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1. 서  론

  환경문제가 심각하게 대두되고 있는 최근, 알칼리 

연료전지 (alkaline fuel cells, AFC) 및 금속-공기 배

터리와 같은 재생산 가능 에너지 기술은 효율적인 청

정 대체 에너지원으로 상당한 관심을 받고 있다 [1]. 

AFC는 1930년대 Francis Thomas Bacon 에 의해 부

식성이 강한 산성 용액을 알칼리성 전해질로 대체한 

초기 연료전지 프로토 타입 (prototype) 이 제안된 이

래로 [2], 산성 연료전지에 비해 부식의 영향이 덜하
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Abstract

  Porous dendrite structure AuCu alloy was formed using a hydrogen bubble template (HBT) 
technique by electroplating to improve the catalytic performance of gold, known as an excellent 
oxygen reduction reaction (ORR) catalyst in alkaline medium. The rich Au surface was maximized by 
selectively electrochemical etching Cu on the AuCu dendrite surface well formed in a leaf shape. 
The catalytic activity is mainly due to the synergistic effect of Au and Cu existing on the surface 
and inside of the particle. Au helps desorption of OH- and Cu contributes to the activation of O2

molecule. Therefore, the porous AuCu dendrite alloy catalyst showed markedly improved catalytic 
activity compared to the monometallic system. The porous structure AuCu formed by the hydrogen 
bubble template was able to control the size of the pores according to the formation time and 
applied current. In addition, the Au-rich surface area increased by selectively removing Cu through 
electrochemical etching was measured using an electrochemical calculation method (ECSA). The 
results of this study suggest that the alloying of porous AuCu dendrites and selective Cu 
dissolution treatment induces an internal alloying effect and a large specific surface area to 
improve catalyst performance.
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고, 촉매로 사용할 수 있는 재료의 선택폭이 넓으며, 

산소의 환원 속도가 산성 매체에서보다 빨라 전지의 

높은 전압을 유지하는 등 다양한 장점을 가지고 있어 

꾸준히 연구되어 왔다 [3-5]. 연료전지는 수소와 산

소 사이의 산화환원 반응을 통해 전력을 생산하며, 연

료 극에서 수소는 다음 반응에 따라 산화된다 (H2 + 

2OH- ⟶ 2H2O + 2e-). 수소는 산화되어 물을 생산하

고 전자를 방출하며, 이 방출된 전자는 외부 회로를 

통해 흘러 음극에서 산소를 환원시킨다 (O2 + 2H2O 

+ 4e-⟶ 4OH-). 공기 극에서 산소는 4전자 반응을 통

해 수산화 이온을 생성하고, 이 반응의 부산물로 전기

와 열을 생산한다. 즉 산화 전극(anode)과 환원 전극

(cathode)의 반응속도가 연료전지의 성능에 큰 영향

을 미치는데 산화 전극에서 발생하는 수소산화반응

(hydrogen oxidation reaction, HOR)의 경우 빠른 속

도를 보이는 반면 환원전극에서 발생하는 산소환원반

응(oxygen reduction reaction, ORR)속도는 상대적으

로 매우 느리기 때문에 활성화과전압 손실에 의한 연

료전지 효율 저하를 초래한다. 금(Au)은 뛰어난 내구

성과 다양한 촉매 성능으로 인해 산소 환원 촉매 및 

작물에 잔류하는 농약을 검출하고 작물 수액을 모니

터링하는 센서로 다양하게 응용되어 왔다 [6-10]. 일

반적으로 Au는 표면에 흡착력이 약하기 때문에 4e-

ORR에 대해 비활성촉매로 간주된다 [11]. Au 에 대

한 ORR은 산성 및 알칼리성 용액에서 광범위 하게 

연구되었으며, 이전 연구와도 잘 일치하게 산성욕액에

서 Au표면에서의 ORR활성은 과산화 수소를 생성하

는 2e- 경로가 지배적이었다 [12-15]. 그러나 Au 

(100)표면은 4e- ORR에 대한 활성 뿐만 아니라 알칼

리 매체에서 Pt보다 뛰어난 활성을 보여주었다 [16]. 

Au (100)의 ORR은 pH에 강한 의존성을 나타내는데, 

pH 6 미만에서는 산소의 환원은 2e- 프로세스를 따르

고, pH 6 이상에서 4e- ORR 공정은 OH- 음이온이 

존재하는 전위 범위에서 활성화된다 [13, 14]. 4e-

ORR 이 활성화된 전위 영역은 표면에 흡착된 OH-의 

존재와 일치 하기 때문에 OH-의 흡착은 4e- 반응의 

산소 환원에 필수적인 것으로 밝혀졌다 [12, 14]. 특

히, 금 기반의 이 원 합금을 형성하는 제 2 원소의 혼

합은 산소결합강도를 더욱 최적화하는 동시에 독특한 

화학적 기능을 도입할 수 있는 가능성을 제시한다 [7, 

8, 17]. 이전 연구에서 전이금속과의 바이메탈 합금에 

대한 촉매 성능 향상은 계산과 실험을 통해 결정된 리

간드 및 앙상블효과에 의한 것으로 밝혀졌으며 [18, 

19], 3d 금속 중 하나인 Cu는 Au의 촉매 활성을 향상

시키기 위해 널리 사용되었다. N. Zhang 등은 3 nm 

의 균일하게 분산된 AuCu3나노입자를 합성하여 ORR

에 대한 우수한 촉매 성능을 보여주었으며 [9], W. 

Zhan 등은 AuCu 의 결정구조에 따른 위상 분리 및 

촉매 성능에 따른 차이를 설명하였다 [20]. 

Mohamed I. Awad 등은 시스테인의 submonolayer

로 수정된 Au 전극에 nano-Cu를 Au (111)에만 부분

적으로 전착하여 ORR에 대해 활성이 큰 Au(100)를 

상대적으로 많이 노출시켜 높은 ORR 촉매 활성을 나

타냈다고 보고했다 [21]. 이 연구들은 AuCu 합금 분

야에서 촉매 성능이 향상된 성과를 보였지만 AuCu합

금에서 Cu를 선택적으로 제거하여 촉매의 성능을 향

상시키는 메커니즘에 대한 체계적인 연구는 진행되지 

않았다. 따라서 합금 표면의 원소를 선택적으로 에칭 

하여 ORR 촉매 활성의 메커니즘을 조사하는 것은 흥

미로운 주제가 될 수 있다. 합금화 된 이종원소에서 

전기화학적인 에칭(etching)을 통해 물질 표면의 전이

금속원소를 선택적으로 제거할 경우, 최외각의 표면층

에는 Au가 더 풍부하게 구성되며, 그 아래층에서는 

격자 내의 전이금속 원자가 리간드 효과(ligand 

effect)와 같은 변형된 표면 전자 구조를 유도한다 [5, 

7]. 리간드 효과는 촉매 활성뿐만 아니라 안정성을 결

정하는데 더욱 중요한 역할을 하는 것으로 여겨진다. 

그러나 이러한 표면 원소의 제어 만으로는 촉매 활성

을 극대화하기 어렵다. 따라서 표면적을 넓혀 활성 자

리를 더 증가시키려면 형태의 제어가 필수적이다. 

  높은 비 표면적과 제어된 형태를 가진 금속 촉매 

물질의 합성은 촉매, 에너지 및 표면 제어 분야와 같

은 다양한 응용분야에서 매우 중요하다. 최근에 전기 

도금에 의한 수소기포템플릿(hydrogen bubble 

template, HBT)을 사용하여 제조된 고 다공성 수지상 

구조(porous dendritic structures)를 갖는 금속 및 

합금은 그 독특한 구조적 특징 및 흥미로운 특성으로 

인해 많은 관심을 받아왔다 [22]. 다른 유형의 금속 

템플릿과 비교하여 전기 도금을 응용한 수소기포템플

릿은 저렴한 비용, 간단한 준비 합성 절차 및 쉬운 제

어뿐만 아니라 유기 또는 무기 템플릿을 사용하지 않

고도 다공성 구조를 쉽게 형성 할 수 있는 장점을 가

지고 있다 [23]. 음극(cathode)의 충분한 과전압은 수

용액에서 H+를 H2 로 환원시키고, 이렇게 생성된 수

소 기포는 금속이 전착되는 동안 동적 템플릿

(dynamic template)으로 사용된다. 이러한 다공성 덴

드라이트 구조는 수많은 표면결함이나 모서리로 인해 

전자전달 속도를 증가시켜 전기 촉매 활성을 향상시
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킬 수 있음으로 전기화학분야에서 중요한 역할을 한

다.

  본 연구에서는 금 기반의 합금을 전기 도금을 활용

한 수소기포템플릿을 이용하여 다공성수지상 구조로 

합성하였다. Au와 Cu의 합금화를 통해 표면전자구조

의 제어 및 앙상블효과를 유도하였고, 여기에 전기화

학적인 방법의 선택적 탈 합금화를 통한 활성 자리

(active site)의 극대화를 통해 촉매 성능을 향상시켰

다. 제작한 전극 재료의 형태, 구조 및 표면 특성은 주

사전자현미경(scanning electron microscopy; SEM), 

투과전자현미경(transmission electron microscopy; 

TEM)을 통해 확인하였고, 합금화를 통한 화학적 이동

(chemical shift) 및 결정구조 분석은 X-ray 광전자 

분석법(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)와 

회절 분석법 (X-ray diffraction, XRD)을 통해 분석하

였으며, 순환전압전류법 (cyclic Voltammetry, CV) 및 

선형주사전위법 (Linear sweep voltammetry, LSV)를 

이용하여 표면적 및 촉매 활성과 산소환원반응에 대

한 적용 가능성을 검토하였다.

2. 실험방법

   전극을 만드는데 사용된 HAuCl4
.3H2O(99.9%), 

CuCl2(99.9%), H2SO4(98%) 용액과, 측정에 사용된 시

약인 KOH는 Sigma-Aldrich Chemical Co. (USA)에

서 구매하였다. 모든 용액에 제조에는 Millipore 사의 

Milli-Q 물 정제 체제를 이용하여 얻는 3차 증류수 

(18 MΩ)를 사용하였다. 전기화학특성 분석은 (CV)와 

회전원판전극 (rotating Disk Electrode, RDE)를 이용

해 실시 되었으며, potentiostat/galvanostat 장비는 

Kosentech Model KST P-2 (South Korea) 및 

EC-Lab (VMP3) 를 이용하였다. SEM image와 EDS 

data는 유리탄소전극을 기판으로 하여 AuCu 다공성 

덴드라이트를 전착 시킨 후 FE-SEM (Zeiss 

SUPRA25)와 HRTEM (JEM 2100F/ Jeol)을 이용하여 

표면을 관찰하고, 표면 성분분석을 하였다. 같은 방법

으로 만든 전극으로 VG Scientific ESCALAB 250 

XPS spectrometer(Al K ultrahigh vacuum; 


    ) 장비를 이용하여 수행되었으

며 결합에너지는 C1s (284.5  )에 의해 보정 되었

다. 그리고 Bruker, Model D8 Advance를 이용하여 

XRD data를 얻어 합성된 촉매 표면을 분석하였다. 모

든 전기화학적인 실험은 3전극법을 사용하여 측정하

였다. 기준전극으로는 염화칼슘으로 포화된 Ag/AgCl 

(sat. KCl)전극을 사용하였고, 작업전극으로는 유리탄

소전극 (glassy carbon electrode, GCE) (dia. 5.0 

mm), 그리고 보조전극으로는 다공성 덴드라이트를 

전착시키는 전기화학적 방법에서는 반응성이 낮고 형

태 제어가 쉬운 백금 와이어 전극을 사용하였고, 산소

환원반응을 측정하는 실험에서는 상대전극에서 발생

하는 부가 반응을 통한 방해를 줄이기 위해 흑연 전극

을 사용하였다. 이들은 진한 질산으로 처리한 뒤 증류

수로 세척하여 유기불순물을 충분히 제거한 뒤 실험

에 사용하였다. 그리고 전극 표면의 형상을 관찰하기 

위해 유리 탄소 디스크 전극 (dia. 5 mm)을 사용하여 

분석용 시료 제작하였다. 실험을 하기 전에 유리카본

전극은 Buehler 사의 연마지 emery paper에 0.3, 0.5 

μm 알루미나 슬러리를 사용하여 전극 표면을 매끄럽

게 한 뒤, 3차 증류수로 세척하고 약 30초간 음파로 

남은 알루미나 슬러리를 제거하였다. 다공성 덴드라이

트 필름은 전기화학적 전착 방법에 의해 한번에 제조

되었다. HAuCl4
.3H2O와 CuCl2가 1:2 몰 비율로 포함

된 1.5M H2SO4 용액에서 일정 전류(0.25 A.cm-2)를 

인가하여 GCE 표면에 AuCu를 전착하였다. 다공성 덴

드라이트 필름의 전착은 용액 교반과 함께 실온에서 

진행되었다. 표면에 형성된 AuCu 합금에서 Cu원소를 

선택적으로 제거하기 위한 dealloy 방법으로 0.5M 

H2SO4용액에서 0V 부터 1.6V 의 전위범위에서 50 

cycle동안 CV를 순환시켰다 (100 mV.sec-1). 산소환

원반응의 속도론적 고찰을 위한 LSV 실험은 회전속

도를 100, 400, 900, 1600 및 2500 rpm으로 변화시켜

가며 산소가 포화된 0.1 M KOH용액 속에서 0.1 V 에

서 -0.9 V(vs. Ag/AgCl)의 전위 범위로 측정하였다. 

(scan rate: 10 mV.s-1)

3. 결과 및 고찰

   HBT방법을 사용하여 합성한 AuCu의 다공성 덴

드라이트 형상을 주사전자현미경으로 관찰하였다. 그

림 1의 FE-SEM 이미지에서 (a) AuCu porous 

dendrite (AuCu)와 (b) Dealloyed AuCu porous 

dendrite (D-AuCu)는 균일한 돌기 구조를 갖는 다공

성 형태임을 확인 할 수 있다.  3D 형태의 AuCu 구조

는 수많은 작은 돌기 형태의 벽으로 이루어져 있으며 

주가지 (main branches)와 주변 가지 (side 

branches)를 갖는 나뭇잎 형태의 잘 정돈된 모양을 
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관찰할 수 있다. 이러한 연속된 구조는 신속한 전하 

이동을 제공하고 우수한 전기전도성을 허용하여 우수

한 촉매 활성을 제공한다 [7]. 그림 1a 의 확대된 

FE-SEM 이미지는 준비된 수상돌기형태가 나노 스케

일 범위에 있음을 나타낸다. 충분한 음극 과전압의 수

용액에서 H+는 H2로 환원되어 성장하는 금속 침전물 

사이사이에서 기포로 발생하게 되고, 이는 금속의 성

장 메커니즘을 방해한다. 이렇게 발생한 수소 거품은 

전착과정에서 동적 템플릿으로 사용될 수 있다. 전극 

표면에 생성된 기포 주변으로 금속 덴드라이트가 성

장하여 마이크로미터 크기의 거대 공극이 형성되면서 

비표면적이 증가할 수 있다. HBT방법에 의해 생성된 

덴드라이트의 수상돌기 및 거대 공극 구조는 촉매활

성자리를 증가시켜 ORR 촉매 성능을 향상시킨다. H2

의 발생 속도는 기판의 종류에 따라 다르며, 정확한 

메커니즘은 전극 재료 및 조건에 따라 다를 수 있다 

[22]. 이상적인 촉매 활성을 얻기 위해 다공성 합금의 

Cu함량을 전착 용액의 농도를 조절하여 제어하였다 

전착 용액의 조성을 Au:Cu 의 농도 비율로 2:1, 1:1, 

1:2 및 1:4로 각각 조절하여 합금을 형성하였고, 각 

전착 용액의 농도에 따른 합금의 원소 조성은 9:1, 

7:3, 4:6 및 3:7로 확인되었다 (표 1). 각 합금을 에칭 

한 후 원소 조성은 99.8:0.2, 99:1, 97:3 및 95:5로 측

정되었다. 다음단계로, 제작된 AuCu에서 표면의 Cu를 

에칭 처리로 제거하기 위해 0.5 M H2SO4용액에 넣고, 

0 V에서 1.6 V 전위 범위에서 50 cycle 동안 CV를 사

용하여 순환시켰다 (50 mV.s-1). 표 2에서 볼 수 있듯

이, 에칭 횟수에 다른 AuCu 원소 조성을 조사하였다. 

(Atomic %)

(Atomic %)

AuCu (4:6) 전극을 각각 10, 50, 100 및 150 cycle을 

순환하여 Cu를 에칭 하였다. 순환 횟수에 다른 AuCu

의 원소 비율은 각각 91:9, 97:3, 99.5:0.5 및 99.7:0.3

으로 100 cycle이상부터는 감소량이 줄어드는 것을 

확인할 수 있다. 이들 중 97:3의 비율을 가진 촉매가 

ORR에 대한 높은 촉매 활성을 보여주었다. 따라서 

AuCu 합금의 원소 조성을 4:6 의 비율로 조절하기 

위해 HAuCl4
.3H2O와 (CuCl2의 몰농도를 1:2로 제어

하였고, 에칭 조건은 50 cycle에 맞추어 촉매를 제작

하였다.

  그림 1b는 산성용액에서 에칭 처리 후 

Dealloyed-AuCu porous dendrite (D-AuCu) 샘플의 

표면 SEM 이미지이다. 에칭 처리 된 D-AuCu 샘플의 

경우, 에칭 처리 전에 비해 덴드라이트 구조 사이사이

에 미세한 pore가 증가했지만 형태상의 큰 변화는 관

찰되지 않았다. 그러나 TEM이미지에서는 에칭 처리 

전에 비해 후에 Cu가 제거 되어 Au의 결정이 대부분 

관찰되는 것을 확인 할 수 있다 (그림 1c, d). 이는 

EDS data와도 잘 일치 한다. 에칭 처리 전에는 Au가 

41.3 %이고 Cu가 58.7 %로 관찰 되었으며, 에칭 처

리 후에는 Au가 96.9%, Cu가 3.1 %로 Cu의 분포가 

급격하게 감소한 것을 관찰할 수 있다 (그림 1e, f). 

그림 1. FE-SEM images of (a) AuCu and (b) D-AuCu. 
HRTEM images for the (c) AuCu and (d) D-AuCu. 
EDS data of (e) AuCu and (f) D-AuCu samples. 

Metal 
precursor(mM)

Composition of 
alloy electrode

Composition of 
dealloyed 
electrode
(50 cycle)

Au : Cu

2 : 1 9 : 1 99.8 : 0.2

1 : 1 7 : 3 99 : 1

1 : 2 4 : 6 97 : 3

1 : 4 3 : 7 95 : 5

표 1. Table of metal ion precursor concentration, the 
composition of alloy and dealloyed AuCu electrodes 
obtained by EDS analysis.

Au : Cu

AuCu        Cycle number 40 : 60

D- AuCu
10 cycle 91 : 9

50 cycle 97 : 3

100 cycle 99.5 : 0.5

150 cycle 99.7 : 0.3

표 2. Summary of final concentration of Dealloyed 
AuCu electrode according to cycle number obtained by 
EDS analysis.
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전기화학적 탈 합금화처리를 통해 촉매 표면의 Cu를 

선택적으로 제거함으로써 표면의 활성 자리가 증가하

여 촉매 성능이 향상될 것으로 사료된다. 전착 시간에 

따른 형태의 변화에 대해 관찰하였다. 전극 표면부터 

필름이 성장함에 따라 pore의 크기가 증가하는 것을 

그림 2a, b, c에서 볼 수 있다. 이것은 전착 시간이 증

가하면서 작은 기포가 위로 상승하며 서로 합쳐져 더 

큰 기포가 형성되어 3D 구조의 pore의 크기가 함께 

증가된 것으로 설명될 수 있다 [23-25]. 그림 2d, e, 

f 에서는 인가되는 전류 밀도가 증가 할수록 전착 되

는 덴드라이트 구조와 생성되는 기포의 밀도가 증가

하는 것을 확인할 수 있다. 이는 전류 밀도의 증가로 

이들의 성장속도가 증가하고 작은 수소 버블이 발생

한다고 제시되었다 [22]. 이렇게 기포 주위에 생성된 

덴드라이트 구조물은 0.25 A.cm-2 전류 밀도와 5초의 

전착 시간에서 대략적으로 5~10 μm의 연속적인 

pore을 형성하였고, 가장 높은 ORR 활성을 보여주었

다. 

다공성 AuCu 덴드라이트의 합금 형태와 구조를 분

석하기 위해 XRD 패턴을 관찰하였다. (그림 3c) 

AuCu 합금은 면심입방구조 (face-centered cubic; 

FCC)구조이며 고용체 (solid solution)로 알려져 있으

며 결정 회절에 대한 선택 규칙에 따라 밀러 지수 

(hkl)가 111, 200, 220, 311 및 222와 같이 모두 홀수 

이거나 모두 짝수인 반사만 표시한다. Au샘플의 경우 

(111), (200), (220), (311) 및 (222)에 해당하는 38.13, 

44.42, 64.60, 77.70 및 81.81의 회절 피크를 각각 확

인 할 수 있으며 이는 Au의 패턴과 (JCPDS no. 

04-0784) 잘 일치 한다 [26]. AuCu 샘플의 경우 

(111), (200), (220), (311) 및 (222)에 해당하는 38.90, 

45.07, 65.49, 78.47 및 82.45로 측정되었고, D-AuCu 

샘플의 경우 38.90, 45.09, 65.48, 78.47 및 82.48로 측

정되어 합금의 특성 피크는 Au의 특성 피크에 비해 

더 높은  값으로 이동하였다 [27]. 이는 Au의 FCC

결정 구조로 혼합되는 Cu원자로 인한 격자 수축을 시

사한다. 각 샘플의 면 간 거리 ()는 Bragg’s Law에 

계산되었다.

  여기서 λ는 1.5406 Å이다. 따라서 Au 샘플에서 

(111)에 해당하는 는 38.126로 면 간 거리 ())는 

2.36 Å으로 계산되었으며, AuCu 샘플의 경우 (111)

sin   (1)
그림 2. SEM image of porous dendrite deposited by 
electrodeposition for different time; (a) 5 s, (b) 15 s 
and (c) 30 s. The surface pore size of dendrite 
structure for different applied current; (d) 0.05 A·cm-2, 
(e) 0.15 A·cm-2 and (f) 0.25 A·cm-2.

Figure 3. HRTEM image for (a) AuCu sample. (b) 
Corresponding SAED patterns for AuCu sample. (c) XRD 
spectra for Au, AuCu and D-AuCu samples.
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에 해당하는 는 38.90로 면 간 거리 ())는 2.32 Å

으로 계산되어 면 간 거리가 수축되었음을 확인하였

다. 또한 D-AuCu 샘플에서의 값 및 면 간 거리는 

각각 38.90와 2.32 Å으로 AuCu 샘플에 비해 크게 변

화하지 않은 것을 확인 할 수 있다. 이는 에칭을 통한 

표면처리 후 합금 효과 및 격자 수축 효과가 크게 변

하지 않았음을 시사한다. 그림 3a, b 는 촉매 샘플의

덴드라이트 형태와 AuCu 합금의 구조를 확인하기 위

한 TEM이미지와 SAED 패턴이다. 그림 3a의 TEM 이

미지에서는 SEM이미지와 흡사하게 잘 정돈된 나뭇가

지 형태의 덴드라이트를 확인 할 수 있으며, 그림 3b

의 SAED 패턴은 XRD의 결과와 잘 일치하는 AuCu 

합금의 결정구조를 나타낸다.

  XPS분석을 사용하여 다공성AuCu 덴드라이트의 합

금 형성 및 Cu 에칭 처리 후 화학적 이동에 대한 추

가적인 증거를 확보하였다. 그림 4a는 Au, AuCu 및 

D-AuCu 샘플의 survey 스펙트럼을 나타낸다. 결합 

에너지의 전체 범위에 걸쳐 에칭 처리 전 후 두 샘플

에서 Au4f, C1s, O1s 및 Cu2p에 해당하는 4개의 피

크가 명확하게 관찰된다. C 원소의 경우 GC 기판에 

의한 피크로 여겨지며, O원소의 경우 탄소 표면의 산

소 함유 종 및 금속 표면에 흡착된 산소에서 나올 수 

있다. AuCu 샘플의 survey 스펙트럼에는 Au와 Cu 

피크의 강도가 둘다 흡사하게 강하게 나타난다. 그러

나 D-AuCu샘플에서는 Cu의 피크가 현저하게 감소한 

것을 볼 수 있는데, 이는 에칭 처리 후 표면 Cu 함량

이 감소 했음을 나타낸다. Au4f 및 Cu2p에 해당하는 

deconvoluted 스펙트럼은 그림 4b 와 그림 4c에 각

각 나와있다. XPS 피크의 면적 분석을 통해 AuCu의 

Au: Cu 원소 비는 42.1:67.9으로 EDS 분석 결과와도 

흡사하였다. D-AuCu의 Au: Cu 원소 비는 88.4: 11.6 

로 계산되었으며, 에칭 처리 후 Cu의 함량이 크게 감

소하였지만 EDS 값과는 다소 차이를 보인다. 이는 샘

플이 측정되는 면적 또는 부분에 따라 다소 차이를 보

이는 것으로 판단된다. 그림 4b에는 Au 와 AuCu 및 

D-AuCu 샘플의 Au4f7/2 및 Au4f5/2 피크를 비교하였

다. Au의 Au4f7/2 및 Au4f5/2 피크는 각각 83.78 및 

87.49로 관찰되었다. 순수한 Au 샘플의 표면에 비해 

AuCu 합금의 결합 에너지는 84.04 및 87.72로 이는 

Au와 Cu상호작용으로 더 높은 결합에너지로 이동하

였다 [26]. 전하 보상 모델 (charge compensation 

model)은 Au4f의 전자 구조의 변화가 Au와 Cu 사이

의 전하 흐름에 의해 결정되지 않는다고 제안했다. 

Cu에서 전자를 획득했음에도 불구하고 국부화 된 

Au5d의 전자가 6s보다 핵을 더 잘 가리기 때문에 

sp-charge의 영향은 d-charge의 영향보다 더 크다. 

결과적으로 Au의 4f전자는 순수한 금속보다 합금에 

더 단단히 고정되어 합금에서 결합에너지의 양의 이

동을 유발한다 [28]. AuCu 합금 결합에너지에서 양

으로의 화학적 이동은 순수Au보다 더 높은 d-band

에너지를 시사하며, 이는 더 강한 Au-O결합에 해당

하며 ORR활성 향상에 일부 기여함을 의미한다 [8]. 

또한 순수한Cu는 ORR에 대한 촉매 활성이 없지만 

AuCu 합금에서의 Cu는 촉매 활성이 분명하게 존재 

한다. ORR에서 산소의 흡착과 중간체의 방출은 중요

한 2가지 단계로, 이는 촉매의 산소 결합 능력과 밀접

한 관련이 있기 때문에 ORR 속도에 큰 영향을 미친

다. 순수한 Au는 산소와 약하게 결합하는 반면 순수

한 Cu는 산소와 매우 강하게 결합한다 [29, 30]. 이전

의 연구 결과에 따르면, 산소가 Au (111)에 흡착 될 

때 end-on모드와 bridge-on모드 둘다 가능하며, 이

때 O–O의 결합 길이는 Au와 O2 또는 –OH- 사이의 

약한 친화력에 해당하는 자유 산소 분자 (1.2 Å)에 비

해 큰 차이는 없다 [30, 31]. AuCu (111)에 대해서 

가장 가능성이 큰 산소 흡착 모드는 bridge-on모드이

며, 이때 Cu-O가 Au-O보다 더 큰 결합 강도를 보이

므로 Cu가 활성화 되는데 도움이 됨을 나타낸다 [8]. 

따라서 ORR에 대한 AuCu 합금 촉매의 높은 활성은 

약한 산소 결합과 강한 산소 결합 금속 사이의 최적 

절충에 기인한다고 여겨진다 [32]. 또한 AuCu합금 

그림 4. (a) XPS survey spectra of AuCu and D-AuCu. 
High resolution spectra of (b) Au4f and (c) Cu2p region 
for the Au, Cu, AuCu and D-AuCu samples. (d) Cyclic 
voltammogram of Au (black line) and D-AuCu (red line) 
porous dendrite electrodes. 
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촉매 효과와 함께 표면 에칭 처리를 하면 내부 합금의 

앙상블 효과 및 표면 활성 자리 증가의 시너지 효과를 

야기할 수 있다.

  Au PD와 D-AuCu PD의 전기화학적표면적 

(Electrochemical surface area; ECSA)을 측정하기 

위해 0.5 M H2SO4용액에서 0.0 V부터 1.6 V까지의 

전위 스캔 범위로 (scan rate: 50 mV.s-1) CV연구가 

수행되었다. (그림 4d) 촉매의 전기화학적 활성 표면

적은 H2SO4용액에서 표면 산화물 단층을 스트리핑 

(stripping) 하는 동안의 환원 전하를 다음 식을 통해 

계산되었다 [7]. 

   

  여기서, 은 총 전하량이고,   는 스캔속도이다; 

과 은 전위 범위이며  와  는 각각 전류와 이

중층 전류이다. 는 촉매의 전기화학적 활성 표면적을 

계산하기 위한 Au의 전환 계수 (390  ∙ 
 )이

다 [33]. Au 와 D-AuCu촉매의 전기화학적 활성 표

면적은 각각 15.03와 47.84 로 계산되었다. 이

것은 D-AuCu의 전기화학적 활성 표면적이 Au에 비

해 각각 3.1배가 더 넓다는 것을 보여준다. 이 결과는 

전기화학적 에칭(etching)을 통해 더 넓은 전기화학적 

활성 표면적을 얻을 수 있음을 나타내며, 이는 다공성

의 덴드라이트 구조와 함께 더 높은 촉매 활성을 유도

할 수 있다. 

  ORR에 대한 제안된 촉매의 전기화학적 활성은 알

칼리 매체에서 측정되었다. AuCu의 합금 및 탈 합금 

처리에 대한 촉매 활성 향상 효과는 Au, AuCu 및 

D-AuCu의 ORR촉매활성을 비교하여 평가하였다. 

Au, AuCu, D-AuCu 및 Pt/C 에 대한 ORR은 O2가 

포화된 0.1 M KOH 용액에서 1600 rpm으로 LSV에 

의해 연구 되었다. 개시 전위() 및 반파 전위

()는 ORR 성능 평가를 위한 중요한 요소이다 [6

]. 그림 5a에서 볼 수 있듯이 Au, AuCu, D- AuCu 및 

Pt/C의 은 -0.091, -0.026, -0.0018 V 및 

-0.0014 V로 각각 측정되었다. 이는 D-AuCu가 

AuCu에 비해 더 양의 값에 가깝고, Pt/C의 값과 근접

하다는 것을 보여준다. 이는 D-AuCu전극에서 Au 및 

AuCu전극보다 산소가 더 쉽게 환원된다는 것을 나타

낸다. 의 경우 Au, AuCu, D- AuCu 및 Pt/C는 

각각 -0.346, -0.154, -0.136 및 -0.141 V로 측정되

었다. D-AuCu의 가 Au, AuCu 및 Pt/C에 비해 

더 높은 값을 나타내었는데, 이는 ORR반응에서 발생

하는 과전압 (overpotential)이 줄어들었음을 나타낸

다. ORR의 동역학은 타펠 (Tafel) 분석을 사용하여 

평가되었다 (그림 5b). Pt/C 전극의 경우 타펠 기울기

는 -60 mV.dec-1로 측정되었고 이는 다결정 Pt 전극

에 대한 ORR의 특성이다. 저 전류 밀도 영역에서 Au, 

AuCu 및 D-AuCu전극의 타펠 기울기는 -116, -65 

및 -61 mV.dec-1로 계산되었다. 따라서 전이금속 원

자를 부분적으로 에칭하는 산 처리 프로세스를 통해 

AuCu 에서 Cu를 제거함으로써 ORR 촉매 활성이 향

상되었음을 시사한다. 

  AuCu 및 D-AuCu 의 산소환원반응 촉매 활성과 

동역학은 RDE을 이용한 회전속도의 변화에 따른 

LSV을 통해 관찰되었다. (그림 6) 산소환원반응에 대

한 속도론적 고찰 및 전달되는 전자 수 계산을 위해 

100, 400, 900, 1600 및 2500 rpm으로 회전속도를 변

화시키며 산소가 포화된 0.1 M KOH용액 중 0.1 V부

터 -0.9 V까지의 전위범위에서 10 mV.s-1로 측정하였

다. RDE결과는 회전속도가 증가함에 따라 제한 전류 

밀도가 증가하는 것으로 나타났다. Koutecky–

Levich (K–L) 플롯은 서로 다른 전위 간격에서 전극

회전속도 ()의 역 제곱근의 함수로 역 전류 밀도 

(  )를 나타낸다. 이것은 이 현상이 산소의 1차 반응 

역학을 포함하며, 전극에서 산소 분자 당 전달되는 전

자의 수는 다음의 K-L 방정식에 의해 결정되었다[7]. 

  

 
 



   (2)


              (3)

그림 5. (a) Hydrodynamic voltammograms and (b) Tafel 
slope for Au, AuCu, D-AuCu and Pt/C at 1600 rpm.
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  여기서 는 확산전류밀도,  는 전극회전속도, 

는 Levich 방정식을 기반으로 한 K-L 플롯의 기울기

에서 결정할 수 있다. 그리고  은 산소 분자당 전달

되는 전자 수를 나타내며  는 Faraday 상수

(    ∙ 
 ),  는 산소농도

( ×
  ∙   )이고,  는 산소의 확산 계

수(× 
   ∙ 

 ),  는 전해질의 점성률

( ×
   ∙ 

 )을 나타낸다. 산소 환원 반응

은 4전자 전달 반응에 대한 직접 환원 반응과 2전자 

전달 반응에 의한 간접반응으로 이루어 진다. 2전자 

경로 반응 중에 생성된 중간 생성물 H2O2는 촉매의 

안정성에 악영향을 미치고 분해되어 ORR의 효율을 

감소시킨다. 따라서 산성 및 알칼리성 매질에서 물 또

는 OH- 로 직접적으로 분해되는 4 전자 경로가 요구

된다. 그림 6a, 6c 및 6e 에서, D-AuCu 는 AuCu와 

Au 전극에 비해 향상된 ORR촉매 활성을 보여주었고, 

그림 6b, 6d 및 6f 에서 계산된 K-L plot의 기울기에 

의해 전달된 전자 반응 수는 각각 3.0, 3.7 및 3.9로 

각각 계산되었고, D-AuCu 전극이 가장 4에 근접한 

값으로 산소환원반응에서 높은 활성을 보여주었다. 에

칭 처리를 한 D-AuCu의 경우 AuCu에 비해 좀 더 높

은 값을 나타내었는데, AuCu 금속간의 이러한 반응 

경로 변환은 전자 및 앙상블 효과에 의해 발생되었으

며, 표면 Au 및 Cu와 내부 Cu 의 존재로 인한 영향은 

AuCu 금속간의 화합물 활성 부위가 순수한 Au의 활

성부위와는 다르다는 것을 의미한다. 이러한 결과는 

산소에 대해 약하고 강한 친화력을 가진 바이메탈 시

스템에 에칭을 통한 표면처리의 시너지 효과를 더하

여 새로운 연료전지용 산소 환원 촉매의 적용 가능성

을 보여주었다.

4. 결  론

  본 연구에서는, 알칼리 매체에서 산소 환원 반응을 

위한 고성능의 AuCu 촉매를 전기 도금을 이용하여 

간단하게 합성하는 방법을 제시하였다. 합성된 AuCu 

촉매는 수소기포템플릿을 사용한 전기화학적 접근 방

식으로 전극에 전착되었고, 다공성 크기는 인가 전류

와 전착 시간을 조정하여 조절할 수 있었다. 산 처리 

프로토콜을 이용한 합금 표면의 Cu의 선택적 전기화

학 에칭을 통해 표면적은 3.1배가 증가 하였으며, 

Au-rich 표면이 형성되어 ORR에 대한 촉매 활성이 

향상 되었다. 산소환원반응에 전달되는 전자 수는 Au, 

AuCu 및 D-AuCu가 각각 3.0, 3.7 및 3.9로 계산되었

다. 이는 AuCu 합금 표면에 잔여 하는 Cu 및 내부에 

형성된 Cu가 산소의 환원 거동에 기여했을 뿐만 아니

라 Au와 공존에 따른 앙상블효과에 의해 촉매 활성이 

향상되었음을 시사한다. 나노 다공성 덴드라이트 구조

의 합금 표면에서 산소에 대한 약하고 강한 친화력을 

갖는 원소의 조합에 표면 에칭 처리를 통한 촉매 활성 

  


  (5)

그림 6. Hydrodynamic voltammograms (a) Au (c) AuCu 
and (e) D-AuCu electrodes in O2-saturated 0.1 M KOH 
solution. K-L plots for (b) Au (d) AuCu and (f) D-AuCu 
electrodes. 




 


 


(4)
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향상 전략은 ORR뿐만 아니라 식물 생체 물질에 대해 

높은 활성을 가진 전기화학 센서 촉매를 설계하는데 

확장될 수 있다. 
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