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ABSTRACT: Hydrogen energy is attracting attention as a key technology for achieving carbon neutrality. In  particular,
the hydrogen evolution reaction (HER) through water electrolysis is emerging as an environmentally friendly method
of producing hydrogen. However, the high cost of precious metal-based  electrocatalysts necessitates more efficient
catalyst design. To reduce precious-metal loading, strategies that incorporate heteroatoms into carbon supports with
excellent electrical conductivity and corrosion resistance are being actively explored as an alternative. In this study, we
fabricated a carbon support by growing vertical graphene on carbon nanofibers with diameters of several hundred
nanometers. We introduced sulfur doping to modulate the electronic structure and increase the density of active sites.
Thiourea was used as a sulfur source during thermal annealing at various temperatures. The sulfur-doped, vertical
graphene structures exhibited enhanced HER performance with a lower overpotential and Tafel slope.

초 록: 탄소중립 실현을 위한 핵심 기술로서 수소 에너지가 주목받고 있다. 특히, 수전해를 통한 수소발생반응
(HER)은 친환경적인 수소 생산 방법으로 부상하고 있다. 그러나, 귀금속 기반 전기촉매의 높은 비용으로 인해 보
다 효율적인 촉매 설계가 요구된다. 이를 해결하기 위하여, 우수한 전기전도도와 내식성을 갖는 탄소 담지체에 이
종원자를 도핑하는 전략이 귀금속 사용량을 줄이기 위한 대안으로 연구되고 있다. 본 연구에서는 수백 나노미터
직경의 탄소나노섬유 위에 수직그래핀을 성장시켜 탄소 담지체를 합성하였다. 이어서 전자구조를 조절하고 활성
점 밀도를 증가시키기 위하여 황 도핑을 도입하였다. 황 소스로 티오우레아를 사용하였으며, 다양한 온도에서 열
처리를 통해 도핑을 유도하였다. 황 도핑된 수직그래핀 구조체는 더 낮은 과전압과 타펠 기울기를 나타내어 HER
성능이 개선됨을 보여줬다.
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1. 서 론

이산화탄소 배출로 인한 기후변화 문제를 해결하기 위
하여, 2015년 파리협정으로 이산화탄소의 순배출을 줄이기

위한 탄소중립(Net Zero) 개념이 확산되었다. 이에 한국에
서도 2050년 탄소중립 달성을 목표로 로드맵을 수립하고,
탄소중립·녹색성장 기본법을 제정하는 등 국가 차원의 정
책과 비전을 법제화하며 대응에 나서고 있다[1]. 다양한 탄
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소중립 기술 중, 수전해는 연료전지와 더불어 수소 에너지
생태계를 구축하기 위한 가장 친환경적 에너지 저장 및 변
환 방식으로 여겨진다[2]. 그러나 수전해를 통해 효율적으
로 수소를 생산하기 위해서는 일반적으로 고가의 귀금속
촉매(Pt, Ir 등)가 필수적으로 요구된다[3]. 
귀금속 촉매는 일반적으로 전도성 보조재와 복합되어 촉
매 전극으로 제작되며, 이를 통해 전자 전달 효율과 전극의
기계적 안정성이 동시에 개선된다. 특히 탄소 기반 지지체
는 sp2 탄소 네트워크 덕분에 우수한 전기 전도성을 가지며,
다공성 구조를 갖을 수 있고, 산성 및 염기성 환경에서도 비
교적 내식성을 유지한다[4]. 이에 따라, 수전해 전극을 구
성하기 위하여, 탄소 기반 지지체에 나노 입자 또는 단일원
자 촉매를 결합하는 연구가 진행되었다[5]. 
최근에는 탄소 소재에 이종원소(N, P, S, B 등)를 도입하
여 원자 결함을 생성하고, 응용 목적에 따라 도핑을 통해 전
자 밀도를 조절할 수 있는 기법들이 제안되었다[6,7]. 이들
대부분의 연구에서 활성이 증가하는 원인은 탄소 네트워
크의 전하 분포가 국소적인 변화를 일으켜 탄소 지지체 자
체로도 전기화학적 활성점을 생성하기 때문이며, 촉매가
결합될 수 있는 부위로도 활용될 수 있다[8]. 이 중, 황(S)과
질소(N)를 함께 도핑하는 방법에서는 수소발생반응(HER,
hydrogen evolution reaction)에서 가장 높은 활성을 나타낸
사례가 보고되었다[9]. 이는 두 가지 비금속 원소를 함께 활
용할 경우 시너지 효과를 통해 촉매 성능을 한층 향상시킬
수 있음을 시사한다. 다만, 질소 도핑을 통한 HER 성능 향
상에 대해서는 광범위하게 연구가 진행되었으나, 황 도핑
에 대해서는 상대적으로 연구가 부족하며 이에 대한 심층
적인 탐구가 필요하다. 최근에는 황 도핑을 통한 전자 밀도
조절 뿐만 아니라[10,11], 보다 효과적인 황 도핑을 위해 더
많은 결함을 가지는 지지체의 선택이 전기화학적 활성을
증가시킬 수 있다고 보고되었다[12]. 
탄소 지지체에 대한 이종원소 도핑과 함께, 3차원 구조
화는 HER 성능 개선에 기여할 수 있다. 3차원 탄소 지지체
구조를 통해서, 표면적을 증가시켜 도핑을 보다 효과적으
로 유도하면서, 지지체를 통한 전하 전달 통로를 확보하고,
더불어 생성된 기체의 방출을 용이하게 할 수 있다. 이러한
의미에서, 최근에는 수직으로 정렬된 그래핀을 이용하여,
표면적을 증가시키고, 높은 전기전도도를 확보하여 효과적
인 수전해용 촉매 지지체로 활용하는 연구가 보고되었다
[13,14]. 또한, 수직그래핀이 포함된 3차원 나노 구조를 통
해 기체의 거동을 제어하여 성능 개선에 기여할 수 있다[15]. 
본 연구에서는 전기방사법으로 제조한 수백 나노미터 직
경을 갖는 나노섬유를 탄화하여 탄소나노섬유(CNF, carbon
nanofiber)를 합성하고, 표면에 수직그래핀을 합성하여 3차원
탄소 지지체(VG@CNF, vertical graphene-grown carbon
nanofiber)를 구현하였다(Fig. 1). 티오우레아(thiourea)를 이

용한 열처리를 통해 VG@CNF에 황 도핑을 유도하여 알칼
라인 조건에서 HER 전극으로 활용하였다. 이를 통해, 황 도
핑 온도에 따라 VG@CNF의 구조와 촉매 성능 사이의 상관
관계를 탐색하였다.

2. 실험 방법

2.1 3차원 탄소 구조체 합성 및 황 도핑

전기방사를 위하여, 디메틸포름아미드(DMF, N,N-
dimethylformamide) 용매에 탄소나노섬유 전구체인 폴리아
크릴로니트릴(PAN, polyacrylonitrile)를 90:10 wt% 비율로
넣고, 24시간 동안 상온에서 교반하였다. 준비된 용액은 노
즐을 통해 1.5 mL/h 속도로 방사하였으며, 600 rpm으로 회
전하는 콜랙터에 3시간 동안 수집하였다. 수집된 나노섬유
시트는 하루 동안 상온에서 건조되었다.
건조된 나노섬유는 열화학기상증착(TCVD, thermal

chemical vapor deposition) 장비에 넣고 공기 분위기에서
280oC, 2시간 동안 안정화한 후, 아르곤(Ar) 분위기에서 암
모니아 가스를 이용하여 1040oC에서 2시간 동안 식각 공정
을 진행하였다. 식각 공정 후, 수소와 메탄 분위기의 상압
조건에서 4시간 동안 수직그래핀 합성을 진행하여, VG@CNF
를 제조하였다. 수직그래핀이 없는 CNF는 Ar 분위기에서
1040oC, 4시간 동안 탄화하여 제조하였다.
황 도핑을 위하여, TCVD 장비의 상류에는 티오우레아

500 mg을 놓고 하류에는 VG@CNF를 놓은 채로, 아르곤
100 sccm 조건에서 온도 별로(800, 900, 1000oC) 3시간 동안
열처리하였다. 

Pt/C 전극을 제조하기 위하여, 1.6 mL 증류수, 0.4 mL 에
탄올, 0.08 mL Nafion(5%)을 섞은 용액에 platinum on
carbon (10 wt%, Sigma-Aldrich, 205958) 8 mg를 넣어 분산
시켜 촉매 잉크를 제조하였다. 이후 carbon paper(1×1 cm²)
에 촉매 잉크 0.16 mL을 코팅한 후 60oC에서 건조하여 Pt/
C를 제조하였다.

Fig. 1. Schematic illustration of S-doped VG@CNF structures 
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2.2 전기화학 측정

모든 전기화학 측정은 전기화학 분석기(Autolab PGSTAT204)
를 이용하여 3 전극계에서 진행하였다. 제작한 자체 지지
형 전극(1×1 cm²)은 홀더에 장착하여 작업 전극으로 사용
했다. 보조 전극으로는 Pt mesh(1×1 cm²), 기준 전극으로는
Hg/HgO를 사용하였으며, 전해질은 1.0 M KOH(pH=14)를
사용하였다. 모든 전위는 가역 수소 전극 기준(VRHE)으로
변환하였으며, 전위는 아래 방정식을 사용하여 변환하였
다. 여기서 Emeasure은 실험적으로 측정된 전위이고, EHg/HgO

는 기준전극의 전위(0.097 VSHE)이다.

ERHE = Emeasure + EHg/HgO + 0.0591 × 14 (1)

성능을 평가하기 위해 선형스윕전압법(LSV, linear sweep
voltammetry)을 0.1~-0.7 VRHE 전압 범위에서 2 mV/s의 전압
주사 속도로 수행하였으며, 촉매의 저항만을 고려할 수 있
도록 iR 보정이 95%로 적용되었다. 또한, 전기화학적 임피
던스 분광법(EIS, electrochemical impedance spectroscopy)
을 -200 mVRHE에서 진폭 ±5 mV로 10 mHz~100 kHz 범위
에서 수행하여, Rs를 확인하고 iR 보정에 사용하였다.

3. 실험 결과 및 논의

3.1 황 도핑된 수직그래핀 구조체

제작된 전극의 미세 구조를 주사전자현미경(SEM, scanning
electron microscopy)으로 분석하였다. Fig. 2a는 전기방사된
PAN 나노섬유이며, Fig. 2b는 1040oC에서 탄화된 CNF 시트
의 모습이다. 탄화공정을 통해 섬유의 직경이 줄어들지만,
나노섬유의 형태를 잘 유지하고 있다[16]. Fig. 2c는 CNF 표
면에 수직그래핀이 합성된 VG@CNF의 모습으로, 표면이
매끈한 CNF와 달리 수직그래핀을 통해 그래핀 가장자리
부분이 많이 노출된 것을 볼 수 있다[17,18]. 일반적으로 그
래핀의 가장자리 부위는 수전해 전기 촉매에서 활성점으
로 작용된다고 알려져 있다[13]. 따라서, VG@CNF 지지체
로 이루어진 시트는 기공 구조로 인해 이온 확산에 용이하
며[19], 수직그래핀의 가장자리로 인해 많은 전기화학적 활
성점을 갖고 있어 HER 성능을 높이는데 유리할 것으로 예
상할 수 있다. Fig. 2d-f는 VG@CNF에 티오우레아를 이용하
여 800, 900, 1000oC에서 열처리하여 황 도핑을 유도한 샘플
의 SEM 이미지이다. 황 도핑을 위한 열처리 공정 후에도
VG@CNF의 형상에는 변화가 없는 것을 알 수 있다.

X선 광전자 분광법(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy)을
이용하여 황 도핑에 따른 VG@CNF의 화학적 변화를 분석
하였다. Fig. 3a와 3b는 VG@CNF에 티오우레아를 900oC에
서 열처리한 샘플의 C 1s와 S 2p의 XPS 스펙트럼을 보여준
다. C 1s 스펙트럼에서는 284.8 eV(C=C, sp²), 285.1 eV(C-C,
sp³), 286.5 eV(C-O), 287.0 eV(C=O), 288.6 eV(O=C-O)의 위

Fig. 2. SEM images of samples: (a) PAN nanofibers. (b) Carbon
nanofibers synthesized at 1040oC. (c) Pristine VG@CNFs
without doping. (d-f) VG@CNFs with S-doping at (d)
800oC, (e) 900oC, and (f ) 1000oC

Fig. 3. XPS (a) C 1s and (b) S 2p spectra of VG@CNFs with S-
doping at 900oC 
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치에서 피크가 관찰되어[20-22], 그래피틱 구조를 나타내
는 C=C 피크와 함께 일부 결함 및 산소 작용기를 포함하고
있는 것을 확인하였다[23]. 

Fig. 4는 도핑을 하지 않은 VG@CNF 샘플과 800oC,
1000oC에서 도핑을 진행한 샘플의 XPS S 2p 스펙트럼으
로, 유의미한 피크가 거의 나타나지 않았는데, VG@CNF,
800oC 처리 샘플, 1000oC 처리 샘플의 S/C 비율은 각각 0.06,
0.07, 0.08로 미미하다. 반면, Fig. 3b의 900oC 처리 샘플의
S 2p 스펙트럼에서는 명확한 피크가 확인되었으며, S/C 비
율은 0.16으로 나타났다. 이에 따라 900oC 처리 샘플에 대

해 디콘볼루션(deconvolution)을 수행하였다. S 2p 스펙트
럼은 두 개의 더블릿(doublet)으로 구성되었으며, 낮은 결
합 에너지에 위치한 더블릿(164.0, 165.3 eV)과 높은 결합 에
너지의 더블릿(168.6, 170.1 eV)은 각각 -C-S-C-와 -C-SO2-C-에
해당한다[24]. 이는 그래핀 격자 구조에 황이 도핑이 되었
음을 나타내며, 900oC가 VG@CNF에 티오우레아를 이용하
여 황 도핑을 하기 가장 적합한 조건임을 보여준다.
라만 분광법(Raman spectroscopy)을 이용하여 탄소 구조
내 결함 정도를 분석하였다. Fig. 5에서 G 피크(1584 cm-1)는
sp2 결정 구조에서 나타나는 라만 산란에 해당하고, D 피크
(1350 cm-1)는 그래핀 구조 내의 결함을 나타낸다[25,26]. 따
라서, G 피크에 대한 D 피크의 신호 강도비(ID/IG)를 통해
그래핀 구조의 결함 정도를 알 수 있다[13]. 900oC에서 황
도핑을 진행한 VG@CNF 샘플은 ID/IG가 1.44로 다른 샘플
에 비해 가장 높은 수치를 보여줘, 결함도가 가장 높은 것
으로 나타난다. 900oC 조건에서는 황이 그래핀 구조에 치
환되어 결함도를 증가시킨 것으로 보이며, 이는 XPS와 일
치하는 결과이다.
그래핀의 질소 도핑에서는, 그래핀 내 산소 작용기가 전
구체의 열분해된 활성 반응물과 반응하여 질소 도핑된 그
래핀을 형성한다고 보고되었으며[27], 그래핀 구조를 회복
할 만큼 충분한 고온의 온도가 필요하다고 알려져 있다[28].
이를 근거로 티오우레아 또한 유사한 메커니즘을 따라 결
함을 생성할 것이라 가정하였을 때, Fig. 5에서 나타난 것처
럼 1000oC 온도에서는 산소 작용기와 같은 결함 부위가 과
도하게 환원되어 황 치환을 위한 자리가 부족하고, 800oC
에서는 VG@CNF의 그래핀 구조가 황 원소를 포함한 상태
로 회복되기에는 낮은 온도인 것으로 보인다.

3.2 HER 성능

VG@CNF에 티오우레아를 이용하여 황 도핑을 한 후, 알
칼라인 HER에 대한 전기화학적 성능을 평가하기 위하여, LSV

Fig. 4. XPS S 2p spectra of (a) pristine VG@CNFs and (b, c)
VG@CNFs with S-doping at (b) 800oC, and (c) 1000oC 

Fig. 5. Raman spectra of VG@CNF samples 
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로 과전압 하에서 환원 전류를 측정하였다. Fig. 6a에서 나
타나는 것처럼, 도핑을 하지않은 VG@CNF는 수소 발생 반
응 전압에서도 거의 비활성인 것으로 나타났다. 이는 수직
그래핀의 basal plane에는 활성점으로 작용하는 결함이 거
의 없어 HER에서 활성이 낮기 때문으로 추정된다[29]. Fig.
6b는 타펠 기울기를 보여 주는 것으로, 과전압(η)에 따른 전
류 밀도(j)의 함수를 나타낸다(η = b×log(j/j0)). 여기서 b는
타펠 기울기에 해당하며, 촉매의 내재적인 반응 메커니즘
을 반영하므로 HER 촉매 성능 평가에 주로 사용된다[30].
VG@CNF의 경우 타펠 기울기가 약 540 mV/dec로 매우 높
아, 수소 발생 반응의 전하 전달이 제한되고 있음을 보여준다.
반면, 800oC, 900oC, 1000oC 조건에서 황이 도핑된 샘플
중, 900oC 샘플이 가장 우수한 HER 성능을 보였다. 900oC
샘플은 전류 밀도 10 mA/cm2에서 466 mV, 100 mA/cm2에서

679 mV의 과전압을 기록한 반면, 800oC와 1000oC 샘플은
10 mA/cm2에서 각각 509 mV, 507 mV로 유사하게 높은 값
을 나타내었고, 100 mA/cm2에서는 측정 범위를 초과하여
나타나지 않았다. 이는 XPS와 라만 스펙트럼에서 나타난
것처럼, 900oC에서 가장 높은 함량의 황이 도핑되었기 때
문이며, 그래핀 지지체의 황 도핑이 HER에 기여하는 활성

결함임을 보여준다. 
이러한 경향은 타펠 기울기에서도 일관되게 나타났다(Fig.

6b). 900oC 샘플의 타펠 기울기는 188 mV/dec로 가장 낮은
값을 보이는 반면, 800oC와 1000oC 샘플은 각각 276 mV/dec
와 274 mV/dec로 유사하게 높은 값을 나타냈다. 이는 900oC
조건에서 열처리된 샘플이 HER을 촉진하는 데 가장 적합
한 화학적 결함을 제공한다는 것을 나타낸다.

900oC로 최적화된 VG@CNF의 내구성 및 안정성을 테스트
하기 위하여 시간대전류법(chronoamperometry)을 수행하
였다. Fig. 7에서 나타난 바와 같이 약 7시간 이상의 연속 측
정에도 일정한 전류 응답을 보여, 우수한 전기화학적 내구
성과 안정성을 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에서는 수전해용 전극으로 활용될 수 있는 탄소
구조체로, 탄소나노섬유 표면에 수직그래핀이 합성된
VG@CNF를 제시하였다. 전기방사를 통해 PAN 나노섬유
를 합성하고, 탄화 및 식각 공정과 TCVD 공정을 통해 탄소
나노섬유에 수직그래핀을 합성하였다. 수직그래핀의 노출
된 가장자리를 통해 결함과 도핑을 촉진할 수 있어 HER 성
능을 개선할 여지가 있다. 본 연구에서는 티오우레아를 전
구체로 열처리하여 황 도핑을 유도하였다. 열처리 온도에
따른 화학적 구조 변화를 XPS와 라만분광법을 통해 분석
하고, 900oC가 황 도핑에 적합한 온도 조건임을 확인하였
다. HER 전기화학 측정을 통해, 900oC에서 도핑된 VG@CNF
가 가장 낮은 과전압과 가장 낮은 타펠 기울기를 보여주는
것을 확인했다. 결과적으로 900oC에서 티오우레아를 이용
하여 VG@CNF에 황을 도핑함으로써, 그래핀 격자 내 결함
을 유도하고 전자 분포에 변화를 줘서 전기화학적 활성을
개선할 수 있음을 보여줬다. 

Fig. 6. HER performance of VG@CNF samples: (a) LSV curves, (b)
Tafel plots 

Fig. 7. Chronoamperometric plot of VG@CNF with S-doping at
900oC
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