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            초록
          
        

        
          Phase stability diagrams were constructed for magnesium alanate (Mg(AlH4)2) nanoparticles to investigate the reversible hydrogen storage reaction by using density functional theory. Our findings indicate that bulk Mg(AlH4)2 shows favorable hydrogen release, but unfavorable hydrogen uptake (adsorption) reactions. However, for Mg(AlH4)2 nanoparticles, it was observed that hydrogen release and recharge can be achieved by controlling the particle size and temperature. Furthermore, by predicting the decomposition phase diagram of Mg(AlH4)2 nanoparticles with varying hydrogen partial pressure, it was discovered that reversible dehydrogenation reactions can occur even in relatively large nanoparticles by controlling the hydrogen partial pressure.

        

      

      
        Keywords: 
Hydrogen storage, Mg(AlH4)2, Nanoparticle, Density functional theory, Cluster expansion
키워드: 수소 저장, 마그네슘 알라네이트, 나노 입자, 밀도범함수이론, 클러스터 전개법

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      금속 수소화물(metal hydrides)은 최근 수소의 수송 응용 산업에 적용될 수 있는 수소 저장 물질로 주목받고 있다1,2). 특히 수소화마그네슘(MgH2)은 높은 중량 및 체적 저장 용량(7.6 wt.% H2, 111 kgH2/m3)으로 인해 많은 관심을 받고 있다1-3). 높은 생성열 때문에 MgH2가 H2를 방출하기 위해 고온이 필요하지만, 이런 단점은 실리콘(Si)을 첨가하여 Mg2Si가 생성되도록 함으로써 극복될 수 있다. 그러나 수소화 반응, 즉 H2를 방출하는 역반응은 최대 100 bar의 H2 압력과 150℃의 온도에서도 쉽게 일어나지 않는 것으로 나타났다4). 이것은 Mg2Si 표면에서 동역학적으로 불리한 H2 분해 반응에 부분적으로 기인한다고 알려져 있다5).

      Mg 기반의 금속 수소화물 외에도 alanates ((AlH4)-)를 포함한 복합 수소화물이 최근 대체 수소 저장 물질로 주목받고 있다. 예로는 NaAlH4, LiAlH4, KAlH4, Mg(AlH4)2, Na3AlH6, Li3AlH6, and Na2LiAlH6 등이 있다6,7). 이들 물질 중 다수는 물과 반응하여 매우 비가역적인 가수분해 반응으로 인해 H2를 방출하며, 이 과정은 one-pass 수소 저장이라고 알려져 있다6,7). 즉, 수소를 방출하기는 쉬워도 수소를 다시 저장하기는 어려운 반응이다. 예를 들어, Mg(AlH4)2는 163℃에서 발열적으로 탈수소화될 수 있지만, 직접적인 수소화 반응은 열역학적으로 유리하지 않은 것으로 알려져 있다8). 또 다른 예로 LiAlH4도 재수소화될 때 동역학 및 열역학적 에너지벽이 존재하는 것으로 알려져 있다. LiAlH4의 첫 번째 탈수소화는 대략 -10 kJ/mol of H2의 반응 엔탈피(ΔH)를 갖는 발열 과정이지만9), 그 역과정은 9 kJ/mol of H2의 ΔH로 흡열적으로 진행되어 직접적인 수소화 반응이 발생되지 않는다.

      또한, 수소화 반응의 가역성에 대한 동역학적 한계를 극복하기 위해 alanates에 티타늄(Ti)을 도핑할 수 있는데, 이로써 향상된 탈수소화 반응 향상뿐만 아니라 수소화 반응도 가능해지는 것으로 알려져 있다10). 예를 들어, LiNa2AlH6 복합 수소화물에 Ti를 도핑할 경우 LiNa2AlH6가 분해되어 LiH, 2NaH 및 Al로의 가역적 탈수소화 반응이 가능하다10). 복잡한 수소화물의 수소화 반응에서 동역학적 에너지 장벽을 극복하기 위한 또 다른 방법은 나노 구조화(nanostructuring)이다11). 예를 들어, 밀도범함수이론(density functional theory, DFT) 기반 이론 연구에 따르면 MgH2 클러스터 크기가 19 Mg 원자 크기 이하로 작아짐에 따라 MgH2가 더 불안정해져서 수소 탈착 에너지가 현저히 낮아진다12). 실험 연구에서도 NaAlH4, LiAlH4 및 LiBH4의 나노 입자의 크기를 제한함에 따라 탈수소화 반응이 현저히 향상될 수 있음이 발견되었다13).

      복잡한 수소화물의 나노 입자에서, 나노 입자 크기에 따라 특정 상(phase)이 어떻게 안정되는지를 예측하는 것은 수소 저장을 위한 나노 구조 설계에 있어 수소 방출과 재저장을 위한 나노 입자 크기 및 온도 등의 특정 변수를 결정하는 데 있어 중요한 역할을 한다. 이에 본 연구에서는 복합 수소화물의 가역적 탈수소화 및 재수소화 과정을 이해하기 위한 기초 연구로서, 나노 입자 크기와 온도 변화에 따른 Mg(AlH4)2 나노 입자의 상 안정성 선도를 구축하였다. 이를 위해 다음 세 단계 연구가 수행되었다. 1) 일련의 금속 수소화물 나노 입자 구조들에 대한 제일원리(first-principles) 총 에너지(total energy) 계산, 2) 계산된 총 에너지에 의해 매개변수화된 클러스터 전개법(cluster expansion) 구축 및 상대적으로 큰 나노 입자들의 총 에너지 예측 그리고 3) 금속 수소화물의 탈수소화 및 수소화 반응 평형 상 경계 구축을 통한 나노 입자 및 온도에 따른 반응의 자발성을 평가하였다. 이로써, 가역적 탈수소화 반응이 가능한 금속 수소화물의 나노 입자의 크기 및 온도 조건을 도출하였다.

    

    

  
    
      2. 계산 방법론
      나노 입자 분해는 반응 생성물의 조성과 크기에 따라 달라진다. 반응 생성물의 나노 입자 크기에 따른 총 에너지를 계산하기 위해 DFT 방법론으로써 직경이 최대 2.3 nm인 나노 입자(Mg(AlH4)2, MgH2, Al) 구조들의 총 에너지를 계산하였다14,15). DFT 계산은 Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)16-19)를 사용하여 projector-augmented wave (PAW)20,21) 방법으로써 수행되었다. 교환 상관 함수로서 Perdew and Wang (PW91)22) generalized gradient approximation (GGA)이 사용되었다. Plane-wave basis set의 kinetic energy cutoff는 250 eV가 사용되었으며, Brillouin 영역 적분은 폭(width)이 0.2 eV인 first-order Methfessel-Paxton smearing23)을 사용하여 Γ-point에서 수행되었다.

      나노 입자 구조에 따른 DFT 총 에너지 관계를 기반으로 직경이 최대 100 nm인 나노 입자의 자유에너지(free energy)를 예측하기 위해 Mueller와 Ceder24)가 개발한 클러스터 전개법 코드를 사용했다. 이 방법에서 나노 입자의 구조는 정해진 격자 크기 내의 각 사이트(site) 변수값 +1 (occupied site) 또는 -1 (vacant site)로써 표현되는데(Fig. 1), occupied site 모양이 나노 입자 구조를 나타낸다. 나노 입자의 총 에너지는 식 (1)과 같이 cluster functions의 선형 조합으로 표현될 수 있다.
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        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic representation of a cluster expansion for a Mg(AlH4)2 nanoparticle in a 2-dimensional box. Orange, blue, and white sites are occupied by Mg, AlH4, and vacuum, respectively. The spin variables of Mg and AlH4- occupied sites are +1, and the variables of vacuum sites are -1. Clusters of a single site, a nearest-neighbor pair of sites, and a triplet of sites are represented in red
        
        

        

      

      여기서 s는 모든 사이트 변수의 집합이며 si는 i 번째 사이트에 대한 사이트 변수값(+1 또는 –1)을 나타낸다. Vcluster는 effective cluster interactions (ECI)로 알려진 확장 계수로서, 나노 입자 구조에 따른 DFT 총 에너지의 관계에 기초한 훈련 세트(training set)들의 fitting을 통하여 결정된다. 이렇게 결정된 ECI를 통해 특정 나노 입자의 주어진 구조들의 DFT 총 에너지값을 예측할 수 있게 된다.

      Mg(AlH4)2 나노 입자의 경우, Al-H 결합이 상대적으로 강하고 AlH4 음이온과 Mg의 원자 위치가 Fig. 2와 같이 구조 최적화 과정 중에 크게 왜곡되지 않기 때문에 Fig. 1에 표시된 것처럼 AlH4 음이온과 Mg 모두에 동일한 단일 사이트(+1)를 지정했다. 구조 최적화에 따라 결정된 DFT 총 에너지를 사용하여 클러스터 전개법을 구축하였다. 그리고 Mg2+, Al3+, H– 전하 상태를 기준으로 Mg(AlH4)2와 MgH2 나노 입자는 중성 상태를 가진다고 가정하였다. 클러스터 전개법 및 검증에 대한 자세한 내용은 sodium alanate (NaAlH4) 나노 입자에 대한 상평형 선도를 구축 위한 유사한 접근 방식이 사용된 기존 문헌24)에 설명되어 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          (A) Initial and (B) fully relaxed Mg50Al100H400 nanoparticle (50 formula units with a diameter of 0-2.2 nm) used for the cluster expansion training set. Orange, blue, and small white spheres represent Mg, Al, and H, respectively
        
        

        

      

      Al-H-Mg 나노 입자의 입자 크기와 온도의 함수에 따른 Gibbs 자유에너지 G(n, T)는 식 (2)-(4)로 나타낼 수 있다.
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      여기서 Gbulk (T)는 원소의 벌크 구조 Gibbs 자유에너지를 나타내고, Eform (n)은 formula unit (FU)당 벌크 구조에 대한 나노 입자의 몰 형성에너지(molar formation energy)이다. n은 FU의 수, a~f, gi는 계수, i는 정수의 집합을 나타낸다. Eparticle과 Ebulk는 각각 나노 입자 및 벌크 구조 FU의 총 에너지를 나타낸다. Al-H-Mg 나노 입자의 Gbulk (T) 관계식은 Palumbo 등25)에 나타나 있다. 벌크 구조 Mg(AlH4)2, MgH2, Al의 FU는 각각 Mg1Al2H8, Mg2H4, Al1이다. 클러스터 전개법의 예측정확도를 나타내는 cross-validation (CV) 값은 식 (5)로 정의되며, 본 연구에서 도출된 Mg(AlH4)2, MgH2, Al의 CV 값은 각각 0.096, 0.299, 0.004 eV/FU이다.
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      여기서 N은 평가한 구조의 개수이고, Ei와 Ei^은 DFT로 계산된 구조 i의 총 에너지와 클러스터 전개법의 (N - 1)까지의 구조들로, 예측한 총 에너지를 각각 나타낸다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 나노 입자의 몰 형성에너지
        Fig. 3은 각 나노 입자 Al (to 200 FU), Mg(AlH4)2 (to 50 FU) 및 MgH2 (to 80 FU)의 훈련 세트를 기반으로 예측된 각 나노 입자의 몰 형성에너지(Eform (n), 즉 벌크 구조 대비 나노 입자 몰당 형성에 필요한 에너지를 나타내며, 단위는 kJ/mol이다. 클러스터 전개법을 통해 Al, Mg(AlH4)2, MgH2 나노 입자의 최대 1,600, 450 및 500 FU의 몰 형성에너지를 각각 예측하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            DFT-calculated (circles) and cluster expansion-predicted (diamonds) formation energies relative to bulk for (A) Al, (B) Mg(AlH4)2, and (c) MgH2 nanoparticles. The solid lines indicate fitted formation energies (left scale). a, b, and c values are constants of Eq. (6). The secondary y-axis represents difference (‘×’ markers with the right scale) between the fitted equation and the calculated or predicted data
          
          

          

        

        나노 입자 크기가 커짐에 따라 Eform (n) 값은 점점 작아지게 되는데, 최종적으로 입자 크기가 벌크 구조까지 증가함에 따라 몰 형성에너지는 0에 수렴하게 된다. 식 (2), (3)은 직경 최대 100 nm의 나노 입자 몰 형성에너지 예측에 사용되었다. 결과적으로 Eform (n) 항은 다음의 식으로 나타낼 수 있다.
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        여기서 n은 입자 크기(in FU)이고 Al, Mg(AlH4)2, MgH2에 대한 a, b, c 상수 값은 Fig. 3에 나와 있다. 상대적으로 작은 나노 입자에서는 식 (6)과 DFT 계산값 또는 클러스터 전개법으로 예측된 값 사이의 오차는 다소 존재하지만, 나노 입자 크기가 증가함에 따라 그 오차는 0에 가깝게 수렴됨을 알 수 있다.

      

      
        3.2 탈수소화 반응 Gibbs 자유에너지(ΔG)
        Mg(AlH4)2 화합물은 식 (7), (8)과 같이 두 단계로 분해된다25-27). 식 (8)은 Al3Mg2 생성 유무에 따라 식 (9) 또는 (10)과 같이 두 개의 순차적인 반응으로 진행될 수도 있다26). 또한, Mg(AlH4)2의 분해 과정에서 과도하게 활성화된 MgH2로 인해 준안정적 중간 생성물인 MgAlH5 화합물이 형성될 수 있다28). 본 연구에서는 Mg(AlH4)2 벌크 구조와 나노 입자 구조 사이의(식 [7])의 상 안정성을 이해하는 데 중점을 둔다.
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        결과적으로, Mg(AlH4)2의 분해 반응(식 [7])에 대한 반응 Gibbs 자유에너지(ΔG(n, T))는 입자 크기(n) 및 온도(T)의 함수에 따라 kJ/mol FU 단위이며, 이를 Fig. 4에 나타내었다(수소 분압은 101,325 Pa이라 가정). Mg(AlH4)2의 n 단위마다 2n 단위의 Al과 n 단위의 MgH2가 있으므로, 그 결과 ΔG(n, T) 계산에서 ΔEform (n)을 계산할 때 Mg(AlH4)2, Al, MgH2에 대한 Eform (n) 항의 n 변수는 각각 n, 2n, n이어야 한다. 나노 입자 직경(nm)은 n과 실험적으로 결정된 NaAlH4 나노 입자 크기 간의 관계에서 유래된 식 (11)의 FUs (n)의 수로써 나타낼 수 있다24,29).
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          Fig. 4. 
				
          

          
            Free energy contours for bulk (A) and nanoparticle (B) phases of Mg(AlH4)2 decomposition (Eq. (7)) as a function of the particle size (nm) and temperature under the pressure of 101,325 Pa. Color scale represents ΔG (kJ/mol)
          
          

          

        

        Fig. 4는 벌크 및 나노 입자상의 입자 크기(nm)와 온도에 따른 Mg(AlH4)2 분해(식 [7]) 반응 Gibbs 자유에너지(ΔG) 등고선(즉, 탈수소화 반응)을 보여준다. 벌크 상의 경우(Fig. 4[A]), ΔG는 0-200℃ 범위의 온도에서 음수(파란색)를 나타내며(즉, 식 [7]의 반응은 항상 왼쪽에서 오른쪽으로 진행), 이는 Mg(AlH4)2의 분해(탈수소화)가 자발적 반응임을 나타내고, 역반응인 수소화 반응은 비가역적임을 나타낸다. 이러한 결과는 벌크 Mg(AlH4)2에 대한 압력-온도 평형 선도에서 벌크 Mg(AlH4)2의 안정한 상이 나타나지 않는다는 점에서 Palumbo 등25)의 DFT 연구 결과와 일치한다. Fichtner 등8)은 또한 Mg(AlH4)2가 163℃에서 발열적으로 탈수소화될 수 있지만 열역학적으로 비가역적인 반응임을 실험적으로 입증했다. 따라서 본 연구의 결과는 벌크 Mg(AlH4)2가 가역적 수소 저장 물질로 적합하지 않다는 실험적으로 알려진 사실을 증명함을 알 수 있다26).

        하지만 매우 작은 나노 입자의 경우(Fig. 4[B]), 나노 입자 크기와 온도가 감소함에 따라 ΔG 값이 양수(붉은색)가 되는 영역이 존재한다. 이러한 영역에서는 식 (7)의 반응이 항상 오른쪽에서 왼쪽으로 진행되며, 이는 Mg(AlH4)2로의 수소화 반응이 자발적 반응임을 나타낸다.

        나노 입자 크기와 온도에 따라 ΔG가 0이 되는 평형 지점을 Fig. 5에 실선으로 나타내었다. 이로써 Mg(AlH4)2 나노 입자의 가역적 탈수소화 반응을 위해 필요한 나노 입자 크기 및 온도의 조건을 도출할 수 있다. 수소와 금속 사이의 결합을 끊기 위해 열을 가해야 한다는 것을 고려하면, 이는 수소의 방출30)과 수소의 재충전이 나노 입자의 크기와 온도를 제어함으로써 가능할 수 있음을 의미한다. 예를 들어, Fig. 5에서 Mg(AlH4)2 나노 입자 크기가 약 2 nm 미만으로 유지되는 경우 MgH2, Al, 기체 H2 상이 우세함에 따라 실온 이상으로 온도가 상승하면 수소가 방출될 수 있고, Mg(AlH4)2 상이 우세함에 따라 101,325 Pa의 수소 압력에서 온도가 감소하면 수소를 저장할 수 있다. 탈수소화 반응의 가역성을 나타내는 예를 Fig. 5의 (a)와 (b) 사이의 화살표로 나타내었다. 추가적으로, Mg(AlH4)2가 작은 나노 입자 크기에서 상대적으로 더 안정될 것으로 나타나는 이유는 더 작은 MgH2 및 Al 나노 입자가 분해되어 더 높은 표면적/체적 비율로 인해 불안정해질 것이기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Equilibrium diagrams of the Mg(AlH4)2 nanoparticle decomposition with a line of ΔG = 0. An arrow between (a) and (b) indicates an example of temperature change
          
          

          

        

        약 2 nm 미만의 나노 입자 크기에서 Mg(AlH4)2 나노 입자의 수소 방출 및 재충전의 가역성은 실온에서부터 100℃ 범위의 온도 영역에서 달성될 수 있을 것으로 예상된다. 그러나 다른 나노 입자 크기 범위에서의 가역성은 100℃보다 높은 온도에서 가능할 수 있으며, 이는 약 100℃에서 작동하는 양성자교환막(proton exchange membrane) 연료전지의 적용에 최적이 아닐 수 있다. 왜냐하면, 탈수소화 가역성을 위해 100℃ 이상으로 온도를 높이면 물이 끓어 증발되어 버리기 때문이다. 이에 대한 해결책을 찾기 위해 수소 분압에 따른 Mg(AlH4)2 나노 입자 탈수소화 반응 평형선도를 도출하였다.

      

      
        3.3 수소 분압의 영향
        수소 분압은 Mg(AlH4)2 열역학적 분해에 영향을 미칠 수 있다. 이를 확인하기 위해 벌크 Mg(AlH4)2의 상 안정성이 이미 확보된 327℃ (600 K)25)까지의 온도 범위에서 수소 분압을 101,325×10-2에서 101,325×102 Pa까지 변화시키면서 앞서 Fig. 5에서 분석한 Mg(AlH4)2 분해 반응 Gibbs 자유에너지(ΔG) 평형점을 도출하였다. Fig. 6에서 볼 수 있듯이 압력이 증가함에 따라 Mg(AlH4)2의 상 영역이 확대된다. 즉, ΔG=0 선이 아래 영역에서 위로 이동되며, 그 경향은 온도와 압력에 따른 벌크 Mg(AlH4)2의 상 안정성에 대한 ab initio 기반 열역학 모델링 결과와 잘 일치함을 알 수 있다25). 수소의 압력을 증가시킴으로써 더 큰 나노 입자가 특정 온도 범위에서 더 작은 나노 입자와 비교하여 동일한 수소 방출 및 재충전 특성을 나타낼 수 있음을 알 수 있고, 이는 지름 약 2 nm 미만의 더 작은 나노 입자의 합성과 관련된 기술적 어려움 문제를 경감시킬 수 있을 것이다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Equilibrium diagrams of Mg(AlH4)2 decomposition depending on hydrogen partial pressure (P) in terms of log10(P/P0) where P0 is the standard pressure of 101,325 Pa. An inset represents magnified region outlined by T=0 to 100℃ and n=1.1 to 3.2 nm
          
          

          

        

        추가적으로, 본 연구의 한계점은 나노 입자의 FU 당 영점 에너지(zero-point energy) 및 엔트로피가 벌크 상 물질의 상태값과 동일하다고 가정한 것, FU 수와 실험적으로 결정된 나노 입자 크기 사이의 관계를 단순화시킨 것, Mg(AlH4)2 분해 과정에서 생성될 수 있는 Al3Mg2의 중간 생성물을 제외한 점, 그리고 실험값과 이론값의 직접적 비교가 어려운 점 등이다. 이러한 연구의 한계성에도 불구하고, 본 연구는 Mg(AlH4)2 벌크 상과 나노 입자 상 사이의 수소 방출 및 재저장 거동 특성 차이를 명확하게 보여줌으로써, 나노 입자의 상 안정성 선도로부터 도출한 결과는 Mg(AlH4)2 나노 입자에서 최적의 수소 방출 및 재충전을 위한 나노 입자 크기 및 온도 그리고 수소의 압력 등의 변수를 결정하는데 유용한 정보를 제공한다고 할 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 DFT 계산을 기반으로 한 클러스터 전개법 방법론을 활용하여 Mg(AlH4)2 나노 입자의 크기, 온도 그리고 수소 분압에 따른 탈수소화 반응 Gibbs 자유에너지를 예측하였다. 결과로서, 벌크 Mg(AlH4)2 상태에서는 수소 방출이 자발적으로 발생되지만 수소의 재저장은 어려운 비가역성을 나타냈다. 하지만 Mg(AlH4)2 나노 입자의 경우, 101,325 Pa (1 bar)의 수소 분압 하에서 입자의 크기가 약 2 nm 이하일 때, 온도를 변화시킴으로써 수소 방출 및 재충전의 가역성을 나타낼 수 있음을 이론적으로 증명하였다. 또한, 101,325×102 Pa까지 수소 분압을 높임으로써 2 nm보다 더 큰 나노 입자에서도 2 nm 이하의 나노 입자가 가지는 탈수소화 반응의 가역성을 나타낼 수 있음을 증명하였다. 이는 수소 분압을 제어함으로써 더 작은 나노 입자의 합성과 관련된 기술적 문제를 줄일 수 있음을 보여 준다.
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