
CLEAN TECHNOLOGY, Vol. 17, No. 1, March 2011, pp. 78으82

단 신

P와 B 이온이 함유된 나노 티타니아 광촉매의 광 전기화학적 수소 제조 성능

곽병섭, 최희찬+, 우재욱+, 이주승\ 안준범\ 류시경\ 강미숙*

* To whom correspondence should be addressed.
E-mail: mskang@ynu.ac.kr

영남대학교 화학과

712-749 경북 경산시 대동 214-1 번지 
후경산과학고등학교

712-260 경북 경산시 화랑로 66번지

（2011 년 2월 28일 접수; 2011년 3월 11 일 수정본 접수; 2011 년 3월 11 일 채택）

Photo-Electrochemical Hydrogen Production Over P- and B- Incorporated TIO2 
Nanometer Sized Photo-Catalysts

"t" 十 ”t”Byeong Sub Kwak, Hee-chan Choi , Jae-wook Woo , Ju-seung Lee , 
June-bum An’, Si Gyeong Ryu’ and Misook Kang*

Department of Chemistry, Yeungnam University, 214-1 Dae-dong, Gyeongsan, Gyeongbuk 712-749, Korea 
^Gyeomgsan Science High School, 66 Wharang-ro, Gyeongsan, Gyeongbuk, 712-260, Korea

(Received for review February 28, 2011; Revision received March 11, 2011; Accepted March 11, 2011)

요 약

본 연구에서는 보다 효율적 인 광 전기화학적 수소제조를 위하여 광촉매로써 티타니아 골격 에 positive-type 반도체로써 B 이 

온, negative-type 반도체로써 P 이온을 삽입하여 고온 고압에서 용매열(solvothemial)법으로 P- 그리고 B-Ti(易 나노 입자를 

제조하였다. 제조한P-TiO2와B-TiO2의 물리적 특성은X-ray 회절분석법, 투과전자현미경, 자외선-가시선 분광광도계, 발광 

분광계를통해 확인하였다. 메탄올/물(1:1) 광분해 수소제조 실험 결과, 1.0mol%B-TiO2 광촉매가순수anataseTiO2 광촉매 

보다 활성이 향상되었으며, 0.5 g의 1.0 mol% B-TiO2 촉매를 사용 한 경우 10시간 반응 시 0.42 mL의 수소가 발생되었다.

주제어 : 용매 열법, P-TiO2, B-TiO2, 수소제조

Ab^ract: For effectively photochemical hydrogen production, P (negative semiconductor) and B (positive semiconductor) ions 
(0.1, 0.2, 0.5, and 1.0 mol%) incorporated TiOz (P- and B-TiCh) nanometer sized particles were prepared using a solvothermal 
method as a photocatalyst. The characteristics of the synthesized P- and B-TiOz photocatalysts were analyzed by X-ray Di
ffraction (XRD), Transmission electron microscopy (TEM), UV-visible spectroscopy (UV-Vis), and Photoluminescence spectra 
(PL). The evolution of H2 from methanol/water (1:1) photo-splitting over B-TiOs photocatalysts was enhanced compared to those 
over pure TiOz and P“TiO2 photocatalysts; 0.42 mL ofH2 gas was evolved after 10 h when 0.5 gofa 1.0 itiol% B-TiO2 catalyst 
was used.

Keywords : Solvothermal method, P-TiCb, B-TiCh, H2 production

1.서  론

현재 세계 여러 나라에서는 한정된 화석 연료량에 비해 소 

비량이 급증하고 있다. 이로 인해 화석연료는 점점 고갈되어 

가고 있으며, 이산화탄소량의 증가로 인한 지구온난화는 지 

구의 환경을 파괴하는 주요인으로 자리 잡고 있다. 따라서 화 

석연료를 대체할 청정에너지의 개발이 시급한 실정이다.

화석연료의 대체 에너지로는 태양열, 지열, 풍력, 조력 등 

자연 에너지와 물을 원료로 하는 수소 에너지 등이 연구 개발 

되고 있다[1]. 그 가운데, 수소 에너지는 청정에너지로서의 역 

할 뿐만 아니라 에너지 저장 매체로서의 기능 또한 담당할 

수 있어 주목 받고 있다[2].
수소는 물 또는 유기물질로부터 제조가 가능하므로, 그 양 

이 거의 무한정에 가까운 연료이다. 또 수소를 연료로 사용할 

경우에 연소 시 극소량의 NOx를 제외하고는 공해물질이 생성 

되지 않는다. 수소를 생산하기 위한 원료 중 메탄올은 높은 에 

너지 밀도 액체 연료로 가장 선호되는 원료 중 하나이다[3].
수소 제조방법은 물을 전기분해하는 방법이 효율적이나 대 
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부분의 수소는 현재 가장 경제적인 화석자원의 개질［4］에 의 

해 생산되고 있다. 이는 화석자원의 고갈, 이산화탄소의 배출 

등의 문제를 피할 수 없다. 따라서 물로부터 수소를 대규모로 

제조할 수 있다면 진정한 청정에너지로 재상 가능한 에너지 

원이 될 수 있다.

물을 수소와 산소로 분해하는 것은 에너지를 증가하는 반 

응으로 광촉매에 흡수된 에너지는 가전자(Valence band)에서 

정공(Hole)을, 전도대(Conduction band)에서 광전자｛Photoelec

tron) 을 생성한다. 생성된 광전자와 정공은 광촉매 표면으로 

이동하여 물을 환원과 산화하여 수소와 산소를 2:1로 발생시 

킨다. 이 반응은 높은 자유에너지를 수반하므로 태양광에너 

지를 효율적으로 물의 분해에 사용할 수 있는 광촉매가 필요 

하다. 광촉매로는 ZnO, CdS, ZnS, TiCh 등의 반도체들이 이용 

되고 있는데 TiO2가 대표적이다［5-8］.
티타니아(TiO2)는 수용액에서 화학 및 광화학적 부식에 뛰 

어난 강도를 가지고 물, 메탄올과 같은 수용액과 빛에서 높은 

활성을 가지기 때문에 수소생산에 매우 좋은 광촉매로 간주 

되고 있다.

그러나 순수한 티타니아는 광 에너지에 의해 생성된 전자- 

정공 쌍이 빠르게 재결합되고, 역반응이 쉽게 일어나며 가시 

광선에 의한 활성도가 낮다. 따라서 전자•정공 쌍의 재결합과 

역반응의 방지를 위해 금속담지, 금속이온의 도핑［9,10］, 복합 

반도체［11］ 등이 이용되고 있다.

본 연구에서는 물 분해용 광촉매 수소제조 시스템을 이용 

하여 수소를 제조함에 있어 가장 중점적으로 연구되어야 할 

광촉매소재로써 지금까지와는 다른 새로운 형태의 positive
type 반도체로서 B 이온이, negative-type 반도체로써 P 이온 

이 함유된 P(인)- 그리고 B(붕소)-TiOj 나노 광촉매를 합성하 

여 최외각 밴드에서 전도대로 여기된 전자와 정공사이의 재 

결합을 억제함으로써 최외각 밴드에서 발생하는 OH 라디칼 

을 증가시켜 광촉매 성능을 장시간 유지시키고자 하였다.

촉매합성은 고온고압기를 사용하여 solvothermal 법으로 P, 
B 원소를 티타니아 골격에 삽입하여 P-, B-TiO, 나노 광촉매 

를 제조하였고 물 및 저급 알코올 광분해에 대한 수소제조 

성능을 평가하였다.

제조한 P- 및 B-T。의 물리적 특성은 X-ray 회절분석법, 

투과전자현미 경, 자외 선-가시 선 분광광도계, 형광분석 법을 

통하여 분석하였고, P- 및 B-TiO2의 광촉매 활성은 물 및 저 

급 알코올의 분해를 통해 얻어진 기체를 기체크로마토그래피 

를 이용하여 측정하였다.

2.실험

2.1. Solvothermal 법에 의한 P-, B-TiC)2광촉매 합성

본 연구에서는 Solvothermal 법［12］에 의해 P-, B-TiO2 촉매 

를 제조하였다. Figure 1과 같이 에탄올 150 "와 증류수 0.8 
mol의 혼합용액에 0.2 moL의 TTIP (titanium tetra iso-pro- 

poxide)를 첨가한 후 1시간가량 교반 후에 각각 0.1, 0.2, 0.5,

F物 ure 1. Preparation ofP- and B-Ti()2 using a solvothermal method.

1.0 mol의 P or B precursor (H3PO4 or H3BO3)를 첨가한다. 혼 

합용액에 균일하게 섞이도록 하루 동안 더 교반하였다.

최종 균일 콜로이드 혼합물은 고온고압반응기에서 질소 분 

위기로 200 °C까지 3 ’C/min으로 승온시킨 후 약 8시간 동안 

유지한다. 최종 콜로이드 혼합물은 hydrolysis에 의해 Ti(OH)4 

-P(OH)s 또는 Ti(OH)4 -B(OH)3 형태를 걸쳐 탈수 축합 반응이 

진행되어 P 또는 日가 티타니아 골격에 삽입된다.

반응 후 형성된 백색의 P-, B-TiO2 침전물들은 pH 7.0이 될 

때까지 세척하고 원심분리기를 이용하여 침전시킨다. 이렇게 

얻어진 침전물들은 80 ‘0의 오븐에서 24시간 동안 건조시켜 

P-, B-TiOz 나노 입자를 만들었다.

2.2. 분석 장치

제조된 P- 및 B-TiO2 나노입자의 결정구조 분석을 위해 

X-ray 회절분석기 (X-ray diffraction, XRD, 일본 RIGAKU D/ 
MAX-2500)를 이용하였다. 입자의 크기와 형상은 투과전자 

현미경(Transmission electron microscopy, TEM, 일본 HITACHI 
사, S-41.00)으로 관찰하였고, 자외선-가시선분광광도계(UV-vis 
spectroscopy, Varian Cary 500)와 발광 분광계(Photolumine- 
scence, PL)를 이용하여 광화학적 특성을 측정하였다.

2.3. 광전기화학적 수소제조

Figure 2와 같이 연구실에서 직접 제작한 액상 광 반응기를 

이용하여 증류수, 메탄올 혼합 용액을 분해•수소 제조 성능평 

가를 하였다. 메탄올 500 mL, 증류수 500 mL의 혼합용액 1 
L를 Pyrex 반응기 에 넣고 합성된 광촉매 0.5 g을 첨가하였다. 

365 nm 파장의 UV-lamps (6x3 W/cm2 = 18 W/cm2, 30 cm 

length 2.0 diameter; Shinan, Sunchun, Korea) 광을 조사하였 

고, 1 시간 단위로 발생하는 기체를 250 jiL 실린지를 이용하 

여 200 uL를 분취해 열 전도도 검출기(TCD)기체크로마토그 

래피(GC, model DS 6200; Donam Instruments Inc., Korea)에 

주입하여 측정하였다.
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Figure 2. Batch-type liquid photoreaction system.

3- 결과 및 토론

Figure 3은 순수한 Tift와 P-TiO2, B-TiO2 나노입자의 XRD 

패턴을 나타낸 것이다. TiO2와 B-TiCh는 모두 티나티아 ana
tase 골격 구조를 보이고 있으며, 특성 피크는 25.3。, 37.93。, 

48.1。, 55.12 °, 62.52 °, 69 °, 75.28 ° 20에서 (dwi), (d#), (d200), 
(<1105), (d2ii), (d204), (dii6)의 결정면을 확인하였다[13]. P-TiO2 
의 경우 P가 0.1 mol이 첨가되었을 때는 티타니아 anatase 골 

격 구조를 나타내며 이것은 티타니아 골격구조 안에 P이온이 

잘 치환된 것으로 생각되어진다. 하지만 P 0.2 mol, 0.5 mol, 
1.0 mol-TiCh XI간D에서 나타나는 피크들은 Titanium phosphate 
로 귀속됨을 확인하였고, 결국 P의 함량이 증가하면서 TiO2

5 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta / Cu Ka

Figure 3. XRD patterns of TiO? and P-, B-T1O2 nanoparticles, a: 
TiCh, b〜 e: B-T1O2 (b:0.1 mol, c: 0.2 mol, d: 0.5 mol, e: 1 
mol), fM: P-TiCb (f: 0.1 mol, g: 0.2 mol, h: 0.5 mol, i: 1 
mol).

아나타제 피크는 사라지고 Titanium phosphate 착물이 형성되 

는 것을 예상하였다.

일반적으로 피크의 선폭증대가 커질수록 결정체 크기는 작 

아진다. (101)면 피크의 선폭증대는 hexagonal 결정상의 크기 

와 관련이 있다. 결정체 크기를 구하기 위해서 Scherrer’s equa
tion t = O.WPcosO을 사용하였다[14]. 으는 특이 면에 대한 결 

정면 사이즈, X는 입사되는 X-ray의 파장을 나타내며, P는 최 

대피크 반치 폭, 그리고 0는 회절 각을 타나낸다. 특이면을 

(101)면에 대해서 그 값을 계산한 결과, TiO2, 0.1, 0.2, 0.5, 

1.0 mol B-Ti()2에서 각각 20.43, 23.44, 26.67, 17.68, 18.50 nm 
의 결정면 크기를 나타내는 것을 확인하였다. 또한 P-TiO2 

(0.1 mol)는 24.86 nm이었다.

Figure. 4는 P- 및 B-TiC^의 TEM 이미 지를 나타낸 것이다. 

B-TiCh는 대체적으로 10〜20 nm 사이의 rhombic, cubic한 입 

자를 가지고 있는 것을 알 수 있으며, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 mol 
B-TiO2에서 관찰되는 입자크기는 21.6, 24.2, 27.8, 16.5, 17.8 
■로 XRD 주 피크 (101)면 값을 Scherrefs equation에 적용해 

서 입자의 크기를 계산한 결과와 유사한 것을 알 수 있다.

P-TiO2의 경우, XRD 피크에서 확인한 것과 같이 P이온이 

0.1 mol 첨가되었을 경우를 제외한 0.2, 0.5 mol P-TiO2는 특 

정 결정형태를 보이지 않으며, P-이온이 대량으로 함유된 1.0 
mol P-TiCh는 티타니아 anatase 구조와 다른 rod 형태의 입자 

가 관찰되어 지고 있다.

Figure 5는 합성된 나노입자들의 흡수분광 스펙트럼 인 UV- 
Vis 곡선을 나타낸 것이다. 일반적으로, 반도체 물질에서 밴 

드갭은 물질이 흡수하는 파장의 범위와 밀접한 관련이 있다 

[15].
B-TiCh와 0.1 mol P-TiO》는 순수한 TiCh와 거 의 유사한 파 

장 범위와 흡광도를 가지고 있어 순수한 TiCh의 밴드갭인 

3.12 eV를 가지는 것으로 확인되어 진다. 그러나 P가 0.2 mol 
이상 첨가되었을 경우 흡수 파장이 단파장으로 이동하는 것 

을 확인하였고, 이는 TiO2보다 큰 에너지의 밴드갭을 가지고 

있다고 할 수 있다.

Figure 6은 합성 나노 촉매의 형광 스펙트럼, PL을 보여주 

고 있다. 반도체 물질이 빛을 이용하여 들뜬 후, 이 들뜬 전자 

가 바닥상태로 떨어지면서 방출하는 에너지의 정도를 나타낸 

다. 들뜬 전자가 많을수록 바닥상태로 떨어지면서 방출하는 

에너지가 커지고 그래프 커브의 강도가 증가한다. 들뜬 전자 

의 증가는 바닥상태에 홀을 증가시키고 이렇게 생성된 들뜬 

전자와 홀에서 발생하는 OH라디칼이 증가하여 결국 촉매의 

광활성을 증가시키게 된다.

Figure 6에서 모든 나노 입자들의 최대 형광 피크가 400 nm 
에서 나타나고 있다. A)에서 B-TiO2는 Boron의 첨가량이 많 

아질수록 PL 강도가 높아지며, 0.5 또는 1.0 mol을 첨가하였 

을 때는 순수한 TiO2보다 높게 나왔다. B)에서는 TiO2보다 

P-TiCh가 낮은 강도를 보이며 P의 첨가량이 증가할수록 강도 

가 점 점 낮아지고 있다. 이 결과로 B-TiO2가 P-TiO2보다 높은 

광활성을 보일 것으로 생각되어진다.
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Figure 5. UV-visible spectroscopy of TiCb, B-TiCb and P-TiCb as- 
synthesized: a: TiCb, b〜e: B-TiCh (b:0.1 mol, c: 0.2 mol, 
d: 0.5 mol, e: 1 mol), f三i: P-TiCb (f： 0.1 mol, g: 0.2 mol, 
h: 0.5 mol, i: 1 m이).
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Figure 6. Photoluminescence (PL) spectra of as-synthesized nano
particles: a: TiCb, b〜e: B-TiCh (b:0.1 mol, c: 0.2 mol, d: 
0.5 mol, e: 1 mol), f~i: P-TiCb (f: 0.1 mol, g: 0.2 mol, h: 
0.5 mol, i: 1 mol).
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Figure 7. Hydrogen production from methanol/water photo splitting 
as a function of the reaction time over the TiCh, B-TiCh 
and P- TiO?.

Figure 4. TEM imagaes of TiC)2, B-TiCb and P-TiCh as-synthesized: 
a: TiCb, b〜e: B-TiCh (b:0.1 mol, c: 0.2 mol, d: 0.5 mol, e: 
1 mol), f-i: P-TiO2 (f: 0.1 mol, g: 0.2 mol, h: 0.5 mol, i: 1 
mol).
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본 실험에서 합성한 B-Tift, P-TiO2 나노 입자들을 이용하여 

물 광분해를 통해 제조한 수소발생 누적량을 Figure 7에 제시 

하였다. 대체적으로 P-TiO2는 순수한 TiO2와 B-TiO2보다 낮은 

수소발생 누적량을 나타내고 있으며, 첨가된 P의 양이 증가 시 

오히려 수소 발생량이 감소하는 경향을 보이고 있다. B-TiO2 
의 경우, TiCh와 거의 비슷하거나 보다 많은 수소발생 누적량을 

보이고 있고, 특히 1.0 mol의 B가 첨가되었을 때는 3시간부터 

다른 광촉매보다 많은 수소발생 누적량을 나타내며, 10 시간 

반응 시 0.42 mL의 수소가 누적된 것을 확인 할 수 있었다.

4.결론

Solvothermal 법을 이용하여 합성한 P-TiO2, B-TiO2 나노입 

자들의 XRD 패턴과 TEM 이미지 분석 결과, B-TiOz의 경우 

B의 첨가량에 상관없이 TiO2 anatase 골격에 구조적인 결함 

없이 안정적으로 삽입됨을 확인할 수 있었다. 그러나 P가 첨 

가될 경우 첨가량이 증가할수록 골격 구조가 무너지는 것을 

확인하였다. UV-Vis, PL 분석결과로 P-TiO2 보다 B-TiO2가 

더 작은 밴드갭을 가지고, 들뜬 전자의 수가 보다 많다는 것 

을 알 수 있었다. 이것은 보다 약한 광원으로도 광촉매 표면 

이 쉽게 활성화됨을 예상 할 수 있으며 홀에 보다 많은 OH 
라디칼을 생성되는 것을 의미한다. 이 결과는 촉매의 광 활성 

에 영향을 미쳐 광 전기화학적 수소제조 실험을 실시한 결과, 

B-TiO2가 보다 많은 양의 수소를 생산하였다. 특히 1.0 mol 
B-TiO2는 10시간 반응 후에는 0.42 mL의 수소 누적량을 보 

여, 순수한 TiO2보다 개선된 성능을 보여주고 있다.
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