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요 약

초음파 중합법을 이용하여 pyrrole을 중합시킴으로써 polypyrrole 나노입자를 합유하는 메조포러스 TiO
2
 박막을 합

성하였다. 메조포러스 TiO
2
 박막을 만들기 위한 TiCl

4
-계면활성제 용액에 pyrrole을 넣어주고 초음파 중합시킴으로써

용액 내에 polypyrrole 나노입자들이 잘 분산된 형태로 만들어졌다. 이 용액을 이용하여 spin-coating과 열처리를 함으

로써 polypyrrole 나노입자를 합유하는 메조포러스 TiO
2
 박막을 제조하였다. 열처리 후에도 기공 구조는 잘 유지되었

으며, polypyrrole 나노입자들이 박막 내에 잘 분산되었다. 주형물질인 계면활성제의 종류와 pyrrole의 양을 조절함으

로써, 합성된 박막의 기공 크기와 빛의 흡광도를 조절하였다.

Abstract − Using ultrasonic-induced polymerization of pyrrole, mesoporous TiO
2
 thin film with polypyrrole nano-

particles was prepared. Polypyrrole nanoparticles were ultrasonically synthesized in the mother solution of mesopo-

rous TiO
2
 before spin-coating. The polypyrrole particles were well dispersed in the solution. After spin-coating and

calcinations process, the nanocomposite films have well-organized pore channels without pore-collapse, and poly-

pyrrole nanoparticles are well dispersed in mesoporous TiO
2
 matrix. The pore size and light absorbance of the meso-

porous nanocomposite thin films were controlled by using different template materials, and by using different amount

of pyrrole monomer, respectively.

Keywords: Supramolecular Template, Mesoporous TiO
2
, Nanocomposite, Polypyrrole

1. 서 론

다양한 유-무기 복합체 중에서도 공액성(conjugated) 고분자-TiO
2

복합체는 독특한 전기적 또는 광전기적 성질로 인해 큰 주목을 받

아왔으며, 광전자(photovoltaic) 소자, 광촉매, 광굴절 액정 소자 분

야로의 응용이 기대되고 있다[1-4]. 나노결정성 TiO
2
는 광전자 소자

에 이용될 정도로 뛰어난 전자 수송 능력을 가지고 있기 때문에

[5, 6], 이를 활용하기 위한 공액성 고분자-TiO
2
 복합체와 그 고분자

-TiO
2
 계면에서 일어나는 전하의 분리와 이동에 관한 연구가 활발

히 진행되어 왔다[7-10]. 

전하의 분리와 이동, 재결합 등이 일어나는 이종접합(heterojunction)

계면의 면적을 크게 하기 위하여, 공액성 고분자를 메조포러스 TiO
2

의 기공에 침투시켜 복합체를 만들고 이를 광전자 소자나 광굴절

액정 소자에 응용하는 연구가 진행되었다[1-2, 4]. 메조포러스 물질

은 내부에 규칙적으로 배열된 기공구조를 가지는 무기산화물을 의

미한다[11-15]. 계면활성제의 액정상을 주형으로 이용하여, 주형을

유지한 상태로 무기 전구체를 무기산화물로 반응시킴으로써 얻을

수 있다. 메조포러스 물질의 기공이 주로 2~20 nm의 크기를 가지

므로 큰 계면의 면적과 수십 나노미터 이하의 전하이동 거리를 고

려했을 때, 기공 내로 공액성 고분자를 침투시키는 방법은 공액성

고분자-TiO
2
 복합체를 만드는 데 있어서 큰 장점을 가지고 있다. 

기존의 방법이 전하이동의 장점이 있기는 하지만 공정상의 복잡

함이 있고 메조포러스 물질의 기공이 채워지기 때문에, 기공과 넓
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은 표면적의 장점을 살릴 수 없다는 단점을 가지고 있다. 본 연구에

서는 TiCl
4
-계면활성제 용액 내에서 pyrrole을 초음파 중합시킴으로

써 기공과 넓은 표면적을 유지하는 공액성 고분자-TiO
2
 복합체 박

막을 제조하였다. 20 kHz에서 1 MHz 영역의 초음파를 용액에 조

사시키면 단량체(monomer)가 용액 내의 여러 지점에서 열에너지를

받아 라디칼(radical)로 열분해되어 중합을 일으키게 된다[16-18]. 또

한, 조사된 초음파는 형성된 polypyrrole 나노입자가 뭉치는 것을 막

고 용액 내에 잘 분산시킨다. 본 연구에서 제시하는 방법은 기존의

방법에 비해 합성과정이 간단하고 합성된 복합체의 기공과 넓은 표

면적을 유지시킬 수 있는 장점을 가지고 있다.

2. 실 험

2-1. 물 질

Polypyrrole 나노입자가 함유된 메조포러스 TiO
2
 박막의 기공 크

기를 조절하기 위해 두 가지 종류의 주형 물질이 사용되었다. 메조

포러스 물질의 기공 크기는 주형으로 사용하는 계면활성제나 양친

성 고분자의 소수성 부분의 분자 크기에 영향을 받기 때문에 적절

한 주형 물질을 사용함으로써 조절할 수 있다[19, 20]. 본 연구에서

는 주형 물질로 계면활성제 중의 하나인 Brij 58 (C
16
EO

20
, Aldrich)를

이용하였고 또한, 양친성 고분자인 Pluronic F127 (EO
106
PO

70
EO

106
,

Sigma)과 Pluronic P123 (EO
20
PO

70
EO

20
, BASF)를 혼합하여 이용

하였다. 

2-2. Polypyrrole 나노입자가 함유된 메조포러스 TiO
2
 박막의 합성

Polypyrrole 나노입자가 함유된 메조포러스 TiO
2
 박막의 합성 방

법은 다음과 같다. Brij 58을 이용한 경우 1 TiCl
4
 (Aldrich, 99.9%)

: 44.0 EtOH (Merck, 99.9%) : 0.645 Brij 58의 몰 비율로 합성용액

을 만들고, Pluronic 고분자를 이용한 경우에는 1 TiCl
4
 : 39.7 EtOH

: 0.00189 Pluronic P123 : 0.00441 Pluronic F127의 몰 비율로 합성

용액을 만든다[13]. 이 합성용액에 다양한 몰 분율의 pyrrole을 넣어

준다. 자세한 몰 분율은 Table 1에 표시되어 있다. Brij 58을 이용한

샘플을 B로, Pluronic 고분자를 이용한 샘플을 P로 표기하여, 첨가

한 pyrrole의 양에 따라 각각 B1, B2, B3, B4와 P1, P2, P3, P4로

표기하였다.

Pyrrole을 중합시키기 위하여 준비된 합성용액을 초음파 조사 시

킨다. 초음파 장비로는 Branson 2510 (42 kHz frequency, 100 W

power)을 이용하였고 조사시간은 2시간으로 고정하였다. 초음파 중

합 후, 용액을 상온에서 18시간 동안 유지시킨 후 ITO 유리 기판

위에 spin-coating (3000 rpm, 10초) 한다. Spin-coating 후에, 기판

을 60%의 습도에 2시간 동안 노출시킨다. 습도 노출 공정에서 TiO
2

가 가수 경화(hydrolytic condensation)되기 때문에, 무너지지 않고

잘 정렬된 기공 구조를 얻기 위해서 필요한 중요 공정이다[13]. 마

지막으로, 계면활성제 주형을 태우고 기공 구조를 얻기 위해서 2 oC/

min의 속도로 온도를 올려 300 oC에서 한 시간 동안 열처리를 해준다.

2-3. 실험장비

FT-IR 분석은 Bomem DA8 spectrometer를 이용하였다. 투과전자

현미경(TEM) 은 LEO-912AB Omega를 이용하였으며, 작동 조건

은 120 kV 였다. 박막의 두께는 Alpha-step500 (Tencor Instruments)

으로 측정하였다. TGA(Thermogravimetric analysis)는 Dupont

Model 951 thermogravimetric analyzer으로 측정하였으며, 작동조건

은 공기 주입 상태에서 5 oC/min의 속도로 온도를 올렸다. 박막의

깊이에 따른 화학조성 변화를 측정하기 위한 AES(Auger Electron

Spectroscopy)는 SAM4300 (Perkin Elmer)를 이용하였다. X-선 회

절(XRD) D/max-RC diffractometer (Rigaku, CuK
α
 radiation)를 이

용하였으며, 작동 조건은 30 kV, 60 mA였다. UV-vis(ultraviolet-

visible) 스펙트럼은 V-530 spectrophotometer (Jasco)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

TiO
2
 전구체들은 반응성이 매우 높기 때문에 불순물이나 공기 중

의 습기 형태로 존재하는 물에 의해서도 쉽게 즉각적으로 반응한다.

메조포러스 물질을 만들기 위해서는 무기 전구체 물질이 주형 물질

을 감싼 상태에서 서서히 반응해야 하는데, 이러한 높은 반응성은

잘 정렬된 기공 구조를 만드는 데 큰 방해가 된다. 이를 해결하기

위해 상당히 낮은 pH의 강산 분위기를 이용하여 TiO
2
 전구체의 반

응성을 조절하였다[13-15]. 본 연구에서는 TiCl
4
를 전구체 물질로 이

용하고, 용액을 에탄올을 사용함으로써 급격한 TiO
2
로의 반응을 억

제하였다. TiCl
4
를 에탄올에 용해하면 ethoixide로 수식된 TiCl

4
와

H+ 이온이 발생하며, 용액이 강산성이 된다. 본 연구에서 사용된 반

응용액의 pH는 -1.0에서 -0.5의 범위 안으로 나타났다. 용액의 강산

성 분위기 때문에 억제된 TiCl
4
의 반응은 spin-coating 된 후에 공기

중의 습기 노출 공정 상에서 가수 경화에 의해 진행되며, 열처리 후

에도 잘 정렬된 기공 구조를 가지게 된다[13]. 

이러한 강산성 분위기는 TiCl
4
의 반응성 억제 뿐만 아니라 초음

파 조사 후에 형성 된 polypyrrole 나노입자의 분산 안정성에도 영

향을 미친다. Pyrrole은 에탄올에 용해되지만 중합 후의 polypyrrole

은 에탄올에 대한 용해성이 없지만 이 강산성 용액 내에서는 침전

없이 잘 분산된 상태를 하루 이상 유지한다. 반응용액 내에 형성된

polypyrrole 나노입자를 분석하기 위해서, 초음파 조사한 용액에 과

량의 아세톤을 주입하고 원심분리하여 polypyrrole 나노입자를 분리

Table 1. Molar ratios of pyrrole added mother solutions of mesoporous TiO
2
 thin film

Sample Name TiCl
4

pyrrole EtOH Brij58 Pluronic P123 Pluronic F127

B1 1 0.25 44.0 0.645 - -

B2 1 0.5 44.0 0.645 - -

B3 1 1 44.0 0.645 - -

B4 1 2 44.0 0.645 - -

P1 1 0.25 39.7 - 0.00189 0.00441

P2 1 0.5 39.7 - 0.00189 0.00441

P3 1 1 39.7 - 0.00189 0.00441

P4 1 2 39.7 - 0.00189 0.00441
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해 얻어내었다. 얻어낸 나노입자는 에탄올을 이용하여 세 번 정제

하고 건조하였다. B3, P3 용액으로부터 얻어진 polypyrrole 나노입

자를 FT-IR을 통하여 분석하였다(Fig. 1). FT-IR 스펙트럼 상에 나

타난 피크의 위치와 해당 정보를 Table 2에 명시하였다[21]. 이로부

터 복합체 박막의 합성용액 내에서 polypyrrole이 잘 합성되었음을

확인할 수 있다. 또한, 합성된 polypyrrole 입자의 모양과 크기 분포

를 확인하기 위해 TEM(투과전자현미경)을 통해 분석하였다(Fig. 2).

B3와 P3 용액 내에 합성된 polypyrrole 입자들이 30 nm 이하의 크

기 분포를 갖는다는 것을 확인할 수 있다. 

박막으로의 spin-coating 후에 열처리 공정을 거치므로, polypyrrole

나노입자의 열적 안정성을 TGA를 통해 분석하였다(Fig. 3). B3와

P3 용액에서 형성된 polypyrrole 나노입자들은 100 oC에서 600 oC의

범위에서 그 질량이 줄어드는 것을 확인할 수 있다. 계면활성제 주

Fig. 1. The FT-IR spectra of the polypyrrole nanoparticles precipi-

tated in (a) B3 and (b) P3 solutions.

Table 2. FT-IR absorption band position (cm-1) and band assignments

of the polypyrrole nanoparticles precipitated in B3 and P3

solutions

B3 P3 Assignment

3398

1600

1458

1365

1303

1190

1045

893

862

802

3398

1600

1450

1364

1307

1190

1045

893

862

789

N-H stretch

C=C/C-C stretch

ring breathing with contributions from C=C/C-C and C-N 

ring breathing with contributions from C=C/C-C and C-N

C-H in-plane bend

ring brething

C-H in-plane bend

C-H bend

ring bending mode centred on α-carbon atoms

ring deformation centred on β-carbon atoms

Fig. 2. TEM images of the polypyrrole nanoparticles precipitated in

(a) B3 and (b) P3 solutions.

Fig. 3. TGA of the polypyrrole nanoparticles precipitated in (a) B3

and (b) P3 solutions.
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형을 태우기 위해서 박막으로의 spin-coating 후에 300 oC에서 열처

리를 하므로[13, 22], 열처리 후에는 약 70% 이상의 polypyrrole 나

노입자가 남아있게 됨을 알 수 있다. 

합성용액을 spin-coating하고 열처리 과정을 거친 후 만들어진 복

합체 박막의 두께를 표면분석시스템(α-step)을 통해 측정하였다. Brij

58을 이용한 경우에는 모두 평균 150 nm의 두께로 측정되었고,

Pluronic 고분자를 이용한 경우에는 모두 평균 200 nm의 두께로 측

정되었다. 

열처리 공정 후에도 메조포러스 TiO
2
 박막 내에 polypyrrole 나

노입자가 실제로 남아있고 균일하게 분포되어있는지를 확인하기 위

해서 AES 깊이 별 조성분석을 수행하였다(Fig. 4). B3와 P3 용액으

로부터 형성된 두 메조포러스 TiO
2
 박막 내에 박막의 깊이에 상관

없이 균일하게 약 15~20%의 탄소 농도가 측정되었다. Polypyrrole

나노입자는 함유되어 있지는 않지만 같은 조건으로 합성한 메조포

러스 TiO
2
 박막의 경우에는 같은 조건의 열처리 후에 7% 이하의

탄소 농도가 측정된다[4]. 이를 통해 메조포러스 TiO
2
 박막 내에

polypyrrole 나노입자가 균일하게 분포되어 있음을 확인 할 수 있다. 

함유된 polypyrrole 나노입자가 메조포러스 TiO
2
 박막 내의 정렬

된 기공 구조의 형성에 미치는 영향을 확인하기 위해 XRD 패턴을

1.2 o에서 7 o 사이의 낮은 각도 영역에서 측정하였다(Fig. 5). 본 연

구에서는 메조포러스 TiO
2
 박막의 기공 크기를 조절하기 위해 비이

온성 계면활성제인 Brij 58과 Pluronic 양친성 고분자를 주형 물질

Fig. 4. The AES depth profiles of mesoporous TiO
2
 thin films with

polypyrrole nanoparticles prepared using (a) B3 and (b) P3

solutions.

Fig. 5. The low angle XRD patterns of mesoporous TiO
2
 thin films

with polypyrrole nanoparticles prepared using the solutions in

Table 1.

Fig. 6. The TEM images of mesoporous TiO
2
 thin films with polypyr-

role nanoparticles prepared using the solutions in Table 1, B1(a),

B2(b), B3(c), B4(d), P1(e), P2(f), P3(g), and P4(h).
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로 사용하였다. XRD 측정결과, Brij 58을 주형 물질로 사용한 경우

에는 1.6 nm에서 2.0 nm 사이의 d-spacing을 가지는 피크가 나타났

다(Fig. 5a). 합성용액 내에 첨가된 pyrrole의 양이 증가함에 따라 피

크의 d-spacing과 피크 크기가 줄어들고 결국 피크가 사라진다. 이

는 polypyrrole 나노입자가 용액 내에 액정 상 주형을 만드는 데 불

순물로서 방해하는 역할을 하는 것이 그 원인이다. Pluronic 고분자

혼합물을 주형 물질로 사용한 경우에는, 다른 경향을 나타낸다(Fig.

5b). XRD 피크의 크기는 마찬가지로 첨가된 pyrrole의 양이 증가할

수록 감소하지만, d-spacing에는 큰 변화가 없이 4.4 nm에서 4.8 nm

사이의 값을 유지한다. 이는 Pluronic 고분자를 주형으로 이용한 경

우가 더 안정적이고 큰 크기의 기공 구조를 형성하기 때문에

polypyrrole 나노입자에 의한 영향이 더 작기 때문이다. 

Polypyrrole 나노입자를 함유한 메조포러스 TiO
2
 박막의 기공구

조를 확인하기 위해서 TEM을 이용한 분석을 하였다(Fig. 6). 액정

주형 구조가 무너진 B4 용액에서 형성된 박막을 제외한 나머지 박

막에서는 TEM 이미지 상에서 연속적으로 배열된 기공의 줄무늬를

관찰할 수 있다. 실린더 형태로 긴 기공의 길이가 박막의 두께보다

크므로 잘 정렬된 기공구조가 기판에 평행한 형태로 배열되어 있음

을 알 수 있다. 정렬된 실린더 형태의 기공 구조는 2D centered

rectangular 구조(c2m)로 설명되는데, 열처리 과정 중에 박막 구조가

압축되면서 2D hexagonal 구조(p6m)에서2D centered rectangular 구

조(c2m)로 변형된다고 알려져있다[13, 14]. Brij 58을 주형 물질로

이용한 경우에는 기공간의 거리가 약 5 nm이고(Fig. 6(a)-(c)),

Pluronic 고분자 혼합물을 이용한 경우에는 약 10 nm이다(Fig. 6(e)-

(h)). TEM을 통해 관찰한 바와 같이 주형 물질을 조절함으로써 기

공의 크기를 조절할 수 있다.

Polypyrrole 나노입자를 함유한 메조포러스 TiO
2
 박막의 UV-vis

스펙트럼을 측정하였다(Fig. 7). 합성용액에 주입한 pyrrole의 양에

비례하여 빛의 흡광도가 증가함을 확인할 수 있다. 주입한 pyrrole의

양을 조절함으로써 메조포러스 TiO
2
 박막 내에 포함된 polyppyrole

의 양과 박막의 흡광도를 조절할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 polypyrrole 나노입자를 함유한 메조포러스 TiO
2

박막을 합성하였고 이를 FT-IR, TGA, AES, XRD, TEM, UV-vis

스펙트럼을 통하여 확인하였다. 메조포러스 TiO
2
 박막을 만들기 위

한 TiCl
4
-계면활성제 합성용액에 pyrrole을 주입하고, 용액 내에서

초음파 중합시킴으로써 잘 분산된 polypyrrole 나노입자를 얻을 수

있었다. 합성된 polypyrrole 나노입자를 함유한 메조포러스 TiO
2
 박

막은 열처리 후에도 잘 정렬된 기공구조를 보이며, 박막 내에

polypyrrole 나노입자가 균일하게 분포되어 있다. 본 연구에서 제시

하는 방법은 기존의 공액성 고분자-TiO
2
 복합체를 만드는 방법에

비해 합성과정이 간단하고 합성된 복합체의 기공과 넓은 표면적을

유지시킬 수 있는 장점을 가지고 있기 때문에, 향후 기능성 광전자

소자나 광굴절 액정 소자에 응용될 재료로써의 가능성을 보여준다.
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