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명 세 서

청구범위

청구항 1 

하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 

상기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응용 촉매 구조체:

[화학식 1]

AB2

상기 화학식 1에서 A는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo 및 W로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이고, B는 S

및 Se로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이다. 

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

촉매 구조체의 접착 에너지는 0.4 eV 이하이며,

수소 흡착 전후의 촉매 구조체의 접착 에너지의 차이(ΔEadh)는 -100 meV/M atom 내지 20 meV/ Matom인 것인 수

소발생반응용 촉매 구조체.

청구항 3 

제 1 항에 있어서,

촉매 구조체의 평면부(terrace) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지(ΔGH*)의 절대값은 0.11 eV 이하

인 것인 수소발생반응용 촉매 구조체. 

청구항 4 

(a) 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 상기 제1층 및 제2층

의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응용 촉매 구조체를 설계하는 단계; 및

(b) 상기 촉매 구조체의 수소발생반응에 대한 활성을 제일원리 계산으로 모사하는 단계;를 포함하는 수소발생반

응용 촉매 구조체의 설계방법:

[화학식 1]

AB2

상기 화학식 1에서 A는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo 및 W로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이고, B는 S

및 Se로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이다.

청구항 5 

제 4 항에 있어서, 

단계 (b)는, (b1) 촉매 구조체를 평면부(terrace), 금속 에지(M-edge) 및 칼코게나이드 에지(C-edge)로 구분하
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는 단계; 및

(b2) 상기 평면부, 금속 에지 및 칼코게나이드 에지에서 수소발생반응에 대한 활성을 제일원리 계산으로 모사하

는 단계;를 포함하는 수소발생반응용 촉매 구조체의 설계방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 수소 발생 촉매 구조체 및 그 설계방법에 관한 것이다. [0001]

배 경 기 술

수소는 산업 및 기반 시설을 유지하거나 차세대 수소연료전지 자동차를 구동하기 위한 에너지원으로 중요하다.[0003]

따라서, 수소에 대한 수요는 향후 지속적으로 증가할 것으로 예상된다. 종래 수소 발생 촉매에서 가장 우수한

성능을 보이는 것은 백금 촉매이나, 비싼 가격으로 인해 많은 용량의 수소를 발생시키고 다양한 분야에 널리 적

용하기에는 한계가 있다.

종래 백금 촉매의 문제를 해결함과 동시에 최근 증가하고 있는 수요를 충족시키기 위해, 에너지 변환 차원에서[0004]

광 촉매를 이용한 물 분해를 통한 수소 발생 반응에 많은 이목이 집중되고 있다.

구체적으로,  첫째,  여기자(Exciton)의  생성할  수  있는  능력과,  둘째,  표면에서  수소발생반응(hydrogen[0005]

evolution reaction, 이하 'HER') 또는 산소생성반응(Oxygen evolution reaction, 이하'OER')의 촉매 반응성의

두 가지 성질을 포함하는 광촉매를 이용하여 광촉매 반응을 통해 에너지 변환을 진행하고 있다.

상기 두 가지 촉매 성질을 만족시키는 광촉매로서 전이금속 디칼코게나이드(transition metal dichalcogenides,[0006]

이하 'TMDs')를 이용하고 있으며, TMDs의 여러가지 종류가 가지는 특성을 이용한 광촉매 응용 연구가 최근에 많

이 진행되고 있다.

단일층을 가진 2차원 디칼코게나이드 물질, 예를 들어, MoS2와 같은 촉매는 우수한 수소발생 성능을 보여준다.[0007]

3차원 구조를 가지는 물질과는 달리 2차원 구조를 가지는 물질의 경우, 동종 및/또는 이종의 층을 적층하여 물

질의 성능을 바꾸는 연구가 활발히 이루어졌으며, 그 대표적인 연구 분야는 반도체 분야이다.

이러한 적층 시 층 간의 결합은 반데르발스 결합력에 의하므로, 화학적 결합과는 달리 2차원 이종물질(디칼코게[0008]

나이드-그래핀) 간의 접합이 활발하게 연구되었다. 비특허문헌 1 등에 따르면, 2차원 물질 간의 결합이 다양하

게 구성될 수 있다.

한편, 종래 금속-디칼코게나이드 물질의 경우 MoS2가 활발하게 연구되고 있으며, 금속-디칼코게나이드 촉매는 기[0009]

본적으로 새로운 촉매 또는 그 구조가 제안되기 보다는 MoS2로부터 파생된 촉매가 주류를 이루는 실정이다.

선행기술문헌

비특허문헌

(비특허문헌 0001)  1. A. K. Geim and I. V. Grigorieva, Nature, 2013, 499, 419. [0011]

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 전술한 종래 기술의 문제점을 해결하기 위한 것으로, 종래 백금 촉매를 대체하면서도 그와 동등하거[0012]

나 개선된 수소발생 활성을 가지는 촉매 구조체 및 그 설계방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.
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과제의 해결 수단

본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, [0014]

상기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응용 촉매 구조체를[0015]

제공한다. 

[화학식 1][0017]

AB2[0018]

상기 화학식 1에서 A는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo 및 W로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이고, B는 S[0019]

및 Se로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이다.

또한, 본 발명은 NbS2 또는 TaS2로 구성된 제1층; 및 [0021]

HfSe2 또는 ZrSe2로 구성된 제2층을 포함하는 수소발생반응용 촉매 구조체를 제공한다. [0022]

또한, 본 발명은 (a) 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 상[0024]

기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응용 촉매 구조체를 설

계하는 단계; 및

(b) 상기 촉매 구조체의 수소발생반응에 대한 활성을 제일원리 계산으로 모사하는 단계;를 포함하는 수소발생촉[0025]

매용 구조체의 설계방법을 제공한다. 

발명의 효과

본 발명에서는 제일원리 전산모사 계산을 이용하여 이종(heterogeneous) 금속 디칼코게나이드의 최적화된 적층[0027]

구조를  설계할  수  있다.  이를  통해  설계된  촉매  구조체는  수소발생반응,  즉  HER에  대한  활성이  현저히

우수하다.

본 발명의 효과는 상기한 효과로 한정되는 것은 아니며, 본 발명의 상세한 설명 또는 청구범위에 기재된 발명의[0028]

구성으로부터 추론 가능한 모든 효과를 포함하는 것으로 이해되어야 한다.

도면의 간단한 설명

도 1에서 (a)는 M-에지, C-에지 및 테라스 사이트를 갖는 단일층 2D-MoS2 나노 플레이크의 개략도를 나타내고,[0030]

(b) 및 (c)는 M-에지 및 C-에지에서 활성화된 다양한 2D-TMD의 HER에 대한 깁스 자유 에너지 다이어그램을 나타

내며, (d)는 테라스 사이트에서 깁스 자유 에너지 다이어그램을 나타낸다. 

도 2는 본 발명의 일 실시예에 따른 H/H 및 T/T 구조(촉매층/지지체 구성)에 대한 2D-TMD의 이종 설계에 대한

대표적인 모델을 보여준다.

도 3은 2D-TMD로 HER에 대한 깁스 자유 에너지 다이어그램을 계산하기 위해, DFT 계산을 사용하여 열역학적으로

가장 안정적인 스태킹을 식별한 결과를 나타낸다. 

(a) 내지 (c)와 같이, H/H, T/T 및 H/T에 대한 AA, AA', AB 및 AB'의 네 가지 유형의 스택이 고려되었으며,

T/H 구조는 2D 벌크 모델이므로 구조적 안정성을 위해 H/T 구조와 대칭적으로 동등하다. TiS2/TiS2, TiS2/ZrS2

및 HfS2/ZrS2와 같은 T/T 구조는 AA 타입 구성을 가지며, H/H 구조는 AB 타입으로 안정화된다. 한편, T/H(H/T)
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구조는 AA, AA', AB, AB'와 같은 다양한 유형을 나타낸다. 또한, (d)는 이종 TMD의 가장 안정적인 적층 구조를

나타낸다.

도 4는 0.0625 ML 범위의 테라스 사이트에서 수소 흡착의 깁스 자유 에너지를 나타낸다. 

도 5에서 (a) 및 (b)는 각각 유망한 2D-TMD의 HER에 대한 자유 에너지 다이어그램을 나타내고, (c)는 깁스 자유

에너지와 접착 에너지 사이의 상관 관계를 나타내며(다양한 지지체 TMD는 촉매 TMD의 유형별로 그룹화됨), (d)

는 수소 흡착으로 이종 2D-NbS2/HfSe2의 형성 전후의 전하 밀도 차이를 나타낸다.

도 6은 NbS2/HfSe2 촉매의 테라스 영역에서 298K의 물 용매화 환경(water solvation environment)에서 (a) 수소

흡착 및 (b) 탈착의 Ab 초기 분자 역학 시뮬레이션(Ab initio molecular dynamics(AIMD) simulation)을 나타낸

다. 

도 7은 NbS2, MoS2, WS2 등과 같은 H-구조 및 T-구조용 리본 모델을 나탄낸다. 대표적인 (a) H-구조 및 (b) T-구

조는 각각 MoS2/WSe2 및 TiS2/HfSe2이다. 주기적인 경계 조건(boundary conditions)이 고려되었으며(top view),

0.5 및 0.25 ML에서 M-에지 및 C-에지의 수소 흡착 구조(side view) 및 촉매 물질만 시각화된다. 

도 8 및 도 9는 각각 M-에지 및 C-에지에서 2D-TMD에 대한 깁스 자유 에너지 다이어그램을 나타낸다. 0.25 및

0.5 ML 농도의 수소가 계산되었다. 

도 10은 (a) M-에지 및 (b) C-에지에서 깁스 자유 에너지와 접착 에너지 차이의 상관관계를 타나내고, (c)는

0.25  및 0.5  ML에서 M-에지 및 C-에지 사이의 수소 결합 에너지의 상관 관계를 나타내며, (d)는 두 종류의

에지, 즉, M-에지 및 C-에지 사이의 수소 흡착의 깁스 자유 에너지의 상관 관계를 나타낸다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, [0031]

상기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응 촉매 구조체를 제[0032]

공한다. 

본 발명의 실시예에서는 DFT 계산 및 AIMD 시뮬레이션을 사용하여 HER 촉매 작용에 대한 유망한 후보 물질을 찾[0033]

기 위해, 이중층 촉매층/지지체 구성의 이종(heterogeneous) 2D-TMD 물질 256 가지를 선별하였다. 본 발명에서

는 통상적으로 사용되지 않았던, 촉매 작용으로 테라스 사이트를 활용하는 방법을 제안하였다. 또한, 수소 흡착

을 위한 깁스 자유 에너지는 이종 2D-TMD에 의해 최적의 값인 O eV로 조절될 수 있었다. 본 발명에서는 가장 유

망한 HER 촉매 후보로 TaS2/HfSe2를 발견했으며, 상기 촉매는 두 종류의 에지 및 테라스가 거의 동일하게 반응하

였다. 예상된 HER 활성은 Pt/C 촉매의 활성과 유사하거나 휠씬 우수하였다. 

이하, 본 발명을 보다 구체적으로 설명한다. [0035]

명세서 전체에서, 어떤 부분이 다른 부분과 "연결"되어 있다고 할 때, 이는 "직접적으로 연결"되어 있는 경우뿐[0036]

아니라, 그 중간에 다른 부재를 사이에 두고 "간접적으로 연결"되어 있는 경우도 포함한다. 또한 어떤 부분이

어떤 구성요소를 "포함"한다고 할 때, 이는 특별히 반대되는 기재가 없는 한 다른 구성요소를 제외하는 것이 아

니라 다른 구성요소를 더 구비할 수 있다는 것을 의미한다.

본 발명에서 용어 "칼코게나이드(이하, D로 표기)"는 최소한 하나의 16족(칼코겐) 원소와 하나 이상의 양전성[0037]

원소로 구성된 화합물을 의미한다. 16족 원소는 모두 칼코겐이지만 산화물은 산소 외에 다른 16족 원소가 있지

않다면 칼코게나이드라고 하지 않는다.

본 발명에서 용어 "금속 디칼코게나이드(transition metal dichalcogenide, 이하 TMD로 표기)"는 금속(TM) 하[0038]

나와 칼코겐 원소 둘이 결합한 2차원 층상 구조를 가지는 화합물을 의미한다. 이러한 금속 디칼코게나이드는 칼

코겐 두 원소층 사이에 금속 단일 원소층이 샌드위치 되어 있는 구조를 가지며,  3개의 원자층이 하나의 층

1TL(Trilayer)을 이룬다. 가운데 금속 원자는 아래 및 위에 존재하는 칼코겐 원소와 강한 공유결합을 이루고 있

어, 물리적 화학적으로 안정적이다.    

본 발명의 촉매 구조체는 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며,[0039]
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상기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가진다. 

일 구체예에서, 금속 디칼코게나이드(TMD)는 하기 화학식 1로 표시되는 구조를 가질 수 있다. [0040]

[화학식 1][0042]

AB2[0043]

상기 화학식 1에서 A는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo 및 W로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이고, B는 S[0044]

및 Se로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이다.

일 구체예에서, 금속 디칼코게나이드(AB2, 즉, TMD)는 칼코겐 두 원소층 사이에 금속 단일 원소층이 샌드위치 되[0045]

어 있는 구조를 가지며, 가운데 금속 원자는 아래 및 위에 존재하는 칼코겐 원소와 강한 공유결합을 형성할 수

있다. 상기 금속 디칼코게나이드는 3개의 원자층이 하나의 층 1TL(Trilayer)을 이루며, 이를 단일층이라 할 수

있다. 

일 구체예에서, 촉매 구조체는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 구체적으로 금속 디[0046]

칼코게나이드 단일층인 제1층 및 제2층이 적층된 이중층(bilayer) 구조를 가진다. 상기 제1층 및 제2층은 서로

상이한 원소 구성을 가지며, 본 발명에서는 이를 이종(heterogeneous) 금속 디칼코게나이드, 이종 TMD 또는 이

종 2D-TMD로 표현할 수 있다. 단일층 TMD의 경우 수소 흡착 에너지가 약하므로, HER 촉매에 바람직하지 않다.

본 발명에서는 이종 TMD를 사용하여 3 가지의 사이트, 즉, 테라스, C-에지 및 M-에지 사이트에서 반응이 이루어

지므로 HER 촉매로 바람직하게 사용할 수 있다. 특히, 이종 TMD는 종래 무시되었던 테라스 사이트에서도 촉매

반응이 활성화되므로, 우수한 HER 촉매 활성을 가질 수 있다.     

일 구체예에서, 촉매 구조체에서 제1층 및 제2층은 적층된 구조를 가지며, 상기 촉매 구조체를 촉매로 사용시[0047]

상기 제1층에 대상 물질, 즉 수소가 접촉할 수 있다. 따라서, 본 발명에서는 제1층을 촉매층이라 표현할 수 있

으며, 제2층을 지지체로 표현할 수 있다. 이하, "TiS2/HfSe2"의 기재는 TiS2가 촉매층으로 HfSe2가 기지체로 사

용되었음을 의미한다.  

일 구체예에서, 제1층 및 제2층은 금속과 결합하고 있는 칼코겐 원소의 위치에 따라 2H(trigonal prismatic),[0048]

1T(octahedral), 1T', Td, 3R 및 4H의 구조를 가질 수 있으며, 본 발명의 촉매 구조체의 제1층 및 제2층 각각

은 금속의 유형에 따라 프리즘(trigonal prismatic, 2H) 및 팔면체(octahedral, 1T) 구조를 가질 수 있다. 구

체적으로, 금속의 종류에 따라, Ti, Zr 및 Hf는 T-구조 TMD를 형성하는 반면, V, Nb, Ta, Mo 및 W는 H-구조

TMD를 형성할 수 있다.  

일 구체예에서, 제1층 및 제2층의 이중층 TMD, 즉 이종 TMD 구조를 가지는 촉매 구조체는, 이들 각각의 단일층[0049]

구조 및 그 단일층들의 조합에 따라 열역학적 안정성이 결정될 수 있다. 본 발명에서 층 구조는 H/H, T/T 또는

H/T(또는  T/H)일  수  있으며,  밀도범함수  이론에  기초하여  가장  안정한  구조를  제시할  수  있다.  예를들어,

MoS2/WSe2 및 TiS2/HfSe2는 각각 H/H 및 T/T 구조를 나타내며, 안정한 촉매 구조를 나타낼 수 있다.  

일 구체예어서, 촉매 구조체의 접착 에너지는 0.4 eV 이하이며, 수소 흡착 전후의 촉매 구조체의 접착 에너지의[0050]

차이(ΔEadh)는 -100meV/M atom 내지 20meV/ Matom일 수 있다. 이때, 접착 에너지는 이종 TMD을 촉매층과 지지체

로 분리하기 위해 필요한 에너지를 의미하며, 상기 에너지는 테라스 사이트에서의 측정 결과를 나타낸다. 하기

표 1은 (수소 흡착이 없는) 테라스 사이트에서 이종 TMD의 접착 에너지를 나타낸다. 
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표 1

[0052]

상기 표는 256 가지의 서로 다른 계산에 의해 디자인된 구조의 접착 에너지를 보여주고, 음수 값은 자발적으로[0054]

형성된 구조임을 의미하며, catalytic materials은 촉매층을 support materials는 지지체를 나타낸다. 상기 표

에 나타난 바와 같이, MoS2/ZrSe2, MoS2/HfSe2 및 HfSe2/MoS2의 이중층 이종 구조는 열역학적으로 불안정함을 확

인할 수 있다.  

일 구체예에서, 촉매 구조체의 평면부(terrace) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지(ΔGH*)의 절대값[0055]

은 0.11 eV 이하일 수 있다. 상기 측정시 사용된 수소의 농도는 0.0625 ML이다. 상기 수치 범위에서 HER 촉매로

용이하게 사용할 수 있으며, 기존 백금을 사용한 촉매보다 우수한 활성을 가질 수 있다.  

본 발명의 실시예에서, VS2/TiS2  (0.029  eV),  VS2/ZrS2  (0.049  eV),  VS2/HfS2  (0.107  eV),  VS2/TiSe2  (-0.046[0056]

eV), VS2/ZrSe2 (-0.073 eV), VS2/HfSe2 (-0.075 eV), VS2/WSe2 (0.033 eV), NbS2/ZrS2 (0.090 eV), NbS2/HfS2

(0.092 eV), NbS2/TiSe2 (0.062 eV), NbS2/ZrSe2 (-0.003 eV), NbS2/HfSe2 (0.001 eV), NbS2/NbSe2 (0.047 eV),

NbS2/TaSe2  (0.094  eV),  NbS2/WSe2  (0.062  eV),  TaS2/TiS2  (0.102  eV),  TaS2/ZrSe2  (0.102  eV)  및 TaS2/HfSe2

(0.086 eV)가 0.11 eV의 깁스 프리 에너지(ΔGH*)를 가지는 것으로 측정되었다. 

일 구체예에서, 촉매 구조체의 금속-에지(M-edge) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지(ΔGH*)의 절대[0057]

값은 0.11 eV 이하일 수 있으며, 칼코게나이드-에지(C-edge) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지(Δ

GH*)의 절대값은 0.21 eV일 수 있다. 상기 측정시 사용된 수소의 농도는 0.5 ML이다. 상기 수치 범위에서 HER

촉매로 용이하게 사용할 수 있으며, 우수한 활성을 가질 수 있다.

또한, 일 구체예에서, 촉매 구조체의 평면부(terrace) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지(ΔGH*)의[0058]

절대값은 0.11 eV 이하이고, 촉매 구조체의 금속-에지(M-edge) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너지

(ΔGH*)의 절대값은 0.11 eV 이하이며, 칼코게나이드-에지(C-edge) 사이트에서 수소 발생 반응의 깁스 프리 에너

지(ΔGH*)의 절대값은 0.21 eV일 수 있다. 상기 측정시 사용된 수소의 농도는 평면부 사이트에서 0.0625 ML이고

에지 사이트에서 0.5 ML이다. NbS2/HfSe2, NbS2/ZrSe2, TaS2/HfSe2 또는 TaS2/ZrSe2가 상기 조건을 모두 만족하며,

HER용 촉매로서 매우 우수한 활성을 가진다. 

따라서, 본 발명의 일 구체예에서, 촉매층인 제1층은 NbS2 또는 TaS2일 수 있으며, 지지체인 제2층은 HfSe2 또는[0059]

ZrSe2일 수 있다. 

또한, 일 구체예에서, 본 발명의 촉매 구조체는 수소발생반응(Hydrogen Evolution Reaction, HER)용 촉매로 사[0060]

용될 수 있다. 특히, 본 발명의 촉매 구조체는 2차원 구조 상 에지(단부, edge) 뿐만 아니라, 평면부(테라스)에

서도 수소발생 활성을 가질 수 있다. 따라서, 본 발명의 촉매 구조체는 기존의 촉매보다 보다 우수한 HER 활성

을 부여할 수 있다. 
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또한, 본 발명은 NbS2 또는 TaS2로 구성된 제1층; 및 [0062]

HfSe2 또는 ZrSe2로 구성된 제2층을 포함하는 수소발생반응(HER)용 촉매 구조체에 관한 것이다.[0063]

또한, 본 발명은 (a) 하기 화학식 1로 표시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 상[0065]

기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드는 서로 상이한 원소 구성을 가지는 수소발생반응용 촉매 구조체를 설

계하는 단계; 및

(b) 상기 촉매 구조체의 수소발생반응에 대한 활성을 제일원리 계산으로 모사하는 단계;를 포함하는 수소발생촉[0066]

매용 구조체의 설계방법에 관한 것이다. 

제일원리 계산(first principles study)은 양자역학의 가장 기본적인 원리(제일원리)를 사용하여 이루어지는 계[0067]

산법이다. 어떠한 실험적인 사실에 의존하지 않고, 원자핵-전자 및 전자-전자 간의 상호 작용을 바탕으로 물질

의 구조적, 전자기적, 광학적 특성 등을 얻을 수 있다. 다양한 계산 방법이 있으며 그 중 고체의 전자구조는 밀

도함수이론(DFT: Density Functional Theory)이 이용되는 경우가 많다.

본 발명에서는 밀도함수이론(DFT)을 사용하여 촉매 구조체를 설계하였다.[0068]

일 구체예에서, 단계 (a)는 전술한 촉매 구조체를 설계하는 단계이다. 상기 촉매 구조체는 하기 화학식 1로 표[0069]

시되는 금속 디칼코게나이드로 구성된 제1층 및 제2층을 포함하며, 상기 제1층 및 제2층의 금속 디칼코게나이드

는 서로 상이한 원소 구성을 가질 수 있다. 

[화학식 1][0070]

AB2[0071]

상기 화학식 1에서 A는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo 및 W로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상이고, B는 S[0072]

및 Se로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상일 수 있다.

상기 단계 (a)에서는 밀도범함수를 이용하여 촉매 구조체가 열역학적으로 가장 안정한 구조를 가지도록 이종[0073]

TMD 구조를 설계할 수 있다. 본 발명의 실시예에서는 16 가지의 금속 디칼코게나이드를 모집단으로, 이들 중 이

종의 선택 및 조합을 통해 256 가지의 촉매 구조체를 스크리닝함으로써, 수소발생 반응에 최적화된 촉매 구조체

를 설계하였다. 

일 구체예에서, 단계 (b)는 상기 촉매 구조체의 수소 발생 반응에 대한 활성을 제일원리 계산으로 모사하는 단[0074]

계이다. 

상기 단계는 (b1) 촉매 구조체를 평면부(terrace), 금속 에지(M-edge) 및 칼코게나이드 에지(C-edge)로 구분하[0075]

는 단계; 및

(b2) 상기 평면부(테라스), 금속 에지(M-edge) 및 칼코게나이드 에지(c-edge)에서 수소발생반응에 대한 활성을[0076]

제일원리 계산으로 모사하는 단계를 포함할 수 있다. 

상기 제일원리 계산을 통해 테라스, M-에지 및 C-에지 사이트에서 발생하는 수소발생반응 활성을 평가 및 예측[0077]

하고, 특히, 이를 사이트의 종류에 따라 체계적으로 분류하여 목적하는 용도의 촉매 구조체를 설계할 수 있다.

그리고, 이를 통하여 촉매 구조체를 합성할 수 있다. 특히, 본 발명에서는 종래의 백금 촉매의 성능을 초과하는

신규한 촉매 구조체를 설계할 수 있다.

이하, 본 발명의 이해를 돕기 위하여 바람직한 실시예를 제시한다. 하기 실시예는 본 발명을 예시하는 것일 뿐[0079]

본 발명의 범주 및 기술사상 범위 내에서 다양한 변경 및 수정이 가능함은 당업자에게 있어서 명백한 것이며,

이러한 변경 및 수정이 첨부된 특허청구범위에 속하는 것도 당연한 것이다.

실시예[0081]
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1 단일층 2D-TMDs의 HER 활성 [0082]

일반적으로 단일층 TMD는 IV 족 금속(Ti, Zr 또는 Hf), V 족 금속(V, Nb 또는 Ta), VI 족 금속(Mo 또는 W)과[0083]

칼코게나이드(S, Se 또는 Te)의 조합으로 구성된다. HER 촉매 작용을 위해, M-에지(edge), C-에지 및 테라스 사

이트의 세 가지 사이트를 고려할 수 있다. 

MoS2 또는 MoSe2 또는 WS2 또는 WSe2와 같은 HER에 대한 TMD 촉매에 대한 이전의 연구가 거의 없기 때문에, 본[0084]

발명에서는 가격이 높은 Te, Re 및 Tc의 디칼코게나이드는 제외하고 다양한 단일층 TMD를 추가로 계산하였다. 

도 1a는 M-에지, C-에지 및 테라스 사이트를 갖는 단일층 2D-MoS2 나노 플레이크의 개략도를 나타낸다. 금속의[0085]

유형에 따라 2D-TMD는 삼각 프리즘(trigonal prismatic, 2H) 및 팔면체(octahedral, 1T) 구조로 분류된다. Ti,

Zr 및 Hf는 T-구조 TMD를 형성하는 반면, V, Nb, Ta, Mo 및 W는 H-구조 TM를 형성한다(하기 표 2). 

표 2

[0087]

Li 또는 유기 리튬 화합물의 삽입에 의해 T-MoS2가 H-MoS2의 박리를 통해 합성될 수 있지만, 열역학적 불안정성[0089]

으로 인해 물질을 고려하지 않았다. Lauritsen과 Lu 등은 스캐닝 터널링 현미경(STM)을 MoS2 및 MoSe2 나노 플

레이크에 적용하여 M-에지, 즉 Mo-에지의 구성을 밝히고, 에지가 S 또는 Se가 50%로 구성되어 있음을 발견하였

다. 본 발명에서는 2H 구조의 M-에지는 상기에서 관찰된 바와 같이 S의 50%에 의해 종결된 구성을 제시한다. 또

한 H-구조의 C-에지는 이전 이론 및 실험 연구에서 제안한대로 설계되었다.

M-에지에서 활성화된 다양한 2D-TMD의 HER에 대한 깁스 자유 에너지 다이어그램을 도 1(b)-(c)에 나타냈다. 거[0090]

의 모든 단일층 TMD는 Pt (111) 표면 (-0.09 eV)에 비해 수소 흡착 에너지가 약하며, 실제로 거동은 HER 촉매에

바람직하지 않다. M이 Ta, Mo 및 Ti인 MS2 물질은 흡착 에너지가 각각 -0.04, 0.07 및 0.13 eV 인 것을 고려할

때 탁월한 2D-TMD 촉매이다. 본 발명의 계산은 이전의 이론 및 실험 연구와 잘 일치한다. 예를 들어, Tsai와

Xiao는 2D-MoS2에서 0.5 ML 적용 범위에 대한 M-에지의 흡착 에너지는 각각 0.06 및 0.07 eV라고 보고하였다.

공개특허 10-2020-0040687

- 10 -



2. 이종(heterogeneous) 2D-TMD의 테라스 사이트에서 HER 활성[0092]

2D-TMD 촉매의 활성 부위는 M-에지이며, 테라스는 흡착 및 탈착 모두에 대한 수소 결합 에너지를 기초로 HER에[0093]

불활성인 것으로 예측된다. 도 1(d)에 나타난 바와 같이, DFT 계산은 0.0625 ML 수소 적용 범위의 테라스 사이

트에서 흡착 깁스 자유 에너지가 Pt (111) 표면에 비해 너무 약하다는 것을 나타내었다. 테라스의 넓은 면적과

많은 원자 위치를 고려했을 때, HER 촉매 작용을 위해 활성화될 수 있다면 매우 매력적이다. 이를 위해 인위적

결함 생성, 이종원자의 화학적 도핑, 및 본래의 2D-TMD의 테라스에 스트레인 적용 등이 시도되었다. 그러나, 이

러한 처리는 HER 촉매 물질의 안정성을 저하시킬 수 있다. 

본 발명은 서로 다른 2D-TMD 물질의 이종 적층에 의해 촉매 활성을 조정하는 것이, 장기적인 안정성을 유지할[0094]

뿐만 아니라 테라스를 활용하기 위한 더 나은 접근법이라고 제안한다. 

도 2는 H/H 및 T/T 구조(촉매층/지지체 구성)에 대한 2D-TMD의 이종 설계에 대한 대표적인 모델을 보여준다. 예[0095]

를들어, MoS2/WSe2 및 TiS2/HfSe2는 각각 H/H 및 T/T 구조이다. 0.0625 ML 범위의 테라스에서 수소 흡착의 깁스

자유 에너지를 도 4에 나타내었다. 도 4에서 수치가 양수일수록 흡착 강도가 약하다는 것을 의미한다. 도 4에

나타난 바와 같이, 흡착 에너지는 이종 구조로서 2D-TMD의 특정 조합에 매우 민감함을 확인할 수 있다. 특히,

상부 촉매 물질은 수소 흡착의 강도를 민감하게 결정할 수 있다. H-구조의 VS2, NbS2 및 TaS2는 매우 강한 수소

흡착 에너지를 나타내고, TiS2, ZrS2, HfS2, MoS2 및 WS2는 금속 이황화물(MS2) 중에서 가장 약한 결합 에너지를

나타낸다. 금속-다이셀레나이드(MSe2)는 동일한 지지체 TMD에 대해 금속 이황화물(MS2)보다 훨씬 약한 수소 흡착

에너지를 나타낸다. 예를 들어, NbS2/TiS2의 흡착 깁스 자유 에너지는 0.177 eV이고 NbSe2/TiS2의 경우 0.444 eV

이다. 2D-MSe2의 약한 결합 강도는 S (2.58)보다 Se (2.55)의 전기 음성도가 낮기 때문이다. 촉매 특성, 즉 수

소 원자에 대한 2D-TMD의 흡착 에너지는 지지체 TMD 물질에 민감하다. 특히, NbS2/MoS2는 Pt (111) 촉매 (-0.09

eV)보다 수소 원자 (ΔG = 0.215 eV)를 훨씬 더 약하게 흡착한다. 따라서, NbS2/MoS2의 HER 촉매 활성은 TiS2,

ZrS2, HfS2 및 MoS2의 흡착보다 상대적으로 더 강하더라도, MoS2의 동일한 지지체로 사용할 경우 우수하지 않을

수 있다.  HbSe2,  ZrSe2,  NbSe2  및  WSe2의 다양한 지지체를 사용함으로써 NbS2의 효과를 명확하게 나타낼 수

있다.  즉,  NbS2에서  수소  원자의  흡착  에너지는  0.218  eV만큼  튜닝될  수  있다(NbS2/MoS2  (0.215  eV)과

NbS2/ZrSe2 (-0.003 eV) 비교). 이는 2D-TMD에 대한 HER 활동의 조정에서 지지체 물질이 중요한 역할을 한다는

것을 강력하게 암시한다.  즉,  단순히 2D-TMD에서  지지체의 물질을 변경함으로써 촉매 특성이 크게 변할 수

있다. 

본 발명에서는 NbS2/HfSe2 및 NbS2/ZrSe2가 수소 원자(각각 0.001 및 -0.003 eV)에 대한 흡착 깁스 자유 에너지[0096]

측면에서 HER 촉매에 최적임을 확인하였다. 테라스 사이트에서 활성화된 HER에 대한 가장 유망한 후보는 VS2,

NbS2 및 TaS2와 같은 V족 TMD이다. 도 1(d)에 표시된 바와 같이, 단일층 NbS2 및 TaS2는 각각 0.31 및 0.33의 흡

착 깁스 자유 에너지를 갖는다. Liu가 보고한 논문에서는 NbS2 및 TaS2의 테라스는 Pt/C 촉매와 비슷한 HER 활성

을 보이거나 훨씬 더 우수한 활성을 보이는 것으로 나타났다. 상기 논문에서는 두 TMD의 전자가 채워지지 않은

가장 낮은 상태(εLUS)가 다른 것보다 더 강한 수소 흡착을 보이는 이유라고 설명했다. 20 wt% Pt/C(0.11 V vs.

RHE)와 비교하여, H-TaS2는 30 mA cm-2의 동일한 전류 밀도에서 낮은 과전압 (0.08 V)를 나타낸다. 그럼에도 불

구하고, H-TaS2의 개시 전위는 Pt/C의 개시 전위만큼 높지 않다. V족 TMD 촉매의 이러한 탁월한 활성은 테라스

내의 많은 활성 부위에 기인 할 수 있다. 지지체 TMD를 사용한 수소 흡착 에너지의 향상은 도 4에 나타난 바와

같이 모든 이종 H-구조 및 부분 T-구조 TMD에 나타난다. NbS2 및 TaS2는 금속 성질(밴드 갭 없음)이기 때문에,

특히 전기 촉매로서 매력적이다. 촉매층/지지체 구성으로서 이종 TMD의 적절한 설계는 넓은 테라스를 활성 사이

트로 사용하는 고활성 HER 촉매에 매우 유용한 설계 원리가 될 수 있다.

도 5(a) 및 (b)는 각각 유망한 2D-TMD의 HER에 대한 자유 에너지 다이어그램을 나타낸다. 자유 에너지는 -0.003[0097]

에서 2.142 eV의 범위에 있으며, 최적의 값(0 eV)으로부터 큰 편차를 나타내는 TMD는 HER 촉매로서 적합하지 않

다. 그러나 다른 촉매 응용 분야에는 유용할 수 있다. 예를 들어, 수소 흡착 에너지는 스케일링 관계를 통한 산

소 흡착 에너지의 예측에 이용될 수 있다. HER에 대한 계산으로부터 확립된 데이터베이스를 분석함으로써, 수소
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흡착 에너지는 수소 흡착 전후의 접착 에너지 차이(ΔEadh)와 선형 상관 관계에 의해 기술될 수 있음을 확인할

수 있다. 접착 에너지는 이종 2D-TMD  재료를 촉매와 지지체로 분리하기 위해 필요한 에너지를 의미한다. 도

5(c)에 나타난 바와 같이, 수소 원자 흡착이 강할수록 접착 에너지 차이는 더 강해진다. 이는 지지체로 사용된

TMD가 실질적으로 상부 촉매층에서 수소 흡착에 기여한다는 것을 의미한다. Tang et al.은 1단계 수열 합성법을

사용하여 실제(6.2 Å)보다 큰 내부 층간 거리를 갖는 MoS2를 제작했고(9.5 ), DFT 계산을 통해 원래의 것(-

0.201 eV)보다 훨씬 약하게 (-0.052 eV) 수소를 흡착한다고 주장했다. 또한, 종래의 연구에서, N이 도핑된 그래

핀에 의해 지지되는 금속 촉매인 M@N-C에서 수소의 흡착을 강화하기 위해 실질적인 전자 전하가 M에서 N-C로 이

동한다는 것을 발견했다. 수소 흡착으로 이종 2D-NbS2/HfSe2의 형성 전후의 전하 밀도 차이를 도 5(d)에 나타냈

다. 지지체로 사용된 HfSe2뿐만 아니라 흡착된 수소 원자는 전자를 NbS2에 공여한다는 것을 보여준다. DFT 계산

을 통해 얻은 수소 흡착 에너지가 실제로 수소 흡착/탈착 타당성을 설명할 수 있는지 확인하기 위해 T = 298 K

에서  물분자로  용매화된  분자와  이종  접합된  TMD에  대한  AIMD를  진행했다.  두  가지  다른  2D-TMD  모델,

NbS2/HfSe2와 WSe2/WSe2를 설정하였다. AIMD 시뮬레이션은 도 6(a) 및 (b)에 나타난 바와 같이, NbS2/HfSe2에서는

수소원자가 자발적으로 흡착하는 반면 WSe2/WSe2에서는 흡착되지 않음을 확인할 수 있으며, 이는 DFT 계산과 일

치한다.

3 2D-TMDs 의 에지에서 HER 촉매 활성의 튜닝 [0099]

최근, M-에지 외에, C-에지 또한 TMD 촉매에서 HER의 활성 위치로서 제안되었다. 예를 들어, Huang et al.은[0100]

2D-MoS2의 C-에지, 즉 S-에지는 P- 도펀트에 의해 활성화될 수 있음을 밝혔다. 그러나 이중층 구성으로서 이종

2D-TMD의 경우, 지지체 물질과 실질적인 상호 작용이 있기 때문에 가장자리가 여전히 활성화되어 있는지 명확하

지 않다. 따라서, 에지에서의 HER 촉매 활성을 정확하게 이해하고, 2D-TMD에 적합한 물질을 찾는 것이 필수적이

다. 본 발명에서는 도 7과 같이 높은 표면 커버러지(0.5 ML)와 낮은 표면 커버러지(0.25 ML) 두 가지 다른 값에

서 nanoribbon-type 2D-TMD의 가장자리에서 활성화된 HER에 대한 깁스 자유 에너지를 계산하였다. 방법은 ESI에

서 사용할 수 있다. C-에지는 S 또는 Se에 의해 종단되도록 설계되었다. 흥미롭게도, H- 및 T-구조 TMD에는 M-

에지 및 C-에지가 모두 있지만 HER에 대한 촉매 능력은 놀라울 정도로 다른 것으로 계산되었다. 0.25 및 0.5 ML

의 두 표면 커버리지의 경우, 256 개의 서로 다른 2D-TMD에 대한 수소 흡착의 깁스 프리 에너지가 M-에지(도 8)

및 C-에지(도 9)에 대해 표시되었다. 수소는 TMD 촉매에 관계없이 테라스보다 M-에지 및 C-에지에서 우선적으로

흡착하였다. 이것은 흡착 부위의 배위 수(CN)에 의해 설명될 수 있다. CN이 낮을수록 흡착은 더 강하다. 도 6에

나타난 모서리 부위(CN = 2)는 CN보다 낮다. 또 다른 흥미로운 사실은 V 족(VS2, NbS2, TaS2)의 지지체 물질이

수소 흡착 강도를 향상시킨다는 것이다. 도 8과 9에 표시된 데이터를 분석하면 도 10(a) 및 (b)에 나타난 바와

같이, 두 가지 에지에서 수소 흡착의 깁스 자유 에너지(ΔGH*)와 촉매와 지지체 사이의 접착 에너지 차이(ΔEad

h)는 강한 관계가 있다. 촉매층/지지체 두 레이어에서의 ΔGH*의 값은 ΔEadh 및 단일층 ΔGH*의 두 가지 기여로

깔끔하게 분리되었다. 상관 관계는 ΔGH*가 ΔEadh에 의해 조정될 수 있음을 나타낸다. 흡착 에너지가 높을수록

ΔEadh가 더 강하다.

ΔEadh가 HER에 대한 이종 TMD의 촉매 활성에 대한 핵심 지표가 될 수 있음을 이해하는 것이 중요하다. 테라스에[0101]

서도 동일한 상관 관계가 관찰되었으므로(도 5(c)), 본 발명은 디스크립터가 HER에 대한 2D-TMD의 촉매 특성 예

측에 보편적으로 적용가능하다고 제안한다.  이는  고기능성 HER  촉매  개발을 위한 설계 원칙으로 활용될 수

있다. 

도 10(c)는 두 커버리지(0.25, 0.5 ML) 사이의 수소 흡착 자유 에너지를 나타낸다. 이는 두 커버리지가 선형 관[0102]

계와 상관 관계가 있으며, 흡착된 수소는 0.5 ML의 높은 커버리지보다 0.25 ML의 낮은 커버리지에서 더 안정적

이라는 것을 보여준다. HER 촉매의 시작에서, 가장자리에서 수소 흡착이 시작되고(더 낮은 CN) 후속 흡착이 초

기 단계만큼 강하게 구동되지 않을 수 있다. 도 10(d)는 두 종류의 에지, 즉, M-에지 및 C-에지 사이의 수소 흡

착 자유 에너지의 상관 관계를 나타낸다. 상기 도는 수소가 열역학적으로 C-에지 사이트를 M-에지 사이트보다

선호함을 의미한다. 유망한 HER 촉매의 경우, 2D-TMD의 수소 흡착 자유 에너지는 Pt의 경우와 같이 0에 가까워

야 한다. 실제로, 구조적 이질성(테라스 및 에지)으로 인해 흡착 에너지의 균일한 제어가 쉽지 않다. 
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대안으로, 본 발명에서는 두 가지 합리적인 설계 원칙을 제안할 수 있다: [0103]

(1)  높은  처리량  계산을  사용하여  최적의  값(0  eV)에  가까운  수소  흡착  에너지를  나타내는  촉매를[0104]

스크리닝하고, 

(2) 두 종류의 가장자리에서 수소 흡착 에너지가 0 eV의 최적값에서 대칭적으로 벗어나는 촉매를 선택한다(같은[0105]

양으로 긍정적으로 그리고 부정적으로). 

첫 번째 원칙의 예시는 WS2/VS2 촉매이다. [0106]

두 번째 원칙은 C-에지가 M-에지보다 수소를 더 강력하게 흡착했다는 사실에 기초한다. 예를 들어, WS2/NbS2는[0107]

M-에지와 C-에지에서 각각 0.44 및 -0.44 eV의 수소 흡착 에너지를 갖는다. 수소 원자는 두 부위를 선호하지만

메커니즘은 다르다. 흡착 에너지가 약한 M-에지는 MoS2의 메커니즘을 따르고 다른 하나인 C-에지는 Pt/C의 메커

니즘을 따른다. 

본 발명에서 가장 유망한 HER 후보는 수소 흡착에 이용할 수 있는 풍부하고 다양한 활성 부위로 인해 TaS2/HfSe2[0108]

이다(테라스 (0.086  eV),  C-에지(0.03  eV)  및 M-에지(-  0.043  eV)).  그럼에도 불구하고, 여전히 테라스에서

NbS2/HfSe2(0.001 eV)와 같은 단일 활성 부위를 갖는 촉매와 비교하여 전기 화학적 전위가 손실된다. 따라서, 이

종 구조로서 TMD의 추가 조합을 통해 더 나은 촉매 성능을 위한 여지가 있다. 

도면

도면1
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