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            초록
          
        

        
          In this study, Yttria-stabilized zirconia (YSZ) functional layers were applied with different thin-film fabrication process such as sputtering and atomic layer deposition (ALD) to enhance oxygen reduction reaction (ORR) for solid oxide fuel cells. We confirmed that the YSZ functional layer deposited with sputtering showed relatively low grain boundary density, while the YSZ functional layer deposited with the ALD technique clearly indicated high grain boundary density through scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD) results. The YSZ functional layer coated with the ALD technique revealed that more ORR kinetics can occur using high grain boundary density than the functional layer deposited with sputtering. The peak power density of the SOFC deposited with ALD YSZ indicates 2-folds enhancement than the pristine SOFC.
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      1. 서론
      이산화탄소 배출로 말미암은 연평균 기온 상승은 화석연료에서 신재생에너지원을 활용한 전력 생산으로 에너지 플랫폼을 탈바꿈하는 계기가 되었다. 그 중 연료전지는 에너지 변환 효율이 높고, 부산물로 물이 생성되며 소음 없이 전력 생산이 가능하여 크게 각광받고 있는 차세대 에너지 변환 시스템 중 하나이다.1-3 고체산화물 연료전지는 그 중에서도 열병합 발전 시 발전 효율이 가장 높은 장점으로 인해 널리 연구가 되어왔으며, 높은 온도에서 작동하여 전기화학 반응을 통해 전기를 생산한다는 특징을 가지고 있다. 그러나 반대로 고온(800-1,000oC) 작동 특징은 재료 선택의 한계성, 전극 물질의 빠른 열화 현상 등, 고체산화물 연료전지의 상용화에 있어 큰 걸림돌로 여겨지고 있다. 따라서 최근 고체산화물 연료전지의 연구 방향은 작동 온도를 줄이기 위한 노력으로 이어지고 있으며, 그 해결책 중 하나로 박막형 고체산화물 연료전지(Thin-Film Solid Oxide Fuel Cells, TF-SOFCS)를 제작하여 줄어든 두께로 인한 옴 손실(Ohmic Loss)을 최소화하는 연구가 활발히 진행되고 있다.3-5 즉, 상대적으로 저온(400-600oC)에서 고체산화물 연료전지 구동 시 낮아진 이온 전도도(Ionic Conductivity)로 인한 성능 감소 현상을 옴 손실의 최소화로 극복하려는 연구가 주를 이루고 있으며, 특히 박막 제작 공정(Thin-Film Fabrication Process)을 이용하여 전해질 및 전극을 구성하는 방법이 주로 연구되어 왔다.4-6 저온 구동 박막 전해질을 사용하는 고체산화물 연료전지는 줄어든 옴 손실에도 불구하고 전해질과 환원극(Cathode) 계면에서 산소이온화와 전달 과정에서 여전히 많은 손실이 발생하는 현상을 겪고 있으며, 이는 계면에서의 산소 이온화 과정에서 큰 활성화 에너지 장벽으로 인해 발생하는 현상으로 여겨지고 있다. 따라서 많은 연구진들은 산소 이온화 과정에서 표면 반응 속도가 빠른 물질들을 전해질과 환원극 계면에 기능층으로써 적용하여 위 현상을 극복하고자 노력해 왔다. 이와는 별도로 기능층의 결정립계(Grain Boundary)가 산소 이온이 흡착되어 전달되기를 선호하는 장소라는 것이 연구를 통해 제안되었으며, 이는 물질의 특성과 관계없이 물리적인 형상인 결정립계에 보다 산소 이온의 흡착이 용이하다는 것을 시사하고 있다.6-8

      본 연구에서는 고체산화물 연료전지의 전해질로써 가장 널리 사용되는 이트리아 안정화 지르코니아(Yttria-Stabilized Zirconia, YSZ)를 환원극/전해질 사이의 계면 기능층으로 사용하여, 결정립계의 밀도를 달리하였을 때 연료전지 성능에 미치는 영향을 살펴보고자 한다. 특히 환원극/전해질 계면 기능층을 제작함에 있어 물리 기상 증착(Physical Vapor Deposition, PVD)법 중 널리 쓰이는 스퍼터링(Sputtering)과 화학 기상 증착(Chemical Vapor Deposition, CVD)법 중 널리 사용 되는 원자층 증착법(Atomic Layer Deposition, ALD)을 사용하였고, 각기 다른 증착 방법으로 인한 서로 다른 결정립 성장 매커니즘과 결정립계 밀도가 고체산화물 연료전지 성능에 미치는 영향을 살펴보고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 기능층 제작방법
        저온 구동 고체산화물 연료전지의 전해질로써 상용품인 300 μm 두께의 8 mol% YSZ 기판(MTI Corporation)이 사용되었다. 전해질 기판 양면에 환원극와 산화극으로써 백금(Pt)을 사용하였고, 스퍼터링 기법으로 증착 되었으며 DC 파워를 100 W 인가하여 플라즈마를 형성하고, 아르곤 분위기에서 10 Pa 압력 하에서 증착을 수행하였다. 산화극과 환원극의 두께는 약 80 nm가 될 수 있도록 증착 시간을 조절하였다. 스퍼터링을 이용한 YSZ 기능층은 90 W의 DC 파워를 사용하여 증착되었고, 아르곤과 산소 분위기에서 반응 스퍼터링(Reactive Sputtering)을 이용하여 공정 압력 0.67 Pa, 상온에서 약 50과 100 nm 두께로 2가지 기능층을 제작하였다. 위 기능층은 모두 환원극/전해질 계면에 위치할 수 있도록 제작되었다. ALD를 이용한 YSZ 기능층 증착은 본 연구실에서 직접 제작한 ALD 장비를 사용하였고, 133 Pa의 공정 압력 하 챔버 온도 250oC에서 제작되었다. 지르코늄 전구체(Sigma Aldrich)는 Tetrakis (Dimethylamido) Zirconium, 99% TDMAZ를 사용하였고, 승화 온도는 80oC로 유지하였다. 이트륨 전구체는 Tris (Methylcyclopentadienyl) Yttrium (Ⅲ), 99.9% (REO)를 사용하였고, 승화 온도는 170oC를 유지하였다. 지르코늄과 이트륨 전구체의 증착 비율을 7 : 1로 함으로써 8 mol%의 YSZ 기능층을 타겟으로 제작하였고, 두께는 스퍼터링 공정으로 제작된 YSZ 기능층과 직접 비교를 위해 같은 두께인 50, 100 nm로 제작되었다. 서로 다른 박막 제작 공정 기법을 이용한 기능층 제작 상세 공정 조건은 Fig. 1에 도시되어 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic of configuration for TF-SOFCs used in this paper: Sputtering and ALD process were employed to fabricate cathodic functional layer
          
          

          

        

      

      
        2.2 기능층 물성 분석
        YSZ 기능층이 증착된 고체산화물 연료전지는 Scanning Electron Microscopy (SEM, Sirion FEI Xl30)을 이용하여 표면의 물리적 형상을 관찰하였다. 조성 분석을 위해 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS, Theta Probe, Thermo Fisher Scientific Co.)를 이용하였고, 각 원소의 스펙트럼과 조성비를 확인하였다. 결정성 분석을 위해 X-Ray Diffractometry (XRD, Rigaku, D/MAX-2500/PC)를 사용하였다.

      

      
        2.3 연료전지 성능 평가
        제작된 고체산화물 연료전지를 평가하기 위해 본 연구실에서 자체 제작한 특정시스템을 사용하였다. 450oC 온도에서 Probe System을 이용하여 성능을 평가하였고, 연료로써 수소 20 sccm 유량을 공급하였고, 산소는 공기중에서 공급될 수 있도록 환원극을 노출하였다. 이를 통해 전압-전류 곡선을 취득하였고, 저항 분석을 위해 Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) 기법을 이용하였다. EIS는 주파수를 1 MHz에서 1 Hz로 조절해가며 측정하였고, Electrochemical Analyzer (Interface 1010E, Garmy Instrument)를 사용하여 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 조성 분석
        Fig. 2는 각각 스퍼터링과 ALD 방법으로 증착된 YSZ 기능층의 구성 원소 및 결합 에너지별 스펙트럼을 측정한 결과이다. YSZ 물질의 구성 원소인 Y, Zr, O에 해당하는 피크들이 각 원소들의 문헌 정보상 확인 가능한 결합 에너지 영역에서 존재하는 것을 확인할 수 있다.8 Table 1은 스퍼터링과 ALD 방법으로 증착된 YSZ 기능층의 원소별 조성비를 보여준다. Y의 Atomic Percentage가 약 4.6-4.8 사이에 형성되어 있는 것을 확인할 수 있었으며, 이는 약 8 mol%에 해당하는 Molar Percentage로 환원할 수 있기 때문에 선행 연구에서 제시한 이온 전도도가 가장 우수하다고 알려진 8 mol%에 해당하는 YSZ 기능층이 스퍼터링과 ALD 방법으로 증착되었다는 것을 증명해준다고 볼 수 있다.9

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            XPS spectra of YSZ functional layers with each deposition technique
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Composition of YSZ functional layer
          
          

        

        
          
            
              	Atomic ratio
[at%]
              	Sputtered
YSZ
              	ALD
YSZ
            

          
          
            	Y3d
            	4.68
            	4.82
          

          
            	Zr3d
            	32.9
            	33.5
          

          
            	O1s
            	62.0
            	61.1
          

          
            	C1s
            	0.34
            	0.52
          

        

        

      

      
        3.2 형상 및 결정성 분석
        Fig. 3은 스퍼터링과 ALD 방법으로 증착된 YSZ 기능층의 50과 100 nm 두께에 대한 SEM 이미지이다. 육안으로 관찰하여 본 결과 50 nm 두께의 ALD 기능층은 미세한 결정립이 확인 가능하나 결정립계 간의 경계가 명확하지 않다는 것이 확인되었다. 100 nm 두께의 ALD YSZ 기능층의 경우 보다 뚜렷한 결정립과 결정립계가 형성되어 있는 것을 확인할 수 있고, 매우 작은 크기의 결정립들이 단위 면적 안에 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 스퍼터링 공정으로 제작된 50 nm 두께의 YSZ 기능층은 같은 두께의 ALD YSZ 기능층과는 달리 육안상 확연한 결정립이 형성되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 이는 100 nm 두께의 ALD YSZ에 비해서도 큰 결정립으로 보이며 증착 방법에 따라서 결정립과 결정립계의 밀도가 크게 상이할 수 있다는 증거로 여길 수 있다. 100 nm 두께의 스퍼터링 공정으로 증착된 YSZ 기능층은 가장 큰 결정립의 크기를 보여준다. SEM 이미지를 통해 알 수 있듯이 결정립의 크기가 단위 면적당 크게 형성되어 있는 경우 결정립계의 밀도는 반대로 작은 값을 나타내게 된다. 따라서 ALD로 증착된 YSZ 기능층의 경우 결정립계 밀도가 높아 산소 환원 반응(Oxygen Reduction Reaction, ORR)이 환원극과 전해질 계면 사이에서 활발히 진행될 수 있다는 점을 시사한다고 볼 수 있다. 반면 스퍼터링으로 제작된 YSZ 기능층의 경우 큰 결정립으로 인한 감소된 결정립계의 영향으로 보다 ORR 반응이 더딜 수 있다고 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            SEM microscophs of YSZ functional layer with different thickness and deposition technique
          
          

          

        

        Fig. 4는 XRD를 이용한 결정성 분석 결과를 보여준다. 스퍼터링으로 증착된 YSZ 기능층은 다결정 구조로 매우 발달한 결정 구조를 보여준다. 특히 두께와 관계없이 큰 (111) 방향의 피크가 관찰되고, 상대적으로 작은 (200), (22), (311) 피크가 형성되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 SEM 이미지와 일치하는 결과로, 스퍼터링으로 증착된 YSZ 기능층은 증착 특성상 주상형 결정(Columnar Grain) 구조가 발달하기 때문에 결정립의 크기가 커지는 경향이 있다. 반면 ALD로 증착된 YSZ 기능층의 경우 50 nm 두께의 기능층은 결정 발달 정도가 매우 더딘 것을 확인할 수 있었고, 두께가 100 nm로 증가할 경우 결정성 발달 정도가 일부 개선되나 스퍼터링과 비교하여 볼 경우 상대적으로 매우 저조한 결정 발달 특성을 보이는 것을 알 수 있다. 이는 ALD 공정의 특징상 비정질 구조가 발달하는 것으로 여겨지고, 매우 작은 결정립들이 조밀하게 서로 다른 결정 방향으로 그 결정 구조를 이루고 있는 것으로 생각할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            XRD spectra of YSZ functional layer with different thickness and deposition technique
          
          

          

        

      

      
        3.3 연료전지 성능 분석
        Fig. 5는 YSZ 기능층이 각각 스퍼터링과 ALD로 증착된 고체산화물 연료전지의 전압-전류밀도-전력밀도를 보여준다. YSZ 기능층이 증착되지 않은 연료전지의 경우 약 4 mW/cm2의 성능이 나타나는 것을 확인할 수 있는 반면, 스퍼터링과 ALD 공정을 이용한 YSZ 기능층이 증착된 연료전지의 경우 보다 높은 성능을 보이는 것을 확인할 수 있었다. 스퍼터링으로 50 nm 두께의 YSZ 기능층이 증착된 연료전지의 피크 전력밀도는 약 6 mW/cm2으로 확인되었으며, 두께가 100 nm로 증가하여도 그 성능이 크게 나아지지 않는 것을 보여준다. SEM 이미지와 XRD 결과에서 확인할 수 있듯이 결정성이 발달하여 이미 큰 결정립을 형성한 YSZ 기능층의 경우 일부 성능 향상 효과가 있으나 그 한계가 존재한다는 것을 확인할 수 있었고, 이는 결정립계의 밀도가 작아 환원극/전해질 계면에서 ORR 반응 속도가 상대적으로 더디기 때문으로 분석된다. ALD 공정으로 증착된 YSZ 기능층의 경우 50 nm 두께의 기능층은 6.7 mW/cm2의 피크 전력 밀도를 보이는 것을 확인할 수 있었고, 100 nm 두께의 기능층의 경우 현저히 성능이 증가한 8.8 mW/cm2의 피크 전력밀도를 나타냈다. 즉, 미세한 결정립의 크기로 인해 단위 면적당 큰 결정립계 밀도를 갖는 ALD YSZ 기능층의 경우보다 ORR 표면 반응 속도가 빠르기 때문에 연료전지의 성능을 높이는데 큰 영향을 미친 것으로 보인다. 성능 향상 요인을 보다 상세히 분석하기 위해 Fig. 5에 나타나 있는 EIS 분석을 결과를 살펴볼 필요가 있다. 모든 EIS Spectra가 약 35 Ω·cm2에서 Semi-Circle 형성을 시작하는 것을 확인할 수 있었고, 서로 각기 다른 반지름을 형성하는 것 또한 확인 가능하다. 문헌에 의하면 반원의 지름은 전해질/전극 계면에서의 저항에서 비롯된다는 것이 알려져 있으며, 특히 산화극보다는 환원극/전해질 계면에서 발생하는 저항이 반원의 크기에 영향을 미친다는 것을 알 수 있다. 가장 큰 반지름을 형성한 YSZ 기능층이 탑재되지 않은 연료전지에 비해 기능층이 증착된 연료전지는 모두 상대적으로 작은 반지름을 보이는 것이 확인 가능하다. 이는 전압-전류밀도-전력밀도 거동과 매우 밀접한 연관을 보이며, 가장 작은 반지름을 보이는 100 nm 두께의 ALD YSZ 기능층이 가장 작은 계면 저항을 가지고 있다고 볼 수 있기 때문에 가장 높은 피크 전력밀도를 나타냈던 것으로 생각할 수 있다. 즉 보다 조밀한 결정립 크기와 높은 결정립 밀도를 갖는 YSZ 기능층이 ORR 반응 촉진시킬 수 있다는 결론을 도출할 수 있고, 이는 곧 연료전지 성능과 직결된다고 생각할 수 있다.
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            Electrochemical performance of YSZ functional layer coated SOFC
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구는 YSZ 기능층을 스퍼터링과 ALD 공정을 이용하여 증착할 경우 결정립계의 밀도에 따라 고체산화물 연료전지의 성능에 어떠한 영향을 미칠지를 보여준 연구라 할 수 있다. 50, 100 nm 두께의 YSZ 기능층을 상용 전해질 기판의 환원극/전해질 계면에 증착하였고, 서로 다른 결정립 크기와 결정립계 밀도에 의해 전기화학 성능 또한 상이할 수 있다는 결과를 도출할 수 있었다. 특히 결정립계 밀도가 가장 높을 것으로 예상되었던 100 nm 두께의 ALD YSZ 기능층이 증착된 연료전지의 성능은 일반 연료전지의 성능에 비해 2배 이상의 성능 향상 효과를 보였으며, 이는 결정립계의 밀도 증가로 인해 ORR 반응이 환원극/전해질 계면에서 촉진되었기 때문으로 생각할 수 있다.
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