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            초록
          
        

        
          Copper (Cu)-based catalysts have been widely used in a methanol steam reforming (MSR) reaction for hydrogen production for air-independent propulsion (AIP) applications and their good catalytic activities have attracted much attention. However, the agglomeration of the catalytic active site Cu causes deteriorating the catalytic performance and suppression of Cu agglomeration is a crucial issue in the AIP applications that the MSR system is typically operated at 250-300℃ for a long time. R. Sakai et al. recently showed a computational study on the anchoring effect that reduces an agglomeration of active sites by doping in a supporter. In order to present the anchoring effect on γ-Al2O3 supported Cu-based catalysts, in this study, the adsorption energies of Cu on X-doped (X=ruthenium, phosphorus, silicon) γ-Al2O3 were calculated and Cu adsorption energy decreased due to a change of the electronic structure originated from doping, thereby proving the anchoring effect.
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      1. 서 론
      Cu/Zn/ZrO2/Al2O3 등과 같은 copper (Cu)기반 촉매는 대표적인 메탄올 수증기 개질 촉매로, 우수한 촉매 성능이 입증되어, 메탄올 수증기 개질을 통한 수소발생에 오래 전부터 널리 활용되고 있다. 메탄올 수증기 개질 시스템이 탑재된 연료전지 시스템은 기존 연료 혹은 배터리 등으로 추진하는 시스템에 비하여 고립된 수중환경 하에서 무기체계의 작전성능 및 운용성을 향상시킬 수 있으므로, 잠수함, 무인잠수정 등 차세대 공기불요추진기관 적용에 유망한 시스템으로 여겨진다1). 하지만 수중무기체계에 탑재되는 연료전지 시스템은 상시 작전능력을 유지해야 하고, 민수와 대비하여 유지 및 보수 과정이 복잡하므로 수소 공급 장기 안정성을 위하여 개질 촉매의 성능뿐 만 아니라 내구성에 대한 고려도 반드시 필요하다. 하지만 대부분의 메탄올 수증기 개질 촉매 연구들이 개질 촉매의 성능 향상에 초점이 맞춰져 있다는 한계가 있었다. 특히, 수중 무기체계에 탑재하기 위하여 메탄올 수증기 개질 촉매를 약 250-300℃의 고온에서 장시간 동안 운전하는 것이 요구되는데, 이때 촉매 활성 부분의 뭉침으로 인하여 촉매 활성 면적이 감소하고, 이로써 개질 성능이 감소될 수 있다. 이러한 촉매 활성 부분의 변화는 개질 촉매 장기 운전 성능을 저하시키기 때문에 반드시 개선되어야 한다2).

      최근 Sakai 등2)은 Ce0.5Zr0.5O2 지지체 구조의 cerium을 aluminum (Al)으로 일부 대체하는 방식으로 Al 도핑을 모사하여 그 위에 존재하게 되는 촉매 활성 부분인 iron (Fe)의 흡착 에너지를 낮춤으로써, Fe 뭉침 현상을 억제시킬 수 있다는 것을 제일원리계산을 통하여 예측한 연구 결과가 발표된 바 있다. Sakai 등2)은 이를 anchoring effect라고 명명하였으며, 이는 도펀트인 Al이 첨가됨으로써, 주변 산소와 Fe 원자들이 강하게 결합하여 Fe 원자들의 표면 이동을 감소시켜 Fe 원자들이 뭉치는 것을 방지한다고 설명하고 있다. 이 그룹은 이외에도 다양한 재료에 대한 anchoring effect를 실험적으로 입증해 왔고, 이에 부합하는 계산 결과를 제시했기 때문에, 실제로 이들이 주장하는 anchoring effect를 충분히 뒷받침한다고 볼 수 있을 것이다3-6).

      본 논문에서는 anchoring effect에 대하여 메탄올 수증기 개질 촉매 지지체인 Al2O3의 전자구조 변화를 통하여 활성 부분인 copper/zinc (Cu/Zn)촉매의 뭉침 현상 억제 가능성을 제일원리계산으로 예측해 보고자 한다. 먼저, 실험적으로 감마 Al2O3에 도핑을 수행한 연구 결과들을 참고하여, ruthenium (Ru), phosphorus (P), silicon (Si)를 도펀트 후보 물질로 선정하였다7-13). Ru, P, Si 도핑으로 변화된 감마상 Al2O3 표면에 흡착되는 촉매 활성 부분의 흡착 에너지를 계산함으로써, 메탄올 수증기 개질 촉매의 경우도 촉매 활성 부분 뭉침을 억제할 수 있는 anchoring effect로 설명할 수 있는지 알아보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 계산 방법
      본 연구는 밀도범함수 이론에 기반을 둔 제일원리 계산을 바탕으로 진행되었다. 제일원리 계산은 기본적으로 물질을 구성하는 각 원자의 전자들에 대한 에너지를 양자역학적으로 계산하는 방법으로, 식 (1)의 해밀토니안을 이용하여 복잡한 상호작용을 풀어야 하는 일반적인 슈뢰딩거 방정식 대신, 각 원자를 구성하고 있는 전자를 전자 밀도의 범함수로 표현하여 푸는 식 (2)와 같은 Kohn-Sham (K-S) 방정식을 푸는 계산 방법이다14-16).
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      식 (1)은 왼쪽 항부터 차례대로 전자의 운동 에너지, 전자와 핵의 상호작용 에너지, 전자 간 상호작용	에너지, 원자핵의 운동 에너지, 원자핵 간 상호작용	에너지를 나타낸다. H^는 Hamiltonian operator, ℏ는 플랑크 상수, me는 전자의 질량, ∇i는 전자의 운동량, Zl는 원자핵의 전하량, e는 전자의 전하량, ri는 기준 전자의 위치, RI는 기준 원자핵의 위치, rj는 다른 전자의 위치, MI는 원자핵의 질량, ∇I는 원자핵의 운동량, ZI는 기준 원자핵의 전하량, ZJ는 다른 원자핵의 전하량, RJ는 다른 원자핵의 위치이다.
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      식 (2)에서 첫째 항은 K-S 방정식에서 얻어진 에너지를 모든 오비탈에 대해 합한 것이며, 두 번째 항은 첫째 항에서 과잉 계산된 것을 빼주기 위한 항으로 VH는 Hartree 포텐셜을 나타낸다. Vxc, Exc는 교환-상관 포텐셜 및 에너지를 의미하며, Enn은 원자핵 간 반발 에너지와 관련된 항이다.

      메탄올 수증기 개질을 위하여 현재 실험적으로 사용하고 있는 촉매 구조인 Cu/Zn/ZrO2/Al2O3는 각각 Cu 50.09 wt.%, Zn 14.40 wt.%, Al 29.27 wt.%, zirconium (Zr) 6.28 wt.%의 함량을 가지고 있어, 계산 모델이 복잡해 질 수 있기 때문에 이중 상대적으로 낮은 비율을 차지하고 있는 Zn와 ZrO2는 제외하고, Al2O3 지지체와 Cu 촉매 활성부만 고려하였다. 또한, 실제 실험환경에서 Al2O3 표면에 OH기가 존재할 수 있으나, 순수한 도핑으로 인한 효과를 확인하기 위하여 OH기가 완전히 제거된 Al2O3 표면 모델을 수립하였다17-19).

      실험에서 사용된 γ-Al2O3는 boehmite의 calcination을 통하여 구조가 얻어지는 metastable 구조로, 실제 분자구조가 복잡하여 완벽하게 모사할 수 있는 모델이 없는 상황이다20). 하지만, 최근 수립한 γ-Al2O3 모델이 실험적인 수치와 부합되는 결과가 보고되고 있어, 어느 정도 신뢰할 수 있는 결과들이 도출되고 있다20-23). 이 모델은 non-spinel 모델로 알려져 있으며, 본 연구에서는 이 모델을 사용하였다.

      γ-Al2O3의 표면은 각각 (110) 방향 74%, (100) 방향 16%, (111) 방향 10%의 비율로 노출될 가능성이 있다고 알려져 있으므로, γ-Al2O3의 대다수의 표면을 구성하고 있을 것으로 예상되는 (110) 표면을 대표 표면으로 구성하였다20). γ-Al2O3 slab은 면적 8.413 Å×8.068 Å×19.173328 Å, 총 6개의 원자층으로 구성하였고, z축 방향 전자 간 상호작용을 고려하여 12 Å의 진공 층을 형성해 주었다. γ-Al2O3 slab의 가장 하부 2개 원자층은 좌표축을 고정하여 모델 최적화 시 이동하지 않도록 해 주어 벌크 부분을 모사하도록 해 주었다. γ-Al2O3를 Ru, P, Si로 도핑한 표면을 모사하기 위하여 γ-Al2O3 표면의 Al을 각 도펀트로 대체하는 방식으로 도핑 모델을 형성하였다. Ru의 경우, 약 0.8904 wt.%의 함량을 가지도록 도핑 모델을 수행하였는데, 이는 실험적으로 수행한 선행 문헌 결과인 0.5 wt.%와 유사한 수준이다12). 이는 slab을 차지하고 있는 24개의 Al 원자 중 표면에 있는 Al 원자 1개를 Ru으로 교체한 것과 동일하며, P와 Si 도핑의 경우도 Ru 도핑과의 차이를 보기 위하여 동일하게 표면 Al 원자 1개를 교체함으로써 도핑 표면을 만들었다.

      Ru, P, Si 각 도핑 표면에 대한 안정성을 확인하기 위하여 아래 식 (3)과 같이 formation energy를 계산하면 된다24). 여기서 Eform은 doping formation energy, Edoped는 도핑 후 에너지, Epure는 도핑 전 에너지, μdopant는 도펀트의 chemical potential, μAl은 Al의 chemical potential이다. μdopant와 μAl는 반응 환경에 따라 값이 달라질 수 있기 때문에 실험 환경 등 고려해야 할 변수가 많아지므로, fermi energy 값을 기준으로 설정하였다24).
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      X (=Ru, P, Si) 도핑된 γ-Al2O3 표면에 대한 Cu의 흡착 에너지는 아래 식 (4)와 같이 계산되었다.
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      Eads는 Cu의 흡착 에너지, Ecu(ads)는 Cu 흡착된 X-doped (X=Ru, P, Si) Al2O3의 에너지, EX-dopedAl2O3는 X-doped (X=Ru, P, Si) Al2O3 에너지, n은 Cu 원자 개수를 의미한다. Sakai 등2)의 연구결과를 보면 단원자 흡착과 다원자로 이루어진 클러스터의 흡착 계산 결과가 언급되어 있고, 단원자와 클러스터 모두 도핑 표면의 산소 원자와 강한 상호작용을 하면서 흡착 에너지가 감소하는 유사한 경향을 보이고 있다. 본 연구에서는 Sakai 등2)의 연구와 유사하게 산화물 지지체와 전이금속 촉매의 상호작용을 다루고 있으므로, 단원자 흡착 계산만으로도 anchoring effect 여부를 알 수 있다고 판단되어 Cu 단원자에 대한 흡착만을 다루었다.

      모든 계산은 Materials Studio 5.5 버전의 DMOL3 모듈을 이용하여 수행되었고, 흡착 계산에 일반적으로 사용되는 generalized gradient approximation을 기반으로 한 perdew-burke-ernzerhof 방법을 사용하였다. 기본적으로 spin-polarization 계산을 기반으로 수행되었으며, core electron의 경우, effective core potential로 처리되었다. 파동함수 basis set은 double numerical plus polarization을 사용하였다. K-point 샘플링은 monkhorst-pack 방법을 사용하였으며, 벌크 구조의 경우 2×2×2, slab 구조의 경우 2×2×1의 grid를 사용하였다. 단원자 계산을 제외한 모든 구조는 최적화를 통하여 안정한 에너지 상태로 충분히 이완되었다. 단원자의 경우, 10 Å×10 Å의 unit cell에서 계산이 수행되었으며, K-point sets를 gamma point로 설정한 것 이외에 모든 조건은 상기 언급한 조건과 동일하게 수행하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Non-spinel γ-Al2O3 벌크 구조는 제일원리계산의 결과가 실험적인 결과와 부합되는 것으로 알려져 있다. 따라서 Cu/Zn/ZrO2/Al2O3에 대한 계산에 앞서, non-spinel γ-Al2O3 벌크 구조를 최적화 한 후, Table 1과 같이 문헌의 lattice parameter 결과와 유사함을 확인함으로써, 본 계산 방법의 타당성을 사전 검증하였다20).

      
        Table 1. 
				
        

        
          Calculated values of the cell parameters for bulk γ-Al2O3
        
        

      

      
        
          
            	Cell parameter
            	This work
            	Ref. 19
(VASP, PW91)
          

        
        
          	a (Å)
          	5.592
          	5.587
        

        
          	b (Å)
          	8.432
          	8.413
        

        
          	c (Å)
          	8.105
          	8.068
        

        
          	β (°)
          	90.599
          	90.590
        

        
          	Cell volume
(Å3/Al2O3 unit)
          	47.770
          	47.400
        

      

      

      Fig. 1은 구조 최적화된 non-spinel γ-Al2O3 벌크 구조를 잘라 다시 최적화 시킨 (110) 표면 slab을 보여주고 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Geometry optimization of γ-Al2O3 (1x1) slab
        
        

        

      

      최적화된 (110) γ-Al2O3에 도핑을 모사하기 위하여 Fig. 2(a)와 같이 X표시(보라색) 부분의 Al을 도펀트로 대체하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          (a) X-doped (110) γ-Al2O3, (b) total energies of 16 dopant candidates
        
        

        

      

      후보 도펀트를 선정하기 위하여 촉매 제작 시 사용되는 도펀트로 보고되고 있는 것들을 먼저 선정하였으며, 그 외에 추가적으로 Al와 유사한 원자 크기를 가진 원자들과 그 외의 Al2O3에 도핑한 결과들을 고려하였다7-13).

      이렇게 선정된 후보 도펀트는 총 16개이며, 각각에 대한 상대적인 doping formation energy (Eform)를 계산하여 실험적으로 제작이 용이할 것으로 판단되는 도펀트를 선정하고자 하였다. Fig. 2(b)는 후보 도펀트 16종에 대하여 γ-Al2O3 표면에 도핑을 수행하여 계산한 에너지를 보여주고 있으며, 이는 식 (3)과 같은 Eform을 계산하기 위한 Edoped을 나타낸다.

      식 (3)에서 Epure와 μAl는 모든 도핑 표면들에 동일하게 적용되기 때문에 각 도핑 표면에 대한 비교를 위하여 Edoped와 μdopant만 고려하면 되는데, μdopant의 경우, Fig. 2(b)의 도펀트들의 fermi energy 계산 값이 약 -0.21~-0.08 Ha 범위에 있으므로, 약 -8640~-8280 Ha 범위에 있는	Edoped에 비하여 무시할 정도로 작은 값이므로, Edoped값으로 상대적인 Eform을 알 수 있다. 즉, Fig. 2(b)는 각 도핑 표면에 대한 상대적인 Eform이며, P<Si<Ga<Zn 등의 순서로 낮은 Eform을 보였다. Eform이 낮으면 γ-Al2O3 (110) 표면의 해당 위치에서 도핑 형성에 필요한 에너지가 적게 소모되므로, 실험적으로 도핑형성이 더 용이할 수 있다는 것을 예측할 수 있다. 이러한 예측을 바탕으로, 16종의 도펀트 중 가장 에너지가 낮았을 뿐만 아니라, 실제 촉매 지지체 도핑을 수행한 실험적인 연구 결과도 보고되고 있는 P와 Si을 먼저 선정하였다. 또한 에너지는 상대적으로 낮지 않지만, 다양한 분야의 다양한 목적의 촉매로 좋은 성능을 보이고 있는 전이금속 중, 메탄올 수증기 개질 촉매로 뛰어난 촉매 성능이 보고되어 있는 Ru을 선정하였다.

      Ru, P, Si 도핑에 대하여 γ-Al2O3 표면에서 가장 최적화된 위치를 찾기 위하여 Ru, P, Si 각각을 표면의 Al을 하나씩 차례로 교체하여 에너지를 계산하였다. Fig. 3(a)에서는 (110) 방향 γ-Al2O3 (1×1) 표면상에서 도펀트로 대체할 Al을 번호로 표시하였다. 이렇게 Al과 도펀트를 대체하여 계산한 에너지를 Fig. 3(b)에 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          (a) Doping positions on (110) γ-Al2O3, (b) total energy of Ru-, P-, Si- doped (110) γ-Al2O3 for each position
        
        

        

      

      Fig. 3(b)에서 보는 바와 같이 도핑 위치를 달리한 각 도핑 표면에 대한 에너지는 큰 변화 없이 미소한 차이만 보였다. Ru과 P의 경우는 Fig. 3(a)에서 4번 위치에 있을 때, Si의 경우 6번 위치에 있을 때 에너지가 가장 낮았다. 전체적으로 표면 상 도핑 위치에 따라 에너지가 크게 변화하지 않았기 때문에 비교적 도핑 에너지가 낮을 것으로 예상되는 4번 위치를 선정하여 Ru, P, Si 도핑 표면을 형성하였다.

      선정된 Ru, P, Si 도핑 표면상 다양한 위치에 Cu 원자를 흡착하여 식 (4)에 따라 흡착 에너지를 계산하였다. Fig. 4(a)에서는 도펀트 X (=Ru, P, Si)로 형성된 도핑 표면에 대하여 총 12개의 Cu 흡착 가능 위치를 번호로 표시하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          (a) Positions on Cu absorption in the X-doped (X=Ru, P, Si) (110) γ-Al2O3 surface, (b) Absorption energy of bare, Ru-, P-, Si-doped (110) γ-Al2O3 for each position of the Cu absorption
        
        

        

      

      Fig. 4(b)는 Ru, P, Si 도핑 γ-Al2O3 표면의 Cu 흡착 에너지를 계산한 결과로, 전반적으로 도핑을 수행하지 않은 γ-Al2O3 표면 상 Cu 흡착 에너지에 비해, Ru과 Si 도핑한 γ-Al2O3 표면 상 Cu 흡착 에너지가 낮았고, P 도핑 표면 상 Cu 흡착 에너지는 비교적 높았다.

      Ru, P, Si 도핑 표면 상 가장 낮은 흡착 에너지는 위치는 Ru의 경우 Fig. 4(a) 상에서 8, 9번, P는 2번, Si은 1-6번 이었으며, 해당 위치에서 흡착 에너지는 Ru, P, Si 각각 -2.35 eV, -2.35 eV, -3.07 eV이다. Fig. 5는 각 도펀트에 대한 가장 낮은 흡착 에너지들에 대하여 구조 최적화를 수행한 결과이며, 대체적으로 Cu가 도펀트 주변에 흡착될 때 Fig. 5와 같이 에너지 최적화됨을 보여주고 있다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Cu absorption sites with the lowest energy on the X-doped (X= (a) Ru, (b) P, (c) Si) (110) γ-Al2O3 surface
        
        

        

      

      도핑되지 않은 γ-Al2O3 표면에 비하여 대체적으로 흡착 에너지가 높았던 P를 제외하면, Ru과 Si 도핑 표면에 대하여 Sakai 등2)이 논문에서 보인 바와 같이 도펀트 주변에서 흡착물의 에너지가 가장 낮을 수 있음을 보여주는 결과이다. 즉, Ru과 Si 도펀트로 인하여 Cu의 흡착을 더욱 강화시킬 수 있는 anchoring effect가 있다고 볼 수 있다.

      Sakai 등2)은 논문에서 Ce0.5-XAlxZr0.5O2-δ 지지체 구조에서 Al 주변의 oxygen (O)과 흡착물 Fe와의 강한 결합으로 인한 anchoring effect를 언급하였다. 본 연구에서도 도핑된 γ-Al2O3의 도펀트 주변 O와 흡착물 Cu와의 결합이 강화되는지 살펴보았다.

      Fig. 6(a)에서 보는 바와 같이 Ru 도핑 γ-Al2O3 표면에서 Cu와 주변 O와의 bonding length는 각각 O-Cu 1.829 Å, 1.848 Å으로 계산되었다. Fig. 6(b)와 같이 동일 위치에서 도핑하지 않은 γ-Al2O3 표면에서의 Cu 흡착의 경우, O-Cu 1.984 Å, 1.957 Å로, Fig. 6(a)의 경우와 비교했을 때, O-Cu bonding length가 대체로 증가한 것을 볼 수 있었다. 이는 Ru 도핑으로 인한 주변 원자들의 전자구조 변화로 인하여 Cu와 O간의 결합이 강화되었다고 볼 수 있다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Bonding lengths of Cu-O on the (a) Ru-doped (b) undoped (110) γ-Al2O3 (1x1) surface (green : Ru, orange : Cu, pink : Al, red : O)
        
        

        

      

      Si 도핑 γ-Al2O3 표면 상 Cu 흡착에 대하여 살펴본 결과 Fig. 7(a)와 같이 Ru 도핑의 경우와 달리, Si과 Cu의 결합이 형성되어 있으며, Si-Cu 2.228 Å, Cu-O 2.135 Å의 결합 길이를 가지고 있었다. 이와 동일 위치에 도핑하지 않은 γ-Al2O3 표면에서 Al-Cu 2.515 Å, Cu-O 2.051 Å을 보이고 있다(Fig. 7[b]). Cu와 주변 원자들과의 전체 결합 길이의 합이 도핑 표면에서 감소하였을 뿐 아니라, Al-Cu 보다 Si-Cu의 길이가 감소한 것을 보았을 때, Si이 Cu를 강하게 끌어당겨 결합 길이를 감소시켰을 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Bonding lengths of Cu-Si and Cu-O on the (a) Si-doped (b) undoped (110) γ-Al2O3 (1x1) surface (yellow : Si, orange : Cu, pink : Al, red : O)
        
        

        

      

      이러한 결과들은 Ru, Si 도핑 γ-Al2O3 구조에서 anchoring effect가 있다는 것을 보여주고 있으며, Si 도핑의 경우 Ru에 비하여 formation energy가 낮고, Cu의 흡착 에너지도 비교적 낮아 촉매 뭉침을 방지하여 내구성을 향상시킬 수 있는 좋은 도펀트가 될 것으로 판단된다. 다만 Ru의 경우 매우 우수한 메탄올 수증기 개질 촉매 성능이 보고되고 있으므로, 뭉침 방지 및 성능 등 다방면에서 유용한 도펀트가 될 수 있을 것이라 예측된다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 메탄올 수증기 개질 촉매인 Cu/Zn/ZrO2/Al2O3 등 Cu 기반 촉매의 뭉침 방지를 위한 anchoring effect 구현을 위하여, 촉매 지지체의 대부분을 차지하고 있는 γ-Al2O3 구조에 다양한 도펀트를 적용하여 제일원리 계산을 수행하였다. Doping formation energy 계산 결과와 문헌을 바탕으로 촉매 성능이 뛰어나거나, 실험적으로 구현이 용이할 것으로 판단되는 Ru, P, Si을 도펀트로 선정하여, 각 도펀트의 도핑 위치 최적화를 수행하였다. 도핑하지 않은 γ-Al2O3 표면에 비하여 Ru, Si으로 도핑한 표면에서의 Cu 원자 흡착 에너지가 낮았으며, 두 가지 경우 모두 Cu와 주변 원자와의 결합 길이가 도핑 표면상에서 감소함을 보여주었다. Ru 도핑 표면의 경우, Sakai 등2)이 언급한 것과 동일하게 Cu 주변 O와의 결합이 강화되는 것이 관찰되었다. 반면, Si 도핑 표면은 Si과 Cu와의 결합 길이가 감소하면서 Si이 Cu와 강하게 결합하려는 경향을 볼 수 있었다. 결과적으로, Ru, Si 모두 촉매 활성부인 Cu의 뭉침을 방지하는 anchoring effect를 가질 수 있음을 알 수 있었으며, Si 도핑 γ-Al2O3 표면은 Ru 도핑 표면보다 Cu 흡착 에너지가 낮아 뭉침 방지에 효과가 더 좋을 것으로 예측된다.
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