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초 록

급격한 온실가스 배출량 증가로 인해 지구 온난화가 심화되고 있다. 이로 인해 탄소중립의 필요

성과 이행이 더욱 절실해졌다. 이를 위해 여러 가지 신재생에너지 중 수소에 대한 관심이 부각

되고 있다. 수소는 지구 상에 풍부한 자원이며 무탄소 전원으로 친환경적이다. 궁극적으로 물의

전기분해에 의해 친환경 수소를 얻을 수 있다. 하지만 산소 발생 반응에 사용되는 촉매는 고가

이며 희귀하고 촉매의 내구성에 문제가 있어 어려움을 겪고 있기 때문에 비귀금속 촉매의 개발

이 필요하다. 본 총설에서는 최근 발표된 산소 발생 촉매 중 비귀금속 촉매인 Co와 Mo 기반

의 촉매를 정리, 요약하여 소개하고 있다. 이를 통해 비귀금속 촉매의 활성과 내구성을 증가시키

기 위한 촉매의 특성 설계를 이해하는 데 도움이 될 것이다. 

Abstract : Global warming is getting worse since a dramatic increase in greenhouse gas emis-

sions recently. As a result, the necessity and implementation of carbon neutrality is required

more urgently. To do this, among various new and renewable energies, attention in hydrogen

arises. Hydrogen as a carbon-free power source is an abundant resource on Earth and is eco-

friendly. Eventually, perfectly eco-friendly hydrogen can be obtained through electrolysis of

water. However, the catalyst used in the oxygen evolution reaction is rare and expensive, and

has a durability issue. Consequently, the development of a non-precious metal catalyst is nec-

essary. In this review paper, we summarize and introduce Co- and Mo- based catalysts among

recently announced oxygen evolution catalysts. This will help understand the design of catalyst

to increase the activity and durability of non-precious metal catalysts.
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1. 서 론

화석연료의 급격한 사용으로 인해 지구온난화 속도

가 매우 빠른 속도로 진행되고 있다. 이로 인해 지구

의 모든 생물은 큰 위협을 받고 있다. 세계 각국은

지구 온도의 상승을 억제하기 위해 2050년까지 온실

가스 순배출을 0으로 만드는 탄소중립을 목표로 설정

하였고 이를 달성하기 위해 다양한 노력을 기울이고

있다.1) 우리나라는 2050 탄소중립과 2030 국가 온실

가스 감축목표 상향안을 공식 발표하였고 탄소중립 시

나리오 이행을 위한 전략을 수립 중에 있다.2) 정부는

2021년 수소경제의 첫 법정 기본계획인 제1차 수소경

제 이행 기본계획을 발표하여 ‘수소’를 탄소중립 이행

을 위한 핵심수단으로 선정하였으며 2020년 22만 톤

에서 2030년 390만 톤, 2050년에는 2,790만 톤의 수

소를 공급하는 계획을 발표하였다.3) 현재 천연가스, 원

유, 석탄과 같은 화석연료를 기반으로 하여 생산되는

수소의 비중이 전체 생산량의 90%를 차지하고 있고

수전해로 생산되는 비중은 4%에 머물러있다. 이는 아

직까지 화석연료를 사용하는 것에 비해 수전해로 생산

되는 수소의 경제성이 상대적으로 떨어지기 때문이다.4)

따라서 수전해의 효율 향상을 통해 수소 생산 가격을

낮출 수 있는 고효율 촉매의 개발이 필요하다.5)

알칼라인 수전해는 가장 오래된 수전해 기술로 기

술적 성숙도가 높고 모듈 사이즈를 대형화 할 수 있

어 장기/대용량 운전에 적합하다. 또한 귀금속에 비해

상대적으로 값이 싸고 자원량이 많은 전이금속 기반

촉매를 사용할 수 있다는 장점이 있다.6) 알칼라인 매

질에서 OER은 다음과 같이 4단계로 나눌 수 있다.7)

(1) 4OH- → OH* + 3OH- + e-

(2) OH* + 3OH- → O* + 2OH- + H2O + e-

(3) O* + 2OH
-
 + H2O → OOH* + OH

-
 + H2O + e

-

(4) OOH* + OH- + H2O → O2 + 2H2O + e-

알칼라인 매질에서 4개의 전자가 반응하는 OER 메

커니즘으로 인해 HER에 비해 상대적으로 느린 반응

속도를 보이먀 큰 과전압을 필요로 한다.8) 따라서 이

러한 과전압을 줄이기 위한 고효율의 OER 촉매를 개

발하는 것이 중요하다. Ir, Ru 기반의 귀금속 촉매는

성능적으로 매우 뛰어난 OER 촉매로 여겨지지만, 비

싼 가격과 적은 자원량, 낮은 안정성으로 인해 대규모

적용에 한계가 있다. 따라서 상대적으로 자원량이 풍

부하고 값이 싼 전이 금속을 기반으로 한 OER 촉매

개발에 대한 연구자들의 관심이 점점 커지고 있다.9)

Molybdenum와 Cobalt는 고유한 물리적, 전기화학적

특성이 전기화학 촉매에 적용하기 적합하여 OER 촉

매로 많이 연구되고 있다.10) 따라서 본 논문에서는

Co, Mo을 기반으로 한 OER 촉매의 성능에 영향을

미치는 요인에 대한 전반적인 이해와 연구 동향을 파

악하기 위한 목적으로 최근 5년 내외에 출간된 논문

들을 정리하였다. 

2. 알칼라인 수전해에서의 비귀금속 기반 촉매

2.1 OER을 위한 Co 기반 촉매

전이 금속 중에서도 Co의 산화물은 OER에 적합한

특성으로 인해 많은 연구가 이루어졌다. 그러나 낮은

촉매 활성과 전기 전도성으로 인해 높은 과전압이 요

구된다.11) 따라서 이러한 문제를 해결하기 위한 다양

한 시도가 있었다.

Kong 그룹은 Ni foam에 직접 FeCoNi 나노시트를

합성하여 스피넬 산화물의 OER 활성을 향상시켰다.12)

FeCoNi 스피넬 산화물 나노시트는 2-methylimidazole

을 structure directing agent로 사용하였고, 후속 어닐

링 처리를 통해 Ni foam에서 합성되었다. 이때 첨가

되는 FeSO4·7H2O의 농도를 각각 0.05, 0.1, 1,

2 mM로 조절하여 0.05Fe-CoNiO/NF, 0.1Fe-CoNiO/

NF, 1Fe-CoNiO/NF, 2Fe-CoNiO/NF라고 명명하였다.

structure directing agent로 사용된 2-methylimidazole

은 촉매의 형태에 영향을 미칠 뿐만 아니라 조성에도

영향을 주어 OER 성능을 향상시켰다. Fe의 첨가는

촉매와 전해질 사이의 전하 수송을 촉진하였고, 결과

적으로 전도성과 전자-전하 이동 속도가 향상된 것을

확인하였다. 또한 Fe를 첨가했을 때 결정성이 낮아지

는 것을 확인할 수 있었고 이 또한 OER 성능 향상

에 기여했다. 그러나 Fe의 과잉 공급은 Ni2+에서 Ni3+

로의 전기화학적 산화를 억제하고 촉매 표면의 Ni 활

성 부위 수를 감소시켜 촉매 활성이 감소하였다.

Li 그룹은 Se의 도핑을 통하여 spinel 코발트 산화

물의 OER 성능을 향상시켰다.13) Se은 Se2-로 Co3O4

격자에 도핑되어 O2-를 대체하였으며 전자구조를 변경

시켰다. 6% Se 도핑은 Co2+/Co3+의 비를 0.68에서

1.10으로 증가시켰고 oxygen vacancy가 증가하였다.

이것은 Se2-의 더 약한 electron withdrawing ability

가 Co에 인접한 Co-Se 결합의 electron cloud를 형

성한 것에 기인하였으며, 생성된 oxygen vacancy는

OH-의 흡착을 증가시켜 Co3O4보다 낮은 전달저항을

유도하였다. 또한, OER의 주요 활성 부위로 Cobalt

oxyhydroxide를 형성하는 Co2+의 증가는 전자전달을

향상시켰다.
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일반적인 합성법과는 다른 합성법을 이용하여 spinel

Co3O4를 활성화시킨 연구도 있었다.14) Acedera 그룹

은 Solution combustion synthesis (SCS) 통해

Co3O4를 합성하였고 calcination 온도, pH, fuel-to-

oxidizer ratio (Φ)에 따른 OER 성능을 비교하였다.

350 oC로 pre-heating 후 Calcination을 진행했을 때

결정성은 향상되었지만 porosity가 감소되어 65.9% 이

상의 낮은 비 표면적을 보였다. pH의 증가는 CoO 상

을 증가시켰고 마이크로 크기의 기공을 형성시켰다.

Φ가 0.5에서 1.5로 증가하면서 생성물은 spinel,

spinel/CoO, fcc Co의 구조를 가졌다. 따라서 각각의

parameter는 spinel Co3O4를 형성함에 있어 결정성,

나노구조, 다공성에 영향을 미쳤고 그 비율에 따라

OER 활성도 변하였다.

전도성 지지체로 다른 물질을 이용한 연구도 있었

다.34) 2D borophene hydride (HB)은 나노입자를 담

지하고 환원시킬 수 있는 전도성 물질로 알려져 있다.

이것은 layered bulk MgB2와 메탄올의 이온 교환을

통한 exfoliation으로 얻어졌다. HB는 crumpled 구조

를 가져 층간 구조의 restacking을 방지할 수 있었다.

Spinel Co3O4를 HB 나노시트에 담지 시키기 위해

Ag 나노입자를 seed로 사용하였으며 Ag 나노입자들

은 수소에 의해 Ag+로 환원되어 나노시트에 흡착되었

다. Co3O4-Ag@B는 pure Co3O4 phase를 가지며 Co

에서 B substrate와 Ag 나노입자로의 전자 이동을 보

였다. Ag 나노입자를 통해 전기 전도성이 낮은

Co3O4의 촉매 부위는 개질 되었고 OER 활성이 증가

하였다.

Layered double hydroxides (LDHs)의 전구체는 합

금하는 과정에서 나노구조를 유지할 수 있다는 장점

이 있다.15) Saha 그룹은 2차원 LDH 구조에 FeCoNi

합금 나노입자를 합성하였다. FeCoNi 합금은 Fe/Co/

Ni=1.8:1:1.6의 비율로 형성되었으며 fcc 구조를 확인

할 수 있었다. 2차원 구조에서의 ternary alloy (3원계

합금)은 부분 전하 이동 활성화 효과를 가졌으며

multi-electron transportation을 촉진하였다. 이는 낮아

진 전하 이동 저항(756 Ω)를 통해 확인할 수 있었다.

Double atom을 이용한 OER 활성 연구도 있었다.16)

Bai 그룹은 Mg(OH)2를 template와 분산 시약으로 사

용하여 single-atom Co pre-catalyst, Co-N-C를 합성

하였다.  그리고 전기측정에 사용되는 전해질에

Fe(NO3)3·9H2O을 10 ppm 첨가하였고 activation을

진행하는 동안 Fe가 Co에 흡착하여 Co-Fe unit을 형

성하였다. Fe의 함량은 activation 시간과 농도에 따라

조절되었으며 흡착은 가역반응을 보였다. Co-Fe-N-C

는 Co 이온이 Fe 이온과 상호작용하는 구조로 변하

였고 Co 이온과 OH-/H2O의 향상된 반응을 유도하였

다. Wu 그룹 역시 Fe 도핑을 통해 촉매의 활성을 높

였다.17) Solvothermal method를 이용하여 LiCoPO4

(LCP)에 다른 함량의 Fe를 도핑하였다. 그중 40% Fe

이 도핑된 sample (LCFP4)이 가장 높은 OER 성능

을 보였다. 이것은 LCFP4의 Co2+, Fe2+의 산화상태가

Metal-OOH 구조를 형성하기위한 표면 활성 부위로

작용하기 때문이다. 그리고 tafel slope의 값(44 mV

dec–1)을 통해 possible rate-determining step을 *O로

부터 유도된 *OOH의 형성과정으로 고려하였다.

Heteroatom이 Co 도핑된 hollow spheres carbon과

금속 산화물을 hybridization한 연구도 있었다.18) P,

N, Co의 도핑은 mesopore 탄소 지지체표면에 활성화

부위로 작용하는 pyridinic N을 형성하였고 풍부한 수

산기를 통해 ultrafine Co2NiOx와의 강한 결합을 유도

하였다. Metal species의 전자가 변화와 O, N, P의

결합 에너지로 촉매의 전자이동방향을 예측할 수 있

었으며 ChronoPotentiometry (CP)를 통해 Meso-

NPC/Co2NiOx가 20 시간 넘게 활성을 유지하는 향상

된 촉매활성을 보였다. Wang 그룹은 V가 도핑된

CoMx (M = P, S, O) hollow nanoboxes를 통한

OER 성능향상을 시도하였다.19) V의 도핑은 CoMx의

전자구조를 효과적으로 개질하여 반응 중가물의 흡착

을 향상시켰다. 또한, hollow nanobox 구조는 풍부한

surface active area를 통해 빠른 물질전달과 전자전달

을 유도하였다. OER 활성이 가장 높은 CoVS 촉매로

overall 알칼리 수전해를 실시한 결과, 10 mA cm–2를

전달하는데 1.56 V가 요구되었고, 이것은 RuO2//Pt/C

couple과 비교할 만한 성능을 보였다.

전기화학적 증착을 통해 Co-Fe 전극을 제조한 연구

도 있었다.11) Goujani 그룹은 1단계 전착법으로 Plain

carbon steel 기판에 Co-Fe 전극을 제조하고 Fe의 함

량이 전극의 전기촉매 거동에 미치는 영향을 평가했

다. 전해조의 조성에서 FeSO4의 함량을 0, 2, 4,

6 g L–1로 증가시켰을 때 농도 변화에 따라 표면 구조

가 원뿔형에서 나노콜리플라워형으로 변화는 것을 관

측할 수 있었고 Fe의 함량도 0 wt .%에서 약

27.5 wt.%로 증가하였다. 1.0 M KOH 용액에서 OER

성능을 측정한 결과, FeSO4의 함량이 0 g L–1에서

2 g L–1로 증가했을 때 촉매의 전도도 증가, 표면의 활

성 부위 증가, 구조의 미세화, 형태의 변화에 의한 전

기 전도도의 향상으로 가장 높은 OER 활성을 보였다.

반면 FeSO4의 함량이 4 g L–1과 6 g L–1로 증가함에

따라 촉매 표면에 절연성 FeOOH의 생성, Co 코팅량

감소로 인한 부하 저항의 증가, 표면 형태의 변화에

의한 영향으로 OER 활성이 점차 감소하였다.

전이금속 (oxy)hydroxides에 S를 도핑하여 OER 활

성을 관찰한 연구도 있었다.21) Chen 그룹은 실온에서
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CoFe (oxy)hydroxide ((Co,Fe)O(OH)) 나노시트를

0.02 M Na2S2O3·5H2O에 1 시간 담가 S가 도핑된

CoFe (oxy)hydroxide (S-(Co,Fe)O(OH))를 합성하였

다. S 도핑을 통해 매우 주름진 형태의 얇은 두께를

갖는 나노시트를 합성할 수 있었고 비표면적과 ECSA

의 증가를 확인하였다. 이는 활성 부위 노출의 증가로

이어져 OER 성능 향상에 기여한다. 또한 S의 도입은

활성 금속 부위의 OH*와 O* 중간체 사이의 흡착 자

유 에너지 차이를 줄일 수 있어 OER 활성을 향상시

키는 데 유리하다. 1.0 M KOH 전해질에서 OER 성

능을 평가한 결과 10 mA cm–2에서 (Co,Fe)O(OH)는

320 mV, S-(Co,Fe)O(OH)는 270 mV로 과전위가 감

소하였음을 확인하였고 100 시간 이상의 우수한 장기

안정성을 나타냈다.

2.2 OER을 위한 Mo 기반 촉매

Mo 기반 물질은 Mo의 높은 원자가와 활성 edge에

낮은 깁스 자유 에너지를 갖는다.22) 또한, Pt와 같은

전자상태를 갖는다는 점에서 귀금속기반 OER 촉매를

대체할 물질로 많은 연구가 진행되었다.23)

Nguyen 그룹은 micro-TiO2 core에 Co과 Nb을

dual-doping한 MoS2를 성장시켜 multi-shelled hollow

구조를 형성하였다.24) TiO2 hollow 구조는 nano-

voids를 제공하여 Co, Nb–MoS2의 응집을 방지하였고

높은 비표면적(162.0 m2 g–1)을 통해 Co, Nb–MoS2를

edge에 노출시켜 전해질과 전극 간의 이온/전자 전달

을 가속시켰다. Co, Nb의 도핑은 아주 얇은 MoS2

나노시트의 전자밀도를 증가시켜 OH/H 탈착을 유도

하였다. 이것은 촉매 표면에서 생성물의 방출과정을

촉진하는 것으로 OER 활성을 증가시키는 요소로 작

용하였다. 헤테로 구조의 형성을 위해 Ni foam을 이

용한 연구도 있었다.25) Tan 그룹은 수열합성을 통해

Ni foam에서 MoS2 나노시트가 성장하도록 유도하였

다. MoS2/Ni9S8는 평균적으로 100 nm의 지름을 갖는

나노와이어로 코어–쉘 구조를 보였다. 촉매표면에서 형

성된 Mo6+는 산소 흡착에 기여하였으며 나노시트의 거

친 표면은 활성 edge 부위를 노출시켰다. 헤테로 구조

의 시너지 효과는 tafel slope의 감소와 ECSA의 증가를

통해 확인할 수 있었다.

Ma 그룹은 Al의 도핑되는 양에 따라 Ni foam에서

형성되는 NiMoO4 나노구조에 대해 OER 활성을 비

교하였다.26) Ni foam에서 합성되는 Al-NiMoO4는 첨

가되는 Al 전구체의 몰비율(X)에 따라 다른 구조를

보였다. X = 0.075, 0.150, 0.225, 0.300일 때는 나

노로드가 형성되었으며, X = 0.375, 0.450에서는 나노

시트가 합성되었다. 하지만 나노로드 역시 나노시트로

변하는 모습을 보였다. 이는 Al 이온이 OH- ligands

와 결합하면서 인접한 나노입자가 특정 결정 방향을

따라 지속적으로 응집되고 성장하기 때문이다. 그렇지

만,  A l -NiMoO 4 - rods의 비표면적이 더 크고

(61.58 m2 g–1 > 60.72 m2 g–1), the static contact angle

tests에서 Al-NiMoO4-rods보다 낮은 접촉각을 보인 점

(28.73o < 44.34o)에서 촉매활성의 차이가 나타났다고

보았다.

Khatun 그룹은 Fe의 도핑을 통해 oxygen vacancy

를 형성하여 전자 전달을 향상시켰다.27) 코어의 형성

은 glycerol과 Bi, Mo 양이온이 Bi2MoO6 nuclei로

변환되는 것이었다. Solid sphere의 코어를 중심으로

Bi3+와 MoO4
2-가 shell에서 재결정되어 Bi2MoO6

hollow sphere가 합성되었다. Iron은 lattice에서 Bi3+를

대체하여 Fe3+로 도핑 되었으며 도핑에 따라 나노플레

이크로 구성된 double-shell을 형성하였다. Fe의 도핑

으로 생성된 Bi-O보다 짧은 Fe-O 결합은 oxygen

vacancies를 증가시켰으며, 이것은 Bi 원자와 OH,

OOH가 흡착할 수 있는 공간을 넓혀 전자 전달이 표

면에서 흡착물로 이동할 수 있게 유도하였다. He 그

룹은 Fe가 도핑된 Fe-Mo/Te 나노로드를 통해 Fe의

역할을 확인하였다.28) Fe-Mo/Te는 Mo:Te:Fe=1:1:2.09

의 at.%를 가졌다. Fe 도핑은 Fe2+/3+의 형태로 TeO2

(Te4+)를 보상할 뿐만 아니라 Mo의 높은 원자가(Mo6+)

를 유지시켰다. 이것은 상대적으로 낮은 Mo/Te의

metallic Te과 Mo6+ intensity를 통해 확인할 수 있었

다. Fe는 OER에서 표면 산화로 손실되었다. 그럼에도

Fe-Mo/Te는 높은 OER 활성을 보였다. 이것을 통해

Fe는 Te와 Mo의 전자 구조를 바꾸고, OER동안 활성

부위를 노출시킬 뿐 Fe 자체로 활성을 갖거나 전해질

에 용해된 Fe가 OER 활성에 영향을 미치지 않음을

확인하였다.

다른 물질을 도핑한 사용한 연구도 있었다.29) 12.9

at.%의 P가 도핑된 Ni-Mo-P은 Ni metal core를 중심

으로 the amorphous oxide layer가 덮인 3차원 구조

를 띄었다. P의 도핑으로 Ni(OH), NiOOH가 각각

32.7%, 51.1%로 높은 원자가의 Ni이 형성되었으며,

이것은 P의 높은 전기음성도로 인해 Ni 주위의 전자

가 이동했기 때문이다. P의 도핑은 Ni의 d-band의 밀

도를 수정하여 OH-의 흡착을 향상시켰고 H*과의 Ni-

MoP-의 결합세기를 최적화하였다.

열처리 온도에 따른 OER 활성을 비교한 연구가 있

었다.30) Mo/NC는 NH3에서 1 시간동안 650 oC,

800 oC, 950 oC로 각각 열처리되었다. 소량의 Mo는 물

질구조에 영향을 미치지 않았다. Mo/NC-650은 지름

이 250 nm로 구조가 깨진 hollow 구조를 보였다. 열

처리 온도가 증가함에 따라 입자의 깨짐은 심해졌으

며, 흑연화를 나타내는 ID/IG 값은 1.08에서 1.02로 감
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소하였다. 또한, pyridinic N의 비율도 Mo/NC-650에

비해 Mo/NC-800, Mo/NC-950 은 1.6배, 2배만큼 각

각 감소하였다. pyridinic N의 비율이 48%인 Mo/

NC-650은 Mo-C로부터 발생한 Mo3+를 많이 보유했으

며, 이것은 OH- 흡착을 향상시켰다. 활성 부위로 작용

하는 Mo3+와 pyridinic N의 시너지 효과는 높은

OER 활성을 유도하였다.

Biomass를 지지체로 사용한 연구도 있었다.23) N이

도핑된 carbon은 생선 비늘을 효소로 가수분해하여

준비되었다. 합성한 촉매인 Ni-Mo2C/NC는 금속 Ni

과 Mo2C의 상을 보였으며, 흑연화된 carbon은

curled structure로 Mo2C를 감싸 응집을 방지하였다.

Ni과 Mo2C 사이에서 전자 전달이 일어나면서 발생

한 Ni의 d-band center의 상승은 Ni 표면에서의

OH- 친화성을 향상시켰다. OH-친화도는 더 높은 비

율의 oxo-coordinated Ni 양이온을 갖는 surface

hydrous oxide layers을 유도할 수 있어 OER 활성

에 유리하다.

그래핀을 지지체로 사용한 연구도 있었다.31) 그래핀

은 넓은 표면적과 우수한 전기전도성으로 인해 전기 촉

매의 성능 향상을 위한 다양한 연구에 적용되고 있다.

Chandrasekaran 그룹은 산화그래핀(GO)을 지지체로 도

입하여 표면에 란타늄 몰리브데이트(LaM)를 합성시킨

LaM/GO 촉매를 합성하였다. La는 Mo 기반 산화물과

황화물의 밴드갭 에너지를 낮추어 electrocatalytic

movement에 영향을 미친다. GO와 LaM의 상호작용

으로 LaM/GO는 각각 LaM과 GO에 비해 낮은 전하

전달 저항을 확인할 수 있었으며 풍부한 ECSA을 갖

는다. 이러한 특성으로 인해 LaM/GO는 HER과 OER

모두에서 뛰어난 활성을 보였다.

수열합성이 아닌 다른 방법을 통해 OER 활성을 유

도한 연구가 있었다.22) Upadhyay 그룹은 Mg를 환원

제로 사용한 셀렌화 경로를 통해 2–3개의 층이 적층

된 MoSe2 나노플레이크를 합성하였다. MoSe2은 pure

hexagonal 상을 보였으며, 38.81 nm의 crystallite 크기

를 가졌다. 매우 얇은 층이 적층된 MoSe2 나노플레이

크의 형성을 통해 표면적을 향상시켰으며, 내부 표면

의 원자를 active edges로 노출시켰다. 또한 Se와 Mo

의 vacancy는 페르미 준위에서 갭 상태와 전자의 수

를 증가시켰다. Template으로 나노구조를 유도한 연구도

있었다.32) NaCl template를 통해 cubic Ni과 hexagonal

Ni0.2Mo0.8N 상의 계층적 Ni/Ni0.2Mo0.8N 나노시트가

형성되었으며, heterointerfaces는 Oads intermediate과의

흡착을 향상시키는 요소로 작용했다. 또한, Ni/

Ni0.2Mo0.8N를 N이 도핑된 carbon matrix에 담지시키

는 것은 나노시트를 고정시켜 구조 안전성을 통한

long-term operation을 도모하였다.

2.3 OER을 위한 Mo-Co 헤테로 구조 촉매

잘 정의된 구조, 넓은 표면적, 화학적, 구조적으로

균일한 활성 부위를 가진 Co-, Ni- 및 Zn 기반

MOF는 중요한 전극 재료로 여겨지지만, 단일 금속

MOF 기반 물질은 낮은 전도성으로 인해 우수한 촉매

활성을 얻는 것에 한계가 있다. 따라서 코어-쉘 구조

또는 헤테로 구조의 형성을 통해 MOF 기반 전기촉

매의 활성을 향상시키기 위한 연구가 있었다.33) Patil

그룹은 2단계의 합성 방법을 통해 CC/MOF-

CoSe2@MoSe2 코어-쉘 나노구조를 합성하였다. 1단계

로 용액 침지법을 통해 CarbonCloth (CC)에 수직 방

향으로 Co 나노월 구조를 형성시켜 CC/MOF (Co-

MOF) 코어를 합성하였다. 2단계로 수열합성을 통해

CC/MOF 코어의 표면에 MoSe2 나노플레이크를 형성

시켜 코어-쉘 나노구조를 합성하였다. CC/MOF의 나

노월 구조는 MoSe2나노플레이크가 형성되기 위한 많

은 활성 부위를 제공하여 MoSe2의 응집을 방지할 수

있었고, 수열합성 과정에서 CC/MOF-CoSe2로 셀렌화

되었다. MOF-CoSe2 나노월은 MoSe2 나노시트와 CC

간의 저산란 전자 전달을 활용하여 전도성 단방향 경

로를 생성한다. MoSe2나노시트의 다공성 구조는 전

해질과의 접촉면적을 증가시키기 때문에 이온 확산 길

이를 최소화하는 코어-쉘 구조에서 풍부한 반응 부위

들이 보다 효과적으로 활용될 수 있다. 결과적으로

CC/MOF-CoSe2@MoSe2는 다양한 phase들의 장점을

결합시키고 MOF-CoSe2 코어와 MoSe2 쉘 간의 강력

한 인테페이스 연결을 establish하여 알칼리 매질에서

뛰어난 활성과 OER, HER 활성과 안정성을 보였다.

Co 기반의 imidazolate framework (ZIF-67)를 기반

으로 한 Mo-Co 헤테로 구조 촉매에 대한 연구도 있

었다.34) Wang 그룹은 3단계에 걸쳐 CoMoP를 합성하

였다. 첫 번째로 ZIF-67를 합성한 후 이를 몰리브덴산

암모늄을 용액에 넣고 교반하여 Mo-Co MOF를 얻었

다. 이렇게 합성한 ZIF-67과 Mo-Co MOF를 수평 관

퍼니스 내의 porcelain boat에 넣고 또 다른 porcelain

boat에는 20배 잘량의 NaH2PO2·H2O를 넣어 퍼니스의

upstream에 위치시켰다. 질소 공급 하에 ZIF-67과

Mo-Co MOF 350 oC에서 2 시간 어닐링하여 각각

CoP와 CoMoP를 얻었다. 또한 몰리브덴산암모늄의 효

과를 연구하기 위해 Mo 전구체를 몰리브덴산 나트륨

으로 대체하여 동일한 방법으로 촉매를 합성하였고

Mo-CoP라고 명명하였다. Mo-CoP의 Mo 함량은

CoMoP보다 훨씬 낮은 것으로 나타났다(Co/Mo =

18.8). TEM 이미지를 통해 CoMoP의 매우 얇은 나

노시트 구조를 확인하였으며 XRD 패턴에서 CoMoP

의 결정성이 CoP와 Mo-CoP에 비해 상대적으로 낮음

을 확인할 수 있었다. CoMoP, Mo-CoP, CoP, RuO2
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의 double-layer capacitance (Cdl)를 측정한 결과 각

각 12.6, 8.7, 4.9, 2.3 mF cm–2로 나타났다. CoMoP의

높은 Cdl 값은 높은 밀도의 접근 가능한 전기화학적 활

성 부위를 제공한다는 것을 나타내며, 이는 CoMoP의

적절한 구성 및 나노시트의 구조에 기인한다. EIS 측정

결과 OER에서 CoMoP의 전하 전달 저항(Rct)이 17.99

Ω으로 가장 낮게 나타난 것(Mo-CoP = 27.90 Ω, CoP

= 36.70 Ω, RuO2 = 45.47 Ω)을 통해 CoMoP 나노시

트가 전극/전해질 계면에서 빠른 전하 이동을 가능하게

하였음을 확인하였다.

3. 결 론

수소가 탄소중립 이행의 핵심 수단으로 선정됨에 따

라 그린수소의 효율적인 생산에 대한 많은 연구가 이

루어지고 있다. 현재 대부분의 그린수소는 수전해를

통해 생산되고 있다. 알칼라인 수전해는 여러 수전해

기술들 중 가장 오래된 수전해 기술로, 대규모 수소

생산에 적합하며 저렴한 전이금속 기반 촉매를 사용

할 수 있다는 장점이 있다. 그러나 산성 매질을 사용

했을 때에 비해서 상대적으로 큰 과전압을 필요로 한

기 때문에 이를 최소화하기 위한 촉매를 개발하는 것

이 중요하다. Mo와 Co는 Ru, Ir와 같이 값비싼 귀금

속 촉매를 대체하기 위한 전이금속 기반 촉매의 재료

로 활발하게 연구되고 있다. 본 논문에서는 최근 5년

이내에 보고된 Mo, Co 기반의 OER 촉매에 관한 논

문을 요약하였다. 헤테로 구조 형성, 지지체의 도입,

합성 방법의 변화는 촉매의 표면과 결정구조, 전도성,

활성 부위 등에 영향을 미쳤으며 결과적으로 OER 활

성이 향상되었다. 본 논문을 통해 비귀금속 기반

OER 촉매의 최근의 연구 동향에 대해 파악할 수 있

다는 측면에서 고효율 수전해 촉매 개발에 기여할 수

있을 것으로 기대된다. 
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