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요 약

본 연구에서는 전구체 각각의 독립제어가 가능한 이성분계 금속산화물을 얻기 위해 졸-겔법으로 합성한 실리카 나

노입자를 TiO
2
 전구체와 교반시켜 전기방사법을 이용하여 실리카가 고르게 분산된 TiO

2
 나노섬유를 성공적으로 제작

하였다. 제작된 나노섬유는 FE-SEM, XRD, EDS를 이용해 구조적 특성분석과 UV-VIS, 광촉매 반응기를 통해 광촉매

특성 분석을 하였다. 그 결과, 실리카가 분산된 TiO
2
 나노섬유는 실리카가 분산되지 않은 TiO

2
 나노섬유 보다 광촉매

효율이 10% 가량 향상되었다. 이는 실리카 나노입자가 첨가됨으로써 TiO
2
가 흡수하지 못하는 380~440 nm 가시광선

영역을 흡수하여 광학적 특성 향상되었으며 Ti와 Si 두 금속산화물간에 Brønsted acid site가 생성되어 OH 라디칼을

증가시킴으로써 광조사에 의해 여기된 전자를 잡아 재결합 손실을 억제하는 역할을 하여 화학적 특성이 개선되어 광

촉매 효율이 증가되었을 것으로 사료된다.

Abstract − In this study, we suggest a facile method to control conditions of single component independently when pre-

paring consisting two-component metal oxides nanofiber by simply dispersing nanoparticles in precursor solution. The

well dispersed SiO
2
 nanoparticles in TiO

2
 nanofibers were successfully synthesized through a simple electrospinning

process. The as-synthesized nanodfibers were investigated via FE-SEM, XRD and EDS for structural studies, furthermore,

the analysis of UV-VIS and photocatalytic activity were carried out for demonstrate the effect of SiO
2
 nanoparticles dispersed

in TiO
2
 nanofibers. As a result, TiO

2
 nanofibres dispersed with SiO

2
 nanoparticles have enhanced photocatalytic activity

than that of TiO
2
 nanofibres only. In this strategy, the introduction of SiO

2
 nanoparticles in TiO

2
 nanofibers were attribute to

enlarge absorption in the visible region (380~440 nm). Additionally, Brønsted acid sites generated in each metal oxide of

Ti and Si increase OH radicals efficiently as well as it limit recombination loss by holding photogenerated electrons for

high efficient photocatalytic activity.

Key words: Electrospinning, Nanofiber, Photocatalytic, Dye-Sensitized Solar Cell

1. 서 론

광촉매 반응에 대한 최근 연구 동향은 크게 물을 분해하여 수소와

산소를 생성시킴으로써 차세대 청정에너지 얻고자 하는 에너지 측면

과 화학반응을 촉진시켜 물질을 합성하거나 물이나 공기 중의 유기

화합물을 산화 분해시키는 환경적 측면 두 가지로 나눌 수 있다[1].

특히 두 번째는 최근 산업기술의 발달과 함께 사용되고 있는 유기 화

합물로 인해 대기, 수질, 토양, 해양 등에서 발생하고 있는 심각한 환

경문제를 해결할 수 있는 열쇠로 보인다. 광촉매 재료로 사용되는 대

표적인 물질로는 TiO
2
(anatase), TiO

2
(rutile), ZnO, CdS, ZrO

2
, SnO

2
,

V
2
O

3
, WO

3
 등과 Perovskite 결정 구조인 복합금속산화물 SrTiO

3
 등

이 있으며 반응 조건과 활성 정도를 비교하였을 때 광촉매 활성도가

가장 좋은 물질은 TiO
2
이다.

†To whom correspondence should be addressed.
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대표적인 광촉매 물질인 TiO
2
는 저렴한 비용과 높은 광안정성, 낮

은 독성, 높은 내화학성 그리고 3.0~3.2 eV의 넓은 밴드갭을 갖고 있

기 때문에 광촉매, 광감응제, 광전극 등으로 폭넓게 사용되고 있다.

그러나 TiO
2
는 밴드갭 에너지가 약 3.2 eV로 비교적 크기 때문에 태

양광의 약 5% 정도인 자외선 부근의 빛(파장, λ < 380 nm) 만이 광

촉매 반응에 이용된다는 점과 입자형태로서 비표면적이 낮고 액상

반응 후 분리하기 힘들며, 반응 시 입자들간의 뭉침 현상으로 광활성

효율을 떨어트리는 문제점이 있다[2]. 이러한 문제점을 개선하기 위하

여 TiO
2
를 SiO

2
, Al

2
O

3
, ZrO

2
, Nb

2
O

5
, WO

3
, MoO

3
 등 여러 물질과

합성하여 이성분계 산화물을 제작함으로써 TiO
2
가 지닌 3.2 eV의 밴

드갭 에너지를 줄임으로써 가시광선 영역의 흡수를 향상시킬 수 있

다[1].

일반적으로 전기방사법은 용매에 용융 및 합성이 가능한 모든 고

분자 재료라면 쉽게 나노섬유를 제작할 수 있으며, 유연성 및 높은

비표면적 때문에 여과용 필터나 전도성 광섬유뿐만 아니라 생화학

방어의복분야, 의학분야 등 다양한 응용 분야에 적용되고 있다[2]. 하

지만 이성분계 금속산화물의 나노섬유 합성 시, 각각의 전구체를 균

일하게 교반한 단일합성 용액을 출발원료로 사용하므로 각각의 단일

성분의 독립 제어가 쉽지 않다[3-5]. 따라서 본 연구에서는 각각의 성

분을 독립적으로 제어가 가능한 이성분계 복합전구체를 제조하기 위

해 졸-겔법으로 합성한 실리카 나노입자를 TiO
2
 전구체와 교반시켜

독립제어가 가능한 이성분계 금속산화물을 제작하고자 하였고 합성

한 전기방사용액을 통해 실리카가 비교적 고르게 분산된 TiO
2
 나노

섬유를 성공적으로 제작하였다[3, 6]. 제작된 나노섬유는 FE-SEM, XRD,

EDS를 이용해 구조적 특성분석과 UV-VIS, 광촉매 반응기를 통해

광촉매 특성 분석을 하였다[7]. 그 결과, 실리카가 분산된 TiO
2
 나노

섬유는 실리카가 분산되지 않은 TiO
2
 나노섬유 보다 10% 가량 광촉

매 효율이 향상되었다. 

2. 실 험

2-1. 실리카 나노입자 제조

실리카 나노입자를 만들기 위해 우선 Ethyl Alcohol(99.0%, 184 mL

Sigma-Aldrich) 용매에 Tetraethyl orthosilicate(TEOS, 99%, 6.88 mL

Sigma-Aldrich)와 D.I water 34.4 mL, Ammonium Hydroxide(26%,

4.96 mL Daejung)를 혼합한 후 200 rpm 속도로 6시간 동안 교반시

켰다. 그 후 콜로이드 용액상태의 실리카 입자를 원심 분리에 의해

분리하기 위해 Ethanol로 세정한 후 원심분리기(Hanil-Combi 514R)를

통해 세정과 원심분리를 3회 반복하였다. 그리고 원심분리를 통해 얻

어진 실리카 분말은 후속실험을 위해 80 oC에서 24시간 동안 건조시

켰다[3,4].

2-2. 전기방사를 이용한 나노섬유 제작

나노섬유를 제작할 때 이용된 전기방사 기술은 용매에 용융 및 혼

합이 가능한 모든 고분자 재료라면 나노섬유를 쉽게 제조할 수 있으

며 얻어진 나노섬유는 유연하고, 부피에 대한 표면적이 매우 크며,

나노섬유 간의 미세한 기공 크기를 쉽게 조절할 수 있어 다양한 응용

분야에 적용되고 있다[8]. 전기방사 용액은 먼저 Ethyl Alcohol(99.0%,

35 g, Daejung)에 Polyvinylpyrrolidone(PVP K=90, average Mw~

90,000, 5 g, Wako)을 넣어 12.5 wt% PVP solution을 제조하고, Ethyl

Alcohol(99.0%, 20 mL, Daejung)에 Titanium(IV) tert-butoxide (TBOT,

7 mL, Sigma-Aldrich)와 Hydrochloric Acid(26%, 0.2 mL, Daejung)를

혼합하여 TiO
2
 solution을 제조하였다. 이렇게 얻어진 PVP solution과

TiO
2
 solution을 각각 충분히 교반시켜 완전히 용해되면, 두 solution을

혼합하여 2시간 동안 교반시켰다[6,9-10]. 그리고 200 nm 실리카 나

노입자를 1 g을 넣고 초음파 세척기로 30분 동안 분산시켜 최종 전

기방사용액을 제조하였다[3]. 그 후 방사용액 5 mL를 Syringe에 주

Fig. 1. Schematic illustration of the Preparation of SiO
2
 embedded TiO

2
 Nanofiber.
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입하여 고전압 직류발생장치(High Voltage Power Supply, HM120-

60K-SR-MR, ZEFA)와 Syringe pump(KD Scientific-200 series)를 사

용하여 전기방사 하였다. 이 때, 방사용액 주입속도는 100 uL/min,

인가전압은 18 kV, 팁과 방사판과의 거리는 15 cm로 고정하였다[6].

Fig. 1은 전기방사로 SiO
2
 나노입자가 분산된 TiO

2
 나노섬유를 만드는

과정을 나타내는 개략도이다.

2-3. 분석

광촉매 활성도를 평가하기 위해 우선 TiO
2
(TBOT 5,7,9 mL) 나노

섬유와 SiO
2
 나노입자가 분산된 TiO

2
 나노섬유(TBOT 7 mL)를 450 oC

에서 2시간 소성시켜 시료를 준비하였다. 그리고 5.0×10−5M 농도의

Rhodamine B dye(RhB, Junsei) 용액(500 mL)을 제조하고 나노섬유

시료를 각각 0.5 g씩 첨가하여 광촉매 활성도 평가 실험을 하였다. 이때

광촉매 반응기는 30 oC, 300 rpm으로 유지하고 UV 램프(18 W, F8T5/

BLB, 315~400 nm Sankyo Denki) 4 EA를 사용하였다. 그리고 시료를

광조사 30분 전부터 광조사 후 1시간까지 매 10분 간격으로 분취하여

UVIS spectrometer(UV-2600, Shimadzu) 553 nm 파장에서 RhB의

농도변화를 측정하였다[6,10-11].

TBOT 함유량과 실리카 나노입자 첨가 유·무에 따라 전기방사로

제작된 TiO
2
 나노섬유의 구조를 분석하기 위해 주사전자현미경(FE-

SEM; JEOL, JSM-7500F)으로 측정하였으며, EDS를 이용한 표면원

소분석을 통해 시료의 실리카 나노입자의 유·무와 함유량을 확인하

였다. 그리고 XRD(RU-200B, Cu Kα(λ=1.5405Å, Rigaku)를 통해

TiO
2
의 결정구조의 상변화를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 TBOT 함유량과 실리카 나노입자 첨가에 따른 XRD 분석

결과를 나타낸 것이다. 제조된 TiO
2
의 주 피크들은 아나타제 상

(JCPDS card no.00-021-1272)과 일치하였다. 아나타제(101)면의 대

표 회절각인 2θ=25.2를 자세히 살펴보면 TBOT 함유량이 증가할수

록 피크가 좌측으로 shift되고 intensity가 감소하였다가 실리카 나노

입자를 첨가함으로써 피크가 다시 우측으로 shift되고 intensity도 다

시 증가함을 알 수 있다. TBOT 함유량의 증가에 따라 피크가 shift

되고 intensity가 감소한 이유는 가수분해 시간이 길어져 충분한 결

정화가 이뤄지지 않아 열처리 후 상전이가 일어났기 때문이다. 그리

고 실리카 나노입자를 첨가함으로써 주 피크로 다시 이동하고

intensity가 증가한 이유는 실리카 나노입자가 TiO
2
 입자 및 분자의

이동을 방해하고 열적으로 안정한 상태로 유지하여 상전이 되는 것

을 억제하였기 때문이다[2,9,12].

Fig. 3은 TiO
2
의 XRD 피크값(2θ=25.2°)으로부터 Schererr 방정식

(D=Kλ/βcosθ)에 의해 얻어진 시료들의 평균 결정립의 크기를 추정

한 그래프이다. Schererr 방정식에서 D는 평균 입자 크기, K는 형상

인자(0.89), λ는 입사 X선의 파장(1.5406Å), β는 반치폭(FWHM), 그

리고 θ는 최대 피크에서의 회절각이다. XRD 주 피크의 반치폭 값은

Origin(ver.8.5.1)을 이용하여 구하였다. 일반적으로 결정립 크기가 작

을수록 비표면적이 커지므로 광촉매 반응에서는 결정 크기가 작을수

록 유리하다[6,13]. Schererr 방정식을 통해 구한 결정립의 크기는 각

각 26 nm(TBOT 5 mL), 17 nm(TBOT 7 mL) 그리고 18 nm(TBOT

9 mL)로 TBOT 양이 증가할수록 결정립 크기가 감소하다가 TBOT

7 mL에서 유지되었다. 이을 통해 이 실험에 사용된 TBOT의 최적화

양이 7 mL임을 알 수 있었고 여기에 실리카 나노입자를 첨가해 실

험을 수행하였다.

Fig. 4의 (a-c)는 TBOT의 함유량에 따른 그리고 (d)는 TBOT 7 mL에

실리카 나노입자를 분산시켜 전기방사한 TiO
2
 나노섬유의 FE-SEM

이미지를 각각 나타내었다. Fig. 4에서 확인할 수 있듯이 TBOT 함

Fig. 2. XRD patterns of TiO
2
 nanofibers fabricated with different amounts of TBOT.

Fig. 3. Grain size distribution with different amount of TBOT.
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유량이 증가할수록 TiO
2
 나노섬유의 직경이 210 nm(TBOT 5 mL),

340 nm(TBOT 7 mL), 480 nm(TBOT 9 mL)로 점점 증가하였으며

TBOT 7 mL에 실리카 나노입자가 분산된 TiO
2
 나노섬유의 직경은

350 nm로 직경변화에 큰 영향을 미치지 않았음을 확인하였다. 그리

고 Fig. 5의 EDS분석을 통해 TBOT 7 mL+SiO
2
 나노섬유의 곳곳에

Si가 분포되어 있음을 확인할 수 있었으며 이는 Fig. 4의 (d) FE-SEM

이미지의 입자들이 Si임을 증명하였다[3].

Fig. 6은 RhB를 사용하여 TBOT 함유량과 실리카 나노입자의 첨

가에 따른 TiO
2
 나노섬유의 광촉매 활성 비교를 한 그래프이다. 시

간에 따른 RhB의 농도 감소를 보면 TBOT 함유량이 증가할수록 광

촉매 활성도가 크다는 것을 알 수 있다. TBOT 7 mL와 9 mL는 각

각 결정크기가 16 nm와 17 nm로 비표면적이 크게 차이가 나지 않

지만 TBOT 첨가량이 많아 TBOT 9 mL의 광촉매 활성이 더 좋았다

고 사료된다. 그리고 TBOT 7 mL+SiO
2
의 경우는 상대적으로 TBOT

7 mL의 결정립 크기가 17 nm에서 26 nm로 증가하였지만 광촉매 효

율이 향상되었다. 이는 실리카 나노입자의 첨가로 Ti와 Si간의

Brønsted acid site가 생성되었기 때문이다. Fig. 7은 TiO
2
 광촉매 반

응 메커니즘에서 광촉매 활성에 가장 중요한 요소는 OH 라디칼임을

보여준다. Tanabe[10]의 모델에 의하면 두 가지 금속 산화물이 혼합

될 경우 두 금속과 결합된 산소의 배위수는 유지된다고 가정하면 첨

가된 SiO
2
에 결합된 산소로 인해 TiO

2
 각 결합에 charge difference가

발생하여 새로운 Brønsted acid site가 생성된다[9]. 이렇게 생성된

acid site는 광촉매 반응에서 가장 중요한 요소인 OH 라디칼을 증가

시킬 뿐 아니라 광조사에 의해 여기된 전자를 잡아주는 역할을 하여

결과적으로 전자와 전공의 재결합 손실을 억제해 광촉매 효율증가에

기여한다[1,9,14].

4. 결 론

이성분계 산화물은 각 단일 성분의 산도(acidity)보다 월등히 높은

산도를 나타내므로 촉매분야에서 많은 연구를 하고 있다. 하지만 전

기방사법을 이용한 이성분계 금속산화물의 나노섬유 합성 시, 일반

Fig. 4. FE-SEM images of TiO
2
 nanofiber using (a) TBOT 5 mL, (b)

TBOT 7mL, (c) TBOT 9mL and (d) TBOT 7mL+SiO
2
, respec-

tively.

Fig. 5. (a) EDS spectra of nanofiber using TBOT 7mL+SiO
2
 and (b)

FE-SEM image of SiO
2
 Nanoparticles.

Fig. 6. Evolution of RhB concentration versus UV irradiation time in

the presence of different TiO
2
 catalysts: TiO

2
(TBOT 5mL)( ),

TiO
2
(TBOT 7mL)( ), TiO

2
(TBOT 9mL)( ), TiO

2
(TBOT

7 mL+SiO
2
)( ).

 
  

 

Fig. 7. Photocatalytic Oxidation mechanism of TiO
2
 and the Brønsted acid site generated by adding SiO

2
.



SiO
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적으로 각각의 전구체를 균일하게 교반한 단일합성 용액을 출발원료

로 사용하므로 각각의 단일 성분의 독립 제어가 쉽지 않다[3,4,6]. 그

렇기 때문에 본 연구에서는 졸-겔법으로 합성한 실리카 나노입자를

선 제어하여 TiO
2
 전구체와 교반시켜 독립제어가 가능한 이성분계

금속산화물을 제작하고자 하였으며 합성한 전기방사용액을 통해 실

리카가 비교적 고르게 분산된 TiO
2
 나노섬유를 성공적으로 제작하

였다[3]. 그 결과, 실리카가 분산된 TiO
2
 나노섬유는 실리카가 분산

되지 않은 TiO
2
 나노섬유 보다 광촉매 효율이 10% 가량 향상되었다. 첨

가된 실리카 나노입자는 442 nm에서 여기되기 때문에 TiO
2
가 흡수

하지 못하는 380~440 nm 파장대의 가시광선을 흡수하여 광촉매 효

율이 10% 가량 밖에 향상되지 못했지만 궁극적으로 광촉매로써의

효율을 크게 향상시키기 위해서는 태양광의 가장 큰 영역(45%)을 차

지하는 가시광선 영역(400~700 nm)을 전반적으로 흡수할 수 있는

광촉매가 필요하다[1,7,9]. 따라서 우리는 이성분계 산화물 합성의 독

립조절을 통해 향후 가시광선 영역에서 효율적인 촉매에 대한 연구를

계속 진행하고자 한다.
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