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요 약

고분자전해질 연료전지용 분리판 소재로 스텐레스 강의 내식성과 전기전도성을 향상시키기 위해 표면을 TiN(titanium

nitride) 또는 Ti/TiN(titanium/titanium nitride)으로 코팅하여 연료전지 운전환경에서 표면 코팅층의 물성 변화를 조사하

였다. 200시간의 연료전지 운전에서 표면 코팅층의 부식, 균열(crack), 박리, 표면 화학조성 변화 등을 분석하여 코팅된

TiN 또는 Ti/TiN 박막의 역할을 규명하고자 하였다. 스텐레스 강 분리판의 전기전도도와 부식저항성은 소재 표면에 질

화층 박막을 코팅함으로써 증가하였으나 연료전지 환경하에서 운전시 코팅된 박막의 부식과 박리현상이 SUS316L-Ti/

TiN을 제외하고 현저히 발생하였다. TiN 코팅층과 하부 기재 사이에 Ti 중간층을 도입함으로써 TiN 박막의 밀착성이

향상되고 또한 코팅층의 두께 증가로 부식 위험성이 감소하는 것을 관찰하였다.

Abstract − TiN or Ti/TiN was coated on stainless steel as bipolar plate in polymer electrolyte membrane fuel cells

(PEMFCs) to improve their corrosion resistance and electric conductivity, and their properties were examined under fuel

cell operating condition. After 200 hours operation, the behaviors for the corrosion, crack and dissolution of coating

layer were investigated by various techniques. The corrosion and exfoliation of coating layer were considerably gener-

ated except for SUS316L-Ti/TiN after fuel cell operation even if the electric conductivity and corrosion resistance of

coated stainless steel bipolar plates were improved. The adoption of Ti layer between TiN layer and the surface of stain-

less steel enhanced the adhesion of TiN layer and decreased the possibility of corrosion by the increase of coating layer.

Key words: Fuel Cell, Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, Metal Bipolar Plate, Stainless Steel, TiN Coating

1. 서 론

고분자전해질 연료전지를 구성하는 핵심부품인 분리판은 연료

와 공기 및 냉각수(또는 냉각공기)가 원활히 흐를 수 있는 통로를

제공하고 반응가스를 전극 전체에 고르게 분배하며 셀 간의 연료와

공기의 혼합을 방지하면서 각 셀이 전기적으로 연결되도록 하고, 전

극지지체(membrane electrode assembly, MEA)를 단단히 지지하는

지지체의 역할을 한다[1]. 이와 같은 기능을 수행하는 분리판은 가격

이 저렴하고(low-cost) 가벼운(light-weight) 소재 중에서 높은 전기

전도성과 화학적 안정성 뿐만 아니라(highly conductive and

corrosion-resistive) 열, 가습, 진동, 충격 등에 우수한 특성을 가지는

소재로 구성되어야 한다[2]. 이러한 조건을 만족하는 대표적인 분리

판 소재로 흑연(graphite)이 가장 많이 사용되고 있지만 기계적으로

취약하고 가스투과 위험성이 높을 뿐 아니라 금속에 비하여 두껍고

유로가공비가 비싸다는 단점을 지니고 있다[2]. 이를 보완하기 위해

금속을 이용하거나 탄소와 고분자물질을 혼합한 형태(탄소복합계)를

이용하기도 한다[3-5].
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금속 분리판은 흑연소재 분리판에 비하여 가스 투과성이 낮기 때

문에 보다 얇게 제조할 수 있어 동일한 부피 또는 중량의 흑연소재

분리판보다 우수한 특성을 보인다[6]. 그러나 금속 분리판은 화학적

안정성이 상대적으로 낮아 산성 분위기의 고분자전해질 연료전지의

환경에서 금속합금 성분의 이온 용출이나 절연성의 부동태 피막형성

과 같은 부식이 발생할 가능성이 상당히 높은 약점을 지니고 있다.

[7] PEMFC 운전조건에서 분리판이 가져야할 기능적 요구사항은 미

국 에너지성(Department of Energy, DOE)가 정한 2010년 목표값을

기준으로 비교할 수 있으며 이를 Table 1에 나타내었다[8]. 현재 금

속 분리판 소재로는 오스테나이트계 스텐레스 강(austenite stainless

steel)이 주로 이용되고 있지만 산성 분위기에서 부식반응에 의하여

Fe 성분의 이온 용출이나 절연성 피막이 형성되는 경향이 있어 전극

촉매나 고분자 전해질막의 오염 및 접촉계면 전기전도성 저하의 원

인이 되므로 이를 보완하기 위해 내식성 및 전기전도성을 동시에 만

족하는 소재를 코팅하여 사용하기도 한다[9]. 본 연구에서는 내식성

소재인 Ti 또는 TiN을 코팅한 스텐레스 강 금속분리판을 고분자전

해질 연료전지에 적용하였을 때 코팅 소재의 부식 특성과 이에 따른

연료전지 성능에 미치는 영향을 고찰하고 그 적용 가능성을 검토하

였다.

2. 실험 방법

2-1. Ti, TiN의 코팅방법

두께 1.5mm의 AISI 304와 AISI 316L 스텐레스 강을 금속분리판의

기재로 사용하였으며 분리판의 가스유로는 CNC 머신을 이용하여

가공하였다. 코팅하기 전 #600 grinder wheel paper를 이용하여

lapping을 거치고, 2.5 bar에서 #330 분말을 이용하여 polishing한 후,

60 oC에서 1분간 초음파 세척하고 80 oC에서 20분간 건조하였다.

TiN과 Ti/TiN 코팅은 ion plating 방식을 이용하였으며 압력과 온도는

5×10−5torr, 400~420 oC에서 진행하였다. Ion etching에서 전압과 압

력의 조건은 400 V, 2×10−2torr였으며 박막코팅 조건은 600 V, 60 A

에서 2시간 동안 진행되어 Ti은 1 µm, TiN은 3 µm의 두께로 증착되

었다[10,11].

2-2. 연료전지 전극 및 MEA 제조방법

연료전지 전극의 제조는 문헌[12]상에 나온 방법과 유사한 방법을

사용하였다. 전극촉매로 20% Pt/C(Johnson-Matthey Fuel Cell)를 사

용하여 적정량의 물과 isopropyl alcohol(IPA)의 혼합용액에 초음파

를 이용하여 분산시킨 후 Nafion solution(5%, DE 521, Du Pont)을

첨가하여 촉매잉크를 제조하였다. Air spray를 이용하여 발수처리된

carbon paper(AvCarb P-50, Ballard)에 촉매를 코팅하였으며 촉매량

이 0.3 mg/cm2이 되도록 전극을 제조하였다. 연료전지 측정을 위해

전극-전해질막 접합체(Membrane Electrode Assembly, MEA)는 수

소이온 전도성을 가진 고분자전해질(Nafion 112, Du Pont)과 전극을

120 oC, 200 bar에서 2분간 열간 압착하여 제조하였다.

2-3. 연료전지 평가

제조한 MEA를 금속 분리판 사이에 위치시키고 단위전지를 조립

하였다. 단전지 실험은 연료전지의 온도를 60 oC로 유지하고 가습된

수소와 산소를 전류밀도에 대해 1.5배 당량(SR=1.5)으로 공급하면서

진행되었다. 연료전지 성능은 electronic loader(500W, Daegil)에 의

한 정전류 시험법을 이용하여 측정되었으며 내구성 평가는 potentiostat/

galvanostat(WBCS 3000, WonA Tech)에 의한 정전위(0.6 V) 시험법

을 이용하였다.

2-4. 전기화학 부식 평가

금속분리판의 부식특성에 대한 평가는 문헌과 미국 에너지성에서

제안한 평가방법을 따랐으며 자세한 방법은 아래와 같다[13,14]. 전

해질용액은 1 M H
2
SO

4
와 2 ppm HF 혼합용액을 사용하였으며, 부

식 실험은 상온에서 진행하였다. 전위는 −0.6~1.2 V(vs SCE) 범위에

서 1 mV/s의 속도로 진행되었으며 counter 전극으로 carbon 전극을

사용하였다. 산소에 의한 영향을 최소화하기 위해 실험 전 질소로 용

액을 30분간 purging하여 전해질 용액 내의 용존산소를 제거하였다.

부식 특성은 potentiostat/galvanostat(1470E, Solartron)을 사용하여

동전위법(potentio-dynamic method)으로 측정되었다.

2-5. 분석

연료전지 시험 전과 후의 금속 분리판 표면 변화는 SEM(Hitachi,

S-4800)과 EDX mapping(Horiba, EX-250)을 이용하여 조사하였다.

표면 코팅에 따른 금속 분리판의 전기전도도 변화를 2극계(two-

point) 전기전도도 시험법을 이용하여 through plane 전도도를 측정

하였다. 금속 분리판의 부식에 따른 촉매 및 MEA 성능저하의 영향

을 조사하기 위해 potentiostat/galvanostat(WBCS 3000, WonA Tech)를

이용하여 연료전지 시험 전과 후에 순환분극곡선(cyclic voltammetry,

CV)를 통해 촉매의 전기화학적 활성표면적(electrochemically active

surface area, ESA)의 변화를 측정하였다. ESA 계산은 일반적인 방

법인 Pt의 표면적에 대해 0.22 mC/cm2-Pt의 전기량으로 환산하였다.

MEA의 anode측에 수소를 공급하여 기준전극(reference electrode)과

상대전극(counter electrode)으로 이용하고, cathode측에는 질소를 2

시간 이상 공급하여 전극 내부에 잔존하는 산소를 모두 제거한 후 시

험전극(working electrode)으로 하여 CV 곡선을 얻었으며, 30회 사

이클 후 마지막 CV 결과를 ESA 계산에 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 연료전지 성능평가

분리판 소재에 따른 MEA의 초기 성능을 Fig. 1에 나타내었다. 본

연구에서 사용된 금속소재 분리판에 비하여 흑연 분리판이 가장 높

Fig. 1. Fuel cell performances for different metallic and graphite bipo-

lar plates.
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은 성능을 보였다. 코팅하지 않은 금속 분리판의 경우 304보다 316 L

소재의 분리판은 상대적으로 높은 성능을 보였는데, 이는 일반적으

로 스텐레스 강은 표면에 형성된 passive film으로 인해 흑연보다 상

대적으로 높은 전기저항을 보이며, 316L보다 304의 전기저항이 약

간 높게 나타난다. 이로 인해 흑연 분리판이 스텐레스 강 분리판보

다 높은 연료전지 성능을 보인다[15]. 스텐레스 강 표면에 TiN 또는

Ti/TiN을 코팅할 경우 304는 성능 향상을 보였지만 316L 경우에는

오히려 코팅으로 인해 성능이 저하되는 현상을 보였다. 이러한 결과

는 코팅층의 결함으로 인한 전기적, 화학적 표면특성의 차이나 하부

원소재와 표면 코팅층 사이의 계면특성 차이에 기인하는 것으로 판

단되고 있다. 표면 코팅층의 결함이 적을수록 표면의 내식특성은 상

부의 TiN 특성에 의해서 좌우되므로 하부의 원소재 차이에 따른 영

향은 미미할 것이다.

정전위 하에서 장시간 연속운전은 연료전지의 전극과 촉매에 상

당히 과도한 조건이다. 지속적인 전류생산으로 인한 반응열이 발생

하고 이로 인해 촉매의 열화, 탈리, 응집 현상 등이 일어나고 전지의

성능이 감소하게 된다[16-18]. 또한, 금속 분리판의 경우, 산성 조건

인 셀 내부에서 금속의 부식이 진행되고 용출된 금속이온은 전해질

내부로 침투하여 고분자전해질의 수소이온(H+)과 이온교환반응을

일으켜 수소이온 전도도를 떨어뜨린다[19,20].

초기 MEA 성능시험 후 각 단위전지는 0.6 V 정전위 하에서 200

시간 연속운전을 수행하였으며 이에 따른 전류밀도의 감소를 Fig. 2

에 나타내었다. 모든 분리판에서 시간이 지남에 따라 성능이 점차 감

소하였으며, 흑연 분리판은 70시간까지 지속적으로 성능이 감소한

이후 일정한 성능을 유지하였다. 그러나 금속 분리판의 경우 시간에

따라 전류의 변동이 큰 거동을 보였다. 304는 100시간 이후 전지가

성능을 완전히 상실하였고 코팅된 304 분리판은 큰 전류변동을 수

반하는 거동을 보였다. 특히 Ti/TiN 코팅된 304 분리판에서 전류의

변화폭이 더욱 컸으며 200시간 이후에는 연료전지 성능 측정이 불

가능하였다. 316L의 경우에는 304와 달리 전류의 변화폭이 상당히

낮았으며 코팅을 하지 않은 316L 분리판에서 성능은 흑연 분리판과

거의 유사하였다. TiN만 코팅한 316L 분리판에서는 160시간 이후

전지성능이 상실되었지만 Ti/TiN 코팅한 316L 분리판에서는 전류밀

도는 낮으나 지속적으로 일정한 값을 유지하였다. 

운전연속 시험에서 분리판의 부식반응으로 인한 MEA의 성능저

하의 영향을 평가하기 위하여 200시간의 연속운전 후 1시간 동안

OCV(open circuit voltage) 상태로 유지하고 이어서 전압-전류에 대

한 연료전지 성능을 시험하였다. Fig. 3에 나타낸 연속운전에 따른

결과에서 알 수 있듯이 시간이 지남에 따라 모든 분리판에서 MEA의

성능은 초기 성능(Fig. 1)에 비하여 감소하였다. Graphite 분리판을

사용한 셀의 경우 약 60% 이상의 성능이 감소하였으며, 304-Ti/TiN

의 경우에는 성능측정이 불가능하였다. 금속 분리판의 경우, 304-TiN

이 200시간 연속운전 후 가장 높은 MEA 성능을 보였으며, 나머지

금속 분리판들은 비슷한 성능의 감소를 나타내었다. 장기연속운전에

서 연료전지 성능저하 요인은 흑연 분리판의 경우에는 주로 전지의

열화에 의한 것으로 추정되며, 금속 분리판의 경우에는 전지의 열화

뿐만 아니라 금속의 부식과 더불어 표면 산화에 따른 접촉저항 증가

등의 요인으로 성능이 감소하는 것으로 추정된다. Chung 등[21]은

0.6 V, 40 oC에서 코팅되지 않은 SUS304 분리판에서 100시간 후

16%의 성능감소를 확인하였으며, Cho 등[22]은 SUS316 분리판을

사용한 단위전지 시험에서 0.6 V, 80 oC의 운전조건에서 200시간 운

전 후 성능감소가 50.4% 일어난 것을 보고하였다. 또한, Yi 등[23]은

연료전지 성능감소의 주요원인은 304 SS의 부식으로 발생된 금속이

온이 MEA를 오염시킨 결과인 것을 확인하였다. 금속 분리판의 표

면 부식에 따른 자세한 결과는 3.3과 3.4에 나타내었다.

3-2. 전기화학 및 물리적 특성 분석

금속 분리판의 부식에 따라 용출된 금속의 양이온이 촉매 표면의

흡착과 활성에 미치는 영향을 조사하기 위해 장기운전 전과 후에 전

극촉매의 활성표면적(ESA)을 비교 평가하였다. 장기운전 전후 CV

곡선 분석으로 촉매인 백금 표면에 수소와 산소 분자의 흡착양으로

부터 촉매의 활성 표면적을 변화를 유추할 수 있다. Fig. 4와 5에 초

기와 200시간 연속운전 후의 금속 분리판과 흑연 분리판을 사용한

Fig. 2. Changes of current density for different metallic and graph-

ite bipolar plates at 0.6V of cell voltage. (a) 304SS and TiN,

Ti/TiN coated 304SS, (b) 316L and TiN, Ti/TiN coated 316L.

Fig. 3. Fuel cell performances for different metallic bipolar plates

and graphite bipolar plate after 200 hour operation.
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MEA의 CV 결과를 나타내었다. 모든 분리판에서 200시간 운전 후

에 수소와 산소의 흡탈착에 관련된 peak current의 감소가 확인되었

다. 코팅에 의한 분리판의 전기전도도 변화와 200시간 운전에 따른

연료전지 성능과 촉매의 활성표면적의 변화를 Table 2에 나타내었다.

일반적인 스텐레스 강의 표면에서는 부도체인 산화피막이 형성되어

전기전도도가 감소하는 현상이 일어나게 된다. 문헌상에 보고된

SUS304, SUS316L, Ti, TiN의 전기전도도는 각각 0.73, 0.75[24],

0.42[25], 0.25 µΩm[26]로 TiN이 가장 높은 전기전도성을 띄고 있었

다. Table 4에 나타낸 결과도 문헌상에 보고된 내용과 유사하게 Ti

또는 Ti/TiN이 코팅된 분리판의 전기전도도가 높게 나타난 것을 확

인할 수 있었다. 200시간 운전 전과 후에 나타난 전극의 전기화학적

활성표면적(ESA)의 변화는 모든 분리판에서 30~45% 정도 감소된

결과를 보였으며 이러한 결과가 연료전지 성능 변화와 일치하는 현

상을 보이지는 않았다. ESA의 변화는 여러 가지 요인에 의해 발생

된다고 보고되고 있으며, Luo 등[27]은 60 oC에서 200시간 스택 운

전 후 성능감소의 주요원인은 membrane이 아니라 촉매인 것을 확인

하였으며, 백금 촉매의 활성표면적이 97.2% 감소하였으며 백금의 손

실에 의한 함량 감소가 32.5% 발생하였고 백금 입자크기가 16.7%

증가한 것을 보고하였다. 또한 여러 문헌을 통해 연료전지 운전 조

건에서 백금 입자의 응집과 성장 및 손실과 이동으로 인해 연료전지

의 성능저하가 발생한다고 보고하고 있다[28-30].

연료전지 전해질 환경하에서 금속분리판의 내식성 평가를 위한 동

Fig. 4. Cyclic voltammograms of electrodes using SUS 304, TiN-coated SUS 304 and Ti/TiN-coated SUS 304 bipolar plates after 200 hour fuel cell

operation. Scan rate 25 mV/sec.

Fig. 5. Fig. 4. Cyclic voltammograms of electrodes using SUS 316L, TiN-coated SUS 316L, Ti/TiN-coated SUS 316L and graphite bipolar plates

after 200 hour fuel cell operation. Scan rate 25 mV/sec.

Table 1. Required chemical and physical properties for bipolar plate of PEMFC

Properties Required values

H
2
 gas permeability < 2×10−6 cm3/cm2sec in 60~90 oC, 3 atm (< 0.1 mA/cm2)

Corrosion resistance < 1 µA/cm2 (0.1 V, H
2
 anode) (0.6 V air cathode) in 60~90 oC, pH 3, 1 mM~1M H

2
SO

4 
/2 ppm F− solution

Interfacial contact resistivity < 10 mΩcm2 in 100~150 N/cm2

Cost < 10$/kW (500,000 stack/year)
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전위 분극곡선 중에서 대표적으로 316L에 대한 전압-전류밀도 거동

을 Fig. 6에 나타내었으며, 모든 분리판에 대한 부식 전류 및 전위값

을 Table 2에 자세하게 나타내었다. 부식과 관련하여 PEMFC에서 분

리판의 미국 에너지성 요구조건은 Table 1에 나타낸 바와 같으며, 이

와 비교하여 보면 코팅하지 않은 스텐레스 강 소재 분리판은 한 10

배 정도의 큰 부식전류밀도값(at 0.6V vs NHE)을 보여주었으나, 표

면에 TiN 또는 Ti/TiN 코팅을 함으로써 부식전류를 ~2 µA/cm2 수준

으로 감소시켰다. 이 값은 미국 에너지성의 요구조건에 만족하지는

않으나 코팅을 통해 부식을 80% 정도 억제할 수 있다는 것을 보여

주는 결과이며, 부식전위 또한 코팅을 통해 낮아지는 경향을 파악할

수 있었다. 따라서 내식성면에서는 금속분리판의 코팅 공정 및 코팅

층의 품질을 개선함으로써 DOE의 목표값(<1 µA/cm2)을 충분히 만

족할 것으로 판단된다. 

3-3. 표면 분석

Wang과 Turner[31,32]의 연구결과에 의하면, AISI 446의 경우

anode와 cathode 환경하에서 약 7시간 부식실험이 진행되어도 표면

의 화학조성은 인가된 전위에 영향을 받지 않고 동일한 결과를 보여

주었고, SUS 349의 경우 30분 이내에 양쪽 전극에 모두 부동태 피

막이 형성됨을 확인하였다. 본 연구에서도 장기운전으로 인한 MEA

성능저하에 미치는 분리판의 부식영향을 평가하기 위하여 200시간

의 운전 후 셀을 분해하여 분리판 표면의 상태 변화를 anode와

cathode를 분리하여 각각 Fig. 7과 8에 나타내었다. 그림에서 보는 바

와 같이 코팅층의 박리현상은 cathode 분리판보다는 anode 분리판에

서 심각하게 관찰되었다. 이러한 현상은 anode 분리판의 전위영역일

경우 Fig. 6의 동전위 분극곡선에서 알 수 있는 것처럼 부식반응이

주로 이온 용출 반응 영역이고 cathode 분리판의 경우 전위영역이 부

Table 2. Electric conductivity, corrosion current and corrosion potential of bipolar plates, and electrochemical surface area of MEA using different

bipolar plates

Sample
Electric conductivitya

(S/cm2)

Corrosion Electrochemical surface area (cm2/mg-Pt)

Currentb (µA/cm2) Currentc (µA/cm2) Potential (V vs NHE) before after 200h % loss

Graphite 74.7 − − − 433.8 237.7 45.2

304 0.6 2.57 12.1 0.244 727.1 508.0 30.1

304-TiN 18.8 − − − 512.7 287.0 44.0

304-Ti/TiN 18.5 0.31 2.4 0.176 483.9 309.4 36.1

316L 0.2 11.57 9.9 0.295 744.6 491.4 34.0

316-TiN 8.6 1.12 3.0 -0.020 493.2 379.9 18.0

316-Ti/TiN 11.5 0.34 2.3 0.011 463.1 237.7 45.2

aThrough-plane conductivity at 35N/cm2

bat E
corr

cat 0.6 V (vs NHE)

Fig. 6. Tefel plots of metallic bipolar plates at 1 M H
2
SO

4
+2 ppm

HF solution. (a) 316L, (b) 316L Ti, (c) 316L Ti/TiN. Fig. 7. Photographs of metal bipolar plate at anode side after

200 hours operation. (a) SUS 304, (b) SUS 304-TiN, (c) SUS

304-Ti/TiN, (d) SUS 316L, (e) SUS 316L-TiN, (f) SUS 316L-

Ti/TiN.

Fig. 8. Photographs of metal bipolar plate at cathode side after 200

hours operation. (a) SUS 304, (b) SUS 304-TiN, (c) SUS 304-

Ti/TiN, (d) SUS 316L, (e) SUS 316L-TiN, (f) SUS 316L-Ti/TiN.
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동태 전위 영역 내에 위치하는 사실과 잘 일치하고 있다. anode 분

리판에서 이온의 용출 부식반응은 코팅층 표면에 존재하는 핀홀

(pinhole) 같은 균열을 통하여 진행되면서 하부 기재층과의 밀착성을

저하시켜 결국 코팅층의 박리를 초래하는 것으로 판단된다. 박리현

상은 316L-Ti/TiN을 제외하고 가스채널 외부의 가스켓 부위에서 코

팅층이 심하게 탈리되어 하부의 기재가 노출된 것을 볼 수 있다. 304

에 코팅된 Ti/TiN층은 Fig. 7(c)처럼 완전히 박리되는 현상도 발생하

였다. 이는 근본적으로 304에 형성된 Ti/TiN 코팅층의 결착력이

316L에 비하여 상당히 낮기 때문이다. 일반적으로 cathode의 경우,

전기화학적으로 anode측보다 심한 부식적인 환경(산화성 분위기, 높

은 전위영역)에 놓이게 되지만 부동태 거동을 보이는 소재의 경우 부

동태 전위영역 이상의 산소 분위기에서 더욱 치밀한 부동태 피막을

형성하기 때문에 박리현상은 억제되고 부식반응도 하지층이 노출된

핀홀(pinhole) 부위에서만 국한될 것이다. 전체적으로 볼 때, 316L보

다 304에서 코팅층의 박리에 따른 부식현상이 더욱 가속화되었다.

3-4. 화학조성 분석

육안으로 확인한 금속 분리판의 부식현상을 좀 더 화학적으로 규

명하고자 SEM과 이에 따른 EDS mapping(8 µm×8µm or 25µm×

25µm)을 통해 분리판 표면의 화학조성을 분석하였다. Fig. 9와 10은

SEM images와 대표적인 화학 원소의 EDS mapping 결과를 나타내

었으며, 이를 종합하여 Table 3와 4에 200시간 운전에 따른 전과 후

Fig. 9. SEM images (a~b: scale bar 10 µm, c~h: scale bar 3 µm) and EDS mapping for SUS304, SUS304-TiN, SUS304-Ti/TiN bipolar plate after

200 hours operation. (a) SUS304 anode side, (b) SUS304 cathode side, (c) SUS304-TiN fresh plate, (d) SUS304-TiN anode side, (e) SUS304-

TiN cathode side, (f) SUS304-Ti/TiN fresh plate, (g) SUS304-Ti/TiN anode side, (h) SUS304-Ti/TiN cathode side.
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의 분리판 표면 화학조성 변화를 비교하였다. 304의 경우 Fig. 9에

나타낸 바와 같이 200시간 연속 운전 후 표면에 부식반응에 의하여

crack이 상당히 많이 존재하며, EDS mapping으로 관찰했을 때 200

시간 운전 후에도 화학조성의 변화가 거의 없는 것으로 판단된다.

TiN을 코팅하면 표면에 형성된 crack이 상당히 감소하고 Ti의 농도

가 급격히 증가하나 코팅층이 표면을 완전히 덮지 못해 노출된 하부

기재의 Fe 성분이 확인되었다. 200시간 운전 후, anode측 분리판에

서는 박리현상으로 인하여 표면의 Ti가 완전히 사라지고 기재의 Fe

성분이 대부분을 차지하였으나, cathode측 분리판에서는 Ti의 농도

가 약간 낮아진 것으로 확인되나 상당히 많은 코팅층이 그대로 보존

된 것을 확인하였다. Ti/TiN을 코팅할 경우, 표면 상태가 여전히 매

끄럽지 않고 일부 돌출된 부분이 존재하였으며, EDS mapping에서

표면에 Fe 성분이 전혀 검출되지 않고 Ti 성분만 검출된 것으로 확

인되어 Ti/TiN 코팅층이 완전히 기재를 덮은 것으로 확인되었다.

Fig. 10. SEM images (scale bar 10µm) and EDS mapping for SUS316L, SUS316L-TiN, SUS316L-Ti/TiN bipolar plate after 200hours operation. (a)

SUS316L anode side, (b) SUS316L cathode side, (c) SUS316L-TiN fresh plate, (d) SUS316L-TiN anode side, (e) SUS316L-TiN cathode side,

(f) SUS316L-Ti/TiN fresh plate, (g) SUS316L-Ti/TiN anode side, (h) SUS316L-Ti/TiN cathode side.
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316L 분리판의 경우 304와 마찬가지로 200시간 전과 후에 화학조

성의 변화가 거의 없음을 알 수 있었으나 표면에 상당히 많은 crack

이 존재하는 것으로 보아 Fe 또는 Cr 성분이 부식반응에 의해 용출

될 가능성이 304보다는 낮지만 여전히 있을 것으로 생각된다. Fig.

10에서 TiN이 단독 코팅된 316L은 표면에 코팅된 부분과 그렇지 않

은 부분이 확연히 나타남을 EDS를 통해 확인되었다. 이는 TiN의 코

팅이 균일하게 표면을 덮지 못하고 있다는 것을 나타내며 이로 인해

연료전지 운전동안에 하부 기재로부터 Fe의 용출이 발생과 더불어

기재/코팅층 계면에서 밀착성이 약화되어 코팅층이 박리되는 현상이

발생한 것을 Fig. 7과 8에서 확인할 수 있다. Ti/TiN이 코팅된 316L의

표면 SEM 사진과 200시간 운전 전과 후의 EDS 결과를 보여주고 있

다. 316L-Ti/TiN은 2중 코팅층이 표면을 완전히 덮어 하부 기재와 부

식반응이 일어날 수 없어 Fe 성분이 전혀 검출되지 않았으며, 200시

간 운전 후 anode에서 아주 미량의 Fe 성분이 검출되었으나 cathode

에서는 전혀 Fe 성분이 나타나지 않았다. 이는 TiN 코팅층의 중간층

으로 Ti층을 도입함으로서 하부 기재층과 TiN 표면의 밀착성이 향

상되어 코팅층이 기재를 완전히 덮어 하부 기재에서 Fe 성분의 용출

현상이 발생할 수 없고 기재와 코팅층간 밀착성 약화로 인한 상부 코

팅층의 탈리 현상이 거의 없는 것으로 판단되었다.

Table 3과 4에서는 200시간 운전 전과 후의 금속 분리판의 표면

화학조성 변화를 자세하게 나타내었으며 Fig. 11에 주요 성분의 변

화만을 요약하여 그래프로 나타내었다. Fe와 Ti, N의 성분변화는 코

팅층의 존재 유무를 보여주며 O의 성분변화는 표면의 산화상태를 간

접적으로 의미할 수 있다. 코팅된 304의 경우, 200시간 운전 후 표면

에 산화물이 상당량 존재하는 것을 확인하였으나, 코팅된 316L의 경

우 산화물이 거의 존재하지 않았다. 전반적으로 304는 표면의 화학

성분 변화가 상당히 높았으나, 316L은 거의 변화가 없는 것을 확인

하였다. Li 등[33]의 결과에 의하면, TiN 코팅이 연료전지 환경에서

부식 저항성을 높이나 코팅층의 defect에 의해 부식이 증가하게 된

다. 이는 코팅층의 결착력이 스텐레스 강 분리판의 부식에 중요한 요

소임을 보여주는 결과이다. 본 연구에서 코팅층의 결착력을 시험하

지는 않았으나 기재와 코팅층과의 결착력과 치밀도는 304보다 316L

에서 더 높은 것으로 추정할 수 있을 것이다. 이를 통해 스텐레스강

기재의 부식방지를 위해 Ti 또는 TiN을 코팅할 경우 316L에서 좀 더

우수한 결과를 얻을 수 있을 것으로 결론지을 수 있다.

4. 결 론

오스테나이트 스텐레스강 중에서 304와 316L을 금속분리판 소재로

채택하여 그 표면에 TiN 또는 Ti/TiN 코팅 표면처리를 적용하였다.

연료전지 성능에 미치는 분리판 소재 표면처리의 영향은 단전지

MEA 성능평가, 200시간 장기운전(0.6V 셀전압) 및 순환전압전류분

Table 3. Chemical composition of 304 SS and coated 304 SS bipolar plates befor and after fuel cell operation.

SUS 304 SUS 304-TiN SUS 304-Ti/TiN

Fresh
After 200 hr

Fresh
After 200 hr

Fresh
After 200 hr

H
2

O
2

H
2

O
2

H
2

O
2

C 0.08 0.94 1.38 − − − 1.67 − 0.76

O − 0.63 1.62 8.43 1.02 12.32 7.11 12.58 34.07

N − − − 17.39 − 19.42 14.33 19.85 10.79

Ti − − − 47.59 0.32 51.05 76.01 67.57 52.64

Fe 74 72.26 71.90 16.65 66.24 11.36 − − 0.23

Cr 18 16.66 16.59 9.63 17.01 3.37 − − −

Ni 8 8.36 8.10 1.30 8.69 1.05 − − −

Table 4. Chemical composition of 316L SS and coated 316L SS bipolar plates befor and after fuel cell operation.

SUS 316L SUS 316L-TiN SUS 316L-Ti/TiN

Fresh*
After 200 hr

Fresh
After 200 hr

Fresh
After 200 hr

H
2

O
2

H
2

O
2

H
2

O
2

C 0.03 2.40 2.46 2.58 − − − − −

O − 1.25 2.06 − − − − − −

N 0.1 − − 21.35 23.47 23.29 25.62 23.43 26.16

Ti − − − 62.41 53.58 48.46 74.38 76.57 73.60

Fe 72 63.24 63.88 9.77 16.15 19.13 − − −

Cr 16 14.45 13.73 2.83 4.52 5.39 − − −

Ni 10 10.77 10.99 1.06 2.28 2.52 − − −

*Mo : min 2% (Atlas Steels Australia)

Fig. 11. Fe, Ti, N and O concentration on the surface of metal bipolar

plates before and after 200 hours operation. F : fresh plate,

H: anode side, O : cathode side.
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극법(CV)으로 평가하였다. 200시간 운전을 통해 코팅층의 역할에 대

해 조사해 본 결과, 연료전지의 내구성 향상에 영향을 미치지는 않

았다. 200시간 운전 후, cathode보다 anode에서 코팅층의 박리현상

이 좀 더 심하게 나타났으며 이러한 박리현상은 TiN만 단독으로 코

팅된 분리판이 Ti/TiN으로 이중 코팅된 분리판보다 박리현상이 좀

더 심하게 나타났다. Ti/TiN 이중 코팅층의 내식성이 하부기재와의

밀착성에 미치는 영향은 내식성 평가 및 200시간 연속운전 후 표면

분석의 결과로부터 304보다는 316L이 상대적으로 우수한 것을 알

수 있었다. 코팅하지 않은 분리판은 200시간 운전 후 부식반응으로

인한 하부 기재 성분원소의 용출반응으로 표면에는 심한 불규칙한

용출 흔적(균열)이 관찰되었다. 내식성 향상을 위해 TiN만 단독으로

코팅할 경우 코팅층이 얇고 균일하지 않는 여러 가지 결함을 가지고

있어 하부 기재가 외부의 부식환경에 노출됨으로서 성분원소의 용출

반응과 기재/코팅층 계면에서 밀착성 약화가 일어나 상부 코팅층이

심하게 박리되었다. 하부 기재와 표면 TiN 코팅층 사이에 Ti 중간층

을 도입함으로서 기재와 TiN 코팅간에 밀착성의 향상 효과 및 코팅

층의 두께 증가로 인해 하부기재의 외부노출 위험성이 감소하여 200

시간 운전 후에도 Fe의 용출현상이 관찰되지 않았다.
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