
1. 서 론

19세기에 산업혁명이 일어난 이후, 화석연료를 주에너지원으

로 사용함에 따라 전 세계 이산화탄소 배출량은 급격히 증가해왔다. 

이산화탄소는 온실가스 전체 부피 중 76%를 차지하며 지구온난화

로 인한 심각한 환경문제들을 야기하는데, 이러한 이산화탄소를 감

축함과 동시에 화석연료를 대체할 신재생 에너지원으로 이산화탄

소를 연료로 전환하는 기술이 최근 들어 많은 관심을 받고 있다.

이산화탄소의 전환기술은 크게 화학적 전환과 생물학적 전

환으로 나눌 수 있는데, 화학적 전환은 기술적 특성에 의해 다

시 전기화학적 전환(electrochemical conversion), 광 전기화학

적 전환(photoelectrochemical conversion), 열화학적 전환

(thermochemical conversion) 등으로 나눌 수 있다. 이 중에서 지

구에 들어오는 태양에너지를 활용하여 추가적인 에너지의 투입 

없이 이산화탄소의 화학적 전환을 가능하게 하는 광화학적 전

환 기술이 최근 친환경적 미래 기술로써 많은 각광을 받고 있다. 

이러한 광화학적 이산화탄소 전환은 식물에서 일어나는 광합성

을 모방한 것으로써, 태양광을 이용하여 이산화탄소를 유용한 

화합물로 전환한다. 이러한 이산화탄소 전환 기술은 탄소의 순

환 측면과 간헐적인 태양에너지를 화학연료 형태로 저장할 수 

있기에 많은 주목을 받고 있으나, 기술의 상용화를 위해서는 반

응을 촉진시킬 수 있는 고효율의 촉매 개발이 매우 필수적이다. 

이에 본 리뷰에서는 주로 광화학적 이산화탄소 전환 반응을 더

욱 촉진시키는 촉매에 관해 살펴보고자 한다.

이산화탄소 환원 반응에는 반응에 참여하는 전자(electron)

와 양성자(proton)의 개수에 따라 다양한 환원 반응과 생성물이 

존재하고, pH7의 수용액상에서의 여러가지 반응과 각 반응의 

표준 산화 환원 전위(표준수소전극 기준)가 Table 1의 Eq. 1에서 
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Table 1. Various reactions related to carbon dioxide reduction 

in an aqueous solution of pH 7 and the standard redox 

potential of each reaction (reference = standard hydrogen 

electrode)4,5)

Eq. Reaction 
′

1  →
∙

-1.85

2     → 
  


-0.665

3    
→ 

 


-0.521

4    
→ 

 


-0.485

5     →   


-0.399

6  
 

→  
 


-0.246

7  
→   


-0.414
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Eq. 6에 나타나 있다. 이산화탄소 환원 연구에서 자주 언급되는 

문제점은 이산화탄소 환원에 필요한 전위에서 다양한 전기화학

적 반응이 경쟁할 수 있다는 것이다. 특히, 수용액상에서는 물이 

분해되어 수소를 발생시키는 수소환원반응(hydrogen evolution 

reaction)의 표준 산화환원 전위가 일반적인 이산화탄소 환원 반

응의 표준 산화 환원 전위와 100 mV정도 차이나는 것에서 예상 

할 수 있듯이, 수소발생반응이 경쟁적으로 잘 일어난다. 이와 같

이 경쟁하는 반응의 생성물에 비해 원하는 생성물이 얼마나 전환

되는지를 나타내는가를 보여주는 척도로서 Faradaic Efficiency 

(FE)가 활용될 수 있다. FE가 높다는 것은 원하는 반응이 불필요

한 반응에 비해 우세하게 일어났다는 것을 의미한다. 이와 더불

어, 과전위(overpotential)가 낮다는 것은 촉매가 원하는 반응을 

전기화학적으로 발생시키는데 비교적 작은 전기적 에너지가 필

요하다는 것을 의미한다. 따라서 낮은 과전위에서 FE가 높은 촉

매의 개발이 중요하다. 

2. 반도체의 물리적 특성에 대한 이해

광화학적 이산화탄소 전환 과정에서 열역학적으로 매우 안정

한 이산화탄소를 환원시키는 위해서는 전기에너지의 공급이 필

요한데, 외부에서 들어오는 태양에너지를 반응에 필요한 전기에

너지로 전환하여 필요한 전자를 공급하거나 보충할 수 있는 것은 

반도체이다1-3). 광화학적 이산화탄소 전환은 전극물질로 쓰이는 

반도체와 전해질의 경계면에서 일어나는 반응이기 때문에 반응

과정의 메커니즘을 잘 이해하기 위해서는 광화학적 전환 촉매로 

사용되는 반도체의 기본적인 물리적 특성의 이해가 필수적이다.

일반적으로 반도체 전극을 이용하는 광화학적 이산화탄소 

전환은 외부에서 공급되는 전기를 이용해서 금속 전극에서 이

산화탄소 전환을 하는 전기화학적 방식과 많이 비교된다. 이 두 

가지의 특성이 차이 나는 이유는 반도체와 금속의 에너지 밴드 

구조(band structure)가 다르기 때문이다.

반도체는 금속과 달리 낮은 에너지 대에 있는 가전자대

(valence band, VB)와 높은 에너지 대에 있는 전도대(conduction 

band, CB) 사이에 에너지 밴드갭()이 있어서, 빛이 비췄을 때 

광자(photon)의 에너지가 에너지 밴드갭보다 크거나 같으면 광

발생된(photogenerated) 전자가 VB에서 CB로 가며 들뜬 상태

가 되고, VB에는 양전하를 띤 정공이 남는다6). 이렇게 생긴 전자

와 정공은 둘 다 전기화학적 반응을 일으키는데 이용될 수 있다. 

불순물을 도핑(doping)하여 만든 외인성 반도체(external 

semiconductor)는 특정 불순물의 주입에 의해 정공이 생기는 

p-type과 잉여전자가 생기는 n-type으로 나뉜다6). 도핑은 원래 

진성 반도체 상태일 때의 밴드 구조를 그대로 유지한 채 donor 

level과 acceptor levcel을 생성하지만, heavy doping의 경우에

는 실질적 에너지 밴드갭(effective band gap) 및 밴드 엣지(band 

edge)의 위치를 변경할 수 있다. 이와 같이 밴드갭을 제어 및 최

적화할 수 있다면, 광촉매적 활성도를 극대화할 수 있을 것이다7).

반도체가 전해액 속에 위치할 때, 전해액의 산화환원 전위가 

반도체의 페르미 준위와 맞지 않기 때문에 두 가지 상의 깁스자

Fig. 1. Band diagrams for p-type semiconductors (a-c) and n-type semiconductors (d-f) immersed in an electrolyte having redox 

potentials of 


. (a) and (d) Before arriving at the equilibrium state, (b) and (e) in an equilibrium state, (c) and (f) when positive 

or negative potential is applied to the semiconductor, respectively89). Reproduced with permission (89). Copyright 2014. 

American Chemical Society 
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유에너지의 차이를 최소화하기 위해 반도체와 전해액의 계면에

서 전자의 흐름이 생긴다(Fig.1a, d). 이 전자의 흐름은 반도체 쪽

의 밴드 구조를 바꾸고, 전해액과 반도체 사이의 평형이 이루어

진다.7) 그리고 이러한 계면에서의 전자 흐름은 다수 캐리어

(majority carrier)의 공핍 영역(depletion region)을 만든다. 평형

을 이루고 난 후에 band diagram 상에서, 이 공핍 영역에 의해 

VB와 CB의 가장자리가 구부러지고, 이는 Fig. 1b, e에 나타나 

있다. 띠가 구부러졌다는 것은 전기장이 형성되었다는 것을 의

미하고, 이 전기장에 의해 전자와 정공은 각각 반대 방향으로 움

직인다. 평형 상태에서 공핍 영역이 형성된 전극과 전해질의 경

계면으로 이동한 소수 전하 운반자(minority charge carrier)들

은 전기화학적 반응을 일으키는데 이용될 수 있다. 반도체의 계

면에서 산화 반응이 일어날지, 환원반응이 일어날지는 반도체

와 전해질의 계면으로 이동해오는 전하의 종류에 따라 결정된

다. p-type반도체는 광환원(photoreduction) 반응에 이용되는

데, 전자가 CB의 전위 변화도(potential gradient)를 타고 반도

체의 표면쪽에 몰리기 때문이다(Fig. 1b). 이렇게 모인 전자가 

환원 반응에 참여한다. 반대로, n-type 반도체에서는 평형을 찾아

가며 VB에 생긴 정공들이 반도체의 표면으로 이동해 광산화반

응에 이용된다(Fig. 1e). 보통, p-type반도체가 광전 음극(photo-

cathode)으로 사용되어 이산화탄소 환원이 일어난다. 하지만 외

부에서 전압을 걸어주면 p-type반도체가 광전양극(photoanode)

으로 사용될 수도 있다. 예를 들어, p-type 반도체에 양의 전압을 

걸어주면 반도체의 페르미준위가 내려가며 띠가 구부러진 방향

을 바꾸어서, 다수캐리어의 공핍 영역 이던 부분을 정공이 쌓이

는 영역으로 만들 수 있다(Fig. 1c). 마찬가지로, n-type 반도체에 

음의 전압을 걸어주면 반도체와 전해질의 경계면에 전자들이 쌓

이게 되고, 이 전자들이 음극 반응(cathodic reaction)에 참여하게 

될 수 있다(Fig. 1f)8).

이와 같은 반도체의 특성들을 이용하여 촉매의 효율을 높일 

전략을 생각해볼 수 있다. 반도체 전극의 촉매 효율을 높이는 방

법으로는 먼저 외부 전압을 걸어주어 광화학적 촉매의 활성도

를 높이는 방법이 있다. 전기장이 없을 경우, 광 발생된 전자 정

공 쌍의 재결합(recombination of photogenerated electron-hole 

pair)이 너무 빨리 일어나서 반도체와 전해질 경계면에서 일어

나는 산화나 환원 반응에 참여하도록 옮겨가지 못하는 반면 외

부 전압으로 인해 띠가 더 많이 구부러질수록, 전자와 정공은 같

은 방향의 전기장 안에서 방대방향으로 움직이기에 전자 정공 

쌍의 분리가 더욱 잘 일어난다. 그 결과 반도체와 전해질 경계면

에서 전하 전달이 더욱 잘 일어나게 된다. 

또 다른 방법으로는, 보조 촉매(co-catalyst)를 이용할 수 있

다. 보조 촉매는 전자를 가두어두는 곳으로서의 기능을 할 수도 

있고, 그 결과 전자 정공의 분리를 돕고 생성물의 선택도

(selectivity of the product)를 높일 수도 있다. 이러한 보조 촉매

는 상(phase)에 따라 두 가지 형태로 분류할 수 있는데, 첫 번째는 

금속이나 산화물의 나노 입자를 반도체 광전극(photoelectrode)

의 표면에 얇게 도포하는 것이다. 이 때, 금속 보조 촉매의 페르

미 준위가 반도체의 CB보다 낮고 산화 환원 전위보다 높다면 보

조 촉매는 전자 전달자로서의 역할을 할 수 있다9). 또한 금속산

화물 보조 촉매는 정공을 가두어두는 역할을 할 수도 있다. 이에 

금속과 금속 산화물을 광전극에 함께 사용할 경우, 각각 전자와 

정공을 가두어 두는 역할을 하도록 할 수 있다9).

광 전기화학적 셀에서 태양에너지로 이산화탄소 환원을 효

율적으로 하기 위해서는, 밴드갭이 가시광선 영역과 겹쳐야 가

시광선으로 전자가 CB에서 VB로 올라갈 수 있다. 그에 따라, 

에너지 밴드갭은 1.75 eV~3.0 eV에 걸쳐 있어야 한다. 또한, 반

도체 CB의 모서리가 이산화탄소 환원반응들의 표준 환원 전위

보다 더 음의 방향에 위치해야 한다. 이러한 조건들을 만족하여 

일반적으로 많이 사용되는 반도체들의 CB와 VB가 이산화탄

소와 물의 산화 환원 표준 전위와 함께 Fig. 2에 함께 표시되어 

있다9-12).

3. 반도체 기반 이산화탄소 환원 시스템의 구성

보통 반도체를 기반으로 하는 광화학적 이산화탄소 환원을 

위한 시스템에는 크게 두 가지 구성이 있다. 하나는 광 전기화학

적 셀(photoelectrochemical cell, PEC)인데, 이는 Fig. 3a처럼 반

도체 광 전극과 상대전극으로 이루어져 있다. 광 전극은 집광하

여 전하의 분리를 촉진시킨다. 그리고 광 발생된 에너지를 얻은 

전자가 이산화탄소를 환원시키도록 하는 반쪽 전지 화학반응을 

Fig. 2. The empty squares and filled squares represent the 

band edge of conduction bands and valence bands, 

respectively. Various carbon dioxide reduction potentials 

at pH 0 and the oxidation / reduction potential of water 

are shown together89). Reproduced with permission (89).

Copyright 2014. American Chemical Society 
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일으킨다. 또 다른 구성은 반도체 입자들의 부유액을 이용하는 

형태이다(Fig. 3b). 수마이크로에서 수나노 크기에 이르는 반도

체 입자들은 이산화탄소가 녹아있는 전해액 안에서, 각 입자 안

의 서로 다른 부분에서 광환원 반응과 광산화 반응이 동시에 일

어난다. 

일반적으로 광 전기화학적 셀에서 p-type반도체가 태양광으

로 이산화탄소를 환원시키는데 이용된다. 이는 전해질에 p-type

반도체가 담겼을 때, 소수 전하 운반자인 전자가 계면에서의 반

응에 참여하기 때문에 광음극으로서 역할을 하기 때문이다. 따

라서 본 리뷰에서는 실리콘을 포함하여 III-V, II-VI, 산화물과 

같은 p-type반도체 광촉매들을 주로 소개 한다.

4. 광수확 및 전하 전달 방법에 따른 이산화탄소 

전환 시스템의 분류 및 각 시스템의 연구 동향

태양빛은 파장에 따라 크게 세 가지 빛으로 이루어져 있다고 

볼 수 있으며 자외선, 가시광선, 적외선이 각각 4%, 53%, 43%씩 

차지한다. 지금까지 이러한 다양한 파장대의 태양빛을 가능한 

넓은 범위에서 효율적으로 이용할 수 있는 에너지 밴드 구조를 

갖는 광촉매는 아직까지 개발되지 못했다. 이에 흡수할 수 있는 

스펙트럼을 넓게 하여 광수확(light harvesting)을 효율적으로 

하기 위한 연구들이 많이 보고되어 왔다. 또한, 위에서도 언급했

듯이 반도체와 전해질의 경계면에서의 산화 환원 과정은 수십 

나노에서 0.1초 정도의 시간 규모에서 일어나는데 반해, 광 발생

된 전하의 재결합 과정은 수 나노 초 정도의 매우 짧은 시간 스케

일로 일어난다13). 그에 따라, 광 발생된 전자와 정공을 공간적으

로 분리할 수 있다면 전자와 정공의 재결합을 늦춰서 반도체와 

전해질의 계면에서 일어나는 산화/환원 반응에 참여하는 정도

를 높일 수 있다. 따라서 광촉매의 효율을 결정하는 광수확방식 

및 광발생된 전하들을 전달하는 방법에 따라 광화학적 이산화

탄소 전환 촉매를 네 가지로 분류하고자 한다. 네 가지 카테고리

에는 원스텝 여기 시스템(one-step excitation system) (Fig. 4a), 

감광된 반도체 시스템(photosensitized semiconductor system) 

(Fig. 4b), 투스텝 여기 비균일 시스템(two-step excitation semi-

conductor heterojunction system) (Fig. 4c), 투스텝 여기 Z체계 

시스템(Z-scheme) (Fig. 4d, e)이 있다. 

원스텝 여기 시스템에서는 Fig. 4a와 같이 반도체가 광수확하

고, 광 발생된 전하는 곧바로 분리는 귀금속 나노 입자와 같은 보

조 촉매로 곧바로 이동하여 전하 분리가 이루어진다. 이 때, 보조 

촉매의 페르미준위가 반도체의 CB 모서리보다 아래에 있고, 

VB보다 위에 있어서 전자와 정공이 각각 반도체에서 귀금속으

로 이동하도록 한다. 그 결과, 전자의 이동도와 수명(life time)을 

늘이는 효과가 있다. 

감광된 반도체 시스템에서에서는 Fig. 4b에서 보이듯, 반도

체가 전자 수용체(electron acceptor)이자 감광제의 운반자 역할

을 한다. 그리고 감광제의 종류에는 유기 염료, 무기 양자점, 금

속 착물이 있다14-16). 이 시스템은 네 가지 주요 구성으로 이루어

져 있는데, 반도체와 반도체에 붙어있는 염료 분자(dye molecule), 

이산화탄소 환원 보조 촉매, 전자 도너(electron donor)가 해당

된다. 여기서 보조 촉매는 주로 금이나 백금과 같은 재료가 사용

된다. 염료 분자는 들어온 빛에 의해 여기(excited) 상태가 되어 

최고준위 점유 분자궤도(highest occupied molecular orbital, 

HOMO)에서 최저준위 비점유 분자궤도(lowest unoccupied 

molecular orbital, LUMO)로 전자가 이동한다. 이어서, 염료에

서 광 발생된 전자가 반도체의 CB로 이동하고, 이 전자들이 다

시 반도체에 흡착된 이산화탄소 분자로 가서 환원 반응을 일으

킨다. 이 때, 산화된 염료 분자들은 전자 도너를 희생시키거나 물

Fig. 3. (a) When light is projected on a photoelectrochemical 

cell (PEC). The p-type semiconductor is located on 

the working electrode (WE) and acts as a cathode. A 

reference electrode (RE) and a counter electrode 

(counter electrode) are represented. In the illustration, 

the band structure of the semiconductor is bent at the 

interface with the electrolyte, and the generated electrons 

and holes are separated. (b) The photocatalyst particles 

are dispersed in an electrolyte containing carbon dioxide. 

Here, the photocatalyst particles cause both the oxidation 

reaction and the reduction reaction89). Reproduced with 

permission (89). Copyright 2014. American Chemical 

Society 
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을 산화시키는 방법을 이용해 재활용할 수 있다. 

그런데, 감광된 반도체 시스템에는 희생용 시약(sacrificial 

reagent)인 Triethylamine (TEA)나 Triethanolamine (TEOA)가 

전자 도너로 이용되어 광 발생된 정공을 없애는데 이용된다. 정

공이 쌓여 있으면 전자와 재결합이 촉진되기 때문에 이산화탄

소의 광화학적 환원 효율을 높이기 위해 필수적인 것이다17-22). 

뿐만 아니라, 이 시스템은 주로 유기 용매에서 광 촉매적 이산화

탄소 반응을 일으킨다22-26). 희생용 시약과 유기를 용매를 사용

한다는 점은 비효율적이고, 환경에도 유해하므로 실제 이산화

탄소 전환 분야에 적용하기에는 많은 어려움이 따른다. 그에 따

라, 본 리뷰에서는 이 시스템 보다는 유기 용매와 희생용 시약을 

사용하지 않는 다른 시스템들을 좀 더 살펴보고자 한다.

투스텝 여기 이산화탄소 환원 과정은 비균일 시스템과 Z체

계 시스템 두 가지로 분류할 수 있는데, 이들은 최소한 두 가지 

반도체가 연결된 시스템이고 두 가지 반도체가 모두 광자로 인

해 CB와 VB각각에서 정공과 전자를 발생시키게 된다. 이렇게 

발생된 전하가 이동하는 방향은 두 가지 반도체의 CB와 VB의 

상대적인 위치에 따라 결정된다12,27). 반도체 비균일 시스템

(semiconductor heterojunction system)에서, 전자는 원칙적으

로 더 양의 전위에 CB를 가진 물질 쪽으로 투입되고, 정공은 더 

음의 전위에 VB를 가진 물질 쪽으로 움직인다(Fig. 3c). 이 시스

템의 장점은 전자와 정공이 반대 방향으로 움직여 서로 다른 반

도체를 향하기 때문에 공간적으로 전하가 분리되어 이후에 일

어나는 이산화탄소 환원 과정에 유리하다는 점이다. 

두 가지 반도체가 직접적으로 연결된 Z-체계(direct Z-scheme) 

(Fig. 4d)에서 광 발생된 전자들은 반도체 II의 CB에서 반도체 I

의 VB로 곧바로 이동하거나 전도성 있는 매개체를 통해 이동할 

수 있다. 이는 완전 고체 상태 Z체계라고도 불린다68). 이 시스템

의 밴드 구조(band structure)는 비균일 접합 반도체(hetero-

junction semiconductor) 시스템과 유사하기 때문에 전자의 이

동 방향을 함께 그려줘야만 구분이 가능하다. 계면에서의 전자 

이동 방향은 Z-체계에서와 비균일 접합(heterojunction)일 때 서

로 반대이다. 

두 가지 반도체가 가역적인 산화 환원 운반체(전자 도너/수용

체 쌍(electron donor/acceptor pair) 또는 전도성 매개체와 연속

적으로 연결되어있는 Z 체계(Fig. 4e)도 있다. 이 경우에는 이산

화탄소 환원과, 환원된 redox mediators의 산화가 한쪽 광촉매

에서 일어난다. 그와 동시에 다른 쪽 광촉매에서는 산화된 redox 

mediators의 환원과 물 분해로 산소가 발생하는 반응이 일어난

다. 이는 자연계의 식물에서 일어나는 광합성 반응을 가장 유사

하게 모방한 시스템이다28).

4.1 원스텝 여기 시스템 (one-step excitation system)

1970년대에 이산화티탄() 광촉매로 이산화탄소 전환

에 대한 첫 번째 연구가 보고된 이래로 오랫동안 이산화탄소 전

환의 광촉매로 널리 연구되어 왔다29). 이는 이산화티탄이 화학

적으로 매우 안정하고 독성이 없으며 저렴하기 때문이다. 하지

만 이산화티탄의 넓은 밴드갭으로 인해 비효율적인 빛의 흡수

와 광 발생된 전하들의 빠른 재결합, 그리고 역반응이 일어날 가

능성의 문제점이 노출되었고, 원스텝 여기 시스템에서 이러한 

문제점을 해결하기 위한 여러 가지 연구들이 보고되어 왔다. 

첫 번째로, 결정상(crystal phase)을 조정하거나, 결정상의 비

균일 접합(phase heterojunction)을 만드는 방법이 있다. 자연적

으로 존재하는 이산화티탄의 결정구조에는 루틸상(rutile phase), 

Fig. 4. (a) The mechanism of charge separation in carbon dioxide reduction is generally divided into four types.  (a) one-step excitation 

system, (b) photosensitized semiconductor system, (c) two-step excitation semiconductor heterojunction system, (d) and (e) 

two-step excitation Z-scheme90) Reproduced with permission (90). Copyright 2014. American Chemical Society 
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아나타제상(anatase phase), 브루카이트상(brookite phase)이 

있다. 이 중 루틸상이 가장 일반적으로 존재하는데, 전하들의 빠

른 재결합 때문에 촉매 활성이 좋지 않다. 그에 반해, 아나타제상

은 촉매 활성이 매우 좋아 광화학적 이산화탄소 전환 촉매로 널

리 연구되고 있다. 브루카이트상은 준안정적이라서 순수한 브

루카이트상의 이산화티탄 촉매를 만들기가 어려워서 거의 연구

되지 않았으나, 2012년 Li의 그룹에서 순수한 브루카이트는 루

틸상보다 촉매 활성이 좋고, 표면에 결함이 있는 브루카이트상

은 산소 빈칸을 만들기 위한 에너지가 더 낮아서 아나타제 상보

다도 활성이 우수하다고 보고하였다13). 이후로, 적절한 마이크

로 구조를 형성하거나 결정면을 조정하여 촉매 활성이 더욱 좋

은 브루카이트상 이산화티탄 촉매를 만들 수 있다는 연구들 또

한 발표되었다13,30,31).

두 번째로, 결정면을 조정하여 표면에 비균일 접합 부분을 만

드는 방법이 있다. 이산화티탄의 아나타제상의 경우, 낮은 지수

를 가진 면(low index facet)의 표면에너지의 순서가 {101}(0.44

) < {010}(0.53 ) < {001}(0.90J)27)인데, 이렇

게 표면 에너지가 다른 이유는 각 면마다 배위결합수가 다르기 

때문이고, 이로 인해 촉매 활성이 달라지는 결과를 보인다. 이렇

게 촉매 활성이 다른 결정면들이 표면에 함께 공존하게 되면 광

화학적 이산화탄소 환원 활성도가 증가할 수 있다는 연구가 Yu 

그룹으로부터 보고되었다30,32,33). 또한 Fig. 5가 보여주듯이 두 

가지 결정면은 서로 다른 전자 상태 밀도와 CB와 VB의 모서리 

위치를 가지고 있어, 전하를 공간적으로 분리할 수 있음을 

Density Functional Theory (DFT)계산 방법으로 예측하였다35).

세 번째로는 이산화티탄 표면에 결함 영역(defect site)을 만

들거나 표면 에너지 준위(surface state)를 만들어서 이산화탄소

가 표면에 더 잘 달라붙게 하여 환원반응을 촉진시키는 방식이

다. 대표적으로 수소 플라즈마 처리를 통해 산소 빈자리를 만들

거나34) 비 귀금속32,35), 무기 염기(inorganic base)32), 유기 아민 

염기(organic amine)36)를 표면에 처리하는 방법이 있다.

지금까지 살펴본 세 가지 방법은 전하의 분리를 돕거나 이산

화탄소가 촉매의 표면에 더 잘 달라붙게 하여 이산화탄소 환원 

촉매의 활성을 높이기 위한 접근 방식이었고, 이제부터는 이산

화티탄의 넓은 밴드갭을 제어하여 태양빛을 효율적으로 사용할 

방법에 대해 논하고자 한다. 이산화티탄의 넓은 밴드갭은 자외

선영역의 빛만 흡수하나, 가시광선까지 흡수하게 하기 위한 노

력의 일환으로 도핑을 하는 방법이 있다. 양이온을 도핑하는 것

은 이산화 티탄의 CB에 영향을 주고, 음이온 도핑은 VB에 상당

한 영향을 준다32). 예를 들어, F, N, C, S, P와 같은 음이온은 아나

타제상의 격자 안에서 이산화티탄의 산소 자리에 들어가게 된

다. 그러면 도핑된 원소의 오비탈과 O 2s 오비탈이 하이브리드

화 (hybrid orbital with O 2s) 되어 VB 모서리의 위치를 바꾸게 

된다32,33). 이러한 음이온 중에서도, C와 N의 p오비탈이 O 2p오

비탈과 섞여서 VB의 변화에 기여하기 때문에 적절한 도핑 원소

라 할 수 있다27,37). Cu, Co, Ni, Ce, Mo, In, Ti, V, Cr과 같은 금속 

양이온을 도핑하는 것은 이산화티탄의 결정성을 향상시킬 뿐만 

아니라 빛의 흡수율을 높이는 효과가 있다40-44). 양이온 도핑 레

벨을 높일수록 흡수 영역대가 자외선 쪽에서 가시광선의 장파

장 영역으로 이동한다는 연구 결과가 있었으며40-49) 두 가지 도

핑을 동시에 함으로써 광 촉매적 특성을 향상시키는 연구도 보

고되었다39,50).

밴드갭 제어를 통한 또 다른 방법으로는, 금속/금속 산화물 

보조 촉매를 이용하는 방법이 있다. 이때 이들의 페르미 준위가 

이산화티탄의 CB 모서리 보다 아래에 있으면 금속 보조촉매와 

반도체 사이의 경계면에는 쇼트키 베리어(schottky barrier)가 

생기게 되는데, 이는 전하 분리(charge separation)와 다중 전자 

이동 과정을 촉진시키고 이산화탄소 전환 과정의 속도를 높인

다51). Zhang과 Wang의 그룹에서는 CH4를 생산하기 위한 촉매 

활성도를 높이는 순서가 Ag < Rh < Au < Pd < Pt라는 것을 보고

하였는데, 이는 이산화티탄에 보조 촉매로 올려 졌을 때 전하 분

리를 잘하는 순서이다. 하지만 Pt의 경우, CH4를 생산하는 과정

에서 물을 수소로 환원시키는 반응이 경쟁적으로 발생하여 이

산화탄소 환원의 선택도(selectivity)를 떨어트린다52). 게다가, 

Pt가 CO를 생산하는 반응의 경우 표면에 CO가 달라붙는 피독 

현상이 있다. 그래서 결합 에너지(binding energy)를 비교했을 

때 Ag/CO가 Pt/CO보다 작기 때문에 촉매의 피독현상이 덜한 

Ag가 이산화티탄에 일반적으로 올려지는 보조촉매로 많이 사

용된다53-55.) 비슷하게, Au/Cu, Cu/Pt, Cu/Pd, Au/Pt와 같이 나노 

합금(nanoalloys) 역시 이산화티탄의 VB에 영향을 주어 좋은 보

조 촉매로 알려져 있다56-59).

더불어 최근에는 귀금속 보조 촉매를 이용하여 표면 플라즈

몬 공명(surface plasmon resonance, SPR) 효과를 일으키고, 이 

효과로 가시광선을 이용한 광촉매 시스템을 개발하기 위한 연

구가 활발히 이루어지고 있다. 

표면 플라즈몬 공명 효과를 일으키는 많은 나노 입자 중에서

Fig. 5. (a) The density of states (DOS) of {001} plane and {101} 

plane of anatase titanium dioxide. (b) Homo-junction 

between {001} plane and {101} plane35). Figure reproduced 

with permission from ref 35.Copyright 2014 American 

Chemical Society
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도 이산화탄소 환원과 관련해서는 은 나노 입자들에 대한 연구

가 가장 활발히 진행되고 있다. 예를 들어, 이산화탄소 환원의 광

화학적 촉매로 쓰기 위해, 이산화티탄 나노선에 은 나노입자를 

올린 연구가 보고되었다. 여기엔 에틸렌글리콜을 기반으로 한 

수열법(hydrothermal process)과 마이크로파를 이용한, 화학적 

환원방법이 이용 되었다. 이 연구를 통해 아나타제상과 루틸상

이 섞인 이산화티탄 나노선으로 이루어진 필름(nanowire film)

에 은 나노 입자가 고르게 분포되어있는 것이나, 은 나노입자와 

이산화티탄의 합성물은 표면 플라즈몬 공명 효과 덕분에 가시

광선을 광수확하여 이산화탄소 환원에 이용할 수 있다고 밝혀

졌다. 더군다나 이산화탄소를 로 환원하는 반응은 은 나

노 입자가 전하 전달 특성이 좋다는 점과 가시광선을 이용할 수 

있다는 특성이 합쳐져 매우 효율적으로 일어난다는 연구도 보

고되었다53-55).

또 다른 예시로, 금과 이산화티탄을 함께 이용하여 가시광선 

영역대의 광화학적 이산화탄소 환원 반응을 일으키는 연구들도 

보고되었는데, 대표적으로 결정질의 얇은 이산화티탄 껍데기 

속에 금으로 된 코어가 있는 구 형태(yolk-shell hollow sphere)

의 다공성 촉매가 보고되었다56). 이러한 형태에서는 금 나노 입

자와 이산화티탄이 효율적으로 분리되어 있어, SPR효과로 금 

나노 입자 주변에 생긴 부분적 전자장(local electromagnetic 

field )으로 전자 정공이 잘 생길 뿐만 아니라 분리되는 것까지 촉

진시킨다. 그 결과 이산화탄소 환원 반응이 활성화 되고, 다수 전

자 정공 이동 과정으로 인해 이전에는 잘 합성되지 않던 같

은 생성물이 발생했다. 

귀금속을 이용해 표면 플라스몬 공명 효과를 일으키는 연구

가 대부분이지만, 구리 같은 비귀금속을 이용해 표면 플라스몬 

공명 효과를 일으켜 가시광선을 이산화탄소 환원에 이용하고자 

하는 연구들 역시 드물게 보고된다. 또한 한 가지 금속 나노 입자

를 이용한 연구뿐만 아니라, Au/Cu57), Au/Pt58)와 같은 금속 합

금을 플라스몬 나노 입자나 보조 촉매로 이용하는 연구도 많다. 

예를 들어, 이산화티탄 나노화이버(nanofiber)에 금과 백금 나

노 입자가 고르게 분포된 촉매를 Electro-Spinning방법으로 만

든 연구가 있다58). 이 촉매는 수소 발생 반응과 이산화탄소 환원 

반응 모두에 대한 활성을 높였다. Pt의 전자 싱크 능력(electron 

sink function – 이산화티탄과 백금 사이에 생긴 쇼트키 베리어

에 전자가 잡혀 있기 때문에 생긴 현상 )과 금 나노 입자의 SPR효

과가 시너지를 낸 결과라 할 수 있다(Fig. 6).

요약하자면, 결정상(crystal phase), 결정 면(crystal facet), 표

면, 밴드갭을 조정하는 기술을 개발하거나, 표면이 감광하도록 

만드는 것과 같은 방법으로 이산화티탄의 한계점을 극복하려는 

노력들이 있었다. 이외에도 이산화티탄의 나노 구조를 제어하

고, 플라즈모닉 나노 복합체를 만드는 방법을 통해 광화학적 이

산화탄소 전환의 효율을 높일 수 있다는 연구도 활발히 진행되

고 있다(0D- 논문 40, 45-47, 51, 59-61, 1D-38, 48, 50, 61-64, 

2D-32, 61).

4.2 투스텝 여기 비균일 시스템 (two-step excitation 

semiconductor heterojunction system) 

이 시스템에서 전자는 더 양의 전위에 CB 모서리를 가진 물질 

쪽으로 움직이고, 정공은 더 음의 전위에 VB를 가진 물질 쪽으

로 움직여서 전하와 정공이 각각 서로 다른 반도체를 향한다. 이

는 공간적으로 전하가 분리되게 되어 이후에 따라 일어나는 이

산화탄소 환원 과정에 유리한 점으로 작용한다. 최근의 두개 이

상의 반도체 결합한 비균일 촉매는 대표적으로 이산화티탄 기

반, 산화물이나 산소산염 기반, 탄소 나노 구조체 기반,  

기반의 비균일(heterostructure) 구조에 대한 연구들이 있다. 

먼저 이산화티탄 기반의 비균일 구조(-based hetero-

sturcture)는 이산화타소 환원 분야에서 광 화학적 촉매로 가장 

많이 연구되는 형태이다. 주로, 금속 산화물, Oxometalates, 황

화물(sulfide), 질화물(nitride), 할로겐화물(halide), PANI (Poly-

aniline), MOF (metal-organic framework)가 이산화티탄과 결

합된 형태가 많다. 대표적인 예로, /합성물은 P-N 비

균일 접합(Heterojunction)을 갖고 있는데 자외선이 비춰졌을 

때, 의 CB쪽에서 광 발생된 전자가 의 CB로 내려가

고, 의 VB에서 광 발생된 정공이의 VB로 내려간다. 

(Fig. 7) 이는 전하를 공간적으로 분리시켜 매우 활성이 높고 선

택도가 높은 이산화탄소 환원 시스템을 형성한다. 참고로 이 촉

매에 가시광선을 비추는 경우에는 감광된 반도체 시스템과 같

다. 에서 광 발생된 전자가 의 CB로 이동하여 이산

화탄소 환원에 이용된다70).

산화물이나 산소산염 기반의 비균일 구조에는 CuO/
65), 

ZnTe/ZnO66), ZnO/CuO67), Ni-


68), 

 nanotubes (Cu-TNTs)69)와 같은 것들이 있고, 

Fig. 6. A schematic representation of hydrogen generation and 

carbon dioxide reduction occurring on Au/Pt /nanofiber58).

Figure reproduced with permission from ref 58. Copyright 

2013 American Chemical Society.
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대부분 적절한 밴드 구조를 가진 p-type 반도체와 n-type 반도체

의 접합으로 이루어져 있어 효율적으로 전하 분리를 한다고 알

려져 있다.

탄소 나노 구조체 기반의 비균일 구조 역시 이산화탄소 환원

을 위한 hybrid photocatalyst로 널리 연구되고 있다. 사용되는 

탄소 나노 구조체에는 G28,71-74)(graphene), GO74-78)(graphene 

oxide), rGO79,80)(reduced graphene oxide), GQD81)(graphene 

quantum dot)와 같은 것들이 전도성이 좋아서 고체 비균일 구조

에서 보조 촉매로 사용된다. 1D물질인 CNT의 경우, 광 발생된 전

하 쌍을 공간적으로 분리하는 역할을 한다. 이것이 가능한 이유는 

d- 오비탈이 겹쳐져서 CNT의 길이방향으로  conjugation이 

일어나기 때문이다. 2D물질은 높은 표면적과 좋은 전기적 특성

을 가지고 있기에 G, GO, rGO등을 이용한 연구가 많다. 이들 중

에서도 가장 널리 연구되고 있는 것으로, graphene-based 

가 있다(Fig. 8). 이는 그냥 에 비해, 가 표면에 더 많아

서 전하의 재결합을 방지할 수 있으며 와 graphene의 시너

지 효과로, graphene의 함량이 높아질수록 생산물 중 의 비

중이 높아져서 선택도가 높아진다78). 보통 광 발생된 전하의 분

리를 돕기 위해, 탄소 나노 구조를 기반으로 한 비균일 촉매에 다

양한 보조 촉매를 올리기도 한다. Au, Ag, Pb, Pt, Ni, NiOx 등이 

보조 촉매로 많이 이용 된다.

 기반의 비균일(heterostructure) 구조는 금속이 이

용되지 않으면서 가시광선에 반응하는 광 촉매이기 때문에, 지

구에 풍부한 자원을 이용하고, 화학적으로 매우 안정한 특성을 

가지기 때문에 관심을 받았다. 하지만, 이러한 촉매는 실제로 이

용하기에는 전하의 재결합 속도가 너무 빨라서 효율이 낮아지

는 문제가 발생하고, 이러한 문제를 해결하기 위해 반도체와 비

균일 접합(heterojuction)을 하는 연구들이 보고되었다. 

와 이질접합을 형성하여 전하의 재결합을 늦추는 반도체로, 

AgX( X = Cl, Br )82), MNb(M = K, Na)31,83), ZnO84)가 있다. 

의 CB에서 광발생된 전자가 반도체의 CB로 가서 이산

화탄소 환원에 이용되고, 반도체의 VB에서 온 정공이 

의 VB로 가서 물이나 희생용 사약의 산화반응에 이용된다. 

와 이질접합하여 재결합을 늦추는 또 다른 반도체로, 

rGO74,82)나 UiO-6683), Co-ZIF-981)과 같은MOF도 있다. 여기서 

rGO와 이질접합한 경우에는, C-O-C 공유 결합과 오비탈

이 겹치는 효과의 시너지효과로 전자가 정공과 빠르게 재결합

하지 않고 오래동안 살아있게 된다. MOF경우에도 보조 촉매와 

같은 역할을 하여 전하의 공간적 분리를 돕는다. 그 결과 이러한 

시스템에서 이산화탄소 환원 촉매의 효율이 높아진다.

4.3 투스텝 여기 Z체계 시스템(Z-scheme system)

두 가지 반도체가 직접적으로 연결된 Z-체계(direct Z-scheme)

에서 광 발생된 전자들은 반도체II의 CB에서 반도체I의 VB로 

곧바로 이동하거나 전도성 있는 매개체를 통해 이동할 수 있다. 

이는 완전 고체 상태 Z체계라고도 불린다28). 이 시스템의 밴드 

구조(band structure)는 위의 비균일 반도체 시스템과 똑같이 생

겼기 때문에 전자의 이동 방향을 함께 그려줘야만 구분이 가능

Fig. 7. A schematic diagram of the charge separation occuring 

when UV is irradiated to the /  interface91). 

Figure produced with permission from ref 91. Copyright 

2014 Elsevier B.V.

Fig. 8. (a) - (d) Photographs of catalysts taken at different 

magnifications using FE-SEM. (e) A schematic diagram 

of the process in which charge separation takes place 

and   and   are generated in the   system78)

Reproduced with permission (78). Copyright 2013, Wiley 

Online Library
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하다. 계면에서의 전자 이동 방향은 Z-체계에서와 비균일 접합

(heterojunction)일 때 서로 반대이다. 예를 들어, ZnO/ 

광촉매에서, 밴드 구조를 봤을 때, 비균일 접합시와 Z-체계 두 가

지 전하 이동 메커니즘 모두로 이산화탄소 환원 활성도가 증가

한 이유를 설명할 수 있다. 하지만, PL분석 결과 hydroxyl radical

들이 촉매의 표면에 형성되었고, superoxide anion radical의 환

원 전위가 ZnO의 CB보다 위에 있고, 의 CB보다 아래

에 있음이 밝혀졌다. 그리고 hydroxyl radical의 산화전위가 

의 VB보다 아래에 있고, ZnO의 VB보다 위에 있다는 

것도 밝혀졌다. ZnO/ 복합 시스템에서 superoxide 

anion radical와 hydroxyl radical이 동시에 발견되었음은 광 발

생된 전자와 정공이 각각 의 CB와 ZnO의 VB에 존재

함을 증명한다. 그에 따라, 이 시스템은비균일 접합 타입 보다는 

Z체계에 해당함을 알 수 있다28). 이와 같은 Z체계에서는 두 가지 

반도체 모두의 CB가 이산화탄소의 산화/환원 전위보다 낮고, 

VB는 물의 산화반응의 산화/환원 전위보다 더 높아서 전하의 전

달 방법을 명확하게 설명하기가 어려운 문제가 있다. 또 다른 Z

체계에서는 이산화탄소 환원을 도운 전하 전달 메커니즘을 명

쾌하게 설명할 수 있다. I반도체의 CB가 이산화탄소 환원 반응

의 산화/환원 전위에 비해 훨씬 높다면, 너무 많은 전자가 모여서 

이산화탄소 환원을 시키지 못 할 것이다. 

또 다르게는, 두 가지 반도체가 가역적인 산화 환원 운반체(전

자 도너/수용체 쌍(electron donor/acceptor pair)) 또는 전도성 매

개체와 연속적으로 연결되어있는 Z 체계(two semiconductors 

connected in series with reversible redox shuttles or conductive 

medium)가 있다. 이 경우에는 이산화탄소 환원과, 환원된 redox 

mediators의 산화가 한쪽 광촉매에서 일어난다. 그와 동시에 다

른 쪽 광촉매에서는 산화된 Redox Mediators의 환원또는 물 분

해로 산소가 발생하는 반응이 일어난다. 이렇게 자연계의 식물

에서 일어나는 광합성 반응을 모방한다28).

이때 이용되는 전도성 매개체에는 금속, G, GO, rGO 등이 있

다. 최근의 연구에서는 Ag, Pt, Au 나노 입자들이 두 가지 반도체

의 계면에 분산된 상태로 있어서 전자를 전달하는 매개체 역할

을 하는 연구들도 많이 이루어지고 있다. 반도체I-금속-반도체II

체계에서는 Fig. 9에 나타난 3DOM (3D ordered macroporous) 

와 같이, 반도체 I과 반도체 II 둘 다에서 빛에 의

해 여기(excitation)가 일어나서 세로 방향의 전자 전달이 발생

한다. 3D의 다공성 내부에서는 빛의 산란이 일어나서 이산화티

탄 구조체의 광수확 능력이상당히 향상되는데다가, Pt 나노 입

자가 적절한 전도성 매개체로 이산화티탄의 CB와 CdS의 VB의 

다리 역할을 잘 한다. 이 결과로, Pt 다리가 없는  시스

템에서 보다 를 생산하는데 25배 높은 선택도를 가진다

(Fig. 9)87).

비슷한 원리를 이용한 예시로, 전자 전달 매개체로 rGO를 고

르게 분포시킨 촉매가 있다. 
88)와 



 31)같은 형태의 촉매에서는 rGO가 넓은 평면 형태로 

오비탈이 합쳐진 구조를 가지기 때문에 전하 분리가 잘 유지되

어 촉매의 활성도를 높인다. 즉 Z체계 구성은 광 발생된 전하를 

공간적으로 분리하는 것을 도울 뿐만 아니라, 이산화탄소 광환

원 과정 중 일어나는 산화/환원 과정들을 촉진시킨다. 

5. 결 론

본 리뷰에서는 반도체를 이용한 광 전기화학적 이산화탄소 

전환 촉매를 광수확 방법과 광 발생된 전하들의 전달 메커니즘

에 따라 네 가지로 분류하였다. 그 범주에는 원스텝 여기 시스템, 

감광된 반도체 시스템, 투스텝 여기 비균일 시스템, 투스텝 여기 

Z체계 시스템이 있다. 각 시스템별로 이산화탄소 환원 광촉매의 

연구 동향에 대해 살펴보았고, 이를 통해 효율을 더욱 증진시키

기 위해 고려해야 할 점들을 생 각해 볼 수 있다. 앞으로 연구의 

지향점으로서 이상적인 광 촉매는 다음과 같은 다섯 가지의 특

성을 가지고 있어야 한다. (1) 좁은 밴드갭을 갖고 있으면서 광수

확 특성이 우수해야 하고, (2) CB와 VB의 모서리가 이산화탄소 

환원과 물의 산화반응을 일으키기에 적절한 위치에 있어야 한

다. 또한, (3) 효율적으로 전하를 공간적 분리 시켜야 하고, (4) 가

능한 큰 표면적을 갖고 있어야 하며, (5) 적절한 다공성 구조를 

갖고 있어서 반응물과 생성물의 물질 전달이 잘 일어나야 한다. 

이러한 모든 조건을 만족시켜 실제로 상용화되기까지는 광화학

적 이산화탄소 환원 기술이 갈 길이 먼 상황이다. 하지만, 지구 

온난화 문제와 자원 고갈 문제의 해결책을 찾기 위해, 재료 본연

의 특성과 나노 구조를 더욱 효율적으로 이용하여 광화학적 이

산화탄소 환원 촉매의 효율과 안정성, 선택도를 높이는 연구들

은 계속되어야 할 것이다. 

Fig. 9. A schematic diagram showing the mechanism that 

charge separation occurs in 3DOM 
87)

Figure reproduced with permission from ref 87. Copyright 

2015 The Royal Society of Chemistry
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