
나프텐산염과 금속을 출발원료로 사용하고 스핀코팅 열분해법을 이용하여 실리카 유리위에 박막을Ti- , -
제조하였다 도포된 박막은 공기에서 동안 열처리하였다 이를 회 코팅한 박막은 마지막으로 공. 500 10min . 5
기에서 에서 으로 하였다 박막의 특성을 분석하기 위하여 선 회절 분석 전자현미경 스펙600 30min . X- , , UV
트럼을 이용하여 분석하였다 밴드갭에서 가장 큰 장파장 쪽으로 이동은 을 도핑한. Fe TiO2 박막이었다.

주제어 스핀코팅 밴드갭 나프테네이트: , , , TiO2

서 론.Ⅰ
이산화티타늄(TiO2 은 가시광선과 근자외선 영역)
에서 높은 투과율과 굴절률을 가지며 화학적 안정,
성이 뛰어난 무기물 중의 하나이며 이를 박막의 형,
태로 만들어 이용할 경우에는 더욱 다양한 분야에
응용이 가능한 물질이다[1-2] 특히. TiO2는 유리나 타
일 등에 코팅하여 자외선을 조사하면 자기정화 항,
균 탈취 등의 기능을 얻는데 사용할 수 있다, [3-4] 또.
한 태양광의 자외선이 약 정도인 것을 감안하면5% ,
특별한 장치 없이도 쉽게 광촉매 특성을 적용할UV
수 있는 이점이 있다. TiO2는 밴드 갭 이상 약(

의 에너지를 갖는 광이 조사되면 가전대에 있3.2eV)
던 전자는 전도대로 이동하면서 전자 와 정(electron)
공 이 생긴다 이때 생긴 전자와 정공이(hole) . TiO2
표면으로 이동하여 재결합하거나 또는 전자는 와H+
결합하여 를 생성하며 이 가 다른 것과 결합함으H H

로서 환원 생성물이 얻어지고 정공은, O-, O2-, O3-,
등을 개입시켜 표면에 흡착된 물질과 산화반O, OH

응을 일으키게 된다.
또한 TiO2는 산소분압에 따라 전기저항이 변하는
반도체적 성질을 이용하여 산소 수소 일산화탄소, , ,
및 수증기 등의 가스 검출기로도 응용이 가능하다
[5-7] 이들 소자로의 응용에 있어서 나노 결정을 박. ,
막의 표면에 분포 시킨다면 표면적의 증가에 따라,
효율성의 향상을 기대 할 수 있을 것이다 따라서. ,
유리 기판에 투과율이 높고 나노 결정이 분포하는

박막을 제조하게 되면 다양한 광촉매 분야에TiO2 ,
응용이 가능할 것이다.
TiO2 박막의 제조법으로는 화학 기상 증착법
(Chemical vapor deposition)[8], pulsed laser

이온 스퍼터링 열산화deposition, (Ion sputtering),
법 과 졸 겔법(Thermal oxidation) - (Sol-gel method)
등이 널리 연구되어져 왔다 이들 여러 가지 방법들.
중에서 졸 겔법은 대부분 출발원료로 금속 알콕사, -

주 저자 연락처 정주현 대전공역시 서구 가수원동 건양대학교병원 의과학관 호: 302-718 216
TEL : +82-42-600-6333, E-mail : jerngju@konyang.ac.kr
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이드 용액을 이용하여(Metal alkoxide) TiO2 박막을
제조하는 방법으로서 많은 연구가 수행되었지만 알,
콕사이드가 공기 중에서 불안정하여 취급이 어렵고,
코팅용액의 제조시에 가수분해 중합반(Hydrolysis),
응 및 축합반응 등(Polymerization) (Condensation)
의 복잡한 화학적 반응을 일으키므로 졸에 첨가하는
용매나 촉매 등의 선택에 신중을 기해야만 한다 이.
에 비하여 금속 나프테네이트, (Metal naphthenate)
는 톨루엔과의 단순한 혼합만으로 코팅용액을 얻을
수 있고 공기 중에서 매우 안전하여 취급이 용이한,
장점을 가지고 있다.
일반적으로 금속나프테네이트는 시클로 헥산-

과 메틸렌 체인으로 이(cuclohexanes) (methylene)
루어져 있는데 카르복실레이트 와 금, (carboxylates)
속은 다음과 같은 구조로 되어 있으며 상온에서 공,
기 중 또는 높은 습도를 가진 환경에서도 매우 안정
한 특성을 가지고 있다.

[(cyclopetance) -(CH2)n-COO]-m-Mm+

한편 아직까지 나노 결정이 표면에 분포하는 투,
명한 금속을 도핑한 TiO2 박막을 나프테네이트를 출
발물질로 사용하여 유리기판 위에 제조하여 보고한
연구는 없었다 따라서 본 연구에서는 소다 라임. - -
실리카 유리 기판위에(soda-lime-silica glass,SG)
나프테네이트를 출발원료로 사용하고 Chemical

법을 이용하여 나노 결정Solution Deposition(CSD)
질 Metal-doped TiO2 광촉매 박막을 제조하여 그
표면 특성과 투과율을 분석하였다.

실험방법.Ⅱ
실험은 와 니혼Ti Fe- Ni- V-naphthenates(
화학산업사일본 를 사용하여 제조하였다 균일한 코) .
팅층을 제조하기 위하여 톨루엔을 용매로 사용하여
용액의 점도와 농도를 변화시켰으며 이때 농도는,

코팅용4wt%(concentration: 4 wt% metal/100ml
액 였다 금속의 농도는 으로 을 도핑하였다) . mol% 10 .
각 샘플은 와 로서T100 T90F10 T90N10 T90V10

보여주게 된다.(F = iron, N = nickel, and V =
vanadium)
기판으로는 비정질 실리카 유리(25×25mm2 를 사)
용하였으며 코팅에 앞서서 기판을 차 증류수로 세, 2
척한 후, H2O2 용액에 분간 침척하였으며 아세톤5 ,
을 이용하여 헹구어 코팅용 기판으로 사용하였다.
세척된 실리카 기판 위에 코팅 용액을 떨어0.1mL
뜨린 후 기판을 회전하여 박막을 도포하였다 이때, .
스핀 코팅기(WS-200-4NPP/RV, LAURELL Co.,

를 사용하고 기판을 으로 공기Ltd., U.S.A) 1500rpm
분위기에서 동안 회전하여 전구막을 제조하였10 sec
다 도포된 박막은 자체 제작한 실리카 튜브가 내장.
된 관상 전기로를 이용하여 탈수 공기를 흘려3KW
보내며 에서 동안(100 150mL/min) 500 10min
전열 처리하여 박막에 포함된 유기물을 휘발시켰다.
박막의 두께를 증가시키기 위하여 스핀 코팅과 전열
처리를 회 반복하여 두꺼운 박막을 기판 위에 형성5
하였다 전열 처리된 박막은 관상로를 이용하여 최.
종 열처리를 행하였으며 이때 열처리 온도를, 600
로 유지하면서 으로 하였다 급속 열처리를 위30min .
하여 미리 예열된 전기로에 시편을 직접 넣는 방법
을 택했으며 열처리 후에는 급랭을 실시하였다, .

Fig. 1. Flow diagram for experimental procedure of
thin films
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박막의 결정구조 결정화도 및 배향성은, X-
선회절분석기(HRXRD, X'pert-PRO, Philips,
Netherlands) 스캔을 이용하여-2 20θ θ 70 의 2
범위에서 분석을θ 행하였고, CuK ( =1.54056 )α λ
선을광원으로사용하였다. FE-SEM(S-4700, Hitachi

으로 박막의 표면 미세구조를 관Co., Ltd., Japan)
찰하고, 으로 박막의두께를측정한결과Cross Section
약 정도였다 박막의 투과율은0.45 0.70 m . UV-μ

분광광도계Visible-NIR (CARY 500 Scan, VARIAN
를 이용하여 측정하였으며 자외선Co., Australia) ,
가시광선 적외선(200-380nm), (380-780nm), (780-

영역으로 나누어 투과율을 측정하였다 기판900nm) .
으로 사용한 실리카 유리를 시료로 사용reference
하여 투과율을 자동보정한 후 박막의 투과율을 얻,
었고 투과율 곡선으로부터 박막의 흡수 계수를 계,
산하였다.

결과 및 고찰.Ⅲ
에서는 기판에 로 코팅한 금속도핑Fig. 2 SG 600

TiO2 박막의 선 회절 피크 변화를 나타내었다X .
TiO2 박막은 아나타제상(2 = 25θ 26 이 존재) 하였
다 아나타제는. TiO2결정구조중 하나이며 이는 준안,
정상으로서 열처리 과정에 의해서 로 전이하게rutile
되는데 그 전이온도는 정도로서 일정하, 400 650

Fig. 2. XRD spectra of metal-doped TiO2 thin
films after annealing at 600 .℃

지 않은 것으로 알려져 있다 아나타제. TiO2의 최고
의 피크는 철과 니켈을 도핑한 TiO2박막의 아나타제
결정화가 바나듐을 도핑한 박막에 비해 상대적으로
감소하였다 금속 을 함유한 샘플들. (Fe Ni, V)oxide
은 최고피크를 대해 거의 확인되지 않았다.

결과로부터 금속을 도핑한XRD TiO2구조에서
TiO2의 결정구조가 이루어졌기 때문에 산소공극의
제이상구조가 없다고 가정할 수 있다.

은 와 의Fig. 3 T100 T90F10 T90N10 T90V10
박막의 표면 미세구조를 을 이용하여 나타FE-SEM
냈다 특히 본 실험에서 제조한 모든 박막에 있어서.
입자들이 눈에 띄는 응집현상은 나타내지 않았으며,
모든 박막의 표면은 나노 크기로 미세하게 발달한
입자들로 이루어져 있었다 일반적으로 화학적용액.
법을 이용하여 박막을 제조할 경우에 최종 열처리된
박막의 표면에서 기공이나 결합이 쉽게 관찰되는 경
향이 있다 이는 박막의 제조시 사용된 코팅 용액의.
내부에 포함된 휘발물질 즉 알콜 수분 및 촉매 등, ,
의 급격한 휘발에 의해 발생하는 것으로 화학적용액
법의 단점 중 하나로 여겨져 왔다 그러나 본 실험에.
서 제조한 박막의 표면은 을 도핑한Ni TiO2박막을
제외한 모든 박막의 표면은 균질하고 크랙이 없는
상태를 나타내었다.

Fig. 3. FE-SEM images of metal-doped TiO2 thin
films after annealing at 600 .℃
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는 에서 열처리 한 금속 도핑Fig. 4 600 TiO2박
막으로 투과율은 분광광도계UV-Visible-NIR

를 이용(CARY 500 Scan, VARIAN Co., Australia)
하여 측정하였으며 자외선 가시광선, (200-380nm),

적외선 영역으로 나누(380-780nm), (780-900nm)
어 투과율을 측정하였다 박막의 투과율은 가시광선.
영역에서 약 이상으로 높은 값을 나타냈으며 분80% ,
명한 흡수대가 관찰되었다 에서 나타내게 되. Fig. 4
는 것처럼 박막의 높은 투과율은 미세한 입자에 따
른 빛의 산란의 감소에 따라 박막의 투과율이 높아
진 것으로 생각할 수 있다 그리고 등에 따르면. Yu
졸 겔법으로 제조하여 로 열처리한- 520 V-doped
TiO2 박막에 있어서 박막의 코팅 횟수가 증가함에
따라서 박막의 흡수단이 장파장 쪽으로 이동하는 것

을 보고하였고 이는 박막의 코팅 횟수가(red shift) ,
증가함에 따라서 박막의 열처리 횟수도 동시에 증가
하게 되며 이에 따라 박막에 생성된 결정이 성장한,
결과라고 보고한 바 있다 본 연구에서도 결정의 성.
장에 따른 장파장쪽으로 흡수단의 이동을 관찰 할
수 있었다.

이처럼 금속의 첨가에 따라 광흡수 스펙트럼이 이
동하는 것은 등이 보고한 바와 같이 아나타제상Yoon
TiO2 격자내에 치환된 금속에 의해(Eg: 3.2eV)

이redox potential TiO2의 전도띠(conduction band,
아래 존재하여 순수한CB) TiO2의 보다 낮은 에Eg

너지로도 전자가 여기될 수 있으며 또한 첨가원소,
와 TiO2의 사이의 전하이동을 통하여 가시광선CB
의 흡수를 유발하는 이charge-transfer transition
발생하는 것으로 설명될 수 있다 일반적으로 광촉.
매의 능력은 광흡수 능력과 함께 빛에 의해 여기된
전자 정공 쌍의 재결합이 최소화되어야 그 활성이-
높아진다고 할 수 있다.
박막의 흡수율은 다음과 같이 로 정의된다.α

I=I0e- tα ················································· (1)
여기서 는 투과된 빛의 강도 는 입사된 빛의I , I0
강도이며 는 금속을 도핑한, t TiO2 박막의 두께이다.
이 식에서 투과율은 로 정의되므로 식 을 이I/IO , (1)
용하여 광학흡수 계수 값을 얻을 수 있다 직접 천.α
이형 반도체의 경우에 와 에너지 밴드 갭 은(Eg)α
다음과 같은 관계를 가지고 있다.

=(h -Eα υ g)1/2 ····································· (2)
여기서 는 상수 는 입사된 광자의 진h Plank's , υ
동수이다 식 와 을 이용하여 대 의 값을. (1) (2) 2 hα υ
계산하고 이를 에 나타냈다 금속을 도핑한Fig 5. .
TiO2 박막에 있어서 에 대한 의 직선적인 관계hυ α
는 이 박막이 직접 천이형 반도체라는 것을 의미하
며, α2이 인 점에서의 광자에너지가 박막의0 Eg 값

Figure 5. Squre of the absorption coefficient
as a function of the photon energy
for the metal-doped TiO2 thin films
after annealing at 600℃

Fig. 4. Transmittance in the visible wavelength
range of metal-doped TiO2 thin films
after annealing at 600℃
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이므로 본 연구에서는, Eg 값을 외삽법을 이용하여
계산하였다 계산된 박막의 광학적 밴드갭. Eg는

와 는T90F10 T90N10 T90V10 3.67eV, 3.26eV,
와 이다 순수한3.36eV 3.45eV . TiO2와 금속 도핑한

TiO2박막들사이의 광학적 밴드갭에너지는 분명한 장
파장쪽으로 이동하는 것 을 나타낸다 또(red shift) .
한 광학적 밴드갭 에너지의 가장 큰 장파장 이동은
을 도핑한Fe TiO2박막에서 얻었다.

결론.Ⅳ
에 금속Ti-naphthenates (Fe- Ni-, V-naphthenates)

을 도핑하여 법으로 실리카 기판우에 코팅한 박CSD
막들의 특성을 측정하여 다음과 같은 결론을 얻었
다.

를 이용하여 박막의 결정화도를 분석한 결1) XRD
과 철과 니켈을 도핑한, TiO2박막의 아나타제
결정화보다 바나듐을 포함하고 있는 박막에 비
해 상대적으로 감소하였다.

을 이용하여 박막의 표면미세구조를2) FE-SEM
관찰한 결과 모든 박막에 있어서 입자들이 눈,
에 띄는 응집현상은 나타내지 않았으며 모든,
박막의 표면은 나노 크기로 미세하게 발달한
입자들로 이루어져 있었다.
광도계를 이용하여 박막의 투과율을 측정한3) UV

결과 순수한, TiO2와 금속 도핑한 TiO2박막들
사이의 광학적 밴드갭에너지는 분명한 장파장
쪽으로 이동하는 것 을 나타낸다(red shift) .
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Optical properties of metal doped TiO2 thin films
prepared by spin coating-pyrolysis process
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Metal-doped TiO2 thin films were prepared on soda-lime-silica glass substrates by using a spin
coating-pyrolysis process. As-deposited films were prefired at 500 for 10 min in air. Five-coated
films were finally annealed at 600 for 30 min in air. High resolution X-ray diffraction, field
emission scanning electron microscope and UV spectrophotometer were used to analyze film’s
property. The largest red shift in optical energy gap is obtained in the Fe-doped TiO2 film.
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