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Abstract : Aprotonexchangemembraneisacorecomponentintheprotonexchangemembranefuelcellbecause

theroleofprotonexchangemembrane(PEM)issupplyingprotonconductivitytofuelcell,agasseparator,and

insulatingbetweenananodeandcathode.AmongvariousroleofPEM,supplyingprotonconductivityisthemost

importantandtheprotonconductivityisstronglyrelated thestructuralevolutionofPEM byhydration.Thusa

lotofstudieshavedonebypastfew decadebasedonsmallangleX-rayscatteringandwideangleX-ray

scattering forunderstanding morphologicalstructureofthe PEM.Resulting from thesestudies,several

morphologicalmodelsofhydratedPEM areproposed.Currentsensingatomicforcemicroscopy(CSAFM)canmap

morphologyandconductanceonthemembranesimultaneously.Itcanbethebesttoolforstudyingheterogenous

structuredmaterialssuchasPEM.Inthisstudy,thehydrationofthemembraneisexaminedbyusingCSAFM.

Conductanceandmorphologicalimagesaresimultaneously mappedunderdifferentrelativehumidity.The

conductanceimages,whicharemappedfrom differentrelativehumidity,areanalyzedbystatisticalmethodefor

understandingionicchannelvariationinPEM.
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1.서 론

고분자이온교환막(protonexchangemembrane)

은고분자연료전지(ProtonExchangemembrane

fuelcell)의 핵심 구성품 중의 하나로 연료전

지를 구동함에 있어서 핵심적인 역할을 한다.

고분자 이온막은 산소와 수소가 양극이나 음

극에서 크로스오버 현상을 통하여 원하지 않

는 화학작용이 양극이나 음극에서 일어나는

것을 방지하며,양극과 음극을 전기적으로 분

리하며,그리고 양성자 전도도를 가지게 함으

로써 연료전지가 동작하도록 한다.다양한 상

업적 이온교환막 중 Nafion은 우수한 양성자

전도도,열적,화학적,그리고 기계적 강도를

가지고 있음으로써 가장 널리 사용되고 있다.

Nafion은 DuPont사에서 개발된 이온교환막

의 tradename이다.Nafion은 perfluorinated

vinylethercomonomer와 tetrafluoroethylene

의 copolymerization를 통하여 만들어 지며 그

결과로 그림1과 같은 화학적 구조를 보인다.[1]

Fig.1ChemicalstructureofNafion

Nafion은 소수성의 teflonlikebackbone과

친수성의 sulfonicacidsidechainpendant로

구성되어 있다.소수성의 backbone은 Nafion

에게 화학적,열적,기계적 강도를 제공한다.

친수성의 sulfonicacidsidechain은 inverter

micellarstructure로 이루어진 ionicchannel

을 형성한다.ionicchannel은 수화에 의하여

network를 형성하며 이를 통하여 양성자가

이동함으로써 양성자 전도도를 제공한다.

지난 몇 십년간 smallangleX-rayscattering

(SXRS)와wideangleX-rayscattering(WXRS)

을 통하여 Nafion모폴로지 구조가 다양하게

연구되어 왔다.이를 통하여 Nafion의 모폴로지

구조를 설명할 수 있는 다양한 모델들이 소개

되었다.대표적인 모델로는 Cluster-network

model[2],Core-shellmodel[3],그리고 Water

channelmodel[4]등이 있다.

Cluster-networkmodel[2]은 Gierke와 동

료들이 wide-angleX-raydiffraction의 결과를

이용하여 Nafion의 모폴로지 구조를 최초로

설명한 것이다.수화되지 않은 Nafion과 수화

된 Nafion의 SAXS와 WASX데이터를 분석

하여 ioniccluster들이 semicrystallinematrix

에 포함되어 있음을 발견하였고 또한 각 cluster

들이 이루는 네트워크 구조를 설명하였다.그림

2는 수화된 Nafion에서 형성 된 clusternetwork

의 구조를 설명하여 준다.친수성의 sulfonic

acidsidechain에의하여구형의invertedmicellar

구조로 형성된 ionicchannel은 약 4nm의 직

경을 가지며 1.0nm정도의 얇은 채널로 옆의

cluster와 연결 되어 있다.또한 Nafion의

wateruptake가 증가 할수록 network는 더 복잡

하게연결된다.양성자는ionicchannelnetwork을

통하여 이동하게 된다.Clusternetworkmodel

은 Nafion의 구조를 최초로 설명하였지만 여러

가지 설명하지 못한 부분을 가지고 있다.우선

channel의 모양이 구형이라는 것은 단지 가정을

한 것이다.또한 waterfraction이 증가함에 따라

변하는 ionicchannelnetwork의 기하학적 모양

변화에 대해서도 명확히 설명을 하지 못하였다.

Fig.2Clusternetworkmodel
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최근 기존의 scattering데이터를 이용하여

KlausandChen[4]은 시뮬레이션을 통하여

cylindricalwaterchannel모델을 발표하였다.

이 모델은 Nafion이 가지는 우수한 양성자 전

도도 및 기계적 특성을 잘 설명하고 있다.그

림 3은 Nafion의 모폴로지 구조를 설명하고

있다.그림 3에서 보여지듯이 20%의 상대 습

도에서 반경 2-3nm의 parallelcylindrical

waterchannel들이 ionomermatrix안에 형성

되어 있다.이 waterchannel들은 상대 습도가

증가함에 따라 반경이 커진다.또한 matrix안

에 crystallite들이 존재함으로써 Nafion에 우

수한 기계적 강도를 제공한다.

Fig.3Cylindricalwaterchannelmodel

고분자 이온 교환막의 중요한 역할 중의 하나

인 양성자 전도도는 수화에 의한 ionicchannel

들의 형성과 waterfraction의 변화에 따른 구

조의 변화와 긴밀한 연관이 있다.Ionicchannel

의 수가 감소 혹은 증가하거나 또는 기하학적

인 모양이 변함에 따라 양성자 전도도는 증가

하거나 감소하게 된다고 알려져 왔다.또한 기

존의 연구에 의하면 Nafion의 waterfraction

이 증가함에 따라 양성자 전도도는 증가한다

는 것이 알려져 왔다.이는 waterfraction의

증가가 ionicchannel의 수와 구조를 긍정적으

로 변화 시킨다는 것을 의미한다.결과적으로

양성자 전도도는 수화에 의한 Nafion의 모폴

로지 변화에 의하여 크게 변하게 된다.

고분자 연료전지의 성능향상을 위하여 Nafion

의 구조를 개선하거나 혹은 새로운 이온 교환

막을 디자인 하려고 한다면 우선적으로 양성

자 전도도 증가의 핵심이 되는 수화에 의한

Nafion의 모폴로지 구조의 변화를 이해하여야

한다.특히 수화에 의한 ionicchannelnetwork

의 구조의 이해가 선행 되어야 한다.이러한

이해가 바탕이 되어야만 공학적으로 보다 나

은 이온교환막의 설계가 가능 할 것이다.

Scanningtunnelingmicroscope(STM)가

개발된 이후로 다양한 형태의 scanningprobe

microscope(SPM)가 개발되었다.SPM은 시

료 표면의 모폴로지만을 측정하는 것이 아니라

동시에 기계적 특성 (FMM,Phasemode),열

적 특성 (SThM),전기적 특성 (SCM,KPFM)

등을 동시에 측정할 수 있다.Currentsensing

atomicforcemicroscopy(CSAFM)은 시료

표면의 전기적 특성을 nano-scale로 측정 할

수 있다.그림 4는 CSAFM의 구조를 간략히

보여 준다.표면의 전도도 분포를 측정하기

위하여 AFM tip과 전도성을 가진 시료 사이

에 DCbios를 걸어준다.표면의 전도도 정도

에 따라서 DC전압의 차이가 측정되며 이를

preampmodule과 이미 알고 있는 저항을 통

하여 전류 값으로 변환하여 측정한다.이 작업

을 시료 표면의 모든 점에서 하게 되면 시료

표면의 전류 분포를 맵핑할 수 있게 된다.

특히 비 전도성 물질과 전도성 물질이 아토

믹스케일에서 섞여 있는 그 phase차이를 맵

핑할 수 있도록 해 준다.

이 연구에서 Nafion의 상대 습도에 따른 표

면 전도도 변화를 CSAFM을 통하여 맵핑하

였다.이러한 전도도 맵을 통계적 방법으로 분

석하였다.이러한 분석을 통하여 ionicchannel

의 형태변화와 밀도를 상대습도에 따라 계산
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하여 수화에 따른 Nafion의 모폴로지 변화를

ionicchannel의 밀도와 단일 ionicchannel의

전류크기의 변화로 설명하였다.

Fig.4Schematicofcurrentsensingatomic

forcemicroscopy

2.실험 방법

이연구에서는Nafion112가사용되었다.Nafion

112의 equivalentweight(EW)는 1100이며

두께는 0.02in이다.EW는 dryNafion의 그램 당

sulfonicacidgroup의 몰수를 나타내며 ionic

channel의 형성에 깊게 관련이 되어있다 [5].

Nafion112의 양성자 전도도는 0.1Scm
-1
이

다.양성자 전도도는 Nafion을 100°C의 물에

한 시간 동안 담가 충분히 수화 시킨 다음 25°C

에서측정하였다.Nafion112의 한쪽 면에 PtCo

를 결합하여 halfcell을 준비하였다.

준비된 Nafio112/PtCohalfcell을 그림 5

(a)와같이CSAFM안의environmentalchamber

안에 위치를 시킨다.그리고 그림 5(b)와 같이

Pt코팅된AFMtip을PtCo가없는표면에접촉

을시킨다.그 결과로Ptcoatedtip/Nafion112/PtCo

가tip크기와 같은 마이크로스코픽한 미니 연

료전지를 구성한다.양극에서 필요한 산소는

대기 중의 산소를 그대로 사용하였다.이 연구

에서는 미량의 수소만이 필요하므로 전기 분

해를 이용하여음극에 제공하였다.전기 분해를

위하여 음극과 Ptcoatedtip에 –1.5V의 bios

voltage를 걸어 주었다.

Fig.5Configurationofcurrentsensingatomicforce

microscopy(a)andminifuelcell(b)

미니 연료전지를 구성한 다음 외부 환경과

격리된 environmentalchamber안의 상대 습

도를 실험에 필요한 값으로 설정을 하고 측정

이 끝날 때 까지 유지를 하였다.그리고 half

cell을 설정 된 상대 습도에서 2~3시간 정도

유지를 시켜 충분히 수화 되도록 하였다.Half

cell이 충분히 수화가 되었다면 halfcell표면

의 모폴로지와 전도도 분산을 동시에 맵핑하

였다.이 연구에서는 10%에서 60%까지 10%

씩 상대습도를 변화시켜 가며 전류 분포와 모

폴로지를 동시에 맵핑하였다.전류 분포 이미
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지를 사용하여 Nafion표면의 전류 분포의 히

스토그램을 구하고 히스토그램을 사용하여

Peak전류와 fullwidthathalfmaximum 값

을 구하였다.

3.실험 결과

그림 6은 10% ((a),(b)),40% ((c),(d))그

리고 60% ((e),(f))에서의 Nafion표면의 모폴

로지와 전류 분포를 보여준다.이미지는 0.5μ

m×0.5μm의 크기로 측정 되었다.

Fig.6Morphology((a),(c),and(e))andcurrent

distribution((b),(d),and(f))at10%,40%,and60%

relativehumidityrespectively

그림 6(a),(c),그리고 (e)는 상대 습도에

따른 모폴로지를 보여준다.각 이미지 옆의 색

깔 막대는 Nafion표면의 높이를 나타낸다.밝

은 색은 위치가 상대적으로 높음을 나타내고

어두운 색은 위치가 상대적으로 낮음을 나타

낸다.각 습도에서 모폴로지는 각 상대 습도에

서 알려진 바와 같이 100nm직경의 wormlike

structure를 보여 준다.그러나 습도 변화에 따

른 명확한 모폴로지 변화를 보여 주지는 않는

다.surfaceroughnessparameter(Ra)를 사용

하면 표면 변화의 정량화가 가능하다.Surface

roughness(Ra)는 평균값을 기준으로 각 화소

의 편차들을 이미지 전체에 합한 것과 같다.

상대습도가 증가함에 따라 표면의 surface

roughness가 점점 감소함을 보여 준다.60%

상대 습도에서는 10% 상대 습도와비교하여약

35% 정도 surfaceroughness가 감소함을 보여

준다.이 사실은 수화에 의하여 표면이 팽창함

으로서 표면의 높낮이 차가 거의 없어지며 표

면이 좀 더 균일하게 변하여 그림 6(a)에서 보

여지는 계곡(검은 색)과 봉우리 (밝은 부분)의

차이가 상대 습도가 증가함에 따라 점점 낮아

진다는 것을 의미한다.그림 6(b),(d),그리고

(f)는 Nafion표면의 전류 분포를 보여 준다.

이미지 옆의 색깔 막대는 표면의 상대적 전류

의 크기를 보여준다.밝은 색은 상대적으로 전

류의 크기가 크다는 것을 나타내며 어두운 색

은 상대적으로 전류의 크기가 작다는 것을 나

타낸다.같은 상대습도에서 얻은 전류 분포 이

미지와 모폴로지를 비교하면 두 이미지는 공

통점을 보여주지 않는다.즉 표면의 모폴로지

가 전류 분포 이미지에 반영이 되지 않는다는

것을 의미한다.예로 10% 상대 습도에서의 모

폴로지와 전류 분포를 비교해 보면 상단과 하

단의 높이 차가 존재하지 않으나 전류 분포

이미지에서는 상단이 하단보다 전류의 크기가

상대적으로 크다.또한 모폴로지 이미지에서

우측 하단에서 어두운 색으로 표현된 상대적

으로 낮은 지점이 존재하나 전류 분포 이미지

에서는 같은 지점에서 상대적으로 전류가 높

음을 보여준다.

전류 분포 이미지는 상대 습도가 증가함에
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따라 표면의 평균 전류가 점점 증가함을 보여

준다.상대 습도에 따른 평균 전류의 변화는

그림 7에 나타나 있다.평균 전류는 상대 습도

가 증가함에 따라 비 선형 적으로 증가함을

보여 준다.이는 상대 습도의 증가는 Nafion의

waterfraction의 증가를 불러오고 이로 인하

여 Nafion의 모폴로지가 급격하게 변함을 보

여준다.10%의 상대 습도에서는 표면 전류 분

포가 높은 부분(그림 6(b)상단)과 표면 전류

분포가 낮은 부분 (그림 6(b)상단)이 명확한

대조를 보여 준다.그러나 60% 상대 습도에서

는 표면의 전체적인 전류가 증가하며 또한 표

면 전류의 분포차가 거의 없어짐을 보여 준다.

이는 상대 습도가 증가함에 따라 ionicchannel

들이 network을 형성하며 또한 ionicchannel

들이 균일 형성되어 Nafion의 양성자 전도도

가 균일하게 증가하였음을 추측해 볼 수 있다.

10 20 30 40 50 60
0.00

0.06

0.12

0.18

0.24

 

 

M
ea

n
 C

u
rr

en
t(

n
A

)

Relative Humidity

Fig.7Meancurrentvariationunderdifferent
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보다 정량적 분석을 위하여 각 상대 습도에

서의 전류 분포의 히스토그램을 구하였다.각

히스토그램은 Gaussianlike분포를 보여준다.

이는 Nafion표면의 ionicchannel의 분포가

균일 하게 분포해 있음의 의미한다.또한 상대

습도가 증가함에도 Gaussian-like분포를 보

여 주는 것은 ionicchannel의 증가가 균일하

게 일어난다는 것을 의미한다.

Fig.8Histogram ateachrelativehumidity

히스토그램에서 상대 습도가 증가함에 따라

peak값이 증가하며 또한 fullwidthathalf

maximum(FWHM)또한 증가 한다.Peak값

과 FWHM의 물리적 의미를 고려하여 ionic

channel의 크기와 밀도를 계산하였다.일반적

으로 AFM tip의 반경은 20nm-40nm정도의

값을 가진다.그러므로 tip은 반경이 2nm-4

nm인 다수의 ionicchannel들과 접한다.히스토

그램에서 peak값은 팁과 접촉하는 평균 ionic

channel의 숫자와 각 channel에서의 전류 값을

곱한 것 과 같다.이는 식 1로 표현이 된다.

  ......................................................(1)

 ln ...........................................(2)

여기서 Cpeak는 peak전류 값을 나타내며,λ

는 팁과 접촉한 평균 ionicchannel,σ는 단일

ionicchannel에서의 전류를 나타내며,ΔC는

FWHM을 나타낸다.식 1과 2를 통하여 λ와 σ

를 FWHM과 Cpeak으로 표현하였다.

 ln


....................................................(3)

 
ln

...............................................(4)

식 3과 4를 통하여 각 상대습도에서의 팁과
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첩촉한 평균 ionicchannel의 수와 단일 ionic

channel에서의 전류를 계산하였다.

10 20 30 40 50 60

400

800

1200

1600

 

 

N
u

m
b

er
 o

f 
C

h
a

n
n

el
s 

C
o

n
ta

ct
 w

it
h

 T
ip

Relative Humidity

Fig.9Variationofnumberofchannelsin

contactwithtipateachtemperature

그림 9는 상대 습도에 따른 팁과 접촉한 평

균 ionicchannel의 수를 보여준다.팁의 반경

이 약 40nm정도 된다.그리고 10% 상대 습

도에서 약 400개의 ionicchannel이 팁과 접촉

을 하고 있음을 그림 9에서 보여준다.이를 통

하여 단일 ionicchannel의 크기를 계산하면

2~3nm의 반경을 보여 준다.이는 cylindrical

waterchannelmodel과 잘 일치함을 보여 준

다.60% 상대 습도에서는 10%의 상대습도와

비교하여 팁과 접촉한 ionicchannel의 수가

약 3배 정도 증가함을 보여준다.이는 Nafion

표면의 waterfraction이 증가함에 따라 새로

운 ionicchannel들이 생성되었음을 의미한다.
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channelunderdifferentrelativehumidity

그림10은상대습도에따른단이ionicchannel

에서의전류 변화를 보여 준다.상대 습도가 증

가하더라도 전류는 큰 변화를 보여 주지 않는

다.60%상대습도에서는 10%상대습도와 비교

하여 약 10%의 증가를 보여 준다.이는 Nafion

표면의 waterfraction이 증가하더라도 단일

channel을 통과하는 양성자의 숫자는 큰 변화

를 보여주지 않는다는 것을 의미한다.

4.결 론

이 연구에서는 CSAFM의 tip과 Nafion112

를 기본으로 한 미니 연료전지를 모사하였다.

이를 통하여 Nafion112의 전류 분포를 측정

하고 이를 통하여 ionicchannel의 분포와 밀

도를 계산하였다.상대 습도가 증가함에 따라

2~3nm 정도의 반경을 가진 ionicchannel들

이 균일하게 증가하였다.동시에 단일 ionic

channel의 전류는 상대 습도의 증가에 대하여

큰 변화를 보여 주지 않았다.이는 상대 습도에

따른 양성자 전도도는 ionicchannel의 형성에

큰 영향을 받는다는 것을 의미한다.Gebel[6]

의 연구에 의하면 0.5waterfraction을 기준으

로 ionicchannelnetwork는 큰 구조적 변화를

보여준다.이 연구에서는 상대적으로 낮은 습

도만을 고려함으로써 이러한 구조적인 변화를

발견하지 못하였다.앞으로의 연구에서 좀 더

높은 상대 습도에서의 Nafion의 전류 분포에

대한 측정을 진행하여 ionicchannel의 구조적

변화를 분석할 필요성이 있다.
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