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요 약

본 연구에서는 화학 증착법을 이용하여 텅스텐 산화물을 제조한 후 기판 온도에 따른 성막 특성을 분석하고, 성막

된 텅스텐 산화물을 전기 변색 소자 제조에 응용하여 소자 특성을 살펴보았다. 증착 온도 300 oC 이상에서 최대 성막

속도(8 µm/min)를 얻을 수 있었으며, 275 oC 이하에서는 표면 반응 율속 특성을 보였고 이때 겉보기 활성화 에너지 값

은 45.9 kJ/mol이였다. 성막 된 텅스텐 산화물은 275 oC 이하에서는 비정질막이, 그 이상 온도에서는 결정질 막이 형

성되었다. 전기 변색 소자 적용시 유리한 비정질막이 성막되는 조건에서 증착 온도 및 두께 변화에 따른 전기 변색 특

성을 평가하였다. 증착 온도가 동일한 경우 두께가 두꺼울수록 그리고 두께가 일정한 경우는 증착 온도가 낮을수록 변

색 효율 측면에서 유리한 결과를 얻었다.

Abstract − A study on chemical vapor deposition(CVD) of WO
3
 and the electrochromic properties of the CVD WO

3

films have been carried out. The crystalinity, purity, and growth rate of the films depending on substrate temperatures are

investigated. The highest growth rate is 8µm/min at the substrate temperatures above 300 oC and the estimated activa-

tion energy for overall film growth is about 45.9 kJ/mol at the temperatures of 225~275 oC, where the CVD process is

controlled by a surface reaction kinetics. The films grown below 275 oC are amorphous, while those deposited above

300 oC are crystalline. The effects of thickness and deposition temperature of the WO
3 

films on electrochromic activity

are also investigated. The coloration efficiency of the films increases with increase in film thickness and decrease in dep-

osition temperature. 
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1. 서 론

미래의 새로운 기능성 소자로서 상(phase), 저항, 자성 등을 이용

하려는 요구가 증대되고 있으며, 따라서 광 투과도를 제어할 수 있

는 전기변색 소자(electrochromic device, ECD)에도 관심이 점차 증

대되고 있다. 물질의 변색은 가시광선이나 적외선 영역의 광 투과

도(또는 흡수율)가 변화하여 나타나는 현상으로 광 투과도를 의도

한 대로 제어하는 소자를 ECD라 한다. 외부 인자에 의한 물질 변

색은 1969년 S. K. Deb에 의하여 처음 발견되고 연구되어 왔지만

그동안 동작 속도가 빠른 Liquid Crystal Display(LCD) 기술의 급

속한 발전으로 상대적으로 많은 관심을 받지 못하였다. 그러나 90

년 후반 이후 무기물과 유기물을 포함한 다양한 재료들의 독특한 변

색 특성으로 광 투과도 제어 소자에 대한 관심이 다시 집중되어 왔

다. ECD의 장점으로는 어떤 각도에서 보아도 명암이 뚜렷하고 색

채의 질감이 풍부하며 낮은 전압에서도 디스플레이의 기능을 지속

할 수 있다는 점을 우선 들 수 있다. 그리고 전원 공급이 끊어진 후

에도 오랜 시간 동안 색상 기억 효과를 보이며 작동 온도 범위가 클

뿐 아니라 제작이 비교적 간단한 것도 주요 장점이라 할 수 있다[1-

3]. 전기변색 소자의 응용 분야로는 작은 전력으로 빛의 투과율 및

반사율을 조절할 수 있는 스마트 윈도우(smart window), 자동차의

사이드미러(side mirror), 평면 표시 소자(flat panel display device),

기능성 유리 등이 있다[3,4].

산화물 박막 내로 금속 이온이 주입될 때 관찰되는 착색 또는 탈
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색 현상을 전기변색(electrochromism, EC)이라고 한다. 이러한 전

기변색 현상은 주로 높은 산화가를 갖는 전이 원소 산화물에서 관

찰되며 재료에 따라 나타나는 전기변색 특성이 다르다. 이온 주입

시 착색되는 양극 물질로는 W, Nb, Mo, Ta 산화물 등이 있으며 산

화가가 높은 상태에서 투명하고 전극의 환원 반응에 의해 착색된다

[5,6]. 그리고 이온제거 시 착색되는 음극 재료로는 Ni, Cr, Mn, Fe,

Co, Rh 등이 있다. 일반적으로 양극 착색 전극과 음극 착색 전극을

동시에 사용하면 적은 이온 주입량으로도 우수한 광변조 특성을 얻

을 수 있을 뿐만 아니라 소자 수명과 안정도 측면에서도 유리한데,

이러한 형태의 소자를 상보형 ECD(complementary ECD)라고 부른

다. 상보형 ECD 소자 재료 중 가장 널리 사용되고 있는 작동 전극

재료는 리튬 이온 투입시 착색되고 제거시 탈색되는 비정질의 텅스

텐 산화물과 리튬 이온이 투입시 탈색되고 제거시 착색되는 비정질

니켈 산화물이다[7-9].

전기변색 특성을 나타내는 물질들은 다양한 물리 또는 화학적 방

법으로 제조될 수 있는데[10-16], 본 연구에서는 화학적 증착 방법

(chemical vapor deposition, CVD)으로 텅스텐 산화 박막(WO
3
)을

제조하여 증착 특성을 살펴보고, CVD WO
3 
박막의 전기변색 특성

을 살펴보았다.

2. 실 험

WO
3 
박막 증착에 사용된 장비는 자체 제작한 저압 냉각벽(cold

wall) 반응기로 초기 진공은 5×10−3 torr 이하이며, 히터는 저항 가

열식을 사용하였다. 시편 온도의 균일성을 유지하기 위하여 알루미

늄으로 제작한 서셉터(susceptor)를 채택하였으며 증착 온도의 측정

및 제어를 위하여 서셉터에 내재된 J형의 열전쌍과 PID 제어기를

사용하였다. 사용된 전구체는 W(CO)
6
(Tungsten hexacarbonyl,

97%)로 알드리치에서 구입하였고 정제과정 없이 사용하였다.

W(CO)
6
 전구체는 상온에서 하얀색을 띄는 고체로 증기압은 67 oC

에서 1.2 Torr 정도이다. 전구체는 버블러를 통하여 반응기로 이송

하였는데, 이때 운반 가스로는 질소를 사용하였다. 전구체 유입관

내에서 전구체 분해를 최소화하기 위하여 버블러와 반응기 거리를

짧게 하였으며, 또 전구체의 배관 내 응축(condensation)을 방지하

기 위해 유입 배관 온도를 버블러 온도보다 약 15 높게 유지하였다. 

증착 공정시 반응기 압력은 1.0 torr, 버블러 온도는 60 oC로 고정

하였고, 225~350 oC 범위에서 1~20분간 실험을 진행하였다. 그리

고 운송 기체인 질소와 반응물인 산소 유량은 각각 10 sccm과 20

sccm을 사용하였다. 증착 특성을 평가하기 위한 기판으로는 P형 실

리콘 웨이퍼를 사용하였으며, 변색 특성 평가를 위한 기판으로는

ITO(indium tin oxide, 7Ω/□)를 사용하였다. 증착막의 두께 측정과

표면형상 분석을 위하여 Scanning electron microscopy(SEM)과

Atomic force microscopy(AFM)을 사용하였고, WO
3
의 순도(조성)와

결정성 분석은 각각 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)와 X-ray

diffraction(XRD)을 사용하여 진행하였다. 

ITO 위에 성막된 CVD WO
3 
전기 변색 특성 평가를 위한 기준

및 상대전극은 Ag와 Pt를 사용하였으며 전해질은 0.5 M 농도의

LiClO
4
가 프로필렌 카보네이트에 녹아있는 것을 사용하였다. Fig. 1

은 전기변색 특성 평가에 사용된 장치의 구조를 보여준다. Potential

cycling은 −0.7 V부터 1 V의 범위 내에서 1 mV/s 속도로 5~10 cycle

수행하였으며, 위와 같은 범위 내에서 지속 시간 30초를 두고 pulse

potential을 적용, 전기변색 응답 시간을 측정하였다. 그리고 실험이

진행되는 동안 He-Ne laser(633 nm, 10 mW)를 사용하여 동시에

광투과도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. CVD WO
3
의 성막 특성

기본적인 증착 특성으로 CVD 증착 온도(225~350 oC)에 따른

WO
3
의 증착 속도를 살펴보았다. 증착 속도는 Fig. 2와 같이 증착

시편의 단면 SEM을 이용하여 두께를 측정한 후 공정 시간으로 나

누어 계산하였다. Fig. 3은 기판의 증착온도에 따른 WO
3
의 증착

속도 변화를 보여주고 있는데, 275 oC를 경계로 표면 반응 율속 영

역과 물질 전달 율속 영역으로 구분됨을 알 수 있다. 표면 반응 율

Fig. 1. A schematic diagram of the in-situ transmittance measure-

ment system.

Fig. 2. SEM of the WO
3
 films deposited at (a) 235 oC and (b) 250 oC.
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속 영역에서 실험 결과를 이용하여 계산한 겉보기 증착 활성화 에

너지는 45.9 kJ/mol이였으며, 물질 전달 영역인 300 oC 이상에서

는 8 µm/min 이상의 매우 빠른 성막 속도를 얻을 수 있었다. WO
3

의 전기변색 특성은 박막이 결정질보다 비정질 상(phase)에서 상

대적으로 좋은 변색 특성을 나타낸다고 알려져 있다[17-19]. 따라

서 증착 온도에 따른 박막의 결정성을 살펴보았는데, Fig. 4에서

볼 수 있듯이 225~250 oC에서 증착된 WO
3
는 비정질 형태를 보인

다. 그러나 상대적으로 높은 300 oC에서는 결정성 박막이 형성됨

을 알 수 있다. XPS 분석 결과 증착된 WO
3 
막은 대기 중에서 오

염된 표면을 제외하고는 증착 온도와 관계없이 99% 이상의 순도

를 보였고, W과 O의 비율은 약 1: 3(±0.1)로 양론비에 맞는 WO
3

가 형성되었음을 알 수 있었다. 이러한 증착 실험 결과를 바탕으

로 전기 변색 소자 특성 평가를 위한 WO
3
의 증착 기준 온도는

250 oC로 설정, 진행하였으며 이는 275 oC에서는 성장속도가 너무

빨라 정확한 두께 제어가 어렵고 225 oC에서는 성장 속도가 너무

느려 필요한 두께를 얻기 위해 너무 긴 공정시간이 소요되었기 때

문이다. 

3-2. CVD WO
3
의 전기변색특성

전기 변색 소자의 성능을 결정하는 주요 기준은 변색 효율(coloration

efficiency, CE), 응답시간(Response time), 그리고 수명(Cycle life)

이다. 변색 효율은 가해진 전하량에 따라 변색되는 정도를 나타내

는데 광 밀도 변화량(optical density change, ∆OD) 및 전하량(charge

density, Q
d
)과 밀접한 관계가 있다. 여기서 ∆OD는 아래의 식 (1)과

같이 탈색 되었을 때의 투과도(T
b
) 값을 변색 되었을 때 투과도(T

c
)

값으로 나눈 후 로그를 취하여 얻는다. CE와 ∆OD는 파장에 대한

함수이다. CE는 ∆OD를 전하량으로 나눈 값으로 정의하는데 CE값

은 주입된 일정한 전하량에 비해 그 값이 클수록 소자 특성이 좋다

고 할 수 있다.

∆OD(λ) = log [Tb(λ)/Tc(λ)] (1)

CE(λ) = OD(λ)/Qd [cm2/C] (2)

전기변색 소자 특성을 결정짓는 두 번째 요소는 응답시간이다. 응

답 시간은 탈색된 상태에서 완전한 변색 상태에 이르는 시간(또는

변색된 상태로부터 완전한 탈색된 상태)이며, 응답 시간이 짧아야

좋은 변색 소자라 할 수 있다. 변색 소자를 구성하고 있는 전도층

(conducting layer)의 전기전도도, 전해질의 이온 확산도, 전기변색

재료의 물성, 그리고 이온 확산도등이 응답 시간을 결정하는 주요

인자로 알려져 있다[20]. 또 다른 변색소자의 평가 척도인 수명은

변색과 탈색되는 과정을 얼마나 오랫동안 안정적으로 되풀이(cycle)

할 수 있는지를 나타낸다. 

이미 기술한 바와 같이 본 연구에서는 비정질 형태의 막이 형성

되는 온도인 250 oC에서 우선적으로 두께 변화에 따른 CVD WO
3
의

변색 특성을 살펴보았다. 평가된 WO
3 
두께는 300, 1,000, 1,500,

2,400 nm이였으며, cyclic voltammetry로 측정한 voltammogram과

chronoamperometric를 이용하여 분석하였다. 그 결과 박막 두께가

두꺼워질수록 박막 안으로 흐르는 전류의 양이 증가하는 경향을 보

였다. Fig. 5는 CVD WO
3
의 두께 변화에 따른 in-situ 투과도

(transmittance, T) 측정 결과를 보여준다. 모든 전기변색 실험 시편

에서 주기적인 cycle 탈/착 변화에도 투과율 차이(∆T=Tbleached -

Tcolored) 값이 감소하지 않고 거의 일정함을 볼 수 있으며, 이는 착

색과 탈색 과정이 매우 안정적인 것을 의미한다. 그리고 박막 두께

Fig. 3. The effect of deposition temperature on the film growth rate.

Fig. 4. XRD patterns of the films grown at temperatures of 225~

300 oC.

Fig. 5. Optical density change (∆OD) calculated from T
bleached

 and

T
colored

.
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가 두꺼워 질수록 ∆T가 증가함을 보이는데, 이는 박막과 전해질 사

이에서의 Li+ 이온의 주입(inject)/추출(extraction) 활성이 두께 증가

와 더불어 증가하기 때문으로 여겨진다. 

∆T는 또한 응답시간과 밀접한 관계에 있는데 응답시간은 탈색피

크(또는 착색 피크)에서 시작하여 최대 착색피크(또는 탈색 피크)의

90%에 이르는 시간을 측정하여 구한다. 응답 시간 측면에서는 박막

두께가 얇을수록 유리하였으며, 이는 두께가 두꺼워짐에 따라 박막

내로 주입된 Li+ 이온 중 박막 내 남아 있는 양이 증가하여 응답 시

간이 늦어지기 때문이다[15]. 그리고 시편의 두께에 상관없이 착색

응답시간(21~24s)이 탈색 응답시간(6~12s)보다 길었으며, 탈색 응

답 시간이 착색 응답시간보다 두께에 더욱 민감하게 반응함을 알 수

있었다. 광학밀도 ∆OD의 경우는 두께에 따라 증가하는 경향을 보

였으며(Fig. 4), 변색 효율 측면에서도 두꺼운 막이 유리하였다. 

마지막으로 박막 성장 온도에 따른 EC 특성 변화를 살펴보기 위

하여 표면 반응 율속 영역인 275 oC 이하, 즉 235, 250, 265 oC에서

2,500(±100)nm 두께의 WO
3
을 증착하여 전기 변색 특성을 살펴보

았다. 상기 온도에서 증착된 모든 WO
3
 박막은 비정질상임을 확인

하였으며, 시편의 증착 온도가 높을수록 전류 밀도가 감소하는 것

을 알 수 있다(Fig. 6). 주기성에 따른 착색과 탈색의 안정성은

235 oC에서 증착된 막을 사용할 경우는 cycle에 따른 전류 밀도 변

화가 없어 안정적임을 알 수 있었으나 다른 온도에서 증착한 시편의

경우는 전류 밀도가 감소, 상대적으로 소자가 불안전하였다. 이와

같은 cycle 진행에 따른 전류밀도 감소는 전해질 용액에 담겨 있는

WO
3 
박막 일부가 cycle이 반복됨에 따라 파괴(불안정)되는 것이 주

된 원인으로 알려져 있다[15].

Fig. 6. Cyclic voltammograms of the WO
3
 films deposited at (a)

235, (b) 250,  and (c) 260 oC.

Fig. 7. In-situ transmittance of the WO
3
 films deposited at (a) 235 oC,

(b) 250 oC,  and (c) 260 oC.
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Fig. 7은 WO
3
 박막의 증착 온도에 따른 in-situ 투과도 변화를

보여준다. 가장 낮은 온도인 235 oC에서 성장된 막에서 투과도 차

이 ∆T가 가장 크며, cycle 수에 따른 ∆T의 변화도 매우 적어 WO
3

박막의 증착 온도가 낮을수록 안정적인 EC 소자제조에 유리함을

알 수 있다. 250, 265 oC에서 증착된 막의 경우에는 EC 소자 적

용시 cycle 수가 증가됨에 따라 ∆T가 조금씩 감소하고 또 증착 온

도가 높을수록 cycle 수에 따른 ∆T의 감소폭이 증가함을 알 수

있다. 

Fig. 8은 WO
3
 박막의 증착 온도에 따른 EC 소자의 응답 특성

평가 결과를 보여준다. 응답시간의 경우는 증착 온도에 따른 안정

성 경향과 달리 탈색과 변색시간 모두 증착 온도가 높을수록 유

리하였다. 그리고 모든 EC 소자에서 WO
3
 박막의 증착 온도와 상

관없이 착색 응답 시간이 탈색 응답시간보다 더 길어지는 경향을

보이는데 이는 WO
3
와 LiWO

3
 사이에서 일어나는 전이과정 중에

발생하는 전도성 차이로 설명될 수 있다. 즉, WO
3
 전도성이

LiWO
3
의 전도성보다 낮아 착색이 탈색보다 더 오래 걸리게 되는

것이다. 

Fig. 9는 성막 온도에 따른 ∆OD와 CE를 보여주고 있는데, 온도

가 높을수록 ∆OD와 CE가 감소하는 경향을 나타내고 있다. 본 실

험에서는 기판온도 235 oC에서 성막된 WO
3
를 사용할 경우의 CE

가 42 cm2/C(λ=633 nm)로 가장 변색 효율이 우수하였다. 

4. 결 론

CVD 공정을 이용하여 WO
3
 박막을 제조하였으며, 이때 전구체

와 반응가스로 W(CO)
6
과 산소를 사용하였다. 275 oC를 기준으로

표면 반응 율속과 물질 전달 율속 영역으로 나누어졌으며, 증착막

의 결정성도 275 oC를 기준으로 비정질/결정질 형태로 나누어졌다.

비정질 CVD WO
3
 박막을 이용하여 두께와 증착 온도에 따른 EC

소자 특성을 평가하였는데, 두께의 경우 두꺼워질수록 응답시간과

CE 모두 증가하는 경향을 보였다. 그러나 두께 차이에 의한 안정성

변화는 무시할만 하였다. 두께가 일정한 WO
3
 박막을 이용하여 증

착 온도(275 oC 이하에서) 영향성을 평가한 결과 온도가 증가할수

록 응답시간과 CE 특성이 감소하는 경향을 보였으며, 안정성의 경

우는 증착 온도가 낮을수록 유리한 결과를 얻었다. 235 oC에서 증

착된 막을 사용할 경우 가장 높은 CE값은 42 cm2/C이였고, 탈색

및 변색 응답시간은 각각 11, 32 sec이였다. 
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Fig. 8. Response time of the WO
3
 films depending on substrate

temperature.

Fig. 9. Optical density change (OD) and coloration efficiency (CE)

depending on substrate temperature.
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