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요 약

LiCl 용융염에서 희토류 금속을 포함한 Nd
2
O
3
-La

2
O
3
-NiO 복합산화물의 전해환원을 통한 La

0.5
Nd

0.5
Ni

5 
합금제조에

대한 연구를 수행하였다. Nd
2
O
3
-La

2
O
3
-NiO 복합산화물은 1100 oC에서 소결시에 NiNd

2
O
4 
(스피넬)과

 
LaNiO

3 
(페로브

스카이트) 구조가 생성되었다. 스피넬 및 페로브스카이트 구조는 복합산화물의 전해환원 반응속도를 증가시켰다. LiCl

용융염에서 전해환원 반응 동안 Nd
2
O
3
-La

2
O
3
-NiO 복합산화물은 Ni, NiLa

2
O
4 
등의 다양한 중간생성물을 거쳐

La
0.5
Nd

0.5
Ni

5 
합금으로 환원됨을 확인할 수 있었다. XRD 분석결과를 통해 최종 생성물인 La

0.5
Nd

0.5
Ni

5
의 생성 메카니

즘을 제시하였다.

Abstract − The electrochemical behavior of Nd
2
O
3
-La

2
O
3
-NiO mixed oxide including rare earth resources has been

studied to synthesize La
0.5
Nd

0.5
Ni

5 
alloy in a LiCl molten salt. The Nd

2
O
3
-La

2
O
3
-NiO mixed oxide was converted to

NiNd
2
O
4 
(spinel) and

 
LaNiO

3 
(perovskite) structures at a sintering temperature of 1100 oC. The spinel and perovskite

structures led a speed-up in the electrolytic reduction of the mixed oxide. Various reaction intermediates such as Ni, NiLa
2
O
4

were observed during the electrochemical reduction by XRD analysis. A possible reaction route to La
0.5
Nd

0.5
Ni

5
 in the

LiCl molten salt was proposed based on the analysis result. 

Key words: Electrochemical Reduction, LiCl, Molten Salt, La
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, Rare Earth Resources Metal

1. 서 론
 

최근 환경적으로 오염을 줄이기 위한 전기자동차(Electrical vehicles,

EVs)의 연구가 가속화 되고 있다. EVs 발전을 위한 핵심적인 자원으로

Nickel/metal hydride (Ni-MH) 연구가 대두되고 있다[1]. Nickel/metal

hydride (Ni-MH) 는 높은 전기화학적 용량, 긴 사이클 및 충방전 특

성이 좋아서 배터리로 널리 사용되고 있다[2]. Ni-MH로 잘 알려진 것

중, 성능이 우수한 AB5-Type 합금의 연구가 활발히 진행 중이며, 그

중 ReNi5 (Re: rare earth element) 합금은 높은 수소 저장용량 능력

으로 수소저장합금으로 각광 받고 있다[3]. Re (rare earth element)는

희토류 금속으로서 주기율표에서 3족의 스칸듐, 이트륨 및 란탄족

원소를 포함한 17원소로 이루어져 있다. 그 중 자성을 가지고 있는

Nd을 기반으로 NdNi5 합금과, 수소와의 반응성이 뛰어난 La을 기반

으로 한 LaNi5 합금은 현재 경쟁력을 가지고 있고, 수소 저장용량이

크며, 합금으로서의 능력이 우수하다[4-6]. 하지만 희토류 금속 및

희토함유 합금 제조는 현재 높은 생산 단가를 갖고 있다. 희토류 금

속은 현재 열환원법으로 제조되며, 희토류 기반 합금은 열환원법에

의해 생산된 희토류 금속을 융점 이상의 금속을 섞어 합금을 제조한

다. 이러한 공정은 높은 온도와, 열환원법의 복잡한 생산 공정으로

높은 생산 단가를 갖고 있다[7]. 이에 비해 고온 용융염 전해환원법은

산화물을 전기화학적인 방법으로 고순도 금속으로 전환시키는 방법

으로 공정이 간단하고 경제적이다. 고온 용융염 전해환원법은 다양한

금속산화물로부터 고순도 금속을 제조하기 위해 적용되고 있다. 또

한 산화물 사용 후 핵연료의 재활용을 위한 파이로 공정에서 산화물

핵연료를 전기화학적으로 금속으로 전환시키기 위한 핵심공정으로

활용되고 있다[8-10]. 전해환원공정에서 금속산화물은 대부분 펠렛

으로 제조되어 소결된 후 환원전극으로 사용된다. 용융염 전해시 사

용하는 산화전극 재료에 따라 산화전극 생성물이 다르다. 예를 들면,

탄소전극을 산화전극으로 사용할 경우 CO 또는 CO2가 전극 표면에서
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생성되어 방출되고, 백금전극 또는 세라믹 전극과 같은 불활성 산화

전극을 사용하는 경우에는 O2 기체가 생성된다[11,12]. 용융염 전해에

사용되는 염들은 다양하지만 금속 산화물의 용해도가 없고, 산소 이

온의 이동이 가능한 CaCl2 기반 용융염과 조업온도를 낮출 수 있는

LiCl 기반 용융염이 주로 사용되고 있다. 용융염 전해환원은 산화물을

전해환원 하여 순수한 금속을 얻을 수 있는 경제적인 방법으로 보고

되었다[12-14].

La2O3 및 Nd2O3와 같은 희토류 산화물 및 혼합산화물은 산소 친

화도가 매우 높고 안정하기 때문에 희토류 산화물 자체만으로는 전

기화학적으로 환원되기 어렵다. 특히 CaCl2을 전해질로 쓸 경우 전

해환원반응 동안 산화물의 형태를 유지하지 못하기 때문에, 조업온

도가 낮고 전해반응 동안 안전한 LiCl이 전해질로 적합하다[16,17]. 

본 연구에서는 LiCl 용융염을 이용하여 Nd2O3-La2O3-NiO 복합

산화물을 전기화학적으로 La0.5Nd0.5Ni5 합금으로 전환하였다. 복합

산화물을 제조하기 위한 소결온도가 전기화학적 금속전환에 미치는

영향에 대해 고찰하였다. 또한 전해환원 공정의 반응 메커니즘을 이

해하기 위해 전해셀에 인가되는 전하량을 조절하여 반응중간 생성

물을 X-선 회절법(XRD)을 통해 분석하였다. 제조된 금속산화물 및

금속의 표면형상은 주사전자현미경(SEM)을 통해 관찰하였다. 본

연구를 통하여 La0.5Nd0.5Ni5 합금 제조 조건과 LiCl 용융염을 이용

한 전해환원반응의 메커니즘을 제시하였다.

2. 실 험

본 연구에서는 용융염 매질로 무수화물 LiCl(순도 98.2%, Samchun),

산화물로 Nd2O3 powder(순도 99%, Alfa Aesar), NiO powder(순도

99%, Alfa Aesar), La2O3 powder(순도 99.9%, Alfa Aesar), 바인더로

0.5 wt% Zinc stearate (technical grade, Aldrich)를 사용하였다. 수분

과의 접촉을 차단하기 위해 시료는 모두 고순도의 아르곤 글러브박

스 안에서 보관하였고 La0.5Nd0.5Ni5 합금을 제조하기 위한 모든 실

험도 고순도의 아르곤(Ar) 글러브박스 안에서 수행하였다. 

글러브박스는 전기분해 셀과 온도조절기, 아르곤 가스 유입구와

아르곤 및 염소 가스 배출구, 냉각수 장치로 구성된다. Fig. 1은

Nd2O3-La2O3-NiO 산화물의 전기화학적 환원거동을 측정한 실험 장

치이다. 실험 장치는 반응기를 가열시키는 원통형의 전기저항로와

LiCl 용융염이 담긴 MgO 도가니, 산화전극, 환원전극으로 구성된

전기분해 셀로 이루어져 있다. 환원전극으로는 바인더 Zinc stearate

(0.5wt%)와 Nd2O3-La2O3-NiO 산화물 0.117 g, 0.037 g, 0.345 g (Nd:La:Ni

몰비 = 1:1:5) 을 혼합하여 펠렛 다이에 넣은 후 프레스기를 이용해

200 bar의 압력을 가해 0.5 g의 펠렛 형태로 제조 후 900, 1000, 1100 oC

에서 2 h 소결시킨 것을 Ni net(20 mesh)와 조합시킨 후 Ni wire(직경

2 mm)에 고정시킨 조합전극을 사용하였으며, 산화전극으로는 탄소

전극인 그라파이트를 사용하였다. 전해질은 단계적으로 가열하여

650 oC를 계속 유지하였다.

상온에서 MgO 도가니에 390 g의 LiCl를 넣은 후 반응기를 단계

적으로 가열하였다. LiCl염이 용융된 후 650 oC로 유지시킨 후 환원

전극과 산화전극을 용융염에 담가 전기분해 셀을 구성하였다.

Nd2O3-La2O3-NiO 산화물을 소결온도를 900, 1000, 1100 oC로 달리

하여 전해환원반응을 진행하였고, 3.2 V 전압 하에 이론 전하량 대

비 300%까지 공급 후 반응을 종료하였다. 전하량에 따른 중간생성

물을 살피기 위해 1100 oC에서 소결시킨 Nd2O3-La2O3-NiO 복합산

화물을 50%, 100%, 200%, 300%의 전하량을 각각 공급하여 실험을

진행하였다. 다른 온도에서 소결시킨 시료 및 환원된 시료의 표면형

상 및 결정구조를 관찰하기 위해 펠렛 형태의 시료를 SEM 과 XRD를

이용하여 분석하였다. 환원된 시료의 경우 글러브박스 안에서 충분히

냉각시킨 후 증류수로 세척하여 염을 제거하였다. 그 후 시료를 상

온에서 진공건조 시켜 수분을 제거한 후 SEM 및 XRD 분석을 수행

하였다. 

3. 결과 및 고찰
 

3-1.소결온도에 따른 Nd
2
O

3
-La

2
O

3
-NiO 복합산화물의 표면 및

결정 분석

희토류합금 제조를 위한 전해환원반응은 전구체인 복합산화물의

결정구조에 영향을 받는다[17,18]. 따라서 본 연구에서 소결온도에

따른 Nd2O3-La2O3-NiO 복합 산화물의 결정구조 및 표면형상을 분

석하였다. Fig. 2는 상기 복합산화물을 소결온도를 달리하여 XRD

분석을 수행한 결과이다. Fig. 2(a)에서 보이는 바와 같이 소결되지

않은 복합산화물 펠렛의 경우 NiO (JCPDS 78-0643), Nd2O3 (JCPDS

41-1089), La2O3 (JCPDS 05-0602)의 결정구조가 관찰되며, La2O3가

공기 중의 수분을 흡수하여 형성된 La (OH)3 (JCPDS 36-1481) 결

정도 관찰된다. 소결온도가 증가함에 따라 La (OH)3 결정은 사라지게

되며, 1000 oC 이상에서 소결시킨 복합산화물에서는 NiNd2O4 (JCPDS

21-1274)와 LaNiO3 (JCPDS 34-1028)과 같은 스피넬(spinel) 및 페

로브스카이트(perovskite) 구조를 갖는 복합 산화물이 생성되는 것을

알 수 있다. 이러한 복합 산화물은 원자 간의 거리 및 구조의 특징으로

인해 전기전도도의 증가를 야기하고 Ni 원자와 희토류 원자간(Ni-

Nd, Ni-La) 거리를 감소시킴으로써, 희토류 산화물의 전해환원반응을

빠르게 한다[5,16,17]. 

Fig. 3은 소결온도에 따른 복합 산화물의 SEM 분석 결과이다. 소

결온도가 증가함에 따라 복합산화물의 결정구조가 균일해지고 결정

입자크기가 증가함을 알 수 있다. 소결온도에 따라서 결정성이 증가

하면 전도도 또한 우수해진다고 알려져 있다[19]. Fig. 3(a)에서 (c)로

온도가 높아짐에 따라 결정구조가 커지기 때문에 전도도의 증가를
Fig. 1. Experimental apparatus for electrochemical reduction of Nd

2
O

3
-

La
2
O

3
-NiO.
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유발하고, 결정구조의 경계면을 통한 전하의 빠른 이동이 가능해서

보다 빠른 전해환원반응이 가능할 것으로 예상된다. 

3-2. 일정전압 조건에서 Nd
2
O

3
-La

2
O

3
-NiO 산화물의 전해환원거동

Nd2O3-La2O3-NiO 복합 산화물의 전해환원반응에서 소결온도에

따른 전기화학적 환원거동을 살피보기 위해 시간-전류 그래프를 측

정하였다. Fig. 4는 3.2 V 일정전압 하에 전하량을 이론 전하량 대비

300%까지 공급하였을 때 전류의 변화를 보여주는 그래프이다. 초기

에는 전류가 급격히 증가한 후 감소하여 일정시간이 지나면 전류가 안

정화 되는 것을 볼 수 있다. 반응 초기에 전류피크가 생기는 것은 금

속-산화물-전해질의 three-phase interlines(3PI)에서 NiO가 환원되는

반응과 관계가 있다[5]. 환원되기 쉬운 NiO가 매우 빠르게 Ni (JCPDS

04-0850) 금속으로 전환되며 이 때의 전극반응속도가 매우 빠르기

때문에 전해환원 초기의 전류피크를 보인다. 반응 후반부에서는 비

교적 환원되기 어려운 NiNd2O4와 LaNiO3가 환원되는 것으로 보인

다. Fig. 4에 보인 바와 같이, 소결온도가 증가할수록 전류의 크기가

높고 이론 전하량 대비 공급시간이 가장 짧다. 반면 소결온도가 낮

을수록 전류의 크기가 감소하고 이론 전하량 대비 공급시간이 길어

짐을 알 수 있다. 이는 앞서 언급한 바와 같이 소결온도에 따라 최종적

으로 생성되는 복합산화물이 다르기 때문이며, NiNd2O4와 LaNiO3과

같은 스피넬 및 페로브스카이트 구조를 갖는 복합산화물의 우수한 전

기전도도와 Ni 원자와 희토류 원자간(Ni-Nd, Ni-La) 거리가 줄어듬

으로써 먼저 환원된 Ni 금속이 인접한 산소원자를 산화물 격자에서

전해질로 이송시키는 매개체 역할을 하게 되는 것으로 추측된다. 이

는 앞에서 말했던 소결온도에 따른 산화물의 결정구조가 전해환원

반응 속도에 미치는 영향을 입증한다. 

Fig. 5은 이론 전하량 대비 300%의 전하량을 공급한 후, 환원된

시료에 대한 XRD 분석 결과이다. 300% 전하량 공급 시 소결온도에

상관없이 환원된 시료 모두 La0.5Nd0.5Ni5 합금이 생성된 것을 볼 수

있다. XRD 피크 강도를 통해 소결온도가 낮은 경우에 환원된 합금의

결정성이 보다 우수한 것으로 나타났다. 이 이유는 소결온도가 높을

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the samples sintered at differ-

ent temperature; (a) not sintered, (b) 900 oC, (b) 1000 oC and

(d) 1100 oC.

Fig. 3. SEM images of the samples sintered at different temperature;

(a) 900 oC, (b) 1000 oC and (c) 1100 oC.

Fig. 4. Current-time curves during electrochemical reduction of Nd
2
O

3
-

La
2
O

3
-NiO at 3.2 V; sintering temperature of (a) 900 oC, (b)

1000 oC and (c) 1100 oC.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the reduced samples with dif-

ferent sintering temperature; (a) 900 oC, (b) 1000 oC and (c)

1100 oC.
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수록 이론전하량 대비 300%의 전하를 전해셀로 공급할 때까지 걸

리는 시간이 짧기 때문이다. 전해질로 사용되는 용융염의 온도(650 oC)

와 고체상 확산(solid state diffusion)을 고려할 때, 반응시간이 짧을수록

환원된 금속원자(La, Nd, Ni)들이 균일한 합금(La0.5Nd0.5Ni5)으로

배열할 수 있는 충분한 시간이 주어지지 않기 때문인 것으로 추측

된다.

3-3. 반응 중간생성물(Reaction intermediate) 분석

Nd2O3-La2O3-NiO 복합 산화물의 전기화학적 환원반응에서 중간

생성물을 파악하기 위해서 3.2V의 전압을 인가한 후 이론전하량 대

비 50%, 100%, 200%, 300%의 전하량을 가해준 시료를 분석하였다.

Fig. 6은 반응 중간생성물에 대한 XRD 분석 결과이다. 이론 전하량

대비 50%의 전하량이 공급된 경우 NiO가 Ni 금속으로 빠르게 환원

되며 NiO의 특성피크는 사라지게 된다. 또한 흥미로운 점은

LaNiO3(페로브스카이트)의 복합 산화물이 NiLa2O4(스피넬)로 환원

됨을 확인할 수 있었다. 이와 관련된 전해환원 반응식은 다음과 같

이 제안될 수 있다. 

NiO + 2e- → Ni + O2- (1)

2LaNiO3 + 4e
- → Ni + NiLa2O4 + 2O

2- (2)

전기분해 셀에 이론전하량 대비 100% 이상의 전하량이 공급된

이후에는 Ni 금속피크 강도가 현저하게 작아지며, La0.5Nd0.5Ni5 합

금이 관찰되기 시작하였다. 이와 관련된 산화물 환원전극의 전기화

학반응식은 다음과 같이 제안될 수 있다.

9Ni + NiLa2O4 + 8e
- → 2LaNi5 + 4O

2- (3)

9Ni + NiNd2O4 + 8e
- → 2NdNi5 + 4O

2- (4)

LaNi5 + NdNi5 → 2La0.5Nd0.5Ni5 (solid state reaction)  (5)

Fig. 7은 인가된 전하량에 따른 전해환원된 시료의 SEM 분석 사

진이다. Fig. 7(b)는 (a)에서 전해환원 전 균일하고 소결형태가 우수

했던 모습과 달리 정육면체 형태의 결정모습이 관찰된다. 이는 반응

중간생성물인 큐빅 스피넬(cubic spinel) 구조의 NiLa2O4 (JCPDS

80-1346)이며, 100% 전하량이 공급된 시료의 XRD 분석을 통해서

peak가 나타나지 않는 것과 SEM 분석을 통해서 큐빅 형태의 결정

모습이 관찰되지 않는 것으로 보아 큐빅 스피넬 구조인 NiLa2O4가

LaNi5 (JCPDS 42-1191) 금속으로 빠르게 환원됨을 알 수 있다. 또한

100% 전하량이 공급되는 시점에서 산화물에서 격자산소가 빠져나

가면서 La0.5Nd0.5Ni5 합금이 생성되는데 생성초기 일차 금속입자

(primary metal particle)의 크기가 100 nm 이하인 것으로 확인된다.

반응시간이 증가함에 따라 금속입자는 점점 자라게 되어 300%의

전하량을 공급하였을 때 금속입자의 크기가 1 µm까지 성장하게 된

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the reduced samples with vari-

ation of supplied charges; (a) 0%, (b) 500%, (c) 100%, (d)

200% and (e) 300% of the theoretical charges necessary for

a complete reduction of Nd
2
O

3
-La

2
O

3
-NiO.

Fig. 7. SEM images of the reduced sample with a variation of the supplied charges; (a) 0% (fresh mixed metal-oxide), (b) 50%, (c) 100%, (d)

200%, (e) 300% of the theoretical charges necessary for a complete reduction of Nd
2
O

3
-La

2
O

3
-NiO.
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다. 환원반응이 진행되기 전인 Fig. 7(a)와 비교할 때, 최종적으로 생

성된 La0.5Nd0.5Ni5 합금은 입자간 기공이 커짐을 확인할 수 있다. 이는

금속산화물과 금속간의 밀도 차에 의한 것으로 금속산화물에서 격

자산소가 전기화학적으로 제거되면서 금속으로 전환될 때 금속입자의

수축으로 인해 기공이 발달하게 된다. 

4. 결 론
 

본 연구에서는 LiCl 용융염에서 Nd2O3-La2O3-NiO 복합산화물이

전해환원법을 통하여 La0.5Nd0.5Ni5 합금 생성에 대한 전기화학적 반응

특성에 대해서 고찰하였다. Nd2O3-La2O3-NiO 복합산화물은 1100 oC에

서 소결 시 NiNd2O4(스피넬), LaNiO3(페로브스카이트) 형태의 결정

구조를 보였다. XRD를 분석을 통해 Nd2O3-La2O3-NiO 복합 산화물

이 Ni, La2NiO4 등의 다양한 중간생성물을 거쳐 La0.5Nd0.5Ni5 합금

으로 환원됨을 확인할 수 있었다. 소결온도가 증가할수록 복합 산화

물의 전해환원 반응속도가 증가하였다. 이론전하량 대비 300% 전하

량이 공급된 경우 소결온도에 상관없이 La0.5Nd0.5Ni5 합금을 제조할

수 있었다. 본 연구를 통해 전해환원 공정을 통한 희토류합금 제조

가능성을 확인하였다. 
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