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요 약

본 연구에서는 나노 크기의 세리아를 사마리움으로 일부 도핑(samaria-doped ceria(SDC))한 분말을 urea를 첨가제로

사용하여 수열합성법으로 합성하였으며 그 특성들을 XRD, FESEM, TEM 등을 통해 관찰하였다. 합성 시간 및 합성

온도가 증가함에 따라 분말의 결정성 및 입도가 증가함을 확인하였다. 또한 이온전도도의 측정을 통해 합성된 SDC 파

우더가 중·저온(600~800 oC) 부근에서 0.1 S/cm의 이온전도도를 보여 중·저온형 고체산화물 연료전지(IT-SOFC)의 고

체 전해질에 적합함을 확인할 수 있었다. 합성된 SDC 분말은 중·저온 고체산화물 연료전지의 음극지지형 전해질로 사

용하기 위해 전기영동 증착 방법을 이용하여 다공성 NiO-SDC 기판 위에 SDC 박막 증착을 시도하였다. 증착 용액은

acetone을 용매로 사용하고, 20 V의 인가전압으로 10초간 증착한 결과 얇고 치밀하며 기공이 없는 SDC 박막이 형성

되었음을 FESEM 분석을 통해 확인할 수 있었다. 

Abstract − In this work, a nano-sized samaria-doped ceria(SDC) was prepared by a urea-based hydrothermal method

and characterized by XRD, FESEM and TEM. It was observed that the increase in synthesis time and temperature gave

rise to crystallity and particles size. Moreover, the synthesised powders had a excellent ion-conductivity(0.1 S/cm at

600~800 oC) which is suitable for electrolyte of intermediate temperature-solid oxide fuel cell(IT-SOFC). Subsequently

for use as electrolyte for anode-supported IT-SOFC, we tried to deposit the SDC powder on a porous NiO-SDC sub-

strate by electrophoretic deposition(EPD) method. From the FESEM observation, a compact and gas-tight SDC thin film

was obtained when using acetone solvent with constant voltage of 20 V for 10 s.
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1. 서 론

고체산화물 연료전지(Solid Oxide Fuel Cells 이하 SOFC)는 에너지

변환효율이 높고 연료에 대한 유연성이 우수하며 환경오염물질의

배출이 거의 없어 차세대 연료전지로의 각광을 받고 있다[1-3]. 하

지만 SOFC의 고체전해질의 경우 상대적으로 높은 구동온도

(800~1,000 oC)에서 높은 이온 전도성을 띄어야 하기 때문에 연료

전지의 스택을 제작하고, 유지하는데 많은 어려움과 비용이 따른다

[4]. 때문에 연료전지의 제작 및 유지비용의 절감을 위해서 구동온

도가 낮은 중·저온(600~800 oC)에서 우수한 이온 전도성을 보이는

전해질 물질 개발이 활발히 진행되고 있다. 

세리아(ceria, CeO
2
)계 소재는 기존 SOFC에 사용되는 지르코니

아(zirconia, ZrO
2
) 전해질보다 상대적으로 높은 이온 전도성을 띠

고 있어 중·저온형 고체산화물 연료전지의 고체 전해질의 대체 재

료로 많은 연구가 이루어지고 있다. 세리아계 소재는 기존의 이트

리아(yttria, Y
2
O

3
)계 소재에 비해 높은 이온 전도 특성을 보이므로

작동온도를 낮출 수 있으며 이로 인한 스택의 장기수명 증가 효과

및 전체 시스템의 소재선택의 유연성 증대 효과를 기대할 수 있고

경제적 면에서도 많은 이점을 가진다[5-7]. 

음극 지지형 SOFC용 단전지의 전해질 박막을 제조하기 위하여

EVD(electrical vapor deposition), CVD(chemical vapor deposition)
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등 다양한 방법에 의하여 다공성 기판위에 가스누출이 없는 치밀한

안정화 지르코니아 박막을 제조하는 방법이 연구되어 왔으나[8-10]

제조비용이 비싸며 대량생산에 적합하지 못하는 등의 단점이 있다.

반면에 전기영동법(Electrophoretic deposition)은 용액 내에 하전된

콜로이드 입자의 전기영동 거동을 이용하여 특정 기판 위에 콜로이

드 입자를 증착시키는 방법으로 기판의 형상에 대한 제약이 없고,

막 형성시간이 짧으며, 또한 막의 제조 장비가 간단하고 연속작업

이 가능해 대량생산이 용이하다는 장점을 가진다. 이러한 장점으로

인하여 방향성이 높은 고온 초전도막의 형성이나 컴퓨터 메모리 부

품, BaTiO
3
, PLZT, FED 등의 전자재료, 고온재료 및 SOFC의 구

성층 막 제조에 이르기까지 첨단 분야에서 광범위하게 이용되고 있

다[10-14]. 

본 연구에서는 수열합성법을 이용하여 나노크기의 사마리움이 일

부 도핑된 세리아(SDC) 분말을 합성하였으며, 합성조건에 따른 입

자크기 및 형상을 조사하였다. 또한 전기영동법을 이용하여 합성된

SDC 분말의 음극지지형 SOFC 전해질 박막증착을 시도하였다.

2. 실 험

2-1. SDC 전해질 합성

SDC 전해질 분말은 수열합성법을 이용하여 합성하였으며 첨가

제로 urea를 사용하였다. Fig. 1(a)는 수열합성법을 이용한 SDC 분

말합성 제조공정도이다. Sm(NO
2
)
3
·6H

2
O(Aldrich, USA), Ce(SO

4
)
3
·

4H
2
O(Aldrich, USA), urea(Aldrich, USA)을 각각 0.2 M, 0.8 M,

1.0 M 취하여 혼합하고 교반하였다. 충분히 교반된 혼합용액을

teflon 비이커에 넣고 이를 고온·고압 반응기에 넣어 단단히 밀봉한

후 Fig. 2에 나타낸 바와 같이 반응시간과 온도를 조절하여 각각 합

성하였다. 합성된 용액은 증류수로 여러 차례 세척하여 중성으로 만

든 후 침전물을 여과지로 걸러내었다. 걸러진 입자를 60 oC 오븐에

서 건조시킨 후 건도된 시료는 막자사발을 이용해 분쇄하여 각각의

SDC 전해질 분말을 얻었다. 

2-2. 전기영동을 위한 다공성 기판제조

전기영동법을 이용한 SDC 분말의 전해질 박막증착을 위한 다공성

기판을 제조하였다. 다공성 기판은 SDC 전해질과의 열팽창계수를

고려하여 NiO에 SDC를 섞어 사용하였으며, Fig. 1(b)에 전기영동

을 위한 다공성 기판의 제조공정을 나타내었다. NiO-SDC cermet

는 상용의 NiO 나노분말(Aldrich, USA)과 SDC 나노분말(Aldrich,

USA), 그리고 기판에 기공을 형성시킬 graphite(Aldrich, USA)를

5:5:1의 질량비로 취하여 에탄올에 충분히 분산시킨 뒤 초음파 분산

기(VCX-750, SONIC, USA)로 2시간 동안 분산시켰다. 그리고 건

조오븐에서 에탄올을 증발시킨 뒤 건조된 분말을 막자사발로 분쇄

하여 기판용 NiO-SDC 분말을 제조하였다. 제조된 분말을 5 mm

×20 mm 크기의 금속 몰드에 0.15 g을 넣어 유압프레스(Shimadzu,

Japan)로 3.0 ton의 압력을 가해 pellet을 제조하였다. 제조한 NiO-

SDC pellet을 알루미나 기판 위에 올려놓고 소결할 때 휘어짐을 방

지하기 위해 다시 알루미나 기판으로 pellet을 덮은 다음 전기로

(Klins & Furnace, UK)를 이용하여 1,400 oC의 온도에서 2시간 소

결시켜 기판을 완성하였다.

2-3. 전기영동법을 이용한 SDC 박막증착

전기영동법을 이용하여 합성된 SDC 분말을 미리 제조한 NiO-

SDC 기판에 박막증착을 시도하였다. 본 연구진의 선행연구결과 아

세톤이 SDC 세라믹 입자를 뭉침이 없이 잘 분산시켜, 안정적인 콜

로이드 현탁액 제조를 위한 최적의 용매임을 확인하여 아세톤을 본

연구의 분산용매로 선택하였다. 또한 증착을 위한 SDC 분말은 증

착 시 분말크기가 너무 작을 경우 용매상에서 쉽게 뭉쳐 분산성이

많이 떨어짐을 감안하여 그 크기가 적당하다고 판단되는 SDC2 분

말을 선택하였다. 먼저 아세톤(Aldrich, USA) 100 ml에 SDC2 분

말 0.5 g을 넣고 1시간 동안 초음파 분산기로 분산시켜 주었다. 그

후 가교역할을 하는 PEG(polyethylene glycol 분자량: 20,000) 20

ml를 넣은 뒤 충분히 교반하여 전기영동을 위한 현탁액을 제조하였

다. 이 현탁액을 이용해 미리 만들어 놓은 NiO-SDC에 전기영동법

을 이용해 증착을 시도하였다. 본 실험에 사용된 전기영동 장치를

묘사한 Fig. 3과 같이 기판을 cathode에 고정시킨 뒤 맞은편 anode

에 Ni foil을 놓고 cathode와 anode의 간격을 1 cm로 고정하였다.

그리고 직류 전원 공급장치를 이용하여 증착전압을 20 V, 증착시간을

30초로 설정하여 증착하였다. 증착이 완료된 기판은 상온에서 5 oC/
Fig. 1. Flowchart for the preparation of (a) SDC nano powder by

hydrothermal method and (b) NiO-SDC porous substrate.

Fig. 2. The synthesis condition of SDC powder.
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min의 승온 속도로 가열하여 300 oC에서 1시간 동안 건조시킨 뒤

자연상태에서 식힌 후 5 oC/min의 승온 속도로 가열하여 1,400 oC

에서 2시간 동안 소결처리하여 완성하였다.

2-4. 분석방법

수열합성법으로 합성한 SDC 분말 및 전기영동법으로 증착한 시

료의 표면 특성은 주사전자현미경(FESEM; Hitachi S4700), X-선

회절분석(XRD; Rigaku, CuKα), 투과전자현미경(TEM; JEM 2010,

200 kV)등을 이용하여 알아보았다. 또한 합성된 SDC 분말의 이온

전도도를 알아보기 위하여 합성시간을 48시간으로 유지한 상태에서

제조한 SDC 분말 SDC4, SDC8, SDC12, SDC16 등을 bar 형태의

시편으로 제조하여 이온전도도 측정장치(VersaSTAT4, AMETEK,

USA)를 이용하여 상압(1 atm), 500~900 oC 조건에서 직류 4단자법

으로 측정하였다. Fig. 4는 본 연구에 사용된 이온전도도 측정장치

의 형태를 간단하게 묘사하는 것으로, 두 개의 silver wire를 전압선

과 전류선으로 하여 소결한 pellet에 일정거리를 두고 연결하고, Pt

paste를 이용하여 silver wire와 pellet의 접촉면의 저항을 최소한으

로 줄어주었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 합성된 SDC 분말 확인

합성시간 및 합성온도 등의 합성조건에 따른 SDC 분말의 상태와

변화를 주사전자현미경(FESEM)과 X-선 회절분석(XRD), 투과전

자현미경(TEM) 등을 통하여 관찰하였다. Fig. 5와 7은 합성온도 및

합성시간을 달리하여 합성한 SDC 분말의 XRD 패턴이다. 회절 스

펙트럼에서 CeO
2
(JCPDS card No. 34-394)와 Sm(JCPDS card No.

25-745) 두종류의 peak들이 관찰되어 SDC 분말이 합성되었음을 확

인할 수 있었다. 또한 회절 강도가 가장 크게 나타난 28.5o peak의

반가폭(FWHM) 및 Scherrer 식을 이용한 평균 입도 계산결과를

Table 1에 나타내었다. 반가폭 및 평균 입도의 계산 결과 합성온도

및 합성시간이 증가할수록 반가폭이 감소하여 입자의 결정성이 증

가하였고, 분말의 입도 또한 약간씩 증가함을 알 수 있었다.

Fig. 6과 8은 합성한 분말 표면을 5만배의 FESEM 사진으로 나타

낸 것이다. Fig. 6(a)를 보면 입자가 커 보이고, Fig. 6(b)로 작아 졌다

가 Fig. 6(d)로 갈수록 점점 커지는 입자를 관찰할 수 있었다. 하지만

Fig. 6(a)의 사진을 확대해 보면 Fig. 6(b)보다 더 작은 입자가 응집하

여 큰 입자로 나타난 것으로 확인할 수 있었다. Fig. 8의 FESEM 사

진도 Fig. 6과 비슷한 양상을 보이고 있음을 알 수 있다. 

Fig. 9는 SDC1 및 SDC2 분말의 TEM 사진이다. 합성된 SDC 분

말은 10 nm 이하의 입도분포를 보이고 있으며 Table 1의 Scherrer

식을 이용한 평균 입도 계산결과와 일치함을 확인할 수 있다. 

주사전자현미경 및 X-선 회절분석, 투과전자현미경 분석 등의 결

과를 통해 합성시간 및 합성온도의 조절을 통해 우수한 전기영동 박

막증착을 위한 효율적인 SDC 분말의 합성이 가능함을 확인할 수

있었다. 

Fig. 3. A schematic diagram of the electrophoretic deposition setup.

Fig. 4. A schematic diagram of the ion conductivity meter.

Fig. 5. XRD patterns of SDC1, SDC2, SDC3, SDC4.

Fig. 6. FESEM images: a) SDC1, b) SDC2, c) SDC3, d) SDC4.
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3-2. 이온전도도 측정

SOFC에서의 전해질은 음극과 양극 사이에서 이온을 전달해주는

통로의 역할을 하기 때문에 전해질의 이온전도도는 SOFC의 에너

지 변환효율의 중요한 지표가 된다. 본 연구에서 합성된 SDC 분말

의 이온전도도를 SOFC의 작동범위인 상압(1 atm), 500~900 oC 범

위에서 측정하였다.

Fig. 10은 합성시간을 48시간으로 유지한 상태에서 제조한 SDC

분말 SDC4, SDC8, SDC12, SDC16의 이온전도도를 나타낸 그래

프이다. 500 oC의 부근에서 측정된 이온 전도도는 0.03 S/cm이었으

며, 온도가 상승함에 따라 이온전도도가 가파르게 상승하였다. 특히

600~800 oC 부근에서 0.1 S/cm의 이온전도도를 보여주었으며,

이는 보통 SOFC의 전해질로 많이 쓰이는 8YSZ(8 mol% yttria

stabilized zirconia, 3×10−2 S/cm at 800 oC)보다 약 3배 높은 이온

전도도를 나타내 중·저온형 SOFC의 전해질로 쓰는 데 탁월한 효과

를 보여줄 것으로 판단되었다.

Table 1. A full width at half maximum(FWHM) value of the XRD patterns and average particle size

Sample SDC1 SDC2 SDC3 SDC4 SDC5 SDC6 SDC7 SDC8

FWHM 2.751 1.849 1.768 1.679 1.642 1.588 1.559 1.575

D
ave 

(nm) 2.979 4.433 4.635 4.882 4.992 5.161 5.259 5.205

Sample SDC9 SDC10 SDC11 SDC12 SDC13 SDC14 SDC15 SDC16

FWHM 2.751 1.849 1.768 1.679 1.642 − − −

D
ave 

(nm) 5.522 5.818 5.777 6.540 6.019 − − −

Fig. 7. XRD patterns of SDC1, SDC5, SDC9, SDC13.

Fig. 8. FESEM images: a) SDC1, b) SDC5, c) SDC9, d) SDC13.

Fig. 9. TEM images: a) SDC1, b) SDC2.

Fig. 10. The ion conductivity of SDC powder as a function of the

temperature.
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3-3. 전기영동법을 이용한 SDC 박막 증착

Fig. 11은 전기영동법을 이용하여 NiO-SDC 기판에 SDC2 분말

을 증착시킨 후 관찰한 증착 표면 및 단면 FESEM 사진이다. 증착

표면 및 단면의 사진에서 알 수 있듯이 균열이 없는 치밀한 박막이

형성되었음을 확인할 수 있었다. 하지만 NiO-SDC 기판과 SDC 박

막 사이의 균열이 관찰되었다. 이는 용매로 사용되어진 아세톤의 경

우 현탁액의 분산성을 향상시키는 장점을 가진 반면 휘발성이 강한

용매 특성으로 인해 증착 후 건조과정에서 증착 막과 기판 사이에

서 균열을 일으키는 것으로 판단된다.

4. 결 론

상대적으로 높은 구동온도를 요구하는 SOFC의 스택제작 및 유

지의 어려움을 해결하기 위해 중·저온에서도 이온전도도가 우수한

고체 전해질로 알려져 있는 사마리움이 도핑된 세리아계 전해질을

수열합성법을 이용하여 합성하였으며 전기영동법을 이용하여 다공

성 NiO-SDC 기판에 박막증착을 시도하였다. 주사현미경 분석, 투

과전자현미경 분석, X-선 회절분석, X-선 회절패턴을 활용한 반가

폭(FWHM) 및 Scherrer식을 이용한 평균입도의 계산 등을 통해 합

성된 입자는 10 nm 이하의 입도분포를 보이며, 합성시간과 합성온

도가 증가할수록 입자의 결정성 및 입도가 다소 증가함을 확인할 수

있었다. 또한 직류 4단자법을 사용하여 측정한 SDC 분말의 이온전

도도 측정결과 600~800 oC 부근에서 YSZ보다 약 3배 높은 0.1 S/

cm의 이온전도도를 보여 중·저온형 SOFC의 전해질로 쓰는 데 탁

월한 효과를 보여줄 것으로 판단되었다.

전기영동법을 이용하여 다공성 NiO-SDC 기판위에 박막증착을

시도한 결과 증착표면에 균열이 없는 치밀한 박막이 형성되었음을

주사현미경 결과를 통해 확인할 수 있었다. 하지만 기판과 박막 사

이의 균열도 함께 확인할 수 있었다. 이는 증착 후 건조과정에서 용

매의 강한 휘발성 때문인 것으로 예측되며 전기영동을 위한 현탁액

제조 시 선택되어지는 용매가 박막형성에 중요한 변수로 작용함을

확인할 수 있었다.
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