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ABSTRACT

Development of Visible-working Photo-catalyst and 
Evaluation of Anti-Bacterial Effect 

                   Woog-Gee Jeong, D.D.S

                    Director : Prof. Ko Yeong-Mu, Ph. D., M.S.D., D.D.S
                     Department of Dental Science

                     Graduate School of Chosun University

  Titanium dioxide shows antibacterial effect when exposed to near 

ultra violet light. However, the main drawbacks of low quantum 

yields and the lack of visible light utilization hinder its practical 

application. In this study, we prepared a visible-working TiO2 thin 

film using the hydrogen, argon and nitrogen plasma treatment. 

Bactericidal efficiency of the surface modified TiO2 photocatalyst 

was tested on the killing of Staphylococcus aureus, Steptococcus 

mutans and Porphyromonas gingivalis. Illumination time and 

intensity of visible light affected drastically the CFU (colony 

foaming unit) of all bacteria.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

광촉매 반응은 비교적 예전부터 알려져 온 표면 반응이다.은폐성이
높기 때문에 도료의 안료로서 이용되어온 산화티탄은 장기적인 야외 노
출에 따라 유기성분이 산화분해 하는 것이 예전부터 문제점으로 인식되
어 왔다.유기성분이 손실되기 때문에 치밀한 도료가 분말체의 집하체
로 변화되면서 풍우에 유실되기 때문에 도료의 두께는 서서히 얇아져
가고 있다.이 과정을 지나 손가락으로 만지게 되면 가루분이 부착되는
상태가 된다.이 현상을 쵸킹(chalking)이라고 한다.이러한 원인으로서
는 이미 1940년대부터 광화학반응에서 생긴 라디칼(radical)종으로 생각
되어져 왔다.거기에 따른 대책으로서는 산화티탄의 표면에 실리카
(silica)와 알루미나(alumina,산화알루미늄)등을 코팅하여왔다.이와 같
은 문제를 일으키는 광화학반응은 매우 귀찮은 반응으로 공업적으로는
이용가치가 없다고 생각되었다.1972년 후지시마와 혼다2)가 TiO2 단결정
전극에 빛을 조사하면 광산화반응과 광환원반응에 의하여 물이 수소와 산소
로 분리됨을 발표한 이후 급속히 연구가 진행되기 시작하였고,이와 같이 산
화ㆍ환원반응이 공업적으로 이용가치가 있는 것이라는 것이 인식된 것
은 큰 의미가 있다고 생각할 수 있었다.그 후에 광촉매는 빛 에너지의
이용만으로도 다양한 화학물질을 안전하고 용이하게 분해할 수 있다는 장점
과 항균,살균,초 친수성 등의 특성도 지니고 있는 환경 친화성 재료로서,
21세기 유망 기술 분야로 크게 각광받고 있다.1)광촉매(Photocatalyst)는 빛
(Photo=Light)+촉매(catalyst)의 합성어로 빛을 에너지원으로 촉매 반응(산
화,환원반응)을 촉진시켜 각종 세균 및 오염물질을 분해시켜주는 반도체 물
질이다.3)광촉매는 광촉매로 이용될 수 있는 다양한 물질 중에서 주로 이산
화티탄 (TiO2)이 이용되는데,이는 광 여기 반응을 일으키는데 필요한 에너지
가 387.5nm(3.2eV)정도로 태양광으로부터 충분한 에너지를 받을 수 있고,화
학적으로 안정하고,광 활성이 우수하며,인체에 무해한 점 등 우수한 물성에
기인한다.특히 아나타제 결정구조의 TiO2광촉매는 근자외선(UV-A)을 조사
받으면 강력한 산화반응으로 인하여 여러 종류의 유기물을 분해하는 것으로
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보고되고 있다.4-6) TiO2입자에 근 자외선을 조사하면 박테리아 및 암세포가
죽는 것으로 보고되어있고 이 원인은 아마도 광 여기에 의해 발생된 프리 라
디칼 (freeradical)때문이라고 되어있다.7,8)또한 Ireland등은 TiO2분말의
살균효과는 OH․ 라디칼에 인한 것으로 보고하였다.9)1985년에 Matsunaga
등은 TiO2-Pt촉매에 근자외선을 60분에서 120분간 조사 하였을 때 촉매에
접촉한 수중미생물은 죽은 것으로 보고하였다.10) 그 이후로 TiO2광촉매가
바이러스,박테리아,조류,곰팡이,암세포에 관한 광촉매적 생물학적 작용에
대하여 다양한 연구가 보고되었다.하지만 광촉매 TiO2는 3.2eV라는 비교적
큰 밴드갭 에너지를 갖기 때문에 이러한 기능들이 나타나기 위해서는 자외선
과 같은 큰 에너지를 갖는 광원이 필요하다.그렇기 때문에 일상생활에서 사
용할 때 태양광의 약 5%미만의 광을 사용하기 때문에 광원의 효율성 면에서
떨어지게 된다.이러한 단점은 일상생활의 활용 면에 있어서 많은 제한점을
갖는다.
이러한 단점을 해결하고자 가시광선 영역에서 반응하는 광촉매를 만들기

위해 많은 연구가 이루어지고 있다.이런 단점을 보안하는 방법 중 하나인
다양한 전이 금속을 도핑 하여 가시광선 영역에서 반응이 일어나게 할 수 있
다.그러나 전이금속이 도핑 된 광촉매는 열적으로 불안정하고 도핑 된 전이
금속이 여기 된 전자-정공 쌍의 재결합 자리가 되어 오히려 활성을 감소시킬
수 있다는 단점이 있다.반면 비금속인 질소나 황을 도핑 하여 가시광선 영
역에서 반응할 수 있는 광촉매를 만들 수 있다.
본 연구에서는 저온 플라즈마 공정을 이용하여 TiO2광촉매의 표면을

개질하고 활성을 비교하였다.표면개질에 사용된 가스는 수소 +아르곤,
질소 +아르곤,수소 +질소,수소 +아르곤 처리 후 질소 +아르곤,산소
가스를 사용하였고 실험상의 변수는 가스의 압력,플라즈마 파워,처리 시
간으로 각각의 조건에 따른 광촉매 활성의 변화에 대해 알아보고 개질 후
가시광선 조사 하에서 광촉매의 표면에서의 구강미생물에 대한 항균효과
를 조사하였다.
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제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절 광광광촉촉촉매매매의의의 정정정의의의

촉매란 화학 반응에서 자신은 변화하지 않고 반응 속도를 변화 시키거나
반응을 개시시키는 등의 역할을 수행하는 것이다.광촉매란 촉매의 한 종류
로서 촉매반응이 빛에너지를 받아 일어나는 물질,즉,광을 에너지원으로 촉
매반응(산화,환원반응)을 촉진시켜 각종 세균 및 유기물질을 분해시켜주는
반도체 물질을 의미한다.반도체 등의 분말을 수용액에 넣어,그 반도체가 가
지고 있는 밴드갭 이상의 에너지 광을 조사하면,마이너스 전하를 갖는 전자
(e-)와 플러스 전하를 갖는 정공(h+)이 생성되고 이것의 강한 환원 또는 산화
작용에 의해 수용액중의 이온종이나 분자종을 분해시키는 등 다양한 반응을
일으키게 된다.

111...광광광촉촉촉매매매의의의 종종종류류류

가가가...금금금속속속산산산화화화물물물

 현재 개발되어 있거나 실제 응용 및 상업화에 이용되고 있는 대부분의 광
촉매는 금속 산화물 계통으로서 TiO2,WO3,SrTiO3,α-Fe2O3,ZnO12,그리고
금속황화물 계통인 ZnS등 다양하다.일반적으로 우수한 반도체 광촉매로서
가져야 할 기준은 산화 환원전위가 산화/환원시키고자 하는 물질의 밴드갭
영역 안에 존재해야 한다는 점과 장시간 안정해야 한다는 것이다.이런 점으
로 볼 때 금속 황화물 광촉매는 일반적으로 광부식이 쉽게 발생하는 등 안정
도가 떨어지는 단점이 있다.다양한 형태를 지닌 철산화물(α-Fe2O3, α

-FeOOH,β-FeOOH,δ-FeOOH,γ-FeOOH)역시 경제성은 있으나 광부식이
쉽게 발생하므로 적절치 못하다.ZnO의 경우 용액 속에 존재할 때 ZnO표면
에서 Zn(OH)2를 형성하여 일정 시간 후에는 불활성화가 발생한다는 단점이
있다.반면 TiO2는 생물학적 혹은 화학적으로 불활성이고,광부식이나 화학적
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부식에 대해 안정하며 결정적으로 값이 저렴하다는 장점을 가지고 있다.뿐
만 아니라 산화물 반도체의 광산화 반응 활성도에 있어서도 TiO2(anatase)>
TiO2(rutile)> ZnO > ZrO2>SnO2> V2O3의 순으로,아나타제 결정구조의
TiO2가 가장 큰 활성도를 보이고 있다.이러한 광촉매를 고체와 균일용액이
되는 화합물로 나누워 분류해 보면 Table1과 같이 나눌 수 있고 또한 각각
의 광촉매의 Eg(밴드갭 에너지)를 Fig.1에 나타내었다.11)결론적으로 광촉매
기능이 있는 물질 중 TiO2는 화학적 안정성이 높고 광촉매 활성은 높으면서
도 인체에 무해하여 가장 많이 사용된다.TiO2의 밴드갭 에너지는 3.2eV이
며 에너지를 빛의 파장대로 환산하면 약 380㎚이하의 빛에 해당한다.TiO2
는 자외선이 6% 포함되어 있는 태양광도 광 에너지로 이용할 수 있다는 점
에서 환경 친화적이며 에너지 절약 측면에서도 기대가 크다.

나나나...페페페로로로프프프스스스카카카이이이트트트 화화화합합합물물물

  물을 분해하여 산소와 수소를 생성시키는 반응에 있어서,최근 TiO2반도
체 광촉매보다 광촉매 활성이 매우 우수한 층상구조의 K4Nb6O17광촉매가 개
발되었다.층상구조의 K4Nb6O17광촉매는 기존의 산화물광촉매(TiO2,SrTiO3)
들과 다른 구조의 반응활성을 가지고 있는 것이 특징이며,메탄올과 같은 정
공 소비제를 첨가할 경우 수소 발생속도는 매우 높게 나타난다.층간을 이용
하여 물을 산소와 수소로 분해하는 새로운 K4Nb6O17광촉매의 발견은 광촉매
의 연구 분야에 활력소가 되고 있다.
이온교환이 가능한 층상 구조를 가진 K4Nb6O17에 Ni(NO3)2전구체를 담지시
켜 산화 환원처리하면 K4Nb6O17광촉매의 A층에 약 5Å의 Ni가 도입되고,B
층에는 Ni가 도입되지 않는 특이한 구조를 하고 있다.그리고 UV광이
K4Nb6O17광촉매에 조사되면,광촉매는 UV광을 흡수하여 e-와 h+를 생성한
다음 서로 다른 성질을 가진 두 층에서 물을 분해하는데,A층에서는 Ni로 이
동한 e-와 물이 반응하여 수소가 발생하고 B층에서는 물과 h+이 반응하여
산소가 생성된다.이처럼 K4Nb6O17광촉매는 기존의 물 분해 산화물광촉매와
는 다른 활성위치,즉 층간에서 산화 환원반응을 발생시키며 따라서 그 성능
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이 훨씬 우수하다. Niobium계 이온 교환성 층상 페로프스카이트
(Ion-exchangelayeredperovskite)의 일반식은 다음과 같다.

AMn-1NbnO3n+1

여기서 A는 알칼리 금속,M은 알칼리 토금속 또는 알칼리 금속,n은 2≤n≤
7로서 나타낸다.위 식을 기준으로 하여 Niobium계 층상 페로프스카이트 화
합물을 살펴보면 KLa2Nb2O7, PbLaNb2O7, CsLaNb2O7, KCa2Nb2O10,
RbCa2Nb3O10,CsCa2Nb3O10,KSr2Nb3O10,KCa2NaNb4O13등이 있다.

다다다...제제제올올올라라라이이이트트트 광광광촉촉촉매매매

제올라이트는 미세 다공질 결정성 무기물로서 여러 가지 크기의 유기분자
들과 착물을 이루거나,흡수할 수 있다.그 입자의 크기는 0.1∼10㎛이고,규
칙적이며 주기적인 채널과 동공을 가지고 있다.유기물과 제올라이트가 착물
을 형성할 때 제올라이트 결정의 내부와 외부에 모두 형성될 수 있다.제올
라이트 내부에 착물을 형성한 경우는guest물질이 채널이나 동공으로 확산되
어 일어나며 크기와 모양이 선택적이다.제올라이트를 활용하는데 가장 중요
한 역할을 하는 것은 전하를 띠거나 중성 화학종을 선택적으로 제올라이트의
빈 공간에 넣을 수 있다는 특이한 구조 때문이다.즉,제올라이트는 SiO4와
AlO4의 사면체가 삼차원 공간 내에서 서로 산소를 공유하면서 다양한 구조가
생성되는데,이때 각 AlO4로 인하여 하나의 음전하가 생성된다.이러한 사면
체가 연결되는 방법에 의하여 선형 혹은 유사선형구조를 갖는 4.2∼7.4Å 크
기의 채널이 형성되거나 직경 6.4∼12Å인 주머니(cage)모양의 구멍과 2.3
∼13Å 크기인 창(cluster),배위화합물 및 유기 금속화합물 등을 제올라이트
의 동공 내에 들어 세울 수 있다.최근 제올라이트 동공 내에 광 활성을 갖
는 guest물질을 포집하여 빛을 조사하면 선택적 광촉매 반응을 일으킬 수
있다는 연구가 보고되고 있다.제올라이트 구조 내에서의 광 여기 전자전달
과정은 host와 guest사이의 구조적 관계 및 화학적 상호작용,Si:Al비,교
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환 가능한 양이온의 전하와 위치,전자 주게-받게 역할을 하는 구조적 결함,
전하분포에 의한 전자장 구배 등 여러 가지 인자들의 영향을 받는다.제올라
이트 광촉매를 이용한 물 분해 반응,이산화탄소 환원 반응 등이 시도되고
있지만 아직은 효율이 매우 낮은 단계이다.
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Table. 1. Classification of photocatalysts

Classification Photocatalyst materials

Solid

(metal oxides and sulfides)

TiO2, ZnO, Nb2O5, WO3, SnO2, ZrO2,

SrTiO3, KTaO3, Ni-K4N66O17

CdS, ZnS

CdSe, GaP, CdTe, MoSe2, WSe2

Liquid 

(homogeneous metal complex etc.)

[Ru(bpy)3]
2+, Co complex, Rh complex

Polyphillin derivatives(Zn, Al, Mg)

Fig. 1. Band-gap energies of various semiconductors11)
.
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222...광광광촉촉촉매매매 원원원리리리

가가가...광광광화화화학학학반반반응응응

화학 반응이 일어나기 위해서는 에너지가 필요하며,열에 의한 화학반응과
마찬가지로 물질이 빛을 흡수 하였을 때 합성,분해,중합,이성질체화 반응
등이 일어나는 것을 광화학 반응이라 한다.

나나나...광광광화화화학학학 반반반응응응의의의 예예예12,13)

포름알데히드(HCHO)는 최근 실내 공기를 오염하는 물질로서 호제가 되어
있는데,이것은 방부제 등에 사용되고 있는 포르말린과 같은 것이다.HCHO
는 Fig.4에 나타낸 것처럼,광을 흡수하면,탄소(C)와 수소(H)사이에 결합
이 끊어져,그 대부분이 수소 원자(H)와 HCO로 분해된다.

HCHO+광 → H +HCO

H와 HCO는 Fig.2에 나타낸 것처럼 전자가 1개만 노출된 상태이며,대단히
반응성이 높은 물질(라디칼)이므로,공기 중에 대단히 많은 산소분자(O2)와
결합하여,HO2와 CO(일산화탄소)가 된다.

H +O2→ HO2
HCO+O2→ HO2 +CO

생성된 HO2는 별로 알려지지 않는 분자라고 생각되지만,질소산화물이 1개인
일산화질소(NO)와 결합하면,자신은 OH가 되면,NO는 이산화질소(NO2)가
된다.

HO2+NO→ OH +NO2
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OH(물,H2O부터 H가 떨어진 것)는 산소나 오존(O3)보다도 강한 산화력을 갖
고 있다.대기 중의 화학 반응의 주역이라고 해도 좋은 것으로,예를 들면 상
온에서 HCHO로부터 H를 1개 빼내면,CO를 산화하여 CO2가 된다.

HCHO+OH → HCO+H2O
CO+OH → CO2+H

HCHO는 최종적으로 산소에 의해 산화되어 이산화탄소와 물이 된다.

다다다...광광광화화화학학학반반반응응응 정정정리리리

(1)광을 흡수하면 시작한다.통상,분자 1개가 1개의 광자를 흡수한다.
(2)광을 흡수함으로 여기 상태의 분자가 되거나,분자 중의 결합이 끊어
져 라디칼 을 생성한다.(이때,분자에서는 전자의 이동이 일어나게 된다).
(3)여기된 분자나 라디칼은 자기 자신 혹은 다른 분자 등과 반응하여 각
종의 생성물을 생성한다.
(4)반응이 효율은 반응이 일어난 횟수를 반응하는 계에 흡수된 광의 양
(광자수)으로 나눈 값으로 나타낸다.HCHO의 광분해는 약 0.8이다.
(5)광이 닿으므로 생긴 여기 상태 혹은 반응성이 높은 전자 등을 반응에
이용하기 때문에,상온에서는 일어나지 않는 반응이 가능하게 된다.
위의 반응과정을 Fig.3에서 정리하여 나타내었다.
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Fig. 2. Decomposition of HCHO11).



- 11 -

Fig. 3. Process of photochemical reaction11).
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라라라...광광광촉촉촉매매매 TTTiiiOOO222의의의 작작작용용용의의의 원원원리리리

 산화티탄은 빛(주로 자외선)을 받으면,활성 산소의 생성과 물 분자의 배위
가 동시에 일어나 활성산소의 힘으로 분해력을,물 분자의 배위 영향으로 친
수성을 나타낸다.산소로부터는 수퍼옥사이드 음이온(O2)이,물로부터는 수산
라디칼(․OH)이 생성되며,이들의 분해 작용으로 표면의 유기물들이 분해된
다(Fig.4).
또한 빛이 조사되면 산화티탄 표면은 친수성을 나타낸다(Fig.5).13)

(1)광을 흡수하여 전자와 정공(正孔)이 발생

밴드갭 에너지보다도 커다란 에너지를 갖는 광이 반도체에 닿으면 가전자
대에 있던 전자는 전도대로 이동한다.가전자대에는 플러스(正)의 전하가 남
으므로,이것을 정공이라 부른다.
이 현상을 모식적으로 표현하면 Fig.6과 같이 나타낼 수 있다.

TiO2+광(<400nm)→ 전자(e-+정공(p+))

생성된 e-,p+가 자유롭게 되어 있는 시간은 대단히 짧고,가가 수십 피코초
(1조분의 1초),200～300나노초(10억분의 1초)로 추정되고 있다.
정공은 TiO2의 표면 격자 산소의 O2-와 결합되어 O-(O2--p+)의 형태로 존재
하고 있는 것이다.그런데,이렇게 해서 생긴 e-와 p+의 쌍도 방치하면 다시
결합하여 없어지게 된다.

(2)전자와 정공의 행방(行方)

전자의 이행(移行)

전자가 붙은 상태로서는,공기 중에 많이 있는 산소(O2),물속에서는 수소
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이온(H+)이 제일 처음에 떠오른다.실제,산소와 결합되면 슈퍼옥사이드(O2-)
가 생기고,프로톤과 결합하면 수소원자(H)가 생긴다.

O2+e-→O2-
H++e-→ H

단,O2와 H+의 전자친화력(電子親和力)을 생각하면,O2-생성 쪽이 일어나기
쉬우므로,O2가 존재하지 않을 때 H의 생성이 일어난다.

정공의 이행(移行)

전자는 결합되어 있는 것을 환원하지만,정공은 결합되어 있는 것을 산화
한다.물이 결합상태일 경우에는 OH가 생긴다.

H2O(H++OH-)+p+→ OH +H+

또 반도체를 형성하고 있는 산소(O2-)와 반응하여,O-와 O3-가 생기거나,혹
은 반도 표면에 존재하는 수산기(-OH)와 결합하여 OH가 생긴다.

O2-+p+→ O-
O-+O2→ O3-
OH-+p+→ OH

더욱이,e-와 O2로부터 생긴 O2-혹은 O-와의 반응에서 원자상태의 산소(O)
가 생기는 경우도 있다.

O2-+2p+→ 2O
O-+p+→ O

즉 정리하면 O-,O2-,O3-,O,OH는,어느 것이나 산화력을 가지고 있고,각
종의 산화 반응을 일으킨다.
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산소가 있는 경우 이산화티탄에 의한 광촉매 반응은 다음과 같이 정리 할 수
있다.
① 광이 닿아서 이산화티탄 표면에 활성인 산소 등이 생성된다.
② 반응하는 물질이 이산화티탄의 표면에 올 때,반응이 시작한다.
③ 광촉매 반응 전체의 속도는,표면에 반응하는 물질이 올 때 속도와 반응
물질과 활성인 산소 등이 반응하는 속도의 대소 관계로 결정된다.
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1.광촉매 산화티탄에 빛이 닿는다.
2.e-(전자)와 h+(정공)이 발생한다.
3.공기중의 O2와 e-가,H2O와 h+가 반응을 일으킨다.
4.산화티탄 표면에 O2-,․OH 2종의 활성산소가 생성한다.
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          Fig. 5 Coordination of water molecule on TiO2 surface

1.산화티탄을 구성하고 있는 산소 2개중 하나와 공기 중의 H2O
와 반응한다.

2.O와 H2O의 반응결과,산화티탄 표면에 친수성이 매우 좋은
-OH(친수기)가 생성된다.
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       Fig. 4 Generations of excited oxygen and hydroxyl radical
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Fig. 6 Schematic diagrams of hole and electron
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333...광광광촉촉촉매매매 제제제조조조

앞에서 언급 한 바와 같이 우리 주변에는 많은 광촉매들이 있다.그러나
이들 중 TiO2,ZnO 등은 대기와 물에 들어 있는 유기오염물질을 인체에
무해한 물질로 산화 분해시켜주며,산,염기,유기용매에 침식되지 않는 화
학적인 안정성을 가지는 동시에 여러 가지 실험을 통하여 다른 광촉매와는
달리 중독성이 없고,발암성 물질도 포함되어 있지 않아 본 연구에서는
TiO2(이산화 티탄)을 사용하였다.이산화티탄의 미세한 입자나 분말을 제조
하는 방법은 크게 두 가지 방법으로 대별된다.

(ⅰ) 분할법 - 큰 덩어리를 곱게 분할하는 방법으로 크기감소과정(size
reductionprocess)또는 파쇄과정(breakingdownprocess)으로 불리기도 한
다.
(ⅱ)조립법 -작은 입자를 키워서 크게 하는 방법으로 입자성장과정(particle
growthprocess)또는 buildupprocess로 불리기도 한다.

위에서 분할법은 액체 또는 고체를 되도록 곱게 따로 따로 되도록 분할하
는 방법이다.반면 조립법은 이온 또는 원자로부터 시작하여,이것을 크게 키
우는 것으로서,여러 가지 유효한 방법이 개발되고,원하는 특성을 지닌 미세
분말 및 입자를 얻기가 분할법보다 용이하고 제어,관리가 가능하므로,실제
적으로 공장규모로 채용되고 있고,또 이후 더욱 발전되어 갈 것으로 보인다.
광촉매를 포함한 금속 산화물들의 제조기술 및 합성법은 조립법을 이용한 것
으로서 크게 액상과 기상으로 구별되어 제조된다.액체상에서의 합성법은 다
시 침전법,균일침전법,졸-겔법(sol-gelmethod),용매증발법 등으로 분류될
수 있다.기체상으로부터의 합성법은 증발/응축법,기상합성법,화학증착법,
기상산화법,기상분해법,기상환원법 등이 있다.금속 산화물의 제조방법을
요약하면 Figure5와 같이 분류할 수 있다.
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                  Figure 7. Preparation method of metal oxide.
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가가가...액액액체체체상상상에에에서서서의의의 합합합성성성법법법(((sssooolll---gggeeelll법법법)))

Sol-gel법은 출발물질을 가수분해/중•축합 반응시켜 1㎛크기 이하인 콜로
이드 입자가 분산되어 있는 sol상태의 화합물로 만든 후 이 입자들이 3차원
적으로 결합된 망목구조를 갖는 gel을 형성시킨 다음 calcination 또는
pyrolysis하여 산화물 또는 복합 산화물을 만드는 방법이다.Sol-gel법의 출
발원료는 가용성의 알콕사이드(alkoxide),염,산화물,수산화물 및 착물들이
있지만 이중 가장 보편적으로 사용되고 있는 것은 알콕사이드이다.
금속알콕사이드는 쉽게 가수분해 되고 연이어 중합되어 gel을 형성한다.금

속 알콕사이드는 일반적인 유기용매에 잘 녹고,입자 성장 시 화학반응에 의
한 속도조절이 가능하다.금속알콕사이드의 가수분해에 의하여 금속산화물을
합성하는 연구는 1960년대 Mazdiyasni가 이끄는 AirForceMaterialLab.에
서 99.95% 순도 이상의 금속산화물 합성을 목적으로 연구가 시작되었다.
그 이후 1968년에 Stober, fink, Bohn (SFB법)은 TEOS

(Tetraethylorthosilicate)를 알콜 용매 중에서 암모니아수와 반응시켜 단분산
구형 SiO2미립자를 얻는데 성공하였다.그 후 SFB법에 따라 각종 금속 알
콕사이드로부터 응집이 없는 미립자를 얻기 위한 많은 연구가 계속되어 왔
다.Sol-gel법을 이용하면 고도의 화학적 균질성을 가진 다성분 분말을 얻을
수 있다.대부분의 알콕사이드 화합물은 가수분해가 빨라 반응속도를 조절해
야 하고,또 가격이 비싼 점이 흠이다.가수분해 반응을 조절하면 입도 분포
가 균일한 구형의 분말 입자를 합성할 수 있다.여러 가지 반도체 콜로이드
(Fe2O3,WO3,ZnO,TiO2)가 sol-gel법에 의해서 합성되어 그 특성이 연구되
었다.특히,TiO2광촉매를 실험실에서 합성하는 경우 대부분이 sol-gel법에
의해 만들어지며 출발물질로는 TiCl4나 Ti(OCH(CH3)2)4가 주로 사용된다.

나나나...기기기체체체상상상에에에서서서의의의합합합성성성법법법

111)))증증증발발발응응응축축축법법법
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  초미입자를 만드는 이 방법은 원리적으로 간단하고 진공증착장치와 같다고
생각하면 된다.장치 내를 10-5torr이하의 높은 진공으로 배기한 다음에 Ar
이나 He의 고순도 불활성 가스만으로 또는 불활성 가스와 반응가스의 산소
또는 질소와의 혼합가스로 소정의 압력(0.1내지 수십 torr)까지 도입하고,시
료 즉 Zn과 같은 증기압이 큰 금속을 넣은 알루미늄 도가니를 저항선으로 가
열하면,시료가 융해하고 바로 증발하므로 연기입자가 발생한다.과 산소에서
는 이 연기입자는 ZnO이다.이렇게 만들어진 초미입자는 용기내의 벽의 냉온
부에 응축 부착한다.이것을 솔이나 전기집진기 등으로 포집한다.시료의 가
열방식에는 도가니 가열 이외에 고주파유도가열 아크(arc)방전,프라스마제트,
전자 beam,CO2laser등이 있다.이 방법으로 ZnO와 기타 산화물,질화물,
황화물 등을 얻을 수 있다.

222)))기기기상상상     합성법합성법합성법합성법

  이 방법은 휘발하기 쉬운 금속염화물,수소화물 등으로부터 화학반응을 이
용하여 탄소와 같은 단체나 탄화물,질화물 등의 비산화물계의 미분말을 만
드는 것이다.이 중에서 과포화도가 높은 균일한 기상으로 직접 미분체를 얻
는 방법이 기상화학반응에 의한 것이다.또 가열한 기체 위에서의 반응기체
의 분해에 의해서 미분체를 석출시키는 방법이 화학적 증착이다.

333)))기기기상상상     산화법산화법산화법산화법

  증기압이 높고,반응성이 비교적 큰 휘발성의 염화물(AlCl3,SiCl4,TiCl4,
FeCl3등),옥시염화물(Si2OCl6,ZrOCl2,FeOCl등)등의 기체를 수증기와 산
소 또는 공기,또는 CO와 O2의 산화 분위기 중에서 산소분해 하여 Al2O3,
SiO2,TiO2,Fe2O3 등의 산화물을 얻는 방법으로 산소분해법이라고도 한다.
이 방법으로 99.9% 이상의 고순도의 미분말을 얻을 수 있다.TiO2의 미분말
을 이 방법으로 합성하는 기본 반응은 다음과 같다.
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TiCl4(g)+O2(g)→ TiO2(s)+2Cl2(g)
TiCl4(g)+2H2O(g)→ TiO2(s)+4HCl(g)

444)))기기기상상상     분해법분해법분해법분해법

  휘발성의 금속이온의 산소산염 또는 유기화합물을 열분해하여 산화물을 석
출시키던가,산화물 또는 금속 카보닐을 CO,H2의 환원분위기에서 환원시켜
기상에서 저급 산화물이나 탄화물 또는 금속을 석출시키는 방법이 있다.먼
저 것을 기상열분해,나중 것을 기상환원이라고 한다.

444...TTTiiiOOO222광광광촉촉촉매매매의의의 종종종류류류및및및물물물성성성

티탄원자의 결정구조는 이산화티탄의 원자가 2개인 루틸구조와 원자가 4
개인 아나타제구조로 되어있으며 열적으로는 루틸이 안정하고,아나타제를
900℃ 이상에서 가열하면 루틸로 변화한다.입경은 20nm로부터 0.5 μm
정도까지 커다란 것이 있다.불산과 가열한 진한 황산 용융알칼리염 이외의
산,알칼리,물,유기용매 등에 녹지 않으며 삼산화유황(SO3),염소가스 등
의 반응성이 강한 가스에도 상온․상압에서는 반응하지 않는다.한편 가장
널리 사용되고 있는 이산화티탄의 경우 아나타제 (anatase),루틸(rutile),
브루카이트(brookite)의 3가지 종류가 있는데,브루카이트형은 공업적으로
사용되지 않고 있다.아나타제와 루틸형 이산화티탄의 특징은 Table2와
같다.

555...TTTiiiOOO222광광광촉촉촉매매매의의의 고고고정정정화화화

가가가...기기기존존존의의의 광광광촉촉촉매매매의의의고고고정정정화화화방방방법법법

 광촉매의 활용에 가장 큰 걸림돌은 이 광촉매 물질을 어떻게 그 재료에
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서 훼손되지 않게,반영구적으로 고정화시켜 그 효과를 지속화 시킬 수 있
을까가 가장 큰 연구과제이다.광촉매의 작용은 여러 연구를 통해 그 효과
가 널리 알려져 있지만 고정화의 어려움으로 인해 활용화에 어려움을 겪고
있다.Table3의 고정화방법을 토대로 건축 재료 등에 복합화 하는 경우
원래 재료자체가 가지는 성능(강도,단열성,차음성 등)을 손상시키지 않는
범위 내에서 실제 활용하는데 있어서 형태의 다양성이나 의장적인 측면도
고려되어야 하며,또한 광촉매의 효과도 극대화하여야 하므로 많은 연구노
력이 필요할거라 사료된다.

나나나...안안안정정정된된된 광광광촉촉촉매매매 고고고정정정화화화를를를 위위위한한한 대대대처처처방방방안안안

  고정화 과정에서 광촉매를 재료에 견고하게 고정,부착시키고자 하면 유
효한 표면적이 감소하며,이와 반대로 표면적을 증가시키려 하면 광촉매의
견고한 고정이 불가능한 어려움이 있다.이러한 문제점은 입체적인 구조를
만들면 재료의 표면과 그 내부의 광촉매 입자도 작용을 하게 되며,다공질
의 형태를 가지는 구조를 고정화하는 방법이 필요하다.또,미세한 입자의
광촉매를 많이 사용하는 것이 좋으나 지나칠 경우 재료자체의 강도저하와
고정체 자체의 면적이 감소하는 단점이 있으므로 상호 안정적인 범위 내에
서 적용시키는 것이 중요한 대처 방안이 될 수 있을 것이라 보여 진다.
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Anatase Rutile

Use
White pigment, use of 

photocatalyst

White pigment etc.  

broadly use of industrials

characteristic

․Tetragonal system

․Highest activity

․Changes to rutile at    

  900 ℃ .

․Tetragonal system

․Coloring power was    

  excellent as a white    

  pigment

․Stable in thermally

․To prevent blazing of   

  paint, photocatalyst     

  activity decreased and

surface was coated by  

  aluminium oxide and    

  silicon oxide
Crystal 

structure

Table 2.  A characteristics of anatase and rutile11). 



- 24 -

Method of fixation
Raw 

materials

Use of 

example

characteristic

and advantage

Problem and 

disadvantage 

Mixing of 

photocatalyst and 

other materials   

Titanium 

dioxide 

power

Pigments, 

paper, glass 

fiber, cement 

curing agent 

etc. 

Easy to  

manufacture

Activity 

surface

was decreased 

by 

binder, 

Separation

of power, 

Abrasive of 

binder

Method of surface 

oxidation in oder 

to photocatalyst 

film

Metal 

titanium, 

Alloy plate

Titanium 

dioxide 

electrode,

Titanium 

building 

material

Thin film in 

metal plate 

Small size of

specific area

After liquid 

photocatalyst was 

pasted, Method of 

photocatalyst film 

in the processing 

of heat treatment 

Organic 

titanium 

compound,

 Titania 

sol

 Glasses,

Metals,     

Ceramics etc.

transparent 

thin fim, 

Specific area 

is large as  

the mixing of 

organic 

compound

Needs of 

calcination in

high 

temperature 

Table 3. Fixation method of photocatalyst.
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666...TTTiiiOOO222광광광촉촉촉매매매의의의 활활활용용용

가가가...대대대기기기오오오염염염 정정정화화화 기기기능능능

광촉매는 정공의 산화력이 각종 유기물을 분해할 뿐만 아니라 NOx,
SOx를 제거하는데 탁월한 효과를 갖고 있다.현재 이러한 광촉매의 유기물
분해 기능을 이용하여 도로 및 고가도로 기둥,터널 내벽에 광촉매 타일 및
블록을 부착시켜 자동차 배기가스 정화실험을 통해 NOx,SOx가 90% 이
상 제거되는 효과가 확인되고 있다.또한 수퍼 옥사이드 음이온에 의해 납,
수은 등 유해 중금속을 산화 침전시켜 89～90%제거 할 수 있다는 결과도
나오고 있다.

나나나...항항항균균균․․․살살살균균균․․․방방방취취취 기기기능능능

일반 항균제는 항균력이 있는 물질이나 그 주변에 박테리아가 접촉했을
때 효과를 나타내지만,광촉매는 이산화티탄 표면에서 빛에너지를 받아 전
자가 계속해서 이동하므로 정공이 한 곳에만 형성되지 않는다.따라서 정공
에 의해 생성되는 수산라디칼과 전자에 의해 생성되는 수퍼옥사이드 음이
온이 표면 여러 곳에서 생성되기 때문에 박테리아와의 접촉 가능성이 매우
높아 항균,살균 및 방취능력이 기존 항균제에 비하여 뛰어나다.특히 일반
항균제는 시간이 경과함에 따라 항균력이 둔화되지만,광촉매 항균타일의
경우 설치만 하면 그 기능이 영구적으로 유지되고,유지 보수비도 거의 들
지 않는다.

다다다...방방방오오오 기기기능능능

 광촉매는 빛이 닿으면 산소나 물과 반응하여 활성산소를 생성한다.광촉
매를 도포한 표면은 활성산소의 반응에 의한 산화/환원력에 의해 표면에
붙은 유기물이나 대기중의 질소산화물(NOx),황산화물(SOx),불포화 탄화
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수소 등의 유해 물질을 분해하여 환경오염을 방지 할 수 있다.이와 함께
광촉매를 적용한 소재는 소재의 표면의 오염 원인이 되는 여러 가지 유기
물을 분해하여 그 표면의 자기정화를 할 수 있는 방오 기능을 가지고 있다.
분해하는 유기물로는 매연,기름 등에 의한 오염(自淨機能)이나 균․바이
러스의 세포막(抗菌․抗바이러스․防臭 기능)이 대표적이다.

라라라...수수수질질질환환환경경경문문문제제제 해해해결결결에에에의의의 응응응용용용

수질오염의 문제에 있어서는 가정에서 나오는 각종 오․폐수나 산업시설
에서 나오는 폐수 등을 광촉매로 박막화 시키거나 여과장치화한 수로나 저
장탱크를 통하여 처리 또는 제거 가능하다 생각되어 지며,여기에 어떠한
방법으로 광을 조사(照射)시키는가에 대한 문제는 앞으로 연구되어야 할
과제이다.

마마마...초초초친친친수수수성성성

일반적으로 물질의 표면에는 유기물이 흡착되어 있어 소수성을 띠게 되기
때문에 이러한 유기물을 세척하기 위해서는 세제를 하용하지 않을 수 없었
다.그런데 광촉매 표면은 자외선을 조사하면 광촉매 활성을 일으켜 표면에
흡착,오염된 유기물을 분해하기 때문에 친수성을 유지할 수 있게 된다.이러
한 광촉매의 초친수성은 항균,방오,탈취 등 광촉매에 의한 유기물 분해 작
용을 응용한 기술 개발 과정에서 발견된,기존의 광촉매 특성과는 색다른 성
질로,이러한 발견은 광촉매 연구에 있어서 획기적인 사건이었다.
초친수성에 대한 응용 연구도 매우 빠른 속도로 진행되어 PET필름에 광촉매
를 코팅하는 기술이 확립되었고,방오성 외장용 상품이나 우천 시 자동차 미
러의 시계 확보를 목적으로 한 제품이 상품화되고 있다.
실제로 일본의 TOTO사는 TiO2광촉매에서 이러한 효과를 발견하고 사용
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화하기 시작하여,먼지와 자동차 배기가스로 오염되어 도시 미관을 해치는
차음벽에 적용,오염물질을 물만으로 청소할 수 있는 차음벽을 제품화하였으
며,이어서 자동차 바디용 스프레이를 개발하여 세제 없이도 기존 물 사용량
의 1/10로 세차가 가능하도록 하였다.
특히 초친수성은 표면에 물이 맺히지 않기 때문에 화장실,실내 유리 등에
김서림 방지용으로 유용하게 사용도리 수 있으며,향후에는 콘택트렌즈 등의
의료 관련 분야나 유리 온실,비닐하우스 등의 농업관련 분야 등 다양한 분
야에 활용될 것으로 예상된다.

바바바...초초초발발발수수수성성성

빛에 의한 표면의 물흐름 제어에 있어서 친수성 외에 새로운 연구가 진행
되고 있다.빛을 조사하면 친수화하는 것과는 완전히 반대로 소수화하는 현
상을 발견한 것이다.
물과의 접촉각이 100도 이상인 초발수 코팅은 착설방지,방오성,방청성 등
의 기능에서부터 착설방지 건재나 시계확보를 위한 자동차용 유리 등 폭넓은
용도로의 활용이 기대되고 있다.
더욱이,조사되는 파장을 변화시킴에 따라 친수성과 소수성을 바꾸는 것도

가능하다는 것이 밝혀졌다.이러한 재료는 아직 실험용 샘플 수준이지만,물
의 흐름성을 발수에서 친수까지 제어할 수 있는 재료는 향후의 응용 가능성
이 매우 크며,인쇄나 마이크로머신,접착,박리기술 등으로의 개발이 기대되
고 있다.
현재 광촉매를 가장 활발하게 적용하고 있는 회사는 일본의 TOTO사이다.

TOTO사는 용도 특허로 특허망을 구축하여,각 분야마다 최종제품 생산 회
사와 개별적으로 제휴하는 전략을 채택하고 있다.Fig.11에 광촉매를 적용한
제품들을 제시하였다.이들은 현재 일본에서 적용되고 있는 분에 대하여 기
술한 것이고,적용가능성을 고려한다면 그 범위는 무궁무진하다.
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제제제 222절절절 광광광촉촉촉매매매의의의 개개개질질질

111...광광광촉촉촉매매매의의의 개개개질질질기기기술술술

광촉매 반응 연구에서 가장 활발한 분야 중 하나가 자연광,즉 가시광선을
이용할 수 있는 시스템의 개발과 높은 산화-환원력을 갖는 반도체의 개발이
다.어떤 반도체를 광촉매로 이용하기 위해서는 광학적 안정성과 효율성이
필수이다.광촉매에 의한 광반응에서 전자-정공의 재결합은 분명 불리한 반
응이며,이때 만일 적당한 전자-정공의 trap이 존재한다면,전자-정공의 재결
합 속도를 늦춰 결과적으로 산화-환원 반응에 유리하게 될 것이다.
반도체 표면 개질(surfacemodification)은 위와 같은 반도체 광촉매의 제한

을 극복하고자 하는 일련의 개선 기술이다.현재까지 반도체 광촉매의 표면
개질 연구는 주로 세 가지 방면에서 연구되어졌다.

(1)전자-정공의 분리를 증가시켜 재결합을 막아 광촉매의 효율을 향상시킴
(2)가시광선에 의의해 띠간격을 극복할 수 있도록 파장 반응영역을 넓힘
(3)특정 생성물의 선택도나 수율을 증가시킨다.

이들은 크게 반도체 표면의 금속도금(metalizationonsemiconductor),복합
반도체 광촉매(compositeorcoupledsemiconductor),전이금속도핑(transition
metaldoping),표면감광응체(surfacesensitization)기술 등으로 나눌 수 있
다.가시광선 이용 연구는 주로 염료분자를 감응제(sensitizer)로 이용하여
sensitized27광촉매를 제조하는 일이 많이 되어 왔으며 최근에는 이를 이용한
습식 태양 전지 연구가 좋은 성과를 보이고 있다.전이금속 도핑에 의해서도
반도체의 가시광선 흡수율을 높일 수 있다.한편,광촉매의 효율을 높이기 위
하여 전하쌍 재결합 속도를 늦추고 계면에서의 전자전이 속도를 높이는 다양
한 방법들이 연구되어 왔다.전이금속 도핑 연구는 이와 같은 시도의 대표적
사례라고 할 수 있다.반도체 표면에 Pt23-26,Pd와 같은 귀금속을 도금하는
기술이나 다른 종류의 반도체 입자를 접합하여 복합 반도체를 제조하는 표면
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착물을 반도체에 지지하는 기술 등도 전하쌍 재결합 속도를 늦추고 광촉매의
광 효율을 높이는 연구라고 할 수 있다.

가가가...표표표면면면의의의 금금금속속속도도도금금금

  귀금속을 도금한 광촉매는 반응 속도를 증가시키거나,반응생성물을 변화시
킬 수 있다.Figure8에서 보는바와 같이 금속이 도금된 광촉매는 전자-정공
쌍이 생성된 후,전자가 금속으로 이동하여 전자-정공의 재결합이 지연되며,
정공은 자유롭게 반도체 표면으로 이동해 산화 반응에 참여하게 된다.금속
담지 광촉매는 주로 물-분해 반응을 위해서 개발되어졌다.대표적인 금속담
지 반도체 광촉매는 Pt/TiO2로서 순수한 TiO2광촉매가 물-분해 반응에 거의
활성이 없는 것으로 밝혀지자 개발되어진 시스템으로,대부분의 반응에서
TiO2보다 높은 효율을 보이고 있다.그러나 이와 같은 금속 담지 광촉매를
이용한 물의 광분해 반응은 금속 상에서의 역반응(2H2+O2=2H2O)으로 인
해서 효율이 떨어지므로 메탄올과 같은 희생시약을 정공소비제로 첨가하는
것과 같이 역반응을 억제함으로써 양자 수율을 크게 증가시킬 수 있다.

나나나...전전전이이이금금금속속속 도도도핑핑핑

  반도체의 에너지 띠간격 사이에 산화·환원 전위를 갖는 금속이온을 도핑 시
킬 경우 이 금속이온은 격자 내에서 전자 또는 정공의 trapsite로 작용하여
전하쌍 재결합 속도를 변화시킬 수 있다.반도체 광촉매 연구에서 흔히 이용
되는 전이 금속의 도핑 효과는 전자를 trapping하여 전자-정공의 재결합을
지연시키고자 하는 것이다.몇몇 전이금속이온이 전자-정공의 재결합을 지연
시키며,매우 적은 양이 도핑 되었을 때만 효과를 나타내고,많은 양이 도핑
되었을 경우 오히려 역효과를 내는 것으로 알려져 있다.
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다다다...복복복합합합 반반반도도도체체체 광광광촉촉촉매매매

복합 반도체 광촉매는 전하의 분리효과를 증가시키고,광에 의해 여기 되
는 에너지의 범위를 넓혀주는 작용을 한다.Figure9은 CdS-TiO복합반도체
시스템에서의 광여기 과정을 보여주고 있다.이 CdS-TiO2시스템에서,입사
된 광에너지는 TiO2(3.2eV)부분을 활성화시키기에는 너무 작지만,
CdS(2.5eV)의 전자를 여기 시키기에는 충분히 높은 에너지이다.따라서 CdS
의 공유띠에서 전도띠로 여기 된 전자는 TiO2의 전도띠로 이동하게 되고,
CdS의 공유띠에 생성된 정공은 그대로 CdS에 남게 된다.CdS에서 TiO2로의
전자 이동은 전하의 분리 효과를 증가시켜 광촉매 반응의 효율을 향상시킨
다.

라라라...광광광 감감감응응응제제제 흡흡흡착착착

광감응체를 반도체 표면에 화학적 혹은 물리적으로 흡착을 시키면 반도체 광
촉매의 광여기를 효율적으로 일으킬 수 있고 이용 가능한 빛 에너지 파장이
넓어진다.광감응체는 보통 유기염료(methyleneblue,phenosafrainin,rose
bengal,diphenyllisoben-zofuran등)또는 금속착물을 주로 사용한다.
Ruthenium 착화합물은 빛을 흡수하는 특성 때문에 이미 다른 분야에서 많

이 연구되고 있던 물질이었지만 이것을 광촉매 반응의 광감응제로 이용한 연
구는 비교적 최근의 일이다. 주로 사용되는 광감응제는
cis-X2bis(2,2'-bipyridyl-4,4'- dicarbo-xylato)ruthenium(Ⅱ)(X=Cl-,Br-,
I-,CN-,SCN-등)이다.
특히 cis-bis(thiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato) ruthenium
(Ⅱ)는 빛의 흡수와 전하 전달에서 매우 뛰어나 효과를 보여서 550nm의 빛
영역을 받았을 때에는 거의 80%에 이르는 빛 에너지의 전기전화 효율을 보
였다.이후의 연구는 TiO2입자에 가능한 한 많은 수의 광감응 분자가 붙도록
하기 위하여 나노크기의 TiO2입자를 제조하는 데 기울여졌다.Rutnenium 착
화합물은 산화형과 환원형이 매우 안정하며,산화와 환원공정이 가역적이므
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로 재생이 가능한 장점이 있고 이로 인해 반응을 계속 지속시킬 수 있어 매
우 유용하다.이 물질은 자외선 영역의 빛과 가시광선 영역의 빛을 잘 흡수
하므로,태양광을 감광제로 이용한 광촉매 반응에 매우 효과적이다.
Ru(bpy-COOH)32+이 광감응체로 작용하여 TiO2촉매로 전자를 전달하기

위한 전제 조건은 TiO2에 흡착이 잘 일어나야 한다는 것이다.그런데 일반적
으로 TiO2의 표면은 pH에 따라 표면의 전하가 달라져서 이온성물질의 흡착
은 pH에 의존한다.pH5이하의 산성조건에서 본 광감응체는 TiO2에 흡착이
잘 일어나 빛을 받으면 전자를 TiO2표면에 전달해 줄 수 있다.그러나 pH가
너무 낮으면 물에 대한 용해도가 급격히 감소한다.
표면 광 감응체의 반응경로는 Figure10에서 보는 바와 같이 빛 조사 하에
감응체에서 광 여기가 발생하고 이어 감응체의 전자가 광촉매에 전달되면 광
촉매는 다시 전자 수용체에 전달하여 전자수용체를 환원시킨다.
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        Figure 8. Reaction mechanism of metal doped photocatalyst.

                 Figure 9. Reaction mechanism of semiconductor.
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       Figure 10. Reaction mechanism of photosensitized photocatalyst.



- 34 -

222...저저저온온온 플플플라라라즈즈즈마마마 기기기술술술

재료공정에 있어서 저온 플라즈마의 사용은 야금에서부터 컴퓨터의 칩,그리
고 금속,반도체,고분자를 포함하는 폭 넓은 다양한 물질의 커버의 제조까지
상당히 많은 기술 분야에서 사용되어져 왔다.Plasmaenhanced chemical
processing에 기초한 저온 플라즈마의 대부분의 응용은 계면의 에칭,계면의
개질,필름 증착,고체 계면의 처리에 중점을 두고 있다.또한 최종 생산물로
가스나 액체를 합성하는데 사용된다.
Plasmaenhancedchemicalprocessing(PECP)은 화학적으로 반응성 있는

라디칼과 이온을 생성하기위해 높은 에너지를 갖는 전자가 존재하는 장점이
있다.왜냐하면 열에너지는 화학적 결합을 깨는데 필요하지 않고 반응이 저
온 (<200℃ )에서 촉진할 수 있기 때문이다.상대적으로 낮은 온도는 저온
플라즈마가 갖는 공정상의 장점 중 하나이다.PECP는 고온에서는 열적 불안
정성 때문에 사용 못한 재료도 저온에서 처리하므로 사용이 가능해진다.모
든 PECP공정은 화학반응의 결과이고 이런 다양한 공정의 주요 차이점은 최
종 생성물의 상태이다.막을 증착할 경우 반응 생성물은 비휘발성 이어야 하
고 기질에 증착되어야 한다.질화와 산화와 같은 일부 표면 개질의 응용에
있어서 가스는 플라즈마 상태에서 해리되어져 있고 계면에 남아있는 비휘발
성 물질과 반응하기 위하여 계면과 반응하는 라디칼을 형성하고 계면 층의
성질을 바꾼다.cleaning,ashing혹은 etching의 경우 플라즈마와 계면사이의
반응하는 생성물은 드러난 계면으로부터 물질을 제거하기위하여 휘발성 이어
야한다.
저온 플라즈마는 에너지와 흐름을 조절할 수 있는 양이온,중성이온,

metastablespecies,전자,photon과 같은 활동적인 입자의 균일한 흐름을 만
들 수 있다.기질은 플라즈마 처리되어진 계면에 물리적 그리고 화학적 조성
을 주는 활동적인 입자와 충돌에 접하게 된다.플라즈마 sheath를 통한 가속
화된 이온에 의한 계면의 충돌은 계면에서 발생하는 공정에 영향을 줄 수 있
고 증착된 필름과 처리된 계면의 성질에 영향을 줄 수 있다.물리적 조성은
막을 etching하는 동한 방향성을 줄일 수 있고 혹은 표면 반응 단계를 촉진



- 35 -

시킴으로 증착된 필름의 성질을 바꿀 수 있다.
플라즈마 공정의 사용은 습식공정 기술의 사용에 있어서 생기는 문제점들

을 피하기 위한 필요성 때문에 확대되고 있다.Table4에 저온 플라즈마의
응용에 대해 요약해 놓았다.응용은 공급된 가스의 유형,계면의 반응의 생성
물,그리고 이온 충격의 강도에 따라 구분할 수 있다.

Table 4. Classification of plasma applications

가가가...고고고분분분자자자의의의 표표표면면면개개개질질질

  고분자의 계면 활성화를 위해 저온 플라즈마를 사용하는 것은 이미 1968년
에 Beauchamp와 Buttrill에 의해 제시되었다.고분자끼리 혹은 다른 물질과의
접착은 일반적으로 어렵다.화학적 활성이 없고 열 안정성,그리고 절연 성질
이 있는 것으로 알려진 fluoropolymer와 같은 고분자는 다른 물질과 결합하
지 않는 낮은 계면 장력을 가진다.플라즈마 계면 처리는 내부 성질에는 영
향이 없이 향상된 결합을 얻기 위해 고분자의 계면 성질을 개질한다.고분자
계면의 성질을 개질하는데 사용된 방법으로는 계면 활성화,증착,그래프팅과

Inert gas plasma Reactive gas plasma

N o n - v o l a t i l e 

surface product

Volatile surface 

product

Low ion 

bombardment
Plasma cleaning

plasma oxidation, 

Surface 

activation, 

Surface 

hardening, 

Polymerization, 

Film depositon

Surface 

activation, 

Plasma ashing, 

Plasma etching

High ion 

bombardment 

(high negative 

bias)

Sputtering, 

Sputter etching

Reactive sputter 

etching

Reactive ion 

etching
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같은 것들이 있다.
적당한 플라즈마에 고분자가 노출되면 고분자의 계면 혹은 계면 층의 물리

적 그리고 화학적 변화를 일으킬 수 있다.이러한 변화는 좀 더 반응성 있는
계면을 만들고 젖음 성질과 crosslinking,그리고 분자량에 영향을 준다.계면
처리된 고분자는 젖음 성질과 접착성,barrierprotection,재료 선택성,그리
고 심지어는 생체적합성까지 필요한 성질을 갖게 된다.고분자의 계면 활성
화는 활성을 가진 플라즈마 입자와 고분자 계면과의 상호작용에 토대를 두고
있다.플라즈마 활성화는 산소,질소,질화물,암모니아 혹은 비활성 가스와
같이 중합되지 않는 가스에서 여기 된 플라즈마를 사용한다.에너지를 갖은
입자와 고분자 계면의 충돌은 계면의 공유결합을 깨고 처리된 고분자의 계면
에 라디칼을 형성한다.이 계면의 라디칼은 기질의 계면에 다양한 화학적 기
능성 그룹을 형성하기 위해 플라즈마의 활성 종과 반응을 한다.계면의 오염
물질과 약하게 싸여진 고분자 층은 반응기의 펌프에 의해 제거된다.몇 십분
동안 산소와 질소 플라즈마 처리를 하게 되면 대부분의 고분자에 친수성을
만들 수 있다.활성이 있는 플라즈마 종은 고분자 계면을 공격하고 카르보닐
과 카르복실,하이드록실,그리고 아미노 그룹과 같은 친수성이 있는 그룹을
고분자의 계면에 형성하게 된다.Inagaki는 친수 개질에 중요한 역할을 하는
전자와 이온 종보다 더 나은 라디칼 종을 보고하였다.산소 플라즈마에서 다
양한 재료의 처리는 계면의 젖음 성질과 접착성을 향상시킬 수 있는 방법 중
하나이다.플라즈마 처리는 접착성을 증가 시키는 극성 그룹을 고분자의 계
면에 주입 시킨다.산소 종은 처리된 고분자의 계면에서 그들 스스로 합쳐질
수 있다.그러나 고분자의 분해와 crosslinking또한 산소 플라즈마에서 일어
난다.산소 라디칼에 의해 개질 된 폴리에틸렌의 계면은 산소 플라즈마에 직
접적으로 드러나 개질된 것과 같이 기능성 그룹을 가지고 있다는 것을 알 수
있다.두 처리는 고분자의 계면에 카르보닐과 카르복실 그룹을 형성하고 산
소 플라즈마 처리된 고분자의 계면에는 매우 작은 양 (0.02%)의 하이드록실
그룹을 만든다.플라즈마 처리된 계면은 종은 접착성을 보인다.
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111)))고고고분분분자자자 소소소재재재분분분야야야
  

  고분자 물질들은 플라즈마 영향권 내에 놓이면,플라즈마에서 생성 된 높
은 에너지의 입자들과 자외선의 영향을 받아 표면에 자유 라디칼들이 생성된
다.이 자유 라디칼들은 플라즈마 중합으로 성장하고 있는 플라즈마 고분자
박막과 화학 결합을 이루기 때문에 플라즈마 고분자 박막은 고분자 물질들의
표면에 grafting된다고 볼 수 있다.따라서 고분자 물질들의 표면을 개질할
때에는 박막 자체의 접착력은 우려할 필요가 없으며,표면 개질의 목적에 따
라 코팅할 박막의 종류를 선택하면 된다.

222)))접접접착착착력력력 향향향상상상

  폴리올레핀을 위시한 대다수의 고분자 소재들은 페인트나 잉크 등을 도장
하거나 접착제 등을 사용하여 다른 소재들과 접합하고자 알 때 접착력이 떨
어지는 문제점을 안고 있다.페인트나 잉크 등이 강하게 접착되려면,우선 이
들이 잘 적시도록 피착제의 표면에너지가 높아야 하고,피착제의 표면에는
페인트나 잉크의 고체 성분들과 화학 결합,수소 결합,극성 결합,또는
acid-baseinteraction등과 같은 강한 결합을 일으킬 수 있는 기능기가 존재
하여야 하는데,대부분의 고분자 소재들은 표면에너지가 낮은 편이며 반응성
도 거의 없기 때문이다.고분자 소재들의 표면에너지와 반응성을 높이기 위
한 노력은 오래 전부터 시작되어 화학 처리 등 여러 가지 방법들이 이용되어
왔으나,최근에는 화염 처리,코로나 방전 처리,플라즈마 처리와 같은 건식
방법에 보다 많은 관심이 집중되고 있다.하지만 이러한 방법들도 몇 가지
단점을 지니고 있는데,플라즈마 중합은 이러한 단점들을 보완해줄 수 있다.
화염이나 코로나 방전 처리는 주로 고분자 소재들의 표면을 산화시키는 방

법이라 볼 수 있다.따라서 산화물 이외의 기능기를 도입하기가 어렵다.또
한,각종 산화물들이 동시에 생성되므로 원하는 특정 산화물 한 가지만을 도
립할 수 없다.플라즈마 처리(고분자 물질이 생성되지 않은 저온 플라즈마)의
경우에는 암모니아와 같이 산소가 포함되어 있지 않은 기체를 사용하면 산화
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물 이외의 기능기도 도입할 수 있다.하지만 특정 기능기 한 가지만을 선택
적으로 도입할 수 없기는 마찬가지다.플라즈마 중합을 이용하면 이러한 문
제점을 해결할 수 있는데,그 예로서,C(O)OH 기를 선택적으로 도입하고자
할 경우에는 아크릴산을,그리고 NH2기를 선택적으로 도입하고자 할 경우에
는 diaminocyclohexane을 적절한 공정 조건 하에서 플라즈마 중합시키면 된
다.폴리에틸렌에 아크릴산을 플라즈마 중합시켜 높은 밀도의 C(O)OH 기를
도입할 경우에는 물과의 접촉각을 15°까지 낮출 수 있는 것으로 알려져 있다.
화염,코로나 방전 및 저온 플라즈마로 처리된 고분자 소재들의 표면 화학

구조는 노화 현상(ageing)을 보이는 경우가 많다.이는 각 분자들과 한 분자
내의 화학 그룹들이 가지고 있는 이동성 때문으로,표면에 있던 분자 또는
화학 그룹들이 주위의 환경이 변함에 따라 내부로 숨어버릴 수 있기 때문이
다.폴리올레핀과 같이 골격을 구성하는 탄소 원자들이 단일 결합으로 이루
어져 있으며 가교가 되어있지 않은 선형 고분자들의 분자들은 비록 느린 속
도일지라도 끊임없이 움직이고 있으며,분자의 축을 중심으로 하여 회전도
쉽게 일어날 수 있다.플라즈마 고분자들은 가교되어 있기 때문에 이러한 문
제점을 최소화 시킬 수 있다.
고분자 소재들은 다른 종류의 고분자 또는 금속 등과 접착제로 접합되어

사용되는 경우가 많은데,이 경우 어느 한쪽 또는 양쪽에 플라즈마 고분자
박막을 입히면 접착력을 크게 향상시킬 수 있다.Inagaki등은 폴리에틸렌,
테프론,알루미늄 및 스텐레스 스틸판에 메탄,에틸렌,및 아세틸렌 플라즈마
고분자를 입히고,접착제를 사용하여 플라스틱/플라스틱 및 플라스틱/금속의
접합 조인트를 만들어 접착력을 특정한 결과 접착력이 3~10배까지 향상됨을
볼 수 있었다.이러한 접착력의 향상의 예는 많으나,여기에서 특히 강조되고
있는 것은 접착력 향상의 효과가 접합 조인트가 처해있는 환경에 따라 달라
진다는 것이다.접착 후 바로 측정했을 때에는 아세틸렌,에틸렌,메탄 플라
즈마 고분자 순으로 나타났던 접착력 향상 효과가 접합 조인트들을 70도의
물에 담근 후에 측정했을 때에는 반대로 메탄,에틸렌,아세틸렌 플라즈마 고
분자 순으로 나타났다.



- 39 -

333)))수수수분분분,,,기기기체체체 및및및 조조조그그그만만만 분분분자자자들들들의의의 차차차단단단막막막 코코코팅팅팅

일반적으로 고분자 소재들은 금속이나 무기 소재들에 비하여 조직이 치밀하
지 못하기 때문에 수분 및 기체들의 투과성이 높은 편이다.이점은 포장용
필름이나 포장 용기의 소재로서 고분자 소재들이 가지고 있는 가장 큰 취약
점인데,플라즈마 중합을 이용하면 이 문제를 극복할 수 있으리라 본다.
플라즈마 고분자들은 고정 조건에 따라 높은 가교도와 함께 치밀한 조직을

가질 수 있어 수소와 같이 아주 조그만 분자들도 차단할 수 있다.플라즈마
고분자들의 산소,수소,이산화탄소 및 수분에 대한 투과도는 대략 10-14~10-12

㎤ (STP)㎝/㎠ sec㎝Hg정도이며,diamond-likecarbon필름의 경우에는
이보다 더 낮은 것으로 알려져 있다.이렇게 낮은 투과도 때문에,25㎛ 두께
의 폴리에틸렌에 플라즈마 고분자 박막을 0.2㎛ 정도만 입혀도 폴리에틸렌의
투과도는 거의 1/100로 줄어들게 된다.
플라즈마 고분자 박막은 또한 플라스틱에 들어있는 각종 첨가제들이 밖으

로 확산되어 나오는 것을 막는데 효과적이다.PVC를 유연하게 만들기 위해
첨가되는 가소제를 예로 들 수 있는데,Iriyama는 가소제가 들어있는 PVC에
플라즈마 고분자 박막을 입힘으로써 가소제의 손실을 가열된 오븐에서는
47%까지 용매에 의한 추출의 경우에는 98%까지 줄일 수 있었다.또한 난방
용 배관 파이프로 쓰이는 폴리에틸렌 튜브에 첨가되어 있는 안정제가 뜨거운
물에 의하여 추출되어 나오는 것을 방지하는데 응용하기도 하였다.

나나나...금금금속속속 및및및 무무무기기기소소소재재재분분분야야야

111)))부부부식식식방방방지지지

플라즈마 고분자 박막들은 우수한 접착력,수분 및 기체 차단성 및 표면안
정화 특성을 가지고 있기 때문에 각종 금속 소재들이나 meralhalide와 같은
광학 소재들의 부식방지용 보호막으로 아주 적합하며,매우 얇은 박막이고
페인트 등과의 접착력이 우수하기 때문에 부식 방지와 동시에 primer역할을
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할 수도 있다.
플라즈마 고분자 박막들은 치밀한 조직을 가지고 있기 때문에 수분,기체

등 모든 물질들에 대하여 매우 낮은 투과도를 가지고 있으며, 특히
organosilicon이나 fluorocarbon플라즈마 고분자들은 소수성이 강하기 때문에
부식의 주범인 수분의 침투를 효과적으로 저지할 수 있다.따라서 부식 물질
들의 차단성이 매우 높은 편이다.
하지만 실질적인 부식 방지 효과는 이러한 부식 물질들의 차단성보다는 플

라즈마 고분자들의 강한 접력과 표면안정화 특성에 기인하다고 볼 수 있다.
왜냐하면,플라즈마 고분자들이 아무리 낮은 투과도를 가지고 있다고 하더라
도 플라즈마 고분자 박막의 두께가 0.1㎛ 정도밖에 되지 않기 때문에 실질적
인 차단 효과는 그리 크지 않기 때문이다.박막이 너무 두꺼울 경우에는
internalstress의 증가로 인하여 접착력이 약화됨에 따라 부식 방지의 효과는
오히려 더 떨어지고 있다.
일반적으로,고분자와 금속 또는 무기물간의 접착력은 그리 좋다고 볼 수

없다.하지만 플라즈마 고분자는 전기 에너지의 공급량이 높을 경우 매우 강
한 접착력을 가질 수 있는데,이는 atomicinterfacialmixing(AIM)으로 설명
된다.즉,에너지의 공급량이 높은 상태에서는 플라즈마 내에 존재하는 유기
물들이 금속 또는 무기물의 표면에 박히거나 섞이게 되고,플라즈마 고분자
는 이렇게 섞여있는 유기물들과 화학 결합을 이루면서 박막으로 성장할 수
있기 때문에 강한 접착력을 가질 수 있다.또한,플라즈마 고분자는 진공 상
태에서 조그만 분자들이 흡착되면서 성장하기 때문에 계면에서의 원자간 접
촉 면적도 매우 넓다고 볼 수 있다.
금속이나 무기물의 표면에 강한 접착력을 갖는 박막이 입혀지면 표면층의

원자들은 화학적으로 안정화되어 반응성이 떨어지므로 부식 물질들이 침투하
더라도 이들에 의한 부식 반응 속도가 느려지게 된다.또한,AIM 도중 표면
층에 카바이드나 실리사이드와 같이 화학적으로 안정한 화합물이 생성되어
부식 반응이 느려질 수 있다.
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플라즈마 고분자들은 일반적으로 우수한 기계적 특성을 가지고 있다.특히,
수소/탄소 수소의 혼합 가스를 사용할 경우에는 경도가 매우 높은 다이아몬
드 또는 실리카와 유사한 구조를 갖는 박막을 코팅할 수 있다.따라서 이러
한 박막들을 절삭 공구와 같은 금속 소재들의 표면에 코팅할 경우 내마모성
이 크게 향상된다.
내마모성을 향상시키는 또 하나의 방법으로는 높은 마찰계수를 가지고 있

는 금속의 표면에 마찰계수가 낮은 플라즈마 고분자를 코팅하는 방법도 있
다.

333)))BBBiiiooommmeeedddiiicccaaalll분분분야야야

플라즈마 중합은 인공 장기들의 생체적합성 향상에 응용될 수 있는데,두
가지 방향으로 생각해 볼 수 있다. 첫 번째는 생체적합성이 우수한
poly(ethyleneoxide)나 heparine등을 grafting할 수 있도록 화학적으로 반응
성이 강한 박막을 코팅시키는 것으로서,높은 밀도의 NH2기를 포함하고 있는
플라즈마 고분자가 이 목적에 적합한 것으로 알려져 있다.두 번째는 그 자
체가 생체적합성이 좋은 박막을 코팅하는 것이다.
혈액성분들의 흡착은 피흡착체의 표면에너지가 Baier'swindow로 알려진

20~30mJ/㎡내에 있을 때 가장 약한 접착력을 가지며,접착력이 약하면 흡착
된 단백질들이 변성되기 전에 새로운 단백질들로 교체됨으로써 platelet의 성
장이 둔화된다고 알려져 있다.이 때문에 비교적 낮은 표면에너지를 가지고
있는 organosilicon과 fluorocarbon플라즈마 고분자들이 주로 생체적합성 박
막으로 연구되고 있다.하지만 플라즈마 고분자의 생체적합성은 화학 조성보
다는 잘 발달된 3차원 구조로 가교되어 있는 구조적 안정성에 기인하다는 견
해도 있다.
플라즈마 중합은 또한 콘택트렌즈들의 표면 개질에 응용되고 있는데,주로

눈물이 잘 적시도록 친수성 박막을 코팅하는 것이 일반적이다.콘택트렌즈들
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의 표면을 친수성으로 개질하는 방법에는 여러 가지가 있으나,플라즈마 중
합을 이용하면 ageing효과를 줄일 수 있다.
플라즈마 중합은 또한 소프트 렌즈의 소재인 실리콘 고무가 가지고 있는

문제점인 이물질의 흡착에 의한 오염을 방지하는데 효과적인 것으로 알려져
있다.Ho등은 실리콘 콘택트렌즈에 얇은 메탄 플라즈마 고분자 박막을 입힘
으로써 산소의 투과도에 영향을 주기 않고 이물질의 흡착에 의한 오염을 방
지할 수 있었다.
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제제제 333절절절 구구구강강강 미미미생생생물물물

구강미생물 중에서 치아우식을 유발시키는 대표적인 균주 인
를 본 연구에서 사용하였다.균의 형태는 그람양성 비

피던스 연쇄 구균이다. 와 우식의 가장 밀접한 관계를 갖는 것은
열구 우식이지만 다른 형태의 우식에도 마찬가지로 중요한 관계를 갖고 있
다.치태에서 일반적으로 많이 분리되며,이것의 병원성 인자가 치아우식의
발생에 필수적일 것으로 생각되어 진다.산모의 가 생후 6개월 이
내의 어린이에게 전염되며 성인이 되면서 이들의 유전자형이 변형될 수도 있
다.뮤탄스의 특성은 다음과 같다.
  타액 및 치태 내의 S.mutans의 수와 우식의 이환율 및 발생빈도 상관관계를 

가지고 있으며, 우식이 발생하기 전 특정 부위에서 분리된다. 우식 병소의 진행

과 S.mutans의 수와의 상관관계를 가지고 있고 자당으로부터 수용성, 불용성의 

세포외 다당체를 만들어 미생물의 부착을 더욱 견고하게 하여 집락의 형성을 돕

는다. 동물(사람이외의 동물과 설치동물들)의 우식형성 실험에서 나타난 가장 강

력한 연쇄상구균 이고 낮은 ph에서도 생존할 수 있고 지속적으로 산을 생산할 

수도 있다. 신속하게 당을 대사하여 젖산과 다른 유기산을 생산하며, 다른 치태

세균보다 신속하게 탈회가 일어날 수 있도록 ph를 낮춘다. 세포 내 다당류를 합

성하여 식이성 탄수화물의 양이 적을 때를 위하여 저장하며, 동물에 있어서 

S.mutans를 사용한 면역이 우식의 발생을 현저하게 감소시킨다. 법랑질과 치근 

표면에 발생한 대부분의 우식 병소에서 수가 증가하며, 타액 내의 수는 우식활성

도와 관련이 있다. 일부의 종이 무균 쥐에서 우식을 일으키며,일부 종은 세포
외 다당체를 합성한다.
한편 그람음성 혐기성 구균인 는 점막과 면역세

포에 복잡한 상호기작을 통하여 치주조직의 손상을 변화시킨다.
가 만성치주염의 원인 미생물로서 보고되는 경우가

많다.
구강 미생물의 종류는 다음과 같다.

 streptococcus mutans
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 porphyromonas gingivalis

 fusobacterium nucleatum

 actinobacillus actinomycetemcomitans

 bacteroides forsythus

 campylobacter rectus

 camplobacter sputorum

 selenomonas sputigena

 porphyromonas intermedia

 actinomyces israelii

 capnocytophaga
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333장장장 실실실 험험험

111...실실실험험험재재재료료료

  본 실험에서 플라스마 처리를 위한 가스는 초고순도 수소,질소,아르곤(이
상 99.999%)를 사용하였다.또한 표면을 개질하기 위한 TiO2광촉매는 졸-겔
법으로 금속 알콕사이드를 만든 후 티타늄시편 (1cm×1cm)에 8㎜/s의 속력
으로 dip-coating장치를 사용하여 코팅하였다.코팅 후 2℃/min속도로 온도
를 상승시켜 500℃에서 2시간 소성시켜 만든 광촉매 박막을 제조하였다.
초기 티타늄시편은 초음파 세척기(ultrasonic,BRANSON-3210)로 아세톤과
에탄올용액에 20분간 세척 후 2차 증류수로 다시 10분간 세척하였다.세척
후 건조기에서 24시간 이상 건조시켜 사용하였다.

222...플플플라라라즈즈즈마마마 반반반응응응기기기

  플라스마 중합반응은 관형 반응기(tublar reactor)에서 진행하였으며, 재질은 

Pyrex 유리관으로 유리관의 양쪽을 스테인레스판 으로 막고 유리관의 바깥 둘레

를 따라 구리판 전극을 설치하였다, 반응기 부피는 4435cm3, 유리관 반응기 전

체의 길이는 28cm, 내경은 14.2cm, 두께는 0.4cm이고 두께 0.02cm인 접지 전

극 구리판의 너비는 11.5cm, 열 전극 구리판 너비는 5.7cm로 하였다. 접지 전극

은 진공 펌프 쪽 유리관 끝에서 2.5cm 떨어진 위치에 고정시켰으며 접지 전극과 

열 전극 사이의 거리는 2.3cm이다. 플라스마는 R.F.전력 공급장치(R.F.
powersupply:13.56㎒,ST350)와 매칭 네트워크(Matchingnetwork:LC
1000)을 이용하여 발생시켰다.그리고 압력게이지(Baratron122Btype,MKS)
와 압력기록계(PDR-D-1type,MKS)를 사용하여 반응기 내 압력 증가량을
측정하여 분당 유량의 증가량으로 환산하여 유입된 가스의 유량을 측정하였
다.진공 펌프는 로터리 펌프(PHItype,3/4 HP,RPM 1725,Marathon
electric)를 사용하였다.
플라스마 개질은 시편 고정대(14X 14.5cm)크기의 유리판에 직경이 8.32
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㎝인 원을 때어낸 후 가운데에 시편을 고정시키고,진공 펌프를 이용하여 반
응기를 진공으로 만든 상태에서 가스의 종류,가스의 압력(mtorr),플라즈마
파워(W),시편 처리 시간(min)을 변수(Parameters)로 하여 표면을 개질하였
다.개질에 사용된 가스는 아르곤 +질소 ,수소 +질소를 사용하였다. 또한
가스의 압력은 100-400mtorr로 달리하였고 플라스마 파워는 100-300
W,처리 시간은 10-90min으로 각각 달리하여 처리 하였다. Figure11은
플라즈마 반응기의 개략 도를 나타낸 것이다.

333...광광광촉촉촉매매매 활활활성성성평평평가가가와와와 분분분석석석

개질 후 TiO2박막의 활성을 평가하기 위해 메틸렌 블루용액을 만들어 활
성을 평가하였다.활성 평가에 사용된 메틸렌 블루(대정화금주식회사)용액은
메틸렌 블루 0.1g을 취하여 100ppm의 용액 1L를 만든 후 이 용액의 25㎖를
취하여 5ppm,500㎖로 희석시켜 사용하였다.그 후에 패트리디쉬에 각각 50
㎖를 넣은 후 직접 만든 UV램프 반응기에 넣어 분해실험을 하였다.이때 사
용한 UV램프 반응기는 가로 50.5㎝,세로 27.5㎝,높이 22.5㎝인 일반 상자였
고 상자에 빛이 흡수되는 것을 막기 위해 내부에 은박지를 붙였다.광원으로
UV램프는 각각 UV-A(352㎚,F15T8BLB,SANKYO DENKI,8W/㎡)와 형
광등(FL15D,GENERAL,180x10-3W/m2inUV-A detector)15W 램프 2
개씩 사용하였다.농도 분석을 위해 UV-VIS spectrophotometer(UV-2450,
SHIMADZU)를 사용하여 분석하였다.활성 평가할 때 시편을 용액에 넣었을
때 표면에 메틸렌블루가 흡착되어 농도가 감소하는 것을 알 수 있다.시편에
흡착된 양을 계산하기 위해 빛이 없는 어두운 곳에서 용액에 시편을 담가 둔
후 농도의 변화를 측정해본 결과 Figure12과 같은 결과를 얻었다.그 결과
모든 활성 평가 시 어두운 조건에서 30분 넣어둔 후 농도를 측정한 후 빛을
조사하여 1시간마다 농도를 측정하여 활성을 비교하였다.표면의 성분 분석
과 원소 상태(atomic chemical state)를 분석하기 위해 XPS(X-ray
PhotoelectronSpectroscopy,ESCA-5700,PHI)를 사용하였고 광학적 특성을
분석하기 위해 UV-VISspectrophotometer를 사용하였다.
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444...구구구강강강미미미생생생물물물의의의 항항항균균균평평평가가가

항균평가실험에 사용된 구강 미생물은 ATCC
29231, ATCC 31989,및
ATCC 33277이며 미생물 구입은 KCCM에서 하였다.각각의 티타늄시편
(1cm x 1cm)은 실험군과 대조군으로 나누어 12wellplate(SPL,Daejeon,
Korea)에서 평가하였다. 균주를 30mL의 TH broth에서 24시간
배양한 후 enzyme-linkedimmunosorbentassay(ELISA)를 이용하기위하여
microplatereader(EL311SX,BIO-TEX Instruments Inc.,Cortland,NY,
USA)을 사용하여 450nm에서의 흡광도를 측정한 후,1×PBS로
가 105CFU/mL가 되도록 희석한 배양 용액 800μL를 TiO2가 코팅된 샘플과
표면개질된 샘플에 각각 12wellplate에 분주하여 형광등을 이용하여 가시광
선을 조사하였다.이 때 실험군은 다음과 같다.1)대조군으로 형광등을 조사
하지 않고 TiO2가 코팅되지 않은 12wellplate에 균주를 분주하여 암실에 놓
아둔 군과,형광등은 조사하였지만 표면개질이 안된 샘플에 균주를 분주한
군을 설정하였으며,2)실험군으로는 표면 개질된 샘플에 균주를 분주하여
UV-A를 조사한 군을 설정하였다.또한 형광등(FL20SD/20,Kumho,Korea)
에서 나오는 가시광선에 의한 TiO2광촉매의 활성 효과를 알아보기 위해 12
wellplate에 균주를 분주하고 형광등에서 약 2m 떨어진 위치에 놓고 살균
효과를 측정하였다.본 실험에서 25분 동안 5분 간격으로 세균 용액을 채취
하여 MSB한천배지에 도말하여 37℃ CO2세균 배양기에서 24시간 배양하여
한천배지에 형성된 세균 군락 수를 세서 TiO2표면 개질된 광촉매의 살균 효
과를 측정하였다.
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Figure 11. Schematic of plasma reactor.
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       Figure 12. Adsorption result in dark condition.

제제제 444장장장 실실실험험험결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

본 연구에서는 졸-겔 법으로 제조된 광촉매 TiO2를 개질하고 실험 변수인
플라스마 생성 가스,압력,플라즈마 파워 그리고 처리 시간과 같은 변수에
따른 광촉매 활성의 영향과 개질 후 광학적 성질의 변화 chemicalstate의 변
화를 알아보고 광의 효율적 사용을 위한 최적 조건을 탐색하고,구강미생물
의 항균효율에 어떤 영향을 미치는 가에 대하여 조사하였다.

111...공공공정정정변변변수수수에에에 따따따른른른 광광광촉촉촉매매매 활활활성성성평평평가가가

가가가...아아아르르르곤곤곤 +++질질질소소소플플플라라라즈즈즈마마마처처처리리리

  본 실험에서는 아르곤 +질소 플라스마를 이용하여 광촉매 표면을 아르곤
가스로 전 처리 한 후 질소가스를 유입시킨 후 표면 개질한 광촉매의 분해실
험을 통해 최적 조건을 알아보았다.각각의 변수에 따라 활성의 변화에 대해
알아보고 표면개질 후 흡수 피크의 변화와 XPS분석을 통해 chemicalstate
와 atomicratio(%)를 알아보았다.
실험의 변수인 가스의 유량,플라스마 파워,처리 시간에 따른 영향을 조사

하였다. 먼저 가스유량을 변수로 하여 개질한 광촉매의 활성을 비교해 보면
유량이 증가할수록 활성이 증가하다 최적조건을 넘으면 활성이 떨어지는 것
을 경향을 보였고 최적유량은 200mTorr임을 알 수 있었다.다른 변수인 플
라스마 파워는 출력이 높아질수록 활성이 증가하였고 200W 일 때가 최적조
건임 을 알 수 있었다.가장 중요한 플라즈마 처리 시간은 최적 조건인 10분
까지는 활성이 증가하다 최적조건이 넘어서면 활성이 감소하는 것을 알 수
있었다.Figure13은 가스유량 200mTott,플라즈마파워 200W 반응조건에서
플라즈마 처리 시간변화에 따른 광 활성을 나타내었다.질소는 압력에 따라
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시편에 삽입되어지는 질소의 양이 달라지므로 최적의 질소양이 삽입되면 활
성은 증가하지만 너무 많이 혹은 적게 삽입되어지면 처리하지 않은 시편과
비교하여 활성이 오히려 떨어질 수 있다.또한 플라스마 파워의 경우 출력이
증가 할수록 활성이 증가하는 것을 알 수 있는데 파워는 생성된 플라즈마의
활성과 비례관계에 있다.즉 파워가 낮을 경우에는 산소와 티타늄의 결합을
끊고 들어가기에 충분하지 않은 에너지를 가지고 있지만 파워가 증가할수록
큰 에너지를 가진 질소가 산소와 티타늄의 결합을 끊고 그 사이에 삽입되었
을 것으로 생각되어진다.플라즈마 처리시간 역시 유량변수와 유사하게 질소
가 삽입되는 양과 관련이 있다고 예상된다.처리 시간이 길 경우 너무 많은
질소가 삽입이 되면 앞서 설명한 CBM이하의 에너지를 갖는 전자가 발생되
고 이 전자는 분해 반응에 참여하더라도 물질을 분해시킬 만큼 충분한 에너
지를 갖지 못하기 때문에 활성이 저하되는 결과를 낳는다.광학적 특성을 평
가하기위해 UV-Visspectrum을 사용하여 시편의 흡수 peak를 측정하였으나
아주 약간 가시광선 영역으로 이동이 되는 현상을 볼 수 있었다.질소 삽입
후 각 성분의 chemicalstate를 알기 위해 XPS를 사용하여 시편을 분석하였
고 그 결과 Figure14과 같은 결과를 얻었다.티타늄 원소의 산화 상태를 알
아보기 위해 deconvolution을 한 결과 질소 플라즈마 처리 후 질소가 삽입됨
에 따라 티타늄의 산화 상태에 약간의 변화가 있다.티타늄의 기본 peak인
Ti4+가 Eb=458.3eV와 458.1eV에서 나타나고 있으며 Eb=457.6eV에서
Ti3+peak가 생성됨을 알 수 있다.이는 질소가 산소와 결합하고 있는 티타늄
사이에 삽입되어져 격자의 배열이 달라지고 그 결과 Ti3+가 생성되어진 것으
로 생각되어진다.Eb=529.5eV의 Ti4+와 결합하고 있는 산소의 양이 많고
Eb=530.3eV에서 Ti3+와 결합하고 있는 산소의 양이 조금 생성됨을 알 수
있다.Eb=532.1eV와 531.27eV의 peak가 조금 커지는데 이는 질소의 삽입
결과 티타늄과의 결합이 끊어진 산소가 계면에서 쉽게 산소와 반응하여 OH-
그룹을 생성한 것으로 생각된다.삽입된 질소의 양을 알아보기 위해 atomic
ratio를 알아본 결과 Table5와 같은 결과를 얻었다.

Table 5. Atomic ratio(%) of XPS analysis 
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    Figure 13. Degradation of Methylene blue (MB) solution 
   under visible light at 200W Ar(200mTorr) + N2(200mTorr)      
   plasma treatment.

Figure 14. XPS spectra of the N2 + Ar treated TiO2

                    Upper : Ti2p, Middle : O1s, Lower : N1s

나나나...수수수소소소 +++질질질소소소플플플라라라즈즈즈마마마처처처리리리

본 실험에서는 수소 +질소 플라스마를 이용하여 광촉매 표면을 개질하였

C N O Ti etc.

Untreated 30.97 0.49 44.99 13.94 9.61

N2 plasma 

treatment
31.20 1.05 49.89 5.14 12.72
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다.수소 플라즈마를 사용하여 산소를 제거 시키고 그 후에 질소 플라즈마를
사용하여 표면에 질소를 도핑 시켰고 개질한 광촉매의 분해실험을 통해 최적
조건을 알아보았다.각각의 변수에 따라 활성의 변화에 대해 알아보고 표면
개질 후 흡수 피크의 변화와 XPS 분석을 통해 chemicalstate의 변화와
atomicratio(%)를 알아보았다. 실험의 변수인 가스의 유량,플라스마 파워,
처리 시간에 따른 영향을 조사하였다.아르곤 +질소 플라즈마 처리조건에서
와 같이 즉 최적 조건은 가스유량 200mTott,플라즈마파워 200W 반응조건
으로 나타났다.Figure15는 가스유량 200mTott,플라즈마파워 200W 반응
조건에서 플라즈마 처리 시간변화에 따른 광 활성을 나타내었다.
본 실험에서는 플라즈마 파워가 200W 최적 일 경우에 광 활성이 Figure

13에 아르곤 +질소 처리보다 감소되는 결과를 나타냈는데,이것은 크게 두
가지 이유가 있는 것으로 생각되어진다.첫 째로 수소 플라즈마가 충분히 표
면의 산소를 제거했기 때문에 작은 에너지를 갖는 질소라 할지라도 쉽게 표
면에 도핑 되어져 주로 계면에 질소가 도핑 되어지고 플라즈마 파워가 높아
진다 할지라도 주로 계면에서 원자들과 반응이 이루어져 도핑 되어지는 질소
의 양에는 큰 차이를 보이지 않아 광촉매 활성에는 큰 영향을 미치지 않은
것으로 생각된다.다른 이유로 질소 +아르곤 플라즈마와는 다른 메커니즘으
로 계면의 원자들과 반응이 일어나게 되는데 활성화된 수소와 질소 플라즈마
는 계면의 원자들 하고만 반응하는 것이 아니라 활성화된 가스들끼리 반응이
일어날 수도 있다.그 결과 충분한 질소가 도핑이 되지 않고 활성화된 가스
들끼리 반응한 후 반응기에서 빠져나가 충분한 양의 질소가 도핑 되지 않아
광촉매의 활성에 영향을 주지 않은 것으로 보인다.질소를 도핑한 후 광학적
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인 특성을 평가하기 위해 시편의 흡수 peak를 측정하였으나 가시광선 영역에
서 red shift가 조금 이루어지는 것을 확인할 수 있었다.각각 원소의
chemicalstate를 조사한 결과를 Figure16에 나타내었다.Ti2p의 경우 Ti2p1/2
=465.7eV와 463.9eV에서 나타나며 Ti2p3/2에서 Eb=458.7eV와 458.0eV
의 Ti4+가 존재하고 Eb=457.2eV에서 Ti3+가 나타남을 알 수 있다.이는 수
소가 산소를 제거하여 존재하는 티타늄일 수 있고 그 자리에 질소가 도핑 됨
에 따라 나타나는 peak로 생각된다.O1s의 peak에서도 수소 처리한 시편과
유사한 결과를 나타내는데 Ti와 결합하고 있는 산소의 양이 감소 된 것을 알
수 있다.Eb=532.3eV에서 OH-의 그룹이 커지는데 앞서 설명한 바와 같이
표면의 불안정한 산소는 쉽게 수소와 결합을 하게 되어 커진 것으로 생각된
다.Eb=530.8eV에서 Ti4+와 Ti3+가 혼합되어 나타나는 peak가 나타나는데
질소만 처리 했을 경우 티타늄과 산소와의 결합을 끊고 그 자리에 질소가 삽
입되어져야 하지만 수소 가스를 사용할 경우에는 수소가 산소를 제거하고 그
자리에 질소가 도핑 되므로 보다 쉽게 자리 잡게 되고 그 양도 많아져서 비
슷한 비율로 존재하는 것 같다.삽입 되어진 질소의 양을 알기 위해 atomic
ratio를 분석한 결과 Table6와 같은 결과를 얻었다.질소의 함량이 질소가스
만 사용했을 경우와 비교하여 더 많은 양이 도핑 됨을 확인할 수 있다.즉
혼합가스를 사용할 경우 보다 쉽게 질소를 도핑 할 수 있다.

  Table 6. Atomic ratio(%) of XPS analysis

C N O Ti etc.

Untreated 30.97 0.49 44.99 13.94 9.61

N2 + H2  

plasma 

treatment

32.80 1.47 46.12 6.14 13.48
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    Figure 15. Degradation of Methylene blue (MB) solution 
    under visible light at 200W Ar(200mTorr) + N2(200mTorr)     
    plasma treatment.

           Figure 16. XPS spectra of the H2 + N2 treated TiO2

           Upper : Ti2p, Middle : O1s, Lower : N1s
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222...구구구강강강미미미생생생물물물에에에 대대대한한한 항항항균균균평평평가가가

  구강미생물 항균평가실험에 사용된 미생물은 ATCC
29231, ATCC 31989,및
ATCC 33277이며 미생물 구입은 KCCM에서 하였다.각각의 티타늄시편
(1cm x1cm)에 대한 항균평가는 실험군과 대조군으로 나누어 평가하였다.
실험군은 순수 티타늄 시편과 졸-겔법에 의해 dipcoating된 TiO2 광촉매
(표면개질처리가 안된 TiO2시편)2종류를 준비하였고,대조군으로는 아르곤
+질소,수소 +질소 플라즈마 표면 처리한 TiO2시편 2종류를 준비하였다.
위에서 언급된 구강미생물에 대하여 각각의 시편들의 항균효율평가는 5시간
동안 10cm 위에서 형광등을 조사하여 미생물의 생존율을 계산하여 평가하였
다. Figure17은 ATCC31989의 항균효과를 나타내었다.대조군
인 티타늄시편에서는 뮤탄스균에 대한 항균효과가 나타나지 않았고,또 다른
대조군인 TiO2광촉매에서는 균의 생존율이 조금 감소했는데 이것은 형광등
에 나오는 소량의 자외선에 영향을 받아서 이런 결과가 도출되었으리라고 예
상된다.실험군에서는 아르곤 +질소 플라즈마 처리한 시편이 항균효과가 좋
았는데 이것은 광촉매 활성실험의 결과와 잘 일치하는 것으로 사료된다.즉
광촉매 활성실험에서 메틸렌블루염료가 잘 분해 된 다는 것은 가시광선조사
에서도 프리라디칼이 많이 발생한 것으로 예상되며 이러한 활성 산소종들은
이론에서도 언급되었듯이 미생물의 세포벽을 분해하여 미생물이 사멸되는 것
으로 나타나있다.
Figure18은 의 항균효과를 나타내었다.아우레우스균의 경우도 뮤
탄스균의 항균실험 결과와 거의 동일하지만 최종 생존율은 뮤탄스균 보다 낮
게 나타났다.이는 뮤탄스균이 아우레우스균 보다 프리라디칼에 대한 저항성
이 강한 것으로 사료된다.혐기성 구강미생물인 의 항균실험 결
과는 figure19에 나타내었다.Figure20은 3종류의 구강미생물 중에서 아우
레우스균의 생존율이 가장 낮은 것으로 나타내었다.
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 Fig. 17 Anti-bacterial effect of S. mutans on surface modified       
           titanium.  
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Fig. 18 Anti-bacterial effect of S. aureus on surface modified       

            titanium. 
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Fig. 19 Anti-bacterial effect of P. gingivalis on surface modified    

          titanium. 
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Fig. 20 Comparison of anti-bacterial effect of S. mutans (▨ ), S. 

aureus (□ ) and P. gingivalis (■ ) under visible light for 5 hr.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

임플란트의 주요재료로 사용되는 티타늄표면에 항균성을 부여하기 위하여
티타늄표면에 졸-겔 법을 이용하여 이산화 티타늄박막을 코팅하고 그 표면에
아르곤 +질소,수소 +질소 플라즈마처리를 하여 구강미생물에 대한 항균효
과를 평가한 결과 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1.아르곤 +질소,수소 +질소 플라즈마 표면처리 최적공정조건은 플라즈마
파워 200W,처리시간 10분,가스유량 200mTorr에서 실시하였을 때 광 활성
이 가장 좋았다.

2.아르곤 +질소 플라즈마 표면 처리한 경우가 수소 +질소 플라즈마 표면
처리보다 광 활성이 좋았다.

3.구강 미생물 및 에 대한 항균실험 결
과는 가 가장 좋게 나타났다.

플라즈마공정을 이용하여 표면 개질한 이산화티타늄박막은 실내등으로 사
용되는 형광등하에서도 구강미생물에 대하여 항균성이 우수한 것으로 사료되
며 향후 의료용 기자재표면의 항균성 부여에 플라즈마 표면처리기술이 유용
하게 이용될 것으로 사료된다.
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논문제목

한글: 가시광 감응형 광촉매 제조 및 구강미생물 항균평가
영어: Development of Visible-working Photo-catalyst and 

Evaluation of Anti-Bacterial Effect 
  본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가 저작물을   

    이용할 수 있도록 허락하고 동의합니다.

- 다         음 -

1. 저작물의 DB구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물의 

복제,

   기억장치에의 저장, 전송 등을 허락함

2. 위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함.

   다만, 저작물의 내용변경은 금지함.

3. 배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제, 저장, 전송 등은 금지함.

4. 저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고, 기간종료 3개월 이내에 별도의 의사 

표시가

   없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

5. 해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을 

경우에는

   1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

6. 조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타인에 

의한

   권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

7. 소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 

저작물의

   전송ㆍ출력을 허락함.
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