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Abstract In the ceramic industry, a drastic decrease in crystalline formation was found even among the glazes well known
for their high crystalline productivity when the ceramic glaze was stored in wet conditions over a period. This study aimed
to investigate the reason for decreasing willemite crystals during storage. As the starting materials ZnO, calcined ZnO and
frit 3110 are selected; the composition for zinc crystalline glazes was set through a three-component system with the
materials. The firing condition was used from previous studies. The study was observed how wet conditions affected the
crystallization of zinc crystalline glazes from a day to 24 weeks. The results were obtained by particle size analysis, XRD,
Raman spectroscopy and SEM analysis. The results indicated that ZnO is advantageous in terms of willemite crystalline
development and growth; however, Zn(OH)2 cluster, formed by the reaction with water during the storage, caused the decrease
in ZnO level in the glaze. The reduction of ZnO in the glaze eventually interfered the willemite development and growth.
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요 약 도자 생산현장에서 아연결정유약을 제조하여 사용할 때 조성원료에 따라 유약의 결정생성이 불안정하고, 특히

결정이 잘 생성되는 유약도 습식제조 후 시간이 경과하면 결정생성이 급격히 저하되는 문제점이 있다. 도예가들이 주로 사

용하는 산화아연(ZnO)과 하소아연(calcined ZnO), 프리트 3110, 그리고 규석을 출발 물질로 3성분계 실험을 통하여 아연결

정 조성을 선택하고 선 연구된 소성 조건을 사용하였다. 유약을 제조하고 1일~24주까지 습식으로 보관하면서 침수 과정에

서 아연이 아연결정유의 결정생성에 미치는 영향을 규명하고자 하였다. 원료 입도 및 침수 영향을 측정하기 위해 입도분석,

XRD, Raman Spectroscopy 그리고 SEM 분석 등을 하였다. 연구결과, 산화아연은 습식으로 유약 사용 시 willemite 결정 생

성 및 성장이 우수하지만 유약을 보관하는 동안 ZnO가 물과 반응하여 Zn(OH)2를 생성하고 응집되면서 유약내 ZnO량이

감소되어 willemite 생성을 저해하여 결정이 감소됨을 확인하였다.

1. 서 론

도예가들은 일부 유약을 제조, 사용, 그리고 보관하는

동안에 유약이 변화하기 때문에 유약 사용이 까다롭다는

이야기를 한다. 그 중에 아연결정유를 사용하는 도예가

들은 유약의 불안정성 때문에 사용을 꺼리는 경우도 있

다. 아연결정유약은 유약 내의 ZnO가 소성 중 willemite

(Zn2SiO4)핵을 생성하고, 핵의 수를 조절한 후 냉각 중

크게 성장하여 유약 표면에 구상, 은행잎형 또는 침상의

자연스러운 무늬를 형성하게 되어 많은 사랑을 받는 유

약으로 다양한 연구가 아연결정유약의 원료조성과 소성

스케줄을 중심으로 이루어졌다[1-5].

도자 생산현장에서 아연결정유약은 사용 시 조성원료에

따라 유약의 결정 생성이 불안정하고, 특히 결정이 잘

생성되는 유약도 습식제조 후 시간이 경과하면 결정생성
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이 급격히 저하되는 문제가 있다. 본 연구에서는 도예가

들이 많이 사용하는 산화아연(ZnO)과 하소아연(calcined

ZnO)을 사용하여 소성 전의 침수 과정이 아연결정유의

결정생성에 미치는 영향을 규명하고자 하였다.

2. 실험 방법

2.1. 산화아연과 하소아연을 사용한 유약제조 및 적용

본 실험에서는 출발물질로 산화아연(ZnO: Extra

industrial grade, Hanil Co. LTD)[6], 하소아연(calcined

ZnO: Extra industrial grade, Hanil Co. LTD), frit 3110

(Ferro Crop.), 그리고 SiO2(industrial grade, Buyeo

Materials Co. LTD)를 사용하였다.

유약은 frit 3110과 규석에 산화아연과 하소아연을 각

각 사용하여 3성분계 실험을 하였고 아연결정이 가장

많이 생성-성장되는 유약의 조성을 선택하여 비교실험을

진행하였으며, 실험 편의상 산화아연은 ZO, 하소아연은

ZC로 표기하였다.

소성은 문헌에 따라 전기가마를 이용하여 5
o
C/min의

승온속도로 최고온도 1250
o
C와 1270

o
C에서 소성하였으

며 1시간 유지한 후, 다시 1150
o
C까지 3

o
C/min으로 냉

각시키고 2시간 유지 후 로냉하는 조건으로 실험하였다

[6]. 본 실험에 대한 공정도는 Fig. 1에 나타내었다.

2.2. 특성 분석

유약의 외관 및 결정의 상을 분석하기 위하여 Particle

size analyzer(LA-950v2, Horiba, Japan), X선 회절분석

(D/MAX-2500/PC, Rigaku, Japan), Raman Spectroscopy

(NFEC-2021-06-163856, Renishaw, UK), 그리고 Scanning

Electron Microscope(JEM-6390, JEOL, Japan) 등을 사

용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 결정 생성요건

ZO와 ZC를 프리트3110, 규석을 사용하여 각각 3성분

계 실험하고 Fig. 2에 소성한 결과를 나타내었다. 아연

결정유의 생성과 성장에 미치는 소성조건의 영향에 대한

선행 연구에서 밝힌 바와 같이 아연결정유약의 표면에

석출되는 아연결정의 모양은 소성조건에 따라 구형, 은

행잎형, 그리고 침상형으로 나타나며 결정상은 XRD 분

석과 라만 스펙트럼 분석으로 willemite 결정임을 확인

하였다[6]. 따라서 Fig. 2(a), (b)는 1270
o
C에서 소성한

결과로 (a) ZO 유약조성의 경우, 7번과 8번에서 결정

성장이 잘되는 것으로 나타났고 다른 시편에서는 크게

성장한 아연결정이 나타나지 않았으며 (b) ZC 경우는 8

번 유약조성에서만 크고 시편에 가득하게 성장된 결정을

보여주었다.

Figure 2(c), (d)는 1250
o
C에서 소성한 결과로 (c)에서

ZO 8번 유약조성에서는 결정이 생성 및 성장되었다.

Klingshirn의 연구에서 “산화아연(ZnO)이   열변색성으로

공기 중에서 가열하면 흰색에서 노란색으로 변한다[7].”

고 설명하였는데 Fig. 2(b), (d)의 11번 부근의 시편에서

Fig. 1. Experimental procedure.
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노란색을 띄는 것은 유약이 충분히 용융되지 못해 생성

된 ZnO 결정이 그대로 남아있기 때문이다. Figure 2에

서 도자기에서 사용 가능한 아연결정으로 ZO 유약조성

은 1270
o
C에서 7, 8번이 좋고, 1250

o
C에서도 8번이 좋

은 것으로 나타나 ZO를 사용한 유약의 소성 폭이 넓게

나타난 반면, ZC 유약조성은 1270
o
C에서 소성되었을 때

만 8번이 좋게 나타나 소성온도 폭은 다소 좁은 것으로

확인되었다. 그러므로 유약의 결정변화를 확인하는 조성

은 8번으로 정하고 frit 3110 50 %, ZO 또는 ZC 30 %,

규석 20 %의 조성으로 실험을 진행하였다.

유약의 입도가 결정 생성에 미치는 영향을 확인하기

위해서 아연의 입도를 조절하여 실험한 결과를 Fig. 3에

나타내었다. 선행된 연구에서 아연의 입도 변화가 결정의

생성에 영향을 크게 미치는 것을 참고하고 ZO와 ZC를

체가름 하여 200 mesh 이하, 100~120 mesh, 60 mesh

이상으로 분류하고 유약에 적용 실험하였다[8]. ZO와

ZC 모두 100 mesh 이하의 입도에서 아연결정 생성 및

성장되었는데 특히 200 mesh 이하에서 아연결정의 생성과

성장이 가장 크고 유질이 좋은 반면, 입도가 60 mesh

이상일 때, 모두 미세한 결정만 생성되고 성장되지 못했

다. 따라서 아연의 입도가 작은 것이 결정 생성에 중요

한 영향을 주는 것을 확인하였다[9].

3.2. 아연 종류의 영향

아연결정 유약에 생성되는 willemite의 차이를 관찰하

고자 200 mesh 이하 ZO와 ZC를 사용한 유약을 1270
o
C

에서 소성한 후, XRD 분석한 결과를 Fig. 4에 나타냈다.

ZO와 ZC를 사용한 두 유약에 모두 willemite 결정상이

분석되었으며, 2 값 26.5, 34.52에서 willemite 주 피크

세기를 비교하면 ZC가 ZO보다 상대적으로 작게 나타났

으며 특히 2 값 약47, 57의 (102), (110)면에서는 ZO

에서 현저한 세기 차이를 나타내 ZO의 결정 발달이 우

Fig. 2. Comparison of three component system of glaze using ZO and ZC fired at 1270
o
C ZO, (b) ZC and 1250

o
C (c) ZO, (d) ZC.

Fig. 3. Appearances samples of comparison of willemite glazes 
using of ZO and ZC in different mesh sizes fired at 1270

o
C.
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수한 것으로 확인하였다[10]. Figure 3에서 ZO와 ZC를

200 mesh 이하 입도로 사용하였을 때 ZO와 ZC 유약시

편에 나타난 결정의 차이가 육안으로 크게 구별되지 않

았으나 Fig. 4 XRD로 확인되는 피크에서는 특정 면의

발달에 차이가 크게 나타났다.

ZO와 ZC를 물에 담근 후 시간 경과가 시료에 주는

영향(침수 영향)을 확인하기 위해 ZO, ZC를 각각 72시

간 동안 침수 실험한 후 XRD 분석하고 그 결과를 Fig.

5에 나타냈다. Figure 5(a) ZO와 (b) ZC 그래프에서 시

료와 유약 모두 hexagonal ZnO의 101, 100, 002면에서

주 피크가 확인되었고 110, 103, 202면도 발달이 되었

다[10,11]. 또한 시료의 침수시간 경과를 비교하면 ZC는

큰 변화가 없는 반면, ZO(a)는 0시간과 72시간 침수 실

험한 시료에서 모두 2 값 36.38, 34.52, 31.8에서 ZnO

주 피크와 13, 34, 33, 31, 28, 24에서 Zn(OH)2 피크가

분석되었다. 특이할 점은 ZO의 72시간 침수 실험 후에

Fig. 4. XRD patterns of glazes comparison using ZO and ZC 
fired at 1270

o
C.

Fig. 5. XRD patterns of samples comparison soaked in water for 0 hour and 72 hours; (a) ZO and (b) ZC.

Fig. 6. Raman spectra of comparison of ZO and ZC soaked in 
water for 0 hour and 72 hours.

는 거의 모든 세기가 증가한 것으로 보이지만 ZnO 주

피크 36.38과 Zn(OH)2 주 피크 13.34를 보면 ZnO 피

크의 세기가 감소되었음을 확인할 수 있다. 따라서 ZO

는 원료 상태부터 Zn(OH)2가 공존하고 있으며 침수 실

험 동안 물속에서 반응하여 더 많아지는 것으로 나타났

다[11,12].

Figure 6은 ZO와 ZC 시료를 0시간과 72시간 동안 물

에 담근 후 일어나는 침수 영향을 분석한 라만 스펙트럼

의 결과이다. 대표적인 ZnO 결정격자 밴드는 350~600

cm
1

 사이의 영역에서 나타나고 1050~1150 cm
1

 사이의

영역에서도 ZnO 결정격자 밴드가 나타난다[13]. Figure

6에서 ZO와 ZC 시료 모두 비슷한 ZnO trace를 가지는

것으로 보이지만 1050~1150 cm
1

 영역의 밴드에서 ZC

는 126~146 cm
1

 영역에서 밴드 세기는 나타나지 않는

다. 반면에 ZO는 0시간과 72시간을 비교한 경우, 126~

146 cm
1

, 1050~1150 cm
1

 영역의 세기가 크게 나타났
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는데 이는 600~1200 cm
1
가 Zn-OH 스펙트럼 범위다.

Zn과 OH 결합에 의한 146, 391, 720, 1086 cm
1

 영역

의 밴드는 Zn(OH)2와 Zn(OH)10·2H2O 결정밴드로 확인

된다[14].

ZC의 경우, 0시간과 72시간 침수 실험 한 결과를 비

교하였을 때, 결정 밴드와 세기에서 큰 변화가 나타나지

않았다. 그러나 ZO를 72시간 침수시킨 경우, 그래프의

세기가 전체적으로 매우 작아져서 피크를 비교하기 위해

4배 확대해서 그려졌다는 것을 간과해서는 안된다. 이는

ZO 침수 0시간보다 세기가 크게 감소된 것으로 ZO가

침수 72시간 후에는 응집이 더욱 진행되어 수산화아연

으로 진행되었기 때문으로 판단되며 이는 유약을 침수

상태로 오랫동안 보관하였다가 사용하면 아연 결정의 생

성이 저해되는 이유로 설명된다.

ZO의 응집을 육안으로 확인하기 위해 Fig. 7에 72시

간 침수 실험 한 용기 사진을 보여준다. ZC (b)는 분산

되어 현탁한 용액을 보여주는 반면, ZO (a)의 용기 바닥

에는 72시간의 침수 실험 동안 응집된 알갱이들이 확인

되었다. Ahmed et al.은 Zn과 ZnO의 미소구체 합성 및

특성화 연구에서 “결정 조절 및 성장의 역할에서 pH >

10은 결정 성장의 적절한 환경을 제공하고 [OH]


의 농

도가 중요한 역할을 하여 ZnO + H2O  Zn(OH)2(s) 반응

을 일으킨다[11].”라고 하였는데 Fig. 6(a)의 시료 바닥

Fig. 7. Sample container that has been submerged after mixing 
and stored in water for 72 hours; (a) ZO and (b) ZC.

Fig. 8. SEM images of samples comparison soaked in water for 72 hours; (a) ZO and (b) ZC.

에 나타난 침전물 역시 ZnO + H2O  Zn(OH)2(s) 반응에

의해 수산화아연 일부가 침전된 것으로 판단된다.

ZO, ZC의 침수 시간 변화에 의한 입자의 미세 변화

를 관찰하고자 SEM 분석하여 그 결과를 Fig. 8에 나타

냈다. (a)는 ZO가 72시간의 침수 실험 동안 물과 반응

하여 입자의 응집이 이루어지는 것이 관찰되었다. (b)에

서 ZC는 72시간의 침수 동안 물과 반응에도 불구하고

큰 변화가 없는 것으로 나타났다. 이것으로 ZO가 응집

현상을 일으킨다는 것을 확인할 수 있었으며 Fig. 7에서
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보여준 것과 같이 수산화아연의 생성과 입자의 응집으로

인해 ZO의 입자가 커지는 것을 알 수 있다.

Figure 9는 평균 입도의 변화를 관찰하기 위해 ZO와

ZC를 각각 단독으로 침수 실험한 결과를 (a)에, 그리고

ZO와 ZC를 사용한 유약으로 실험한 결과를 (b)에 나타

냈다. Figure 9(a)는 ZO와 ZC를 72시간 침수 실험한

결과를 비교하고 있다. 침수 후 3시간 경과되었을 때

ZO 평균 입도가 가장 작아지는 것이 확인되었고 이는

Fig. 9(b)의 ZO 유약의 침수 실험 결과에서도 같은 경향

을 나타내는데 이는 ZO의 분산이 잘 이루어졌기 때문에

유약으로 사용하기 가장 적절한 것으로 보인다. 그 후

ZO 평균 입도는 계속 커지는 것으로 나타나 ZO가 물과

반응하여 응집되는 것이 확인되었다. Figure 9(a) ZC의

경우, 초기에는 ZO와 반대의 경향성을 가진 것으로 나

타나는데 이는 ZC 입자가 물에 분산되는 시간이 더 소

요되기 때문이다. Figure 9(b)에서 ZC를 사용한 유약의

경우 약 24시간 후 평균 입도가 작아지는 것으로 나타

났으며 그 후 ZC의 평균 입도는 계속 유지되었다.

3.3. 아연결정유약의 제조와 결정에 미치는 영향

위의 침수 실험에서 ZO가 ZC보다 물의 영향을 많이

받는 것으로 나타났기 때문에 유약의 외관 변화를 확인

하기 위해 ZO와 ZC를 사용한 아연결정유약을 제조하고

0~24주 동안 습식 보관 후, 시유 및 소성 결과를 Fig.

10에 나타내었다. ZO 유약은 0주, 제조 후 사용하였을

경우에는 ZO의 분산효과가 좋아 willemite 생성 및 성

장이 좋았으나 1주 후부터 결정량이 현저히 감소되는

것으로 나타났다. 이는 ZO의 수화반응으로 willemite 결

정 생성에 방해가 되기 때문이다. ZC 유약은 결정의 생

성과 성장이 0주부터 24주까지 꾸준하게 지속되었다.

4. 결 론

아연결정유 제조 시 ZO를 사용하면 1250~1270
o
C의

범위에서 용융되는 유약을 제조할 수 있으나 제조 후 시

간이 경과하면 유약의 결정 생성이 불안정하다. 산화아

연(ZO)은 습식으로 유약 제조 시 3시간 후 가장 분산이

잘 이루어지기 때문에 이때 사용하면 willemite 결정 생

성 및 성장이 우수하다. 그러나 유약을 보관하는 동안

침수반응으로 인해 ZnO가 물과 반응하여 Zn(OH)2를 생

성하고 응집되면서 유약내 ZnO량이 감소되어 willemite

생성을 저해하기 때문에 결정이 감소됨을 확인하였다.

반면 하소아연(ZC)은 소성온도가 1270
o
C로 ZO보다

높고 소성범위가 좁지만 유약의 제조 후 1일의 숙성 시

간이 지나면 분산효과가 좋아지고, 오랫동안 습식으로

보관하여도 willemite 결정 생성 및 성장이 안정적인 것

으로 나타났다.

본 연구를 통해 산화아연(ZO)을 사용한 아연결정유의

Fig. 9. Particle size analysis of samples comparison of (a) ZO and ZC, (b) raw zinc crystalline glaze using ZO and ZC.

Fig. 10. Appearances samples of comparison of saturated 
willemite glaze in water for 0~24 weeks using ZO and ZC 

fired in 1270
o
C.
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제조와 관리는 습식유약보다 원료를 건조 상태로 조합하

여 보관하도록 하고, 시유 전에 물과 혼합하여 사용하는

것이 효율적임을 확인하였다.
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