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융복합기술을 이용한 초고순도화 및 입자복합화 기술개발특 집

1. 서론

티타니아(TiO2)는광촉매반응등에많이사용되는물

질로 1970년대 Fujishima와 Honda가물의광분해반응

연구를발표한이후관심의대상이된물질이다1). 티타

니아는온도의 향을받지않고조작이쉬우며가격이

저렴함과동시에인체에무해하기때문에광촉매뿐아

니라, 염료감응태양전지, 수소제조, 각종센서, 자정(self-

cleaning), 초친수(superhydrophilicity), 살균, 탈취등에

널리적용되고있다2). 

TiO2를보다효율적으로사용하기위하여티타니아를

고정화시켜박막으로만드는연구도활발히진행되고있

으며, 주로 sol-gel, CVD, sputtering 등의방법이사용되

고있으나낮은비표면적, 효율저하, 높은비용등이문

제가되고있다. 

최근에티타니아박막과티타니아분말의반응성을극

대화하기위한방법으로티타니아나노튜브(TNT) 박막

과나노튜브분말이그대안으로제시되고있다. 나노튜

브는티타니아표면이빛을받아생성된광전자혹은외

부로부터전달된전자를튜브를통해신속하게전달시켜

전자와정공의재결합을억제하고티타니아의반응효율

을극대화시키기때문이다. 따라서티타니아나노튜브는

일반티타니아분말이나박막에비해높은전자확산도를

가지게되며이를혹자는전자고속도로(electron high-

way) 라고부르기도한다. 본 에서는티타니아나노튜

브박막을제조하는양극산화법과티타니아분말을제조

하는수열합성법, 그리고티타니아나노튜브의대표적인

응용분야인광촉매, 수소제조, 염료감응태양전지등에

대하여살펴보았다. 

2. 티타니아 나노튜브의 제조

2.1. 티타니아 박막 및 나노튜브 박막 제조
2.1.1. 양양극극산산화화에에 의의한한 티티타타니니아아 박박막막제제조조

양극산화를이용한티타니아나노튜브(TNT) 박막제

조기술은일반티타니아박막제조기술에서유래되었으

며따라서양극산화를이용한티타니아박막제조에대하

여먼저살펴보기로하자. 티타늄(Ti) 금속표면을양극

에서전기적으로산화시켜TiO2를형성시키는기술은표

면처리를위해개발되었다. 단순한표면처리에사용되는

양극산화기술은 soft anodizing으로표면에형성되는티

타니아박막은촉매활성이거의없다. 활성을가진티타

니아박막을티타늄표면에생성시키기위해서는보다

가혹한제조조건을갖는 hard anodizing 기술을이용해

야한다. 

Yasunaga 등은 티타늄과 티타늄 합금을 phosphoric

acid에서양극산화한후, 다양한온도에서 annealing하

여 anatase 결정을 확인하 으며3), Miller 등은 400

mA/cm2의전류 도와 0-150volt 그리고 5N의황산전해

질에서티타늄을양극산화하여, 대부분의 rutile 결정과

함께소량의anatase 결정을가지는다공성의TiO2 film을

얻었으며, 가시광 역에서높은양자효율(quantum effi-
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ciency)을나타낸다고보고하 다4). Ito 등은양극산화를

이용하여티타늄 plate 표면에 TiO2 박막을형성시키고

CH3CHO 분해에적용한결과, 반응 5시간에초기농도

의 50%의제거율을나타낸다고보고하 다5,6). 본연구

실에서는광촉매반응에적용하기위한티타니아박막을

다양한 조건에서 제조하 다. 이때 0.25M H2SO4,

110mA/cm2의전류 도, 180V의전압하에서최적의TiO2

박막을얻을수있었으며, 이를수처리시스템과대기정

화시스템에적용하여촉매활성을나타냄을확인하 다.

제조된티타니아박막의 SEM 사진과 XRD 분석결과를

Fig. 1과 Fig. 2에실었다. 

2.1.2. 양양극극산산화화에에 의의한한 TNT 박박막막 제제조조

앞서언급한바와같이티타니아의효율을극대화하기

위해서는전자와정공의재결합을억제시켜야하며, 이

를위해서생성된전자를재결합이되기전에다른곳으

로신속히전달할수있는나노튜브가개발되었다. TNT

layer가생성되는과정은티타늄표면위에산화막이형

성된뒤, 화학적산화로인해산화층을형성한다. TNT는

그산화층두께만큼 TNT 길이가형성되고표면의산화

막이사라지면서TNT 표면이드러나게된다. 

양극산화를통한 TNT 제조는 2001년 Grimes group

에의해처음으로보고되었다7). 이후다양한양극산화

조건에서튜브의형태8), 길이와기공크기9), 벽의두께10)

등의변화에대해연구되어져왔다. 또한전해질에따라

여러가지형태의 TNT가제조되었으나 fluoride ion을

공통적으로함유하고있다11). 티타늄을 FTO상에진공

증착시킨후양극산화시켜 TNT 박막을제조하고이를

태양전지에적용한사례도연구되었다8,12). 

본 실험실에서는 수백㎚에서 수십㎛의 길이를 갖는

TNT를 제조하 다. 양극으로는 티타늄 foil (Aldrich,

purity>99.7%)을사용하 고, 음극으로는백금을사용하

으며, 전해질로는HF, NaF, NH4F 등을사용하 다13-16).

제조된 TNT의 XRD 분석결과 Fig. 3 에나타낸바와

같이 anatase 결정이생성되었음을확인할수있었으며,

SEM 분석결과 Fig. 4에나타낸바와같이제조조건에

따라다양한길이와형태를가진나노튜브가생성됨을

확인할수있었다. 
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Fig. 1. SEM images for anodized TiO2 film at 0.25M H2SO4, 110mA/cm2 and 180V. (a) cross section and (b) surface.

Fig. 2. XRD patterns for anodized TiO2 film at 0.25M H2SO4,
110mA/cm2 and 180V.

(a) (b)



2.2. 티타니아 나노튜브 분말제조
TNT 분말은티타니아박막에비해연구는늦게시작

되었지만응용분야가더넓다는점에서최근에많은연

구가되고있다. 티타니아분말을이용하여염료감응태

양전지(DSSC)의전극을스크린프린팅기법으로제조하

여 9.8%의에너지전환율을얻었다는연구결과가보고

되었다17). 또한일본에서는 TNT 내부에금속화합물을

삽입하여기존의 TNT보다전자의흐름을보다원활하

게해주는연구가시도되고있다18,19). TNT 분말제조방

법으로는 대표적으로 수열합성방법(Hydrothermal

method)가가장넓게알려져있다20-22). 기존의 TiO2 분

말 (P25, Degussa AG)을 NaOH(10M)와같은강알칼

리성용액에 110~180℃로 12~72시간수열반응시켜얻

어진물질을증류수와 HCl로씻어내어분말상의 TNT

를얻을수있다. 수열합성법으로제조된 TNT 분말의

TEM 분석결과 Fig. 5과같이내부가비어있는직경약

10㎚의튜브형태를볼수있다17,22). 

본실험실에서는환류냉각기가설치된반응기에 P25

분말 2g을 10M NaOH 250ml 와 혼합하여 130℃에서

24시간동안반응후, 증류수와0.1M HCl로TNT 분말을

씻어NaOH를제거한다. 용매를여과한후건조시켜TNT

분말을얻었으며, 결정을성장시키기위해 420℃에서 3

시간동안열처리과정를거쳤다. Fig. 6(a)에나타낸SEM

분석결과튜브의직경이약 20-25nm 인티타니아나노

튜브가관찰되었고 XRD 분석으로부터 anatase의결정

이관찰되었다. 또한일반적인수열합성법이외에양극

산화에의해제조된티타니아나노튜브박막을초음파

처리하여나노튜브박막을티타늄표면으로부터분리해

내었다. Fig. 6(b)는초음파로분리해낸티타니아나노튜

브의 SEM 사진이다. 

3. 티타니아 나노튜브의 응용

3.1. 광촉매 반응
TNT표면에자외선이조사되면 TiO2 표면의전자가

광여기(photo excited)되면서정공을만들고, 이정공에

서강력한산화제인 OH 라디칼이만들어진다. 그러나
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Fig. 4. FE-SEM image of Titania nanotubes prepared by vari-
ous conditions.

Fig. 3. XRD patterns of Titania nanotubes prepared by vari-
ous electrolytes.



전자와정공은짧은시간안에재결합을하므로이를억

제해야광촉매반응에서사용되는 OH radical의생성을

늘릴수있다. TNT는광여기된전자를나노튜브를통해

내부로전달해줌으로써정공과의결합을억제할수있

다. 

환경오염에주범이되고있는 phenol, pentachlorophe-

nol와같은난분해성유기물을 TNT를광촉매로사용하

여제거하려는연구가이루어지고있다15-23). 또한 TNT

광촉매에PC(Photocatalytic)반응과PEC(Photoelectrocat-

alytic)반응을적용하여 Methyl orange와같은유기화합

물을분해시킨연구가보고되었다24). 

본연구실에서는 TiO2 박막과 TNT 박막을광촉매로

사용하여기상의아세트알데하이드와 Methylene blue용

액을분해하는연구를수행하 다25,26). Fig. 7은티타니

아박막을이용한기상의아세트알데히드의분해반응을

나타낸것이다. 광촉매와전극에자외선과암방전(dark

plasma)을동시에가해준경우에가장높은반응성을나

타내고있다. Fig. 8(a)는 TNT와티타니아박막에자외

선을조사하여메틸렌블루용액을분해한실험결과로서

TNT의경우가티타니아박막에비해서 2배이상의분해

속도를보여주었다. 이는TNT가전자와정공의재결합을

억제하여반응성을향상시킨다는이론이잘적용되는결
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Fig. 5. TEM image of TNT powder.

Fig. 6. SEM image of TNT powder prepared by (a) Hydrothemal of P25, (b) Sonication of TNT film.



78 || || 세라미스트

정지훈, 홍성창특 집

과이다. Fig. 8(b)는 TNT 길이에따른 methylene blue의

분해능을비교한실험결과로 TNT의길이약 2µm까지

는분해속도가증가하 으나 2µm 이상길이에서는분해

속도가오히려감소하 다. 이는 2µm 이하의길이에서

는 TNT의길이가길어질수록표면적이증가하여반응

속도가증가하 으나, 튜브길이가 2µm 이상길어지면

TNT의저항이증가하여전자의이동이원활하지못하

기때문이다. 

3.2. TNT을 이용한 수소제조
기존의화석연료를대신할새로운대체에너지모색과

정의하나로수소에너지를경제적으로생산하기위한연

구가진행되고있다. 그에대한연구중하나로수중에서

티타니아에자외선을조사하게되면물분해가이루어져

수소가생성된다. 하지만수소생성량이매우미량이기

때문에반응성을향상시키고자 TNT를수소제조에적용

하게되었다11,27). 

본연구실에서는 TNT 박막에자외선을조사하여각

각 PC와 PEC 조건에서수소생성에대한연구를진행하

다. Fig. 9(a)에나타낸반응기를이용하여양극산화를

통해제조된 TNT 박막을백금(Pt)과함께 0.1M KOH의

전해질에장착한후 UV를조사한결과수소가생성됨을

확인할수있었다. 대조실험으로이전연구에서제조한

TiO2 박막과비교실험을한결과 TNT 박막이더많은

수소를발생시키는것을확인하 다. 또한 Fig. 9(b)에서

보듯이 UV를조사하면서아울러티타니아박막과백금

전극사이에전압을걸어 10µA/cm2의미세전류(micro

current)를흘려주면자외선만을조사한경우나전류만을

흘려준경우보다훨씬많은수소가발생하 다. 

3.3. 염료감응태양전지
1991년스위스Grätzel 그룹에서보고한염료감응나노

분말산화물광전기화학태양전지26)는에너지변환효율

이비정질실리콘태양전지에버금가는높은에너지변

환효율과함께매우저렴한제조단가로인하여연구계

및산업계의비상한관심을모았다. TiO2 나노분말을전

도성유리위에필름형태로코팅하여염료를입혀태양
Fig. 7. Degradation of acetaldehyde with various initial con-

centrations. 

Fig. 8. (a) Degradation of methylene Blue by TiO2 film and TNT, (b) Degradation of methylene Blue with TNT length.

(a) (b)



전지제조에성공하 으며, 티타니아분말(P25, Degussa)

과 TNT 분말을태양전지에각각적용하여비교실험한

연구도보고되었다17,29). Grimes 그룹에서는스퍼터링기

법으로티타늄을 FTO glass 위에입힌후이를양극산화

시켜 TNT를성장시킨후 Fig.10과같이빛을비추는방

향에따른태양전지효율을평가하 다30). 또한얇은티

타늄막을 FTO glass 위에열과 Sn foil을이용하여부착

시킨뒤양극산화하여 TNT를성장시켜태양전지에적

용하 다31). 

본연구실에서는다양한조건에서제조된티타니아나

노튜브분말와나노튜브에금속분말를복합화시킨분

말을염료감응태양전지에적용하여, 기존티타니아분

말과비교하여그특성을확인하는연구를진행중에있

다.

4. 결론

기존티타니아의한계를극복하기위해도입된티타니

아나노튜브의제조와응용분야에대하여간단히살펴보

았다. 티타니아나노튜브는높은전자확산도를가지고

있어서기존티타니아에비해탁월한반응성을나타내며

이러한특성을이용하여앞에서살펴본광촉매, 수소제
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Fig. 9. (a) Reactor for hydrogen generation. (b) Hydrogen generation rate by UV, Microcurrent and UV + Microcurrent.

Fig. 10. Schematic diagrams of the TiO2 nanotube array-polymer double heterojunction solar cells. (a) Backside illumination
geometry and (b)frontside illumination geometry31).

(a) (b)

(a) (b)



조, 염료감응태양전지뿐만아니라각종센서, 연료전지

등으로그 역을넓혀가고있다. 티타니아나노튜브에

대한연구는아직시작단계에불과하며장차그응용가

능성은 무한할 것으로 생각된다. 아마 탄소나노튜브

(CNT)가처음발견되었을때에도 CNT의종류와제조

방법, 적용분야등이지금처럼많을것으로는아무도상

상하지못했을것이다. 
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