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Abstract >> A simple dry chemical approach was developed in order to load palladium (Pd) as a promoter on

Pt/gas diffusion electrode (GDE) for polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC). Palladium(II) bis 

(acetylacetonate), Pd(acac)2 was sublimed, penetrated into Pt/GDE and then reduced to Pd nanoparticles 

simultaneously without any reducing agent and any solvent in a glass reactor of N2 atmosphere at 180°C for 3,

5 and 15 min. Pd distribution was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive 

spectroscopy (EDS), and I–V curve was estimated by using a unit cell with 5×5 cm
2
 active area.
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1. 서  론

일반적으로 고분자 전해질막 연료전지(proton ex-

change membrane fuel cell, PEMFC)에서 기체 확산

층(gas diffusion layer, GDL)은 반응기체(H2, O2, air)

를 촉매층으로 확산시키고, 발생된 전자를 집전판으

로 이동시키는 회로가 되며, cathode에서 생성된 물

을 촉매층 밖으로 배출시키는 역할을 한다
1)
. GDL은 

carbon paper, carbon cloth 또는 carbon felt 등으로 

제조된 매크로 다공층 위에 얇은 미세 기공층(micro 

porous layer, MPL)을 형성시켜서 제조한다. 여기에

서 MPL은 입자상 탄소와 유기 바인더, 그리고 친수

성 분산제를 혼합하여 제조한다
2)
. 그리고 MPL 위에 

Pt 촉매흑을 코팅하여 기체 확산 전극(gas diffusion 

electrode, GDE)를 제조한다. 실제 PEMFC에서 Pt 촉

매층은 cathode와 anode 측에서 각각 고분자 전해질 

막과 접촉한 상태에서 촉매로 작용한다. Cathode 측

에서 산소 환원 반응(oxygen reduction reaction, ORR)

이 율속 단계로 작용하며, 따라서 이 반응 속도를 높

이기 위해서는 고가의 Pt 촉매 사용량을 증가시켜야 

한다. 그러나 Pt 촉매 가격이 매우 높기 때문에 그 사

용량을 최소화하여야 한다. 따라서 이 문제를 해결하

기 위해서 Pt 촉매 입자 크기를 극도로 작게 하여 분

말상 탄소 입자에 담지시킴으로서 그 촉매 활성도를 

높이는 방법이 활용되고 있다. 또 다른 방법으로는 
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Fig. 1 One-step dry chemical approach for the preparation 

of Pd nanocatalyst revised from references 9 and 10

Pt에 비해 촉매 효율은 낮으나 저가인 팔라듐(Pd), 코

발트(Co), 니켈(Ni) 등을 조촉매로 도입하는 방법도 

활용되고 있다
3-6)
.

일반적으로 Pt 나노 촉매를 탄소 담지체에 도입하

는 방법으로는 습식법이 주로 사용 된다
7,8)
. 먼저 카

본 블랙, 탄소 나노튜브, 탄소섬유 등과 같은 탄소계 

담지체와 Pt계 유기 금속 화합물을 용매 중에서 격렬

하게 혼합하거나 초음파 등을 사용해서 혼합한 후 

환원제 용액을 한 방울씩 떨어뜨리면서 Pt 나노 촉매

가 탄소계 담지체 위에 형성되도록 한다. 그리고 환

원반응에 의해 생성된 이온 등 불순물을 제거하기 

위해서 여과막을 통해 촉매흑을 거르고, 수차례 수세

를 반복한다. 그렇지만 이 방법에 의해 Pt 나노 촉매 

크기를 조절하고 탄소 표면에 고르게 분산시키는 것

은 매우 어려운 기술이다. 

습식법의 복잡한 과정을 단순화시킬 수 있는 새로

운 방법으로 건식법
9,10)

이 있다. 그 중에서도 본 연구

에서 제안한 방법은 Fig. 1에서와 같이 백금(Pt), 팔

라듐(Pd), 코발트(Co) 등과 같은 승화성 금속 전구체

를 180°C의 질소 분위기에서 친핵성 기를 갖는 고분

자에 접촉시키면 자발적 환원 반응에 의해 금속 나

노 촉매 입자로 환원되고, 분해산물인 아세톤과 아세

트산은 휘발되어 제거 된다
10)
. 즉, 이 방법에서는 습

식법에서와 같이 산화-환원 반응 후의 불순물을 제

거할 필요가 없는 장점이 있다. 이 과정을 좀 더 자세

히 설명하면, 승화된 금속 전구체가 고분자 사슬 사

이의 자유 공간을 통해서 내부까지 침투하고, 이것들 

중 일부가 고분자 사슬의 친핵성기 영역에서 환원되

어 결정핵을 형성하게 된다. 그리고 이후로는 주변의 

미환원 금속 전구체가 확산에 의해 결정핵 쪽으로 

이동하여 환원이 일어남으로써 금속 나노 입자가 지

속적으로 성장하게 된다. 

본 연구에서는 기존의 Pt/GDE 위에 조촉매로서 

Pd 나노 입자를 도입하기 위해 건식법을 적용하였다. 

금속 전구체는 palladium (II) bis (acetylacetonate), 

Pd(acac)2를 사용하였고, GDE에 있는 술폰산 기가  

친핵성 기로 작용하여 촉매 역할을 한다. 

2. 실험방법

전구체로 사용된 Pd(acac)2는 Johnson Matthey Ma-

terials Technology 사의 제품을 구입하였으며, 사용 

전에 아세톤에서 재결정하여 사용하였다. GDE는 Fuel 

Cells Etc 사의 2 mg/cm² Platinum Black – Cloth 제

품을 사용하였고, 고분자 전해질 막은 듀폰사의 Nafion 

212를 사용하였다.

Pd(acac)2를 Pt/GDE에 도입시키기 위해서 먼저

Fig. 1에서와 같이 1 mg의 Pd(acac)2를 석영유리 반

응기 바닥에 넣고, 진공 조건에서 반응기 바닥 부분

을 180
o
C의 오일 중탕에 접촉시키면 Pd(acac)2가 승

화되어서 반응기 상부 벽면에 응고된다. 그리고 테프

론 필름을 석영 유리 반응기 바닥에 넣고, 그 위에 

Pt/GDE를 올려놓는다. Pd 나노 입자의 산화를 방지

하기 위해서 반응기 안의 공기를 질소에 의해 완전

히 대체시킨 후, 180°C의 오일 중탕에서 3, 5, 15분 
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Fig. 2 (a) SEM image and (b) EDS spectrum for Pd loaded 

Pt/GDE prepared by exposure to Pd(acac)2 for 5 min

동안 유지시키면서 Pd 전구체의 승화, 침투, 환원 과정

을 통해서 Pt/GDE 위에 Pd 나노 촉매를 형성시킨다.

Pd 조촉매가 도입된 Pt/GDE의 I-V 특성을 평가하

기 위해서 활성 면적이 5×5 cm
2
인 단전지를 사용하

여 Open Circuit Voltage (OCV)부터 0.4 V까지 0.05 

V 간격으로 전압을 낮춘 후 다시 높이면서 전류 변

화를 측정하였다. 나피온 막은 듀폰사의 Naion 212

를 사용하였고, 연료전지 테스트 스테이션은 Scribner 

Associates 사의 850e 모델을 사용하였다. 산소 유속

은 247~6600 sccm 범위에서 조절하고, 수소 유속은 

산소 유속 대비 1.5배가 되도록 조절하였다.

GDE에 침투한 Pd 조촉매의 침투 깊이 및 분산 상

태를 확인하기 위해서 전계 방사형 주사 전자현미경 

(FE-SEM, JMS-6701F, JEOL)과 에너지 분산 X-선 

분광분석기 (EDS, JED-2300 Energy Dispersive X-ray 

Analyzer, JEOL)를 사용하였다. 이 때 가속 전압은 

10 kV이었다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 Pd(acac)2를 5분간 접촉시켜서 처리한 

Pt/GDE 표면의 SEM 사진 (a)와, 표면에서 Pt 촉매와 

Pd 조촉매의 함량비을 분석한 EDS 스펙트럼 (b)를 

나타내고 있다. SEM 사진에서 보듯이 Pt/GDE를 

180°C 정도의 고온에서 처리하여도 촉매층이 파괴

됨이 없이 GDE 전면에 고르게 유지되는 것을 알 수 

있으며, EDS 분석 결과 Pt와 Pd의 담지 비율은 1 : 

0.11 wt.% (= 1 : 0.22 atomic%)이다. 여기에 나타내

지는 않았지만, GDE의 모든 표면 영역에 대해서 

EDS 분석한 결과도 균일한 Pt/Pd 담지 비율을 나타

내었다.

Fig. 3은 Pd(acac)2를 Pt/GDE에 5분간 노출시켰을 

때 Pd가 침투한 깊이를 측정하기 위해 GDE의 단면

에 대해서 SEM과 EDS 분석한 결과를 나타내고 있

다. Fig. 3(A)에서 carbon cloth의 두께는 264 μm 정도

이고, MPL층은 58 μm 정도이며, Pt 촉매흑 층의 두

께는 60 μm 정도이었다. Fig. 2에서와 같이 Pt/GDE

를 180°C에서 처리하더라도 촉매층이 파괴됨이 없

이 유지되는 것을 볼 수 있다.

Fig. 3(B)는 GDE 깊이에 따른 Pd/Pt 촉매 담지비

율을 확인하기 위해서 MPL/촉매층을 확대하여 관찰

하였고, 각 영역에서의 EDS 분석 결과를 Fig. 4에 나

타내었다. Pd(acac)2는 영역 (a) 쪽을 통해서만 침투

되었고, 반대쪽 면은 테프론 필름 면에 놓여 있으므

로 그 침투가 차단되었다. 표면 부분, 영역 (a)에서는 

Pd 특성 피크가 상대적으로 강하게 나타나며, 25 μm 

정도의 깊이 영역 (b)에서는 Pd 특성 피크가 약간 감
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Fig. 3 Cross-sectional images of (A) GDE and (B) MPL/ 

Catalyst layer for EDS analysis in which Pd(acac)2 exposure 

time was for 5 min

Fig. 4 EDS spectra for the area (a), (b), (c), and (d) in Fig. 

3(B)

소하였으며, 55 μm 정도의 깊이 영역 (c)에서도 Pd 

특성 피크가 약하게 나타났다. 그러나, 촉매층을 벗

어난 MPL 층, 영역 (d)에서는 Pd 특성 피크가 전혀 

나타나지 않은 것을 볼 수 있다. 이는 촉매층에는 

Pd(acac)2의 환원반응을 자발적으로 진행시키는데 필

요한 친핵성 술폰산기가 존재하지만, MPL 층에는 

친핵성기가 없는 polytetrafluoroethylene (PTFE)만을 

사용하여 제조되었기 때문에 Pd 촉매가 전혀 형성되

지 않았다. 각 영역 (a), (b), (c), (d)에서의 Pt/Pd 담지 

비율은 각각 1 : 0.10, 1 : 0.09, 1 : 0.08 및 0 : 0 wt.% 

이었다.

같은 방법으로 Pd(acac)2에 3분 또는 15분 노출한 

GDE 표면에 도입된 Pd 촉매의 도입량을 측정하기 

위해서 EDS 분석을 실시하였고, 3분 및 15분 노출한 

GDE에 대한 Pt/Pd 담지 비율을 계산한 결과 각각 1 : 

0.04 wt.%와 1 : 0.42 wt.%이었다.

Pd(acac)2가 GDE에서 환원되는 메커니즘
10)

은 다

음과 같이 설명될 수 있다. 180°C의 질소 분위기에서 

승화된 Pd(acac)2가 Fig. 2(A)에서 보는 바와 같이 

GDE 표면에 생성된 미세 균열 및 기공을 통해서 확

산되어 GDE의 촉매층 깊이까지 침투하고, 이것들 

중 일부가 술폰산기 영역에서 환원되어 Pd 결정핵을 

형성하게 되며, 이후로 주변의 미환원 Pd(acac)2가 확

산에 의해 Pd 결정핵 쪽으로 이동하여 환원이 일어

남으로써 Pd 촉매 입자가 성장하게 된다.

Fig. 5는 제조된 Pd/Pt/GDE를 이용하여 측정한 분

극 곡선이다. 측정 온도는 65°C이고, 산소 유속은 
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Fig. 5 Polarization curves of a unit cell for Pd/Pt/GDE 

prepared by exposure to Pd(acac)2 for various time.

247~6600 sccm 범위에서 조절하고, 수소 유속은 산

소 유속 대비 1.5배가 되도록 조절하였다. Pd를 5분 

도입한 경우에는 Pt/GDE에 비해 초기 영역에서 개선

된 전기화학적 특성값을 나타내었고, 중반 이후에는 

특성값이 약해졌다. 또한 Pd를 15분 도입한 경우에

는 모든 영역에서 그 특성값이 더 약해진 것을 볼 수 

있다. 초기 영역은 촉매의 활성과 관계된 것으로 Pd

를 5분 동안 도입한 경우에는 Pd가 촉매 특성을 향

상시키는 조촉매로 작용하였고, 이에 반해 15분 도입

한 경우에는 Pd가 Pt의 촉매활성까지 방해하기 때문

이다. 즉, 과량으로 도입된 Pd는 오히려 Pt 촉매 활성

점을 가림으로써 촉매 전극의 효율을 떨어뜨린다는 

것을 알 수 있었다. 

4. 결  론

Pd(acac)2가 승화된 후 나피온 고분자 사슬에 흡착

되고, 자발적 환원 과정에 의해 Pd 나노 촉매로 전환

되는 건식 공정을 사용하여 Pd가 조촉매로 도입된 

Pd/Pt/GDE를 제조하였다.

1) Pt/GDE를 180
o
C의 고온에서 Pd(acac)2에 노출시

킬 경우 촉매층 파괴가 없이 GDL 전면에 Pd 촉

매가 고르게 분포되어 생성되었다.

2) GDE 표면으로부터 깊이가 증가함에 따라 Pd 함

침량이 감소하였다. 표면 영역에서 Pt/Pd 담지 비

율은 1 : 0.10 wt.%이고, 55 μm 정도의 깊이에서

는 1 : 0.08 wt.%이었다. 

3) 친핵성기 고분자 사슬이 없는 GDL 층에서는 Pd 

나노 촉매가 전혀 생성되지 않았다.

4) Pd가 5분 도입된 Pt/GDE의 촉매 활성은 크게 개

선된데 반해 15분 도입된 경우에는 촉매 활성이 

크게 저하되었다. 즉, Pd가 적절하게 도입된 경우

에는 조촉매로 작용하지만, 과량으로 도입된 경우

에는 Pd가 Pt 활성점을 가리기 때문에 촉매 효율

이 감소하였다.
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