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높은 유효 표면적을 갖는 3차원 TiO2 나노벽 유사구조의 성장
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요  약  높은 유효 표면적을 갖는 나노소재는 고감도 가스센서와 바이오센서 및 높은 촉매효율을 구현하는 기능성 소재로
활용되고 있다. 본 연구에서는 Ti Sheet와 Urea를 이용하는 Chemical Bath Deposition(CBD) 공정으로 기판에 수직
한 방향으로 성장하는, 높은 유효 표면적을 갖는 3차원 나노벽 유사구조의 Titanate Sheet를 합성하였다. CBD 공정에
서 합성온도 및 합성시간 등을 조절하여 3차원 나노벽 유사구조의 최적 합성조건을 탐색하였다. 합성된 3차원 나노벽
유사구조의 Ammonium Titanate를 공기 중에서의 열처리 공정을 통하여 다양한 용도로 활용되는 TiO2 3차원 나노벽
유사구조로 변환시켰다. 연구결과 3차원 나노벽 유사구조의 Ammonium Titanate가 균일하게 성장되는 CBD 합성온
도는 90 oC이었고, 550 oC 이상에서 3시간 열처리하였을 경우, 3차원 나노벽 유사구조의 TiO2 상으로 변환되었다. 특
히 700 oC에서 열처리하였을 경우, Rutile 상이 우세한 TiO2 3차원 나노벽 유사구조를 얻을 수 있었다. 하지만 700 
oC의 열처리에서는 3차원 나노벽의 가장자리가 손상되는 현상이 발생하였다. 

Abstract  Nano-materials with high effective surface areas have been applied to functional materials, 
such as high sensitive gas sensors and biosensors and high-efficiency catalytic materials. In this study,
titanate sheets with a 3D nano-wall-like structure, high effective surface area, were synthesized vertically
to the substrate by a chemical bath deposition (CBD) process using a Ti sheet and urea. The synthesis
temperature and synthesis duration time were controlled to the optimal conditions of a 3D 
nano-wall-like structure in the CBD process. The synthesized ammonium titanate sheets with a 3D 
nano-wall-like structure were annealed in air to transform to TiO2 with a 3D nano-wall-like structure 
for various applications. As a result, the optimal temperature in the CBD process for the synthesis of
a uniform ammonium titanate sheet with a 3D nano-wall-like structure was 90 oC. TiO2 with a 3D 
nano-wall-like structure was obtained from the ammonium titanate sheet with a 3D nano-wall-like 
structure by annealing above 550 oC for three hours. In particular, TiO2 with a 3D nano-wall-like 
structure with a dominant rutile phase was obtained by post-annealing at 700 oC. On the other hand, 
damage to the 3D nano-wall edge was observed after 700 oC post-annealing. 
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1. 서론

반도체 공정기술이 발달하면서 미소 소자를 구현하는 
다양한 기술이 개발되었고, 현재 반도체 공정기술은 수 
nm 크기의 패턴을 구현할 수 있는 수준에 도달하였다. 
4차 산업혁명의 시대에는 다양한 기능성 소자가 개발되
고, 초소형 센서 및 디바이스에 기반한 사물인터넷(IoT, 
Internet of Things) 시대가 도래할 것으로 예상하고 있
다. 하지만 모든 미소 소자를 톱-다운(Top-Down) 공정
기술인 고가의 반도체 공정기술로 구현하는 것은 소자의 
가격을 상승시키는 요인이 된다. 따라서 원자의 자기조립
적 메커니즘(Self-Assembled Mechanism)에 기초한 
저가의 버텀-업(Bottom-Up) 소재합성 기술이 주목을 
받고 있다[1]. 다양한 나노소재에 대하여 연구가 폭넓게 
수행되고, 나노구조의 소재에 대한 이해가 깊어지면서 버
텀-업 공정에 기반한 나노구조의 소재합성 기술이 보고
되었다[2-11]. 벌크(Bulk) 소재와 비교하여 나노구조의 
소재는 유효 비표면적이 매우 크기 때문에 반응성이 매
우 높아서 고감도의 가스센서 및 바이오센서의 제작이 
가능하고, 높은 촉매효율을 구현할 수 있다. 또한 형상이 
제어된 나노소재는 작은 체적에 많은 에너지를 저장할 
수 있는 차세대 배터리 기술에도 적용이 가능할 것으로 
주목을 받고 있다[1]. 

기판의 선택적 영역에 나노구조물을 원자의 자기조립
적 공정으로 성장시키는 다양한 기술이 연구되었고, 미세
접촉인쇄(Micro-Contact Print) 기술[2-4], 나노 임프
린트(Nano-Imprint) 기술[5], 원자층 증착(Atomic 
Layer Deposition) 기술[3,4], 이차 스퍼터링 리쏘그라
피(Secondary Sputtering Lithography) 기술[6] 등이 
다양한 조합으로 연계되어 선택적 영역에 다양한 나노구
조물을 버텀-업 공정으로 합성하고 있다. 하지만 이러한 
기술들도 버텀-업 공정의 자기조립적 메커니즘을 활용하
고 있지만 일부는 고가의 톱-다운 반도체 공정기술을 활
용하고 있다. 

높은 유효 표면적을 갖는 3차원 나노벽 유사 구조의 
나노소재를 저가의 버텀-업 자기조립적 공정으로 합성하
는 Chemical Bath Deposition(CBD) 공정이 다양한 
금속 산화물 소재에 대하여 적용되었고, 성공적으로 3차
원 나노벽 유사구조가 합성되었음을 보고하였다[7-11]. 
CBD 공정은 합성 전구체의 농도, 전구체간의 비율, 합성 
온도, 합성시 pH, 합성 시간, 기판 등의 변수를 조절하여 
3차원 나노벽 유사구조를 저가로 합성할 수 있다[7-11]. 

이산화티타늄(TiO2)은 저렴하고, 독성이 없으며 상이 

안정하고, 높은 광촉매 효과를 나타내어, 유기물을 분해
하기 위한 광촉매 물질로 상업적으로 주목을 받는 기능
성 소재이다[12,13]. 이산화티타늄은 초친수성 표면 구현
이 가능하여[11] 실리콘 태양전지의 커버글래스 및 건물
의 유리창에 적용되어 자기세정(Self-Cleaning) 기능을 
구현하고, 염료감응형 태양전지(Dye-Sensitized Solar 
Cell, DSSC)에 적용되어 광전변환효율을 향상시킨다
[14]. 또한 리튬이온전지의 충방전 과정 중 리튬이온의 
출입에 따른 전극소재의 부피변화율이 4% 정도로 미미
하기 때문에 높은 싸이클 안정성을 갖는 리튬이온전지의 
전극소재로도 활용이 가능하다[15].  

본 연구에서는 저가의 CBD 공정을 이용하여 3차원 
이산화티타늄 나노벽 유사구조를 합성하였고, 합성 조건
에 따른 형상학적 특성과 열처리 조건에 따른 결정학적 
특성을 분석하여 제시하였다. 

2. 실험방법

CBD 방법에서는 금속(Metal)과 수용액을 이용하는 
Metal Hydroxide 방법을 이용하여 기판에 수직한 나노벽 
유사구조의 LaOF[7], ZnO[8-10], NiO[8], Co3O4[8], 
TiO2[11] 소재를 합성할 수 있다. 특히 수열합성 공정
(Hydrothermal Synthesis Process)으로 간단하게 처
리하는 CBD 방법은 전구체가 자기 조립되는 버텀-업 속
도와 분해되는 톱-다운 속도의 차이를 조절함으로써 기
판 전체에 걸쳐 3차원 나노벽 유사구조를 대면적으로 간
단하게 성장시킬 수 있다. 

3차원 나노벽 유사구조의 수직 성장은 수용액에 
Metal이 용해되는 양을 pH, 온도, 시간 등을 조절하여 
원하는 나노벽 유사구조를 성장시킬 수 있는데, 본 연구
에서는 Ti Metal과 Urea 수용액을 사용하였다. Ti 
Metal이 Urea 속의 암모늄 이온과 만나 용해되는 과정
은 다음의 Eq. (1)처럼 나타낼 수 있다.
    
→  

(1)

3차원 이산화티타늄 나노벽 유사 구조물의 성장에서 
온도와 숙성시간의 효과를 조사하기 위하여, Fig. 1에 나
타낸 것과 같이 CBD 공정을 사용하여 Ammonium 
Titanate 나노구조물을 합성하였다. 3차원 나노벽 유사
구조를 갖는 Ammonium Titanate의 성장은 
Teflon-Lined Autoclave 안에서 이루어졌고, 원료물질
은 Urea (JUNSEI, 순도 98.0%), Ti Sheet(ALDRICH, 
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순도 99.7%, 두께 0.25 mm)를 사용하였다. Teflon 
Beaker 안에 Urea 5 g을 증류수 40 ml에 용해시킨 후 
10 mm × 10 mm 크기의 Ti Sheet를 담그고 오븐 안
에서 일정한 온도(60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C, 100 
°C)로 CBD 공정을 12시간 ~ 156시간까지 다양한 조건
으로 진행하였다. Ammonium Titanate가 성장된 후 
수열처리 된 Ammonium Titanate Sheet를 증류수에 
세척한 후, 3 시간 동안 열처리를 수행하였다. 열처리는 
대기 중의 오븐에서 진행하였으며, 열처리 온도는 450 
°C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 700 °C이었다. 열처리 
과정을 통하여 Ammonium Titanate 나노구조물은 
TiO2 나노구조물로 상이 변환된다.

Fig. 1. Schematic diagram of the 3D TiO2 nano-wall-like 
structure grown by chemical bath deposition 
process

CBD 공정으로 다양한 온도와 숙성시간으로 성장된 
Ammonium Titanate 나노구조물의 표면형상과 열처
리 후의 표면형상을 전계방출 주사전자현미경(FE-SEM, 
JEOL JSM- 6500F)으로 관찰하였고, 그 결과를 Fig. 2
와 Fig. 3에 나타내었다. 또한 열처리 전후의 나노구조물

의 결정학적 특성을  X선 회절실험(X-Ray Diffraction, 
XRD, ThermoFisher Scientific, K-Alpha+, Cu 
K-Alpha radiation)을 통하여 조사하였고, 그 결과를 
Fig. 4에 나타내었다. 

3. 실험결과 및 고찰

다양한 CBD 공정 조건으로 수열합성 된 Ammonium 
Titanate 나노구조물의 표면형상을 관찰하기 위하여 
FE-SEM 분석을 수행하였다. 96시간동안 CBD 공정을 
수행한 시편을 수열합성 온도 각각에 대하여 시편을 수
직방향으로 관찰한 Top-Side View(Fig. 2. a, c, e, g, 
i)와, 구조의 복잡성을 고려하여 기판에 대하여 45° 각도
에서 관찰한 Tilted View(Fig. 2. b, d, f, h, j)를 Fig. 
2에 나타내었다.  

CBD 공정온도에 따라서 Ammonium Titanate 나노
구조물의 표면형상이 전혀 다른 것을 확인할 수 있다. 
CBD 공정온도 60 °C에서는 수직방향의 Ammonium 
Titanate 나노구조물이 약간 성장하였고, 온도가 증가할
수록 Ammonium Titanate 나노벽 유사구조가 점차적
으로 더 크고 높게 성장되었다. 특히 90 °C에서 
Ammonium Titanate 나노벽 유사구조가 균일하게 잘 
성장된 것을 확인할 수 있다. 하지만 100 °C 에서는 높
은 온도로 인하여 Growth Rate 보다 Etching Rate이 
높아서 3D 나노벽 유사구조를 유지하지 못하고 Particle
만 남은 모습을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 E. 
Hosono[11] 등이 100 oC에서 96시간동안 CBD 공정을 
수행하였을 때 Ammonium Titanate 나노벽이 잘 성장
되었다고 보고한 결과와 다른 결과이며, 반복 실험을 진
행하여도 동일한 결과를 얻을 수 있었다. 

CBD 공정에서 숙성시간에 따른 Ammonium Titanate 
Sheet의 성장양상도 온도 의존성과 유사하였다. 12시간 
숙성하였을 경우, 나노벽의 성장은 미미하였으며, 숙성시
간이 증가할수록 Ammonium Titanate 나노벽이 더 크
고 높게 성장되었다. 하지만 숙성시간 96시간 이후에는 
Ammonium Titanate 나노벽의 성장양상이 거의 변하지 
않았다. 이와 같은 성장양상을 보았을 때, 3D Ammonium 
Titanate 나노벽 유사구조가 균일하게 성장되는 CBD 
공정조건은 90 °C (Fig 2. g-h)에서 96시간 CBD 공정
을 수행하는 것이 가장 적합한 것으로 판단된다. 
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Fig. 2. FE-SEM images of the 3D ammonium titanate 
nano-wall-like structures grown by CBD 
process on Ti sheet under various incubation 
temperature of a-b) 60 °C, c-d) 70 °C, e-f) 80 
°C, g-h) 90 °C, i-j) 100 °C for 96 hrs. The 
magnification of FE-SEM images is 100,000 
times. (Left column : top-side-view images, 
right column : 45° tilted-view images) 

CBD 공정으로 성장된 3D Ammonium Titanate 나노벽 
유사구조를 다양한 기능성 소재로 활용할 수 있는 3D TiO2 
나노벽 유사구조로 상변환 시키기 위하여 열처리 공정을 수
행하였다. 90 °C 조건으로 성장된 Ammonium Titanate 
Sheet를 증류수에 세척한 후, 대기 중에서 3시간 동안 열처
리 공정을 수행하였다. 이때 열처리 수행의 온도는 각각 450 
°C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 700 °C이었다. 열처리 공정
에 따른 3차원 나노벽 유사구조의 변형여부를 확인하기 위하
여 FE-SEM 분석을 수행하여, Fig. 3에 나타내었다. 

Fig. 3. FE-SEM images of the 3D titanate nano-wall- 
like structures grown by CBD process at 90 °C 
on Ti sheet for 96 hrs and various post 
annealing temperature of a-b) 450 °C, c-d) 
500 °C, e-f) 550 °C, g-h) 600 °C, and i-j) 700 
oC for 3 hrs. The magnification of FE-SEM 
images is 100,000 times. (Left column : 
top-side-view images, right column :  45° 
tilted-view images) 

열처리 온도에 따라서 3차원 나노벽 유사구조의 형상
이 영향을 받는 것을 확인할 수 있다. 550 °C 이하에서 
열처리를 수행했을 경우에는 3차원 나노구조물의 표면형
상에 변화가 거의 보이지 않았다. 하지만 열처리 온도 
600 °C 에서는 나노벽의 가장자리가 미소하게 손상된 
것을 관찰할 수 있다. 또한 열처리 온도 700 °C에서는 
나노벽의 손상정도가 보다 광범위하게 진행되었다. 열처
리 온도가 600 °C 이상으로 높아질수록 나노벽의 가장
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자리 표면이 더 많이 기화(Evaporation)되어 손상되는 
것으로 추측된다. 

CBD 공정으로 90 oC에서 합성된 3D Ammonium 
Titanate 나노벽 유사구조와 450 oC, 500 oC, 550 oC, 
600 oC, 700 oC에서 각각 열처리된 3차원 나노벽 유사구조
의 결정학적 특성을 분석하기 위하여 XRD 분석을 수행하였
고, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 90 oC에서 CBD 공정
으로 성장된 3차원 나노구조물의 경우, TiO0.176(▼) (ICDD 
Card No. 01-082-7490) 피크만 관찰되었고, 34.94°, 
37.87°, 39.91°, 52.47°, 62.67°, 69.77°, 75.61°, 76.92°
에서 결정면 (100), (002), (101), (102), (110), (103), 
(112), (201)에 대응되는 피크를 확인할 수 있다. 

Fig. 4. XRD patterns of the 3D TiO2 nano-wall-like 
structures grown by chemical bath deposition 
at 90 oC on Ti sheet for 96 hrs and  various 
annealing temperature of 450 °C, 500 °C, 550 
°C, 600 °C, 700 °C for 3 hrs. Symbols of A, ▼ 
and R denote Anatase TiO2(A), TiO0.176(▼), 
Rutile TiO2(R), respectively 

반면에 550 °C에서 열처리한 경우에는 Anatase 
TiO2(A) (ICDD Card No. 00-064-0863), Rutile 
TiO2(R) (ICDD Card No. 00-021-1276)의 피크가 약
하지만 관찰되었다. 600 °C에서 열처리한 경우에는 
TiO2-A(101)면과 TiO2-R(110)면의 피크 세기가 높아
졌고, TiO2-R 상의 피크가 다수 관찰되었다. 700 °C에
서 열처리한 경우에는 TiO2-A(101)면의 피크 Intensity
가 상대적으로 감소하고, TiO2-R(110)면의 피크의 
Intensity가 두드러지게 높아졌으며, 전반적으로 TiO2-R 
상의 모든 피크의 Intensity가  높아지는 것을 확인할 수 
있다. 열처리 온도가 상대적으로 낮을 때에는 TiO2-A(101)

면과 TiO2-R(110)면이 생성되고 이후 열처리 온도가 높
아짐에 따라 TiO2-R(110)면의 비율이 증가하고, 점차 
전체적으로 TiO2-R 상의 피크 Intensity가 증가되는 양
상을 보였다.

4. 결론

본 연구에서는 다양한 분야에 적용이 가능한 3차원 
TiO2 나노벽 유사구조를 저가의 CBD 공정으로 합성하
였고, CBD 공정의 최적조건과 열처리 조건에 대하여 분
석하였다. 연구결과는 다음과 같다. 

첫째, CBD 공정에서 3차원 나노벽 유사구조를 균일
하게 성장시키는 온도는 90 oC이었다. CBD 공정온도가 
낮을 경우에는 3차원 나노벽의 성장이 미미하였고, 100 

oC 이상에서는 3차원 나노벽 유사구조가 성장되지 않았다. 
둘째, 성장된 Ammonium Titanate 3차원 나노벽 유

사구조를 공기 중에서 열처리하여 3차원 나노벽 유사구
조의 TiO2 상으로 변환할 수 있었다. 열처리 온도가 550 
oC인 경우, Anatase 상과 Rutile 상이 모두 관찰되었으
며, 열처리 온도가 700 oC 경우에는 Rutile 상이 상대적
으로 증가하는 것으로 판단된다.

셋째, 3차원 나노벽 유사구조는 열처리 온도에 따라 
표면형상이 영향을 받았다. 열처리 온도 550 oC이하에서
는 영향이 거의 없었지만, 600 oC에서는 나노벽의 가장
자리가 미미하게 손상되었고, 700 oC에서 열처리한 경우
에는 나노벽 가장자리의 손상 영역이 증가하였다. 

이상에서 살펴본 것처럼 저가의 CBD 공정으로 합성
된 3차원 TiO2 나노벽 유사구조는 높은 유효 표면적을 
갖고 있기 때문에 높은 효율의 광촉매에 응용될 수 있을 
것이다. 또한 리튬이온 이차전지의 충방전 과정 중에서 
부피변화가 흑연을 사용하는 상용 리튬이온 이차전지보
다 2.5배정도 작기 때문에 수명 특성이 매우 우수한 리튬
이온전지의 음극 소재로 적용될 수 있을 것이다. 
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