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요약. 용액침전법에 의해 TiO2 및 TiO2-xNx를 제조하였다. TiO2-xNx 시료는 순수한 TiO2의 띠 간격인 3.20 eV (390 nm 흡광)로부

터 1.77 eV (700 nm 흡광)까지 띠 간격이 줄어들게 되어 자외선 영역 뿐 아니라 가시광선 전체 영역에서도 흡광이 발생하였다. 
가시광선에서의 광촉매 활성에서도 TiO2-xNx 시료는 순수한 TiO2 및 P-25보다도 더 높은 활성도를 나타냈다.

주제어: TiO2, 질소치환-TiO2, 광촉매, 띠 간격

ABSTRACT. TiO2 and N-substituted TiO2-xNx were synthesized by using precipitation method. TiO2-xNx compound absorbed whole 
UV light as well as long wavelength of visible light (400 - 700 nm) because of the change of band gap from 3.2 eV to 1.77 eV. Results
obtained revealed that TiO2-xNx showed higher activity than pure TiO2 or P-25 for visible-photocatalytic degradation of 1,4-dichlorobenzene.
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서론

신재생 에너지 및 물과 공기의 정화에 대한 욕구의 증가는 

기존의 기술을 능가하는 새로운 재료의 개발을 요구하고 있

다. 광촉매는 에너지 변환, 대기의 정화, 그리고 유해한 유기

물질들의 분해에 가장 훌륭한 수단으로 인식되어 왔으며 실

제 널리 이용되어 왔다.1,2 이러한 측면에서 산화티탄(TiO2)은 
높은 광촉매 효율, 가격의 저렴함, 그리고 장기적인 사용에

도 화학적으로 안정하다는 이유 때문에 지금까지 많은 관심

을 받아왔다. 그러나 이 물질은 상대적으로 큰 띠 간격 때문

에 자외선 영역에서만 활성화되는 단점이 있다 (Anatase의 

띠 간격 : Eg = 3.2 eV). 태양광 중의 자외선 에너지 비율은 5% 
미만인 반면 가시광선 에너지의 비율은 양 42%에 달한다. 또
한 TiO2의 낮은 양자효율 때문에 이 물질의 응용이 많은 제한

을 받아왔다. 따라서 가시광선 영역에서 높은 양자효율로 작

동하도록 하기 위하여 TiO2에 여러 가지 변화를 주는 많은 연

구들이 진행되고 있다. 가장 확실한 방법은 가시광선 영역에

서 TiO2가 유해한 유기물질들을 분해하는 광촉매 역할을 잘 

하도록 적절한 방법으로 이 물질을 개조하는 것이다.
TiO2의 띠 간격 조절을 위한 주요한 연구 주제의 하나는 

TiO2 중의 Ti4+ 이온을 다른 양이온으로 도핑하거나 O2- 이온을 
다른 음이온으로 도핑하는 것이다. 최근에 산소를 탄소,3-5 질

소,6, 7 황,8 불소
9
로 치환하거나 두 가지 원소로 동시에 치환

10

하는 방법을 이용하여 TiO2의 광 촉매 활성을 증진시키는 연

구결과들이 보고되었다. 또한 Ti를 다른 전이금속 
11-16 또는 

란탄계열 금속
17, 18

으로 치환하여 TiO2의 띠 간격을 줄인 연

구결과들도 보고되었다. 또 다른 연구결과는 Ti와 O를 각각 

다른 전이금속 및 다른 비금속 원소로 동시에 치환하여 띠 간

격의 조절에 성공한 것으로 나타났다.19-20 광 흡수영역이 낮

은 에너지 영역(작은 띠 간격)으로 변화하면서 가시광선 영

역에서의 광촉매 활성이 나타나도록 하는 도핑방법에서 치

환하는 물질의 종류에 따른 광촉매 활성도의 영향에 대해서

는 아직까지 확실하게 결론지어진 것이 없다. 다만 지금까지

의 결과를 종합하면 띠 간격의 변화를 위해서는 도핑이 필수

적이며 특히 산소의 위치에 질소를 일부 치환하는 방법이 다

른 비금속 원소를 치환하는 방법에 비하여 반응이 용이하고 

또한 질소치환 TiO2가 가시광선 영역에서 일반적으로 높은 

광촉매 효율을 나타내는 것으로 알려져 있다. 이는 질소의 

2p-궤도 띠가 산소의 그것과 혼성을 형성하면서 전체적인 띠 

간격을 줄이기 때문이다. 
용액침전법은 보통 80 - 90 oC 정도의 저온에서 결정을 성

장시키는 방법이므로 특별한 장비가 없이도 생성물의 제조

가 가능하므로 최근 들어 매우 각광받는 입자 제조법이다. 특
히 이 방법은 낮은 온도에서 매우 경제적으로 많은 양의 생성
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Fig. 1. XRD patterns of (a) pure TiO2 and (b) N-doped TiO2.

물을 얻을 수 있기 때문에 기존의 고체반응법이나 수열합성

법에 비하여 오늘날 아주 훌륭한 반응법으로 알려져 있다. 그
러나 용액침전법으로 제조되는 TiO2 나노입자는 입자의 크

기가 제각각이며 또한 morphology가 서로 다른 경우가 많아 

아직도 해결해야 할 과제가 많은 분야이다. 더구나 TiO2 중의 

산소나 Ti를 다른 원소로 치환하는 경우는 향후 해결해야 할 

많은 문제를 가지고 있다. 이 논문에서는 용액침전법으로 

TiO2를 제조하고 제조된 시료중의 산소를 질소로 치환한 

TiO2-xNx 시료의 광학적 특성에 대하여 알아볼 것이다.

실험방법

5 oC 이하의 온도를 유지할 수 있도록 얼음중탕을 준비하

고 여기에 둥근 플라스크를 장치한다. 플라스크에 증류수를 

넣은 후 용액을 교반하면서 TiCl4 (Aldrich, 99.9%)를 한 방울

씩 서서히 가한다. TiCl4 용액을 모두 첨가한 후 약 1시간 동안 

계속해서 교반을 하여 TiOCl2 모액이 생성되도록 한다. 생성

된 모액을 자석젓개와 함께 바이엘 병에 넣고 뚜껑을 완전히 

막은 후 80 oC로 유지하면서 2시간 동안 교반하였다. 원심분

리기를 작동하여 얻어진 생성물을 증류수로 3회 수세한 후 

오븐에서 건조시켰다. 얻어진 입자는 결정성이 부족한 상태

이며 따라서 이 입자들을 500 oC에서 3시간동안 열처리하여 

결정형 Anatase상 TiO2를 제조하였다. 얻어진 TiO2와 Thiourea 
(Aldrich)를 4:1의 몰비로 혼합한 후 pellet 상태로 500 oC에서 

1시간동안 가열하여 TiO2 중의 산소 일부를 질소로 치환하였

다. 실험에서 얻어진 모든 입자들은 다음 단계로 넘어가기 전

에 XRD (Rigaku)를 통하여 구조분석 및 2차생성물의 존재여

부를 분석하였다. 또한 치환된 생성물은 치환을 확인하기 위

하여 XPS (Thermoscientific, K-alpha)를 이용하여 산소 및 질

소의 binding energy를 측정하는 분석을 하였다. 또한 FE-SEM 
(Hitachi S-4800) 영상을 이용하여 치환 전후의 입자크기 및 

입자의 morphology를 확인하였다. 구조분석 및 성분분석을 

마친 후 시료들의 광 특성을 파악하기 위하여 자외선-가시광

선 분광계 (Shimatzu reflectance UV-vis spectrophotometer)를 

통하여 스펙트럼을 확인하였다. 광촉매 효과를 살펴보기 위

하여 현재 시판되는 Daegusa P-25 광촉매와 본 실험에서 제조

된 TiO2-xNx를 사용하여 가시광선 영역에서 유기물 분해능 실

험을 하였다. 이 때 사용된 유기물은 물에 희석된 1,4-dichloro-
benzene을 사용하였다. 시간에 따른 유기물의 농도는 자외선 

분광계에서 나타난 peak의 면적을 계산하여 구하였다. 가시

광선 영역에서의 광촉매 실험을 위해서는 자외선 차단 필름

을 사용하여 자외선을 차단하고 필름을 투과하는 가시광선

에 의한 촉매활성을 관찰하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1에 순수한 TiO2 및 TiO2-xNx의 XRD pattern을 나타냈

다. 전형적인 anatase 상의 특징적인 2q 위치에 peak들이 잘 나

타나 있어 순수한 TiO2 및 TiO2-xNx가 모두 anatase 상 구조를 

가지는 것으로 확인되었다. 질소가 치환된 TiO2-xNx의 경우

에도 peak의 위치가 순수한 TiO2의 peak 위치와 거의 동일하

게 나타나 있다. 이는 질소가 산소의 위치에 치환되더라도 이

들의 크기가 거의 비슷하여 TiO2 단위격자의 크기가 거의 변

화되지 않음을 뜻한다.
질소의 치환이 성공적으로 이루어졌나를 확인하기 위하

여 XPS 분석을 통하여 N 1s의 binding energy를 확인하였다. 
Fig. 2에서는 Ti 2p, O 1s, 그리고 N 1s의 binding energy peak를 

보여주고 있다. TiO2에서 생성된 Ti-O 결합 때문에 Ti 2p는 

458.75 eV 및 465 eV에서 전형적인 peak들이 나타나며[Fig. 2(a)] 
O 1s는 530 eV에서 전형적인 peak이 관찰된다 [Fig. 2(b)]. Fig. 
2(c)에서 나타난 바와 같이 N 1s의 binding energy peak는 두 개

의 서로 다른 peak들이 혼합되어 있으며 이를 세분하면 396 
eV 및 400 eV의 두 가지 peak로 나타나는데 이는 N-doping에 

의해 Ti-N 결합이 형성되었을 때 나타나는 위치와 같다.21-25 
따라서 생성된 TiO2-xNx 시료에서는 미량의 질소가 산소의 

위치에 성공적으로 치환되어 있음을 확인할 수 있다. 
질소가 치환된 TiO2-xNx의 SEM 영상이 Fig. 3에 나타나 있

다. 15 - 20 nm의 입자들이 포도송이처럼 모여 70 - 90 nm의 덩
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Fig. 2. Binding energy of (a) Ti 2p, (b) O 1s and (c) N 1s in N-doped 
TiO2.

     

     

Fig. 3. SEM images of N-doped TiO2.
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Fig. 4. UV-Vis Reflectance spectra of ① P-25, ② TiO2 and ③
N-doped TiO2.

어리를 이루며 이 덩어리들이 다시 모여 2 - 2.5 mm 크기의 독

립된 큰 입자를 이루고 있다. 모든 입자들이 구형을 나타내며 

비교적 고르게 분포함을 알 수 있다.
Fig. 4에서는 순수한 TiO2, TiO2-xNx, 그리고 비교대상으로 

선택한 Daegusa의 P-25에 대한 UV 흡광도를 나타내고 있다. 

그림에서 나타났듯이 순수한 TiO2와 P-25는 410 nm에서 absorp-
tion edge가 형성되며 파장이 짧아질수록 급격하게 흡광도가 

증가하여 400 nm 이하의 파장에서는 흡광이 완전하게 일어

나고 있어 전형적인 자외선 흡수제의 모양을 띠고 있다. 그러

나 질소가 치환된 TiO2-xNx의 경우에는 absorption edge가 70 
nm에서 시작되어 가시광선 영역에서 흡광도를 보이고 있다. 
가시광선 영역에서는 파장이 짧아질수록 점점 흡광도가 증가

하다가 400 nm 이하의 자외선 영역에서는 순수한 TiO2 및 P-25
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Fig. 5. Photodegradation of 1,4-dichlorobenzene under visible light 
for 0, 30 min with (a) P-25, (b) TiO2 and (c) N-doped TiO2.

Table 1. Photocatalytic activity of catalysts under visible light

P-25 TiO2 N-doped TiO2

Initial concentration 16.686 16.115 16.759
Final concentration 15.196 14.591 14.627
% decrease 8.9% 9.5% 12.7%

와 마찬가지로 완전한 흡광도를 나타내고 있다. 결과적으로 

질소가 치환된 TiO2-xNx는 가시광선 영역에서 빛을 흡수하여 

활성화 될 수 있는 가능성을 가지고 있음을 알 수 있다. 결국 

질소가 치환될 경우 순수한 TiO2의 띠 간격인 3.20 eV (390 
nm 흡광)로부터 1.77 eV (700 nm 흡광)까지 띠 간격이 줄어들

게 되어 자외선 영역 뿐 아니라 가시광선 전체 영역에서도 흡

광이 발생하게 된다. 자외선-가시광선 흡광도에서 질소 치환 

후 저에너지 영역의 흡광이 특징적으로 생기는 것을 볼 때 치

환 시 TiO2의 띠 구조 변화는 주로 질소의 존재에 따른 불순물 

준위의 생성에 기인하는 것으로 판단된다. 이러한 결과는 

TiO2에서 Ti를 다른 금속으로 치환했을 때의 띠 간격 변화결

과와 매우 유사하다.26-28 가시광선 영역에서 흡광이 일어나

기 때문에 TiO2-xNx 시료는 백색이 아니라 색깔이 약간 나타

난다. 
Fig. 5에서는 순수한 TiO2, 질소가 치환된 TiO2-xNx, 그리고 

P-25를 광촉매로 사용하여 가시광선을 조사했을 때 시간에 

따라 수용액에 혼합된 1,4-dichlorobenzene의 농도가 변화하

는 결과를 나타내고 있다. 1,4-dichlorobenzene은 benzene 고
리를 함유하여 220 nm에서 강한 흡광을 보이는 물질로 광촉

매 실험에서 자외선-가시광선 분광계를 이용한 분석에 널리 

사용되는 유기물이다. 1,4-dichlorobenzene에 의한 자외선 흡광

도의 변화를 calibration하여 이 유기물의 농도를 측정하였는데 
30분이 지난 후 세 가지 광촉매에서 모두 1,4-dichlorobenzene
의 농도가 낮아지는 것을 볼 수 있다. 특히 TiO2-xNx 시료를 광

촉매로 사용했을 때 1,4-dichlorobenzene의 농도가 다른 두 가

지 시료에 비하여 더 많이 감소하는 것을 알 수 있다.

Table 1에서는 시간에 따라 세 가지 광촉매에 의해 변화된 

자외선 흡광도의 넓이를 계산하여 1,4-dichlorobenzene의 농

도를 구한 값이 나타나 있다. 순수한 TiO2의 경우 가시광선에 

의한 광촉매 활성은 P-25와 비슷하나 TiO2-xNx 시료에 비하여 

활성도가 2/3 정도로 현저히 낮았다. 결과적으로 질소가 치

환된 TiO2-xNx의 경우 N 2p 궤도와 O 2p 궤도의 혼성으로 인

하여 띠 간격이 순수한 TiO2에 비하여 줄어들게 되어 가시광

선 영역에서의 흡광도가 나타나며 따라서 가시광선에 의한 

촉매활성이 증진되는 것을 확인할 수 있었다.

결론

용액침전법에 의해 질소가 치환된 TiO2-xNx를 제조하였

다. XPS 분석을 통하여 질소가 Ti와 직접적으로 결합한 것으

로 확인되어 치환 화합물이 잘 생성되었음을 알 수 있었다. 
자외선 분광계를 사용한 실험결과를 보면 질소가 치환된 

TiO2-xNx 시료는 순수한 TiO2의 띠 간격인 3.20 eV (390 nm 흡
광)로부터 1.77 eV (700 nm 흡광)까지 띠 간격이 줄어들게 되

어 자외선 영역 뿐 아니라 가시광선 전체 영역에서도 흡광이 

발생하였다. 가시광선 영역에서 1,4-dichlorobenzene의 분해

능을 관찰하여 얻은 광촉매 활성 결과에서 순수한 TiO2는 활

성이 작았으나 질소가 치환된 TiO2-xNx 시료는 P-25보다도 더 

높은 활성도를 나타냈다. 결과적으로 TiO2에서 질소가 미량 

치환될 경우 순수한 TiO2에 비하여 향상된 가시광선 흡수율

을 나타냈고 이로 인하여 가시광선 영역에서 훨씬 높은 촉매

활성을 보였다.
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