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초 록

전기 물 분해 기술 중 주요 과제 중 하나는 귀금속의 Ir과 Ru 기반의 촉매를 대체할 수 있는
고성능, 저비용의 산소 발생 반응 (OER) 촉매를 개발하는 것이다. 본 연구에서는 CoSO4와

Fe(NO3)3 수용액을 1차 가열 후 KNO3와 NaOH 추가 반응을 이용한 침전법을 이용하여 OER
촉매로 사용 가능한 역스피넬 구조의 약 44 nm 크기를 갖는 CoFe2O4 나노 입자를 합성하였다.
CoFe2O4 나노 입자의 합성 시간을 조절하여 입자 및 결정립 크기를 제어하였다. CoFe2O4 나노 입
자의 합성 시간이 6시간일 때, 높은 전도성과 전기 화학 표면적을 가졌다. 이 CoFe2O4 (6 h)는 전
류 밀도 10 mA/cm2의 과전압 및 Tafel slope는 각각 395 mV 및 52 mV/dec으로 나타났다. 또한,
이 촉매는 10 mA/cm2에서 18시간 동안 우수한 내구성을 나타냈다.

Abstract : One of the main challenges of electrochemical water splitting technology is to

develop a high performance, low cost oxygen-evolving electrode capable of substituting a noble

metal catalyst, Ir or Ru based catalyst. In this work, CoFe2O4 nanoparticles with sub-44 nm-

size of a inverse spinel structure for oxygen evolution reaction (OER) were synthesized by the

injection of KNO3 and NaOH solution to a preheated CoSO4 and Fe(NO3)3 solution. The syn-

thesis time of CoFe2O4 nanoparticles was controlled to control particle and crystallite size.

When the synthesis time was 6 h, CoFe2O4 nanoparticles had high conductivity and electro-

chemical surface area. The overpotential at current denstiy of 10 mA/cm2 and Tafel slope of

CoFe2O4 (6h) were 395 mV and 52 mV/dec, respectively. In addition, the catalyst showed

excellent durability for 18 hours at 10 mA/cm2.
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1. 서 론

세계적으로 에너지 수요가 증가하고 화석 연료가

고갈됨에 따라 환경에 대한 관심이 높아지면서 깨

끗하고 지속 가능한 대체 에너지 원에 대한 연구

가 활발하게 진행되고 있다. 수소는 친환경 에너지

로 탄소를 배출하지 않아 많은 관심을 받고 있으

며, 이를 생산하기 위한 방법으로 풍력 및 태양광

에너지와 같은 재생에너지를 이용한 전기 물 분해

에 대한 연구가 지속적으로 진행되고 있다. 전기

물 분해는 수소 발생 반응 (hydrogen evolution

reaction, HER)과 산소 발생 반응 (oxygen

evolution reaction, OER) 두가지 반응으로 이루어

진다. 하지만, 수소 발생 반응에 비해 산소 발생

반응의 높은 과전압으로 인해 전체 반응 속도를 감

소시키는 원인 중 하나로 알려져 있다. 이 문제를

극복하기 위해 나노 입자를 촉매로 사용하여 산소

발생 반응 효율을 높이는 연구가 꾸준히 수행되고

있다.1-4)

일반적으로 산화 루테늄 (RuO2) 및 산화 이리듐

(IrO2)은 높은 효율의 OER 용 촉매로 알려져 있다.5)

그러나 물질의 높은 가격 및 OER에 대한 불안정

한 안정성으로 이를 대체하기 위한 연구가 이루어

지고 있다.6) 최근, 역스피넬 구조 (AB2O4)의 전이

금속의 혼합 원자 산화물이 저비용, 높은 안정성을

가져 OER 촉매로서 많은 연구가 되고 있다. 또한,

이 역스피넬 산화물은 O-사이트에서 금속의 다른

원자가 상태 사이의 전자 호핑으로 인해 우수한 전

기 전도도를 나타내며, O2 흡착 및 활성화에 필요한

표면 산화 환원 활성 부분을 제공할 수 있다.7-12) 수

많은 역스피넬 산화물 중에서 MFe2O4는 산소가

면심 입방 (FCC) 밀착 패킹 구조를 형상하는 흥

미로운 구조 중 하나이다.13-20) 이 구조의 물리 화학

적 특성은 합성 전략에 크게 의존하며 나노 구조의

조성, 형태, 크기, 및 결정입에 크게 좌우된다. 특히,

Fe3O4의 역스피넬 격자에서 Fe2+ 를 Co2+ 로 대체

할 경우 OER 활성이 크게 향상될 수 있기 때문

에 CoFe2O4는 OER에 유망한 촉매 중 하나로 여

겨진다.21-31)

본 연구에서는 촉매의 대용량 합성이 가능한 방

법인 침전법을 사용하여 추가 열처리 없이

CoFe2O4나노 입자를 제조하였으며, 합성 시간에 따

라 OER에 대한 촉매 활성을 연구하였다.32-35) 합성

시간이 6 시간 일 때, CoFe2O4 촉매는 10 mA/

cm2의 전류 밀도에서 낮은 과전압을 가지며 가장

높은 OER 활성을 갖는 것을 확인하였다.

2. 실험 방법

2.1. CoFe2O4 나노입자 합성법

CoFe2O4 나노 입자는 침전법을 사용하여 합성되

었다.36) Fe(NO3)3·9H2O 와 CoSO4·7H2O의 전구체

를 사용하였으며, 1:2의 몰비로 초순수에 용해하였

으며, 이 수용액을 90oC에서 30분 동안 가열하여

CoFe 전구체를 합성하였다. CoFe 전구체 용액에

NaOH 및 KNO3 수용액을 혼합 용액에 첨가하여

90oC에서 1~9 시간 동안 유지하였다. 합성된

CoFe2O4 나노 입자를 원심 분리기를 이용하여 세

척 후 80oC의 오븐에서 건조하였다.

2.2. 구조분석

나노 입자의 형상 및 입자 크기를 주사 전자 현

미경(FE-SEM, JEOL, JSM-7001F)를 이용하여 확

인하였다. CoFe2O4 나노 입자의 결정 구조는 Cu

Kα 방사선원 (λ = 0.15418 nm)을 사용하여 분말

X-선 회절 (XRD) (D/MAX 2500, Rigaku)에 의

해 조사되었다. 

2.3. 전기화학측정

Potentiostat (VSP, Biologic) 에 연결된 glassy

carbon rotating disk electrode (RDE, Pine

Research Instrumentation)을 사용하여 3전극 셀을

구성하여 전기 화학 특성을 측정하였다. Pt 와이어

및 1.0 M KOH 가 포화된 Hg/HgO전극이 각각

상대전극 및 기준전극으로 사용하였다. 전기 화학

특성을 측정하기 위한 전극의 제조는 20 mg 의

CoFe2O4를 0.9 mL의 2-propanol과 0.1 mL의

5 wt.% Nafion/EtOH 용액을 혼합하여 잉크를 제

작하였으며, 10 μl의 잉크를 RDE 위에 코팅하여

1.0 M KOH의 전해질에서 2500 rpm으로 회전시키

며 전기 화학 특성을 측정하였다. 촉매의 로딩량은

1 mg/cm2 이다.

2.4. Turnover frequency (TOF) 계산법

TOF 값은 다음 방정식에서 계산된다.

J는 0.47 V 의 과전압에서의 전류밀도(A/cm2)이

다. A는 RED 전극의 면적이다. F 는 페러데이 상

수이다(a value of 96485 C/mol). m은 RED에

로딩되는 활성 물질의 몰수이다.

TOF
J A×

4 F× M×

------------------------=
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3. 결과 및 고찰

CoFe2O4 나노 입자는 초순수에 녹인 CoSO4와

Fe(NO3)3 전구체를 90oC에서 30분 반응 후 KNO3

와 NaOH를 이용한 침전법을 사용하여 합성하였다.

주사전자현미경 (FE-SEM)을 이용하여 합성시간에

따른 촉매의 형상을 확인하였다.37,38) 먼저 침전 전

바늘형태의 CoFe 전구체를 합성하였다(Fig. 1a).

이후 바늘형태의 CoFe전구체에서 KNO3와 NaOH

를 이용하여 침전시켰으며, 이때 바늘형태의 형상

이 나노 입자의 형태로 변하는 것을 관찰하였다

(Fig. 1 b-e). 이 합성된 나노 입자들은 1, 3, 6,

및 9시간의 반응 시간에 따라 입자의 크기는 각각

44±8, 45±9, 44±8, 및 57±9 nm임을 확인하였으

며, 합성 시간이 6시간 이후 입자 크기가 증가하는

것을 확인하였다 (Fig. 1f). 

합성된 나노 입자들의 구조를 분석하기 위해 X-

ray 회절 패턴 (XRD) 분석을 진행하였다(Fig.

2).39,40) 합성 시간에 따라 합성된 나노 입자의

XRD 패턴은 18.8, 30.4, 35.8, 43.5, 53.8, 57.5,

및 63.1o의 2θ 값에서 회절 피크가 나타나며, 이는

각각 (111), (220), (311), (400), (422), (511), 및

(440) 면으로 인덱스 될 수 있다. 이는 역스피넬

구조의 CoFe2O4 (JCPDS 03-0864)임을 확인하였

으며, 다른 불순물 상이 검출되지 않아 형성된

CoFe2O4나노 입자가 단일 역스피넬 상임을 확인하

였다. 합성 시간이 늘어남에 따라 회절 피크의 강

도는 증가하고 반칙전폭은 점점 감소하는 것으로

결정화가 높아지는 것을 확인하였다. 합성 시간에

따른 미결정 (crystallite) 크기 변화를 (311) 면에

서의 반칙전폭 (full width at half maximum,

FWHM)을 측정 후 Scherrer equation을 이용하여

계산하였다. 합성 시간이 증가함에 따라 미결정의

크기는 14.4, 15.6, 16.2, 17.5 nm 로 증가하였다.

이는 SEM 이미지 상에서 관찰된 입자 크기가 성

장하는 경향과 일치하는 것을 확인하였다. 이러한

결과들을 통해 합성 시간이 증가함에 따라 입자 및

미결정립의 크기가 큰 CoFe2O4 나노 입자가 합성

되는 것으로 판단된다.

Fig. 1. SEM images of (a) CoFe precursor and CoFe2O4 nanoparticles synthesized with different time of the synthesis: (b)

1 h, (c) 3 h, (d) 6 h, and (e) 9 h. (f) Mean sizes of CoFe2O4 nanoparticles.

Fig. 2. (a) XRD patterns of CoFe2O4 nanoparticles

synthesized with different time of the synthesis, and (b)

the selected scan range of CoFe2O4 (311).
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합성 시간에 따른 CoFe2O4 나노 입자의 OER

촉매 특성을 평가하였다. 전기 화학적 측정을 위해

합성된 촉매들을 glass carbon 전극에 코팅하여 평

가하였다. OER 측정은 촉매를 1 mg/cm2로딩하여,

상온에서 1.0 M KOH 전해질 및 reversible

hydrogen electrode (RHE) scale에서 5 mV/s의 스

캔 속도로 측정하였다. Fig. 3a 는 합성 시간에 따

른84개의 다른 촉매의 OER 분극 곡선을 보여준다.

합성 시간이 1, 3, 6, 7, 8, 9및 10 h의 촉매들의

전류 밀도 10 mA/cm2 에서의 과전압은 각각 432,

416, 395, 401, 407, 427 429및 428 mV를 나타

냈었다 (Fig. 3b). CoFe2O4 나노 입자의 합성 시

간이 6 h 일 때 가장 낮은 과전압을 갖는 것을 확

인하였다. 침전법으로 합성된 CoFe2O4 나노입자의

과전압은 이전에 보고된 전기방사 및 열처리

(441 mV41 )  및 441 mV42 )) ,  metal-organic

complex 및 열처리 (443 mV),43) 수열 및 열처리

(410 mV),44) 및 aerosol-assisted chemical vapour

deposition 및 열처리 (490 mV)45) 등의 다른 방법

으로 합성된 CoFe2O4 보다 우수한 OER 촉매 특

성을 갖는 것을 확인하였다.

Fig. 4a의 CoFe2O4 촉매 중 대표적으로 합성시

간 1, 3, 6 및 9 h 들의 Tafel plots은 Tafel

equation [η = b log(j) +a, 이 식에서 η는 과전압,

j는 전류밀도, b는 Tafel slope 이다.46,47)]에 의한

OER의 속도결정단계를 나타낸다. 합성 시간이 6 h

의 CoFe2O4 촉매의 대한 Tafel slope는 52 mV/

dec 로 1 h (74 mV/dec), 3 h (68 mV/dec), 및

9 h (80 mV/dec)의 다른 합성 시간에서의 CoFe2O4

와 비교 가능하며, 합성 시간이 6 h의 CoFe2O4 촉

매가 높은 OER 반응 속도를 갖는 것을 확인하였

다. 전기 촉매 계면 반응 추가로 조사하기 위해,

OER 작동 조건하에서 합성 시간에 따른 4개의 촉매

들에 대한 electrochemical impedance spectroscopy

(EIS) 분석하였다. Fig. 4b와 c의 CoFe2O4 촉매들

에 대한 Nyquist 와 bode plot들은 과전압

Fig. 3. Comparison of electrocatalytic properties of CoFe2O4 nanoparticles synthesized with different time of the

synthesis. (a) OER polarization curves measured in 1.0 M KOH at a scan rate of 5 mV/s and room temperature with iR

compensation. (b) Overpotentials required to obtain current density of 10 mA/cm2

Fig. 4. (a) Tafel plots, (b) Nyquist and (c) Bode plots of CoFe2O4 nanoparticles synthesized with different time of the

synthesis.
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450 mV 에서 촉매의 고주파 영역에서의 charge-

transfer resistance (Rct)와 저주파 영역에서의 전하

관련 표면 중간체의 확산과 이완에 의한 반응성 중

간체의 흡착/탈착 (H+/OH-)의 변화를 를 확인하였

다. 합성 시간이 6 h의 CoFe2O4 촉매의 Rct는 다른

합성 시간들에 비해 낮았으며, 저주파 영역에서 반

원이 감소하고 phase angle이 이동함에 따라 더

나은 전도도를 나타냈다. 이 결과는 Tafel slope의

경향과 잘 일치한다. 이 결과들은 합성 시간이 6 h

의 CoFe2O4 촉매가 높은 촉매 반응 속도와 빠른

charge-transfer 갖고 있음을 의미한다.

Turnover frequency (TOF)는 촉매의 고유한 특

성이며 촉매 성능에서 중요한 지표이며, 100% 패

러데이 효율로 가정된 금속 부위의 수로 생성된 산

소 분자의 수를 나눔으로써 계산된다.48,49) 1.7 V에

서의 CoFe2O4 촉매의 합성 시간에 따른 TOF는

합성 시간이 6시간 일 때 0.037 s-1 로 1 h

(0.014 s-1), 3 h (0.021 s-1), 및 9 h (0.016 s-1)의

다른 합성 시간에서의 CoFe2O4 보다 각각 2.7,

1.8, 및 2.4 배 이상이다 (Fig. 5a). 이 결과는 6

Fig. 5. (a) TOF calculated by current density at 1.7 V with total number of metal sites. (b) CV curve of CoFe2O4 catalysts

synthesized with different time of the synthesis: (b) 1 h, (c) 3 h, (d) 6 h, and (e) 9 h. (f) Current versus scan rate plots for

CoFe2O4 catalysts synthesized with different time of the synthesis.



102 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 23, No. 4, 2020

시간 합성한 CoFe2O4 촉매가 노출된 촉매 활성

부위가 높은 것을 의미한다. 또한 전기화학적 표면

적 (ECSA)는 OER 활성의 관계를 설명하기 위해,

ECSA 와 선형 비례를 나타내는 전기화학적 이중

층 캐피시턴스 (Cdl)를 이용하여 추정하였다(Fig.

5b-f). 합성 시간이 6 h의 CoFe2O4 촉매의 Cdl 은

0.20 mF을 갖고 있는 반면 합성 시간이 1, 3, 및

9 h인 촉매의 Cdl  은 각각 0.08, 0.17, 및

0.17 mF이다. 따라서 ECSA 는 6 h > 3 h > 9 h

> 1 h 의 추세를 갖는다. 이 결과는 TOF 결과와

일치하며 6 시간 합성한 CoFe2O4의 촉매 활성 부

위가 넓은 것을 의미한다. 합성 시간이 6 h의

CoFe2O4 촉매는 작은 입자 크기로 인해 높은 비

표면적을 제공하여 높은 활성 표면적을 제공하여

OER의 성능을 향상시킬 수 있었다.

전기 화학 촉매의 장기 내구성 및 안정성은 실

제 전기 화학 응용분야에서 고려해야 할 또 다른

핵심 기준이다. CoFe2O4 (6 h) 촉매의 경우,

10 mA/cm2의 전류 밀도가 18시간 가해지는 동안

과전압은 증가하지 않았다. 또한 18 시간 안정성

측정 후 OER 분극 곡선은 측정 전과 거의 변화

가 없으며, CoFe2O4 (6 h) 촉매가 매우 높은 안

정성을 갖는 것을 확인하였다(Fig. 6). 이러한 결과

에 기초하여, CoFe2O4의 입자 및 미결정 크기를

제어하여 OER 성능에 중요한 촉매의 전기전도도

및 촉매 활성 부위의 제어가 가능하고 내구성을 향

상시키는 것으로 제안된다.

4. 결 론

본 연구에서는 침전법을 이용하여 역스피넬

CoFe2O4 나노 입자의 크기 및 결정립 제어 및

OER에서의 전기 촉매 활성 및 안정성을 입증하였

다. 본 합성법은 CoFe2O4나노 입자는 합성 시간에

증가함에 따라 입자 크기 및 결정립이 증가하였다.

CoFe2O4 나노 입자의 합성 시간이 6시간일 때, 전

류 밀도 10 mA/cm2 에서 395 mV 로 가장 낮은

과전압과 52 mV/dec 의 Tafel slope를 가졌으며,

이는 높은 활성 표면적을 제공하여 OER의 성능

향상에 기여하였다. 우리는 이 접근법이 다른 전이

금속 산화물의 입자 크기 및 결접립 제어를 통해

전기 화학적 특성을 향상시킬 수 있을 것으로 기

대한다.
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