
Journal of the Korean Electrochemical Society

Vol. 13, No. 2, 2010,  138-144

DOI:10.5229/JKES.2010.13.2.138

− 138 −

펄스 전착법을 이용한 전기분해용 망간 산화물

전극의 제조 및 특성

양정진·이미영·김정식†·신현수†·박수길*

충북대학교 공업화학과, †(주)테크윈

(2010년 4월 6일 접수: 2010년 4월 13일 채택)

Characteristics and Preparation of Manganese Oxide Electrode by 

Using Pulse Voltammetry Electrodeposition for Electrolysis

Jeong-Jin Yang, Mi-Young Lee, Jeong-Sik Kim†, Hyun-Soo Shin†, and Soo-Gil Park*

Dept. of Industrial Engineering Chemistry, Chungbuk National University, 410 Seongbong-ro, Heungdeok-ku, 

Cheong-ju 361-763, Korea
†Techwin Co. Ltd., 66-26, Songjeong-dong, Heungdeok-ku, Cheong-ju 361-290, Korea

(Received April 6, 2010 : Accepted April 13, 2010)

초 록

망간 산화물이 전착된 전기분해용 전극의 전기화학적 특성을 조사하기 위해 펄스 전위차 방법을

이용하여 티타늄 망 표면에 망간 산화물을 전착하였다. 전착된 망간 산화물을 확인하기 위해

EDX 분석과 SEM 분석을 실시하였다. 또한 제조된 전극의 EIS 측정을 실시하여 전기화학적

특성을 관찰하였다. 티타늄 망에 펄스 1cycle의 인가 시간이 증가함에 따라 티타늄 망 표면에

형성되는 망간 입자 크기는 증가 하였으며, 10 ms의 펄스 인가 시간에서 응집이 발생하여 약

100 nm 크기의 망간 산화물 불균일 상이 형성되는 것을 SEM으로 관찰하였다. 다양한 조건으로

제조한 전극들은 EIS 측정을 통해 과전위 부근에서 나타나는 전자이동저항(Rct, Charge transfer

resistance)을 평가하였고, Tafel plot을 이용하여 제조된 전극이 갖는 과전위를 계산하여 전기분

해용 전극으로서의 가능성을 모색하였다.

Abstract : In order to investigate the electrochemical propertied of titanium electrode for electrolysis,

manganese oxide was electrodeposited on surface of mesh titanium by pulse voltammetry. The

morphological changes and impedance results of manganese oxide electrodeposited electrode

were analyzed by SEM and EDX. The size of electrodeposited manganese oxide on mesh titanium

was increased with first cycle pulse time increase, and approximately 100 non-uniform man-

ganese oxide was grown at 10 ms pulse polarization time. Charge transfer resistance(Rct) of near

the overpotential was analyzed by EIS measurement and the feasibility of prepared electrode was

evaluated by the overpotential calculated from Tafel plots.

Keyword : Pulse electrodeposition, Manganese oxide, Differential Pulse Voltammetry, Tafell Pot,

Electrochemical Impedance Spectroscope

*E-mail: sgpark@cbnu.ac.kr



한국전기화학회지, 제 13권, 제 2 호, 2010 139

1. 서 론
 

금속 산화물을 사용한 전극의 전기화학적 거동 및 응

용에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있으며, 현재 RuO2-

TiO2, RuO2-TiO2-IrO2 등의 혼합 금속 산화물을 티타늄

기판위에 피복시킨 전극이 Chloro-alkali 전해 공업에서

염소가스 제조용 전극으로 널리 사용되고 있다.1) 이로

인해 상기와 같은 금속 산화물의 형성과정에서 나노 입자

성의 제어는 촉매 반응에 있어 귀금속 촉매의 양을 감소

시켜 전극 제조 단가 측면을 강화 할 수 있으며, 반응성

을 증대시킬 수 있는 중요한 인자로 작용하고 있다.2)

금속산화물의 나노 입자성의 제어를 위해 전해 합성 방

법 중 펄스 전류 방식은 연속적인 전류 인가 방식이 아닌

직류 전류를 제어하여 전극에 도금, 전착, 에칭 등을 수

행하는 방법으로 1934년 J. R. Winkler에 의해 펄스

도금 방법이 처음으로 제안 되었다.3) 하지만 펄스 전류

방식은 펄스 인가 시간에 많은 양의 전류를 순식간에

인가해 줄 수 있는 전원 장치가 필요하며, 순간 전류량이

매우 높아 고용량을 갖는 펄스 전류를 정확하게 제어해

야 하는 단점을 가지고 있다. 하지만 펄스 전류 방식의

단점에도 불구하고 1) 평활하고 미세한 결정립을 갖는

전착 층, 2) 수소 흡장량의 감소, 3) 내 부응력 및 균열의

감소, 4) 경도 및 연성과 같은 기계적 성질의 증가, 5) 균

일한 합금전착의 조성, 6) 전착 층의 피복력 (Throwing

power) 및 밀착력 (Adhesion) 개선 등의 펄스 전류의

장점으로 인해 최근 Au, Pd, Rh, Pt, Mn, Cr, Ni 등의

금속 및 합금 도금 및 전착에 적용 되고 있다.3-8) 본

연구에서는 펄스 전착의 단점인 순간 전류량을 줄이고자

전위차법을 혼합한 펄스 전위차 전착 방식 (Differential

Pulse Voltammetry : DPV)을 이용하여 산소 발생, 차염소

산 발생 전극, 오존 발생 전극 등에 사용되는 Pt의 대체

촉매로 각광 받고 있는 망간 산화물을 티타늄 망 표면에

전착하는 방법 및 제조된 전극의 전기화학적 특성 변화에

대하여 고찰 하고자 한다.9-14)

2. 실 험

망간산화물의 전착을 위해 1.5 × 3 mesh를 사용하였

으며, 0.5 mm의 두께의 티타늄 망을 1 × 3 cm로 절단

하였다. 티타늄 망 표면의 이물질을 제거하고 균일한 에

칭을 실시하기 위해 약 20분 동안 티타늄 망을 2M의

Oxalic acid에 넣고 끓였으며, 표면에 잔류하는 전처리

용액을 제거하기 위해 10분 간 수세와 초음파 세척을 전

처리 과정으로 수행하였다. 전처리 과정을 거친 티타늄

망 표면에 망간산화물 전착을 위해 0.5M의 MnSO4·H2O

용액을 사용하고 상대 전극은 백금(Pt) 판(2 × 2 cm2)을,

기준 전극은 은/염화은(Ag/AgCl)을 이용한 삼 전극 전해

조를 구성하였다. DPV 법으로 0~1.5V 전위 범위에서 티

타늄 망에 망간산화물을 전착하였다 (Iviumstat, Ivium

technology). 망간 산화물의 전착을 위해 적용된 DPV의

경우 Fig. 1과 같은 조건을 이용하여 전착을 실시하였으

며, 펄스 전위 인가시간은 1 cycle당 1ms, 10ms, 100ms

로 한정하였다. 또한 펄스 진폭은 10mV, 펄스 주기는

200 ms로 하였다. 전위차법의 주사 속도는 1 mVs−1의

속도로 전위를 증가 시켰다.15)

망간산화물이 전착 된 티타늄 망은 100oC에서 12시간

이상 진공 건조 되었으며, Scanning Electron Microscope

(SEM)을 통해 표면 분석을 실시하고, 전기화학적 특성

분석을 위해 Electrochemical Impedance Spectroscope

(EIS)을 실시하고 Linear Sweep voltammetry (LSV) 분석

을 실시하여 Tafel plot으로 망간 산화물에 의한 과전위를

비교 하였다. 본 실험은 상온에서 수행되었으며, 모든 용

액의 물은 이온 교환수지(Mill-Q Plus)를 거친 18.2Mcm−1

의 초순수를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 물리적 분석

에칭 처리 전후의 전극의 표면 변화를 분석하기 위하여

Fig. 1. Schematic diagram of Differential Pulse Voltammetry(DPV).
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SEM 촬영을 실시한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(a)

의 경우 전처리 과정을 수행하지 않은 티타늄 망의 금속선

부분을 고배율로 확대한 표면 사진으로 어두운 그림자가

전체적으로 나타나는 전형적인 금속 표면 사진이다. Fig.

2(b)는 끓는 (90oC 이상) 2M의 Oxalic acid 용액에서 에

칭을 실시한 티타늄 망의 금속선을 확대한 사진이다. 두

사진을 비교해 보면 Fig. 2(b)의 에칭 처리 후 표면은

에칭처리 전 사진보다 불규칙적이며 밝은 부분의 분

포 영역이 확대되는 것을 알 수 있다. 이러한 색의

변화는 표면으로부터 수직방향으로도 에칭이 이루어지

면서 티타늄 표면의 높낮이에 변화가 진행되어 나타나

는 것을 설명하고 있다. 그러므로 티타늄 전극의 전처

리과정을 통해 에칭이 이루어졌고 표면의 불순물의 제

거 등이 전체적으로 이루어진 것을 확인할 수 있다.

Fig. 3의 SEM 사진은 MnSO4·H2O 용액에서 티타늄

망 전극을 DPV 방식으로 1 ms 펄스 시간을 인가하여

전착한 각각의 전극 사진으로 표면에 불규칙한 형태의

망간 산화물 결정이 형성 되어 있는 것을 확인 할 수 있다.

Fig. 3(a)는 1ms로, Fig. 3(b)는 10ms, 그리고 Fig. 3(c)는

100ms의 펄스 시간을 인가하여 망간 산화물 결정들을

티타늄 전극 표면에 전착시킨 사진들이다. 펄스 인가 시

간이 증가함에 따라 불균일한 분포로 망간 산화물 입자

들이 성장하고 있으며 성장한 입자의 크기와 분포 역시

펄스 인가 시간의 변화에 따라 불규칙한 모습으로 나타

나고 있다. Fig. 3 (a)의 1ms 펄스 인가 시간에 형성된

망간 옥사이드 형태는 스펀지 표면과 유사한 불규칙한

형태이며 선형 금속 산화물이 약 100nm 길이로 형성된

것을 알 수 있다. 펄스 시간을 10배 증가시켜 10ms 동안

펄스를 인가한 Fig. 3(b)의 망간 산화물 형상은 1 ms

동안 펄스를 인가한 결과와 유사한 불규칙한 스폰지 표

면 같은 형상이 나타나고 있음을 보여주고 있으며 구역적

으로 망간 산화물의 성장이 집중되는 형태로 진행되고 있

음을 나타내고 있다. 펄스 시간을 100 ms로 증가시켜

Fig. 2. SEM images of (a) non-pretreatment Ti-mesh, (b)

etched Ti-mesh.

Fig. 3. SEM images of electrodeposited manganese oxide on

Ti-mesh surface, (a) DPV-1ms, (b) DPV-10ms, (c) DPV-100ms.
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전착을 실시한 Fig. 3(c)에서 나타난 망간 산화물의 석출

모형은 스폰지 표면 모양의 돔과 유사한 구조를 이루는

µm단위 지름을 갖으며, 주변보다 밝은 색상을 나타나는

것을 보아 티타늄 표면으로부터 높게 성장이 진행된 것

을 알 수 있다. 이와 같은 망간 산화물의 결정 성장

특성은 펄스 시간의 변화에 의해 전기화학적으로 전착

되는 망간 산화물의 형태 변화가 펄스 시간의 변화에

의존하는 것을 확인 할 수 있다. 즉 펄스 시간의 증가

에 따라 전착되는 망간 산화물 결정의 크기 증가는 전

극 표면에 인가되는 전하량의 증가에 따라 망간 산화

물의 입자 크기도 증가하고 있는 것을 Fig. 3을 통해

확인 할 수 있다.

Fig. 4의 경우 티타늄 망 표면에 DPV 방법으로 전착된

망간 산화물의 형성 유무를 확인하기 위해 Energy-

Dispersive X-ray (EDX) 방법을 이용하여 표면 물질 분

석을 실시한 결과로서 (a), (b), (c)는 각각 DPV-1 ms,

10 ms, 100 ms를 나타내고 있으며, 모든 전극이 망간

산화물로 형성되어 있는 것을 확인 할 수 있다. Table 1

의 경우 EDX 분석 결과로 펄스 인가 시간(ton)이 증가 할

수록 전극표면에 전착되는 망간 산화물은 증가되지만

전류가 인가되지 않는 toff에서 전착된 망간 이온이

탈착되어 bulk 용액으로 확산해 나가는 시간이 증가

되어지므로 ton이 증가할 수록 망간의 함량은 감소된

다.

3.2. 전기화학적 특성

Fig. 5의 그래프는 DPV 방법으로 망간 산화물을 전착

시킨 티타늄 망 전극을 LSV 방법으로 전위 범위 −1.0V

Fig. 4. Energy-Dispersive X-ray (EDX) spectrum of (a)

DPV-1 ms, (b) DPV-10 ms, (c) DPV-100 ms.

Table 1. Atomic ratio of (a) DPV-1 ms, (b) DPV-10 ms,

(c) DPV-100ms by Energy-Dispersive X-ray (EDX) spectrum.

　

Element Atomic(%) Atomic Ratio

(a) 

DPV-1

O 56.4 1

Ti 3.2 0.0572

Mn 40.3 0.7148

(b)

DPV-10

O 59.6 1

Ti 3.7 0.0632

Mn 36.6 0.6141

(c)

DPV-100

O 61.6 1

Ti 3.1 0.0506

Mn 35.1 0.5703

Fig. 5. Electrochemical properties of various electrodeposited

manganese oxide electrode for oxygen evolution in 1M KOH at

25oC (a) Linear sweep voltamograms and (b) Tafel plots.
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에서 1.0 V까지, 주사속도 10 mVs−1 주사하여 얻어진

결과이다. Fig. 5(a) LSV 결과에서 티타늄 망의 산화

전위는 거의 나타나지 않고 있지만 제조된 전극은 약

−0.3 V 범위에서 환원 전류를 나타내는 것을 확인할 수

있다. 또한 (b)의 Tafel Plot 결과를 통해 제조된 전극

모두 −0.1V 이상에서 Tafel 영역이 나타나고 있는 것을

볼 수 있으며, DPV-1 ms의 전극이 가장 큰 교환 전류

밀도(i0)를 가지고 있으며, 이로 인해 가장 낮은 과전압을

형성 할 수 있음을 확인 하였다. Fig. 5의 결과를 통해

Buttler Volmer 식16)을 이용하여 얻어질 수 있는 과전압

및 속도론적인 결과를 Table 2에 정리하였다. Butler-

Volmer 식에 의해 η와 ln i인 관계를 나타낸 Tafel 식

은 다음과 같다. 

Tafel’s Equation : η = a+blni

anode :

cathode :

η : Overpotential

α : Experimental transfer coefficient

io : Exchange current density

F : Faraday constant

전이계수 α는 ln i 와 η곡선의 직선부분의 기울기

로부터 구하였으며, 교환 전류 밀도의 값인 ln io는

η = 0 즉, 평형전위 까지 직선을 외삽하여 계산한 값으로

Table 3 에서 알 수 있듯이 100 mAcm−2의 전류 밀도

하에서 DPV-1 ms의 전극이 과전압 0.67 V로 가장 낮

은 것을 확인하였다.

전극의 전기화학적 반응에 대한 저항의 영향을 조사

하기위해 EIS 측정을 실시하여 망간산화물이 전착된 각

전극의 저항을 조사하였으며 그 결과는 Fig. 6에 나타내

었다. Fig. 5(a)로부터 각 전극의 산화 전위에서 형성되는

a
RT

αzF
---------- i

o
b,ln

RT

αzF
----------= =

a
RT

1 α–( )zF
------------------------ ln i

o
b,

RT

1 α–( )zF
------------------------–= =

Table 2. Experimental kinetic parameters for the oxygen

evolution reaction on the various electrodeposited manganese

oxide in 1 M KOH solution at 25oC

Anodic Material a/V b/V α i0/µAcm
−2

Ti-mesh 1.938 0.128 0.461 0

DPV-1 ms 1.053 0.168 0.351 0.536

DPV-10 ms 1.213 0.195 0.303 0.599

DPV-100 ms 1.213 0.197 0.299 0.697

Table 3. Oxygen overpotential on various DPV-electrode

in 1 M KOH

Anodic Material 1 mAcm−2 10 mAcm−2 100 mAcm−2

Ti-mesh −1.05 1.35 1.64

DPV-1 ms −0.11 0.28 0.67

DPV-10 ms −0.13 0.32 0.76

DPV-100 ms −0.15 0.31 0.76

Fig. 6. Electrochemical impedance spectroscope of the electro-

deposited manganese oxide electrode on Ti-mesh under

(a) DPV-1 ms, (b) DPV-10 ms, (c) DPV-100 ms in a voltage

range from 0 to 0.9V and a frequency range between 100 kHz

and 50 mHz.
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Impedance 측정을 통해 각 전극의 반응성을 유추하였다.

Fig. 6(a), (b), (c)는 각각 펄스 인가 시간이 1ms, 10ms,

100ms에 해당하는 망간 산화물이 전착된 티타늄 망 전

극이며, 측정 전위는 (1) 0 V, (2) 0.6 V, (3) 0.7 V,

(4) 0.8 V, (5) 0.9 V에서 측정되었으며, 주파수 범위

100 kHz에서 50 mHz 영역에서 측정 하였다.

EIS 측정에서 평가하려는 전극특성은 전극 표면의

변화에 따라 나타나는 과전위의 변화에 중심을 두고 있

다. 산화 반응이 진행되어 전해액의 전기 분해가 시작될

때 측정된 전자전이저항(Rct)의 변화를 비교하여 전극의

특성을 평가할 수 있었다. 전기 분해를 목적으로 하는

전극의 과전위는 전력 효율과 직접적 관련성을 가지고

있으므로 모든 전기 분해 전극은 저항을 낮추어 과전위를

낮추고자 하는 목적을 가지고 있다. 또한 전기 분해가 일

어나는 반응은 전극 표면에 전기이중층을 형성하여 과

전위가 형성되기 이전 단계 까지 급격한 저항 증가를

나타내며, 과전위 이상의 산화 반응이 진행되는 전위에

도달 할 경우 전자의 이동이 원활히 이루어 질 수 있어

급격한 전자전이저항 감소 현상을 나타낸다. Fig. 6에서

(a), (b), (c) 모두 전기 분해 반응에 필요한 단계를 잘 나

타내고 있다. 초기 단계에서 일정 전위 영역까지는 전

기이중층 형성으로 전자전이저항이 증가함을 확인 할 수

있으며, 특정 과전위 이전 영역에서 가장 큰 전자전이

저항 값을 나타내고, 과전위를 넘어서는 전위 영역에서

전자가 전해액으로 이동하면서 전기 분해 반응이 시작되

는 지점에서는 급격한 전자전이저항의 감소를 나타내는

것을 Fig. 6을 통해 확인 할 수 있다.

Fig. 6(2) 0.6V 단계 이상의 영역에서는 세 전극 모두

다른 특성을 나타내는 것을 확인 할 수 있다. DPV-1ms

로 제조된 (a) 전극의 경우 전자전이저항의 크기 순서는

(1), (5), (4), (3), (2)의 순서로 (2) 영역에 해당하는 0.6V

영역에서 급격한 전자전이저항의 증가를 확인 할 수

있다. 또한 DPV-10ms로 제조된 (b) 전극의 경우 반응

저항의 크기 순서는 (1), (2), (5), (4), (3)으로서 (3)의 영

역인 0.7V 영역에서 급격한 반응 저항 증가를 확인 할

수 있으며, DPV-100 ms로 제조된 (c) 전극의 경우 (4)

영역인 0.8 V 영역에서 전자전이저항의 급격한 증가를

확인 할 수 있다. 이와 같은 원인은 앞서 설명한 바와

같이 전극의 특성으로 산화 반응이 진행되기 위해 표면에

형성되는 전기 이중층에 의한 전자전이저항의 증가로

판단할 수 있다.

Fig. 7의 경우 Fig. 6에서 나타난 전자전이저항을 최대

반응 저항 값을 100으로 환산하여 도시한 것으로서 각

전극의 과전위 형성 범위를 간접적으로 확인 할 수 있다.

DPV-1ms의 전극의 경우 최대 반응 저항이 0.6V 영역에

서 형성되고 0.7V를 지나며, 급격한 저항 감소를 나타내

고 있으며, DPV-10 ms 전극의 경우 0.7 V 영역을 지

나며, 최대 저항을 나타낸다. 또한 DPV-100ms 전극의

경우 0.8V 전위 범위를 지나며, 최대 반응 저항이 형성

되고, 이후 전자전이저항이 감소하는 것을 확인 하였다.

Fig. 6와 Fig. 7을 통해 실제 과전위가 형성될 때 근접

영역에서 측정된 반응 저항의 경우 DPV-1ms의 전극이

가장 낮은 과전위를 형성 할 수 있음을 확인하였다. 이와

같은 결론은 Fig. 5에서 나타낸 Tafel plot과 동일한 결과

값으로 표면에 형성되어진 망간 산화물의 전착량이 증가

할수록 과전위 역시 증가하며, 과전위 영역을 벗어나는

전위 영역에서는 EIS 분석의 결과와 같은 전자전이저항

의 감소를 확인 할 수 있다.

4. 결 론

DPV 방법을 이용하여 티타늄 망 표면에 전착된 망간

산화물의 표면 분석을 통해 펄스 인가 시간 증가는 망간

산화물의 결정 성장에 영향을 주며 표면에 형성되는 결

정을 조절 할 수 있는 것을 확인하였다. 형성된 망간 산

화물의 입자 특성에 의한 과전위는 입자의 변화에 따라

전극 특성이 변화하는 것을 EIS 분석을 통하여 확인하였

으며. Tafel plot을 이용하여 실질적 과전위를 계산하였다.

그 결과 표면에 나타나는 전착 결정의 변화에 따라 과전

위가 변화하고, 과전위의 변화에 의존하는 전자전이저항

역시 변화 하였다. 본 연구의 결과를 통해 전기분해용 전

극으로 망간 산화물을 표면에 형성시키는 방법은 과전위

를 낮추어 정격 전압을 낮출 수 있을 것으로 판단되며,

망간 산화물의 전착 과정에서 펄스 인가 시간의 조절을

통해 전극 표면에 망간 산화물의 전착과 결정의 조절이

가능할 것으로 판단된다. 또한 펄스 전위의 인가를 통해

Fig. 7. Tendency of charge transfer resistance of the electro-

deposited manganese oxide electrode on Ti-mesh under

(a) DPV-1 ms, (b) DPV-10 ms, (c) DPV-100 ms in a voltage

range from 0 to 0.9 V.
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티타늄 망 표면에 형성되는 망간 산화물 중 망간이 차지

하는 비율이 증가함에 따라 과전위를 낮추고 전자전이저

항을 낮추어 전기화학적 특성이 좋아짐을 확인 하였으며,

이를 통해 표면에 성장되는 결정을 조절하는 것은 전극

의 성능을 개선하는 방법으로 가능성과 함께 다양한 유

용성을 갖게 될 것으로 판단한다.
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