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Nomenclature

a : activity of water

c : molar concentration, mol/㎥
D : diffusivity

Ni : i-component molar flux vector

u : velocity vector, m/s
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ABSTRACT

Polymer electrolyte membrane fuel cell(PEMFC) is very interesting power source due to high power

density, simple construction and operation at low temperature. But it has problems such as high cost,

improvement of performance and effect of temperature. These problems can be approached to be solved

by using mathematical models which are useful tools for analysis and optimization of fuel cell

performance and for heat and water management.

In this paper, the present work is to develop an electrochemical model to examine the

electrochemical process inside PEM fuel cell. A complete set of considerations of mass, momentum,

species and charge is developed and solved numerically with proper account of electrochemical kinetics.

When depth of gas channel becomes thinner, diffusion of reactant makes well into gas diffusion

layer(GDL) and the performance increases. Although at low current region there is little voltage difference

between experimental data of PEM fuel cell and numerical data. When the porosity size of gas diffusion

layer for PEM fuel cell is bigger, oxygen diffusion occurs well and oxygen mass fraction appears high

in catalyst layer.
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k : permeability, ㎡

Subscripts

a, c : anode, cathode

w : water

m : membrane

서 론1.

최근 아태지역 국가 등의 경제성장에 따른 석유

수요증가와 이에 따른 석유수급 불안정 석유가격,

상승 지구 온난화 등에 대한 국제 환경규제가 예,

상된다 이산화탄소는 주로 에너지사용 및 산업공.

정에서 메탄은 주로 폐기물 농업 및 축산에서, , ,

N2 는 주로 산업공정과 비료사용으로 인해O ,

등은 냉매 및 세척용도의 사용PFCs, HFCs, SFa

으로 배출되고 이중에서 이산화탄소가 전체 온실,

가스 배출 중 이상을 차지한다80%
1)
.

기후변화협약를 통한Green Round( ) CO2의 총

량 규제 저공해 자동차의 의무 판매를 통한 자동,

차 배기가스의 규제가 엄격해짐에 따라 각국의 자

동차 회사들은 연료전지 자동차와 같은 무공해 자

동차의 개발이 시급하게 되었다 연료전지는 자동.

차의 출력에 맞게 크기를 쉽게 변경할 수 있어 각

기 다른 크기의 차를 설계하는데 유연하게 대처할

수 있다 연료전지는 고 부하에 관계없이 거의 일.

정하게 고효율을 유지할 수 있으며 다양한 연료를

사용함으로써 에너지 절감에 기여할 수 있으며 환

경오염을 최소화할 수 있다
2,3)
.

연료전지는 화학에너지를 전기에너지로 직접

변환하는 전기화학적인 장치이다 연료전지의 연.

료로는 수소 메탄올 천연가스 가솔린 등이 될 수, , ,

있으나 수소를 제외한 다른 연료는 개질을 통하여

수소를 생산하여 사용하게 된다 그러므로 최종적.

으로는 순수한 수소가 연료로 가장 적합하다 수소.

이외의 연료는 분자식에 탄소가 있기 때문에 필연

적으로 이산화탄소가 발생하게 된다
4-7)
.

최근 몇 년에 모델에 이용되는 의, PEMFC CFD

일반적인 경향이 점차 발전되었다. Gurau
8)
는

와 유로를 갖는 실제 연료전지의 차원 모델MEA 2

을 처음으로 개발하였다 이런. “along-the-

모델은 채널 내부에서 구성물 변화의 영channel"

향을 연구한다. Um
9)
은 시간변화에 따른 차원 모2

델을 개발하고 변화하는 전위에 따른 전류밀도 변

화를 연구하였다 과. Um Wang
10)
은 차원까지 연3

구를 확장하고 또한 유로의 차원과 배열의 영향을

연구하였다 펜실베니아 주립대학교의 전기화학.

반응센터에서 대규모 모델을 개발하였고CFD

연료전지에서 상유동에대해연구하였다PEM 2
11)
.

를 이용하여 연료전지 설계의 최적은CFD PEM

와 에 의하여 시도되었다 그러Grujicici Chittajallu .

나 와 의 모델은 평Grujicici Chittajallu membrane

균 수화를 일정하게 가정하였다
12)

전. Membrane

도도 변화와 복잡한 물 평형이 연구되지 않았다.

그리고 많은 상업적인 프로그램을 이용하여CFD

고분자 전해질형 연료전지가 모델링 되었다.

본 연구에서는 현재로서 전기화학 반응에 대한

소스를 지원해주는 프로그램으로 를Multiphysics

이용하여 전체적인 전기화학 반응 및 성능에 대한

해석을 수행하였다 시뮬레이션은 연료전지의 유.

로의 깊이 변화 가스 확산층의 두께의 변화 다공, ,

성의 변화 전위의 변화에 따라 차원으로 해석하, 2

였다.

이론적 배경2.

모델 가정2.1

비선형적인 차원 전기화학적 모델에 이용되는2

영역은 에 나타낸다 먼저 차원모델을간Fig. 2.1 . 2

략화 하기 위하여 다음과 같은 가정을 한다.

정상 상태 작동-

이상적인 가스 혼합-

단상 모델-

등방성이고 균일한 전극- , membrane

기체 상태로 을 통과하지 않는다- membrane .

접촉 저항은 무시되어진다- .

모델 방정식2.2
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유로2.2.1

와 의 유로에서는 전기화학반응Anode Cathode

이 일어나지않고일반적인유동과화학종의확산이

주로 일어나게 된다 따라서 유로에서 적용되는 방.

정식은연속방정식, incompressible Navier-Stokes

방정식 방정식을 사용한다, Maxwell-Stefan .

∇⋅∇∇ ⋅∇∇ 

∇⋅  

기체상태의 질량 유동은 다음과 같은

을 기초로 표현이 된다Maxwell-Stefan equation .

∇⋅∇
∇  

전극과 촉매층2.2.2

전극에서 는 구동력처럼 압력구배Darcy's law

를 갖는 다공층 유동 모델에 이용된다 다공 구조.

에서 유체의 전단응력에 의한 모멘텀 전송은 다공

벽이 이런 모멘텀의 전송을 방해하기 때문에 무시

가 된다.

에서 속도 벡터는 압력구배 유체Darcy's law ,

점성 다공층의 구조에 의하여 결정된다, .

  


∇

여기에서 는속도u , kp는투과도 는기체 점도, ,μ

는 압력이다p .

다공성 가스 확산 전극에서 는species balance

다음의 방정식으로 풀이가 된다.

∇⋅∇
∇  

과 방정식은 속도 벡Maxwell-Stefan Darcy's

터 와 밀도 를 통하여 묶여지고 추가적으로 다공u ρ

전극에서 질량과 모멘텀 평형은 연속관계를 갖는

전극에서 풀이가 된다.

낮은 밀도의 가스에서 확산은multi-component

방정식이 잘 근접하는 것을 보여Maxwell-Stefan

준다
13)
.

∇ 
  






   

여기에서 Dij는 의 는 농i, j binary diffusivity, c

도, xi는 요소의 몰분율i , Ni는 요소의i molar flux

실험적으로 얻어지는 대기압vector Patm에서

binary diffusivities Dij와 reference Temperature

(T0 는 다음 식으로 구해진다) .

 
  

 
 



다공층에서 는다공effective binary diffusivity

성 에 의존한다ε 14).






전극에서전기전하량보존방정식은다음과같다.

∇⋅
∇   

Fig. 2.1 A schematic of 2D domain
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σs
eff
는 전도도이고effective , φs는 전극에서 전

위이다.

멤브레인2.2.3 (Membrane)

산소 수소 질소는 막의 투과성이 낮아 무시가, ,

가능하다 그러므로 단지 물과 전자만 전송되어지.

는 질량 보존이론을 따른다 에서 전기. membrane

전하량 보존 방정식은 다음과 같이 설명한다.

∇⋅∇   

여기에서 φm은 막전위이고 σm은 막전도도이다.

에서 막의 전도도는30 springer et al.℃
15)
의 경험

적인 표현에 의해 다음과 같이 표현된다.

    

막의전도도는온도에따라다음과같이수정된다.

 







 

정상상태에서 막의 물 평형은 다음과 같다.

∇⋅ 

여기에서 Nw,m은 미소 물질량 벡터이다 양수의.

값을 가지면물의 유동이 에서 로 가anode cathode

는 것을 의미하고 음의 값을 가지면 그 반대의 현

상을 나타낸다.

 









경계 조건2.3

촉매층2.3.1

가. Anode

와 막 사이의 촉매층에서 전류흐름은 다Anode

음과 같다.

⋅∇ 
⋅∇ 

경계층에서 수소와 연관된 질량의 소모Anode

를 다음과 같이 표현할 수 있다.

⋅∇
∇ 




에서 전반적인 물의 질량평형은 다음의Anode

모멘텀 평형을 통하여 얻을 수 있다.

⋅ 



나. Cathode

와 막 사이의 촉매층에서 전류흐름은Cathode

다음과 같다.

⋅∇   
⋅∇  

경계층에서 산소와 물 연관된 물질의Cathode

소모와 생성을 다음과 같이 표현할 수 있다.

⋅∇
∇ 




⋅∇
∇ 




에서 전반적인 물의 질량평형은 다음의Anode

모멘텀 평형을 통하여 얻을 수 있다.

⋅ 



전극 경계2.3.2 Graphite-

와 전극이 접하는 면을 제외하고 다른Graphite

경계는 모두 절연되어 있다 에서 전극과. Anode
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가접하는면에서전위는 이고 에graphite 0 cathode

서 전극과 가 접하는 면에서 작동 전위는graphite

Vcell이다.

수치해석3.

상용코드인 는 다중물리COMSOL Multiphysics

응용에 수치해석을 포함하고 유한요소(finite

를 통하여 비선형 편미분 방정식element method)

이 결부된(non-linear partial differential equation)

상용코드로서 현재로서는 전기화학 반응에 대한,

소스를 지원해주는 프로그램으로 를Multi-physics

이용하여 비선형 방정식들을 풀이하였다 또한 방.

정식의 풀이를 위해 를 이GMRE iteration solver

용하였다 계산순서는 초기값으로 유로에서 연속.

방정식과 모멘텀 방정식을 이용하여 속도장과 압

력장을구한 후유로에 대하여 연속방정식 모멘텀,

방정식 방정식을 풀이한다 그, Maxwell-Stefan .

다음 촉매층과 확산층에 대하여 방정식Darcy's ,

방정식 전기전하량 보존방정식Maxwell-Stefan ,

풀이를 한다 에 대하여 물의 평형방정. Membrane

식과 전기전하량 보존방정식을 풀이한다 그리고.

전체 계산영역에 대하여 연속방정식 모멘텀 방정,

식 방정식 전기전하량 보존방정, Maxwll-Stefan ,

식을 풀이하고 마지막으로 수렴을 확인한 후에 수

치해석을끝낸다 과같이계산순서를정리. Fig. 3.1

하였다.

결 과4.

의 성능은 연료와 공기가 공급되는 유PEMFC

로의 형상 연료의 공급 압력 가습조건 를, , , MEA

통해 반응하고 나오는 수증기 배출 등의 인자에

영향을 받는다 반응에필요한산소를공급하고반.

응에 의해 생성되는 수증기의 배출구인 공기극은

연료전지 성능에 큰 영향을 미친다.

유로 깊이의 영향4.1

산소의 분자량이 수소에 비해 큰 물리적 특성

때문에 확산이 느려 전체적인 유로의 길이는

수소의 유로보다 짧아야 하며 반응에 의해 생성된

물의 배출을 원활히 하기 위해서는 유로의 적절한

공간이 확보되어야 한다 본 실험에서는 기존의.

논문을 바탕으로 공기극의 형상을 으로Serpentine

하였고 유로의 깊이를 로 비교0.3, 0.6, 0.9 ㎜

실험을 하였다 연료전지 유로 깊이의변화에 따른.

영향을 확인하기 위하여 유로의 깊이를 다양하게

변화시켜서 성능과 유동 특성을 차원 모델링을2

이용하여 해석하였다.

은 유로 깊이 변화에 따른 의Fig. 4.1 Cathode

물의 분포를 나타낸 그림이다 에서의. Cathode

입구에서 출구 쪽으로 갈수록 물의 질량 분율이

증가하고 촉매층에 가까울수록 물의 질량 분율이

높다는 것을 알 수 있다 그리고 유로의 깊이가.

낮아질수록 물의 질량 분율의 최대값이 (a)0.206

로 나타난다 이것은 반응에(b)0.158 (c)0.131 .

의하여 생성된 물의 증가와 반응에 membrane

에서 이동되는 물이 증가하기 때문이다.

는 전류 전압 곡선을 바탕으로 성능곡Fig. 4.2 -

Fig. 3.1 Flow diagram of the solution procedure
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선을 그린 그래프이다 종류의 깊이에서 최대성. 3

능은 에서 에서0.3 mm 23.4W, 0.6 22.7W, 0.9㎜ ㎜

에서 의 성능을 타나낸다 유로 깊이가21.7W . 0.3

에서 최대 성능을 보여준다mm .

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Current density (A/㎠)

V
o
lt
a
g
e
 (
V
)

0

5

10

15

20

25

P
o
w
e
r 
(W
)

Voltage(t=0.3)

Voltage(t=0.6)

Voltage(t=0.9)

Power(t=0.3)

Power(t=0.6)

Power(t=0.9)

Fig. 4.2 A polarization curve using the numerical simulation

data of varying depth(Nafion 112, fully humidified H2/Air,

Cell Temp=80 )℃

Fig. 4.3 An experimental voltage-current plot for various

flow depths(Nafion 112, fully humidified H2/Air, Cell

Temp=80 )℃

은 유로 깊이의 변화에 따른 실험적인Fig. 4.3

결과를보여준다 위의 에서의 결과와 마찬. Fig. 4.2

가지로 실험적인 결과도 비슷한 경향을 나타낸다.

유로의 깊이가 에서 높은 성능을 타나낸다0.3 mm .

확산층 두께의 영향4.2

연료전지의 성능에 영향을 미치는 인자들이 많

이 있지만 실제 반응이 일어나는 촉매층까지 반응

물의 확산에 확산층 의 두께가 미치는 영향(GDL)

을 확인하였다 수치해석에 사용되는 확산층 두께.

는 와 를 사용하였다250 350 .㎛ ㎛

Fig. 4.1 Water mass fraction distribution with different

channel depth at cathode, Vcell=0.7V, T=353K (a) 0.3 mm

(b) 0.6 mm (c) 0.9 mm



박창권 ․ 조인수 ․ 오병수

는확산층의 두께가 다른 전극에서 유로Fig. 4.4

와 확산층에 분포하는 산소와 수소의 질량분율 분

포를나타낸그림이다 는확산층이 이고. (a) 250 ㎛

는 확산층이 이다 두가지 경우에 있어서(b) 350 .㎛

산소의 질량분율의 차이를 보면 는 이고(a) 0.051

는 이다 최대값은 로같게나타나지(b) 0.061 . 0.219

만 최소값이 가 더 낮게 나타난다 이것은 확산(b) .

층의 두께가 두꺼울수록 산소의 확산이 느리다는

것을 나타낸다 그리고 수소의 확산속도는 빠르기.

때문에 수소극의 수소의 질량분율은 거의 차이가

나지 않는다.

는 두 개의 경우에 있어서 성능과 전류Fig. 4.5 -

전압 곡선을 나타낸다 그래프에서 보듯이 저 전류.
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Fig. 4.5 Simulated voltage-current and performance plot for

different GDL thickness(P=1atm, fully humidified H2/Air,

Cell Temp=80 )℃

밀도에서는 성능의 변화가 거의 없지만 고전류 밀

도로 갈수록 성능의 변화가 약간 발생하는 것을

볼 수 있다 그러나 이것은 두 경우에 있어서 성능.

의 차이가 매우 적게 나타난다.

확산층 다공성의 영향4.3

고분자 전해질형 연료전지용 확산층의 기공의

크기가 연료전지의 성능과 반응물의 확산에 미치

는 영향을 알아보기 위하여 가지의 다공성을 선3

택하였다 다음의 그림들은 각각. (a) porosity=0.4

을 나타낸그림이(b) porosity=0.5 (c) porosity=0.6

다 연료전지의 활성면적은 이고 반응물로. 50 ㎠

에는 가습된 수소를 에는 가습된 공Anode Cathode

기를 사용하였고 공급압력은 작동온도는1 atm,

로 하였다 전지 전위는 로 하였다80 . 0.5V .℃

은 다른다공성 의기체 확산층Fig. 4.6 (porosity)

을 갖는 단위전지의 수소 질량분율을 나타낸 그림

이다 다공성이 일때수소의질량분율은. 0.4 anode

출구쪽 촉매층에서 가장 낮은 를 나타내고0.215

에서는 와 같은 위치에서 을 나타내고0.5 0.4 0.221

에서 로0.6 0.227 나타났다 이러한 결과에서 다공.

성이 높을수록 기체의 확산 정도가 크다는 것을

알 수 있다.

은 다른 다공성을 갖는 기체 확산층에서Fig. 4.7

산소의 질량분율을 나타낸 그림이다 산소의 질량.

Fig. 4.4 Hydrogen and oxygen mass fraction along the gas

channel with different GDL thickness (a)thickness=250 ㎛
(b)thickness=350 ㎛



고분자 전해질형 연료전지내의 질량유동이 성능에 미치는 영향

분율은 최대가 로 동일하지만 최소값은0.219

출구 촉매층에서 낮은 값을 보인다 각각Cathode .

의 최소값은 을나(a) 0.0655 (b) 0.0799 (c) 0.0966

타낸다 에서도 와 마찬가지로 다공. Cathode Anode

성이 클수록 확산이 크다는 결과를 얻을 수 있다.

과 비교하면 수소에 비하여 산소의 질량Fig. 4.6

분율이 훨씬 낮은값을 나타내는 것은 수소에 비하

여 산소의 질량이 높아 확산속도가 떨어지고 기체

Fig. 4.7 Oxygen mass fraction along the gas channel with

different porosity (a) porosity=0.4 (b) porosity=0.5 (c)

porosity=0.6

Fig. 4.6 Hydrogen mass fraction along the gas channel

with different porosity (a) porosity=0.4 (b) porosity=0.5 (c)

porosity=0.6
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Fig. 4.8 Simulated voltage-current and performance plot for

different porosity(P=1atm, fully humidified H2/Air, Cell

Temp=80 )℃

가 확산층을 지나 촉매층에 도달하면서 공기극 촉

매에서 전기화학반응이 일어나기 때문에 공기극에

서의 산소의 소비가 많아지기 때문이다.

은 위의 가지 경우를 수치해석한 성능Fig. 4.8 3

과 전류 전압 곡선을 나타낸 그래프다 전지 전위- .

가 에서 전류는 각각0.6V (a) 0.658A/ (b)㎠

를 타나내고 다공성이 높0.672A/ (c) 0.688A/㎠ ㎠

을수록 높은 값을 나타낸다 성능곡선에서 저전류.

에서는 다공성 변화에 따른 성능의 변화가 거의

없지만 고전류로 갈수록 성능의 변화가 점점 커지

는 것을 볼 수 있다.

결 론5.

유한요소법 을 기초로 하는 상용프로그램(FEM)

인 를 이용하여 연료COMSOL Multiphysics PEM

전지의 이차원 단상 모델을 해석하였, , isothermal

다 이 모델은 기체 유로 가스 확산층 촉매층 막. , , ,

으로 불리는 연료전지 요소에서 전송현상과PEM

전기 전위 분포를 연구할 수 있게 한다.

유로의 깊이가 얕아질수록 유로의 입구와 출구1)

의 압력차가 높아져 확산층 내부로 반응물의

확산이 잘 이루어져 성능이 증가하는 것을 볼

수 있다.

고분자 전해질형 연료전지의 실험값과 전사모2)

사의 값이 저전류 영역에서는 연료전지 활성전

위 때문에 조금 차이가 있지만 고전류로 갈수

록 수치해석 값에 근사하게 된다.

확산층의 두께는 두꺼워질수록 반응물의 균일3)

한 확산이 어려워지나 성능에는 크게 영향을

미치지 않는다.

고분자 전해질형 연료전지에서 확산층 기공의4)

크기가 클수록 산소나 수소의 확산이 잘 일어

나 촉매층에서 산소와 수소의 소모가 잘 이루

어져 질량분율이 충분히 낮아지고 성능이 높게

나타난다.

를 이용하여 고분자 전해질형 연5) Multiphysics

료전지 내부의 전기화학 반응과 물리적 반응을

모델링하고 결과를 반응물의 농도 전류밀도, ,

압력 속도 분포를 나타낼 수 있었다, .
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