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요 약

나노입자를 기판 위에 직접 부착시키는 방법인 전착(electrodeposition)을 이용하여 저가의 그라파이트(graphite) 기판

위에 백금 나노입자를 직접 부착시킬 수 있는 전착 욕(bath)을 개발하였고, 백금 나노입자 전착반응의 전기화학적인 특

성을 분석하였다. 백금 나노입자 전착의 분극 거동 분석을 통하여 반응메카니즘을 파악하였고, 순환전위측정(cyclic

voltammetry)을 통하여 백금 나노입자 전착에서는 물질전달이 속도결정단계임을 확인하였다. 또한 시간대전류법

(chronoamperometry)으로 분석한 백금 나노입자 전착의 전류밀도 변화 양상은 백금 나노입자의 결정핵 생성 메카니즘

이 instantaneous로 판명되었다. 그라파이트는 다른 탄소계열 기판에 비하여 매우 저가이기 때문에 그라파이트 기판 위

에 백금 나노입자를 직접 부착시키는 기술은 산업적으로 유용할 것으로 기대한다.

Abstract − A bath for electrodeposition of platinum nanoparitcles on low-cost graphite substrates was developed to

attach nanoparticles directly onto a substrate, and electrochemical characteristics of the electrodeposition of platinum

nanoparticles were investigated. The reaction mechanism was examined by the analysis of polarization behavior. Cyclic

voltammetry measurements revealed that the elecrodeposition of platinum nanoparticles was limited by mass transfer.

The chronoamperometric study showed an instantaneous nucleation mechanism during the electrodeposition of plati-

num nanoparticles on graphite. Because graphite is much cheaper than other carbon-based substrates, the electrodepo-

sition of platinum nanoparticles on the graphite is expected to have useful applications.

Key words: Electodeposition, Platinum Nanoparticle, Graphite Substrate, Reaction Mechanism

1. 서 론

나노입자(nanoparticle)는 표면적 대 부피의 비율이 매우 커서 반

응의 매개체로 사용될 경우 반응속도를 높일 수 있는 장점이 있고,

입자 표면구조의 특이함으로 인하여 독특한 표면반응을 나타낸다.

이러한 과립(granule) 형태의 나노입자에 대한 연구는 1960년대에

시작된 이래 지속적으로 발전해왔다[1]. 나노기술이 발달함에 따라

나노입자는 다양한 분야에서 응용되고 있는데, 백금(Pt), 금(Au), 은

(Ag), 팔라듐(Pd), 루테늄(Ru) 등의 금속 나노입자는 연료전지(fuel

cell), 센서(sensor), 생명진단 소자, 환경 오염물질 처리 등 다양한

분야에서 크게 주목받고 있다[2-10]. 또한, 단일금속으로 이루어진

나노입자뿐만 아니라 나노입자의 활성을 극대화시키기 위하여 합금

형태의 나노입자가 사용되기도 하는데 Pt/Pd, Pt/Ru, Pd/Ru 등 이금

속 나노입자(bimetallic nanoparticle)와 Pt/Pd/Ru 같이 세 가지 금속

이상을 합금하여 나노입자를 제조하기도 한다[11,12]. 더불어 core/

shell 구조의 나노입자 역시 크게 주목받고 있다.

특히 백금 나노입자는 촉매로서의 활성이 높아서 고분자 전해질

연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)나 직접

메탄올 연료전지(direct methanol fuel cell, DMFC) 등과 같은 연료

전지의 전극물질, 수질 오염물질 제거, 대기 중 휘발성 유기화합물

의 분해에 사용되는 등 응용의 폭이 넓다.

지금까지 백금 나노입자는 주로 졸-겔(sol-gel)법과 화학적 환원

(chemical reduction)법에 의하여 제조되어 왔다[13,14]. 졸-겔 방법

은 백금 나노입자의 전구체로부터 콜로이드 용액을 만들고 이 콜로

이드 입자로부터 나노입자를 얻는 방식이다. 또한 화학적 환원법은
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백금이온이 들어있는 용액에 환원제를 첨가하여 백금이온이 환원되

면서 동시에 결정으로 성장되는 방법이다.

백금 나노입자가 주요 응용분야인 연료전지, 오염물질 처리, 생명진단

소자에 사용되려면 이들 입자가 특정 기판 위에 부착(attachment)되

어야 한다. 기존의 졸-겔법과 화학적 환원법은 비교적 간단하게 백금

나노입자의 제조가 가능하다는 장점이 있지만, 이들 방법으로는 기

판 위에 직접 나노입자를 부착시킬 수가 없다. 예를 들어, 연료전지

용 전극의 경우 콜로이드나 파우더 상태의 나노입자를 바로 사용할

수가 없고 이를 담지체에 담지하여 사용한다. 따라서 백금 나노입자

전극을 제조하기 위하여 졸-겔법이나 화학적 환원법을 이용할 경우

백금 나노입자를 기판 위에 부착하기 위하여 추가적인 공정이 필요

할 뿐만 아니라 기판과 백금 사이에 부착제가 사용되는 등 공정이

복잡해지고 이에 따른 비용도 증가하여 비효율적이다. 

백금 나노입자를 기판 위에 직접 부착시키는 효과적인 방법 중의

하나가 전착(electrodeposition)이다. 전착은 원하는 기판에 외부전

류를 가하여 금속 이온을 환원하는 방법으로 매우 간단하며 전착을

이용하면 기판 위에서 백금 나노입자의 직접 제조가 가능하다. 하

지만 전착은 전극표면에서의 결정 성장이 매우 빠르기 때문에 나노

입자의 크기나 형상에 대한 수준 높은 제어가 필요하다. 

지금까지 문헌에 보고된 백금 나노입자의 전착은 주로 고가의 기

판을 이용하여 수행되었다. Lu와 Zangari는 highly oriented pyrolytic

graphite(HOPG)를 기판으로 사용하여 백금 나노입자를 순환전위측

정법(cyclic voltammetry method)으로 전착시켰다[2,3]. Duarte 등은

glassy carbon(GC), carbon fiber, carbon fiber cloth를 작업전극으로

사용하여 전착하였으며[4], Guo와 Li는 single wall nanotube(SWNT)

위에 동전위법(potentiodynamic method)을 이용하여 전착하였다[15].

비록 HOPG, GC, SWNT 기판들을 이용하여 백금 나노입자의 전착이

실현되었지만, 이러한 기판은 산업적으로 쓰이기엔 매우 고가라는

점이 단점이다. 

본 연구에서는 탄소 기판 중에서 가장 저가인 normal graphite를

사용하여 백금 나노입자를 전착하고 전착반응의 전기화학적인 특성을

살펴보았다. 백금 나노입자 전착 시 분극 거동, 순환전위측정, 시간

대전류측정을 통하여 백금 나노입자 전착의 반응 메카니즘과 결정핵

생성 메카니즘을 규명하였다. 또한 SEM(scanning electron microscope)

분석을 통하여 전착된 백금 나노입자의 형상도 확인하였다. 

2. 실 험

정전위법(potentiostatic method)으로 백금 나노입자를 graphite

기판 위에 전착하였다. 이 때 사용된 graphite는 rod 형태의 graphite

이었고, 노출된 면적은 0.2827 cm2 이었다. 백금의 전구체로서 10 mM의

H
2
PtCl

6
(chloroplatinic acid)이 사용되었으며, 10 mM의 HOC(COONa)

(CH
2
COONa)

2
·2H

2
O (tri-sodium citrate, TSC)가 착이온 형성물질

(complexing agent)로 사용되었다. Citrate 전해질은 독성이 없고 수

용액 내에서 완충 작용을 하며, 정밀한 전착이 요구될 때 많이 사용되고

있다[4]. 이 시약들은 2차 증류수에 녹인 수용액 상태이며, 분석 전에

99.999%의 질소를 5분간 전해질 내에 주입하여 전해질 내의 산소를

제거한 후 실험을 진행하였다.

백금 나노입자의 전착과 전기화학분석은 일정전위기(potentiostat,

VSP-Princeton Applied Research)에 연결된 표준 삼전극 셀을 이용

하여 수행되었다. 기준전극(reference electrode)으로는 saturated Ag/

AgCl 전극을, 대전극(counter electrode)으로는 백금으로 코팅된 티

타늄(Ti) 망(mesh)을 이용하였다. 작업전극(working electrode)은 지

름이 6 mm인 99.995%의 graphite rod를 사용하였다. Graphite rod는

바닥의 디스크(disk)만 노출 되도록 rod의 옆면은 에나멜을 칠해 전

착 반응이 일어나지 않도록 하였다. 실험 전에 4000 등급의 SiC 페

이퍼와 1μm Alumina suspension을 이용하여 디스크 면을 단계적으로 연

마하여 가급적 평탄한 graphite 면이 되도록 하였다. 연마 후에는 graphite

rod에 잔류하는 유기 오염물질을 제거하기 위해 8시간 동안 rod를

에탄올에 담근 뒤 2차 증류수로 세척하였다. 세척한 graphite rod는

70 oC의 오븐에 24시간 건조시켰다. 백금 나노입자의 표면 형상은 field

emission-scanning electron microscope(FE-SEM, Hitachi, S-4800)로

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

백금 나노입자를 전착하기 위해서는 전착에 필요한 환원전위를

알아야 한다. 환원전위는 순환전위측정(cyclic voltammetry)을 시행

하여 산화/환원 전류의 피크해석을 통해 결정하였다. Fig. 1은 10 mM의

H
2
PtCl

6
과 10 mM의 TSC로 이루어진 수용액에 graphite 기판을 사

용하여 순환전위측정을 시행한 그래프이다. 전위는 5 mV/s의 주사

속도(scan rate)로 0.1 V에서 시작하여 음(cathodic)의 방향으로 -0.4 V

까지 인가한 후 다시 0.1 V로 돌아오도록 설정하였다. 전위가 -0.1 V,

-0.16 V, -0.24 V에서 보이는 피크는 반응물이 이동하는 속도와 표

면에서 반응물이 소모되는데 걸리는 속도의 차이에 의한 한계전류

밀도(limiting current density) 피크이다. 반응물은 주로 확산에 의

하여 전극에 도달하는데 확산에 의하여 반응물이 전극표면에 도달

하는 속도가 반응에 의하여 소모되는 속도보다 느리면 전극표면에서

반응을 할 수 있는 이온들이 제한된다. 이처럼 확산이 전류 증가를

제한하게 되면 한계전류밀도 피크가 형성된다. 

Feltham과 Spiro는 H
2
PtCl

6
으로부터 백금의 전착 메카니즘을 다

음과 같은 반응식으로 표현하였다[16]. 

PtCl
6

2- + 2e- → PtCl
4

2- + 2Cl- (1)

PtCl
6

2- + 4e- → Pt + 6Cl- (2)

PtCl
4

2- + 2e- → Pt + 4Cl- (3)

Fig. 1. Cyclic voltammograms of an aqueous electrolyte containing

10 mM of H
2
PtCl

6
 and 10 mM of TSC on a graphite disk

electrode.
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Fig. 1에서는 Feltham과 Spiro가 제안한 백금의 세 단계 환원과정을

모두 확인할 수 있다. 음의 방향으로 -0.1 V에서 보이는 피크는 Pt(IV)

에서 Pt(II)로의 환원에 의한 피크이며, 이는 백금 나노입자의 미달전

위 전착(underpotential deposition)을 나타낸다[16]. -0.16 V와 -0.24 V

에서 보이는 플라토(plateau)는 Pt(IV)에서 Pt(0)로의 환원이 동시에

진행됨을 뜻한다. -0.24 V에서 전류밀도 피크의 세기가 크다는 것은

해당 전위에서의 환원반응이 앞선 두 반응보다 우세하게 일어남을

의미한다. 또한 -0.33 V 부근의 피크는 수소이온이 흡착원자로 환원

되고 있음을 의미한다. 좀 더 음의 전위에서 전극의 표면은 수소의

재결합(hydrogen recombination)으로 포화가 되고, 이미 형성된 백금

나노입자 위에서 수소 생성은 더욱 활발히 일어나 -0.4 V에서는 강

한 피크가 형성되었다. 양의 방향으로 -0.32 V에 보이는 피크는 백금

전극에서 확산되지 않은 일부 수소의 산화를 나타내지만 백금의 환

원이 일어나고 있는 동안 발생하기 때문에 전체 전류는 음(minus)의

값을 가진다. 0.13 V의 약한 플라토는 강하게 흡착된 수소의 산화와

탈착 과정으로 설명될 수 있다[2]. 위 분극 거동을 통해 10 mM의

H
2
PtCl

6
과 10 mM의 TSC가 포함된 수용액에서 백금 전착에 필요한

충분한 환원전위는 -0.35 V로 결정하였다. 

Fig. 2(a)는 10 mM의 H
2
PtCl

6
과 10 mM의 TSC가 포함된 수용

액에서 graphite 전극을 이용하여 다양한 주사속도에서 수행한 순환

전위측정 결과이다. 전착반응은 수용액 내의 이온이 작업전극으로

확산하여 전극에 흡착한 후 전자를 받아서 환원하는 비균일상 반응

(heterogeneous reaction)의 한 종류이다. 비균일상 반응은 크게 물

질전달 및 흡착, 표면반응, 탈착 등으로 구분된다. 하지만 전착반응은

반응물이 작업전극에 달라붙기 때문에 탈착은 거의 없다. 즉, 물질

전달과 표면반응 이 전착의 반응 속도를 결정한다. 이 중에서 물질

전달이 전착반응의 속도결정단계일 때 피크 전류밀도와 주사속도와

의 관계는 식 (4)와 같다[17].

(4)

여기서 i
p
는 피크 전류밀도, F는 파라다이(Faraday) 상수, R은 기체

상수, T는 온도, n은 이온 하나가 전기화학반응을 할 때 필요한 전

자갯수, A는 면적, D
o
는 수용액 내에서 이온의 확산계수, C

o

*는 이

온의 농도, v는 주사속도(scan rate)이다. 이 때, 피크 전류밀도와 주

사속도를 제외하고는 모두 상수로 취급할 수 있기 때문에 피크 전

류밀도와 주사속도의 제곱근이 선형으로 비례하는 관계를 나타내면

물질전달이 반응속도를 결정한다고 할 수 있다. 피크 전류밀도와 주

사속도의 제곱근을 Fig. 2(b)에 도시하였고, 이들은 서로 선형으로

비례하는 관계임이 확인되었다. 따라서 백금의 전착에서는 물질전

달이 속도결정단계라고 할 수 있다. 일반적으로 단일성분의 전착반

응은 물질전달 과정이 반응속도를 결정하는 것으로 알려져 있다[17].

시간대전류법(chronoamperometry)은 환원전위를 일정하게 인가

할 때 전류밀도가 어떻게 변화하는지 측정하는 방법이다. 이는 전

착과정 동안 결정핵 생성(nucleation)과 성장(growth) 메카니즘을 알

수 있는 적절한 방법으로 알려져 있다. 결정핵 생성은 instantaneous

메카니즘과 progressive 메카니즘으로 분류된다. Instantaneous 메카

니즘은 모든 결정핵이 동시에 형성이 되어서 박막의 성장 속도가 비

교적 느린 경우이고, progressive 메카니즘은 전착 과정이 진행되는

동안 새로운 결정핵이 형성되어 박막성장 속도가 상대적으로 빠른

경우이다. 이 두 가지 결정핵 생성 메카니즘은 Scharifker과 Hills에

의하여 이론적으로 제안되었으며 아래의 식처럼 표현된다[18].

(5)

(6)

여기서 I
m
과 t

m
은 각각 전류 과도(current transient) 그래프에서 환

원 전류의 최대치와 그 때의 시간을 나타낸다. 전류 과도 그래프는

환원 시간에 따라 두 부분으로 나뉜다. 환원시간이 t
m
보다 작은 구

간은 작업전극에서 나온 전하가 전기 이중층(electrical double layer)

을 충전하는 구간이며, 환원시간이 t
m
보다 큰 구간은 전자들이 작업

전극에 흡착된 이온에 전달되어 이온의 환원이 시작되는 구간이다.

즉, 나노입자의 결정핵 생성은 환원시간이 t
m
보다 큰 구간에서 이루

어진다. 입자의 크기가 비교적 균일하고 입자를 기판 위에 고르게

분포시키기 위해서는 instantaneous 메카니즘을 따르는 것이 좋다. 

Fig. 3은 10 mM의 H
2
PtCl

6
와 10 mM의 TSC가 포함되어 있는

수용액에서 graphite 전극에 여러 환원 전위를 인가하였을 때 전류

과도 그래프이다. 그림에서 볼 수 있듯이 인가하는 환원 전위가 작

을수록 전기이중층을 충전하는데 걸리는 시간과 한계전류에 도달하는

시간이 상대적으로 짧으며 그 피크가 뚜렷하지 않다. 이는 백금의

환원이 충분히 일어나지 않는 것을 의미하는데 앞서 순환전위측정
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Fig. 2. (a) Cyclic voltammograms of an aqueous electrolyte contain-

ing 10 mM of H
2
PtCl

6
 and 10 mM of TSC on a graphite disk

electrode at various scan rates. (b) A plot of peak current den-

sity with respect to square root of scan rate to check whether

diffusion is a rate-limiting step.
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에서 얻은 결과와 일치한다. -0.35 V 이상의 충분한 환원 전위가 공

급되면 Fig. 3의 c, d와 같은 현상이 일어나며, 이는 결정핵 생성 메

카니즘 해석시 중요한 역할을 한다. 

Fig. 3에서 (I/I
m
)2과 (t/t

m
)의 관계를 얻을 수 있는데 이를 Scharifker과

Hills 모델과 함께 Fig. 4에 도시하였다. 이 그래프에서 instantaneous

메카니즘과 progressive 메카니즘의 이론적인 곡선은 실선으로 표

시하였고 실험데이터는 점선으로 표시하였다. 그림에서 보듯이 낮은

환원전위(-0.25 V, 0.3 V)에서는 실험에서 얻은 값이 두 이론적 모

델에서 모두 벗어나있는데 이는 낮은 환원전위에서 결정핵 생성이

충분하지 않음을 뒷받침한다. 반면 환원전위가 -0.4 V 이상에서는

Fig. 3. Current transients of an aqueous electrolyte containing 10 mM

of H
2
PtCl

6
 and 10 mM of TSC on a graphite disk electrode

at various potentials.

Fig. 4. Comparison of the theoretical and experimental data (dot) derived from Fig. 3 for nucleation growth of Pt nanoparticles at (a) -0.25,

(b) -0.3, (c) -0.4, and (d) -0.55V.

Fig. 5. SEM images of platinum nanoparticles electrodeposited by

300 cycles of cyclic voltammetry in an aqueous electrolyte

containing 10 mM of H
2
PtCl

6
 and 10 mM of TSC on a

graphite disk electrode at scan rates of (a) 50 mV/s, (b) 400

mV/s, and (c) 800 mV/s.
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백금 나노입자의 결정핵 생성이 instantaneous 메카니즘을 잘 따름을

볼 수 있다.

Fig. 5는 10 mM의 H
2
PtCl

6
와 10 mM의 TSC 가 포함된 용액의

순환전위측정을 300번 반복하여 graphite 위에 전착한 백금 나노입

자의 SEM 사진이다. 이 때 인가한 전위의 범위는 0.1~-0.4 V이었다.

주사속도를 50~800 mV/s로 다양하게 인가하였지만, 백금 나노입자의

크기는 크게 영향을 받지 않았다. 또한 나노입자의 크기는 100 nm

정도로 균일하였고, 뭉치지 않고 비교적 넓게 분포하였다. 이는 백

금 나노입자의 결정핵 생성이 instantaneous 메카니즘을 따름을 암

시한다.

4. 결 론

H
2
PtCl

6
을 전구체로 사용하여 정전위법으로 백금 나노입자를

graphite 기판 위에 전착하고, 전착반응의 전기화학적인 특성을 분

석하였다. 백금 나노입자 전착의 분극 거동 분석 결과, Feltham과 Spiro

가 제안한 백금의 세 단계 환원과정이 확인되었고 백금 전착에 필

요한 충분한 환원전위는 -0.35 V로 결정되었다. 주사속도를 달리하여

수행된 순환전위측정 그래프의 피크 전류밀도와 주사속도의 제곱근은

선형으로 비례하였고, 이는 백금 나노입자의 전착에서는 물질전달

이 속도결정단계임을 의미하였다. 시간대전류법으로 백금 나노입자

전착의 전류밀도 변화 양상을 파악한 결과 백금 나노입자의 결정핵

생성은 instantaneous 메카니즘을 잘 따름을 확인하였다. SEM 측정을

통하여 백금 나노입자는 100 nm 정도의 크기로 뭉치지 않고 비교적

넓게 분포되어 전착되었음이 관측되었고, 이 또한 백금 나노입자의

결정핵 생성이 instantaneous 메카니즘을 따름을 뒷받침 해주었다.
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