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서론

   고체 전해질은 에너지 보존, 화학 공정, 연소 조절 등에 응용되는 전기화학적 장비에

서 가장 중요한 요소이다. 또한 산소 활성도와 고체, 액체, 기체 상에서의 열역학데이터를 

측정하기 위한 전지에서도 중요한 역할을 한다. 고체 산화물 연료전지(solid oxide fuel 

cell: SOFC)는 높은 산소 이온 전도도, 낮은 전자전달계수, 음극의 환원이나 양극의 산화

반응에서의 안정성 등으로 인해 yttria stabilized zirconia(YSZ)를 주로 사용해왔다. 그러나 

YSZ는 상대적으로 제한된 산소 이온 전도도 때문에 일반적으로 800℃ 이상의 고온이 요

구된다. 이 경우 전해질과 전극 계면간의 상 안정성의 확보와 기체 밀봉에도 어려움이 있

으며 고온에서도 작동 가능하고 상호 유사한 열팽창률을 가지는 전지 구성 재료의 선정

에도 어려움이 있다. 그러므로 전지의 작동 온도를 낮추어야 할 필요성이 대두되었고, 이

는 비교적 저온영역에서 산소 이온 전도도가 높고 전자 전달 계수가 낮은 전해질로 대체

함으로써 가능하다[1].

  대체 물질에 대해 많은 연구가 있었는데, 그 중 CeO2계의 물질이 전기화학 장치의 효

율을 높이고 작동 온도를 낮춘다는 것이 알려져있다[2]. Doped ceria는 촉매, 불균일 촉매

반응에서의 electronic promoter, 전지의 산소 이온 전도 등에 널리 응용되어왔다.  doped 

ceria는 여러 가지 방법으로 제조할 수 있는데, 수열합성법은 고압에서 수 시간 동안의 열

처리가 필요하며, 이 외에 flux method, 고상법, sol-gel법 등이 있다.

   본 연구에서는 화염반응기에서 일어나는 일차 입자 분리 현상을 이용하여 Gadolinium 

doped ceria를 제조하고 SOFC에 응용 가능성을 알아보기 위해 전기 전도도를 측정하였다.

실험

Gadolinium doped ceria(GDC)를 제조함에 있어 Cerium(Ⅲ) nitrate 6-hydrate와 

Gadolinium(Ⅲ) acetate hydrate를 전구체 물질로 사용하였다. 전구체 용액의 총 농도는 

0.3M로 Cerium과 Gadolinium을 몰비 1-x : x (x = 0 ~ 0.30)로 증류수에 용해하여 제조

하였다. 

   실험장치는 1.65 Mhz의 초음파 진동자를 사용한 액적 발생 장치, 화염 생성을 위한 

노즐, 반응기 및 입자 회수 부분으로 이루어져 있다. 화염을 생성시키기 위한 연료가스로

는 LPG를, 산화제로는 산소를 사용하였다. 이러한 연료가스와 산화제가 노즐을 통과하여 

서로 확산하면서 확산 화염을 형성하게 된다. 이 때 화염의 온도를 유지하기 위한 운반기

체로는 산소를 사용하였다. 전구체 용액은 액적 발생 장치를 통과하여 수마이크론 단위의 

액적이 만들어지고 노즐을 지나면서 제조된 일차입자들은 확산 화염에 의해 분리되어 나

노 크기의 입자가 생성된다. 제조된 입자들은 내부 지름이 10cm인 쿼르츠 튜브관을 지나
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서 입자 회수 장치로 이동하게 된다. 운반기체인 산소를 5 l/min으로 흘려보내면서, 연료

인 프로판가스의 유량을 7 l/min, 산화제인 산소는 70 l/min 으로 하여 제조하였다.

입자의 결정성은 XRD(X-ray Diffraction)를 이용하여 분석하였고, Scherrer식으로부터 평

균 결정 크기를 계산하였다. 입자의 형태와 미세구조는 SEM(Scanning Electron 

Microscopy)과 TEM(Transmission Electron Microscopy)을 이용하여 분석하였다. 

이온전도도의 측정을 위해 GDC powder 샘플을 1.7×0.5(cm)크기 사각형에 두께가 

0.1cm인 펠렛으로 만들어 1400℃에서 3시간동안 소결시켰다. 이 펠렛의 양 끝에 백금 

paste를 입히고 950℃에서 1시간동안 건조시킨 후 백금 전극을 연결하여 4-point DC 

method를 써서 이온 전도도를 측정하였다. 공기 중에서 온도를 400 ~ 700℃로 변화시켰

고 50℃ 간격으로 측정하였다. 

결과 및 토론

   Fig. 1은 화염에 의한 일차 입자 분리를 이용하여 제조된 Ce0.80Gd0.20O1.90입자의 SEM사

진이다. 일차 입자들이 나노 수준으로 분리가 잘 되었음을 볼 수 있다.  Fig. 2는 

Gadolinium의 도핑 농도를 달리하여 제조된 입자들의 XRD 결과이다. 결정성을 잘 나타

내고 있으며, Gd의 peak는 나타나지 않는데, 이는 Gd의 도핑농도가 낮기 때문으로 생각

된다. Table. 1은 XRD결과를 이용하여 구한 격자 상수와 Scherrer식으로부터 계산한 

Ce1-xGdxO2-δ 입자의 평균 결정 크기를 나타낸 표이다. 도핑된 Gd의 양이 증가할수록 격

자상수 a의 값도 커지는데, 이는 Ce
4+
의 반지름이 0.111nm, Gd

3+
의 반지름이 0.119nm [3]

인 사실과도 일치된다. 입자의 평균 결정 크기도 Gd의 양이 증가할수록 커지는  경향성

을 보였다. Fig. 3은 Ce0.80Gd0.20O1.90입자의 TEM사진이다. 입자들은 모두 결정성을 가지는 

것을 볼 수 있어 앞에서의 XRD결과를 뒷받침해준다. 입자의 모양은 거의 사각인 다각형

의 형태를 띄며, 입자 크기는 30nm이하임을 확인할 수 있다. Fig. 4는 Ce0.80Gd0.20O1.90입

자의 이온전도도를 Arrhenius plot한 것이다. 온도가 높을수록 산소 이온의 mobility가 

증가하는데, Fig. 4에서 고온일수록 이온전도도 값이 커지므로 실험결과와 잘 부합된다. 

이온전도도는 600℃에서 9.3×10-3(S cm-1)의 값을 가지는데, 전도력이 가장 큰 

Ce0.83Sm0.17O1.95(σ600℃~5.7×10
-3 
S cm

-1
[4])보다 1.5배 크고, 가장 널리 쓰이는 고체 전해질인 

stabilized zirconia(σ600℃~10
-4 
S cm

-1
[5])보다는 10배 이상 큰 수치이다.

   화염에 의한 일차 입자 분리를 이용하여 Gadolinium doped ceria를 제조한 결과 후처리 

없이도 충분한 결정성을 보였고 입자 크기가 30nm이하 였으며,  가장 널리 쓰이는 고체 

전해질인 stabilized zirconia보다 10배 이상 큰 이온 전도도를 보였다.
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Fig. 1 SEM image of Ce0.80Gd0.20O1.90  particles

                 prepared by the disintegration of primary particle in flame.
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Fig. 2 XRD patterns of Ce1-xGdxO2-δ particles

                 prepared by the disintegration of primary particle in flame.

Table.1 Lattice parameter and Crystallite size of Ce1-xGdxO2-δ particles.

Lattice parameter a (nm) Crystallite size D (nm)

CeO2 0.54124 22.8

Ce0.90Gd0.10O1.95 0.54232 23.3

Ce0.80Gd0.20O1.90 0.54252 24.1
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Fig. 3 TEM image of Ce0.80Gd0.20O1.90  particles

                 prepared by the disintegration of primary particle in flame.
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Fig. 4 Arrhenius plot of the ion conductivity of Ce0.80Gd0.20O1.90  particles.


