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Abstract >> In this study, the kg-class Ni-Al alloy fabrication process at low tem-
perature was developed from the physical mixture of Ni and Al powders. The 
AlCl3 as an activator was used to reduce the temperature of alloy synthesis be-
low the melting temperature of Ni and Al elements (<500℃). Mixed phase of 
Ni3Al intermetallic and Ni-Al solid-solution were identified in the XRD pattern 
analysis. Furthermore, from the analysis of SEM and particle size analyzer, we 
found that the particle size of synthesized alloy powders was not changed com-
pared to the initial size of Ni particle after the formation of alloy powder at 500℃.
In the creep test, the anode (which was fabricated by the prepared Ni-Al alloy 
powders in this study) displayed the enhanced creep resistance compared to the
conventional anode.

Key words : Ni-Al alloy (Ni-Al 합금), Molten carbonate fuel cell(용융탄산염 연료전지), 
Anode material(연료극 물질), Creep resistance(크립 저항성)
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1. 서 론

용융탄산염 연료전지의 연료극은 높은 전기 전도

성, 촉매활성 및 전해질에 대한 우수한 젖음성 등의 

특성이 요구된다. 특히, 650℃의 고온에서 장시간 운

전시 발생하는 creep 및 소결 현상은 연료극의 기공 

구조를 붕괴시킴으로써 결과적으로 전지의 수명을 

단축시키는 직접적인 요인으로 평가되고 있다1-4). 이

와 같은 문제를 보완하기 위해 Ni 계열의 합금을 이

용하고자 하는 많은 연구들이 수행되어 왔다. 대표적

인 연료극용 합금으로는 Ni-Cr, N-Al, Ni-Cu 등이 고

려되었으나, 상대적으로 안정되고 수소 산화반응에 

대한 촉매활성을 가지고 있는 Ni-Cr과 Ni-Al이 주로 

사용되었다2,5-7). Cr 합금을 사용할 경우 Ni을 사용할 
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Fig. 1. Pictures of Ni-Al alloy fabrication system for mass production

때에 비해 약 10%의 creep 저항성 향상을 보였으나, 

전해질 내에 포함되어 있는 Li2CO3와 lithiation 반응

을 일으키는 문제가 제기되었다4,8). 반면, Ni-Al 합금

의 경우 Li과 반응성이 낮을 뿐만 아니라 creep에 의

한 변형률이 상대적으로 낮기 때문에 기존의 연료극

을 대체할 수 있는 물질로 부각되었다9-11). 

일반적으로 Ni-Al 합금은 Al의 용융점보다 높은 

약 1,400℃의 고온에서 제조되는데, 어려운 제조 방

법과 높은 제조단가는 해결해야 할 문제점으로 지속

적으로 제기되어 왔다2,12-14). 이러한 단점을 극복하기 

위해 소량의 AlCl3를 activator로 사용하여 화학 증착

법에 의해 Ni-Al 합금을 제조하는 방법이 제시되었

다12). 화학 증착법을 이용하면 합금 제조 온도를 Al

의 용융점 근처인 약 600℃까지 낮출 수 있는 장점

이 있다. 뿐만 아니라 진공상태에서 이와 같은 화학 

증착법을 이용할 경우 500℃에서도 합금이 생성되는 

것을 이전 연구 결과를 통해 확인할 수 있다15). 하지

만 이와 같은 방법은 소형 앰플을 사용하여 제조하

는 방법으로 한 번에 제조할 수 있는 합금의 양이 제

한적이기 때문에 대면적 전극을 사용하는 용융탄산

염 연료전지용 전극 재료로 사용하기에는 어려움이 

있다.

따라서 본 연구에서는 기존에 보고된 저온 진공/

화학 증착법을 이용하여 kg 단위의 대용량 Ni-Al 합

금을 제조할 수 있는 시스템을 구축하고, 제조된 합

금 분말의 특성 분석을 통해 공정 조건을 최적화하

기 위한 연구를 수행하였다.

2. 실 험

2.1 대용량 Ni-Al 합금 분말 제조

Ni-Al 합금 분말은 진공/화학 증착법으로 제조하

였다. 진공/화학 증착법을 이용한 Ni-Al 합금 분말 

제조과정은 본 연구팀의 이전 연구 결과에 자세히 

명시하였다15). 대용량 Ni-Al 합금 분말을 제조하기 

위하여 평균 입자 크기 2.2-2.8 μm, chain 형상의 Ni 

(Inco Type 255, Vale Ltd.)을 사용하였고, 23 μm 크

기의 구형 Al 분말(Ecka granules Japan Co., Ltd.)을 

첨가하였으며, Ni과 Al은 95:5의 중량비로 혼합하였

다. 또한, AlCl3 (Junsei chemical)를 activator로 사용

하여 저온에서도 효과적으로 합금을 제조할 수 있도

록 하였다. Ni-Al 합금 분말을 kg 단위로 제조하기 

위해 사용된 대용량 합금 제조 시스템은 Fig. 1과 같이 

구성되었다. Stainless steel 반응기는 직경 15.5 cm, 길

이 30.0 cm 크기의 원통형으로 제작되었으며, 회전

축과 연결된 양 끝은 각각 직경 3.0 cm와 7.6 cm로 

좁게 디자인하여 합금 반응시 열 손실을 줄여서 반
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Fig. 3. Schematic diagram of creep test device

Fig. 2. Fabrication process of Ni-5 wt%Al alloy anode for mol-
ten carbonate fuel cell

응기 내부의 온도편차를 최소화하고자 하였다. 반응

기 내부의 온도는 온도조절기를 통해 원하는 온도에

서 일정하게 유지하였으며, 진공펌프를 사용하여 

10-2 torr 이하의 압력에서 유지하였다. 또한, 반응기 

회전속도에 대한 영향을 평가하기 위해 회전속도 조

절기를 설치하였다. 

저온 진공/화학 증착법을 이용한 합금 반응에서 

activator 첨가에 따른 영향을 평가하기 위해 2 wt%

의 AlCl3를 첨가하여 제조한 Ni-Al 합금을 AlCl3가 

첨가되지 않은 경우와 비교 분석하였다. 최적의 합금 

반응 온도를 찾기 위해 300, 350, 400, 450, 500℃의 

다양한 온도에서 열처리하였으며, 제조된 분말의 합

금 생성 여부와 Ni의 소결에 미치는 영향을 파악하

였다. 뿐만 아니라 대용량 합금 분말 제조시 균일한 

반응을 유도하기 위하여 각각 5.5, 20, 40 rpm으로 

반응기를 회전시켰으며, 회전 속도에 따른 합금 분말

의 특성과 형상을 관찰하였다. 

2.2 Ni-Al 합금 분말의 특성분석

제조된 Ni-Al 합금 분말은 field emission scanning 

electron microscope (FE-SEM; Nova NanoSEM 200, 

FEI Co.)을 이용하여 열처리 전과 후의 입자 형상과 

소결 여부를 관찰하였다. X-ray diffraction (XRD; 

D/MAX-2000, Rigaku)을 이용하여 Ni-Al 합금의 생

성 여부를 확인하였으며, 제조된 합금 분말의 평균 입도

와 입자 크기 분포를 입도분석기(Particle Size Analyzer, 

LA-300, Horiba Co. Ltd.)를 이용하여 측정하였다.

2.3 연료극 creep test

제조된 Ni-Al 합금이 용융탄산염 연료전지용 전극 

재료로 적합한지 평가하기 위해 Fig. 2와 같은 습식 

tape casting 방법으로 연료극을 제조하고, 실제 운전

조건에서 상용 연료극과 creep 저항성을 비교하였다. 

Creep test station은 Fig. 3과 같이 구성되었다. Air 

실린더를 사용하여 전극에 압력을 가할 수 있도록 

하였고, 전기로를 장착하여 샘플의 온도는 일정하게 

유지하였다. 또한, 환원분위기를 조성하기 위해 샘플 

주변에 H2를 공급할 수 있도록 가스배관을 설치하였다. 

Anode의 두께 변화는 pencil probe가 장착된 compact 

electronic display unit (Quick read, Marposs Co. 

Ltd.)를 통하여 10초 간격으로 측정하였다.

Creep test를 위하여 상용 Ni-Al 합금 분말과 저온 

진공/화학 증착법으로 제조된 Ni-Al 합금을 사용하

여 tape casting 방법으로 연료극 green sheet를 제조

하고, 가속실험을 하기 위하여 650℃, 100 psi의 압

력에서 100시간 동안 유지하면서 전극 두께 변화를 

실시간으로 측정하였다. 이때, 전극이 산화되는 것을 

방지하기 위해 H2를 사용하여 환원분위기를 조성하

였다.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Fig. 4. SEM images (x1,000) after heat-treatment of Ni-Al 
physical mixture at various temperatures (a) 300℃, (b) 350℃, 
(c) 400℃, (d) 450℃, (e) 500℃

(a) (b)

Fig. 5. SEM images (x2,000) of Ni-5 wt%Al alloy synthesized 
at 500℃ with 2 wt% AlCl3 (a) physical mixture, (b) after syn-
thesis

3. 결과 및 고찰

진공/화학 증착법을 이용하여 Ni-Al 합금을 제조

할 경우, 저온에서의 합금반응 거동을 파악하기 위해 

AlCl3를 첨가하지 않고 300-500℃의 온도 범위에서 

3시간 동안 열처리하였다. SEM 분석을 통해 반응 후 

입자의 형상을 관찰한 결과 Fig. 4에서 보는 바와 같

이 모든 온도에서 합금이 충분히 형성되지 않았으며, 

Al 입자가 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 앰

플을 사용하여 동일한 방법으로 제조하였던 본 연구

팀의 이전 결과와 일치하는 현상이다12,15). 또한, 

Ni-Al binary system의 phase diagram을 보면 NiAl이 

형성되는 온도가 600℃ 정도로 알려져 있다12,16). 하

지만 낮은 온도에서는 Al의 용해도가 낮아지기 때문

에 미반응된 Al이 관찰된 것으로 판단된다. Ni 입자

의 경우에도 합금 생성 반응보다 높은 온도에서 소결 

현상이 더 뚜렷하게 나타난 것을 확인할 수 있었다.

저온에서 Ni-Al 합금 반응을 촉진시키기 위해 2 

wt%의 AlCl3를 첨가하고, 500℃에서 3시간 동안 열

처리하였다. 반응 전과 비교해보면 Fig. 5와 같이 

500℃에서도 Al이 반응에 참여하여 소모된 것을 확

인할 수 있으며, Fig. 6의 XRD 분석 결과를 통해 

Ni3Al 화학물 또는 Ni-Al 고용체를 형성한 것을 알 

수 있었다. Ni-Al 합금 반응에서 AlCl3는 다음과 같

은 메커니즘을 통해 반응에 참여하는 것으로 알려져 

있다17-21). 

AlCl3(g)+Al(s) → AlCl(g)+AlCl2(g)         (1)

AlCl(g)+AlCl2(g)+Ni(s) → Ni-Al(s)+AlCl3(s)     (2)

이 반응을 통해 Al의 용융점인 660℃ 이하의 저온

에서도 합금이 형성되는 것을 알 수 있었으며, 대용

량의 N-Al 합금을 제조하는 데 문제가 없음을 확인

하였다. 

효과적인 반응을 유도하기 위해 반응기를 회전시

키면서 회전 속도가 합금 반응에 미치는 영향을 평

가하였다. Ni-Al 혼합 분말에 2 wt%의 AlCl3를 첨가

한 후 500℃에서 3시간 동안 각각 0, 5.5, 20, 40 rpm

으로 회전시키면서 열처리한 결과 Fig. 7의 XRD 분석 

결과에서 알 수 있듯이 회전속도가 합금 반응에 미치

는 영향은 미미한 것으로 확인되었다. 반면, Fig. 8에

서 볼 수 있듯이 반응 종료 후 회수된 최종 합금은 
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Fig. 6. XRD patterns of Ni-5 wt%Al alloy synthesized at 500℃
with 2 wt% AlCl3 (a) physical mixture, (b) after synthesis

Fig. 7. XRD patterns of Ni-5 wt%Al alloy synthesized at 500℃
as various rotating speed (a) 0 rpm, (b) 5.5 rpm, (c) 20 rpm, 
(d) 40 rpm

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 8. Final shapes of Ni-5 wt%Al alloy synthesized at 500℃ 
as various rotating speed (a) 0 rpm, (b) 5.5 rpm, (c) 20 rpm, 
(d) 40 rpm

Fig. 9. Particle size distribution of Pure Ni and Ni-Al alloy syn-
thesized by vacuum CVD at 500℃

반응기의 회전 속도가 빠를수록 분말이 아닌 덩어리 

형태로 제조되는 것을 알 수 있었다. 이와 같은 현상

은 Al이 Ni 표면으로부터 침투하는 과정에서 반응기 

회전으로 인해 입자와 입자 간 충돌 횟수가 증가하

게 되고, 이로 인해 점차 뭉치면서 소결된 형태로 제

조되는 것으로 추정된다. 따라서 반응기를 회전하지 

않아도 AlCl3 기체가 Ni 입자 사이로 균일하게 침투

하여 반응한다는 것을 추측할 수 있었다. 

저온 진공/화학 증착법에 의해 제조된 Ni-Al 합금

의 입자 크기 균일도를 평가하기 위해 입도 분포를 

확인하였다. 각각의 분말은 측정 전에 약 2시간 동안 

볼밀하여 뭉쳐있는 입자들이 잘 분산되도록 하였다. 

측정 결과 Fig. 9에서 알 수 있듯이 합금 생성 반응 

후에도 초기 Ni과 유사한 크기의 입도 분포를 보이

고 있음을 확인하였다. 이는 합금 반응이 진행됨에 

따라 입자 간 소결이 일어나지 않았다는 것을 보여

주는 증거이다. 따라서 추가로 분쇄 공정을 거치지 

않고 바로 전극 물질로 사용이 가능함을 의미한다. 

뿐만 아니라 각각 4.8 μm와 5.2 μm로 측정된 순수 

Ni과 제조된 Ni-Al 합금의 D50 값이 이와 같은 사실

을 뒷받침하고 있다.

이와 같이 대용량 반응기를 사용하여 제조한 

Ni-Al 합금 분말을 실제 용융탄산염 연료전지용 연
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Fig. 10. Comparison of anode creep strain under MCFC oper-
ating conditions of conventional anode and Ni-Al alloy anode

료극에 적용 가능 여부를 판단하기 위하여 상용 연료

극과 동일한 방법으로 전극을 제조하였다. 습식 tape 

casting을 거쳐 green sheet로 제조된 전극을 650℃, 

100 psi의 조건에서 100시간 동안 가속실험을 실시

하여 creep에 대한 저항성을 평가해본 결과, 저온 진

공/화학 증착법으로 제조한 Ni-Al 합금 연료극이 상

용 연료극에 비해 더 우수한 것을 Fig. 10을 통해 확

인할 수 있었다. 상용 연료극이 약 5% 미만의 creep 

변형률을 보인 반면, 합금 분만을 사용한 연료극의 

경우 변형률이 3% 이하로 매우 우수한 수치를 나타

내었으며, 기존에 보고된 연구 결과와 유사한 경향을 

나타내었다22). 비록 상용 연료극의 경우 Ni과 Ni-Al 

합금이 60:40의 중량비로 구성되어 있긴 하지만, 이

러한 점을 감안하더라도 저온에서 진공/화학 증착법

을 이용하여 제조된 합금이 고온 가스분사법에 의해 

제조된 합금과 유사한 특성을 보이는 것을 확인할 

수 있었다. 

4. 결 론

저온 진공/화학 증착법을 이용하여 Ni-Al 합금을 

제조함으로써 공정 간소화 및 제조비용을 줄이고자 

하였다. 이를 위해 1 kg의 대용량 제조가 가능한 

stainless steel 반응기를 제작하고, Ni-Al 합금 분말을 

제조해봄으로써 공정 최적화를 실시하였다. 2 wt%

의 AlCl3를 activator로 사용한 경우 500℃에서도 단

시간에 효과적으로 합금이 제조되는 것을 확인할 수 

있었으며, 합금 입자의 크기가 초기 Ni 입자에 비해 

크게 다르지 않은 것을 확인할 수 있었다. 입도 분포 

또한 Ni의 입도 분포와 유사한 결과를 나타냄에 따

라 저온 제조 방법을 사용함으로써 입자 간 소결을 

방지할 수 있을 것으로 기대하고 있으며, 추가의 분

쇄공정을 고려하지 않아도 되는 장점이 있을 것으로 

판단된다. 뿐만 아니라 저온 반응임에도 불구하고 Al

이 Ni에 고용되면서 일정하게 Ni3Al 화학물 또는 

Ni-Al 고용체를 형성하는 것을 알 수 있었고, 이렇게 

제조된 분말을 이용하여 제조된 연료극은 creep 변형

률이 3% 미만으로 우수한 특성을 나타냈다.

반응기의 회전 속도에 따른 영향을 평가해본 결과 

회전 속도가 빠를수록 분말이 덩어리를 형성하는 경

향이 나타났으며, 이에 따라 추가 분쇄공정이 필요한 

것으로 확인되었다. 따라서 회전하지 않는 조건에서 

합금 분말을 제조하는 것이 가장 효과적임을 알 수 

있었다.

본 연구를 통해 대용량 반응기에서도 앰플에서 제

조한 동일한 조건으로 kg 단위의 Ni-Al 합금 분말을 

제조할 수 있음을 확인할 수 있었으며, 이를 통해 합

금 분말의 제조공정 간소화와 제조비용 저감 효과를 

얻을 수 있을 것으로 기대하였다.
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