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Emission of conjugated polymer coated CNTs  

under visible light1 
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ABSTRACT : We have fabricated a polymer, here poly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-pheneylenevinylene)) 

[MEH-PPV]/carbon nanotubes (CNTs)/indium tin oxide thin-film device that exhibits highly efficient photoemission 

at visible range. Under the illumination of 355 nm, electron emission of coated CNTs was greatly enhanced more 

than three order of magnitude. These polymer coated CNTs were made by conjugated polymer coated single-walled 

CNTs. This device utilizes the strong local electric field of CNTs, which can lead to avalanche type electron 

multiplication in the polymer. Since the energy of the light was larger than that of the polymer, photoemission from 

MEH-PPV might play an important role in this electron emission. 

 

Introduction 

After the discovery of carbon nanotubes (CNTs) by Iijima [1], intensive researches have 

been poured in this field, especially on the field emission [2-4]. Many potential devices have 

been proposed using CNTs, such as lighting element, energy storage, transistor, chemical 

sensor, and etc. However, there have been few efforts to utilize the accompanying strong 

local electric field of CNTs due to sharp geometric nature of the CNTs [5]. With the rapid 

progress of organic electroluminescence displays (OLEDs) [6], much attention has been paid 

on organic materials. The discovery of polymer light-emitting diodes (PLEDs) is one of them 

[7]. Since the beginning of research on OLEDs in the early 1980s, the technology has 

undergone remarkable development, and attracted great interest in the display technology 

industry, because of their low cost and relative ease of fabrication. Due to the possibility of 

adopting easy process in the device fabrication, polymers have been investigated in many 

potential devices. Here, with the aid of this high electric field, electron emission of poly(2-

methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-pheneylenevinylene)) [MEH-PPV] coated CNTs under the 

visible light will be investigate with a potential use in photoemitting or photovoltaic devices. 
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Fig. 1. Schematic diagram of the structure of the device. 

 

Experiments 

Polymer/CNT-paste/indium tin oxide (ITO) glass was used as cathode and a metal mesh was 

used as anode, where cathode and anode plates were separated by spacers. Before device 

fabrication, the ITO-coated glass substrate was cleaned ultrasonically with a detergent 

solution, deionized water, acetone, and isopropyl alcohol (IPA). The CNT-paste consisted of 

single-walled CNTs (purchased from CNI [8], used as received), organic binder, filler, and 

terpineol. On the substrate, CNT paste was screenprinted and subsequently fired at 400 oC 

during 30 min. In order for CNTs to be exposed, CNT activation was processed by the taping 

method [9]. MEH-PPV (purchased from Sigma Aldrich, used as received) [10] was dissolved 

in the chloroform solution to make 60 mg/ml and stirred at room temperature (RT) for 24 h. 

It was spin-coated (at 2000 r.p.m.) on those CNTs, and the sample was heated at 100oC for 1 

h in a vacuum furnace. Field emission and photoemission were measured in a vacuum 

chamber with the spacing between the cathode and anode plates were maintained to be 1.22 

mm. The area covered by CNT-paste was 1 cm2. Figure 1 shows the schematic diagram of 

the fabricated device. A Nd-YAG laser was used as an light source for 355, 532, and 1064 

nm. All data were taken under DC bias conditions with Keithley 248 and 6517 measurement 

units. 

 

Results and Discussion 

For comparison, field emission of CNTs without MEH-PPV was performed for comparison 
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Fig. 2. (a) Electron emission of CNT under light illumination. (b) Electron emission of MEH-PPV/CNT 

under light illumination. 

 

under three different wavelength light illuminations. Little emission change was detected for 

three wavelengths. However, electron emission for MEH-PPV/CNTs under visible light was 

different. Current was increased roughly three order of magnitude under illumination of 355- 

nm in the low applied voltage regime. In this low field, i.e., lower than 1 V/㎛, 

photoemission is more important than field emission, since the electric field was quite 

weaker than normal field emission. In general, the turn-on field of CNTs was in the order of 

a few V/㎛. Only SWNTs with very good crystalline structure exhibit the turn-on field of  

lower than 1 V/㎛. Thus, sudden increase in electron emission under the illumination of 355 

nm was strong evidence of photoemission. Considering the band diagram of MEH-PPV, the 

photon energy is high enough to excite electrons from the HOMO of the polymer. Figure 2 

shows the I-V characteristic, of the fabricated device. The polymer coated CNT device shows 

excellent photoemission at 352 nm, but the bare-CNT device did not respond at 355 nm. The 

photoemission of polymer coated CNT device starts at 150 V. Figure 3 is scanning electron 

microscopy (SEM) images of CNTs before and after thermal treatment (400 oC, 30 m, in the 

air environment). The thermal treatment of CNT-paste evaporates remaining organic 

materials. The thermal treatment of CNT-paste is a very important step in the fabrication 

devices, increasing the efficiency of electronemission and the uniformity of emission. The 

thermal treatment of MEH-PPV has a lower roughness surface. 
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Fig. 3. The scanning electron microscopy (SEM) images of CNT-paste before(a) and after(b) thermal 

treatment. 

 

The three order of magnitude increase in the electron emission for the low field under 355- 

nm was quite huge enhancement. Thus, this may be easily applied to photon detection due to 

the excellent light sensitivity. This enhancement was probably caused by the strong local 

electric field around CNTs leading to the avalanche electron multiplication [5]. Considering 

the fact that many organic based photovoltaic devices need an electric field to decompose the 

excitons generated by the light [11], this experiment may suggest one method to increase the 

efficiency of the device albeit remaining of other problems. 

 

Conclusion 

We have fabricated a MEH-PPV/CNTs thin-film device that exhibits highly efficient 

photodetecting at visible range. This device was made of conjugated-polymer coated SWNT. 

These devices utilize the strong electric field of CNTs around the polymer. Under the light of 

355 nm, electron emission of coated CNTs was greatly enhanced more than three order of 

magnitude. Since the energy of the light was larger than that of the polymer, photoemission 

from MEH-PPV might play an important role in this electron emission. 
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반응의 완성도에 따른 MgB2 시료의 물리적 특성의 변화1 

 

정 창 욱2 

 

요 약 : Mg와 B을 정량비대로 혼합한 후 다양한 조건에서 초전도체인 MgB2 polycrystal을 

제작하였다. 약 3만 기압의 고압에서 생성된 다결정 시료들은 밀도가 매우 치밀하였다. 혼합 후 

grinding한 시간과 고압퍼니스에서 열처리하는 조건을 변화시켜서 반응의 정도를 조절하였다. 덜 

갈고 낮은 온도에서 반응시킨 시료들에서는 반응을 하지 않고 남은 Mg가 많이 보였다. 전도 특성은 

고전도율을 가진 금속 Mg로 인해서 상온에서는 순수한 MgB2보다 오히려 전도성능이 좋았으나 

초전도 전이온도는 약간 감소함을 보였다. High power 전송특성을 나타내는 vortex pinning도 

연구하였다. 초전도양자간섭장치를 사용하여 magnetic hysteresis curve를 측정하여 이로부터 

critical current density를 온도 및 자기장의 함수로 계산하였다. 미반응 Mg가 많은 시료들은 

반응이 전부 잘 이루어진 시료에 비해서 vortex pinning이 매우 약해짐을 알 수 있었다. 이는 

온도가 올라가면서, 자기장의 세기가 커지면서 더욱 두드러지게 보였다.  

 

서 론 

초전도체 샘플의 품질을 결정하는 기준은 초전도체의 고유한 성질을 연구하기 

위해서는 잘 확립되어야 한다. BCS-초전도체의 경우는 가장 

금속성(전기전도성) 이 좋은 시료가 가장 높은 초전도 전이온도(Tc)를 보였다. 

이러한 경향은 구리산화물의 고온초전도체에서도 일반적으로 성립되었다. 특히 

고온초전도체는 다양한 이원자계 절연체산화물요소를 반응시켜서 삼, 사원자계 

산화물을 제작하는 것이 일반적이므로 반응이 잘 일어나지 않는 경우 미반응 

물질들이 시료전체의 전기전도특성을 매우 나쁘게 만들어 버린다. 또는 미세한 

microstrain, 요소들의 off-stoichiometry 에 의한 defect scattering 도 악화에 

기여하게 된다. 비전도도는 일반 실험실에서 가장 쉽게 측정할 수 있는데 이러한 

시료들의 경우는 저온과 상온의 전기전도도의 비를 나타내는 residual 

resistivity ratio 가 고품위 시료에 비해서 매우 낮게 나타나고 특히 초전도 전이 

                         
1 이 논문은 2005학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 전자물리학과 교수 
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온도 바로 근처에서의 normal state 비저항값(residual resistivity)이 커지게 

된다.  

최근 발견된 MgB2 초전도체는 학계와 산업체에 폭발적인 관심을 불러 

일으켰다.[1-9] 기존의 고온초전도체는 주로 사원자계의 복잡한 산화물이고 

조성비 특히 산소의 양에 대해서 매우 민감하게 초전도 특성이 변화한다. 이에 

비해서 MgB2 초전도체는 이원자계의 간단한 물질이고 그 구성성분인 

Magnesium 과 Boron 이 지구상에 풍부히 존재하는 값싼 물질로 이루어져 

있어서 양산에 매우 유리한 고지를 점령하고 있다.  

발견되자마자 기본적인 물리적 흥미사항들, 예를 들면 동위원소 효과나 

전하수송체의 양태 등에 대한 연구가 속속 보고되었다.[3-4] 그러나 기본적인 

전도특성을 바탕으로 한 고품위 시료의 기준에 대해서는 매우 큰 이견이 

존재하였다.[2,5,6,10-17] 초창기에 지배적인 의견에 따르면 고품위 MgB2 

다결정은 매우 큰 RRR (RRR~25)를 가져야 하고 40 K 에서의 residual 

resistivity 가 약 0.4 ­cm 이하이며 5 K 근방의 저온에서 수 테슬라의 

고자기장을 가하면 저항이 크게 증가해야 한다는 것이다.[2,5,6] [이런 샘플들을 

‘highRRR-MgB2’이라고 부르기로 하자.] 이러한 이견은 각 연구그룹이 내 

놓은 다른 측정으로 얻은 연구결과의 신빙성에도 상당한 영향을 주게 되었다. 

그러나 대단히 불행하게도, 초창기 몇몇 그룹의 연구 결과에 대한 지나친 믿음, 

그리고 기존 고온초전도체의 일반양태에 대한 오랜 시간의 관성적 믿음으로 

인해서 이 초기 결론들이 가질 수 있는 오류에 대한 반박 연구는 이 물질의 

중요도와 파급효과에 비하면 매우 늦게서야 밝혀지게 되었다.  

그러나 여러 그룹들이 뒤늦게 단결정 MgB2 샘플의 제작에 성공해서 

전도특성을 연구해 본 결과 초기의 지배적인 의견과는 배치되는 결과를 얻게 

되었다.[18-22] 단결정의 전도특성에 대한 이 보고들에 따르면 순수한 MgB2의 

경우 RRR 값은 5 정도이고 residual resistivity 도 1 ­cm 이상이었다.  

본 연구에서는 다양한 반응의 정도를 가진 여러 가지 MgB2 를 제작하고 

전도특성과 pinning 특성을 동시에 분석하고자 한다. 그리하여 단결정과 기존의 
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다결정사이에 존재하는 물성의 차이를 설명하고 고유물성을 측정하기 위한 

MgB2 샘플의 기준에 대한 이해를 공고히 하고자 한다. 아울러 이 물질의 응용에 

가장 중요한 성질인 pinning 특성이 어떻게 변화하는지도 확립하고자 한다.  

 

실 험 

12-mm cubic multi-anvil-type 프레스를 사용하여 3 만 기압에서 고온 

열처리하여 다결정 시료를 제작하였다.[10,23-26] 정량비에 맞게 Magnesium 

덩어리와 Boron 덩어리를 혼합하고 간 다음 Ta 캡슐에 넣었다. 캡슐을 실린더 

형태의 Carbon 히터의 중앙에 넣고 양단에 보라이드 절연체를 넣은 후 구멍이 

뚫린 정육면체 파이로필라이트(압력전달물질)에 넣어서 고압프레스에 

장치하였다. 샘플의 반응 정도를 다양하게 변화시키기 위해서 고온열처리 온도와 

가는 과정을 조절하였다. A-MgB2 라는 시료는 전반응물(precursor)을 충분히 

갈아서 혼합시킨 다음 고압에서는 950-1000oC 에서 열처리를 통해 반응을 

유도하였다. B-MgB2 와 C-MgB2 의 경우는 앞의 경우보다 가는 시간을 줄이고 

열처리 온도도 낮추어 각각 900 그리고 850oC 에서 반응을 유도하였다.  

전기전도도는 긴 바 모양(0.514mm3)의 샘플로 표준 4 단자법과 

초저온냉각장치를 이용하여 측정하였고 field-emission scanning electron 

microscope (SEM)와 광학현미경을 이용하여 시료를 관측하였다.  구조분석을 

위해서 x-선 회절분석기를 사용하였고 vortex pinning 특성 등 초전도 특성을 

분석하기 위해서 초전도양자간섭장치(superconducting quantum interference 

device, Quantum Design, MPMSXL)를 사용하였다.  

 

결과 및 분석 

반응후 시료들의 모습을 보기 위해서 cleave 한 다음 광학현미경으로 

관찰하고 연마(polishing)한 다음 주사전자현미경(scanning electron 

microscopy)으로 관찰하였다. 그림 1(a)에 보인 것처럼 반응의 정도가 가장 
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Figure 1) (a) Well connected grains in A-MgB2. scale bar of 5  m, (b) MgO 

impurities in B-MgB2 and C-MgB2, scale bar of 5  m, (c) Unreacted Mg in C-

MgB2, scale bar of 100 m. 

 

좋은 A-MgB2 의 경우, 각각의 grain 들이 잘 연결 되어 있다. 특히 넓은 

영역에서 grain 간의 구분이 거의 보이지 않을 정도로 반응이 잘 이루어진 

모습을 보였다. 그러나 반면에 그림 1(b)의 경우처럼 반응이 다소 덜 이루어진 

(a) 

(c) 

(b) 
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B-MgB2 의 경우 광학현미경(또는 육안)으로 흰 금속이 보였고 이것은 Mg 임이 

밝혀졌다. 또한 전반응물(Precursor)를 충분히 밀봉하지 않아서 산소가 들어간 

경우 MgO 라는 절연체 불순물이 반응 후 생기는데 이것에 의해서 cleaving 이 

비교적 쉽게 일어났다. 이 부분에서는 산소에 해당하는 peak 이 EDS 에서 0.52 

keV 위치에서 확인되었다. 반응이 가장 덜 이루어진 C-MgB2 의 경우 그림 

1(c)에 보이는 것처럼 반응을 못하고 남은 Mg 의 큰 덩어리들이 매우 넓은 

영역을 차지하며 보였다. 이것은 에너지분산분광(energy dispersive spectrum, 

EDS)에서 Mg 에 해당하는 위치인 1.25 keV 에서 강한 peak 를 보임으로 

확신할 수 있었다. 또한 x 선회절 실험에서도 Mg 에 해당하는 위치인 2 ~ 

37o에서 분명한 peak 을 볼 수 있었다.[12]  

 

 

 

Figure 2) Normalized magneization of MgB2 measured at 20 Oe. The solid line, the 

dashed, and the dotted lines are for A-MgB2, B-MgB2, and C-MgB2, respectively. 

Tc was 38 ~ 39 K and Tc was 0.5, 3.5, and 4.5 K, respectively. The inset shows 

the magnetic hysteresis curve, M(H), of a piece of A-MgB2 (m ~ 78 mg) measured 

at 5 K and 30 K.  
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그림 1에서 보인 것처럼 미반응 Mg의 양이 다양하게 조절된 시료에 대해서 

우선 자화율 곡선(magnetization curves M(T)) 을 측정하여 초전도 전이온도를 

얻었다. 그림 2는 A-MgB2, B-MgB2, 그리고 C-MgB2의 세 가지 시료에 

대해서 얻은 자화곡선을 보여준다. 20 Oe의 자기장에서 zero-field cooled 

mode로 측정된 이 곡선들은 비교를 위해서 저온과 전이온도에서의 값을 

동일하게 규격화를 하여서 그렸다. 4M/H>1.5인 bulk superconductivity를 

보여 주었다. A-MgB2의 초전도 전이온도는 39 K이었고 전이온도폭(Tc)은 

0.5 K의 매우 좋은 시료가 얻어졌음을 알 수 있었다. B-MgB2와 C-MgB2의 

초전도 전이온도는 조금씩만 감소했지만 전이온도폭(Tc)은 각각 3.5, 4.5 K씩 

대폭 증가하여 품질이 나빠짐을 쉽게 확인할 수 있었다.[27] 그림 2의 내부에 

작게 그려진 것은 5 K과 30 K에서 A-MgB2의 자화율이력곡선(magnetic 

hysteresis curves M(H))을 보여준다. 5 K에서는 매우 분명한 flux 

jumping현상을 보여준다. 이러한 flux jump는 commercial MgB2 powder를 

열처리로 압축만 한 경우에도 보고된 바 있다.[28,29]  

반응 완성도에 따른 MgB2의 변화를 더 자세히 살피기 위해서 자기장하에서 

전기전도도를 측정하였다. 그림 3은 0, 5, 그리고 10 T에서 측정된 

전기전도도를 보여준다. A-MgB2의 초전도 전이온도는 39 K이었고 

전이온도폭(Tc)은 0.3 K이었다. [전기전도도측정에서 얻은 초전도 

전이온도폭은 자성측정에서 얻은 경우보다 더 좁은데 이는 수송현상의 

측정에서는 percolation에 의해서 전도도가 더 좋은 공간으로 전류가 더 많이 

흘러가서 생기는 일반적인 현상이다.] 초전도 전이 직전인 40 K과 상온인 300 

K에서의 비저항 값은 A-MgB2 의 경우 각각 5.13, 30.0 ­cm이었고 5 

K에서의 MR값은 5, 10 T의 자기장에서 가각 3%, 12%로 밝혀졌다. 비슷한 

조건에서 합성된, 최고 품질의 시료들에서 RRR 값들은 4.5에서 6 사이 

정도였다. 이러한 RRR그리고 MR값들은 단결정과 일부 다결정에서 최근 보고된 

값들과 유사하였다.[15,18,22,30] 
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Figure 3) Resistivity for various kinds of MgB2 at 0, 5, and 10 T. (a) RRR ~ 5.8,  

MR (40 K, 10 T) ~ 12% for A-MgB2. (b) RRR ~ 9.9, MR (40 K, 10 T) ~  111% for 

B-MgB2, (c) RRR ~ 13.7 MR (40 K, 10 T) ~  224% for C-MgB2, (d) Resistivity 

for pure Mg.  

 

상온에서의 비저항은 별 큰 차이가 없었지만 40 K에서의 비저항 값은 미반응 

Mg가 많이 남은 B-MgB2와 C-MgB2의 경우 A-MgB2 보다 많이 작아져서 

각각 2.11, 1.29 ­cm 가 되었고 따라서 RRR 값도 각각 9.9, 13.7로 

증가하였다.  그림 3(b), 3(c)에 보인 것처럼 MR값도 크게 변화해서 5 T에서는 

49% 100%로 증가했고 10 T에서는 111% 224%로 증가하였다. 또 하나의 

흥미로운 관측은 C-MgB2의 경우 10 T의 자기장하에서 비저항이 50 K이하의 

온도에서 저온으로 갈수록 커지는 ‘upturn’현상이 보인다는 것이다. 이 

현상은 기존의 highRRR-MgB2에서도 보고된 현상이다.[5]  

이제 우리는 Mg 금속 자체의 비저항특성에 주의해 보기로 하자. 그림 3(d)는 

상업적으로 파는 Mg를 긴 육면체 막대기형태로 만든 후 0, 5, 그리고 10 T의 
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자기장하에서 측정한 비저항을 보여준다. 매우 큰 RRR 값을 동반한 전체적인 

비저항의 온도의존성은 기존 논문에 보고된 Pure Mg의 데이터와 잘 일치한다. 

다만 40 K에서의 비저항 값인 0.12 ­cm는 다소 높았다.[31] 외부 자기장 

하에서 Mg의 비저항은 몇 가지 흥미로운 특징들을 보였다. 5 테슬라에서 

MR값은 40 K에서 무려 400%였고 10 테슬라에서는 1300%나 되었다. 그리고 

자기장의 세기가 클수록 비저항이 저온에서 더 심하게 증가하는 현상을 보였다. 

MgB2의 초전도 전이온도인 39 K보다 높은 온도, 자기장의 세기가 10 테슬라 

이하의 영역에서는 Mg의 비저항이 A-MgB2 의 비저항보다 훨씬 적다. 따라서 

미반응한 Mg가 MgB2에 들어가게 되면 Mg의 저항이 가진 특성을 함께 보이게 

될 것인데 그 효과가 상온보다는 초전도 전이온도 부근인 40 K 근처에서 가장 

크게 나타날 것이다. 이것이 그림 3(b), 3(c)에 그대로 보이는데 바로 RRR과 

MR의 획기적인 증가이다. 특히 C-MgB2에 들어 있는 다량의 Mg가 고자기장 

하에서 저온으로 내려갈수록 비저항이 크게 증가하는 비이상적인 관측결과를 잘 

설명해 준다.   

 

 

Figure 4) Magnetization curves M(H) was measured at T = 5, 10, 20, and 30 K and 

5 T  H  5 T. Bulk critical current density was calculated from these curves for 

(b) A-MgB2, (d) B-MgB2, and (f) C-MgB2. 
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Vortex pinning 을 연구하기 위해서 초전도양자간섭장치로 자화율이력곡선 

(magnetic hysteresis curve, M(H))을 측정하였다. 그리고 이것으로부터 

임계전류밀도(critical current density, Jc)를 계산하고 3 가지 종류의 샘플에 

대해서 서로 비교하였다. 그림 4(a)는 5, 10, 20, 그리고 30 K 에서 측정한 A-

MgB2 의 M(H)를 보여준다.  우선 보이는 큰 특징은 0.5 테슬라 이상에서 

자기장이 증가할 때와 감소할 때 M(H)가 대칭적인 모습을 보여준다는 것이다, 

M(H+)  M(H). 이것은 평형자화율이나 surface pinning 에 의한 기여가 bulk 

pinning 의 기여에 비해 무시할 만큼 작다는 것이다. 이 곡선으로부터 계산된 

임계전류밀도는 그림 4(b)에 보이는 것처럼 고온, 고자기장 하에서도 크게 

감소하지 않고 강하게 남아 있다.  

그림 2(c)는 같은 온도에서 측정한 B-MgB2 의 M(H)를 보여준다. 곡선의 

대칭성은 여전히 보인다. 하지만 임계전류 밀도는 B-MgB2 의 그것보다 크게 

2 가지 다른 점을 보여준다. 우선 전체적인 임계전류 밀도 값이 크게 감소하였다. 

예를 들면 Jc(20 K, 3 T)는 거의 1000 배나 감소하였다. 둘째는 임계전류밀도가 

고자기장에서 감소하는 비율이 크게 증가하였다는 것인데 이는 특히 고전력 

수송이라는 응용에는 매우 불리한 것이다. 숫자로 보면, Jc(20 K, 3 T)는 Jc(20 

K, 0.2 T)에 비해 거의 10,000 배나 감소하였다. A-MgB2의 경우는 이 감소의 

비율이 100 배 정도에 머물렀다. C-MgB2 의 pinning 도 많이 감소했지만 A-

MgB2에서 B-MgB2로 갈 때 감소한 것에 비하면 그 감소폭은 많이 둔화되었다.  

 

결 론 

성장조건이 최적화되지 않았다거나 전화합물의 조성에서 Mg가 너무 많은 

경우에 합성된 다결정 MgB2에는 미반응된 Mg가 남아 있게 된다.[32] 구리계 

고온초전도체에서 발생되는 절연체 산화물 불순물의 경우와 달리 이 Mg는 

MgB2의 전도성능에 치명적인 방해를 하지 않는다는 점이 특이하다. 이는 특히 

“quenching”이 일어날 경우에 분명히 알 수 있다. 그러나 MgB2자체의 순수한 

물성을 알고자 하는 경우는 순수한 MgB2를 제작하여야 하고 비교적 간단한 
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실험, 예를 들면 비저항 측정으로 순수함을 확인할 수 있는 기준이 확립되어야 

한다.  

이 목적을 위해서 우리는 미반응된 Mg의 양이 3 가지로 조절된 MgB2시료를 

만들었다. 그리고 이의 전도특성을 측정하여 좋은 샘플의 기준을 제시하였다. 

RRR ~ 5.8, MR (40K, 5 T) ~ 3%. 그리고 이 시료들에 대해서 응용특성중 

하나인 vortex pinning을 연구하여 critical current density를 서로 비교하여서 

고전력 수송특성이 미반응된 Mg에 의해서 어떻게 변화해나가는지를 살펴보았다. 

전도특성과 달리 pinning성능은 미반응된 Mg에 의해서 매우 심각하게 

나빠졌는데 이는 특히 고온으로 올라갈수록, 자기장의 세기가 클수록 더 

심해졌다. 원인은 Mg들이 초전도 MgB2 grain사이의 connectivity를 손상시켰을 

것이라고 여겨진다. 
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사환고리 벤조 아제핀 유도체의 합성 

Synthesis of Tetracyclic Benzoazepine derivatives 

 

이 숙 자1 

 

요 약 : 문명이 발달하고 사회가 복잡해짐에 따라 우울증의 발생빈도가 점점 증가하는 추세에 있다. 

뇌의 영역의 기능에 손상이 오면 감정 및 행동을 조절하는 신경전달물질인 norepinephrine, 

serotonin, dopamine 등의 불균형에 의하여 우울증이 발생할 수 있다. 기존에 항우울제로 시판되고 

있는 mirtazapine은 benzoazepine 구조를 가지고 있으며, presynaptic α 2-adrenoceptor에 

antagonist로 작용하여 norepinephrine의 방출을 증가 시키는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서는  

N-acyliminium ion cyclization 반응을 이용하여 mianserin  및 mitazapine과 유사한 구조를 가진 

다양한 benzoazepine 유도체들을 합성하고자 한다. Furyl기나 thienyl기가 fused azepine 유도체를 

합성하기 위하여 2-nitrobenzoylchloride를 furan 또는 thiophene과 Friedel-Crafts acylation으로 

benzophenone type의 화합물을 합성하였다. Nitro기는 산 조건하에 iron를 사용하고, ketone기는 

NaBH4이나 hydrazine를 사용하여 각각 환원시켜 o-arylmethylaniline 화합물을 합성하였다. Aniline 

유도체들을 cyclic anhydride 또는 dicarboxylic acid와 축합 반응하여 cyclic imide 화합물을 

53-87%의 수율로 얻었다. Cyclic imide 화합물을 DIBAL-H로 환원시켜 20-58%의 수율로 

hydrooxylactam 화합물을 얻을 수 있었다. 하지만, morpholine과 thiomorpholine이 도입된 cyclic 

imide 화합물들은 DIBAL-H에 의한 환원조건에서 원하는 hydroxylactam 화합물을 얻을 수 없었다. 

Hydroxylactam의 N-acyliminium ion cyclization 반응은 CH3SO3H 와 같은 acid 조건에서 진행하였

으며, hydroxylactam 화합물로부터 고리화된 화합물을 80-99%의 매우 좋은 수율로 얻을 수 있었다. 

그러나 furyl기가 도입된 화합물은 같은 조건에서 furyl기의 불안정성으로 인하여 고리화 화합물을 

얻을 수 없었다. Lactam그룹은 BF3·OEt2 존재하에 BH3·SMe2를 사용하여 42-81%의 수율로 최종 화

합물을 얻었다. 

 

I . 서 론 

 
현대에 와서는 우울증 등의 신경질환으로 인하여 사회적 문제점이 더욱 커져 

가는 추세이다. 우울증은 정서적인 슬픔과는 달리 대뇌의 중추신경계와 관련된 

질병으로 일상생활에서 오는 긴장이나 스트레스에 대하여 반응하는 감정장애이

                                            
1 한국외국어대학교 자연과학대학 생명화학과 교수 
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다. 우울증 환자는 자기의 생활이 우울한 기분에 덮여있다고 생각하여 자살충동

을 일으키기도 하며, 자책감이나 절망 등에 사로잡히기도 한다. 자살한 사람의 

50～85%가 우울증에 관련되어 있다는 보고가 있을 정도로 우울증은 사회적으로 

심각한 질병이다.1) 우울증상은 개인에 따라 매우 다양하며, 높은 재발율과 만성

적인 경과를 갖고 있으며, 다른 정신장애와 병존하고 있다. 우울증의 치료에 있

어서 각종 치료제의 부작용, 약물남용 등의 문제로 인하여 새로운 항우울증제의 

개발은 절실히 요구되고 있다. 

우울증의 근본적인 원인은 아직 밝혀지지 않고 있으나 뇌의 영역의 기능에 손

상이 오면 감정 및 행동을 조절하는 신경전달물질인 norepinephrine나 

serotonin(5-HT), dopamine 등의 불균형에 의하여 우울증이나 기타 다른 감정

의 혼란이 야기된다고 알려져 있다.2) 

 

1. 우울증의 발병원인과 치료제의 개발역사 

우울증의 원인은 첫째 갑자기 또는 지속적인 스트레스를 받아 뇌의 생물학적 

변화, 즉 norepinephrine나 serotonin(5-HT), dopamine 과 같은 신경전달물질

의 불균형, 둘째는 유전적인 요인, 셋째로 40-50세 정도에 찾아오는 갱년기 우

울증을 들 수 있다. 치료방법에는 약물치료, 정신치료, 인지행동치료 등이 있는데, 

특히 뇌의 생물학적 변화에 의한 우울증에는 약물치료가 필수적이다.2) 

현재까지 우울증의 약물 치료방법은 여러 가지가 있지만, 대략적으로 크게 두 

가지를 들 수 있다. 첫째는 1951년에 aminobenzyl 유도체의 합성으로 시작되어 

1980년대까지 활발하게  연구되어져 왔던 삼환계 항우울증제가 있다. 삼환계 항

우울증제(tricyclic antidepressants)는 norepinephrine나 serotonin(5-HT), 

dopamine 등과 같은 신경전달물질이 뉴런으로 재흡수되는 것을 차단하여 이들 

신경전달물질들의 부족을 줄이는 작용으로 그 약효를 나타낸다.2,3) 전통적인 삼

환계 항우울제들은 이들 신경전달물질의 재흡수를 비교적 비선택적으로 차단하

며, phenothiazine과 유사한 구조를 가지고 있으며, 항콜린 작용과 같은 많은 부

작용을 나타낸다.4) 1970년대에 들어와서는 삼환계 항우울증제들의 부작용을 줄
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이고, 신경전달물질의 재흡수를 비교적 선택적으로 차단하는 제 2세대 항우울증

제들이 시판되기 시작했다. Amoxapine, demexiptiline, leferpramine과 bridged 

tricyclic 화합물인 maprotiline이 이때 시판된 우울증 치료제들이다(Figure 1).  
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Figure 1. Structures of tricyclic antidepressant  

 

둘째는 신경전달물질 분해제인 MAO(monoamine oxidase)를 억제시키는 

MAO 저해제이다. 이 또한 1950년대부터 연구되어졌고, MAO 저해제는 

norepinephrine를 분해하는 MAO를 저해하여 뉴런의 시냅스(synapse)에 



이 숙 자 

norepinephrine의 농도를 증가시키는 작용으로 약효를 나타낸다. MAO 저해효과

를 나타내는 물질은 무수히 많지만 그 중, hydrazine 화합물과 arylalkylamine 

화합물만이 치료제에 유용하게 쓰이고 있다(Figure 2). 
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Figure 2. Structures of MAO inhibitor  

 

2. α 2-Adrenoceptor antagonist 계열의 우울증 치료제 

1980년대 까지의 항우울증제의 연구는 norepinephrine, serotonin의 재흡수 

저해제나 MAO 저해제의 개발에 국한되어 왔었으나 최근에는 5-HT reuptake 

inhibitor 계열, serotonergic agent 계열, MAO-A inhibitor 계열, 

phosphodiesterase inhibitor 계열, norepinephrine reuptake inhibitor 계열, α

2-adrenoceptor antagonist 계열, α 1-adrenoceptor agonist 계열, inverse 

GABA agonist 계열, CRF antagonist 계열, inositol monophosphatase inhibitor 
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계열, dopamine reuptake inhibitor 계열, glycine-site NMDA antagonist 계열 

등 많은 새로운 형태의 우울증 치료제 연구가 진행되고 있다. 

이 중 α 2-adrenoceptor antagonist계열의 우울증 치료제는 presynapse의 α

2-receptor에 antagonist로 작용하는 화합물로서, epinephrine과 

norepinephrine의 reuptake를 차단하여 presynapse로부터 방출되는 

norepinephrine양을 증가시킬 수 있다(Figure 3). 우울증 치료제중에 하나인 

mirtazapine은 Organon에 의해 개발된 α 2-adrenoceptor antagonist계열의 우

울증 치료제로 1994년부터 시판되어 지고 있다. 그 밖의 최근 개발중인 α

2-adrenoceptor antagonist계열의 우울증 치료제의 구조들은 Figure 4에 나타나 

있다. 

 

 
 

Figure 3. α 2-Adrenoceptor antagonist의 작용 기전  
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Figure 4. 최근 개발중인 α 2-adrenoceptor antagonists의 구조  

 

3. Azepine 구조를 갖는 항우울증제의 합성과 목표화합물의 설계 

현재 사용되고 있는 우울증 치료제중의 하나인 mianserin의 합성은 mianserin

의 A-ring과 C-ring를 가진 2-benzylaniline을 출발물질로 삼았고, 

Bischler-Napieralski cyclization을 통해 B-ring 즉, azepine ring을 형성한 후, 

마지막 D-ring을 형성하는 합성방법이다(Scheme 1). 반면, 유사한 구조를 갖는 

mirtazapine의 경우는 A-ring이 되는 2-chloro-3-pyridinecarbonitrile를 출발

물질로 하여, C와 D-ring이 되는 methylpiperazine을 치환시킨 후, azepine ring

에 해당하는 B-ring을 마지막에 형성하는 방법으로 합성하였다(Scheme 2).  
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Scheme 1. Mianserin의 합성 
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Scheme 2. Mirtazapine의 합성 
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본 연구에서는  mianserin이나 mirtazapine의 골격에 해당하는 A-ring과 

B-ring을 고정시킨 채 C-ring과 D-ring을 다른 헤테로고리를 도입하거나, size

를 변화시켜 약효의 증대와 부작용의 감소를 기대하며 다음과 같은 유도체들을 

합성하고자 하였다. 

본 연구에서는 새로운 구조의 benzoazepine 유도체를 합성하기 위하여 다음과 

같은 합성경로를 계획하였다. benzoazepine의 C-ring에  phenyl기 외에도 

thienyl기나 furyl기를 도입하기 위해, 2-nitrobenzoyl chloride를 출발물질로 하

여 Friedel-Crafts acylation를 이용하고자 한다.  o-Arylmethylaniline의 amine

기를 succinic anhydride나 glutaric anhydride의 축합반응으로 D-ring에 해당되

는 cyclic imide를 도입한 후, reduction에 의하여 hydroxylactam 구조를 얻을 

수 있을 것으로 보인다. Hydroxylactam을 산 조건에서 고리화 반응을 하여 

azepine 구조를 형성한 후, lactam의 carbonyl기를 환원하면 다양한 tetracyclic 

benzoazepine 유도체가 합성될 것으로 보인다(Scheme 3). 
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Scheme 3. Tetracyclic benzoazepine 유도체의 합성 
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Ⅱ. 결과 및 고찰 

 

1. Tetracyclic benzoazepine 화합물의 역합성 
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목표화합물인 tetracyclic benzoazepine 1은 tetracyclic lactam 2 의 환원반응

을 통하여 합성할 수 있다. 화합물 2는  hydroxylactam 4를 산성조건에서 반응

시키면 중간체인 N-acyliminium ion 3을 통한 cyclization 반응을 경유하여 합성

할 수 있다.5) Hydroxylactam 4는 aniline 유도체 6과 여러가지 cyclic 

anhydride 또는 dicarboxylic acid와의 축합반응을 통하여 얻은 imide 5를 환원

하여 얻을 수 있으므로 화합물 6을 본 합성에서의 출발물질로 정하였다.6)  

 

2. 출발물질인 aniline 유도체 6의 합성 

출발물질인 2-benzylaniline은 상업적으로 구입이 가능하나 본 합성에서는 대

량이 필요하므로 anthranilic acid (7)로부터 Scheme 10과 같은 공정을 통하여 

합성하였다. 

Anthranilic acid의 amine기를 tosyl로 protection하여 86%의 수율로 화합물 

8을 얻었다. 화합물 8을 benzene에 녹인 후, PCl5를 가하고 5시간 동안 환류하
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여 얻어지는 acid chloride 중간체에 AlCl3를 가하여 benzophenone 화합물 9a를 

92%의 수율로 합성하였다.7) 화합물 9a의 ketone기를 LiAlH4로 환원하여 

2-benzylaniline (6a)를 42%의 수율로 합성하였다 (Scheme 4).8) 
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c

 
Scheme 4. 2-Benzylaniline (6a)의 합성 

 

Furyl 또는 thienyl기가 치환된 aniline 유도체 9b 및 9c의 경우는 Scheme 4

의 공정으로 합성할 수 없었으므로 2-nitrobenzoyl chloride를 출발물질로 한 

Scheme 5의 공정을 통하여 합성하였다. 
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Scheme 5. 2-Furylaniline (6b) and 2-thienylaniline (6c)의 합성 
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Ⅲ.  결  론 

 

Anthranilic acid 또는 2-nitrobenzoyl chloride를 출발물질로 하고 

Friedel-Crafts acylation를 통해 phenyl, furyl 또는 thienyl기가 치환된 aniline 

유도체들을 합성하였다. Aniline 유도체들을 cyclic anhydride 또는 dicarboxylic 

acid와 여러 가지 반응조건에서 cyclic imide 화합물들 53-99%의 수율로 합성

하였다. 

Cyclic imide로부터 hydroxylactam을 얻기 위하여 NaBH4 등 여러 가지 환원

반응조건을 조사한 결과 over-reduction 또는 imide 고리가 열리는 반응이 진행

되었지만 DIBAH-L을 이용하였을 경우 hydroxylactam이 20-58%의 수율로 얻

어졌다. 하지만, morpholine 또는 thiomorpholine 구조를 가지고 있는 cyclic 

imide는 DIBAH-L를 사용하여도 hydroxylactam을 얻을 수 없었다. 

Hydroxylactam 화합물들의 N-acyliminium ion 고리화 반응을 조사한 결과, 

formic acid를 사용한 경우에는 고리화가 진행된 화합물뿐만 아니라 반응 중간체

인 enamide 화합물이 생성되었다. 따라서, 고리화 반응은 methanesulfonic acid

를 사용하였으며, furan이 치환된 hydroxylactam을 제외하고는 모두 반응이 순

조롭게 진행되어 여러 가지 benzoazepine 유도체를 80-99%의 수율로 합성할 

수 있었다. 

Benzoazepine 유도체의 lactam carbonyl기는 Lawesson's reagent와 반응하

여 thiolactam을 얻은 후, Raney-Nickel로 환원하여 최종화합물을 얻을 수 있었

다. Thiophene이 치환된 benzoazepine 유도체의 경우에는 BF3·Et2O의 존재하에 

BH3·SMe2로 환원한 경우 환원반응이 순조롭게 진행되어 mianserin 또는 

mirtazapine과 유사한 구조를 지닌 총 4개의 benzoazepine 유도체를 합성하였

다.  
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강활의 성분연구1 

Studies on the Constituents of Ostericum praetericum 

 

이 숙 자2 

 

요 약 : 강활 (Ostericum praetericum Kitakawa)은 한방에서는 많이 사용되어 왔으나 그 성분에 관

한 연구는 미비하여 EtOAc분획에 대한 성분 연구를 실시 하였다. 이 논문에서는 Ostericum 

praetericum 의 메탄올 엑스로부터 용매의 극성에 따라 CH2Cl2, EtOAC, n-BuOH로 분획하였다. 이

들 분획 중 EtOAc 분획으로부터 다양한 컬럼 크로마토그래피를 이용한 분리를 시도하여 16개의 순

수한 화합물, 4개의 chromone  계열의 화합물, 3개의  coumarin 계열의 화합물, 6개의 phenolic 계

열의 화합물과 3개의 quinic acid 계열의 화합물을 분리하였다. EtOAc 분획에 때하여 Sephadex 

LH-20과 silica gel column chromatography, RP-18 chromatography 및 preparative thin 

chromatography (TLC)를 반복 실시한 결과 16종의 순수한 화합물을 분리하였다. 이들 화합물은 분

광학적인 방법과 화학적 분석을 토대로 다음과 같이 화학구조를 규명하였다.  Cimifugin (1), 2-

methoxy-2-(4´-hydroxyphenyl)-ethanol (2), Oxypeucedanin hydrate (3), sec-O-

glucosylhamaudol (4), O-β-D-glucopyranosyl-(S)-marmesin (5), prim-O-glucosyl-cimifugin (6), 

11-hydroxy-sec-O-glucosylhamaudol (7), 1'-(2-hydroxyethenyl)-3'-methoxy-phenol (8), 3-

methoxy-1,4-benzene diol (9), Cryptochlorogenic acid methyl ester (10), Bergaptol-O-β-D-

glucopyranoside (11), caffeic acid (12), protocatechuic acid (13), Ligusticphenol (14), 3,5-

dicaffeoylquinic acid (15), 4,5- dicaffeoylquinic acid (16)이 강활로부터 분리되었다. 화합물 1, 2, 5

을 제외한 13종의 화합물은 이 식물로부터 처음으로 분리 보고 되었고 화합물 7은 자연계에서 처음

으로 분리된 화합물이다.  

 

Ⅰ. 서 론  

 

강활 (Ostericum praetericum)은 산형과의 여러해살이 풀로써 다년초로 줄기

는 곧추서고 상부에서 가지치며 높이 60~150㎝이고 전주(全珠)에 털이 없다. 잎

은 호생하고 2회 3출 우상복엽이며 위로 갈수록 엽병이 짧아지고 밑부분이 넓어

                                            
1 이 논문은 2006학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어 진 것임 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 화학과 교수 
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져 줄기를 감싼다. 열편은 피침형 또는 난장 장타원형으로 끝이 길게 뾰족하고 

가장자리에는 예리한 톱니가 불규칙하게 있다. 꽃은 8~9월에 백색으로 피고 줄

기와 가지 끝에 복산형화서로 달리면 소산경은 10개내외로 갈라져 많은 꽃이 달

린다. 총포는 1~2개로 피침형이고 소총포는 6개 정도로 선형이다. 과실은 분과

로 타원형으로 날개가 있다. 본종은 묏미나리에 비해 소엽이 좁고 빽빽이 나며 

최하열편의 소엽병이 아주 짧고 분과가 보다 편평하며 측부의 날개가 넓다. 향이 

나며 어린 순을 나물로 먹는다. 한국(경북, 강원, 경기, 평북, 함남. 함북), 중국 

북동부 등지에 분포한다. 1) 

이 식물은 처음에는 Angelica koreana Maxim.으로 명명되었으나 1968년 

Pimenov가 그 syntype이 여러 점에서 ostericum에 속하는 신감채 O. 

grosseseratum Kitagawa와 같다고 보고한 바 있다. 그러나 1971년 Kitagawa는 

이 식물이 신감채와는 여러 가지 면에서 다르고 차라리 묏미나리 O. 

miquelianum Kitagawa에 가깝다고 할 수 있지만 묏미나리와는 분포적으로도 다

르고 그 형태에 있어서도 소엽이 일반적으로 가늘고 빽빽하며 가장 밑에 있는 

열편의 소엽병이 멧미나리에 비해 짧고 열매의 횡단면이 분과보다 측부의 양날

개가 더 길다는 것을 밝혀 O. koreanum Kitagawa로 명명하기에 이르렀다. 2)   

한방에서는 산한, 산풍, 제습, 지통하는 효능이 있어 풍한감모에 의한 통, 견배산

통 등에 널리 이용되어 왔다. 3) 발산 작용이 강하여 외감성으로 인한 두통과 전

신통 및 오한, 열 들의 증상을 다스린다. 풍한습으로 인한 관절통, 근육경련마비, 

견갑배통(肩胛背痛), 구안와사(입과 눈이 한쪽으로 쏠리어 비뚤어지는 병), 수족

을 못 쓰고 말을 못하는 증상에도 활용이 되며 피부궤양 및 창진(瘡疹) 초기에 

오한, 발열, 동통이 있고 땀이 없는 증상에도 쓴다. 4) 

강활에 대한 국내의 연구로서는 해열, 발한, 진통작용과 함께 결핵균의 생장을 

억제하는 항균작용이 보고되었으며 5), coumarin류 oxypeucedanin 및 

isoimperatorin은 흰쥐의 자발운동을 억제시킨다고 보고하였고6), oxypeucedanin

은 가토의 장관운동을 흥분시키며 혈압을 강하시키고 자궁운동의 억제제로서 작

용하는 반면, isoperatorin은 혈압상승 및 호흡 흥분작용을 나타낸다고 보고 하였
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다. 7) 임상보고로는 유행성 감기에 유효율이 크게 향상되었다. 알려진 성분으로

는 coumarin의 계열인 isoimperatorin, oxypeucedanin, imperatorin, 

prangolarin, osthol, oxypeucedanin hydrate, xanthotoxol, bergapten을 함유한

다. 7) 또한 ferulic acid및 sesquiterpene의 계열인 angeli koreanon 등이 함유 

되어있다. 6) 강활의 성분에 대한 연구는 미비한 실정이므로 이 논문에서는 에틸

아세테이트(EtOAc) fraction을 이용하여 그 성분을 규명하고자 실험을 수행하였

다.  

 

Ⅱ. 본 론 

 

강활 (6 kg)을 열풍 건조하여 실온에서 sonication을 통해 메탄올로 3 회 추출

한 후 감압 농축하여 메탄올 추출물 (935.7 g)을 얻었다. 메탄올 추출물을 3250 

㎖의 증류수에 현탁 시킨 후 methlyene chloride (CH2Cl2, 2520 ㎖ x 3), ethyl 

acetate (EtOAc, 2520 ㎖ x 3), 및 n-butanol (BuOH, 2520 ㎖ x 3)의 순서로 

계통적 추출법에 의해 추출하여 분획하였다 

 
The roots of Ostericum koreanum

MeOH ext. (935.79 g)

Extract with MeOH

CH2Cl2 ext. (2520 ㎖x3)

EtOAc ext. (2520 ㎖ x 3)
CH2Cl2 ext.  (196.12 g)

BuOH ext. (2520 ㎖ x 3)
EtOAc ext.  (9.76 g)

BuOH ext. (64.64 g) H2O ext.

 

Figure 1. Extraction and fractionation of MeOH extract from the roots of Ostericum 

praetericum 
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EtOAc분획에 대하여 Sephadex LH-20과 silica gel column chromatography, 

Lichroprep RP-18 chromatography 및 preparative thin layer 

chromatography(TLC)를 반복 실시한 결과 16종의 순수한 화합물을 분리하였다. 

이 화합물들은 분광학적인 방법과 화학적 분석을 토대로 다음과 같이 화학구조

를 규명하였다.   
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Figure 2. Compounds isolated from EtOAc extract of the roots of Ostericum 

praetericum 
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Ⅲ. 결론 

 

강활 (Ostericum praetericum Kitakawa)은 한방에서는 많이 사용되어 왔으나 

그 성분에 관한 연구는 미비하여 EtOAc분획에 대한 성분 연구를 실시 하였다.  

이 논문에서는 Ostericum praetericum 의 메탄올 엑스로부터 용매의 극성에 

따라 CH2Cl2, EtOAc, n-BuOH로 분획하였다. 이들 분획 중 EtOAc 분획으로부터 

다양한 컬럼 크로마토그래피를 이용한 분리를 시도하여 16개의 순수한 화합물, 4

개의 chromone 계열의 화합물, 3개의 coumarin 계열의 화합물, 6개의 phenolic 

계열의 화합물과 3 개의 quinic acid 계열의 화합물을 분리하였다.  

EtOAc 분획에 대하여 Sephadex LH-20과 silica gel column chromatography, 

Lichroprep RP-18 chromatography 및 preparative thin layer 

chromatography(TLC)를 반복 실시한 결과 16종의 순수한 화합물을 분리하였다. 

이 화합물들은 분광학적인 방법과 화학적 분석을 토대로 다음과 같이 화학구조

를 규명하였다.   

Cimifugin (1), 2-methoxy-2-(4´-hydroxyphenyl)-ethanol (2), 

Oxypeucedanin hydrate (3), sec-O-glucosylhamaudol (4), O-β-D-

glucopyranosyl-(S)-marmesin (5), prim-O-glucosyl-cimifugin (6), 11-

hydroxy-sec-O-glucosylhamaudol (7), 1'-(2-hydroxyethenyl)-3'-methoxy-

phenol (8), 3-methoxy-1,4-benzene diol (9), Cryptochlorogenic acid methyl 

ester (10), Bergaptol-O-β-D-glucopyranoside (11), caffeic acid (12), 

protocatechuic acid (13), Ligusticphenol (14), 3,5-dicaffeoylquinic acid (15), 

4,5- dicaffeoylquinic acid (16)이 강활로부터 분리되었다. 

화합물 1, 2, 5을 제외한 13종의 화합물은 이 식물로부터 처음으로 분리 보고 

되었고 화합물 7은 자연계에서 처음으로 분리된 화합물이다.  
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Corrosion and Passivation of Nickel in Aqueous 

Borate Buffer Solution1 

 

천 정 균2,  김 연 규2 

 
요 약: Ni-RDE를 이용하여 중성 및 약한 염기성용액에서 Ni의 부식과 부동화 과정의 반응구조를 

제안하였으며 염화이온이 부동화 막을 파괴하는 효과가 큼을 확인하였다. EIS data로부터 등가회로를 

제안하였으며 산화반응의 영역별로 전기화학적 변수들을 측정하였다. 산화에 의한 생성물은 부식, 

부동화의 시작, 중간, 마지막 등의 영역에서 각각 Ni2+, Ni(OH)2, NiO, NiOOH 인 것으로 제안하였다. 

 

 

1. 서론 

 

        철(Iron)이나 연 강철(mild steel)에 니켈(Nickel, Ni), 크롬(Chrome, Cr) 및 

아연(Zinc, Zn)을 도금한 재료는 부식을 방지하는 효과가 있어 공업적으로 

광범위하게 사용되고 있다[1]. 특히 연 강철에 다른 철족(iron-group) 금속보다 

화학적으로 안정한 니켈을 도금한 재료는 자동차 공업에 사용되는 부품을 

제작하거나 공구류를 제작할 때 자주 사용되기 때문에 산성 및 염기성 

수용액에서 니켈의 부식에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있으며[2,3], 

최근에는 더 좋은 방식효과를 얻기 위한 부식 억제제에 관한 연구에 초점이 

맞추어져 있다[4~6]. 뿐만 아니라 micrometer 크기의 기기부품 등에 응용성 

때문에 전기분해에 의하여 석출한 미세구조의 Ni에 대한 부식도 연구되고 

있다[7,8]. 

본 연구에서는 Ni의 회전원판전극(rotating disk electrode)을 작업 전극으로 

사용하고 변전위 분극법(potentiodynamic polarization method, Pd.)과 

전기화학적 임피던스 측정법(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)을 

                                            
1 본 연구는 한국외국어대학교 학술조성연구비로 이루어졌습니다. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명화학과 교수 
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적용하여 borate 완충용액에서 일어나는 Ni의 부식과 부동화 과정 그리고 Ni의 

부식과 부동화에 미치는 염화이온의 영향을 규명하였다. 

 

2. 실험 

 

    RDE-system과 전극은 모두 BAS(bioanalytical system)사 제품으로 구성된 

전기화학 쎌(cell)을 사용하였으며, 작업 전극은 직경이 3.0 mm인 Ni-RDE, 

기준전극은 포화Ag/AgCl, 보조전극은 Pt-wire으로 구성되었다. 따라서 본 

논문에 표시한 전위는 포화 Ag/AgCl 기준 전극에 대한 값이다. 모든 전기화학 

실험은 Ar 대기 아래에서 수행하였으며, Gamry사의 PC로 조정하는 

Potentiostat hardware와 software를 사용하여 수행하였다. 

시약은 시중에서 구입한 분석 급(AR grade) 붕산, 붕산염, 소금을 사용하여, 

이온세기가 0.10 M 이고 pH가 8.86 인 borate buffer 수용액을 모 액으로 

사용하였다. Ni-RDE 전극은 No. 1000의 사포(emery paper)에 이어서 0.1 um 

alumina 곤죽으로 덮인 emery cloth로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 

실험하였다. 

 

3. 결과 및 고찰 

 

   3.1 부식과 부동화에 미치는 scan rate과 회전속도의 영향 

   0.10 M borate 완충용액에서 서로 다른 scan rate에서 측정한 Ni-RDE의 

potentiodynamic curve는 Fig. 1과 같다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 scan rate이 

증가함에 따라 0.1 V 부근을 중심으로 폭이 넓은 산화피크가 나타나며 양의 

전위로 갈수록 전류가 감소하여 Ni이 부식활성화 상태에서 부동화 상태로 

전이됨을 알 수 있다. Fig. 1의 결과를 바탕으로 scan rate의 제곱근에 대해 

peak current density를 도식하여 Fig. 2를 얻었다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 

peak current density은 0 rpm에서 scan rate의 제곱근에 비례한다. 이는 
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확산(diffusion), 이동(migration), 대류(convection) 과정이 관여하는 

물질이동(mass transfer)의 방법 중에 확산이 Ni 부식의 지배 반응이기 

때문이다[9]. Fig. 3은 Ni-RDE의 회전속도의 제곱근에 대한 corrosion 

potential과 breaking potential을 나타낸 것이다. Ni-RDE의 회전속도를 

증가시킬 경우 물질이동의 주 과정은 diffusion보다는 convection에 의존할 

것이다. Fig. 3에서 corrosion potential은 0 rpm 에선 -0.536 V인데 반하여 100 

rpm부터 3000 rpm까지 -0.338 ± 0.002 V로 거의 일정하다. 즉 Ni-RDE의 

회전속도가 100 rpm 이상이 되면 전기화학 셀(cell) 내의 물질이동은 

convection에 주로 의존함을 알 수 있다. 그런데 100 rpm 이상에서 corrosion 

potential은 convection의 속도와 무관하다. 그러므로 이때 일어나는 Ni의 

부식은 물질이동(mass transfer)에 의해서 보다는 속도 지배(kinetic control)에 

의해 영향을 받는 반응일 것이다. 
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Figure 1. Potentiodynamic curves at the Ni-RDE in 0.10 M borate buffer 

solution. (pH=8.86) 
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Figure 2.  Scan rate dependency of voltammetric peak currents at the 

Ni-RDE in 0.1 M borate buffer solution. 
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Figure 3. Effect of rotation speed on the breaking or corrosion potentials. 
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    3.2 부식과 부동화에 미치는 염화이온(Cl-)의 영향 

    pH 8.86의 borate 완충용액에 NaCl을 첨가하여, 부동화 피막(passive 

film)이 깨지는 현상(breakdown)을 조사하였다. Ni-RDE의 회전속도를 1000 

rpm으로 고정하고, NaCl을 0.001 M부터 0.05 M까지 첨가한 borate 용액에서 

측정한 대표적인 전류-전압 곡선은 Fig. 4와 같다. Fig. 4의 각 곡선에서 부동화 

영역을 벗어나며 급격히 증가하는 전류는 Ni의 산화피막이 깨지면서 흐르는 

산화전류이다. 따라서 이 전류곡선의 접선(tangent line)이 x-축과 만나는 

점(zero point)의 전위를 피막이 깨지기 시작하는 전위(breaking potential, Eb)로 

간주하였으며 첨가한 NaCl의 농도에 대한 Eb는 Fig. 5와 같다. Fig. 5에서 보는 

바와 같이 염화이온의 농도가 0.002 M이상에서 Ni에 생성된 산화피막이 

파괴되는 반응은 log[NaCl]에 비례하여 크게 촉진 되었으며 그 결과 Eb가 

감소하였다 (Eb = 0.01-0.035*log[NaCl]). 
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Figure 4. Linear polarization curves for the Ni-RDE in 0.10 M borate buffer 

(pH=8.86) + 0.001~0.05 M NaCl solution. ω=1000rpm, dE/dt=5mV/s. 

 



천 정 균, 김 연 규 

10
-3

10
-2

10
-1

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Eb=0.01-0.035*log[NaCl]

B
re

ak
in

g 
P

ot
en

tia
l, 

V
ol

ts

[NaCl], M

 

Figure 5. Effect of the concentration of NaCl on the passive film breakdown. 

 

   3.3 Tafel relation 과 pH dependence         

   Fig. 6(a)는 ingot-Ni 전극을 회전시키지 않은 조건(회전속도(w)=0 rpm)에서, 

전극전위를 (-0.8 V에서 1.0 V까지) 5 mV/s 의 속도로 주사하여 측정한 

전류밀도로부터 얻은 Tafel plot(E vs. log(I))이다. 환원반응이 일어나는 

영역(reduction region, -0.8 V~-0.6 V), 산화용해 영역(active anodic 

dissolution region, -0.5 V~-0.4 V), 그리고 부동화를 넘는 영역(trans passive 

region, 약 0.8 V 이상)으로 구분하여 각 영역에서 linear fitting을 적용하였다. 

세 영역에서 상관계수는 R>0.99이었으며, 각각의 Tafel 기울기는 Fig. 6(a)에 

나타낸 것과 같이 -0.132 V(RED.), 0.142 V(DISS.), 0.148 V(TRANS-P.)이었다. 

이론적 Tafel 기울기 b는(25oC에서 b=2.303RT/β nF), 수용액에서 1-전자전이 

반응 그리고 반응의 전이계수(transfer coefficient, α ) 또는 대칭인자(symmetry 

factor, β )를 1/2로 가정할 때, 0.120 V 이다. 따라서 

각 영역의 측정치는 n=1, β =1/2을 가정하면 오차범위 안에서 이론 값 b=0.120 



Corrosion and Passivation of Nickel in Aqueous Borate Buffer Solution 

V와 일치한다. Fig. 6(a) 에서 환원영역과 산화용해 영역의 linear 
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Figure 6.  Tafel plots for the Ni in solutions of 0.10 M borate buffer (a): 

ingot-Ni at pH=8.86, (b): electroplated Ni on Au at various pHs, when w=0 

rpm and E/dt=5mV/s. 
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fitting 선이 만나는 점의 전위로부터 부식전위 (corrosion potential, 

Ecorr=-0.536 V) 와 부식전류 (corrosion current, Icorr= 4.5*10-6 A/cm2)를 

측정하였으며 이러한 값들은 염화이온의 농도에 영향을 받지 않는 것으로 

나타났다. Fig. 6(b) 는 borate 완충용액의 pH를 변화시켜 가면서 Au에 Ni를 

도금한 전극으로부터 얻은 Tafel plots 이다. Fig. 6(b)로 부터  dEcorr/dpH = 

-0.065 V, dIcorr/dpH = 0.04를 얻었다. dIcorr/dpH = 0.04는 부식속도가 

[H+]0.04에 비례함을 의미하므로 Icorr가 pH에 거의 의존하지 않는다고 할 수 

있을 것이다.  
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Figure 7. Potentiodynamic polarization curves for (E=-0.6 V) reduction 

region, (E=-0.4 V) near the corrosion potential, (E=-0.2 V) anodic dissolution 

region, (0.0 V) beginning, and (0.5 V) stable zone of passive film in pH=8,86 

borate buffer at 5mV/s. 

 

 

    3.4 Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)-potential의 영향 

Ni 전극의 전극반응을 환원영역(reduction region E=-0.6 V), 부식전위 

부근(E=-0.4 V), 전극용해(anodic dissolution) 영역(E=-0.2 V), 부동화 피막 

형성의 초기상태(E=0.0 V), 안정한 피막형성 상태(E=0.5 V)와 같이 다섯 단계로 
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구분하였다. 매번 -1.0 V에서 15초 동안 환원반응을 시켜 전극의 표면을 조절한 

후(pre-conditioning), 해당하는 전위에서(Fig. 7 참조) 일정전위 임피던스 

측정법(potentiostatic impedance measurements)을 적용하였다. 각 전위에서 

측정한 Nyquist plots은 Fig. 8과 같다. Fig. 8의 Nyquist plots이 반원 

(semicircle) 모양으로 나타나지 않는 것으로 보아, 전극표면의 전기이중층 

(electric double layer) 에 의한 축전용량 (capacitance), Cdl를 순수한 

capacitance보다는 CPE(constant phase element)로 대치하여 Fig. 9와 같은 

등가회로를 가정하였다. 
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Figure 8. Nyquist plots for the nickel in a 0.10 M borate buffer solution 

(pH=8.86). 

 

 CPE의 임피던스는 ZCPE = Z0(jω )-α  로 주어지며, admittance(Y)로 표현하면 

1/ZCPE  = Y = Y0(jω )α  이다. 여기서 Z0나 Y0는 비선형최소자승 법으로 결정할 

수 있으며, CPE 급수(power), α 는 Bode plot{log[Zmod] vs. log(ω )}의 기울기, 
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dlog[Zmod]/dlog(ω )로부터 구한다.   α =1일 때는 이상적인 Capacitance 

(C=Y0)이며, α  = 0.5이면 확산에 의존하는 Warburg impedance, Zw, α =0 이면 

순수한 저항, R=Y0, 그리고 α 가 -1 일 때는 inductance, L=1/Y0이다. Bode 

plot을 본 논문에 표시하지는 않았지만, CPE 급수(α )는 0.8에 가까운 값이었다 

(table 1 참조). Gamry 사의 EIS-300 program을 이용하여 Fig. 8의 데이터를 

CPE 모델(Fig. 9)에 적용하여 분석하였으며, 그 결과를 table 1 에 요약하였다. 

Rs는 전해질 용액의 저항이므로 전극들의 기하학적 배열에 따라 약간씩 다를 수 

있을 것이다. 그러나 Rct 와 Y0는 작업 전극의 표면에만 의존하는 성질이므로, 

표면에서 일어나는 전극반응의 유형과 산화피막의 성질에 따라 결정되는 값이다.  

환원영역(E=-0.6 V)을 지나 산화 전위(E >-0.4 V)의 값이 증가할수록 Rct의 

값이 증가하였다. -0.4 V 부근에서 부식이 시작되고 -0.2 V이상에서는 

Ni(OH)2가 생성되기 시작하여 전위가 양의 방향으로 커질수록 NiO, NiOOH와 

같은 열역학적으로 더 안정한 산화피막이 될 것이다. (3.6 참조) 아울러서 전위의 

증가에 따라 산화피막의 두께가 증가하고 조밀한 구조로 변하기 때문에 저항은 

더욱 증가할 것이다[10~12].  

 

Figure 9. Equivalent circuit used for impedance data analysis. The data are 

obtained from Fig. 8. [Rs, electrolytic resistance; Rct, charge transfer 

resistance; Y0, CPE] 
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 Table 1. Electrochemical parameters obtained by the equivalent circuit 

simulation.  

parameters -0.6 V -0.4 V -0.2 V 0.0 V 0.5 V 

RCT(kohm*cm2) 18.3 8.38 12.0 44.7 62.8 

Rs(ohm*cm2) 20.2 22.8 20.6 18.4 16.6 

Y0(uS*sα /cm2) 129 53.4 56.2 30.5 54.4 

α  0.787 0.859 0.832 0.854 0.792 

χ 2 0.002 0.0008 0.003 0.005 0.001 

 

반원형 고리가 보이는 0.0 V, -0.2 V, -0.4 V의 경우 CPE 급수가 0.8보다 

크므로 CPE 성분(Y0)를 축전용량(C)으로 생각하면 전하이동(charge transfer)이 

반응속도를 지배하고 0.5 V와 -0.6 V 경우에는 반원형 고리가 보이지 않음으로 

확산이 영향을 미치고 있는 것으로 보인다. 

 

   3.5 Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)-rotation speed의 영향 

    Fig. 1과 7에서 볼 수 있듯이 일차적인 산화피막이 형성되는 전위 (0.0 V) 와 

부식전위 (Ecorr, 또는 Eocp, free potential이라고도 함) 에서, 전극의 회전 속도에 

따른 EIS를 측정하여 Fig. 10와 Fig. 11에 나타내었다. 아울러서 Fig. 9의 

등가회로를 적용한 전기화학적 인자는 각각 table 2와 table 3에 요약하였다. 

Table 2와 3 모두 용액의 저항, Rs는 전극의 회전속도와는 무관하게 오차 범위 

내에서 일정한 값이었다. 즉, 용액의 저항은 용액자체의 성질이므로 확산의 

두께와는 상관이 없음을 의미한다. 

산화피막(Ni(OH)2, 혹은 NiO로 추정)이 형성되는 전위(0.0 V)에서 RCT 와 

Y0는 RDE의 회전속도의 증가에 따라 (부식전위에서 측정된 값에 비하여) 큰 

변화가 관찰되지 않았다. RCT의 값은 단순히 확산에만 의존하는 0 rpm과 

대류확산(convective diffusion)이 일어나는 1000~3000 rpm에서 거의 같았다. 

뿐만 아니라 CPE 성분은 역시 회전속도에 무관하게 31 uS*sα /cm2 부근에서 
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측정되었다. 

  

Table 2. Electrochemical parameters at 0.0 V against rotation speed. 

parameters 0 rpm 1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm 

RCT(kohm*cm2) 44.7 44.5 35.7 44.4 

Rs(ohm*cm2) 18.4 21.3 20.8 20.2 

Y0(uS*sα /cm2) 30.5 32.1 30.8 30 

α  0.854 0.858 0.871 0.865 

χ 2 0.005 0.006 0.009 0.008 
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Figure 10. Nyquist plots for the Ni-RDE at 0.0 V.  

 

Ni가 Ni2+로 녹아 나오는 전위(부식전위 = 열린 회로전위 = 자유전위) 에서 

측정된 축전용량의 고리(loop)는 한 개 이면서 회전속도의 증가에 고리의 
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크기(loop size)가 크게 영향을 받지 않았다. (Fig. 11 참고). 이는 확산보다는 

전하이동이 부식의 속도를 결정하는 반응구조임을 보여 주고 있다.  

 

Table 3. Electrochemical parameters at free potential against rotation speed. 

parameters 0 rpm 1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm 

RCT(kohm*cm2) 7.53 8.61 6.01 7.20 

Rs(ohm*cm2) 19.9 19.4 24.6 21.8 

Y0(uS*sα /cm2) 50.1 45.2 48.6 54.1 

α  0.819 0.845 0.869 0.855 

χ 2 0.003 0.005 0.003 0.006 
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Figure 11. Nyquist plots for the Ni-RDE at the free potential. 

 

CPE 급수가 0.8보다 크므로 CPE 성분을 전기 이중 층의 축전용량, Cdl 로 
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간주할 수 있다. 확산(diffusion)이 반응의 속도 결정 단계일 경우 Cdl은 이중 

층의 거리(d)에 반비례하고, 확산 층의 두께(d)는 회전속도의 제곱근에 

반비례하므로, 축전 용량은 회전속도의 제곱근에 비례하여 증가할 것이다. 

그러나 table 3에서 보는 바와 같이 회전속도가 1000 rpm에서 2000 rpm, 3000 

rpm으로 증가함에 따라 Y0의 값이 45.2 uS*sα /cm2, 48.6 uS*sα /cm2, 54.1 

uS*sα /cm2로 회전속도의 제곱근에 비례하여 증가하지 않는다. 이는 Ni의 

부식반응을 결정하는 단계가 물질이동(mass transfer)이 아니라 charge 

transfer임을 보여주고 있다. 실제로 Ni은 부식속도가 느려 많은 금속 재료에 

Ni을 coating하여 사용하고 있다[8,11]. 

 

    3.6 Reaction mechanism-Anodic dissolution 

Fig. 7이 보여주는 바와 같이 Ni이 녹아 나오는 영역에서 (약 -0.4 V 부근) 

Tafel 기울기가 0.142 V 인 것으로 미루어 속도결정단계는 1-전자 이동 반응일 

것이다 (3.3 참조). 일반적으로 전극표면에서 일어나는 반응은 흡착된 중간물질을 

거쳐 표면에서 생성된 물질이 탈착되는 과정을 포함하고 있다[10,13]. 용액이 

약한 염기성 이므로 H+ 이온이나 H2O보다는 OH- 이온이 전극반응에 포함될 

것으로 기대된다. 따라서 Ni 전극 표면에서 일어나는 반응들은 반응식(1)과 같이 

흡착된 중간물질 (Ni(OH)ads)를 거쳐 부식(반응 2a와 2b) 또는 부동화 (반응 

3a와 3b)과정이 일어날 것이므로 다음과 같은 반응구조를 가정하였다. 

 

Ni + OH- → Ni(OH)ads + e-     -------------------(1) 

 

    Ni(OH)ads   →  Ni+   +   OH-     ------ --(corr.)---- (2a) 

 

    2Ni+  →    Ni2+  +  Ni         -------- --(corr.)----(2b) 

 

Ni(OH)ads + H2O  →  Ni(OH)2  + H+ +  e-   --(1st pass.)---(3a) 
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Ni + 2OH- →  Ni(OH)2 + 2e-   ---------- (1st pass.)---(3b)                      

 

Ni(OH)2 → NiOOH + H+ + e-  -----( 2nd pass.)---------(4a) 

 

Ni(OH)2  →  NiO  +  H2O  --------( E-field ass’ed)---(4b) 

 

반응식(1)에 의하여 중간물질, Ni(OH)ads 가 생성된 후, 부식과정 반응(2a), 

(2b)와 부동화 과정 반응(3a), (3b)가 서로 경쟁적으로 일어난다. 반응 (3a), 

(3b)는 (2a), (2b)보다 전극전위에 대한 의존성이 크므로 첫 번째 산화피크보다 

음의 전위영역에서는(부식이 잘 일어나는 영역) 반응(2a), (2b)가, 양의 

전위에서는(부동화 영역) 반응(3a), (3b)가 지배적으로 일어날 것이다.  부식이 잘 

일어나는 활성화 영역(active zone)에서의 반응속도는 반응식 (1) (2a), (2b)에 

의하여 결정될 것이며, 낮은 전류밀도-즉, 흡착물질의 coverage가 

낮은-영역에서는 반응식 (1)이 속도결정단계일 것이다. 따라서 측정되는 

전류밀도(Idiss)는 (5) 식이 된다. 

    전극전위가 양의 방향으로 이동하여 부동화 현상이 일어나는 영역에서는 

반응식 (1)의 속도가 빨라져서 흡착물질의 coverage가 1에 접근할 것이다. 

따라서 부동화 영역에서는 반응식 (1)이 빠른 평형을 유지하고 반응식(3a)가 

속도결정단계가 되어 측정되는 전류밀도(Ifilm)는 (6) 식과 같이 된다.   

 

    Idiss = Fk1[OH-]exp{α1aFE/RT}   -------------------(5) 

 

    Ifilm = F(k1k3a/(k’1){1/(H+)}exp{(1+α3a)(FE/RT)}  ---------(6) 

 

    EF  = {RT/F(1+ α3a -α1a)}  +  Const. ------------- --(7) 
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    여기서 α1a과 α3a는 반응(1)과 (3a)의 전이계수(또는 대칭인자); k1, k’1, k3a는 

반응 (1)의 정방향, 역방향, (3a)의 속도상수; R은 기체상수; F는 Faraday 상수; 

T는 절대온도; E는 전극전위이다. 앞에서 언급한 것처럼 (3.3 참조) α1a과 α3a를 

각각 1/2이라 하면, (5)식에 의한 Tafel 기울기는 2.303RT/α1aF 이므로, 

상온에서 0.12 V 이다. 실험치 0.142 V 는 오차범위 안에서 계산 값에 접근한다. 

산화피크는 전극이 용해되는 (반응 2a) 속도와 전극에 피막이 생성되는 

(반응 3a) 속도가 같을 때 이며 이때의 전위를 Flade 전위(EF)라 한다. 즉 Flade 

전위(EF)에서는 (5)식=(6)식 이므로 (7)식이 유도되며 (7)식으로부터 dEF/dpH= 

0이며 이는 Fig. 6(b)에서 보는 바와 같이 산화피크는 거의 나타나지 않으나 

모든 Tafel plots은 약 -0.56 V에서 교차하는 것으로 보아 dEF/dpH = 0에 

접근하고 있음을 확인 할 수 있다. 

 

3.7 Reaction mechanism-Cathodic reaction and corrosion potential 

    Fig. 6 (Tafel plot)에서 약 -0.6 V 부근의 산화 및 환원반응의 Tafel 선이 

만나는 점의 전위는 부식전위, 전류는 부식전류이다. 앞 절에서 논의한 산화에 

의한 Ni의 용해반응구조도 중요하지만, Ni 전극에서 수소가 발생하는 환원반응의 

구조도 중요하다. 이미 보고된[14,15] 철족 금속에서 수소가 발생하는 

반응구조와 본 연구에서 측정한 Tafel slope (0.132 V)로부터 (8)식과 (9) 식처럼 

slow discharge-fast electrochemical desorption 반응구조를 제안할 수 있다. 

 

    H+  +  e-   →  Hads    ---------(slow)----------- (8) 

 

    Hads  +  e-  +  H+   →   H2    ----(fast)------------(9) 

 

    Icath  = Fk8(H
+)exp{-α8cFE/RT}   ------------------(10) 

 

    Ecorr = {RT/F(α1a + α8c)}ln(H+)  +  const.  ----------- -(11) 
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    반응식 (8)이 속도결정단계이므로 측정되는 전류밀도(Icath)은 (10) 식과 같다. 

(10)식의 양변에 대수를 취하여 정리하면 Tafel slope는 -2.303RT/Fα8c   

이므로 상온에서 α8c를 1/2로 가정하면 -0.12 V 이다. 본 연구에서 측정한 

-0.132 V 는 보고된 자료[14,15]와 오차범위 안에 있다고 볼 수도 있고, 또한 

0.5로 가정한 α8c가 0.45인 것으로 볼 수도 있다. 부식전위(E=Ecorr)에서는 (5)식 

Idiss 과 (10)식 Icath 이 같은 경우이다. 따라서 (11)식이 얻어지고 이 식으로부터 

부식전위의 pH 의존성은 dEcorr/dpH = -0.060 V이다. 이는 실험값 -0.065 V 와 

잘 일치한다. 
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Corrosion and Passivation of Cobalt in Aqueous  

Bicarbonate Buffer Solution1 

 

천 정 균2,  김 연 규2 

 

요 약: Bicarbonate  완충용액에서 Co-RDE를 이용하여 Co의 부식과 부동화 과정을 연구하였다. Co 

부식전위의 pH 의존도는 -93 mV 이었다. Co-RDE의 회전속도가 부식에 미치는 영향은 Levich 식과 

일치하였으며 염화이온이 부동화 막을 파괴하는 효과가 큼을 알 수 있었다. Tafel 영역에서 Co의 

용해반응과 수소가 발생하는 환원반응은 전하이동과 물질이동을 이용하여 설명할 수 있었다. 

 

1. 서론 

 
   코발트(Co)의 부식과 부동화에 관한 전기화학적 연구는 20세기 초에 

시작하여 현재까지 많은 연구자들의 지속적인 관심의 대상이었으며, 주로 산성과 

염기성 수용액[1-9]에서 일어나는 부식 반응구조와 부동화(passivation) 

현상으로 생성되는 피막의 성질에 관한 연구가 이루어 졌다. 아울러서 

염화이온(Cl-)과 같은 할로겐화 이온의 첨가에 따라 일어나는 파고드는 

부식현상(pitting corrosion)에 관한 연구도 진행되었다.[10-12] 그러나 다른 

철족-금속(ferrous metals)인 철(Fe)과 니켈(Ni)보다는 연구의 관심도가 

부족하였으며, 이는 Co와 Co-관련 물질의 상업적 응용도가 Fe 와 Ni에 비하여 

낮았기 때문이다.[6] 

   최근에 우주항공 기술 개발의 일환으로 Co의 초 합금(superalloy)이 

개발되었으며[13,14], 금속의 부식 억제력을 높이기 위한 크롬(Cr)의 전기 

도금이 산업적 응용으로 흔히 사용되었으나 Cr의 유해성의 심각함이 알려지면서 

Cr의 기능을 Co로 대체하는 연구가 새롭게 시작되고 있다[15,16]. 

                                            
1 본 연구는 한국외국어대학교 학술조성연구비로 이루어졌습니다. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명화학과 교수 
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   금속의 부식반응 속도를 조절하는 인자는 (1)물질의 이동속도(mass transfer 

rate)와,  (2)전자전이 속도(charge transfer rate) 또는 화학반응속도(chemical 

reaction rate)가 있다. 물질이동속도가 반응속도 보다 느릴 경우 

확산지배(diffusion control), 그 반대의 경우를 속도지배(kinetic control) 또는 

화학반응지배(chemical control)이라고 한다. 이 두 과정을 구별하는 방법으로 

금속의 RDE전극을 사용하는 연구도 많이 이루어지고 있다[17,18]. 

   본 연구에서는 코발트의 회전원판전극(rotating disk electrode)을 작업 

전극으로 사용하고 변전위 분극법(potentiodynamic polarization method, Pd.)을 

적용하여 bicarbonate 완충용액에서 일어나는 코발트의 부식과 부동화 현상을 

연구하였다. 

 

2. 실험 

 

   RDE-system과 전극은 모두 BAS(bioanalytical system)사 제품으로 구성된 

전기화학 쎌(cell)을 사용하였으며, 작업 전극은 직경이 3.0 mm인 Co-RDE, 

기준전극은 포화Ag/AgCl, 보조전극은 Pt-wire로 구성되었다. 따라서 본 논문에 

표시한 전위는 포화 Ag/AgCl 기준 전극에 대한 값이다. 전극의 회전 속도에 

대한 영향을 관찰하는 대부분의 전기화학 실험은 주괴형(ingot) Co-RDE를 

작업전극으로 사용하였으며, pH에 대한 영향을 관찰할 때만 (boric acid 

bath[19] 에서) Au-disk에 전해 도금한 Co 전극을 사용하였다.  모든 전기화학 

실험은 Ar 대기 아래에서 수행하였으며, Gamry사의 PC로 조정하는 potentiostat 

hardware와 software를 사용하여 수행하였다. 

시약은 시중에서 구입할 수 있는 분석급(AR grade) 시약이며, 이온세기가 

0.10 M 이고 pH가 8.70인 bicarbonate buffer 수용액을 모 액으로 사용하였다. 

Co-RDE 전극은 No. 1000의 사포(emery paper)에 이어서 0.1 um alumina 

곤죽으로 덮인 emery cloth로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 실험하였다. 
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3. 결과 및 고찰 

 

   3.1 부식전위에 미치는 pH의 영향 

pH∼9.43~11.0의 bicarbonate/carbonate 완충용액에서 측정한 Tafel plot을  

Fig. 1에 나타냈다. Gamry 사의 DC105 corrosion software를 이용하여 열린 

회로 전위(open circuit potential, Eocp) 보다 0.25 V 높은 값에서부터 0.25 V 

낮은 값까지 (주사속도 5 mV/sec.) 전극전위를 걸어주고 이에 대응하는 

전류밀도의 대수 값을 도시한 그림이다. 환원 반응이 일어나는 영역과 산화 용해 

반응이 일어나는 영역에서 각각 linear fitting을 적용하였으며, 두 영역의 Tafel 

선이 만나는 점의 전위로부터 부식전위(Ecorr)를 구하여 Fig. 1에 표시 하였다. 

pH에 따른 부식전위의 변화는 Fig. 2에서 보는 바와 같이 -93 mV 이었다. 

일반적으로 전기 도금한 금속과 ingot 형 금속은 grain size 등 표면의 성질이 

다르므로 부식전위가 다른 것으로 알려져 있으나[15,20] 동일한 형태의 

금속으로 측정한 부식전위의 pH 의존도는 서로 같을 것이다. 
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Figure 1. Typical Tafel plots for the electroplated Co-disk in bicarbonate 

buffer solutions with the scan rate of 5 mV/sec. 
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Figure 2. Effect of pH on the corrosion potential in bicarbonate buffer 

solution. 

 

 

3.2 부식과 부동화에 미치는 회전속도의 영향 

 

pH=8.70 bicarbonate 완충용액에서 측정한 Co-RDE의 potentiodynamic 

curve는 Fig. 3과 같다. 각 전압-전류 곡선은 약 -0.3V 부근에서 폭이 넓은 

산화피크를 보이며, 양의 전위로 이동함에 따라 점차적으로 전류가 감소하여   

부식 활성화 상태에서 부동화 상태로 전이됨(active to passive transition)을 알 

수 있다. 그러나 약 0.2 V 부근에서 산화 반응에 의한 약한 

어깨(shoulder)전류를 보이며, 약 0.5 V 부근에서 부동화 막이 깨지는 현상이 

나타났다. Fig. 4는 전극의 회전속도의 제곱근에 대하여 Fig. 3의 -0.3 V 

부근에서 보이는 산화피크의 전류 (Ip)를 나타낸 것이다. Fig. 4에서 보는 바와 

같이 Ip는 회전속도의 제곱근에 대하여 두 가지 유형의 기울기로 비례하고 있다. 
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Fig. 4가 Levich 식[21] 과 일치하는 것으로 보아 Co의 부식반응은 확산 

지배(diffusion control)에 의존하여 일어나는 것으로 보이나 1000 rpm 부근에서 

기울기가 크게 변하는 것으로 보아 두 종류의 확산지배 반응이 일어나는 것으로 

보인다. 낮은 회전속도의 경우는, 저자들이 앞서 발표한 borate의 경우[22]와 

비슷한 것으로 보아, Co(OH)2 또는 CoO 피막이 생성되는 것으로 보이며 높은 

회전속도의 경우 HCO3
- 이온의 영향으로 CoCO3 [8]혹은 Co3O4 [12]가 

생성되는 과정일 것으로 보인다. 낮은 회전속도의 경우 절편이 0.036 mA/cm2 

이었으나, 높은 회전속도의 경우에 절편은 0.32 mA/cm2로 낮은 경우 보다 약 

10배 정도 높게 측정되었다. 이는 CoO를 주축으로 한 산화피막이 CoCO3를 

주축으로 한 피막보다 조밀한(compact) 구조이기 때문일 것이다. 

Tafel plots(3.5 참조)의 {dE/dlogI}a 직선과 {dE/dlogI}c 직선이 만나는 

점으로부터 부식전위(Ecorr, Volts)와 부식전류(Icorr, uA/cm2)를 산출하였으며, 

Ohm의 법칙이 적용되는 Ecorr-20 mV에서 Ecorr+20 mV 사이의 전위-전류관계 

(Fig. 5)로부터 분극 저항(Rp)를 계산하여 table 1에 요약하였다 
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Figure 3. Potentiodynamic curves for the cobalt-RDE in 0.10 M           

bicarbonate buffer at pH=8.70. dE/dt=5mV/s. 
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Figure 4.  Effect of rotation speed on the anodic peak current density. 

 

Table 1. Electrochemical parameters obtained from linear polarization curve 

and Tafel plots of Co-RDE in bicarbonate buffer (pH=8.70). 

w, rpm Ipeak, mA/cm2 Ecorr, Volts Icorr, uA/cm2 Rp, kohm*cm2 

0 0.132 -0.728 6.9 3.74 

100 0.19 -0.621 19.3 1.34 

250 0.292 -0.576 27.9 0.933 

500 0.385 -0.56 42 0.622 

1000 0.459 -0.521 133 0.159 

1500 0.497 -0.51 195 0.132 

2000 0.512 -0.516 179 0.145 

2500 0.546 -0.516 214 0.122 

 

Table 1로부터 회전속도에 대한 부식전위를 Fig. 6에, 부식전류 및 분극 저항을 

Fig. 7에 나타내었다. 
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Figure 5. Typical linear polarization curve for the measurement of 

polarization resistance (Rp). 
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 Figure 6. Effects of rotation speed on the corrosion potential. 
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Figure 7. Effect of rotation speed on the corrosion current and polarization 

resistance. 

 

일반적인 전극반응에서 회전전극을 사용하는 convective diffusion의 경우 

측정되는 전류밀도는 Koutecky-Levich 식, 1/I = 1/Ik + 1/Il 또는 I = 

Ik*Il/(Il+Ik)에 따른다[21,22].  회전속도(ω)가 ω→∞ 일 때 물질이동 속도는 

충분히 빨라지고 전하 이동속도가 반응속도를 지배할 것이므로, 측정되는 

전류밀도는(I)를 속도지배 전류밀도(kinetic current density, Ik)라 한다. 또한 

회전속도가 느려 ω→0 일 때는 물질이동 속도가 반응속도를 지배하여, 측정되는 

전류밀도(I)는 일정한 값으로 제한을 받는 값이 되며 이 때의 전류밀도를 제한 

전류밀도(limiting current density, Il)라 한다. 따라서 Ik 와 Il 는 각각 Ik 

=nFCbexp(±αnF/RT), Il=0.62nFν-1/6D2/3
ω

1/2 Cb 로 표시된다[21,22]. 물질이동 

속도가 전하이동 속도보다 느릴 때(Il≪Ik)는 I≒Il이고, 반대로 전하이동속도가 더 

느릴 때(Il≫Ik)는 I≒Ik이다. 

만일 금속의 산화용해반응이 느린 전하이동에 의존하고, 용매인 물이 
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분해하여 수소가 발생하는 환원반응이 느린 물질이동 속도에 의존한다면, 다른 

변수를 일정하게 한 조건에서 측정한 전류밀도는 (1)식과 (2)식으로 표현할 수 

있다. 

 

Idiss = k1exp{nαaFE/RT}  -------------------------(1) 

 

Icath = -k2ω
1/2   ------------------------------ (2) 

 

전극전위가 부식전위(Ecorr)와 일치할 때는 Idiss=-Icath=Icorr 이므로 (1)식과 

(2)식을 실온(25oC)의 조건에서 각각 대수함수로 표현하면 (1’)식과 (2’)식이 

된다. 여기서 k1=nFkaC
b, k2=0.62nFv-1/6D2/3Cb 이다. 

 

   log(Idiss) = logk1 + nαaE/0.0592  -------------------- (1’) 

 

   2log(Icath) = 2logk2 + logω  ----------------------- (2’) 

 

결과적으로 nαaEcorr/0.0592 = (const.) + (1/2)logω가 성립하므로 n=1, 

αa=1/2이라면 dEcorr/dlogω=0.0592 V일 것이다. 

Tafel 영역에서 금속의 용해반응이 전하이동에만 의존(charge-transfer 

control)하고, 수소가 발생하는 환원반응은 물질이동에 의존한다면, (1)과 (2)식은 

Fig. 8(1)과 같은 Evans 그림이 될 것이다. 따라서 전극의 회전속도가 증가하면 

부식전류밀도는 증가하며, 동시에 부식전위는 양의 방향으로 증가한다. 

 그러나 금속의 용해반응이 물질이동에 의존하고, 환원 반응이 전하 이동에만 

의존한다면 Fig. 8(2)와 같은 Evans 그림이 될 것이다. 따라서 전극의 회전 

속도가 증가함에 따라 부식전류밀도는 증가하지만 부식전위는 음의 방향으로 

이동한다. 많은 연구자들은 공기가 포화된 수용액에서 구리(Cu)의 부식을 

연구하면서 회전속도가 증가함에 따라 부식전위가 음의 방향으로 이동한다고   



천 정 균, 김 연 규 

보고하였다[18]. 이는 Fig. 8(2)와 같은 Evans 그림으로 설명할 수 있다. 

 Fig. 6에서 측정된 부식전위의 회전속도 의존성은 dEcorr/dlog(ω)=0.094 

V이었다. 우리가 수행한 다른 연구에 의하면 Co 뿐만 아니라, Ni, Cu의 경우에도 

공기가 제거된 수용액에서는 모두 양의 방향으로 이동하고 있다. 이는 Fig. 

8(1)의 Evans 그림에 따라 부식과정이 일어남을 의미한다. 아울러서 Fig. 7에서 

회전속도가 1500 rpm 보다 작을 때 dlogIcorr/dω
1/2, dlogRp/dω

1/2 는 기울기의 

절대값은 같으나 부호가 반대이며 1500 rpm 이상에서는 일정한 값을 보인다. 

전류와 저항은 서로 반비례하므로 회전속도에 따른 부식속도에 주는 영향은 

동일한 경향을 보이고 있다. 1500 rpm 이전의 부식과정은 Fig. 8(1)의 모형에 

따라 부식전류가 증가하지만 1500 rpm 이상에서는 산화반응에 따른 물질이동이 

부식속도를 제한하는 것으로 보인다. 
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Figure 8. Schematic polarization curves for metal corrosion in deaerated 

aqueous solution for two different mass-transfer conditions, ω1 and ω2. 

Anodic and cathodic polarization curves are represented by Ax and Cx, 

respectively. 

 

 

   3.3 부식과 부동화에 미치는 염화이온(Cl-)의 영향 

pH 8.70의 bicarbonate 완충용액에 NaCl을 첨가하여, 부동화 피막(passive 

film)이 깨지는 현상(breakdown)을 조사하였다. Co-RDE의 회전속도를 1000 

rpm으로 고정하고, NaCl을 0.001 M부터 0.05 M까지 첨가한 완충용액에서 

측정한 대표적인 전류-전압 곡선은 Fig. 9와 같다. Fig. 9의 각 곡선에서 부동화 

영역을 벗어나며 급격히 증가하는 전류는 Co의 산화피막이 깨지면서 흐르는 

산화전류이다. 따라서 이 전류곡선의 접선(tangent line)이 x-축과 만나는 

점(zero point)의 전위를 피막이 깨지기 시작하는 전위(breaking potential, Eb)로 

간주하였으며 첨가한 NaCl의 농도에 대한 Eb는 Fig. 10과 같다. 

    Fig. 9에서 볼 수 있는 바와 같이 -0.3 V 부근의 산화피크는 NaCl의 농도가 

증가하여도 오차범위 안에서 변화가 없다. 이는 Co의 양극용해(anodic 
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dissolution) 반응은 본 연구에서 사용한 NaCl의 농도범위(0.001-0.05 M) 

안에서 영향을 받지 않음을 의미한다. D. Gallant 와 S. Simard[12]가 NaHCO3 

수용액에서 보고한 연구결과는 저자들이 borate 완충용액에서 보고한 

결과[23]와 유사하였다. 그러나 NaHCO3 수용액에서 수행한 본 연구의 결과는 

Co의 부식에 미치는 NaCl의 영향이 없음은 같으나, Fig. 10에서 볼 수 있듯이 

dEb/d[NaCl]이 NaCl의 농도에 따라 -136 mV{[NaCl]≤0.02 M 일 때}와, -402 

mV{[NaCl]≥0.02 M일 때}로 두 가지 유형을 가진다. 이는 앞에서 논의한(3.1 

참조) 바와 같이 산화 피막이 CoO와 CoCO3 두 종류가 경쟁적으로 생성되기 

때문 일 것이다. Borate 완충용액에서[22] 측정된 dEb/d[NaCl]=-540 mV와 

제안한 산화피막 CoO를 고려하면, NaCl농도가 낮은 영역의 경우 CoCO3, 높은 

경우 CoO 산화피막이 깨지는 것으로 추정된다. 
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Figure 9. Linear polarization curves for the Co-RDE in 0.10 M bicarbonate 

buffer pH=8.70) + 0.001~0.05 M NaCl solution. ω=1000rpm, dE/dt=5mV/s. 
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Figure 10. Effect of the concentration of NaCl on the passive film breakdown. 

 

3.4 NaHCO3 + NaCl 용액에서 회전속도의 영향. 

NaCl 0.05 M을 포함하는 0.1 M bicarbonate 용액에서 측정한 Co-RDE의 

potentiodynamic curve는 Fig. 11과 같다. 각 전압-전류 곡선은 약 -0.3 V 

부근에서 폭이 넓은 산화피크를 보이며, 양의 전위로 이동함에 따라 점차적으로 

전류가 감소하여 부식 활성화 상태에서 부동화 상태로 전이됨(active to passive 

transition)을 보인다. 그러나 약 0.1 V 부근에서 산화 반응에 의한 약한 

어깨(shoulder)전류를 보이며, 약 0.4 V 부근에서 부동화 막이 깨지는 현상이 

나타났다. 이는 NaCl이 없는 Fig. 3의 경우와 유사하다. Fig. 11의 -0.3 V 

부근에서 보이는 산화피크의 전류가 전극의 회전속도의 제곱근에 따라 비례하여 

변하는 두 가지 유형을 Fig. 12에 나타내었다. 

 Fig. 12는 Levich 식[21] 과 일치하나, 0.1M bicarbonate 용액에서 측정한 

Fig. 4의 경우와 비슷한 경향이지만 절편과 기울기가 다른 것으로 보아 Cl-의 

흡착으로 인한 영향이 추가된 것으로 보인다. 두 직선이 1000 rpm 에서 

교차하는 것으로 미루어 두 종류의 확산지배 반응이 일어나는 것으로 보인다. 
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Cl-가 Co의 부식속도에는 영향을 미치지 않지만 금속표면에 잘 흡착하므로 산화 

피막의 결합력을 약화시켜 피막이 깨지는 것을 돕고 있을 것이다. 
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Figure 11. Linear polarization curves for the Co-RDE in 0.1M NaHCO3 + 

0.05M NaCl solution. 

 

0.1 M NaHCO3 용액에서와 같은 방법으로(3.2 참조), 0.1 M NaHCO3 + 0.05 

M NaCl용액에서도 table 2를 얻었다. Table 2로부터 회전속도에 대한 

부식전위를 Fig. 13에, 부식전류 및 분극 저항을 Fig. 14에 나타내었다. Fig. 

13에서 측정된 부식전위의 회전속도 의존성은 측정한 전체 영역에서 

dEcorr/dlog(ω)=0.062 V이었다. 0.1 M NaHCO3 용액의 경우 1500 rpm 이상에서 

부식전위의 회전속도 의존성은 0 V 이었다. 그러나 Fig. 14에서 부식전류의 

의존도는 약 500 rpm 이하에서는 Cl-가 없을 때(Fig. 7)와 비슷하였으나, 500 

rpm 이상에서는 감소하였다. 이는 500rpm 이상에서 Cl-의 mass-transfer가 

증가하여 상대적으로 전극표면에서 산화된 화학종이 용액으로 이동하는 

mass-transfer는 감소하기 때문일 것이다.  
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Figure 12. Effect of rotation speed on the anodic peak current density of 

Co-RDE in 0.1M NaHCO3 + 0.05M NaCl solution. 

 

 

Table 2. Electrochemical parameters obtained from linear and Tafel plots of 

Co-RDE in bicarbonate buffer containing 0.05 M NaCl. 

W, rpm Ipeak, mA/cm2 Ecorr, Volts Icorr, uA/cm2 Rp, kohm*cm2 

0 0.095 -0.689 5.6 3.71 

100 0.20 -0.614 12.9 1.97 

250 0.27 -0.542 20 0.83 

500 0.35 -0.564 38 0.71 

1000 0.45 -0.547 54.3 0.58 

1500 0.52 -0.542 65.8 0.47 

2500 0.61 -0.524 89.4 0.33 

3500 0.69 -0.517 123 0.20 
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Figure 13. Effects of rotation speed on the corrosion potential in a solution of 

0.10 M bicarbonate buffer (pH=8.70) containing 0.05 M NaCl when w=0 rpm 

and dE/dt=5mV/s. 
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Figure 14. Effect of rotation speed on the corrosion current in a solution of 

0.10 M bicarbonate buffer (pH=8.70) containing 0.05 M NaCl when w=0 rpm 

and dE/dt=5mV/s. 
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3.5 Tafel relation. 

Fig. 15는 0.1M NaHCO3 용액에서 전극을 회전시키지 않은 

조건(회전속도(w)=0 rpm)에서, 전극전위를 (-1.0 V에서 0.6 V까지) 5 mV/s 의 

속도로 주사하여 측정한 전류밀도로부터 얻은 Tafel plot(E vs. log(I))이다. 

환원반응이 일어나는 영역(reduction region, ~-1.0 V~-0.7 V), 산화용해 

영역(active anodic dissolution region, ~-0.7 V~-0.5 V), 그리고 부동화를 넘는 

영역(transpassive region, 약 0.3 V 이상)으로 구분하여 각 영역에서 linear 

fitting을 적용하였다. 세 영역에서 상관계수는 R>0.99이었으며, 각각의 Tafel 

기울기 -0.138 V(RED.), 0.115 V(DISS.), 0.055 V(TRANS-P.)이었다. 

이론적 Tafel 기울기 b는 25oC 수용액에서 (b=2.303RT/β nF) 1-전자전이 

반응 그리고 반응의 전이계수(transfer coefficient, α ) 또는 대칭인자 

(symmetry factor, β )를 1/2로 가정할 때, 0.120 V 이다. 따라서 수소가 발생 

하는 환원영역과 Co가 녹아 나오는 산화영역에서 측정치는 n=1, β =1/2을 

가정하면 오차범위 안에서 이론 값 b=0.120 V와 일치한다. 산화피막이 깨지는 

영역에서 측정값 0.055이었다. 환원영역과 산화용해 영역의 linear fitting 선이 

만나는 점으로부터 부식전위(corrosion potential, Ecorr)와 부식전류(corrosion 

current, Icorr)를 측정하여 Tafel plot 안에 기록하였다 

 

3.6 Reaction mechanism-Anodic dissolution and Cathodic reaction 

   Co-RDE를 회전시키지 않는 상태에서 bicarbonate 완충용액 속의 Co가 녹아 

나오는 영역의 (약 -0.6 V 부근) Tafel 기울기가 0.115 V (Fig. 15)인 것으로 

보아 Co 부식의 속도 결정 단계는 1-전자이동반응일 것이다. 용액은 약한 

염기성이므로 H+ 이온 보다 OH-, HCO3
-, 또는 H2O 분자가 전극반응에 포함될 

것으로 기대된다. 따라서 다음과 같은 반응 메카니즘을 제안하고자 한다. 
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Figure 15.  Tafel plot for the Co-RDE in a solution of 0.10 M bicarbonate 

buffer (pH=8.70) when w=0 rpm and dE/dt=5mV/s. 

 

 

산화반응 

Co + xH2O + (1-x)HCO3
- →  

Co((OH)x(HCO3)1-x )ads+ xH+ +e-  ----(rds)---(3) 

 

i)x → 1인 경우 

 

Co + H2O  → Co(OH)ads+ H+ + e-   ------(rds)----------(4) 

Co(OH)ads → Co+ + OH-             -----(corr)-----------(5)  

2Co+  →    Co2+  +  Co         -------(corr.)----------(6) 

Co(OH)ads + H2O → Co(OH)2 + H+ + e-   ----(passivation)-----(7) 

or 

Co(OH)ads → CoO + H+ + e-   -----------(passivation)-----(8) 
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ii) x → 0일 경우 

Co + HCO3
- → Co(HCO3)ads  + e-   -------(rds)----------(9) 

Co(HCO3)ads  → CoCO3 + H+ + e-   -------(corr)---------(10) 

CoCO3 + HCO3
- → Co(CO3)2

2-
(aq) + H+  -----(corr)---------(11) 

3Co(CO3)2
2-

(aq) + 4H2O → Co3O4 + 6HCO3
- +2H+ +2e- --(pass)--(12) 

이 경우 산화전류 Idiss는 반응식 (3)에 의해서 결정되며 다음과 같이 나타낼 수 

있다. 

Idiss = Fk3[HCO3
-](1-x)exp{α 3aFE/RT}  ------------------(13) 

 

환원반응 

 

Cathodic Tafel slope {dE/d(logI)}c의 측정치는 -0.138 V로 이 역시 오차 범위 

내에서 ~ -0.12 V로 간주할 수 있다. 그러므로 환원반응 역시 1-전자 이동에 

의해서 이루어 질 것이다.  

   

yH+ + (1-y)HCO3
- + e- → Hads + (1-y)CO3

2-   -----(rds) ---(14) 

Hads + e- + H+ → H2    ---------------------------(15) 

 

이 경우 환원전류는 다음과 같다. 

Icath = Fk14[H+]yexp{-α 14aFE/RT}---------------------(16) 

 

3.2에서 언급한 바와 같이 Co의 부식반응은 1000 rpm을 기점으로 서로 다른 

확산지배 반응이 일어나는 것으로 보인다. Co-RDE의 회전속도가 1000 rpm 

이하일 경우 용매인 H2O의 흡착으로 인한 반응식 (4)를 거쳐 Co(OH)2 또는 

CoO 피막이, 1000 rpm 이상일 경우 HCO3
- 이온의 물질이동속도가 증가하여 

HCO3
-이 흡착되는 반응식 (9)를 거쳐 CoCO3 또는 Co3O4가 생성되는 것으로 



천 정 균, 김 연 규 

보인다. 따라서 Co-RDE의 회전속도가 증가할수록 위에서 언급한 반응구조에서 

x와 y의 값이 0에 가까워 질 것이다.  
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Anodic Dissolution of Electrodeposited Cobalt in 

 Phthalate and Phosphate Buffer Solutions1 

 

천 정 균2, 김 연 규2 

 
요 약: 금(Au) 전극 위에 전해 석출한 Co를 전극으로 Co의 부식과정을 phthalate buffer와 

phosphate buffer 에서 조사하였다. 부식전위와 부식전류뿐만 아니라 Tafel slopes 역시 pH 

의존도를 보였다. Tafel slopes을 포함한 전기화학적 인자를 측정하여 완충용액의 음이온들이 

경쟁적으로 흡착에 참가하는 1-전자이동의 산화 환원반응의 반응구조를 제안하였다.   

 

1. 서론 

코발트(Co)의 부식과 부동화에 관한 전기화학적 연구는 1900년대 초에 

Byers[1], Grube 와 Feucht[2]에 의하여 처음으로 보고된 이래, 현재까지 많은 

연구자들의 지속적인 관심의 대상이었으며 주로 산성 수용액[3~5]과 염기성 

수용액[5~9]에서 일어나는 부식 반응구조(mechanism)와 부동화(passivation) 

현상으로 생성되는 피막의 성질에 관한 연구가 이루어 졌다. 아울러서 

염화이온(Cl-) 등의 할로겐화 이온의 첨가에 따라 일어나는 파고드는 

부식현상(pitting corrosion)에 관한 연구도 진행되었다[10~12]. 그러나 다른 

철족-금속(ferrous metals)인 철(Fe)과 니켈(Ni)보다는 연구의 관심도가 

부족하였으며, 이는 Co와 Co-관련 물질의 상업적 응용도가 Fe 와 Ni에 비하여 

낮았기 때문이다[6]. 

   오래 전 코발트의 부식과 부동화의 반응구조는 순환전위-전류법(cyclic 

voltametry)과 정류상태 분극곡선(steady state polarization curve) 측정법으로 

제안된 바 있으나[7] 최근에 우주항공 기술 개발의 일환으로 Co의 초 

합금(superalloy)이 개발되어[13,14] Co의 부식과 부동화에 관한 연구가 활발해 

                                            
1 본 연구는 2006년도 한국외국어대학교 학술조성연구비로 이루어졌습니다 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명화학과 교수 
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지면서 Foelske는 X-선 광전자분광법(x-ray photoelectron spectroscopy)에 

의하여 Co의 부동화 피막이 일차적으로 낮은 전위에서 Co(II)-oxide가 생성되고, 

더 높은 전위에서는 Co(III)-oxide가 생성된다고 제안한 바 있다[9]. 

   본 연구에서는 금(Au)에 Co를 도금한 전극을 이용하여 phthalate buffer와 

phosphate buffer 용액에서 일어나는 부식작용을 규명하였다 

 

2. 실험 

 

전극은 모두 BAS(bioanalytical system)사 제품으로 구성된 전기화학 

쎌(cell)을 사용하였으며, 작업 전극은 직경이 2.0 mm인 원판 형 

금(Au-disk)전극에 코발트(Co)를 황산염 전해 셀 (sulfate bath: CoSO4.7H2O + 

H3BO3)에서 1.2 mA/cm2의 전류밀도로 환원 전기분해에 의하여 석출하였다[15]. 

Co 도금의 기질로 금을 사용한 이유는 부식실험 중에 Co가 벗겨지더라도 

육안으로 쉽게 구별할 수 있기 때문이다. 기준전극은 포화Ag/AgCl, 보조전극은 

Pt-wire로 구성되었다. 따라서 본 논문에 표시한 전위는 포화 Ag/AgCl 기준 

전극에 대한 값이다. 모든 전기화학 실험은 Ar 대기 아래에서 수행하였으며, 

개인용 컴퓨터로 조정하는 EG&G PAR model 273 Potentiostat/Galvanostat을 

이용하여 (software는 동일 회사의 M352) 수행하였다. 본 실험에 사용한 시약은 

시중에서 구입한 분석 급(AR grade) 시약들이고 이온세기는 0.10 M을 원칙으로 

하였다. Co의 도금 전과 후에 No. 1000의 사포(emery paper)에 이어서 0.1 um 

alumina 곤죽으로 덮인 emery cloth로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 

실험하였다. 

 

3. 결과 및 고찰 

 

    3.1 Tafel relation and Corrosion potential in Phthalate Buffer Solutions.  

   pH 2.11~7.06의 phthalate 완충용액에서, 전극전위를 약 -0.9 V 에서 -0.2 V 
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까지 주사하면서 (주사속도: 5 mV/sec.) 측정한 전류밀도로부터 얻은 몇 개의 

Tafel plot을 Fig. 1에 나타내었다. 환원반응이 일어나는 영역과 산화용해 반응이 

일어나는 영역에서 각각 linear fitting을 적용하였으며, 두 영역의 Tafel 선이 

만나는 점의 전위로부터 부식전위(Ecorr), 전류로부터 부식전류(Icorr) 등의 

전기화학적 인자를 PAR EG&G의 M352 corrosion software를 사용하여 구해 

table 1에 요약하였다. Table 1에 근거하여 phthalate 완충용액에서 부식전위와 

부식전류의 정량적인 pH 의존도를 Fig. 2와 3에 나타내었다. 

 

Figure 1. Typical Tafel plots for the Co-disc electrode in phthalate buffer 

solutions with the scan rate of 5 mV/sec. 

 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 phthalate 완충용액에서 부식전위의 pH 의존도는 

-51 mV 이다. 이는 실온에서의 이론 값, -2.3RT/(nα F)=-60/(nα ) mV 

(n=반응에 관여하는 전자수, α =전이계수)와 비교할 때 오차 범위에서 일치하고 

있다. Fig. 3에서 부식전류의 pH 의존도는 pH 4.0을 기점으로 하여, pH가 

4.0이하일 때는 dlogI/dpH=-0.33 이며, 4.0이상일 때는 dlogI/dpH=-0.12로 pH 

의존도가 크게 줄어 들고 있다. pH 의존도 연계성을 확인하기 위하여 phthalate 
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용액에 존재하는 화학 종의 분율 (fraction of H2PT, HPT-, and PT2-)을 Fig. 4에 

나타내었다 

 

Table 1. Electrochemical parameters obtained from the Tafel plots in 

phthalate buffer solutions. (βa): anodic Tafel slopes, (βc) cathodic Tafel 

slopes. 

pH -Ecorr, V βa, V │βc│, V Icorr, uA/cm2 Rct, kΩ/cm2 

2.11 0.475 0.108 0.112 117 0.089 

2.89 0.512 0.131 0.106 84 0.28 

4.02 0.578 0.245 0.092 40 0.506 

5.04 0.636 0.092 0.119 28 0.9 

6.02 0.669 0.058 0.126 23 1.35 

7.06 0.725 0.065 0.147 3 6.41 
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Figure 2. pH dependence of corrosion potential(Ecorr) in phthalate solutions.  
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Figure 3. pH dependence of the corrosion current in phthalate buffer 

solutions 
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Figure 4.  pH dependence of the fraction of phthalate species. 
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Fig. 4는 pH에 따른 phthalate 화학 종의 몰 분율(mole fraction)을 

평형상수[16]로부터 열역학적으로 계산하여 그린 것이다. pH<4.0 일 때는 H2PT 

와 HPT-가 주 화학 종으로 존재하는 완충 용액 계이나, pH>4.0 일 때는 HPT- 

와 PT2- 의 비율이 pH를 결정하는 완충 용액이다. Fig. 3에서 HPT-의 분율이 

증가하는 영역(pH가 4.0 이하인 산성 용액)에서는 d(logI)/dpH=-0.33 이지만, 

HPT-의 분율이 최대값을 보이는 영역 (pH=~4)을 기점으로 pH 6까지는 

d(logI)/dpH=-0.12로 pH 의존도가 감소하다가 PT2- 의 분율이 증가하는 pH 6 

이상에선 d(logI)/dpH 값이 다시 증가한다. Idiss=Icath 일 때의 전위가 부식전위 

이므로, Fig. 2에서 본 것처럼 부식전위의 pH 의존도는 산화전류와 환원전류의 

pH 의존도로부터 얻을 수 있으며 이는 반응구조를 결정할 때 편리한 도구가 될 

것이다. 
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Figure 5. pH dependence of the polarization resistance in phthalate buffer 

solutions. 

 

부식 전위 부근에서 (약 ±20 mV) 전류는 전위에 비례하므로, linear 

polarization 실험법으로 분극 저항을(polarization resistance, Rp 혹은 charge 
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transfer resistance, Rct) 측정하여 table 1에 기록하였으며 pH 의존도는 Fig. 5 

와 같았다. 전류와 저항은 반비례 관계에 있으므로 주어진 조건에서 pH가 

증가하는 동안 저항의 대수 값이 비례하여 증가하는 것으로 보아 부식 전류의 

pH 의존도와 일치함을 볼 수 있다. 

 

3.2 Tafel relation and Corrosion potential in Phosphate Buffer Solutions. 

pH 1.77~11.02의 phosphate 완충용액에서, 전극전위를 약 -0.95 V 에서 

-0.25 V 까지 주사하면서 (주사속도: 5 mV/sec.) 측정한 전류밀도로부터 얻는 

Tafel plots을 Fig. 6에 나타내었다. 환원 반응이 일어나는 영역과 산화용해 

 

Figure 6. Typical Tafel plots for the Co-disk electrode in phosphate buffer 

solutions with the scan rate of 5 mV/sec. 

 

반응이 일어나는 영역에서 각각 linear fitting을 적용하였으며, 두 영역의 Tafel 

선이 만나는 점의 전위로부터 부식전위(Ecorr), 전류로부터 부식전류(Icorr) 등의 
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전기화학적 값 들를 PAR EG&G의 M352 corrosion software를 사용하여 구해 

table 2에 요약하였다. Table 2에 근거하여 phosphate 완충용액에서 부식전위와 

부식전류의 정량적인 pH 의존도를 Fig. 7과 8에 나타내었다. 

Fig. 7에서 보는 바와 같이 phosphate 완충용액에서 부식전위의 pH 

의존도는 pH 4를 중심으로 서로 다른 경향을 보인다. pH 4이하에선 dE/dpH = 

-81 mV 이지만 pH 4 이상에선 dE/dpH = -30 mV 이다. 부식전류의 pH 의존도 

역시 pH 4를 중심으로 각기 다른 값을 보인다 (pH < 4, dlogI/dpH = -0.2; 

6<pH<8, dlogI/dpH = -0.5). 이러한 결과는 pH의 변화에 대한  phosphate 화학 

종의 분율(fraction of H3PO4, H2PO4
-, HPO4

2-, and PO4
3-)에 영향을 받는 것으로 

보인다. 

 

Table 2. Electrochemical parameters obtained from the Tafel plots in 

phosphate buffer solutions. 

pH -Ecorr, V βa, V │βc│, V Icorr, uA/cm2 Rct, kΩ/cm2 

1.84 0.498 0.028 0.158 154 0.098 

2.18 0.518 0.028 0.145 128 0.1 

2.99 0.593 0.044 0.109 100 0.126 

4.02 0.670 0.063 0.123 62 0.302 

4.48 0.681 0.077 0.226 67 0.277 

5.31 0.710 0.156 0.093 63 0.243 

6.20 0.711 0.122 0.124 39 0.5 

6.87 0.755 0.059 0.046 18 0.42 

7.73 0.779 0.082 0.065 6 2.8 

8.00 0.787 0.122 0.084 4.4 3.8 

9.01 0.810 0.058 0.053 2.4 4.1 

10.00 0.817 0.063 0.076 2 6.9 

11.02 0.873 0.102 0.078 2 8.1 
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Figure 7. pH dependence of corrosion potential(Ecorr) in phosphate solutions. 
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Figure 8. pH dependence of the corrosion current(Icorr) in phosphate buffer 

solutions. 
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Figure 9. pH dependence of the fraction of phosphate species  

 

Fig. 9는 pH에 따른 각 phosphate 화학 종의 몰 분율(mole fraction)을 

평형상수[10]로부터 열역학적으로 계산한 것이다. pH가 4.0 이하에서는 H3PO4 

와 H2PO4
-가 주 화학 종으로 존재하는 완충용액이며 pH 6.0~9.0 에서는 

H2PO4
- 와 HPO4

2-가 주로 존재하는 완충용액이다. 그리고 pH>10.0 인 

영역에서는 PO4
3-의 영향이 점점 증가한다. Fig. 7, 8에서 보는 바와 같이 부식 

전위와 부식 전류의 pH 의존도는 pH 4를 중심으로 서로 다른 경향을 보이고 

있다. pH 4 부근에서 H3PO4의 분율은 거의 zero 에 가까우며 H2PO4
-의 분율은 

1에 가깝다. pH 4 부근에서 부식전위와 부식전류의 pH 의존도가 변화한다는 

것은 Co 전극반응에 phosphate species가 물 분자와 경쟁적으로 흡착하기 

때문일 것이다. 

Phosphate buffer 의 경우에도 linear polarization 실험법으로 분극 저항을 

측정하여 table 2에 기록하였으며 pH 의존도는 Fig. 10에 나타냈다. 전류와 

저항이 반비례 하기 때문에 부식 전류의 pH 의존도 (Fig. 8.) 와 분극 저항의 pH 
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의존도(Fig. 10)의 경향이 서로 반대임을 볼 수 있다. 
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Figure 10. pH dependence of the polarization resistance in phosphate buffer 

solutions. 

 

3.3 Reaction mechanism-Anodic dissolution in phthalate solutions. 

 

Phthalate 완충용액에서 Ni이 녹아 나오는 영역의 Tafel slope이 상대적으로 

일정한 값을 갖고 부식전류(Icorr)가 pH에 거의 의존하지 않는 것[17]과는 다르게 

table 1에서 보는 바와 같이 Co가 녹아 나오는 영역의 Tafel slope은 pH의 

변화의 크게 의존하며 부식전류 역시 pH 의존도를 보인다. Table 1을 

개괄적으로 볼 때 β c 는 pH와 무관하게 ~120 mV 이며 β a의 경우 pH < 

4.0에서는 ~120 mV, pH > 4.0 에서는 ~60 mV 라 할 수 있으며 Fig. 2와 Fig. 

3에서 보는 바와 같이 dEcorr/dpH = -51 mV 이며 dlogI/dpH의 경우 pH < 4.0 

에서는 -0.30, pH > 4.0 에서는 -0.12이다.  Phthalate 완충용액에서 Co의 

부식이 pH 4.0을 기점으로 다른 양상을 보이는 이유는 Fig. 4에서 보는 바와 

같이 pH 4.0 부근에서 용액의 주성분이 H2PT, HPT-에서 HPT-, PT-2로 



천 정 균, 김 연 규 

변화되기 때문이다. 이는 Co의 부식반응에 phthalate species가 관여하고 있다는 

증거이기도 하다. 그러므로 phthalate 완충용액에서 Co의 부식반응은 pH 4.0을 

중심으로 서로 다른 반응 메커니즘으로 설명되어야 할 것이다. 

 

3.3.1 pH < 4.0 일 경우 

산화반응 

Co  +  H2O  →  Co(OH)ads  +  H+  +  e-    ----(rds)--- (1) 

 

    Co(OH)ads   → CO+ + OH-      -------------(corr)--- (2) 

 

    2Co+ → Co2+  + Co   -------------------(corr)---(3) 

 

 이 경우 산화전류 Idiss 는 반응식 (1)에 의해서 결정되며 다음과 같이 나타낼 수 

있다. 

    Idiss = Fk1exp{α1aFE/RT}  -----------------------(4) 

 

환원반응 

 H+ +e- → Hads    ---------------------(rds)--- (5) 

 

Hads + e- + H+ →  H2        -----------(fast)------(6) 

 

환원전류 Icath 는 반응식 (5)에 의해서 결정되며 식 (7)이 될 것이다. 

 

 Icath = Fk5[H+]exp{-α5cFE/RT}----------------------(7) 

 

여기서 α1a과 α1c는 반응(1)과 (5)의 전이계수(또는 대칭인자); k1, k5는 반응 

(1)과 (5)의 속도상수; R은 기체상수; F는 Faraday 상수; T는 절대온도; E는 
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전극전위이다. 부식전위(E=Ecorr)에서는 (1)식 Idiss 과 (5)식 Icath 은 같다. 따라서 

k1/k5exp{(α1a+α5c)FE/RT}= [H+]가 성립하므로 이론적으로 얻어지는 

부식전압의 pH 의존도 dEcorr/dpH = -59.2 mV 로 이는 실험에서 얻은 -51 

mV에 근접하고 있다. 부식전압에서 흐르는 전류는 부식전류이다. 부식전류의 pH 

의존도를 구하기 위하여 Icorr = Idiss = Icath 를 이용하면 Icorr
2 = Idiss*Icath = 

F2k1k5[H+]exp{(α1a-α5c)FE/RT}가 된다. 이 식으로부터 얻은 이론적인 

부식전류의 pH 의존도 dlogIcorr/dpH = -0.5이다. 이는 실험값 -0.33과 차이를 

보이고 있으나 이러한 차이는 Co 전극에 H2O이 흡착되는 과정 (반응1)에 

H2PT와 HPT-가 영향을 미치기 때문일 것이다.   

 

   3.3.2 pH > 4.0일 경우 

이 경우에 cathodic Tafel slope β c는 pH < 4.0에서와 같은 ~120 mV 이지만 

anodic Tafel slope β a는 pH < 4.0일 경우와 다르게 ~60 mV에 접근한다. 

그러므로 다음과 같은 산화반응 과정을 제안하였다. 

 

산화반응 

 

Co + H2O  ↔ Co(OH)ads + H+ + e-   ----------------- (8) 

 

Co(OH)ads → Co+ + OH-     -------- ------- (rds)----(9) 

 

반응 (9)에 대한 속도 식은 다음과 같다. 

Fk8+(1-θ ) exp{α8aFE/RT} = Fk8-θ [H+] exp{-α8cFE/RT} 

θ /(1-θ ) = (k8+/k8-) (1/[H+]) exp{(α8a+α8c)FE/RT} 

           = K(1/[H+]) exp{(α8a+α8c)FE/RT} 

여기에서 θ 는 coverage를 나타내며 부식전류 I=Fk9θ 에 의하여 얻을 수 있다. 

낮은 coverage 즉 θ 가 zero에 접근하면 부식전류 Idiss 는 식 (10)이 된다. 
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Idiss = Fk9K(1/[H+]) exp{ (α8a +α8c)FE/RT} 

= Fk9K(1/[H+])exp{FE/RT} (α8a =α8c= 1/2)  --------- (10)  

반면에 환원반응의 경우는 pH < 4.0 과 동일할 것이다. 

 

환원반응 

 H+ +e- → Hads    ------------------(rds)-- --- (11) 

 

Hads + e- + H+ →  H2        -----------(fast)------(12) 

그러므로 환원전류 Icath 는 반응식 (11)에 의해서 결정되며 식 (7)이 될 것이다. 

     Icath = Fk11[H+]exp{-α11cFE/RT}   ------------------(7) 

3.3.1에서 언급한 바와 같이 부식전위 (E=Ecorr)에서는  Idiss = Icath 이다. 

그러므로 exp{FE/RT}/ exp{-α11cFE/RT}=constant*[H+]2   ------(13) 

식(13)에 log를 취하면 

{(1+ α11c )F/2.303RT}Ecorr =constant – 2pH   --------------(14)  

식(14)로부터 부식전압의 pH 의존도 dEcorr/dpH를 구하면 전이계수가 1/2인 

경우 ~-80 mV 이다. 이는 실험값 -51 mV와 상당한 차이를 보인다. 부식전류의 

pH 의존도를 구하기 위하여 3.3.1 방법을 이용하면 Icorr
2 = Idiss*Icath = 

kexp{(1-α11c)FE/RT}가 된다. 이 식으로부터 얻은 이론적인 부식전류의 pH 

의존도 dlogIcorr/dpH = 0이다. 이 역시 실험값 -0.12과 차이를 보이고 있다. 

이는 pH가 증가할수록 PT-2가 증가하여 H2O과 함께 Co전극에 경쟁적으로 

흡착하기 때문일 것이다.  

 

3.3.3. Phthalate species의 흡착을 고려할 경우 

앞에서 논의한 바와 같이 Co 전극 산화반응의 속도 결정단계는 pH에 따라 

다르다. 이는 pH에 따른 완충용액의 phthalate species의 조성이 다르고 이러한 

phthalate species가 H2O와 경쟁적으로 Co 전극에 흡착하면서 산화반응 속도에 
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영향을 미치기 때문일 것이다. 그러므로 Co 전극에 phthalate species의 흡착 

분율을 알아보기 위하여 다음과 같은 반응 메카니즘을 제안하고자 한다. 

 

산화반응 

Co+xH2O+(1-x)HPT-↔ Co((OH)x(HPT)1-x)ads
 + xH++ e- ----(14)  

 

Co((OH)x(HPT)1-x)ads → Co+ + (1-x)HPT- + xOH- ---(rds)--(15) 

 

2Co+ → Co2+  + Co   -------------------(corr)---(16) 

3.3.2 에서와 같은 방법으로 부식전류 Idiss 를 구하면 다음과 같다. 

Idiss = Fk15K(1/[H+]x)exp{FE/RT}  ------------------(17)  

 

환원반응 

yH+ +(1-y)HPT-+e- → Hads + (1-y)PT2- +e-  --(rds)---- (18) 

 

Hads + e- + H+ →  H2     --- ------------(fast)---- (19) 

그러므로 환원전류는 다음과 같다. 

    Icath = Fk18[H+]yexp{-α18cFE/RT}  ------------------ (20) 

앞에서 언급한 방법을 이용하여 부식전압 Ecorr을 구하면  

[(1+α18c)F/2.303RT]Ecorr = k[H+]x+y   ----------------(21) 

dEcorr/dpH = -(x+y)*40 mV (대칭인자 αc = 1/2)  ---------(22) 

Icorr
2 = Idiss*Icath = k[H+]y-xexp{FE/2RT} 

dlogIcorr/dpH = -(y-x)/2   -----------------------(23) 

이렇게 얻은 (22), (23)식에 실험치를 대입하면 

pH < 4.0인 경우 

(x+y)*40 mV = 51 mV 

(y-x)/2 = 0.33   
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이 식을 풀면 x = ~0.31, y = ~0.96 이다.  

 

pH > 4.0인 경우 

실험치를 대입하면  

 (x+y)*40 mV = 51 mV 

(y-x)/2 = 0.12  

이 식을 풀면 x= ~0.52, y = ~0.76이다. 

여기에서의 x는 산화지역에서의 H2O의 흡착 분율이며 y는 환원지역에서의 

[H+]의 흡착 분율이다. 즉 이 실험에서 얻어진 실험 결과들은 pH의 변화에 따른 

Co 전극에 흡착하는 물의 흡착 분율의 변화로 설명할 수 있다. 

 

3.4 Reaction mechanism-Anodic dissolution in phosphate solutions. 

 

Table 2에서 보는 바와 같이 phosphate 완충용액에서 pH에 따른 Co의 

anodic Tafel slopes (β a)은 28 mV ~ 156 mV, cathodic Tafel slopes (β c)은 

46 mV ~ 226 mV으로 다양한 값을 가지지만 좀더 자세히 드려다 보면 pH에 

따라 즉 phosphate ion의 조성에 따라 서로 다른 경향을 보임을 알 수 있다. 

개괄적으로 보면 pH < 4.0 인 strong acid 지역 즉 H3PO4가 주 성분인 지역에서 

β a = ~30 mV, β c = ~120 mV에 근접하고 있으며 4.0 < pH < 6.5인 weak acid 

지역 다시 말해 H2PO4
-가 주 성분인 지역에서 β a는 60 ~ 120 mV, β c는 120 

~ 60 mV 값을 갖는 반면 pH > 6.5인 지역 즉 HPO4
2-가 지배하는 영역에서의 

β a는 weak acid에서와 비슷한 60 ~ 120 mV, β c는 ~ 60 mV의 값을 갖는다. 

이를 바탕으로 다음과 같은 반응 메커니즘을 제안하고자 한다. 

 

3.4.1 pH < 4.0인 경우 

위에서 언급한 것처럼 pH < 4.0 인 strong acid 지역 즉 H3PO4가 주 성분인 

지역에서 β a = ~30 mV, β c = ~120 mV에 근접하고 있으며 Fig. 7에서 보는 
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바와 같이 부식전압의 pH 의존도 dEcorr/dpH = -81 mV이다. 다음과 같은 반응 

메커니즘으로 실험결과를 설명할 수 있다. 

산화반응 

Co  +  H2O  ↔ Co(OH)ads  +  H+  +  e-    ---------- (24) 

 

    2Co(OH)ads   → Co2+ + Co + 2OH-      -------(rds)---- (25) 

 

이 경우 산화전류 Idiss 는 반응식 (25)에 의해서 결정되며 다음과 같이 식 

(26)으로 나타낼 수 있다. 식 (26)으로부터 구한 Tafel slope은 ~30 mV가 된다. 

    Idiss  = 2Fk25θ
2 

              = 2Fk25[(K/[H+])exp{FE/RT}]2 

         = (k/[H+]2)exp{2FE/RT}  -------------------(26) 

 

환원반응 

 H+ +e- → Hads    ------------------(rds)------ (27) 

 

Hads + e- + H+ →  H2        -----------(fast)------(28) 

환원전류 Icath 는 반응식 (27)에 의해서 결정되며 식 (29)이 될 것이다. 

     Icath = Fk27[H+]exp{-α27cFE/RT}-------------------(29) 

 

여기에서 θ 는 coverage를 나타내며 α27c는 반응(27)의 전이계수(또는 

대칭인자); k25, k27는 반응 (25)과 (27)의 속도상수; R은 기체상수; F는 Faraday 

상수; T는 절대온도; E는 전극전위이다. 부식전위(E=Ecorr)에서는 (26)식 Idiss 과 

(29)식 Icath 은 같다. 따라서 C*exp{(2+α27c)FE/RT}= [H+]3 (C는 상수)가 

성립하며 이 식에 log를 붙여 정리하면 [(2+ α27c)FEcorr/2.303RT] = -3*pH 가 

된다. 그러므로 이론적으로 얻어지는 부식전압의 pH 의존도는 dEcorr/dpH = 

-3*[2.303RT/(2+ α27c)F] = -71mV로 이는 실험에서 얻은 -81 mV에 근접하고 

있다. Phthalate 완충용액에서 적용했던 것과 마찬가지로 부식전류의 pH 
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의존도를 구하기 위하여 Icorr = Idiss = Icath 를 이용하면 Icorr
2 = Idiss*Icath = 

(k/[H+])exp{(2-α27c)FE/RT}가 된다. 전이계수 α27을 0.5로 간주하고 식의 

양변에 log를 취하면 2logIcorr = pH + const. + Ecorr/(40 mV) 가 된다. 그런데 

이 식에서 나타나는 부식전압 Ecorr(mV)= -71*pH + const.로 주어지는 pH에 

의존함수이다.  그러므로 이 식을 부식전류 식에 넣어 정리하면 2logIcorr = pH + 

const. + Ecorr/(40 mV) =pH -1.78*pH + const. = -0.78*pH + const.가 된다. 

이렇게 얻은 이론적인 부식전류의 pH 의존도 dlogIcorr/dpH = -0.39이다. 이는 

측정치 -0.2와 상당한 차이를 보이고 있으며 이러한 차이는 Co 전극에 H2O이 

흡착되어 산화하는 과정에 H3PO4와 H2PO4
-가 상당한 영향을 미쳤을 뿐만 

아니라 확산제한의 영향으로부터 기인한 것으로 생각된다. 

 

3.4.1  4.0 < pH < 6.5인 경우 

이 영역 즉 H2PO4
-가 주 성분인 지역의 β a는 ~ 60 mV에서 점차 증가하여  

~ 120 mV까지 변하고, β c는 120 ~ 60 mV 값을 갖는다. 뿐만 아니라 

dEcorr/dpH = -30 mV, dlogIcorr/dpH = ~ 0인 것으로 보아 Co 전극의 부식 

메커니즘이 strong acid 영역과는 다른 메커니즘으로 설명해야 할 것 이다. β a를 

60 mV, β c를 120 mV, 로 가정할 경우 Co 전극의 부식 메커니즘은 phthalate 

완충용액에서의 phthalate ion들의 흡착을 고려한 부식 메커니즘과 같은 

메커니즘을 상정할 수 있다. 이 경우에 산화반응에 대한 Idiss는 식 (17), 

환원반응에 대한 Icath는 식 (20)으로 주어진다. 

 

Idiss = FkK(1/[H+]x)exp{FE/RT}  -------------------(17)  

 

Icath = Fk5[H+]yexp{-αcFE/RT}  -------------------(20) 

그러므로 식 (17)과 식 (20)으로부터 얻어지는 β a, β c는 각각 60 mV, 120 

mV이다. 앞에서 부식전압과 부식전류의 pH 의존도는 식 (22), (23)으로 주어진 

바 있다. 
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dEcorr/dpH = -(x+y)*40 mV (대칭인자 αc = 1/2)----------(22) 

Icorr
2 = Idiss*Icath = k[H+]y-xexp{FE/2RT} 

dlogIcorr/dpH = -(y-x)/2  -----------------------(23) 

이렇게 얻은 (22), (23)식에 측정치를 대입하면 

 

(x+y)*40 mV = 30 mV 

(y-x)/2 = ~ 0 

이 식을 풀면 x= 0.375 y = 0.375이다. 

여기에서의 x는 산화지역에서의 H2O의 흡착 분율이며 y는 환원지역에서의 

[H+]의 흡착 분율이다. 

 

3.4.2 pH > 6.5 인 경우 

HPO4
2-가 주 성분인 이 지역의 β a는 ~ 60 mV이며  β c 역시 ~ 60 mV 

값을 갖는다. 뿐만 아니라 Fig. 7, 8에서 dEcorr/dpH = -30 mV, dlogIcorr/dpH = 

-0.5인 것으로 보아 Co 전극의 부식 메커니즘이 pH 6.5를 기점으로 바뀌고 

있음을 알 수 있다. β a 가 ~ 60 mV인 것으로 보아 산화반응은 3.3.2의 경우와 

같을 것으로 생각된다. 그러므로 

 

Co + H2O  ↔ Co(OH)ads + H+ + e-  ----------------- (8) 

 

Co(OH)ads → Co+ + OH-     --------------- (rds)----(9) 

 

앞에서 본 바와 같이 반응 (9)에 대한 부식전류 Idiss 는 식 (10)이 된다. 

 

Idiss = FkK(1/[H+]) exp{ (α8a +α8c)FE/RT}  

= FkK(1/[H+])exp{FE/RT} (α8a =α8c= 1/2)-----------(10) 
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반면에 환원반응의 경우는 H+보다는 H2O의 참여가 활발할 것이다. 즉 

   H2O + e- → OH- + Hads  --------------(rds)-------(30) 

Hads + e- + H+ →  H2        -----------(fast)-------(31) 

이러한 반응에 대한 Icath는 Fk30exp{-α30cFE/RT}으로 주어지며 그 경우 

cathodic Tafel slope은 120 mV가 될 것이다. 이는 실험치 ~ 60 mV와 차이를 

보이고 있으나 지금껏 보고된 수소가 발생하는 물의 환원반응에 대한 Tafel 

slopes은 완충용액 속의 여러 가지 이온들의 경쟁적인 흡착반응으로 인해 60 ~ 

120 mV로 보고된 바[18,19] 있어 이 경우에도 phosphate ion들의 경쟁적인 

흡착반응들이 Tafel slopes에 영향을 미쳤을 것으로 보인다. Icath = Icath를 

이용하여 구한 부식전압의 pH 의존도 dEcorr/dpH는 -40 mV으로 측정치 -30 

mV와 비교적 잘 맞는다. 뿐만 아니라 이론적으로 구한 부식전류의 pH 의존도 

dlogIcorr/dpH 는 -0.5으로 이는 측정치 -0.5와 잘 일치하고 있다. 
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