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요 약

Nitrate-citrate 혼합 전구체로부터 ZnO 입자 합성을 위한 자체진행 반응(Self-propagating reaction)의 특성을 고찰하

였다. 질화물과 Citrate 그룹간의 자체진행 반응을 위해 탄소/질소 성분의 비는 0.7~0.8 수준으로 유지하였으며, 출발물

질의 시료를 TGA방법에 의해 열분해하였다. 반응의 후반부인 반응 전환율이 0.5 이상에서 자체진행 반응의 특성을 나

타내었으며 시료는 매우 짧은 시간에 많은 열을 방출하며 분해되었다. 반응의 전반부(X<0.5)가 전체반응의 율속단계

로 나타났으며, 이 율속단계에서 반응의 특성을 Friedman, Ozawa-Flynn-Wall 그리고 Vyazovkin의 방법들을 사용하여

해석하였다. 율속단계에서 활성화 에너지는 46~130 (kJ/mol)의 범위로 반응 전환율이 증가함에 따라 증가하였으며, 반

응차수는 2.9~0.9, 그리고 반응속도의 빈도인자(Frequency factor)는 85~287 (min-1)의 범위에서 승온속도가 증가함에

따라 각각 전자는 감소하고 후자는 증가하였다.

Abstract − Characteristics of self-propagating reaction for the preparation of ZnO powder from precursors composed

of nitrate and citrate compounds were examined. The ratio of C/N was maintained in range of 0.7~0.8 to initiate the self-

propagating reaction between the reducing citrate and oxidizing nitrate groups. The samples were decomposed ther-

mally by using TGA. The sudden decomposition occurred in the range of X > 0.5 in a very short time with a very sharp

decrease of mass, indicating that the self-propagating reaction would occur. Friedman, Ozawa-Flynn-Wall and Vya-

zovkin methods were employed to predict the activation energy, reaction order and frequency factor of the reaction rate

in the rate determining step of X < 0.5 range. The activation energy increased with increasing fractional conversion in the

range of 46~130 (kJ/min). The reaction order decreased in the range of 2.9~0.9, while the frequency factor increased in

the range of 85~278 (min-1), respectively, with increasing the rate of temperature increase.

Keywords: Self-propagating reaction, Activation energy, Reaction order, Frequency factor, ZnO powder, Nitrate-Citrate

precursor

1.  서 론

ZnO 입자는 가격이 비교적 저렴하면서도 합성이 용이하고 광학-

전자적 성능(Optoelectronic performance)이 우수하여서 투명전극의

산화물 및 광촉매로 주목을 받고 있을 뿐만 아니라, 반도체 산화물

로 전자띠 포텐셜의 차이가 크고 전자 유동성(Electron mobility)이

좋으며 화학적 안정성이 우수하여서 특정 기체나 액체 성분을 감지

할 수 있는 화학 센서재료 물질로도 부각되고 있다[1-14]. 최근에는

ZnO의 새로운 광학적, 화학적 그리고 물리적 특성을 개발하기 위해

나노 규모의 입자와 박막 등에 대한 연구가 매우 활발하게 진행되고

있다[5-8].

이러한 다양한 특성을 나타내는 ZnO 입자를 산업에 응용하기 위

해서는 ZnO 입자 고유의 특성을 나타내면서도 매우 경제적이며 효

과적으로 다량의 ZnO 입자를 생산하는 방법의 개발이 중요하다 하

겠다. ZnO 입자의 합성을 위해서는 전구체들의 반응에 필요한 에너

지가 필요한데 이 에너지의 일부를 전구체들의 반응에 의해 발생되는

열량을 활용하면 매우 경제적이며 효과적으로 ZnO 입자를 합성할
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수 있다. 즉, ZnO 입자의 합성에서 전구체로 Zinc Nitrate와 같은

Nitrate화합물을 사용하고 이에 Citric acid와 같은 Citrate화합물을

첨가하여 Nitrate-Citrate의 반응을 유도하면 ZnO 입자의 합성과정

에서 폭발적인 반응이 일어나면서 매우 많은 양의 열이 발생하므로

반응이 매우 빠르게 진행되며 발생열량을 ZnO 합성반응에 이용할

수 있어서 매우 효과적인 방법이라고 수 있다[9-14]. 그러나 ZnO

입자의 합성반응에서 Nitrate-Citrate 반응의 특성에 대한 정보는 현

재까지 매우 미흡한 실정이다. 

따라서 본 연구에서는 ZnO 입자의 합성반응에서 Nitrate-Citrate

반응을 유도하여 이를 비 등온 열중량 분석을 통하여 검토함으로써

이 반응의 활성화 에너지와 겉보기 차수 그리고 빈도인자 등을 분

석하였다.

2. 실 험

본 연구에서 ZnO 입자의 합성 실험에 사용된 전구체는 Zinc nitrate

hexahydrate (Zn(NO
3
)
2
·6H

2
O) (AcrosOrganic,98%)와 Citric acid (C

6
H
8
O
7
)

(Aldrich, 99%)를 증류수에 녹여 제조하였다. 0.2M Zn 수용액에

100 oC의 일정한 온도로 가열하는 마그네틱 교반기를 사용하여 연

속 교반하면서 Citric acid를 0.897 g 첨가하였다. 이때 수용액상에

존재하는 Citrate 성분과 Nitrate 성분의 비를 0.7~0.8 : 1으로 조정

하였다. 혼합 수용액 전구체는 100 oC로 유지하여 교반하면서 수분을

증발시켰으며 침전물이 생기는 것을 방지하기 위하여 5%의 묽은

질산 수용액을 첨가하였다. 혼합수용액 전구체는 습기가 제거되면서

점도가 큰 겔로 변화하였으며 색이 투명색에서 점점 흰색으로 변화

하였다. 이때부터 교반은 멈추었으나 가열은 100 oC의 일정한 온도

로 계속 유지하여 혼합물의 겔을 얻었다. 혼합물 겔은 공기 중에서

의 표면 반응을 방지하기 위하여 80 oC의 건조기에 넣어 8시간 건

조하였다. 혼합물 겔은 반응 특성의 분석을 위하여 TGA분석을 수

행하였다. TGA분석은 승온속도를 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min,

30 K/min, 40 K/min의 5가지로 각각 변화시켰으며 상온에서부터

1200 oC까지 가열하면서 변화특성을 분석하여 전체 반응의 특성을

고찰하였다. TGA분석에 사용한 기체는 공기를 사용하였으며 공기

유속은 50 ml/min이었다.

비 등온 열중량 분석기 내부에서 시료의 분해가 일어나면서 진행되는

반응속도는 식 (1)과 같이 쓸 수 있으므로 식 (2)와 같은 Arrehenius

식의 형태로 나타낼 수 있다. 

(1)

(2)

(3)

한편, TGA와 같이 일정한 승온속도(dT/dt = β)로 상승되는 반응온

도의 함수로 반응속도를 나타내면 식 (3) 및 식 (4)와 같이 쓸 수 있

으므로 식 (4)을 X=0에서 반응온도가 T일 때의 전환율인 X까지 적

분하면 식 (5)를 얻을 수 있다.

(4)

(5)

한편, 식 (2)에서 Friedman 방법에 의해 f(X) = (1−X)을 사용하여 반

응차수와 활성화 에너지 값을 구하였다. 또한, 식 (4)와 (5)에서

Ozawa-Flynn-Wall 방법에 의해 Doyle의 근사법을 사용하면 식 (6)

을 얻을 수 있으므로 이 식을 사용하여 의해 활성화 에너지를 구하

였다[15-19].

(6)

(7)

한편, 식 (5)에서 E/2RT>>1인 경우에는 식 (8)과 같이 되므로

Vyazovkin의 방법[20-22]에 의해 식 (9)을 얻어 활성화 에너지를 구

하였다.

(8)

(9)

3. 결과 및 고찰

Nitrate-Citrate 화합물이 혼합된 ZnO 전구체를 비 등온 열중량 분

석기(TGA)에 의해 반응특성을 분석하였다. 전구체의 C/N 비율을

0.7, 0.75, 0.8등으로 조정하였으며, 시료를 만든 후 TGA분석을 한

결과를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 볼 수 있듯이 C/N 비율이

0.7인 경우가 가장 효과적으로 반응이 잘 일어났음을 알 수 있다. 따

라서 본 연구에서 C/N 비율을 0.7로 하여 반응특성을 고찰하였다. 

전구체 시료를 TGA분석하는 과정에서 승온속도는 5, 10, 15, 30,

40 K/min의 5가지로 하였으며 각각의 경우에 온도변화에 따른 반응

전환율의 변화를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 반

응 전환율은 반응온도가 530 K부근까지는 서서히 증가하다가 530 K

부근에서 갑자기 0.5 정도에서 0.9 정도까지 증가하였으며 0.9 이상

에서는 반응온도의 증가에 따라 다시 서서히 증가하는 것을 알 수

있다. 이와 같은 현상으로 반응 전환율이 0.5~0.9 범위 에서는 반응

dX

dt
------- f X( )k T( )=

dX

dt
------- Aexp

E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1 X–( )n=

dX

dT
-------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ dT

dt
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ Aexp

E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞f X( )=

dX

dT
-------

1

β
---Aexp

E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞f X( )=

Xd

f X( )
-----------

0

X

∫
A

β
----exp

E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ Td
T
0

T

∫=

β( )ln
AE

Rh X( )
----------------ln 5.331 1.052

E

RT
-------––=

h X( ) 1 1 X–( )1 n–
–

1 n–
------------------------------- n 1≠( ),=

exp
E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ Td
T
0

T

∫
R

E
----T

2
exp

E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞≅

β

T
2

-----
⎝ ⎠
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Eh X( )
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E

RT
-------–ln=

Fig. 1. Typical TGA curves at various C/N ratio (β=10 K/min).
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이 거의 폭발적으로 매우 빠르게 진행됨을 알 수 있다. 이는 전구체에

포함된 Nitrate 성분과 Citrate 성분의 반응에 기인하는 것으로 해석

할 수 있다[9-14]. 즉, Zn-nitrate 성분들은 산화그룹으로 작용하고

Citrate성분들은 환원그룹으로 작용하면서 Nitrate성분들이 반응의

촉매제 역할을 하고 Citrate성분들은 연소연료의 역할을 하는 반응

이 일어나 식 (10)과 같은 반응식을 예견할 수 있다[9-14].

Zn(NO
3
)
2
·6H

2
O + C

6
H
8
O
7 

+ 2O
2

→ ZnO + 10H
2
O + 6CO

2 
+ N

2
(10)

C/N 비율이 0.7인 전구체를 사용하여 승온속도가 30 K/min인 경우에

TGA분석 후 생성된 입자의 XRD분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig.

3에서 볼 수 있듯이 TGA분석 과정의 비 등온 반응에 의해 생성된

입자는 ZnO 입자임을 알 수 있다. Fig. 4에 본 연구에서 합성된 ZnO

입자의 SEM image를 나타내었다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 합성된

ZnO입자는 구형형태를 나타내었으며 크기는 800~1000 nm 정도이었다.

ZnO 합성 반응에서 승온속도의 변화에 따른 반응 전환율의 변화

속도를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5에서 볼 수 있듯이 승온속도가 5

~40 K/min의 범위에서 모든 경우에 530 K부근에서 반응 전환율 변

화속도가 급격히 증가하며 최대값을 나타냄을 알 수 있다. 이와 같은

현상은 이 온도의 조건에서 반응이 거의 폭발적으로 일어나기 때문

으로 해석할 수 있다.

한편, Fig. 2에서 볼 수 있듯이 반응 전환율이 0.5 이상에서는 반

응이 거의 폭발적으로 진행되므로, 전체반응의 율속단계는 반응 전

환율이 0.5 이하라고 할 수 있다. 따라서 ZnO 입자 합성반응의 활성

화 에너지는 반응 전환율이 0.5 이하에서 구하고자 하였다. ZnO 입

자 합성반응의 활성화 에너지는 Friedman의 방법으로 Fig. 6에 의

해 구하였다. Fig. 6로부터 반응이 진행되면서 각각의 반응 전환율

에서 얻은 활성화 에너지 값을 Table 1에서 나타내었다. 또한, 이 반

응의 활성화 에너지를 Ozawa-Flynn-Wall의 방법과 Vyazovkin의 방

Fig. 2. Typical TGA curves at various heating rate (C/N=0.7).

Fig. 3. XRD analysis of ZnO powder prepared by TGA (β=30 K/min,

C/N=0.7).

Fig. 4. SEM images of ZnO powder (C
Zn
=0.2 mol/L, C/N=0.7).

Fig. 5. Rate of conversion at various heating rate.
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법을 각각 사용하여 구하고자 반응 전환율의 변화에 따라 ln(β) vs.

1/T와 ln(β/T2) vs. 1/T의 상관성을 각각 Figs. 7과 8에 나타내었다

[20-22]. 이들 직선의 기울기로부터 각 반응 전환율의 단계에서 활

성화 에너지를 구하여 Table 1에 나타내었다. 

Table 1에서 볼 수 있듯이 Friedman, Ozawa-Flynn-Wall 그리고

Vyazovkin의 3가지 방법에 의해 구한 활성화 에너지 값은 20%의 범위

내에서 서로 유사한 값을 나타내었다. Table 1에서 활성화 에너지

값은 세 가지 방법에서 구한 모든 경우에 반응 전환율이 0.1~0.5의

범위에서 반응 전환율이 증가함에 따라 대체적으로 점점 증가하였

다. 이는 반응의 초기에는 쉽게 반응이 일어나는 성분들의 반응이

진행되나 반응이 전개되면서 점점 더 많은 열량이 필요함을 나타낸

다고 할 수 있다. 또한, 반응 전환율이 0.5 정도가 되기 전까지는 폭

발적인 빠른 반응이 일어나지 않음을 알 수 있다. 반응 전환율이

0.1~0.3의 범위에서는 Friedman의 방법에 의해 구한 활성화 에너지

값이 Ozawa-Flynn-Wall의 방법과 Vyazovkin의 방법에서 구한 값들

보다 약간 작은 값을 나타내었으나, 반응 전환율이 0.4~0.5의 경우

에는 Friedman의 방법에 의해 구한 활성화 에너지 값이 다른 두 방

법에 의해 구한 값보다 큰 값을 나타내었다. 즉, Friedman의 방법에

의해 구한 활성화 에너지는 49.7의 편차를 보인 반면 Ozawa-Flynn-

Wall의 방법에 의해 구한 값은 30.5, 그리고 Vyazovkin의 방법에 의해

구한 값은 31.3의 편차를 나타내어 Ozawa-Flynn-Wall의 방법이 가장

안정적인 값을 나타낸다고 판단하였다. 본 연구에서는 이를 3가지

방법으로 구한 활성화 에너지 값의 평균값인 46~130 (kJ/min)을 각

반응 전환율의 단계에서 활성화 에너지로 하였다.

ZnO입자 합성의 반응차수는 Friedman의 방법을 사용하여 구하

였다. 즉, 식 (2)를 재정리하여 Fig. 9과 같이 승온속도의 변화에 따

라 ln(dX/dt) vs. ln(1-X)의 plot을 얻어 이들 직선의 기울기로부터

승온속도의 변화에 따른 반응차수를 구하여 Table 2에 나타내었다.

Table 2에서 볼 수 있듯이 반응 전환율이 0.1~0.5 범위에서 반응차

수는 승온속도가 5 K/min에서 40 K/min으로 증가함에 따라 2.9~

0.9의 값을 나타내며 점점 감소하였다. 이는 반응기 내의 승온속도

가 증가함에 따라 반응이 상대적으로 빨리 진행되어 반응 메카니즘

Fig. 6. Kinetic analysis at different conversion level by Friedman’s

method.

Fig. 7. Kinetic analysis at different conversion level by Ozawa-Flynn-

Wall’s method.

Fig. 8. Kinetic analysis at different conversion level by Vyazovkin’s

method.

Table 1. Activation energy with the variation of conversion level

X
E(kJ/mol) by Friedman’s method E(kJ/mol) by Ozawa-Flynn-Wall’s method E(kJ/mol) by Vyazovkin’s method Average of 3 values (kJ/mol)

E R
c

E R
c

E R
c

E

0.1 43.2443 0.964424 49.33216 0.976887 45.98025 0.970891 46.18557

0.2 45.43944 0.948807 48.23962 0.971497 44.41691 0.963206 46.03199

0.3 35.89266 0.824362 45.99521 0.94194 41.59704 0.923894 41.16164

0.4 79.74181 0.961383 60.59105 0.943447 56.14376 0.928702 65.49221

0.5 155.6682 0.955801 118.1462 0.862788 115.9421 0.847365 129.9188

Average 71.99728 64.46085 60.81601 65.75805

SD 49.74032 30.53718 31.30142 37.19297
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이 상대적으로 단순해졌다는 것을 나타낸다고 할 수 있다[16-20].

본 연구의 조건에서 ZnO 입자 합성 반응의 평균 반응차수는 Table

2에서 볼 수 있듯이 반응의 율속단계인 반응 전환율이 0.1~0.5의 범

위에서 1.76정도로 나타났다. 

반응기 내부 승온속도의 변화에 따라 반응속도의 빈도인자

(frequrncy factor)를 구하고자 Friedman의 방법으로 구한 반응차수

를 이용하여 Ozawa-Flynn-Wall의 방법을 사용하였다. 즉, Fig. 10를

사용하여 반응속도의 빈도인자를 얻었으며 그 결과는 Table 2에 나

타내었다. Table 2에서 볼 수 있듯이 반응 전환율이 0.1~0.5의 범위

에서 반응기 내부의 승온속도가 증가함에 따라 ZnO 입자 합성 반

응속도의 빈도인자는 85~287 (min-1)의 범위를 나타내었으며, 승온

속도의 증가에 따라 최대 387% 정도까지 증가해감을 알 수 있다.

이는 승온속도가 증가함에 따라 반응속도가 점점 더 증가함을 나타

낸다고 할 수 있다.

4. 결 론

Nitrate-citrate 혼합 전구체를 사용하여 ZnO 입자 합성을 위한 자

체진행반응(Self-propagating)의 특성을 분석한 결과, 합성반응의 전

반부인 반응 전환율이 0.1~0.5인 범위가 전체반응의 율속단계로 나

타났다. 이 반응의 후반부는 반응이 폭발적으로 매우 빠르게 진행되어

전형적인 자체진행반응의 특성을 나타내었다. Friedman, Ozawa-

Flynn-Wall 그리고 Vyazovkin의 방법 등 3가지 방법에 의해 해석된

반응의 율속단계인 전반부의 반응과정에서 활성화 에너지는 46~

130 (kJ/min)의 범위였으며, 3가지 분석 방법 중 Ozawa-Flynn-Wall의

방법에 의한 해석이 가장 안정적인 값을 나타내었다. Friedman의

방법에 의해 구한 반응 전반부의 반응차수는 승온속도가 증가함에

따라 2.9~0.9의 범위에서 점점 감소하는 값을 나타내었다. Friedman의

방법과 Ozawa-Flynn-Wall의 방법을 사용한 ZnO 입자의 합성반응의 전

반부에서 반응속도의 빈도인자(frequency factor)는 85~287 (min-1)

의 범위에서 승온속도가 증가함에 따라 점점 증가하는 값을 나타내

었다.

사용기호

A : Frequency factor of reaction rate constant [min-1]

E : Activation energy [kJ/min]

f(X) : Function of conversion rate, (1−X)n

k(T) : Arrehenius equation, Aexp(−E/RT)

n : Reaction order

R : Gas constant [8.314 J/mol·K]

R
c
 : Correlation coefficient

t : Reaction time

T : Reaction temperature [K]

X : Conversion rate

그리이스 문자

β : Heating rate [K/min]

Table 2. Reaction order and frequency factor of reaction rate with the variation of heating rate obtained by means of Friedman’s and Ozawa-

Flynn-Wall’s methods, respectively

β
X = 0.1 ~ 0.5

n R
c

A(min-1) R
c

5 2.93059 0.989789 84.9615 0.976292

10 2.05002 0.997434 94.2219 0.984966

15 1.80581 0.984974 101.5582 0.980049

30 1.12291 0.947140 204.8143 0.970241

40 0.90488 0.955784 287.4144 0.980881

Average 1.76284

Fig. 9. Kinetic analysis for obtaining reaction order by Friedman’s

method (X=0.1~0.5).

Fig. 10. Kinetic analysis for obtaining Frequency factor of reaction

rate by Ozawa-Flynn-Wall method (X=0.1~0.5).
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