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1. 서   론

다양한 금속 산화물 반도체 중 이산화타이타늄 (TiO2)
은 그 물질이 가지고 있는 여러 장점으로 인하여 매우 
활발히 연구되는 물질 중 하나이다. 특히, 높은 생체 
적합성, 환경 친화성, 내식성등의 특성으로 인해 임플
란트, 페인트, 화장품 등에 많이 활용된다 [1,2]. 또한 
결정화된 TiO2는 3.2 eV 의 밴드갭을 갖고 있어 태양
광을 활용한 염료감응형 태양 전지(DSSCs) 및 광촉매 
반응을 통한 물분해 반응에 적합한 가전자대와 전자대

를 갖고 있어 순수한 산소와 수소 생산을 위한 전극 
소재 물질로 가치가 높다 [3,4]. 

오랜기간동안 TiO2는 단순하게 나노 분말의 형태로 사용
되어 왔지만, TiO2 나노 튜브 (Nanotubes)는 1차원 구조의 
여러가지 장점인 빠른 전자전달 속도와 넓은 비표면적 등으
로 다양한 분야에서 활발하게 연구되고 있다 [5,6]. 나노튜브
를 제조 하는 방법으로는 수열합성 (hydrothermal), 솔-겔
(sol-gel), 광식각(photoetching), 템플레이트를 활용한 전
해도금 (electrodeposition) 및 원자층증착법(Atomic 
Layer Deposition, ALD)등이 있지만 이 중 전기화학의 
방법으로 제조하는 양극산화의 기법은 제조법이 매우 
간단하며 Ti 금속기판 위에 TiO2 나노튜브를 직접 제
조 할 수 있어 후처리를 통하지 않고도 곧바로 전극으
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로 사용할 수 있다는 장점이 있다 [7-10]. 특히, 광전
기화학/광화학분야에서 양극산화된 TiO2 나노튜브는 
그 구조의 제어가 쉽고, 방향성있는 광전자/광전하 이
동을 가능하게 하므로 고효율 광촉매/광전극으로서 
필수 조건을 만족한다고 할 수 있다 [3, 7]. 그러나 
현재까지 많이 이용되고 있는 양극산화된 TiO2는 나
노튜브의 낮은 정렬도, 표면의 불균일성, 자연산화막
에 의한 초기 산화막층 (initiation layer), TiO2 나노 
그래스 (nanograss), 나노튜브 속의 탄소 불순물등으
로 인해 그 활용이 제한적이고 높은 효율을 기대하기 
어렵다. 이러한 나노튜브의 구조적 물리적 결함을 보
완하기 위하여 다양한 제조 방법이 시도되었는데, 그 
중 가장 보편화 되고 많이 사용되고 있는 방법은 2단계 
양극산화법 (2-step anodization)이다 [11]. 2단계 양
극산화법은 먼저 Ti 금속기판을 유기 용매에서 양극산화하
고 (1차 anodization) 제조된 산화막을 물리적/화학적 방법
으로 제거한 뒤 다시 한번 더 양극산화 (2차 anodization)를 
하는 방법이다. 이 방법으로 TiO2 나노튜브를 제조시, 
첫번째 양극산화 시에 금속기판 위에 나노튜브가 자라
나면서 금속기판에 새겨지게되는 나노 사이즈의 패턴
이 두번째 양극산화시에 템플레이트의 역할을 하여 보
다 높은 정렬도를 보이는 나노튜브의 제조를 가능하게 
한다. 하지만 이 방법의 경우 양극산화를 두번 해야하
는 번거로움이 있고 금속기판으로 부터 제거되지 않은 
산화막의 잔해물로 인해 불규칙적인 다층구조의 나노
튜브가 생길수 있으며 두번째 양극산화의 시간이 일정
시간 이상 지나게 되면 나노튜브 표면에 나노 그래스

가 생기게 된다.
최근, 나노튜브의 구조적 결함을 보완하고 전․후

처리의 과정없이 한번의 양극산화만으로 제조된 높
은 정렬도의 TiO2 나노튜브(U-Tube)가 소개되었
다 [12-15]. 이 나노튜브는 제조과정이 쉽고 단순 
할 뿐만 아니라 양극산화 면적을 손쉽게 조절 할 
수 있어 대면적화가 쉽다는 장점을 갖고 있다. 또
한 일반적으로로 유기 용매에서 제조되는 TiO2 나
노튜브와는 달리 무기용매를 사용하여 양극산화되
었기 때문에 나노튜브 내에 유기 불순물이 존재 하
지 않는다 [12,15]. 이렇게 제조된 나노튜브는 고
도화된 정렬도로 인하여 템플레이트로서 사용에 매
우 적합하고 광촉매/광전극의 사용에도 강점을 갖
는다고 할 수 있다. 이 논문에서는 고도의 정렬도
를 갖는 TiO2의 제조 방법과 나노튜브의 구조적, 
물리적 특성을 소개하고자 한다. 또한, TiO2 나노
튜브의 여러 후처리 기술과 최적화된 활용에 관해 
논의하고자 한다.
  

2. 본   론

2.1 TiO2의 제조

2. 1. 1 양극산화의 조건

  잘 정렬된 TiO2 나노튜브는 순수한 인산 (o-phosphoric 
acid, H3PO4)과 40 %의 불산 (Hydrofluoric acid, HF)의 

Fig. 1. SEM images of anodic TiO2 NTs in (a) different concentrations of HF, and (b) different temperatures
at 15 V for 2 h. (c) Schematic representation of self-organization of cell arrangement at low/high current density.
(d) I-t curves of different concentrations of HF during anodizing Ti in HF/H3PO4 electrolyte at 15V, 3h.
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혼합액을 전해질로 사용하여  15 V의 전압을 두 시간 동안 
Ti 금속 기판에 인가하여 제조 된다 [12]. 순수 인산 (녹는
점: 42.53 ℃)은 상온에서 고체 상태이므로 전해질로
의 제조를 위해서 먼저 고체 결정의 액체화가 필요하
다. 인산과 불산의 혼합액은 전해질 내의 수분 제거와 
보다 효과적인 산화막의 제조를 위해 양극산화 시에 
높은 온도로 유지 된다. 최적화된 전해질의 조건은 3 
M의 불산을 액체화된 인산에 균일하게 혼합한 100 
℃의 HF/H3PO4의 혼합액이라고 할 수 있다. (그림 
1a, b)

Al2O3와 같이 양극산화로 제조된 다공성 산화막의 
최적화 된 형태는 6각형의 다공들이 균일하게 정렬되
어있는 벌집 구조라고 할 수 있다. 이러한 최적의 다공
성 산화막 제조를 위해서는 일반적으로 125 V 정도의 
고전압과 25mA cm-2 정도의 고전류에서 고 전기장 
집중 현상 (high field concentration)으로 인해 모든 
방향에서 산화막이 높은 압력을 받게 되어 육각형의 

벌집 구조를 갖는 고전기장 메커니즘에 의한다 (그림 
1c) [16]. 본 총설에서 기술하고 있는 인산/불산 전해
질에서 양극산화를 통해 얻어진 고정렬 TiO2 나노튜
브의 경우, 최적화를 위한 양극산화의 전압은 상대적
으로 낮지만 (15 V) 전류의 양은 ~15 mA cm-2로 (그
림 1.d) 전류의 양이 TiO2 나노튜브에서 고전기장 집
중현상이 일어나기에 충분하다고 할 수 있다. 또한  
양극산화시에 유지되는 높은 온도로 인하여 양극산화
의 속도가 매우 빠르기 때문에 TiO2 나노튜브는 매우 
높은 정렬도를 갖게 된다 [17].

2. 1. 2 고도로 정렬된 TiO2 나노튜브의 성질

양극산화로 제조된 금속 산화막은, 막의 두께에 따
라 나타내는 색이 달라지게 된다 [18]. 두시간 동안의 
양극산화로 제조된 잘 정렬된 TiO2나노튜브 사진을 
보면 (그림 2.a) 밝은 노란색을 띄는데, 이는 ~200 nm 

Fig. 2. Optical pictures of as-formed highly ordered TiO2 NTs on Ti substrate which were anodized 
in 3 M HF/H3PO4 electrolyte at 15 V and 100 °C for 2 h, 10 min, and 5 h (b). Effect of anodizing
time at 100 ℃ for thickness and diameter of TiO2 NTs (c). TEM image and elemental mapping (TEM-EDS)
of anodic TiO2 NTs (d). Mechanism of forming TiO2 NTs and SEM images of as-formed highly ordered
TiO2 after exposure to water. [27] Copyright 2019 The Electrochemical Society.
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산화막이 갖고 있는 고유의 색깔로 10분 (파란색, ~80 
nm)과 5시간 (분홍색, ~250 nm)동안 제조된 TiO2 
나노튜브와는 다른 색을 갖고 있음을 알 수 있다 (그림 
2.b) [15,17].

고도로 정렬된 TiO2의 경우, 고농도의 HF/H3PO4 혼합
액을 사용하여 제조되었기 때문에 나노튜브는 소량의 인(P)/
불소(F) 이온을 포함하고 있다 [3,15]. 그림 2.c의 
TEM-EDS (Transmission electron microscopy- 
Energy dispersive X-ray spectroscopy) 분석결과를 보
면  나노튜브 안쪽에는 인산 이온이, 나노튜브 바깥쪽에는 
불산 이온이 포함되어 있는 것을 보여준다 [15,17]. 이는 
나노튜브 생성시 산화막과 금속기판 계면에 쌓이는 불
화티타늄 ([TiF6]2-)이 나노튜브 바깥쪽으로 밀려나면 
생기는 현상으로, 불산 이온을 포함하는 산화막은 물 
(H2O)에 쉽게 용해 되기 때문에 세척 과정에서 물을 
사용하는 경우, 나노튜브 바깥쪽의 [TiF6]2-가 H2O에 
의해 제거 되므로 나노튜브의 연결은 물에 용해되어 
제거되고 나노튜브는 개개로 흩어지게 된다 (그림 
2.d). 

2.2 TiO2의 활용

2. 2. 1 광촉매

고온의 환경에서 제조된 고도로 정렬된 TiO2 나
노튜브는 양극산화 시에 전해질 내의 이온의 속도가 

빠르기 때문에 나노튜브의 생성속도 또한 빠르지만, 
전해질의 낮은 pH와 높은 온도로 인하여 산화막 용
출반응 역시 빨라 나노튜브 길이가 수백 나노미터로 
제한된다. 수백 나노미터 길이의 나노튜브는 광촉매
로서 이상적인 반응기 (ideal reactor)로 묘사 되는
데 (그림 3.a) 이는 TiO2의 밴드갭으로 부터 전자-
홀을 생성 할 수 있는 에너지를 갖는 자외선은 파장
이 짧아 TiO2 내로 침투 할 있는 깊이가 수백 나노
미터로 제한 되기 때문이다 [12]. 또한 ~20 nm의 
나노튜브의 벽은 홀이 전자와 재결합하기 전까지 이
동 가능한 최대 거리이며, 튜브의 지름 (반응기의 크
기)은 물로부터 수소 생성에 중요한 역할을 하는 
OH*의 확산의 최대 거리에 상당한다 [19,20]. 이상
적 광촉매 반응기를 위한 나노튜브의 조건은 ~ 80 
nm의 반경, 그리고 ~200 nm두께로, 이를 제조 하
기위해서는 3 M의 HF과 H3PO4의 혼합액을 100 ℃
로 유지 시키며 15 V의 전압을 두시간 동안 인가하
여야 한다 (그림 3.b) [12].

TiO2를 사용한 광촉매 반응에서 수소생성의 효율
을 높이기 위해 종종 조촉매가 사용되거나, 열처리를 
통한 TiO2의 밴드갭을 조절 하는 등의 방법이 사용
된다 [3,8,9,14]. 본 논문에서는 두 가지 조촉매 
(Au-금, Pt-백금)를 비젖음 (dewetting)의 방법으로 
Au, Pt 나노파티클 (Nanoparticle, NP)을 만들어 
수소 생성의 효율을 높인 경우를 소개 하고자 한다 

Fig. 3. A schematic image for the ideal photoreactor of a single Au particle in single TiO2 nanotube (a). Highly ordered
TiO2 NTs: top views, cross sectional view (b) after sputtering/dewetting process of Au layers / Pt layers on the 
TiO2 NTs (c). Schematic image of H2 generation with the TiO2 NT sample in a quartz tube under UV illumination
(d). Photocatalytic generated H2 with different Au/Pt loading on U-tubes, and Pt dewetting conditions (e). [24] Copyright
2013, Wiley-VCH, [25] Copyright 2016 American Chemical Society.
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[12,13,21]. 먼저 Au의 경우, 잘 정렬된 TiO2 나노
튜브 위에 플라즈마 스퍼터의 방법으로 5 ~ 20 nm 
두께의 Au를 도포하고 이를 450 ℃에서 한 시간 동
안 열처리 하여 제조한다 [12,13]. 열처리를 통해 젖
음에서 비젖음의 과정을 거친 Au 금속 박막은 나노 
파티클의 형태로 변하게 되고 그림 3.c Au의 형태를 
보여준다. 조촉매로 Pt를 이용하는 경우, Pt 금속 박
막의 비젖음의 온도가 450 ℃ 보다 높기 때문에 
TiO2의 보호를 위해 두번의 열처리 과정을 거친다 
[21]. 먼저 Pt 비젖음을 위하여 질소 가스를 사용하
여 650 ℃에서 한 시간의 열처리를 수행한 뒤 TiO2

의 결정화를 위하여 공기중에서 450 ℃의 온도로 한 
시간 동안의 열처리를 수행한다. 두 번의 열처리를 통
해 제조된 Pt/TiO2 나노튜브는 그림 3.c Pt 에서 볼 수 
있다. 광촉매로서 제조된  Au/TiO2 와 Pt/TiO2 는 20 
%의 에탄올 수용액을 전해질로 사용한 반응기에서 자
외선 (~325 nm)을 광원으로 하여 수소 생성 효율이 측
정 하였다 (그림 3.d). Au/TiO2 나노튜브의 경우 Au 
박막의 두께를 2 nm 도포하였을 때 가장 높은 수소 
생성의 효율 (6.5 μL h-1)을 보였으며 이때의 효울은 
순수 TiO2 박막 보다 140배, 순수 TiO2 나노튜브 
보다 30배 더 크다 (그림 3.e Au). 두번의 열처리를 
통해 제조된 Pt/TiO2 는 먼저 Pt 박막의 두께에 따

라 수소 생성이 측정 되었고, 그 후 열처리의 조건에 
따른 효율 또한 측정 되었다. 먼저, 두께에 따른 수
소 생성 경우, 5 nm 두께의 Pt/TiO2 의 효율이 가
장 높았으며 'Pt 비젖음-TiO2의 결정화'(600 ℃, N2 
- 450 ℃, 공기)를 통한 Pt/TiO2 의 수소 생성의 효
율 (19.3 μL h-1)이 'Pt 비젖음’ (600 ℃, N2)의 과
정만을 거친 수소 생성 효율 (2.3 μL h-1) 보다는 8
배, 'TiO2 결정화’ (450 ℃, 공기)의 과정만을 거친 
효율 (6.6 μL h-1) 보다는 3배 더 높은 것을 알 수 
있다 (그림 3.f Pt).
 

2. 2. 2 광전극

TiO2의 아나타제 (Anatase), 루타일 (Rutile), 브
루카이트 (Brookite)의 세가지 결정중 아나타제와 
루타일은 전자의 이동속도가 빠르고 밴드갭이 ~3.2 
eV로 광전극에 주로 쓰인다 [3,22]. 비결정성의 
TiO2 나노튜브는 450 ℃의 온도에서 산소가 포함된 
기체를 사용하여 열처리하면 적절한 비율의 아나타
제와 루타일의 혼합 결정을 갖게 되어 광전극으로 사
용되기 적합하지만 500 ℃이상 온도에서는 루타일의 
비율이 아나타제의 비율보다 높아지며, TiO2 나노튜
브와 Ti 금속 사이의 계면에 열산화막 (thermal 

Fig. 4. (a) SEM images , (b) XRD thickness and eletrochemical impedance spectra (c) photoelectrochemical properties of the
highly ordered TiO2 NTs after heat-treatment at different temperatures in air for 1 h. The layer above a line (---) shows
TiO2 and the layer under the line represents Ti substrate. [25] Copyright 2016 American Chemical Society.
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oxide, 주로 rutile)이 생성된다 [21,23]. 루타일 열
산화막은 열처리의 온도가 높아질 수록 두께가 증가 
하며 (그림 4.a) 일정 두께 이상 증가하게 되면 산화
막이 Ti 금속으로부터 분리되거나 나노튜브가 붕괴
되기 때문에 더이상 전극으로의 역할 수행이 어렵다 
[24]. 그림 4.b의 X 선 회절법 (X-ray diffraction, 
XRD) 결과를 보면 450 ℃에서의  열처리는 비정질
의 TiO2 나노튜브를 아나타제와 루타일 두 개의 결
정을 갖는 나노튜브로 변성시키지만 550 ℃의 열처
리는 루타일로만의 변성을 보여준다. 500 ℃ 이상의 
고온에서 생성된 루타일의 두께는 ~2 μm (600 ℃)
로 이는 TiO2 나노튜브의 두께 (200 nm) 보다10배 
이상 더 두꺼울 뿐만 아니라 TiO2 나노튜브의 전기 
저항도를 크게 증가 시킨다 (그림 4.b, Nyquist 
plot). 따라서 광전극으로 사용하는 경우의 TiO2 나
노튜브 결정화를 위한 최적의 온도 조건은 500 ℃ 
이하, 350 ℃ 이상이라고 할 수 있다 (그림 4.c).
 

2. 2. 3 멤리스터

양극산화로 제조된 비정질의 TiO2는 산화막 속에 
산소 공극 (oxygen vacancy, TiO2-x)를 다량 보유
하고 있다 [25]. 비정질 TiO2 속의 TiO2-x는 2008
년 Hewlett-Packard (HP)에 의해 처음 연구 되어 
멤리스터 전극을 구성하는 필수적 물질로 알려지게 

되었다 [26,27]. 이 연구에서 사용된 TiO2는 
Pt-TiO2-Pt박막으로 구성되었지만, 이 후 양극산화
의 방법으로 제조된 TiO2는 Ti 금속 기판 위에 생성
되어 후처리 없이 바로 전극으로 사용 가능하여 많은 
연구자들에게 관심을 받고 있다. 본 논문에서 소개한 
고도로 정렬된 TiO2 나노튜브는 입구에서 밑둥까지 
일정한 지름을 갖고 있어 나노튜브 안에 Pt의 균일
한 도포를 가능하게 하므로 Ti-TiO2-Pt 셀의 제조
에 상당한 이점을 갖고 있고, 나노튜브 안쪽의 표면
이 모두 Pt와 맞닿아 있어 전극으로의 표면적을 극
대화 할 수 있다 [14]. 

박막의 형태로 제조된 Ti-TiO2-Pt의 샌드위치 셀 
은 두가지 방식으로 멤리스터 전극에 활용 될 수 있
다 (그림 5.a). 첫번째 방식의 Ti-TiO2-Pt 셀에서 
Pt는 플라즈마 스퍼터 방식으로 나노튜브 위에 300 
nm 두께로 도포 되어 제조된다. 그림 5.a의 type 1
를 보면, TiO2 나노튜브의 모든 표면은 Pt 막으로 
완전히 덮혀있다. 이로인해 전체 TiO2 나노튜브들은 
모두가 연결되어있어 하나의 큰 셀을 구성한다 (그림 
5.b) [14]. 이와는 다르게 두번째 방식 (그림 5.a, 
type 2)의 셀에서 Pt는 젖음-비젖음의 과정을 통해 
제조되어 오로지 TiO2 나노튜브 안에 한개의 나노 
파티클 형태로 존재한다 (Ti-TiO2-PtNP). 이로서 나
노튜브는 각각 하나의 나노 단위의 멤리스터 셀로서 
작용할 수 있게 된다 (그림 5.c) [17].

Fig. 5. (a) SEM images of the TiO2 NTs with 300 nm thick Pt layer (a, type 1) and nanoparticles (a, type 2). (b-c) Schematic
images of memristive electrode normalized current-voltage curve of memristive switching for the sandwiched structure of (b) 
Ti-TiO2-Pt (type 1) and (c) Ti-TiO2 (c, type 2). [26] Copyright 2013, Elsevier.
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멤리스터로의 Ti-TiO2-Pt 셀 성능은 산화막 속의 
산소 공극의 이동이 Ti 또는 Pt에 인가되는 외부 전
압의 양과는 상관없이 한 방향으로만의 흐름을 보이
다가 항상 같은 전압에서 움직임에 변화가 생겨야 높
게 평가 된다 [17,27]. 즉 그림 5. b 와 c 의 전류-
전압 (I-V) 그래프처럼 전류의 흐름이 -1.0 V (또는 
-0.5 V)에서 시작되어 서서히 증가하다 전압이 +1.0 
V (또는 +0.5 V)에 도달하면 전류의 흐름이 멈추고 
바뀐 전압의 방향이 다시 +1.0 V (또는 +0.5 V) 에 
도달 하면 전압이 -1.0 V (또는 -0.5 V)에 도달 할
때까지 일정한 전류의 흐름이 보여야 좋은 멤리스터
라고 할 수 있다. I-V 그래프에서 전압이 ±1.0 V 
(또는 ±0.5 V) 이상일 때 전류의 흐름이 거의 보이
지 않는 이유는 TiO2 산화막에 존재하는 큰 저항값 
(High Resistance State, HRS)으로 인해 산소 공극
의 움직임이 큰 제약을 받기 때문이고 전압이 -1.0 
V ~ +1.0 V (또는 -0.5 V ~ +0.5 V)사이에 있는 
경우에는 저항값이 작아 (Low Resistance State, 
LRS) 산소 공극의 움직임이 활발하기 때문이다.   
  그림 5. b와 c의 I-V 그래프에서 전류의 단위 
차이는 Ti-TiO2-Pt의 셀의 규모로 부터 발생된다. 
즉 Type 1의 Ti-TiO2-Pt의 셀은 나노튜브 전체로
부터 전류의 흐름이 측정되어 그 단위가 mA로 매
우 크게 나타나고 Type 2의 Ti-TiO2-PtNP의 경우 
하나의 나노튜브 셀로부터 전류가 측정되기 때문에 
전류의 흐름이 nA 단위로 매우 작게 나타난다. 
Type 2의 Ti-TiO2-PtNP는 셀 단위가 작지만 I-V 
그래프에서 보이는 전류 흐름 형태는 Type 1 
(Ti-TiO2-Pt)의 그래프와 일치하기 때문에 나노튜
브 하나로 구성된 멤리스터 전극은 성능이 매우 뛰
어날 뿐 아니라 멤리스터 외의 다른 전극으로의 활
용에 대한 기대 또한 상당히 높다고 할 수 있다 
(그림 5.c). 

3. 결   론
  
  본 총설에서는 주사전자현미경 (Scanning electron 
microscope, SEM), XRD등의 다양한 분석법을 통하
여 3 M의 불산, 고온 (100 ℃), 저전압 (15 V)의 조건
에서 형성한 고도로 정렬된 TiO2 나노튜브 (~80 
nm 지름, ~200 nm 두께)의 특성을 논의하였다. 높
은 정렬도를 이용하여 다양한 분야에 활용된 TiO2 
나노튜브는 Au, Pt 나노 파티클과 함께 광촉매로 사

용되어 에탄올 용액으로부터 수소 생산의 효율을 각
각 30배, 90배 증가시켰고 열처리의 온도 (350 ~ 600 
℃)에 따라 산화막의 두께와 형태가 달라져 각기 다른 
광전기화학적 효율을 보여주었다. 또한 고도로 정렬된 
TiO2 나노튜브는 플라즈마 스퍼터 방식의 Pt 도포
와 Pt의 ‘젖음-비젖음’의 과정을 통해 두가지 방식의 
Ti-TiO2-Pt 셀로 제조 되어 멤리스터로의 성능을 
평가 하였으며 두 가지 타입의 셀 모두 멤리스터로
서 매우 좋은 성능과 높은 재현성을 보여주었다.
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