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< 요 약 문 >
※ 요약문은 5쪽 이내로 작성

사업명 국토교통기술촉진연구사업 총괄연구개발 식별번호 -

내역사업명 국토교통기술혁신연구 연구개발과제번호 20CTAP-C157721-01

국가과학기술

표준분류
EI0408 50% EI0407 30% EH1102 20%

총괄연구개발명 -

연구개발과제명 축광 소재를 이용한 오염물질/미세먼지 저감 기능의 발광 광촉매 건축 타일/보드 개발

전체 연구개발기간 2020. 04. 13 - 2021. 12. 31(1년 9개월)

총 연구개발비
 총 494,000천원 

 (정부지원연구개발비 : 370,000천원,  기관부담연구개발비 : 124,000천원) 

연구개발단계
기초[  ] 응용[ ✔ ] 개발[  ] 

기타(위 3가지에 해당되지 않는 경우)[  ] 
기술성숙도

착수시점 기준(기초연구단계)  

종료시점 목표(실험단계) 

연구개발과제 유형 지정공모 [  ]  자유공모 [ ✔ ]

연구개발과제 특성 실용화

연구

개발 

목표 

및 

내용

최종 목표

높은 광활성의 g-C3N4/TiO2 혼성 광촉매 물질과 자발발광성의 축광 물질을 조합한 발

광 광촉매 복합소재를 건축 타일/보드에 적용함으로서, 오염물질/미세먼지 저감 기능과 

자연발광에 의한 예술적인 심미성을 지닌 세계 최고(최초) 수준의 다기능성 발광-광촉

매 건축재를 설계 제조하고자 함.

전체 내용

￭ 축광성 소재 복합화 및 타일/보드 적용 가능한 광활성이 우수한 g-C3N4/TiO2 혼성 

광촉매 소재 제조

￭ 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 알칼리 희토류 산화물계 축광성 형광체 제조공정 

기술 개발

￭ 축광 물질과 광촉매 물질을 융합한 축광성 광촉매 하이브리드 복합소재 개발

￭ 축광체 물질의 타일/보드 적용 기술 개발 

￭ 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재를 적용한 발광 타일/보드 개발 

￭ 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재의 타일/보드 기재에 대한 결착특성이 우수하고 

내구성이 높은 코팅 및 접합 공정 기술

￭ 대기오염물질/미세먼지의 우수한 광분해 제거 성능을 지닌 친환경 광촉매 발광 타일

/보드 건자재 제조기술 개발

￭ 축광성 광촉매 하이브리드 소재 적용한 타일/보드의 성능 평가

1년차

목표

￭ 건자재(타일/보드)용 고광활성 및 대기오염물질의 광분해 제거반응이 우수한 광촉매 

소재 제조 공정 개발

￭ 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 알칼리 희토류 산화물계 축광성 형광체 제조공정 

기술 개발 및 이의 건자재 적용 방법 개발

내용

￭ 타일/보드용 고광활성 광촉매 소재 제조공정 연구

 -광촉매 전구체(g-C3N4, TiO2), 유기금속화합물(예: 티탄알콕사이드, 티탄이소프로폭

사이드)의 습식 공정, 연소반응 공정 실험 및 고찰 

 -졸-겔법, 수열합성법을 이용한 타일/보드 적용 가능한 광촉매 나노분말 합성방법에 

대한 연구 고찰

 -가시광원 반응형 광촉매 복합소재: 흑연탄소질화물(g-C3N4)과 TiO2의 혼성화 방법

￭ 타일/보드용 고휘도 및 장잔광 특성의 형광체 제조공정 기술 개발

 -Sr-Al-O계 축광성 형광체 분말 제조방법 설정: 졸-겔법, 고상반응법, 연소반응법 등

 -출발원료 SrCO3, Al2O3, Sr(NO3)2, Al(NO3)3․9H2O, 등의 적정 조성 및 열처리 조건 

설정

 -부활제 및 공부활제의 적정 첨가량 설정: Eu2O3, Dy2O3, etc. 

￭ 축광성 형광체 분말의 타일/보드 혼입/코팅 공정 기술 개발

 -축광체 분말, 유무기 결합제, 경화제의 적정 첨가비율 조절
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 -축광체 분말입도에 따른 충진율, 발광특성 최적화 기술

￭ 광촉매 물질과 축광체 물질을 융합한 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재 제조 기술

  g-C3N4와 Ti 전구체를 용해시켜서 졸 용액을 제조하고, 딥-코팅, 혹은 스프레이 법을 

이용하여 축광체 분말을 나노 g-C3N4/TiO2로 코팅함으로서 광촉매-축광체 혼성 분말

을 제조함 

 -광촉매 g-C3N4/TiO2 졸을 이용한 형광체 코팅, 광촉매-형광체 하이브리드 소재 제

조

 -제조된 시료의 광활성, 발광특성 측정 평가

￭ 축광체 물질의 접합 기술 및 이의 타일/보드 적용 기술 개발   

 -글라스 프리트, 유약(liquid glaze)을 이용한 축광 물질의 접합 방법 고찰

 -타일/보드 기재 표면 내 축광체/글라스의 적정 배열/혼입 공정 방법 개발

￭ 광분해 반응, 발광특성 평가 및 메카니즘 규명

 -자외선 및 가시광원 하에서의 MB용액 광표백 정도 측정실험  

 -주요 유해물질/미세먼지 (CO2, NOx, SOx, benzene, toluene, organic pollutants 등)

의 광분해 측정 실험 및 분석

2년차

목표

￭ 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재를 이용한 대기오염물질/미세먼지 저감 및 고휘

도 발광 기능을 지닌 친환경 타일/보드 건자재 제조기술 개발 

￭ 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재의 타일/보드 기재 융합을 위한 결착특성이 우수

하고 내구성이 높은 코팅 및 접합 공정 기술, 후열처리 기술 개발

내용

 

￭ 표면 광활성 극대화를 위한 광촉매, 축광체의 최적 혼합 기술 개발

 -광촉매 소재의 조성비에 따른 타일/보드의 광분해 반응 특성 연구

 -광촉매-축광체 소재, 모재 원료, 바인더 등의 혼합방법 및 공정 조건에 따른 타일/

보드 기재의 광분해 반응, 발광휘도 특성 연구 

￭ 축광체 발광 비드 제조 및 이의 타일/보드 기재 접합(표면 매립)기술 연구

 -Sodium alginate, CaCl2 수용액을 이용한 축광체 발광 비드 제조방법 개발

 -축광체 발광 비드의 g-C3N4/TiO2 광촉매 박막 코팅 연구 

 -광촉매 코팅 축광체 비드를 이용한 발광 타일/보드 제조 기술 개발

￭ 광촉매의 타일/보드 기재 코팅 기술 연구

 -광촉매 (g-C3N4/TiO2)-졸 용액의 타일/보드 기재 도포방법 연구

 -광촉매 코팅 막의 밀착성 향상을 위한 실리카(SiO2) 버퍼 층 코팅 기술 고찰

 -광촉매 코팅 막의 점착 특성 및 경도 고찰

 -(N-, Fe-) 원소 도핑에 의한 가시광 반응형 광촉매 타일/보드 제조 기술 연구 

￭ 광촉매 코팅막의 열처리 공정 연구

 -광촉매 코팅 층의 광분해성, 밀착성을 개선하기 위한 열처리 방법에 대한 연구 고찰

 -광활성 극대화를 위한 후열처리 공정 연구

￭ 광촉매-축광체 적용 타일/보드의 성능시험

 -고광활성, 발광 기능 타일/보드 시제품 제조 실험

 -광촉매-축광체를 적용한 타일/보드의 주요 대기오염물질(CO2 포함)/미세먼지 (NOx, 

SOx, benzene, toluene, organic pollutants 등)에 대한 광분해 성능, 발광휘도, 잔광

특성 측정 고찰

 -광촉매-축광체 적용 건자재의 환경평가, 내구성 수명 및 신뢰성 평가 고찰

연구개발성과 

 ￭ 이론적 아이디어 기술

 -g-C3N4/TiO2 광촉매 물질과 축광 물질을 융합한 혼성 복합소재를 적용함으로서, 오염물질

/미세먼지 저감 및 자연발광에 의한 예술적인 심미성을 지닌 다기능성 타일/보드 건축재 

제조기술

< 정량적 연구개발성과 >
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구분 논문 특허
보고서 

원문

연구

시설ㆍ장비

기술요약 

정보

소프트

웨어
화합물

생명자원 신품종

생명 정보
생물 

자원
정보 실물

성과

(건수)
4 5 1 1

연구개발성과 

활용방안 및

기대효과

◾오염물질/미세먼지 저감 기능과 동시에 자연발광에 의한 예술적인 심미성을 지닌 세계 최초
/최고수준의 다기능성 축광 광촉매 타일/보드 건축재 설계 제조기술에 대한 기존 광촉매 제
품과 차별화된 원천기술을 확보함

◾참여기업 및 타일/보드 건자재 제조 기업을 대상으로 축광 광촉매 건축재 제품 생산시스템
을 구축하기 위한 기술이전 추진

◾고부가가치의 친환경 고기능성 감성 광촉매 타일/보드 제품의 실용화에 따른 새로운 산업분
야 일자리 창출에 기여

연구개발성과의 

비공개여부 및 사유
해당없음

연구개발성과의 

등록·기탁 건수

논문 특허
보고서

원문

연구

시설·

장비

기술

요약 

정보

소프트

웨어
표준

생명자원

화합물

신품종

생명

정보

생물

자원
정보 실물

4 5 1 1

연구시설·장비 

종합정보시스템 

등록 현황

구입기관
연구시설·

장비명

규격

(모델명)
수량

구입 

연월일

구입가격

(천원)

구입처

(전화)

비고

(설치장소)

ZEUS

등록번호

국문핵심어

(5개 이내)
광촉매-발광 
타일/보드

오염물질/미세먼
지 분해 자발 발광 타일/보드 다기능성 건자재 광촉매-축광체 혼성 

소재

영문핵심어

(5개 이내)
photocatalytic-lumi
nescent tile/board

pollutants/ fine 
dusts

self-luminescent 
tile/board

multifunctional 
building materials

photocatalyst-phosp
hor hybrid
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1. 연구개발과제의 개요

 

1) 연구개발의 필요성

 ○ 금속산화물(TiO2, ZnO, WO3, etc.)은 나노크기의 결정이 되면, 태양광의 자외선을 흡수하여 화

학반응을 유발하고 각종 환경오염 물질을 상온에서 완전히 분해시키는 광촉매 기능을 지니게 된다. 

이러한 광촉매 소재는 오염물질의 분해처리 효율이 높고, 응용하기가 간단하여 경제적이며 친환경

적이어서 각종 유해물질들을 분해 제거하는 소재로서 용이하게 활용될 수 있다. 특히, 광촉매 소재

는 대기미세먼지 농도를 배가시키는 주 오염물질인 아산화질소(NOx), 아황산가스(SOx) 등을 태양광

만으로 쉽게 광분해 시키기 때문에, 최근 심각한 범 국가 사회적 문제로 떠오르고 있는 미세먼지 

저감효과를 제공할 수 있다. 이러한 광분해 반응이 뛰어난 광촉매 소재는 대기 및 수질 환경오염물

질 처리시스템, 주거용 실내 공기청정시스템, 에어컨, 사무실의 공기조화 시스템, 공조용 닥트, 살

균․항균 의료기기 등에 활용되어, 각종 오염물질 및 유해물질, 악취, 세균 등을 제거하는 효과를 얻

을 수 있다.  

[광촉매 재료의 다양한 응용 분야]

○ 높은 빛 에너지를 흡수하여 다시 가시광 파장대의 빛으로 발광하는 물질을 형광체라 하며, 특히 

잔광시간이 긴 것을 축광성 인광체(long phosphorescence phosphor) 혹은 축광체라고 한다. 축광체 

중에서 alkaline earth aluminate계 형광체는 violet-green의 넓은 발광스펙트럼  범위이고 장시간 

발광하는 특성을 지니고 있으며, 화학성분 조성에 따라 blue: CaAl2O4:(Eu
2+, Nd3+), green: 

SrAl2O4:(Eu
2+, Dy3+), blue-green:  Sr4Al14O25:(Eu

2+,Dy3+), yellow-green: BaAl2O4:(Eu
2+, Dy3+),  등의 

발광 파장 스펙트럼이 다르다. 

[축광체의 발광 원리]
[발광휘도 스펙트럼]

[발광보드]

○ 본 연구개발에서는 높은 발광휘도 및 장잔광 특성, 내구성이 뛰어난 축광체 재료를  합성하고, 

또한 합성한 축광체를 흑연탄소질화물(g-C3N4)이나 티타니아(TiO2)와 같은 광촉매 물질과 융합하여 

타일/보드 건축재에 적용하고자 한다. 이와 같이 광촉매와 축광체 물질을 조합한 하이브리드 소재
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를 적용시킨 타일/보드는 대기오염물질/미세먼지 저감 기능과 동시에 심미적 감성을 지닌 고부가가

치의 차세대 다기능 건축재로서 활용될 것으로 예상된다. 

○ 장시간 자발발광 특성을 지닌 축광체와 광촉매 (g-C3N4/TiO2)를 조합할 경우, 에너지 밴드갭이 

서로 다른 이종접합에 의해 접합계면에서 에너지밴드 구조의 변형(energy band bending)이 일어나

고, 흡수파장대가 넓어져서 가시광원 하에서도 광분해 반응이 가능하게 되며, 실내 주거/사무실 내 

약한 조명/햇빛 조건에서도 실내 오염물질과 미세먼지를 광분해 제거할 수 있다. 또한, 자발 발광

성의 축광체 물질과 광촉매를 혼성화(hybrid)시키면, 축광체로부터 발광된 light photons(광양자)

에 의해 g-C3N4/TiO2가 활성화되어 electron-hole pair(EHP)가 추가적으로 생성됨으로서 광반응 속

도를 증대시키고, 빛이 부족한 상태에서도 축광체의 자발 발광에 의해 일정 시간동안 지속적으로 

광반응을 일으키기 때문에 건물 밖뿐만 아니라 어두운 실내에서도 오염물질 저감재료로서 사용이 

가능하게 된다. 이와 같은 방법은 아직까지 거의 시도되지 않은 새로운 방법으로서, 축광성 발광물

질-(g-C3N4/TiO2) 혼성 광촉매 소재를 적용시킨 타일/보드를 제작하여 각종 주거/사무실 및 다중이

용시설, 터널, 지하철 역 등에 활용된다면, 닫힌 공간 내 미세먼지 및 유해물질을 저감시킬 수 있

는 방법으로서 매우 중요한 기술적, 산업적 영향을 미칠 수 있을 것으로 기대된다. 

Photocatalytic Reaction

e-

Ec

Ev

h·

TiO2

4f65d1

4f7

hn2

Photons

hn1

Light

Phosphor, CaAl2O4 :Eu, Nd

Photocatalytic Reaction

e-

Ec

Ev

h·

TiO2

Photocatalytic Reaction

e-

Ec

Ev

h·

TiO2

4f65d1

4f7

hn2

Photons

hn1

Light

Phosphor, CaAl2O4 :Eu, Nd

[축광체의 발광 포톤에 의한 광활성 촉진 현상]



- 3 -

 2) 연구개발과제의 최종 목표
 

○ 최종 목표

 - 높은 광활성의 g-C3N4/TiO2 혼성 광촉매 물질과 자발발광성의 축광 물질을 조합한 발광 광촉

매 복합소재를 건축 타일/보드에 적용함으로서, 오염물질/미세먼지 저감 기능과 자연발광에 의

한 예술적인 심미성을 지닌 세계최고(최초) 수준의 다기능성 발광-광촉매 건축재를 설계 제조

하고자 함.

○ 본 연구의 정량적 개발목표

  

구

분
성과지표 목표치 비고

1 오염물질 광분해율
98% 이상 제거율: CO2, NOx, VOCs (벤젠, 톨루엔)

의 광분해율 측정

2 가시광 반응
410 nm 이상 파장 광반응, 80% 이상: 메틸렌블루 용액의 

광분해율 측정 

3 발광휘도
Brightness: ≥500 mcd/m2 이상, 잔광시간: ≥5 hr: 

휘도계 테스트
4 밀착성 Cross-cut법 0 등급 (박리없음, JIS K5600-5-6)

5 내구성
1년 후, 광분해율 80% 이상, 발광휘도 400 mcd/m2 

이상 유지

<광촉매-축광체 하이브리드 소재 적용에 따른 타일/보드의 오염물질/미세먼지 저감 및 심미 

효과 예상>
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 2) 연구개발과제의 년차별 목표
 

 ○ 1차년도

- 건자재(타일/보드)용 고광활성 및 대기오염물질의 광분해 제거반응이 우수한 광촉매 소재 제조 

공정 개발

- 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 알칼리 희토류 산화물계 축광성 형광체 제조공정 기술 개발 

및 이의 건자재 적용 방법 개발

 ○ 2차년도

- 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재를 이용한 대기오염물질/미세먼지 저감 및 고휘도 발광 기

능을 지닌 친환경 타일/보드 건자재 제조기술 개발 

- 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재의 타일/보드 기재 융합을 위한 결착특성이 우수하고 내구

성이 높은 코팅 및 접합 공정 기술, 후열처리 기술 개발

 ○ 정량적 개발목표

평가 항목

(주요성능

Spec1))

단위

전체 항목

에서 차지하는

비중2)

(%)

세계최고 수준 

보유국/

보유기업

(   /   )

연구개발 전 

국내수준
개발 목표치

평가 방법3)

성능수준 성능수준
1차년도

(2020년)

2차년도

(2021년)

1. 오염물질 광분해율 % 40
(일본/TOTO)

95 90 95 98 JIS R 1707

2. 가시광 반응 nm 10
(일본/TOTO)

410 - 410 410 JIS R 1707

3. 발광휘도 mcd/m2 25
(일본/Nemoto)

500 - 400 500 JIS C 1609

4. 밀착성 등급 10
(일본/TOTO)

0 - 0 0 KS M ISO 2409

5. 내구성 % 15
(일본/Nemoto)

80% - 70% 80% 자체보고서
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구분 연구개발목표
핵심 연구개발성과

(연구개발성과물)
현재 국내ㆍ외 기술수준

연구개발 

목표치

목표치 

설정 근거

가중치

(%)

1년차

(2020)

건자재(타일/보드)용 

고광활성 및 대기오

염물질의 광분해 제

거반응이 우수한 광

촉매 소재 제조 공정 

개발

•대기오염물질의 광분해
율이 높은 광촉매 제조 
기술:
-g-C

3
N
4
/SrAl

2
O
4
:(Eu,Dy) 

혼성 광촉매 복합소재 

-g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:

Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 

복합소재

-Fe-doped 

TiO2/Sr4Al14O25:(Eu,Dy

) 혼성 광촉매 

복합소재

- TiO2/Cu-doped 

Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 

광촉매 복합소재

-Na-doped 

TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 

축광 광촉매 복합소재

-TiO2/CaAl2O4: Eu
2+,Nd3+ 

축광 광촉매 복합소재 

일본을 비롯한 유럽(독일, 

영국, 프랑스, 네델란드, 

이탈리아, 스페인 등)과 

미국에서는 우수한 유해

물질 분해, 친수성, 방오 

및 항균기능을 지닌 광촉

매 소재를 주택이나 빌딩

의 내외장재 등의 건자재

에 응용하기 위한 기술개

발이 활발하게 진행되고 

있고, 도심의 많은 공공

건물, 도로, 교량, 터널, 

도로 방진막 등 건축․토목 

인프라 시설물에 적용시

킴으로서 도시의 대기정

화 효과를 얻고 있음. 

1. 오염물질 

광 분 해 율 : 

98%

-CO2, NOx,  

benzene 광분

해율

2. 가시광 반응: 

410 nm

NOx,  Toluene 

가스 광분해측

정, 95% 이상의 

고광활성 광촉

매 소재 개발

30

고휘도 및 장잔광 특

성이 우수한 알칼리 

희토류 산화물계 축

광성 형광체 제조공

정 기술 개발 및 이

의 건자재 적용 방법 

개발

•고 발광휘도, 장잔광성 
축광체 제조 기술:

-연소반응법으로 

합성된 

Sr4Al14O25:Eu
2+,Dy3+ 

분말

-고상반응법으로 

제조된 Gd-doped 

CaAl2O4:Eu
2+,Nd3+ 분말

-고휘도 축광체 분말

- 고휘도 Sr4Al14O25:Eu,Dy 

축광성 발광 비드

-- 고휘도 CaAl2O4:Eu,Nd 

축광성 발광 비드

 고부가 가치의 소재인 

축광성 발광소재 제조 기

술은 많은 기술적인 

know-how가 필요한 기술

로서 선진국에서는 철저

히 대외비로 하여 기술이

전을 기피하고 있는 실정

임.

축광 소재 분야에서 가장 

앞서가는 회사는 일본의 

Nemoto 사로서 각종 고기

능성 축광체 분말과 이를 

응용한 다양한 제품들을 

양산 판매하고 있고, 축

광체 관련 국내 및 세계

시장을 거의 독점하고 있

는 실정임

1.고 발광휘
도, 장잔광성 
축광체 제조

2 . 발 광 휘 도 : 

500 mcd/m2 

500 mcd/m2 

이상의 고휘도 

장잔광성 

축광체 제조, 

타일 적용

20

2년차

(2021)

광촉매-축광체 하이

브리드 복합소재를 

이용한 대기오염물질

/미세먼지 저감 및 

고휘도 발광 기능을 

지닌 친환경 타일/보

드 건자재 제조기술 

개발 

•광촉매-축광체 하이브

리드 복합소재의 타일/

보드 기재 융합 공정기

술:

-Fe-doped 

TiO2/Sr4Al14O25:Eu
2+,Dy

3+ 축광 광촉매 비드

-광촉매 적용 발광 

타일/보드

-TiO2/Cu-doped 

Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 

광촉매 비드

-TiO2/Sr4Al14O25:Eu
2+,Dy

3+(Phosphor) 발광 

광촉매 타일 

-TiO2/Sr4Al14O25:Eu,Dy  

비드 데코 타일

-(g-C3N4/TiO2)-coated 

Sr4Al14O25:Eu,Dy 비드 

데코 타일

-(연구시작시)

광촉매 소재를 

적용시킨 건자재에 

관한 연구개발의 개념 

정립은 이루어졌으나, 

광촉매와 축광물질을 

동시에 융합한 발광성 

광촉매 건자재 

연구개발은 시도되지 

않음

1.유해물질 광

분해율: 98% 

이상 제거율

2.CO2, NOx, 

VOCs (벤젠, 

톨루엔)의 광

분해율 측정

NOx,  Toluene 

가스 광분해측

정, 98% 이상의 

광촉매 발광 타

일/보드 제조

20

광촉매-축광체 하이

브리드 복합소재의 

타일/보드 기재 융합

•광촉매 코팅 축광체 비
드를 이용한 발광 타일
/보드 제조 기술 개발:

광촉매-축광체 하이브리

드 복합소재의 타일/보드 

기재 적용을 위한 연구개

높은 밀착성(0
등급) 및 내구
성(80%이상 유
지)

우수한 밀착성, 
내구성을 지닌 
광촉매-축광체 
적용 타일 제조

30
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을 위한 결착특성이 

우수하고 내구성이 

높은 코팅 및 접합 

공정 기술, 후열처리 

기술 개발

-광촉매의 타일/보드 

기재 코팅 기술 개발

-장수명/내구성이 우수

한 고광활성 광촉매 

발광 타일

-고광활성 광촉매 발광 

콘크리트 보드

발은 국내외적으로 아직 

시도되지 않고 있음 

-Cross-cut법
-1년 후, 광분

해율 80% 이

상, 발광휘도 

400 mcd/m2 

이상 유지
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2. 연구개발과제의 수행 과정 및 수행 내용
 

제 1 절 타일/보드 적용을 위한 혼성 광촉매 복합소재 개발 연구

 1. Fe-doped g-C3N4 광촉매 합성

(1) Fe-doped g-C3N4 광촉매 소재 준비 및 실험 방법
  g-C3N4에 전이금속을 도핑하게 되면 광촉매 활성이 향상된다. 본 연구에서는 담지법으로 g-C3N4에 
iron을 도핑하여 광분해 효율을 높이고자 하였다. 도가니에 5 g의 melamine을 넣고 5℃/min-1 의 속
도로 가열하여 550 ℃에서 2 시간 동안 열처리 하였다. 열처리 후 bulk 형태의 g-C3N4를 ball 
milling 하여 분말 g-C3N4를 얻었다.  Fe-doped g-C3N4 는 담지법을 이용하여 제조하였다. 30 ml의 
di-water에 iron nitrate (Fe(NO3)3)를 첨가하여 1시간 동안 교반하였다. 여기에 2 g의 g-C3N4 분말
을 넣어 혼합하였다. 30 분 동안 초음파 처리 후 10 분 동안 그대로 두어서 담지시간을 충분히 주었
다. 여과한 다음 건조하였고 400 ℃에서 2시간 동안 열처리하였다. iron nitrate의 양을 다르게 하여 
(x = 0.04, 0.1, 0.15 g) 각각 2 wt%, 5 wt%, 7.5 wt% Fe-doped g-C3N4 분말을 제조하였다.
   광분해 효율 비교 대상으로 사용한 pure g-C3N4 분말은 ball milling한 g-C3N4 분말을 똑같이 
400 ℃에서 2시간 동안 열처리 하여 표면의 불안정한 에너지를 제거하였다. Fig. 1.1.1은 pure 
g-C3N4와 Fe doped g-C3N4의 제조 순서도를 나타낸 것이다.

Fig. 1.1.1 g-C3N4 및 Fe g-C3N4의 제작 순서도.

(2) Fe-doped g-C3N4 광촉매 소재의 특성 고찰
    Fig. 1.1.2는 제조한 pure g-C3N4와 Fe g-C3N4의 XRD 패턴이다. 샘플들 모두 C3N4의 JCPDS 
카드의 피크와 동일한 위치에서 피크를 보였다. peak의 위치와 intensity는 모두 비슷한 모습을 나타
냈다. g-C3N4 피크 이외의 다른 피크는 보이지 않았다. 첨가된 iron의 양이 적기 때문에 iron 피크는 
따로 나타나지 않았다.
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Fig. 1.1.2 pure g-와 Fe g-의 X-ray 회절 분석 패턴.

  Fig. 1.1.3은 pure g-C3N4와 Fe가 도핑된 각 샘플들의 g-C3N4의 morphology 관찰을 위해 SEM을 
이용하여 촬영한 사진이다. 입자는 모두 5 ㎛ ~ 7 ㎛ 의 크기로 이루어져 있고 겹겹이 쌓여있는 층상
형 구조를 보이고 있으며 작은 입자들이 클러스터 형태로 층상형 구조 위에 나타나있다. 모든 시편들
의 morphology에는 차이를 보이지 않았다.

Fig. 1.1.3 (a) pure g-, (b) 2 wt% g-, (c) 5 wt% g-, (d) 7.5 wt% g-의 SEM 
이미지.

   Fig. 1.1.4는 샘플의 정성 분석을 위해 XPS spectra 분석하였다. Fe를 도핑한 sample들 모두 
711 eV 부근에서 Fe2p 피크가 나타났다. 보통 710.3~711.8 eV 범위에서 Fe+3의 binding energy 피
크가 나타나기 때문에 샘플들 모두 Fe가 성공적으로 잘 도핑된 것으로 확인된다. 
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Fig. 1.1.4 Fe g- 샘플의 XPS 스펙트럼.

  Fig. 1.1.5은 pure g-C3N4와 Fe g-C3N4 의 Photoluminescence emission spectra를 측정한 결과
이다. 모든 샘플은 약 450 nm를 중심으로 하여 넓은 emission spectra를 보여주고 있다. 피크의 강
도는 pure g-C3N4 > 7.5 wt% g-C3N4 > 5 wt% g-C3N4 > 2 wt% g-C3N4 순서로 높았고 Fe가 도핑 
된 g-C3N4는 pure g-C3N4 보다 낮았다. 이는 도핑 된 Fe가 전자를 포획하여 전자-정공 쌍 재결합을 
느리게 할 수 있기 때문이다. 그러나 Fe가 과도하게 첨가되면, 오히려 Fe가 전자-정공 쌍이 재결합되
는 중심이 되어 전자/정공 쌍의 분리를 억제시킬 수 있다.

Fig. 1.1.5 pure g-와 Fe g-샘플의 Photoluminescence(PL) 발광 스펙트럼.
 

(3) Fe-doped g-C3N4 광촉매 소재의 광활성 특성 고찰
  Fig. 1.1.6은 가시광선 광 조사 하에서 시간에 따른 g-C3N4 광촉매의 Methylene blue solution 에 
대한 광분해 반응을 측정한 그래프이다. 2 ppm의 MB solution 50 ml를 사용했고, 광촉매 파우더의 
양을 0.05 g 사용해 유리 비커에 MB용액과 샘플을 넣고 교반하였다. 광원에 필터를 사용하여 가시광
선을 제외한 빛은 조사되지 않게 하였다.
  광을 조사하기 전 5분 동안 어둠 속에서 교반 한 후 가시 광을 조사하였고 이후부터 15분마다 MB
용액을 1 ml씩 샘플링 하였다. 광을 조사하고 나서 초기 5분 후 MB용액도 추가로 샘플링 하여 초반 
반응도 살펴보았다. 
  모든 샘플은 조사 시간에 따라 지속적으로 MB용액에 대해 광분해 반응을 일으켰다. 광분해 효율은 



- 10 -

5 wt% Fe g-C3N4 > 7.5 wt% Fe g-C3N4 > 2 wt% Fe g-C3N4 > pure g-C3N4 순으로 나타났다. 
pure g-C3N4 샘플의 광분해 효율이 90분 후 90 % 인 것에 비해 Fe 담지량이 5 wt% 인 Fe g-C3N4 
샘플의 경우 90분 후 99 % 의 효율을 보였다. 
  적절한 양의 Fe가 도핑 되면 g-C3N4의 광 여기로 생성된 전자/정공 쌍의 재결합을 방지하기 때문
에 광분해 속도가 빨라진다. 하지만 너무 많은 양이 첨가되면 오히려 도핑 된 Fe가 전자-정공 쌍이 
재결합되는 중심이 되어 전자-정공 쌍의 재결합을 촉진시켜 광 여기가 효율적으로 일어날 수 없기 때
문에 광분해 속도가 느려진다. 이는 5 wt% 도핑 하였을 때 보다 7.5 wt% 도핑 하였을 때 광분해 속
도가 낮은 이유이다. 때문에 적절한 양의 전이금속을 도핑 하는 것이 중요하고 본 연구에서는 5 wt%
의 Fe를 도핑 하였을 때 가장 좋은 광분해 효율을 보였다.

Fig. 1.1.6 가시광선 하에서 메틸렌 블루 용액의 광분해 효율 측정.
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 2. N-doped, (C,N,S)-doped TiO2-NaYF4:(Yb,Er) 복합 광촉매 제조

(1) N-doped, (C,N,S)-doped TiO2-NaYF4:(Yb,Er) 광촉매 소재 준비 및 특성

   업컨버전 형광체(upconvirsion phosphor, NaYF4:(Yb,Er))에 N-doping된 TiO2와  
(C,N,S)-doping된 TiO2를 dip coating 방법을 사용하여, N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)와 
CNS-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)의 광촉매/형광체 복합소재를 제조하였다. 업컨버전 형광체 NaYF4:(Yb,Er)
의 제조는 NH2CONH2, NH4HF2, Na2SiF6를 적정비로 혼합하여 증류수에 용해시켜 80°C에서 2시간 혼
합하여 졸 용액을 제조하였으며, 첨가제로 Y2O3, Yb2O3, Er2O3를 질산용액에 용해시킨 후 120°C에서 
30분 동안 혼합하였으며, 80°C에서 30분 동안 하나의 비커에 혼합하여 용액을 만든 후. 연소반응법 
(solution combustion synthesis)을 이용하여 업컨버전 형광체 NaYF4:(Yb,Er)를 합성하였다. 

   N-doped TiO2-sol과 (C,N,S)-doped TiO2-sol은 Titanium butoxide(TBOT) 전구체와 에탄올과 
증류수 그리고 N-doped TiO2-sol에는 Urea, (C,N,S)-doped TiO2-sol에는 Thiourea를 적정 몰비로 
추가하여 50°C에서 2시간 동안 혼합하여 제조하였으며, 그 후 upconversion phosphor 입자에 각각
의 sol을 dip coating 해준 다음 5분간 ultrasonic 교반 해준 후 100°C, 10시간 동안 건조시킨 후, 
muffle furnace에서 450°C, 2시간 동안 calcination 하여  N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)와 
(C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)의 분말형태의 복합소재를 제조하였다. Fig.1.2.1은 pure g-C3N4와 Fe 
doped g-C3N4의 제조 순서도를 나타낸 것이다. Fig.1.2.1에 NaYF4:(Yb,Er) 합성과 (C,N,S)-doped 
TiO2 졸-겔 코팅에 대한 순서도를 나타내었다.

 

(a)

   

(b)
Fig.1.2.1 (a)NaYF4:(Yb,Er) 축광체의 용액연소합성 방법과 (b)NaYF4:(Yb,Er)에 TiO2-sol 코팅과 

(C,N,S)-doping 순서도.

   졸-겔법으로 코팅된 TiO2/NaYF4:(Yb,Er), N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)와 (C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er) 
복합소재에 대한 미세구조를 SEM image 관찰한 결과는 Fig.1.2.2와 같다. 미세구조 사진에 나타난바
와 같이 TiO2-NaYF4:(Yb,Er)에서는 구형의 Morphology를 갖는 TiO2가 코팅이 잘 되었음을 확인할 
수 있고, N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)와 (C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)에서는 침상형의 Morphology를 갖는 
TiO2가 NaYF4:(Yb,Er)의 표면에 균일하게 코팅되었다. TiO2의 Morphology가 다르게 된 이유는 
Urea(N-)나  Thiourea((C,N,S)-)의 시약 첨가 후의 도핑으로 인한 용액의 pH가 변하였기 때문으로 
판단된다. 
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Fig.1.2.2 (a) NaYF4:(Yb,Er), (b) TiO2/NaYF4:(Yb,Er), (c) N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er), (d) 
(C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)의 SEM 이미지. 

(2) N-doped, (C,N,S)-doped TiO2-NaYF4:(Yb,Er) 광촉매 소재의 광활성 특성 고찰

    제조된 TiO2-NaYF4:(Yb,Er), N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er)와 (C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er) 복합소재 
시편에 대한 광분해 반응은 5 ppm의 메틸렌 블루 용액에 대한 광분해 실험을 54 nm fluorescence 
lamp(UV 광원)를 사용하여 진행하였다. 1시간 단위로 광분해율을 측정한 결과는 아래 Fig.1.2.3과 같
으며, 그래프에 나타난 바와 같이 (C,N,S)-TiO2/NaYF4:(Yb,Er) 복합소재가 가장 높은 광분해율이 나
타났고, 4시간이 지난 후 MB 용액이 약 99% 이상 분해되었으며, 그 뒤를 이어 
N-TiO2/NaYF4:(Yb,Er), TiO2/NaYF4:(Yb,Er)의 순서로 광분해율이 높게 나타났다.

Fig.1.2.3 (a) UV광 하에서 광분해 된 MB용액의 광분해 효율 측정, UP은 NaYF4:(Yb,Er)의 상향 변환 
형광체를 나타냄, (b) (a)샘플에 대한 반응 속도.
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제 2 절 타일/보드 적용을 위한 축광성 발광 소재 제조

1. 고발광휘도, 장잔광성 Sr-Al-O계 축광체 소재 제조

(1) 연소반응법을 이용한 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말 합성 및 실험 방법

   축광성 형광체 합성에 있어서 Sr/Al의 비율, Eu/Dy의 비율 및 결정화를 위한 H2BO3 함량, 
Al(Aluminium)의 상의 형태 및 소결 온도에 따라서 그 휘도가 크게 변하게 된다. 본 실험에서는 
Nomoto co.의 BG-300M 축광성 형광체를 기준으로 삼아 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+를 제작하였다. 축광성 
형광체를 합성하기 위해서 Sr의 양을 5.66 비율로 고정하고 Al양을 변화시켜 모체의 조성에 변화를 
주었으며, 부활제와 공부활제인 Europium과 Dysprosium의 비율에 변화를 주어 순차적으로 축광체를 
합성하였다. 축광형 형광체는 연소법을 사용하기 위하여 Sr(NO3)2, Al(NO3)2·9H2O, Urea, HN3NO3,를 
순차적으로 탈이온수에 용해시켜 50℃에서 2시간 동안 교반하여 첫 번째 용액을 제작 하였다. 이후 산
화물인 Eu2O3와 Dy2O3를 HNO3에 녹여 질화물로 변화시키고 역시 50℃에 2시간 동안 교반하였다. 두 
용액의 금속산화물과 질화물이 모두 용해가 된 후에 두 가지 용액을 하나로 섞어 30분간 추가로 교반
하여주었다. 하나로 섞어진 용액은 알루미나 도가니에 담아 공기분위기 하, 전기로에서 540℃ 로 5분
간 가열되었다. 도가니에 담긴 용액은 전기로 안에서 가열되어 연소 및 폭발 과정을 거치며 용매가 가
스 상태로 증발하여 축광성 형광체를 제외하고는 모두 제거 되었다. 연소 과정을 끝낸 축광성 형광체
는 다공질의 폼(Foam) 형태로 제작 되었으며, 이후 분쇄(Grind) 과정을 거쳐 미세한 분말 형태로 제
작 되었다. 축광성 형광체를 합성하는데 있어서 발광 효율은 가장 중요한 결과중 하나이다. 축광성 형
광체의 발광 효율을 결정하는 것에 있어서는 물질의 조성도 중요하지만, 연소법이 끝난 후 진행되는 
최종 열처리의 영향도 크게 중요하다. 본 실험에서는 각각의 조성 별로 연소법을 통해 분말 형태로 제
조 된 축광성 형광체를 서로 다른 조건에서 최종 열처리를 진행하였으며, 95%-5%, 90%-10% 질소수
소 혼합가스와 1300 - 1400℃ 온도별 열처리에 따른 차이점을 분석하였다. 열처리 과정에서 승온 온
도 속도는 분당 10℃이며 가열 후 자연 냉각 하였다. 제조된 축광체 분말의 광학적 특성은 
Fluorescence spectrometer (PL, Hitachi, F-4500, Japan), UV-VIS-NIR Spectrophotometer 
(UV-VIS, SHIMADZU, UV-3150, Japan)을 이용하여 분석하였다. 

(2) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말의 발광 특성

    Fig. 2.1.2, Fig. 2.1.3는 연소법을 통해 합성 된 분말의 조건에 따른 휘도를 나타내는 그래프이
다. Fig. 2.1.2는 각 분말의 열처리 조건에 따른 휘도 그래프이다. 축광성 형광체는 기본적으로 130
0℃ 이상에서 기댓값 이상의 휘도를 갖는다. 합성 된 축광성 형광체 분말은 환원분위기에서 휘도가 높
게 증가하며 가스 농도별로 휘도 차이를 보인다. 90%질소 10%산소 혼합가스 분위기에서 온도를 90
0℃로 설정하였을 때, 1300℃에서 소결을 진행 한 샘플보다 휘도가 한참 떨어지는 모습을 확인 할 수 
있다. 다음으로 산소의 농도가 더 적어 환원률이 낮은 95%질소 5%산소 데이터를 확인해 보면, 수소에 
의한 환원률이 더 높은 10%농도의 산소 분위기보다 휘도가 더 낮게 측정된 것을 확인할 수 있다. 
Fig. 2.1.3는 모체와 부활제 및 공부활제로 첨가 된 희토류의 조성에 따른 휘도 변화이다. 그래프에서 
보이는 것처럼 조건 별로 각기 다른 휘도를 보이며, 모체인 Sr/Al의 비율과 희토류인 Eu/Dy의 함량 
및 소결 온도에 따라 휘도값이 크게 변하는 것을 볼 수 있다. 이 중 가장 휘도값이 상업용 축광성 형
광체에 가깝게 나타난 것은 Sr:Al의 비율이 5.66:35.5로 (2) 1300℃에서 소결을 완료한 분말이며, 그
래프에서 보이는 것처럼 (1) 희토류의 조성을 유지한 채 절대량을 늘리면 가시광선 방향으로 
Red-shift가 일어나면서 약간의 휘도 감소가 있는 것을 확인할 수 있다. Sr:Al=5.66:37.1 조성을 갖는 
샘플에서도 마찬가지로 1300℃에서 가장 높은 휘도를 나타내었으며, 온도가 감소하거나 더 증가하면 
휘도가 감소하는 것을 확인 할 수 있다. 전체적으로 높은 휘도 값을 갖는 조성은 Sr:Al=5.66:35.5였으
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며, 모체인 알루미늄의 양을 증가시키면 전체적으로 휘도가 감소하는 모습을 확인 할 수 있었다. 결과
적으로 축광성 형광체를 제조하는데 있어서 적절한 소결 온도와 모체의 조성, 부활제와 공부활제 역할
을 하는 희토류 금속의 조성에 따라 휘도나 발광 파장 등이 크게 변하는 것을 확인 할 수 있었다. 

Fig. 2.1.1 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말 사진

Fig. 2.1.2 합성 된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 분말의 열처리 온도 및 가스 분위기에 따른 발광 휘
도.
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Fig. 2.1.3 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 분말의 모체 조성에 따른 발광 휘도.

   Fig. 2.1.4는 합성 된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말의 결정구조를 확인 할 수 있는 X-ray diffraction 
그래프이며, 휘도가 가장 높았던 분말의 결정구조를 확인하였다. 그래프를 확인해 보면, 아래의 JCPDs 
card와 동일하게 상업용 축광성 형광체에서 주 피크가 나타나는 것을 확인 할 수 있으며, 연소법을 통
해 합성 된 1300℃ - 1400℃에서 열처리 된 샘플도 상업용 축광성 형광체와 마찬가지로 25.5˚, 27.5˚, 
31.2˚ , 34 – 37˚에서 JCPDs card 값과 동일한 주 피크를 갖는 것으로 확인 되었다. XRD를 통한 결
정 구조 분석 결과 각기 다른 휘도를 갖는 여러 분말이 최종적으로 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 상을 온전히 
형성한 것으로 확인 할 수 있다.

Fig. 2.1.4 합성 된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 분말의 X-ray diffraction 분석

   Fig. 2.1.5는 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말의 FE-SEM 이미지이다. 합성 된 축광성 형광체 분
말 중 발광특성이 가장 높은 분말을 분석하였다. 전체적으로 덩어리 상의 분말로 형성이 되었으며, 분
말의 크기는 평균적으로 10~20μm로 관찰되었다. 분말의 합성 후 파쇄 과정에서 더 작은 크기의 분말
도 존재하였으며, 이는 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+로 합성이 완전히 되지 못한 합성 재료인 알루미늄으로 관
찰 되었다. Fig. 2.1.6과 Table 1은 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광성 형광체 분말의 원소 함량을 
EDS를 통하여 분석한 결과이다. Aluminium의 Atom%는 29.73, Strontium의 Atom%는 8.95로 
29.73/8.95=약3.4의 비율로 합성되었다. 참고 논문에서 연구가 진행되었던 3.7 비율의 축광성 형광체 
보다 Al의 비율이 더 낮게 나왔지만 결과적으로 높은 휘도 값을 가지게 되었다.
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Fig. 2.1.5 합성 된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 분말의 FE-SEM 이미지

Fig. 2.1.6 합성 된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 분말의 EDS 원소 분석 결과

Table 2.1.1 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말의 EDS 성분 분석.

Formula mass% Atom%

O 38.21 61.32

Al 31.24 29.73

Sr 30.55 8.95

Total 100.00 100.00
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2. 발광휘도 및 장잔광성이 우수한 Ca-Al-O계 축광체 소재 제조

(1) 고상반응법을 이용한 Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 분말 합성 및 실험 방법

  고상반응법으로 CaAl2O4: Eu2+, Nd3+ 분말을 합성하였다. 출발완료는 고순도의 CaCO3 (98.50% 
Dukasan Pure Chemical Co.), Al2O3 (99.0% Kanto Chemical Co.)를 사용하며 Eu, Nd, Gd를 도
핑 시키기 위하여 Eu2O3 (99.99% Sigma Aldrich Co.), Nd2O3 (99.99% Sigma Aldrich Co.) and 
GdN3O9· 6H2O (99.99% Sigma Aldrich Co.)를 사용하였다. 소성 온도를 낮추기 위하여 플럭스로 3 
wt% B2O3 (99.98% Aldrich Chemical Company Co., INC.)를 사용하였다. 
  합성하고자 하는 (0.9-z)CaAl2O4: Eu2+, Nd3+,zGd3+축광성 형광체의 성분조성은 Table 2에서 나타나
며 분말의 합성 광정은 flow chart로 Fig. 2.2.1에서 나타났다. 본 실험에서 CaAl2O4: Eu2+, Nd3+ 축
광성 형광체를 고온에서 고상반응법으로 합성하였다. 출발완료로서 CaCO3, Al2O3, Eu2O3, Nd2O3와 
GdN3O9· 6H2O를 적정 몰비로 칭량하였다. 고상반응법의 분말들 접촉되는 정도 매우 중요하기 때문에 
반응을 충분히 진행하기 위하여 분말을 혼합한 후 연마기에 10분 동안 연마하고 ball milling 24 시간
동안 진행하였다. C원소를 제거하기 위해 900 °C에서 열처리 진행한 후 1100-1400 °C에서 소결을 진
행하였다. Eu3+를 Eu2+ 로 환원하기 위해환원성 분위기(90%N2+10%H2)에서 2-5 시간에서 열처리 하
였다. 승온 속도는 10 °C/min 로 유지하여 가스 유통 속도는 400 cc/min로 유지하였다.

    Table 2.2.1 CaAl2O4 축광성 형광체의 성분 조성

Materials Content
CaCO3 0.9-z mol
Al2O3 2 mol
Eu2O3 0.0025 mol
Nd2O3 0.0025 mol

GdN3O9·6H2O z mol
B2O3 3 wt%

              (a) (b)

Fig. 2.2.1 (a) CaAl2O4의 합성을 위한 고상반응법 순서도, (b) Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 분말
의 밝고 어두운 조건에서의 이미지. 
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(2) Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체의 특성 분석

   Fig. 2.2.2(a)는 다른 조건을 고정하여 소결 온도는 1100 °C에서 1400 °C까지 100 °C 간격으로 5 
시간 동안 환원 분위기에서 소결했을 때 분말의 XRD 분석 결과를 나타냈다. 1100 °C에서 소결한 분
말은 CaAl2O4 결정과 중간 상인 CaAl4O7 결정상이 형성된 것을 확인할 수 있고 1200 °C에서 소결한 
분말은 CaAl2O4 결정과 중간상인 Ca3Al2O6 결정상이 형성된 것을 확인할 수 있다. 1100 °C로 소결한 
분말은 25.61°에 있는 피크는 CaAl4O7 결정 주 피크 위치와 일치하고 1200 °C로 소결한 분말의 32.6°
에 있는 피크는 Ca3Al2O6 결정 주피크 위치 일치하였다. 1300 °C 이상 온도에서 합성한 분말의 결정
상은 30.08°에 주 피크 나타나고 이는 CaAl2O4의 JCPDS Card (No. 70-0138)와 일치한 것을 확인하
였다. 1400 °C로 소결한 샘플도 단일한 CaAl2O4 결정상만 형성되었으나 유리질 생성되어서 파쇄하기 
어렵고 발광휘도가 떨어졌다. Fig. 2.2.2(b)는 다른 조건을 고정하고 소결 시간을 3 시간에서 6 시간까
지 1 시간 간격으로 1300 °C에서 소결했을 때 분말의 XRD 분석 결과를 나타낸 것이다. CaAl2O4의 
JCPDS Card와 비교하면 소결 시간과 상관없이 모든 샘플이 단일한 CaAl2O4가 생성된 것을 확인할 
수 있다. 피크의 강도가 차이 났는데 30.08°에 있는 피크 값과 35.36°에 있는 피크의 비례는 비슷한 
것으로 소결 시간에 따라 CaAl2O4 분말의 결정구조 변하지 않을 것을 확인하였다.
   Fig. 2.2.2(c)는 co-doped Gd 첨가양에 따라 1300°C에서 5 시간으로 합성 축광체 분말의 XRD 분
석 결과를 나타냈다. Eu, Nd 첨가량은 0.005 M로 고정하였여 Gd 첨가량은 0, 0.020, 0.030, 0.036, 
0.040 M로 실험을 진행하였다. XRD 분석 결과에서 모든 샘플의 주피크는 30.08°에 있고 Gd을 첨가
시킨 후 분말의 XRD pattern 변하지 않는 것을 확인하였다. Gd 첨가는 CaAl2O4 분말의 결정구조를 
바꾸지 않고 Gd는 제대로 결정격자 내에서 모체의 Ca과 치환되었다

                (a)                           (b)                          (c)          

Fig. 2.2.2 (a) 1100-1400°C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+의 XRD 패턴 (b) 1300°C에서 
3-6시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+의 XRD 패턴 (c) 1300°C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4: 
Eu2+, Nd3+, zGd3+ z=(0, 0.020, 0.030, 0.036, 0.040) 축광체의 XRD 패턴.  

   Fig. 2.2.3(a)는 1300 °C에서 5 h 동안 소결한 0.036M Gd 첨가된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 분말의 SEM 
사진이다. 고상 반응법으로 합성된 CaAl2O4: Eu2+, Nd3+, Gd3+ 분말은 입자 크기는 5-20um 를 이루
고 있고 있는 PSA 분석 결과 일치한다. Fig 2.2.3(b)는 5,000배로 촬영한  CaAl2O4: Eu2+, Nd3+, Gd3+ 
분말의 SEM 사진이며 Fig 2.2.3(c)는 5,000배로 촬영한  Gd3+이 없는 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+  분말의 
SEM 사진이다. Gd 첨가된 샘플과 Gd3+이 없는 샘플을 비교하면 입자 크기 및 표면 구조의 변화가 보
이지 않았으며 Gd3+ 첨가유무가 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말의 미세구조 형성에 영향을 주지 않는 
것으로 판단된다. 
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(a)                           (b)                            (c)  
Fig. 2.2.3 축광체의 SEM 이미지 (a) 1300 °C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,0.036Gd3+ 

*1000k. (b) 1300 °C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,0.036Gd3+ *5000k. (c)  300 °C에서 
5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+. 

   Fig. 2.2.4는 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말의 입자 크기를 분석 후 그래프로 나타낸 것이다. 
SEM 사진에 나타난 결과 일치하게 분말의 크기는 주로 5 um에서 15 um사이에 분포되어있고 분말 
입자의 90%는 20um보다 작았다. 20 um 크기 이상의 분말은 작은 particle들이 몽쳐있는 것으로 판
단된다. 
                    

Fig. 2.2.4 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체의 PSA (Particle Size Analyzer) 분석 그래프.
  

  고상반응법으로 합성한 CaAl2O4 축광체 분말의 성분분석은 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 샘플과 CaAl2O4: 
Eu2+, Nd3+, 0.036Gd3+ 샘플을 선택하여 EDS로 측정하였다. Table. 2.2.2는 1300 °C 에서 5 h 동안 
소결된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 샘플 EDS 분석결과이며 Table. 2.2.3는 1300 °C 에서 5 h 동한 소결된 
CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,0.036Gd3+ 샘플의 EDS 분석결과이다. Ca, Al, Eu, Nd 모든 원소가 검출되었고 
CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,0.036Gd3+ 샘플은 Gd 원소도 검출되었다.

Table. 2.2.2 고상반응법으로 합성한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 의 EDS 분석 결과.
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Table. 2.2.3 고상반응법으로 합성한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,0.036Gd3+의 EDS 분석 결과.

(3) Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체의 발광 특성

   축광체 시료의 발광 특성은 excitation spectra 및 emission spectra로 평가하였다. excitation 
및 emission spectra는 형광분광광도계 (F-4500 Fluorescence Spectrophotometer, Hitachi)를 사
용하여 측정하였다. Excitation spectra는 200-430 nm까지 조사하며 emission wavelength는 443 
nm로 설정하였다.  Emission spectra는 380-480 nm까지 조사하며 excitation wavelength는 350 
nm로 설정하였다. 잔광특성은 형광분광광도계 (F-4500 Fluorescence Spectrophotometer, Hitachi)
를 사용하여 조사하였다. time scan 모드로 10 초 동안 파장 443 nm인 빛을 조사하여 광원 끈 후
300 초 동안 emission intensity 측정하였다.  
   Fig. 2.2.4는 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말은 90%N2-10%H2 환원분위기에서 1100-1400 °C에 5 
h동안 열처리 시킨 분말 시료의 발광 스펙트럼이다. 발광파장을 440 nm으로 고정시키고 380 nm에서 
600 nm까지 주사하였다. 모든 시료 발광 스펙트럼은 비슷하며 피크가 443 nm에서 나타난다. 이는 
CaAl2O4 모체에 doping 된 Eu에 의해 발광 현상이 나타난 것이다. 
   그림에서 나타난 바와 같이 1100 °C-1300 °C별로 소결 온도가 높아질수록 발광 스펙트럼의 
emission intensity가 높아졌고 1300 °C에서 소결한 시료는 가장 높은 intensity를 보였다. 1400 °C
로 소결한 시료 발광 스펙트럼의 emission intensity가 감소된 것을 확인할 수 있다. XRD pattern분
석 결과 1300 °C이하 온도로 소결하면 분말에 중간상이 생성되고 단일한 CaAl2O4상을 얻지 못하는 것
을 확인하였다. 이로 인해 낮은 온도에서 소결하게 되면 intensity가 낮았다. 1400 °C로 소결한 시료
는 단일한 CaAl2O4상 형성했으나 유리질 많이 생성되어 파쇄하기 어렵고 파쇄한 후 intensity 많이 떨
어졌다.

Fig. 2.2.4  1100-1400 °C 에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체의 emission 스펙트럼.
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    Fig. 2.2.5는 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말을 90%N2-10%H2 환원분위기에서 1300 °C로 3-6 h
동안 열처리 시킨 후 측정한 발광 스펙트럼이다. 발광파장을 440 nm으로 고정시키고 380 nm에서 
600 nm까지 주사하였다. Fig. 6-5에서는 3 h-5 h별로 소결 시간이 길어질수록 발광 스펙트럼의 
emission intensity가 높아지고 5 h로 소결한 시료는 가장 높은 intensity를 보였다. XRD 분석결과 
3 h동안 소결하였을 때 시료에 CaAl2O4상이 형성되었는데 시간 길수록 emission intensity 높아지는 
원인은 소결 시간에 따라 Eu 환원되는 정도 다르기 때문이라 판단된다. 6 h동안 소결하게 되면 시료
가 심하게 수축이 발생하고 파쇄한 후 intensity가 많이 감소하였다.

Fig. 2.2.5. 1300 °C에서3-6시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체의 emission 스펙트럼.
 
    Fig. 2.2.6는 Gd3+ co-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말은 90%N2-10%H2 환원분위기에서 
1300 °C로 5 h동안 열처리 시킨 후 발광 스펙트럼을 측정하였다. Gd3+ 첨가양은 0.020, 0.030, 
0.036, 0.040 M이다. 발광파장을 440 nm으로 고정시키고 380 nm에서 600 nm까지 주사하였다. 
CaAl2O4: 0.005Eu2+, 0.005Nd3+ 분말에 Gd3+ 첨가시킨 시료의 emission intensity는 높아졌다. 
0.020-0.030 M로 첨가했을 때 intensity 첨가양에 따라 점차 증가했다. 0.030 M를 첨가시켰을 때는 
intensity 가장 높으며 도핑전보다 3.8배로 높아졌고 상업용 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+축광체보다 2.3배로 높
았다. 그러나 0.030-0.040 M로 첨가했을 때 첨가양이 증가할 수록 intensity 조금 떨어지는 것을 확
인하였다. 이 원인은 Gd3+ 첨가시킨 후 Gd 모체 결정격자 내에서 들어간 후 Ca 원소 치환하여 Gd3+는 
sensitizer 역할을 하여 excitation radiation의 흡수를 증가시키고, 그 다음에 Eu2+ luminescence 
center 에 에너지를 전달하고 emission intensity를 높인다. 

Fig. 2.2.6 상업용 축광체와 1300 °C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,zGd3+ z=(0, 0.020, 
0.030, 0.036, 0.040) 축광체의 emission 스펙트럼.

    Fig 2.2.7은 Gd co-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 시료의 여기 스펙트럼을 나타난 것이다. 여기 스펙
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트럼을 분석한 결과 Gd 첨가 시킨 후 축광체의 excitation radiation의 흡수 범위 넓어진 것을 확인
할 수 있다. 단, Gd 0.030 M 이상으로 첨가시하게 되면 concentration quenching 현상 때문에 
intensity가 다시 감소하게 된다.

Fig. 2.2.7 상업용 축광체와 1300 °C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+,zGd3+ z=(0, 0.020, 
0.030, 0.036, 0.040) 축광체의 여기 스펙트럼. 

 
   Fig. 2.2.8은 Gd3+ co-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 분말의 잔광특성을 나타낸 것이다. 10 초 
동안 파장 443 nm인 빛을 조사하고 광원을 끈 후 300 초 동안 잔광특성을 측정하였다. Gd3+ 첨가량
은 0.020, 0.030, 0.036, 0.040 M이며 90%N2-10%H2 환원분위기에서 1300 °C로 5 h동안 열처리 진
행하였다. CaAl2O4:0.005Eu2+,0.005Nd3+ 분말에 Gd3+ 첨가시킨 시료의 잔광특성은 모두 떨어지는 것을 
확인하였다. 0.020-0.036 M로 첨가했을 때 Gd3+ 첨가량이 증가함에 따라 잔광특성이 점차 높아지며 
0.036 M Gd3+ 로 첨가시킨 시료가 가장 높은 잔광 휘도와 긴 잔광시간을 가지고 있는 것을 확인하였
다. 0.036 M Gd3+ 로 첨가시킨 시료는 도핑전 보다 잔광특성이 다소 떨어졌으나 상업용 축광체 분말
보다 조금 더 우수한 잔광 특성을 보였다. 0.040 M Gd3+ 로 첨가시킨 분말은 잔광특성이 다시 떨어지
는 것을 확인하였다. 

Fig. 2.2.8 상업용 축광체와 1300 °C에서 5시간 동안 소결한 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+, zGd3+ z=(0, 0.020, 
0.030, 0.036, 0.040) 축광체의 잔광 특성.
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3. 고휘도/장잔광성 Sr-Al-O계 축광체 대량 생산 기술 개발

￭ 높은 빛 에너지를 흡수하여 다시 가시광 파장대의 빛으로 발광하는 물질을 형광체라 하며, 특히 잔
광시간이 긴 것을 축광성 형광체(long lasting phosphor) 혹은 축광체라고 함. 축광체 중에서 
alkaline earth aluminate계 형광체는 violet-green의 넓은 발광 스펙트럼 범위이고 장시간 발광하
는 특성을 지니고 있으며, 화학성분 조성에 따라 blue: CaAl2O4:(Eu2+,Nd3+), green: 
SrAl2O4:(Eu2+,Dy3+), blue-green: Sr4Al14O25:(Eu2+,Dy3+), yellow-green: BaAl2O4:(Eu2+,Dy3+) 등의 
발광 파장 스펙트럼이 다름. 이러한 장잔광 특성을 지닌 축광체의 대표적인 응용 분야들은 고속도로, 
철도 및 지하철, 항공, 항만 및 빌딩 등에 각종 야광 표지판이나 야광 페인트로서 사용될 뿐만 아니
라 야광 장식 및 도로 표시, 전자기기 디스플레이 소자, 백라이트 광원 등 다양한 용도의 기능성 소
재로서 널리 활용되고 있음. 본 연구개발에서는 발광 휘도가 높고 장시간 발광하는 특성을 지닌 알칼
리 희토류 알루미네이트계 축광체 소재를 개발 합성하고, 이를 오염물질에 대한 뛰어난 광분해 제거 
특성을 지닌 광촉매 물질과 적절하게 융합시킴으로서 자외선/가시광원뿐 만아니라 어두운 암시야 조
건 하에서도 유해물질 광분해율이 높은 축광체-광촉매 혼성 복합 신소재 제조 공정 기술을 이용하여 
사업화 대상인 환기/공기청정기에 적용하고자 함.

￭ 고휘도 및 장잔광 특성의 축광성 형광체 분말제조에 유리한 combustion 방법을 사용하여 alkaline 
earth aluminate계 축광체 (Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+) 분말을 합성하였음.  Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 
분말을 합성하기 위해서 반응물질 원료로서 금속 질화물 (Sr(NO3)2, Al(NO3)3․9H2O, etc.)을 사용하고 
유리아 (NH2CONH2)을 반응연료로 사용하였음. 또한, 부활제로서는 Eu2O3를 공부활제로써 Dy2O3를 
사용하였으며 융제로써 B2O3, H3BO4 등을 첨가하였으며, 소성과정에서 Eu(Ⅲ)가 Eu(Ⅱ)로 환원되도
록 95%Ar+5%H2의 환원분위기에서 열처리하여 축광체 분말을 제조하였음. 

Table 2.1. Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 합성을 위한 원료의 조성.
Composition (mol / f/o)

Sr(NO3)2 3.7 (mol)
Al(NO3)3·9H2O 13.3 ~ 13.8 (mol)

B2O3 0.2 ~ 0.7 (mol)
NH2CONH2 0.5 ~ 2.5 (f/o)

Eu2O3 0.1 (mol)
Dy2O3 0.2 (mol)

 
￭ 위와 같이 랩규모의 제조공정을 scale up하여 pilot 규모의 제조공정으로 개선하고 대량의 원료물질

을 적용하여 랩규모와 동일한 성능을 유지하는 축광체를 제조함으로 최종적으로 양산 규모로 확대하
여 축광체 대량 생산 기술을 개발하였음.

￭ 공정상 1 batch 당 15kg으로 생산량을 증가시켰으며, 한 달에 300kg, 1년에 3,600kg의 축광체를 
생산 가능한 설비를 구축하였음.
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Fig.2.3.1 축광체 1 batch 제조용 전기로 장치 

￭ 제조한 축광체의 발광휘도와 잔광시간을 KS A 3504 : 2001 시험방법으로 측정한 결과 발광휘도는 
505.6 mcd/m2이며 잔광시간은 5hr 이상으로 목표를 달성하였음.
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○ 축광체 (Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+) 발광휘도 (Afterglow brightness), 잔광시간 측정

시험 성적서

￭ 발광휘도:
  505.6 mcd/m3

￭ 잔광시간:
  300 min
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4. 고발광휘도 축광체 비드 제조 기술 개발

(1) Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 비드 제조
￭ 아래 그림과 같이 Sodium alginate와 Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 분말을 증류수에 혼합하여 slurry

를 제조하고 Injection syringe로 CaCl2-sol 용액에 천천히 dropping 함으로서 구슬모양의 축광체 
비드를 제조하였음.

(a)

    

(b)

  

 

(c)
Fig. 2.4.1 Sodium algination 방법을 이용한 SrAl2O4:Eu,Dy 축광체 비드 제조. (a) 비드 제조 

Flow-chart, (b) Slurry injection, (c) 제조된 축광체 비드 사진.
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(2) Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 비드의 발광 특성 측정
￭ CaCl2-sol 용액 내에서 구슬모양으로 응고된 축광체 비드를 분리 건조하고 400℃에서 2시간 열처리

한 Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 비드의 발광 특성을 측정한 결과, 아래 그림과 같이 높은 발광휘도를 
유지함.

Fig. 2.4.2 Sr4Al14O25:(Eu,Dy) 축광체 비드의 Emission intensity.

￭ Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 비드의 발광 특성에 대한 내구성을 고찰하기 위하여 장기간(월) 경과에 따
른 발광휘도 변화를 Fig.2.4.3과 같이 휘도계(LS-100)를 사용하여 3개월 단위로 1년간 4회 반

복 측정하였음. 발광휘도를 측정하기 전에 축광체 비드가 주변 빛에 의하여 여기되지 않도

록 하기 위해서 24시간 동안 암시야 상태에서 유지하고, 발광휘도 측정은 파장이 350nm

인 여기광원 Hg램프를 약 10분간 조사하여 충분히 여기 시킨 후 광원을 제거시킨 다음,

약 3분이 경과되었을 때 발광 빛의 세기를 측정하였음. Fig. 2.4.4는 제조된 
Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 비드의 발광휘도를 1년간 측정한 결과이며, 3개월이 지난 후에도 발광 세
기 변화율이 3∼5% 이하로서 양호한 내구성을 지니고 있음을 확인함.

Luminance meter
 

Luminance Test chamber
Fig. 2.4.3 발광 휘도 측정 장치.
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Fig. 2.4.4 Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체의 시간에 따른 휘도의 변화.



- 29 -

5 자동화 설비를 통한 축광체 비드 대용량 제조

￭ 랩 규모의 drop 방식의 축광체 제조 방식은 대량 생산에 적용하기가 어려운 점이 많아 새로운 제조 
방식이 필요한 실정임.

￭ 기존에는 Sodium alginate와 Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광체 분말을 증류수에 혼합하여 slurry를 제조하
였으나 증류수의 양을 조절하여 반죽 상태로 제조하고 자동화 설비인 제환기에 적용하였음. 또한 혼
합 파우더에 증류수를 넣지 않은 분말 상태를 로터리타정기에 적용할 수 있도록 개질하여 건식으로 
축광체 비드를 제조함.

￭ 공정상 1 batch 당 5kg씩 생산하는 축광성 광촉매 Bead를 자동화 설비를 적용하여 1batch 당 
30kg 이상의 생산량을 달성하였음. 따라서 한 달에 1,000kg, 1년에 12,000kg의 비드를 생산 가능
한 수준의 대량생산 설비를 구축함.

축광성 광촉매 Bead 생산량

1 Batch 당 생산량:
30kg

Fig.2.4.3 자동화설비를 통한 축광체 비드 제조 및 비드 
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￭ 공장을 신설하고 전기로, 교반기, 분쇄기 등 생산설비를 확충하여 양산화에 필요한 공정을 구축하고 
생산라인을 정비하였음.

신규공장 모습

Fig.2.4.4 신규 공장 확장 및 양산화 공정 구축
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제 3 절 축광체/광촉매 혼성화에 의한 발광 광촉매 복합소재 개발 연구

 1. Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재 제조

(1) 축광 광촉매 복합소재 준비 및 실험 방법

  0.38 M의 titanium (IV) isopropoxide (C12H28O4Ti,97%)를 ethyl alcohol (C2H5OH,99.9%)과 
di-water에서 가수분해 하여 벌크 형태의 TiO2-sol을 제조했다. 만들어진 TiO2-sol을 500 rpm으로 
10분 동안 원심 분리한 다음 침전물을 100 ml 원추형 플라스크에 di-water와 혼합하였다. 이어서, 백
색 TiO2-sol 5 ml를 교반하면서 0.23 vol%의 hydrogen peroxide (H2O2,30%)를 첨가하여 산화시켜 
황색 TiO2-sol을 얻었다. 그 다음 19 ml의 di-water와 1 ml의 질산 (HNO3,60%)을 첨가하였고 30분 
동안 자기 교반기에서 교반하여 붉은 벽돌색의 Ti-complex 수용액을 얻었다. 마지막으로 TiO2-sol에 
침전제 및 도핑 첨가제인 0~4 %의 sodium hydrogen carbonate (NaHCO3,99.5%)를 첨가하였다. 
30분 동안 교반한 후 붉은색의 침전물이 없는 TiO2-sol 복합체를 형광체 분말 위에 코팅하였다. 코팅 
절차는 다음과 같이 진행됐다. 먼저 Sr4Al14O25:Eu,Dy (BG-300M,Luminova,NemotoCo.) 분말을 계량
하였고 전기 오븐에서 3 시간 동안 80 ℃에서 침전 반응을 위해 벽돌색 TiO2-sol과 함께 바이알에 분
산시켰다. 코팅이 완료된 후 용액은 노란색으로 변했다. 그 후, Na-TiO2가 코팅된 Sr4Al14O25:Eu,Dy 
분말을 세척 및 원심분리를 위해 50 ml 원심분리 튜브에 넣었다. 코팅된 분말을 80 ℃에서 6 시간 동
안 건조 후 도가니에 넣어 300 ℃에서 2 시간 동안 열처리 하였다. 비교를 위해 대조군으로 350 ℃와 
450 ℃에서 열처리 한 샘플을 준비하였다.

  Na-TiO2/Sr4Al14O25:Eu,Dy 복합체의 광촉매 특성은 100 mg의 샘플을 사용하여 2 ppm MB 용액 
50 ml의 분해 과정을 통해 평가하였다. 광원은 자외선 형광등 (254 nm, Philips)과 410 nm 렌즈를 
통해 필터링 된 100 W 가시광 전구(Philips)의 두 가지 조명 조건을 사용하였다. 실험 중 UV 노출에 
대한 배리어로 보호 챔버가 사용되었다. MB 용액이 탈색될 때까지 광촉매를 광원에 노출시켰다. 빛을 
조사하면서 일정한 간격으로 1.5 ml의 MB 샘플을 피펫을 사용하여 원심분리기 튜브로 옮겼다. 샘플을 
quartz micro-cuvette cell에 옮겨 담고 UV-Vis spectrophotometry (UV-3150 Shimadzu)를 사용
하여 MB용액의 흡광도 변화를 측정하였다. Teflon Tedlar bag(1 L)에 휘발성 유기화합물 톨루엔의 
광촉매 분해 효율을 평가하였다. Tedlar bag에 나노 복합 광촉매 분말 1 g이 담긴 직경 25 cm 쿼츠 
페트리 접시와 magnetic circulating bar를 넣고 밀봉하였다. 15분 간격으로 1 ml의 톨루엔 VOC를 
샘플링 하고 가스 크로마토그래피 분석기에(GC System, Agilent Technologies 7890A) 주입하였다. 
대조군 샘플로 상용 TiO2 분말(Evonik, Aeroxide TiO2 P25)을 사용하여 같은 실험 조건으로 광촉매 
활성을 평가하였다.

(2) Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 광촉매 복합소재의 물성 및 발광 특성

  Fig. 3.1.1은 300 ℃에서 열처리한 Na-TiO2-형광체 복합체에 대한 XRD 패턴이다. 형광체의 주요 
피크는 20° 와 40° 사이에서 나타났고 그 다음 피크는 40°와 80° 사이에서 나타났다. 형광체 피크는 결
정질 Sr4Al4O2(Al10O23)에 대한 표준 JCPDS 번호 1-0740-1810과 일치했다. 25°와 30° 사이, 34°와 45° 
사이의 피크는 아나타제, 루타일 및 형광체 피크와 일치했다. 따라서 복합재료에 형광체와 TiO2가 존
재한다는 것을 알 수 있다. 과산화물 착화제로 처리된 TiO2-sol은 300 ℃의 낮은 온도에서 아나타제 
및 루타일 상을 형성하는 것으로 확인되었다. Sr4Al14O25:Eu,Dy 지지체는 Fid. 3.1.2 (a~d)와 같이 Na 
첨가제를 늘려가면서 TiO2 나노 클러스터로 코팅되었다. Na 첨가제가 없게 되면 TiO2는 sub-micron 
형광체 표면에 드문드문하게 나노 클러스터로 침전 된다(Fig. 3.1.2a). 따라서 Na 첨가제를 제어하는 
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것은 형광체 표면에 일관된 코팅을 달성하는데 필수적이다. 

Fig. 3.1.1 Na 첨가량에 따른 Na-TiO2/형광체 복합체의 XRD 패턴.

Fig. 3.1.2 300°C에서 열처리한 Na-TiO2/형광체 복합체 (a)0%, (b)1%, (c)2%, (d)4% Na 의 SEM 
이미지.

   Raman shift spectra는 300 ℃에서 열처리 된 1% Na-TiO2/형광체 복합체에서 대부분 아나타제 
피크가 나타났다(Fig.3.1.3). 그러나 0% Na-TiO2/형광체에서는 144 cm-1에서 아나타제 피크가 
낮았다. 또한, 320 cm-1에서 형광체 기질의 피크는 TiO2 코팅이 형광체 기질 위에 드문드문하게 
분포되었음을 나타낸다. 이것은 형광체에 침전된 TiO2의 양이 최소인 Fig. 3.1.2(a)의 SEM 이미지에서 
추가로 확인할 수 있다. 450 ℃에서 열처리 된 복합체에서 아나타제  144 cm-1에서 피크는 사실상 
존재하지 않으며, 이는 고온에서 아나타제 상이 크게 분해됨을 시사한다. 따라서,  H2O2 산화제를 
이용하여 Na-TiO2/형광체 복합체 합성 시 안정적인 아나타제 상을 얻기 위해서는 저온 열처리가 
필수적이다. FTIR 스펙트럼은 400~1000 cm-1 사이에 강한 스트레칭 모드를 나타냈다(Fig.3.1.4). 
이러한 밴드는 금속-산소 결합에 해당하며, 특히 형광체 기질에서 Sr-O-Al, Al-O 및 Sr-O에 
해당한다. TiO2 코팅된 샘플은 400~700 cm-1 범위에서 TiO2에 해당하는 새로운 진동 결합으로 인해 
더 깊은 스트레칭 모드를 보여주었다. TiO2가 코팅되지 않은 형광체와 비교했을 때 TiO2가 코팅된 
형광체는 1630cm-1및 3600cm-1에서 하이드록실 스트레칭 밴드가  강한 것을 보여주었다. 
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Fig. 3.1.3 Na-TiO2/형광체 복합체의 Raman 스펙트럼.

Fig. 3.1.4 Na-TiO2/형광체 복합체의 FTIR 스펙트럼.

   다양한 Na 첨가제로 제조된 형광체/TiO2 복합체에 대한 XPS 조사 스펙트럼은 Al 2p, Sr 3d, C 
1s, Ti 2p, O 1s 및 Na 1s 피크를 보이고 있다. (Fig. 3.1.5a). Ti 원자 조성은 0, 1, 4 % Na-TiO2/
형광체에서 각각 8.86~9.42 및 9.74 %의 Na 첨가에 따라 달라졌으며, 이는 표 1에 나타내었다. Ti 
2p 스펙트럼은 Ti 2p1/2 및 Ti 2p3/2 단일 선에 대해 각각 465 및 459 eV에서 최대 결합 에너지 값을 
보이고 있다. 1% Na-TiO2/형광체 샘플은 가장 넓은 Ti 2p1/2를 가지며 (Fig. 3.1.5b), 이는 Ti에 침입
형 도펀트가 존재함을 알 수 있다. 또한, Na 첨가제가 증가함에 따라 더 낮은 결합 에너지로 Ti 2p1/2 
피크가 이동했는데, 이것으로 Ti와 Na+이온의 상호 작용을 확인할 수 있다. Fig. 3.1.5(c)는 격자 산소
에 기인하는 530.5 eV에서 O 1s 피크의 최댓값을 보여준다. Na 2s 및 Na 1s 피크는 Fig. 3.1.5(d, 
e)와 같이 각각 62.5 및 1074 eV의 결합 에너지를 나타낸다. Na 1s의 확인은 Na가 TiO2에 도핑되었
음을 의미한다. 따라서 TiO2-sol에 Na와 H2O2를 첨가하면 형광체에 TiO2가 침전되고 TiO2 밴드 구조
에 Na+가 도핑 된다.
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Fig. 3.1.5 Na-TiO2/형광체 복합체의 XPS 스펙트럼 (a) survey (b) Ti 2p (c) O 1s (d) 
Na 2s (e) Na 1s.

Table 3.1.1 Na-TiO2/형광체 복합체의 atomic (%) composition 요약.

   Fig. 3.1.6에 UV-vis diffuse spectra는 200~800 nm 사이에서 Na-TiO2/형광체의 확산 반사 
스펙트럼이 나타나있다. 코팅되지 않은 순수 Sr4Al14O25:Eu,Dy 형광체는 TiO2 코팅된 형광체 
복합체보다 흡수량이 적었다. 1% Na-TiO2/형광체 나노 입자는 가시광선 쪽으로 스펙트럼이 약간 
이동하는 것을 보여주었다. 연구에서, sub-micro 형광체가 TiO2/형광체 나노 복합체의 벌크 부분을 
구성하기 때문에 400 nm 이하에서 약간 이동하는 것을 볼 수 있다. 그러나 일반적으로 TiO2 나노 
입자가 도핑 되었을 경우 또는 투명 기질에 고정되었을 경우 가시광 영역 쪽으로 이동이 명확하게 
관찰된다. 결과적으로, 흡수 스펙트럼의 이동은 밴드 구조의 변화와 관련이 있음을 알 수 있다.
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Fig. 3.1.6  Na-TiO2/형광체 복합체의 UV-Vis diffuse 스펙트럼.

    Fig. 3.1.7에서 Na-TiO2/phosphor 복합체는 청록색 광발광 방출 스펙트럼이 490 nm에 중심을 
두고 나타난 것을 확인할 수 있다. 그러나 형광체의 TiO2의 분포는 Na 첨가물의 양과 관련하여 광발
광 방출 스펙트럼의 변화에 영향을 미칠 수 있다. 2% Na-TiO2/phosphor는 코팅되지 않은 형광체에 
비해 광발광 방출 피크가 50% 정도 낮았다. 이는 TiO2 나노 입자는 빛을 산란시키고 형광체의 발광을 
방해하기 때문이다.

Fig. 3.1.7  Na-TiO2/형광체 복합체의 포토루미네선스(PL) 스펙트럼.

(3) Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 광촉매 복합소재의 광활성 특성 고찰

   UV광 하에서 Na-TiO2/형광체 복합체의 MB 용액에 대한 광분해 효율이 Fig. 3.1.8(a)에 나타나있
다. 1% Na-TiO2/형광체 샘플은 뛰어난 광분해 성능을 보여주었다. Na이 4% 첨가되면 Na가 첨가된 
다른 샘플과 비교했을 때 더 낮은 광분해 효율을 나타내었고, 이는 과잉 도핑되면 재결합 중심으로 작
용한다는 사실을 확인할 수 있었다. 그러나 Na/H2O2가 첨가되지 않은 형광체/TiO2 복합체는 60분 동
안 가장 낮은 광분해 효율을 보였다. 이 차이는 TiO2에 도핑된 Na과(Fig.1-5) H2O2가 300 ℃에서 아
나타제 상을 향상시키기 때문에 광촉매 성능을 향상시키기 위해 Na와 H2O2가 필수적임을 추론할 수 
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있다. UV광 조사 하에서 1% Na-TiO2/형광체의 광분해 효율에 대한 열처리 조건의 효과는 Fig. 
3.1.8(b)에 나타나 있다. 1% Na-TiO2/형광체 복합체에 대해 300 및 350 ℃로 열처리 된 샘플이 가장 
높은 효율을 보였다. 그러나 450 ℃에서 열처리된 복합체는 오염물질 분해 속도가 느렸다. 450 ℃에서 
열처리한 복합체는 Raman 스펙트럼에서 아나타제 상이 가장 낮았다. 루타일 상이 우세할 경우 복합
체의 광활성이 낮은 것으로 여겨진다. 따라서 아나타제 상을 우세하게 형성하기 위해서는 300 ℃에서 
저온 합성이 필수적이다. Na-TiO2/형광체 복합체의 가시광 조명 하에서 시간에 따른 MB용액의 분해 
효율 변화를 Fig. 3.1.8(c)에 나타내었다. 1-4% Na-TiO2/형광체 복합체는 Na/TiO2 첨가제 없이 제조
된 축광제/TiO2 대조군 샘플과 비교했을 때 더 좋은 MB 분해 효율을 나타냈다. Na 첨가제는 SEM 이
미지에서 침전제로 평가되었고 XPS에서 확인된 도펀트였다. 따라서 광촉매의 가시광선 하에서 광활성
의 개선은 도핑된 Na+이온에 기인한다.

   또한, 본 연구의 Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 광촉매 복합소재는 기존 발표된 문헌[2]에서 보
여준 N-TiO2/WO3 hybrid photocatalyst의 톨루엔 가스에 대한 가시광원 광분해율 보다 25% 이상 
높게 나타났다. 

Fig. 3.1.8 Na-TiO2/형광체 복합체의 (a), (b) 자외선광 하에서 (c) 가시광 조명 하에서 MB용액의 광
분해 효율 측정.

   UV광 하에서 시간에 따른 톨루엔 분해 효울 변화를 Fig. 3.1.9에 나타내었다. 광 조사 후 남아

있는 톨루엔의 백분율은 0-2% Na-TiO2/형광체 복합체와 상용 TiO2 P25와 비교하였다. 1% 

Na-TiO2/형광체 복합체는 30분 후에 86 % 그리고 60분 후에 100 %로 분해하였다. 그러나 상업용 
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TiO2 P25 나노 입자는 60분 후 샘플링 하였을 때 가장 많은 양의 톨루엔이 남아 있는 것으로 나타

나 가장 낮은 효율을 보였다. 전반적으로, 형광체/TiO2 복합체는 Na 첨가제의 양에 의존하는 경향

으로 VOC의 분해를 나타냈다. 따라서, TiO2/형광체 복합체에서 광촉매의 성능을 향상시키기 위해서

는 Na를 도핑하고 TiO2와 형광체를 결합하는 것이 필요하다.

Fig. 3.1.9 Na-TiO2/형광체 복합체를 사용하여 UV광 하에서 톨루엔 분해 효율 측정.

(4) Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy 광촉매 복합소재의 광분해 반응 해석

   광촉매 메커니즘의 요약은 Fig. 3.1.10과 같다. UV/가시광선의 광자가 Na-TiO2/형광체 복합체와 
MB용액의 혼합물에 조사되었다. 동시에, MB용액과 활성화된 Na-TiO2/형광체 광촉매는 각각 반응 
(1)과 (2)에서와 같이 반응한다. 촉매는 반응 (2)에 표시된 대로 전자는 전도대로 이동하고 가전자대에 
정공을 남긴다. 전자는 촉매 표면의 산소 분자에 흡착되어 슈퍼옥사이드(·O2-) 라디칼(3)을 생성하고, 
정공(h+)은 하이드록실과 H2O와 반응하여 슈퍼하이드록실(·OH) 라디칼(4)을 생성한다. 그 다음 일련의 
연쇄 반응 (5 및 6)은 활성화된 MB 염료로 전자가 이동하는 동안 하이드록실과 슈퍼하이드록사이드 
라디칼이 지속적으로 생성됨을 보여준다. 생성된 ·O2-와 ·OH 라디칼은 메틸렌 블루 분자를 공격하여 
CO2, H2SO4, HCl, HNO3, H2O로 분해되고 시간이 지남에 따라 무색 용액으로 변한다. 톨루엔 분해의 
경우 Na-TiO2/형광체 복합체는 UV광 조사 하에서 반응한다. 촉매에 의해 전자와 정공이 생성되어 
반응 (2) ~ (6)에 따라 슈퍼옥사이드와 하이드록실 라디칼을 형성한다. ·O2-와 ·OH 라디칼은 톨루엔 
VOC (C6H5CH3)에 흡착되어 페닐 고리를 분해한다. 톨루엔 중간 생성물은 C6H6O(페놀), 
C6H5CHO(벤조알데히드), C6H5COOH(벤조산)이고, 최종적으로 CO2와 H2O로 분해된다.
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Fig. 3.1.10 Na-TiO2/형광체 복합체의 MB 및 톨루엔 오염 물질 광분해 
메커니즘.
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2. g-C3N4-supported SrAl2O4:(Eu,Dy)/SiO2 복합 광촉매 제조

   Strontium aluminate (SrAl2O4:Eu,Dy) phosphor 축광체에 SiO2와 g-C3N4을 dip coating 
method를 사용하여 g-C3N4-supported SrAl2O4:(Eu,Dy)/SiO2 광촉매/축광체 복합소재를 제조하였
다. 축광체 SrAl2O4:(Eu,Dy)의 제조는 B2O3과 urea를 flux로, Sr(NO3)2, Al(NO3)•9H2O,적정 몰비로 혼
합하여 증류수에 용해시켜 sol-용액을 제조하였으며, 또한, 첨가제로서 Eu2O3 및 Dy2O3를 aqueous 
nitric acid에 용해시킨 후 서로 혼합하였다. 그리고, Sr-Al와 Eu-Dy sol을 120℃에서 1시간 동안 하
나의 비커에서 혼합하여 투명한 용액을 얻은 후, 250mL 도가니에 넣고 muffle furnace에서 600℃, 
5분 동안 가열 (solution combustion)하여 합성하였다.

   광촉매 코팅 막의 결착성을 높이기 위해서 tetraethyl orthosilicate (TEOS) 전구체를 사용하여 형
광체 표면에 실리카(SiO2) 막을 코팅하였다. 광촉매 g-C3N4을 코팅하기 위하여, bulk g-C3N4 분말을 
melamine에 넣고 550℃에서 2시간 thermal pyrolysis 해준 다음, grinding 하고 ethanol에서 
ultra-sonic 교반으로 exfoliation 하여 g-C3N4 현탁액을 만들고, 이 용액을 SrAl2O4:(Eu,Dy) 
phosphor와 혼합시킨 후, 건조하고 열처리하여 SrAl2O4:Eu,Dy/g-C3N4를 복합 광촉매 시료를 제조하
였다.

  SrAl2O4:(Eu,Dy)/g-C3N4와 g-C3N4 supported on SrAl2O4:(Eu,Dy)/SiO2 복합소재의 미세구조를 
고해상도 TEM으로 관찰한 결과는 아래 그림과 같으며, g-C3N4 결정이 phosphor 입자 표면과 결합하
여 잘 코팅되었음을 확인하였다.

 

 

(a)

(b)

Fig. 3.2.1 (a) g-C3N4의 제작 순서도. g-C3N4-supported SrAl2O4:(Eu,Dy) 하이브리드 광촉매 
복합체, (b) g-C3N4-SrAl2O4:Eu,Dy 복합체의 TEM 이미지.

      제조된 g-C3N4와 SrAl2O4:(Eu,Dy)의 혼성 광촉매 복합소재에 대한 UV-vis absorption 
spectra를 측정하여 본 결과, 그림 3.2.2(a)에서와 같이 g-C3N4 및 SrAl2O4:(Eu,Dy)는 UV 흡수 특
성을 갖지만, SrAl2O4:(Eu,Dy) 형광체 지지체의 표면에 코팅된 g-C3N4는 광흡수 파장 영역을 확장
시키는 것을 확인하였다. 또한, 제조된 SrAl2O4:(Eu,Dy)/g-C3N4 composite에 대한 
photoluminescence spectra를 측정한 결과, g-C3N4 방출 peak는 450nm가 최대인 반면, 
SrAl2O4:(Eu,Dy) phosphor 방출 peak는 520nm 인데, phosphor에 g-C3N4가 증가함에 따라 
520nm peak는 감소하고, phosphor 표면에 g-C3N4나노 입자가 증가함에 따라 g-C3N4의 450nm 
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peak는 증가하는데, 이 가시광 luminescence은 광촉매 반응 동안 composite 재료의 활성화를 용
이하게 한다.

 (a)

 

     (b)
Fig. 3.2.2 (a) UV-vis absorption 스펙트럼, (b) g-C3N4와 SrAl2O4:(Eu,Dy) 복합소재의 포토루미

네선스(PL) 스펙트럼.

     제조된 SrAl2O4:(Eu,Dy)/g-C3N4 복합소재에 대한 자외선 및 가시 광에서의 광분해율을 측정하
였으며, 5ppm의 메틸렌 블루 용액에 대한 광분해 실험을 측정한 결과, 아래 Fig.3.2.3에 나타난 
바와 같이 SrAl2O4:(Eu,Dy) phosphor에 코팅된 C3N4는 광촉매 효율을 크게 향상시켰음을 알 수 
있다. UV-light 하에서 메틸렌 블루 용액 중의 g-C3N4와 SrAl2O4:(Eu,Dy) hybrid composite에 대
한 광반응 속도는 0.01M SiO2-phosphor/g-C3N4 composite가 가장 빠른 광반응을 나타냈으며, 
0.02M, 0.1M 및 0.2M의 더 높은 silica 함량을 가진 시편은 속도 상수가 0.005 및 0.01M 샘플보다 
낮게 나타났다.

 (a) 
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 (b)

Fig. 3.2.3 UV광 조사 (a) 및 가시광 조사(b) 하에서 g-C3N4 및 SrAl2O4:(Eu,Dy) 복합소재에 대한 MB 
용액의 광분해 효율.

   g-C3N4/SrAl2O4:(Eu,Dy) 혼성 복합소재 광분해 성능에 대한 내구성은 동일한 실험 설정으로 UV 
광선 아래 MB 염료의 광분해율 저하를 조사하였다. MB 염료 농도는 5ppm이며, 사용한 촉매 량은 
100 mg이다. MB 염료 용액의 광분해 과정을 완료한 후 원심 분리하여 g-C3N4/SrAl2O4:(Eu,Dy) 광촉
매 분말을 제거하였다. MB 염료 용액의 광분해율 테스트를 동일한 촉매로 4회 반복하였고, 그 결과를 
아래 Fig.3.2.4 그래프에 나타내었다. 그래프에서 알 수 있듯이 MB 염료 용액의 광분해율이 10% 이내
로 약간 감소했음을 보여준다. 따라서 g-C3N4/SrAl2O4:(Eu,Dy) 혼성 광촉매 소재는 우수한 내구성과 
높은 광분해 성능을 지속적으로 유지함을 확인하였다.

.

Fig. 3.2.4 UV광 조사 하에서 g-C3N4 및 SrAl2O4:(Eu,Dy) 복합체의 MB용액 반복 테스트를 통한 안정
성 및 광분해 성능 측정.
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 3. g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재 제조

(1) g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재 준비 및 실험 방법
   TiO2 및 g-C3N4 용액은 2 사이클 공정으로 합성되었으며, 코어-쉘 하이브리드 촉매로 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 지지체에 코팅되었다. 첫번째 사이클(코어 촉매)에서 TiO2 촉매 용액은 
5mL의 HNO3를 첨가하여 pH를 조절한 175mL 탈이온 증류수에 티타늄 이소프로폭사이드 (Titanium 
isopropoxide)를 한 방울씩 혼합하여 제조했다 (Fig. 3.3.1a). 50mL 증류수에 2.8% 농도의 Sodium 
dodecyl sulfate(SDS)를 30분 동안 교반하면서 계면 활성제로 첨가하였다. 형광체 분말 9g 을 TiO2 
졸로 채워진 1L 테플론 라이닝 오토클레브(autoclave) 용기에 분산시키고 150℃에서 4시간동안 수열 
반응을 진행하였다. 그런 다음 450℃에서 2시간 동안 열처리하여 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재
를 얻었다.
   Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 (그림 3.3.1c)에 하이브리드 촉매를 g-C3N4 쉘로 지지하기 위한 2차 코
팅 공정 (쉘 촉매)은 그림 3.3.1b에 예시된 절차에 따라 수행되었다. 이 과정에서 g-C3N4 촉매는 머플
로에서 550℃ 에서 2시간 동안 5g의 멜라민을 열분해하여 제조되었다(그림 3.3.1b). 그 후 노란색 벌
크 g-C3N4를 막자사발로 분쇄하였다. 그런 다음 초음파 박리 동안 20% g-C3N4를 50mL 이소프로판
올(IPA) 및 120mg NaOH와 함께 표면 장력 조절제로 바이알에 분산시켰다. 1,800g 무게의 형광체
/TiO2 분말을 테플론 용기에 분산시키고 100℃에서 4시간동안 자가 조립 방법으로 코팅하였다. 코팅 
단계 후, 형광체-TiO2/20% g-C3N4 복합체를 원심분리하여 과잉 IPA를 제거하고 전기 오븐에서 건조
하고 400℃에서 2시간 동안 열처리 하였다. 대안적으로, 비교를 위해 쉘 촉매로서의 TiO2도 준비되어 
코어 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/ g-C3N4 복합재에 코팅 되었다 (그림3.3.1d). 20% g-C3N4를 포함하는 샘플
은 형광체/g-C3N4, 형광체-TiO2/g-C3N4 및 형광체/g-C3N4-TiO2로 표시되었다.

   광분해 반응 측정은 증류수에서 2ppm 농도의 오염 물질로 메틸렌 블루 (MB)를 사용하여 평가하였
다. 광촉매 (100mg)를 자기 교반하면서 50mL MB 용액에 분산시켰다. UV 광원은 254nm, 8 W 
Philips 형광등 튜브를 사용하여 광반응 복합소재를 광 활성화 시켰다. UV-VIS 분광법으로 메틸렌 블
루의 분해 측정을 위해 15분 간격으로 1mL 메틸렌 블루 용액을 채집했다. 가시광선 광원으로는 Xe 
램프 300W Luzchem Solsim 태양광 시뮬레이터 (10,000lux)를 사용하였다. 광반응 복합소재 및 샘플 
채집 간격은 UV광 광촉매 활성 테스트에 설명된 대로 수행되었다.
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Fig. 3.3.1 코팅 프로세스 흐름도 (a) TiO2 (b) g-C3N4와 형광체 지지체에 하이브리드 광촉매 코팅 (c) 
g-C3N4 와 (d) TiO2의 쉘 코팅.

(2) g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재의 물성 및 발광 특성

 Fig. 3.3.2는 형광체/g-C3N4 샘플과 비교하여 하이브리드 촉매에 대한 XRD 패턴을 보여준다. 하이브
리드 촉매는 TiO2, g-C3N4 및 27.6˚ 및 38.4˚에서 형광체 피크가 일치하여 예시 된 바와 같이 복합물
로 공존함을 확인하였다. 형광체는 세 가지 샘플에서 뚜렷한 피크가 지배적이고 안정적인 결정도를 보
여준다. 또한, 3개의 복합 샘플에서 별표로 표시 된 피크 억제는 고유한 나노 복합 시스템의 안정성을 
나타낸다. 형광체/TiO2, 형광체/g-C3N4 및 형광체-TiO2/ g-C3N4의 SEM 이미지는 Fig. 3.3.3에 나와
있다. 하이브리드 코팅 된 형광체 (Fig. 3.3.3c)에서 TiO2 입자는 형광체에 나노 플레이크로 조밀하게 
코팅되어 있는 반면 g-C3N4는 불규칙한 클러스터로 지지된다.
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Fig. 3.3.2 XRD 결정도 (a) phosphor/g-C3N4, (b) phosphor-TiO2/g-C3N4 
(c) phosphor/g-C3N4-TiO2

Fig. 3.3.3 SEM 이미지 (a) phosphor/TiO2 (b) phosphor/g-C3N4 
(c) phosphor/TiO2/g-C3N4.

   Fig. 3.3.4는 형광체 및 g-C3N4와 비교하여 하이브리드 복합 재료에 대한 UV-VIS 확산 흡수 스펙
트럼을 보여준다. 형광체 지지체는 200~450nm를 흡수하는 반면, g-C3N4는 2.7eV의 밴드 갭으로 인
하여 가시광선 영역에서 흡수가 확장된다. 또한, 형광체/TiO2/g-C3N4(쉘 촉매 : g-C3N4)의 하이브리드 
복합재는 순수한 g-C3N4와 유사한 흡수를 나타낸다. 이러한 이유로 g-C3N4(쉘)을 형광체/TiO2와 결합
하면 광산란 효과가 감소한다. 그러나 형광체/g-C3N4/TiO2 (쉘 촉매 : TiO2)의 흡수 스펙트럼은 TiO2

의 밴드갭 3.2eV로 인해 UV영역과 유사하게 이동한다. 또한, 형광체/g-C3N4를 TiO2와 결합하면 코어 
촉매인 g-C3N4가 가시광선 흡수 특성을 부여하기 때문에 스펙트럼이 400nm에서 600nm로 이동한다. 
이 광흡수 향상 특성은 광촉매에 매우 유리하다.
 형광체,g-C3N4 및 형광체/TiO2와 비교한 하이브리드 복합 재료의 광 발광 스펙트럼은 그림 3-5에 나
와있다. 360nm 파장의 PL 여기에서 g-C3N4는 455nm에서 최대 피크를 갖는 광자를 방출하는 반면에 
형광체 피크는 490nm에서 방출한다. 그러나 하이브리드 촉매는 형광체 표면의 TiO2 코어와 g-C3N4 
쉘로 인해 억제된 피크 (90% 이상)를 나타낸다. 따라서 TiO2 및 g-C3N4 코팅 단계는 Eu2+ 및 Dy3+ 에
너지 전달에서 광자 방출을 차단하는 형광체를 캡슐화 한다.
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Fig. 3.3.4 형광체 복합재료의 UV-VIS 확산 스펙트럼.

Fig. 3.3.5 형광체/TiO2/g-C3N4 복합소재의 발광 스펙트럼.

(3) g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재의 광활성 특성 고찰
   g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재의 메틸렌 블루 광분해는 UV광 하에서 형
광체/TiO2 및 형광체/g-C3N4 보다 더 효율적으로 진행되었다 (Fig. 3.3.6). 구체적으로, TiO2를 활성
(쉘)으로 하는 형광체 상의 하이브리드 촉매는 72% 분해되는 반면 쉘 촉매를 g-C3N4로 하는 경우 
93%의 메틸렌 블루를 분해하였다. 형광체/TiO2 코어를 g-C3N4 쉘과 결합하고 형광체/g-C3N4 코어를 
TiO2 쉘과 결합하여 하이브리드 촉매로 나노복합체에 의한 광 감도를 개선하여 광촉매를 향상시킨다. 
또한, 하이브리드 복합 재료의 쉘 활성층인 g-C3N4는 g-C3N4와 유사한 밴드갭 수정으로 인해 다른 촉
매보다 성능이 뛰어나다. 이것은 형광체-TiO2/g-C3N4 합성물에 대한 UV-VIS 흡수 스펙트럼의 이동에
서 확인되었다. 그림 3-6b는 가시광선 조명 하에서 형광체 복합소재의 메틸렌 블루 분해 효율을 보여
준다. 30분 동안 형광체-TiO2/g-C3N4 복합소재는 93% 분해 된 반면, 형광체/g-C3N4, 형광체
/g-C3N4/TiO2 및 형광체/TiO2는 각각 85%, 54% 및 9% 분해되었다. 결과적으로 g-C3N4를 쉘 촉매로 
사용하는 하이브리드 촉매는 감도 및 광촉매 성능을 향상시킨다. 그러나 TiO2가 쉘 촉매일 경우 TiO2

의 밴드갭(3.2eV)이 g-C3N4(2.7eV)보다 크기 때문에 광촉매 반응이 지연된다. 따라서 코어 TiO2 보다 
밴드 갭이 낮은 g-C3N4와 같은 활성 쉘은 하이브리드 나노 복합체의 광촉매 성능 향상에 유리하다.
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Fig. 3.3.6 다양한 형광체 지지체 하이브리드 광촉매 복합소재의 메틸렌 블루 정화 평가 
(a) UV광 (b) 가시광.

(4) g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재의 CO2 광분해 반응 특성 고찰

   g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 복합소재를 제조하여 CO2 광분해 반응 특성을 고
찰하였다. 광촉매 샘플은 TiO2/g-C3N4 복합체 광촉매 물질을 축광체 분말에 코팅하여 제조하였다. 제
조된 축광 광촉매 분말을 페트리 접시에 담아 1L 테플론 샘플링 백에 넣고 100 ppm의 CO2 가스를 
주입한 후 자외선/가시광 조사 시간에 따른 CO2 농도 변화를 가스 크로마토그래피 분석기(GC Agilent 
7890A)를 사용하여 광분해율을 측정하였다.
   Fig.3.3.7은 Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2/g-C3N4의 자외선 하에서의 광분해 효율을 나타낸 그래프이다. 
자외선 조사 180분 후 96%의 탄화수소 수율을 나타냈다. 탄화수소의 생성은 CO2가 자외선 하에서 광
촉매에 의해 광분해 되어 사슬형태의 탄화수소로 전환된다는 것을 의미한다. CO2 가스가 촉매에 흡착
되고 광분해 반응이 일어나 탄화수소로 변환됨에 따라 CO2가스의 피크는 계속해서 낮아졌다. 이로 인
해 CO2의 광분해 효율은 분말 형태인 Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2/g-C3N4에서 훨씬 뛰어난 것을 확인할 
수 있었다.
  Fig.3.3.8은 가시광선 하에서 CO2의 광분해 효율을 탄화수소의 수율로 나타낸 것이다. 가시광선 조
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사 60분 후 40%의 탄화수소가 생성되었다. 탄화수소 수율은 60분 동안 변화가 없었으며, 이는 CO2가
스의 광분해 효율을 위해 더 높은 에너지의 빛을 필요로 함을 나타낸다.
  CO2 가스는 광촉매 물질에 의해 다수의 반응경로를 걸쳐 광분해 될 수 있다. CO2 분자가 UV/Vis 
광원이 조사되는 광촉매 표면에 가까이 접근하거나 흡착되면 광분해 반응이 일어나 불안정한 CO 분자
로 되고, 다시 안정한 탄화수소 화합물(hydrocarbons: HCOOH, CH3OH, CH4. etc.)을 생성하게 된
다. 즉, CO2 → HCOO → HCOOH → HCO → CH2O → CH2OH 과 같은 반응경로를 걸쳐서 최종적
으로 CH4 or CH3OH로 변환될 수 있다. 아래, 반응식 (1), (2), (3)은 자외선/가시광선 조사 시 전자-
정공 쌍의 생성과 광촉매 표면에서 CO2의 분해 과정을 설명하고 있다. 축광체는 TiO2/g-C3N4의 광 
감도를 향상시키고 전자와 정공은 CO2와 H2O를 분해하는 데 소모된다(식 (1), (2)). 최종적으로 CO2는 
메탄올과 물로 분해되었고(식 (3)), CO2의 광분해 효율은 가시광선보다 자외선일 때 분해 효율이 더 좋
았다.

CO2 + H+ + e- → (CH3OH + H2O)•TiO2/g-C3N4-phosphor (1)

H2O + h+ → (H+ + O2)•TiO2/g-C3N4-phosphor (2)

(CH3OH + H2O)•TiO2/g-C3N4-phosphor → CH3OH + H2O + TiO2/g-C3N4-phosphor (3)

Fig.3.3.7 Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2/g-C3N4 복합소재의 HC 수율과 
대한 CO2의 광분해 효율. HC는 탄화수소의 수율을 나타냄.
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Fig.3.3.8 가시광 조사 하에서 Sr4Al14O25:Eu,Dy-TiO2/g-C3N4 
복합재료의 HC 수율에 대한 CO2 광분해 효율.
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 4. TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재 제조

(1) TiO2/Cu-Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재 준비 및 실험 방법

   본 실험에서는 복합소재 제작을 위하여 이산화티타늄 코팅 지지체인 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광성 
형광체 분말을 합성하였으며, 모체의 출발원료로 Sr(NO3)2 (Sigma-Aldrich, ≥99%), Al(NO3)2·9H2O 
(Yakuri pure chemicals, Extra pure, 98%), Eu2O3 (Sigma- Aldrich, 99.9%), Dy2O3 

(Sigma-Aldrich, 99.9%), H3BO3 (DUKSAN Pure Chemicals, Extra pure, 99.5%) 및 Flux로써 
Urea (DAEJUNG, Extra pure, 98%)와 기폭제로 HN3NO3 (JUNSEI, Guaranteed, 99%)를 사용하고 
연소법 (Combustion method)을 이용하여 합성하였다. 이 후 합성 된 분말을 구리 수용액에 담지하
기 위해 Cu(NO3)2·3H2O (JUNSEI, Guaranteed, 99.5%)를 Ethanol (DUKSAN Pure Chemicals, 
99.9%)에 농도별로 용해 시켜 구리 수용액을 제작하였다. 최종적으로 수열합성과 Sol-coating을 진행
하기 위한 이산화티타늄 수용액은 Titanium isopropoxide (TTIP, Sigma-Aldrich, 97%))와 HNO3 

(DAEJUNG, Guaranteed, 69%), Deionized Water, Ethanol과 적절히 섞여 제작되었다. 
   Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말에 구리(Cu)를 담지하기 위하여 삼수화 질산구리를 이용하여 수용
액을 만들고 축광체 분말을 담지 하여 구리 층을 형성하였다. 삼수화 질산구리는 각기 다른 0.62 – 
0.165M(Molarity)로 농도로 코팅 되었으며, 분말과 비드를 수용액에 담근 후 초음파를 가하여 지지체
의 표면에 구리 입자를 박리시켰다. 이 후 여과지를 이용하여 수용액과 축광성 형광체 분말과 비드를 
분리하고 100℃로 1시간동안 건조시킨 뒤, 90%-10% 질소수소 혼합가스를 사용하여 환원분위기에서 
300℃에 1시간 동안 열처리 하여 구리층 형성을 마무리 하였다.
   이산화티타늄 코팅은 수열합성 방법과 졸코팅(Sol- coating) 방법을 모두 사용하였다. 수용액은 
5:40:20:0.5 부피비로 각각 Titanium isopropoxide (TTIP), Ethanol, Deionized water, HNO3이다. 
용매와 전구체인 TTIP를 비커에 담아 50℃에서 2시간동안 교반시켜주었으며, 최종적으로 티타늄 이온
이 고르게 섞인 티타늄수용액이 제작 되었다. 졸코팅(Sol-coating) 방법의 경우 만들어진 티타늄 수용
액에 축광성 형광체 분말을 담지 시켜 5분간 초음파를 가하여 표면에 박리시키고 110℃에서 1시간 동
안 건조시켜준 뒤, 공기분위기의 전기로에서 450℃에 2시간동안 열처리하여 이산화티타늄을 형성하며 
이산화티타늄의 상을 아나타제(Anatase) 상으로 변화시켜주었다. 수열합성 방법의 경우는 졸코팅과 마
찬가지로 티타늄 수용액에 축광성 형광체 분말을 혼합하고 테플론 라이너에 담아 오토클레이브 반응기
에 넣어 오븐에서 130℃로 2, 4, 6, 8시간동안 가열하여주었다. 반응기 내에서 고온고압에 가열 된 축
광성 형광체는 수용액이 끓음에 따라 내부에서 대류현상이 발생하고 이로 인하여 수용액 내에서 이동
하며 고르게 이산화티타늄 코팅이 진행되었다. 반응이 종료된 후, 반응기를 상온에서 자연적으로 냉각
시킨 뒤 테플론 라이너를 분리하여 여과지를 통하여 샘플과 용매를 분리하고 110℃에 1시간 동안 건
조시켜주었다. 이 후 졸코팅과 동일하게 이산화티타늄의 아나타제 상을 만들기 위하여 공기분위기 하
에서 전기로에 450℃로 2시간 동안 열처리 하여 최종 형광체-금속-광촉매 복합소재를 제작하였다. 본 
실험에서는 대표적으로 사용되는 이산화티타늄 전구체인 Titanium isopropoxide (TTIP)를 이용하여 
이산화티타늄 코팅을 진행하였다. 그러나, 이산화티타늄 코팅을 진행하기 위한 다른 전구체로 
Titanium n-butoxide (TBOT) 전구체를 활용한다면 TTIP와는 다른 결과를 불러올 수 있으며, 본 실
험에서 Titanium n-butoxide (Sigma-Aldrich, 98%)를 사용 하여 동일한 방식으로 코팅을 진행 한 
복합소재를 전구체별 광분해 반응속도의 차이를 설명하기 위하여 추가적으로 제조하였다.
   제조된 광촉매 복합소재의 광분해 특성에 사용 된 광원은 자외선에서 phillips 사의 6w UV lamp 
두 개를 사용하였고, 가시광선에서 200w 백열전구를 사용하였다. 톨루엔 가스를 주입한 가스백 방법을 
이용하여 공기 중 톨루엔 가스 농도를 Gaschromatography (GC, Agilent, 7890A, USA)로 분석하였
으며, 용액 속 메틸렌블루 염색물질에 대해 메틸렌블루법을 이용하여 UV-VIS Spectrophotometer 장
비로 잔여 메틸렌블루에 의한 빛 흡수량을 측정하여 광분해율을 분석하였다.
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(2) TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재의 물성 및 발광 특성

   Fig. 3.4.1 (a)~(b)는 각각 합성된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말에 순차적으로 구리 담지와 수열합성을 
통한 이산화티타늄 코팅이 진행 된 후의 발광강도를 측정한 그래프이다. 먼저 Fig. 3.4.1a의 구리 담
지 후 발광 강도를 측정한 결과, 전체적으로 구리 농도가 증가함에 따라 발광강도는 감소하였으며, 농
도가 높아질수록 휘도의 감소 차이는 점점 줄어 이 후 비슷한 발광강도를 보였다. 구리 담지에 의한 
빛 발광은 구리를 담지 하기 전보다 약 45%정도 감소하였다. 이는 축광체 분말 표면의 구리에 의해 
빛이 검출기로 도달하지 못했음을 의미한다. Fig. 3.4.1b는 구리 담지를 마친 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분
말에 이산화티타늄을 수열합성 방법으로 코팅 한 뒤 측정한 발광강도 그래프이다. 전체적으로 아무것
도 코팅 되지 않은 순수 한 축광성 형광체 보다 발광 강도가 80% 정도 감소한 것을 확인 할 수 있다. 
0.103M 농도의 구리를 도핑 한 샘플의 경우 이산화티타늄을 코팅하기 전과 후의 발광강도 감소가 다
른 샘플에 비하여 낮게 나타났으며, 구리를 담지하지 않고 축광성 형광체에 직접적으로 이산화티타늄
을 코팅 한 샘플의 경우에도 발광강도가 70%정도 감소하였다. 이는 표면에 형성된 이산화티타늄의 코
팅층으로 인하여 축광성 형광체에서 방출된 빛이 이산화티타늄 층에 의해 가로막혀 외부로 방출되지 
않음을 의미힌다. Fig. 3.4.1c는 UV-VIS 장비를 활용하여 각 조건 별 분말의 빛 흡수량을 측정한 그
래프이다. 빛 흡수량을 살펴보면, 200nm – 400nm 영역에서 빛 흡수량이 매우 높으며, 각기 다른 구
리 농도로 수열합성을 통해 이산화티타늄을 코팅 한 분말들이 순수한 축광성 형광체와 졸코팅을 진행
한 분말 보다 빛 흡수량이 매우 높은 것을 확인 할 수 있다. 그에 반해 수열합성을 진행 한 분말의 빛 
방출량은 가장 낮았는데, 이는 흡수 된 빛이 온전히 이산화티타늄에 전달되었고, 활발히 이산화티타늄
의 반응을 활성화 시켰음을 의미한다.

(a) 

 

(b)

(c)
Fig. 3.4.1 (a) Cu-impregnated Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말의 발광 강도, (b) TiO2-coated 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말의 발광 강도, (c) Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 축광-광촉매 복합소
재의 흡광 스펙트럼.
 
   Fig.3.4.2는 제작 된 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2

 분말 복합소재의 XRD 그래프로 복합소재의 결
정 구조를 확인 할 수 있다. 실험을 진행하면서 우선순위로 염려되었던, 합성과정에서의 고온고압에 
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의한 축광성 형광체 분말의 파괴로 인한 결정 구조의 변화는 없는 것으로 확인되었다. 전체적으로 주 
피크의 모습이 순수한 축광성 형광체 분말의 주 피크 값과 일치하며, 이는 복합소재를 제작하는 과정
에서 축광성 형광체 분말의 파괴 없이 온전히 제작 되었음을 의미한다. 복합소재의 그래프에서 25.5˚, 
27.5˚, 31.2˚ , 34 – 37˚에서 나타나는 축광성 형광체의 주 피크를 나타내고 있으며, 구리 담지에 의한 
구리 피크는 5% 미만의 원소를 분석하지 못하는 XRD의 특성 때문에 추후 EDS와 XPS로 분석 되었
다.

Fig. 3.4.2 제작 된 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 축광-광촉매 복합소재의 결정 구조

   본 실험에서는 수열합성의 고온고압 과정에서 발생할 수 있는 결정의 상변화를 FE-SEM을 통해 분
석하였다. Fig. 3.4.3a는 수열합성을 마친 분말의 표면에 형성 된 나노 플레이크(nano-flake) 형상을 
보여준다. 처음 합성 된 분말의 수열합성의 고온고압에 의한 표면의 상변화가 일어난 것을 확인 할 수 
있다. 분말의 표면의 상변화가 분말 입자에 전체적으로 나타나면서 비표면적이 상당히 상승하였고, 
Fig. 3.4.3b 의 고배율 사진을 통하여 나노 플레이크의 형성으로 인해 상승 된 면적에 이산화티타늄 
입자가 안착 되어있는 것을 확인 할 수 있다. 구리의 농도 별 각기 다른 FE-SEM 사진(Fig.3.4.3c – 
3.4.3e)에서도 각각 나노 플레이크가 형성이 되었으며, 나노 플레이크 입자에 의한 이산화티타늄 입자
의 비표면적 향상을 확인 할 수 있다. 또한 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광성 형광체 분말에서 표면의 α
-Alumina 와 γ-Alumina 상처럼 표면이 울퉁불퉁 할수록 축광성 형광체의 빛 방출 에너지가 높은 것
으로 알려져 있다 (Fig. 3.4.4). 따라서, 복합소재의 상변화에 의한 이산화티타늄의 비표면적 상승과 축
광체의 빛 방출 에너지의 상승으로 수열합성과정을 마친 샘플의 경우 복합소재의 광분해 반응속도가 
우수할 것으로 기대된다.

Fig. 3.4.3 FE-SEM 이미지: (a) 0.0M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 (low magnification), (b) 0.0M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 (high magnification),  (c) 0.062M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2, 
(d) 0.083M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2, (e) 0.103M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2.



- 52 -

Fig. 3.4.4 Al 베이스 화합물의 형태에 따른 발광 강도

   본 실험에서는 수열합성 방법에 비교하여 일반적으로 사용되는 Sol-coating 방식의 이산화티타늄 
코팅 복합소재를 광분해 성능의 비교를 위하여 제작하였다. Sol-coating은 수열합성 이산화티타늄 복
합소재와 동일한 티타늄수용액을 사용하여 제작되었다. Fig. 3.4.5는 졸코팅 방법을 사용 한 복합소재
의 FE-SEM 이미지이다. 졸코팅을 진행 한 분말은 표면의 변화가 없었으며, 구형의 이산화티타늄 입
자가 클러스터 (Cluster) 형태로 표면에 안착되었다.

Fig. 3.4.5 이산화티타늄 졸 코팅 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 표면

    수열반응 과정을 진행하는 데에 있어서 열처리 조건은 매우 중요하다. 본 실험에서는 수열반응에 
의한 분말 표면의 상변화가 관찰되었으며, 서로 다른 조건에서의 표면 변화를 관찰할 필요가 있다. 기
존에 130℃에서 4시간 동안 진행 된 복합소재 외에 시간에 따른 표면 변화의 관찰을 위하여 2시간 간
격으로 2 – 8 시간의 복합소재 분말을 추가로 제작하였으며 Fig. 3.4.6 (a)~(d)는 각각 2시간, 4시간, 
6시간, 8시간의 수열반응을 진행 한 복합소재의 표면을 보여준다. 2시간 동안 수열반응을 진행 한 
Fig. 3.4.6 (a) 사진을 보면, 표면의 상변화가 조금씩 이루어지는 것을 확인 할 수 있으며, 시간이 경
과함에 따라 나노 플레이크의 형태가 선명해지는 것을 확인 할 수 있다. 6시간 동안 수열반응이 진행 
된 6시간 반응 (Fig. 3.4.6c)에서는 나노플레이크의 크기가 점점 얇아지는 것을 확인 할 수 있으며, 최
종적으로 8시간 반응(Fig. 3.4.6d)에서는 장시간 수열반응에 의하여 나노 플레이크 상이 점차 파괴되는 
것을 확인 할 수 있다. 나노 플레이크는 표면의 전체적인 비표면적 상승과 이로 인한 이산화티타늄 코
팅 면적의 증가로 반응시간에 큰 영향을 줄 수 있는 존재로 광분해 성능 평가에 있어서 매우 중요하
다.
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Fig. 3.4.6 (a) 2 시간 (b) 4 시간 (c) 6 시간 (d) 8 시간 수열합성 반응.

    먼저 수열합성 복합소재의 FE-SEM 이미지를 통해 표면의 상변화를 확인하였으며, 표면 상변화에 
의한 비표면적 변화(BET)를 측정하였다. Fig. 3.4.7은 3flex (Surface analyzer)를 사용하여 측정한 
결과 값이다. 비표면적은 샘플에 질소가스를 주입시켜 질소가스의 흡착율과 탈착율을 계산하여 산정 
된 결과 값이다. 결과 값을 살펴보면, 수열합성을 진행 한 샘플의 경우 졸 코팅(Sol-coating)을 진행 
한 샘플보다 비표면적이 월등하게 높이 나타났으며, 4시간의 수열반응을 진행 한 샘플의 비표면적이 
전체적으로 8시간의 수열반응을 진행 한 샘플보다 높게 나타났다. BET 데이터는 FE-SEM으로 확인 
한 복합소재의 비표면적 변화에 따른 복합소재의 특성 차이를 설명 할 중요한 분석자료 중 하나이다. 
Fig. 3.4.8은 합성 된 복합소재의 평균 입자 크기를 분석한 자료이다. 결과를 살펴보면, 코팅이 되기 
전 순수한 축광성 형광체(a)와 합성 된 복합소재(b~d)의 평균 입자 사이즈가 비슷하거나 일치하는 것
으로 나타나며 Fig. 3.4.7과 Fig. 3.4.8을 종합해보면 비표면적의 상승은 평균 입자사이즈의 증가로 인
한 것이 아니라 FE-SEM 결과와 마찬가지로 표면 자체의 비표면적 상승에 의한 것임을 설명 할 수 있
다.

Fig. 3.4.7 등온 N2 가스 흡/탈착에 의한 복합소재의 비표면적 분석.
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Fig. 3.4.8 입자 크기 분석 (a) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ (b) 0.062M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 (c) 
0.083M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 (d) 0.103M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 

    복합소재의 각기 다른 구리 함량에 따른 광분해 성능의 차이를 분석하기 위하여 수열합성 복합소
재의 원소 함량을 EDS와 XPS를 이용하여 분석하였다. Fig. 3.4.9는 구리 농도에 따른 복합소재 별 
EDS 데이터이고, Fig. 3.4.10은 XPS를 이용하여 분석한 그래프이다. Table 3.4.1는 EDS를 사용하여 
분석한 복합소재의 원소 함량을 표로 보여준다. EDS 분석 결과 담지 된 구리 농도는 수용액의 농도를 
완전히 따르지 않고 근사치로 담지가 된 것을 알 수 있다. 이는 수용액의 농도에 일정량의 축광성 형
광체를 담지 할 때의 Sol-coating에 의한 차이로 볼 수 있으며, 서로 다른 농도의 구리 수용액에 의
한 각각의 구리 담지 농도차이를 확인 할 수 있다. XPS 그래프를 보면, 각 원소의 검출량을 볼 수 있
고, 구리의 Counts 수를 통하여 농도 차이가 의도한 대로 서로 다르게 분석 된 것을 확인 할 수 있
다. EDS와 XPS 데이터 모두 구리의 함량이 일정량을 초과함에 따라 이산화티타늄의 원소 함량이 감
소하는 것을 확인 할 수 있다. XPS 데이터를 확인해보면 Fig. 3.4.10(d) 의 Oxide에 대한 결합을 확
인 할 수 있는데, 구리가 증가함에 따라 Oxide 결합은 증가를 하였지만 오히려 Ti2p의 양은 감소하는 
것을 확인 할 수 있다. 즉, Oxide의 결합이 Ti가 아닌 과다한 Cu와 이루어져 이산화 티타늄의 결합이 
이루어지지 않은 것으로 설명할 수 있다. 이는 구리의 코팅이 무조건적으로 성능을 향상시키는 것이 
아니라, 과다한 코팅으로 인하여 이산화티타늄의 코팅이 억제되었음을 설명한다.

Fig. 3.4.9 축광 광촉매 복합소재 시료의 EDS 원소 분석: (a) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2, (b) 0.062M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2, (c) 0.083M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2, (d) 0.103M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2.
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Table 3.4.1 4시간 수열반응 합성을 진행한 복합소재의 EDS 분석 결과 표
Photocatalyst Sr Al O Ti Cu

Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2 3.44 31.01 61.19 4.36 0

0.062M Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2 3.59 32.60 58.12 5.19 0.5

0.083M Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2 4.08 43.19 47.65 3.93 1.16

0.103M Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2 6.94 36.11 50.36 5.32 1.27

Fig. 3.4.10 (a) XPS survey spectra of composite materials, (b) Ti2p 스펙트럼, (c) Cu2p 
스펙트럼, (d) O1s 스펙트럼.

(3) TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재의 광활성 특성 고찰

    복합소재의 광분해 특성은 VOCs 가스 중 하나인 톨루엔(Toluene) 가스를 사용하여 자외선, 가시
광선 하에서 톨루엔 가스의 농도 감소를 측정하는 가스백 법과 메틸렌블루 수용액을 사용하여 용매 속 
메틸렌 블루 염색물질의 투과빛 흡수량을 측정하는 메틸렌블루법을 사용하였다. 먼저, 복합소재의 수
열합성 반응 시간에 따른 광분해 성능 차이를 파악하는 것이 중요하며, 반응시간에 따라 광분해 성능
의 차이가 나타난다면, 이 후 가장 높은 반응속도의 조건을 설정하여 구리 담지를 진행하게 된다. Fig. 
3.4.11은 서로 다른 수열합성 반응 시간에 따른 복합소재의 자외선(Phillips 6w UV lamp x2) 하에서 
메틸렌 블루 염색물질에 대한 광분해 속도를 보여준다. 반응속도가 가장 우수하게 나타나는 반응 시간
은 4시간이었으며, 60분 후 모든 메틸렌 블루 염색물질에 대한 정화를 완료하였다. 수열합성 반응 시
간이 증가하거나 감소하면 반응 속도는 크게 감소하게 되었다. 이는 앞서 설명 한 구조적인 특성과 연
관 지어 이유를 확인 할 수 있는데, 2시간 동안 반응을 진행 한 복합소재의 경우 나노 플레이크의 상
이 막 형성되기 시작하여 반응속도가 4시간 동안 반응을 진행 한 복합소재보다 낮은 광분해 성능을 보
이게 된다. 4시간 이후로 반응시간이 증가한 6시간, 8시간 복합소재의 경우도 FE-SEM 이미지에서 확
인 할 수 있는 것처럼 시간이 경과함에 따라 점차 나노 플레이크의 상이 파괴되는 모습을 볼 수 있으
며, 최종적으로 8시간동안 반응이 진행 되었을 경우 나노 플레이크 대부분이 파괴가 되면서 2시간 동
안 반응을 진행 한 복합소재와 광분해 성능이 비슷해지는 것을 확인 할 수 있다. 
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Fig. 3.4.11 수열합성 반응시간이 서로 다른 복합소재의 자외선 하에서 메틸렌 블루에 대한 광분해 
성능 비교

 앞선 결과로 4시간의 수열합성 반응 시간을 갖는 복합소재가 가장 광분해 특성이 우수한 것으로 확인
되었다. 따라서 이산화티타늄과 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 분말의 중간층에 구리를 담지 한 복합소재는 모
두 4시간의 수열합성 반응 시간을 적용하였다. Fig.3.4.12와 Fig.3.4.13은 자외선(광원: Phillips 6w 
UV lamp x2)과 가시광선(200w 백열전구) 하에서 복합소재의 메틸렌블루 염색물질 광분해 성능을 보
여준다. Hydrothermal method를 사용하여 이산화티타늄 코팅을 진행 한 복합소재의 경우 수열을 의
미하는 약자인 HT를 사용하였으며, 대표적 코팅 방법인 Sol-gel coating 방식의 복합소재와 비교하였
다. 메틸렌 블루 용액은 100ml 용매에 2ppm의 메틸렌블루 염색물질을 용해하여 제작하였으며, 제작 
된 용액에 복합소재를 넣어 빛을 조사하였다. 구리를 담지 한 복합소재의 경우 자외선보다 가시광선에
서 더욱더 큰 차이를 보였는데, 이는 가시광선에서는 이산화티타늄이 직접적으로 빛 에너지를 받아 반
응 할 수 없기 때문이며 복합소재를 제작함에 따른 가시광선 하에서 광분해 특성의 이점을 설명한다. 
구리를 담지 한 복합소재의 경우 가시광선에서도 활발한 광분해 특성을 보였으며, 이는 구리 담지와 
이종접합에 따른 이산화티타늄의 밴드갭의 변화가 있었음을 알 수 있다. 자외선과 가시광선 하에서 
0.062M의 농도로 구리가 담지 된 복합소재가 각각 자외선 하에서 60분, 가시광선 하에서 900분에 정
화를 완료하여 가장 광분해 성능이 빠른 것을 확인 할 수 있으며, 구리가 담지되지 않은 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+-TIO2 복합소재보다 광분해 성능이 우수하다. 그래프를 확인해보면, 구리가 담지 
되지 않은 소재보다 구리가 담지 된 복합소재가 광분해 성능이 우수하지만, 일정 농도 이상의 구리가 
담지 되면 역으로 반응 속도가 감소하는 것을 확인 할 수 있다. 이는 전이금속의 담지가 과도하게 진
행되면 오히려 이산화티타늄의 반응을 방해하는 것으로 확인 할 수 있다. 전이금속이 과다하게 담지 
되면 이산화티타늄의 원소가 과다하게 치환되어 광촉매로써의 특성을 나타내지 못하게 된다.
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Fig. 3.4.12 4시간 수열반응 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 자외선 하에서 메틸렌 블루에 
대한 광분해 성능 평가

Fig. 3.4.13 4시간 수열반응 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 가시광선 하에서 메틸렌 
블루에 대한 광분해 성능 평가

    Fig.3.4.14와 Fig.3.4.15는 VOCs 중 하나인 톨루엔 가스에 대한 광분해 성능의 차이를 각각 자외
선과 가시광선 하에서 보여준다. 용매에 녹인 메틸렌블루를 정화하는 메틸렌블루법과 달리 테플론백
(Teflon bag)에 복합소재와 톨루엔 가스 10ppm을 함께 주입하고 밀봉하여 광원의 조사 시간에 따라 
1㎕를 추출하여 GasChromatography (GC) 장비를 이용하여 시간별 톨루엔 가스 농도를 측정하였다. 
증기상의 톨루엔 가스에 대한 광분해 성능 역시 0.062M의 농도로 구리가 담지 되었을 때가 가장 반응
이 우수하였으며, 자외선에서 60분, 가시광선에서 140분에 모든 톨루엔 가스를 정화하였다. 이는 메틸
렌블루 염색물질에 대한 광분해 성능과 비슷한 거동을 보이는 것을 확인할 수 있다. 가시광선에 대한 
반응속도는 메틸렌블루법과 가스백법에서 상당한 차이를 보이는데, 이는 메틸렌블루법에서 발생하는 
메틸렌블루 염색물질에 의한 빛 차단 때문에 가시광선에서의 광분해 반응 시간의 차이가 나타나는 것
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이다. GC를 이용한 증기상의 정화에는 대표적 상업용 이산화티타늄 분말인 P25 (Titanium dioxide, 
Degussa, Aeroxide)를 광분해 성능 비교를 위해 사용하였다. P25는 동일한 시간에 자외선에서 40%
의 광분해 성능을 보였으며, 가시광선에서는 광분해 특성이 나타나지 않는 것을 확인하였다. 전체적인 
광분해 성능을 종합적으로 확인해보면, 구리를 담지하게 되면서 복합소재의 광분해 성능은 구리를 담
지하지 않았을 때보다 개선이 되었으며, 0.103M 농도 이상의 구리가 담지되면 오히려 구리를 담지하
지 않은 복합소재보다 광분해 성능이 저조해지는 것을 확인할 수 있다. 또한 3.2eV의 밴드갭을 가져 
가시광선에서 광분해 성능을 나타내지 못하는 P25와 비교하여 복합소재는 가시광선에서도 광분해 성
능을 우수하게 발휘하는 것을 확인 할 수 있다. 
   또한, 본 연구의 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합 광촉매 소재는 기존 발표된 문헌[32,33]에서 
보여준 TiO2/Y-zeolite hybrid photocatalyst의 톨루엔 가스에 대한 가시광원 광분해율 보다 20% 이
상 높게 나타났다. Fig.3.4.16와 Fig,3.4.17은 톨루엔 가스에 대한 자외선과 가시광선 하에서의 광분해 
성능을 운동학적 그래프로 나타낸 것이며, Table 3.4.2와 Table 3.4.3는 절편, 기울기 값을 나타낸 것
이다.

Fig. 3.4.14 4시간 수열반응 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 자외선 하에서 톨루엔 가스에 
대한 광분해 성능 평가

Fig. 3.4.15 4시간 수열반응 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 가시광선 하에서 톨루엔 
가스에 대한 광분해 성능 평가
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Fig. 3.4.16 톨루엔 가스에 대한 자외선 하에서의 광분해 반응속도의 운동학적 분석

Fig. 3.4.17 톨루엔 가스에 대한 가시광선 하에서의 광분해 반응속도의 운동학적 분석
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Table 3.4.2 UV 하에서 복합소재의 반응속도 운동학적 그래프 결과 값 (   )

Photocatalyst Intercept 
(B)

Rate constant 
(A) R-Square

Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2
0.1652 ± 
0.16792

0.0268 ± 0.00457 0.89301

0.062M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy

/TiO2

0.2758 ± 
0.22976

0.04445 ± 
0.00625 0.92526

0.083M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy

/TiO2

0.183 ± 
0.14832

0.03827 ± 
0.00404

0.95694

0.103M 
Cu-Sr4Al14O25:Eu,Dy

/TiO2

0.1444 ± 
0.11363

0.02211 ± 
0.00309

0.9261

TiO2 (P25) -0.00037 ± 
0.02211 0.00811 ± 0.0006 0.97836

Table 3.4.3 가시광선 하에서 복합소재의 반응속도 운동학적 그래프 결과 값 (  )

Photocatalyst Intercept 
(B)

Rate constant 
(A) R-Square

Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2
-0.07454 ± 

0.04421
0.01553 ± 

0.00064 0.98316

0.062M Cu- 
Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2

-0.00688 ± 
0.08335

0.01993 ± 
0.00121 0.96426

0.083M Cu- 
Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2

-0.08039 ± 
0.0437

0.01326 ± 
0.00063 0.97755

0.103M Cu- 
Sr4Al14O25:Eu,Dy/TiO2

-0.07284 ± 
0.05711

0.01747 ± 
0.00083 0.9779

TiO2 (P25) 0.03544 ± 
0.00707

0.00012 ± 
0.00010 0.04587

(4) TiO2/Cu-doped Sr4Al14O25:Eu,Dy 축광 광촉매 복합소재의 CO2 광분해 반응 특성 고찰

   복합소재의 광분해 특성은 VOCs 가스 중 하나인 톨루엔 외에도 이산화탄소(CO2)에 대한 
광분해 특성이 분석되었다. Fig. 3.4.18은 메틸렌 블루 탈색 반응과 톨루엔 가스를 이용하여 
실험한 가스백 법에서 가장 우수하였던 복합소재에 대한 이산화탄소 정화 능력을 보여준다. 
분석은 2L의 테플론 백(Teflon bag)에 복합소재 2g과 100ppm의 이산화탄소를 주입하여 밀
봉하고 자외선램프 (Philips 6W UV lamp x2)로 빛을 조사하여 시간에 따른 이산화탄소의 농
도를 Gas Chromatography (GC) 장비를 이용하여 분석하였다. 복합소재는 자외선에 의한 광 
활성화로 이산화탄소를 45분에 90%이상 정화하는 효율을 보였으며, 최종적으로 60분에 0에 
가까운 수치로 모두 정화되는 모습을 보였다. 이산화탄소는 분해되는 과정에서 HC 및 CO 부
산물 (By-product)을 형성하였는데, 이는 초기에 감소한 이산화탄소의 양만큼 존재하다가 이 
후 시간이 지날수록 점차 감소하는 모습을 보였다. 부산물로 형성 된 HC (Hydrocarbon)은 
이 후 추가적인 광반응에 의하여 CO와 H2O로 다시 분해 될 수 있으며, 최종적으로 부산물의 
농도와 이산화탄소의 농도가 함께 감소하는 것으로 분석된다.
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Fig. 3.4.18 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 복합소재의 자외선 하에서 이산화탄소 가스에 대
한 광분해 성능 평가.
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5. TiO2/CaAl2O4: Eu2+,Nd3+ 축광 광촉매 복합소재 제조

(1) TiO2/CaAl2O4: Eu2+,Nd3+ 축광 광촉매 복합소재 준비 및 실험 방법

   본 연구에서는 sol-gel 법을 이용하여 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 표면에 TiO2를 코팅하였다. TiO2 
percursor로서 titanium peroxide complex solution를 준비하였다. 3.8 g Titanium (IV) butoxide
를 100 ml DI water에 넣고 가수분해 산물로 하얀색 침전물 Ti(OH)를 얻었다. 침전물을 물로 충분히 
세척한 후 75mL 과산화수소에 용해시키고 주황색 titanium peroxide complex solution를 준비하였
다. 3g의 CaAl2O4:Eu2+, Nd3+ 축광체를 12mL 용액에 넣고 상온에서 80 초 또는 300 초 동안 교반하
면서 준비했다(샘플 이름은 CTP-80s 또는 CTP-300s). 그 다음으로 완전히 여과하고 건조한 후 
CaAl2O4:Eu2+,Nd3+/TiO2 나노 분말을 400 °C에서 2시간 동안 머플로에서 소성하여 제조하였다. 과산
화수소 처리의 효과를 평가하기 위해, 가수 분해 된 Titanium (IV) butoxide (pH 8.2)을 사용하여 과
산화 처리를 진행하지 않고, TiO2-sol에 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 놓고 80 초간 코팅하여 열처리 진행하였
다(샘플 이름은 CTB).

   합성된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ /TiO2 복합소재에 대한 광분해 효율 메틸렌 블루 (MB) 수용액을 분해하
는 실험에 의해 측정되였다. 2 ppm MB 용액을 준비하여 1g 광촉매 복합소재를 넣었다. UV 또는 
visible light 하에서 교반하여 50 ml MB 용액에 분산시켰다. 30 분 간격으로 정화된 MB 용액 2 ml  
샘플링 하여 원심 분리기 (ACF-10 Daihan)에서 5 분 동안 분리시켰다. 이어 UV-Vis 분광 광도계 
(UV-1601 시마즈 제작소)를 사용하여 664nm에서의 흡광도를 측정함으로써 MB 용액의 농도를 측정
하였다. 복합소재의 광분해 효율은 MB 용액의 초기 농도 (Co)와 샘플링 했을 때의 농도 (C) 비율에 
의해 계산하였다. UV light 조사 광원은 UV lamp (8W, Philips TUV)을 사용하였고 가시광 조사의 
광원은 solar simulator (PEC-LI11, Peccell, 10,000 lux)를 사용하여 UV 차단 렌즈 (410 nm, 
Edmund Optics)로 UV light를 차단하였다. 복합소재의 광분해 특성을 평가하기 위하여 상업용 P25 
TiO2의 광분해 실험을 진행하였다.

(2) TiO2/CaAl2O4: Eu2+,Nd3+ 축광 광촉매 복합소재의 물성 및 발광 특성

   Fig. 3.5.1(a)는 합성된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 및 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+/TiO2 나노 복합 재료의 XRD 
pattern을 나타낸다. CTB 샘플과 CTP-80s 샘플의 25.2 °에서는 작은 피크가 나타났는데 이 피크 위
치는 anatase TiO2 JCPDS Card(No.21-1272)에 나타난 주 피크 위치와 일치하여 anatase TiO2 상공
적으로 CTB 샘플과 CTP-80s 샘플 표면에 코팅되었다는 것을 확인할 수 있다. 또 CTP-300s 샘플의 
XRD pattern은 33 °에서 새로운 피크가 나타났다. Fig. 3.5.1(b)에 나타낸 바와 같이 이 피크 위치는 
CaTiO3 JCPDS card(No. 22-1053)의 주피크와 일치한다. 발표된 논문에 따라 CaAlO2는 산 용액에서 
에칭이 일어나는 사실을 알 수 있고 peroxo titanium complex 용액의 pH는 2.8이다. 따라서 에칭된 
Ca2+ 이온은 400 °C에서 열처리 과정 중에 TiO2와 반응하여 CaTiO3 상을 형성한 것으로 판단된다. 
CTP-80s 샘플은 dip-coating 시간이 너무 짧기 때문에 CaTiO3를 찾을 수 없고 과산화 처리하지 않
은 CTB의 pH는 염기성 (pH 8.2)이며, 에칭은 발생하지 않았다.
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Fig. 3.5.1 (a) 고상 반응법으로 합성된 CaAl2O4:Eu2+, Nd3+ 와, CTB, CTP-80s, CTP-300s 및 JCPDS 
card No. 21-1272 (Anatase TiO2)의 XRD 패턴, (b) JCPDS card No.22-0153 (CaTiO3)와 
CTP-300s 의 XRD 패턴의 비교.

   과산화 처리와 담지시간의 영향을 고찰하기 위해서 합성된 분말입자의 미세구조를 조사하였다. 
Fig. 3.5.2는 합성된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 및 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+/TiO2 나노 복합소재의 전계방출주사전
자현미경(FE-SEM) 사진이다. Fig. 3.5.2(a)는 TiO2코팅 되어 있지 않은 축광체 입자의 사진이며 Fig. 
3.5.2(b)는 과산화 처리 없이 TBOT 용액으로 TiO2코팅한 복합소재 (CTB)사진이다. Fig. 3.5.2(c)는 과
산화 처리한 peroxo titanium complex 용액으로 80 s동안 dip-coating된 CTP-80s 샘플의 SEM 사
진이며 Fig. 3.5.2(d)는 300 s동안 dip-coating한 CTP-300s 샘플의 SEM 사진이다.

    Fig. 3.5.2(b)로 과산화 처리 없이 TBOT 만 사용하여 코팅했을 때 축광체표면에 에칭이 일어나지 
않고 구형의 TiO2 입자들이 축광체 표면에 코팅돼 있는 것을 확인할 수 있다. CTP-80s 샘플의 경우 
TiO2 입자들이 표면에 대량 코팅돼 있는 것을 확인할 수 있으나 에칭되어 표면에  micro-pores가 생
성되었다. CTP-300s 샘플은 담지시간이 너무 길어서 표면에 웨이브형 micro-ridges가 형성되었고 
micro-ridges 표면에 TiO2 코팅이 돼있는 것을 확인하였다. 웨이브형 micro-ridges는 코팅 과정 중
에 축광체 표면 에칭되어 TiO2와 생성된 CaTiO3로 판단된다. Fig. 3.5.2(e)는 CTP-80s 샘플의 EDS 
분석결과를 나타낸 그래프이다. Ca, Al, Ti 의 피크를 검출하였다. 

 

Fig. 3.5.2 SEM 이미지 (a) 고상반응법으로 합성된 CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ (b) sample CTB (c) sample 
CTP-80s and (d) sample CTP-300s (e) CTP-80s 의 EDS 스펙트럼.
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    형광분광도계를 이용하여 복합시료의 발광 스펙트럼을 조사하였다. 모든 시료가 443 nm 에서 피
크가 나타났고 TiO2 코팅된 복합소재의 발광 강도는 코팅 전보다 떨어졌다. CTB시료의 발광강도는 
CTP-80s 시료와 CTP-300s 시료보다  50%정도 떨어지며 가장 낮은 intensity를 보였다. 출판된 논문
에서는 산성 조건은 축광체의 발광성능 개선할 수 있다고 보고된다. CTP-300s 시료의 경우는 CaTiO3

가 형성되어 시료에 방출된 잔광을 막혀서 CTP-80s 시료보다 발광강도 약하다. 그러나 감소되어도 
commercial 축광체와 유사한 발광강도를 유지할 수 있다. 

Fig. 3.5.3 CaAl2O4:Eu2+, Nd3+ 및 CaAl2O4:Eu2+, Nd3+ /TiO2 복합체의 포토루미네선스(PL) 스펙트럼.  
   

(3) TiO2/CaAl2O4: Eu2+,Nd3+ 축광 광촉매 복합소재의 광활성 특성 고찰

   CaAl2O4:Eu2+, Nd3+/TiO2 복합소재의 광분해효율은 UV 또는 visible light 하에서 메틸렌 블루 광
분해 실험을 통해 측정하였다. Fig. 3.5.4는 400 °C에서 열처리한 CTB, CTP-80s, CTP-300s 시료를 
UV 하에서 MB 수용액에 대한 광분해 특성을 비교한 그래프이다. 과산화 처리 하지 않은 CTB 복합소
재보다 과산화 처리한 CTP 복합소재가 더 우수한 광분해 활성을 가지고 있다. CTP-80s 시료는 180 
min에 82%의 MB를 광분해 효율을 보였고, CTP-300s 시료는 180 min에 66%의 MB광분해 효율을 
보였다. 그러나 CTB 시료는 180 min에 62%의 MB 광분해 효율을 보였다. 이는 CTP 시료에서 에칭
이 일어났기 때문이라고 판단된다. CTP 시료 표면에 micro-porosity와 wavy micro-ridged 
morphology가 생성되어 광분해 반응이 진행할 때 MB 분자와 접촉 면적이 커졌기 때문에 반응 속도
가 빨라진 것으로 생각된다. 
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Fig. 3.5.4 침지 시간이 다른 나노 복합체의 UV광 하에서의 메틸렌 블루의 광분해 효율.

    Fig. 3.5.5는 CTB, CTP-80s, CTP-300s 시료의 MB solution 광분해 특성을 visible lihgt 하에
서 비교한 그래프이다. UV 하에서 진행한 실험결과와 유사하였는데 CTP-80s 시료가 가장 빠른 광분
해 효율을 나타냈고 과산화 처리를 하지 않은 CTB 시료는 가장 느린 광분해 효율을 보였다. 또 
Visible light 하에서 대조군으로 상업용 P25 TiO2 광분해 실험을 진행하였으나 광분해 반응이 전혀 
일어나지 않았다. 축광체와 합성된 TiO2의 band gap이 줄어들었기 때문에 가시광에서 광분해 반응이 
일어날 수 있다.

Fig. 3.5.5 침지 시간을 달리하여 제작한 phosphor/TiO2 나노복합체와 P25-TiO2의 가시광 하에서 
광분해 효율.
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제 4 절  타일/보드 적용을 위한 고광활성 축광성 광촉매 비드 제조 연구

1. Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 비드 제조

(1) 축광 광촉매 비드 시편 준비 및 실험 방법

  Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 슬러리로부터 10wt% CaCl2 용액에 축광성 형광체 비드 지지체를 알지
네이트법 (Algination method)을 이용하여 제작하였다. 슬러리 용매는 증류수 (Deionized water)에 
알긴산 나트륨 (Na-alginate)을 분산시키고 500rpm에서 30분동안 전기 교반기 (overhead electric 
stirrer)를 이용하여 제조하였다. 그 다음, Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 (BG-300M, Luminova) 분말을 
알긴산 나트륨 용매에 분산시키고 전기 교반기를 이용하여 혼합하였다. 이렇게 제작 된 형광체 슬러리
는 5mm 노즐을 통해 10wt% CaCl2 용액에 드롭 캐스팅 (Drop-casting)되어 겔화(Gelation)에 의해 
비드로 형성되었다. 제작 된 비드는 공기중에 2시간 동안 건조시킨 뒤, 전기오븐 내에서 100℃로 12시
간동안 건조를 진행하고, 5%H2와 95%N2 혼합가스 환원 분위기에서 1350℃ 로 2시간동안 소결하였다. 
그 다음, Fe(NO3)3·9H2O를 각각 0.06, 0.12 및 0.18M (Molarity)로 100mL의 증류수에 용해시켜 25℃
에 2시간 동안 교반시켜 Fe-impregnation 용액을 제작하였다. 제작 된 Fe(NO3) 용액 50mL에 50g의 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 비드를 초기 습윤 함침법 (incipient wetness imprgnation)을 이용하여 
코팅하였으며, 이 후 초과 된 과량의 용액을 여과하였다. Fe가 함침 된 형광체 비드를 100℃에서 12
시간 동안 건조하고, 머플로에서 400℃로 2시간 동안 열처리 하였다. 

  TiO2 광촉매는 이산화티타늄 졸-겔 (Sol-gel) 방법에 의하여 형광제 비드에 코팅 되었다. 졸-겔 코
팅을 위한 티타늄 수용액은 이소프로폭사이드 전구체 (Titanium isopropoxide, TTIP), 에탄올, 증류
수 및 질산을 각각 1:8:4:0.1 부피비(vol%)로 준비하여 교반하고 24동안 에이징(aging)하였다. Fe가 
도핑 된 50g의 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 비드는 6시간 동안 중간 건조 단계를 포함하는 2사이클 
공정에 의해 50mL 이산화티타늄 졸에 100℃에서 침지 코팅이 이루어졌다. 마지막으로, Fe함침 된 비
드와 Fe를 함침하지 않은 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 비드는 450℃에서 90분 동안 가열하고 
10분동안 유지하여 N2 및 N2-H2 가스에서 열처리 되었다. 비교를 위해 기존의 열처리는 450℃에서 2
시간동안 머플로를 이용하여 진행되었다. 

   TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 비드의 광 반응성 테스트는 톨루엔 (C7H8, 10.7μmol/mol)으로 
채워진 2L Tedlar 휘발성 유기 화합물(VOCs) 샘플링 백 (25x20cm)에서 평가되었다. 조사 된 광원은 
샘플링 백 상단 10cm 거리에 고정되었고, 실험 내내 톨루엔 VOC가스를 마그네틱 막대를 이용하여 
순환시켰다. 가시광선에서의 광반응은 2L Tedlar 샘플링 백 상단 10cm 높이에 고정 된 100w 백열전
구 가시광원으로 진행되었다. 가시광에 의한 반응을 확인하기 위해 410nm 이하의 파장을 차단하는 필
터는 전구 위에 삽입되었고, 냉각 팬은 국부적인 가열을 방지하기 위해 Tedlar 샘플링 백 위에 공기를 
지속적으로 순환시켜주었다. 톨루엔 VOC 광 분해는 특정 간격 동안 가스 크로마토그래피 분석기 (GC 
system, Agilent 7890A)에 1mL의 가스를 샘플링하여 평가하였다.

(2) Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 비드의 물성 및 발광 특성

   합성 된 Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매에 대한 XRD 스펙트럼은 Fig.4.1.1에 나와 있
다. Fig. 4.1.1a에 화살표로 표시된 것처럼 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체의 주 피크가 감소하였다. 같은 
상황에서, 그림내 별(*)로 표시 된 피크는 강도가 현저하게 증가한 것을 확인 할 수 있다. 그림1-1a에
서 주요 형광체 피크가 사라지는 것은 복합 재료의 새로운 위상이 나타났음을 분명히 나타낸다. 정확
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히는 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체에 Fe를 함침시킨 뒤, Fe가 도핑 된 형광체 비드에 TiO2를 코팅 한 
후 400℃와 450℃에서 2단계 열처리를 수행하였다. Fe 도핑 및 TiO2 코팅과 관련 된 XRD 피크는 그
림 1-1b의 Fe2O3 및 TiO2의 표준 피크를 참조하였다. 33.3˚ 및 57.7˚의 피크는 Fe2O3의 표준 JCPDs인 
00-033-0664와 일치하며, 해당 JCPDs에서 관찰 된 가장 높은 강도의 피크는 0.18M 농도로 Fe 도핑 
된 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+에서 관찰된다. TiO2의 피크도 형광체와 일치하는 위치에 피크를 나타내
지만, 38.4˚에서 나타나는 피크는 0.18M Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 피크에서 지배
적으로 나타난다.

Fig. 4.1.1 XRD 스펙트럼 (a) Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 비드 (b) Fe2O3와 TiO2의 JCPDs. 

    형광체/TiO2 비드의 비교와 Fe 도핑에 의한 변화를 Fig.4.1.2의 이미지로 나타내었다. 실내등(Fig. 
4.1.2i)에서 보이는 노란색 변화는 Fe 함침이 없는 하얀색의 형광체 비드와 비교하여 형광체 비드에 
Fe가 함침되었음을 보여준다. Fe 도핑 된 형광체/TiO2 비드는 특히 Fig. 4.1.2(c) 및 (d)에서 Fe 도핑
이 증가함에 따라 어두운 황색을 나타낸다. 비드는 4d-d 전이를 통한 형광체 방출 특성으로 인해 어
둠 속에서 심미적인 청록색 빛 방출을 보인다(Fig. 4.1.2ii). 주사전자현미경 (SEM)은 TiO2 클러스터가 
형광체 입자에 코팅되어 있음을 보여준다 (Fig. 4.1.3(a,b)). EDS 스펙트럼은 Fig. 4.1.3(c)에서 0.06M 
Fe 도핑 된 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 형광체 비드의 모든 원소에 대한 피크를 보여주었다. 그러나 
Table 4.1.1은 원자 퍼센트 단위로 원소를 나타낸 것으로, 부피가 큰 비드 구조로 인해 Eu2+와 Dy3+
가 검출되지 않았다. 흥미롭게도, 환원 분위기에서의 열처리는 0.07 원자 퍼센트의 N 도핑을 초래했으
며, K, Na 및 Si는 바인더 성분이다. 바람직하지 않은 상변태를 최소화하기 위한 열 온도가 고 낮기 
때문에, N의 양은 매우 적게 나타났다. 환원성 분위기는 광촉매 반응성을 향상시키는 방법으로 정전기
적으로 N을 도핑하는 TiO2에 대해 가장 좋은 방법이다.

Fig. 4.1.2 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+
 Fe도핑 비드의 이미지 (a) 0 M Fe, (b) 0.06 M Fe,   (c) 0.12 

M Fe (d) 0.18 M Fe (i) 실내등 (ii) 암시야 잔광.
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Fig. 4.1.3 주사전자현미경 사진 (a) 0.06 M Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ (b) 0.18 M Fe 도핑 
TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ (c) 0.06 M Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 복합소재의 원소 스펙트럼

Table 4.1.1 0.06 M Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 복합소재의 EDS 분석. 

Formula mass% Atom%
N 0.04 0.07
O 39.62 59.11
Na 5.59 5.81
Al 11.77 10.41
Si 14.19 12.06
K 7.76 4.74
Ti 2.94 1.46
Fe 9.17 3.92
Sr 8.90 2.43
Eu nd nd
Dy nd nd

Totals 100.00 100.00

    X선 광전자 분광법 (XPS) 조사 분석은 비드 표면에서 수행되었다. 조사 스펙트럼은 Fig. 4.1.4(a)
에서 O1s, C1s 및 Ti2p에 대한 뚜렷한 피크를 보여준다. 다른 피크는 규산나트륨 결합제로 인해 
Na1s 및 Si2p를 나타낸 반면, Fe2p 피크는 1 atomic% 미만이어서 711및 724eV에서 나타나지 않았
다. Fe2p에 대한 고해상도 XPS 스펙트럼은 Fig. 4.1.4(b)에서 0.06M Fe 함침 형광체/TiO2 비드보다 
0.18M Fe에서 더 높은 강도를 보여준다. 피크는 Fe가 형광체 표면에 도핑 되었음을 확인하는 711 및 
724eV에 대한 Fe2p3/2 및 Fe2p1/2에 대해 나타났다. XPS로 조사한 비드 표면의 원자% 조성은 Table 
2와 같으며, O1s, C1s, Ti2p, Fe2p 원소가 확인되었다. TiO2가 코팅 된 형광체 비드만이 가장 적은 
양의 Ti 및 O 원자 퍼센트를 얻었다. 흥미롭게도 원자 퍼센트 Ti2p는 0.06M 및 0.18M Fe 함침 효과
로 각각 2.18 및 3.37로 증가하였다. N은 마이크로스케일 스캐닝 영역으로 인해 EDS에서는 검출이 
되었지만, XPS 조사 스펙트럼에서 400eV에서 N피크는 기기의 검출 한계 미만이기 때문에 검출되지 
않았다.
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Fig. 4.1.4 (a) XPS survey 스펙트럼 및 (b) Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 의 Fe2p XPS 스
펙트럼.

Table 4.1.2 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+의 surface survey의 XPS atomic% composition

Photocatalyst
O1s

Atomic%
C1s

Atomic%
Ti2p

Atomic%
Fe2p

Atomic%

Phosphor/TiO2 58.11 40.11 1.78 -

0.06M Fe-phosphor/TiO2 66.22 30.42 2.78 0.59

0.18M Fe-phosphor/TiO2 70.68 25.15 3.37 0.81

    Deconvolution 된 XPS 스펙트럼은 Fig. 4.1.5에서 형광체/TiO2 복합 비드에서 Ti2p 및 O1s 결
합 에너지 피크를 나타낸다. 형광체/TiO2 합성물에 대한 Ti2p의 XPS deconvolution은 457.8, 458, 
459 및 454eV에서 피크로 표시된다. 457.8eV 피크는 산소 결핍 Ti를 나타내고 산소 결핍 피크는 
0.06M Fe에서 가장 높았지만, 0.18M Fe 함침에서는 감지되지 않았다 (Table 4.1.3a). Deconvoluted 
O1s 피크는 Fig. 4.1.5 (c~d)에서 산소 결핍 Tiδ+ 대 TiO2 피크 비율을 보여준다 (Table 4.1.3b). 더
욱이, Ti-OH 퍼센트 면적은 82.4%로 가장 높았고, 형광체/TiO2 및 0.18M Fe 형광체 TiO2에서 각각 
75.3% 및 76.7%로 뒤쳐졌다. 따라서 0.06M Fe 도핑 된 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 비드에서 가장 빠
른 광활성이 관찰되었다.
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Fig. 4.1.5 phosphor/TiO2와 0.06M Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+의 XPS deconvolution of 
(a-b) Ti2p (c-d) O1s 

Table 4.1.3 (a) Ti2p (b) O1s에 대한 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매의 XPS deconvolution 요약.

(a) Deconvolution of Ti2p 457 eV 458 eV 459 eV 464 eV Total

Phosphor/TiO2
Area

Area%
1,187.8

4.7
12,332.2

48.7
3,229.6

12.7
8,587.7

33.9
25,337.3

100

0.06M Fe-phosphor/TiO2
Area

Area%
1,865.7

5.7
13,736.4

42.0
5,263.8

16.1
11,830.3

36.2
32,696.2

100

0.18M Fe-phosphor/TiO2
Area

Area%
-
-

30,302.7
47.2

14,173.5
22.0

19,778.0
30.8

64,254.2
100

(b) Deconvolution of O1s Ti-OH Tiδ+ TiO2 Total

Phosphor/TiO2
Area

%
348,576.1

75.3
47,657.4

10.3
66,702.3

14.4
462,935.8

100

0.06M Fe-phosphor/TiO2
Area

%
276,407.6

82.4
44,418.6

13.2
14,465.7

4.3
335,291.9

100

0.18M Fe-phosphor/TiO2
Area

%
389,921.6

76.7
85,325.6

16.3
45,143.3

8.7
520,390.5

100

    Fe가 함침 된 형광체/TiO2 비드의 확산 반사 스펙트럼은 Fig. 4.1.6에 나와 있다. Fe가 함침 된 
형광체/TiO2 비드는 흡수가 이동하고 가시광선 영역으로 확장되었다. 이러한 적색 이동은 형광체의 
Fe 도핑이 증가함에 따라 확대되었다. 또한 Fe 산화물은 더 밝은 색의 형광체/TiO2 비드와 비교하여 
빛의 산란을 감소시키는 짙은 노란색을 가진다. 확산 반사 스펙트럼의 확장은 광촉매 성능을 위한 가
시광선 감도에 유익한 이종 접합에서 좁아지는 밴드 갭과 관련이 있다.
360nm 파장의 샘플을 여기하여 얻은 광발광(PL) 방출 스펙트럼은 최대값이 490nm로 고정 되어있다 
(Fig. 4.1.7), 흥미롭게도 PL 방출 강도는 Fe 함침이 증가함에 따라 감소하였다. 방출 강도의 거의 
50%는 N2 분위기에서 열처리 된 0.18M Fe-phosphor/TiO2 비드에서 손실되었다(Fig. 4.1.7a). Fig. 
4.1.7(b)에서 N2-H2 분위기에서 열처리 된 비드의 경우 피크 강도의 10% 만 감소하였다. Fe 함침 농
도의 변화와 관계없이 방출 강도는 90% 효율로 유지되었다. 따라서 N2-H2 분위기는 발광 방출의 손
실을 방지하는데 유리하다.
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Fig. 4.1.6 Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매의 확산 반사 UV-VIS 흡수 스펙트럼
  

Fig. 4.1.7 Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매의 열처리 분위기에 따른 방출 스펙트럼
(a) N2 분위기, (b) N2-H2 분위기

(3) Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광 광촉매 비드의 광활성 특성
   N2로 열처리 된 Fe 함침 형광체/TiO2 비드의 UV 광 하에서의 광활성에 의한 톨루엔의 광분해는 
Fig. 4.1.8(a)에 나타냈다. N2-H2 환원 분위기에 열처리 된 형광체/TiO2 복합체의 광분해 성능은 TiO2

만이 코팅 된 형광체 비드에 비해 광반응성이 개선 된 것으로 나타났다. 더욱이 기존의 공기중 열처리
는 가장 낮은 효율을 보였다. 따라서 환원 분위기는 앞서서 논의한 바와 같이 산소 결핍 Ti의 형성으
로 인해 광촉매 효율을 향상시키는데 유리하다. N2-H2 분위기에서 열처리 된 Fe가 함침 된 형광체
/TiO2 비드의 UV 광 반응성은 Fig. 4.1.8(b)와 같다. 가시광선 조사 30분 이내에 0.06M Fe가 함침 
된 형광체/TiO2 비드에서 100% 톨루엔 분해가 분명하게 관찰되었다. 확산 반사 스펙트럼에서 입증된 
바와 같이 가시광선을 향한 흡수의 확장은 가시광선을 민감하게 만드는 Fe 함침 형광체/TiO2 복합재
의 능력을 나타낸다. 그러나 30분 동안 0.12 및 0.18M도 약 90%의 효율을 나타내었다. 두 합성물에
서 가장 높은 Fe-O 비율이 관찰되었기 때문에 과도한 Fe-O는 형광체/TiO2 이종 접합에서 장벽으로 
작용하는 것으로 관찰되었다. 가장 광반응성이 높은 0.06M Fe 도핑 형광체/TiO2에서 이종접합은 산소 
결핌 Ti와 표면에서 가장 높은 Ti-OH를 특징으로 한다(Fig. 4.1.5c 및 Table 4.1.3).
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Fig. 4.1.8 (a) N2 (b) N2-H2 분위기에 따른 Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매의 자외선 하에
서의 톨루엔 가스의 광분해 반응

   0.06M Fe 도핑 형광체/TiO2 비드의 가시광 광촉매 효율은 Fig. 4.1.9(a)에 나타냈다. N2-H2에서 
0.06M Fe-형광체/TiO2를 열처리한 결과, N2 분위기를 따라잡는 뛰어난 광촉매 효율을 보였다. Fig, 
4.1.9(b)는 N2-H2에 이어 N2 분위기에서 열처리 된 0.06M Fe 도핑 형광체/TiO2 비드가 가장 빠른 반
응을 보여준다. Fe 도핑의 효과를 평가하기 위해 공기 중 형광체/TiO2, N2 및 N2-H2를 대조군 샘플로 
사용하였다. 기울기(Table 4.1.4)로 나타낸 바와 같은 반응 상수의 속도는 0.06M Fe 도핑 형광체
/TiO2에서 가장 높게 나타났다. 정확하게 상수는 N2-H2 분위기에서 열처리 된 0.06M Fe 도핑 된 샘
플에 대해서 0.74554 min-1이었으며, 유사한 환경에서 열처리 된 Fe 도핑이 되지 않은 형광체/TiO2 
비드(0.08149min-1)가 가장 낮았다. 따라서, Fe 도핑 된 형광체/TiO2 비드 및 N2-H2 분위기는 광활성 
복합 재료를 합성하기 위한 최적의 조건으로 평가되었다.
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Fig. 4.1.9 (a) 각각 N2와 N2-H2 분위기에서 열처리 된 0.06 M Fe 도핑 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 

광촉매의 가시광선 하에서 톨루엔 가스의 광분해 반응 (b) 운동학적 반응 속도 그래프 

Table 4.1.4 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 광촉매의 반응 상수 요약.

Photocatalyst Intercept 
Value

Standard 
Error

Slope 
Value

Standard 
Error

Adj. 
R-square

Phosphor/TiO2 (air) 0.97792 0.03593 0.11295 0.00143 0.99936
Phosphor/TiO2 (N2-H2) 1.35932 0.42958 0.08149 0.01705 0.84527

0.06M Fe-Phosphor/TiO2 (N2-H2) -1.76815 1.5816 0.74554 0.06276 0.97224
Phosphor/TiO2 (N2) 0.31044 0.7018 0.20813 0.02785 0.93203

0.06M Fe-Phosphor/TiO2 (N2) -0.14123 2.09014 0.37421 0.08294 0.82872
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2. TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 비드 제조

(1) TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 비드 제조 방법

   본 연구에서는 타일/보드 건축재에 적용이 쉽고 광촉매 고정체로서 용이한 형상의 축광체 비드를 
제조하였다. 축광성 형광체 비드는 축광체 분말과 바인더로써 Na2SiO3 (Sodium silicate, Liquid 
glass)와 Zeolite를 사용하여 제작하였으며, 원료를 섞어 제작된 슬러리(Slurry)를 Syringe에 담아 
CaCl 용액에 Drop-casting 하였다. CaCl 용액과 접촉하여 탈수과정이 이루어진 축광성 형광체 비드
를 분리하고 이후 100℃에서 8시간 동안 건조하고, 350℃에서 3시간 동안 열처리 하여 비드 형태의 
축광성 형광체를 얻을 수 있었다. 축광성 형광체 비드의 경우는 두가지 형태로 제작이 되었다. 하나는 
바인더인 Zeolite를 사용하지 않고 Na2SiO3 만을 이용하여 제작한 비드이고 나머지 하나는 Zeolite를 
사용하여 제작한 비드이다. 두 종류의 비드는 Zeolite 유무에 따라 빛의 휘도, 강도, 형태가 모두 다르
게 나타났다. 비드 지지체의 경우도 분말과 같이 수열합성 방법으로 이산화티타늄을 코팅하기 전, 삼
수화 질산구리를 이용하여 Dip-coating 방법을 이용하여 구리 층을 형성하였다. 삼수화 질산구리는 
각기 다른 0.62 - 0.165M 농도로 코팅 되었으며, 비드를 수용액에 담근 후 초음파를 가하여 지지체 
표면에 구리 입자를 박리시켰다. 이 후 여과지를 이용하여 수용액과 축광성 형광체 분말과 비드를 분
리하고 100℃로 1시간동안 건조시킨 뒤, 90%-10% 질소수소 혼합가스를 사용하여 환원분위기에서 
300℃에 1시간 동안 열처리 하여 구리층 형성을 마무리 하였다. 
    이산화티타늄 수용액은 5:40:20:0.5 부피비로 각각 Titanium isopropoxide (TTIP), Ethanol, 
Deionized water, HNO3이다. 용매와 전구체인 TTIP를 비커에 담아 50℃에서 2시간동안 교반시켜주
었으며, 최종적으로 티타늄 이온이 고르게 섞인 티타늄수용액이 제작 되었다. 티타늄 수용액에 축광성 
형광체 비드를 혼합하고 테플론 라이너에 담아 오토클레이브 반응기에 넣어 오븐에서 140℃로 4시간 
동안 가열하여주었다. 반응이 종료 된 후, 반응기를 상온에서 자연적으로 냉각시킨 뒤, 테플론 라이너
를 분리하여 여과지를 통하여 비드 샘플과 초과된 여분의 용매를 분리하고 110℃에 1시간 동안 건조
시켜주었다. 이 후 이산화티타늄의 아나타제 상 형성을 위하여 공기분위기 하에서 전기로에 450℃로 2
시간 동안 열처리 하여 최종 형광체 비드-구리-광촉매 복합소재를 제작하였다.

(2) TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 비드의 물성 및 발광 특성

Fig, 4.2.1 축광성 형광체 비드 좌) 명시야 우) 암시야.

    본 실험에서는 분말 상의 복합소재의 상용화에 대한 어려움을 해결하기 위한 응용 방법으로 분말 
상의 축광성 형광체를 벌크화하여 비드 형태로 제작하였다. 축광성 형광체 비드 지지체는 바인더로 알
칼리성 규산알루미늄 수화물인 제올라이트(Zeolite)와 Sodium silicate (Liquid glass)를 사용하여 제
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작한 비드와 제올라이트를 사용하지 않고 순수 축광성 형광체 분말과 Sodium silicate를 사용하여 두
가지 종류로 제작되었다. Fig. 4.1.2(a)는 구리 담지와 이산화티타늄을 코팅하기 전, 제작 된 비드의 전
자 여기 파장 분포 (Excitation spectra)를 나타내는 그래프이며, Fig.4.1.2(b)는 비드 지지체의 발광 
파장 (Emission spectra)를 나타내는 그래프이다. 각각 비드의 휘도 특성에 대한 비교 대상으로는 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3 분말을 사용하였다. 먼저, 비드 지지체의 여기 분포를 살펴보면, 전체적인 
Excitation intensity는 낮아졌지만, Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3 분말의 고유 전자 여기 영역인 360nm로 동
일한 여기 파장을 갖는 것을 확인 할 수 있다. 발광 스펙트럼(Fig.4.1.2b)을 확인해보면, 바인더를 사
용하여 비드로 제작 된 두 종류 모두 분말 상에 비하여 발광 세기가 감소한 것을 확인 할 수 있으며, 
여기 파장 및 발광 파장 모두 제올라이트를 사용 한 비드에서 더 크게 감소한 것을 확인 할 수 있다. 
이는, 형광체의 한 종류가 아닌 제올라이트와 발광 특성을 갖는 축광성 형광체가 고르게 섞여 전체적
으로 발광 세기가 약해진 것으로 확인 할 수 있다.

Fig. 4.2.2 (a) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 비드의 여기 파장 (b) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 비드의 발광 파장

    Fig. 4.2.3은 축광성 형광체 분말을 바인더와 혼합하여 제작 한 축광성 형광체 비드의 FE-SEM 
사진이다. 위 사진은 제올라이트를 사용하지 않고 분말과 Sodium silicate만 사용하여 제작 한 비드의 
사진이고, 아래 사진은 분말과 제올라이트 Sodium silicate를 모두 사용 한 비드의 사진이다. 사진에
서 확인 할 수 있는 가장 큰 차이점은 축광성 형광체 분말로 보이는 큰 입자 사이에 존재하는 제올라
이트 입자의 유무이다. 제올라이트를 사용 한 아래 사진을 보면 축광성 형광체 분말 입자 간 빈 공간
에 제올라이트 입자가 고르게 분포 되어있는 것을 확인 할 수 있다. 구조적 특성에서 확인 할 수 있는 
제올라이트의 모습은 그보다 아래층에 형성 된 축광성 형광체 입자의 발광을 차단하게 되고 제올라이
트의 유무에 따른 전체적인 휘도의 감소를 설명 할 수 있다. 제올라이트를 사용한 비드의 경우 형광성 
축광체 입자 사이를 채운 제올라이트에 의해 휘도가 감소했지만, 축광성 형광체 분말 입자 크기보다 
작은 제올라이트 입자의 고른 분포로 인하여 전체적인 비표면적이 상승한 것을 확인 할 수 있으며, 이
로 인한 광분해 성능의 향상을 기대할 수 있다.
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Fig. 4.2.3 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 비드의 FE-SEM 이미지 (a) without Zeolite (b) with Zeolite 

    비드 상의 수열합성 복합소재는 구조적, 광분해 특성 모두 분말 상의 복합소재와는 다른 모습을 
보이고 있다. 이에 따라 비드 상의 복합소재에 대해서도 FE-SEM을 통한 구조적 형태학적 특성의 분
석이 필요하다. Fig. 4.2.4(a)는 pH<1 조건에서의 비드 표면의 사진이고, Fig. 4.2.4(b)는 광분해 반응
이 가장 빨랐던 ph 2 – 3 에서의 비드 표면 사진이다. 반응이 조금 더 느린 pH<1 조건의 비드를 살
펴보면, 표면층이 대부분 높은 산도에 의해서 etching 된 것을 확인 할 수 있다. 이로 인하여 표면의 
이산화티타늄이 거의 분포하지 않으며 반응속도가 낮게 나타나는 이유를 찾을 수 있다. pH를 2 – 3 
으로 조절한 비드의 표면을 확인해 보면 적절한 산의 농도에 따라 표면의 변화가 일어난 것을 확인 할 
수 있다. 분말 상의 복합소재에서와 같이 표면의 형태학적 변화는 반응속도의 향상으로 이어진다.

Fig. 4.2.4 (a) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 FE-SEM 이미지 (pH<1)
(b) Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 FE-SEM 이미지 (pH 2 - 3)

    Fig. 4.2.5는 반응이 가장 우수하였던 0.124M 구리 농도 비드의 원소 함량을 EDS로 분석한 결과
이며, Table 4.2.1는 각 구리 농도 별 EDS 분석 값을 표로 나타낸 값이다. EDS 결과를 보면, 담지 
된 구리는 분말상의 복합소재와 마찬가지로 설정한 구리 농도대로 고르게 코팅이 된 것을 확인 할 수 
있다. 0.124M의 구리 수용액 농도로 설정 한 비드의 atom%Cu 값은 0.14로 Sol-coating에 의해 제
작 당시 설계한 구리 농도와 완전히 동일하지 않고, 농도의 근사치로 결과가 나온 것을 알 수 있다. 
나머지 구리 담지 비드에 대해서도 초기에 설계한 값의 근사치를 갖는 것을 확인 할 수 있다. Fig.5-8 
– 5-11는 0.124M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3/TiO2 비드의 전체적인 표면 원소 분석 값과 각 Ti, Cu, O 
원소에 따른 XPS 데이터를 보여준다. Fig.4.2.6(a)의 표면분석에서 비드 상의 복합소재의 원소들이 검
출이 되었으며, Fig.4.2.6(c)을 통하여 EDS로 정량적인 검출이 어려운 Cu의 원소를 정량적으로 검출
하였다. XPS 분석에서는 EDS와 달리 High resolusion으로 X-ray가 복합소재를 깊게 파고들지 못하
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여, 표면층에 두껍게 형성 된 Ti2p 층에 의하여 복합소재의 지지체인 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3 비드 상의 
모체인 Sr과 Al이 거의 검출 되지 않았다.

Fig. 4.2.5 0.124M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 EDS 분석

Table 4.2.1 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 EDS 화학 성분 분석.

Photocatalyst Sr Al O Ti Cu

0.062M Cu beads 2.34 9.82 63.49 6.32 0.07

0.073M Cu beads 1.04 6.1 64.40 3.35 0.91

0.124M Cu beads 1.02 6.16 66.85 4.88 0.14

Fig. 4.2.6 0.124M Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 (a) XPS survey 스펙트럼
(b) Ti2p 스펙트럼 (c) Cu2p 스펙트럼 (d) O1s 스펙트럼.
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(3) TiO2/Cu-Sr4All4O25:Eu,Dy 축광 광촉매 비드의 광분해 반응 특성 고찰

    수열반응을 이용하여 이산화티타늄 코팅을 진행 한 축광성 형광체 비드의 광분해 특성을 분말과 
동일하게 메틸렌블루법과 가스백법을 이용하여 분석하였다. 분말 상의 복합소재와는 다르게, 비드의 
경우 제올라이트 바인더의 유무에 따른 광분해 차이를 보였으며, 이로 인한 휘도의 특성 변화로 장잔
광 시간에 변화가 생겼으며 광원의 조사가 중지 된 이후의 광분해 성능 차이를 보였다. 먼저 Fig. 
4.2.7에서 보이는 것처럼 광원의 조사가 계속해서 이루어질 때, 제올라이트가 함유 된 비드의 반응속
도가 제올라이트가 함유되지 않은 비드에 비해서 반응속도가 우수하였다. 제올라이트와 이산화티타늄
의 이종접합에 의한 밴드갭의 변화에 의한 이산화티타늄의 반응속도 향상과 고르게 분포 된 제올라이
트에 의한 비표면적 향상에 기인한다. 그러나 휘도의 감소로 인한 장잔광 시간의 감소에 의한 빛 조사
가 중지 된 후의 그래프 거동은 Fig. 4.2.7과는 많이 다르게 나타났다. Fig. 4.2.8은 빛 – 어둠 반복에 
의한 광분해 성능을 분석 한 그래프이다. 그래프에서 보이는 것처럼 30분 간격으로 빛의 조사를 중단 
하였을 경우 제올라이트가 포함 된 비드의 경우 광분해 성능이 급격하게 감소하는 것에 비하여 제올라
이트 포함되지 않고 순수 축광성 형광체와 Sodium silicate 바인더로만 이루어진 비드는 빛의 조사가 
중단 된 30분 동안에도 광분해 성능이 우수하게 유지되는 것을 확인 할 수 있다. 빛의 조사가 중단 된 
후의 광분해 성능 차이가 크게 나타나며 최종적으로 빛 – 어둠 반복을 진행 하였을 때, 최종적으로 제
올라이트가 포함 되지 않은 비드의 광분해 속도가 제올라이트를 포함 한 비드의 광분해속도를 역전 하
는 것을 확인 할 수 있다. 

Fig. 4.2.7 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 가시광선 하에서 톨루엔 광분해 성능

Fig. 4.2.8 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 가시광선 하에서 빛-어둠 사이클 반복에 의한 
광분해 성능 평가.
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 수열합성 과정에 있어서 비드 상의 축광성 형광체에 대한 이산화티타늄 전구체 별 반응속도를 분석하
여 Fig. 4.2.9에 나타내었다. 반응속도가 가장 우수한 전구체는 Titanium isopropoxide (TTIP)이며, 
pH 농도에 따라 반응속도가 크게 달라졌다. 비드 상의 복합소재는 TTIP 전구체를 pH 2 – 3에 반응
시켰을 때, 광분해 성능이 가장 우수하였으며 앞으로 진행 될 모든 비드의 이산화티타늄 코팅에 해당 
조건을 적용하였다.

Fig. 4.2.9 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 자외선 하에서 이산화티타늄 전구체에 따른 
톨루엔 가스 분해 능력 평가

 수열합성 축광성 형광체 비드 복합소재의 경우 구리 담지에 의한 광분해 성능이 분말과는 다른 형태
를 보였다. Fig. 4.2.10은 각각의 구리층 형성 농도에 따른 메틸렌블루에 대한 광분해 성능을 나타낸 
그래프이다. 분말 상의 복합소재에서는 0.062M 구리 농도에서 가장 높은 광분해 성능을 보였는데, 비
드 상의 복합소재에서는 0.124M 구리 농도에서 가장 높은 광분해 성능을 보였으며, 구리가 적거나 많
아질수록 광분해 성능이 감소하였다.

Fig. 4.2.10 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 자외선 하에서 서로 다른 구리 농도에 
대한 메틸렌 블루 광분해 성능 평가
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   수열합성 축광성 형광체 비드 복합소재의 톨루엔 가스에 대한 광분해 성능은 다음과 같다. Fig. 
4.2.11와 Fig. 4.2.12는 각각 자외선과 가시광선 하에서 톨루엔 가스에 대한 비드 상의 복합소재의 광
분해 성능을 보여준다. 톨루엔 가스에 대한 광분해 성능 역시 메틸렌 블루법과 마찬가지로 0.124M 구
리 농도의 비드 상 복합소재가 가장 반응이 우수하였다. 가장 반응속도가 우수한 0.124M 구리 농도 
복합소재는 자외선 하에서 약 20분, 가시광선 하에서 약 40분 만에 10ppm 농도의 톨루엔 가스를 모
두 정화 하였다.

Fig. 4.2.11 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 자외선 하에서 톨루엔 가스 광분해 성능 
평가

Fig. 4.2.12 Cu-Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+/TiO2 비드 복합소재의 가시광선 하에서 톨루엔 가스 광분해 
성능 평가
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제 5 절  축광 광촉매 물질 코팅에 의한 발광성 광촉매 타일/보드 제조

1. 축광체/광촉매 코팅에 의한 발광 광촉매 타일/보드 제조

(1) TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) 발광 광촉매 타일 제조 및 실험 방법

   발광 타일 시편은 건축용 타일(4.5×4.5×0.2cm)에 본 연구로부터 제조된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광
체 분말을 균일하게 코팅하여 제작하였다. 축광체 분말을 코팅시키기 전에 바인더 역할을 할 수 있는 
액상의 유약(Korea Glaze)을 스핀코터를 사용하여 타일 표면에 얇고 균일하게 도포하였다. 축광체 슬
러리는 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) : Zeolite :  (60vol%) Sodium silicate = 10g　:　4ｇ　:　
10 ml 비율로 혼합하여 만들었고, 페인팅 브러시를 사용하여 타일의 한쪽 면에 균일하게 코팅하였다. 
그리고, 100℃로 1시간 동안 오븐에 건조시킨 후, 400℃에서 1h 열처리하였다. 이후, SiO2 막을 코팅
하기 위하여 Tetraethyl Orthosilicate(TEOS) : Ethanol : H2O : HNO3 = 1 : 13.5 : 11.5 : 0.3 
vol% 비율로 혼합하여 SiO2 졸을 만들어 Dip 코팅 방법으로 코팅시키고, 100℃에서 1시간 동안 오븐
에서 건조시킨 후, 400℃로 1시간 동안 열처리하였다. 광촉매 TiO  막을 코팅하기 위해서 Titanium 
tetra-isopropoxide(TTIP) : Ethanol : H2O : HNO3 = 10 : 80 : 20 : 0.5 ml 비율로 혼합한 후, 2
시간 동안 50℃에서 교반 시켜서 TiO sol을 만들었고, Dip 코팅 방법으로 축광체 막 표면에 코팅한 
후, 100℃에서 1시간 동안 오븐에서 건조시키고, 450℃로 2시간 동안 열처리하여 
TiO2/SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) 다층막이 코팅된 발광 광촉매 타일 시편을 완성하였다. 
Fig. 5.1.1(a)는 발광 광촉매 타일의 제조공정 순서를 나타낸 flow chart이고, (b)는 제작된 발광 광촉
매 타일 시편 사진이다.
  

(a)
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(b)
Fig. 5.1.1 (a) 발광 광촉매 타일의 제조를 위한 순서도 (b) 타일 표본 이미지.

(2) TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+  발광 광촉매 타일의 특성 고찰

   TiO2와 TiO2-SiO2가 코팅된 타일 샘플의 미세구조를 FE-SEM으로 관찰된 결과를 Fig. 5.1.2(a),(b)
에 나타내었다. SEM 미세구조 사진에 나타난 바와 같이 두 가지 모두 비슷한 미세구조를 보여주며 
Sodium silicate의 입자들이 부분적으로 응집되어 있으며 phosphor 코팅 막 표면에 TiO2 미립자들이  
산발적으로 흡착된 것으로 관찰되었다.

Fig. 5.1.2 (a) SiO2/TiO2-coted tile의 SEM 사진, (b) TiO2-coated tile의 SEM 사진.

   Fig. 5.1.3(a),(b)는 각각 TiO2-SiO2와 TiO2가 코팅된 타일에 대한 EDS 성분분석 스펙트럼을 보여
주고 있다. Ti, O, Si, Na, Al, Sr, C와 같은 다양한 성분들이 측정되었으며, 각각 성분들의 중량 백분
율 값은 Table 5.1.1에 나타내었다.
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Fig. 5.1.3 EDS 스펙트럼 (a) TiO2-coated tile, (b) SiO2/TiO2-coated tile.

Table. 5.1.1 SiO2/TiO2 및 TiO2 코팅 타일의 원소 조성.

(3) TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 발광 광촉매 타일의 광분해 반응 특성 고찰

   TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+가 코팅된 발광 광촉매 타일에 대한 광분해 반응은 MB(methylene blue) 
염료 수용액의 광표백을 측정하여 분석하였다. 2ppm MB 염료 용액 50ml이 담긴 비이커에 발광 광촉
매 타일 시편 2개를 넣고 6W UV-광 램프로 조사하였다. Fig. 5.1.4는 TiO2와 SiO2/TiO2가 코팅된 타
일에 대한 광분해율을 측정한 결과이다. TiO2와 SiO2/TiO2가 코팅된 타일 모두 120분 내에 96%까지 
광분해 반응이 일어났다.

Fig. 5.1.4 UV광 하에서 타일 (a)의 MB 용액에 대한 광분해 효율 측정.

   Fig. 5.1.5는 Fig. 5.1.4와 동일한 시편(SiO2/TiO2-coated tile)에 대하여 4개월 간격으로 반복적으
로 MB 용액의 광분해 반응을 측정한 결과이다. 그래프에 나타나듯이 4개월이 지나면 약 3∼4%정도 
광분해율이 감소하며, 4개월 후, 8개월 후에 UV-광 조사 하에 120분이 지났을 때 초기 90%의 광분해
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율이 각각 86%, 84%로 감소하였다.

Fig. 5.1.5 4개월 간격으로 UV광 조사 하에 SiO2/TiO2 코팅 타일에서 MB 용액의 장기간 광분해 효율 
측정.

    Fig. 5.1.6(a), (b)는 TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+가 코팅된 발광 광촉매 타일 시편의 Toluene 가스
에 대한 광분해 반응을 보여주고 있다. 축광체가 코팅된 광촉매 타일 2가지 시편: 
(TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+)-coated tile, (TiO2-SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+,)-coated tile, 축광체가 코
팅되지 않은 광촉매 타일 2가지 시편: TiO2-coated tile, (TiO2-SiO2)-coated tile 샘플을 각각 두 개
씩 1L Teflon 필름 백에 넣고 톨루엔 가스(10ppm)를 주입하여 광분해율을 측정하였다. 광원은 2 
mWcm-2 세기의 6W-UV 튜브 램프 2개를 사용하여 Teflon 백에 자외선을 조사(irradiation)하였다. 
또 가시광원은 10,000 Lux 세기 Solar simulator를 사용하여 Teflon 백에 조사하였다. Gas 
chromatography (GC) 분석을 위해 가스 샘플링은 특정 시간이 지난 후, 가스백으로부터 주사기로 
1ml 정도 채취 하였다.

   Fig. 5.1.6.(a)는 UV light 조사하였을 때 4가지 타일 시편에 대한 톨루엔 가스의 광분해 율을 측정
한 결과로서, 축광체를 코팅하지 않고 TiO2와 SiO2/TiO2만 코팅된 타일은 서로 유사하게 매우 낮은 
광분해 반응 속도를 나타냈다. 반면, 축광체가 코팅된 광촉매 타일: (TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+) 
-coated tile, (TiO2-SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+,)-coated tile  2가지 시편은 매우 높은 광분해 반응을 
보여주고 있다. Fig. 5.1.6(b)는 가시광원을 조사하였을 때 축광체가 코팅된 광촉매 타일: 
(TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+)-coated tile, (TiO2-SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+,)-coated tile  2가지 시편
에 대한 톨루엔 가스의 광분해 율을 측정한 결과로서, UV-광 조사하였을 때보다는 낮지만 비교적 활
발한 광분해 반응이 일어났음을 보여준다. 특히, (SiO2/TiO2)가 코팅된 타일 시편이 TiO2만 코팅된 타
일보다 더 높은 광분해율을 나타내었다.  
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(a)

(b)
Fig. 5.1.6 광촉매 코팅 타일의 톨루엔 가스에 대한 광분해 효율 측정, (a) UV광 조사 시, (b) 가시광 

조사 시.
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2. 축광 비드 데코에 의한 발광 광촉매 타일/보드 제조 

(1) TiO2-coated Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일 제조

   Strontium aluminate (Sr4Al14O25:Eu,Dy) 축광체는 어둠 속에서 청록색의 잔광을 방출하며 이는 
20시간까지 지속됨. 방출된 빛은 빛의 조사 없이도 광촉매 반응을 지속하며, 장식의 역할 또한 수행하
였다. Sr4Al14O25:Eu,Dy phosphor, sodium silicate(Na2SiO3), 그리고 투명 유약 (glaze)을 
54:28:18wt%의 비율로 균질하게 혼합한 slurry를 세라믹 타일에 drop casting 방법으로 도포였고, 
상온에서 건조시킨 후 100°C, 6시간동안 전기 오븐에서 건조하였으며, 이후 300℃에서 2시간동안 하
소하여 발광 타일을 제작하였다. 이산화티타늄 광촉매 물질을 코팅하기 위하여, 2 ㎖ Titanium 
isopropoxide (TTIP) precursor와 30 ㎖ H2O2를 혼합한 용액을 에이징(aging)시켜 peroxo-TiO2-sol 
용액을 합성한 후, 준비된 축광성 광촉매 타일에 코팅하고 100°C에서 건조 및 300°C에서 4시간동안 
열처리하여 최종적으로 TiO2/Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일을 제조하였다. 
   제조된 4.5cmx4.5cm 크기의 축광 광촉매 비드가 데코(decoration)된 타일의 톨루엔 가스에 대한 
광분해 실험을 측정한 결과, 아래 그림에 나타난 바와 같이 90분이 지나 95% 이상 제거되는 우수한 
광분해 효율을 나타내었다. 축광체 비드 및 광촉매 코팅 타일의 톨루엔 가스에 대한 광분해 측정 실험 
및 측정 조건은 아래와 같다.
   - 시편 종류 및 크기: 축광체-광촉매 비드 (TiO2-coated Sr4Al14O25:Eu,Dy bead)로 한쪽 면이 코

팅된 타일, 4.5cmx4.5cm 크기의 타일 2 piece (그림 5.2.1(b))
   - 반응 용기: 2 L Teflon bag
   - 측정 조건: UV-light(8-W Philips at 254 nm) 조사 하에서 Toluene gas 광분해율 측정
   - 측정 장비: Gas Chromatography(GC) Analyzer
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(a)
(b)

(c)

Fig. 5.2.1 (a) 발광 광촉매 타일(TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tile)의 제작 순서도, (b) 
TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tiles의 밝고 어두운 상태의 이미지, (c) TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy 
beads/Tile에 대한 자외선 조사에 따른 톨루엔 가스의 광분해 효율 측정.

(2) TiO2-coated Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일의 광분해율 향상 방법 

   축광 광촉매 타일의 발광 효율을 높이기 위해 기존의 Beads-on-tile 제작 과정에서 Phosphor 
powder를 소량 뿌리는 과정을 추가하였고, 광촉매를 코팅한 뒤 이에 대한 광분해율을 측정하였다. 축
광성 Slurry를 견고하게 고정하기 위해 투명 유약 (glaze) 2.5㎖를 스포이드로 세라믹 타일 위에 도포
하였고, 스핀코터를 사용해 2000rpm, 20초 동안 코팅한 후 전기 오븐에서 30분 동안 건조하였다. 
80wt% Sr4Al14O25:Eu,Dy phosphor, sodium silicate(Na2SiO3), 그리고 투명 유약 (glaze)을 
61:24:15wt%의 비율로 균질하게 혼합한 slurry를 세라믹 타일에 drop casting 방법으로 도포였고, 
그 위에 체를 사용하여 phosphor powder를 뿌려 마무리하였다. 상온에서 건조시킨 후 100°C, 6시간
동안 전기 오븐에서 건조하였으며, 이후 300°C 에서 2시간동안 하소하였다.
   TiO2 입자를 축광체 표면에 강하게 흡착/결합 시키는 역할을 하는 SiO2 막을 코팅하기 위하여, 
Tetraethyl orthosilicate (TEOS):Ethanol:H2O:HNO3=1:13.5:11.5:0.3 의 비율로 SiO2-sol 용액을 제
조한 후, 준비된 축광성 광촉매 타일에 1회 코팅 후 100°C에서 1시간동안 건조 및 400°C에서 1시간동
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안 하소하였다. 

   TiO2 광촉매 코팅은 Titanium isopropoxide (TTIP):Ethanol:H2O:HNO3=1:18.5:16:2.2의 비율로 
TiO2-sol 용액을 합성한 후, 축광성 광촉매 타일에 3회 dip coating하고 100°C에서 건조 및 450°C에
서 2시간동안 열처리하여 최종적으로 TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일을 제조하였다. 그 결과 아래 
그림 5.5.2와 같이 분말 시료를 뿌린 시편에서 더 높은 발광휘도를 유지함을 확인하였다. 제조된 
4.5cmx4.5cm 크기의 축광체 비드와 광촉매가 코팅된 타일의 2ppm methylene blue(MB) 용액에 대
한 광분해율을 UV 광원 하에서 측정한 결과, 아래 그림 5.5.2(c)에 나타난 바와 같이 120분이 지나 
91.3% 제거되는 우수한 광분해 효율을 나타내었다. 기존의 방식으로 제작한 축광성 광촉매 타일의 경
우 같은 실험 조건에서 61.8%의 광분해율을 나타내었다.

(a)

 

(b)
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(c)
Fig. 5.2.2 (a) 발광 타일의 제작 순서도(Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tile), (b) TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy 

beads/Tiles의 밝고 어두운 상태에서의 이미지, 파우더 타일이 없는 상태(왼쪽)와 파우더 타일(오
른쪽)비교 (c) TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tile의 대한 자외선 조사에 대한 MB 용액의 광분해 
효율 측정.

   앞서 제조한 축광 광촉매 비드 타일에서 TiO2-sol을 두 번 코팅한 Sr4Al14O25:Eu,Dy 
beads,powder/2 Tiles과 세 번 코팅한 Sr4Al14O25:Eu,Dy beads,powder/2 Tiles의 2ppm 
Methylene blue 용액에 대한 광분해율을 UV 광원 하에서 측정한 결과, 90분 동안 89.7%, 93.6%의 
광분해율을 나타내었으며, TiO2 코팅 횟수를 늘리면 광분해율이 증가됨을 알 수 있다.

(a)
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(b)
Fig. 5.2.3. (a) SiO2-sol 및 TiO2-sol의 제조 순서도, (b) TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads, powder/2 

Tiles의 MB 용액에 대한 자외선 하에서 광분해 효율.

(3) 축광성 비드 데코에 의한 발광성 타일/보드 제조 

   광촉매 타일의 광분해율을 향상시키기 위한 또 다른 실험으로서, 조성이 다른 TiO2-sol을 제작한 
후, 발광 타일에 코팅하여 광분해율을 측정하였다. 축광성 Slurry를 견고하게 고정하기 위해 투명 유
약 (glaze) 2.5㎖를 스포이드로 세라믹 타일 위에 도포하였고, 스핀코터를 사용해 2000rpm, 20초 동
안 코팅한 후 전기 오븐에서 30분 동안 건조하였다. 축광 비드 데코는 80wt% Sr4Al14O25:Eu,Dy 

phosphor, sodium silicate(Na2SiO3), 그리고 투명 유약 (glaze)을 61:24:15wt%의 비율로 균질하게 
혼합한 slurry를 세라믹 타일에 drop casting 방법으로 도포였고, 그 위에 체를 사용하여 phosphor 
powder를 뿌려 마무리하였다. 최종적으로 상온에서 건조시킨 후 100°C, 6시간동안 전기 오븐에서 건
조하였으며, 이후 300°C 에서 2시간동안 하소하였다.
   TiO2 광촉매 코팅 방법은 Ethanol 40㎖,HNO3 0.5㎖, Titanium isopropoxide (TTIP) 10㎖를 혼
합한 후 20㎖ distilled H2O를 두 번 나눠서 넣으면 굳어지는데, 50℃, 2시간동안 교반해주면서 
Ethanol, H2O를 같은 양만큼 조금씩 추가하여 sol 형태로 만들었다. 제조된 축광성 타일에 TiO2-sol 
용액을 2회 dip coating하고 100°C에서 건조 및 450°C에서 2시간 동안 열처리하여 최종적으로 
TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일을 제조하였다. 제조된 4.5cmx4.5cm 크기의 축광성 비드와 광촉매
가 코팅된 타일의 톨루엔 가스에 대한 광분해 실험 결과, 아래 그림 5.2.4(c)에 나타난 바와 같이 120
분이 지나 86.7% 제거되는 광분해 효율을 나타내었다. 또한 2ppm Methylene blue 용액에 대한 광분
해율을 UV 광원 하에서 측정한 경우, 120분 동안 84.1%의 분해율을 나타내었다.
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(a)

  

(b)

  

(c)
Fig. 5.2.4 (a) TiO2-sol의 제조 순서도, (b) TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tiles 의 밝고 어두운 상태

에서 사진 이미지, (c) 자외선 조사 하에서 TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tile에 대한 톨루엔 가
스의 광분해 효율 측정.

(4) (g-C3N4/TiO2)-coated Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일 제조

   축광성 비드 데코 타일에 g-C3N4 광촉매와 pH-modified TiO2 광촉매를 각각 2회 코팅하여 발광 
광촉매 타일을 제조하였다. Strontium aluminate (Sr4Al14O25:Eu,Dy) 축광체는 어둠 속에서 청록색의 
잔광을 방출하며 이는 20시간까지 지속된다. 발광된 빛은 빛의 조사 없이도 광촉매 반응을 지속하도록 
하고, 또한 심미적 장식 효과를 제공한다. Sr4Al14O25:Eu,Dy phosphor, sodium silicate(Na2SiO3), 그
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리고 투명 유약 (glaze)을 55:28:17wt%의 비율로 균질하게 혼합한 slurry를 세라믹 타일에 drop 
casting 방법으로 도포였고, 상온에서 건조시킨 후 100°C, 6시간동안 전기 오븐에서 건조하였으며, 이
후 300℃에서 2시간동안 열처리 하여 발광 타일을 제작하였다. 광촉매 g-C3N4를 코팅하기 위하여 
bulk g-C3N4 분말을 melamine에 넣고 550℃에서 2시간 thermal pyrolysis 해준 다음, grinding한 
분말 0.2234g을 20㎖ ethanol에 넣어 ultra-sonic 교반으로 exfoliation 하여 g-C3N4 현탁액을 만들
고, 준비된 축광성 광촉매 타일에 2회 flow coating 후 100°C에서 1시간동안 건조 및 300°C에서 2시
간동안 하소하였다.
   이산화티타늄 광촉매 물질을 코팅하기 위하여, 9.7 ㎖ Titanium isopropoxide (TTIP) precursor
와 38㎖ ethanol, 50㎖ distilled H2O를 혼합하여 TiO2-sol을 만듦. 앞서 제작한 10㎖ TiO2-sol과 20
㎖ H2O, 0.06㎖ H2O2, 1㎖ HNO3를 혼합하여 에이징(aging)시켜 용액을 합성한 후, g-C3N4 코팅된 축
광성 광촉매 타일에 2회 코팅하고 100°C에서 건조 및 300°C에서 2시간동안 열처리하여 최종적으로 
g-C3N4/TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy bead 타일을 제조하였다. 발광 특성을 측정한 결과, 아래 그림 5.2.5 
사진과 같이 높은 발광휘도를 유지함을 확인하였다. 제조된 4.5cmx4.5cm 크기의 축광체 비드와 광촉
매가 코팅된 타일의 광분해율을 측정하였음. 2ppm Methylene blue 용액에 대한 광분해율을 Solar 
simulator로 20,000lux의 빛을 조사하여 측정한 결과, 아래 그림 5.2.5(c)에 나타난 바와 같이 60분이 
지나 95% 이상 제거되는 우수한 광분해 효율을 나타내었다.

(a)

 

(b)
(c)
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(d)
Fig. 5.2.5 (a) pH를 조절한 TiO2-sol의 제조 순서도, (b) 타일 위에 비드 제작 순서도, (c) 
TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tiles의 밝고 어두운 조건에서의 사진 이미지, (d) 가시광선 조사 하에
서 TiO2-Sr4Al14O25:Eu,Dy beads/Tile에 대한 MB용액의 광분해 효율 측정.
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제 6 절 광촉매 코팅 막의 밀착성 측정 평가

  광촉매 코팅 막의 밀착성(점착 특성)은 표준 크로스-컷(cross-cut) 방법을 이용하여 측정 평가하였
다. 즉, g-C3N4/TiO2/SiO2-Substrate 시편의 표면에 크로스 커터(나이프)를 이용하여 가로 세로로 격
자 모양을 만들고, 이 격자 모양이 만들어진 부분을 브러시(brush)로 대각선 방향으로 5회 정도 문지
르고, 테이프를 박막 표면에 붙였다가 떼었다. 최종적으로 떨어진 면을 조명 확대경으로 관찰하였다. 
관찰한 결과를 나타내는 방법은 ISO class와 ASTM class가 있으며, 본 측정 결과는 ISO class로 나
타내었다. ISO class는 0-1-2-3-4-5와 같이 6개의 등급이며, 숫자가 낮을수록 높은 밀착성을 나타낸
다. Fig.6-1에 나타난 바와 같이 시험기관, 한국화학융합시험연구원(KTR)에 
g-C3N4/TiO2/SiO2-Substrate 광촉매 코팅 시편을 측정 의뢰하여 받은 시험결과는 ISO class의 0 등
급으로 판명되었고, 이 시험결과를 통해서 g-C3N4/TiO2/SiO2 광촉매 코팅 막의 밀착성은 매우 우수하
다는 것을 알 수 있었다.

Fig.6-1. g-C3N4/TiO2/SiO2 광촉매 코팅 막의 밀착성 평가 시험성적서(KTR).
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제 7 절  발광성 광촉매 타일/보드 시제품 제작

1. 축광체 물질 코팅 방법을 이용한 발광 광촉매 타일 제조

    본 연구로부터 제조된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말을 건축용 타일(10cm×10cm×0.5cm)에 균
일하게 코팅하여 발광 타일을 제작하였다. 축광체 분말을 코팅시키기 전에 바인더로서 액상의 유약
(Korea Glaze)을 타일 표면에 도포하였다. 축광체 슬러리는 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) : Zeolite 
:  (60vol%) Sodium silicate = 10g　:　4ｇ　:　10 ml 비율로 혼합하여 만들었고, 페인팅 브러시를 
사용하여 타일의 한쪽 면에 균일하게 코팅하였다. 그리고, 100℃로 1시간 동안 오븐에 건조시킨 후, 
400℃에서 1h 열처리하였다. 이후, SiO 막을 코팅하기 위하여 Tetraethyl Orthosilicate(TEOS) : 
Ethanol : H2O : HNO3 = 1 : 13.5 : 11.5 : 0.3 vol% 비율로 혼합하여 SiO2 졸을 만들어 Dip 코팅 
방법으로 코팅시키고, 100℃에서 1시간 동안 오븐에서 건조시킨 후, 400℃로 1시간 동안 열처리하였
다. 광촉매 TiO  막을 코팅하기 위해서 Titanium tetra-isopropoxide(TTIP) : Ethanol : H2O : 
HNO3 = 10 : 80 : 20 : 0.5 ml 비율로 혼합한 후, 2시간 동안 50℃에서 교반 시켜서 TiO  sol을 만
들었고, Dip 코팅 방법으로 축광체 막 표면에 코팅한 후, 100℃에서 1시간 동안 오븐에서 건조시키고, 
450℃로 2시간 동안 열처리하여 TiO2/SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) 다층막이 코팅된 발광 광
촉매 타일 시제품을 완성하였다. Fig. 7.1.1은 제조된 광촉매 타일의 시제품의 사진이다. 

Fig. 7.1.1 제작된 TiO2/SiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+(Phosphor) 발광 광촉매 
타일(10cm×10cm×0.5cm) 시제품.
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2. 축광체 물질 코팅 방법을 이용한 발광 광촉매 콘크리트 보드 제조

(1) (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드 제조

    콘크리트 블록(10cm×10cm×0.7cm)은 상용 시멘트 모르타르(Hanju PVT, 한국)를 사용하여 제작
되었다. 모래와 시멘트를 1:0.6 비로 섞은 후, 물과 혼합하여 시멘트 모르타르를 만들어서 몰드에 부어 
제조하였다. 20일 이상 충분히 건조시킨 콘크리트 블록 한쪽 면에 미리 제조된 CaAl2O4:Eu,Nd 축광체 
분말 슬러리를 제조하여 코팅한 후, 350℃에서 2시간 동안 열처리하여 발광 콘크리트 보드를 제작하
였다. 그리고, Fig. 7.1.2(a)과 같이 TiO2/g-C3N4 혼성 광촉매 물질을 졸-겔 방법으로 축광체 막 표면
에 균일하게 코팅한 후, 건조시키고 400℃에서 열처리하여 (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 광촉매/축
광체가 코팅된  발광 광촉매 콘크리트 보드 시제품을 제작하였다. Fig.7.1.2(b)은 제조된 발광 광촉매 
콘크리트 보드 시제품의 사진이다. 이와 같이 제조된 발광 광촉매 콘크리트 보드는 높은 광활성 특성
을 나타내었다.
  

(a)
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(b) 

Fig. 7.1.2 (a) 발광성 광촉매 콘크리트 보드의 제작 순서도, (b) 
(TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd코팅 콘트리트 보드의 사진(10cm×10cm×0.7cm).

(2) (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드의 광분해 특성 시험

   제조한 (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드의 CO2 가스 광분해 반응 특성
을 고찰하였다. 먼저 제작된 보드 시편을 1L 테플론 샘플링 백에 넣고 밀봉하였다. 100ppm의 CO2 가
스를 샘플링 백에 채우고 UV 반응 챔버에 넣어 빛을 조사하였다. 각각 형광등(254nm)과 410nm 필터
가 있는 솔라 시뮬레이터에서 자외선 광 및 가시광선을 조사하였다. 빛 조사 시간에 따라 가스 샘플을 
가스 크로마토그래피 분석기(GC Agilent 7890A)에 주입하여 CO2의 광분해율을 측정하였다.

  Fig.7.1.3은 (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드 샘플에 자외선 조사 후 시간
에 따른 대한 CO2의 광분해율을 탄화수소(HC)의 수율 변화 값으로 나타낸 그래프이다. CO2 가스의 피
크는 광 조사 후 시간이 지남에 따라 흡착과 광분해 반응으로 인해 피크가 줄어들었고, 광 조사 180분 
후 70%의 탄화수소가 생성되었다. 이로 인해 TiO2/g-C3N4의 UV 조명 하에서 CO2의 우수한 광분해 
효율을 확인할 수 있었다.
  Fig.7.1.4는 (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드 샘플의 가시광선 조사에 대
한 탄화수소의 수율을 나타낸 것이다. 가시광선을 조사한 경우 60분 뒤 40%의 탄화수소가 생성되었
다. 자외선을 조사하였을 때보다 탄화수소의 수율이 낮게 나타났다.
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Fig.7.1.3  (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드의 HC수율과 CO2에 대한 
광분해 효율 측정. HC는 탄화수소의 수율을 나타냄.

Fig.7.1.4 (TiO2/g-C3N4)/CaAl2O4:Eu,Nd 발광 광촉매 콘크리트 보드의 가시광 하에서 HC 수율 측정. 
HC는 탄화수소의 수율을 나타냄.
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3. 연구개발과제의 수행 결과 및 목표 달성 정도

 

 1) 연구수행 결과

 

  (1) 정성적 연구개발성과

 ○ 타일/보드 적용을 위한 혼성 광촉매 복합소재 개발
  - 타일/보드용 고광활성 Fe-doped g-C3N4 광촉매 소재 제조공정 기술을 개발하였고, 자외선 및 가시광 하

에서 MB 염료 수용액을 98% 이상 광분해하는 높은 광분해 반응 특성을 나타냄.

 ○ 타일/보드 적용을 위한 고휘도 및 잔광 특성이 우수한 축광성 발광 소재 제조공정 기술 개발
  - Combustion 방법과 고상반응법을 사용하여 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+와 

Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체 제조 기술을 개발함. 제조된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체는 450 
mcd/m2 이상의 발광휘도, 5 hr 이상 잔광 특성을 지니고, CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체는 동일한 상용 축광
체 보다 발광휘도와 장잔광 특성이 2∼4배 이상으로 높게 향상됨.

○ 고휘도 및 장잔광이 우수한 Sr-Al-O계 축광체의 대량 제조 및 이를 활용한 축광체 비드 대량 제조 기술 
개발

  - 축광체의 랩규모 생산량을 Scale up하여 대량생산이 되도록 하였고 이를 비드 제조 공정에 적용하고 자
동화 설비를 활용하여 축광체 비드도 대량생산이 가능하도록 제조공정을 개발함.

  - 축광체는 1 batch 당 30kg, 축광체 비드는 1 batch 당 15kg 생산하는 설비를 구축하여 양산화 가능.

 ○ 축광체/광촉매 혼성화에 의한 발광 광촉매 복합소재 개발
  - 축광체와 광촉매 물질을 혼성화 함으로서 다음과 같은 타일/보드용 고광활성 축광 광촉매 복합소재들을 

개발함: 
Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy, 
g-C3N4-supported SrAl2O4:(Eu,Dy)/SiO2,
g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+, 
TiO2/Cu-Sr4All4O25:Eu,Dy, TiO2/CaAl2O4:Eu2+,Nd3+   

  - 상기 제조된 축광 광촉매 복합소재들은 톨루엔 가스, MB 용액에 대한 광분해 반응을 측정한 결과, 자외
선 및 가시광 조사 하에서 모두 98% 이상 광분해 하였고, 또한, 암시야 에서도  유해가스 분해율이 높은 
특성을 나타냄.

 ○ 타일/보드 적용을 위한 고광활성 축광성 광촉매 비드 제조 기술 개발
   - Sodium algination 방법을 이용한 SrAl2O4:Eu,Dy 축광체 비드 제조 기술을 개발하였으며, 제환기를 이

용하여 축광체 비드 대량생산 공정 시스템을 개발함.
   - 광촉매 물질을 졸-겔(sol-gel) 방법과 수열반응(hydrothermal reaction) 방법들을 이용하여 축광체 비

드에 코팅함으로서 다음과 같은 (Fe-doped TiO2/Sr4Al14O25:Eu,Dy beads, TiO2/Cu-doped 
Sr4All4O25:Eu,Dy beads) 고광활성 축광 광촉매 비드 제조 방법을 개발함.

   - 상기 제조된 축광 광촉매 비드들은 톨루엔 가스 및 MB 용액에 대한 광분해 반응을 측정한 결과, 자외선 
및 가시광 조사 하에서 모두 95% 이상 광분해 반응이 일어났고, 또한, 암시야 에서도  높은 광분해율이 
나타남.

 ○ 광촉매-축광체 하이브리드 복합소재를 적용한 발광 광촉매 타일/보드 개발 
  - Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ (blue green), Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ (blue) 축광성 형광체와 광촉매 

g-C3N4/TiO2를 코팅한 g-C3N4/TiO2/(Sr4Al14O25:Eu,Dy, CaAl2O4:Eu,Nd) 발광 광촉매 타일/보드, 
TiO2-coated Sr4Al14O25:Eu,Dy beads 축광 비드를 기판에 데코한 발광 광촉매 타일/보드를 제작하였음.

  - 제조된 축광체 및 광촉매가 코팅된 자기 타일과 콘크리트 보드는 어두운 암시야에서 순수한 축광체와 유
사한 수준의 매우 높은 발광휘도를 보이고, 또한, 톨루엔 가스 및 MB 용액에 대한 광분해 반응을 측정한 
결과, 자외선 및 가시광 조사 하에서 모두 95% 이상의 높은 광분해 반응이 일어났고, 어두운 암시야 에서
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  (2) 정량적 연구개발성과
 

○ 연구개발목표치 달성

평가 항목

(주요성능

Spec1))

단위

전체 항목

에서 

차지하는

비중2)

(%)

세계최고 수준 

보유국/

보유기업

(   /   )

연구개발 전 

국내수준
개발 목표치

평가 방법3)

성능수준 성능수준
1차년도

(2020년)

2차년도

(2021년)

달성도

(1차년도)
*1. 오염물질 광

분해율
% 40

(일본/TOTO)
95 90 95 98 100% JIS R 1707

2. 가시광 반응 nm 10 (일본/TOTO)
410

- 410 410 100% JIS R 1707

3. 발광휘도
mcd/

m2 
25

(일본/Nemot
o)

500
- 400 500 100% JIS C 1609

4. 밀착성 등급 10 (일본/TOTO)
0

- 0 0 100% KS M ISO 2409

5. 내구성 % 15
(일본/Nemot

o)
80%

- 70% 80% 100% 자체보고서

*1. 오염물질 광분해율 성능 비교

 

도 높은 광분해율이 나타남.
  - 또한, 주요 온실가스인 이산화탄소에 대한 광분해 실험을 측정한 결과, 95% 이상 제거되는 우수한 광분

해 효율을 나타냄.
  - 개발된 발광 광촉매 타일/보드는 각종 대기오염물질/미세먼지를 저감시킬 뿐만 아니라 축광 물질로부터의 

발광에 의해 심미적 아름다움을 더할 수 있는 감성 친화형 고기능성 건자재로서 활용 가능함.
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○ 정량적 연구성과 달성

(단위 : 편, 건, 명, 천원)

구분
1차년도 2차년도

계
목표치 달성치 목표치 달성치

국외논문

게재

SCI 1 2 2 2 4

비SCI 0 0 0 0 0

계 1 2 2 2 4

국내논문
게재

SCI 0 0 0 0 0

비SCI 1 0 1 0 0

계 1 0 1 0 0

특허출원

국내 1 1 1 4 5

국외 0 0 0 0 0

계 1 1 1 4 5

인력양성

석사 2 2 2

박사

계 2 2 2

기술이전 

계약건수 1 1

계약액 10,000 10,000

징수액 10,000 10,000

기타 

시제품 1 1 1

성과 홍보 - 1 1

일자리 창출 - 5 5
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  (3) 세부 정량적 연구개발성과

작성 요령(제출 시 삭제할 것)

◯ 과학적 성과, 기술적 성과, 표준화, 경제적 성과, 사회적 성과, 인프라 성과, 그 밖의 성과 중 최종 도출된 성과항목이 있을 경우 

선택적으로 작성하고 증빙자료 별도 첨부

  

  [과학적 성과]

 

  □ 논문(국내외 전문 학술지) 게재

번호 논문명 학술지명 주저자명 호 국명 발행기관

SCIE 여부

(SCIE/비S

CIE)

게재일
등록번호

(ISSN)
기여율

Visible Photocatalytic Properties 
of g-C3N4–Supported on the 

SrAl2O4:Eu,Dy/SiO2
Coatings

시엘리아 
마벤게레
(Shielah

Mavengere)

10
(10) 스위스 MDPI AG SCI 2020.09  

2079-6412 100

Photocatalytic Reactivity on 
(Carbon, Nitrogen, 

Sulfur)-doped 
TiO2-Upconversion Phosphor 

Composites

Catalysts 은성락 10
(10) 스위스 MDPI AG SCI 2020.10 2073-4344 100

Photocatalytic Reaction 
Properties of TiO2-Supported on 

the Long Lasting Phosphor: 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+

Journal of 
Nanoscience and 
Nanotechnology

성현제 21
(7) 미국

American 
Scientific 

Pub.
SCIE 2021.7 1533-4880 100

Preparation of 
 the CaAl2O4:Eu2+,Nd3+/TiO2 
composite by peroxo titanium 

complex solution and its 
photodegradation of methylene 

blue

Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis 허추실 134 독일 Springer SCI 2021.10 1878-5190 100

 

  □ 국내 및 국제 학술회의 발표

번호 회의 명칭 발표 내용 발표자 발표 일시 장소 국명

(국제학술회의)6th 

International Conference 

on Advances in Functional 

Materials

Photocatalytic Reaction of the Composite of TiO2 

Hydrothermally Coated on (Cu-Doped 

Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+) Phosphor

유다빈 2021.02.17 제주도 한국

(국제학술회의)6th 

International Conference 

on Advances in Functional 

Materials

Photo-Reactivity Improvement of 

TiO2/Sr4Al14O25:Eu,Dy Heterojunction 

Photocatalyst by Fe-Doping and Thermal 

Treatment in (N2-H2)-Atmosphere

시엘리아 

마벤게레
2021.02.17 제주도 한국

2021년 한국세라믹학회 

추계학술대회

Luminescent Properties and Energy Level 

Diagram of Gd3+ co-doped CaAl2O4:Eu2+, 

Nd3+ Phosphor 

허추실 2021.11.5 제주도 한국

2021년 한국세라믹학회 

추계학술대회

The Production Process and Photocatalytic 

Performance of Sr4Al14O25:Eu,Dy Beads Doped 

Copper and Hydrothermally Coated Titanium 

Dioxide

유다빈 2021.11.5 제주도 한국

(국제학술회의)6th 

International Conference 

on Advanced 

Electromaterials

A Study on Characteristics of Micro-interface 

SrAl2O4 by the Solid-State Reaction Method
윤기훈 2021.11.10 제주도 한국

(국제학술회의)6th 

International Conference 

on Advanced 

Electromaterials

Photocatalytic Characteristics for the Composite 

of Phosphor and Titanium Dioxide
성현제 2021.11.10 제주도 한국

  

  □ 기술 요약 정보

번호 연도 기술명 요약 내용 기술 완성도 등록 번호 활용 여부 미활용사유
연구개발기관 

외 활용 여부
허용방식

  *연차보고, 단계보고 및 최종보고가 완료된 연구개발성과의 기술을 요약한 정보
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  □ 보고서 원문

번호 연도 보고서 명 발간일 등록 번호

연구개발 연차보고서

연구개발 최종보고서

2020.11.26.

2022.01.14

 

  □ 생명자원(생물자원, 생명정보)/화합물

번호 생명자원(생물자원, 생명정보)/화합물 명 등록/기탁 번호 등록/기탁 기관 발생 연도

 

  [기술적 성과]

 

  □ 지식재산권(특허, 실용신안, 의장, 디자인, 상표, 규격, 신품종, 프로그램)

번호 구분
지식재산권 등 명칭

(건별 각각 기재)
국명

출원 등록
기여율

활용 

여부출원인 출원일 출원번호 등록인 등록일 등록번호

1 특허
보론이 도핑된 TiO2-CNT 

나노 복합체
대한민국

서울시립대학교 

산학협력단

2020.10.

14

10-2020-0132

716
- - - 100

2 특허

흑연상 

질화탄소(g-C3N4)-형광체

계 복합 광촉매의 제조방법

대한민국
서울시립대학교 

산학협력단

2021.05.

07

10-2021-0059

449
- - - 100

3 특허
축광체 입자 및 이의 

제조방법
대한민국

서울시립대학교 

산학협력단

2021.12.

23

10-2021-0018

5751
- - - 100

4 특허
축광체-광촉매 복합 

소재의 제조 방법
대한민국

서울시립대학교 

산학협력단

2022.01.

11

10-2022-0003

812
- - - 100

5 특허

마이크로웨이브를 이용한 

광촉매 모듈 제조방법 및 

상기 방법으로 제조된 

광촉매 모듈

대한민국
주식회사 

에이피씨테크

2021.12.

21.

10-2021-0184

304
- - - 100

 

   ㅇ 지식재산권 활용 유형

번호 제품화 방어 전용실시 통상실시 무상실시 매매/양도 상호실시 담보대출 투자 활용 예정 기타

1 √

2 √

3 √

4 √

5 √

작성 요령(제출 시 삭제할 것)

◯ 활용의 경우 현재 활용 유형에 √ 표시, 미활용의 경우 향후 활용 예정 유형에 √ 표시(최대 3개 중복선택 가능)
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  □ 저작권(소프트웨어, 서적 등)

번호 저작권명 창작일 저작자명 등록일 등록번호 저작권자명 기여율

 

  □ 신기술 지정

번호 명칭 고시일 보호기간 지정번호

 

 

  □ 기술 및 제품 인증

번호 인증 분야 인증기관
인증 내용

인증 획득일 국가명
인증명 인증번호

 

  □ 표준화
 

   ㅇ 국내표준

번호 인증구분 인증여부 표준명 표준인증기구명 제안주체 표준종류 제안/인증일자

   ㅇ 국제표준

번호 표준화단계 구분 표준명 표준기구명 표준분과명
의장단 

활동여부

표준특허 

추진여부

표준개발 

방식
제안자

표준화 

번호
제안일자

 

 [경제적 성과]

 

  □ 시제품 제작

번호 시제품명 출시/제작일 제작업체명 설치장소 이용분야
사업화 

소요 기간

인증기관

(해당 시)

인증일

(해당 시)

 

  □ 현장적용

번호 적용기술명 적용일 발주기관명 적용 연구개발기관명 적용현장명(장소)

  □ 기술 실시(이전) 

번호 기술 이전 유형 기술 실시 계약명
기술 실시

대상 기관

기술 실시

발생일

기술료

발생 연도 발생액(천원)

1 특허기술이전

흑연상 

질화탄소(g-C3N4)-형광체계 

복합 광촉매의 제조방법

㈜에이피씨테크 2022.01.03 2022 10,000

 

  □ 사업화 투자실적

번호 연도 투자 자금 성격* 추가 연구개발 투자(천원) 설비 투자(천원) 기타 투자(천원) 합계(천원)

               

 

  □ 사업화 현황
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번호 사업화 방식 사업화 형태 지역 사업화명 내용 업체명

매출액
매출

발생 연도

기술

수명국내

(천원)

국외

(달러)

  □ 매출 실적(누적)

번호 사업화명 발생 연도
매출액

합계 산정 방법
국내(천원) 국외(달러)

합계

  

  □ 사업화 계획 및 무역 수지 개선 효과

성과 축광체 양산화

사업화 계획

사업화 소요기간(년) 2년

소요예산(천원) 10억

예상 매출규모(천원)
현재까지 3년 후 5년 후

0 10,000,000 70,000,000

시장

점유율

단위(%) 현재까지 3년 후 5년 후

국내 0 5 10

국외 0 0.5 2

향후 관련기술, 제품을 

응용한 타 모델, 제품 

개발계획

야광표지판, 야광페인트, 도로 표시, 디스플레이 소자, 백라이트 광원 등의 

기능성 소재 활용

축광성 광촉매를 적용한 공기청정디바이스 등

무역 수지

개선 효과(천원)

수입대체(내수)
현재 3년 후 5년 후

0 5,000,000 35,000,000

수    출 0 500,000 3,000,000

  

  □ 고용 창출

번호 사업화명 사업화 업체명
고용창출 인원(명)

합계(명)
2020년 2021년

축광성 광촉매 개발 ㈜에이피씨테크 2 3 5

합계

  

  □ 고용 효과

구분 고용 효과(명)

고용 효과

개발 전
연구인력 14

생산인력 7

개발 후
연구인력 16

생산인력 10

  

  □ 비용 절감(누적)

번호 사업화명 발생 연도 산정방법 비용 절감액(천원)

합계
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  □ 경제적 파급 효과 

(단위 : 천원/년)

구분 사업화명 수입 대체 수출 증대 매출 증대 생산성 향상
고용 창출 

(인력 양성 수, 명)
기타

2021

축광체 및 

축광성 광촉매 

비드

1,000,000 100,000 200,000 3

기대 목표

축광체 및 

축광성 광촉매 

비드

100,000,000 30,000,000 150,000,000 50

  

  □ 산업 지원(기술지도)

번호 내용 기간 참석 대상 장소 인원(명)

  

  □ 기술 무역 

(단위 : 천원)

번호
계약 

연월
계약 기술명

계약 

업체명

계약업체 

국가
총 계약액 기 징수액 해당 연도 징수액

향후

예정액

수출/

수입

 

  [사회적 성과]
 

  □ 법령 반영

번호
구분

(법률/시행령)

활용 구분

(제정/개정)
명 칭 해당 조항 시행일 관리 부처 제정/개정 내용

  □ 정책활용 내용

번호
구분

(제안/채택)
정책명

관련 기관

(담당 부서)
활용 연도 채택 내용

  

  □ 설계 기준/설명서(시방서)/지침/안내서에 반영

번호
구 분

(설계 기준/설명서/지침/안내서)

활용 구분

(신규/개선)

설계 기준/설명서/

지침/안내서 명칭
반영일 반영 내용

 

  □ 신진연구자 채용

번호 채용 연구개발기관명 채용일 근로기간 채용인원(명) 채용인원 중 청년인력(명)

㈜에이피씨테크 2020.06.09.~ 현재 개인별 상이 5 3

 

  □ 전문 연구 인력 양성

번호 분류 연도
현황(명)

학위별 성별 지역별

박사 석사 학사 기타 남 여 수도권 충청권 영남권 호남권 기타

대학원 2021 1 1 1

대학원 2022 2 2 2

 

  □ 산업 기술 인력 양성 
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번호 연도 프로그램명 프로그램 내용 교육 기관 교육 개최 횟수 총 교육 시간 총 교육 인원

 

  □ 다른 국가연구개발사업에의 활용

번호 연도 중앙행정기관명 사업명 연구개발과제명 연구책임자 연구개발비(천원)

 

  □ 국제화 협력성과

번호
구분

(유치/파견)
기간 국가 학위 전공 내용

 

  □ 홍보 실적

번호 홍보 유형 매체명 제목 홍보일

1 기사 지피코리아 ‘위드 코로나’ 에이피씨테크 ‘에어닥터’가 책임진다. 2021.11.19

2 기사 충청매일 충주상의, 스마트공장 구축 선도기업 ‘새한’ 방문행사 2021.11.09

3 기사 전자신문
[미래기업포커스]에이피씨테크 “빛으로 코로나 사멸” 공청기 

사업 원년
2021.07.19

4 기사 한경경제
한국강소기업협회, 글로벌 히든챔피언 발굴 통해 

기업공개(IPO)까지 돕는다.
2021.05.14

  □ 포상 및 수상 실적

번호 종류 포상명 포상 내용 포상 대상 포상일 포상 기관

  [인프라 성과]

 

  □ 연구시설ㆍ장비

번호
구축

기관

연구시설/

연구장비명

규격

(모델명)

개발여부

(○/×)

연구시설ㆍ장비 

종합정보시스템* 

등록여부

연구시설ㆍ장비 

종합정보시스템* 

등록번호

구축일자

(YY.MM.DD)

구축비용

(천원)

비고

(설치 장소)

 

  [그 밖의 성과](해당 시 작성)
 

 

  (4) 계획하지 않은 성과 및 관련 분야 기여사항(해당 시 작성)
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 2) 목표 달성 수준 

  

○ 정성적 연구성과 목표 및 달성도

연 구 개 발 목 표 달 성 내 용 달성도(%)

 ○ 타일/보드용 고광활성 및 대기오

염물질의 광분해 제거반응이 우수

한 광촉매 소재 제조 공정 개발

 ￭ 타일/보드용 고광활성  g-C
3
N
4
/SrAl

2
O
4
:(Eu,Dy),  

g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu
2+,Dy3+, Fe-doped 

TiO2/Sr4Al14O25:(Eu,Dy),  TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy, 

Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy, TiO2/CaAl2O4: Eu
2+,Nd3+ 축광 

광촉매 복합소재  제조공정 기술을 개발하였고, 자외선/

가시광 하에서 톨루엔 가스를 98% 이상 광분해 함. 또

한, 암시야 에서도  유해가스 분해율이 높은 특성을 나

타냄을 확인함

  - 오염물질 광분해율 (MB 염료, 톨루엔 가스, CO2 가

스, NOx): 98% 이상 달성

  - 가시광 반응: 410 nm 이상 달성

100

 ○ 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 

알칼리 희토류 산화물계 축광성 

형광체 제조공정 기술 개발 및 이

의 건자재 적용 방법 개발

 ￭ Combustion 방법을 사용하여 고휘도 및 장잔광 특성이 

우수한 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체 분말 제조,  고상반

응법으로 Gd-doped CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 분말 제조 기

술을 개발함. 또한, 제조된 축광체 분말을 이용하여 

Sr4Al14O25:Eu,Dy, CaAl2O4:Eu,Nd 축광성 발광 비드를 제

조함. 제조된 Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+ 축광체와 Gd-doped 

CaAl2O4:Eu2+,Nd3+ 축광체는 500 mcd/m2 이상의 발광

휘도, 5 hr 이상 잔광 특성을 나타냄

  - 발광휘도: 500 mcd/m2 이상 달성

100

 ○ 광촉매-형광체 하이브리드 복합

소재를 이용한 대기오염물질/미세

먼지 저감 및 고휘도 발광 기능을 

지닌 친환경 타일/보드 건자재 제

조기술 개발 

 ￭ 축광체(Sr4Al14O25:Eu,Dy, CaAl2O4:Eu,Nd,Gd) 및 광촉

매(g-C3N4/TiO2)가 코팅된 자기 타일과 콘크리트 보드 

시제품을 제조함. 

  - 제조된 발광 광촉매 타일 및 보드는 자외선 및 가시광 

조사 하에서 톨루엔 가스 및 MB 용액에 대한 광분해 

반응을 측정한 결과, 모두 95% 이상의 높은 광분해 반

응이 일어남을 확인함.

100

 ○ 광촉매-축광체 하이브리드 복합

소재의 타일/보드 기재 융합을 위

한 결착특성이 우수하고 내구성이 

높은 코팅 및 접합 공정 기술, 후

열처리 기술 개발

 ￭ g-C3N4/TiO2 복합 광촉매 코팅막에 대한 Cross-cut법

을 실시하여 밀착성을 측정한 결과, 모두 0등급의 우수

한 밀착성을 나타냄.

 - 제조된 발광 광촉매 타일에 대하여 4개월 간격으로 반

복적 광분해 반응을 측정한 결과, 4개월이 지나면 광분

해율이 약 3∼4%정도 감소하였으며, 내구성이 우수함

을 확인함.

100
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 ○ 정량적 연구개발목표치 달성도

평가 항목

(주요성능

Spec1))

단위

전체 항목

에서 

차지하는

비중 (%)

개발 목표치
달성도

%
1차년도

(2020년)

2차년도

(2021년)

 1. 오염물질 광분해율 % 40 95 98 100

 2. 가시광 반응 nm 10 410 410 100

 3. 발광휘도 mcd/m2 25 400 500 100

 4. 밀착성 등급 10 0 0 100

 5. 내구성 % 15 70% 80% 100

 ○ 논문, 특허 등 연구성과 목표 및 달성도

성과 목표 달성도

-논문 5건 (국외 3, 국내 2)

주관연구기관의 자체평가의견서 요약기재

-논문 4건 (국외 4, 국내 0)

-특허출원 3건 (국내 3건) -특허출원 5건 (국내 5건)
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4. 목표 미달 시 원인분석(해당 시 작성)

 

 1) 목표 미달 원인(사유) 자체분석 내용
 

 ○ 논문게재 실적 1편 미달

  - 2차년도 후반부에 국외논문 3편 투고, 1편 게재 승인(Accepted), 2편 심사 중임 (Under 

review)

 

 2) 자체 보완활동
 

 ○ SCI(E) 국제학술지 논문 게재

  - 고광활성 및 대기오염물질의 광분해 제거반응이 우수한 광촉매 소재 제조 기술에 대하여 추

가 연구를 수행하고 연구내용을 보완하여 향후 국제저명학술지에 논문 투고 예정

 ○ 국제 특허출원 추진

  - 추가 연구를 수행하여 얻은 원천기술에 대한 해외 특허출원/등록을 추진하여 지적재산권을 

확보하고자 함

 

 3) 연구개발 과정의 성실성
 

○ 본 연구개발에서는 당초 계획된 연구목표에 부합하여 티타니아(TiO2) 기존 광촉매와 가시광에

서도 높은 광활성 특성을 지닌 g-C3N4 물질을 혼성화시키고 이를 발광물질인 축광체와 조합함

으로서,  g-C
3
N

4
/SrAl

2
O

4
:(Eu,Dy),  g-C3N4/TiO2/Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+, Fe-doped 

TiO2/Sr4Al14O25:(Eu,Dy),  TiO2/Cu-doped Sr4All4O25:Eu,Dy, Na-doped TiO2/Sr4All4O25:Eu,Dy, 

TiO2/CaAl2O4: Eu2+,Nd3+ 축광 광촉매 복합소재 제조공정 기술을 개발하였고, 자외선/가시광 하

에서 오염물질 광분해율(MB 염료, 톨루엔 가스, CO2 가스, NOx)이 98% 이상의 매우 높은 광

분해율을 나타내었으며, 정량적 개발목표치를 달성함.

○ 또한, 이를 건축 타일/보드에 적용하여 발광 광촉매 타일/보드를 제작하였음. 개발된 발광 광

촉매 복합소재 및 발광 광촉매 타일/보드는 어두운 환경에서도 밝은 빛을 발광하고, 또한, 톨루

엔 가스나 MB 염료 용액과 같은 환경 오염물질과 주요 온실가스인 이산화탄소에 대한 광분해

율이 95% 이상의 매우 높은 성능을 나타냄.

○ 본 연구개발 성과로서 SCI급 국외학술지 논문게재 4건, 국내특허출원 5건의 양호한 연구성과

를 얻음.
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5. 연구개발성과의 관련 분야에 대한 기여 정도

 

○ 본 연구 개발의 최종 목표는 높은 광활성의 g-C3N4/TiO2 혼성 광촉매 물질과 자발발광성의 축광 

물질을 조합한 발광 광촉매 복합소재를 건축 타일/보드에 적용하여, 오염물질/미세먼지 저감 기능

과 자연발광에 의한 예술적 심미성을 지닌 다기능성 발광-광촉매 건축 신소재를 개발하는 것으로

서 1,2차 년도에 걸친 연구 개발을 통해 축광체 소재 제조공정 기술과 축광체와 광촉매 물질을 혼

성화한 발광 광촉매 복합소재를 개발하고, 이를 타일이나 콘크리트 보드와 같은 건축마감재에 코

팅함으로서 높은 광분해율을 지닌 발광 광촉매 타일/보드 제조 기술을 개발하였음. 

○  발광 광촉매 복합소재의 개발과 관련된 연구 성과는 광촉매의 오염물질 광분해 특성을 건축마

감재인 자기 타일/콘크리트 보드에 적용시킬 수 있는 기술을 개발함에 큰 의의가 있음. 본 연구개

발에서는 기존에 많이 사용되던 티타니아(TiO2) 광촉매 외에 가시광에서도 높은 광활성 특성을 지

닌 흑연화 카본질화물(g-C3N4)을 혼성화시킨 g-C3N4/TiO2 혼성 광촉매 물질과 자발발광성의 축광

체를 조합한 발광 광촉매 복합소재를 개발하였음. 또한, 이를 건축 타일/보드에 적용하여 

g-C3N4/TiO2/(Sr4Al14O25:Eu,Dy, CaAl2O4:Eu,Nd) 발광 광촉매 타일/보드와 TiO2-coated 

Sr4Al14O25:Eu,Dy beads 축광 비드를 기판에 데코한 발광 광촉매 타일/보드를 제작하였으며, 이들 

발광 광촉매 타일/보드는 어두운 환경에서 매우 높은 발광휘도를 보이고, 또한, 톨루엔 가스나 MB 

염료 용액과 같은 환경 오염물질과 주요 온실가스인 이산화탄소에 대한 분해율이 95% 이상의 매

우 높은 광분해 반응이 일어났고, 어두운 암시야 에서도 높은 광분해율이 나타났음. 본 연구개발

로부터 개발된 연구성과는 향후 광촉매와 축광체 소재의 건축재 적용에 많은 기여를 할 수 있을 

것으로 기대되며, 특히, 개발된 발광 광촉매 타일/보드는 각종 대기오염물질/미세먼지를 저감시킬 

뿐만 아니라 축광 물질로부터의 발광에 의해 심미적 아름다움을 더할 수 있는 감성 친화형 고기능

성 건자재로서 활용 가능할 것으로 기대됨.

○ 선진국(일본, 독일, 프랑스, 이탈리아, 미국 등)에서는 이미 고기능성 콘크리트 블록, 창유리, 건

축타일과 같은 외장 건자재로의 광촉매 소재 적용 기술이 상용화되었고, 이후로 광촉매 건축자재 

수요가 빠르게 증가되고 있음. 특히, 급속한 산업화와 거대도시화 과정에서 발생되는 각종 환경오

염 문제로 인해 친환경적이고 기능성을 지닌 건축자재의 사용에 대한 국민적 관심과 정부의 적극

적인 장려정책에 의해서 광촉매 코팅 외장 블록이나 타일을 이용한 빌딩/주택들이 많아졌고, 건물 

외벽에 티타니아 광촉매 소재를 코팅함으로 주변 환경오염물질을 저감시킬 뿐만 아니라 청소하지 

않아도 오랫동안 더러워지지 않고 청결하게 유지관리가 가능한 건물들이 점점 증가되고 있음. 우

리나라에서도 친환경 건축자재 사용에 대한 관심이 커지면서 앞으로 광촉매를 적용한 건축자재에 

대한 수요가 증대될 것으로 예상되며, 본 연구결과는 고부가가치의 친환경 고기능성 발광 광촉매 

타일/콘크리트 보드 제품의 실용화와 경제적으로는 수입대체효과를 가져오며 새로운 건축자재 산

업분야 일자리 창출에 의한 산업적으로나 사회적으로 매우 큰 영향을 끼칠 수 있을 것으로 기대

됨.
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6. 연구개발성과 관리 및 활용 계획
 

 

○ 높은 광활성 혼성 광촉매 물질과 자발발광성의 축광 물질을 조합한 발광 광촉매 복합소재를 건

축 타일/보드에 적용, 대기오염물질/미세먼지 저감 기능과 예술적인 심미성을 지닌 다기능성 

발광-광촉매 건축재를 개발함으로서 기존 광촉매 타일/보드 제품과 차별화된 원천기술을 확보

함. 향후, 관련 산업체(타일, 건축 외장재 생산 및 시공 업체)에 기술이전을 추진하여 고부가

가치의 광촉매 발광 건자재 실용화 및 신제품 개발에 활용하고자 함. 

○ 본 연구개발로부터 개발된 고광활성 및 대기오염물질의 광분해 제거반응이 우수한 광촉매 소재

와 고휘도 및 장잔광 특성이 우수한 알칼리 희토류 산화물계 축광성 형광체 소재를 건축 마감

재에 적용함으로서, 강도․내구성 등의 과거 단순한 구조적 기능을 넘어서 친환경적이며 예술적

인 심미성을 갖춘 미래 지향적 건축 신소재 제조에 기여할 수 있도록 건자재 관련 기업체

[KCC, 벽산, 자연과 환경, 신흥화성, 동천그룹 등 다수]와 기술이전 및 산학공동연구를 추진

하고자 함.

○ 고기능성 건축자재 분야의 대학원 전문 인력양성에 기여함으로서 졸업 후 동일 산업분야 진출 

유도, 본 과제에서 개발된 기술이 산업체 현장의 제품생산 및 기술개발에 활용될 수 있도록 

함.

○ 미래형 친환경 다기능성 건자재 사용에 대한 국민적 관심이 커지면서 앞으로 광촉매-축광체를 

적용한 감성 건축자재에 대한 수요가 크게 증대될 것으로 예상되며, 이에 고부가가치의 미래형 

건자재 신산업 성장 및 일자리 창출에 기여할 것으로 기대됨.
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< 별첨 >
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2. 총 연구개발기간 성과점검기준표 및 증빙자료

○ 성과점검기준표

구분

핵심 

성과물

(CTE)

단위 성과물

성과점검기준 양적성과 현황

질적 성과지표 목표치
달성

치,%

측정

방법

해당

기관 
목표치 달성치 가중치

A

자발 

발광성 

광촉매 

타일/보드

A-1

타일/보드용 

고광활성 

광촉매 소재  

및 고휘도 

축광체 소재

①
오염물질 

광분해율
98% 100

CO2, NOx, 벤젠, 

톨루엔의 광분해율 

측정

서울시립대

특허출원 1건
      

논문(SCI) 3건

논문(비SCI) 2건

특허출원 4건
      

논문(SCI) 4건

논문(비SCI) 0건

20

② 가시광 반응
410 

nm
100

CO2, 벤젠, 톨루

엔의 광분해율 측

정

서울시립대 10

A-2

광촉매-축광체 

하이브리드 소

재의 타일/보드 

기재 융합 기술

① 밀착성 0 등급 100 Cross-cut법 서울시립대 20

② 내구성 80% 100
1년 후, 초기 

광분해율 유지율
서울시립대 20

B
자발 발광성 

축광체 비드
B-1

고휘도 축광체 분
말 및 비드

① 발광휘도
500 

mcd/m2 100 휘도계 테스트
㈜에이피씨

테크

특허출원 1건 특허출원 1건

20

② 내구성 85% 100
1년 후, 초기 

발광휘도  유지율

㈜에이피씨

테크
10

계

특허출원 5건
  

논문(SCI) 4건

논문(비SCI) 0건

100

○ 성과점검기준표 증빙자료

증빙 
번호 질적성과지표 성과검증 비고

1-1 A-1-① 오염물질 광분해율
시험성적서

한국광촉매협회
별첨 첨부

1-2 A-1-② 가시광 반응 자체평가: 최종보고서

1-3 A-2-① 밀착성
시험성적서

KTR한국화학융합시험연구원
별첨 첨부

1-4 A-2-② 내구성 자체평가: 최종보고서

1-5 B-1-① 발광휘도
시험성적서: FITI 시험연구원

자체평가: 최종보고서
별첨 첨부

1-6 B-1-② 내구성 자체평가: 최종보고서
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[증빙번호 1-1]

○ A-1-① 오염물질 광분해율

  시험성적서(한국광촉매협회, 광촉매 성능 평가 시험)

   - 시편 종류: TiO2/Cu-SrAl
2
O
4
:(Eu,Dy) 혼성 광촉매 복합소재 시편

   - 자외선 광조사 하에서 유해가스, 아세트 알데히드의 광분해율 측정

☞시험평가 결과 : 3L 가스백 내에 있는 유해가스 100ppm 아세트 알데히드 가스는 

TiO2/Cu-SrAl
2
O
4
:(Eu,Dy) 혼성 광촉매 복합소재 시료에 의해 광조사 2시간 후, 99%이상 광분해 제

거됨.



- 118 -

[증빙번호 1-3]

○ A-2-① 밀착성

 시험성적서(한국화학융합시험연구원)

 - g-C3N4/TiO2/SiO2 광촉매 코팅 막의 밀착성 성능 평가

 - 시험방법: Cross-cut 법

Fig.6-1. g-C3N4/TiO2/SiO2 광촉매 코팅 막의 밀착성 평가 시험성적서(KTR).

※시험 평가 결과 : 

 g-C3N4/TiO2/SiO2 광촉매 코팅 막은 1등급보다 우수한 0등급의 밀착성을 보였음.
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[증빙번호 1-5]

○ B-1-① 발광휘도

 시험성적서: FITI 시험연구원

 - 시편 : Sr4Al14O25:Eu
2+,Dy3+ 계 축광체 

 - 발광휘도 (Afterglow brightness) 및 잔광시간 측정

시험 성적서

￭ 발광휘도:
  505.6 mcd/m3

￭ 잔광시간:
  300 min
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3. 세부 정량적 연구개발성과 증빙자료
  (총 연구개발기간 성과점검기준표 실적 증빙자료에 기 포함되어 있는 증빙자료 제외)

 1) 특허출원/등록

증빙 
번호

특허명 특허등록 국가 특허 출원일 특허 출원번호 출원/등록 

1-1
보론이 도핑된 TiO2-CNT 

나노 복합체
대한민국 2020.10.14 10-2020-0132716 출원

1-2

흑연상 

질화탄소(g-C3N4)-형광체계 

복합 광촉매의 제조방법

대한민국 2021.05.07 10-2021-0059449 출원

1-3
축광체 입자 및 이의 

제조방법
대한민국 2021.12.23 10-2021-00185751 출원

1-4
축광체-광촉매 복합 소재의 

제조 방법
대한민국 2022.01.11 10-2022-0003812 출원

1-5

마이크로웨이브를 이용한 

광촉매 모듈 제조방법 및 

상기 방법으로 제조된 

광촉매 모듈

대한민국 2021.12.21 10-2021-0184304 출원
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Visible Photocatalytic Properties of 
g-C3N4–Supported on the 
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Coatings, 
vol.10(10), 
p.917(1-17)

2.881 2020.09.0
1 단독 SCI

2-2

Photocatalytic Reactivity on 
(Carbon, Nitrogen, Sulfur)-doped 

TiO2-Upconversion Phosphor 
Composites

Catalysts, 
vol.10(10), 
p.1188(1-15)

4.146 2020.10.1
5 단독 SCI

2-3

Photocatalytic Reaction Properties 
of TiO2-Supported on the Long 

Lasting Phosphor: 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+

Journal of 
Nanoscience and 
Nanotechnology, 
vol.21(7), 
pp.3729-3734 

1.354 2021.07.1
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Preparation of 
the CaAl2O4:Eu2+,Nd3+/TiO2 
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photodegradation of methylene 

blue

Reaction 
Kinetics, 
Mechanisms and 
Catalysis, 
vol.134, 
pp.473-484 

2.081 2021. 
10.15 단독 SCI
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Photocatalytic Reaction of 
Composite of TiO2 Hydrothermally 

Coated on (Cu-Doped 
Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+) Phosphor

Applied 
Nanoscience 3.674 2021.10.

(accepted) 단독 SCI
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[뒷면지]

주   의

1. 이 보고서는 국토교통부에서 시행한 국토교통과학기술 연구개발사업 ‘축광 소재를 이용한 

오염물질/미세먼지 저감 기능의 발광 광촉매 건축 타일/보드 개발’ 연구개발과제 

최종보고서이다.

2. 이 연구개발내용을 대외적으로 발표할 때에는 반드시 국토교통부(국토교통과학기술진흥원)에서 

시행한 국토교통과학기술 연구개발사업의 결과임을 밝혀야 한다.

3. 국가과학기술 기밀 유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또는 공개하여서는 안 된다.
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