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초  록

개질기에서 생산된 수소를 연료전지용 연료로 사용할 때에는 개질수소가 포함하고 있는 일산화탄소가 막-전극접합체의
촉매를 피독시켜서 연료전지 성능이 크게 감소된다. 본 논문에서는 개질수소에 포함된 일산화탄소가 스퍼터링 공정으로
제조된 박막층에 의하여 개선된 막-전극접합체의 성능에 어떠한 영향을 미치는지 연구하였다. 실험결과 Pt와 Ru박막은
MEA의 단위전지 성능을 개선하였으며, 금속박막은 막-전극접합체의 일산화탄소에 대한 내구성을 증가시켰다. 산화전극
으로의 공기주입 운전기법은 막-전극접합체의 일산화탄소에 대한 내구성을 증가시켰다. 게다가 Pt, Ru 그리고 PtRu박막
은 공기주입 운전에 영향을 주는 것으로 확인되었다.

Abstract : When reformer for fuel cell is used, CO in hydrogen gas leads to a seriously decreased membrane elec-
trode assembly (MEA) performance by catalyst poisoning. The effect of CO on performance of modified MEA by
sputtering method is studied in this paper. The experimental results show that sputtered Pt and Ru thin film improve
a single cell performance of MEA and sputtered metal thin film has a CO tolerance. The air injection process on
anode show improved CO tolerance test result. Moreover, Pt, Ru and PtRu thin film by sputtering had influence
on the CO tolerance with air injection process.

Keywords : Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC), Membrane electrode assembly (MEA), CO tolerance, Sput-
tering system; Air injection

1. 서  론

화학에너지를 직접 전기에너지로 변환하여 높은 에너지 변환
효율을 나타내는 고분자전해질 연료전지 (PEMFC)는 운전온도
가 낮고, 응답속도가 매우 빨라서 차세대전원으로 주목 받고 있
다.1-3) 하지만 PEMFC의 연료로 개질 수소를 사용하게 되는데,
개질기를 통해 생산한 수소에는 많은 불순물들이 포함되어 있
어서 PEMFC의 핵심인 막-전극접합체 (MEA)의 촉매를 피독시
키게 된다. 특히 개질 수소가 포함하고 있는 일산화탄소의 농도
가 10 ppm 수준만 되어도 연료전지 성능에 치명적인 감소를 가
져오는 것으로 보고되고 있다.4-9)

따라서 현재 이러한 일산화탄소에 의한 촉매의 피독을 줄이

기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다. 첫째로, 미량의 산소를
개질수소에 포함시켜서 함께 흘려주는 방법이다. 하지만 이 방
법은 수소산화 반응에 방해를 주게 됨으로 촉매효율을 크게 감
소시키게 되며, 수소와 산소를 함께 흘려주기 때문에 안전성에
도 큰 문제가 된다. 둘째로, 개질기의 개질 효율을 높이는 방법
이다. 메탄올, LNG, LPG, 가솔린 등 수소를 생산하기 위한 개질
방법이 다양하게 연구되고 있으나, 현재까지 불순물을 완벽하게
제거할 수 있는 방법은 보고되지 않았다. 따라서 개질수소는 적
어도 수 십 ppm정도의 일산화탄소를 포함하고 있는 것으로 알려
져 있다. 셋째로 일산화탄소에 대하여 내피독성을 갖는 촉매개발
이다. 백금을 포함한 이원계 또는 삼원계 촉매가 계속해서 연구
되고 있으며, 대표적인 촉매로는 PtRu 합금촉매가 있다.10) PtRu
는 직접메탄올 연료전지의 산화극 촉매로 유용하게 사용되고 있
으나, 수소산화용 촉매로 적용하게 되면 백금촉매보다 활성이 낮
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기 때문에 일산화탄소에 대한 내피독성을 가지면서도 수소산화 활
성 또한 뛰어난 합금촉매의 개발이 시급한 것으로 보고 되고 있다.
따라서 본 연구에서는 MEA의 전극구조를 개선하고, 연료전
지 스택 운전의 방법을 바꾸는 방법을 통하여 일산화탄소에 대
한 내구성을 증가시키고자 한다. MEA의 최 외각에 있는 기체
확산층 위에 RF magnetron sputtering system을 이용하여 금
속 박막층을 형성시켜 일산화탄소의 확산을 가로막는 장애물 층
을 형성시켰으며, 산화전극으로 일산화탄소를 포함한 개질수소
를 공급하면서 전지의 전압이 0.4 V로 떨어지게 되면 개질 수
소 공급을 중단하고 공기를 30초간 공급하는 것을 반복하면서
운전하였다.

2. 실험방법

CCM (Catalyst Coated Membrane) 형태의 MEA를 제조하
기 위해서 촉매슬러리를 제조하였다. 분말상태의 Pt/C (40 wt.%
Johnson Matthey)를 deionized water와 IPA (Isopropyl
alcohol) 에 넣고 ultrasonic vibrations를 통해 분산하고, 다시
ionomer (5 wt.% Nafion solution)를 첨가하여 슬러리 형태로
제조하였다. 고분자전해질로는 Nafion 112막을 0.5 M의 과산화
수소와 황산용액으로 각각 1시간씩 처리하여 사용했다. MEA를
제조하기 위해서 전처리된 Nafion 112막을 촉매층의 반응면적
인 5 cm2의 넓이로 제작된 틀에 고정하여 건조하였다. 건조된
Nafion 112막 위에 위에서 제조한 촉매슬러리를 spray 를 이용
하여 0.2 mg cm−1 의 양을 고르게 도포하였다.11-13)

금속 박막층은 RF magnetron sputtering system 이용하여,
탄소입자로 제조한 미세 기공층을 지니는 기체확산층 위에 0.01
mg cm−2 증착시켰다. Sputter-deposition을 수행하기 전에 chamber
내부의 압력을 5.0×10−6 Torr로 유지하였으며, 기체확산층과 금
속 target과의 거리는 30 cm로 설정하였다. 금속의 증착은 상온
을 유지하며, ×10−3 Torr 의 진공상태에서 Ar 분위기, 50 W의 RF
power로 5분 동안 수행하였다. 금속 target은 Pt와 Ru를 사용하였
고, 박막은 Pt, Ru 그리고 코스퍼터링으로 PtRu 층을 제조하였다.
제조한 MEA는 home-made 5 cm2 단위전지를 이용하여 성능
을 평가하였다. 단위전지는 한 쌍의 금속 판 사이에 serpentine
flow-field가 새겨진 흑연 판을 사용하였다. 단위전지를 연료전
지 평가장치에 체결하고 산화극 쪽으로 75oC로 가습된 수소 가
스를 공급하고, 환원극 쪽으로 70oC로 가습된 산소를 양론비
1.5/2로 공급하였다. 이때 단위전지의 온도는 70oC로 유지하고
상압에서 운전하였다. 연료전지 평가장치를 이용하여 전류를 일
정량씩 증가시키면서 전압변화를 기록하여 전류-전압곡선을 측
정하였다. 환원극에 공급된 수소는 100% 순수한 수소와 50
ppm의 일산화탄소를 포함한 수소를 각각 사용하였다. 일산화탄
소에 대한 MEA의 내구성을 확인하기 위해서 전류량 5 A인 일
정전류 실험을 수행하였다. 일정전류실험 도중에 단위전지의 전
압이 0.4 V로 떨어지게 되면 개질수소의 공급을 중단하고 공기
를 30초간 공급하는 운전방법을 수행함으로써 새로운 운전방법
이 MEA의 내구성을 증가시킴을 확인하였으며, 증착된 박막의
종류에 따라서 전압의 지속시간을 확인함으로 어떠한 박막층이
일산화탄소에 대한 내피독성이 더욱 강한지를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 기체확산층 위에 박막으로 형성한 Pt, Ru 그리고

PtRu의XRD분석결과이다. Pt과 Ru 박막은 각각의 스퍼터 건에
서 스퍼터링을 일으켜 증착한 것이고, PtRu 합금 박막은 Pt 건,
Ru 건을 동시에 코스퍼터링하여 얻어진 박막이다. 이런 증착 시
스템을 사용할 경우 스퍼터에서 사용한 스퍼터 건의 power를
조절하면, 다양한 조성의 합금 형태를 제작할 수 있는 유용한
증착 기술이다. 즉, 스퍼터링 yield가 재료마다 다르기 때문에
일반적으로 사용되고 있는 두 가지 조성으로 된 target에서는 사
용자가 조성을 다양하게 만들 수 없는 한계가 있지만, 코스퍼터
링은 각 건의 power를 독립적으로 조절할 수 있기 때문에 조성
을 손쉽게 조절할 수 있는 장점이 있다. Fig. 1에서 알 수 있
듯이, PtRu 합금의 (111) peak 는 순수한 Pt보다 높은 각도로
shift 되어져 있고, 순수한 Ru보다는 낮은 각도로 shift 되어져
있다. 그 이유는 Pt와 Ru가 substitutional solid solution이라고
가정했을 때, Pt와 Ru 원자 사이에서 각각의 원자 크기에 의해
서 shift 가 일어났다고 할 수 있다.

Fig. 2(a) 의 MEA는 일반적으로 사용되는 CCM형태의
MEA이다. 이것은 산화전극에 금속 박막층을 포함하고 있지 않
기 때문에 일산화탄소의 장애물 효과가 없는 기준 단위전지 성

Fig. 2. Schematic of prepared (a) general MEA and (b) modified MEA.

Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns of Pt, Ru and PtRu alloy
thin film fabricated by the sputtering method. The ratio of Pt to Ru
in the thin film is facilely controlled by the power of gun used in the
sputtering system.
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능을 보여주며, 일정 전류실험에서도 역시 금속 박막층이 있지
않을 때의 전압강하 속도를 알 수 있다. Fig. 2(b) 는 산화전극
의 기체확산층 위에 금속 박막층을 증착하여 미세 기공층과 촉
매층 사이에 위치한 개선된 MEA의 형태를 보여준다.

Fig. 3는 순수한 수소 연료를 공급하고 운전한 MEA의 단위
전지 성능을 나타내는 전류-전압곡선이다. 금속 박막층을 가지
고 있지 않은 MEA의 성능을 보면 0.6 V에서 약 1300 mA
cm−2이고, 0.5 V에서는 1900 mA cm−2정도의 전류밀도를 보였다.
PtRu 박막을 포함한 MEA는 각 전압에서 20 mA cm−2정도의

전류밀도 증가를 보임으로 기준 MEA의 단위전지 성능과 큰 차
이가 없는 거의 유사한 성능을 보였다. 이는 Pt 보다 수소산화
반응 활성이 떨어지는 PtRu가 0.01 mg cm−2의 극미량으로 포
함되어있기 때문에 단위전지 성능에는 영향이 거의 없는 것으
로 유추할 수 있다. 반면 Pt와 Ru박막을 각각 포함하고 있는
MEA들의 성능은 0.6 V에서 350 mA cm−2, 0.5 V에서는 450
mA cm−2 이상의 전류밀도가 증가를 보여줌으로써 개선된 박막
층이 단위전지 성능에도 영향을 준 것으로 평가된다. Pt박막층
의 경우 박막층이 Pt이기 때문에 촉매의 활성면적이 증가되었
으며, 그로 인해서 단위전지 성능이 증가했다고 말할 수 있다.
하지만 Ru의 경우 Pt보다 수소산화 활성이 낮음에도 불구하고
Pt박막층을 포함한 MEA의 성능과 유사하였고, 오히려 0.5 V 이
하의 저전압 부분에서는 증가한 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 4은 산화전극으로 50 ppm의 일산화탄소가 포함된 수소
를 공급해주고 30분간 운전한 후에 전류-전압 성능을 평가한 것
으로 순수한 수소를 연료로 사용했을 때와 비교하여 그 성능이
10% 수준 이하로 급격하게 하락한 것을 확인할 수 있다. 우선
기준MEA의 단위전지 성능을 관찰해보면 0.6 V에서 135 mA
cm−2으로 가장 낮은 수준을 보였으며 Ru박막층을 포함한 MEA
가 165 mA cm−2, Pt 박막층을 포함하고 있는 MEA가 200
mA cm−2의 전류밀도를 나타내고 있다. 일산화탄소의 확산속도
는 수소의 확산속도에 비하여 매우 느린 것으로 알려져 있다.
따라서 기체확산층으로부터 확산된 일산화탄소가 금속 박막층
에 의하여 정체현상을 보이는 것으로 생각할 수 있겠다. 특이한
사항으로는 PtRu박막층을 포함하고 있는 MEA의 단위전지 성
능을 보면 0.5~0.4 V사이의 전압부근에서 전류밀도가 계속하여
증가함을 관찰할 수 있다. 이는 일산화탄소에 내피독성이 있는
PtRu가 일산화탄소를 이산화탄소로 산화시켜서 촉매층으로 유
입되는 일산화탄소의 양이 감소하게 되어서 수소가 산화할 수

있는 촉매반응표면이 증가했기 때문으로 생각된다.
Fig. 5는 일산화탄소가 포함된 수소를 공급하면서5 A의 전류
를 생산할 때에 전압을 나타내는 일정전류 실험결과이다. 시간
이 지남에 따라서 수소에 포함된 일산화탄소에 의하여 Pt/C촉
매가 피독됨으로써 전압이 강하되는 것을 알 수 있다. 따라서
전압이 0.4 V로 떨어지게 되면 산화극의 연료 공급을 중단하고
공기를 30초간 공급해주는 운전방법을 수행하였다. 이는 공기에
의하여 산화전극의 purging효과를 기대할 수 있으며, 주입된 공
기에 의하여 일산화탄소가 이산화탄소로 산화되어서 수소가 산
화할 수 있는 촉매표면을 확보하게 되는 효과를 기대할 수 있
다. Fig. 5(a) 는 기준 MEA의 일정전류실험 결과이다. 연료가
공급된 후 약 300초가 지나면 전압이 강하하기 시작하여 약
400초가 되면 0.4 V까지 떨어지게 된다. 이때 연료공급을 중단
하고 공기를 30초간 주입하고 연료를 공급하게 되면 다시 원래
의 전압을 회복하는 것을 확인할 수 있다. 이를 통하여 연료를
끊고 산화극으로 공기를 주입하는 운전방법이 일산화탄소의 피
독을 막는데 도움을 주는 것임을 확인할 수 있다. Fig. 5 (b),
(c), (d) 에서 금속 박막층이 위의 운전방법에 어떠한 영향을 주
는지를 확인할 수 있다. 가장 큰 차이점은 박막층이 있으면 연
료공급을 중단하고 공기를 주입 후에 전압이 회복되고 지속되
는 시간이 기준 MEA보다 길다는 것을 확인할 수 있었다. Pt,
Ru 그리고 PtRu박막간의 지속시간 차이는 그 기준이 정확하지
않아서 어떤 박막이 더 오래 지속하는가에 대해서는 확실히 구
분할 수는 없지만 지속되는 동안의 전압의 안정성과 첫 cycle의
지속구간을 살펴보면, PtRu박막을 포함한 MEA가 가장 안정하
며 지속시간도 비교적 긴 것을 확인할 수 있었다.

4. 결  론

PEMFC 의 산화전극의 기체확산층위에 스퍼터링법으로 Pt,
Ru, PtRu 를 박막형태로 증착시켜서 개선된 구조의 MEA 를
제조하였다. 순수한 수소를 연료로 공급하여 단위전지 성능을
평가한 결과 Pt와 Ru 박막층을 포함한 MEA의 단위전지 성능
이 증가함을 확인할 수 있었으며, 50 ppm의 일산화탄소를 포함
한 수소를 공급하여 단위전지 성능을 평가한 결과, 모든 MEA
의 성능이 순수한 수소를 공급했을 경우의 10% 정도의 성능을
보임으로 큰 성능 감소가 나타남을 확인하였다. 또한 PtRu 박
막층을 포함한 MEA 의 경우 0.5~0.4 V 의 전압구간에서 전압

Fig. 3. I-V characterization curves for single PEMFC with pure H2/
O2 gases for anode/cathode at 70oC.

Fig. 4. I-V characterization curves for single PEMFC with
H2 + 50 ppm CO/O2 gases for anode/cathode at 70oC.
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의 강하가 더 이상 일어나지 않은 상태에서 전류밀도가 계속하
여 증가하는 것을 확인하였고, 이는 PtRu 박막층에서 일산화탄
소가 이산화탄소로 산화됨에 따라 내부에 위치한 Pt/C 촉매층
에서 수소가 산화할 수 있는 촉매의 반응표면적이 증가하게 되
어 전류밀도가 증가한 것으로 예상된다.
일정전류 실험 시에 일산화탄소를 포함한 수소연료공급을 중
단하고 공기를 공급해주는 운전을 할 경우에 MEA 의 일산화
탄소에 대한 내구성이 증가함을 확인하였으며, MEA 에 포함된
박막의 금속종류에 따른 큰 차이는 관찰할 수 없었지만, PtRu
박막의 경우 전압이 가장 안정하고, 지속시간 역시 가장 긴 것
으로 확인되었다.
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Fig. 5. Single cell voltage as a function of time on load operated at constant current of 5 A with air injection process for (a) general MEA,
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