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            초록
          
        

        
          A carbon felt electrode	was prepared using ozone and ammonia sequential treatment and applied as an electrode for a vanadium redox flow battery (VRFB). The physical and electrochemical analyses demonstrate that the oxygen groups facilitate nitrogen doping in the carbon felt. Carbon felt (J5O3+NH3), which was subjected to ammonia heat treatment after ozone treatment, showed higher oxygen and nitrogen contents than carbon felt (J5NH3+O3), which was subjected to ammonia heat treatment first and then ozone treatment. From the charging/discharging of VRFB, the J5O3+NH3 carbon felt electrode showed 14.4 Ah/L discharge capacity at a current density of 150 mA /cm2, which was 15% and 33% higher than that of J5NH3+O3 and non-activated carbon felt (J5), respectively. These results show that ozone and ammonia sequential treatment is an effective carbon felt activation method to increase the performance of the vanadium redox flow battery.
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      1. 서 론
      전 세계적으로 화석연료의 지속적인 사용으로 인한 온실가스 배출 억제를 위해 신재생에너지와 에너지 저장 장치(energy storage system, ESS)에 대한 관심이 증가하고 있다1,2). ESS 장치 중 하나인 바나듐 레독스 흐름전지(vanadium redox flow battery, VRFB)는 바나듐의 산화, 환원 반응을 이용해 화학에너지를 전기에너지로 저장하는 이차 전지로서 높은 안정성과 긴 사용수명으로 인해 많은 연구가 진행되고 있다3). 바나듐 이온의 산화 환원 반응은 전극 표면에서 발생하기 때문에 VRFB의 에너지 효율은 전극의 전기화학적 활성에 크게 영향을 받는다4,5). VRFB에 사용되는 전극은 강산성의 바나듐 전해질을 견딜 수 있도록 화학적으로 안정해야 하며, 기계적 강도와 전기전도도가 우수해야 하기 때문에 일반적으로 카본 펠트(carbon felt)가 전극으로 사용된다. 카본 펠트는 다공성 3D 구조를 가지고 있어 전해질이 원활하게 흐를 수 있으며 바나듐 이온의 산화 환원 반응에 필요한 넓은 전극 표면적을 제공한다6). 그러나 카본 펠트 전극은 발수성 성질로 인해 바나듐 활물질에 대한 반응성이 낮으며, 그로 인해 VRFB의 에너지 효율을 저하시키는 주요 원인이 된다7,8). 따라서 전극의 전기화학적 활성을 향상시키기 위해 전극 표면 개질에 관한 다양한 연구가 진행 되고 있다.

      전극 표면 위에 전기화학적 활성점으로 작용하는 산소작용기를 형성시키는 방법으로 열처리9), 산처리10), 전기화학적 산화11), 및 오존 처리12)법들이 보고되었다. 질소 도핑된 탄소를 사용하여 전기화학적 반응속도를 증가시키는 연구 또한 활발히 진행되고 있다13-15). 질소 작용기를 도입하는 방법으로 화학기상증착법(chemical vapor deposition, CVD)16), 암모니아의 열처리법17,18), 도파민 코팅법19), 그리고 폴리피롤 코팅법20) 등이 보고되었다. 최근에는 순차적 전극 표면 처리를 통해 전극 표면에 산소작용기와 질소작용기를 형성하여 전극의 전기화학적 활성을 증가시키는 연구가 개발되었다21). 공기 열처리를 통해 전극 표면에 산소 작용기를 형성시킨 후 순차적으로 산소 작용기가 형성된 카본 펠트에 질소전구체로 멜라민을 사용하여 고온 열처리를 통해 전극 표면에 산소작용기와 질소작용기가 도입된 고활성 카본 펠트 전극을 제조하였다. 하지만 상기 순차적 처리 방법은 고온에서 장시간 열처리를 진행해야 하고, 또한 분말 형태의 질소 전구체를 열분해하여 질소 작용기를 도입해야 되기 때문에 실제 카본 펠트에 형성되는 질소 작용기 대비 많은 양의 고체 전구체가 필요하므로 질소 전구체의 유실이 많아 경제적으로 비효율적이라는 문제가 있다. 따라서 순차적 처리 방법을 이용하여 전극 제조 시 저온에서 단시간에 산소 작용기를 도입하며 전구체의 소실 없이 고함량의 질소 작용기를 도입할 수 있는 경제적이고 간편한 공정이 요구된다.

      본 연구에서는 이러한 문제를 해결하기 위하여 먼저 오존으로 저온에서 짧은 시간 동안 카본 펠트를 활성화하여 카본 펠트에 산소작용기를 형성시킨 후 암모니아 기체를 사용하여 고온 열처리를 진행함으로써 질소작용기를 형성하는 순차적 전극 표면 처리 제조법을 개발하였다. 오존, 암모니아 순차적 처리를 통해 제조된 카본 펠트 전극의 물성 및 전기화학적 특성은 X선 광전자 분광법(X-ray photoelectron spectrometer, XPS), 순환 전압 전류(cyclic voltammetry, CV) 및 전기화학 임피던스 분광법(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)을 사용하여 분석하였으며, 이를 VRFB용 전극으로 적용하여 단전지 성능 평가를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 산소작용기와 질소작용기가 형성된 카본 펠트 전극 제조
        본 실험에서는 오존과 암모니아 순차적 처리를 이용하여 산소작용기와 질소작용기가 형성된 카본 펠트 전극을 제조하였다. 카본 펠트(GF061AH, 5 mm; JNTG, Hwasung, Korea)를 3.0 cm×3.0 cm 크기로 잘라 원형의 전기로 안에 넣고, 180℃에서 6분 동안 오존 분위기하에서 열처리하여 산소 작용기가 도입된 카본 펠트 전극를 제조하고 J5O3로 명명하였다. 오존 가스를 Ar으로 교체하여 10분 동안 Ar 기체를 흘려준 후, 8℃/분의 속도로 승온시키고 900℃에 도달하면, Ar 가스를 암모니아 가스로 교체 후, 암모니아 가스가 J5O3와 충분히 반응할 수 있도록 유량 0.5 L/min의 속도로 천천히 흘려주면서 1시간 동안 열처리를 진행하여 최종적으로 표면에 산소 작용기와 질소 작용기가 도입된 카본 펠트 전극을 제조하고 J5O3+NH3로 명명하였다. 활성화 순서가 카본 펠트의 성능에 미치는 영향을 살펴보기 위해서 암모니아 열처리를 먼저 진행하고 그 후 오존을 처리하여 카본 펠트를 제조하고 J5NH3+O3로 명명하였다.

      

      
        2.2 전기화학적 및 물리적 특성 평가
        VO2+/VO2+ 산화 환원 반응에 대한 전기화학적 활성을 평가하기 위해 0.1 M VOSO4+3.0 M H2SO4 전해질을 사용하는 삼전극 시스템으로 CV 측정 시험을 수행하였다. 전압 범위는 0.0-1.0 V (vs. Hg/Hg2SO4)이며 주사 속도는 5 mV/s이다. EIS는 10- to 105 Hz의 주파수 범위에서 측정하였다. X선 광전자 분광법(XPS, K-alpha, Thermo, Waltham, MA, USA)을 사용하여 전극 표면의 성분을 분석하였다.

      

      
        2.3 VRFB 단전지 충방전 실험
        충전/방전 시험에 사용된 단일 셀은 9 cm2 면적의 전극과 Nafion 117을 전해질막으로 사용하였으며 수직 유동 채널(80×80×3.4 mm), 두 개의 흑연 극판(80×80×5 mm), 두 개의 동판(80×80×1 mm) 및 두 개의 알루미늄 플레이트(110×110×7 mm)로 구성하였다. 초기 V(IV) 용액은 1.5 M VOSO4를 3 M 황산에 용해시켜 제조하였다. V(III) 표준 용액을 얻기 위해, 같은 양의 V(IV) 용액을 양극 및 음극에 사용하고 4 mA/cm2의 정전류 밀도에서 1.6 V까지 충전시켰다. 음극(1.5 M V3+ + 3 M H2SO4)과 양극 전해질(1.5 M VO2+ + 3 M H2SO4)은 각각 20 mL이며, 모든 전해질은 대기와 접촉을 차단하였고 V(II)의 산화를 방지하기 위해 음극 전해질에는 질소 가스를 흘려주었다. 충방전 시험은 배터리 테스트 시스템(Scribner Associates Inc., Southern Pines, NC, USA)을 사용하여 20 ccm 유속으로 수행되었다. 충방전 전압 범위는 0.8-1.6 V 사이이며, 50-150 mA/cm2 사이의 다양한 전류밀도에서 정전류 모드로 충전/방전을 실시하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 1은 오존, 암모니아 순차적 처리를 통해 제조된 카본 펠트 전극 표면의 XPS survey spectra 결과이다. 비교를 위해 표면 처리하지 않은 카본 펠트(J5)와 암모니아를 먼처 처리하고 오존으로 순차적 처리한 카본 펠트인 J5NH3+O3의 표면 작용기 함량을 측정하였으며 표면에 생성된 원소 별 함량을 Table 1에 정리하였다. Fig. 1에서 보듯이 표면 처리 하지 않은 J5 카본 펠트에서는 질소 작용기는 0.59 at%로 매우 낮았으며 소량의 산소 작용기만 검출되었다. 오존, 암모니아의 순서로 활성화한 J5O3+NH3의 O, N 함량이 각각 12.91 at%, 4.0 at%로 높은 산소 및 질소 함량이 검출되었다. 반면 J5NH3+O3의 O, N 함량은 각각 10.78 at%, 2.42 at%로 질소 작용기와 산소 작용기 모두 상대적으로 낮은 함량을 보였다. 이는 활성화 처리 순서가 카본 펠트 표면에 형성되는 작용기의 함량에 영향을 미치는 것을 의미한다. 산소 작용기는 카본 펠트 표면의 결함을 유도하게 되고 이는 질소 작용기가 더 수월하게 카본 펠트 표면에 형성될 수 있게 하는 활성점으로 작용하는 것으로 해석된다21).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          XPS survey spectra of J5, J5NH3+O3 and J5O3+NH3
        
        

        

      

      
        Table 1. 
				
        

        
          Elemental composition ratio of different graphite felts
        
        

      

      
        
          
            	Graphite felt
            	Carbon
(At. %)
            	Oxygen
(At. %)
            	Nitrogen
(At. %)
          

        
        
          	J5
          	97.04
          	2.37
          	0.59
        

        
          	J5NH3+O3
          	86.8
          	10.78
          	2.42
        

        
          	J5O3+NH3
          	83.09
          	12.91
          	4.0
        

      

      

      Fig. 2는 각 카본 펠트 전극들에 대한 바나듐 이온의 전기화학적 산화 환원 활성을 평가한 CV 결과를 보여준다. 일반적으로 CV에서 측정되는 산화 및	환원 전류의 peak potential 차이(△Ep), peak 산화 및 환원 전류 그리고 이들의 비(Ipa/Ipc)는 전기화학 촉매 활성 평가에 사용되는 주요 인자들이다. 일반적으로 △Ep 값이 작을수록, Ipa/Ipc가 1에 근접할수록 전극의 활성이 우수하며 레독스 반응이 가역적으로 진행됨을 의미한다. Fig. 2에서 보듯이 오존, 암모니아 순차적 처리된 카본 펠트(J5O3+NH3)가 암모니아, 오존 카본 펠트(J5NH3+O3)와 비활성화된 카본 펠트(J5)보다 우수한 전기화학적 활성을 보였다. J5O3+NH3의 산화 및 환원 피크 전류는 각각 134.2 및 -113.9 mA로 측정되었다. 이는 J5의 130.3 및 -60.1 mA보다 훨씬 증가한 수치이다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Cyclic voltammograms of J5, J5NH3+O3 and J5O3+NH3 graphite felts with 0.1 M VOSO4+3.0 M H2SO4 electrolyte at a scan rate of 5 mV/s with potential window of 0.0 V to1.0 V vs. Hg/Hg2SO4
        
        

        

      

      J5O3+NH3 (ΔEp=206 mV)의 피크 전위차는 J5O3 (ΔEp=394 mV)보다 48% 작았으며, 산화 및 환원 피크 전류비도 J5O3+NH3 (Ipa/Ipc=1.18)가 J5 (Ipa/Ipc=2.17)보다 더 1에 근접하였다. 이는 J5O3+NH3의 높은 산소와 질소 작용기 함량이 바나듐 산화 환원 반응의 활성 증가에 기여하는 것을 알 수 있다.

      오존, 암모니아 순차적 처리 카본 펠트 전극의 활성 증가는 EIS 결과에서도 확인할 수 있다. Fig. 3에 보여준 Nyquist plot 결과에 의하면 J5O3+NH3 전극이 J5NH3+O3 전극과 J5 전극 대비 전하 이동 저항이 각각 60%, 90% 감소하였다. 이러한 EIS 결과는 전해질과 전극의 계면에서 전하 전달 저항이 감소되었음을 의미하며 Fig. 2의 CV 결과와도 일치하는 것을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Nyquist plots of J5, J5NH3+O3 and J5O3+NH3 graphite felts in a frequency range from 10-2 to 105 Hz in 0.1 M VOSO4+3.0 M H2SO4 electrolyte at open circuit voltage
        
        

        

      

      J5, J5NH3+O3 그리고 J5O3+NH3 전극을 양극과 음극에 적용하여 VRFB 단전지를 구성하고 100 mA/cm2 전류밀도에서 충방전 실험을 진행한 결과를 Fig. 4에 나타냈다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 J5O3+NH3의 에너지 밀도가 가장 높았으며 비활성화 된 J5가 가장 낮은 에너지 밀도를 나타냈다. 이는 전기화학 특성 평가 결과와 동일하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Charge/discharge curves of the 2nd cycle employing different graphite felts, obtained at a constant current density of 100 mA/cm2
        
        

        

      

      Fig. 5는 다양한 전류 밀도에서 측정한 성능 결과이다. 충방전 결과를 바탕으로 계산된 전류 효율(coulombic efficiency, CE), 전압 효율(voltage efficiency, VE), 에너지 효율(energy efficiency, EE) 그리고 방전 용량(discharge capacity, Ah/L)을 Table 2에 정리하였다. 그 결과 150 mA/cm2의 높은 전류밀도에서 J5는 10.9 Ah/L의 방전 용량과 72.1%의 에너지효율을 나타냈고 J5NH3+O3는 12.5 Ah/L와 73.9%로 측정되었다. 반면, J5O3+NH3를 사용하는 VRFB는 14.4 Ah/L와 76.5%로 가장 높은 방전 용량과 효율을 보였다. 이러한 성능 향상은 순차적 처리를 통해 형성된 산소 작용기와 질소 작용기가 바나듐 이온의 산화/환원에 필요한 과전압을 감소시켰기 때문이다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Cyclic performance of VRFBs employing different graph felts at different current densities (a) discharge energy density and (b) energy efficiency
        
        

        

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          Summary of cycling performance for the VRFBs employing different graphite felts at various current densities
        
        

      

      
        
          
            	Electrode
(negative/positive)
            	Current density
(mA/cm2)
            	5 cycle average efficiency (%)
            	Discharge capacity
(Ah L-1)
          

          
            	CE
            	VE
            	EE
          

        
        
          	J5
          	50
          	97.1
          	89.3
          	86.7
          	21.8
        

        
          	75
          	97.9
          	83.8
          	82.0
          	17.7
        

        
          	100
          	98.2
          	80.1
          	78.7
          	14.9
        

        
          	150
          	98.8
          	73.0
          	72.1
          	10.9
        

        
          	J5NH3+O3
          	50
          	97.5
          	89.5
          	87.3
          	22.2
        

        
          	75
          	98.0
          	85.3
          	83.6
          	19.4
        

        
          	100
          	98.0
          	81.4
          	79.8
          	16.2
        

        
          	150
          	98.8
          	74.8
          	73.9
          	12.5
        

        
          	J5O3+NH3
          	50
          	97.2
          	90.5
          	88.0
          	22.6
        

        
          	75
          	97.8
          	87.2
          	85.3
          	20.7
        

        
          	100
          	98.1
          	83.1
          	81.5
          	17.9
        

        
          	150
          	98.7
          	77.5
          	76.5
          	14.4
        

      

      

      Fig. 6은 J5O3+NH3 전극을 사용하여 100 mA/cm2에서 130 cycle 동안 측정된 에너지 효율과 방전 용량 결과이다. 전체 cycle 동안 에너지 효율은 감소되지 않고 일정한 효율을 유지하였다. 반면 방전 용량의 경우 바나듐 이온의 투과로 인해 50 cycle 이후 점차적으로 감소하였다. 전해질막을 통한 바나듐이온의 크로스오버 때문에 발생하는 성능 감소는 양, 음극 전해질을 혼합하여 3.5가 전해질로 초기화 하는 rebalancing 과정을 통해서 해결할 수 있다. 100 cycle 이후 rebalancing을 시행할 경우 방전 용량은 초기 성능의 96%로 회복되었으며, 이는 오존, 암모니아 순차적 처리를 통해 제조된 카본 펠트가 강산성의 바나듐 전해질 조건에서 바나듐 산화 환원 반응 동안 전기화학적으로 안정함을 보여준다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          The discharge energy density and energy efficiency of the J5O3+NH3 according to the number of cycles at 100 mA/cm2
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 오존, 암모니아 순차적 처리 방법을 사용하여 표면에 다량의 산소 작용기와 질소 작용기가 형성된 카본 펠트 전극을 제조하였고 이를 VRFB용 전극에 적용하였다. XPS 결과 J5O3+NH3 카본 펠트가 J5NH3+O3와 J5 카본 펠트 대비 높은 표면 산소와 질소 함량을 보였다. 이는 오존, 암모니아 순차적 처리 시 먼저 형성된 산소 작용기가 질소 작용기 도입을 위한 활성점으로 작용하여 많은 양의 질소 작용기가 형성됨을 보여준다. 전기화학 특성 평가 결과 J5O3+NH3 카본 펠트 표면에 형성된 다량의 산소와 질소 작용기가 바나듐 산화/환원 반응을 향상시켜 J5NH3+O3와 J5 카본 펠트 대비 높은 전기화학 활성을 보였다. VRFB 단위 전지 충방전 실험에서 J5O3+NH3의 방전 용량은 150 mA/cm2의 전류밀도에서 14.4 Ah/L로 이는 J5NH3+O3 및 J5 대비 각각 15% 및 33% 더 높았다. 또한, 장기 운전 평가 결과에서도 130 cycle 동안 에너지효율이 유지되었다. 이러한 실험 결과는 오존 암모니아 순차적 처리 방법이 공정 효율화를 높일 수 있으며 산소 작용기와 질소 작용기를 동시에 형성할 수 있는 매우 효과적인 카본 펠트 활성화 방법임을 보여준다.
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