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Structural properties of Pd-barium zirconate dense membrane synthesized
by dual sputtering method
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Abstract Barium zirconate exhibits good thermo-chemical stability and proton conduction at high temperatures, but shows
poor electron conductivity. Therefore, for high efficiency of hydrogen separation, a very thin and dense Pd-Barium
zirconate membrane has to be coated on a porous substrate. A thin and dense Pd-Barium zirconate membrane was
successfully synthesized on a porous substrate by means of dual sputtering method. The structural and chemical features of
the BaZr0.85Y0.15O3 − δ membranes sputtered at 300oC and 400oC were investigated by X-ray diffractometry, and it was found
that a well-crystallized membrane, Pm-3m space group of BaZrO3, was synthesized. The surface and cross-sectional
morphologies of membrane were assessed by SEM (scanning electron microscopy) and TEM(transmission electron
microscopy) of the surface and of cross sections. The cross sectional observation of Pd-BaZr0.85Y0.15O3 − δ membrane by dual
sputtering shows that the coating is quite dense with columnar structure.
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요 약 Barium zirconate는 화학적 안정성이 우수하고 고온에서의 프로톤 전도성이 뛰어나지만, 프로톤 전도도에 비해
전자전도도가 현저히 떨어진다. 따라서 본 연구에서는 높은 수소 분리 특성을 위해 다공성 지지체 상에 Pd-Barium
zirconate를 얇고 치밀한 박막으로 제조하고자 하였고, dual sputtering법을 이용하여 성공적으로 증착하였다. X-선 회절 분석
을 통해 증착된 BaZr0.85Y0.15O3 − δ 박막은 300 이상에서부터 BaZrO3(Pm-3m) 결정상으로 결정화됨을 확인할 수 있었으며 표
면과 단면에 대한 구조적 형상은 SEM과 TEM을 통해 관찰하였다. 관찰 결과 증착된 분리막은 치밀하였고 부채꼴의 주상
으로 결정이 성장함을 확인할 수 있었다.

1. 서 론

프로톤 전도특성과 내열성, 화학안정성이 뛰어나 고온

프로톤 전도체 소재로 사용되고 있는 perovskite 구조의

barium zirconate는 fuel cell, sensor, membrane, steam

electrolyzer 등의 여러 분야에서 폭넓게 연구되고 있다

[1-3]. 또한 프로톤 전도체로서 barium zirconate는 프로

톤 전도특성의 향상을 위해 Zr 자리에 Y를 일부 치환하

여 사용하는 것이 일반적이다[4-6]. 이러한 Y의 치환은

수소가 이동 시에 필요한 활성화 에너지를 감소시켜 프

로톤의 이동도를 향상시킨다[7].

해리와 재결합의 과정을 통해 수소를 분리하는 치밀질
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분리막은 해리된 프로톤과 전자가 막을 투과해야 하므로

막의 두께가 전체 수소 투과속도에 큰 영향을 미친다.

본 연구는 높은 수소 투과 속도의 고온 치밀질 수소 분

리막을 제조하기 위해 프로톤 전도성 재료를 박막화 함

으로써 수소 투과량을 극대화 시킨다는 구상으로 출발하

였다. 박막화된 분리막은 내구성 문제로 막 양단에 압력

차를 줄 수 없으므로 다공성의 내열성 세라믹 지지체를

제조하여 내구성을 확보하고자 하였다. 증착방법은 얇은

박막 제조에 대해 증착 속도의 조절이 용이하고 균일하

고 치밀한 미세구조가 가능한 스퍼터링법을 이용하였다.

한편 barium zirconate는 비교적 높은 프로톤 전도특성을

보이는 프로톤 전도성 산화물로서 전자전도도가 프로톤의

전도도에 비해 현저히 낮다. 그러므로 막 전단에서 해리된

수소가 치밀막을 지날 때 프로톤의 이동도에 비해 전자의

이동도가 현저히 떨어져 전체의 수소 투과량을 저하시키는

요인이 된다. 따라서 barium zirconate로 제작되는 치밀질

프로톤 전도성 분리막은 전자전도도의 보완이 필요하다.

본 연구에서는 낮은 전자 전도도를 보완하기 위해 전

자전도성 금속 물질과 프로톤 전도성 산화물의 복합 전

도성 구조를 구상하였다. 전자전도성 금속 물질로는 화학

적으로 안정하며 Pt에 비해 저렴한 Pd를 선택하였으며,

균일한 분포의 복합전도성 구조를 위해 두 가지 재료를

동시에 증착하는 dual sputtering의 개념을 도입하였다.

K.D. Kreuer에 따르면 perovskite 구조의 프로톤 전도성

산화물은 결정상의 대칭성이 높을수록 프로톤 전도특성

이 향상되므로 증착 후 barium zirconate의 미세구조의

높은 결정화도가 요구된다[8]. 또한 Pd는 균일하게 분포

해야 하며 프로톤의 이동을 방해하지 않기 위해선 낮은

분율로 존재해야 한다. 이를 확인하기 위해 주사전자현미

경, 투과전자현미경 관찰 및 EDS 분석을 시행하였다.

2. 실험방법

분리막을 지지하는 다공성 지지체는 Tosoh사의 TZ-8Y

분말을 사용하여 제조되었다. 분말은 일축가압성형하여

1310oC에 1시간 열처리 하였다. 아르키메데스법을 이용한

측정결과 기공율은 14.7 %였으며 분리막을 투과하는 가스의

흐름을 저하하지 않으며 압력 차에 대한 내구성을 확보하기

에 적합한 기공율이라 판단하였다. 또한 얻어진 지지체는

스퍼터링 증착 특성 향상을 위해 표면 연마를 시행하였다.

복합전도성 분리막의 제조는 자체적으로 고안한 듀얼

스퍼터링법(dual sputtering method)을 이용하였다. 듀얼

스퍼터링법에 대한 구조 및 개념은 Fig. 1에 나와있으며

강한 자장을 형성하여 스퍼터링 효율을 높힐 수 있는 마

그네트론 스퍼터링법을 이용하였다.

프로톤 전도성 산화물의 스퍼터링 타겟은 BaZr0.85Y0.15O3−δ

(99.9 %, 태원과학)이었으며 전자 전도성 금속의 스퍼터링 타

겟은 Pd(99.999 %, 희성금속)으로 하였다. BaZr0.85Y0.15O3−δ

타겟은 RF 전력에 의해 스퍼터링 되었으며 스퍼터링 출

력은 600 W으로 하였고, 아르곤 가스 100 sccm 공급하

였다. 또한 Pd 타겟은 DC 전력에 의해 스퍼터링 되었

으며 스퍼터링 전력은 150 W으로 하였고 아르곤 가스를

30 sccm 공급하였다. 공정 전 chamber 내부는 2 × 10−5

Torr까지 감압하였으며 공정 시 chamber 내부 압력은

10 mTorr로 유지하였다.

증착 시 chamber 내부의 온도를 각각 100oC, 200oC,

300oC, 400oC로 하여 온도에 따른 프로톤 전도성 산화

물의 결정성을 X-선 회절 분석으로 관찰하였다.

Pd-barium zirconate 동시 증착 분리막은 300oC 조건

에서 제조되었다. SEM(scanning electron microscope)

분석을 통해 제조된 분리막의 표면 및 단면을 관찰하였

으며 SEM 이미지 상의 EDS 분석을 통해 각 원소들의

분포를 관찰하였다. 또한 상세한 구조적 특성을 관찰하

기 위해 TEM(transmission electron microscope) 분석을

시행하였으며 TEM 이미지 상의 EDS 분석을 통해 미세

구조에서의 Pd의 분포를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

BaZr0.85Y0.15O3 − δ 증착 시 chamber 온도를 각각 100oC,

Fig. 1. (a)Schematic of Dual sputtering system (b) dual sputter principal.
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200oC, 300oC, 400oC로 하여 얻어진 시편에 대해 X-선

회절 패턴을 측정하였고, Fig. 2는 그 분석 결과이다.

100oC, 200oC에서는 보이지 않던 BaZrO3 결정 패턴이

300oC, 400oC에서 나타났다. 고상반응법에서 BaZr0.9Y0.1O3− δ

상이 결정화 되는 온도인 1000에 비하면 낮은 온도에서

결정화를 보이는데 이는 스퍼터링을 이용한 증착 시에

흔히 보이는 현상이다[9-11]. BaZrO3상의 reference인

PDF#01-072-7547[12]에서 3 strong line의 2θ 및 d값은

first peak인 (110)에 대해 2θ = 30.107o, d = 2.9658 Å,

second peak인 (211)에 대해 2θ = 53.469o, d = 1.7123 Å,

third peak인 (200)에 대해선 2θ = 43.099o, d = 2.0972 Å

이며 Fig. 2에 dash선으로 표시되어있다. 300oC와 400oC

에서 관찰되는 barium zirconate peak의 2θ 값은 PDF#01-

072-7547에 비해 left shift 되어있다. 하지만 300oC와

400oC 증착 조건 사이에서는 큰 차이를 보이지 않는다.

이는 스퍼터링 증착과 열팽창 계수에 대한 기존의 연구

[13]를 참고로 얇은 증착층이 높은 온도에서 냉각됨에

따라 지지체와의 열팽창 계수 차에 의해 열응력이 작용

하기 때문으로 판단된다.

Table 1의 Peak height, Peak area, FWHM 및

Crystal size 값은 Jade 7(Materials Data Incorporated)

프로그램에 의해 분석된 값이다. 300oC 증착 조건의 경

우 (110), (211) peak 비해 (200) peak의 Peak height가

두드러지게 낮다. 하지만 FWHM은 (211) peak과 (200)

peak가 큰 차이를 보이지 않으며 400oC 조건의 (211)

peak과 (200) peak에 비해 두드러지게 낮다. 하지만

(110) peak은 300oC 조건에 비해 400oC 조건의 FWHM

이 더 낮고 결정사이즈는 더 크다. 이 결과로부터 증착

시 chamber 온도의 증가는 (110) 방향으로의 두드러진

결정화 및 결정성장이 일어난 것으로 판단된다.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of deposited BaZr0.85Y0.15O3 − δ
films as function of sputtering temperature.

Fig. 3. Pd-BaZr0.85Y0.15O3 − δ membrane by dual sputtering (a)
SEM image (b) EDS mapping images.

Table 1
Analyzed X-ray pattern for sputtering temperature

3 strong lines (110) (200) (211)
Temperature/oC 300 400 300 400 300 400

2θ/o 29.826 29.817 42.581 42.440 52.969 53.000
D/Å 2.9932 2.9941 2.1215 2.1282 1.7273 1.7264
Peak height 4071 2040 106 250 796 264
Peak area 51634 26861 1780 5916 14535 4904
FWHM 0.199 0.168 0.254 0.308 0.271 0.305
Crystal size/Å 618 842 440 339 419 357
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300oC 조건에서 Pd와 barium zirconate를 동시 증착하

여 제조된 분리막에 대해 SEM 분석과 함께 EDS 분석

을 시행하였으며 Fig. 3는 그 분석 결과이다. EDS를 이

용한 증착층의 원소분석 결과 바륨의 원자 분율(atomic

percent)은 19.00 %, Pd의 원자 분율은 1.25 %로 Pd 대

비 BaZr0.85Y0.15O3 − δ의 몰비가 1 : 15.4였으며 Pd의 몰분

율은 6.1 %였다. 또한 Fig. 3(a)에서 보듯이 상단의 증착

층은 치밀한 구조이며 아래의 지지층에는 부분적으로 기

공이 관찰된다. EDS의 mapping tool 이미지인 Fig.

3(b)을 보면 각 원소들은 균일하게 분포되어 있음을 확

인할 수 있으며, 지지체가 이트리아 안정화 지르코니아

이므로 Zr과 Y에 대해서는 지지체 층이 더 진하게 표시

되어있다. 증착층의 표면 이미지인 Fig. 4를 보면 증착

층은 균열이 없이 치밀하며 깃털모양의 패턴을 보임을

확인할 수 있다. 이는 Yazdi 등의 perovskite 산화물 증

착에 관한 연구[9]에서 보이는 것과 비슷한 모양이다.

금속을 스퍼터링한 표면[14-16]은 둥근 모양을 가지는

것에 비해 perovskite 산화물의 표면은 각지고 복잡한

Fig. 4. SEM images of Pd-BaZr0.85Y0.15O3 − δ surface deposited
by dual sputtering.

Fig. 5. TEM image of intermediate area between the deposited
Pd-BaZr0.85Y0.15O3 − δ layer and YSZ porous support.

Fig. 6. TEM and FFT images of intermediate area between the
deposited Pd-BaZr0.85Y0.15O3 − δ layer and YSZ porous support.

형상을 보인다.

더욱 상세한 막의 구조와 Pd의 분포를 확인하기 위해

FIB(Focus Ion Beam) 식각하여 시편을 준비하고 TEM

분석을 시행하였다. 시료는 증착면과 수직하게 절단되었

고, 양쪽 단면을 식각하여 매우 얇은 단면을 얻을 수 있

었다. Fig. 5는 YSZ 지지체의 큰 기공 위에 스퍼터로

증착한 증착층을 TEM으로 관찰한 이미지다. 지지체 위

의 BaZr0.85Y0.15O3 − δ는 증착될수록 좌우로 벌어지는 부채

꼴의 주상 성장을 보인다. 이러한 결정성장은 수백 nm

내에서 서로 접합하여 기공을 막고 결과적으로 치밀한

구조의 증착막이 형성된다. 한편 증착층과 지지층 사이의

긴밀함을 확인하기 위해 고분해능 관찰(high resolution

electron microscopy)을 하였다. Fig. 6에서 보이듯 Pd와

barium zirconate 증착층과 YSZ 지지층 사이에는 40~
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50 nm 가량의 중간층을 형성하고 있다. 중간층의 결정화

특성을 알아보기 위해 FFT(Fast Fourier transformation)

분석을 실시하였다. 지지체층은 또렷한 spot pattern을

보였으며 중간층은 faint pattern을 보였다. 또한 지지체

층과 중간층의 경계가 뚜렷한 반면 중간층으로부터 증착

층으로의 변화는 faint pattern으로부터 서서히 spot pattern

으로 변했다. 따라서 중간층은 Pd-barium zirconate가

비정질의 상태로 존재하며 비정질의 중간층으로부터 서

서히 결정화되며 증착층이 성장하는 것으로 판단된다.

Fig. 7은 증착층의 주상결정 사이에서의 고분해능 관

찰 이미지이다. 각각 결정 내부인 3, 4, 7, 8과 결정과

결정 사이의 경계인 1, 2, 5, 6에 대해 EDS 분석을 시

행한 하였고 결과는 Table 2와 같다. Pd는 grain의 내부

와 boundary에 관계없이 균일하게 분포되어 있음을 알

수 있다. 따라서 목표한 복합전도 구조의 증착을 통한

얇은 분리막은 균일한 Pd의 분포를 가진 치밀구조로 성

공적으로 제조되었음을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구는 프로톤 전도성 산화물 수소 분리막 제조에

있어 분리효율을 높이고자 증착공정을 통해 박막화와 복

합전도성 구조를 적용하고자 하였고 dual sputtering

method 공정을 채택하였다. Barium zirconate는 증착 시

300oC 이상의 온도에서 결정화되며 증착된 Barium

zirconate상은 left shift하는 경향을 보였다. Pd-barium

zirconate 동시 증착 분리막은 300에서 제조되었다.

SEM 및 TEM 분석결과 분리막의 구조는 치밀하며 지

지체의 기공은 Barium zirconate 결정이 부채꼴의 주상

성장을 함에 따라 분리막이 형성된다. 지지체층과 분리

막층 사이에는 비정질의 중간 영역이 존재하였으며 구조

내의 Pd는 grain의 내부와 boundary에 관계없이 균일하

게 분포하였다.
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