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초 록

해수 기반 음이온 교환막 수전해(AEMWE)는 염소 산화 반응을 억제하면서 비귀금속 촉매 적용

이 가능하다는 점에서 높은 가치를 지닌다. 이러한 시스템에서 염소 이온(Cl)이 촉매 표면에 미

치는 영향을 원자 수준에서 규명하는 것은 산소생성반응(OER)의 반응 선택성을 이해하는 데 필

수적이다. 본 연구에서는 제일원리 전산모사법을 이용하여 코발트 산화물 촉매 표면에서 Cl의 흡

착 거동과 이에 따른 OER 메커니즘 변화를 분석하였다. 밀도범함수이론(DFT)을 통해 Cl 와

주요 OER 중간체(OH*, O*, OOH*)의 흡착 특성 및 자유에너지 변화를 평가하였다. 또한 실

제 촉매 환경을 반영하기 위해 AMP 기반 머신러닝 포텐셜과 Monte Carlo 시뮬레이션을 활용

하여 열역학적으로 안정한 산소 결함 구조를 탐색하고, 대표 구조에 대해 DFT 검증을 수행하였

다. 본 연구는 Cl와 산소 결함의 복합적 효과가 염화물 환경에서 OER 특성에 미치는 영향을 이론

적으로 규명하고, 해수 수전해용 비귀금속 산화물 촉매 설계를 위한 기초적 이해를 제공한다.

Abstract : Seawater-based anion exchange membrane water electrolysis (AEMWE) has attracted

significant attention because it suppresses chlorine oxidation reactions while enabling the use

of non-precious metal catalysts. In such systems, an atomistic understanding of the effects of

chloride ions on catalyst surfaces is crucial for elucidating the reaction selectivity of the oxygen

evolution reaction (OER). In this study, first-principles calculations were employed to investi-

gate the adsorption behavior of chloride ions on cobalt oxide catalyst surfaces and the resulting

changes in OER mechanisms. Density functional theory (DFT) was used to evaluate the adsorp-

tion characteristics of chloride ions and key OER intermediates (OH*, O*, and OOH*), as well

as the associated variations in free-energy profiles. To more realistically capture practical cat-

alytic conditions, thermodynamically stable oxygen vacancy structures were explored using an

AMP-based machine-learning interatomic potential combined with Monte Carlo simulations, and
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representative structures were subsequently validated through DFT calculations. Overall, this

study provides theoretical insights into the combined effects of chloride ions and oxygen vacan-

cies on OER behavior in chloride-containing environments and offers fundamental guidance for

the design of non-precious metal oxide catalysts for seawater electrolysis.

Keywords : Electrocatalysis, Anion Exchange Membrane Water Electrolysis, non-precious catalyst,

Oxygen Evolution Reaction, Density Functional Theory, Atomistic Machine-learning Package, Monte

Carlo Simulation

1. 서 론

기후 변화로 인한 환경적 및 사회적 파급 효과가

전 지구적 차원에서 가시화되면서, 에너지 생산과 소

비 체계의 근본적 전환 필요성이 점차 분명해지고 있

다.1) 기후변화에 관한 정부간 협의체(IPCC)는 제6차

평가보고서(AR6)를 통해 산업화 이전 대비 지구 평균

기온이 이미 약 1.1 oC 상승하였음을 보고하였으며, 현

재의 온실가스 배출 경로가 유지될 경우 2030년대 초

반에 1.5 oC 상승 임계점을 초과할 가능성이 높다고

전망하였다.1,2) 더 나아가 세계기상기구(WMO)는 2024

년 전 지구 평균기온이 산업화 이전 기준 대비 약

1.55 oC 상승한 해로 관측되었다고 보고함으로써, 기후

변화가 더 이상 장기적 위험이 아닌 현실적 위기로

진입하였음을 시사하였다.3) 이러한 일련의 관측 결과

는 점진적 감축 중심의 대응 전략만으로는 기후 위기

에 효과적으로 대응하기 어렵다는 점을 분명히 보여

주며, 에너지 시스템 전반에 대한 구조적 전환의 필요

성을 강하게 제기하고 있다.

이러한 인식 하에 국제 사회는 파리협정 이후 탄소

중립(Net-Zero)을 중장기 정책 목표로 설정하고, 화석

연료 중심의 에너지 체계를 대체할 수 있는 무탄소

에너지원 확보에 주력하고 있다. 국제에너지기구(IEA)

는 탄소중립 시나리오에서 수소가 2050년 최종 에너

지 수요의 10% 이상을 담당할 것으로 전망하며, 전력,

산업, 수송 부문을 연결하는 핵심 에너지 매개체로서

수소의 전략적 중요성을 강조한 바 있다.4) 그러나 현

재 전 세계 수소 생산은 여전히 천연가스 개질과 석

탄 가스화 등 화석연료 기반 공정에 크게 의존하고

있으며, 이로 인해 수반되는 대규모 이산화탄소 배출

은 수소 에너지가 지니는 환경적 이점을 크게 감소시

킨다. 이러한 한계를 극복할 수 있는 대안으로 재생에

너지를 활용한 수전해 기반 그린수소가 주목받고 있

으며, 국제재생에너지기구(IRENA)는 재생에너지 발전

단가 하락과 기술 성숙이 병행될 경우 그린수소가 중

장기적으로 화석연료 기반 수소와 경쟁 가능한 수준

에 도달할 수 있을 것으로 전망하고 있다.5) 그럼에도

불구하고 현재의 그린수소 기술은 높은 전력 비용, 제

한적인 시스템 효율, 그리고 장기 운전 시 성능 저하

와 같은 기술적·경제적 과제를 동시에 내포하고 있어,

기술의 상용화는 여전히 제한적인 수준에 머물러 있

다. 따라서 그린수소 기술 상용화를 위해 연료전지, 수

전해와 같은 관련 기술들이 개발되고 있다.6–9)

친환경 수소 생산을 대규모로, 지속 가능하게 하기

위해서 지구 수자원의 대부분을 차지하는 자원인 해

수를 활용하는 해수 수전해 기술은 수소 생산에 요구

되는 담수 자원과 전처리 공정에 대한 의존도를 근본

적으로 저감할 수 있다는 점에서 높은 기술적·사회적

잠재력을 지닌다.10) 그러나 해수를 직접 전해질로 사

용하는 경우, 염소 이온(Cl-)을 포함한 다양한 이온 종

이 전극 반응에 관여하게 되어 반응 선택성과 촉매

안정성 확보가 핵심적인 기술 과제로 부각된다. 특히

산성 또는 중성 조건에서는 염소생성반응이 산소생성

반응과 경쟁적으로 발생할 가능성이 높아, 촉매 열화

및 부산물 생성 문제가 심각하게 나타날 수 있다.11,12)

이러한 문제를 해결하기 위한 접근으로 알칼라인 조

건에서 운전되는 음이온 교환막 수전해(Anion Exchange

Membrane Water Electrolysis, AEMWE) 시스템이 해

수 수전해 기술의 유망한 대안으로 제시되고 있다.13,14)

알칼라인 환경에서는 염소 산화 반응의 전기화학적 반

응전위가 산소생성반응 평형전위보다 높아짐에 따라

산소생성반응이 선택적으로 진행될 가능성이 높아지

며, 이는 해수 직접 활용을 위한 반응 선택성 확보

측면에서 중요한 이점을 제공한다. 또한 AEMWE는

기존 알칼라인 수전해의 안정성과 양성자 교환막 수

전해의 높은 성능을 동시에 만족할 수 있는 기술로

평가받고 있다.13,14)

상기 언급한 것처럼 그린수소 기술의 성능과 신뢰

성을 결정짓는 핵심 요소는 수소의 생산 및 활용이

이루어지는 전기화학 전극 소재에 있다.15,16) 수전해 및

연료전지 시스템에서 사용되는 촉매와 전극 소재는 초

기 조건에서는 우수한 활성을 보이지만, 실제 작동 환

경에서는 과전압 증가, 촉매 용출, 구조 재배열, 계면

안정성 저하와 같은 현상이 누적적으로 발생하는 경

우가 많다.15,16) 이러한 성능 저하 현상은 단일 원인에

의해 설명되기보다는, 전자구조 변화, 미세구조 변화,
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반응 중간체와의 상호작용 등 다수의 요인이 복합적

으로 작용한 결과로 이해되고 있다.17,18)

특히, 산소생성반응(Oxygen Evolution Reaction,

OER)은 수전해 공정에서 높은 과전압이필요하며, 염

소 이온이 존재하는 환경에서는 산소생성반응과 염소

생성반응(Chlorine Evolution Reaction, CER) 간의

경쟁이 불가피하게 발생할 수 있다.11,12) 이러한 경쟁

반응은 촉매의 선택성을 저하시킬 뿐만 아니라, 반응

조건에 따라 촉매 표면의 구조적 재배열, 금속 용출,

전자구조 변화 등을 유발하여 장기적인 내구성 확보

를 어렵게 만드는 요인으로 작용한다. 따라서 염소 이

온이 존재하는 조건에서도 안정적으로 산소생성반응

을 수행할 수 있는 촉매 소재 설계는 비정제 수자원

기반 수전해 기술 구현을 위한 핵심 과제로 인식되고

있다. 

AEMWE의 또 다른 중요한 장점은 귀금속 촉매에

대한 의존도를 낮추고, 전이금속 산화물과 같은 비귀

금속 촉매의 적용이 가능하다는 점이다.19) 이러한 맥

락에서 코발트 산화물(Co oxides)은 비교적 낮은 비용

과 우수한 전기화학적 활성으로 인해 비귀금속 산소

생성반응 촉매 후보로 폭넓게 연구되어 왔다.20–23) 특

히 스피넬 구조를 갖는 Co는 산소 결함 형성 및 전

자구조 조절을 통해 촉매 활성과 반응 특성을 효과적

으로 제어할 수 있는 장점을 지니고 있다. 그러나 Cl

가 존재하는 조건에서 코발트 산화물 촉매에 대한 산

소생성반응 메커니즘에 미치는 영향에 대해서는 충분

한 연구가 수행되어지지 않았다. 기존 연구들은 주로

실험적 관찰을 통해 성능 저하 현상을 보고하는 데

집중되어 있으며, Cl의 작용을 원자 수준에서 해석한

연구는 제한적으로 이루어져 왔다.

제일원리 전산모사법은 촉매 표면에서의 이온 흡착,

반응 중간체 안정성, 전자구조 변화 및 반응 자유에너

지 경로를 정량적으로 분석할 수 있는 이론적 접근법

으로, Cl와 산화물 촉매 간의 상호작용을 근본적인 수

준에서 규명하는 데 적합하다.24–27) 특히 실험적으로

분리하기 어려운 Cl의 직접적인 영향과 산소생성반응

단계별 에너지 변화를 체계적으로 분석할 수 있다는

점에서, 염화물 환경 대응 촉매 설계를 위한 이론적

기반을 제공할 수 있다.

본 연구에서는 제일원리 전산모사법을 이용하여 코

발트 산화물 촉매 표면에서 Cl의 흡착 특성을 분석하

고, 이에 따른 산소생성반응의 반응 메커니즘 및 자유

에너지 변화를 체계적으로 규명하고자 한다. 이를 통

해 Cl가 촉매 활성에 미치는 영향을 원자 수준에서

분석하고, 염화물 조건에서 코발트 산화물 기반 산소

생성반응 촉매 특성을 이해하기 위한 이론적 정보를

제공한다.

2. 계산 방법

코발트 산화물 촉매 표면에서 염소 이온(Cl)의 흡

착 특성과 이에 따른 산소생성반응 거동을 분석하기

위해 밀도범함수이론(Density Functional Theory,

DFT)에 기반한 제일원리 전산모사가 수행되었다. 모

든 계산은 Vienna Ab initio Simulation Package

(VASP)를 이용하여 수행되었으며, 전자와 원자핵 간의

상호작용은 Projector Augmented Wave (PAW) 방법을

통해 기술되었다.28–30) 전자 교환-상관 에너지는 일반화

된 기울기 근사(Generalized Gradient Approximation,

GGA)에 기반한 Revised Perdew–Burke–Ernzerhof

(RPBE) 함수 형태를 사용하여 표현하였다.31) 평면파

기저 집합의 절단 에너지(cutoff energy)는 520 eV로

설정하였으며, 이는 전이금속 산화물 표면 및 흡착 시

스템에 대해 충분한 에너지 수렴성을 확보할 수 있는

값으로 확인되었다.32) 전자 구조 계산은 스핀 분극을

고려하여 수행되었고, 부분 점유 상태 처리를 위해 적

절한 전자 점유 함수가 적용되었다.33,34) 전이금속 산

화물에서의 국소화된 d-전자 상관 효과를 보다 정확하

게 기술하기 위해 Hubbard U 보정이 포함된

DFT+U 방법이 적용되었으며 그 값은 3.3 eV35,36)을

사용하였다.

코발트 산화물의 표면 모델은 벌크 구조 최적화 이

후, 열역학적으로 안정한 결정면을 기준으로 표면을

구성하였다. 모든 구조 최적화 계산에서 설정된 이온

들에 대해 이완이 수행되었으며, 총 에너지 변화가

1.0×104 eV 이하로 수렴할 때까지 반복 계산이 수행

되었다. 벌크 구조 계산에는 21×21×21 k-point 격자

가 적용되었으며, 표면 계산의 경우 (110) 결정면을

갖는 슬랩 모델에 대해 가장 아래층으로부터 2개의 층

을 고정하였으며 6×6×1 k-point 격자를 사용하여 브릴

루앙 영역(Brillouin zone)을 샘플링하였다.37) 모든 계산

에는 주기적 경계 조건(Periodic Boundary Conditions)

이 각 단위 셀에 적용되었다.38) 표면 계산에서는 인접

슬랩 간의 인위적인 상호작용을 방지하기 위해 충분

한 두께의 진공층을 포함하였다. 구조 최적화 과정에

서는 격자 상수를 고정한 상태에서 원자 위치에 대해

서만 이완을 수행하였으며, 설정된 에너지 및 힘 수렴

조건을 만족할 때까지 계산을 반복하였다. 이러한 계

산 조건을 통해 코발트 산화물 표면에서의 반응 거동

을 안정적으로 분석하였다. 

코발트 산화물(Co3O4)의 산소 결함(Oᵥ) 모델은

AMP (Atomistic Machine-learning Package) 기반

Monte Carlo (MC) 시뮬레이션을 통해 각 산소 결함

비율에서 상대 에너지가 가장 낮은 구조를 선정하였

다.39) 이를 위해 임의로 산소 결함이 도입된 Co3O4
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구조들을 DFT 데이터를 획득하였으며, 이로부터

Gaussian descriptor를 사용하여 원자환경을 수치화하

고 cutoff 반경은 8.0 Å로 설정하였다. 머신러닝 모델

은 neural network 구조를 적용하였고, 은닉층은 총

3개 층으로 구성하였으며 각 층의 노드 수는 각각 25,

25, 10으로 설정하였다. force 항은 손실 함수 및 수

렴 기준에서 제외하였다. 머신러닝 포텐셜 구축 및

Monte Carlo 시뮬레이션에는 AMP (Atomistic

Machine-learning Package, version 1.0.1)와 ASE

(Atomic Simulation Environment, version 3.22.1)를

사용하였으며, 모든 계산은 Python 기반 환경에서 수

행되었다. 상기 방법으로 학습된 AMP 포텐셜을 기반

으로 Monte Carlo 샘플링을 수행하여 각 산소 결

함 비율에서 열역학적으로 안정한 구조들을 탐색하

였다.40-42) Monte Carlo 시뮬레이션은 결함 수를 고정

한 조건에서 수행하였으며, 산소 결함의 위치 교환을

허용하였다. 구조탐색은 코발트 산화물 머신러닝 포텐

셜 적용, 300 step을 샘플링한 뒤 DFT로 구조를 검

증하였다.

Cl의 흡착 특성을 분석하기 위해 코발트 산화물

(Co3O4) (110) 표면의 주요 흡착 사이트에 Cl를 배치

한 뒤 구조 안정화 계산을 수행하였으며, Cl의 흡착에

너지 계산에서 Cl 단원자를 기준 에너지로 취급하였

다. 전자구조 분석에는 COHP (Crystal Orbital

Hamilton Population) 방법을 적용하여 코발트 산화물

표면과 흡착물 간의 결합성 및 반결합성 기여를 계산

하였으며 적분된 COHP 값(–ICOHP)을 통해 결합 강

도를 평가하였다.43,44)

3. 결과 및 고찰

제일원리 전산모사(DFT)법을 활용하여 코발트 산화

물 촉매 표면에서 염소 이온(Cl)의 흡착과 그로 인한

산소생성반응(OER) 반응 메커니즘을 원자 수준에서

규명하기 위해 실험적으로 관찰되는 역스피넬 구조를

따르는 Co3O4 (space group: Fd3-m) 구조를 계산하

였다. 또한 염소 이온 흡착 및 OER 반응 메커니즘에

대한 결함 효과를 함께 논의하기 위해, 산소 결함

(oxygen vacancy, Ov) 을 포함하는 Co3O4-δ 구조를

탐색하였다. 산소 결함 구조는 단일 결함을 임의로 넣

는 방식이 아니라, 열역학적으로 가능한 결함 배치를

체계적으로 탐색하는 방식으로 정의되었다. 이를 위해

역스피넬 Co3O4 결정 격자에서 산소 사이트 제거로

생성될 수 있는 모든 결함 배치(configuration) 를 고

려하여 후보 구조를 생성하고, 각 조성에서의 안정성

을 표면에너지 계산을 통해 정리하여 결함 구조를 가

진 코발트 산화물(Co3O4₋δ)의 대표 상을 정의할 필요

가 있다. 그러나 산소 결함 배치의 수가 결함 농도

및 격자 크기에 따라 기하급수적으로 증가하므로, 모

든 배치에 대해 DFT 최적화를 수행하는 것은 계산

비용 측면에서 현실적으로 어렵다.

따라서 본 연구에서는 결함 배치 탐색에 필요한 계

산 비용을 줄이기 위해, AMP(Atomistic Machine-

learning Package)를 이용하여 산소결함을 포함하는

Co3O4-δ 계의 머신러닝 포텐셜을 먼저 학습시킨 뒤, 이를

기반으로 Monte Carlo 시뮬레이션을 수행하여 열역학적

으로 우세한 결함 배치를 효율적으로 탐색하였다. 구체

Fig. 1. Comparison of ab initio and AMP-predicted energies for oxygen-vacancy structures. The left panel shows the per-

atom energy deviation, while the right panel presents a parity plot of total energies.
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적으로, Co3O4에서 산소 결함 농도(δ)에 따른 대표 조성

및 구조 후보들을 선별하여 DFT 데이터셋을 구성하고

(Fig. 1), 에너지를 학습 데이터로 사용하여 AMP 기반

포텐셜을 구축하였다. Monte Carlo 시뮬레이션을 통해

도출된 후보 구조들 중 AMP 예측 에너지를 기준으로

각 산소 결함 농도에서 상대 에너지가 가장 낮은 상위

N개 구조(N = 5)를 선별하여 DFT 기반 구조 최적화를

수행하였다. 해당 구조들은 머신러닝 포텐셜이 예측한 에

너지 순위 및 안정성의 신뢰성을 검증하기 위한 대표 샘

플로 선택되었으며, AMP 예측 에너지와 DFT 계산 에

너지 간의 차이(ΔE)는 다음과 같이 정의하였다.

Fig. 1은 임의로 생성된 Co3O4-δ 구조들을 학습 데

이터로 사용해 구축한 AMP 머신러닝 포텐셜의 에너지

예측 정확도를 나타낸다.45) 왼쪽 그래프는 DFT 기반

ab-initio 에너지 대비 AMP 예측 에너지의 오차 분포를

보여주며, 전체 에너지 범위에서 오차가 0 eV를 중심으

로 균일하게 분포하고 낮은 RMSE (0.000996 eV/atom)

를 나타낸다. 오른쪽 그래프는 동일한 구조들에 대해

AMP 예측 에너지와 DFT 에너지 간의 parity plot을

제시하며, 데이터 포인트들이 y = x 선에 근접하게 분

포하고 낮은 RMSE (0.009155 eV)를 보임으로써, AMP

포텐셜이 Co3O4-δ 구조들의 상대적 에너지 경향과 절대

에너지 스케일을 모두 높은 정확도로 재현함을 확인할

수 있다.

Fig. 2는 AMP 기반 머신러닝 포텐셜과 Monte

Carlo 시뮬레이션을 이용한 Co3O4-δ 계에서 산소 결함

농도에 따른 열역학적으로 우세한 결함 배치 탐색 과정

을 나타낸다. Fig. 2 (a)–(d)는 각각 산소 결함 농도 δ

= 12.5%, 25%, 37.5%, 50% 조건에 해당한다. 각 패

널의 왼쪽에는 Monte Carlo 시뮬레이션 과정에서 생성

·샘플링된 다양한 산소 결함 배치 구조들이 제시되어 있

으며, 이들 구조를 기반으로 AMP 포텐셜을 이용한 에

너지 평가가 수행되었다. 가운데 그래프는 Monte Carlo

샘플링 단계(step)에 따라 계산된 구조들의 상대 에너지

변화를 나타내며, 결함 배치가 점차 에너지적으로 안정

한 상태로 수렴하는 과정을 보여준다. 각 그래프에서 별

표(*)는 해당 결함 농도 조건에서 도출된 최소 에너지 구

조를 의미한다. 구체적으로, 산소 결함 비율 12.5%에서는

최소 에너지 –76.9853 eV(a), 25%에서는 –68.1997 eV(b),

37.5%에서는 –61.0798 eV(c), 그리고 50%에서는

–53.7270 eV(d)의 값을 나타낸다. 오른쪽에는 이러한 에

너지 평가 결과를 바탕으로 선택된, 각 결함 농도에서

열역학적으로 가장 안정한 산소 결함 배치 구조가 시각

화되어 있다. 본 결과는 산소 결함 농도 증가에 따라

안정한 결함 배열이 변화함을 보여주며, AMP 포텐셜과

Monte Carlo 시뮬레이션을 결합한 접근법이 Co3O4–δ계

에서 효율적인 결함 구조 탐색에 효과적임을 입증한다.

한편 산소 결함의 도입이 과도해질 경우 역스피넬

Co3O4의 결정 골격이 유지되지 않고 결정학적으로 상

이한 상(phase)으로 전이할 가능성이 있으므로, 본 연구

에서는 Co3O4 역스피넬 구조 프레임워크를 유지하는 범

위 내에서 결함 효과를 논의하기 위해 코발트–산소 조

성 변화가 50% 이하인 결함 조성 범위만을 고려하

였다. 이 중 12.5%의 산소 결함 구조를 본 연구의 대

표 모델로 선정하여 이후 흡착 및 OER 메커니즘 분석

을 수행하였다. 이는 12.5% 결함 농도가 열역학적으로

안정한 최소 수준의 산소 결함 농도이며, 비교적 낮은

구조 왜곡을 유지하면서도 활성점의 전자구조 변화를

효과적으로 이해하기 위함이다. 위 탐색 과정에서 정의

된 결함 구조들에 대해서는 DFT 계산을 통해 완전한

기하 최적화(geometry relaxation)를 수행하여, 머신러닝

포텐셜 기반 탐색으로 도출된 구조가 제일원리 수준에

서도 안정한지를 재검증하였다. 이러한 단계적 접근은

결함 배치의 조합적 증가로 인해 전수 DFT 최적화가

사실상 어려운 문제를 효율적으로 해결하면서도, 최종

적으로는 DFT 수준에서 ground state에 해당하는 열역

학적으로 안정한 결함 구조를 탐색·선정할 수 있게 한다.

이를 바탕으로, 산소 결함 도입이 동일한 결정 골격

을 유지한 채 격자 상수(a, b, c 축) 및 원자 좌표의 재

배열을 유도하며 국소 배위 환경과 전자구조를 변화시

키는 형태로 반영되는지를 확인하기 위해, Fig. 3(a), (c)

와 같이 결함 유무에 따른 모사 XRD 패턴을 계산하였

다. 그 결과, 산소 결함을 포함한 구조와 포함하지 않은

구조는 주요 회절 피크가 대부분 유사한 2θ 영역에 유

지되었으며, 다만 결함 도입에 따라 미세한 피크 이동

(peak shift) 이 동반됨을 확인하였다. 이는 산소 결함

도입 시 격자 상수 변화에 따른 미세한 격자 왜곡과 결

합 길이/각도의 조정이 동반됨을 의미한다. 이러한 기하

학적 변화는 표면 활성점의 배위수, 결합 세기, 국소 전

하 분포를 연쇄적으로 변화시켜 전자구조 변조로 이어

지며, 결과적으로 OER 중간체의 흡착 안정성 및 활성

화 장벽에 영향을 주는 방식으로 촉매 활성에 영향을

줄 수 있음을 나타낸다. 이러한 해석은 기존 문헌 결과

와 잘 일치한다.46) 

Cl의 흡착 및 OER 표면 반응을 평가하기 위해,

Fig. 3. (b), (d)와 같이 Co3O4 벌크로부터 가장 낮은

표면에너지를 가지고 있는 (110)면으로 표면을 정의하

였다. 결함 표면 모델은, 동일하게 앞서 정의한 12.5%

의 산소 결함을 포함한 벌크 Co3O4–δ 구조로 부터

(110) 방향으로 절단(Cleave)함으로써 구성하였다. 벌

크에서 열역학적으로 안정한 Ov 배치가 이미 반영된 구

E E
DFT

E
AMP

–=
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조로부터 표면을 직접 생성함으로써, 결함의 공간적 분

포와 국소 배위 환경이 표면 모델에 유지되도록 하였다.

Co3O4 (110) 표면에서 산소생성반응 활성에 미치는

영향을 이해하기 위해 대표적 descriptor인 OH의 흡

착 특성과 Cl의 흡착 에너지를 계산하였다. Fig. 4(a)

는 Co3O4 (110) 표면 및 산소 결함(Oᵥ)을 포함한

Co3O4 (110) 표면에서 OH와 Cl의 안정된 흡착 구조

를 나타내며, 두 표면 모두에서 OH와 Cl는 표면 코

발트의 Top site에 흡착되었다. Fig. 4(b)는 Co3O4

(110) 표면과 Oᵥ– Co3O4 (110) 표면에서 계산된 OH

와 Cl의 흡착 에너지를 비교한 결과이다. 흡착에너지

식은 아래와 같은 식을 이용하여 계산하였으며 Co3O4

(110) 표면과 Oᵥ– Co3O4 (110) 표면에 각각 OH와

Cl를 흡착시킨 후 계산이 진행되었다.47,48)

Eads = Eslab+adsorbate − (Eslab + Eadsorbate)

Fig. 2. Workflow for identifying energetically favorable oxygen-vacancy configurations in Co3O4–. For each oxygen

vacancy concentration of (a) 12.5%, (b) 25%, (c) 37.5%, and (d) 50%, multiple Co3O4- structures with randomly

introduced oxygen vacancies were generated and sampled using AMP-based Monte Carlo simulations. The evolution of

relative energy as a function of Monte Carlo steps is shown on the left, where the minimum-energy configuration

identified during the sampling is marked by a red star. The lowest-energy structures obtained from the Monte Carlo

simulations were subsequently refined using DFT calculations.
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결함이 없는 Co3O4 (110) 표면에서 OH의 흡착 에

너지는 –2.14 eV로 계산되었으며, Cl의 흡착 에너지는

–2.25 eV로 OH에 비해 다소 더 강한 흡착 특성을 보

였다. 산소 결함이 도입된 Oᵥ-Co3O4 (110) 표면에서

는 Cl가 OH 흡착에 관여하는 활성점을 점유함을 보

였으며, OER 활성 descriptor인 OH*의 흡착 사이트

가 달라짐에 따라 반응성에 영향을 줄 수 있음을 나

타낸다. Oᵥ-Co3O4 (110) 표면에서는 OH의 흡착 에너

지가 –2.22 eV로 산소 결함이 없는 표면 대비 소폭

증가한 반면, Cl의 흡착 에너지는 –2.14 eV로 감소하

였다. 이러한 변화는 산소 결함 도입에 따른 표면 전

자구조 조절이 OH와 Cl의 상대적인 흡착 세기가 변

화시킴으로 산소 생성 반응에 영향을 줄수 있음을 추

론할 수 있다. 이와 같은 결과는 Cl의 Co3O4 (110)

표면에서 OER 활성의 핵심 descriptor인 OH의 흡착

특성에 직접적인 영향을 미칠 수 있음을 보여주며, 이

러한 효과가 산소 결함의 존재에 따라 조절될 수 있

음을 시사한다. 이러한 OH 흡착 특성의 변화는 이후

산소생성반응의 자유에너지 경로와 평형 전위에 영향

을 미칠 것으로 예상되며, Cl의 존재 여부에 따른 산

소생성반응에 대한 영향을 이해하기 위해 OH와 산소

중간체를 흡착시켜 그에 대한 영향을 분석 하였다. 아

래 식은 염기성 환경내 산소 생성 반응의 반응식이다.

4OH (aq) OH* + 3OH(aq) + e

OH* + 3OH(aq) + e

O* + H2O(l) + 2OH (aq) + 2e

O* + H2O(l) + 2OH(aq) + 2e 

OOH* + H2O(l) + OH(aq) + 3e

OOH* + H2O(l) + OH(aq) + 3e 

O2 + 2H2O(l) + 4e

  

  

  

  

Fig. 3. Co3O4 Slab model image (a) Co3O4 bulk model and theoretical XRD (b) Co3O4 (110) surface model (c) Ov-Co3O4

bulk model (d) Ov-Co3O4 (110) surface model

Fig. 4. (a) Optimized adsorption configurations of OH*

and Cl* on Co3O4 (110) and oxygen-vacancy-containing

Co3O4 (110) (Oᵥ–Co3O4) surfaces. (b) Calculated

adsorption energies of OH* and Cl* on Co3O4 (110) and

Oᵥ–Co3O4 (110) surfaces.
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각 반응식들에 대하여 아래 식을 활용하여 깁스 자

유 에너지를 계산하였으며, ZPE 및 TΔS 엔트로피 값

은 문헌에 보고된 값을 사용하였다.24) 

G = E + ZPE + TS

Fig. 5는 Co3O4 (110) 표면에서의 산소생성반응

(Oxygen Evolution Reaction, OER)에 대한 자유에너

지 변화를 비교하여 나타낸 것이다. 그림에는 (a) Cl

가 흡착되지 않은 무흡착(bare) Co3O4 (110) 표면,

(b) Cl가 흡착된 Co3O4 (110) 표면, 그리고 (c) Cl가

흡착된 산소 결함(Oᵥ)을 포함한 Co3O4 (110) 표면에

서의 OER 자유에너지 도표와 각 반응 단계에 대응하

는 흡착 구조가 함께 제시되어 있다. Fig. 5(a)에 제

시된 무흡착 Co3O4 (110) 표면에서는 H2O 로부터

OH*, O*, OOH* 중간체를 거쳐 O2 가 생성되는 전

형적인 4전자 전달 OER 반응 경로가 고려되었다. 자

유에너지 도표에서 평형전위 1.623 V 조건에서는 모

든 반응 단계가 열역학적으로 하강(downhill)하는 경

향을 보여, 해당 전위에서 OER 반응이 자발적으로

진행될 수 있음을 나타낸다. 반면, 평형전위 1.242 V

조건에서는 O에서 OOH로의 전환 단계가 열역학적으

로 상승(uphill)하는 특성을 보였으며, 이 단계가 속도

결정 단계(rate-determining step, RDS)로 작용함을 확

인할 수 있다. 이는 무흡착 Co3O4 (110) 표면에서

O* 중간체가 상대적으로 강하게 결합되어 있어, 후속

OOH* 형성이 열역학적으로 불리함을 의미한다.

Fig. 5(b)는 Cl가 Co3O4 (110) 표면에 흡착된 경우

의 OER 자유에너지 변화를 나타낸다. Cl의 흡착 이

후 OH* 형성 단계에서 요구되는 자유에너지가 무흡

착 표면에 비해 증가하였으며, 이는 Cl가 표면 코발트

활성점의 전자구조를 변화시켜 산소 중간체의 결합 특

성을 약화시켰음을 시사한다. 무흡착 Co3O4 (110) 표

면과 마찬가지로 O에서 OOH로의 전환 단계가 여전

히 주요 속도 결정 단계로 유지되었으나, Cl의 흡착으

로 인해 OOH* 형성이 더욱 불리해져 전체 반응을

Fig. 5. Free energy diagrams of the oxygen evolution reaction (OER) on Co3O4 (110) surfaces. (a) Bare Co3O4 (110)

surface, (b) Cl-adsorbed Co3O4 (110) surface, and (c) Cl-adsorbed Ov-Co3O4 (110) surface.
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구동하기 위해 더 높은 과전위가 요구됨을 확인하였다

. 그 결과, 모든 반응 단계가 열역학적으로 하강하는 전

위는 무흡착 표면보다 증가한 1.941 V로 나타났다.

Fig. 5(c)는 Cl 흡착과 함께 산소 결함이 도입된

Co3O4 (110) 표면에서의 OER 자유에너지 도표를 나

타낸다. 산소 결함이 존재하는 경우, Cl가 흡착된

Co3O4표면에서 OER 중간체들의 상대적인 자유에너지

분포가 변화함을 확인할 수 있다. 특히 산소 결함이

도입된 표면에서는 초기 OH* 형성 단계에서 요구되

는 자유에너지가 산소 결함이 없는 표면 모델에 비해

크게 증가하였으며, 이에 따라 속도 결정 단계가 기존

의 O*에서 OOH*로의 반응 단계에서 초기 OH* 형

성 단계로 변화하였다. 이는 산소 결함이 존재하는 조

건에서 OH* 흡착이 상대적으로 불리해짐을 의미하며,

OER을 구동하기 위해 더 높은 과전위가 필요함을 보

여준다. 실제로 모든 반응 단계가 열역학적으로 하강

하는 전위는 Cl만 흡착된 표면보다 더 높은 2.213 V

로 나타났다.

이러한 결과는 Cl가 흡착된 산소 결함 Co3O4

(110) 표면에서 OER 반응 경로와 속도 결정 단계가

근본적으로 변화함을 의미한다. 일반적으로 Co3O4기

반 촉매에서는 산소 결함 도입을 통해 OOH* 형성이

용이해지며 OER 활성이 향상되는 것으로 알려져 있

으나, 본 연구 결과에 따르면 Cl가 공존하는 조건에서

는 산소 결함이 오히려 OER 반응을 저해하는 요인으

로 작용함을 확인할 수 있다. 이는 염화물 환경에서

코발트 산화물 촉매의 활성 변화가 단순한 Cl 흡착

효과뿐만 아니라, 표면 결함 구조와의 상호작용에 의

해 결정됨을 시사한다. 

Fig. 6은 Co3O4 (110) 표면과 산소 결함이 도입된

Oᵥ– Co3O4 (110) 표면에서 OH* 및 Cl의 흡착 거동

과 결합 특성을 비교 분석한 결과를 나타낸다. Fig.

6(a)는 각 표면에서 OH와 Cl가 Co 활성점에 흡착된

최적화 구조를 보여주며, 산소 결함 도입 전후에 따라

흡착종의 배위 환경과 국소 구조가 변화함을 시각적

으로 확인할 수 있다. 특히 Ov-Co3O4 (110) 표면에서

는 산소 결함 인근의 Co 사이트가 보다 노출되며, 흡

착종과의 상호작용이 강화된 구조적 특징을 보인다.

Fig. 6 (b)는 COHP 분석을 기반으로 계산된 Co–OH

및 Co–Cl 결합의 –ICOHP 값을 제시하며, 이는 결합

세기의 지표로 사용된다. 산소 결함이 없는 Co3O4

(110) 표면에서는 Co–OH 결합 세기가 결함이 존재할

때보다 상대적으로 강하게 나타나며, 이로 인해 OER

반응에서 *O에서 *OOH 반응 단계가 속도 결정 단계

로 작용하는 기존 반응 경로가 유지된다. 반면, 산소

결함이 도입된 Ov-Co3O4 (110) 표면에서는 Co–OH

결합의 –ICOHP 값이 감소하여 Co–OH 결합이 약화

됨을 확인할 수 있다. 이러한 결합 특성의 변화는

OER 반응 메커니즘에도 직접적인 영향을 미친다. Ov-

Co3O4 (110) 표면에서는 OH* 형성이 상대적으로 어

려워지며, 이에 따라 OER의 속도결정단계가 기존의

O*에서 OOH* 반응단계에서 OH 형성 단계로 전이된

다. 즉, 산소 결함의 도입은 단순히 흡착 에너지의 변

화를 넘어, Co 활성점의 전자구조와 결합 특성을 조

절함으로써 OER 반응 경로 자체를 변화시키는 역할

을 수행한다. 본 결과는 산소 결함이 Co3O4 (110) 표

면의 활성점을 재구성하고, Co–흡착종 간 결합 세기

를 조절함으로써 OER의 속도결정단계를 전환시킬 수

있음을 보여준다. 이는 산소 결함 공학을 통해 OER

촉매의 반응 메커니즘을 제어할 수 있는 중요한 설계

지침을 제공한다.

4. 결 론

본 연구에서는 제일원리 전산모사(DFT)를 이용하여

Co3O4촉매 표면에서 염소 이온(Cl) 흡착과 산소 결함

(Oᵥ) 도입이 산소생성반응(OER)에 미치는 영향을 체계

적으로 분석하였다. 역스피넬 구조를 갖는 Co3O4를 기

반으로 산소 결함을 포함한 Co3O4–δ 모델을 정의하였으

며, 머신러닝 포텐셜과 Monte Carlo 샘플링을 결합한

Fig. 6. (a) Optimized adsorption configurations of OH*

and Cl* on the O-vacancy–containing Co3O4 (110)

surface. (b) Calculated –ICOHP values for Co–OH and

Co–Cl bonds on Oᵥ–Co3O4 (110) surfaces, showing the

modulation of bond strength upon co-adsorption of Cl*

and OH*.
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접근법을 통해 열역학적으로 안정한 결함 배열을 도출

한 뒤, 이를 DFT 계산을 통해 모델을 확립하였다. 

Co3O4 (110) 표면에서의 흡착 특성 분석 결과, 산

소 결함이 없는 표면에서는 Cl가 OH에 비해 상대적

으로 안정한 흡착 에너지를 가지는 반면, 산소 결함이

도입된 경우에는 OH와 Cl의 상대적인 흡착 특성이

변화함을 확인하였다. 이는 Cl의 존재 유무에 따라

OER 활성점의 흡착 환경이 표면 결함 구조에 따라

민감하게 달라질 수 있음을 나타낸다. 자유에너지 분

석 결과, 무흡착 Co3O4 (110) 표면에서는 O*에서

OOH*로의 반응 단계가 속도 결정 단계로 작용하였으

며, Cl가 흡착된 표면에서도 동일한 단계가 주요 속도

제한 단계로 유지되었으나, OOH* 형성에 더 높은 과

전위가 요구되었다. 반면, Cl가 흡착된 산소 결함 표

면에서는 초기 OH* 형성 단계에서 요구되는 자유에

너지가 증가함에 따라 속도 결정 단계가 OH* 형성

단계로 전이되었고, 그 결과 전체 OER 반응을 구동

하기 위해 더 높은 과전위가 필요함을 확인하였다.

전자구조 계산을 통해 Cl가 흡착된 산소 결함 모델

에서는 결함이 없는 모델에 비해 OH 결합 강도가 약

화됨을 확인하였으며, 이는 Cl 흡착 조건에서 속도 결

정 단계가 OH* 형성 단계로 변화하는 현상을 뒷받침

한다. 일반적으로 Co3O4기반 촉매에서는 산소 결함 도

입에 따라 OOH* 형성이 용이해지고 OER 활성이

향상되는 것으로 알려져 있으나, 본 연구 결과는 Cl가

공존하는 조건에서는 이러한 결함 효과가 동일하게 유

지되지 않음을 보여준다. 즉, 염화물 환경에서는 산소

결함과 Cl의 상호작용이 OER 반응 경로와 속도 결정

단계를 변화시키며, 결과적으로 반응 활성을 저해할

수 있음을 확인하였다.

본 연구는 염화물 환경에서 Co3O4 촉매의 OER 특

성이 Cl 흡착과 산소 결함의 결합 효과에 의해 크게

달라질 수 있음을 제일원리 계산을 통해 규명하였으

며, 해수 기반 수전해 조건에서 비귀금속 산화물 촉매

의 결함 설계가 신중하게 고려되어야 함을 시사한다.

본 연구에서는 Cl가 흡착된 이상적인 표면 상태를 중

심으로 분석을 수행하였으나, 실제 전해질 환경에서의

OER 거동을 보다 정확히 반영하기 위해서는 용액 내

Cl의 동적 거동과 용매 효과를 고려한 추가적인 계산

연구가 필요하다. 이러한 후속 연구는 염화물 환경에

서의 OER 메커니즘을 보다 현실적으로 이해하는 데

중요한 기초를 제공할 수 있을 것이다.
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