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SynthesisandphotocatalyticactivityofZnS-CdS/ZnO

nanocompositeunderviblelightirradiation

HYUNJUNGLEE

DepartmentofIndustrialChemistry,Graduateschool

PukyongNationalUniversity

Abstract

ZnOhasattractedattentionasamultifunctionalmaterialsuitable

foravarietyofapplicationsduetoitsuniquepropertiesandhigh

chemicalstability.Recently ZnO,an n-typesemiconductor,has

emerged as one ofthe mostpromising photocatalystin the

degradation and complete mineralization of environmental

pollutants.Although remarkabledevelopmenthasbeen madein

recentyearsforthephotocatalystsworkingunderultravioletlight,

therearelimitsforthephotocatalyststobeappliedundervisible

light. Thus, in this study, the visible light responsive

ZnS-CdS/ZnO materials weresuccessfully fabricated using the

chemicalprecipitation method and used as photocatalysts in

photocatalytic degradation of Rhodamine B. Combination of

semiconductorssuchasmetaloxided(ZnO)andmetalsulphides

(ZnSandCdS)asphotocatalystswithvisiblelightcanbeused
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fordegradationofawiderangeofdyecontaminations.TheCdS

wasusedasaphotosensitizingagenttoactivateZnO duetoits

narrow directbandgapandZnSwasalsodepositedontheZnO

to increase the efficiency and stability ofthe system.The

prepared sampleswerecharacterized by X-ray diffraction and

UV-visdiffusereflectancespectroscopy.Theprepared samples

show highcrystallinity.Theabsorptionspectrum extendstothe

visiblelightrange.Asexpected,theexperimentsofphotocatalytic

degradation ofRhodamineB show thatZnS-CdS/ZnO exhibits

muchhigherphotocatalyticactivitycomparedtopureZnOsample

undervisiblelightirradiation.
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제 1장 서 론

전 세계적으로 급격한 산업 발전이 진행됨에 따라 환경오염 문제가 크게

부각되고 있다.이 중 유기염료를 포함하는 산업폐수의 대량 배출이 심각

한 수질 오염 문제로 나타나고 있다.세계적으로 총 염료생산량의 20%가

염색공정에서 소비된 후 산업폐수로 방출되고 있다.우리나라에서도 하천

오염에서 16.6%로 높은 비율을 차지하는 폐수가 염색 또는 염료 폐수이다.

이 물질들은 자연조건하에서 산화,가수분해나 기타 화학반응을 통해서 일

부는 분해되나 대부분은 분해되지 않으며,따라서 여러 종류의 독성물질

발생 요인으로 작용함으로써 환경을 위협하고 있는데 이를 개선할 대책이

시급하다[1-5].이를 처리하기 위해서 1970년대에 태양에너지를 이용하는

광촉매로 폐수의 유기염료를 산화시키는 시도가 등장하여 많은 연구가 이

루어지고 있다.이 처리방법은 태양에너지를 흡수한 물속의 반도체 광촉매

가 히드록시라디칼과 수퍼옥사이드 음이온을 생성시켜 유기물을 산화시켜

열화하는 것을 목적으로 한 것으로 반도체 광촉매로는 산화티탄이 대표적

이다.그러나 산화티탄(TiO2)은 여기된 전자와 정공사이의 재결합 속도가

매우 빠른 것으로 알려져 있다[6].또,효과적으로 광산화 반응이 가능하도

록 하기 위해서는 태양광의 극히 일부인 387.5nm이상의 자외선 광을 필

요로 한다.이것은 실제로 순수한 산화티탄 상에서의 광반응에 대한 에너

지원으로 태양광을 이용할 수 없음을 의미한다[7-9].그러므로 옥외의 태양

광이나 실내의 형광등에 포함되는 극히 일부의 자외선광 뿐만 아니라 가시

광의 일부라도 이용하고자하는 시도는 당연하다고 할 수 있다.또 공기정

화장치와 같이 광촉매를 장치 안에 내장하고 있는 발광 다이오드(LED)등
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의 전용 광원을 사용해서 빛을 조사하는 경우에도 가시광의 광원이 저렴하

다.따라서,최근 들어 광촉매 분야에 있어서 가시광선을 이용하기 위한 연

구가 많이 이루어지고 있고 그 대체물질로서 여러 가지 물질에 대한 연구

가 활발히 진행 중이다.ZnO는 3.37eV의 밴드 갭 에너지를 가지는 Ⅱ-Ⅵ

족 반도체이다[10].그리고 이것은 60MeV의 큰 여기 결합을 가지고 있기

때문에 자외선 영역에서 강한 여기 방출을 한다.특히,ZnO는 독성이 없고

값싼 물질이며 이것은 압전기,바리스터,가스센서 등에 응용된다.본 실험

에서도 우수한 물리적,광학적 성질을 갖는 반도체 산화물 광촉매로서 응

용 가능성이 큰 산화아연(ZnO)을 기저 물질로 이용하고 유기염료의 광분

해 효율 향상,광 흡수밴드의 가시광 영역으로의 확장 시키기 위해 금속

황화물인 황화아연(ZnS)과 황화카드뮴(CdS)를 도핑하여 ZnS-CdS/ZnO 나

노 분말을 합성하였다.일반적으로 CdS광촉매는 가시광을 흡수할 수 있

으나 안정성이 떨어져서 광부식이 일어나는 단점이 있다[11].그러나 강한

산화환원 능력을 가지고 광부식 저항성이 좋은 ZnS과 결합시켜 만들 경우

안정성을 개선시킬 수 있다[12-16].또한 최근 나노 물질의 경우 기존의 물

질과는 다른 또 다른 물성을 지닌 것으로 알려지면서 많은 관심이 증대되

고 있다.특히 광촉매의 경우 일반적으로 비표면적,즉 반응면적이 넓을수

록 반응에 유리하기 때문에 나노물질로 합성 할 경우 넓은 비표면적을 얻

을 수 있는 장점이 있다[17].따라서,본 실험에서도 액상 합성 방법 중 침

전법을 이용하여 주로 입자 크기가 100nm 이하의 나노 크기 물질을 합성

하였고,가시광하에서의 염료의 분해를 통한 ZnS-CdS/ZnO의 광촉매적 활

성에 대한 연구를 진행하였다.
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제 2장 이 론

2-1.광촉매

2-1-1.광촉매의 정의 및 역사

광촉매 반응이란 촉매 반응의 한 종류로서 빛에너지를 흡수하여 광화학

반응을 일으키는 반응을 일컫는데,일반적인 열화학 촉매반응과는 여러 가

지 면에서 큰 차이가 있다(Table1).광촉매는 반도체 등의 분말을 용액에

넣고,그 밴드갭 이상의 에너지의 광을 조사하면,음의 전하를 갖는 전자

(e-)와 양의 전하를 갖는 정공(h+)이 생성 되고 이것의 강한 환원 또는 산

화작용에 의해 용액중의 이온종이나 분자종을 분해시키는 등 다양한 반응

을 일으키게 된다.광촉매 반응에 관한 연구는 촉매화학 분야에 있어 가장

역사가 짧은 분야의 하나로서,그 시초는 무기 화합물에 의한 광분해 반응

으로 1960대 중반에 이르러 구소련의 Kransnovskii와 Brin에 의해 산화텅

스텐(WO3),이산화티탄(TiO2),산화아연(ZnO)등의 분말을 물에 현탁하여

3가의 철 이온 등을 가한 후 광을 조사시키면 산소가 발생한다는 사실이

발견되었다[18].이것이 반도체 분말계에 의한 물 분해,즉 광촉매에 의한

물분해의 최초 예이다.

그 후 1970년대 초 산화티탄(TiO2)전극에 의해 물이 수소와 산소를 분해

된다는 사실이 일본의 Fujishima와 Honda에 의해 보고되면서[19]에너지

문제를 해결할 수 있는 새로운 에너지의 개발이라는 명목 아래 전 세계적

으로 주목받았다.후지시마와 혼다가 보고한 것은 반도체 전극을 사용한
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광전기화학 전지이지만,그 후에 이것을 마이크로화한 반도체 미립자 광촉

매가 개발되었다.또한 반도체 광촉매를 이용한 물 분해뿐만 아니라,물과

다양한 유기물의 혼합액에서의 수소 발생이나 탄산가스의 환원,질소 고정

및 새로운 유기물 합성 등 다양한 분야의 연구가 진행되어왔다 [20-22].

한편,산화티탄(TiO2)등의 광촉매 반응을 이용한 수중의 유해물질 분해

에 관한 연구가 1970년대 후반까지 추진되었는데,종래의 미생물을 사용한

활성법에서 처리가 어려웠던 유기염소화합물이나 계면활성제,농약,다이옥

신 등 지금까지 100종 이상의 물질을 분해할 수 있는 성질이 확인되었다.

광촉매가 일반 제품에 응용되기 시작한 것은 1990년대에 일본 TOTO사가

도기 제품에 광촉매를 도포하는 방법을 고안한 이후,막 상태의 TiO2광촉

매가 개발되면서 광촉매를 사용한 유해 유기물질의 처리가 실용화 단계에

이르게 되었고,현재는 다양한 제품이 개발되어 여러 분야에 응용되고 있

다.이처럼 광촉매를 이용한 환경오염물질의 처리로 발상을 전환하여 현재

에 이르고 있으며,21세기 환경 관련 산업의 중심으로서 큰 역할을 담당할

것으로 예상된다[23].

2-1-2.광촉매의 종류

환경적 측면에서 가능한 광촉매 물질로서는 TiO2(anatase),TiO2(rutile),

ZnO,CdS,ZrO2,SnO2,V2O3,WO3과 페롭스카이트형 복합금속산화물

(SrTiO3)등 매우 다양하다.그 가운데 현재 개발되어 있거나 실제 응용

및 상업화에 이용되고 있는 대부분의 반도체 광촉매는 금속산화물 계통으

로서 TiO2,WO3,SrTiO3,α-Fe2O3,ZnO,그리고 금속 황화물 계통인 ZnS

등 다양하다.이 중 ZnO는 가시광선 영역의 감응이 좋고,트리클로로에틸

렌,테트라클로로에틸렌의 분해에 탁월한 효과를 가지고 있다.이와 같이
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산화환원 반응에 사용되는 반도체 물질의 종류는 다양하지만,실체 광촉매

반응에 사용할 수 있는 반도체 물질은 극히 소수이고,다음과 같은 요구

조건을 충족하여야한다.우선 광학적으로 활성이 있으면서 광부식이 없어

야 한다.또한 생물학적으로나 화학적으로 비활성이어야 하며,가시광선이

나 자외선 영역의 빛을 이용할 수 있어야 할 뿐만 아니라 경제적인 측면에

서도 저렴해야 한다.

그리고 일반적으로 광촉매 반응에 대한 산화물 반도체의 활성은

TiO2(anatase)> TiO2(rutile)> ZnO > ZrO2> SnO2> V2O3의 순으로

알려져 있다.Fig.1에 광촉매로 사용가능한 반도체 재료들의 에너지 밴드

갭의 크기와 위치를 도시하였다.
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Conventional 

heterogeneous catalyst
Photolcatalyst

Material of 

catalyst
Metal or Metal oxide Semiconductor

Physical type Particle
Particle & photovoltaic 

cell

Reaction 

phase
gas/solid gas/solid, liquid/solid

Reaction 

condition

High temperature & 

high pressure

Normal temperature & 

normal pressure

Input energy Thermal energy (kT) Light energy (hν)

ΔG ΔG<0 Even ΔG>0 is possible

Role

Enhancement of 

reaction rate as change 

of reaction path 

through inter action 

with catalyst surface

Generation of electrons 

and holes by excition 

of photocatalyst and 

their electron transfer 

reactions

Table1.Comparisonofphotocatalystandconventionalheterogene

ouscatalyst
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Fig.1.Positionsofthebandedgesforsomesemiconductorsin

contactwithaqueouselectrolyteatpH 0.
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2-1-3.광촉매 반응 메카니즘[24]

광촉매 반응의 메카니즘을 이해하기 위해서는 광촉매가 빛을 흡수하여 화

학에너지로 전환되는 것에 대해 살펴볼 필요가 있다.빛에너지를 받아 이

를 화학에너지로 전환하는 광촉매 반응은 기본적으로 반응에 필요한 에너

지 이상의 빛이 조사 되었을 때 반응이 진행된다.일반적인 광촉매는 반도

체적 성질을 가지며 전자적으로 볼 때 내부에 띠 간격(bandgap)을 가지

는 것으로 알려져 있다.이러한 띠 간격 이상의 에너지가 조사되어 반응이

진행된다.이때의 반응에서 흡수한 에너지양은 Plank식을 통해 구할 수

있다.Plank식은 다음과 같다.

E=hv=

=hc [J/photon]

여기서 h=Plankconstant(6.06256x10-34J∙s/photon)

c=speedoflight(2.9979x108m/s)

λ =wavelengthofradiation(m)

v=frequencyofradiation(S-1)

 =correspondingwavenumber(m-1)

이며 광자 1mol이 흡수한 에너지는 아래와 같이 나타낸다.

E=N0

=1197x


 

[kJ/mole]or[kJ/einstein]

여기서 N0=Avogadro'snumber

Fig.2에서 반도체의 표면은 가전자대(valence band;VB)와 전도대

(conductionband;CB)로 이루어져 있으며,가전자대 전자는 VB와 CB사

이의 띠 간격 에너지(bandgapenergy)이상에 해당하는 빛을 받아 전도
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대로 전이 되는데 이 현상을 전자 여기 (electronexcitaion)라 한다.이렇

게 여기 된 전자는 반응을 일으킬 수 있을 만큼의 에너지를 지닌다.전자

가 들뜨면 가전자 대에는 정공(hole)이,전도 대에는 전자(electron)가 생성

되는데 이을 전자-정공쌍 생성(electron-holepairgeneration)이라 하고 이

들은 여러 방법으로 재결합하여 평형 상태로 되돌아온다.해리된 전자와

정공이 반도체 내부에서 재결합되기도 하지만,일부는 표면에서 다른 물질

과 만나 화학반응 촉진시킨다.광촉매 표면에 물이 결합 상태일 경우에는

가전자대에 정공과 반응하여 OH가 생긴다.흡착된 물질로부터 전자를 빼

어 반응물을 활성화시키는 것이다.

H2O(H
++OH-)+P+→ OH+H+

전도대에서는 산소분자가 전자를 받으면 환원반응이 유도되어 O2
-(수퍼옥

사이드이온)등 활성화된 산소이온이 생성되어 산화력을 갖고 각종 산화반

응이 일어난다.이처럼 빛에 의해 들뜬 전자와 정공이 생성되고 이들에 의

해 화학반응이 진행되는 현상을 빛이 화학반응을 촉진시킨다는 뜻으로 광

촉매 반응이라고 부른다.반도체 광촉매를 이용한 광산화·환원 반응의 일

반적 경로를 다음 반응식으로 나타내었다.

SC+hν(≥Eg)→ e-cb+h
-
vb

e-cb+h
-
vb→ SC+hν (orheat)

e-cb+A → A
-

h-vb+D→ D+
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Fig.2.Schemeofthephotocatalyticprocess.
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2-1-4.광촉매의 기능[25]

1)유기물 분해 기능

광촉매는 정공의 뛰어난 산화력이 각종 유기물을 분해할 뿐만 아니라

NOx,SOx를 제거하는데도 탁월한 효과를 갖고 있다.일본에서는 광촉매

블록 및 타일을 제조해 일본 도로공사와 공동으로 도로 및 고가도로 기둥,

터널내벽에 부착시켜 자동차 배기가스를 정화하는 실험을 통해 NOx,SOx

가 90% 제거되는 효과를 확인했다.

2)향균·살균·방취 기능

일반 향균제는 향균력이 있는 물질이나 그 주변에 박테리아가 접촉했을

때 효과를 나타내지만,광촉매는 촉매 표면에서 빛에너지를 받아 전자가

계속해서 이동하므로 정공이 한 곳에서만 형성되지는 않는다.따라서 박테

리아와의 접촉 가능성이 매우 높아 향균,살균 및 방취 능력이 기존 향균

제에 비해 뛰어나다.특히 일반 향균제는 시간이 경과함에 따라 향균력이

둔화되지만,광촉매 향균타일을 설치할 경우 그 기능이 반영구적으로 유지

되고 ,유지 보수비도 거의 들지 않는다.

3)초친수성,셀프 클리닝 기능

일반적으로 재질의 표면에는 유기물이 붙어있어 소수성을 띠게 되며 따라

서 세척 할 때 유기물을 제거하기 위해 세제를 사용하지 않으면 세척이 잘

안된다.그런데 광촉매로 처리된 표면은 자외선을 받으면 광촉매 활성을

일으켜 표면에 오염된 유기물들을 분해하여 없애버리므로 친수성이 된다.
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Fig.3.Applicationfieldsofphotocatalyst.
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2-2.산화아연(ZnO)의 특성

ZnO는 약 3.4eV의 직접천이형 wide밴드갭 구조를 갖는 Ⅱ-Ⅵ족 화합

물 반도체이다.육방정계 섬유아연석(hexagonalwurtzite)구조(Fig.4)를

가지고 있으며,Zn와 O는 사면체 결합(tetrahedralbonding)으로 이루어져

있다.격자 상수는 a=0.3249nm,c=0.5205nm,그리고 u=0.345의 값을 가지

고 있다.또한 녹는점이 1975℃로 열적 안정성이 뛰어나다.자세한 사항은

Table2에 나타내었다.

광학적 특성으로는 가시광선 영역의 투과성을 가지며 발광 기구는 크게

밴드갭과 관련된 Nearbandedge(NBE)emission과 결함 등에 관련된

emission으로 나누어 볼 수 있다.특히,ZnO는 상온에서도 다른 화합물 반

도체에 비해 약 60MeV의 큰 exiton결합 에너지를 가지고 있으므로 상온

에서도 안정되고 고효율의 레이저 방출이 용이하다[26-27].또한 ZnO는

Zn와 O의 강한 결합력으로 인해 2000℃ 정도의 높은 융점을 가지며 외부

압력에 대한 저항성이 우수하고 광에도 안정한 장점을 가지고 있어 광전소

자,압전소자,가스 센서,디스플레이,태양 전지 등 투명전극으로서 많은

연구가 진행되고 있다.

일반적으로 ZnO는 도핑하지 않은 상태에서 n-형 특성을 보이며 이것은

Zinc침입,산소 결공 같은 자연결함 또는 수소에 의한 영향으로 알려져

있다[28-30].따라서 이러한 자연결함이나 수소에 의한 영향을 줄이고 박막

의 결정성을 향상시키기 위한 연구가 더욱 필요하다.

산화 아연의 활용의 이유로는 TiO2가 다양한 광촉매 중에서 가장 높은

효율을 자랑하며,높은 산화능력,광화학적 안정성 등의 이유로 유기염료들

에 의한 수질오염 정화에 많이 이용되는 실정이다.하지만 산업폐수물을

대단위로 정화함에 있어서 TiO2는 대량의 UV빛을 사용하는데 안정하지
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못하고 비경제적인 단점을 가지고 있다.이러한 이유로 TiO2를 대신해 비

슷한 밴드갭을 가지고 있고,입자표면에 많은 활성점을 가지고 있는 ZnO

가 출현하게 되었다.또한 ZnO는 TiO2에 비해 태양광을 좀 더 많이 흡수

할 수 있고,blue19[31],RemazolBlackB[32]andRemazolredRR[33]과

같은 azo-reactivedye들을 분해함에 있어서 높은 효율을 보여준다.그러므

로 현재 TiO2를 대체하기 위한 ZnO광촉매에 대한 활발한 연구가 진행 중

이다.
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Fig.4.StructureofZnO.
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Table2.CharacterofZnO

Materials Properties ZnO

Molar mass 81.408 g/mol

Crystal structure Hexagonal wurtzite

Lattice constant (Å) a=b=3.250, c=5.206

Molecular weight 81.38

Density 5.606 g/㎤

Melting point 1975 ℃

Boiling point 2360 ℃

Band gap energy 3.27 eV

Exciton binding energy 60 meV

Thermal conductivity 0.006 cal/cm·K
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2-3.광촉매의 제조 방법[34]

무기재료 측면에서 미세한 입자나 분말을 제조하는 방법은 크게 두 가지

방법으로 대별된다.

1)분할법:큰 덩어리를 곱게 분할하는 방법으로 크기감소과정(sizereducti

onprocess)또는 파쇄과정(breakingdownprocess)으로 불리기도 한다.

2)조립법:작은 입자를 키워서 크게 하는 방법으로 입자성장과정(particle

growthprocess)또는 buildupprocess으로 불리기도 한다.

위에서 분할법은 액체 또는 고체를 되도록 곱게 따로 따로 되도록 분할하

는 방법이다.반면 조립법은 이온 또는 원자로부터 시작하여,이것을 크게

키우는 것으로서,여러 가지 유효한 방법이 개발되고,원하는 특성을 지닌

미세분말 및 입자를 얻기가 분할법보다 용이하고 제어,관리가 가능하므로,

실제적으로 공장규모로 채용되고 있고,또 이후 더욱 발전되어 갈 것으로

보인다.

반도체 광촉매를 포함한 금속 산화물들의 제조기술 및 합성법은 조립법을

이용한 것으로서 크게 액상과 기상으로 구별되어 제조되어진다.액체상에

서의 합성법은 다시 침전법,균일침전법,졸-겔법(sol-gelmethod),용매증

발법 등으로 분류될 수 있다(Fig.5)기체상으로부터의 합성법은 증발/응축

법,기상합성법,화학증착법,기상산화법,기상분해법,기상환원법 등이 있

다.
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Fig.5.Synthesismethodofmetaloxide.
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침전법(precipitaion)[35]은 금속염의 수용액에 침전제나 환원제를 첨가하

여 금속이나 산화물 분말을 제조하거나,용융염에서 화학적 방법으로 금속

이나 산화물의 분말을 얻는 방법으로 생성조건에 따라 분말의 특징이 달라

진다.침전법에 의하여 생성되는 입자의 크기와 모양은 과포화도에 의하여

좌우되며,과포화도가 작은 용액으로부터 침전된 입자는 일반적으로 거대

한 크기의 다면체 형상을 가지며 결정상 구조를 보인다.반면 과포화도가

큰 용액으로부터 침전된 입자는 크기가 작고 분결정상의 구조를 가지며 불

규칙한 형상을 보인다.

(1)수산화물 침전법

많은 중금속을 이온은 OH-와 반응하여 금속수산화물로 침전된다.침전제

로서는 NaOH,Na2CO3,Ca(OH)2,CaO등 알칼리를 사용할 수 있다.

Ca(OH)2가 가장 침전물의 침강속도가 크고 유리하나,반응속도가 느리기

때문에 어느 정도의 반응시간이 필요하다.이와 같이 수산화물 침전물의

침강을 신속하게 하기 위하여 pH를 금속 수산화물이 침전하기 좋은 영역

으로 조절하여야 하며 여기에 고분자 응집제를 첨가하면 침전에 더욱 효과

적이다.

M2++2OH-→ M(OH)2

(2)황화물 침전법

많은 금속이온은 S2-과 강한 반응성을 갖고 있으며 수산화물에 비교하여

용해도적이 매우 적은 황화물을 생성한다.황화물제로는 H2S,Na2S를 사용

하는데 황화물은 수산화물 보다 용해도적이 작아 난용성,안정성,여과성이

좋으나 콜로이드상으로 존재하기 쉬어 침강성이 떨어져 응집제 첨가가 때
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론 필요하게 된다.또한 황화물의 용해도도 pH에 의하여 영향을 받으며

pH가 낮을수록 용해도는 증가한다.

Cd2++Na2S→ CdS↓ +2Na
+
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2-4.광촉매의 영향 인자[36]

광촉매의 핵심 기술은 크게 두 가지로 나눌 수 있다.하나는 표면적을 최

대로 늘리는 것이고 다른 하나는 자외선뿐만 아니라,자외선 파장보다 에

너지가 낮고 파장이 긴 가시광선영역에서도 광촉매 활성이 일어나도록 하

는 기술이다.

2-4-1.표면적 확대

광촉매의 효율이 좋기 위해서는 촉매가 가능하면 넓은 영역에서 많은 빛

을 받는 것이 중요하다.즉,일반적인 촉매는 잘 알려진 바와 같이 표면반

응이기 때문에 비표면적이 클수록 그 효율이 증가한다.그러나 광촉매에서

의 비표면적은 양면성을 가지고 있다.그 이유는 촉매에 활성화 과정의 첫

단계로서,조사된 빛이 촉매의 표면에 우선적으로 도달해야 하기 때문이다.

즉 입자가 너무 미세할 경우,분말을 분산시켜 사용하는 경우 입자에 의한

산란이 심해 질 수 있으며,코팅하여 사용하는 경우에는 요철의 증가로 인

한 그늘로 인해 빛을 가릴 수도 있기 때문이다.다른 한편으로는 비표면적

은 광촉매의 다음 단계인 수산화기와 산소의 흡착 면적에 직접적인 영향을

주게 되므로 일반 촉매와 같은 경향을 보일 수도 있다.결론적으로 광촉매

의 비표면적은 이와 같은 두 인자를 적절히 최적화하여 결정되어야 할 것

이다.

2-4-2.표면 개질

광촉매 반응 연구에서 가장 활발한 분야 중 하나가 자연광,즉 가시광선
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을 이용할 수 있는 시스템의 개발과 높은 산화-환원력을 갖는 반도체의

개발이다.어떤 반도체를 광촉매로 이용하기 위해서는 광학적 안정성과 효

율성이 필수이다.광촉매에 의한 광반응에서 전자-정공의 재결합은 분명

불리한 반응이며,이때 만일 적당한 전자-정공의 trap이 존재한다면,전자-

정공의 재결합 속도를 늦춰 결과적으로 산화-환원 반응에 유리하게 될 것

이다.반도체 표면 개질(surfacemodification)은 위와 같은 반도체 광촉매

의 제한을 극복하고자 하는 일련의 개선 기술이며,이들은 크게 반도체 표

면의 금속도금,복합 반도체 광촉매,전이금속도핑,표면감광응체기술 등으

로 나눌 수 있다.

(1)금속도금

광촉매를 귀금속에 담지 또는 도금하여 광반응의 속도를 증가 시키거나

반응 생성물을 변화시킬 수 있다[37-40].금속이 담지 된 광촉매는 빛의 조

사로 전자/정공 쌍이 생성되며,이때 전자는 금속 쪽으로 이동하여 금속

표면에서 광촉매 반응에 참여하게 되고 금속과 반도체의 경계는 shottky

barrier로 작용하여 전자/정공의 재결합을 지연시키고 정공은 자유롭게 반

도체 표면으로 이동하여 유기물의 산화반응에 참여하게 된다[41-42].

(2)복합 광촉매

촉매를 복합화 시키면 전자/정공쌍의 전하 분리효과를 증가시키고 광에

의해 여기되는 에너지 범위를 넓혀주는 작용을 한다.최근 예로 CdS-TiO2

은 복합반도체 시스템에서의 광여기 과정을 보여주고 있다[43].이 복합반

도체 시스템에서,입사된 광에너지는 TiO2(3.2eV)부분을 활성화시키기에는

너무 작지만,CdS(2.5eV)의 전자를 여기 시키기에는 충분히 높은 에너지이

다.따라서,CdS의 공유띠에서 전도띠로 여기 된 전자는 TiO2의 전도띠로
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이동하게 되고,CdS의 공유띠에 생성된 정공은 그대로 CdS에 남게 된다.

CdS에서 TiO2로의 전자 이동은 전하의 분리 효과를 증가시켜 광촉매 반응

의 효율을 향상시킨다.

(3)전이금속 도핑

다양한 전이금속이온을 도핑하여 띠간격 에너지를 줄이는 방법이 많이 연

구되어왔다[44-47].반도체의 에너지 띠간격 사이에 산화·환원 전위를 갖는

금속이온을 도핑 시킬 경우 금속이온은 격자 내에서 전자 또는 정공의

trapsite로 작용하여 전하쌍 재결합 속도를 변화시킬 수 있다.반도체 광

촉매 연구에서 흔히 이용되는 전이 금속의 도핑 효과는 전자를 trapping하

여 전자-정공의 재결합을 지연시키고자 하는 것이다.몇몇 전이 금속이온

이 전자-정공의 재결합을 지연시키며,매우 적은 양이 도핑 되었을 때만

효과를 나타내고,많은 양이 도핑 되었을 경우 오히려 역효과를 내는 것으

로 알려져 있다.
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제 3장 실 험

3-1.시약

3-1-1.ZnO의 precursor

ZnO 합성에서는 Zincnitratehexahydrate(Zn(NO3)2·6H2O,JUNSEI)를

precursor로 사용하였고,2M의 Sodium hydroxide(NaOH,JUNSEI)는 pH

를 조절하는데 사용하였다.용매는 증류수를 사용하였다.

3-1-2.ZnS의 precursor

ZnS 합성에서는 Zincnitratehexahydrate(Zn(NO3)2·6H2O,JUNSEI)를

precursor로 사용하였고,Sodium sulfidenonahydrate(NaS·9H2O,ACROS

)를 침전제로 사용하였다.용매는 증류수를 사용하였다.

3-1-3.CdS의 precursor

CdS합성에서는 Cadmium nitrate(Cd(NO3)2·4H2O, SHIMAKYU)를 prec

ursor로 사용하였고,Sodium sulfidenonahydrate(NaS·9H2O,ACROS)를

침전제로 사용하였다.용매는 증류수를 사용하였다.
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3-2.촉매 제조

3-2-1.ZnO촉매의 합성

본 실험에 사용된 촉매는 침전법으로 제조되었다. 최초 0.2M의

Zn(NO3)2·6H2O를 출발 물질로 사용하였으며 용매는 증류수를 사용하였다.

2M의 NaOH로 pH가 8이 될 때까지 조절하면서 교반한다.이때 반응온도

는 80℃를 유지한다.이 후 침전된 화합물을 약 30분간 aging한 뒤 필터

후 100℃로 24시간 건조시킨다.

3-2-2.ZnS-CdS/ZnO촉매의 합성

최초 0.2M의 Zn(NO3)2·6H2O를 기준으로 NaOH로 pH가 8이 될 때까지

조절하면서 교반하여 ZnO를 합성한 후 ZnS는 Zn(NO3)2·6H2O,CdS는

Cd(NO3)2·4H2O를 각각 precursor로 사용하여 NaS·9H2O 침전제를 가하여

침전 제조되었다. ZnS와 CdS의 molar ratio는 1:1로 하였으며,

ZnS-CdS:ZnO는 (1:4,1:2,1:1molarratio)각각 세 가지로 합성하였다.이

때,반응온도는 80℃를 유지시킨다.반응을 마친 후 화합물을 약 30분간

aging한 뒤 필터 후 100℃로 24시간 건조시킨다.ZnO은 본해 흰색의 분

말이지만,ZnS와 CdS를 함께 합성한 후에는 노란색을 타나내었다.Fig.6

과 7에 합성 순서와 장치의 개략도를 나타내었다.
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Fig.6.PreparationschemesofZnS-CdS/ZnO catalysts.
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Fig.7.Experimentalapparatusforpreparationofcatalysts.
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3-3.제조된 촉매의 특성 분석

3-3-1.특성분석 장치

1)X-선 회절 (X-raydiffraction)

최종 생성물의 결정상을 확인하기 위해서 X선 회절 분석기(XRD,

PHLIPSX'Pert-MPD System)를 이용하여 결정각 2θ의 범위를 5∼80°까

지 0.02°의 간격으로 측정하여 확인해 보았다.이 때 X-선 회절 분석 결과

와 Scherrer‘sequation을 통해 입자크기를 계산하였다[48].

D=∙ cos

∙

여기서,D은 결정입자의 크기이고,K는 상수 (=0.89),λ는 X-선의 파장

(CuKα=0.15406nm),β는 실제 반 폭치,θ는 피크 중심의 회절각도이다.그

리고 불균일한 변형력의 영향은 무시하였으며,XRD장비의 기계적 선폭은

보정하였다.

2)UV-visDRS(UV-visdiffusereflectancespectroscopy)

합성된 촉매의 흡광도 및 띠 간격을 알아보기 위해 UV-vis diffuse

reflectancespectroscopy(DRS)(VarianCary100)를 이용하여 측정하였다.

여기서 사용된 기준물질은 PTFE(polytetrafluorethylene)가 사용되었다.

3)BET(Brunauer-Emmett-Teller)

촉매의 표면적,기공 부피 및 기공의 분포 등을 측정하기 위해 표면 측정 장

치 (Quntachrome,Autosorb-1SurfaceAnalyzer)를 이용하여 측정하였다.이때

샘플의 전처리는 250℃에서 전처리를 하였으며 연속흐름식으로 헬륨을 희석제
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로 하여 흡착물에 대한 질소 분압을 변화시켜 흡착량의 변화를 BET식에 의해

해석하여 기울기와 절편으로부터 표면적을 계산 비교하였다.

4)FE-SEM (FieldEmissionScanningElectronMicroscope)

최종 생성물의 미세구조 및 입자 크기,입자 모양 등을 알아보기 위해 전

계방사형 주사전자현미경(FE-SEM,JSM-6700F,JEOL(JAPAN))을 이용하

였다.전 처리는 Os코팅을 하여 charge생성을 최소화 하였고,미세 입자관

찰을 더욱 용이하게 하였다.

3-3-2.광촉매 활성 실험

실험을 위한 광촉매 반응기는 100mlPyrexreactor에 광원 방향에 quartz

circleplate를 장착하였다.반응기에 조사되는 광원은 300W Xenonlamp를

사용하였으며 cut-offfilter를 사용하여 400nm 이하의 자외선을 차단한 가

시광선영역 하에서 실험이 진행되었다.한편 광원에 의해 반응액의 온도가

상승하여 반응활성에 영향을 줌으로 반응액과 램프 사이에 쿨러를 설치하

여 광원으로부터 나오는 적외선을 제거하고 반응액의 온도를 일정하게 유

지시켰다.광을 조사하여 광촉매 반응이 진행되는 동안,분산 용액은 자석

교반기로 교반하였다.그리고 촉매의 농도는 1∼4g/L로 하고 반응물은 염

기성 염료 중 하나인 로다민 B(Fig9)의 초기 농도는 1×10-5mol/L으로 하

여 실험하였다.시료는 일정 간격의 계획된 시간에 따라 각각 상용 5ml

syringe를 사용하여 채취하였고 시료중의 촉매는 CN-CA재질의 syringe

filter(Heaion USA)를 통하여 여과하였다.여액 중의 반응물의 농도는

ShimadzuUV-240spectrophotometer로 분석하였으며,Fig.8에는 본 실험

에 사용한 장치의 개략도를 표시하였다.
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(a) Power supply (e) Focusing lens

(b) 300 W Xenon lamp (f) Batch reactor

(c) Water filter (quartz) (g) Stirrer 

(d) Cut-off filter (h) Rail

Fig.8.Experimentalapparatusforphotocatalyticactivity.
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Fig.9.StructureofRhodamineB.
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제 4장 결과 및 고찰

4-1.ZnS-CdS함량에 따른 ZnO 촉매의 특성분석

4-1-1.XRD

침전법으로 제조된 나노 입자들의 결정 구조와 결정도를 알아보기 위해

X-선 회절패턴으로 2θ를 0.02°의 간격으로 측정되었다.Fig.10는 ZnS와

CdS를 첨가하지 않은 순수 ZnO의 그래프이다.ZnO나노 입자는 hexagon

alwurtzite의 결정 구조를 보인다(JCPDS cardno.89-0510).Fig.11은

ZnS-CdS를 양이 늘어날수록 기본 hexagonal의 ZnO의 피크가 점차 약해

지고 Cubic의 ZnS(JCPDS file no.89-2191)와 CdS(JCPDS file no.

80-0019)가 보다 낮은 각도에서 나타나고 있다.이는 (111)회절 피크로 다

소 넓은 FWHM을 보인다.이처럼 ZnS-CdS/ZnO의 결정을 확인 할 수 있

었고 Table3은 XRD결과에 따라 Scherrer’sequation을 이용하여 1차 입

자의 크기를 계산한 결과이다.30nm∼85nm의 값이 나왔고,순수한 ZnO에

비해 ZnS-CdS가 들어간 ZnO의 입자 크기가 감소한 것을 알 수 있다.
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Fig.10.XRD patternof prepared ZnOcatalyst.
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Fig.11.XRD patternsof prepared ZnS-CdS/ZnOcatalysts.
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Table3.The2θ, FWHM valueandaveragecrystalsize(D)of

differentZnS-CdS/ZnOnanoparticle.

Sample 2θ value(º) FWHM(β)(º) Crystal size(D) 
(nm)

ZnO 36.2764 0.0984 84.01

ZnS-CdS/ZnO (1:4) 36.4228 0.1574 52.54

ZnS-CdS/ZnO (1:2) 36.3920 0.2755 30.02

ZnS-CdS/ZnO (1:1) 36.3954 0.2755 30.02



- 36 -

4-1-2.UV-visDRS

제조된 촉매가 광원으로부터 흡수하는 파장에 따른 흡광도 측정을 위해

UV-visdiffusereflectancespectroscopy(VarianCary100)가 사용되었다.

Fig.12에서 볼 수 있듯이 제조된 촉매들은 200∼900nm의 에너지 영역에

서 UV-visDRS가 관찰 되었다.순수한 ZnO는 400nm 이상의 가시광 영

역에서 흡수를 거의 보이지 않고 자외선 영역의 흡수만 보이고 있다.이에

비해,ZnS-CdS/ZnO(1:4,1:2,1:1)는 점차적으로 가시광 영역의 긴 파장대

로 absorptionedge가 이동한 것으로 측정되었다.

4-1-3.BET

BET분석을 통해 촉매들의 표면적을 측정하여 Table4에 나타내었다.ZnS-C

dS의 함량이 증가할수록 표면적이 증가하는 것으로 나타났다.ZnS-CdS/ZnO

(1:1)의 표면적은 117.796㎡/g으로 측정되여 가장 큰 표면적을 나타내었다.

4-1-4.FE-SEM

ZnS-CdS의 양에 따른 입자들의 형상과 크기를 FE-SEM 이미지 결과를

통해 관찰하였다.Fig.14(b)의 입자가 Fig.13(a)와 (b)그리고 Fig.14

(a)에 비해 훨씬 작아졌음을 확인 할 수 있다.합성시 들어간 ZnS-CdS의

양이 적은 경우 입자의 크기가 크게 나타났으며 들어간 ZnS-CdS의 양이 많은

경우 입자의 크기가 점차 작아진 것이다.이는 촉매 제조 시 들어간 ZnS-CdS

가 촉매 입자 형성에 영향을 미치는 것으로 판단된다.
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Fig12.DRS spectraof ZnO and ZnS-CdS/ZnOcatalysts.
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Table4.NitrogenadsorptioncharacteristicsoftheneatZnO and

ZnS-CdS/ZnO.

Sample Surface area (m2/g)

ZnO 24.263

ZnS-CdS/ZnO (1:4) 75.731

ZnS-CdS/ZnO (1:2) 77.220

ZnS-CdS/ZnO (1:1) 117.796
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(a)

(b)

Fig.13.FE-SEM imagesofthe(a)neatZnO nanoparticlesand

(b)ZnS-CdS/ZnO (1:4)nanoparticles.
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(a)

(b)

Fig.14.FE-SEM imagesofthe(a)ZnS-CdS/ZnO(1:2)nanopartic

lesand(b)ZnS-CdS/ZnO(1:1)nanoparticles.
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4-2.ZnS-CdS/ZnO촉매에 의한 흡착활성

실험에서 제조된 촉매들을 처음 30분간 광원 없이 흡착 활성을 관찰하였

다.촉매의 양은 100mL 반응기에 0.3g을 사용하였고,반응물로는 농도

1×10-5mol/L로다민 B를 대표물질로 하여 본 실험을 실시하였다.Fig.15

와 같이 흡착 반응이 10분정도에서 거의 완료되었으며,비교군들과 비교

하였을 때 ZnS-CdS/ZnO(1:4,1:2,1:1)촉매가 ZnO와 TiO2(anataseform,

JUNSEI)에 비해 흡착능력이 향상됨을 알 수 있었다.일반적으로 TiO2는

가장 많이 알려진 대표적 광촉매로 촉매 활성 실험의 비교군에 함께 포함

시켜 비교하였다.
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Fig.15.AdsorptionofRhodamineBonZnO,TiO2andZnS-CdS/

ZnO (under nolight,catalystloading0.3g,RhB).
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4.3.가시광선 하에서의 ZnS-CdS/ZnO 광촉매적 활성

4-3-1.최적의 ZnS-CdS첨가량 도출

Fig.16은 가시광선영역 하에서 ZnS-CdS/ZnO (1:1)촉매의 반응물의 광

분해에 대한 결과를 보여준다.여기서 촉매 첨가는 100mL반응기에 0.1∼

0.4g까지 실시하였고 반응물로는 농도 1×10-5mol/L의 로다민 B를 대표물

질로 하여 본 실험을 실시하였다.DRS결과에서 나타낸 것과 같이 가시광

선영역 하에서 반응이 확실히 진행되었고 촉매량을 0.3g으로 실시했을 때

흡착력과 광촉매적 활성이 가장 높았다.지나치게 많은 양의 광촉매는 오

히려 반응물 중의 빛 통과를 방해하는 것으로 판단된다.

4-3-2.ZnS-CdS/ZnO함량별 광촉매적 활성

Fig.17-18은 가시광선영역 하에서 ZnS-CdS/ZnO촉매의 함량 별 광분해

반응을 나타낸 것이다.여기서 반응물로는 농도 1×10-5mol/L의 로다민 B와

촉매는 100mL반응기에 0.3g을 사용하였다.ZnS-CdS/ZnO (1:4,1:2,1:1)

로 비율이 증가함에 따라 광활성 역시 비례적으로 증가함을 알 수 있다.

이것은 ZnS와 CdS가 첨가됨에 따라 본래 ZnO의 광 여기 특성을 개선시

키고 밴드 갭 에너지를 변화시킴으로써 결과적으로 같은 빛을 조사 했을

때 더욱 활성이 좋아짐을 알 수 있는 것이다.
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Fig.16. Photocatalytic activity of ZnS-CdS/ZnO (1:1) under

visiblelight;effectofcatalystloading.
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Fig.17.Photocatalyticactivity ofZnO andZnS-CdS/ZnO under

visiblelight;effectofZnS-CdSconcentration.
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Fig.18.Photocatalyticactivity ofZnO andZnS-CdS/ZnO under

visiblelight;effectofZnS-CdSconcentration.
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4-3-3.ZnS-CdS/ZnO,ZnO와 TiO2의 광촉매적 활성 비교

Fig.19-20에서 보는 바와 같이 ZnS-CdS/ZnO의 비교군으로 ZnO와 TiO2(anata

seform,JUNSEI)를 사용하였다.여기서 반응물로는 농도 1×10-5mol/L의

로다민 B과 각각 0.3g씩의 촉매를 사용하여 가시광선영역 하에서 진행되었

다.ZnS-CdS/ZnO는 기존의 광촉매인 ZnO보다 훨씬 좋은 광촉매 활성이 나

타났고,ZnS-CdS가 첨가됨에 따라 기존의 광촉매의 물성을 변화시켜 고

효율의 특성을 지님을 알 수 있다.또한,TiO2도 처음 30분간 흡착 실험에

서는 비슷한 경향을 보였지만 점차 ZnS-CdS/ZnO가 더 나은 활성을 보여

즉,ZnS-CdS/ZnO광촉매가 가시광선 하에서 오염물을 흡착제거할 수 있는

장점을 지닌 물질로 판단되었다.
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Fig.19.Photocatalyticactivity ofZnO,TiO2 and ZnS-CdS/ZnO

undervisiblelight.
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Fig.20.Photocatalyticactivity ofZnO,TiO2 and ZnS-CdS/ZnO

undervisiblelight.
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4-3-4.반응 속도 상수

각 반응의 150분 동안의 로다민 B용액의 분해반응을 반응물 A가 분해되

는 1차 속도 법칙이라고 생각하면,속도의 법칙은 다음과 같이 표현된다.




 

위의 식은 다음과 같이 고쳐 쓸 수 있다.






이 식은 k가 시간에 무관한 상수이므로 직접 적분 할 수 있다.따라서


 

 


 

 






이 되고,이법칙은 다음과 같은 해를 갖는다.

ln 

 
  ,    

 

따라서 시간 t에 대해 ln

 
를 그래프로 도시하면 그 기울기가 속도 상수

k가 된다.이렇게 구한 속도 상수를 Fig.21에 나타냈다.ZnS-CdS/ZnO

(1:1)이 속도상수가 5.8×10-3min-1로 가장 로다민 B의 분해 속도가 빠르다.
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Fig.21.PhotocatalyticdegradationrateofZnO,TiO2and

ZnS-CdS/ZnO.
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Table5.DegradationrateconstantZnO,TiO2andZnS-CdS/ZnO.

Sample rate constant, k(min-1)

ZnO 1.3×10-3

TiO2 2.4×10-3

ZnS-CdS/ZnO (1:4) 3.3×10-3

ZnS-CdS/ZnO (1:2) 3.3×10-3

ZnS-CdS/ZnO (1:1) 5.8×10-3
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제 5장 결 론

본 실험을 통해 ZnS-CdS/ZnO 촉매를 이용한 가시광선영역 하에서의 로

다민 B염료의 흡착반응과 광촉매 분해 반응에 대하여 다음과 같은 사실

을 확인 할 수 있었다.

첫째,제조된 ZnO와 ZnS-CdS/ZnO(1:4,1:2,1:1)은 저온에서 침전법으로

합성되어,높은 결정성을 보이며 30nm∼85nm의 평균 입자 크기를 보인다.

둘째,ZnS-CdS의 함량이 증가할수록 가시광선 파장 영역대의 빛을 흡수함

을 알 수 있었고,표면적 또한 점차 증가하였다.

셋째,광분해 반응에서 제조된 ZnS-CdS/ZnO (1:4,1:2,1:1)촉매는 가시

광선을 흡수 특성과 일치하는 광분해 특성을 보였고,0.3g이 최적 촉매량

이라는 것을 알았다.

넷째,광분해 반응에서 ZnS-CdS의 함량이 높은 ZnS-CdS/ZnO (1:1)이

150분 동안 가장 높은 광촉매 활성을 나타내었다.ZnO와 상용화 되어 있

는 TiO2보다도 더 나은 활성을 보이는 것을 알 수 있다.

다섯째,반응 속도 상수를 계산하였을 때 ZnS-CdS/ZnO (1:1)이 5.8×10-3

min-1로 다른 촉매들에 비해 높은 값을 나타내었다.
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