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초록: 가시광선 영역에서 안정적인 광활성 반응을 나타내며 유리표면에 적용하기 위해 다양한 농도의 Cr과 WO3가             

도핑된 TiO2 광촉매를 졸-젤 합성법으로 제조하였다. 이들의 활성측정은 메틸렌블루 및 메틸오렌지 분해법을 이용            

하여 인위적인 태양광으로써 500W 제논광원 하에서 측정 비교되었으며, 3.8% 몰비의 Cr과 10 mg의 WO3를 최적              

조성비로 정하였다. X-선 회절분석(XRD)을 통해 도핑된 원자들이 TiO2의 아나타아제(anatase phase) 결정구조에 영           

향을 주지 않음을 관찰하였다. 광촉매 용액을 유리판에 딥 코팅한 후 동일하게 분석한 결과 아나타아제(anatase phase) 구               

조와 매끄러운 표면 및 원할한 광활성 특성을 관찰하였다. 본 연구에서 제안한 성분 및 조성비를 이용하여 제조된               

광촉매는 산업, 의료기기 및 조직공학 분야에서 널리 응용될 수 있을 것이다.

Abstract: TiO2 photocatalysts doped with various concentrations of Cr and WO3 were prepared by sol-gel synthesis to 

achieve stable photoactive reactions in the visible light region and to be applied to the glass surface. Their activity was 

measured and compared under a 500 W xenon light source by artificial sunlight using methylene blue and methyl orange 

decomposition methods, and Cr in a 3.8% molar ratio and 10 mg of WO3 were set as the optimum composition ratio. 

No change in the TiO2 crystal structure due to the doped atoms was observed through X-ray diffraction analysis. After 

dipping and coating the photocatalyst on a glass plate, the anatase phase structure, smooth surface, and enhanced pho-

toactive properties were observed as a result of the same analysis. The photocatalyst manufactured using the components 

and composition ratios proposed in this study can be widely applied in industrial, medical equipment, and tissue engi-

neering fields.

Keywords: Cr/WO3 doped TiO2, visible light responsible photocatalyst, glass coating, medical lens, anti-pollution.

서  론

최근 광원에 의한 산화-환원반응을 촉매함으로써 화학반응을     

유발시키는 광촉매를 이용한 다양한 제품들이 출시되고 있다.      

그 중 이산화티타늄(TiO2)은 뛰어난 광활성, 저비용, 높은 재       

현성과 무독성이라는 장점들로 인해 이상적인 광촉매의 소재      

로 인식되어왔으며 널리 연구되고 있는 소재이다. 그러나 치       

명적인 단점으로 이산화티타늄은 에너지 밴드 갭이 넓어 가       

시광선(≥ 400 nm)영역에서는 낮은 에너지로 인해 활성화 되    

지 못하고 짧은 파장대인 자외선(UV) 광(≤ 380 nm)에 의해    

주로 활성화되는 문제점을 갖고 있다.1-4 따라서 태양광을 비    

롯하여 일상에 사용되는 광원하에 개시되는 광활성 공정에는    

사용이 매우 제한적이다. 

최근 연구에 따르면, 이산화티타늄에 W, Fe, V, Mo와 같    

은 전이 금속으로 도핑하거나 Mn 및 Cr등을 도핑 시 가시광    

선 흡수 특성을 향상시킬 수 있는 것으로 보고되고 있다. 이    

들 도판트(dopant)들은 이산화티타늄의 유효 밴드갭을 감소    

시킴으로써 가시광선과 같은 낮은 에너지의 광원에서도 광촉    

매 효과를 발휘하게 해준다.5-9 그러나 이들 도핑에 대한 다양    

한 연구가 진행되고 있으나 비용이나 효율면에서 아직 개선    
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해야 할 부분이 많은 상태이다.

산화텅스텐(WO3)은 2.8 eV의 밴드갭 에너지를 가진 n형 반       

도체 소재로 태양광 스펙트럼상에서 가시광선의 일부 영역      

(≤ 450 nm) 내에서 강한 흡수력을 나타내는 것으로 보고되고        

있다. 이 소재의 안정적인 물리화학적 특성으로 인해 연구자       

들의 많은 관심을 끌고 있으며, 가시광선 반응성 광촉매를 개        

발하기 위해 이산화티타늄에 산화텅스텐의 도핑에 대한은 광      

범위한 연구가 현재에도 진행되고 있다.10-13

이들 도핑 기술의 개발로 인해 밴드 갭이 낮아졌음에도 불        

구하고 산화텅스텐이 도핑된 이산화티타늄은 낮은 전환율과     

느린 반응 속도의 단점이 있으며, 제한된 가시광선 파장 흡        

수 범위(≤450 nm)에 의해 상업성 있는 광촉매로의 적용에 어        

려움이 있는 상황이다. 

본 연구에서는 다양한 전이금속 이온 중에서, Cr3+ 이온이       

이상적인 도핑 후보로 선택되었다 Cr3+ 이온의 이온반지름이      

0.755 nm로 Ti4+(0.745 nm)의 반지름과 매우 유사하므로 Cr3+       

이온이 TiO2의 Ti원자 사이 즉, 격자내부로 빠르고 쉽게 혼        

입될 수 있다. 또한 이렇게 형성된 CrTiO2의 밴드갭 에너지가        

(band gap energy 2.52 eV) TiO2(3.2 eV)의 밴드갭 에너지 보다         

크게 낮아지는 효과를 얻을 수 있다. 더불어, 가해준 WO3의        

밴드갭에너지는 2.8 eV 으로써 도핑된 Cr과 TiO2 및 WO3 사         

이에 형성된 낮은 밴드갭 사이에서 계단식 전자 전달 반응을        

용이하게 하여 보다 낮은 에너지인 가시광선 영역에서 광촉       

매 활성인 전자전달에 의한 산화와 환원반응의 효율을 향상       

시킬 수 있다고 판단된다.14-16

따라서, 본 연구의 목적은 (a) 가시광선 반응성 TiO2 광촉        

매의 이상적인 Cr/WO3 도핑 조합을 설계하고, (b) Cr과 WO3의        

농도가 광촉매의 광활성에 미치는 영향을 조사하여 최적의      

조성을 찾으며, (c) 도핑된 TiO2 광촉매를 유리기질에 코팅하는       

기술의 개발이다.

실  험

재료. Titanium isopropoxide [Ti(OCH(CH3)2)4], chromium    

nitrate nonahydrate [Cr(NO3)39H2O], isopropanol, tetraethyl    

orthosilicate, HCl, 그리고 acetylacetone(AcAc), terpineol(TPO),    

WO3 등의 시약은 모두 Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, USA)       

에서 구입하여 사용하였다.

광촉매의 합성. Cr이 도핑된 이산화티타늄 광촉매는 졸-젤      

방법에 의해 제조되었다.17 먼저, titanium isopropoxide 14.6      

mL와 isopropanol 230 mL 그리고 증류수 108 mL를 혼합 후         

HCl 880 µL를 혼합하면서 pH 1로 맞추어 주었다. 80 ℃에서         

2시간 동안 환류(reflux) 후 chromium nitrate nonahydrate      

0.0006 mol(0.24 g), 0.001 mol(0.4 g), 0.002 mol(0.8 g), 0.003         

mol(1.2 g)을 증류수 3 mL에 녹인 후 각각 앞서 제조한 용액에          

가한 후 80 ℃에서 2시간 동안 교반하면서 Table 1에서와 같         

은 몰 조성이 되도록 조제해 주었다. 그 후 각각의 침전물을     

확보 후 400 ℃에서 3시간 동안 열처리(calcinations)를 실시     

한 후 파우더 상태인 광촉매를 진공 포장한 후 보관하였다. 

WO3 도핑공정은 상기 기술한 내용 중 chromium nitrate     

nonahydrate을 0.002 mol(0.8 g)을 선택하여 가해준 후 WO3를     

3, 5, 10, 그리고 30 mg을 각각 가하여 상기 내용과 동일하게     

진행하였다.

유리에 광촉매의 코팅. 유리슬라이드에 SiO2 전처리 코팅을     

진행하기 위해 tetraethyl orthosilicate 1.386 g과 isopropanol     

18.83 g, 증류수 0.24 g을 혼합한 용액에 유리 슬라이드를 1회     

딥코팅한 후 100 ℃의 오븐에 15분 동안 건조해주었다.

앞서 제조한 광촉매 혼합용액에 ethoxyethoxy ethanol(EEE)     

30 g, acethylacetone(AcAc) 12 mL, 그리고 terpineol(TPO)     

50 g을 혼합 용해시킨 용액에 SiO2 전처리된 유리 슬라이드를     

딥코팅 시킨 후 10분간 100 ℃의 오븐에서 건조시켜주었다.     

SiO2가 코팅된 유리를 광촉매 용액에 딥코팅하고 100 ℃에서     

10분간 건조하는 방법으로 3회 코팅을 실시하고, 400 ℃에서     

3시간 동안 열처리시켜 주었다.

광촉매의 결정화도 및 조성분석. 도핑된 이산화티타늄 광     

촉매의 엑스선 회절패턴 분석[X-ray diffraction(XRD) patterns]     

은 Cu-Kα radiation(λ=0.15406 nm), 40 kV와 100 mA에서     

1/min의 속도로 diffractometer(D8 advance; Bruker AXS,     

Karlsruhe, Germany)를 이용하여 분석하였다. 

Cr의 양에 따른 광촉매의 Cr/Ti 몰비의 분석은 Rh tube     

radiation source가 장착된 엑스선 형광분석기 PANalytical Axios     

X-ray fluorescence spectrophotometer(XRF) analyzer(PANalytical   

Inc., Almelo, Netherlands)를 사용하였고, 시료 파우더는 압축     

펠릿을 제작하여 분석에 사용하였다.

코팅된 광촉매의 표면 및 흡광도 관찰. 도핑된 광촉매가     

코팅된 유리의 표면형태를 관찰하기 위해 디지털현미경(digital     

microscope: A-2111; Dino-Lite, Taiwan)을 사용하였다.

Cr/WO3 도핑된 TiO2가 코팅된 유리기판의 투명도를 측정     

하기 위해 UV-Vis spectrophotometer(Models-3100, SCINCO    

CO., Ltd., Seoul, Korea)를 이용하였다.

광촉매의 활성측정. Cr/WO3 도핑된 TiO2 광촉매의 활성은     

메틸렌 블루(methylene blue, MB)의 광분해 정도를 측정하여     

평가했다. 각 광촉매 파우더 60 mg을 50.0 mL의 MB 용액     

(4 mg/L)에 첨가했다. 그 후 혼합물을 1시간 동안 암실에서     

Table 1. Ti/Cr Composition of Cr-doped TiO2

Ti (mol) Cr (mol) Cr (%)

0.05 0.0006 1.2

0.05 0.001 1.9

0.05 0.002 3.8

0.05 0.003 5.7
폴리머, 제48권 제3호, 2024년
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교반하여 광촉매 표면의 산소와 MB 분자 사이의 흡착 평형을        

확보한 후 500 W 제논 램프(xenon-lamp)를 조사하여 태양광의       

효과를 나타나게 했다.

파우더인 경우 0, 10, 30, 60, 90, 120, 180분동안, 그리고         

광촉매가 코팅된 유리슬라이드(76×26 mm2)는 0, 60, 120,      

180, 300분 동안 자외선-가시광선 분광 광도계(SCINCO Co.,      

Models-3100)에서 664 nm에서의 흡광도 변화를 관찰함으로     

써 MB의 분해정도를 비교 할 수 있었다.

메틸오렌지 흡착 및 분해에 대한 정량적인 측정을 위하여       

농도가 다른 각각의 메틸오렌지용액(0, 1, 2, 4, 8, 12 µg/mL)을         

준비하고 465 nm에서의 흡광도 측정을 통하여 표준 정량곡       

선을 얻었다. 메틸오렌지 20 mg/L 용액을 조제하고 이 용액        

30 mL에 각각 다른 농도의 WO3(3, 5, 10, 30 mg) Cr/TiO2          

광촉매를 3회 코팅한 가로 세로 각각 76×26 mm2 인 유리 슬          

라이드에 담근 후 500 W 제논 램프(xenon-lamp)하에서 1시       

간 동안 반응시켜 주었다. 그 후 용액의 465 nm에서의 흡광         

도를 측정하여 분해에 대한 정량분석을 진행한 결과 최적의       

WO3의 양을 결정할 수 있었다.

결과 및 토론

엑스선 형광분석기(XRF) 결과. Cr이 농도별로 도핑된 TiO2      

광촉매 내에 실제 도핑된 양을 측정하기 위해 Cr/Ti의 존재        

비를 Table 2의 XRF 데이터로 나타내었다. Cr이 도핑된 TiO2        

내에서 Cr의 양은 1.2, 2, 4 및 5.7%의 몰비로 확인 되었으          

며, 이 결과는 계산된 이론적 값과 거의 일치하는 것을 확인         

할 수 있었다.

엑스선 회절패턴 분석(XRD) 결과. 티타늄 광촉매는 일반      

적으로 200 ℃에서 열처리 공정 후 아나타아제(anatase phase)       

와 무정형의 영역이 관찰되다가 400 ℃에서 보다 뚜렷한 아        

나타아제와 작은 비율의 브루카이트 (brookite)상도 같이 관      

찰된다. 600 ℃ 부터 루타일(rutile) 상이 관찰되기 시작하면서       

800 ℃에서는 강한 루타일(rutile) 상이 관찰되는데 광촉매로      

써 밴드갭 에너지 3.2 eV를 띄는 것으로 알려진 아나타아제 상         

(anatase phase)이 뚜렷한 400 ℃를 적절한 열처리 온도인 것        

으로 판단하고 본 실험을 진행하였다.18,19 Figure 1에서와 같       

이 Cr이 도핑된 TiO2 광촉매의 XRD 결과 예상했던대로 아        

나타아제(anatase phase)와 작은 비율의 브루카이트(brookite)    

상이 명확히 관찰됨을 확인하였으며, 도핑된 Cr원자의 양에     

따른 결정구조의 피크상에 큰 변화가 관찰되지 않은 것으로     

보아 Cr이 함유된 상태로 열처리하는 과정에서 TiO2의 결정     

구조 변화에 큰 영향을 주지 않았으며, Figure 1에서 각각의     

피크 intensity는 상당히 미미한 차이인 것으로 판단하였다.

도판트의 최적 농도의 결정. Figure 2에는 다양한 농도의     

Cr이 도핑된 TiO2 광촉매로부터 시간 별 MB의 분해 테스트     

결과를 나타내었다. 그 결과, 도핑된 Cr의 양과 상관없이 모     

두 일반광에서 광촉매 활성이 있음을 확인하였다. 광촉매 활     

성도는 도핑된 Cr의 양에 다소 비례하는 경향을 나타내었지     

만 Figure 1(d)에서와 같이 Cr의 양이 5.7%에서 광촉매의 활     

성이 낮아지는 현상을 관찰할 수 있었다. 이는 일정량 이상의     

Cr이 가해지게 되면 Cr끼리 뭉쳐지는 현상이 일어남에 따라     

반응이 일어나는 단위 면적당 표면 상에서 정상적으로 도핑     

된 광촉매의 양이 상대적으로 적어지는 결과라고 예상된다.     

따라서 본 실험을 통해 최적의 Cr의 양은 3.8%임을 확인할     

수 있다.

3.8%의 Cr과 농도별 WO3가 도핑된 TiO2 광촉매의 광활성을     

측정하기 위해 메틸오렌지(MO)의 분해능에 대한 테스트를     

진행하였고, 정량분석을 실시했다. Figure 3의 결과를 보면,     

WO3의 양에 의존성 있게 MO의 분해가 증가하는 경향(3 mg:     

7.8, 5 mg:7.2, 10 mg:5.5, 30 mg:5.3 µg/mL, WO3양:남은     

MO양)을 나타났으며, 10 mg과 30 mg의 WO3의 경우 큰 차     

이가 관찰되지 않았다. 이는 WO3의 양이 많아짐에 따라 WO3     

입자의 뭉침현상이 빈번해지면서 상대적으로 단위면적당 도     

핑된 광촉매의 양이 줄어드는 효과에 대한 결과라고 판단된     

다. 상기 실험들을 통해 Cr의 최적 비율은 3.8%이며, WO3의     

최적양은 10 mg인 것으로 결정할 수 있었다.

Figure 1. XRD patterns of Cr doped TiO2 according to Cr concen-

tration.

Table 2. Results of X-ray Fluorescence Spectrometry (XRF) of 

Cr Doped TiO2 According to Cr Concentration

Ti Cr

1 98.9 (100%) 0 (0%)

2 98.5 (98.8%) 1.23 (1.23%)

3 97.7 (98%) 2.08 (2%)

4 95.3 (95.8%) 4.17 (4.2%)

5 93.8 (94.3%) 5.69 (5.7%)
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메틸렌블루를 이용한 활성 비교. 3.8% Cr과 10 mg의 WO3로        

도핑된 TiO2 광촉매와 WO3가 없는 광촉매에 대한 메틸렌블       

루(MB)의 분해효과를 간단히 비교해 보았다. Figure 4에서와      

같이 두 가지 모두 500 W의 제논 램프 조건에서 매우 우수          

한 광활성을 나타내었고, WO3가 존재하는 경우 좀 더 높은        

효율이 나타내는 것을 확인하였다.

유리코팅 후 표면 분석 결과. 광촉매를 유리에 코팅시킨     

후 표면상태와 광촉매로서의 특성등을 확인하고자 몇가지 추     

가분석을 진행하였다. Figure 5(a)에서 비정질의 유리로 인한     

노이즈가 섞여 있긴 했으나 코팅된 광촉매로부터 명확한 아     

나타아제(anatase phase)상이 나타남을 XRD측정을 통해 확     

인 하였다. 또한 TiO2 광촉매만 코팅된 유리와 Cr/WO3 도핑     

된 TiO2가 코팅된 유리 그리고 순수 유리의 흡광도의 측정을     

Figure 2. Photocatalytic activity of Cr-doped TiO2: (a) 1.2%; (b) 1.9%; (c) 3.8%; (d) 5.7% Cr.

Figure 3. Photocatalytic activity of Cr/WO3-doped TiO2 and standard

quantitative curve: (a) 3 mg; (b) 5 mg; (c) 10 mg; (d) 30 mg WO3.

Figure 4. Photocatalytic activity of Cr-doped TiO2 and Cr/WO3-

doped TiO2.
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통해 가시광선에서의 흡수도 및 투과정도를 비교하였다. Figure      

5(b)에서와 같이 Cr/WO3 도핑된 TiO2가 코팅된 유리의 경우       

나머지 두 개의 유리 슬라이드에 비해 가시광선 영역에서 흡        

광도가 상대적으로 증가되는 것이 관찰되었으며, 이는 가시      

광선 파장대의 흡수를 통해 광활성 반응이 진행되는 것에 대        

한 결과라고 판단된다. 그러나 관찰된 흡광도의 증가 정도는       

가시광선의 투과가 불가능한 정도가 아닌 다수의 가시광선      

파장이 통과하는 것으로 보이는바 투명도 또한 우수한 것으       

로 판단된다. Figure 5(c)와(d)는 순수 유리와 Cr/WO3 도핑된       

TiO2가 코팅된 유리의 표면 상태를 250배로 확대한 사진을       

나타내었다. 광촉매를 유리에 코팅하는 공정에서 혼합시켜준     

ethoxyethoxy ethanol(EEE)과 terpineol(TPO) 및 acethylacetone    

(AcAc)의 기능은 점도조절과 titanium isopropoxide의 안정화     

작용을 통하여 고르고, 더욱 효과적으로 박막을 형성할 수 있게        

해주는 기능을 가지고 있다. 이렇게 코팅한 결과, 사진상으로       

일반 유리표면과 거의 유사한 정도의 고르고 치밀해 보이는       

표면을 확인 할 수 있었다.

유리에 코팅된 Cr/WO3 도핑된 TiO2 광촉매의 활성 비교.       

유리에 코팅된 Cr/WO3 도핑된 TiO2 광촉매의 활성을 확인하       

고자 본 실험을 진행했으며, Figure 6에서와 같이 시간에 따     

른 메틸렌블루(MB)의 감소를 확인할 수 있었다. 파우더와는     

Figure 5. Characterization of the Cr/WO3-TiO2 photocatalyst-coated glass plates: (a) XRD pattern; (b) measurement of absorbance in the vis-

ible light region; (c) surface morphology photograph of uncoated glass plate; (d) surface morphology photograph of Cr/WO3-TiO2 photo-

catalyst-coated glass, ×250, scale bar: 400 µm.

Figure 6. Photocatalytic activity of the Cr/WO3-TiO2 photocatalyst-

coated glass plates and methylene blue photograph before and after 

reaction (300 min).
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달리 제한적인 양으로 유리표면에 코팅되어 있는 광촉매의      

특성상 반응시간을 300분까지 길게 정해주고 실험을 진행하      

였고, 유리에 코팅되어 있는 광촉매의 활성을 확인할 수 있었다.

결  론

간단하고 재현성 높은 가시광선 반응성 광촉매는 WO3와      

Cr 및 Ti 전구체 용액을 이용한 졸-젤 방법을 적용하여 성공         

적으로 제조되었다. Cr/WO3 도핑된 TiO2 광촉매의 원소 조성,       

광촉매 활성, 결정성, 표면 형태 및 최적 조성비와 코팅방법        

등에 관한 연구를 통해 그 특성과 성능에 대한 데이터들을        

정량화 하였다. 이번 실험으로부터 Cr/Ti의 최적 몰비는 3.8%       

임을 관찰했으며 일정량 이상의 Cr이 함유됨에 따라 광촉매       

활성이 감소하는 것이 관찰되었다. Cr/WO3 도핑된 TiO2 광촉       

매가 코팅된 유리 슬라이드는 효과적인 광촉매 활성과 안정       

적인 표면 형태를 확인할 수 있었다. 최근 연구에서 이산화        

티타늄에 W, Fe, V, Mo, Mn 및 Cr등을 도핑 시 가시광선 흡           

수 특성과 비교해서 전반적으로 메틸렌블루의 분해속도가 향      

상된 결과를 얻을 수 있었다. 향후, 광 노출 시간에 따른 광          

촉매의 활성 변화와 안정성을 비롯하여 Cr에 따른 광촉매의       

크기 및 비표면적 변화등 광촉매의 도핑 형성 메커니즘과 분        

자 간 상호 작용을 더욱 이해하여 다양한 산업에 적용하기        

위한 추가적인 연구가 필수적으로 진행되어야 할 것이다.
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