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요 약

고온 운전이 가능한 고체산화물 연료전지의 최대의 장점은 내부개질을 통한 연료의 다양성에 있다. 하지만 기존의

Ni/SYZ전극은 탄소침적에 대한 단점을 가지고 있고, 이를 해결하기 위해 페로브스카이트 구조의 연료극 개발이 진행

되었다. 본 연구에서는 페로브스카이트 대체 연료극의 낮은 전기전도도 및 촉매활성을 향상시키기 위해 rGO(reduced

graphene oxide)를 Sr
0.92

Y
0.08

TiO
3
(SYT)와 혼합하여 연료극에 대한 성능 평가를 진행하였다. Ni/YSZ(yttria stabilized

zirconia)와 SYT에 1wt%rGO를 첨가하여 연료극을 합성하였다. 고온 산화조건에서 전극 제조 후 rGO의 유무 확인은

XPS 및 라만 분석을 통해 확인하였다. rGO/SYT 연료극은 rGO 대비 H
2
에서 3배, CH

4
에서 6배의 매우 큰 성능 향상

을 보여주었다. 

Abstract − Solid oxide fuel cell has received more attention recently due to the fuel flexibility via internal reforming.

Commonly used Ni/YSZ anode, however, can be easily deactivated by carbon coking in hydrocarbon fuels. The carbon

deposition problem can minimize by developing alternative perovskite anode. This study is focused on improving conductivity

and catalytic activity of the perovskite anode by introducing rGO (reduced graphene oxide). Sr
0.92

Y
0.08

TiO
3
(SYT) anode

with perovskite structure was synthesized with 1wt% of rGO. The presence of rGO during anode fabricating process and

cell operation is confirmed through XPS and Raman analysis. The maximum power density of rGO/SYT anode improved

to 3 times in H
2
 and 6 times in CH

4
 comparing to that of SYT anode due to the high electrical conductivity and good

catalytic activity for CH
4
.
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1. 서 론

지구온난화, 환경오염, 자원고갈 등의 위기로 인해 친환경적이고

지속가능한 대체에너지 중의 하나인 고체산화물 연료전지(solid

oxide fuel cell, SOFC)에 대한 관심이 높아지고 있다. 700~900℃

에서 작동하는 고체산화물 연료전지는 내부개질을 통해 다양한 연

료의 사용이 가능하여 외부 개질기를 포함하는 연료 전처리 장치를

최소화함으로써 에너지와 운전 비용을 줄일 수 있는 큰 장점을 가

지고 있다[1-3]. 특히 메탄을 주성분으로 하는 천연가스는 자원이

풍부하고, 수소에 비해 운송과 저장이 용이하여 이를 활용하기 위한

많은 연구가 진행되고 있다[4-5]. 하지만, 고체산화물 연료전지의

연료극으로 가장 널리 사용되는 Ni/YSZ전극은 탄소침적에 매우 취
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약하여 탄화수소의 내부개질이 가능한 연료극으로 직접 사용하기에는

부적절하다. 또한 Ni은 천연가스등에 포함되어 있는 ppm단위의 미

량의 황화합물과 반응하여 NixSy의 화합물을 형성하여 연료극의 성

능을 감소시킨다. 따라서, 고체산화물연료전지의 가장 큰 장점중인

하나인 내부개질반응을 위해서는 반드시 Ni/YSZ를 대체하는 연료

극이 개발되어야 한다. 금속전극에 대해서는 Cu, W, Fe, 등에 대한

연구가 진행되었으나, 금속이 갖는 고온소결 현상 및 탄소침적으로

인해 대체 연료극으로 만족한 만한 결과를 보여주지 못했다[6]. Ru,

Pt등의 귀금속 촉매를 사용하는 연료극은 이를 대체하는 연료극으

로 충분한 성능을 보여주었지만, 상용화 단계에서 발생할 수 있는

한정적인 자원으로 인한 가격상승은 대체 연료극으로써 적절치 못

할 것이다[7]. 이러한 금속상에서의 한계는 금속산화물 또는 세라믹

분야로의 개발이 확대 되었으며, 페로브스카이트(perovskite) 구조

를 갖는 물질에 대한 많은 연구가 진행되었다[8,9].

페로브스카이트는 ABO3 형태의 기본구조를 가지며, A자리와 B

자리에 산화수가 다른 금속 양이온을 치환 또는 도핑하여, 이온 및

전자에 대한 혼합 전도체(Mixed Ionic and Electronic Conductivity,

MIEC) 특성을 나타낼 수 있다[10-12]. 또한, 도핑된 페로브스카이

트는 산소이온결함(oxygen ion vacancy)이 증가하여, 탄화수소의

개질반응에 대한 활성을 높이며, 침적된 탄소를 효율적으로 제거시

키는 역할을 할 수 있어, 내부개질용 연료극으로써의 가능성을 높이고

있다. 앞선 연구에서 Sr1-xYx
TiO3(SYT), Sr1-xYx

Ti1-yNi
y
O3(SYTN),

Sr1-xYx
Ti1-yFeyO3(SYTF) 등의 다양한 물질의 페로브스카이트를 제

조하였으며, Ni/YSZ를 대체하는 연료극으로써의 성능 평가를 진행

하였다. 이러한 도핑된 페로브스카이트 물질들은 Ni/YSZ와 비교할

때 탄소 침적과 황피독에 대한 높은 내구성을 보이며 장기적으로 안

정적인 성능을 유지했지만 낮은 전도도와 낮은 단위전지 성능은 아

직 해결해야 할 과제로 남아있다[13-15].

페로브스카이트 구조를 갖는 연료극의 전기전도도와 전지성능을

향상시키는 시도 중의 하나로써 그래핀을 연료극에 적용하여 전기

전도도과 장기 안정성을 증가시키는 방법이 거론되고 있다. 산화 그

래핀(graphene oxide, GO) 및 N-doped rGO(reduced graphene oxide)을

전극에 응용하여 산소 환원 반응(oxygen reduction reaction, ORR)

에 대한 열 안정성 및 전기화학적 성능을 향상시킨 결과를 보여주었

다[16]. Miranzo 그룹은 8YSZ/GNP(8 mol.% yittria stabilized zirconia/

graphene nano particle) 복합재를 사용하여 기계적 안정성을 항상시

켰으며[17], Konakov 그룹은 YSZ-rGO를 사용하여 전해질의 grain

boundary를 형성하고 이를 통해 성능을 향상시켰다[18]. 본 연구는

그래핀의 이러한 특성을 이용하여 기존의 Ni/YSZ와 페로브스카이

트 구조를 Sr0.92Y0.08TiO3(SYT)에 rGO를 적용하여 연료극을 제조

하였으며, 연료극의 안정성과 전기화학적 성능을 평가하였다.

2. 실 험

SYT 전극 물질은 페치니법으로 합성되었다. SYT는 질산스트론

튬 수화물(Sr(NO3)3·H2O, Sigma Aldrich), 무수구연산(C6H8O7,

Daejung) 및 이트륨질산염 수화물 (Y(NO3)3·6H2O, Aldrich) 및 에

틸렌글리콜(HOCH2CH2OH, Sigma Aldrich)을 200 ml의 증류수에

용해시키고, 티타늄 이소프로폭사이드(Ti[OCH(CH3)2]4, Junsei)를

200ml의 에탄올(CH3CH2OH, Sigma Aldrich)을 사용하여 용해시켰

다. 분말이 모두 녹으면 두 용액을 혼합하고 수산화 암모늄 용액

(NH4OH, Sigma Aldrich)을 첨가하여 혼합 용액의 pH(pH 6~7에서

안정)를 조정하였다. 겔화된 시료는 350℃에서 5시간 동안 소성하여

유기 화합물을 제거하였고, 600℃에서 10시간 소결하여 페로브스

카이트 상을 형성하였다. SYT 상 형성은 TGA/DTA(STA PT1600,

TA, USA) 분석을 통해 확인하였으며, 결정 구조는 X-선 회절 분석

법(XRD, Rigaku, RINT-5200), X-선 광전자 분광법(XPS, K-ALPHA

spectrometer, Thermo Fisher Scientific), 전자 주사 현미경(FE-SEM,

Hitachi, S-4200, Japan), 라만 분광법(Laser Raman Spectrophotometer,

NRS-5100)에 의해 분석되었다.

Ni/YSZ(Fuelcellmaterials) 및 rGO(1 wt%)-Ni/YSZ 연료극은 상

용 분말을 사용하고, SYT는 합성한 전극 파우더를 사용하여 전극을

제조하였다. rGO(1 wt%)-SYT와 rGO(1 wt%)-SYTN5는 상용 rGO

(Standard Graphene, Korea)와 합성한 전극 파우더를 혼합하여 제작

되었다. 전극 슬러리는 바인더(Butar®B-98, Sigma aldrich), 가소제

(Benzyl butyl phthalate, C19H20O4, Sigma aldrich)와 기타 첨가제들를

용매에 녹여 전극 분말과 혼합하여 슬러리 형태로 제작하였다. 준비

된 슬러리는 연료극을 전해질 위에 Tape-casting 방법으로 코팅한 후

1400℃에서 5시간 동안 소성하였다. 전해질은 8 mol.% 이트리아

안정화 지르코니아(8YSZ) 분말을 사용하여 일축 건식 프레스로 제

조하고 1400℃에서 5시간 소결하였다. 제작된 8YSZ 전해질은 두

께와 직경이 각각 0.9와 25.2 mm였다. 공기극의 경우에는 8YSZ

전해질의 연료극 반대쪽 면에 La0.8Sr0.2MnO3(LSM, Fuelcellmaterials)

슬러리를 Tape-casting 법으로 제조하였다. 이후 전해질 표면에 코

팅된 공기극은 1100℃에서 10시간 동안 소결과정을 거처 제조되었

으며, 코팅된 두 전극의 면적과 두께는 약 1.1 cm2, 50µm였다. 전지의

미세구조는 전자 주사 현미경(FESEM, Hitachi, S-4200, Japan)에

의해 분석되었다.

전기화학적 성능을 조사하기 위해 그림 1와 같이 알루미나 튜브

사이에 디스크형 셀을 장착하고 고밀도 전해질 위에 파이렉스 유리로

밀봉하였다. (두께 0.5 mm)를 집전체로 사용하였다. 임피던스 분석

기(SP-150, Biologic Science Instrument)를 이용하여 연료극의 전기

화학적 특성(OCV, Impedance, IV 곡선)을 측정하였다. 선형 응답을

보장하기 위해 10 mV의 여기 전압으로 10-2~106 Hz의 주파수 범위

에서 임피던스 스펙트럼을 측정했다. 연료는 200 ml/min 유속의 가

습된 H2 또는 CH4를 사용하였으며 산화제로는 과잉의 공기를 사용

하였다.

3. 결과 및 고찰

탄소침적에 대한 저항성 및 연료극에 전자전도도를 향상시켜 단

위전지의 성능을 향상시키기 위해 연료극에 rGO를 적용하였다. 연

료극은 1400℃의 소결과정을 거치므로, 고온 산화조건에서 rGO가

분해되지 않는지를 Raman 분석과 XPS 분석으로 통해 확인하였다.

Fig. 2는 1400℃에서 소결된 rGO(1 wt%)-Ni/YSZ의 라만 데이터

를 보여주고 있으며 순수한 rGO 샘플과 비교하였다. rGO 라만 스

펙트럼은 1590 cm-1(G band)와 1350 cm-1(D band)에서 피크가 나

타난다. rGO(1 wt%)-Ni/YSZ의 경우에는 1492 cm-1와 1100 cm-1에

서 NiO의 피크가 나타나며, 1000 cm-1이하의 파수에서는 YSZ의 피

크가 나타난다. 또한 1400℃, 산화조건에서 소결을 하였음에도 불

구하고 rGO의 피크를 확인할 수 있었다. rGO상의 안정성은 XPS분

석을 통해서도 확인하였다. Fig. 3는 1400℃에서 소성한 rGO(1



298 김형순 · 김준호 · 모수인 · 박광선 · 윤정우

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 61, No. 2, May, 2023

wt%)-Ni/YSZ의 (a)C1s 궤도함수와 (b)O1s 궤도함수의 탄소와 산소

의 결합에너지의 XPS 결과이다. Fig. 3(a)에서 284.6 eV는 C-C 결

합, 284.99 eV는 C-O-C 결합, 289.8 eV는 O-C=O 결합을 나타내며,

Fig. 3(b)에서 531.21 eV는 C=O와 화학적으로 흡착된 산소, 533.17

eV는 C-O-C 결합, 528.98 eV는 O-C=O(격자 산소)를 나타낸다. 각

각의 피크의 위치는 문헌값의 결과와 일치하였다. Fig. 2의 라만 결

과와 Fig. 3의 XPS 결과를 바탕으로 1400℃ 소결 후에도 rGO의

상이 산화되지 않고 유지되고 있음을 확인하였다[19-20].

Fig. 4는 (a)Ni/YSZ, (b)rGO/Ni/YSZ, (c)SYT, (d)rGO/SYT의 단

면에 대한 SEM 이미지를 보여준다. 각각의 샘플은 1400℃ 산화분

위기에서 5시간 동안 소결이 되었다. 혼합한 rGO는 잘 분산되어 연

료극 층에 균일하게 분포하였으며, rGO를 함유하는 연료극은 rGO를

함유하지 않은 연료극 보다 기공이 더 잘 형성되었다. 또한 rGO는

전기화학 성능에 영향을 줄 수 있는 연료극 내의 grain boundary를

보다 잘 형성시켰다.

Fig. 5는 Ni/YSZ, rGO/Ni/YSZ, SYT, rGO/SYT 연료극에 대하여

750℃와 850℃에서 측정한 임피던스 스펙트럼을 보여준다.

LSM|8YSZ|연료극으로 이루어진 단위 전지를 제작하여 open

circuit voltage(OCV) 조건에서 분극저항을 측정하였다. 스펙트럼은

평형에 도달한 이후 30분이 지나고 획득하였다. 여러 개의 다른 층

으로 이루어져 있는 연료전지에 대한 분극저항을 정량적으로 측정

하는 것은 매우 복잡하며, 알려지지 않은 부분도 많아 해석하기가

어렵지만, 기존의 임피던스에 대한 문헌을 바탕으로 정성적인 해석

은 가능할 것이다. 측정된 단위전지 샘플은 공기극과 전해질은 동일

한 물질이므로 분극저항의 변화는 대부분이 연료극과 전해질 사이

의 분극 또는 연료극과 연료 사이에서의 분극에 의한 것으로 판단

할 수 있다. Fig. 5(a)와 5(b)에서는 750℃에서 측정한 분극저항이

며, 수소분위기에서 10.92 Ω·cm2 (Ni/YSZ), 6.65 Ω·cm2 (rGO/Ni/

YSZ), 71.97 Ω·cm2 (SYT), 48.28 Ω·cm2 (rGO/SYT)로 rGO를 첨가

할 경우 각각 61%, 67%로 감소하였다. 메탄분위기에서는 14.54

Ω·cm2 (Ni/YSZ), 10.01 Ω·cm2 (rGO/Ni/YSZ), 578.42 Ω·cm2 (SYT),

283.30 Ω·cm2 (rGO/SYT)로 rGO를 첨가할 경우 각각 69%, 49%로

감소하였다. Fig. 5(c)와 5(d)에서는 850℃에서 측정한 분극저항이며,

수소분위기에서 4.73 Ω·cm2 (Ni/YSZ), 2.43 Ω·cm2 (rGO/Ni/YSZ),

37.21 Ω·cm2 (SYT), 8.31 Ω·cm2 (rGO/SYT)로 rGO를 첨가할 경우

각각 51%, 22%로 감소하였다. 메탄분위기에서는 7.76 Ω·cm2 (Ni/

Fig. 1. Schematic diagram of a reactor for measuring electrochemical

properties.

Fig. 2. Raman spectroscopy results for rGO and rGO (1 wt%)/Ni/

YSZ after sintering.

Fig. 3. XPS analysis images of C 1s orbitals and O 1s orbitals of rGO (1 wt%)/Ni/YSZ after sintering.
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YSZ), 4.80 Ω·cm2 (rGO/Ni/YSZ), 262.37 Ω·cm2 (SYT), 90.74 Ω·cm2

(rGO/SYT)로 rGO를 첨가할 경우 각 62%, 35%로 감소하였다. 온

도가 증가하면서 분극저항은 감소하였으며, 이는 온도에 따른 반응

속도 증가에 의한 것이다. 또한 모든 연료극에서 H2 연료보다 CH4

연료를 사용할 때 분극저항이 증가함을 확인할 수 있는데, 이는

CH4의 상대적으로 느린 확산속도에 대한 영향과, 전기화학반응에

대한 낮은 활성으로 인한 느린 반응속도의 영향 때문이다. 반면 모든

연료 조건에서 비교할 때 rGO가 1 wt% 포함됨 복합 재료 연료극에

Fig. 4. Cross-sectional SEM image comparison of (a) Ni/YSZ anode, (b) rGO/Ni/YSZ anode, (c) SYT anode, and (d) rGO/SYT anode.

Fig. 5. Impedance spectra measured at 750℃ and 850℃ for Ni/YSZ, rGO/Ni/YSZ, SYT, and rGO/SYT anodes.
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서 분극저항이 감소함을 볼 수 있다. 이는 혼합된 rGO로 인해 전자

전도도가 증가를 예상할 수 있고, 연료극 내에 grain boundary를 상

대적으로 많이 형성하여 이온의 통로가 될 수 있다.

Fig. 6은 850℃, H2와 CH4연료조건에서 측정한 Ni/YSZ, rGO/

Ni/YSZ, SYT, rGO/SYT에 대한 전류-저항 곡선 및 단위전지의 성

능을 보여준다. 임피던스 측정과 같은 조건으로 샘플을 제작하였으

며, 공기극은 LSM을 전해질은 YSZ를 사용하였다. IV 성능곡선은

850℃에서 측정이 되었으며, 평형에 도달을 위해 H2 및 CH4 노출

2 시간 후에 측정되었다. 메탄과 수소에서의 다른 OCV는 각각의

연료극에서 CH4가 H2로 분해되는 활성화 정도가 달라 반응 속도가

달라지게 된다. 그 결과 H2의 분압에 영향을 주어 각각의 연료극에

서 다른 OCV를 보여주었다. 최대전력 밀도는 Ni/YSZ 전극의 경우

에 H2에서는 123.5 mWcm-2, 100.7 mWcm-2로 약 81.5%로 감소하

였고, CH4의 조건에서는 51.5 mWcm-2에서 96.6 mWcm-2으로

187.6% 증가하였다. rGO의 전기전도도가 우수하지만 금속인 Ni에

비해서는 상대적으로 전기전도도가 작기 때문에 H2에서는 rGO첨

가가 성능을 감소시켰다. 반면에 CH4조건에서는 Ni의 높은 활성으로

인한 탄소침적이 성능 감소를 유발하지만, rGO가 첨가된 경우에는

탄소침적을 억제하였다. 안정한 rGO가 전기전도도를 유지하면서

탄소침적을 줄여주는 역할을 하며, 연료 확산층에 물질저항을 최소

화함으로써 성능 향상시켰다. SYT연료극의 경우에는 매우 높은 성

능향상을 보여주었다. H2조건에서 5.8 mWcm-2에서 18.1 mWcm-2 로

313.2%의 성능향상을 보여주었고, CH4전극의 경우에는 1.1 mWcm-2

에서 6.9 mWcm-2로 604.0%의 성능향상을 보여주었다. SYT의 전

기전도도 및 촉매활성이 매우 낮아 Ni/YSZ 연료극에 비해 매우 낮은

성능을 보여주었다. 이는 환원 분위기에서 높은 전기전도도를 띄는

rGO를 첨가함으로써 향상된 성능을 보여주었으며, CH4에 대한 촉

매활성도 높아 6배 이상의 성능향상을 보여주었다. 

Ni/YSZ를 대체하기 위해 많은 페로브스카이트 구조의 많은 연료

극이 개발이 되었지만, 촉매활성 및 전기전도도를 증가시키기 위한

도핑이나 치환등의 구조변경은 장기적으로 불안정한 상을 형성시킬

수 있다. 또한 복잡한 제조 공정은 고체산화물 연료전지의 상용화에

불리한 점이다. 이를 해결하기 위한 방법중의 하나로 본 연구에서는

고온에서 구조적으로 안정적이고, 높은 전기전도도 및 탄화수소에

대한 상대적으로 높은 촉매활성을 보이는 rGO를 페로브스카이트

대체 연료극에 혼합함으로써 부족한 전기전도도 및 촉매활성을 향

상시킬 수 있었다.

4. 결 론

고온에서 운전하는 고체산화물 연료전지는 탄화수소 연료를 내

부 개질을 통해 운전이 가능하다는 장점이 있지만, 탄소침적으로 인

Fig. 6. Comparison of IV performance of Ni/YSZ anode, rGO/Ni/YSZ anode, SYT, and rGO/SYT anode for H
2
 and CH

4
 fuel at 850℃.
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한 연료극 성능저하가 발생한다. 이를 피하기 위해 Ni/YSZ전극을

대체하는 페로브스카이트 구조의 연료극이 개발되고 있지만, 낮은

전기전도도 및 촉매활성으로 기존 연료극 대비 낮은 성능을 보여준

다. 이를 극복하기 위해 rGO (reduced graphene oxide)를 적용하여

전기전도도 및 전기화학성을 향상시켰다. 페치니법으로 합성된

SYT에 rGO를 1 wt% 첨가하여 복합 소재를 합성하였고, 이를 Ni/

YSZ 연료극의 경우와 비교하였다. 고온 산화조건에서 전극 제조 후

rGO의 유무 확인은 XPS 및 라만 분석을 통해 확인하고 SEM으로

전극과 전해질 사이의 화학적 상용성을 확인하였다. 전기화학 성능

측정은 H2, CH4 연료 조건에서 850℃에서 수행되었다. Ni/YSZ 연

료극에서는 rGO를 첨가한 경우에 H2에서는 낮은 성능을 보여주었

지만, CH4조건에서는 향상된 성능을 보여주었다. 페로브스카이트

구조인 SYT 연료극은 rGO첨가에 의해 H2, CH4조건에서 3~6배의

매우 큰 성능 향상을 보여주었다. SYT보다 상대적으로 높은 rGO의

전기전도도 및 CH4에 대한 촉매활성이 성능을 높였을 것으로 보인

다. 이러한 결과를 바탕으로 탄소 복합 소재의 연료극으로서 가능성

을 확인하였고, 추후 다양한 형태의 복합 소재가 연구될 것으로 예

상된다. 
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