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            초록
          
        

        
          In this study, to improve the performance of a solid oxide fuel cell based on a porous metal support, a fuel cell using a multi-layered anode functional layer was fabricated and electrochemical performance analysis was performed. Surface and cross-sectional microstructures according to particle size control were confirmed through FE-SEM. The pore size of the multi-layer anode functional layer was gradually reduced compared to that of a single-structure anode functional layer. As a result, it was confirmed that the surface roughness was lower than that of the single structure. This led to a reduction in polarization resistance through smooth transmission of gas generated from the electrode. As a result, it was confirmed that electrochemical performance was improved by more than 1.25 times in fuel cells using a multi-layered anode functional layer compared to that with a single structure.
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      1. 서론
      연료전지는 연료의 화학적 에너지를 전기 에너지로 변환시키는 에너지 전환 장치이다. 기본적으로 연료극, 전해질, 공기극의 구조로 구성되어 있고, 연료극에서 연료가 산화되면서 연료전지의 공기극에서 전기가 생성된다. 이온화된 산화제는 전해질을 통해 공기극으로 이동하여 물을 생성하는 것이 기본적인 원리이다. 연료전지의 종류는 전해질의 종류에 따라 구분할 수 있는데, 그중에서도 고체산화물 연료전지는 산화물 전해질을 사용하는 연료전지이다. 고체산화물 연료전지는 높은 성능과 더불어 다양한 연료 활용이 가능하다는 장점이 있어 많은 연구가 진행되고 있다[1,2]. 고체산화물 연료전지는 산소 이온을 전하 운반체로 사용하기 때문에 전해질의 이온전도도를 높이기 위해 고온의 작동 온도(800-1,000°C)를 필요로 한다. 하지만, 고온 구동 시 연료전지 구성요소의 열화가 쉽게 발생하여 내구성 저하로 인한 전지의 수명 단축을 초래한다[2]. 이로 인해 작동 온도를 낮춰 안정성을 확보하면서 고성능을 유지할 수 있는 연구가 활발히 진행되고 있다[3]. 하지만 저온 환경에서 고체산화물 연료전지를 구동하게 되면 산소 이온전도도가 급격히 감소하여 성능이 저하된다[4]. 이를 방지하기 위해서는 산소 이온전도도가 높은 전해질 물질을 개발하거나 두께를 감소시키는 등의 방법들이 제안되어 왔다[5]. 이 중 전해질의 두께를 감소시킨 박막 전해질 연구가 활발히 진행되고 있는데, 전자의 이동은 제한하고 산소 이온만 전도하기 위해 치밀한 구조가 요구된다. 이를 위해 박막 증착에 적합한 진공 스퍼터링 공정을 이용하여 고체 산화물 전해질 박막을 제작하고자 한다. 그러나, 박막 증착 공정의 경우 기판의 기공 크기, 기판 표면 조도에 영향을 많이 받기 때문에 조밀하고 평탄한 표면이 요구된다[6,7]. 다공성 지지체의 경우 기공 크기가 크고 표면이 거침에 따라 연료극 기능층의 미세구조 제어를 통해 막질을 개선할 수 있다[8-10].

      본 연구에서는 스크린 프린팅(Screen Printing) 기법을 이용하여 다층 구조(Gradient Structure) Ni-YSZ 연료극 기능층(AFL)과 단일 구조(Single Structure) AFL을 다공성 금속 지지체에 증착한 후, 미세구조의 변화에 의한 표면 평탄도를 비교하였다. 또한 연료극 기능층의 미세구조 변화가 연료전지 성능에 미치는 영향을 분석 및 평가하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 전극 및 전해질 제작 방법
        본 연구에서는 1 × 1 × 0.25 cm 크기의 Tape-casting을 적용한 다공성 스테인레스 스틸 430 금속지지체(Korea Institute of Ceramic Eng. and Tech.)를 사용하였다. 입도가 큰(Coarse) Ni-YSZ AFL은 상용 분말을 사용하여 제작하였다. 입도가 큰(Coarse) 전극 페이스트는 α-terpineol, KD-6(Croda), BH-3, Dibutyl Phthalate (DBP) 및 Ni-YSZ 분말을 첨가한 후 Planetary Mill 하여 제작하였다. 입도가 작은(Fine) Ni-YSZ AFL은 상용페이스트(Kcercell)를 사용하였다. 다층 구조 연료극 기능층은 Coarse AFL 선 적용 후 Fine AFL을 순차적으로 적층하였으며, 단일 구조 연료극 기능층은 Fine AFL만 적용하였다. 연료극 기능층은 다공성 금속지지체 위에 총 5회에 걸쳐 진행하였으며, 단일 구조는 Fine 층 5회, 다층 구조는 Coarse 3회, Fine 2회 스크린 프린팅하였다. 매 적층 시마다 오븐에서 80°C 건조를 진행하였고, 소결은 환원분위기에서 1,200°C에서 2시간동안 진행하였다. 1,000°C 이상의 고온 분위기는 금속의 산화를 극대화하기 때문에 이를 방지하고자 환원분위기에서 소결해 금속 기판 산화를 억제하였다. 하지만 고온 환경에 장시간 노출 시 Fe, Cr, Ni의 내부확산이 발생할 수 있으며 이는 금속의 상을 변화시켜 TEC Mismatch를 유발하거나 Oxide Phase를 생성할 수 있다. 이는 장기 내구성 평가 시 연료전지 열화의 원인으로 작용하고 있으며 이를 방지하고자 종래에는 확산방지층을 추가로 도입하여 물질 확산을 막는 연구가 진행되고 있다. 그 후 Flattening Process를 거쳐 평평한 셀을 완성하였다. YSZ 전해질은 물리적 기상 증착법(Physical Vapor Deposition, PVD) 중 하나인 스퍼터링(Sputtering)을 이용하여 증착하였다. 5 mTorr의 압력 내에서 DC 140W의 파워를 인가하여 반응성 스퍼터링(Reactive Sputtering)을 진행하였다. 5 um의 두께를 제작하였고, 앞선 입도가 큰(Coarse) Ni-YSZ 연료극 기능층 페이스트 제작 방법과 동일하게 제작된 LSC Paste (Kcercell LSC powder)을 스크린 프린팅하여 750°C In-situ Sintering하였다.

      

      
        2.2 연료극 기능층 구조에 따른 분석 방법
        스크린 프린팅된 연료극 기능층과 스퍼터 전해질의 표면 및 단면 형상을 확인하기 위해 Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM, Nova Nano SEM 450, FEI)를 사용하였다. 미세구조에 따른 표면 거칠기를 비교하기 위해 Surface Profilometor (Alpha-step, BRUKER, Dektak XT)을 이용하여 Surface Roughness를 확인하였다. 총 3회 측정하였고, Ra, Rq 값을 계산 후 평균값을 도출하였다. Ra와 Rq 값은 표면의 평균 조도를 판단하는 파라미터로, Ra는 산술 평균값을, Rq는 제곱평균 제곱근 거칠기 값을 의미한다. Ra, Rq 값은 대체적으로 비례하는 관계를 가지며 표면의 시각적 변화와 공간적 차이에 대한 정보를 확인할 수 있다. 스크린 프린팅 기법으로 제작한 연료극 기능층의 전기화학적 특성을 평가하기 위해 자체 제작한 Cell Test Station을 사용하였다. 셀은 상온에서 7 SCCM의 수소와 공기를 공급하였으며, 750°C 작동온도 도달 후 1분 간격으로 2 SCCM씩 증가시켰으며 최종적으로 연료극 측엔 수소를, 공기극 측엔 공기를 각 75 SCCM으로 맞춰 MFC (Mass Flow Controller)로 공급하였다. 선형 스위프 전압전류법은 작동 온도에서 OCV부터 0.2 V까지 측정하였다. 그리고 EnergyLab XM Potentiostat Galvanostat (Solartron Analytical)을 사용하여 1 MHz에서 0.1 Hz 사이의 주파수 범위에서 전기화학적 임피던스 분광법(EIS)을 시행했다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 미세구조 분석
        FE-SEM을 이용하여 금속지지체와 연료극 기능층의 표면 미세구조를 관찰하였다. Figs. 1(a)와 1(b)는 금속 지지체의 표면구조이며, 저배율에서 수십 um 수준의 큰 기공 사이즈를 가짐을 알 수 있다. Figs. 1(c)와 1(d)는 Coarse AFL, Figs. 1(e)와 1(f)는 Fine AFL의 표면이다. 이를 통하여 Coarse Layer는 d50= 1 um 입도로 구성되어 기공 사이즈가 마이크로 사이즈임을 알 수 있고, Fine Layer는 d50 = 300 nm 입도 사이즈를 갖고 있으며 수십 나노미터 사이즈의 기공을 확인할 수 있다. 이는 Fig. 2 Cross-sectional Image를 통해서도 확인할 수 있다. Fig. 2(a)는 기공사이즈가 하단의 금속 기판부터 상단의 AFL까지 점진적으로 줄어드는 것을 확인할 수 있지만 Fig. 2(b)에서는 기공사이즈가 급변하는 것을 알 수 있다. 이를 통해 점진적인 입도 사이즈 조절에 따라 기공사이즈를 점진적으로 감소시킬 수 있었고, 이는 연료 가스를 원활하게 공급해 줄 수 있는 환경으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            FE-SEM images of metal substrate (a, b), coarse Ni-YSZ (c, d) and fine Ni-YSZ (e, f)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Cross-sectional FE-SEM BSE mode images of gradient AFL structure (a) and single AFL structure (b)
          
          

          

        

      

      
        3.2 표면 조도 분석
        Fig. 3은 금속지지체에 단일 구조 연료극 기능층과 다층 구조 연료극 기능층을 증착 후 표면 거칠기를 측정한 결과이다. Fig. 3(a)는 표면 조도 프로파일을 분석한 결과로 금속지지체에서 막을 증착함에 따라 표면 거칠기가 작아지는 것을 정량적으로 확인할 수 있다. 이를 정량적으로 분석하고자 Table 1에서 Ra 값과 Rq 값을 계산하였고 이를 Fig. 3(b)에서 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Surface roughness analysis of metal substrate and Ni-YSZ
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Ra and Rq value of metal substrate and AFL
          
          

        

        
          
            
              	
              	Metal sub.
              	1,200°C Thermal sintering
            

            
              	c3
              	f5
              	c3+f2
            

          
          
            	Average Ra
            	5205.09
            	1004.44
            	420.23
            	233.10
          

          
            	Average Rq
            	6348.30
            	2214.76
            	521.79
            	310.93
          

        

        

        금속지지체는 60 um 이상의 높은 Rq 값이 확인되었고, Coarse Layer 3회(c3) 증착 시 20 um 수준으로 약 66% 감소함을 확인했다. 최종적으로 fine layer 2회를 추가 증착하여 c3 + f2 다층 구조를 완성하였고, 이는 초기 금속지지체보다 95% 이상의 거칠기를 감소시켰다. Fine Layer 5회(f5) 단일 구조 적용 시에도 초기 금속 지지체 대비 91% 수준의 거칠기가 감소되었다. 이를 통해 다층 구조 AFL 적용 시 거칠기 값을 최대로 감소시킬 수 있으며 이는 박막 증착에 유리할 것으로 예상된다[6].

      

      
        3.3 연료전지 전기화학적 성능 분석
        Fig. 4는 연료극 기능층의 미세구조에 따른 단위 셀의 성능평과 결과이다. LSC 전극 물질의 경우 900°C 이상의 고온 열처리 적용 시 스트론튬(Strontium, Sr)과 YSZ 전해질에 존재하는 지르코늄이 반응하여 계면에서 SrZrO3 (SZO) 이차상 층이 발생할 수 있다. 본 연구 과정에서는 그보다 낮은 750°C 작동온도에서 In-situ Sintering 진행 후 평가를 진행했다. 초기 평가를 완료한 셀의 Cross Sectional SEM-EDX 분석 시 LSC 공기극과 YSZ 전해질 계면에서 이차상이 명확하게 검출되지 않음을 확인하였고, 전기화학적 성능 분석 과정에서 이차상에 의한 영향은 배제할 수 있을 것으로 보인다. 단일 구조적용 셀과 다층구조 적용 셀 모두 0.8 V 수준의 OCV가 확보된 것을 확인할 수 있는데 이는 스퍼터 전해질 증착 시 발생한 압축 응력이 고온의 작동환경에 노출되면서 인장응력으로 변하는 과정과 Ni-YSZ AFL이 환원되면서 부피 감소에 의한 영향으로 박막 전해질에 표면 크랙과 같은 결함으로 인한 것으로 사료된다. 1 V 이상의 OCV 확보를 위해서는 스퍼터 증착 변수 제어를 통한 전해질의 밀도확보가 필요할 것으로 판단된다. 또한 전압-전류밀도-전력밀도를 나타낸 I-V-P Curve를 통해 알 수 있듯이 다층 구조 연료극 기능층을 적용한 연료전지의 성능이 단일 구조 연료극 기능층보다 높다는 것을 확인할 수 있다. 단일 구조 연료전지의 Peak Power Density 값이 421 mW/cm2 인 반면 다층 구조 미세구조를 접목한 연료전지의 경우 512 mW/cm2으로 약 1.25배 증가하였다. 높은 전류밀도 영역으로 갈수록 전압-전류밀도 Curve기울기가 커지는 것은 반응물과 생성물의 이동에 의한 손실이 크게 작용하는 것으로 알려져 있으며, 단일 구조 AFL보다 다층구조 AFL에서 낮은 기울기가 확인된다. 이는 다층 구조 AFL에서 Concentration Overpotential이 적게 걸림을 나타낸다. EIS Spectra에서도 동일한 경향을 확인할 수 있다. 단일 구조 AFL과 다층 구조 AFL의 옴저항은 각각 0.19, 0.20 Ωcm2이며, 분극 저항은 각각 0.18, 0.14 Ωcm2이다. 오믹 저항에서의 작은 차이는 동일한 전해질을 증착하였기 때문에 전해질의 두께에 의한 영향보다는 공기극/전해질 계면에서의 접합에 의한 접촉 저항이 크게 발생한 것으로 보인다. 분극 저항의 경우 고주파수 영역과 저주파수 영역 모두에서 임피던스 Arc가 감소한 것을 볼 수 있다. 비교대상 전극의 소재와 두께는 동일하므로 미세구조 차이에 의한 것으로 판단된다. 분말 입도를 점진적으로 변화시켜 기공률을 조절함에 따라 효과적인 가스 확산 경로가 생성되고 이에 따라 연료극 HOR 반응을 위한 전기화학적 반응 면적이 증가했기 때문이다[10]. 이는 앞서 분석한 FE-SEM 결과에서도 확인했듯이 기공사이즈의 점진적인 감소가 반응물의 공급을 원활하게 일어나게 했고, 이것이 성능을 향상시킨 것으로 판단할 수 있다.
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      4. 결론
      본 연구에서는 다공성 금속지지체 기반의 고체산화물 연료전지의 성능향상을 위해 다층구조 연료극 기능층을 적용한 연료전지를 제작하고 전기화학적 성능 분석을 진행하였다. FE-SEM을 통해 입도 조절에 따른 표면과 단면 미세구조를 확인하였다. 다층 구조 연료극 기능층은 단일 구조 연료극 기능층에 비해 점진적으로 Pore Size를 감소시켰고, 이에 따라 표면 조도에서도 단일구조보다 더 낮은 조도를 갖는 것을 확인했다. 이는 전극에서 발생하는 기체 전달이 원활히 이루어지고 전기화학적 반응면적 또한 충분히 확보되었음을 분극 저항의 감소로 이끌어낼 수 있었다. 결과적으로 다층 구조 연료극 기능층을 적용한 연료전지에서 단일 구조보다 1.25배 이상의 전기화학적 성능 향상을 확인할 수 있었다.
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