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초 록

본 연구에서는 고체산화물 연료전지의 공기극 집전체로 사용되고 있는 고가의 Ag 소재를 대체하

고자 전도성 세라믹이 코팅된 mesh 형태의 Crofer 22 APU 집전체를 개발하였다. 고전자전도성의

(La0.80Sr0.20)0.98MnO3 (LSM)을 습식 스프레이법으로 코팅하여 고온 산화 및 전기적 특성의 열화를

억제하고자 하였다. 800oC의 산화 실험 결과에 의하면 LSM이 코팅된 Crofer mesh의 면저항

(area-specific resistance)은 mesh의 제작에 사용된 와이어 지름과 접촉 부위의 형상등 실제 접촉점의

수 및 면적을 좌우하는 mesh의 특성에 의해 좌우되었다. 또한 LSM 코팅 후 H2/N2 분위기에서의

열처리를 통해 Crofer mesh와 LSM 코팅층 계면에서의 Cr 함유 산화물의 형성을 효과적으로

억제하여 전기적 특성의 열화를 억제할 수 있다.

Abstract :A Crofer 22 APU mesh coated with a conductive ceramic material was developed

as an alternative cathode current collector to Ag-based materials for solid oxide fuel cells.

(La0.80Sr0.20)0.98MnO3 (LSM) layer was deposited onto the Crofer mesh using a spray-coating

technique, in an attempt to mitigate the degradation of electrical properties due to surface oxi-

dation at high temperatures. The oxidation experiments at 800oC in air indicated that the area-

specific resistance (ASR) of the LSM-coated Crofer mesh was strongly dependent on the wire

diameter and the contact morphology between mesh and cell. In addition, the post-heat-treatment

in H2/N2 resulted in a reduced thickness of Cr-containing oxide scales at the interface between

Crofer mesh and LSM layer, leading to a decreased ASR.

Keywords :  Solid oxide fuel cell, Current collector, Crofer 22 APU mesh, LSM, Area-specific resis-

tance
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1. 서 론

고체산화물 연료전지(solid oxide fuel cell: SOFC)는

연료(수소, 탄화수소, 알콜 등)가 보유하고 있는 화학

에너지를 전기화학반응에 의해 직접 전기에너지로 변환

시키는 에너지 변환 장치이다. SOFC는 인산형 및 용융

탄산염 연료전지 등 다른 연료전지에 비해 효율이 높고,

별도의 연료 개질기가 필요 없으며, 가스터빈과 함께 복

합 발전이 가능하다는 장점을 갖고 있다.1) SOFC의 작동

원리는 연료극(anode)에서 수소(H2)의 전기화학적 산화

반응에 의해 수소 이온(H+)과 전자가 형성되고, 전자가

외부회로를 통해 공기극(cathode)로 이동한다. 공기극에서

산소(O2)가 전자를 받아 산소 이온(O2−)으로 환원되고,

전해질(electrolyte)을 거쳐 연료극으로 이동하여, 수소

이온과 결합하여 물이 생성된다.

전기화학반응에 의해 발생된 전기를 외부로 전달하는

집전체는 단전지 및 스택의 출력과 장기 내구성을 좌우

하는 핵심 부품이다. 특히, 연료극 지지 원통형 SOFC의

경우, 공기극 소재의 낮은 전기전도도로 인하여 저항 손

실을 최소화시킬 수 있는 효율적인 집전 기술이 요구된다.

일반적으로 공기극 집전체는 Fig. 1에 도시된 것처럼 길

이 방향의 주집전체와 원주 방향의 보조집전체로 구성된

다. 공기극 집전체는 전기저항이 낮고, 고전류 부하와

고온의 작동 조건하에서 전극, 연결재 등 다른 구성요소와

화학적으로 반응하지 않아야 하며, 기계적 안정성도

유지되어야 한다.

이러한 이유로 공기극 소재와 유사한 perovskite 구조의

산화물 또는 Pt, Au, Pd, Ag 등의 귀금속이 사용되고

있다. 이중 보조집전체로는 Ag가 주로 사용되는데, 고가

이고, 낮은 녹는점(961.8oC)으로 인하여 장시간 운전시

휘발 문제가 발생할 수 있으며, 와이어 형태의 경우 대면

적 집전에 어려움이 있다. 따라서 고온에서 안정하며 대

면적 집전이 용이한 저가의 대체 재료 개발이 필요하다.

최근 stainless steel 계열의 Crofer 22 APU, E-brite 등의

금속 소재를 적용하려는 시도가 이루어지고 있으나, Cr을

함유하는 표면/계면 산화물 형성으로 인하여 전기저항이

증가하고 Cr 휘발/피독 현상이 발생하는 등 장기 내구성

및 신뢰성이 감소하는 문제점이 발생한다.2,3) 이에 본

연구에서는 보조집전체용 Ag 와이어를 대체하고자 전도

성 산화물이 코팅된 mesh 형태의 Crofer 22 APU 집전

체를 개발하였다.

2. 실험장치 및 방법

2.1. Crofer mesh 시편 준비

본 연구에서는 두 가지 지름(φ =0.1mm 및 0.2mm)의

와이어로 평직(plain weave) 제작된 상용 Crofer 22 APU

mesh를 사용하였다. Crofer mesh를 1 cm×1 cm 크기로

절단 후, 세라믹 코팅층과의 접착력을 향상시키기 위해

sand-blasting 처리를 통해 mesh 표면의 거칠기를 증가

시켰다. Sand-blasting 처리에 사용된 분말은 320mesh

입자크기를 갖는 alumina 분말이었으며, sand-blasting 처

리 후, Crofer mesh를 ethanol 용액에서 초음파 처리하여

표면의 불순물을 제거하였다. 또한 일부 시편들은 셀과

집전체 사이의 접촉면적을 증가시키기 위하여 mesh를

프레스 가공(10초간 1.5 ton/cm2의 압축력 인가)하여 mesh

표면을 평탄하게 변형시켰다.

2.2. LSM slurry 제조

LSM slurry는 (La0.80Sr0.20)0.98MnO3 (LSM, Fuel Cell

Materials) 분말과 유기 바인더, 첨가제, 분산제, 용매 등을

혼합하여 제조하였다. 이후 다양한 크기의 zirconia ball을

넣고 100시간 동안 ball milling 과정을 통해 균일하게

혼합하였다.

2.3. 스프레이 코팅 및 후 열처리

Fig. 2에 도시된 것과 같이 스프레이 코팅법으로 Crofer

Fig. 1. Schematic diagram of cathode current collectors

for anode-supported tubular solid oxide fuel cells. Fig. 2. Schematic diagram of the spray-coating equipment.
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mesh 표면에 LSM 코팅층을 형성하였다. 코팅 시 노즐의

이동속도는 0.3 m/s, 토출 분압은 1.8 kg·f/cm2, mesh

시편과 노즐 사이의 거리는 7 cm로 유지하였다. 코팅된

시편을 상온에서 건조한 후, 800oC와 950oC의 환원 분위

기(90 vol.% H2/10 vol.% N2)에서 3시간 동안 열처리

하여, 금속 산화를 억제하면서 치밀한 코팅층을 얻고자

하였다.

2.4. 전기적 특성평가 및 미세조직 관찰

제작된 시편들을 800oC 공기의 산화 분위기에 노출시

키며 시간에 따라 면저항(area-specific resistance: ASR)을

측정하였다. ASR 측정의 개략도는 Fig. 3에 도시되어 있

다. Spot welding을 통해 Pt 판재와 Pt 와이어를 연결하였

고, Pt 와이어에 100mA/cm2의 전류를 인가하여 시편의

ASR을 측정하였다. ASR 측정시, 각 시편에 대해 Crofer

mesh와 Pt 판재 사이의 접촉면적을 일정하게 유지하기

위하여 동일한 무게의 alumina 판을 Pt 판재 위에 올려

일정한 압력을 가하였다. 또한, 각 시편들의 산화 거동을

해석하기 위해 무게 변화, X선 회절(X-ray diffractometry:

XRD), 주사현미경(scanning electron microscopy: SEM),

조성분석(energy dispersive spectroscopy: EDS)을 활

용하여 시편들의 미세구조를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 코팅되지 않은 Crofer mesh의 산화 거동

Fig. 4는 800oC의 공기 중에서 산화 실험 동안 코팅되

지 않은 Crofer mesh의 무게 증가량을 측정한 결과이다.

산화 실험 중 시간이 증가함에 따라, 무게가 점차적으로

증가하였으며, 무게-시간 곡선이 포물선 형태로 나타나고

있는데, 이는 확산에 의해 제어되는 산화막의 형성에 의

한 것으로 판단된다.4) 1000시간 노출 시 약 0.527mg/cm2

의 무게 증가가 측정되었다. 무게 증가의 원인을 알아보기

위해 10, 30, 100시간 동안 실험 후 XRD 분석을 실시하

였다. Fig. 5에 도시된 바와 같이 초기상태에서는 Fe-Cr

합금의 회절 피크만 존재하지만, 시간이 증가할수록

corundum구조의 Cr2O3와 spinel 구조의 MnCr2O4 성

분들의 회절 피크가 나타났다. 이러한 결과는 코팅되지

않은 LSM 표면에 Cr2O3과 MnCr2O4로 구성된 두 개의

산화막 층이 형성되었음을 의미한다.
Fig. 3. Schematic illustration of the experimental setup

for ASR measurements.

Fig. 4. Plot of weight gain versus time measured on the bare

Crofer mesh during the oxidation experiment at 800oC in air.

Fig. 5. XRD patterns of the bare Crofer meshes subjected

to oxidation for different periods.
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기존 문헌에 의하면 800oC 고온의 경우, Cr2O3 내부에

서 Mn2+ 이온의 확산 속도가 Cr3+ 이온의 확산 속도보다

약 85배 빠르다.5,6) 따라서, Crofer 소재와 같이 Mn을

포함한 Fe-Cr 합금의 산화시, Cr2O3의 형성과 함께 Cr2O3

상단에 (Mn,Cr)3O4의 spinel 층이 형성되는 것으로 알려져

있다.7-10) 이러한 Cr 함유 산화물들은 시간에 따라 두께가

증가하여 ASR을 증가시키며, 산화물로부터 Cr 성분이

휘발되어 공기극/전해질 계면을 피독시키는 문제점을

야기시킨다.2,3,11,12) 이에 본 연구에서는 고전자전도성

산화물인 LSM을 코팅하여 ASR 증가를 억제하는 동

시에 Cr 함유 산화물의 형성을 억제하고자 하였다.

3.2. LSM이 코팅된 Crofer mesh의 특성: 와이어

지름의 영향

기존 판재(plate) 형태의 Crofer 소재를 사용한 실험13)들

과 달리 mesh 형태의 집전체 경우 다양한 변수들이 존재

한다. 우선 본 연구에서는 mesh의 제작에 사용된 와이어

의 지름(φ)에 따른 ASR의 변화를 측정하였다. Mesh의

φ값에 따라 단위 인치 당 와이어의 개수인 mesh# 값이

결정되며, 본 실험에 사용된 mesh는 φ = 0.1mm의 경우

#70, φ =0.2mm의 경우 #50의 규격을 갖는다. Fig. 6(a)와

(b)는 광학현미경으로 촬영한 φ = 0.1 mm 및 0.2 mm를

갖는 mesh의 표면 사진이다. Fig. 6에 표시된 바와 같이

mesh 형태의 집전체 경우, 두 와이어가 교차하는 지점을

통해서만 집전이 이루어지며, Jiang의 문헌14)에서 제시된

방법으로 모서리 길이가 φ 값인 정사각형의 접촉면적

(contact area)을 계산하여 Table 1에 정리하였으며, φ

0.2mesh의 총 접촉면적은 15.52mm2로서 φ 0.1mesh의

경우 보다 약 2배 넓다.

LSM이 코팅된 Crofer mesh로부터 100시간 동안 산화

실험 후 측정한ASR을 Table 1에 정리하였다. 100시간

후 측정된 φ 0.2mesh의 ASR 값은 143.7mΩ cm2로서

φ 0.1mesh의 63.3mΩ cm2 보다 두 배 이상 높게 측정

되었다. Table 1에서 계산된 총 접촉면적에 의하면, 접촉

면적이 넓은 φ 0.2 mesh가 상대적으로 낮은 ASR 값을

보일 것으로 예상되었지만, 실제 결과는 단위면적당 접촉

점(contact point)의 수가 많은 φ 0.1 mesh가 더욱 낮은

ASR 값을 보였다. Mesh 형태의 집전체 경우, 접촉 부위

의 형상이 구형으로서 실제 접촉면적이 이론적으로 계산된

값보다 매우 작으며, 접촉점의 수에 의해 ASR 값이 좌우

된다는 것을 의미한다.

3.3. LSM이 코팅된 Crofer mesh의 특성: 프레스

가공 영향

앞서 언급된 바와 같이 mesh 형태의 집전체 경우, 접촉

부위의 형상이 구형으로서 접촉면적이 매우 제한적이다.

이에 본 연구에서는 셀과 집전체 사이의 접촉면적을 증

가시키기 위하여 LSM 코팅 전 mesh에 압축력을 가하여

mesh 표면을 평탄하게 가공하고자 시도하였다. Fig. 7(a)

는 φ 0.1 mesh를 프레스 가공하지 않은 경우의 SEM

사진으로서, 구형의 와이어 표면에 LSM이 코팅된 것을

확인할 수 있다. 반면, 프레스 가공한 경우에는 Fig. 7(b)

에 도시된 바와 같이 평탄한 Crofer 표면에 LSM이 코팅

된 것을 확인할 수 있으며, 이에 따라 셀과 집전체 사이의

접촉면적이 증가할 것이라 예상된다.

Fig. 8은 프레스 가공 유무에 따라 LSM이 코팅된

Crofer φ 0.1 mesh의 ASR을 산화 시간에 따라 도시한

그림이다. 두 시편의 경우, 실험 초기에 ASR이 감소하는

것을 볼 수 있는데, 이는 Crofer mesh와 LSM 코팅층

Fig. 6. Optical micrographs taken from the bare Crofer

meshes with the wire diameters of (a) 0.1 mm and (b)

0.2 mm.

Table 1. Number of contact points, total contact area and

ASR value determined for the meshes with different wire

diameters

Wire

diameter

(mm)

Number of

contact points

(#/cm2)

Total

contact area

(mm2)

ASR after

100 h

(mΩ cm2)

0.1 756 7.56 63.3

0.2 388 15.52 143.7
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사이에 형성되는 산화물로 인하여 치밀한 조직의 계면이

형성되어 일시적으로 접촉저항이 낮아지는 현상으로 사

료된다.4) 하지만, 일정시간 후 ASR은 점차적으로 증가하

는 것을 알 수 있다. 실험 초기뿐만 아니라 2000시간

후 프레스 가공된 시편에서 측정된 ASR은 프레스 가공을

거치지 않은 시편보다 낮게 측정되었다. 이로부터 프레스

가공 후 접촉 면적이 증가하여 실제로 ASR 값이 감소하

였음을 확인할 수 있었고, 접촉면적이 작은 mesh 형태

집전체의 단점을 프레스 가공을 통하여 보완할 수 있을

것으로 사료된다.

3.4. LSM이 코팅된 Crofer mesh의 특성: 후 열처

리 온도 영향

금속 소재의 공기극 집전체는 고온의 산화분위기에 노

출되어 표면이 산화되기 쉽고, 결과적으로 집전체의 전기

전도성은 표면에 형성된 산화물의 전기적 특성에 의해

좌우된다. 일반적으로 공기극 집전체가 높은 전기전도도

를 유지하려면, 산화물 자체의 전기전도도가 높고, 표면에

형성된 산화물의 두께가 얇아야 하는 요구조건과 함께

조직이 치밀하여 지속적인 산소 유입을 억제할 수 있어야

한다.4,13) 이에 본 연구에서는 LSM 코팅 후, 열처리를 실

시하여 LSM 코팅층의 치밀도를 향상시켜 Crofer mesh와

LSM 코팅층 사이에 형성되는 계면 산화물의 형성을 억

제하고자 하였다.

Fig. 9는 LSM 코팅 후 열처리 조건에 따른 시편들의

ASR을 측정한 결과이다. 950oC에서 열처리한 경우, 초기

ASR 값이 다른 두 시편의 경우 보다 낮게 측정되었는데,

이는 950oC 열처리 과정에서 치밀한 LSM 코팅층 및

Fig. 7. SEM images of the cross-sections of the LSM-

coated Crofer meshes: (a) without pressing and (b) with

pressing.

Fig. 8. Plots of ASR against time measured on the LSM-

coated Crofer meshes during the oxidation experiment at

800oC in air: (a) without pressing and (b) with pressing.

Fig. 9. Effect of post-heat-treatment temperature on the

ASR value of LSM-coated Crofer meshes.
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Crofer/LSM 계면 형성, 또는 평탄한 LSM 표면 형성에

의한 것으로 사료된다. 2000시간 후, 열처리를 하지 않은

시편의 ASR은 42.4 mΩ cm2, 800oC에서 열처리한 시편의

경우 44.5 mΩ cm2로 측정되어 두 시편이 유사한 ASR값

을 나타내었다. 반면에 950oC에서 열처리한 시편의 ASR은

35.8 mΩ cm2로 다른 두 시편보다 낮게 나타났다.

Fig. 10은 2000시간의 산화 실험 후 관찰한 Crofer mesh

의 단면 사진이다. 열처리를 하지 않은 시편과 800oC에서

열처리를 수행한 시편은 약 3.5~4.0µm 두께의 계면 산화

물 층이 형성된 반면에, 950oC 열처리를 수행한 시편에

형성된 계면 산화물 층의 두께는 약 1.0~1.5µm로 상대적

으로 두께가 얇은 것으로 확인되었다. 기존의 문헌15)과

저자의 기존 실험결과16)에 따르면, LSM 코팅층은 900oC

이상에서 본격적으로 소결이 이루어져 densification rate가

급속히 증가한다. 따라서 800oC에서 열처리한 경우보다

950oC에서 열처리한 경우 LSM 코팅층의 치밀도가 크게

증가하고, 이로 인하여 산화 실험 시 Crofer mesh와

LSM 코팅층 사이의 계면 산화물 형성이 효과적으로 억

제된 것으로 사료된다.

온도가 증가할수록 LSM 코팅층의 수축률 및 치밀도가

증가하므로 1000oC이상의 고온에서 열처리를 수행하는

것이 치밀도 향상 및 계면 산화물 형성에 유리할 수 있

으나, 다음과 같은 문제점이 발생한다. Ferrite계 stainless

steel의 일종인 Crofer 금속 모재의 경우, 1000oC이상의

고온에서 열처리시 σ상의 Fe-Cr 화합물이 석출되고, 결정

립 조대화로 인하여 인성, 연성 등의 기계적 특성이 급격

히 저하된다.17,18) 또한 1000oC 이상의 환원 분위기 노출시

LSM이 분해되어 La2O3, MnO, SrMnO3, La2MnO4와

같은 저항이 큰 상이 형성된다19,20).

Fig. 11에 도시된 EDS 조성 분석 결과를 보면 Crofer

Fig. 10. SEM micrographs of the LSM-coated Crofer meshes

subjected to post-heat-treatments at different temperatures.

Fig. 11. Concentration profiles of Fe, Cr, Mn and O obtained

for the LSM-coated Crofer mesh. The post-heat-treatment

was performed at 800oC in H2/N2.
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mesh와 LSM 코팅층 사이의 계면에 Cr을 주성분으로 하

는 산화물 층과 Mn-Cr-Fe 산화물 층이 형성된 것을 볼

수 있다. Fig. 9로부터 알 수 있듯이 2000시간의 산화 실

험 동안 급격한 ASR의 증가 없이 일정한 값을 유지하고

있는데, 이로부터 초기에 형성된 계면 산화물 층이 지속

적으로 성장하지 않고 일정한 두께를 유지하고 있는 것

으로 사료된다. LSM 코팅 조건을 최적화 함으로써

Crofer mesh와 LSM 코팅층 사이에 형성되는 계면 산화

물의 형성을 억제하여 ASR의 증가를 억제하는 동시에

Cr 성분이 휘발되어 공기극/전해질 계면을 피독시키는

문제점을 억제할 수 있을 것으로 예상된다.

4. 결 론

본 연구에서는 스프레이 코팅법을 이용하여 고체산화물

연료전지용 공기극 집전체인 Crofer 22 APU mesh 표면

에 전도성 세라믹 소재인 LSM을 코팅하여 고온 산화 및

전기적 특성의 열화를 억제하고자 하였으며 다음과 같은

결론을 얻을 수 있었다.

코팅되지 않은 Crofer mesh의 경우, 800oC의 산화 분위

기에서 표면에 산화물의 형성으로 인해 무게가 점차적으로

증가하였으며, 형성된 표면 산화물은 Cr2O3과 MnCr2O4의

두 개의 층으로 이루어져 있음을 확인할 수 있었다.

LSM 코팅 후 mesh의 제작에 사용된 와이어의 지름(φ)

에 따른 ASR의 변화를 측정한 결과로부터 mesh 형태의

집전체 경우, 실제 접촉 면적이 이론적으로 계산된 값보

다 매우 작으며, 접촉점의 수에 의해 ASR 값이 좌우된다.

또한 코팅 전에 mesh를 프레스 가공하여 접촉 면적을 증

가시켜 ASR을 감소시킬 수 있으며, 접촉면적이 작은

mesh 형태 집전체의 단점을 프레스 가공을 통하여 보완할

수 있음을 알 수 있었다.

LSM 코팅 후 950oC N2/H2 분위기에서 열처리를 수행

한 경우, Crofer mesh와 LSM 코팅층 사이의 Cr 함유

계면 산화물 형성이 효과적으로 억제되어 ASR 값이 감

소되었다.
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