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AAAbbbssstttrrraaacccttt

ThesillenitematerialswithacommonformulaBi12MO20(M=Ti,Al,Fe,Ni,

Pb)andCu-dopedBi12MiO20(BTO)werepreparedandusedasphotocatalysts

fordecompositionofmethylorange.Thepreparedcatalystswerecharacterized

byXRDandUV-visdiffusereflectancespectroscopy.Photocatalyticactivityof

BTOinvisiblelightwereinvestigated.Methylorangewaschosenasaprobe

moleculeforphotodecomposion.Bi12MO20(BPO)andBTOshowedthehighest

photocatalyticactivitiesunderUV andvisiblelightirradiation,respectively.The

Cu-dopedBTOshowedhigherphotocatalyticactivityforthedegradationof

methylorangeinvisiblelightascomparedwithundopedBTO.
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요요요약약약

본 연구에서는 sillenite구조 물질 중 광 흡수대가 넓은 Bi12MO20_x(M=Pb,Ni,Al,
Ti,Fe)의 물질을 사용하여 광촉매로서의 광흡수 특성 및 유기 오염물 분해활성에
대해 조사하였다.특히 이러한 촉매들의 가시광선 하에서의 광촉매 특성에 중점을
두고 연구를 수행하였다.그리고 대조촉매로는 P-25를 사용하였다.실험에 사용된
sillenite계 광촉매는 CSD법으로 제조하였으며,촉매의 밴드갭,광 흡수 특성 관찰
및 구조 분석을 위하여 DRS와 XRD분석을 각각 수행하였다.각각의 반응물질로
는 methylorange를 사용하였다.각 sillenite구조물질에 따라 UV와 Visiblelight
에서의 광흡수도와 광활성의 차이가 남을 알 수 있었다.그리고 이 때 도핑하는 금
속과 그 농도에 따라서도 광흡수 특성이 변화함이 관찰되었고 이에 따라 광활성의
차이도 확인되었다.
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1. 1. 1. 1. 서 서 서 서 론론론론 

최근,광 조사된 반도체 상에서의 광촉매 산화반응은 오염물 제거에 대한 비교적
새로운 기술로 관심을 증가시키고 있다.특히 TiO2anatase상은 화학적 안정성,저
렴한 가격,그리고 현재 광촉매로서 방대한 연구에 이용되고 있다는 점 등을 통해
가장 효율적인 광촉매 중 하나라는 것이 입증되고 있다.그러나 TiO2가 효과적으로
광 여기 되기 위해서는 TiO2 band gap energy 이상의 에너지를 지닌 빛,즉
anatase상의 경우 3.2eV,rutile상의 경우 3.02eV 이상의 에너지를 가지는 빛의
조사를 필요로 한다.따라서 이러한 bandgapenergy이상의 에너지에서 TiO2는
여기 된다.그러므로 광산화 반응이 가능해지기 위해서는 387.5nm이상의 파장의
광(UV영역)을 필요로 한다.이것은 실제로 순수한 TiO2 상에서의 광반응에 대한
에너지원으로 태양광을 활용할 수 없음을 의미한다.그리고 TiO2는 여기된 전자와
정공 사이의 재결합 속도가 매우 빠르다는 것으로 알려져 있다[1].그러므로 가시광
선 조사 하에서 활성을 가지는 새로운 광촉매의 개발이 시급하다.그 대체물질로서
여러 가지 물질에 대한 연구가 활발하다.이러한 추세에 따라 최근에 광학적 특성
이 우수한 sillenite물질에 대한 관심이 크다.sillenite구조를 가지는 물질은 TiO2
보다도 상대적으로 적은 bandgap을 가지며 외부에너지에 의한 광전자 여기도가
높다.태양광을 사용하는 광원일 경우 그 에너지에 대한 흡수특성역시 우수하다.
Sillenite구조를 활용하는 촉매의 경우 그 입자가 나노단위의 구상형으로 중량대비
높은 표면적과 활성을 보인다.그리고 촉매 제조공정이 단순하며 빠른 시간에 제조
할 수 있다.이렇듯 많은 장점과 잠재성을 가진 Sillenite물질을 자외선에서의 광촉
매로 연구가 보고된 바 있다.그러나 가시광선 하에서의 sillenite광촉매에 관한 연
구는 보고된바가 많지 않다.본 연구에서는 sillenite광촉매의 가시광선에서의 촉매
활성과 분해능과 Cu를 도핑한 BTO의 가시광선 하에서의 광흡수 특성과 촉매활성
에 중점을 두고 연구를 진행하였다.
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222...이이이 론론론

222...111...광광광촉촉촉매매매반반반응응응

광촉매 반응은 촉매가 빛 에너지를 흡수하여 광화학 반응을 일으키는 반응을 일컫
는데,일반적인 열화학 촉매반응과는 여러 가지 면에서 큰 차이가 있다.자세한 비
교는 table.1에 나타내었다.
광촉매 반응에 관한 연구는 촉매화학 분야에 있어 가장 역사가 짧은 분야의 하나
로서,그 시초는 다음과 같다.광촉매 반응은 무기 화합물에 의한 광분해 반응으로
1960년대 중반에 이르러 소련의 Krasnovskii과 Brin에 의해 WO3,TiO2,ZnO 등의
분말을 물에 현탁시켜 3가의 철 이온 등을 가한 후 빛을 가하면 산소가 발생한다는
사실이 발견되었다.그리고 1970년대 초 TiO2전극에 의해 물이 수소와 산소로 분
해된다는 사실이 일본의 Fujishima와 Honda에 의해 보고되면서[5]원유문제를 해결
할 수 있는 새로운 에너지의 개발이라는 명목아래 전 세계적으로 주목받았다.이후
반도체 광촉매를 이용한 물 분해 뿐만 아니라 물과 다양한 유기물의 혼합액에서의
수소 발생이나 탄산가스의 환원,질소 고정 및 새로운 유기물 합성 등 다양한 분야
의 연구가 진행되었다[6-8].뿐만 아니라,광촉매를 이용한 환경오염물질의 처리로
발상을 전환하여 현재에 이르고 있으며,21세기 환경 관련 산업의 중심으로서 큰
역할을 담당할 것으로 예상된다.특히 수처리 기술로서 광촉매 반응을 이용한 연구
가 크게 주목을 받고 있다.현재 수질 오염물질 처리 기술로 이용되는 표준 활성오
니 방식,장기폭기(활성)방식,회분식 활성오니 방식 등과 같은 생물학적 처리방법
과 응집침전법,부상분리법(가압부상),활성탄을 이용한 흡착법,기포제거방법 등과
같은 물리 화학적 처리방법들은 근본적인 문제점을 지니고 있다.즉,활성탄과 같은
흡착제를 이용하는 흡착처리 방법에 있어서는 이 방법자체에 의해서 완전한 오염물
질의 분해가 이루어지지 않으므로 흡착된 오염물질의 제거를 위한 또 다른 2차 처
리과정이 필요하게 된다.화학적 산화처리에 있어서도 일반적으로 유기물질의 완전
한 분해가 이루어지지 않으며,이러한 처리방법은 오염물질의 농도가 비교적 높은



- 9 -

경우 경제성을 띄게 된다.또한 수처리에 널리 이용되고 있는 생물학적 처리에 있
어서도 비교적 처리속도가 느리고 전체 반응계가 생물학적 활성을 나타낼 수 있는
처리조건이 까다롭다는 문제점 등을 나타내고 있다.그리고 열을 에너지원으로 이
용하는 촉매 반응은 고가의 귀금속 촉매와 높은 운전비로 경제성에 있어서 문제가
되고 있다.이러한 문제점들로 인하여 기존의 수처리 방법을 개선 또는 대체할 수
있는 새로운 수처리 기술이 시급하게 요구된다.이러한 문제점을 극복하기 위해서
최근에는 고도 산화처리 기술의 일종인 광촉매 반응에 관한 연구가 크게 주목을 받
고 있으며,광촉매에 의한 수처리 방법은 수중에서 오염물질을 직접 분해처리 하는
공정이며,독성이 강하고 생물학적으로도 저항성이 강한 유기화합물을 효과적으로
처리할 수 있다고 보고 되고 있다[9].또한 온도,pH,오염물의 농도 등의 영향도
비교적 작게 나타나므로 처리조건에 있어서도 제약이 거의 없다.그밖에도 상온 및
상압에서 처리가 가능하다는 것과 낮은 농도에서도 분해속도가 감소하지 않으므로
미량 유해물질의 제거에 적합하다는 것 등 많은 장점을 지니고 있으며,특히 2차
오염물질의 생성이 거의 없다는 것이 가장 큰 장점이라 할 수 있다[10].이러한 이
유에서 광촉매는 포화 및 불포화 지방족 탄화수소,알코올,카르복실산,페놀,계면
활성제,제초제,살충제,내성 유기물 및 염료 등과 같은 화합물의 분해에 활용되고
있다.이외에도 광촉매를 이용한 미생물의 처리,탈취제의 분해 등에 실용화를 위해
연구 개발이 계속되고 있다.
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Table1.ComparisonofPhotocatalysiswithThermalCatalysis

Thermal catalysis

(Metal or metal oxide)

Photocatalysis

(Semiconductor)

Input energy kT hv

Free energy 

change
ΔG<0 Even ΔG>0 is possible

Main factors

Enhancement of reaction 

rate or change of 

reaction path through 

interaction with catalyst 

surface

Generation of electrons 

and holes by excitation 

of photocatalyst and 

their electron transfer 

reaction
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환경적 측면에서 사용 가능한 광촉매 물질로는 TiO2(anatase),TiO2(rutile),ZnO,
CdS,ZrO2,SnO2,V2O3,WO3과 Perovskite결정 구조인 복합금속산화물 등 매우
다양하다.그 가운데 현재 개발되어 있거나 실제 응용 및 상업화에 이용되고 있는
대부분의 반도체 광촉매는 금속산화물 계통으로서 TiO2,WO3,SrTiO3,α-Fe2O3,
ZnO,그리고 금속 황화물 계통인 ZnS등 다양하다.일반적으로 우수한 반도체
광촉매로서 가져야 할 기준은 산화 환원전위가 산화/환원시키고자 하는 물질의
띠간격 영역 안에 존재해야 한다는 점과 장시간 안정해야 하며 가시광선에서
활용이 가능해야 한다는 것이다.이런 점으로 볼 때 금속 황화물 반도체는
일반적으로 광부식이 쉽게 발생하는 등 안정도가 떨어지는 단점이 있다.다양한
형태를 지닌 철산화물(α-Fe2O3,α-FeOOH,β-FeOOH,δ-FeOOH,γ-FeOOH)역시
경제성은 있으나 광부식이 쉽게 발생하므로 적절치 못하다[11].
반면 TiO2로서 생물학적 혹은 화학적으로 불활성이고,광부식이나 화학적 부식에
대해 안정하며 결정적으로 값이 저렴하다는 강점을 가지고 있다.뿐만 아니라 산화
물 반도체의 광산화 반응 활성도에 있어서도 TiO2(anatase)> TiO2(rutile)> ZnO
>ZrO2>SnO2>V2O3의 순으로,TiO2가 가장 큰 활성도를 보이고 있다.
가시광선에서의 광활성을 갖는 촉매로는 CB(conduction band)와 VB(valence
band)의 에너지 차이를 변화시켜 가시광선에서 광활성화가 일어나도록 유도하기 위
해 Cr,Al,Li,Cu등의 금속을 반도체 내에 첨가하거나 그 외에도 Cr3+,Ni+,Fe3+,
W6+,CdS, WO3 등을 담지한 반도체가 있다[11].또한 가시광선을 흡수하는
photosensitizer를 이용하여 광촉매의 광활성을 유도하거나[12],Pt을 TiO2 표면에
도핑하여 전하의 분리도 향상을 통하여 가시광선 하에서의 광효율을 증진시키는 결
과도 보고 되었다[13]. 자세한 내용은 table.2에 나타내었다.불균일계 광촉매는 대
부분 반도체 물질이며 반도체는 무기 고체 화합물로서 이의 광화학적 활성을 설명
하기 위해서 띠이론(bandtheory)을 도입할 필요가 있다[14].분자 궤도 이론에 의
하면 분자궤도는 원자궤도들의 선형 결합에 의해 표현될 수 있으며 구성원자의 수
가 증가할수록 분자궤도간의 에너지 차이가 줄어든다.고체를 구성하는 원자는 무
수히 많으므로 분자궤도간의 에너지 차이는 무시할 만큼 작아져서 결국 연속적인
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에너지의 띠(band)를 형성한다.이렇게 하여 형성된 띠와 띠 사이에는 전자가 점유
할 수없는 에너지 띠간격(bandgap,Eg)이 존재한다.반도체의 에너지 띠 중 전자
에 의해 가득 차게 점유된 가장 높은 에너지의 띠를 공유띠(VB),전자에 의해 점유
되지 않은 가장 낮은 에너지의 띠를 전도띠(CB)라고 한다. 공유띠와 전도띠의 가
장 높은 에너지 경계와 가장 낮은 에너지 경계를 각각 공유띠 가장자리(valance
bandedge,Evb)와 전도띠 가장자리(conductionbandedge,Ecb)라고 부르며 이들
의 차이 (Ecb-Evb)가 띠간격 에너지,Eg에 해당한다.
반도체에 빛이 조사될 경우,그 반도체의 띠간격 이상의 에너지를 갖는 광자(hν 

≥ Eg)가 흡수되어 공유띠에서 전도띠로 전자여기(electronexcitation)를 일으키고
이때 공유띠에는 정공(hole)이,전도띠에는 전자(electron)가 생성되는데 이를 전자-
정공 쌍 생성(electron-holepairgeneration)이라고 한다.이러한 반도체의 광여기
(photoexcitation)는 빛에너지가 전기나 화학에너지로 전환되는 첫 번째 단계이다.
금속도 빛을 흡수하여 여기 되나 전도띠 내의 에너지 준위가 연속적이어서 전자와
정공의 재결합이 엄청나게 빠르다.이런 상황에서는 흡수된 빛 에너지가 다른 형태
의 에너지로 전환될 시간적 여지가 전혀 없다.전자와 정공이 재결합할 때는 여분
의 에너지가 다시 빛으로 방출되거나(fluorescence),격자 진동(latticevibration)의
열에너지로 변환된다.그러나 반도체의 경우 에너지 띠간격이 존재하여 양쪽 띠 가
장자리에 위치한 전자와 정공의 빠른 재결합을 막아준다.결과적으로 반도체내의
전자와 정공의 일부는 재결합을 피해 표면으로 이동할 수 있을 만큼 충분히 긴
lifetime을 가지며 반도체의 표면에 흡착된 적절한 전자주개(electrondonor)분자
(D)나 전자받개(electronacceptor)분자(A)가 존재할 경우 전자 전이를 일으킨다.
이와 같이 반도체의 원자가띠 및 전도띠의 위치와 전자주개(electrondornor)또는
전자받개(electron accepter)로 작용하는 반응물질의 산화전위(oxidation potential)
혹은 환원전위(reductionpotentail)의 상대적인 위치가 열역학적으로 매우 중요하다.
실제 반응이 일어나기 위해서는 전기 화학적으로 반도체의 띠간격이 클수록 산화•
환원반응에 대한 구동력이 커지므로 반응에 유리하다고 할 수 있다.반도체의 원자
가와 전도띠의 위치는 Fig.1.에 나타내었다.VB의 깊이는 그 반도체의 산화력(酸化
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力)의 강도를 나타내고,CB의 높이는 환원력(還元力)의 강도를 나타낸다고 볼 수
있다.
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Table2.Candidatesforphotocatalystscapableofworkinginvisible
light.
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- 16 -

222...222...SSSiiilllllleeennniiittteee의의의특특특성성성및및및sssiiilllllleeennniiittteee상상상에에에서서서의의의유유유기기기물물물 분분분해해해반반반응응응메메메카카카니니니즘즘즘

Sillenite광촉매는 TiO2의 단점을 보완할 수 있는 촉매로서 관심을 받고 있고 여
러 가지 형태로 연구가 활발하게 진행 중이다.Sillenite광촉매는 광흡수범위가 넓
고 제조하기가 용이하기 때문에 광촉매를 사용한 광촉매의 항균 효과,탈취 효과,
오염 방지 효과,유해 물질 분해 효과,초친수성 등의 다양한 특성을 이용하여 여러
분야에 응용할 수 있는 촉매로 기대되고 있다.
Sillenite물질 Bi12MO20_x의 구조는 결정면 I23으로 이루어진 체심입방 결정구조
를 가지며 Bi주위에 7개의 O 가 배위된 다면체형 구조를 가지고 있으며 각각의
모서리에는 MO4 와 다른 Bi다면체 구조가 연결된 구조를 가진다.이러한
Bi12MO20_x 물질은 중심금속의 종류에 따라 광학적 특성과 유기 물질 분해반응에서
의 광활성 차이를 보인다.Fig.2에 sillenite구조를 나타내었다.이러한 sillenite광
촉매의 유기 오염물 분해를 위한 광촉매 반응 경로는 다음과 같다.앞서 설명한 바
와 같이 Bi12MO20_x입자에 띠간격(bandgap:CB-VB)이상의 광에너지를 조사하게
되면,광촉매 Sillenite는 빛을 흡수하여 전자가 채워져 있는 가전자대(VB)의 전자는
이 빛 에너지를 흡수하여 전자가 비어있는 전도대(CB)로 여기하게 된다.가전자대
에는 전자가 빠져나간 자리가 비게 되고 이것을 정공(positivehole)이라 하며 전도
대로 여기 된 전자를 여기전자(excitedelectron)라 한다.정공과 전자는 쌍을 이루
게 되며 전하 분리쌍(chargeseperationpair)또는 정공-전자 쌍(hole-electronpair)
을 이룬다(식 1). 전자와 정공은 대단히 강한 환원력과 산화력을 갖고 있다.정공
에 의한 산화반응은,정공과 화합물의 직접적인 반응(식 2)과 OH라디칼 생성을 통
한 간접적인 반응(식 4-6)의 크게 두 가지 경로로 나뉜다.정공은 표면에 물 분자를
산화시켜 자신은 원래의 상태로 되고 산화된 물분자는 ・OH 라디칼을 형성한다.
특히,OH 라디칼 생성은 sillenite광촉매 산화력의 가장 중요한 핵심요소로서 이
라디칼은 강력한 산화물질인 오존보다 큰 산화력을 갖는다.여기 된 전자는 표면
에 흡착된 산소 등에 전자 전이가 일어나며 전자를 받은 산소는 과산소 라디칼을
형성하여 물 등과 반응하여 과산화수소를 형성하며 발생된 과산화수소도 강력한 산
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화작용을 하게 된다(반응식 6).만약 촉매 표면에 흡착된 유기물이 없으면 정공 -전
자쌍은 재결합하여 원래의 상태로 돌아간다.광촉매 반응의 작용은 정공 전자 쌍
간의 재결합과 산화 -환원반응간의 경쟁 반응이며 전하분리 쌍의 유지시간이 길면
길수록 산화환원반응이 유리하다.따라서 광촉매의 성능 향상에 중요한 인자는 가
능한 긴 수명의 정공-전자쌍의 유지이다.정공 전자 중 어떤 한 종을 먼저 제거하
여 주면 재결합할 수 있는 자리가 없어지므로 계속적으로 반응이 유도된다.

Bi12MO20_x + hv hvb+ + ecb- (1)
Substrate + hvb+ Oxidizedsubstrte (2)
Mx+-OH* + ecb- Mx+-1-OH (3)
Mx+-OH + hvb+ Mx+-1-OH․+ (4)
H2O + hvb+ ․OH + H+ (5)
Substrate + ․OH Oxidizedsubstrte (6)
O2 + ecb- O2- (7)

hvb+는 매우 높은 위치 에너지 상태이며 촉매 표면에 수화된 OH기를 산화시키고
원래의 상태로 된다.산화된 OH-는 ・OH 라디칼로 변화되며 산화력이 큰 화학종
으로 변한다.이 ・OH 라디칼은 촉매 표면에 흡착된 반응물들과 반응을 진행하는
데,이 과정이 결국 산화반응을 일으키는 속도 결정 단계이다,Mx+-OH・이 생성되
는 수가 증가하고 충분한 수명을 갖는다면 광촉매 산화반응은 매우 효과적으로 일
어난다.CB로 여기 된 전자 ecb- 는 표면에 있는 이웃한 Mx+에 또는 촉매 내부에
있는 Mx+에 전자를 주어 X가에서 X-1가로 환원시킨다(반응식 3).만약 촉매 표면
에 이 전자를 받아 줄 수 있는 전자받개의 기능을 갖는 화학종이 산소라면 O2는
O2-로 환원 된다(반응식 7).빛에 의한 전하분리는 매우 빠르게 일어나고 재결합 과
정과 산화반응은 경쟁관계이며 이들 관계가 광촉매 반응 효율을 의미한다.즉 반응
식 4에 나타난 반응이 반응식 3에 나타난 반응보다 우세하게 일어난다면 광촉매 반
응효율(photocatalystquantum yeild)는 증가하게 된다.
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Fig.2.Structureofsillenitecompound.
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Fig.3.Schematicillustrationoftheprincipleofphotocatalyst.
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333...실실실험험험

333...111촉촉촉매매매제제제조조조

333...111...111SSSiiilllllleeennniiittteee(((BBBiii111222MMMOOO222000___xxx)))촉촉촉매매매의의의 합합합성성성

본 실험에 사용된 촉매는 CSD법[2]으로 제조되었다.최초 bismuthnitrate와 각각의
금속 nitrate화합물을 Bi12MO20_x의 화학양론비에 맞추어 적정량의 aceticacid용
매에 넣고 1h동안 magneticstirrer를 사용하여 교반한다.교반 이후 겔화된 혼합물
에 2-methoxyethanol를 첨가하여 투명하게 될 때 까지(1h)교반 용해시킨다.이후
Bi12TiO19의 경우는 acetylacetone을 교반하며 소량 첨가하고 나머지 물질에 대하여
는 첨가하지 않는다.이후 4시간동안 섭씨 100도의 온도에서 건조시키고 600도 조
건에서 30분간 소성한다.제조과정은 Fig.4에 도시하였다.

333...111...222도도도핑핑핑된된된 SSSiiilllllleeennniiittteee(((CCCuuu---BBBiii111222TTTiiiOOO111999)))촉촉촉매매매의의의 합합합성성성

UV 하에서의 높은 광분해활성을 보이는 BTO를 각각 Cu를 도핑하여 촉매를 제조
하였다.도핑된 촉매는 CSD[2]법으로 제조되었다.최초 bismuthnitrate와 각각의
titanium buthoxide를 Bi12MO20_x의 화학양론비에 맞추어 적정량의 aceticacid용
매에 넣고 1h동안 magneticstirrer를 사용하여 교반한다.그리고 Cu nitrate를
BTO의 질량대비 각각의 중량비(7.04X 10-4wt% =A라 할 경우 0.1A,0.5A,A,2A,
4A,10A)로 투입하고 함께 교반한다.교반 이후 겔화된 혼합물에 2-methoxy
ethanol를 첨가하여 투명하게 될 때 까지(1h)용해시킨다.이후 acetylacetone을 소
량 첨가하고 30분 교반한다.이후 4시간동안 섭씨 100도의 온도에서 건조시키고
600도 조건에서 30분간 소성한다.제조과정은 Fig.5에 도시하였다.
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        Fig 4. Preparation schemes of Sillenite catalyst.
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Fig 5. Preparation schemes of Cu doped BTO.
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333...222...제제제조조조된된된 촉촉촉매매매의의의 특특특성성성 분분분석석석

본 실험을 통하여 합성되어진 촉매의 결정구조를 확인하기 위해 X-선 회절분석
(PhilipsX'pertdiffractometer/CuKaradiation)을 실시하였다.그리고 제조된 촉
매가 광원으로부터 흡수하는 파장에 따른 흡광도 측정을 위해 UV-visdiffuse
reflectancespectroscopy(VarianCary100)가 사용되었으며,이때 기준 물질로서
PTFE(polytetrafluoroethylene)이 이용되었다.

333...333광광광촉촉촉매매매 실실실험험험

실험을 위한 광촉매 반응기는 100mlPyrex body에 광원방향에 quartzcircle
plate를 장착하였다.반응기에 조사하는 광원은 300W 제논램프를 사용하였으며 자
외선 하에서의 분해반응에서는 bandpassfilter를 제거하고 가시광선 영역의 실험
에서는 bandpassfilter를 사용하여 자외선 투과를 방지하여 각 용도에 따른 광 성
분만을 선택적으로 활용하였다.한편 광원에 의해 반응액의 온도가 상승하여 반응
활성에 영향을 주므로 반응액과 램프 사이에 쿨러를 설치하여 광원으로부터 나오는
적외선을 제거하고 반응액의 온도를 일정하게 유지시켰다.광을 조사하여 광촉매
반응이 진행되는 동안,분산 용액은 자석 교반기로 교반하였다.그리고 촉매의 농도
는 5g/L로 하고 반응물 초기 농도는 sillenite의 자외선,가시광선 반응과 Cu-BTO
와 BTO의 가시광선 실험에서 25ppm으로 하여 실험을 하였고 Cu의 최적 도핑량
도출 실험에서는 보다 촉매에 의한 광활성을 차이를 뚜렷하게 알아보기 위하여
50ppm 으로 농도를 설정하였다.시료는 계획된 시간에 따라 각각 상용 5ml
Syringe를 사용하여 채취하였고 시료 중의 촉매는 Syringefilter를 통하여 여과하
였다.여액중의 methylorange의 농도는 ShimadzuUV-240spectrophotometer로
분석하였으며,Fig.6에는 본 실험에 사용한 장치의 개략도를 표시하였다.
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Fig.6.Schematicdiagram ofexperimentalapparatus.
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111...SSSiiilllllleeennniiittteee(((BBBiii111222MMMOOO222000___xxx)))촉촉촉매매매의의의 특특특성성성 분분분석석석

X-선 회절패턴은 CuKaradiation과 curvedgraphitecrystalmonochromatator을
장착한 X-선 회절 분석기를 이용하여 2θ의 범위를 5o에서 80o까지 0.02o의 간격으
로 측정하였다.그리고 제조된 촉매가 광원으로부터 흡수하는 파장에 따른 흡광도
측정을 위해 UV-visdiffusereflectancespectroscopy(VarianCary100)가 사용
되었다.
CSD 법으로 제조된 sillenite(Bi12MO20_x)구조적 특성은 XRD 분석을 통하여 이

루어졌다.Fig.7에서 보이듯이 각기 제조된 5가지의 촉매는 30도 전후의 (310),
(222),(321),52도 부터 (530),(600),(611)그리고 62도의 (631)면을 가짐이 확인
되었다.이는 전형적인 Sillenite구조에서 볼 수 있는 형태로 본 연구에서 제조된
촉매가 sillenite구조를 갖는 물질임을 확인할 수 있었다.
200-700 nm의 에너지 영역에서의 제조된 sillenite 촉매들의 UV-vis diffuse
reflectancespectra가 Fig.8에 나타내었다. Fig.8에서 볼 수 있듯이 같은 sillenite
구조를 갖는 촉매라 할지라도 sillenite구조 내에 MO4에서의 금속종류에 따라 광
흡수특성[3]이 달라짐을 확인할 수 있었다.
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fig.7X-raydiffractionpatternofsillenitecatalyst.
                                    

                                



- 27 -

Fig.8Diffusereflectancespectraofsillenitecatalyst.
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444...222SSSiiilllllleeennniiittteee촉촉촉매매매에에에 의의의한한한 mmmeeettthhhyyylllooorrraaannngggeee분분분해해해반반반응응응

444...222...111자자자외외외선선선 영영영역역역 하하하 sssiiilllllleeennniiittteee촉촉촉매매매 상상상에에에서서서의의의 mmmeeettthhhyyylllooorrraaannngggeee분분분해해해

실험에서 제조된 sillenite촉매로 먼저 자외선 하에서의 25ppm 농도의 메틸오렌지
로 광분해 실험을 시행하였다.촉매의 양은 반응물 1L당 5g으로 하였으며 대조군으
로 P-25가 사용되었다.결과는 Fig.9에 나타내었다.이때 도시되는 농도는
ShimadzuUV-240spectrophotometer를 사용하여 분석하였고,메틸오렌지 주 흡수
파장인 464nm에서 측정을 실시하였다.광분해 반응 결과는 다른 문헌과 같은 결과
가 나타났다.이는 DRS 결과에서 나타난 Sillenite촉매의 광흡수특성과 일치하는
결과를 얻을 수 있었다.DRS결과에서처럼 자외선 영역에서 가장 에너지 높은 흡
수 특성을 보이는 Ti와 Al중심금속의 Sillenite촉매가 높은 활성을 나타내었고
약간의 차이로 Ti가 보다 높은 자외선에서의 광활성을 나타냄을 확인할 수 있었
다.한편 가시광선에서의 높은 광흡수능을 보이는 촉매들은 자외선 하에서 광촉매
로써의 활성이 떨어지는 것을 확인할 수 있었다.

444...222...222가가가시시시광광광선선선 영영영역역역 하하하 SSSiiilllllleeennniiittteee촉촉촉매매매 상상상에에에서서서의의의 MMMeeettthhhyyylllooorrraaannngggeee분분분해해해

Fig.10은 가시광선 영역 하에서 상에서의 Sillenite촉매의 메틸오렌지 광분해에 반
응을 보여준다.자외선에서의 반응과 마찬가지로 촉매의 양은 반응물 1L당 5g으로
하였으며 대조군으로 P-25를 사용하였다.결과에 도시되는 농도는 Shimadzu
UV-240spectrophotometer를 사용하여 464nm에서 측정하였다.DRS에서 나타난
결과에서도 알 수 있듯이 가시광의 높은 흡수특성을 보이는 Pb를 함유한 sillenite
화합물이 가장 높은 가시광선 하에서의 활성이 보이는 것으로 나타났다.하지만 Fe
의 경우는 DRS결과에서도 알 수 있듯이 제조된 촉매중 bandgap이 가장 낮고 가
시광선에서 넓은 범위에서의 흡수능을 보이나 중심금속인 Fe의 금속특성 때문에
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활성을 보이지 못하였다.[3]다시 말하면 Fe의 금속특성에 기인하여 여기된 전자가
다시 정공을 채워버리는 recombination현상이 다른 촉매에 비해 그 속도가 현저히
빨라 비록 광원에 의한 에너지 흡수가 높아 전자를 약한 에너지에도 쉽게 여기시킨
다 할지라고 촉매로서의 활성을 잘 보이지 못하는 것으로 판단된다.
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Fig.9.Methylorange(25ppm)decompositionoversillenitecatalystsunderUV
light.
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Fig.10.Methylorange(25ppm)decomposition over sillenite catalysts under
visiblelight.
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444...333...CCCuuu---BBBTTTOOO의의의특특특성성성분분분석석석...

제조된 촉매는 sillenite 촉매의 경우와 같은 방법인 X-선 회절패턴은 Cu Ka
radiation과 curvedgraphitecrystalmonochromatator을 장착한 X-선 회절 분석기
를 이용하여 2θ의 범위를 5o에서 80o까지 0.02o의 간격으로 측정하였다.그리고 제
조된 촉매가 광원으로부터 흡수하는 파장에 따른 흡광도 측정을 위해 UV-vis
diffusereflectancespectroscopy(VarianCary100)가 사용되었다.
Cu를 도핑한 BTO의 XRD 결과를 Fig.11에 도시하였다.같은 sillenite구조체에
Cu를 소량 도핑한 것이기 때문에 sillenite의 경우와 마찬가지의 주피크를 얻을 수
있었다.하지만 Cu가Sillenite내로 도입 됨에 따라 약간의 결정구조 뒤틀림으로 결
정면들을 밀리게 되어 Sillenite의 주피크 중심으로 그 세기가 약화됨을 알 수 있었
다.
Fig.12에 200-700nm의 에너지 영역에서 Cu를 도핑한 BTO의 UV-visdiffuse
reflectancespectra를 나타내었다.Fig.12에서 볼 수 있듯이 같은 dopant인 Cu가
sillenite구조 내에 들어가 MO4와 Bi-O복합체의 사이에서 유기적 전자교환을 이끌
어서 물질의 광전도도를 높혀[5]흡광도가 적외선 쪽으로 이동한 것을 알 수 있었
다.

444...444...CCCuuu---BBBTTTOOO 촉촉촉매매매의의의 가가가시시시광광광선선선하하하에에에서서서의의의 mmmeeettthhhyyylllooorrraaannngggeee분분분해해해반반반응응응
과과과 CCCuuu의의의 최최최적적적도도도핑핑핑량량량 도도도출출출...

Fig.13은 가시광선 영역 하에서 Cu-BTO 촉매의 메틸오렌지 광분해에 반응을
보여준다.DRS에서 나타난 것과 같이 Cu를 도핑함에 따라 BTO의 가시광선 흡수
능이 증가한 것과 비례하게 가시광선에서의 활성이 증가된 것을 확인하였다.
Fig.14는 도핑되는 Cu의 최적량을 알기 위한 실험의 결과이다.각각의 중량비 만
큼의 Cu-BTO를 제조하고 가시광선에서의 분해능을 알아보았다.Cu의 중량비가
7.04X 10-4wt%를 A이라 할 때 A에서 4A까지는 활성이 꾸준히 증가하고 0.1A이
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나 10A에서는 활성이 감소됨을 확인할 수 있었다.이에 Cu의 최적농도는 2.8x
10-3wt%인 것으로 나타났다.이는 적정량의 Cu는 BTO의 구조 내에 삽입되어
BTO의 자체의 광전도도를 높이기 때문이다.[4]하지만 일정량 이상의 Cu가 도핑되
면 Cu가 오히려 recombinationfactor로 작용하여 광전이를 방해하기 때문에 오히
려 과량의 Cu도핑은 광반응을 감소시키는 결과를 가져오는 것으로 판단된다[6].



- 34 -

                                    

                                        Fig. 11 X-ray diffraction pattern of Cu doped BTO catalyst.
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            Fig. 12. Diffuse reflectance spectra of sillenite catalyst.
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Fig.13Methylorange(25ppm)decompositionoverCu(A wt%)dopedBTO.
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Fig.14Methylorange(50ppm)decomposition overdifferentamountCu doped
BTOcatalystsundervisiblelight.
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555...결결결론론론

본 실험을 통해 sillenite촉매의 자외선과 가시광선에서 Methylorange의 광분해
반응에 있어서 다음과 같은 사실을 확인할 수 있었다.
첫째,자외선을 이용한 광분해 반응에서 실험에서 제조된 sillenite(Bi12MO20_x)촉매
는 그 광흡수 특성과 일치하는 광분해특성을 보였고 그 중 BTO가 가장 높은 광활
성을 나타내었다.
둘째,가시광선을 이용한 광분해 반응에서 sillenite(Bi12MO20_x)촉매 중 가시광선 흡
수 영역이 넓은 촉매 BPbO가 가장 높은 광활성을 보였다.한편 높은 가시광선에서
높은 BFeO의 경우에는 중심금속인 Fe의 특성에 기인하여 광분해능이 높지 않음
을 알 수 있었다.
셋째,자외선에서 높은 활성을 가지는 BTO 를 Cu로 도핑하였을 때 그 흡광특성이
변함을 알 수 있었다.또한 보다 높은 가시광선 활용도를 나타내었다.
넷째,BTO 에 도핑되는 Cu의 양에 따르는 활성변화에서 촉매의 활성은 Cu의 첨
가량에 기인하여 최적농도는 BTO 중량대비 2.8X 10-4wt% 임을 확인 할 수 있었
다.
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