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초 록

본 연구에서는 순환전위법으로 발생되는 전기화학적 신호를 모사하기 위한 전산프로그램을 구현

하여, 전극주변에서 발생하는 전자 및 이온의 전달현상을 해석하였다. 물질확산이 지배적인 계에

대하여 반무한 확산모델과 전극반응만을 고려하여 지배방정식과 경계조건을 설정하였다. 순환전위

법의 수치해를 구하기 위하여 양함수 유한차분법을 적용하였으며, MATLAB을 이용하여 프로그

램을 작성하였다. 10 mM의 K3Fe(CN)6와 0.1 M KCl 전기화학계를 이용하여 ITO glass 전극

에서 순환전위법을 실시하여 실험의 결과와 수치해를 비교하였다. 본 연구에서 구현된 프로그램

은 실험 결과를 전반적으로 잘 예측하고 있으며, 특히 주사속도가 낮을수록 실험결과들이 수치해

에 보다 근접하고 있었다. 주사속도에 부가하여 순환전위법에서 전극면적, 전극반응속도상수 그리

고 전자이동수의 영향들을 정량적으로 고려할 수 있었다.

Abstract : The transport phenomena of electron and ion around the electrode have been ana-

lyzed, herein the computational program to simulate the electrochemical signal of cyclic vol-

tammetry has been implemented. For the dominant mass-transfer system, the governing

equation and its boundary conditions are confined to the semi-infinite diffusion model and the

reversible reaction at the electrode. In order to obtain the numerical solutions of cyclic volta-

mmetry, MATLAB was used for the explicit finite difference method. Experimental results from

the cyclic voltammetry of electrochemical system(10 mM K3Fe(CN)6 and 0.1 M KCl) upon the

ITO glass substrate were compared with the numerical solutions. Present program explains the

experimental results fairly well, where they approached the simulated ones closely with deceas-

ing the scan rate. Furthermore, the effects of electrode area, electrochemical reaction constants

and transfering coefficients in the cyclic voltammetry were discussed quantitatively.
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1. 서  론
 

최근 이차전지 및 전기적 센서, 표시 기록용 정보 변환

소자 개발, 분자 전자공학 소자 등의 분야뿐 아니라 고

분자, 재료화학, 약학, 그리고 생명공학 등 폭넓은 분야

에서 전기화학적 기법을 활용한 장치의 개발이 활발히

이루어지고 있다.

1-5)
 특히, 전지의 고효율화 또는 미세

신호에 대한 검지성능의 극대화를 위한 고품위 장치의
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설계 및 제어에 있어서 전기화학적 모델링이 필수적이다.

전기화학적 검출방법에서는 전기화학 반응 메카니

즘과 전극 표면에서 전자 이동을 파악할 수 있고, 이

로부터 전위차, 전류, 전하량 등의 변수들을 동시에 분

석할 수 있다. 계측이 가능한 전기적인 신호와 변수들에

따라서 선형주사전위법(Linear Sweep Voltammetry,

LSV), 전기분해자기법(Polarography), 시간대전류법

(Chronoamperometry, CA), 순환전위법(Cyclic

Voltammetry, CV)등의 다양한 전기화학적 검출방법들이

있다.6) 이와 같은 전기화학적 분석방법에는 전류 흐름

에 의한 화학적 변화의 신호, 또는 화학반응에 의한 전

자의 이동이 수반되므로, 복잡한 신호변환 단계 없이

전기적인 신호를 빠른 시간에 얻을 수 있다. 이중에서

Nicholson과 Shain7)에 의해 제안된 순환전위법(이후,

CV)은 주사속도(scan rate)를 10 mV/s ~ 50 V/s 로 다

양하게 조절할 수 있고,8) 평형상태에서 얻을 수 있는

열역학적 변수와 분석물질의 동역학적 연구를 이해하

는데 유용하다. 또한 CV을 이용하게 되면 전극에서의

반응을 이용해 빠른 시간에 데이터의 전기적 특성 변

화를 알아낼 수 있는 장점이 있다.9)

CV의 이론적 모델링을 통한 해를 구함으로 전극에서

전자의 이동 및 용액에서의 전기화학 반응에 대한 이

론적 접근이 가능하다. 작업 전극의 이론적 고찰은 실

험에서는 알 수 없는 여러 현상, 즉 산화·환원 반응

에서 중간물질의 생성과 소멸을 확인하고 화학종을 규

명할 수 있다. CV에 대한 해석적인 해는 극히 제한적

이므로, 수치해로서 유한 차분법(finite difference

method)이 적당한 방법으로 도입될 수 있다. 유한차분

법에 의한 CV 방법의 전산모사는 시간의 증가에 따른

공간의 전위 또는 전류 값들을 구하는 방법10-11)과 전

극의 표면에 대한 계산영역을 구분하여 그 값들을 구

하는 방법12)으로 나누어져 많은 연구들이 진행되기도

하였다. 전기화학적 장치와 이에 필수적인 전극의 전

위차특성을 이해하고 그 정보를 확보하기 위해서는 시간

과 공간에 대한 정보를 동시에 얻을 수 있는 방법이

효과적이며, 이를 위해서는 양함수 유한차분법(explicit

finite difference method)이 수치 안정성의 범위가 넓고

수렴이 빠르며 불연속화 과정에 수반되는 절단오차가

적다는 장점 때문에 효과적으로 활용되고 있다.13)

본 연구에서는 Fick 의 확산모델을 기반으로 반무한

확산모델(semi-infinite diffusion model)을 적용하여

전극주변에서 전해물질의 이동현상을 모델링하고, CV

조건에 부합되는 전극특성을 정량적으로 해석하였다.

수치해를 위하여 반무한 확산모델의 경계조건으로

Butler-Volmer 공식을 유도하여 시간에 대한 공간의

모델을 적용하였다.14) 또한, 본 연구에 적용된 모델과

작성된 프로그램의 유효성을 판단하기 위해  표준화

된 planar 전극을 이용하여 구한 실험결과와 전자의 이

동에 대한 모델의 이론적 예측치를 비교하였다. 

 

2. 수학적 모델링
 

2.1. 지배방정식

Fig. 1은 일반적인 전기화학 실험에서의 용액에서의

확산 모델을 포함한 전극에서의 산화·환원 반응의 개

략도를 나타내고 있다. 그림에 보이는 바와 같이, 전극표

면반응, 전극주변에서 이온의 확산 그리고 화학반응으로

반응메카니즘이 구분되어 있다. 본 연구에서는 벌크상

에서 화학반응이 없고, 단지 전극반응과 벌크상에서

전극으로 물질전달만 있는 계로 가정한다.

또한, 전극주변에서 물질전달이 수반되는 전기화학

반응은 다음과 같은 산화·환원의 가역적인 반응을

모델링하기로 한다.

A + ne
−

→ B (1)

 

반면에 화학반응을 수반하지 않는 비정상상태에서

단일방향의 물질전달식은 Fick의 확산 방정식을 적용할

수 있으며, 벌크유동이 없다고 가정하여 다음과 같은

지배방정식을 각 화학 종 s에 관하여 도입할 수 있다.

 

 (2)

 

여기서 x는 전극으로부터의 거리를, t는 시간, C
s
(x,t)는

농도, 그리고 D
s는 각 화학 종(s = A,B) 에 따른 확산

계수를 각각 나타낸다. 본 연구에서는 벌크상에서 전

극간의 거리는 상당히 크고, 이에 비하여 전극에서는

반응이 급격히 진행되는 계를 가정하여, 반무한 확산

모델(semi-infinite diffusion model)을 적용하였다. 즉,

∂C
s

∂t
--------- D

s

∂2C
s

∂x2
------------=

Fig. 1. Schematics of electrochemical transport modelling

near the electrode.
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이 모델에서는 전극의 규모가 확산층의 두께보다 더

크다는 것을 의미한다.16) 따라서, 본 연구의 CV 특성

해석 및 실험은 전극에서 오직 전극면에 수직인 방향

으로의 확산만을 고려하기로 한다. 위의 편미분방정식

인 식 (2)에 대하여 양함수 유한차분법(explicit finite

difference method)을 적용하면 다음과 같은 차분방정

식으로 정리된다.

(3)

여기서 ∆t와 ∆x는 시간과 공간의 격자간격을 그리고

하첨자 i와 j는 시간과 공간에 대한 격자점을 각각 나

타낸다. 본 연구에서는 전극에서의 플럭스(flux)의 량

은 Feldberg의 불균일 반응에 따른 Butler-Volmer의

식과 확산의 모델을 적용하였다.15)

 

2.2. 경계조건

본 연구의 식 (1)의 전극반응에 대한 화학종 A와 B의

전달현상의 지배방정식인 식 (2)로 가정되는 반무한

확산모델에서는 다음과 같은 초기조건과 경계조건이

적용될 수 있다.

CA = CA
*, CB = 0 at t = 0   (4a)

(4b)

CA = CA
*, CB = 0 as x→∞  (4c)

여기서 CA
*는 초기에 벌크상의 A 의 농도를 나타낸

다. 한편, 식 (4)에서 kf와 kb는 정반응, 역반응에 대해

전위차에 의한 반응상수로 다음의 식과 같이 각각 나

타낼 수 있다. 

 (5a)

(5b)

 

여기서 E(t)는 적용하는 에너지 전위의 값이고, k0는

표준 전위에서의 불균일계 반응속도 상수(heterogeneous

reaction rate constant)이다. 또한 α는 전달상수이다.

본 연구에서는 벌크상에 화학반응을 수반하지 않고 전

극표면에서 전자의 전달에 의한 표면반응이 이루어지는

계로 국한한다. 또한, 확산계수에 대해 모든 조건에서

동일한 상태를 가정하고, 전자의 전달 측면에서 모두

가역적인 상태로 가정하였다.

 

2.3. 전류 측정

전류의 플럭스(flux, J = −i/nFA)는 Butler-Volmer식

에서 산화·환원 종에 대해 농도구배로서 식 (3)을 활

용하여 다음의 관계식으로 표현할 수 있다.

(6)

(7)

(8)

 
이때 JA= −JB 이므로, 식 (6), 식 (7) 그리고 식 (5)에

나타나 있는 불균일 반응상수를 대입하여 정리하면 다

음과 같은 전류의 플럭스(J) 에 대한 식으로 정리할

수 있다.

 (9)

 

이로부터 전류는 = -FAJ의 관계식으로부터 구해진다.

여기서 F 는 Faraday 상수이고, A는 전극의 단면적을

나타낸다.

 

3. 실  험
 

CV에서 중요한 변수인 주사속도(scan rate)의 변화

에 따른 전극의 특성에 대한 모델링 결과와 실제의 데

이터와의 부합성 여부를 판단하기 위해 CV실험을 실

시하였다. 실험에서 사용된 전극은 배경 전류가 낮은

ITO glass (비저항 6.098 Ω)이고, potensiostat/

galvanostat (EG&G Parc, 263A)를 이용하였다. 산화

전극으로는 Pt전극을, 기준전극으로는 Ag/AgCl (1 M

KCl) 전극을 각각 활용하였다. 0.1 MKCl (Sigma

Aldrich, BioXtra, ≥ 99.0%)과 10 mM의 K3Fe(CN)6를

이용하여 CV를 0.5 V에서 −0.1 V 범위에서 실시하였

다. CV에서 사용하는 용매는 15분간 질소조건에서 두

어 용존 산소를 제거하였고, 데이터 수집은 각 주사속

도당 3회 수행하여 마지막에 결과를 적용 데이타로 선

정하였다.

4. 결과 및 검토

4.1. CV 실험결과

Fig. 2은 작업 전극으로 ITO glass를 사용한 실험과

모델링에 대한 CV의 특성을 나타낸 것이다. 우선

ITO glass 전극의 실험 데이터가 본 연구에서 도입한

반무한 확산모델에 유효한지 확인할 필요성이 있다.

Fig. 2(a)는 MATLAB을 이용하여 ITO glass 전극의

수학적 모델링을 구현한 후 동일한 조건인 주사속도

Ci j 1+,

Ci j,

Ds∆t

∆x2
------------+ Ci 1 j,– 2Ci 1 j,– Ci 1 j,++–[ ]=

DA

∂CA

∂x
---------- DB

∂CB

∂x
----------  ,– DA

∂CA

∂x
---------- kfCA kbCB  at x 0=–= =

kf k0
αnF
RT

-----------– E t( ) E0–[ ]⎝ ⎠
⎛ ⎞exp=

kb k0 1 α–( )nF
RT
------- E t( ) E0–[ ]⎝ ⎠

⎛ ⎞exp=

JA

2DA CA 1,

CA 0,

–[ ]
xδ

---------------------------------------------–=

JB

2DB CB 1,

CB 0,

–[ ]
xδ

---------------------------------------------–=

JA– kfCA 0,

kbCB 0,

–=

J–
kfCA 1,

kbCB 1,

–

1 kf
xδ

2DA

---------- kb
xδ

2DB

----------+ +

-----------------------------------------------=

i
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를 50 mV/s으로 고정시켜 CV 실험을 수행한 결과이

다. 본 연구에서 적용된 반무한 확산모델에서 환원피

크는 0.0965 V 그리고 산화피크는 0.255 V로 산출되

었고, CV 실험에서 환원피크는 0.099225 V 그리고

산화피크는 0.25483 V 로 측정되었다. 산화·환원 피

크의 전류차의 값(이후 ∆I)과 전위차의 값(이후 ∆E)을

비교했을 때 근소한 차이를 보이고 있으므로, 본 연구

에서 적용된 반무한 확산모델은 유효성을 갖는 것으

로 보인다. 이때 미세한 오차는 Fick의 확산에 대한

편미분 방정식의 해석해를 구하는 과정에서 발생하는

절단에 의한 오차로 고려된다.

반무한 확산모델에서 조작이 가능한 변수는 k0, α,

환원전위차(reduction potential), 그리고 주사속도(SR)

가 있다. 그러나, k0와 α는 CV를 위해 사용되는 기준

전극과 용매의 전해질 농도, 물질 사이의 고정된 값이

기 때문에, 전극의 상태 변화에 따른 실험의 조작변수

로서의 사용에는 적합하지 못하다. 전기화학 반응계의

환경의 변화 없이 전극의 상태만을 변화시키는 방법

으로는 주사속도를 변화시키는 방법이 적당하다.17) 따

라서 주사속도를 변화시키면서, 반무한 확산모델을 적

용한 결과와 비교하였다. 이를 위하여, 주사속도를 50,

100, 150, 200, 250, 그리고 300 mV/s로 각각 변화

시켜서 CV실험을 진행하였다. 그 결과를 Fig. 2(b)에 나

타나 있다. 주사속도가 증가함에 따라 산화·환원 피크

가 증가했으며, 그에 따른 ∆E와 ∆I도 점차 증가함을

보이고 있다.

4.2. CV 전산모델링

본 연구에서 유한차분법에 의한 CV 방법의 전산모

사를 통해 전기화학반응에 대한 이론적 모델링과 전

극에서 단일 전자의 이동을 모사하였다. Planar 전극

에 대한 전기화학반응 지배방정식에 대한 수치해를 구

하기 위해 설정한 반무한 확산모델로서 경계층에 대한

전달현상을 고려하면, 조작이 가능한 변수들은 전극의

단면적 A를 비롯하여 k0, α 그리고 SR 이 된다. Fig. 3

에는 조작이 가능한 변수들을 독립변수로 각기 채택

하여, CV 의 결과에 미치는 영향들을 조사하였다.

Fig. 3(a)는 단면적을 독립변수로 채택하고, 다른 변

수들을 고정하여 얻은 전산모사 결과이다. 이때, k0 =

0.044 cm/s, α = 0.5, 그리고 SR = 50 mV/s로 고정하였

다. 단면적의 조건은 각각 A = 1, 2, 3, 4, 5, 그리고

6 cm2이며 각 단면적 조건에 따른 전극의 CV 특성을

해석하였다. 모든 단면적의 조건에서 산화·환원 피

크는 같은 위치에서 나타났지만, 단면적이 증가함에

따라 피크의 높이도 증가함을 나타냈다. 즉, CV 모델

링에서의 단면적은 산화·환원 피크의 전위값의 차인

∆E에 영향을 미치지 않았고, 반면에 산화·환원 피크

의 전류값의 차이인 ∆I 가 점점 증가했기 때문에 전

류에만 영향을 끼치는 결과를 확인할 수 있다. 그리고

단면적의 변화에 따른 전류량의 변화가 선형으로 나

타나고 있으며, 이는 일반적인 물질전달식에서 적용되

고 있는 관계식으로 확산방정식에서도 유효하다.

가역 상태를 가정하게 되면 k0값이 0.3 cm/s인 경우

로 고정된다. 이 경우에는 전극에서 정반응과 역반응

에 의한 전자의 전달이 빠르고 동시다발적으로 일어

나게 되기 때문에, 현재의 실험의 결과와는 부합되지

못한다. 따라서 본 연구에서의 전극반응은 준-가역 상

태(quasi-reversible state)를 가정하고 계산값을 도출하

였다. 준-가역 상태를 가정한 전산모사의 결과는 Fig. 3

의 (b)에서 보여진다. Fig. 3(b)에서는 단면적 A =

Fig. 2. Cyclic voltammetry of K3Fe(CN)6 on ITO glass substrate.
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1 cm2, α = 0.5, 그리고 SR= 50 mV/s를 고정하고, k0값을

각각 0.066, 0.044, 0.022, 그리고 0.006 cm/s으로 변

화시킨 CV 곡선들을 나타냈다. k0의 변화는 환원반응

에서 음의 방향으로, 산화반응에서 양의 방향으로 피

크들을 이동시킨다. 반응속도와 관련하여서는 전극표

면에서 반응속도가 빠를수록 ∆E이 감소하고 곡선의

산화·환원 피크 부근이 좁고 가파른 형태를 보이고

있다. 즉, Fig. 3의 (b)에서 보면 전산모사를 통해 k0값의

감소는 피크의 이동으로 ∆E의 값이 증가하고, 반응속

도의 감소를 확인할 수 있다.

Fig. 3에서 (c)는 α값을 각각 0.7, 0.5, 0.3, 0.1로

변경하여 도출한 결과이다 이때 k0 = 0.044 cm/s, A =

1 cm2, 그리고 SR = 50 mV/s이다. 그래프에 나타낸

CV곡선 형태와 관련 지어 산화·환원 시점에서의 대

칭성을 이해할 수 있다. 식 (5)에서도 나타나듯이 Butler-

Volmer식에서 정반응과 역반응에서의 반응속도상수의

차이가 값에 의해 발생해 산화·환원시점의 대칭성이

달라지는 것을 알 수 있다. 식 (5)와 Fig. 4(c)를 통해

α가 0.5에 근접할수록 CV 곡선이 산화·환원 피크를

기준으로 높은 대칭률을 보이고 있다.

Fig. 3(d)는 주사속도 SR을 50, 100, 150, 200,

250, 그리고 300 mV/s로 각각 변화시킨 결과이다. 이

때 k0 = 0.044 cm/s, A = 1 cm2, 그리고 α = 0.5 이다.

주사속도가 증가할수록 전류량과 ∆E이 증가함을 보였

다. 이는 전극으로부터 물질이 확산되는 속도의 증가

함을 나타낸다.16)

 

4.3. 모델의 유효성 검토

Fig. 4는 ITO glass 전극에 K3Fe(CN)6의 CV 실험 결

과와 실험과 동일한 조건에 대하여 반무한 확산모델을

사용한 전달현상의 모델링 결과를 정량 분석하여 비

교한 그림이다. 그림에는 주사속도(SR)를 독립변수로

하여 SR= 50, 100, 150, 200, 250, 그리고 300 mV/s에

대하여 각각의 조건에 대한 ∆E 와 ∆I 를 이론적으로

Fig. 3. Simulation of cyclic voltammetry for semi-infinite diffusion model.
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구하여 실험의 결과와 비교하였다. 모델링의 전산모사

결과와 실험값을 비교한 결과, 전체적으로 유사한 경

향성으로 재현되고 있는 것으로 나타나고 있다. 비록

이론치와 실험치의 두 곡선이 완벽히 일치하지 않고

있으나, 계산된 이론치들은 작은 오차범위내에서 실험

치들을 잘 설명하고 있다. 주사속도가 작은 경우에는

이론치와 실험치가 거의 일치하고 있었으나, 주사속도가

클 경우에는 약간의 차이가 있은 것으로 나타났다. 이

는 전극반응의 가역·비가역의 특성 때문이라 고려된

다. 전극 반응의 비가역성이 증가하게 되면 값도 증가

하게 되고 가역반응을 하더라도 주사속도를 증가하게

되면 비가역 특성을 보일 수 있기 때문이다.1) 그림에

서 보이듯이 본 연구의 전기화학반응계에서는 주사속

도가 200 mV/s을 넘으면, 200 mV/s보다 낮은 속도의

반응에 비해 비가역성이 증가했음을 알 수 있다. 따라

서 반무한 확산모델을 채택한 CV의 전산모델링에 관

한 본 연구는 낮은 주사속도일수록 실험값과 상당히

일치하고 있으며, 따라서 본 연구에서 작성된 프로그

램은 높은 유효성을 갖는다고 판단된다.

5. 결  론
 

전극표면에서의 단일전자 반응에 대하여 CV 실험을

수행하고, 이에 적합한 계를 가정하여 전산모사의 결

과를 비교하였다. 이를 위하여 반무한 확산모델을 도

입하였으며, 양함수 유한 차분법으로 전개된 지배방정

식을 MATLAB 이용하여 전산모사하였다. 이를 통해

전극에서의 전달현상 모델링의 유효성을 확인할 수 있

었으며, 이는 전극반응에 대한 모델링에 있어 중요한

역할을 할 것으로 고려된다. 본 연구에서는 전극반응

및 확산의 메카니즘만을 고려하고 있으며, 이에 따른

결과들은 화학반응을 수반하는 계를 비롯한 다양한 전

기화학반응계에 효과적으로 적용될 수 있을 것으로 기

대된다.
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