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초 록

페로브스카이트 산화물로부터의 금속 나노입자를 용리하여 금속-산화물 복합촉매를 형성하는 기술

은 산화물 표면에 금속 나노 입자가 균일하게 분포된 전기화학적 촉매를 설계하는데 활용되어 왔

다. 본 연구에서는 페로브스카이트 형상에 따른 Ni 나노입자의 용리 및 산소발생반응 촉매 활성에

미치는 영향을 조사하기 위해 정육면체 및 구형 Ni-doped CaTiO3를 합성하였다. 이전 연구를 통

해 용매열 합성법에 의해 합성된 Ni-doped CaTiO3는 A-site에 Ni 이온들이 위치하는 것으로 나

타났으며, 형성된 A-site 빈자리에 의해 OH–이 직접 치환되어 수화됨을 확인하였다. Ni 나노입자

가 용리된 구형 입자는 Ni 나노 입자가 무작위로 분포되어 있는 반면, 큐브형상 입자는 가장자리

를 따라 Ni 나노 입자가 용리되는 차이를 보여주었다. 소량의 Ni 함량(~4 mol%)을 가지는 구형

및 큐브형상 촉매의 전류 밀도는 각각 1.7 V에서 ~10 mA cm–2 및 ~7 mA cm–2로 확인되었다.

Tafel slope로부터 CaTiO3지지체의 A-site 빈자리 및 산소 화학량론비가 산소발생반응 중 양성자

전도 측면에서 탈양성자 단계에 영향을 미칠 수 있다고 사료된다.

Abstract :Metal exsolution from perovskite oxides has been used to produce well-designed

electro-catalysts where metal nanoparticles are homogeneously distributed on the surface of per-

ovskites. In this study, we prepare cuboidal and spherical Ni-doped CaTiO3 to investigate the

effects of the different perovskite morphologies on Ni exsolution and catalytic activity for OER.

Ni ions seem to be incorporated into the A-site of CaTiO3 with structural OH ions via sol-

vothermal route, and the stoichiometry of spheres and cubes were confirmed as

(Ca0.82Ni0.04)Ti1O2.63(OH)0.46 and (Ca0.90Ni0.04)Ti1O2.88(OH)0.12, respectively. The spheres show

random distribution of Ni nanoparticles along grain boundaries, whereas Ni nanoparticles are ex-

solved along the edges in the cubes. With the small amount of Ni contents (~4 mol%), geometric

current density of each sphere and cube exhibits comparable OER activities of ~10 mA cm–2 and

~7 mA cm–2 at 1.7 V to previously reported catalysts such as transition metals or perovskites.

We suppose from Tafel slope that different A-site and oxygen stoichiometry of the CaTiO3 may

affect deprotonation step during OER in terms of proton conduction.
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1. 서 론

알칼리환경에서 물의 전기분해는 수소를 생산하는

가장 쉬운 방법 중 하나로 알려져 있다.1–3) 전체 및

부분 화학 반응식은 아래와 같이 나타낼 수 있다:

물 전기분해: H2O → H2 + 1/2O2

수소발생 반응: 2H+ + 2e– → H2

산소발생 반응: 4OH– → O2 + H2O + 4e–

산소발생 반응(oxygen-evolution reaction, OER)은

수소발생 반응(hydrogen-evolution reaction, HER)보다

더 복잡한 화학적 메커니즘을 가지고 있으며, HER

(2전자 반응)과 OER (4전자 반응) 사이의 전자 이동

수가 달라 알칼리환경 내 물의 전기분해에서 후자가

속도를 결정하는 rate-determining step (RDS)가 되기

때문에 효율적인 수소의 생산을 위해 반응 속도를 개

선할 필요가 있다.4,5)

이러한 이유로 OER의 낮은 과전압 범위에서 전류

밀도를 높이기 위한 다양한 전기화학 촉매에 대한 연

구들이 활발히 진행되고 있다. 일반적으로 IrO2 또는

RuO2과 같은 희귀금속 산화물을 사용하여 OER에서

과전압 범위를 크게 감소시킬 수 있지만, 높은 가격문

제로 상용화의 걸림돌이 되고 있다. 따라서, 촉매의 가

격을 저감할 수 있는 전이 금속 및 다성분 세라믹 구

조체(e.g. 페로브스카이트 또는 스피넬)를 활용한 OER

촉매개발에 연구가 집중되어 왔다.6–11) 예를 들어,

Gong et al.은 물의 전기분해를 위한 Ni–Fe 층상 이

중 수산화물 나노 플레이트/탄소 나노 튜브 복합체가

효과적이라는 보고를 하였으며, 이는 0.1 M KOH에 가

역 수소 전극(reversible hydrogen electrode, RHE) 대

비 on-set전위가 ~1.50 V로 기존의 희귀금속 산화물

촉매인 IrO2/C와 유사한 결과를 보여주었다.12) 그러나

KOH 농도를 1 M로 증가시키면 과전압이 RHE 대비

~1.45 V로 감소하고 Ni(II)/Ni(III 또는 IV) 산화/환원 과

정으로 인해 훨씬 더 높은 전류 밀도를 얻을 수 있는

것으로 보고하고 있다. Zhang et al. 은 산소 환원/발

생을 위한 metal-free촉매를 보고하였다. N과 P가 동

시에 도핑된 탄소의 OER에 대한 전류 밀도는 RuO2

보다 낮았지만 금속촉매의 부재를 고려하였을 때 좋

은 성능을 보여주었다.13) 다성분 세라믹 구조체와 관

련하여 화학식이 ABO3인 페로브스카이트는 구성되어

있는 원소의 종류 및 화학량론비에 따라 다양한 특성

을 보여주는 것으로 인해 널리 연구되어 왔다.

Suntivich et al.은 molecular orbital principle을 통해

OER 촉매용 페로브스카이트의 최적화 방안을 제안하

였고,14) 이는 bulk electronic description에 기반하여

bulk의 다른 양론비 때문에 복잡한 표면화학을 고려해

야만 한다고 언급하였다. Mefforld et al.은 페로브스

카이트 표면의 산소 공극 결함으로 인한 전자 구조와

이온 확산률의 변화가 OER 활성에 대한 적절한

descriptor를 만드는 데 중요하다고 보고하였다.15)

OER 촉매는 표면적이 넓은 지지체 위에 잘 분산된

금속 나노입자가 필요하기 때문에 polyol과 같은 습식

화학적 방법을 사용하여 탄소 지지체 위에 금속 나노

입자를 고정시키는 방법을 활용하고 있다.16) 그러나

물리적으로 고정된 금속 나노입자는 금속과 탄소 사

이의 약한 상호작용으로 인해 전기화학 반응 중 탄소

지지체를 따라 쉽게 이동할 수 있어 금속 나노입자의

응집 또는 탈착현상이 발생할 수 있다. 페로브스카이

트로부터 금속 나노입자의 용리는 고체 산화물 연료

전지 또는 고체 산화물 전해전지에서 우수한 성능과

안정성을 보여주었다.17–20) 페로브스카이트 지지체에

촉매활성이 우수한 금속 나노입자의 분포와 금속 나

노입자와 페로브스카이트 간의 강한 상호작용으로 금

속 나노입자의 응집 및 탈착현상을 억제할 수 있다는

장점들로 고온뿐만 아니라 저온 전기화학 촉매 분야

에서도 다양한 연구들이 활발히 진행되고 있다. 그러

나, 저온의 전기화학 촉매에서 금속용리 개념을 적용

하기 위해서는 고상법에 의해 합성되는 페로브스카이

트 지지체의 고온 소결 공정으로 인한 비표면적 감소

를 해결할 필요가 있다. 이전 연구에서 금속용리를 활

용한 금속 나노입자가 고정되어 있는 sub-micron 크

기의 페로브스카이트는 용매열 합성경로를 통해 성공

적으로 제조되었으며, 이는 OER에 대한 우수한 활성

과 안정성을 보여주었다.21) 이는 페로브스카이트 sub-

micron입자의 스캐폴드에서 금속용리를 통한 금속 나

노입자를 고정하여 촉매를 제작하는 방법이 고활성 및

고내구성 전기화학 촉매를 개발하는데 활용될 수 있

음을 시사한다.

본 연구에서는 이전 연구의 연장선으로서 titanate

페로브스카이트의 입자 형상을 구형과 큐브형태로 제

어하여 제작을 하였고 이러한 형상에 따른 금속 용리

와 OER 활성에 미치는 영향에 대해 확인해보고자 한

다. 나노입자와 페로브스카이트 지지체로 각각 Ni와

CaTiO3를 선택하였고, 용매열 합성을 통해 4 mol%

Ni이 도핑된 CaTiO3를 제조하고, 다양한 형태를 형성

하도록 합성 조건을 제어하였다.1–3) 구형입자는 무정

형 TiO2 입자를 기반으로 하여 합성되었으나, 큐브입

자는 nitrate기반 전구체를 활용하여 합성되었기 때문

에 이에 따른 결정성 차이를 XRD분석을 통해 확인하

였다. 입자형상에 따른 Ni 나노입자의 용리현상은 SEM

분석을 통해 확인하였으며, 특히 용매열 합성에 의한 직

접수화를 통해 제작된 A-site deficient CaTiO3 지지체
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에서 수소 이온전도성이 OER 촉매활성도에 미칠 수 있

는 영향을 Tafel slope를 통해 추론하였다.

2. 실 험

2.1 큐브형상 (CaNi)TiO3

큐브형상의 A-site deficient hydrated (Ca0.90Ni0.04)

TiO2.88(OH)0.12 분말은 용매열 합성에 의해 제조되었다.

화학량론비(Ca:Ni:Ti=0.96:0.04:1)에 따른 전구체

Ni(NO3)2·6H2O (Sigma Aldrich), Ca(NO3)2·4H2O

(Sigma Aldrich, ACS regeant 99%) 및 Ti[OCH(CH3)2]4

(Sigma Aldrich, 97%)를 polyethelene glycol

(20 mL, PEG-200, Sigma Aldrich)에 교반하면서 분

산시킨다. 현탁액을 테프론으로 밀봉된 오토클레이브

로 옮긴 다음 mineralizer로서 NaOH를 0.02 mol 첨

가한다. 오토클레이브를 190–200 oC의 오일 수조에 20

시간 동안 넣고 교반하면서 반응시킨 후, 묽은 아세트

산과 물로 3회 세척하고 80 oC의 오븐에서 건조시킨다.

2.2 구형 (CaNi)TiO3

구형의 A-site deficient hydrated (Ca0.82Ni0.04)TiO2.63

(OH)0.46 분말은 용매열 합성에 의해 제조되었다. 구형의

경우, 무정형 수화 TiO2 구체를 Ti 전구체로 사용하였

다. 화학량론비에 따른 전구체, Ni(NO3)2·6H2O (Sigma

Aldrich), Ca(NO3)2·4H2O (Sigma Aldrich, ACS regeant

99%)와 무정형 TiO2 구형분말을 교반하면서 PEG-200

에 분산시킨 다음 현탁액을 적절한 양의 mineralizer

인 NaOH를 사용하여 테프론으로 밀봉된 오토클레이

브로 옮긴다. 오토클레이브를 190–200 oC의 오일 배

스에 20시간 동안 넣고 교반하면서 반응시킨 후, 묽은

아세트산과 물로 3회 세척하고 80 oC의 오븐에서 건

조시킨다.

2.3 Ni 나노입자의 용리

구형 A-site deficient hydrated (Ca0.82Ni0.04)TiO2.63

(OH)0.46와 큐브형상의 A-site deficient hydrated

(Ca0.90Ni0.04)TiO2.88(OH)0.12는 700 oC에서 5% H2/Ar가

스를 주입하며 3시간 동안 환원분위기에서 Ni 나노입

자를 용리하였다.

2.4 전기화학 분석

샘플을 알루미나 도가니에 위치시킨 후 700 oC에서

12시간 동안 5% H2/Ar을 흘리며 환원하여 Ni 나노입

자를 페로브스카이트 표면에 용리하였다. 촉매분말과

탄소 지지체의 비율이 4:6이 되도록 이소프로필 알코

올(1 mL)에 혼합한 후 분산하여 촉매 슬러리를 제조

하였다. 5% Nafion 용액(50 μL)을 현탁액에 바인더로

첨가한 후 균일한 촉매 슬러리를 만들기 위해 교반

및 초음파 분산 처리 과정을 3회 반복하였다.

준비된 촉매 슬러리(6 μL)를 ring disk electrode에

떨어뜨린 후 완전히 건조시킨다. Ni 나노입자가 용리

된 페로브스카이트 촉매의 양은 0.024 mg이다. 전해질

용액은 O2-saturated 0.1 M KOH를 사용하였다. 표준

calomel 전극(standard calomel electrode, SCE, 0.241 V

vs. RHE)과 백금 와이어를 각각 reference 전극과

counter 전극으로 사용하였다.

2.5 특성 분석

결정 구조에 대한 정보는 X-선 회절분석기(X-ray

diffractometer, PANalytical Empyrean)로 얻었다. 화

학량론비는 Thermo-gravimetric analyzer (TGA, Stanton

Redcroft STA-780) 및 EDX (JEOL JSM-5600)를

사용하여 추정했습니다. 주사 전자 현미경(SEM,

JEOL, JSM-6700F)을 사용하여 큐브와 구의 모양과

크기를 관찰했습니다. 물리적인 비표면적은 Hiden

IGA 비표면적 측정기를 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 CaTiO3에서 A-site로의 Ni 이온 치환

구형 및 정육면체 형상의 A-site deficient hydrated

CaTiO3 및 (CaNi)TiO3는 용매열 합성법으로 준비되었

다. 모든 샘플은 orthorhombic (pbnm) 페로브스카이

트 구조를 보이며(Fig. 1), 큐브형상의 시료가 구형의

시료보다 결정성이 더 높게 나타났다. 수열합성에

기반한 용매열 합성 방법은 일반적으로 일련의 과정인

핵 형성, 응집, 결정성장의 과정을 거치게 된다. 구형

시료의 경우 heterogeneous nucleation과정을 거치게

되어 비정질 TiO2 고체 표면에서 응집 및 결정성장 과

정이 일어나 최초 비정질 TiO2의 형상을 변화시키지

않고 (CaNi)TiO3 구체를 형성할 수 있다. 반면, Ca과

Ti 이온이 용해된 용액에서는 homogeneous nucleation

과정이 일어나 (CaNi)TiO3 큐브가 직접 형성되면서

핵성장-응집-결정성장의 과정이 시료 전체에서 일어날

수 있다.22) 이러한 합성 메커니즘에 기인하여 XRD

패턴에서 큐브형상의 시료가 결정성이 더 높게 나타

나는 것으로 사료된다. 구형과 큐브형상의 시료들의

unit-cell parameter와 격자부피는 Table 1에서 확인할

수 있다. MTiO3 페로브스카이트(M: alkaline earth

metal 또는 rare earth metal)에서 Ni와 같은 전이 금

속 이온은 유사한 이온반경으로 인해 일반적으로 B-

site로 치환될 수 있다고 널리 알려져 있다. 이와 같이

Ni 이온이 CaTiO3의 Ti-site에 치환될 경우, Ni의 이

온반경이(Ni2+: ~83 pm) Ti의 이온반경(Ti4+: ~73 pm)
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보다 크기 때문에 (CaNi)TiO3의 격자부피가 CaTiO3보

다 더 커야 한다. 그러나 본 연구에서 결과는 구형과

큐브형상의 시료들에서 (CaNi)TiO3의 단위 셀 부피가

CaTiO3보다 더 작음을 보여 주며, 이는 Ni 이온이 일

반적인 Ti-site가 아닌 Ca-site에 위치할 수 있음을 시

사한다(Ca2+: ~100 pm). 이 결과는 이전 연구에서 얻어

진 결과와 유사하며, 고상법으로 제조된 시료와 다르

게 용매열 합성법으로 제조된 구형과 큐브형상 시료

들에서 용매열 합성에 의한 수산화 이온(OH–)의 직접

치환으로 격자부피가 팽창하게 되고 A-site vacancy가

형성되면서 Ni 이온이 A-site로 치환되는 것이 가능할

수 있다고 판단된다. 

3.2 CaTiO3 격자 내부로 직접 OH– 치환

Fig. 2는 CaTiO3 격자 내부에 존재하는 OH–을 정

량하기 위한 시료들의 TGA 곡선을 보여준다.

(CaNi)TiO3 큐브의 무게 손실은 ~1.7%인 반면, 구체

는 ~9%로 나타나 구형입자에서 더 많은 양의 OH–이

온이 직접 치환될 수 있음을 보여준다. (CaNi)TiO3

구체의 질량 손실의 ~2%는 표면에 흡착된 OH–/H2O

또는 나노 크기의 기공 내부에 갇힌 H2O 때문일 수

있다. 이로부터 구형 시료의 격자내부에 존재하는

OH–은 약 7% 정도로 확인할 수 있다. 구형 시료의

원소 조성은 Ca, Ti, Ni에서 각각 43.81%, 53.73%,

2.46%로 확인되었고, 큐브형상 시료는 Ca, Ti, Ni에서

각각 46.64%, 51.54%, 1.82%로 분석되었다. 원소 조

성분석 결과들과 TGA 결과를 결합하여 시료들의 예상

화학양론비를 나타내어 보면, 구형과 큐브형상의 시료

들은 각각 (Ca0.82Ni0.04)TiO2.63(OH)0.46와 (Ca0.90Ni0.04)

TiO2.88(OH)0.12로 제시될 수 있다. 여기서 흥미로운 점

은 두 샘플 모두 La3+와 같은 dopant가 없는 상태에서

OH–의 직접치환에 의해서만 A-site deficiency가 형성

되었다는 점이다. 이러한 특징은 반응 중 alkaline

earth metal이온의 segregation 현상을 억제하고 A-site

defect형성으로 인해 금속용리 반응을 촉진하는 데 긍

정적인 영향을 미칠 수 있다고 사료된다.23,24) OH–이

페로브스카이트 구조에 도입되면 아래와 같이 charge

compensation에 의해 A-site defect가 형성될 수 있을

것이다.

ABO3 + xH2O = 2xOH•
O + xAO(s) 

+ xV″A + (1–x)Ax
A + Bx

B + (3–2x)Ox
O

본 연구에서 A-site deficient hydrated 시료의 화학양

론식은 A1–xBO3–x(OH)2x로 간단하게 나타낼 수 있으므

로, A-site vacancy의 양은 산소 공극의 양에 비례한다

는 것을 알 수 있다. 아래 식과 같이 구형과 큐브형상

의 시료에서 산소 이온 결핍에 따른 산소 공극이 증가

하면 페로브스카이트구조에서 양성자 전도에 중요한 요

소로 여겨지는 수화력을 향상시킬 수 있을 것이다.

Table 1. Unit-cell parameters of CaTiO3 and (CaNi)TiO3 with different morphologies

a b c V

CaTiO3 spheres 7.658 (8) 5.454 (5) 5.419 (6) 226.4 (5)

(CaNi)TiO3 spheres 7.654 (7) 5.446 (5) 7.410 (4) 225.5 (4)

CaTiO3 cubes 7.673 (5) 5.442 (5) 5.420 (6) 226.31 (5)

(CaNi)TiO3 cubes 7.669 (7) 5.457 (4) 5.401 (5) 226.06 (5)

Fig. 1. XRD patterns of (CaNi)TiO3 (a) cubes and (b)

spheres.
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H2O + Vx
O + Ox

O = 2OH•
O

이러한 A-site vacancy와 oxygen vacancy가 반응

중 양성자 전도 측면에서 OER 촉매활성에 긍정적인

영향을 미칠 것으로 예상한다. 

3.3 (CaNi)TiO3의 형상 분석

Fig. 3은 구형 및 큐브형상을 가지는 시료의 용리

전/후에 대한 SEM 이미지를 보여준다. (CaNi)TiO3

구형입자에서는 다공성 및 구형의 입자가 확인되는 반

면, (CaNi)TiO3 큐브형상 입자는 표면이 치밀한 정육

면체 모양을 가지는 것을 확인하였다. 구형 입자의 비

표면적(SBET)은 고상법으로 합성한 기존 페로브스카이

트 산화물(1 m2g–1 미만)에 비해 81.7 m2g–1 로 크게

증가했으며, 5% H2/Ar에서 700 oC에서 12시간 환원

후 비표면적은 22.1 m2g–1 로 감소하였다. 환원 후 큐

브의 SBET는 ~3.7 m2g–1로 용리 전의 시료에 대한 비

표면적과 유사하게 나타났으며, 구형 입자의 크기는

약 300 nm로 큐브형상의 입자인 약 500 nm보다 작은

것을 확인하였다. 5% H2/Ar에서 700 oC에서 12시간

동안 환원시킨 후에는 두 시료 모두 표면에 약 10–

20 nm 크기의 Ni 나노 입자가 용리되는 것을 확인할

수 있다. 구형 입자의 경우 Ni 나노 입자는 입자 경

계를 따라 무작위로 분포되어 있는 반면에, 큐브형상

의 입자는 정육면체의 가장자리를 따라 Ni 나노 입자

가 주로 용리되는 경향이 나타났다. Homogeneous

nucleation과정을 통해 형성된 큐브입자는 XRD자료에

서 설명한 것처럼 heterogeneous nucleation과정을 통해

형성된 구형입자에 비해 결정화가 잘 이루어진 결정 격

자를 가질 수 있다. Dragos et al.은 pseudocubic 시스

템에서 (110)면이 (100)면보다 Ni 나노 입자가 용리되

는 데 더 유리할 수 있다고 제안하였다.18) 따라서, 큐

브형상의 시료에서 정육면체의 가장자리를 따라 금속

용리현상이 나타나는 것은 큐브형상의 정육면체 가장

자리가 pseudocubic 시스템의 (110)면으로 이루어져

Ni 나노입자의 용리가 쉽게 일어날 수 있을 것으로

사료된다. Ni 나노입자의 개체수는 큐브형상(<100 μm–1)

입자보다 구형(<150 μm–1) 입자에서 더 높게 나타나는

것을 확인하였다.

3.4 OER에 대한 전기화학적 촉매활성도

OER에 대한 촉매활성도는 O2-saturated 0.1 M

KOH 용액에서 linear sweep voltammetry (LSV)로

측정하였다. 전류 밀도는 구형 촉매에서 큐브형상 촉

매보다 더 높게 나타났으며, 구형 촉매의 경우

~10 mA cm–2, 큐브형상 촉매의 경우 ~7 mA cm–2으로

나타났다. 이전 연구에서 CaTiO3는 알칼리 용액에서

우수한 내구성을 보였음에도 불구하고 촉매 활성은 약

1 mA cm–2으로 낮았기 때문에 본 연구에서의 높은

OER 활성은 주로 용리된 Ni 나노 입자에서 비롯된

것으로 보인다.21) 구형 촉매의 활성도가 높게 나타난

이유는 지지체의 비표면적이 넓고 SEM 이미지에서 Ni

나노 입자의 용리된 개체수가 많기 때문으로 사료된다.

Lee et al.은 알칼리 환경에서 OER을 위한 rutile IrO2

및 RuO2 촉매를 보고하였고, 이들은 0.05 mg의 산화물

촉매를 사용하여 1.7 V에서 약 8–10 mA cm–2의 촉매

활성을 보여주었다.25) 용리된 Ni 나노 입자의 양이

0.72 μg에 불과한 것에 반해 촉매 활성도는 구형 촉매

와 큐브촉매 모두 귀금속 산화물의 촉매활성도와 유

사하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이러한 형상학

적 촉매활성도를 질량에 대한 촉매활성도로 환산하면

구형 촉매와 큐브형상 촉매의 촉매활성도는 상당히 높

Fig. 2. TGA curves of the (CaNi)TiO3 spheres and cubes.

Fig. 3. SEM images of the (CaNi)TiO3 spheres and cubes.

(a, b) as-prepared and (c, d) exsolved at 700 oC for 12 h in

5% H2/Ar. Scale bars indicate 100 nm.



166 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 27, No. 4, 2024

은 ~3400 mA mg–1 및 2300 mA mg–1으로 나타나는

것을 알 수 있다. Chen et al.은 비정질 Ba0.5

Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) 나노 필름을 촉매로 활용한

연구를 보고하였고, 이는 5–20 nm BSCF 필름의 경

우 1.7 V에서 약 1000 mA mg–1의 질량기반 촉매활성

도를 보여주었다. 특히 1 nm 두께의 BSCF 필름은

1.7 V에서 ~5000 mA mg–1에 달하는 상당히 높은 질량

기반 촉매활성도를 보여주었다.26) 이러한 관련 연구들

을 고려하였을 때, OER에 대한 낮은 촉매활성도를 가

지는 CaTiO3 지지체를 대체하여 BSCF와 같은 고활

성 페로브스카이트 지지체를 활용하여 금속 용리 기

술을 적용한다면 OER에 대한 촉매활성에 시너지 효

과를 낼 수 있을 것으로 예상된다. Fig. 4(b)는 고상법

으로 합성한 시료와 구형 및 큐브형상의 촉매에 대한

Tafel slope값을 보여준다. OER 활성도와 달리 큐브형

상 촉매는 ~83 mV dec–1로 구형 촉매(~91 mV dec–1)와

고상법에 의해 제작된 촉매(107 mV dec–1)에 비해 가

장 낮은 값을 보여주었다. 많은 연구들이 Tafel slope를

사용하여 reaction kinetics를 추정하는 연구들을 수행하

고 있으며, 본 연구에서는 동일한 양의 Ni 함량

(4 mol%)과 탄소와의 혼합 상태를 가정하고 Tafel

slope의 차이에 영향을 주는 인자로서 CaTiO3 지지체

에 초점을 맞추는 동시에 OOH*로부터의 탈양성자 반

응을 페로브스카이트 산화물에 대한 RDS로 고려하였

다.27) TGA 결과에서 볼 수 있듯이 본 연구에서 합

성된 시료들은 직접 OH–의 치환에 의해 일정량의 A-

site vacancy가 형성되는 것을 확인하였다. 따라서, 이

렇게 형성된 A-site vacancy의 측면에서 생각해 보았

을 때 음전하를 띤 Ca vacancy가 인접한 산소 이온

으로 양성자를 끌어들여 페로브스카이트 구조 내 양

성자 전도가 촉진되어 페로브스카이트 산화물에서의

RDS인 탈양성자 단계가 촉진될 수 있을 것으로 생각

된다. 이를 통해 페로브스카이트의 A-site stoichiometry

는 페로브스카이트 소재의 양성자 전도 측면에서

OER에 대한 촉매 활성을 향상시키는 요인으로 고려

될 수 있다고 생각되며, 구형 촉매의 과도한 Ca

vacancy에도 불구하고 큐브형상 촉매보다 높은 Tafel

slope값을 보여주는 것으로 미루어볼 때, 최적의 A-site

vacancy범위가 존재할 것으로 추측되며 이를 위한 추

가 연구가 진행될 필요성이 있다고 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 sub-micron 크기의 큐브형상과 구형

을 가지는 Ni 이온이 도핑된 CaTiO3를 용매열 합성

을 통해 성공적으로 제조하였다. 이 과정에서 OH–의

직접 치환에 의해 페로브스카이트 구조 내 A-site

vacancy의 형성을 확인하였다. 이렇게 형성된 A-site

vacancy에 의해 Ni 이온이 일반적인 B-site 치환이

아닌 A-site에 치환되는 결과를 보여주었으며, 환원 공

정을 통해 페로브스카이트 지지체의 표면에 A-site로

부터 Ni 나노입자를 용리하였다. 용리된 Ni 나노입자

는 약 10–20 nm 크기로 확인되었으며, 구형입자에서

는 300 nm 크기의 구형 지지체의 입자 경계에 주로

분포가 되었고 큐브형상에서는 500 nm 크기의 큐브형

상 가장자리에서 주로 Ni 나노입자가 용리됨을 확인

하였다. 무정형 TiO2로부터 표면반응을 통해 형성된

구형입자에서 더 높은 비표면적이 확인되었고, 이로

인해 표면에 Ni 나노입자의 양이 핵성장을 통해 형성

된 큐브입자보다 더 많이 나타나는 것으로 사료된다.

이는 페로브스카이트 지지체의 크기와 나노 구조가 Ni

용리에 미치는 영향이 상당하다는 것을 의미하며, 이

를 제어함으로써 OER 촉매활성도를 향상시킬 수 있

다는 것을 시사한다. 특히, 수화된 페로브스카이트에

Fig. 4. OER activity of (CaNi)TiO3 spheres and cubes. (a)

LSV curves of the spheres and cubes with 10 mV s–1 of

scan rate in O2-saturated 0.1 M KOH solution. (b) Tafel

slopes of the spheres and cubes.
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서 수소 이온전도 특성은 OER에서 중요한 인자로 여

겨질 수 있다는 것을 Tafel slope를 통해 유추할 수

있었고, OER 활성을 향상시키는 데 수소 이온전도

특성을 가지는 지지체의 역할이 중요할 수 있음을 나

타낸다. 또한, 페로브스카이트 지지체의 전자 전도도

는 탄소 지지체를 대체하는 데 중요한 관심사가 될

것으로 사료되며, 추가 연구를 통해 페로브스카이트

지지체의 전기적 특성을 최적화할 필요가 있다고 판

단된다.
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