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논논논 문문문 개개개 요요요

졸-겔 법에 첨가제(Polyethyleneglycol,Pluronic P123,DegussaP25,
Quinacridone)를 이용하여 SnO2-dopedTiO2분말과 박막을 제조하였다.출
발 금속산화물로 titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate)solution과
tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride를 사용하여 산 촉매 하에서 졸 용액
을 합성하였다.TiO2와 dopant인 SnO2의 몰 비를 1:0.025로 고정시키고,
첨가제의 종류를 변화시키면서 복합 산화물의 특성을 살펴보았다.졸 용액
의 반응 진행정도는 FT-IR spectroscopy로 관찰하였고,겔 분말에 대한 열
분석은 TG/DTA를 이용하였다.분말과 박막의 구조적 특성은 XRD 분석을
통해 알아보았고,FE-SEM을 통해 입자크기와 균일도 및 박막의 두께를 관
찰하였다.박막의 성분은 EDS 분석을 통해 알아보았고,표면 결합상태는
XPS spectroscopy로 측정하여 Sn과 Ti모두 +4가의 결합상태를 갖는다는
것을 알았다.이는 곧 titanium격자 내에 tin이 SnO2의 형태로 존재한다는
것을 의미한다.합성된 분말과 박막의 광분해 효과는 환경오염물질로 Indigo
Carmine(IC)을 선택하여 UV lamp하에서 분해되는 과정을 UV-visible분
광광도계로 관찰하여 비교하였다.
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III...서서서 론론론

화학 산업은 현대문명을 발달시키는데 있어서 핵심 역할을 수행해왔지만
많은 환경오염 문제들을 야기하여 환경오염의 주범으로 인식되고 있다.따
라서 이들 오염 물질들을 제거하는 연구의 필요성이 대두되고 있다.오염물
질을 제거하기 위한 공정으로는 흡착제를 사용하는 방법,생물학적인 처리
방법,촉매를 사용한 방법 등이 있다.그러나 흡착제의 이용은 유기 오염물
질을 흡착한 뒤에 농축된 해로운 고체물질이 남아서 2차적인 오염이 문제가
되고,생물학적인 처리 방법은 난분해성의 독성물질 제거에는 부적합한 문
제점이 있다.이러한 문제점을 극복하고 오염물질을 제거하기 위한 환경 친
화적인 공정의 중심에 광촉매가 있다.
광촉매란 광조사하에서 O2나 H2O 등을 산화제로 하여,유독성 유기물을

CO2와 H2O로 완벽하게 분해시키는 물질을 말한다.특히 TiO2는 높은 광학
적 안정성과 강력한 산화능력을 가진 반도체형 광촉매로 오염물질의 정제에
널리 이용되고 있다.4뿐만 아니라 저렴한 비용과 산업적으로 이용 가능성,
그리고 물에서의 안정성 및 물의 환원성질과 유사한 bandenergy때문에
많은 연구의 대상이 되고 있다.5

그러나 광촉매 반응의 효율은 일반적으로 매우 낮아 몇 %를 넘지 못한
다.이는 반도체 격자 내에서의 빠른 전자-정공 쌍의 재결합과 가시광선 영
역에서의 비활성에 기인한다.광촉매로 널리 쓰이는 산화물계 반도체는 일
반적으로 밴드 갭이 커서 가시광선을 흡수하지 못하는데,이는 곧 태양광
에너지의 아주 작은 부분만을 이용할 수 있음을 의미한다.따라서 위와 같
은 반도체 광촉매의 제한을 극복하고자 다양한 방법들이 시도되어 왔고,현
재까지 반도체 광촉매의 개질에 대한 연구는 전자-정공의 분리를 증가시켜
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재결합을 막아 광촉매의 효율을 향상시키고,가시광선에 의해 활성을 나타
내도록 반도체의 밴드 갭을 좁히는 방향으로 나아가고 있다.

Fig.1.ProcedureofTiO2photocatalysis1

광촉매 효율을 높이기 위해 전자-정공 쌍의 재결합 속도를 늦추고,계면
에서 전자전이 속도를 높이는 다양한 방법들이 연구되어 왔는데,전이금속
도핑 연구 및 다른 종류의 반도체 입자를 접합하여 복합 반도체를 제조하는
기술,그리고 표면 착물을 반도체에 지지하는 기술 등이 대표적이다.6그 중
전이금속이 도핑 된 광촉매는 전자-정공의 재결합 속도를 늦춰주는 trap
site의 첨가효과,전자이동거리의 감소로 인한 재결합의 억제,가시광선의 활
용을 도와주는 밴드 갭 에너지(Eg)의 감소,그리고 나노크기 제조에 의한
비표면적의 증가 등 여러 가지 장점을 갖는다.실제로 많은 경우에서 첨가
물이 도핑 된 TiO2광촉매들이 도핑 되지 않은 것들보다 장파장의 빛에너
지를 사용할 수 있고,비교적 높은 광촉매 효율을 나타낸다고 보고되고 있
다.2,3그러나 경우에 따라서는 오히려 흡수파장이 단파장으로 이동되거나 효
율이 떨어지는 경향도 나타나는데,이는 도핑 된 TiO2의 광촉매 활성이
dopant의 농도,종류 및 분포,electron-donor의 농도와 빛의 세기 등 복잡
한 변수들의 상호작용에 따라 결정되기 때문인 것으로 알려져 있다.
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TiO2에 밴드 갭이 큰 n-형 반도체 물질인 SnO2가 도핑되면 선택성과 민
감도를 증가시키기 때문에 오염된 공해물질의 제거에 있어 효율적이다.6

SnO2와 같은 루이스 산의 첨가는 전자-동공 쌍 사이의 밴드 갭을 충분히
분리시켜 재결합 속도를 낮추어주므로 광촉매 효과를 증진시키는 반면,상
전이를 쉽게 일어나도록 하여 열적 안정성을 낮추는 단점이 있다.7 따라서
열적으로 안정하고 촉매효과가 높은 SnO2/TiO2복합 산화물의 합성 및 그
특성에 관한 연구는 중요하다.
광촉매 효과는 각 성분의 몰 비,반응조건,결정의 크기 및 비표면적 등

여러 조건의 영향을 받기 때문에 제조방법이 변수가 된다.기존의 방법에는
분말 용융,공침,불꽃 산화,화학 증착 그리고 졸-겔법 등이 있다.8,9특히
출발물질로 금속 알콕사이드를 이용하여 가수분해-축합반응을 통해 무기망
목구조를 얻는 공정인 졸-겔법은 낮은 온도에서 기계적 또는 화학적으로 안
정한 균일상을 만들 수 있고,화학적 조성비의 조절도 가능하며,미세분말의
합성에도 응용할 수 있는 장점이 있어 광촉매 물질의 합성에 주로 이용된
다.10그러나 최종물질의 열처리 시 보이는 높은 중량 감소나 박막의 균열
형성 및 표면 조도의 약화 등 여러 가지 결정적인 결점이 존재한다.11이 때
polyethyleneglycol(PEG)과 같은 고분자를 첨가시키면 착화제로서 용액
상에서 금속 양이온들과 상호작용하여 금속이온들을 잘 분산시키므로 조성
이 균일한 복합 산화물을 만들 수 있고,용매가 제거될 때 고분자 사슬이
금속이온을 둘러싸 금속염의 결정화를 억제시키므로 미세한 분말을 낮은 온
도에서도 합성할 수 있다.12

이렇게 형성된 나노 또는 마이크로 크기의 결정인 TiO2분말은 매우 높
은 표면적과 높은 양자 수율을 갖는다.13그러나 이 기술은 산업적으로 성공
적 응용이 불가능한데,이는 유기물질의 분해 후 TiO2 나노입자의 제거가
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어렵기 때문이다.이러한 문제를 해결하기 위하여 광촉매로서의 TiO2 막
(film)에 대한 응용 가능성이 광범위하게 연구되고 있으나,막으로 고정시키
면 광촉매의 표면적이 급격히 감소되는 문제점이 있다.이 문제를 해결하기
위하여 porous구조의 광촉매 효과가 향상된 TiO2막에 대한 연구는 중요
하다.14

본 연구에서는 출발 금속산화물로 acetylacetonate로 치환된 titanium
diisopropoxide bis(acetylacetonate)solution과 tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)
dichloride를 각각 TiO2와 SnO2의 전구체로 사용하였다.이러한 물질들은
ROH,R(OH)2,(R=CH3,C3H5,C3H7),CS2,CCl4,C6H6등에는 잘 용해되지
않는다고 보고되어져,28용해성이 좋은 ethanol과 2-propanol을 용매로 선택
하여 산 촉매 하에서 합성하였다.촉매로 사용 된 HCl은 축합반응의 속도를
조절하고,졸의 빠른 겔화를 막아주는 역할을 한다.29 합성 시 TiO2와
dopant인 SnO2의 몰 비는 1:0.025로 고정시켰고,고분자 첨가제의 종류를
달리하여 복합 산화물의 특성을 살펴보았다.합성된 졸 용액이 가수분해와
축합반응을 거쳐 무기망목 구조를 형성하는 과정을 FT-IR(Fourier
Transform InfraredSpectroscopy)로 추적하였고,겔 분말의 유기물 분해온
도 및 결정상의 생성을 TG/DTA(Thermogravimetry/Differentialthermal
analysis)를 통해 알아보았다.분말의 결정구조와 미세구조를 XRD(X-ray
Diffractometer)와 FE-SEM(Field-EmissionScanningElectronMicroscopy)
으로 관찰하였고,BET(Brunauer-Emmett-Tellersurfaceanalyzer)로 표면
적을 측정하였다.합성된 졸 용액을 단결정인 siliconwafer위에 스핀코팅
(spincoating)하여 박막을 제조하였고,XRD,FE-SEM을 이용하여 박막의
두께,결정구조와 입자의 크기 및 형태 등을 관찰하였다.합성된 분말과 박
막의 광분해 효과는 환경오염물질로 IndigoCarmine(IC)을 선택하여 UV
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lamp하에서 분해되는 과정을 UV-visible분광광도계로 관찰하여 비교하였
다.
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ⅡⅡⅡ ...이이이론론론적적적 배배배경경경

111...광광광촉촉촉매매매 반반반응응응의의의 원원원리리리

광촉매 반응은 1972년 일본의 Fujishima와 Honda가 이산화티타니아 광
촉매를 활용한 물 분해 수소제조연구를 기점으로 활발한 광촉매의 활용연구
가 시작되었다.15 1980년대에 이르러 광촉매의 활용범위가 태양빛에너지를
접목하여 유독물질을 분해․처리하는 환경기술로 확대되기 시작하였다.
1980년대 후반 들어 선진국에서는 고도 산화처리 기술의 일종인 광촉매 산
화반응에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.고도 산화처리 기술이란 OH
라디칼을 중간물질로 생성하여 오염물인 유기물을 산화 처리하는,보다 진
보된 처리기술을 말한다.광촉매 산화반응은 peroxone이나 ozone등을 이용
하는 고도 산화법에 비하여 H2O2및 O3등의 산화제를 추가하지 않고 단순
히 산소만을 공급해도 충분한 효과를 나타내며,H2O2를 첨가하면 산화력 및
살균효과가 함께 증진되는 장점이 있다.16

광촉매가 되기 위해서는 일반적인 촉매의 조건을 모두 만족시켜야만 한
다.즉,광촉매 반응에 직접 참여하여 소모되지 않아야 하고,기존의 광반응
에 다른 메커니즘을 제공하여 반응속도를 가속시켜야 한다.반면,촉매의 양
에 따라 반응속도가 변하는 일반적인 촉매반응과는 달리 광촉매 반응에서는
일정량 이상의 촉매에 의해서는 더 이상 반응속도가 증가하지 않는다.즉,
입사광을 흡수할 수 있는 일정량의 촉매 이외에는 반응에 관여하지 못한
다.20,21 광촉매는 분자상태로 용액 중에 존재하는 균일계 광촉매와 반도체
물질로서 매질에 입자상으로 분산되어있는 불균일계 광촉매로 분류할 수 있
는데,주로 연구되어지고 있는 부분은 불균일계광촉매이다.일반적으로 불균
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일계 광촉매 반응은 반도체 표면상에서 진행된다.반도체는 무기 고체 화합
물로서 이의 광화학적 활성을 설명하기 위해서는 고체물질의 전자구조를 설
명할 때 사용되는 띠 이론(bandtheory)의 도입이 필요하다.17

Fig.2에 반도체의 에너지 구조를 간략히 나타내었다.반도체의 에너지띠
중 전자에 의해 가득 차게 점유된 에너지띠를 원자가띠(valenceband :
VB),전자에 의해 점유되지 않은 에너지띠를 전도띠(conductionband:CB)
라고 한다.원자가띠와 전도띠 사이의 전자가 점유할 수 없는 금지된 영역
을 밴드 갭(bandgap)이라고 한다.원자가띠와 전도띠의 가장 높은 에너지
경계와 가장 낮은 에너지 경계를 각각 HOMO(highestoccupiedmolecular
orbital)와 LUMO(lowestunfilledmolecularorbital)라고 하고,이들의 차이
가 띠 간격 에너지(Eg)에 해당한다.
반도체에 빛이 조사될 경우,밴드 갭 이상의 빛 에너지(hv≥Eg)를 흡수

한 반도체 내에서는 전자여기(electronexcitation)현상이 일어나 반응에 참
여할 수 있게 된다.이 때 원자가띠에는 정공(hole:h+)이,전도띠에는 전자
(electron:e-)가 생성되는데 이를 전자-정공 쌍 생성(electron-hole pair
generation)이라 하고,생성된 전자-정공 쌍은 반도체의 표면에 흡착된
electrondonor(D)및 electronaccepter(A)와 반응하거나 재결합을 한다.이
러한 반도체의 광여기 현상(photo-excitation)은 빛에너지가 전기나 화학에
너지로 전환되는 첫 번째 단계이다.Fig.3에서 보이듯이 반도체 표면이 띠
간격 에너지(Eg)이상의 에너지를 받으면 가전자대의 전자가 전도대로 여기
되어 전도대에서 환원반응을 유도하고 가전자대에서는 정공이 생성되어 산
화반응을 유도하여 광화학 반응이 일어나게 된다.
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Fig.2.Energybandstructureofsemiconductor

Fig.3.Schematicphotoexcitationreactioninasolid

cb
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대표적 불균일계 광촉매인 TiO2에 의한 광분해반응은 태양광을 이용하여
경제적으로 산화-환원 반응을 유도하는 것으로서 다음과 같은 과정을 통하
여 이루어진다.

(1)광에 의한 촉매의 활성화 (정공과 전자의 생성)
(2)반응물이 촉매 표면으로 확산 (외부확산)
(3)생성된 정공이 촉매 내부에서 촉매 표면으로 확산 (내부확산)
(4)정공과 반응물이 반응 (환원형-산화형)
(5)생성된 전자가 촉매 내부에서 촉매 표면으로 확산 (내부확산)
(6)전자와 반응물이 반응 (산화형-환원형)
(7)생성물이 촉매 표면에서 주 반응 흐름으로 확산 (외부확산)

TiO2와 같이 밴드 갭이 큰 반도체는 짧은 파장의 빛만을 흡수하고 태양
에너지의 대부분을 차지하는 가시광선은 흡수하지 못하는 반면,Si와 같이
밴드 갭이 작은 반도체는 가시광선을 흡수하여 여기될 수 있다.그러므로
최근에는 낮은 밴드 갭 에너지와 높은 비표면적을 갖는 물성이 우수한 복합
물질을 합성하여 광촉매로 활용하려는 노력이 증가되고 있는 추세이다.Cr
등을 doping하거나 전이금속 착화합물을 도입하는 것도 TiO2의 광촉매 반
응을 가시광선 영역까지 넓히기 위한 방법 중의 하나이다.18,19
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222...광광광촉촉촉매매매용용용 산산산화화화티티티탄탄탄소소소재재재

현재 개발되어 있거나 실제 응용 및 상업화에 이용되고 있는 광촉매의
대부분은 반도체 광촉매이다.광촉매에 사용할 수 있는 것으로는 TiO2
(3.2eV),WO3(2.8eV),SrTiO3(3.2eV),Fe2O3(3.1eV),ZnO(3.2eV),그리고
ZnS(3.6eV)등 다양하다.이들 중 화학적 안정성,취급의 용이성,안전성,가
격 등 모든 면에서 가장 효율적인 소재는 TiO2이다.25ZnO와 CdS는 촉매가
빛을 흡수함으로써 자신이 빛에 의해 분해되어 유해한 Zn,Cd이온을 발생
하는 단점을 갖고 있다.반면 TiO2는 입수가 용이하고,내마모성이 우수하
며,화학적으로 안정하고,염소(Cl2)나 오존(O3)보다 높은 산화력을 갖고 있
어 강력한 살균력과 분해력을 갖는다.뿐만 아니라 TiO2는 산화물 반도체의
광산화 반응 활성도도 가장 크다.

TiO2(anatase)>TiO2(rutile)> ZnO> ZrO2>SnO2>V2O3
광촉매로 사용되는 TiO2는 anatase와 rutile그리고 brookite의 세 가지

동질 이성 구조를 지니는데,이들 중 anatase와 rutile의 구조를 Fig.4에 나
타내었다.anatase와 rutile은 공통적으로 Ti4+이온 주위에 6개의 O2-이온이
둘러쌓고 있는 TiO2팔면체의 체인으로 표현되어지며,두 결정구조의 차이
는 이 팔면체의 뒤틀림과 반복 구조의 차이로 특징 지워진다.rutile의 팔면
체는 규칙적이지 않고 미세하게 뒤틀린 사방정계로 표현되나,anatase에서
는 팔면체가 매우 심하게 뒤틀려 사방정계보다 대칭성이 크게 떨어진다.
Ti-Ti의 거리는 anatase(3.79Å,3.04Å)가 rutile(3.57Å,2.96Å)보다 크지만,
Ti-O의 거리는 anatase(1.93Å,1.98Å)가 rutile(1.95Å,1.98Å)보다 짧다.또
한 rutile구조에서는 각 팔면체가 10개의 다른 팔면체와 접하고 있는 반면
에,anatase구조에서는 각 팔면체가 8개의 다른 팔면체에 접하고 있다.이
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러한 구조적 차이가 anatase와 rutile의 밀도와 전기적 결합의 차이에 영향
을 미친다.26

Fig.4.StructureofanataseandrutileTiO2

상업적으로 이용 가능한 anatase는 전형적으로 50 nm이하의 크기와
3.2eV의 bandgap을 갖는다.반면,열역학적으로 안정한 rutile은 200nm이
상의 크기를 갖고 bandgap은 3.0eV로 더 작으며,가시광선 영역인 410nm
의 빛에 의해 여기 된다.anatase는 rutile보다 유기화합물에 대한 흡착능력
은 크고,10배 더 큰 holetrapping속도로 인해 재결합 속도는 더 작다.즉,
낮은 재결합 속도와 높은 표면흡착 때문에 anatase구조의 광효율이 더 높
다.30그러나 R.P.Bacsa는 mixed-phase의 TiO2가 순수한 상일 때보다 높
은 광촉매 활성을 보인다고 주장하였고,31DeannaC.Humm 은 이를 실험
적으로 증명하였다.30DeannaC.Humm에 따르면 rutile의 작은 bandgap
이 광촉매 능력의 범위를 가시광선 영역까지 확장시키고,rutile에서 anatase
로의 전자이동에 의해 재결합 속도가 감소하여 mixed-phaseTiO2광촉매가
더 큰 광활성을 보인다고 보고하였다.뿐만 아니라 TiO2의 광활성 능력은

TiOTiOTiOTiO2222(anatase)(anatase)(anatase)(anatase) TiOTiOTiOTiO2222(rutile)(rutile)(rutile)(rutile)
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TiO2의 상과 입자크기에 의존하는데,mixed-phase의 TiO2에서는 특이하게
도 rutile의 크기가 작아 anatase와 접촉한 표면이 증가하였고,이것이 광촉
매 활성 증가의 결정적 요인이라고 설명하였다.

Table1.StructureofanataseandrutileTiO2

색 흑갈색, 노랑, 파랑

투  명  도

결      정

줄 무 늬 색

band gap 에너지

비      중

사  용  처

결  정  계

격자상수 a

격자상수 c

굴  절  률

유  전  률

융      점

Ti-Ti 거리

Ti-O 거리

DivisionDivisionDivisionDivision AnataseAnataseAnataseAnatase RutileRutileRutileRutile

불  투  명

tetragonal

흰      색

투      명

tetragonal

갈      색

검정, 붉은갈색 (굵은 결정)

    노랑 (얇은 결정)

     3.28 (eV)      3.02 (eV)

 3.8 ~ 3.9

광촉매 재료

 정방정계

 4.58 (Å)

 2.95 (Å)

   2.71

   114

  1858

    4.2

백색도료, 안료

  정 방 계

 3.78 (Å)

 9.49 (Å)

   2.52

   31

     고온에서 Rutile상으로 전이

3.57 (Å)

3.79 (Å)

1.949 (Å)

1.934 (Å)

 2.94 (Å)

 3.04 (Å)

 1.980 (Å)

 1.980 (Å)
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333...졸졸졸---겔겔겔 법법법 (((SSSooolll---GGGeeelllmmmeeettthhhoooddd)))

광촉매를 용액 상에서 제조할 때는 주로 졸-겔 법을 이용한다.졸-겔 법
은 유기 및 무기 금속 화합물로부터 출발하여 용액 중에서 가수분해와 중합
반응을 거쳐 금속산화물 또는 수산화물의 미립자가 용해된 졸 용액을 만든
후,연속적인 반응에 의해 균일한 조성의 겔 용액을 만드는 방법이다.이 겔
용액을 소성처리하거나 기판에 입히면 각각 겔 분말과 박막을 얻을 수 있
고,후속 열처리 과정을 통하여 다양한 구조의 분말과 박막을 얻을 수 있다.
졸-겔 과정은 가수분해,알코올 축합,물 축합,중합반응으로 이루어지는데
이 과정을 도식화하면 다음과 같다.32

            hydrolysis
≡M―OR ＋ H2O ⇌ ≡M―OH ＋ ROH

esterification

alcoholcondensation
≡M―OR ＋ HO―M≡ ⇌ ≡M―O―M≡ ＋ ROH

alcoholysis

watercondensation
≡M―OH ＋ HO―M≡ ⇌ ≡M―O―M ＋ H2O

hydrolysis
                  polymerization

             OR                  OR       R

             ｜                   ｜       ｜ 
  n( HO―M―OH )   →   HO―(M―O)n-1―M―OH  ＋  (n-1)H2O

             ｜                   ｜       ｜ 
             OR                  OR       R  
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졸-겔 법의 출발물질로는 가용성의 알콕사이드(alkoxide),염,산화물,수
산화물 및 착물 등이 있지만 주로 금속 알콕사이드를 사용한다.금속 알콕
사이드는 쉽게 가수분해 되고 연이어 중합되어 겔을 형성하며,일반적인 유
기용매에 잘 녹고,입자가 성장할 때 화학 반응속도를 조절할 수 있는 장점
이 있다.27그러나 대부분의 알콕사이드 화합물은 가수분해가 빨라 반응속도
를 조절해야 하고,또 가격이 비싼 것이 단점이다.가수분해 반응을 조절하
면 입도 분포가 균일한 구형의 분말 입자를 합성할 수 있다.

Table2.Proposedadvantages

1. Better homogeneity

2. Better Purity

3. Low temperature preparation:

   Savings in energy.

   Minimize evaporation losses.

   Minimize air pollution.

   No reaction with container.

   Bypass phase separation.

4. New non-crystalline solids.

5. New crystalline phases from

   new non-crystalline solids.

6. Better glass products from

   the special properties of gels.

7. Special products, e.g., films

   and fibers.

1. High cost of raw materials.

2. Large shrinkage during 

   processing.

3. Residual microporosity.

4. Residual hydroxyl and carbon.

5. Health hazards of organic 

   solution.

6. Long processing times.

7. Difficulty in producing large

   amounts.

AdvantagesAdvantagesAdvantagesAdvantages DisadvantagesDisadvantagesDisadvantagesDisadvantages
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444...반반반도도도체체체 광광광촉촉촉매매매의의의 조조조건건건

반도체 광촉매의 조건으로 다음 세 가지를 꼽을 수 있다.
첫 번째 조건은 계면 전자전이의 열역학적 가능성이다.반도체 광촉매

표면에서 전자전이가 일어나려면,띠 가장자리와 용액 속 산화 환원 전위의
상대적 위치가 매우 중요하다.Fig.5에 보인 바와 같이 전자받개 분자(A)의
환원전위는 보다 양전위를 가져야 하며 전자주개 분자(D)의 산화전위는 보
다 음전위를 가져야 한다.일반적으로 밴드 갭이 클수록 정공과 전자의 산
화-환원반응에 대한 구동력이 커지는 장점이 있으나,높은 에너지의 광자가
요구되므로 태양광을 효율적으로 이용할 수 없다는 단점이 뒤따른다.이와
는 반대로 밴드 갭이 작으면 태양광을 좀 더 많이 흡수할 수 있으나 산화-
환원 반응에 대한 구동력이 떨어진다.

Fig.5.ElectrontransferofmetaliondopedTiO2

두 번째 조건은 반도체의 화학적,광화학적 안정성이다.몇몇 반도체는
산 또는 염기에 대해 화학적으로 매우 불안정하여 광촉매로 쓰이기에 부적
절하다.또한 반도체 격자 내에 생성된 전자와 정공이 때로는 격자를 이루
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는 양이온이나 음이온과 반응하여 반도체를 광화학적으로 부식(photocorro-
sion)시킨다.
세 번째 조건은 광촉매가 태양광을 이용할 수 있는가 하는 점이다.일반

적으로 광촉매로 널리 쓰이는 산화물계 반도체는 밴드 갭이 넓어 태양광을
효율적으로 이용할 수 없으므로 가시광선 영역의 빛에 광학적 활성을 보이
는 광촉매의 개발은 이 분야 연구의 핵심이라 할 수 있다.
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ⅢⅢⅢ ...실실실 험험험

111...시시시약약약 및및및 분분분석석석기기기기기기

(1)시약
출발물질로 금속 알콕사이드인 tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride와

titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate) 용액을,용매로는 ethanol과
2-propanol을 정제 없이 사용하였다.실험에 사용한 시약들은 Table3.에 나
타내었다.
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Table3.Startingmaterialsforexperiments.

Startingmaterials Chemicalformular M.W.Purity(%) Source

Tin(Ⅳ)bis
(acetylacetonate)
dichloride

[CH3COCH=C(O-)CH3]2
SnCl2

387.82 98
Aldrich.
Chem.
Co.,Inc.

Titanium diisoproxide
bis(acetylacetonate)

[CH3COCH=C(O-)CH3]2
Ti[OCH(CH3)2]2

364.30
75wt% in
2-propanol

Aldrich.

Ethylalcohol C2H5OH 46.07 95 Aldrich.

2-propanol (CH3)2CHOH 61.10 99.5 Aldrich.

Poly(ethyleneglycol) H(OCH2CH2)nOH 400 99 Aldrich.

Poly(ethyleneglycol)
-block-

poly(propyleneglycol)
-block-

poly(ethyleneglycol)

H(-OCH2CH2-)x
[-OCH(CH3)CH2-]y
(-OCH2CH2-)zOH
EO:PO:EO=20:70:20

5,800 99 Aldrich.

Quinacridone C20H12N2O2 312.32 >93% TCI
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(2)분석기기

*FT-IRSpectroscopy측정 :
분자운동에 따른 화합물의 구조변화와 반응의 중간단계를 알아보기 위해
적외선 분광분석(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Nicolet
Impact410)을 수행하였다.분말 분석 시 KBr과 시료는 각각 30대 1로
혼합하여 디스크형으로 만들어 4000～500cm-1범위에서 측정하였다.

*ThermalAnalyzer(TG/DTA)측정 :
분말의 조성변화에 의한 상의 형성과 유기물의 분해과정에 따른 시편의
중량 및 열량변화를 측정하기 위하여 TG/DTA(Thermogravimetry/
Differentialthermalanalysis,SDT 2960)를 사용하였다.시료의 양은 약
10mg,온도는 상온에서부터 1100℃까지 승온율 10℃/min으로 변화시
켰으며,공기 중에서 수행하였다.

*XRD측정 :
분말 및 박막에 대한 결정상을 확인하기 위해 X-선 회절 분석기(X-ray
Diffractometer,BrukerD8Focus)를 사용하여 CuKα,40kV,40mA,주
사범위 2θ =20～80°,scanstep은 0.02°그리고 scantime은 2s의 조건
에서 수행하였다.

*FE-SEM 측정 :
분말과 박막의 입자크기,분포,입자형태 등을 알아보기 위해서 주사 전자
현미경(Field-EmissionScanningElectronMicroscope,JEOLJSM-6700F
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HITACHIS-4200)을 사용하여 가속전압 10～15 kV에서 100,000 배율
로 측정하였다.

*XPS측정 :
박막 표면의 조성,화학결합 상태 및 구성원소를 알아보기 위하여 X-선
광전자 분광계(X-ray Photoelectron Spectroscopy,PHI 5800 ESCA
System)를 사용하여 측정하였다.

*BET 측정 :
분말 및 박막의 표면적 및 poresize를 알아보기 위하여 BET(Brunauer
-Emmett-Tellersurfaceanalyzer)를 사용하여 측정하였다.

*UV-visiblespectroscopy측정 :
광촉매 반응 전후 오염물질의 분해정도를 알아보기 위하여 자외선 분광광
도계(UV-visiblespectroscopy,SinkoUV 2100)를 이용하여 관찰하였다.

*Viscosity측정 :
합성된 졸 용액의 점도를 알아보고 코팅의 최적조건을 알아보기 위해 점
도계(viscometer,FungilabV60003)를 사용하여 측정하였다.
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222...실실실험험험 방방방법법법

222---111...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.6에 도시하였다.

Fig.6.Flow chartofexperimentalprocedures.

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 Drying for 15 h at 150 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl

(450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃)))) (450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃))))

))))
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(1)안정한 졸 상태의 복합 산화물 용액 합성
SnO2-doped TiO2 용액을 제조하기 위해서 N2 분위기에서 titanium

diisopropoxidebis(acetylacetonate)solution7.73mL (16mmol)과 tin(Ⅳ)
bis(acetylacetonate)dichloride0.15513g(0.4mmol)을 2-propanol30mL
와 ethanol15mL에 각각 녹인 뒤,tin용액에 titanium 용액을 한 방울씩
떨어뜨리며 혼합한 후 10M HCl을 가하여 pH 2.5로 맞추고 실온에서 1h
동안 교반시켰다.용매로 2-propanol100mL를 가하여 80℃에서 6h동안
환류 시킨 용액을 실온까지 냉각 시긴 뒤,용매를 증발시켜 진한 노란색의
점도가 있는 졸 용액을 얻었다.이에 대한 반응의 진행정도를 FT-IR
spectroscopy로 추적하여 알아보았다.

(2)SnO2-dopedTiO2분말 제조
안정한 졸 용액의 용매를 증발시켜 겔로 만든 후,150℃ vacuum oven

에서 15 h 동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조된 겔 분말을 agate
mortar를 이용하여 미세하게 분쇄한 후 승온속도 5℃/min으로 하여 450,
700℃에서 1h동안 공기 중에서 열처리 하였다.분말의 열적특성,결정상,
표면적 및 미세구조를 알아보기 위하여 TG/DTA,XRD,BET,FE-SEM등
을 이용하였다.

(3)SnO2-dopedTiO2박막 제조
10×10×1mm3 silicon wafer를 끓는 TCE(trichloroethylene),끓는 아세

톤,끓는 메탄올 순으로 각각 3분 동안 세척한 뒤,증류수에서 초음파 세척
을 3분간 하였다.끓는 혼합용액(H2O :NH4OH :H2O2=5:1:1)에서 10
분간 세척하고 증류수에서 5분 동안 초음파 세척을 한 후 건조하여 사용하
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였다.3mL주사기를 사용하여 코팅 용액을 뽑아낸 후,0.2 μm의 poresize
를 갖는 필터를 통과시킨 뒤 silicon(100)wafer에 3600rpm의 회전속도로 1
분 동안 분사하였다.코팅한 wafer를 275℃에서 10분 동안 pre-heating한
뒤,다시 스핀코팅을 하여 최종적으로 4층이 코팅된 박막을 제조하였다.
450,700℃에서 각각 1h동안 열처리 한 뒤,박막의 결정상,표면적 및 미
세구조를 알아보기 위하여 XRD,BET,FE-SEM등을 이용하였다.
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222---222...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222wwwiiittthhhPPPEEEGGG

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.7에 도시하였다.

Fig.7.Flow chartofexperimentalprocedures.

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl PEG400PEG400PEG400PEG400

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 Drying for 48 h at 250 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl PEG400PEG400PEG400PEG400

(450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃))))

))))
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(1)PEG(polyethyleneglycol)가 첨가 된 복합 산화물 용액 합성
PEG가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2용액을 제조하기 위해서 N2분위기에

서 tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride0.15513g(0.4mmol)과 titanium
diisopropoxidebis(acetylacetonate)solution7.73mL (16mmol)를 ethanol
15mL와 2-propanol30mL에 각각 녹인 뒤,tin용액에 titanium 용액을
한 방울씩 떨어뜨리며 혼합한 후 10M HCl을 가하여 pH를 2.5로 맞추었다.
10mL(30mmol)의 PEG (molecularweight=400)를 용매인 2-propanol
100mL에 녹여 위의 합성용액에 첨가하고 실온에서 1h동안 교반시킨 후,
80℃에서 6h동안 환류 시킨 용액을 실온까지 냉각 시긴 뒤,용매를 증발
시켜 진한 노란색의 점도가 있는 졸 용액을 얻었다.이에 대한 반응의 진행
정도를 FT-IRspectroscopy로 추적하여 알아보았다.

(2)PEG가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2분말 제조
안정한 졸 용액의 용매를 증발시켜 겔로 만든 후,250℃ vacuum oven

에서 48 h 동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조된 겔 분말을 agate
mortar를 이용하여 미세하게 분쇄한 후 승온속도 5℃/min으로 하여 450과
700℃에서 1h동안 공기 중에서 열처리 하였다.분말의 열적특성,결정상,
표면적 및 미세구조를 알아보기 위하여 TG/DTA,XRD,BET,FE-SEM등
을 이용하였다.

(3)PEG가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2박막 제조
세척한 silicon wafer에 3mL 주사기를 사용하여 코팅 용액을 뽑아낸

후,0.2 μm의 poresize를 갖는 필터를 통과시켜 3600rpm의 회전속도로 1
분 동안 분사하였다.코팅한 wafer를 275℃에서 10분 동안 pre-heating한
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뒤,다시 스핀코팅을 하여 최종적으로 4층이 코팅된 박막을 제조하였다.450
과 700℃에서 각각 1h동안 열처리 한 뒤,박막의 결정상,표면적 및 미세
구조를 알아보기 위하여 XRD,BET,FE-SEM등을 이용하였다.
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222---333...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222wwwiiittthhhpppllluuurrrooonnniiicccPPP111222333

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.8에 도시하였다.

Fig.8.Flow chartofexperimentalprocedures.

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl P123P123P123P123

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl P123P123P123P123

(450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃)))) (450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃))))
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(1)P123(EO20PO70EO20)가 첨가 된 복합 산화물 용액 합성
P123가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2용액을 제조하기 위해서 N2분위기에

서 tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride0.15513g(0.4mmol)과 titanium
diisopropoxidebis(acetylacetonate)solution7.73mL (16mmol)를 ethanol
15mL와 2-propanol30mL에 각각 녹인 뒤,10M HCl을 가하여 pH를 2.5
로 맞추고 실온에서 1h 동안 교반시켰다.2g (0.34mmol)의 pluronic
P123(molecularweight=5,800)를 2-propanol60mL에 녹여 40℃로 유
지시키며 산화물 용액을 가해주었다.산화물 용액과 고분자 용액이 혼합된
뒤 24h동안 실온에서 교반하고,겔화 시켰다.용매를 증발시켜 진한 노란
색의 점도가 있는 용액을 얻은 뒤,이에 대한 반응의 진행정도를 FT-IR
spectroscopy로 추적하여 알아보았다.

(2)P123가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2분말 제조
안정한 졸 용액의 용매를 증발시켜 겔로 만든 후,200℃ vacuum oven

에서 24 h 동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조된 겔 분말을 agate
mortar를 이용하여 미세하게 분쇄한 후 승온속도 5℃/min으로 하여 450과
700℃에서 1h동안 공기 중에서 열처리 하였다.분말의 열적특성,결정상,
표면적 및 미세구조를 알아보기 위하여 TG/DTA,XRD,BET,FE-SEM등
을 이용하였다.

(3)P123가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2박막 제조
세척한 silicon wafer에 3mL 주사기를 사용하여 코팅 용액을 뽑아낸

후,0.2 μm의 poresize를 갖는 필터를 통과시켜 3600rpm의 회전속도로 1
분 동안 분사하였다.코팅한 wafer를 275℃에서 10분 동안 pre-heating한
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뒤,다시 스핀코팅을 하여 최종적으로 4층이 코팅된 박막을 제조하였다.450
과 700℃에서 각각 1h동안 열처리 한 뒤,박막의 결정상,표면적 및 미세
구조를 알아보기 위하여 XRD,BET,FE-SEM,XPS등을 이용하였다.
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222---444...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222wwwiiittthhhDDDeeeggguuussssssaaaPPP222555

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.9에 도시하였다.

Fig.9.Flow chartofexperimentalprocedures.

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl DegussaDegussaDegussaDegussa P25P25P25P25

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 Drying for 24 h at 200 ooooCCCC

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)Spin coating (3600 rpm, 60 s)

Thin film formationThin film formationThin film formationThin film formation

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)SEM, BET)

Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 Heat treatments (450~1100 ooooCCCC))))
(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE(XRD, FE----SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)SEM, BET, XPS)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl DegussaDegussaDegussaDegussa P25P25P25P25

(450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃)))) (450, (450, (450, (450, 700 700 700 700 ℃℃℃℃))))

))))
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(1)DegussaP25가 첨가 된 복합 산화물 용액 합성
P25가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2용액을 제조하기 위해서 N2분위기에

서 tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride0.15513g(0.4mmol)과 titanium
diisopropoxidebis(acetylacetonate)solution7.73mL (16mmol)를 ethanol
15mL와 2-propanol30mL에 각각 녹인 뒤,10M HCl을 가하여 pH를 2.5
로 맞추고 실온에서 1h동안 교반시켰다.3g의 P25를 2-propanol100mL
에 녹여 합성용액에 첨가하고 실온에서 강하게 교반시킨 후,80℃에서 6h
동안 환류 시킨 용액을 실온까지 냉각 시긴 뒤,용매를 증발시켜 진한 노란
색의 점도가 있는 졸 용액을 얻었다.이에 대한 반응의 진행정도를 FT-IR
spectroscopy로 추적하여 알아보았다.

(2)P25가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2분말 제조
안정한 졸 용액의 용매를 증발시켜 겔로 만든 후,200℃ vacuum oven

에서 24 h 동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조된 겔 분말을 agate
mortar를 이용하여 미세하게 분쇄한 후 승온속도 5℃/min으로 하여 450과
700℃에서 1h동안 공기 중에서 열처리 하였다.분말의 열적특성,결정상,
표면적 및 미세구조를 알아보기 위하여 TG/DTA,XRD,BET,FE-SEM등
을 이용하였다.

(3)P25가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2박막 제조
세척한 silicon wafer에 3mL 주사기를 사용하여 코팅 용액을 뽑아낸

후,0.2 μm의 poresize를 갖는 필터를 통과시켜 3600rpm의 회전속도로 1
분 동안 분사하였다.코팅한 wafer를 275℃에서 10분 동안 pre-heating한
뒤,다시 스핀코팅을 하여 최종적으로 4층이 코팅된 박막을 제조하였다.450
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과 700℃에서 각각 1h동안 열처리 한 뒤,박막의 결정상,표면적 및 미세
구조를 알아보기 위하여 XRD,BET,FE-SEM등을 이용하였다.
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222---555...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222wwwiiittthhhQQQuuuiiinnnaaacccrrriiidddooonnneee

실험에 대한 개략적인 과정을 Fig.10에 도시하였다.

Fig.10.Flow chartofexperimentalprocedures.

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 ooooCCCC
in autoclavein autoclavein autoclavein autoclave

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Heat treatments (150 Heat treatments (150 Heat treatments (150 Heat treatments (150 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM)SEM)SEM)SEM)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl QuinacridoneQuinacridoneQuinacridoneQuinacridone

Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)Sn(acac)2222ClClClCl2222 CCCC2222HHHH5555OHOHOHOH Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)Ti(acac)2222[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH[OCH(CH3333))))2222]]]]2222 (CH(CH(CH(CH3333))))2222CHOH CHOH CHOH CHOH 

HydorlysisHydorlysisHydorlysisHydorlysis and and and and PolycondensationPolycondensationPolycondensationPolycondensation

Evaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solventEvaporation of solvent

Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 Drying for 12 h at 230 ooooCCCC
in autoclavein autoclavein autoclavein autoclave

Gel powder formationGel powder formationGel powder formationGel powder formation

Heat treatments (150 Heat treatments (150 Heat treatments (150 Heat treatments (150 ooooCCCC))))
(FT(FT(FT(FT----IR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FEIR, TG/DTA, XRD, FE----SEM)SEM)SEM)SEM)

10M 10M 10M 10M HClHClHClHCl QuinacridoneQuinacridoneQuinacridoneQuinacridone
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(1)Quinacridone(QC)이 첨가 된 복합 산화물 용액 합성
QC가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2용액을 제조하기 위해서 N2분위기에서

tin(Ⅳ)bis(acetylacetonate)dichloride0.15513g (0.4mmol)과 titanium
diisopropoxidebis(acetylacetonate)solution7.73mL (16mmol)를 ethanol
15mL와 2-propanol30mL에 각각 녹인 뒤,tin용액에 titanium 용액을
한 방울씩 떨어뜨리며 혼합한 후 10M HCl을 가하여 pH를 2.5로 맞추고
실온에서 30분 동안 교반시켰다.0.031g(0.1mmol)의 QC를 2-propanol10
mL에 녹여 합성용액에 첨가하고 실온에서 강하게 교반시킨 후,80℃에서
6h동안 환류 시킨 용액을 실온까지 냉각 시긴 뒤,용매를 증발시켜 연한
보라색의 점도가 있는 졸 용액을 얻었다.이에 대한 반응의 진행정도를
FT-IRspectroscopy로 추적하여 알아보았다.

(2)QC가 첨가 된 SnO2-dopedTiO2분말 제조
안정한 졸 용액의 용매를 증발시켜 겔로 만든 후,autoclave에 넣어 230

℃ vacuum oven에서 12h동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조된 겔 분
말을 agatemortar를 이용하여 미세하게 분쇄한 후 150℃에서 1h동안 공
기 중에서 열처리 하였다.분말의 열적특성,결정상,표면적 및 미세구조를
알아보기 위하여 XRD,BET,FE-SEM등을 이용하였다.
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222---666...PPPhhhoootttoooaaaccctttiiivvviiitttyyyooofffSSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222PPPooowwwdddeeerrrsssaaannndddTTThhhiiinnnFFFiiilllmmmsss

(1)자외선 조사에 의한 유기물의 광분해
각각의 첨가제를 넣은 SnO2-dopedTiO2분말 50mg과 박막(10×10mm

×12ea)을 각각 유기오염 물질인 25ppm의 indigocarmine수용액에 첨가
한 뒤 UV lamp(Philips,253nm,20W×3)하에서 광분해 실험을 하였다.
오염물질이 분해되는 과정은 자외선 분광광도계 (UV-visiblespectroscopy,
SinkoUV 2100)를 이용하여 관찰 하였다.

(2)가시광선 영역의 빛에 의한 유기물의 광분해
Quinacridone을 첨가한 SnO2-dopedTiO2분말 50mg을 유기오염 물질

인 25ppm의 indigocarmine수용액에 첨가한 뒤 fluorescentlamp하에서
광분해 실험을 하였다.오염물질이 분해되는 과정은 자외선 분광광도계
(UV-visiblespectroscopy,SinkoUV 2100)를 이용하여 관찰 하였다.
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ⅣⅣⅣ ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...첨첨첨가가가제제제에에에 따따따른른른 SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222졸졸졸 용용용액액액 합합합성성성

Fig.11에서 Fig.16은 시간의 변화에 따른 반응의 진행정도를 관찰한
FT-IR spectra이다.Fig.11의 (a)는 혼합하기 전 tin 용액의 스펙트럼을
(b)는 혼합하기 전 titanium 용액의 스펙트럼을 (c)는 반응 초기 혼합용액의
스펙트럼을 나타낸다.3460cm-1부근에서의 강한 흡수 띠는 가수분해 과정
에서 생긴 O-H기의 신축진동 피크이며 2800～3000cm-1에서는 C-H 피크
가 공통적으로 관찰된다.(a)의 900cm-1과 (b)의 551과 819cm-1의 특징적
인 피크들은 각각 Sn-O(*)와 Ti-O(#)기에 해당되는데,Fig.12의 환류시간
에 따른 스펙트럼을 살펴보면 반응이 진행될수록 이들 피크들은 점점 감소
한다는 것을 알 수 있다.33,34Fig.12의 (a)는 2h동안 환류 시킨 후 관찰한
결과로 Fig.11(c)에서 관찰되던 Sn-O기에 의한 900cm-1의 피크가 크게 감
소하였고,551cm-1부근의 Ti-O 피크 또한 줄어들었음을 알 수 있다.환류
시간이 증가함에 따라 초기 출발물질의 피크는 점점 줄어들어 6h동안 환
류 시킨 (c)에서는 거의 사라졌다.환류시간을 12h까지 늘여보면 (c)와 비
교하여 반응이 더 이상 진행되지 않았고,24h까지 늘여보면 오히려 출발
물질의 피크가 증가하는 역반응이 일어났다.따라서 환류시간을 6h으로
고정시키고 다음 단계로 진행했다.Fig.13에서 Fig.16은 tin과 titanium의
혼합용액을 합성하는 과정에 여러 첨가제를 사용한 뒤 관찰한 FT-IR
spectra이다.이를 첨가제가 쓰이지 않은 용액의 FT-IRspectra인 Fig.12와
비교해 보면 나타나는 피크들에 대해 큰 차이점을 발견할 수는 없다.그러
나 PEG의 첨가 후,6h환류 시킨 용액의 FT-IR spectra인 Fig.13(c)를
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보면 출발물질의 피크가 완전히 사라졌음을 관찰할 수 있는데,이는 PEG가
가해 졌을 때 가수분해 및 축합반응이 더 빨리 일어나 무기 망목구조를 형
성함을 의미한다.P123를 첨가한 용액의 FT-IR spectra인 Fig.14를 보면
합성 후 24h동안 교반한 용액(b)과 24h동안 겔화시킨 용액(c)의 반응
진행정도가 크게 다르지 않음을 관찰할 수 있는데,이를 통해 겔화 과정은
성분보다는 점도의 변화만을 야기함을 알 수 있다.Fig.15는 상업용
titanium 분말인 P25를 첨가시켜 합성한 졸 용액의 FT-IR spectra로 다른
첨가제를 가해준 것에 비해 Ti-O기의 피크(#)가 아주 큰 것이 관찰된다.마
지막으로 유기 염료 성분의 quinacridone을 첨가한 졸 용액의 FT-IR
spectra인 Fig.16에서도 역시 반응이 진행됨에 있어 출발물질의 피크가 감
소함을 알 수 있었다.
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Fig.11.FT-IRspectraofprecursors(a)tin,(b)titanium,and(c)after
mixing.
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Fig.12.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2solutionsobtainedafter
refluxing(a)2h,(b)4h,and(c)6h.
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Fig.13.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2solutionsobtainedafter
(a)addingPEG,(b)refluxing2h,and(c)6h.
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Fig.14.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2solutionsobtainedafter
(a)addingP123,(b)stirring24h,and(c)concentration24h.
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Fig.15.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2solutionsobtainedafter
(a)addingP25(b)refluxing2h,and(c)6h.
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Fig.16.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2solutionsobtainedafter
(a)addingquinacridone,(b)refluxing2h,and(c)6h.
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222...첨첨첨가가가제제제에에에 따따따른른른 SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222겔겔겔 분분분말말말의의의 열열열적적적 특특특성성성

합성된 졸 용액을 증발과정을 거쳐 겔로 만든 후 150～250℃ vacuum
oven에서 15～48h동안 건조시켜 겔 분말을 얻었다.건조시킨 겔 분말의
상형성과 유기물들의 분해에 따른 시편의 중량 및 시차 열분석 결과를 Fig.
17에서 Fig.20까지에 나타내었다.측정된 시료의 양은 약 10～25mg,승온
율은 10℃/min,온도구간은 상온으로부터 1100℃까지 공기 중에서 수행하
였다.Fig.17은 첨가제를 가해주지 않은 SnO2-doped TiO2 겔 분말의
TG/DTA 분석 결과이다.이 시료에서는 약 6mg의 중량감소를 보이는데,
200～300℃ 근처에서 나타나는 약간의 중량 감소는 건조 시 겔 내부에 존
재하고 있던 용매와 겔에 부착된 물 분자의 탈착과 유기물의 분해에 의한
것으로 판단된다.TG 곡선의 300～500℃ 부근에 나타나는 중량감소 현상
은 DTA 곡선에서의 발열피크와 일치하며,유기물이나 리간드의 증발과 분
해에 의한 것들이다.500℃ 이상의 TG 곡선에서는 650℃ 근처에서 상전
이가 일어남을 보여주는 변곡점 이외의 큰 변화는 관찰되지 않는다.Fig.18
은 첨가제로 PEG를 가해 준 SnO2-dopedTiO2 겔 분말의 TG/DTA 분석
결과로 Fig.17의 곡선과는 다른 양상을 보인다.가장 뚜렷한 차이점은 Fig.
18의 일차적인 중량감소 온도가 전체적으로 높은 온도로 이동되었다는 것인
데,이는 고분자를 이루고 있는 유기물의 높아진 분해온도에 기인한다.고분
자 물질인 P123을 첨가한 SnO2-dopedTiO2겔 분말의 TG/DTA 분석 결과
인 Fig.19를 보면 대부분의 유기물이나 고분자 물질이 300～500℃사이에
서 분해되어 약 10.5mg의 큰 중량 감소가 일어나는데,이는 분자량이 큰
고분자 물질의 분해와 상응한다.Fig.20에는 상업용 titanium 분말인 P25를
첨가한 SnO2-dopedTiO2겔 분말의 TG/DTA를 나타내었다.이 시료에서는
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370℃와 430℃의 가까운 온도에서 두개의 발열피크가 나타나고,300～500
℃ 사이에서 유기물과 리간드의 분해에 의해 전체적으로 6.5mg의 중량 감
소를 보인다.
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Fig.17.TG/DTA curvesofSnO2-dopedTiO2gelpowder.
Calcinationiscompletedat～500℃ giving6.0mgweightloss.
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Fig.18.TG/DTA curvesofSnO2-dopedTiO2gelpowderwithPEG.
Calcinationiscompletedat～550℃ giving6.0mgweightloss.
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Fig.19.TG/DTA curvesofSnO2-dopedTiO2gelpowderwithP123.
Calcinationiscompletedat～520℃ giving10.5mgweightloss.
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Fig.20.TG/DTA curvesofSnO2-dopedTiO2gelpowderwithP25.
Calcinationiscompletedat～550℃ giving6.5mgweightloss.

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 200 400 600 800 1000

430oC
370oC

 

 

 

 
T e m p e r a t u r e ( oC )

W
 e

 i 
g

 h
 t

   
l o

 s
 s

 (
 m

g
 )

 

 

 

 

E
 n

 d
 o

 , 
E

 x
 o

  



- 50 -

333...첨첨첨가가가제제제에에에 따따따른른른 SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222분분분말말말의의의 특특특성성성

(1)X-선 회절 분광학에 의한 분말의 특성

첨가제에 따른 SnO2-dopedTiO2 분말에 대한 결정의 구조를 분석하기
위하여 450과 700℃에서 1h동안 열처리한 분말을 Bruker사의 D8focus
X-선 회절분석기로 CuKα,40kV,40mA,주사범위 2θ =20～80°,scan
step=0.02°,그리고 scantime=2sec의 조건에서 측정하여 Fig.21에서
Fig.24까지에 나타내었다.TiO2는 아나타제와 브루카이트 그리고 루틸 구
조를 갖게 되는데,열처리 온도에 따라 아나타제에서 루틸로의 비가역 상전
이가 일어난다.40아나타제에서 루틸로의 상전이 온도는 400℃에서 1200℃
정도로 다양한데 이는 합성방법,결정의 정도,열처리 온도 및 존재하는 각
종 이온에 의해 크게 영향을 받는다.Fig.21은 SnO2-dopedTiO2분말(non)
과 첨가제로 PEG를 가해준 분말(PEG)의 결정구조를 XRD로 분석하여 나타
낸 X-선 회절패턴이다.첨가제를 가하지 않고 450℃에서 열처리 한 분말인
(a)는 대부분의 피크가 성장하지 않은 무정형 상태이며,아나타제 구조를 나
타내는 (101)피크의 세기도 아직 약하다.그러나 PEG를 첨가시킨 (c)의 경
우에는 같은 온도에서 열처리 했음에도 불구하고 아나타제 구조를 좀 더 뚜
렷하게 볼 수 있다.700℃에서 열처리 한 분말인 (b)와 (d)를 비교해보아도
첨가제를 사용하지 않은 분말인 (b)의 90%가 루틸 구조인 반면,첨가제로
PEG를 사용한 분말인 (d)는 90%가 아나타제 구조로,PEG를 첨가시켜 합
성한 분말의 경우가 아나타제에서 루틸 구조로의 상전이 온도가 높아져 아
나타제 구조의 분율이 더 많았다.아나타제와 루틸 구조의 주 피크들로부터
Scherrer의 등식을 이용해 결정의 크기를 계산한 결과,결정의 평균크기는
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Fig.21의 (a)는 38nm (c)는 25nm 이며,(b)는 77nm (d)는 50nm로 계
산된다.41즉,450과 700℃에서 열처리 한 분말의 XRD 결과를 비교해 보면
PEG를 첨가시킨 분말에서는 피크의 세기가 뚜렷하게 증가하며 아나타제 분
율이 많아지고,결정의 크기도 감소하는 경향을 보인다.그러나 PEG를 첨가
한 졸 용액을 박막으로 응용하는 것은 PEG 400의 높은 점도 때문에 어려
워,박막의 형성이 용이하고 표면적을 증가시켜 줄 새로운 고분자 물질로
pluronicP123을 선택하게 되었다.P123(EO20PO70EO20)은 mesoporous구조
를 합성할 때 주로 사용하는 blockcopolymer로서 분자량이 매우 크고 긴
사슬구조를 이루고 있다.D.Zhao는 사용하는 blockcopolymer의 농도가 6
wt% 보다 크거나 0.5wt% 보다 작으면 무정형 상태가 된다고 보고하였
다.37 이에 따라 P123의 농도를 변화시키며 분말을 제조하였고,각 분말의
구조를 XRD로 분석한 결과 농도가 3.3wt%일 때의 결정성이 가장 좋았다.
P123의 농도를 3.3 wt%로 고정시켜 합성한 분말의 구조는 smallangle
XRD 분석을 통해 mesoporous구조임이 밝혀졌고,이를 Fig.22에 나타내었
다.Fig.22를 보면 450℃와 700℃에서 열처리 한 분말의 회절패턴인 (a)
와 (b)모두 피크가 2θ=1.0～1.5°에 나타나며 이로서 mesoporous구조임을
확인할 수 있었다.이러한 SAXRD 상의 피크는 Q.Dai의 보고와 같이
sulfactant와 Ti의 비율,pH 및 template의 체인 길이에 따라 변화될 수 있
다.44 Fig.23은 첨가제로 P123과 P25를 사용한 SnO2-dopedTiO2 분말의
X-선 회절패턴이다.P123을 첨가하여 450℃와 700℃에서 각각 열처리한
분말의 회절패턴인 (a)와 (b)를 보면,(a)는 모두 아나타제 구조를 나타내고
(b)도 루틸보다 아나타제 구조의 분율이 많다.그러나 (101)피크를 포함한
모든 피크들의 세기가 약하여 결정성이 좋지 않음을 알 수 있다.반면,P25
를 첨가하여 합성한 분말의 경우 450℃에서 열처리 한 (c)에서도 루틸 구
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조의 (110)피크가 나타나기 시작하여,700℃로 열처리 한 분말의 패턴인
(d)에서는 아나타제 보다 루틸 구조의 분율이 더 많아지게 된다.이는 다른
고분자 첨가제를 가했을 때와는 반대로 상전이 온도가 낮아지게 되는 양상
을 보이나 주 피크의 반가폭이 작은 것으로 미루어 보아 결정성이 좋음을
알 수 있다.Fig.24는 광촉매의 활성을 가시광선 영역까지 넓힐 수 있는 유
기 염료물질인 quinacridone(QC)을 첨가시켜 합성한 SnO2-dopedTiO2분
말의 FT-IR spectra이다.(a)의 3735 cm-1와 1582 cm-1의 피크는 각각
quinacridone의 N-H기와 C=O기의 신축진동 피크이며,1300～1500cm-1사
이에서 나타나는 여러 피크들은 aromatic구조의 C=C와 C-H 신축진동에
의한 것이다.(b)는 합성 된 QC-SnO2-dopedTiO2분말의 스펙트럼을 나타
내는데,합성 후에도 여전히 1537,1490,1446,그리고 1370 cm-1에서
quinacridone의 진동 피크들을 관찰할 수 있어,QC의 구조가 남아있음을 확
인하였다.38그러나 QC를 첨가하여 합성한 분말이 광촉매로 응용되기 위해
서는 유기 염료가 분해되지 않을 정도의 저온에서 TiO2가 아나타제 구조를
가져야 했으므로 autoclave에서 고압으로 핵을 성장 시키는,plastic-type
DSSCs(Day-SensitizedSolarCells)를 만드는 방법을 응용하였다.39그 결
과 보라색의 미세한 분말을 얻었는데,XRD 분석 결과인 Fig.25를 통해
QC가 첨가된 SnO2-dopedTiO2분말은 150℃에서 열처리 했음에도 불구하
고 결정성이 좋고,대부분이 아나타제 구조임을 알 수 있었다.
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Fig.21.X-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2powderwith
(a)non-450,(b)non-700,(c)PEG-450,and(d)PEG-700.
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Fig.22.SmallangleX-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2
powderwithP123afterheat-treatedat(a)450and(b)700℃.
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Fig.23.X-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2powderwith
(a)P123-450,(b)P123-700,(c)P25-450,and(d)P25-700.
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Fig.24.FT-IRspectraofSnO2-dopedTiO2powderwithquinacridone
afterheat-treatedat150℃.
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Fig.25.X-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2powderwith
quinacridoneafterheat-treatedat150℃.
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(2)FE-SEM을 통한 분말의 미세구조 관찰

분말의 미세구조를 알아보기 위해 FE-SEM(Field-Emission Scanning
ElectronMicroscope)을 측정하여 Fig.26에서 Fig.28에 나타내었다.Fig.
26은 PEG를 첨가하여 합성한 SnO2-dopedTiO2분말의 입자크기 및 미세
구조의 변화를 각각의 열처리 온도에 따라 100,000배율로 관찰한 사진이다.
450℃에서 열처리한 (a)에서는 비정질의 형태가 관찰되나 700℃에서 열처
리 한 (b)부터는 입자의 경계가 명확하고 조밀해 진다.온도가 높아질수록
입자들 사이의 회합이 일어나 (c)에서는 결정이 점차 둥글게 성장하는데,
1100℃의 (d)를 보면 완전히 성장하여 입자의 크기가 커지고 조밀해진 결
정을 관찰할 수 있다.이로써 열처리 온도가 낮을수록 입자는 평균크기가
10nm정도로 작으며,열처리 온도가 증가할수록 성장하여 평균크기가 200
nm까지 증가함을 알 수 있었다.분말의 구조를 더 자세히 알기 위하여 700
℃에서 열처리 한 분말의 TEM 사진을 Fig.27에 나타내었다.그 결과
100,000배율로 관찰한 (a)와 250,000배율로 관찰한 (b)의 사진에서 입자의
모양이 균일한 구형임을 확인할 수 있었다.Fig.28에는 SnO2-dopedTiO2에
첨가제를 넣어 합성한 분말을 700℃에서 1h동안 열처리 한 뒤,100,000
배율에서 관찰한 FE-SEM 사진을 나타내었다.첨가제가 들어가지 않은 순
수한 SnO2-dopedTiO2분말인 (a)는 평균입자크기가 40nm이고,구형의 균
일하고 조밀한 형태를 갖는다.반면 첨가제가 가해진 (b)와 (c)를 보면 분말
의 크기와 형태가 (a)와는 다른 양상을 보인다.P123을 첨가하여 합성한 분
말인 (b)의 경우,P123의 긴 고분자 사슬의 영향으로 인해 입자의 크기가
10nm로 매우 작고,상업용 Titanium 분말인 P25를 가해 합성한 (c)는 (a)
와 크기와 구조면에서 유사하나 균일하지는 않다.Quinacridone을 첨가하여
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autoclave안에서 핵을 형성시킨 (d)는 평균크기가 20nm로 (a)보다 작고
조밀한 구조가 관찰된다.이 분말이 상대적으로 저온인 150℃에서 열처리
하였음에도 조밀한 나노 사이즈를 갖는 것은 autoclave내부의 높은 압력과
관계가 있다.
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Fig.26.FE-SEM micrographsofSnO2-dopedTiO2powderwithPEG
heat-treatedat(a)450,(b)700,(c)900,and(d)1100℃/1h.
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Fig.27.TEM imagesofSnO2-dopedTiO2powderwithPEG(a)100K
and(b)250K heat-treatedat700℃/1h.
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Fig.28.FE-SEM micrographsofSnO2-dopedTiO2powderwith(a)non
(b)P123(c)P25heat-treatedat700℃/1h,and(d)Quinacridone
heat-treatedat150℃/1h.
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444...첨첨첨가가가제제제에에에 따따따른른른 SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222박박박막막막의의의 특특특성성성

(1)X-선 회절 분광학에 의한 박막의 특성

SnO2-doped TiO2 박막의 결정구조 분석을 위하여 scan step= 0.02°,
scantime=2sec,2θ =20～80°범위에서 CuKα 단일파장으로 X-선 회절
분석기를 이용하였다.Si(100)wafer에 스핀 코팅하여 450℃와 700℃에서
각각 1h동안 열처리 한 박막의 구조분석 결과를 Fig.29에서부터 Fig.31
까지에 나타내었다.Fig.29는 PEG를 첨가하여 제조한 SnO2-dopedTiO2
박막의 X-선 회절패턴이다.(a)와 (b)는 각각 450℃와 700℃에서 열처리
한 박막의 피크들로서,(a)에서는 아나타제 구조의 주 피크인 (101)피크만
관찰되나 (b)에서는 아나타제와 루틸 구조의 피크가 3:2정도의 세기로
관찰된다.첨가제로 PEG를 사용하면 루틸 구조로의 상전이 온도를 높일 수
있었지만,점도가 높아져 균일한 박막의 제조가 힘들었다.이러한 단점을 극
복하기 위해 막(film)형성이 용이하다고 알려진 고분자 P123을 첨가하여 박
막을 제조하였고,이 박막의 온도별 X-선 회절분석 결과를 Fig.30에 나타
내었다.그 결과 450℃에서 열처리 한 (a)는 아나타제 구조를 나타내고,
600℃에서 열처리 한 (b)는 A/R의 비가 1정도를 나타낸다.열처리 온도가
증가할수록 아나타제에서 루틸 구조로의 상전이가 일어나며,피크의 세기도
뚜렷해짐을 관찰할 수 있었다.같은 열처리 온도에서 제조한 박막들인 Fig.
29의 (b)와 Fig.30의 (c)를 비교해 보면 동일한 온도에서 열처리 했음에도
불구하고 PEG를 가해준 박막은 A/R = 3/2이고,P123을 가해준 박막은
A/R =1/3로 첨가제의 종류에 따라서 상전이 정도가 달라짐을 알 수 있
다.이와 같은 사실은 첨가제의 종류를 변수로 700℃에서 열처리 한 박막
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에 대한 회절패턴인 Fig.31에서도 분명하게 관찰된다.아나타제 구조에서
루틸 구조로의 상전이 온도는 P25>non>PEG > P123순으로,P25를 첨
가제로 사용했을 때 가장 높고 P123을 사용했을 때 가장 낮다는 것을 알
수 있었다.
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Fig.29.X-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2filmswithPEG
heat-treatedat(a)450℃ and(b)700℃.
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Fig.30.X-raydiffractionpatternsofSnO2-dopedTiO2filmswithP123
heat-treatedat(a)450,(b)600,(c)700,(d)900,and(e)1100℃.
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Fig.31.X-ray diffraction patterns of SnO2-doped TiO2 films with
(a)P25,(b)non,(c)PEG,and(d)P123heat-treatedat700℃.
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(2)FE-SEM을 통한 박막의 미세구조 관찰

Fig.32와 Fig.33은 Si(100)wafer에 스핀 코팅으로 증착시킨 박막을
700℃에서 1h동안 열처리 한 후 박막의 입자성장과 미세구조를 알아보기
위하여 FE-SEM (Field-EmissionScanningElectronMicroscope)으로 측정
한 사진이다.Fig.32의 (a)와 (b)는 첨가제를 사용하지 않은 SnO2-doped
TiO2박막의 표면과 단면의 미세구조를 100,000배율로 관찰한 사진으로 평
균입자 크기는 30nm,두께는 100nm였다.Fig.32의 (c)와 (d)는 첨가제로
PEG를 사용한 박막의 표면과 단면 사진으로 평균입자 크기는 20nm로 감
소하였지만 두께는 100nm로 변화가 없음을 알 수 있다.이는 박막 형성
시 사용된 졸 용액의 점도와 관계가 있는데,첨가제의 점도가 높아 산화물
의 농도가 낮음에도 불구하고 묽은 졸 용액을 코팅에 사용하였기 때문에 두
께의 변화가 없다고 여겨진다.Fig.33의 (a)와 (b)는 첨가제로 P123을 사용
한 박막의 표면과 단면을 관찰한 사진으로 평균 입자 크기는 10nm,두께
는 350nm로 관찰된다.이는 첨가제를 사용하지 않은 경우의 입자크기 30
nm와 두께 100nm,그리고 PEG를 첨가한 박막의 입자크기 20nm와 두께
100nm보다 작고 균일한 입자를 가지며,두꺼운 박막을 제조할 수 있었다.
입자의 크기는 사용한 첨가제의 종류 및 겔화 시간의 영향을 받았으며,분
자량이 크고 점도가 낮은 고분자를 사용하면 산화물의 농도가 진한 상태에
서 졸 용액을 만들 수 있었고,따라서 박막의 두께를 증가시킬 수 있었다.
Fig.33의 (c)와 (d)는 첨가제로 titanium 분말인 P25를 사용하여 제조한 박
막의 표면과 단면의 사진으로 평균 입자 크기는 20nm이고,두께는 170nm
이다.이때에는 titanium 분말을 직접 첨가하여 졸 용액 내의 산화물의 농도
가 높기 때문에 P123와 같은 이유로 박막의 두께를 증가시킬 수 있었다.
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Fig.34는 P123를 첨가한 SnO2-dopedTiO2박막의 성분을 EDS분석을 통
하여 알아본 결과이다.Sn과 Ti의 atomic%는 평균 0.16과 4.99로 0.032:1
의 비율이며,이는 초기에 사용한 전구체의 몰 비 0.025:1과 유사하다.
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Fig.32.FE-SEM micrographsofsurface(a)non,(c)PEG,andcross
section(b)non,(d)PEG ofSnO2-dopedTiO2 thinfilmsheat-
treatedat700℃/1h,respectively.
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Fig.33.FE-SEM micrographsofsurface(a)P123,(c)P25,andcross
section(b)P123,(d)P25ofSnO2-dopedTiO2 thinfilmsheat-
treatedat700℃/1h,respectively.
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Fig.34.EDSanalysisofSnO2-dopedTiO2thinfilm withpluronicP123
heat-treatedat700℃/1h.

 

Element C O Si Ti Sn
Atomic(%) 15.74 70.81 8.31 4.99 0.16
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(3)XPS를 통한 박막의 결합상태 관찰

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)는 고체 물질의 표면조성 및
결합상태를 관찰하는 방법이다.P123을 첨가한 박막을 700℃에서 1h동안
열처리 한 뒤 측정한 XPSspectra를 Fig.35에서 Fig.38까지에 나타내었다.
Fig.36을 보면,O의 넓고 비대칭적인 1sspectra로부터 bindingenergy값
528～532.5eV 사이에 적어도 두 종류 이상의 화학결합 상태가 존재함을 알
수 있다.이 XPS 스펙트럼을 오리진(origin)소프트웨어의 가우시안 규칙
(Gaussianrule)을 이용하여 피팅한 결과 529.5,530.0,그리고 531.6eV에서
3가지 종류의 피크를 볼 수 있었다.529.5eV의 피크는 TiO2결정격자 사이
의 산소(OL :Ti-O)를 나타내고,530.0eV의 피크는 흡착된 물 분자로부터
발생한 hydroxyloxygen(OH)을 의미하며,531.6eV의 피크는 기질인 Si
wafer와 결합하고 있는 산소를 나타낸다.42,43Fig.37과 Fig.38에서보면,Sn
3d5와 Ti2p3의 피크들은 각각 486.1과 458.1eV에서 나타나는데,이들로부
터 Sn과 Ti의 화학결합 상태가 +4가 임을 알 수 있다.Sn의 주 결합상태가
Sn4+라는 것은 대부분의 Sn이 SnO2cluster로 존재한다는 것과 이들이 TiO2
결정 사이에 균일하게 분포하고 있음을 의미한다.
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Fig.35.XPSspectraofSnO2-dopedTiO2thinfilm withP123heat-treated
at700℃.
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Fig.36.XPS spectraofO 1sofSnO2-dopedTiO2 thinfilm withP123
heat-treatedat700℃.
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Fig.37.XPSspectraofSn3dofSnO2-dopedTiO2thinfilm withP123
heat-treatedat700℃.
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Fig.38.XPSspectraofTi2pofSnO2-dopedTiO2thinfilm withP123
heat-treatedat700℃.
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555...SSSnnnOOO222---dddooopppeeedddTTTiiiOOO222분분분말말말과과과 박박박막막막의의의 광광광촉촉촉매매매 특특특성성성

(1)자외선 조사에 따른 SnO2-dopedTiO2분말의 광산화 반응

Fig.39에서 Fig.41은 25ppm의 indigocarmine수용액에 나노사이즈의
SnO2-dopedTiO2분말을 분산시켜 시간의 변화에 따른 광촉매 효과를 관찰
한 흡수 spectra이다.자외선의 광원으로는 UV lamp(Philips,253nm,20
W×3)를 사용하였고,합성된 촉매 50mg을 가하여 분해실험을 수행하였다.
IC의 주된 흡수 피크는 600nm로 화합물에 존재하는 하나의 C=C이중결합
과 2개의 NH donor group 및 2개의 CO acceptor group을 포함하는
H-chromophore구조의 발색단에 의한 것인데,35조사시간에 따라 감소하는
것을 볼 수 있다.Fig.39는 첨가제를 사용하지 않은 분말을 촉매로 사용하
여 UV의 조사시간에 따른 IC의 흡수 spectra를 나타낸다.450℃에서 열처
리 한 분말인 (a)는 오염물질이 완전히 분해되는데 8h이,700℃에서 열처
리 한 분말인 (b)는 9h이 소요되었다.Fig.40의 첨가제로 PEG를 넣은 분
말의 경우,분해시간이 450℃에서는 3h,700℃에서는 4h으로 분해속도
가 약 2배 증가했고,Fig.41의 첨가제로 P123를 넣은 분말의 경우는 450
℃에서의 분해시간이 10h,700℃에서는 7h로 첨가제를 사용하지 않은 경
우와 비슷한 양상을 보였다.이와 같이 오염물질의 분해시간은 촉매에 사용
된 첨가제의 종류 및 열처리 온도의 영향을 받았으며,초기 1h동안에 분
해되는 속도에도 큰 차이가 있었다.이를 비교하기 위해 조사시간에 따른
IC농도의 변화를 Fig.42에 나타내었다.첨가제로 PEG를 사용하고 450℃
에서 열처리한 분말의 경우가 기울기 값이 k=0.330으로 가장 가파르게 변
했으며 이는 광분해 효과가 가장 효율적이었음을 의미한다.반면,첨가제로
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P123를 사용하면 광분해 효율이 증가하지 않았는데,이는 XRD 분석결과인
Fig.23의 (a)와 (b)에서처럼 분말의 결정성이 좋지 않기 때문이다.즉,광분
해 효율성은 첨가제의 종류뿐만 아니라 결정 내 아나타제 구조의 함량 및
결정성에도 영향을 받는다.분말의 아나타제 구조의 함량과 결정성은 X-선
회절분석을 통해 알 수 있고,XRD 결과 역시 PEG > non> P123임을 보
인다.합성된 SnO2-dopedTiO2분말을 광촉매로 응용하면 수용액 내에 분
산이 잘 되고,비표면적이 높아 적은 양을 사용해도 광분해 반응이 원활하
게 일어난다.그러나 나노사이즈의 입자는 분해반응에 참여한 뒤 제거가 어
렵다는 단점이 있다.이를 해결하기 위한 방법으로 SnO2-dopedTiO2박막
을 제조 하였다.
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Fig.39.AbsorptionspectraofindigocarminesolutionwithSnO2-doped
TiO2powderheat-treatedat(a)450℃and(b)700℃,depending
ontheirradiationtime.
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Fig.40.AbsorptionspectraofindigocarminesolutionwithSnO2-doped
TiO2-PEG powderheat-treated at(a)450℃ and (b)700℃,
dependingontheirradiationtime.
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Fig.41.AbsorptionspectraofindigocarminesolutionwithSnO2-doped
TiO2-P123powderheat-treatedat(a)450℃ and(b)700℃,
dependingontheirradiationtime.
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Fig.42.Photodegradationcurvesofindigocarminesolutionwithdifferent
powders.
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(2)가시광선 조사에 따른 SnO2-dopedTiO2분말의 광산화 반응

가시광선 영역에서도 활성을 보이는 광촉매를 합성하기 위하여 SnO2-
dopedTiO2에 quinacridone을 첨가하여 합성하였다.합성된 분말 50mg을
25ppm indigocarmine수용액에 분산시켜 420nm의 fluorescentlamp하
에서 분해실험을 수행하였다.분해 시간에 따른 흡수 spectra를 UV-visible
spectroscopy로 측정하여 Fig.43에 나타내었다.Fig.43을 보면 QC-SnO2-
dopedTiO2분말을 사용하여 가시광선 영역에서 분해시켜도 자외선을 조사
한 경우와 마찬가지로 조사 시간에 따른 indigocarmine용액의 주 피크가
감소되는 것을 관찰할 수 있다.그러나 완전히 분해되는데 15h가 소요되어
광분해 효율성은 자외선이 조사되는 경우보다 낮았다.

Fig.43.AbsorptionspectraofindigocarminesolutionwithSnO2-doped
TiO2-quinacridonepowderheat-treatedat150℃ dependingon
thevisiblelightirradiationtime.
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(3)자외선 조사에 따른 SnO2-dopedTiO2박막의 광산화 반응

Fig.44와 Fig.45는 25ppm의 indigocarmine수용액에 SnO2-doped
TiO2 박막을 첨가하여 시간의 변화에 따른 광촉매 효과를 관찰한 흡수
spectra이다.이 때 자외선의 광원으로는 UV lamp를 사용하였고,10mm
×10mm 크기의 박막 12ea를 첨가 하였다.완전히 분해되는데 걸리는 시간
은 non-700인 Fig.44(a)는 21h,PEG-700인 Fig.44(b)는 14h,P123-700
인 Fig.45(a)는 10h,P25-700인 Fig.45(b)는 16h로 첨가제의 종류에 따
라 달라졌다.이 결과를 첨가제의 종류에 따른 박막의 XRD 분석결과인
Fig.31과 연결시켜 보면,박막의 경우는 분말과는 다르게 루틸 구조가 존재
하는 경우에 광분해 효율이 좋았다.이는 순수한 아나타제 구조일 때보다
mixed-phase일 때 광분해 효율이 높다는 DeannaC.Humm의 주장과 일치
한다.Humm은 mixed-phase에서 루틸 구조는 광촉매 활성을 가시광선 영
역까지 연장시켜주는 안테나의 역할과 동시에 유사한 크기를 갖는 TiO2결
정의 구조적 배열 사이에 'catalytichotspot'을 만들어 내는 역할을 한다
고 보고하였다.30제조한 분말과 박막의 BET 결과인 Table4.를 보면 박막
의 비표면적은 아주 작음을 알 수 있다.비표면적이 커서 상대적으로 많은
빛 에너지를 흡수할 수 있는 분말과는 달리,박막은 조사되는 빛의 일부를
반사시켜 100%흡수할 수 없으므로 더 작은 에너지의 빛,즉,더 큰 파장의
빛을 조사하는 것과 마찬가지의 결과를 낸다.따라서 박막의 광분해 효율은
루틸 구조의 함량에도 영향을 받게 된다.Fig.46의 조사시간에 따른 IC농
도의 변화를 보면,루틸 구조의 함량이 가장 높은 P123가 첨가된 박막이 광
분해 효율성 또한 가장 높다는 것을 알 수 있었다.



- 86 -

Table4.BET resultsofpowdersandthinfilmsheat-treatedat700℃

surfacearea(m2/g) porediameter(Å)

Powder

non 48.00 113.22
PEG400 108.77 78.19
PEG400(O2) 168.61 57.99
P123 68.87 105.74

Thinfilm

non 4.46 51.36
PEG400 4.36 28.43
P123 3.83 35.85
P25 6.76 40.53
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Fig.44.Absorptionspectraofindigocarminesolution withSnO2-doped
TiO2thinfilms(a)noadditive,(b)PEGheat-treatedat700℃,
dependingontheirradiationtime.
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Fig.45.Absorptionspectraofindigocarminesolution withSnO2-doped
TiO2thinfilms(a)P123(b)P25heat-treatedat700℃,
dependingontheirradiationtime.
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Fig.46.Photodegradationcurvesofindigocarminesolutionwithdifferent
thinfilms.
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ⅤⅤⅤ ...결결결 론론론

첨가제(PEG,P123,P25,Quinacridone)를 변화 시키면서 졸-겔 법으로
합성한 SnO2-dopedTiO2졸 용액으로부터 분말과 박막을 제조하기 위한 최
적 조건을 찾고,그 구조의 변화를 분석했다.광촉매 반응에 분말과 박막을
응용한 후 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.TG/DTA의 분석결과 첨가제를 사용하지 않은 SnO2-dopedTiO2겔 분말
과 PEG를 사용한 겔 분말은 약 6.0mg,P123를 사용한 겔 분말은 약
10.5mg,P25를 사용한 분말은 약 6.5mg의 중량감소가 나타났다.

2.X-선 회절분석 결과 분말과 박막 모두 가해준 첨가제에 따라 아나타제
구조에서 루틸 구조로의 상전이 온도가 달라짐을 보였다.분말의 경우,
PEG를 첨가하여 주었을 때 상전이 온도가 가장 높았고,700℃에서도
아나타제 구조를 많이 함유하고 있었다.박막의 경우,분말과는 달리
P25를 첨가해 주었을 때 상전이 온도가 가장 높았다.

3.FE-SEM의 분석결과 열처리 온도가 높아짐에 따라 입자성장이 일어나
평균입자 크기가 증가하고 입자간 연결도와 균질성이 양호하였다.열처
리 한 SnO2-dopedTiO2분말과 박막의 미세구조를 관찰한 결과 첨가제
로 분자량이 큰 고분자를 사용한 경우의 평균입자 크기가 더 작았다.또
한 졸 용액 내의 산화물의 농도가 높을수록 박막의 두께가 증가하였다.

4.제조된 분말과 박막의 광촉매 효과를 알아보기 위해서 오염물질로 indigo
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carmine을 선택하여 자외선과 가시광선의 조사시간에 따른 오염물질의
분해도를 UV-visible분광광도계로 관찰하여 비교하였다.분말의 경우,
PEG를 첨가해 합성한 SnO2-dopedTiO2의 광분해 효율이 가장 높았다.
반면,비표면적이 상대적으로 작은 박막은 분말보다 광분해 효율이 낮았
고,첨가제로 P123을 사용한 경우가 가장 좋은 촉매활성을 보였다.이는
X-선 회절분석의 결과와도 상응한다.
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ThepowdersandthinfilmsofSnO2-dopedTiO2withaddingvarious
structure-directing agents(Polyethylene glycol,Pluronic P123,Degussa
P25,Quinacridone)werepreparedbysol-gelprocess.Titanium diisopro-
poxide bis(acetylacetonate) solution and tin(Ⅳ) bis(acetylacetonate)
dichloride were used as precursors with HClcatalyst.The structure
evolutionofthereactionmixturewasmonitoredbyFT-IR spectroscopy.
HydolyzedsolwerespincoatedontoSi(100)waferanditwaspyrolyzed.
TheSnO2-dopedTiO2powdersandthinfilmswereannealedinairwith
differentheattreatments.ThethermalanalysisofSnO2-dopedTiO2gel
powders were studied by TG/DTA.The surface morphology,crystal
structure,chemicalcompositionandstatesofthepowdersandthinfilms
has been observed by FE-SEM,XRD and XPS.The photocatalytic
activity ofpowdersand thin filmswereinvestigated by using indigo
carminesolutionasanunconsumeddyeinthewastewater.
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