졸-겔법을 이용한 SnO2 막의 제조.
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서론

SnO2 초미립자는 n형의 반도체로 투명성과 전도성을 가지고 있어, 다양한 용도로 사용되고 있다. 이들 용도의 대부분을 차지하는 SnO2의 막은 투명성과 함께, 기판에 고르게 부착되어야 하며, 많은 경우 매우 넓은 표면적을 가지는 것을 목표로 하고 있다. SnO2의 막 제조 방법 가운데서 특히 dip-coating법은 초미립화된 입자 상태를 직접 이용할 수 있고, 막 제조방법이 매우 단순하며, 균일한 막을 얻을 수 있고, 막 제조조건의 제어가 매우 용이하다는 점에서 많은 연구가 진행되고 있다. 
본 연구에서는 Sb-doped SnO2 초미립자의 막을 만드는 과정을 졸화와, dip-coating 공정으로 나누어 전자의 경우 입자생성 및 성장과정 및 졸화 조건을 중점적으로 살피고, 후자의 경우 막과정과 함께 이 과정에서 재료연구에서 소흘히 되어왔던 막의 표면적 및 공극률 등의 제어 문제를 중점적으로 다루었다.
실험

SnO2입자는 액상에서 전보에서와 같이 다른 첨가제를 사용하지 않고 SnCl4의 알코올(C2H5OH)용액을 물과 반회분식 반응기에서 반응시켜 얻어졌다. 실험에서 사용한 변수는 반응온도 (25℃ ~ 90℃), aging온도(25℃ ~ 90℃) 및 시간, 반응물의 혼합속도, Sb함량 등이 선택되었다. 여기서 aging은 25℃에서 혼합, 반응된 반응계를 상기 온도에서 aging하였다. 얻어진 용액은 laser 입도분석기나 BET로 입도 분포및 평균입도를, UV-VIS이나 FT-IR로 용액의 투광도를 각각 측정하여, 입자의 성장과 졸화 과정을 주로 살피었다. 위의 실험에서 얻어진 졸로 세척된 slide glass에 dip-coating하여 막을 얻었다. Dip-coating은 수회 반복하였으며 얻어진 막의 형상은 SEM으로 막의 정면과 단면을 살피었다. 또 UV-VIS로 각 파장에서의 투광도, four-point probe를 이용한 전기 저항도를 살피었고 Methylene Blue를 이용한 염료 흡착법으로 막의 표면적을 측정하였다. Dip-coating에서 사용한 실험변수는 기판인 glass의 들어올리는 속도(pulling rate), dipping 횟수, aging 온도, Sb함량 등이 선택되었다.
결과 및 검토

그림. 1에서는 반응계의 온도를 변화에 따른 초기 입자의 크기를 LPA로, 그림. 2는 SEM으로 측정한 결과이다. 그림에서 보듯이 반응온도가 90℃에서는 왕성한 입자생성에 따른 졸을 얻기 어려우나 온도가 낮아지면서 25℃의 경우 입자생성이 매우 낮은 것으로 관찰되었고 매우 안정한 졸로 변하였다. BET와 SEM, 그리고 LPA(Laser Particle  Analyzer)로 모두 반응온도에 따른 입도의 감소는 뚜렷이 관찰되었다. 
25℃로 얻어진 반응계만이 오래 졸로 머무는 사실에 착안하여 이를 25℃에서 부터 90℃까지의 각 온도에서 aging시켜 보았더니 90℃의 경우는 매우 크고 탁하며, 곧 침전이 일어났으나, 안정한 졸이 얻어지는 범위가 aging 온도 25℃에서 70℃까지 매우 넓어짐을 알 수 있었다. 이들 중  aging 온도에 따라 입도와 탁도의 변화 추이를 살펴본 결과 그림. 3, 4과 같이 달라졌다. 이들 졸은 이후에 25℃에 보존되었는데 제조 24시간 이후 모든 반응이 종료되는 시점에서는 입도가 aging온도에 상관 없이 30nm로 일정해졌다. 이 현상은 반응의 초기 기체 거품의 생성과 소멸, 그리고 동시에 이루어지는 입자 성장에 의한 것으로 판단된다. 

그림 5, 6은 전기비저항의 변화를, 그림. 7, 8은 표면적이 변화를 각각 dipping횟수와 Sb함량에 따라 보여주고 있다. 이들 졸을 이용한 dip-coating에서 dipping 횟수에 따라 막의 구조는 치밀해지고, 결정성이 점차 뚜렷해 졌으며, 결과적으로 전기비저항 값, 표면적 및 공극률의 감소로 나타났다.  그러나 표면적은 기판의 표면적에 대비하여 10회 coating 이후에도 350배 이상의 표면적 증가로 나타났다. Sb함량의 증가는 입자생성과정에서 입도의 감소와 XRD의 line broadening을 관찰할 수 있었는데 막의 전기비저항은 감소시키나 표면적을 모두 증대시킴을 확인하였다. 또 졸에서의 입자 함량이 줄어들면 막의 성장이 둔화되면서, 표면적과 전기비저항 값에도 이에 따른 뚜렷한 효과를 보여 주었다.
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      Fig.1 Effect of reaction temperature on average LPA diameter 

      under reference condition.

[image: image2.wmf]0

2

4

6

8

10

75

100

125

150

175

200

225

250

 

 

 SbCl3/SnCl4 wt% Ratio 0.12

Aging temperature 50¡É

Surface area(m

2

/g)

Number of dipping


[image: image3.wmf]0.00

0.04

0.08

0.12

10

2

10

3

10

4

10

5

 

 

Number of dipping 8

Aging temperature 50¡É

Resistivity(

W

/¡à)

SbCl

3

/SnCl

4

 Wt% Ratio

        Fig. 2  SEM pictures of Sb-doped SnO2 particles prepared at

        different reaction temperature. (a) 50 ℃(b)70 ℃(c)90℃

Fig 3 Variation in average particle   Fig 4  Variation in transmittance of 

diameter with respect to aging  time.  sols with respect to aging time.
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Fig. 5 Effect of number of dipping      Fig. 6 Effect of Sb content on

in electrical resistivity of the films  electrical resistivity of the film 

prepared under reference condition.     Prepared under reference condition.
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Fig. 7 Effect of number of dipping     Fig. 8 Effect of Sb content 

on surface area of the film            on the surface area of the film  

prepared under reference condition.    prepared under reference condition.
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