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H2O2 첨가제를 이용하여 제작한 WO3 광전극의 광전기화학적
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Abstract: In this study, we deposited a WO3 thin-film photoelectrode on a fluorine-doped tin oxide (FTO)

substrate using a spin-coating method, and we investigated the photocurrent density and dark current density

of the WO3 photoelectrode with various amounts of H2O2 additive. The morphological, structural, optical,

electrical and photoelectrochemical properties of the WO3 photoelectrode with various amounts of H2O2

additive were analyzed using FE-SEM, XRD, UV-vis spectroscopy, EIS and a three-electrode potentiostat/

galvanostat system, respectively. The amount of H2O2 additive has a large influence on the thickness of the

WO3 photoelectrode, XRD (100) peak intensity, light absorption, optical energy bandgap, flat-band potential,

donor density value, etc., and thus has a large influence on photoelectrochemical properties. Specifically, the

H2O2 additive had a large influence on the growth of the WO3 photoelectrode, and the photocurrent density

and dark current density characteristics of the WO3 photoelectrode grown to a uniform and thick thickness

were largely improved. As a result, the WO3 photoelectrode fabricated with 0.2 mL of added H2O2 exhibited

a high photocurrent density value of 1.17 mA/cm2, which was about 23 times higher than that of the WO3

photoelectrode fabricated without H2O2 additive, and had a dark current density value of a low 0.04 mA/cm2,

which was a reduction of about 87%.
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1. 서 론

수소 생산 방법중의 하나인 광전기화학 전지는 1972년

에 Fujishima와 Honda가 n-type 물질인 titanium dioxide

(TiO2)를 이용하여 처음으로 개발하였으며 [1], 이후 다양

한 광전극 물질을 이용한 광전기화학 전지에 대한 연구가

많이 진행되고 있다 [2,3]. 광전극 내에서 전자-정공 쌍이

생성되기 때문에 광전극은 광전기화학전지에서 매우 중요

한 역할을 한다고 할 수 있다 [4-6]. 특히, 금속 산화물

반도체를 이용한 광전극은 자원이 풍부하고 독성이 없고

제조된 즉시 사용 가능하다는 장점을 가지고 있다 [6]. 

광전기화학 전지에 사용되는 광전극으로는 tungsten

oxide (WO3) [7], iron (III) oxide (Fe2O3) [8,9], Zinc

oxide (ZnO) [10], copper (I) oxide (Cu2O) [11] 그리고

copper (II) oxide (CuO) [12,13]와 같은 금속 산화물 반

도체가 많이 사용되고 있다. 금속 산화물 반도체 물질들

중에서 WO3는 광학적 에너지 밴드갭이 대략 2.4~3.86

eV 범위의 값을 가지고 있으며, 산성 용액 안에서 내식성

이 우수하고 전자 수송이 우수하다는 장점이 있다 [14,15].
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이러한 장점으로 인해 WO3는 광전기화학 전지뿐만 아니

라 전기변색소자, 가스 센서, 스마트 윈도우 등 다양한 분

야에서 많이 연구되고 있는 물질이다 [16]. 그러나, 광전기

화학 전지에서의 WO3 광전극은 빠른 전자-정공 재결합 때

문에 광효율이 낮다는 단점이 있다 [17]. 이러한 WO3 광

전극의 문제점을 해결하기 위해서 도핑, 이종접합, 첨가제

추가 등 다양한 방법들을 이용한 연구가 진행되고 있다

[18-20]. WO3 광전극 제작을 위해서 tungstic acid

(H2WO4) 침전물을 이용할 수 있으며, 추가로 hydrogen

peroxide (H2O2)와 oxalic acid (H2C2O4)와 같은 첨가제가

사용된다고 알려져 있다 [21-25]. H2C2O4는 H2WO4 침전

물의 안정제 및 용매로 사용되고, WO3 전구체 용액의 pH

값을 조절할 수 있다고 알려져 있다 [22]. F. Zheng 등의

연구에 의하면 H2C2O4 첨가제를 이용하여 WO3 전구체

용액의 pH 값을 조절하고, 전구체 용액 pH 2.0 조건에서

indium tin oxide (ITO) 기판 위에 수직 성장된 WO3 나

노로드를 얻을 수 있었다고 보고된 바 있다 [22]. 한편,

H2O2는 H2WO4 침전물의 안정제 및 용매로 사용되어

WO3 용액을 안정하고 투명하게 만들어 준다고 알려져 있

다 [21,23,24]. 그러나, H2O2 첨가량에 따른 WO3에 대한

연구는 거의 없으며, 특히 WO3 광전극의 광전기화학적 특

성 연구 또한 거의 없는 실정이다.

암전류는 광전기화학적 특성에 매우 부정적인 영향을 미

치기 때문에 암전류 밀도 값 개선은 광전기화학적 연구에

있어서 매우 중요하다고 할 수 있다 [26-28]. 암전류 밀도

값은 광원을 조사하지 않았을 때의 전류를 의미하며, 광생

성된 전자-정공의 재결합 또는 전자 터널링 등에 의해 발

생한다고 알려져 있다 [28]. 또한, 암전류는 다수 캐리어

(n-type 반도체 : 전자 / p-type 반도체 : 정공)의 느린 이

동으로 인한 광전극 표면에서의 축적으로 인해서도 발생하

는 것으로 알려져 있다 [29]. 따라서, 광전기화학에서 암전

류 밀도 값을 감소시키는 것은 광효율을 향상시키기 위해

매우 중요하며, 이를 위하여 많은 연구자들이 도핑, p-n 이

종접합, 첨가제 추가 등 다양한 방법들을 이용하여 연구를

진행해오고 있다 [30-33]. A. N. Shazly의 연구에서는

ZnO 나노로드 위에 TiO2 코어쉘을 적층함으로써 광생성된

캐리어들의 재결합을 감소시켜 ZnO 광전극의 광전류 밀도

값이 향상되었고, 암전류 밀도 값은 감소하였다고 보고하

였다 [30]. Y. S. Lee의 연구 보고에 의하면 Cu2O와 Al-

doped ZnO 사이에 atomic layer deposition을 이용하여

5 nm 두께의 amorphous zinc tin oxide 버퍼층을 삽입함

으로써 Cu2O 태양 전지의 전기적, 광학적 특성을 향상 시

켜 암전류 밀도 값을 감소시켰으며, 이로 인해 광효율 특

성을 향상시켰다 [32]. 그러나, 대부분의 암전류 밀도 개선

연구는 도핑, 적층 등을 이용하여 광생성된 캐리어들이 효

율적으로 이동할 수 있도록 하는 구조적 개선 연구에 국한

되어 왔다. 이에 반해, 첨가제를 이용한 암전류 밀도 값

개선 연구는 거의 없으며, WO3 광전극에 대한 연구 또한

거의 없는 실정이다.

WO3 광전극은 스핀 코팅법 [34], 화학용액증착법 [35],

수열 합성법 [36]과 같은 다양한 방법으로 제조될 수 있다.

이중에서 스핀 코팅법은 공정 방법이 간단하며 공정 시간

이 짧고 공정 비용이 저렴하다는 장점이 있다 [37]. 본 연

구에서는 스핀 코팅법을 이용하여 WO3 광전극을 제조하

고, H2O2 첨가제가 WO3 광전극의 광전류 밀도 및 암전류

밀도에 미치는 영향을 알아보기 위하여 H2O2 첨가량에 따

른 WO3 광전극의 형태학적, 구조적, 광학적, 전기적 그리

고 광학적 특성을 각각 분석하였다. 형태학적 특성은 field

emission scanning electron microscopy (FE-SEM), 구조

적 특성은 X-ray diffraction (XRD), 광학적 특성은 UV-

visible spectrophotometer (UV-vis), 전기적 특성은

electrochemical impedance spectroscope (EIS), 광전기화

학적 특성은 three-electrode potentiostat/galvanostat을 사

용하여 분석하였다.

2. 실험 방법

Fluorine-doped tin oxide (FTO, 7 Ω/□) 기판을 초음파

세척기를 이용하여 아세톤과 메탄올에 각각 10분 동안 세

척하였다. 이후 세척된 FTO 기판은 초순수를 이용하여 헹

군 뒤 정화된 공기로 건조시켰다. 건조된 FTO 기판을 초

순수가 담긴 비이커에 넣고 마이크로웨이브 장비

(Winiadaewoo, KR-L260BBC, 700 W)에서 10분 동안 표

면 처리를 진행하였다. WO3 광전극 박막을 제조하기 위한

전구체 용액인 0.2 M sodium tungstate dehydrate

(Na2WO4·H2O, reagent 99%, Aldrich)을 20분 동안 교반

하였다. 교반 후 hydrogen chloride (HCl) 36% 수용액을

1:2 (HCl 부피 : Na2WO4 전구체 용액 부피)의 부피 비

로 첨가하고 10분 동안 교반하였다. 이때 H2WO4 침전물

은 HCl를 첨가하자 마자 즉시 생성되었다. 교반이 완료된

H2WO4 침전물이 포함된 용액을 10분 동안 상온에 방치하

면 침전물이 가라앉게 되며 침전물과 상층액으로 층 분리

가 일어난다. 이때 스포이드를 이용하여 분리된 상층액을

제거하였다. 그리고 남겨진 침전물에 초순수를 첨가하여 침

전물 세척 처리를 진행하였다. 본 연구에서 진행한 침전물

세척 처리 1회는 침전물이 포함된 용액 교반 →침전물 및
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상층액 분리 →상층액 제거 →남겨진 침전물에 초순수를

첨가하는 단계를 말한다. 본 연구에서, 침전물 세척 처리는

총 14회를 진행하여 침전물의 pH 값을 2.0으로 조절하였

다. 이후 원심분리기를 이용하여 침전물과 상층액을 완전

히 분리 시킨 뒤, 침전물에 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mL의

hydrogen peroxide (H2O2)를 첨가하였고, H2O2 첨가제의

효과를 확인하기 위해 H2O2 첨가제를 첨가하지 않은 침전

물 (0 mL)도 함께 제작하였다. 그리고 침전물과 H2O2가

섞인 혼합물은 바이알 믹서기를 이용하여 교반하였다. 제

조된 용액은 표면 처리가 된 FTO 기판 위에 떨어뜨리고

스핀 코팅 장비 (Dong Ah Trade Corp., ACE-200)를 이

용하여 4000 revolutions per minute (RPM)으로 30 초

동안 도포하였다. 용액이 도포된 기판은 전기 오븐을 이용

하여 80 oC에서 10분 동안 건조하였고, 용액의 도포와 건

조를 3회 반복 진행하였다. 3회 반복이 완료된 WO3 광전

극은 퍼니스 장비 (HAN TECH, C-A14P)를 이용하여 대

기압, 공기 분위기에서 600 oC, 40 분 동안 열처리 공정을

진행하였다. 

H2O2 첨가량에 따른 WO3 광전극의 형태학적, 구조적,

광학적 및 전기적 특성은 FE-SEM (Quanta 200 FEG),

XRD (X’Pert PRO MPD; PANalytical, at Core-facility

for Converging Materials of Dongeui University), UV-vis

spectroscopy (SINCO, S-3100) 그리고 EIS (ZIVE SP1)

장비를 이용하여 각각 분석하였다. EIS 측정 조건은 AC

amplitude는 10 mV, frequency는 10 kHz, 그리고 -1.0 V에

서 0.5 V (vs. SCE)까지 전압을 인가하였으며, 빛을 조사하

지 않은 상태에서 측정하였다. 광전기화학적 특성은 three-

electrode potentiostat/galvanostat 장비를 이용하여 분석하

였으며, 상대 전극은 그라파이트 막대, 기준 전극은

saturated calomel electrode (SCE), 작업 전극은 본 연구

에서 제조한 WO3 광전극을 사용하였다. 전해질은 0.5 M

Na2SO4 (pH 5.7) 용액을 사용하였고, 광원은 300 W 제논

램프를 이용하여 1-sun illumination (AM 1.5 filter,

100 mW/cm2) 조건 아래에서 측정하였다. 그리고 스캔 속

도는 10 mV/s, 전압은 0~2.0 V (vs. SCE)까지 인가하였고,

광전류 밀도는 광원을 10초 간격으로 개폐시켜 구한

current-voltage (I-V) curve를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 H2O2 첨가량에 따른 WO3 광전극의 FE-SEM

평면 이미지와 샘플 이미지를 나타낸 것이다. H2O2가 첨

가되지 않은 0 mL 샘플과, H2O2가 0.05, 0.1 mL 첨가된

샘플들은 FTO 기판 위에 WO3 박막이 불균일하게 증착되

어 FTO 기판이 드러나는 것을 확인할 수 있고, 기판이

드러난 부분과 WO3 박막이 있는 부분 사이에 결함이 있

는 것을 확인할 수 있다. WO3 박막은 H2WO4 침전물을

이용하여 제조되는데, 이때 H2WO4 침전물은 첨가되는

H2O2에 의해 용해 된다. 즉, 첨가되는 H2O2의 양으로 전

구체 용액의 농도를 조절할 수 있다. 전구체 용액의 농도

는 FTO 기판 위에 증착되는 WO3 박막에 많은 영향을

미칠 수 있다. Y. Z. Zheng의 연구에 의하면 지나치게 높

은 전구체 농도는 스핀 코팅법을 이용하여 증착시킨

CH3NH3PbI3 박막을 불균일하게 하여 광전변환 효율을 저

Fig. 1. Tilt-view FE-SEM images and photographic images of the WO3 photoelectrodes with different amounts of H2O2.
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하시킨다고 보고하였다 [38]. 0 mL 샘플을 포함한 0.05,

0.1 mL 샘플들은 소량의 H2O2 첨가로 전구체 용액의 농도

가 매우 높고, 이에 따라 WO3 박막이 FTO 기판 위에

불균일하게 증착된 것으로 판단된다. 한편, H2O2 양이

0.2 mL 이상인 샘플들은 WO3 박막이 균일하게 증착되었

으며 표면이 부드러운 형태를 나타내고 있고 WO3 박막의

형태가 큰 차이가 없는 것을 확인할 수 있다. S. S.

Kalanur 연구에 의하면 H2WO4에 H2O2를 첨가하면

H2WO4의 리간드를 킬레이트화 함으로써 안정한 콜로이드

용액을 얻을 수 있고 이를 이용하여 FTO 기판 위에 균일

한 WO3 나노로드를 수열합성법으로 얻을 수 있었다고 보

고하였다 [21]. 본 연구에서는 0.2 mL부터 H2O2 첨가제의

영향을 제대로 받기 시작한 시점으로 판단되며 WO3 박막

이 균일하게 증착될 수 있을 정도로 H2WO4 침전물의 용

해가 이뤄져 표면이 균일하고 부드러운 WO3 광전극이 제

조된 것으로 판단된다. 반면, 0, 0.05, 0.1 mL 샘플들은

소량의 H2O2 첨가량으로 인해 H2O2 효과를 제대로 받지

못하여 불균일한 WO3 박막을 얻었다고 판단된다. 0,

0.05, 0.1, 0.2 mL, 0.3 mL, 0.4 mL 샘플들의 두께는 각각

885 nm, 1005 nm, 1070 nm, 1180 nm, 200 nm, 150 nm

으로 나타났다. WO3 박막의 두께는 FE-SEM 단면 이미

지를 통해 각 샘플마다 12 군데에서 측정한 두께 값들의

평균 값으로 구하였다. 0, 0.05, 0.1 mL 샘플들은 그림 1

에서 확인했듯이 FTO 기판 위에 매우 불균일하게 증착되

었기 때문에 WO3 박막이 증착된 부분을 이용하여 두께를

측정하였다. H2O2 첨가량이 0 mL에서 0.2 mL까지 증가함

에 따라 WO3 박막의 두께는 증가하고, 이후 H2O2 첨가량

이 증가함에 따라 두께가 감소하는 경향을 나타내고 있다

. 0.2 mL 샘플은 가장 두꺼운 두께를 나타내고 있는데, 이

는 0.2 mL의 H2O2 첨가량으로 인해 침전물의 용해가 잘

일어났고 이로 인해 균일하고 두꺼운 WO3 박막이 얻어졌

다고 판단된다. 반면, 0.2 mL를 초과하는H2O2를 첨가하면

과도한 침전물의 용해로 인해 전구체 용액의 농도가 낮아

져 두께가 얇아지는 것으로 판단된다.

그림 2는 WO3 광전극의 구조적 특성 분석을 나타낸 것

이다. 그림 2(a)는 H2O2 첨가량에 따른 WO3 광전극의

XRD 스펙트라를 나타낸 것이다. WO3 광전극의 (100),

(020), (200) 면을 의미하는 피크들이 각각 23.21 o,

24.38 o, 47.44 o 부근에서 확인되었다 (ICSD card No. 8-

003-6168). 그림에서 보이듯이, 0.4 mL 샘플을 제외하고

나머지 모든 샘플에서 (100) 면 방향의 XRD 피크 세기가

다른 면 방향의 XRD 피크 세기보다 월등히 큰 것을 볼

수 있다. 일반적으로 가장 강한 세기의 XRD 피크는 해당

면 방향으로의 우선 성장을 의미한다고 알려져 있다 [39].

결과적으로 0.4 mL 샘플을 제외한 모든 샘플들은 (100)

면 방향으로 우선 성장하였음을 확인할 수 있다. 그림

2(b)는 그림 2(a)의 스펙트라에 나타난 (100) XRD 피크의

세기를 H2O2 첨가 양에 따라 나타낸 것이다. H2O2 양이

0 mL에서 0.2 mL까지 증가함에 따라 XRD 피크 세기가

증가하고, 이후 H2O2 양이 증가함에 따라 감소하는 경향

을 확인할 수 있다. XRD (100) 피크 세기와 WO3 광전극

두께의 경향성이 유사한 것을 확인할 수 있는데, XRD

(100) 피크 세기가 가장 큰 0.2 mL 샘플이 가장 두꺼운 것

을 확인할 수 있다. 결과적으로 (100) 면 방향으로의 성장이

WO3 광전극의 두께와 밀접한 관계가 있다고 판단된다. 

그림 3은 UV-vis spectroscopy를 이용하여 H2O2 첨가

량에 따른 WO3 광전극의 광학적 특성을 분석한 결과를

나타낸 것이다. 그림 3(a)는 WO3 광전극의 흡수도를 나타

낸 그래프이다. H2O2가 첨가되지 않은 0 mL 샘플이 가장

Fig. 2. (a) XRD spectra and (b) XRD (100) peak intensity for the
WO3 photoelectrodes with different amounts of H2O2.
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낮은 흡수도를 나타내고 있으며, 0 mL에서 0.2 mL까지 증

가함에 따라 흡수도가 증가하고, 이후 H2O2양이 증가함에

따라 다시 감소하는 경향을 나타내고 있다. 흡수 계수 (α)

는 측정된 흡수도 (A)와 박막의 두께 (d)를 이용한

α=2.303 (A/d) 식을 이용하여 계산하였다. 그리고 흡수계

수를 사용하여 (αhν)2 vs. Eg 그래프를 그림 3(b)에 나타

내었고, (αhν)2 = B(hν-Eg)를 이용하여 구한 광학적 에너지

밴드갭 값을 그래프에 나타내었다(hν : 광자에너지, B : 물

질의 고유상수, Eg : 물질의 광학적 에너지 밴드갭). 0,

0.05, 0.1 0.2, 0.3 및 0.4 mL 샘플의 광학적 에너지 밴드

갭은 각각 3.49, 3.48, 3.51, 2.81, 3.6 및 3.65 eV이다.

일반적으로 알려진 WO3의 광학적 에너지 밴드갭은

2.4~3.86 eV이며 [40,41], 본 연구에서 제조된 모든 샘플들

은 WO3에 해당하는 광학적 에너지 밴드갭 값을 나타내고

있다. 그리고, 0, 0.05, 0.1 mL 조건으로 제조된 샘플들의

광학적 에너지 밴드갭들은 그림 1에 보이듯이 비록 WO3

가 성장되었지만 FTO기판이 드러날 정도로 불균일하게 성

장되었기 때문에 WO3뿐만아니라 FTO 기판(3.5~4.0 eV)의

영향도 받은 것으로 판단된다 [42,43]. 이에 따라 빛을 충

분히 흡수할 수 없기 때문에 비교적 낮은 흡수도 및 높은

광학적 에너지 밴드갭 값을 가지는 것으로 판단된다. H2O2

양에 따라 WO3 광전극의 흡수도 및 광학적 에너지 밴드

갭 값이 변하는 이유는 H2O2 첨가제 영향과 WO3 광전극

의 두께와 관련이 있다고 판단된다. 우선, H2O2를 첨가한

샘플들은 H2O2 첨가하지 않은 샘플보다 높은 흡수도를 가

지고 있는 것을 그림 3(a)로부터 확인할 수 있다. S.

Kang의 연구에 의하면, TiO2 나노 파티클 파우더에 H2O2

를 첨가하면 TiO2 표면은 흡착된 H2O2 분자를 통해 –

OOH 그룹으로 변형되어 산소 결함을 발생시키고 이러한

산소 결함은 격자 산소 원자와 상호 작용하여 격자상수가

증가하고 흡수도가 증가한다고 보고하였다 [19]. 결과적으

로 H2O2의 첨가는 WO3 광전극의 흡수도를 향상시키는데

긍정적인 영향을 주는 것으로 판단된다. 한편, 0.2 mL 샘

플이 높은 흡수도 및 낮은 광학적 에너지 밴드갭을 가지는

이유는 WO3 광전극의 두께와 관련이 있다고 판단된다. 일

반적으로 두께는 광을 흡수하는 양에 많은 영향을 주는 것

으로 알려져 있으며, 두께가 두꺼울수록 많은 양의 빛을

흡수할 수 있고 광학적 에너지 밴드갭 값이 감소하는 경향

을 나타내는 것으로 알려져 있다 [44,45]. 따라서, 가장 두

꺼운 두께를 가지고 있는 0.2 mL 샘플이 높은 흡수도 및

낮은 광학적 에너지 밴드갭을 가지는 것으로 판단된다. 그

리고 0.3, 0.4 mL 샘플들은 과량의 H2O2 첨가로 인해

0.2 mL 샘플의 두께보다 얇은 두께를 가지기 때문에 낮은

흡수도 및 높은 광학적 에너지 밴드갭 값을 가지는 것으로

Fig. 3. (a) Absorbance and (b) plot of (αhν)2 vs. Eg of the WO3 photoelectrodes prepared with different amounts of H2O2.



182 대한금속 ·재료학회지 제59권 제3호 (2021년 3월)

판단된다. 결과적으로 H2O2를 첨가한 WO3 광전극들이

H2O2 첨가하지 않은 샘플보다 높은 흡수도를 가지며, 균일

하고 두꺼운 두께를 가지는 0.2 mL 샘플에서 가장 높은

흡수도 및 낮은 광학적 에너지 밴드갭을 가지는 것으로 나

타났다.

H2O2 양에 따라 증착된 WO3 광전극의 광전기화학적 특

성 분석 결과를 그림 4에 나타내었다. AM 1.5 필터가 사

용된 300 W 제논 램프를 이용하여 1-sun illumination

(100 mW/cm2) 조건에서 0~2.0 V (vs. SCE)까지 전압을

인가하여 측정된 전류밀도 (current density) 그래프를 그림

4(a)에 나타내었다. 그림 4(b)는 전압 1.7 V (vs. SCE)에서

광원을 조사하였을 때의 전류밀도 값과 광원을 조사하지

않았을 때의 전류밀도 값의 차이를 나타내는 광전류 밀도

(photocurrent density)값 그리고 광원을 조사하지 않았을

때의 암전류 밀도 (dark current density)값을 나타낸 것이

다. 광전류 밀도 값은 H2O2 양이 0 mL에서 0.2 mL까지

증가함에 따라 증가하고, 이후 다시 감소하는 경향을 나타

내고 있다. 그리고 암전류 밀도 값은 H2O2 양이 증가함에

따라 꾸준히 감소하는 경향을 나타내는 것을 확인할 수 있

다. 0, 0.05, 0.1 mL 샘플들이 낮은 광전류 밀도 값과 높

은 암전류 밀도 값을 가지는 결과는 형태학적 특성이 주요

원인이 되는 것으로 판단된다. 그림 1에서 확인할 수 있듯

이, 0, 0.05, 0.1 mL의 WO3 박막은 FTO 기판이 관찰될

정도로 불균일하게 증착이 되었고, 기판과 WO3 박막 사이

에서의 결함이 있는 것을 확인할 수 있는데, 이러한 결함

은 광 생성된 캐리어의 이동성을 열화시켜 전자-정공 재결

합 확률을 높이는 등 광전기화학적 특성에 부정적인 영향

을 주는 것으로 알려져 있다 [46]. 결과적으로 H2O2를 첨

가하지 않거나 비교적 H2O2 첨가제의 양이 적은 경우

WO3 박막 증착에 부정적인 영향을 미칠 뿐만 아니라 광

전기화학적 특성에도 나쁜 영향을 주는 것으로 판단된다.

0.2 mL 샘플에서 가장 높은 광전류 밀도 값을 나타내고

있는데, 이러한 결과는 H2O2 첨가제의 역할, XRD (100)

피크 세기, 광전극의 두께 및 흡수도 등 복합적인 요인들

로 인한 것으로 판단된다. 0.2 mL 샘플은 균일한 박막 증

착과 함께 가장 큰 XRD (100) 피크 세기를 나타내고 있

다. 그리고 가장 두꺼운 두께를 가지고, 가장 높은 흡수도

를 가져 다른 샘플들에 비해 많은 양의 빛을 흡수할 수 있

기 때문에 그만큼 전자-정공의 생성이 많아질 수 있으며

[47] 이는 광전류 밀도 값에 긍정적인 영향을 주는 것으로

판단된다. 결과적으로 0.2 mL 샘플이 H2O2 첨가하지 않은

샘플에 비해 약 23배 높은 1.17 mA/cm2의 광전류 밀도

값을 얻을 수 있었다. 0.3, 0.4 mL 샘플들은 과도한 H2O2

첨가로 인해 WO3 박막의 두께가 감소하고 광학적 에너지

Fig. 4. PEC performance of the WO3 photoelectrodes prepared with different amounts of H2O2: (a) plot of the current density and (b)
photocurrent density and dark current density at 1.7 V (vs. SCE) and with a 0.5 M Na2SO4 electrolyte (pH 5.7).
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밴드갭이 증가하여 많은 양의 빛을 흡수할 수 없어 낮은

광전류 밀도 값을 나타내는 것으로 판단된다. 그리고 H2O2

양이 증가함에 따라 암전류 밀도 값이 감소하는 경향을 관

찰할 수 있는데, 이러한 결과는 광생성된 전자-정공의 재

결합 확률 감소와 관련이 있다고 판단된다. 전자-정공의 재

결합이 일어날 경우, 재결합으로 인한 전류가 발생하는데

[28,48], 이러한 전류들이 광원을 조사하지 않았을 때 발생

하게 되면 암전류 밀도 값으로 분류가 되어 광전기화학 특

성에 매우 부정적인 영향을 줄 수 있다. 한편, 우리는 별

도의 실험에서 서로 다른 H2O2 첨가제 양을 이용하여 유

사한 두께를 가지는 WO3 광전극을 제조한 후 비교한 결

과, H2O2 첨가제의 양이 다름에도 불구하고 광전극들의 광

전류 밀도 값들은 매우 유사하다는 것을 알 수 있었다. 본

연구결과로부터, 우리는 적절한 양의 H2O2 첨가가 적절한

두께를 가지는 WO3 광전극의 성장에 도움을 줌으로서 우수

한 광전류밀도 특성을 가질 수 있다는 것을 알 수 있었다. 

그림 5(a)는 H2O2 양에 따라 증착된 WO3 광전극의

Mott-Schottky 플롯을 나타낸 것이다. 그리고 그림 5(b)는

flat-band potential과 donor density 값을 나타낸 것이며,

이는 그림 5(a) 그래프와 식(1)을 통해 구하였다.

(1)

여기서, CSC는 공간 전하 커패시턴스, q는 캐리어의 전

하, Nd는 donor density, ε0는 진공상태에서의 유전 상수,

εS은 WO3 광전극의 유전상수를 나타내며, WO3의 경우

30 이다. 그리고 T는 절대 온도, kb는 Boltzmann’s 상수,

VFB는 반도체/전해질 접합의 flat-band potential 값이고,

Vapp는 인가된 전극 전위이다. Flat-band potential 값과

donor density 값은 서로 비슷한 경향을 나타내고 있고,

특히 0.2 mL 샘플이 가장 높은 flat-band potential 값과

donor density 값을 가지고 있는 것을 확인할 수 있다. 일

반적으로 flat-band potential 값은 광전극 내부의 에너지

밴드를 평탄화 시키는데 필요한 전위값을 나타낸다. Flat-

band potential 값과 donor density 값이 크면 클수록 에

너지 밴드 벤딩의 정도가 큰 것을 의미하며, 광생성된 소

수 캐리어들이 광전극으로부터 전해질로 쉽게 이동하여 전

자-정공의 재결합 확률을 감소시킬 수 있어 광전류 밀도

값에 긍정적인 영향을 준다고 알려져 있다 [49,50]. 결과적

으로 가장 높은 flat-band potential 값과 donor density

값을 가지는 0.2 mL 샘플이 효율적인 전자-정공의 수송과

함께 전자-정공의 재결합이 적게 일어나는 것으로 판단되

며, 이에 따라 가장 높은 광전류 밀도 값과 낮은 암전류

밀도 값을 가지는 것으로 판단된다. 본 연구를 통해서

WO3 광전극의 광전기화학적 특성은 H2O2 첨가제의 양에
1

CSC

2
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2
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kbT
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Fig. 5. (a) Mott-Schottky plots and (b) flat-band potential and donor density values for the WO3 photoelectrodes with different amounts of
H2O2.
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따른 WO3 광전극의 형태학적, 구조적, 광학적 및 전기적

특성에 의해 많은 영향을 받는다는 것을 알 수 있었다. 현

재까지 WO3 광전극의 광효율을 높이기 위해 도핑, p-n

이종접합 등과 같은 다양한 연구들이 진행되어 오고 있다.

T. Zhang 등의 연구에서는 양극 산화법을 이용하여 WO3

광전극을 제조하고, 성장 전압과 온도를 조절함으로써 다

양한 형태의 WO3 광전극을 제조하였고, 튜브 형태의

WO3 광전극에서 1.1 mA/cm2의 광전류 밀도 값을 얻은

바 있다 [51]. J. Zhang 등의 연구에서는 WO3 나노로드

는 수열합성법으로 그리고 Cu2O는 전기화학 증착법을 이

용하여 Cu2O/WO3/FTO 적층 구조를 갖는 광전극을 제작

하였으며, 1.37 mA/cm2의 광전류 밀도 값을 얻은 바 있다

[52]. S. S. Kalanur의 연구에서는 수열합성법을 이용하여

얻은 0.8 at% Sn-doped WO3 광전극에서 0.43 mA/cm2의

광전류 밀도 값을 발표한 바 있다 [53]. 한편, 본 연구에

서는 WO3 광전극의 광효율을 높이기 위해 도핑, p-n 이

종접합 등의 방법을 사용하지 않고 H2O2 첨가제를 이용하

여 WO3 광전극의 광전기화학적 특성 연구를 진행하였다.

0.2 mL 미만의 H2O2를 첨가한 샘플들은 기판이 드러날

정도로 불균일한 WO3 박막 증착으로 인하여 낮은 흡수도

를 가지고 낮은 광전류 밀도 값과 높은 암전류 밀도 값을

가지는 것을 알 수 있었다. 그리고 0.2 mL 샘플은 적당량

의 침전물 용해로 인해 균일하고 두꺼운 두께를 가지고,

전자-정공 쌍 생성에 유리한 높은 흡수도와 낮은 광학적

에너지 밴드갭을 가지고, 광 생성된 캐리어들이 WO3 박막

에서 전해질로 효율적으로 이동할 수 있는 높은 flat-band

potential 값과 donor density 값을 가짐으로써 가장 높은

광전류 밀도 값을 가지는 것을 확인할 수 있었다. 한편,

0.2 mL 보다 많은 H2O2를 첨가한 샘플들은 두께가 얇아져

낮은 흡수도와 높은 광학적 에너지 밴드갭 값을 갖게 되어

낮은 광전류 밀도 값을 가지는 것으로 나타났다. 그리고

암전류 밀도 값의 경우 H2O2 양이 증가함에 따라 감소하

는 것을 확인할 수 있었다. 연구 결과, 0.2 mL 광전극이

H2O2 를 첨가하지 않은 샘플보다 약 23배 높은 1.17 mA/

cm2 (at 1.7 V vs. SCE)의 광전류 밀도 값과 약 87% 감

소한 0.04 mA/cm2 (at 1.7 V vs. SCE)의 낮은 암전류 밀

도 값을 가지는 것으로 나타났다. 본 연구를 통해 H2O2

첨가제는 WO3 광전극의 광효율을 매우 효과적으로 높일

수 있다는 것을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 스핀 코팅법을 이용하여 H2O2 첨가제 양

에 따른 WO3 광전극을 제조하고 WO3 광전극의 형태학적,

구조적, 광학적, 전기적, 광전기화학적 특성을 분석하였다.

H2O2 첨가제는 H2WO4 침전물의 안정제 및 용매로써

WO3 광전극의 증착 균일도를 향상시키는 것을 확인할 수

있었다. H2O2 첨가제 양에 따라 WO3 광전극의 두께가 변

하는 것을 확인할 수 있었으며, WO3 광전극의 두께가 변

화함에 따라 광 흡수도 그리고 광학적 에너지 밴드갭이 변

하는 것을 확인하였다. 그리고 H2O2 첨가제 양에 따라

(100) 면 방향의 우선 성장이 광전극의 두께와 밀접한 관

계가 있다는 것을 확인하였다. 그러나, 과도하게 H2O2 첨

가제를 첨가하게 되면, WO3 광전극의 두께가 감소하고 광

흡수도 감소 및 광학적 에너지 밴드갭이 증가하게 되어 광

전류 밀도 특성에는 부정적인 영향을 미치는 것을 확인하

였다. 다양한 양의 H2O2 첨가제를 이용하여 제작한 WO3

광전극들 중에서 0.2 mL의 H2O2가 첨가된 WO3 광전극이

가장 큰 XRD (100) 피크 세기, 가장 두꺼운 두께, 높은

광 흡수도 및 낮은 광학적 에너지 밴드갭, 그리고 높은

flat-band potential 및 donor density 값을 가짐으로써

H2O2를 첨가하지 않은 샘플에 비해 약 23배 높은

1.17 mA/cm2 (at 1.7 V vs. SCE)의 광전류 밀도 값과 약

87% 감소된 0.04 mA/cm2 (at 1.7 V vs. SCE)의 낮은 암

전류 밀도 값을 가지는 것을 확인할 수 있었다. 결과적으

로, 최적화된 양의 H2O2 첨가제를 사용할 때 적절한 두께

를 가지며 결정성이 좋고 그리고 밴드갭이 비교적 작은

WO3 광전극이 제조되어 광전기화학 특성을 개선시킬 수

있었다.
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