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            초록
          
        

        
          Pt/RuO2-based bifunctional oxygen electrode catalysts with high activity and excellent durability is developed for proton exchange membrane-based unitized regenerative fuel cell (URFC). Pt/RuO2 with relative composition of 5:5 (Pt-3/RuO2) exhibits the highest active surface area and facile polarization in both oxygen reduction and evolution reaction. Pt-3/RuO2 effectively induces 4-electron reaction in oxygen reduction and facile kinetics, as evidenced by Tafel slope of 66.65 mV and a half-wave potential of 0.723 V. Pt-3/RuO2 also shows the lowest overpotential in oxygen evolution with moderate kinetics behavior. The durability and practical applicability of the catalyst were confirmed by accelerated durability test. Pt-3/RuO2 showed the lowest decay rate in successive polarization. In URFC accelerated degradation test, Pt-3/RuO2 possessed a round-trip efficiency of 58.9% at 0.5 mA/cm2 that exceeds what has been reported in the previous research.
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      1. 서 론
      석유, 천연가스 등의 화석연료의 사용으로 인한 환경오염 및 지구온난화 문제가 갈수록 심각해지고 있다. 대기 중의 온실가스 농도는 인류의 산업화가 시작된 이래 단 하루도 증가 추세를 벗어난 적이 없으며 지속적이고 다각적인 온실가스 감축 노력에도 불구하고 배출 규모의 순 감소는 요원하기만 하다. 따라서 온실가스의 주범인 화석연료를 대체할 친환경에너지 개발은 필수적인 사안이다. 최근 풍력, 태양광, 수소 등 신재생에너지 시장이 급성장하고 보급이 활성화되었지만 부하 변동에 따른 대응의 어려움, 낮은 전력 생산 안정성은 여전히 단점으로 지적되고 있다. 신재생에너지 기반의 에너지 공급 체계가 완전히 정착되고 공급 비율을 더욱 제고하기 위해서는 대용량 에너지 변환 및 저장장치와 같은 에너지 이용 효율을 높일 수 있는 장, 단기적 대안이 필요하다.

      높은 에너지 밀도를 가지고 있어 대용량 에너지 변환 및 저장장치로 각광받는 일체형 재생 연료전지(unitized regenerative fuel cell, URFC)는 수전해 모드로 작동하여 물을 공급하면 전기 분해를 통해 산소와 수소를 생산하며 생산된 산소와 수소가 탱크에 저장된다. 이후 에너지가 필요할 때 연료전지 모드로 작동하여 탱크에 저장된 산소와 수소를 URFC에 공급해 전기에너지를 생산한다. 즉 연료전지 시스템과 수전해 시스템을 결합한 전기화학적 에너지 변환 및 저장장치이다. URFC는 장시간 충전 프로세스가 필요하지 않아 장기 미이용에 따른 자가 방전 우려가 없고 전력 수요에 대해 실시간으로 대응이 가능하다는 장점이 있다1-3). 하지만 높은 에너지 밀도 및 장시간 일관된 성능을 얻기 위해서는 상대적으로 수소극에 비해서 높은 과전압을 수반하는 산소 환원 반응(oxygen reduction reaction, ORR)과 산소 발생 반응(oxygen evolution reaction, OER)에서 동시에 활성이 높고 내구성이 뛰어난 양기능성 산소극 촉매가 요구된다. 최근 활성 및 내구성이 뛰어난 양기능성 산소극 촉매에 대한 개발 연구가 활발하다4-11). 기존 선행 연구들을 살펴보면 일반적으로 ORR에서 활성이 높은 Pt와 OER에서 활성이 높은 Ir, IrO2 촉매를 다양한 방법으로 조합하여 촉매를 제조한다.

      본 연구에서는 Pt와 조합을 이룰 물질로 RuO2를 선택하였다. RuO2 촉매는 Ir 계열의 촉매에 비해 제조가 편리하고 경제성이 높은 편이며 Ru보다 내구성이 뛰어나다고 알려져 있다12). 그리고 다양한 조성비를 갖는 Pt/RuO2 복합 촉매를 합성하여 ORR/OER에 필요한 최소 과전압(활성) 및 높은 왕복 효율(내구성)을 얻기 위한 최적 연구를 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 촉매 제조 
        Pt/RuO2 복합 촉매 합성을 위하여 상용 RuO2 나노입자 표면에 Pt 나노입자를 형성하는 polyol 기반 chemical reduction 방법을 사용하였다13). 3구 플라스크에 담긴 45 mL ethylene glycol (C2H6O2; Daejung Chemicals & Metals, Siheung, Korea)과 5 mL 증류수(deionized water, DI)의 혼합액에 0.16 M chloroplatinic acid hexahydrate (H2PtCl6･6H2O; Sigma-Aldrich, St. Louis, MA, USA)를 추가하여 전구체 용액을 준비하였다. 이후 0.1 M NaOH 용액을 추가하여 반응 용액의 pH를 10으로 조절한다. 위 용액에 상용 RuO2 5-9 mg (Fuel Cell Store, Bryan, TX, USA)를 추가하고 1시간 동안 초음파를 이용하여 분산시킨다. 반응 용액에 추가하는 상용 RuO2의 질량을 조절함으로써 복합 촉매 내의 Pt:RuO2의 이론적 조성이 1:9, 3:7, 5:5가 될 수 있게 하였다. 최종적으로 분산된 용액을 100℃에서 3시간 동안 가열하여 촉매 합성을 완료하였고 가열을 중지한 상태에서 overnight 조건에서 추가 교반을 진행하였다. 진공 여과 장치와 에탄올을 이용하여 3번의 세척을 진행한 뒤 진공 오븐에 넣고 100℃에서 건조시켜 촉매 합성을 완료하였고 1:9, 3:7, 5:5의 상대 이론 조성으로 합성된 복합 촉매를 각각 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2로 명명하였다. 대조군 촉매로 사용할 Pt/C 또한 polyol 기반의 chemical reduction 방법을 사용하여 제조하였으며 구체적인 합성 조건은 다음과 같다. 100 mL C2H6O2와 5 mL DI의 혼합 용액에 78 mg Vulcan XC-72R (Fuel Cell Store)을 추가 후 1시간 동안 초음파 분산하고 0.16 M H2PtCl6･6H2O을 추가하여 균일한 전구체 용액을 준비한다. 1.0 M NaOH 용액을 이용하여 pH 10을 유지한다. Ar 분위기에서 전구체 용액을 100℃에서 3시간 동안 가열 교반을 수행한다. 마찬가지로 진공 여과 장치와 에탄올을 이용하여 세척 과정을 거침으로써 미반응 전구체를 제거하고 진공 오븐을 이용하여 100℃에서 overnight 조건에서 건조시켜 촉매 합성을 완료하였다.

      

      
        2.2 물리적 특성 분석 
        합성한 복합 촉매의 상대적인 질량 조성을 파악하기 위하여 유도결합 플라즈마 방출 분광기(inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy, OPTI-MA 8300; PerkinElmer, Waltham, MA, USA) 분석을 수행하였다. 또한 복합 촉매의 조성, 결정의 종류와 크기를 확인하기 위하여 고분해능 X-ray 회절 분석(high resolution X-ray diffractometer [XRD], D/Max-2500V; Rigaku, Tokyo, Japan)을 2°/min 속도로 10-80° 범위에서 측정하였다.

        촉매의 입자 크기와 형상 및 분산도를 확인하기 위해서 전계방사 투과전자현미경(field emission transmission electron microscope [FE-TEM], JEM-F200; JEOL Ltd., Akishima, Japan)과 고분해능 투과전자현미경(high resolution transmission electron microscope [HR-TEM], JEM-3010; JEOL Ltd.) 분석을 수행하였다.

      

      
        2.3 전기화학적 특성 분석
        합성 Pt/RuO2 복합 촉매와 대조군 촉매인 Pt/C, RuO2 0.01 g에 isopropyl alcohol 600 μL와 nafion 5 wt% 100 μL를 넣은 다음 초음파를 이용하여 분산시켜 촉매 슬러리를 제조하였다. 제조한 슬러리를 순환전압 전류법(cyclic voltammetry, CV)과 ORR/OER 분극 실험을 진행하여 전기화학적으로 촉매의 활성을 확인하였다.

        전기화학 특성 분석을 위한 실험은 3-전극 구성으로 진행되었다. 회전디스크 전극(rotating disk electrode, RDE)의 디스크에 촉매 슬러리 0.5 μL를 도포하여 작동 전극으로 사용하였고 기준 전극으로 saturated calomel electrode (-0.2412 V vs. normal hydrogen electrode)를 사용하였으며 상대 전극은 Pt wire를 사용하였다. 촉매 활성화를 위하여 전해질 0.1 M HClO4에 질소(N2)로 30분간 포화시킨 후 100 mV/s 주사 속도로 20번 순환한 후 0-1.2 VNHE 범위에서 전처리용 CV를 시행하였다.

        촉매의 전기화학적 반응 면적(electrochemically active surface area, ECSA)을 측정하고 비교하기 위하여 non-Faradaic 영역에서 전기이중층 캐패시터(electric double-layer capacitance, Cdl)를 측정하였다. 주사 속도를 20 mV/s에서 100 mV/s로 점차 증가시키며 CV를 측정하였고 설정한 전압 구간의 중간 지점에서의 전기이중층 전류와 주사 속도의 관계식으로부터 각 촉매의 Cdl을 구하였고 이를 통해 ECSA를 도출하였다.

        ORR 활성은 전해질 0.1 M HClO4에 산소(O2)로 30분간 포화하고 촉매 활성화를 위해 100 mV/s 주사 속도로 3회 순환한 후 0.0-1.2 VNHE 1 mV/s 주사 속도로 선형 주사 전위법(linear sweep voltammetry, LSV)을 이용하여 평가하였다. OER 활성 평가의 실험 조건은 ORR 활성 평가 벙법과 동일하나 전압 범위만 1.2-1.8 VNHE로 바꿔서 진행하였다. 상기 실험은 모두 RDE의 회전을 1,600 RPM으로 유지하며 수행하였다. 상용 RuO2 촉매와 합성 Pt/C 촉매에 대해서도 동일한 실험을 진행하여 ORR과 OER 활성을 비교하였다.

      

      
        2.4 전기화학적 내구성 분석
        촉매의 전기화학적 안정성을 확인하기 위하여 CV 기반 내구성 테스트를 진행하였다. 0.0-1.2 VNHE 범위에서 N2 분위기에서 200 mV/s 주사 속도로 1,000번 순환하여 성능 감소 차이를 확인하였다. 또한 URFC 구동을 가정하여 ORR과 OER에 대한 내구성을 확인하기 위하여 URFC 가속 열화 시험(accelerated degradation test, ADT) protocol을 Fig. 1과 같이 수립하여 실시하였다9). 양기능 구동을 가정하여 전류는 환원 전류와 산화 전류를 각각 -5 mA/cm2, 2 mA/cm2로 반복적으로 5회 인가하여 1 cycle을 수행하였고 이를 총 10회 반복하여 URFC-ADT 실험을 수행하였다. URFC-ADT 전후로 앞서 언급한 ORR과 OER에 대한 LSV를 수행하여 활성 감소 정도를 파악하였다. 상기 실험은 모두 RDE를 이용하여 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            URFC-ADT protocol for confirming bifunctionality of RuO2-supported Pt catalysts
          
          

          

        

        왕복 효율(round-trip efficiency, RTE)은 양방향 에너지 효율로 저장된 전기에너지와 다시 출력된 전기에너지의 비로 정의한다. URFC에서의 RTE는 수전해 모드에서 물 분해를 위하여 인가하는 전압(VWE)의 크기와 연료전지 모드에서 반응을 통해 확인되는 출력 전압(VFC)의 비로 표현한다. 이때 각 전압의 크기는 동일한 부하를 기준으로 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰 
      Fig. 2에 Pt-1,/RuO2 Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2의 XRD 결과를 나타내었다. 촉매 내 Pt의 첨가 비율이 증가할수록 Pt (111) Pt (200), Pt (220)에 해당하는 회절 신호가 증가하였고 반면에 RuO2의 회절 각도에 해당하는 피크는 점점 감소하는 것을 확인할 수 있다. Scherrer’s equation14)을 통해 Pt 결정 입자의 크기를 확인하였다. Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2에서는 각각 3.37, 3.28 nm로 유사한 결정 크기를 갖는 것으로 확인되었고 이론적 Pt 함량이 높은 Pt-3/RuO2의 결정 입자 크기는 평균 6.32 nm로 크게 증가한 것을 확인하였다. Fig. 3은 합성 복합 촉매의 FE-TEM과 HR-TEM 이미지이다. HR-TEM 이미지의 d-spacing 측정을 통해 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2에서 RuO2 (101), RuO2 (110), Pt (111)을 확인하였다15-17). 특히 Pt (111)의 경우 Pt 함량이 증가함에 따라 면간거리가 0.241, 0.235, 0.223 nm로 점차 이론적인 Pt (111)의 면간거리에 해당하는 0.226 nm에 근사해짐을 알 수 있고 Pt 결정이 점점 발달하였음을 알 수 있다. 이는 앞선 XRD에서 Pt 회절 피크의 크기 변화 거동과 일치하는 것으로 전구체 용액 내 과한 Pt 첨가량으로 인하여 Pt/RuO2 복합 촉매 내 Pt의 함량이 증가하고 결정성이 증가하였음을 의미한다. RuO2의 경우 결정면의 종류와 관계없이 결정립의 크기가 모든 촉매의 경우 유사한 것으로 확인되었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          XRD for as-prepared Pt/RuO2 catalysts
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          FE-TEM and HR-TEM images of (a, b) Pt-1/RuO2, (c, d) Pt-2/RuO2, and (e, f) Pt-3/RuO2
        
        

        

      

      합성 촉매와 상용 촉매의 실제 활성점을 토대로 한 ECSA를 측정하였고 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4(d)에서 전기이중층 전류로부터 표현된 ECSA은 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2에서 각각 9.62, 12.37, 17.39 mF/cm2로 점차 증가함을 확인할 수 있었고 Pt/RuO2 복합 촉매에 활성점은 Pt 함량이 증가할수록 발달하였음을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Investigation of the electrochemical active surface areas of Pt/RuO2 composite catalysts. The CV curves of (a) Pt-1/RuO2, (b) Pt-2/RuO2, (c) Pt-3/RuO2, and (d) Cdl by plotting the current density variation against scan rate to fit a linear regression
        
        

        

      

      Pt/RuO2 복합 촉매의 ORR 및 OER에 대한 전기화학적 활성을 평가하기 위하여 O2 분위기에서 LSV를 수행하였고 그 결과를 Fig. 5에 정리하였다. 상대적인 비교를 위하여 대조군 촉매인 합성 Pt/C 및 상용 RuO2 촉매에 대한 전류-전압 곡선도 함께 표현하였다. Fig. 5(a)에서 알 수 있듯이 Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2의 반파전위(half-wave potential)는 각각 0.715, 0.723 V로 합성 Pt/C 촉매의 0.706 V에 비해 각각 1.27%, 2.41% 증가하였다. Mixed kinetic-diffusion controlled region에서 반파전위를 기준으로 고전위 구간에서는 Pt-3/RuO2가, 저전위 구간에서는 Pt-2/RuO2가 반응열역학적으로 ORR을 효과적으로 유도하는 것으로 확인되었다. 다만 한계 전류 밀도를 비교하였을 때 Pt-2/RuO2가 Pt-3/RuO2보다 촉매 표면 흡착종의 확산을 더 잘 유도하는 것으로 보인다. Fig. 5(b)는 촉매의 ORR 분극곡선으로부터 표현된 Tafel 곡선이다. 고전위 Tafel 구간에서의 기울기에 해당하는 Tafel slope의 크기는 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2에서 각각 104.20, 63.78, 66.65 mV/dec로 나타났다. 일반적으로 고전위 영역에서의 ORR Tafel slope는 60 mV/dec로 알려져 있으며 이는 pseudo 2-electron 반응을 반응속도 결정 단계로 갖고 있음을 의미한다4,6). 대조군 촉매인 합성 Pt/C의 Tafel slope가 71.13 mV/dec로 측정된 것으로부터 Tafel 분석의 유효성을 확인할 수 있었고 상기 Pt/RuO2 복합 촉매 표면에서 이상적인 4-electron 전달에 의한 ORR이 촉진되었음을 알 수 있다. 반면 Pt-1/RuO2 촉매의 경우 고전위 구간에서 상대적으로 높은 Tafel slope를 갖는 것으로 나타났다. 120 mV/dec에 근접한 이 수치는 일반적인 ORR의 저전위 구간에서 확인되는 1-electron 전달 반응을 속도 결정 단계로 하는 H2O2를 중간 생성물로 하는 2-electron 전달에 의한 ORR 반응을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) ORR polarization curves in O2-saturated 0.1 M HClO4 of Pt/RuO2 composite, Pt/C, and RuO2 catalysts. (b) Tafel curves derived from ORR polarization
        
        

        

      

      Fig. 6은 합성 촉매와 상용 촉매의 OER 반응에 대한 분극 곡선 및 Tafel 곡선이다. 기준 전류 밀도(10 mA/cm2)에서의 과전압을 의미하는 η10은 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2에서 각각 402, 265, 261 mV로 확인되었다. Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2의 η10은 대조군 RuO2 촉매의 328.6 mV보다 작은 수치로, 이는 두 촉매 모두 OER 반응을 효과적으로 유도함을 보여준다. 통상적으로 OER 촉매의 경우 높은 산화 분위기에서의 탄소 부식을 고려하여야 한다. 본 연구에서는 탄소 지지체를 포함하지 않은 Pt/RuO2 복합 촉매를 합성하고 활성을 평가함으로써 탄소 부식에 대한 영향을 배제하고자 했다. 선행 연구를 통해서 확인된 rutile계 Ir 산화물 촉매의 η10은 270-310 mV 정도로, 본 연구에서 합성된 합성 촉매의 OER 활성 결과는 경쟁할 만한 결과이다18,19). OER Tafel 곡선을 통해 확인한 Tafel slope는 Pt-1/RuO2, Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2가 각각 133.26, 101.06, 89.24 mV/dec를 갖는 것으로 확인되었다. 문헌을 통해 보고된 산성 분위기에서의 ORR에 대한 RuO2의 Tafel slope는 대략 100-120 mV/dec로 보고되고 있고9,10) 본 실험에서 확인된 상용 RuO2 촉매의 Tafel slope는 약 119 mV/dec로 매우 근사한 값을 갖는다. OER 촉매로서 가장 활성이 좋다고 알려진 Ir 산화물 계열의 촉매의 Tafel slope는 40-60 mV/dec 정도로 매우 작은 값을 갖는다. 유사한 전위 구간에서의 Pt-2/RuO2, Pt-3/RuO2의 Tafel slope가 Ir계 산화물 촉매와 경쟁할 수준은 아니지만, 그래도 복합 촉매 내 Pt의 함량이 증가할수록 OER 반응 속도를 증가시키는 것으로 확인되었다. Pt 촉매의 OER에 대한 Tafel slope가 통상적으로 120 mV/dec 정도에 형성되어 있다는 점을 감안하였을 때 Pt/RuO2 복합 촉매에서는 오히려 더 낮은 Tafel slope와 향상된 반응 속도를 갖는다는 점은 주목할 만하다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          (a) OER polarization curves in O2-saturated 0.1 M HClO4 of Pt/RuO2 composite, Pt/C, and RuO2 catalysts. (b) Tafel curves derived from OER polarization
        
        

        

      

      통상의 URFC용 산소극 촉매의 활용에 있어서 양기능성의 검증은 주로 연료전지 모드보다 수전해 모드에 초점을 맞추어 진행된다. 이는 전기분해 시 산소극에서 작용하는 과전압에 의한 에너지 손실 및 효율 저하가 URFC 구동에 더 직접적으로 영향을 미치기 때문이다. 따라서 앞서 ORR, OER 활성 평가에서 복합 촉매군 그리고 대조군 촉매에 비해 ORR, OER에 대해 모두 높은 활성을 나타내고 표면 활성점이 발달한 Pt-3/RuO2를 중심으로 CV-ADT와 URFC-ADT를 통해 장기 성능 및 URFC에의 적용을 검토해 보았다. 촉매의 내구성과 URFC의 RTE를 비교하여 어떤 촉매가 가장 좋은지 판단하기 위하여 CV 기반 ADT를 진행하였고 그 결과를 Fig. 7에 정리하였다. CV-ADT 분석을 통해 촉매 활성 면적의 감소폭을 확인하였고 Pt-3/RuO2의 경우 CV를 1,000회 반복 수행하였을 때 6.81%의 매우 작은 감소폭을 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          The CV durability test measures 1,000 cycles at a rate of 200 mV/s at a potential between 0 and 1.2 VNHE
        
        

        

      

      URFC-ADT 분석을 진행하여 실제 URFC에의 적용 가능성을 살펴보았다. 앞서 언급한 바와 같이 Fig. 1과 같은 URFC-ADT protocol을 이용하여 Pt-3/RuO2에 대해 주기적으로 정전류 기반 ORR과 OER을 유도하였고 이러한 가속 실험 전후로 각각 ORR, OER LSV 분석을 진행하여 촉매의 열화 정도를 파악하였다(Fig. 8). URFC-ADT protocol 전후로 측정된 ORR LSV 곡선에서는 반파전위 변화를 기준으로 판단하였고 OER LSV 곡선에서는 η10을 비교하였다. Fig. 8(a)에서 Pt-3/RuO2의 URFC-ADT protocol 전후 ORR은 반파전위가 67.3 mV negative shift하였음을 확인하였고 Fig. 8(b)의 OER 분석에서는 η10이 11.9 mV만 증가하는 것을 확인하였다. 대조군 상용 Pt/C 촉매의 경우 URFC-ADT protocol 이후 ORR, OER은 각각 negative, positive polarization이 일어나지 않아 활성 측정이 불가능하였다. 실제로 Pt/C에 대한 ADT 중 산화 전류 구간에서 지속적으로 전압이 증가하는 것을 확인하였고 이후 수행된 환원 전류 구간에서도 전압이 증가하는 것을 확인하였다. 이는 OER 반응을 통해 Pt 촉매 표면이 산화하고 이후 ORR 반응에서 ORR을 효과적으로 유도하지 못하여 이 과정이 반복되면서 촉매가 열화하는 것으로 생각된다. 이러한 이유로 URFC-ADT 이후 측정한 ORR, OER에서 성능이 확인이 되지 않는 것이다. RuO2를 포함한 Pt/RuO2 복합 촉매에서 ORR 반응에 대한 상대적으로 낮은 열화율을 보이는 이유는 hygroscopic한 성질을 갖고 있는 RuO2에 의하여 상대적으로 물 분해 과정이 원활하고 Pt 촉매에 산화피막이 형성되는 것을 방지하며 이후 ORR 반응에서 여전히 높은 활성을 나타내기 때문이다. 한편 OER 측면에서도 낮은 열화율을 보이는데 이는 Pt의 도입이 OER이 일어날 동안 금속 Ru의 안정성을 향상시켰기 때문이며, 그 이유는 전해질에 Ru보다 Pt가 덜 용출되기 때문이다20-22).

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          (a) ORR before/after the URFC-ADT. (b) OER before/after the URFC-ADT
        
        

        

      

      Pt-3/RuO2 촉매의 URFC 적용 가능성과 활용성을 추가로 판단하기 위하여 URFC RTE를 측정하였다 (Fig. 9). 앞서 언급한 바와 같이 URFC RTE는 같은 전류 밀도 대비 연료전지 모드와 수전해 모드에서 얻은 전압으로 구할 수 있는데 본 연구에서는 촉매의 고유한 활성 및 성능을 정확하게 평가하기 위하여 0.5 mA/cm2를 측정 기준으로 하여 다음의 수식을 이용하였다.

      
        
        

        Fig. 9. 
				
        

        
          Comparison of round-trip efficiency at 0.5 mA/cm2
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      Pt-3/RuO2의 RTE는 58.9%로 확인되었다. URFC의 RTE는 시스템 구성, 온도, 압력 및 수전해와 연료전지 반응 효율에 모두 영향을 받고 통상적으로 40-60% 범위를 갖는다. 본 연구에서 합성 제작한 Pt/RuO2 복합 촉매의 RTE는 기존 선행 연구에서 동일한 조건에서 측정된 결과를 상회하는 값으로 URFC 산소극 양기능성 촉매로서 충분히 활용 가능성이 있다고 볼 수 있다5,23-28).

    

    

  
    
      4. 결 론
      proton exchange membrane (PEM) 기반 URFC 단위전극 시스템에서 활성이 높고 내구성이 뛰어난 양기능성 산소극 촉매 개발을 하였다. 상대 조성이 서로 다른 Pt/RuO2 복합 촉매를 합성하여 결정성 분석과 전자현미경 분석을 수행하였고 전기이중층 전류의 크기로부터 도출된 ECSA 분석 및 OER, ORR 분극 실험을 진행하여 5:5의 상대 조성을 갖는 Pt-3/RuO2가 양기능성 산소극 촉매로 가장 적합함을 확인하였다. 합성된 Pt-3/RuO2는 ORR에 대하여 가장 높은 반파 전위(0.723 V)를 갖고 pseudo 2-electron 반응을 반응 속도 결정 단계로 하여 4-electron ORR을 효과적으로 유도함을 확인하였다. OER에 대해서도 가장 낮은 η10 (261 mV)과 Tafel slope (89.24 mV/dec)를 갖고 있음을 확인하였다. CV-ADT와 URFC-ADT 분석을 통해 촉매가 URFC 반응을 경험하였을 때 장기적으로 안정적인 활성을 유지하고 있음을 확인하였다. 특히 Pt-3/RuO2의 URFC-RTE는 58.9%로 확인되었는데 이는 기존 문헌에서 보고된 RTE보다 높은 값이다.

      본 연구를 통해 URFC용 Pt/RuO2 복합 촉매의 설계 및 제작에 있어서 가장 최적화된 촉매의 상대 조성을 확인할 수 있었고 이로부터 합성된 촉매는 실제 URFC 구동 환경을 가정한 활성 평가에서 모두 우수한 성능을 나타냄을 알 수 있었다. 또한 장기 구동에 따른 안정성 역시 선행 연구 결과와 비교하였을 때 경쟁력을 갖고 있음을 확인하였다.
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