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서론

RuO2는 tetragonal rutile 구조를 갖는 전이금속 산화물로서, 비저항성이 낮으며 열 및 화학적으로 안정한 물질로 알려져 있다. 또한 RuO2는 산화물임에도 불구하고 금속성 전기 전도도를 가지며 그 자체로서 우수한 확산방지막 특성을 나타낸다. 이러한 성질 때문에 RuO2는 전기, 전자, 촉매 등의 분야에서 metallic conductor, oxidation catalyst, supercapacitor 등으로 많이 이용되고 있다. 최근에는 TiO2와 RuO2를 이용한 DSA(Dimensionally Stable Anode), hydrous RuO2를 이용한 DMFC(direct methanol fuel cell) 등의 Pt-Ru 전극촉매로도 이용되고 있다. 이와 같은 다양한 응용분야에서 높은 비표면적을 갖는 RuO2가 요구됨에 따라 RuO2를 에어로젤 형태로 제조함으로써 높은 비표면적에 의한 물성향상을 기대할 수 있다.

에어로젤은 솔-젤(sol-gel) 공정으로 합성된 젤을 그 구조 그대로 수축없이 초임계(supercritical) 상태에서 건조하여 얻는 나노 구조의 다공성 물질이다. 이러한 특유의 기공구조에 의하여 에어로젤은 표면적과 기공부피가 매우 크다는 장점을 가지고 있으며, 열적으로도 매우 안정한 물성을 지니고 있다. 특히 에어로젤의 기공 특성[1]은 촉매의 활성도, 선택도, 내구성 등에 있어서 매우 우수한 특성을 지닐 수 있으므로 현재 이에 대하여 많은 관심과 연구가 진행 중에 있다. 이러한 에어로젤은 솔-젤의 액상 제조법을 이용하므로 precursor의 균일한(homogeneous) 상태 유지, 고순도 및 저온 공정 외에 어떠한 형태로도 만들 수 있다는 여러 가지 장점들을 지니고 있다. 일반적으로 솔-젤 반응은 precursor의 가수분해(hydrolysis)에 이은 3차원적 구조를 형성하는 중합(condensation)으로 이루어지는데, 대부분의 솔-젤 공정에서는 친핵(nucleophilic) 반응성이 좋고 적절한 용매의 선택이 용이한 금속 alkoxide가 precursor로서 가장 널리 사용된다. 그러나 알콕사이드는 일반적으로 고가일 뿐만 아니라 상용으로 쉽게 구입할 수 없는 경우가 많고 습기에 민감한 등 문제점을 지니고 있다. 따라서 기존의 솔-젤 원료인 alkoxide를 대체할 수 있는 방법이 절실히 요구되고 있으며, 그 중 한가지 방법으로 저가의 금속염과 proton scavenger를 이용한 방법[2-4]이 최근 제시된 바 있다. 따라서 본 연구에서는 이러한 방법에 근거하여 알콕사이드를 사용하지 않고 금속염을 사용하여 대기중에서 안정한 ruthenium sol을 제조하고, proton scavenger로서 epoxide를 사용하여 ruthenium oxide 에어로젤을 제조하고자 하였다. 또한 제조조건에 따른 비표면적과 기공크기의 최적조건을 제시하고, 제조된 에어로젤의 물리적 특성을 BET surface analyzer, 열분석, XRD 등을 이용하여 분석하였다.
실험

Ruthenium oxide 에어로젤 제조에 있어 전구체로는 ruthenium(Ⅲ) chloride hydrate(RuCl3·xH2O)를 사용하였고, methyl alcohol과 ethyl alcohol을 용매로 사용하였다. Proton scavenger로는 propylene oxide(C3H6O)와 1,2-epoxybutane (C4H8O)이 사용되었다. 먼저 전구체를 일정량의 용매에 녹이고, 물을 첨가하였다. 그 후 epoxide 일정량을 첨가하고 교반하면서 솔-젤 반응을 진행하였으며, 용액의 vortex가 완전히 없어질 때까지 교반하여 습윤젤을 제조하였다. 솔-젤 합성에 사용된 반응물간의 몰비는 전구체 1몰에 대하여 용매와 물의 양을 각각 약90 및 200몰까지 변화시키면서 실험을 수행하였으며, epoxide의 양은 20몰로 고정하였다. 초임계 건조를 위하여 숙성시킨 젤을 건조 장치에 넣고 초임계 상태에서 이산화탄소를 흘리면서 용매를 제거하여 에어로젤을 제조하였으며, 이 때 333K의 온도 및 24MPa의 압력을 유지하였다. 

이와 같이 초임계 건조시켜 얻어낸 에어로젤을 100 mesh 이하로 분쇄 및 sieving 하여 이를 quartz container에 담아서 관형 석영관에 넣은 다음, 전기로에서 열처리하였다. 열처리는 헬륨기체를 흘려주면서 수행하였으며 승온속도는 5K/min로 유지하였으나, 유기물의 급격한 분해로 인한 발열을 방지하여 고비표면적의 시료를 얻기 위하여 373∼573K의 구간에서는 1K/min으로 승온속도를 조절하였다.

제조된 ruthenium oxide 에어로젤의 BET표면적(BET surface area), 전체 기공 부피(total pore volume), 그리고 기공 크기 분포(pore size distribution)를 Micromeritics사의 ASAP 2010을 이용하여 77K의 질소 흡탈착 실험을 통하여 측정하였다. Mesopore의 크기 분포는 Barret-Joyner-Halenda법을 이용하여 흡탈착 등온선 중 탈착 곡선을 분석하여 구하였다. 또한 열분석과 XRD 분석을 통하여 에어로젤의 물리적 성질을 분석하였다.
결과 및 토론

Epoxide를 이용한 솔-젤법으로 ruthenium gel을 제조하였으며 제조변수에 따른 gelling time과 비표면적의 변화를 Fig. 1과 Table 1에 나타내었다. Fig. 1은 용매와 epoxide의 종류에 따른 물과 용매의 양에 대한 gelling time의 변화를 나타낸 그림으로, (a)는 전구체 1몰당 용매의 양을 30, epoxide의 양을 10으로 고정하고 실험한 결과이다. 그림에서 보는 바와 같이 물의 함량이 증가할수록 gelling time은 증가하는 경향을 보였으며, 물의 함량이 전구체 1몰에 대해 200몰 이상일 경우에는 gel이 형성되지 않았는데 이는 물에 대한 낮은 전구체의 농도에 따른 영향으로 사료된다. 각각의 조건에서 물의 몰비가 30∼120일 경우에 hard gel이 형성되었으며, 120몰이상에서는 soft gel이 형성되었다. 또한 1,2-epoxybutane보다는 propylene oxide을 사용할 경우가 gelling time이 더 낮게 나타나는데 이는 propylene oxide가 1,2-epoxybutane보다 고리열림이 더 쉽게 진행되기 때문이다. Fig. 1의 (b)는 물의 함량을 90으로 고정하고, epoxide의 함량을 10으로 했을경우의 gelling time의 변화이다. 용매의 량이 증가할수록 gelling time은 증가하였으며 이도 낮은 전구체의 농도에 기인하는 것으로 사료된다. 

제조된 ruthenium oxide 에어로젤의 textural property 를 알아보기 위하여 질소 흡탈착 실험을 행하였으며 전구체에 대해 ethanol 30몰과 propylene oxide 10몰을 사용한 결과를 Table 1에 나타내었다. 먼저 gel의 형성시 hard gel이 생성된 경우가 비교적 비표면적과  mesopore 영역의 기공이 매우 잘 발달 되어있는 것을 알 수 있었으며, 물의 함량이 적은 경우와 많은 경우에서는 비표면적이 낮아지고 기공의 크기도 micropore 영역의 기공이 생성되었다. 물의 함량이 적은 경우는 정량적인 물의 양보다 적기 때문에 gel화가 완전하게 진행되지 못한 것으로 사료된다. 물의 양이 많은 경우는 각각의 시료에 대해 동일한 건조조건을 사용하였기 때문에 초임계 건조가 완전하게 이루어지지 않아 잔류하는 물에 의한 영향으로 사료된다. 제조된 ruthenium oxide 에어로젤의 결정성을 알아보기 위하여 XRD 분석을 실시하였으며 열처리 온도에 따른 XRD pattern을 Fig. 3에 나타내었다. 초임계 건조후의 ruthenium oxide 에어로젤과 473K He 처리후의 XRD 결과는 무정형(amorphous) 형태를 나타내었으며, 573K 이상의 열처리 후에는 rutile type RuO2의 pattern을 나타내었다.
결론

Ruthenium(Ⅲ) chloride hydrate와 epoxide를 사용하여 ruthenium oxide 에어로젤을 제조하였다. 물과 용매의 함량이 증가할수록 gelling time은 증가하는 경향을 나타내었으며, 물의 함량이 전구체 1몰당 30∼120몰일 경우에 hard gel이 형성되었으며, 이 조건에서 비표면적이 크고 mesopore 영역의 기공이 잘 발달되었음을 알 수 있었다. 또한 초임계 건조후 무정형 형태의 시료가 573K 이상 열처리함에 따라 rutile type의 RuO2로 전이됨을 알 수 있었다.
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	Fig. 1. Effect of water(a) and solvent(b) content on the gelling time of ruthenium aerogel: E, ethanol; M, methanol; P, propylene oxide; B, 1,2-epoxybutane.
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	Fig.3. X-ray diffraction patterns of ruthenium oxide aerogels with calcination temperature: (a) after supercritical drying; (b) 474K; (c) 573K; (d) 773K in helium flowing.

	Table 1. Effect of water and solvent content on textural properties of ruthenium aerogels as supercritical dried

	Water Content
	SBETa
	VPb
	DPc

	0
	330
	0.56
	6.7

	10
	321
	0.62
	7.8

	20
	209
	0.46
	8.8

	30
	343
	0.73
	8.5

	60
	333
	1.96
	23.4

	90
	291
	1.64
	22.5

	120
	227
	0.73
	12.9

	150
	143
	0.09
	2.5

	200
	212
	0.10
	1.9

	aBET surface area (m2/g); btotal pore volume (cc/g); caverage pore diameter (nm)
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