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Properties of TiO2 thin films fabricated with surfactant by a sol-gel method
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Abstract Super hydrophilic and high transparent TiO2 thin films were successfully fabricated by sol-gel method without
an irradiation of UV light. In addition, surfactant Tween 80 was used for increasing the transmittance of the thin films.
When the contents of Tween 80 in TiO2 solution were 0.0, 1.0, 3.0, 5.0 wt%, the transmittance of TiO2 thin films was ca.
74.31 %, 74.25 %, 79.69 %, 81.99 % at 550 nm wavelength, respectively. The contact angles of fabricated TiO2 thin films
with or without Tween 80 were from ca. 4.0

o
 to 4.5

o
. The TiO2 thin films annealed over 400

o
C showed anatase crystal

structure and the photocatalytic property that decomposed methyl orange with UV irradiation. The surface morphologies,
optical properties and contact angle of prepared thin films with different contents of Tween 80 were evaluated by field
emission scanning electron microscope (FE-SEM), X-ray diffratometer (XRD), UV-Vis spectrophotometer and contact angle
meter.
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Sol-gel 법에 의하여 제조된 계면활성제 첨가 TiO2 박막 특성
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요 약 Sol-gel법을 이용하여 초친수성이며 높은 투과율을 갖는 TiO2 박막을 UV를 조사하지 않고 제조하였다. 제조된

박막의 투과율을 높이기 위하여 계면활성제 Tween 80을 첨가하였다. TiO2 용액에서 Tween 80의 함량이 0.0, 1.0, 3.0,

5.0 wt%일 때, 파장 550 nm에서 측정된 TiO2 박막의 투과율은 각각 약 74.31 %, 74.25 %, 79.69 %, 81.99 %였다. Tween 80

의 첨가유무에 따라 제조된 박막은 약 4.0~4.5
o
의 초친수 접촉각을 나타내었다. 400

o
C 이상에서 열처리된 TiO2 박막은 아나

타제 타입의 결정구조를 보였으며, UV를 조사하였을 때 메틸 오렌지 용액을 분해시키는 광촉매 특성을 보였다. Tween 80

의 함량에 따라 제조된 박막의 표면구조, 광학특성 및 접촉각을 FE-SEM, XRD, UV-Vis 분광기, 접촉각 측정기를 이용하여

평가하였다.

1. 서 론

현재 우리사회는 산업의 고도화, 다양화, 특수화가 되

면서 편리한 일상생활을 하게 되었으나, 환경오염 문제

는 심각해지고 있다. 이런 환경오염 문제를 해결하기 위

하여 유독성 물질을 완전 분해하거나 제어하는 기술에

대한 연구가 활발히 이루어지고 있다[1-3]. 내오염성 박

막으로써는 친수성 박막과 발수성 박막이 이용되며, 친

수막을 유리표면에 코팅하면 물이 오염물질과 유리 표면

사이에 넓게 퍼져서 유리표면에 부착된 오염물질을 흡착

하여 제거한다. 친수막에는 친수성 폴리머막, 광촉매

(TiO2)막, 친수성 플라즈마 박막 등이 있다. 발수막의 경

우는 빗물에 혼입된 오염물질이 유리 표면에 잔류하는

것을 방지, 유리 표면에 부착된 오염물질을 빗물이 흡착
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후 발수 처리되어 제거된다. 발수막의 종류로는 소수성

폴리머막, 불소계 실란제막, 소수성 플라즈마 박막 등이

있다.

내오염성 코팅막 제조 기술로는 화학기상증착법(chemical

vapor deposition), 스퍼터링(sputtering)법, 플라즈마(plasma)

법, 솔-젤(sol-gel)법, 교호흡착법(layer-by-layer deposition)

등과 같은 다양한 방법들이 이용되고 있다[4-7].

기존 연구에서는 제조된 TiO2
 박막의 초기 접촉각은

15
o
 전후 이지만 암실 혹은 대기중에 보관하면 접촉각이

상승되며, 다시 자외선을 조사하였을 경우 초기 접촉각

으로 회복되는 현상을 알 수 있다[8].

본 연구에서 UV를 조사하지 않아도 초친수성 박막

특성을 갖는 TiO2 코팅막을 제조하기 위해 다른 제조

방법에 비하여 단순, 저가의 공정법이며 균일한 조성의

박막 제조가 가능한 솔-젤법을 이용하였고, 코팅 용액에

첨가한 Tween 80의 함량에 따른 TiO2 박막의 표면특성,

광학적 특성 및 광촉매 특성을 확인하였다.

2. 실험방법

TiO2 박막 코팅용액을 제조하기 위하여 출발물질로

titanium tetraisoproxide(TTIP, Junsei), isopropyl alcohol

(i-PrOH), acetic acid, ethyl alcohol(EtOH)을 이용하였

다[9]. 질소 분위기의 글로브 박스에서 각각의 출발물질

을 TTIP : i-PrOH : acetic acid : EtOH = 1 : 19 : 5 : 1의

몰비로 혼합한 후 실온에서 1시간 동안 교반하여 TiO2

용액을 제조하였다. 또한 첨가제로 polyoxyethylene

sorbitan monoleate(Tween 80, Chemicals pure)을 제조

된 TiO2 용액에 각각 1.0, 3.0, 5.0 wt%가 되도록 첨가하

였다. 박막 제조 모식도를 Fig. 1에 나타내었다. 유리기판

으로는 판유리(t = 3.0 mm)를 사용하였으며 dip coater를

이용하여 100 mm/min의 인상속도로 각각의 기판 위에

TiO2막을 코팅하였다. Dip coating을 통해 얻어진 시편은

100
o
C에서 1시간 동안 건조 후 300

o
C, 400

o
C, 500

o
C,

600
o
C에서 1시간 열처리를 하였다. 이때 승온 속도는

3.0
o
C/min로 하였다.

제조된 박막의 표면 미세구조를 확인하기 위하여 field

emission scanning electron microscope(S-4800, HITACHI)

를 사용하였다. Tween 80의 함량에 따른 TiO2 박막의

광학적 특성 변화를 분석하기 위하여 자외선-가시광선-

근적외선 분광광도계(UV/VIS/NIR spectrophotometer,

V-570, JASCO)를 이용하여 투과율을 측정하였다. 열처

리 온도에 따른 TiO2 박막의 결정구조 분석을 위해 X-

ray diffratometer(KFX-987228-SE, Mac Science)를 사

용하였고, 40 kV, 30 mA에서 Cu-Kα tube를 사용하여

2θ = 20~60
o
 구간에서 측정하였다. TiO2 박막의 초친수

특성을 확인하기 위하여 contact angle meter(Easy Drop,

KRUSS)를 이용하여 물의 접촉각을 측정하였다. 제조된

TiO2의 광촉매 효과를 확인하기 위해 희석한 methyl

orange 용액(90 mgl
−1
)에 침적 후 자외선 램프를 이용하여

자외선을 조사한 후 methyl orange 용액의 흡광도의 변

화를 측정하였다. Tween 80의 함유량에 따른 박막의 경

도의 변화를 확인하기 위하여 연필경도 값을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 계면활성제 Tween 80이 각각 다른 함유량을

갖는 코팅용액을 이용하여 제조한 TiO2 박막을 500
o
C에

서 1시간 열처리한 박막의 표면 미세구조를 나타낸다.

Tween 80은 350
o
C 부근에서 급격한 질량감소를 나타내

고, 470
o
C 부근에서 2차 질량감소가 일어나며 그 이후

에는 화학적 반응 및 질량감소가 확인되지 않는다[9].

Tween 80의 함유량이 1.0 wt%일 때까지는 표면에 형성

된 입자들 사이에 많은 빈 공간이 존재하지만 Tween

80의 함유량이 증가할수록 입자들간의 빈공간들이 줄어

들며 표면 구조가 치밀해 지는 것을 확인 할 수 있다.

Tween 80의 함량에 따른 TiO2
 박막의 투과율을 Fig.

3에서 나타내었다. Tween 80이 함유되지 않은 용액을

이용하여 제조한 TiO2 박막은 파장 550 nm에서 74.31 %

의 투과율을 보여 주었다. Tween 80이 1.0, 3.0, 5.0

wt%로 증가함에 따라 박막의 투과율은 74.25%, 79.69%,

81.99 %로 증가하였다. Fig. 4는 열처리 온도에 따른

TiO2 박막의 결정화도를 나타내는 XRD 패턴이다. Sol-

gel법에 의해 제조된 TiO
2
 박막은 열처리 온도가 400

o
C

Fig. 1. Flow diagram for fabricating TiO2 thin film by a sol-gel
method.
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이상에서 (101) 면의 아나타제 결정성을 갖는 것을 확인

할 수 있었고 열처리 온도가 500
o
C, 600

o
C로 증가함에

따라 (101) 피크의 상대강도가 증가하였다. Fig. 5는

Tween 80 함량에 따른 TiO2 박막의 물 접촉각 값과 그

이미지를 나타낸다. 제조된 TiO2 박막은 Tween 80의 첨

가에 관계없이 약 4.0~4.5
o
의 접촉각을 갖는 초친수 박

막을 나타내었다. 그러므로 접촉각을 낮추기 위해 추가

적인 UV light를 조사하지 않아도 초친수성을 나타내는

이 박막은 내오염성 코팅막으로써 유용할 것이다. Fig.

6은 제조된 TiO2 박막의 광촉매 특성을 확인하기 위하여

메칠오렌지 용액에 TiO2 박막 코팅 유리 기판을 침적한

후 UV light를 조사하여 시간에 따라 분해되는 메칠오

렌지 용액의 흡광도를 측정한 UV-Vis data이다. UV 조

사 시간이 늘어남에 따라 465 nm에서 메칠오렌지의 흡

Fig. 2. FE-SEM images of TiO2 thin films as a function of Tween 80 contents in coating solution: (a) 0.0 wt%, (b) 1.0 wt%, (c) 3.0 wt%
and (d) 5.0 wt%.

Fig. 3. Transmittance of TiO2 thin films fabricated using coating
solution synthesised with different Tween 80 contents.

Fig. 4. XRD patterns of TiO2 thin films annealed for 1 h at
various temperature of (a) 600

o
C, (b) 500

o
C, (c) 400

o
C and

(d) 300
o
C.
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광도가 초기 3.52에서 3시간 후에 0.7까지 점차적으로

줄어드는 것으로 제조된 TiO2 박막이 광촉매 특성을 나

타내는 것을 확인하였다. 그러나 제조한 TiO2 박막의 연

필경도는 9H에서 Tween 80 함유량이 1.0, 3.0, 5.0 wt%

로 증가함에 따라 8H, 7H, 5H로 감소하였다. 이것은 코

팅용액에 Tween 80이 첨가됨에 따라 Ti-O-Ti의 축합

반응이 감소하여 박막의 연필경도가 떨어진 것으로 생각

된다.

4. 결 론

Sol-gel 법을 이용하여 광촉매 특성과 초친수 특성을

지닌 TiO2 박막을 제조하였다. 계면활성제 Tween 80을

용액에 첨가함에 따라 제조된 박막은 보다 치밀한 구조

를 나타내었으며 가시광 영역에서의 투과율이 향상되었

다. 400
o
C 이상에서 열처리된 TiO2 박막은 아나타제 결

정구조를 나타내었고, 열처리 온도가 높아질수록 (101)

피크의 상대강도는 증가되었다. Tween 80의 함유량이

0~5.0 wt%인 용액을 이용하여 dip 코팅 한 후 500
o
C에

서 열처리하여 제조한 박막은 Tween 80의 함유량에 거

의 관계없이 UV light를 조사하지 않아도 약 4.0~4.5
o
의

접촉각을 갖는 초친수 특성을 나타내었다. 또한 아나타

제 결정구조를 갖는 TiO2 박막은 UV를 조사하여 메칠

오렌지를 분해하는 광촉매 특성을 나타내었다. Tween

80이 5.0 wt%가 첨가된 용액을 이용하여 dip coating 한

후 500
o
C에서 1시간 열처리된 박막은 파장 550 nm에서

Fig. 5. Contact angles of TiO2 thin films as a function of Tween 80 contents in coating solution: a) 0.0 wt%, (b) 1.0 wt%, (c) 3.0 wt%
and (d) 5.0 wt%.

Fig. 6. Photodecomposition of methyl orange by TiO2 thin film
with UV irradiation as a function of immersion time: (a) methyl
orange (b) 30 minutes, (c) 60 minutes, (d) 120 minutes and

(e) 180 minutes.
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약 82 %의 투과율과, 4.5
o
의 접촉각, 5H의 연필경도를

갖는 건축용 창유리에 적용하기 위한 내오염성 코팅막

특성을 보여주었다.
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