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Fabrication of super hydrophilic TiO2 thin film by a liquid phase deposition
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Abstract Super hydrophilic TiO2 thin films with photocatalytic property were successfully fabricated on a glass substrate
by liquid phase deposition (LPD). The TiO2 thin film formed nano particles on a surface at 70

o
C. As an immersion time

in TiF4 solution increased, the thickness of thin films gradually increased. TiO2 thin film showed a water contact angel of
below ca. 5

o
 and the transmittance of ca. 75~90 % in visible range. In addition, TiO2 thin film showed the photocatalytic

property to decompose methyl orange solution by the illumination of UV light. The surface morphologies, optical properties
and contact angel of prepared thin films with a different immersion time 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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요 약 광촉매 특성을 지닌 초친수 TiO2 박막을 액상증착법에 의해 유리 기판 위에 성공적으로 제조하였다. 제조된

TiO2 박막은 70
o
C에서 박막표면에 TiO2 나노 입자들을 형성하였다. TiF4 용액의 침적시간이 증가됨에 따라 박막의 두께도

일정하게 증가되었다. TiO2 박막은 약 5
o
 이하의 접촉각과 가시영역에서 약 75~90 %의 투과율을 보여주었다. 또한 제조된

TiO2 박막은 자외선 조사에 의해 메칠오렌지 용액을 분해하는 광촉매 특성을 보여주었다. 침적시간 조건에 따라 제조된 박

막의 표면 구조, 광학적 특성, 접촉각을 FE-SEM, AFM, UV-Vis, contact angle meter를 이용하여 측정하였다.

1. 서 론

TiO2 박막은 우수한 전자, 광학, 화학적 특성을 갖기

때문에 많은 주목을 받고 있다[1]. 또한 TiO2는 김서림

방지(anti-fogging), 향균(anti-bacteria)응용 가능성을 지

닌 대표적인 광촉매 소재이기 때문에 관련 연구가 매우

활발하게 이루어지고 있다[2, 3]. TiO
2
 광촉매는 공기나

수중의 오염물질을 산화, 분해시켜 무해한 물과 탄산가

스로 변화시키고, 세균도 산화 분해하여 살균하는 특성

을 갖고 있다.

TiO2 박막은 sol-gel, sputtering, chemical vapor

deposition(CVD), layer-by-layer(LBL)법, liquid phase

deposition(LPD)법과 같은 다양한 방법들에 의해 제조된

다[4-8]. 특히 습식 공정법인 LPD 법은 박막제조 공정

이 간단하고 막 두께를 나노 스케일로 제어하기 용이하

며 대면적 코팅에 유리한 장점을 갖고 있다.

LPD법에 의한 TiO2
 박막 제조는 전구체(TiF

4
, TiCl

4
)

를 물에 녹여 용액의 농도와 pH를 적정한 후 기판을 수

용액에 침적시켜 100
o
C 이하의 온도를 유지하면서 침적

시간에 따라 박막의 두께 및 성장속도를 제어하여 기판

위에 박막을 제조하는 기술이다[8].

본 연구에서는 광촉매 특성을 지닌 TiO2 박막을 LPD

법을 이용하여 실험 조건에 따른 박막의 표면 및 광학적

특성을 확인하였고, 제조된 박막에 UV를 조사하여 methyl
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orange(MO)를 분해하는 광촉매 특성을 확인하였다.

2. 실험방법

LPD 법에 의한 TiO
2
 박막 제조하기 위해 titanium(IV)

fluoride(TiF4, Aldrich)를 사용하였다. 용액의 농도는

0.04 M, pH는 NH4OH를 사용하여 pH 2.0으로 적정하

였다. 기판으로는 slide glass를 사용하여 친수처리를 위

해 KOH 1.0 wt% 용액(in 증류수 :에탄올 = 2 : 3)에 기

판을 담군후 5~10분 초음파 처리를 한 후 증류수를 이

용하여 세정하였다. TiF4 용액에 유리기판을 침적한 후

오븐에서 70
o
C를 유지하면서 30분, 60분, 90분, 120분

동안 침적하여 TiO2 박막을 제조하였다. 박막 제조 모식

도를 Fig. 1에 나타내었다.

제조된 박막의 미세구조를 확인하기 위하여 field

emission scanning electron microscope(FE-SEM, JSM

6700, JEOL)를 사용하였고 박막 표면의 조도는 atomic

force microscope(AFM, JSPM5200, JEOL, Japan)을 이

용하여 측정하였고, 박막의 광학적 특성을 분석하기 위

하여 UV-Vis spectrophotometer(V-570, JASCO)를 이용

하여 투과율을 측정 하였다. TiO2 박막의 결정구조의 분

석을 위해 X-ray diffratometer(KFX-987228-SE, Mac

Science)를 사용하였고 X-ray 회절 분석에는 40 kV, 30mA

에서 Cu-Ka tube를 사용하여 2θ = 20~70
o
 구간에서 측

정하였다.

TiF4 용액에 30분, 60분, 90분, 120분 침적하여 제조한

TiO
2 
박막을 물에 희석된 methyl orange 용액(50 mgL

−1
)

Fig. 1. Schemetic diagram for fabricating super hydrophilic thin
films.

Fig. 2. SEM images of TiO2 thin films as a function of immersion time: (a) 30 minutes, (b) 60 minutes, (c) 90 minutes and
(d) 120 minutes.
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에 담근 후 UV를 3시간 동안 조사를 하여 광촉매에 의

하여 분해되어 감소된 methyl orange 용액의 흡광도를

UV-Vis spectrophotometer(V-570, JASCO)를 이용하여

측정하였다. 제조된 박막 표면의 물 접촉각을 확인하기

위해 contact angle meter(Easy Drop, KRUSS)를 이용

하였다.

3. 결과 및 고찰

LPD법을 이용하여 유리 기판 위에 코팅된 TiO
2
 박막

의 미세구조를 Fig. 2에 나타내었다. TiF4 용액에 30분

침적한 박막은 40~50 nm 정도 크기의 TiO2 입자들이

표면에 성장되어 아일랜드 형태의 구조를 이루는 것을

확인하였다. 60분 침적한 박막은 30분 침적하여 제조한

박막보다 성장이 더 진행하여 입자들이 응집된 구조를

보였다. 90분 침적한 박막에서는 기판의 표면을 TiO2 입

자가 모두 채우며 성장하였으며 기공을 포함한 표면을

형성하였다. 침적 시간이 늘어남에 따라 120분 침적된

TiO2 박막의 표면에 크랙이 발생하였다. 침적 시간이 30

분에서 60분, 90분, 120분으로 증가됨에 따라 박막의 두

께가 약 20 nm, 80 nm, 150 nm, 300 nm로 증가되는 것

을 박막두께 측정기(Dektak 150, Veeco)을 이용하여 확

인하였다.

AFM을 이용하여 침적시간에 따라 각각 제조된 TiO2

박막의 표면조도를 Fig. 3에 나타내었고, 표면조도를 나

타내는 root mean square(RMS) 값을 Fig. 4에 나타내었

다. 침적 시간이 30분에서 90분으로 증가됨에 따라 입자

들의 성장으로 인하여 측정된 RMS값은 1.9 nm, 9.8 nm,

12.8 nm로 증가하는 것을 알 수 있으며120분간 침적하였

을 때는 성장한 입자들의 크기는 커졌지만 90분 침적하였

을 경우보다 roughness가 줄어들어 RMS값은 12.3 nm로

확인되었다.

침적 시간에 따른 TiO2 박막의 투과율을 Fig. 5에 나

타내었다. 침적시간이 30분일 때는 유리기판과 거의 동

일한 가시광 영역에서 90 % 이상의 높은 투과율을 보여

Fig. 3. AFM images of TiO2 thin films as a function of immersion time: (a) 30 minutes, (b) 60 minutes, (c) 90 minutes and
(d) 120 minutes.
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주었다. LPD법에 의해 형성된 TiO2 나노 입자들은 침적

시간이 30분을 초과하여 60분, 90분, 120분으로 증가됨

에 따라 TiO
2
 막의 성장으로 인하여 평균 투과율은 감

소하였지만, 약 500~800 nm 범위에서는 75 % 이상의

투과율을 나타내었다.

Fig. 6은 실리콘 기판을 120분 동안 TiF4 용액에 침적

하여 제조한 TiO2 박막의 결정화도를 나타내는 XRD

pattern이다. LPD법에 의해 제조된 TiO
2
 박막은 아나타

제 결정성을 갖는 것을 확인 할 수 있었다. 일반적으로

아나타제 TiO2 박막을 얻기 위해서는 400
o
C 이상의 열

처리가 요구되지만[9], 본 연구에서는 70
o
C에서 아나타

제 TiO2 박막을 제조하였다.

Fig. 7은 각각 다른 침적시간에 의해 제조된 TiO2 박

막을 MO 용액에 넣은 후 UV를 조사하여 MO 분해에

의한 흡광도의 변화를 나타낸다. 30분, 60분, 90분, 120

분 침적하여 제조된 TiO2 박막에 의한 파장 465 nm에서

Fig. 7. Photodecomposition of methyl orange solution as a
function of immersion time into TiF4: (a) methyl orange solu-
tion, (b) 30 minutes, (c) 60 minutes, (d) 120 minutes and

(e) 180 minutes.

Fig. 5. Transmittance spectra of TiO2 thin films on glass
substrate as a function of immersion time in TiF4.

Fig. 4. Relationship between LPD method with the immersion
time and RMS.

Fig. 6. XRD patterns of TiO2 thin films.

Fig. 8. Water droplet images and contact angles of TiO2 thin
film fabricated on LPD method with the immersion time: (a)
30 minutes, (b) 60 minutes, (c) 90 minutes and (d) 120 minutes.



Fabrication of super hydrophilic TiO2 thin film by a liquid phase deposition 231

의 MO 용액의 흡광도는 각각 약 2.0, 1.8, 1.3, 0.7로

감소하였다. 이 결과는 TiF4 용액에 침적한 시간이 증가

할수록 제조된 박막의 두께가 증가함에 따라 광촉매의

효과가 증가한 것이다.

Fig. 8은 침적시간에 따라 제조된 TiO2 박막의 물 접

촉각 값과 그 이미지를 나타낸다. 유리 기판 위에 제조

된 박막은 약 4~5
o
 정도의 접촉각을 갖는 초친수막 특

성을 보여주었다. 그러므로 내오염성 코팅막으로써 그

응용성이 기대된다.

4. 결 론

LPD법을 이용하여 광촉매 특성을 지닌 TiO2 초친수

박막을 제조하였다. TiF4 용액에 침적하는 시간이 늘어

날수록 입자 성장이 발생하여 박막의 두께가 증가되었다.

제조된 박막의 표면 RMS값은 약 1.9~12.8 nm를 나타내

었고, 박막의 두께에 따라 가시광 영역에서 약 75~90 %

의 높은 평균투과율을 나타내었다. 70
o
C에서 기판에 적

층된 TiO2 박막은 XRD 분석을 통하여 아나타제 결정을

갖는 것으로 확인되었으며, 메칠오렌지 용액에 TiO2 박

막이 코팅된 유리기판을 침적한 후 UV를 조사하여 메

칠오렌지의 흡광도를 측정한 결과, UV조사 시간에 따라

일정하게 메칠오렌지 용액의 흡광도가 감소하는 것을 확

인하였다. 또한 제조된 TiO2 박막은 약 4~5
o
의 물 접촉

각을 갖는 초친수 특성을 나타내었다.

감사의 글

본 연구는 한국세라믹기술원 정책연구사업의 연구비

지원으로 수행되었습니다.

참 고 문 헌

[ 1 ] E.T. Fitzgibbons, K.J. Sladek, W.H. Hartwig and J.

Electrochem, “TiO2 film properties as a function of pro-

cessing temperature”, J. Electrochem. Soc. 119 (1972)

735.

[ 2 ] R. Wang, K. Hashimoto, A. Fujishima, M. Chikni, E.

Kojima, A. Kitamura and M. Shimohigoshi, “Photoge-

neration of highly amphiphilic TiO2 surfaces”, Advanced

Material 2 (1998) 135.

[ 3 ] F. Saylkan, M. Asilturk, P. Tater, N. Kiraz, S. Sener, E.

Arpac and H. Saykan, “Photocatalytic performance of

Sn-doped TiO2”, Materials Research Bulletin 43 (2008)

127.

[ 4 ] P. Chrysicopoulou, D. Davazoglou, Chr. Trapalis and G.

Kordas, “Optical properties of very thin (< 100 nm) sol-

gel TiO2”, Thin Solid Films 323 (1998) 188.

[ 5 ] M. Takeuchi, T. Itoh and H. Nagasaka, “Dielectric prop-

erties of sputtered TiO2 films”, Thin Solids Films 51

(1978) 83.

[ 6 ] K.S. Yeung and Y.W. Lam, “A simple chemical vapour

deposition method for depositing thin TiO2 films”, Thin

Solids Films 109 (1983) 169.

[ 7 ] J.H. Kim and S. Shiratori, “Characterization of TiO2/

Polyelectrolyte thin film fabricated by a layer-by-layer

self-assembly method”, Jpn. J. Appl. Phys. 44 (2005)

7588.

[ 8 ] Y. Tsuge, J.H. Kim, Y. Sone, O. Kuwaki and S. Shira-

tori, “Fabrication of transparent TiO2 film with high

adhesion by using self-assembly method: Application to

super-hydrophilic film”, Thin Solid Films 516 (2008)

2463.

[ 9 ] M. keshmiri, M. Mohseni and T. Troczynski, “Develop-

ment of novel TiO2 sol-gel-derived composite and its

photocatalytic activities for trichloroethylene oxidation”,

Appl. Catal. B: Environ. 53 (2004) 209.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


