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Abstract Zinc oxide nanoparticles were synthesized using the polyol method with ethylene glycol containing hydroxyl
groups (-OH). It was confirmed that the zinc compounds prepared by the polyol method were a mixture of zinc carbonate
hydroxide (Zn5(OH)6(CO3)2) and zinc oxide (ZnO) crystalline structures. Calcination at 400oC, 600oC and 800oC was
performed to examine the effects of calcination temperature on the particle size, morphology and crystallinity of zinc oxide.
ZnO powders of calcination at 800oC was evaluated to particle size analysis from ethylene glycol containing precursor
solution compared with distilled water based solution. The zinc oxide particles obtained from the former had a particle size
of approximately 404 ± 51 nm, whereas those from the latter exhibited a more uniform nanoparticles morphology with a
particle size of approximately 109 ± 29 nm. This demonstrates that the addition of ethylene glycol can control the
influence of water molecules, enabling the direct synthesis of zinc oxide in the form of uniform nanoparticles.
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는 영향

장대환, 김보람*, 김대원
†

고등기술연구원 신소재공정센터, 용인, 17180
*삼성SDI 리사이클연구소, 수원, 16678

(2024년 7월 1일 접수)
(2024년 7월 15일 심사완료)
(2024년 7월 18일 게재확정)

요 약 산화아연 나노입자는 수산기(-OH)가 포함된 에틸렌 글리콜을 이용하여 폴리올 방법으로 제조하였다. 폴리올 방

법으로 생성된 아연 화합물은 하이드록시탄산아연(Zinc carbonate hydroxide, Zn5(OH)6(CO3)2)과 산화아연(ZnO) 결정구조가

혼재함을 확인하였다. 400
o
C, 600

o
C 및 800

o
C에서 하소하여, 하소 온도 조건에 따른 산화아연 입자 크기, 형상 및 결정성

영향을 확인하였다. 증류수를 이용한 황산 아연 전구체 용액과 에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액으로 제조된 황산 아연

전구체 용액을 각각 800
o
C에서 하소하여 제조된 산화아연 분말을 입도 분석하였다. 전자의 경우 약 404 ± 51 nm의 입자

크기를 갖는 반면, 후자의 경우 약 109 ± 29 nm로 보다 균일한 나노 입자 형태의 산화아연 제조가 가능하였다. 에틸렌 글

리콜을 통해 물 분자 영향을 제어하여 직접적인 산화아연 제조 및 나노 입자 크기 형태로 제조가 가능함을 제시하였다.

1. 서 론

반도체, 바이오, 이차전지 등 다양한 분야의 국가 산업

이 빠르게 성장하고 있는데, 이는 원천 기술 등을 기반

으로 한 과학기술의 지대한 영향으로 꾸준히 성장에 이

바지하고 있다. 특히, 소량화, 경량화 등의 목적으로 한

소재부품 개발 적용은 재료 개발이 필수 핵심적이고, 이

와 관련하여 나노 입자 기반 기술과 나노 물질에 대한

연구가 각광받고 있다. 나노란 10억분의 1 미터로 머리

카락 두께의 약 1000분의 1 정도의 극미세 크기로, 작

은 입자이기 때문에 이전에 설명하기 어려웠던 많은 현
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상들을 원자현미경, 주사전자현미경, 투과전자현미경 등

의 기기를 통해 측정, 분석으로 다양한 소재 분야에 활

용되고 있다.

나노입자 크기의 산화아연 분말은 그 소재가 가지고 있

는 물성으로 인해 다양한 산업에 적용되고 있다[1-8]. 보

건·미용 산업에서는 향균제나 화장품의 원료로 활용되고,

발광 특성을 가지는 반도체는 첨단 세라믹 제품군이나 태

양전지 산업에 사용되고 있다. 그 이외에도 광촉매를 기

반한 환경 정화 분야에 활용하여 고부가가치 소재로 각광

받고 있다. 상기의 다양한 분야에 적용 가능한 산화아연

분말은 로드(rod), 구(sphere), 와이어(wire) 및 시트(sheet)

등 다양한 형상으로 제조되는데[9-14], 대표적으로 액상에

서 화학적인 반응을 이용한 침전법(precipitation), 졸-겔법

(sol-gel), 수열합성법(hydrothermal), 폴리올법(polyol) 등

으로 가능하다[15-18].

P. Sharma 등과 P. Basnet 등의 산화아연에 대한 연구

에 따르면 다양한 반응 방법 및 조건 등을 조절하여 산

화아연의 크기, 모양, 그리고 분포에 대하여 보고하였는

데[8,19], 액상에서 출발하는 습식공정으로 얻어진 산화

아연 분말은 높은 표면에너지로 인하여 입자가 응집되는

현상을 나타내었다. R. Hong 등에서는 상기의 원인을

물 분자의 존재로 인한 나노 입자 사이의 Zn-O-Zn 결

합이 응집체를 형성한다고 기술하였다[20]. 나노 입자

간의 응집체는 오스왈드 라이프닝(Ostwald ripening)에

의해 상대적으로 작은 입자는 계속 작아지고 큰 입자는

점점 커지게 된다. Table 1에서 보는 바와 같이, 산화아

연 분말의 응집을 개선하고 균일한 나노 입자를 제조하

기 위해 물 분자 영향을 제어하거나 수산기(-OH)가 포

함된 유기 용매를 사용하여 산화아연 크기와 형상을 제

어하는 연구가 진행되고 있다.

염화 아연 전구체를 기반으로 나트륨계 알칼리 침전제

인 수산화나트륨, 탄산나트륨, 수산화나트륨/탄산수소나

트륨 혼합물을 각각 반응시켜 산화아연 제조, 알칼리 침

전제에 따른 입자 크기 변화를 보고하였다[28]. 본 연구

에서는 보다 균일하고 나노급 산화아연 분말 제조에 체

계적이고, 지속적인 연구의 목적으로, 수산기(-OH)가 포

함된 에틸렌 글리콜(Ethylene glycol)을 첨가하여 황산

아연 전구체를 용해하고 산화아연 분말을 제조하였다.

얻어진 산화아연 나노 분말을 입도 분포화하여 에틸렌

글리콜의 첨가 여부에 따라 입자의 형상, 크기 및 균일

성에 대해 비교 제시하고 차이점을 고찰하였다.

2. 실험 방법

나노급 산화아연을 제조하고자 에틸렌 글리콜(E.G.,

Ethylene glycol, 99.5 %, SAMCHUN, Korea)을 이용한

폴리올(Polyol) 법으로 수행하였다. 필요한 시약으로는 아

연 전구체인 황산아연(ZnSO4·7H2O, 98 %, SAMCHUN,

Korea), 알칼리 침전제 역할을 하는 수산화나트륨(NaOH

pellet GR, DUKSAN, Korea), 탄산수소나트륨(NaHCO3,

Fujifilm Wako Pure Chemical, Japan)을 사용하였다.

아연 물질이 첨가된 황산아연 전구체 용액은 1 M의

농도로 각각 증류수, 에틸렌 글리콜/증류수 혼합용액(ratio

Table 1
Synthesis of ZnO nanoparticles using a various solvents with hydroxyl group

Solvent Results Ref.

Ethylene glycol (EG)

• hexagonal wurtzite ZnO
• crystallite size of 12 nm
• surface area 54.2 g/m

2

• sphere shape

2020_Biron et al.
[21]

Diethylene glycol (DEG)
Triethylene glycol (TEG)

• hexagonal wurtzite ZnO
• 15 nm in DEG for 3 hr
• oval or rod shape

2019_Mahamuni et al.
[22]

1,4-Butanedial
• particle size 15~20 nm
• rod shape

2018_Soren et al.
[23]

Ethylene glycol (EG)
• particle size 25~50 nm
• spherical shape

2016_Wojnarowicz et al.
[24]

Glycerol
• various morphologies
• microrod with high aspect
• microstructure flowerlike 

2014_Dong et al.
[25]

Ethylene glycol (EG)
Diethylene glycol (DEG)
Tetraethylene glycol (TTEG)

• spherical, 20 nm (EG)
• spherical & rod 39 nm (DEG)
• diamond-, 69 nm (TTEG)

2012_Chieng et al.
[26]

Diethylene glycol (DEG) • rod shape, 114 nm length
2008_Lee et al.
[27]
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= 6:4)에 용해하여 제조하였고, 알칼리 침전제인 수산화

나트륨, 탄산수소나트륨을 각각 1 M의 농도로 제조하여

각각의 황산아연 전구체 용액에 뷰렛을 이용하여 첨가하

였다. 이 때, 에틸렌 글리콜이 포함된 반응 용액은 약

80oC에서 각각 2시간 동안 300 rpm 교반속도로 반응시

켰다. 수산기(hydroxyl group, -OH)를 가지는 에틸렌 글

리콜을 이용한 폴리올 반응으로 알칼리 침전제와 혼합용

액의 반응으로 아연 성분의 슬러리 형태의 분말이 생성

하였다. 슬러리 형태의 분말은 증류수로 3회 수세 과정을

거쳐 고액 분리하여 약 80oC에서 건조하였고, 백색 분말

형태의 아연 화합물을 제조하였다.

제조된 아연 화합물에서 산화아연 결정화를 위해 대기

분위기에서 분당 5oC의 속도로 열중량 분석(Thermo-

gravimetric analysis, TGA, NETZSCH)을 실시하였고,

이를 바탕으로 400oC, 600oC 및 800oC 하소 온도를 선

정하여 1시간 동안 각각 하소한 후 결정상의 변화를 X선

회절분석기(X-ray diffractometer, XRD, SHIMADZU)로

확인하였다. 하소 온도에 따라 에틸렌 글리콜이 포함된

폴리올법으로 제조된 산화아연 분말은 전계 방출 주사

현미경(Field emission scanning electron microscopy,

FE-SEM, TESCAN)을 이용하여 미세조직을 관찰하였고,

약 150개 이상의 산화아연 입자를 선택하여 에틸렌 글

리콜 영향에 따른 산화아연 입자 크기를 비교하였다.

Figure 1은 상기의 서술한 실험과정을 도식화 한 것이다.

3. 결과 및 고찰

아연 전구체인 황산아연 수용액, 알칼리 침전제인 수

산화나트륨, 탄산수소나트륨과의 반응은 다음의 식(1)과

(2)의 반응[18,28]으로 일어난다.

ZnSO4 + NaOH + NaHCO3  ZnCO3 + Na2SO4 + H2O (1)

ZnCO3  ZnO + CO2 (2)

일반적으로 수산화나트륨, 탄산수소나트륨을 이용한

침전법으로 생성된 아연 화합물은 직접적으로 산화아연

형태의 분말로 얻어지지 않고, 아연 중간생성물을 거쳐

하소에 의해 산화아연 결정이 일어난다[29-31]. 상기의

식(1)과 (2)를 토대로 아연 전구체 용액 제조시, 수산기

를 가지고 있는 에틸렌 글리콜을 첨가하여 폴리올법으로

직접적인 산화아연 제조를 유도하였다. 산화아연을 제조

하기 위해 생성된 아연 화합물에 대해 열중량 변화를 확

인하고 하소 온도 조건을 결정하였다.

Figure 2는 에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액에 아연

전구체인 황산 아연과 알칼리 침전제와의 반응으로 생성

된 아연 화합물을 대기 중에서 분당 5oC의 승온 속도로

1,000oC까지 승온하면서 무게 감소를 측정한 열중량 분석

그래프이고, 유도 열중량법(Derivative thermo-gravimetry)

으로 1차 미분 곡선화하여 열중량 변화가 큰 부분에서

열분해가 급격히 일어남을 관찰하였다. 온도에 따른 무

게 감소를 살펴보면, 크게 2-스텝으로 중량 감소 경향을

나타내었다. 첫 번째로는 약 213oC까지 약 4.8 % 감소

하는 거동을 보이는데, 이는 에틸렌 글리콜과 알칼리 침

전 반응에 기인하여 수분 및 용매 증발 영향에 의한 것

으로 사료된다. 두 번째로는 약 252oC까지 급격하게 중

량 감소하고, 약 400oC 이후에는 안정화하여 전체 중량

대비 약 24.5 % 감소함을 확인하였다. 이는 주 반응에

관련된 것으로, 반응식(2)에서 보이는 바와 같이 카보네

이트 결합이 열분해되어 산화아연 결정화를 이루는 온도

Fig. 2. Thermo-gravimetric analysis result of the synthesized 
Zn component compound by E.G. solution.

Fig. 1. Experimental procedure of synthesis of ZnO from the 
contained Zn-sulfate in E.G. mixture solution.
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범위임을 알 수 있다.

Figure 3은 황산 아연 전구체를 각각 증류수 기반 및

에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액에 의해 생성된 아연

화합물 결정구조를 보여주는 X선 회절 분석결과이다.

황산 아연 전구체 용액에 알칼리 침전제인 수산화나트륨,

탄산수소나트륨을 첨가하여 생성된 아연 화합물의 주 결

정상이 하이드록시탄산아연(Zn5(OH)6(CO3)2) 결정구조임을

확인하였다. Figure 3(b)에서 보는 바와 같이, 에틸렌 글

리콜이 첨가된 혼합 용액은 알칼리 침전제와의 반응으로

산화아연 결정구조가 혼재함을 관찰하였다. 수산기(-OH)

를 가지고 있는 에틸렌 글리콜이 열매체로서 화학적 반

응하여 용해된 아연 이온을 산화물 형태로 제조하였다
[32-35].

에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액으로 생성된 아연

화합물을 대기분위기에서 각각 400oC, 600oC 및 800oC

에서 하소하여 산화아연 결정화도를 X선 회절 분석하여

Fig. 4에 나타내었다. 앞서 언급한 Fig. 2의 열분해 거동

을 통하여, 약 400oC에서 중량 변화가 거의 없는 안정

화 상태를 확인하여 이를 400oC에서부터 하소를 진행하

였다. Figure 4(a)에서 보는 바와 같이, 하이드록시탄산

아연(Zn5(OH)6(CO3)2) 결정구조와 산화아연 결정구조가

혼재하는 아연 화합물을 400oC에서 하소한 결과, 완전한

산화아연(ZnO) 구조임을 JCPDS #36-1451을 통하여 확

인하였다. 하이드록시탄산아연의 열분해 반응은 다음의

식(3)의 반응으로 일어난다[36].

Zn5(OH)6(CO3)2}  5ZnO + 2CO2 + 3H2O (3)

X선 회절 패턴 결과를 바탕으로 다음의 식(4)인 Scherrer

equation을 통해 결정입자 크기를 계산하였고, 이 때, 식

(4)의 는 Cu 타켓의 파장인 1.5406 Å이고, B는 주 피

크의 반가폭, 는 피크의 각도(radian)를 나타낸다. 에틸

렌 글리콜 혼합 용액으로 생성된 아연 화합물 분말을 각

각 400oC, 600oC 및 800oC에서 하소하여 계산된 결정

입자 크기는 각각 약 13 nm, 약 20 nm 및 약 39 nm

이며, 하소 온도가 증가할수록 산화아연 결정성이 증가

함을 확인하였다.

(4)

Figure 5는 황산 아연 전구체를 증류수 기반에 용액을

제조하고, 알칼리 침전제인 수산화나트륨, 탄산수소나트

륨 첨가 반응에 의해 생성된 아연 화합물을 각각 400oC,

600oC 및 800oC에서 하소하여 얻은 분말을 SEM 형상

분석한 결과이다. 생성된 아연 화합물은 불규칙한 수상

돌기(irregular dendrite) 형상임을 관찰하였고, 하소 온도

가 증가할수록 반응식(3)에서처럼 하이드록시탄산아연

(Zn5
(OH)

6
(CO

3
)
2
) 결정구조가 열분해하여 산화아연 결정

화함으로써 결정립 크기가 증가함을 확인하였다.

Figure 6은 에틸렌 글리콜과 증류수를 6:4 비율로 혼

합하고 황산 아연 전구체를 용해하여 알칼리 침전제

반응으로 생성된 아연 화합물을 각각 하소하여 제조된

분말을 SEM 분석한 결과이다. 하소 전 아연 화합물은

불규칙한 수상돌기 뿐만 아니라 나노 크기의 입자가

응집된 형상임을 확인하였고, 이는 하이드록시탄산아연

(Zn5(OH)6(CO3)2) 결정구조 및 산화아연 결정구조의 영

향인 것으로 사료된다. 증류수 기반으로 생성된 아연 화

합물과 동일하게 각각 400oC, 600oC 및 800oC로 하소

한 결과, 400oC에서 제조된 산화아연 입자 크기는 유사

함을 관찰하였다.

하소 온도가 증가할수록 온도 구배 영향으로 산화아연

d = 
0.9

B cos
---------------

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the synthesized Zn component 
compound; (a) D.I. based solution, and (b) E.G./D.I. mixed 

solution.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the prepared powders as a 
function of calcination temperature; (a) Zn component compound, 

(b) 400
o
C, (c) 600

o
C, and (d) 800

o
C.
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결정성이 증가하여 입자 크기가 증가함을 확인하였고,

800oC에서의 산화아연 입자 크기가 차이남을 Fig. 7을

통해 나타내었다. Figure 7은 황산 아연 전구체를 각각

증류수 기반 및 에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액에 의

해 생성된 아연 화합물을 800oC에서 하소하여 제조한

산화아연 분말의 형상이고, 이를 입도 분포화하여 비교

한 결과이다. Figure 7(a)에 대해 입도 분석한 결과, 산

화아연 평균 입자 크기는 약 404 nm이고, 평균 대비 약

Fig. 6. SEM images of the synthesized powders with E.G./D.I. mixed solution as a function of calcination temperature; (a) Zn 
component compound, (b) 400

o
C, (c) 600

o
C, and (d) 800

o
C.

Fig. 5. SEM images of the synthesized powders with D.I. based solution as a function of calcination temperature; (a) Zn component 
compound, (b) 400

o
C, (c) 600

o
C, and (d) 800

o
C.
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51 nm 입자 크기 편차가 발생함을 나타내었다. 그에 반

해, 에틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액으로부터 제조된

산화아연인 Fig. 7(c)를 입도 분포화하여 분석한 결과,

약 109 nm 평균 입자 크기를 갖는 산화아연임을 확인

하였다. 산화아연 입자 간의 크기 편차가 약 29 nm로

나타난 것으로 보아, 여러 반응에 의하여 생성된 산화아

연은 변형된 폴리올법 반응 즉, 에틸렌 글리콜이 첨가된

혼합 용액으로 얻어진 분말의 입자를 보다 균일하고 나

노 입자 형태의 제조가 가능함을 확인하였다.

4. 결 론

균일한 나노급 산화아연 결정성 분말을 제조하기 위해

에틸렌 글리콜을 첨가된 혼합 용액에 황산 아연 전구체

를 용해하고, 알칼리 침전제인 수산화나트륨, 탄산수소나

트륨을 첨가하여 아연 화합물을 생성하였다. 생성된 아연

화합물은 하이드록시탄산아연(zinc carbonate hydroxide,

Zn5(OH)6(CO3)2)이 주된 결정구조임을 관찰하였고, 산화

아연(ZnO) 결정구조가 혼재함을 확인하였다. 열중량 분

석 및 유도 열중량법으로 카보네이트 결합이 열분해되어

산화아연 결정화를 이루는 온도를 각각 400oC, 600oC

및 800oC로 선정하여 하소 온도 조건에 따라 산화아연

입자 크기, 형상 및 결정성 영향을 확인하였다.

증류수 기반으로 제조된 황산 아연 전구체 용액과 에

틸렌 글리콜이 첨가된 혼합 용액으로 제조된 황산 아연

전구체 용액을 동일한 하소 온도 조건에 따라 비교한 결

과, 후자가 상대적으로 산화아연 입자 크기가 작음을 확

인하였다. 800oC에서 동일하게 하소하여 제조된 산화아

연 분말에 대해 입도 분석한 결과, 전자의 경우 약 404 ±

51 nm의 입자 크기를 갖는 산화아연인 반면, 후자의 경

우 약 109 ± 29 nm로 보다 균일하고 나노 입자 형태의

제조가 가능하였다. 본 연구를 통해 하소 온도 조건 제

어를 통해 산화아연 입자 크기를 제어할 수 있을 뿐만

아니라 에틸렌 글리콜을 이용하여 직접적인 산화아연 제

조 및 에틸렌 글리콜 비율 제어로 나노 입자 크기의 산

화아연 제조 가능함을 제시하였다.
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