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초 록

전기화학적 석출에 의해 Ag-Au 합금층을 전극표면에 형성한 후 진한 질산으로 Ag만을 녹여내

는 기법으로 나노다공성 금 (nanoporous gold, NPG) 구조를 만들어 전기화학적 산소환원에 대

한 촉매현상을 관찰하였다. 석출과정의 전구체의 농도비를 달리하였을 때 나타나는 NPG 표면

구조의 변화를 주사전자현미경으로 관찰하고 전기화학적 표면적을 측정하였다. 전기화학적 산소환

원 촉매 효율은 NPG 표면의 구조에 따라 달라졌는데, Ag/Au 비율이 2.0에 해당하는 NPG 구

조에서 가장 우수한 촉매 현상이 관찰 되었다. 표면구조의 변화에 따른 촉매 활성 변화에서 다

공성 구조의 역할이 매우 큰 기여를 하는 반면 표면적의 변화는 큰 영향을 미치지 않았다. 최

적 조건의 NPG 구조상의 전기화학적 산소환원 과정의 메커니즘을 회전원판전극 실험을 통해 관

찰하였는데, 산성 조건에서 NPG 전극에서 전기화학적 산소환원은 과산화수소를 거쳐 물이 생성

되는 2-단계 4-전자 환원 메커니즘으로 진행되었고 염기성 조건에서는 산소가 4개의 전자 전달

을 통해 물로 직접적으로 환원 되었다. 

Abstract : We investigate the electrocatalytic activities for oxygen reduction at nanoporous

gold (NPG) surfaces fabricated by selective dissolution of Ag from electrodeposited Ag-Au lay-

ers on electrode surfaces. The structure of NPG was controlled by changing the concentration

ratios of precursor metal complexes during the electrodeposition of Ag-Au layers and the cor-

responding surface morphology and surface area was examined. NPG structures with Ag/Au

ratio of 2.0 exhibited the highest electrocatalytic activity for oxygen reduction, where the nan-

oporous structure plays a key role, but the surface area does not affect on the electrocatalytic

activity. The mechanism of electroreduction of oxygen was investigated by rotating disk elec-

trode techniques. In acidic media, oxygen was first reduced to hydrogen peroxide followed by

further reduction to water through 2-step 4-electron mechanism, whereas the oxygen was

reduced directly to water by 4-electron mechanism in basic media.
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1. 서 론

전기화학적 산소환원은 전기화학 분야에서 가장 중

요한 반응중의 하나로서 연료전지, 부식, 그리고 다양

한 공업적 과정에서 핵심적인 역할을 한다.1) 특히 효

율이 높은 연료전지의 환원전극 개발을 위해서 전기

화학적 산소환원에 대한 관심이 최근 지속적으로 증

가하고 있으며 관련 연구도 활발하게 수행되고 있다.

일반적으로 산성 조건 하에서 Pt 표면상의 전기화학적

산소환원이 가장 효율이 좋은 것으로 알려져 있지만,

산소분자의 높은 해리에너지 (494 kJ/mol) 때문에 Pt

표면에서도 전기화학적인 산소 환원은 큰 과전위

(overpotential)를 필요로 하며 반응 속도도 느리다.2)

염기성 조건하에서는 Au 표면상의 전기화학적 산소환

원 활성이 상당히 우수한 것으로 알려져 있는데,

(100) 배향을 가지는 Au 단결정은 염기성 조건에서

Pt보다도 더 우수한 전기화학적 산소환원 활성을 나타

내는 것으로 알려져 있다.3,4) 

나노다공성 금 (nanoporous gold, NPG) 구조는 매

우 큰 표면적을 가지면서 동시에 잘 정의된 균일한

구조를 지니고 있기 때문에 최근 많은 관심을 끌고

있는 나노구조체이다. 다양한 NPG 형성 방법 중에서

Ag-Au 합금 박막을 진한 질산에 넣어 Ag만을 선택적

으로 녹여 내는 기법이 널리 활용되고 있다.5) NPG

표면상의 고유한 나노구조에 기반을 두어 비균질 촉

매, 전기화학적 바이오센서, 전기화학적 촉매 현상 등

의 다양한 분야에서 응용이 되고 있다.6,7) 본 연구진

은 NPG 구조를 형성하기 위해 Ag-Au 합금 박막 대

신 전극 표면에 전기화학적 석출에 의해 형성된 Ag-

Au 합금층을 활용하는 기법을 보고한 바 있다.8) 이

방법이 가지는 장점은 합금층 석출 과정의 전하량을 조

절함으로서 최종적으로 형성되는 NPG 구조의 두께, 표

면적, 구조를 미세하게 변화시키는 것이 가능하다는

점인데, NPG구조의 변화에 따른 글루코오스 산화 촉

매 현상의 차이를 보고하였다.

본 연구에서는 NPG 구조의 변화에 따라 전기화학

적 산소환원 과정의 촉매 활성이 어떤 변화를 나타내

는지 보고하고자 한다. Ag-Au 합금 박막으로부터 형

성된 NPG 구조가 전기화학적 산소환원 과정에 촉매

활성을 보인다는 보고는 있었지만,9) NPG 구조의 변

화가 전기화학적 촉매 활성에 미치는 영향에 대한 연

구는 보고된 바가 없다. 전기화학적 석출에 의해 형성

된 Ag-Au 합금층을 형성하는 과정에서 석출 전구체

의 농도 조절에 따라 NPG 표면 구조를 제어하고 이

에 따른 전기화학적 산소환원 과정의 촉매 현상의 변

화를 관찰하는 연구는 NPG 구조상의 촉매 활성의 근

본적인 원인을 규명하는데 의의가 있을 것이다. 또한

NPG 구조상의 전기화학적 산소환원 메커니즘을 산성

및 염기성 조건하에서 규명하는 연구도 수행 하였고,

이를 바탕으로 나노다공성 구조체 상의 전기화학적 산

소환원의 효율에 영향을 미치는 다양한 인자들에 대

한 토의를 전개하였다.

2. 실 험

모든 용액은 3차 증류수 (Milli-Q, 18.2 MΩ·cm)

를 사용하여 제조하였다. KAg(CN)2, KAu(CN)2,

Na2CO3 및 그 외의 시약들은 Sigma Aldrich에서 구

입하여 사용하였다. 0.1MH2SO4 및 0.1MNaOH 용액

을 각각 산성 조건 및 염기성 조건의 지지전해질로 사

용하였다. 전기화학 측정은 BSA 100 BW (Bioanalytical

Systems) 을 사용하여 수행하였다. Pt선과 Ag/AgCl

(3 M KCl) 은 각각 보조 전극과 기준 전극으로 사용

되었다. Pine Model MSRX 회전자를 작업전극의 동역

학 측정을 위해서 전극을 회전시키는데 사용하였으며,

LEO 1530 장방출 주사 전자 현미경 (FE-SEM, Carl

Zeiss) 을 사용하여 주사 전자 현미경의 이미지를 얻

어 나노 구조의 표면 형상을 관찰하였다.

NPG 구조는 전기화학적 석출법으로 형성된 Au-Ag

합금층을 진한 질산에 넣어 Ag 만을 선택적으로 녹여

내는 방법으로 제작하였다.10) 전기화학적 산소환원 관

찰을 위해서는 Au rod 전극 (지름 2 mm, CHI) 을

기판으로 사용하였고, 전자현미경을 통한 표면 구조

관찰을 위해서는 Si 웨이퍼 상에 진공 증착된 Au층

(Au/Si, KMAC, Korea)을 지름 2.9 mm 오링에 물려

기판으로 사용하였다. 본 논문에서 보고하는 전류밀도

(j) 값은 측정된 전류를 전극의 기하학적 면적으로 나

누어 준 값에 해당한다. Au 기판 위에 Au-Ag 합금

층을 석출시키기 위해서 0.25 M Na2CO3 용액에 다양

한 농도 비율을 가지는 KAu(CN)2, KAg(CN)2 혼합

용액을 제조하였다. 이 때 KAu(CN)2의 농도는

15 mM로 고정시키고 KAg(CN)2의 농도를 15 mM 부

터 90 mM 까지 증가시켜 주었다. 본 실험에서 사용

한 혼합 용액상의 KAu(CN)2 농도에 대한 KAg(CN)2

농도의 비율은 1.0, 1.3, 1.5, 2.0, 4.0, 6.0이고 편의

상 이 비율을 ‘Ag/Au 비율’ 칭하기로 한다. 전기화학

적 석출은 −0.95 V의 일정전위 하에서 이루어 졌으며,

총 석출전하량은 Au rod 전극의 경우 0.010 C 이고

Au/Si 의 경우 0.021 C 이었는데 이는 단위면적당 전

하량으로 환산하면 0.32 C/cm2에 해당한다. 석출된

Au-Ag 합금층은 진한 질산 (~15 M)에서 잘 흔들어

주어 Ag를 녹여 내고난 후 증류수로 여러 번 세척한

후에 전기화학적인 실험을 수행하였다. 필요에 따라 질

소 또는 산소를 지지전해질에 5분간 불어넣어 주었다.
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3. 결과 및 고찰

다양한 Ag/Au 비율로 형성된 Ag-Au 합금층으로부

터 얻어진 NPG 구조의 표면 나노 구조를 Fig. 1에서

보여주고 있다. Ag/Au 비율이 1.0인 경우에는 표면상

에 작은 구멍들이 드문드문 나타난다(Fig. 1A). Ag/Au

비율이 증가함에 따라 표면상에 많은 수의 구멍이 형성

되는데, Ag/Au 비율이 1.5가 되었을 때, NPG 구조에서

나타나는 구멍-인대 (pore-ligament) 형태가 나타나기 시

작하는 것을 확인 할 수 있다 (Fig. 1C). Ag/Au 비

율이 2.0일때 전형적으로 잘 정의된 NPG 구조가 형

성 되었는데 (Fig. 1D), 인대와 구멍의 크기는 약

20 nm 정도에 해당한다. 석출에 사용되는 KAu(CN)2

와 KAg(CN)2 혼합 용액의 농도 변화에 따른 표면구

조를 관찰한 이전 연구에서도 비슷한 현상이 보고되

었는데,10) Ag-Au 합금층을 전기화학적 석출로 형성할

때 KAg(CN)2의 농도가 KAu(CN)2 의 두 배 이상인

혼합용액을 사용하여 합금층에 존재하는 Ag의 비율이

Au보다 상대적으로 큰 경우에만 전형적인 NPG 구조

가 형성된다고 알려져 있다. Ag/Au 비율이 4.0로 증

가하였을 때는 전극 표면에 빈 공간이 생기면서 NPG

구조가 성기게 형성이 되며 (Fig. 1E), 이 경우 인대

의 크기가 Ag/Au 비율이 2.0 인 경우 보다 증가하는

것을 알 수 있다. Ag/Au 비율이 6.0으로 증가하면

NPG 구조의 성긴 정도가 더 증가하여 전극 표면상에

빈 공간이 증가하고 인대의 크기도 커진다.

다양한 형태의 NPG 구조의 전기화학적 표면적

(electrochemical surface area, ESA)은 0.1 M H2SO4

용액에서 NPG 전극상의 Au 산화물 층의 형성 및

벗김 영역에 해당하는 순환전압전류도 (cyclic

voltammograms)를 얻어 측정하였다.11) Au 표면에서

Au 산화물 층이 환원되어 벗겨지면서 생길때 소모되

는 총 전하량을 400 mC/cm2으로 나누어 주면 전극

표면의 ESA를 구할 수 있다. Table 1에 Fig. 1에 나

타낸 6개의 NPG 구조에 대하여 측정된 ESA 값들을

나열하였다. Ag/Au 비율이 1.0인 경우 형성된 NPG

구조의 ESA는 0.22 cm2 으로 측정이 되었는데, 이 값

은 기판으로 사용된 평평한 Au 전극(bare Au)에서 측

정되는 ESA (0.077 cm2 )의 2.8 배에 해당한다(이하

에서 이 값을 ‘상대적 ESA’ 칭하기로 한다). 6개의

Fig. 1. SEM images of NPG structures electrodeposited

on Au surfaces. Ag/Au ratios were (A) 1.0, (B) 1.3, (C) 1.5,

(D) 2.0, (E) 4.0, and (F) 6.0. 

Table 1. Variation of ESA depending on Ag/Au ratios

SEM 

Image

Ag/Au 

Ratio
ESAa (cm2)

Relative 

ESAb

A 1.0 0.22 (±0.04) 02.8

B 1.3 1.73 (±0.04) 22.4

C 1.5 2.34 (±0.12) 30.3

D 2.0 1.14 (±0.04) 14.8

E 4.0 0.52 (±0.03) 06.7

F 6.0 0.36 (±0.02) 04.6
aAs calculated from the waves of Au oxide reduction. 
bNormalized with respect to the ESA of bare Au electrode 
(0.077 cm2).

Fig. 2. Relative ESAs of NPG electrodes normalized with

respect to that of a bare gold surface as a function of Ag/

Au ratios.
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다른 NPG 구조에 대한 상대적 ESA 값이 Table 1에

나열되어 있는데, 이 수치의 변화를 Ag/Au 비율에 대

하여 도시하면 Fig. 2와 같이 나타난다. Ag/Au 비율이

1.3이 되면 상대적 ESA는 급격하게 증가하게 되고

1.5의 비율에서 최댓값을 나타낸 후 ESA는 Ag/Au

비율의 증가에 따라 감소하는 경향을 나타낸다. NPG

구조의 형성에 따라 전극 표면에 구멍 구조가 생성이

되고 거칠기 또한 증가하게 되는데, 이것이 ESA의 증

가에 기여하는 것으로 추측이 된다. Ag/Au 비율이

4.0인 경우 NPG 구조가 형성되는 표면 영역이 다소

감소하고 구멍-인대의 전체적인 크기 또한 증가하게

됨에 따라 ESA가 감소하게 되고, 이러한 경향은 Ag/

Au 비율이 6.0인 경우 더 확연해져 ESA는 더 감소하

게 된다. 동일한 석출전하량 조건 하에서 석출이 이루

어 질때, 상대적으로 높은 비율의 Ag/Au 용액에서 석

출되는 Au의 절대적인 양이 줄어 드는 것이 ESA 감

소의 원인으로 생각이 된다.

0.1MH2SO4 용액하의 산성 조건에서 전기화학적 산

소환원과정에서 나타나는 NPG 전극의 전기화학적 활

성을 Fig. 3A, 3B에서 보여주고 있다. Ag/Au 비율이

1.0에 해당하는 NPG 구조는 평평한 Au 전극에 비하여

약간 음의 방향으로 이동한 전위에서 전기화학적 산소

환원이 일어나는데 반해, Ag/Au 비율이 1.3 및 1.5로

증가함에 따라 전기화학적 산소환원은 각각 100mV 와

150 mV 양의 방향으로 이동한 곳에서 첫 번째 환원

봉우리 전위를 나타내며 일어나는 것을 알 수 있다. 이

는 NPG 구조가 전기화학적 산소환원에 대하여 촉매활

성을 나타내는 것을 의미하는데, Ag/Au 비율이 2.0에 해

당하는 NPG 구조에서 평평한 Au 전극에 비해 환원 봉

우리 전위의 이동이 190  mV의 최댓값을 나타내었다.

Ag/Au 비율이 더 증가했을 때는 양의 방향으로의 봉우

리 전위의 이동이 감소하면서 130 mV 정도로 유지되

는 것을 알 수 있다. Ag/Au 비율에 따른 환원 봉우리

전위의 변화를 Fig. 3C에 도시하였다. 

NPG 전극 상에서 전기화학적 산소환원이 일어날

때는 첫 번째 환원 봉우리 외에 또 하나의 환원 봉우

리가 약 150 mV 정도의 음의 전위 영역에서 나타나

는 것을 확인 할 수 있다. 이러한 현상은 Au 전극

표면에 전기화학적 석출에 의해 생성된 Au 나노입자

에서 나타나는 것으로 보고 된 바 있다.12) 본 연구진

도 sulfite 계열의 Au(I) 착화합물의 전기화학적 석출

에 의해 형성된 덴드라이트 모양을 지니는 Au 구조체

상에서도 비슷한 현상이 나타나는 것을 보고하였다.13)

선행 연구에서 첫 번째 산소환원 봉우리는 산소 분자

에 두 개의 전자가 전달이 되어 과산화수소로 환원이

되는 아래의 반응에 기인하는 것으로 간주 되었다.

O2+ 2H++ 2e−→H2O2 (1)

한편 두 번째 환원 봉우리는 반응(1)에서 생성된 과

산화수소가 추가로 2 개의 전자를 전달 받아서 물로

환원되는 아래의 반응(2)에 의한 것으로 해석할 수 있다. 

H2O2+ 2H++ 2e−→ 2H2O (2)

Fig. 3C에 도시한 것과 같이 두 번째 산소환원 봉우

리 전위는 Ag/Au 비율이 변화함에 따라 첫 번째 환원

봉우리와 비슷한 경향으로 변화하는 것을 알 수 있다. 

Fig. 3. (A and B) Cyclic voltammograms obtained on

NPG and bare Au surfaces in O2-saturated 0.1 M H2SO4.

Scan rate = 50 mV/s. (C) Dependence of peak potentials

on Ag/Au ratios.
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NPG 상에서의 산소의 전기화학적 산소환원 메커니

즘을 자세히 살펴보기 위하여 Ag/Au 비율이 2.0에

해당하는 NPG 전극을 활용한 회전원판전극 (rotating

disk electrode, RDE) 실험을 수행하여 그 결과를

Fig. 4A에 도시하였다. RDE 실험에서 측정된 전기화

학적 산소환원 과정의 전류 밀도의 역수 (1/j)를 회전

수 제곱근의 역수 (ω−1/2)에 대하여 도시한 Koutecky-

Levich plot을14) Fig. 4B에 나타내었다. 첫 번째 산소

환원 봉우리 전위에 해당하는 0.1 V에서는 관여하는

전자의 수가 2.4로 계산이 되었고, 두 번째 봉우리 전

위에 해당하는 −0.1 V에서는 전자의 수가 3.9로 계산

되었다. 이러한 결과는 0.1 V의 전극 전위에서는 반응

(1)이 일어나서 산소가 과산화수소로 환원이 되지만,

−0.1 V에서는 산소의 환원과 함께 부산물로 생성되는

과산화수소의 환원에 해당하는 반응(2)가 동시에 진행

되어 총 4개의 전자 전달이 일어나는 것을 의미한다.

따라서 NPG 표면이 전기화학적 산소환원반응에 대한

촉매 활성은 두개의 전자가 관여하는 산소의 전기화

학적 환원 봉우리 전위의 양의 방향으로의 이동과 함

께 이 과정에서 생성되는 과산화수소가 물로 환원되

는 반응의 촉매활성을 수반하는 2-단계 4-전자 환원

메커니즘으로 해석할 수 있다. 

Au 표면상의 전기화학적 산소환원은 산소분자가 Au

표면의 활성부위로 확산하는 단계, 표면에 흡착되는 단

계, 그리고 전자가 전달되는 단계를 거쳐서 일어 난다.

이러한 세 가지의 단계 중에서 속도결정단계 (rate-

determining step) 가 어떤 단계인지에 따라 기공도

및 표면적 변화에 대한 전기화학반응 속도의 의존성

이 달라질 것이다. 나노다공성 금속 구조상에서 나타

나는 전기화학적 산소환원 과정의 촉매 현상에 관해

서는 나노다공성 Pt 구조에 대하여 최초로 보고 된

바 있는데,15,16) 최근 나노다공성 구조가 유발하는 촉

매 활성의 원인의 규명에 관한 논문이 발표되었다.17,18)

일반적으로 나노다공성 구조를 포함하는 나노구조체

상의 전기화학적 촉매현상은 표면적의 증가 또는 촉

매적 활성이 높은 결정면에 기초하여 이해가 되었다.

최근 연구에 따르면 나노다공성 구조에 존재하는 나

노미터 수준으로 제한된 영역 (nano-confined space)

이 촉매 활성의 증대에 큰 기여를 한다는 것이 밝혀

졌는데, 나노미터 수준으로 제한된 영역에서의 분자

동력학은 전기화학적 활성종과 전극 표면사이의 더 많

은 상호작용 기회를 제공하게 된다.18) NPG 구조의

변화에 따른 전기화학적 산소환원 촉매 활성의 차이

를 보여주는 본 연구의 결과 (Fig. 3)에서 나노다공성

구조가 잘 형성된 Ag/Au 비율이 2.0에 해당하는

NPG 구조에서 전기화학적 촉매활성이 최대가 되는 것

을 확인 할 수 있다. 이것은 나노다공성 구조에 의한

효과 및 촉매활성이 높은 Au 결정면에 의한 효과가

Ag/Au 비율이 2.0에 해당하는 NPG 구조에서 가장

높게 나타나는 것으로 해석이 가능할 것이다. Ag/Au

비율이 4.0 또는 6.0으로 증가하여 NPG 상의 나노다

공성 구조가 감소한 경우에도 촉매활성이 일정한 정

도 유지가 되는 것은 NPG 구조의 형성에 따라 Au

표면에 형성되는 전기화학적 활성이 높은 결정면의 존

재에 기인하는 것으로 생각할 수 있다. Ag/Au 비율이

1.5에 해당하는 NPG의 경우 표면적은 가장 크지만 전

기화학적 촉매 활성이 Ag/Au 비율 2.0의 NPG에 비

하여 약간 낮게 나타나는 것은 나노다공성 구조에 존

재하는 촉매활성이 높은 Au 결정면이 상대적으로 적

게 존재하기 때문인 것으로 추측한다.

한편 NPG 표면적의 변화에 따른 전기화학적 산소

환원 전류밀도를 살펴보면 표면적의 증가가 온전하게

전류밀도의 증가에 활용이 되지 않는 것을 알 수 있다.

예를 들어 Ag/Au 비율이 1.3 에서 2.0 까지의 NPG

구조는 평형한 Au 전극에 비해 표면적이 15배 이상

크지만 산소환원과정의 전류밀도는 2배 정도 증가하

Fig. 4. (A) Rotating disk electrode voltammograms

obtained from NPG (Ag/Au ratio = 2.0) surfaces in O2-

saturated 0.1MH2SO4. Scan rate = 10mV/s. (B) Koutecky-

Levich plots obtained at 0.1 V and −0.1 V of electrode

potentials.
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는 것에 그치는 것을 알 수 있다. 일정한 Ag/Au 비

율 하에서 석출전하량을 순차적으로 증가시켜 ESA를

증가시켜 주는 경우에도 전기화학적 산소환원 과정에

서 NPG 표면에서 측정되는 전류 밀도는 평평한 Au

전극의 2배 정도 수준으로 일정하게 유지 되는 것을

확인 할 수 있었다. 이것은 전기화학적 산소환원의 전

극 반응속도 (electrode kinetics)가 상대적으로 빠르게

일어나기 때문에 NPG 구조의 형성에 따라 증가되는

ESA를 완전히 전기화학 반응에 활용하지 못하기 때

문이다.18) 아스코르빈산과 같이 전극 반응 속도가 빠

른 경우에도 비슷한 현상이 나타나는 반면 글루코오

스와 같이 느린 전극 반응 속도를 가지는 물질에 대

해서는 ESA가 증가함에 따라 일정 수준까지 전기화

학 반응에서 측정되는 전류 밀도가 증가한다는 사실

을 보고한 바 있다.8) 따라서 전기화학적 산소환원에

대하여 NPG구조의 표면적 증가는 촉매활성 증가에

크게 기여하지 않는다고 결론지을 수 있다.

본 연구에서는 염기성 조건하에서의 전기화학적 산

소환원에 대한 NPG 구조의 촉매 활성에 대하여도 연

구를 수행하였다. NPG 전극이 0.1 M NaOH 용액상의

전기화학적 산소환원과정에서 나타나는 전기화학적 활

성을 Fig. 5A, 5B에 도시하였다. Ag/Au 비율의 변화

에 따른 전기화학적 촉매 활성의 추이는 산성 조건과

유사하게 나타나는데 (Fig. 5C), Ag/Au 비율이 1.5

부터 4.0에 해당하는 NPG 구조상에서 전기화학적 산

소환원은 평평한 Au 전극에 비해 100 mV 이상 양의

방향으로 이동한 곳에서 환원 봉우리 전위를 나타내며

일어났다. 산성 조건과 마찬가지로 나노다공성 구조가

잘 형성이 된 Ag/Au 비율이 2.0에 해당하는 NPG 구

조에서 촉매활성은 가장 크게 측정이 되는 것으로부터

Fig. 5. (A and B) Cyclic voltammograms obtained on

NPG and bare Au surfaces in O2-saturated 0.1 M NaOH.

Scan rate = 50 mV/s. (C) Dependence of peak potentials

on Ag/Au ratios.

Fig. 6. (A) Rotating disk electrode voltammograms

obtained from NPG (Ag/Au ratio = 2.0) surfaces in O2-

saturated 0.1MNaOH. Scan rate = 10mV/s. (B) Koutecky-

Levich plots obtained at −0.3 V of electrode potential.
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나노다공 구조가 촉매활성에 크게 기여 하는것을 알

수 있다. Ag/Au 비율 2.0에 해당하는 NPG 표면에서

측정한 RDE 결과 및 Koutecky-Levich plot을 Fig. 6

에 도시 하였는데, 산소환원 봉우리 전위에 해당하는

−0.3 V 에서 관여하는 전자의 수가 4.0으로 계산되었

다. 이 결과는 염기성 조건 하에서는 NPG 표면상에서

산소 분자가 4개의 전자 전달을 통해 물로 직접적으로

환원이 된다는 것을 의미한다. 

4. 결 론

본 연구에서는 전기화학적 석출에 의해 형성되는

Ag-Au 합금층으로부터 NPG 구조를 만들 때 사용하

는 KAu(CN)2, KAg(CN)2 혼합 용액의 조성비를 달

리하여 NPG 표면의 구조를 조절하여 이에 따른 전기

화학적 산소환원의 촉매현상을 산성 및 염기성 조건

에서 관찰하였다. NPG 전극상의 촉매 활성은 표면의

다공성 구조가 잘 정의 되는 Ag/Au 비율 2.0의 경우

에 최대로 측정이 되었는데, 이 경우 나노다공성 구조

에 의한 효과 및 촉매활성이 높은 Au 결정면에 의한

효과가 가장 크게 구현 되는 것으로 판단이 된다.

NPG 구조의 형성에 따른 표면적의 증가는 촉매 활성

에 크게 기여하지 않았다. 산성 조건에서 NPG 전극

에서 산소의 전기화학적 반응은 과산화수소를 거쳐 물

로 환원이 되는 2-단계 4-전자 환원 메커니즘으로 해

석되었고, 염기성 조건에서는 산소가 4개의 전자 전달

을 통해 물로 직접적으로 환원이 되는 것으로 관찰되

었다. 나노 다공성 구조의 촉매 활성이 나노 구멍의

크기와 모양 및 다공성 구조상의 표면특성에 따라 달

라지는 것을 감안할 때, 보다 세밀한 나노다공성 구조

의 제어를 통한 표면구조의 형성이 전기화학적 산소

환원의 촉매 현상을 규명하는데 필요할 것이다.
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