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Nomenclature

cP : specific heat, J/g.K
DAB : binary diffusivity, m2/s
DAK : Knudsen diffusivity, m2/s
F : Faraday's constant, 96485 C/mol
ĝf : gibbs free energy, J/mol
ĥf : enthalpy, J/mol
j : current density, A/m2

j0 : exchange current density, A/m2

M : molecular weight, g/mol
Pi : partial pressure of species i
R : gas constant, 8.314 J/mol K
ȓ : mean pore radius, m
ŝ : entropy, J/mol K
tk : thickness of material k, m
V : voltage, V

Greek letters

α : transfer coefficient
β1, β2 : electrical conductivity constant
γ : exchange current density constant
ε : porosity

ζ : tortuosity
ηact : activation loss, V
ηconc : concentration loss, V
ηohm : ohmic loss, V
ρk : electrical conductivity of material k, W/m/K
σAB : collision diameter, Ǻ
ΩAB : collision integral

subscrip

a : anode
c : cathode
el : electrolyte
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고체산화물연료전지의 시뮬레이션을 위한 전기화학모델
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Electrochemical model for the simulation of solid oxide fuel cells
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Abstract : This study presents 0-dimensional model for solid oxide fuel cells(SOFCs). The
physics of the cell and the simplifying assumptions are presented, and only hydrogen
participates in the electrochemical reaction. The electrical potential is predicted using this
model. The Butler-Volmer equation is used to describe the activation polarization and the
exchange current density is changed according to the partial pressure of reactants and the
temperature. The electrical conductivities of electrodes and an electrolyte are calculated for
the ohmic polarization. Material characteristics and temperature affect those factors. Analysis
of concentration polarization based on transport of gaseous species through porous electrodes is
incorporated in this model. Both binary diffusion and Knudsen diffusion are considered as the
diffusion mechanism. For validation, simulation results at this work are compared with our
experimental results and numerical results by other researchers.
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서 론1.

연료전지는 고효율 저소음 저진동의 장점을, ,
가지는 친환경 동력장치이다 고체산화물 연료전.
지 는 이온전도성(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)
을 가지는 세라믹 재료를 전해질로 사용하며 60

이상의 작동온도를 가지는 고온형 연료전지0℃
이다.1) 고온에서 동작하며 밀폐형 구조를 가지는

의 특징으로 인해 내부의 온도변화 및 농도SOFC
변화를 측정하는데 한계가 있다 그러므로 이러.
한 변화를 예측하고 고성능의 를 설계하기SOFC
위하여 시뮬레이션 모델 개발이 필수적이SOFC
다 본 논문에서는 차원의 모델을 개발하. 0 SOFC
고 온도 및 분압 변화에 따른 전위를 예측하고자
한다.

전기화학모델2.

의 전위에 영향을 미치는 다양한 변수들SOFC
이 존재하지만 일반적인 가정을 통하여 수치해석
모델을 단순화할 수 있다 본 논문에서는 단전지.
의 전압을 계산하기 위하여 다음과 같은 식을 사
용한다.2)

act ohm concV E η η η= − − − (1)

개회로전압2.1 (Open Circuit Voltage)

개회로전압 은 이론적인 최대 전압이며(OCV)
식을 통하여 계산할 수 있다Nernst .2)
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깁스자유에너지 는 엔탈피(Gibbs free energy)
및 엔트로피 로 표현할 수(Enthalpy) (Entropy)

있으며 엔탈피 및 엔트로피는 비열의 적분을 통,
해 계산할 수 있다 상세한 전개는 및. Table 1

에 나타난다Table 2 .

Table 1 Thermodynamics parameters2)
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활성화 손실2.2. (Activation Loss)

전기화학반응이 일어나기 위해서는 에너지장
벽 을 넘어야하며 이를 위해서는(energy barrier)
활성화 에너지 가 필요하다(Activation energy) .
그리고 이러한 전기화학 반응이 일어나는 과정에
서 발생하는 에너지손실이 활성화 손실이며

식을 통해 계산할 수 있다Butler-Volmer .3)

0 exp exp (1 )e act e actn F n Fj j
RT RT
η ηα α⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − − −⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎩ ⎭ (9)

가정을 통하여 식은 식Butler-Volmer Tafel
과 선형전류전위관계(Linear current-potential

으로 표현할 수 있다relation) .4) 활성화 손실이
높은 영역 이상 에서는 식(0.28V ) Butler-Volmer
의 두 번째 항이 첫 번째 항보다 아주 작기 때문
에 두 번째 항을 무시할 수 있다 그러므로 높은.
활성화손실 영역에서는 식 을 사용Tafel (Eq.10)
할 수 있다 활성화 손실이 낮은 영역 이. (0.1V
하 에서는 식이 일차함수와 같은) Butler-Volmer
형태를 가지기 때문에 선형전류전위관계(Eq.11)
를 적용할 수 있다.
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그러나 전기화학반응의 정반응 및 역반응이
동일한 반응성을 가진다고 가정할 경우 는 0.5α
가 되며 식을 과 같은 형태, Butler-Volmer Eq.12
로 변화시킬 수 있다 본 논문에서는 활성화손실.
을 계산하기 위하여 를 사용한다Eq.12 .
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활성화 손실의 정확한 예측을 위해서 교환전
류밀도 가 중요한 요(exchange current density)
인으로 작용한다 교환전류밀도는 연료극과 공기.
극의 전기화학반응이 평형상태 에(Equilibrium)
도달했을 때의 전류밀도이다 교환전류밀도가 높.
다는 것은 전기화학반응성이 높다는 것을 의미한
다 교환전류밀도 계산식은 연료극의 경우.

공기극의 경우 로 나타낼 수 있Eq.13, Eq.14
다.5)

2 2 ,
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Table 2 Coefficients of specific heat2)

A B C D E F G

H2O 143.05 -58.040 0.25 8.2751 0.5 -0.036989 1.0

H2 56.505 -22222.6 -0.75 116500 -1 -560700 -1.5

O2 37.432 2.0102e-5 1.5 -178570 -1.5 2368800 -2.0
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저항 손실2.3. (Ohmic Loss)

의 동작을 위해 산소이온은 전해질을 통SOFC
과하고 전자는 연료극 및 공기극을 통해 이동해
야한다 이 때 전기적 저항으로 인한 손실이 저.
항 손실이다 저항 손실은 와 같이 각 전극. Eq.15
및 전해질에서 발생하는 저항 손실의 합으로 구
할 수 있다.6)

k
ohm

kk

tjη ρ= ⋅∑
(15)

전기적 전도성 은 재료 및 온도에 따라 달( )ρ
라지며 로 표현할 수 있다Eq.16-18 .6)
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= −⎜ ⎟
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농도 손실2.4. (Concentration Loss)

에 공급되는 수소 및 산소는 다공성매질SOFC
인 연료극 및 공기극을 통과해야한다 그리고 전.
극과 전해질의 경계면인 삼상경계면(Triple

에 도달하면 전기화학반응이 일boundary layer)
어난다 유로에 비해 다공성 매질 내부의 확산속.
도가 아주 낮아지기 때문에 삼상경계면에 반응물
이 도달하지 못하는 물질전달한계(Mass transfer

가 발생할 수 있다 이로 인해 발생limitation) .
하는 손실이 농도 손실이며 으로 나타낼Eq.19-20
수 있다.7)
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( )2 2,exp ( 4 )( ) ] ln }O c c eff c ORT F t D p j pδ ⎡ ⎤− ⎣ ⎦ (20)

확산 매커니즘은 이상확산(binary diffusion)
과 확산 으로 나눌Knudsen (Knudsen diffusion)
수 있다 이상확산은 혼합가스의 확산계수를 예.
측하는 방법으로서 이론을 적용Chapman-Enskog
한다. σAB 및 ΩAB는 계수를 통해Lennard-Jones
구할 수 있다.8)

1 2 3 2
3

2

1 11.853 10AB
A B AB DAB

TD
M M pσ

− ⎛ ⎞
= × +⎜ ⎟ Ω⎝ ⎠ (21)

확산은 분자가 다공성 매질 내부를 통Knudsen
과할 때 적용할 수 있으며 를 통해 계산할Eq.22

수 있다.

97.0Ak
A

TD r
M

=
(22)

최종적인 확산계수는 이상확산계수와 Knudsen
확산계수의 조화평균으로 구할 수 있다 그리고.
다공성 과 의 영향을 고려(porosity) tortuosity
하여 과 같이 표현한다Eq.23 .

,

1 1 1

A eff AB AkD D D
ξ
ε

⎛ ⎞⎛ ⎞= +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠ (23)

검증3.

해석결과를 검증하기 위하여 이미 발표된 논
문의 결과와 비교하였다 은. Fig. 1 Chan et al.4)

의 계산결과와 본 논문에서 개발된 코드를 이용
한 계산결과를 비교한 것이다 는 연료. Fig. 1(a)
극 지지체 이며 는 전해질 지지체SOFC Fig. 1(b)

이다 전류밀도 전압 곡선 및 각각의 전극손SOFC . -
실이 일치함을 보여주고 있다 계산을 위한 상수.
값은 에 나타난다 조건을 일치시키기 위Table 3 .
하여 교환전류밀도는 상수로 정의하였다.

(a)

(b)

Fig. 1 IV-curve (a) anode supported SOFC
(b) electrolyte supported SOFC4)
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는 실험으로 측정한 전류밀도 전압 그Fig. 2 -
래프와 시뮬레이션을 통해 얻은 결과를 비교한
것이다 연료극은 이며 전해질은 공. Ni/YSZ YSZ,
기극은 이다 작동온도는 압력은LSM . 750 ,℃

이며 상세한 계수값은 에 나타난1.0bar Table 4
다.

Table 4 parameters for validation

γa[A/m
2] 2.13×108 β1,a[1/ m]Ω 9.5×107

γc[A/m
2] 1.49×108 β1,c[1/ m]Ω 4.2×107

ta[ ]㎛ 750
β1,el[1/Ω

m]
3.34×104

tc[ ]㎛ 50 β2,a 1150

tel[ ]㎛ 50 β2,c 1200

ε[%] 30 β2,el 10300

ξ 6

Fig. 2 IV-curve of experiment and simulation

결 론6.

의 성능예측을 위하여 차원의 시뮬레이SOFC 0
션 코드를 개발한다 열역학적 관계식의 적분을.
통하여 깁스에너지 및 를 계산한다 활성화OCV .
손실을 계산하기 위하여 식을 이Butler-volmer
용하고 교환전류밀도를 계산하기위한 모델을 적
용한다 저항 손실은 온도 및 재료의 특성에 따.
라 달라지며 이를 반영하기 위한 전기전도성 모
델을 사용한다 공기극 및 연료극은 다공성 매질.
이며 물질전달한계에 의해 농도손실이 발생할 수
있다 이상확산과 확산식을 이용하여 물. Knudsen
질의 확산계수를 구하고 농도손실을 계산하기 위
한 모델에 적용한다 시뮬레이션을 통해 얻은 결.
과를 이미 발표된 연구결과 및 실험결과와 비교
하여 검증한다 이러한 차원 시뮬레이션 코드를. 0

이용하여 동일한 재료를 사용하는 단전지에SOFC
대해 온도 및 분압 변화에 대한 성능 변화를 예
측할 수 있다 이 코드는 추후 차원 스택. 3 SOFC
및 시스템 해석으로 확장될 수 있다.
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본 과제는 지식경제부의 지원으로 수행한 에너지

자원인력양성사업 및 수소스테이션 국산화 기술
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Table 3 Calculation based parameters

Temperature(K) 1073

Pressure(bar) 1.0

Exchange current density, anode(A/m2) 5300

Exchange current density, cathode(A/m2) 2000

Porosity(%) 30

Tortuosity 6
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