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초    록

습식제련 기술을 통한 Ga의 재활용을 위해 고결정성 GaN으로 구성되어 있는 LED 공정스크랩의 침출 거동을 연구하
였다. 고결정성 GaN은 산성 및 염기성 조건에서 매우 안정하여 침출이 어려운 물질로 알려져 있다. 따라서, 본 연구에
서는 볼밀링을 통해 원료와 Na2CO3를 1:1 비율로 섞은 후 관상로를 이용해 1000-1200 ℃에서 열처리 하여 산화물로의 
상변화를 유도하였다. 열처리 결과로써, 1100 ℃에서 GaN은 약 73 wt%의 Ga을 포함하는 산화물로 상변화 되었다. 이
러한 열처리 샘플은 100 ℃ 4 M HCl에서 96%의 높은 침출률을 나타냈다. 

Abstract
LED scraps consisting of highly crystalline GaN and their leaching behavior are comprehensively investigated for hydro-metal-
lurgical recovery of rare metals. Highly stable GaN renders the leaching of the LED scraps extremely difficult in ordinary 
acidic and basic media. More favorable state can be obtained by way of high temperature solid-gas reaction of GaN-Na2CO3 
powder mixture, ball-milled thoroughly at room temperature and subsequently oxidized under ambient air environment at 
1000-1200 ℃ in a horizontal tube furnace, where GaN was effectively oxidized into gallium oxides. Stoichiometry analysis 
reveals that GaN is completely transformed into gallium oxides with Ga contents of ~73 wt%. Accordingly, the oxidized pow-
der can be suitably leached to ~96% efficiency in a boiling 4 M HCl solution, experimentally confirming the feasibility of 
Ga recycling system development.

Keywords: light emitting diode scraps, leaching, gallium nitride, heat treatment, recovery

1. 서    론
1)

Ga은 GaN, GaAs, Indium-Gallium-Zinc-Oxide (IGZO), Copper-Indium-

Gallium-Sselenide (CIGS)와 같은 화합물 형태로 LED, 태양전지, 반도

체, 디스플레이와 같은 국가 핵심 산업에 이용되는 필수 소재로 자리

매김 하였다[1-4]. 그중에서도 GaN는 3.4 eV의 직접천이형 밴드갭을 

가지고 있는 반도체 물질로써 LED 산업의 발광물질로 가장 많이 이용

되고 있다[5-7]. GaN을 대체할 수 있는 물질이 개발되기 전까지는 

LED 산업의 성장과 더불어 Ga의 사용량이 증가할 것임은 분명한 사

실이지만, 현재 국내 Ga 생산은 거의 없는 실정이어서 대부분 수입에 

의존을 하고 있다. 세계적으로도 Ga의 수요량을 맞추기 위해 폐자원으
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로부터 재활용 Ga 회수에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다[8,9]. 

하지만, 국내의 경우 Ga 재활용 기술이 많이 미비한 실정이고 특히, 

GaN은 침출이 어려워 습식 재활용 공정을 적용하기가 쉽지 않다. 현

재, LED 공정 중에서 고결정성 GaN 스크랩이 많이 발생하고 있으나 

재활용 기술의 부재로 인해 폐기되고 있다. 따라서, 고결정성 GaN으로

부터 Ga를 회수할 수 있는 재활용 기술개발이 시급히 필요하다.

GaN의 효율적인 침출을 위해서는 상변화를 유도하는 것이 바람직

할 수 있다. 산화물로의 상변화를 통해 산침출을 유도하게 되면 침출

률의 향상을 가져올 수 있을 것으로 예상된다. GaN의 상변화에 대한 

기존 연구는 재활용을 목적으로 진행된 것이 아니라 Ga 산화물 나노

물질의 합성에 초점이 맞춰져 있다[10,11]. 따라서, 본 연구에서는 

GaN의 성공적인 산화물로의 유도뿐만 아니라 침출 거동 확인을 통해 

습식 재활용 공정의 전처리 단계를 최적화하고자 하였다.
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Figure 1. (a) FE-SEM image, (inset of a) EDX data, and (b) XRD 
pattern of raw LED scrap.

Figure 2. Leaching behavior of (a) Ga and (b) In from raw LED scrap
with leaching temperature and reagent. The numbers are leaching 
efficiency of Ga and In. 

Ga (%) In (%) Al (%)
Mn 

(ppm)
Ni 

(ppm)
Pb 

(ppm)
Fe 

(ppm)

Content 96.0 0.63 0.04 7.56 19.5 87.3 88.1

Table 1. Metal Content in Raw LED Scrap

2. 실    험

2.1. 침출

LED 공정스크랩 원료 또는 열처리된 원료를 100 mL 침출 시약(4 

M HCl, 4 M H2SO4)에 넣고 일정 온도(25, 50, 75, 100 ℃)에서 400 

rpm으로 교반하면서 60 min 동안 유지한 후 상온으로 온도를 떨어뜨

렸다. 준비된 용액은 필터링을 통해 침출 용액과 잔사로 분리하였다. 

2.2. 열처리

원료의 상변화 유도를 위해 관상로를 이용하여 열처리를 수행하였

다. 열처리 온도는 800-1200 ℃까지 100 ℃ 간격으로 공기 중에서 4 

h 동안 실시하였다. 또한, 원료의 상변화 효율 향상을 위해 Na2CO3를 

50 wt% 섞고 48 h 동안 볼밀링한 후 같은 조건에서 열처리를 수행하

였다. 

2.3. 특성 분석

LED 공정스크랩 원료의 결정상, 형상, 성분은 X-ray diffraction (XRD), 

field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), Energy-dispersive 

X-ray spectroscopy (EDX), Inductively Coupled Plasma (ICP)를 이용해 

분석되었다. 열처리 샘플의 상변화 거동은 XRD를 이용해 분석되었으

며, 모든 침출 용액에 대한 금속 함유량 분석은 ICP를 통해 이뤄졌다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. LED 공정스크랩 원료 분석

본 연구에서 적용한 LED 공정스크랩은 육안으로도 큰 입자크기를 

갖고 있다는 것을 확인할 수 있을 정도였으며, 최대 수 mm 정도의 판

상 스크랩이 섞어 있었다. 자세한 형상 분석을 위해 FE-SEM 분석을 

수행하였다. Figure 1a의 FE-SEM 이미지에서 보듯이 약 100 µm 이상

의 입자들이 뭉쳐서 훨씬 큰 입자를 형성하고 있다. 원료의 성분 및 

조성을 파악하기 위해 EDX 분석을 실시하였으며 Figure 1(a)의 삽입 

데이터로 제시하였다. 두 영역에서 측정한 데이터 값이 비슷하였고, 

수치적으로 Ga이 약 85 wt% 정도의 양을 차지했으며 그 외에 N (약 

11 wt%)과 O (약 5%)가 측정되었다. 

원료의 결정성을 알아보기 위해 XRD 분석을 실시하였다. Figure 

1(b)에서 보듯이 원료의 XRD 픽들은 wurtzite 구조의 hexagonal GaN 

(H-GaN, JCPDS No. 89-7522)과 일치한다. 이것은 원료들이 결정성이 

높은 H-GaN으로 이뤄져 있다는 것을 의미한다. 하지만, 픽이 겹치는 

것과 픽의 상대적인 세기를 감안하면 적은 양의 Ga0.97N0.9O0.09 (JCPDS 

No. 32-0398)가 공존할 수 있음을 배제할 수는 없다. 

원료에 함유되어 있는 금속 성분 및 양은 ICP를 이용해 분석되었다. 

Table 1에 제시된 것과 같이 대부분의 금속을 Ga (96%)이 차지하고 있

으며, In (0.63%) 및 기타금속(Al, Mn, Pb, Fe)들이 소량 함유되어 있다. 

3.2. LED 공정스크랩 원료의 침출 거동

Ga은 산성 및 염기성 용액에 모두 침출될 수 있는 금속이지만, 다른 

희소금속인 In도 고려하여 본 연구에서는 산성 침출 시약 (HCl, 

H2SO4)을 중심으로 실험하였다. Figure 2는 침출 온도와 시약에 따른 

Ga와 In의 침출 거동을 나타낸 그래프이다. Figure 2(a)에서 보듯이 침
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Heat treatment
Temp. (℃)

Leaching
Temp. (℃)

Leaching reagent

4 M HCl 4 M H2SO4 4 M NaOH

Ga content (ppm)

1100
25 11,158.25 7,474.59 9,401.67

100 14,736.19 10,403.91 11,257.50

1200
25 10,892.92 7,535.47 10,696.70

100 11,425.34 10,026.86 10,800.30

Table 2. Leaching Behavior of Ga with Leaching Temperature and Reagent of Samples Obtained after Heat Treatment of Raw LED Scrap Mixed
with Na2CO3 at 1100 and 1200 ℃ for 4 h in Air
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Figure 3. XRD patterns obtained after heat treatment of (a) raw LED 
scrap and (b) LED scrap mixed with Na2CO3 (1 : 1 wt%).  

출 온도가 상승함에 따라 Ga의 침출량이 늘어나고 있으며, 4 M HCl이 

4 M H2SO4에 비해 우수한 침출 특성을 보여주고 있다. 하지만, 두 시

약 모두 100 ℃에서도 약 6% 이하의 매우 저조한 Ga 침출률을 나타내

고 있다. 이는 원료가 고결정성의 GaN으로 구성되어 있기 때문이며, 

이러한 GaN은 침출이 상당히 어려운 것으로 알려져 있다. 그나마 원

료 XRD 분석에서 언급했던 Ga0.97N0.9O0.09가 산성 용액에 침출되는 현

상에 의해 Figure 2(a)와 같은 소량의 Ga 침출 결과를 나타냈을지도 모

른다. 어쨌든 Ga 침출률의 향상을 위해서는 새로운 접근법이 필요할 

것이다. 한편, In의 경우는 Ga에 비해 침출 온도에 따른 침출률이 상당

히 우수하다(Figure 2(b)). 침출 시약으로써 HCl이 H2SO4 보다 우수한 

In 침출 성능을 나타냈으며, 침출 온도 50 ℃ 이상에서는 침출률이 거

의 포화되는 현상을 보여주고 있다. 이는 원료 안에 존재하는 In을 포

함한 물질 중에 HCl에 침출 가능한 물질의 양이 일정하기 때문에 나타

나는 현상으로 예상된다. In의 침출률은 100 ℃에서 약 51.7%를 나타

냄으로써 같은 조건에서 Ga에 비해 약 8배 이상 높은 수치를 보여주고 

있다. 

3.3. 열처리에 따른 원료의 상변화 거동

앞서 언급한 바와 같이 GaN 원료 자체를 침출하는 것은 매우 어려

우므로, GaN를 산화물계로 상변화 시켜 Ga의 침출 효율을 높일 필요

가 있다. 본 연구에서는 열처리를 통해 GaN의 상변화를 유도하였다. 

Figure 3(a)는 원료 자체를 열처리 후 분석된 XRD 그래프이다. 열처

리 온도를 1000 ℃까지 상승시켰음에도 불구하고 픽의 변화를 전혀 

찾아볼 수 없었다. 원료가 고결정성의 안정한 GaN이며 입자도 매우 

크기 때문에 상변화가 일어나지 않았다. 따라서, GaN의 상변화를 유

도할 수 있는 Na2CO3를 원료와 함께 섞어서 열처리 효과를 살펴보았

다. 일단, 원료와 Na2CO3를 1:1 wt%로 유발을 이용해서 섞은 후 열처

리를 하게 되면, 900 ℃ 이상에서 Na2CO3가 원료와는 반응하지 않고 

스스로 녹았다가 굳어지게 되어 샘플을 채취할 수 없는 상태가 된다. 

따라서, 원료의 크기를 줄여서 반응할 수 있는 표면적을 증가시키고 

Na2CO3와도 잘 섞일 수 있는 볼밀링 공정(원료 : Na2CO3 = 1 : 1 

wt%)을 48 h 동안 수행한 후 열처리를 실시하였다. Figure 3(b)는 볼

밀링된 원료-Na2CO3 분말의 열처리에 따른 상변화 거동을 XRD 패턴

을 통해 보여주고 있다. 열처리 온도 1000 ℃의 경우 일부분이 NaGa2O

로 상변화 하였지만 GaN이 아직도 남아 있다는 것을 확인할 수 있다. 

온도를 1100과 1200 ℃로 상승시켜서 열처리를 수행한 결과, NaGaO2

에 해당하는 픽들 이외에 다른 형태의 산화물로 예상되는 2차상 픽들

을 확인할 수 있다. 비록 XRD 픽 인덱싱을 통한 정확한 물질 파악은 

어려우나 GaN을 다른 형태로 상변화에 성공하였다는 것은 Ga의 효율

적인 침출을 위해서 상당히 고무적인 결과라고 할 수 있다. 

3.4. 열처리 샘플의 침출 거동

본 연구에서는 열처리를 통한 GaN의 상변화 효과가 가장 우수하다

고 판단되는 원료-Na2CO3 분말의 1100 ℃ 및 1200 ℃ 샘플에 대한 침

출 실험을 진행하였다. Table 2는 각 샘플 2 g에 대해 침출 시약과 온

도에 따른 Ga의 침출률 결과이다. 침출 시약에 상관없이 침출 온도가 

상온에서 100 ℃로 증가함에 따라 Ga 침출률이 높아졌음을 확인할 수 

있다. 침출 시약의 경우는 HCl이 H2SO4와 NaOH에 비해 약간 우수한 

침출 효율을 보였으며, 샘플의 경우 1100 ℃에서 열처리한 분말의 Ga 

침출률이 1200 ℃ 샘플과 비교해 더 우수한 결과를 나타냈다. HCl의 

경우 적용한 열처리 분말의 침출 효율이 96% 이상을 나타내면서 잔

사가 거의 없이 침출이 가능하였다. Ga의 침출량이 가장 높은 

14,736.19 ppm (4 M HCl, 침출 온도 100 ℃)을 기반으로 1100 ℃ 열
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처리를 통해 얻어진 분말에 함유된 Ga의 양이 73 wt% 이상 차지하고 

있음을 알 수 있었다. 결과적으로, 열처리를 통한 GaN의 상변화 후 

100 ℃에서 4 M HCl을 이용한 침출이 Ga 회수 공정에 적용되기에 가

장 적합하다고 할 수 있다. 한편, In의 경우는 열처리 샘플을 침출한 

용액에서 검출이 되지 않았다. 이는 높은 열처리 온도에서 In을 포함하

는 물질들이 기화되어 손실되었기 때문이다. 따라서, Ga 뿐만 아니라 

In의 효율적인 회수를 위해서는 열처리 공정 중에 기화되는 In을 수집

할 수 있는 후단 시스템을 적용하여 손실을 최소화해야 할 것이다.

4. 결    론

본 연구에서는 고결정성 GaN로 구성된 LED 공정스크랩을 원료로 

하여 희소금속인 Ga의 회수를 위한 침출 거동을 확인하였다. 원료 자

체만으로는 GaN의 고결정성으로 인해 침출이 매우 어렵기 때문에 열

처리를 통한 상변화를 유도하였다. 볼밀링을 통해 Na2CO3 (50 wt%) 

분말과 혼합한 후 열처리를 수행한 결과, 1100 ℃ 이상에서 GaN 없이 

산화물 계열로 상변화가 일어남을 확인하였다. 열처리 샘플의 침출 

거동 확인 결과 100 ℃ 4 M HCl에서 Ga 침출률이 가장 우수한 것으

로 확인되었다. 본 연구결과는 LED 공정스크랩으로부터 희소금속인 

Ga을 회수할 수 있는 전처리 과정으로써 산업적인 응용에 적용이 가

능할 것으로 사료된다. 
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