
1. 서 론

환경문제가 대두됨에 따라 친환경 에너지원에 대한 
수요가 증가하고 있으며, 연료전지는 높은 에너지 전환 
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효율과 CO2 배출 저감 등의 장점으로 인해 대체 에너
지원으로 많은 관심과 연구가 진행되고 있다 [1]. 연료
전지의 한 종류인 고체산화물연료전지(SOFC)는 위의 
장점과 더불어 긴 기대수명과 수소 이외의 탄화수소 
가스를 연료로 사용할 수 있어 향후 대체에너지 시장
에서 큰 잠재력을 가지고 있다 [2-4]. 하지만 SOFC는 
연료극의 낮은 산화 안정성과 탄소 침착으로 인한 성
능 저하의 문제점을 가지고 있다. SOFC 연료극은 주
로 니켈(Ni)이 포함된 복합전극을 사용하고 있으며 이

Pd 나노입자의 자가 회복이 가능한 지능형 페로브스카이트 산화물 음극의 
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Abstract: Nanomaterials have considerable potential to solve several key challenges in various electrochemical devices, 
such as fuel cells. However, the use of nanoparticles in high-temperature devices like solid-oxide fuel cells (SOFCs) is 
considered problematic because the nanostructured surface typically prepared by deposition techniques may easily coarsen 
and thus deactivate, especially when used in high-temperature redox conditions. Herein we report the synthesis of a 
self-regenerated Pd metal nanoparticle on the perovskite oxide anode surface for SOFCs that exhibit self-recovery from 
their degradation in redox cycle and CH4 fuel running. Using Pd-doped perovskite, La(Sr)Fe(Mn, Pd)O3, as an anode, 
fairly high maximum power densities of 0.5 and 0.2 cm-2 were achieved at 1,073 K in H2 and CH4 respectively, despite 
using thick electrolyte support-type cell. Long-term stability was also examined in CH4 and the redox cycle, when the 
anode is exposed to air. The cell with Pd-doped perovskite anode had high tolerance against re-oxidation and recovered 
the behavior of anodic performance from catalytic degradation. This recovery of power density can be explained by the 
surface segregation of Pd nanoparticles, which are self-recovered via re-oxidation and reduction. In addition, self-recovery 
of the anode by oxidation treatment was confirmed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
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는 니켈이 가진 높은 전도도와 촉매능이 연료 기체의 
산화에 도움이 되기 때문이다. 하지만 복합전극에 사용
된 니켈의 탄소 침착, 입자 간 응집으로 인한 반응 면
적의 감소 및 낮은 산화 안정성은 셀의 성능을 저하시
키는 주된 요인이다. 이러한 니켈을 사용한 연료극의 
단점을 극복하기 위해 산화물을 기반으로 하는 연료극
이 연구되고 있는데 Cu-ceria, SrTiO3 기반의 산화물, 
La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 기반의 페로브스카이트 물질, 
Sr2MMoO6 (M＝Mg,Co,Ni,Fe), Pr0.8Sr1.2(Co,Fe)0.8Nb0.2O4+δ 

및 Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2-La0.6Sr0.4Fe0.9Mn0.1O3 등이 대표적
인 예이다 [5-15]. 이상에서 나열한 바와 같이 니켈을 
대체하기 위한 산화물 기반 연료극이 연구되고 있지만 
낮은 전도도, 낮은 표면활성 등으로 인한 셀 전반의 
성능 저하는 여전히 해결해야 할 문제이다.

특히, 페로브스카이트 기반 물질들은 SOFC용 재료
로 많은 연구가 진행되고 있는데 이는 환경에 따라 다
양한 산화수를 나타내는 다원자가 전이금속을 B-사이트
에 치환할 경우, B-site에 들어간 전이금속은 산소와 6
배위 결합하여 BO6을 형성함으로써 전자/이온 전도성을 
향상시킨다. 또한 일부 물질들은 향상된 촉매능을 가지
고 있어 SOFC용 연료극으로 적용 가능성이 높다. 최근 
페로브스카이트계 산화물로 이루어진 연료극을 기본으
로 하여 소량의 귀금속을 덧붙이는 방식으로 산화물 음
극의 촉매능을 개선한 연구들이 발표되었다 [16-18]. 하
지만 연료극의 표면에 도포된 작은 크기의 귀금속 입자
들은 SOFC의 작동 온도와 같은 고온에서는 쉽게 응집
되어 셀 구동 시 성능이 저하되는 문제점이 있다 [19]. 
이에 대한 해결책으로 소량의 귀금속을 산화물 격자 내에 
고용시키고 이후 석출되게 함으로써 작고 활성이 높은 상
태인 귀금속 나노입자를 만드는 것이다. Tanaka 등은 팔
라듐이 도핑된 페로브스카이트 물질을 이용, 자체적으로 
재형성이 가능한 팔라듐 나노입자를 보고하며 ‘지능형 촉
매(intelligent catalysts)’라는 이름을 붙였다 [20,21]. 페
로브스카이트의 B-site에 고용된 팔라듐은 산화/환원 분
위기 변화에 따라 페로브스카이트계 산화물 격자에서 금
속격자로 오가게 된다 [20-25]. 또한 Barnet 등은 팔라듐
이 일정부분 치환된 (La, Sr)CrO3 기반 산화물을 연료극
으로 사용하여 산화/환원 사이클을 반복함에 따라 전극
의 성능이 자체적으로 회복되는 것을 확인하였다 [22]. 
이와 같은 개선들에도 불구하고 위에서 언급한 연료극은 
니켈을 사용한 복합전극 대비 셀의 출력이 낮고 탄화수
소계 가스를 연료로 사용 시 제한이 있다.

본 연구자는 이전에 실시한 실험에서 La(Sr)Fe(Mn)O3 

기반 연료극으로 뛰어난 성능을 보였으며 출력 밀도 또

한 상대적으로 높게 측정되었다 [26-28]. 하지만 여전히 
니켈을 대체하기 위한 산화물 전극은 낮은 전도도를 가
지고 있으며 이로 인한 큰 저항 손실은 La(Sr)Fe(Mn)O3 기
반 셀에서 최대 출력밀도가 1,073 K에서 300 mW cm-2

로 확인되었다. 따라서 본 연구에서는 La(Sr)Fe(Mn)O3 기
반 물질에 팔라듐을 도핑, B-사이트로부터 석출되어 나
오는 팔라듐 나노입자를 이용하여 연료극의 성능을 향
상시킴과 동시에 수소뿐만 아니라 탄화수소계 가스를 
연료로 사용할 수 있는 가능성을 검증하였다.

2. 실험 방법

La0.6Sr0.4Fe0.85Pd0.05Mn0.1O3(LSFMP) 분말은 일반적인 
연소반응법을 이용, C4H6O4Pd (98%, Wako Chemical Co. 
Ltd., Japan), La(NO3)3⋅6H2O (99.9%, Wako Chemical 
Co. Ltd., Japan), Sr(NO3)2 (98%, Wako Chemical Co. 
Ltd., Japan), Fe(NO3)3⋅9H2O (99%, Kishinda Chemical Co. 
Ltd., Japan), Mn(NO3)2⋅6H2O (99.9%, Wako Chemical Co. 
Ltd., Ltd., Japan)을 사용해 합성하였다. 먼저 Pd acetate 
및 nitrate 전구체를 아세톤과 에탄올에 각각 녹이고 
두 용액을 혼합한 후 343 K까지 가열하였다. 가열교반
기를 사용하여 혼합용액의 용매를 제거한 이후 얻어진 
분말은 1,473 K로 설정된 전기로에서 6시간 동안 결정
화를 위하여 하소를 진행하였다. LSFMP 내 팔라듐의 
거동을 확인하기 위해 얻어진 분말을 1,073 K에서 수
소분위기에서의 환원을 진행하고 이후 재산화를 위해 
공기분위기에 각각 10시간씩 노출시켰다. 

제작한 SOFC 단전지의 성능 측정은 백금선을 이용, 
사전극법으로 진행하였으며 측정 과정에서 가습 수소 
및 산소를 각각 100 mL/min씩 연료극과 공기극에 주
입하였다. 연료극의 저항손실 및 과전위는 전류차단법을 
이용하여 측정하였으며 전극의 산화 안정성은 1,073 K
에서의 출력밀도를 통해 확인하였다. 기본적인 작동 환
경에서 단전지의 출력을 측정한 이후 연료극에 흘려주
던 수소는 공기로 치환하고 연료극을 산화 분위기에 10
시간 동안 노출, 재산화시킨 다음 재차 수소를 주입하여 
단전지의 출력밀도를 측정하였다. 산화/환원 사이클을 
거친 단전지 또한 동일한 조건에서 성능 및 특성을 측
정하였다. 전기화학적인 분석들을 위해 제작한 단전지는 
두께 0.25 mm의 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 (LSGM)을 사
용하여 전해질지지체 형태로 제작하였으며 공기극은 
Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC)를 일반적인 tape casting 방법
을 통해 제작하였다.



전기전자재료학회논문지, 제31권 제5호 pp. 345-350, 2018년 7월: 오미영 등 347

3. 결과 및 고찰

그림 1(a), (b)는 연소반응법으로 합성된 La0.6Sr0.4 

F0.85Pd0.05Mn0.1O3 (LSFMP)를 La0.6Sr0.4FeO3 분말과 비
교한 XRD 패턴이다. 모든 XRD 피크는 란타늄 페라이트 
페로브스카이트 산화물 피크와 일치하였다. 금속성 팔라듐
의 X-선 회절 피크가 란타늄 페라이트 페로브스카이트 산
화물의 피크가 오버랩되어 금속성 팔라듐의 형성을 분명
하게 확인하지 못했지만, PdO, lanthanum palladium 
oxides와 같은 심각한 이차상은 나타나지 않았다. 또한, 
그림 1(c)에 보인 바와 같이 수소 환원 분위기와 공기 중
의 재산화 분위기에 노출된 후에도 페로브스카이트 회절 
피크가 회복되었다. 산화-환원 분위기에서의 LSFMP의 
상변이에 대하여 이전 문헌에서 보고된 바와 같은 거동
을 보였으며 재산화 과정으로 통해서 그림 1(c)에서 보
는 바와 같이 페로브스카이트 상을 유지함을 확인하였
다 [29]. 그러므로 재산화 후, 금속성 또는 환원 상태의 
팔라듐이 재산화되고 LaFeO3 페로브스카이트로 용해되
어 자가 회복되는 결과가 나타났다. 그림 1(d)를 보면 
환원 후와 유사하게 1,573 K에서 6시간 동안 고온에서
의 소결 후 팔라듐 석출이 나타났다. 팔라듐 피크는 고
온에서 소결 후 급격히 높아졌으며, 이는 환원 조건에 
의해 페로브스카이트로부터 팔라듐이 열역학적으로 쉽
게 석출됨을 예상할 수 있다. 따라서 연료극 소결 과정
은 1,673 K 온도보다 낮아야 하며, LSFMP 분말은 고
온 석출 조건 이상의 SOFC system 산화/환원 사이클 
하에서 자가 회복 연구를 위해 사용되었다. 

그림 2는 SEM과 EDS 분석 결과이며, 수소 분위기

에 노출된 후 페로브스카이트에서 석출된 팔라듐 나노
입자들을 확인할 수 있었다. 그림 3(a)와 (b)의 TEM과 
XPS 분석을 통해, 1,073 K에서 1시간 동안 수소 분위
기에서의 환원 처리 후 팔라듐 나노 메탈 입자를 확인
하였다. 1,073 K에서 1시간 동안 수소에서의 환원 처
리 후의 LSFMP에서 binding energy 335와 340 eV
에서 분명한 Pd0+ 피크가 관찰되었고 이는 환원분위기
에서 모체인 페로브스카이트 표면으로부터 팔라듐 나노
입자가 석출되었기 때문으로 판단된다. 반면에, 1,073 
K에서 공기 분위기에서의 LSFMP 재산화수는 Pd2+로 
대부분 같은 binding energy에서 관찰되었다. 환원된 
LSFMP 분말의 XPS spectra는 앞서 언급했던 SEM, 
XRD 및 TEM 분석 결과와 일치했다.

그림 4는 1,073 K에서 산소 분압에 따른 전기 전도
도를 보여주며, LSFMP는 공기 중에서 62 S cm-1의 전
기 전도도로 비교적 좋은 electron hole conductivity
를 보인다. 환원 분위기에서 LSFMP의 전기 전도도는 
확연히 감소하였으며, 이는 아래 반응식 (1)에 의해 Fe2+

의 영향으로 판단된다.

OO
x ＝ VO

•• + 1/2O2 + 2e' (1)
h• + e' ＝ X

Fig. 2. SEM and EDS analysis images of LSFMP: (a), (b) Pd 
nano particles on the LSFMP anode coating on the electrolyte after 
cell test, and (c) EDS images after reduction under H2 atmosphere.

Fig. 1. (a) XRD pattern of the La(Sr)FeO3, (b) La(Sr)Fe(Mn,Pd)O3, 
(c) La(Sr)Fe(Mn,Pd)O3 after redoxcycle, and (d) sintered sample of 
La(Sr)Fe(Mn,Pd)O3 at 1,573 K for 6 hr.
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란타늄 페라이트 페로브스카이트에서, 산화 분위기
에서 Fe•Fe (Fe4+)와 FeχFe (Fe3+)가 환원 분위기에서는 
FeʹF (Fe2+)와 (Fe3+)가 우세한다 [30,31]. 낮은 산소 분
압 하에서 전도도는 (Fe4+)를 잃으며 형성된 산소공공 
때문에 p-type 전하 운반체와 기공의 감소에 의해 주
로 영향을 받는다. La(Sr)Fe(M＝Mn, Pd)O3의 B-site
에 팔라듐 도핑을 위해 dopant 팔라듐은 2가 상태와 
전화 중성 조건 그리고 B-site 발란스는 아래의 식으
로 주어졌다. 그러므로 산소 분압은 그림 4에서 보여
주는 환원 조건에서의 산소 분압별 구간에서의 Fe 산
화수에 따라서 PO2

1/6와 PO2
1/2에 좌우됨을 그림 4에서 

확인할 수 있었다.
어떠한 경우에도 LSPFM의 전기 전도도는 상대적으로 

SOFC 전극에 적용 가능한 값을 보였으며, LSPFM의 전
기 전도도가 환원 및 공기 분위기에서의 산화/환원 사이
클 후에도 재회복되는 값을 보이는 것을 확인했다.

그림 5(a)는 시간과 산화/환원 사이클에 따른 current- 

(a)

  

(b)

Fig. 3. (a) TEM images of LSFMP reduction under H2 atmos- 
phere for 2 h 1,073 K and (b) XPS spectra of LSFMP powder 
after reduction under a H2 atmosphere at 1,073K (top) and LSFMP 
powder after oxidation in air at 1,073 K (bottom).

Fig. 5. (a) Plots of cell voltages and power density versus redox 
cycle and time for the cell with LSFMP anode at 1,073K in CH4 

and (b) impedance spectra in accordance with (a).

Fig. 4. Electrical conductivity of LSFMP as a function of oxygen 
partial pressure.
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power density (I-P)와 current-terminal voltage (I-V) 
curves이다. 최대 출력밀도는 0.1 Wcm-2이며 연료극 
표면에 팔라듐 석출 후 메탄 분위기의 1,073 K에서 0.2 
Wcm-2까지 향상되었다. 게다가, 재산화 처리 이후 재
생 특성을 보였다. 시간에 따른 임피던스 분석 결과[그
림 5(b)] 팔라듐 금속 입자의 촉매 활성의 변화가 보였
다. 재산화 처리 후 증가와 재회복 특성은 임피던스 
변화에서 보는 바와 같이 전기화학적 저항을 감소시켰
고 이는 팔라듐의 산화/환원 사이클 동안 팔라듐 나노
입자가 LSFMP에 증착되었기 때문으로 사료된다. 또한 
재산화 처리의 반복과 장시간 노출로 인한 전극 표면
의 변화로 인해 지속적인 저항 감소가 임피던스를 통
해 확인되었다. 비록 50시간의 작동시간 동안 안정한 
성능을 보였지만, 증착된 팔라듐 나노입자가 온도의 영
향으로 조대화되고 이로 인해 작은 반응 면적과 낮은 
표면 활성의 결과를 초래했다. 하지만 재산화와 환원에 
의한 팔라듐 나노입자의 자가 회복으로 출력 밀도가 
회복됨을 확인할 수 있었다. 따라서 환원 분위기의 연
료 작동하에서의 LSFMP는 산화/환원 처리로 인해 높
은 회복성과 팔라듐 입자가 유지될 수 있으며, LSFMP
가 자가 회복에 기인한 산화 안정성으로 신뢰할 수 있
는 SOFC 연료극으로 사용될 수 있음을 확인하였다.

4. 결 론

SOFC의 신뢰성 향상은 최근의 연구들이 주요하게 
다루고 있는 분야로 산화/환원 사이클에 따라 자가 회
복이 가능한 기능성 물질은 연료극의 안정성을 크게 증
대시킬 수 있는 방법 중 하나이다. 본 연구에서는 팔라
듐이 도핑된 란타늄 페라이트 기반 산화물을 연료극에 적
용하여 향상된 단전지의 성능과 함께 메탄 분위기에서의 
높은 산화 안정성을 달성하였다. 페로브스카이트 표면에 
형성된 금속성의 팔라듐은 연료극의 환원 이후에 관찰할 
수 있었으며 재산화를 통한 페로브스카이트 격자 내 재고
용 또한 XRD와 TEM을 통해 확인하였다. LSFMP를 연료
극으로 사용한 단전지의 최대 출력밀도는 1,073 K, 메탄
을 연료로 사용하였을 때 0.2 Wcm-2로 측정되었다. 또
한 본 연구에서는 팔라듐의 자가 회복을 통한 LSFMP의 
높은 산화 안정성을 산화/환원 사이클 중 산화물 표면 
팔라듐 입자의 핵 형성과 팔라듐의 산화물 격자 내 재
고용의 관점에서 확인하였다. 결과적으로 본 연구를 통
해 팔라듐이 도핑된 란타늄 페라이트기반 산화물이 자
가 회복에 기인한 산화 안정성으로 SOFC 연료극으로

써 사용될 수 있음을 확인하였다.
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