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요 약

PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cells)에서 PtCo/C 합금 촉매가 성능이나 내구성에서 우수하여 많이 사용

되고 있다. 그러나 높은 전압에서(1.0~1.5 V) 평가되는 촉매 지지체 내구성에 관한 연구는 별로 보고 되지 않았다. 본

연구에서는 PtCo/C 촉매와 Pt/C 촉매에 촉매 지지체 가속 열화 프로토콜을 적용한 후 내구성을 비교하였다. 1.0↔1.5

V 전압 변화 사이클 반복 후에 촉매 비활성도(Mass activity)와 전기화학적 활성면적(ECSA), 전기이중층 용량(DLC),

Pt 용해와 입자 성장 등을 분석하였다. 전압변화 2,000 사이클 후 PtCo/C 촉매는 Pt/C 촉매에 비해 0.9 V에서 촉매 무

게당 전류밀도가 1.5배 이상 감소하였다. 이와 같은 결과는 PtCo/C 촉매의 카본지지체의 열화 속도가 Pt/C 촉매보다

높기 때문이었다. Pt/C 촉매는 PtCo/C 촉매보다 촉매층의 ECSA 감소가 1.5배 이상 높았지만 Pt/C 촉매의 카본 지지

체 부식이 작아 I-V 성능 감소가 작았다. PtCo/C 촉매의 고전압 내구성 향상을 위해서는 카본 지지체 내구성 향상이

필수적임을 보였다.

Abstract − In PEMFC, PtCo/C alloy catalysts are widely used because of good performance and durability. However,

few studies have been reported on the durability of carbon supports of PtCo/C evaluated at high voltages (1.0~1.5 V). In

this study, the durability of PtCo/C catalysts and Pt/C catalysts were compared after applying the accelerated degradation

protocol of catalyst support. After repeating the 1.0↔1.5V voltage change cycles, the mass activity, electrochemical

surface area (ECSA), electric double layer capacitance (DLC), Pt dissolution and the particle growth were analyzed.

After 2,000 cycles of voltage change, the current density per catalyst mass at 0.9V decreased by more than 1.5 times

compared to the Pt/C catalyst. This result was because the degradation rate of the carbon support of the PtCo/C catalyst

was higher than that of the Pt/C catalyst. The Pt/C catalyst showed more than 1.5 times higher ECSA reduction than the

PtCo/C catalyst, but the corrosion of the carbon support of the Pt/C catalyst was small, resulting in a small decrease in I-

V performance. In order to improve the high voltage durability of the PtCo/C catalyst, it was shown that improving the

durability of the carbon support is essential.
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1. 서 론

PEMFC는 차세대 무공해 전기자동차(Zero-emission Electric

Vehicles (EV))에 제일 적합한 에너지 변환장치이다. 그러나 PEMFC

의 상용화 시장을 확대하기 위해서는 비용 절감과 수명 연장이 필수

적이다[1,2]. 최근에 PEMFC의 내구성이 더욱 강조되고 있는데, 이

는 대형 트럭 EV로 관심이 집중되면서 요구되는 내구성 향상이 증

가하였기 때문이다. 승용차와 경량 트럭 EV 등의 운전시간이

5,000~8,000 시간 요구되었는데, 대형 트럭 운전시간이 약 30,000

시간(약 백만 마일)이나 되기 때문이다[3]. 전체 MEA의 열화 중에

Cathode 촉매 층의 열화와 관련된 출력 감소가 많은 부분을 차지하

므로[4] 촉매 층을 구성하는 각 요소의 열화 현상을 이해하고, 내구

성을 향상시키기 위한 신소재의 개발이 요구되고 있다. 

PEMFC 전극의 촉매 층은 촉매와 촉매 지지체 그리고 이오노머

바인더로 구성되어 있다. 촉매의 열화는 용해와 입자성장으로 촉매
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활성 면적이 감소하는 것이다. 촉매의 입자 성장은 1) 작은 백금 입

자가 이오노머 상에서 용해되어 큰 입자 위에 석출되어 입자가 성장한

다는 Ostwald ripening 메커니즘[5], 2) 카본 지지체 상에서 random

cluster-cluster 충돌에 의해 백금 입자의 덩어리(agglomeration)가 발

생하는 메커니즘[6], 3) cluster의 Gibbs 자유 에너지를 최소화하기

위해 백금 입자가 성장한다는 메커니즘[7]이 있다. 전극 입자 성장

은 상대습도가 높고 전압 변화(부하 변화)가 있는 조건에서 잘 일어

난다. 촉매 지지체 열화는 카본이 고전압에서 수분과 반응하여 산화

되어 CO
2
로 소실되는 메커니즘에 의한다[8]. 이오노머 바인더의 열

화는 고전압에서 라디칼에 의한 고분자막의 주 사슬과 곁 사슬의

열화에 의한다고 알려져 있다[9,10]. 전극촉매 열화와 내구성에 관

한 연구개발은 많이 되었지만 이에 비해 촉매 지지체의 내구성에

관한 연구는 부족한 편이다. 

미국 DOE (Department of Energy)나 일본 NEDO (New Energy

and Industrial Technology Development Organization)에서는 차량

용 PEMFC MEA에 대해서 1.0~1.5 V범위에서 전압 변화를 반복하는

가속 내구성 평가(AST)를 통하여 촉매지지체의 내구성을 평가하고

있다[11,12].

촉매 지지체는 카본이 많이 사용되고 있는데 카본은 1.0 V 이상

의 고전압에서 CO
2
로 산화되어 소실되는 것으로 알려져 있다[8].

PEMFC에서 이와 같은 고전압은 시동/정지 과정에서 수소/산소 계

면 형성 시, 그리고 Flooding, 연료 부족(Starvation)시 발생한다

[13,14].

PtCo/C 합금 촉매는 성능과 내구성을 모두 만족해 도요타의 미라

이 수소전기차에 사용되고 있다[15,16]. PtCo/C 촉매는 DOE의 고

분자 막의 전기화학적 가속 내구 평가에서 Pt/C보다 2.8배 내구성이

높았다[17]. DOE 고분자 막의 전기화학적 가속 내구 평가 프로토

콜은 0.9~0.97 V의 OCV 유지 방법이고 촉매 지지체 내구 평가 프

로토콜은 1.0~1.5 V 전압 반복 사이클이다[11,12]. 본 연구에서는

PtCo/C 전극의 고전압 범위에서 전압 변화 반복에 의한 지지체 내

구성을 평가해 PtCo/C 비교 분석하고, 그리고 촉매층의 주요 열화

원인이 촉매와 지지체, 이오노머 중에서 어떤 요소인지 파악하고자

하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매 지지체 가속 내구 평가

촉매 지지체 가속 내구 평가에 사용된 MEA는 12 µm 두께의 강

화막(Reinforced membrane)에 데칼 방법으로 제조한 전극 층을 hot

pressing 하여 전극 면적이 25 cm2인 MEA를 준비하였다. 전극 촉

매는 anode는 Pt/C이며, cathode는 Pt/C와 PtCo/C로 2종류를 사용

하였다. 이때 cathode Pt 로딩량은 0.4 mg/cm2이었다. MEA와 가

스확산층(Gas Diffusion Layer, GDL)을 9채널 분리판(미세 유로)

셀(CNL Energy, Korea)에 체결하였으며, 스테이션(CNL Energy,

Korea)에서 온도와 습도, 가스 유량 등을 제어하여 MEA의 성능 및

내구 평가를 진행하였다.

촉매 지지체 열화는 80℃, 상대습도(Relative Humidity, RH) 100%

에서 anode H
2
, cathode N

2
를 주입한 후 potentiostat (HCP803,

Biologic, France)을 이용하여 1.0 V (1 sec) ↔ 1.5 V (1 sec)를 각각

5,000 사이클을 진행하는 중에, 촉매 지지체 내구 지표인 mass

activity 및 CV를 측정하여 mass activity < 40% 또는 ECSA < 40%

감소일 때 내구 평가를 종료하고 성능을 비교하였다. 

2-2. 촉매 지지체 열화 분석

촉매 지지체의 모든 성능 측정은 cell 80℃, RH 100%에서 진행

하였다. Mass activity는 anode에 H
2
, cathode N

2
를 주입하고 절대

압력 150 kPa에서 저전류 구간(0.09~0.8 A) I-V 성능을 측정하여

산출하였다. 전해질막에 의한 전압감소는 저 전류 구간의 임피던스를

측정하여 나온 HFR(High frequency Resistance)을 통해 전압을 보

정하였고, 수소투과에 의한 전압감소는 수소투과전류밀도(Hydrogen

Crossover Current Density, HCCD)로 보정하였다. 보정된 I-V 그래

프로부터 0.9 V에서 전류밀도를 구한 후 촉매 로딩량으로 나누어서

mass activity를 계산하였다.

순환전압전류법(CV, Cyclic voltammetry)는 anode와 cathode에

각각 수소(40 mL/min)와 질소(200 mL/min)를 공급하고, scan rate는

30 mV/sec로 전압을 변화시키면서 전류를 측정하여 14 cycles 후

측정한 값을 택했다. CV 그래프로부터 ECSA는 0.05~0.4 V의 면적

으로 구하였으며, 전기이중층용량(Double Layer Capacitance, DLC)

은 페러데이 반응이 일어나지 않는 0.4~0.6 V의 전압 구간에서

anode 전류와 cathode 전류의 폭을 통해 계산되었다.

2-3. 촉매 지지체 열화 원인 정량 분석

촉매 지지체 열화에 따른 전극 층의 열화 원인을 촉매(Pt의 용해

및 입자 성장), 촉매 지지체 및 바인더로 구분하여 정량화한 Sharma과

Andersen의 방법[18]으로 분석하였다. 

촉매 지지체 열화 원인을 정량화하기 위해서 촉매 지지체 열화

전후의 Pt 양 및 크기를 XRF (X-Ray Fluorescence Spectromete,

XRF-1800, Shimadzu, Japan) 및 TEM (Transmission Electron

Microscop, JEM-ARM 200F, JEOL, Japan)을 통해 분석하였으며,

CV 측정을 통해 ECSA 및 DLC 값을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 저전류 구간에서 I-V 성능 비교

전극 활성 분극의 변화를 비교하기 위해, 저 전류 구간에서 막 저

항에 의한 전압 감소와 수소 투과에 의한 전압 감소를 보완한 I-V

분극 곡선을 Fig. 1에 나타냈다. 임피던스를 측정해 HFR에 전류를

곱해 구한 전압을 보정하고, LSV로 측정한 수소투과도로 전압 손

실을 환산해 I-V 곡선을 보정한 것이다. 1.0~1.5 V의 높은 전압 구

간에서 부하 변동에 따른 MEA 내구성을 평가한 것인데, 이 I-V 곡

선은 촉매와 촉매 지지체가 있는 촉매 층의 열화를 주로 나타낸 것

이다. Pt/C 전극은 5,000 사이클을 평가하였는데, PtCo/C 전극의

2,000 사이클 평가 후보다 성능 감소가 1/2도 안되어 내구성이

PtCo/C 전극보다 4배 이상 높음을 보이고 있다. 

Fig. 1의 I-V 곡선 중 0.9 V에서 전류밀도를 촉매 담지 무게로 나

누어 구한 MA 변화를 Fig. 2에 비교하였다. Pt/C MEA는 5,000 사

이클 후 MA가 35.6% 감소해 DOE의 내구 종료 기준(40%)에 미치

지 않는 좋은 내구성을 보였다. 그러나 PtCo/C MEA의 경우 1,000

사이클 후 MA 감소가 40% 이상이 되어 1.0~1.5 V의 높은 전압에

서 내구성이 약함을 나타냈다. 전압 범위가 0.9~0.97 V인 OCV 유

지 방법에서 PtCo/C의 ECSA감소가 Pt/C의 35%밖에 안되어서

PtCo/C MEA의 내구성이 높았던 것[17]과 반대의 경향이다.
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3-2. CV 변화 비교

촉매 지지체 가속 열화 과정에서 촉매 층의 변화를 확인하기 위

해 CV 분석한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 촉매의 활성을 나타내는

0.1~0.25 V 범위에서 Pt/C 전극의 CV 변화폭이 PtCo/C 전극 변화

폭보다 크다. 높은 전압 1.0~1.5 V에서도 Pt의 열화 속도가 합금 촉

매인 PtCo 촉매보다 높음을 보인 것이다. 이오노머와 촉매/지지체

의 계면을 나타내는 DLC를 계산하는 중앙 수평 부분의 변화는

PtCo/C 전극이 더 큼을 보이고 있다. 즉 촉매/지지체와 이오노머의

계면을 나타내는 DLC 변화는 PtCo/C에서 많이 나타나서 카본 지

지체 열화는 PtCo/C 전극이 Pt/C 전극보다 더 큼을 알 수 있다.

CV로부터 산출한 ECSA 변화를 Fig. 4에 비교하였다. 같은 2,000

사이클 후 Pt/C는 48% 감소한 반면 PtCo/C는 31% 감소해 높은 전

압에서 PtCo 촉매의 내구성이 높음을 보였다. 전극 촉매 가속 내구

평가(0.6~0.95 V)에서 30,000 사이클에 ECSA 40% 감소가 기준인

데 Pt/C 촉매는 1.0~1.5 V 전압 범위에서는 1,000 사이클 만에 40%

이상이 감소해서 높은 전압에서 Pt/C 촉매의 내구성이 약함을 볼 수

있다. 그리고 PtCo/C 촉매는 10, 100 사이클 초기에는 ECSA가 오

히려 증가하는 현상을 보이는데 이는 초기에 Co가 용해되어 Pt 주

위에 빈 공간이 형성되어 Pt의 비표면적이 향상된 현상[19]때문이

라고 판단된다.

이온 전도성인 이오노머 바인더와 전자 전도성인 Pt 그리고 카본의

계면은 전기 이중층을 형성하고, DLC를 측정하면 이오노머와 접하

고 있는 Pt와 카본의 양을 알 수 있다. CV 측정에 의해 DLC를 산출

할 수 있어서 DLC 변화로부터 이오노머와 접하고 있는 카본의 양

의 변화를 알 수 있다. 이오노머와 접하고 있는 카본의 양이 Pt보다

많기 때문이다. Fig. 5에서 PtCo/C 촉매의 DLC 감소가 커서 카본

지지체의 열화가 심함을 볼 수 있다. 동일한 2,000 사이클 후 Pt/C의

DLC 감소가 5%가 안되는 반면 PtCo/C 촉매의 DLC는 15% 이상

감소해 3배 이상 카본 지지체의 열화가 발생했다. DLC 감소 즉 탄

소 지지체 열화는 전체 I-V 성능에 미치는 영향이 촉매 열화보다 큼

을 나타낸 것이다. 탄소 지지체 열화가 많이 된 PtCo/C MEA의

MA 감소가 Pt/C MEA 보다 컸고 PtCo/C의 ECSA 감소는 2,000 사

이클 후 20%가 안되었지만 MA는 약 50% 감소하였다. 반면에 Pt/

C의 ECSA는 5,000 사이클 후 60% 감소했지만 MA는 36%밖에 감

소하지 않은 것을 보더라도 촉매보다 촉매 지지체의 열화가 전체

성능에 미치는 영향이 더 큼을 알 수 있다.

3-3. 촉매 입자크기 변화 비교

촉매 지지체 가속 열화 전후의 전극 촉매의 크기를 TEM으로 분

석하여 비교하였다(Fig. 6, 7). 촉매 지지체 열화 후 전극의 입자 크

기 증가는 Pt/C에서는 2.6 nm(약 93%), PtCo/C에서는 1.3 nm(약

27%)로 나타나 Pt/C 전극 촉매의 입자가 큰 폭으로 성장함을 확인

하였다. Pt/C의 큰 ECSA 감소는 Pt 입자 크기 성장에 의한 비표면

적 감소에 의한 것이다. PEMFC 촉매 열화 메커니즘은 서론에서 언

급한 것처럼 백금 용해, Ostwald ripening, Agglomeration 으로 설

명되는데 촉매층에서 Pt 촉매의 입자 크기 증가는 Ostwald ripening

과 agglomeration에 의해 주로 발생한다[20]. Agglomeration은 탄소

지지체 열화가 동반되어야 가능한 메커니즘인데, Pt/C는 PtCo/C보

다 탄소 지지체 열화가 작아서 Pt/C 촉매의 입자 성장은 Ostwald

ripening에 의한 것이라고 본다. 

Fig. 1. Change of I-V curves reflected voltage decrease due to membrane resistance and hydrogen crossover (a) Pt/C MEA, (b) PtCo/C MEA.

Fig. 2. Comparison of mass activity of Pt/C and PtCo/C during

AST of catalyst support.
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3-4. 이오노머 바인더 열화 비교

ECSA 변화는 촉매뿐만 아니라 탄소 지지체, 이오노머 바인더의

영향을 받기 때문에 이들의 영향을 정량적으로 구분하면 각 요소의

내구성 향상을 통한 전체 촉매 층의 내구성 향상에 기여할 수 있다.

전극층의 ECSA 손실 원인을 1) 촉매 입자 성장, 2) 촉매 용해, 3)

탄소 부식, 4) 바인더 열화로 분류할 수 있고 이들의 관계식은 (1)

식과 같다[18]. 

Fig. 3. Change of CV curves during AST of catalyst support a) Pt/C MEA b) PtCo/C MEA.

Fig. 4. Comparison of Electro Chemical Surface Area of Pt/C and

PtCo/C during AST of catalyst support.
Fig. 5. Comparison of Double Layer Capacity Pt/C and PtCo/C

during AST of catalyst support.
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(1)

(2)

ECSAi : Initial electrochemical surface area

ECSAf : After AST electrochemical surface area

ld : Fractional losses due to dissolution 

le− : Fractional losses due to e− connectivity loss 

lH+ : Fractional losses due to H+ connectivity loss 

Ri : Initial particle (averaged)

Rf : After AST particle (averaged)

XRF, CV, TEM 분석을 통해 구한 물성 값은 Table 1과 2에 나타

냈으며, 식 (2)으로부터 구한 바인더 열화를 정리해 Fig. 8에 비교하

였다. Pt/C 촉매 층의 전체 ECSA 감소는 59% 인데 이 중에 38%가

촉매 입자 성장에 의한 것으로 분석되었다. PtCo/C는 ECSA 31.6%

감소 중에 지지체 카본 부식이 18.8%로 제일 많은 영향을 줬다. 양

전극 층 모두 촉매 용해와 바인더 열화는 입자 성장과 카본 부식에

비해 그 영향이 작았다. 같은 카본 지지체이지만 촉매 종류에 따라

즉 단일 Pt 촉매와 합금 PtCo 촉매에 따라 카본 지지체의 열화가 크

게 차이가 남을 확인했다.

전압이 1.0~1.5 V의 높은 전압을 발생시킬 수 있는 공기/수소계

면 형성이나 flooding, starvation이 발생하는 PEMFC 스택의 경우

탄소 지지체의 내구성을 향상시키는 것이 스택의 내구성 향상에 매

우 중요함을 본 논문을 통해 제시하였다. 

4. 결 론

PEMFC 촉매 지지체 가속 열화 프로토콜을 Pt/C와 PtCo/C MEA에

적용해서 전극 촉매 층의 열화를 분석하고 비교하였다.

DOE의 촉매 지지체 가속내구 평가법을 적용했는데 Pt/C 전극은

0.9 V에서 촉매 Mass Activity가 2,000 사이클 후에도 28% 밖에 감

소하지 않았는데, PtCo/C 전극은 48% 이상 감소해서 두 전극 간에

1
ECSAf
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----------------- –⎝ ⎠
⎛ ⎞ 100× 1 1 ld le l

H
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Fig. 6. Comparison of TEM image of Pt/C and PtCo/C before and after AST of catalyst support a) initial Pt/C b) Pt/C after AST c) initial

PtCo/C d) PtCo/C after AST.

Fig. 7. Comparison of catalyst size of Pt/C and PtCo/C before and after AST of catalyst support a) initial Pt/C b) Pt/C after AST c) initial

PtCo/C d) PtCo/C after AST.

Table 1. Quantitative analysis of Pt/C catalyst layer after catalyst support degradation

Catalyst layer ECSA (m2/g) DLC F/g Amount of Pt (µg/cm2) Particle size (nm)

Pristine 34.4 86.7 785.3 2.8

After Degradation 14.1 81.1 759.6 5.4

Table 2. Quantitative analysis of PtCo/C catalyst layer after catalyst support degradation.

Catalyst layer ECSA (m2/g) DLC F/g Amount of Pt  (µg/cm2) Particle size (nm)

Pristine 17.7 148.2 405.4 4.8

After Degradation 12.1 108.5 385.0 6.1
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1.0~1.5 V 전압 cycle에서 내구성 차이가 1.5배 이상 발생했다. 그런

데 전기화학적 표면적(ECSA)은 2,000 사이클 후 Pt/C가 약 48%

PtCo/C가 약 32% 감소해 Pt/C가 반대로 약 1.5배 더 감소했다.

ECSA 감소는 촉매뿐만 아니라 촉매지지체와 이오노머 바인더의

영향을 받기 때문에 각 요소의 열화를 분리해 분석하였다. 촉매의

열화는 XRF와 TEM 분석으로 촉매 지지체 열화는 CV를 통한

DLC 분석으로 그리고 이오노머 바인더 열화는 촉매와 지지체 열화

측정값과 식에 의해 산출하였다. Pt/C 전극의 ECSA는 촉매 입자

성장이 주 원인이었고 PtCo/C 전극의 ECSA감소는 카본 지지체 열

화가 주 원인이었다. Pt/C 전극에서 촉매입자 성장에 의해 ECSA가

38% 감소한 것 보다 PtCo/C 전극에서 카본 지지체 열화에 의해

ECSA가 18.8% 감소한 것이 I-V 성능 감소를 4배 이상 크게 했다.

1.0~1.5 V의 높은 전압 범위에서 전압 변화가 발생하는 경우에는

카본 지지체의 내구성 향상이 PEMFC 스택 내구성 향상을 위해서

매우 중요함을 확인했다. 
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