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ABSTRACT

To overcome the limitations of the solid oxide fuel cells (SOFCs) due to the high temperature operation, there has been increasing
interest in proton conducting fuel cells (PCFCs) for reduction of the operating temperature to the intermediate temperature range. In
present work, the perovskite BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (BCZY, x = 0.1, 0.3, 0.5, and 0.7) were synthesized via solid state reaction (SSR)
and adopted as an electrolyte materials for PCFCs. Powder characteristics were examined using X-ray diffraction (XRD), thermo-
gravimetric analysis (TGA) and Brunauer, Emmett and Teller (BET) surface area analysis. Single phase BCZY were obtained in all
compositions, and chemical stability was improved with increasing Zr content. Anode-supported cell with Ni-BaCe0.55Z0.3Y0.15

O3-δ (BCZY3) anode, BCZY3 electrolyte and BCZY3-Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) composite cathode was fabricated and
electrochemically characterized. Open-circuit voltage (OCV) was 1.05 V, and peak power density of 370 (mW/cm2) was achieved at
650

oC.
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1. 서  론

연료전지는 연료가 지니고 있는 화학적 에너지를 전기

에너지로 직접 변환하는 장치로 높은 변환효율과 무소음,

환경 친화적인 특성들로 인해 기존의 내연기관을 대체할

미래 에너지원 중 하나로 여겨지고 있다. 그 중에서도 고

체산화물 연료전지(SOFC, solid oxide fuel cell)는 복합발

전을 통해 높은 효율을 얻을 수 있고 내부개질을 통한 다

양한 탄화수소 계열 연료의 사용이 가능하며 외부 시스

템(BOP, balance of plant)이 간단하고, 높은 구동온도로 인

해 귀금속 촉매를 사용하지 않아도 된다는 장점을 지니

고 있다. 그러나 매우 높은 작동온도로 인한 신뢰성 저하,

높은 소재 비용, 열 손실, 긴 시동시간 등의 문제점들이

SOFC의 상용화를 방해하는 요인으로 지적되면서 이를

극복하기 위한 방안으로 SOFC의 작동온도를 중-저온 영

역으로(400 ~ 600oC) 낮추고자 하는 노력이 기울여지고

있다.1-3)

그 중 하나가, 수소이온 전도체를 전해질로 사용한 수

소이온 세라믹 연료전지(PCFC, protonic ceramic fuel cell)

이다.4-7) 수소이온 전도성 세라믹은 1980년대 H. Iwahara

와 그의 동료에 의해 최초로 보고되었다. 세라믹 멤브레
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인 내에서의 수소이온 전도는 SrCeO3, BaCeO3, CaZrO3,

SrZrO3 등 A(2+)B(4+)O3의 perovskite 구조를 갖는 물질들이

중-저온 영역 대에서 수증기와의 수화반응을 통해 기

를 형성하고 이 중 수소이온이 Grotthuss mechanism에 의

해 이온 전도주체로 작용하는 현상으로 알려져 있으며

(Eq. 1), 일반적으로 수소이온 전도체들의 수화반응을 위

하여 산소의 빈자리가 필요하기 때문에 10 ~ 20 mol%의

Y, Yb, In, Nd 등 rare-earth element를 일정량 치환시킨다

(Eq. 2).8-11) 수소이온 전도체는 기존의 산소이온 전도체보

다 중-저온 영역에서 높은 전기 전도도와 낮은 활성화 에

너지를 갖고 양극에서 물이 형성되므로 연료 희석이 방

지되는 등의 장점을 갖는다.

(1)

(2)

수소이온 전도체들 중 가장 많이 연구되는 물질은 Y-doped

BaCeO3 (BCY)이다. BCY는 400oC에서 0.01(S/cm2)의 높은

수소이온 전도도를 보이지만 CO2 및 H2O와의 반응

(Eq. 3)으로 인한 안정성의 문제 때문에 PCFC 전해질로

서의 적용이 제한되고 있다.12-14)

(3)

반면, 같은 Ba계 Perovsktie-structured 물질로 화학적 안정

성이 뛰어난 Y-doped BaZrO3(BZY)가 있으나 전기 전도

도가 낮고 입계저항이 크며 소결이 어렵다는 단점을 갖

는다. 또한, 높은 소결온도로 인한 Ba의 휘발 및 상 분리

는 전기 전도도의 감소를 초래하기 때문에 현실적으로 사

용이 어려운 상황이다.3,4,15)

최근, BCY에 Zr을 일정량 치환한 BaCeO3-BaZrO3 고

용체 (BCZY)가 PCFC의 전해질로 보고되고 있다.16-24)

BCZY는 치환된 Zr양이 증가함에 따라 CO2 및 H2O 분위

기에서의 화학적 안정성이 증가하고 전기 전도도가 감소

하는 것으로 보고되고 있으며, 화학적 안정성과 전기 전

도도 사이에 적절한 균형을 갖는 조성을 선택할 경우 유

망한 수소이온 전도체로 사용할 수 있을 것으로 기대되

고 있다. 일반적으로 solution 합성법을 이용한 BCZY의

특성평가 및 연료전지 성능 등이 보고되고 있으나, 이러

한 합성법을 이용할 경우 Ba이 부족한 BCZY가 만들어

질 수 있다는 결과가 지속적으로 보고됨에 따라 신뢰성

있는 전해질 합성방법에 대한 연구의 필요성이 대두되고

있다.25-27) 
또한, 고상 합성법으로 합성된 BCZY 분말을 이

용하여 셀을 제조하고 그 특성을 평가한 보고는 부족한

실정이다.28,29)

본 연구에서는 고상 합성법을 이용하여 전해질 분말을

합성한 뒤 화학적 안정성을 평가하였고, 그 결과를 바탕

으로 화학적으로 안정한 최적의 전해질 조성을 선정하였

다. 이를 전해질로 사용하여 음극지지형 셀을 제조 및 평

가함으로써 PCFC용 신규 전해질 소재의 적용 가능성을

평가하였다.

2. 실험 방법

2.1. 분말 합성

BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7) 분말은 일

반적인 고상 합성법을 통하여 Fig. 1와 같은 순서로 만들

어졌으며, 치환되는 Zr 조성에 따라 각각 BCZY1, BCZY3,

BCZY5, BCZY7 (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7)로 명명하였다. 

분말 합성을 위하여 BaCO3 (Cerac, USA, 99.99%),
CeO2 (High purity chemicals, Japan 99.99%), ZrO2 (Tosoh,

Japan), Y2O3 (High purity chemical, Japan 99.99%)가 시작

물질로 사용되었다. 200oC 오븐에서 24 시간 동안 건조

된 분말을 조성에 맞는 적절한 비율로 에탄올과 함께 24

시간 동안 섞은 뒤 80oC 오븐에서 건조시켰다. 건조된 분

말은 10 MPa 압력을 가해 지름 45 mm의 성형체로 만들

었으며, ZrO2 도가니를 사용하여 1300oC 5 시간 동안 하

소하였다. 이어서 하소를 마친 분말은 유발한 뒤 milling

하여 다시 성형체로 만들고 1400oC 15 시간 동안 하소하

였다. 마지막으로 얻어진 분말은 48 시간 동안 milling하

였고 150 µm 체에 걸렀다. 

OHO

•
( )

H2O g( ) VO

• OO

X 2OHO

•
↔+ +

2CeCe

X OO

X M2O3+ + 2MCe

′ VO

•• 2CeO2+ +→

BaCeO3 CO2+ BaCeO3 CeO2+→

Fig. 1. BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (BCZY) synthesis flowchart.



BaCeO3-BaZrO3 고용체(BCZY) 기반 프로톤 세라믹 연료전지(PCFC)용 고성능 전해질 개발 273

제51권 제4호(2014)

2.2. 분말 특성평가

BCZY의 소결거동을 살펴보기 위하여 20 × 7 × 7 mm bar

샘플을 냉간 정수압 성형을(CIP, cold isostatic press) 이용

하여 250 MPa의 압력으로 성형한 뒤 1700oC 10 시간 동

안 소결하였다. 소결체의 밀도는 아르키메데스법을 사용

하여 측정하였으며 단면 SEM을 사용해 결정립 크기의 경

향성을 확인하였다. 소결체는 분쇄한 뒤 분말 X-ray diffrac-

tion(Rigaku D MAX 2500 diffractometer)을 사용하여 20o
부터

80o
까지 0.01o 간격으로 측정하였으며 측정속도는 1 o/min이

었다. 얻어진 X-ray diffraction 결과를 이용하여 JADE 9.0 프

로그램을 통해 격자상수 및 이론 밀도를 구하였다.

화학적 안정성을 평가하기 위해서 TGA(Thermo-gravi-

metric analysis) 분석을 실시하였다(SATARAM SETSYS

Evolution S60, France). 하소한 분말을 Pt 도가니에 넣어

고순도 공기 분위기에서 5 oC/min 속도로 25oC에서

1200oC까지 가열한 뒤 100% CO2로 30 분 동안 유지한

후 온도를 하강하며 무게변화를 측정하였다. 측정된 분말

을 이용하여 X-ray diffraction을 통해 무게변화에 영향을

준 물질을 확인하였다. 분말의 표면적은 BET(Brunauer,

Emmett and Teller)를 이용하여 확인하였으며(Quantachrome

Quadrasorb SI surface area analyzer) 소결체 및 셀의 표

면형상은 SEM(Scanning Electron Microscope, XL-30 FEG,

FEI)을 사용하여 관찰하였다.

2.3. BCZY 셀 제작 및 평가

BCZY3 셀 제작은 일반적인 음극 지지 형 SOFC 공정

인 동시 소결법을 사용하였다. 음극은 NiO(Sumitomo,

Japan)와 BCZY3을 4 : 6 부피 비로 섞어 분무건조법을

(Yamato-GB22, Japan) 통하여 과립화 하였으며, 30% 부피

비의 PMMA(poly methyl methacrylate, 5 µm)를 넣어 음

극의 기공율을 확보하였다. 건조된 과립은 체에 걸러

45 ~ 150 µm 크기를 사용하였으며 80 × 80 mm 정 사각형

형태로 60 Mpa의 압력에서 2 분간 성형하였다. 성형된

음극에는 일반적인 스크린 프린팅 공정을 이용하여 전해

질 막을 형성하였고 1350oC에서 4 시간 동안 소결하였다.

소결체는 20 × 20 mm 크기로 잘라낸 뒤 10 × 10 mm 크기

의 BCZY3-BSCF(Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ, AGC SEIMI che-

mical. Co.) 양극 기능층과 BSCF 집전층을 스크린 프린팅

으로 형성하고 850oC 2 시간 동안 열처리하였다. 성능평가

를 위해 200 sccm의 H2(3% H2O)와 공기를 각각 음극과 양

극에 공급하였고, 650 ~ 550oC 온도범위에서 solatron1287과

solatratron1260을 이용하여 전기화학적 성능을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 분말 특성

고상 합성법으로 BCZY 분말을 제조할 경우 비교적 높

은 하소온도가 (1300 ~ 1400oC) 필요하기 때문에, 화학적

으로 안정한 ZrO2 도가니를 사용하여 powder bed 형태로

하소하였다. 특히, BCY의 경우 1400oC 이상에서 Al2O3와

반응이 보고되고 있으며 BCZY의 경우에는 Pt 도가니를

사용했을 경우에도 Pt 확산에 의한 변색이 일어나는 현상

이 보고되고 있다.18)

분말 X-ray diffraction 결과 고상 합성법을 이용하여 만

들어진 BCZY 분말은 두 번의 하소 단계를 거친 이후에

단일 상을 나타내었으며, 최근 보고된 1400oC 24 h 하소

조건의 경우 BCZY7에 잔여 상이 남아있는 문제가 발생

하였다.22,23) 또한, Zr양이 적을수록 낮은 온도 및 짧은 유

지시간 안에 합성되는 것을 확인 할 수 있었다. 소결된

BCZY는 모두 높은 소결밀도(> 95%)를 갖고 있었으며 Zr

양이 증가할수록 밀도가 감소하는 경향을 보였고, 단면

SEM 이미지 관찰 결과 Zr양이 증가함에 따라 결정립 크

기가 작아지는 것을 확인할 수 있었다(Fig. 2).20,22)

Fig. 3는 소결된 BCZY의 분말 X-ray diffraction 결과이

다. Zr양이 증가함에 따라 XRD pattern이 오른쪽으로 움

직이는 것을 볼 수 있는데, 이는 셀 부피가 줄어든 것을

의미한다. 이는 Zr(0.72 Å)이 Ce(0.87 Å) 자리를 치환할 때

이온 크기의 차이에 의해 발생하는 현상으로 BCZY1의

경우 monocline에 가까웠으나 BCZY7의 경우 cubic에 가

까웠다. JADE 9.0 프로그램을 사용하여 격자상수 및 셀

부피를 구한 결과가 표에 정리되어 있다(Table 1). 

Perovskite-structured 물질이 cubic 구조와 얼마나 가까운

지는 Goldschmidt tolerancefactor (t)를 통해서도 설명할 수

있다(Eq. 4). 

(4)

BCZY의 각 조성 별 (t)값을 구해보면 Zr 조성이 증가

t
rA rO+

2 rB rO+( )
-------------------------=

Fig. 2. Cross section SEM micrograph of BaCe0.85-xZrxY0.15

O3-δ (BCZY) sintered at 1700oC.
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했을 경우 (t)값이 1에 가까운 것을 알 수 있다 (BCZY7

(0.8963)>BCZY1(0.8606)). 위의 식에서 (t)는 Goldschmidt

tolerance factor, rA는 A(2+), rB는 B(4+), rO는 Oxygen

각각의 ionic radius를 나타내고, (t)값이 1일 경우 완전한

cubic이다. 또한 이를 통해 Zr 치환량이 증가할수록 화학

적 안정성이 증가할 것으로 예상할 수 있다.30,31)

3.2. BCZY의 화학적 안정성 평가

화학적 안정성을 측정함에 앞서 BCZY의 표면적을 BET

를 사용하여 측정하였다(Table 2). 측정에 앞서 분말들을

200oC의 진공 분위기에 24 시간동안 유지하여 표면의 수

분 및 유기물을 제거하였고 고순도 질소를 흡착제로 사

용하여 7 포인트씩 측정하였다. 측정결과 BCZY는 Zr양

이 증가함에 따라 분말의 표면적이 증가하는 경향을 보

였으며 이는 Y. GuO의 결과와 일치한다.21)

Fig. 4(a)는 100% CO2 분위기에서 BCZY의 화학적 안

정성을 평가한 결과이고 (b)의 X-ray diffraction 결과는

TG 측정 후의 분말에서 얻어진 것이다. 표면에 흡착된 수

분 및 유기물을 제거하고 CO2와의 반응을 억제하기 위하

여 고순도 공기를 사용하여 가열한 뒤 하강하며 화학적

안정성을 확인하였다. BCY의 경우 중 저온의 CO2 및

H2O 분위기에서 BaCO3로 분해 된다고 보고되고 있으나,

비교적 적은 양의 Zr이 치환된 BCZY1의 경우도 10%가

넘는 무게증가를 보였다. 또한, 보고되는 바와 같이(Zr > 0.5)

BCZY5 조성부터는 눈에 띄는 무게 변화를 찾아볼 수 없

었으며 분말 X-ray diffraction에서는 BCZY3 조성도 큰 변

화를 보이지 않았다.16,18-22,32)

TG 결과를 보면 Zr양이 증가함에 따라 무게변화의 폭

이 감소하는 것뿐만 아니라 반응이 일어나는 온도도 저

온 영역으로 이동하는 것을 확인할 수 있는데, 이는 Y.

GuO의 CO2-TPD(CO2-temperature programmed desorption)

를 통해서도 보고된 현상이다. 그의 보고에 의하면 BCZY

는 저온 영역에서의 반응과(α) 고온 영역에서의 반응(β)

이 존재하며, 600oC 부근의 α peak의 경우 단순히 CO2가

BCZY 표면에 흡착 및 탈착에 되는 반응에 의한 것이고,

800 ~ 930oC 부근의 β peak의 경우 CO2와 Ba의 반응에 의

한 BaCO3 형성으로 설명하고 있으며 Zr양이 증가함에 따

라 β peak이 사라지는 경향을 보였다. 따라서, 위의 TG

결과는 문헌과 매우 잘 일치하는 것을 확인할 수 있다.21)

100% CO2 분위기에서의 화학적 안정성은 실제 PCFC 구

동조건보다 가혹한 조건이기 때문에 약간의 반응을 감안

한다면 BCZY3 조성부터는 PCFC 전해질로 사용 할 수

있을 것으로 판단된다.

3.3. 셀 성능 및 특성평가

치환된 Zr양이 증가함에 따라 BCZY의 화학적 안정성

은 증가하지만, 전기 전도도는 낮아 질 것으로 예상되기

때문에 BCZY3 조성을 선택하여 셀을 제작하였다. 일반

Fig. 3. Powder X-ray diffraction results of BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (BCZY) sintered at 1700oC.

Table 1. Powder Characteristics of BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (BCZY) Synthesized by Solid State Reaction (SSR) Method

Composition
Tolerance 
factor (t)

Pseudo-cubic lattice 
parameter (Å)

Cell volume 
(Å3)

Theoretical density
(g/cm3)

Relative 
density (%)

BCZY1 0.8606 4.37473 83.7247 6.2076 96.17

BCZY3 0.8722 4.33943 81.7143 6.1615 97.81

BCZY5 0.8841 4.29488 79.2233 6.1502 95.47

BCZY7 0.8963 4.25629 77.1070 6.1083 96.24

Table 2. BET Surface Area Analysis of BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ

(BCZY) After Calcinations

BCZY1 BCZY3 BCZY5 BCZY7

BET(m2/g) 6.773 11.763 12.438 13.258
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적으로 BCZY5 이상의 Zr을 함유한 조성은 화학적 안정

성은 뛰어나나 소결도가 떨어지기 때문에 음극 지지형

SOFC 공정을 사용하여 치밀한 전해질을 얻기 위해서

1450oC 이상의 온도에서 소결하는데, 높은 소결 온도로

인한 Ba 휘발 및 음극 기공구조에 문제가 생길 것으로

예상되기 때문에 공정 편의성 측면에서도 BCZY3을 선택

하는 것이 가장 적합하다고 판단하였다. 

Fig. 5의 SEM 이미지 분석 결과 제작된 셀의 음극 지

지체의 두께는 900 µm, 음극 기능 층은 20 µm, BCZY3

전해질층은 7 µm으로 확인 되었으며, BSCF-BCZY3 양극

기능층 및 BSCF 양극 집전층의 두께는 각각 20 µm로 확

인되었다. 치밀한 전해질 구조 및 결정립 크기로 미루어

볼 때, 음극 수축으로 인한 소결촉진 외에 음극 내 NiO

가 소결조제로 작용 했을 가능성이 존재한다. 실제로, BZY

을 전해질로 사용하여 Auto-combustion 방법으로 만들어

진 음극을 동시 소결한 경우와 소결된 음극에 분사법으

로 BCZY 전해질을 증착하여 소결한 경우 전해질 내 NiO

확산을 보고한 결과들이 존재한다.33,34)

Fig. 6의 I-V 곡선으로부터 650oC, 600oC, 550oC에서 각

각 1.05(Volts), 1.09(Volts), 1.13(Volts)의 OCV를 확인할

수 있는데, 이는 전해질이 치밀하고 가스 누설이 존재하

지 않음을 의미한다.

양극으로 사용된 BSCF의 경우 중-저온 영역에서 높은

산소이온 전도도를 갖는 우수한 SOFC의 양극물질로서 알

려져 있다. 현재 PCFC의 양극으로 사용 할 수 있는 수소

이온-전자 혼합 전도성 물질이 발견되지 않았기 때문에

일반적으로 고성능 SOFC 양극을 적용하고 있으며, 950oC

이하 온도에서 Co의 산화에 의한 상 안정성 등이 문제가

존재함에도 불구하고 PCFC 전극으로 높은 성능이 보고

되고 있는 BSCF를 양극물질로 사용하였다.35-37) BSCF와

BCZY의 경우 고온에서 반응하여 이차상을 생성한다는

보고가 있기 때문에 상대적으로 낮은 온도에서 양극 열

처리가 이루어졌으며, BSCF의 높은 열팽창 계수를 고려

하여 5 : 5 부피 비의 양극기능층을 추가하였다. 

650oC에서 peak powder density (PPD)는 370 (mW/cm2)이

얻어졌으며, 상대적으로 큰 전극(10 × 10 mm) 면적과 다

공성 복합 전극의 미세구조가 최적화되지 않았음을 고려

한다면 추후 대면적화 및 추가적인 성능 향상이 이루어

Fig. 5. Cross section SEM micrograph of the BCZY3 Cell
(after test).

Fig. 6. Voltage and power density curves of the BCZY3 single
cell.

Fig. 4. (a) Thermo gravimetric results of BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (BCZY) in 100% CO2 and (b) power X-ray diffraction results after
TGA test.
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질 수 있을 것으로 기대된다. Table 3는 셀 측정결과를

정리해 놓은 표이다. 

4. 결  론

화학적 안정성과 높은 수소 이온 전도도를 모두 만족

하는 BCZY 조성을 도출하기 위하여 고상 합성법을 통해

BaCe0.85-xZrxY0.15O3-δ (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7)를 합성하였다.

이들 조성은 모두 단일상을 갖고 Zr양이 증가함에 따라

여러 특성이 BZY에 가까워지는 결과를 보였다. 화학적

안정성 및 전도도 결과를 기반으로 PCFC의 전해질로

BaCe0.55Zr0.3Y0.15O3-δ (BCZY3) 조성을 선택하였으며 동시

소결법 (co-firing)을 이용하여 음극 지지형으로 셀을 제작

하였다. 제작된 셀은 20 × 20 mm 크기에 전극 면적은

10 × 10 mm이었으며 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF)를 양극

물질로 사용하여 우수한 전기화학적 성능을 확인하였다.
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