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요 약

본 연구는 광 촉매로써 널리 사용되어 온 perovskite 결정인 SrTiO
3
 골격에 형광능력이 우수한 Nb을 일부 삽입한

Nb
x
SrTi

1-x
O
3
를 합성하였고, Nb와 Ti의 몰 비율에 따른 물 분해로부터 수소제조 성능을 비교하고자 하였다. 제조한

SrTiO
3 
및 Nb

x
SrTi

1-x
O
3
 분말에 대한 물성평가는 X-선 회절분석법(XRD), 에너지 분산형 X-선 분광계(EDS), 자외선/가

시선 분광계(UV/Vis-spectrometer)를 통해 분석하였다. 메탄올:물(1:1) 광분해 수소제조 실험 결과, SrTiO
3
 광 촉매보다

Nb이 0.05 mol% 첨가된 Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3 
광 촉매에서 촉매활성이 가장 뛰어났으며, 특히 염기성 용액에서 더 많은 양

의 수소가 발생하였으며 8시간 반응 후 수소의 발생 누적 량은 4.9 mL였다.

Abstract – This study focused on the synthesis of Nb
x
SrTi

1-x
O

3
 photocatalysts which partially inserted Nb ions with

excellent ability of fluorescence into the perovskite structured SrTiO
3
 frameworks and their photocatalytic hydrogen

productions from methanol/water splitting corresponding to the molar ratios of Ti and Nb. The characteristics of the syn-

thesized SrTiO
3
 and Nb

x
SrTi

1-x
O

3
 powders were analyzed by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spec-

trometer (EDS), and UV-Visible spectrometer. The hydrogen evolution from methanol/water photo-splitting was

enhanced over Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3 
compared to those over SrTiO

3
 and another Nb

x
SrTi

1-x
O

3
; 4.9 mL of hydrogen gases was

collected after 8 h when 0.5g of Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3 
catalyst was used in pH 10.

Key words: Nb
x
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3
, Photocatalyst, Perovskite, Hydrogen Production

1. 서 론

인류는 산업혁명 이후 화석연료의 무분별한 사용으로 이산화탄

소나 메탄 등과 같은 온실가스 발생으로 인해 야기되는 지구 온난

화, 즉 기온상승, 이상기후 현상 빈도 증가, 해수면 상승, 해류의 변

화 등의 수많은 문제에 직면해 있다. 더욱이 이러한 환경문제와 더

불어 몇 차례의 석유파동과 급격한 유가 상승을 겪으면서 화석연료

를 대체할 수 있는 에너지원에 대한 관심이 나날이 증가하고 있으

며 특히 환경과 에너지 두 부분을 모두 고려한 청정에너지, 즉 수소

에 대한 관심이 크게 증가하고 있다.

현재 화석연료를 대체할 수 있는 신 재생 에너지로는 태양열, 풍

력, 조력, 수력, 수소에너지, 석탄가스화 및 액화 등 다양하다[1]. 그

중에서 수소에너지는 연소 후 생성물이 오로지 물 뿐인 가장 깨끗

한 에너지로 주목 받고 있으며, 물 또는 저급 탄화수소로부터 얻을

수 있으므로 그 양이 거의 무한한 에너지로 일컬어지고 있다. 1970

년대 말부터 세계적으로 수소에너지 관련 연구가 본격적으로 시작

되어 탄화수소의 개질 열분해 과정[2,3]을 통한 수소제조 연구는 이
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미 실용화되어 쓰이고 있지만 화석연료에 비해 아직까지 수소를 생

산하는 단가가 매우 비싸고 저장의 문제가 동반되며 또한 이 기술

역시 이산화탄소와 같은 생성물을 같이 발생시킴으로써 환경문제에

는 그다지 자유롭지 못하여 그 사용 용도가 매우 제한되어있는 실

정이다.

본 연구에서는 보다 친환경적으로 수소를 제조하기 위한 하나의

방법으로 광 촉매를 이용한 물 또는 저급 알코올 분해를 통해 수소

를 생산하고자 하였다. 일반적으로 광이 존재할 경우 두 분자의 물

은 H와 OH radical을 생성한 후 이들의 산화환원반응을 통해 다음

과 같이 산소와 수소 가스를 1:2로 비율로 발생시킨다[4]. 

2H
2
O → 2·H + 2·OH → 2H

2
 + O

2

하지만 순수한 물이 수소와 산소로 분해되려면 적어도 1.2 eV 이상의

에너지가 필요하며, 더욱이 생성된 H와 OH radical들은 서로 쉽게

재결합되어 다시 물을 생성하는 등 수소의 발생을 저해한다. 한편

광 촉매가 존재할 경우, 광 촉매는 빛을 흡수하게 되면 가전자대

(valence band)의 전자가 전도대(conduction band)로 여기되여 가전

자대에 정공 h+가 생성된다. 이때 정공 h+가 물을 만나면 역시 OH

radical을 생성하고 다음과 같이 물을 분해하는 반응이 진행한다[5].

광 촉매 + H
2
O + ·OH → 2·OH + ·H → H

2
 + O

2
 + ·H

·H + H
2
O → H

2
 + ·OH

하지만 위의 반응 역시 물을 분해하기 위해서는 1.2 eV 이상의 에

너지가 여전히 필요하며 더욱이 현재 사용되는 대부분의 광 촉매의

밴드 갭이 3.0 eV 이상임을 고려한다면 전자의 여기를 위한 광 촉

매 반응이 일어나기 위해서는 적어도 UV 파장에 해당되는 강력한

에너지가 필요하다[6,7]. 

최근 들어 분해하기 어려운 물을 대신하여 저급알코올 또는 물과

저급알코올 혼합물 분해에 의한 수소제조 연구가 활발히 진행되고

있다[8,9]. 광 촉매 존재 하에서 가전자대에서 생성된 두 개의 OH

radical이 메탄올 한 분자와 만나면 다음과 같은 반응이 진행된다[10].

CH
3
OH + 2·OH → CO

2
 + 2H

2
 + H

2
O

이때 메탄올 분해에 필요한 에너지는 약 0.6 eV로 물에 비해 반 정

도의 에너지가 필요하며 결국 메탄올 분해반응이 촉진되어 수소 발

생이 증가하는 결과를 가져온다. 현재 사용되는 대표적인 광 촉매로

는 anatase형 TiO
2
[11,12], perovskite형 MTiO

3
[13,14]가 폭넓게 사

용되고 있으며, 최근 들어 가시선 흡광 촉매로써 CdS[15], ZnS[16],

BiOI[17] 등과 같은 황이나 요오드계 광 촉매가 등장하고 있다. 

특히 perovskite 구조를 가진 MTiO
3
 중에서 SrTiO

3
 광 촉매는 높은

구조적 안정성과 강한 환원 능력을 가지고 있어 물 분해 성능이 우

수하다는 다수의 보고[18]가 있지만, 순수한 SrTiO
3
은 밴드 갭이 넓

어 자외선 영역의 빛만 흡수하므로 태양광의 대부분인 가시광선을

효과적으로 이용할 수가 없다. 따라서 광 흡수 영역을 넓히기 위해

Zn, Cr 등과 같은 전이금속 담지하거나 다공성 지지체와 혼합하여

사용하거나 또는 광 활성이 우수한 금속이온으로 골격을 치환한

perovskite 타입 MSrTiO
3
 광 촉매 연구가 활발히 이루어지고 있다

[19,20].

본 연구에서는 SrTiO
3
을 합성하는 과정에 광 sensitizer로 많이 이

용되는 Nb 이온을 Ti 골격과 일부 이온 치환한 Nb
x
SrTi

1-x
O

3 
광 촉

매를 합성하여 광 흡수 영역을 넓히고자 하였으며, 메탄올/물 혼합

물의 광 분해를 통한 이들의 수소제조 성능을 평가하고자 하였다.

제조한 Nb
x
SrTi

1-x
O

3
의 표면 물성 특성은 X-선 회절분석기(X-ray

diffraction, XRD), 에너지 분산형 X-선 분광계(EDS), 자외선/가시

선 분광계(UV/Vis-spectroscopy)를 통해 분석하였고, 광 분해반응을

통해 얻은 수소의 양은 기체 크로마토그래피 (GC)를 이용하여 측

정하였다.

2. 실 험

2-1. 수열 법에 의한 Nb
x
SrTi

1-x
O

3 
합성

본 연구에서는 수열법을 이용하여 기준물질인 Perovskite형

SrTiO
3
를 합성하였고[21], 합성 중에 Nb과 Ti 비율을 다양하게 첨

가하여 Nb
x
SrTi

1-x
O
3
(x = 0.01, 0.05, 0.1) 광 촉매를 제조하였다. 우

선 Fig. 1과 같이 증류수 250 ml에 TiCl
4
 0.125 mol을 한 방울씩 천

천히 떨어뜨리며 20분 가량 교반 하였다. 용액이 균일해지면 4.0 M

KOH 수용액을 첨가하여 pH가 10이 되도록 조절한 후 SrCl
2
·6H

2
O

0.125 mol을 첨가하여 완전히 녹였다. 최종용액을 균일하게 혼합한 후

고온 고압반응기로 옮기고 130 oC까지 5 oC/min 속도로 승온시킨

후 약 8시간 동안 유지하였다. 합성반응이 끝난 후 형성된 백색의

침전물을 원심분리기를 이용하여 pH 7.0이 될 때까지 증류수로 세

척하였고, 분리한 파우더는 80 oC의 오븐에서 24시간 동안 건조하

여 최종적으로 SrTiO
3 
파우더를 얻었다. 또한 합성 과정에 NbCl

5
를

첨가하여 Ti와 Nb의 몰 비율을 각각 0.90:0.10, 0.95:0.05, 0.99:0.01

로 변화시켜 Nb
x
SrTi

1-x
O

3 
촉매를 합성하였다. 

2-2. 광분해 반응

Fig. 2는 연구실에서 직접 제작한 액상 광 반응기를 도시한 것이

다. 메탄올 500 mL와 증류수 500 mL의 혼합용액 1.0 L를 파이렉

스(pyrex) 반응기에 넣고, 합성한 광 촉매 0.5 g을 파우더 상으로 첨

가하였다. 365 nm 파장의 UV-lamp (6×3 cm2=18 W/cm2, 길이 30 cm,

지름 2.0 cm; Shinan, Korea) 광을 조사하였고, 1시간 단위로 발생

하는 기체를 2.5 mL 실린지를 이용하여 2.0 mL 분취해 열전도도

검출기(TCD)가 장착된 기체 크로마토그래피(GC, model DS 6200;

Donam Instruments Inc.)에 주입하여 측정하였다.

Fig. 1. Preparation of Nb
x
SrTi

1-x
O

3
 using a hydrothermal method.
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3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 합성된 광 촉매 SrTiO
3
와 NbSrTiO

3
의 XRD 패턴을 나

타낸 것이다. SrTiO
3
는 입방체의 perovskite 결정구조로 22.8o, 32.4o,

40.0o, 46.5o, 52.3o, 57.8o, 67.8o, 77.2o 2θ에서 (d
100
), (d

110
), (d

111
),

(d
200
), (d

211
), (d

220
), (d

310
)의 결정 면을 가지는 것을 확인하였다[22].

일반적으로 피크의 선 폭이 커질수록 결정의 크기는 작아진다. 결

정의 크기를 구하기 위해 Scherrer 공식 t=0.9λ/βcosθ을 도입하였다

[23]. t는 특정 면에 대한 결정 면 크기, λ는 입사되는 X-선의 파장을

나타내며, β는 최대 피크의 반 너비 그리고 θ는 회절 각을 나타낸

다. 특정 면(110)에 대해서 그 값을 계산한 결과, SrTiO
3
, Nb

x
SrTi

1-x
O
3

(x=0.01, 0.05, 0.1)에 대해서 각각 결정 크기가 16.28, 13.86, 18.79,

14.14 nm인 것을 확인하였다.

분산 형 X-선 분광계(EDS; S-4100, Hitachi)를 이용해 분석한 촉

매의 원소분포 비율을 Table 1에 나타내었다. XRD 패턴에서는 Nb

나 Nb 산화물의 특성피크가 나타나지는 않았지만 EDS 결과로부터

SrTiO
3
 골격에 Nb 이온이 부분적으로 치환된 것을 확인할 수 있다.

Nb
0.01

SrTi
0.99

O
3
 촉매에서는 Nb의 비율이 다른 원소에 비해 극히 소

량이기 때문에 검출되지 않은 것으로 사료된다. 

Fig. 4는 합성된 광 촉매 SrTiO
3
과 Nb

x
SrTi

1-x
O

3
의 UV-Visible 스

펙트럼을 나타낸 것이다. 일반적으로 반도체 물질의 밴드 갭은 물

질이 흡수하는 파장의 범위와 밀접한 관련이 있다. 즉, 긴 파장의 빛

을 흡수할수록 밴드 갭은 감소한다. 또한 밴드 갭의 너비는 광 촉매

활성과 강한 상관관계를 갖는데, 밴드 갭이 작을수록 가시선 파장

의 빛을 쉽게 흡수하여 초기 광 활성을 증가시키는 반면 작은 밴드

갭으로 인해 홀과 전자간 재결합 속도를 증가시켜 광 촉매 수명이

짧아지는 단점도 있다[24]. 그림에 나타낸 바와 같이 삽입된 Nb의

양이 증가할수록, 300~340 nm 범위에서의 흡광이 강해지는 경향을

보이고 있으며, 그 이상의 파장에서는 Nb
0.01

SrTi
0.99

O
3
를 제외하고

SrTiO
3
보다 오히려 낮은 흡광을 나타내는 것을 볼 수 있다. Tauc 식에

의해[25] SrTiO
3
, Nb

0.01
SrTi

0.99
O

3
, Nb

0.05
SrTi

0.95
O

3
, Nb

0.1
SrTi

0.9
O

3

광 촉매들의 흡수파장에 대한 밴드 갭의 크기를 계산한 결과 3.23,

3.18, 3.32 그리고 3.26 eV 였다. 

합성한 SrTiO
3
 광 촉매를 이용하여 메탄올/물 광 분해를 통해 제

조한 수소 발생 누적 량을 Fig. 5에 제시하였다. Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3
는

순수한 SrTiO
3
보다 높은 수소발생 누적 량을 보이고 있으며 8시간

반응 후 1.31 mL의 수소가 누적된 것을 확인할 수 있었다. 그리고

Fig. 6에서 보듯이 H
2
SO

4
와 KOH를 이용하여 물/메탄올 용액의 pH를

각각 2와 10으로 조절한 후 수소발생 누적량을 측정한 결과 산성

또는 중성 용액과 비교하여 염기성 용액에서 촉매활성이 증가되는

것을 알 수 있었다. 이 결과는 OH−  이온이 광 촉매의 가전자대에

Fig. 2. Batch-type liquid photo system.

Fig. 3. XRD patterns of SrTiO
3
 and NbSrTiO

3
 catalysts: (a) SrTiO

3
, (b)

Nb
0.01

SrTi
0.99

O
3
, (c) Nb

0.05
SrTi

0.95
O

3
 and (d) Nb

0.1
SrTi

0.9
O

3
.

Table 1. Atomic composition of synthesized SrTiO
3
 and NbSrTiO

3

analyzed by EDS

Catalysts
Atomic compositions (%)

Nb Sr Ti O

SrTiO
3

− 15.07 15.79 69.14

Nb
0.01

SrTi
0.99

O
3

− 15.50 14.41 70.09

Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3

0.67 13.47 11.18 74.68

Nb
0.1
SrTi

0.9
O

3
1.41 9.08 8.61 80.90

Fig. 4. UV-Visible spectra for synthesized SrTiO
3
, and NbSrTiO

3
 photo-

catalysts.
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형성된 정공과 반응하여 쉽게 OH 라디칼을 형성하기 때문으로 사

료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 수열 법을 이용하여 perovskite 구조인 SrTiO
3
와

서로 다른 3가지 비율의 Nb
x
SrTi

1-x
O
3 
광 촉매를 합성하였다. 이들의

골격구조를 XRD로 확인하였으며 EDS 분석을 통해 Nb이 SrTiO
3
의

골격에 성공적으로 치환된 것을 알 수 있었다. UV-Visible 스펙트럼

분석결과 촉매의 밴드 갭이 Nb
0.01

SrTi
0.99

O
3
<SrTiO

3
<Nb

0.1
SrTi

0.9
O
3

<Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3 
순서로 증가하여 Nb이 0.05 mol% 치환된 경우 밴

드 갭이 가장 넓어짐을 알 수 있었다. 

물/메탄올 광 분해 실험 결과, 8시간 반응 후 Nb
0.05

SrTi
0.95

O
3
 촉

매에서 1.31 mL의 수소가 발생하여 가장 우수한 촉매 활성을 나타

내었다.

특히 pH 2, pH 7 그리고 pH 10에서 8시간 동안 반응한 결과 각

각 0.68, 1.31, 4.97 mL의 수소 누적량을 보였다.
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