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Color variation of copper glaze with the addition of tin oxide
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Abstract In this study copper glaze samples were prepared with varying amount of tin oxide, and the chromatic
characteristics of glazes were explained on the results of spectrophotometric, crystalline phase, and microstructural analyses.
The red color of copper glaze was dissipated with the addition of tin oxide and turned into achromatic color due to the
decrease of CIEab values. Tin oxide homogeneously distributed in the glaze layer interfered with the red color generation
coming from the growth of Cu nuclei, and formed an alloy with metal copper around bubbles. This resulted in the
decrease of metal copper peak intensity with minor Cu

2
O peak. With the 3.79 % tin oxide addition the glaze was appeared

as gray due to the black color CuO and Cassiterite SnO
2
 phases.
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요 약 본 연구에서는 산화주석(IV) 첨가량을 달리하여 동화유약 시편을 제조하고 발색기구를 분석하기 위하여 분광

분석, 결정상 분석, 미세구조 분석을 실시하여 색상과의 상관성을 분석하였다. 산화주석(VI) 첨가량이 증가함에 따라 동화

유약의 붉은색은 사라지고 CIEab 값이 감소하여 무채색으로 발색하였다. 산화주석은 유약층에 고르게 분포하여 Cu nuclei

가 성장하여 붉은색으로 발색하는 것을 방해하고 기포 주변의 metal Cu와 반응하여 합금을 형성하였다. 이로 인해 산화주

석 첨가량이 증가함에 따라 금속 Cu 피크는 사라지고 미세한 Cu
2
O 피크만 남게 된다. 산화주석을 3.79 % 첨가하였을 때는

유약에 붉은색을 내는 Cu
2
O보다 검정색을 나타내는 CuO와 Cassiterite SnO

2
가 색상에 더 영향을 미치는 것으로 보여진다.

1. 서 론

동화유약은 구리를 발색 성분으로 하여 붉은색을 내는

우리나라 고유의 도자기 소재로서 고려청자의 부분적인

채색이나 조선백자에 문양을 그리는데 사용되었으나 당

시 발색의 어려움으로 인해 대량 생산되지 못하였다[1].

이런 이유로 현재 남아있는 동화유약 자기나 도편들의

수량이 매우 적어 체계적인 분석을 통한 연구가 이루어

지지 않았으며 현재에도 발굴 현장에서 도편이 출토되더

라도 희소성으로 인해 시료의 훼손이 수반되는 분석은

이루어지지 않고 있다.

환원분위기에서 소결하는 동화유약은 산화구리 성분이

형성하는 Cu nuclei 응집체, 금속 Cu 구상입자, Cu2O의

복합적인 영향으로 붉은색으로 발색하는 것으로 알려져

있다[2-4]. 즉, 동화유약 발색의 주원인은 산화구리이며

열처리 공정중 분위기에 따라 구리의 산화가 상태가 변

화하여 다양한 색상으로 발색한다. 산화구리 이외에 동

화유약 발색에 미치는 성분으로는 산화주석을 들 수 있

다. 황현성의 논문에서 조선시대에 제작된 일부 도편에

서 산화구리와 산화주석이 함께 발견되었다고 보고하였

다[1]. 분석한 도편의 수가 너무 적어 일반적인 현상이

라 보기는 힘들지만 동화유약 제조에 산화주석이 일부

사용되었다는 결과를 보여주는 것이다.

동화유약에서 산화주석은 산화구리의 발색을 도와주는

역할을 하는 것으로 알려져 왔다. Brown과 Norton은 열
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처리 과정에서 산화주석은 산화구리의 용해를 증진시키

고 환원분위기 하에서 형성되는 구리 결정이 적정 크기

이상으로 성장하는 것을 방지하여 선명한 붉은색을 내는

것을 용이하게 한다고 하였다[3]. Wakamatsu는 승온과

냉각과정중 환원분위기가 유지될 경우 산화주석과 산화

구리 모두 금속 상태로 존재하게 되어 합금인 청동을 형

성하고 grayish blue로 발색한다고 하였다[4].

본 연구에서는 조선시대 동화자기의 조성을 기반으로

기본유약을 제조하고 여기에 산화주석(IV) 첨가량을 달

리하여 동화유약 시편을 제조하였다. 동화 유약의 발색

기구를 분석하기 위하여 분광 분석, 결정상 분석, 미세구

조 분석을 실시하여 색상과의 상관성을 분석하였다. 이

로부터 산화주석(IV)의 첨가가 동화 안료의 발색에 영향

을 미치는 요인들을 정의하고 안정적인 색상 구현을 위

한 조성과 공정기술을 개발하여 도자기 및 무기안료 분

야로의 활용 기술을 개발하고자 하였다.

2. 실험 방법

동화유약 발굴유물의 화학성분 분석 결과를 참조하여

기본유약 조성을 결정하였다. Unity molecular formula

(UMF) 식으로 알카리와 알카리토 산화물의 비율을 0.2 :

0.8, 알루미나와 실리카의 비율을 0.46 : 3.50으로 조합하

였다. 알카리토 산화물로는 조선 동화자기와 유사하게

CaO, MgO를 사용하였다. 조성비에 맞게 칭량한 부여장

석, 탄산나트륨, 석회석, 탄산마그네슘, 규석, 카올린, 알

루미나를 고형분 65 wt% 비율로 증류수와 혼합하고 여

기에 산화구리(II) 1 wt%를 첨가하여 기본 동화유약을

제조하였다. 기본 동화유약 조성에 산화주석(VI)을 각각

0, 0.95, 1.89, 3.79 wt% 첨가하여 24시간 동안 볼밀로

혼합하였다. 산화주석(VI) 첨가량은 산화구리(II)의 첨가

량 대비 몰비로는 1 : 0, 1 : 0.5, 1 : 1, 1 : 2에 해당한다.

실험에 사용한 도자기 소지는 Fe2O3와 TiO2 같은 불

순물로 인한 영향을 최소화할 수 있는 백자를 사용하였

다. 50 × 50 mm 크기의 초벌 백자시편을 위에서 제조한

4가지 유약에 덤벙 시유하여 소결하였다. 열처리시 분위

기는 공기와 LPG를 혼합한 가스를 이용하여 조절하였

다. 공기 투입량을 5 l/min로 고정하고, LPG를 0.5 l/min

로 투입하여 환원상태로 분위기를 조절하였다. 열처리는

3
o
C/min으로 승온시켜 900

o
C에서 LPG를 공급하여 환원

분위기를 조성하고 1250
o
C에서 1시간 유지한 후 자연

냉각하였다.

분광분석기(Spectrophotometer, CM-700D, Konica

Minolta, 일본)를 이용하여 유약 표면을 5번 측색하고

SpectraMagicTM NX Cm-S100W 프로그램으로 CIELAB

평균값과 Munsell Color 값을 산출하였다. 유약 표면의

60
o
에서의 반사율을 측정하여 유약의 광택도(Glossmeter,

micro-TRI-gloss, BYK Gardner, 독일)를 분석하고 표면

조도(Surface Roughness, Surfcorder ET3000, Kosaka

Laboratory Ltd., 일본) 분석을 통해 유약 표면의 거칠기

를 분석하였다 UV-Vis-NIR Spectroscopy를 이용하여

동화유약의 흡광 특성을 분석하였다(UV-Vis-NIR spectro-

photometer, V-770, Jasco, 일본). X-선 회절법(X-Ray

diffraction, Dmax-2500, Rigaku, 일본)을 이용하여 유약

내 결정상 분석을 실시하였다. 주사전자현미경(Scanning

Electron Microscope, JSM-6707M, Jeol, 일본)을 이용

하여 시편의 단면 미세구조를 비교 관찰하였고, EDS

Mapping 분석을 실시하였다.

3. 결 과

Fig. 1에 산화구리 첨가량을 1 wt%로 고정하고 산화주

석 첨가량을 0, 0.95, 1.89, 3.79 wt%로 변화시켜 제조

한 동화유약 시편들을 정리하였다. 산화주석 첨가량이

증가하면서 동화유약 고유의 붉은색이 점차 사라지고 회

색으로 변화는 것을 볼 수 있다. Table 1에 정리한 유약

의 물성을 보면 산화주석 첨가량이 증가하면 표면조도가

증가하고 광택도는 감소하는 것을 알 수 있다. 산화주석

의 첨가는 색상뿐만 아니라 유약의 질감 및 광택 등의

물성에도 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

Fig. 1. Copper glaze samples prepared with varying SnO
2
 addition.
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산화구리만 첨가하였을 때 동화유약은 Red계열 발색

을 나타냈다. 산화주석 첨가량 0.95~1.89 wt%에서 Yellow-

Red 계열로 발색하였고, 산화주석 3.79 wt%에서 무채색

의 Yellow-Red계열로 관찰되었다. 산화주석 첨가량에

따른 CIELAB 분포를 Fig. 2와 같이 확인하였다. 산화

주석 0 wt% 시편에서 명도값은 5 N로 가장 낮게 나타

났으며, 산화주석 3.79 wt%에서 5.7 N로 가장 높은 명도

값을 나타냈다. CIEab 값은 산화주석 0 wt%에서 CIEa

11.58, CIEb 6.4로 가장 Red계열인 ‘+’ 값으로 진행하

였고, 산화주석 첨가량이 0.95 wt%에서 CIEb 7.59로 가

장 높은 값으로 Yellow-Red계열에 분포하는 것을 확인

하였다. 산화주석이 증가함에 따라 CIEab 값이 감소하

였고, 산화주석 3.79 wt%에서 CIE a 1.42, CIEb 4.47로

무채색 영역에 분포하는 것을 확인하였다.

UV-Vis-NIR Spectroscopy를 이용하여 유약 시편들의

흡광 특성을 분석하였다(Fig. 3). 산화주석을 첨가하지

않고 환원분위기에서 열처리 한 시편은 560 nm까지 높

은 흡광도를 나타내다 급격히 감소하는 것을 볼 수 있다.

기존 문헌에서 보고된 Cu의 metallic nanocluster를 나

타내는 570 nm 부근의 좁은 피크는 관찰되지 않았다[5].

또한 고립되어 있는 Cu 원자와 연관되어 있는 430 nm

부근에서 나타나는 넓은 피크도 나타나지 않았다. 산화

주석 첨가량이 증가하면서 400~560 nm 파장범위에서

흡광도가 점차적으로 감소하는 것을 알 수 있다.

XRD를 이용하여 유약층의 결정상을 분석하였다. Fig.

4에서 산화주석을 첨가하지 않은 시편에서는 2θ = 20~30
o

사이에서 비정질상을 나타내는 넓은 피크와 석영(quartz)

피크가 나타났으며 Cu, CuO, Cu2O에 해당하는 피크들이

모두 나타나는 것을 볼 수 있다. 산화주석을 첨가한 시편

들에서는 Cu, CuO에 해당하는 피크들이 사라지고 SnO2

피크가 나타나는 것을 볼 수 있다. 산화주석을 3.79 wt%

첨가한 시편은 Cu, CuO, Cu2O에 해당하는 모든 피크들

이 다시 나타났으며 특히 Cu
2
O 피크 강도가 증가하는

것을 볼 수 있다. 산화주석 첨가량이 증가하면서 SnO2

피크 강도 또한 상대적으로 증가하는 것을 알 수 있다.

SEM을 이용하여 유약층의 미세구조를 관찰한 결과를

Fig. 5에 정리하였다. 산화구리만 첨가한 시편들에서는

나노 크기의 Cu 결정들은 관찰되지 않았으며 10 μm 크

기의 Cu 입자들이 유약층의 기포 주변에서 관찰되었다.

산화구리와 산화주석을 모두 첨가한 시편들에서도 10 μm

크기의 Cu 입자들이 유약층의 기포 주변에서 관찰되었

다. EDS mapping 분석결과를 보면 Cu의 경우 10 μm

크기의 Cu 입자들이 존재하는 반면 Sn의 경우 유약층에

고르게 분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Sn

Table 1
Physical properties of glazes

SnO
2
 Concentration (wt%) 0.00 0.95 1.89 3.79

Glossness 30.6 30.2 24.9 7.1

Roughness (µm) 5.44 5.54 8.40 39.97

Fig. 2. CIELAB analysis on glaze samples.

Fig. 3. UV-Vis-NIR spectroscopy analysis on the glaze samples.

Fig. 4. XRD analysis on the glaze samples.
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과 Cu가 같은 위치에서 존재하는 것을 볼 수 있는데 구

형태로 결정을 이루고 있는 것을 알 수 있다.

4. 고 찰

동화유약의 발색성분으로 사용되는 산화구리(II)는 환

원 분위기의 열처리 공정중 LPG 가스의 불완전 연소시

발생하는 CO 가스와 반응하여 Cu2O 또는 Cu로 환원된

다[6-8]. Cu2O를 형성하거나 환원된 Cu nuclei가 성장하

여 나노 크기의 응집체를 형성하면 동화유약은 붉은색으

로 발색하는 것으로 알려져 있다. 여기서 Cu nuclei가

더 성장하여 metal Cu crystal을 형성하면 검정색을 띠

게 된다.

Fig. 5. (a) Microstructural analysis on the glaze sample prepared only with CuO, (b) Microstructural analysis on the glaze sample
prepared with CuO and SnO

2
.
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산화구리만 첨가한 시편의 XRD 분석에서 금속 Cu

피크는 확인 되었으나 UV-Vis-NIR Spectroscopy 분석

결과에서 Cu nanocluster를 나타내는 피크는 나타나지

않았다. 또한, SEM과 TEM을 이용한 미세구조 관찰에

서도 Cu nanocluster는 관찰되지 않았다. 반면에 SEM

분석결과 유약층내 기포 주변에 다수의 금속 Cu 구상

입자들이 존재하는 것을 확인하였다. 열처리 과정중

metal Cu는 시스템 에너지를 낮추기 위하여 응집하고

성장하여 냉각과정중 기포 주변으로 석출이 일어난다.

응집과 석출이 이루어지면 상대적으로 유약층 내에 Cu

농도가 낮게 되어 Cu nuclei가 성장하여 형성하는 수십

nm 크기의 응집체는 관찰되지 않는 것으로 보인다. UV-

Vis-NIR Spectroscopy 분석결과를 고려할 때 10 nm 이

하의 metal Cu aggregation 이 형성되는 것으로 예상된

다[9, 10].

환원분위기에서 소결한 시편들에서 CuO와 Cu2O 결정

상이 관찰되었다. 이것은 냉각과정에서의 산화 반응에

기인한 것으로 보여진다. 유약 표면 근처에 형성되는

metal Cu 입자들은 냉각공정중 분위기에 따라 chemical

state가 영향을 받는 것으로 알려져 있는데 표면층에 형

성되었던 metal Cu 입자들이 산화되어 Cu2O, CuO를

형성하는 것으로 보여진다[11, 12].

산화주석을 첨가함에 따라 metal Cu 피크는 사라지고

미세한 Cu2O 피크만 남아있는 것을 볼 수 있다. 이에

따라 붉은색을 나타내던 시편들은 soft톤 Yellow-Red 계

열에서 dull톤 Yellow-Red계열로 색상이 바뀌고 UV-

Vis-NIR Spectroscopy 분석에서도 600 nm 이하에서의

흡광율이 감소하는 것을 볼 수 있다. 산화주석의 첨가는

Cu nuclei가 성장하여 붉은색으로 발색하는 것을 방해하

여 색상의 변화를 가져오는 것으로 보여진다. 미세구조

분석결과에서 산화주석은 유약층에 고르게 분포하고 기

포 주변의 metal Cu와 반응하여 합금을 형성한다. 이것

은 다시 한번 산화주석의 첨가가 Cu nuclei의 성장을

방해하고 Cu-Sn 합금을 형성하여 청동에 가까운 색상으

로 발색 한다는 것을 보여주는 결과이다.

산화주석을 3.79 wt% 첨가하였을 때 다시 Cu, CuO,

Cu2O에 해당하는 모든 피크들이 나타났으며 Cu2O 피크

강도가 상대적으로 높게 나타났다. 그럼에도 불구하고

시편의 색상은 무채색으로 나타났다. 이것은 유약에 붉

은색을 내는 Cu2O가 존재하더라도 검정색을 나타내는

CuO와 Cassiterite SnO2가 색상에 더 영향을 미치는 것

으로 판단된다.

5. 결 론

산화주석(VI) 첨가량을 달리하여 동화유약 시편을 제

조하였다. 첨가량이 증가함에 따라 동화유약의 붉은색은

사라지고 CIEab 값이 감소하여 무채색으로 발색하였다.

환원분위기에서 소결한 시편들은 유약층에서 Cu nuclei

aggregation과 ~10 μm의 금속 Cu 구상입자의 존재가 확

인되었고 표면층에서는 냉각공정중 산화로 인해 Cu2O,

CuO가 형성되었다. 채도가 낮은 탁한 톤의 Red계열 발

색을 보이는 환원 시편들은 Cu nuclei aggregation, 금

속 Cu 구상입자, Cu
2
O의 복합적인 영향을 받는 것으로

판단된다.

산화주석은 유약층에 고르게 분포하여 Cu nuclei가 성

장하여 붉은색으로 발색하는 것을 방해하며 기포 주변의

metal Cu와 반응하여 합금을 형성하였다. 이로 인해 산

화주석 첨가량이 증가함에 따라 금속 Cu 피크는 사라지

고 미세한 Cu2O 피크만 남게된다. 산화주석을 3.79 %

첨가하였을 때는 다시 Cu, CuO, Cu
2
O에 해당하는 모든

피크들이 나타났으나 시편의 색상은 무채색으로 나타났

다. 이것은 유약에 붉은색을 내는 Cu2O가 보다 검정색

을 나타내는 CuO와 Cassiterite SnO2가 색상에 더 영향

을 미치기 때문으로 보여진다.
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