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1)1. 서  론

연료전지는 수소와 산소의 전기화학 반응을 통하여 

전기를 생성하는 발전시스템이다[1-4]. 이때 산화극에

서 수소는 수소이온과 전자로 분리되고 각각 전해질막

과 외부회로를 통하여 산소가 공급되는 환원극으로 이

동하게 되는데, 수소이온이 전해질막을 통해 이동하는 

속도는 전자가 이동하는 속도에 비하여 상대적으로 매
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요   약: 연료전지용 전해질막의 성능에 있어서 가장 중요한 요소는 수소이온이 전해질막 내부에 형성된 수화채널을 따라
서 얼마나 빨리 전달될 수 있느냐이다. 여기에는 수화채널의 모폴로지 및 수소이온의 확산도 등이 매우 중요한 요소가 되는
데, 이를 규명하기 위하여 다양한 분자동역학 전산모사 연구가 진행되고 있다. 분자동역학 계산에 있어서 각 원자의 움직임
및 상호작용을 미리 변수화 시켜 놓은 force-field는 필수 요소 중 하나로서, 본 연구에서는 이러한 force-field의 종류가 전해
질막 전산모사에 미치는 영향을 분석하기 위하여, 다양한 force-field를 이용하여 연료전지용 전해질막의 수소이온 확산도를 
계산하였다. 이 과정에서 non-bonding interaction을 결정하는 전하 값이 수화채널 모폴로지 형성에 매우 중요한 역할을 한다
는 것이 밝혀졌으며, COMPASS force-field가 가장 정확한 수소이온 확산도 값을 얻음으로써 연료전지용 전해질막의 전산모
사에 있어서 가장 적절한 force-field일 것으로 판단된다. 이러한 force-field의 적절한 선정은 최종 분자 구조 뿐만 아니라 수
소이온 확산도에도 큰 영향을 주는 것을 알 수 있었으며, 연료전지용 전해질막 전산모사 수행 시에는 이러한 부분을 충분히
감안하여 force-field를 선택하여야 할 것이다.  

Abstract: The most important factor in the performances of polymer electrolyte membranes for fuel cells is how fast 
hydrogen ions can be transported along the water channel formed inside the electrolyte membrane. Since the morphology of 
the water channel and the diffusivity of the protons are very important factors for the proton transport behavior, various mo-
lecular dynamics simulation studies are being carried out to clarify this. The force-field is an important variable parameteriz-
ing the movement and interaction of each atom in molecular dynamics simulation. In this study, proton diffusivities of the 
3D models of polymer electrolyte membranes were calculated in order to analyze the effects of various types of force-fields 
on the molecular simulation. It has been found that the charge value determining the non-bonding interaction plays a very 
important role in the formation of the water channel morphology, and the COMPASS force-field can calculate the accurate 
proton diffusion behavior. Accordingly, for molecular dynamics simulation of polymer electrolyte membranes, the proper se-
lection of the force-field is very important due to its great effect on the proton diffusion as well as the final molecular 
structure. 

Keywords: fuel cells, polymer electrolyte membranes, molecular dynamics, force-field, proton diffusivity
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우 느리기 때문에 전해질막 내에서의 수소이온 확산도

는 전체 연료전지의 성능을 좌우하는 중요한 요소 중 

하나이다[5-7]. 이러한 수소이온의 확산도에 영향을 미

치는 요소들은 매우 다양한데 그중에서도 특히 전해질

막에 내부에 형성되는 수화채널의 모폴로지에 크게 영

향을 받는다[8]. 이는 수소이온이 전달이 될 때 수화된 

전해질막 내부에서 형성되는 수화채널을 따라서 수소

이온이 전달되기 때문인데, 따라서 충분한 수화채널을 

형성하기 위한 주위의 가습 상태 및 수분을 흡수하는 

능력이 우선 가장 큰 영향을 미치게 된다[9]. 또한, 같

은 양의 수분을 흡수했다 하더라도, 고분자 전해질 내

부에 형성되는 수화채널이 수소이온의 전달에 방해가 

되지 않게 명확한 친수-소수 상분리 현상을 통하여 막

힌 부분 없이 넓은 통로를 만드는 능력이 중요하게 된

다[10,11]. 하지만, 실험적인 분석 방법만으로는 이러한 

전해질막 내부의 수화채널 모폴로지 및 이를 통한 수소

이온 전달현상을 명확하게 파악하기가 어렵기 때문에, 

분자동역학 전산모사 기술을 통하여 분자 및 원자 수준

에서 수소이온, 물분자, 전해질막을 구성하는 원소들 간

의 상호작용을 분석하고 3차원 구조 내에서 어떻게 분

포하고 있는지를 관찰하며, 최종적으로는 주어진 연료

전지 작동 조건(온도, 압력, 전해질막의 함수율 등)에서 

수소이온의 확산도와의 상관관계를 규명하는 연구가 

활발하게 진행되고 있다[5,12]. 

분자동역학 전산모사는 원자를 모사 대상으로 하여 

시간에 따른 원자의 움직임을 계산하는 전산모사 기술

로서, 이를 위하여 원자는 전하를 갖는 하나의 점으로 

그리고 원자간의 화학결합은 서로 연결된 스프링처럼 

표현하게 된다[5,13]. 이때, 계산을 위한 원자 및 화학

결합의 여러 특성 변수들을 미리 정해 놓은 것을 force- 

field라고 하는데[14-16], 앞서 언급한 것처럼 원자가 최

소 계산 단위인 분자동역학에서는 전자의 이동을 수반

하는 화학결합을 따로 계산할 수가 없기 때문에 이러한 

정보들이 미리 force-field로 주어지지 않으며 계산 자체

가 불가능하게 된다. 따라서, force-field는 모사 대상의 

분자구조와 함께 분자동역학을 수행하기 위한 가장 중

요한 입력변수가 된다. 

이러한, force-field에는 다양한 종류들이 존재하는데, 

개발된 순서에 따라 기존 force-field를 개선한 경우도 

있고, 적용 분야에 따라 개별적으로 개발이 되는 경우

도 있다. 앞서 기술한 것처럼, 분자동역학에서는 force- 

field의 정보를 바탕으로 구조가 결정이 되고 원자의 움

직임이 계산되기 때문에, force-field를 어떤 것을 사용

했느냐에 따라 최종 구조가 달라지게 되고 수소이온 확

산도와 같은 특성치의 계산 결과가 달라지게 된다. 따

라서 모사 대상의 종류에 따라 적절한 force-field를 선

택하는 것이 매우 중요하지만, 그럼에도 불구하고 force- 

field를 개발하거나 수정한 결과를 검증하는 연구가 아

닌 경우, 기존에 많이 사용되던 force-field를 관습적으

로 선택하게 되는 경우가 많으며 실질적으로 다양한 

force-field를 통하여 얻어진 결과를 비교한 연구 결과는 

많지 않은 실정이다. 따라서, 본 연구에서는 다양한 force- 

field를 적용하여 얻어진 수소이온 확산도 값을 서로 비

교해 보고, 이를 통하여 연료전지용 전해질막의 구조 

및 성능을 해석하기 위해 적절한 force-field를 선택하기 

위한 기준을 제시하고자 한다. 

2. 산모사

2.1. Force-field 

본 연구에서는 Biovia사(구 Accelrys, USA)의 Materials 

Studio 프로그램을 사용하였고, 분자동역학 전산모사는 

Forcite 모듈을 이용하여 수행되었다. 이때, 사용된 force- 

field는 Forcite에서 사용 가능한 pcff, COMPASS, cvff, 

Dreiding, Universial, 이렇게 5종류를 선택하여 진행되

었다[17]. 

이 중에서 pcff와 COMPASS는 consistent force-field 

계열로서 2세대 force-field로 분류되며, 동일한 func-

tional form (식 (1))을 갖고 있고 대상 원자 및 각각의 

매개변수에 있어서 차이를 갖는다[17]. 다만, 식 (1)의 

제일 마지막 항은 COMPASS에서 금속 산화물 등의 반

이온성 모델에서 나타나는 Morse-dispersion form을 나

타낼 때 사용되어진다. 

(1)
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이 중에서 pcff (polymer consistent forcefield)는 기

존의 consistent force-field를 기반으로 하여 고분자 및 유

기 물질에 적용하기 위해 개발되었으며, 관련 분야에서 

다양하게 적용되고 있다[18-21]. COMPASS (Condensed- 

phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic 

Simulation Studies)는 pcff를 기반으로 하여 계산할 수 

있는 원자 및 분자의 종류와 상의 특성을 획기적으로 

확장시킨 force-field로서 현재 연료전지용 전해질 막을 

포함한 다양한 고분자 및 유기/무기 물질의 전산모사에 

응용되고 있다[5,22-26]. 특히, COMPASS의 특징은 

force-field의 변수 계산 시 실험 데이타에서부터 출발하

는 empirical calculation 방식이 아니라 ab initio calcu-

lation, 즉 양자역학 등의 전산모사 계산을 통하여 변수

를 얻어내고 이를 실험 데이터를 통하여 최적화하는 과

정을 거치는 방식으로 진행된다는 점이다[14,17,27,28].

다음으로 cvff (consistent valence forcefield)는 널리 

사용되고 있는 classical force-field의 하나로서, 특히 펩

타이드, 단백질, 물의 특성 계산 등의 다양한 유기 분자 

계산에 활용되어 왔다[17,29-31]. 식 (2)는 cvff의 func-

tional form을 나타내고 있다. 

(2)

그리고, Universal force-field는 대표적인 범용 force- 

field 중의 하나로서 주기율표 내의 모든 원소의 변수들

을 포함하고 있기 때문에, 다른 force-field에는 정의되

지 않은 원소를 포함한 시스템을 전산모사할 때 유용하

게 사용된다[17,32-35]. 마지막으로 Dreiding force-field

는 계산 가능한 원자의 수는 다소 제한적이지만 수소결

합 계산과 같은 특화된 기능으로 인하여 새로운 구조와 

같이 실험데이터가 없는 경우 등에 있어서 구조 예측 

등에 활용되고 있는 force-field이다[36]. 

2.2. 산모사 과정 

위에 기술된 force-field들을 이용하여 수소이온의 확

산도를 계산하기 위한 출발 구조로 연료전지용 전해질

막으로 가장 널리 알려져 있으며 기존 실험 및 전산모

사 연구를 통하여 검증된 나피온 모델[23]을 활용하여 

각각의 force-field별로 얻어진 결과의 정확도를 판단하

고자 하였다. 시뮬레이션에 사용된 모델의 기본 특성은 

Table 1과 같다.

본 연구에서는 force-field가 다양한 온도 조건에서 

수소이온 확산도에 미치는 영향도 추가적으로 관찰하

였다. 이를 위하여 298 K에서 생성된 기본 모델을 온도

를 313, 333, 353 K으로 단계적으로 상승시켜 가며 분

자동역학 전산모사를 진행하였다. 이때, 각 전산모사는 

NPT Ensemble 조건에서 100 ps 동안 수행되었다. 각 

온도별 3D모델 구조가 안정화 된 후에 수소이온 확산

도를 계산하기 위한 NVT, 1000 ps의 분자동역학 전산

모사를 수행하였다. COMPASS의 경우에는 바로 이어

서 계산을 수행하였으나, 다른 종류의 force-field인 경

우에는 force-field 변경으로 인한 온도 및 내부에너지의 

급격한 변화로 인하여 구조가 무너지거나 계산이 실패

할 수 있기 때문에, 온도별 3D 모델 생성 후에 중간 

switching 단계를 둬서 해당 force-field 조건에서 구조

가 안정화된 이후에 수소이온 확산도 계산을 수행하였

다. Switching 단계에서의 계산 조건은 다음과 같다: 

(1) 해당 온도별로 NVT 조건에서 time step을 0.001 fs

로 줄인 후 0.1 ps 동안 계산을 수행하고 온도 및 내부

에너지의 변화가 안정화 되지 않았을 경우 본 과정을 

반복한다. (2) time step을 기본값인 1 fs로 설정한 후에 

100 ps 동안 계산을 수행하여 온도 및 내부에너지가 안

정화 되는 것을 확인한다. (3) 최종적으로 안정화된 3D 

모델을 1000 ps 동안 전산모사를 수행하여 수소이온 확

산도 계산 및 구조 분석을 수행한다. 모든 분자동역학 

전산모사 과정에서 thermostat method는 Andersen을 사

용하였으며, non-bonding summation method는 Ewald 

조건에서 accuracy는 0.001 kcal/mol, buffer width는 

0.5 Å, van der Waals term의 repulsive cutoff는 6 Å인 

조건에서 계산이 진행되었다. 또한 각 원자의 전하 계

산 시에 force-field 자체에서 전하를 계산할 수 있는 

Model Nafion

IEC (meq/g) 0.98

Water volume ratio (vol%) 33

# of water molecules 320

# of water molecules per a SO3 group 16

Table 1. Nafion 3D Model Information from Ref.[23]
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COMPASS와 pcff는 자체 계산 값을 적용하였고, 전하 

계산을 할 수 없는 Universal과 Dreiding의 경우에는 기

본 모델이 가지고 있는 전하값을 사용하였다. 추가로 

pcff의 경우에는 자체 전하값이 아닌 기본 모델의 전하

값을 갖고 계산을 수행하여 두 값을 비교하여 force- 

field에 따른 영향을 관찰하고자 하였는데, 해당 모델은 

pcff-com으로 명명하였다. 

3. 결과  고찰

3.1. 3D 모델 구조  수화채  모폴로지

Fig. 1은 최종적으로 얻어진 각 force-field별 298 K

에서 안정화된 모델을 보여주고 있다. 본 연구에서 적

용된 force-field 중 cvff의 경우에는 switching단계에서

도 에너지 변화가 너무 커서 계산이 중간에 중단이 되

었기 때문에 구조가 안정화 되지 못하여 제외하였다. 

나머지 Nafion 3D 모델의 경우 같은 구조에서 출발했

기 때문에, 상대적으로 움직임에 제약이 있는 Nafion 

주쇄의 공간 분포는 크게 변화가 되지 않았으나, 주쇄

의 굽힘과 같은 주쇄 내에서의 미세한 차이가 나타나

며, 특히 술폰산기의 분포에 변화가 생긴 것을 확인할 

수 있다. 전해질막에서 술폰산기는 친수성을 부여하는 

역할을 하며 동시에 수소이온을 해리시키는 중요한 역

할을 하기 때문에, 이러한 술폰산기의 분포 변화는 수

화채널 형성과 수소이온 확산도에 큰 영향을 미치게 된

다. 따라서, 작은 물분자의 높은 이동도와 술폰산기의 

서로 다른 분포로 인하여, Fig. 1에서 물분자의 분산 상

태의 차이, 즉 수화채널 모폴로지는 각 force-field별로 

좀 더 큰 차이를 나타내고 있다. 특히, 같은 functional 

form을 갖고 있는 COMPASS, pcff, pcff-com 모델들을 

비교하였을 때 force-field의 선택에 따른 구조 변화의 

특이성이 명확해진다. COMPASS와 pcff를 비교했을 

때, 전하값까지 pcff로 계산한 모델에서는 물분자의 분

포가 확연히 다른 것이 관찰되어 진다. 오히려, pcff force- 

field에서 전하만 기존 모델의 COMPASS 계산 값을 사

용하여 생성된 pcff-com 모델의 경우가 Nafion 주쇄 구

조에서는 확연히 차이가 나지만 수화채널 모폴로지는 

비슷한 모양을 나타내고 있는 것이 관찰되었다. 이는 

Nafion 주쇄와 같은 많은 원자를 포함하는 거대 분자의 

경우, fucntional form에 따라 바로 옆 원자나 한 원자 

건너서 존재하는 원자와의 상호작용도 모두 고려해야 

하기 때문에 전하에 따른 non-bonding interaction의 기

여도가 그만큼 적어지게 되지만, 물 분자와 같이 분자 

내에 적은 수의 원자만 존재하는 단분자의 경우, non- 

bonding interaction의 기여도가 그만큼 강해지기 때문

이다. 따라서, 수화채널 모폴로지 및 수소이온 확산도와 

같이 intermolecular interaction이 중요하고 분자의 구성

원소가 적은 경우에는 전하 할당 단계에서 적절한 값을 

찾는 것이 매우 중요한 것으로 판단된다.

또한, Dreiding force-field의 경우 Nafion 주쇄에 존

재하는 술폰산기의 구조를 적절하게 모사하지 못하는 

문제점이 발견되었다. Dreiding force-field에서는 기존 

연구[23,37]에서 제시된 구조와 달리 Fig. 2에서처럼 술

폰산기에서 산소원자가 한쪽으로만 분포하는 구조를 

얻었는데, 반면에 COMPASS에서는 기존 연구결과와 

일치하는 술폰산기의 구조를 얻을 수 있었다. 이는 연

(a)
 

(b)

(c)
 

(d)

(e)

Fig. 1. Nafion 3D model structures depending on force- 
field types (red : oxygen, white : hydrogen, gray : carbon, 
cyan : fluorine, yellow : sulfur). (a) COMPASS, (b) pcff, 
(c) pcff-com, (d) Universal, (e) Dreiding.
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료전지용 전해질막 분자동역학 연구에 적용하기에 적

절하지 않을 수 있다는 결과로서 다음에 기술할 수소이

온 확산도 계산에서도 다시 한 번 확인할 수 있다.

 

3.2. 수소이온 확산도

Fig. 3은 각 force-field별로 298 K에서 수행된 분자동역

학 전산모사 결과로부터 계산된 Nafion 3D 모델의 mean 

square displacement (MSD) 계산 결과이다. 식 (3)을 이

용하여 이렇게 얻어진 MSD (
 2

1

1
( ) (0)

N

i i
i

r t r
N



 


) 

그래프의 기울기로부터 수소이온 확산도를 계산할 수 

있다. 
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1

1
lim ( ) (0)

6

N

i i
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i

d
D r t r

N dt








 
(3)

먼저 COMPASS force-field를 사용하여 얻어진 결과

를 보면, 확산도 값이 1.017 × 10-6 cm2/s로 계산되는데

(Table 2), 동일한 모델에서 얻어진 2.6 × 10-6 cm2/s 

[23]에 비하여 기존에 알려진 확산도 결과인 0.68 × 

10-6 cm2/s[37] 및 1.15 × 10-6 cm2/s[38]와 거의 근접한 

값을 얻을 수 있었다. 이는 계산 시간을 100 ps에서 1 

ns (1000 ps)로 증가시킴으로써 확산 현상이 정상상태

에 이르기에 충분한 시간을 제공했기 때문으로 보인다. 

다른 force-field 결과와 비교를 해보면, pcff의 경우에

는 다른 force-field에 비하여 눈에 띄게 높은 MSD 결

과를 얻었는데, 이를 확산도로 환산해 보면 17.014 × 

10-6 cm2/s로 COMPASS 계산 결과에 비하여 10배 이

상 높은 값으로서 확산도가 지나치게 높게 나오는 것을 

알 수 있다. pcff-com 모델의 경우에는 pcff와 동일한 

force-field가 적용되었음에도 불구하고, 훨씬 낮은 

MSD결과가 나왔으며 확산도로 비교를 해보면 3.85 × 

10-6 cm2/s로서 COMPASS와는 4배 이하의 크지 않은 

차이를 보이고 있다. 이는 전하 및 이에 따른 non- 

bonding interaction이 수소이온 확산도에 큰 영향을 미

치고 있다는 것을 증명하는 결과로서 앞서 제시되었던 

수화채널 모폴로지 분석 결과와 일치하고 있다. 이러한 

해석은 나머지 force-field 결과에서도 일관되게 나타나

는데, COMPASS 및 pcff와 다른 functional form을 사

용하는 Universal과 Dreiding force-field에서도 pcff에 

비하여 COMPASS에 더 근접한 1.135 × 10-6 cm2/s와 

(a)
 

(b)

Fig. 2. Simulated structure of sulfonic acid groups depend-
ing on force-field types. (a) Dreiding, (b) COMPASS.

　
Proton diffusivity (× 10-6 cm2/s)

298 K 313 K 333 K 353 K

COMPASS 1.017 1.216 2.558 3.841

pcff 17.014 19.388 17.847 26.905

pcff-com 3.85 4.517 4.455 9.897

Universal 1.135 2.022 2.794 2.608

Dreiding 0.462 0.288 0.377 0.062

Table 2. Proton Diffusivities of Nafion 3D Models Depending on Force-field Types

Fig. 3. Mean square displacement of Nafion 3D models at 
298 K depending on force-field types.
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0.462 × 10-6 cm2/s의 확산도 값을 보여주고 있는데, 이

들 force-field의 경우 COMPASS에서 계산된 기존 모

델의 전하값을 그대로 사용하였다. 

다음으로 온도변화에 따른 수소이온의 확산도 변화

를 살펴보았다(Fig. 4). 먼저 298, 313, 333, 353 K의 

온도에서 얻어진 COMPASS 결과를 Fig. 4a에 도시하

였는데, 온도가 상승함에 따라서 수소이온 확산도가 증

가하는 것을 알 수 있다. 이는 기존의 실험 및 전산모

사 연구 등을 통하여 널리 확인된 수소이온의 전달 특

성 중 하나로서[5,8], COMPASS force-field가 온도에 

따른 영향 또한 잘 모사하고 있는 것을 알 수 있다. 그

리고 pcff와 pcff-com의 경우에는(Fig. 4b와 4c) 333 K

를 제외하면 전반적으로 온도에 따른 수소이온 확산도 

증가 경향과 일치하는 것이 관찰되었으나, 그래프의 개

형은 COMPASS에 비하여 다소 불명확하게 나타났다. 

Universal force-field의 경우에는 온도에 따른 경향이 

잘 나타나고 있으켜, Table 2에서 확인할 수 있는 바와 

같이 COMPASS 결과와도 매우 비슷한 값을 갖는 것으

로 관찰되었다. 반면에 Dreiding의 경우, Fig. 4c에서 확

인할 수 있듯이, 온도와 수소이온 확산도 간에 정반대

의 경향이 나타나고 있다. 즉, 온도가 증가함에 따라서 

확산도가 낮아지고 있을 뿐만 아니라 다른 force-field에 

비하여 MSD 그래프가 깨끗하게 얻어지지 못했다. 이

는 앞서 논의된 술폰산기의 비정상 구조와 같이 적절한 

force-field 변수들이 적용되지 못한 결과로 판단된다. 

4. 결  론 

본 연구에서 다양한 force-field를 이용하여 연료전지

용 전해질막의 수소이온 확산도를 계산한 결과, 각각의 

특징이 명확하게 드러났다. cvff의 경우는 최종 구조를 

얻지 못하였기 때문에 제외되었으며, Dreiding force- 

field의 경우에도 최종 구조를 얻을 수는 있었지만 술폰

산기의 구조가 적절히 모사되지 못하여 정확한 수소이

온 확산도를 얻을 수 없었다. 특히, 이 과정에서 수화채

널 모폴로지 형성에 있어 non-bonding interaction을 결

정하는 전하 값이 매우 중요한 역할을 한다는 것이 밝혀

졌다. 예를 들어, pcff의 경우 다른 Nafion 3D 모델들과 

전하값이 다르게 할당됨으로 인하여 다른 구조의 수화채

널 모폴로지가 형성되는 것이 관찰되었고, 다른 여러 

force-field를 통하여 계산된 수소이온 확산도 값과 비교

할 때 가장 높은 수치를 나타내었다. 반면에, COMPASS 

force-field는 가장 정확한 수소이온 확산도 값을 얻음으

로써, 연료전지용 전해질막의 전산모사에 있어서 가장 

(a)

  
(b)

  
(c)

 

(d)

  
(e)

Fig. 4. Temperature effect on the mean square displacement of Nafion 3D models. (a) COMPASS, (b) pcff, (c) pcff-com, (d) 
Universal, and (e) Dreiding force-fields.
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적절한 force-field임이 증명되었다. Universal force- 

field의 경우, 예상과는 다르게 COMPASS 계산 결과와 

매우 비슷한 확산도 값 및 온도 의존성을 나타내었으

나, MSD 그래프의 개형에 있어서는 상대적으로 불안

정한 모습을 보여주었다. 이와 같이 force-field의 적절

한 선정은 전산모사 대상의 구조 뿐만 아니라 수소이온 

확산도에도 큰 영향을 주는 것을 알 수 있었으며, 연료

전지용 전해질막 전산모사 수행 시에는 이러한 부분을 

충분히 감안하여 force-field를 선택하여야 할 것이다. 
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