hydroxide was investigated using
ammonium hydroxide as a precipitant. Crystallite size of each sample was analyzed by X-ray diffraction and the shape and
the size of the powder was analyzed by transmission electron microscopy. As a result, the particle size of Indium hydroxide
was increased with increase in the concentration of In(NO3)3 and the particle size and shape of the Indium hydroxide
remained unchanged with increase in the pH of the solution. The particle size increased with increase in the precipitation
temperature during precipitation.
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침전법을 이용한 Indium hydroxide 분말의 합성 연구
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요 약 고밀도 ITO 타겟 제조를 위해 입자의 크기가 미세하면서도 응집성이 적은 In2O3 분말을 합성해야 한다. 본 실

험에서는 In2O3 분말의 특성에 영향을 미치는 전구체 Indium hydroxide 분말의 크기와 형상을 제어하는 것에 목적을 두고

있다. 출발 물질로써 Indium metal을 질산(HNO3)과 증류수의 혼합용액에 용해시켜 In(NO3)3 용액을 만들었다. 침전제로 수

산화암모늄(NH4OH)을 사용하여 농도, pH, 온도가 Indium hydroxide 특성에 미치는 영향을 분석하였다. X-ray diffraction으

로 각 시료의 결정상을 분석하고 Crystallite size를 계산하였으며, TEM으로 입자의 형상과 크기를 분석하였다. 그 결과

In(NO3)3 농도가 증가할수록 얻어지는 Indium hydroxide의 입자크기는 증가하였고 일정한 농도의 In(NO3)3 용액에서 침전

pH 변화에 따른 Indium hydroxide의 입자크기와 형상의 변화는 관찰되지 않았다. 침전 시 온도가 상승할수록 입자크기는

증가하였다.

1. 서 론

광, 전자 분야가 발전함에 따라 높은 광투과율과 전기전

도성을 가지는 투명 산화물 전도막(Transparent Conduction

Oxide Film)에 관한 많은 연구가 이루어져왔다[1-4]. 투

명 산화물 전도막 중에서 지금까지 개발된 재료 중 가장

우수한 물성을 가지는 Indium Tin Oxide(ITO)는 밴드

갭 에너지(3.55~3.75 eV)가 크기 때문에 가시광 영역 파

장에 대한 광투과율(85~90 %)이 높으며 동시에 비화학

양론 조성(In2O3−x)에 의한 산소공공 및 Sn
4+

 이온 첨가에

의해 생성되는 자유전자에 의해 높은 전기전도도(~10
4
S ·
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cm
−1

)를 나타내어 디스플레이 분야에 널리 사용되고 있

다. ITO 박막의 제조방법은 일반적으로 매우 조밀한 막

을 형성할 때에는 진공증착법, 스퍼터링법 등의 방법이

사용되며, 태양전지의 투명전극, 열선반사막 등 대면적의

기판에 성막시에는 dip coating법을 주로 사용한다[5].

스퍼터링법은 가장 우수한 박막 특성을 얻을 수 있는 제

조법으로 널리 알려져 있고 대부분 산업체에서 가장 보

편적으로 사용되고 있다. 또한, 스퍼터링법을 이용한 박

막제조에 있어 타겟 특성은 최종 생성물의 물성을 좌우

하는 중요한 공정 변수 중의 하나로 알려져 있다[6, 7].

B.L. Gehman 등은 스퍼터링법으로 ITO 박막을 제조할

때 ITO 타겟의 밀도가 높을수록 막의 증착속도가 증가

됨을 보고하였고[8], Brian B. Lewis 등은 스퍼터링시

ITO 타겟 사용시간 단축의 주원인이 되는 nodule 생성

을 억제하기 위해 고밀도 ITO 타겟의 중요성을 강조하

였다[9]. 따라서 ITO 투명전극 증착공정을 위해서는 고

밀도 ITO타겟을 사용해야 하며, 이러한 고밀도의 ITO

타겟을 제조하기 위해서 In2O3 입자크기와 응집성이 매

우 중요시 되고 있다[10].

세라믹 미세분말의 합성방법으로는 기상법과 액상법이

주로 이용되고 있으며, 기상법은 고온증기의 냉각에 의

한 물리적 응집법(PVD)과 기상화학 반응에 의한 입자생

성법(CVD)이 있다. 기상법에서는 불순물이 적고 고순도

이면서 작은 입자크기로 제조되므로 나노입자의 합성에

유용하지만 고가의 장비가 요구되는 단점이 있다. 액상

법은 반응을 제어하기가 쉽고 에너지의 투입이 적게 요

구된다는 장점 때문에 나노입자 세라믹 제조에 가장 널

리 사용되고 있으며, 공침법(co-precipitation), 졸겔법

(sol-gel), 열분해법(thermal decomposition), 수열법(hy-

drothermal method), 착체중합법, 침전법(precipitation) 등

이 있다[11-13]. 이 중 침전제를 사용하여 용액 중의 금속

수화물 이온을 침전시켜 분말을 얻는 침전법이 ITO 분말

을 합성하는 가장 일반적인 방법으로 적용되고 있다[10].

본 연구에서는 고밀도 ITO 타겟 합성을 위해 사용되는

In2O3 분말의 특성에 영향을 미치는 Indium hydroxide

분말을 합성하기 위해서 침전공정에서의 pH, 농도, 온도

가 Indium hydroxide 입자 크기와 형상에 미치는 영향

을 분석하였다.

2. 실험 방법

2.1. Indium hydroxide 합성

본 연구에서는 고밀도 ITO 타겟 제조에서 중요한 In2O3

분말의 전구체인 Indium hydroxide를 합성하였다. 입자

의 크기가 미세하면서도 응집성이 적은 In
2
O

3
 분말을 위

해 전구체인 Indium hydroxide의 크기와 형상을 제어하

는 것에 목적을 두고 있다. 인듐금속(Indium, 99.999 %,

Top material)을 질산(HNO
3
, 60 %, 동우화인캠)에 용해

시켜 In(NO3)3 용액을 제조하고 침전제로는 수산화암모

늄(NH4OH, 25.0~28.0 %, DAEJUNG)을 사용하여 침전

법으로 수산화물을 얻었다.

출발 원료로는 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mol의 In(NO3)3 용액

과 pH 조절제로 수산화암모늄을 사용하였다. 각 농도의

In(NO3)3 용액에 대해 침전조건으로는 pH 5, 6, 7, 8, 9

를 채택하였다. 그리고 0.4 mol의 In(NO3)3 용액을 pH

7에서 25
o
C, 50

o
C, 80

o
C로 온도변화를 주어 침전공정에

서의 온도변화가 Indium hydroxide 입자 특성에 미치는

영향을 분석하였다.

0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mol의 각 용액에 NH4OH를 천천히

적하하였고, magnetic bar를 이용해 일정한 속도(200

rpm)로 교반시키면서 전구체 Indium hydroxide 석출을

유도하였다. 석출된 입자를 원심분리기를 이용하여 3600

rpm으로 15분 동안 원심분리한 후 증류수를 첨가하여

다시 분산시키는 과정을 5회 실시하여 침전물을 세척하

였고, 건조온도에 따른 결정상의 변화를 방지하기 위하

여 실온에서 evaporator를 이용하여 Indium hydroxide

분말을 얻었다.

2.2. 침전물 분석

Indium hydroxide powder는 결정상 분석과 Crystallite

size를 계산하기 위해 X-선 회절 분석기(D/max-2500,

RIGAKU, Japan)를 사용하여 측정하였고, 이 때 결정입

자크기는 식(1)의 Scherrer equation으로 계산하였다. 여

기서 t는 결정입자의 크기(nm), λ는 CuKα1
의 파장(nm),

B는 X-ray Diffraction(XRD) peak의 반폭치(FWHM:

Full width at half maximum[radian]), 0.9는 Scherrer

constant, θ는 회절각을 나타낸다.

(1)

합성된 powder의 입자 크기와 형상을 확인하기 위해

투과전자현미경(JEM-2100F, JEOL, Japan)을 이용하여

합성 조건의 변화에 따른 Indium hydroxide 입자의 형

상과 크기의 변화를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 농도 변화에 따른 입자 특성 변화

Fig. 1에 각각 pH 5, 6, 7, 8, 9에서 농도변화에 따라

t = 
0.9λ

B θcos
---------------
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얻어진 침전물의 XRD 결과를 나타내었으며 모든 조건

에서 In(OH)3와 InOOH가 공존하는 결과를 보여주었다.

In(OH)3와 InOOH가 공존하는 상의 비율을 Fig. 2에 나

타내었다. 두 상에 대해 In(OH)3는 (400) peak, InOOH

는 (220) peak를 사용하여 적분 면적비로 비교한 결과이

다. Fig. 2로부터 두 가지 사실을 알 수 있다. 농도가 증

가할수록 In(OH)3 상의 비율은 높아지고, InOOH 상의

비율은 낮아졌다. 또 하나의 결과는 같은 농도에서 pH

가 증가하면 In(OH)3 상의 비율은 높아진다는 사실을

알 수 있으며, 그 증가 폭은 농도의 증가에 따라 더욱

더 현저한 경향을 보여주었다. pH에 따른 용해도 곡선

에 따르면[14], pH의 증가에 따라 In
3+
에서, In(OH)

2+
,

In(OH)2
+
, In(OH)3와 같이 OH가 많이 붙어 있는 순으로

농도가 증가한다. 따라서 pH의 증가는 In(OH)3의 농도

를 증가시키고 In(OH)3의 생성을 촉진시킨다. 또한 이들

은 전체 이온종의 농도에 따라서도 변화하는데 In(OH)
3

의 용해도는 Indium 이온 또는 연관된 이온종의 농도

증가에 따라 감소한다. 즉, Indium에 연관된 이온종 농

도가 증가할수록 더 넓은 pH 범위에서 침전을 형성하고

In(OH)3의 생성량이 증가하게 된다. 한편, pH 4~7 범위

에서 함께 용액상에 존재하는 In(OH)
2+
의 농도는 Indium

이온 또는 연관된 이온종의 농도의 증가에 따라 감소한

다[15]. 이러한 In(OH)
2+

 이온은 O
2−
와 반응하여 InOOH

침전을 생성하는 것으로 생각되며, In의 농도가 증가할

수록 InOOH 결정상도 줄어들게 되는 것으로 생각된다.

Fig. 3에 (200)면의 XRD peak를 사용하여 Scherrer

equation으로 계산한 Crystallite size 값을 나타내었다.

Crystallite size는 pH 5, 6, 7, 8에서는 농도가 증가할수

록 커지나, pH 9에서는 농도가 증가해도 크기가 비슷한

것을 알 수 있다. In(NO3
)
3
를 침전시킬 때 pH 5~pH 8

까지는 농도의 증가에 따라 상대적으로 결정성장이 더

활성화되고, pH 9에서는 농도의 증가에 따라 결정성장

과 핵형성 중 그 어느 것도 상대적인 우위를 보여주지

Fig. 2. Integral area ratio of In(OH)3/InOOH in the XRD pat-
terns of the samples obtained at the conditions of pH 5, pH 6,

pH 7, pH 8, and pH 9.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of samples obtained under the conditions of (a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8, and (e) pH 9.
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못하는 것으로 생각된다.

Fig. 4에서는 pH 7과 pH 9에서 얻어진 시료의 TEM

측정결과를 나타내었다. Bar 형상과 극도로 작은 구형상

을 관찰할 수 있다. 구형상의 입자사이즈는 2.5 nm~3.5

nm로 Scherrer equation으로 계산한 InOOH의 Crystallite

size와 동일한 결과를 확인할 수 있었고, 농도의 감소에

따라 더 많이 관찰되었다. 이러한 결과는 XRD의 관찰

에서 나타난 InOOH와 일치하는 것으로 보아 구형상은

InOOH인 것으로 추측되며, 입자 하나하나는 단결정인

것으로 생각된다. Bar 형상은 Fig. 4에서 보여 지는 것

Fig. 4. TEM photographs for the samples obtained under the conditions of (a) pH 7 and (b) pH 9.

Fig. 3. Crystallite size calculated using Scherrer equation for the samples obtained under the conditions of (a) pH 5, (b) pH 6, (c)
pH 7, (d) pH 8, and (e) pH 9.
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처럼 장축과 단축이 존재하는 직육면체 구조임을 알 수

있다. Fig. 5에 나타난 것처럼 pH의 변화에 따른 입성장

의 변화는 크게 관찰되지 않았지만 농도가 증가할수록

장축의 길이가 길어지는 것을 알 수 있다. 특히, In(OH)3

의 용해도가 낮아 침전조건으로 최적인 pH 7과 pH 8에

서 농도의 영향이 두드러짐을 알 수 있었다. Fig. 5(a)의

결과를 보면 In(OH)
3
의 Bar 형태에서 장축의 길이는 농

도가 0.2 mol에서 0.8 mol로 증가함에 따라 약 15 nm에

서 약 25 nm로 성장하였고, 단축의 길이는 8~10 nm로

거의 변함이 없는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는

Fig. 5. Length changes of (a) major axis and (b) minor axis for the samples obtained under various conditions.

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of samples obtained under various pH conditions with the concentration of (a) 0.2 mol, (b) 0.4 mol,
(c) 0.6 mol, and (d) 0.8 mol.
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Fig. 2에 나타낸 것처럼 Scherrer equation으로 계산한

In(OH)3의 Crystallite size와 유사한 결과를 보이는 것으

로 보아 Bar 형상의 장축은 (200)면으로 성장된 것임을

알 수 있고, 이 면의 표면에너지가 다른 면에 비해 상대

적으로 높다는 것을 추측할 수 있다. 또한 Bar 형상의

입자 하나하나는 단결정인 것으로 생각된다.

3.2. pH 변화에 따른 입자 특성 변화

Fig. 6은 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mol의 농도에서 각각 pH 5,

6, 7, 8, 9의 변화에 따라 얻어진 침전물의 XRD 결과이

다. 모든 조건에서 In(OH)3와 InOOH가 공존하는 결과를

보여주었으며, Fig. 7에 (400) peak를 사용한 In(OH)
3
와

(220) peak를 사용한 InOOH의 면적비율을 나타내었다.

pH가 증가할수록 In(OH)3 상의 비율은 높아지고 InOOH

상의 비율은 낮아졌다. Fig. 2에서 설명한 바와 같이 pH

의 증가가 In(OH)3 상의 생성을 촉진시킨다는 사실을

알 수 있다.

Fig. 8은 (200)면의 XRD peak를 사용하여 Scherrer

equation으로 계산한 Crystallite size 값을 나타낸 결과

이다. 앞에서 설명한 바와 같이 본 연구의 조건에서는

결정 성장에 있어서 pH의 의존성은 미약해 보인다. pH

에 따른 용해도 곡선에 따르면[16], 본 연구의 실험 조

건에서 pH 변화에 의한 In(OH)3의 용해도는 그다지 차

이가 없어서 pH의 변화보다는 초기 농도의 영향이 더

크게 나타나는 것으로 생각된다.

3.3. 온도 변화에 따른 입자 특성 변화

0.4 mol, pH 7에서의 침전 시 25
o
C, 50

o
C, 80

o
C로 온

도의 변화를 주어 얻어진 침전물의 XRD 결과와 (200)

Fig. 8. Crystallite size calculated using Scherrer equation for the samples obtained with the concentrations (a) 0.2 mol, (b) 0.4 mol,
(c) 0.6 mol, and (d) 0.8 mol.

Fig. 7. Integral area ratio of In(OH)3/InOOH in the XRD pat-
terns of the samples obtained with the concentrations of 0.2

mol, 0.4 mol, 0.6 mol, and 0.8 mol.
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건에서 In(OH)3와 InOOH가 공존하는 결과를 보여주었

으며, Fig. 10에 (400) peak를 사용한 In(OH)
3
와 (220)

peak를 사용한 InOOH의 면적비율을 나타내었다. 온도

가 올라갈수록 In(OH)3 상의 비율은 높아지고 InOOH

상의 비율은 낮아졌다. 온도가 올라갈수록 In(OH)3 상의

핵생성과 결정성장이 활성화되는 것으로 생각된다.

Fig. 11의 TEM 결과에서도 XRD 결과와 동일한 현상

이 관찰되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 침전법에 의해 Indium hydroxide를 합

성하고, pH, 농도, 온도의 인자가 침전물에 미치는 영향

을 조사하였다.

1) pH 5, 6, 7, 8에서 In(NO3)3의 농도가 0.2 mol에서

0.8mol로 증가하면 In(OH)
3
 분말의 결정과 입자의 크기

가 성장하였다. 반면, pH 9에서는 0.2 mol에서 0.8 mol

면의 XRD peak를 사용하여 Scherrer equation으로 계

산한 Crystallite size 값을 Fig. 9에 나타내었다. 모든 조

Fig. 9. (a) X-ray diffraction patterns and (b) crystallite size calculated using a Scherrer equation for the samples obtained under the
condition of pH 7 with a concentration of 0.4 mol.

Fig. 10. Integral area ratio of In(OH)3/InOOH in the XRD pat-
terns of the samples obtained at various temperatures under the

condition of pH 7 with a concentration of 0.4 mol.

Fig. 11. TEM photographs for the samples obtained under the condition of pH 7 with a concentration of 0.4 mol.
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로 농도가 증가해도 결정성과 입자크기가 비슷하게 나타

났다.

2) In(OH)
3
 분말의 형상과 사이즈에 미치는 pH의 영향

은 미미한 것으로 관찰되었으며, pH는 농도가 변화할 때

사이즈와 형상의 변화에 영향을 주는 것으로 생각된다.

3) In(OH)3 분말의 형상과 사이즈에 미치는 온도의 영

향은 25
o
C, 50

o
C, 80

o
C로 높였을 때 In(OH)3 분말의 결

정성장으로 인하여 입자크기가 약 10 nm에서 30 nm까

지 커지는 것을 확인하였다.

침전법을 이용한 In(OH)3 분말의 합성 시 가장 큰 영

향을 주는 변수는 In(NO3)3의 농도와 침전 시의 온도였

으며, pH는 그다지 영향을 미치지 않았다.
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