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초 록

나노 소재 전극은 바이오/화학 분야에서 분석 성능을 향상시키기 위한 핵심 요인으로 활용되고

있다. 금속 나노 소재를 제작하는 방법으로는 크게 용액 공정과 전기증착 공정이 있다. 용액 공

정에서 capping agent를 사용하면 금속 원자의 결합 방향을 통제할 수 있어 특이적 구조의 나

노 입자를 얻을 수 있고, 전기증착 공정을 이용하면 전극 표면과 금속 원자 사이의 직접적인

결합이 일어나서 높은 결합력을 기대할 수 있다. 이 공정들은 각각의 장점을 가지고 있으나, 문

제점 또한 있어 이를 해결하기 위해 많은 연구가 진행되고 있다. 이 논문에서는 전극용 금속

나노 소재를 제작하는 두 기법의 융합, 그로부터 확보한 나노 구조 전극 및 그것의 전기화학적

특성을 살펴보고, 그러한 나노 구조 전극의 센서로서의 활용 가능성에 대해 이야기하고자 한다.

Abstract :Nanomaterial electrodes are used to improve the analytical performances of electro-

chemical measurements in biological and chemical field. Frequently used methods for fabri-

cating metal nanostructures are solution processing and electrodeposition. In the solution

process, it is possible to control the characteristics (e.g., direction) of metal growth by using

capping agents, thereby fabricating nanoparticles of specific structures. In the electrodeposition,

the electrode surface and the deposited metal atoms are in direct contact. Each process has

its own limitation as well, and many studies are conducted to overcome such limitation. In

this paper, we report an integration of the two fabrication methods and the characteristics, such

as structural and electrochemical properties, of the fabricated electrodes. Lastly, we discuss the

possibility of using the fabricated nanostructured electrode as a sensor.

Keywords : Electrodeposition, Modulation of electrodeposition potential, Capping agent, Cys-

teamine, Nanostructured electrode
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1. 서 론

전기화학 반응에 있어 나노 소재 전극은 반응의 열

역학적 및 속도론적 특성에 중대한 영향을 끼치며, 특

히 바이오/화학 분석에서 다양한 금속 나노 소재가 분

석 성능 향상에 기여해 왔다.1,2) 전극용 금속 나노 소

재를 제조하는 기술은 크게 (i) 전극 표면에 금속 패

턴을 도입할 때 나노 구조를 가지는 템플릿을 이용하

여 부분적으로 도입하거나, (ii) 금속 나노 소재를 용

액 공정을 통해 먼저 합성한 후 전극 표면에 부착시

키는 방법으로 나눌 수 있다. 전자(i)의 방식에서 금속

은 전해질에서의 전기증착(electrodeposition)을 통해 전

극 표면에 형성될 수 있다. 전극 표면에 먼저 나노

구조 템플릿(예: 나노구(nanosphere) 단층 또는 양극산

화알루미늄(anodized aluminum oxide)을 형성하고, 이

를 금속 이온을 함유한 전해질에 넣어 전기화학적 환

원 반응을 일으키면 템플릿의 빈 공간 형상에 따라

금속 구조체를 형성할 수 있다.3) 이 경우, 나노 구조

템플릿을 정교하게 제작하고, 최종적으로 템플릿을 제

거하기 위해서 복잡한 공정이 필요하고 그에 따른 비

용과 시간이 추가된다. 후자(ii)의 방식에서 금속 나노

소재는 금속 전구체(금속 이온을 포함한 배위 결합 화

합물), 금속 이온을 금속 원자로 변환시키는 환원제, 금

속 표면에 흡착되어 금속 성장의 형태를 제어하는 분자

(capping agent)를 포함한 용액에서 균질(homogeneous)

반응을 통해 획득된다. 용액 구성 분자들과 반응 조건

(예: 온도, 시간)을 달리하면 다양한 나노 구조 소재를

만들 수 있다. 생성된 금속 나노 소재는 표면에

capping agent를 포함하고 있어서 합성된 소재를 그대

로 전극 표면에 부착하면 소재와 전극 간의 전기적

접촉이 불완전할 수 있다.4) 즉, 전기화학 반응이 일어

날 때 전자는 용액에 존재하는 전기화학 활성 분자와

전극 사이를 오가는데, capping agent로 둘러 쌓인 금

속 나노 소재를 통과하여 전극까지 도달하기 위해

capping agent → 금속 나노 소재 → capping

agent → 전극의 경로로 이동해야 한다. 이 때,

capping agent가 전자의 이동에 있어 장벽으로 작용함

으로써 전기화학 반응을 저해할 수 있다.

본 연구에서는 전기증착과 용액 공정 기법의 원리

를 융합한 금 나노 구조체 제작 방법과 이 구조체를

효과적인 전극 소재로 활용하기 위한 간단한 처리 방

법을 개발했다. 전기증착용 용액에 capping agent를

추가하고, 금 전구체를 환원시키는 전극 전위와

capping agent를 금 표면으로부터 탈착하는 전극 전위

를 인가하여 독특한 구조의 금 나노 소재를 형성했다.

이 방법으로는 “capping agent”를 이용함으로써 독특

한 구조를 획득할 수 있다. 또한, 구조체 성장 시 금

표면에 capping agent가 흡착되면 전기적 접촉을 방해

할 수 있는데, 이를 “capping agent 탈착 전위”를 이

용하여 방지할 수 있다. 그러나 최종 형성된 금 나노

구조체 표면에는 화학 흡착 분자가 존재하게 된다. 이

를 전기화학적 탈착 반응을 통해 제거하였고, 그로 인

해 전기화학적 검출 신호를 증가시킬 수 있음을 확인

했다. 전극용 금속 나노 소재를 제작하는 대표적인 두

가지의 기법을 융합하여 새로운 특성을 가지는 전극

의 탄생을 기대할 수 있다.

2. 실 험

2.1 시약 및 기기

금속 나노 구조체 제작을 위한 시약인 HAuCl4,

NH4Cl, 그리고 cysteamine, 전기화학적 당 검출을 위한

시약인 glucose, KH2PO4, K2HPO4는 Sigma Aldrich에

서 구매했다. 3차 증류수(> 18 MΩ·cm)는 덕산 화학의

제품을 사용했다. 전기증착에 사용되는 용액은 100 mM

NH4Cl, 10 mM HAuCl4, 10 mM cysteamine으로 구

성했고, 3차 증류수로 제조했다. 당 검출 실험은

phosphate 완충 용액(PB, pH 7.6, 0.1 M)에서 수행

되었다.

2.2 나노 구조 전극 제작 및 형상 분석

전기증착과 전기화학적 당 검출 실험은 금이 코팅

된 Si 기판, Ag/AgCl, 백금 선을 각각 작업, 기준,

상대 전극으로 한 3-전극 시스템과 CH Instruments의

전위가변기(potentiostat)를 사용하여 수행했다. 작업 전

극은 직경 6.1 mm의 원 형태를 띈다. 나노 구조체가

형성될 금 표면은 두 단계로 세척했다. 첫번째로 에탄

올과 증류수가 1:1로 섞인 용액에서 10분 이상의 초

음파 처리를 하였고, 이후 PB에서 순환전압전류법을

이용하여 금 표면의 산화-환원 반응을 교차 반복하였

다(전위 범위: 0–1.4 V vs. Ag/AgCl, 주사 속도:

100 mV/s).5,6) 세척된 금 기판을 전기증착 용액에 넣

고 전위를 인가하여 금 나노 구조체를 형성했는데, 전

위의 인가 조건에 따른 나노 구조체의 변화를 확인하

기 위해 전위값을 달리하여 나노 구조 전극을 제작했

다. 금 전극의 나노 구조는 전계방사형주사전자현미경

(GEMINI500, Carl Zeiss)을 사용하여 분석했다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Cysteamine 유무 및 전기증착 전위에 따른 금

나노 구조 차이

Cysteamine은 싸이올기(–SH)를 가지고 있고, 황이

금과 공유 결합을 형성함에 따라 cysteamine이 금 표



전기화학회지, 제 27권, 제 3 호, 2024 83

면에 강하게 흡착된다. 즉, capping agent로 작용한다.

금 전구체(AuCl4
− )가 전기증착될 때, 성장되는 금의 구

조에 cysteamine이 어떠한 영향을 주는지 확인하기 위

하여 cysteamine의 유무를 변수로 하여 전기증착을 수

행했다. 용액에 capping agent가 존재하지 않는 경우,

AuCl4
−가 환원될 수 있는 전위, 즉 AuCl4

−의 표준 환

원 전위인 ~1.0 V (vs. Ag/AgCl)7) 보다 음의 값을

갖는 전위를 금 기판에 인가하면 기판 표면에서 금이

성장된다. 우리 실험에서는 –1 V와 +0.5 V를 0.1초씩

번갈아가며 총 10분 동안 인가했다. 두 전위 모두에서

AuCl4
−이 환원될 수 있는데, 이처럼 두 개의 전위값을

사용한 이유는 cysteamine 존재 하에서의 전기증착

실험에서 cysteamine에 의해 금 구조체 성장이 개시

되지 않거나 제한되는 것을 최소화하기 위함이다. 즉,

cysteamine이 포함된 용액에 금 기판 표면이 노출되는

즉시 기판의 표면에 cysteamine이 흡착되는데,

cysteamine 조밀층이 형성되어 전기화학 반응을 방해

할 수 있으므로 금–황 공유 결합을 전기화학적으로 환

원하여 끊어내는 전위를 인가하는 것이다.8,9) 일반적으

로 금–황 공유 결합의 형성과 환원성 탈착은 금의 결

정면과 그 외의 다양한 요소(예: 싸이올 분자의 구조,

싸이올 분자의 용액 내 농도 및 금 표면에서의 밀도,

싸이올 분자–금 표면 접촉 시간)에 영향을 받는다.10)

싸이올기를 가진 다양한 분자들이 금 (111) 면에 결합

했을 때 –1.0 V 보다 양의 전위에서 탈착되고, (110)

또는 (100) 면에 결합했을 때 0.14–0.43 V 만큼 더

음의 값을 갖는 전위에 의해 환원성 탈착된다.10–13) 다

르게 말하면, 일정한 전위에서 환원성 탈착 유도 시

금 (110) 또는 (100)면에 결합한 싸이올 분자보다

(111)면에 결합한 싸이올 분자가 보다 쉽게 탈착이 된

다. 우리 실험에서는 cysteamine 탈착을 유도하기 위

한 전위로 –1 V를 사용하였다.

AuCl4
– 용액에 금 기판을 넣고 +0.5 V와 –1.0 V

전위를 0.1초씩 번갈아 10분동안 인가하여 금 나노 구

조체를 획득하였고, 전기증착 전과 후 금 기판의 전자

현미경 사진을 각각 Fig. 1a와 b에 각각 나타냈다.

Fig. 1b에서 모든 방향으로 성장한 직경 70–130 nm

의 구형 금 나노 구조체가 기판 표면 전체에 걸쳐 형

성된 것을 알 수 있다. AuCl4
– 용액에 cysteamine을

추가하고, 동일한 전위 인가 조건으로 전기증착하여

얻은 금 나노 구조체의 형상은 Fig. 1c와 같다. 금이

특정한 방향으로 성장하였음을 확인할 수 있다.

AuCl4
– 용액에 cysteamine이 존재하지 않을 때는

+0.5 V와 –1 V에서 모두 AuCl4
–의 환원이 원활히 일

어나 상대적으로 큰 나노 구조체가 형성되고,

cysteamine이 존재할 때 +0.5 V에서는 금 표면에 존재

하는 cysteamine이 AuCl4
– 환원에 있어 전자 전달

장벽과 같이 거동하여 환원 속도를 감소시키는 반면,

–1 V에서는 cysteamine이 금 표면으로부터 탈착되어

AuCl4
– 환원이 원활히 일어남으로써, 종합적으로 보면

Fig. 1. Scanning electron microscope images of Au film electrodes before (a) and after (b–e) electrodeposition. (b)

Electrodeposited (by alternative applications of +0.5 V and –1.0 V for 0.1 s each, total application time: 10 min) Au in the

solution of AuCl4
–. Electrodeposited Au in the solution of AuCl4

– and cysteamine by applying (c) +0.5 V and –1.0 V

alternatively for 0.1 s each (total application time: 10 min), (d) +0.5 V for 10 min, and (e) –1.0 V for 10 min.
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나노 구조가 성장하나 그 정도가 일정 정도 제한된다

고 추측할 수 있다. 이와 같이 환원 속도가 감소된

실험 조건에서는 금의 성장이 속도론적 제어를 통해

일어나는데, 반응 조건, 예를 들어 금 표면의 결정면

에 따라 결합 정도가 다른 capping agent 같은 요소

에 의해 금 성장의 비등방성(anisotropic growth)이 극

대화될 수 있다.14) Cysteamine만을 포함한 전해질에

금 기판을 넣고 위와 같이 전위를 인가하였을 때에는

기판 표면 형상에 어떠한 변화도 관찰되지 않은 것으

로 보이는데, 이러한 해석은 아래 시간대전류법

(chronoamperometry, CA) 곡선의 결과로도 설명할

수 있다.

Fig. 2a는 CA에 사용된 전위(+0.5 V와 −1.0 V를

0.1초씩 번갈아 인가), Fig. 2b–d는 각각 cysteamine만

을 포함한 전해질, AuCl4
−만을 포함한 전해질,

cysteamine과 AuCl4
−를 모두 포함한 전해질에 금 기

판을 넣고 얻은 CA 곡선이다. Fig. 2b의 전류량은

Fig. 2c, d의 전류량에 비해 현저히 적으며 시간에 따

른 변화가 거의 없음을 확인할 수 있다. 금의 전기증

착이 일어나지 않아서 금 전극의 초기 표면적이 일정

하게 유지되기 때문이라고 추측된다. AuCl4
−만을 포함

한 전해질에서는 –1.0 V에서 상당량의 환원 전류가

측정되었고, +0.5 V에서는 전기이중층에 의한 비패러

데이 전류(non-faraday current, 이 실험 조건 하에서

는 양의 전류값을 가지며 그 크기는 시간에 따라 e–t

형태로 감소)에 일정한 크기의 환원 전류가 더해져 e–t

형태의 곡선이 전체적으로 음의 방향으로 이동한 형

태의 전류가 측정되었다. +0.5 V에서 흐르는 일정한

크기의 환원 전류는, AuCl4
–의 표준환원전위(~1.0 V)

를 고려하면, AuCl4
–의 전기화학적 환원에 의한 것이

라고 할 수 있다. 즉, 이 전해질에서는 –1.0 V와

+0.5 V에서 모두 금 구조체의 성장이 일어난다. 그로

인해 전극 표면적이 점차 증가하므로 전류량도 점차 증

가하는 것을 볼 수 있다. 마지막으로, AuCl4
–와

cysteamine을 모두 포함한 전해질에서는 –1.0 V에서

(b)보다는 더 크지만 (c)보다는 더 작은 전류값이 측정

Fig. 2. Chronoamperometry (CA) curves obtained during the electrodeposition for fabricating Au nanostructure. (a)

Potential profile used in CA. CA curves obtained from the solution of (b) cysteamine, (c) AuCl4
–, and (d) cysteamine and

AuCl4
–.
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되었고, +0.5 V에서는 비패러데이 전류만이 측정되었

다. –1.0 V에서는 AuCl4
−가 제한적으로 환원되고,

+0.5 V에서 AuCl4
−  환원이 일어나지 않는다고 볼 수

있다. 이는 전해질에 존재하는 cysteamine이 전극 표면

에 흡착되어 전극에서 AuCl4
−  분자로의 전자 이동을

방해하는 장벽으로 작용하기 때문에, cysteamine이 환원

성 탈착에 의해 전극 표면이 노출될 수 있는 –1.0 V에

서만 AuCl4
−의 전기화학적 환원이 일어난 것으로 추측

된다. 이 때, 싸이올기를 가진 분자의 환원성 탈착이

일어나는 정도는 그 분자가 흡착된 금 표면의 결정면

이 (111)인 경우에 최대로 나타난다. –1.0 V에서 금

(111)면에 흡착된 cysteamine이 잘 탈착되고, 그 면에

서 금이 성장되었다고 추측할 수 있다. 성장된 금 구

조의 형태에 영향을 주는 한 가지 요소로 결정핵

(seed)를 들 수 있다. 결정핵이 정삼각형 판 형태일 때

그로부터 세 방향으로 금이 성장될 수 있는데,14) Fig.

1c에서 알 수 있듯이 금 나노 구조체의 성장 방향이

세 방향인 것으로 보아 전기증착 초기에 형성된 결정

핵이 정삼각형 판 형태일 것으로 추측된다.

Cys team ine의 환원성 결합 분해 여부 및

cysteamine-금 결합이 금 나노 구조체 성장에 주는 영

향을 보다 명확히 확인하기 위해 AuCl4
−를 포함한 전

기증착 용액에 cysteamine을 넣고 +0.5 V를 연속하여

10분간 인가하거나 –1.0 V를 연속하여 10분간 인가해

보았다. +0.5 V를 인가했을 때에는 크기가 100 nm

이하이고 불규칙한 형상의 나노 구조체가 금 기판 표

면 일부에서만 생성됐다(Fig. 1d). 이 실험에서는 전위

를 인가하기 전부터 금 기판 표면에는 cysteamine이

흡착되어 있는데, 그 cysteamine 단층에 존재하는 결

함(예: hole), 즉 용액에 노출된 국소 영역에서 AuCl4
–

의 환원이 개시될 수 있다.15) 그 영역에서부터 금이

점차 성장함에 따라 그 즉시 용액 내 cysteamine이

금 표면에 흡착되면 추가적인 환원 반응이 상당히 제

한될 수 있다. 그로 인해 성장의 정도가 낮은 금 나

노 구조체가 낮은 표면 밀도로 형성된 것으로 보인다.

–1.0 V를 인가했을 때는(Fig. 1e) –1 V와 +0.5 V를

교대로 인가했을 때 생성되는 구조체와 유사한, 즉 길

이가 100 nm 이하인 가지를 갖는 구조체 뿐만 아니

라 길이가 200 nm 이상인 가지를 갖는 구조체도 형

성됐다. –1 V에서는 금 (111)면에 형성된 cysteamine–

금 결합을 끊는 반응이 일어나므로 AuCl4
−의 환원에

의한 금 나노 구조체 성장이 (111)면 방향으로 원활히

일어났다고 볼 수 있다. 그러한 성장은 모든 결정핵에

서 동일한 속도로 일어나지 않았음을 알 수 있는데,

이는 AuCl4
−의 물질 전달(mass transfer) 속도가 제한

적인 환경에서 일부 결정핵이 상대적으로 빠르게 성

장하게 되어 표면적이 점차 증가함에 따라 그 구조체

에서 금 성장이 더욱 집중되었기 때문으로 추측된다.

Fig. 1로부터 금 전구체와 cysteamine이 포함된 전기

증착 용액에 전극을 넣고 금 전구체의 환원 반응과

cysteamine-금의 해리 반응이 교차될 수 있도록 전위

를 인가하여 금 나노 구조체의 성장을 제어할 수 있

음을 알 수 있다(Fig. 3).

3.2 나노 구조의 금 전극을 이용한 당 검출 실험

마지막으로, 제작된 금 나노 구조체서의 전기화학적

응용성을 확인하기 위한 실험을 진행했다. 금 나노 구

조 전극의 대표적인 응용 중 하나는 용액 내 당

(glucose) 검출이다. 당은 전기화학적으로 반응하는 데

있어 전극 표면에의 흡착이 선행되어야 하는 분자 중

하나로,16) 우리 실험에서 제작된 금 나노 구조 전극의

표면은 cysteamine으로 덮여 있어 당의 전기화학적 산

화 반응이 잘 일어날 수 없다. 이러한 문제는

cysteamine을 전기화학적으로 탈착함으로써 해결할 수

있다. Fig. 4는 편평 금 전극, cysteamine이 결합되어

있는 금 나노 구조 전극, cysteamine을 탈착한 금 나

Fig. 3. Fabrication method integrating solution process and electrodeposition for making Au nanostructure.
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노 구조 전극에서 PB 내 당이 직접 산화되는 것을

보여주는 선형전압주사법(linear sweep voltammetry)

곡선이다. PB에 당을 넣기 전에 비해 넣은 후의 곡선

에서 0.2–0.4 V에 걸쳐 산화 전류 peak이 추가되어

있는 것을 볼 수 있다. 편평 금 전극과 비교했을 때,

cysteamine을 탈착한 금 나노 전극에서 측정되는 당

산화 반응의 과전위는 약 0.04 V 정도 더 낮고(당 산

화 반응의 onset 전위: 편평 금 전극의 경우 0.05 V,

금 나노 전극의 경우 0.01 V), 당 산화 전류 세기가

더 크게 관찰되었다. 이는 일반적인 나노 구조 전극

표면에 존재하는 저배위(low-coordinated) 원자들이 가

지는 전기촉매 활성17)에 기인하는 것으로 보인다.

Cysteamine이 금 나노 전극 표면에 결합되어 있을 때

에는 0.2–0.4 V 영역에서 유의미한 산화 peak을 관찰

할 수 없다. 이 실험 결과는 capping agent 존재 하

에 전기증착된 금 나노 구조 전극을 실용적으로 활용

하기 위해서는 capping agent 탈착을 위한 간단한 전

기화학적 처리가 필요함을 보여준다.

4. 결 론

이 연구에서는 용액 공정을 접목한 전기화학 증착

기법을 활용하여 금 나노 구조체 제작하였다. 공정에

사용된 용액의 조성이 어떠한 지와 어떠한 전위를 인

가하는 지에 따라 금 나노 구조체의 형태가 달라짐을

확인할 수 있었다. 결과적으로, 용액에 capping agent

가 있는 상태에서, capping agent 탈부착 전위를 교차

로 인가하면 세 방향의 가지를 갖는 형태의 구조체를

형성할 수 있음을 확인하였다. 이와 같이 제작된 금

나노 구조체의 표면에 부착되어 있는 capping agent를

제거하는 간단한 전기화학적 공정을 통해 이 구조체

를 센싱 전극으로 활용할 수 있었다. 본 연구에서 제

작된 금 나노 구조체는 센서, 촉매 등의 다양한 분야

에서 응용될 것으로 기대된다.
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