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1. 서   론

광전기화학적 물분해를 통한 수소 생산은 직접적

으로 태양에너지를 수소에너지로 바꿀 수 있다는점

에서 친환경적이면서도 높은 이론적 효율을 기대할 

수 있다[1]. 그에 따라, 물분해에 사용되는 반도체 

광전극의 연구가 활발히 진행되고 있으며, 수소발

생반응에 사용되는 광양극(photocathode) 반도체로 

CdTe[2], GaAs[3], GaP[4], InP[5], Cu2O[6-14] 등 다

양한 반도체 물질들이 물분해용 광전극으로 연구되

었다. 이러한 반도체 광전극들은 높은 물분해 성능

을 보여주었으나, 대다수 물질들은 독성이 높다는 
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문제점이 있다. 최근, 반도체 광전극 중 독성이 낮

으면서도 우수한 수소 생산 성능을 보여주는 Cu2O

가 주목을 받고 있다. Cu2O는 2.0eV의 직접형 반도

체로, 풍부한 원소 함량과 낮은 독성을 가진 반면에 

90cm2/V의 높은 정공 이동성과 -14.7mA/cm2의 높은 

광생성 전류, 그리고 18%이상의 이론적 수소 생산 

효율을 가진다는 이점이 있다[6]. 이에 따라, Cu2O 

광전극 제작에 대한 많은 연구가 이루어졌으며, 열

처리[7], 스퍼터링[8], 수열합성[9], 졸겔법[10] 등 다

양한 제작방법이 연구되었다. 그러나 이러한 제작

방법들은 Cu2O의 정밀 제어가 어렵거나, 낮은 결정

성으로 인해 후속공정으로 열처리를 반드시 필요로 

한다는 한계점이 있다.

반면에, 전해도금을 통한 Cu2O 광전극 제작은 전

해질의 조성 및 농도 제어, 전압, pH, 도금 시간 등

을 통해 Cu2O의 결정성 및 형상 제어가 용이하며, 

높은 결정성으로 인해 별도의 열처리가 필요 없다
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는 이점이 있다. 일반적으로, Cu2O 전해도금은 염기

성의 전해질 조건에서 Cu 소스 및 Cu2O 형성을 돕

는 complex agent를 추가한 도금액을 사용하고, 정

전류 방식을 통해 정량적인 두께제어를 하는 방식

이 사용된다. Cu2O 전해도금에서 complex agent 종

류 및 pH 제어에 따라 결정면 방향을 (1 0 0), (2 0 

0) 그리고 (1 1 1) 방향으로 제어한 연구들이 있으

며[12, 15], 그 중 (1 1 1) 방향 결정면이 구조적으로 

활성도가 높다는 연구 결과가 있다[16]. 그 외 전해

질의 성분 조절[11], 온도제어[13], 전류밀도 제어

[14] 등을 통해 Cu2O의 형상 및 결정성을 제어한 연

구들이 있다. 그런데 이전의 전해도금 기반 Cu2O 

광전극 제작 연구는 두께 제어의 어려움 때문에 정

전류 방식을 사용하였다. 정전류 방식은 도금의 진

행 정도에 따른 저항변화로 인해 표면이 느끼는 전

압이 달라지게 된다. 전해도금 과정에서의 전압 변

화는 예기치 않은 조성 변화 및 표면 형상 변화를 

발생시킬 수 있으며, 특히 Cu2O의 경우 결정면 방

향에 따라 광전기화학 특성이 크게 달라질 수 있다.

본 연구는 기존의 정전류 방식이 가지는 한계점

을 극복하기 위해 정전압 방식을 통한 Cu2O 광전극

을 제작방법을 제시하였다. 정전압 방식에서의 두

께제어는 Faraday equation을 통해 도금시간을 계산

하여 정량적으로 제어하였다. 도금액 내 LSV 분석

으로 각 전압조건에 따른 화학적 반응을 분석하고, 

X-ray Diffraction (XRD) 및 Scanning Electron Microscope 

(SEM) 분석을 통해 각 전압 조건에 Cu2O 광전극의 

성분 분석 및 표면 형상 분석을 하였다. 또한 태양

광모사환경에서 제작된 Cu2O의 광전기화학 특성 

분석을 진행하였고, Cu2O의 표면 형상이 광전기화

학 특성과 밀접한 관련이 있다는 것을 실험적으로 

규명하였다.

2. 실험방법

2.1 전해도금 기반 Cu2O 광전극 제작 방법

Cu2O 광전극의 전해도금은 상용의 TEC-7 fluorine- 

doped tin oxide glass (FTO, Sigma Aldrich, 7Ohm/sq)

을 기판으로 사용하여 진행되었다. 기판의 오염을 

제거하기 위해 각각 아세톤, 에탄올에 5분 동안 초

음파 세척을 진행하였고, 탈이온수로 세척 후 질소

로 건조시켜 기판을 준비하였다. 기판은 실리콘 고

무와 테프론 판으로 구성된 홀더로 고정되었으며, 

홀더에 의해 샘플은 18mm 지름의 원형 면적만 노

출되어 항상 도금 면적이 일정하도록 유지하였다.

Cu2O 전해도금은 3전극 시스템에 진행되었으며, 

FTO glass 기판을 작업전극, 백금을 상대전극, 그리

고 Saturated calomel electrode (SCE)을 기준전극으로 

사용하였다. Cu2O 도금액은 탈이온수를 용매로 

0.06M CuSO4 (YAKURI, Japan), 1M lactic acid 

(DAEJUNG, Korea), 0.16M K2HPO4 (DAEJUNG, 

Korea), 1.26M KOH (DAEJUNG, Korea)의 농도로 

혼합하여 사용하였으며, 이렇게 제작된 도금액은 

pH 12의 값을 가졌다. 전해도금은 이중비커를 통한 

중탕으로 30도로 온도가 제어된 환경에서 정전압 

조건으로 진행하였다. 도금시간은 Faraday equation

을 통해 Cu2O가 이론적으로 2μm가 되는 시점까지 

진행하였다. 도금이 끝난 후, 샘플을 탈이온수로 세

척하고 질소로 건조시켜 샘플 제작을 마무리하였다.

2.2 Cu2O 광전극 분석 방법

Cu2O 광전극 분석은 SEM 장비(JSM-6700F, JEOL)

와 XRD 장비(D8 Advance, Bruker)를 통해 표면 형

상 및 결정성을 분석하였다. Cu2O 광전극의 광전기

화학 특성은 태양광 모사 광원(TLS-300XU, Newport)

을 통해 1sun 조건(100mW/cm2)의 빛을 조사하였고, 

정밀 계측장비(PMC-1000, AMETEK)를 통한 전기특

성 측정을 통해 광전기화학 특성을 분석하였다. 광

전기화학 특성 분석 시 전해질은 0.5M Na2SO4을 사

용하였고, 3전극 시스템으로 백금을 상대전극, 그리

고 SCE 전극을 기준전극으로 사용하였다. 광전기화

학 특성은 Open-circuit potential (OCP)과 Linear 

sweep voltammetry (LSV) 측정을 진행하였으며, LSV 

분석에서는 전해질의 pH를 고려하여 Reversible 

hydrogen electrode (RHE)를 기준으로 전압에 따른 

광생성전류를 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Cu2O 전해도금 분석

본 연구에서 사용된 Cu2O 도금액은 Cu 소스인 

CuSO4에 complex agent인 lactic acid를 첨가하여 

copper(II) lactate를 형성한 도금액으로, 용액 혼합 

과정에서 copper(II) lactate 형성 과정은 다음과 같다

[17, 18].

         Cu2+ + HL → CuL+ + H+ (1)

         CuL+ + HL → CuL2 + H+ (2)

         CuL2 → Cu(H-1L)L + H+ (3)
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        Cu(H-1L)L- → Cu(H-1L)2
2- + H+ (4)

Copper(II) lactate 혼합액 내에서는 Cu2+, CuL+, 

CuL2, Cu(H-1L)L-, Cu(H-1L)L-가 모두 혼합된 상태이

나, 본 연구에서는 pH 12로 충분히 강염기 상태이

므로, 반응식 (1)에서 (4)가 모두 일어나서 lactate는 

거의 대부분 반응하여 Cu(H-1L)2
2-가 지배적인 상태

가 된다[17]. 따라서, pH 12인 copper(II) lactate 도금

액은 주로 Cu2+, Cu(H-1L)2
2-가 존재하며, 이에 의해 

일어날 수 있는 도금 반응은 다음과 같다[17].

2Cu(H-1L)2
2- + H2O + 2H+ + 2e- → Cu2O + 4L- (5)

     Cu2O + 2e- + 2H+ → 2Cu + H2O (6)

              Cu2+ + 2e- → Cu (7)

본 연구에서는 Cu2O 전해도금의 증착 메커니즘

을 분석하고자 Cu2O 도금액에서 LSV(linear sweep 

voltammetry) 분석을 진행하였다. 그림 1a은 Cu2O 

도금액 내에서의 LSV 결과이다. LSV 분석 결과, 그

래프의 기울기가 급격하게 바뀐 변곡점이 약 -0.5V, 

-0.7V, -0.9V으로 세 지점으로 나타났다. 이 변곡점

의 개수는 기존 문헌의 제시된 반응식 개수와 일치

하는 것을 볼 때, 각 변곡점은 제시된 반응식에 해

당하는 것으로 추정된다. 본 연구에서는 각 지점을 

기준으로 영역 I, II, III으로 구분하였으며 이에 따

른 도금 조건을 분석하였다.

본 연구에서는 각각의 영역에 대한 추가적인 분

석을 하기 위하여, 각 전압 조건에서 전해도금을 진

행하였다. 전압 조건별 전해도금 테스트 결과, 영역 

I에 해당하는 -0.5V 미만의 전압조건에서는 도금이 

진행되지 않았으며, 영역 II에 해당하는 -0.5V 이상

의 전압 조건부터 도금이 진행되었다. 전해도금 조

건은 변곡점을 기준으로 선정하였으며, 각각 영역 

II에 해당하는 -0.5V, -0.6V, -0.65V, 영역 II와 III의 

경계에 해당하는 -0.7V, 영역 III에 해당하는 -1.2V

의 조건으로 진행하였다. 각 샘플은 두께 2μm를 목

표로 제작되었으며, 증착 시간은 다음의 Faraday 

equation의 변형식을 통해 계산되었다[19].

                (8)

ρ는 Cu2O의 밀도(ρ=6g/cm3), F는 Faraday 상수

(F=96485C/mol), z는 Cu2O 분자 1개 생성 반응에 사

용된 전자 수(z=2), L은 목표두께(L=2μm), M은 

Cu2O의 몰 질량(M=143.09g/mol), J는 측정된 평균전

류밀도이다. 전해도금 시, 반응식 (5)에 의해서만 반

응이 일어난다고 가정하였고, 이에 따라 z의 값은 2

로 가정하였다.

도금 시 평균전류밀도는 1시간 이후 충분히 saturation

된다고 가정하였다. 이에 따른 각 도금 조건별 평균 전

류밀도는 -0.5V는 -0.115mA/cm2, -0.6V는 -0.145mA/cm2, 

-0.65V는 -0.178mA/cm2, -0.7V는 -0.255mA/cm2의 값

을 보여주었다. 예외적으로 -1.2V는 너무 빠른 증착

속도로 인한 높은 전류밀도 때문에 5분을 saturation

으로 기준을 잡았으며, -1.882mA/cm2의 매우 높은 

값을 보여주었다.

그림 2는 실제 제작된 샘플의 사진이다. 각 전압 

조건에 따른 샘플의 색깔을 비교한 결과, 영역II에 
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해당하는 -0.5V, -0.6V, -0.65V 조건은 붉은색을 보

여주었고, 영역 II와 III의 경계에 해당하는 -0.7V 조

건은 어두운 갈색, 영역 III에 해당하는 -1.2V 조건

은 밝은 갈색을 보여주었다. 영역 II에 해당하는 붉

은색 계열의 색을 가진 조건들은 Cu2O, 영역 III에 

해당하는 밝은 갈색을 가진 조건은 Cu로 추정된다. 

반면에, 영역 II와 영역 III의 -0.7V의 경우 어두운 

갈색으로 양쪽 영역 모두 영향을 받아 섞여있는 어

두운 갈색으로 나타난 것으로 추정된다.

각 샘플의 자세한 성분 분석을 위해 XRD 분석이 

진행되었다. 그림 3는 각 전압 조건에 따른 샘플의 

XRD 측정 결과이다. 모든 샘플에서 FTO glass 기판

에 의한 SnO2 peak (JCPDS PDF#46-1088)이 발견되

었으며, 그 외 도금에 의해 cuprite Cu2O peak (JCPDS 

PDF#05-0667)과 Cu peak(JCPDS PDF#04-0836)이 발

견되었다. 기판에 의한 SnO2 peak을 제외하고, XRD 

상에서 발견된 Cu2O와 Cu peak에 대해서 분석하였다.

XRD 측정 결과(그림 3)와 LSV 분석 결과(그림 1)

를 종합하면, 각 전압조건에서 어떤 화학적 반응이 

일어나는지를 알 수 있다. 우선, 그림 3a의 -0.5V부

터 Cu2O가 증착되기 시작한 것을 알 수 있다. 이것

은 LSV 그래프에서의 영역 II에 해당하는 결과로, 

Cu2O가 생성물로 발생하는 반응식 (5)에 해당하는 

것으로 알 수 있다. 반면에, 그림 3d의 -0.7V 조건의 

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

2-Theta (Degree)

 SnO2 (PDF#46-1088)

 Cu2O (PDF#05-0667)

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

2-Theta (Degree)

 SnO2 (PDF#46-1088)

 Cu2O (PDF#05-0667)

-0.5V

(a)
-0.6V

(b)

(1
 1

 0
)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 1
)

(3
 1

 1
)

(2
 2

 2
) (1

 1
 0

)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 1
)

(3
 1

 1
)

(2
 2

 2
)

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

2-Theta (Degree)

 SnO2 (PDF#46-1088)

 Cu2O (PDF#05-0667)

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

2-Theta (Degree)

 SnO2 (PDF#46-1088)

 Cu2O (PDF#05-0667)

 Cu (PDF#04-0836)

-0.65V

(c)
-0.7V

(d)

(1
 1

 0
)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 1
)

(3
 1

 1
)

(2
 2

 2
)

(1
 1

 0
)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 1
)

(3
 1

 1
)

(2
 2

 2
)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 2

 0
)

20 30 40 50 60 70 80

 

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

2-Theta (Degree)

 SnO2 (PDF#46-1088)

 Cu (PDF#04-0836)

-1.2V
(e)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 2

 0
)

Fig. 3. XRD pattern of electrodeposited samples prepared from (a) -0.5V, 
(b) -0.6V, (c) -0.65V, (d) -0.7V, and (e) -1.2V.
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경우, 영역 II와 영역 III의 경계로, 새로운 Cu peak

이 발견되었다. 이는 영역 III부터 Cu가 생성물로 

발생하는 화학반응이 일어났다는 것을 의미한다. 

그런데 반응식 (6), (7) 모두 Cu가 발생하는 반응식

으로, 영역 III의 초기 영역에서 반응식 (6)과 (7) 둘 

중 하나 일어나거나, 모두 일어날 수 있다. 본 연구

에서는 Cu2O의 도금 조건에 따른 형상 및 광전기화

학 특성에 초점을 맞추었음으로, 전압 조건에 따른 

화학반응의 여부는 가능성만 제시하였다. 그림 3e

의 -1.2V의 경우, 오직 Cu peak만 발견되었다. 이는 

변곡점 -0.7V, -0.9V보다 충분히 강한 전압이므로, 

반응식 (6)과 (7)이 매우 활발히 진행되어 반응식 

(7)가 Cu2+이온을 사용하여 반응식 (5)을 억제하고, 

반응식 (6)가 반응식 (5)에 의해 생성된 Cu2O를 사

용하게 된다. 결과적으로 영역 III 내에서의 -1.2V 

조건은 Cu2O가 발견되지 않고 Cu만 발견되었다.

XRD 분석 결과를 통해 각 샘플의 Cu2O에 대한 

grain size를 분석하였다. 분석에 사용된 식은 다음

의 Scherrer equation을 통해 계산되었다.

               (9)

위의 식에서 K는 shape factor로 0.94, λ는 X-ray 

파장으로 0.15418nm, β는 반폭치(FWHM, full width 

at half maximum), θ는 Bragg angle이다. grain size 

계산 시, Cu2O peak 중에서 가장 주가 되는 (1 1 1)

방향의 2θ=36°를 기준으로 계산하였다. 표 1은 

XRD 측정 결과로부터 얻어진 각 전압 조건별 Cu2O

에 대한 grain size 계산 결과이다. grain size 계산 결

과, 각각 -0.5V가 52.3nm, -0.6V가 43.5nm, -0.65V가 

63.3nm, -0.7V가 40.5nm의 결과를 보여주었다. 우선, 

Cu와 Cu2O가 모두 발견된 -0.7V의 경우, 가장 작은 

grain size를 보여주었다. 이는 Cu가 섞이면서 결정

성에 영향을 준 것으로 추정된다. 반면에 Cu2O peak

만 발견된 -0.5V, -0.6V, -0.65V의 경우, -0.6V가 가

장 작은 grain size를 보여주었다. 이는 -0.6V가 상대

적으로 다른 조건에 비해 표면의 미세구조 크기가 

작고 조밀하며, 비표면적이 상대적으로 넓을 수 있

다는 가능성을 보여준다.

각 샘플의 도금 조건에 따른 표면 형상을 분석하

기 위해 SEM 분석을 진행하였다. 그림 4는 각 전압 

조건에 따른 샘플의 SEM 측정 결과이다.

우선, 그림 4e-h의 측면 사진에서 샘플의 증착 두

께를 측정하였다. 영역 II에서의 Cu2O만 증착된 

-0.5V, -0.6V, -0.65V 샘플의 경우, 각 샘플의 두께는 

2.0∼2.1μm로 증착되었다(그림 4e-g). 이것은 Faraday 

equation으로 예측된 이론적 두께 2μm와 거의 일치

하는 경향을 보여주었으며, 본 실험에 진행된 전해

도금이 실험적으로 잘 제어되었음을 의미한다. 반

Condition Bragg Angle x2 [degree] FWHM [degree] Grain Size [nm]

-0.5V 36.452 0.167 52.3

-0.6V 36.437 0.201 43.5

-0.65V 36.442 0.138 63.3

-0.7V 36.442 0.216 40.5

Table 1. Calculated grain sizes of electrodeposited Cu2O samples

1μm 1μm 1μm 1μm

1μm 1μm 1μm 1μm

-0.5V -0.6V -0.7V-0.65V

2.0μm 2.0μm 2.1μm 1.2μm

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

200nm

Fig. 4. Top and cross-sectional SEM images of electrodeposited samples prepared from (a, e) -0.5V, 
(b, f) -0.6V, (c, e) -0.65V, and (d, h) -0.7V (inset: magnification of damaged Cu2O surface)
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면에 영역 II와 III의 경계면 조건인 -0.7V의 경우, 

1.2μm의 두께로 2μm의 두께보다 훨씬 더 낮은 두

께를 보여주었다. 이는 영역 II의 Cu2O 생성 반응 

이외에 영역 III의 Cu 생성 반응이 관여했으므로, 

전자가 더 많이 사용되었기 때문이다.

다음으로, 그림 4a-d의 표면 사진을 통해 샘플의 

나노구조물 형상을 비교하였다. 전반적으로 모든 

샘플들은 cubic 형태의 미세구조 형상을 보여주었

으며, 이는 기존의 잘 알려진 Cu2O 표면 형상과 동

일하다[12-14]. 영역 II 내에서 Cu2O만 증착된 -0.5V, 

-0.6V, -0.65V의 경우, 구조물 크기가 작은 것에서 

큰 순서로 -0.6V, -0.5V, -0.65V으로 순서를 보여주

었다. 이것은 이전의 표 1에서 계산된 grain size가 

-0.6V는 43.5nm, -0.5V는 52.3nm, -0.65V는 63.3nm인 

것을 볼 때, 전반적으로 grain size의 크기 순서와 표

면의 미세구조 크기 순서가 일치함을 알 수 있었다.

반면에, -0.7V의 경우, 나노구조물의 형상이 전반

적으로 cubic 모양이었으나, cubic 형태가 일부 식각

되어 Cu particle 형태를 형성하는 모양이 관찰되었

다(그림 4d inset). 이는 cubic 형태인 Cu2O가 식각된 

형상을 보여주었으므로, 반응식 (6)에 의해 Cu2O가 

식각되고 Cu가 형성된 것으로 보인다. 그러나, 반응

식 (6)으로 보이는 현상이 확인되었음에도, 반응식 

(7)이 관여하지 않았다는 것을 입증할 수 없으므로, 

본 연구에서는 -0.7V에서의 생성된 Cu 중 일부가 

반응식 (6)에 의한 것이라는 가능성만 제시하였다.

추가적으로, 위의 결론을 통해 -0.7V의 grain size

와 나노구조물의 크기 관계를 설명할 수 있다. 

-0.7V의 경우, 나노구조물 크기에 비해 월등히 grain 

size가 작다. -0.5V, -0.6V, -0.65V의 경우, grain size

의 순서와 구조물 크기의 순서가 거의 일치하는 것

을 보여주었다. 반면에 -0.7V의 경우, 가장 작은 

grain size를 보여주었음에도 불구하고 구조물 크기 

자체는 가장 큰 -0.65V과 비슷한 크기를 보여주었

다. 이는 반응식 (6)에 의해 Cu2O가 일부 식각되어 

결정성에 영향을 받았으므로, 크기에 비해 결정성

이 크게 떨어졌음을 알 수 있다.

본 연구에서는 최적 도금 조건을 찾고자 전압 조

건에 따른 Cu2O 광전극의 광전기화학 특성 분석을 

진행하였다. 광전기화학 특성 분석은 광원의 on/off

에 따른 Open-circuit potential (OCP)과 Linear scan 

voltammetry (LSV) 분석이 진행되었다.

그림 5은 각 도금 조건에 따른 Cu2O 광전극의 

OCP 분석 결과이다. OCP 분석결과, 전반적으로 off

상태일때보다 on상태일 때 전압이 상승하였다. 이

것은 본 연구에서 제작된 Cu2O 광전극이 일반적인 

p-type의 반도체 특성을 가지고 있음을 의미한다. 

또한, 광원 on 조건의 onset 전위 값을 비교해볼 때, 
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Fig. 5. Open-circuit potential (OCP) results of electrodeposited samples prepared from (a) -0.5V, 
(b) -0.6V, (c) -0.65V, and (d) -0.7V in 0.5M Na2SO4 solution.
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-0.5V는 96.3mV, -0.6V는 115.4mV, -0.65V는 101.7mV, 

-0.7V는 12mV의 값을 보여주었다. 일반적으로 

p-type 반도체 광양극은 onset 전위 값이 높을수록, 

더 낮은 과전압 조건에서 더 높은 광생성전류를 기

대할 수 있으므로, 가장 좋은 onset 전위 값을 보여

준 것은 -0.6V 조건이고, 가장 안좋은 결과를 보여

준 것은 -0.7V이었다.

그림 6a는 각 도금 조건에 따른 Cu2O 광전극의 

광원 on 조건에서의 LSV 분석 결과이다. LSV 분석 시, 

pH에 대한 영향을 고려하여 전압 기준을 Reversible 

hydrogen electrode (RHE)로 하였다. LSV 분석결과, 

전반적으로 모든 조건의 샘플들이 광원에 의해 광

생성전류가 발생하였다. RHE 0V 기준으로 각 조건에 

따른 광생성전류를 비교해볼 때, -0.5V는 -0.43mA/cm2, 

-0.6V는 -0.82mA/cm2, -0.65V는 -0.33mA/cm2, -0.7V

는 -0.0001mA/cm2의 값을 보여주었다.

우선 -0.7V의 경우, 다른 샘플들에 비해 훨씬 낮

은 광생성전류 값을 보여주었다. 이는 영역 III 내에 

위치하므로, 불순물인 Cu가 생성되어 Cu2O의 결정

성이 크게 떨어졌기 때문이다. 반면에, 영역 II 내의 

-0.5V, -0.6V, -0.65V 샘플들의 경우, Cu2O만 증착이 

되었으므로 불순물이 없어서 상대적으로 높은 광생

성전류 값을 보여주었다. 그런데 주목할 점은, 영역 

II 내의 -0.5V, -0.6V, -0.65V 중에서 -0.6V의 광생성

전류가 다른 조건에 비해 매우 높은 값을 보여준다

는 것이다. 특히, 광생성전류가 높은 조건 순으로 

나열하면, -0.6V, -0.5V, -0.65V 순인데, 이는 이전의 

표 1에서 언급한 grain size가 작은 순서와 정확히 

일치하며, 그림 4에서의 미세구조 크기의 작은 순

서와 일치한다. 즉, 미세구조가 조밀한 순서에 따라 

광생성전류가 더 높은 것을 알 수 있다. 이는 미세

구조가 조밀함에 성장함에 따라 더 높은 비표면적

을 가지기 때문에, 이러한 비표면적 증대가 광생성

전류의 증가로 이어진 것을 알 수 있다.

종합적으로, OCP와 LSV분석을 통해 광전기화학 

특성을 비교해볼 때, -0.6V 조건이 OCP 및 LSV 결

과가 우수하였다. -0.6V 샘플의 경우, 그림 4의 

SEM 분석에서 가장 조밀한 나노구조물을 보여주었

고, 표 1에서 상대적으로 낮은 grain size를 보여준 

결과를 보여주었다. 이는 -0.6V가 표면 형상에서 비

표면적이 가장 넓었음을 의미한다. 따라서, 다른 증

착조건 대비 -0.6V 조건이 형성된 Cu2O의 비표면적

이 가장 크기 때문에, OCP 및 LSV 결과에서 우수

한 광전기화학 특성을 보여주었다. Cu2O의 내구성 

평가를 위해 그림 6b와 같이 RHE 0V 조건에서 광

원의 2초 간격의 주기적 on-off에 따라 광생성전류

를 측정하여 내구성을 평가하였다. 결과적으로, 초

기 약 -0.94mA/cm2의 매우 높은 광생성전류를 보여

주던 Cu2O -0.6V 광전극은 5분만에 -0.04mA/cm2까

지 매우 빠르게 손상되었다. 이는 기존 문헌에 의하

면 광전기화학 특성 분석에서 Cu2O가 환원되어 Cu

로 변하고, 이러한 표면의 조성변화가 광생성전류

의 저하로 이어졌기 때문이라고 언급한다[14]. 이는 

-0.7V에서 Cu2O와 Cu가 동시에 발생했을 때 광생성

전류가 -0.0001mA/cm2로 크게 감소한 것과 같은 결

과를 보여주는 것을 알 수 있다. 따라서, Cu2O 광전

극의 성능은 우수하나, 단독으로 쓰이기에는 내구

성이 부족하다. 그러므로 부족한 Cu2O의 내구성을 

보완하기 위해 열처리나 보호층 코팅과 같은 방법

을 통해 내구성을 보완할 필요가 있다.

4. 결   론

본 연구는 copper(II) lactate 계열 도금액에서 정전

압 방식의 전해도금을 통해 균일한 Cu2O 광양극을 

제작하였으며, 각 전압 조건 제어에 따른 Cu2O 광
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Fig. 6. (a) Linear sweep voltammetry (LSV) of electrodeposited samples from -0.5V, -0.6V, -0.65V, and
-0.7V under light illumination, (b) durability test of Cu2O -0.6V photocathode under chopped light 
illumination in 0.5M Na2SO4 solution.
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양극의 표면형상, 결정성, 광전기화학 특성을 분석

하였으며, Cu2O 광양극의 표면 미세구조 형상과 광

전기화학적 특성 간의 관계를 실험적으로 증명하였

다. 본 연구는 copper(II) lactate 도금액의 LSV 분석

을 통해 각 전압 조건에 따른 Cu2O의 도금 조건을 

분석하였다. LSV 분석결과를 통해 Cu2O의 증착 위

치를 예측하고, 실제 샘플을 제작하여 영역 II에 해

당하는 전압 조건(-0.5V∼-0.65V)가 순수한 Cu2O가 

증착되는 것을 실험적으로 증명하였다. 또한 XRD 

분석을 통해 제작된 Cu2O 광양극이 (1 1 1) 결정면 

방향으로 성장함을 확인하고, grain size 분석 및 

SEM 분석을 통해 -0.6V 조건이 가장 비표면적이 

큰 도금 조건임을 확인하였다. 실제 각 도금 조건별 

Cu2O 광양극의 광전기화학 특성을 분석한 결과, 

grain size 크기 순서 및 광생성전류 크기 순서가 밀

접한 관계가 있음을 실험적으로 검증하고, -0.6V 조

건이 가장 큰 비표면적을 가짐으로써 광생성전류가 

RHE 0V 기준 -0.82mA/cm2, onset 전위가 115.4mV

로 우수한 광전기화학 특성을 보여주었다. 그러나 

이후 진행된 내구성 테스트에서 5분 이내로 광생성

전류가 -0.04mA/cm2까지 감소하여 내구성이 저조한 

결과를 보여주었다. 이를 통해 Cu2O 단독으로는 광

양극으로 사용하기에는 아직까지 내구성 한계가 있

다. 그러나 기존 연구에서 Cu2O 열처리를 통한 

Cu2O-CuO 헤테로 구조 도입 및 TiO2 보호막 코팅 

등, Cu2O의 우수한 성능을 유지하면서도 내구성을 

보완하는 연구가 진행되고 있으며[20, 21], 주기적

인 마이크로 구조를 도입하여 광흡수율 및 비표면

적 향상을 통해 Cu2O의 성능을 극대화하는 연구가 

진행되고 있다[22]. 현재까지는 Cu2O 광양극의 상용

화가 어려우나, 후속 연구가 진행되어 내구성 및 성

능이 개선될 경우, Cu2O 광양극은 비용대비 뛰어난 

성능으로 인해 경제적으로 큰 가능성을 지니고 있다.
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