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■ 1.序論

산화티탄의 光半導體特性 

을 이용하는 光觸媒 反應에 

관한 硏究는 산화티탄 電極을 

이용한 물의 光分解反應이 발 

견된 뒤부터 수많은 연구가 

행하여져 왔는데, 다음 Fig.- 

1에 나타냈듯이 , 그 傾向은 크게 두 가지로 나누어 

진다.

하나는, 대체에너지 관련분야로서 물을 분해하여 

수소를 추출해내고자 하는 연구로 대표되는 태양에 

너지를 화학에너지로 변환시키는 분야이다. 최근에 

는 Gratzel cell이라고 불리워지고 있는 色素增感 

光電池가 주목받게 됨으로써 화학에너지가 아니라 

전기에너지로의 변환연구가 이루어지고 있기도 하다.

또 하나의 연구 동향은, 동일 반응을 화학에너지 

로 변환시키는 대신에 화학반응을 야기 시켜, 물질 

을 合成한다든지 물이나 공기 중의 有機 汚染物質 

을 酸化分解시키는 목적의 연구 분야이다.

상기한 종래의 연구 분야들은 산화티탄 분말을 

이용하는 경우가 많았고, 강한 紫外線 照射 조건하 

에서의 연구 분야 이므로 그 응용에 있어서는 어느 

정도의 한계점이 인증되고 있었다. 그러나 최근에 

들어서 “光碱'라고 하는 用語가 일본을 중심으로 

새삼스럽게 본격적으로 다시 대두되면서 우리들의 

주목을 강하게 요구하고 있는 이유는, 산화티탄 분 

말만이 아니라 薄膜으로 擔［寺시킨 材料를 사용하 

여, 생활공간에 존재하는 미약한 자외선만으로도 

쾌적한 주거 생활환경을 조성하고자 하는 목적을 충 

분히 만족시킬 수 있는 가능성 이 속속 밝혀지고 있 

기 때문이다.

이는, 강한 光照射 조건하에서도, 약한 光照射 조 

건하에서도 光反應을 일으키는 특징 , 즉 파장이 동 

일하면 光子 1개가 갖는 에너지는 동일하다는 성질 

을 이용하고 있다. 하수처리나 태양에너지의 변환 

등 대량의 물질을 처리하고자 하는 목적이 아니라, 

環境淨化를 위해 미량의 오염 물질을 분해하는 경 

우에는 소량의 자외선만으로도 이러한 광반응 특성 

을 효율적으로 이용할 수 있기 때문이다. 이와 같이 

약한 光을 이용한 산화티탄 光觸媒 反應 즉, 항균 • 

탈취 ■ 공기청정 • self cleaning 등의 기능을 갖는 

제품들이 현재 국내외를 중심으로 속속 개발 • 시판 

되고 있다. 또, 얼마 전부터는 산화티탄 표면에서 

超兩親媒性 특성도 발견되어 서리방지, 오염방지 

등의 기능도 함께 갖는 것도 밝혀졌다.

한편, 본 저자등도 과거 수년간, 모든 기초 재료 

위에 손쉽고 효과적으로 TiO2 薄膜을 형성시킬 수 
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있는 coupling agent로서의 TiQ戸sol 제조 연구에 

몰두해 온 바, 최근에는 국내에서도 모든 산업분야 

에 적용 기초연구를 수행할 수 있게 되었다.

따라서, 본고에서는 이러한 새로운 개념의 皿。2 
광촉매 반응의 基礎 一般原理를 개략적으로 정리하 

고자 한다.

■ 2. 光矚廩反應 의 原理

최근의 光觸媒 反應은, 크게 분류하여 , 酸化分解 

型과 超嶽水性型으로 분류할 수 있으나 양자는 전 

혀 다른 反應 機構를 갖고 있다. 그러나, 모두 太陽 

電池의 일종인 半導體 電極 反應과 밀접한 관계가 

있다. 또, 최근에는 동일한 산화티탄 표면에서 親水 

性과 親油性(疎水性)이 모두 공존하는 兩親媒性이 

있음을 알게 되었고, 이것이 본光觸媒硏究의 새로 

운 전기를 마련하고 있다.

가. 半導體 光電極 反應 의 原理

半導體에 자체 band gap 이상의 energy를 갖는 

빛을 照射하면 傳導帶(conduction band) 에 電子가 

발생하고, 가전자대 (valence band)에 正孔이 형성 

된다. 이 電子 • 正孔帶를 그 어떤 방법으로든 분리 

하여 , 電子를 외부 회로로 끄집어내면 光으로 電流 

를 얻는 것이 가능하다. 이것이 太陽電池의 원리이 

다. 통상의 太陽電池에서는 半導體의 pn接合으로 

내부에 電位句配를 형성시키고 그것에 의해 음전하 

를 갖는 전자와 양전하를 갖는 정공을 분리하고 있 

Fig.너 R&D History of Ti02 Phptocatalysis
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다. 외부를 통한 전자는 역할을 다하고 （potential이 

낮아져）. 정공과 재결합한다.

한편. 光電極에서는 半導體를 電極으로 이용하 

고, 電解質 溶液과 접촉시켜 作用極으로서 이용한 

다. 半導體와 電解質 溶液의 접촉에 의해, 半導體의 

界面部位에 電位句配（Schoftkey 障壁）가 형성된 

다. n-형 半導體의 경우, 界面에 빛을 照射하면. 正 

孔은 溶液 界面에 , 電子는 半導體 내부를 통과하여 

帶極에 도달한다. 帶極에는 백금 등의 통상의 금속 

전극을 사용하는 경우가 많다. 半導體의 가전자대 

의 위치가 물의 酸化 電位（酸素 發生 電位）보다도 

正이고, 동시에 傳導帶가 물의 還元 電位（水素 發 

生 電位）보다도 負이면, 원리적으로는 光 照身寸에 

의해 물을 水素와 酸素로 分解할 수 있게 된다. 이 

것이 AI 光合成型 光電氣 化學 電池（화학에너지 

로의 변환）의 原理이다. 여기서, “원리적으로는'이 

라고 일부러 한정시킨 것은, 다음과 같이 대부분의 

半導體에서는 물을 酉麦化시키는 대신에, 자기 자신 

을 酸化시켜 溶解 反應（光 collosion）이 진행하기 

때문이다. 산화티탄에서는 이와 같은 光 collosion 
반응은 절대로 일어나지 않고 안정되게 물을 분해 

시켜 산소를 발생하는 점에서 대단히 우수하다. 한 

편, I2/I3「등의 적당한 可逆 酸化還元種을 電解質 

중에 집어 넣어주면 光에너지를 化學에너지로의 변 

환은 불가능하나, 電氣에너지로서 외부회로로 방출 

할 수 있다. 이 半導體 光電池의 경우는, 酸化還元 

反應을 보다 순탄하게 즉, 過電壓을 작게함과 동시 

에 안정되게 일으킬 수 있고, 사용하는 電極의 가 

능성도 광범위하고 에너지 변환 효율 측면에서도 

매우 유효하다. 산화티탄을 이용한 太陽 電池의 

Gratzel cell은 이 타입에 속한다.

나. 反導體光觸傑 反應 酬匕 • 分有越9
前述한 半導體 光 電極 反應에서는 光에너지를 

이용하여 半導體 電題 및 金屬 電極 表面에서 化學 

反應을 유도 발생시키고 있다.

만일, 외부로부터 전압을 가해주지 않고 반응이 

진행되는 것이라면. 이러한 半導體 光 電極 反應과 

光觸媒 反應과의 상관관계를 도식화한 Fig.-2의 

（a） （b）에 표시한 바와 같이 외부 회로를 제거하고, 

반도체와 금속을 직접 접합시켜도 동일한 반응이 

일어난다. 또, 이 반도체 • 금속 접합재료를 점점 작 

게 해 Fig.-2의 （c）와 같은 微粉體로 하여도, 光照 

射에 의해 酸化還元 反應을 발생시킬 수 있다. 반도 

체가 n-형일 경우는, 반도체 표면이 酸化 反應 site 

로, 금속 표면이 還元 反應 site로 된다. 이것이 金 

屬 담지 粉末光艷媒이다.

脫酸素된 물에 白金 持 산화티탄 粉末을 현탁시 

켜 紫外線 光聯射를 행하면 물이 분해되어 수소와 

산소가 얻어진다. 여기서 이 효율은 일반적으로는 

대단히 낮다. 그것은, 생성한 수소와 산소가 역반응 

에 의해 물분자로 재합성 되어 버리기 때문이다. 그 

러나, 이 물중에 有機物이 존재하면 有棚物의 酸化 

反應과 물의 還元 反應이 진행되고, 역반응이 억제 

되기 때문에 반응 효율은 현저히 상승한다. 또, 산 

소가 존재하면 산소의 환원은 용이 （過電壓이 작다） 

하기 때문에, 수소발생 반응에 대신하여 산소의 환 

원반응이 진행된다. 특히, 이 경우는 금속이 없어도 

유기물의 산화반응은 효율적으로 진행된다. 즉, 산 

화티탄의 표면에서 酸化還元 양 반응이 일어나게 

되는 것이다.

1） 산화티탄 光觸I某의 特徴

오래전부터 기존의 다른 용도에서 광범위하게 有 
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用되던素材로서의 산화티탄은, 입수가 용이하고 耐 

磨耗【'生이 우수하며 산 • 알칼리에 不溶性으로 화학 

적으로 안정된 특성을 갖고 있음과 동시에, 분말은 

백색이나 미립자 박막은 투명하다는 물리 • 화학적 

인 장점을 갖고 있는 기초 소재로 널리 알려져 있다.

한편, 최근에는 태양광이나 형광등에 포함되어 

있는 광원 에너지 （380〜400nm）만으로도 충분한 

電子 勵起 反應을 발생시킬 수 있다는 사실이 밝혀 

지면서 새로운 분야의 光觸媒 反應 素子로 인식되 

어 그에 대한 연구개발이 꾸준히 진행되고 있다. 또 

Fig.-3에 표시 한 에너지 로부터 추정되는 바와 같 

이, 380〜400nm이하의 光源 照射에 의해 형성된 

산화티탄의 電子帶 正孔의 酉绑匕力은 대단히 높기 

때문에（水素 基準 電位로 약 +3V인바, H2O : 

+ 1.23V, 염소 : +1.40V, 오존 : +2.07V 등과 

비교해 보면 그 강도를 알 수 있다） 모든 有機物 등 

은 완전히 酸化分解되고（Fig.-5 참조） , 그 구성 원 

소（탄소, 수소, 유황, 질소）는 최종적으로 탄산 

gas, 물, 황산, 질산으로 산화된다. 또, 광에너지는 

양자화 되어 있기 때문에 빛이 강하거나 약하거 나에 

관계없이 파장이 일정하면 각각의 光子가 갖는 에 

너지는 동일하다.

산화티탄을 光照射했을 때 생기는 에너지를 열에 

너지와 비교하면, 그 특징이 보다 명확해 진다. 즉, 

400nm의 光子가 갖는 에너지는 약 36,000K의 열 

에너지에 상당한다. 다시 말하면, 어떠한 약한 紫外 

線 조건하에서도 산화티탄 표면에서는 3&000K에 

서 진행하는 化學 反應을 일으킬 수가 있다는 이야 

기이고, 결국, 이 표면에 존재하는 有機物質은 바로 

酸化되어 이산화탄소와 물로 된다.

물론, 실제로 산화티 탄 표면이 고온으로 될 수는 

없다. 이것은 1개의 光子가 갖는 에너지의 절대치 

는 고체 물질의 열용량으로부터 보면 현저하게 작 

은 것이기 때문에 흡수된 광에너지가 열에너지로 

확산되어도 그 온도상승은 완전히 무시할 수 있는 

정도이기 때문이다. 그러나, 활성 높은 광촉매 표면 

에서는 흡수된 광에너지가 높은 에너지 상태를 유 

지한 그대로 화학반응에 이용되어 비교적 긴 수명

Fig-2. Schemetic Diagram for the R이ationship of Semiconductor Photoelectrode Reaction(A) and Photocatalytic Reaction(B,C)
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Fig-3 Energy Diagrams for Typical Semiconductors

을 갖고 표면을 확산하는 • OH등의 反應 活I野重 

을 만들어 낸다. 그리고 최대로 照射된 자외선의 光 

子 分量만큼 반응을 일으킬 수 있게 되는 것이다.

2)反應活I'野重
固體 表面反應인 光觸媒는 그 反應機構에 대하여 

명확하게 밝혀지지 않은 것이 많다. 그러나 일반적 

으로 고려되고 있는 것은, Fig.-4에 나타낸 바와 같 

이, 가전자대의 정공(h+)이 물과 반응하여 수산기 

( • 0H)를 생성하고任&0 + h+ - 0H + H+), 
전도대의 光勵起 電子의 환원반응으로 공기 중 산 

소의 환원이 일어나 活性酸素(super oxide 

anion,。?。이 생성되어(02 + e「02-), 이것들이 

反應 活r麵으로서 흡착 유기물과 반응한다는 이론 

이 지배적이다. 그런데, 종래 산화티탄 위에서의 반 

응 활성종의 검출에는 전자스핀공명 (ESR)법등이 

주로 이용되는 일이 많았으나, 상온에서의 측정과 

검출감도 상에 한계가 있고 실제 반응조건에서 이 

것들을 검출하기는 곤란하였다. 따라서, 일본의 동 

경대학 橋本和仁 교수 등은 공기 중에서 紫外線光 

을 照射한 산화티탄 薄膜위에 생성되는 活性ms 
의 동정 및 수명측정 등을 가능케 하는 化學發光法 

을 개발함으로써 관련 연구의 발전에 지대한 공헌 

을 하고 있다. 이는, 산화티탄의 투명 薄膜에 紫外
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Fig-4 Schemetic Diagram for the Formation of the Photocat기ytic Reaction Activities

線光을 照射하고, 照射光圜斷후에 luminol(혈흔검 

출시약)용액을 적하하면, 化學發光이 검출되는데, 

그 발광강도는 光遮斷時로부터의 시간(delay 

time)을 길게 하면 감소한다는 원리를 이용한 방법 

이다.

다. 酸化티탄 表面의 光誘起 超親水性

산화티탄 표면에 자외선광을 照射하면 표면이 대 

단히 강한 親水性으로 된다. 물의 접촉각으로 이 친 

수성을 평가하면 4 이하로, 조건을 최적화하면 거 

의 0 로 된다. 이 상태는 光照射를 멈추어도 수시간 

으로부터 1주일정도 지속되고, 서서히 光照射前의 

疎水的인 상태로 돌아간다. 또한, 疎水性으로 된 후 

에도 紫外線 光照射에 의해 다시 超親水性은 회복 

한다. 즉, 항상 光照射를 하지 않고도, 간헐적인 光 

照射에 의해 표면을 趣敕K性으로 유지시킬 수 있 

다. 직감적으로는 이 현상은 산화티탄 표면에 흡착 

한 유기분자의 광촉매 분해 반응과 유관하다고 예 
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상된다. 즉. 순수한 산화티탄 표면에는 화학흡착수 

가 있고 친수적이지만, 공기 중에 존재하는 유기 불 

순물이 흡착됨으로서 표면이 疎水的으로 변화되는 

것이고, 이 유기물이 광촉매 반응에 의해 산화 • 분 

해되기 때문에 光照射에 의해 親水性이 발현된다는 

반응 기구이다. 이 반응기구에 의하면, 전술한 산 

화 • 분해의 효율과 초친수성의 정도에는 강한 상관 

관계가 보일 수도 있다고 하겠다. 그러나, 실제로는 

전혀 산화 • 분해 활성이 없는 산화티탄막에서도 초 

친수성이 보여진다.

또, FT-IR로 화학흡착수의 양을 조사하면, 공기 

중 어두운곳에 산화티탄막을 보존해 두면 서서히 

화학흡착수의 양은 감소해 가고 한편으로는 자외선 

照射에 의해 화학흡착수는 증가하는 것을 알 수 있 

었다. 즉, 이러한 光誘起 超親水性은 Fig,~6에 도식 

적으로 나타낸 바와 같은 화학흡착수 탈착에 의한 

것으로 고려된다.

즉, 정상상태의 TiO2 표면에서는, Ti와 Ti를 산 

소가 가교（架橋^）하여 안정화 되어 있고, 이상 

태에서는, 표면이 疎水性을 나타낸다. 이 표면에 紫 

外線을 照射하면, 일부의 가교산소가 이탈하여 산 

소결함이 형성되고 이 산소결함에 공기중의 물분자 

가 解離吸着함으로써, 화학흡착수（표면수산기）가 

생성됨으로써 親水性으로 변한다는 이론이 

다. （Fig.-7）
따라서 , 산화티탄 표면에 紫外線 照射에 의해 誘 

起되는 超親水性의 발현기구는 표면흡착분자의 산 

화 • 환원 반응을 일으키는 통상의 광촉매 반응과는 

전혀 다르고, 산화티탄 표면자체의 光I裁g 反應에 

기인한 현상이라고 추정된다. 게다가 최근 이 光瞪 

射後의 표면은 기름에 대해서도 대단히 친화성이 

높아 趣現油的인 성질도 병행해서 갖는 것이 발견

UV- CI

Fig-6 Schemetic Diagram for the Photocatalytic 
Super-Hydrophilic Property

되었다. 즉, 光照射에 의해 산화티탄 표면은 兩親媒 

性으로 된다（Fig.-8 참조） .

이는 疎水性 표면 중에 親水性 domain0] 생성 

되어, 親水部와 疎水部로 혼재되어 이루어진 모자 

이크 구조를 형성하는 것이라 추찰된다. 그 결과, 

표면에 떨어진 물이나 기름등이 2차원적인 모세관 

현상에 의해, 水滴이나 油滴으로 잔류하지 않고 표 

면에 순간적으로 넓게 퍼지게 되는 것이다.

光誘起 超親水性의 발견에 의해, 광촉매 연구는 

새로운 단계를 맞이하였다. 최근의 연구결과에 의 

하면 초친수성에서는 光勵起에 의해 산화티탄 내부 

에 생성된 전자가 산화티탄 자체의 표면을 환원시 

키는 과정이 반응의 초기과정에 포함되어 있음이 

밝혀졌다. 한편, 산화 • 분해형 반응에서는 光聯射 

에 의해 생성된 정공에 의한 산화반응이 본질이다. 

즉, 산화 • 분해형 반응과 초친수성형 반응은 겉과 

속의 관계에 있다는 것이다.

따라서 , Fig.书에 도식적으로 표현한 바와 같이, 

TiO2 박막 표면은 먼지나 이물질들이 오염되기 어 

렵고, 오염되었다 하더라도 광촉매 산화 • 분해 반 

응에 의해 이물질이 작게 분해되고, 이후 자연 降雨
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Fig-7 Schemetic Diagram for the Formation 이 the OH-Radic기s on the TiO2 Surface

(a ) b e f o re UV- irra d ia tio^ib ) a fte r U V- irradiation

Ti—-O^—Ti_O_Ti ¥i_O -4i—O — *i

h yd ro p h o b ic super h y d ro p h ilic

Fig-8 Principle of the Photocat시ytic Super-Hydrophilic Property Revelation

에 의해 상기한 초친수적 특성에 의해 쉽게 세척되 

어 버리는 현상도 기대될 수 있다. 이를 우리는 

"self-cleaning effect”라고 칭할 수 있는 바, 건물의 

창유리, 자동차 창유리, 백미러, 차체, 위생변기 표 

면등에 넓게 응용될 수 있으리라 사료된다.
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Fig-9 Schemetic Diagram for the Self-Cleaning Effect of the TiO2-Photocatalysis

■ 3.糸吉論

광촉매 소재 분야에 관심과 매력을 갖고 연구개 

발하고 있는 기업들은 현재 일본 내에서만도 1000 
개 회사를 상회하고 있으며, 국내에서도 점차 그 수 

가 증가되리라 기대된다. 그렇게 될 경우, 진정한 

광촉매 응용 제품이 아니라단지 이미지 효

과만을 노리는 가짜 저질 상품들이 속속 대두될 

가능성도 잔존한다.

따라서, 향후, 이 분야의 지속적인 발전을 위하 

고, 이 발전이 진정한 지구환경 복원에 기여할 수 

있도록 하기 위해서는 광촉매 기능의 標準 評價法 

을 확립하고, 대중화시의 인간에 대한, 환경에 대 

한, 보다 더 확실한 안전성 확인 여부를 가름할 수 

있는 公式的인 基準을 작성해 나가는 것이 , 현재로 

서는 가장 시급하고도 필수 불가결한 선결과제라 

할 수 있을 것이다. 이에 현재 우리나라와 일본을 

중심으로 각 정부 연구기관들이 참여하고 협력하는 

협조조직을 구성하고 ISO 규정 등록 및 표준화 준 

비작업에 그 박차를 가하고 있기도 하다.

인간이 존재하는 한, 또 영원히 존속하기 위해서 

는 향후 모든 산업 활동과 그를 위한 기초 연구 분 

야가 EC0ISM에 기초한 環境親和的인 관점에서 

고려되어야 할 것이며, 이를 위한 가장 적절하고도 

그미래가기대되는 소재, 'Ti02-光觸媒匚

본인 등은 이 분야에 종사하기 시작하면서, 그 어 

떤 사명감마저도 느끼고 있는 심정인 바, 앞으로도 

보다 더 조심스럽게 그러면서도 신중하게 접근해 

갈 것을 다짐해 본다.
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