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요 약 

CdS 및 CdZnS/ZnO를 칩천법으로 쩨조하여 가시황선하에서의 로다민 B의 팡분혜 반웅에 대한팡촉매로 이용하였다. 제조 
된 팡촉매들은X선 회철분석기와uv-찌s 확산반사 분팡법 등으로 특생을 분석하였으며， 그 컬과 원하는 철갱구조를 지닌 
짱촉매들이 쟁성되었으며 또한 CdS 및 CdZnS/ZnO 두 가지 팡촉매 모투 자외션뿐만 아니라 가시팡선 영역의 빛도 효율척 
으로 흡수함을 얄 수 있었다. 여러 종류의 활생 화학종에 대한 포집제틀을 챔가하면셔 각각의 광촉때에 대한 활성을 초사하 
였으며， 특히 두 가지 촉매상에서의 반융기구 차이점에 중점을 두고 고활하였다. 이때 ClhOH,KI 및 p-benzoq띠nonl앙을 각 
각 .OH라디료광여기 정공그리고 .Oi 라디칼에 대한포집제로이용하였다.각각의팡촉매상에서는서로다륜반웅기구 
에 의해서 반응이 진행되는 것으로 나타났다.CdS 광촉매 반응에서는 ·α- 라디칼이 그리고 여ZnS/Zno 광촉매 반옹에 있 
어서는 광여기 청공이 중요한 역할을 하는 것으로 판단되며， 따라셔 CdS와여ZnS/Zno 각각의 팡촉매장에서는 발잭단 골 
격의 탈알킬화반웅및 발잭단콘쥬케이트구초의 절단과정을흉하여 반웅이 우션척으로 진행된다는것을 알수 았었다. 이 

러한 결과들은 CdS，CdZnS 그리고Zno 각각반도체들의 천도대와 가천자대의 며끝 천위와활생 화학총 쟁생에 대한산화 

환원 천위의 차이에 주로 기인한것으로생각된다. 

추쩌|어 : 황화물， 광촉매， 로다민 B, 광분해 반웅， 반용기구 

Ab빼acl : CdS and CdZnS/ZnO ma않ri퍼s were prepared using precipitation method and 뼈ed as photoca뼈Jysts for the 
photoc빼ytic 00.웰dation 야m여때ineB (RhB) 뼈er찌sible li행tm뼈빼.on. πCpI맹따edphotoca빼lystswerc 매so ‘;harac뼈ized 
byXRD 뼈d UV-vis DRS. The results indica쩌d that the photocatalys잉 with in않nded CJYs때1ine structures were success뻐y 

빠ained 뻐d both the CdS and CdZnS/ZnO 때n absOIb visible 1i양t as well 앓 uv. The photoca뻐lytic activities were 양amined 

with the addition of sc빠:DgI:잉rforv.따im뻐 active cheI피않l 뼈ecies and the difference of reaction mec뼈피뼈s overthe ca뼈lysts 

were discussed. ’The CH30H, KI and p-benz<째rinone were used as scavengers for .OH 쩌dica1， photogene않쩌dpositive b이eand 
.Oz- radi때1， respectively. The CdS and CdZnS/ZnO showed 하fferent photocata1ytic dcgradation mec뼈피뾰S ofRhB. It 때nbe 
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posll뻐ted that .0,- r왜ica1 생 them허n active speci않 &π the reaction over CdS photocatalyst, while the photogenerated positive 
hole f(π CdZnS/ZnO photocatalyst. AB a πs띠t， the pr혀ominant reaction pathways over CdS 때d 여ZnS/Zno photoc뼈lysts 

were fonnd to tε the dcal양'lation of chromophore skeleton and the cleavage of the conj뺑뼈 chrom때hore 뼈lCIure， 

re야>ectively. The above res띠ts may be mainly asc빼ed to the difference ofband edge potential of condoction and valence 뻐nds 

in CdS, 며Zns and Zno s뼈iconψJCtors 뻐d the redox potenti떠s for formation of active 대emi대] species 

Kaywanls:S배fide， Photoc뼈lyst， Rh때뼈ineB，Photo대tal얘.c degradation, Reaction m야h뻐ism 

1.서 론 

현대 산엽사회의 지속적인 발전을 위해서 가장 선결해야 

할 문제중의 하나가 환정오염 문제라 할 수 있다. 환정에 대 

한 오염원으로는 여러 가지가 있으며， 그중에서도 수질오염을 

보면 특히 섬유산업으로부터 배출되는 폐수가 여러 가지 오 

염물질중에서도 가장 심각한 오염을 유발하는 것으로 알려져 

있다[1] 즉， 섬유 및 염잭 산업으로부터 발생되는 폐수는 그 

매출되는 물의 양이 상대객으로 많을 쁨만 아니라 오염물들 

이 복잡하고 분해되기 어려운 화학구조를 지니고 있는 경우 

가 많다[2]. 이와 같은 수질 오염물질 제거를 위한 방안으로 

오래전부터 분리 혹은 산화 처리기술 풍이 제시되었다 그러 

냐 이러한 오염물질 처리 방법은 2차 오염물질의 발생， 저효 

율， 장시간 처리， 그리고 고비용 등과 같은 문제점을 나타내 

고 있다[3] 최근 이러한 문제점을 해결하면서도 보다 친환경 

적인 방법으로 알려진 고도 산화 처리공정(때vanced oxi때tion 

process)들이 새로운 오염물질 처리방법으로 제안되었고， 그 

증 하나의 방법인 광촉매를 이용한 오염물질 분해 반응은 특 

히 저농도의 난분해성 유무기 오염물질들의 완전 분해가 가 

능하다는 장점을 지니고 있다. 따라서 반도체 광촉매를 이용 

하는 오염물질 체거 방법은 궁극적으로는 재생 가능한 에너지 

원인 태양광을 이용할 수 있고， 또한 여러 종류의 유기 및 무 

기 오염물질들을 분해 처리할 수 있다는 점에서 화문적인 변 

에서 쁜만 아니라 설용적인 변에서 있어서도 큰 관심을 모으 

고었다， 

1970 년대 초 반도체 팡촉매를 이용하여 여러 종류의 유기 

오염물의 분해에 대한 연구를 시작한 이후로 현재까지도 팡촉 

매 반웅을 이용한 오염물질 처리 방법에 대한 많은 연구가 진 

행되고 있다. 이와 같은 광촉매 반용에서는 밴드쟁@뼈d gap) 

이상의 에너지를 지닌 광조사에 의해 광촉매내에서 여기된 

전자와 정공(positive hole)이 생성되어 반웅물질과 직접 반용 

하거나， 또는 여기된 전자와 정공이 광촉매 표면으로 이동한 

후 산소나 표면 OH 등과 반응하여 반응성이 큰 화학종을 생 
성하여 이들 고활성 화학종이 반응물질의 분해 반응에 판여 

하는 것으로 알려져 었다[4] 

여러 종류의 반도체 화합물들이 광촉매로 활용 가능한 것 

으로 알려져 있으며， 특히 Tilα，Zno， Fetα， Snlα wα， αS， 

Zns 퉁이 비교척 작은 땐드쟁과 적절한 맨드 전위를 지니고 
있어 현재 팡촉매로 널리 채택되고 있다[5] 그중에서도 Tiα 

는 여러 가지 장점， 즉 강한 산화력， 화학척 안정성 그리고 낮 

은 독생 및 가격 등을 지니고 있어 현재 광촉매로 가장 널리 

활용되고 었다 그러나 Ti02는 효과적인 광반응을 위한 광원 

으로 자외선을 펼요로 하며， 또한 팡조사에 의해 생성되는 여 

기 전자와 정공사이의 재철합 속도가 빠르다는 문체점을 지 

니고 있다[6]. 따라서 팡촉매 반웅에서 궁극적으로 목표로 하 

는 가시광선용 팡촉매의 활용이라는 면에서 볼 때， Tio，는 팡 

촉매로서의 한계점을 지나고 있다고 할 수 있다. 

이에 따라 최근 가시팡선하애셔도 높은 활성을 나타내는 팡 

촉매의 개발에 대해 많은 연구가 진행되고 었고， 특히 황화물 

계 화합물들은 적절한 밴드 구조를 지니고 있어 가시팡선 활 

성 반도체 광촉매 가능 물질로 크게 주목을 받고 있다[7] 이 

중에서도 αs 화합물은 밴드쟁이 작고 가시광의 흡수 능력이 

뛰어나다는 첨에서 오래전부터 가시광선 활성 광촉매로 크게 

관심을 모으고 있는 물질 중의 하나이다[히. 특히 αS는 최근 

수소발생용 가시광선 광촉매로도 크게 주목을 받고 있고 이 

에 대한 많은 연구가 진행되고 있으며[9]， 또한 CdS는 독특한 

광화학척 및 물리적 특성을 지니고 있어 수질 오염물질 충의 

하나인 염료 오염물 처리를 위한 가시광선용 팡촉매로도 크게 

판심을 모으고 있다[10， 11] 그러나 순수한 CdS는 광촉매 반 

응 과정에서의 비교적 낮은 광활성 및 광부식(photocorrosia미 

발생이라는 심각한 문제점을 지니고 있다- 즉， 광촉매 반응중 

광조사에 의해 생성된 정공이 전자 주개(electron donar)로 작 

용하는 CdS내의 황화이온을 산화시킴으로써 팡부식이 발생 

하며， 또한 αs 내에서는 광에 의해 생성되는 여기된 전자와 

정공의 재철합이 빨리 진행됨으로써 광촉매로서의 활성이 저 

하된다는 문제점을 지니고 있다[12]. 

이러한 CdS의 팡촉매로서의 문제점올 해결하기 위한 방안 

으로 αS 표변에의 귀금속 탐지， CdS 격자내로의 주족 원소 

의 청깨 고분자 혹은 층상 화협물과 같은 매질 내부로의 여S 

업자 삽입， 상대적으로 넓은 앤드캡을 지닌 다른 반도체 물질 

과의 결합， CdSI산화물 형태의 이종구조물(heterostructure ) 형 

성 둥과 같은 다양한 방법이 제안되었다[13， 14]. 최근 이와 같 

은 CdS의 문제점을 해결하기 위해 합성된 αZnS/Zno 광촉매 

를 로다민 B의 광분해 반웅에 적용하여 얻은 연구 결과들을 

보면， αZ펴IZnO는 비교척 높은 활성과 재활용성을 지닌 가 

시광선용 광촉매로서의 가능성이 매우 높은 것으로 발표되고 

있다[15] 즉 CdS 격자내에 zn이 첨가되어 CdZnS 형태의 고 

용체(solid solution)를 형성함으로써 광촉매로서의 안정생이 

증가하며， 또한 CdZnS/ZnO 형태의 이종구조물을 형성에 의해 

광조사에 의해 생생된 전자와 정공에 대해 보다 효율적인 분 

리가 가능해져 광촉매로서의 활성이 향상되는 것으로 보고되 

고 있다[16] 

그리고 로다민 B와 같이 알킬아민 작용기를 지닌 염료의 

팡분해반응은 일반적으로 크게 두 가지의 경쟁적인 반응기 
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구， 즉 발잭단 골격(cbromophore skelelon)의 탈알킬화 반응 

(dea1양lation) 혹은 발잭단 콘쥬케이트 구조의 절단 과갱 동 

을 통하여 반웅이 진행되는 것으로 발표되고 었다[1끼. 이 때 

광촉매 반웅의 반웅조건에 따라 두 가지 반웅기구증 하나에 

의해 우선적으로 반웅이 진행되며， 가장 중요한 반웅조건으 

로는 광촉매 반응과정에 참여하여 가장 중요한 역할을 하게 

되는 반응생 산소 화학종(reactive oxygen 앵ecies)의 종류인 것 

으로 보고되고 있다[18]. 여기서 팡촉매 반응과정에 관여하는 

가장 대표척인 반응생 산소 화학종으로는 'OH 또는 '0, 등 
을 들 수 있다. 그리고 앞서 언급한 로다민 B의 광분해 반웹 

대해 CdZnS/ZnO 팡촉매를 척용한 결과를 보면， CdZnS/ZnO 

는 CdS와는 서로 상이한 촉매 반웅성을 나타내며 특히 반웅 

진행 과정에서 촉매의 광부식 현상이 나타냐지 않는 높은 안 

정성을 나타낸다는 것을 알 수 있다- 뿐만 아니라 로다민 B의 

광분해 반응에 대한 두 가지의 반응기구중， 발색단 골격의 탈 

알킬화 반응이 우선적으로 진행되는 αS와는 달리 αZnS/ZnO 

광촉매 상에서는 발잭단 콘쥬케이트 구조의 절단 과정에 의 

해 반용이 주로 진행된다는 것올 볼 수 있다[15] 

따라서 본 연쩌서는 로다민 B의 광분해 반응이 αZnS/ZnO 

혹은 CdS 팡촉매상에서 진행될 때 각각 서로 다른 반웅기구 

에 의해 우선적으로 반웅이 진행된다는 차이첨에 대해 중점 

을 두고 고찰하였다 즉 CdS의 광부식에 대한 안정성을 증가 

시키기 위해 CdZnS툴 형성하고 또한 팡여기 전자와 정공의 

재결합을 억제하기 위하여 Zno와의 이종 구조물 생성을 생 

성시켜 제조한 CdZnS/ZnO가 팡촉매로서의 안정성과 활생뿐 

만 아니라 반응기구에 있어서도 CdS와는 다른 결과를 나타 

앵으로부터， 팡촉매 반융과정에서도 각각의 촉매상에서 서로 

다른 활성 화학종이 주로 반옹에 관여하는 것으로 추갱할 수 

있다. 이와 같은 연구를 위해 반용과정에서 굉촉매 반웅 과갱에 

서 관여할 수 있는 여러 종류의 활성 화학종(active chemica1 

species)에 대한 포집제(scavenger)틀을 첨가하여 반웅을 진행 

하고 그 결과툴 검토하였다 

2. 실험방법 

2.1 광촉매의제조 

본 연구에서 사용한 CdS 및 C‘IZnS/ZnO 팡촉때들은 이미 

문헌에 발표된 것과 유사한 방법으로 제조하였다[19] 먼저 

CdS 팡촉매의 쩨초과정을 간략하께 보면， 0.2M α(No，)2 용 

액을강하게 교반하면서 첨전제로과량의 0.2 MN .. S 용액을 

천천히 가한 후" 1 h 이상 계속적으로 교반하면서 첨전물을 

얻는다 얻어진 칩천물에 대해 증류수 및 에탄올을 이용하여 

수차혜 세척한 다음， 원심분리하여 최종 침전물을 얻었다 이 

침전물을 90 'c에서 12 h 건조하여 CdS를 제조하였다 그리 

고 αZnS!Zn0 제조과정을 보면 다음과 같다 이 때 광촉매의 

조성으로는 Cdo.，Zno.，S의 조성을 지닌 황회물 그리고 CdZnS: 

Zno ~ 1:4의 비율을 지닌 화합물을 광촉매로 택하였으며， 이 
는 이와 같은 형태의 조성을 지닌 팡촉매에서 앤드쟁의 넓이 

와 전도대의 위치가 척절하여 팡촉매 활성이 가장 우수한 것 

으로 알려져 있기 때문이다[2이. CdZnSIZnO 제조에 있어서는 

먼저 Zno를 제조하였으며， 이 때 8O'C의 온도를 유지하면서 

교반되고 있는 0.2 M Zn(NO,)2 • 6H20 용액에 2M 농도의 

NaOH를 가하여 전체 용액의 pH가 8이 될 때까지 조절하였 

다 그리고 침전물인 훤잭의 Zn(0쩌2툴 얻고 약 30 min 동안 

숙성한 뒤， 원심분리하여 침전물을 회수한 후 100 'c에서 24 

h 건조시쳐 최종적으로 ZnO를 제조하였다[21]. 그 다음 얻 

어진 ZnO를 일정량 채취한 후， 1:1의 비로 혼합된 0.2 M 

Zn(NO,)2 • 6lhO 와 0.2 M αg‘α)2 '4lhO 혼합 용액에 챔가 
하고 칭전제로 과량의 0.2 M Na2S '9H20를 가하여 칭전물을 

얻었다 이때 반응온도는 80 'c를 유지하였으며 반응 후 생성 

된 화힘물에 대해 약 30 min 동안의 숙성 및 원심분리 과정을 

거쳐 침전물을 회수한 다음 100 'c에서 24h 건조시켜 최종척으 

로 여ZnSI ZnO 광촉매를 얻었다. 이 때 CdZnS/ZnO 팡촉매 

는 흰잭의 Zno와는 달리 노란색을 나타내었다 

2.2 광촉매의특성분석 

제조된 촉매들의 결갱구조를 조사하기 위해서 X선 회절분 

석기(X-ray 벼敏tometer， XRD; Philips X’pert di敏10m뼈 

CuKa ra퍼atio:미를 이용하여 28 ~ 10 - 80" 범위에서 결정각 

을 확인하였다 또한 제조된 촉매들의 광흡수 특성을 얄아보 

기 위해서는 uv셔S 확산반사 분광볍(uv꺼S 벼fiùse reflectance 

spectroscopy, UV-vis DRS; Varian Cary 10이을 사용하였다. 

2.3 광촉매의활성측정 

광촉매 설협에는 광원 방향으로 석영창{ql뼈rtz 쩌ndow)을 

장착한 100 빠 크기의 함rex 재질 광촉매 반웅기를 제작하여 

사용하였으며， 광촉매의 농도는 3 g L'!로 하고 반웅물인 로 

다민 B의 농도는 10" mol L'!로 셜정하여 실협을 진행하였다. 
그리고 팡원으로는 300 W 제논햄프를 사용하였으며， 이 때 

420 nm 필터를 사용하여 자외선 영역의 빛올 차단하고 가시 

광선 영역 하에서 팡촉매 실협을 진행하였다 또한 광반응을 

시작하기 천에 반응물의 홉탈확 명형 조성을 위해 팡이 조사 

되지 않는 조건하에서 팡촉매와 반응물질을 포함한 용액을 

30 min 동안 교반한 다음， 광촉매 반응을 시작하였다 광촉매 

반응 도중에는 반응용액을 자석 교반기로 교반하였고， 반응 

물을 일정 시간 간격으로 채취하여 분광광도계(Cφ따:en POP) 
를 이용하여 분석하였다. 이때 로다민 B가 최대 흡수강도를 

나타내는 554 nm에서의 홉팡도를 측정하여 반용시간에 따른 

반용물의 농도 변화를 구하였다. 그리고 반웅기구 추론을 위 

해 필요시에는 반응을 시작하기 전의 광촉매 반응에 관여할 

것으로 예상되는 여러 종류의 활성 화학종에 대한 포집제들 

을 반응용액에 첨가하여 반응을 진행하고 그 결과를 검토하 

였다-

3. 결과및고찰 

3.1 촉매의특성분석 

제조된 팡촉매 화합물들의 결정구조를 확인하기 위해 X-



49 가시광선하에서 황회물계 광촉매를 이용한 로다민 B의 광분해 반응기구에 대한 비교 연구 

CdS 

(
·
그
·
힘
)
 

Q
g
F
i
g
A
』
￡
륙
 

(
·
그
·
야
)
 

‘s
-
-
-
-

잉
읍
띄
 

800 700 400 500 600 

'Vavelen힘h (nm) 

300 200 80 70 60 40 50 

2 Theta (degree) 
30 20 10 

Figure 2. UV-vis DRS ofCdS and CdZnS/ZnO catalysts. 

있듯이 본 연구에서 제조한 여강lS/ZnO 화합물 내의 Cdo.5ZIlo.5S 

는 CdS와 ZnS의 단순한 혼합물이 아니고 고용체 형태의 화 

합물을 구성하고 있는 것을 추측할 수 있으며， 또한 넓은 폭 

의 피크가 관찰됨으로부터 작은 크기의 입자틀로 구성된 것 

임을 알 수 있다[25]. 

Figure 2에는 본 연구에서 제조된 광촉매들의 광흡수 특성 

을 알아보기 위해 UV-vis 확산반사 분광법을 이용하여 조사 

한 CdS와 CdZnS/ZnO의 흡광도 측정 결과를 나타내 었다. 특 

히 가시광선 하에서도 활성을 나타낼 수 있는 광촉매는 자 

외선으로부터 가시광선 영역에 이르는 넓은 범위의 빛을 흡 

수하는 특성을 가지는 것이 중요하다. 일반적으로 CdS의 광 

흡수단(absorption edge)은 약 630 nm로 알려져 있으며 [10] ， 

Figure 2에서 볼 수 있듯이 본 연구에서 제조한 CdS의 측정 

결과에서도 이와 유사한 광 흡수 특성이 나타남을 알 수 있 

다. 또한 CdZnS/ZnO 광촉매도 자외선뿐만 아니라 가시광선 

영역의 빛도 효율적으로 흡수함을 볼 수 있다. 일반적으로 

ZnO에서는 400 nm 이하의 빛만 흡수하여 가시광선 영역의 

빛 흡수는 거의 나타나지 않으므로 CdZnS/ZnO의 가시광선 

흡수특성은 αZns에 기인한 것임을 알 수 있다. 실제로 CdZnS/ 

ZnO 형태의 화합물에서 CdZnS 함량증가에 따라 가시광선 

영역의 빛에 대한 흡광도도 증가하는 것으로 보고되고 있다 

[16]. 이 때 CdZnS에 의한 가시광선 영역의 광 흡수 특성에 대 

해 살펴보면， 먼저 CdZnS의 광 흡수단은 순수한 CdS와 ZnS 

각각의 광 흡수단， 즉 약 630와 400 nm 사이의 값을 갖는 것 

으로 알려져 있으며 [20] ， 특히 CdZnS 중의 Cd 함량이 감소할 

수록 CdZnS 화합물의 광 흡수단 파장도 감소하는 것으로 발 

표되고 있다[27]. Figure 2에서 보면 본 연구에서도 제조된 

CdZnS/ZnO 광촉매의 광 흡수단도 CdS와 ZnS의 광 흡수단 

사이의 값을 갖는 것을 알 수 있다. 이 러한 UV-vis 확산반사 

분광법의 측정 결과로부터 본 연구에서 제조된 CdS와 CdZnS/ 

ZnO 광촉매는 모두 가시광선 영역의 빛을 잘 흡수할 수 있음 

을 확인할 수 있었고， 특히 CdS의 경우가 상대적으로 다소 

넓은 파장 영역의 가시광선을 보다 효율적으로 흡수할 수 있 

음을 알 수 있다. 

Figure 1. XRD pattems of CdS and CdZnS/ZnO catalysts. 

선 회절분석을 하여 그 결과를 Figure 1 에 나타내었다. 

일반적으로 CdS는 입방(cubic) 혹은 육방(hexagonal)의 결 

정구조를 가지는 것으로 알려져 있다. 이 때 입방 결정구조 

CdS의 경우에는 28 = 26.5, 43.9, 52。 등에서 (111), (220), 

(311)면에 해당하는 특성피크를 나타내는 반면， 육방 결정구 

조 CdS의 경우에는 28 = 24.8, 28.2。 등에서 (100), (101)면에 

해당하는 특성피크가 나타나는 것으로 보고되고 있다[22]. 먼 

저 Figure 1 의 CdS에 대한 x-선 회절분석 결과를 보면， 28 

= 26.9, 44.1 , 52.2。 등에서 뚜렷한 특성피크가 나타남을 볼 

수 있고， 이로부터 본 연구에서 제조된 CdS는 입방 결정구조 

를 지니고 있음을 알 수 있다. 이와 같은 결과가 나타난 것은 

본 연구에서 CdS 제조가 비교적 낮은 온도에서 그리고 침전 

법을 이용하여 제조되 었기 때문인 것으로 생각된다. 즉 낮은 

온도에서 제조되거나 침전법을 통하여 제조되는 CdS는 일반 

적으로 입방 결정구조를 가지는 것으로 알려져 있다[23 ， 24]. 

또한 Figure 1 에 나타난 CdS 특성피크들이 비교적 넓은 폭을 

지님으로부터 본 연구에서 제조된 CdS는 입자들은 그 크기 

가 작고 결정성이 비교적 낮은 입자들로 구성됨을 추측할 수 

있다[24]. 

그리고 Figure 1의 CdZnS/ZnO의 x-선 회절분석 결과를 보 

면， 먼저 28 = 20 ~ 30。 범위에서 뚜렷한 피크가 나타남을 알 

수 있다. 이들 피크를 보다 자세히 살펴보면 28 = 31.70 , 34.4。’

36.2。 등에서 나타나는 wurtzite ZnO의 (100), (002), (101)에 

해당하는 특성피크(JCPDS 05-0664) 임을 확인할 수 있고， 따 

라서 본 연구에서 제조된 CdZnS/ZnO 광촉매 화합물내의 ZnO 

는 wurtzite 구조를 지니고 있음을 알 수 있다. 이외에도 28 

= 56.70 , 62.90 , 68.0。 등에서 wurtzite 구조의 ZnO에 대한 특성 

피크들을 관찰할 수 있다. 또한 28 = 250 ~ 30。 범위에서 비교 

적 넓은 폭의 피크가 나타남을 볼 수 있으며， 이는 CdxZnl-xS 

형태의 황화물에 대한 전형적인 x-선 회절 피크인 것으로 보 

고되고 있다[25]. 

그리고 CdxZnl-xS 형태의 화합물에서 Cd 혹은 Zn의 함량이 

증가하면 일반적으로 CdS 혹은 ZnS의 특성피크들이 각각 나 

타나는 것으로 보고되고 있다[26]. 그러므로 Figure 1에서 볼 수 



이 진행훨 청우에는 반웅 과정에셔 생생물들의 최대 홈수확장 

의 변화가 나타나지 않게 된다. 

F핑uæ3에는 가시팡선하에처 CdS 빛 혀ZnSIZnO 팡촉때 

를 이용한 로다민 B의 팡분혜 반응 도충 시간별로 반응용액 

올 채취하여 uv-v뻐 홉수 스팩트립을 측쩡한 철과를 나타내 

었다. 여기셔 볼 수 있듯이 실제 팡촉매 반용이 진행되기 천에 

팡조사가 되지 않은 조건하에셔도 팡촉매 표면에의 반용툴 

홉착에 의빼 554 nm의 펴크가 일부 감소하는 것율 볼 수 었 

다. 먼저 Figure 3(:에의 여S 청우툴 보면 팡촉매 반용과쟁에셔 

생생불들의 최대 홉수파장의 단파장쪽옮김 현상이 크게 냐 

타남올 볼 수 았고， 따라서 αs 팡촉매 표연상에서 로다민 B 

는 주로 활알킬화 반용기구를 홍혜 분해 반용이 우선척으로 진 

행된다는 것으로 알 수 었다. 반면에 Fi핑Jre 3(b)의 CdZnSIZnO 

청우에 있어서는 반웅 토중에 생생물들의 홉수화장의 단파장 

쪽 옮김 현상이 거의 판측되지 않음으로부터， 혀ZnSIZnO 촉 

매상의 로다민 B 팡릎혜 반용은 콘츄케이트 구조의 철단 과 

정에 의해 우선칙으로 진행된다는 것을 볼 수 있다. 

이로부터 본 연구에셔는 αS 혹은 여ZnSJZnO 팡촉매상에 

셔 로다민 B의 팡분해 반용어 진행될 때 각각 서로 다른 반웅기 

구에 의해 우선적으로 반용어 진행된다는 것올 알 수 있마. 따 

라셔 여S의 황부식에 대한 안갱생올 향상시키기 위혜 αZnS 

형태의 고용체를 생성시키고 또한 팡여기 천자와 청공의 재 

결합율 억제하기 위하여 Zno와의 이종 구초물을 형생시쳐 쩨 

조한 여ZnS/ZnO가 광촉매로서의 안정생뿔만 아니라 반웅기 

구에 있어서도 αS와는 다른 결과률 나타냉으로부터， 각감의 

혹때상에서의 팡촉때 반융과정에셔도 셔로 다른 활성 화학종 

이 주로 반웅에 관여하는 것으로 예측할 수 었다. 

이와 같은 반웅기구의 차이챔에 대한 연구률 위해 반웅과 

쟁에셔 황촉매 반용 과갱에셔 판여할 수 있는 여러 종류의 화 

학총에 대한 포집쩨틀올 청가하여 반용올 진행하고 그 컬과를 

검토하였다. 이 때 팡촉매 반용에 일반척으로 환여하는 대표혀 

얀 화회종인 .OH 라디칼， 광여기 청공얘빼짧enr뼈 po뼈ve 

hole; h) 그리고 ·α- 라다칼 각각에 대한 포집제로 앉i30H. 

KI 및 p-benzoq띠none (B야을 택하였으며， 반웅진행 과정에 

았어셔는 반응용액내에서의 이들 포집쩨들의 농도를 0.001 

M로 조절하여 설협율 진행하였다[30，31]. 

F핑따e4에는 가시팡션하에셔 CdS 및 CdZ뼈IZnO 촉매의 

로다민 B 팡분해 반용에 있어셔 포접째 영향에 대한 실협결 

과를 나타내었다. 가시팡션하에셔 CdS 팡촉매를 이용한 로 

다민 B 팡분해 반용은 오래천부터 연구되어 왔으며， 이 반용 

은 대표척인 감팡반웅{photos빼sitized re빼on)으로 알려져 

였다[28]. 즉 감팡반용에셔는 팡촉매 표면에 홉착한 염료가 

번저 가시팡션에 의해 여기되고， 이 때 여기흰 천자 둥이 팡 

혹때로 전달휩 후 염료들이 쟁생되는 여러 종류의 활생 화학 

총과 계속책으로 반용하면셔 염료들의 분해반용이 진행되 

게 된다[32]. 이 때 팡촉때와 염료가 모두 가시팡션에 의해 

여기될 수 있으나， 전체 반용에 대해셔 염료의 여기반용이 

팡촉매 여기보다 더 크게 판여를 하는 것으로 알려져 었으며， 

이는 염료 팡여기에 대한 양자 효융〈때ærtum effciency)이 광촉 

이송현·갱영째·이종민·낌때생·배은지·홈생수·이근대 

3.2. 팡촉매 활성 및 반응키구 

본 연구의 광촉매 실협에서 분해 대상물질로 사용된 로다 

민 B는 빼~빼g 계열의 염료로셔， 이와 갈은 1ripl빼~1-

m빼빼g 계열의 염료는 섬유， 인쇄， 식품 및 회장품 산엽 둥과 

같은 여러 종류의 산업에서 널리 사용되지만 분해쳐리가 어 

려워 대표척인 수질 오염물질인 것으로 알려져 있다[28]. 따 

라셔 많은 팡촉매 반용 실험에셔 분해물젤로 연구되어 왔다. 

이천의 연구률융 살펴보면， 로다민 B와 같이 알킬아민 작 

용기를 지닌 화합물의 팡분해 반용은 일반척으로 크게 두 가지 

의 청쟁척인 반용기구， 즉 발잭단 올격(따뼈빼.ore skeleton) 

의 활할킬화 반용{de빼k:y뼈tion) 혹은 발잭단 콘쥬케이트 구초 

의 절단 과청 등을 통하여 반융이 진행되는 것으로 발표되고 

있다[1η. 이 때 로다민 B는 5화 nm에서 그리고 로다민 B의 

완전한 왈얄컬화 반용의 최종 생생물얀 로다민은 498 nm에 

셔 각각 최대 홉수피크를 나타내는 것으로 알려져 었다[29]. 

그러므로 팡촉매에 의한 로다민 B의 팡분해 반용01 활얄킬화 

반용기구를 흥해 잔행펼 청우， 반용 과갱에셔의 생생물툴의 

최대 홉수파장 변화에 있어서는 554로부터 498 nm로의 단확 

장쪽 옳김(hypsochromic shift)현장이 나타나게 된다[17，29]. 

반면에 발잭단 롱쥬케이트 구조의 절단 과정율 통하여 반웅 
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Figure 4. E많ct of scavenger on the photocatalytic degradation of 
rhodamine B in the presence ofphotocatlyst (a) CdS and 
(b) CdZnS/ZnO under visible light irradiation. 

매 여기에 대한 양자 효율보다 높기 때문인 것으로 발표되고 

있다[33]. 

먼저 Figure 4(a)의 CdS 광촉매 반응에 대한 포집제 첨가 

결과를 보면， CH30H을 첨가한 경우에는 포집제를 첨가하지 

않은 경우와 거의 차이가 없음을 볼 수 있다. 이로부터 CdS 

광촉매상에서의 로다민 B의 광분해 반응에는 .OH 라디칼 

이 거의 관여하지 않음을 알 수 있다. 일반적으로 광촉매 반 

응에 있어서 .OH 라디칼은 광여기 정공과 OIf 이온이 반응 

하여 생성되는 것으로 보고되고 있으나， 실제로 CdS 내에서 

생성된 광여기 정공은 산화력이 충분하지 않아 .OH 라디칼 

을 생성시키지 못하는 것으로 알려져 있다[34]. 그리고 광여 

기 정공의 포집제인 K1를 첨가한 경우에는 오히려 반응속도 

가 크게 증가하는 것을 볼 수 있으며， 이로부터 CdS에서 생성 

되는 광여기 정공은 로다민 B의 광분해 반응에는 직접적으로 

관여하지는 않지만 K1가 정공을 포집하고 이에 따라 생성된 

광여기 전자들의 수명이 증가하여 반응에 더 많이 관여하는 

것으로 추정된다. 즉 광여기 전자는 주로 산소와 반응하여 • 

Û2- 라디칼을 생성하여 여러 종류의 물질의 광분해 반응에 참 

여하는 것으로 알려져 있다[33]. 또한 CdS 광촉매에 있어서 

가장 큰 문제로 지적되고 있는 광부식은 광여기 정공과 CdS 

구조내의 S2-가 반응하여 진행되므로[35] ， 광여기 정공 포집 

제인 K1 첨가는 광촉매인 CdS의 광부식을 억제하여 반응성 

이 더욱 향상된 것으로 생각할 수 있다. 그리고 .02- 라디칼 

에 대한 포집제인 BQ를 첨가한 경우에는 반응속도가 감소한 

것을 볼 수 있으며， 이는 앞에서 언급한 바와 CdS 광촉매상에 

서의 로다민 B의 분해반응에 중요한 역할을 하는 것으로 판 

단되는 O2- 라디칼이 제거됨에 따라 반응속도가 감소한 것으 

로 생각된다. 따라서 이러한 결과들로부터 CdS 광촉매상에서 

의 로다민 B의 광분해 반응에는 .02- 라디칼이 가장 중요한 

역할을 하는 것으로 판단된다. 

Figure 4(b)의 CdZnS/ZnO 광촉매 반응에 대한 결과를 보 

면， CdS 광촉매의 경우와 유사하게 CH30H을 첨가한 경우에 

는 포집제를 첨가하지 않은 경우와 반응속도가 거의 차이가 

나지 않음을 볼 수 었다. 이로부터 CdZnS/ZnO 광촉매상에서 

의 로다민 B의 광분해 반응에도 .OH 라디칼은 거의 관여하 

지 않는 것으로 판단된다. 이는 CdZnS/ZnO 내에서 생성된 

광여기 정공도 OH- 이온과 반응하여 .OH 라디칼을 생성시 

키기에 충분한 산화력을 가지지 못한 것에 기인한 것으로 생 

각된다[36]. 반면에 광여기 정공의 포집제인 K1를 첨가한 경 

우에는 상대적으로 크게 반응속도가 감소하는 것을 볼 수 있 

으며， 따라서 CdZnS/ZnO 광촉매상에서의 로다민 B의 광분해 

반응에는 광여기 정공이 크게 관여하는 것으로 판단된다. 이 

때 여S와 이에 비해 상대적으로 큰 밴드캡을 지닌 반도체 예 

를 들면 ZnS와 같은 물질을 혼합하는 경우에는 광부식 현상 

이 크게 줄어드는 것으로 보고되고 었다[37]. 따라서 CdZnS 

내에서 생성되는 광여기 정공은 광부식에는 거의 관여를 하 

지 않고 반응물의 광분해 반응에 더욱 많이 참여하는 것으로 

판단된다. 특히 광촉매의 광여기 정공은 그 자체로도 로다민 

B 내의 발색단 콘쥬케이트 구조 절단 과정 등을 통하여 염료 

를 쉽게 분해시킬 수 있는 것으로 보고되고 있다[28]. 이러한 

결과들로부터 CdZnS/ZnO 광촉매상에서의 로다민 B의 광분 

해 반응에는 광여기 정공이 중요한 역할을 하는 것으로 판단 

된다. 특히 CdS의 가전자대(valence band)에 비해 더욱 양의 

전위 값을 지니는 CdZnS의 가전자대에 생성되는 광여기 정 

공은 보다 용이하게 로다민 B의 분해를 유발할 수 있을 것으 

로 생각된다[14]. 

Figure 5에는 가시광선하에서 CdS 광촉매를 이용한 로다민 

B의 광분해 반응과정에서 여러 가지 활성 화학종에 대한포 

집제를 첨가한 경우에 반응 도중 시간별로 반응용액을 채취 

하여 UV-Vis 흡수 스펙트럼 변화를 측정한 결과를 나타내었 

다. Figure 5의 결과를 보면 CH30H와 K1, 즉 .OH 라디 칼과 

광여기 정공에 대한 포집제를 첨가한 경우는 아무런 포집제 

를 첨가하지 않은 경우(Figure 3(a))와 유사하게 반응 과정에 

서 생성물들의 최대 흡수파장 변화에 있어서 단파장쪽 옮김 

현상이 현저하게 나타남을 알 수 있다. 반면에 .02- 라디칼 

포집제인 BQ를 첨가한 경우에는 이러한 단파장쪽 옮김 현상 

이 거의 관찰되지 않음을 볼 수 있다. 앞서 언급한 바와 같이 



나타나게 된다. 반면에 발색단 콘쥬케이트 구조의 절단 과정 

을 통하여 로다민 B의 분해반응이 우선적으로 진행될 경우에 

는 반응 도중 단파장쪽 옮김 현상이 거의 관찰되지 않고 554 

nm 근처의 흡광도가 계속적으로 감소하게 된다. 그러므로 이 

러한 결과들로부터 CdS 광촉매상에서의 로다민 B의 광분해 

반응과정에서 생성되는 .OH 라디칼과 광여기 정공은 전체 

반응속도에는 어느 정도 영향을 미칠 수도 있으나 반응경로에 

는 큰 영향을 미치지 않으며， 반면에 반응과정에서 생성되는 

.02- 라디칼은 전체 반응경로를 결정하는 데에 중요한 역할 

을 한다는 것을 알 수 있다. 이와 같은 결과들을 통해， CdS 

광촉매상에서의 로다민 B의 광분해 반응은 발색단 골격의 탈 

알킬화 반응에 의해서 우선적으로 진행되며， 특히 이때 반응 

과정에서 생성되는 화학 활성종중의 하나인 .02- 라디칼이 

발색단 골격의 탈알킬화 반응에서 중요한 역할을 한다는 것 

을추정할수 있다. 

Figure 6에는 Figure 5와 동일한 반응 조건에서 광촉매를 

α간lS/ZnO로 변경하여 진행한 실험 결괴를 나타내었다. Figure 

6에 나타낸 CH30H, KI 및 BQ 등의 세 종류의 포집제， 즉 

.OH 라디칼， 광여기 정공 그리고 .02- 라디칼에 대한 포집 

제를 첨가한 각각 경우와 아무런 포집제를 첨가하지 않은 경 

우(Figure 3φ))를 비교해 보면， 모든 경우 반응 도중 현저한 

단파장쪽 옮김 현상이 관찰되지 않음을 알 수 있다. 즉 모든 

경우 반응 도중 단파장쪽 옮김 현상없이 554 nm 근처의 흡광 

도가 계속적으로 감소함을 볼 수 있다. 이 때 Figure 6(a)와 

(c)의 결과， 즉 .OH 라디칼과 .02- 라디칼에 대한 포집제인 

CH30H 와 BQ를 반응용액에 첨가한 경우는 아무런 포집제를 

첨가하지 않은 경우(Figure 3(b))와 유사한 UV-Vis 흡수 스펙 

트럼 변화를 나타내고 있음을 관찰할 수 있고， 그리고 Figure 

6(b)의 광여기 정공 포집제인 KI를 첨가한 경우를 보면 반응 

시간에 따른 흡광도 변화가 상대적으로 작음을 알 수 있다. 

이러한 결과들로부터 CdZnS/ZnO 광촉매상에서의 로다민 B 

의 광분해 반응에서 발색단 콘쥬케이트 구조의 절단 반응기 

구를 통해서 전체 반응이 우선적으로 진행된다는 것을 알 수 

있으며， 이 때 .OH 및 .02- 라디칼은 전체 반응에 큰 영향을 

미치지 않으며 반면에 광여기 정공이 발색단 콘쥬케이트 구 

조의 절단 반응에서 핵심적인 역할을 한다는 것을 유추할 수 

있다. 

이상의 결과들을 종합해보면， 가시광선하에서 CdS 광촉매 

상에서의 로다민 B의 광분해 반응에 있어서는 먼저 감광반응 

에 의해 광촉매 표면에 흡착한 염료가 먼저 가시광선에 의해 

여기된 다음 여기된 전자들이 광촉매로 전달된 후 염료들이 

반응과정에서 생성되는 화학 활성종중의 하나인 .02- 라디 

칼과 반응함으로써 발색단 폴격의 탈알킬화 반응에 의해서 

전체 반응이 우선적으로 진행되는 것으로 판단된다[32]. 이 

때 광촉매 내에서는 광여기 염료로부터 전달되는 전자뿐만 

아니라 광촉매 자체의 광여기에 의해서도 전도대에 광여기 

전자들이 존재할 수 있으며， 이러한 광여기 전자들은 산소와 

반응하여 .02- 라디칼을 쉽게 생성하는 것으로 알려져 있다 

[33, 34]. 즉， CdS 전도대의 띠끝(band edge) 전위와 O2/. O2-

이승현·정영재·이종민·김대성·배은지·홍성수·이근대 

600 

600 

여
 

(c) 

이
 

/ 
/ 

l 
l 
\ 

550 

500 550 

Wavelength (nm) 

500 

""Vavelegnth (nm) 

m 
-m 
·m 
-m 
-m 
-m 
·m 
-m 
-m 
·m 
-m 

m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 
m 

m 
m 
% 

때
 mω
 

% 
% 

m
ω
 
% 

때
 
m 

m 

” 

T
‘ 

-κ
 

π
 

n 

m 

n 

따
 

때
 

빼
 샤뼈
 
M 

S 

D 

P 
(----g) 

를
를
뮤
·
g
g
a쉰 

450 

450 400 

400 

(
녘·
g
)
 

응
휠

(
l
g
 

g
캘
 

(·g·g) 

를
}
릅
유lg
윌
육
 

52 

600 

Figure 5. UV-vis spectral changes d따ing photocatalytic degradation 
of RhB using CdS photocatalyst in the presence of sca­
venger (떠 CH30H, (b) KI, and (c) p-benzoquinone. 
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최대 흡수피크를 554 nm에서 나타내는 로다민 B의 발색단 

골격의 탈알킬화 반응이 일어날 경우 최종 생성물은 498 nm 

에서 최대 흡수피크를 지니는 로다민으로 되게 되며， 따라서 

발색단 골격의 탈알킬화 반응에 의해서 로다민 B의 분해반응 

이 우선적으로 진행될 경우 이와 같은 단파장쪽 옮김 현상이 
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것으로 생각되며， 이는 CdS 가전자대의 띠끝 전위(+ 1.68 eV) 

와 .0HlOH- 산화환원 전위(+ 2 .38 eV) 차이에 기인한 것으 

로 생각된다. 즉， 일반적으로 수용액내의 광촉매 반응에서 

OH 라디칼은 광여기 정공과 011 이온이 반응하여 생성되지 

만 실제로 CdS 내에서 생성된 광여기 정공은 산화력이 충분 

하지 않아 .OH 라디칼을 생성시키지 못한다는 것을 예측할 

수 있다[34]. 그리고 CdS 내에서 생성되는 광여기 정공은 반 

응물의 광분해 반응보다는 광촉매 자체의 광부식 반응에 우 

선적으로 관여하는 것으로 추정된다. 

그리고 CdS의 광안정성 및 활성을 증가시키기 제조된 

CdZnS/ZnO 촉매상에서의 로다민 B의 광분해 반응의 결과를 

보면 CdS의 경우와는 다른 결과들이 나타남을 알 수 있다. 

즉 CdZnS/ZnO 촉매상에서는 광조사하에서 생성되는 광여기 

정공들이 우선적으로 반응물과 반응하여 전체 반응이 로다민 

B 내의 발색단 콘쥬케이트 구조 절단 과정에 의해 진행되는 

것으로 판단된다. 그리고 CdZnS/ZnO 촉매의 경우에 있어서 

도 보면， CdZnS 가전자대의 띠끝 전위는 + 2.001 eV로 알려 

져 있으며 [14] ， 따라서 가시광선 조사하에서 CdZnS/ZnO 촉 

매에서 생성되는 광여기 정공은 .OH 라디칼을 생성시키기 

에 충분한 산화력을 가지지 못한 것으로 판단된다[36]. 그러 

므로 CdZnS/ZnO 촉매상에서의 광분해 반응에서도 .OH 라 

디칼은 반응에 거의 관여하지 않는 것으로 생각된다. 그러나 

이러한 CdZnS내에서 생성되는 광여기 정공 그 자체로도 로 

다민 B와 직접적으로 반응하여 발색단의 콘쥬케이트 구조를 

파괴시키기에는 충분한 반응성을 지니고 있는 것으로 발표되 

고 있다[39]. 반면에 CdZnS/ZnO 내의 광여기 정공은 광촉매 

자체의 광부식에도 거의 관여하지 않는 것으로 보고되고 있 

으며， 이는 CdS 격자내의 Zn 첨가에 따른 전체 격자구조의 

변화 혹은 광여기 정공의 이동성(mobility) 변화에 기인한 것 

으로 발표되고 있다[40，41]. 그리고 CdZnS/ZnO 촉매상에서 

의 로다민 B의 광분해 반응에서는 .02- 라디칼도 전체 반응 

에 기여하는 정도가 상대적으로 낮은 것으로 보이며， 이는 광 

여기 염료로부터 전달되는 전자뿐만 아니라 CdZnS 광촉매 

자체의 광여기에 의해서도 CdZnS의 전도대(+ 0.555 eV)에 광 

여기 전자들이 존재할 수 있으나 이러한 전자들은 CdZnS/ 

ZnO 전체 촉매의 내부에 존재하며 상대적으로 낮은 전위를 

갖는 ZnO의 전도대(-0.1 eV)로 쉽게 이동함으로써 .02- 라디 

칼을 생성시킬 수 있는 가능성이 낮은 데에 기인한 것으로 

사료된다[42]. 
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4. 결론 

대표적인 황화물계 광촉매인 CdS 그리고 광촉매로서의 안 

정성과 활성 증가를 위해 제조한 CdZnS/ZnO를 이용하여 가 

시광선하에서의 로다민 B의 광분해 반응에 대한 광촉매 활성 

을 조사하였으며， 특히 이 두 가지 촉매상에서의 반응기구 차 

이점에 중점을 두고 고찰하였다. 이와 같은 광촉매 반응기구 

를 보다 자세히 규명하기 위해 광촉매를 이용한 유기 화합물 

의 광분해 반응에 일반적으로 관여하는 대표적인 화학종인 

600 

Figure 6. UV-vis spectral ch없1ges during photocatalytic degr때ation 

of RhB using CdZnS/ZnO photocatalyst in the presence 
ofscavenger (a) CH30H, (b) Kl, and (c) p-benzoquinone. 

산화환원 전위(redox potential)는 각각 -0.57 및 -0.28 eV로 알 

려져 있으며 [38] ， 따라서 CdS의 광여기 전자들은 산소와 반 

응하여 .02- 라디칼을 쉽게 생성할 것으로 판단된다. 또한 

일반적인 광촉매 반응에서 중요한 역할을 하는 것으로 알려 

진 .OH 라디칼은 CdS 광촉매상에서는 거의 생성되지 않는 
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'OH 라디칼， 광여기 정공 그리고 '0,- 라디칼에 대한 포집 

제를 반응 용액에 첨가하고 그 영향을 조사하였으며， 그 결과 

CdS 및 αZnS/Zno 두 가지 팡촉매에서 서로 다른 결과가 나 

타남을 알 수 있었다 이로부터 CdS 및 CdZnSlZnO 두 가지 
광촉매상에서는 서로 다른 반응기구에 의해 우선적으로 전체 

반웅이 진행된다는 것을 얄 수 있었다 즉 αS 광촉매상에서 

는 발색단 골격의 탈알킬화 반웅 그리고 CdZnS/ZnO 광촉매 

상에서는 발잭단 콘쥬케이트 구조의 절단 과정을 통하여 반 

응이 우선척으로 진행된다는 것을 볼 수 있었다 이는 CdS 

팡촉매 반응에서는 ·α- 라디칼이 반응에 크게 관여하며， 반 

면에 CdZnSlZnO 광촉매 반응에 있어서는 광여기 정공이 핵 

심척인 역할을 하기 때문인 것으로 판단된다. 
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