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이온 교환된 CdS를 이용한 벤질 알코올의 벤즈알데하이드 또는 

데옥시벤조인으로의 선택적 광촉매 전환 

이 성 규  

부 경 대 학 교 대 학 원 화 학 과 

요약 

 

촉매는 전환 효율을 최적화하면서 고부가가치 생성물을 만들기 위한 선택성을 높이는 

것이 중요하다. 이 연구에서는 가시광선 영역에서 흡수하는 CdS 나노 입자를 간단한 

형태의 이온 교환을 이용해서 Ag2S@CdS와 Au2S@CdS의 헤테로 구조를 만들어 주고 

이를 이용해 방향족 알코올을 벤즈알데하이드 및 데옥시벤조인 및 하이드로벤조인과 같은 

C-C 짝지음 생성물을 이루게 해 고부가가치 알코올로 전환해주었다. Au2S@CdS를 

광촉매로 사용한 경우 99%가 벤즈알데하이드를 주산물로, Ag2S@CdS를 광촉매로 사용한 

경우 95%가 데옥시벤조인을 주산물로 얻어지는 것을 확인하였다. 그리고 광촉매 반응 

동안에 발생하는 광발생 전자 및 정공 이동은 다양한 제어 실험을 진행해 관찰해보았고 

실시간 고해상도 X선 광전자 분광법(In-situ High Resolution X-ray Photoelectron 

Spectroscopy)을 사용하여 체계적으로 조사하였다. 또한, 본 연구에서 제안한 광촉매 

시스템을 이용하면 간단한 이온 교환을 이용해 조촉매 성분을 바꿔줌으로써 벤질 알코올을 

높은 선택도로 벤질알데하이드 또는 데옥시벤조인으로 광전환이 가능하였다. CdS 광촉매 

시스템을 통해 방향족 알코올의 광화학적 전환이 가능하고 원하는 최종 생성물은 조촉매 

양이온 종을 바꿔 얻을 수 있었다. 따라서 본 연구에서 제안하는 단순 이온 교환을 이용한 

전략은 향후 다양한 CdS 광촉매 반응에 적용할 수 있을 것이라 기대된다.  
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Selective Photocatalytic Conversion of Benzyl Alcohol to Benzaldehyde or Deoxybenzoin 

over Ion-exchanged CdS 

 Sunggyu Lee 

Department of Chemistry, The Graduate School, 

Pukyong National University 

Abstract 

In catalysis, the optimization of the conversion efficiency of a catalyst to improve its 

selectivity for the production of valued-added products is crucial. In this study, visible light 

absorbing CdS nanoparticles were partially modified with Au2S and Ag2S via a simple cation 

exchange process to prepare heterostructure photocatalysts (denoted as Au2S@CdS and 

Ag2S@CdS), which were employed for the conversion of aromatic alcohols to valued -added 

products, such as benzaldehyde and C-C coupling products, including deoxybenzoin and 

hydroxybenzoin. When Au2S@CdS was used as the photocatalyst, benzaldehyde was obtained 

as the main product with a selectivity of 99%, and when Ag2S@CdS was used as the 

photocatalyst, deoxybenzoin was obtained as the main product with a selectivity of 95%. The 

critical photogenerated electron and hole transfer occurring during the photocatalytic reaction 

was systemically investigated by carrying out various control experiments and using  in-situ 

high-resolution X-ray photoelectron spectroscopy. In addition, with the photocatalytic system 

proposed in this study, benzyl alcohol could be photoconverted into benzaldehyde or 

deoxybenzoin almost completely with high selectivity by altering the cocatalyst component via 

simple ion exchange. With the CdS photocatalytic system, the desired final product of the 

photochemical conversion of aromatic alcohols could be obtained by varying the cocatalyst 

cationic species. Thus, the simple ion exchange strategy proposed in this study can be applied 

to various CdS-photocatalyzed reactions in the future.
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Ⅰ. 서    론 

 

방향족 알코올을 다양한 부가가치를 가지는 생성물로 전환시키는 것은 

광촉매 관점에선 매우 큰 의미를 갖는다.[1-5] 방향족 알코올의 주요 산화 

생성물 중 하나는 벤즈알데하이드이고, 이 물질은 의약품에서부터 

첨가제에 이르기까지 다양한 유기 화합물 합성에 사용되고 있다.[6-9] 현재 

실험실에서의 벤즈알데하이드 생산은 독성 중크롬산염과 과망간산염 

산화제를 사용한 화학양론적 산화를 통해서 합성하거나 또는 화학 

산업에서는 톨루엔의 가수분해 및 연속 염소화를 통해 생산되고 있다.[10] 

다른 주요 산화 생성물인 벤조인, 데옥시벤조인, 하이드로벤조인을 

포함하는 C-C 짝지음 생성물은 모두 바이오 활성 고분자 개시제의 합성을 

위한 전구체로 사용된다.[11-17] 예를 들어, 데옥시벤조인은 PCl3 또는 

SOCl2를 사용한 페닐아세트산의 염소화 및 벤젠과의 AlCl3 촉매 C-C 

짝지음에 의해 산업적으로 생산되어진다.[18]  

벤질 알코올의 촉매 변환은 독성 화학 첨가제에 의한 화학양론적 산화를 

동반한다. 하지만 환경 문제적 관점에서 방향족 알코올의 산화환원 변환은 

독성 물질을 줄이면서 높은 선택성을 가지는 것이 가장 바람직하다. 

그래서 이를 만족하는 친환경적 산화 공정 개발은 좋은 연구 주제로 

꼽히고 있다.[19-22] 특히, 가시광선을 사용하는 광촉매는 산업적인 면에서 

중요한 물질을 많이 생산하면서도 효율적이고 또한 친환경적인 방법으로 

주목을 받았다. 불균일 광촉매는 다양한 전환 과정과 광범위한 유기 

화합물 합성에 사용되는 에너지 소비를 줄여주는 잠재력을 갖고 있는 

촉매로 각광 받고 있다.[23-28] 광촉매를 이용한 전환 경로를 이해하는 것 

외에도 방향족 알코올을 광촉매를 활용해 수소 양이온을 수소 가스로 

환원하고 유기 화합물을 산화시키는 능력을 가진 불균일 광촉매 시스템을 

설계하고 제작하는 것 역시 중요한 연구 주제로써 자리잡고 있다. 특히, 
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반도체 기반의 불균일 촉매를 이용해 벤질 알코올을 부가가치 화학 물질로 

전환하면서 가시광선을 이용하는 광촉매는 산업적으로 중요한 화학 물질의 

생산을 위해 지속 가능하고 친환경적인 접근 방식이 떠오르고 있다. 벤질 

알코올의 광촉매 전환의 주요 생성물은 벤즈알데하이드이지만 C-C 짝지음 

생성물을 높은 선택성으로 가지는 물질은 아니다.[29-54]
 다양한 광촉매 

시스템이 벤질 알코올 산화에 대해 조사되어지고 있으며 선택도가 높은 

다양한 형태의 광촉매가 보고되고 있으나 대부분 벤즈알데하이드만 생성 

하였다. 

최근, 혐기성 조건에서 C-C 결합 생성물을 만들기 위한 벤질 알코올의 

광촉매 산화에 대한 ZnInS 및 CdS를 사용하는 연구들이 진행되고 있다.[47-

54] 예를 들어, Zn/In의 비율을 조절한 ZnInS나 여러가지 형태의 CdS 

양자점이 있는 물질을 광촉매로 하여 벤질 알코올을 벤조인, 하이드로 

벤조인, 데옥시벤조인과 같은 C-C 짝지음 생성물로 전환하기 위한 촉매로 

사용되고 있다.[49-50,53-55] 하지만 벤조인, 하이드로벤조인 및 데옥시벤조인을 

형성하는 광촉매의 선택성은 여전히 낮은 결과를 보이고 있다. 따라서 C-C 

짝지음 생성물을 선택적 형성을 높이면서 광촉매 시스템을 개발하는 것이 

필요한데 황화카드뮴(CdS)은 적절한 밴드캡(Eg = 2.41 eV)과 가시광선 

흡수로 인해 다양한 화합물의 화학적 변형을 위한 유망한 광촉매로 각광 

받고 있다.[55]  

다양한 종류의 금속 또는 금속 화화물의 조합은 구성 성분의 협력 

작용으로 우수한 광촉매 활성을 나타낸다. 그래서 적절한 띠 간격 

에너지를 갖는 금속 또는 금속 황하물과 CdS의 조합과 같은 다양한 

전략이 연구되고 있다.[53-57] 일반적으로 띠 불연속(band offset)이 다른 두 개 

이상의 반도체 구성 요소를 단일 구조로 결합하면 계면에서 광전위구배 

(photogradient)가 형성되어 이종 접합 구조를 따라 빛에 의해 생성된 
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전자(e-)와 정공(h+)의 이동이 촉진된다. 이를 이용해, 이종 접합 광촉매를 

통해 벤질 알코올을 이용해 빛을 사용한 전환을 최적화하기 위해 연구가 

진행되었다.[49-57] 앞선 연구들을 바탕으로 한 조성으로 CdS 이종 접합 구조 

광촉매를 합성하기 위해 최근 양이온 교환이 광범위하게 조사되고 있다. 

이 연구에서는 CdS의 조촉매로 Ag+ 및 Au+와 같은 양이온 종을 

선택하여 가시광선에서 벤질 알코올을 주요 생성물(벤즈알데하이드 및 C-C 

짝지음 생성물인 데옥시벤조인)로 바꾸면서 동시에 높은 선택성을 보이는 

것을 확인했다. 광전환 생성물에 대해 CdS 광촉매 시스템의 높은 선택성은 

다음과 같이 정리할 수 있다. (1) 강한 빛에 의해 생성된 정공의 이동으로 

인한 연속적인 광산화는 벤즈알데하이드를 만들고 (2) 케틸 라디칼(ketyl 

radical) 짝지음을 만들어 최종 C-C 짝지음 생성물로서 데옥시벤조인을 

생성하기 위한 빛에 의해 생성된 전자 이동을 향상시켜 연속적인 산화환원 

중성 공정을 만들어냈다. 또한, 실시간 고해상도 X선 광전자 분광법(In-situ 

High Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy) 및 기타 다양한 제어 광촉매 

측정을 통해 CdS와 조촉매인 양이온 교환 금속 황화물 사이의 효율적인 

전하 이동 발생을 밝혔다. 
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Ⅱ. 연구 배경 

 

1. 광촉매 

 

1.1. 광촉매 정의 

 

 광촉매(photocatalyst)는 빛을 쓰는 반응에서 광반응을 가속화하는 촉매를 

칭한다.[68] 크게 광분해와 광생성 촉매로 구분되는데, 광분해에서 빛은 

흡착된 기질에 의해 흡수되고 광생성 촉매에서 광촉매 활성은 2차 반응을 

겪을 수 있는 하이드록실 라디칼(•OH)과 같은 자유 라디칼을 생성하는 

전자-정공 쌍을 생성하는 것이 중요하다. 

 

1.2. 광촉매 역사 

 

 광촉매는 독일의 Alxander Eibner가 처음 언급하여 파란색 염료의 

표백으로 산화아연(ZnO)에 빛을 조사한 1911년 연구에서부터 시작되어 

우라닐염과 우라늄염을 통한 연구가 1938년까지 이어지다 25년 이상 동안 

크게 연구가 진행되지 않았다. 그 후, 1964년의 TiO2와 ZnO를 이용한 

이소프로판의 광산화를 통한 연구로부터 광촉매에 대한 연구가 진행되었고 

1972년 후지시마 아키라와 혼다 켄이치의 TiO2 전극과 백금 전극 사이에서 

발생하는 물의 전기화학적 광분해를 발견함으로써 활발한 광촉매 연구가 

진행되었다.[59] 
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1.3. 광촉매의 활용 

 

광촉매는 시간이 지날수록 더 활발하게 연구가 진행되고 있는 전도 

유망한 물질 중 하나이다. 불균일 광촉매는 다양한 반응을 포함하는데 

부분 혹은 전체 산화, 탈수소화, 수소 전달, 오염 물질 제거 등 다양한 

형태로 사용되고 있고 현재는 강한 산화 능력과 무독성인 ZnO를 이용해 

종이를 생산하거나, TiO2을 활용한 물 분해 반응이나 혹은 다른 물질을 

섞은 Pt/TiO2와 같은 형태의 불균일 촉매를 활용하여 띠 간격(Band gap)을 

조절하여 여러 가지 형태로 활용하기도 한다[60-62]  

 

2. 불균일 촉매 

  

불균일 촉매(Heterogenous catalyst)는 균일 촉매(Homogenous catalyst)에서는 

반응물과 광촉매가 같은 상으로 존재하는 반면 불균일 촉매에서는 촉매의 

상이 반응물 혹은 생성물의 상과는 다른 촉매 작용을 하는 것을 

말한다.[63,64] 흔히 미국에서 대량으로 생산되는 유기 화학 생성물은 금속 

촉매를 포함한 공정을 통해서 대량으로 생성되고 있는데 이 공정 

대부분에서 불균일 촉매를 이용하고 있으며 관련 특허도 많이 등록되어 

있다. 대표적으로 Ziegler-Natta 중합 반응이나, 수성 가스 반응, Haber-Bosch 

공정 등 여러 가지 형태로 현재 사용되어지고 있다.[63] 

 

3. 황화 카드뮴(CdS) 

 

CdS는 노란색 고체 무기 화합물로 황화아연(ZnS)과 마찬가지로 두 가지 

결정형태를 가진다.[65] CdS는 Wurtzite(육각 구조)와 Blende(다이아몬드 구조) 
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형태로 나눠지고 CdS의 띠 간격은 2.41 eV로 빛이 조사되면 전도도가 

증가되는 반도체 특징을 가지고 있다.[63,66] 비록 분진 형태로 취하면 

유독하지만 과거엔 염료, 현대에 이르러서는 반도체로써 태양 전지로도 

사용되는 등 여러 형태로 이용되고 있다.[55,68] 

 

4. 분자 궤도 함수와 띠 간격 

 

4.1. 띠 간격의 정의 

 

두 원자로부터 분자 궤도 함수가 형성되면 양쪽의 원자 궤도 함수로부터 

2개의 분자 궤도 함수가 만들어지게 된다. 이러한 원자가 몰수만큼 존재해 

일렬로 정렬하게 되면 이 에너지 궤도 함수들은 하나의 띠(Band)처럼 

보이게 된다.[63] 이 때, 전자를 포함하는 가장 높은 에너지띠를 원자가 

띠(Valence Band)라 부르고 전자가 포함 되어있지 않은, 그보다 높이 비어 

있는 띠를 전도 띠(Conduction Band)라고 부른다.[63] 가장 높은 원자가 띠와 

가장 낮은 전도 띠의 사이의 차이를 띠 간격(Band gap)이라 하는데, 이 

사이의 에너지 차가 큰 물질 혹은 원자가 띠에 전자가 가득 찬 원소를 

부도체(Insulator)라 부른다.[63] 만약 부분적으로 전자가 궤도에 존재하는 

경우 전도 띠와 원자가 띠 사이의 경계가 뚜렷하지 않고 전자가 띠 내에서 

높은 에너지 준위로 전이하는데 많은 에너지를 필요하지 않게 되고 띠 

내에 전자가 채웠던 공간에는 정공을 남겨놓게 되고 이동하게 되며 이런 

물질을 전도체(conductor)라 한다.[63] 그리고 낮은 온도에서 부도체이나 전도 

띠는 에너지적으로 원자가 띠에 매우 가까이에 있어서 높은 온도에선 

전자가 비어 있는 전도 띠로의 이동이 가능하여 낮은 에너지 준위에 있던 
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전자가 정공으로 이동해 작은 전류가 흐를 수 있게 할 수 있는 물질을 

반도체(semiconductor)라 한다.[63] 

 

4.2. 띠 간격의 활용 

 

그림 1. Au2S@CdS와 Ag2S@CdS의 띠 간격을 활용한 벤질 알코올 

산화환원 모식도 

 

물질에 따른 띠 간격은 많은 문헌을 통해서 밝혀진 값이다.[12] 여기서 

개념을 활용하여 둘 이상의 광촉매가 각각 수소 발생과 산소 발생을 

일으킬 경우 두 물질 사이에서 산화환원 반응을 일으키는 반응을 붙여 

놓거나 조촉매를 활용하여 전도성 띠와 원자가 띠의 띠 간격을 조정하여 

광산화환원을 이루는 연구가 활발히 진행 중이다.[1-5,12]  
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5. C-C 짝지음 반응 

 

본문에서 사용되는 C-C 짝지음(coupling)은 탄소(Carbon)과 탄소의 

짝지음으로 발생하는 결합을 일컫는 말이다. 벤질릭(Benzylic) 혹은 

아릴(Allyl)기에 있는 C(sp3)-H 결합에서 광촉매 혹은 유기 촉매를 사용하여 

C(sp3)-H 결합에서 광산화환원을 하여 라디칼을 만든 뒤 라디칼 물질 간의 

결합을 유도하는 연구결과를 바탕으로 실험이 진행되었다.[1-5] 광촉매를 

사용할 경우 광산화환원에 의한 C-C 짝지음에 대해 열역학적 전위와 여기 

상태에 기초한 라디칼-라디칼 짝지음이 제안되었고 이를 활용해 C(sp3)- 

C(sp2) 결합 혹은 C(sp3)- C(sp3) 등의 형태의 짝지음 생성물을 만들어낼 수 

있다는 결과를 토대로 가시광선을 매개로 하는 연구가 더 활발히 

이루어지고 있다. [2] 
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Ⅲ. 실험 방법 

 

1. 시약 

 

CdS의 합성을 위해 시약으로Cd(NO3)2ㆍ4H2O(98%, Junsei)와 Na2Sㆍ9H2O 

(99 %, Yakuri)을 사용한다. 합성된 CdS를 이온 교환 해주기 위해서 

AgNO3(Samchun Chemicals)와 HAuCl4ㆍ4H2O (Kojima)을 사용한다. 그리고 

합성과 반응에 필요한 용매로 3차 증류수(EMD Millipore Milli-Q Direct16을 

통해 얻음), Ethanol(95 %, Samchun Chemicals), Acetonitrile(99.8 %, Samchun 

Chemicals)을 이용한다. 이후 짝지음 생성물을 관찰하기 위해서 벤질 

알코올(99 %, Kanto)을 시작물질로 사용하였고 가스 크로마토그래피 및 

제어 실험을 위해 벤즈알데하이드(Samchun Chemicals), 데옥시벤조인 

(Deoxybenzoin, Alfa Aesar), 하이드로벤조인(meso-Hydrobenzoin, Tokyo 

Chemical Industry), 벤조인(Benzoin, 99 %, Alfa Aesar)을 사용하였다. 

 

2. CdS 합성법  

 

250mL 비커에 Cd(NO3)2ㆍ4H2O (10.7 g)을 증류수 80 mL에 녹인 후, 50mL 

비커에 Na2Sㆍ9H2O (8.31 g)을 증류수 20 mL에 녹인 용액을 한 번에 

넣어준다. 그 후, 30분간 교반 시켜주고 용액을 30 mL씩 테플론 용기(용량 : 

50 mL)에 넣어준 후에 200 ℃에서 12시간 동안 오븐에서 수열합성 

(hydrothermal)을 진행한다. 합성이 끝나고 나면 오븐에서 꺼내 열을 식힌 

뒤 증류수로 3회, Ethyl alcohol로 1회가량 세척하여 불순물을 제거해준 뒤 

60도 오븐에서 하룻밤동안 건조한다. 
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3. CdS 이온 교환 

건조를 끝낸 CdS를 0.1 g을 준비해 바이알(용량: 20mL)에 넣어주고 

증류수 10mL를 넣어준다. AgNO3 혹은 AuCl를 증류수에 녹인 후 해당 

수용액을 CdS의 mol%로 계산하여 천천히 떨어뜨려 넣어준다. 그 다음 

1시간 동안 교반 시킨 뒤, 증류수 3회, Ethanol로 1회로 세척하여 불순물을 

제거하고 60도 오븐에서 하룻밤동안 건조해준다. 

 

4. 벤질 알코올 짝지음 실험 

CdS 광촉매는 벤질 알코올의 광촉매 산화 또는 산화환원 반응에 

사용된다. Pyrex 유리관(용량 : 10 mL)에 준비한 촉매 5 mg을 넣어주고 벤질  

알코올의 양을 무게로 측정하여 몰농도(0.1 M)와 아세토니트릴(1 mL)를 

측정해 넣어주고 분산시켰다. 그 뒤 초고순도 아르곤 가스(순도 99.999%)를 

2분간 넣어주어 용기 내 산소를 전부 제거해준다. 다음 뚜껑으로 밀봉한 

뒤 백색광 다이오드(LED) 혹은 청색 발광 다이오드(445 nm, 6W) 앞 20 

cm에 배치하고 교반하며 반응시킨다. 반응 후, 광촉매 반응물을 원심 

분리기 (7분간 8000 rpm)를 이용해 분리시켜주고 상층액에 내부 표준물질 

(톨루엔)을 넣어주어 희석한다. 가스 크로마토그래피 (Gas Chromatography) 

결과로부터 벤질 알코올 전환율 및 각 생성물의 선택성을 다음과 같이 

구하였다. 

 

변환율(Conversion Yield) (%) = (Ci BA - Cf BA) / Ci BA x 100 (1) 

선택도(Selectivity) (%) = CProduct / (Ci BA - Cf BA) x 100 (2) 
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여기서 Ci BA는 벤질 알코올의 초기 농도이고 Cf BA는 반응 후 벤질 

알코올의 농도다. CProduct는 벤즈알데하이드 및 C-C 짝지음 생성물 

(하이드로벤조인, 벤조인, 데옥시벤조인)과 같은 반응 후 얻어지는 

생성물의 농도다. 

 

5. 사용 장비 

 시료의 결정 구조를 분석하기 위해 X선관(40kV, 30mA)이 장착된 X선 

회절계 (PHILIPS/X'Pert-MPD System)에서 X선 회절(XRD) 패턴을 얻었다. Ni 

여과 단색 Cu Kα 방사선 사용(Kα = 1.54056 A). 샘플의 전계 방출 주사 

전자 현미경(FE-SEM) 이미지는 Schottky field emission scanning electron 

microscope(7600F, JEOL)을 사용하여 얻었다. 샘플의 질소 흡착 등온선은 

BELsorp-Max 시스템(BEL)을 사용하여 77K 온도에서 수집되었다. 불꽃 

이온화 검출기(FID)와 모세관 극성 컬럼(DB-5, Agilent)이 장착된 가스 

크로마토그래피(Gas chromatography) 기기(model 8860, Agilent Instruments)를 

사용하여 반응물 및 생성물의 흡착량을 정량적으로 측정하였다. ICP-

OES(Inductively coupled plasma optical emission spectrometry)(Optima 7300 DV, 

Perkin Elmer)를 사용하여 CdS에서 교환된 이온(Ag+ 및 Au+)을 정량적으로 

분석했다. 샘플의 결정 구조, 미세 구조 및 화학적 조성은 주사 투과 전자 

현미경(S-TEM)(Themis Z 3.1)(Thermo Fisher Scientific, Themis Z 3.1)에는 Cs S-

CORR 프로브 교정기(80–300kV, 300kV에서 공간 분해능 <0.06nm)가 장착된 

기기를 사용하였다. 또한 적분구가 장착된 Shimadzu UV-2600 UV-Vis 분광 

광도계를 사용하여 자외선 가시광선(UV-Vis) 확산 반사율 측정을 

진행하였다. 샘플의 자외선 광전자 분광법(UPS) 프로파일은 가전자대 

구조를 조사하기 위해 여기 에너지 60 및 130 eV에서 Kratos Axis Ultra 

시스템에서 얻었다. 시료의 전자구조는 포항가속기연구소 10A2 빔라인에서 
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전자분석기(R2000, Gamma Data Scienta)가 장착된 X선 광전자 분광기에서 

고해상도 XPS(HR-XPS) 측정하여 결정하였다. 445nm 청색 LED(10W)(Solis 

High-Power LED, Thorlabs, Inc., Newton, NJ, USA)를 광원으로 사용하고 

측정하는 동안 시편에서 25cm의 뷰포트 거리에 배치하여 샘플의 전자 

밀도 변화를 조사했다. 샘플의 Cd 3d, S 2p, Ag 3d 및 Au 4f 코어 레벨 XPS 

프로파일은 표면 감도를 향상시키기 위해 각각 480, 230, 430 및 150 eV의 

광자 에너지에서 얻었다. 
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Ⅳ. 결과 

 

1. 이온 교환된 CdS 합성 결과 

 

CdS 나노 입자를 유지하면서 동시에 Ag2S와 Au2S의 형태가 붙어있는지 

확인하는 것은 중요하다. 그림 2는 CdS와 Au+와 Ag+로 이온 교환을 

진행한 샘플들의 SEM 이미지와 XRD 패턴 결과로 물질의 형태와 결정이 

처음과 동일하게 유지되는지 확인할 수 있다. CdS는 이전에 보고된 

수열합성 방법을 통해 합성되었다.[56] 그림 2(a)에 표시된 FE-SEM 

이미지에서 확인 가능하듯이, 합성을 통해 얻은 CdS 나노 입자는 매끄러운 

표면과 40~100 nm의 크기를 가지며 불규칙한 형태적 특성을 보이고 있다. 

이는 이종 Ag/Au 황화물은 양이온 교환 전략을 이용해 CdS 나노 입자에 

형성되었고 카드뮴 양이온은 황화물 하위 격자 내에 들어간 것을 확인할 

수 있다. AgNO3 및 AuCl이 CdS 나노 입자의 수용 혼합물에 넣어졌을 때, 

Ag+ 및 Au+ 양이온은 CdS 나노 입자의 Cd2+ 입자와 바로 대체되어 Ag2S와 

Au2S를 형성하였는데 이는 물 분자가 Ag+ 및 Au+ 양이온보다 Cd2+ 

양이온에 우선적으로 결합하기 때문인 것으로 보인다.[70] 그림 2(b)와 

(c)에서 보이는 SEM 이미지로 보아 Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 

샘플이 양이온 교환 반응 후 원래의 형태학적 특징과 입자 크기를 

유지하는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 그림 2(d)에서 확인 가능하듯이 

모체가 되는 CdS 나노입자의 XRD 패턴은 (102)에 해당되는 2 θ  = 24.8° , 

26.5° , 28.2° , 36.6° , 43.7° , 47.9° , 51.8° , 66.8°   및 75.4°에서 피크를 나타냈고, 

(101), (110), (103), (112), 및 (203) Wurtzite(육각형)형 CdS의 평면은 각각 그림 

2(d)와 같다. Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS의 XRD 패턴은 순수한 CdS 

나노 입자와 같으며 이온 교환 과정에서 CdS의 결정 구조가 유지되었음을 
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잘 보였다. 또한, 이온 교환 공정 후의 CdS 나노 입자 상의 Ag2S 및 Au2S 

형성은 소량의 수 나노미터 크기의 작은 영역으로 골고루 분산되어 XRD 

패턴에서 확인할 수 없었다.  
교환된 Ag+ 및 Au+의 정확한 양은 ICP-OES를 사용하여 결정되었다. (표 

1) 이온 교환을 위해 추가된 양이온의 수와 일치하는 Cd2+의 양이 들어간 

것이 확인되어 이온 교환이 같은 비율로 이루어졌음을 확인하였다. 

Brunauer-Emmett-Teller 방법을 통한 77 K에서 질소 흡착을 통해 이온 

교환한 CdS와 CdS 나노 입자의 비표면적을 측정 및 계산한 그래프를 

그림3에 나타냈다. 이온 교환 과정을 거친 뒤에도 CdS의 비표면적은 23 

m2g-1, Ag2S(5%) @CdS의 비표면적은 22.3 m2g-1, Au2S(5%)@CdS의 비표면적은 

24.1 m2g-1로 비표면적이 거의 변하지 않았음을 보였다. 
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그림 2. (a) CdS, (b) Au2S(5%)@CdS, (c) Ag2S(5%)@CdS의 SEM 

이미지와 (d) 각 촉매들의 XRD 패턴 이미지와 CdS의 레퍼런스 XRD 

패턴 
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표 1. ICP-OES 분석을 통한 Au2S(n%)@CdS의 Au+/Cd2+ mol% 비율과 

Ag2S(n%)@CdS의 Ag+/Cd2+ mol% 비율 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sample Au+/Cd2+ ratio (mol%) 

Au2S(1%)@CdS 0.9 

Au2S(3%)@CdS 2.6 

Au2S(5%)@CdS 4.7 

Au2S(7%)@CdS 6.6 

Sample Ag+/Cd2+ ratio (mol%) 

Ag2S(1%)@CdS 0.9 

Ag2S(3%)@CdS 2.8 

Ag2S(5%)@CdS 4.7 

Ag2S(7%)@CdS 6.8 

그림 3. Brunauer-Emmett-Teller를 이용한 (a) CdS (b) Ag2S(5%) @CdS 

(c) Au2S(5%)@CdS의 비표면적 측정 결과 
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HR-TEM 이미지를 측정하여 각 입자에 대한 격자 무늬와 격자 간격을 

측정하였다. 그림 4(a)에서 확인할 수 CdS 나노 입자는 wurtzite 형태의 

(100) 평면에 해당하는 ~3.61Å의 면간 간격을 갖는 격자 무늬를 보였다.[71] 

특히, 그림 4(a)에서 확인할 수 있듯이, CdS 나노 입자 위에 수 나노미터의 

Ag2S와 Au2S가 고분산 영역으로 형성되어 이종 접합 구조를 형성하였다. 

Ag2S(5%)@CdS의 HR-TEM 이미지에서 d 간격 값은 CdS의 (100) 평면에 

대해 ~3.61Å, Ag2S의 (-112) 평면에 대해 ~2.51Å인 것으로 측정되었다.[70] 

Au2S(5%)@CdS의 HR-TEM 이미지는 CdS의 (200) 평면에 대한 d 간격 값이 

~2.29 Å인 반면 Au2S의 (110) 평면에 대한 d-간격 값은 ~3.41Å로 

측정되었다.[71] 또한 Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%) @CdS 샘플의 원소 분포를 

분석하기 위해 고해상도 STEM-EDX 원소를 대치하여 기록하였으며(그림 

4(b)), Ag2S 및 Au2S는 Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS에서 각각 CdS 

나노 입자에 균일하게 분포되었다.  

Ag+ 및 Au+과 이온 교환 시 CdS의 색상은 그림 5(a)에서 볼 수 있듯이 

각각 진한 노란색에서 황록색과 녹갈색으로 변경되었다. 그림 5(b)에서 

확인할 수 있는 CdS, Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 나노 입자의 광학 

특성은 확산 반사 UV-Vis 분광법을 사용하여 조사되었다. CdS 나노 입자는 

CdS의 고유 띠 간 전자 전이에 해당하는 약 510 nm에서 가시 범위 흡수 

개시를 나타냈다. CdS의 띠 간격(Eg)은 확산 반사율 UV-Vis 결과에서 얻은 

Tauc plot에서 2.42eV로 추정되었다. Ag+와 Au+로 교환한 후, 550 nm 이상의 

파장에서 약한 테일링(tailing) 흡수 밴드가 나타났는데 Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%) @CdS의 테일링 흡수는 Ag2S 및 Au2S의 작은 고유 띠 간격에 

의해 형성된 CdS 표면에 작은 Ag2S 및 Au2S 영역에 의해 생겨난 것으로 

확인된다. Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS의 띠 간격(Eg)은 각각 2.43 및 

2.43 eV로 계산되었으며 이는 CdS 나노 입자의 띠 간격과 유사하다. 이는 
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띠 간격을 변경한 CdS 격자 구조로 교환 양이온의 원자 수준 도핑이 

아니라 CdS 격자 구조의 보존으로 인해 미세한 Ag2S@CdS 및 Au2S@CdS 

이종 구조의 형성에 기인할 수 있다. CdS 기반 샘플은 약 450 nm에서 강한 

광흡수를 나타내어 실험 광원으로 청색 LED(450 nm)를 조사하여 광촉매 

반응에 적합하게 만들었다.  

 

  



 

19 

 

 

 

그림 4. (a)순수한 CdS, Au2S(5%)@CdS, Ag2S(5%)@CdS의 HR-TEM 

이미지와 Au2S(5%)@CdS와 Ag2S(5%)@CdS의 원소별로 대응한 HAADF 

-STEM 이미지 
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그림 5. (a) 순서대로 순수한 CdS, Au2S(5%)@CdS, Ag2S(5%)@CdS의 

촉매 색깔과 (b) UV-Vis 분광법 결과 
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그림 6. Au2S@CdS 및 Ag2S@CdS를 사용하는 광촉매의 산화환원 공정을 

통한 벤질 알코올의 벤즈알데하이드 및 C-C 짝지음 생성물 전환 경로 
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2. Ag2S@CdS와 Au2S@CdS의 광전환 과정 

  

일반적으로 벤질 알코올은 광촉매 산화 과정에서 광생성된 정공과 

반응한 후 탈양성자화 되어 혐기성 조건에서 케틸 라디칼(ketyl radical)을 

형성한다.[49,50] 벤즈알데하이드는 그림 6의 상단과 같이 케틸 라디칼의 

산화와 탈양성자화를 순차적으로 거쳐 얻어진다. 반면, C-C 짝찌음 

생성물의 경우 케틸 라디칼의 결합으로 하이드로벤조인이 생성된다. 그 후, 

벤질 알코올이 벤즈알데하이드로 산화되는 것과 같은 방식으로 하이드로 

벤조인은 광촉매에 의해 벤조인으로 산화될 수 있다. 또 다른 경로로, 

하이드로벤조인의 광촉매 산화환원 반응은 그림 6의 하단과 같이 

데옥시벤조인을 생성할 수 있다. 이런 과정을 통해서, C-C 짝지음을 통해 

3개의 생성물(하이드로벤조인, 벤조인, 데옥시벤조인)을 얻을 수 있다. 

 

3. 광촉매에 따른 벤질 알코올의 전환 결과 

 

Au2S(5%)@CdS는 LED 조사 하에서 4시간 후 벤질 알코올의 광산화에 

대해 순수한 CdS 나노 입자보다 더 활성인 것을 확인할 수 있었고 

벤즈알데하이드에 대한 100% 선택성과 함께 100% 전환 수율을 보였다. 

Au2S(5%)@CdS에 대한 시간에 따른 결과는 그 광산화 생성물이 오로지 

벤즈알데하이드만 나오는 것을 보여주었다. (그림 7(b)) 한편, Ag2S(5%)@ 

CdS는 4시간 동안 LED 조사 하에서 벤질 알코올의 광환원 반응에 대해 

상당히 다른 활성을 나타냈다. 또한 앞선 3가지 C-C 짝지음 생성물 중 

데옥시벤조인에 대해 95% 이상의 높은 선택도로 100% 전환 수율을 

보였다. 흥미롭게도, 초기에 데옥시벤조인, 하이드로벤조인은 소량의 

벤즈알데하이드와 함께 검출되었지만 Ag2S(5%)@CdS에 대한 생성물의 
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시간에 따른 결과(그림 7(b))에서 살펴볼 수 있듯이 반응 3시간 후에는 

데옥시벤조인만 검출된 것을 확인할 수 있다. 데옥시벤조인에 대한 

Ag2S(5%)@CdS의 선택성을 증가시키는 반응을 유도하는 Ag2S의 역할을 

조사하기 위해 Ag2S의 비율을 다르게 하여 각기 다른 x값을 가지는 

Ag2S(x%)@CdS 광촉매를 준비하고 동일 조건에서 광반응을 수행하였을 

때의 결과를 그림 7(c)에 나타내었다. 

2% 미만의 Ag+ 이온이 교환되었을 때는 순수한 CdS와 비슷하게 C-C 

짝지음 생성물인 벤조인, 하이드로벤조인 및 데옥시벤조인이 낮은 전환 

수율(~40%)로 얻어졌다. Ag+ 이온 교환량이 증가함에 따라 데옥시 

벤조인으로의 전환율과 선택도가 증가하였다. 그림 6의 반응식에서 알 수 

있는 바와 같이 Ag2S는 케틸 라디칼의 C-C 짝지음을 유도하고 하이드로 

벤조인을 광산화를 통해 벤조인으로 가는 것이 아닌 광산화환원 반응을 

통해 데옥시벤조인으로 효과적으로 전환시켰다. 마찬가지로 Au2S(x%) 

@CdS에서 Au2S의 양을 달리한 결과는 그림 7(d)에서 볼 수 있듯이 벤즈 

알데하이드에 대한 선택성을 유지하면서 전환 수율이 증가하는 것을 

확인할 수 있었다. 이러한 결과는 Au2S(5%)@CdS의 Au2S가 벤질 알코올의 

순차적인 광산화를 일으켜 벤즈알데하이드를 생성하는 반면, Ag2S(5%) 

@CdS의 Ag2S는 케틸 라디칼을 생성하고 광산화환원 반응을 통해 데옥시 

벤조인으로 전환되는 걸 볼 수 있다. 본 연구에서 수행한 Ag2S(5%)@CdS 

광촉매 우수성을 증명하기 위하여 이전에 보고된 ZnInS를 포함하여 여러 

형태의 이종 광촉매를 이 연구에 사용된 반응 조건과 동일하게 실험을 

진행하였다.(표 2)[49,69] 가장 높은 C-C 짝지음 생성물을 가지는 ZnInS(표 

2의 Entry 2)도 80% 미만의 전체 전환 수율을 보여줬지만 Ag2S(5%)@CdS는 

조사된 모든 광촉매 중에서 가장 높은 전환수율(100%)과 C-C 짝지음 

생성물 선택성(데옥시벤조인, 97%)을 나타냈다. 
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그림 7. (a) 순수한 CdS, Au2S@CdS 및 Ag2S@CdS Au2S에 대한 벤질 

알코올의 변환 및 생성물 수율에 관한 그래프와 (b) Ag2S(5%)@CdS의 

반응 시간에 따른 변화, 그리고 (c) Ag2S의 비율과 (d) Au2S의 비율에 

따른 생성물 수율에 대한 그래프. 
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표 2. Zinc Indium Sulfide(ZnInS) 합성물의 다양한 합성 방법에 대한 

벤질 알코올의 광전환 비교. (a와 b는 각각 ref 49, ref 69 참고하여 

합성하였다) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Entry Catalyst Conversion yield (%)  Product Yield (%) 

   benzaldehyde  C–C coupling product 

     benzoin hydrobenzoin deoxybenzoin 

1 Zn0.2In2S3.2
a
 50 13  12 24 1 

2 Zn0.6In2S3.6
 a 74  -  - 71 3 

3 ZnIn2S4
 a 47  -  - 44 2 

4 ZnIn2S4
b 22 8  - 13 - 

5 Zn2In2S5
 b

 31 10  1 19 - 

6 Zn3In2S6
 b 25 4  - 19 - 

7 Zn4In2S7
 b 28 2  10 10 1 

8 Zn5In2S8
 b 41 9    2 30 - 

9 Zn6In2S9
 b 24 4  - 19 - 

10 Ag2S(5%)@CdS 100 3  - - 97 
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4. 광반응 메카니즘 규명 

 

Au2S(5%)@CdS 및 Ag2S(5%)@CdS의 선택적인 광촉매 반응에 대한 

메커니즘을 설명하기 위하여 다양한 조건에서 광촉매 반응을 진행하였다. 

우선적으로 Ag2S(5%)@CdS의 광환원 메커니즘을 설명하기 위해 중간체 C-

C 짝지음 생성물인 하이드로벤조인을 사용하여 추가적인 대조 실험을 

수행하였다. (그림 8) Ag2S(5%)@CdS는 4시간동안 LED를 조사한 뒤 

광산화환원 반응을 통해 하이드로벤조인에서 데옥시벤조인으로 100% 

수율로 바뀌는 것을 보였다. 반면, Au2S(5%)@CdS는 또 다른 경로로 

광산화를 통해 하이드로 벤조인에서 벤조인으로 전환되는 100% 수율을 

보였다. 특히, 순수한 CdS 나노 입자는 하이드로벤조인에서 벤조인과 

데옥시벤조인으로의 전환에 대해 약 40%의 수율을 보여 C-C 결합 

생성물에 대한 선택성이 좋지 않았다. 하지만 Au2S(5%)@CdS 및 

Ag2S(5%)@CdS 존재 하에서 하이드로 벤조인의 광반응에 대한 결과는 

벤질 알코올의 생성물과 일치하였다. 

광촉매 내에서 생성되는 여기 전자(excited electron) 및 정공(excited 

hole)들의 반응 영향의 여부를 판단하기 위하여 다양한 제거제를 첨가하여 

메커니즘을 규명하였다. 일반적으로 O2 효과적인 여기 전자 제거제로 

작용할 수 있다. 그림 9에서 알 수 있듯이 대기 중 O2의 존재는 Ag2S(5%) 

@CdS에 대한 C-C 짝지음 생성물의 형성을 완전히 억제한 반면 벤즈 

알데하이드는 상대적으로 낮은 전환 수율(~10%)로 생성되었다. Au2S(5%) 

@CdS의 경우 대기 중 O2 존재하의 산화 광반응에서 전환 효율이 약 

55%로 약간 감소하지만 알데하이드에 대한 선택성은 여전히 100%였다. 이 

결과는 여기된 전자가 높은 선택성을 갖는 C-C 짝지음 생성물의 형성에 

중요하다는 결과와 일치한다. 
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그림 8. 벤즈알데하이드, 벤조인, 하이드로벤조인을 시작 물질로 사용하여 

반응 경로를 조사하기 위한 제어 실험 결과 
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그림 9. 대기 분위기에서 Au2S(5%)@CdS 및 Ag2S(5%)@CdS의 변환 및 

생성물 수율.  
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Au2S(5%)@CdS 및 Ag2S(5%)@CdS의 선택적인 광촉매 반응이 라디칼 

기반의 반응이라는 것을 증명하기 위하여 라디칼 제거제를 첨가하여 촉매 

반응의 경향을 연구하였다. Ag2S(5%)@CdS에 의한 C-C 짝지음에 대한 

광촉매 전환의 라디칼 특성은 라디칼 제거제인 2,2,6,6-Tetramethyl 

piperidinyloxy(TEMPO) (광발생 전자 제거제)를 이용하여 조사하였다.[74] 

TEMPO를 벤질 알코올의 5배 진하게 하여 추가한 뒤 같은 방법으로 

실험하였고 그림 10에서 확인 가능하듯이 TEMPO의 존재 하에서 

Ag2S(5%)@CdS의 광촉매 전환 수율은 5% 미만으로 감소하였고, 전환된 주 

생성물은 C-C 짝지음 생성물이 아닌 벤즈알데하이드였다. 이는 광발생 전자 

포획에 의해 촉매의 광산화 환원 능력이 감소하고 벤질 알코올의 산화 

반응이 지배적이기 때문으로 해석된다. 

광촉매 반응 동안 라디칼 포획 시약인 2-Hydroxy-5,5-dimethyl-1-

pyrrolidinyloxy(DMPO)를 사용하여 생성된 라디칼 종을 관찰하기 위해 전자 

상자성 공명(ESR)을 사용했다.[72] 그림 11에서 볼 수 있듯이 Ag2S(5%) 

@CdS 나노 입자를 사용했을 때 광촉매 반응 동안 탄소-DMPO 라디칼 

종에 해당하는 전자 스핀 공명 피크가 생성되었다. 이러한 결과는 Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS 나노 입자를 사용한 벤질 알코올의 광촉매 전환이 라디칼 

메커니즘을  통해 진행되었음을 분명히 할 수 있다.  

광촉매 반응 동안 라디칼 포획 시약인 2-Hydroxy-5,5-dimethyl-1-

pyrrolidinyloxy(DMPO)를 사용하여 생성된 라디칼 종을 관찰하기 위해 전자 

상자성 공명(ESR)을 사용했다.[72] 그림 11에서 볼 수 있듯이 Ag2S(5%) 

@CdS 나노입자를 사용했을 때 광촉매 반응 동안 탄소-DMPO 라디칼 종에 

해당하는 전자 스핀 공명 피크가 생성되었다. 이러한 결과는 Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS 나노 입자를 사용한 벤질 알코올의 광촉매 전환이 라디칼 

메커니즘을  통해 진행되었음을 분명히 할 수 있다.  
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그림 10. 전자 제거제로서 TEMPO를 사용한 Ag2S(5%)CdS의 변환 및 

생성물 수율.  
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그림 11. DMPO 스핀-트래핑(spin-trapping) ESR 스펙트럼 측정 결과. 

청색 LED(6W) 조사 및 암흑상태의 1 mL의 CH3CN에서 10 mg의 DMPO, 

10 mg의 리그닌 모델 화합물 및 1 mg의 Ag2S(5%)@CdS의 결과.[56] 
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광발광(Photoluminescence, PL) 실험을 통하여 순수한 CdS, Ag2S(5%)@CdS 

및 Au2S(5%)@CdS 나노 입자에서 광생성 전자 전이를 조사하였다. 그림 

12에서 볼 수 있듯이 광촉매의 PL 방출 스펙트럼은 410 nm의 여기 

파장에서 470-50 nm의 파장 범위에 걸쳐 기록되었다. Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS 나노 입자의 방출 대역의 세기는 순수한 CdS 나노 입자의 

방출 대역에 비해 급격히 감소하였으며, 이는 CdS 나노 입자는 합성 

시스템에서 CdS에서 Ag2S 및 Au2S로 광생성된 전자와 정공이 이동하는 

현상을 나타낸다. 또한, CdS, Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS에 대한 시간 

분해 형광 측정 데이터는 시간 상관 단일 광자 계수(TCSPC) 분석에 의해 

얻어졌으며 PL을 통해 확인 가능했다. (그림 13 및 표 3) Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS의 평균 PL 붕괴 수명은 각각 3.7과 2.7 ns로 CdS(5.3 ns)보다 

낮았다. 이러한 광 생성 전하 캐리어 수명의 감소는 복합 CdS 시스템에서 

CdS와 Ag2S 또는 Au2S 사이의 향상된 전하 이동에 기인할 수 있다. 또한 

광생성 전하 캐리어 수명의 감소는 복합 CdS 시스템에서 CdS와 Ag2S 

또는 Au2S 사이의 전하 이동을 향상시키기 때문이라 예상할 수 있다. 

 

 

 

 

 

 



 

33 

 

 

그림 12. CH3CN에 분산된 순수한 CdS, Au2S(5%)@CdS 및 Ag2S(5%)@CdS의 

광발광 스펙트럼. (λex = 410 nm) 
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그림 13. λex=410nm과 λem=530nm에서 측정된 순수한 CdS, Au2S(5%) 

@CdS 및 Ag2S(5%)@CdS의 피코(pico)초-분해 순간 PL 관찰 그래프 

 

표 3. λex=410nm과 λem=530nm에서 측정된 CdS, Ag2S(5%) 및 

Au2S(5%)@CdS의 피코초 시간 분해 순간 PL 현상의 수명을 나타낸 표 
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5. 광전자 스펙트럼 분석을 통한 전자이동 현상 규명 

 

순수한 CdS, Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 나노 입자의 에너지 

다이어그램은 Ag+ 및 Au+와 CdS 나노 입자의 이온 교환이 띠 간격을 

변경하지 않았기 때문에 띠 간격을 설정하여 구성할 수 있었다. (~2.4eV) 

(그림 15) 순수한 CdS, Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 나노 입자의 

페르미 준위를 결정하기 위해 그림 14와 같이 UPS 분석이 진행되었다. 

UPS 스펙트럼은 순수한 CdS 나노 입자는 양이온 교환 과정 이후에 바뀐 

것을 확인할 수 있다. 순수한 CdS 나노 입자의 페르미 준위는 중간 띠 

간격 위의 2.21 eV에 위치하여 나노 입자가 전형적인 n형 특성을 나타냄을 

보인다.[75] Ag2S(5%)@CdS의 페르미 준위는 Ag2S의 띠 간격 에너지가 CdS의 

전도 띠에 가까웠기 때문에 예상 전도 띠 바로 아래인 0.14 eV(2.35 eV) 

위쪽으로 이동했다. CdS 상에서 Ag2S의 성장은 CdS의 전도 띠 내에서 

Ag2S로의 광유도된 전자 이동을 유도하여 H+를 H2로 환원시키고 

하이드로벤조인 케틸 라디칼을 데옥시벤조인으로의 탈수를 허용하였다. 

이는 Ag2S(5%)@CdS의 존재하에 높은 데옥시벤조인 선택성을 갖는 벤질 

알코올의 가속된 광환원 반응에 기인할 수 있고 광촉매 측정 결과와도 

일치한다. 반면, Au2S(5%)@CdS 나노 입자의 페르미 준위는 CdS의 원자가 

띠 상단에 더 가깝게 아래쪽(0.15 eV)으로 이동하였다. CdS 상의 Au2S의 

도핑은 CdS의 원자가띠 내에서 Au2S로의 H+의 광유도 이동을 유도하였다. 

이는 Au2S(5%)@CdS의 벤질알코올 산화능력이 향상되었음을 의미하고, 

이는 광촉매 측정 결과와 일치한다.  
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그림 14. (a) UPS 스펙트럼과 (b) Valance edge regions의 CdS, Ag2S(5%) 

@CdS와 Au2S(5%)@CdS 측정 결과 

 

 

 

그림 15. Au2S@CdS 및 Ag2S@CdS 의 페르미 준위 이동에 대한 

개략도와 CdS 비교 
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Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS에서 계면 광생성 전자-정공 이동의 

가능성을 밝히고 제안된 두 가지 광촉매 반응 경로의 존재를 확인하기 

위해 In-situ HR-XPS 분석을 진행하였다. 그림 16과 같이 빛을 조사해줄 

때와 빛 조사가 없을 때 순수한 CdS 나노 입자의 HR-XPS 프로파일은 

각각 Cd 3d5/2 및 Cd 3d3/2에 해당하는 404.8 및 411.6 eV의 결합 에너지에서 

두 가지 전형적인 피크를 보였다.[76-79] 이런 피크는 CdS에 존재하는 Cd2+ 

이온에 의해 생겨난 피크이다.[82] 흥미롭게도 Ag2S (5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS의 HR-XPS Cd 3d 프로파일은 순수한 CdS(그림 16(a))와 

비교할 때 각각 406.0/412.8 eV(1.2 eV 더 높게 측정) 및 403.7/410.5 eV(1.1 eV 

더 낮게 측정)에서 두 개의 추가 이중선을 보여주었다. 순수한 CdS는 각각 

S 2p3/2 및 2p1/2에 해당하는 161.1 및 162.3 eV에서 2개의 S 2p 피크를 

보여주었다.[80] Cd 3d HR-XPS 프로파일과 유사하게 Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS의 S 2p 프로파일은 각각 162.4/163.6 eV 및 162.0/163.1 

eV에서 2개의 이중선을 보였다.[73,74] 이러한 결합 에너지는 그림 16(b)와 

같이 CdS의 S 2p 피크보다 높다. 해당 결과를 통해 잘 정의된 Ag2S(5%) 

@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 이종 구조의 구성에 기여한 하이브리드 

복합체에서 CdS와 Ag2S 또는 Au2S 사이의 상호 작용을 확인하였다. 

그림 16(c)에서 보이듯 Ag2S(5%)@CdS는 각각 Ag 3d5/2 및 Ag 3d3/2에 

해당하는 374.2 및 368.3 eV에서 두 개의 다른 Ag+ 피크를 보였다.[81] 반면 

그림 16(d)에서 보이듯 Au2S(5%)@CdS는 Au 4f7/2 및 Au 4f5/2에 각각 

해당하는 86.2 및 89.8 eV에서 두 개의 Au+ 피크를 보였다.[81] Ag+ 및 Au+의 

산화 상태에 대한 HR-XPS 분석은 Ag2S(5%)@CdS 및 Au2S(5%)@CdS 이종 

구조의 성공적인 형성을 확인할 수 있었다. Ag2S(5%)@CdS 및 

Au2S(5%)@CdS 광촉매에서 생성된 전자와 정공의 계면 이동은 청색 

LED(445nm) 조사 하에서 HR-XPS 측정을 진행하여 확증되었다. 
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Ag2S(5%)@CdS를 조사했을 때 Cd 3d 및 S 2p 피크의 결합 에너지는 

조사되지 않은 피크에 비해 각각 0.2 eV 증가하고 0.4 eV 감소했고 동시에 

Ag 3d 피크의 결합 에너지는 조사가 없는 상태에서 관찰된 피크의 결합 

에너지와 비교하여 약 0.4 eV만큼 감소했다. 이 결과는 광여기 과정에서 

Ag2S(5%)@CdS에서 Ag2S의 전자 밀도가 증가하는 반면 Cd2+의 전자 

밀도는 감소함을 시사한다.  Ag2S와 Cd2+의 전자 밀도의 이러한 변화는 

그림 16(d)와 같이 LED 조사 하에서 CdS의 광생성 전자가 Ag2S로 

이동한다는 직접적인 증거를 제공한다. Ag2S에 광생성된 전자의 축적은 

Ag2S(5%)@CdS의 광산화환원 능력을 향상시켰으며, 이는 그림 6에 표시된 

Ag2S(5%) @CdS의 광촉매 성능 개선 경로와 잘 일치한다.  

반면, Au2S(5%)@CdS는 반대의 경향을 보였다. 조사 조건에서 Cd 3 d5/2 와 

3d3/2 그리고 S 2p3/2 와 2p1/2 피크의 결합 에너지는 0.1 eV 감소하고 0.4 

증가했다. eV는 빛 조사 없이 얻은 것과 비교하여 각각. 또한, Au 4f7/2 및 

Au 4f5/2 피크의 결합 에너지는 암흑 조건에 비해 약 0.2 eV 증가했다. 이는 

광여기 과정에서 Au2S의 전자 밀도가 감소한 반면 Cd2+의 전자 밀도가 

증가했음을 시사한다. 이를 통해 CdS의 원자가 띠에서 광생성된 정공이 

Au2S로 이동하면서 Au2S에 광생성된 정공이 축적되면 Au2S(5%) @CdS의 

광산화 능력이 향상되는 것을 알 수 있었고 벤즈알데하이드 생산을 위한 

광촉매 성능의 향상과 잘 일치하는 것을 확인하였다. 
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그림 16. 실시간 고해상도 XPS (a) Cd 3d, (b) S 2p, (c) Au 4f 및 Ag 3d 

코어 레벨 프로파일 및 (d) Au2S(5%)@CdS와 Ag2S(5%)CdS에서 광생성 

전자 및 정공 전달의 개략도. 
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Ⅴ. 결론 

 

 이 연구에서는 벤질 알코올로부터 벤즈알데하이드와 C-C 짝지음 

생성물인 데옥시벤조인으로 높은 전환 수율을 갖도록 가시광선을 이용한 

광촉매 활용을 제안하였다. 양이온(Ag+ 또는 Au+)으로 이온 교환하여 Au2S 

및 Ag2S로 CdS 나노 입자를 바꿔 이종 불균일 광촉매를 형성하였다. 해당 

촉매로 벤질 알코올의 광촉매 전환의 주요 생성물을 바꿔줄 수 있었다. 

Au2S(5%)@CdS 나노 입자는 CdS와 Au2S 사이에서 광생성된 정공 

이동으로 인해 벤즈알데하이드를 주 생성물로 생성하여 나노 입자의 

광산화 능력을 향상시켰고, 대조적으로 Ag2S(5%)@CdS를 사용하는 경우 

CdS와 Ag2S 사이에서 광생성 전자 이동으로 인해 케틸 라디칼의 결합에 

의한 하이드로벤조인의 생성과 연속적인 광산화환원으로 C-C 짝지음 

생성물인 데옥시벤조인이 형성되는 것을 확인할 수 있었다. 

이렇게 간단한 이온 교환 과정을 통해 불균일 광촉매를 형성할 수 

있었으며 광촉매의 이온 교환 종을 변경함으로써 방향족 알코올의 광산화 

동안 선택적인 생성물 합성이 가능한 것을 보였다. 따라서 이 연구에서는 

C-C 짝지음 과정을 통해 벤질 알코올을 보다 더 높은 고부가가치 물질로 

전환하기 시킬 수 있는 이종구조 복합체 합성을 위한 새로운 전략을 

제공한다.  
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