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Abstract: Oxygen evolution reaction is a critical bottleneck for the development of efficient electrochemical hydrogen 

production because of its sluggish reaction. Among various catalysts, transition metal-based layered double hydroxide has drawn 

significant attention due to their excellent catalytic properties and cost-effectiveness. This paper begins with basic crystal 

structures, and then conventional adsorbate evolution mechanism of layered double hydroxide. Strategies for enhancing catalytic 

properties based on adsorbate evolution mechanism and lattice oxygen mechanism that could surpass theoretical limit of 

adsorbate evolution mechanism are discussed. This paper ends with a brief discussion on the challenges and future directions of 

layered double hydroxide-based oxygen evolution reaction catalysts. 
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1. 서 론 

전 세계 에너지 수요가 증가함에 따라 석유, 천연가스, 

석탄과 같은 화석연료의 사용이 급증하였고, 그 결과 화석

연료의 고갈과 탄소 배출에 의한 지구온난화는 심각한 문제

로 부각되고 있다. 수소는 높은 에너지 밀도(140 MJ kg
-1

)를 

가지고 있고, 장기간 저장이 용이한 무탄소 에너지

(carbon free energy)로써 각광을 받고 있다 [1]. 하지만 

현재 대부분의 수소는 화석연료, 바이오매스의 개질, 크래

킹을 통해 생산되어 탄소 배출을 동반한다. 수전해(water 

electrolysis) 기술은 재생 가능 에너지(renewable 

energy)에 의해 생성된 전기에너지로 무한한 자원인 물을 

전기분해하여 수소를 생산하는 기술로 탄소 배출이 없는 

그린 수소를 생산하기 위한 방법 중 하나로 각광받고 있다 

[2]. 수전해반응에서는 수소발생반응(hydrogen evolution 

reaction, HER)과 산소발생반응(oxygen evolution 

reaction, OER)이 동시에 발생하며 아래와 같은 반응식으

로 표현된다. 
 

수소발생반응 (HER):  

2H
+
  �aq�+2e

-
→H2  �g�     Ecathode

°
=0.00  V   (1) 
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산소발생반응 (OER): 

2H2O  �l�→O2  �g�+4H
+
  �aq�+4e

-
     Eanode

°
=1.23  V  

 (2) 

 

총 반응 (overall reaction):  

2H2O  �l�→O2  �g�+2H2  �g�     Eoverall
°

=1.23  V (3) 

 

물을 전기분해하기 위해서는 이론적으로는 수소발생 

반응 전극과 산소발생반응 전극 사이에 1.23 V의 전압이 

필요하지만, 전기화학반응의 속도론적 제약으로 인해 추

가적인 과전압(overpotential, η)이 필요하다. 특히, 산소

는 4번의 양성자를 동반한 전자 전달(concerted proton-

electron transfer) 과정을 통해 발생한다고 알려져 있으

며, 2개의 전자가 이동하는 수소발생반응보다 느린 반응속

도를 가진다. 따라서 수전해 과정의 효율은 산소발생반응

의 속도에 의존한다고 볼 수 있다 [3]. 기존에는 산소발생

반응 촉매로써 귀금속 기반의 RuOx (η=225 mV@ 

10 mA cm
-2

 in 0.5 M H2SO4) [4], IrOx (η=320 mV@ 

10 mA cm
-2

 in 0.1 M NaOH) [5]가 주로 사용되었으나, 

가격이 비싼 단점이 있어 경제적인 비귀금속 기반 촉매에 

대한 연구가 활발히 진행되고 있다. Fe, Co, Ni, Mn 전이

금속 기반의 소재들이 우수한 산소발생반응 촉매 특성을 

가지는 것으로 보고되었으며 [6-17], 특히 이중층 수산화

물(layered double hydroxide, LDH)은 비표면적이 높

고, 조성 제어가 용이할 뿐만 아니라 단원자 촉매의 안정적

인 분산이 가능한 장점이 있어 [18], 다른 촉매 소재들

(perovskites, metal oxides, spinels, Ruddlesden- 

Popper oxides, rock salt oxides, rutiles, high-entropy 

alloys)에 비해 우수한 산소발생반응 촉매 특성을 보인다 

[η=195 (NiFe) [19], 232 (CoFe) [20], 324 (CoMn) [21] 

mV@10 mA cm
-2

 in 1 M KOH]. 

본 논문에서는 이중층 수산화물의 구조적 특징과 기존의 

산소발생반응 촉매 기작인 흡착질 발생 기작(adsorbate 

evolution mechanism, AEM)에 대해 살펴본 뒤, 흡착질 

발생 기작 기반 촉매 특성 향상 전략과 흡착질 발생 기작의 

한계를 뛰어넘을 수 있는 격자 산소 기작(lattice oxygen 

mechanism, LOM)을 소개하고자 한다. 마지막으로는 이

중층 수산화물이 산소발생반응 촉매로써 활용되기 위해 직

면하고 있는 몇 가지 도전적 과제 및 나아갈 연구 방향에 

대해 간략히 논의해 보고자 한다 (그림 1). 

 

Fig. 1. Strategies for enhancing OER properties of transition metal-based layered double hydroxides. 
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2. 이중층 수산화물의 구조적 특징 

이중층 수산화물은 우수한 산소발생반응 촉매 특성으로 

2013년 이후 각광을 받고 있는 이차원(two dimension) 

소재이다 [22]. 이중층 수산화물 나노시트(nanosheet)는 

금속 이온(M)이 팔면체의 중심에 위치하고 각 꼭짓점에 

산소 이온(O)이 위치하고 있으며, 팔면체들이 모서리를 공

유하며(edge-sharing) 이어진 층(layer) 구조를 이루고 

있다. 이중층 수산화물은 일반적으로 M
2+

1-xM
3+

x(OH)2 

(A
n-

)x/n·yH2O의 화학식으로 표현되며, M
2+

(OH)2 브루사

이트(brucite)층 내 일부 M
2+

 이온(e.g. Fe
2+

, Ni
2+

, Mg
2+

, 

Ca
2+

, Mn
2+

, Co
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

)이 M
3+

 이온(e.g. Al
3+

, 

Co
3+

, Fe
3+

, Cr
3+

, Ga
3+

, Ti
3+

)으로 치환(substitution)된 

형태이다. 여기서 발생되는 추가적인 양전하를 음이온

(A
n-

, e.g. NO3
-
, SO4

2-
, ClO4

-
, Cl

-
, Br

-
)이 층간에 

intercalation되어 전하 균형(charge balance)을 유지

하고 있다 [그림 2(a)] [23]. 이중층 수산화물 내 금속 양이

온의 분포는 2008년 Sideris에 의해 보고되었다 [24]. 

Mg
2+

1-xAl
3+

x(OH)2(A
n-

)x/n·yH2O 이중층 수산화물에 대한 
1
H-

27
Al double-resonance와 

25
Mg triple-quantum 

magic angle spinning NMR 분석 결과, Mg:Al의 비율

이 2:1 이상인 경우 Al이 규칙적으로 Mg(OH)2 매트릭스 

내에 분포하고 있음이 확인되었다 [그림 2(b), (c)]. 이는 

높은 산화수를 가지고 있는 Al
3+

 간 정전기적 반발력으로 

인해 밀접한 접촉(close contact)을 피하고자 함 때문이

다. 따라서 이중층 수산화물은 M
2+

(OH)2 매트릭스 내 M
3+

 

이온이 단원자 분산(single atomic dispersion)된 수산

화물 고용체(hydroxide solid solution)로 여겨진다. 이

론적으로는 M
3+

-M
3+

 간 밀접한 접촉만 피할 수 있는 범위

에서 다양한 조성비를 가질 수 있으나 실험적으로는 대부

분 M
2+

:M
3+

의 비율이 2 이상일 때 안정적인 이중층 수산

화물 소재가 합성되고, M
2+

:M
3+

=3:1일 경우 가장 안정적

인 구조가 형성된다고 알려져 있다 [25]. 즉 이중층 수산

화물은 층내 금속 이온과 층간 음이온이 다양한 조성을 가

질 수 있을 뿐 아니라 층내 금속 이온이 단원자 분산되어 

있는 소재이다. 

 

 

3. 이중층 수산화물의 OER 촉매 특성 

3.1 산소발생반응 기작 

일반적으로 이중층 수산화물 기반 산소발생반응 기작은 

흡착질 발생 기작에 의해 설명된다. 흡착질 발생 기작은 4

개의 단계로 구성되고 전체 산소발생반응의 과전압은 각 

과정의 중간 생성물(intermediates)의 깁스 자유에너지

(Gibbs free energy, ∆G)에 의해 결정된다. (i) 1개의 전

자를 내놓으며 수산화이온이 표면 금속의 활성 자리

 

Fig. 2. Structure of layered-double hydroxides: (a) Schematic representation of the LDH structure. Crystal structure of Mg2+
1-x

Al3+x(OH)2(An-)x/n·yH2O with (b) random and (c) ordered distribution of Al [reproduced with permission from AAAS (2021) Ref. 24]. 
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(active site)에 흡착되며 M-OH를 형성하는 단계 (∆G1), 

(ii) M-OH에서 1개의 전자와 양성자가 동시에 제거되며 

M-O를 형성하는 단계 (∆G2), (iii) 1개의 전자를 내놓으며 

수산화이온이 결합하여 M-OOH를 형성하는 단계 (∆G3), 

(iv) M-OOH에서 1개의 전자와 H2O, O2가 형성되며 초기 

활성 자리를 형성하는 단계 (∆G4) [그림 3(a)] [26]. 일반적

으로 실제 촉매(real catalyst)는 각 중간 생성물들과 촉매 

표면과의 결합세기가 다르기 때문에 각 과정의 깁스 자유

에너지의 차이가 존재한다 [27]. 예를 들어 ∆G3>∆G1=∆G2 

>∆G4의 관계를 가지는 촉매의 경우, M-OOH의 결합이 너

무 약하기 때문에 M-OOH의 형성이 열화학적으로 가장 불

안정한 단계임을 의미한다 [그림 3(b)]. 이러한 촉매에 표

준 전극 전위(E
o
)보다 낮은 전극 전위(E1)를 인가할 경우 

(E1-E
o<0), 모든 단계가 uphill이기 때문에 산소발생반응

이 일어나지 않는다. 전극 전위가 증가하여 표준 전극 전위

와 동일해질 경우 (E2-E
o
=0), (i), (ii), (iv) 단계는 ∆G1=

∆G2=0, ∆G4<0이 되어 산소발생반응이 진행될 조건이 만

족되었지만, 여전히 ∆G3는 양의 값을 가지고 있기 때문에 

전체 반응은 진행되지 않는다. 산소발생반응이 진행되기 

위해서는 모든 반응단계가 downhill이 될 수 있는 전극 전

압(E3)이 필요하다. 즉 M-OOH가 형성되는 단계(∆G3)가 

과전압(η=E3-E
o
)을 결정하는 단계가 된다. 반면 이상 촉매

(ideal catalyst)의 경우 ∆G1=∆G2=∆G3=∆G4=1.23 V이기 

때문에 표준 전극 전위가 인가되었을 때 (E2-E
o
=η=0), 

uphill 반응이 모두 사라지게 된다. 따라서 흡착질 발생 기

작을 따르는 실제 촉매의 각 과정의 깁스 자유에너지를 동

일하게 제어하는 것이 과전압을 낮추는 데 중요하다. 하지

만 불행하게도 흡착질 발생 기작 기반 각 중간 생성물의 자

유에너지는 아래와 같은 식으로 연관되어 있어 이들을 독

립적으로 제어하는 것이 어렵다.  

 

∆GHOO- ∆GHO = 3.2±0.2 eV   (4) 

 

예를 들어, 산소가 너무 강하게 흡착되면 M-OOH의 형성

이 어려워지고, 너무 약하게 흡착되면 M-OH에서 M-O로 

변환되는 단계가 느려진다 [28]. 뒤에서는 i) 층내 이종원

소 도핑, ii) 층내 공공 형성, iii) 층간 음이온 치환, iv) 단원

자 귀금속 촉매와의 이종접합구조 형성을 통해 각 과정의 

깁스 자유에너지 차를 줄인 연구 결과들에 대해 살펴보고, 

중간 생성물의 자유에너지 관계[식 (4)]를 벗어날 수 있는 

격자 산소 기작에 대해 살펴보고자 한다. 

 

3.2 이종원소 도핑을 통한 OER 촉매 특성 향상 

이중층 수산화물은 일반적으로 M
2+

(OH)2 매트릭스 내 

M
3+

 이온이 단원자 분산된 수산화물 고용체이지만 다양한 

산화수를 가지는 금속
 
이온을 추가적으로 도핑함으로써 흡

착질 발생 기작 각 단계의 깁스 자유에너지 차를 줄일 수 

있다. 특히, 우수한 산소발생반응 촉매 특성을 보이고 있

는 Ni, Fe, Co 기반 이중층 수산화물에 이종원소를 도핑하

Fig. 3. (a) Adsorbate evolution mechanism (AEM) of oxygen evolution reaction mechanism for alkaline condition [reproduced with permission 

from Wiley-VCH GmbH (2023) Ref. 26] and (b) Gibbs free energy plot of reactive species and intermediates of oxygen evolution reaction

[reproduced with permission from Wiley-VCH GmbH (2010) Ref. 27]. 
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는 연구가 활발히 진행 중이다 [29-36]. 

Ni, Fe 기반 이중층 수산화물에 Co
2+

 또는 Co
3+

를 도핑

하였을 시, 깁스 자유에너지 차이가 줄어들어 이상 촉매에 

가까워지는 결과가 발표되었다 (그림 4) [37]. M
2+

:M
3+

=3:1

를 유지하며 NiFe (NiFe31), Co
2+

-doped NiFe (NiCo
2+

Fe211), Co
3+

-doped NiFe (NiCo
3+

Fe611) 이중층 수산화

물을 공침법(coprecipitation)을 통해 합성하였다 [그림 4

(a), (b)]. 촉매 특성을 평가해 보았을 때, NiCo
3+

Fe611 (η

=249 mV, Tafel slope=50.5 mV dec
-1

)이 NiCo
2+

Fe211 

(η=264 mV, Tafel slope=59.4 mV dec
-1

), NiFe31 (η=

282 mV, Tafel slope=78.4 mV dec
-1

) 대비 가장 우수한 

촉매 성능을 보였다 [그림 4(c)]. DFT+U 제일원리 계산을 

통해 활성 자리, 반응 단계별 자유에너지 차를 구하였다 

[그림 4(d)~(f)]. NiFe31, NiCo
2+

Fe211의 경우 모두 Fe가 

활성 자리이며 각각 η =0.572, 0.481 V이었지만 

NiCo
3+

Fe611의 경우 Co가 가장 활성이 높은 자리였으며 

η=0.413 V로 가장 낮은 과전압 이론값을 보였다. Fe가 활

성 자리일 경우 가장 높은 자유에너지 값은 M-OOH가 형

성되는 단계(∆G3)였지만 Co가 활성 자리일 경우 M-O가 

형성되는 단계의 ∆G2가 가장 높은 값을 보였다. Ni, Fe 기반 

이중층 수산화물에 V을 도핑했을 때에도 촉매 특성이 향

상되는 결과를 보였다 (NiFeV : η=195 mV@20mA cm
-2

, 

Tafel slope=42 mV dec
-1

, NiFe : η=249 mV@20mA cm
-2

, 

Tafel slope=49 mV dec
-1

, NiV : η=330 mV@20mA cm
-2

, 

Tafel slope= 72 mV dec
-1

) [38]. Ni, Fe 기반 이중층 수

산화물에 V을 도핑하였을 시 M-O가 형성되는 단계의 ∆G2

가 1.89 eV (NiFe)에서 1.64 eV (NiFeV)로 낮아지기 때문

인 것으로 분석되었다. 이종원소뿐만 아니라 동종원소를 

도핑하였을 때에도 산소발생반응 촉매 성능이 개선된다. 

앞에서 논의하였듯이 Ni, Fe 기반 이중층 수산화물에서는 

Fe가 높은 활성을 보인다. 하지만 구조적 안정성 때문에 

Fe의 양을 Ni의 절반 이상으로 높이지 못하는 한계가 있

다. 따라서 Ni
2+

를 Fe
2+

로 치환한 경우 활성 Fe의 양을 최

대화할 수 있기 때문에 뛰어난 촉매 특성( η =195 mV 

@10mA cm
-2

)이 개선될 수 있음이 보고되었다 [19]. Fe
2+

가 도핑된 경우 M-OOH가 형성되는 단계가 산소발생반응 

전체의 병목 단계이며, Ni
2+

 자리를 치환한 Fe
2+

가 가장 높

은 활성 자리라는 것이 보고되었다.  

양이온뿐만 아니라 음이온을 도핑함으로써 산소발생반

응 촉매 특성을 개선시킬 수 있다. 주로 O와 같은 족에 위

치한 S, Se, Te가 도펀트로 사용된다 [39-41]. 최근 Ni, Fe 

기반 이중층 수산화물에 S를 도핑할 시 OH
-
 자리에 S

2-
가 

도핑되고, 그 결과 과전압(@100 mA cm
-2

)이 도핑 전 274 

mV에서 239 mV로 감소된다는 결과가 보고되었다 [42] 

Fig. 4. Co2+ or Co3+-doped NiFe layered double hydroxide: (a) TEM image of NiCo3+Fe611 layered double hydroxide, (b) XRD patterns, (c) 

linear sweep voltammetry polarization curve of NiFe31, NiCo2+Fe211, NiCo3+Fe611. Free energy plots of the OER process on (110) surface 

of (d) NiFe LDH, (e) Co2+-doped NiFe LDH, and (f) Co3+-doped NiFe LDH [reproduced with permission from Elsevier (2018) Ref. 37]. 
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[그림 5(a)]. S
2-

를 도핑함으로써 전체 반응속도를 결정하

는 M-OOH가 형성되는 단계의 자유에너지(∆G3)가 1.89 

eV에서 1.52 eV로 감소함과 동시에 [그림 5(b)], d band 

center 값이 -3.41 eV에서 -3.30 eV로 페르미 준위에 가

까워져 빠른 전하 이동이 가능해진 것이 산소발생반응 촉

매 특성을 개선시킨 요인이었다 [그림 5(c)].  

NiCo 기반 이중층 수산화물에 Te를 도핑함으로써 α상

을 안정화시켜 산소발생반응 촉매 특성을 개선할 수 있다 

[43]. Te 도핑 전에는 α, β상이 혼재하고 있지만 (α상: 

31%, β상: 69%), Te 도핑 후 α상이 안정화되었고 (α상: 

93%, β상: 7%) [그림 6(a)], 과전압(@10 mA cm
-2

)은 258 

mV에서 231 mV로 감소되었다. S가 도핑되었을 때와 동

일하게, M-OOH가 형성되는 단계의 자유에너지(∆G3)가 

반응속도 결정단계였으며, Te 도핑 전 2.44 eV에서 도핑 

후 1.82 eV로 감소되었으며 [그림 6(b)], 페르미 준위 근처

의 상태밀도가 증가하는 경향이 촉매 특성 개선 요인이라

고 보고하였다 [그림 6(c)].  

 

3.3 공공 형성을 통한 OER 촉매 특성 향상 

공공(vacancy) 형성을 통해 산소발생반응의 중간 생성

물과 촉매 표면의 결합세기를 제어하여 이상적인 촉매에 

가까운 촉매를 만들 수 있다 [44,45]. NiFe 기반 이중층 수

산화물에 Zn
2+

나 Al
3+

를 도핑한 뒤, 에칭(etching)을 통해 

Zn
2+/Al

3+
 공공을 형성하여 이상 촉매에 가까운 촉매를 합

성하는 연구가 발표되었다 [46]. Zn
2+

나 Al
3+

가 NiFe 기반 

이중층 수산화물에 도핑되었을 시 도핑되지 않은 NiFe 기

반 이중층 수산화물보다 전기화학적 촉매 특성은 떨어졌

지만 에칭을 통해 공공을 형성하게 되면 촉매 특성이 개선

되는 경향을 보였다. 특히, Zn
2+

 공공이 형성되었을 경우 

공공이 존재하지 않는 NiFe 이중층 수산화물보다 우수한 

산소발생반응 촉매 특성(η=200 mV@20 mA cm
-2

)을 보

였다. DFT 계산 결과 M-O가 형성되는 단계의 자유에너지

(∆G2)가 가장 높은 값을 보였으며, Al
3+

 공공이 있을 경우 

0.86 eV였지만 Zn
2+

 공공이 있을 경우 0.66 eV로 이상적

인 촉매에 가까워졌다. 최근 CoNi 이중층 수산화물에 Ce

Fig. 5. S-doped NiFe layered double hydroxide: (a) Linear sweep voltammetry curves of Ni foam (NF), RuO2/NF, NiFe-LDH/NF, and NiFe-

LDH/NF-S-3h, (b) Gibbs free energy changes diagram, and (c) total density of states for the NiFe-LDH/NF, and NiFe-LDH/NF-S-3h 

[reproduced with permission from American Chemical Society (2022) Ref. 42]. 

Fig. 6. Te-doped NiCo layered double hydroxide: (a) XRD patterns of NiCo-LDH (black) Te-NiCo-LDH (red), (b) Gibbs free energy changes 

diagram, and (c) Total density of states for α-NiCo-LDH, β-NiCo-LDH, and α-Te-NiCo-LDH [reproduced with permission from Royal Society 

of Chemistry (2022) Ref. 43]. 
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를 도핑함으로써 산소 공공(oxygen vacancy, VO) 형성을 

유도하여 산소발생반응 촉매 특성을 향상시키는 결과가 발

표되었다 [47]. 0, 1, 5, 10%의 Ce를 CoNi 이중층 수산화

물에 도핑하였을 때 과전압은 각각 410, 380, 340, 395 

mV, Tafel slope은 각각 221, 178, 130, 167 mV dec
-1

로 

5%의 Ce가 도핑되었을 시 가장 우수한 산소발생반응 

촉매 특성을 보였다 [그림 7(a), (b)]. X-ray absorption 

spectroscopy 분석 시 5%의 Ce이 도핑되었을 때 산소 공

공(oxygen vacancy)이 가장 많이 생기는 것이 확인되었

다 [그림 7(c)]. 산소 공공은 Ce
3+

↔Ce
4+

 간 산화환원반

응을 통해 형성되고, 이렇게 형성된 산소 공공은 

electrophilic하기 때문에 OH
-
 흡착 자리를 제공하고, 격

자 산소의 이동도를 높여 전체 산소발생반응의 효율을 증

가시켰다. 산소 공공과 Ce의 유무에 따른 산소발생반응 단

계별 자유에너지 차이를 계산한 결과 모든 경우 OH가 탈

양성자화 M-O가 형성되는 단계가 속도 조절 단계(rate-

limiting step)이며, 산소 공공이 있는 CoOOH (CoOOH 

VO)와 산소 공공과 Ce이 동시에 존재하는 경우 (Ce-

CoOOH VO), ∆G2가 각각 1.97과 1.81 eV로 낮아졌기 때

문에 산소발생반응 촉매 특성을 향상시킬 수 있었다 [그림 

7(d)]. 

이종원소 도핑을 통한 공공 형성 외에도 플라즈마 공정

을 통해 공공을 형성시킬 수 있다. H2O 플라즈마를 통해 

CoFe 이중층 수산화물을 박리함과 동시에 O, Co, Fe 공

공 형성을 유도하여 우수한 촉매 특성(η=232 mV@10 mA 

cm
-2

, Tafel slope: 36 mV dec
-1

)을 구현하였다 [20]. 

Fourier-transformed extended X-ray absorption 

fine structure 분석 결과, Co-OOH 배위수(coordination 

number)가 4.9에서 4.7로 감소하여 산소 공공이 발생함

을 확인하였다. Co-M (M=Co or Fe)의 결합길이는 3.148 Å

로 3.136 Å로 증가함과 동시에 배위수는 5.3에서 4.4로 감

소하여 금속 공공도 함께 발생하는 것을 발견하였다. 우수

한 촉매 특성은 형성된 산소, 금속 공공으로 인한 전하 이

동 저항(charge transfer resistance)이 낮아졌기 때문이

다. 수열합성된 FeCrCoNiCu 고엔트로피 이중층 수산화

물에 Ar 플라즈마를 조사할 시, 이중층 수산화물이 박리됨

과 동시에 산소 공공이 형성되었다 [48]. XPS 분석 결과, 

Fe, Cr, Ni, Cu의 결합에너지는 큰 변화가 없었지만 Ar 플 

 

Fig. 7. Ce-doped CoNi LDH with O vacancy: (a) Linear sweep voltammetry curves, (b) Tafel plots of Ce-Co-Ni LDH OER catalysts, (c) ex-

situ near-edge X-ray absorption fine structure spectra for the oxygen K-edge, and (d) free-energy diagram for the OER [reproduced with 

permission from American Chemical Society (2023) Ref. 47]. 
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라즈마의 환원 분위기로 인해 Co
2+/Co

3+
의 비율이 2.1에

서 3.0으로 증가하였다. Co의 산화수 변화에 의해 산소 공

공이 형성되었고, 형성된 산소 공공으로 인해 이중층 수산

화물의 결정성은 감소하였다. 산소 공공 형성으로 인해 전

하 이동 저항은 112.8 Ω에서 15.7 Ω으로 감소하였고, 그 

결과 산소발생반응 과전압(@10 mA cm
-2

)은 430 mV에서 

330 mV로 감소하였다. Wang 그룹에서는 저온 플라즈마

를 도입하여 NiMn 이중층 수산화물을 박리함과 동시에 산

소 공공 형성을 유도하였다 [49]. 저온 플라즈마 처리 중 생

성된 전자가 이중층 수산화물 층간의 H2O 분자를 이온화

시켜 H
+
와 HO  라디칼을 형성하고 (H2O+e

-→H
++HO

+2e
-
), 생성된 H

+
가 층간의 CO3

2-
 이온과 반응하여 CO2 가

스가 발생하며 박리되었다 (H
++CO3

2-→H2O+CO2). 동시에 

전자가 직접 이중층 수산화물 층내의 M-OH와 반응하여 

산소 공공이 형성되었다 (M-OH+e-→H2O+O2+M) [그림 

8(a)]. 산소 공공 형성으로 인해 이중층 수산화물의 결정성

은 플라즈마 처리 시간에 따라 감소하는 경향을 보였다 [그

림 8(b)]. 플라즈마 처리 시간에 따른 XPS 분석을 진행한 

결과, Ni
2+

는 플라즈마 처리 시간이 증가함에 따라 Ni
3+

로 

산화가 진행되었고 [그림 8(c)], Mn의 결합에너지와 산화

수는 변하지 않았다 [그림 8(d)]. Ni
3+/Ni

2+
의 비율이 초기 

0.413에서 플라즈마 처리 후 0.511로 증가하였고, 그에 따

 

Fig. 8. Cold plasma-treated NiMn layered double hydroxide: (a) Illustration of exfoliation mechanism of NiMn layered double hydroxide by

cold plasma treatment, (b) XRD patterns of NiMn layered double hydroxide with different plasma treatment duration. High resolution XPS

spectra of (c) Ni 2p, (d) Mn 2p, and (e) O 1s of bare and plasma-treated NiMn layered double hydroxides (f) LSV curves, (g) Tafel slopes, and

(h) EIS plots of bare and plasma-treated NiMn layered double hydroxide [reproduced with permission from Elsevier (2023) Ref. 49]. 
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라 산소 공공의 농도가 증가하는 경향을 보였다 [그림 

8(e)]. 플라즈마 처리 후 산소발생반응 과전압(@50 mA 

cm
-2

)은 583 mV에서 431 mV로 감소하였으며 [그림 

8(f)], 낮은 Tafel slope (60.1 mV dec
-1

)을 보였다 [그림 

8(g)]. 우수한 산소발생반응 촉매 특성은 박리와 산소 공공 

형성을 통한 빠른 전자 전달에 기인한다고 보고하였다 [그

림 8(h)]. 

 

3.4 층간 이온 치환을 통한 OER 촉매 특성 향상 

흡착질 발생 기작에서는 단계적인 탈양성자화 반응이 진

행되기 때문에 높은 산화수를 가지는 금속 활성 자리가 안

정화되는 것이 중요하다. 이중층 수산화물은 층간에 

intercalation된 음이온이 브루사이트(brucite)층의 전하

와 균형을 이루고 있는 구조적 특성으로 층간에 intercalation

된 음이온을 제어함으로써 촉매 특성을 제어할 수 있다. 

Br
-
, Cl

-
, SO4

2-
, CO3

2-
와 같은 무기 이온 외에도 dodecyl 

sulfate, formamide, dicarboxylic acid (suberic acid, 

adipic acid, succinic acid 등)과 같은 유기 분자들도 층

간에 intercalation시켜 산소발생반응 촉매 특성을 개선한 

연구가 발표되었다 [50-53]. Ni(NO3)2, NiCl2, NiSO4 용액

에 철 분말을 분산시킨 뒤 펄스 레이져 어블레이션(pulsed 

laser ablation)을 통해 NO3

-
, Cl

-
, SO4

2-
가 intercalation

된 NiFe 이중층 수산화물을 합성하였고, NO3

-
가 intercal

ation된 NiFe 이중층 수산화물을 BF4

-
, Cl

-
, ClO4

-
, CO3

2-
, 

C2O4

2-
, F

-
, I

-
, PO4

3-
, SO4

2-
 용액에서 교반하여 층간 이온

을 치환하였다 [54]. XRD 분석을 통해 층간 거리를 도출하

였다 [그림 9(a)]. 비구형의 이온들은 층간에 다양한 각도

와 배치로 intercalation되기 때문에 이온의 크기와 층간 

거리 사이의 관계를 명확히 확인하기 어려웠지만 구형의 

이온(F
-
, Cl

-
, I

-
)들에 대해서는 이온의 크기가 커질수록 층

간 거리가 커지는 경향을 보였다 [그림 9(b)]. CO2가 없는 

분위기와 대기 중에서 흑연 전극을 대조군으로 촉매 특성

을 측정하였다. 흑연 전극은 CO2가 없는 분위기와 대기 중 

촉매 특성이 크게 다르지 않았으나 NiFe 이중층 수산화물

의 경우 대기 중에서의 촉매 특성이 모두 비슷한 수준으로 

대기 중 CO2에 의해 CO3

2-
가 intercalation된 이중층 수

산화물로 변환되는 것이 확인되었다 [그림 9(c)]. 측정된 과

전압과 층간 거리 사이의 관계는 존재하지 않았으나 [그림 

9(d)], 층간 음이온의 짝산의 pKa와 sigmoidal 관계(중간

값: 3.4±0.7)가 있는 것이 확인되었다 [그림 9(e)]. 층간 음

이온의 짝산의 pKa에 따라 산소발생반응에 필요로 하는 Ni

과 Fe의 산화수를 안정화하는 능력이 달라진다고 설명하

였다. Sun 그룹에서는 산소발생반응의 과전압은 층간 음

이온의 짝산의 pKa 값이 아닌 redox potential에 의해 결

정된다고 보고하였다 [55]. 동일한 NiFe 이중층 수산화물

에 I
-
, Br

-
, Cl

-
, F

-
, CO3

2-
, S2O8

2-
, S2O3

2-
, SO3

2-
, ClO4

-
, 

ClO3

-
, ClO2

-
, ClO

-
, HPO3

2-
, H2PO2

-
, NO2

-
, C2O4

2-
 이온들

을 intercalation시킨 뒤 과전압과의 관계를 분석하였다. 

염소 산소산 이온의 경우, ClO
-
, ClO2

-
, ClO3

-
, ClO4

-
가 

intercalation되었을 때 개시 전압(onset potential)은 각

각 1.51, 1.53, 1.55, 1.55 V이고, H2PO2

-
의 경우 가장 낮

은 개시 전압(1.45 V)과 높은 안정성(34,000초 구동 후 전

류 밀도 감소: <10%)을 보였다. 층간에 intercalation된 

음이온의 환원력(reducing ability)이 강할수록 더 많은 

전자를 활성 금속에 전달할 수 있기 때문에 높은 산화수를 

안정화하는 데 유리하고, 따라서 우수한 촉매 특성을 가진

다고 보고하였다.  

 

3.5 단원자 귀금속 촉매를 통한 OER 촉매 특성 향상 

전이금속 기반 이중층 수산화물 OER 촉매에 단원자 귀

금속 촉매를 로딩할 시, 귀금속 촉매의 사용량을 줄이면서 

시너지가 발생하여 촉매 특성이 극대화된다. CoFe 이중층 

수산화물에 Ru 단원자 촉매를 로딩할 시 M-OOH가 형성

되는 단계의 깁스 자유에너지(∆G3)가 1.94 eV에서 1.52 eV

로 감소하여 η=198 mV (@10 mA cm
-2

), 39 mV dec
-1

의 

Tafel slope을 가지는 우수한 촉매를 합성하였다 [56]. 

NiFe 이중층 수산화물에 Pt 단원자 촉매를 도입하게 되면 

Pt-O-Ni/Fe 결합이 형성되고, 전기음성도가 높은 Pt로 인

해 Ni의 전자구름밀도가 감소하고, 이로 인해 M-O가 형성

되는 단계의 깁스 자유에너지 (∆G2)가 감소하여 촉매 특성

이 향상될 수 있었다 [57]. NiFe 이중층 수산화물에 Au 단

원자 촉매를 도입하게 되면 Au에서 LDH로 전하 이동이 

일어나 0.4 wt%의 Au만 사용되었음에도 η=237 mV의 우

수한 특성을 보였다 [58]. Au 단원자 촉매가 없을 시에는 

M-O가 형성되는 단계(∆G2)가 반응속도 결정단계였지만, 

Au 단원자 촉매가 존재할 시에는 M-OOH가 형성되는 단

계(∆G3= 1.41 eV)가 반응속도 결정단계가 되어 이상적인 

촉매에 가까워진 결과를 보고했다.  

Yi Cui 그룹은 Ir 단원자 촉매를 NiFe 이중층 수산화물

에 도입하여 낮은 과전압(η=183 mV@10 mA cm
-2

)과 장

기 안정성을 확보한 촉매를 구현하였다 [59]. Ni9Fe 이중

층 수산화물을 합성한 뒤 IrCl3(H2O)3와 혼합하여 액체 질

소에서 급냉하여 얼린 뒤 자외선 조사를 통해 Ir 단원자 촉

매를 로딩하였다 [그림 10(a)]. STEM 분석을 통해 Ir이 단 
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원자 형태로 분포하고 있음을 확인하였다 [그림 10(b)]. Ir 

양이 증가함에 따라 더 많은 활성 자리가 형성되기 때문에 

촉매 특성은 개선되었지만 과량의 Ir이 첨가될 시(10%) Ir 

클러스터(cluster)가 형성되어 촉매 활성이 떨어지는 거동

을 보였다 [그림 10(c)]. 향상된 산소발생반응 촉매 특성은  

Ir 단원자 촉매의 높은 산화수에 기인되었다. X-ray 

absorption fine structure fitting을 통해 Ir이 단원자 촉

매 형태로 로딩되었을 경우, 개방회로(open circuit) 상태

에서는 Ir의 산화수가 IrO2와 비슷한 +4였지만, 1.45 V (vs 

RHE)를 인가하면 +5.3으로 산화수가 증가하였다. 반면 Ir

 

Fig. 9. The effect of intercalated anions in NiFe LDH: (a) Basal spacing of NiFe LDH with different interlayer anions, (b) correlation of ionic 

radii of intercalated halogen anions, (c) constant current electrolysis of NiFe LDH with different interlayer anions, (d) relation between 

overpotential and basal spacing of different interlayer anions, and (e) relation between overpotentials and pKa of conjugate acids of interlayer 

anions [reproduced with permission from Royal Society of Chemistry (2016) Ref. 54]. 
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이 NiFe 이중층 수산화물 내에 도핑되었을 경우 전압 인가 

여부에 무관하게 산화수는 +4였다. Rutile IrO2의 (110)면 

(IrO2), NiFe 이중층 수산화물의 (100)면 (NiFe), Ir이 도핑

된 NiFe 이중층 수산화물의 (100)면 (NiFeIr), Ir 단원자 촉

매가 올라간 NiFe 이중층 수산화물 (100)면 (NiFeIr SAC) 

모델을 기반으로 [그림 10(d)], 산소발생반응 단계별 깁스 

자유에너지를 계산하였을 때 NiFeIr SAC가 가장 이상적

인 촉매와 유사한 거동을 보였다 [그림 10(e)]. Ir이 포함된 

촉매의 경우, 흡착질 발생 기작의 중간 생성물 간 깁스 자

유에너지 관계(∆GHOO-∆GHO = 3.2±0.2 eV)보다 이상적인 

촉매에 가까운 관계식, ∆GHOO = 0.9∆GHO + 2.8 eV을 가짐

을 보고했다 [그림 10(f)].  

 

3.6 격자 산소 기작(lattice-oxygen-mediated 

mechanism, LOM)을 통한 OER 촉매 특성 향상 

단일 금속 자리에서 산소가 발생하는 흡착질 발생 기작

과 달리 2개의 이웃한 금속 자리에서 산소발생반응이 일어 

  

Fig. 10. Ir single atom anchored NiFe layered double hydroxide: (a) Preparation process, (b) HAADF-STEM image, and (c) overpotential at 

10 mA cm-2 and Tafel slopes of of Ir single atom anchored NiFe layered double hydroxide. (d) Structural models, (e) free energy diagram, and 

(f) improved ΔGHOO to ΔGHO scaling relative to the universal and ideal scaling lines of IrO2, NiFe LDH (NiFe), Ir-doped NiFe LDH (NiFeIr), 

Ir single atom anchored NiFe LDH (NiFeIr SAC) [reproduced with permission from Proceedings of the National Academy of Sciences (2021)

Ref. 59]. 
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나는 격자 산소 기작이 제시되었다. (i) M-OH와 OH
-
 사이

에서 탈양성자화(deprotonation) 반응이 일어난 뒤 (ii) 

O-O 결합이 형성되고, (iii) 산소가 발생하는 단계를 거친

다 [그림 11(a)]. 따라서 M-OOH가 형성되는 단계를 거치

지 않기 때문에 중간 생성물의 자유에너지 연관성에서 벗

어날 수 있다. 주로 페로브스카이트(perovskite) [60-62], 

스피넬(spinel) [63] 산화물에서 보고되고 있었으나, 최근 

전이금속 기반 이중층 수산화물 소재에서도 LOM 기작을 

통한 산소발생반응이 일어난다고 보고되고 있다 [64-66]. 

Chen 그룹에서는 
18

O 동위원소를 사용하여 NiFe 이중층 

수산화물에서 격자 산소가 반응에 참여하는 것을 확인하

였고, 0.1%의 Mo을 도핑할 시 산소 공공 형성을 유도하여  

격자 산소 기작을 통한 산소 발생이 증가하는 것을 보고했

다 [그림 11(b)] [67]. Mo이 도핑될 시 10, 100 mA cm
-2

의 

전류 밀도에서의 과전압이 각각 242, 290 mV로 도핑되지 

않을 시보다 크게 감소했고 [그림 11(c)], 낮은 Tafel slope 

(23 mV dec
-1

)을 보였다 [그림 11(d)]. 전류 밀도 10 mA 

cm
-2

에서 60시간 동안 장기 구동하였을 시, RuO2보다 우

수한 장기 안정성을 보였다 [그림 11(e)]. 
18

O 동위원소를 

포함한 전해질 용액에서 촉매를 활성화시켜 
18

O-NiFe 기

 

Fig. 11. Lattice oxygen-mediated mechanism of Mo-doped NiFe LDH: (a) Schematic illustration of LOM on NiFe and Mo-doped NiFe LDH,

(b) SEM image and EDS mapping for Mo-doped NiFe LDH, (c) cyclic voltammetry polarization curves, (d) Tafel curves of Ni, MoNi, MoFe, 

NiFe, Mo-doped NiFe LDH, and (e) chronopotentiometry curves at the current density of 10 mA cm-2 for Mo-doped NiFe LDH and commercial 

RuO2 (the inset shows the corresponding cyclic voltammetry polarization curves before and after chronopotentiometry measurement). Quasi 

in-situ Raman spectra of (f) 18O-NiFe LDH and (g) 18O-Mo-doped NiFe LDH. (h) Gibbs free energy diagrams of LOM pathway on NiFe and

Mo-doped NiFe LDH [reproduced with permission from Proceedings of the Springer Nature (2022) Ref. 67]. 
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반 이중층 수산화물을 형성한 뒤 H2

16
O 전해질에서 촉매를  

구동하며 라만 분광 분석(quasi insitu Raman 

spectroscopy)을 진행하여 격자 산소 기작을 확인하였다 

[그림 11(f), (g)]. 산소 원자의 질량 차이로 인한 진동 모드

(vibration mode) 변화로 
18

O-NiFe 기반 이중층 수산화

물의 경우, 
16

O-NiFe 기반 이중층 수산화물에 비해 라만픽

이 낮은 파수 쪽으로 이동하였다. 시간에 따른 라만픽 변화

를 분석한 결과, Mo가 도핑된 NiFe 이중층 수산화물의 경

우 1분 내에 
16

O-NiFe 기반 이중층 수산화물의 라만픽 위

치로 이동하였지만 Mo가 도핑되지 않은 NiFe 이중층 수

산화물의 경우 20분 후 
16

O-NiFe 기반 이중층 수산화물의 

라만픽 위치로 되돌아갔다. 즉 두 촉매 모두 격자 산소 기

작을 통해 산소를 발생시키지만 Mo가 도핑된 NiFe 이중

층 수산화물의 경우가 더 빠른 격자 산소와 전해질 간 산소 

교환 속도를 가졌다. Mo가 도핑되지 않은 NiFe 이중층 수

산화물의 경우, O2가 탈착되는 단계가 포텐셜 결정단계

(0.75 eV)였지만 Mo가 도핑된 NiFe 이중층 수산화물의 포

텐셜 결정단계는 OOH의 탈양성자반응을 통해 OO를 형성

하는 단계로, 0.42 eV의 낮은 포텐션 장벽(potential 

barrier)을 가지고 있음을 밝혔다 [그림 11(h)]. 

 

 

4. 결 론 

본 논문에서는 전이금속 기반 이중층 수산화물의 구조

적 특성, 흡착질 발생 기작과 흡착질 발생 기작 기반 산소

발생반응 촉매 특성 향상을 위한 연구 결과들을 소개하였

다. 추가적으로 흡착질 발생 기작 기반 촉매의 한계를 뛰

어넘을 수 있는 격자 산소 기작에 대해 살펴보았다. 4단계

로 구성된 흡착질 발생 기작 기반 이상적인 촉매는 각 단

계의 깁스 자유에너지 차이가 없는 것이다. 불행하게도, 

실제 촉매는 각 단계의 깁스 자유에너지 차이가 존재하고, 

그중 가장 큰 자유에너지 차가 전체 산소발생반응의 과전

압을 결정하게 된다. 이중층 수산화물 층내 이종 양/음이

온의 도핑이나 공공 형성을 통해 추가 흡착 자리 형성, 배

위 환경 제어, 전자구름밀도 변화를 유도해 각 단계의 깁

스 자유에너지 차이를 줄일 수 있다. 또한 전하 균형을 위

해 이중층 수산화물의 층간 intercalation된 음이온을 교

환함으로써 음이온의 pKa 또는 환원력을 제어하여 산소발

생반응 촉매 특성을 향상시킬 수 있다. 단원자 귀금속 촉

매를 활용하면 귀금속의 사용량을 최소화할 수 있을 뿐만 

아니라 단원자 귀금속 촉매와 전이금속 기반 이중층 수산

화물의 전자구름밀도, 산화수 제어를 통해 고효율 촉매를 

구현할 수 있고, 흡착질 발생 기작 기반 비례 관계보다 더 

낮은 비례 관계를 얻을 수 있다. 마지막으로 M-OOH 중간 

생성물을 형성하지 않음으로써 흡착질 발생 기작의 이론

적 한계를 뛰어넘을 수 있는 격자 산소 기작 사례에 대해 

살펴보았다. 

그럼에도 불구하고 우수한 산소발생반응 촉매를 설계하

고 생산하기 위해서는 해결해야 할 도전적인 과제들이 존

재한다. 먼저 대부분의 연구들은 낮은 전류 밀도(10 mA 

cm
-2

)에서의 과전압을 평가하지만 산업적 수전해 셀은 수

백 mA cm
-2

 이상의 환경에서 구동되기 때문에 높은 전류 

밀도까지의 과전압 평가와 수백 시간 이상의 장기 안정성 

평가가 필요하다. 또한 산업적 수전해 셀을 모사하기 위해 

3전극 시스템이 아닌 막전극접합체(membrane electrode 

assembly)를 제조하여 평가하는 것이 필요하다. 촉매 특

성만을 평가하기 위해서는 전극/촉매 계면에서의 영향을 

최소화하는 것이 중요하기 때문에 수열합성법 등을 이용

해 다공성 전극 상 촉매 입자를 직접 성장하는 방법이 주로 

사용된다. 하지만 수열합성을 통한 직접 성장은 대면적화

하기 어려운 단점이 존재하기 때문에 대면적 직접성장법 

개발 또는 분말 기반의 잉크 제조 및 도포법 개발이 필수적

이다. 조성 최적화, 활성 자리 증가를 위한 나노 구조화, 타 

소재(탄소, 산화물, 칼코겐화물 등)와의 이종접합구조

(heterostructure) 형성을 통한 과전압, 장기 내구성 향상 

연구가 필요하다. 층간 intercalation된 음이온을 교환함

으로써 산소발생반응 촉매 특성을 개선할 수 있지만 CO3

2-

가 intercalation된 이중층 수산화물이 열역학적으로 안

정하기 때문에 대기 중의 CO2에 의해 지속적으로 CO3

2-
로 

치환된다. 따라서 층간 intercalation된 음이온을 안정화

시킬 수 있는 방법이 고안되어야 한다. 격자 산소 기작이 

이중층 수산화물 소재에서도 일어난다고 보고되고 있지

만, 격자 산소 기작이 우세할 수 있는 소재 설계법 및 합성

법 개발이 수반되어야 할 것이다. 이를 위해서는 in-situ 

분석법을 통해 활성 자리 규명, 산소발생반응의 명확한 기

작이 밝혀져야 할 것이다. 수소생산 단가를 낮추기 위해 균

일한 특성을 가지는 촉매를 생산할 수 있는 합성법, 공정 

개발이 수반되어야 하며, 희소금속인 니켈, 코발트, 망간

의 사용량을 최소화해야 한다. 수전해 기술의 실제 응용을 

위해서는 전극/촉매 계면안정성이 확보되어야 하며, 따라

서 이온전도도가 우수한 바인더 및 분리막에 대한 연구도 

함께 진행되어야 한다.  
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