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초 록

본 연구에서는 텅스텐 금속박막을 200oC에서부터 600oC의 온도 구간에서 전열처리 (Pre-
annealing) 한 후에, 빛의 조사 유무에 따라 양극산화를 진행하여 생성된 텅스텐 산화물의 표면과

두께에 대해 관찰하였다. 결과적으로 6시간의 동일한 반응시간 동안, 400oC에서 전열처리 한 후에

빛의 조사 없이 양극산화 하였을 때, 1.83 µm 두께의 텅스텐 산화물을 제조할 수 있는 것을

발견하였다. 더욱이 전열처리를 하게 되면 더 두꺼운 산화물을 제조 할 수 있으나, 빛을 조사하

게 되면 전열처리에 의해 생성된 산화물을 결정화시켜 오히려 산화물 성장에 방해가 되었다. 이
러한 차이점에 대해 결정구조 및 메커니즘에 근거하여 설명하였다.

Abstract : We describe that the surface and thickness of nanoporous WO3 fabricated by both
light-induced and light-absent anodization are affected by pre-annealing process from 200oC to
600oC. As a result, the nanoporous WO3 with a thickness of 1.83 µm can be achieved by anod-
ization for 6 hours after pre-annealing at 400oC without illumination of light. Moreover, the
thickness of nanoporous WO3 fabricated by pre-annealing is thicker than that of WO3 prepared
by non-annealing process. However, the light illumination during anodization leads to convert the
crystalline structure obtained by pre-annealing, which interfere the growth of nanoporous WO3.
In this paper, we discuss about the growth mechanism of these different nanoporous WO3 films.
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1. 서 론

텅스텐 산화물은 고유한 물리적, 화학적 성질로 인하여

물 분해, 전기변색 소자1-3), 화학전지4) 등의 여러 분야에

연구되고 있다. 특히, 2.6~2.8 eV  비교적 낮은 Band gap

energy를 갖기 때문에 자외선 (UV light) 영역뿐 아니라

가시광선 (visible light) 영역에서도 높은 광반응을 나타

내는 것으로 알려져 있다.5) 뿐만 아니라, 산성용액에서의

부식에 대한 화학적 안정성을 가진다. 이러한 광전기화학

적 반응에서의 강점을 이용하여 물 분해 장치의 전극으

로써 큰 관심을 받고 있다.6-10)

제조방법으로는 CVD (chemical vapor deposition),11)
*E-mail: jinsub@inha.ac.kr



126 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 14, No. 3, 2011

열증착법 (thermal evaporation),12,13) 졸-젤 코팅 (sol-gel
coating),14,15) 양극산화 (anodization)16-21) 등이 있으며,
이 중 양극산화는 경제적이며 나노 구조 제어에 용이한

방법이다. 양극산화는 금속에 전압을 인가하여 전기화

학적으로 금속 표면을 산화시키는 과정으로 나노 와
이어, 나노 튜브 등의 다양한 형태를 갖는 나노 구조를

만들 수 있으며, 이러한 나노 구조는 태양 전지, 가스 센
서 등 다양한 분야에 응용되고 있다. 앞선 분야에 효율

적으로 응용시키기 위해서 나노 구조 형성뿐만 아니라,
산화막의 두께를 제어하고 성장시키기 위한 방법이 연
구되고 있다. 이를 위해 결정면을 형성하기 위한 방법

으로 열처리 (annealing)법을 사용하는데,22-24) 이는 산화막

이 비정질 (amorphous)이 아니라 결정체 (crystallization)를
갖게 되면 산성용액 내에서의 용출이 최소화되어 안
정적이기 때문이다.24) 본 연구팀에서는 결정체 형성을 위
한 방법으로 열처리 외에 빛의 조사법을 이용하였고, 이
를 통한 텅스텐 산화물의 성장에 대해 연구하였다.25)

본 연구에서는 빛의 조사 유무 뿐 아니라, 열처리가

텅스텐 산화물의 성장에 미치는 영향을 조사하고 비교

분석하였다. 텅스텐 산화물을 온도별 열처리를 한 후에,
양극산화를 진행하여 표면에 형성되는 산화물에 대한

영향을 FE-SEM, XRD를 이용하여 분석하고, 이를 바탕

으로 열처리 하지 않은 산화물과 비교하여 전열처리로

인한 양극산화를 통한 산화물 형성의 메커니즘에 대해

설명하였다 이를 바탕으로 향후 물 분해, 배터리 등의

에너지 재료로써 응용하고자 한다.

2. 실험방법

나노 구조의 텅스텐 산화물을 제조하기 위하여, 텅스텐

호일 (두께 = 0.3 mm, 순도 99.95%)에 양극산화를 하
였다. 우선, 텅스텐 호일을 세척하기 위해 아세톤용액,
iso-propanol, 증류수로 차례대로 초음파 세척기를 사
용하여 10분간 세척해주고 질소기체로 건조시켰다. 양
극산화 하기 전에 텅스텐 호일에 대한 열처리는 각각

200, 400, 600oC에서 Ar 분위기에서 5시간 동안 진
행하였다. 또한, 실험 온도는 95oC를 유지하였고, 50 V 의
일정한 전압을 인가하여 6시간 동안 150 W Xe lamp
(LS-150-Xe, ABET TECHNOLOGIES)의 빛을 조사하거

나, 조사해 주지 않으면서 동시에 양극산화하였다. Lee
등에 의해 보고되었듯이,26) 전해질은 10 wt% K2HPO4/
glycerol의 무수용액을 사용하였다. 수분을 제거하기 위
해, 양극산화 전에 180oC에서 3시간 동안 가열시킨 후에

95oC로 온도를 내렸다.
Power supply (SourceMeter 2400, Keithley)와 컴

퓨터를 사용하여 1 cm2의 텅스텐 호일을 working 전극,
Pt는 counter 전극으로 하는 2-전극 장치를 사용하였

다. 양극산화를 통해 제조된 나노다공성 구조의 텅스텐

산화물을 증류수와 iso-propanol 로 세척하고 질소기

체로 건조시켰다. 양극산화된 텅스텐 산화물의 특징은 전
계 방출 주사전자 현미경 (FE-SEM, 4300S, Hitachi,
Japan)으로 표면과 단면의 모양과 크기를 관측하였다.
또한, 결정구조는 X-선 회절분석 (X-ray diffraction, XRD,
Rigaku D/max-RB, Japan)을 통해 얻었다. Cu Kα
radiation source (λ= 0.1542 nm)가 장착되어 있는 Rigaku
회절분석기를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 열처리를 하지 않은 텅스텐과 200, 400 그리

고 600oC에서 전열처리 한 텅스텐 호일을 각각 빛을

조사하지 않거나 (a-d), 조사 하면서 (e-h) 6시간 동안

양극산화로 제조한 텅스텐 산화물 표면의 모습이다. 특
히, 전열처리를 하지 않은 텅스텐 산화물 (Fig. 1(a, e))의
표면은 흡사 화산 분화구 모양처럼 용출이 일어난 면에

Fig. 1. Top view of SEM images of nanoporous WO3 prepared
at 50 V with 95oC without ((a)~(d)) or with ((e)~(h)) light
source of 150 W Xe lamp after pre-annealing. (Pre-annealing
temperature : (a) non annealing, (b) 200, (c) 400, and (d)
600oC without light source and (e) non annealing, (f) 200,
(g) 400, and (h) 600oC with light source).
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단계적으로 다시 용출이 된 모양임을 알 수 있으며,
더욱이 전열처리를 한 텅스텐 산화물보다 용출이 더
일어난 것을 확인 할 수 있다. 이는 열처리로 인하여

생성된 얇은 산화막이 표면의 용출을 최소화시키는 것
으로 보인다. 또한, 200oC의 같은 온도로 열처리를 한
샘플을 비교하였을 때 (Fig. 1(b, f)), 빛을 조사하며

제조한 산화물 (Fig. 1(f))의 표면은 빛을 조사하지 않은

샘플(Fig. 1(b))에 비해 표면에서의 용출이 거의 일어

나지 않은 것으로 보이며, 표면 곳곳에 균열이 있는 것을

알 수 있다. 이는 전열처리로 인하여 생성된 산화막에 빛
의 조사 및 양극산화가 진행되면서, 산화물이 성장하기

위해 이온이 침투되어 발생된 저항력 (Stress) 이 원인이

되는 것으로 보인다. 400oC에서 전열처리 한 후에 빛의

조사 없이 양극산화한 산화물 Fig. 1(c)의 표면이 빛의

조사가 동시에 이루어진 산화물 Fig. 1(g)의 표면보다

용출이 많이 일어난 것으로 보아, 전열처리로 인한 산
화막 형성에도 오히려 양극산화 진행이 활발하게 일어나

고 있음을 알 수 있다. 그러나 온도가 600oC로 높아

지게 되면 산화막 표면이 작은 알갱이로 이루어져 있
으며 용출은 거의 일어나지 않은 것을 볼 수 있다.
(Fig. 1(d, h))

Fig. 2는 열처리 온도에 따른 FE-SEM의 단면 분석을

통해 두께를 측정한 사진이다. 전열처리 온도에 따른

두께 변화는 Fig. 3에 그래프로 도식하였다. 열처리를

하지 않은 텅스텐 산화물의 경우, 빛을 조사한 샘플이

빛을 조사하지 않은 샘플보다 0.19 µm의 더 두꺼운

산화물 층을 가지고 있다. 이는 앞선 연구에서 확인하

였다시피, 빛을 조사하면 표면 위층의 일정 부분이 결
정화되어 상대적으로 산성용액에 의해 용출되지 않는

것이다. 선행 연구에서는 열처리를 하지 않고 양극산화

시의 빛을 조사 유무에 따른 두께 변화를 시간에 따라

관찰 하였다. 빛을 가하게 되면 앞서 말한 표면 위층에

결정화된 텅스텐 산화물이 생성되어 산성용액에 대해

보호되기 때문에, 시간에 따라 두께는 일직선으로 증
가하지 않고 “S 자” 형태로 증가함을 알았다. 이에 반해

빛을 가하지 않으면 시간에 따라 두께는 서서히 증가

하는, 일종의 직선형으로 증가함을 알 수 있었다. 그
러나 본 연구에서는 양극산화 전의 열처리의 영향을

알아 보고자 실험을 진행하였고, 결과적으로 산화막의

두께는 정반대의 양상을 나타내며 오히려 빛을 가한

샘플이 더 작은 두께를 가지는 것을 볼 수 있다. 열처리

후에 빛을 가하지 않는 경우 (A~D), 200, 400oC로 열처

리 했을 때는 두께가 0.93, 1.83 µm로 증가하였지만,
열처리 온도가 600oC로 더 높아지게 되면 두께는

0.99 µm로 감소함을 알 수 있다. 또한, 빛을 가한 경
우를 보게 되면 (A´~D´) 열처리 온도 400oC까지 두

Fig. 2. Cross-sectional SEM images of nanoporous WO3
prepared at 50 V with 95oC without((a)~(d)) or with((e)~ (h))
light source of 150 W Xe lamp after pre-annealing. (Pre-
annealing temperature : (a) non annealing, (b) 200, (c) 400,
and (d) 600oC without light source and (e) non annealing,
(f) 200, (g) 400, and (h) 600oC with light source).

Fig. 3. Thickness variations of anodic WO3 at different
pre-annealing temperatures.
(■ : without illumination, ● : with illumination during
anodization)
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께가 0.29 µm까지 현저히 감소하다가 600oC 에서는

다시 0.34 µm 증가하여 0.63 µm의 두께를 가짐을 볼
수 있다. 이러한 열처리 온도에 따른 두께 변화에 대
한 메커니즘을 설명하기 위해 Fig. 4에 그림으로 표현

하였다.
Fig. 4(A)는 열처리를 하지 않은 샘플로, 표면의 용

출이 더욱 활발히 일어나 나노 다공성 구조를 가지는

산화물이 생성되었다. 이는 표면 사진 (Fig 1(a))에서도

확인 할 수 있다. 뿐만 아니라, 일반적으로 열처리를

하지 않은 경우보다는 열처리를 한 경우가 산화막이 더
고르고 두껍게 성장하며 결정 사이즈가 커진다고 알
려져 있다.27) 이를 바탕으로 400oC까지 열처리한 산화물

(Fig. 4(A-C))은 최상위층인 P-WO3 (전열처리 (Pre-
annealing)에 의해 생성된 WO3)의 두께가 증가하면서

표면의 용출이 최소화되어, 양극산화를 통한 비정질 산
화물 (A-WO3, 양극산화 (anodization)에 의해 생성된

WO3) 성장과 함께 전체적인 산화물의 두께가 증가하는

것이다. 그러나 P-WO3가 너무 두꺼워지면 A-WO3 형
성에 필요한 산성용액내의 이온이 뚫고 들어가기 힘
들어져 산화막의 두께는 감소하는 것이다. 이와 반대로,
빛을 조사하면서 양극산화한 산화물 (Fig. 4(A´-D´))은
전처리 온도가 증가할수록 전체적인 텅스텐 산화물의

두께가 감소하다가 증가함을 나타낸 것으로 이는 Fig. 3
에서도 명시되었다. 전열처리를 하기 전에도 빛의 조
사로 인해 최상위층에 결정성을 가지는 산화물이 형성이

되어 빛을 조사하지 않은 산화물 (Fig. 4(A)) 보다 더
두꺼운 0.84 µm의 산화막이 형성되었다. 그러나 전열

처리를 하게 되면 P-WO3 형성에 빛의 조사로 인한 결정

화 효과가 더해져 오히려 A-WO3 산화막이 더딘 성장을

보이는 것이다. 600oC에서는 P-WO3의 결정 사이즈가

증가함에 따라 결정 경계에 생기는 균열이 용액 내의

이온이 침투할 수 있는 공간을 제공함으로써 A-WO3

산화막 성장을 돕는 것이다.
Fig. 5는 전열처리를 하지 않은 텅스텐 호일과 온도별

열처리를 하여 빛을 조사하지 않거나 (a), 조사하면서

(b) 양극산화한 텅스텐 산화물의 XRD를 분석한 그림

이다. 빛을 조사하지 않은 경우, 전열처리를 하지 않

Fig. 4. Schematic diagram of thickness variations of
anodic WO3 at different pre-annealing temperatures.
((A, B, C, D) : without illumination, (A´, B´, C´, D´) : with
illumination during anodization)

Fig. 5. XRD patterns of WO3 films prepared at 50 V at 95oC
after different pre-annealing temperatures : (a) without
illumination, (b) with illumination during anodization.
(* : W(110), ◆ : WO3 (020), : WO3 (022), : WO3
(004) ) Note that the insets show the enlarged patterns.
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으면 양극산화 후에도 텅스텐 산화물의 결정면이 나
타나지 않았으며, 전열처리 온도 200oC에서도 특별한

결정면이 나타나지 않았다. 그러나 열처리 온도가 높
을수록 산화막의 두께가 증가할 뿐 아니라 결정면에도

영향을 미치게 되는데, 400oC에서 2θ값 23.5, 33.26
그리고 47.25도에서 각각 WO3 (020), (022), (004) 면이

나타났으며, 600oC에서도 마찬가지로 같은 피크가 나
타난다. 따라서 열처리 온도가 400oC 이상이 되면서 텅
스텐 산화물의 결정면 생성에 변화가 보임을 확인할 수
있다. 이러한 결정면의 변화는 앞선 말한 산화물의 두께

와도 연관 지을 수 있다. 전열처리를 하지 않거나 400oC
까지는 결정면이 생성되지 않기 때문에 전체적인 산
화막의 두께가 증가하는 현상을 보인다 (Fig. 4(A-C)).
그러나 400oC 부터 결정면이 나타나기 시작하여 600oC로
전열처리한 산화막의 두께가 감소하였다. 또한, 빛을

조사하면서 양극산화를 진행한 텅스텐 산화물 (b)의 경우

도 마찬가지로 각각 WO3 (020), (022), (004) 면이 나
타난 것으로 보아, 결정면 형성에 전열처리가 영향을

미친 것을 알 수 있다. 더불어 빛을 조사하면 열처리를

하지 않아도 2θ값 18도에서 WO3 (110) 결정면이 형성

되는 것을 앞선 연구를 통해 확인하였고,25) 200oC로
열처리 후에 빛을 조사한 양극산화의 경우에도 WO3

(020)면이 형성되었다. 빛을 조사하지 않은 경우와 비
교하여 낮은 온도 (~200oC)에서 열처리한 후에 빛을

조사하며 양극산화하면 P-WO3 산화막이 더욱 단단해

져서 이온의 침투를 어렵게 하여 양극산화로 인한 산화

막, A-WO3의 온도 증가에 따른 두께성장을 감소시키는

것이다. 이로써 전체적인 산화막 두께 성장에 온도에

따른 P-WO3 두께증가를 비롯하여 결정면도 함께 영
향을 끼치는 것을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 양극산화법으로 텅스텐 산화물을 제조하

는데 있어서 전열처리의 효과에 대해 알아보기 위해,
열처리 온도를 변화시켜 전열처리 한 후에 6시간 동안

양극산화하여 텅스텐 산화물을 제조하였다. 제조한 산
화물 표면, 단면의 변화 그리고 결정 구조변화에 대해 분
석하였고, 이와 더불어 양극산화 시의 빛의 조사 유무가

열처리 후의 양극산화에 미치는 영향에 대해서도 알
아보았다. 빛을 조사하지 않으면 전열처리로 인해 생성된

결정면을 가지는 산화막으로 인해 양극산화를 통한 성장

이 더 용이한 것을 확인하였으며 1.83 m의 두꺼운 산
화물을 얻을 수 있었다. 그러나 빛을 조사하게 되면

반대의 양상이 보이는 것으로 보아 양극 산화시의 빛의

조사법 없는 전열처리 만으로도 결정면을 얻을 수 있
다는 것을 시사한다.
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