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            초록
          
        

        
          The porous transport layer (PTL) is essential to effectively remove oxygen and hydrogen gas from the electrode surface at high current density operation conditions. In this study, the effect of PTL with different characteristics such as pore size, pore gradient, interfacial coating was investigated by multi-layered sintered mesh. A water electrolysis single cell of active area of the 34.56 cm2 was constructed, and IV performance and impedance analysis were conducted in the range of 0 to 2.0 A/cm2. It was confirmed that the multi-layered sintered mesh PTL, which have an average pore size of 25 to 57 µm and a larger pore gradient, removed bubbles effectively and thus seemed to improve IV performance. Also, it was confirmed that the catalytic metals such as Ni, NiMo coating on the PTL reduced activation overpotential, but increased mass transport overpotential.
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      1. 서 론
      최근 전 세계 국가들은 온실가스 배출의 심각성을 인지하였고 이에 따라 EU를 중심으로 탄소 배출을 줄이기 위한 노력을 기울이고 있다1). 재생에너지와 같이 발전 과정에서 온실가스 배출이 없는 무탄소 전기의 보급이 늘어나고 있으며, 수전해 기술과 연계한 친환경 수소를 생산하는 그린수소 기술이 주목을 받고 있다. 수전해는 전기에너지를 이용하여 물을 산소와 수소로 분해하는 기술로서 기존 가성소다 및 염소생산 전기화학 공정산업분야에 적용되고 있다2-4). 특히, 무탄소 전기를 생산할 수 있는 재생에너지의 보급이 늘어나면서 발생할 수 있는 간헐적 출력의 문제점을 대용량·장기간 에너지 저장 관점에서 친환경 수소의 역할이 주목을 받고 있다5,6).

      수전해는 이온을 전달하는 전해질의 종류에 따라 알칼라인, 고분자 전해질, 고체산화물 수전해로 구분할 수 있다. 그중에서도 알칼라인 수전해 기술은 성숙도가 높은 기술로 화학 산업에서 실제 운용 중인 소금물 전기 분해 기술과 유사하다. 알칼라인 수전해는 값비싼 귀금속 촉매와 이온교환막을 사용하지 않기 때문에 타 수전해 기술 대비 가격 경쟁력을 가지고 있다7-9). 다만, 알칼라인 수전해의 운전전류밀도(0.2-0.4 A/cm2)는 다른 기술 대비하여 비교적 낮기 때문에 장치 부피가 커진다는 단점이 있다. 하지만 최근에는 고효율 촉매와 분리막 등의 개발을 통해 고밀도 운전 영역에서의 효율을 확보하여 고분자 전해질 수전해 수준에 가깝게 운전전류밀도(0.6-1.0 A/cm2)를 높이고 있다10-12).

      수전해가 고전류밀도에서 운전 시 발생할 수 있는 문제점은 생성되는 가스버블의 양이 전류에 비례적으로 증가하기 때문에 생성된 버블이 전극 표면을 막고 전해질 침투를 막아 물질 전달에 대한 과전압이 급격히 올라간다는 점이다13). 통상 운전전류밀도 범위 1 A/cm2 이상에서 생성 버블 배출에 의한 문제점이 발생하게 된다14). 전극 바깥쪽에는 다공성 확산체(porous transport layers, PTL)로 생성 버블을 효과적으로 제거할 수 있다. 고분자 전해질 수전해에서는 소결분말체 또는 소결파이버 등을 적용하여 물질 전달 최적화를 시도하고 있다15,16). 하지만 제로갭 형태로 다공성 지지체 위에 코팅된 전극을 주로 사용하는 알칼라인 수전해의 경우에서는 니켈 메쉬 또는 폼 등을 전극 지지체와 유사한 형태로 적용하고 있는 실정이다.

      Lee 등17)은 고전류 운전 중 손실의 주요 원인은 상대적으로 크기가 큰 양극에서 발생하는 산소가스 버블이 축적되는 것이라고 보고하였다. 이러한 현상으로 반응물 및 생성물의 흐름을 방해하고 전극의 이용 가능한 활성 영역을 줄이게 되는데, 산소가스 버블의 전극 표면의 축적은 이러한 현상을 가속화시킨다고 보고하였다. 위 연구에서는 물질 전달 저항의 주요 원인으로는 농도 차에 의한 저항이라고 고려하였지만, 세부적인 저항 메커니즘에 대해서는 명확하게 답을 내놓지 못하였다. 하지만 고분자 전해질 수전해의 성능 최적화에 필요한 티타늄 확산체 물리적 특성으로는 평균 기공 크기 약 10-20 µm, 기공률 약 50% 내외인 조건에서 효과적인 성능을 낸다고 보고하였다.18,19) 또한, Chang 등20)은 다공성 확산체 표면에 코팅을 통해 접촉저항을 감소시켜 셀 성능 향상시켰다고 보고하였다.

      위와 같이 고분자 전해질 수전해의 경우 다공성 확산체에 대한 다양한 연구가 진행되고 있지만, 알칼라인 수전해의 경우 확산체에 대한 연구 데이터가 부족하고 고분자 전해질 수전해와는 다른 전해질 환경에서 운전이 진행되기 때문에 알칼라인 수전해 조건에 맞는 확산체 특성을 찾는 것이 중요하다.

      본 연구에서는 알칼라인 수전해에서 물리적, 화학적 특성이 다른 다공성 메쉬를 소결하고 열처리 하여 다층으로 기공구배를 갖는 확산체를 준비하였으며, 제로갭 구조의 알칼라인 수전해 셀에 적용하여 셀 성능과의 인과관계를 분석하였다. 수전해 셀 성능에 영향을 미치는 전극활성(activation overpotential), 옴 저항(ohmic overpotential), 물질 전달 저항(mass transport overpotential)에 따른 과전압을 각각 분리하여 셀 성능에 대한 개별적 영향을 분석하였으며, 전기화학 임피던스 분석을 통해 분리된 과전압과의 결과를 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 이 론
      
        2.1 알칼라인 수전해
        알칼라인 수전해는 다음과 같이 전기를 인가받은 양 전극에서 산소 및 수소발생 반응을 이용한다.

        
          	Anode (+): 12O2 + H2O + 2e- = 2OH-

          	　　　　　E0 = 0.40 V vs SHE


          	Cathode (-): 2H2O + 2e- = H2 + 2OH-

          	　　　　　E0 = -0.83 V vs SHE


        

        음극에서는 물의 환원 반응을 통해 수소와 수산화 이온(OH-)를 생성한다. 이 때 수산화이온은 전해질인 염화칼륨(KOH) 수용액을 통해 다공성 분리막을 지나 양극으로 이동하게 된다. 양극으로 이동한 수산화 이온은 산화 반응을 통해 산소를 생성하게 되면서 전체 회로가 완성된다.

        수전해 셀 전압은 다음과 같이 평형전위와 과전압으로 구분하여 나타낼 수 있다.

        
          	E = Erev + ηact + ηohmic + ηmtx

        

        수전해 반응에서 이론적으로 필요한 최소 가역 전위(Erev)값은 1.23 V이지만, 수전해 반응에서 물을 기체로 바꿔주는 에너지가 필요하기 때문에 실제로는 이론값보다 더 높은 1.48 V가 적용된다21). 개별적인 과전압의 종류로서는 활성화 과전압(ηact), 옴 과전압(ηohmic), 물질 전달 과전압(ηmtx)이 있다.

      

      
        2.2 과전압 분리(overpotential & deconvolution)
        
          2.2.1 활성화 과전압(activation overpotential)
          활성화 과전압은 다음과 같이 버틀러-볼머(buttler-volmer)식을 기반으로 표현할 수 있다.
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          이 식은 버틀러-볼머(buttler-volmer)식을 응용한 타펠(tafel)식이다. 여기서 b는 타펠 기울기(tafel slope), i0는 교환전류밀도, i는 전류밀도를 나타낸다. 활성화 과전압은 전기화학 반응속도(kinetic)와 연관이 있기 때문에, 활성화 과전압을 낮추기 위해서는 산소 발생 반응(oxygen evolution reaction, OER)과 수소 발생 반응(hydrogen evolution reaction, HER)에 대한 촉매와 전극의 역할이 중요하다.

        

        
          2.2.2 옴 과전압(ohmic overpotential)
          옴 과전압의 경우 다음의 식으로 나타낼 수 있다.

          
            	ηohmic = iΣRn

          

          여기서 i는 셀에 인가해준 전류이고 Rn은 분리막과 셀을 구성하는 각 도체 사이의 접촉 저항, 전기적 연결 도선의 저항 등이 포함된다. Rn에서 지배적인 인자는 전하 대비 상대적으로 느린 이온 저항을 담당하는 분리막의 이온전달 저항이다. 다공성 분리막은 수산화이온(OH-)의 이동을 원활하게 유도하기 위해 기공 크기를 조절하고 막 두께를 얇게 만드는 것이 중요하지만, 기공 크기가 너무 작으면 수산화 이온의 이동이 어렵고, 반대로 기공 크기가 너무 크면 용존 산소와 수소가 전해질에 포함되어 분리막을 통해 크로스오버(cross-over)가 발생하기 때문에 화학적 폭발사고와 같이 안전 문제가 발생 할 수 있다. 산소 내 수소의 농도(anodic hydrogen concentration, AHC)가 4.0% 이상이 되면 화학적 폭발의 가능성이 있어 통상 수전해 장치는 2.0% 이하로 관리하게 된다. 또한, 셀 내부의 접촉 저항을 줄이기 위해서는 전극, 확산체, 분리판 등이 적층될 때 각 소재 선정과 계면 접촉특성에 따라 결정되게 된다. 확산체의 경우는 기공률이 낮을수록 저항이 낮아 유리하지만 물질 전달 측면에서는 저항으로 작용하는 단점이 있어 최적화가 요구된다. 또한 계면에서 산화 반응을 통해 산화막이 형성되게 되면 계면 접촉 저항이 높아지기 때문에 산화막을 제어하기 위한 코팅에 대한 연구도 필요하겠다.

        

        
          2.2.3 물질 전달 과전압(mass transport overpotential)
          확산 과전압 또는 농도 과전압 등으로도 불리는 물질 전달 과전압의 경우는 공급물이 전극 표면에 공급을 제대로 하지 못하면서 전극 표면에서 생성된 가스버블이 외부로 제대로 제거되지 못할 때 저항으로 작용하여 과전압으로 나타난다.

          Marangio 등22)은 물질 전달은 확산체 기공에서 발생하는 확산 구동 프로세스로 정의하였다. 네른스트(nernst) 방정식과 픽스(fick)의 확산법칙을 이용하여 생성되는 수소와 산소 가스버블이 셀 밖으로 이동하는 것을 방해하여 전압 손실을 추정했는데, 이에 따른 식은 다음과 같다.
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          이 식에서 R은 기체상수(8.314 J/mol·K), F는 페러데이 상수(96,485 C/mol, equivalent), Tanode와 Tcathode는 각 극에서의 온도를 의미한다. 또한, CO2’0, CH2’0는 각각 표준 상태에서의 산소와 수소의 농도를 나타내며, C02와 CH2는 각 촉매-전극 사이에서의 산소와 수소 농도를 의미한다. 하지만 실제로 해당 식을 도출하여 과전압을 나타내는 것에 많은 어려움이 있기 때문에, 본 논문에서 물질 전달 과전압은 다음 식과 같이 전체 셀 전압에서 운전조건에서의 기준전위, 활성화 과전압, 옴 과전압을 빼어 구하였다.

          
            	ηmtx = E - Erev - ηact - ηohmic

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실 험
      
        3.1 다층 소결 확산체
        Fig. 1과 같이 기공 크기가 다른 스테인리스강(SS 316 L) 소재의 메쉬(mesh)를 여러 겹으로 적층한 후 1,150℃의 온도에서 20분간 소결 처리공정을 통해 다층구조의 소결메쉬 확산체를 준비하였다. 소결이 완료된 확산체는 압연과정을 통해 약 1.8 mm의 두께로 조절 후 수전해 셀 IV 성능 평가에 적용하였다. 본 연구에서 비교한 다층 소결 확산체의 구성과 기공크기는 아래 Table 1에 나타내었다. 1겹은 촉매층(catalyst layer, CL)과 확산체가 맞닿는 층(PTL/CL)이고 2겹은 가스 기포를 효과적으로 배출하는 기능 층, 3겹과 4겹은 통로의 구배를 형성시키기 위한 층, 5겹은 최종 분리판(bipolar plate, BP) 채널과 맞닿는 층(PTL/BP)으로 구분하였다. 샘플명은 적층 된 메쉬의 수/다층(multi layers, ML) 혹은 단층(single layer, SL)/기능 층 기공크기 순으로 기입하였다. 비교군으로는 기공 크기 3,360 µm를 가진 단층의 니켈 확산체(SL-3360 µm)를 사용하여 단층과 다층 확산체의 수전해 셀 성능에 대한 영향을 비교하였다. 확산체 접촉 저항은 Fig. 2와 같이 금을 코팅한 구리판을 샘플의 위, 아래에 두고 압력을 가하면서 멀티미터로 저항을 측정(구리판 2개+확산체 저항)하였다. 또 샘플 없이 두 개의 구리판을 같은 조건으로 압력을 가해 측정한 후 구리판의 저항을 빼고 확산체의 접촉저항을 계산하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Single (a), and multi-layered (b-d) porous transport layers
          
          

          

        

        
          Table. 1. 
				
          

          
            Physical properties of the multi-layer PTLs 
          
          

        

        
          
            
              	5 ML-25 µm
              	5 ML-57 µm
              	4 ML-77 µm
            

            
              	Mesh layers
              	Pore size
              	Mesh layers
              	Pore size
              	Mesh layers
              	Pore size
            

          
          
            	1st layer
(PTL/CL)
            	140 µm
            	1st layer
(PTL/CL)
            	140 µm
            	1st layer
(PTL/CL)
            	490 µm
          

          
            	2nd layer
            	25 µm
            	2nd layer
            	57 µm
            	2nd layer
            	77 µm
          

          
            	3rd layer
            	140 µm
            	3rd layer
            	140 µm
            	3rd layer
            	490 µm
          

          
            	4th layer
            	280 µm
            	4th layer
            	280 µm
            	4th layer
(PTL/BP) 
            	1,410 µm
          

          
            	5th layer 
(PTL/BP)
            	280 µm
            	5th layer 
(PTL/BP)
            	280 µm
            	
            	
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Picture of the contact resistance test setup
          
          

          

        

      

      
        3.2 수전해 셀 전기화학 성능 평가
        알칼라인 수전해 성능 평가를 위해 Fig. 3과 같이 단위 셀(반응면적 34.56 cm2) 다공성 분리막 양 옆으로 산소 발생 전극과 수소 발생 전극, 확산체, 폴리페닐설폰(polyphenylsulfone) 셀 프레임, 니켈 분리판, 집전체 등을 샌드위치 구조로 적층하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Zero-gap type single cell configuration
          
          

          

        

        셀 양 끝에는 에폭시복합수지로 제작된 엔드 플레이트와 8개의 볼트, 너트를 이용하여 100 kgf·cm의 토크로 체결하였다. 다공성 전극 지지체로 니켈을 사용하여 제로-갭(zero-gap) 셀로 구성하였다. 셀 프레임과 분리판에는 각각 면적이 34.56 cm2인 전극과 확산체를 고정할 수 있게 설계되었으며, 전해질인 KOH가 지나갈 수 있는 매니폴드와 유로가 형성되어 있다. 본 연구에서 진행한 모든 성능 실험의 경우, 분리막은 AGFA (Mortsel, Belgium)의 Zirfon PERL UTP-500, 전극의 경우 다공성 니켈 폼(동진메탈, 110 PPI)을 0.6 mm 두께로 압축하여 사용하였다.

        단일 셀을 구동하기 위해 전해질 탱크, 전해질 펌프, 기액분리기, 수소산소 유량계, 노점계, 산소 및 수소 농도 분석기 등으로 이루어진 운전장치(balance of plant, BOP)를 Fig. 4와 같이 구성하였다. 전해질 탱크에 있는 25 wt% KOH는 펌프를 이용하여 각각 양극과 음극에 700 ccm의 유량으로 주입되어 전극에서 전기화학 반응을 통해 수소와 산소를 생성하게 된다. 이후 생성된 산소와 수소 가스는 KOH 전해질과 함께 전해질 탱크로 다시 돌아오게 된다. KOH 전해질은 회수되고 발생된 수소 및 산소 가스는 상단의 기액 분리기로 이동하여 수분 제거 후 유량과 농도를 분석하여 전류 효율(faraday efficiency)을 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            In situ water electrolysis cell test station
          
          

          

        

        수분 제거는 노점계를 이용해 -25℃ 이하를 확인하였다. 전해질 탱크 외부는 히팅자켓(heating jacket)으로 전해질을 원하는 온도로 조절할 수 있게 하였다. 실제 시스템에서는 옴 저항에 따른 발열로 열교환기를 통해 전해질의 온도를 유지해 주지만 본 실험에서는 단일셀 반응면적이 크지 않고 셀 수가 작아 반응열에 의한 온도 변화는 3도 이하로 조절되었다. 셀 성능 평가와 전기화학적 분석은 potentiostat (HCP-803, Bio-logic science instrument)를 이용하였다. 단일 셀에 일정한 DC전류를 인가하여 10분 후 안정화된 셀 전압을 측정하여 IV성능 곡선에 표기하였고, 0-2 A/cm2 전류밀도 범위에서 측정하였다. 전기화학적 분석의 경우 electrochemical impedance spectroscopy (EIS)분석을 전류밀도 0.04 A/cm2와 1.3 A/cm2에서 주파수 범위 100 kHz-0.1 mHz에서 측정을 진행하였다. 전류 변위는 10.0% 이내로 인가하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      
        4.1 소결 확산체 기공 크기와 층수에 대한 영향 
        음극 방향에 3,360 µm의 기공 크기를 갖는 단층 확산체(SL-3,360 µm)를 고정시킨 후 양극 방향에 기능 층의 기공 크기가 각각 25, 57, 77 µm인 다층 소결 확산체(5 ML-25 µm, 5 ML-57 µm, 4 ML-77 µm)와 기공 크기가 3,360 µm인 단층 확산체(SL-3360 µm)를 사용하여 셀 성능 평가를 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 5(a)에 나타내었다. 셀 성능의 차이는 전류밀도 0.4 A/cm2 이상 구간에서 확인되었다. 고전류 영역으로 갈수록 비교적 성능이 가장 낮은 SL-3,360 µm와 가장 높은 5 ML-57 µm를 비교하였을 때, 전류밀도 1.0 A/cm2에서는 약 184 mV, 2.0 A/cm2에서는 약 335 mV 정도의 성능 차이를 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (a) IV polarization curves of single cell as various PTLs (SL-3360 µm, 5 ML-25 µm, 5 ML-57 µm, 4 ML-77 µm) on anode side, respectively in 25 wt% KOH at 50°C, (b) de-convolution of IV polarization curves to kinetic (top), mass transport (bottom), (c) ohmic overpotentials, (d) nyquist plots of the impedance spectra at 1,300 mA/cm2 (circles in red indicate HFR at 40 mA/cm2)
          
          

          

        

        셀 성능에 미친 원인을 파악하고자 각 과전압을 분리하였고 Fig. 5(b)에 활성화 과전압(위)과 물질 전달 과전압(아래) 그리고 Fig. 5(c)에 옴 과전압을 나타내었다. 전극 성능에 많은 영향을 받는 활성화 과전압의 경우 모두 동일한 니켈 폼을 전극으로 사용하였기 때문에 0.0-2.0 A/cm2에서 최대 34 mV 이하의 성능차이가 발생하였다.

        Fig. 5(c)에 나타낸 옴 과전압 역시 전류밀도 0.0-2.0 A/cm2 범위에서는 뚜렷한 차이가 확인되지 않았다. 옴 과전압에 가장 큰 영향을 미치는 분리막을 모두 동일한 상용 zirfon UTP-500 분리막을 사용했기 때문인 것으로 사료된다. 접촉 저항은 모두 유사하게 나왔는데 상대적으로 기공 크기가 큰 SL-3360 µm은 니켈소재를 적용하였기 때문에 스테인리스강 소재의 다층 소결 확산체들과 옴 과전압이 비슷하게 측정되었다. Fig. 6에서 확인할 수 있듯이 니켈 소재 확산체의 경우 스테인리스강 대비 체결압과 무관하게 매우 낮은 접촉 저항을 갖는 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Contact resistance changes of the PTLs as varying compressive pressures
          
          

          

        

        Fig. 5(b) (아래)에 나타낸 물질 전달 과전압에서 는 전류밀도 0.4 A/cm2 이상에서 확산체 종류에 따른 과전압의 차이를 보이기 시작했으며, 전류밀도가 높을수록 기능 층의 크기가 57 µm≤25 µm<77 µm<3,360 µm 순으로 뚜렷하게 과전압의 차이를 화인할 수 있었다.

        전류밀도 40 mA/cm2와 1,300 mA/cm2에서 측정한 임피던스 Fig. 5(d)의 high frequency resistance (HFR)값과 차이 값을 Table 2에 나타내었다. 고전류밀도에서 측정한 HFR 값에는 저전류밀도에서 측정한 HFR 값 대비 더 높은 저항 값을 나타내었으며, 고전류밀도에서는 물질 전달 과전압이 HFR에 포함되어 나타나는 것을 알 수 있었다. 또한, 저전류밀도(40 mA/cm2)와 고전류밀도(1,300 mA/cm2)에서 각각 측정한 HFR의 차이 값과 IV성능 곡선에서 분리한 물질 전달 과전압은 비례 관계임을 알 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            High frequency resistance and mass transport overpotential
          
          

        

        
          
            
              	
              	5 ML-25 µm
              	5 ML-57 µm
              	5 ML-77 µm
              	M-3360 µm
            

          
          
            	HFR (@ 40 mA/cm2)
            	8.42 mΩ
            	8.04 mΩ
            	8.46 mΩ
            	9.1 mΩ
          

          
            	HFR (@ 1,300 mA/cm2)
            	10.3 mΩ
            	9.6 mΩ
            	12.8 mΩ
            	14.9 mΩ
          

          
            	△ HFR
            	1.88 mΩ
            	1.56 mΩ
            	4.34 mΩ
            	5.8 mΩ
          

          
            	ηmtx (@ 1,300 mA/cm2)
            	88 mV
            	86 mV
            	207 mV
            	268 mV
          

        

        

        전류밀도가 증가함에 따라 HFR 값이 증가하는 이유는 생성된 기체 기포의 증가로 인해 일부 활성 면적을 막으면서 저항이 발생한다고 보고하였다23). 따라서, 저전류밀도와 고전류밀도에서 측정한 HFR 값의 차이가 크다는 의미는 생성된 많은 기체 기포가 셀 외부로 제대로 배출되지 못한다는 의미이다. 그렇기 때문에 전류밀도 구간에 따른 임피던스 HFR의 차이 값과 IV성능 곡선에서 분리한 물질 전달 과전압은 생성버블 배출과 관련된 물질 전달 저항에 대한 영향을 분석할 수 있는 대표적인 인자라고 할 수 있겠다. 단층보다는 다층의 기공 구배를 갖는 확산체가 IV성능과 물질 전달 저항 측면에서 장점을 보였으며, 기공크기 25-57 µm 범위를 갖는 다층 소결 확산체의 경우는 저항이 큰 스테인리스강 임에도 불구하고 니켈메쉬 확산체(SL-3360 µm) 대비 높은 수전해 성능을 보였다. 단순히 기공크기가 큰 것보다는 마이크로 단위의 기공크기가 모세관 현상에 유리한데, 25-57 µm 범위를 갖는 다층 소결 확산체가 상대적으로 모세관 현상에 유리한 capillary pore를 제공하여 더 많은 bubbly flow를 유도하고 생성된 가스 버블을 전극 표면에서 잘 배출할 수 있었으며, 이를 통해 기공크기와 구조를 갖는 확산체 선정이 중요한 것을 알 수 있었다.

      

      
        4.2 전극-확산체 계면 금속 코팅의 효과
        위 4.1에서 최적 IV성능을 보인 스테인리스강 소재의 다층 소결 확산체를 양극 방향에는 5 ML-25 µm를, 음극 방향에는 5 ML-57 µm를 적용하여 셀을 구성하였다. 니켈 또는 니켈-몰리브데늄(80:20 at.%) 코팅에 따른 수전해 IV성능 영향을 살펴보기 위해 물리증착법(physical vapor deposition, PVD)을 이용하여 양극 또는 음극 확산체 표면에만 개별적으로 2 μm의 두께로 코팅하여 셀 성능을 평가하였다. Fig. 7(a)에서는 확산체 표면에 니켈 코팅이 수전해 셀 IV성능에 미치는 영향을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            (a) IV polarization curves of single cell without and with Ni coating on each PTL (5 ML-57 µm/5 ML-25 µm) in 25 wt% KOH at 50°C, (b) de-convolution of IV polarization curves to kinetic (top), mass transport (bottom), (c) ohmic overpotentials, (d) nyquist plots of the impedance spectra at 40 mA/cm2
          
          

          

        

        전류밀도 0.0-2.0 A/cm2 사이 운전 범위에서 양극 확산체 표면에 니켈 코팅한 수전해 셀의 성능은 무코팅 확산체와 비교했을 때 전압 차이가 24 mV 이내로 양극 확산체에서의 니켈 코팅에 대한 영향이 미비함을 알 수 있었다. Fig. 7(b)와 7(c)에 나타낸 활성화 과전압과 옴 과전압, 물질 전달 과전압에서도 양극 확산체 표면 니켈 코팅이 IV성능에 미치는영향을 거의 찾아 볼 수 없었고, Fig. 7(d)의 임피던스 분석 결과 또한 큰 차이를 보이지 않았다.

        반면에 음극 확산체 표면에 니켈을 코팅하여 구성한 셀의 성능은 이전 실험 결과와는 다른 경향을 보였다. Fig. 7(a)에서 볼 수 있듯이 니켈 코팅 확산체를 적용한 셀은 무코팅 확산체를 적용한 경우에 대비하여 전류밀도 0.4 A/cm2 이하의 구간에서는 비교적 높은 성능을 유지하였다. 하지만 0.4 A/cm2 이상의 고전류밀도 구간에서는 상대적으로 높은 과전압이 발생하였다. 니켈 코팅 확산체가 적용된 경우 셀 성능이 0.4 A/cm2 이하에서 높은 IV성능을 보이는 주된 이유는 Fig. 7(b)에서 알 수 있듯이 활성화 과전압 감소였다. 음극 내 확산체 표면의 니켈 층이 수소발생반응에 촉매로 일부 역할을 했음을 의미한다. 니켈은 알칼라인 환경에서 수소발생 반응에 좋은 활성을 갖는 전극 소재로 많이 보고되고 있다21). 옴 과전압 Fig. 7(b)는 ex situ 측정 결과 대비 미비한 접촉 저항에 영향을 미치는 것을 확인하였다. 물질 전달 과전압 Fig. 7(c)는 니켈의 코팅으로 인해 무코팅 확산체 대비 고전류 영역에서 과전압이 커지는 것을 알 수 있었다. 스테인리스 강 표면에너지(43.9 dynes/cm)가 니켈 표면에너지(1,770 dynes/cm)에 대비하여 작은 것을 고려할 때 전해질에 대한 젖음성이 스테인리스 강 소재가 유리하다고 볼 수 있다. 높은 친수성(hydrophilic)은 생성 가스버블에 대한 소수성(aerophobic)이 높다는 것을 의미하므로 물질 전달 저항 측면에서 유리하다고 보인다.

        Fig. 8(a)에서는 음극 방향에 배치되는 확산체에 니켈-몰리브데늄(80:20 at.%)을 2 µm 두께로 코팅하여 무코팅과 니켈코팅 대비 IV성능을 비교 분석하였다. 니켈/몰리브데늄은 니켈과 함께 알칼라인 환경에서 수소발생반응 촉매로 주로 사용되는 소재이다24,25). 니켈/몰리브데늄 코팅 확산체의 수전해 셀 성능은 무코팅 확산체를 적용한 셀과 비교하여 전류밀도 0.0-2.0 A/cm2 사이의 모든 운전 범위에서 상대적으로 높은 성능을 유지하였다. 이는 고전류밀도 영역에서 무코팅 확산체 대비 높은 과전압이 발생했던 니켈 코팅 확산체와는 다른 경향인 것을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            (a) IV polarization curves of single cell for Ni and NiMo coating on anode (5 ML-57 µm) and cathode (5 ML-25 µm) PTLs in 25 wt% KOH at 50°C, (b) de-convolution of IV polarization curves to kinetic (top), mass transport (bottom), (c) ohmic overpotentials, (d) nyquist plots of the impedance spectra at 40 mA/cm2
          
          

          

        

        Fig. 8(b), (c)에서 볼 수 있듯이 옴 과전압은 코팅 여부 및 종류에 상관없이 영향이 미미하였고, 물질 전달 과전압은 니켈을 코팅한 경우와 마찬가지로 니켈-몰리브데늄을 코팅한 수전해 셀 역시 고전류밀도 영역에서 높은 과전압이 발생하였음을 확인하였다. 촉매 성능과 관련된 활성화 과전압은 무코팅<Ni<Ni/Mo 순으로 성능이 향상되었음을 확인할 수 있으며, 니켈(Ni)과 몰리브데늄이(Mo) 수소발생반응에 유리한 촉매로 작용한 것을 알 수 있었다. Fig. 8(d)에서 보는 것과 마찬가지로 임피던스 분석에서도 전하전이 저항(charge transfer resistance)과 관련된 반원의 크기가 비교적 줄어든 것을 확인할 수 있었다. 위 활성화 과전압과 임피던스 분석을 통해, 니켈과 몰리브데늄이 전기화학 촉매로 작용하여 활성화 과전압을 낮추는 요인으로 작용했을 것으로 판단된다25). 참고로 알칼라인 수전해 셀에서는 이온전달을 갖는 수산화나트륨과 수산화칼륨 등을 전해질로 사용하기 때문에 분리막과 맞닿지 않은 전극 지지체와 분리판과 맞닿고 있는 확산체 표면에서도 수소와 산소발생 반응이 가능하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 기공 크기가 다른 스테인리스강(SS 316L) 소재 기반 다층구조의 소결메쉬를 알칼라인 수전해 셀의 확산체로 적용하여 2.0 A/cm2 이내의 전류밀도 범위에서의 IV성능에 미치는 영향을 살펴보았다. 상용 수전해 장치에서 사용되는 니켈 메쉬와 대비하여 특히 0.6 A/cm2 이상의 고전류 영역에서 다층구조의 소결메쉬 확산체를 적용한 경우가 보다 좋은 성능을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 지배적인 요인으로는 고전류 영역에서의 이중상 물질 전달 측면에서 유리한 것으로 분석되었다.

      소결메쉬 확산체가 단층보다는 다층의 기공 구배를 갖을 때 IV성능과 물질 전달 저항 측면에서 성능 향상을 보였으며, 기공크기 25-57 µm 범위를 갖는 다층 소결 확산체의 경우는 전기 저항이 큰 스테인리스강 임에도 불구하고 니켈메쉬 확산체(SL-3360 µm) 대비 높은 수전해 성능을 보였다. 단순히 기공크기가 큰 것보다는 capillary pore가 많아 bubbly flow를 유도하여 생성된 가스 버블을 전극 표면에서 배출할 수 있는 기공크기와 구조를 갖는 확산체 선정이 중요한 것을 알 수 있었다.

      표면에 약 2 µm 두께로 니켈, 니켈/몰리브데늄을 코팅한 다층 소결 확산체를 적용하여 무코팅과 비교하면 양극에 적용 시 영향이 미미하였다. 하지만 동일한 조건으로 코팅한 확산체를 음극에 배치하여 성능 평가를 진행하였을 때 활성화 과전압을 줄일 수 있었으나, 고전류 영역에서 물질 전달 과전압의 상승으로 전체 셀 성능이 저하되는 현상이 나타났다. 이는 니켈과 니켈/몰리브덴 코팅이 수소발생 반응에 좋은 촉매로 작용한 것을 알 수 있다. 다만, 전해질의 용이한 전극으로의 전달과 생성가스 버블의 배출에 대한 이중상(two phase) 물질 전달에 의한 저항은 금속코팅 소재의 표면에너지에 따른 친수도 차이에 따라 생성 수소가스 배출에 좋지 않은 영향을 미치는 것을 확인할 수 있었다. 보다 자세한 물질 전달 과전압의 변화에 대해서는 향후 추가적인 메커니즘 분석이 필요할 것으로 사료된다.
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