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초    록

본 연구에서는 광 전기화학적 물 분해 전극 재료로 이용되는 산화철(Fe2O3, hematite)을 표면적을 크게 하기 위하여 
DC 열플라즈마 장치를 이용하여 나노입자로 합성한 후 전극을 제조 시 binder의 종류 및 조성을 다르게 하여 염기성 
전해질에서 각각의 물 분해 효율을 측정하는 실험을 진행하였으며 질소 도핑을 통해 질소가 산화철의 광전기화학 
반응에 끼치는 영향을 확인하였다. 산화철 전극을 제조하여 solar simulator를 이용한 LSV 실험을 통해 각 전극의 onset 
potential 및 설정한 전압 범위에서의 최대 전류밀도를 측정하였으며, 전극의 내구성 평가를 위하여 LSV 실험을 반복
하여 진행하였다. CMC (carboxymethyl cellulose)를 50 : 1의 비율로 섞어 binder로 이용한 산화철 전극이 가장 높은 
전류밀도인 12 mA/cm2의 전류밀도를 나타내었고, CMC를 20 : 1 비율로 섞은 binder를 이용할 시 3 mA/cm2의 초기 
전류밀도를 가지고 약 20회의 반복 실험을 견뎌내는 내구성을 나타내었다. 질소의 도핑이 산화철 나노입자의 광 전기
화학적 반응에 끼치는 영향은 미미한 것으로 확인되었다.     

Abstract
In this research, hematite nanoparticles were synthesized by DC thermal plasma process to increase the overall surface area. 
The effect of binders on hematite electrodes was investigated by changing the type and composition of binders when preparing 
electrodes. Nitrogen gas was also added to the DC thermal plasma process in order to dope the hematite with N for enhancing 
photoelectrochemical properties of hematite nanoparticles. The efficiency of water splitting reaction was measured by linear 
sweep voltammetry (LSV) under solar simulator. In LSV measurements, the onset potential and maximum current density 
at a fixed voltage were measured. The durability of electrodes was checked by repeating LSV measurements. CMC 
(carboxymethyl cellulose) binder with 50 : 1 composition exhibits the highest current density of 12 mA/cm2 and CMC binder 
with 20 : 1 composition, showing the initial current density of 3 mA/cm2, endures 20 times of repetitive LSV measurements. 
Effects of nitrogen doping on hematite nanoparticles were proven to be insignificant.
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1. 서    론1)

화석연료의 이용으로 현대 산업의 규모는 비약적으로 발전되어 왔

지만, 그에 따른 부작용으로 환경오염이 발생하게 되었다. 환경 문제

의 발생의 대안으로 많은 사람들은 이전부터 깨끗한 에너지원을 찾아
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왔고, 그 해답 중 하나로 물을 분해하여 나오는 수소 에너지를 이용하

는 수소 에너지의 이용이 크게 대두되었다[1]. 물 분해는 초창기의 직

접적인 전기분해의 반응에서부터 현재의 광전기화학을 이용한 반응

까지 많은 방식을 통해 이용되고 있다[2,3]. 광전기화학에 초점을 맞

추면, 물 분해가 가능한 전압의 범위는 표준수소전극(standard hydro-

gen electrode) 기준으로 1.23 V 이상으로 알려져 있다. 이 범위에 알

맞은 밴드갭(band gap) 및 밴드 위치를 가진 물질을 재료로 이용하면 

태양광을 쪼이는 것만으로도 물 분해 반응이 일어나 손쉽게 수소 및 

산소를 얻을 수 있다[4]. 광 전기화학적 물 분해 반응에 이용되는 물질

은 주로 TiO2[5,6], WO3[7], ZnO[8,9], CdS[10,11], Fe2O3[12-16] 등 여

러 종류가 있다. 이 중 산화철(Fe2O3, hematite)은 이전부터 낮은 밴드
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Undoped hematite N-doped hematite

Power 10.4 kW 10.4 kW

Plasma gas Ar 15 L/min Ar 15 L/min

Carrier gas Ar 6 L/min Ar 6 L/min

Doping gas - NH3 5 L/min

Table 1. Conditions for Operating Plasma

Figure 1. TEM image of synthesized hematite nanoparticles.

갭(1.9~2.2 eV) 및 안정적인 밴드 위치를 가진 물질로 물 분해 전극에 

효과적인 물질로 이용되어 왔다. 광전기화학에 이용되는 산화철을 합

성하는 방법 및 그에 따른 효율에 대한 연구가 많이 진행되어 왔다[12].

상기한 물질들의 경우뿐만 아니라 많은 반응에 이용되는 물질들의 

특징 중에서는 단위 질량당 표면적이 매우 중요한 역할을 한다. 단위 

질량당 표면적이 증가하면 물질을 잘 분산시켰을 때 같은 양을 이용하

여도 반응이 일어날 수 있는 가용 면적이 더 커지기 때문이다. 표면적

을 증가시키기 위해서는 템플릿을 토대로 하여 물질 제조 후 열처리 

등을 통해 제거시키는 방법이나[17] 플라즈마를 이용하여 시료를 기화

시켰다가 응축시켜 생성된 시료의 크기를 줄이는 방법들이 이용되고 

있다[18]. 이런 방법을 통해 제조된 나노물질들은 Carbon black[19], 

ZnO[20], TiO2[21], Ag[22] 등이 있다. 

플라즈마 기술을 이용하여 나노물질을 제조하는 방법들은 플라즈

마를 발생시키는 공정의 절차가 상대적으로 간단하며 순도가 높은 물

질을 제조할 수 있으며, 높은 양산성을 가지고 있다는 장점을 가지고 

있어 산업에서 관심을 보이고 있는 기술이지만, 아직까지는 대량생산

을 포함한 기술이 완성되지 않았으며, 금속 및 금속 산화물 등의 물질

에만 이용할 수 있고, 장비 및 기술 관련 초기 투자비용이 기존 방식

의 비용보다 크다는 단점을 가지고 있다[18].

본 연구에서는 산화철을 나노입자로 제조하여 표면적을 극대화시

키고 이에 따른 물 분해 효율을 높이기 위하여 DC 열플라즈마 장비를 

이용한 산화철 나노입자의 합성 실험을 진행하였다. 그 후 표면 분석

은 TEM 및 EDX를 통하여 측정하였고, 전기화학적 특성을 확인하기 

위하여 기판 제조 후 3전극 시스템을 채용한 전기화학 실험을 진행하

여 산소발생전위 및 전압에 따른 전류밀도를 확인하였다.

2. 실    험

2.1. 산화철 나노입자 제조

철 입자(Sigma Aldrich) 50 g을 DC 열플라즈마 장비에 주입하여 플

라즈마를 생성시켜 나노입자로 제조하였다. 플라즈마의 운용 조건을 

Table 1에 나타내었다. 위와 같은 조건으로 합성된 철 나노입자를 수

집하여 산화시키기 위해 450 ℃, 공기 분위기에서 1 h 동안 열처리를 

진행하여 산화철 나노입자를 얻었다.

2.2. 산화철 전극 제조

합성한 산화철 나노입자를 광전기화학 실험에 사용하기 위해서 전

극을 제조하였다. titanium disk (Sigma Aldrich)를 직경 1 cm의 원 형

태로 절단하여 기판으로 이용하였다. 기판 위에 산화철 나노입자와 

carboxymethyl cellulose (CMC, MTI), polyaniline (Sigma Aldrich), 

polypyrrole (Sigma Aldrich), poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly-

styrene sulfonate (PEDOT : PSS, Sigma Aldrich) 등 각종 접착제를 질

량비 7 : 3으로 배합한 후 고르게 도포한 후 65 ℃ 오븐에서 30 min 

동안 건조시켰다. 대조군 설정을 위해 접착제로 polyvinylidene fluo

ride (PVDF, Sigma Aldrich), 용매로 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP, 

Sigma Aldrich)을 1 mL 사용하여 같은 방법으로 산화철 전극을 제조

하였다.

2.3. 산화철 나노입자의 전기화학적 특성 분석

제조한 산화철을 transmission electron microscope (TEM, JEM-2100F, 

JEOL)을 통해 입자 형상을 관찰하였고, 전극의 전기화학적 특성을 분석

하기 위해 potentiostat (PGSTAT 302N, Autolab) 및 solar simulator 

(Model 69911, Newport)를 이용하여 3전극 시스템을 채용한 linear 

sweep voltammetry (LSV) 실험을 진행하였다. LSV 조건에서 작동전

극은 산화철 전극, 상대전극은 백금선을 이용하였으며 기준 전극으로

는 Ag/AgCl in 3M KCl (Metrohm)을 이용하였다. 전해질은 1 M의 

KOH, 인가한 전압의 범위는 0~1.5 V, 주사 속도는 20 mV/s로 하여 

실험을 진행하였다. 전극의 내구성 평가를 위해서 LSV 실험을 20회 

반복하여 실험을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 산화철 나노입자의 전기화학적 특성

합성한 산화철 나노입자의 TEM 사진을 Figure 1에 나타내었다. 이 

사진을 통해 직경이 약 50 nm를 가지는 산화철 입자가 생성된 것을 

확인할 수 있었다. 또한 입자들이 어느 정도 응집(Agglomeration)되어 

있는 현상도 확인해볼 수 있었다. 제조한 산화철 전극의 LSV 실험 결

과를 Figure 2에 나타내었다. 

Figure 2의 (a)는 CMC (carboxymethyl cellulose)를 접착제(binder)

로 사용하여 제조한 산화철 전극의 LSV 실험 결과이다. 반응이 시작

되는 개시 전위(onset potential)는 모두 0.6 V (vs. Ag/AgCl in 3M 

KCl)로 나타났다. CMC의 비율을 50 : 1로 하여 제조한 전극의 전류밀

도는 1.4 V를 인가하였을 때 12 mA/cm2로 다른 비율로 제조한 전극과 

비교하여 가장 높은 전류밀도를 가짐을 알 수 있다. CMC의 비율을 30 

: 1로 하여 제조한 전극은 같은 전위에서 9.4 mA/cm2, 20 : 1 비율의 

전극은 6 mA/cm2로 나타났다. CMC의 양이 증가할수록 전류밀도의 

감소가 일어나며, 이 추이는 일정한 상관관계를 지니고 있는 것을 확

인할 수 있다. 또한, 모든 실험 결과에서 1.5 V까지 전류밀도가 일정해

지지는 않았으나 인가 전위의 증가로 전류밀도의 크기가 증가하는 비

율이 감소함으로 보아 제조한 전극이 한계 전류밀도에 접근하면서 일

정한 전류밀도를 가지는 현상을 보임을 확인할 수 있다.

Figure 2의 (b)는 본 연구에서 접착제로 이용한 물질로 제조한 전극
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Figure 2. Linear sweep voltammetry of undoped hematite 
photoelectrode with (a) different compositions of carboxymethyl
cellulose binder, and (b) with various kinds of binder.

0 5 10 15 20
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0
 PVDF/NMP
 CMC

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 a
t 1

.4
V

 [
m

A
/c

m
2 ]

Cycle numbers [times]

Figure 3. Durability of composites of binder-hematite: the maximum 
current density at applied potential of 1.4 V in terms of cyclic numbers
of LSV.

Figure 4. (a) TEM image and (b) EDX data of N-doped hematite 
nanoparticles.

의 LSV 실험 결과이다. 이용한 binder에 따라 같은 조건에서 실험한 

결과 개시 전위는 PEDOT : PSS를 이용 시 약 0.2 V로 가장 낮게 나

타났고, polypyrrole에서는 0.4 V, CMC는 약 0.6 V로 나타났으며 마

지막으로 polyaniline을 이용하였을 때에는 전류밀도의 증가가 급격하

게 일어난 부분이 존재하지 않았다. 1.4 V의 전위 인가 시 전류밀도는 

PEDOT:PSS의 경우 7.76 mA/cm2, polypyrrole은 1.37 mA/cm2, CMC

는 가장 높은 12 mA/cm2, 마지막으로 polyaniline은 0.11 mA/cm2로 

나타났다. 접착제로 PEDOT : PSS를 이용한 전극에서는 개시 전위가 

0.2 V로 가장 낮은 형태를 보였으며, 0.76 V에서 한계 전류밀도에 가

까워져 전위가 증가하여도 전류밀도의 변화가 없는 현상을 확인할 수 

있었다.

polyaniline을 제외하고 Figure 2의 (b)의 결과에서는 대조군으로 설

정한 PVDF와 NMP 접착제를 이용하였을 때의 개시 전위인 1.0 V보

다 더 낮은 전위 조건에서 반응이 일어나는 것을 확인해 볼 수 있었

다. 전류밀도의 관점에서 보면 polyaniline과 polypyrrole은 대조군보다 

낮은 전류밀도를 가지나 나머지 접착제를 이용하여 제조한 전극에서

는 대조군보다 높은 전류밀도를 가짐을 확인해 볼 수 있었으며, 특히 

CMC를 접착제로 이용하였을 때의 전류 밀도가 가장 높았다. 이는 

CMC가 다른 종류의 접착제들보다 산화철의 전도도를 증가시키기 때

문이다[23]. 증가한 전기전도도로 인해 반응이 진행 시 생성되는 전자

의 이동 속도가 증가하여 같은 전압에서 더 높은 전류밀도를 가지게 

되는 것으로 볼 수 있다.

3.2. 산화철 전극의 내구성 평가

LSV 실험 결과에서 가장 높은 전류밀도를 나타낸 전극과 대조군 

전극의 내구성을 확인하기 위해서 LSV를 반복 실험하여 전극의 내구

성을 평가하였으며, 1.4 V의 전위를 인가하였을 때의 전류밀도 변화

의 추이를 Figure 3에 나타내었다. 대조군인 PVDF는 1.22 mA/cm2의 

초기 전류밀도를 가지며 20회의 LSV 반복 실험을 진행하는 동안 전

류밀도의 감소가 서서히 일어나 마지막 실험에서 0.78 mA/cm2의 전

류밀도까지 감소하는 것을 확인할 수 있다. CMC를 접착제로 이용한 

산화철 전극은 3.61 mA/cm2의 초기 전류밀도를 가지며 산화철과 기

판 사이의 접착이 떨어질 때까지 20회의 LSV 반복 실험을 견디며 마

지막 실험에서 최소 전류밀도인 2.23 mA/cm2를 보이는 것으로 확인 

되었다.

PVDF를 접착제로 이용한 전극은 기판과 전극 사이의 안정성이 크

기 때문에 산화철 전극의 부착이 떨어지지 않고 반응이 계속 진행되

는 결과를 보였으나 전류밀도는 낮은 것으로 확인되었다. 이는 PVDF 

및 NMP가 전도성을 가지고 있지 않기 때문에 생성된 전자의 전달속

도가 느려 반응이 제대로 일어나지 않았기 때문으로 볼 수 있다. 반대

로 CMC를 접착제로 이용하였을 경우에는 CMC 자체의 전기 전도도 
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Figure 5. LSV of N-doped hematite photoelectrode.

및 산화철의 전기전도도 증가 효과로 전류 밀도가 대조군보다 약 3배 

정도 높은 결과를 보인다. 그러나 CMC를 이용하여 제조한 산화철 전

극은 기판과 산화철 사이의 접착 안정성이 떨어지기 때문에 반복 실

험을 진행할 시 기판과의 부착이 떨어져 반응 횟수가 증가될수록 전

극의 성능이 떨어지며 부착이 전부 해제되면 더 이상 반응이 진행되

지 않는 결과를 확인할 수 있었다. 

3.3. 질소가 도핑 된 산화철 나노입자의 전기화학적 특성

질소 원료를 첨가하여 제조한 산화철 나노입자의 TEM 사진과 

EDX 결과를 Figure 4에 나타내었다. 이 사진을 통해 질소가 도핑 되

었다는 것을 육안으로는 확인할 수는 없었지만 EDX 분석 결과를 통

해 질소가 약 4 wt% 도핑 되었음을 확인할 수 있었다. 도핑이 되지 

않은 산화철 전극의 LSV 조건과 같이 실험을 진행한 결과를 Figure 

5에 나타내었다. 반응이 시작되는 개시 전위는 약 0.6 V로 도핑이 되

지 않은 전극의 실험에서의 개시 전위와 같은 결과를 확인해 볼 수 

있다. 1.4 V의 전위를 인가하였을 때의 전류밀도를 보면 50 : 1 비율

로 제조한 전극에서 15.52 mA/cm2로 가장 높았으며, 30 : 1 비율에서

는 4.62 mA/cm2, 마지막으로 20 : 1 비율의 전극에서 2.79 mA/cm2로 

가장 낮은 전류밀도를 가짐을 확인할 수 있다. 도핑이 되지 않은 산화

철 전극의 실험 결과와 비교해 보았을 시 낮은 비율의 CMC (50 : 1)

를 접착제로 이용하였을 경우에는 질소가 도핑 된 전극의 전류밀도가 

약 25% 더 증가된 결과를 확인할 수 있으며 이는 CMC가 제조한 전

극의 전기전도도를 향상시키는 효과가 있으며 질소의 도핑으로 인해 

산화철 전극의 밴드갭 및 밴드의 위치가 바뀌는 효과가 있어 도핑되

지 않은 전극에 비해 최대 전류밀도가 큰 현상을 보임을 확인할 수 

있다. 그러나 오히려 높은 비율의 CMC를 이용하였을 시 결과는 도핑

이 되지 않은 전극보다 50% 가량 감소된 전류밀도를 보임을 확인할 

수 있었다. 이는 산화철의 질소 도핑을 통해 밴드갭 및 밴드의 위치가 

바뀌어 전류 밀도가 증가하는 효과는 있으나 사용한 접착제의 비율 

증가로 인해 전체적인 전기 전도도가 감소하여 도핑으로 인한 밴드갭 

및 밴드 위치의 변화를 상쇄시킬 뿐만 아니라 오히려 광 전기화학적 

물 분해 반응에 역효과를 불러일으킴을 의미한다.

4. 결    론 

본 연구에서는 DC 열플라즈마 장비를 이용하여 철 나노입자를 제

조한 후 열처리 공정을 통하여 산화철 나노입자를 제조하여 이를 광 

전기화학적 물 분해 전극 재료로 이용하는 실험을 진행하였다. 접착

제의 종류에 따라 전기 전도도 및 반응 속도가 다르기 때문에 같은 

전위를 인가하였을 때의 전류밀도가 달라졌다. 이 중 CMC를 접착제

로 이용하여 제조한 산화철 전극이 가장 높은 전류밀도인 12 mA/cm2

를 가졌고, CMC의 비율을 크게 하였을 때 20회까지 반복 실험을 버

티는 내구성을 가지게 되었다. 산화철 나노입자의 특성을 변환시키기 

위해서 플라즈마 생성 시 질소를 첨가하였으며, EDX 결과 분석을 통

해 질소가 도핑 되어 있다는 사실을 알 수 있었으나, 질소가 도핑 된 

산화철 전극을 제조한 후 광 전기화학적 물 분해 실험 결과는 도핑 

되지 않은 산화철 전극의 결과에 비하여 발전되지 않은 것을 관찰할 

수 있었다.
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