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            초록
          
        

        
          In this study, we aim to develop a self-humidifying polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) by depositing platinum (Pt) on a membrane using sputtering. After we coated it with a Nafion® ionomer solution. This is considered a solution that can prevent membrane degradation in low humidity conditions. By introducing this self-humidifying concept, we can expect improved performance compared to conventional PEMFCs. By managing the water content of Nafion®, we aim to improve both the stability and performance of the PEMFCs. This research contributes to the development of more efficient and reliable PEMFC systems, showing promise for advances in this field.
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      1. 서론
      고분자 전해질막 연료전지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC) 기술은 화학 에너지를 효율적으로 전기 에너지로 변환시키는 친환경적인 기술로서[1,2], 이동식 전원으로의 확장 가능성이 크게 증가하고 있다[3,4]. PEMFC의 핵심 구성 요소인 전해질막은 연료전지의 성능과 안정성에 결정적인 영향을 미치는 중요한 요소이다.

      연료전지 작동 시 충분한 수분 공급을 위해 설치되는 가습 장치는 연료전지 시스템 효율을 낮추는 문제를 야기한다. 이러한 이유로, 현재 연구 동향은 가습 장치를 배제한 방향으로 발전하고 있다[5].

      전해질막은 우수한 양성자 전도성과 화학 안정성을 제공하지만, 연료전지 작동 중 수분 함량의 변화에 민감하게 반응한다. 특히, 저습 조건에서 전해질막의 수분 손실은 성능 하락과 내구성 감소를 야기할 수 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해 자가 가습 기능을 갖춘 전해질막의 개발은 PEMFC의 안정성과 성능 향상을 위한 중요한 연구주제로 강조되고 있다[6-8].

      Aylin Rahnavar 등의 연구에 따르면 이오노머는 뛰어난 수분 흡수 능력을 가지고 있어, 전해질막 내부의 수분 분포를 관리하고 안정한 양성자의 전도성을 유지하는데 도움이 된다. 따라서 우리는 이오노머를 이용하여 자가 가습이 가능한 전해질막을 제작하였다[9-12]. 또한, 스퍼터링 기술을 이용하여 전해질막과 이오노머 사이에서 반응을 유도하여 수분 공급을 원활하게 하였다. 이렇게 제작된 전해질막은 낮은 상대습도에서 성능 평가를 통해 자가 가습 효과의 효용성을 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 준비
      
        2.1 백금 스퍼터링(Sputtering) 증착
        Fig. 1(a)에서 나타난 대로, 백금 타겟(99.99 wt%, RND Korea, Republic of Korea)을 마그네트론 스퍼터링(Magnetron Sputtering)기법을 사용하여 Nafion® 211에 증착하였다. 스퍼터링에는 직류(DC) 전력 발생기(적용 전력 30 W)가 사용되었다. 챔버의 작업 압력은 90 mTorr이며, He와 Ar의 유량은 각각 25 sccm이다. 이때, 챔버의 높은 압력과 He 가스의 사용으로 플라즈마의 자유 경로가 짧아져 백금 입자 크기가 작아진다[13,14]. 백금 증착량은 0.04 mg/cm2이다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            The process of Pt deposition using DC magnetron sputtering
          
          

          

        

      

      
        2.2 MEA (Membrane Electrolyte Assembly) 제작
        Fig. 2(a)는 자가 가습 전해질막의 구성 요소이다. 백금 스퍼터링된 전해질막에 25.4 μm 두께로 Nafion® 이오노머 용액 500 μL (5.0 wt%; Sigma-Aldrich, United States), 이소프로필 알코올(Isopropyl Alcohol) 750 μL (Daejung Chemical Co., Republic of Korea)의 혼합 용액을 분사했다. 비 자가 가습 전해질막의 경우 진공 챔버 안에서 백금 증착을 하지 않고, 열화만 시킨 후 그 위에 혼합액을 분사하여 Nafion® 211의 두께와 같은 층을 만들었다. 마지막으로, Nafion® 이오노머 용액, 이소프로필 알코올, 증류수와 함께 탄소 지지 백금(Pt/C, 40 wt%; Alfa Aesar, United States)을 혼합한 촉매 잉크를 30분 동안 초음파 처리하여 양극 및 음극 표면에 분사했다. 양극 및 음극의 백금 증착량은 0.12 mg/cm2이고, 각 활성 영역은 5.0 cm2의 정사각형 모양이다. 이후, 기체확산층(Gas Diffusion Layer, Sigracet 36BB, SGL carbon, Germany)과 Teflon 가스켓240 μm이 양극에 대칭적으로 삽입되었다. 기체 확산층은 수분 관리를 위해 폴리테트라플루오로에틸렌(Polytetrafluoroethylene) 처리된 기체확산지지체(Gas Diffusion Backing Layer) 및 미세다공층(Micro Porous Layer)으로 구성되었다. 이러한 과정을 통해 제작된 MEA는 Fig. 2(b)에 나타난다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Components of the MEA (Membrane Electrode Assembly)
          
          

          

        

      

      
        2.3 PEMFC 구성
        양극과 음극 양쪽의 분리판은 그라파이트로 만들어진 단일 채널 사형 구조의 유동장을 가지며, 두께는 10 mm이다. 유동채널의 리브(Rib)와 너비는 각각 0.5 mm로 설정했다. 전류 집전체는 2 mm 두께의 황동에 금 도금 처리를 하여 만들어졌으며, 연료전지 반응에서 생성된 전자를 효과적으로 전달하기 위해 설계되었다. 엔드 플레이트(End Plate)는 알루미늄 재질로 만들어졌으며, 전기 절연을 위해 아노다이징(Anodizing) 공정이 수행되었다. 각각 8개의 구멍이 있어 볼트와 너트를 고정하며, 반응물과 생성물의 효과적인 분배를 통해 연료전지 내에서 효율적인 전기 화학 반응이 가능하도록 한다.

      

      
        2.4 PEMFC 특성
        제작된 MEA는 단위 셀에 조립되었다. 실험은 80oC의 셀 온도에서 30%의 상대습도로 수소와 산소 기체를 각각 음극과 양극으로 공급하였다. H2/O2는 0.15/0.3 sccm의 비율로 공급되었다. 또한 음극에는 1 barg, 양극에는 1.5 barg의 역압(Back Pressure)이 주어졌다. 연료전지의 성능을 평가하기 전에 MEA의 안정적인 운전을 위해 상대습도 30% 환경에서 30분간 활성화를 진행하였다. 자가 가습 PEMFC와 비 자가 가습 PEMFC는 동일한 실험 조건에서 작동하였다.

        MEA의 성능 특성을 파악하기 위해 전류 밀도 전압(j-V) 분극 곡선을 측정하였다. j-V 분극 곡선은 OCV (Open Circuit Voltage)로부터 셀 전압이 0.3 V(표준 전극 전위)까지 갈바노다이나믹(Galvanodynamic) 모드를 사용하여 40 mA/s의 속도로 측정되었으며, 이를 위해 PEMFC의 시험 장치(CNL Energy Inc., Republic of Korea)를 사용하였다. 또한 PEMFC 전해질막의 Pt 박막층의 표면 미세 구조는 전계 방출형 주사 전자 현미경(Field Emission-Scanning Electron Microscope, FE-SEM)을 사용하여 분석되었다.

      

    

    

  
    
      3. 연구 결과 및 고찰
      Nafion® 전해질막에 직류 자기 스퍼터 방식으로 백금을 증착한 후, FE-SEM 분석을 통해 백금 증착 전해질막의 표면을 상세히 관찰하였다. Shinichi Hirano 등의 논문에 따르면, 스퍼터링을 통해 증착된 Pt는 얇은 활성층으로 질량 수송 손실을 최소화해 PEMFC의 성능을 향상시킬 수 있음을 알 수 있다[15]. FE-SEM 분석을 통해 백금이 Nafion® 전해질막에 성공적으로 증착되었음을 확인할 수 있었다. Fig. 3에 나타난 FE-SEM 이미지를 통해, 백금이 균일하게 분포되어 있으며 나노 스케일의 입자로 구성되었음을 확인할 수 있었다. 

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          FE-Sem image of Pt-deposited polymer electrolyte membrane (×50,000)
        
        

        

      

      본 실험은 연료전지의 자가 가습 반응을 확인하기 위해 자가 가습 전해질막과 비 자가 가습 전해질 막을 낮은 상대 습도에서 비교 분석하였다. 두 연료전지의 성능을 직접 비교하기 위해 MEA를 제작하고, 80oC에서 상대습도 30%의 조건에서 성능을 측정했다. 또한 중간 백금층의 반응을 유도하기 위해 양극에 역압을 가해 크로스오버 반응을 유도했다.

      Fig. 4는 자가 가습 PEMFC와 비 자가 가습 PEMFC의 실험결과를 보여준다. 자가 가습 PEMFC의 최대 전력 밀도는 1.125 W/cm2로 측정되었다. 이에 비해 비 자가 가습 PEMFC의 최대 전력 밀도는 0.585 W/cm2 로 측정되어, 저습 조건에서 자가 가습 전해질막을 사용했을 때 최대 전력 밀도는 192.3%가 증가한 것을 보였다. 전류 밀도 또한 258.7% 증가하였다. 이는 자가 가습 전해질막이 낮은 상대 습도 환경에서 PEMFC의 성능을 유의미하게 향상시키는 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
           Self humidifying PEMFC & non-self humidifying PEMFC performance
        
        

        

      

      이러한 결과는 중간층의 증착된 백금과 추가적인 Nafion® 이오노머 코팅층으로로 인한 자가 가습 효과로 인해 발생할 것으로 생각된다. 가습 효과는 수소와 산소가 역압으로 인해 중간에 증착된 Pt와 만나 일어난 전기화학적 반응에 의한 것이다. 이 과정에서 전기화학적 반응에 의해 생성된 물은 전해질막에 흡수되어 자가 가습이 진행된다. 이 과정에서 Pt 입자는 전반적인 전기화학 반응에 기여하며, 이러한 이유로 자가 가습 PEMFC가 비 자가 가습 PEMFC보다 더 좋은 성능을 가질 것으로 생각된다.

      이 연구 결과는 자가 가습 전해질막의 실용적인 적용 가능성을 강조하며, 낮은 상대 습도 조건에서의 PEMFC 성능 향상을 위한 새로운 접근 방식을 제시한다. 이러한 자가 가습 연료전지 시스템은 기존 연료전지 시스템보다 저습 조건에서 더욱 효율적이고 안정적인 시스템 구현을 위한 하나의 방향성을 제시한다.

    

    

  
    
      4. 결론
      고분자 전해질막 연료전지(PEMFC)는 화학에너지를 전기에너지로 변환시키는 친환경적인 기술로 현재 주목받고 있다. 그러나 전해질막 가습을 위한 가습 장치는 연료전지 시스템의 효율을 낮추는 문제가 있다. 가습 장치에 사용되는 에너지를 줄이는 것은 이러한 문제의 해결책이 될 수 있다. 따라서, 우리는 외부의 가습의 부담을 줄일 수 있는 자가 가습 전해질막을 개발하였다.

      위 연구에서 스퍼터링 기술을 활용하여 백금을 전해질막에 증착하고, 그 위에 Nafion® 이오노머를 코팅하여 자가 가습 기능을 갖춘 전해질막을 개발했다. 연구 과정에서 Nafion® 211 전해질막이 사용되었으며, 자가 가습 전해질막과 비 자가 가습 전해질막을 저습 조건에서 비교 실험하여 성능 차이를 분석하였다. 실험 결과, 자가 가습 전해질막에서 더 우수한 성능을 보여주는 것을 확인했다.

      이번 연구에서 개발된 스퍼터링 기술을 적용한 자가 가습 전해질막은 저습 조건에서 우수한 성능을 보여준다. 이를 통해, 기존 연료전지 시스템에 사용되던 가습 시스템의 부담을 줄일 수 있으며, 동시에 연료전지 시스템의 효율과 안정성 또한 향상될 것으로 예상된다.

      결론적으로, 백금 스퍼터링과 Nafion® 이오노머 코팅을 활용한 새로운 자가 가습 전해질막의 개발은 연료전지 분야에 새로운 가능성을 제시한 결과로 평가된다. 이러한 연구는 친환경 미래 에너지 발전에 큰 기여를 할 것이다.
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