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Fabrication of Sm0.5Sr0.5CoO3 cathode films for intermediate temperature

SOFCs by electrostatic spray deposition
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Abstract The microstructural change of the Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC) electrode for a cathode material of solid oxdie fuel cells
(SOFCs) deposited by the electrostatic spray deposition (ESD) technique was characterized. Samarium chloride hexahydrate
(SmCl3 · 6H2O), strontium chloride hexahydrate (SrCl2 · 6H2O), cobalt nitrate hexahydrate (Co(NO3)2 · 6H2O) as starting
materials and methyl alcohol as solvent were used to make precursor solution. The suitable porous SSC films for a cathode
of SOFCs were deposited on Si substrate and it is observed that the microstructure was strongly dependent on processing
parameters such as deposition time, substrate temperature, and applied voltage. Scanning Electron Microscope (SEM) and
X-ray Diffractometer (XRD) measurement were used to investigate the microstructure and crystallinity of the SSC films.
The ESD technique is shown to be an efficient method in which the SOFCs’ cathode film can be fabricated with the
desired phases and microstructure.
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막의 제조
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요 약 정전분무증착 기술에 의해 증착된 고체산화물 연료전지(SOFC) 양극재료인 SSC 양극막의 미세구조적 변화에 대

해 연구하였다. Samarium chloride hexahydrate(SmCl3·6H2O), strontium chloride hexahydrate(SrCl2·6H2O), cobalt nitrate

hexahydrate(Co(NO3)2·6H2O)의 출발 물질과 용매로써 메탄올이 전구체 용액을 제조하는데 사용되었다. SOFC의 양극을 위해

적합한 다공성의 SSC 막을 제조하였으며, 그 미세구조가 증착시간, 기판온도, 인가전압 등과 같은 공정변수들에 의존한다는

것을 관찰하였다. 주사전자현미경과 X-ray 회절 패턴이 미세구조와 결정성 분석을 위해 사용되었다. 본 연구를 통해, ESD

기술이 요구하는 상의 합성과 다공성의 미세구조를 갖는 SOFC의 양극막을 제조하는데 효과적인 방법임을 입증하였다.

1. 서 론

제3세대 연료전지라 불리는 고체산화물 연료전지(Solid

Oxide Fuel Cell, SOFC)는 600~1000
o
C의 고온에서 작

동되므로 기존의 연료전지 중 가장 전력 변환 효율이 높

다. 따라서 SOFC가 실용화될 경우 화석연료를 전기에

너지로 변환시키는 과정에서 CO2의 배출을 기존의 발전

방식에 비해 획기적으로 낮출 수 있다. SOFC 분야 연

구에서 주된 연구 테마 중에 하나는 작동온도를 600
o
C

이하로 낮추는 것이다. 양극의 성능은 이러한 중온 영역

(500~800
o
C)에서 연료전지의 작동에 심각한 영향을 미

친다. La1 − xSrxMnO3(LSM) 페로브스카이트 구조 재료들

은 높은 열적/화학적 안정성 때문에 SOFC를 위한 가장

훌륭한 양극재료들 중의 하나로 여겨진다[1]. LSM이

800
o
C 이상의 작동온도에서 좋은 성능을 보이는 반면,

작동온도가 낮아짐에 따라 그 성능은 낮은 산소표면교환
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계수(oxygen surface exchange coefficient)와 산소확산

계수(oxygen diffusion coefficient) 때문에 현저하게 감

소한다[2, 3]. 이러한 문제를 해결하기 위해, 코발트를 함

유한 페로브스카이트 재료들이 최근의 여러 연구들에서

관심 받고 있다[2, 4, 5]. 또한, Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)[6, 7],

(La, Sr)CoO3(LSC)[8], (La, Sr)(Co, Fe)O3(LSCF)[9]와

같은 코발트를 함유한 물질들은 이온-전자 혼합 전도체

(mixed ionic-electronic conductor, MIEC)이고 이들은 높

은 산소 공공 농도 때문에 LSM 양극 보다 더 높은 이온

전도를 보이며, 이는 전기화학적으로 활성화된 영역인 3

상계면이 전해질과 전극 사이의 계면에서 이온-전자 혼합

전도체 전체 영역으로 확장되었음을 의미한다[10]. 특히,

스트론튬이 첨가된 사마륨 코발타이트(Sm1 − xSrxCoO3:

SSC)는 x = 0.5일 경우에 10
3
S cm

−1
 이상의 높은 전도

도를 보이고 낮은 과전압으로 인해 SOFC의 양극물질

연구에서 크게 주목 받고 있다[11, 12].

SOFC를 위한 양극의 미세구조는 산소 가스가 양극

내에서 전자와 결합하고 산소이온이 양극을 통해 전해질

로 이동해야 하기 때문에 적당한 기공률을 가져야 한다.

정전분무증착(Electrostatic Spray Deposition, ESD)는

높은 기공률, 높은 증착 효율(80 % 이상), 간단한 장치,

빠른 증착율, 막의 미세구조를 제어하는 것의 편리성, 원

료 물질 선택의 다양성과 같은 SOFC의 양극막을 제조

하기 위한 많은 장점들을 가지고 있다[13]. 하지만 ESD

기술은 SOFC의 다공성 구조의 양극막을 증착하는 데

아직 활발히 연구되고 있지 않다. 따라서, 본 연구에서,

SOFC의 양극재료에서 요구하는 다공성의 구조를 갖는

SSC 양극막을 제조하는 데 적합한 기술임을 증명하기

위하여 본 연구를 진행하였다.

2. 실험방법

Samarium chloride hexahydrate(SmCl3·6H2O, > 99.0 %,

Sigma-Aldrich Co.), strontium chloride hexahydrate

(SrCl2·6H2O, > 99.0 %, Junsei Co.), 그리고 cobalt

nitrate hexahydrate(Co(NO3)2·6H2O, > 98.0 %, Sigma-

Aldrich Co.)가 출발 물질로써 사용되었다. 우선, 0.5 몰의

SmCl3·6H2O, 0.5 몰의 SrCl2·6H2O, 1 몰의 Co(NO3)2·

6H2O를 40 ml의 메탄올에 녹여 전체 몰농도를 0.1 몰로

하였다. 그 다음에, 준비된 전구체 용액의 용해도를 높이

기 위해 상온에서 약 30분 간 교반하였다.

본 연구에서 이용된 ESD system은 Fig. 1에 도식적으

로 나타내었다. 전구체 용액은 주사기로부터 노즐(내경

0.03 mm, Nano N.C. Co.)로 주사기 펌프(KD Scientific

Co.)를 이용해 공급된다. 노즐의 끝에서 용액은 노즐과

기판 사이에 작용하는 정전기적 힘에 의해 미립화되고,

미세한 액적을 형성한다. 그 액적은 온도 컨트롤러에 의

해 가열된 기판 위에 증착되고 대기 중에서 증착이 이루

어진다. 열전대와 전기 가열기가 차례로 기판의 뒤쪽으

로부터 놓인다. 본 연구를 통해, 증착시간, 기판온도, 인

가전압 의한 막의 미세구조에 미치는 영향을 연구하였다.

ESD에 의해 형성된 막의 미세구조는 주사전자현미경

(JEOL, Co., JCM-5700)을 이용하여 관찰하였으며, 합성

된 상의 결정성은 X-ray 회절분석기(Rigaku Co. Ultima

IV)를 이용하여 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 증착시간의 영향

증착시간은 3분에서 10분까지 변화시켰고, 각기 다른

증착시간을 갖는 막의 미세구조가 Fig. 2에 보이는 것처

럼 관찰되었다. 막은 상향식의 정전분무증착 방법에 의

해 Si 기판 위에 기판온도 350
o
C에서 증착되었다. 증착

된 막의 미세구조는 증착시간 3분 일 경우에 상대적으

로 치밀하고, 증착시간이 10분 까지 증가함에 따라 점점

다공성의 막으로 바뀌었으며 막의 두께가 증착시간 3분

일 때, 약 1.7 µm, 5분 일 때, 3.3 µm, 10분 일 때, 약

6.3 µm로 점차적으로 두꺼워졌으며, 평균적으로 약 0.6 µm/

분의 증착율을 보였다. 이러한 현상은 액적의 증발률과

퍼짐률의 관계로 설명될 수 있다[14]. 노즐로 부터 인가

전압에 의해 미립화 되고 분무된 거의 모든 액적들은 기

판에 도달한 후에도 여전히 용매를 포함하고 있다. 액적

이 처음으로 Si 기판에 도달하면, 분무된 액적은 금속

기판 위에 빠르게 퍼질 수 있는 양의 용매를 포함하고

있기 때문에 금속 기판을 적시게 되고, 따라서 조밀한

Fig. 1. Schematic design of electrostatic spray deposition (ESD)
system.
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구조를 형성하게 된다. 하지만, 증착시간이 증가함에 따

라, 차례로 기판에 도달하는 액적들은 표면이 매끄러운

금속 기판이 아닌 이미 Si 기판에 도달하여 표면을 덮고

있는 SSC 산화물 위에 증착된다. 이 경우에, 액적은 Si

기판 표면에서의 표면장력보다 SSC 산화물 위에서의 표

면장력이 더 작기 때문에 적심각이 커지게 되고, 따라서

액적은 증착시간이 증가하면서 다공성의 구조로 변화하

게 된다[14].

3.2. 기판온도의 영향

Fig. 3은 각기 다른 기판 온도에서 증착된 SSC 막의

다양한 미세구조를 보여준다. Fig. 3에 보이는 것처럼

기판온도가 300
o
C에서 500

o
C로 증가하면서 심한 crack

이 발생하고 있다. 기판온도 300
o
C의 경우 낮은 기판

온도로 인해 분무된 액적들이 기판에 도달하기까지 입자

를 형성할 만큼 용매의 충분한 증발이 이루어지지 않고

기판을 완전히 적셔 전체적으로 조밀한 구조를 나타내었

다. 하지만 기판 온도가 400
o
C로 증가하면서 점차 기판

에 가해지는 열적 스트레스가 커지면서 crack이 발생하

기 시작한다. 기판온도가 500
o
C로 더욱 증가하게 되면

crack의 정도가 더 심해지고 노즐에서 분무된 액적이 기

판에 도달하는 과정에서도 액적이 가진 용매가 충분히

증발하기 때문에 기판에 도달한 액적들이 기판을 충분히

적시지 못하고, 따라서 증착 표면이 거칠어 지고 또한

심한 열적 스트레스로 인해 깊은 crack을 동반하게 되는

것으로 사료된다.

3.3. 인가전압에 의한 영향

Fig. 4는 용액을 작은 액적으로 미립화하여 분무하기

위한 서로 다른 인가전압 하에서 증착된 SSC 양극막의

미세구조 변화를 나타낸다. 그림에서 보여지는 바와 같

이, 10 kV의 인가전압에서는 상대적으로 조밀한 구조의

막을 형성하였고 전압이 증가함에 따라서 공극률이 점차

적으로 증가함을 보였다. 이는 용액을 미립화하여 분무

하기 위한 인가전압과 분무된 액적 방울의 크기와의 관

계로써 설명되어 질 수 있다[15].

Fig. 2. SEM micrographs of SSC films deposited on silicon wafers with conditions of the substrate temperature of 350
o
C, the flow

rate of 4.5 ml/h, the distance between the nozzle and the substrate of 4 cm, the applied voltage of 13 kV, and the various deposition
time of 3, 5, and 10 min; (a), (b), (c) are surface images and (d), (e), (f) are cross-sectional images.

Fig. 3. SEM micrographs of SSC films deposited on silicon wafers with conditions of the applied voltage of 13 kV, the flow rate of
4.5 ml/h, the distance between the nozzle and the substrate of 4 cm, the deposition time of 5 min, the substrate temperature of

(a) 300
o
C, (b) 400

o
C, (c) 500

o
C.
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Ganan-Calvo et al.[15]은 용액을 미립화하기 위한 노

즐에 가해지는 인가전압이 증가할수록 분사되는 액적의

크기는 감소한다고 보고하였다. 다시 말해서, 작은 힘(작

은 인가전압)에 의해서 미립화된 큰 액적은 기판에 도달

한 후에도 여전히 기판에 퍼지기 위한 충분한 용매를 포

함하고 있고 쉽게 기판을 적실 수 있기 때문에 조밀한

구조를 형성한다. 반면에 큰 인가전압에 의해 미립화된

액적은 작은 인가전압에 의해 분무된 액적에 비해 상대

적으로 작은 크기이며 이는 기판으로 이동하는 동안에

용매의 충분한 증발이 일어나기 때문에 기판에 도달 후

에 완전히 퍼지지 못하고 다공성 구조를 형성하게 된다.

또한, 이러한 인가전압에 의한 미세구조 변화는 분무

된 액적의 크기와 그 액적이 가질 수 있는 최대전하량의

관계에 의해서도 설명 될 수 있다[16]. 전하를 띠는 액

적은 이차분열을 하게 되는데, 액적 크기가 작을 수록

용매의 증발이 빨리 일어나 하전된 액적이 가질 수 있는

최대 전하량, Rayleigh limit에 더 빠르게 도달하게 되어

불안정한 상태가 된다. 이렇게 되면 액적들은 안정한 상

태를 유지하기 위해 더 작은 액적들로 다시 분열을 하게

되는데 이를 이차분열이라고 한다[16]. 이차분열이 이루

어진 더 작은 액적들은 그 만큼 더 빠른 용매의 증발을

야기하게 되므로 기판에 도달한 후에 더 많은 용매를 포

함하고 있는 낮은 인가전압에서의 액적들 보다 기판에

잘 퍼지지 못하고 다공성의 막을 형성하게 되는 것이다.

3.4. SSC 양극막의 결정성 분석

ESD법에 의해 증착된 SSC 양극막의 소결 온도에 따

른 X-ray 회절 패턴을 Fig. 5에 나타내었다. 결정성 분

석을 위해 18 kV의 인가전압, 350
o
C의 기판온도, 증착

시간 5분의 조건 하에서 시편을 준비하였다. 각각의 X-

ray 회절 패턴을 통해서 원하는 페로브스카이트 구조의

SSC 양극막이 합성된 것을 확인할 수 있었다. 또한,

600~800
o
C에서 이차상 없는 단일 SSC를 합성할 수 있

었고[6], 800
o
C에서 가장 좋은 결정성을 갖는SSC 양극

막을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구를 통해서 정전분무증착법(Electrostatic Spray

Deposition, ESD)의 다양한 공정변수가 고체산화물 연료

전지의 양극 물질인 SSC의 미세구조에 미치는 영향에

대해서 고찰하였다. ESD법의 변수들을 조절하여 각 변

수 변화에 따른 SSC 양극막의 미세구조 관찰 결과, 증

착시간이 늘어남에 따라 조밀한 구조에서 다공성 구조로

변화하였고, 기판 온도가 증가함에 따라 열적 스트레스

로 인한 깊은 crack이 발생하였으며, 인가전압이 높아짐

에 따라 조밀한 구조에서 다공성 구조로 변화됨을 관찰

하였다. 이를 통해, ESD가 SOFC의 다공성 구조를 요하

는 양극막 제조에 탁월한 효과가 있음을 확인하였다.
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