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   광촉매 산화법은 액상이나 기상 유해물질을 효과적으로 처리할 수 있는 기술로 알려져 있다[1]. 나노상의 티타니아 입자는 광촉매로써 가장 많이 이용되어온 n-type의 반도체 산화물이다. 티타니아 광촉매의 활성에 미치는 인자들은  결정상(crystal phase), 결정성(crystallinity), 표면적, 입자의 크기, 제조방법, 용액의 산도(pH), 용질의 농도, 그리고 온도 등이다. 이중에서도 티타니아 입자의 결정상은 광활성을 결정짓는 가장 중요한 인자이다[2-4]. 일반적으로 아나타제 상이 루틸상보다 더 좋은 광활성을 가지는 것으로 알려져 있다. 또한 일부에서는 미량의 루틸상을 가지는 아나타제 상이 가장 좋은 광활성을 가진다고 보고 하고 있다[5]. 

   결정성은  광 여기된 전자와 전공의 재결합과 밀접한 관계가 있다. 광 여기된 전자와 전공의 소비는 대부분이 벌크 결함(bulk defect)들에 의해 이루어지게 된다. 이러한 벌크 결함은 입자의 결정성을 증가시켜 줌으로써 줄여줄 수 있다. 따라서 티타니아 입자의 결정성을 향상시키는 것은 광 여기된 전자/전공쌍이 재결합되는 것을 억제하여 광활성을 증가시키는데 큰 역할을 하게 된다. Jung 등은 티타니아 입자를 순수한 아나타제상을 유지하면서 높은 온도에서 열처리하여 결정성을 향상시킴으로써 티타니아의 광활성을 증가시켜 줄 수 있다고 발표하였다[3-4]. 또한 미량의 실리카를 첨가하여 티타니아 입자의 상전이에 대한 열안정성을 향상시켜 루틸상의 형성없이 더 높은 온도에서 열처리 함으로 광활성을 향상시켰다. 이와 같이 제 2의 산화물의 첨가로 티타늄계 광촉매의 열안정성을 향상시켜 아나타제 상을 유지하면서 높은 온도에서 열처리하여 광촉매의 결정성을 향상시키려는 것이 본 연구의 주 아이디어이다.

   본 연구에서는 제 2의 산화물로써 알루미나와 지르코니아도 실리카와 같은 역할을 하는지 알아보기 위해 졸-겔법을 이용하여 두 산화물이 첨가된 티타늄계 광촉매를 제조하였다. 열처리 온도에 따른 상전이와 표면적과 기공크기의 변화, 그리고 표면의 수산기의 변화를 관찰하여 Trichloroethylene(TCE)광분 활성에 미치는 영향을 조사하였다.  

실 험

알루미늄 전구체로는 Aluminum isopropoxide(AIP, Aldrich 98%+)를 이용하였고, 지르코니아의 전구체로는 Zirconium(IV) propoxide(ZP, Aldrich, 70wt%). 티타늄 전구체로는 지르코니아/티타니아 혼합산화물인 경우에는 Titanium(IV) isopropoxide (TTIP, Aldrich, 97%)를 사용하였고, 알루미나/티타니아 혼합산화물인 경우에는 Titanium ethoxide(TEOT, Aldrich, ∼20% Ti)를 사용하였다. 티타니아계 혼합산화물은 과량의 물(H2O/M+=180, M+ 는 총 금속원자의 몰수)과 에탄올/알콕옥사이드 비율 Et-OH or iPr-OH/M+=1 로 유지하여 산촉매(HCl, H+/M+=0.5)하에서 제조하였다. 티나니아에 대해 지르코니아 나 알루미나 첨가량은 2∼40 at. %까지 변화시켰다. 과량의 물에 에탄올과 산을 첨가한 후, ZP 나 AIP를 넣고 충분히 교반시켜 수화시킨 후 TEOT 나 TTIP를 넣고 24시간 동안 교반시켜 주었다. 24시간 후 생성된 알콜을 제거하기 위해 생성된 솔 용액을 80 ℃에서 3∼5시간동안 가열시켜 주었다. 그 후 100 oC의 건조 오븐 안에서 12시간 이상 충분히 건조시켰다. 얻은 입자들을 500 oC부터 900 0C 까지5시간씩 열처리를 하였다. 각 열처리된 입자의 XRD 분석을 통해 루틸 상이 나타나는 온도를 조사하였고, 한 XRD 아나타제의 주 피크(2θ=25.4°)로부터 계산된 회절선 폭과 Scherrer 식을 이용하여 결정자 크기를 계산하였다. 루틸상의 분율은 각 상의 주피크의 적분강도로부터 계산하였다. 질소흡착에 의해 표면적와 기공크기를 측정하였다. 입자 표면의 수산기의 상대적인 량을 관찰하기위해 Bomen MB-100 spectrometer를 이용하여 FT-IR 스펙트럼을 측정하였다.

제조된 티타늄계 혼합산화물의 광활성 측정을 위해 Trichloroethylene(TCE)의 분해 반응을 이용하였다. Annular 형태의 순환 회분식 반응기를 이용하였다. 광원은 300~400nm 사이의 파장을 지니는 UV lamp(15 W Black light)를 사용하였다. TCE의 초기 농도는 37ppm(18㎕)으로 설정하였고, 미리 보정된 Cl- 이온전극을 사용하여 반응한 TCE의 농도를 측정하였다.
결과 및 고찰

제조된 혼합산화물의 XRD 결과에 의하면 지르코니아나 알루미나의 첨가는 티타니아의 상전이 온도를 높여주었다. 지르코니아/티타니아 혼합산화물인 경우 10 at % 이상의 지르코니아 첨가하게 되면 700 oC 에서 열처리 하여도 순수한 아나타제 상을 가졌다. 알루미나/티타니아 입자의 경우 역시 10 at % 이상이 되면 800 oC 까지도 루틸상이 관찰되지 않았다. 이로써 지르코니아와 알루미나가 티타니아의 열안정제로서의 역할을 충분히 할 수 있음을 확인하였다. 

 제조된 티타늄계 혼합산화물의 물리적, 화학적 특성치들과 광활성을 Table 1 에 요약하였다. 700 oC 에서 열처리한 지르코니아/티타니아 혼합산화물의 경우 지르코니아의 첨가량이 증가함에 따라 비표면적은 선형적으로 증가하였다. 이에 반해 기공크기는 지르코니아 첨가량이 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 결정자 크기는 지르코니아/티타니아 와 알루미나/티타니아 입자 모두 제 2 금속산화물의 량이 증가함에 따라 크게 감소하였다. 이로부터 지르코니아와 알루미나가 티타니아 입자의 결정성장을 방해함을 알 수 있다. 

 각 촉매에 대한 광활성은 Degussa P25의 TCE 분해에 대한 초기 속도를 1로 했을 때 각 혼합산화물의 초기속의 값으로 나타내었다. 졸-겔법으로 제조한 순수한 티타니아의 경우 열처리 온도가 500 oC 이 되면 Degussa P25보다 높은 광활성을 가졌다. 그러나, 지르코니아/티타니아, 알루미나/티타니아 혼합산화물의 경우는 제조한 모든 촉매는 순수한 티타니아 보다 넓은 표면적을 가지고, 또한 더 높은 온도에서 열처리 하였음에도 불구하고 졸-겔로 만든 순수한 티타니아나 Degussa P25 보나 낮은 광활성을 보인다. 지르코니아/티타니아 촉매의 경우 지르코니아 함량이 증가함에 따라 비표면적이 증가함에도 불구하고 광활성은 감소하였다. 

Fig. 1은 지르코니아/티타니아 입자의 FT-IR spectra 이다. 각 peak는 표면에 있는 수산기를 나타낸 것이다. Degussa P25것과 비교해 볼 때 지르코니아/티타니아 입자가 표면 수산기의 량이 훨씬 작음을 알 수 있다. 특히 지르코니아 함량이 10 at.% 이상인 혼합산화물의 경우 Degussa P25 보다 큰 비표면적을 가짐에도 표면의 수산기는 적다는 것과 지르코니아 함량에 따라 그 상대적인 량이 크게 변화지 않는다는 것에 주목할 필요가 있다. 알루미나/티타니아 혼합산화물의 경우에도 표면의 수산기는 Degussa P25 보다 훨씬 작았으며 알루미나 함량에 따라 크게 변화지 않았다. 광촉매 반응의 개시(initiation)가 표면에 있는 수산기로부터 형성된 OH 라디칼에 의해 이루어짐을 고려해 볼 때 졸-겔 법으로 제조된 혼합산화물의 낮은 광활성은 표면에 있는 적은 수산기에 기인하는 것으로 판단된다.

결 론

   지르코니아와 알루미나를 첨가함으로서 티타니아의 상전이에 대한 열안정성을 향상되었다. 졸-겔 법으로 제조한 티탄늄계 혼합산화물이 Degussa P25 보다 높은 표면적을 가짐에도 불구하고 낮은 광활성을 가지는 것은 표면의 수산기가 작은데 기인한다. 
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Table 1 Physical and chemical properties of TiO2, ZrO2/TiO2, and Al2O3/TiO2 particles prepared by the sol-gel method.

	Materials
	Cal. temp.

(oC)
	Crystal

phase
	S

(m2/g)
	Crystallite sizea
(nm)
	Photoactivityb

	Pure TiO2
	400
	A
	93.6
	12.1
	0.76

	
	500
	A
	45.9
	23.1
	1.24

	
	600
	A/R

(86.5/13.5)
	23.5
	39.6
	1.24

	ZrO2/TiO2
	2 at. % -Zr
	700
	A/R

(84.0/16.0)
	31.7
	24.6
	0.32

	
	5
	700
	A/R

(87.9/12.1)
	44.0
	18.1
	0.27

	
	10
	700
	A
	58.7
	11.1
	0.15

	
	15
	700
	A
	79.0
	7.2
	0.17

	
	20
	700
	A
	73.8
	7.3
	0.05

	Al2O3/TiO2
	2 at. %-Al
	800
	R
	
	0.0
	0.00

	
	5
	800
	A/R

(75.0 /25.0)
	
	14.9
	0.05

	
	10
	800
	A
	
	23.1
	0.11

	
	15
	800
	A
	
	20.1
	0.17

	
	20
	800
	A
	48.2
	17.5
	0.22

	
	30
	800
	A
	
	18.0
	0.15

	Degussa P25
	
	
	A/R(77/23)
	53
	23.6
	1.00


a: calculated from the Scherrer equation at 2 = 25.3o,  b: Ratio of initial rate, Rcat/RP25.
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Fig. 1 FT-IR spectra of zirconia/titania particles prepared by the sol-gel process and calcined at 700 oC; (a) Zr = 2 at. % (b) Zr = 10 %, (c) Zr = 15 %, and (d) Zr = 20 %.
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