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서론
   전세계적으로 관심의 대상이 되고 있는것 중의 하나가 미래의 자원고갈에 따른 대체에너지 개발이다. 이러한 대체 에너지 문제를 해결하기 위하여 여러 가지 연구가 진행되고 있으며, 이 중에서도 반도체 광촉매를 이용한 광촉매 반응은 에너지 및 환경분야에 응용될 수 있다는 점에서 매우 주목 받고 있다. 광촉매로서 일반적으로 잘 알려져 있는 반도체 물질은 n형의 TiO2반도체이며, TiO2의 광촉매 반응은 광촉매에 UV광이 조사(照射)되면 촉매 표면에서 생성되어진 전자(electron)와 홀(hole)이 각각 환원 및 산화반응에 이용되어져 물을 수소와 산소로 분해한다1,2).
    최근 TiO2 반도체 광촉매보다 광촉매 활성(물분해 활성)이 훨씬 뛰어난 층상구조3)의 K4Nb6O17와 Tunneling구조4)의 BaTi4O9등의 새로운 형태의 반도체 광촉매들이 개발 되었다. 이들 광촉매는 UV광의 조사하에서 물을 유용하게 분해할 수 있는 활성점 (물을 수소와 산소로 분해하는 활성점)을 가지고 있으므로 물분해 활성이 매우 높다고 보고 되어있다. 이처럼 광촉매반응에 있어서는 광촉매에 존재하는 unique한 active site가 물분해 반응에 있어서 매우 중요한 역할을 한다는 사실을 알 수 있다. 따라서 물을 수소와 산소로 분해하는데 있어서 unique한 active site를 가진 새로운 형태의 광촉매의 제작은 매우 흥미롭다. 

  본 연구에서는 지금까지 광촉매로서 검토 되어져 있지 않은 새로운 형태의 광촉매 개발을 위하여 Pyrochlore구조를 가진 촉매를 제작하여, 이 촉매의 광학적 성질 및 구조 그리고 물분해에 대한 광촉매적 성질에 대하여 검토하였다.

실험
   본 연구에서 사용한 촉매는 금속 산화물들( Nb2O5, Ta2O5, SnO2 )을 알맞은 몰비로 혼합한 후 펠렛을 만들어 900℃에서 4시간 calcination한 후, 다시 1400℃에서 3시간 동안 sintering하여 제조하였다. 제작되어진 촉매는 XRD에 의하여 구조를 확인하였고, 이들 촉매의 energy bandgap은 UV/VIS Recording Spectrophotometer로 측정하였다. 그리고 본 연구에 사용된 촉매의 평균 입자 크기는 SEM과 Particle Size Analyzer로 확인하였다. 광촉매 활성을 높이기 위해서 담지하고자 하는 전이 금속 전구체를 함침법으로 광촉매에 담지한 후 300℃에서 1시간 동안 소성하고 500℃에서 2시간 환원, 200℃에서 산화시켜 최종적인 광촉매를 제작하였다.
   광촉매 반응은 quartz로 만들어진 반응기에서 수행하였으며, 반응기의 부피는 500ml였고 450W용량의 램프( Hanovia제 )를 inner reaction cell의 형태로 되어있는 광반응기에 넣고 광을 조사하였다. 한편, 촉매 1g을 증류수 500ml에 잘 분산되도록 stirring을 시켜주면서 자외선 광에 의해 반응을 수행한 후의 정량분석은 GC( Shimazu제, molecular sieve 5A column )를 통해 수행했다.

결과 및 토론
  그림1에 제작한 Ca2Ta2O7, KNbTeO6, Nd2Sn2O7광촉매의 UV 흡수 스펙트럼을 나타내었다. Ca2Ta2O7과 KNbTeO6광촉매의 에너지 bandgap은 약 3.15eV(390nm)이고, Nd2Sn2O7은 가시광 영역인 500nm (2.48eV) 부근에서 흡수 스펙트럼의 변화가 일어남을 알 수 있다. Nd2Sn2O7광촉매 이외에도 란탄계열의 금속 산화물을 함유한 Sm2Sn2O7과 Er2Sn2O7광촉매는 가시광 부근에서 흡수 스펙트럼의 변화가 일어남을 알 수 있었다. 그리고 이들 촉매의 BET Surface Area는 TiO2 (55m2/g) 에 비하여 아주 작은 4-5 m2/g 정도를 나타내었다.   

  그림2는 제작한 광촉매에 UV광을 조사하여 물로 부터의 수소 발생량를 나타낸 것이다. 본 연구에서 제조한 광촉매의 수소 발생속도를 일반적으로 상용화되어 있는 Pt(1.0wt%)/P25-TiO2광촉매와 비교하였다. Pt(1.0wt%)/P25-TiO2광촉매의 광촉매 반응에 의한 수소 발생속도는  0.7(mol/hr이었다. Ni(1.0wt%)/Ca2Ta2O7와 Ni(1.0wt%)/KNbTeO6 광촉매에 의한 수소 발생속도는 각각 12(mol/hr, 9(mol/hr, Ni(1.0wt%)/Nd2Sn2O7 광촉매는 7(mol/hr이었다. 즉, Pyrochlore 구조를 가진 광촉매는 Pt(0.1wt%)/P25-TiO2광촉매보다 조금 더 광촉매 활성이 우수했다.
   Ca2Ta2O7 광촉매의 구조는 이전에 보고 되어져 있는 것과 같이 Pyrochlore 구조를 하고 있다는 사실을 XRD에 의하여 확인 하였고, KNbTeO6는 TeO2계 glass를 2단계로 열처리하는 방법에 의하여 제조하였으며 이 물질을 XRD로 구조를 계산하여 산소가 부족한 Fluorite구조를 하고 있다는 사실을 확인 하였다.
   Pyrochlore 구조에서는 A이온은 8배위, B이온은 6배위이고 A이온은 B이온 보다 크고, 산소 이온이 부족한 구조를 하고 있다는 사실이 잘 알려져 있다. 산소이온이 부족한 이러한 구조가 물분해에 대하여 어떠한 역할을 하는지 그림3에 설명하였다. 광촉매에 UV광이 조사 되어지면 광촉매에서 전자와 정공이 생성되어진다. 생성 되어진 전자는 빠른 속도로 재결합 또는 촉매표면으로 이동하게 되는데, 본 연구에서 제작한 Pyrochlore 구조를 가진 광촉매는 표면에 Ni 금속과 촉매 자체내에 산소Vacancy가 있어, 생성된 전자가 Ni 금속과 산소 Vacancy로 이동할 수 있는 좋은 조건을 가지고 있으므로 촉매표면에 있는 물과 반응이 쉽게 이루어질 것이다. 그런데 이러한 Site가 수소발생속도를 증가 시켜야 하지만, 그림2에서 보는 것과 같이 수소발생 속도는 층상 Perovskite 구조를 가진 K4Nb6O17와 Tunneling 구조의 BaTi4O9에 비하여 비교적 낮은 편이다. 이렇게 수소 발생 속도가 K4Nb6O17와 Tunneling구조의 BaTi4O9에 비하여 낮은 이유에 대하여 검토 중에 있지만, 광촉매의 경우 제2금소의 첨가에 따라 수소 발생 속도가 월등하게 차이가 있으므로 Pyrochlore 구조를 가진 광촉매에 제2금속(Pt, Ru, Cs etc.) 첨가효과에 대한 변화를 검토 중에 있다. 

결론  

  본 연구의 결과에서 알 수 있었던 것은 지금까지 광촉매로서 검토가 된 적이 없는 Pyrochlore 구조를 가진 A2B2O7 ( A=Ca,La,Nd,Dy,Er; B=Ta,Sn,Ti, )화합물이 광촉매적 성질을 가지고 있다는 사실을 알 수 있었고, 란탄계열의 금속 산화물을 함유한 광촉매는 가시광 영역 부근에서 흡수 스펙트럼의 변화를 확인하였다. 
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Fig. 3. Photocatalytic Water Decompositon over Pyrochlore Ca2Ta2O7
� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





O





H





H





O





H





H





Oxygen Vacancy





Ca2Ta2O7 Catalyst Surface





  O-Ta-O-Ca-O-Ta-O-Ca-





























� EMBED JandelGraphicObject.2  ���








_964893808.unknown

_964900215.unknown

