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ABSTRACT

The electrical properties of sputtered GDC thin films on Al2O3 substrates was studied. The  electrical 
properties of the films were measured to evaluate the ion conductivity of GDC thin films for co-planar SOFC 
electrolytes. The impedance of the GDC thin films on Al2O3 substrates was affected by the film thickness 
and the impedance of thin film exhibited higher value than thick films. Similarly, the conductivity of the 
thick film showed much higher value than thin films. It indicated that the film thickness is the main factor 
affecting the conductivity and impedance of the GDC electrolyte for the co-planar SOFC.
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1. 서 론

최근, 환경오염을 이고 청정에 지를 생산하려

는 노력으로 인해 더 효율 이고 환경 친화 인 방

법으로 에 지를 생산하려는 많은 노력이 이루어지

고 있다. 연료 지는 연료를 구성하는 화학성분의 

화학에 지로부터 기를 직  얻어내는 기화학 

장치로 높은 에 지 환효율과 환경 친화성으로 

인해 많은 심을 받고 있다1). 특히 고체산화물 연

료 지(SOFC)는 연료 지 에서 효율이 가장 높

고 공해 요인이 어서 차세  력원으로써의 

심이 계속 증 되고 있다. SOFC는 모든 구성요소

가 고체로 이루어져있기 때문에 다른 연료 지에 

비해 구조가 간단하고, 해질의 손실  보충, 구성 

재료 부식의 문제가 없다. 한, 고온에서 작동하므

로 200℃ 이하의 온도에서 작동되는 인산 연료 지 

는 고분자 해질 연료 지와는 달리 비싼 백  

매가 필요 없고 직  내부 개질을 통해 천연가스 

 석탄가스 등을 연료로 사용할 수 있다. 한 배출

되는 양질의 폐열을 이용한 폐열회수  복합발

이 가능하여 체 발  시스템의 효율을 향상 시킬 

수 있다. SOFC는 산소이온 도성 산화물을 해질
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로 사용한다. 이 해질이 어느 정도의 높은 이온

도성을 나타내기 해서는 고온에서 작동해야하는

데, 이러한 조건에 충족하는 고체산화물로 yttria- 

stabilized zirconia(YSZ)가 리 사용되고 있다. YSZ

는 안정된 물질이지만, 작동온도가 700℃∼1000℃
로 높아서 내열성이 높은 구성 재료들이 필요하며 

제조비용이 높아지는 단 이 있다. 한 높은 작동

온도로 인해 연료 지를 구성하는 재료의 화학  

안정성, 장기 신뢰성 등 많은 문제를 갖는다. 최근에 

이러한 문제를 해결하기 하여 고체산화물 연료

지의 작동온도를 500∼800℃로 낮추려는 연구가 시
도되고 있다

2-4)
. 연료 지 작동 온도의 감소는 연료

지와 스택의 성능을 감소시키지만, 시스템의 수

명을 증가시키는 장 이 있다. 이러한 연료 지의 

성능 하를 극복하기 해 시도되고 있는 고체산

화물 연료 지의 해질은 CeO2계의 재료이다
5)
. 이

에서 혼합 도체인 gadolinia-doped ceria(GDC)

에 한 많은 연구가 진행되고 있다
6-9)
. GDC의 주요 

장 은 첫째, 재 고체산화물 연료 지에서 가장 

많이 사용되는 해질인 yttria-stabilized zirconia 

(YSZ)보다 동일 온도에서 산소 이온 도성이 4내

지 5배 높다. 둘째, YSZ는 고온(800℃∼1000℃)에
서 동작을 하므로 ohmic loss가 컸으나 GDC의 경

우 낮은 온도(500℃∼600℃)에서 동작을 하기 때문
에 그 손실을 일 수 있다

10,11)
.

최근 자장비의 소형화와 이동의 편의성을 해 

원 공  장치의 소형화를 한 많은 노력이 경주

되고 있다. 특히 고체화합물 연료 지의 소형화를 

해 해질 층을 박막으로 제조하려는 많은 연구

들이 진행되고 있다
12-14)
. 기존의 고체화합물 연료

지의 경우 해질 층에 벌크 형태의 산화물을
15,16)
 

사용하여 지의 크기가 형화 될 수밖에 없었다. 

하지만  진공박막제조 장비를 이용하여 연료 지를 

박막
17-19)
형태로 제조하다면 장치의 소형화는 물론 

지의 제조비용을 하게 낮출 수 있을 것이다. 

해질을 박막으로 제조함으로써 이온 럭스가 증

가하며, 두께 감소로 인해 ohmic 항의 감소하고 

높은 효율을 기  할 수 있다. 하지만 박막이 무 

얇아질 경우 기계 인 강도 등의 문제가 발생할 수 

있다
20-23)
. 

다공성 기 에 박막 해질을 증착하거나 치

한 기 에 박막 해질을 증착한 후 기  뒷부분

을 에칭함으로써 통 인 방식의 수직형 연료극-

해질-공기극 구조의 SOFC를 제작하려는 많은 

시도가 있었다
24-26)
. 다공성 기 을 사용하기 해서

는 박막두께가 어도 micro-meter이상이 되어야 

하고, 기 을 에칭하면 기계  강도에 문제가 생길 

수 있다. 그러므로 Hibino 등이 제안한 co-planar 

형태의 single chamber SOFC(SC-SOFC)가 심

을 끌고 있다. 즉, co-planar SC-SOFC는 공기극과 

연료극이 해질 의 같은 면에 있는 형태이다
27,28)
. 

이 방법을 통해 치 하며 두꺼운 기 에 해질 

박막을 제조할 수 있고, 박막의 두께와 기계  강도

의 문제가 해결될 수 있다. 같은 면에 있는 공기극과 

연료극은 IC fabrication에서와 같이 박막증착과 

patterning 방법에 의해 제작할 수 있다.

본 연구에서는 c-cut sapphire(Al2O3) 기  에 

스퍼터링 박막제조 기술을 이용하여 GDC 해질 

박막을 제조하고, 박막제조 공정변수에 따른 co-

planar SC-SOFC 해질의 기  특성을 고찰 할 

것이다.

2. 실    험

해질 박막 제조를 한 GDC 스퍼터 타겟은 실

험실의 세라믹 제조공정을 통해 직  제조하 다. 

원료는 Anam chemical Co.의 CGO 90/10 LSA 분

말(Gd: 10%, Ce: 90%)을 구매하여 사용하 다. 

2inch mold에 분말을 일정량 넣은 후 press를 이용

하여 일정한 압력을 가하여 시편을 성형하 다. 성

형된 시편은 다음과 같은 소결공정을 통해 기  

특성 분석을 한 최종 시편으로 제조하 다. 소결

로에서 2℃/min로 승온하여 1150℃까지 올리고 4시
간 유지 하 으며, 이후 자연 냉각하 다. 제조된 시

편의 직경은 2inch이고 두께는 0.25inch 다. 제조

된 GDC 세라믹 시편은 도성 페이스트를 이용하

여 내부직경 2inch, 깊이 0.25in인 구리컵에 넣고 충

분히 건조시켰다. 구리컵을 쓰는 이유는 스퍼터링 
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Fig. 1 Schematic of electrode configuration

Fig. 2 X-ray diffraction pattern of GDC sputter target

Fig. 3 Comparison of 1/R values of GDC thin films by various 
thickness on sapphire

동안 아르곤 기체의 끊임없는 충돌로 인해 세라믹 

타겟에 열이 발생하므로, 열을 냉각시키기 함이

다. 그러므로 스퍼터건은 박막제조공정 동안에 계

속 냉각수를 흘려보내 스퍼터 타겟이 과열되는 것

을 방지한다.     

GDC 해질 세라믹 타겟이 속과 같은 도성 

물질이 아니므로, GDC 해질 박막을 제조하기 

해서 DC-스퍼터링 신 RF-magnetron 스퍼터링 

진공장비를 이용하여 제조하 다.  박막의 기 의 

온도는 600℃이며, 증착된 박막의 두께가 넓은 범
에 걸쳐서 균일하도록 스퍼터 건과 샘 의 기하학

 배치는 off-axis로 하 다. 진공 챔버는 기계  

펌 를 1차 펌 로 하고 turbo-molecular pump를 2

차 펌 로 사용하여 7×10
-5
torr 까지 감압하 다. 증

착되는 박막의 순도를 높이기 해 충분한 시간동

안 진공감압을 유지하 고, 아르곤 기체를 일정시

간 동안 주입하면서 진공펌 로 충분한 시간동안  

배출하 다. 아르곤 기체와 산소의 비율은 12:8 이

며, 챔버압력은 100mtorr로 유지하 다. 증착이 끝

난후 박막의 화학양론  조성을 유지하기 해 냉

각되는 동안 일정한 산소압력을 유지하 다. 증착

된  박막의 성장 속도는 26.25Å/min 이다. 
제조된 해질 박막의 결정상 분석을 해 일본 

MAC science의 X-선 회  분말회 장치를 사용하

다. 사용된 X-선은 Cu Kα line이고, 40kV와 30mA
에서 측정하 다. 2Ɵ는 10°와 90°사이에서 5°/min

으로 스캔하 다.

해질 박막 에 은(Ag) 페이스트를 사용하여 

극을 형성하 다. Fig. 1에 박막과 극의 기하학

 형상을 보인다. 해질의 기 도도는 four-

point measurement 측정방법을 통해 측정하 다. 

이때 사용된 측정장비는 Keithley사의 2182A Nanovoltmeter

와 6220 current source를 이용하 다. 온도변화는 

900℃∼500℃까지 100℃ 간격으로 온도를 낮추면서 
측정하 다. 항은 온도가 안정화 된 후에 측정하

다. current측정 범 는 10μA로 하 으며 측정값

은 장치에서 바로 얻을 수 있었다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4 Nyquist plot of GDC thin films with various thickness, (a), (b), (c), and (d). The frequency range is 100 kHz～1 kHz. The 
measured temperature is 600℃ in atmosphere

impedance를 측정하기 해 개방된 로의 600℃ 
온도에서 측정하 다. 측정 장비는 solartron 1255

(solartron instruments, England)와 M273A(EG&G,

USA) potentiostat를 사용하 다. 모든 측정은 상

압에서 이루어졌으며, 측정의 주 수 범 는 100kHz 

-1Hz이다.

3. 결    과

세라믹 공정을 통해 제조한 GDC 해질 세라믹 

타겟의 XRD 데이터를 Fig. 2에 나타내었다. 세라믹 

제조 공정의 마지막 단계인 소결공정을 마친 후 측

정된 XRD 데이터를 보면 GDC이외의 다른 이차상

의 피크는 거의 보이지 않는다. 이 XRD 데이터로부

터 제조된 GDC 스퍼터 타겟은 매우 순수하다고 할 

수 있다. 소결 공정을 마친 스퍼터 타겟은 표면의 조

성과 표면아래 내부의 조성이 다르므로 XRD 측정

과 박막제조공정을 해 스퍼터 타겟의 표면을 일

정 부분 연마하고 충분한 시간동안 pre-sputtering
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Fig. 5 Impedance of GDC thin films on sapphire 

을 한 후 박막을 제조하 다.  

Fig. 3에는 온도에 변화에 따른 1/R 값을 비교하

고 있다. 여기서는 도도(σ) 신 1/R값을 사용하
다. 그 이유는 도도(  


×

) 추론을 한 

on-plane 극 배치에 있어서 도성 재료의 극 

면 과 길이의 정확한 정의가 마주 하고 있는(face- 

to-face) 형태의 극 배치와 같이 직 이지 못하

기 때문이다. 모든 시편은 같은 극 배치를 하고 있

고, 박막의 두께가 차로 증가하는 세 개의 시편을 

측정 비교하 다. 그림에서 보이는 바와 같이 박막

이 차로 두꺼워 질 수 록 도도는  증가되고 

있다. 같은 온도에서 도도를 측정하 을 때, 

78.75nm의 박막이 157.5nm로 그 두께가 두배 증가

한 경우의 도도 증가가 박막의 두께가 630nm로 

8배 증가한 경우 보다 훨씬 더 큰 도도 증가의 경

향을 보여주고 있다. 이는 박막의 단면 이 무 얇

은 경우 도도를 한 이온 럭스가 무 어 약

간의 박막두께의 증가도 한 도도 증가를 나

타내 주지만, 박막두께가 차로 증가하여 어느 정

도의 두께 이상이 되면 두께 증가에 따른 도도 증

가가 둔화되는 것으로 보인다. 이로부터 고체 산화

물 연료 지를 한 박막공정에서 지의 성능과 

상 된 최 의 두께를 설정해야 함을 알 수 있다. 

Fig. 4에는 두께 증가에 따른 GDC 박막의 im-

pedance 측정결과를 나타내었다. 이때 극 면 은 

0.07cm
2
 이다. 이상 인 cole-cole plot에서 Zim이 0 

인 곳에서의 선은 세로축에 평행하고 이 교 에

서의 Zre값은 극의 ohmic 항이다. 고주 부분에

서 인덕턴스(L)로 인하여 Zim가 0 이하로 직선 으

로 감소하게 된다
29)
. Cole-cole plot에서 ohmic 항

은 lead wire 의 항과 해질, 극 항 등으로 구

성된다. Cole-cole plot에서 반원의 호의 크기는 극

의 분극 항에 련이 있다. 즉 극의 분극 항 값

이 증가하면 반원의 호가 커지고, 분극 항이 작아지

면 반원의 호가 작아진다. Fig. 4에서 두께에 따른 호

의 크기변화 즉 분극 항의 값을 확인 할 수 있다. 이

로부터 시편의 항은 fitting한 고주 수 호(arc)와 

실수-x축과의 교 으로부터 얻을 수 있었다. 그림

에서 보는바와 같이 두께가 얇을수록 impedance가 

증가하는 경향을 나타내었다. 

Fig. 5에 Nyquist plot으로부터 얻어진 impedance

를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 두께가 얇

을수록 impedance가 증가하 다. 박막 두께변화에 

따른 impedance는 도도 측정의 경우와 비슷한 경

향을 보인다. 이온이 도할 수 있는 단면 이 두께의 

감소에 따라 감소하고 이온 럭스가 감소하며, 결

과 으로 impedance가 증가한다. 가장 두꺼운 시편

의 박막두께는 630nm이고 그 impedance는 0.35×10
7
ohm 

이며, 박막의 두께가 157nm인 시편은 impedance가 

0.5×10
7
ohm으로 박막의 두께가 1/4배로 얇아진 것

에 비해 impedance는 1.4배 증가하 다. 하지만 두

께가 78.75nm인 경우 impedance가 2.2×10
7
ohm으로 

박막의 두께가 1/8배로 얇아진 경우는 Impedance가 

6.3배로 훨씬 더 증가하 다. 이는 박막의 두께가 

무 얇아져서 이온 럭스가 충분하지 않아 도성이 

낮아지고 항이 격히 증가하는 것으로 단된

다. 도도 측정 데이터와 impedance 측정의 데이

터로부터 알 수 있듯이, 고체 산화물 연료 지의 

해질을 박막으로 제조할 때 무 얇은 두께의 해

질은 도성이 무 낮으므로, microfabrication 공

정을 한 박막두께의 최 화가 필요함을 알 수가 

있다. 
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4. 결    론

본 연구에서는 세라믹 공정을 통해 해질 박막 

제조용 GDC스퍼터링 타겟을 직  제조하여 사용하

다. 스퍼터링 박막제조공정을 이용하여 GDC 박

막을 Al2O3 결정성 기 에 제조하 다.   GDC 해질 

박막은 co-planar single chamber SOFC (SC-SOFC)

형태로 제조되었고, 기  특성을 고찰하 다. 박

막의 두께가 감소할수록 도도가 감소하고, 임피

던스는 증가하는 경향을 보 다. 이는 단면 이 작

아질수록 이온 럭스가 충분하지 않아 이온의 

도성이 어들고 항이 증가하기 때문이다. 그러

므로 고체산화물 연료 지를 소형화 하기 하여 

해질의 두께를 무 얇게 제조하게 되면 이온 도

성이 무 낮아지게 된다. 해질의 충분한 도성

을 확보하기 해, 해질 박막의 두께를 최 화해

야 할 필요가 있다. 박막의 두께 변화에 따른 해질 

박막의 이온 도도와  임피던스 특성을 고찰하 고 

SOFC의 소형화의 가능성을 볼 수 있었다. 
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