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본원은, 광애노드(photoanode), 다크 캐소드(dark cathode)), 및 상기 두 개의 전극들 사이의 전해질을 포함하

는, 광전기화학적(PEC, photoelectrochemical) CO2 환원 반응 시스템으로서, 상기 다크 캐소드는, 환원 그래핀

옥사이드(rGO) 기능성 층이 코팅된 TiO2 막을 포함하는 rGO/TiO2 전극이고, 상기 전해질 내로 CO2 기체를 흘려주

는  것인,  광전기화학적  CO2  환원  반응  시스템을  제공한다.  본원의  일부  구현예들에서,  광전기화학적(PEC,

photoelectrochemical) CO2 환원 반응 (CO2RR) 시스템을 이용하여 다크 캐소드 자체의 계면 반응으로 인한 화학

연료의 선택성과 전환 효율 향상에 대한 기술을 개발하였다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

광애노드(photoanode), 

다크 캐소드(dark cathode), 및 

상기 두개의 전극들 사이의 전해질

을 포함하는, 광전기화학적(PEC, photoelectrochemical) CO2 환원 반응 시스템으로서,

상기 다크 캐소드는 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층이 코팅된 TiO2 막을 포함하는 rGO/TiO2 전극이고,

상기 전해질 내로 CO2 기체를 흘려주는 것인,

광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

상기 다크 캐소드의 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층의 환원 정도를 조정하여 상기 다크 캐소드의 에너지

준위가 조정된 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.

청구항 3 

제 2 항에 있어서,

상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층의 환원 정도에 따라 상기 환원 그래핀 옥사이드

(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-C 결합의 비율이 0.1 내지 0.5로 조절되는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반

응 시스템.　

청구항 4 

제 3 항에 있어서,

상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-C 결합의 비율이 감소하면 상

기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극의 전도대 에너지 준위가 낮아지는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.　

청구항 5 

제 3 항에 있어서,

상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-C 결합의 비율이 감소하면 상

기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에서 반응 과전위가 낮아지고 전자 수명이 증가되는 것인, 광전기화학적 CO2 환

원 반응 시스템.

청구항 6 

제 1 항에 있어서,

상기 광애노드에 가시광을 조사(irradiation) 하면 정공-전하 분리 및 물의 산화 반응이 발생하고,

상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에 외부 바이어스 전위를 인가하면 상기 rGO로부터 CO2 분자로 전자가 전달되

어 CO2 환원 반응이 발생하여 CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)이 형성되는 것인, 
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광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.

청구항 7 

제 6 항에 있어서,

상기 광애노드에서 물의 산화 반응에 의하여 형성된 양성자(H+)가 상기 다크캐소드인 rGO/TiO2 전극에서 형성된

CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)로 전달되어 CHO 라디칼을 형성하여 C1-C2 액체 연료 화합물을 생성하는 것인, 광전기

화학적 CO2 환원 반응 시스템.

청구항 8 

제 7 항에 있어서,

상기 C1 액체 연료 화합물은 포름알데하이드(HCHO)를 포함하고, 상기 C2 액체 연료 화합물은 에탄올(C2H5OH))을

포함하는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.

청구항 9 

제 8 항에 있어서,

상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에서 rGO의 환원 정도와 상기 다크 캐소드에 인가되는 외부 바이어스 전위의

조정에 의하여 상기 C1 액체 연료 화합물과 상기 C2 액체 연료 화합물의 선택도가 조정되는 것인, 광전기화학적

CO2 환원 반응 시스템.

청구항 10 

제 1 항에 있어서,

상기 광애노드는 (040) 결정면이 엔지니어링된 BiVO4를 포함하는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템.

발명의 설명

기 술 분 야

본원은,  BiVO4  광애노드  및  에너지  준위가  조정된  rGO/TiO2  다크  캐소드를  포함하는  광전기화학적(PEC,[0001]

photoelectrochemical) CO2 환원 반응 시스템에 관한 것이다.

배 경 기 술

이하, 본원 명세서에서 [ ]내 번호는 참고 문헌 번호를 지칭하는 것이다.[0002]

CO2 전환 시스템의 과학적 및 공학적 설계는 CO2 농도의 상승과 이를 재생 에너지로의 전환 시스템 개발로 지구[0003]

대기 관점에서 가장 시급한 문제 중 하나가 되었다 [1].

인공 광합성, 즉, 태양광을 에너지원으로 하는 CO2 전환은 지속 가능한 에너지원으로서 환원 반응에 의해 다양한[0004]

종류의 탄화수소 화합물을 생성하는 일련의 양성자-보조 다중 전자 수반 반응이다. 이것은 환원 과정을 통해 CO2

를 부가가치 생성물로 전환하는 유망한 솔루션으로 수십 년 동안 제안되었다 [2].  지금까지 메탄 및 일산화탄

소 생성과 같은 기체 생성물은 유리한 동역학 및 열역학적으로 안정적인 경로의 관점에서 인공 광합성에 대한

예비 연구로 보고되었다 [3-5]. 이러한 수많은 보고는 지구 환경을 파괴하는 CO2 기체의 재활용에 대한 몇 가지

과학적 의미를 남겼다. 그러나 CO2를 새로운 발전 에너지원으로 활용해야 한다는 우려를 해소 하기에는 역부족이

다.

이와 같이 태양광 에너지에 의해 자극된 CO2로부터 생성되는 액체연료용 탄화수소의 생성은 태양에너지의 지속[0005]

가능한 이용 측면에서 높은 에너지 밀도와 용이한 수송성을 갖는 주목할만한 친환경 에너지원으로 여겨져 왔다
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[6-8]. 이러한 측면에서 Inoue 등은 태양에너지 활용에 따른 CO2 환원을 보고한 바 있으며, 광촉매적 CO2 환원

반응(CO2RR)이 널리 연구되고 있다 [9-11]. 그러나 광촉매적 CO2RR의 낮은 효율과 열악한 생성물 선택성 때문에

추가 적용이 제한되었다. 이러한 문제점을 극복하기 위한 우회로로서 전기화학적 CO2RR에서 영감을 받아 1970년

대 후반부터 연구가 진행되어 왔으며 [12-14], 광-보조 광전기화학(PEC) CO2RR 시스템은 전기 에너지의 일부를

이용하여 반응을 위한 전기 에너지의 일부를 충족시킬 수 있기 때문에 연구되어 왔다 [15-17]. 위의 노력에도

불구하고 CO2RR의 생성물 다양성은 PEC CO2RR에 대한 추가 적용의 주요 제한 사항으로 간주되었다. 최근 연구 논

문에서 광전기화학적(PEC) 접근법, 전기화학적(EC) 접근법 및 광촉매적(PC) 접근법에 의한, 열역학적으로 안정

한 CO2 분자로부터 포름산(HCOOH), 포름알데하이드(HCHO), 메탄올(CH3OH, MeOH) 및 에탄올(CH3CH2OH, EtOH)과 같

은  많은  종류의  C1  및  C2  액체  탄소질(carbonaceous)  분자의  가능한  생성  경로들이  제안되었다  [18-25].

더욱이, 액체 연료로의 CO2 환원을 위한 속도 결정 단계(RDS, rate determining step)에서 물리적-화학적 매개

변수(열역학 및 동역학적으로)에 대한 전산 DFT 계산이 연구되었다 [26, 27].  CO2 분자의 환원으로부터 얻을

수 있는 많은 종류의 생성물이 보고되었다 [28].  CO2RR의 C1과 C2 생성물 간의 선택성은 C1 라디칼 또는 중간체

의 안정성에 의해 결정된다. 안정화된 C1  라디칼은 C-C  커플링 반응에 참여하여 C2  CO2RR  생성물을 생성한다

[29].  

지금까지 CO2RR에 대한 생성물 선택성이 집중적으로 연구되었으며 선택성에 영향을 미치는 여러 매개변수가 발견[0006]

되었다.  기본적으로 상이한 환원 생성물은 반응에 참여하는 전자의 수가 다르기 때문에 발생한다.  예를 들어,

CO 생성의 경우 환원 반응 중에 2개의 전자가 관여하는 반면 환원 생성물로서 포름알데하이드를 생성하려면 4개

의 전자가 필요하다 [30].  중간체의 흡착/탈착, 광촉매의 밴드 구조, 표면 촉매 반응 및 활성 부위, 반응물의

흡착 및 활성화와 같은 CO2RR의 생성물 선택성에 영향을 미치는 주요 요인들 외에도 [31, 32] C1 과 C2 화학 물

질 사이의 생성물 선택성을 결정하는 상세한 메커니즘은 환원 반응 메커니즘과 열역학 및 동역학에 대한 기타

매개변수 조정에 대한 명확한 이해 부족으로 인해 아직 명확하지 않은 상태로 남아 있다.

열역학적 자유 에너지 관련 전자 전달 모델은 1995년 D. Astruc에 의해 소개되었으며, 이는 상이한 영역들에서[0007]

전자 전달 외부-구(sphere) 프로세스를 위한 4가지 유형의 위치 에너지 표면이다 [33]. 그것은 자유 에너지를

나타내는 y-축과 두 개의 유사한 기하학적 곡선의 교차에 의해 구(sphere) 밖으로 전자 전달을 위한 위치 에너

지 표면을 분류했다.  이러한 관점에서 Fujita 등이 제안한 Latimer-Frost 다이어그램은 환원 가능성과 CO2RR에

의해 생성된 화학 물질의 상대 자유 에너지 사이의 관계를 보여준다 [34].  CH3OH의 생성은 -0.38 V vs. NHE의

표준 환원 전위(E0) 및 상태 함수 에너지를 기반으로 2.28 eV의 상대 형성 자유 에너지를 갖는 8개의 전자가 필

요한 반면, HCHO 의 생성은 -0.48 V vs. NHE의 E0 및 1.92 eV의 형성 자유 에너지를 갖는 4개의 전자를 필요로

한다.  그러나, 실제 실험적인 측면에서, 이전 연구에서는 HCHO 생성을 위한 E0가 CH3OH 생성보다 높지만 HCHO보

다 CH3OH를 생성하기 위해 더 높은 인가 바이어스 전위가 필요하다고 보고했다 [35, 36].  따라서 CO2RR과 관련

된 다중 양성자 및 다중 전자 전달에 대한 형성 자유 에너지를 갖는 열역학적 해석의 관점에서, 이는 HCHO 생성

보다 CH3OH 생성에 더 높은 인가 바이어스 전위를 요구하는 이전 보고와 잘 일치한다 [37].   이러한 관점에서

Pt [38,39], Ru [40], Ag [41,42], Cu [43,44], Zn [45] 및 금속 합금[46-49]과 같은 다양한 금속 캐소드는

CO2RR을 통해 전극 재료와 부가가치 화학 생성물의 선택성 간의 상관 관계를 발견하기 위해 실험적으로 적용되었

다.

그래핀 옥사이드(GO)를 환원시켜 얻은 환원 그래핀 옥사이드(rGO, reduced Graphene Oxide)는 유망한 탄소질 나[0008]

노물질로 여겨져 왔다.  sp
2
-혼성화된 탄소 원자는 우수한 물리적 및 화학적 특성에 기여한다.  이러한 이유로

촉매적 태양광 이용 연료 생성 효율을 향상시키는 광촉매-그래핀 기반 탄소질 나노물질 및 환원 정도를 조절하

여 밴드 에너지를 선택적으로 제어할 수 있는 rGO의 화학적 특성이 최근 흥미롭게 연구되고 있다 [50,51].  

발명의 내용

해결하려는 과제
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이에, 본 발명자들은 탄소질 액체 연료의 생성물 선택성에 대하여 E0와 비교하여 자유 에너지의 차이에 대하여[0009]

고려하여 본 발명을 완성하였다. CO2RR이 양성자 결합 순차-다중 전자 전달 반응을 따른다는 점을 감안할 때,

전자 전달 역학은 생성물의 반응 자유 에너지에 의해 제어되는 C1 및 C2 화학 물질 간의 생성물 선택성과 연관된

CO2RR의 효율성에 기여할 것으로 예상된다.

그러나, 본원이 해결하고자 하는 과제는 이상에서 언급한 과제로 제한되지 않으며, 언급되지 않은 또 다른 과제[0010]

들은 아래의 기재로부터 통상의 기술자에게 명확하게 이해될 수 있을 것이다.

과제의 해결 수단

본원의 제 1 측면은, 광애노드(photoanode), 다크 캐소드(dark cathode), 및 상기 두 개의 전극들 사이의 전해[0011]

질을 포함하는, 광전기화학적(PEC, photoelectrochemical) CO2 환원 반응 시스템으로서, 상기 다크 캐소드는,

환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층이 코팅된 TiO2 막을 포함하는 rGO/TiO2 전극이고, 상기 전해질 내로 CO2

기체를 흘려주는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템을 제공한다.

발명의 효과

본원의 일부 구현예들에서, 광전기화학적(PEC, photoelectrochemical) CO2 환원 반응 (CO2RR) 시스템을 이용하[0012]

여 다크 캐소드 자체의 계면 반응으로 인한 화학 연료의 선택성과 전환 효율 향상에 대한 기술을 개발하였다.

본원의 일부 구현예들에서, 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 층이 코팅된 TiO2는 먼저 BiVO4 광애노드의 도입과 함께[0013]

CO2RR을 통한 액체 연료의 선택적 생성을 위한 다크 캐소드로서 연구되었다. 본원에서 선택적 CO2 환원 액체 연

료 생성물을 위해 (040) 결정면이 엔지니어링된 BiVO4│KHCO3│rGO/TiO2  조합이 도입되었다. 전자의 상이한 자유

에너지 수준이 CO2RR에 수반되며, 이는 TiO2 전극 상의 rGO 층의 환원 정도를 변경하고 CO2RR 동안 인가된 바이

어스 전위를 조정을 통한 밴드 에너지 조정에 의해 제어된다. TiO2 상의 GO 또는 rGO 기능성 층의 상이한 환원

정도에  따른  여기  상태  전자의  상대적  수와  수명은  시간  분해  광발광  분광분석법(time-resolved

photoluminescence spectroscopy)으로 연구되었다. CO2RR에서 액체 생성물 선택성의 메커니즘 및 경로는 
13
C 동

위원소  표지  기술  및  인-시츄(in-situ)  전자  상자성  공명  분광분석법(electron  paramagnetic  resonance

spectroscopy) 측정을 기반으로 제안되었다.  본원 발명은 인공 광합성 반응 동안 높은 생성물 선택성을 얻기

위한 실행 가능한 전략을 제시한다.

본원 발명은 인공 광합성 반응 동안 높은 생성물 선택성을 얻기 위한 실행 가능한 전략을 제시한다.[0014]

도면의 간단한 설명

도 1은, (a) GO 또는 rGO TiO2 다크 캐소드, 및 (b) 다크 캐소드를 사용한 CO2 환원 반응의 개략도를 나타낸 것[0015]

이다.

도 2는, GTO(적색), 0.5GTO(녹색), 3GTO(청색) 및 4GTO(보라색)의 XRD 패턴을 나타낸다 (아나타제 TiO2의 경우 #,

JCPDS #21-1272, 불소 도핑된 산화주석의 경우 *, JCPDS # 41-1445).

도 3은, GTO(적색), 0.5GTO(녹색), 3GTO(청색) 및 4GTO(보라색)의 SEM 이미지를 나타낸 것이다.

도 4는, BVO 광애노드에 1 태양광 조사를 한 경우와 하지 않은 경우(○: 어두운 상태, ●: 1 태양광 조사)의 BVO

의 LSV │KHCO3│0.5GTO 시스템의 LSV 를 나타낸다.

도 5는, CO2 분위기에서 0.1M KHCO3 전해질 내 GTO 다크 캐소드의 LSV 를 나타낸다 (흑색: TiO2, 적색: GTO 다크

캐소드, 녹색: 0.5GTO 다크 캐소드, 청색: 3GTO 다크 캐소드, 및 보라색: 4GTO 다크 캐소드).

도 6은, TO(혹색), GTO(적색), 0.5GTO(녹색), 3GTO(청색) 및 4GTO(보라색) 다크 캐소드 각각의 J-V 곡선, (b) J-

t 곡선, (c) HCHO 생성 곡선, 및 (d) EtOH 생성 곡선을 나타낸다.
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도 7은, GTO 다크 캐소드 (a) -0.4V vs. NHE, (b) -0.8V vs. NHE 및 (c) -1.2V vs. NHE (혹색: TiO2, 적색:

GTO 다크 캐소드, 녹색: 0.5GTO 다크 캐소드, 청색: 3GTO 다크 캐소드, 보라색: 4GTO 다크 캐소드)에 대하여 상이

하게 인가된 전위의 In-situ GC 분석 결과를 나타낸다.

도 8은, (a) HCHO 및 (b) 에탄올의 GC 보정 곡선을 나타낸다.

도 9는, (a) CO2 퍼징(녹색) 및 N2 퍼징(흑색)으로 나타낸 EPR 스펙트럼; 0.5GTO 다크 캐소드에서 생성된 (b)

포름알데하이드 및 (c) 에탄올의 인-시츄 GC-MS 스펙트럼; (d) -0.8V vs. NHE 에서 다크 캐소드의 패러데이 효

율을 나타낸다.

도 10은, (a) TiO2, 및 GTO 다크 캐소드 (b) GTO (c) 0.5GTO, (d) 3GTO 및 (e) 4GTO 다크 캐소드의 스캔 속도가

다른 순환 전압전류도(CV) 곡선을 나타낸다.

도 11은, GTO(적색), 0.5GTO(녹색), 3GTO(청색) 및 4GTO(보라색) 다크 캐소드 의 (a) 전하 커패시턴스 곡선, (b)

계산된 전하 커패시턴스, (c) Tafel 플롯, (d) 계산된 Tafel 기울기 및 PL 감쇠 시간, 및 (e) 2D 시간 분해 PL

이미지를 나타낸다.

도 12는, GTO 다크 캐소드 (a) GTO (b) 0.5GTO, (c) 3GTO 및 (d) 4GTO 다크 캐소드 의 PL 감쇠 곡선을 나타낸다.

도 13은, GTO 다크 캐소드 (a) GTO (b) 0.5GTO, (c) 3GTO 및 (d) 4GTO 다크 캐소드 의 XPS C 1s 스펙트럼을 나타

낸다.

도 14는, (a) TiO2 및 GTO 다크 캐소드의 UV-Vis 스펙트럼, (b) GTO (c) 0.5GTO, (d) 3GTO 및 (e) 4GTO 다크 캐

소드의 UPS 스펙트럼을 나타낸다.

도 15는, GTO 다크 캐소드에 대한 밴드 에너지 다이어그램을 나타낸다.

도 16은, (a) Latimer-Frost 다이어그램을 기반으로 하는 생성된 생성물들의 상대 자유 에너지 준위 계산 및

(b) CO2 환원 반응 동안 인가된 바이어스 전위와 통합된 GTO 다크 캐소드에 대한 상대 자유 에너지 준위 최적화

에 대한 제안된 스킴 을 나타낸다.

도 17은, GTO 다크 캐소드에 의한 포름알데히드 및 에탄올 생성에 대하여 제안된 메커니즘을 나타낸다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

아래에서는 첨부한 도면을 참조하여 본원이 속하는 기술 분야에서 통상의 지식을 가진 자가 용이하게 실시할 수[0016]

있도록 본원의 실시예를 상세히 설명한다. 그러나 본원은 여러 가지 상이한 형태로 구현될 수 있으며 여기에서

설명하는 실시예에 한정되지 않는다. 그리고 도면에서 본원을 명확하게 설명하기 위해서 설명과 관계없는 부분

은 생략하였으며, 명세서 전체를 통하여 유사한 부분에 대해서는 유사한 도면 부호를 붙였다.

본원 명세서 전체에서, 어떤 부분이 다른 부분과 "연결"되어 있다고 할 때, 이는 "직접적으로 연결"되어 있는[0017]

경우뿐 아니라, 그 중간에 다른 소자를 사이에 두고 "전기적으로 연결"되어 있는 경우도 포함한다. 

본원 명세서 전체에서, 어떤 부재가 다른 부재 "상에" 위치하고 있다고 할 때, 이는 어떤 부재가 다른 부재에[0018]

접해 있는 경우뿐 아니라 두 부재 사이에 또 다른 부재가 존재하는 경우도 포함한다.

본원 명세서 전체에서, 어떤 부분이 어떤 구성 요소를 "포함"한다고 할 때, 이는 특별히 반대되는 기재가 없는[0019]

한 다른 구성 요소를 제외하는 것이 아니라 다른 구성 요소를 더 포함할 수 있는 것을 의미한다. 본원 명세서

전체에서 사용되는 정도의 용어 "약", "실질적으로" 등은 언급된 의미에 고유한 제조 및 물질 허용오차가 제시

될 때 그 수치에서 또는 그 수치에 근접한 의미로 사용되고, 본원의 이해를 돕기 위해 정확하거나 절대적인 수

치가 언급된 개시 내용을 비양심적인 침해자가 부당하게 이용하는 것을 방지하기 위해 사용된다. 본원 명세서

전체에서 사용되는 정도의 용어 "~(하는) 단계" 또는 "~의 단계"는 "~ 를 위한 단계"를 의미하지 않는다.

본원 명세서 전체에서, 마쿠시 형식의 표현에 포함된 "이들의 조합(들)"의 용어는 마쿠시 형식의 표현에 기재된[0020]

구성 요소들로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상의 혼합 또는 조합을 의미하는 것으로서, 상기 구성 요소들

로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상을 포함하는 것을 의미한다.
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본원 명세서 전체에서, "A 및/또는 B"의 기재는 "A 또는 B, 또는 A 및 B"를 의미한다.[0021]

이하, 첨부된 도면을 참조하여 본원의 구현예 및 실시예를 상세히 설명한다. 그러나, 본원이 이러한 구현예 및[0023]

실시예와 도면에 제한되지 않을 수 있다.

본원의 제 1 측면은, 광애노드(photoanode), 다크 캐소드(dark cathode)), 및 상기 두 개의 전극들 사이의 전해[0025]

질을 포함하는, 광전기화학적(PEC, photoelectrochemical) CO2 환원 반응 시스템으로서, 상기 다크 캐소드는,

환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층이 코팅된 TiO2 막을 포함하는 rGO/TiO2 전극이고, 상기 전해질 내로 CO2

기체를 흘려주는 것인, 광전기화학적 CO2 환원 반응 시스템을 제공한다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 다크 캐소드의 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층의 환원 정도를 조정하여[0026]

상기 다크 캐소드의 에너지 준위가 조정된 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층의 환원 정도에 따[0027]

라 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-C 결합의 비율이 약 0.1 내지 약 0.5로 조절되

는 것이다.  예를 들어, 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-C 결합의 비율이 약 0.1

내지 약 0.5, 약 0.1 내지 약 0.4, 약 0.1 내지 약 0.3, 약 0.1 내지 약 0.2, 약 0.2 내지 약 0.5, 약 0.3 내

지 약 0.5, 약 0.4 내지 약 0.5, 약 0.2 내지 약 0.4, 약 0.2 내지 약 0.3, 약 0.3 내지 약 0.4로 조절되는 것

이나 이에 제한되는 것은 아니다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-[0028]

C 결합의 비율이 감소하면 상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극의 전도대 에너지 준위가 낮아지는 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 다크 캐소드의 상기 환원 그래핀 옥사이드(rGO) 기능성 층 내 C-O 결합 대 C-[0029]

C 결합의 비율이 감소하면 상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에서 반응 과전위가 낮아지고 전자 수명이 증가되

는 것이나, 이에 제한되는 것은 아니다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 광애노드에 가시광을 조사(irradiation) 하면 정공-전하 분리 및 물의 산화[0030]

반응이 발생하고, 상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에 외부 바이어스 전위를 인가하면 상기 rGO로부터 CO2 분자

로 전자가 전달되어 CO2 환원 반응이 발생하여 CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)이 형성되는 것인 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 광애노드에서 물의 산화 반응에 의하여 형성된 양성자(H
+
)가 상기 다크 캐소드[0031]

인 rGO/TiO2 전극에서 형성된 CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)로 전달되어 CHO 라디칼을 형성하여 C1-C2 액체 연료 화

합물들을 생성하는 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 C1 액체 연료 화합물은 포름알데하이드(HCHO)를 포함하고, 상기 C2 액체 연료[0032]

화합물은 에탄올(C2H5OH))을 포함하는 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 다크 캐소드인 rGO/TiO2 전극에서 rGO의 환원 정도와 상기 다크 캐소드에 인[0033]

가되는 외부 바이어스 전위의 조정에 의하여 상기 C1 액체 연료 화합물과 상기 C2 액체 연료 화합물의 선택도가

조정되는 것이다.

본원의 일 구현예에 있어서, 상기 광애노드는 (040) 결정면이 엔지니어링된 BiVO4를 포함하는 것이다.[0034]

본원에서, 본 발명은 광애노드 및 다크 캐소드의 포괄적인 시스템을 사용하여 CO2RR를 제시한다. (040) 결정면[0036]

(crystal facet)이 엔지니어링된 BiVO4 전극(BVO)은 효율적인 전하 분리 및 높은 태양광 흡수에 의한 높은 광전

류를 위한 광애노드로서 채택된다 [52]. rGO의 환원 정도를 제어하여 rGO의 밴드 위치를 조정할 수 있는 것을

이용하여, 밴드 위치가 제어된 rGO/TiO2 하이브리드 다크 캐소드는, 이 다크 캐소드의 환원 정도를 변화시켜 열
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역학적 에너지 수준과 동역학적 매개변수를 조정하는 데 사용된다.  CO2RR에 의해 생성된 C1과 C2 화학 물질들

사이의 생성물 선택성에 대한 열역학적 매개변수의 영향에 대한 조사는 먼저 상이한 환원 정도 및 외부 바이어

스 전위 변화 내에서 GO 또는 rGO 기능성 층을 통해 본원 발명에서 시도되었다.  CO2 분자로의 첫 번째 전자 전

달에 의해 형성되는 중간체인 CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)의 검출을 위해 인-시츄 전자 상자성 공명(EPR) 분광분

석법이 사용되고, 액체 생성물의 탄소 소스 추적을 위하여 
13
C 표지 CO2 의 분석 질량 분석계 검출기를 구비한

인-시츄 기체 크로마토그래피(GC-MS)가 사용된다. C1 및 C2 액체 탄소질 화학 물질들을 높은 선택도로 생성하는

본원 시스템을 이용하여 시험하여 자세한 메커니즘을 제안했다.

이하, 본원의 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세하게 설명하고자 하나, 하기의 실시예는 본원의 이해를 돕기[0038]

위하여 예시하는 것 일 뿐, 본원의 내용이 하기 실시예에 한정되는 것은 아니다.

[실시예] [0040]

실험 방법[0041]

1. 그래핀 옥사이드(GO)의 합성 [0042]

그래핀  옥사이드(GO,  graphene  oxide)를  변형된  Hummer  방법으로  합성하였다[53].  그래핀  플레이크(Sigma[0043]

Aldrich  Ltd.)  1.0  g을 볼 밀러로 분쇄한 후, 분쇄된 그래핀 분말을 NaNO3(Sigma  Aldrich  Ltd.)  1.0  g  및

H2SO4(Samchun Chemical Ltd.) 46 mL와 혼합하였다. 이 혼합 용액을 273 K로 냉각하고 1 시간 동안 교반하였다.

KMnO4(Sigma Aldrich Ltd.) 6.0 g을 283 K에서 천천히 첨가하고 30 분 동안 교반하였다. 그런 다음, 이 용액을

5 분 동안 초음파 처리하고 308 K 내지 315 K의 온도 범위에서 25 분 동안 교반했다. 교반 과정과 함께 상기 초

음파  처리를  4  회  반복하였다.   상기  용액의  색이  짙은  녹색에서  짙은  갈색으로  변할  때  물  80  mL로

희석하였다. 산화 반응을 켄칭(quenching)하기 위해 200 mL의 물과 6 mL의 H2O2 (Sigma Aldrich Ltd.)를 첨가하

였다.  이렇게 합성된 GO 용액을 여과하고 HCl 용액(HCl/H2O, v/v, 9:1)으로 세척하였다. GO 용액을 원심분리하

여 여과된 GO 분말을 수집하고 진공 오븐에서 48 시간 동안 건조시켰다.

2. GO/TiO2 및 rGO/TiO2 다크 캐소드의 제작[0045]

TiO2  다크 캐소드(TO)는 TiO2  페이스트(18NR-T 투명 티타니아 페이스트, Dyesol®)를 사용하여 닥터 블레이드[0046]

방식으로 불소 도핑된 산화주석(FTO) 기재 상에 제작하고 모든 유기 잔류물을 제거하기 위해 전기로에서 30 분

동안 723 K에서 소결했다. 0.35 mL의 GO 용액(1 mg mL
-1
)을 상기 TO에 적가하고 진공 데시케이터에서 48 시간

동안 건조하여 GO/TiO2 다크 캐소드(GTO)을 제작하였다. 각각 0.5GTO, 3GTO, 4GTO 각각에 대해 623 K에서 5%의 H2

기체(나머지는  Ar)를  흘려보내면서  30  분,  3  시간,  4  시간  동안  GTO를  소성하여  환원  그래핀  옥사이드

(rGO)/TiO2 다크 캐소드를 수득하였다.

3. 특성분석[0048]

GTO, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO의 표면 형태 및 단면 이미지는 20 kV 입사 전자빔으로 작동되는 SEM(Hitachi Horiba[0049]

S-4300)으로 조사되었다.  그 결정 구조는 Cu Kα 방사선을 사용하는 2θ 모드에서 20° ~ 80° 범위에서 0.5°

min
-1
의 스캔 속도에서 XRD(Rigaku Ultima 2000)에 의하여 정의되었다.

UV-Vis 분광분석법은 300 nm 내지 800 nm 범위의 Agilent 5000으로 측정되었다.  시간 분해 광발광 분광분석법[0050]

(TR-PL) 및 각 샘플의 3D 스캔 이미지는 여기 파장이 375 nm인 Hitachi F-7000 형광 분광계로 측정되었다.  상

기 제작된 다크 캐소드의 전기화학적 및 광전기화학적 분석은 3 M KCl 포화 Ag/AgCl 기준 전극과 0.1 M KHCO3
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용액을 전해질로 하는 3전극 시스템을 사용하여 정전위기(VSP-3, Biologics Ltd.)에 의해 측정되었다.  Ag/AgCl

에 의해 측정된 전위는 다음 식과 같이 NHE로 변환된다:

[0051]

여기서, E
0

Ag/AgCl은 25℃에서 0.1976 V이다. 특히 BiVO4 광애노드에 대한 광-조사(light-illumination) 효과를 관[0052]

찰하기 위해 2전극계 측정을 수행하였다.

상기 다크 캐소드 표면의 GO 환원 정도는 Al Kα 방사선과 He 램프를 사용하여 X-선 광전자 분광분석법과 자외[0053]

선 광전자 분광분석법(XPS 및 UPS, Kratos Ultra DLD)으로 조사했다.

4. 인-시츄 특성분석[0055]

CO2  환원  반응  후,  캐소드  전지(cathodic  cell)에서의  액체  생성물을  수집하고  FID  검출기,  퍼지  및  트랩[0056]

(Perkin Elmer) 전처리를 구비한 GC(Agilent 7890B)로 분석했다. 
13
C 표지 분석은 

13
C CO2(Sigma Aldrich Ltd.)

로 표지된 0.1 M KHCO3(Sigma Aldrich Ltd.) 용액을 전해질로서 사용하여 수행되었다.  
13
C 표지된 CO2 환원 반

응의 환원 생성물은 GC-MS(5933  MSD가 구비된 Agilent  7890B)로 검증되었다.  전자 상자성 공명 분광분석법

(EPR)은 100 KHz의 변조 주파수로 4.5 K의 온도에서 X-밴드 주파수에서 작동하는 Bruker EMX/Plus 분광기로 측

정되었다. CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)의 포획을 위하여 CO2 환원 반응 동안 0.1 M의 N-tert-부틸-α-페닐니트론

(PBN)-전해질 용액을 상기 반응 전지에 첨가하였다.

시험 결과 및 검토[0058]

1. GO, rGO/TiO2(GTO) 다크 캐소드의 특성분석[0059]

Gong 교수[54]의 Cu2O 다크 캐소드 활용 연구를 참고하여, 본원에서 C1과 C2 액체 생성물 사이의 생성물 선택성[0060]

을 위해 그래핀 옥사이드 (GO)과 환원 그래핀 옥사이드(rGO, reduced graphene oxide) 기능성 층에 의해 각각

코팅된 TiO2 전극을 도입하였다. GO 층이 코팅된 TiO2 다크 캐소드(GTO)는, 불소 도핑 주석 산화물(FTO) 기재

위에 Facile Doctor blading 방법에 의하여 TiO2 막(film)을 코팅하여 형성된TiO2 전극에 GO 용액을 드롭 캐스

팅하여 제조되었다.  TiO2막의 표면에 GO층을 적층하고 H2 분위기에서 열처리하여 GO층을 환원시켜 rGO층으로 전

환시켰다.  rGO 층의 환원 정도는 도 1에 나타낸 반응식 (a)에 도시된 GTO 다크 캐소드의 스킴과 같이 상이한

환원 반응 시간 내에서 조정되었다.  예상대로 GTO 다크 캐소드는 아나타제 상(JCPDS #21-1272) 및 FTO(JCPDS

#41-1445)를 갖는 TiO2의 본래(pristine) 결정 구조를 보여주었다.  상기 표면 적층된 GO 또는 rGO 기능성 층은

비정질 구조로서 감지하기에는 너무 얇기 때문에 XRD 분석에서 GO 또는 rGO 기능성 층에 대한 피크가 나타나지

않는다 (도 2).  GTO 다크 캐소드의 SEM 이미지는 얇은 GO 및 rGO 기능성 층이 TiO2 표면에 완전히 덮여 있음을

보여주었다(도 3).  PEC CO2RR 시스템은 광자(photon) 흡수체로서 BVO 광애노드와, 캐소드 표면으로의 양성자

전달 매체로서 애노드 구획과 캐소드 구획 사이를 분리하는 Nafion 멤브레인과 함께, GO 층의 상이한 환원 정도

에 따른 4종류의 다크 캐소드인 GTO, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO(도 1(b)) 로 구성된다. 상기 환원 그래핀 옥사이드

(rGO)/TiO2 다크 캐소드는 각각 0.5GTO, 3GTO, 4GTO각각에 대해 623 K에서 5%의 H2 기체(Ar 밸런스)를 흘려 보내

면서 30 분, 3 시간, 4 시간 동안 GTO를 소성하여 얻었다.  BVO 광애노드│rGO/TiO2 다크 캐소드 시스템에 대한

태양광 조사의 영향을 시험하기 위해, -0.005 mA/cm
2
의 비전류밀도(specific current density)에서 태양광 조사

가 있는 경우 또는 없는 경우의 2전극 시스템에서 광전류 밀도를 측정했다. 암(dark) 조건 하에서, BVO│0.5GTO

구성에서 -0.32  V의  Vonset이 관찰되었다.   흥미롭게도,  1  태양광 조사(1  sun  illumination)  하에서 Vonset이

-0.04 V로 변경되었으며, 그 결과 Vonset의 0.28 V 이동(shift)을 나타내었다 (도 4). BVO에 1 태양광 조사에 의
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한 Vonset 이동은 GTO 전극에 의한 환원 반응의 과전위(overpotential)을 변경하는 것에 해당하지 않지만, 이는

제안된 CO2RR 시스템의 상대 전기화학적 반쪽-전지 반응으로서 BVO 광애노드에서 향상된 정공-전하 분리 및 물

(water) 산화 반응에 대한 감소된 과전위에 해당한다 [55] [56].   BVO 광애노드에 대한 1 태양광 조사에 의해

달성된, 산화 반응에 대한 감소된 과전위는 전체 광전기화학적 CO2RR 시스템의 더 낮은 작동 과전위를 가능하게

하여, 그 결과 Vonset의 이동을 초래했다.

2. GTO 다크 캐소드에 의한 PEC CO2 환원[0062]

전해질로서 0.1 M KHCO3 용액 내에 CO2 기체를 흐르게 하여, CO2의 산화-환원 과정에 대한 GTO, 0.5GTO, 3GTO 및[0063]

4GTO 다크 캐소드의 전기화학적 특성을 선형 스윕 전압전류법(Linear Sweep voltammetry, LSV) 측정에 의해 조

사하였다 (도1(a)).  순수한 TiO2 다크 캐소드에서 -0.08 V (vs. NHE)의 온셋(onset) 전위(Vonset)와 비교하여,

GO 기능화된 다크 캐소드의 Vonset은 TiO2 표면에 GO 층 코팅 후 0.29 V로 이동했다(도 5). GO를 rGO 기능성 층으

로 환원하면 Vonset이 0.5GTO에 대해 0.39 V로 추가로 이동한다. 이는 rGO에서 CO2 분자로의 전자 이동이 GO보다

낮은 과전위에서 발생함을 나타낸다.  그러나 Vonset은 3GTO 및 4GTO의 경우 각각 -0.02 V 및 -0.07 V로 다시 증

가했는데, 이는 작용기들의 환원으로 인해 전도대 에너지 준위가 낮아져 GTO에서 CO2 분자로의 전자 전달을 위한

에너지 장벽이 증가했기 때문이다. 이것은 도 5와 같이 GTO 다크 캐소드의 LSV에 의해 증명되는데, TiO2 상의

rGO 층의 열악한 전자 전도도는 환원 시간의 증가에 따른 rGO의 소수성 증가로 인해 rGO와 TiO2 사이의 계면에

서 결함(defect) 형성으로부터 유래되었음을 보여준다 [57, 58]

BVO 광애노드│GTO 다크 캐소드 시스템 내에 흐르는 CO2를 사용하여1 태양광 조사 하에서 -0.23 mA·cm
-2
의 전류[0064]

밀도가  관찰되었다(도  1b).   흥미롭게도,  0.5GTO  다크  캐소드를  사용하여  전류  밀도는  -0.27  mA·cm
-2
로

증가했다. 그러나 광전류 밀도는 3GTO와 4GTO에서 각각 -0.19 mA·cm
-2
와 -0.15 mA·cm

-2
로 감소하였다.  이러한

결과는 0.5GTO 다크 캐소드가 다른 GTO 다크 캐소드와 비교하여 CO2RR에서 가장 낮은 과전위를 갖는다는 것을 나

타낸다.  CO2RR에 rGO를 적용하는 이전 연구에 따르면, Park et al. 및 Hsu et al.는 rGO가 촉매 부식 없이 유

사한 반응 조건(0.1 M NaHCO3 전해질 또는 pH ~5)에서 CO2RR 동안 안정적이었다고 보고했다 [59, 60].  유사하

게, 도 6(b)의 j-t 곡선은 또한 유의미한 전류 변화가 없음을 보여주었으며, 이는 상기 제작된 GTO 암 전극이

전체 반응 기간(3 시간) 동안 안정적임을 입증하였다.  광전류 밀도에 대한 구동력을 기반으로, -0.4 V 내지

-1.2 V (vs. NHE) 범위에서 서로 다른 외부 바이어스 전위로 PEC CO2RR을 수행하고 생성된 액체 생성물을 GC로

정성 및 정량 분석했다.

본원 CO2RR 시스템에서, 7.2 분 및 7.9 분의 체류 시간으로 생성된 HCHO 및 EtOH가 각각 주요 생성물과 부생성[0065]

물로서 검출되었다(도 7).  HCHO 및 EtOH의 보정 곡선을 따라(도 8), 각 CO2RR 생성물의 정량이 수행된다.

PEC  CO2RR에 대해 -0.4  V  (vs.  NHE)의 바이어스 전위를 인가했을 때, GTO  다크 캐소드는 3 시간 반응 동안[0066]

356.3 μM의 HCHO를 생성한 반면, 3GTO 및 4GTO 다크 캐소드 각각 의 348.5 μM 및 84.65 μM에 비해, 0.5GTO 는

438.1 μM의 가장 높은 HCHO 생성을 보여준다.  동일한 반응 시간에서, EtOH의 생성물 농도는 각각 26.2 μM,

35.3 μM, 26.4 μM 및 27.8 μM으로 측정되었다. -0.8 V (vs. NHE)의 외부 바이어스 전위에서, GTO, 3GTO 및

4GTO 각각 에서 258.2 μM, 294.1 μM 및 250.4 μM에 비하여, 0.5GTO에서 가장 높은 HCHO 양은 317.5 μM로 생

성되었다.  EtOH의 생성은 0.5GTO에서도 39.8 μM으로 관찰되었다. GTO, 3GTO 및 4GTO는 각각 28.4 μM, 31.6 μ

M 및 36.9 μM의 EtOH를 생성했다.  외부 바이어스 전위가 -1.2 V (vs. NHE)에 적용되었을 때 HCHO의 생성물

농도는 각각 GTO, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO의 238.5 μM, 257.5 μM, 261.7 μM 및 443 μM으로 결정되었다.  GTO,

0.5GTO, 3GTO 및 4GTO는 3 시간 반응에서 각각 40.7 μM, 47.9 μM, 34.3 μM 및 42.0 μM의 EtOH를 생성했다.

도 1(c) 및 도 1(d)에서 생성물 농도 대 적용된 외부 바이어스 전위의 플롯은 GTO, 0.5GTO 및 3GTO 다크 캐소드
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에서 외부 바이어스 전위가 증가함에 따라 생성된 HCHO가 점진적으로 감소함을 나타낸다. 반면, 4GTO 다크 캐소

드의 경우 인가된 외부 바이어스 전위가 증가함에 따라 증가된 HCHO 생성물 농도가 관찰된다.  흥미롭게도 생성

된 EtOH는 모든 다크 캐소드에서 인가된 외부 바이어스 전위가 증가함에 따라 점진적으로 증가한다.

3. GTO 다크 캐소드를 사용한 CO2RR의 인-시츄 특성분석[0068]

생성물  HCHO와  EtOH  의  탄소  소스를  추적하기  위해,  도  9와  같이  전자  상자성  공명  분광분석법(electron[0069]

paramagnetic resonance spectroscopy, EPR) 측정과 CO2로 표지된 
13
C 동위원소를 이용한 

13
CO2 분석도 수행하였

다.  PEC CO2RR 동안 인-시츄 특성화에 대한 이전 보고를 기반으로, CO2 라디칼 음이온(CO2
·―

)의 존재는 라디칼

트래핑제(N-tert-부틸-α-페닐니트론(PBN))에 의해 포획하여 감지되었으며, 상기 트래핑제는 CO2 라디칼 음이온

을 [CO2
·―

-PBN] 착물의 형태로 포획한다 [22].  상기 포획된 CO2 음이온 라디칼은 CO2RR의 액체 연료로의 속도

결정 단계로서 rGO에서 CO2로의 첫 번째 전자 전달 반응에 의한 중간체이다. CO2
·―

의 EPR 신호는 BVO│다크 캐

소드의  구성에서  N2  분위기에서  감지되지  않았다.   CO2  퍼지  조건에서  EPR  신호는  g  값이  2.006이고  분할

(splitting)  상수가 45  G로 검출되었으며 이는 이전에 보고된 [CO2
·―

-PBN]  s착물의 EPR  신호와 일치한다(도

2(a)) [57, 61].  이것은, CO2 음이온 라디칼(CO2
·―

)이 PEC CO2RR 하에서 다크 캐소드의 rGO로부터 CO2 분자로

의 전자를 수용하여 생성되었음을 나타낸다.

또한, rGO/GO 층에는 분해가능한 탄소 작용기가 있기 때문에 PEC CO2RR에 의해 생성된 HCHO 및 EtOH에 대한 탄[0070]

소 소스의 기원은 
13
C로 표지된 

13
CO2 GC-MS 분석에 의해 추적되었다.

PEC 
13
CO2RR에 의해 발생된 HCHO는 

13
CH=O

+
 이온(m/z = 30)의 피크로도 확인되었다(도 9(b)).  생성된 EtOH는 도[0071]

8(c)에서 
13
CH2=OH

+
 이온(m/z = 32)과 CH3

13
CH2=OH

+
 이온(m/z = 45)의 피크를 보였다. HCHO 및 C2H5OH에서 m/z 값

보다 높은 각 이온의 검출된 피크는 
13
C EtOH 및 HCHO의 m/z 값에 대한 이전 보고와 잘 일치한다 [62, 63].  위

의 in-situ EPR 및 
13
C 동위원소 표지된 GC-MS 분석은 생성된 액체 생성물이 TiO2 다크 캐소드에 코팅된 GO 또는

rGO 기능성 층과 같은 다른 탄소 소스에서 유래한 것이 아니라 퍼지된 CO2에서 유래되었음을 확인했다. 양성자

환원 반응에 의해 생성된 수소를 제외하고는 in-situ  GC  측정에 의해 다른 기체 생성물이 검출되지 않았다.

PEC CO2RR 동안의 j-t 곡선과 함께 생성물의 패러데이 효율이 계산되어 도 9(d)에 표시되었다.  수소 기체를 포

함한 생성물의 총 패러데이 효율은 상기 4종류의 다크 캐소드에서 99% 이상으로 계산되었는데, 이는 액체 생성

물의 경우 HCHO와 EtOH를 제외한 다른 부산물이 발생하지 않았음을 의미하며 기체 상태 생성물로서 수소가 각각

생성됨을 의미한다.  액체 생성물의 패러데이 효율의 95% 이상이 BVO│3GTO 다크 캐소드의 구성에서 얻어졌다는

점에 특히 주목해야 한다.

H2 기체만 방출된 TiO2 다크 캐소드에서 생성된 생성물과 비교하여, 관찰된 액체 생성물은 다중 -전자 셔틀링[0072]

(multi-electron shuttling) 기능을 제공할 수 있는 GTO 기능성 층의 역할에 기인한다.  생성물 선택성에 대한

반응 메커니즘은 전하 이동 열역학 및 다크 캐소드의 동역학 측면에서 전하 커패시턴스, Tafel  분석 및 TR-

PL(time-resolved photoluminescence) 분석에 의해 조사되었다.

4종류의 상기 다크 캐소드의 전하 커패시턴스는 스캔 속도에 따른 순환전압전류법(CV, cyclic voltammetry) 곡[0073]

선을 측정하여 다음 식과 같이 전류밀도-전위 거동을 통해 결정하였다(도 10):

[0074]

여기서 la는 애노드 전류, lc는 캐소드 전류, Cdt 는 전하 커패시턴스, dv는 전위차, dt는 CV 측정을 위한 스캔[0075]
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속도를 의미한다. 상기 스캔 속도에서의 기울기-전류 밀도 거동의 관계가 캐소드의 Cdt 값[64]을 나타낸다는 것

을 고려하여, 계산된 전하 커패시턴스 값은 순수(bare) TiO2, GTO, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO 다크 캐소드 각각 에 대

해 13.77 μF·cm
-2
, 20.96 μF·cm

-2
, 22.91 μF·cm

-2
, 19.57 μF·cm

-2
 및 16.18 μF·cm

-2 
로 결정되었다 (도

11(a) 및 (b)).

본 발명자들의 상기 관찰 결과는, 0.5GTO 다크 캐소드의 가장 큰 전하 커패시턴스가 다크 캐소드에서 CO2 분자로[0076]

의 가장 유리한 전하 이동을 허용하고 전자 이동을 위한 가장 낮은 과전위와 함께 가장 낮은 Vonset을 구동한다는

것을 나타낸다. 이러한 경향은 다크 캐소드에서 Tafel 분석 및 TR-PL 측정의 경향과도 일치하였다.  Tafel 기울

기는 GTO, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO에 대해 각각 -384 mV·dec
-1
, -206 mV·dec

-1
, -297 mV·dec

-1
 및 -520 mV·dec

-1

로 계산되었다 (도 11(c)).  Tafel 곡선(A)의 기울기는 전하이동계수(α)에 반비례하므로[65], Tafel 기울기에

서 가장 낮은 값을 가장 큰 전하이동계수로 간주하여 이것은 상기 전자전달에 대한 가장 낮은 반응 과전위가

PEC CO2RR 동안 0.5GTO 다크 캐소드로부터 CO2 분자로 구동되었음을 나타낸다.

4 종류의 다크 캐소드에서 여기된 전자의 수명은 GTO, 0.5GTO, 3GTO, 4GTO에서 각각 3.4 ns, 120 ns, 3.3 ns 및[0077]

3.5 ns로 결정되었다(도 10(d)).  다크 캐소드의 여기된 전자의 수명은 도 11(e)의 2D TR-PL 이미지와 도 12의

자세한 TR-PL 감쇠 곡선으로 조사되었다.

4. GTO 다크 캐소드를 이용한 선택적 PEC CO2RR에 대한 가능한 메커니즘[0079]

0.5GTO 다크 캐소드에 대한 위의 통합적 관찰은 낮은 반응 과전위로 전자 전달에 가장 유리한 조건을 허용하여,[0080]

이것은 가장 큰 커패시턴스과 더 높은 전류 밀도를 초래했다.  이는 BVO│0.5GTO 다크 캐소드의 시스템에서 더

긴 수명과 더 많은 상대적 여기 전자에 기인한다.

0.5GTO 다크 캐소드가 GTO 다크 캐소드 중에서 유리한 전자전달 반응 과전위를 나타냈음에도 불구하고, 3GTO 다[0081]

크 캐소드가 CO2RR 생성물에서 가장 높은 패러데이 효율(> 95%)을 보인 반면, 수소 발생 반응은 0.5GTO 다크 캐

소드 에서 패러데이 효율의 20% 이상을 차지하였다.  TiO2 다크 캐소드에서 GTO 기능성 층의 환원 정도에 따른

CO2RR 생성물 선택성의 이유를 알아보기 위해, XPS 분석을 통해 다크 캐소드에서 GO의 환원 정도를 조사하였다.

rGO 기능성 층에서 환원 정도가 증가함에 따라, C-O 대 C-C 결합의 피크 강도 비율이 감소하였으며, 이 비율은

GTO 다크 캐소드에서 0.715, 0.5GTO, 3GTO 및 4GTO에서 각각 0.419, 0.350 및 0.190으로 계산되었다(도 13).  GO

층이 rGO 기능성 층으로 환원된 결과, GO의 산소 원자 수가 감소하고 무산소 C 원자를 갖는 sp
2
 하이브리드 탄

소의 방향족 고리에서 π-전자 비편재화가 증가하도록 유도되었다 [66].  더욱이, 증가된 π-전자 비편재화는

환원된 GTO 캐소드의 전도대 에너지 준위를 낮추는 결과를 가져왔다 [67, 68].  도 14와 같이 UV-Vis 및 UPS 측

정 결과에 기초한 GTO 다크 캐소드의 전도대 에너지 위치에 따르면 GO의 환원도가 증가할수록 전도대 최소(CBM,

conduction band minimum) 에너지 준위는 낮아지지만 포름알데하이드(-0.48 V vs. NHE) 및 에탄올(-0.33 V vs.

NHE)로의 CO2의 표준 환원 전위보다 더 높은 에너지 수준에서(도 15) 여전히 유지되고 있다.  이전에 보고된 아

나타제 TiO2(~4.5 ev)[69] 및 rGO(~4.3 eV)의 일함수[70]를 고려하면, TiO2보다 rGO의 더 낮은 일함수 값은 쇼

트키 접합(schottky junction)을 통해 TiO2 층에서 rGO 층으로 전자 이동을 가능하게 하여, rGO/TiO2 다크 캐소

드에서 rGO 층 표면에 전자를 축적하며, 이것은 도 15에서 rGO/TiO2 다크 캐소드의 밴드 에너지 위치와 잘 일치

한다 [71-73].

또한, 표면 축적 전자에 의해 야기되는 표면 rGO/TiO2 다크 캐소드의 더 높은 전자 밀도는 더 높은 Cdt 값과 TR-[0082]

PL 결과에 대한 이유를 설명한다.

그러나 포름알데하이드와 에탄올의 표준환원전위가 상기 반응 경향을 나타내더라도, CO2RR 생성물의 자유 에너지[0083]

준위는 CO2RR에서 생성물 선택성에 관여하며, 이는 도 1에서 CO2RR 액체 생성물 분포로 나타내었다.  Calvo et

al.에 의해 소개된 전자 반응물의 좌표 곡선 대 자유 에너지에 대한 전극 전위의 영향에 대한 이론, 그리고 다
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중 전자 및 다중 양성자 관련 CO2RR의 Latimer-Frost 다이어그램을 기반으로 하여 상기 생성된 생성물의 자유

에너지 준위를 계산하고 도 16의 스킴 (a)에 표시했다 [74]. 청색 선은 각 CO2 환원 생성물의 상대 자유 에너지

수준에 해당하고 적색 점선은 표준 환원 전위에 해당한다. 모든 CO2RR 생성물의 경우, 자유 에너지를 초기 반응

물 CO2로부터 추가된 전자 수로 나눈 값이 이를 생성하기 위한 고유 열역학적 과전위를 결정한다.  예를 들어,

CO2RR의 Latimer-Frost 다이어그램을 따르면, PEC CO2RR 동안 다크 캐소드의 전도대 에너지 준위 결정에 대한

스킴에 나타낸 것과 같이, 포름알데하이드는 1.92 eV의 상대 자유 에너지를 가져 -0.48 V vs. RHE의 표준 환원

전위의 전자 4개가 필요한 반면, 에탄올은 3.96 eV의 상대 자유 에너지를 가져 -0.33 V vs. RHE의 표준 환원 전

위의 12개가 필요하다 (도 16의 스킴 2(b)).  간단히 말해서, 생성된 광전자(photoelectron)는 BVO 광애노드에

서 다크 캐소드로 수송되었으며, 상기 광애노드의 CBM에 추가로 인가된 바이어스 전위의 에너지를 갖는다.  다

음과 같이, 인가 전위가 증가함에 따라 생성되는 EtOH의 양은 꾸준히 증가하는 반면, 4GTO를 제외하고 생성된

HCHO의 양은 꾸준히 감소한다.  이러한 결과는 GTO, 0.5GTO 및 3GTO 다크 캐소드의 상대 전도대 전자 에너지 준

위가 HCHO의 상대 자유 에너지와 EtOH의 상대 자유 에너지 사이에 위치하지만, 4GTO 다크 캐소드에서 전자의 상

대 에너지는 여전히 HCHO의 자유 에너지 미만으로 유지되고 있음을 나타낸다. 이 결과에 기초하여, 인가된 바이

어스 전위가 증가함에 따라 전자의 상대 에너지가 HCHO 생성의 상대 에너지보다 높기 때문에, 인가된 바이어스

전위가 증가함에 따라 GTO, 0.5GTO 및 3GTO 다크 캐소드에서 HCHO 생성량이 감소한다. 그러나 4GTO 다크 캐소드의

경우 인가된 바이어스 전위가 증가하면 HCHO 생성의 상대 자유 에너지에 대하여 전자 에너지 준위가 더 가까워

져, 인가된 바이어스 전위가 증가함에 따라 HCHO 생성량이 증가한다. 이러한 경향은 EtOH 생성에서도 잘 일치하

는데, 모든 다크 캐소드에서 전자의 상대 자유 에너지 준위가 EtOH 생성의상대 자유 에너지보다 낮기 때문에,

생성된 EtOH 양은 인가된 바이어스 전위가 증가함에 따라 꾸준히 증가한다.

이러한 결과는 HCHO와 EtOH 사이의 생성된 생성물의 CO2 환원 효율과 선택성이 다크 캐소드의 전자의 상대 자유[0084]

에너지 준위와 관련이 있음을 나타낸다.  위의 결과는 CO2RR에 대한 생성물 선택성이 인가된 바이어스 전위 및

캐소드의 CBM과 결합하여 상대 전자 자유 에너지에 의해 결정된다는 것을 입증했다. 그러나, 0.5GTO 다크 캐소드

시스템에서 낮은 반응 과전위와 긴 전자 수명으로서 관찰된 과잉 전자 수송 효율은, CO2RR보다 더 유리한 양성자

환원 반응을 유도하여, 다른 다크 캐소드보다 많은 양의 생성물을 생성했음에도 불구하고 CO2RR 생성물의 낮은

패러데이 효율을 보였다.

BVO│다크 캐소드의 구성에서 in-situ 특성분석에 기초하여, HCHO와 EtOH의 C1과 C2 화학 물질들 사이의 생성물[0085]

선택성에 대한 메커니즘은 도 17의 스킴과 같이 제안되었다.  초기에, BVO 광애노드로부터 광자-유도 여기 전자

는 광애노드의 CBM을 기준으로 인가된 바이어스 전위의 에너지에 의해 외부 와이어를 통해 수송되며, 이는 GTO

다크 캐소드의 GO 또는 rGO 층 표면으로 전자 전달을 용이하게 한다(도 17의 스킴 (a)). 그 후, 상기 캐소드의

GO 또는 rGO 층에 있는 전자가 전극 표면에서 전극 표면에 흡착되어 있는 CO2 분자로 이동하여, CO2 라디칼 음이

온(CO2
·―

)이 형성된다 (도 17의 스킴 (b)).  상기 캐소드액(catholyte) 중 양성자는 양성자 전달과 함께 전자

전달 단계를 따라 CO2 음이온 라디칼로 전달되어 CHO 라디칼을 형성하며 이 단계에서 C1-C2 경로가 분할된다(도

17의 스킴 (c)).  더 높은 인가 전위를 갖는 생성 경로는 열역학적으로 더 유리한 수소 발생 반응을 수용하기

때문에, 수소 발생으로 인한 캐소드액에서 양성자 결핍 조건 및 긴 수명 및 풍부한 CO2 음이온 라디칼 중간체

(CO2
·―

)는 이전 연구에서 보고된 에탄올과 같은 C2 분자 생성을 위한 C-C 이량체화로 이어진다(도 17의 스킴

(d)) [22]. 그러나 에탄올의 상대 자유 에너지 준위는 포름알데하이드보다 훨씬 높기 때문에, 전자를 전달하는

상대 자유 에너지 준위는 상기 다크 캐소드에서 형성되는 포름알데하이드의 상대 자유 에너지 준위에 더 적합하

다.  따라서, CHO 라디칼에 양성자 결합 전자 전달은 포름알데하이드와 같은 단순한 C1 생성물의 생성을 유도한

다(도 11(e)).

결론적으로, 본원은 광애노드와 다크 캐소드, (040) 결정면 엔지니어링된 BiVO4 광애노드│rGO 기능성 층이 코[0087]

팅된 TiO2 다크 캐소드를 도입하여 PEC CO2RR의 제어 경로를 확인하였다. 광애노드│다크 캐소드에서 PEC CO2RR
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은, 표준 환원 전위 대신에, 광애노드와 다크 캐소드의 CBM 대 생성되는 화학 물질들의 상대적 자유에너지에 기

초하여 rGO의 환원 정도와 외부 바이어스 전위 사이의 조합된 요인들에 의해 수행되었다. 수성 CO2RR의 부반응

으로서 H2 발생 반응을 제외하고, CO2 환원에 의한 액체 탄화수소 생성은 주로 다크 캐소드의 rGO 기능성 층에

의해 영향을 받았다. 3GTO 캐소드는 다크 캐소드로부터 표면에 흡착된 CO2 분자로의 효율적인 다중 전자 수송을

허용하여 PEC CO2RR에서 액체 생성물로의 가장 높은 패러데이 효율(~ 95%)을 수득하였다.  인-시츄 모니터링에

의하면, 상기 다크 캐소드는 큰 전하 커패시턴스와 빠른 전하 이동 동역학을 제공하여 고유한 액체 연료 생성물

로서 C1 및 C2 화학 물질인 HCHO 및 EtOH를 생성한다. 본원은, 환원 전위 조정에 의해 액체 화학 물질에 대한 생

성물 선택성을 달성하기 위해, PEC CO2 환원 경로 제어의 새로운 관점을 제안한다.
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전술한 본원의 설명은 예시를 위한 것이며, 본원이 속하는 기술분야의 통상의 지식을 가진 자는 본원의 기술적[0165]

사상이나 필수적인 특징을 변경하지 않고서 다른 구체적인 형태로 쉽게 변형이 가능하다는 것을 이해할 수 있을

것이다. 그러므로 이상에서 기술한 실시예들은 모든 면에서 예시적인 것이며 한정적이 아닌 것으로 이해해야만

한다. 예를 들어, 단일형으로 설명되어 있는 각 구성 요소는 분산되어 실시될 수도 있으며, 마찬가지로 분산된

것으로 설명되어 있는 구성 요소들도 결합된 형태로 실시될 수 있다.

본원의 범위는 상기 상세한 설명보다는 후술하는 특허청구범위에 의하여 나타내어지며, 특허청구범위의 의미 및[0166]

범위 그리고 그 균등 개념으로부터 도출되는 모든 변경 또는 변형된 형태가 본원의 범위에 포함되는 것으로 해
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석되어야 한다.
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