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            초록
          
        

        
          Platinum thin film, widely used as cathode in low-temperature solid oxide fuel cells (SOFCs), needs to provide improved thermal durability. In this study, the activation area specific resistance of half-cell configured SOFCs with Pt thin-film cathode protected using atomic layer-deposited (ALD) alumina was evaluated at operating temperatures of 450℃, 500℃, and 550℃. There was no resistance reduction by coating ALD alumina at 450℃; however, it gradually increased by to 16% at 500℃ and to 45% at 550℃. In conclusion, it was confirmed that ALD alumina can improve the performance of Pt thin-film cathode.
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      1. 서 론
      현재 계속해서 진행 중인 지구온난화와 인간의 활동으로 인하여 증가하는 에너지 소비는 온실가스 다배출 화석연료 기반 에너지 사회로부터 온실가스 저배출 신재생에너지 기반 에너지 사회로 전환의 필요성을 증대시키고 있다. 외부에서 공급되는 연료를 전기/열에너지로 변환하는 연료전지는 화학적 에너지를 추가적인 기계적 에너지 손실 없이 바로 전기화학에너지로 변환할 수 있으며 이러한 작동 특성에 의하여 기존의 내연기관 기반 에너지 변환 장치와 비교하여 높은 효율을 제공하는 장점이 있다. 다양한 연료전지의 유형 중 고체산화물 전해질을 사용하는 연료전지인 고체산화물 연료전지는 높은 작동 온도로 인하여 고효율로 전기를 생산할 수 있고 양질의 폐열을 생산할 수 있는 장점으로 인하여 각광받고 있다. 이러한 장점에도 불구하고 기존 고체산화물 연료전지의 일반적인 운전 온도(800℃ 또는 그 이상)는 매우 높다. 따라서 연료전지 주요 요소의 제작에 활용이 가능한 소재의 선택 범위가 매우 좁고 시스템의 시동/정지 사이클이 복잡하다는 단점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위해서 고체산화물 연료전지의 작동 온도를 낮춰주기 위한 기술 개발이 요구되고 있으며 전해질의 두께를 줄여 오믹 저항을 감소시키는 것은 고체산화물 연료전지의 작동 온도를 낮추는 효과적인 방안으로 다수 제안된 바 있다1).

      기존 고체산화물 연료전지와 비교하여 수십 또는 수백 배 수준으로 얇은 전해질이 적용된 저온 고체산화물 연료전지가 저온 작동을 통해서도 높은 출력밀도를 생성하기 위하여 박막 전해질과의 스케일 측면 양립성을 고려한 박막 전극의 사용을 고려할 수 있다1-3). 백금과 같은 금속 촉매는 공기극 분위기에서 열화학적으로 안정하고 높은 전기전도도와 전기화학적 반응 성질을 제공하는 소재이며 물리적 진공증착 기법(스퍼터링, 열 증발법 등)을 통하여 다공성 박막의 형태로 간단히 제작될 수 있다. 하지만 이러한 백금 박막 공기극은 고온 운전 환경에서 발생하는 소결 현상으로 인한 다공도 저하로 인하여 성능이 빠르게 낮아지는 약점을 보인다. 이러한 약점을 극복하기 위하여 백금 박막 공기극의 표면을 산화물로 보호하기 위하여 물리적 진공 증착 기법을 통해 시도된 바 있고 소재로는 저온 영역(500℃ 이하)에서도 높은 산소 빈자리(oxygen vacancy)를 보이는 가돌리늄이 도핑된 세리아가 사용된 바 있다. 하지만 위 시도는 증착 기법의 특성으로 인하여 단차 피복성(step coverage)이 낮고 대면적 제작이 어려운 한계가 있다2). 이를 보완하기 위하여 단차 피복성이 매우 높고 옹스트롬 단위로 입자의 크기 조절이 가능한 원자층증착 기법으로 제작된 산화물의 적용이 백금 박막 공기극의 소결 현상을 방지하기 위하여 제안된 바 있다(Fig. 1). 저온 고체산화물 연료전지용 백금 박막 공기극에 사용된 원자층 증착 산화물 보호제의 적용에 관한 주요 연구를 살펴보면 다음과 같다. Chang 등4)은 스퍼터링을 통해 증착된 200 nm 두께의 백금 박막 공기극을 갖는 나노 다공성 알루미나 기판 지지형 고체산화물 연료전지(500℃ 작동)를 제작하여 미세구조와 전기화학적 성능을 검토한 바 있다. 보호제로 사용된 원자층 증착 이트리아 안정화 지르코니아의 사이클 수 조절은 전기화학적 성능에 큰 영향을 미쳤다. Liu 등5)은 스퍼터링을 통해 증착된 100 nm 두께의 백금 박막 공기극을 갖는 이트리아 안정화 지르코니아 기판 지지형 고체산화물 연료전지(450℃ 작동)를 제작하여 미세구조와 전기화학적 성능을 검토한 바 있다. 보호제로 사용된 원자층증착 지르코니아의 사이클 수 조절은 전기화학적 성능과 소결 내구성에 큰 영향을 미쳤다. Seo 등6)은 스퍼터링을 통해 증착된 120 nm 두께의 백금 박막 공기극을 갖는 이트리아 안정화 지르코니아 기판 지지형 고체산화물 연료전지(450℃ 작동)를 제작하여 백금 박막 공기극의 상하부 미세구조와 전기화학적 성능을 검토한 바 있다. 보호제로 사용된 원자층 증착 알루미나의 사이클 수 조절은 전기화학적 성능과 소결 내구성에 큰 영향을 미쳤다. 한편 작동 온도는 저온 고체산화물 연료전지의 상용화에 있어서 매우 중요한 운전 파라미터이다. 위와 같은 연구들에도 불구하고 원자층 증착 산화물로 보호되는 백금 박막 공기극의 전기화학적 성능이 작동 온도에 따라 어떤 영향을 받는지에 대한 이해도는 상당히 낮은 실정이기 때문에 이를 체계적으로 살펴볼 필요가 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          The schematic diagram of low-temperature solid oxide fuel cell (LT-SOFC) with Pt thin-film cathode thermally protected using atomic layer-deposited (ALD) oxides
        
        

        

      

      본 연구에서는 스퍼터링을 통해 제작되는 백금 박막 공기극을 갖는 저온 고체산화물 연료전지의 작동온도가 원자층 증착 알루미나 보호제의 효과에 어떠한 영향을 미치는지를 살펴보았다. 그리고 이를 위하여 450-550℃에서의 초기 전기화학적 성능을 분석하였다. 특히 임피던스 분석 결과로부터 상대적으로 낮은 작동 온도에서는 원자층 증착 알루미나의 보호 효과가 거의 없는 반면 작동 온도가 상승함에 따라 그 효과는 점차 증가함을 확인할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 방 법
      백금 박막 공기극을 위한 알루미나 보호제는 4인치 크기 스테이지의 상용 원자층 증착 기법(Fig. 2)을 활용하여 증착되었다(Atomic-Classic; CN1 Co., Ltd., Hwaseong, Korea). 원자층 증착 알루미나의 합성에 있어 알루미늄의 소스는 trimethylaluminum (TMA, Al[CH3]3), 산소의 소스는 순수가 사용되었다. 5N 순도를 가지는 아르곤 가스는 캐리어/퍼징 가스로 사용되었다. 알루미나 보호제의 원자층 증착 단위 사이클 구성은 TMA 공급 0.5초, 아르곤 퍼징 15초, 순수 공급 1초, 아르곤 퍼징 15초로 이루어졌다. 스테이지의 온도를 233℃로 설정하였을 때 0.12 nm/cycle의 증착률을 보였고 0.5초 이상의 TMA 공급 시 증착률이 거의 같게 유지되었음에 따라 원자층 증착막 성장 특성이 보임을 확인하였다. 알루미나 보호제의 탄소 오염도는 1% 미만으로 매우 낮은 수준이었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          The configuration of an ALD apparatus to deposit alumina protectors using trimethylaluminum precursors and water
        
        

        

      

      저온 고체산화물 연료전지는 0.5 mm 두께와 가로 10 mm, 세로 10 mm 크기의 단결정 이트리아 안정화 지르코니아 기판을 지지체로, 직류 마그네트론 스퍼터링 기법(Fig. 3)을 통해 양면에 120 nm 두께의 백금 박막 전극을 가지도록 제작되었다. 3인치 크기의 백금 타겟은 100 W 직류 전력으로 인가되었다. 백금 박막 공기극은 다공성 미세구조를 가지기 위하여 50 mTorr 아르곤 분위기에서 증착되었고 백금 타깃의 전력 인가 시간을 조절하여 백금 박막 공기극의 두께는 120 nm로 제작하였다. 증착된 백금 박막 공기극에는 위에서 언급된 원자층 증착 알루미나 보호제를 증착하였으며 이때 백금 박막 공기극의 양면에 증착이 이루어질 수 있도록 기판의 상부는 개방하고 하부는 홀더 바닥으로부터 2 mm 간격을 두도록 위치시켰다. 원자층 증착 알루미나의 사이클 수는 기존 연구를 참고하여 10으로 설정하였다7).

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          The configuration of a direct current magnetron sputtering apparatus to deposit Pt thin-film cathode 
        
        

        

      

      저온 고체산화물 연료전지의 성능평가(활성화 저항 측정)는 알루미나 관에 삽입된 백금 와이어를 전극 표면에 물리적으로 집전하는 반쪽 셀 테스트 스테이션을 통해 수행되었다. 연료전지의 활성 면적(공기극 크기)은 64 mm2로 상하부 모두 동일하였다. 연료는 공기를 모사하여 질소와 산소의 체적 비율이 79:21인 혼합가스를 공급하였다. 전기화학적 성능평가는 임피던스 분석을 통해 수행되었다(VSP-300; BioLogic, Seyssinet-Pariset, France). 임피던스는 2 MHz-0.1 Hz에서 20 mV 교류신호를 인가하여 측정되었다. 가열로의 승온 속도는 5℃/min이었다7).

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 작동 온도 프로파일 설정
        저온 고체산화물 연료전지의 작동 온도는 Fig. 4의 그래프와 같이 설정하였고 세부 순서는 다음과 같다.　상온에서부터 450℃까지 5℃/min 속도로 승온, 450℃에서 1시간 유지(초기 임피던스 측정 포함), 450℃에서 500℃까지 5℃/min 속도로 승온, 500℃에서 1시간 유지(초기 임피던스 측정 포함), 500℃에서 550℃까지 5℃/min 속도로 승온, 550℃에서 1시간 유지(초기 임피던스 측정 포함)와 자연 냉각 하온8,9). 원자층 증착 알루미나 0사이클 및 10사이클에 대한 연료전지들에 있어서 동일한 작동 온도 프로파일을 적용하였고 두 가지 종류의 연료전지에 대한 성능 측정 신뢰도는 높을 것으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            An operating temperature profile with 5℃/min ramping rate and each 1 hour holding
          
          

          

        

      

      
        3.2 원자층 증착 알루미나 보호제 적용 효과
        
          3.2.1 단면 미세구조
          Fig. 5는 Fig. 4의 작동 온도 프로파일이 적용된 백금 박막 공기극, 소결된 백금 박막 공기극, 원자층 증착 알루미나에 의해 보호되는 백금 박막 공기극의 단면 미세구조를 보여주고 있다. 기판으로는 실리콘 산화물이 코팅된 단결정 실리콘 웨이퍼가 사용되었다. Fig. 5(a)에 나타나듯이 소결 전(연료전지 작동 전) 백금 박막 공기극은 매우 미세한 수십 나노미터 폭의 입자들로 이루어져 있다. 하지만 Fig. 5(b)에 나타나듯이 1시간 소결 후 이러한 백금 입자들은 기존보다 몇 배 커진 입자들로 이루어져 있다. 반면 Fig. 5(c)에 나타나듯이 원자층 증착 알루미나에 의하여 보호된 백금 입자들은 Fig. 5(a)에서 관찰된 입자들과 거의 유사한 형태를 가지며 소결에 대한 보호 효과가 있음을 미세구조적으로 확인할 수 있다.

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Field emission scanning electron microscopic cross-sectional view images: (a) as-is Pt thin film, (b) Pt thin film sintered at 550℃, and (c) ALD Al2O3-coated Pt thin film sintered at 550℃ (scale bar, 200 nm)
            
            

            

          

        

        
          3.2.2 작동 온도에 따른 전기화학적 성능 차이
          Fig. 6은 원자층 증착 알루미나 10사이클이 증착된 백금 박막 공기극을 가지는 저온 고체산화물 연료전지에 대한 공기극 활성화 저항을 보여주고 있다. Fig. 6(a)는 450℃ 운전에서 측정된 결과이며 원자층 증착 알루미나 적용 시 오히려 저항이 약 1% 증가함을 알수 있다. 본 연구에서 보호제로 사용된 원자층 증착 알루미나 나노입자는 백금의 표면을 일부 덮어 산소 분자가 흡착되는 것을 방해할 수 있고 흡착 및 환원된 산소에 대한 이동성을 가지고 있지 않다. 따라서 이러한 특성으로부터 소결 내구성을 개선하기 위하여 적용한 알루미나 보호제가 오히려 공기극 반응 속도를 감소시킬 수 있다10). 이러한 소재적 특성으로부터 450℃에서는 긍정적인 효과(원자층 증착 알루미나가 소결 현상으로부터 백금 박막 공기극 보호)가 부정적 효과(백금 백막 공기극의 성능 감소)보다 작다는 것을 알 수 있다. 반면 Fig. 6(b)에 나타나듯이 500℃에서는 저항 감소의 효과가 있음을 확인할 수 있으며 그 효과는 약 16%이다. 450℃에서와 달리 500℃에서는 저항 감소의 효과가 보이는 결과로부터 500℃에서는 긍정적인 효과(원자층 증착 알루미나가 소결 현상으로부터 백금 박막 공기극 보호)가 부정적 효과(백금 백막 공기극의 성능 감소)보다 크다는 것을 알 수 있다. 한편 Fig. 6(c)에서와 같이 이러한 효과는 550℃에서 더욱 크게 나타나며 저항 감소는 약 45%로 증가함을 알 수 있다. 다만 저온 고체산화물 연료전지의 운전 온도 한계는 600℃로 고려됨에 따라 작동 온도 증가에 따른 저항 감소 효과는 550℃ 작동에서 보인 45% 내외를 최대 수준으로 평가할 수 있다. 특히 수소를 연료로 하는 박막 기반 저온 고체산화물 연료전지의 성능 결정에 가장 큰 영향을 미치는 요소는 공기극 활성화 저항임에 따라 연료전지의 출력 증가를 이끌 수 있을 것이다1). 아울러 전력 공급망에서 요구하는 소비 전력량의 변화에 비용 효율적으로 대응하기 위해서는 한정된 에너지 시스템의 가변 출력 운전이 권장된다. 본 연구에서 대상으로 하는 450-550℃ 범위는 그러한 작동을 위해 고려되는 작동 온도이며 500℃와 550℃에서의 저항 감소 양상은 원자층 증착 알루미나 보호제의 적용이 적합한 성능 확보 방안임을 보여준다. 다만 해당 작동 온도에서는 박막 전해질의 열, 기계적 안정성이 취약해질 수 있음에 따라 관련 기술이 확보될 필요가 있다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              The activation area specific resistance (ASR) of LT-SOFCs with Pt thin-film cathodes coated without and with ALD Al2O3. (a) 450℃, (b) 500℃, and (c) 550℃ 
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 원자층 증착 알루미나에 의하여 열적으로 보호되는 백금 박막 공기극을 갖는 저온 고체산화물 연료전지의 작동 온도에 따른 소결 내구성을 평가하기 위하여 450-550℃에서의 공기극 활성화 저항의 변화를 비교 분석하였다. 공기극 활성화 저항은 상대적으로 낮은 작동 온도에서 소결 내구성 개선 효과를 보이지 않았지만 작동 온도가 높아짐에 따라 소결 내구성의 개선 효과는 눈에 띄게 증가하였다. 본 연구의 주요 결과를 요약하면 다음과 같다.

      1) 원자층 증착 알루미나가 코팅된 백금 박막 공기극의 단면 미세구조는 550℃의 작동에서도 거의 변화를 보이지 않았다.

      2) 원자층 증착 알루미나는 450℃에서 약 1%의 공기극 활성화 저항 증가를 유발하며 백금 박막 공기극을 통해 기대되는 보호제의 역할을 하지 않았다.

      3) 반면 원자층 증착 알루미나는 500℃에서 약 16%의 공기극 활성화 저항 감소 효과를 보였고 550℃에서는 약 45%만큼의 공기극 활성화 저항 감소 효과를 발생시키며 소결 내구성이 개선되었다.
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