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Abstract

Overthelastdecade,performancesoflow temperaturefuelcellsaresubstantiallyimprovedbydeveloping

highlyactivePt-M alloycatalysts.Theelectrochemicalstabilityofthosecatalysts,however,stilldoesnot

meetthecommercialgradeforfuelcellstobelong-term powersourcesofelectricalvehicles.Tounveila

majormechanism causingsuchweakdurability,weextensivelyutilizeab-initiocomputationsonnano-scale

Pt-Coalloycatalystsandanalyzethermodynamicallythemoststablestructureasafunctionofcompositional

variation.Ourresultsindicatethatthereisacertainfeaturegoverningtheparticledistributionofaspecific

alloyelementonthenano-scalecatalysts,whichaggravatestheelectrochemicaldegradation.

Keywords:범 도함수이론(densityfunctionaltheory),제1원리법(First-principle), 매합 (alloycatalyst),

내구성 (durability)

1.서 론

연료 지는 연료 속에 함유된 화학 에

지를 기화학 반응 (식 1)을 통해 기에

지로 변환하는 장치이다.

반응 특성상 높은 효율과 오염물질 배출

이 없는 장 으로 인하여 향후 친환경 신재

생 에 지원으로 크게 주목을 받고 있다.
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그림1.연료 지의 개략도

→ 식 (1)

 

여기서  는 상온에서 (T=25℃)에서의

가역 를 나타낸다.

일반 으로 연료 지의 핵심부품은 그림

1에 도시한 것처럼, 극 (양극,음극),

매, 해질 막 등으로 나뉘는데,사용되는

막의 종류에 따라 다양한 연료 지로 나뉘

게 된다.본 논문에서는 그 에서도 특히

상온 구동이 용이하고,효율이 가장 높아

가까운 미래에 친환경 기자동차 휴

용 자장비의 원으로 크게 주목을 받고

있는 고분자 해질 연료 지 (PEMFC)에

사용되는 매구조에 한 연구를 다루고자

한다.지난 수십년 간 집 인 연구노력으로

백 합 매 (Pt-M,M =Co,Ni,Fe등)

를 개발하여 고분자 해질 연료 지의 성능

은 크게 개선되었다.그러나,아직 PEMFC가

범 하게 상업화 되지 못하고 있는 바 그

요인에는 여러 가지가 있지만,백 매의

비싼 가격과 약한 내구성이 가장 큰 이슈이

다.그 에서도, 매의 기화학 불안정

성은 연료 지의 성능이 구동시간이 지남에

따라 격히 열화 되는 주요원인이다
1)
.향

후 고분자 연료 지의 성능을 획기 으로

향상시키기 해서는 고 활성도와 아울러 고

내구성을 동시에 갖는 신 매물질을 개발

하는 것이 주요 건이다.이 목 을 성취

하기 해서는 매의 내구성과 구조의 상

계에 한 원자/분자 벨에서의 정 한

분석이 선행되어야 한다.

제일원리 (FirstPrinciples) 산법은

매의 크기와 합 조성비의 변화등 복잡한

변수가 복합 으로 작용할 때,실험 근

법을 이용할 경우에 발생하는 막 한 시간

비용을 이면서도,양자물리학의

정확도를 도출할 수 있음이 알려져 있다.이

에,본 연구에서는,제일원리 산모사를 이

용하여 표 인 백 합 매인 나노 스

일의 Pt-Co입자에 한 구조를 열역학

으로 분석하여,Co의 합 조성비에 따른

가장 안정한 구조를 밝히고자 하 다.

2. 매 시스템 모델 제일원리 계산

2.1모델 시스템

일반 으로 나노 스 일 Pt-M 합 매

는 소 Core-Shell구조를 형성할 때 가장

높은 매 효율을 보이는 것으로 측되었

다
2)
.하지만,주어진 합 조성비에서 각각

의 원소들이 어떻게 분포되는 지는 아직 정

확하게 알려지지 않고 있다.이에 본 연구

에서는 나노 스 일의 Pt-Co 매에 한

모델을 그림 2와 같이 만들고,일정 크기와

합 조성에서 Pt과 Co원소들이 각 사이트

에 랜덤하게 분포하는 다양한 구조를 생성

시킨 후 각 구조에 한 안정도를 식 (2)에

정의된 응집에 지를 제일원리로 계산하여
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비교하 다.

     

      식 (2)

여기서 는 주어진 합 조

성비에서의 원자당 응집에 지를 나타내고,

 ,는 제일원리로 계산된 

의 총 에 지를,,는 Pt

Co의 기체 상태의 원자당 에 지를 각각

나타낸다.

이 논문에서는 총 원자수가 19개이고

(즉,x+y=19)크기가 0.7nm 인 매 입자

에 한 구조 연구를 진행하 다.모델

매의 사이트는 꼭지 (vertices),모서리

(edge), 심부 (core)등 주변의 국부

칭성에 따라 세부 으로 구분되며,그 표면

은 총 8개의 (111)면으로 구성되어 있다.각

사이트별 최 근 원자수 (nearestneighbor

atoms)를 그림에 함께 표시하 다.

2.2제일원리 계산

Co의 합 조성비에 따른 각 구조의 응

집에 지를 계산하기 해,VASP 라는

로그램을 이용하 다
3)
.코어에 존재하는

자는 PAW (ProjectorAugmentedWave)

로 모사되었고
4)
,외각 자의 교환상 성

(exchange-correlation)에 지는GGA(Generalized

Gradient Approximation)로 근사된 PBE

(Perdew-Burke-Ernzerhof)방법을 이용하

다
5)
.계산된 에 지 값의 정 도를 높이

기 해 Planewavebasis함수를 이용하

여 Kohn-Sham 함수를 350eV 까지 개

하 으며,  eV 오차범 내에서 수렴

하도록 하 다.모델 시스템 주 에는 약

13Å 두께의 진공을 삽입한 후 주기 경계

(PeriodicBoundary)조건을 3차원의 모든

방향으로 용하 다.주기 경계조건으로

나타나는 이미지들 간의 상호작용은 충분한

진공두께로 인하여 무시할 정도로 미미하게

작용함을 에 지 계산으로 확인하 으며,

사용된 k-point값은 1×1×1이다.

그림 2.Pt Co의 매 입자의 구조 (Z는 최 근

원자의 수)

2.3제일원리 산을 이용한 Core-Shell

PtxCoy의 구조 측

PtxCoy의 안정한 구조를 이해하기 해,총

76개의 모델을 Co의 합 조성 (y값)에

따라 생성하 으며,상 안정도는 (식 2)

를 이용하여 비교하 다.Co원자가 1개인

경우 (y=1)에는 3가지의 구조만 고려됨에

비해,조성이 이보다 큰 경우,Pt와 Co원

자의 분포의 경우의 수는 격하게 증가하

게 된다. 를 들면 그림 3은 y=8일 경우

가능한 구조의 몇 가지 를 도시한 것이

다.
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그림 3.다양한 PtxCoy농도에서의 나노합

구조,(푸른색은 Co,흰색은 Pt을 나타낸다)

3.결과 토론

그림 4.다양한 농도에서의 에 지

그림 4는 76개의 구조들에 해 제일원리

로 계산된 응집에 지를 도시한 것이다.그

림에 나타낸 것처럼,일정량의 Co조성에

해 다양한 형태의 구조가 있으며,응집

에 지는 그 구조에 민감하게 의존함을 알

수 있다.계산된 응집에 지를 통해서 가장

안정한 구조는 소 에 지 컨벡스 헐

(ConvexHull)을 통해 알 수 있는데
6)
,이는

화학 퍼텐셜 (chemicalpotential)의 변화에

따른 (자유)에 지를 최소화하는 구조를

열역학 으로 선별하는 방법이며,단순히

각 조성에서의 가장 안정한 구조를 의미하

지는 않는다.그림 5는 에 지 컨벡스 헐로

발견한 열역학 으로 가장 안정한 구조에

해 표면에 존재하는 Pt과 Co원자 수의

비를 나타낸 것이다.이 결과는 Co원소가

PtxCOy의 표면보다는 내부에 존재하려는

경향이 강하다는 것을 제시한다.이는 Pt과

Co의 상 표면에 지 차이로부터 알 수

있다.실험 으로 측정된 값은 Pt과 Co의

표면 에 지는 각각 (2.489J/m
2
)와 2.522

(J/m
2
)로서 Co가 더 크다.나노 스 일 입

자는 벌크에 비해 표면 의 비 이 상

으로 매우 높음을 볼 때,표면 에 지가 작

은 Pt이 최외각 Shell에 존재하는 것이 열

역학 으로 더 안정하게 됨을 유추할 수 있

다. 한 Co는 Pt의 자구조를 변화시켜

산소결합에 지를 낮추어 연료 지에서의

산소환원 반응 활성도를 높인다는 것이 알

려져 있다
7)8)
.본 연구의 결과는 그러한 실

험 ,이론 찰과 잘 일치 한다.하지만,

이러한 구조가 진공이 아닌,산화분 기에

서도 잘 유지되는 가는 의문이다.왜냐하면,

Co와 산소와의 반응이 Pt보다 훨씬 강함이

알려져 있기 때문이다.그러므로,실제 연료

지 구동 시 존재하는 산소는 내부의 Co

를 표면으로 편석시킬 가능성이 상당히 높

다.일단 Co편석이 될 경우, 매의 표면

이 빠르게 Co산화물로 바뀔 가능성이 높기

때문에 매의 활성도와 내구성은 동시에

열화 될 것이다.산소 분압의 변화에 한

PtxCOy의 구조에 한 분석은 본 연구 이

후에 계속 진행될 정이다.
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그림 5.Co의 평균조성비에 따른 Pt과 Co의 표면
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