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요 약 

 

지지전해질은 전기화학 반응에서 매우 중요한 물질이다. 대부분의 경우 지지전

해질은 전기이동효과(migration), 저항-전압 강하(ohmic drop), 외부 헬름홀츠면의 

전위 값을 낮춰주는 역할을 한다. 이 값들은 반응속도와 열 역학적인 부분에 영

향을 끼친다. 특히 외부 헬름홀츠면의 전위값은 용매화된 이온의 전기적 중심 지

역에서의 전위 값으로 표현할 수 있다. 이 부분의 전위 값은 전기화학 반응에서 

직접적으로 사용된다. 외부 헬름홀츠면의 전위값은 전기 이중층이 구성되는 환경

에 매우 민감하다. 예를 들어 외부 헬름홀츠면의 전위 값은 전극의 모양이나 전

극의 구성 물질 또는 지지 전해질의 농도의 변화에 따라 변화게 된다. 외부 헬름

홀츠면의 전위값은 전기화학 반응에 직접적으로 사용되므로 이 값을 예측하는 것

은 매우 중요하다. 그 중 우리는 지지 전해질의 농도 변화에 따라 변하는 외부 

헬름홀츠면의 전위값을 측정하는 것에 초점을 맞출 것이다.  

전기화학 셀(cell)은 음파 파쇄한 ITO(Indium Tin Oxide) 작업전극, 상대전극은 백

금 망, 그리고 실험실에서 직접 제작한 포화된 Ag/AgCl 기준전극으로 구성된다. 

3차증류수에 산화-환원물질인 K3Fe(CN)6를 1mM 사용하고, 지지전해질은 KCl 

10mM에서 2000mM까지 사용하였다. 실험의 측정은 실험실에서 제작된 푸리에 



 

 

변환 전기화학 저항(Fureir Transform Electocehmical Impedance) 장치를 사용하였다. 

포탠시오스탯은 함수발생기(function generator), 신호숫자화기(signal digitizer), 전기

화학 셀과 연결하였다. 모든 측정은 랩뷰 프로그램에 의해 자동적으로 실행되었

다.  

얻어진 결과로부터 우리는 표준속도 상수 값을 계산할 수 있고, 이 값을 이용

해 푸럼킨 효과 식(Frumkin effect equation)으로부터 외부 헬름홀츠면의 전위 값을 

측정할 수 있다. 이러한 방법을 통해 지지 전해질의 농도와 외부 헬름홀츠면의 

전위값의 관계를 알 수 있다. 
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Abstract 

 

 The electrolyte is an essential substance for electrochemical reactions. In most 

cases, electrolyte reduces the migration effect, the ohmic drop, and the potential of 

outer Helmholtz plane(OHP). Each value affects chemical kinetics and 

thermodynamics. Especially, the potential of the OHP that represents the locus of the 

electrical centers of the charges is used in electrochemical reaction, directly. The 

potential of the OHP is very sensitive for the surrounded condition. For example, the 

potential of the OHP is changed by the shape and composition of the electrode and 

the concentration of the supporting electrolyte. Therefore it is very important to 

predict the OHP potential. Here, we would like to focus on measuring the potential of 

the OHP by changing concentration of the supporting electrolyte.  

The electrochemical cell is configured by soaking the ITO electrode, a platinum 

gauze, and a home-made Ag/AgCl(in saturated KCl) electrode, which are used as a 

working, a counter, a reference electrodes, respectively. The solutions are prepared 



 

 

by dissolving 1mM of K3Fe(CN)6 and from 10mM up to 2000mM of KCl in doubly 

distilled water. For FTEIS experiments, a home-made potentiostat is used to 

acquire high speed signals with high precision. The potentiostat is connected to a 

function generator, a signal digitizer, and the electrochemical cell. All the operations 

are automatically carried out by a Labview program. Electrochemical impedance 

data are calculated using Matlab. 

From the results, we calculated standard rate constant(K0) values and fitted them 

to the Frumkin effect equation in order to evaluate the potential of the OHP. Finally, 

we correlated the potential of the OHP to the concentration of the supporting 

electrolyte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

목차 

Abstract………………………………………………………………………… ⅰ 

 

목    차………………………………………………………………………… ⅴ 

 

그림 목록………………………………………………………………………ⅶ 

 

Ⅰ. 서   론 

 

1.1. 전기화학 분석법…………………………………………………1 

1.2. 전기 이중층………………………………………………………5 

1.2.1. 헬름홀츠 구조 …………………………………………5 

1.2.2. 구이-차프만 구조………………………………………6 

1.2.3. 스턴 구조 ………………………………………………7 

1.3 전기 이중층의 측정………………… ……………………………11 

 

 

Ⅱ. 이론적 배경 

 

2.1. 임피던스 분광법..………………………………………………12 

2.2. 고속 임피던스 분광법.…………………………………………… 13 

2.3. 편극 저항(Rp)으로부터 OHP 전위값 측정………………… 14 

 



 

 

Ⅲ. 실험 방법 및 실험  

 

3.1.  시약 및 전극……………………………………………………17 

3.2.  실험 장치 ………………………………………………………17 

3.3.  실험 방법 및 자료 처리………………………………………18 

 

Ⅳ 결과 및 논의 

 

4.1.   기존 전압-전류법의 한계 ……………………………………19 

4.2. 푸리에 변환 임피던스 분광법을 통한 자료 수집 …………22 

 4.3.   농도에 따른 교환 속도 상수 값의 측정……………………27 

 

Ⅴ. 결론…………………………………………………………………………32 

 

Ⅵ. 참고문헌 …………………………………………………………………33 

 

감사의 글 …………………………………………………………………… 37 

 

 

 



 

 

그림 목록 

 

그림 1-1 전극 전위를 조절 하여 용액 속의 산화-환원 종을 (a) 산화 (b) 

환을 설명하는 에너지 모식도.......................................................... ..........2 

그림 1-2 (a) 전극/용액 계면의 모식도 (b) Randles 동등회로... .. ....... .....4 

그림1-3 (a) Helmholtz 모델 (b) Gouy-Chapman 모델 (c) Gouy-

chapman-stern 모델.................................................................................9 

그림 1-4 전극 표면에서의 거리에 따른 전기 이중층 내의 전위 분포  ....10 

그림 4-1 지지전해질의 농도에 따른 K3Fe(CN)6의 산화-환원 전압-전류 

그림...........................................................................................................21 

그림 4-2 지지전해질의 농도에 따른 K3Fe(CN)6의 형식전위 에서의 임피던

스 spectra의 변화 ( f: 1mHz~10KHz) .......... ..................................24 

그림 4-3 지지전해질의 농도 증가 에 따라 1/Rs 의 변화........................25 

그림 4-4 지지전해질 농도에 따라서 변하는 물질 확산 임피던스............26 

그림 4-5 전극전위와 형식전위(formal potential)차에 대한 전자전달 속도 

변화의 지지 전해질 농도 의존성.....................................................29 

그림 4-6 지지전해질 농도가 증가함에 따라 Kapp
0 의 변화.....................30 

그림 4-7 지지전해질 농도가 증가함에 따라 OHP 전위의 변화..............31 

 



１ 

 

Ⅰ 서론  

 

1.1 전기화학 분석법 

  

화학 현상을 연구하는 것은 화학 계에 에너지를 가해주어 이때의 변화

를 관찰하고 일정한 규칙을 찾아내는 것이다. 가해지는 에너지는 온도가 

될 수 있고 압력이 될 수 있다. 하지만 이러한 에너지를 정교하게 조절하

여 화학시스템에 적용하기는 매우 어렵다. 그러나, 가해 주는 에너지를 전

압 내지 전류로 이용한다면 수 나노 단위까지 정교하게 조절할 수 있기 

때문에 정밀한 과학적 현상을 연구할 수 있다. 그림 1-1 은 전극의 전자 

에너지를 조절해서 산화-환원 반응이 일어나는 것을 나타낸다. 반응이 일

어나는 전극에 일정한 전위 또는 전류를 유지시키는 경우는 반드시 필요

로 하며 이런 실험 방법을 일정전위 실험 (potentiostatic experiment)과 일정

전류 (galvanostatic)실험 이라고 한다1,2,3. 이러한 기법을 통해서 전극/용액 

계면에서 나타나는 전자의 이동 현상을 파악할 수 있고, 이로부터 동역학

적 및 열역학적인 변수의 안정성 등을 분석할 수 있다. 여러 가지 기법 

중 Shain과 Nicholson에 의해 제안 된 전압-전류법(cyclic voltammetry, CV)4

이 일반적인 경우 사용되며, 실험 방법과 조건 등에 따라 전위계단법 

(potential step), 전위펄스법(potential pulse), 일정속도 전위훑기 실험(linear- 

sweep voltammetry), 전기량측정법(coulometry)등 다양한 실험 기법들이 사된

다.5-8 이에 우리는 연구하고자 하는 목적과 방향에 맡게 여러 가지 방법 

중 실험 방법들을 선택하여 사용하게 된다. 이와 같이 전기화학 분석법은 

화학 시스템에 전압 내지 전류를 가해주고 그로부터 신호를 
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그림 1-1 전극 전위를 조절하여 용액 속의 산화-환원 종을 (a) 산화 (b) 

환원을 설명하는 에너지 모식도 
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얻는 모든 화학이라 정의할 수 있다. 그림 1-2 (a)는 기본적인 전기화학 

반응의 모식도이며, 이것은 (b)와 같은 동등 회로로 나타내며, 우리가 분

석하고자 하는 전기화학 계를 복합 저항인 임피던스로 나타내면 이해하기 

편한데 이것은 전자의 전달과 관련된 편극저항 (Rp), 산화-환원 종의 확산

과 관련된 Warburg 저항 (Zw), 전해질의 저항 (Rs)이 각각 직렬로 연결되어 

있으며, Rp와 Zw는 전기 이중층의 축전 성분 (Cdl)과 병렬로 연결되어 있다. 

이것은 식 1-1과 같이 표현 될 수 있다 

 

         ,        

식 1-1 

 

이 때 
R

b

O

f

D

k

D

k
+=l 이고, kf와 kb는 의 정 반응

과 역 반응속도 상수이다. DO와 DR은 산화, 환원 종의 확산 계수, ω = 2πf, 

f는 주파수이다. 임피던스는 주파수에 대한 함수이기 때문에 단순히 직류

를 이용하여 얻은 i-v 그래프로는 전기화학 계의 각 각의 구성요소들을 정

확하게 측정할 수 없다. 그렇기 때문에 임피던스 분광법을 이용해서 정확

한 전기화학 계를 묘사할 필요성이 있다.1.2.9.10.11 

Red                 Ox  e+ ¾¾¬
bk

¾®¾ f k
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그림 1-2 (a) 전극/용액 계면의 모식도 (b) Randles 동등회로 
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1.2 전기 이중층 

 

전도성이 우수한 전극에 전위를 가해주면 전극에 전하가 축적된다. 이

때 전극 계면에서는 화학적 계의 전기적 중성을 위해 같은 양의 상대 전

하가 배열된다. 

σM=-σS                          식 1-2 

σ는 전하 밀도 (charge density)를 나타내며 M은 전극 S는 용액을 나타낸다. 

전극 전위를 조절하여 축적되는 전하 밀도를 조절할 수 있으며 전극의 전

하 밀도가 0으로도 조절 할 수 있다. 이 때의 전극 전위를 영전하 전위

(potential of zero charge)라 한다.1,2,3 전극의 전압이 영전하 전위가 아닐 때

에는 전극/용액의 계면에 전하 분리가 일어나며 계면에서 정전기적 인력

에 의해 두 종류의 전하는 강한 결합을 하게 된다. 외부의 다른 힘에 의

해 이런 결합이 약해질 수 있으며 정전기적 인력이 미치는 지역까지 상대 

전하가 배열되게 된다. 전극에 축적된 전하와 전극/용액 계면에 축적된 상

대 전하는 서로 마주하는 층을 이루고 있어서 이 영역을 전기 이중층이라 

한다. 전자의 전달은 전극 표면에서 용액에 분포되어 있는 산화-환원종으

로 전달 되기 때문에 이러한 전기 이중층의 구조는 전기화학 반응에서 중

요한 역할을 하게 된다3. 

 

1.2.1 헬름홀츠 구조 

 

전극과 용액 계면 사이의 전기 이중층 구조에 대해 Helmholtz12가 1879

년 처음 제안했다. Helmholtz는 용액에 담긴 전극에 전하가 하전되면 전극 

표면에 용액 속에 있는 상대 전하가 전극에 수평 하게 정렬되어 있는 구
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조를 제시하였다 그림 1-3 (a) 

이 구조는 식 1-3 와 같이 축전기와 동일한 동등회로로 표현된다. 

                     식 1-3 

σ는 전하밀도, ε는 상대 유전율, ε0는 진공 유전율 V는 전극에서 상대 전하

까지의 전압강하, d는 전극에서 상대 전하까지의 거리를 나타낸다. 처음으

로 전극/용액 계면의 모델을 제시하였지만 축전 용량이 상대 유전율과 거

리에만 영향을 받는다는 가정이기 때문에 실제의 실험 결과와 일치하지 

않는다.  

 

1.2.2 구이-차프만 구조 

 

Gouy13와 Chapman14은 각기 1910년과 1913년에 용액 속에 전하의 분포

는 그림 1-3(b) 와 같다고 제안하였다. 상대 전하가 전극에 수평 하게 정

렬되어 있지 않고 점진적으로 분포되어 있는 분산된 전기 이중층(diffuse 

double layer)구조로 제안하였다. 전극에 걸린 전위 값과 용액 속의 전하 분

포의 관계를 정량적 이론을 확립하였는데 이 이론에 따르면 전기 이중층

의 축전용량은 식 1-4 와 같게 된다. 

 

                                      식 1-4 

 

Cd는 전기 이중층의 캐패시턴스 R은 기체 상수, T는 절대 온도, F는 패러

데이 상수, ε는 상대 유전율 ε0는 진공 유전율을 나타낸다. c는 산화-환워 
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종의 농도를 나타내며 0.는 외부 헬름홀츠면의 전위값에서 용액 전위 값

의 차이 값이다. 

식 1-4에 따르면 cosh(x)의 크기 x가 0일 때 최소값 1을 가지며 x의 절

대 값에 따라 급격히 증가하는 값을 나타나는 것을 알 수 있다. 즉 파이

( 0) 의 값이 0이 아닐 때 파이( 0)에 따라 급격히 증가하는 캐패시턴스를 

예측할 수 있는데 이것은 실제 예상과는 다른 모습을 나타낸다. 

 

1.2.3 스턴 구조 

 

Stern 은 1924년 Helmholtz 와 Gouy-Chapman 모델을 종합한 Gouy-

Chapman-Stern15 모형을 제안하였다. 그림 1-3(c) 

전극 전위가 음의 값을 갖는 경우 전극 표면에는 과량의 음전하가 존재하

게 되고 용액 쪽에는 상대적으로 많은 양이온이 존재하게 된다. 하지만 

양이온은 전극 표면에만 존재하는 것이 아니라 열 운동에 의해 전극에서 

어떠한 거리에 존재하게 되는데 이 때 양이온은 수화되어 있기 때문에 전

극에 가장 가깝게 접근한다 하더라도 용매 두 분자 거리만큼 떨어져 존재

하게 된다. 또한 전극 표면에는 많은 용매 분자들이 수평적으로 흡착되어 

있는데, 이때 전극에서 흡착하고 있는 용매 분자 바깥 면을 내부 헬름홀

츠면(inner Helmholtz plane, IHP)이라 하며 전극에 가장 가깝게 접근되어 있

는 산화-환원 종까지의 거리를 외부 헬름홀츠 평면(outer Helmholtz plane, 

OHP) 라 하며 IHP와 OHP 를 합쳐 조밀 이중층(Helmholtz layer, stern layer, 

또는 compact layer)라 한다1,2,3,15. 확산층 내에 전위 분포는 푸아송 식

(Poisson equation)을 따르며16,17 식 1-5와 같다. 
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                         식 1-5 

 

여기서 z는 이온의 전하 e는 단위 전하량 T는 절대온도, ξ = 1/κ k = 볼츠만 

상수 0는 용액 전위에서 OHP면 전위값의 차이이며 κ는 식 1-6 나타내

어진다. 

 

                                                                                           

                                                  식 1-6 

 (ξ) 는 0가 충분히 작을때 식 1-7로 나타내어 진다 

 

                    식1-7 

그림 1-4 는 전기 이중층 내의 전위 분포를 나타내고 있다. 전극에 전위

를 가해주면 실제 산화-환원종에 영향을 주는 전위 값은 M/S = E - EOHP 

로 나타낼 수 있다. 여기서 E는 전극전위 값이며 EOHP는 OHP층에서의 

전위값이다18. 하지만 대다수의 전기화학 실험에서 과량의 지지 전해

질이 내에서 실험을 하기 때문에 OHP ≈ 0 로 가정할 수 있으며 산화-

환원종이 실제로 받아들이는 전위 값은 M,S = E - Esol 다시 나타낼 수 있

다.19 확산층의 두께는 용액안의 이온세기에 따라 결정되는데 이온세기가 

커지면 확산 층의 두께는 감소하고 이온세기가 작아지면 확산 층의 두께

가 증가하는 것을 알 수 있다.1,2 또한 diffuse layer의 거리에 따라 용액 전

위 값과 OHP 전위 값이 차이가 나는 것을 볼 수 있다. 이것은 실제 우리

가 가해준 전위 값이 이온 세기 즉 전해질 농도에 따라 바뀌게 된다. 



９ 

 

 

그림1-3 (a) Helmholtz 모델 (b) Gouy-Chapman 모델 (c) Gouy-

chapman-stern 모델 
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그림 1-4 전극 표면에서의 거리에 따른 전기 이중층 내의 전위 분포 
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1.3 전기 이중층의 측정 

  

전극/용액 계면의 전위 값은 주위의 환경에 의해 바뀌게 된다. 하지만 

전극/액체 계면 특성을 조사하여야 하기 때문에 제한적인 방법을 통해서 

계면전위 값을 측정해 왔다. 그중 한 방법은 모세관 현상을 이용한 계면 

전위값 측정이 있다. 모세관 현상은 표면장력에 의해 일어나기 때문에 전

극의 전위에 따라 계면의 위치가 바뀌게 된다. 유리관 속에 존재하는 수

은은 기준전극 사이에 가해 주는 전압에 따라 조절되므로 수은 전극의 전

위 값에 따른 수은 기둥의 위치 변화를 알 수 있게 된다. 이 위치는 수은

의 표면장력 크기와 비례하기 때문에 모세관 전위-장력계(capillary 

electrometer)를 이용하면1,2,3,20,21 계면의 전위값에 따라 측정할 수 있게 된

다. 하지만 이것은 표면장력을 이용하기 때문에 액체 금속이 아닌 일반적

인 고체 금속에 사용하기는 어렵다. 이러한 이유로 최근 계면의 전위를 

프로브 물질을 이용해서 직접 측정하는 방법이 개발 되었다. 기본적 삼 

전극 전기화학 실험에서 프로브 전극을 포함한 시스템이다. 프로브 전극

은 금 전극을 비절연체로 코팅시켜 수 나노 미터만 드러나게 제작하며 압

도계 (piezometer)에 의해 거리가 조절되게 된다.22,23,24 이 방법은 전극 표

면에 따라 계면 전위값을 직접적으로 측정한다는 장점이 있지만 좁은 지

역만을 주사할 수 있기 때문에 전극의 모양이 다공성(mezophorous) 혹은 

전기화학적 면역분석법(electrochemical immunoassay), 자가 조립법(self 

assembly)법25-30 으로 수정된 전극(modified electrode)의 분석에 옳지 않은 

결과를 나타낸다. 
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Ⅱ. 이론적 배경 

 

2.1 임피던스 분광법 

 

앞서 설명한 이유로 전극/용액 계면의 OHP 전위값을 아는 것은 중요하

다. 기존의 방법이 가진 문제점을 우리는 임피던스 분광법으로 해결하려

고 하며 이에 앞서 간단한 설명을 하려고 한다. 

 

전자의 흐름을 방해하는 것을 저항이라 하는데 전극에서 산화-환원 종

으로 이동할 때 발생하는 저항 이외에도 전극표면에 생성된 전기 이중층

(EDL)에 의해서도 저항이 발생되게 된다. 이때 전기 이중층에 의해 발생

된 저항은 주파수에 의해서 변하게 되므로 이를 분석하기 위해서는 임피

던스 분광법이 사용된다. 가장 널리 알려진 방법은 주파수 반응 분석법

(frequency response analysis, FRA)31-33 법으로 일정한 직류 전압이 전기화학 

시스템에 가해지는 데 이때 작은 교류 전압을 각각의 주파수마다 더하여 

여기서 얻어지는 교류 전류를 측정하는 것이다. 간단한 옴의 법칙을 이용

하면 가해 주는 저항의 크기(amplitude)와 위상(phase)의 차이를 계산할 수 

있다. 보통 100 kHz부터 0.01 mHz까지의 주파수를 측정한다. 고 주파수부

터 저 주파 영역까지 측정하는데 이 방법의 가장 큰 단점은 측정 시간이 

길어지기 때문에 전기화학 반응에 의해 계면의 상태가 변화될 수 있다는 

것이다. 이러한 단점을 극복하기 위해 FRA의 발전된 형태인 동적 임피던

스 분광법 (dynamic impedance analysis) 개발되었다. 하나의 주파수가 아닌 

여러 주파수가 섞여 있는 주파수 패킷(packet)을 보낸 후 얻어진 신호를 측
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정하여 푸리에 변환 (Fourier transform)하여 각각의 주파수로 구분하는 방법

이다.34-37 이 방법은 주파수 패킷을 가해주기 때문에 기존의 FRA 방법보

단 2~3배 빠른 분석이 가능하지만 여전히 실험 중 계면의 상태변화가 일

어나게 된다.   

 

2.2 고속 임피던스 분광법 

 

이러한 문제점을 보완하기 위해서 동일한 위상과 동일한 진폭을 가진 

모든 주파수 성분을 한 번에 전기 화학계에 가해준 후 얻어진 신호를 

분석하면 우리는 빠른 시간 안에 모든 주파수 영역에서의 임피던스 값을 

구할 수 있다. 이 때 모든 동일한 위상과 진폭을 가지는 모든 주파수의 

함수를 Dirac δ 함수[ 0)0(  ,)0( =¹¥== tftf ]라 하는데 전기화학 

시스템에 적용할 수 있는 전자 장치는 매우 높은 전위가 적용되어야 

하므로 합리적이지 않게 된다. 그렇기 때문에 우리는 대체적인 방법을 

사용하여야 한다. 전기화학 시스템에 가해지는 전압과 전류 그리고 

임피던스는 함수의 선형성(linearity)이 존재하기 때문에 어떤 전위함수 f(t) 

가 가해지면 전류는 i(t) = f(v(t)) 가 적용된다. 이것의 미분 형태와 적분 

형태도 동일한 선형성을 지녀야 하기 때문에 가해지는 전기 신호가 미분 

또는 적분한 형태이면, 측정되는 신호도 미분 또는 적분 형태로 

나타난다.38 즉 디락 함수의 적분 형태인 계단 함수u(t)를 가해주고 발생된 

전류를 미분하게 되면 디락 함수를 적용시킨 것과 동일한 형태의 신호가 

나타나게 된다. 단 계단 함수의 전압 변화가 커지면 선형 시스템에 오차가 

발생하기 때문에 전압의 변화를 작게 하여야 한다. 이러한 이유는 bulter-

volmer 식에서 잘 나타난다. 식 2-3 
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,              식 2-3 

여기서 i0는 교환 전류, α는 전달 상수 (transfer coefficient), n은 반응에 

참여하는 전자의수, R은 기체 상수, T는 온도, F는 패러데이 상수, h 는 

시스템에 적용되는 과전위다. 계단 전압을 작게 가해주게 되면 식 2-3 은 

         식 2-4 

식2-4 와 같이 나타날 수 있다.  

계단 전압 함수인 )()( tUVtv ×D=  가하면 전류는 식 2-5처럼 나타날 수 

있다.39  

    식 2-5 

 

2.3 편극 저항(Rp)으로부터 OHP 전위값 측정 

 

계단 함수의 전압으로부터 구해진 여러 주파수의 임피던스 값은 옴의 

법칙을 이용해 알 수 있다. 이렇게 구해진 임피던스 값은 Zsimp 혹은 

matlab 등의 프로그램을 통해 편극저항, 용액저항, 물질 확산 저항, 전기 

이중층의 캐패시턴스 값으로 나타내어 진다. 전해질의 농도가 낮을 때에

는 산화-환원 종의 확산(diffusion) 효과 이 외에도 마이그레이션(migration) 

효과도 함께 관찰 되어 지기 때문에 오로지 우리는 반응속도와 연관이 있
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는 전자전달 저항(편극 저항)에만 관심을 가지게 된다. 측정된 편극저항은 

식 2-6과 관련된다. 

 

         식2-6 

여기서 n은 산화-환원종의 전자전달 개수, F는 패러데이 상수, Rp는 편극 

저항, A는 작업전극의 유효면적, Co
*는 산화 종의 벌크 용액에서의 농도, R

는 기체 상수 T는 절대 온다 Do 는 산화 종의 확산계수 DR 은 환원종의 

확산계수 이며 E1/2 는 반파 전위에 해당한다.  

편극 저항은 실험값으로부터 얻어 질 수 있으며 n, F, R, T, A, Co
*은 모두 상

수 값이며 산화종과 환원종의 확산 계수는 거의 차이가 나지 않기 때문에 

1로 생각해도 무방하다. 그러면 정 반응속도 상수는 가해주는 전위에 대

한 함수로 나타낼 수 있으며 표준속도 상수 식은 식 2-7과같이 나타나므

로1,2,3 

          식 2-7 

 

kf는 정 반 속도 상수이며 k0는 표준 속도 상수 값이다. 우리가 가해준 전

위값이 반파 전위값과 같아질 때 표준 속도 상수 값이 나타나는 것을 알 

수 있다. 이때 구해진 k0값은 실제의 Fe(CN)6
3-의 속도상수 값이 아닌 겉보

기 전자전달 속도 상수(apparent electron transfer rates constant, Kapp
0)이다. 이 
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값은 주위의 환경에 따라 변화게 되는데 우리는 이런 변화하는 속도 상수 

값이 아닌 실제의 속도상수 값을 구하기 원한다. 전해질 농도와 OHP 전

위의 관계식은 Frumkin correction equation으로 나타낼 수 있다. 이것은 식 

2-8로 표현된다.40 

  

                식2-8 

         

전해질 농도에 따라서 OHP 가 바뀌게 되고 OHP 에 따라 kapp
0 변화게 되

므로 전해질 농도에 의해서 OHP 가 변화 하는 것을 관찰할 수 있다. 전

해질의 농도가 포화된 상태일 때 표준 속도 상수 값을 ktrue
0 인 실제의 표

준속도 상수 값으로 볼 수 있다.  
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Ⅲ 실험 방법 및 실험 장치 

 

3.1 시약 및 전극 

 

Indium tin oxide(ITO) glass는 면 저항 45 Ω 제품을 사용하였고 potassium 

ferricyanide K3Fe(CN)6는 Aldrich 사의 순도 99%+ 사용하였다 그리고 

potassium chloride (KCl)은 Samchun Chemical 의 순도 99% 사용하였다. 

Nitrogen gas (N2) 는 하나 가스 사의 순도 99.99%를 사용하였다. 실험에 

사용된 전해질은 KCl 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 

800, 900, 1000, 1250, 1500, 2000mM을 만들었으며 산화-환원 종으로는 

K3Fe(CN)6 를 1mM 제조하였다. 모든 용질은 비 저항값 이 18㏁으로 탈 

이온화 시킨 3차 증류수에 용해 시켰으며, 용액 안에 산소를 제거하기 위

해 질소 가스로 30분간 포화 시켰다. 

 사용된 작업 전극은 지름 5.0 mm (표면적 = 0.0625 cm2)의 ITO disk 

전극을 아세톤 용액에서 5분간 음파 파쇄 (sonication) 한 후 증류수로 음

파 파쇄 5분간 하였다. 그 후 질소 기체로 ITO전극을 건조했다. 기준전극

은 실험실에서 제작한 Ag/AgCl (sat’d KCl) 전극을 사용하였으며, 상대전극

은 백금 거즈를 사용하였다.  
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3.2 실험 장치 

 

 고속 임피던스 분광법의 모식도는 실험실에서 제작한 고속의 일정전위

기(potentiostat)가 작업전극, 기준전극, 상대전극을 연결되며 전기화학 셀과 

연결되어 있다. 계단 전압 공급원으로는 National Instruments 사의 NI PXI-

5412 Arbitrary Waveform Generator를 사용하였다. 전기 화학 셀에 가해준 전

압과 얻어진 전류는 National Instruments 사의 NI PxI-5911 장치로 24 비트 

(bit)의 분해능 (resolution)을 가지며 표본 측정 속도는 50 k samples/s로 저

장되었다. 

 

3.3 실험 방법 및 자료 처리  

 

전기화학 셀에 연결된 NI PXI-5412 Arbitrary Waveform Generator를 이용하

여 각각의 실험 조건에 맞는 전위의 범위와 주사 속도를 설정하여 연속적 

계단 함수를 가하였다. (표3-1) 모든 작동은 이전에 발표된 알고리즘에 따

라 National Instruments 사의 Labview ® 프로그램으로 자동적으로 실행된다. 

얻어진 전압과 전류는 컴퓨터에 저장되며 The MathWorks 사의 Matlab ®를 

통해 모든 범위의 전위에서 임피던스를 계산하였다. 간단하게 설명하면 

시간에 따라 저장된 전류와 전압 값을 미분을 한 후 푸리에 변환을 하면 

전압과 전류는 주파수에 대한 함수로 나타날 수 있다. 이것을 옴의 법칙

으로 이용해 주파수에 대한 임피던스로 나타낼 수 있다.   
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Ⅳ. 결과 및 논의 

 

4.1 기존 전압-전류법의 한계 

 

우리는 지지 전해질 농도에 따라 변하는 OHP의 전위값을 찾기 위해, 

우리는 첫 번째로 다양한 지지 전해질 농도 (10mM에서 2000mM 까지) 

에서 프로브 물질로 사용한 K3Fe(CN)6의 겉보기 전자전달 속도 상수

(apparent electron transfer rates constant, Kapp
0) 값을 구하여야 한다. 프로브 분

자에 실질적으로 가해지는 패러데이 과정의 전위 값은 E-ØOHP 이다. 이 계

면에서의 전위 차이 값은 Kapp
0에 의해 전자전달 속도로 나타난다. 전압-

전류 측정법 (voltammetric method)에 의해 관찰되는 i-E 그래프에 모든 효

과가 반영되어 있으며 Kapp
0 이외의 다른 동역학적 매개변수에도 영향을 

받게 된다. 이러한 현상은 농도가 낮아질 때 명백하게 볼 수 있다. 예를 

들어, 지지 전해질의 농도가 낮아지면 용액 저항은 높아지게 되는데 V=IR 

옴의 법칙에서 알 수 있듯이 저항 전압 강하 값이 증가하게 된다. 게다가 

산화-환원 종의 이동 효과(migration effect)는 일반적으로 지지 전해질의 농

도가 높을때에는 무시되지만, 지지 전해질의 농도가 낮을때에는 산화-환

원 이동 효과가 전압, 전류 값에 고려된다. 이러한 모든 효과는 실제와는 

다른 i-E 그래프가 나타나게 된다.  

따라서 지지 전해질의 농도가 변화할 때 전압 강하와 물질 이동

(migration effect)에 의해 간섭된 전압-전류 그래프가 나타나기 때문에 이것

을 이용해서는 kapp
0 값을 찾아내는 것은 곤란하다. 결국 이렇게 측정된 
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kapp
0 값을 가지고 프럼킨 보정 방정식에 적용하는 것은 합리적인 방법이 

아니다. 
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그림 4-1 지지전해질의 농도에 따른 K3Fe(CN)6의 산화-환원 전압-전류 

그림 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



２２ 

 

4.2 푸리에 변환 임피던스 분광법을 통한 자료 수집 

 

푸리에 변환 임피던스 분광법(FTEIS)은 전기화학 반응에서 혼합되어 있

는 복잡한 전기화학적 문제를 해결하는 방법으로 유용하게 사용된다. 이

것은 이미 이전 연구에서 자세하게 나와 있다.10,41,42 이러한 접근은 본 연

구에서도 똑같이 적용할 수 있으며 다른 지지전해질 농도에서 다른 효과

를 제외한 오직 전자전달 과정만을 적용한 Kapp
0를 구할 수 있다.  

FTEIS 법으로 전위를 주사(scanning)하는 전위영역에서 산화-환원 물

질인 K3Fe(CN)6의 임피던스 값들이 측정한다. 그림 4-2 는 다른 지지 전

해질 농도의 E0’의 전위에서 관찰된 임피던스 스펙트럼을 나타내었다. 

K3Fe(CN)6의 환원 전위에서의 임피던스 구성 성분들은 패러데이, 비패러데

이 반응을 통해 랜들 동등 회로로 표현된다. 이 과정들을 통해 Rp, Zw, Rs, 

값이 얻어진다. 

그림4-2 는 지지 전해질 농도에 따라 변하는 용액 저항값과 물질 이동

을 나타낸다. 여기서 Rs는 용액 전도도와 관련되며, 1/(지지 전해질 농도)

에 선형적으로 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 지지 전해질 농도가 작아

질수록 용액 과전압이 증가하는 것을 볼 수 있는데, 이것은 결과적으로 i-

E 그래프의 모양이 변화게 된다.  

그림 4-3의 Y0값은 물질 확산 임피던스 (Zw)의 역수 값이다. 물질의 이

동이 오직 물질 확산에 의해서만 제한되는 경우, 종 모양의 그래프는 반 

파 폭이 94mv/n으로 명확하게 나타내어야 한다43. 그러나 물질 이동이, 

마이그레이션 및 확산이 포함하면 이 모양은 왜곡된다. 그림 4-4의 모양

에서는 지지 전해질의 농도가 낮은 영역에서는 94mV 보다 넓게 벌어지

는 것을 볼 수 있다. 이것은 물질의 이동이 확산만이 아닌 마이그레이션
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을 포함한다는 것을 의미한다. 이러한 농도에 따라 각각의 종 모양의 곡

석은 넓히거나 좁혀 산화-환원종의 과전압을 나타낸다. 과전압 생산물은 

가해진 전위와 kapp
0는 i-E 그래프에서 계산된 kapp

0의 변화를 보정하면 구할 

수 있다. 
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그림 4-2 지지전해질의 농도에 따른 K3Fe(CN)6의 형식전위 에서의 임피

던스 spectra의 변화 ( f: 1mHz~10KHz) 

 

 

 

 

 

 

 

 



２５ 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

 Statistics of the 1/R
s

1
/R

s
(Ω

)

Conc.(M)
 

그림 4-3 지지전해질의 농도 증가 에 따라 1/Rs 의 변화 
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그림 4-4 지지전해질 농도에 따라서 변하는 물질 확산 임피던스 
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4. 3 농도에 따른 교환 속도 상수 값의 측정 

동일한 산화-환원 종 K3Fe(CN)6를 이용해 임피던스를 비교해 보았다. 

전해질의 농도가 증가할수록 그림 4-2에서 반원이 왼쪽으로 이동하는 것

을 볼 수 있으며 반원의 크기 또한 작아지는 것을 볼 수 있다. 이것은 전

해질 농도가 증가할수록 전자전달 저항 및 용액 저항이 감소되는 예측에 

부합한다. 또한 전해질 농도가 100mM 이상 일 때에는 반원의 크기가 거

의 보이지 않았는데 이것을 토대로 높은 농도의 전해질일 때 가역적인 산

화-환원 물질인 K3Fe(CN)6경우 물질의 확산저항이 전체 저항의 더 큰 영

향을 준다는 것을 알 수 있다. 이러한 임피던스 결과를 바탕으로 그림 1-

3의 동등 회로를 이용하여 각각의 구성 요소들로 추출할 수 있으며 우리

는 반응속도 상수 값에 관심이 있기 때문에 전자전달 저항인 RP 에 관심

이 있다. 그림 4-5 는 농도에 따른 RP 값으로부터 식 2-6 이용해 계산한 

정반응 속도 상수 값을 나타내었다. 그림 4-2의 Nyquist plot 데이터에서 

보였듯이 Rp는 농도가 증가 함에 따라 감소되는 전자전달 저항값을 관찰

할 수 있다.  

앞서 설명한 방법을 통해 RP 값은 전위에 대한 함수라는 것을 알고 있

다. 정 반응속도 상수 값을 알 수 있으며 이것을 바탕으로 식 2-7을 이용

해 k0 값을 얻을 수 있었다. 이때 얻어진 kapp
0 값은 프럼킨 보정 식에 의해 

OHP 전위와 선형 관계가 있다는 것은 익히 알고 있다. 이것을 바탕으로 

농도에 따른 OHP 전위 값을 구할 수 있었다. 그림 4-5는 농도에 따른 

kapp
0 값을 나타내었다. 낮은 농도에서 전해질의 농도가 증가할 경우 반응
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속도상수 값 증가 함을 알 수 있다. 또한 그림 4-6에 농도에 관한 OHP 

전위값을 확인하면 500mM 부근에서 계면 전위값이 0이 되는 것을 볼 수 

있었다. 농도가 500mM 이상일 때 에는 속도 상수 값이 낮아지거나 OHP 

전위 값이 증가하는 것을 볼 수 있는데 이것은 높은 전해질 농도에서는 

이온세기의 증가가 전자전달 반응을 방해 한다고 예상 할 수 있다. 
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그림 4-5 전극전위와 형식전위(formal potential)차에 대한 전자전달 속도 

변화의 지지 전해질 농도 의존성 
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그림 4-6 지지전해질 농도가 증가함에 따라 Kapp
0 의 변화 
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그림 4-7 전해질 농도가 증가함에 따라 OHP전위의 변화 
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Ⅴ. 결론 

계면 전위를 정확하게 제어하고 측정하는 것은 매우 중요하다. 전기화

학의 정확한 표현은 지지 전해질의 농도에 따라 변화하는 외부 헬름홀츠

면의 전위값을 정확하게 측정하는 것에서부터 시작한다. 농도가 충분히 

높을 경우에는 그다지 중요하지 않지만 낮은 농도 일 때는 중요한 매개변

수가 될 수 있다. 전압-전류 관계를 이용한 전통적인 방법을 통해서는 매

우 낮은 지지 전해질 농도에서는 정확한 외부 헬름홀츠면의 전위값을 측

정할 수가 없었다. 그렇기 때문에 우리는 푸리에 변환 전기화학 임피던스 

분광법(FTEIS)과 산화-환원 프로브를 사용하여 외부 헬름홀츠 면에서의 

전위차를 측정하기 위한 쉬운 방법을 제시했다. FTEIS법은 패러데이 반응

과 비 패러데이 반응에서의 전자전달 과정을 독립적으로 측정할 수 있으

며 이러한 방법을 통해 보다 쉽게 전극/용액 계면에서의 전위차이 값을 

측정할 수 있었다.  
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