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Fabrication of superhydrophobic TiO2 thin films by wet process
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Abstract Superhydrophobic TiO2 thin films were successfully fabricated on a glass substrate by wet process. Layer-by-
layer (LBL) deposition and liquid phase deposition (LPD) methods were used to fabricate the thin films of micro-nano
complex structure with a high roughness. To fabricate superhydrophobic TiO2 thin films, the (PAH/PAA) thin films were
assembled on a glass substrate by LBL method and then TiO2 nanoparticles were deposited on the surface of (PAH/PAA)
thin film by LPD method. Subsequently, hydrophobic treatment using fluoroalkyltrimethoxysilane (FAS) was carried out on
the surface of prepared TiO2 thin films. The TiO2 thin film fabricated with 45 minutes immersion time on (PAH/PAA)10
showed the RMS roughness of 65.6 nm, water contact angel of 155

o
 and high transmittance of above 80 % (> 650 nm in

wavelength) after the hydrophobic treatment. The Surface morphologies, optical properties and contact angel of prepared
thin films with different experimental conditions were measured by field emission scanning electron microscope (FE-SEM),
atomic force microscope (AFM), UV-Vis spectrophotometer and contact angle meter.
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습식 공정법에 의한 초발수 TiO2 박막 제조
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요 약 초발수 TiO2 박막을 습식 공정법에 의해 유리 기판 위에 성공적으로 제조하였다. Micro-nano 복합구조의 거친

표면을 갖는 박막을 제조하기 위하여 layer-by-layer(LBL) deposition 법과 liquid phase deposition(LPD) 법이 이용되었다. 초

발수 박막은 LBL 법에 의해 texture 구조를 갖는(PAH/PAA) 박막을 제조 한 후 그 위에 LPD 법에 의해 TiO2 나노 입자를

적층시키고 그 표면을 fluoroalkyltrimethoxysilane(FAS)를 사용하여 발수 처리를 하여 제조하였다. (PAH/PAA)10 박막의 표면

에 45분 동안 TiO2를 적층한 박막은 RMS roughness가 65.6 nm로 거친 표면을 보여주었고 발수 처리 이후에 접촉각 155
o

정도의 초발수 특성과 함께 파장 650 nm 이상에서는 80 % 이상의 투과율을 보여주었다. 서로 다른 조건에서 제조된 박막

의 표면 구조, 광학적 특성, 접촉각을 FE-SEM, AFM, UV-Vis, contact angel meter를 이용하여 측정하였다.
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1. 서 론

물 접촉각 150
o
 이상을 갖는 초발수 자기정화 박막은

내오염성이 우수한 건축 외장재, 화학 및 바이오 센서,

디스플레이, 자동차유리, 태양전지 모듈유리에 응용됨으

로써 박막 제조에 관한 많은 연구가 보고되고 있다. 초

발수 박막을 제조하기 위해서는 기판의 표면에 우선 요

철 구조를 갖는 거친 표면을 형성시키는 공정과 그 표면

을 낮은 표면에너지를 갖는 화합물을 이용하여 표면을

개질 하는 공정이 요구된다. 대표적인 자정유리는 광촉

매, 김서림방지(anti-fogging), 항균(anti-bacteria)특성을

지닌 TiO2를 유리기판에 코팅하여 제조하고 있다[1-3].

TiO2 박막은 sol-gel, sputtering, chemical vapor deposi-

tion(CVD), layer-by-layer(LBL) 법, liquid phase deposi-

tion(LPD) 법과 같은 다양한 방법들에 의해 제조된다

[4-8]. 특히 습식 공정법인 LBL 법과 LPD 법은 박막제

조 공정이 간단하고 막 두께를 나노 스케일로 제어하기

용이하며 대면적 코팅에 유리한 장정을 갖고 있다. LBL

법은 상온 상압에서 물에 녹거나 분산되어 양전하 혹은

음전하를 갖는 전해질 폴리머 용액이나 나노 입자 분산

용액에 기판을 번갈아 침적하여 서로 다른 전하를 갖는

물질의 정전기력을 이용하여 박막을 제조 하는 기술이다

[9]. LBL 법은 전해질 용액의 농도, pH, 침적시간 등을

제어하여 다양한 구조의 표면을 갖는 박막을 제조 할 수

있다[10, 11]. LPD법에 의한 TiO2 박막 제조는 전구체

(TiF4, TiCl4)를 물에 녹여 용액의 농도와 pH를 적정한

후 기판을 수용액에 침적시켜 60~70
o
C 정도의 온도를

유지하면서 침적 시간에 따라 박막의 두께 및 성장속도

를 제어하여 기판 위에 막을 코팅하는 기술이다[8]. 이

방법들은 기판 위에 요철 구조의 막을 형성시키기 위한

적절한 방법이라 할 수 있다.

요철 구조의 표면을 소수성으로 개질하기 위해서 불소

혹은 실리콘 화합물들이 많이 이용되고 있고 그 중에서

특히 매우 낮은 표면에너지(~8 mJ/m
2
)를 갖고 있는

fluoroalkyltrimethoxysilane(FAS, CF3(CF2)7CH2CH2Si

(OCH3)3)가 널리 사용되고 있다.

본 연구에서는 micro-nano 복합구조의 표면 조도가

높은 박막을 제조하기 위하여 LBL법과 LPD법을 이용

하여 실험 조건에 따른 막의 표면 및 광학적 특성을 확

인하였고, FAS를 이용하여 발수처리 되어 제조된 박막

의 표면 접촉각을 확인했다.

2. 실험방법

LBL 법을 이용하여 texture 구조의 박막을 제조하기 위

하여 양전하를 갖는 Poly(allylamine hydrochloride) (PAH,

Aldrich, Mw = 70,000 g)와 음전하를 갖는 Poly(acrylic

acid) (PAA, Aldrich, Mw = 100,000, 35 wt% solution

in water)를 사용하였다. 사용된 두 전해질 폴리머의 농

도는 0.01 M이고, 용액의 pH는 NaOH를 이용하여 각각

pH 9.5, pH 6.0으로 적정하였다. LPD 법에 의한 TiO2

박막 제조하기 위해 Titanium(IV) fluoride (TiF4, Aldrich)

를 사용하였다. 용액의 농도는 0.04 M, pH는 NH4OH를

사용하여 pH 2.0으로 조절하였다. 기판으로는 slide glass

를 사용하였고 기판의 친수처리를 위해 증류수와 에탄올

을 2 : 3의 부피비로 섞은후 KOH를 1.0 wt% 첨가한 용

액에 기판을 담근후 5~10분 초음파 처리를 한 후 증류수

를 이용하여 세정하였다. 친수처리된 기판은 먼저 PAH용

액에 10분간 침적된 후 증류수에 1분씩 3회 침적되어 세

정되었다. 이후 PAA 용액에 10분간 침적된 후 증류수에

1분씩 3회 세정되었다. 이 과정을 1 bilayer 로 하여 5,

10, 15회 반복하여 실시하였다. 이후부터 5 bilayers를 적

층했을때, (PAH/PAA)5 라고 표기한다. LBL 법에 의해

폴리머 막이 증착된 유리기판은 TiF4 용액에 30분, 45분,

1시간, 2시간 동안 침적되어 70
o
C에서 유지되었다. 이후

증류수를 이용하여 세정을 하였고 표면을 발수 처리 하

기 위하여 hexane 용액에 희석된 2 wt% 의FAS 용액에

기판을 20분 동안 침적한 후 100
o
C에서 한시간 동안 건

조하였다. 박막 제조 모식도를 Fig. 1에 나타내었다.

조된 박막의 표면미세구조를 확인하기 위하여 field

emission scanning electron microscope(FE-SEM, JSM

Fig. 1. Schemetic diagram for fabricating superhydrophobic thin films.
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6700, JEOL)를 사용하였고 박막의 광학적 특성을 분석

하기 위하여 UV-Vis spectrophotometer(V-570, JASCO)

를 이용하여 투과율을 측정하였다. 박막 표면의 조도는

atomic force microscope(AFM, JSPM5200, JEOL,

Fig. 2. FE-SEM images of (PAH/PAA)n thin films on glass
substrate as a function of a number of bilayer: (a) n = 5, (b)

n = 10, (c) n = 15.
Fig. 3. Transmittance spectra of (PAH/PAA)n thin films on

glass substrate as a function of a number of bilayer.

Japan)을 이용하여 측정하였고, 제조된 박막 표면의 물

접촉각을 확인하기 위해 contact angle meter(Easy

Drop, KRUSS)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

LBL 법에 의해 유리 기판 위에 코팅된(PAH/PAA) 박

막의 bilayer 수에 따른 미세구조를 Fig. 2에 나타내었다.

(PAH/PAA)5 박막은 아직 texture 구조를 보이지 않고 있

으며 (PAH/PAA)10 박막은 texture 구조를 형성하고 있다.

Bilayer 수가 5에서 15로 증가됨에 따라 texture 구조의

크기가 증가됨을 확인하였다. 제조된 (PAH/PAA)5,10,15 박

막의 투과율을 Fig. 3에 나타내었다. 평평한 표면을 갖

는 (PAH/PAA)5 박막은 유리기판과 거의 동일한 투과율

을 보여주었고 (PAH/PAA)10,15 박막은 texture 구조의 형

성으로 인해 약간 투과율이 저하 되었지만 파장 550 nm

이상에서 89 % 이상의 높은 투과율을 나타내었다. Fig. 4

는 유리 기판과 5, 10, 15 bilayers의 (PAH/PAA) 박막이

각각 코팅된 유리기판을 LPD 용액에 45분간 침적하여

TiO2를 성형시킨 박막의 미세구조를 나타낸다. (PAH/

PAA) 막이 코팅되지 않은 유리기판에는 TiO2가 200~

300 nm 정도의 클러스터를 형성하고 있지만 상당히 적

다. 그에 비해 (PAH/PAA)5 박막 표면에는 훨씬 더 많은

TiO2가 형성된 것을 확인할 수 있다. Texture 구조를 갖

는 (PAH/PAA)10,15 박막의 표면에는 TiO2 나노 입자들이

표면 위에 치밀하게 형성되어 있는 것을 확인할 수 있다.

Fig. 5는 (PAH/PAA)10 박막의 표면 위에 TiO2 막을 형

성시키기 위한 LPD 법의 시간에 따른 미세구조를 나타

낸다. 그림에서 확인 할 수 있듯이 TiO2 나노 입자들이

(PAH/PAA) 박막의 표면에 치밀하게 형성되어 있으며
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Fig. 5. SEM images of TiO2 thin films fabricated on (PAH/PAA)10 surface as a function of immersion time: (a) 30 minutes, (b)
45 minutes, (c) 60 minutes and (d) 120 minutes.

Fig. 4. SEM images of TiO2 thin films prepared with the immersion time of 45 minutes on (a) glass, (b) (PAH/PAA)5, (c) (PAH/
PAA)10 and (d) (PAH/PAA)15.
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용액 침적 시간이 늘어남에 따라 TiO2 박막의 두께 증

가로 인해 60분 이후에는 거의 (PAH/PAA)의 texture

구조가 보이지 않고 있다. 더욱이 120분 침적 후에는 박

막의 표면에 크랙이 발생하였다. Table 1은 (PAH/PAA)

박막의 bilayer 수와 LPD법의 침적시간에 따라 제조된

박막을 FAS를 이용하여 발수 처리된 박막의 물 접촉각

을 보여준다. 유리 기판 위에 증착된 (PAH/PAAA)5,10,15

박막을 45분 침적시켜 TiO2를 표면에 형성시킨 박막은

접촉각 150
o
 이상의 초발수 특성을 보여주었다. 적층 시

간이 30분에서 45분으로 늘어났을 경우 접촉각은 5~10
o

정도 증가하였고, 60분~120분으로 늘어났을 경우에는

점차적으로 접촉각은 하락되었다. 이 결과는 Fig. 5에서

알 수 있듯이, 45분까지는 폴리머 (PAH/PAA) 박막의

표면에 TiO2가 형성되어 micro-nano 복합구조를 형성

하지만 45분 이후에는 texture 구조가 사라져 표면의

roughness가 줄어들었기 때문이다. Fig. 6은 (PAH/PAA)10

박막을 TiF4 용액에 침적시킨 후 시간에 따라 제조된 박

막의 투과율을 나타낸다. 적층 시간이 늘어남에 따라

TiO2의 막 두께가 증가하게 되므로 투과율은 낮아졌다.

서로 다른 조건에서 제조된 샘플 중에서 (PAH/PAA)10

박막의 표면에 TiO2를 45분간 증착 시킨 막은 파장 650

nm 이후 80 % 이상의 투과율과 접촉각 155
o
를 갖는 초

발수 박막 특성을 보여주었다. Fig. 7은 (PAH/PAA)10

박막 표면에 45분간 TiO2를 증착하여 제조한 박막의

AFM 이미지와 물의 접촉각 이미지다. 이 박막의 Root

mean square(RMS) surface roughness는 65.6 nm로 측

정되었다.

4. 결 론

LBL 법과 LPD법을 이용하여 micro-nano 복합구조의

Fig. 6. Transmittance spectra of TiO2 thin films fabricated on
(PAH/PAA)10 surface as a function of immersion time: (a) glass
substrate, (b) 30 minutes, (c) 45 minutes, (d) 60 minutes and (e)

120 minutes.

Fig. 7. AFM image of TiO2 thin film fabricated on (PAH/PAA)10 surface with the immersion time of 45 minutes and water droplet
image on TiO2 thin film surface.

Table 1
Contact angles of prepared TiO2 thin films prepared with the
different conditions of LBL and LPD method

No. of bilayer of
(PAH/PAA)n

Immersion time
into TiF4 (minute)

Contact
angle (

o
)

n = 5 30 145

n = 5 45 150

n = 5 60 143

n = 5 120 140

n = 10 30 145

n = 10 45 155

n = 10 60 147

n = 10 120 140

n = 15 30 147

n = 15 45 155

n = 15 60 140

n = 15 120 138
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거친 표면을 갖는 박막을 제조 한 후 FAS를 이용하여

제조된 박막의 표면을 발수처리 함으로써 초발수 박막을

제조하였다. pH 9.0의 PAH와 pH 6.0의 PAA를 이용하

여 적층한 (PAH/PAA)막은 bilayer 수가 5일 때 평평한

표면 구조를 보였지만 10, 15로 증가됨에 따라 texture

구조의 표면을 형성하였다. 이 박막들은 가시광선 영역

에서 높은 투과율을 보여주었다. LPD법에 의해 형성된

TiO2 나노 입자들은 유리 기판에 코팅된 (PAH/PAA) 박

막의 표면에서 더 활발한 입자성장을 보여주었다. 침적

시간이 45분을 초과하여 60분, 120분으로 증가됨에 따라

TiO2 막의 성장으로 인해 (PAH/PAA)의 texture 구조를

확인 할 수 없었다. 특히 (PAH/PAA)10 박막의 표면에 45

분 동안 TiO2를 적층 시킨 박막은 RMS roughness가

65.6 nm로 거친 표면을 보여주었고 발수 처리 이후에 접

촉각은 155
o
로 향상되었으며 파장 650 nm 이상에서는

80 % 이상의 투과율을 보여주었다.
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