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            초록
          
        

        
          This study investigated how milling-induced tap density variation of Pt/C catalysts affects the cathode catalyst layer structure and single-cell performance of polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC). As the milling time increased, the tap density decreased from 0.139 to 0.121 g·mL-1. All catalyst slurries exhibited shear-thinning behavior. The 2 min condition produced the most uniform catalyst layer and exhibited the highest electrochemically active surface area and mass activity of 21.85 m²·gPt-1 and 0.0450 A·mgPt-1, respectively, while its specific activity was 0.206 mA·cmPt-2. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Distribution of Relaxation Times (DRT) analyses also showed that the 2 min condition had the lowest charge-transfer and mass-transport resistances. These results confirm that tap density variation of Pt/C catalysts affects Pt utilization, oxygen transport, and PEMFC single-cell performance.
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      1. 서 론
      화석연료 사용 증가에 따른 온실가스 배출과 기후변화 문제가 심화되면서, 이를 대체할 수 있는 청정 에너지 전환 기술의 중요성이 커지고 있다1,2). 수소는 발전 과정에서 물만을 배출하고 다양한 원료로부터 생산할 수 있어 차세대 에너지 운반체로 주목받고 있으며, 이를 전기화학적으로 활용하는 연료전지는 높은 에너지 변환 효율과 친환경성을 갖는 발전 기술로 평가된다3-5). 그중, 고분자전해질 연료전지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC)는 60-80℃의 낮은 작동 온도, 빠른 시동성 및 높은 출력 밀도를 바탕으로, 단순한 시스템 구성과 우수한 응용성을 겸비하여 모빌리티, 분산 발전, 가정용 전원 등 다양한 분야에서 활발히 연구되고 있다6). PEMFC는 고분자전해질막, 촉매층, 가스확산층 및 분리판으로 구성되며, 촉매층에서는 연료극(Anode)의 수소 산화 반응(Hydrogen Oxidation Reaction, HOR)과 공기극(Cathode)의 산소 환원 반응(Oxygen Reduction Reaction, ORR)이 진행된다. 특히, 산소환원반응은 수소산화반응에 비해 반응 속도가 느려 PEMFC 성능을 제한하는 주요 반응으로 알려져 있으며, 이에 따라 공기극 촉매층의 구조와 물질전달 특성 최적화가 고성능 PEMFC 구현을 위한 핵심 요소로 작용한다7).

      PEMFC 상용화를 위한 핵심 과제 중 하나는 고전류 밀도 영역에서의 O₂ 전달 저항 저감이다. 기존 전극은 Pt/C 촉매와 이오노머를 슬러리 형태로 혼합·도포함으로써 무작위한 공극 구조와 이오노머 네트워크가 형성되어, O₂ 및 H2 수송 경로가 서로 경합하는 구조적 한계를 내포하고 있다8). 이를 극복하기 위해 최근에는 전극 구조 자체를 설계함으로써 O₂ 수송 경로를 최적화하려는 연구가 활발히 진행되고 있다. Lee 등9)은 고이오노머 함량의 ridge 구조와 O₂ 확산을 위한 groove 채널이 결합된 2차원 패턴 전극(Grooved Electrode)을 개발하였으며, 이를 통해 기존 평면 전극 대비 O₂ 전달 저항을 50% 이상 저감하고 단전지 성능을 최대 50% 향상시킬 수 있음을 보고하였다. 또한 Wang 등10)은 이오노머 micropillar를 이용한 패턴 전극을 통해 H2 및 O₂ 수송 경로를 독립적으로 제어함으로써 저담지 Pt 조건(0.1 mg·cm-²)과 저가습 조건(50% RH)에서 기존 평면 전극 대비 전력 밀도를 최대 29% 향상시켰음을 보고하였다. 이처럼 전극의 O₂ 수송 경로를 구조적으로 설계하는 접근법은 PEMFC 성능 향상에 직접적인 영향을 미치는 핵심 전략으로 자리잡고 있으며, 촉매층 내 공극 구조의 최적화를 통해 O₂ 접근성과 물질 전달 효율을 동시에 향상시킬 수 있다11).

      이와 같이, PEMFC 전기화학적 성능 향상을 위해서는 막전극접합체(Membrane Electrode Assembly, MEA)의 최적화가 필요하다. MEA는 촉매층 형성 위치에 따라 촉매코팅막(Catalyst-Coated Membrane, CCM)과 촉매코팅 가스확산층(Catalyst-Coated Gas diffusion layer, CCG) 방식으로 구분된다12,13). CCM 방식은 전해질막 위에 촉매층을 직접 형성하여 막-촉매층 계면 접촉을 향상시킬 수 있으나, 잉크 용매에 의한 막 팽윤, 건조 중 수축 및 대면적 코팅 균일성 제어의 어려움이 존재한다14,15). 반면 CCG 방식은 가스확산층(Gas Diffusion Layer, GDL) 또는 미세다공층(Micro Porous Layer, MPL) 위에 촉매층을 먼저 형성한 후 전해질막과 접합하는 방식으로, 공정 안정성이 우수하고 촉매층의 두께, 표면 균일성, 반응가스 확산 및 물 배출 특성을 제어하기에 유리하다12). 그러나 CCG 방식에서 형성되는 촉매층 구조는 코팅 조건뿐만 아니라 슬러리 내 촉매 입자의 분산 및 응집 거동에 크게 영향을 받으며, 이는 최종적으로 O₂ 전달 특성과 전기화학적 성능으로 이어진다16). 따라서 CCG 기반 전극 설계에서는 코팅 공정 조건과 함께 촉매 분말 자체의 벌크 특성을 함께 고려할 필요가 있다.

      한편, 촉매층의 물질전달과 전기화학적 특성은 전극 구조뿐만 아니라 촉매 슬러리의 제조 조건에 의해서도 크게 좌우된다. 특히 Pt/C 촉매 분말의 구조적 특성은 슬러리 내 입자-이오노머 상호작용, 분산 거동, 응집체 형성 및 유변학적 특성에 영향을 미치고, 이는 궁극적으로 촉매층의 미세구조와 PEMFC 성능으로 이어진다. Khandavalli 등17)은 Pt/C 촉매 잉크에서 탄소 지지체 구조, Pt 담지 여부 및 이오노머 농도에 따라 잉크의 미세구조와 유변학적 응답이 달라짐을 확인하였으며, 또한 Ren 등18)은 슬러리 분산 매질의 조성 변화가 이오노머 형태 및 분포, 공극 구조, 산소환원반응 성능에 이르기까지 촉매층 특성 전반에 연쇄적인 영향을 미침을 보고하였다. 이러한 결과들은 촉매 분말의 응집 상태, 분산 거동 및 충진 구조가 슬러리 유변학, 촉매층 미세구조, O₂ 전달 특성, 그리고 PEMFC 성능에 순차적으로 영향을 미치는 주요 인자임을 보여준다. 특히, 탭 밀도는 분말 상태에서 촉매 응집체의 충진성, 입자 간 배열 및 벌크 구조를 반영하는 지표로, 슬러리 제조 과정에서 입자-이오노머 상호작용과 분산 안정성에 영향을 줄 수 있다. 따라서 Pt/C 촉매의 탭 밀도 변화는 슬러리 점도 거동, 코팅층 형성 및 최종 촉매층 구조 변화와 밀접하게 연관된다. 그러나 기존 PEMFC 전극 연구는 주로 전극 패터닝, 이오노머 분포 및 용매 조성 제어에 집중되어 왔으며, 촉매 분말의 탭 밀도 변화가 CCG 촉매층 구조와 전극 성능에 미치는 영향을 함께 해석한 연구는 상대적으로 제한적이다.

      본 연구에서는 CCG 방식을 이용하여 Pt/C 촉매 분말의 벌크 특성, 특히 분쇄 시간 변화에 따른 탭 밀도 변화가 공기극 촉매층 구조 형성 및 PEMFC 성능에 미치는 영향을 분석하고자 하였다. 분쇄 시간에 따른 촉매 분말의 응집 구조 및 충진 특성 변화는 탭 밀도와 입도분포를 통해 확인하였으며, 동일한 조성의 촉매 슬러리와 CCG 공기극 촉매층 제조에 적용하였다. 이후 슬러리 유변학적 특성, 촉매층의 표면 및 단면 구조, 전기화학적 활성 면적, 전극 저항 및 단전지 성능을 비교하여 Pt/C 촉매의 분말 특성-슬러리 거동-촉매층 구조-전극 성능 간의 상관관계를 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 촉매 및 잉크 제조
        본 연구에서 사용한 60 wt% Pt/C 촉매는 문헌에 따라 폴리올법으로 제조되었다19). 건조 후 촉매는 고속 분쇄기(KUKOO electron, Korea)를 사용하여 1 min 간격으로 분쇄하였다. 분쇄 시간에 따라 시료명은 1 min, 2 min, 3 min으로 명명하였다. Pt/C 전극 슬러리는 고형분 함량 8 wt% 및 I/C = 1.0 조건으로 제조하였으며, CCG 제조 공정은 Fig. 1에 나타내었다. 이오노머로는 Nafion D520 dispersion (5 wt%)을 사용하였으며, 용매는 n-propyl alcohol/water = 6/4 (v/v) 혼합 용매를 사용하였다. Pt/C와 용매를 먼저 800 rpm에서 5 min 동안 예비 혼합한 후, 이오노머 용액을 첨가하여 10 min 동안 추가 교반하였다. 이후 슬러리는 bath-type ultrasonicator (40 kHz)를 이용하여 30 min 동안 초음파 처리하였다. 초음파 처리 후 슬러리는 안정화를 위해 상온에서 8 h 동안 aging한 뒤, 바 코터를 이용하여 GDL 위에 도포하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration of the CCG process
          
          

          

        

      

      
        2.2 촉매 및 잉크 분석
        촉매의 결정 구조와 결정립 크기는 X선 회절분석기(X-ray diffraction, XRD; SmartLab High Temp, Japan)를 이용하여 분석하였으며, Pt 결정립 크기는 XRD 분석 결과에서 확인된 Pt 특성 피크를 기준으로 Scherrer equation을 적용하여 계산하였다. 촉매의 비표면적 및 기공 특성은 N₂ 흡착/탈착 분석기(BELSORP-max II, Japan)를 이용하여 확인하였으며, 촉매의 비표면적은 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 방법으로, 기공 크기 및 기공 부피는 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 방법으로 계산하였다.

        Pt/C 촉매의 입도분포는 입도분석기(Microtrac, USA)를 이용하여 분석하였으며, D10, D50 및 D90 값을 기준으로 분쇄 시간에 따른 입도 변화를 비교하였다. 탭 밀도(Tap density)는 탭 밀도 측정기(TDM-SINGLE-2503, Korea)를 이용하여 측정하였다. 분석에는 1.0 g의 촉매 시료를 사용하였으며, 1,000회 tapping한 후 최종 부피를 측정하고 시료 질량을 최종 부피로 나누어 계산하였다. Pt 분산도 및 활성 금속 표면 특성은 CO 화학흡착 분석기(CO chemisorption analyzer; Microtrac, USA)를 이용하여 평가하였다. CO chemisorption 분석은 0.030 g의 촉매 시료를 사용하여 100℃에서 1 h 동안 H₂ 분위기에서 환원한 후, 50℃에서 CO pulse를 주입하는 방식으로 수행하였다. Pt/C 촉매의 Pt 함량은 열중량분석기(Thermogravimetric analyzer, TGA; Thermal Analysis System TGA/DSC 3+, Switzerland)를 이용하여 확인하였다. TGA 분석은 0.010 g의 촉매 시료를 사용하여 상온에서 1000℃까지 승온하는 조건으로 수행하였다. 전극 슬러리의 점도는 rheometer (MCR 503e, Austria)를 이용하여 25℃, 전단 속도 0.1-1000 s-1 조건에서 측정하였다. 코팅층의 표면 평탄도 및 조도는 3D 레이저 주사 현미경(OLS5100-DLSP, Japan)을 이용하여 분석하였다. 촉매층 및 가스확산층의 표면과 단면 미세구조는 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM; SU3800SE Plus, Japan)을 이용하여 관찰하였다. SEM 분석 전, 전극 시료는 Au sputtering 처리를 수행하였다.

      

      
        2.3 단위셀 성능 평가 
        제조된 Pt/C 촉매는 공기극 촉매층에 적용하였으며, 공기극 Pt 담지량은 0.4 mgPt·cm-2로 조절하였다. 연료극에는 상용 35 wt% Pt/C 촉매를 사용하였고, 연료극 Pt 담지량은 0.2 mgPt·cm-2로 설정하였다. 전해질막으로는 GM608 membrane (SANG-A Frontec, 80 μm)을 사용하였다. 제조된 막-전극 접합체(Membrane Electrode Assembly, MEA)의 전류-전압(Current-Voltage, I-V) 및 출력밀도(Power density) 곡선은 단일 셀 평가 장치(SF100-PE, Scitech Korea Inc.)를 이용하여 65℃, 상대습도 100%, back pressure 150 kPa 조건에서 측정하였다. 연료극에는 H₂, 공기극에는 O₂를 공급하였으며, 가스 유량은 스토이치비 기준으로 H₂/O₂ = 1.5/2.0이 되도록 조절하였다. 전기화학적 활성 표면적(Electrochemically Active surface area, ECSA)은 순환전압전류법(Cyclic Voltammetry, CV)을 통해 측정한 수소 흡착/탈착 영역의 전하량으로부터 계산하였다. 질량 활성(Mass Activity, MA)과 면적 활성(Specific Activity, SA)은 보정 전압(iR-free voltage) 0.90 V에서의 kinetic current를 기준으로 산출하였다. 각 값은 다음 식을 이용하여 계산하였다.

        
          	Electrochemical Surface Area (ECSA, m²·gPt-1)
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          	Mass Activity (MA, A mgPt-1)
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          	Specific Activity (SA, mA cmPt-2)
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        여기서 QH는 H2 흡착 전하량(C), 0.21 mC·cm-²는 Pt 표면에서의 단위 면적당 전하밀도, mPt는 전극 내 Pt 질량(g), ik는 0.90 V에서의 kinetic current를 의미한다. 전극 저항 특성은 전기화학 임피던스 분광법(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)을 이용하여 분석하였다. 또한, EIS 스펙트럼에서 서로 중첩되어 나타나는 저항 성분을 분리 해석하기 위해 Z-Assist software (TOYO Corporation, Japan)를 이용하여 이완시간분포(Distribution of Relaxation Times, DRT) 분석을 수행하였다. 이완시간분포 분석에서 임피던스와 이완시간분포 함수의 관계는 다음 식을 활용하였다20-22).
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Pt/C 촉매 물리화학적 특성
        일반적으로 PEMFC 공기극에서는 산소환원반응의 느린 반응속도로 인해 충분한 Pt 담지량이 요구되며, Pt/C 촉매의 Pt 함량은 촉매층 구조와 물질전달 특성에 영향을 미친다. 기존 연구에서는 고담지 Pt/C 촉매(40-60 wt%)는 동일 Pt 담지 조건에서 더 얇은 촉매층 형성에 유리하여 물질 전달 저항(mass transport limitation) 완화에 기여할 수 있으며, 촉매층 두께 및 Pt 담지량 변화는 O2 전달 저항(oxygen transport resistance)와 밀접하게 관련되는 것으로 보고되었다23). 따라서 본 연구에서는 촉매층 두께 저감과 물질전달 최적화를 위해 60 wt% Pt/C 촉매를 공기극 촉매로 선정하였다. 본 연구에서 사용된 공기극용 60 wt% Pt/C 촉매와 연료극용 35 wt% Pt/C 촉매(LTFC-35, LT Metal, Korea)의 주요 물리화학적 특성을 Table 1에 정리하였다. 공기극용 60% Pt/C 촉매의 경우, XRD 분석에 Scherrer equation을 적용하여 산출한 Pt 나노입자의 평균 결정 크기는 2.30 nm이었으며, 금속 분산도는 22.54%로 나타났다. N₂ 흡탈착 분석을 통해 측정한 비표면적은 200.61 m²·g-1, 전체 기공 부피는 0.51 cm³·g-1, 메조기공 부피는 0.45 cm³·g-1으로 확인되었다. 전체 기공 부피 대비 메조기공 부피의 비율이 약 88.2%로 나타나, 제조된 촉매는 메조기공 중심의 기공 구조를 갖는 것으로 판단된다. 한편, 연료극용 35 wt% Pt/C 촉매는 2.02 nm의 Pt 평균 결정립 크기와 26.58%의 금속 분산도를 나타냈으며, 비표면적과 전체 기공 부피는 각각 284.43 m²·g-1 및 1.05 cm³·g-1으로 확인되었다. 60 wt% Pt/C 촉매의 분쇄 시간 변화에 따른 분말 물리적 특성을 정량적으로 평가하기 위해 탭 밀도와 입도분포를 측정하였으며, 그 결과를 Table 2에 정리하였다. 입도분포 분석 결과, 분쇄 시간에 따른 D10, D50 및 D90 값의 변화는 크지 않았으며, 2 min 및 3 min 시료는 유사한 입도분포를 나타냈다. 1 min 시료는 상대적으로 넓은 분포를 보였으나, 분쇄 시간 증가에 따른 뚜렷한 입자 크기 감소는 확인되지 않았다. 이는 본 분쇄 조건에서 Pt/C 촉매의 변화가 1차 입자 크기 감소보다는 시간 별 분쇄 조건에서 나타난 분말 특성 변화가 대표 입경의 감소보다는 입자의 형상, 배열 및 벌크 충진 특성의 변화로 탭 밀도에 반영되었을 가능성을 보여준다. 촉매의 탭 밀도는 분쇄 시간이 1 min에서 3 min으로 증가함에 따라 약 12.9% 감소하였다. 이러한 탭 밀도 감소는 기계적 분쇄 과정에서 Pt/C 응집체의 형상, 표면 거칠기 및 입자 간 배열이 변화하면서 분말의 충진 구조가 달라진 결과로 볼 수 있다. 특히 입도분포 분석 결과, 분쇄 시간에 따른 D10, D50 및 D90의 변화는 크지 않았으나, 탭 밀도는 분쇄 시간이 1 min에서 3 min으로 증가함에 따라 0.139 g·mL-1에서 0.121 g·mL-1로 감소하였다. 이는 분쇄에 따른 촉매 분말의 변화가 응집체의 대표 입경 감소보다는 입자의 형상과 배열 및 벌크 충진 구조의 변화로 나타났음을 의미한다. Sassin 등24)은 저담지 Pt 조건에서 MEA 제조 공정이 촉매층 형성과 PEMFC 성능에 영향을 줄 수 있음을 보고하였고, Wang 등25)은 MPL 표면 거칠기가 CCG 기반 MEA의 전기화학적 성능에 영향을 미친다고 보고하였다. 따라서 본 연구에서 나타난 탭 밀도 차이는 분쇄 시간에 따른 촉매 분말의 응집 및 충진 구조 변화와 관련되며, 이러한 분말 특성 변화가 슬러리 점도, CCG 촉매층 구조 및 전기화학적 성능 차이가 발생될 것으로 예상된다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Characteristics of cathode, anode catalyst
          
          

        

        
          
            
              	Characteristics
              	60% Pt/C
(Cathode)
              	35% Pt/C
(Anode)
            

          
          
            	Particle size (nm)
            	2.30
            	2.02
          

          
            	BET Specific area (m2·g-1)
            	200.61
            	284.43
          

          
            	Pore volume (cm3·g-1)
            	0.51
            	1.05
          

          
            	Mesopore volume (cm3·g-1)
            	0.45
            	0.95
          

          
            	Metal dispersion (%)
            	22.54
            	26.58
          

          
            	Pt contents (%)
            	60.01
            	35.02
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Effect of catalyst milling time on tap density and particle size
          
          

        

        
          
            
              	Time
              	1 min
              	2 min
              	3 min
            

          
          
            	Tap density (g·mL-1)
            	0.139
            	0.126
            	0.121
          

          
            	Particle size
            	D10 (µm)
            	1.564
            	1.585
            	1.594
          

          
            	D50 (µm)
            	1.824
            	1.807
            	1.812
          

          
            	D90 (µm)
            	2.208
            	2.105
            	2.112
          

          
            	Span
            	2.068
            	2.042
            	2.045
          

        

        

      

      
        3.2 촉매 코팅 특성 분석 
        앞서 언급한 바와 같이, PEMFC 촉매층은 촉매 슬러리의 제조 및 코팅 과정을 통해 형성되며, 슬러리의 유변학적 특성은 코팅 균일성과 최종 촉매층 구조에 직접적인 영향을 미친다. 이에 본 연구에서는 Pt/C 촉매의 분쇄 시간 변화가 슬러리 점도 거동에 미치는 영향을 평가하였으며, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 모든 촉매 슬러리는 전단속도 증가에 따라 점도가 감소하는 전형적인 전단박화(Shear-thinning) 거동을 나타내었다. PEMFC용 촉매 잉크는 촉매 입자, 이오노머 및 용매로 구성된 다상 분산계이며, 촉매 입자의 응집 상태와 입자-이오노머 상호작용에 따라 유변학적 특성이 달라지는 것으로 알려져 있다26). 본 연구에서 저전단 영역의 점도는 1 min > 2 min > 3 min 순으로 감소하였다. 이는 분쇄 시간에 따라 Pt/C 촉매 분말의 충진 특성과 슬러리 내 입자 간 상호작용이 변화하면서, 저전단 조건에서 형성되는 내부 네트워크의 강도가 달라졌기 때문으로 판단된다. 반면, 고전단 영역에서는 강한 전단력에 의해 내부 응집 구조가 붕괴되면서 시료 간 점도 차이가 감소하였다. 따라서 Pt/C 촉매의 분쇄 시간은 슬러리의 분산 상태와 유변학적 특성을 변화시키며, 이러한 차이는 이후 코팅 공정성과 촉매층 구조 형성에 영향을 미친 것으로 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Viscosity profiles of cathode catalyst slurries with different Pt/C milling times
          
          

          

        

        GDL에 촉매 슬러리를 코팅하기에 앞서, 코팅 기판으로 사용된 GDL의 표면 및 단면 구조를 SEM으로 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 표면 SEM 이미지에서는 GDL 표면이 탄소 섬유 및 미세 탄소 입자로 구성된 다공성 구조를 나타내며, 슬러리 도포 시 촉매층이 기계적으로 고정될 수 있는 거친 표면 특성을 갖는 것을 확인하였다. 단면 이미지에서는 GDL이 약 319 µm의 두께를 가지며, 내부에 연결된 기공 구조가 형성되어 있음을 확인하였다. 이러한 다공성 구조는 PEMFC 운전 중 반응 가스 공급 및 생성수 배출 경로로 작용하므로, 이후 형성되는 촉매층의 균일성뿐만 아니라 GDL과 촉매층 사이의 계면 접촉 특성에도 영향을 줄 수 있다. 따라서 본 연구에서는 동일한 GDL을 사용하여 분쇄 시간에 따른 슬러리 특성과 코팅층 구조 변화만을 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Surface and cross-sectional SEM images of the GDL used for CCG electrode fabrication
          
          

          

        

        제조된 촉매 슬러리를 CCG 방식으로 GDL에 코팅하여 전극을 제조하였으며, 제조된 전극의 코팅층 표면 평탄도 및 거칠기 분석 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 표면 형상 분석 결과, 2 min 조건에서 가장 균일한 표면이 형성되었으며, 1 min 시료는 국부적 돌출부가 일부 존재하였으나 전반적인 표면 기복은 상대적으로 작았다. 반면, 3 min 시료는 표면 단차가 가장 크게 나타났다. 전극 표면 특성을 보다 자세히 분석하기 위하여 Table 3과 같이 표면 거칠기 값을 비교하였다. 1 min과 2 min 조건은 평균 표면 높이와 표면 높이 편차가 유사하게 나타났으며, 2 min 조건에서 측정 위치 간 편차가 가장 작았다. 반면 3 min 조건은 평균 표면 높이, 표면 높이 편차, 최대 높이 차이 및 표면적 증가율이 높게 나타났다. 이는 분쇄 시간에 따른 슬러리 특성 변화가 최종 전극의 표면 균일성과 형상에 직접적인 영향을 미쳤음을 보여준다. Khandavalli 등17)은 PEMFC 촉매 잉크의 유변학적 특성을 분석하였을 때, 촉매 입자, 카본 지지체 및 이오노머 간 상호작용에 의해 형성되는 잉크 내부 미세구조가 점도와 전단박화 거동에 직접적인 영향을 미친다고 보고하였다. 이는 분쇄 시간 변화에 따라 Pt/C 응집체의 해체 정도와 슬러리 내부 네트워크 구조가 달라졌으며, 이러한 유변학적 차이는 도포 과정에서의 슬러리 표면 균일성과 건조 후 코팅층의 형상 안정성 차이로 이어진 것으로 보인다. 1 min 슬러리는 상대적으로 높은 점도로 인해 도포 과정에서 슬러리 표면 균일성이 제한되었을 것으로 보이며, 3 min 슬러리는 상대적으로 낮은 점도로 인해 도포 시 유동성은 우수하였으나 도포 후 형상 유지성이 저하되어 표면 균일성이 감소한 것으로 보인다. 반면, 2 min 조건에서는 슬러리 유동성과 도포 후 막 안정성 사이의 균형이 확보되어 보다 균일한 표면 형상이 형성되었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Surface profiles of catalyst slurry-coated GDL prepared with different milling times (A) 1 min, (B) 2 min, (C) 3 min
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Surface roughness characteristics of catalyst layers prepared at different milling times
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Average height (µm)
              	Surface height variation (µm)
              	Maximum height (µm)
              	Surface area ratio (%)
            

          
          
            	1 min
            	0.595 ± 0.241
            	0.731 ± 0.267
            	4.640 ± 1.777
            	7.907 ± 1.310
          

          
            	2 min
            	0.618 ± 0.058
            	0.761 ± 0.084
            	4.871 ± 1.369
            	9.819 ± 2.445
          

          
            	3 min
            	0.802 ± 0.225
            	1.019 ± 0.247
            	5.986 ± 0.705
            	10.579 ± 0.767
          

        

        

        분쇄 시간에 따른 슬러리 유변학적 특성 차이가 실제 촉매층 표면 구조에 미치는 영향을 확인하기 위하여, CCG 방식으로 코팅된 촉매층의 표면 미세구조, 공극 크기(n = 100) 및 공극 분포를 SEM으로 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 1 min 조건에서는 평균 공극 직경이 1.20 ± 0.74 µm로 큰 공극과 불균일한 응집 영역이 다수 존재하여 표면 미세구조의 균일성이 낮게 나타났다. 2 min 조건에서는 평균 공극 직경이 0.95 ± 0.49 µm로 1 min 대비 공극 크기와 공극의 불균일성이 감소하고 미세한 공극이 균일하게 분포하여 가장 안정적인 표면 구조를 형성하였다. 3 min 조건에서 평균 공극 크기는 0.59 ± 0.17 µm로 가장 작은 기공이 형성되었다. 해당 SEM 이미지의 명암 대비를 통하여 촉매층 구조를 보다 명확히 구분한 결과 역시 동일한 경향을 나타내었다. 촉매층의 공극 구조는 반응 가스의 확산 경로 및 H2O 배출 특성을 결정하는 핵심 인자로 알려져 있으며, 균일한 공극 분포는 산소 접근성과 물질 전달 효율성을 동시에 향상시킬 수 있다24). 결과적으로 분쇄 시간 변화에 따른 촉매 특성 변화는 촉매층 표면의 응집 구조와 공극 형성 양상에 직접적인 영향을 미치며, 이로 인해 PEMFC의 물질 전달 특성 또한 달라질 수 있음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Surface morphology and binary image analysis of slurry-coated GDL prepared with different milling times: (A) 1 min, (B) 2 min, and (C) 3 min milling
          
          

          

        

        앞서 확인된 표면 미세구조 차이가 촉매층의 단면 구조와 두께 형성에 미치는 영향을 확인하기 위하여, 분쇄 시간별 촉매층 단면을 SEM으로 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 1 min 조건의 시료는 촉매층 두께가 6.1 ± 0.8 µm로 가장 얇게 형성되었으나, 상부 표면이 불규칙하고 국부적인 두께 편차가 관찰되었다. 2 min 조건의 시료는 8.8 ± 0.3 µm 두께를 가지며 두께 분포가 균일한 단면 구조를 나타내었다. 반면, 3 min 조건의 시료는 11.3 ± 0.5 µm로 가장 두꺼운 촉매층이 형성되었으며, 표면 단차와 두께 편차가 증가하는 경향을 보였다. 공기극 촉매층의 두께와 공극률은 O2 및 H2O 이동 특성과 밀접하게 관련되며, 두께 방향 전달거리의 증가와 국부적인 구조 불균일성은 물질전달 저항을 증가시킬 수 있다11). 이러한 관점에서 3 min 조건은 두꺼운 촉매층으로 인해 산소 확산 경로가 상대적으로 길어질 수 있으며, 1 min 조건은 얇은 두께에도 불구하고 국부적인 두께 불균일성으로 인해 균일한 반응 가스 전달이 제한될 수 있다. 반면, 2 min 조건에서는 과도한 두께 증가 없이 비교적 균일한 단면 구조가 형성되어, 이후 전기화학적 성능 평가에서 유리한 촉매층 구조를 제공할 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Cross-sectional SEM images and thickness analysis of Pt/C catalyst layers coated on GDL prepared with different milling times: (A) 1 min, (B) 2 min, and (C) 3 min. Red arrows indicate the measured catalyst layer thickness
          
          

          

        

      

      
        3.3 전기화학적 성능 평가
        촉매층의 기공 구조와 Pt/C 응집 상태는 Pt 활성점에 대한 이오노머 및 반응가스의 접근성에 영향을 미치며, 이에 따라 PEMFC 성능 차이가 나타날 수 있다18). 일반적으로 Pt/C 촉매의 CV 분석에서 저전위 영역은 H2 흡착/탈착 거동을, 고전위 영역은 Pt 산화물 형성 및 환원 거동을 나타낸다27). Fig. 7은 분쇄 시간에 따라 제조된 Pt/C 촉매층의 CV, ECSA, MA 및 SA 결과를 나타낸 것이다. Fig. 7(A)에서 2 min 조건은 1 min 조건보다 수소 흡착/탈착 영역과 Pt 산화·환원 영역에서 큰 전류 응답을 보였으며, 3 min 조건도 비교적 유사한 전기화학적 거동을 나타냈다. 이에 따라 Fig. 7(B)의 전기화학적 활성 표면적은 2 min 조건에서 21.85 m²·gPt-1, 3 min 조건에서 19.97 m²·gPt-1, 1 min 조건에서 15.98 m²·gPt-1로 나타났다. 이는 앞서 확인한 탭 밀도 및 전극 SEM 결과를 고려하면, 분쇄 시간에 따른 촉매 응집체의 충진 상태와 촉매층 구조 차이는 Pt 활성점의 이용률에 영향을 준 것으로 판단된다. 1 min 조건의 경우 분쇄가 충분하지 않아 Pt/C 응집체가 불균일하게 분포하고, 촉매층 내 활성점 일부가 이오노머 또는 반응 가스와 효과적으로 접촉하지 못했기 때문에 낮은 전기화학 활성 표면적을 보인 것으로 해석된다. 반면, 3 min 조건은 1 min 조건보다 높은 전기화학 활성 표면적을 보였으나 2 min 조건에는 미치지 못하였다. 3 min 조건에서는 촉매층 두께와 국부적인 구조 불균일성이 증가하였으며, 이러한 구조적 변화가 일부 Pt 활성점의 전기화학적 이용에 영향을 미친 것으로 보인다. 촉매층의 구조와 이오노머 조건은 산소 전달 및 이온 전달 특성에도 영향을 미치는 것으로 알려져 있다28). 따라서 분쇄 조건별 전극 구조 차이는 이후 단위전지 성능 차이에도 영향을 받을 수 있다. Fig. 7(C)는 CV 분석에서 확인된 ECSA 차이가 산소환원반응으로 이어지는지를 확인하기 위해, 0.90 V에서의 kinetic current를 기준으로 산출한 MA와 SA 결과를 나타낸 것이다29). MA는 2 min 조건에서 0.0450 A·mgPt-1로 가장 높게 나타났으며, 1 min 및 3 min 조건의 0.0393 및 0.0438 A·mgPt-1보다 각각 14.5% 및 2.7% 높았다. 이는 2 min 조건에서 전기화학적으로 이용 가능한 Pt 표면적이 증가하여 Pt 질량당 활성이 향상된 결과이다. SA는 1, 2 및 3 min 조건에서 각각 0.246, 0.206 및 0.219 mA·cmPt-2로 나타났으며, 2 min 조건은 1 min 및 3 min 조건보다 각각 16.3% 및 5.9% 낮았다. 따라서 2 min 조건의 높은 MA는 Pt 표면의 단위면적당 활성 증가보다 ECSA 증가로 인한 것으로 판단된다. 1 min 조건에서는 불충분한 분쇄로 인해 촉매와 이오노머의 분포가 불균일하여 일부 Pt 활성점의 전기화학적 이용이 제한된 반면, 3 min 조건에서는 과도한 분쇄에 따른 촉매–이오노머 계면 구조의 변화와 일부 Pt 활성점의 이오노머 피복으로 유효 반응계면이 감소한 것으로 보인다. 2 min 조건에서는 촉매 분산과 이오노머 분포가 상대적으로 균일하게 형성되어 Pt 활성점의 이용률이 증가하였으며, 이에 따라 가장 높은 MA가 나타났다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Electrochemical performance of MEA prepared with Pt/C catalysts milled for different times: (A) CV curves, (B) ECSA, (C) MA and SA
          
          

          

        

        앞서 확인된 촉매 활성 지표의 차이가 실제 부하 조건에서의 셀 성능으로 이어지는지 확인하기 위하여, Fig. 8에 분쇄 시간별 MEA의 I-V 곡선 및 출력밀도를 나타내었다. 2 min 조건은 전류밀도 전 구간에서 높은 전압 유지 특성을 보였으며, 출력밀도 또한 1 min 및 3 min 조건보다 높게 나타났다. 1 min 조건은 불충분한 분쇄로 인해 Pt/C 응집체가 불균일하게 분포하고, 촉매층 내 유효 반응 계면이 충분히 확보되지 못한 것으로 보인다. 이에 따라 Fig. 7에서 낮은 전기화학적 ECSA와 MA 특성을 보였으며, Fig. 8에서도 낮은 성능을 나타냈다. 3 min 조건은 1 min 조건보다 향상된 성능을 보였으나, 촉매층 두께와 국부적인 구조 불균일성이 증가하면서 반응가스와 H2O의 전달경로가 길어져 2 min 조건에는 미치지 못한 것으로 판단된다. 반면, 2 min 조건은 Pt/C 응집체의 분산성, 탭 밀도, 촉매층 두께 및 공극 구조가 비교적 균형 있게 형성되어 전압 유지 특성과 출력밀도가 상대적으로 높게 나타났다. 특히 고전류밀도 영역에서 성능 차이가 뚜렷하게 나타났는데, 이는 분쇄 시간에 따른 Pt/C 응집체의 입도, 탭 밀도 및 촉매층 구조 차이가 O2 전달과 H2O 배출 특성에 영향을 주었기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Single-cell performance of MEA prepared with Pt/C catalysts milled for different times: I-V polarization and power density curves
          
          

          

        

        MEA 성능 평가 후, 전극 구조 변화에 따른 저항 특성을 확인하기 위하여 Fig. 9(A)와 같이 EIS 분석을 수행하였다. Nyquist plot에서 고주파 영역의 실수축 절편은 주로 오믹 저항을 나타내며, 반원의 크기는 전하 전달 및 물질 전달 저항 변화를 반영한다30). 세 조건 모두 반원의 시작점은 유사하게 나타나 오믹 저항 차이는 크지 않은 것으로 확인되었다. 반면, 반원 크기는 2 min 조건에서 가장 작았으며, 1 min 및 3 min 조건에서는 상대적으로 크게 나타났다. 이는 2 min 조건에서 전하 전달 및 반응 가스 전달 저항이 가장 낮았음을 의미한다. 1 min 조건에서는 불충분한 분쇄에 따른 촉매 분산성 저하와 불균일한 촉매층 형성으로 전하전달 관련 저항이 증가하였다. 반면, 3 min 조건에서는 증가한 촉매층 두께와 공간적으로 불균일한 전달경로로 인해 물질전달 관련 저항이 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            EIS and DRT analysis of MEA prepared with Pt/C catalysts milled for different times: (A) Nyquist plots and (B) DRT profiles
          
          

          

        

        다만 Nyquist plot의 반원은 전하 전달, 물질 전달 등 여러 저항 성분이 중첩되어 나타난 결과이므로, 분쇄 시간에 따른 주요 저항 성분의 변화를 보다 세부적으로 확인하기 위해 Fig. 9(B)와 같이 DRT 분석을 수행하였다. 일반적으로 PEMFC에서 저주파 영역의 피크는 산소 확산 및 물질전달, 중주파 영역의 피크는 공기극 산소환원반응의 전하전달, 고주파 영역의 피크는 촉매층 내 양성자 전달과 주로 관련된다30-32). DRT 분석에서 저주파 영역은 산소 확산과 생성수 배출을 포함한 물질전달 과정, 중주파 영역은 공기극 산소환원반응의 전하전달 과정, 고주파 영역은 촉매층 내 양성자 전달 및 전극–막 계면 관련 과정과 주로 관련된다. Fig. 9(B)에서 1 min 조건의 중주파 피크는 2 min 조건보다 크게 나타나 전하전달 관련 저항의 기여가 상대적으로 증가하였다. 반면, 3 min 조건의 저주파 피크는 2 min 조건보다 크게 나타나 O2 확산 및 H2O 배출과 관련된 물질전달 저항의 기여가 증가하였다. 2 min 조건에서는 중주파 피크가 1 min 조건보다 낮고 저주파 피크가 3 min 조건보다 낮게 나타났으며, 고주파 영역에서는 조건별 차이가 크지 않았다. 따라서 분쇄 조건에 따른 성능 차이는 양성자 전달 및 전극–막 계면 관련 저항보다 전하전달 및 물질전달 관련 저항의 차이와 주로 연관되며, 2 min 조건에서 우수한 성능이 나타났다.

        이는 앞선 탭 밀도, 슬러리 점도 및 전극 구조 분석 결과와 일치한다. 1 min 조건은 상대적으로 높은 탭 밀도와 높은 저전단 점도를 나타냈으나, 분쇄가 충분하지 않아 촉매 응집체가 불완전하게 해체되었고, 이로 인해 코팅층 내 Pt 활성점과 이오노머의 접촉 및 삼상계면 형성이 제한된 것으로 판단된다. 반면, 3 min 조건은 가장 낮은 탭 밀도와 저전단 점도를 나타냈으며, 도포 후 촉매층 두께와 국부적인 구조 불균일성이 증가하였다. 이 경우 산소 확산 경로가 길어지고 공극 내 물질 전달이 제한되어 저항이 증가한 것으로 판단된다. 따라서 2 min 분쇄 조건에서는 탭 밀도와 슬러리 점도가 균형을 이루어 균일한 촉매층 표면, 상대적으로 작은 두께 편차 및 균일한 표면 공극 분포가 형성되었다. 이러한 전극 구조적 특성은 Pt 활성점과 이오노머의 접촉을 개선하고 산소 전달 경로를 원활하게 하여 전하 전달 저항과 물질 전달 저항을 동시에 낮추었다. 그 결과 Fig. 7 및 Fig. 8의 성능 평가와 같이 2 min 조건에서 PEMFC 성능이 가장 우수하게 나타났다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 60 wt% Pt/C 촉매의 분쇄 시간에 따른 분말의 탭 밀도와 슬러리 유변학적 특성 변화를 CCG 기반 PEMFC 공기극 촉매층 구조 및 전기화학적 성능과 연계하여 분석하였다. 분쇄 시간이 1 min에서 3 min으로 증가함에 따라 탭 밀도는 0.139 g·mL-1에서 0.121 g·mL-1로 감소하였으며, 슬러리의 저전단 점도 또한 감소하였다. 1 min 조건에서는 촉매층의 표면 및 두께 균일성이 낮게 나타났고, 3 min 조건에서는 촉매층 두께와 국부적인 구조 불균일성이 증가하였다. 반면, 2 min 조건에서는 슬러리 유동성과 도포 후 구조 안정성이 균형을 이루어 가장 균일한 촉매층이 형성되었다. 2 min 조건의 ECSA와 MA는 각각 21.85 m²·gPt-1 및 0.0450 A·mgPt-1로 가장 높게 나타났으며, SA는 0.206 mA·cmPt-2로 계산되었다. 2 min 조건의 높은 MA는 Pt 표면의 단위면적당 활성 증가보다 전기화학적으로 이용 가능한 Pt 표면적의 증가에 주로 기인하였다. EIS 및 DRT 분석에서도 세 조건의 오믹 저항은 유사하였으나, 2 min 조건은 1 min 조건보다 중주파 영역의 전하전달 관련 응답이 낮고 3 min 조건보다 저주파 영역의 물질전달 관련 응답이 낮게 나타났다. 이러한 결과는 Pt/C 촉매의 분쇄 시간이 분말의 충진 특성과 슬러리 유변학적 거동을 변화시키며, 이러한 변화가 CCG 공기극 촉매층의 구조 및 PEMFC 전기화학적 성능에 영향을 미칠 수 있음을 보여준다.
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