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In this research, mixed metal oxide (TiO
2
, RuO

2
) coating was applied to grade 1 titanium as a bipolar plate for

polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC). Electrochemical experiments were carried out in an aqueous

solution of pH 3 (H
2
SO

4
 + 0.1 ppm HF, 80 oC) determined by DoE. The air was bubbled to simulate a cathode

environment. Potentiodynamic polarization test revealed that corrosion current densities of the titanium sub-

strate and MMO-coated specimen were 0.180 µA/cm2 and 4.381 µA/cm2, respectively. There was no active

peak. After potentiostatic experiment, current densities of the titanium substrate and the MMO-coated specimen

were 0.19 µA/cm2 and 1.05 µA/cm2, respectively. As a result of observing the surface before and after the poten-

tiostatic experiment, cracked dried clay structures were observed without corrosion damage. Both the titanium

substrate and the MMO-coated specimen could not satisfy the interfacial contact resistance suggested by the

DoE. Thus, further research is needed before they could be applied as bipolar plates.
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1. 서론

고분자 전해질 연료전지(Polymer electrolyte membrane

fuel cell, PEMFC)는 수소와 산소의 전기화학적 반응을

통해 전기에너지를 발생시킨다. 공해물질이 전혀 발생

하지 않고 효율이 높아 차세대 에너지원으로 각광받고

있다 [1-3]. 이러한 고분자 전해질 연료전지는 전해질 막,

촉매, 가스 확산층, 분리판 등으로 구성되어 있다. 특히,

분리판은 고분자 전해질 연료전지의 구성품 중 가장 중

요한 부품 중 하나로써 막-전극 접합체(Membrane

Electrode Assembly, MEA) 전면에 수소, 산소, 냉각수를

균일하게 공급하고 전기화학적 반응에 의해 생성된 전

류를 수집하고 전달하는 역할을 한다 [4-6]. 따라서, 분

리판에 사용되는 재료는 우수한 전도성과 내식성, 낮은

기체 투과성 및 강성 등을 갖추어야 한다. 타이타늄은

다양한 온도에서 기계적 성능이 우수하고 내식성이 뛰

어나며 비강도가 높아 경량화가 가능하기 때문에 분리

판에 적용할 수 있다. 그러나, 타이타늄 표면에 형성된

TiO2 부동태피막으로 인해 내식성은 향상되나 전기 전

도성이 저하되는 단점이 있다 [7]. 이러한 문제를 해결

하기 위해 합금원소 추가, 질화, 귀금속 코팅 등을 실시

한다 [8]. 귀금속 코팅에 사용되는 재료는 주로 Au, Pt,

Nb, Ru 등이 있다. Ru은 백금족 원소로서 전기 전도성

이 높고 내식성이 우수한 특징이 있을 뿐만 아니라 다

른 귀금속에 비해 저가이므로 가격 경쟁력이 우수하다.

 따라서, 타이타늄의 전기 전도성과 내식성 개선을 위

해 Ru을 사용하여 혼합 금속 산화물(Mixed metal oxide,

MMO) 코팅을 실시하였다. MMO 코팅은 주로 염소 및
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염소산염의 제조를 위한 불용성 양극(Dimensionally stable

cathodes, DSA)에 적용되는 코팅으로 내식성이 우수하

다 [9-11].

본 연구에서는 타이타늄 모재에 MMO 코팅을 실시

하여 연료전지 환경에 적용 여부를 연구 하였으며, 미

국 에너지성(Department of Energy, DoE)의 기술적 목

표와 비교 연구를 수행하였다.

2. 시험편과 실험방법

2.1 시험편 준비

고분자 전해질 연료전지용 분리판에 적용할 모재는

Grade 1 타이타늄을 선정하였으며 화학적 조성은 Table

1과 같다. 모재는 코팅층과 밀착력을 향상시키기 위해

조도를 형성하고 이물질 제거를 위해 샌드 블라스팅 공

정을 실시하였다. 그 후, 염산으로 산화피막을 제거하는

에칭을 실시하여 표면에 형성된 부동태 피막을 제거하

였다. 전처리 과정을 거친 모재 표면에 타이타늄과 루

테늄이 혼합된 용액을 브러쉬로 코팅하였다. 그리고, 400

~ 600 oC의 전기로에서 타이타늄과 루테늄을 산화시켜

모재에 코팅을 형성시켰다.

2.2 코팅층 분석

코팅층 두께 분석은 주사전자현미경으로 시편 측면을

촬영하였다. 그리고, 코팅층에 존재하는 상의 종류와 구

조적 특성을 분석하기 위해 XRD 분석(RIGAKU, Dmax-

2500/PC)을 실시하였다. XRD 분석은 λ = 1.546Å 인

CuKα를 이용하였으며 step size는 0.02o, 스캔 시간은 1.0

sec/step, 2Ө는 20o ~ 90o의 범위에서 측정하였다. 또한,

EDS(INCA ENERGY)를 사용하여 코팅층의 화학적 조

성을 정량적으로 분석하였다.

2.3 전기화학 실험

본 연구에서는 MMO 코팅된 타이타늄의 고분자 전

해질 연료전지 양극 작동환경을 모사한 수용액에서 전

기화학적 거동을 평가하기 위해 Gamry사의 US/PCI4/

750을 사용하였다. 전기화학셀은 작동전극, 대극 그리고

기준전극으로 이루어진 3전극 부식 셀로 구성하였으며

작동전극은 준비된 시험편의 노출 면적을 1 cm2으로 동

일하게 하기 위하여 전용 홀더를 사용하였다. 기준전극

은 은/염화은(Ag/AgCl/sat. KCl) 전극을, 대극은 백금망

을 사용하여 셀을 구성하였다. 전해질은 DoE에서 권장

한 pH3(H2SO4 + 0.1ppm HF, 80 oC) 용액을 사용하였으

며, 산소극 운전환경 모사를 위해 산소를 지속적으로 공

급하면서 실험을 진행하였다. 동전위 분극시험은 60분

의 안정화 시간을 가진 후 개로전위(Open circuit

potential, OCP)를 기준으로 –0.25 V에서 1.6 V까지

1.0 mV/s의 주사속도로 실시하였다. 그리고, 동전위 분

극곡선에 Tafel 외삽법을 적용하여 부식전류밀도(Icorr)와

부식전위(Ecorr)를 산출하였다. 정전위 시험은 산소극 운

전환경을 모사하기 위해 +0.6 VSSCE 전위에서 24시간 동

안 진행하였다. 그리고 정전위 시험 후 부식에 의한 손

상 정도를 파악하기 위해 주사전자현미경(JEOL, JSM-

6700F) 분석을 실시하였다. 또한, OCP 전위에서 100 kHz

~ 10 mHz의 주파수와 10 mV의 진폭 조건으로 교류 임

피던스 분광법(Electrochemical impedance spectroscopy,

EIS)을 진행하였다.

2.4 계면접촉저항(Interfacial contact resistance, ICR)

계측

MMO 코팅된 타이타늄의 계면접촉저항은 Wang의 방

법을 참조하여 Fig. 1과 같은 방식으로 계측하였다 [12].

Fig. 1. Schematic diagram for measuring interfacial contact resistance; (a) R
1
, (b) R

2

Table 1. Chemical compositions of grade 1 titanium (wt%)

Fe C N H O Ti

≤0.20 ≤0.08 ≤0.03 ≤0.015 ≤0.18 Bal
CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.21 No.5, 2022 341



HO-SEONG HEO AND SEONG-JONG KIM
계면접촉저항을 정확하게 측정하기 위해 MMO 코팅을

양면에 실시하였고 시험편은 금으로 코팅된 구리판과

가스확산층(Gas diffusion layer, GDL)인 전도성 탄소종

이(Toray TGPH-090) 사이에 위치시킨 후 압축응력을

0.2 MPa에서 1.8 MPa까지 0.2 MPa씩 증가(R&B, VDS-

1200)시키면서 10초의 안정화 시간 후 저항값을 측정

(Agilent, 34461A)하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 코팅층 분석

Fig. 2는 MMO 코팅된 타이타늄의 측면을 주사전자

현미경으로 관찰한 결과이다. 코팅층의 두께는 약 1 ~

3 μm으로 균일하지 않게 계측되었고 이는 샌드 블라스

팅으로 인해 형성된 표면의 조도로 인해 발생한 결과로

사료된다. 모재와 코팅층을 EDS로 분석한 결과 모재는

Ti= 92.88%, O = 7.12%, 코팅층은 Ti= 64.41%, Ru = 18.27%,

O = 17.31%의 조성을 나타내었다.

그리고, 코팅층의 결정구조를 분석한 XRD 결과는 Fig.

3에 나타내었다. Fig. 3a의 Ti 모재의 경우 (100), (002),

(101), (102), (110), (103), (112) 면 등에서 강한 회절 피

크를 나타내었으며 이는 α-타이타늄의 XRD 회절 분석

과 일치한 결과를 나타냈다 [13,14]. Fig. 3b의 MMO 코

팅층은 Ti, TiO2, RuO2 회절 피크가 모두 관찰되었으며,

이는 타이타늄과 루테늄이 모두 열처리 공정을 통해

TiO2와 RuO2로 산화되었기 때문으로 사료된다. TiO2와

RuO2는 (110), (211), (301) 면에서 회절 피크 값이 비슷

한 경향을 나타내었다. 이는 RuO2와 TiO2가 모두 유사

한 정방정계 단위 셀을 갖는 루틸(Rutile) 구조로 이루

어져 있기 때문이다 [15]. 그리고 타이타늄과 루테늄을

혼합하여 MMO 코팅 적용 시 그 성분비와 열처리

(Annealing) 온도 변화에 따라 회절 피크 값이 이동(Shift)

하거나 완만(Broaden)하게 변하는 결과로 해석할 수 있

다 [16,17]. 

3.2 동전위 분극 & 정전위 실험

Fig. 4는 모재와 MMO 코팅된 시험편을 pH3(H2SO4

+ 0.1 ppm HF, 80 ℃)의 용액에서 산소를 주입시키며

Fig. 2. Cross-sectional images of MMO coated specimen and EDS analysis

Fig. 3. XRD patterns of titanium substrate and MMO coated specimen; (a) Ti substrate, (b) MMO coated specimen
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수행한 동전위분극 실험 결과를 나타낸 그래프이다. 이

때 타이타늄 모재의 부식전위(Ecorr)와 부식전류밀도(Icorr)

는 0.082 V, 0.180 μA/cm2이며 MMO 코팅된 시험편의

경우 0.216 V, 4.381 μA/cm2를 나타내었다. 산소를 주입

시킨 양극 환경에서 MMO 코팅된 시험편은 타이타늄

모재보다 더 높은 부식전류밀도 값을 나타내어 DoE 기

술목표인 부식전류밀도 1 μA/cm2 이하의 값을 충족시키

지 못하였다. 그러나, 두 시험편 모두 양극 용해반응에

의한 급격한 전류밀도상승(Active peak)은 관찰되지 않

았다.

Fig. 5는 모재와 MMO 코팅된 시험편을 pH3(H2SO4

+ 0.1 ppm HF, 80 oC)의 용액에서 산소를 주입하면서

실시한 양극환경(+0.6VSSCE)에서 타이타늄 모재와 MMO

코팅된 시험편의 정전위 실험 결과를 나타낸 그래프이

다. 실험 24시간 후 타이타늄 모재와 MMO 코팅된 시

험편의 전류밀도는 각각 0.19 μA/cm2, 1.05 μA/cm2를

나타내었다. MMO 코팅된 시험편은 정전위 실험 중

0.90 ~ 1.05 μA/cm2의 전류밀도 범위를 나타내어 타이

타늄 모재(0.35 ~ 0.19 μA/cm2)에 비해 높은 값을 나타

내었다. DoE 기술 목표치는 정전위 실험 24시간 후

1 μA/cm2 이하의 전류밀도를 권장하고 있으나 MMO 코

팅 시험편의 경우 이 기준을 충족시키지 못하였음을 알

수 있다. Fig. 4의 동전위 분극실험과 Fig. 5의 정전위

시험에서 MMO 코팅된 시험편은 타이타늄 모재에 비

해 높은 전류밀도를 나타냈다. 이는 주사전자현미경 관

찰결과로 설명할 수 있다.

Fig. 6은 정전위 실험 전, 후 MMO 코팅된 시험편 표

면의 주사전자 현미경 관찰 결과이다. MMO 코팅된 시

험편의 미세구조는 건조 과정에서 갈라진 점토구조

(Cracked dried clay)형태의 크랙이 관찰되었다. 이러한

크랙은 주로 활성 표면적을 증가시키며 산소를 확산시

키는 채널 및 타이타늄 기판을 비활성화하는 채널의 역

Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves of titanium
substrate and MMO coated specimen in the simulated
PEMFC cathode environment

Fig. 5. I-t curves after potentiostatic experiment of titanium
substrate and MMO coated specimen in the simulated
PEMFC cathode environment

Fig. 6. Surface microstructures of MMO coated specimen before and after potentiostatic experiment in the simulated PEMFC
cathode environment
CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.21 No.5, 2022 343
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할을 한다 [18-20]. 이러한 크랙으로 표면적이 증가하여

동전위 분극과 정전위 실험 모두 전류밀도는 크게 상승

하였으나 부식에 의한 손상을 발견되지 않았다.

3.3 교류 임피던스 분광법(Electrochemical impedance

spectroscopy, EIS)

Fig. 7은 타이타늄 모재와 MMO 코팅된 시험편을

pH3(H2SO4 + 0.1 ppm HF, 80 oC)의 용액에서 24시간

침지시킨 후 얻은 나이퀴스트 선도와 데이터 피팅에 사

용한 등가회로이다. 등가회로에서 Rs는 수용액과 작동

전극 사이의 저항, Rp는 코팅층 기공에 의한 저항, Rct

모재와 코팅 계면에서의 전하 이동저항을 나타낸다. 그

리고, Cf는 코팅층의 커패시턴스, Cdl은 모재와 코팅 계

면에 있어서 전기이중층 커패시턴스를 나타낸다. 피팅

절차에 있어 산화피막, 코팅층의 결함 및 표면 불균일

성을 고려하여 커패시턴스는 주로 CPE(Constant phase

element)로 대체하여 사용하며 아래와 같은 식으로 나타

내었다 [21].

(1)

여기서, ω는 각주파수, j는 √-1, C는 CPE 상수를 의미

한다. 그리고, n은 CPE 지수로써 그 값이 0일 경우 저

항을 의미하며 이상적인 커패시턴스의 경우 1의 값을

가진다. 이와같이 피팅된 값들을 Table 2에 제시하였고

타이타늄 모재와 MMO 코팅된 시험편의 전하이동저항

은 각각 380 kΩ·cm2, 15.1 kΩ·cm2 를 나타내어 MMO 코

팅된 시험편의 표면에서 활발한 전하이동이 가능함을

알 수 있다.

3.4 계면접촉저항(Interfacial contact resistance, ICR)

계측

MMO 코팅된 시험편의 계면접촉저항의 측정은 Fig.

1의 R1과 R2를 측정하여 계산하였다. Fig. 1a의 전체저

항 R1은 아래와 같이 나타낼 수 있다.

(2)

여기서 Rss, Rcp 그리고 Rcu는 각각 시험편, 탄소종이, 금

코팅된 구리판의 저항을 나타낸다. 그리고, Rcp/coating과

Rcp/cu는 각각 탄소종이와 MMO 코팅층의 접촉저항, 탄

소종이와 금 코팅된 구리판의 접촉저항을 나타낸다. 그

리고, Fig. 1b에서 탄소 종이와 금 코팅된 구리판 사이

의 접촉저항 R2는 아래와 같이 나타낼 수 있다.

(3)

가스확산층과 시험편과의 접촉저항은 위와 같이 계측

ZCPE C jω( )
n

[ ]
1–

=

R
1

Rss 2Rcp 2Rcu 2Rcp coating⁄
2Rcp cu⁄

+ + + +=

R
2

Rcp 2Rcp cu⁄
2Rcu+ +=

Fig. 7. Nyquist plot and equivalnt and equivalnet circuit of titanium substrate and MMO coated specimen in the simulated
PEMFC cathode environment; (a) Nyquist plot, (b) Equivalent circuit

Table 2. Fitting parameters of titanium substrate and MMO coated specimen from Fig. 7a Nyquist plot

Rs

(kΩ cm2)

CPEf

(× 10-3 Ω-1 cm-2 sn)
nf

Rp

(Ω cm2)

Rct

(kΩ cm2)

CPEdl 

(× 10-3 Ω-1 cm-2 sn)
ndl

Ti

substrate
1.252 0.102 0.92 965.4 380.0 0.075 0.85

MMO

coated Ti
1.297 4.919 0.98 736.8 15.1 3.241 0.86
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된 R1과 R2를 사용하여 식(4)과 같이 계산할 수 있다.

(4)

탄소종이와 코팅층간의 접촉저항(Rcp/coating)에 비해 매

우 작은 값을 가지는 시험편 저항(Rss)과 탄소종이의 저

항(Rcp)으로 인해 위와 같은 방식으로 계면접촉저항을

계측하였다. DoE는 140 N/cm2의 압축력이 작용할 때

10 mΩ·cm2이하 계면접촉저항을 권장하고 있으며 140 N/

cm2의 압축력은 일반적으로 연료전지 셀 내부에서 분리

판이 받는 압력을 고려한 값이다 [22]. 실험결과는 Fig.

8.에 나타내었으며 MMO 코팅된 시험편의 접촉저항은

140 N/cm2의 압축력이 작용할 때 669.8 mΩ·cm2의 값을

나타내어 29.3 mΩ·cm2인 타이타늄 모재보다 월등히 높

은 수치를 나타내었다. 이는 모재와의 접촉을 향상시키

기 위해 Ru과 함께 적용한 Ti이 열처리 과정 중 산화

되면서 TiO2를 형성한 결과로 판단된다. TiO2는 반도체

또는 절연제 역할을 함으로써 전기전도성을 낮추는 역

할을 하기 때문이다 [23].

4. 결론

MMO (Ti/Ru) 코팅된 타이타늄의 고분자 전해질 연

료전지 양극환경에서의 전기화학적 거동에 관한 연구

결과는 다음과 같다.

1. 주사전자현미경 관찰결과, 1 ~ 3 μm 두께의 코팅

층이 형성되었으며 미세구조는 건조과정에서 형성된 마

이크로 크랙이 관찰되었다.

2. XRD 분석결과, MMO 코팅층은 Ti, TiO2, RuO2의

피크가 모두 나타났으며, RuO2와 TiO2는 유사한 정방정

계 단위 셀을 갖는 루틸(Rutile) 구조로 회절 피크 값이

유사하게 나타났다.

3. 전기화학적 반응이 발생할 수 있는 크랙에 의해 표

면적이 증가되어 동전위 분극실험과 정전위 실험 모두

MMO 코팅된 시험편이 타이타늄 모재보다 높은 전류

밀도를 나타내었다.

4. MMO 코팅된 시험편은 140 N/cm2의 압축력에서

669.8 mΩ·cm2의 계면접촉저항 값을 나타내었고 DoE의

기술목표를 충족시키지 못하였다.

MMO 코팅의 경우 마이크로 크랙에 대한 봉공처리와

전도성 개선을 위한 추가 연구가 필요하다.
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