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Abstract Developing effective and earth-abundant electrocatalyst for oxygen evolution reaction (OER) and hydrogen evolution
reaction (HER) is critical for the commercialization of a water splitting system. In particular, the overpotential of the OER
is relatively higher than the HER, and thus, it is considered that one of the important methods to enhance the performance
of the electrocatalyst is to reduce the overpotential of the OER. In this work, we present a simple synthetic route for triple
perovskite Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx with high performance OER and HER activity. This triple perovskite structure which shows
high crystallinity through combustion method shows superior bifunctional catalytic performance in alkaline media. We
believe that the prepared triple provskite with high performance OER and HER activity can give further feasibility for the
commercialization of a water splitting system.
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요 약 고성능의 산소생성반응(OER)과 수소생성반응(HER) 전기촉매 개발은 수전해 시스템의 상용화에 있어서 매우 중요

하게 여겨진다. 특히 HER에 비하여 OER이 상대적으로 높은 과전압을 가지기 때문에, OER의 과전압을 효과적으로 낮추는

촉매를 개발하는 것이 매우 중요하다. 본 연구에서는, 매우 간단한 공정을 통하여 triple perovskite 구조의 Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx

전기촉매를 합성하였으며 그 특성을 분석하였다. 합성된 Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx는 OER 뿐만 아니라 HER에서도 우수한 특성

을 나타내었다. 이러한 결과를 통하여 높은 결정성을 가지는 triple perovskite 구조가 간단한 연소 합성법(combustion synthetic

method)을 통하여 합성될 수 있으며 알칼리 전해질 하에서 매우 우수한 촉매특성을 보이는 것을 확인할 수 있었다. 따라서,

높은 OER, HER 특성을 보이는 Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx triple perovskite 촉매는 수전해 시스템의 상용화에 큰 기여를 할 수 있

을 것으로 판단된다.

1. 서 론

에너지는 인류의 발전에 있어서 없어서는 안 될 가장

중요한 요소 중 하나이다. 산업 혁명 이후 급격한 발전

에 따라 에너지의 필요성은 점점 더 높아지게 되었으며

화석연료의 사용이 지속되어 왔다. 이에 따라 많은 CO2,

NOx 등과 같은 환경오염물질이 배출되었고 매장량의 한

계가 있는 화석연료 고갈 등의 문제가 대두되고 있기 때

문에 친환경적이며 무한한 대체 에너지의 개발에 대한

필요성이 높아지고 있다[1-3]. 대체 에너지는 대표적으로

수력, 풍력, 지열, 태양광 등이 있으며 이 중 가장 잠재력

이 높은 에너지로 평가 받는 것은 수소 에너지이다[4,5].

수소가 연소되는 과정과 전기로 변환되어 생성되는 부산

물은 환경에 무해하며 에너지원으로 재활용될 수 있어

친환경적인 에너지원으로 여겨진다.

현재 비 화석연료 기반 수소 생산을 위한 기반 시설이

전국적으로 구축되어 있지 않기 때문에 이미 인프라를
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갖추고 있는 화석연료 기반 수소 생산법이 가장 경제적

이며 효율적이다. 따라서, 화석연료 기반 수소 생산법은

우수한 경제성으로 인해 상용화 되어있으나 공정 중 상

당한 양의 이산화탄소가 배출되고 고온 고압의 조건이

필요하다는 단점이 있어 친환경 에너지 생산 방식으로는

볼 수 없다[6,7]. 이에 따라 비 화석연료 수소 생산법은

친환경적이고 자원이 무한한 장점이 있어 활발한 연구가

진행되고 있으며 특히 전기분해는 물을 원료로 사용하기

때문에 개질 반응 후 부산물이 오로지 산소만 발생한다.

또한 전기분해 방식은 상온 운전이 가능하기 때문에 가

장 바람직한 친환경 수소 생산법으로 여겨지고 있다. 하

지만 현재 전기분해 방식은 수소 생성 효율이 낮고 전극

촉매의 비용이 높다는 단점을 가지고 있다.

현재까지 전기분해 전극 촉매로 사용되는 물질로는 Pt,

Ir, Rh, Ru 등의 매장량이 한정된 고가 귀금속이기 때문

에 친환경적인 전기분해가 상용화되는데 큰 걸림돌이 되

고 있다. 이에 따라 매장량이 풍부하며 경제성을 확보할

수 있는 수전해 촉매를 개발하는 것이 중요하다. 화석연

료 기반 수소 생산법의 한계를 극복하고 비 화석연료 기

반 수소 생산법의 단점을 보완하기 위해 본 논문에서는

수전해 방식 중 경제성이 가장 우수한 알칼라인 수전해

셀에 적용 가능한 새로운 촉매를 개발하고 전기화학적

특성평가를 통해 수전해 촉매 반응 메카니즘을 규명하고

자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx(NBCFM)의 조성

을 가지는 triple perovskite 촉매(NPT)를 합성하였다.

Nd, Ba, Co, Fe 및 Mn 원료는 모두 시그마 알드리치

(sigma aldrich)의 분말 제품(99.99 %)을 사용하였으며

연소합성법을 위한 연소제로 Glycine을 사용하였다. 각

각의 분말을 증류수 용액에 혼합한 후 가열교반기를 이

용하여 교반 및 80
o
C 하에서 가열을 진행하였다. 30분

동안 혼합된 분말들이 완전히 용액에 용해 될 수 있도록

교반 및 가열 이후 200
o
C로 교반기를 가열하여 연소합

성법을 진행하였다. 합성이 끝난 분말을 채취하여 높은

결정성을 가질 수 있도록 산소 분위기에서 각각 500, 600

및 700
o
C의 온도에서 열처리하였다. 열처리전의 NPT

샘플과 500~700
o
C 온도에서 열처리된 NPT 촉매 샘플

(NTP500, NTP600 및 NTP700) 촉매의 결정상 분석을

위하여 XRD 분석을 실시하였다. XRD(X-ray diffraction)

분석을 통하여 제조된 촉매 시편의 화학성분과 불순물 함

입 여부를 조사하였다. 또한 미세구조 분석을 위하여 주사

전자현미경(Field-emission scanning electron microscope,

FE-SEM)을 이용하여 관찰하였다. 또한 제조된 촉매의

수전해 특성 분석을 위하여 전기화학적 분석법을 진행하

였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 각기 다른 열처리 온도에서 합성된 NTP

촉매의 XRD 분석결과를 보여주고 있다. Figure 1에서

확인할 수 있듯이 열처리 전, 후 모든 촉매에 있어서

triple perovskite 상이 주요한 결정상임을 보여주고 있으

며, 고온 열처리 후에는 double perovskite가 혼재하는

것으로 확인되었다. 또한 열처리를 진행함으로써 수전해

반응을 위한 전하 이동을 방해할 수 있는 연소제에 의한

불순물 peak이 사라지는 것을 확인하였다. 이러한 결과는

기존 발표된 triple perovskite 혹은 double perovskite

상이 단독으로 존재하는 것 보다 혼재하는 것이 전자 고

갈-과잉 영역을 형성함으로써 수전해 특성을 향상시킬

수 있다는 점으로 보아 열처리 후 NTP 촉매의 특성이

향상될 수 있음을 확인할 수 있었다[8].

Figure 2에는 FE-SEM 분석을 통하여 관측한 NTP,

NTP500, NTP600 및 NTP700 촉매 샘플의 표면 형상

을 보여주고 있다. Figure 2에서 확인할 수 있듯이 열처

리 온도가 증가함에 따라 촉매 분말의 표면에 원형으로

응집된 형상을 띄는 것을 확인 할 수 있었다. 이러한 원

형 응집 형상은 표면반응인 촉매반응에 있어서 비표면적

을 향상시켜 수전해 특성에 유리한 형태로 작용할 수 있

을 것이라고 판단된다[9].

Figure 3은 NTP, NTP500, NTP600 및 NTP700 촉매

샘플의 수전해 특성을 알아보기 위한 전기화학적 특성평

가 결과이다. Figure 3(a, b)는 각각 OER 과 HER 반응

Fig. 1. XRD patterns of the NTP, NTP 500, NTP 600 and
NTP 700 sample.
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의 과전압 특성을 확인하기 위한 선형주사전위법 측정값

들이다. 실제 수전해 전압은 열역학적 수전해 전압보다

전극 촉매의 저항, 전해질 저항 등의 원인으로 더 높은

전압에서 반응이 발생하게 된다. 이 때 더 필요한 전압

을 과전압이라 한다[10-12]. 열처리 이전의 NTP 촉매의

경우 약 420 mV의 과전압을 가지지만, NTP700 촉매는

370 mV의 과전압을 가지는 것으로 확인하였으며 50 mV

낮은 과전압을 보이는 것으로 나타났다. 이는 열처리에

의하여 형성된 triple perovskite, double perovskite 상이

혼재하며, 촉매활성 영역을 충분히 향상 시킬 수 있는

표면형상을 가지는 것이 수전해를 위한 과전압을 효과적

으로 낮춘 것으로 판단할 수 있다. Figure 3(c)는 전하

Fig. 2. FE-SEM image for analysis surface morphology (a, b) NTP, (c, d) NTP500, (e, f) NTP600, (g, h) NTP700.

Fig. 3. Electrochemical water splitting property analysis (a) OER LSV (b) HER LSV (c) EIS curve.
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전달 저항(Charge transfer resistance)을 측정하기 위한

전기화학 임피던스 분광분석법(Electrochemical impedance

Spectroscopy, EIS) 측정 결과이다. 전하 전달 저항은 측

정한 EIS curve의 반원 직경으로부터 얻을 수 있다[13].

열처리 온도가 높아질수록 전하 전달 저항 값이 낮아지

는 것을 확인할 수 있었다. 즉, 촉매의 열처리 이후 성분

및 표면 형상 변화에 따라 전도성을 향상시키고, 이에 따

라 수전해 특성을 향상시키는 것으로 판단할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 수전해 특성을 향상시킬 수 있는

Nd1.5Ba1.5CoFeMnOx(NBCFM)의 조성을 가지는 triple

perovskite 촉매(NPT) 전기촉매를 성공적으로 제조하고

그 특성을 조사하였다. XRD 분석을 통하여 모든 열처

리 조성에서 triple perovskite 상이 주요한 결정상이었고,

전자 고갈-과잉 영역을 형성할 수 있는 double perovskite

가 혼재하는 것을 확인하였다. FE-SEM 분석을 통하여

조사한 NTP, NTP500, NTP600 및 NTP700 촉매는 온

도가 증가함에 따라 높은 비표면적을 가질 수 있는 원형

응집 표면 형상을 가지는 것을 확인하였다. LSV 측정을

통하여 열처리 이후 OER 뿐만 아니라 HER 특성 또한

향상되는 것을 확인하였고 EIS 측정을 통하여 열처리

온도가 증가함에 따라 전도성 향상에 주요한 인자인 전하

전달 저항 값이 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 이러

한 결과는 NTP 열처리 촉매가 OER 뿐만 아니라 HER

반응도 우수한 bifunctional 한 촉매이며, 수전해 상용화

에 큰 기여를 할 수 있을 것으로 판단된다.
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