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Synthesis of Ni-YSZ cermets for SOFC by glycine nitrate process
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Abstract Ni-YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) composite powders for SOFC were fabricated by glycine nitrate process.
ZrO(NO3)2·2H2O, Y(NO3)3·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O and glycine were chosen as the starting materials. The structural properties
of the sintered Ni-YSZ cermets have been investigated with respect to the volume contents of Ni. A porous microstructure
consisting of homogeneously distributed Ni and YSZ phases together with well-connected grains was observed. The
sintered Ni-YSZ cermets showed a porous microstructure consists of homogeneously distributed Ni and YSZ phases and
the grains were well-connected. It was found that the open porosity is sensitive to the volume content of Ni. The Ni-YSZ
cermet containing 35 vol% Ni seems to be suitable for the electrode material of SOFC since it provides sufficient open
porosity higher than 30 %.
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요 약 SOFC용 Ni-YSZ(Yttria Stabilized Zirconia) composite powders를 glycine nitrate process를 이용하여 만들었다.

ZrO(NO3)2·2H2O, Y(NO3)3·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O와 glycine을 출발원료로 하였으며 Ni의 부피비를 변화시켜 각기 그들의 소

결 및 환원 특성을 알아보았다. Ni과 YSZ 상들이 상호 연결된 균질하게 분포된 다공성 미세구조를 관찰 할 수 있었으며

Ni의 첨가량에 따라 기공률이 민감하게 변화함을 알 수 있었다. 35 vol% 이상의 Ni 를 함유한 Ni-YSZ cermet가 SOFC용

전극재료로 사용되는데 필요한 30 % 이상의 공극을 갖는 조성임을 알 수 있었다.

1. 서 론

환경문제를 개선할 수 있는 차세대 대체에너지원인 연

료전지(fuel cell)는 연료가 가진 화학에너지를 직접 전기

에너지로 변환시키는 전기·화학반응을 이용한 발전방식

이다. 그 종류로는 사용되는 전해질에 따라 고체 산화물

연료전지, 알카리 연료전지, 인산형 연료전지, 용융탄산염

연료전지, 고분자 연료전지 등으로 나뉘며 이 중 고체 산

화물 연료전지(SOFC, solid oxide fuel cell)는 고온에서

작동함으로 인해 효율이 높고 귀금속 촉매가 필요 없고

메탄, 프로판과 같은 탄화 수소계 연료를 직접 사용할 수

있어서 3세대 연료전지로 주목받고 있다[1].

고체 산화물 연료전지는 전해질, 음극, 양극, 연결재,

밀봉재 등으로 이루어져 있는데 음극의 재료로 Ni-YSZ

cermet가 주로 쓰이고 있다. 전해질의 재료로 주로 쓰이

고 있는 YSZ(Yttria Stabilized Zirconia)를 음극에도 사

용하는 이유는 고체 산화물 연료전지는 모두 세라믹으로

구성되어 있어서 열팽창계수의 영향이 절대적이기 때문
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이다[2]. 따라서 전해질과 비슷한 열팽창계수를 갖는 음

극의 특성이 요구되므로 고온의 환원분위기에서도 YSZ

이 안정하고 촉매 특성이 우수한 Ni를 첨가해 음극을

형성하게 된다. 또한 YSZ/Ni/Gas 삼상계면을 음극층 전

체에 입체적으로 형성하여 음극의 전기·화학적 성능을

향상시키는 것이 중요한데 이를 위해 미세하고 균일한

크기의 분말의 합성이 요구된다[3]. 음극의 전기 전도도

는 시편의 상들의 크기와 분포, 기공률 등의 영향을 크

게 받는데 따라서 Ni이 고루 분포하여 연결되면서도

YSZ에 의해 Ni의 입성장을 막을 수 있는 구조로 이루

어져야 한다[4-7].

따라서 본 연구에서는 음극에 Ni이 고르게 분포하면

서 적당한 공극을 갖는 구조를 만들기 위하여 GNP

(glycine nitrate process)를 이용해 나노 크기의 미세하

고 크기가 균일한 Ni-YSZ 분말을 제조하였으며 소결체

에 대한 환원소성을 통해 Ni-YSZ cermet를 제조하여

그 특성을 분석하였다.

2. 실험방법

2.1. Glycine nitrate process에 의한 분말의 합성 및 특

성평가

본 연구에서는 연료극의 조성을 xvol%Ni-(100-x)vol%

YSZ(x = 30, 40, 50, 60, 70)로 선정하였으며, 출발물질

로 지르코니아원으로는 ZrO(NO3)2·2H2O(99%, Kanto),

치환원소인 이트리아원으로는 Y(NO
3
)
3
·6H

2
O(99.9 %,

Aldrich), 니켈원으로 Ni(NO3)2·6H2O(99.9 %, High

Purity Chemicals)를 선정하였고 연소를 위해 글리신

(H2NCH2COOH, 99 % Showa)을 양이온 몰수의 2배만

큼 넣은 후 증류수에 용해하여 수용액으로 제조하였다.

제조한 용액을 글리신의 순간연소에 의해 NiO-YSZ 분

말로 제조한 다음 3 mm와 5 mm 지르코니아볼을 이용

하여 48시간 동안 볼밀로 분쇄하였다. 분쇄 후 건조기에

서 건조된 분말의 결정상을 XRD(Rigaku, Dmax 2500)

를 이용하여 20~80
o
 범위에서 4

o
/min의 scan speed로

Cu Kα(λ = 1.5405Å)를 이용하여 분석하였다. 합성된

분말의 크기와 형상을 SEM(Jeol, JSM-6400)과 FE-

SEM(Hitachi, S-4700)으로 관찰하였다.

본 실험의 전반적인 실험과정을 Fig. 1에 나타내었다.

2.2. 시편의 제조 및 미세구조 분석

음극에 충분한 기공을 형성시키기 위하여 합성된 분말

에 PVA를 16 wt% 첨가하여 60
o
C에서 12시간 건조하였

다. 건조 분말을 유발로 분쇄 한 후 길이 30 mm와 폭

4 mm의 바(bar) 형상으로 800 kg/cm
2
 압력을 가하여 일

축가압성형 하였다. 성형체는 승온 속도 3
o
C/min으로

600
o
C까지 가열하였고 30분 유지하여 PVA를 제거한 다

음, 승온 속도 5
o
C/min으로 1300, 1350 및 1400

o
C로

가열하였으며 각 최고 온도에서 4시간 유지하여 NiO-

YSZ 소결체를 제조하였다. 소결된 NiO-YSZ는 질소가스

100 cc/min과 수소가스 60 cc/min의 혼합가스 분위기에서

승온 속도 5
o
C/min로 1000

o
C까지 가열하고 2시간 유지

하여 Ni-YSZ cermet을 제조하였다. 시편의 미세구조 및

성분분석은 SEM-EDS(energy dispersive spectroscopy)를

이용해 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성분말의 물성분석

GNP로 합성한 NiO-YSZ 분말의 결정상을 조사하기

위해 XRD 분석을 하였으며 이를 Fig. 2에 나타내었다.

결정립의 성장을 최대한 억제하기 위해 합성 후 열처

리를 하지 않았으며 10~80
o
 범위에서 XRD분석을 하였

다. Fig. 2에서 30~40 vol% Ni-YSZ는 NiO상과 YSZ상

만이 존재함을 알 수 있었다. 그러나 50~70 vol% Ni-

YSZ에서는 제 3상인 Ni상이 나타나고 있다. Ni의 조성

비가 높은 시료에서 Ni상이 검출되었는데, 이는 분말의

합성 시 연소과정에서 산소의 공급이 원활히 되지 않아

생긴 것으로 추정할 수 있다. GNP로 분말을 합성할 때

에는 극히 짧은 시간의 연소에 의해 분말의 합성이 이루

어지므로 이때 전체 시료에 대한 Ni의 조성비가 적은

시료의 경우, Ni가 공기중 산소와 충분히 반응하여 NiO

상을 형성하는 반면에 Ni의 조성비가 일정 수준을 넘어

선 경우에는 연소 반응 중에 Ni가 모두 다 공기 중의

산소와 반응하지 못해서 NiO상을 형성하지 못하고 Ni상Fig. 1. Schematic diagram of Ni-YSZ preparation by GNP.
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을 생성한다고 추정된다.

분말의 형상을 관찰하기 위하여 FE-SEM으로 분석한

결과 Fig. 3과 같이 분말의 형상은 용액합성의 전형적인

결과인 미세한 1차입자가 sub-micron 크기의 응집체를

이루고 있음을 알 수 있다.

Fig. 2. XRD patterns of as-synthesized powders with different
amounts of Ni. Fig. 3. FE-SEM micrograph of as-synthesized 30 vol% Ni-YSZ

powders.

Fig. 4. SEM micrographs of 30 vol% Ni-YSZ cermets sintered at (a) 1300
o
C, (b) 1350

o
C and (c) 1400

o
C, and reduced at 1000

o
C

(Scale bars: 5 µm).

Fig. 5. SEM micrographs of 70 vol% Ni-YSZ cermets sintered at (a) 1300
o
C, (b) 1350

o
C and (c) 1400

o
C, and reduced at 1000

o
C

(Scale bars: 5 µm).

3.2. 소결 후 환원한 시편의 미세구조 분석

30 및 70 vol% Ni-YSZ 조성의 소결체를 다시 1000
o
C

에서 환원시켜 제조한 Ni-YSZ cermet 시편들의 미세구
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조를 Fig. 4와 5에 나타내었다.

Fig. 4(a), (b), (c)는 각각 1300, 1350, 1400
o
C에서 소

결 한 후 환원된 30 vol% Ni-YSZ cermet 사진으로

pore가 다른 조성에 비해 적은 것을 알 수 있다. 그것은

다른 조성에 비하여 Ni함량이 적기 때문이며 이는 다른

조성의 시료와 같은 양의 PVA를 첨가한다고 해도 수소

분위기 하 NiO에서 Ni로 환원될 때 산소가 빠져나가면

서 생기는 기공(pore)이 다른 조성의 시편에 비해 적기

때문이라고 여겨진다. 또 소결온도에 따라서 기공의 분

포가 1300
o
C에서 더 많이 분포하고 온도가 높을수록 그

분포가 감소함을 알 수 있는데, 이는 소결온도가 증가할

수록 YSZ나 Ni의 치밀화와 입성장이 일어나고 있기 때

문이며 이는 미세구조에서 확인할 수 있다.

Ni 함유량이 많은 70 vol% Ni-YSZ cermet 미세구조

인 Fig. 5에서는 Ni 함유량이 적은 Fig. 4에 비해 기공

Fig. 6. Open porosity of Ni-YSZ cermets sintered at various
temperatures for 4 h and reduced at 1000

o
C for 2 h with different

amounts of Ni.

Fig. 7. FE-SEM and EDS analysis of the 50 vol% Ni-YSZ cermets sintered at 1350
o
C for 4 h and reduced at 1000

o
C for 2 h: EDS

of (a) grain inside and (b) grain surface.
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의 분포가 현저히 증가함을 알 수 있는데 이는 Ni함량

이 증가함에 따라 소결시 NiO가 다량 분포하게 된 상태

에서 환원에 의하여 산소의 이탈로 기공이 발생했기 때

문으로 생각된다.

조성과 소결온도에 따라 기공의 분포가 변하는 것은

기공률을 측정함으로써 더 명확하게 설명될 수 있으므로

아르키메데스 법을 이용하여 시편의 기공율을 측정하였

고 측정값을 Fig. 6에 나타내었다. 이 그래프에서 Ni의

양이 증가할수록 기공률이 증가하고 소결온도가 높을수

록 기공률이 낮아짐을 알 수 있다. 이것은 SEM으로 관

찰한 시편의 미세구조와 잘 일치한다.

고체 산화물 연료전지에서 음극에서 요구되는 특성 중

에서 연료의 원활한 이동을 위해 30 % 이상의 기공률이

필요한데, Fig. 6의 그래프는 요구 특성에 부합하는 조

성 및 소결조건들을 보여주고 있다. 즉 1300
o
C에서 소

성한 시편들은 소결온도가 낮아서 40 vol% 이상의 Ni-

YSZ조성부터 30 % 기공률을 초과하고 있으나 1350
o
C

및 1400
o
C에서 소성한 시편들은 1300

o
C의 시편들에 비

해서 낮은 기공률을 보여주고 있다. 이는 소결온도가 더

높아서 치밀화가 진행된 결과로 여겨진다. 1400
o
C에서

소성한 시편들은 높은 소결온도로 인하여 50 vol% 이상

의 Ni-YSZ 조성부터 30 % 이상의 기공률을 보여주고

있다.

음극의 구성에 있어서 Ni의 연결성이 좋아야 전기전도

도가 증진된다[4-10]. 따라서 Ni의 연결성이 전기 전도에

있어서 중요한 요소로 작용하므로 시편을 FE-SEM으로

관찰하였다. Fig. 7은 1350
o
C에서 소결하한 후 1000

o
C에

서 환원 처리한 50 vol% Ni-YSZ시편을 관찰한 사진이

다. Grain내부와 그 표면으로 구성된 것을 알 수 있는데

이 둘의 조성차이를 알아보기 위해 EDS 분석을 하였다.

Fig. 7(a)은 grain 내부를 point분석한 것으로 Zr이 검출

되어 이 부분이 YSZ임을 알 수 있었다. Fig. 7(b)는 grain

Fig. 8. SEM and EDS analysis of 50 vol% Ni-YSZ cermets sintered at 1350
o
C for 4 h and reduced at 1000

o
C for 2 h: (a) as-prepared

surface, (b) chemically etched surface.
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표면부분을 point 분석한 결과로 이 부분에서 Ni이 검출

되었다. 이때 Ni의 연결구조가 어떻게 되어 있는지를 관

찰하기 위해 Ni를 제거하고 YSZ만 남게 하여 처음의

시편과 비교하였다. Ni를 제거하기 위해 시편을 묽은 염

산(30 wt% hydrochloric acid)에 넣어 24시간 동안 처리

하여 다시 EDS 분석을 통해 Zr만이 남아있음을 Fig. 8.

에서 학인할 수 있었다. 묽은 염산으로 처리하기 전의

시편과 비교해 보면 기공의 분포가 증가하였음을 알 수

있고 전체적으로 3차원적으로 잘 연결된 효율적인 Ni

분포가 이루어지고 있음을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

GNP 방법으로 Ni-YSZ 미분말을 합성하였으며 이를

이용하여 SOFC 전극용 Ni-YSZ 소결체를 제조하는 실

험을 통하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

합성된 30~40 vol% Ni-YSZ 분말은 NiO상과 YSZ상

만이 존재함을 알 수 있었으며 50~70 vol% Ni-YSZ에

서는 제 3상인 Ni상이 나타났다. 이는 분말합성 시 극히

짧은 연소합성 시간으로 인해 Ni의 조성비가 높은(50

vol% 이상) 경우에는 Ni이 공기 중의 산소와 충분히 반

응하지 못해서 Ni상이 함께 생성되었다.

고체 산화물 연료전지 음극에서 요구되는 특성 중 연

료의 원활한 이동을 위해 30 % 이상의 기공률이 필요한

데 1300
o
C 소성 시 35 vol% 이상의 Ni 첨가, 1350

o
C

소성 시 40 vol% 이상의 Ni 첨가 및 1400
o
C 소성 시

50 vol% 이상의 Ni 첨가로 30 % 이상의 기공률을 얻을

수 있었다. 또한 Ni-YSZ cermet 들의 표면 관찰결과

grain 표면에 Ni이 분포하였고 이들이 3차원적으로 균질

하게 분포되어 있음을 확인 할 수 있었다.
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