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1. 머리말

 옥시나이트라이트(Oxynitride 이하 Oxy-N) 유리는 규산염 유리, 인산염 유리 등 산화물 

유리를 구성하는 음이온인 산소의 일부를 질소로 치환한 유리의 총칭이다. 질소도입에 

따라 마이크로 적으로는 화학결합이 강화되고 이에 따라 매크로 한 여러 특성 즉 영률

과 같은 역학적 특성, 내수성, 내산성, 내알칼리성과 같은 화학적 성질 및 내열성이 크

게 향상된다. 

 또한 유리 중의 산소의 질소에 의한 치환, 즉 N3-/O2-에 따라 공유결합성이 강해져 광 흡수

단이 장파장 쪽으로 이동하게 된다. 그 결과 2000년 이후부터 Oxy-N 유리의 연구가 착색안

료의 광학재료, UV흡수재 및 가시 광 광촉매로의 사용 가능성에 대한 연구가 진행되고 있다. 

2. 옥시나이트라이드 유리의 특징과 응용1)

 산화물 유리의 옥시나이트라이드화는 음이온 일부 치환에 의해 본래 유리의 특성을 개

선하려는 것이다. 환언하면 기초가 되는 산화물유리의 특징을 유지한 상태로 유리망목

을 강화시켜 탄성률과 같은 역학적 성질과 내수성, 내산성, 내알칼리성과 같은 화학적 

성질을 비약적으로 개선하는 것이다. 새로운 특성이 나타나는 것은 아니므로 Oxy-N 유

리의 용도는 산화물의 용도와 비슷하나 각종 성질이 현저히 개선된다.

 예를 들면 플라스틱의 보강용으로 우수할 뿐만 아니라 유리와 조합하여 고인성, 고강도의 

복합체를 만들기 위한 Oxy-N 유리섬유를 생각할 수 있다. 산화물 유리에는 없는 높은 영

률이 얻어지고 동시에 내열성이 높아지기 때문이다. 나이트라이드화로 화학적 내구성이 현

저히 개선되면 유해 중금속 폐기물이나 방사성 폐기물의 유리 고화를 위한 유리로서 가능

성이 커진다. 또 나이트라이드화로 화학적 내구성이 크게 개선되면 팽창계수가 큰 유리의 

실용화가 가능하게 되어 고분자 재료와 무기산화물 유리의 복합체 또는 하이브리드 물질을 

제조하기 쉬워진다.
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3. 유리 중 질소의 도입

3-1. 질소에 의한 유리 중 물의 제거2)

독일의 H. O. Mulfinger 등은 1960년대에 최초로 유리 중에 질소를 도입하였다. 질소 

원료로 Si3N4를 함유한 배치를 용융하여 약 3.2%(중량)까지의 질소를 함유한 소다석회 유

리를 만들어 유리 중의 물의 거동을 조사하였다. 이 결과 질소도입에 따라 유리 중의 

수분이 매우 적어진다는 것을 발견하였고, N이 실리카 유리 구조 중 ☰Si-O-Si☰의 O를 

치환하여 (☰Si)3☰N구조를 만든다고 생각하였다. 

그 후 S. Sakka 등은 1980년대 유리 중의 수분을 감소시키기 위한 목적으로 E 유리

(CaO-B2O3-Al2O3-SiO2계의 무 알칼리 유리로 전기절연성이 우수하며 유리섬유의 대부분

은 E 유리)를 1500℃에서 재 용융하여 건조 N2가스를 불어 넣은 결과 유리 중의 수분은 

0.001% 이하로 감소되었다

3-2. NH3 중에서 가열에 의한 옥시나이트라이드 유리의 제조3)

T. H. Elmer는 Vycor 유리 제조공법에 의한 다공질 실리카유리를 NH3가스 중에서 가열

하면 세공표면에서 유리골격과 반응하여 유리 중에 N이 들어간다, 가열온도를 높이면 유

리가 수축하여 세공이 없어지고 무공질의 고 실리카 나이트라이드 유리가 된다는 것을 알

았다. N의 도입으로 점도 및 전기저항이 높아지고 유리는 실투하기 어려워진다.

4. 옥시나이트라이드 유리의 종류

 <표 4-1>에 1 및 2성분 실리케이트계 Oxy-N 유리를 나타냈다. 여기서는 Oxy-N 유리의 

조성과 유리 중의 N 함유량의 최대값을 실었다.

<표 4-1> 1 및 2성분 실리케이트계 옥시나이트라이트 유리4),5)

      

계 기초 산화물 조성 N 함유량

Si-O-N SiO2 3 wt %

Li-Si-O-N 30Li2O·70SiO2 3.3 7 wt %

Na-Si-O-N 30Na2O·70SiO2 2.6 wt %

K-Si-O-N 30K2O·70SiO2 0.7 wt %

Mg-Si-O-N MgO 37.5, SiO2 52.5, Si3N4 10 (wt%) 배치 중 N의 70%

Al-Si-O-N Al2O3 27, SiO2 58, Si3N4 58 (wt%) 배치 중 N의 90%

La-Si-O-N 20Si·19.3La·42.5O·18.2N(at%) 18.2 at %

4-1. 실리카계 및 2성분 실리케이트계 옥시나이트라이드 유리

Si-O-N 유리는 NH3 중에서 SiO2 유리를 가열하는 방법으로 제조되나, 2성분계 유리는 
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질소화합물을 배치에 첨가하는 방법으로 보통 만들어진다. 3 및 4성분계 Oxy-N 유리의 

대표적인 것으로는 Li-Al-Si-O-N, Mg-Al-Si-O-N, Al-Y-Si-O-N 및 Li-Mg-Al-Si-O-N, 

Na-Ba-Al-P-O-N 등이 있다. 

대표적인 3 또는 4성분 Oxy-N 유리는 2성분계 유리보다 유리제조가 쉽다. 

Li-Al-Si-O-N계 Oxy-N 유리는 시판되고 있는 저 팽창 결정화 유리의 기초 유리와 같으

며 이 결정화 유리를 SiC 섬유로 강화한 재료는 고온에서 높은 강도와 파괴인성을 나타

낸다. Ca-Al-Si-O-N계 Oxy-N 유리는 B2O3 성분을 함유하지 않은 것을 제외하면 유리섬

유의 유리조성인 E 유리의 조성과 비슷하다. E 유리는 내수성이 매우 높고 영률이 다른 

유리에 비해 크기 때문에 그 성능을 N의 도입으로 더욱 비약적으로 증대시킬 수 있을 것

이다.

4-2. 비 실리케이트 옥시나이트라이드 유리

Oxy-N 유리로 제조된 최초 유리는 실리케이트계 유리이나 붕산염 유리에 기초를 둔 

Oxy-N 유리에 대한 연구도 있다. 그 예를 <표 4-2>에 실었다. J. A. Wilder 등은 다성분 

인산염 Oxy-N 유리를 만들어 약 1%의 질소 도입으로 유리의 화학적 내구성을 크게 증

대시켰다. 그 결과 수중에서 용해에 의한 중량감소가 1% N 도입으로 1/1000 이하로 감

소하여 거의 판유리 정도의 내구성이 된다는 것을 알았다.

<표 4-2> 비실리케이트 옥시나이트라이드 유리6),7)

            

계 기초산화물 조성의 예 N 함유량

Na-B-O-N 15Na2O·85B2O3 3.3wt%

Li-P-O-N LiPO3 9.8wt%

Na-P-O-N NaPO3 9.8wt%

K-P-O-N KPO3 8.5wt%

 Na-Ba-Al-P-O-N 40Na2O·10BaO·1Al2O3·49P2O5      1.5wt%(AlN)

5. 옥시나이트라이드 유리의 생성

5-1. 고온용융 시의 질소화합물 열분해8)

Oxy-N 유리를 제조하기 위해서는 NH3 가스를 유리융액 중에 불어 넣어 직접 반응시키

는 방법도 있으나, 보통은 Si3N4, AlN, BN 등을 산화물 유리분말과 섞어 만든 원료 혼합

물을 가열 용융하는 방법이 이용되고 있다. 이 방법에서 필수조건은 배치가 용융하여 

융액이 되는 온도에서 가마내 가스로 N2나 Ar을 사용하여 분위기를 환원성으로 유지하

는 것이다. 

용융온도는 가능한 범위에서 낮게 하는 것이 좋다. 용융온도를 너무 높이면 기포가 

Ca-Al-Si-O-N 유리 중에 많이 포함되어 유리가 불투명하게 된다. Loehman은 각종 양이
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온의 산화-환원반응에 관한 열역학 데이터를 사용하여 Si3N4와 산화물이 공존하는 경우

의 산화-환원반응 가능성에 대한 연구로 다음과 같은 결과를 얻었다. ① Si3N4는 B2O3, 

Na2O 및 P2O5에 의해 산화되고 반대로 이들 산화물은 Si3N4에 의해 환원된다. ② Si3N4는 

Al2O3, CaO, MgO 및 Li2O에 의해 환원되지 않는다.

5-2. 융액의 액상 불 혼화와 융액냉각 시의 결정화9)

Oxy-N 유리는 보통 융액의 냉각으로 만들기 때문에 유리를 얻기 위해서는 용융온

도에서 균질한 융액이 되는 것과 융액 냉각 시에 결정화가 일어나지 않아야 된다. 

용융온도에서 균질한 융액이 되기 위해서 융액온도에서 액상 불 혼화가 일어나지 

않을 뿐만 아니라 용융온도가 액상온도(Liquidus temperature)보다 높아야 한다. N을 

함유하는 조성에서는 N을 함유하는 결정이 석출하는 경우가 있어 액상온도는 상승

할 가능성이 있다. 

산화물 유리에서는 구성성분의 수가 많을수록 유리화가 쉬워진다는 것이 알려져 

있다. Oxy-N 유리로 하면 질화물이 여분의 성분으로 가해지기 때문에 유리화가 쉬

워진다고 생각된다. 또 똑같이 MgO-SiO2, CaO-SiO2, Al2O3-SiO2 2성분계 유리보다 

MgO-Al2O3-SiO2, CaO-Al2O3-SiO2, Y2O3-Al2O3-SiO2 3성분계를 기초로 하는 쪽이 

Oxy-N 유리를 만들기 쉽다고 할 수 있다.

Oxy-N 유리계의 유리형성 범위는 대응하는 산화물계보다 작다. 유리 중에 도입할 

수 있는 N의 최고 함유량은 MgO계에서 5.8wt%(8.4at%), CaO계에서 5.1wt%(8.0 

at%), BaO계에서 4.5wt%(10.2at%), MnO계에서 4.7wt% (8.0at%), Nd2O3계에서 7.0 

wt%(14.3at%)라고 알려져 있다. 

 

6. 옥시나이트라이드 유리의 물리적 성질

산화물 유리를 나이트라이드화 하여 Oxy-N 유리로 하면 밀도 등의 기초적 성질이 변

할 뿐만 아니라 열적, 역학적 특성이 크게 향상된다.

6-1. 밀도 및 굴절률10),11)

 36CaO·24Al2O3·40SiO2(mol%)를 기초유리 조성으로 양이온 비를 일정하게 유지한 채 O

를 N으로 치환하여 만들어진 Ca-Al-Si-O-N 유리의 밀도와 N 함유량의 관계를 조사하였

다. N 함유량에 따라 유리의 밀도가 크게 증가하여, N을 함유하지 않은 유리의 밀도 

2.78이 5.5wt%의 N 도입에 따라 약 2.93으로 증대하였다. 이런 밀도 증가는 산화물 유리 

부분 기여와 Si3N4 기여의 가성성에 바탕을 두고 설명할 수 있다.

 Na-Ca-Si-O-N 유리의 굴절률은 5.8mol%까지 N을 첨가함으로서 1.516에서 1.551까지 

직선적으로 증가한다. 이 증가는 밀도의 증가에 의한 것으로 설명된다.
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6-2. 색12)

Oxy-N 유리는 진한 또는 맑은 회색, 회갈색 또는 흑갈색을 띄며 파장이 400~800nm

의 가시광 전체에 광흡수가 보인다. 착색의 원인을 조사하기 위해 36CaO·24Al2O3·
40SiO2 유리에 대해 용융조건(발열체, 용융 분위기, 도가니, 온도)을 바꿔 착색의 유무

를 조사하였다.

그 결과 배치에 N 화합물이 첨가되지 않아도 착색이 생기는 경우가 있고, 용융 분위기

가 환원성이 강한 경우에도 알루미나 도가니를 사용하면 착색이 생기지 않으며, BN 도

가니를 사용하면 SiC 전기가마에서 공기분위기로 가열하여도 착색이 생겼다. 도가니를 

BN으로 하면 용융 분위기에 상관없이 착색을 띄었다. 지금까지 연구결과는 유리용융 중

에 유리성분의 환원이 일어나 Si 미립자가 생성되어 이것이 착색의 원인이 된다고 생각

하고 있다.

6-3. 경도 및 탄성률5),13)

30Na2O·70SiO2(mol%) 유리에 2.6wt%까지 N을 첨가할 때 비커스경도가 크게 증가하여 

403kg/mm2에서 470kg/mm2이 되었다. 이 경우 특히 최초 0.4wt% N의 첨가에 따라 444 

kg/mm2로 크게 증가하나 이것은 N의 첨가에 따라 유리 중의 수분이 감소하는 효과가 

동시에 나타나기 때문이라고 추정된다.

36CaO·24Al2O3·40SiO2 조성의 유리에 N을 도입하였을 때의 비커스경도는 약 5.5% N의 

첨가에 따라 570kg/mm2에서 900kg/mm2까지 직선적으로 크게 증가하였다. N의 도입에 

의한 비커스경도의 현저한 증대는 Na-Ca-Si-O-N계 유리, Mg-Al-Si-O-N계 유리, 

Y-Al-Si-O-N계 유리에서 확인되고 있다. 특히 큰 경도의 유리가 얻어지는 것은 

La-Si-O-N계 유리로 N의 첨가에 의해 1220kg/mm2라는 큰 값이 관찰되고 있다.

산화물 유리에 N을 도입하면 대개의 경우 유리 탄성률이 현저하게 증대한다. 그리고 N

의 도입에 따라 순수한 산화물 유리에서는 볼 수 없는 높은 탄성률이 얻어진다. 이 사

실은 매우 중요하며 Oxy-N 유리의 실용화를 생각할 때 큰 장점이 된다.

탄성률은 체적 탄성률 Κ, 영률 Ε, 강성률 G가 있다. 영률이 큰 것은 강성률, 체적 탄

성률도 크다고 할 수 있다. 인장력에 의한 신장이 일어나기 어렵게 하기 위해서 영률을 

문제로 하기 때문에 강화용 유리섬유에 대한 탄성률을 생각할 때에 영률이 중요하게 된

다. 〈표 6-1〉에 각종 Oxy-N 유리 및 산화물 유리의 N 함유량과 영률을 나타냈다.

〈표 6-1〉 옥시나이트라이드 유리 및 산화물 유리의 영률13),14)

              

유       리 N함유량 영률(GPa)

실리카 0 73

소다석회실리카 0 73

74SiO2·16Na2O·10CaO (+N) 7mol% 84

Al2O3-Y2O3-SiO2 0 115

36CaO·24Al2O3·40SiO2 0 105

36CaO·24Al2O3·40SiO2 (+N) 5.5wt% 135

10Al·15Si·15Y·45O·15N 15at% 183
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산화물 유리 중에 최고의 영률을 나타내는 Al2O3-Y2O3-SiO2계 유리의 탄성률도 나타냈

다. Ca-Al-Si-O-N 유리의 영률은 N을 첨가함으로써 N을 함유하지 않은 경우 105GPa이

나 N 함유량에 비례하여 증가하며 약 5.5wt %에서는 135GPa이 되었다. 약 5.5wt%의 N

을 첨가함으로써 영률은 약 30% 증가하고 있다. 산화물 유리 중에서 115GPa로 가장 큰 

영률을 나타내는 Al2O3-Y2O3-SiO2계가 있으나 Ca-Al-Si-O-N계 유리에 질소를 도입하면 

쉽게 이 값보다 큰 열률 135GPa을 얻을 수 있었다. 또 10Al·15Si·15Y·45O·15N 유리에서

는 183GPa의 높은 값을 얻을 수 있어 N의 도입이 유리의 영률을 높이는데 효과적이었

다.

Ca-Al-Si-O-N 유리에 대한 체적 탄성률 및 강성률의 N 함유량에 의한 변화를 보면 체

적 탄성률은 N 함유량 0.8wt%에서 75GPa로부터 5.5wt%에서 95GPa로 직선적으로 증가

하였고, 강성률은 44GPa에서 54GPa로 약간의 증가를 보였다. 탄성률 증가 원인은 유리

구조 중에 N첨가에 의한 치밀 화 때문이라고 생각된다.

6-4. 파괴강도와 파괴인성12),15)

유리와 같은 취성 재료에서 실제 강도는 재료의 제조과정, 제조 후의 취급, 시험편의 

크기, 측정 시 하중을 가하는 방법, 하중시간 등 다수 인자에 의해 영향을 받는다. 이것

은 강도가 재료표면의 균열발생 및 성장에 의해 큰 영향을 받기 때문이다. 

Li-K-Al-Si-O-N계 Oxy-N 유리의 굽힘강도는 기초 산화물 유리의 굽힘강도인 1243 

kg/cm2에서 8.1at% N 첨가에 의해 1476kg/cm2로 증가하였다. 

파괴인성은 균열 성장으로 파괴가 일어나는 취성재료의 파괴확률, 수명 등을 생각할 때 

중요하다. 산화물 유리에 질소를 도입하여 Oxy-N 유리로 하면 영률이 향상하기 때문에 

파괴인성이 커진다. 기초산화물 조성 10MgO·25Al2O3·65SiO2(mol%) 유리에 약 5%의 N첨

가에 따라 파괴인성이 약 40% 증가한다는 보고도 있으며, 1.5MN·m-3/2로 별로 크지 않으

나 N 도입에 의한 파괴인성의 증가는 영률 증대와 함께 Oxy-N 유리가 강화용 재료 또

는 구조재료로 유망하다는 것을 시사하고 있다. · 

7. 옥시나이트라이드 유리의 화학적 내구성

 Oxy-N 유리는 앞에서 서술한 것과 같이 N을 함유하지 않은 산화물 유리에 비해 

매우 우수한 물리적 성질을 나타낸다. 특히 탄성률은 산화물 유리에서는 달성 불가

능한 높은 탄성률의 유리를 만들 수 있다. Oxy-N 유리의 또 하나의 우수한 성질은 

화학적 내구성을 향상시킬 수 있다는 것이다. 이 특징은 유리를 실용재료로 사용하

는 경우 매우 중요하다. 여기서는 몇 개의 Oxy-N 유리에 대한 내수성, 내산성, 내

알칼리성에 대해 설명한다.
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7-1. Na-Si-O-N계 유리16)

30Na2O·(70-3x)SiO2·xSi3N4 조성에서 x=1~4의 경우에는 1350~1400℃, 1시간 용융으로 회

갈색의 무정형 Oxy-N 유리가 얻어졌다. 유리 중의 N 함유량은 각각 x=1에서 0.4, x=2에

서 1.2, x=3에서 2.2, x=4에서 2.6wt%이었다. 

물(이온 교환수, pH≈5.8), 산(0.1N-HCl, pH=1), 알칼리(0.1N-NaOH, pH=12.3) 용액 등에 

각각의 유리시편을 넣고 40℃에서 교반한 후 유리표면을 광학현미경으로 관찰하고 유리

시편의 중량감소를 측정하였다. 그 결과 N을 함유하지 않은 유리는 물과 염산용액에서

는 유리표면에 두께 수십~100㎛의 반응 층이 보였고 알칼리 용액 중에서는 유리표면이 

거칠어졌다. N을 포함한 유리표면에는 어떤 용액 중에 침지하였을 때라도 반응 층이 보

이지 않고 표면은 평활함을 유지하여 N의 도입이 화학적 내구성을 증대시킨다는 것이 

확인되었다. 실험액 침지에 의한 유리의 중량 감소율은 물, 염산, 수산화나트륨 용액 모

두에서 N 함유량의 증가에 따라 현저하게 감소하여 N 함유량이 2.6wt%의 경우에는 N을 

함유하지 않은 유리의 1/5~1/15 정도가 되었다.

7-2. Ca-Al-Si-O-N계 유리17)

36CaO·24Al2O3·40SiO2(mol%)을 기초조성으로 양성원소 Ca, Al, Si의 원자 비를 일정하게 

유지하고 N 함유량을 변화시킨 Oxy-N 유리의 화학적 내구성을 같은 방법으로 측정하

였다. 이 유리는 N 함유량에 따라 105~135GPa의 높은 탄성률을 나타내는 유리이다.

0.1N-HCl 용액 중에서 중량손실은 48시간까지 시간에 비례하여 증가하다가 그 시간 이

후에는 변화가 거의 없었다. N을 도입하여도 Na-Si-O-N계 유리와 달리 별로 내산성이 

증가하지 않았다. 0.1N-NaOH 중에서 120시간의 침지에 따른 중량손실은 직선적으로 증

가하였다. 즉 N의 도입에 따른 내알칼리성은 거의 변화가 없었다.

Ca-Al-Si-O 산화물유리는 내수성이 매우 크고 pH 5~10의 용액에서 침식은 거의 측정할 

수 없으나 pH4 이하 산성 용액 및 pH11 이상의 알칼리 용액에서 내산성, 내알칼리성이 

크게 낮아졌다. 이것은 다량 함유된 Al2O3가 중간산화물로 산 및 알칼리에 녹기 쉽기 때

문이라고 생각된다. 따라서 3.4wt%의 N을 도입하여도 N을 함유하지 않은 유리와 거의 

같은 거동을 나타낸다. 

Li-K-Al-Si-O-N계 유리는 N을 첨가하지 않은 유리에 비해 불화수소산 중에서 용해하지 

않으며 Y-Al-Si-O-N계 유리는 증류수 중에서 용해하지 않는다. 또 La-Si-O-N계 유리는 

가성소다 용액에 용해하지 않는다는 것이 알려져 있다. 인산염유리는 메타조성(P/O=1/3)

과 오르토조성(P/O=1/4)에 따라 화학적 내구성이 다르기 때문에 유리 중의 구조와 화학

적 내구성을 관계 맺는 연구가 필요하다.
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8. 옥시나이트라이트 유리의 광학적 성질

8-1. 이론적 배경

산화물 유리 중의 산소 일부가 질소로 치환(N3-/O2-)되면 음이온 형식하전이 증가하고 공

유결합성이 증가되어 유리 중의 가교밀도가 커지게 된다. TiO2를 질소로 도핑할 때 UV-V

의 산란반사 스펙트럼을 보면〈그림 8-1〉과 같이 흡수단이 장파장대로 이동한다. 

                 

〈그림 8-1〉 TiO2와 TiO2-xNx 옥시나이트라이트의 산란반사 스펙트럼
18)

그 이유는 금지띠의 크기는 〈그림 8-2〉와 같이 산소의 2p 준위와 전이금속의 3d 준위

의 위치와 직접 관계된다. 따라서 전도띠는 3d(Ti) 금속거동을 나타내나 원자가 띠는 우

세한 2p(O) 특성을 나타낼 것이다. 질소가 도핑되면 질소가 원자가 띠에 2p(N) 거동이 

가해져 부가적 수준이 주어진다. 또 산소보다 질소의 전기음성도(χO=3.50〉χN=3.05)가 

작아 산소와 질소의 2p 궤도의 에너지 레벨에서 차이가 생긴다. 즉, 원자가 띠의 상단에

서 E2p(O)=-14.8eV, E2p(N)=-13.4eV로 단순히 원자가 띠와 전도띠 간의 광학적 간격의 감

소로 설명할 수 있다(Egb<3.1eV<Ega).

                    

〈그림 8-2〉TiO2 (a)에서 질소가 도핑된 TiO2-xNx (b)으로의 광학적 밴드간격의 전개
19)
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8-2. 착색 안료20),21),22)

공유결합이 증가하면 특색 있는 색을 띄게 된다. 산화물이 무색인 세라믹 분말이라도 

여러 성분의 질화물들은 각종 색을 띈다. 색의 다양성은 다음의 상들에 의해 잘 설명

되고 있다. 즉, Mg3N2는 황색, Li3N은 적갈색, Zn3N2는 흑색이다. 전이금속 질화물은 보

통 흑색인데 그 이유는 전이원소는 그 최대 산화상태에 도달하지 않기 때문이다. Ta+V

의 질화물형 화합물에서 알려진 것 같이 Ta는 예외이다. 즉 Ta3N5는 적-주황색, TaON 

옥시나이트라이드는 황색이다. 질화물형 화합물의 색은 밴드간격의 에너지 값의 감소

로 설명된다.

그러나 적당한 상대 양이온의 유발효과의 장점을 살려 삼성분계 옥시나이트라이드에서 

가장 높은 산화상태를 유지할 수 있다. 따라서 TiⅣ 페로브스카이트 구조인 LaTiO2N 구

조로, WⅥ는 회중석(Scheelite)구조인 NdWO3N로 안정화 된다. 

환경규제로 페인트나 플라스틱에 널리 사용되었던 납, 코발트, 크롬 등이 함유된 안료

대신 비 독성 안료의 사용이 요구되고 있어 질화물 고용체가 주목받고 있다. Jansen 등

은 페로브스카이트형 Ca1-xLaxTaO2-xN1=x계에서 옥시나이트라이드 안료의 색을 조절할 수 

있다는 것을 보여 주었다. x=0에서 1까지 질소함유량을 바꾸면 색은 황색(CaTaO2N)에서 

주황색과 진한 적색의 중간 색을 거쳐 다갈색(LaTaON2)으로 변화된다. 이 고용체는 독

성인 상업용 Cd(S,Se)의 황색에서 적색까지의 색과 잘 일치한다. 

900~950℃에서 암모니아 중에서 가열하여 제조된 희토류 탄탈산염 (R=La→Yb, Y)의 거

동에 대해 다시 논의되고 있다. YTa(O, N)4 분말의 색은 황색 (YTaO2.76N0.83)에서 질소가 

가장 많이 치환된 조성 (YTaO2.39N1.08)의 다갈색까지 변화한다. Y과 Ta 주위의 배위수는 

YTa(O,N)4 형석 결함구조에서의 6에 가깝다. 이 구조는 음이온 결함이 자유롭게 분포된 

매우 결함이 많은 형석형 구조이며 앞으로의 연구가 기대된다.

최근에 전이금속 Oxy-N 페로브스카이트 A(Ta,Nb)O2N(A=Ca, Sr, Ba)이 재조명되고 있고 

그들의 정확한 색이 비색계로 측정되고 있다. 결정구조에서 양이온 치환효과가 색의 차

이를 설명하는데 초점이 맞춰지고 있다. 안료로서 착색 분말을 고려할 때 중요한 두 가

지 특성은 ① 질소함유량에 대해 정확하게 조절할 수 있는 흡수단의 위치, ② 색의 순

도와 깊이 관련된 흡수단의 경사도이다.

8-3. UV 흡수재23),24)

UV 차단재의 대부분은 전체적으로 만족스럽지 못하다. 유기 흡수재는 중 파장(UVB) 범

위에서 주로 효과적이고 UV 전 범위를 커버하지 못한다. 이들은 안정하지 않고 종종 알

레르기를 일으킨다. 최초의 무기질 UV 흡수재는 주로 TiO2를 바탕으로 하였으나 높은 굴

절률 때문에 백화현상이 나타났다. 투명성과 백화현상을 조절하기 위해 입도를 조절할 

필요가 있다. 따라서 나노미터 입자인 TiO2가 필요하며 100㎚의 입자는 낮은 굴절률로 특

정 지워지는 ZnO와 충분히 경쟁이 된다. 이들 흡수재의 큰 결점은 그들이 광촉매 능력이 

있어 광선 하에서는 표면이 산화 종을 발생하여 주재료에 손상을 준다는 것이다.

무기질 UV 흡수재로 Y6WO12를 출발원료로 Y6WO12-3xN2x의 형석형 고용체를 통해 양이
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온과 음이온의 치환이 광학 성질에 미치는 영향을 조사하였다. 〈그림 8-3〉에서와 같이 

낮은 질소함유물에서는 흰색 또는 엷은 황색으로 흡수단은 400㎚(3.1eV) 근처에 위치하

여 무기질 UV 흡수재로 잠재적 관심을 갖게 되었다. 질소 함유량을 증가시키면 흡수단

이 340㎚에서 약 525㎚까지 흡수단이 연속적으로 이동할 뿐만 아니라 산란반사 최대 강

도도 감소하였다. 이트륨 텅스텐산염 구조 중에 도입되는 질소량을 조절함으로서 흡수

단이 400㎚ 즉 3.1eV에 나타나도록 옥시나이트라이드 조성으로 합성할 수 있으나 스펙

트럼 선택성이 너무 낮아 응용에는 부적합하다.

〈그림 8-3〉Y6WO12-3xN2x계에서 산란반사 스펙트럼
25)

비슷한 연구가 페로브스카이트 산화물 고용체인 LaTiO2N 착색 페로브스카이트 Oxy-N

를 출발물질로 상호치환(LaⅢ+NⅢ- = SrⅡ+OⅡ-)함으로서 흡수단을 낮은 파장 쪽으로 이동 

가능하였다. La1-xAxTiO2+xN1-x(A=Sr, Ba)계에서 새로운 Oxy-N 고용체를 합성하여 N와 La

의 함유량을 변화시켜 그 분말의 색을 갈색(LaTiO2N)에서 적색, 주황색, 황색 최종적으

로 흰색(SrTiO3)까지 점차적으로 변화시킬 수 있었다.

                 

〈그림 8-4〉La1-xSrxTi(O,N)3조성물의 산란반사 스펙트럼
26)
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8-4. 가시광 유발 광촉매반응27),28)

잘 알려진 광촉매(TiO2 등)는 UV광이 광 여기로 전자-정공 쌍을 생산하는데 필요한 넓

은 갭을 가진 반도체이다. 태양에너지의 사용이 환경적 영향 관점에서는 가장 흥미롭다. 

질화물형  화합물은 가시 광 유발 광촉매반응을 위한 유망 재료이다. 따라서 그 첫 번

째 연구목표는 질소가 도핑된 산화물을 사용하여 공기나 물 중에 있는 오염물질을 분해

하는 것이다. 두 번째는 가시광선 하에서 전체 물 분해를 위한 새로운 재료로 질소를 

더 많이 포함한 옥시나이트라이드를 합성하는 것이다.

반도체의 밴드 갭보다 큰 에너지를 갖는 광자는 흡수되어 전자-정공 쌍을 형성하고 반도

성 광촉매 표면으로 이동한다. 〈그림 8-5〉과 같이 물 분열(splitting) 반응에서 분리된 전

자와 정공들은 각각 환원제와 산화제로 작용하여 수소와 산소를 생산한다. 광 분리된 선

택에는 다음과 같은 규격의 제한이 있다. ① 광촉매 재료가 가시광을 흡수하기 위해서 밴

드 갭이 3.1eV보다 작으나 물 분리 퍼텐셜인 1.23eV보다 커야 한다. ② 유효한 전하분리

와 운반자의 이동은 전자와 정공간의 재결합을 피하도록 이루어져야 한다.

                     

〈그림 8-5〉전체 물 분열 반응의 개념도29)

TaON 및 CaTaO2N는 광화학적 환원능력을 나타내고 Ta3N5 및 TaON은 강한 광화학적 

산화능력을 나타낸다. 루테늄이 TaON 표면에 첨가되면 수소발생이 매우 강해진다. 단지 

두 종류의 우르츠광-형 고용체 Zn-Ga-O-N 및 Zn-Ge-O-N이 물 분열반응에 유효하고 

시험 중에 질소가 방출되지 않아 매우 안정하다. 

9. 맺음말

 1960년대 중반부터 1990년대 중반까지 Oxy-N 유리에 관한 연구는 규산염 유리와 인산

염 유리와 같은 산화물 유리의 물리적 및 화학적 특성을 크게 개선시키는 것이 목적이

었다. 이들 연구결과에서 다음과 같은 응용이 가능하다. ① Oxy-N 유리섬유를 사용하여 

복합체를 만들면 변형이 적고 강도가 크며 산이나 알칼리에 강한 FRP가 얻어진다. ② 

영률이 높은 Oxy-N 유리섬유를 보강재로 저 융점이며 탄성률이 작은 유리를 매트릭스

로 하면 고 인성 무기복합체가 가능하다. ③ Oxy-N 유리의 매트릭스는 경도가 매우 커
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지므로  흠이 생기기 어려워 사용 중 강도의 저하를 막을 수 있다. ④ 고 방사성 중금

속 폐기물을 포함한 폐액의 고화에 방사성 성분의 휘발을 막기 위해 저융점 유리로 인

산염 유리를 사용하나 내수성이 약해 Oxy-N 유리를 사용하면 된다. 이상과 같이 열악한 

환경에서 장기 사용가능한 호스트 재료로 사용이 가능하다.

 1990년대 중반부터는 착색안료 및 UV 흡수재에 관한 연구가 활발하였다. 산화물 유리

나 고용체에 질소를 첨가하면 광 흡수단의 파장과 흡수단의 경사도를 조절할 수 있어 

정밀하게 각종 색과 색도를 조정할 수 있게 되었고 환경규제가 강화되어 페인트나 플라

스틱에 널리 사용되었던 중금속 등의 사용이 억제되었기 때문에 보호 및 장식용 화장

품, 페인트, 코팅제 등 안료 페이스트의 충전재료, 착색 안료를 포함한 자외선 차단 조

성물, LED용 봉지재, 태양전지용 보호필름 등에 사용되는 Oxy-N 유리 및 질화물 고용

체에 관한 연구가 활발히 진행되어 왔다.

 2000년대 들어서는 태양광선을 흡수하여 물을 분해하기에 충분한 에너지를 얻을 수 있

는 전극물질 즉, 광전자화학 전지(PEC)의 개발이 세계적으로 활발히 진행되고 있다. 광촉

매로 TiO2에 각종 금속(Pt, Au, Fe, Ag)이나 비금속(N, C, S)을 도핑한 재료들이 일본 중

국, 인도, 대만 등에서 경쟁적으로 연구되고 있고 국내에서는 한국에너지기술연구원에서 

광화학적 수소제조 프로그램이 진행되고 있다. 탈 원전 및 무한 청정에너지원 개발이라

는 목표아래 장기적 과제로 이 연구를 심도 있게 진행시켜 나가야 하겠다.
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