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1. 서  론

연료전지 및 수전해 장치와 같은 차세대 에너지 

관련 설비에는 나노 사이즈의 Pt, Pd, Ni등이 첨가

된 합금 촉매가 연구되고 있다. 연료전지에서 금속 

촉매의 사용은 브라운대 연구팀이 개발한 연료전지

에서 에너지를 생산하는 반응을 Pd을 사용하여 활성

표면을 넓히는 방법을 고안해 냈다. 미국 펜 실베이

니아 주립대학의 연구자들은 효율저하없이 높은 표

면적을 가지는 스테인리스 브러시 음극들과 Pt촉매

를 사용하는 탄소 음극들을 교체하는 방법을 발견하

였고, 로체스터 대학 연구진도 Pt 나노와이어를 만

들어 연료전지에 사용하였다. 이와 같이 수많은 연

구와 실험으로 연료전지에 많이 사용되는 Pt촉매의 

고가인 단점을 보완하기 위해 Pt를 대체하는 방법으

로 Pd촉매에 대해 많은 노력을 하였으며, 기존 Pd 

촉매에 비하여 40%가량 더 큰 표면력을 가지는 4.5nm 

사이즈의 나노촉매도 개발하여 시험하고 있다
1)
.
 

또한 최근 연구발표에 따르면 속이 빈 Pt와 Ni로 

구성된 다면체 나노프레임 구조의 나노촉매를 개발

해냈다. 알카리 전해조에 사용되는 C-Pt구조보다 

저렴하면서 Pt를 프레임 외부에 위치시켜 적은 Pt로

도 많은 효과를 얻을 수 있었다. 이 나노프레임은 산

소와 수소의 산화 환원 반응에서 요구되는 많은 양

의 백금의 양을 줄일 수 있어 촉매 설계에 취약점을 
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Fig. 1 Qulitative picture for hydrogen embrittlemet in metal 
lattice

보안해주어 비용절감을 가져다 주는 동시에 활성도

는 증가시켰다
2)
.

하지만 현재 사용 되어지고 있는 합금 촉매들은 

수소에 의한 취성이나 수소에 의한 구조약화 등에 취

약하다. 이에 따라 현재 금속의 수소 취성에 관하여 

수행된 많은 연구를 통하여 상당한 진전이 이루어 

졌지만 여전히 많은 부분이 이해되지 못하고 있다.

수소취성은 원자상 수소에 의해 생기는 강의 취성 

현상으로 금속 제작 과정이나 용접, 음극반응, 전기

도금과 같은 금속가공 공정 중에 금속격자 속으로 

녹아들거나 금속내의 미세한 틈으로 원자상 수소가 

침투하여 금속 내부에서 발생하는 수소취성과 외부

로부터 수소가 지속적으로 공급되고 이로 인해 일어

나는 외부 요인에 의해 일어나는 현상으로 이해되고 

있다. 이러한 수소취성 현상을 이해하기 위하여 몇 

가지의 유력한 이론들이 제시 되어 있다. 금속내부 

수소가스압력에 의한 결함, 수소원자의 금속 표면 

흡착, 수소에 의한 금속 결합력저하, 수소 화합물설

등이 있으며 금속내부 수소가스압력에 의한 결함설

은 가공 과정이나 생산과정에서 침투된 수소원자가 

금속내부의 공극점(Vacancy)에서 수소 분자를 형성

하고 금속내부에 수소가스가 모여 압력이 상승하여 

금속의 크랙이 성장한다는 설이다. 수소원자의 금속 

표면 흡착설은 금속표면의 크랙에 외부로부터 유입

된 수소가 흡착되어 크랙의 성장방지를 위한 표면에

너지를 감소시켜 크랙의 성장을 돕는다는 설이다. 

수소에 의한 금속 결합력 저하설은 금속에 침투한 

수소원자 금속원자 상호간의 결합을 약화 시켜 수소 

취성 현상이 일어난다는 설이다. 수소 화합물설은 

수소원자가 금속 표면이나 금속 내부에 침투하여 금

속내부의 성분과 결합하여 금속격자의 강도를 약화

시켜 쉽게 깨지거나 부서지기 쉽도록 약화 시킨다는 

설이다. 이러한 유력한 이론들 가운데 금속내부 수

소가스압력에 의한 결함설이 가장 유력한 것으로 보

여지며 Fig. 1과 같은 Blister나 Void의 생성에 대

한 설명으로 자주 사용된다
3-4)

.

촉매의 현상과 수소취성을 연구하고자 하는 것이 

목적이며 이를 위하여 화합물의 전자 구조 및 전자

상태를 근사적으로 계산하여 합금 등의 물성평가, 

불순물에 의한 이상현상 연구, 합금 및 기타재료 의 

안정성과 특성예측, 전지등의 전자상태와 화학결합

의 이론적인 유추등과 같은 다양한 분야에서 응용되

어지고 있는 분자 궤도법과 Born–Oppenheimer의 

근사를 바탕으로 Hatree-Fock-Slater의 근사를 이

용하는 분자 궤도 계산법을 응용하였다. 본래 분자

궤도법은 몇몇 유기물을 제외하면 대부분의 무기물

에는 적용하기에는 많은 오차가 있었다. 하지만 최

근에는 계산기와 같은 연산장비의 비약적인 발달로 

계산의 시간단축과 간편화가 되면서부터 이론적 근

사들을 사용하여 정확도가 높은 계산이 가능하게 되

었다
5)
.

본 연구에서는 연료전지 및 수전해 시스템의 합금 

촉매로 사용 되어 지는 Pt, Pd, Ni과 금속의 수소취

성을 방지하기 위하여 합금의 기본재료로 많이 사용

되는 Cr을 반응성 및 결합력의 척도로 사용되는 유

효공유결합성(Bond Overlab Population_B.O.P)

값을 Pt-H, Pd-H, Ni-H, Cr-H의 시스템을 간단

한 모델로 계산하여 D.F.T (Density Functional 

Theory)을 통하여 비교 및 분석하여 수소 취성 및 

수소원자와의 반응성에 대하여 비교 및 분석 하고자 

한다.
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2. 이론 및 계산

Bond-oppenheimer approximation을 이용하

여 전자의 운동과 핵의 운동을 분리한다. 즉 분자의 

파동함수에서 전자의 파동함수와 핵 부분의 파동함

수로 분리한다. 이는 핵의 무게가 전자의 무게보다 

상대적으로 무겁기 때문이다. 이를 수식으로 표시하

면 식(1)과 같다. 식(1)의 r와 R은 각각 전자와 핵 거

리의 함수이다.

분자∙ 전자∙∙핵 (1)

식(2)는 다중전자계의 슈레딩거 방정식이고 식(2)

의 Cij는 계수이며, Xi는 개개원자의 궤도에 해당하

는 기저파동함수이다

 


 (2)

이 때 N개의 전자들이 상호작용하는 계의 해밀토

니안은 식(3)과 같이 주어진다.

  (3)

식(3)에서 T, Vext, Vee는 각각 운동에너지, 외부

포텐셜, 전자상호작용에너지를 뜻하며 운동에너지는 

식(4), 전자상호작용에너지는 식(5)와 같다.






 

∇
 (4)


 






 (5)

우리는 여기서 원자 단위를 사용하여 식을 더욱 

간단하게 표시하였다. 

ab-initio 방법을 통하여 N-전자파동함수를 구

해야 하지만 이는 대부분의 경우 시간과 노력이 많

이 요구되는 부분이며 어떤 경우에는 계산결과가 무

의미해 지는 경우도 있으므로 여기에서는 범밀도 함

수를(DFT) 이용한다.

Hoheuberg과 Kohn은 전자밀도를 이용하여 전

자가 상호작용 하는 계의 6기저상태를 기술 할 수 있

다는 가설을 이용하면 외부 포텐셜은 전자밀도를 상

수를 제외하고는 결정이 되므로 그 밀도에 해당하는 

총에너지 Ev(ρ)는 식(6)으로 표시되며 식(6)의 F(ρ)
는 식(7)로 나타내어진다.

   (6)

  
′′ 

′ 


(7)

식(7)에서 첫째항은 고전적인 쿨롬에너지(하트리

에너지) T(ρ)와 운동에너지 Exc(ρ)는 교환-상관에너

지가 된다. 따라서 F(ρ)는 Vext(r)과 무관하게 풀 수 

있는 보편적인 함수가 된다. 한편 Kohn과 Sham은 

운동에너지 항을 상호작용하지 않는 계의 운동에너

지항 T’(ρ)로 근사하고 둘의 차이를 Exc에 포함시켜 

단일 전자 방정식으로 표현하면 식(8)과 같고, 이를 

Kohn-Sham 방정식이라 한다. 밀도는 식(9)와 같다.

 


∇    (8)

 




 
  (9)

식(8)에서 Veff(r)는 Vext(r)+VH(r)+Vxc(r)이며 유

효포텐셜을 나타낸다. 식(10) 하트리 포텐셜 VH와 식

(11) 교환상관 포텐셜 Vxc는 다음 식으로 표현된다.
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Fig. 2 B.O.P change between Pt, Pd, Ni, Cr metal and 
hydrogen

Table 1 Bond overlap population data for metal-hydrogen 
atom at its separation distance (1.5Å)

Binding Atoms Pt-H Pd-H Cr-H Ni-H

Distance(Å) 1.5 1.5 1.5 1.5

B.O.P(eV) 0.6711 0.6539 0.6152 0.6323

 ′′ 
′ 

 (10)

 


 (11)

위의 두식은 서로 의존하므로 자체 충족적으로 푼

다. 즉 ρ(r)를 추정하고 새로운 ρ(r)을 계산한다. 이 

과정을 반복하여 입력과 출력밀도의 차이가 일정 기

준안에 들어오면 계산을 멈춘다. 








⇒

 
⇒ 


 

(12)

교환 상관 포텐셜은 식(12)로 근사한다. 시스템내

의 전하이동과 화학결합을 계산하기 위해서 Mulliken

밀도 분석을 사용한다. 1번째 궤도의 겹치기밀도 Q
I
ij

은 식(13)과 같이 정의 되며 식(14)는 1번째 원자의 

궤도 함수 밀도를 나타낸다.


   (13)

 





  (14) 

원자 A의 유효전하 QA와 이온 결합의 척도로써 

사용될 수 있는 Net charge NA는 다음과 식(15)같

이 정의되며 식(15)의 ZA는 원자 A의 원자번호를 나

타낸다.

 
∈
′  (15)

원자 A와 원자 B 사이의 공유 결합의 척도로 사용

되는 유효 공유 결합성은 다음과 같이 식(16)으로 계

산된다.

 



 →
 

∈∈
  (16)

다음의 이론적인 계산 절차에 따라 얻어진 유효공

유결합성의 분석을 통하여 물질간 결합의 생성과 결

합강도, 반응성의 정도를 예측할 수 있다.

3. 결과 및 고찰

먼저 수소와의 유효공유결합성(Bond Overlab Po-

pulation_B.O.P)를 아래의 그림에서 확인하였다.

B.O.P가 가장 높은 부분의 순으로 보면 Pt-H > 

Ni-H > Pd-H > Cr-H 순으로 볼 수 있으며 백금

이 1.5Å에서 가장 높은 값을 보인다. 이는 백금이 

수소와의 반응성이 가장 높은 것을 알아낼 수 있고 

수소취성에 가장 취약하다는 걸 유추 할 수 있다. 이

것으로 보아 B.O.P가 작을수록 수소와의 반응성이 

적다는 것을 알 수 있다. 이에 따른 파동함수의 결과

를 다음 Table 2에서 확인할 수 있다.

Table 2에서 보는 바와 같이 HOMO와 LUMO에
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Table 2 HOMO, LUMO and Electron density at maximum 
B.O.P between metals (Pt, Pd, Ni and Cr) and hydrogen

Fig. 3 Net Charge change between metal and hydrogen

Table 3 Net charge data for metal-hydrogen atom at its 
separation distance (1.5Å)

Binding Atoms Pt-H Pd-H Cr-H Ni-H

Distance(Å) 1.5 1.5 1.5 1.5

Net Charge -0.0226 -0.0453 0.1756 0.1047

서의 파동함수는 그림과 같이 반결합궤도의 모습이 

나타났으며, Pt-H 결합의 Population은 Pt의 5P

궤도에서 분자궤도성분이 가장 많이 포함되어 있다

는 것을 볼 수 있고 Pd는 4d & 5s궤도, Ni는 3d궤

도, Cr은 3d궤도에서 수소원자와 많은 궤도성분을 

분자궤도에 포함시키고 있다. 또한 전자밀도는 Cr원

자의 수소부분 전자밀도가 편재화되어 밀집되어 있

는 것으로 보아 공유결합성이 약하며 수소취성에 가

장 강한 것으로 문헌에 기재되어 있는 것과 동일하

다는 것을 확인 할 수 있었다.

마지막으로 수소와 금속들 간의 Net Charge 변

화량이다. Net Charge의 결과는 Cr이 가장 크고 다

음으로 Ni>Pt>Pd 순으로 Net Charge가 변하는 것

을 볼 수 있다.

4. 결  론 

본 연구는 수소생산과 깊게 관련되어 촉매로 사용

되는 금속들의 수소와의 반응성을 연구하였다. 반응

에서 결정된 공유결합성은 다음과 같다. 수소와 금

속간의 반응에서 가장 큰 공유결합성을 나타내는 것

은 백금으로 이는 백금의 반응성이 가장 큰 설명의 

이유이다 공유결합성의 순서는 수소에 대하여 Pt>Pd> 

Ni>Cr 순이다. 특히 백금은 백금과 수소사이의 거리

가 1.5Å 일 경우 가장 높은 공유결합성을 가진다. 

이 거리에서 반응의 상호작용에너지가 가장 크다. 

팔라듐은 백금보다는 작고 나노 입자사이즈의 경우

에서는 팔라듐의 촉매효율은 백금보다 작다. 각 원

소에서 수소와의 반응 시 가장 많이 포함되는 원자

궤도 성분은 백금의 5d궤도, 팔라듐은 5s궤도, 니켈

은 3d궤도, 그리고 크롬의 경우 3d궤도이다. 성분의 

기여도는 각각 96.58%, 49.88%, 71.05%, 그리고 
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96.88% 이다. 팔라듐(4d, 42.23%)의 경우 특이 하

게 5s궤도의 기여도가 상대적으로 다른 금속에 비하

여 크다. 크롬원자는 낮은 공유결합성과 전자밀도의 

수소쪽으로 편재화가 상대적으로 다른 금속에 비하

여 커서 수소가 크롬을 침투하는 것이 어렵다 이는 

수소취성에 강한 내성을 보여주는 것으로 보인다.
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