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            초록
          
        

        
          The measurement temperature characteristics in a semi-opened furnace used for performance evaluation of medium/low temperature ceramic fuel cells were experimentally examined. Temperature measurement positions were classified into two cases with the attached condition (A thermocouple is in contact with fuel cell surface) and the floated condition (A thermocouple is apart from the fuel cell surface). Compared to the floated condition, the attached condition exhibits the characteristics of higher measurement temperature and better temperature stability. When the measurement temperature of the attached and floated conditions based on calibrated temperatures were controlled to 250°C, the peak power density of ceramic fuel cells with yttrium-doped barium zirconate thin-film electrolyte was measured at approximately 50% smaller for the attached condition comparison with the floated condition. Comparison of the ohmic area specific resistance for ceramic fuel cells with yttria-stabilized zirconate substrate electrolyte showed that, for the performance evaluation reliability, the attached condition is more appropriate than the floated condition.
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      1. 배경
      세라믹 전해질을 적용하는 연료전지(이후로 세라믹 연료전지로 명명)는, 높은 연료 유연성을 가지고 화학 연료를 직접 전기 에너지로 변환하는 특징을 가지며, 유망한 에너지 변환 장치로 여겨지고 있다.1 하지만, 기 상용화된 세라믹 연료전지는 매우 높은 온도(일반적으로 800°C 이상)에서의 작동으로 인해 소재 및 시스템의 재료 선택 폭이 좁고 열 충격 가능성이 다소 높은 약점을 가지고 있다. 이러한 약점을 보완하기 위해 활발히 연구되고 있는 저 오믹 저항을 제공하는 전해질(이후로 저 오믹 저항 전해질로 명명), 박막 공정으로 제작되는 매우 얇은 두께를 가지는 전해질 또는/그리고 기존의 물질보다 훨씬 높은 이온 전도도를 가지는 전해질은 세라믹 연료전지의 작동 온도를 기존보다 수백도 이상 낮출 수 있는 효과적인 방안으로 고려되고 있다. 이러한 저 오믹 저항 전해질이 적용된 세라믹 연료전지의 전기화학적 성능은, 600°C 이하에서, 주로 각 연구진이 자체적으로 설계한 테스트 스테이션을 통해 평가되고 있다. 600°C 이하에서 중·저온 세라믹 연료전지의 성능을 평가하기 위해 기존에 사용되는 가열 방식은 크게 다음과 같이 두 가지로 분류될 수 있다. 첫 번째 방식은 가열로 내부에 설치된 열원을 이용하여 주로 대류/복사 형태로 연료전지의 온도를 높여주는 방식이고, 두 번째 방식은 열원으로 직접 기체 챔버를 가열하여 주로 전도 형태로 연료전지의 작동 온도를 높여주는 방식이다. 첫 번째 가열 방식을 적용한 연구 결과들을 살펴보면 다음과 같다. Choi 등과 Jee 등은 연료전지의 온도를 높여주기 위해 가열로 내부에 설치된 열원을 가열하였고 열전쌍을 챔버 내부에 삽입하여 작동 온도를 측정하였다. Choi 등이 제작한 가돌리늄이 도핑된 세리아(Gadolinium-Doped Ceria, GDC) 펠릿 지지형 연료전지는 600°C에서 약 200 mW/cm2의 최대 출력 밀도 성능을 제공하는 것으로 평가되었다.2 그리고 Jee 등이 적용한 원자층 증착법으로 제작되는 이트륨 안정화 지르코늄 산화물(Yttria-Stabilized Zirconate, YSZ) 차단층은 GDC 펠릿 지지형 연료전지의 안정적 개회로 전압을 보장하였다.3 두 번째 가열 방식을 적용한 연구 결과들을 살펴보면 다음과 같다. Hong 등은 연료전지의 온도를 높여주기 위해 수소극 연료를 공급하는 기체 챔버를 가열하였고 열전쌍을 공기극 표면에 접촉하여 작동 온도를 측정하였다.4 이들이 제작한 실리콘 웨이퍼 기반 Free-Standing 연료전지는 400°C에서 약 400 mW/cm2의 최대 출력 밀도를 제공하는 것으로 평가되었다. Park 등은 연료전지의 온도를 높여주기 위해 수소극 연료를 공급하는 기체 챔버를 카트리지 히터를 이용해 가열하였고 챔버 내부에 열전쌍을 삽입하여 온도를 측정하였다. 이들이 제작한 다공성 산화알루미늄 기판 기반 연료전지는 250°C에서 약 4 mW/cm2의 최대 출력 밀도를 제공하는 것으로 평가되었다.5 한편, 위의 대표적인 두 가지 가열 방식에 있어서, 첫 번째의 대류/복사 가열 방식은 여러 개의 전극에 대한 전기화학적 성능을 한 번의 셀 로딩을 통해 분석하기 어렵고, 두 번째의 전도 가열 방식은 공기극 유체의 특징(온도, 유동 등)에 따라 온도 안정성이 상대적으로 떨어지는 약점을 가지고 있다. 이러한 약점을 극복하기 위해, 우리 그룹은 할로겐 램프를 통해 가열로 내부를 가열함과 동시에 가열로 내부에 빛을 제공하며 가열로 내부에서 다방향으로 이동이 가능한 탐침 시스템을 외부에서 조정할 수 있는 ‘반 개폐 가열로’를 구축하였다.6

      본 연구에서는 반 개폐 가열로 이용 시 중·저온 세라믹 연료 전지의 성능을 신뢰성있게 분석하기 위해서는 연료전지 작동 온도의 측정이 어느 위치에서 이루어져야 하는지에 대해 실험적으로 살펴보았다. 열전쌍의 기체 챔버 또는 연료전지와의 접촉 여부는 측정 온도에 있어서 매우 큰 영향을 줄 수 있고 궁극적으로 신뢰성 높은 성능 평가를 위해서는 열전쌍이 기체 챔버 또는 연료전지와 접촉시키는 것이 바람직한 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      2. 방법
      
        2.1 단위 셀 제작
        평균 기공 크기가 80 nm이며 두께와 크기가, 각각, 100 μm와 10 mm × 10 mm인 양극 산화알루미늄 기판을 박막 세라믹 연료 전지를 위한 지지체로 사용하였다. 직류 마그네트론 스퍼터링 기법을 통해, 5 mTorr 아르곤 기체 분위기에서 치밀한 미세구조를 가지는 300 nm 두께의 백금 박막을 제작하여 수소극으로 사용하였고, 50 mTorr 아르곤 기체 분위기에서 다공성 미세구조를 가지는 100 nm 두께의 백금 박막을 제작하여 공기극으로 사용하였다. 활성화 면적을 결정하는 공기극 백금 박막의 크기는 1mm×1mm가 되도록 마스킹하였다. 펄스레이저 기법을 통해, 700 nm 두께의 이트륨이 도핑된 바륨 지르코늄 산화물(Yttrium-Doped Barium Zirconate, BZY) 박막을 제작하여 전해질로 사용하였다. 아울러, 온도 측정 위치의 적정성을 판단하기 위해, 두께와 크기가 각각 0.5mm와 10mm× 10mm인 상용 단결정 YSZ 기판을 전해질로 사용하였다. 수소극과 공기극은 박막 세라믹 연료전지에 적용되는 100 nm 두께의 다공성 백금 박막을 이용하였다. 전극의 크기는 5mm × 5mm가 되도록 마스킹하였다.

      

      
        2.2 셀 부착 및 집전
        Figs. 1(a)와 1(b)는 각각 연료전지 단위 셀의 성능 평가를 위한 테스트 스테이션의 개략도와 스테이션의 내부를 보여주고 있다. 단위 셀의 수소극 집전을 위해, 전기전도성 접착제(597-A, Aremco Products, USA)를 이용해 단위 셀을 스테인레스강 셀 홀더에 부착하였다. 전도성 접착제는 상온 공기 분위기에서 4시간 건조 후 이물질 제거 및 응고를 위해 100°C 공기 분위기에서 2시간 노출시켰다. 단위 셀의 이종 기체 분위기 운전을 위해, 누출차단 접착제(CP-4010, Aremco Products, USA)를 이용해 단위 셀과 셀 홀더 사이를 채워주었고 아울러 전도성 접착제의 표면에도 누출차단 접착제를 발라주었다. 누출차단 접착제는 상온 공기 분위기에서 2시간 건조 후 이물질 제거 및 응고를 위해 250°C공기 분위기에서 1시간 노출시켰다. 단위 셀을 부착한 셀 홀더는, 연료극 기체 누출을 막기 위해 구리 가스켓을 사이에 두고, 스테인레스강 기체 챔버에 결합하였다. 수소극 집전을 위해 기체 챔버에 은선을 연결하였고, 공기극 집전을 위해 XYZ 스테이지에 결합된 산화알루미늄 바에 지지된 금 코팅 탐침을 접촉시켰다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Fuel cell test system setup: (a) A schematic diagram of semi-opened furnace system configuration evaluating a miniaturized planar ceramic fuel cell unit cell and (b) Its internal structure
          
          

          

        

      

      
        2.3 전기화학적 분석
        작동 온도 증가를 위해 1.5 kW급 할로겐 히터 4개를 이용하였고, 작동 온도 감소를 위해 상온의 대기 공기가 이용되었다. 온도는 K-Type 열전대(Control Thermocouple)를 이용해 측정하였다. 수소극 연료인 수소 기체는 1 A/cm2의 전류밀도 기준 당량비 2의 유량으로 공급하였고, 공기극 연료인 산소는 대기 공기로부터 수동으로 공급되었다. 박막 세라믹 연료전지의 성능 평가에 있어서, 전류밀도에 따른 전압값의 변화와 교류 임피던스 거동을 분석하기 위해 상용 전기화학 분석장비(1287/1260, Solartron Analytical, USA)를 활용하였다. 임피던스 측정을 위해 50 mV의 교류 전압을 가하였고 측정 주파수의 범위는 10 Hz부터 10 kHz로 선택하였다. 온도 측정 위치 적정성을 판단하기 위해, 임피던스 데이터의 실수 축 절편을 추출하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 열전쌍 위치에 따른 측정 온도 차이
        가열로 내부에는 열원의 전력 공급 제어를 위해 온도 측정 장치(본 연구에서는 열전대 사용)를 설치할 필요가 있다. 이때, 열전대를 가열로 내부에 삽입된 실험 대상에 물리적으로 직접 닿게 하는 것이 어려운 경우 실험 대상의 주위에서 측정되는 온도를 실험 대상의 온도로 간주하는 경우가 빈번하다. 그러한 경우를 고려하여, 본 연구에서는, 열전대를 연료전지(여기에서는 BZY 박막 세라믹 연료전지가 사용됨)의 중앙 표면으로부터 수직 방향으로 띄어놓은 상태(이후로 Attached 상태로 명명)와 열전대를 연료전지 중앙 표면에 닿게 한 상태(이후로 Floated 상태로 명명)와 두 가지 경우에 대해 온도를 측정하였다(Fig. 2(a)). 여기에서, 열전대와 연료전지 사이의 수직/수평 거리는, Floated 상태에서 각각 5 cm, 0 cm 그리고 Attached 상태에서는 각각 0 cm, 0 cm로 맞추어주었다. 한편, 열원의 전력 공급 제어용 기준 열전대는, 열전대와 연료전지 사이의 수직/수평 거리가 각각 3 cm, 5 cm이 되도록 설치하였고 이것의 온도 프로파일은 PID 제어기에 입력한 온도 프로파일과 거의 동일한 거동을 가지도록 PID 이득 값을 설정해주었다. 50°C 간격으로 350°C에서부터 600°C까지 제어 온도 범위를 가질 때, Fig. 2(b)에 나타나는 바와 같이, 시간에 따른 온도 변화 거동이 각 상태에 따라 상당히 다르다는 것을 확인할 수 있다. Attached 상태가 Floated 상태와 비교하여, 1) 정상상태로 도달하기 위한 시간이 상대적으로 긴 것을 알 수 있는데 이는 대류/복사 외에도 전도 요소가 추가로 포함된 Attached 상태에서의 열전달 특성인 것으로 판단되고, 2) 전반적으로 온도가 높게 측정되었는데 이는 공기보다 비열이 높은 고체 상태의 연료전지 표면의 상대적으로 낮은 냉각 효과 때문으로 고려해볼 수 있다. 그리고 Attached 상태는 Floated 상태보다 시간에 따른 온도 안정성이 높았는데 마찬가지로 상대적으로 비열이 높은 연료전지 표면의 열전달 특성에 기인한 것으로 고려해볼 수 있다. 한편, 두 가지 상태에서 측정된 온도 모두 제어 온도보다 낮게 측정되었는데 이는 열원으로 부터의 거리가 상대적으로 멀고 동시에 가열로의 개폐 위치로부터의 거리가 상대적으로 짧기 때문으로 고려해볼 수 있다. 두 가지 상태 모두 열원 작동 후 30분 뒤의 온도는 거의 정상 상태에 도달한 것으로 판단하고, 열원 작동 후 25분 동안 측정 온도 평균값을 교정 온도로 설정하였고(Fig. 3), 이때 550°C 기준으로, Attached 상태와 Floated 상태에서의 표준편차는 각각 7.3°C, 0.3°C로 평가되었다. 교정 온도는, Attached 상태의 경우 거의 선형으로 나타난 반면 Floated 상태의 경우 상대적으로 높은 편차를 보인다.
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            Temperature measurement: (a) Schematic diagrams describing two cases which thermocouple is floated (On the left side) or attached (On the right side) and (b) Their temperature profiles
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Temperature calibration for floated and attached conditions
          
          

          

        

      

      
        3.2 온도 차이에 따른 전기화학적 성능 차이
        Fig. 4는, Fig. 3에 제시되는 반 개폐 가열로에서의 교정 온도를 기반으로 측정 온도를 250°C로 제어하였을 때, BZY 박막 세라믹 연료전지의 전기화학 성능을 보여주고 있다. 이를 위해, Floated 상태에서는 제어온도를 400°C로, Attached 상태에서는 제어온도를 325°C로 조절하였다. Fig. 4(a)의 전류밀도에 대한 전압/출력밀도의 그래프로부터, 1) 개회로 전압은 Attached 상태가 Floated 상태보다 약 0.1V 낮고, 2) 전류밀도 전 영역에 있어서 전압의 기울기(셀 저항)는 Attached 상태가 Floated 상태보다 명백히 크다는 것을 알 수 있다. Attached 상태에서의 전압이 큰 것은 실제 작동 온도의 저하에 따른 전극에서의 반응성이 감소하기 때문에 이러한 결과는 자명하다(Fig. 4(b)).7 한편, 온도가 높아지면 이론적 개회로 전압이 낮아지는 연료전지의 전기화학적 반응 특성에도 불구하고, 상대적으로 온도가 낮은 Attached 상태가 Floated 상태보다 개회로 전압이 낮게 나타난다.8 이는, 제어된 온도 영역이 BZY 세라믹 전해질이 백금 양극과 음극에서의 분극 현상이 발생할 수 있는 온도 경계에 가깝기 때문으로 고려된다, 즉 Attached 상태가 Floated 상태보다 개회로 전압이 낮은 이유는 분극 현상을 발생시키기 위한 열에너지가 매우 낮기 때문일 것이다. 결과적으로, Attached 상태는 Floated 상태보다 약 50% 낮은 최대 출력 밀도를 보였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Electrochemical evaluation for floated and attached conditions: (a) Voltage and power density versus current density curves and (b) Alternating current impedance spectra, at 250°C
          
          

          

        

      

      
        3.3 온도 측정 위치의 적정성 판단
        3.1 그리고 3.2 절로부터, 반 개폐 가열로에서의 열원 공급 전력 제어를 위한 온도 측정 위치의 설정은, 연료전지의 작동 온도 및 측정 성능에 있어서 상당히 큰 영향을 미친다는 것을 알 수 있다. 본 절에서는 온도 측정 위치의 적정성을 판단하기 위해, 서로 다른 열전대의 위치 상태(Attached 상태 그리고 Floated 상태)에 따른 YSZ 기판 전해질의 오믹 저항을 450°C에서 측정을 해보았다. 상대적으로 높은 전기전도도 정보의 신뢰성과 물리 화학적 안정성으로 인해, 박막 형태가 아닌, 기판 형태의 전해질을 사용하였다.1 450°C에서 YSZ 기판 전해질의 오믹 면적 비저항은 약 400 Ω-cm2로 계산된다. 측정 결과, Attached 상태에서의 오믹 면적 비저항은 계산 값보다 약 20 Ω-cm2 높게 측정된 반면 Floated 상태에서의 오믹 면적 비저항은 계산 값보다 약 250 Ω-cm2 낮게 측정되었다(Fig. 5). 이에 있어서, YSZ 기판 전해질의 저항에 더불어 백금 전극과 은선 등의 전도체를 통한 추가적 집전 저항을 고려해보았을 때, Attached 상태에서의 오믹 면적 비저항 값이 상대적으로 합당함을 고려해볼 수 있다.9 결과적으로, 반 개폐 가열로를 이용하여 중·저온 세라믹 연료전지의 성능을 신뢰성 높게 평가하기 위해서는 열원 공급 전력 제어를 위한 측정 온도의 위치를 연료전지 표면에 접촉하는 것이 바람직할 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Comparison of ohmic area specific resistance (ASR) between a calculated value and floated and attached conditions, measured 450°C with 0.5 mm-thick yttria-stabilized zirconia electrolyte
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      중·저온 세라믹 연료전지는, 차세대 연료전지의 한 형태로 연구가 활발히 되고 있으며 주로 최대 출력 밀도와 같은 지표를 통해 성능을 제시하곤 한다. 하지만, 이러한 출력 밀도는 설계되는 테스트 스테이션의 특성에 따라 달라질 수 있음이 본 연구를 통해 확인되었고, 특히 반 개폐 가열로에서의 열원 공급 전력 제어를 위한 측정 온도의 위치는 연료전지 성능 측정에 매우 큰 영향을 끼칠 수 있는 인자임을 알 수 있다. 이러한 결과의 활용은 반 개폐 가열로의 이용 시 보다 신뢰성 높은 성능 평가가 이루어지는데 도움이 될 수 있을 것으로 기대된다. 한편, 본 연구로부터 반 개폐 가열로 사용 시 온도 측정용 열전대의 위치는 연료전지 표면에 접촉하여야 신뢰성 있는 분석이 가능함을 확인하였지만, 단위 셀의 크기가 매우 크고 연료 공급 유량 또한 매우 커지면 연료전지 표면의 위치 또한 추가적으로 고려되어야 할 것이다. 나아가, 가열로의 크기를 증가시킬 경우 외부 공기의 유입으로 인한 냉각 효과를 완화시켜 가열을 위한 에너지 소비를 줄여줄 것으로 기대되지만 부가적으로 기체 챔버와 공기극 집전용 구조체 크기의 증대가 필요할 것이다.
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