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Abstract >> In order to reduce the costs and to improve the durability of solid oxide fuel cell (SOFC), the operating

temperature should be decreased while the power density is maintained as much as possible. However, lowering 

the operating temperature increases the cathode interfacial polarization resistances dramatically, limiting the 

performance of low-temperature SOFC at especially purely electronic conducting cathode. To improve cathode

performance at low temperature, the number of reaction sites for the oxygen reduction should be increased by 

using a mixed ionic and electronic conducting (MIEC) material. In this study, anode-supported fuel cells with 

two different thicknesses of the MIEC cathode were fabricated and tested at various operating temperatures. The

anode supported cell with 32.5㎛-thick BSCFZn-LSCF cathode layer showed much lower polarization resistance 

than that with 3.2㎛ thick cahtode and higher power density especially at low temperature. The effects of cathode

layer thickness on the electrochemical performance are discussed with analysis of impedance spectra.
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1. 서  론

고체산화물 연료전지(Solid Oxide Fuel Cell) 는 연

료기체가 소유하고 있는 화학에너지를 전기화학반응

에 의해 직접 전기에너지로 변환시키는 에너지 변환

장치로 다른 연료전지에 비해 효율이 높고, 별도의 

연료개질장치 없이 천연가스 및 바이오매스와 같은 

다양한 연료의 사용이 가능하며, 복합 발전이 가능하

다는 장점이 있다. 그러나 높은 작동 온도로 인하여 

금속 연결재 및 구성 요소의 제작비용이 높고, 세라

믹 재료간의 반응 문제로 인한 화학적 안정성, 금속 

분리판으로부터 Cr 휘발로 인한 장기적인 성능 저하 

등이 해결되어야 할 과제이다. 
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이러한 문제를 해결하기 위하여 고체산화물 연료

전지의 작동온도를 600-800℃로 낮추려는 연구가 계

속되고 있다. 그러나 작동 온도를 낮추면 전해질의 

저항이 증가하고, 전극의 촉매 활성을 저하되어 출력

성능이 감소된다. 한편, 비교적 전해질 두께가 얇은 

전극지지형 연료전지의 경우 연료전지의 성능은 전

해질의 ohmic 저항보다 공기극의 낮은 촉매 성능으로 

인한 분극저항에 의해 좌우된다
1)
. 특히 La1-xSrxMnO3 

같은 전자 전도성만 지닌 공기극을 사용하는 경우, 

산소의 환원 반응이 전해질과 공기극의 삼상계면

(triple phase boundary)으로 제한되므로 산소 교환 

반응속도가 비교적 느린 낮은 온도영역에서 높은 성

능을 얻기 어렵다
2)
. 

이와 달리 공기극 재료를 이온 전도와 전자 전도

를 동시에 나타내는 혼합 전도성 물질을 사용하면 

환원반응이 전극입자의 전체 표면에서 일어남으로

써, 양극(공기극)의 과전압을 줄일 수 있으므로 낮은 

작동온도에서도 높은 출력성능을 얻을 수 있다
3-5)

. 

혼합전도성 공기극을 사용하면 연료전지의 성능을 

증가시킬 수 있는 것은 분명하지만 최적의 반응면적

은 공기극에 사용된 물질의 화학적, 물리적 특성-즉, 

혼합전도체에서의 체적확산계수(bulk diffusion coeffi-

cient), 표면에서의 이온교환반응 속도(surface exchange 

reaction rate) 뿐만 아니라 코팅층의 미세구조(입자크

기, 기공률, 두께)에 의해 달라진다
6-8)

.

본 연구에서는 혼합전도성 공기극의 두께를 달리

한 음극지지형 연료전지를 제작하여 공기극의 두께

가 연료전지의 전기화학적 특성에 미치는 영향을 고

찰하였다. 

2. 실험 방법

음극지지형 단전지를 제조하기 위하여 NiO(99.97%, 

High Purity Chemicals, Japan), Y-안정화 ZrO2(TZ-

8YS, Tosoh, Japan) 및 carbon black 상용 분말을 습

식볼밀에 의해 혼합하였다. 건조된 혼합분말을 디스

크 형태로 일축 가압성형한 후, 1150℃에서 가소결

하여 지지체를 제조하였다. Sc-안정화 ZrO2(10mol% 

Sc2O3-1mol% CeO2-ZrO2, DKKK, Japan) 전해질을 

dip-coating법으로 증착시켰다. 음극 지지체에 코팅 된 

ScSZ 전해질은 1000℃에서 열처리 후 공기극과 전해

질의 반응을 차단하기 위해 Gd-첨가 CeO2(Gd0.1CeO2-δ, 

Anan Kasei, Japan)를 중간층으로 dip-coating법으로 

증착 시킨 후 1350℃에서 공소결 하였다. 

공기극은 전자 전도성과 이온 전도성을 모두 가지

고 있는 혼합전도성(Mixed Ionic Electronic Condu-

cting Ceramic) 페롭스카이트(Perovskite) 산화물 중 고

상반응법으로 합성한 BSCFZn(Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.1Zn0.1

O3-δ)과 상용 LSCF(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ, Kceracell, 

Korea)를 혼합하여 사용하였다. 공기극 역시 dip- 

coating법을 사용하였으며, 공기극 두께의 조절을 위

하여 dip-coating용 slurry에 첨가되는 바인더(Polyvinyl 

butyral, ACROS, BEL)를 분말 질량 대비 8%와 20% 

로 각각 다르게 하였다. 공기극은 4회에 걸쳐 상온에

서 코팅 및 건조를 반복한 후 950℃에서 3시간 동안 

열처리 하였다. 

제조된 단전지의 출력 성능은 800℃- 650℃ 온도

범위에서 50℃ 간격으로 측정하였다. 연료극과 공기

극에 수소가스와(99.9%) 와 합성 공기(산소 21%, 질

소 79%)를 각각 100mL/min의 유량으로 공급하였다. 

Galvanostat(Solartron 1287A, UK)을 사용하여 전류

-전압 특성을 측정하였으며, Impedance/Gain-Phase 

Analyzer(Solartron 1260A, UK)를 사용하여 교류 임

피던스를 측정하였다. A.C. amplitude는 50mV로 고

정하였고 주파수를 0.1Hz에서 10MHz 범위로 변화

시켰다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 바인더 함량과 공기극 두께 

Fig. 1은 슬러리의 바인더 함량에 따라 공기극이 

각각 다른 두께로 코팅 된 단전지의 단면 사진이다. 

Fig. 1(a)와 (b)의 미세구조를 비교해보면 공기극과 

전해질의 반응을 차단하기 위한 GDC 중간층 및 

ScSZ 전해질의 두께가 거의 같다는 것을 확인하였
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Fig. 2 Power density and current density of single cell with 

different cathode thickness. (a) 3.2μm thick cathode layer, 

(b) 32.5μm thick cathode layer

Fig. 1 SEM Microstructure of anode-supported fuel cells (NiO-

YSZ/ScSZ/GDC/BSCFZn-LSCF) with cathode layers coated 

from slurries with (a) 8% and (b) 20% PVB

다. 공기극은 바인더의 첨가량만 다르고 동일한 조건

으로 코팅 하였는데, 바인더가 분말 질량 대비 8% 

첨가된 slurry로 코팅 된 공기극은 두께가 약 3.2μm 

로 매우 얇게 코팅되었지만 20%가 첨가된 slurry로 

코팅 된 공기극의 두께는 32.5μm로 10배 정도 두껍

게 코팅 된 것을 확인 할 수 있었다. 이는 바인더의 

함량에 따라 코팅된 슬러리의 점도가 달라지고, 1회 

코팅-건조에 따른 공기극의 증착두께가 달라지는 것

으로 생각된다.

3.2 공기극 두께와 작동온도에 따른 전기화학적 특성

공기극의 두께와 작동온도에 따른 단전지의 출력

특성을 비교하기 위하여 800℃-650℃의 온도 범위

에서 50℃ 간격으로 전류-전압 곡선을 측정하였다

(Fig. 2). 공기극의 두께가 32.5μm인 단전지의 출력 

성능은 800℃에서 최고 출력 1.15W/cm
2
을 나타낸 반

면, 공기극의 두께가 3.2μm인 단전지는 0.56W/cm
2

으로 약 절반 이하의 성능을 보였다. 공기극의 두께

는 온도 감소에 따른 최대 출력의 변화크기에도 영향

을 주었다. 공기극 두께가 32.5μm인 단전지는 800℃

에서 650℃로 측정 온도가 낮아질 때 최고 출력이 

1.15W/cm
2
에서 0.20W/cm

2
으로 약 72% 감소한 반면, 

공기극 두께가 3.2μm인 단전지는 0.56W/cm
2
에서 

0.04W/cm
2
로 93% 가량 감소하였다. 

공기극의 두께가 작동온도 감소에 따른 전기적인 
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Fig. 3 Impedance spectra of single cell at temperatures 

between 800℃ and 650℃ in dry air. (a) cathode thickness 

: 3.2μm (b) cathode thickness : 32.5μm

Table 1 Resistance extracted from A.C impedance at 

different temperatures, (a) cathode thick 3.2μm (b) cathode

thick 32.5μm

Temperature(℃) RΩ(Ωcm
2
) Rp(Ωcm

2
) Rtotal(Ωcm

2
)

800
(a) 0.30 0.25 0.55

(b) 0.17 0.07 0.24

750
(a) 0.47 1.12 1.59

(b) 0.26 0.15 0.41

700
(a) 0.66 3.35 4.01

(b) 0.44 0.31 0.75

650
(a) 1.01 10.28 11.29

(b) 0.78 0.76 1.54

Fig. 4 The equivalent circuit used to fit the electrochemical 

impedance spectra in at 650℃ data of Fig. 3, (a)equivalent 

circuit. Rs : ohmic resistance; R1 : high frequency arc resis-

tance; CPE1 : high frequency arc resistance constant phase 

element; R2 : Low frequency arc resistance; CPE2 : high 

frequency arc resistance constant phase element, (b)fitting 

Nyquist plot about unit cell of cathode thick 3.2μm, (c)fitting 

Nyquist plot about unit cell of cathode thick 32.5μm

성능에 어떻게 영향을 주는지 알아보기 위하여 두께

가 다른 두 단전지의 교류 임피던스를 셀 전위 0.7V 

조건에서 측정하였다. Fig. 3의 (a)와 (b) 그래프를 비

교해보면 공기극의 두께가 3.2μm인 단전지의 전체

저항이 두께가 32.5μm인 단전지에 비해 매우 높게 

측정 된 것을 확인 할 수 있다. Table 1에 Fig. 3의 

교류 임피던스 그래프의 저항을 정리하였다. 두 단전

지의 저항성분을 분석해보면, 각 온도별로 저항의 차

이를 비교했을 때 분극저항(RP)에서 차이가 가장 크

게 나타난 것을 확인 할 수 있다. 공기극 두께가 다른 

두 단전지의 ohmic 저항값(Rohm) 차이는 측정온도에 

관계없이 약 0.2Ωcm
2 

이하로 거의 일정했다. 이와 

반대로, 분극 저항값의 차이는 0.18Ωcm
2
(800℃)에서 

9.52Ωcm
2
(650℃)로 온도가 감소할수록 증가했다. 이

는 공기극의 두께가 32.5μm인 단전지는 800℃에서 

650℃로 온도가 감소했을 때 분극저항이 0.07Ωcm
2
 

에서 0.76Ωcm
2
으로 0.69Ωcm

2
 증가한 반면 공기극

의 두께가 얇은 단전지는 0.25Ωcm
2
에서 10.28Ωcm

2
 

로 크게 증가하였기 때문이다. 
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Table 2. Result of fitting EIS at 650℃. ( ) : Error% 

Cathode

Thickness

Rs

(Ωcm
2
)

High Frequency Arc Low Frequency Arc

CPE1
R1

(Ωcm
2
)

CPE2
R2

(Ωcm
2
)Q

(Ω
-1

s
n
)

n
Q

(Ω
-1

s
n
)

n

3.2μm
0.95

(2.10)

1.98･10
-3

(9.37)

0.54

(2.14)

2.23

(1.99)

4.94･10
-3

(0.61)

0.88

(0.33)

8.26

(0.49)

32.5μm
0.79

(0.7)

9.07･10
-4

(13.71)

0.72

(2.25)

0.57

(3.72)

0.23

(11.62)

0.55

(9.08)

0.20

(11.30)

Fig. 3에서 보는 바와 같이, 공기극의 두께가 32.5

μm인 단전지는 온도가 감소하여도 고주파영역의 반

원과 저주파영역의 반원 크기 비율이 비교적 일정한

데 비해, 공기극의 두께가 3.2μm인 단전지는 낮은 주

파수 영역(3Hz) 의 저항이 온도가 감소할수록 저온

에서 급격하게 증가하는 것을 확인 할 수 있다. 음극

지지형 연료전지에서 높은 주파수 영역의 저항성분

은 연료극의 분극저항과 관련이 있고 낮은 주파수 

영역의 저항성분은 공기극의분극저항과 관련이 있는 

것으로 알려져 있다
9)

. 또한, 두 단전지는 공기극을 

제외하고 전해질 및 음극지지체가 거의 같은 미세구

조를 가지므로 낮은 주파수 영역에서의 저항성분은 

공기극의 분극저항과 관련이 있다. 

Fig. 4는 Fig. 3의 교류 임피던스 저항 그래프 중 

650℃의 임피던스 곡선으로부터 equivalent circuit 

model(Fig. 4(a))을 이용하여 fitting한 것이다. 여기서 

CPE(Constant Phase Element)는 




으로 

표현 할 수 있으며, n이 1이면 이상적인 capacitance 

이고 n이 0이면 저항을 나타낸다. 

Zview2 프로그램의 fitting 기능을 이용하여 구한 

n 값을 Table 2에 정리해 놓았다. 두 단전지의 저항 

값은 공기극의 분극저항과 관련된 낮은 주파수 영역

에서 가장 크게 차이가 난다. 공기극의 두께가 3.2μm

인 단전지의 n 값은 0.88로 1에 가까운 값이다. 즉, 

산소의 환원반응에 비해 공기극 물질 내의 산소이온 

확산 반응이 느리다는 것을 의미한다. 공기극의 두께

가 32.5μm인 단전지의 낮은 주파수 영역 n 값은 반

무한확산을 의미하는 0.5에 가까운데, 이는 BSCFZn-

LSCF 양극 표면에서 산소의 이온교환반응이 공기극 

성능의 제한요소로 작용한다는 것을 의미한다. Nielsen
10)

은 산소의 환원 반응이 공기극의 성능을 제한할 때 

n 값이 줄어든다는 것은 보고했다. 

산소가 환원되기 위해서는 산소의 흡착, 해리, 전

자의 전도, 산소이온의 전도가 발생하는 삼상계면

(triple phase boundary)이 필요하므로 공기극과 전해

질의 계면에서 산소의 환원 반응이 주로 일어난다. 

하지만 이번 연구에 사용된 공기극은 전자 전도성과 

이온 전도성을 모두 가지고 있는 혼합 전도성 산화

물이므로, 전해질/전극/공기 삼상계면 뿐만 아니라 

공기극 입자 표면에서도 산소의 환원 반응이 일어날 

수 있다. 따라서 공기극의 두께가 32.5μm인 단전지

는 온도가 감소하여 산소 교환 반응 속도가 줄어도 

반응 면적이 충분해서 산소의 환원에 의한 저항이 

급격하게 증가 하지 않았지만 공기극의 두께가 3.2μm

인 단전지는 반응 면적이 부족하므로 산소 교환 반

응 속도의 감소가 산소의 환원에 의한 저항을 크게 

증가 시켜 온도 감소에 따른 출력성능 감소를 심화 

시켰을 것이다. 즉, 두께가 두꺼운 BSCFZn-LSCF 공

기극의 경우, 넓은 반응면적과 많은 양의 전극물질이 

산소 교환반응에 의한 산소이온의 reservoir 역할을 

하여 공기극/전해질 계면에서의 반응이 보다 빠른 속

도로 일어날 것으로 예상된다.

공기극의 두께는 단전지의 내구성에도 영향을 주

었다. Fig. 5는 800℃에서 시간에 따른 최고 출력 변

화를 공기극 두께별로 측정한 결과이다. 공기극 두

께가 32.5μm인 단전지는 약 24시간이 경과한 후 

1.15W/cm
2
에서 1.13W/cm

2
으로 성능이 거의 일정하

게 유지 되었지만 공기극 두께가 3.2μm인 단전지는 
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Fig. 5 Long term behaviour of single cell at 800℃ with 

different cathode thickness

Fig. 6 Impedance spectra of single cell as time passed 

대략 4시간 동안 성능이 증가한 이후 20시간 동안 

0.57W/cm
2
에서 0.43W/cm

2
으로 약 25% 감소하였다. 

이러한 성능저하의 원인으로서, 공기중에 미세하게 

포함된 Si, S, Cr에 의한 오염, 전해질과 공기극의 열

팽창률(Thermal Expantion Coefficient, TEC) 차이에 

의한 박리현상이 원인으로 알려져 있다
11-14)

. 

 Fig. 6은 800℃에서 공기극 두께별 교류 임피던

스 저항을 0.7V에서 24시간 동안 측정한 결과이다. 

공기극 두께가 3.2μm인 단전지는 24시간 경과 후 

ohmic 저항과 분극저항이 모두 증가 하였지만, 공기

극 두께가 32.5μm인 단전지는 저항의 변화가 거의 없

었다. 본 연구에서 사용된 BSCFZn 공기극은 열팽창

율이 비교적 큰 물질이므로, 전해질과 공기극이 TEC 

차이에 의해서 전해질로부터 분리되면 ohmic 저항과 

분극저항이 모두 증가한다
12)

. 공기극의 두께가 다른 

두 단전지의 전해질과 공기극은 각각 같은 물질을 

사용했지만, 공기극 두께가 3.2μm인 단전지는 두께

가 두꺼운 단전지에 비해 이러한 박리현상이 쉽게 일

어날 수 있다. 열팽창율 차이에 의한 전극의 박리는 

전해질/공기극 계면에서의 이온 확산을 저해하게 된

다. 이는 Fig. 4의 fitting 결과에서 두께 3.2μm 공기

극의 경우 n 값이 0.88로 높은 값을 보이는 결과와 

일치한다. 이에 반해, 32.5μm 두께의 공기극은 안정

한 계면에 의해 작은 저항값을 보이며, 전극 두께가 

증가함에 따라 가스의 확산 및 이온교환 반응이 제

한됨에 따라 Warburg element의 거동(n=0.55)을 보

이는 것으로 생각된다.

4. 결  론

혼합전도성 산화물을 공기극으로 사용했을 경우, 

공기극의 두께가 충분하지 못하면 작동온도가 낮아

짐에 따라 출력이 크게 감소했다. 두께가 작은 단전

지로부터 교류 임피던스를 측정하여 분석한 결과, 온

도가 낮아질수록 낮은 주파수의 분극 저항이 급격히 

증가하였다. 또한, 단전지의 내구성 테스트 결과는 

얇은 두께의 공기극의 경우 시간이 갈수록 ohmic 저

항과 분극저항이 동시에 증가하는 것을 나타내었다. 

두께가 얇은 공기극에서 일어난 저항증가는 공기극

의 높은 열팽창율에 의해 전해질/공기극 계면에서 일

어난 delamination에 의한 것으로 생각된다.
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