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TiO2의 표면의 친수성을 증가시키기 위하여 dielectric barrier discharge (DBD)에 의해 발생된 대기압 플라즈마 (atmosphe-
ric pressure plasma: APP)를 이용 RF power 50∼200 W 범위에서 Ar과 O2 가스를 사용 대기압 플라즈마로 광촉매 표면을 
개질하였다. Ar 가스 단독으로 처리한 시료의 접촉각은 20도에서 10도로 감소하였으며, O2 가스를 반응성 가스로 하여 처리한 
경우에는 접촉각이 20도에서 1도 미만으로 감소하였다. 동일한 RF power에서 O2 플라즈마 처리 시 더 낮은 접촉각을 확인하
였는데, 이는 TiO2 표면과 산소원자의 결합으로 인하여 표면의 polar force의 증가에 의한 것으로 판단되어 대기압 플라즈마
로 처리된 시료의 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)의 스펙트럼 분석결과 OH 작용기의 증가로 표면의 친수성이 증
가됨을 확인하였다. 대기압 플라즈마로 처리된 시료와 처리하지 않은 시료의 접촉각은 모두 시간이 지남에 따라 증가하지만 
플라즈마 처리 된 시료의 접촉각 증가는 플라즈마 처리하지 않은 시료의 접촉각 보다 작은 것을 확인하였다. 또한, 페놀 분해 
실험을 통하여 플라즈마 표면처리를 통하여 TiO2 광촉매의 분해 효율이 크게 향상되는 것을 확인하였다.
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I. 서  론
일반적으로 플라즈마 표면처리 공정은 진공 챔버 안에서 

저압 플라즈마 공법으로 이루어진다. 이 방법은 고가의 진
공 챔버와 펌프 등과 진공 상태를 만들기 위한 시간이 필요
하여 처리에 필요한 시스템을 구축하고 사용하는데 드는 
비용이 증가하게 된다. 반면 대기압 플라즈마(Atmosphe-
ric pressure plasma: APP)는 균일한 방전을 유지 시킬 수
만 있다면 간단한 시스템 구축이 가능하고 경제성과 생산
성을 향상시킬 수 있다 [1,2].

표면개질 기술에는 일반적으로 다음과 같은 기술이 사용 
되는데 진공 하에서의 플라즈마 또는 이온빔 공법이 있으
며 대기 중에서 고전압을 발생시키는 코로나, 아크 방전, 
토치법 등을 사용하여 표면개질 연구가 진행되어 왔다. 그
러나 이러한 방법은 고가의 장치 또는 처리 가능한 시료의 
종류 제한 등의 많은 문제점을 가지고 있다. 현재 많은 연
구가 진행 중인 dielectric barrier discharge (DBD)를 이
용한 대기압 플라즈마 공법은 플라즈마가 안정적으로 발생

하며 대면적으로 균일한 저온의 플라즈마가 발생된다. 저
온이기 때문에 시료의 변형을 걱정할 필요가 없다. 간혹 시
료에 흡착된 유기물 등이 진공상태를 유지하는데 방해가 
될 만큼 흡착되어 진공 상에서 방출되는 경우가 있다. 그러
나 대기압 플라즈마는 진공 챔버를 이용하지 않으므로 흡
착된 물질을 내뿜을 염려가 없다. 따라서 판상 형태의 시료 
표면처리에 있어서 DBD APP는 재료의 종류와 무관하게 
우수한 표면처리 성능을 기대할 수 있으며 뛰어난 양산성
을 가질 수 있다 [3-8].

광촉매는 빛을 흡수하고 여러 가지 화학반응을 일으킨
다. 일반적으로 금속 산화물 또는 금속 황화물이 광촉매로 
알려져 있다. 특히, TiO2가 높은 광촉매 효율, 화학적 안정
성 등의 이유로 폭넓게 상용화 되고 있다. TiO2는 환경 오
염원의 산화 감쇄에 있어서 뛰어난 광촉매 활성을 보인다 
[9,10]. TiO2 광촉매의 효율향상을 위하여 다양한 제조방법 
(분무법, 화학기상증착, 졸겔법 등)으로 TiO2가 제조되는
데 앞서 소개한 플라즈마 표면처리를 이용하면 제조방법에 
상관없이 원하는 표면 상태를 얻을 수 있다. 왜냐하면 광촉
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Gas/Flux RF Power (W) Running time (min)
O2 50 sccm 50∼200 5Ar 8,000 sccm

Table 1. Condition of atmospheric pressure plasma 
treatment.

Figure 1. Schematic diagram of atmospheric pressure 
plasma treatment system.

매 반응은 광촉매의 표면에서만 일어나므로 표면처리만으
로도 충분한 광촉매 성능 향상 효과를 얻을 수 있기 때문이
다 [11-13].

본 연구에서는 플라즈마트(PLASMART)사의 대기압 
DBD 플라즈마 처리장치인 mini plasma 장치를 이용하여 
플라즈마 처리조건에 따른 TiO2 표면의 친수성과 광촉매 
효율의 변화를 관찰하였다. Ar과 O2 가스를 이용하여 TiO2 
졸 코팅 면을 플라즈마로 처리하여 TiO2 표면의 친수성을 
증가시킬 수 있었으며, 처리 RF power에 따라 낮은 접촉
각을 확인하였다. 또한, 플라즈마 처리된 TiO2 광촉매가 단
순히 코팅된 광촉매보다 페놀 분해에 있어서 더 높은 분해 
능력을 보였다.

II. 실험방법
TiO2 박막의 코팅은 Titanium (IV) isoproxide (TTIP: 

Ti(OC2H5)4)를 전구체로 사용하여 만든 TiO2 3% 졸을 이용
하여 딥코팅(dip coating)법을 통하여 만들었다. TiO2 박
막 딥코팅을 위하여 사용된 슬라이드 글라스는 묽은 염산, 
알코올 등의 용액으로 세척한 후 질소가스를 이용하여 건
조하였다. 기판을 TiO2 졸에 담근 후 5 mm/s의 속력으로 
꺼내어 실온에서 건조하였다. 건조된 TiO2 샘플은 단순 딥
코팅 한 것, Ar 플라즈마를 사용한 것, 그리고 O2 플라즈마
를 사용한 것으로 크게 세 가지로 나누어 비교실험 하였다. 
플라즈마 표면처리는 라디오주파수(radio frequency: RF 
13.56 MHz)에 의해 발진된 플라즈마에 의해 이루어지며, 
처리조건은 Table 1과 같다(처리조건의 단위 sccm은 분당 
단위 부피를 의미하며 standard cubic centimeter per 
minute의 약어임). 또한, Fig. 1에 대기압 DBD 플라즈마 
처리장치의 개략도를 나타내었다. 최대 20×20 cm의 샘플
을 처리할 수 있으며, 샘플스테이지의 높낮이 조절을 통하
여 샘플과 발진된 플라즈마 사이의 거리를 조절 할 수 있
다. 또한 샘플스테이지의 왕복 운동을 통해 처리시간을 조

절 할 수 있다. 왕복운동의 거리와 속도 또한 설정가능하
다. 가스의 유량은 mass flow controller (MFC)에 의해 조
절되며, DBD 플라즈마 처리장치의 가스 노즐을 통하여 섞
여진 가스가 분사되며, RF 제너레이터에 의해 DBD 유닛과 
샘플사이에 발생된 플라즈마가 시료의 표면을 플라즈마 처
리한다.

TiO2 박막 시료 표면에 증류수를 3 μl씩 3개소 이상 떨
어뜨려 평균값을 취하여 접촉각을 측정하였으며, 시간의 
aging 현상을 확인하기 위하여 암실에서 한 달간 보관한 
후 동일한 방법으로 접촉각을 측정하였다. TiO2 박막 시료
의 플라즈마 처리에 따른 화학적 상태 변화를 X-ray pho-
toelectron spectroscopy (XPS)로 분석하였다. 또한, 페놀 
분해 실험을 통하여 플라즈마 처리가 광촉매 활성에 미치
는 영향을 분석하였다.

III. 실험결과 및 고찰
Fig. 2(a)는 Table 1에서 제시한 처리 조건을 통해 얻은 

접촉각 결과이다. 일반적으로 유리의 접촉각은 25∼30o로 
알려져 있는데, TiO2 졸을 코팅한 결과 친수성이 다소 향상
된 값(20o)을 얻을 수 있었다. Ar 가스만 사용하여 Ar 플라
즈마를 사용한 경우 RF power가 증가함에 따라 친수성이 
증가하는 것을 접촉각의 감소로부터 확인 할 수 있었는데, 
이는 Ar 가스 자체는 불활성 기체로서 반응성이 없으므로 
Ar 플라즈마 처리된 시편의 친수성 증가는 Ar 플라즈마 스
퍼터링(sputtering) 효과에 의한 것으로 보인다. 반면, O2 
플라즈마를 사용했을 때 RF power가 50 W 에서부터 접촉
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Figure 2. Changes of water contact angles with/without 
Ar or O2 APP treatment.

Figure 3. XPS spectra of TiO2 thin films treated with/ 
without O2 APP.

각이 급격하게 감소하는 것을 관찰 할 수 있었는데, 이는 
TiO2 표면에너지(즉, 친수성)가 급격하게 증가함을 의미한
다. 그러므로 플라즈마 표면처리에 의한 친수성의 증가는 
플라즈마 스퍼터링 효과와 플라즈마에 의해 생성된 반응성 
높은 산소이온, 라디칼 등이 결합하는 것에 기인한 것으로 
볼 수 있다. 또한, Fig. 2(a)는 TiO2의 표면에 O2 플라즈마
에 의한 산소원자 또는 물 분자의 해리흡착에 기인한 산소
종 (O2−, OH− 등)이 표면에 더해져 표면의 상태가 TiO 
(OH)x 또는 TiO2＋x로 변함에 따라 지속적으로 접촉각이 감
소하였음 의미한다. Fig. 2(b)는 RF power에 따른 aging 
효과를 보여 준다. 한 달간 암실에 보관한 후의 측정 결과
는 전체의 경우에서 18도 내외의 접촉각 증가가 관찰되었
는데 200 W에서 처리한 샘플이 약 18o의 접촉각을 유지하
였다. 이 값은 200 W로 처리한 TiO2 시편 최초의 접촉각
(＜1o)에서 한 달 동안의 aging에 의해서 증가된 결과이지

만 TiO2 졸 코팅이 만들어진 직후의 접촉각 보다 작은 값을 
가짐을 확인하였다. 플라즈마 처리가 aging 효과를 감소시
키지는 못하였으나 합성된 TiO2 광촉매의 접촉각 보다 낮
은 접촉각을 갖는 초친수성 박막으로 개질하여 결과적으로 
합성된 TiO2 광촉매 보다 낮은 접촉각을 한 달 간의 aging 
실험 후 에도 얻을 수 있었다. 즉, 플라즈마 표면처리에 의
해 개질된 TiO2 광촉매의 내구성이 다소 증가될 수 있음을 
알 수 있었다. 이는 짧은 시간의 대기압 플라즈마 처리를 
통해 일정 수준 이상의 광촉매 활성을 장시간 유지할 수 있
음을 암시한다.

Fig. 3은 TiO2 졸의 딥코팅을 통해 얻어진 TiO2 박막과 
대기플라즈마 표면처리를 통해 얻어진 TiO2 박막의 XPS 
측정결과이다. Fig. 3(a)는 Ti 2p의 피크 변화를 보여주는
데, 플라즈마 표면처리의 RF power가 증가함에 따라 피크
의 세기가 줄어들며 높은 결합에너지 쪽으로 이동한다. 이
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Figure 4. Phenol degradation by TiO2 photocatalysts 
treated with/without O2 APP.

것은 표면위의 Ti 원자에 산소가 결합하여 표면의 Ti 원자 
수가 감소하고 산화상태도 증가됨을 나타낸다. 이때 산소
의 피크 세기는 표면에 노출된 Ti와 산소원자 간의 결합 이
외에 더 많은 산소종(O2−, OH− 등)들이 광촉매 표면을 덮
으므로 당연히 증가하는 결과를 보인다. 이는 Fig. 3(b)와 
같이 산소 처리 전 산소 피크는 530 eV 위치에서 나타나는
데, 이 피크는 플라즈마 표면처리의 RF power 세기에 따
라 감소하고 532∼534 eV 위치에서 새로운 산소 피크가 
증가하는 것으로 부터 확인이 가능 하였다. 따라서 532∼
534 eV 위치에서 얻어진 산소 피크는 TiO-O2−, TiO- 
(OH)x 생성에 기인된 것으로 해석할 수 있다. 즉, 대기압 
O2 플라즈마 처리에 따라 TiO2 표면에 결합되는 산소는 Ti
과 결합되며 RF power에 따라 그 정도가 달라진다. 그러
므로 대기압 O2 플라즈마 처리의 RF power에 따라 표면에 
hydroxyl group의 양을 증가시킬 수 있으며, 따라서 TiO2
는 강산화제로 알려져 있는 OH−기의 증가에 의해 광촉매 
특성이 향상될 수 있음을 암시한다.

본 연구에서는 광촉매 표면에 존재하는 산소종 (O2−, 
OH− 등)들이 광촉매력에 미치는 영향을 확인하기 위하여 
TiO2 광촉매를 O2 플라즈마 표면 처리한 후 광촉매력에 미
치는 영향을 조사해 보았다. Fig. 4는 TiO2에 의해 분해되
어 줄어드는 페놀 농도의 변화량을 보여준다. 플라즈마 표
면 처리를 한 경우가 TiO2만 코팅한 경우보다 약 30% 향상
된 처리율을 얻었다. 졸 코팅만 된 경우보다 O2 플라즈마 
처리된 코팅에서 OH−가 표면에 더해져 표면의 상태가 높
은 친수성을 가진 TiO(OH)x 또는 TiO2＋x로 변하여 오염원
의 산화 감소에 있어서 분해 성능이 향상됨을 확인하였다.

IV. 결론
딥코팅을 통해 얻어진 박막의 표면을 대기압 플라즈마를 

통해 처리 한 후 짧은 시간 이내에 높은 친수성을 가지는 
박막으로 개질되는 것을 확인하였다. 또한 RF power의 증
가에 따라 친수성 향상을 얻을 수 있다. 이러한 높은 친수
성은 TiO2 광촉매의 효율을 향상시켜 오염원의 산화 감소
에 있어서 탁월한 분해능을 보인다. 200 W의 산소 플라즈
마 처리로 개질된 TiO2 시편의 접촉각이 1도 미만에서 합성
된 직후의 TiO2 접촉각으로 돌아오는데 한 달의 시간이 걸
렸으며, 이는 합성 직후의 TiO2 광촉매의 성능을 산소 플라

즈마 200 W로 처리한 시편에서 한 달 후에도 기대할 수 있
음을 의미한다. 이러한 DBD 대기압플라즈마 표면처리 방
법은 전체 공정에 변화를 줄 필요가 없는 후처리 공정이며 
건식공정으로서 친환경적인 방법으로 환경에 영향을 거의 
주지 않으면서 효율 개선 효과를 얻을 수 있는 친환경적인 
공정이다.
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Surface Modification of TiO2 by Atmospheric Pressure Plasma
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To improve surface wettability, each sample was treated by atmospheric pressure plasma 
(APP) using dielectric barrier discharge (DBD) system. Argon and oxygen gases were used 
for treatment gas to modify the TiO2 surface by APP with RF power range from 50 to 
200 W. Water contact angle was decreased from 20o to 10o with argon only. However, water 
contact angle was decreased from 20o to ＜1o with mixture of argon and oxygen. Water 
contact angle with O2 plasma was lower than water contact angle with Ar plasma at the 
same RF power. It seems to be increasing the polar force of TiO2 surface. Also, analysis 
result of X-ray photoelectron spectra (XPS) shows the increase of intensity of O1s shoulder 
peak, resulting in increasing of surface wettability by APP. Moreover, each water contact 
angle increased according to increase past time. However, contact angle increase with plasma 
treatment was lower than without plasma treatment. Additionally, the efficiency of TiO2 
photocatalyst was improved by plasma surface-treatment through the degradation experiment 
of phenol.

Keywords : Atmospheric pressure plasma, Contact angle, Surface modification, TiO2 photo-
catalyst
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