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근래 탄소 중립 실현, 차세대 에너지 개발과 관련된 연

구들이 점차 활발해짐에 따라, 지구온난화의 주범인 이산

화탄소의 변환 또는 수소 에너지 생산 등의 화학 반응을

효율을 극대화하기 위한 전기화학, 광화학 촉매의 개발에

혈안이 되어있다. 이러한 환경 및 에너지 분야의 고효율

촉매 물질을 설계할 때 반응의 활성화 에너지를 낮추기

위한 촉매 자체의 역할도 중요하지만, 함께 사용하는 전

극에 적합한 물질을 사용하여 반응에 필요한 전자 및 홀

의 이동을 원활하게 해 주는 것 또한 중요한 요소이다.

Molybdenum (IV) oxide, MoO2는 높은 일함수(work

function)와 뛰어난 전기 전도도를 갖는 산화물로, 높은 녹

는점과 산성 및 알칼리성 전해질에서 뛰어난 화학적 안

정성을 가져 전기화학, 광촉매 분야를 포함하여 이차 전

지 또는 가스 센서 등의 분야에서 전극 물질로 유망한 후

보 중 하나이다.1-7 예를 들어, Liu와 그의 동료들은 전이

금속 인화물 Ni2P에 전극 물질로 MoO2를 접합한 조촉매를

제작하여 g-C3N4 광촉매의 수소 발생 효율을 높인 바 있

다.8 마찬가지로 MoO2를 g-C3N4에 접합하여 CO2 환원 반

응의 효율을 높이는 등 다양한 반도체 물질과 이종 접합

구조(heterojunction)를 형성해 전하 수송 효율을 개선하려

는 사례들도 보고되었다.9 또한, MoO2를 전구체로 하여

표면 상에 존재하는 O를 동일한 족에 있는 S, Se, 또는 Te

등으로 치환하여 전이 금속 다이칼코제나이드(transition

metal dichalcogenides, TMDC)를 성장시켜 촉매반응을 구

현하기도 한다.10,11

이처럼 MoO2를 촉매 소재의 전극에 활용 시, 접합하거

나 성장시키는 반도체의 결정 방향 및 크기는 MoO2의 표

면 안정성의 영향을 크게 받는다. 또한 구현된 촉매 소자

의 효율, 특히 전자와 홀 전달 효율은 두 물질이 접한 경

계에서의 상대적인 전자구조와 밀접한 관계가 있다. 표면의

안정성 및 전기적 특성에 대한 다양한 물리적 성질 중에

서도 표면 에너지와 일함수는 각각에 대한 가장 중심이

되는 성질이며, MoO2와 반도체 물질 사이에 형성된 이종

접합 구조의 촉매 특성을 이해하기 위해, 더욱 나아가 새

로운 촉매 소재를 설계하기 위해 필수적으로 고려되어야

한다.

그럼에도 불구하고, 전극으로서 MoO2의 응용 사례에

비해 MoO2 결정에서 노출 가능한 표면의 종류에 따른 안

정성 및 전기적 특성에 대한 실험 및 이론적인 기초 연구는

미진한 상태이다. 특히 이러한 기초 연구는 실험 과정이나

환경의 영향을 배제하고 물질의 고유 특성만을 예측 가

능한 이론적인 연구가 중요한데, MoO2의 단위 세포(unit

cell)가 갖는 복잡한 단사정계(monoclinic) 격자 구조 및 뒤

틀린 rutile 구조(distorted rutile structure)로 인해 결정상에

대한 연구 결과만이 주로 보고되어 있다.12-14

따라서 본 연구에서는 단사정계 MoO2가 갖는 표면들

의 안정성 및 전기적 특성에 대해 밀도범함수이론(density

functional theory, DFT)을 기반으로 하여 체계적으로 연구
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하였다. MoO2의 표면에 노출 가능한 아홉 가지의 낮은

밀러 지수(low Miller indices)를 갖는 표면들을 연구 대상

으로 삼았으며, 이들의 가장 안정한 원자구조를 얻어 표

면 에너지를 계산하여 상대적인 안정성에 대한 연구를

수행하였다. 또한 각 MoO2 표면의 일함수를 얻어 상대적

인 비교를 통하여 전기적 특성을 살펴보았다. 

본 연구의 모든 계산은 제일원리 밀도범험수이론 소프

트웨어인 VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)를 이

용하여 수행하였다.15 원자핵과 핵심 전자로 이루어진 이

온과 원자가 전자 사이의 상호작용은 프로젝터 증강파

(projector augmented wave, PAW) 퍼텐셜을 이용해 기술하

였으며,16 전자들의 교환-상관 에너지는 spin-polarized

GGA-PBE를 사용하였다.17 Kohn-Sham 궤도 함수는 운동

에너지 450 eV까지의 평면파(plane wave)를 사용하여 전

개하였고, 자체-일관성 장(self-consistent field, SCF) 계산은

에너지의 변화가 10-7 eV보다 작아질 때까지 반복하였다.

역격자 공간의 k-point 샘플링은 점 사이의 거리가 0.25 Å-1가

되도록 하였으며, 단사정계 MoO2 단위 세포에서는 6 × 6

× 6 개의 k-point에 해당한다. 위 계산 조건으로 얻어낸 단

사정계 MoO2 단위 세포의 격자 상수는 a = 5.62 Å, b =

4.93 Å, c = 5.70 Å, 그리고 β = 121°로, 실험값인 a = 5.61 Å,

b = 4.86 Å, c = 5.63 Å, 그리고 β = 121°와 매우 유사하다.12

MoO2의  표면 안정성

최적화된 결정 구조를 이용하여, 안정성 및 전기적 특

성을 계산할 MoO2의 표면들의 슬랩(slab) 구조를 제작하

였다. MoO2와 같은 단사정계 격자 구조에서 가능한 서로

동등하지 않은 낮은 Miller 지수 표면은 (100), (010),

(001), (110), (011), (101), (101), (111), 그리고 (111)으로 알

려져 있으며, 좋은 대칭성을 갖는 입방체계나 직육면체계

등에 비하면 훨씬 다양하다.18 또한, MoO2 결정이 갖는 뒤

틀린 rutile 구조로 인해 각 결정면을 따라 둘 이상의 원자

배열이 표면상으로 노출 가능하다. Christensen과 Carter는

노출되는 표면 원자의 조밀성, 파괴되는 결합의 수, 그리

고 표면의 극성을 기준으로 하여 동일한 단사정계 구조

를 갖는 ZrO2의 표면들에 대해 가능한 표면 구조의 수를

최소화하였다.18 본 연구의 MoO2 표면에 대해서도 같은

방법을 적용하여, 도출된 표면 당 하나 또는 두 개의 원자

구조를 Supporting Information의 Fig. S1및 S2에 수록하였

다. 모든 슬랩 구조는 주기적 경계 조건에 의한 인위적인

상호작용을 줄이기 위해 15 Å의 진공 층을 두었다. 또한

각 표면 구조의 계산 시 k-point 샘플링은 표면에 평행한

방향으로 결정 계산과 동일한 수준이 되도록 하였으며,

구체적으로 Table S1에 제시되어 있다. 슬랩 구조의 최적

화는 가운데 두 MoO2 층을 고정시켜 결정상 구조를 유지

하고 나머지 원자들에 대해서만 수행하였다.

단사정계 MoO2 표면들의 안정성을 비교하기 위하여,

각 표면의 표면 에너지, γs를 다음 식을 이용해 계산하였다.

위 식의 분자에 있는 Esurf, Ebulk, n은 각각 슬랩 구조의

전체 에너지, 단사정계 MoO2 결정의 화학식 당 전체 에

너지, 그리고 슬랩 구조를 구성하는 MoO2의 개수이다. 또

한, 분모의 A는 표면의 면적을 의미하며, 결정상에서 표

면 노출 시 두 개의 표면이 노출되기에 인자 2가 곱해진다.

유한한 두께를 갖는 슬랩 구조를 사용하여 표면의 특성

을 연구할 때, 얻어지는 특성은 슬랩의 두께에 매우 민감

하다. Fig. 1은 단사정계 MoO2 표면들의 표면 에너지를

슬랩의 두께, 즉, 슬랩 모델을 이루는 MoO2 층의 수에 대

해 도시한 것이다. Fig. 1(a)의 (100), (010), (011), (001),

(101), 표면은 8개의 층에서부터, (b)의 (111), (111), (101),

(110) 표면은 10개의 층에서부터 0.01 J/m2 이내의 오차로

γ
s

Esurf nEbulk–( )

2A
---------------------------------=

Figure 1. Surface energies as a function of slab thickness. 
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충분히 수렴된 표면 에너지를 얻을 수 있었다. Table 1은

각 표면의 수렴된 표면 에너지와 함께 MoO2 층의 수, 그

리고 층간 거리(interlayer distance)를 함께 보여준다. Fig.

1(b)의 (111), (111), (101), (110) 표면들이 (a)의 표면들보

다 표면 에너지의 수렴을 위해 보다 많은 수의 층을 필요

로 하는 이유는 MoO2 층 사이의 거리가 짧기 때문으로

여겨진다.

표면의 종류에 따른 안정성을 살펴보면, (100) 표면이

1.18 J/m2로 가장 낮은 표면 에너지를 보이며, (100) <

(101) < (011) < (001) < (111) < (111) < (101) < (101)< (110)

순으로 표면 에너지가 높아지는 것을 볼 수 있다. Bose와

Agarwal은 DFT+U 방법을 사용하여 본 연구에서 다룬 아

홉 가지의 표면 중 (100), (010), (001), (110), (011), (111)의

여섯 가지 표면의 표면 에너지를 보고하였는데,19 우리의

결과와 경향이 일치하는 것을 볼 수 있었다. 한편 Dahl-

Petersen과 그 동료들의 최근 연구에서는 TEM을 통해

MoO2 나노 결정의 형상을 측정하였다.10 그들은 사각형

디스크 및 바늘 형태의 MoO2 나노 결정들을 관찰하면서,

동시에 형상에 따라 노출된 표면의 종류도 특정 지었다.

등방성이 강한 사각형 디스크 모양의 나노 결정은 가장

넓은 사각형 면을 따라 (100) 표면이, 이외의 면에서는

(010), (001) 그리고 (011) 표면이 노출되었다. 한편 보다

비등방성이 큰 바늘 형태의 나노 결정은 바늘의 방향을

따라 형성된 긴 면에서 (100) 표면이 노출되었고, 바늘의

말단은 (001)과 (101) 표면으로 이루어진 것을 확인하였

다. 결정이 성장되면서 노출되는 표면들의 면적이 각 표

면의 상대적인 안정성에 의해 결정되는 사실을 고려해

본다면 본 연구의 결과가 그들의 실험 결과를 잘 반영함

을 알 수 있다.

MoO2의 표면의 전기적 특성

MoO2 표면의 전기적 특성을 살펴보기에 앞서서, MoO2

결정의 전기적 특성을 먼저 살펴보았다. Fig. 2는 단사정

계 MoO2 결정의 상태밀도(density of states, DOS)를 나타

낸 것인데, 페르미 준위(Fermi level, εF)에 전자가 차 있는

것으로 보아 MoO2가 금속 성질을 띄는 산화물임을 알 수

있다. 우리의 결과는 기존의 MoO2 결정에 대한 이론 연구

결과와 일치하며,13 MoO2가 전극으로 활용 가능하다는 사

실을 입증해주는 결과이다. MoO2의 전자구조 특성을 부

분상태밀도(partial density of states, PDOS)를 통해 더욱

자세히 들여다보면, -2 eV를 기준으로 하여 이보다 낮은

띠(band)와 높은 띠의 성질이 서로 다름을 볼 수 있다. 낮

은 에너지 준위의 띠는 그 상단(-2 eV 바로 아래)에서 주

로 O의 기여가 강한 것을 볼 수 있는데 반해, 높은 에너지

준위의 띠는 전체적으로 O의 기여는 매우 낮으며, Mo의

기여가 강하게 나타난다. MoO2와 구조적으로 비슷한

rutile 상의 TiO2의 전자 구조에서 원자가 띠와 전도 띠가

각각 위의 두 띠와 같은 성질을 지니는데, TiO2의 경우 원

자가 띠는 전자가 완전히 차 있는데 반해 전도 띠는 완전

히 비어 있어 반도체 성질을 갖게 된다. MoO2는 결정 구

조 면에서는 내부 구조의 뒤틀림을 제외하면 비슷하지만,

Mo의 원자가 전자 수가 Ti보다 두 개나 더 많기 때문에

전도 띠에 전자가 채워지며, 이로 인해 금속 성질을 띄게

된다.

새로운 전기화학촉매 또는 광촉매를 설계할 때, 전극으

로 사용될 MoO2자체의 금속 성질과 더불어 형성된 이종

접합 구조에서 MoO2의 페르미 준위 위치가 촉매 물질과

의 전자/홀 전달의 효율에 결정적인 역할을 하는 요인 중

하나이다. 이는 기본적으로 물질의 일함수(work function,

Φ)를 얻어 접촉하는 반도체 물질의 띠 가장자리의 위치

(band edge position)과 비교하여 이해 가능하다. 일함수는

페르미 준위의 전자가 물질로부터 완전히 탈출하기 위해

Table 1. Number of MoO2 layers, interplanar distances, and
converged surface energies of nine MoO2 surfaces

Plane Layer Inter Planar Distance (Å) γs (J/m2)

(100) 8 2.283 1.18

(010) 8 2.423 1.30

(011) 8 3.432 1.34

(001) 8 2.431 1.41

(111) 10 1.672 1.44

(111) 10 1.221 1.48

(101) 8 2.345 1.51

(101) 10 1.314 1.53

(110) 10 1.651 1.66

Figure 2. (P)DOS of bulk monoclinic MoO2.
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필요한 에너지의 양으로, 아래 식과 같이 진공 영역의 정

전기적 준위(Vvac)에 대한 페르미 준위의 위치를 구하여

얻어진다.

Φ = Vvac - εF

Fig. 3는 단사정계 MoO2의 아홉 가지 표면에 대해 계산

한 일함수의 값을 보여준다. 일함수를 계산할 때, Table 1

를 따라 각 표면별로 표면 에너지의 값이 잘 수렴된 구조

를 이용하였으며, 표면 에너지가 증가하는 순으로 Fig. 3

에 도시하였다. 일함수의 값은 (010)표면이 6.27 eV로 가

장 크며, (011)과 (001)표면이 각각 5.35 eV, 5.07 eV 두 번

째 및 세 번째로 큰 것을 볼 수 있다. 일반적으로 한 금속

물질에서 노출 가능한 표면들의 일함수는 표면 안정성이

증가함에 따라 함께 증가하는 경향을 가지고 있다.20

MoO2의 경우, 대부분의 표면들이 마찬가지로 표면 안정

성이 증가와 함께 일함수가 증가하는 경향을 보이는데,

예외적으로 가장 안정한 (100) 표면의 일함수가 4.50 eV로

그 다음으로 안정한 (010) 표면의 일함수보다 작은 것이

관찰되었다. MoO2와 반도체 촉매 물질을 접합하는 연구

들에서 MoO2 결정 표면에 넓게 노출된(100) 표면보다는

그보다 불안정해 적은 면적을 갖는 (010), (011) 등의 표면

에 반도체를 성장시키는 것을 볼 수 있는데,10,21 (100)표

면을 활용할 경우 반도체 촉매로부터 전자 전달이 효율

적으로 일어나기 힘들 것을 우리 결과가 반영하고 있다.

결론적으로, 본 연구에서는 단사정계 MoO2에서 가능

한 아홉 가지의 표면의 안정성과 전기적 특성을 밀도범

함수이론을 통해 연구하였다. 표면 에너지를 통해 안정성

을 살펴본 결과, (100)표면이 가장 안정적이며, 표면들의

상대적 안정성은 실험에서 나타나는 MoO2 나노 결정의

형상을 반영함을 볼 수 있었다. 반면, 전기적 특성인 일함

수는 두 번째로 안정한 (010) 표면이 가장 큰 것을 볼 수

있었으며, 이는 MoO2를 전극으로 사용 시 전자 전달 효

율의 극대화를 위해 (010)표면의 면적을 최대화하도록

형상 조절이 필요한 것으로 여겨진다. 본 연구를 통해 얻

은 MoO2 표면의 안정성 및 전기적 특성에 대한 결과들은

추후 MoO2 기반의 소재, 특히 다른 물질과의 접합 소재

를 설계하는 데 유용한 가이드라인을 제공할 것으로 기

대한다.
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