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            초록
          
        

        
          The initial operation stability of hydrogen-fueled, solid oxide fuel cell with Ni thin-film anode fabricated by direct current sputtering was evaluated in terms of electrochemical properties such as peak power density, open circuit voltage, overpotential, and alternating current impedance at 500°C. Hydrogen and air were used as anode fuel and cathode fuel, respectively.
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      1. 서 론
      지구의 계속되는 온난화 및 증가하는 에너지 소비는 온실가스를 다량 배출하는 화석연료 기반 에너지를 대체하는 신재생에너지의 필요성을 부각시키고 있다. ‘외부에서 공급되는 연료를 전기화학적으로 에너지로 변환’하는 기능을 가지는 연료전지는 화학에너지를 추가적인 기계에너지 손실 없이 바로 전기에너지로 변환할 수 있는 작동 특성상 기존의 에너지 변환장치(예: 엔진, 터빈)와 비교하여 높은 효율을 제공하는 특징을 가진다. 특히, 세라믹 연료전지(세라믹을 전해질 소재로 사용하는 연료전지)는 고효율의 전기와 양질의 폐열을 생산할 수 있는 장점으로 인해 각광받는 연료전지 형태로 고려되고 있다. 그럼에도 불구하고 일반적인 세라믹 연료전지의 작동 온도는 800°C 이상으로 매우 높기 때문에 1) 활용 가능 소재의 폭이 매우 좁고 2) 시동/정지 사이클에 취약하다는 단점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위해 세라믹 연료전지의 작동 온도를 낮추는 것이 효과적인 방안으로 고려되며 이를 위해 세라믹 전해질의 두께를 줄이는 실험적 검증을 바탕으로 최근 활발히 제안되고 있다1).

      기존 세라믹 연료전지보다 훨씬 낮은 온도에서 작동되는 저온 세라믹 연료전지(Fig. 1)로부터 높은 출력밀도를 얻기 위해서는 박막 전해질이 사용되어야 함과 동시에 스케일 측면 양립성을 고려하여 박막 전극이 사용될 필요가 있다. 니켈은 연료극 분위기에서 화학적으로 안정하며 높은 전기전도도 그리고 전기화학적 활성도를 제공하는 소재이며 스퍼터링 기법을 통해 비교적 용이하게 제작될 수 있다. 니켈박막 연료극을 사용하는 저온 세라믹 연료전지에 대한 연구가 활발히 진행된 바 있으며 주요 연구는 다음과 같다. Ji 등2)은 100-400 nm 두께의 스퍼터링 니켈박막 연료극을 갖는 나노 다공성 알루미나 기판 지지형 세라믹 연료전지를 제작하여 전기전도도, 가스투과도 등을 종합적으로 검토한 바 있다. 이 연구에서는 100 nm 두께의 니켈 연료극이 상대적으로 높은 전기전도도를 제공하였고 250 nm보다 얇은 니켈 연료극은 0.5 이상의 수소투과도를 보였다. 특히 니켈 연료극의 평형방향 집전성능은 대면적 설계에서 중요한 변수임이 평가되었다. Lee 등3)은 150-450 nm 두께의 스퍼터링 니켈박막 연료극을 갖는 나노다공성 알루미나 기판 지지형 세라믹 연료전지를 제작하였고, 니켈 연료극의 미세구조는 스퍼터링 진공도 제어를 통해 조절되었다. 이 연구에서는 다공성 니켈 연료극 적용 시 두께 증가에 의해 출력이 증가하는 반면 치밀한 니켈 연료극 적용 시 두께 증가는 출력을 다소 감소시킴을 보여주었다. Lee 등4)은 150-1,200 nm 두께의 스퍼터링 니켈박막 연료극을 갖는 나노다공성 알루미나 기판 지지형 세라믹 연료전지를 제작하였고, 여기서 나노다공성 기판의 기공 크기는 80 nm 과 200 nm로 다양하였다. 450 nm보다 두꺼운 니켈 연료극에 대해서는 200 nm 기공 크기의 나노다공성 알루미나 기판 사용 시, 출력밀도가 비교군보다 모두 높게 생성되었으며 500oC에서 290 mW/cm2 이상의 높은 출력밀도를 생성하였다. 한편, 위와 같은 연구들에도 불구하고 니켈박막 연료극을 갖는 저온 세라믹 연료전지의 시간에 따른 성능 변화에 관한 이해는 매우 부족한 실정이며 성능 안정성의 확보는 상용화에 있어서 매우 중요한 요건에 해당한다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          A schematic diagram of hydrogen-fueled, low-temperature solid oxide fuel cell (LT-SOFC) with Ni thin-film anode
        
        

        

      

      본 연구에서는 스퍼터링을 통해 제작되는 니켈박막 연료극을 갖는 저온 세라믹 연료전지의 출력밀도 변화를 살펴보았고 이것의 변화거동을 설명하기 위해 개회로전압, 손실전압, 임피던스를 비교 분석하였다. 특히, 임피던스의 분석 결과는 오믹저항이 비오믹저항과 비교하여 증가율은 크지만 증가량은 작은 결과를 보여주며 비오믹저항의 증가가 출력밀도 감소의 주된 요인인 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      2. 방 법
      저온 세라믹 연료전지는 나노다공성 알루미나를 기판으로, 니켈 연료극, 이트리아안정화지르코니아 전해질, 백금 공기극에 대한 직류 스퍼터링 을 통해 제작되었다. 나노다공성 알루미나 기판은 약 80 nm 크기의 기공을 가지고 두께는 100 μm이다. 니켈 연료극은 나노다공성 알루미나 기판상에서 다공성 미세구조를 생성함과 동시에 높은 집전성능을 제공하기 위해 5 mTorr 아르곤 분위기(비교적 고진공)에서 증착하였고 두께는 300 nm로 조절하였다. 이트리아안정화지르코니아 전해질은 이트륨/지르코늄 금속 타겟을 사용하여 치밀한 미세구조를 갖도록 10 mTorr 아르곤/산소 분위기에서 증착하였고 두께는 500 nm로 조절하였다. 백금 공기극은 다공성 미세구조를 갖기 위해 50 mTorr 아르곤 분위기에서 증착하였고 두께는 80 nm로 조절하였다.

      저온 세라믹 연료전지의 성능평가는 공기극 표면이 백금 와이어와의 물리적 접촉을 통해 집전되는 단위셀 테스트 장치를 통해 수행되었다(Fig. 2). 전기화학적 성능분석은 전자부하기와 임피던스 측정기를 통해 수행되었다. 임피던스 측정은 0.5 V와 개회로전압에서 수행되었다. 연료전지의 활성면적(공기극 크기)은 1 mm2로 설정하였다. 1 A/cm2 기준 당량비 5에 해당하는 수소를 연료극에 공급하였고 상압 공기가 공기극에 수동으로 공급되었다. 가열로는 5 oC/min 속도로 승온하였고 500oC에서 10분 유지 후 성능을 측정하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          A custom-made, cathode probe-contacting cell test setup to evaluate the electrochemical performance of a unit cell
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 초기작동에 따른 출력밀도 변화
        저온 세라믹 연료전지의 초기작동에 의한 출력밀도 변화를 살펴보기 위해 작동 초기 그리고 작동 0.5시간 후의 전류밀도에 대한 전압 값을 얻고 그로부터 출력밀도(전류밀도와 전압의 곱)를 산출하였다. Fig. 3은 전류밀도에 대한 출력밀도 그래프를 보여주고 있다. 작동 0.5시간 후에 측정된 출력밀도는 모든 전류밀도 영역에 있어서 작동 초기에 측정된 출력밀도보다 낮다는 것을 알 수 있다. 작동 초기의 최대 출력밀도는 113 mW/cm2로 측정되었고 작동 0.5시간 후의 최대 출력밀도는 83 mW/cm2로 측정되었으며, 이를 통해 0.5시간의 초기작동을 통해 최대 출력밀도가 30% 감소함을 알 수 있다. 작동 초기의 출력밀도는 고전류밀도 영역(400 mA/cm2 이상)에서 급격히 감소한 반면 작동 0.5시간 후의 출력밀도는 고전류밀도 영역(200 mA/cm2 이상)에서 상대적으로 완만하게 감소됨을 알 수 있다. 최대 출력밀도의 감소율은 0.5시간 동안 30%로 평가되었으며, 단순 선형감소를 가정하면 약 100분 작동 후에 연료전지 수명이 다함을 예상할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 제안하는 저온 세라믹 연료전지의 상용화 가능성을 향상시키기 위해서는 작동 초기의 출력밀도 저하를 줄이기 위한 방안 마련이 필수적일 것으로 판단된다. 한편, 출력밀도를 결정하는 주요 성능지표인 개회로전압, 손실전압, 임피던스의 변화 양상을 분석하고자 한다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Power density vs. current density curves of initial and 0.5 h-operated LT-SOFC with Ni thin-film anode at 500°C
          
          

          

        

      

      
        3.2 초기작동에 따른 개회로전압 및 손실전압 변화
        개회로전압은 전해질에 의해 독립된 분위기를 갖는 연료전지에 있어서 기밀측면 전해질 신뢰성을 간접적으로 평가할 수 있는 성능지표에 해당한다. 이러한 개회로전압은 전해질을 통한 기체투과 또는/그리고 전극침투 발생 시 그 수치가 낮아지는 경향이 있다. Fig. 4에서의 우측상단 그래프는 작동 초기 그리고 작동 0.5시간 후 측정된 저온 세라믹 연료전지의 개회로전압 값을 보여주고 있다. 작동 초기의 개회로전압은 1.2 V로 측정되었고 작동 0.5시간 후의 개회로전압은 1.13 V로 측정되었으며, 이를 통해 0.5시간의 초기작동으로 개회로전압이 6% 감소하였음을 알 수 있다. 작동 초기 개회로전압 값은 1.2 V로 충분히 높게 나타났으며 이러한 값은 네른스트식(작동 온도 그리고 반응물과 생성물 분압으로부터 산출된 이론적인 전압 값)을 통해 얻어지는 개회로전압 값에 상당히 근접한 수치다. 이를 통해 낮은 등방성을 보이는 물리적 기상증착의 주상구조 성장 특성에도 불구하고 기밀측면 신뢰성이 높은 전해질 박막이 니켈 연료극 상부에 성막된 것으로 판단할 수 있다. 저온 세라믹 연료전지의 단면형상 분석 결과(Fig. 5)를 살펴보면 니켈 연료극 표면에서부터 생성된 핀홀이 전해질 하부의 수십 나노미터 높이까지 형성되었음에도 불구하고 전해질의 총 두께(500 nm)에 있어서 전해질을 관통하는 핀홀은 관찰되지 않았다. 이러한 결과는 초기작동 이전 전해질 박막의 성막 완성도는 높다는 것을 보여준다. 한편, 저온 세라믹 연료전지의 기판으로 사용된 알루미나 연료극으로 사용된 니켈, 전해질로 사용된 이트리아안정화지르코니아의 열팽창 계수(단위: 10-6 m/［m·K］)는 각각 8.1, 13.4, 10.5로 비교적 큰 차이가 있다. 이러한 차이는 작동 온도인 500oC로의 승온 시(상온 기준 약 480oC 온도 상승) 전해질을 포함한 박막 요소들의 기계적 결함을 발생시켜 개회로전압 감소의 원인이 될 수 있다5). 알루미나 기판과 비교하여 열팽창 계수가 큰 니켈 연료극은 승온 시 수축력이 내부에 가해지는 반면 니켈 연료극과 비교하여 열팽창 계수가 작은 이트리아안정화지르코니아 전해질은 이완력이 내부에 가해질 것이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Open circuit voltage (OCV) and voltage curves of initial and 0.5 h-operated LT-SOFC with Ni thin-film anode at 500°C
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            A focused ion beam-prepared field emission scanning electron microscopic, cross-sectional image of LT-SOFC composed of anodic aluminum oxide (AAO) substrate, Ni anode, yttria-stabilized zirconia (YSZ) electrolyte, and Pt cathode
          
          

          

        

        작동시간에 관계없이 손실전압은 전류밀도가 증가함에 따라 계속해서 증가하였으며 특히 활성화손실로 인한 저전류밀도에서의 손실전압이 상대적으로 크게 나타났으며(Fig. 4), 전류밀도 전 영역에 있어서 작동 0.5시간 후 상대적으로 높은 손실전압이 발생됨을 보여주고 있다. 특히, 작동 초기 고전류밀도에서 눈에 띄는 손실전압이 나타났기 때문에 물질전달 저항이 높게 나타남을 알 수 있는 반면 작동 0.5시간 후 고전류밀도에의 눈에 띄는 손실전압은 나타나지 않았고 이는 물질전달 저항이 미비함을 보여주고 있다6). 작동 초기 결과는 고체적 밀도의 미세입자로 구성된 니켈 연료극 또는/그리고 백금 공기극을 통한 가스이송 저항으로 인한 것인 반면 작동 0.5시간 후 그러한 입자들의 열적 뭉침 현상으로 인한 가스이송 경로의 증가로 해당 저항이 감소되었기 때문으로 예상된다. 오믹저항과 비오믹저항에 대한 분석은 다음 절의 임피던스 측정 결과를 통해 수행하였다.

      

      
        3.3 초기작동에 따른 임피던스 변화
        Fig. 6(a)는 작동 초기 그리고 작동 0.5시간 후 저온 세라믹 연료전지의 0.5 V 인가 시 임피던스 곡선을 보여주고 있다. 작동 초기의 총 임피던스 값은 2.5 ohm cm2였고 작동 0.5시간 후의 총 임피던스는 3 ohm cm2였으며, 이를 통해 0.5시간의 초기작동으로 임피던스는 20% 증가되었음을 알 수 있다. 임피던스의 증가는 3.2절에서 살펴본 손실전압의 증가 경향과 상통한 양상을 보여준다. 작동 초기 그리고 작동 0.5시간 후 모두 1 MHz와 1 kHz의 시상수를 가지는 임피던스 반원이 비교적 뚜렷하게 나타났으며 이들은 전해질 입자경계 저항, 전극촉매 반응, 물질전달 저항 영향을 종합적으로 보여주는 것이다7). 특히 1 MHz 시상수에 대한 임피던스 반원은 Fig. 6(b)에서 제시되는 것처럼 전압 값에 관계없이 중첩되는 현상을 보이며 전극촉매 반응과 물질전달 저항에 기인한 것은 아님을 보여주었다. 따라서 본 결과들과 기존 관련 연구들을 바탕으로, 1 MHz 시상수를 가지는 임피던스 반원은 전해질 입자경계 저항으로부터 기인하고 1 kHz 시상수를 가지는 임피던스 반원은 전극촉매 반응으로부터 기인함을 고려할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            (a) Impedance curves of Initial and 0.5-h operated LT-SOFC at 500°C (0.5 V-biased) and (b) impedance curves of initial LT-SOFC at OCV and 0.5 V
          
          

          

        

        Fig. 7은 Fig. 6(a)의 임피던스 데이터로부터 얻은 저항 값을 오믹저항, 비오믹저항(전해질 입자경계 저항, 전극촉매 반응, 물질전달 저항의 합)으로 구분한 것이다. 임피던스 곡선에서의 고주파수(10 MHz) 절편에 해당하는 값인 오믹저항의 경우 작동 초기 0.43 ohm cm2였고 0.5시간 작동 후 0.6 ohm cm2였으며, 이를 통해 0.5시간 초기작동에 의해 오믹저항은 40% 증가하였음을 알 수 있다. 오믹저항에 영향을 미치는 요소는 전해질 전도저항과 전극 집전저항이며, 본 연구에서는 500 nm의 매우 얇은 전해질 사용으로 전해질 전도저항은 상당히 작기 때문에 집전저항이 대부분을 차지할 것이다. 집전저항의 증가는 공기극으로 사용된 80 nm 두께의 매우 얇은 백금 박막의 입자 뭉침 및 입자클러스터 단락으로 인한 전자전도 경로의 감소로 인한 것으로 보인다8). 니켈 연료극의 경우 기판과 전해질 사이에 삽입된 구조로 백금 공기극에 비해 상대적으로 높은 열기계적 안정성을 가질 것이다. 초기작동에 따른 비오믹저항은 상대적으로 낮은 증가율(15%)을 보였다. 그럼에도 불구하고 저항 증가량의 경우 오믹저항과 비오믹저항은 각각 0.17 ohm cm2와 0.3 ohm cm2였고, 이를 통해 출력밀도의 감소에는 비오믹저항이 상대적으로 더 크게 기여했음을 알 수 있다. 특히 이러한 비오믹저항의 눈에 띄는 증가는 승온 환경에서 상당히 높은 표면에너지를 갖는 백금 공기극 입자(다공성 미세구조)의 활발한 열적 뭉침 현상으로 인한 삼상계면 감소 때문일 것으로 기존의 타 연구들을 바탕으로 예상할 수 있다1).

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Ohmic and non-ohmic resistance values of initial and 0.5-h operated cell
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 스퍼터링을 통해 제작되는 니켈박막 연료극을 갖는 저온 세라믹 연료전지의 수소공급 시 초기작동 안정성 평가를 위해 500oC에서의 출력밀도 변화를 측정하였다. 출력밀도는 초기작동에 의해 크게 감소하였고 이에 대한 요인을 살펴보기 위해 개회로전압, 손실전압, 임피던스 변화를 초기작동 0.5시간 동안 살펴보았으며 결과 및 고찰의 핵심은 다음과 같다.

      1) 출력밀도는 30% 감소하였기 때문에 단순 산출 시 총 작동 가능시간은 100분 이내로 상용화를 위한 기술개선 필요성을 보여주었다.

      2) 개회로전압은 6% 감소하였으며 이는 기판/연료극/전해질 소재의 열팽창 계수 차이로부터 기인한 것으로 판단된다.

      3) 작동 초기의 손실전압에서는 고전류밀도에서 높은 물질전달 저항이 관찰되었지만 초기작동 후 그러한 저항은 미비하게 나타났다.

      4) 임피던스 분석을 통해, 오믹저항과 비오믹저항의 증가율은 각각 40%와 15%였고 증가량은 각각 0.17 ohm cm2와 0.3 ohm cm2였다. 이에 따라 출력밀도의 감소에는 비오믹저항의 영향이 상대적으로 큰 것으로 평가될 수 있다.
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