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            초록
          
        

        
          The physical properties were analyzed for four gas diffusion layers, and gas diffusion electrodes (GDEs) for the cathode of high-temperature polymer electrolyte membrane fuel cell were fabricated through bar coating with three binder to carbon (B/C) ratios. Among them, The GDE from JNT30-A6P showed a significant change in secondary pore volume at a B/C ratio of 0.31, which had the largest pore volume among all GDEs. In the polarization curve, JNT30-A6P GDE showed the best membrane electrode assembly (MEA) performance with a peak power density of 384 mW/cm2 at a a B/C ratio of 0.31. From the distribution of relaxation time analysis, the peak 1 corresponding to mass transfer resistance of oxygen reduction reaction (ORR) was significantly reduced in the JNT30-A6P GDE. This is the result that when the binder content decreased, the volume of the secondary pore increased, and the mass transfer resistance of ORR decreased, which played an essential role in the MEA performance.
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      1. 서 론
      2015년 제정된 파리 협정 이후 선진국을 중심으로 각 나라들은 에너지의 탈탄소화를 이루기 위해 부단한 노력을 기울이고 있다. 이러한 경향은 운송, 발전, 난방 등 다양한 영역에서 나타나지고 있다1).

      고온(high temperature, HT) 고분자 막 전해질 연료전지(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC)는 150℃ 이상의 온도에서 인산 기반 전해질을 사용하는 연료전지이다2). 저온(low temperature) PEMFC와의 가장 큰 차이는 작동 온도의 증가로 인한 막과 전해질이다. 저온 연료전지에서 주로 사용되는 Nafion® 계열의 막은 100℃ 이상의 고온에서 성능이 급격히 저하되고, 이 온도에서 물은 액체 상태로 존재할 수 없어서 무가습 조건에서 수소 이온을 전달할 수 있는 인산 전해질과 폴리벤조이미다졸(polybenzoimidazole, PBI) 계열의 막이 사용된다3,4). 막 전극 접합체(membrane electrode assembly, MEA) 내부 전극에서는 반응물인 산소 및 수소와 생성물인 물의 이동 및 전기화학 반응이 일어난다. 따라서 전극 소재는 연료전지의 성능 및 내구성에 있어서 큰 영향을 미친다5). 전극은 크게 가스 확산층(gas diffusion layer, GDL)과 촉매층(catalyst layer, CL)으로 구별된다. 치은 촉매와 함께 촉매를 층 형태로 고정시킬 수 있는 바인더 물질로 이루어져 있다. GDL은 분리판에서 촉매층으로 반응물 가스를 균일한 농도로 전달하는 통로이며 carbon paper 혹은 carbon cloth로 이루어진 가스 확산층 기재(gas diffusion back layer, GDBL)와 탄소 소재로 이루어진 미세 기공층(microporous carbon layer, MPL)으로 구성된다. GDBL 위에 탄소 입자로 이루어진 MPL은 소수성을 확보하고 기공 구조를 제어하여 기체를 고르게 확산시키면서 CL의 코팅을 쉽게 해주는 역할을 한다6,7).

      PEMFC에서 작동 중 발생하는 저항 성분을 분리 분석하기 위해서 전기화학 임피던스 분광법(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)이 널리 이용되고 있다. EIS는 주파수에 따라서 연료전지 작동 중 발생하는 저항을 옴(Ohm) 저항(Rohm), 애노드(anode) 저항(Ranode), 캐소드(cathode) 저항(Rcathode)으로 나누어 Nyquist plot 혹은 Bode plot으로 나타낸다8). 이 과정에서 연료전지 시스템을 저항(resistance, R)과 캐퍼시터(capacitor) 성분들로 이루어진 등가 회로로 모사하여 나타낸다. 2010년대에 들어 EIS보다 더 세분화되고 신뢰도 높은 분석법인 완화 시간 분포(distribution of relaxation time, DRT) 기법이 연료전지 및 배터리 등의 전기화학 시스템에 적용되고 있다9-14). DRT는 EIS의 데이터(data)인 임피던스 Z(ω) 값을 retention time (τ)에 대하여 무한한 등가 회로로 모사하여 나타내는 방법이다. 이때 임피던스와 τ의 관계식은 식 (1), (2)과 같다.10-14)
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      선행 연구들에서 DRT를 통한 HT-PEMFC의 저항 성분의 분포는 제시되어 있으며 이는 Fig. 1과 같다. 1부터 10 Hz 영역에서 나타나는 peak 1은 oxygen reduction reaction (ORR) mass transfer, 10부터 100 Hz 영역에서 나타나는 peak 2는 ORR charge transfer, 100부터 1,000 Hz 영역에서 나타나는 peak 3은 CL에서의 수소 이온 전도에 의한 저항, 1,000 Hz보다 더 고주파 영역에서 나타나는 peak 4는 애노드 및 막에서 일어나는 수소 이온 전도에 의한 저항에 해당한다. 이 때 각 peak의 면적을 peak의 중앙 x값으로 나눈 값이 해당 저항 성분의 저항값(Ω)을 나타낸다15).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          HT-PEMFC DRT peaks by frequency 
        
        

        

      

      본 연구에서는 JNTG 사의 MPL 및 GDBL의 종류가 다른 4종류의 국산 GDL (JNT20-A3, JNT20-A6L, JNT30-A3, JNT30-A6P; JNTG, Hwaseong, Korea)을 선정하였다. JNT20과 30은 GDBL의 차이를 의미하며 A3와 A6L, A6P는 MPL의 세대 차이를 의미하고 후자가 차세대 MPL층을 의미한다. 먼저 GDL의 물리적 특성 및 기공 분포에 대해 분석하였다. 또한, 이에 대해 3가지 바인더/카본(binder/carbon, B/C) 질량 비율(B/C ratio)에 따라서 bar coating하여 캐소드를 제조한 후에 성능을 비교하고, DRT 분석을 통해서 GDL에 따라 B/C ratio가 성능에 어떤 영향을 미치는지 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 캐소드 가스 확산 전극 제조 
        서로 다른 네 종류의 GDL에 대해 바인더로서 polyvinylidene fluoride (Sigma-Aldrich, St. Lousis, MO, USA)와 이를 분산시키는 용매로서 N-methyl-2-pyrrolidone (Daejong, Siheung, Korea)이 사용되었다. 캐소드 촉매로는 50 wt.% PtCo/C (TEC36F52; Tanaka Kikinzoku Kogyo K.K., Tokyo, Japan)를 사용하여 바인더 및 용매와 ball-mill (PM100; Retsch, Haan, Germany)을 이용해 250 rpm에서 1시간 동안 균일하게 혼합하였고, bar coater (KP-3000VH; KIPAE E&T, Hwaseong, Korea)를 이용하여 10 mm/s의 속도로 GDL에 1 mg/cm2 로딩량으로 코팅하였다. 이때 각각의 GDL에 대해서 0.53 (high), 0.43 (mid), 0.32 (low)의 B/C ratio로 캐소드 가스 확산 전극(gas diffusion electrode, GDE)을 제작하였다.

      

      
        2.2 전극의 물리적 특성 분석 
        GDL 표면 사진은 광학 현미경(Camscope; Sometech, Seoul, Korea)을 사용하여 300배율로 촬영되었다(Fig. 2). GDL 접촉각은 contact angle analyzer (UNI-CAM.M; GIT software, Amsterdam, Netherlands)를 사용하여 측정되었다. GDL 및 GDE 기공 분석은 수은 압입 기공 측정법(mercury intrusion porosimetry)을 이용하여 측정되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Photos of the GDL surface at 300X magnification
          
          

          

        

      

      
        2.3 MEA 제작 및 전기화학적 특성 분석
        제작된 GDE가 캐소드로 사용되었으며, 전해질 막으로는 PBI-based membrane (Dongjin Semichem, Seoul, Korea)을 60℃ 조건에서 6시간 85 wt.% 인산(Daejong, Siheung, Korea)에 함침시켜 사용하였다. 애노드로는 상용 GDE (Pt loading 1 mg/cm2; Dongjin Semichem, Seoul, Korea)를 사용하였다. 활성 면적은 7.84 cm2이 되도록 MEA를 체결하였고, 단위 전지 평가 장치(Scitech Korea, Seoul, Korea)를 이용하여 H2/air 100/300 sccm, 150℃ 조건에서 성능을 I-V curve로 측정하였다. EIS는 모든 샘플에서 동일하게 0.6 V potentiostatic 모드에서 100 mHz에서 10 kHz까지 측정하였다. Supplementary Fig. 1은 측정된 Nyquist plot에 대하여 Kramers-Kronig 유효성 검사를 통해 모든 임피던스 데이터들의 유효성 평가이다. 또한 Matlab 프로그램을 이용하여 Gaussian method를 통해 EIS 그래프를 DRT로 변환하여 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 전극의 물리적 특성 분석 
        Fig. 2는 4종의 GDL에 대하여 표면을 300배 확대하여 촬영한 사진이며 Table 1은 접촉각, 두께, 공극률을 각각 나타낸 값이다. GDBL에 따라 JNT20 계열은 약 250 μm, JNT30 계열은 이보다 두꺼운 310-330 μm의 두께를 가진다. 또한 JNT20 계열에 비해 JNT30 계열의 GDL이 더 소수성을 가지는 것으로 측정되었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Surface contact angle, thickness, and porosity for each GDL
          
          

        

        
          
            
              	
              	JNT20-A3
              	JNT20-A6L
              	JNT30 A3
              	JNT30-A6P
            

          
          
            	Contact angle
            	142˚
            	148˚
            	151˚
            	156˚
          

          
            	Thickness
            	250 ㎛
            	256 ㎛
            	330 ㎛
            	310 ㎛
          

          
            	Porosity
            	82%
            	84.4%
            	81%
            	84%
          

        

        

        Fig. 3은 GDL의 기공 크기 분포(pore size distribution)를 나타내었다. MPL의 종류에 따라서 약 1 μm pore이면서 산소가 이동하는 주요 통로로 알려진 secondary pore의 부피가 달라진 것을 확인할 수 있다16,17). A3 계열의 MPL을 사용한 GDL은 약 0.3 mL/g의 secondary pore가 측정되었고 A6L, A6P GDL은 약 0.4 mL/g을 가진 것으로 측정되었다. 또한 Table 1에서 공극률이 A3 계열에 비해 A6L, A6P 계열이 82%에서 84%로 약 2% 증가한 것을 확인할 수 있다. 이는 차세대 MPL 층을 적용한 GDL들이 secondary pore가 더 발달하여 이로 인해 더 큰 공극률을 가지는 것으로 판단된다. GDBL 내부의 섬유 및 크랙 간격에 따라 달라지는 10 μm 이상 pore의 경우 JNT30-A3가 가장 크게 측정되었다. 이는 Fig. 2의 GDL을 300배 확대한 사진에서 JNT30-A3의 크랙이 크게 촬영된 것과 일치한다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Pore distribution and secondary pore volume of GDL measured by mercury pore analysis
          
          

          

        

        Supplementary Fig. 2는 본 논문에서 캐소드로 사용된 GDE들을 300배 확대하여 촬영한 사진이다. B/C에 상관없이 모든 전극에서 크랙 구조가 형성되며 특히 JNT30 기반의 GDE의 경우 낮은 B/C ratio에서 큰 크랙이 관찰된다. Fig. 4의 수은 기공 분석으로 측정한 GDE의 기공 크기 분포에서 약 1 μm의 secondary pore 영역에서 차세대 MPL을 사용한 GDE의 경우 GDL에 비해서 전체적으로 약 0.1 mL/g의 pore volume이 감소한 것을 확인할 수 있다. 반면, A3 MPL을 사용한 GDE는 그보다 작은 0.06 mL/g 이하로 pore volume이 감소하였다. 모든 GDE에서 공통적으로 B/C ratio가 증가함에 따라 secondary pore가 감소하는 것을 볼 수 있으며, 감소한 정도는 JNT30-A6P를 사용한 GDE에서 약 0.5 mL/g으로 가장 큰 차이를 보였다. 이는 기공이 큰 GDL에서 바인더가 증가함에 따라 기공을 더 많이 막아 secondary pore의 부피를 감소시키는 것으로 분석된다. 또한 전체 GDE 중에서 JNT30-A6P를 사용한 GDE가 가장 큰 secondary pore가 발달한 것을 확인할 수 있다. 해당 GDE의 B/C ratio는 0.321이다. 이는 GDL의 secondary pore volume의 경향성이 GDE에서도 유지되는 것으로 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Secondary pore volume of GDE by binder ratio measured by mercury pore analysis
          
          

          

        

      

      
        3.2 전기화학적 특성 분석
        Fig. 5는 GDL별로 세 종류의 서로 다른 B/C ratio를 가진 GDE를 캐소드에 적용한 성능 평가 결과를 I-V curve로 나타내었다. 또한, Table 2에는 I-V curve에서 0.2 A/cm2에서의 전압과 peak power density, Supplementary Fig. 3의 EIS Nyquist plot으로부터 얻은 Rcathode 값, Fig. 6의 DRT 그래프에서 peak 1로부터 구한 저항값을 나타내었다. JNT30-A6P를 사용한 GDE를 제외한 다른 모든 GDL에 대해서 0.43의 B/C ratio로 제작한 GDE가 0.2 A/cm2에서 약 0.65 V, peak power density는 약 370 mW/cm2로 가장 좋은 성능을 보였다. 전체적인 성능의 수준은 이전 연구에서 다른 종류의 GDL을 사용하였을 때와 비슷한 수준을 보인다18). JNT30-A6P를 사용한 GDE의 경우 0.32의 낮은 B/C ratio에서 0.2 A/cm2에서 약 0.649 V, peak power density는 약 384 mW/cm2로 측정되었다. 그리고 JNT20-A6L을 사용한 GDE를 제외한 다른 시료들에서 공통적으로 낮은 B/C ratio에서 높은 peak power density를 보인다. 이는 바인더 함량이 줄어들수록 secondary pore가 잘 발달하여 산소가 전극 내에서 원활히 전달되어 mass transfer에 의한 전압 강하가 작아지기 때문이다19-22). 또한 JNT30-A6P를 사용한 GDE에서 B/C ratio가 커질수록 가장 크게 성능이 감소하는 것을 볼 수 있다. 이때 저전류 밀도 구간에 비해 고전류 밀도 구간으로 갈수록 성능 차이가 커지는 것으로 보아, mass transfer에 의한 전압 강하가 다른 GDL을 사용한 GDE에 비해서 크게 일어나는 것으로 볼 수 있다23,24). Fig. 4에서 B/C ratio가 증가할수록 secondary pore가 크게 감소한 것으로 보아, 앞서 언급한 mass transfer 저항 증가에 의한 성능 감소가 JNT30-A6P GDE에서 더 크다고 할 수 있다. 이러한 결과는 Table 2에서 JNT30-A6P를 사용한 GDE의 경우 B/C ratio가 증가할수록 캐소드 저항이 크게 증가하여 같은 B/C ratio로 제작한 다른 GDL 기반의 GDE들에 비해 높은 캐소드 저항을 보이는 것으로 뒷받침된다. 반면, 다른 세 종류의 GDL을 사용한 GDE는 B/C ratio 변화에 따른 캐소드 저항 차이가 0.01 Ω 이내로 매우 작은 것을 확인하였다. 또한 모든 샘플들은 동일한 막과 애노드를 이용하였기 때문에 비슷한 수준의 옴 저항(약 0.012 Ω) 및 애노드 저항(약 0.006 Ω)을 보였다25).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            I-V curve and EIS nyquist plot of GDE with three ratios of 0.53 (high), 0.43 (mid), and 0.32 (low) in four types of GDL used as HT-PEMFC cathode
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Electrochemical properties of cathode GDE samples by GDLs
          
          

        

        
          
            
              	
              	Voltage at 0.2 A/cm2
              	Peak power density
              	R cathode
              	Peak 1 resistance
            

            
              	V
              	mW/cm2
              	Ω
              	Ω
            

          
          
            	JNT20-A3
            	High
            	0.639
            	356
            	0.027
            	0.029
          

          
            	Mid
            	0.649
            	367
            	0.028
            	0.033
          

          
            	Low
            	0.642
            	362
            	0.035
            	0.023
          

          
            	JNT20-A6L
            	High
            	0.629
            	345
            	0.03
            	0.029
          

          
            	Mid
            	0.657
            	367
            	0.03
            	0.028
          

          
            	Low
            	0.639
            	337
            	0.028
            	0.030
          

          
            	JNT30-A3
            	High
            	0.637
            	368
            	0.031
            	0.033
          

          
            	Mid
            	0.653
            	371
            	0.03
            	0.03
          

          
            	Low
            	0.639
            	392
            	0.027
            	0.023
          

          
            	JNT30-A6P
            	High
            	0.62
            	320
            	0.078
            	0.06
          

          
            	Mid
            	0.634
            	347
            	0.037
            	0.031
          

          
            	Low
            	0.649
            	384
            	0.032
            	0.027
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            DRT graph calculated based on EIS Nyquist plot
          
          

          

        

        Fig. 6은 Supplementary Fig. 3의 EIS 그래프를 기반으로 계산된 DRT 그래프이다. JNT20-A6L GDL을 사용한 GDE를 제외한 다른 샘플에서는 공통적으로 B/C ratio가 낮아질수록 peak 1의 크기가 감소하는 것을 볼 수 있다. 또한 낮은 B/C ratio의 샘플이 고전류 밀도 구간에서 더 높은 성능을 보인 것으로 보아 바인더 함량이 줄어 ORR mass transfer가 원활해진 것이 peak 1의 크기가 감소한 원인으로 파악될 수 있다26). JNT20-A3 및 JNT30-A3를 이용한 GDE에서 B/C ratio가 감소함에 따라 peak 2의 크기가 증가함을 볼 수 있다. 이는 바인더가 줄어듦에 따라서 촉매가 인산에 피독되는 영향이 커지거나 촉매의 한정적인 active site에 비해 많은 반응물이 공급되어 ORR charge 저항이 증가했기 때문인 것으로 추정된다. 이들은 peak 1과 peak 2의 효과가 양방향으로 작용하여 0.43의 B/C ratio에서 가장 좋은 성능을 보였다. Fig. 6에서 JNT30-A6P를 사용한 GDE에서는 B/C ratio에 의한 peak 1의 증감이 크게 나타나며, Table 2에서 peak 1 R 값이 0.53의 B/C ratio에서 두 배가량 증가했다. 이는 다른 GDE에 비해 JNT30-A6P GDE가 바인더 함량이 증가함에 따라서 산소의 mass tranfer 저항이 급격하게 증가했고, 이로 인해 캐소드 저항이 증가하면서 고전류 밀도 영역에서의 성능이 감소하였음을 의미한다. JNT30-A6P GDE에서 peak 1의 차이가 큰 것은 Fig. 2에서 B/C ratio에 따른 secondary pore의 부피 차이가 컸던 것과 일치하는 경향을 보인다. 이를 통해 이 GDL을 이용한 샘플에서 B/C ratio가 증가함에 따라서 산소의 주요 이동 통로인 secondary pore의 부피가 줄고 이로 인해 ORR mass transfer resistance가 커진 것으로 판단된다. 전체 샘플에서 peak 3 이상의 고주파에서 나타나는 peak는 최적 성능의 B/C ratio에서 가장 작게 나타났으나 그 차이는 peak 1에 비해 미미했으며 성능에 유의미한 차이를 나타내지는 않았다. 따라서 DRT상에서 peak 1의 차이가 본 실험에서 유의미한 성능 차이를 만들었다고 할 수 있으며, 이는 GDL 기공율이 큰 JNT30-A6P에서 가장 두드러진다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서 네 종류의 GDL (JNT20-A3, JNT-20A6L, JNT-30A3, JNT-30A6P)에 대해서 표면 상태, 접촉각, 두께, 공극률, 기공 분포의 물리적 특성을 파악하였다. 차세대 MPL 층을 사용한 A6L, A6P GDL이 약 2% 높은 공극률을 가지며, secondary pore가 약 0.1 mL/g 높게 측정되었다. GDL들은 bar coating 방식을 통해 0.53, 0.43, 0.31의 세 가지의 B/C ratio를 갖는 캐소드용 GDE를 제작하였다. 이때 JNT30-A6P GDL을 사용한 GDE의 경우 B/C ratio에 따른 secondary pore의 부피 차이가 가장 컸고 낮은 B/C ratio에서 모든 샘플 중 가장 큰 secondary pore 부피가 측정되었다.

      제작된 GDE를 HT-PEMFC 캐소드에 적용하였을 때, I-V curve를 통한 성능 평가에서 JNT30-A6P GDL을 사용한 GDE를 제외한 다른 모든 GDE들은 0.43의 B/C ratio에서 가장 좋은 성능을 보였으며 그 수준은 0.2 A/cm2에서 약 0.65 V, peak power density 370 mW/cm2로 해외 회사의 상용 GDL을 사용하였을 때와 비슷한 수준으로 측정되었다. 또한 B/C ratio간 성능 차이가 미미했던 다른 샘플들과는 다르게 JNT30-A6P GDL을 사용한 샘플은 0.31의 B/C ratio에서 0.2 A/cm2에서 0.65 V, 최대 전력밀도가 384 mW/cm2로 가장 좋은 성능을 보였다. 이러한 결과는 DRT 저항 분석을 통해서 확인할 수 있다. 즉 다른 GDE 대비 JNT30-A6P 기반 GDE에서 ORR mass transfer 저항에 해당하는 peak 1의 크기가 크게 감소하는 것을 확인하였다. 이는 바인더 함량이 줄어듦에 따라서 secondary pore의 부피가 가장 크게 증가되어 ORR mass transfer 저항이 가장 크게 감소하였고, 이것이 MEA 성능 향상에 중요한 역할을 한 것으로 판단할 수 있다. 다른 GDL에 대해서 B/C ratio의 변화는 peak 1뿐만 아니라 peak 2의 변화를 야기한다. 이러한 저항 성분들의 복합적인 효과로 인해 적절한 바인더 함량을 가진 GDE에서 가장 높은 성능을 보였다. 또한 본 논문에서는 GDL별로 가장 높은 성능을 보인 최적의 B/C ratio를 시사하였다. 그러나 각 최적 비율에서의 성능은 큰 차이가 없었다. 이는 본 논문에서 B/C ratio에 따른 저항 및 성능 분석을 위해서 동일한 회사에서 제작된 유사한 GDL을 이용하였기 때문이다. 따라서 물성이 다른 GDL에 대한 성능 및 저항 차이에 대하여 추가적인 논의가 필요하다18,27).
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