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수소 생산을 위한 물 광촉매 분해용 TiO2 촉매 

 

한국에너지기술연구원 
이승재 

 

광촉매를 이용하여 물분해를 일으켜 수소를 생산할 수 있으며, 이 때 사용되
는 대표적인 광촉매가 TiO2이다. 이러한 수소 생산을 위한 광촉매 최근 동향을 살펴
보기 위하여, Ni 등의 최근 리뷰 논문인 “A review and recent developments in 
photocatalytic water-splitting using TiO2 for hydrogen production”, Renewable and Sustainable 
Energy Reviews (2005)를 정리하여 보았다.  

 

TiO2 나노 입자의 광촉매에 의한 물분해 기술은 미래의 수소경제를 위해 저가
의 친환경적 태양-수소 생산 기술의 잠재성을 지니고 있다. 현재 태양-수소 에너지 
전환율은 너무 낮아 경제적이지 못하다. 주된 기술 장벽은 광생성된 전자/홀 쌍이 
빠르게 재조합되고, 역반응이 쉽게 일어나며, 가시광에 의한 TiO2 의 활성화가 낮다
는 점이다. 전자/홀 쌍의 빠른 재조합과 역반응을 막기 위하여, sacrificial agent와 탄
산염의 첨가의 효과에 대해 연구되고 있다. 또한 TiO2 의 광촉매 성능 향상을 위해, 
금속 담지, 금속이온의 doping, dye sensitization, composite semiconductor, anion doping, 
금속 이온 implantation 등이 이용되고 있다.  
 

1. 메카니즘 
반도체의 전자적 구조가 반도체의 광촉매에 주요한 역할을 한다. 전도체에서

와는 달리 반도체에는 VB (valence band)와 CB (conduction band)로 구성되어 있다. 두 
에너지 준위 사이의 차이가 band gap (Eg)이며, 여기 (excitation) 상태가 아니면, 전자
와 홀은 VB에 놓인다. band gap의 에너지 준위와 같거나 보다 높은 에너지로 반도체
가 여기 상태가 되면 전자는 광자로부터 에너지를 받고, 이때 받은 에너지가 band 
gap 에너지 준위 보다 높으면 VB에서 CB로 이동하게 된다. TiO2 반도체에 대한 반
응은 다음과 같이 표현된다.  

+− +→ 222 TiOTiO
hv heTiO  

광자에 의해 생성된 전자와 홀은 벌크 상태나 반도체 표면에서 빠르게 재조합
되어, 열이나 광자의 형태로 에너지를 방출하게 된다. 재조합이 일어나지 않고 반도
체의 표면으로 이동한 전자와 홀은 반도체 의해 흡착된 반응물은 각각 환원, 산화 
시킨다. 환원과 산화 각각의 반응은 광촉매 수소 생산의 기본 메커니즘이 된다. 나
노 크기의 반도체에서는 반응 표면적이 증가하므로 광촉매 반응뿐만 아니라 표면 
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흡착이 향상될 수 있다. 수소 생성을 위해서는 CB 준위는 수소 생산 준위 (EH2/H2O) 
보다 훨씬 작아야 하고, 반면 광촉매에 의해 물로부터 효과적으로 산소를 생성하기 
위해서 VB는 물 산화 준위 (EO2/H2O) 보다 훨씬 높아야 한다. 이론적으로는 위에 언
급한 필요 조건을 만족시키는 모든 반도체 물질이 수소 생산을 위한 광촉매로 사용
될 수 있다. 그러나 CdS와 SiC와 같은 대부분의 반도체들은 photo corrosion을 일으
키기 때문에 물분해에 적합하지 못하다. 따라서 높은 촉매 활성과 높은 화학적 안
정성, 전자/홀 쌍의 긴 수명을 가지는 TiO2가 광촉매로 많이 사용되고 있다. 현재, 
태양으로부터 TiO2 광촉매 물분해에 의한 에너지 전환율은 아직 낮은 편이며, 이는 
다음과 같은 이유로 해석된다.  

(i) 광자로 생성된 전자/홀 쌍의 재조합: CB 전자는 VB 홀과 매우 빠르게 재
조합되어 열이나 광자의 형태로 에너지가 방출된다.  

(ii) 빠른 역반은: 수소와 산소의 물분해는 에너지가 증가하는 반응으로 물에
서 산소와 수소가 재결합하는 역반응이 보다 쉽게 일어난다.  

(iii) 가시광선 이용의 불가능: TiO2의 band gap은 약 3.2 eV로 UV 광선만이 수
소 생산에 사용될 수 있다. UV 광선은 전체 태양광의 약 4%를 차지하며, 
반면 가시광은 약 50%를 차지한다. 따라서 가시광선을 사용하지 못한다
는 것은 태양 광촉매에 의한 수소 생산 효율을 제한하게 된다.  

이와 같은 문제점을 해결하고, 태양광 촉매에 의한 수소생산을 보다 용이하게 
하기 위해, 광촉매 활성을 높이고 가시광 반응을 향상시키기 위한 지속적인 노력이 
있어 왔다. 전자 주게 (electron donor) 혹은 홀 제거제 (hole scavenger)의 첨가, 탄산염
의 첨가, 귀금속의 담지, 금속 이온의 doping, anion의 doping, dye sensitization, 
composite semiconductor, 금속 이온 implantation 등이 조사되었다. 이들 중 몇몇 방법
은 수소 생산을 향상시키는데 유용한 것으로 나타났다. 위의 수소 생산에 영향을 
미치는 여러 기술들은 ‘화학첨가’와 ‘광촉매 개선 기술’로 크게 구분하여 나눌 수 
있다.  
 

2. 수소생산 향상을 위한 화학적 첨가 
2.1 전자 주게의 첨가 
광자에 의해 생성된 CB 전자와 VB 홀은 빠르게 재조합되기 때문에, 증류수를 

TiO2 광촉매로 물분해 시켜 수소를 생산하기는 어렵다. 광자로 생성된 VB 홀과 비
가역적으로 반응하도록 전자주게를 첨가하여, 광촉매 전/홀 분리를 향상 시키고 양
자 효율을 높인다. 전자 주게는 광촉매 반응에서 소모되므로, 수소생산을 유지하기 
위해서는 계속적인 전자 주게의 첨가가 필요하다.  
탄화 수소와 같은 유기화합물은 VB 홀에 의해 산화될 수 있으므로 광촉매 수

소생산을 위한 전자 주게로 많이 사용된다. 남아있는 CB 전자는 광자를 수소로 환
원시킨다. EDTA, 에탄올, 메탄올, CN-, lactic acid, 포름알데하이드 등이 수소 생산에 
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효과적이며, 수소생산 향상 정도는 EDTA > 메탄올 > 에탄올 > lactic acid 순인 것으
로 나타났다. 탄화수소의 첨가로 탄화수소가 분해 되면서 수소가 발생한다. 또한 공
해물질의 광촉매 분해도 수소를 생산할 수 있다. Oxalic acid, formic acid, 포름알데하
이드 등의 공해 물질이 전자 주게로 작용하며, 이는 공해물질의 분해와 수소생산이 
결합될 수 있음을 보여준다.  

S2-/SO3
2-, Ce4+/Ce3+, IO3

-/I- 와 같은 무기물질이 수소생산을 위한 sacrificial reagent
로 사용된다. CdS가 광촉매로 사용될 경우, 다음과 같은 photo corrosion이 일어난다.  

SCdhCdS +→+ ++ 22  
S2-의 sacrificial reagent가 첨가되면, 두개의 홀과 반응하여 S를 형성하게 된다. 

첨가된 SO3
2-는 S를 S2O3

2-로 용해시켜 S가 CdS에 고착되는 것을 막는다. 그러므로 
CdS의 photo corrosion을 막을 수 있게 된다. 다른 시스템에서는 I- (전자주게)와 IO3

- 
(전자받게)가 산화/환원 매체 쌍으로 사용된다. 두개의 광촉매가 각각 I-와 IO3

-를 매
체로 수소와 산소를 생산한다. CB 에너지 준위가 더 낮은 광촉매에서 수소생산을 
위해서는 I-이 홀을 제거하고, CB 전자가 광자를 수소 분자로 환원시킨다. VB 에너
지 준위가 보다 높은 광촉매에서는 IO3

-가 CB 전자와 반응하여 I-를 형성하고 따라
서 VB 홀이 물을 산화시켜 산소를 발생하게 된다. 이러한 시스템에서는 광촉매 물 
분해시 sacrificial reagent의 소모 없이 수소와 산소를 생성하게 된다. Rutile의 TiO2는 
산화에 대한 선택도를 가져 산소를 생산하고, anatase 는 IO3

-를 표면에서 생성한다. 
따라서 이들 rutile 과 anatase 의 결합은 I-/IO3

- 쌍으로 이루어진 매체에서 수소 생산
을 높일 수 있다. 유사하게 Ce4+/Ce3+와 Fe3+/Fe2+ 쌍들이 물분해 수소 생산에 효과적
인 것으로 나타났다.  
 

2.2 역반응을 억제하기 위한 탄산염의 첨가 
Pt/TiO2 광촉매에 대해 Na2CO3의 첨가는 수소와 산소의 생산을 효과적으로 향

상시키는 방법이다. 또한 다양한 TiO2, Ta2O3, ZrO2 등의 반도체 광촉매에 대해서도 
Na2CO3가 수소와 산소 생산에 유리한 것으로 나타났다. Pt/TiO2 광촉매에 대한 IR 
연구 결과를 살펴보면, 촉매 표면에 HCO3

-, CO3
-, HCO3, C2O6

2- 등의 탄산기들로 덮여 
있는 것이 관찰되었다. 이러한 탄산기들은 다음의 반응들을 통해 형성된다.  
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그러므로 광자에 의해 생성된 홀들은 탄산기들과 반응하여 소모되어 탄산 라
디칼을 형성한다. 이러한 반응은 광자에 의해 생성된 전자/홀 분리에 유리하다. 한
편 peroxycarbonate는 쉽게 산소와 이산화탄소로 분해된다.  
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22
2
62 22 COOhOC +→+ +−  

발생된 이산화탄소와 산소는 촉매 표면의 산소 탈착을 촉진시켜, 수소와 산소
의 역반응을 통한 물생성을 최소화시킨다. 탈착된 이산화탄소는 곧 용해되어 HCO3

-

로 전화되며 차례로 수소 생산에 영향을 미친다. 이에 대한 결과는 매우 고무적이
나, 메커니즘은 완전히 규명되지 못하였다. CO3

2-가 수소 생산을 높이는 주요 인자이
기 때문에, 같은 양의 Na2CO3와 K2CO3첨가되면 서로 유사한 광촉매 활성을 보일것
으로 예상되었다. 그러나 Pt/TiO2 광촉매의 경우 Na2CO3 가 K2CO3 보다 어 효과적
인 것으로 나타나 이에 대한 원인 규명이 이루어지지 못하였다. 요오드화물의 첨가 
또한 수소 생산에 유리하다. I-는 Pt 표면에 선택적으로 흡착되어 요오드 층을 형성
한다. 이 층은 수소와 산소의 물생성을 위한 역반응을 억제하여, 수소와 산소의 생
성을 향상 시킨다. 그러나 탄산염이나 요오드 이온을 과잉 첨가하게 되면, 이들 화
학종이 촉매 표면에 흡착되어 빛 흡수율을 떨어뜨리게 된다.  
 

3. 수소 생산을 위한 광촉매의 개선 기술 
3.1 귀금속 담지 

Pt, Au, Pd, Rh, Ni, Cu, Ag와 같은 금속들은 TiO2의 광촉매 반응을 향상시키는 것
으로 나타났다. 이들 금속들의 Fermi 준위는 TiO2의 것 보다 낮기 때문에, 광자에 
의해 여기된 전자들이 CB로부터 TiO2에 고착된 금속입자로 전달되며, 한편 VB 홀
은 TiO2에 남게 된다. 이들 활성은 전자-홀의 재조합을 크게 감소시켜 효과적인 분
리와 강한 광촉매 반응을 일으킬 수 있다. Pt/TiO2의 Electron Spin Resonance (ESR) 연
구에 따르면, Ti3+의 양이 조사시간에 따라 증가하며, Pt의 담지는 Ti3+의 양을 감소시
키는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 TiO2로부터 Pt 입자로의 전자 전달이 일어났
음을 나타낸다. 전자가 귀금속 입자에 축적됨에 따라 Fermi 준위는 TiO2의 CB에 가
깝게 이동하여 더욱 negative한 에너지 준위를 가진다. 이러한 점은 물분해 수소 생
산에 유리하다. 더욱이 작은 금속 입자가 TiO2의 표면에 담지될수록 더욱 negative 
한 Fermi 준위로의 이동이 일어난다. 금속입자에 축적된 전자들은 표면에 흡착된 
proton에 전달되어 수소 분자로 생성한다. 그러므로 적절한 일함수를 가지는 귀금속
은 전자전달을 도와 광촉매 활성을 향상시킨다. 그러나 너무 많은 양의 귀금속이 
담지되면 TiO2에 의해 흡착되는 proton의 양을 감소시켜, 전자/홀 재조합의 중심으로 
작용할 수 있다. 전자친화도와 일함수의 차이에 따라 Pt, Au의 담지가 Pd 담지보다 
더 효과적인 것으로 나타났다.  
귀금속의 담지를 통해 전자/홀의 재조합이 일어나는 현상을 어느 정도 감소시

킬 수는 있지만 다음과 같은 어려운 점들이 남아 있다. 
(i) 재조합이 완전히 제거될 수 없다. 
(ii) 수소와 산소로부터 물이 생성되는 역반응이 열역학적으로 일어나기 쉽다.  
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따라서 앞서 언급한 전자주게나 탄산염과 다른 매체들의 사용이 필요하다. 또
한 Pt가 매우 비사기 때문에 광촉매를 향상시킬 수 있는 저가의 금속 개발이 요구
된다. 예를 들어 Cu/TiO2는 Pt가 담지된 TiO2와 유사하거나 보다 높은 수소생산을 
나타내며, Ni, Ag 등도 광촉매 활성의 향상에 효과적인 것으로 나타났다. 이러한 저
가이면서 효율이 높은 금속들은 앞으로 광촉매의 활성을 개선하는데 유망한 금속들
로 기대되고 있다.  
 
3.2 Ion doping 
3.2.1 Metal ion doping 

전이 금속이온 도핑과 희토류 금속이온의 도핑은 TiO2 의 광촉매 활성을 향상
시킬 수 있다. 금속이온의 도핑은 TiO2의 광반응을 가시광영역으로 확장시킬 수 있
다. 금속이온이 TiO2의 격자에 들어감에 따라 TiO2의 band gap에 불순물의 에너지 
준위가 다음과 같이 형성된다.  
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여기서 M과 Mn+는 금속과 금속 이온 도핑물질을 각각 나타낸다. 금속 이온과 TiO2 
사이의 전자(홀) 전달은 전자-홀 재조합을 다음과 같이 변화시킨다.  
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Mn+/M(n-1)+의 에너지 준위는 TiO2 CB 가장자리의 에너지 준위보다 덜 negative 
하고, Mn+/M(n+1)+의 에너지 준위는 TiO2 VB 가장자리의 에너지 준위보다 덜 positive 
하여야 한다. 전하 운반체 (carrier)의 전달이 운반체의 trapping 만큼 중요하다. Trap
된 전자와 홀이 표면으로 전달되기만 하면, 광촉매 반응을 일으킬 수 있기 때문이
다. 그러므로 전하 전달을 좋게 하기 위하여 금속이온은 TiO2의 표면 근처에 도핑되
어야 한다. 금속 이온이 깊숙히 도핑되면 전자/홀이 계면으로 전달되기 어려워 금속
이온이 재조합의 중심역할을 하기 쉽다. 또한 도핑된 금속 이온의 농도에는 최적값
이 존재하며, 이 이상의 농도로 도핑되면, 재조합이 증가하여 광촉매 활성이 감소하
게 된다. Fe, Mo, Ru, Os, Re, V, Rh 이온들은 광촉매 활성을 증가시킬 수 있으며, 반면 
Co, Al 이온들은 감소시키는 경향을 나타낸다. 금속 이온들의 서로 다른 효과는 전
자/홀의 trap과 전달 능력의 차이에 의한다. 예를 들어, Cu, Fe 이온들은 전자뿐만 아
니라 홀도 trap 할 수 있으며, 불순물의 에너지 준위가 TiO2의 CB, VB 가장자리 근
처로 형성된다. 그러므로 Cu, Fe 이온의 도핑이 광촉매 활성의 향상을 위해 사용될 
수 있다.  
한편 전이 금속이온에 대한 다른 조사에 의하면, Cu, Mn, Fe 이온들이 전자와 
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홀 양쪽을 모두 trap 할 수 있어, 한쪽만 trap 하는 Cr, Co, Ni에 비해 더 나은 것으로 
나타났다. 또한 희토류 금속이온에 대한 조사에서는 Gd 이온이 도핑되었을 때 광촉
매 활성이 가장 효과적으로 향상되는 것으로 나타났다.  

WO3는 proton을 수소로 화원시킬 수는 없으나, 여기에 Fe, Co, Ni, Cu, Zn 의 전
이금속 이온이 도핑되면 이들 전이금속 이온들이 산화물 형태로 존재하면서, proton
을 수소로 환원시킬 수 있게 된다. FeO, CoO, NiO, Cu2O 등은 EH2/H2O 보다 CB준위가 
더 negative 하여, CB 전자가 proton을 환원시킬 수 있다. 반면 ZnO 는 WO3의 CB로
부터 전자를 잡을 수 없어 다른 금속 이온에 비해 덜 효과적이다. 그밖에 Be 이온
이 TiO2에 최적화된 값으로 도핑되면, 수소 생산에 있어서 도핑되지 않은 TiO2의 비
해 약 75%가 증가된다.  

TiO2의 광촉매 효과는 금속이온 도핑 방법과 도핑 양과 깊이 등에 매우 민감
하게 영향을 받는다. 따라서, 금속이온의 도핑에 의한 광촉매 수소생산의 특성을 파
악하기 위해서는 보다 체계적인 비교조사가 필요하다.  
 
3.2.2 Anion doping 

가시광 영역에서 수소 생산을 개선하기 위해서 음이온의 도핑이 새로이 시도
되고 있다. TiO2 결정에 N, F, C, S 등의 음이온을 도핑하여 가시광 영역에서 광반응
이 일어나도록 하는 것이다. 양이온인 금속이온과는 달리, 음이온은 재조합의 중심 
역할이 적기 때문에 광촉매 활성을 효과적으로 향상시킬 수 있다. Anatase TiO2 의 O 
자리에 C, N, F, P, S 등으로 치환시키는 방법이 시도되었다. 여기서 N 도핑은 TiO2의 
band gap을 좁히며, S 의 도핑도 유사한 현상을 보이나 S 의 이온 반경이 TiO2의 격
자 내로 들어가기에는 너무 크다. 또한 C, P의 도핑은 광자에 의해 생성된 전하 운
반체들을 촉매 표면으로 쉽게 전달시키지 못하는 것으로 나타났다. N이 도핑된 경
우에는 CB가 거의 변화가 없고 수소 생산의 에너지 준위 보다 더 negative 한 상태
에 있어, 수소생산을 위해 proton을 환원시킬 수 있을 것으로 보이나, 아직 시도된 
바는 없다. 또한 가시광에 대해, N의 도핑으로 생성된 band gap의 에너지 준위에서 
전자는 CB로 촉진될 수 있다. 그러나 N이 도핑된 TiO2에서는 도핑되지 않은 TiO2에 
비해 전자-홀 재조합이 잘 일어나는 것으로 나타남에 따라 귀금속 담지나, 전자주게
의 첨가 등 다른 기술들과의 결합이 필요하다.  
 
3.3 Sensitization 
3.3.1 Dye Sensitization 

에너지 전환을 위한 가시광선의 사용을 위해 염료 첨가에 의한 민감화가 폭넓
게 사용되고 있다. 산화/환원 성질과 가시광에 대한 감도를 가지는 몇몇 염료들은 
태양전지와 광촉매 시스템에 사용되고 있다. 가시광이 조사될 때, 여기된 염료는 전
자를 반도체의 CB로 주입하여, 촉매반응을 개시하게 된다. 반도체가 없더라도 
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safranine O/EDTA 와 T/EDTA 와 같은 몇몇 염료는 가시광을 흡수하여 수소생산을 
위한 강한 환원제인 전자를 생산한다. 그렇지만, 전하를 효과적으로 분리시키는 약
할을 하는 반도체 없이 염료만을 이용한 수소생산 속도는 매우 낮다. 수소 생산 속
도를 높이기 우해서는 가시광을 효과적으로 흡수하고, 여기된 염료로부터 TiO2의 
CB로 전자가 잘 전달되어야 한다. CB 전자는 표면에 담지된 귀금속 (Pt)로 전달되

어 물 환원을 개시할 수 있다. 염료를 재생하기 위해서는 산화/환원 시스템이나, I3
-

/I- 쌍과 EDTA 와 같은 sacrificial agent 등을 용액에 첨가하여, 반응 사이클이 유

지되도록 한다. 여기과정, 전자 주입, 염료 재생 등은 다음과 같이 표현될 수 있다.  

dyeedye
edyedye

dyedye
TIO

hv

→+

+ →

→

−+

−+2*
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흡수된 빛을 직접 전기에너지로 변환시키거나 (태양전지) 수소에너지로 변환

시는데 대한 효율을 높이기 위해서는 빠른 전자 주입과 느린 역반응이 요구된다. 

염료의 전자/홀 재조합에 걸리는 시간은 대개 nanosecond 에서 microsecond 이며, 

일부 경우에 millisecond가 걸린다. 반면, 전자 주입 시간은 femtosecond가 걸리는 

것으로 나타난다. 이같이 빠른 전자 주입과 느린 역반응은 반도체의 염료에 의한 

민감화가 에너지 전환에 이용될 수 있음을 보여준다.  

가시광을 이용하기 위한 민감화용 염료로 [Ru(dcpy)2(dpq)]
2+가 사용된 경우, 

TiO2 에 흡착된 염료에 의해 수소 생산이 향상되며, 촉매와 Pt 담지량에 최적비가 

존재하는 것으로 나타났다. 한편 SnO2는 band gap이 3.5 eV로 가시광에 의해 여기 

되지 않으나, 염료에 의해 민감화 시키면 가시광에 의한 수소 생산을 일으킨다. 염

료 민감화에 의한 수소 생산 속도의 향상 정도를 정성적으로 비교하여 보면, 

eosinblue > rose Bengal > Ru(bpy)3
2+ > rhodimine B ~ acriflavine > fluorescein 

이다. 그러나 염료의 구조와 성질에 대해 일정한 경향성을 보이는 것은 아니며, 따

라서 전자 주입의 차이에 의한 영향 때문인 것으로 예측된다. 이러한 현상에 대한 

메커니즘 규명을 위해서는 여러 염료에 대한 전하 여기, 재조합, 전자 주입의 동력

학 등에 대해 비교 연구가 필요하다.  

 

3.3.2 Composite semiconductor 

가시광을 이용한 수소생산의 또 다른 방법으로 반도체를 혼합시키는 방법이 
있다. Band gap이 큰 반도체가 더 negative 한 CB 준위를 가진 작은 band gap의 반도
체와 혼합되면, CB 전자가 작은 band gap의 반도체로부터 큰 band gap의 반도체로 주
입될 수 있다. 따라서 폭넓은 전자-홀 분리가 일어날 수 있다. 이러한 과정은 염료 
민감화 과정과 우사하며, 차이점은 전자가 여기된 염료로부터 반도체로 전달되는 
것이 아니라 하나의 반도체로부터 다른 반도체로 전달된다는 점이다.  
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WO3 와의 혼합은 광촉매 산화 반응에는 적합하였으나, proton을 환원 시킬 수 
없어 수소생산에는 적합하지 못하였다. 반면 SiC와의 혼합은 SiC의 CB로부터 TiO2
의 CB로 전달된 전자가 EH2/H2O 보다 더 negative 한 값을 가지므로, UV 에 의한 

수소생산에 적합하였다. 또한 RuS/TiO2-SiO2 도 proton의 환원을 통한 수소생산이 

가능하였다.  

염료로 민감화된 SnO2 나노 결정체 (10-15 nm)가 ZnO (약 600 nm) 입자와 

혼합되면, 여기전 염료로부터 생성된 전자가 SnO2의 CB 에너지 준위로의 이완 없

이, SnO2 를 통해 ZnO 로 전달된다. 여기에 Pt 가 담지되어 수소 생산이 크게 향

상될 수 있었다. 이러한 높은 수소 생산은 충분히 작은 SnO2 에 의한 넓은 전하 분

리와 Pt의 담지에 기인하는 것으로 나타났다. 따라서 서로 다른 개선 방법들을 적

절히 조합하여 사용하면 보다 높은 수소생산 속도를 얻을 수 있을 것으로 기대된다.  

N이 도핑된 ZnO와 함께 WO3, V2O5, Fe2O3 등을 각각 혼합하였을 때, 가시광

으로 acetaldehyde의 분해는 잘 일으킬 수 있었으나, 수소생산에는 적합하지 못하

였다. 따라서 SiC-TiO2 와 같이 EH2/H2O 보다 더 negative 한 CB 준위를 가지는 

복합 반도체에 N을 도핑하면 가시광으로 수소를 생산시킬 수 있을 것으로 예상된

다.  

 

3.4 Metal ion-implantation 

가시광 반응을 높이기 위한 반도체 전자 구조를 개선하는 방법으로 최근 금속

이온의 implantation이 사용되고 있다. 고전압으로 가속된 고에너지의 전이금속 이

온으로 TiO2에 충격을 가하면, 고에너지의 이온이 격자내로 주입되어 TiO2와 상호

작용을 일으킨다. 이 과정을 통해 TiO2의 전자 구조가 개선되어 600 nm 까지의 가

시광에 광반응하게 된다. 현재 태양 에너지를 이용하기 위한 가장 효과적인 광촉매

를 얻는 방법으로 금속 이온의 implantation이 사용되고 있다.   

Ionized cluster beam (ICB)에 의해 형성된 TiO2 박막에 Cr의 implantation 은 

가시광을 이용한 NO 분해에 사용되기도 하였다. 이러한 촉매는 가시광을 흡수할 

수 있으며, Cr의 양의 증가에 따라 장파장으로의 이동 정도가 증가하는 것으로 나

타났다. 또한 NO의 분해가 UV와 가시광 모두에 일어나는 것으로 보아, 

implantation에 의한 금속이온이 재조합의 중심 작용을 하지는 않는 것으로 보인다. 

한편 Cr이 화학적으로 도핑된 경우에는 450 nm 이상의 파장을 가진 가시광에서는 

NO 분해를 일으키지 않는 것으로 보아 Cr 이온의 implantation에 의한 TiO2의 전

자 구조 변화와는 다른 것으로 나타났다. V, Mn, Ni, Fe 등의 이온들이 

implantation 되었을 때, 장파장으로의 이동이 관찰되었으며, 그 정도는 정성적으로 

V > Cr > Mn > Fe > Ni 의 순서로 나타났다. 또한 이러한 현상은 implantation 후

에 723-823 K와 산소 분위기에서 소성을 통해서만 관찰되었다.  

이 같은 선행 연구는 금속이온의 implantation이 장파장 쪽으로의 이동에 매
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우 효과적인 것으로 나타났으며, 반응 사이클을 유지하기 위해 전자 매체와 

sacrificial agent를 필요로 하는 반도체 복합화와 염료에 의한 민감화와는 달리, 금

속이온의 implantation은 전자 매체를 필요로 하지 않는 장점을 지닌다. 이러한 방

법이 물분해에 의한 수소 생산에 아직 시도되지는 않았으나, 광촉매에 의한 수소생

산을 위한 효과적인 개발 방법으로 잠재력을 지닌다. 


