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Abstract

  The production of hydrogen via water electrolysis (i.e., green hydrogen) using renewable energy 

is key to the development of a sustainable society. However, most current electrocatalysts are 

based on expensive precious metals and require the use of highly purified water in the electrolyte. 

We demonstrated the preparation of a non-precious metal catalyst based on CuCo2O4 (CCO) via 

simple electrodeposition. Further, an optimization process for electrodeposition potential, solution 

concentration and electrodeposition method was develop for a catalyst-substrate integrated  electrode, 

which indicated the highly electrocatalytic performance of the material in electrochemical tests and 

when applied to an anion exchange membrane water electrolyzer.

Keywords : Hydrogen production; Anion exchange membrane water electrolysis; Oxygen evolution reaction; 

Electrodeposition; Direct growth.

1. 서   론

  전 세계적으로 에너지의 사용이 증가함에 따라 

주된 에너지원인 화석연료의 고갈과 환경오염의 

문제가 심각한 문제로 대두되고 있다. 이러한 문

제를 해결하고자 친환경이며 지속 가능한 대체 에

너지원에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다. 

그중에서도 수소에너지는 가장 높은 에너지 밀도

를 가지며, 무한한 에너지원이라는 점과 재생에너

지와의 연계성을 바탕으로 가장 각광받고 있다.[1] 

궁극적 수소 사회로의 발전을 위해서는 수소생산

이 중요한 이슈이다. 이러한 수소를 생산하는 방

법에는 크게 부생 수소, 개질 수소, 수전해 방식

이 있으며, 친환경성을 고려해서 개질 수소를 ‘그

레이수소’, 개질 수소와 탄소 포집 활용 및 저장

기술(CCUS)이 접목된 ‘블루수소’, 수전해를 ‘그

린수소’로 세분화 된다.[2] 이 중에서 그린수소 생

산 방식인 수전해는 화석연료를 사용하지 않고 이

산화탄소가 발생하지 않기 때문에 궁극적인 친환

경적 수소 생산 방식이다.[3,4] 수전해는 크게 작

동온도에 따라 저온형과 고온형 수전해로 구분
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되고, 저온 수전해에는 액체 전해질 기반 알칼라

인 수전해 (Alkaline water electrolyzer, AWE)

와 고분자 전해질막이 사용되는 양이온 교환막 

수전해 (Proton exchange membrane water 

electrolyzer, PEMWE)가 대표적이다. AWE는 

가장 오래된 기술로 기술 성숙도가 높고 알칼라인 

전해질에서 작동되어 저가의 비귀금속 촉매를 사

용할 수 있는 장점이 있으나, 낮은 수소 발생 효율

과 순도 그리고 높은 시스템 유지보수 비용이 발

생 한다는 단점이 있다. PEMWE는 스택화가 가

능하여 고순도의 수소를 고압으로 생산할 수 있

고, 높은 에너지 효율을 가지는 장점이 있으나, 산

성 분위기에서 작동되기 때문에 백금 (Pt), 이리

듐 (Ir), 루테늄 (Ru)과 같은 귀금속 촉매가 적용되

어 수소 생산과 시스템 단가가 높다는 단점이 있

다. 따라서 대표적이 두 가지 방식의 수전해 기술

의 장점만을 적용하여 개발된 것인 음이온 교환

막 수전해 (Anion exchange membrane water 

electrolyzer, AEMWE) 방식이다. AEMWE는 알

칼라인 전해질에서 구동이 되어 비귀금속 촉매를 

사용할 수 있고, PEMWE와 같은 방식을 통해 고

순도, 고압의 수소를 생산할 수 있어 수소생산 단

가 절감이 가능하여 현재 주목받고 있는 방식이

다.[5,6] 그러나, 고성능의 비귀금속 촉매 개발이 

필수적이고 상대적으로 낮은 기술 성숙도 개선 연

구가 필요한 단점이 있다.[7]  

  따라서, 최근 니켈 (Ni), 코발트 (Co), 철 (Fe) 

기반 전이금속 산화물 촉매의 높은 산소 발생 

(Oxygen evolution reaction, OER) 성능이 보

고되어, Ir 및 Ru 기반 귀금속 촉매 산화물을 대체

하는 연구가 많이 진행되고 있다.[8,9] 그중에서 

구리 코발트 산화물 (CuCo2O4, CCO) 촉매는 알

칼라인 전해질에서 안정한 스피넬 구조를 가지며, 

Cu의 부분적 치환을 통한 격자결함으로 반응 활

성점 증가와 전기전도도가 향상되어 비귀금속 산

소 발생 촉매 중 높은 성능을 나타내고 있다.[10]

  본 연구에서는 고효율 산소 발생을 위해 필요한 

높은 전기전도도 확보를 위해 기판에 CCO 촉매를 

직접 성장시키는 전착법을 적용하여 촉매-기판 일

체형 전극을 개발하였다. 전극 크기가 증가하면서 

필요한 조건들을 최적화하고 고활성의 전착법을 

개발하였다. 또한, 개발된 촉매 전극의 특성 평가

뿐만 아니라, AEMWE 단위셀을 구성 후 평가함으

로 실제 시스템 적용 가능성도 연구하였다.

2. 실험방법

CCO/Co 나노시트는 전기화학적 전착법을 사

용하여 두 단계 공정으로 합성되었다. 기판은 니

켈폼 (다공성 니켈 기판)을 사용하였으며 가로 

3cm, 세로 5cm의 크기로 자른 뒤 표면의 산화

층을 제거하기 위해 5M HCl 용액에 15분 동안 

에칭하였다. 2단계의 전착 과정 중, 첫 번째 전

착 과정인 CCO 전착 용액은 copper nitrate 

(Cu(NO3)2·2.5H2O, sigma-aldrich) 10mM

과 cobalt nitrate (Co(NO3)2·6H2O, sigma-

aldrich) 50mM을 증류수 (Milli-Q, Merck, 

18.2 MΩ·cm) 500mL 에 30분 동안 stirring 하

여 제조하였다. 두 번째 공정의 Co 전착 용액은 

cobalt nitrate 50mM을 500mL의 증류수에 30

분 동안 stirring 하여 제조하였다. 이때 전착 용액

은 25℃를 유지했다. 에칭된 니켈폼을 전착 용액

에 24시간 이상 충분히 담궈 니켈폼 내부의 잔존 

기포를 제거하였다. 전착 과정시 3전극 시스템을 

적용하였으며, 작업 전극은 니켈폼, 상대 전극은 

Pt mesh가 사용되었으며 기준전극은 saturated 

calomel electrode (SCE)가 사용되었으며, 전

착 용액은 25 ℃를 유지했다. 기포가 제거된 니켈

폼을 CCO 전착 용액에 담근 후 –0.5 ~ -1.5 VSCE 

(V vs. SCE)의 전위범위에서 100초 동안 전착시

켰다. 이후 동일 전극을 Co 전착 용액에 담근 후 

-1.5 VSCE 의 전위에서 200초 동안 전착시켰다. 

전착 된 전극을 증류수에 세척 후 80℃에서 건조 

후 핫프레스 (hot press)를 이용하여 250℃에서 

10분 동안 단위면적당 100kg/cm2의 압력을 가하

였다. 

 전착 과정에서 얻어진 전극의 형상은 주사전자

현미경 (Field emission scanning electron  

microscopy, FE-SEM, JEOL, JSM-7001F)을 

이용하여 확인하였다. 3전극 셀을 구성하여 1M 

KOH 용액을 전해질로 potentiostat (VMP-

3, Biologic)을 통해 전기화학적 촉매 특성평

가를 진행하였다. 이때 기준전극과 상대전극은 

1M KOH가 포화 된 Hg/HgO와 graphite rod

를 각각 사용하였다. 모든 3전극 실험의 전위값 

(V)은 가역 수소 전극 (Reversible hydrogen 

electrode, RHE)를 기준으로 변환하여 나타냈

다. 또한, AEMWE의 적용 가능성을 확인하기 위

한 단위셀은 anode, cathdoe, 기체확산층 및 음

이온 교환막(AEM, X37-50 Grade T, Dioxide 

181



Dohyung Kim et al./J. Surf. Sci. Eng. 55 (2022) 180-186

Materials)으로 구성하였다. 상용 Pt/C 촉매가 

carbon cloth 위에 1 mgPtcm-2 의 양으로 제작된 

전극을 cathode로 사용하였으며, 전착 된 전극을 

그대로 anode 로 적용하였다. 체결된 AEMWE 

단위셀은 1M KOH를 전해질로 구동하였고, 전해

질의 온도는 45℃로 고정하였다. 단위셀의 내구성 

실험은 수소가 충분하게 발생할 수 있는 조건인 

500mA/cm2의 전류밀도로 고정 후 진행하였다. 

 

3. 결과 및 토론

  대면적 전극의 전착 조건을 확보하기 전에 기 보고 된 

결과를 기반으로 전착 후 전극 크기에 따른 전기화학

적 산소 발생 활성을 확인하였다.[11] 기판의 크기를 

0.49 (0.7cm × 0.7cm), 4 (2cm × 2cm) 그리고 9cm2 

(3cm × 3cm)로 구분하였으며, 기판의 크기 외에는 모

든 조건을 동일하게 진행하였다. Cu와 Co의 혼합 수화

물 나노시트가 니켈폼 위에 성장될 때 다음과 같은 반

응이 일어난다.

NO3
− + 7H2O + 8e− → NH4

+ + 10OH−           (1)

Cu2+ + Co2+ + 2OH− → (Cu, Co)(OH)2           (2)

  전착이 시작될 때 NO3
- 는 NH4

+와 OH-로 환원

되며, OH-이온은 Cu (Ⅱ)와 Co (Ⅱ)이온과 반응

하여 니켈폼위에 20~30nm의 두께로 나노시트 

형태로 (Cu, Co)(OH)2 (CCHO) 침전물을 생성

한다.[11] 보고된 CCO 나노시트의 전착에 필요

한 전압인 –1VSCE를 가하여 기판 크기에 따라 전

착 후 Fig. 1a에서와 같이 산소 발생 촉매 활성 평

가를 하였다. 전극 기판 크기가 증가함에 따라 동

일 전착 전압이 주어졌을 때 촉매 활성이 감소 됨

을 확인하였다. 또한, Fig. 1b의 결과 9cm2 의 기

판에서는 보고된 –1VSCE 보다 높은 전착전압인 

–1.5VSCE 와 –2.0VSCE 에서 촉매 활성이 증가했음

을 보였다. 

  기판의 면적이 9cm2의 경우 가해 주는 전착 전

압에 따른 전극 표면 분석을 FE-SEM을 통해 확

인하였다. Fig. 2의 결과에서 보이는 것과 같이, 

-0.5VSCE와 -1.0VSCE의 전착 전압에서는 기판 위

에 나노시트가 충분하게 형성되지 않았음을 확인

할 수 있다. 반면에, – 1.5VSCE의 전압을 가해 줬을 

때, 이전 보고된 결과와 동일하게 나노시트가 기

판표면층에 고르게 형성되었다. 이는 기판의 면적

이 증가함에 따라 발생하는 저항 증가와 금속 이

온의 물질 전달에 의한 과전압에 의한 저항 증가 

때문에 전착을 위한 충분한 전압이 요구됨을 알 

수 있다.[12] 반면에, –2.0VSCE의 전압을 가해줬을 

때에는 -1.5VSCE 의 결과처럼 전체적으로 고른 나

노시트 형상을 보여주고 있으나, 국부적으로 촉매 

입자가 응집되었음을 확인하였다(A).

  전착 용액 농도에 따른 영향을 확인하기 위해, 

copper nitrate 과 cobalt nitrate의 농도를 

5(mM):50(mM), 10:50, 10:100 그리고 20:100

의 비율로 – 1.5VSCE의 전압에서 전착하였다. 

Fig. 3a,b를 통해 copper nitrate의 농도가 최

소 10mM을 함유하여야 나노시트 구조가 형성이 

되는 것을 알 수 있다. 또한, cobalt nitrate의 농

도를 50mM에서 100mM로 증가했을 때, 촉매 

Fig. 1. (a) OER polarization curves according to different substrate size at –1VSCE of electrodeposition potential. (b) The 
change of OER activity at various electrodeposition potential on a substrate with an area size of 9cm2. (scan rate of 10 
mV/s)

182



Dohyung Kim et al./J. Surf. Sci. Eng. 55 (2022) 180-186

입자들이 응집되며 형성되었다 (Fig. 3c). 이때, 

copper nitrate의 농도를 20mM으로 높였을 경

우 입자가 응집되는 정도는 줄어들었으나, 전체

적으로 나노시트 형태를 유지하지 못하였다 (Fig. 

3d). 용액의 농도별로 전착 된 전극의 OER 활성

을 Fig. 3e와 같이 측정하였다. 전착 용액의 농도

를 10:100로 진행한 전극에서 가장 높은 OER 활

성값을 나타냈으며, 이는 OER의 활성점으로 작용

하는 Co의 높은 함유량에 의한 것으로 사료 된다 

(Fig. 3e). 그러나 10:100의 농도 조건에서는 반

응을 효과적으로 유지할 수 있는 나노시트구조를 

유지하지 못하기 때문에 적은 양의 전구체를 사용

Fig. 2. Scanning electron microscopy (SEM) images 
of the change of surface morphology according to 
electrodeposition potential of a electrode (area: 9 cm2).

Fig. 3.(a-d) SEM image of electrode surface according 
to the concentration of the electrodeposition solution 
(concentration unit: mM). (e) OER polarization curves 
of electrodeposited electrode with the different 
concentration of electrodeposition solution at a scan 
rate of 10 mV/s.
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하여 효율적인 전극 성능을 보이는 10:50의 비율

로 최적화를 진행하였다.

  전착 용액의 최적 농도 조건으로, OER 활성 고

도화를 위해 나노시트 구조를 유지하면서 Co 활

성점을 증가시키는 전착 방법을 개발하였다. Fig. 

4는 CCO 전착 용액에 300초 동안 전착하는 기존 

방법 (검은색 선)과, 전착 되는 Co양의 증가와 Cu

의 성장 조건에 따른 나노시트의 형성을 고려한 

전착 공정법을 나타내었다. 첫 번째는 Cu 용액에 

100초 동안 전착시킨 뒤 Co 용액에서 200초 동

안 전착 (초록색 선), 두 번째는 CCO 용액에 100

초, Co 용액에 200초 동안 순차적으로 전착 (빨간

색 선) 그리고 마지막은 CCO 용액에 300초 동안 

전착하고 Co 용액에서 200초 동안 전착(파란색 

선)을 진행하였다. 본 전착 공정들을 통해 합성된 

전극을 열처리 후, OER 활성을 비교평가 하였다. 

Fig. 4b에서 나타낸 것과 같이, CCO 전착 후 절

대적인 Co의 전착양을 늘렸을 경우 기존 방법 (검

은색 선) 대비 활성이 전체적으로 증가함을 알 수 

있다. Fig. 4c-f의 공정에 따른 전극 표면 형태를 

확인한 결과, 산소 발생 반응을 촉진 시키는 Co의 

전착 양을 계속해서 증가시키면 나노시트 형태를 

유지하지 못하고 촉매층이 응집화 되는 것을 확인

하였다. 따라서 세 번째 방법을 통해 전착 된 전극

에서 가장 많은 양의 Co 를 전착했음에도 전기화

학적 활성이 감소하게 되었다. 최종적으로 촉매반

응이 활발하게 일어날 수 있는 나노시트 형태를 

유지하며, Co의 산소 발생 활성점을 풍부하게 가

지는 두 번째 공정에서 가장 높은 활성을 보였다.

  합성된 촉매-전극의 수전해 시스템 적용 가능

성을 확인하기 위해, Fig. 5a의 삽입 이미지처럼 

AEMWE 단위셀을 구성하여 성능평가를 진행하

였다. 앞선 두 번째 공정을 통해 최적화 된 CCO.

Co전극을 anode, 상용 Pt/C를 cathode로 각각 

적용하였을 때, 1.85Vcell에서 928mA/cm2 의 전

류밀도를 나타냈다. 이는 비교군인 CCO 전착 전

극을 anode로 적용했을 때 보다 활성이 150% 

(615mA/cm2 @ 1.85Vcell) 향상되었음을 확인할 

수 있다. 셀의 활성 만큼이나 중요한 요소인 내구

성을 평가하기 위해, 500mA/cm2 의 일정한 전

Fig. 4. (a) The chronoamperometic curves of 9cm2 electrode at –1.5VSCE 
with various electrodeposition process. (b) OER polarization curves for 
electrodeposited electrode with various electrodeposition process at 
a scan rate of 10 mV/s. (c-f) SEM image of synthesized electrode by 
various electrodeposition process.   
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류밀도 하에서 전압 변화를 측정하였다 (Fig. 5b). 

70시간 동안 내구성 평가를 진행했을 때 전압은 

80 mV 증가하였으며, 시간이 증가함에 변화의 증

가 기울기가 감소하였다. 또한, Fig. 5b의 삽입 그

림처럼 수소가 지속해서 활발하게 발생 되는 것을 

확인할 수 있었다. 따라서, 증가된 기판 크기에서 

전착 최적화 공정을 통해 얻어진 CCO.Co 전극의 

우수한 촉매 성능이 AEMWE cell에서 구동됨을 

확인하였다. 

4. 결   론

  본 연구에서는 전기화학적 전착법을 이용하여 

CCO 나노시트를 기판에 직접 성장시켰으며, 대

면적화에 따른 변화를 전착 전압, 전착 용액의 농

도, 그리고 전착 방법 조건의 조절을 통한 최적화 

공정을 개발하였다. 9cm2 의 니켈폼을, Cu와 Co

의 농도가 각각 10mM 과 50 mM인 전착 용액에

서 -1.5VSCE의 전압으로 100초 동안 전착 후에, 

50mM 의 Co전착 용액에서 다시 200초 동안 전

착을 진행하였다. 최종적으로 250℃에서 10분 동

안 가압하여 얻어진 전극에서 가장 높은 산소 발

생 성능을 나타내었다. 제작된 전극의 촉매 전극 

특성뿐 만이 아니라 AEMWE 시스템의 적용 가

능성을 확인하고자 AEMWE 단위셀에 적용하여, 

1.85 Vcell 에서 928mA/cm2 의 높은 전류밀도를 

나타내었다. 또한, 500 mA/cm2의 전류밀도 하의 

내구성 평가에서도 70시간 동안 활발한 수소 기체 

발생과 안정된 내구성을 보였다 (ΔE: 80mV). 
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