
KIC News, Volume 15, No. 3, 2012   39
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Abstract: 현대 컴퓨터산업의 진보는 제일원리 전산법이 여러 연구개발 분야에 널리 사용되는 길을 열었다. 이 논문에

서는 제일원리 전산법을 이용한 신 재생에너지의 고성능 나노 소재개발 및 디자인 연구사례를 통해 그 기초 원리와

다양한 응용분야 및 실험과의 효율적인 연계성 등을 소개하고자 한다.  
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1. 서  론

1)

  현 인류가 직면한 가장 갈급한 과제 중 하나는 

유한한 화석연료를 대체하여, 청정한 에너지를 높

은 효율로 생산할 수 있는 시스템 개발일 것이다. 

이는 최근 새로운 관심사로 급부상하고 있는 태양

광(열), 수소, 지열, 풍력 등 신 재생에너지 연구개

발과 무관하지 않다. 자연계에 풍부하게 존재하는 

에너지원을 활용하고 그 발전 부산물로 인한 환경

오염이 거의 없어 차세대 신기술로 기대되기 때문

이다. 하나, 선진국을 중심으로 막대한 금전적 시

간적 자본을 투자하였음에도 불구하고, 여전히 낮

은 에너지 변환효율은 신 재생에너지 시스템의 광

범위한 상업화를 극히 제한하고 있다. 그 원인에 

대해 여러 요인들이 있겠으나, 많은 부분 소재특

성에서 기인하는 바, 이는 아무리 훌륭한 개념으

로 설계된 시스템이라 할지라도 사용된 소재가 최

종적으로 그 성능을 결정하기 때문이다. 이에, 신 

재생에너지 분야 연구는 과거 벌크 물질수준의 접

근법으로부터 탈피, 원자 및 분자 수준에서 직접 

물질을 제어, 분석 및 합성하여 복잡한 구조의 고 
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기능성 신소재 창출하는 새로운 방향으로 진행되

고 있다. 요즈음 자주 지면상에 자주 오르내리는 

나노촉매 또는 배터리 전극소재 개발 등은 그 대

표적 예일 것이다. 

  한편, 이러한 최첨단 연구동향으로 인하여, 분

자레벨에서 재료의 특성을 정확하고 빠르게 파악

할 수 있는 방법이 무엇보다 절실하게 요구되고 

있다. 이 목적에 부합되는 접근법으로 크게 실험

적인 측정법과 모델링에 의한 계산법으로 나눌 수

가 있을 것이다. 현재 분자 및 원자를 직접 관측할 

수 있는 최첨단 장비가 실제 가용하며, 이들의 사

용은 신소재 개발에 있어 필수 불가결하다. 그러

나, 각각의 장비는 특정한 조건하에서만 구동이 

가능하다는 단점이 있고, 재료의 사이즈가 작아질

수록 구성 원자와 실험변수들 간의 간섭이 증가하

여, 정확한 특성분석이 어렵고, 일반적으로 막대한 

금전적 시간적 비용이 소요된다는 단점이 있다. 

한편, 컴퓨터를 이용하는 계산모델링은 투자되는 

비용에 비해서 비교적 빠른 시간에 결과를 도출할 

수 있다는 장점이 있으나, 그 정밀도는 모델링에 

수반된 과학법칙에 크게 의존하게 된다. 예를 들

면, 일부 실험결과로부터 도출한 선험적 매개변수

를 이용한 전산 법들은 특정 현상을 만족하게 설
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명하기는 하지만, 그 결과의 보편성 및 정밀도는 

여전히 의문으로 남는다. 

  이에 따라, 양자물리학에 기반한, 소위 제일원

리(first principles 또는 ab-initio) 전산법을 통해 

재료의 특성을 이해하려는 분야가 새로운 관심을 

받게 되었다. 제일원리는 어떠한 선험적 가정이나 

피팅(fitting)에 사용되는 매개변수 도입 없이, 확

고하게 정립된 물리법칙에 근거하여 어떤 문제에 

근원적으로 접근하는 방식이다. 자연계를 지배하

는 법칙은 대상체의 크기와 속도 등에 따라 여러 

가지로 나뉠 수 있으나, 광속보다 매우 느린 나노

스케일 물질특성은 양자물리학으로 잘 설명된다. 

제일원리 재료과학은 컴퓨터 수치해석을 이용하

여 양자물리에 기초한 슈레딩거(Schrödinger) 방

정식의 해를 직접 구함으로써, 재료의 물성(전기

적, 자기적, 광학적, 기계적 특성 등)을 알아내려는 

것이다. 이 방법은 재료 과학자들에게 상당히 매

력적인 장점이지만, 재료를 구성하는 원자수가 수

개로부터 수백 개로 증가할 경우 요구되는 컴퓨터 

성능이 기하급수적으로 증가하여, 과거에는 주로 

대용량 슈퍼컴퓨터를 보유한 일부 선진국을 중심

으로만 사용되어왔다. 그러나 최근까지 소위 무어

의 법칙(Moor’s law)[1]을 따라 지속적으로 발달

해온 컴퓨터 하드웨어 산업과 소프트웨어 엔지니

어링 기술은 학교나 연구소, 회사의 실험실 규모

에서 슈퍼컴퓨터에 상응하는 전산설비(소위, Beowulf 

clusters) 구축을 가능하게 하였고, 이를 통해 제일

원리 전산법이 다양한 학문영역에 걸쳐 널리 확대 

이용되는 계기를 만들었다. 

  이 논문에서는 제일 전산법의 기초적인 원리를 

알아보고, 이를 통해 고성능 에너지 소재를 개발

하는 방법을 소개하고자 한다. 

2. 제일원리 재료과학법(First Principles 

Computational Materials Science)

2.1. 슈레딩거 방정식(Schrödinger’s equation)

  양자물리학은 시스템에 대한 모든 정보는 파동

함수에 포함되어 있다고 보며, 이는 식 (1)로 표시

되는 슈레딩거 방정식을 풀면 알 수 있다.

  Ĥ 



 (1)

여기서, 는 파동함수이며 일반적으로 전자와 원

자핵의 위치, 스핀, 그리고 시간에 의존한다. Ĥ는 

시스템의 총 에너지를 의미하는 해밀토니안 오퍼

레이터(Hamiltonian Operator)이며, 좌표계에서 다

음과 같이 구체적으로 표현된다. 

  Ĥ 




  



∇









∇



      




  








 







≠



 


         

      




≠







(2)

  이는 차례로 전자의 운동에너지, 원자핵의 운동

에너지, 전자와 핵간의 인력, 전자간 상호작용에너

지, 핵간의 상호작용에너지를 의미한다. z는 전자

와 원자핵의 전하량을 나타낸다. 식 (2)에 따르면, 

해밀토니안은 시스템을 구성하는 전자및 원자핵

의 위치에 대한 함수이다. 그러나, 전자는 핵에 비

해 약 수천배 가벼워 외부조건에 대한 반응속도가 

훨씬 빠름을 이용하여 두 종류(전자와 원자핵)의 

좌표계를 수학적으로 분리할 수 있는데, 이를 

Born-Oppenhemier 근사법(approximation)이라 한

다. 즉, 원자핵의 위치를 고정한 상태에서 오직 전

자에 대한 슈레딩거 방정식을 풀고, 그 해가 제시

하는 전자구조에서 후차적으로 원자핵을 고려하

여 시스템의 가장 안정한 상태(ground state)의 에

너지 구할 수 있게 된다. 만약 해밀토니안이 시간

에 의존하지 않는 경우(대부분의 에너지 소재개발 

문제에 해당됨) 슈레딩거 방정식은 식 (3)과 같이 

고유치(Eigenvalue) 방정식으로 간단히 표시된다.

    
 

  (3)
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Figure 1. 제일원리 전산법을 이용한 물성 도출 및 주요 응

용 소재에 대한 개략도.

여기서,    은 시간에 의존하지 않은 전자

의 파동함수이며,  
 

  는 각각 전자의 운

동에너지, 전자와 핵간의 상호작용, 전자와 전자의 

상호작용을 나타내는 오퍼레이터들이다. 식 (3)의 

해를 통해 알 수 있는 대표적인 재료의 물성은 

Figure 1과 같다. 

2.2. Density Functional Theory (DFT)

  일반적으로, 전자의 파동함수는 공간좌표와 스

핀에 의존하는 벡터함수로서 N개의 전자로 구성

된 시스템의 경우, 총 3N개의 공간변수(스핀제외)

를 갖게 된다. 이는 식 (3)의 해를 구하는 작업은 

고성능 컴퓨터가 사용된다 하더라도 다룰 수 있는 

시스템의 크기가 상당한 제한적임을 알 수 있다. 

이 문제는 소위 Density Functional Theory (DFT)

에 의해 획기적으로 완화된다. DFT 방법은 

Hohenberg, Kohn 그리고 Sham에 의해서 개발되

었으며(Kohn과 Sham은 이 공로로 후에 노벨상을 

받게 됨) 두 가지의 기본적인 공리에 바탕을 두고 

있다. 

  1) Hohenberg-Kohn theorem[2] : 슈레딩거 방

정식의 해로부터 얻어지는 전자의 파동함수

는 전자밀도 n(r)와 일대일 대응 함수이다. 

다시 말해, 전자의 밀도가 ground state의 모

든 성질(에너지, 파동함수 등)을 결정한다. 

  2) Kohn-Sham 방정식 : 상호작용하는 전자에 

대한 슈레딩거 방정식을 상호작용이 없는 전

자기체의 시스템으로 재구성하되, ground 

state 에서의 전자밀도는 슈레딩거 방정식의 

해와 동일하게 하는 방정식 

  즉, Hohenberg-Kohn 공리는 시스템의 에너지가 

전자밀도의 함수임을 증명한 것이고, 구체적 함수

형태는 Kohn-Sham 방정식에 의해서 얻어진다. 그

러므로, 슈레딩거 방정식을 풀어서 파동함수를 산

출하는 것은 한 개의 전자에 대한 Kohn-Sham 방

정식에서 식을 풀어 시스템의 총 에너지를 최소화

(ground state energy)하는 전자밀도를 구하는 것

으로 전환된다. 그러나, 벡터인 파동함수와는 달

리, 전자밀도 함수는 스칼라로서 N개의 전자시스

템의 경우 그 변수는 3N개가 아닌 단 3개로 줄어

들게 된다. Kohn-Sham 방정식의 총 에너지는 식 

(4)와 같이 표현된다.

   
 


 



           
 (4)

여기서, 
는 서로 상호작용하지 않는 전자 

기체가 밀도 에서 갖는 운동에너지를 나타내

고, 

는 Hartree 에너지로서 

  






′ 
′ 

′ (5)

그리고 는 교환-상관에너지(exchange-correla-

tion energy)로서 정확한 함수꼴은 알려져 있지 않

아 DFT 전산법의 정밀도를 결정하는 주요 항이

며, LDA (Local Density Approximation), GGA 
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Figure 2. (a) 수소 연료전지 시스템의 작동 개요도 및 (b) 부품 가격[5].

(Generalized Gradient Approximation) 등 다양한 

근사법이 사용된다[4]. Vext는 원자핵과 전자간의 

상호작용에너지를 의미한다. 식 (4)로 표시된 전자

밀도의 함수인 시스템의 총 에너지를 최소화(ground 

state energy)하기 위해 변분원리(Variational princi-

ple)을 적용하면 다음과 같은 Kohn-Sham 방정식

을 얻을 수 있다.  

  



∇

 
 (6)

여기서 
(Effective Potential)은  

   
′ 
′ 

′  (7)

  



  ∈



로서, 각각 교환-상관 퍼텐셜과 전자밀도함수를 

나타낸다. 식 (7)에 의하면, 는 전자밀도함

수에 의존하므로, Kohn-Sham 방정식은 다음과 같

이 반복적인 self-consistent 방식으로 풀게 된다.

  1) 적절한 방법으로 파동함수를 가정하고, 이를 

이용 초기 전자밀도함수를 예상한다.

  2) 전자밀도함수로부터 식 (7)의 를 계산

한다. 

  3) Kohn-Sham 방정식을 풀어서 파동함수를 구

하고, 이로부터 전자밀도 함수를 

∈
로 계산한다. 

  4) 전자밀도에 대해 초기 값과 계산결과를 비교

하여 원하는 오차범위 내로 수렴할 때까지 

과정 (2)∼(3)을 반복한다.

3. 제일원리 전산법의 적용의 예

3.1. 수소 연료전지용 나노백금의 전기화학적 

열화거동 

  최근 연구동향이 고성능 신소재를 점차 나노 스

케일 영역에서 탐구하는 방향으로 진행되고 있다. 

이는 나노 입자로부터 높은 체적 대비 표면적을 

얻을 수 있어, 물질에 대한 비용을 줄임과 동시에 

표면반응 효율을 향상시킬 수 있는 장점이 있기 

때문이다. 최첨단 전자장비, 센서, 태양전지용 소

재, 연료전지촉매 등은 대표적 응용분야이다. 

  특히 나노물질은 수소연료전지에서 크게 주목

을 받고 있는데, 그 이유는 그 시스템 가격의 34% 

이상을 차지하는 비싼 백금 촉매를 획기적인 줄일 

수 있는 방법이 될 수 있기 때문이다. Figure 2는 

개략적인 수소연료 전지의 작동원리와 부품가격

을 보여주고 있다. 두 전극(Cathode, Anode)과 막

(Membrane)은 수소연료전지의 핵심부품으로써 연

료전지의 성능을 좌우한다. 특히 전극 층에 존재

하는 촉매는 연료의 산화(hydrogen oxidation reac-

tion) 및 환원반응(oxygen reduction reaction-ORR)

을 유도하여 청정한 물과 함께 전기를 생산하는 
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Figure 3. (a) 수소연료전지 구동시간에 따른 성능열화와 

(b) 백금촉매의 표면적 변화.

Figure 4. 제일원리 전산으로 예측된 1 nm Pt의 산소의 화

학 퍼텐셜 변화에 따른 안정한 구조.

중요한 역할을 담당한다. 

  그러나 수소연료전지가 전기자동차 및 휴대용 

전자장비등의 파워소스로 사용되기 위해서는 비

싼 백금촉매 사용량을 줄이거나, 다른 물질로 대

체하는 것이 가장 시급한 과제이다. 이에, 지난 십 

수년의 집중적 연구개발을 통해 나노스케일의 백

금촉매 개발에 성공하였고, 높은 ORR 효율을 보

여준다고 보고되고 있다[6]. 이러한 가격절감과 성

능향상에도 불구하고, 여전히 수소연료전지의 상

업화는 난관에 봉착해 있는데, 그 큰 이유 중 하나

가 Figure 3에 나타낸 것처럼 나노백금 촉매의 열

화(degradation)문제이다[7]. 수소 연료전지의 성

능은 구동시간에 따라 급격히 감소하는데, 그 주

요 원인이 백금 촉매의 표면적 감소와 직접관련이 

있음이 알려져 있다. 고 활성도 및 내구성을 가진 

나노촉매를 다자인 함에 있어, 전기화학적 불안정

성(instability)을 야기하는 메커니즘을 정확히 규

명하는 것이 그 첫걸음일 것이다. 

  전이금속의 촉매 활성도와 그 전자구조간의 상

관 관계는, 소위 d-밴드 중심 에너지 이론을 통해 

비교적 잘 설명되고 있다[8]. Nørskov는 d-밴드 중

심의 페르미 에너지에 대한 상대적 위치가 산소와

의 결합에너지를 결정하는 주요 인자이며, 지나치

게 강하지도 약하지도 않는 적당한 결합력이 최고

의 ORR 활성도를 나타낸다는 사실을 Volcano 곡

선계산으로 증명하였다. 한편, 나노입자의 전기화

학적 열화거동은 활성도 측면에 비해 연구가 많이 

진행되지 못했으나, 최근에 비로소 본격적인 이론 

및 실험분야에서 그 원인규명을 위한 노력이 진행

되고 있다[9,10]. 특히 제일원리 전산법을 이용하

여 수용액상에 존재하는 나노사이즈 백금의 용해

전위(dissolution potential)을 전극전위와 pH의함

수로 나타내는 소위, 푸베이 다이어그램(Pourbaix 

Diagram)[9]을 예측하는 연구가 주목을 받고 있다

[8]. 푸베이 다이어그램은 수용액상에서 일어나는 

금속의 전기화학반응에서 아주 유용한 상 평형도

이다. 그러나, 현재까지 합금이나 나노입자에 대해

서는 거의 알려진 바가 없다. 이는 실험적으로 접

근하기에는 변수가 너무나 다양하기 때문에 매우 

난해한 작업이기 때문이다. 예를 들면, 주어진 pH

와 전극전위에 대해 입자의 크기에 따른 가장 안

정한 구조를 예측해야 하고, 각종 화학종간의 (전

기)화학적 반응에 대한 정밀한 깁스 자유에너지
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Figure 5. (a) 제일원리 전산으로 계산된 벌크와 (b) 나노 Pt의 푸베이 다이어그램.

(Gibbs free energy)를 알아야 한다.

  Figure 4는 ab-initio DFT계산으로 예측된 1 nm 

크기의 백금입자에 대한 가장 안정한 구조를 산소

의 화학 퍼텐셜에 따라 도시한 것이다[8]. 주어진 

에 대해 Pt 입자는 수용액 및 산소의 화학 퍼텐셜 

흡/탈착의 평형상태에 있으며, 산소의 흡착정도에 

따라 열역학적으로 가장 안정한 구조는, 소위 그

랜드 케노니칼 포텐셜(grand canonical potential의 

컨벡스 헐(convex hull)로 구할 수 있다. 즉,

  


 
  (8)

여기서, 는 제일원리 전산으로 계산된 나노 입

자의 엔탈피, 는 엔트로피, 그리고 는 입자표

면에 흡착된 산소 원자수를 나타낸다. Figure 4가 

제시하는 바는, 1 nm 크기의 백금은 산소의 화학 

퍼텐셜이 증가함에 따라, Pt → OH-Pt → O-Pt

순으로 상전이 됨을 알려주며, 연료전지 구동조건

에서는 ≪   나노산화물 생성은 열역학적으

로 불안정함을 암시한다. 이러한 ab-initio 열역학

적 분석법을 다양한 나노입자 크기에 적용하면 실

험적 접근법에서 얻기 어려운 구조를 정밀하게 예

측할 수 있다.

  Figure 5는 제일원리 DFT를 이용하여 계산된 

벌크(face centered cubic- fcc 구조) 및 나노 백금

의 크기변화에 따른 푸베이 다이어 그램이다[9,11]. 

벌크 Pt 금속은 두 가지 다른 경로를 통해서 이온

상태로 용해됨을 알 수 있다. 즉, 백금금속이 전기 

화학적으로 직접 용해되는 경우와 (식 (9)), 먼저 

산화물이 형성된 후 화학적 반응으로 이온이 되는 

경우 (식 (10) + 식 (11))이다. 

(A) Direct dissolution:

    (9)

(B) Oxide formation:

       (10)

(C) Chemical dissolution of the oxide:

     (11)

  Figure 5에 제시된 결과를 보면, 벌크백금의 경

우 전극전위 1.0 V 이하에서는 위의 어떤 경로로

도 용해되지 않는 것을 보여준다. 반면에 2 nm 보

다 작은 나노백금은 벌크와 달리, 전기화학적으로 

용해됨을 알 수 있다. 용해전위는 입자크기에 반

비례하고, 용해전위 부근에 존재하는 입자 표면에

는 OH가 미량으로만 존재함을 알 수 있다. 이는 

일반적으로 나노입자가 각종 화학물질에 대해 벌

크보다 훨씬 더 강한 표면반응을 보인다는 사실과 

상충하는 것처럼 보인다. 즉, 표면상에 많은 OH 

또는 산소가 흡착되어 부동태 피막형성으로 금속

용해를 방지할 것으로 기대되기 때문이다. 이는 

Figure 6(a)에 도시된 벌크와 나노크기의 백금에 
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Figure 6. (a) 제일원리전산으로 계산된 OH 흡착에너지와 (b) 나노백금의 사이즈 변화에 따른 응집에너지.

Figure 7. 나노백금 입자의  0.1 M H2SO4에 대한 용해전위를 측정하는 In situ STM 방법[9].

대한 OH 흡착에너지(adsorption energy)에 잘 나

타나 있다[11]. 이 사실은, 나노입자의 용해를 촉

진하는 다른 인자가 존재한다는 것을 유추할 수 있

다. 제일원리 전산은 그것이 응집에너지(cohesive 

energy)에서 기인한다고 명쾌히 제시한다. Figure 

6(b)는 Pt의 응집에너지가 사이즈 감소에 따라 기

하급수적으로 급감함을 제시하고 있다. 즉, 나노백

금의 용해는 표면에 부동태를 형성하려는 강한 흡

착반응보다, 응집에너지의 지나친 약화가 더 큰 

영향을 미치는 것을 알 수 있다. 

  한편, 제일원리 DFT로 계산된 금속의 용해전위

는 실험적으로 검증할 수도 있는데, Figure 7은 나

노사이즈의 백금용해전위를 in-situ STM (Scanning 

Tunneling Microscopy)로 직접 측정하는 방법을 

보여준다[8].

3.2. 고성능 나노스케일 합금촉매 개발 및 디자인

  제일원리 DFT 전산으로 예측된 2 nm보다 작은 

백금의 전기화학적 불안정성은 수소 연료 전지의 

구동조건하에서는 심각한 내구성 열화가 있음을 

알려주며, 이는 결국 수소연료전지의 성능열화로 

나타날 것을 암시하고 있다. 이에, 지난 수 년 동

안 고 내구성을 갖춘 합금물질개발에 많은 연구역

량이 집중되어왔다. 특히, 3d-전이금속(V, Ti, Cr, 

Ni, Fe, Co 등)은 비교적 백금과 합금형성이 잘되

는 것으로 알려져 있어, 집중 연구대상이 되었다
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Figure 9. 멀티스케일 전산법으로 계산된 산소 화학퍼텐셜

변화에 따른 Pt-Ru(111) 표면구조.

Figure 8. Pt-합금촉매의 전기화학적 내구성에 대한 가설.

[13,14]. 이들 물질의 촉매 활성도는 순수 벌크백

금의 수배에 이르는 것으로 보고되고 있다. 이는 

합금원소들이 백금의 d-밴드 중심 에너지를 낮추

어 산소와의 결합력을 감소시킴으로써 ORR 효율

을 증가시키기 때문으로 설명된다. 그러나 전자구

조와 내구성과의 연관성은 아직 정확하게 밝혀지

지 않았다. 

  이 문제의 핵심은 합금원소들의 촉매속 분포를 

원자레벨 해상도로 알아내는 것이다. 3d-전이금속

이 백금에 비해 산소와의 반응력이 훨씬 강해서 

반복되는 ORR 촉매반응 중 특정한 산소의 화학 

퍼텐셜에서 표면으로 편석(surface segregation)될 

가능성이 있기 때문이다. 이런 경우, Figure 8에 

도시한 것처럼, 표면구조에 대해 두 가지 가설을 

세울 수 있는 데, 일단 합금 원소들이 선택적으로 

편석되면, 부동태가 형성되거나 또는 수용액으로 

용해될 수 있을 것이다. 

  결국, 백금합금촉매의 표면구조를 원자레벨에

서 이해하기 위해서는 합금원소간, 합금원소 및 

산소(또는 다른 중간 생성물)간의 상호 작용력을 

모두 정량화하고, 입자의 크기, 산소 분압, 전극전

위 및 pH 변화에 따른 그랜드 케노니칼 퍼텐셜 

(식 (8))의 컨벡스 헐을 찾는 것으로 귀결된다. 이

는 제일원리 전산법만으로는 해결이 어려운데, 그 

이유는 단일원소 경우와 달리 합금의 구조적 변화

에 대한 자유도(degree of freedom)가 지나치게 높

기 때문이다. 이러한 경우 아주 유용한 방법이 소

위 멀티스케일 전산법인데, 이는 양자역학과 통계

역학을 유기적으로 결합하여 Monte Carlo 시뮬레

이션을 통해, 광범위한 재료구조를 샘플링하는 방

법이다[15,16]. 그 구체적 절차는 우선 몇 가지 특

정한 구조에 대해 Ab-initio 전산으로 에너지를 계
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Figure 10. Pt-Co 나노합금의 전기화학적 안정도.

산하고, 이를 통계역학적으로 처리(Cluster Expan-

sion)하여 원자간의 상호 결합력을 정량화한 후, 

Monte Carlo 전산모사를 이용하여 가장 안정한 

구조를 찾아내는 방법이다. 클러스터 전개법(Cluster 

Expansion)은 시스템의 총 에너지를 클러스터의 

크기(point, binary, ternary 등) 및 거리(nearest 

neighbor, 2
nd 
nearest neighbor 등)의 함수로 전개

하여 각 클러스터의 작용에너지(effective Cluster 

Interaction, ECI)를 구하는 방법이다. 즉, 제일원

리로 계산된 시스템 에너지 와 클러스터   

및 그 ECI


 는 다음 행렬식을 이루게 된다. 

  


     (12)

여기서, 


 는 제일원리 전산법으로 계산되고, 


  

임의로 제어되는 변수이므로, ECI는 구해질 수 있

다. 일단 ECI와 클러스터가 결정되면, 광범위한 

합금원소 및 각종 화학종들 간의 원자단위 분포에 

대한 샘플링은 몬테카를로 모사를 통해 효과적으

로 수행된다. Figure 9는 산소의 분압에 따른 

Pt-Ru(111) 표면구조를 멀티스케일 전산법으로 예

측한 것을 나타낸 것이다[15]. 그 결과는 특정한 

산소분압에서 Ru 원자가표면으로 편석되는 현상

이 일어남을 제시하고 있다. Ru은 4d-전이 금속으

로서 산소와 강한 반응력을 갖고 있다. 이를 미루

어, Pt과 3d-전이금속의 합금에서도 비슷한 구조

가 형성될 것으로 짐작할 수 있다. 

  한편, Figure 10은 나노사이즈(2∼6 nm) Pt-Co 

합금에 대한 전기화학적 안정도에 대한 실험 결과

를 나타낸다[17]. 이 결과는 Co의 용해가 Pt보다 

훨씬 심각함을 보여주며, Pt의 전기화학적 안정도 

향상에 크게 기여하지 못한다는 것을 암시한다. 

한편, 벌크 Pt과 Co의 푸베이 다이어그램을 보면, 

수소연료전지의 구동조건하에서 Co는 열역학적

으로 이온상태가 더 안정함을 알 수 있다. 즉, Co 

원소의 표면 편석이 일어나면 필연적으로 용해되

려는 구동력이 존재하는 것이다. 

  최근 Pt-Co 합금촉매의 높은 ORR 활성도를 유

지하고, 동시에 Co용해를 억제하는 방법으로 소위 

Core-Shell 구조가 제안되고 있다[18]. 즉, Co 원

소를 코어로 하여 그 주위에 Pt원소 층을 얇게 코

팅하는 것이다. 그러나 이 구조가 후 그 용해전위

를 예측하여 최적의 합금을 발견하고, 이를 실험

적으로 검증하는 복합적인 연구노력을 기울여야 

할 것으로 보인다. 

4. 결  론

  제일 원리 전산법은 현대 컴퓨터 산업의 발달 
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덕분에 신소재를 양자물리학을 이용하여 직접 양

자물리학을 이용하여 직접 발견하고, 디자인하는 

고유의 영역을 형성하게 되었다. 이 방법은 다양

한 실험적 변수가 복잡하게 얽힌 조건에서도 각종 

반응 메커니즘 등을 원자수준에서 정확하고 빠르

게 제시한다. 이 논문에서는 제일원리 및 멀티스

케일 전산법을 이용하여 수소연료전지에 사용되

는 나노스케일 촉매의 전기화학적 특성과 그 열화

메커니즘을 분석하고, 고성능 나노촉매를 디자인

하는 방법 등을 소개하였다. 양자물리학의 정확도

를 기반으로 한 제일원라 전산예측이 현대의 첨단 

실험장비를 이용하여 검증하는 방법과 체계적으

로 연동된다면, 인류문명의 진일보를 이룰 신소재

개발을 한층 더 앞당길 수 있을 것이다.
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