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Abstract

  Photoelectrochemical (PEC) water splitting is one of the promising methods for hydrogen production 

by solar energy. Iron oxide has been effectively investigated as a photoelectrode material for PEC water 

splitting due to its intrinsic property such as short minority carrier diffusion length. However, iron 

oxide has a low PEC efficiency owing to a high recombination rate between photoexcited electrons 

and holes. In this study, we synthesized nanoporous structured iron oxide by anodization to overcome 

the drawbacks and to increase surface area. The anodized iron oxide was annealed in Ar atmosphere 

with different purging times. In conclusion, the highest current density of 0.032 mA/cm2 at 1.23 V vs. 

RHE was obtained with 60 s of pursing for iron oxide(Fe-60), which was 3 times higher in photocurrent 

density compared to iron oxide annealed with 600 s of pursing(Fe-600). The resistances and donor 

densities were also evaluated for all the anodized iron oxide by electrochemical impedance spectra 

and Mott-Schottky plot analysis.

Keywords : Iron oxide; Photoelectrochemical property; Heat treatment; Incident Photon-to-Electron Conversion 

Efficiency.

1. 서   론

  최근 전세계적으로 환경오염에 따른 지구온난

화 등의 여러 문제가 대두되고 있고 이러한 문제

해결을 위해 친환경적인 에너지 저장 및 활용 방

법 연구가 활발히 진행되고 있다. 친환경에너지 

중 하나인 수소에너지는 오염물질 배출이 없고 에

너지 효율이 높기 때문에 여러 분야에서 꾸준히 

연구되고 있다. 수소에너지를 생산하기 위한 방

법 중 광전기화학적 물분해는 수소에너지를 생산

하는 과정에서 CO2를 발생시키지 않고, 재생에너

지인 태양광을 사용한다는 점에서 각광받고 있다

[1]. 1972년에 Fujishima 와 Honda 가 n-type 

반도체 산화물인 TiO2를 사용해 수전해 반응을 성

공시킨 연구 결과를 발표한 이후로 여러 연구 그

룹들이 다양한 전이금속 산화물을 광전기화학적 

수전해에 적용하기 위한 연구를 진행하고 있다

[2-12]. 여러 전이금속 산화물 중 산화철은 독성

이 없고, 빛의 가시광선 영역을 잘 흡수하여 광전
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기화학적 효율을 높일 수 있는 2.0 ~ 2.2 eV 정도

의 밴드갭을 갖고 있으며, 높은 화학적 안정성, 넓

은 광 파장 흡수 범위, 가격이 저렴하다는 장점이 

있다[13-17]. 그러나 산화철은 전자-정공간의 재

결합률이 높고 정공 확산거리가 짧아 낮은 광전기

화학적 효율을 보인다[13, 16-20]. 광전기화학적 

효율은 산화철을 다양한 산소생성반응(Oxygen 

Evolution Reaction, OER) 촉매들과 함께 사

용하거나, 다른 원소와의 이종 접합을 통해 증가

시킬 수 있다 [21-24]. 또한 산화철을 나노구조

화 할 경우, 소수 캐리어의 확산길이 단축과 비표

면적의 증가로 인해 높은 광전기화학적 효율을 얻

을 수 있다[21, 25]. 나노구조를 가지는 산화철은 

sol-gel, 전기증착법, spray pyrolysis, 수열합성

법, magnetron sputtering 그리고 전기화학적 양

극산화법으로 제조 가능하다[21, 26-31]. 그 중 

전기화학적 양극산화법은 넓은 표면적 형성, 저렴

한 가격, 짧은 제조시간 및 균일한 나노구조 형성

을 할 수 있어 나노구조를 만들기에 가장 좋은 방

법으로 여겨진다[21]. 전기화학적 양극산화를 통

해 제조된 산화막은 일반적으로 비정질 구조이며, 

결정질 형태로 전환하기 위해서는 열처리가 필요

하다[15, 32, 33]. 산화철을 열처리하여 광전극을 

만들 때 기체의 종류나 온도 등의 실험조건에 따

라 광전기화학적 효율이 달라진다[34-36]. 일반적

으로 600 ℃ ~ 700 ℃의 높은 온도에서 열처리하

면 산화철 내에서 hematite 구조의 비율이 높아져 

광전기화학적 효율이 좋다고 알려져 있지만, 그보

다 낮은 400 ℃에서 열처리를 하게 되면 적절한 효

율과 함께 제조가격이 낮아지며 에너지 절감 효과

를 얻을 수 있다[36, 37]. 본 연구에서는 다공성 나

노구조를 갖는 철 산화막을 전기화학적 양극산화

법으로 제조하고, 400 ℃ 온도에서 Ar 가스의 퍼

징 시간을 다양하게 적용하여 산화철 광전극의 광

반응 효율을 광전변환효율(Incident Photon to 

electron Conversion Efficiency, IPCE), 복합저

항(Electrochemical Impedance Spectroscopy, 

EIS), Mott-Schottky 분석 등의 광전기화학적 분

석을 통해 연구하였다.

2. 실험방법

  Fe 포일 (0.25mm thickness, 99.99 %, Alfa 

Aesar)을 1.2 cm × 1.5 cm 크기로 자른 후 아

세톤, 에탄올에서 각각 10분 동안 초음파를 이용

하여 세척하고, 질소 가스로 건조하였다. 양극산

화에 사용한 전해질은 Ethylene glycol (99.5 %, 

JUNSEI)에 0.2 M NH4F (≥98.0 %, SIGMA-

ALDRICH)와 3 vol% H2O를 혼합하여 제조되

었다. 양극산화는 Pt를 상대전극으로 하는 2-전

극 시스템이 사용되었고 작업전극과 상대전극 사

이의 거리는 1.5 cm로 유지되었다. 양극산화 시 

온도는 상온에서 직류 전원공급 장치 (EX300-4, 

ODA)를 사용하여 50 V의 정전압을 인가하면서 

진행하였다. 전류밀도는 디지털 멀티미터 (model 

2000, KEITHLEY)로 측정되었다. 양극산화된 

철 산화물은 에탄올로 세척 후 질소 가스로 건조

하였다. 건조된 철 산화물은 튜브 퍼니스에서 승

온 온도 4.5 ℃/min으로 400 ℃에서 40분간 열

처리하였다. 열처리 전 유량조절기 (MR-300, MJ 

Technics)를 이용하여 Ar 기체를 500 sccm으

로 퍼징하였고, 열처리동안 20 sccm로 일정하게 

조절하였다. 퍼징 시간을 각각 10 초, 30 초, 60 

초, 300 초, 600 초로 다르게 진행하였다. 이 때, 

샘플의 이름을 퍼징 시간에 따라 Fe-10, Fe-30, 

Fe-60, Fe-300, Fe-600으로 명명하였다. 열처리

된 철 산화물의 표면 구조, 단면의 형태 및 산화막

의 두께를 확인하기 위해 주사 전자 현미경 (FE-

SEM, Hitachi, S-4300)을 이용하여 분석하였고, 

결정구조를 X-선 회절 분석 (X-ray diffraction, 

XRD, PANalytical)으로 분석하였다.

  광전기화학적 특성은 태양광 모사장치 (100 

mW/cm2, Xe 램프)의 빛을 1 sun 조건에서 

0.785 cm2의 철 산화물 시료에 조사하며 측정되

었고 potentiostat (Biologics, SP-150)을 사용

하여 –0.5 V에서 0.7 V (vs. Ag/AgCl)까지 선형

주사전위법 (Linear Sweep Voltammetry, LSV)

으로 측정하였다. Mott-Schottky 분석은 빛이 

없는 조건에서 -1 V에서 1 V (vs. Ag/AgCl)까

지 10 kHz의 주파수에서 수행하였다. 이때, 기

준 전극으로 3M KCl의 Ag/AgCl, 상대 전극으

로 Pt plate, 전해질로 1.0 M KOH 용액을 사용

하는 3-전극 시스템이 사용되었다. 복합저항측정

(Electrochemical Impedance Spectroscopy, 

EIS) 분석은 진폭은 10 mV, 주파수는 100 kHz에

서 10 mHz, 전압은 0.287 V (vs. Ag/AgCl)에서 

수행하였다. 

3. 결과  및  고찰
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  Fig. 1의 SEM 사진들은 서로 다른 퍼징 조건에

서 열처리된 철 산화막의 표면 및 단면을 보여준

다. 모든 철 산화막의 표면에는 다공성 나노구조

가 고르게 분포되어 있는 것을 관찰할 수 있다. 

Fig. 1 (a)는 열처리 되기 전의 양극산화된 철 산

화막으로, 다공성 나노구조의 길이는 약 820 nm 

였다. Fig. 1 (b-f)는 철 산화막을 서로 다른 퍼징 

시간 조건 에서 열처리한 결과이다. 철 산화막의 

다공성 나노구조 길이는 열처리 후 철 산화막의 

다공성 나노구조 형태 아래에 열 산화막이 생성으

로 인해 약 2~3 μm로 열처리를 하기 전의 철 산

화막보다 길이가 길어진 것을 확인할 수 있다.

  열처리된 철 산화물의 결정구조는 X-선 회절 분

석법 (XRD)으로 분석되었다(Fig. 2). 양극산화를 

하지 않은 철 포일은 44.5° (110), 65° (200) 2

개의 2θ 피크가 존재한다. 일반적으로 양극산화 

된 철 산화물은 비정질이므로 XRD 분석으로 검

출할 수 없다[36]. 양극산화 후 열처리된 철 산화

물은 그보다 더 많은 피크를 보이는데, 퍼징 시간

과 관계없이 44.5°에서 보이는 (110) 피크는 없

어졌고 65°에서 보이는 (200) 피크는 모든 철 산

화물에서 나타난다. 철 산화물은 크게 α-Fe2O3 

(hematite)와 Fe3O4 (magnetite)의 두 가지 구

조의 결정상으로 존재한다. 열처리된 모든 철 산

화물은 hematite와 magnetite 피크를 동시에 갖

고 있다. Hematite의 XRD 패턴은 24.2°, 33.2°, 

43.5°, 57.7° 로 이는 각각 (012), (104), (113), 

(211) 결정면을 나타낸다. Magnetite의 XRD 패

턴은 30.1°, 35.4°, 37°, 62.5° 와 같은 피크를 나

타내고 각각 (114), (122), (204), (440) 결정면을 

의미한다. 이를 통해 비정질인 양극산화 된 철 산

화물은 열처리를 통해 결정화가 가능하다는 것을 

알 수 있다. 

  Fig. 3 (a)는 열처리된 철 산화막의 광전류밀도

를 태양광 모사장치 (100 mW/cm2, Xe 램프)를 

이용하여 측정한 LSV 결과를 나타낸다. LSV 측정 

시 사용된 셀은 1 M KOH의 전해질, Pt 상대전극, 

Ag/AgCl (3 M KCl)의 기준전극으로 구성되었다. 

Ag/AgCl의 기준전극으로 측정한 값들은 Nernst 

공식을 사용하여 가역 수소 전극(RHE)으로 전환

하여 나타내었다.

ERHE=EAg/AgCl + E0
Ag/AgCl + 0.059 pH       (1)              

  식 (1)에서 ERHE는 RHE로 변환된 전압, EAg/AgCl

는 실험으로 측정된 전압, E0
Ag/AgCl는 Ag/AgCl (3 

M KOH)의 기준전극이 25 ℃에서 가지는 전압

으로써 0.209 V의 값을 가진다. 광전류밀도 측정

결과 Fe-60 샘플이 1.23 V vs. RHE에서 0.032 

mA/cm2의 가장 높은 광전류밀도를 보이는 것을 

확인하였다. 이는 Fe-300 샘플보다 약 2.9배가량 

높고 Fe-600 샘플보다 약 3배가량 높은 광전류밀

도이다. 

  샘플의 광전류밀도와 donor 밀도와의 연관성을 

Fig. 1. Top and cross-sectional SEM images of anodic iron oxide; (a) before, and (b-
f) after anealing at Ar atmosphere for different purging times of (b) 10 s, (c) 30 s, (d) 
60 s, (e) 300 s and (f) 600 s.

Fig. 2. XRD patterns of Fe foil and anodized iron oxide 
layers after annealing in Ar atmosphere at different 
purging times of 10 s, 30 s, 60 s, 300 s, and 600 s.
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조사하기 위해 Mott-Schottky 분석을 수행하였

고, 이를 Fig. 3 (b)에 나타내었다. Donor 밀도를 

구하는 식은 다음과 같다.

N e
2

dV
d 1/c

d
0 0

2 1

= ff

-^ h; E                    (2)

  식 (2)에서 e0는 전자의 전하량 (1.60 × 10-19 

C), ε는 산화철의 유전상수 (80), ε0는 진공유전

율 (8.85 × 10-12 Fm-1), 그리고 C는 각각의 전압

에서의 전기화학적 임피던스로부터 도출된 정전

용량을 나타낸다. 표 1에서 위 식을 이용하여 구

한 각각의 산화철들의 donor 밀도를 나타내었

다(Table 1). 먼저, Mott-Schottky 그래프에서

(Fig. 3b) 5개의 샘플들을 전부 정비례하게 그려

지는 것을 알 수 있는데 이는 5개의 샘플들이 전부 

전자를 주 캐리어로 사용하는 n형 반도체라는 것

을 나타낸다. Fe-60 샘플의 donor 밀도가 1.72 

× 1020 cm-3로 가장 높은 값을 가지는 것을 확인

할 수 있었고, 이는 1.21× 1020 cm-3의 donor 밀

도를 가지는 Fe-600 샘플보다 약 1.7배 정도 높

은 값이다. 일반적으로 열처리된 산화철은 donor 

밀도가 클수록 더 많은 전자들이 전도에 사용될 

수 있기 때문에, 산화철에 전압이 인가되면 전자

가 더 쉽게 이동할 수 있고 이는 광전류밀도를 높

이는 결과를 가져온다[37].

  Fig. 4 (a)는 열처리된 철 산화막의 전기화학적 

저항을 확인하기 위해 EIS를 측정하여 Nyquist 

plot으로 나타내었다. Fe-60 샘플의 반원 및 저항 

값이 다른 샘플들과 비교했을 때 가장 작았다. 반

원의 반경은 전하 전달 저항을 나타내므로, 반원

이 작을수록 전하 전달 저항이 작다는 것을 알 수 

있다. 전하 전달 저항이 작다는 것은 R2 값이 작다

는 것을 의미하고 전극 표면에서 전해질과 전극사

이의 전하의 이동이 쉽다는 것을 나타낸다. 철 산

화물 샘플 중 Fe-60이 가장 작은 전하 전달 저항
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Fig. 3. (a) LSV curves under light (100 mW/cm2, Xe Lamp) and (b) Mott-Schottky plots 
measured at 1.23 V vs. RHE at dark condition for anodic iron oxide layers purged for different 
times of 10 s, 30 s, 60 s, 300 s, and 600 s.
 

Fig. 4. (a) EIS Nyquist plots and (b) EIS Bode plots measured under light (100 mW/cm2, Xe 
lamp) at 1.23 V vs RHE for the anodic Fe2O3 layers purged for different times of 10 s, 30 s, 
60 s, 300 s, and 600 s.

Sample Fe-600 Fe-300 Fe-60 Fe-30 Fe-10

current density
(1.23 V vs RHE)

(mA/cm2)
0.01 0.017 0.032 0.013 0.011

N
d
 (cm-3) 1.21 × 1020 1.72 × 1020 1.75 × 1020 1.54 × 1020 1.24 × 1020

R
ct
 (kΩ) 11.7 5.77 4.23 11.68 19.3

Table 1. Photocurrent densities, donor densities and charge transfer resistances of the anodic iron oxide layers with 
different purging times of 10 s, 30 s, 60 s, 300 s, and 600 s.
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(4.23 kΩ)을 보인다 (Table 1). 이는 높은 광전류

밀도 및 donor 밀도를 나타내었던 LSV 및 Mott-

Schottky 실험 결과값과 일치한다. 즉, n형 반도

체인 산화철에서 주 캐리어인 전자는 donor 밀도

가 높을수록 전도성으로 인해 철 산화물 내부에서 

빠르게 이동하여 여기된 정공과의 재결합률을 줄

이고, 이는 광전류 밀도의 증가를 가져온다[37].

  Fig. 4 (b)는 위의 EIS 측정값을 사인파 섭동

에 관한 시스템의 주파수 응답을 나타내는 Bode 

plot으로 보여준다. 5개의 샘플이 전부 0.3 ~ 1.1 

Hz에서 피크가 나타났고, Fe-10, Fe-30, Fe-60 

샘플은 185 ~ 274 Hz에서, Fe-300과 Fe-600 

샘플은 601 ~ 603 Hz에서 피크가 나타났다. 각

각의 샘플들이 가지는 2개의 피크 중 낮은 주파수

를 가지는 피크는 철 산화물 표면과 전해질 계면 

사이의 전하 전달속도를 나타내고, 높은 주파수를 

가지는 피크는 철 산화물 내부에서의 전하 전달속

도를 나타낸다. 철 산화물 표면과 전해질 계면 사

이의 전하 전달속도가 철 산화물 내부에서의 전하 

전달속도보다 빠르다면 반대의 경우보다 전체 산

화철에서의 전하 이동속도가 느리다는 것을 의미

한다. 따라서, Fe-10, Fe-300, Fe-600 샘플이 다

른 샘플들보다 전하 이동속도가 더 느리고, 이는 

더 작은 전류 밀도와 donor 밀도를 가진다는 것

을 나타낸다[38]. Fig. 4 (a), (b)를 종합해 봤을 때 

Fe-60 샘플의 전하 전달속도가 제일 빠르고, 가장 

작은 전하 이동저항을 갖는다는 것을 알 수 있다.

 

4. 결   론

  본 연구에서는 양극산화법을 이용하여 다공성 구

조의 철 산화막을 제조하고, 퍼징 시간을 조절하

여 양극산화된 철 산화막을 열처리하였다. 열처리

된 철 산화막의 두께는 2~3 μm로 열처리하기 전

보다 산화막의 두께가 두꺼워졌고, 이는 퍼징 시간

과는 관계가 없다는 것을 SEM을 통해 확인하였다. 

LSV 분석을 통해 산화철 샘플 중 Fe-60 샘플의 광

전류밀도 값이 가장 크고 이는 Fe-10과 Fe-600 

샘플보다 각각 2.9배, 3배 높다는 것을 확인하였

다. 광전류밀도는 철 산화물의 donor 밀도값이 클

수록 더 높게 나타났고 Nyquist plot, bode plot

과 Mott-Schottky 분석결과, 가장 큰 광전류밀도 

값을 갖는 Fe-60 샘플이 donor 밀도가 가장 크고, 

전하 전달 속도와 전하 이동 저항에서도 가장 우수

한 결과를 나타내는 것을 알 수 있었다. 따라서, 산

화철의 광전류밀도를 증가시키기 위해서는 먼저 

다공성 나노구조를 만들어 산화철 전극의 표면적

을 높이고 열처리시 적절한 퍼징 시간을 확보하여 

donor 밀도와 전하 전달속도를 증가 및 전하 이동

저항 감소가 필요하다는 것이 본 연구를 통하여 확

인되었다. 
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