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Abstract

In this study, the photocurrent characteristics of plasma sprayed TiO2 coatings have been investigated accord-
ing to additive transition metal (Fe, Mn, Nb powder) and heat treatment conditions. The plasma sprayed
TiO2 coatings by heat treatment at 400oC and 90 min had the higher photocurrent at ultraviolet light, no
photocurrent at visible light. The photocurrent of plasma sprayed TiO2 coatings added by Fe, Mn, Nb (named
by plasma sprayed TiO2 composite coatings) was lower than that of plasma sprayed TiO2 coatings at ultraviolet
light, as was low in intensity ratio of XRD(101)/(110). and the atomic percentage of oxygen by plasma sprayed
TiO2 composite coatings was higher than that by plasma sprayed TiO2 coatings. The photocurrent of plasma
sprayed TiO2 composite coatings in heat treatment at 400

o
C and 90 min was higher than that of plasma sprayed

TiO2 coatings in same heat treatment conditions at ultraviolet and visible light, as was high in oxygen affinity
by heat treatment. 
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1. 서 론

TiO2 반도체는 고급산화법의 일종으로 광에너지

에 의해 여기된 전자와 정공의 반응을 이용하여 기

존의 산화제보다 월등한 산화력을 가져 오염물질을

제거하는 대표적인 광촉매 물질이다. 하지만 TiO2

반도체 광촉매는 높은 밴드갭(band gap: Eg≥3.2 eV)

을 가지고 있어 자외선보다 짧은 파장의 광원에 의

해 가전자대의 전자가 전도대로 여기된다. 이로인

해 사실상 태양광 또는 가시광선을 사용한 경우는

광효율이 낮으며 전자-정공간의 재결합 속도가 빨

라 광효율이 낮다는 단점을 가지고 있다1). 높은 밴

드갭 에너지를 낮추기 위하여 첨가물2) 등을 통해

자외선 영역에서만 반응하는 TiO2 광촉매를 가시광

선 영역에서도 잘 반응하도록 하는 연구가 진행되

고 있다3). 이러한 광촉매 물질 TiO2를 표면처리로

서 표면 광촉매 특성을 부여할 수 있다. 그 방법으

로서는 유기물을 함유한 TiO2 분말을 도포하는 방

법 또는 용사공정에 의한 TiO2 피막을 형성하는 방

법 등이 있다. 광촉매 특성을 향상하기 위해서는 코

팅표면의 면적 증대가 매우 중요하다. 이러한 과정

에서 유기물을 함유하는 도포방법 보다는 용사 공

정에 의한 피막형성 방법이 매우 유리하다.

본 연구에서는 플라즈마 용사 공정을 이용하여

TiO2 분말에 전이금속(Fe, Nb, Mn 분말)을 첨가한

복합 용사피막을 만든 후 저진공 열처리 공정을 통

해 광원에 따른 광반응을 살펴보고자 하였다. 첨가
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광반응 확장을 조사하였으며, 더 높은 광촉매 효율

을 갖는 열처리 조건을 찾고자 하였다.

 

2. 실  험

2.1 모재 및 복합 용사 분말 제조

모재는 상용 Cu 합금을 사용하였다. 첨가물을 넣

지 않은 TiO2(rutile) 용사 분말과 TiO2 용사 분말에

Fe, Mn, Nb 금속 분말을 각각 0.5 wt%로 첨가하여

제조하였다. 제조된 원재료 TiO2 용사 분말과 복합

용사 분말은 유동성 증가를 위해 50oC에서 12시간

동안 건조를 실시하였으며, 모재는 용사 시 피막과

계면접합력을 향상시키기 위해 블라스팅(blasting)을

하였고4), 탈지처리와 이물질 제거를 위해 아세톤과

알코올로 초음파 세척을 실시하였다.

2.2 용사피막 제조 및 열처리

제조된 TiO2 분말 및 TiO2 복합 용사 분말을 대

기 플라즈마 용사 공정을 적용하여 용사피막을 제

작하였다. 플라즈마 용사 공정 조건은 표 1과 같다.

이후 광촉매 효율을 극대화 시킬 수 있도록 저진

공(10−3 Torr) 열처리를 실시하였으며, 열처리 조건

은 표 2에 나타내었다.

2.3 광전류 측정

용사피막은 실리콘 고무를 사용하여 5×5 mm2의

면적을 제외하고 실링 처리하였다. 광 전해조 장치

에서 노출된 면적에 광을 조사하여 광전류를 측정

했다. 광 전해조 장치에서 전해액은 0.1 N NaOH

수용액, 대극은 Pt 전극, 기준전극은 포화칼로멜 전

극(Saturated Calomel Electrode; SCE)으로 하였다.

광원은 30 W의 블랙 램프를 통한 자외선(315~

380 nm) 및 150 W의 할로겐램프를 통한 가시광선

(430 nm 이상)으로 하였다.

2.4 EDS, XRD, XPS 분석

EDS(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) 장비는

Hitachi사의 S-430을 사용하여 산소 농도를 측정하였

으며, XRD(X-ray Diffraction) 장비는 RIGAKU사의

D/MAX-2500(Cu target, 가속전압: 18 kW, 주사속

도: 2o/min, 2θ: 20o~50o)을 사용하여 회절강도비를

측정하였으며, XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)

장비는 ULVAC-PHI사의 Quantera SXM을 사용하

여 결합에너지를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 열처리에 따른 TiO2 용사피막의 광전류 특성

그림 1은 자외선 파장에서 열처리에 따른 TiO2 용

사피막의 광전류를 측정한 결과이다. 열처리를 실

시하지 않은 용사피막의 광전류는 3.0 µA이었고,

400oC에서 90분간 열처리를 실시하였을 때 4.8 µA

로 가장 높았다. 이것은 용사공정 중에 발생한 고

온과 높은 압력으로 인해 산소 탈리가 발생하였다

가 열처리를 실시하는 동안 산화가 진행되어 반도

체의 생성이 증가하였기 때문이다8-10). 가시광선 파

장에서는 열처리의 실시 유무와 관계없이 광전류가

Table 1. Plasma spray conditions

Parameter Conditions

Spray gun Metco 9MB

Plasma gas Ar

Plasma gas flow rate (l/min) 38

Spary distance (mm) 90

Spray angle (o) 90

Arc current (A) 500

Arc voltage (V) 50

Powder feed rate (g/min) 30

Carrier gas flow rate (cm3/s) 8

Table 2. Heat treatment conditions

Parameter Conditions

Time (min) 85, 90, 95

Temperature (oC) 350, 400, 450

Atmosphere low vaccum (10−3 Torr)

Fig. 1. Photocurrent of plasma sprayed TiO2 coatings

according to heat treatment conditions at

ultraviolet light.



고병천 외/한국표면공학회 44 (2011) 89-94 91

측정되지 않았다. 이는 가시광선 영역의 파장범위

인 430 nm 이상의 할로겐램프에서는 가전자대의 전

자가 전도대로 여기될 수 있을 만큼의 충분한 광에

너지가 흡수되지 못해 광전류가 생성되지 않았다.

이에 비해 자외선 영역의 파장범위인 315~380 nm

의 블랙램프에서는 가전자대의 전자를 전도대로 여

기될 만큼 광반응이 발생함으로써 광전류가 측정되

었다.

3.2 TiO2 복합 용사피막의 광전류 특성

그림 2는 복합 용사피막에 대한 자외선 영역의

파장에서 발생하는 광전류를 측정한 값이다. 열처

리를 실시하기 전에는 첨가물을 넣지 않은 용사 피

막의 경우보다 더 낮은 광전류를 나타내었다. 첨가

물의 종류에 따라 광전류의 차이가 발생하였으며,

첨가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 복합용사피막의 광

전류가 낮았다.

그림 3은 복합 용사피막의 열처리 전 XRD 분석

결과를 나타내었다. 

첨가물을 넣지 않았을 때와 동일하게, 원래 용사

분말인 루타일 상의 회절 피크와 용사 공정으로 인

해 생성된 마그넬리 상의 회절 피크가 나타났다. 이

는 용사공정 적용한 TiO2는 루타일(rutile)상뿐만 아

니라 플라즈마 용사공정의 높은 온도와 환원 분위

기에 의해 발생한 산소 탈리5,6)로 인해 마그넬리상

(Magneli : TinO2n-1)의 형성을 확인할 수 있었다7).

그림 4는 열처리 전의 복합용사피막에 대하여 각

첨가원소에 따른 rutile 상의 (101)면과 (110)면의 회

절강도 비를 나타내었다. TiO2 용사피막의 광전특

성은 rutile 상의 (101)면과 (110)면의 상대적인 강

도 비에 영향을 받으며, 열적 불안정상으로 고전도

성을 가지는 (101)면의 성장이 상대적으로 발달하

면서 열적 안정상으로 저전도성을 가지는 (110)면

의 성장이 상대적으로 낮은 조건에서 우수한 광전

특성이 나타났다11,12). 열처리전 복합 용사피막의

rutile 상의 (101)면과 (110)면의 회절강도 비는, 첨

Fig. 2. Photocurrent of plasma sprayed TiO2 composite

coatings at ultraviolet light according to additive

transition metal (Fe, Mn, Nb) before heat

treatment. 

Fig. 3. XRD analysis of plasma sprayed TiO2 composite

coatings before heat treatment according to

additive transition metal of (a) Fe, (b) Mn, (c) Nb.

Fig. 4. Rutile (101)/(110) Intensity ratio of plasma

sprayed TiO2 composite coatings according to

additive transition metal.
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가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 낮게 나타났다. 이는

광전특성에 영향을 미치는 회절면의 강도 비는 광

전류와 비례 관계이며, 이로 인해 광전류 차이에 영

향을 주었다고 사료된다.

그림 5는 열처리 전 첨가 원소에 따른 복합 용사

피막의 EDS 분석결과 산소 원자 농도를 나타낸 것

이다. 산소 원자의 농도는 첨가원소 Fe, Mn, Nb의

순으로 높게 나타났다. 용사공정 중의 높은 온도와

환원 분위기로 인해 첨가 물질들은 TiO2 결정구조

에서 Ti의 자리로 치환해 들어가서 전이금속화합물

을 형성한다. 첨가원소 Nb, Mn, Fe의 산소 친화력

의 순서로 산소 농도가 커지는 것을 알 수 있다. 첨

가한 원소들은 모두 Ti보다 산화력이 낮은 것들로

Ti와 산소간의 산화 환원 반응에 크게 관여하지 못

하고 표면에 용융되어 덮어지는 상태로 존재하게

된다. 이렇게 첨가물질이 표면에 용융된 상태로 존

재할 경우 TiO2 반도체의 광활성을 방해하는 역할

을 하게 됨으로서 첨가물질을 넣지 않았을 때보다

더 낮은 광전류가 발생한 것으로 사료된다.

3.3 열처리한 복합 용사피막의 광전류 특성

그림 6은 400
o
C에서 90분 동안 열처리를 실시한

후 자외선 파장에 따른 복합 용사피막의 광전류이

다. 열처리를 실시한 후 복합 용사피막의 광전류는

첨가물을 넣지 않고 열처리를 실시한 용사피막보다

모두 증가하였으나 열처리를 실시하기 전과는 반대

로 첨가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 광전류가 높았다.

그림 7은 400
o
C에서 90분 동안 열처리를 실시한

후 복합 용사피막의 XPS 분석에서 산소 1s의 원자

비율을 측정한 결과를 나타낸 것이다. 산소 친화도

가 Nb > Mn > Fe 순으로 산소와 많이 결합함으로서

산소 농도가 상대적으로 낮으며, 이에 따라 반도체

상의 Nb > Mn > Fe 순으로 적게 생성되어 상대적으

로 가장 낮은 광전류가 나타났다. 이는 용사공정을

통해 탈리된 산소가 열처리 공정 동안 산화가 진행

되면서 첨가물의 산소 친화력의 차이에 따라 반도

체상의 생성량의 차이로 인한 것으로 사료된다. 

그림 8은 400
o
C에서 90분 동안 열처리를 실시한

후 복합 용사피막의 산소 1s의 결합 에너지를 비교

하였다. 첨가원소에 따라 산소 소비가 많은 Nb >

Mn > Fe 순으로 산소간의 결합을 유지하기 위해 더

많은 결합에너지를 필요로 한 것으로 사료된다.

그림 9는 가시광선 파장의 광원에서 열처리한 복

합 용사피막의 광전류를 나타낸 것이다. 열처리 전

의 복합 용사피막은 가시광선 영역의 파장에서 광

Fig. 5. Concentration of Oxygen of plasma sprayed TiO2

composite coatings according to additive transition

metal.

Fig. 6. Photocurrent of plasma sprayed TiO2 composite

coatings at ultraviolet light according to additive

transition metal (in heat treatment at 400oC,

90 min).

Fig. 7. Concentration of Oxygen of plasma sprayed TiO2

composite coatings at ultraviolet light according

to additive transition metal (in heat treatment at

400oC, 90 min).
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전류가 발생하지 않았다. 이것은 열처리를 실시하

기 전 용사공정 중에 산소 탈리로 인해 형성된 산

소 결함이 가전자대에서 여기된 전자가 더 긴 파장

의 광에너지를 흡수하여 전도대로 여기되는 위치로

작용하기보다 전자와 정공이 빠르게 재결합하는 위

치로서 작용하여13) 가전자대의 전자가 전도대로의

여기되지 않은 것으로 사료된다. 그러나 400oC에서

90분간 열처리를 실시하였을 때 광전류가 발생하였

다. 이는 열처리를 통한 산화가 진행되면서 산소 결

함의 위치에서 sub-band가 생성되었다. 또한 자외

선 파장보다 긴 가시광선 파장의 광에너지 흡수로

인해 가전자대의 전자가 전도대로 여기되어서 낮은

광전류가 발생한 것으로 사료된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 광촉매 TiO2 복합 용사분말을 대

기 플라즈마 용사하여 복합용사피막을 제조하고, 열

처리를 통해 광촉매 효율성을 증대시킬 수 있는 조

건을 검토하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. TiO2 용사피막은 자외선 파장의 광원에서 400oC

에서 90분의 열처리를 실시하였을 때 가장 높은 광

전류가 발생하였으며, 가시광선 파장의 광원에서는

열처리 유무와 관계없이 광전류가 측정되지 않았다. 

2. 복합 용사피막은 자외선 파장의 광원에서 첨

가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 광전류가 낮았다. 이

것은 용사피막의 광전특성에 영향을 미치는 열적

불안정상인 고전도성 rutile (101) 면과 열적 안정상

으로 저전도성 rutile (110) 면의 회절 강도비를 비

교하였을 때 첨가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 낮았

고, 용사공정 중 발생한 높은 온도와 환원 분위기

로 인해 산소 탈리 및 첨가물질에 따른 산소 친화

도의 차이로 인해 산소 농도가 첨가원소 Fe, Mn,

Nb의 순으로 높아졌기 때문이라 판단된다.

3. 열처리를 한 복합 용사피막은 자외선 영역의

파장에서 첨가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 광전류가

높았다. 이것은 열처리를 통한 산화과정이 진행되

면서 첨가물질의 산소 친화도 차이로 인해 산소 1s

의 농도는 첨가원소 Fe, Mn, Nb의 순으로 높아졌

고, 산소 1s의 결합에너지는 첨가원소 Fe, Mn, Nb

이 순으로 낮아졌기 때문이라 판단된다.

4. 열처리를 하면 복합 용사피막은 산화 과정을

통해 산소 결함이 줄어들면서 서브밴드 준 위가 형

성되어 자외선보다 긴 파장인 가시광선의 광에너지

를 흡수하여 산소 결함의 전자가 전도대로 여기됨

으로써 광전류가 생성된다고 판단된다.
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