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요 약

고체산화물연료전지(SOFCs)는 연료가스를 전기화학반응을 통하여 전기에너지로 직접 전환한다. SOFCs의 이

점은 수소인프라가 구축되기 이전이라도 연료의 다양성으로 연료전지를 효과적으로 구동할 수 있다. 한편 

낮춰진 운전온도의 IT-SOFCs는 일부 재료의 개발은 다소 여유가 있으나 SOFCs의 완성을 위한 긴 수명과 

내구성의 달성을 위한 도전은 계속되고 있다. SOFCs에 유용하게 사용하는 연료는 탄화수소인 천연가스이다. 
애노드 재료로 가장 보편적으로 사용하는 재료는 Ni/YSZ서멧이다. 그러나 이는 몇 가지 단점을 가져 연료조건

하에서 혼합전도도를 나타내는 새로운 애노드 재료의 개발이 필요하다. 이 논문은 SOFCs 애노드 재료개발에 

대한 최근 동향을 기술한다.

주요어 : 고체산화물연료전지, 애노드, 연료극, 퍼로브스카이트, 피로클로르, 내황성, 반응기구

Abstract ― Solid oxide fuel cells(SOFCs) directly convert the fuel gases to electric energy through electrochemical 
reactions. The advantage of SOFCs is that they easily operate with diversified fuels such as natural gases owing 
to their high temperature operation. However, high temperature operation also incurs the challenge in enhancing 
long term reliability and durability of SOFCs. The most commonly used anode material is Ni/YSZ. This has, 
however, some drawbacks in terms of long-term reliability at high temperatures, hydrocarbon fuel usages, and 
so on, therefore the need to develop the new anode materials increases. This article summarizes the trend of 
the novel anode materials development of SOFCs.

Key words : SOFCs, anode, perovskite, pyrochlore, sulfur tolerant, reaction mechanism

1. 서  론

고체산화물연료전지(SOFC)는 연료의 화학 에너지가 

전기 에너지로 전환되는 연료전지의 한 형태이다. SOFC
는 일반적으로 770-1270 K의 고온에서 운전된다. SOFC
는 전해질, 전극이 고체 상태이기 때문에 평판형과 원

통형의 셀로 제조하며 지지체에 따라 전해질과 전극 

지지형태 등이 있다. 평판형 SOFC는 전력밀도 및 생

산성이 높고 대형화에 용이하며 전해질 박막화가 가능

하다. 이는 구조가 단순하다는 장점으로 Siemens AG, 
Sanyo, Ztek, CFCL 등이 꾸준히 연구하고 있다. 

전해질 지지형 SOFC는 전해질의 두께가 100-200 ㎛
으로 기계적 강도가 우수하고 대면적으로 만들기 쉬

운 장점이 있는 반면, 고온 소결과 열팽창계수(TEC)가 

다른 단점이 있다. 이의 단점에 대한 대안으로 전극
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지지 SOFC는 전기 전도도가 높고 두께를 증가 시켜

도 비저항의 증가가 무시할 정도여서 1993년 독일의 

Julich가 개발한 이래 많이 연구되고 있다. 전해질지

지 SOFC보다 100℃ 이상 낮은 온도에서 구동된다.
원통형 SOFC의 경우 기체 밀봉이 필요 없고 기계

적 강도가 우수하여 상용화에 가장 접근한 SOFC 디
자인으로 평가 받는다. 그러나 이 디자인은 전류 이

동 경로가 길어 내부 저항이 높고 출력밀도가 낮아 

저온형으로의 전환이 곤란하고 생산 단가가 높다는 

단점이 있다.
SOFC에서 캐소드(산소극)는 분자산소를 산소이온

으로 환원시킨다. 가장 일반적으로 알려진 캐소드소

재는 Sr첨가LaMnO3(LSM)이다. 근래에 많은 혼합이

온전자전도체(MIEC)로 La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3 [1,2] Ba0.5 

Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [3], Sm0.5Sr0.5CoO3 [4] 등이 사용

되고 있다. 이상적인 캐소드 소재는 산소분자를 쉽게 

분해시키고 높은 전자전도도와 이온전도도를 가지며 

전해질과 열팽창계수가 비슷해야한다. 
전해질은 공기와 연료를 분리시킬 수 있게 치밀해

야하고 높은 이온전도성을 가지면서 전자전도도는 극

히 낮아야한다. 산소분압의 넓은 범위에서 산소환원 

등 성능이 유지되어야한다. 산소분압은 캐소드의 ~1
기압에서 애노드의 ~10-20 

기압이하로 까지 변하기 때

문이다 [5]. SOFC의 운전온도는 전해질에서 충분한 

이온전도도가 이루어지게 하는 것이다. 가장 널리 사

용되는 전해질 재료는 YSZ이다. 이는 넓은 범위의 

산소분압에서 화학적, 기계적으로 안정하며 값이 싸

기 때문이다. 다른 산화물로 LSGM 등도 사용되고 

있다 [6]. 
애노드(연료극)는 연료의 전기화학적 산화반응과 

전하를 외부로 전달하는 역할을 한다. 전위구배에 의

해 애노드로 이동된 산소이온은 연료의 산화반응에 

소비된다. 이때 애노드는 연료에 대한 촉매특성이 중

요하다. 애노드소재는 전해질이나 접속재와 화학적, 열
적 특성이 비슷해야한다. 애노드는 기화된 연료의 이

동경로를 제공하며 접속재로 전자를 보내고, 전해질

로부터 이동된 산소이온을 받아 연료를 산화시킨다. 
SOFC 성능은 애노드 미세구조에 크게 영향을 받

는다. 이는 주로 제조공정에서 결정된다. 전기화학반

응은 산소이온 전도체(전해질), 전자전도체(전극)와 기

상이 접촉하는 삼상계면(TPB)에서 일어난다 [5]. TPB
의 크기는 미세구조와 각 부품의 조성이 크게 영향을 

미치는데, 이론적 실험적 많은 확인을 통해 TPB는 전

해질로부터 10 ㎛정도에 해당한다고 밝혀졌다 [5,7,8]. 
결국 SOFC 애노드의 성능은 전자전도도, 이온전도도, 
기공구조 및 촉매활성 등에 의하여 결정된다 [7,8].

2. 기존의 서멧 재료

전자전도와 촉매 역할을 하는 세라믹-금속복합재료 

(서멧)로 YSZ과 Ni을 함유하는 것이 지금까지 일반

적인 SOFC 애노드재료이다 [9]. 복합재료 전극으로 

Zr 첨가물은 충분한 파워밀도와 내구성, 특히 열팽창

을 조절하기 위한 많은 중요 기능을 갖고 있다. 복합

재료층은 전자/산소이온과 가스의 침투경로를 제공하

기 때문에 서멧 성능은 미세구조에 크게 의존한다. 이
는 Ni-YSZ 애노드의 계면 저항을 최소화하고 삼상계

면(TPB)의 길이를 증가시키는 것인데, 작은 Ni 입자

와 높은 Ni/YSZ 입자비를 적용하게 된다 [10]. 
비슷한 입자크기로 된 서멧의 침투 문턱은 금속상

이 약 30vol.%로 알려져 있다. 그러나 본질적인 분산

은 항상 미세구조의 차이에서 관찰된다. 수소의 다공

성 Ni-YSZ 복합재료의 전기전도도는 Ni 30vol.%까

지는 반도체형 거동을 나타내며, 50%까지 Ni 함량이 

증가하면 금속성이 된다. 전기화학 성능을 위한 YSZ
의 적절량은 애노드 공정조건에 따르고 보통 30-60 
vol.% 범위에서 적용한다 [11].

애노드를 구성하는 2가지 성분 중에서 Ni은 연료

인 메탄의 직접산화와 수증기개질에서 촉매활성과 전

자 전도성을 부여한다. 애노드 중의 YSZ는 전해질과

의 열팽창 계수차이를 줄이고 이온전도를 통해 반응

영역을 증가시키며 Ni의 소결을 억제하는 구조적지

지체역할을 한다 [5,12]. 
Ni-YSZ 애노드의 단점은 산화환원반응에 대한 안

정성 및 황에 대한 저항성이 낮다. 탄화수소계연료를 

사용할 경우 카본증착이 쉽고 장기간작동은 Ni의 응

집경향이 있다는 것이다. 특히 Ni은 수증기개질에서 

충분한 수증기공급이 없으면 카본 증착이 쉽게 일어

난다. 따라서 탄화수소계 연료시스템에 적용하기에는 

부적합하다. 
카본증착문제를 해결하기위한 여러 방안이 제시되

었다. 첫째는 작동온도를 750℃로 낮추는방법을 Steele 
등이 제시하였다 [13]. 둘째는 애노드소재를 대체하는 

것이다. Gorte 등 [14]은 Cu-CeO2-YSZ/SDC로 구성

되는 애노드를 사용하여 천연가스연료에 대해 연료전지 

성능을 크게 향상시켰다. Ni과 달리 Cu는 카본증착
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*29 wt.%의 CeO2-δ 혹은 Ce0.8Gd0.2O2-δ(CGO)가 YSZ 전
해질과 1123 K에서 접촉할 때, 작은 창은 100 mA/cm2

에서 Ni-YSZ-CeO2-δ 서멧층의 애노드 과전압을 보여준다

Fig. 1. 2 서멧조성의 애노드 과전압 vs. 전류밀도 의존성 [24]

Fig. 2. YSZ에 적용한 지르코니아와 세리아기반전극의 가습

수소분위기에서 애노드과전압의 비교 [10,23,25-28]

에 관한 촉매활성이 없다. 이는 전도체로서 효과적이다.
한편 CeO2는 산소흡착과 전도특성으로 인해 탄화

수소의 산화반응에 대해 높은 촉매활성을 갖는다. 메
탄이외에도 에탄, 부탄, 톨루엔 등 여러 탄화수소계에 

대한 산화특성이 보고된바 있다. 그러나 Cu는 Ni에 

비해 촉매특성이 양호하지 않고 이를 애노드로 이용

할 경우, 전지의 전력밀도와 녹는점이 같이 낮아져서 

고온 제조공정을 적용하는 것이 곤란하다는 문제점이 

있다. Cu를 포함하는 애노드의 촉매활성과 안정성을 

향상시키는 방법 중의 하나는 Ni과 같은 활성금속과 

합금화하는 것이다 [15]. 
Kim 등 [16]은 상대적인 함량을 달리한 Cu/Ni 합

금을 애노드로 사용하여 탄화수소 분위기에서 실험한 

결과 약간의 카본이 증착되기는 하였으나 시간에 따라 

출력밀도가 향상되는 것을 관찰하였다. Lee 등 [17]
은 Cu/Ni 또는 Cu/Co로 구성된 애노드의 성능을 평

가하여 단일 금속으로 이루어진 애노드를 사용한 경

우와 비교하여 카본형성이 감소하는 것을 확인하였다. 
Xie 등 [18]은 3성분으로 구성된 합금을 이용한 Fex 

Co0.5-xNi0.5/SDC를 애노드로 하는 SOFC를 연구한 결

과, 계면저항이 매우 낮아짐을 확인하였다. 종래의 Ni/ 
YSZ 문제점을 해결하기 위한 세 번째 방법은 퍼로브

스카이트, 텅스텐 브론즈 또는 피로클로르 구조의 물

질을 포함하는 애노드로 대체하는 것이다. 
카본 석출과 황 피독과 관련된 내구성은 1970년대

부터 연구노력이 집중되었는데 [19], Cu의 활성은 C-C
본드 파괴는 우수하나 전도도가 취약하다. Fe와 Co
도 높은 전류밀도 하에서 금속산화를 일으켜 심각한 

결점이 있다. 서멧을 최적화하는 다른 방법은 ZrO2기

반 조성에 도핑이나 애노드 반응존을 확대하여 n형 

전자전도를 증가시키는 방법이 보고되어 있다 [20].

3. 세리아기반 애노드

SOFC 애노드에 세리아를 도핑한 것은 1960년대부

터인데, CeO2-δ기반 첨가물과 층을 도입하는 것은 애

노드 개발에서 가장 주목받는 것 중의 하나였다. 우선 

CeO2는 환원 분위기에서 Ce4+
가 Ce3+

로 환원되므로 

혼합전도성을 나타낸다. 산소 빈자리의 형성과 CeO2- 
Ce2O3의 가역적인 전이가 CeO2의 높은 산화활성을 

나타내는 이유이다 [21]. 이는 탄화수소나 바이오가스 

연료로 운전되는 SOFC에서 카본 산화에 강하다 [22]. 
또한 환원된 CeO2-δ와 유도체는 혼합 산소이온과 n형 

전자전도도를 가져 이동 성질과 환원성이 향상된다. 이
는 억셉터형 도핑으로 강화되는데 전극 성능에 긍정적 

효과를 준다(Fig. 1) [10].
일예로 YSZ전해질과 결합한 Ce1-xSmxO2-δ(x=0-0.4)

애노드가 1073-1273 K에서 가습수소로 운전될 때 최

대 전력밀도는 x=0.2의 조성일 때이다 [23].
세리아 고체용액의 전자전도는 결정적인 옴손실이

나 애노드분극에 영향을 주는 전류의 한계보다 낮다. 
따라서 이는 추가적인 금속성분의 도입이 필요하다. 
Fig. 2는 YSZ-과 (Ce,Sm)O2기반 애노드의 성능에 관

한 몇가지 선택된 데이터를 보여준다.
Ni과 여러 가지 혼합 전도 성분을 포함하는 전극

층의 비교 시험은 Nd(Ca)Ga(Co,Mg)O3-δ 퍼로브스카

이트나 Gd2Ti2O7-δ 피로클로르 서멧은 세리아의 것보다 

본질적으로 열악하다 [24]. 세리아기반 첨가물의 역할
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Fig. 3. A, B 과전압 vs. 전류밀도의존성, Ce함유 서멧애

노드/전해질(La0.9Sr0.1)0.98Ga0.8Mg0.2O3−δ에서 다공

전극위에 세리아를 침윤한 후의 비교 [34]

에 대한 정성적인 결론은 3상 서멧의 연구에서 도출

된다. 3상서멧은 Ni, Cu, YSZ, CGO를 포함한다. 그
리고 다른 혼합전도체로 형석관련 TbZrO4-δ [29], 지
르콘형 Ce0.8Ca0.2VO4+δ [29], Gd1.86Ca0.14Ti2O7-δ [30] 
피로클로르와 퍼로브스카이트 La0.9Sr0.1Al0.65Mg0.15Fe0.20 

O3-δ [31]가 있다. 또한 메탄산화 시험은 Cu, 바이메탈

Cu-Ni와 Ce(Ln)O2-δ(Ln= Gd 혹은 Tb) [32]의 촉매

위에서 이루어진다.
그러나 Ni-세리아 서멧은 국지적인 p(O2)변화와 사

소한 TEC불일치에서 오는 불안정성이 있다. 이는 YSZ 
같은 열팽창과 산화환원에 안정한 상을 도입하여 애

노드분극의 증가를 억제할 수 있다. 세리아기반 조성물

은 온도감소와 더불어 기능이 증가하여 IT(중온) SOFC
의 운전조건에서는 거의 필수적으로 되었다. Kurokawa 
등 [33,34]은 서멧 애노드표면에 나노결정 세리아를 침

윤시켜서 고체 전해질과 전극의 TPB와 전극표면적을 

확대, 입자간 접촉을 좋게 하면서 교환 속도를 강화하

였다. 이는 또한 황 피독 저항성도 증가시켰다 (Fig. 3).
Ye 등 [35]은 Cu-CeO2-ScSZ(scandia stabilized zirconia)

애노드를 이용한 SOFC를 에탄올을 연료로하여 평가하

였는데, 비록 에탄올의 산화기구는 불명확하나 카본의 

증착없이 일정한 출력이 얻어진다고 보고하였다. Ruiz- 

Morales 등은 서멧중에서 CuO-Zr0.57Y0.15Ce0.15 Ti0.13O2-δ 
(60–40 wt.%)의 환원으로 얻어진 전극은 773 K에서 

가장 좋은 성능을 보였다. 그러나 873 K이상으로 가

열하면 미세구조의 열화가 나타났다 [36].
Barnett 등 [37]은 일반적인 애노드 소재에 Ru-CeO2

가 촉매로 포함된 SOFC에서 이소옥탄을 연료로 한 

경우에 카본이 증착되지 않는다고 보고하였다. 다만, 
촉매층은 연료가 애노드로 확산하는 속도를 낮춤으로

써 전지의 출력밀도를 저하시키는 단점을 지적하였다. 
Sun 등 [38]은 연료전지의 구조를 촉매지지체로 꽃모

양 메조다공 CeO2미소구체를 사용하여 개선하였다. 
CeO2-Ru미소구체 촉매층을 사용하는 연료전지의 성

능은 600℃에서 최고전력밀도 0.654 W/cm2
를 생산하

였다. Electrochemical impedance spectroscopy(EIS)
분석으로 이의 애노드반응의 키네틱특성이 뚜렷이 강

화되었음을 보여주었다. 
Antonucci 등 [39]은 Ru/CGO촉매와 Cu집전체의 

SOFC로 프로판의 직접산화와 내부개질에 대하여 연

구하였다. 프로판 존재하의 전기화학성능은 분극저항

이 수소일 때보다 4배의 영향을 보였다. 그러나 스팀

개질은 800℃에서 프로판이 합성가스로 90%w 전환

하였다. 750℃에서의 운전은 카본증착현상은 관찰되

지 않았다. Ahn 등(40)은 Cu-CeO2에서 CeO2를 Ce0.6 

Zr0.4O2고용체로 대체한 경우에 열적안정성이 향상된

다고 보고하였다. 이는 환원성이 향상된 것으로 설명

하였다. 

4. 퍼로브스카이트형 애노드

애노드재료를 대체할 수 있는 재료에 대한 연구는 음

이온 치환과 나은 이동 성질을 갖는 퍼로브스카이트 

관련 구조를 갖는 산화물들로 이들은 스피넬, 형석, 피
로클로르 같은 것이다 [41]. 퍼로브스카이트 관련 상

은 낮은 p(O2)에서 안정하고 높은 전자전도와 산화분

위기에서 충분한 안정성을 가지나, 코발타이트, 망가

나이트와 페라이트기반 화합물은 애노드 조건하에서 

열역학적으로 다소 안정하지 못하다 [42,43].
희토류 바나데이트, 몰리브데이트 같은 화합물은 환

원분위기에서는 매력적인 성질을 보이나 산화에서는 

상변화가 일어나 저전도도 재료를 형성한다. 그래서 

3성분 산화물 화합물로 애노드 개발에 사용될 수 있

는 모체는 Cr과 Ti함유 시스템으로 제한적이다. 가장 

잘 알려진 LaCrO3는 개질과 카본석출과 관련된 반응

에는 상당히 안정하다고 보고되어있다 [41].
다른 퍼로브스카이트로 란타늄크로마이트의 p형 전

자전도도와 촉매활성은 La3+
를 알칼리토 음이온으로 

치환하여 강화할 수 있다. 770 K 이상에서는 (La,A) 
CrO3-δ(A=Ca,Sr)애노드는 코킹없이 메탄 산화와 분해

를 일으켜 탄화수소 연료를 SOFC에 적용하기 쉽게 

한다. 그러나 크로마이트의 전기화학 성질은 취약하여 

느린 표면 교환, 애노드조건하의 낮은 이온 전도도와 
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고체전해질의 약한 접착을 나타낸다 [42].
대부분의 크로마이트 기반 조성, 특히 La1-xSrxCrO3-δ 

(x=0.2-0.3)과 그의 유도체는 상승된 온도에서도 H2- 
H2O와 CH4-H2O분위기에서 대단히 높은 분극저항을 

나타낸다 [44]. 세리아 첨가물을 가하여 과전압을 결정

적으로 감소시키기도 한다. Madsen 등 [45]은 La0.8 

Sr0.2Cr0.98V0.02O3-δ, Ce0.9Gd0.1O2-δ와 NiO (47.5:47.5: 
5 wt.%)를 환원시키고 Ce0.9Gd0.1O2-δ 전해질과 결합한 

복합애노드의 경우 1023 K에서 분극저항이 450 mV셀

전압과 개회로조건에서 각각 ~0.8 Ωcm2
과 0.1 Ωcm2

로 보고하였다. 퍼로브스카이트인 La1-xSrxCr1-yMnyO3-δ 
(x=0.2-0.3; y≤0.5)와 Sr2MoMg1-xMnxO6-δ는 우수한 

특성이 보고되어 있다 [46,47]. 이들은 낮은 P(O2)에서 

산소결함격자의 안정화가 가능한데, 이는 Mg2+
와 Mn2+

양이온은 8면체와 4면체 배위결합으로 안정한 것과 

높은 원자가 양이온이 이웃하는 산소 다면체를 유지

하기 때문이다. 이러한 LSCM의 큰 장점은 산화 환

원 분위기에서 전기화학 활성을 갖는 것과, 여러 가

지 고체전해질과의 호환성 및 환원할 때 상변화에도 

불구하고 좋은 규격 안정성을 갖는 것으로 설명한다

[46,48-51].
예를 들면 Tao [45] 등은 YSZ위에 석출시킨 다공성

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ 층을 Au메시로 커버하였다. 
이는 1198 K에서 묽은 수소와 100%수소에서 각각 0.90, 
0.47 Ωcm2

의 애노드분극저항을 보였다. 이는 탄화수

소계 연료하에서도 안정하게 작동함으로써 Ni/YSZ가 
지닌 제한점을 극복할 수 있었으며 YSZ전해질과 열

팽창계수도 비슷하다. 다만 LSCM은 환원분위기하에

서 전도도가 낮은 편이고 연료내의 황에 불안정한 점

이 있다. Goodenough 등 [52]은 이중 퍼로브스카이

트구조인 Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ가 천연가스 연료하에서 
장시간 안정적으로 작동하며 황에 대해서도 저항성이 

우수하다고 보고하였다.
낮은 과전압이 관찰된 보고는 Goodenough와 Tao 

등이 (La0.75Sr0.25)1-xCr0.5Mn0.5O3-δ(x=0–0.05) 를 LSGM
과 결합하여 사용했을 때와 [45] Liu 등이 La0.8Sr0.2 

Cr0.8Mn0.2O3-δ와 Ni-Ce0.9Gd0.1O2-δ 서멧을  CGO와 결

합하였을 때 보여주었다 [53]. Jiang 등 [48]은 La0.75 

Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ를 지르코니아 위에 석출시켰을 때 

접촉력이 취약하였으나 YSZ를 첨가하여 전기화학성

능과 접촉력 양쪽을 모두 개선하였다. 이는 또한 애

노드 재료의 이온전도를 향상시켰다. LSCM의 이온

이동은 환원조건하에서 산소공격(vacancy)이 형성되

어도 대단히 낮다. 결국 CeO2와 ZrO2기반 첨가물과 간

층이 전극분극을 감소시킨다 [49,54]. 그러나 LSCM
이 우수한 화학 안정성을 보이나 연료분위기에서 산

소환원 활성이 비교적 약한 단점이 있다. 
최근 새로운 SOFC의 구조로 양 전극을 동일 재료

를 사용하는 대칭 SOFC(SSOFC)가 연구되고 있다

[55-60]. 이 새로운 개념은 몇 가지 이점이 있다. 애
노드상의 코킹은 가스유체를 쉽게 스위치하여 제거하

고, 황의 피독도 같은 방법으로 효과적으로 피할 수 

있다. 연료전지의 수명은 2배로 늘릴 수 있다. 서로 

다른 셀 부품의 사용에서 오는 열팽창계수(TEC)의 

불일치를 대폭 감소할 수 있다. 또한 애노드와 캐소

드의 동일 조성은 제작에서 단일 공정을 적용하게 되

어 결과적으로 제작 코스트를 감소시킨다. 
대칭 SOFC의 전극은 캐소드와 애노드가 동시에 

기본요건을 충족해야한다. 그것은 좋은 화학, 열적 안

정성, 산화/환원조건하에서 높은 전자전도도를 갖는

것과 산소환원, 연료산화에 대한 높은 전기화학 활성

을 가져야한다. 전통적인 SOFC 캐소드는 퍼로브스

카이트 산화물인 LSM이나 혹은 LSCF, BSCF로 중

고온에서 탁월한 캐소드성능을 보여준다. 그러나 Ni
은 캐소드 분위기하에서는 Ni의 산화로 활성과 전자

전도도를 상실한다. LSCF-와 BSCF-기반 퍼로브스카

이트 산화물은 애노드의 환원분위기하에서는 화학적

으로 불안정하다. 따라서 이들 재료는 대칭SOFC의 

전극재로는 적용할 수 없다. 
현재까지 아주 적은수가 대칭 SOFC의  재료로 성

공하였다. La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3(LSCM)가 가장 많

이 연구된 재료의 하나이다 [54,55.57,61]. Zheng 등
[62]은 대칭 SOFC의 전극재료로 퍼로브스카이트형

의 La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3(LSSM)을 전도도, 안정성 및 

촉매활성 등을 연구하였다. LSSM은 대표적인 LSCM
보다 애노드와 캐소드의 운전조건하에서 우수한 전기

전도도를 보였다. 격자구조속의 Sc3+
의 지지효과로 

탁월한 화학적 구조적 안정성을 보였다. 가습 H2와 

CH4에서 피크 전력밀도가 각각 310, 130 mW/cm2
를 

보였다(900℃).
Abdelouhad 등은 [63]대칭 SOFC의 전극 재료로 

Pr0.7Ca0.3Cr1-yMnyO3-δ(y=0.2, 0.4, 0.6, 0.8)(PCCM)
를 비교적 저온에서 다결정 분말로 얻었다. 이를 대칭 

SOFC의 애노드와 캐소드로서 구조와 전기화학성질에 

미치는 영향을 Mn/Cr의 비로 연구하였다. PCCM0.4/ 
YSZ/PCCM0.4연료전지는 가습 H2/CH4연료에서 전



고체산화물연료전지 애노드의 재료개발동향

Journal of Energy Engineering, Vol. 19, No. 2 (2010)

67

력밀도를 각각 250, 160 mW/cm2
을 얻었다(950℃).

Yoo 등 [64]은 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ(LSGM) 전
해질에 혼합이온전자전도체로 내황성인 2중 퍼로브스

카이트 Sr2MgMoO6-δ(SMMO)를 H2/CH4 연료에 대

하여 성능시험을 하였다. 이때 SMMO와 LSGM 사
이의 간섭반응을 막기 위하여 장벽을 도입하였다 [65]. 
LST를 Ni조성 대부분을 대체하기 위하여 채택하고, 
낮은 촉매활성을 고려하여 GDC를 LST와 혼합 이온

전도체로 하였다. 캐소드는 BSCF이다. 여기서 전력

밀도는 800℃에서 275 mW/cm2
를 얻었다. 

크로마이트와 티타네이트 기반 애노드에 관련된 가

장 결정적인 요소는 비교적 낮은 전자전도이다. LSCM
의 전체 전도도는 20-40 S/cm 범위이고 1000-1250 K
의 산화와 환원 분위기에서 p(O2)에 독립적이다[66,67]. 
그러나 계속 환원시키면 1-5 S/cm로 감소한다. 주의

할 것은 전극분극에 대한 전류제한 효과는 100 S/cm 
이상의 전도도를 갖는 LSM에서도 심각한 문제이다

[85]. 전자 이동의 한계는 LSCM을 Ni 혹은 구리 같

은 금속 첨가제와 결합시킬 필요가 있다. 다른 애노드 

서멧도 같은 고려가 필요하다. 
Goodenough 등은 Sr2Mo(Mg,Mn)O6-δ도 같은 문

제를 안고 있어서, 다소 낮은 전체 전도도와 환원 분

위기에서 불충분한 안정성을 가질 수 있다고 보았다

[68]. 중온범위에서 Sr2MoMgO6-δ는 또한 수증기, SOx 
혹은 CO2와 간섭반응을 일으킬 수 있다. 이는 대부분

의 알칼리토금속 음이온을 갖는 퍼로브스카이트도 같

은현상이다. LSCM과 Sr2MoMg1-xMnxO6-δ 애노드의 

황 함유 분위기에서의 거동에 대한 보고는 아직 많지 

않다 [42,69].
환원 분위기하에서 보다 높은 전자전도를 갖는 퍼

로브스카이트는 티타네이트로 알려져 있다 [70,71]. 
그러나 전도 티타네이트의 결정, 결함구조 및 이동특

성은  환원 분위기에서는 안정하나 산화에는 비가역 열

화경향을 보인다 [72]. 이는 어떤 범위에서 조성을 최

적화하여 피할 수 있다. 예를 들면 Hui 등 [73]은 

Sr0.86Y0.08TiO3-δ가 온도와 산소압력의 넓은 범위와 열

팽창이 고체산화물 전해질과 1073 K에서 전도도 82 
S/cm로 좋은 호환성을 보였다고 보고하였다. 

5. Pyrochlore형 애노드

피로클로르형 산화물, A2B2O7은 형석으로부터 유

도된다. 이는 산소의 1/8을 제거하고 2개의 음이온과 

산소공격(vacancy)을 정리한다. 피로클로르형 산화물

은 Gd2Ti2O7(GT)가 SOFC에 사용되었다 [74,75]. Gd3+

의 일부가 Ca2+
로 치환하면 A2O네트워크에서 산소공

격이 형성되어 이온 전도도가 크게 향상된다. (Gd0.98 

Ca0.02)2Ti2O7의 이온전도도는 1000℃에서 10-2 S/cm
에 이른다 [76].

Gd2(Ti1-xMox)2O7의 경우도 환원분위기에서 높은 

이온 및 전자전도성을 나타내므로 애노드 소재로 적

용이 기대된다. Sabolsky 등 [77]은 황함유 연료에 대

하여 피로클로르와 퍼로브스카이트 애노드에 대하여 

시험하였다. 이는 종전의 애노드보다 열화가 덜하였

고 성능의 향상이 있었다. Mantzouris 등 [78]은 2성
분계의 Y2O3-CeO2(YC)와 3성분계의 Y2O3-CeO2-TiO2 

(YCT) 시스템을 SOFC의 애노드로 연구하였다. YCT
분말을 1400℃까지 소성하여 피로클로르구조를 보

였다. 이 재료의 열팽창은 800℃까지는 아무 이상을 

보이지 않았다. 전기전도도는 Ar/4% H2에서 Ni/YC
와 Ni/YCT에서 측정한 것의 1-2오더 크기로 증가하

였다. 

6. 내황성 애노드

Matsuzaki 등 [79]은 셀 임피던스 분석으로 Ni기
반 애노드의 SOFC에서 H2S피독현상에 공정변수의 영

향을 고찰하였다. 1000℃에서 단지 2 ppm의 황에도 

피독되며, 15 ppm이하의 H2S의 농도하에서 성능의 

손실은 가역적이지만 작동온도가 낮을수록 피독은 심

하다고 보고하였다. 따라서 황으로 인한 성능저하를 

방지하기 위하여 황에 대한 내구성이 좋은 재료를 개

발하는 것이 중요하다. 황에 대하여 안정한 애노드 재

료는 전도도가 높고 화학적 열적으로 안정하며 H2S, 
H2 및 CO의 산화에 대해 좋은 촉매활성을 가져야한다.

Rasmussen 등 [80]은 바이오가스에 대하여 Ni-YSZ 
애노드의 황 피독현상을 연구하였다. 바이오가스 중 

H2S는 개질과 전기화학 반응 모두에 피독현상을 일으

켰다. SOFC의 운전온도는 850℃로 하고 주기적으로 

100 ppm까지 가한 H2S에 의하여 전압강하가 관찰되

었다. H2S를 차단하면 초기값으로 재생되었다 (Fig. 4). 
전압변화의 측정에서 H2S 40 ppm에서 포화현상을 

보였다. 임피던스 측정에 의하면 애노드와 전해질 계

면의 분극저항이 주로 상승하는 결과로 나타났다. 
Xu 등 [81]은 Au/MoS2가 SOFC의 H2S함유 합성

가스의 모든 조성을 전환하는 유용한 애노드촉매로 



손영목ㆍ조 만ㆍ길상철ㆍ김상우ㆍ나도백

에너지공학 제19권 제2호 2010

68

Fig. 4. 연료중 2 ppm의 H2S 존재시 전압변동상황, T=850℃, 
전류부하=1 A/cm2

발표하였다. MoS2지지 나노 Au입자는 CO전환 촉매

활성을 가져 CO에 의하여 MoS2활성 사이트의 피독

을 방지한다고 보고하였다. 이는 SOFC의 H2와 H2S
의 전환에 좋은 촉매활성을 보여 주었다.

Sc안정화 지르코니아(ScSZ)는 지르코니아계 전해질

중에서 가장 높은 이온전도도를 나타내는 산화물이다. 
Sasaki 등 [82]은 Ni-ScSZ전극과 ScSZ전해질을 이용

한 셀에서 Ni-YSZ에 비해 5-100 ppm H2S에 대하여 

많은 출력향상이 관찰되었다. CeO2는 비교적 저렴한 

내황성 음극재료를 설계하는데 효과적이다. 
He 등 [83]은 Cu가 황의 흡착이나 카본증착에 대

하여 저항성이 우수하여 Cu/CeO2/YSZ 애노드도 황에 

대한 저항성이 좋다. 그러나 Cu는 Ni에 비해 융점이 

낮아 고온 응집이 일어나기 쉬워 700℃이하에서 사

용하는 것이 좋다. CeO2는 또한 메탄의 산화촉매로

서 작용하기 때문에 탄화수소 개질용 SOFC 애노드로 

성능이 입증되었다. 세라믹연결재로 사용되던 Sr첨가 

LaCrO3(LSC)가 최근 메탄연료용 애노드로 사용된다. 
Zha 등 [84]은 이들중 LSCM이 Mn의 치환량이 증

가할수록 H2S에 대한 열화 촉진 현상이 보였다. 1000 
ppm 정도로 H2S에 노출된 LSCM에서는 MnS, La2O2S
같은 불순물의 석출이 관찰되었다. 한편 Ti계는 Cr계 

퍼로브스카이트보다 내황성이 우수한 것으로 알려졌다. 
Munkundan 등은 [85] La0.4Sr0.6TiO3가 100 ppm H2S
의 1000℃에서 6%열화현상이 5000 ppm H2S에서 다

시 애노드성능을 회복 20%까지 향상되는 결과를 보

고하였다. H2S는 고온에서 상당량 H2와 S로 분해되

기 때문에 H2/H2S 비율증가가 H2S효과를 상쇄하는 

결과를 가져올 수도 있다고 보고하였다. 

7. 반응기구

애노드에서 일어나는 반응기구와 키네틱을 이해하

는 것은 애노드재료의 개발과 최적화를 하는데 중요

하다. 키네틱은 화학/전기화학반응의 종류를 포함한다. 
이는 반응속도, 표면종과 전기화학 패러미터로 반응속

도정수, 표면 커버리지와 점착계수(sticking coefficient)
이다. 애노드 키네틱의 요점은 애노드반응의 율속단계

를 파악하는 것이다. 이는 전극의 성능에서 제한적인 

과정의 파악으로 이의 감소나 회피방법을 강구함으로

써 성능의 개선을 이루게 된다. 지난 10여년간 많은 반

응기구가 발표되었는데, 사용하는 재료와 조건에 따라 

모두 다르다. 

7-1. H2와 H2O의 분압과 미세구조

일반적인 애노드는 Ni-YSZ 서멧(cermet)이다. 또한 

애노드 재료의 산화의 전기 촉매적 활성은 CO, CH4

보다 H2가 더 높다. 따라서 탄화수소 전환 산물을 연

료로 하는 SOFC의 성능은 H2와 H2O의 분압에 크게 

의존한다. 애노드 반응 기구와 전기화학 성능도 음극

과 같이 전극의 미세구조에 결정적으로 의존하는데

[86,87], 이는 고온에서 전극 입자의 소성이 중요하다. 
(Table 1)에 대표적인 보기를 제시한다.

다공성 애노드에 미치는 중요한 특성은 분극과 

Boudouard 반응 [88]에 기인하는 카본의 석출, 반응 

T/P의 최적화, 연료가스의 스팀과 CO2의 함량 및 촉

매 첨가제 등이 비가역적으로 미세구조를 변화시킨다. 
음극 공정과 비교한다면 다공성 애노드의 가스 확산

에 대한 효과는 더 높아서 반응물과 생성물의 상호 

확산을 고려해야 한다.
평균 이동 다공 모델에서 실린더형 모세관 세공의 

등온 다공매체를 가정하면 다성분 기체 혼합물의 등

온 가스 확산은 Maxwell-Stefan 식과 Knudsen 확산

[89]으로 기술할 수 있다. 이 기술에 대한 예를 들면, 
30% 다공의 Ni-YSZ 서멧의 H2-H2O 혼합물의 효과

적 확산계수는 1273 K에서 10-2~10-1 cm2/s로 평가되

어 분자의 평균 자유 경로는 약 0.1 ㎛이 된다.
가습 수소에 노출되어 있는 전해질 지지 Ni-YSZ 

애노드의 농도나 활성 분극의 분석은 그의 성능이 다

공 전극을 통과하는 가스 이동으로 제한된다. 효과적

인 2성분 가스 확산계수는 923-1073 K에서 0.1-0.2 
cm2/s인데 온도에 따라 증가한다. 가스 확산과 관련
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Table 1. YSZ과 접촉하는 Pt와 Ni기반애노드의 분극저항지수 vs p(H2)n'
와 p(H2O)n″

의 의존성

전극재료 애노드형태 T (K) n′ n″
Pt Porous 973-1073 -1/4 to 1/4 -1/2 to -1/4
Ni 1248 -1/2 to 1/2 -1/2

973-1073 <0
1123 0 to 1/2 <0
973 -0.24 to -0.11 -0.67 to -0.32

Ni-YSZ Porous(fine cermet) 1273 -3/20 to 0 -1/5 to -3/10
Porous(coarse cermet) 1273 -1/20 -2/5

Porous 1023-1273 Approximately 0
Ni.yttria-doped TZPa Porous 1123-1273 -1

Porous 1123-1273 -1/10 -1/2
*a는 Y함량이 큐빅 형석상의 안정화에 필요한 것보다 낮은 정방형 지르코니아 폴리크리스탈이다

*LSM3와 LSM4는 La1-xSxMnO3-δ의 각각 x=0.3과 x=0.4
를 나타낸다

Fig. 5. 지르코니아와 세리아기반 고체전해질의 SOFC의 

전류-전압 의존성 [97]

된 분극 효과는 또한 결정적으로 전극 미세구조에 의

존한다 [90].

7-2. 수소 산화 기구

수소 산화 기구는 본질적으로 Ni이나 Ni-YSZ 애
노드과 비슷하다. Ni-YSZ서멧 위의 수소 산화의 간

단한 기구는 흡착종의 하전 이전과 표면 확산은 분극

이 낮을 때는 율속단계가 아니라고 보는 것이다. 더 

큰 평형 Oad 커버리지는 더 작은 과전압을 나타낸다고 

예측하였다 [91]. Ni-YSZ 애노드의 농도 분극에 관

련하여 Wilford [92]와 Eguchi [93] 등이 기술하였다. 
높은 전류 밀도에서 커버리지 의존적인 확산제한은, 
금속이나 전해질 표면에서 흡착 수소의 느린 확산은 

특징적인 확산 시간과 일치하고 OH-
와 H2O 흡착 시

간보다 길다.
Nernst의 농도, Butler-Volmer의 속도 방정식에 근

거한 수소함유 분위기에서 Ni-YSZ 애노드 분극 곡선

의 분석은 2단계 반응으로 규정되는데, p(H2O)와 

p(H2)에 의해서 영향 받는다. 이는 같은 결론이 임피

던스 스펙트라에서도 나왔는데, YSZ 서멧은 애노드 미

세구조와 전체 반응속도가 중요하고 기구에는 본질적

인 영향이 없음을 시사한다 [94].
또한 YSZ 애노드의 네트워크의 이온 전도 때문에 

Ni-YSZ의 활성 두께는 10 ㎛에 이른다. 1123-1273 
K에서 Ni-YSZ의 최대성능은 H2-H2O 기체 혼합물의 

수증기 함량이 14%일 때이다. 1120 K 이하 온도에

서 율속 단계는 Ni 표면의 수소 원자의 산화로 확인 

되었다. 증가되는 온도는 더 빠른 하전 이동 반응속도

를 보이고 추가적인 흡착 반응 단계를 보여준다[95].

7-3. CO의 산화

금속, 서멧과 산화물 전극의 CO-CO2분위기 하에

서의 전기화학활성은 수소함유 가스 혼합물과 비교해

서 본질적으로 낮다. 대표적인 보기를 (Fig. 5)에 나

타내는데, 다공성 Pt 전극의 CO산화는 전체 속도가 

Pt와 YSZ 표면에 흡착된 종들의 화학반응에 의해서 

결정된다고 시사한다 [96].

7-4. CH4의 산화

CH4의 전기화학적 산화는 CO나 H2에 비해서 분

자의 안정성과 부분적인 코킹 때문에 낮은 키네틱을 

갖는다. 예를 들면 가습메탄을 연료로 하는 음극지지 

LSM|CYO|YSZ|CYO|Ni-YSZ 셀은 높은 애노드 저
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항 때문에 가습 수소와 비교해서 20%낮은 전력 밀도

를 나타낸다 [98]. TPB에서 수소 산화로 생성된 스팀

으로 CH4 개질이나 크래킹 반응 기구는 뒤이어서 수

소나 카본의 전기화학적 산화가 일어난다.
중온에서 CH4의 높은 산화 커플링 역할은 또 하나

의 키네틱 요소이다. 최대 개질 속도의 p(H2O)/p(CH4)
비는 0.25-0.50이며 카본 석출을 막기 위하여 이 수

치는 0.15보다 높아야 한다. 애노드 분극은 전극 촉

매 활성에 변화를 주어(NEMCA 효과) 특히 개질 속

도와 코킹 억제를 개선한다 [99]. 이때 Ce이나 Mo함
유화합물을 첨가하여 이를 보다 효과적으로 한다

[100,101].

5. 결  론

SOFC의 이점은 수소 인프라가 구축되기 이전에 다

양한 연료로 효과적으로 구동할 수 있다. 한편 낮춰진 

운전온도의 IT-SOFC는 일부 재료의 개발은 다소 여

유가 있으나 SOFC의 완성을 위한 긴 수명과 내구성

의 달성을 위한 도전은 계속되고 있다. SOFC의 애노

드는 전자전도체, 이온전도체 및 활성촉매 등 여러 

소재로 구성된다. 또한 연료, 수증기, 전자와 산소이

온 등에 의한 복합적인 반응이 일어난다. 이러한 환

경은 SOFC의 다른 구성요소에 비해 안정성의 고려

와 메커니즘과 복잡한 미세구조의 이해가 전제된다. 
가장 보편적으로 사용하는 Ni-YSZ서멧 애노드의 

장단점이 논의 되었다. 또한 기존의 애노드 재료에 

대한 대체물질로서 형석계, 퍼로브스카이트 및 피로

클로르 등을 논의하였다. 이들의 대체적인 결과를 종

합하면 혼합전자전도성 산화물, 미량의 활성 촉매 및 

이온전도성소재로 구성하는 애노드가 최적인 것으로 

판단된다. 탄화수소계 연료의 카본증착과 황의 피독을 

개선하고 TEC등을 대폭 감소시킬 수 있는 대칭 SOFC
도 새로운 개념으로 연구할 필요가 있다고 본다. 

최대의 반응면적을 가지는 소재의 나노구조를 위

한 보다 개선된 연구가 필요하며, 이의 설계 및 제조

를 위한 보다 진전된 반응 메커니즘의 정립이 필요하

리라 본다.
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