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Pt-MoO3 혼합전극을 20 mM의 H2PtCl6 수용액과 10 mM Mo-Peroxo 전해질을 이용하여 전기화학적 증착법에 의해 합

성하였다. Pt와 증착 순서를 바꿔가며 혼합 전극을 합성하여 같은 양의 Pt가 증착된 순수한 Pt전극과 메탄올 산화반응 

특성을 비교하였다. SEM (Scanning Electron Microscopy) 분석을 통하여 합성된 박막의 표면입자의 형태를 확인하였으며, 

X-선 회절(X-ray Diffraction)분석과 광전자 분광기(X-ray Photoelectron Spectroscopy; Thermo-scientific, ESCA 2000)분석

을 통해 합성된 전극의 결정성과 산화가를 각각 조사하였다. 메탄올 산화에 대한 전기화학적 촉매활성과 안정성을 

평가한 결과 Pt를 증착한 후 MoO3를 증착한 전극의 경우, 순수한 Pt전극에 비해 높은 촉매활성과 안정성을 나타내었

는데, Pt와 MoO3의 접촉이 좋을 경우 MoO3가 조촉매로 작용해 메탄올 산화반응의 활성이 증가함을 확인하였다. 

Pt-MoO3 electrodes were fabricated on ITO-coated glass by electrodeposition method using 20 mM hydrogen hexachloro- 

platinate (H2PtCl6) and 10 mM Mo-peroxo electrolyte. Deposition order was varied, and catalytic activities of synthesized elec-

trodes were compared with that of pure Pt electrode. Scanning Electron Microscopy (SEM) was utilized to examine surface 

morphology. The crystallinity of synthesized films was analyzed by X-ray Diffraction (XRD), and the oxidation state of both 

the platinum and molybdenum were determined by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analyses. The catalytic activity 

and stability for methanol oxidation were measured using cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA) in a mixture 

of 0.5 M H2SO4 and 0.5 M CH3OH aqueous solution. MoO3 electrodeposited on the surface of Pt showed much higher cata-

lytic acitivity and stability than pure Pt electrode due to the good contact between Pt and MoO3.
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1. 서    론
1)

현대사회는 화석 연료 사용에 대한 높은 의존도와 이로 인한 환경

오염 문제에 직면하게 되면서 환경 친화적이며 전지 수명이 긴 차세

대 전원으로 연료전지(fuel cell)가 주목을 받고 있다[1,2]. 연료전지는 

산화⋅환원반응을 통하여 연료의 화학에너지를 전기에너지로 변환

시켜 직류 전류를 생산하는 전지이며, 연료를 전기로 직접 변환시키기 

때문에 에너지 변환 효율이 높다. 또한, 내부에 저장되어 있는 물질이 

반응하여 에너지를 공급하는 종래의 전지와는 다르게 외부에서 연료가 

공급되는 한 영구적으로 전기를 생산할 수 있는 특징이 있다. 운전 과정

에서 NOx, SOx 등의 대기 오염 물질을 배출하지 않고 소음도 적은 

편이어서 군용전원, 레저용 이동 전원, 로봇 자동화 전원, 첨단 항공기 

전원으로 꾸준히 연구되어 왔다[3].

† 교신저자 (e-mail: ystak@inha.ac.kr)

직접 메탄올 연료전지(Direct Methanol Fuel Cell, DMFC)는 수소를 

연료로 사용하는 고분자 전해질형 연료전지(Polymer Electrolyte Mem- 

brane Fuel Cell, PEMFC)의 변환된 형태로써 유사한 구조와 작동원리

를 갖고 있으나, 연료로 수소 대신 액체인 메탄올을 직접 산화전극

(Anode)에 공급하여 사용한다. 메탄올은 수소에 비하여 에너지 밀도

가 높으며(수소 658 Kcal/L, 메탄올 3800 Kcal/L) 액체인 메탄올을 연

료로 바로 이용하기 때문에 연료의 취급 및 연료공급 체계가 용이하

고 단순하며, 장치가 간단하여 전지의 소형화가 가능하다는 장점을 

가지고 있다. 시스템 구성상 별도의 개질기 및 가습장치가 필요 없기 

때문에 간단한 시스템 구성이 가능하며, 소형 동력원으로서의 이용이 

기대되고 있다[4,5].

현재 휴대용 전자기기에 주로 사용되는 리튬이온 이차전지는 전기

용량이 적어서 사용 시간이 짧고, 재충전을 하는데 상당한 시간이 필

요하며 전지의 수명은 2년 이하로 짧다. 특히, 갈수록 휴대용 전자기

기의 기능이 향상되면서 전기소모량의 증가로 전지의 필요용량이 커

지게 되어 기기의 전체 부피가 커져야 하는 문제점이 있다. 그러나 
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(a)                              (b)

Figure 1. SEM images of (a) Pure Pt (sample 1) and (b) Pt-MoO3 thin 

film synthesized by electrodeposition method.

Table 1. Synthesis Conditions of Pt-MoO3 Electrode 

Sample No.
1
st
 Deposition 2

nd
 Deposition

Electrolyte Voltage vs Ag/AgCl Time (Sec.) Electrolyte Voltage vs Ag/AgCl Time (Sec.)

Sample 1 (Pure Pt) 20 mM H2PtCl6 -0.4 30 - - -

Sample 2 (Pt-MoO3) 20 mM H2PtCl6 -0.4 30 10 mM Mo-Peroxo -0.02 30

Sample 3 (MoO3-Pt) 10 mM Mo-Peroxo -0.02 30 20 mM H2PtCl6 -0.4 30

Sample 4 (Pure MoO3) 10 mM Mo-Peroxo -0.02 30 - - -

DMFC는 메탄올만 공급해주면 사용시간을 얼마든지 늘릴 수 있어 기

존 전지의 용량제한이나 충전시간에 따른 불편함을 해소시킬 수 있다.

하지만, 현재 상용화를 이루기 위해서는 다음과 같은 기술적인 문

제점을 극복해야 한다. Lee 등[6]은 ① 낮은 메탄올 산화 반응속도에 

따른 저출력 밀도, ② 메탄올이 고분자 전해질 막을 통해 산화전극

(Anode)에서 환원전극(Cathode)쪽으로 이동되어 환원전극의 과전압

(Over Potential)을 높이는 메탄올 Cross Over 현상이 일어남을 보고하

였으며, Pak 등[7]은 ③ 값비싼 Pt촉매의 다량 사용으로 인한 고비용과 

④ 부산물인 일산화탄소(CO)의 Pt전극 피독현상으로 인한 활성 저하 

등의 문제점을 지적했다.

③과 ④의 문제점을 해결하기 위해, Pt산화전극의 표면적을 크게 

증가시켜 낮은 메탄올 산화반응 속도를 높이고자 Pt를 나노입자 및 나

노세공구조로 합성하는 연구가 진행 중에 있다. 특히, 표면적이 넓고 

이온과 전자사이의 확산 길이가 짧은 메조포러스(Mesoporous) 구조를 

적용한다면 메탄올 산화반응 속도를 크게 높일 수 있을 것으로 기대

된다[8]. 또한 기존 연구에서는 CO의 Pt전극 피독현상을 해결하기 위

하여 Pt-M (M = 조촉매인 금)을 사용하여, CO에 대한 내구성을 증가

시키고 촉매적 활성을 증가시키고자 하는 노력이 계속되어 오고 있다. 

이들 연구결과에 따르면 Pt을 단독으로 쓰는 경우에 비해서 Ru, Sn, 

W, Mo, Os 및 Ni 등을 조촉매로 사용하면, CO에 대한 내구성이 향상

된다고 보고하였다[9-11].

본 연구에서는 DMFC의 CO에 의한 활성 저하를 해결하고자 조촉

매로써 MoO3를 첨가하여 전기화학적 증착법으로 Pt-MoO3의 2성분계 

전극을 합성하였고, 합성한 전극에 대한 특성 분석 및 메탄올 산화반

응의 촉매적 활성과 안정성에 대하여 조사하였다.

2. 실    험

Pt의 전기화학적 증착은 20 mM의 H2PtCl6 수용액을 이용하여 수행

하였으며, 10 mM Mo-Peroxo 전해질을 이용하여 MoO3를 전기 화학적

으로 증착하였다. Mo-peroxo 전해질은 적당량의 Mo 파우더를 30% 

과산화수소수에 용해한 후 Pt black을 사용하여 과량의 과산화수소를 

분해한 후 50 : 50의 이소프로판올과 증류수의 혼합물을 이용하여 10 

mM로 희석하여 사용하였다. 모든 전기화학적 증착에 이용한 전기화

학셀은 Ag/AgCl을 기준전극(Reference Electrode)으로 Pt전극과 ITO

가 코팅된 유리기판을 각각 상대전극(Counter Electrode)과 작업전극

(Working Electrode)으로 이용한 3원 전극시스템을 사용하였다.

합성 전 작업전극으로 사용되는 ITO유리기판을 iso-propanol과 ace-

tone의 1 : 1 혼합용액으로 초음파세척기에서 10 min간 세척 후, 증류

수로 세척하였으며, Pt 박막은 -0.4 V vs. Ag/AgCl의 전압에서, MoO3

는 -0.02 V vs. Ag/AgCl의 전압에서 일정전압법을 이용하여 각각 합

성하였다. 

순수한 Pt 전극, 증착된 Pt위에 MoO3를 증착한 전극, 증착된 MoO3

위에 Pt를 증착한 전극, 그리고 순수한 MoO3 전극 등 총 4가지 샘플

을 합성하여 특성 및 메탄올 산화반응 촉매 활성을 비교하였다. 4가지 

샘플에 대한 자세한 합성 조건은 Table 1에 나타내었다.

전기화학적으로 합성된 샘플들은 400 ℃에서 공기분위기 하에서 2 h 

동안 소성한 후 특성 분석 및 메탄올 산화반응 특성을 조사하였다. 

합성된 박막은 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM; 

Hitachi Ltd., S-4200)을 이용해 물질의 표면 형태를 관찰하였으며, 

결정성은 X선 회절(X-ray Diffraction; Philips, X’pert MPD)분석을 통해 

조사하였다. 또한 Pt와 Mo의 산화가는 XPS (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy; Thermo-scientific, ESCA 2000) 분석을 통해 조사하였다. 

메탄올 산화반응은 전기화학분석장치(Potentiostat; Princeton applied 

research, VSP)를 이용하여 0.5 M CH3OH와 0.5 M H2SO4의 혼합수용액

에서 -0.1∼1.0 V (vs. Ag/AgCl)의 범위로 수행하였으며, 합성한 전극

의 메탄올 산화반응에 대한 정전위 거동 (Chronoamperometry)는 0.5 V 

(vs. Ag/AgCl)의 일정 전압 하에서 전류의 변화를 측정함으로써 조사

하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성한 전극의 특성 분석

합성된 전극 중 Sample 1 (Pure Pt)과 Sample 2의 SEM 사진을 

Figure 1에 나타내었다. 두 샘플 모두 50∼200 nm의 클러스터 크기를 

나타내나, 순순한 Pt (Sample 1)의 경우 작은 구형 입자가 모여 클러

스터를 이룬 반면, Pt와 MoO3의 혼합물인 Sample 2의 경우 작은 구형

입자와 바늘 모양의 입자들이 모여 클러스터를 형성하고 있다. Figure 

1의 SEM 사진으로부터 전기화학적 증착법에 의해 합성된 Pt는 구형 

입자를 이루고 있는 반면, MoO3는 바늘 모양의 입자를 이루고 있음을 

확인할 수 있었으며, Figure 1(b)에서 보듯이 Pt를 증착하고 MoO3를 

증착하는 연속 증착법에 의해 Pt와 MoO3가 잘 혼합된 박막이 합성되

었음을 확인할 수 있었다.

Figure 2에는 Sample 1, Sample 2, Sample 3의 400 ℃에서 두시간 

소성 후 X-선 회절 분석결과를 나타내었다. 본 연구에 사용된 전기화
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Figure 2. XRD patterns of the electrodeposited samples after calcination

at 400 ℃ for 2 h; (a) pure Pt (Sample 1), (b) Pt-MoO3 (Sample 2),

and (c) MoO3-Pt (Sample 3).

(a)

(b)

Figure 3. X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Sample 2; (a) 

Pt 4f7/2 and Pt 4f5/2, and (b) Mo 3d5/2 and Mo 3d3/2.

Figure 4. Cyclic voltammograms of electrodeposited samples in a 0.5 

M H2SO4 solution; (a) pure Pt (Sample 1), (b) Pt-MoO3 (Sample 2), 

(c) MoO3-Pt (Sample 3), and (d) pure MoO3 (Sample 4). The scan rate

was 20 mVs
‐1
.

학적으로 증착된 MoO3 박막은 소성 전 결정성이 없는 형태로 X선 회절

(X-ray Diffraction, XRD)분석 결과, 피크가 관찰되지 않았으나(data 

not shown), 400 ℃에서 소성 후에는 MoO3의 특성 피크가 뚜렷이 관찰

되었다. Figure 2(a)는 순수한 Pt 박막의 소성 후 X선 회절 분석 결과

를 나타내었는데, FCC Pt 금속의 (111)과 (200)의 특성피크인 40
o
와 

46
o
 부근의 피크가 관찰되었다[12]. Pt와 MoO3가 모두 증착된 Sample 

2와 Sample 3의 경우 Figure 2(a)의 두 개의 특성 피크 이외에 24.5
o
, 

25.3
o
, 그리고 27

o
 부근에서 새로운 피크가 관찰되었는데, 이 피크들은 

orthorhombic MoO3의 특성 피크이다[13]. 이상의 XRD 분석 결과로부

터 전기화학적 증착법에 의해 Pt와 MoO3가 성공적으로 합성되었음을 

확인할 수 있었다.

합성된 Pt와 Mo의 산화가를 조사하기 위해 Sample 2에 대해 X-ray 

Photoelectron Spectroscopy (XPS) 분석을 수행하여 그 결과를 Figure 

3에 나타내었다. Pt 4f7/2와 4f5/2 core level에 대한 XPS 분석 결과, 

Figure 3(a)에서 보듯이 71.3 eV과 74.6 eV에서 두개의 피크가 뚜렷이 

관찰되었는데, 이는 Pt 금속의 XPS 분석 결과와 일치한다[14]. Figure 

3(b)는 Mo 3d5/2와 Mo 3d3/2에 대한 XPS에는 분석결과로, 232.8 eV과 

235.9 eV에서 두 개의 피크가 관찰되었는데, 이는 MoO3상의 Mo
6+

 특성 

피크이다[15]. 이상의 결과로부터 전기화학적 증착법으로 합성한 Pt와 

Mo는 각각 Pt 금속과 MoO3로 존재한다는 것을 확인할 수 있었다.

3.2. 합성한 전극의 메탄올 산화반응 특성 조사

메탄올 산화반응 특성을 조사하기 전, 0.5 M H2SO4 용액 내에서 합

성된 전극의 산화환원 반응 특성을 20 mV/s의 속도로 순환전압법 

(Cyclic Voltammetry)을 이용하여 분석하여 그 결과를 Figure 4에 나타

내었다. 순수한 Pt (Sample 1)의 경우 0.6 V vs Ag/AgCl 부근과 1.0 V 

vs. Ag/AgCl 부근에서 각각 환원피크와 산화피크가 뚜렷이 관찰되었

는데, 이는 각각 산소의 탈착 흡착에 따른 피크로 해석할 수 있다. 또 

-0.2∼0 V 사이에서도 H
+
의 흡탈착에 의한 피크가 뚜렷이 관찰되었

다. 순수한 MoO3 (Sample 4)의 경우, 다른 sample들에 비해 전류밀도가 

낮았으며, Pt의 산화 환원 특성 피크가 관찰되지 않았다. Sample 2와 

Sample 4의 경우 (Figure 4(b,c)), 순수한 Pt의 경우와 마찬가지로 Pt의 

산소 탈착, 흡착에 의한 피크가 0.6 V vs Ag/AgCl 부근과 1.0 V vs Ag/AgCl 부근에서 뚜렷이 관찰 되었는데, 산화피크와 환원 피크의 



438 신주경⋅정소미⋅백성현⋅탁용석

공업화학, 제 21 권 제 4 호, 2010

Figure 5. Catalytic activities of electrodeposited samples for methanol 

oxidation in a mixture of 0.5 M H2SO4 and 0.5 M CH3OH; (a) pure

Pt (Sample 1), (b) Pt-MoO3 (Sample 2), and (c) MoO3-Pt (Sample 3).

The scan rate was 20 mVs
‐1
. 

Figure 6. Schematic diagram of methanol oxidation over Pt-MoO3

electrode.

Figure 7. Chronoamperometry of electrodeposited samples at 0.5 V vs 

Ag/AgCl in a mixture of 0.5 M H2SO4 and 0.5 M CH3OH; (a) pure 

Pt (Sample 1), (b) Pt-MoO3 (Sample 2), and (c) MoO3-Pt (Sample 3).

면적이 순수한 Pt (Sample 1)과 거의 동일하게 나타났다. 이는 Sample 

1, 2, 3의 경우 동일한 전압에서 같은 시간동안 Pt를 증착하였기 때문

에 동일한 양의 Pt가 증착되었기 때문으로 판단된다. 흥미로운 점은  

-0.2∼0 V 사이에서도 H
+
의 흡탈착 피크의 경우 순수한 Pt의 경우 보

다 넓은 면적의 피크가 관찰되었는데, 이는 Pt에 의한 H
+
의 흡탈착과 

MoO3에 의한 H
+
의 intercalation/deintercalation의 효과가 동시에 나타

나는 것으로 해석할 수 있다. 

0.5 M CH3OH + 0.5 M H2SO4의 혼합용액에서 20 mV/s의 속력으로 

Cyclic Voltammetry 실험을 수행하여 메탄올 산화반응 특성을 조사하여 

Figure 5에 나타내었다. 순수한 MoO3 (Sample 4)의 경우 Figure 4(d)

의 경우와 큰 차이를 나타내지 않았으며, 산화반응 피크가 관찰되지 

않아 MoO3는 메탄올 산화반응에 대한 활성이 없다는 것을 확인하였

다(data not shown).

Figure 5에서 보듯이 같은 양의 Pt를 사용한 Sample 2, 3, 4의 경우 

서로 다른 메탄올 산화반응 특성을 나타내었다. Pt를 먼저 증착하고 

MoO3를 나중에 증착한 Sample 2의 경우(Figure 5(b)), 순수한 Pt에 비

해 높은 메탄올 산화반응 활성을 나타낸 반면, MoO3를 먼저 증착하고 

Pt를 나중에 증착한 Sample 3의 경우(Figure 5(c)), 순수한 Pt에 비해 

낮은 메탄올 산화반응 활성을 나타내었다. Pt를 먼저 증착하고 MoO3

를 나중에 증착할 경우 증착된 Pt표면에 높은 전류 밀도값이 형성되어 

MoO3가 주로 Pt에 선택적으로 증착될 수 있으나, MoO3를 먼저증착

하고 Pt를 나중에 증착할 경우 MoO3의 높은 저항으로 인해 증착된 

MoO3 표면은 낮은 전류밀도를 갖게 된다. 이로 인해 Pt는 MoO3 표면 

뿐만 아니라 기판으로 사용된 ITO의 표면에 증착될 수 있다. MoO3에 

의한 Pt의 메탄올 산화반응 활성 향상은 Figure 6의 메커니즘으로 설

명할 수 있다. Figure 6에서 보듯이 메탄올 산화반응은 순차적으로 탈

수소화 되는 반응으로 설명할 수 있는데, 이 과정에서 Pt 표면에 흡착

된 H
+
가 MoO3에 의해 intercalation되면서 순수한 Pt가 재생되는 반응

에 의해 활성이 증가되는 것으로 설명할 수 있다. 이 경우 Pt와 MoO3

의 접촉이 매우 중요한 인자인데, Sample 2의 경우 Figure 1(b)에서 확

인하였듯이 Pt의 표면에 MoO3가 많이 존재하여 Pt와 MoO3의 접촉이 

매우 좋은 반면, Sample 3의 경우 Pt가 주로 ITO의 표면에 존재해 

MoO3와 접촉이 좋지 않은 것으로 판단된다. MoO3는 자체적으로는 

메탄올 산화반응 활성이 없는 조촉매의 역할을 하는데, Pt와의 접촉이 

좋지 않을 경우 오히려 촉매독으로 작용해 촉매 활성을 저하시키는 
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것으로 설명할 수 있다.

메탄올 산화반응 시 합성된 전극의 안정성을 확인하기 위해 0.5 M 

CH3OH + 0.5 M H2SO4의 혼합용액에서 정전위실험을 수행하여 그 

결과를 Figure 7에 나타내었다. Pt를 먼저 증착하고 MoO3를 나중에 

증착한 Sample 2의 경우(Figure 7(b)), 순수한 Pt에 비해 전 시간에 걸

쳐 높은 전류값을 나타낸 반면, MoO3를 먼저 증착하고 Pt를 나중에 

증착한 Sample 3의 경우(Figure 7(c)), 순수한 Pt과 거의 유사한 정전

위 거동을 나타내었다. 이는 앞에서 설명한 바와 같이 향상된 메탄올 

산화반응 특성을 얻기 위해서는 Pt와 MoO3의 접촉이 중요한데, Pt와 

MoO3의 접촉이 좋은 Sample 2의 경우 메탄올 산화반응에 있어서 높

은 활성 및 안정성을 얻을 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 전기화학적 증착법을 이용하여 Pt-MoO3 혼합 전극을 

합성하여 메탄올 산화반응 특성을 분석하였다. 전기화학적 증착에 의해 

합성된 Pt와 Mo는 XPS 분석을 통해 각각 금속과 MoO3 산화물로 존

재하는 것을 확인하였으며, Pt를 증착하고 MoO3를 증착할 경우 매우 

혼합이 잘된 형상을 SEM 분석을 통해 확인해 보았다.

Pt와 Mo를 순서를 바꾸어 가며 혼합 전극을 증착한 결과, 증착 순

서에 따라 메탄올 산화반응 특성이 크게 바뀌는 결과를 얻을 수 있었

다. 촉매활성이 변화하는 이유는 Pt와 MoO3의 접촉으로 설명할 수 있

는데, Pt를 먼저 증착하고 MoO3를 나중에 증착할 경우 증착된 Pt표면

에 높은 전류 밀도값이 형성되어 MoO3가 주로 Pt에 선택적으로 증착

될 수 있으나, MoO3를 먼저 증착하고 Pt를 나중에 증착할 경우 MoO3

의 높은 저항으로 인해 증착된 MoO3 표면은 낮은 전류밀도를 갖게 

된다. 이로 인해 Pt는 MoO3 표면뿐만 아니라 기판으로 사용된 ITO의 

표면에 증착될 수 있다. 

Pt를 증착하고 MoO3를 증착한 Sample의 경우 같은 양을 증착한 Pt에 

비해 높은 메탄올 산화반응 활성과 안정성을 나타내었는데, 이는 Pt와 

MoO3의 접촉이 좋아져 Pt의 촉매적 활성이 증가한 것으로 설명될 수 

있다.
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