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Abstrat Thermal stabilizing effect of Yb
3+
, Er

3+
 codoping into TiO2 powder prepared by sol-gel method and its

upconversion characteristics were analyzed. The effect of TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 ions on crystallinity and phase transition was

studied by X-ray diffraction (XRD). The change of band-gap energy induced from Yb and Er codoping was analyzed by
UV-Vis. The band-gap energy of TiO2 have been slightly narrowed by Yb

3+
, Er

3+
 codoping, which indicated that the Yb

3+
,

Er
3+
 ions can enhance the photo-catalytic property of TiO2. green and red up-conversions of Yb

3+
 and Er

3+
 co-doped Y2O3 :

Yb
3+
, Er

3+ 
phosphor were analyzed by PL equipped with 980 nm laser.
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Yb
3+
 Er

3+
 ions 동시도핑에 의한 TiO2 분말의 열적 안정성 증가효과와 upconversion
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요 약 Sol-gel method로 합성한 anatase상의 TiO2와 Yb와 Er을 codoping한 TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 파우더의 열적안정성과 이

에 따른 광촉매 특성의 변화를 비교하였다. XRD 분석을 통하여 TiO2 결정성 및 상변화에 Yb
3+
, Er

3+
 ions이 미치는 영향을

온도에 따라 비교하였으며 anatase TiO2와 rutile TiO2의 광학적 성질을 UV-Vis을 통하여 비교하였다. UV-Vis 분석결과

anatase TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 ions도핑에 의하여 TiO2의 밴드갭이 미세하게 감소함을 확인하였고 이를 통해 광촉매 작용을 향상

시킬 수 있음을 확인하였다. Yb
3+
 이온과 Er

3+
 이온이 도핑된 TiO2 : Yb

3+
, Er

3+
 파우더를 980 nm에서 PL 분석하여 녹색 및

적색 형광을 하는 up-converting 형광특성을 분석하였다.

1. 서 론

최근 광촉매를 이용한 광정화작용과 태양광 전지로 쓰

이고 있는 TiO2는 제조 방법이 쉬울 뿐만 아니라 경제

적으로 손쉽게 얻을 수 있으므로 차세대 광촉매 물질로

많은 이점을 가지고 있다[1-3]. 그러나 이러한 특성은 주

로 불안정상인 anatase(a-TiO2)에 국한되어 있으며 a-

TiO2의 band-gap 또한 3.2 eV인 자외선 영역이므로 자

연 태양광을 이용할 경우 태양광의 일부분만 쓸 수 있는

점에서 에너지 효율성(태양광의 5 %) 해결점들이 요구된

다. 그러나 최근 산소 공공과[4, 5] 양이온의[6] 도핑 그

리고 음이온의[7-10] 도핑을 이용하여 광촉매 특성발현

이 가능한 파장영역의 확대에 대한 연구가 활발히 진행

되고 있다. 양이온(주로, 전이금속 이온) 도핑에 의한

TiO2의 광 촉매 영역의 확장일 경우, 급속 이온에 의한

전자 구속력이 TiO2의 광촉매 작용을 제한시키는 난점
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이 있으나, 음이온의 도핑에 의한 TiO2의 광촉매 영역의

확장은 금속과는 달리 음이온(N, C, S, ets.)에 의한 전

자 구속력이 없으므로 음이온에 의한(특히 N 도핑에 의

한) UV에서부터 가시광선 영역대의 확대 연구가 활발히

진행되고 있는 실정이다[5, 7]. 최근 발표된 논문에 의하면

양이온 도핑에 의한 CBM(conduction band minimum)의

변화가 미미할 경우 양이온과 음이온 동시에 doping된

TiO2의 광촉매 능력이 향상됨을 보여주고 있다[11]. 즉

금속이온 도핑에 의하여 CBM이 약간만 내려가게 된

다면 TiO2의 광 촉매 효율이 증가하게 되고 전자의

localization 문제를 해결할 수 있는 것이다. 또한 전자의

localization 영역이 TiO2의 밴드갭(3.2 eV)보다 낮은 금

속이온 도핑을 통해 광흡수 영역의 증대를 야기한다면,

앞서 말한 금속 이온에 의한 광촉매 효율문제를 해결할

수 있다. 또한 광촉매 특성을 가지고 있는 준 안정상인

a-TiO2는 400~470
o
C의 좁은 영역에서 결정화가 일어나

고 500
o
C 이상의 온도에서는 rutile상으로 변하기 때문

에 광촉매 응용에 있어서 제한적일 수 있다. 그러나 이

러한 문제는 TiO2 격자구조 내에 Yb
3+
, Er

3+
와 같은 금

속 이온 도핑을 이용하여 안정상인 rutile상으로의 전이

를 제어하여 준 안정상인 a-TiO2상의 존재 범위를 확장

함으로써 a-TiO2의 열적 안정성 향상 및 높은 온도에서

의 a-TiO2 제조가 가능하다[12, 13].

본 연구에서는 TiO2 파우더에 란탄 급속인 Yb
3+
 이온

과 Er
3+
 이온을 co-doping 하여 a-TiO2의 열적 안정성이

향상됨을 보이고, 음이온 치환을 통하여 가시광 영역의

광 촉매 특성을 향상시킨 N-TiO2와 Yb
3+
 이온과 Er

3+

co-doping에 의한 광 촉매특성 향상간의 상호작용에 대

한 논의를 진행할 예정이다.

2. 실험방법

초기 원료인 TTIP(titanium tetra isopropoxide)를 acetic

acid 용액과 에탄올의 부피비 1 : 1 : 2로 섞은 후, magnetic

stirrer를 이용하여 약 1시간 가량 상온에서 혼합하였다.

Y(NO3)3, Yb(NO3)3, Er(NO3)3, Citric acid를 미량의 DI

water에 섞은 용액을 TTIP 혼합 용액에 주입한 후 약

12시간 가량 gel 상태가 될 때까지 혼합하였다. 이후 gel

상태로 된 TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 혼합액을 진공 오븐에 70

o
C

로 12시간 건조한 후 얻은 분말을 10~15분 가량 사발에

서 milling한 후 400~700
o
C까지 5

o
C/min 속도로 승온한

후 1시간 동안 하소하였다. 하소한 TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 분

말의 결정성과 미세구조를 X선 회절분석기 및 주사전자

현미경을 이용하여 분석하였다. TiO2의 광촉매 흡광도를

분석하기 위하여 자외선-가시광선 분광광도계(UV-visible

Fig. 1. SEM image of TiO2 : Yb(8 %)Er(2 %) powder synthesized by sol-gel method calcined at (a) 500
o
C (b) 500

o
C (c) 600

o
C

(d) 700
o
C for 1 hour.
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spectrometer)를 이용하여 300~1100 nm의 파장 영역에

서 분석하였으며, TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
의 up-converting lumine-

scence 특성을 980 nm diode laser를 장착한 photo-

luminescence spectroscope(PL)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 sol-gel법으로 제조한 분체를 400~700
o
C까지

하소한 이후 SEM으로 관찰한 이미지이다. 500
o
C 온도

까지는 균일한 구형의 형태를 이루고, 약 수백 nm에서

수 µm 크기의 분말임을 확인 할 수 있다. 그러나 600
o
C

이상의 온도에서는 파우더의 입자 크기가 급격히 변함과

동시에 입자모양 또한 결정화된 모양을 띄고 있다. 이는

600
o
C 이상의 온도에서 TiO2 파우더의 상 변위와 같은

TiO2상의 특정 임계점임을 나타내고 있는 것이다.

Fig. 2는 sol-gel법으로 합성한 순수한 TiO2와 TiO2 :

Yb(8 %), Er(2 %) 분말을 XRD 분석한 그래프이다. (a)

에서 볼 수 있듯이 Pure TiO2의 경우 500
o
C부터 anatase

상에서 rutile 상으로의 상전이를 시작하여 700
o
C로 하

소하였을 경우엔 rutile phase로 상전이가 완료 됨을 알

수 있다. 그러나 란탄족 Yb
3+
, Er

3+
 이온들을 도핑하였을

경우는 anatase상이 약 700
o
C까지 안정하고, 약 800

o
C

에서 rutile 상으로의 전이되었음을 알 수 있다. 이는

doping한 금속 이온이 Ti 자리에 치환됨으로써, 이 온도

영역에서 안전상 결정상인 rutile상으로의 상전이를 방해

하기 때문인 것으로 생각된다[12]. 그 결과 준 안정상인

anatase 상이 안정적으로 존재 할 수 있는 영역이 확장

됨에 따라 고온에서의 광 촉매제의 응용을 기대 할 수

있다.

TiO2의 band-gap 에너지는 anatase상과 rutile상의 결

정구조의 차이에 의해 발생하며, anatase상의 TiO2 band-

gap energy는 3.2 eV(400 nm)이며 rutile상의 TiO2 band-

gap energy는 3.0 eV(450 nm)이다. Fig. 3은 pure TiO2

Fig. 3. UV-Vis data of (a) pure TiO2 and (b) TiO2 : Yb(8 %)Er(2 %).

Fig. 2. XRD data of (a) pure TiO2 and (b) TiO2 : Yb(8 %)Er(2 %).
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와 TiO2 : Yb(8 %)Er(2 %)의 자외선-가시광선 영역에서

의 광흡수율 스펙트럼을 보여주고 있다. Pure TiO2는

700
o
C에서의 밴드갭이 3.0 eV(420 nm)로 낮아짐을 보여

주고, TiO2 : Yb(8 %), Er(2 %)의 경우 700
o
C에서는 아

직 3.2 eV(400 nm)를 가지고 있으나 800
o
C에서 3.0 eV

(420 nm)로 낮아짐을 볼 수 있다. 이러한 UV-Vis data를

통하여 pure TiO2에서는 700
o
C에서 rutile dominant TiO2

로 상전이 하였으나 Yb
3+
, Er

3+
 이온들이 도핑 되었을

경우 anatase상이 700
o
C까지는 안정하다가 800

o
C에서

rutile상으로 상전이 하였음을 나타내고, 이는 XRD 결과

와 일치하는 결과이다. 이를 통하여 co-doping에 의해서

anatase상의 열적안정성이 향상되었음을 보여주고 있다.

또한 Yb
3+
, Er

3+
 이온들이 도핑되었을 경우 anatase TiO2

의 밴드갭이 미세하게 작아지는 반면, rutile 상의 밴드

갭은 거의 변화가 없음을 나타내고 있다. 이는 최근 활발

히 연구 되고 있는 양이온(transition metals, rare earth

metal, etc.)과 음이온과(N, C, S, etc.)의 co-doped TiO2

의 광흡수의 효율개선을 예상할 수 있다. 이러한 이유는

우선 양이온이 도핑된 TiO2의 경우 도핑된 양이온이

TiO2의 conduction band를 낮춰 줌으로써 광 흡수 효율

을 높이는 것으로 알려져 있다. 그러나 conduction band

가 낮아질 경우 물의 분해 및 수소이온의 산화 반응 에

너지 조건보다 낮아질 경우 TiO2의 광분해 특성을 저해

하는 요인으로 많은 어려움을 지니고 있다. 그러나 위

데이터에서 보듯이 양이온의 도핑에 의한 conduction

band의 이동이 미세하게(0.3~0.4 eV 이내) 낮아질 경우

TiO2의 광분해 특성의 저하가 없음 알 수 있다. 즉,

Yb
3+
, Er

3+
 doped TiO2는 여러 금속 이온들이 지니고 있

는 광 촉매 특성 저해문제를 해결 할 수 있을 뿐만 아

니라 N-TiO2와 같이 음이온과의 co-doped N-TiO2 : Yb
3+
,

Er
3
광 촉매제로써 쓰일 수 있음을 나타내고 있다[11].

또한 pure TiO2와 TiO2 : Yb(8 %)Er(2 %)의 흡광특성

의 차이점으로 550 nm와 900~1000 nm 영역대의 흡광

도 peaks 들을 확인할 수 있는대 이는 TiO2의 에너지

밴드에 의해서 발생 하는 것이 아닌 Er
3+
(550 nm, 660

nm, 980 nm) ions과 Yb
3+
(900~1000 nm) ions에 의해서

발생하는 것으로[12] 다음과 같이 photoluminescence

(PL) 데이타를 통하여 설명할 수 있다.

Fig. 4는 980 nm의 laser diode를 excitation source로

이용하여 anatase TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 분말의 up-converting

Fig. 5. Energy diagram of Yb
3+
 ions and Er

3
 ions.

Fig. 4. PL data of TiO2 : Yb(2%)Er(2%) TiO2 : Yb(8%)Er(2%)
at 980 nm.
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형광 특성을 나타내고 있다. Fig. 4에서 확인할 수 있듯

이 TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 분말의 경우 520~570 nm 및 650~

700 nm 영역에서 형광을 하고 있음을 보여주고 있다.

Yb
3+
 Er

3+
 ions doped UC 형광체의 가장 큰 특징중의

하나는 Yb
3+
 ions 도핑 concentration에 따라 녹색에서부

터 적색으로의 다양한 색의 형광특성을 갖는 것이다. 우

선 Er 이온만 도핑되어있을 경우에는 Fig. 5에서 알 수

있듯이 excited state asborption(ESA) process를 통하여
4
F(7/2)로 여기되었다가 phonon relaxation으로 인하여
4
H11/2,

 4
S3/2 레벨로 떨어져서 그린 발광을 하게 되는 것

이다. 한편, Yb 이온이 증가하면서 
2
F5/2에 첫 포톤의 농

도가 커짐에 따라 
4
I13/2의 여기농도가 커지고 

4
I13/2에서

4
F9/2 레벨로 올라감에 따라 붉은색 발광이 증가한다. 이

러한 원리로 Fig. 4에서와 같이 낮은 에너지인 적외선에

서 높은 에너지인 녹색 및 적색 발광을 할 수 있는 것

이다[12]. Fig. 3에서 순수 anatase에서는 가시광 영역에

서 특이한 흡수 peak 들을 나타내지 않는 것으로 판단

할 때 Fig. 3(b)의 TiO2 : Yb
3+
, Er

3+
 분말의 UV-Vis 데

이터 및 Fig. 4의 PL에서 나온 peak들이 TiO2에 도핑된

Yb
3+
, Er

3+
 이온들에 의하여 980 nm의 광을 흡수하여

up-converting process에 의하여 발생하였음을 알 수 있

다. 이는 기존의 금속 이온들에 의한 전자들의 trapping

현상인 localization of electron on metal ions의 현상이

TiO2의 밴드갭 영역인 400 nm 영역대가 아닌 980 nm인

영역에 존재하기 때문에 광 촉매 특성에 영향을 주지 않

음을 시사한다. 즉 TiO2에 란탄 금속 Yb
3+
, Er

3+
 이온의

도핑을 통하여 TiO2의 광 촉매 현상을 증대할 수 있음

을 의미한다.

4. 결 론

광촉매로 널리 쓰이고 있는 100 nm~수 µm의 anatase

TiO2와 열적 안정성이 향상된 anatase TiO2 : Yb
3+
, Er

3+

분말을 sol-gel법을 통하여 성공적으로 제조 하였다.

UV-VIS 광흡수도 분석을 통하여 Yb
3+
, Er

3+
 이온들의

도핑에 의하여 TiO2의 밴드갭이 미세하게 감소함을 확

인하였고 이는 질소와 같은 음이온과의 co-doped TiO2

에서의 광 촉매 작용을 향상시키는 것으로 확인되었다.

또한 anatase TiO2에 Yb
3+
, Er

3+
 이온들을 도핑한 결과

TiO2 밴드갭에서 뿐만 아니라 가시광선 영역과 적외선

영역에서의 흡광도를 볼 수 있었으며, 이는 TiO2 밴드갭

의 변화에서 초래한 것이 아니라 Yb
3+
, Er

3+
 이온들의

에너지 준위에서 야기된 것이면 이 영역을 통하여 up-

converting TiO2 형광체를 제조할 수 있음을 보여주었다.

이는 anion과의 codped-TiO2의 cation도핑 소스로써 장

파장대 에너지준위를 갖는 Yb
3+
, Er

3+
 ions을 도핑 함으로

써 anatase TiO2의 열적 안정성을 증대시켰으며, TiO2의

광촉매 효율증가에 새로운 접근법을 제시할 수 있었다.
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