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요 약

TiCl
4
와 히드라진/암모니아수를 사용하여 졸겔 및 강알칼리 수열합성법의 신규 2단 합성법을 통해 N도핑된 TiO

2

나노튜브를 제조하였다. 제조된 나노튜브는 튜브형상의 손상이 없이 10 nm 전후의 직경과 3 nm 이하의 벽두께를 가지

며, 잘발달된 아나타제 결정상을 나타내었다. 또한 N이 도핑되어 일반 도핑되지 않은 TiO
2 
나노튜브와 아나타제상입

자에 비해 각각 ~35 nm, ~25 nm 정도 적색편이 된 우수한 가시광 흡수능과 노란색 색상을 보여 주었다. 

Abstract − N-doped TiO
2
nanotubes have been newly prepared by two stage sol-gel and strong-alkali hydrothermal

process usingTiCl
4
and hydrazine/ammonia aqueous solution as raw materials. These nanotubes revealed a well devel-

oped anatase crystalline phase and perfect nanotube morphology with the diameter around 10nm and the wall thickness

below 3 nm. Also, they showed a superior visible light activity and yellowish color due to the light absorption red-

shifted by ~35 nm and ~25 nm compared to undoped TiO
2
 nanotubes and anatase nanoparticles, respectively.
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1. 서 론

TiO
2
는 화학적 안정성과 산화력이 크고, 색상, 경제성 등이 우수하

여 폐수처리, 대기정화, 탈취, 항균과 같은 광촉매, 촉매, 안료, 태양전

지분야 등에 널리 활용되어 오고 있다[1]. 특히 최근의 환경정화용

광촉매 용도에서는 인공적인 자외광뿐만 아니라 햇볕의 가시광흡수

능을 향상시키기 위해 TiO
2
 격자에 전이금속이나[2,3], C, N, F, S 등

과 같은 음이온을 도핑시키는 연구도 진행되었다[4,5]. 한편 TiO
2
는

제조조건에 따라 구, 판, 막대, 선, 튜브 등 다양한 형상을 띨 수 있는

데, 특히 튜브형상은 카본나노튜브처럼 1차원 나노구조와 균일한 채

널, 큰 비표면적으로 인해 고감도의 센서나 촉매 등에 활용이 기대

되고 있다[6]. 그러나 수nm 이하의 벽두께를 갖는 TiO
2 
나노튜브(이

하“TNT”라칭함)는 이른바 “양자크기효과”로 인해 벌크 상태의 TiO
2

보다 더 큰 밴드갭을 갖게 되고 이로 인해 가시광에서의 활성은 더

욱 떨어지게 된다. 따라서 최근에는 TiO
2 
나노입자 뿐만 아니라 TNT

에도 불순물을 도핑하여 가시광감응성을 증가시키려는 연구가 주목

받고 있다. 나노튜브 형상을 깨트림이 없이 효과적으로 양이온이나

음이온을 TiO
2 
격자 내에 도핑할 수 있는 몇가지 방법들이 모색되었

다. 먼저 전기화학적 양극산화공정으로 TNT 층을 제조한 후, 이온

주입[7], CVD[8] 등의 방법으로 N, C, F, B, Cr 등을 TNT에 도핑하

는 연구가 보고되었다. 하지만 이러한 공정들은 고가의 장비가 요구

되고 처리량이 많지 않아 그렇게 경제적인 방법은 아닐 것으로 여겨

진다. 다른 방법으로는 액상의 알칼리 수열합성법을 이용하여 TNT

를 합성한 후, 도핑하고자하는 물질의 가스분위기에서 어닐링하는

방법[9]과 액상에 담구는 방법[10] 등이 보고되었다. 그러나 이러한

공정들은 나노튜브의 회수율이 떨어지며 튜브 형상에 손상을 받는

점이 지적되어 왔다. 

따라서 본 연구에서는 TiO
2
의 격자에 질소(N)가 치환되어 가시광

감응성을 나타내는 TNT를 저가의 액상법으로 만들되 상기액상법의

순서를 바꾸는 것이 새롭게 시도되었다. 즉, 먼저 N이 충분히 도핑

된 TiO
2
 나노입자를 만들고 이를 알칼리수열합성법으로 후처리하여

N이 도핑되어 있는 TNT를 제조하는 것이다. 이때 수열처리 공정시

기 도핑되어 있는 N이 제거되지 않고 바뀐 TNT 형상 안에서도 그

대로 유지되는가 하는 점이 핵심이었다. N이 도핑된 TNT는 TEM,

XRD, XPS, UV-Visible 흡수스펙트럼 등을 이용하여 평가하였다. 

먼저 N이 도핑된 TiO
2 
나노입자를 합성하기 위해 TiCl

4
와 히드라

진(N
2
H
4
 hydrate)/암모니아수용액을 반응시켰다. 0 oC의 TiCl

4 
수용
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액(0.1 M 농도)에 교반과 함께 히드라진을 pH 7이 될 때까지 천천히

첨가하고, 여기에 다시 암모니아수를 히드라진 첨가량의 2배까지 첨

가하여 상온에서 3시간 동안 정치시켰다. 여기서 제조된 TiO
2 
졸을

과량의 증류수로 세척하고 여과를 거친 후 120 oC 진공오븐에서 충

분히 건조하면 아주 짙은 노란빛의 입자 형태가 얻어 졌다. 이 입자

들을 TNT 형태로 전환하기위해 Kasuga 등[11]의 방법에 의한 알칼

리 수열합성법을 적용하였다. PTFE로 라이닝된 고압수열 합성반응

기(용량 750 cc)에 10 M농도의 NaOH 수용액을 넣고 앞서의 노란

빛 TiO
2 
입자 일정량을 첨가한 다음 110 oC에서 20시간 동안 수열 반

응시켰다. 반응 후 상온에서 0.1 M의 HCl 용액으로 일정시간 처리

하였으며 수차례의 세정과 여과, 건조과정을 거쳐 N이 도핑된 TNT

를 합성하였다. 합성된 TNT의 특성평가를 위해 Transmission Electron

Microscope (JEOL JEM3010, 가속전압 300 kV)으로 입자 및 TNT의

형상을, UV-Visible fiber optic spectrometer(Ocean Optics, HR4000)

로 샘플의 diffuse reflectance spectra(DRS)를 측정하였다. 결정구조

는 X-ray diffraction 분석(RigaKu, CuK
α
)으로, 그리고 샘플 표면의

화학조성 분석은 X-ray photoelectron spectroscopy(KRATOS, AXIS

NOVA)를 이용하였다. 샘플의 BET 표면적은 부피법으로 77oK에서

N
2
의 물리 흡착으로 계산하였다(Micromeritics ASAP 2400).

다음 Fig. 1은 TEM 전자현미경 사진으로서, 히드라진/암모니아

수용액 하에서 TiCl
4
를 원료로 하여 합성된 TiO

2
1 일차나노입자(a)

와, 이를 원료로 수열합성법에 의해 다시 합성한 TNT의 120 oC 건

조 후(b), 그리고 400 oC 소결 후(c) 모습을 보여 주고 있다. 잘 분산

된 1차나노입자는 5 nm 이하의 평균크기를 나타내었으며 120 oC 건

조 후 짙은 노랑색을 나타내는 것으로 보아 상당량의 가시광 흡수성

을 가질 것으로 추정되었다. N 도핑 매체로서 암모니아 만을 사용한

다른 연구들[10]에 비해 본 히드라진을 사용한 경우가 훨씬 노랑색

의 정도가 선명하였다. 주지하는 대로 히드라진은 암모니아보다 훨

씬 환원성이 강한 매체로서, Ti4+ 이온으로부터 TiO
2 
구조가 만들어

지는 과정에 깊이 관여하여 N 도핑 내지는 산소결핍 site의 생성을

촉진시키는 것으로 추정된다. TiO
2 
격자 내의 산소 결핍 site 역시 밴

드갭 내에 중간갭 state를 생성함으로써 가시광 흡수능을 가지는 것

으로 알려져 있다[12]. Fig. 1(b)와 1(c)는 각각 1(a) 입자를 사용하여

만들어진 TNT의 400 oC 소결(공기분위기하) 전후 모습을 보여주고 있

는데, 소결 후에도 나노튜브의 형상이 거의 완벽하게 유지되고 있음

을 볼 수 있다. 나노 튜브의 벽 두께는 3 nm 이하의 다층벽으로서 기

존의 결과들과 상당히 일치된 값을 보여주었다[11]. 

Fig. 2에 DRS 기법으로 측정한 여러TiO
2 
샘플의 UV-Visible 흡수

스펙트럼을 나타내었다. 먼저 (b)는 비교 목적의 표준물질로 상업용

아나타제입자(Ishihara ST-01)의 흡수 스펙트럼을 나타내는데, 아나

타제상의 밴드갭 3.2 eV에 해당하는 약 390 nm 이하의 자외선 흡수를

볼 수 있다. 이 샘플을 원료로 하여 알칼리수열합성법에 의해 N이

도핑되지 않은 순수한 TNT를 합성하였는데, (a)는 이의 UV-Visible

흡수 스펙트럼을 보여준다. (b)에 비해 오히려 약간 “청색”편이 하였

음을 알 수 있다. 이는 앞서도 언급한 것처럼 나노튜브의 얇은 벽두

께에 기인하는 “양자크기효과”의 영향이 아닌가 추정된다. 한편 본

연구의 핵심인 N이 도핑된 TNT의 UV-Visible 흡수스펙트럼은 Fig.

2(c)에서 볼 수 있으며, (d)는이 TNT 제조의 원료로 쓰인 N 도핑된

TiO
2 
나노입자의 흡수스펙트럼이다. N 도핑된 TiO

2 
나노입자는

430 nm 정도까지 가장 적색편이 된 주 흡수밴드 외에도 420~540 nm

장파장대에 걸쳐 강한 흡수 shoulder를 나타내었다. 이 장파장

shoulder는 밴드갭 내에 갭 state를 야기하는 산소결핍 site나 interstitial-

N에 기인하는 것으로 생각된다[5]. 비교목적으로, 암모니아수만을 사

Fig. 1. TEM images of N-dopedTiO
2
 samples; (a) nanoparticles, (b) nanotubes before annealing, (c) nanotubes after annealing at 400 oC for

1 h.

Fig. 2. UV-visabsorption spectra of TiO
2
 samples; (a) undoped nano-

tubes, (b) undoped anatase nanoparticles (c) N-doped nano-

tubes, (d) N-doped nanoparticles.
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용하여 N 도핑한 경우에는 주흡수 밴드가 390 nm 이하에 머물렀으

며, 다만 390~500 nm 파장대의 빛을 shoulder 형태로 약하게 흡수

하였다. 결과적으로 히드라진/암모니아수로 N 도핑된 TNT(Fig.

2(c))는 N이 도핑되지 않은 TNT에 비해 주 흡수밴드가 35 nm 이상

장파장대로 적색편 이하였으며, 일반 아나타제입자에 비해서도

25 nm 이상 적색편이 하였다. 또한 N 도핑된 TiO
2 
나노입자에 비해

약하기는하지만 420~540 nm 장파장대에서 여전히 어느 정도의 가

시광 감응성을 나타내었다. 이처럼 N 도핑한 TiO
2
의 주 흡수파장 영

역이 장파장쪽으로 이동하는 것은 TiO
2 
격자내부의 산소(O) 일부가

N으로 치환될 때 TiO
2 
결정구조의 가전자대를 주로 구성하는 O(2p)

에너지 밀도함수(DOS) 위에 N(2p) DOS가 겹쳐지면서 전체 에너지

밴드갭이 좁아지기 때문으로 해석되고 있다[5,13].

Fig. 3은 이들 TiO
2
 나노입자와 TNT의 XRD 결정구조 분석 결과를

보여준다. 각각 입자(a,b)와 TNT(c,d)의 400 oC 소결(공기 분위기 하)

전후 결과를 나타내고 있는데, 나노입자는 120 oC 건조만으로도 어

느 정도 아나타제상이 생성되었음을 알 수 있으며(a), 400 oC 소결 후

에는 거의 완벽히 아나타제상을 나타낸다(b). 어닐링 전의 TNT는 거

의 무정형에 가까우나(c), 400 oC에서의 어닐링 과정을 거침으로써

결정성이 우수한 전형적인 아나타제 특성 피크를 나타내었다(d).

즉, N도핑된 TNT는 N 치환이나 산소 결핍 site의 존재에도 불구하

고 아나타제상을 기본 결정구조로 유지하고 있으며, 알칼리 수열합

성법에 의해 TiO
2
의 형상이 입자에서 튜브로 거시적으로 바뀌더라

도 그 기본 결정구조는 유지됨을 볼 수 있다. 

TiO
2 
격자구조 내 N 원자의 존재와 그 화학적 상태에 대한 정보를

확인하기 위해 N 도핑된 TNT 샘플에 대해 XPS 연구를 수행하였는

데(Fig. 4), 우리 샘플은 ~398 eV 근처에서 N1s에 기인하는 명백한

피크를 보여주었다. Saha 등[14]은 titanium nitride의 산화연구를 통

해 N1s XPS 스펙트럼을 조사하여 atomic β-N(~396 eV)과 분자상

태에서 화학적으로 흡착된 γ-N
2
(400~402 eV)를 제안한 바 있다. 최

근에 Lee 등[5]도 3가지 다른 방법으로 N 도핑한 TiO
2
입자의 N1s

XPS 스펙트럼 연구에서 O를 치환한(“substituted”) N 원소에

398.3 eV를, TiO
2
 격자 사이에 낀(“interstitial”) N 원소에 401.5 eV

값을 할당하기도 하였다.

결론적으로, TiCl
4
를 전구체로 하고 환원성이 강한 히드라진 수용

액을 사용함으로써 값싼 액상법에 의해 N이 충분히 도핑된 TiO
2 
나

노튜브를 제조할 수있었다. 제조된 나노튜브는 10 nm 전후의 직경

과 3 nm 이하의 벽두께를 가지며, 잘 발달된 튜브형상과 아나타제

결정상을 나타내었다. 또한 N이 도핑되어 ~420 nm 까지의 주흡수

밴드와 ~540 nm 정도까지의 흡수 shoulder를 가지는 우수한 가시광

흡수능을 보여 주었다.
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