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요 약

본 연구는 졸-겔법을 이용하여 복합 알루미나를 제조하였고, 다양한 첨가제의 첨가에 의한 복합 알루미나의 열적 안

정성을 고찰하였다. 1,200 oC에서 소성시킨 복합 알루미나의 열적 안정성은 사용된 첨가제에 따라서 Si≒La>Ti>Ba≒Ce>

Y>Zr≒Mg 순으로 나타났다. 특히 실리카 첨가시 α-알루미나로의 상전이 온도를 150 oC이상 높여 1,200 oC에서 소성 후

에도 γ-형에서 δ-형의 알루미나 상을 유지함을 알 수 있었고, 비표면적이 3 m2/g인 α-알루미나에 비해 71 m2/g(비표면적)

범위까지 증가됨을 보였다. 이러한 알루미나 입자의 특성변화는 실리카 첨가 알루미나의 경우 고온으로 소성시 Si-

O-Al의 결합의 증가로 인하여 알루미나의 상전이를 지연시키는 결과로 나타나고, 란타늄 첨가 알루미나의 경우 LaAlO
3

구조의 존재로 인해 알루미나의 입자간 소결을 지연시킴을 알 수 있었다. 또한 란타늄 첨가시 1,000 oC 이하에서 소성

시킨 경우 란타늄이 알루미나 표면에 La
2
O
3
 구조로 존재하나 1,000 oC 이상에서는 LaAlO

3
의 perovskite 구조로 존재하

고, 1,300 oC 이상에서는 LaAl
11

O
18
의 magneto-plumbite 구조로 존재함을 XRD와 XPS 분석 결과에 의해 확인할 수 있었다.

Abstract – In this research, composite alumina was prepared to add the various promoters by sol-gel method and examined

its thermal stability. After sintering at 1,200 oC, the thermal stability resulted in following order, Si≒La>Ti> Ba≒Ce>Y>Zr≒

Mg, in accordance with adding the promoters. Especially in case of silica-added alumina, a phase transformation temperature

to α-alumina increased about 150 oC and after sintering at 1,200 oC, it showed to maintain in γ-form and δ-form alumina

phase. Also it showed an increase of surface area from 3 m2/g to 71m2/g compared with pure α-alumina. In the case of silica-

added alumina, the characterization change of this alumina particle resulted in a delay of phase transformation because Si-O-Al

bond was increased when sintered at high temperature. In case of lanthanum-added alumina, there was a sintering delay phe-

nomenon in inter-particles as LaAlO
3
 structure existed. The existence of lanthanum structure was confirmed by XRD and XPS

analysis. It appeared on the alumina surface as La
2
O
3
 structure when it was sintered under 1,000 oC, as the perovskite structure

of LaAlO
3
 at above 1,000 oC and as the magneto-plumbite structure of LaAl

11
O
18

 at above 1,300 oC.
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1. 서 론

최근 고온 재료에 대한 연구가 미국, 유럽, 일본 등에서 활발히

진행되고 있는데[1], 특히 미국에서는 Gas Research Institute를 중

심으로 활발히 진행되고 있으며 유럽에서도 독일, 프랑스, 이탈리아

를 중심으로 고온 산화물 재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있

다. 최근 세계적으로 환경규제와 에너지 절약의 일환으로 고온용 촉

매연소를 이용한 가스터어빈에 대한 관심이 고조되고 있다. 촉매연

소기에 있어서 고온용 촉매 재료는 연소기의 심장과 같아 그 중요

성을 충분히 짐작할 수 있으리라 생각된다. 따라서 본 연구에서는

현재까지 개발되지 않고 있는 1,000 oC 이상에서 내구성과 활성을

지닌 고온 재료를 개발하는 데 중점을 두고 있다.

상용으로 가장 넓게 사용되는 알루미나 지지체는 높은 비표면적,

표면 산성과 결정구조내의 결함을 가지고 있기 때문에 촉매 및 촉매

지지체로서 가장 범용적으로 사용되어 왔다. 특히 γ-알루미나는 높은

비표면적(100-400 m2/g)을 가지고 있지만 고온에서 열역학적으로 가

장 안정한 α-알루미나로 상변화가 일어나 급격히 비표면적이 감소

(5 m2/g 이하)하여 촉매 및 촉매 지지체로서의 활용이 어렵게 된다.

이는 Schaper와 Yokokwa 등[2-3]의 보고에서 1,200 oC로 소성시

γ-알루미나에서 α-알루미나로의 상전이가 산소의 재배열에 의해 입방

최밀충진(γ, θ, δ상)으로부터 육방최밀충진(α상)으로의 변화가 일어나

알루미나 자체의 소결에 의한 비표면적을 저하시키게 된다. 

현재까지의 고온에 안정한 알루미나 제조를 위한 연구방향은 알

루미나 담체에 첨가제로 금속원소를 첨가하여 알루미나의 고온에서

의 결정성장이나 상전이를 지연시킴으로서 고온 내열성을 확보하는

방법과 첨가제의 첨가 없이 알루미나의 제조조건과 전구체의 제법

등을 달리하면서 고온 내열성을 확보하려는 시도가 함께 진행되고

있다[4-5]. 복합 알루미나를 제조하는 방법은 여러 가지 알려져 있

지만, 본 연구에서 이용하고자 하는 졸-겔법은 용액 내에서 화학적

인 방법으로 무기재료를 합성하는 공정으로 출발물질로 금속 알콕

사이드 가운데 하나인 알루미늄 이소프로폭사이드를 사용하여 가수

분해와 축중합반응을 통하여 졸 입자를 유도하므로서 저온, 액상의

화학반응을 통하여 고체 상을 제조할 수 있고, 교반에 의하여 균질

한 다성분계를 손쉽게 얻을 수 있으며, 미립화 및 고순도의 제품을

얻을 수 있는 방법이다. 또한 알루미나가 형성되기 전인 보헤마이

트 상에서 첨가제를 첨가하여 복합 보헤마이트 졸을 형성한 후 건

조와 소성단계를 거쳐 알루미나 구조 안에 첨가제를 포획하는 방법

을 사용하였다. 이는 알루미나 입자가 형성된 후에 금속 입자를 첨

가하는 기존의 방법에 비하여 γ-알루미나에서 α-알루미나로의 상전

이를 늦추는 결과를 가져와 고온재료로서의 이용 가능함을 보였다.

알루미나의 열적 안정성을 향상시킬 수 있는 첨가물질로는 알칼리

금속, 알칼리토금속, 희토류원소, 실리콘, 세륨 등이 알려져 있으나

[6-9], 본 연구에서는 금속촉매와 지지체의 상호작용을 증가시키고

알루미나의 열적 안정성을 증가시킴으로서 고온연소 촉매성능을 향

상시키기 위한 방법으로 지지체에 첨가제를 첨가하여 알루미나가

갖는 고온특성 문제를 해결하고자 하였으며 가장 열적 특성이 우수

한 실리카와 란타늄을 중심으로 열적 안정성을 고찰하였다. 

2. 실 험

2-1. 졸겔법에 의한 복합 알루미나의 제조

Fig. 1은 복합 알루미나 촉매를 합성하는 과정을 도식화한 그림

으로서, 합성과정은 출발물질로 알루미늄 이소프로폭사이드[Fluka

AIP, Al(OC3H7)3, Fluka Chemie AG]를 사용하여 가수분해(hydrolysis)

및 축중합반응(polymerization/condensation) 그리고 해교반응

(peptization)[10]을 거쳐 중간체인 알루미나 졸(boehmite, γ-AlO

(OH))을 합성하였다. 반응온도 90 oC, 반응시간 30분으로 일정하게

고정하고 교반기를 이용하여 1,000 RPM으로 빠르게 교반하였다. 또

한 안정한 알루미나 졸을 얻기 위하여 적정 산농도(0.07몰비 HCL/Al)

를 가하여 해교반응을 진행시켰다[11-12]. 이렇게 얻어진 알루미나

졸 용액에 첨가제를 졸 상태에서 첨가하여 격렬히 교반시켰다. 이

렇게 얻어진 복합 알루미나 졸을 110 oC에서 하루동안 건조한 후

4 oC/min의 승온속도로 일정 소성온도까지 승온시킨 후, 최종온도에

서 1시간 유지시켰다.

2-2. 복합 알루미나의 미세구조 및 특성 분석

다양한 첨가제를 첨가한 복합 알루미나의 특성을 분석하기 위하

여 다음과 같은 분석을 수행하였다. 복합 알루미나의 결정도는 X선

회절분석기(X-ray diffraction analyzer, Rigaku)에 의해 파장 1.5406 Å

의 CuKα target, scanning speed 2o/min, 30 kV, 20 mA, 10≤2θ≤90

scanning range 분석조건에서 분석하였다. 또한 복합 알루미나의 구조

내 결합기를 분석하기 위하여 액체 적외선 흡광분석(FTS-60, Bio-

Rad)을 400-4,000 cm-1의 범위에서 분석하였으며, 비표면적과 기공특

성은 질소 흡 ·탈착 분석기(BET, Micromeritics, ASAP 2010)를 이용

하여 관찰하였다. 복합 알루미나 입자의 형상은 주사전자현미경(SEM,

JSM-840A, 5.0 kV)을 이용하였다. 또한 복합 알루미나의 표면에서 첨

가제와 알루미나간의 상호관계를 알아보기 위하여 XPS(ESCALAB

220i-XL, VG Scientific Instrument)를 이용하여 분석하였다.

Fig. 1. Flow diagram for high temperature stable composite alumina

particle preparation.
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3. 결과 및 고찰
 

3-1. 첨가제 첨가에 의한 열적 안정성

본 연구에서는 복합 알루미나 촉매의 열적 특성을 향상시키기 위

하여 열적으로 안정한 물질로 알려진 알칼리 금속, 알칼리토금속,

희토류 원소, 실리콘, 지르콘 등을 첨가하여 복합 알루미나의 열적

안정성을 비교 평가하였다. 

Fig. 2는 다양한 첨가제 첨가에 의해 제조된 복합 알루미나 촉매

를 1,200 oC와 1,300 oC에서 소성 후 열적 안정성을 비교 평가하기

위한 XRD 분석결과이다. 1,200 oC에서 소성시킨 란타늄 첨가 복합

알루미나는 θ-형과 α-형을, 실리카 첨가 복합 알루미나는 δ-형과

θ-형을 형성하고, 지르코니아, 마그네슘, 세륨, 이트륨, 바륨 등의 첨

가시에는 pseudo α-형 또는 α-형을 형성하고 있음을 알 수 있다. 또

한 1,300 oC에서 소성시킨 경우에는 실리카 첨가 복합 알루미나는

θ-형와 α-형을, 란타늄 첨가 복합 알루미나는 pseudo α-형을 나타

내고 있다. 그리고 다른 첨가제의 경우는 모두 α-형으로 상전이 됨

을 알 수 있다. 

그러므로 XRD 분석에 의하면 실리카가 첨가된 복합 알루미나와

란타늄이 첨가된 복합 알루미나가 다른 첨가제를 첨가한 복합 알루

미나에 비해 1,200 oC의 고온에서도 지지체의 열적 안정성을 유지

하고 있음을 확인할 수 있었다. 

Fig. 3의 FT-IR 분석결과에 의하면 여러 첨가제를 첨가하여

1,200 oC에서 1시간 소성 시킨 복합 알루미나의 경우 3,600 cm−
1과

1,635 cm−
1 주파수 부근에서의 흡수대에서의 피크를 비교하였다. 여

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of Pd/composite-alumina according

to the addition of various promoters sintered at two different

temperature; (a) 1,200 oC, and (b) 1,300 oC.

Fig. 3. FT-IR spectra of Pd/composite-alumina according to the addi-

tion of various promoters sintered at 1,200 oC.
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기서 3,600 cm−
1 주파수대에서 나타난 흡수대는 졸 제조공정시 생

성된 흡착수의 Al-OH의 신축진동에 의한 흡수대이고, 1,635 cm−
1

주파수 부근에서 나타난 흡수대는 굽힘 진동에 의한 흡수대이다[13].

실리카 첨가 복합 알루미나와 란타늄 첨가 복합 알루미나의 경우

Al-OH 흡수대가 나타난 것으로 보아 Al-OH의 결합이 존재함을 보

였고, 다른 첨가제를 첨가한 복합 알루미나의 경우에는 Al-OH의 결

합이 거의 존재하지 않는 것으로 보아 Fig. 2의 XRD 결과와 마찬

가지로 pseudo α-형 또는 α-형을 지니고 있음을 알 수 있다. 실리

카 첨가와 란타늄 첨가한 복합 알루미나의 경우에는 상당한 양의

OH기를 포함한 것으로 보아 다른 첨가제에 비해서 높은 비표면적

과 미세구조를 갖는 γ-형을 유지하고 있는 것을 알 수 있다. 

Fig. 4는 여러 첨가제에 따른 1,200 oC와 1,300 oC에서 소성된 복

합 알루미나의 질소 흡 ·탈착 분석에 의한 비표면적을 나타내는 결

과이다. 고온 촉매연소 같은 1,000 oC 이상의 온도에서 촉매의 지지

체로서의 역할을 하기 위해서는 적당한 비표면적이 필요한데 반하

여, 순수한 알루미나는 1,200 oC 소성시에 5.1 m2/g, 1,300 oC 소성

시에는 2.1 m2/g의 비표면적 값을 가지고 있다. 반면 실리카 첨가 복

합 알루미나는 1,200 oC 소성시에 71 m2/g, 1,300 oC 소성시에는 6.5 m2/

g의 비표면적 값을 가지고 있고, 란타늄 첨가 복합 알루미나의 경우

에는 1,200 oC 소성시에 28.9 m2/g, 1,300 oC 소성시에는 7.9 m2/g의

비표면적 값을 가지고 있다. 이는 순수한 알루미나와 다른 첨가제

를 첨가한 복합 알루미나에 비해 월등한 비표면적을 가지고 있음을

알 수 있고, 앞의 XRD와 FT-IR결과를 뒷받침할 수 있는 결과를 보

이고 있다. 

3-2. Si 첨가에 의한 지지체의 열적 특성 고찰 

Fig. 5는 알루미나에 실리카 첨가시 첨가량에 따른 실리카 첨가

복합 알루미나의 미세구조 특성의 영향을 고찰한 결과로 본 실험조

건에서는 상대적으로 2 wt％(Si/Al)를 첨가한 복합 알루미나의 경우

까지 비표면적이 증가하다가 더 많은 양의 실리카 첨가시 거의 비

표면적의 변화가 없이 나타났고, 기공 크기도 2 wt％를 첨가했을 경

우 가장 미세한 기공을 가지고 있었다. 본 실험에서는 2 w％의 실

리카를 첨가조건으로 하였다. 

Fig. 6은 1,100 oC에서 소성한 순수한 알루미나와 실리카 첨가 복

합 알루미나의 질소 흡 ·탈착 등온곡선이다. 순수한 알루미나와 실

리카 첨가 복합 알루미나는 BDDT[14]가 분류한 5가지의 대표적인

흡착등온선 중에서 미세기공 보다는 mesopore(2-50 nm by IUPAC)의

특성을 나타내는 S자형의 흡착등온선이 나타났음을 알 수 있다. 또한

히스테레시스의 형태는 de Boer[15]가 분류한 대표적인 5가지 중, 실

리카 첨가 복합 알루미나는 작은 입자들의 치밀한 충진에 의해서 공

간이나 타원체의 곡면에 의해서 생성되는 잉크병 모양의 기공을 나

타내는 Type E이고, 순수한 알루미나는 큰 입자들의 응집에 의해서

생기는 열린 실린더 모양의 기공을 나타내는 Type A에 가깝다. 

P/Po=0.2 일때 질소의 흡착량을 비교해 보면 알루미나가 15, 1 wt％

실리카 첨가 복합 알루미나가 25, 2와 5 wt％ 실리카 첨가 복합 알

루미나가 40(cm3 N2 gas at STP)의 흡착부피를 갖는 것으로 보아

2 wt％와 5 wt％의 실리카 첨가시 다른 지지체에 비해 훨씬 우수한

비표면적을 가지고 있음을 알 수 있다. 

또한 알루미나와 실리카 첨가 복합 알루미나는 탈착 곡선에서의

기울기가 수직방향으로 가파른 것을 볼 수 있는데, 이것은 기공의

직경이 균일하게 분포하고 있음을 예측할 수 있다. 이것은 Fig. 7에

Fig. 4. BET surface area of Pd/composite-alumina according to the

addition of various promoters sintered at 1,200 oC and 1,300 oC.

Fig. 5. Comparision of BET surface area and pore diameter of Si doped

alumina particles sintered at 1,100 oC according to the vari-

ous Si amounts.

Fig. 6. Nitrogen adsorption-desorption isotherms of pure alumina and

Si doped alumina at 1,100 oC according to the various Si amounts.
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서 보는 바와 같이 평균기공경 분포 분석결과, 실리카 첨가 복합 알

루미나의 경우에는 약 7-8 nm의 미세한 기공경이 고르게 분포한 것

을 알 수 있었고, 순수한 알루미나의 경우에는 대부분 10-20 nm의

기공경이 분포하면서 70 nm의 기공경이 적은 비율로 분포하는 두

가지 크기의 기공 분포를 띠고 있다. 또한 실리카를 2 wt％나 5 wt％

를 첨가한 복합 알루미나는 기공경과 기공부피가 거의 일치함으로

본 실험에서 선정한 2 wt％의 실리카가 고온에서 안정한 지지체를

위해 적정한 양의 첨가로 여겨진다. 촉매나 지지체의 기공구조는 촉

매의 활성을 결정하는 매우 중요한 요인 중의 하나이기 때문에 알

맞은 기공구조 및 기공크기와 분포의 선정은 무척 중요하다. 

Fig. 8은 1,000 oC, 1,200 oC, 1,300 oC에서 소성한 순수한 알루미

나와 실리카 담지 복합알루미나의 SEM(JSM-840A, 5.0 kV) 사진이

다. 1,200 oC에서 소성한 순수한 알루미나가 1,300 oC로 소성된 실

리카 담지 복합 알루미나에 비해 입자의 크기가 크게 나타난다. 이

는 실리카 첨가로 인해 알루미나 입자간의 표면 확산을 방해하여

알루미나가 α-형으로 상전이 되는 것을 지연시킨 결과이다. 

Fig. 9는 팔라듐 담지 실리카 첨가 알루미나를 1,000 oC와 1,200 oC

에서 소성시켜 Si 2p의 core level을 XPS로 분석한 결과이다. 위의

두 그래프를 비교해 보면 소성온도를 1,000 oC에서 1,200 oC로 높였

을 경우 102.2 eV 부근의 Si-O의 결합을 나타내는 피크의 세기가

증가하고, binding energy가 101.3 eV에서 102.2 eV로 증가함을 볼

수 있었다. 이는 소성 온도를 높임에 따라서 실리콘 주위에 산소의

결합이 증가되고, 실리콘 첨가의 경우 고온에서 Si-O-Al의 결합이

증가하여 알루미나의 고온에서의 소결을 억제하는 매개체가 됨을

의미한다. 또한 Table 1에 의하면, Al 2p core level에서 소성온도를

높임에 따라서 Al-O의 결합을 나타내는 binding energy가 73.7 eV

에서 74.2 eV로 증가함을 보이고, ISi(Si-O)/IAl(Al-O)의 세기 비가

1,000 oC에서 1,200 oC로 소성온도를 높였을 때 4.4배 증가함을 보

이고 있다. 이는 1,000 oC 이상 소성시 실리콘이 알루미나 주위의

산소와 결합하여 실리콘 화합물을 형성하는 것을 의미한다. 이렇게

생성된 Al-O-Si 결합의 증가로 인하여 앞서 언급한 알루미나 소결

의 주 원인인 Al-OH기의 감소를 유도하여 알루미나의 상전이를 지

연시키는 결과로 나타난다. 

Fig. 7. Pore diameter distributions of pure alumina and Si doped alu-

mina at 1,100 oC according to the various Si amounts.

Fig. 8. SEM image of various aluminas; (a) Si doped alumina sin-

tered at 1,000 oC, (b) Si doped alumina sintered at 1,200 oC,

(c) Si doped alumina sintered at 1,300 oC, and (d) pure α-alu-

mina at 1,200 oC.

Fig. 9. XPS Si 2p core level spectra of Pd/Si doped alumina sintered

at two different temperature conditions; (a) 1,000 oC and (b)

1,200 oC.
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3-3. La첨가에 의한 지지체의 열적 특성 고찰

Fig. 10은 소성온도에 따른 란타늄을 첨가한 복합 알루미나의

XRD 분석결과이다. Bettman 등[16]은 알루미나에 란타늄 첨가시

소성온도 800 oC 이하에서는 La2O3로서 존재하고, 그 이상의 온도

에서는 LaAlO3로 존재한다고 보고했다. 본 실험에서는 La2O3의 경

우 γ- 또는 δ-알루미나 피크와 겹치는 부분이 있어서 XRD 분석 결

과에서는 확인할 수 없었고, 다음의 XPS결과에서 La2O3의 존재를

확인하였다. Schaper 등[17-18]는 알루미나 표면 위에 있는

lanthanide aluminate의 perovskite-type(LaAlO3) 구조의 존재가 전이

알루미나의 열적 안정성을 유지시키는 요인이 된다고 보고하였다.

또한 LaAlO3가  LaAl11O18(magneto-plumbite 구조)를 형성시키는

전구체 역할을 하는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서도 란타늄 첨

가 복합 알루미나의 경우 1,200 oC에서 소성시에 LaAlO3구조가 형

성되는 것을 확인하였다. 1,200 oC에서 α-알루미나와 LaAlO3의 공

존으로 인하여 비표면적 및 미세구조의 특성 향상을 가지고 왔으나,

1,300 oC 이상에서 급격한 비표면적의 저하를 보이는 데 이는 magneto-

plumbite 구조가 형성되면서 촉매의 지지체로서의 특성이 사라짐을

보여주는 결과이다. 

Fig. 11은 팔라듐 담지 란타늄 첨가 복합 알루미나 촉매의 소성

온도에 따른 촉매 표면에서의 La 화합물의 상태와 구조를 규명하기

위한 XPS 분석결과이다. 이들 촉매의 La 3d5/2에서의 결합에너지가

소성온도를 600 oC에서 1,200 oC로 높임에 따라서 각각 834.71,

835.48, 836.06와 836.98 eV로 결합에너지의 증가를 보임을 알 수

있다. La 3d5/2의 결합에너지가 증가한다는 의미는 란타늄 화합물의

산화력 증가, 즉 란타늄 주위에 산소원자의 수가 증가함을 의미한

다. La 3d5/2에서 La2O3의 형태를 갖는 화합물의 결합에너지는 833.7,

834.8, 835.1 eV에서 나타난다. 600 oC와 800 oC로 소성된 촉매에서

나타난 La 3d5/2의 결합에너지는 La2O3의 형태를 갖고 있지만,

1,000 oC와 1,200 oC로 소성된 촉매에서는 La2O3의 형태를 갖는 결

합에너지 보다 커짐을 알 수 있다. 이는 1,000 oC와 1,200 oC에서는

La2O3와는 다른 결합에너지를 갖는 란타늄 화합물을 형성하고 있다

는 증거이다. Fig. 12에서도 O 1s core level이 소성온도에 따라서

O 1s 피크 중의 란타늄 화합물에 대한 결합에너지가 528.9, 528.9,

529.2, 530.5 eV로 증가함을 보인다. O 1s core level에서의 결합에

너지의 증가는 산소 주위에 금속의 원자수가 감소함을 의미한다. O 1s

에서 La2O3의 형태를 갖는 화합물의 결합에너지는 528.4, 528.8 eV

주위에서 피크가 나타난다. 600 oC와 800 oC에서 소성된 촉매에서

의 O 1s에 대한 결합에너지 값은 La2O3의 형태를 갖는 화합물의 결

합에너지를 가지고 있으나 1,000 oC와 1,200 oC에서는 La2O3의

binding energy 보다 큰 값을 갖는 란타늄 화합물을 가지고 있음을

예측할 수 있다. 

Table 2는 소성온도에 따른 팔라듐 담지 복합 알루미나 촉매의 O 1s

Table 1. XPS Si 2p and Al 2p core level binding energy and intensity 

ratio of Pd/Si-Al
2
O

3
 catalysts at different temperature

Prepared catalyst
Binding energy (eV) Intensity ratio

Si2P(Si-O) Al2P(Al-O) I
Si(Si-O)/IAl(Al-O)

Pd/Si-Al2O3-1,000 oC 101.3 73.7 0.056

Pd/Si-Al2O3-1,200 oC 102.2 74.2 0.246

Fig. 10. X-ray diffraction patterns of La doped alumina sintered at

various temperature.

Fig. 11. XPS La 3d
5/2

 core level spectra of pd/La doped alumina sin-

tered at various temperature.

Fig. 12. XPS O 1s core level spectra of pd/La doped alumina sintered at

various temperature.
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core level에서의 XPS 분석 결과에 의해서 결합에너지와 피크 크기

비를 나타내고 있다. 소성 온도를 높임에 따라 O 1s의 란타늄 화합

물 피크와 알루미나 피크의 결합에너지가 증가함을 보이고, 피크 크

기 비(I
O(La)/IO(Al2O3))도 증가하고 있음을 나타내고 있다. 이는 소성

온도를 높임으로 인해 알루미나의 정량적인 비가 감소하고 란타늄

화합물의 비가 증가함을 보여준다. 

Fig. 11과 12 및 Table 2의 결과를 종합해 보면 팔라듐 담지 란타

늄 첨가 복합 알루미나 촉매의 경우 600 oC와 800 oC로 소성한 경

우에는 란타늄이 La2O3의 형태를 갖는 화합물로 존재함을 확인할

수 있었다. 또한 1,000 oC 이상으로 소성시 란타늄 주위에 산소 원

자가 많아지고 알루미나의 비가 줄고 란타늄 화합물이 증가함으로

서, 이전의 XRD 분석과 마찬가지로 La2O3가 LaAlO3로 존재하고

최종적으로는 1,300 oC 이상에서 LaAl11O18로 구조가 변화함을 확

인할 수 있었다. 이는 Chen 등[19] 이 보고한 란타늄 첨가 알루미

나의 XPS 분석 결과에서 O 1s에서 La2O3가 528.4 eV, LaAlO3가

529.6 eV의 값을 가짐을 보이는 결과와 일치함을 알 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서 sol-gel encapsulation법으로 제조된 실리카 첨가 알

루미나와 란타늄 첨가 알루미나는 순수한 알루미나와 열적 안정성

이 있다고 알려진 다른 첨가제 첨가 알루미나에 비해 고온에서의

미세구조 특성과 열적 안정성을 매우 향상시키는 다음의 결과를 보

였다. 

(1) 지지체에 고온 안정성을 부여하기 위하여 첨가제를 첨가해 본

결과, 다른 희토류 산화물과 알칼리토금속류에 비하여 실리카와 란

타늄 첨가 복합 알루미나가 고온에서의 안정성이 가장 우수함을 알

수 있었다. 본 연구에서는 고온에서 안정성을 향상시키는 첨가제가

다음과 같은 순서(Si≒La>Ti>Ba≒Ce>Y>Zr≒Mg)로 고온 안정성을

유지한다. 

고온 안정성을 위한 실리카 첨가로 인해 α-알루미나로의 상전이

온도를 150 oC 이상 높여 1,200 oC에서 소성 후에도 γ-알루미나에서

δ-알루미나 상을 유지함을 알 수 있었고, 비표면적이 3 m2/g인 순수

한 알루미나에 비해서 실리카 첨가 복합 알루미나의 경우 71 m2/g

(비표면적) 범위까지 증가되어 고온 특성을 향상시켰다. 

(2) 란타늄 첨가 알루미나의 상전이시 구조적 변화를 확인할 수

있었다. XRD와 XPS 분석 결과에 의해서 1,000 oC 이하에서는 란

타늄이 알루미나 표면에 La2O3 구조로 존재하나 1,000 oC 이상에서

는 LaAlO3의 perovskite 구조로 존재하고, 1,300 oC 이상에서는

LaAl11O18의 magneto-plumbite 구조로 존재함을 확인할 수 있었다.

특히 알루미나의 상전이를 지연시키는 원인으로는 LaAlO3구조의

존재로 인하여 알루미나의 입자간 소결을 지연시킴을 알 수 있었다.

또한 실리카 첨가 알루미나의 경우는 고온으로 소성시 Si-O-Al의

결합의 증가로 인하여 알루미나의 상전이를 지연시키는 결과로 나

타난다. 

이러한 본 연구결과를 통해 제조된 복합 알루미나가 고온 촉매연

소용 촉매로서의 적용 가능함은 물론 흡착제, 분리 막 그리고 촉매

막 반응기에 이르기까지 폭 넓은 범위에서 응용 가능하리라 기대된다.
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