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ABSTRACT

The stability of a solid oxide fuel cell (SOFC) stack is strongly dependent on the magnitude and profile of the internal chemical
potential of the solid electrolyte. If the internal partial pressure is too high, the electrolyte can be delaminated from the electrodes. The
formation of high internal pressure is attributed to a negative cell voltage, and this phenomenon can occur in a bad cell (with higher
resistance) in a stack. This fact implies that the internal chemical potential plays an important role in determining the lifetime of a stack.
In the present work, we fabricate planar type anode-supported cells (25 cm

2
) with a bi-layer electrolyte (with locally increased

electronic conduction at the anode side) to prevent high internal pressure, and we test the fabricated cells under a negative voltage
condition. The results indicate that the addition of electronic conduction in the electrolyte can effectively depress internal pressure and
improve the cell stability.
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1. 서  론

연료전지의 기전력은 단위 셀 하나 당 최대 1 V 정도

로 원하는 출력을 얻기 위해서는 직렬로 여러 장의 셀을

스택하는 단계가 필요하다. 스택을 구성하는데 있어서 가

장 중요한 점은 직렬로 연결된 셀 간의 성능 편차를 최

소화하는 것이다. 이의 중요성은 다음의 예로 설명될 수 있

다. 서로 다른 용량을 가진 전지를 혼용하는 경우 전체

배터리 팩의 효율은 감소된다. 상대적으로 낮은 용량을

가진 전지는 전체 배터리 팩에서 높은 저항을 가지므로

저항으로 작용되어 이와 같은 현상이 발생되는 것이다.

문제는 이뿐만이 아니다. 상대적으로 낮은 전압, 용량을

가지는 전지는 과충전/과방전이 발생할 수 있으며, 전지

내부에 급격히 증가하는 가스에 의해 파열 및 누액을 유

발할 수 있다.
1-8)

즉, 연료전지 스택 내에서 하나의 셀이 큰 성능 편차를

보인다면 Fig. 1과 같이 낮은 성능을 가진 셀이 같은 전

류밀도에서 역(−) 전압에서 작동되며 급격한 열화로 물리

적 파괴가 일어나 스택 전체의 작동이 멈추게 될 것이다.
8)

이와 같은 현상은 실제로 직렬로 연결된 전기화학 장치

에서 보편적으로 발생하는 현상으로 전지의 안정성과 상

용화를 위해서는 셀 간 성능 편차를 최소화함은 물론, 스

택에서의 cell imbalance 현상을 근본적으로 이해하고 해

결하는 것이 중요하다. 다시 말해, 연료전지 스택 운전을

계속 진행하기 위해서는 역전압에서도 열화 없이 작동 할

수 있는 기술이 필요하다. 본 논문에서는 역전압에 의한

열화현상을 근본적으로 해결할 수 있는 전해질 기술에 대

하여 설명하고자 한다. 

현재 고체산화물 연료전지의 전해질로 가장 널리 사용

되는 물질은 8 mol% yttria가 도핑된 지르코니아 (YSZ)이

다. YSZ는 yttria의 첨가로 인해 발생된 산소빈자리에 의

해 산소 이온 전도성이 지배적인 물질로 전자 전도성을

거의 보이지 않으며 산화/환원 분위기에 관계없이 화학적

으로 안정하다는 장점을 가진다.
9)
 여기서 산소 이온 전도

성이라는 점은 관점의 차이에 따라 다른 양상을 보이게

된다. 성능 관점에서 순수한 산소 이온 전도성은 높은 개
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방회로 전압과 이에 따른 높은 출력이 장점으로 작용된

다. 그러나 내구성 관점에서 순수한 산소 이온 전도성은

더 이상 장점으로 작용하지 않는다. 위에 언급한 역(−)전
압에서의 작동은 고체 전해질 내부에 비정상적으로 높은

산소화학 포텐셜을 형성, 전극과 전해질 계면의 박리를

일으킬 수 있다는 것이다. 이를 산소 이온과 전자의 방향으

로 설명하기 위해서는 local equilibrium의 가정이 필요하다

.
7-9) 

(1)

Local equilibrium은 전해질을 이동하는 산소 이온 하나

는 1/2개의 산소 분자와 2개의 전자가 평형을 이루고 있

다고 가정하는 것으로 전해질 내부를 이동하는 산소 이

온은 식 (1)과 같이 산소와 전자로 나타낼 수 있다. 거시

적인 관점에서 전해질 내부를 이동하는 것은 산소 이온

이지만 국부적 관점에서 즉, local equilibrium 가정 하에

서 전해질 내부를 이동하는 것은 산소 분자와 전자로 나

누어 생각 할 수 있다. 아래의 식 (2)는 관계식 (1)을 전

기화학 및 화학 포텐셜로 표현한 것이다. 

(2)

식 (2)에서 는 산소의 화학 포텐셜을 나타낸 것이고

, 는 각각 전자와 산소 이온의 전기화학 포텐셜을

나타낸 것이다. 

식 (3), (4)는 산소 이온과 전자의 전류밀도를 전기 전

도도와 전기화학 포텐셜의 구배로 나타낸 것으로 이것을

다시 식 (2)의 local equilibrium 가정을 이용하여 변환하면

에 의해 ASR (Area Specific Resistance)가 포함된

식 (5), (6)으로 나타낼 수 있다. 

(3)

(4)

(5)

(6)

위 두 식에서 산소이온의 변화량과 ϕ의 변화량을 전극

과 전해질의 계면 간의 차이로 변환하면 아래의 (7), (8)

로 정리된다. 

(7)

(8)

여기서 , 는 각각 다공성 양극, 음극의 이며,

, 는 각각 양극과 전해질 경계에서 전해질 내부

(양극 바로 아래 전해질 내부)의 와 음극과 전해질 경

계에서 전해질 내부(음극 바로 아래 전해질 내부)의 이

다. 와 는 각각 양극/전해질 경계에서 이온과 전자

에 대한 ASR을, 와 는 음극/전해질 경계에서 이온

과 전자에 대한 ASR을 나타낸다. 

정상적인 작동환경에서 즉, 양(+)전압에서 전해질을 통

과하는 산소 이온의 이동은 양극에서 음극으로 발생하므

로 이온 전류밀도의 부호는 Ii < 0이다. 또한 양극은 음극

보다 높은 전기 포텐셜 ϕ를 가지므로 전해질을 이동하는

전자의 이동은 음극에서 양극방향으로 발생하므로 전자

전류밀도의 부호는 Ie > 0이다. 이를 식 (7), (8)에 넣어 정

리하면 다음과 같은 관계식이 성립된다. 
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Fig. 1. Cell voltage vs. current density plots for a stack with one bad cell operated under a negative voltage. 
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(9)

이는 전해질 내부의 산소 화학 포텐셜 값은 두 전극(다

공성)의 산소화학 포텐셜 범위 안의 값을 가진다는 것으

로 이해할 수 있다.   

반면에 음의 전압에서 셀이 작동되는 경우, 전해질을 이

동하는 산소 이온의 이동은 양의 전압 경우와 마찬가지로

양극에서 음극으로 발생, 이온 전류밀도의 부호는 Ii < 0

이다. 전자의 이동방향은 역전압으로 인해 음극에 높은

전기 포텐셜 ϕ이 형성되므로 전자 전류밀도의 부호는

Ie < 0이다. 즉 전자의 전류방향과 이온의 전류방향이 같

아지게 된다. 이를 식 (7), (8)에 넣어 정리하면 다음과 같

은 관계식이 성립된다. 

>=< ,  >=< (10)

Ii와 Ie가 동일한 방향으로 이동되면서 전해질 내부의 화

학 포텐셜은 두 전극의 산소화학 포텐셜 범위에서 벗어

날 수 있다. 즉, 전해질 내부에 비정상적으로 크거나 작

은 의 형성이 가능하다는 뜻으로 내부의 산소화학 포

텐셜은 예측 불허하다. 

실제 YSZ 전해질을 적용한 셀로 구성된 스택레벨에서

발생하는 역(−)전압에 의한 열화를 모사하는 실험을 진행

한바 있다.
8)
 실험은 역(−)전압에 해당하는 전류밀도를 단

전지에 걸어주는 방식으로 YSZ 전해질의 단전지 셀은 시

간 당 셀 전압의 감소를 보였으며 역(−)전압 작동 후, 개

방회로전압 뿐 아니라 출력밀도의 감소도 관찰되었다. 또

한 주사현미경을 통한 사후분석에서도 음극과 전해질 계

면에서의 박리가 관찰되었다. 따라서 역(−)전압 작동 시

전해질 내부에 발생하는 높은 산소분압은 박리(열화)를

일으키는 것으로 해석할 수 있다. 

그러나 전자 전도성을 보이는 dopant가 첨가된 YSZ의

경우 전자 전도성의 생성으로 역(−)전압 시 발생하는 음극

/전해질 계면의 높은 산소분압이 낮아져 박리(열화)를 보

이지 않았다.
9)
 이는 아래의 식 (11), (12)에 의해서 설명

된다. 

(11)

(12)

식 (11)은 앞의 식 (2)에서 와 전해질 내 포텐

셜의 변화량으로 나타낸 것으로 이를 다시 풀어쓰면 식

(12)와 같이 나타낼 수 있다. 역(−)전압 시, 음극과 전해

질의 ϕ의 변화량(ϕ
a

− ϕ
II
)은 전자전도에 의해 작아지게 되

며, 이에 의해 산소화학 포텐셜의 변화량(산소분압)이 낮

아지는 것을 볼 수 있다.
9)
 즉, 전해질 내부의 전자전도는

역(−)전압 시 전극과 전해질 계면에 발생하는 비정상적인

산소화학 포텐셜을 완화, 물리적 열화(박리)를 방지 할 수

있다는 것이다. 그러나 전자 전도성이 증가된 전해질은

연료전지의 개방회로 전압 등 기본 성능의 감소로 이어

질 수 있는 단점을 지니고 있다. 즉, 성능 관점에서

는 순수한 이온 전도성을 가지는 YSZ가 적합하며, cell

imbalance로 인한 스택열화 관점에서는 약간의 전자 전도성

을 가지는 dopant가 첨가된 YSZ가 적합하다고 할 수 있다. 

따라서 본 연구에서는 높은 안정성과 성능을 모두 구

현할 수 있도록 양극/전해질 계면에는 순수한 이온 전도

성의 YSZ를 배치하고 역(−)전압 작동에서 높은 산소분압

의 형성으로 박리가 일어날 수 있는 음극/전해질 계면에

는 전자 전도성을 가지는 dopant가 첨가된 YSZ를 배치하

여 이중층 구조의 전해질을 고안하였다. 이러한 새로운

구조의 전해질을 실제 스택에 적용할 수 있도록 25 cm
2

(5 cm × 5 cm) 크기의 평판형 음극 지지체 셀을 제조하여

역(−)전압 시 열화율/내구성 테스트를 실시하였다. 

2. 실험 방법

본 연구에 사용된 고체산화물 연료전지는 Fig. 2에서 보

여지는 것처럼 6개의 층을 포함하는 음극 지지체이다. 음

극 지지체 (AS : Anode Support, Ni + YSZ)와 음극 기능

층 (AFL : Anode Functional Layer, Ni + YSZ)은 생산성과

비용을 고려하여 tape casting 공법을 통해 제작되었으

며
10)
 1050

o
C에서 2 시간의 가소결 후, drop coating 방법

으로 전해질 층을 제조하였다. 이중층 구조의 전해질 제

조는 먼저 8 mol% ceria doped YSZ(8CYSZ) 물질의 전

해질 코팅 후 950
o
C에서 1 시간의 열처리 과정을 거쳐

YSZ층 코팅이 이루어졌다.
10)
 이후 1400 ~ 1450

o
C에서

4 시간 동안 소결되었다. 전해질의 총 두께는 약 ~ 15 μm
로 이는 YSZ 단층 적용과 대비해 추가적인 ohmic loss를

방지하기 위해 YSZ 단층과의 두께 차이를 최소화하였다.

양극 기능층 (CFL : Cathode Functional Layer, LSM+YSZ)

μO
2

I
μO

2

c
μO

2

a
μO

2

II≥ ≥ ≥

μO
2

I
μO

2

c
μO

2

a
μO

2

II

μO
2

1

2
--- μO

2
Δ μ̃

O
2− 2e ϕΔ+Δ=

1

2
--- μO

2

a
μO

2

II
–( ) μ̃

O
2−

a
μ̃
O
2−

II
–( ) 2e ϕ

a
ϕ

II
–( )+=

ϕ
μe
˜

e
-----–=

Fig. 2. A schematic of an anode supported cell including a bi-

layer electrolyte.
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과 양극 집전층 (CC : Current Collector LSM)은 소결된

전해질의 표면에 screen print되었으며 각각 1170
o
C,

1160
o
C에서 열처리하였다. 셀 면적은 25 cm

2
 (5 cm × 5 cm)

이며 양극 면적은 8.75 cm
2
 (2.5 cm × 3.5 cm)이다. 

셀은 Fig. 3와 같이 특별히 제작된 ceramic end plate에

장착되었다. 모든 테스트는 작동 온도인 800
o
C에서 행해

졌으며, 전자부하기(PLZ164WA, KIKUSUI)에 의해 정전

류 및 출력 테스트를 측정하였다. 테스트는 이전의 논문

과 동일한 순서로 진행되었다.
11)
 혼합가스에 의해 환원된

셀은 음극과 양극 각각 수소, 공기 분위기에서 개방회로

전압, 출력밀도 등 기본적인 성능 평가를 실시하였다. 이

후 양(+)전압, ~ 0.5V에 해당하는 전압에서 약 5시간 동

안 정전류 테스트를 진행하였고, power supply (GPR 0830

HD, GW INSTEK)를 이용하여 역(−)전압, −0.2 V와 −
0.5 V 정도에 해당하는 전압에서 각각 4 시간 동안 정전

류 테스트를 끝으로 실험은 종료되었다. 테스트 후 셀의

전극과 전해질 간의 박리를 관찰하기 위하여 주사현미경

을 통해 파단면을 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰 

국부적으로 전자 전도성이 증가한 전해질이 적용된 평

Fig. 3. A schematic of the unit cell configuration.

Fig. 4. Plot of the cell voltage vs. time: (a) at ~ 3.8A(0.5V) for 4 h, (b) at ~ 7.3A(−0.2V) for 2 h, (c) at ~ 7.6A(−0.2V) for 2 h, and (d)

at ~ 8.3A(-0.5V) for 4 h.
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판형 셀은 1 V 이상의 개방회로 전압을 보였다. Fig. 4(a)

는 정전류 테스트 동안 시간에 따른 전압의 변화를 나타

내는 그래프로 약 5시간 동안 3.8 A (~ 0.5 V)에서 작동되

었으며 전압강하를 보이지 않았다. 정전류 테스트 후, 인

가된 부하를 제거하고 개방회로 전압상태로 돌린 후 출

력 특성 평가를 진행하였다. 그 후, 약 4시간 동안 약

7.3 A ~ 7.6 A(−0.2 V) 조건에서 역(−)전압 테스트를 진행하

였다 (Fig. 4(b), (c)). –0.2 V에서의 정전류 테스트는 2시

간 단위로 끊어 시행되었다. 이는 전압의 상승으로 인해

–0.2 V의 전압이 아닌 이보다 작은 전압에서 테스트가 이

루어지므로 처음에 계획했던 실험과는 다른 결과를 얻을

수 있기 때문이다. 처음 2시간 동안은 Fig. 4(b)와 같이

–0.21 V에서 –0.13 V로 전압이 상승했으며, 이 후 2 시간

은 Fig. 4(c)와 같이 약 7.6 A에서 진행, −0.22 V에서 –

0.18 V의 전압의 변화를 보였다. 이는 비정상 (역전압) 작

동 중에도 성능의 감소가 없음(약간의 성능 향상)을 나타

내는 것이라 할 수 있다. 4 시간의 정전류 테스트 후 인

가된 부하를 제거, 개방회로 상태로 전환 후 이전과 동일

하게 출력 특성 평가를 진행하였다. 그 후, 약 8.3A(–0.5V)

에서 4 시간 동안 정전류 테스트를 진행하였고, Fig. 4(d)와

같이 –0.508 V에서 –0.54 V로 전압이 상승되는 결과를 얻

었다. 이 후 동일하게 출력 특성 평가가 진행되었다. 

Fig. 5은 환원 직후, 양(+)전압, 역(−)전압 정전류 테스

트 후의 출력밀도를 비교하는 그래프이다. –0.2V (4시간),

−0.5 V (4시간)의 장시간 역전압 테스트에서도 출력밀도

의 감소는 관찰되지 않았으며 특히 –0.2 V 작동 후에는

오히려 약간의 성능 증가가 있었다. 이는 양극의 current

treatment 효과에 의한 것으로 사료된다. 모든 실험이 종

료된 후 셀을 실온까지 냉각하여 주사현미경을 통한 사

후분석을 실시하였으며 Fig. 6과 같이 역(−)전압 테스트

후 셀의 전극과 전해질 간의 박리는 관찰되지 않았다. 이

러한 실험 결과를 통하여 역(−)전압, 비정상적인 작동에

서도 이중층 구조의 전해질이 적용된 평판형 셀에서는 전

해질 내부의 산소분압의 증가로 인한 열화(박리)현상이

발생하지 않음을 다시 한 번 확인 할 수 있었다. 

전해질 내부 산소분압이 감소되었음은 reference electrode

를 전해질 내부에 삽입하여 측정한 정량적인 산소분압 값

으로 설명될 수 있으며 이는 이전 논문에 상세히 기록되

어있다.
11)
 개방회로 조건에서는 (11)에 따라 산소 이온의

전기화학 포텐셜의 변화는 0으로 수렴하므로 =

과 같이 의 변화량은 의 변화량과 같다는

식을 얻을 수 있다. 따라서 전해질 내부에서 이루어지는 산

소의 화학 포텐셜 변화값은 다음과 같이 계산된다(식 (13)). 

(13)

식 (13)에서 는 전해질 내부의 어느

한 지점으로부터 음극까지의 전압변화를 나타내는 것으

로 reference electrode를 이용하여 실험적으로 측정 가능

하다. 순수한 YSZ 전해질(30 μm)의 산소분압을 측정한 결

과 음극에서 약 10 μm 떨어진 전해질의 산소분압은 약

1.00 × 10
-5
atm으로 측정되었다. 그러나 8CYSZ 전해질

(30 μm)에서 음극으로부터 약 10 μm 떨어진 전해질의 산

소분압은 약 8.19 × 10
-17

atm으로 ceria가 첨가되지 않은

YSZ에 비해 ~ 10
12
 정도 낮은 분압을 보이는 것으로 확

인되었다.
9,11)

 이와 같은 차이는 8CYSZ의 ceria의 환원에

의해 생성된 전자 전도성에 의한 것이다.   

따라서 본 연구를 통하여 전자 전도성이 국부적으로 증

가한 이중층 구조의 전해질 기술은 셀의 기본 성능은 그

대로 유지하면서 동시에 열화로 인한 박리를 방지하는데

효과적이며 또한 button 사이즈 뿐 아니라 대면적 평판형

셀에도 유효함을 확인 할 수 있었다.

4. 결  론

스택 내의 cell imbalance 현상은 스택 전체의 성능 감

소와 작동 중지를 발생시키는 심각한 문제로 셀 간의 성

능편차 최소화와 셀의 내구성 증대가 요구된다. Cell

imbalance로 인한 열화는 전해질 내부의 산소 분압 거동

과 밀접한 관련이 있으며, 셀 자체의 내구성 증대를 위한

전해질 내부의 국부적인 전자 전도성의 증가는 음극과 전

해질 계면에 발생하는 높은 산소화학 포텐셜을 효과적으

로 감소시킬 수 있다. 더불어 전자 전도성에 의한 개방회

로 전압의 감소와 성능의 감소를 가져오지 않았으므로 이

중층 구조의 전해질은 성능의 감소는 가져오지 않으면서
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Fig. 5. Voltage vs. current density and power density plot of

the planar type cell corresponding to : (a) initial test,

(b) after operated under ~ 0.5V for 4 h, (c) after

operated under ~ -0.2V for 4 h, and (d) after operated

under ~ -0.5V for 4 h.
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셀의 내구성을 증가시키는데 효과적인 구조라 할 수 있

다. 이전의 연구는 button 셀 단위에서 cell imbalance에

의한 역(−)전압 작동을 모사하였으며 본 연구에서는 실제

스택에 적용 가능한 평판형 셀에서의 역(−)전압 테스트를

실시하여 이중층 구조의 전해질이 상용화 단계에 적합한

지 여부를 판단하였다. 셀의 제조에서는 대량생산이 용이

하며 비교적 비용이 적게 드는 tape casting 공법을 통해

제조되었으며 전해질은 drop coating으로 이중층의 전해

질을 제조하였다. 실험 결과, 역(−)전압의 작동에서 열화

에 의한 성능 감소와 박리를 보이지 않았으며 이는 전해

질내의 국부적인 전자 전도성은 스택 내에서 불량 셀로

인한 역(−)전압 발생 시에도 셀의 안정성을 유지할 수 있

는 즉, 스택 운전을 중지 없이 계속 할 수 있는 유효한

기술임을 의미한다. 또한 이와 같은 기술은 고체산화물

연료전지 뿐 만 아니라 직렬로 연결, 사용하는 모든 전기

화학 셀에 적용 가능하므로 이차전지의 전해질 내 전자

전도성을 적절히 부여하면 cell imbalance로 인한 배터리

팩의 열화 및 안전사고를 방지 할 수 있을 것이다. 
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