
PAAR Vol. 6, No. 1 (2010)

Particle and Aerosol Research 제 6 권 제 1 호
PAAR Vol. 6, No. 1 (2010) pp. 29-35
(사)한국입자에어로졸학회

전이금속 도핑이 ZnO 나노분말의 특성 및 메틸렌블루 
광촉매 분해 특성에 미치는 영향
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Abstract  

  Transition metals such as V, Fe, and Ni were used to synthesize doped zinc oxide nanoparticles from mixed liquid 
precursors by using the flame spray pyrolysis (FSP). The effects of dopants on the powder properties such as 
morphology, specific surface area, crystal structure, and light adsorption were analyzed by TEM, BET, XRD, and 
UV-Vis diffuse reflection spectrum (DRS), respectively. The results showed that hexagonal wurtzite structured ZnO:M 
(M = V, Fe, Ni) nanoparticles were successfully synthesized by the FSP. The transition metal-doping resulted in the 
decrease in its particle size and crystallite size. The UV-vis absorption spectra of ZnO:M nanoparticles were also 
red-shifted. ZnO:V showed the highest MB degradation of 99.4% under the UV irradiation after 3 hrs.
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1. 서  론 1. 서  론

  산화아연(ZnO)은 양호한 투명성, 높은 전자 이동

도, 넓은 밴드갭(bandgap), 강한 실온 발광특성 등 유
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용한 특성들로 인하여 투명전극(Minami et al., 
2000), 센서(Wan et al., 2004; Koshizaki and Oyama, 
2000), 투명 박막 트랜지스터(Carcia et al., 2003; 
Hoffman et al., 2003), LED(Ohta et al., 2000; Osinsky 
et al., 2004) 등 다양한 응용성을 지닌 매력적인 반

도체 물질이며, 높은 촉매 활성 및 저비용, 환경친화

적 특성으로 인하여 이산화티타늄(TiO2)과 함께 가

장 널리 사용되고 있는 광촉매 중 하나이다. 이러한 

이유들로 인하여 ZnO 나노분말과 전이금속이 도핑

된 ZnO 나노분말의 합성에 관한 방대한 연구가 수

행되어오고 있다.
  ZnO 나노분말 합성을 위한 수열합성법(Ma et al., 
2005), 마이크로에멀젼법(Li et al., 2009), 졸-겔법

(Moleski et al., 2006), 메카노케미컬 공정(Ao et al., 
2006), 침전법(Rodríguez-Paéz et al., 2001), 화염법

(Matsoukas and Friedlander, 1991) 등 수 많은 방법들

이 보고되었다. 대부분의 액상법은 다단공정 및 긴 

공정시간이 요구될 뿐만 아니라 특히, 졸-겔법과 침

전법의 경우 결정성 향상을 위한 장시간의 고온 소

결과 같은 후처리 공정이 요구된다. 그러나 장시간

의 고온 후처리 공정은 종종 도펀트 금속이온의 상

분리를 초래하기도하고 금속이온으로부터 기인된 

각 금속산화물은 전자-전공 재결합의 중심 역할을 

할 수 있어 광촉매 활성 저하를 초래하게 된다(Ka- 
rakitsou and Verykios, 1993).
  액상법에 반하여, 화염 합성법은 건조 및 하소, 밀
링 등의 후처리 공정에 대한 요구 없이 다양한 나노

분말을 합성할 수 있는 다재다능한 단일 연속공정

이며, 더욱이 화염법은 높은 생산성과 비교적 낮은 

생산비용으로 인하여 경제성이 높은 공정으로서 결

정성 나노분말을 합성할 수 있는 우수한 공정이다

(Kammler et al., 2001). 특히 화염분부열분해법(FSP; 
flame spray pyrolysis)은 화염에 의한 액적/입자 전환

공정으로서 고온화염에서 강한 열분해 및 산화반응

을 통하여 균일한 화학조성을 갖는 다성분 나노분

말을 제조하기에 매우 적합한 방법이다(Jang et al., 
2004; Mueller et al., 2003).
  본 연구에서는 화염분무열분해법을 이용하여 

ZnO 나노분말에 다양한 전이금속을 도핑하여 ZnO:M 
(M = V, Fe, Ni) 복합 나노분말을 제조하고 전이금속 

도핑이 ZnO 나노분말의 형상, 입경, 결정성 및 UV 흡수 

특성과 같은 분말특성에 미치는 영향을 비교하였다. 

또한 제조된 ZnO:M 복합 나노분말을 이용하여 자외선 

조사 하에서 메틸렌 블루(MB; meth- ylene blue) 분해 

실험을 수행함으로써 광촉매 효율을 평가하였다.

2. 실험방법

2.1 전이금속이 담지된 ZnO 나노분말의 화염 합성

  바나듐(V) 및 니켈(Ni), 철(Fe)과 같은 전이금속이 

도핑된 ZnO:M(M = V, Ni, Fe) 복합 나노분말을 제

조하기 위하여, 먼저 수산화아연(zinc hydroxide; 
Zn(OH)2, Junsei, 98%)을 0.22 M의 질산(nitric acid; 
HNO3, DC Chemical, 60%) 수용액에 놓여 0.1 M 농
도로 준비하였다. 그리고 바나듐 및 철, 니켈의 원료

로서 바나딜(IV) 아세틸아세토네이트(vanadyl(IV) 
acetylacetonate; C10H14O5V, Acros, 99%) 및 질산철

(III) 구수화물(iron(III) nitrate enneahydrate; Fe(NO3)2․
9H2O, Kanto, 98.5%), 질산니켈(II) 육수화물

(nickel(II) nitrate hexahydrate; Ni(NO3)2․6H2O, Junsei, 
97%)을 각각 상기 수산화아연 수용액에 용해하였으

며, 이 때 M/Zn의 몰비는 모두 0.01로 고정하였다.
  전이금속이 도핑된 ZnO 복합 나노분말의 화염합

성을 위하여 화염분무열분해 공정을 이용하였으며, 
이는 반응용액을 마이크론 크기의 미세액적으로 분

무시키기 위한 초음파 분무기(Nescosonic UN-15, 
Alfresa; 진동수: 1.60 ~ 1.72 MHz)와 고온 확산 화염 

버너, 분말 포집 장치로 구성되어있다(Chang et al., 
2008). 초음파 분무기에 의하여 분무된 미세액적들

은 운반가스인 아르곤 가스와 함께 화염 버너의 중

심관을 거쳐 확산화염 중심부로 이송되었으며 고온 

화염 내에서 열분해 및 산화반응을 거쳐 나노분말

이 합성되었고, 열영동력(thermophoresis)을 이용하여 

나노분말을 샘플링 하였다.
  5개의 스테인리스 재질 동심관으로 이루어진 확

산화염 버너는 중심관으로부터 각 관을 통하여 아

르곤가스(Ar, 99.95%) 및 반응물질 액적, 아르곤가

스, 수소가스(H2, 99.995%), 산소가스(O2, 99.95%), 공
기(Air)의 순으로 주입하였다. 이 때 가스 유량은 중

심관을 통하여 이송가스인 Ar: 2 l/min, 제2관 sheath 
Ar: 1 l/min, 제3관 H2: 5 l/min, 제4관 O2: 6 l/min, 제
5관 sheath air: 15 l/min으로 고정하였다.
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Figure 1. A schematic diagram of the experimental appara-
tus for the estimation of photodegradation of methylene
blue.

2.2 분말특성평가

  인가전압 120 kV의 투과전자현미경(TEM; CM12, 
Philips)을 이용하여 분말의 형상을 관찰하였고, 분말 

결정상 분석은 CuKa 타겟, 40 kV 및 30 mA의 조건

에서 X선 회절분석기(XRD; D/MAX 2200, Rigaku)를 

이용하여 스텝간격 0.01o, 스캔속도 3 o/min으로 20o 

~ 80o(2θ) 범위에서 측정하였다. 분말의 비표면적은 

Brunauer-Emmett-Teller(BET; ASAP 2400, Micromeri- 
tics) 법을 이용하여 -196 oC에서 질소흡착을 통해 측

정하였다. 전이금속이 도핑된 ZnO 복합 나노분말의 

광흡수 특성을 측정하기 위해 자외선-가시광선 분광

광도계(UV-Vis Spectrophotometer, S-4100, Sinco)를 

사용하였다.

2.3 광촉매 효율 평가

  ZnO 나노분말에 도핑된 전이금속 종류에 따른 복

합 나노분말의 메틸렌블루(methylene blue)에 대한 

광분해능을 측정하여 비교하였다. 그림 1은 화염분

무열분해 공정을 이용하여 합성한 복합 나노분말의 

메틸렌블루 분해능 평가 시스템의 개략도이다(장한

권 등, 2007). 환상의 반순환 회분식 반응기를 설치

하여 메틸렌블루의 분해 실험을 수행하였다. 주 방

출파장이 365 ㎚이며 출력이 20 W인 UV 램프를 광

원으로 사용하였고, 이를 튜브형 반응기의 중심부에 

장착하였다. ZnO 복합 나노분말을 증류수에 1 g/l의 

농도로 분산시킨 콜로이드 용액에 메틸렌블루의 초

기농도가 20 mg/l가 되도록 시험용액을 준비하였다. 
시험용액을 삼각플라스크에 담고 교반기를 이용하

여 시험용액을 교반하면서 액체펌프를 이용하여 순

환시켰다. 일정 시간간격으로 10 ㎖의 샘플을 채취

하고 원심분리기를 이용하여 4000 rpm에서 복합 나

노분말 고형분을 제거한 후 분광기(Spectronic 21, 
Milton Roy)를 이용하여 메틸렌블루의 최대 흡수 파

장을 나타내는 665 ㎚에서 메틸렌블루의 잔류농도

를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

  그림 2는 전이금속 도펀트(dopant)의 종류에 따라 

합성된 ZnO:M (M = V, Fe, Ni) 복합 나노분말의 

TEM 사진이다((a) ZnO, (b) ZnO:V, (c) ZnO:Fe, (d) 
ZnO:Ni). 전이금속 도핑 여부와 관계없이 기본입자

의 형상이 다각형이며 속이 비어있지 않은 ZnO:M 
복합 나노분말이 합성되었음을 확인할 수 있다. 한

편 기본입자의 크기 측면에서 살펴보면 전이금속을 

도핑함에 따라 기본입자의 크기가 전이금속을 도핑

하지 않은 ZnO 나노분말에 비해 상대적으로 작아졌

음을 확인할 수 있다. 이는 비표면적 측정 결과를 

통하여서도 확인되었다. 순수 ZnO 나노분말(그림 

2(a))의 비표면적은 62.8 m2/g인 반면, V이 도핑된 

ZnO 나노분말(ZnO:V; 그림 2(b))과 Fe이 도핑된 

ZnO 나노분말(ZnO:Fe; 그림 2(c)), Ni이 도핑된 ZnO 
나노분말(ZnO:Ni; 그림 2(d))의 비표면적은 각각 

80.0 m2/g과 77.4 m2/g, 72.6 m2/g으로서 V과 Fe, Ni과 

같은 전이금속을 도핑함에 따라 나노분말의 비표면

적은 증가하였다. 입자 형상이 구형이며 입자표면에 

마이크로 기공(micropore)이 존재하지 않고 전이금속 

도핑에 따른 ZnO의 이론적 밀도(ρp = 5.606 g/cm3)
가 변하지 않는다는 가정 하에서 비표면적(A) 측정

결과로부터 dp = 6/(ρp･A)식을 이용하여 평균입경을 

계산해보면 순수 ZnO 나노분말의 평균입경은 17.0 
㎚인 반면, ZnO:V 및 ZnO:Fe, ZnO:Ni 나노분말의 평

균입경은 각각 13.4 ㎚, 13.8 ㎚, 14.7 ㎚로 얻어졌다. 
이 결과는 TEM 이미지로부터 관찰된 전이금속 도

핑에 따른 입경감소 결과와 잘 일치한다.
  액상법을 이용하여 전이금속을 도핑한 ZnO 나노

분말을 합성하고 Rietveld refinement 연구를 수행한 
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Figure 2. TEM micrographs of (a) ZnO, (b) ZnO:V, (c) 
ZnO:Fe, and (d) ZnO:Ni nanoparticles prepared by flame
spray pyrolysis while keeping the precursor concentration
and the molar ratios of transition-metals/Zn to 0.1 M and
0.1, respectively.
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Figure 3. XRD spectra of as-prepared (a) ZnO, (b) 
ZnO:V, (c) ZnO:Fe, and (d) ZnO:Ni nanoparticles 
prepared by flame spray pyrolysis with a standard 
pattern of JCPDS card #36-1451.

Santos et al.의 연구결과에 의하면 Zn2+의 이온반경 

보다 작은 전이금속(Ni2+, Co2+)을 도핑하면 결정의 

격자상수 및 결정립 크기가 작아지는 반면 이온반

경이 큰 전이금속(Mn2+)을 도핑하면 격자상수 및 결

정립 크기가 커진다고 보고한 바 있다. 격자상수의 

변화는 당연한 결과라고 할 수 있다. 하지만, 결정립

크기 혹은 기본입자의 크기에 관하여서는 액상법을 

이용한 상기 연구결과와 에어로졸 공정을 이용한 

본 연구결과를 직접적으로 연관 짓기에는 무리가 

따른다. 왜냐하면 에어로졸 공정의 일종인 화염분무

열분해법에 의하여 합성된 분말의 크기는 도펀트의 

종류에 의존하기도 하겠지만 그 보다도 공정조건에 

더 큰 의존성을 보이기 때문이다. 즉 사용된 출발물

질의 종류에 따라서 생성되는 액적의 크기와 화염 

내에서 액적의 파쇄 및 산화반응시 열역학적 조건 

등이 달라지기 때문이다. 이에 관한 추가연구가 필

요하다. 하지만 입자크기에 관한 결과만을 바탕으로 

전이금속 도핑이 ZnO의 입자 성장을 억제하였다고 

할 수 있다. 전이금속 도핑이 ZnO의 입자크기를 감

소시킨다는 비슷한 연구결과는 선행논문(Chen et 
al., 2007; Wang et al., 2009)에서도 보고된 바 있다.
  그림 3에는 FSP를 이용하여 합성한 ZnO 나노분

말과 V 및 Fe, Ni이 도핑된 ZnO:M 복합 나노분말의 

XRD 스펙트럼을 나타내었다. 비록 화염 내에서의 

체류시간이 매우 짧지만 FSP에서 합성된 나노분말

의 XRD 패턴은 도핑된 전이금속의 종류와 상관없

이 ZnO의 결정구조인 육각의 wurtzite 구조(공간그

룹 P63mc)와 분명하게 일치하였으며 알려진 어떠한 

전이금속 및 이의 산화물에 관한 특징적 피크는 발

견되지 않았다. Fe을 도핑한 ZnO 나노분말의 (101)
평면에 의한 회절피크가 순수 ZnO 나노분말의 회절

피크에 비하여 왼쪽으로 이동하였음이 관찰되었다. 
하지만 다른 전이금속에 관한 회절피크의 이동은 

너무 근소하여 판명하기 어렵다.
  전이금속을 도핑한 ZnO 나노분말의 X선 회절 피

크의 반치폭(FWHM; full width at half maximum)은 

순수 ZnO 나노분말의 FWHM에 비해 상대적으로 증

가하였다. Scherrer 관계식(D = kλ/βcosθ, k: 상수

(0.9), λ: X선의 파장, β: 회절곡선의 FWHM, θ: 
회절곡선의 회절각)을 이용하여 X-선 회절곡선의 

FWHM으로부터 샘플의 평균 결정립크기(D)를 평가

하였다. 그림 3의 (100)평면에 의한 회절곡선에서부

터 (103)평면에 의한 회절곡선까지 각 샘플당 6개의 

회절곡선을 이용하여 평균 결정립크기를 계산하였

으며(Suryanarayana and Norton, 1998), 그 결과는 순

수 ZnO 및 ZnO:V, ZnO:Fe, ZnO:Ni 각각 11.6㎚, 10.2
㎚, 10.3㎚, 10.4㎚이었다. 이 결과는 ZnO에 전이금
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Figure 4. UV-Visible spectra of as-prepared (a) ZnO, (b) 
ZnO:V, (c) ZnO:Fe, and (d) ZnO:Ni nanoparticles prepared 
by flame spray pyrolysis.
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Figure 5. Time-concentration profile for the photo-degradation 
of methylene blue by as-prepared ZnO and ZnO:M (M = 
V, Fe, Ni) nanoparticles under UV light irradiation.

속을 도핑함에 따라 결정립의 크기가 감소한다는 

것을 나타내며, 이것은 TEM 및 BET 결과와 잘 일

치한다고 할 수 있다.
  본 연구에서 합성한 ZnO 및 전이금속이 도핑된 

ZnO:M (M = V, Fe, Ni) 복합 나노분말의 광촉매로

서의 활용가능성을 비교평가하기 위해 확산반사

(diffusive reflection) 스펙트럼을 측정하였다. 높은 광

흡수 특성을 보이는 분말은 광촉매로서의 활성이 

높다는 것을 간접적으로 나타낸다. 순수 ZnO 및 

ZnO:M 복합 나노분말의 광흡수 스펙트럼을 그림 4
에 나타내었다. 전이금속 도핑과 상관없이 모든 

ZnO 나노분말 샘플은 360 ㎚ (3.44 eV) 부근에서 피

크를 보이며 높은 자외선 흡수 특성을 보였다. 전이

금속이 도핑된 ZnO:M 복합 나노분말의 경우, 전이

금속이 도핑됨에 따라 광흡수 스펙트럼이 긴 파장

영역 방향으로 이동되었고 도핑된 전이금속의 종류

에 따라 Fe > Ni > V의 순서로 상대적인 자외선 흡

수능이 높은 것으로 조사되었다.
  자외선 조사 하에서 전이금속의 종류에 따른 ZnO 
및 ZnO:M 복합 나노분말의 MB 광촉매 분해능을 측

정하였다. 그림 5는 ZnO에 도핑된 전이금속의 종류

별 시간에 따른 MB의 상대농도 변화를 나타내었다. 
자외선 조사 후 3시간 경과시 ZnO 및 ZnO:V, 
ZnO:Fe, ZnO:Ni 복합 나노분말의 MB에 대한 분해

도는 각각 96.6%, 99.4%, 95.0%, 84.7%로 높은 광촉

매 효율을 나타내었고 ZnO:V > ZnO > ZnO:Fe > 

ZnO:Ni의 순서로 높은 MB 분해도를 나타내었다. 비
록 ZnO:V 분말이 자외선램프의 주 방출파장인 365
㎚에서 자외선 흡수능이 다른 분말에 비해 다소 낮

지만 촉매로서 가장 중요한 인자 중의 하나인 비표

면적이 ZnO 나노분말에 비해 약 1.3배 넓다. 따라서 

ZnO:V 나노분말이 가장 높은 MB 분해도를 보인 것

은 결정 무질서화(disordering)에 의한 UV 흡수능 감

소와 전이금속 도핑에 의한 비표면적 증가의 종합

적인 효과에 의한 것이라고 할 수 있다.

4. 결  론

  화염분무열분해법을 이용하여 액상 전구체 혼합 

용액으로부터 평균 20 ㎚ 이하 크기의 기본입자로 

구성된 결정성 ZnO:M (M = V, Fe, Ni) 복합 나노분

말을 합성하였고, 도펀트(dopant)의 종류에 따른 분

말의 형상, 비표면적, 입경, 결정성 및 광흡수 특성

을 조사하였다. 또한 제조된 ZnO:M 분말의 광촉매 

특성을 측정하기 위해 자외선 조사 하에 메틸렌 블

루 분해도를 평가하였다. ZnO:M 복합 나노분말 합

성 시 전이금속의 도핑은 분말의 비표면적 증대 및 

입경 감소를 초래하였다. 또한, UV 흡수 파장을 적

색 편이(red-shift)시켰다. 자외선 조사 하에서 3시간 

후 ZnO 및 ZnO:V, ZnO:Fe, ZnO:Ni 복합 나노분말의 

MB에 대한 분해도는 각각 96.6%, 99.4%, 95.0%, 
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84.7%로 높은 광촉매 효율을 나타내었다. MB 분해

에 관한 광촉매능은 UV 흡수능 및 비표면적의 종합

적인 효과에 의한 것이며, ZnO:V 나노분말은 효과

적인 환경촉매임이 판명되었다.
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