
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ SPECIAL ]
          
        

        
          	Journal of the Korean Society for Precision Engineering - Vol. 35, No. 12, pp.1141-1146
        

        
          	ISSN: 1225-9071			
					(Print)
				2287-8769			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  01 Dec 2018

        

        
          	Received  16 Oct 2018
Revised  09 Nov 2018
Accepted  16 Nov 2018

        

        
          	
            KSPE_2018_v35n12_1141

            DOI: 
            https://doi.org/10.7736/KSPE.2018.35.12.1141
          
        

        
          	
            고체산화물 연료전지용 삼중 전도성 산화물 환원극: 리뷰
          
        

        
          	
            
              
                Taehyun Park
                1
                
                  
                    , 
                    #
                  
                
              
              
                
              
            

          
        

        
          	1School of Mechanical Engineering, Soongsil University

        

        
          	
        

        
          	
            Triple-Conducting Oxide as a Cathode for Solid Oxide Fuel Cells: Review
          
        

        
          	
            
              
                박태현
                1
                
                  
                    , 
                    #
                  
                
              
              
                
              
            

          
        

        
          	
        

        
          	1숭실대학교 기계공학부

        

        
          	
            Correspondence to: #E-mail:  taehyunpark@ssu.ac.kr, TEL: +82-2-820-0669

          
        

        
          	
Copyright © The Korean Society for Precision Engineering

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          Solid oxide fuel cells (SOFCs) are at a technological level close to commercialization, which could be enabled by new material research. Especially, not only an electrolyte, but also a cathode material becomes very important to further increase electrochemical performance, due to the effort to lower operating temperature of SOFCs to intermediate range (400-600oC) to take advantage of high and low temperature operation. Unfortunately, this trend inevitably results in demand for new cathode materials with high oxygen reduction reaction activity, as well as high mechanical durability. Recently, ceramic materials which conduct oxygen ion, proton, and electron, thereby called ‘triple conducting oxide’ are being highlighted, due to their excellent material properties, to be used for cathodes of SOFCs. This paper reviews the three representative triple-conducting oxides, which were already used and tested in SOFC operating conditions. 
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      1. 서론
      연료전지는 화학 에너지를 전기화학반응을 통해 전기에너지로 직접 변환시켜주는 장치로서 친환경성, 고 에너지변환 효율, 고에너지밀도, 크기별 확장 대응성 (Scalability), 다양한 종류의 연료 사용 가능성 등의 장점을 가지고 있어 미래 대체에너지로서 각광받고 있다.1-4 특히 고분자 전해질막 연료전지(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC), 고체산화물 연료전지(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC), 인산 연료전지(Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC), 용융 탄산염 연료전지(Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) 등은 이미 상용화되어 수송용, 발전용 등으로 사용되고 있으며, 해마다 계속하여 보급률이 증가하는 중에 있다.5

      연료전지의 종류는 전해질을 기준으로 나뉘며, 여러 연료전지들 중 SOFC는 고체산화물(세라믹) 전해질이 높은 이온전도도를 띠게 해야 하는 특성상 PEMFC, PAFC, MCFC 등 대비 가장 높은 작동 온도 영역대(> 700oC)를 보인다. 이러한 특성으로 인해 전기화학 촉매로서 백금과 같은 고가의 귀금속을 사용하지 않아도 되는 점, 탄화수소계 연료를 개질 없이 직접 사용 가능한 등의 장점이 있을 수 있으나, SOFC 기술을 시스템화 및 패키징하는 과정에서 단열의 어려움, 밀봉재 등이 고온을 견뎌야 하는 데에서 발생하는 재료적 한계 등의 문제점을 야기한다.2,6,7

      따라서 SOFC의 작동온도를 400 - 600oC으로 낮출 경우, 상술한 SOFC의 장점은 모두 취하면서 고온작동으로 인해 야기되는 문제를 해결할 수 있어, 이를 위한 많은 연구가 진행중이다.1,8,9 이러한 연구는 접근 방법에 따라 구조적 개선과 재료적 개선의 2가지로 나눌 수 있다. 

      구조적 개선은 고체산화물 연료전지의 구조적인 개선 및 변화를 통해 성능을 높이는 것을 뜻하며, 대표적으로 전해질을 박막화하여 전해질 내의 이온전도에 의해 발생되는 옴저항(Ohmic Resistance) 및 이에 따른 옴손실(Ohmic Loss)을 줄이는 방법이 있다. 이 접근법은 SOFC의 대부분의 성능 손실이 세라믹 전해질의 낮은 이온전도도에 기인하는 것에 대한 대응으로서, 다양한 물리적 및 화학적 박막 증착법을 통해 세라믹 전해질의 두께를 나노미터 수준으로 낮추는 방법이 있다. 그러나 이 방법은 세라믹 구조의 결정성 저하 및 이로 인한 반응성 및 이온전도도 저하, 기계적 강도 저하, 고가 공정으로 인한 연료전지 가격 상승 등의 문제점이 있다.1,9-38

      재료적 개선은 기존에 알려지지 않은 새로운 물질을 개발하여 도입하는 것을 말하며, SOFC 전해질의 대표적인 예로 YSZ ((ZrO2)0.92(Y2O3)0.08) 전해질을 도핑된 산화 세륨계(Doped Ceria) 물질로 바꾸어 이온전도도를 높이려는 연구,39,40 LSC (La0.6Sr0.4CoO3-δ) 환원극을 LSCF (La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ) 또는 BSCF (Ba0.5Sr0.5Co0.2Fe0.8O3-δ) 등의 공동 도핑(Co-Doping) 페로브스카이트(Perovskite) 물질로 바꾸는 것 등이 있다.41,42 이러한 시도들은 구조적 개선 접근 방법과 달리, 물질적 특성에서 야기되는 결점을 근본적으로 해결할 수 있어 구조적 개선 대비 근본적인 해결책일 수 있다. 상술한 페로브스카이트 물질들은 특히 SOFC 연구분야에서 최근 많은 연구가 중인데, 이는 페로브스카이트 구조를 통해 수많은 물질적 특성을 조절 및 구현할 수 있기 때문이다. 페로브스카이트 물질은 ABO3와 같은 원자 구조를 가지는 금속 산화물을 지칭하며, SOFC용 물질은 보통 BaZrO3 또는 BaCeO3계 페로브스카이트에 도핑 또는 공동 도핑을 하여 수소이온, 산소이온, 전자 전도도를 조절 또는 부여한다.41,43,44

      특히 SOFC의 경우 구조적 개선 및 재료적 발전에 의해 작동 온도가 중저온영역으로 낮아지게 되면 PEMFC와 같은 저온 연료 전지에서 관찰되는 고 활성화손실(Activation Loss)을 동일하게 갖게 되는 문제가 있어, 이를 해결하기 위해 높은 산소 환원 반응성(Oxygen Reduction Reaction, ORR)을 보이는 물질이 활발히 연구중이다. 일반적으로 도핑된 BaCeO3계열은 높은 촉매활성도를 보이나 화학적 안정성이 낮아 장시간 구동에 취약하며, 도핑된 BaZrO3계 물질은 화학적 안정성은 놓으나 촉매활성도가 충분하지 않은 것으로 알려져있다.39,43,44

      본 연구에서는 이러한 SOFC 전극용 물질 중 삼중 전도성(Triple-Conducting Oxide, TCO) (수소이온, 산소이온, 전자 전도성)물질에 대한 최근의 보고를 간단히 재조명한다. 연료전지에서 반응이 일어나는 삼상계면(Triple-Phase Boundary, TPB)은 반응물, 전극, 전해질이 만나는 곳으로서, 이곳을 늘리기 위해서 전극은 Fig. 1(a)와 같이 MIEC (Mixed Ion and Electron Conductor)의 형태로 만들어왔다. 그러나 최근 수소이온 전도 SOFC에 관한 연구가 활발해짐에 따라 이에 최적화된 환원극의 설계가 필요해졌고, 산소이온 전도형 MIEC의 경우 적합하지 않다는 주장이 여럿 보고된 바 있다.45,46 이 경우 Fig. 1(b)와 같이 산소이온, 전자와 함께 수소이온을 같이 전도시킬 경우 산소이온은 MIEC 표면에서 확산을 통해 전달되며, 동시에 전해질로부터 전도된 수소이온도 전극에서 전도 가능케 함으로써 TPB를 최대화하여 성능을 극대화할 수 있다. 또한 이는 단순히 수소이온 전도 SOFC 뿐만 아니라 산소이온 전도 SOFC에서도 성능 및 내구도 측면 모두에서 우수한 성능을 보인다.47–50 이러한 TCO 환원극을 일반 페로브스카이트 구조인 BCFZY (BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δ)와 BSCF (Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ), 계층화 페로브스카이트 구조인 NBSCF (NdBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ), 그 외 일반 계층 구조(Layered Structure)인 LNCO (LiNi0.8Co0.2O2) 세가지로 나눠보도록 한다. 

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic of conduction of (a) mixed-ion and electron conductor and (b) triple-conducting oxide. (Adapted from Ref. 47 with permission)
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 페로브스카이트 환원극
      BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δ는 수소이온 전도 SOFC의 환원극을 위해 설계됐으나,47 이후 일반 산소이온 전도 SOFC에서도 높은 성능과 안정성을 보이는 것으로 확인됐다.51 처음에는 BaCo0.4Fe0.4Zr0.2O3-δ의 형태로 수소이온 전도 SOFC의 환원극으로 실증됐으나 여기에 Y를 도핑함으로서 발견되게 됐다.52,53 수소이온 전도 산화물로 매우 잘 알려진 BZY (BaZrxY1-xO3-δ)을 전해질로 사용할 때 기존의 페로브스카이트 환원극에서 성능이 충분히 나오지 않아 BZY에 수소이온 전도성과 산소이온 전도성을 가지도록 하기 위해 전이금속류를 공동 도핑하여 합성된다. BZY 자체는 높은 수소이온 전도도를 보이나 전기전도도가 매우 낮아, 이를 보완하기 위해 ABO3의 B 위치에 Co와 Fe를 대량으로 공동 도핑하며, 이로 인해 산소이온과 전자 모두 전도 가능하게 된다. 특히 첫 BCFZY 보고에서는 BZY와 달리 졸-겔 공정으로 손쉽게 합성되는 것으로 보고하였다. NiO-BZY|BZY|BCFZY 구조로 500oC에서 수소/공기 공급시 455 mW/cm2, 메탄/공기 공급시 142 mW/cm2의 성능을 보였다.47 본 연구는 특히 메탄 연료를 직접 사용하여 1,400시간 작동을 하였을 때도 성능이 저하되지 않는 것을 보여 성능뿐만 아니라 장기 안정성도 매우 훌륭함을 보였으며, 수소이온 전도 SOFC에 산소 이온 전도 SOFC에서 주로 사용되는 환원극을 도입할 경우 호환이 되지 않아 성능이 저하되는 문제를 해결하였음을 알 수 있다. Fig. 2는 수소이온 전도 SOFC에 적용한 BCFZY의 1,400시간 작동 후의 전자현미경 사진과 장기간 성능 변화를 보여준다. 

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          (Top) Cross-sectional image after 1400 h of operation and (Bottom) long-term durability test result of proton-conducting ceramic fuel cell with Ni-BZY|BZY|BCFZY. (Adapted with permission from Ref. 47)
        
        

        

      

      본 BCFZY는 수소이온 전도 SOFC 뿐만 아니라 산소이온 전도 SOFC에 적용하여도 높은 전기화학적 성능과 안정성을 보였다.51 NiO-GDC (Ce1-xGdxO3-δ)|GDC|BCFZY의 구조로 수소/공기공급시 500, 450, 400, 350oC 작동시 각각 970, 640, 320, 130 mW/cm2의 최대전력밀도를 보였으며 2,500시간의 안정적 성능을 보였다. 또한 반복적 가열/냉각 테스트에서도 우수한 내구성을 보여 수소이온 전도 SOFC 뿐만 아니라 일반 산소이온 전도 SOFC에서도 적용 가능함을 보인 바 있다. BCFZY는 이 외에도 다양한 연료를 사용하는 연료전지에서도 조건에 상관 없이 매우 우수한 성능 및 장기 내구성을 보이는 것이 실험적으로 입증되었다. 

      BSCF 환원극도 삼중 전도성 물질로 알려져있으며, LSCF (La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ) 물질과 함께 페로브스카이트 환원극으로 SOFC에 매우 많이 쓰인 바 있다.41,42,52 그러나 BSCF는 LSCF와 달리 삼전도 물질로 추정된 바 있으며,50 500oC와 600oC의 작동 온도 및 수소/공기 공급시 각각 0.4W/cm2와 1.1 W/cm2의 최대 전력밀도를 보여 타 SOFC용 환원극 개발에 있어 비교대상으로 계속 재조명되고 있다.41

    

    

  
    
      3. 계층화된 페로브스카이트 환원극
      연료전지 환원극에 사용된 계층화된 페로브스카이트 (Layered Perovskite) TCO 환원극으로서 NBSCF 물질이 있다.54 BCFZY와 같은 페로브스카이트 물질이나 이는 계층화된(Layered) 페로브스카이트로서 AA'B2O5+δ 구조를 가지며 여기서 A는 보통 Pr, Nd, Sm, Gd와 같은 3가 란타나이드 이온이 위치하게 된다. A' 자리는 Ba나 Sr, B는 전이금속이온이 위치하게 되며, AO|BO2와 A'Oδ|BO2 두 층이 교대로 쌓아올려져 계층화 페로브스카이트가 이뤄지게 된다. 본 구조를 통해 전기 전도도 완화(Electrical Conductivity Relaxation) 현상과 이온 교환 깊이 프로파일(Ion Exchange Depth Profile) 결과에 따라 저온에서도 매우 높은 전기전도도와 물질 표면에서의 산소 물질 전달, 그리고 매우 높은 산소이온 확산성을 보이게 된다.55–57 이러한 구조에 의해 고이온전도도를 야기하는 산소이온 전도 경로가 생기게 되는 것으로 알려져있다.54,58,59 뿐만 아니라 이러한 계층화된 페로브스카이트는 다른 페로브스카이트 물질 대비 고 수소이온 전도도를 가진 것으로 알려진 바 있어 수소이온 전도 SOFC용 환원극으로 높은 가능성이 제시되고 있다.50

      본 NBSCF 환원극을 BCZYYb (BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ) 전해질 및 NiO-BCZYYb 도성 합금(Cermet)에 적용한 연료전지의 성능이 Fig. 3에 나와있다. 500시간 작동에도 성능이 감소하지 않는 것을 확인했으며, 800oC에서 수소/공기 공급시 최대 성능 1.61W/cm2를 보여 BCFZY와 함께 고성능, 고내구성을 가진 또 다른 TCO라 할 수 있다.48

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          (Top) Cross-sectional image and (Bottom) long-term durability of proton-conducting ceramic fuel cell with NBSCF|BCZYYb|Ni-BCZYYb. (Adapted with permission from Ref. 48)
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 기타 환원극
      계층화 구조를 가진 LNO (LiNiO2)를 주 물질 구조로 하나 여기에 Co를 도핑하여 SOFC용 TCO 환원극으로 이용한 사례가 있다. 계층화된 LNO의 특성상 Co를 도핑하여 LNCO (LiNi0.8Co0.2O2)를 합성하면 Ni가 부분적으로 Co로 치환되어 니켈의 리튬이온층으로의 이동을 막게되어 계층 구조를 더욱 강화하게 되는 효과가 있다.49 여기에 LNO 자체의 ORR 반응성과 도핑에 의해 인위적으로 만들어진 수소이온전도성이 만나 SOFC용 삼중 전도성 환원극으로서의 높은 가능성을 보여준다. 본 연구에서 최종적으로 Ni-BCZY (BaCe0.8Zr0.1Y0.1O3-δ) |BCZY|LNCO-BCZY 구조의 SOFC에서 수소연료 이용시 650oC에서 최대전력밀도 410 mW/cm2의 성능을 보이는 것을 확인했다. 이밖에 러들스든-포퍼(Ruddlesden-Popper) 구조의 Pr2NiO3-δ 형태의 물질이 삼중 전도성을 보여 SOFC 환원극으로서의 가능성을 보여준다는 보고가 있으나 대칭 셀 구성을 통한 전기화학적 임피던스 분석을 통한 결과 외에 SOFC용 환원극으로 직접 사용된 사례는 없는 것으로 파악된다.50

    

    

  
    
      4. 결론
      본 논문에서는 TCO로 알려진 여러 물질들을 원자 구조에 따라 페로브스카이트, 계층화된 페로브스카이트, 그리고 이 외 기타로 간단히 나눠보았다. 본문의 내용과 같이 TCO의 SOFC용 환원극으로의 가능성이 실험적으로 제안은 되었으나, 아직 물질의 장기 안정성, 대량 생산 등의 상용화 관련 기술 논의는 초기단계에 가깝다. 특히 본문에서 재조명된 여러 신 TCO 전극 합성은 아직 솔-겔 방법을 위주로 하여, 향후 저비용 및 대량생산이 용이한 방법이 개발될 필요가 있으며, TCO의 환원극로의 적용 방법에 관한 연구도 필요하다. 그러나 본 논문에서 재조명된 TCO의 환원극으로서의 실험적 결과는 기존 문헌상 최대 전기화학적 성능을 보이는 타 환원극의 성능에 필적하는, 또는 이를 상회하는 수준의 성능을 보인다. 특히 보고된 물질의 양 대비 TCO가 보이는 SOFC용 환원극으로서의 ORR 활성도 및 내구성은 매우 탁월하여, 향후 차세대 SOFC의 주 물질로 사용될 가능성이 높은 것으로 판단된다. 
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