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Abstract Tungsten trioxide (WO3) is a promising candidate as a photocatalyst because of its outstanding electrical and

optical properties. In this study, we prepare WO3 thin films by electrodeposition and characterize the photocatalytic

degradation of methylene blue using these films. Depending on the voltage conditions (static and pulse), compact and

porous WO3 films are fabricated on a transparent ITO/glass substrate. The morphology and crystal structure of

electrodeposited WO3 thin films are investigated by scanning electron microscopy, atomic force microscopy, and X-ray

diffraction. An application of static voltage during electrodeposition yields a compact layer of WO3, whereas a highly

porous morphology with nanoflakes is produced by a pulse voltage process. Compared to the compact film, the porous

WO3 thin film shows better photocatalytic activities. Furthermore, a much higher reaction rate of degradation of

methylene blue can be achieved after post-annealing of WO3 thin films.
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1. 서 론

반도체 광촉매의 사용은 태양광 조사 하에서 수중의 유

기 오염 물질을 분해하는 효과적이고 환경 친화적인 방법

으로 간주 되어왔다[1, 2]. 다양한 반도체 소재 중 산화 티

타늄(TiO2)이 가장 많이 연구된 광촉매 중 하나이나[3],

큰 밴드갭으로 인해 태양에너지 스펙트럼의 3-5%인 자외

선 영역에서만 광촉매 활성이 이루어지므로 태양광의 사

용에 있어 비효율적인 면이 있다[4]. 반면, 밴드갭이 2.5-

2.8 eV 수준으로 광촉매 반응에서 가시광의 상당 부분

을 흡수하여 전자-정공 쌍을 생성 할 수 있고, 광부식

(photocorrosion)에 대한 저항력도 우수한 산화 텅스텐

(WO3)이 널리 연구되고있다[5, 6]. 지금까지 WO3의 광촉

매 활성을 향상시키기 위해 WO3의 형상 및 결정구조와

물리화학적 특성과의 관계에 관한 많은 연구가 있어 왔다.

예를 들어, 나노입자의 형태에 따른 WO3의 광촉매 활성

이 보고 되었고[7], WO3의 광흡수 능력이 결정 구조에 많

은 영향을 받는다고 알려져 있다[8]. 

WO3의 합성은 물리적 기상 증착법(physical vapour

deposition)[9], 화학적 기상증착법(chemical vapour deposi-

tion) [10], 수열합성법(hydrothermal method)[11], 솔-젤 공

정(sol-gel method)[12] 및 전기증착(electrodeposition)[13]

등의 다양한 방법들이 제시되어 왔다. 이 중 전기증착은

대표적인 전기화학적 제조 방법 중 하나로 인가 전압/전류

의 크기가 작고 증착 시간이 비교적 짧으며 투명한 소자

의 제작이 가능하다는 장점이 있다. 특히, 동일한 전해질
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조건하에서 인가 전압만을 조절함으로써 소재의 형상을

다양하게 제어할 수 있고, 이를 통해 나노 입자 및 박막을

용이하게 제조할 수 있음이 보고되었다[14]. 이러한 나노

구조의 전극은 표면적이 넓어 유기물의 효과적인 흡착을

가능하게 하므로 광촉매 소재의 분해 효율을 높이는데 필

요한 요소이다. 

일반적으로 광촉매를 활용하여 유해한 유기물을 분해하

는 정수공정에는 현탁법과 코팅법이 있다. 현탁법은 광촉

매 입자의 효율적인 분산으로 인해 유기물의 흡착이 용이

하여 분해 효율이 우수한 반면, 광분해 반응이 완료된 후

광촉매를 회수하는데 어려움이 있다[15]. 따라서 본 연구

에서는 전기증착법에 의해 비표면적이 넓은 나노 구조의

WO3 박막을 기판에 코팅하고 메틸렌블루(methylene blue)

의 광분해 반응을 통해 WO3 박막의 광촉매 특성을 분석

하였다. 특히, 전기증착시 전압의 인가방식을 정전압과 펄

스전압으로 구분하여 조밀한 구조(compact)와 다공성

(porous)의 텅스텐 산화물을 각각 제조하였고, 이들의 광

촉매 특성을 비교하였다. 또한, 열처리 공정 이후 WO3 박

막의 결정 구조 및 형상 변화, 그리고 이에 따른 메틸렌블

루의 광분해 효율에 대해 고찰하였다. 

2. 실험방법

기판으로 사용된 ITO(Indium Tin Oxide)/glass(Geomatec,

<10 Ω/sq)는 중성 세정제(detergent), 증류수(distilled water),

아세톤(acetone), 이소프로판올(isoprophanol) 용액에 순서

대로 담지하여 5분 동안 초음파 세척기로 세척하였다.

WO3의 전기증착을 위해 ITO/glass를 작업전극, Pt mesh와

Ag/AgCl(sat. KCl)을 각각 상대전극과 기준전극으로 사용

하였고, 전해질 용액은 500 ml의 증류수에 2.06 g Na2WO4·

2H2O를 용해 시킨 후, 4 ml HClO4와 1.3 ml H2O2를 첨가

하여 제조하였다. 조밀한 구조의 텅스텐 산화물 박막(c-

WO3)을 얻기 위해 전압 -0.7 V(vs. Ag/AgCl)에서 600초

동안 인가하였고, 반면, 다공성의 텅스텐 산화물 박막(p-

WO3) 은 -0.7 V와 0.0 V를 각각 0.1초 동안 6000회 인가

하는 펄스 전압법을 통해 증착되었다. 이때, 각 인가 전압

사이에 1.1초 동안에 휴지기를 두었다. WO3 박막 제조를

위한 전기증착은 potentiostat/galvanostat(PGSTAT 302N,

Autolab)으로 chronoamperometry법을 사용하였다.

전기증착에 의해 형성된 두 종류의 텅스텐 산화물의 표

면 형상 및 거칠기는 field emission scanning electron

microscope(FE-SEM, JSM-7500F, JEOL)와 atomic force

microscope(AFM, XE-100, Park System)을 통하여 관찰되

었고, X-ray diffractometry(XRD, Bruker)로 열처리 전후의

결정 구조를 확인하였다.

WO3 박막의 광촉매 특성은 메틸렌블루 염료의 농도 변

화를 통해 관찰되었다. 이를 위해 메틸렌블루 염료를 증류

수와 혼합하여 10 mM의 수용액으로 제조하였다. 이 후

전기증착으로 제조된 WO3 박막을 메틸렌블루 수용액이

담긴 비커에 넣고, Xe 램프(McScience)를 조사하였다. 염

료의 농도 변화를 확인하기 위해 일정 시간 동안 광분해

된 메틸렌블루 수용액을 3 ml씩 취하고, UV-vis spectro-

photometer(Cary 100, Agilent Technologies)을 이용하여

흡광도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

문헌에 보고된 바와 같이[16], 전기증착을 통한 WO3의

형성은 전해질 내에 존재하는 peroxytungstate( ) 이

온의 환원 반응에 기인한다. 생성된 금속성의 HWO3은 전

기증착 과정이 끝난 후 최종적으로 WO3로 산화된다. 전

기증착에 의해 형성된 WO3 박막의 표면 SEM 이미지는

그림 2에 나타나 있다. 동일한 전압을 일정 시간 동안 인

가한 c-WO3 박막의 경우 표면이 매끄럽고 조밀한 구조를

갖는(그림 2(a)) 반면에, 펄스 전압으로 전기증착한 p-WO3

의 경우 불규칙한 나노 판상형(nanoflakes)의 다공성 표면

을 형성하는 것을 알 수 있다(그림 2(b)). 동일한 전압이

일정 시간 동안 인가된 경우 전기장이 ITO 표면에 고르게

분포되어 HxWO3 입자의 핵 형성이 동시에 진행하게 됨으

로써 입자의 크기가 작고 조밀한 반면에, 휴지기가 포함된

펄스 전압을 인가한 경우 HxWO3 핵 형성이 기판에 선택

W2O11

2  –

Fig. 1. Applied voltage profiles during electrodeposition for (a)

c-WO3 and (b) p-WO3 thin films.
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적으로 이루어지게 되고, 금속성 HxWO3 입자 위에 다른

입자가 3차원으로 형성되어 불규칙하고 다공성의 표면을

갖는 것으로 유추할 수 있다. 조밀한 c-WO3와 다공성의

p-WO3 박막의 표면 형상은 AFM을 통해서도 확인하였다.

그림 2(c)와 2(d)에서 보는 바와 같이, p-WO3에 비해 c-

WO3 박막의 경우 작은 입자들이 고르게 분포하는 것을

알 수 있다. 박막 표면의 평균 거칠기(rms roughness)는 c-

WO3와 p-WO3의 경우 각각 5.04 nm와 37.3 nm로 나타났다.

앞에서 언급한 p-WO3 박막의 다공성 구조는 반응 분자

들의 흡착을 용이하게 함으로써 광촉매 활성도가 우수할

것으로 예상할 수 있다. 이를 확인하기 위해 메틸렌블루의

광분해 정도를 흡수 스펙트럼을 통해 측정하였다(그림 3).

우선 촉매가 없는 상태에서도 메틸렌블루의 광분해가 발

생하는지 확인하기 위해 시료를 넣지 않은 상태에서 메틸

렌블루의 광분해 특성을 조사하였다. 그림 3(a)에서 보는

바와 같이 300분 동안 광을 조사하였을 때 메틸렌블루의

Fig. 2. SEM and AFM images of (a), (c) c-WO3 and (b), (d) p-WO3 thin films prepared by electrodeposition.

Fig. 3. Absorbance spectra of methylene blue (a) without WO3 and with (b) c-WO3 and (c) p-WO3 thin films. (d) Pseudo first

order rate kinetics for methylene blue degradation.
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주 흡수 피크(660 nm)가 점점 감소하고 있음을 확인할 수

있다. 이는 메틸렌블루의 농도 감소를 나타내며, 이를 통

해 광 조사에 의해서도 약 1.9%의 메틸렌블루가 제거되었

음을 알 수 있다. WO3에 의한 메틸렌블루의 광촉매 분해

를 확인하기 위해 마찬가지로 시간에 따른 메틸렌블루의

흡수 피크를 관찰하였다. 그림 3(b)와 그림 3(c)에서 보는

바와 같이, 메틸렌블루의 흡수 피크는 시간이 지남에 따라

지속적으로 감소하였고, 300 분이 지난 이후에 감소량은

각각 5.8%(c-WO3), 7.8%(p-WO3)로 확인되었다(Table 1).

그림 3(a)의 결과와 비교해 볼 때, WO3에 의해 메틸렌블

루의 광분해 현상이 효과적으로 이루어 졌음을 확인할 수

있고, c-WO3에 비해 p-WO3 시료가 광분해 특성이 우수한

것을 알 수 있다. 이는 p-WO3의 다공성 구조에 의해 메틸

렌블루의 표면 흡착이 증가하였고, 이로 인해 광촉매 반응

이 활성화 되었다고 판단할 수 있다. 

광촉매 반응의 활성도를 정량적으로 측정하기 위해 아

래의 유사 1차 Langmuir-Hinshelwood 속도식을 통해 속도

상수(k)를 계산하였다. 

여기서 c0와 c는 메틸렌블루의 초기농도와 복사시간 후에

서의 농도이다. 그림 3(d)의 결과에서 보는 바와 같이 메

틸렌블루 분해에 대한 반응 속도 상수는 k(c-WO3) = 1.80

× 10−4 min−1, k(p-WO3) = 2.41 × 10−4 min−1로 계산되었고

(Table 1), 이 결과를 통해 p-WO3의 광촉매 특성이 c-WO3

에 비해 약 35% 증가되었음을 알 수 있다. 

WO3의 결정 구조에 의한 광촉매 특성을 비교하기 위해

다양한 온도에서 열처리를 실시하였다. 그림 4(a)는 열처

리 온도에 따른 p-WO3의 XRD 패턴이다. ITO/glass 기판

의 피크와 비교하였을 때, 300oC 이하의 열처리 하에서

WO3의 피크는 관찰되지 않았고, 이는 WO3가 비정질 상

태로 존재함을 알 수 있다. 400oC로 열처리 하였을 경우,

2θ = 23.2o와 24.3o에서 피크가 관찰되는데 이는 단사정계

(monoclinic phase) WO3의 (002)면과 (200)면에 해당된다.

즉, p-WO3는 비정질 상태에서 400oC 온도 이상의 열처리

이후 단사정계로 변화함을 알 수 있다. 열처리 온도에 따

른 p-WO3 박막의 형상 변화를 SEM을 통해 관찰하였다.

그림 4(b)-(d)는 각각 300, 400, 500oC 온도에서의 열처리

c

c0

----ln kt–=

Table 1. List of removed amounts of methylene blue and rate

constants for different WO3 thin films

Removal of 

methylene blue (%)

Rate constant

 (k, 10−4 min−1)

Without WO3 1.9 0.79

c-WO3 5.8 1.80

p-WO3 7.8 2.41

p-WO3 annealed at 300oC 11.0 3.77

p-WO3 annealed at 400oC 14.3 5.27

p-WO3 annealed at 500oC 10.9 3.81

Fig. 4. (a) XRD patterns of ITO glass, p-WO3/ITO/glass annealed at different temperature. SEM images of p-WO3/ITO/glass

annealed at (b) 300oC, (c) 400oC, and (d) 500oC.
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후에 얻은 p-WO3 박막의 표면 SEM 이미지이다. 열처리

이전의 이미지(그림 2(b))와 비교하였을 때, 300oC와

400oC 열처리 후에도 나노 판상형의 구조가 유지되는 것

을 확인할 수 있다. 반면에 500oC 열처리는 소결현상을 증

가시켜, 구형의 입자들이 길쭉한 형태로 뭉쳐 있는 것을

알 수 있다. 

열처리 온도에 따른 p-WO3의 광촉매 특성은 그림 5를

통해 알 수 있다. 열처리 온도가 증가함에 따라 반응 속도

상수가 점차 증가하다가, 400oC로 열처리 한 경우에는 최

대값인 k = 5.27 × 10−4 min−1을 보였다. 이는 c-WO3 및 열

처리하지 않은 p-WO3에 비해 각각 2.9배와 2.2배 증가된

수치이다. 400oC 샘플의 우수한 광촉매 활성도는 WO3 입

자의 결정화에 따른 전기적 특성의 개선에 의한 것으로

판단된다. 그러나, 500oC 샘플의 경우 다시 속도 상수값이

감소하는 결과를 보여주었다. 500oC 열처리 후에 WO3 박

막의 결정성이 증가했음에도 불구하고 광촉매 특성이 감

소되는 것은, SEM 이미지에서 보는 바와 같이 입자의 조

대화에 따른 비표면적의 감소에 기인한 것으로 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 전기증착법으로 합성된 WO3 박막의 광

촉매 특성에 대해 고찰하였다. 인가 전압의 방식에 따라

조밀한 구조 또는 다공성의 WO3 박막이 제조되었다. 제

조된 WO3 박막의 메틸렌블루 분해실험을 수행한 결과,

다공성 구조의 샘플이 조밀한 구조에 비해 35% 우수한 분

해 효율을 보였고, 이를 통해서 다공성의 구조가 광촉매

활성에 유리하다는 것을 입증하였다. 다공성 WO3 박막은

열처리 온도가 증가함에 따라 단사정계의 결정 구조를 보

였으며, 400oC의 열처리를 거친 샘플의 경우 가장 빠른 반

응 속도를 보였다. 이를 통해 우수한 결정성 및 다공성 구

조가 광촉매 효율을 높이는 필수조건임을 확인하였다. 
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Fig. 5. Pseudo first order rate kinetics for photocatalytic

degradation of methylene blue using WO3 thin films

annealed at different temperature.


