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DC 스퍼터를 이용하여 은(Ag) 나노입자를 입도 0.2~3 µm 크기를 갖는 페롭스카이트(Perovskite) La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ(LSCF)
입자 표면에 코팅하여 복합재를 제조하였다. 제조된 LSCF/Ag 복합재에서 Ag 나노입자는 수 나노입자 크기로 형성되었으며 Ar
가스 분위기에서 800 oC 열처리 후에도 Ag입자가 응집되는 현상이 없어 안정적으로 증착되었음을 확인하였다. LSCF 표면에 Ag
나노입자 코팅양이 2.11 wt.%까지 증가함에 따라 Fourier Transform Infrared Spectroscopy(FT-IR) 분광기의 파수가 크게 변하여
강한 결합이 형성되어 있으며, Ag 코팅 전후 결정 구조의 변화는 없으나 Mössbauer 분광 분석으로 확인한 결과 Fe4+ 이온이 감
소하면서 Fe3+ 이온이 증가하여 LSCF의 전자 가에 변화가 생김을 확인 할 수 있었다.

주제어 :고체산화물연료전지, Ag-coated La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ, 뫼스바우어 분광분석

I. 서 론

고체산화물연료전지(solid oxide fuel cell, SOFC)는 상용화

를 목표로 배관 소재를 인코넬(Inconel)과 같은 특수합금에서

스텐레스강으로 교체하기 위하여 저온(650 oC 이하) 동작이

가능한 셀(cell) 개발에 관심을 집중하고 있다[1]. 페롭스카이

트 La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ(LSCF)는 SOFC의 대표적인 공기

극 소재로 800~1,000 oC에서 동작할 경우 높은 출력효율을

보이나 700 oC 이하 에서는 동작을 하지 못하는 문제가 있다.

때문에 저온 동작을 위해서는 산소이온 전도성이 좋은 백금

(Pt)과 같은 촉매제를 함께 사용하게 된다[2]. 최근, 고가의

백금(Pt) 촉매제를 대신할 수 있는 금속으로 Ag, Ag-Pd, Cu

등을 이용하는 연구가 증가하고 있다. 이중, Ag 나노입자는

가격이 싸고 반응성이 좋다는 장점이 있어 이를 이용하는 연

구가 활발히 진행되고 있다[3, 4]. 그러나 Ag나노입자는 표면

에너지가 매우 강하며, 부동태 피막 등의 형성이 원활치 못

하여 입자간의 활성이 높으며 입자간 응집력이 매우 강한 특

징이 있다. 특히, 촉매로 Ag 나노 입자를 사용 할 때 SOFC

셀 제조 과정에서 소결과정을 거칠 경우, 입자간 응집이 가

속되어 실제 셀 동작시에는 촉매활성이 매우 낮아지는 단점

이 있다. 때문에 나노입자 특성을 유지하며 분산성을 지켜낼

수 있는 공정 개발이 필요하다.

기존에 금속 나노입자의 산화방지 및 크기 유지를 위해 사

용되던 방법으로는 나노분말 표면을 산화시켜 산화피막(2~5

nm 두께)을 형성함으로써 금속나노분말을 보호하는 형식이

대부분이었다[5-7]. 하지만 이 방법은 입자크기가 작아질수록

전체 분말 중 산화피막의 비율이 커지면서 상대적으로 금속

의 비율을 감소시키는 dead layer로 작용하여 금속특성을 약

하게 하고 효율도 떨어지게 만드는 부작용이 있으며, Ag의

경우에는 부동태 피막이 잘 형성되지 않는 문제가 있다. 따

라서 열처리 시 내부 금속의 응집방지효과를 볼 수 있는 새

로운 방법이 필요한 상태이다[8]. 이러한 Ag 입자의 셀제조

과정에서의 문제점을 극복하기 위하여 공기극 소재인 SOFC

입자 표면에 Ag를 증착하여 LSCF와 결합시켜 소결 중에도

Ag 입자가 서로 응집하는 것을 방지하도록 복합재를 제조하

였으며 이러한 복합재를 이용할 경우 이전 연구결과로부터 매

우 적은 양의 Ag 입자(0.466 wt.%)가 공기극셀에 포함되었음

에도 SOFC셀이 저온 동작 시에 출력이 116 mW/cm2에 이

름을 확인하였다[9]. 본 연구에서는 LSCF 표면에 증착된 Ag

의 증착 양에 따른 LSCF와 Ag 간의 결합구조와 초미세구조

를 연구하였다. 또한 불활성 가스 분위기에서 열처리를 수행

하여 Ag 나노입자간의 응집여부를 확인 하였다.*Tel: (042) 868-4835, E-mail: uyrang@kaeri.re.kr
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II. 실험방법

Ag 나노입자가 코팅된 La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ(LSCF)는

DC 스퍼터(sputter)를 이용하여 제조하였다. 0.2~3 µm 입도를

가지는 LSCF(Grand C&M, 99.9 %) 입자는 상용분말이며

기지체로 사용되었다. 기지체 표면에 Ag 타겟을 이용하여 플

라즈마로 나노입자를 증착하였다. 증착 조건은 1~2 kW 파워

에서 300 min과 1,200 min으로 코팅시간을 변화시키면서 Ag

증착 농도를 조절 하였다. Fig. 1은 LSCF/Ag 복합재 제조에

대한 개념을 나타낸 것이다.

제조된 복합체에서 Ag 나노입자 코팅양은 Inductively

Coupled Plasma(ICP)로 확인 하였다. 제조된 복합재의 소결

온도에 따른 변화는 불활성가스 Ar 분위기에서 800 oC 소결

후 투과전자현미경(transmission electron microscopy, TEM)

으로 관찰 하였다. Ag 증착전후의 결정구조 및 전자가변화는

X선회절 분석과 Mössbauer 분광기를 이용하였다.

III. 실험결과 및 고찰

복합재로 제조된 Ag와 LSCF 입자간 상호작용은 나노입자

로서 비표면적이 큰 Ag가 촉매제가 되어 공기극소재인

LSCF의 산소이온 투과를 원활하게 해준다. 이러한 상호작용

은 두 입자의 표면에서 생기게 되며, 따라서 입자의 표면 상

태는 촉매작용에 큰 영향을 미치게 된다. 플라즈마-이온

(plasma-ion) 증착 법에 의하여 나노입자 Ag는 LSCF 표면에

드문드문 코팅되어 spot-shell 형태로 존재하게 된다. Fig. 2

는 LSCF 모 분말에 1~2 kW 파워 조건에서 300 min 동안

Ag를 증착하여 Ag의 양이 0.466 wt.%인 LSCF/Ag 복합재의

TEM 측정결과이다. Fig. 2(a)는 기지체 LSCF표면에 둥근 반

점 모양의 쉘(shell) 형태 (spot-shell)로 존재하는 Ag를 나타

낸 것으로 원으로 표시된 부분이 Ag 나노입자이다. Fig. 2(b)

는 코팅 된 Ag 입자를 확대한 것으로 Ag 입자는 구형의 형

Fig. 1. Preparation of Ag nanoparticle coated LSCF by plasma deposition method.

Fig. 2. (a) TEM image of the LSCF/Ag composite particles, and (b)
higher- magnification image of the Ag nanoparticle coated LSCF.
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태로 존재함을 확인 하였다. Fig. 1에서 확인 하듯이 불균일

한 형태를 가진 LSCF 표면에 기상합성으로 형성된 전형적인

구형 모양의 Ag의 복합재를 확인 할 수 있다. 증착시간에 따

른 코팅된 Ag의 양과 LSCF의 분석은 Table I에 제시하였다.

Fig. 3은 1~2 kW 파워 조건에서 Ag를 1,200 min 증착하

여 Ag 농도가 2.11 wt.%가 된 LSCF/Ag 복합재 분말을 Ar

가스를 흘려주면서 800 oC에서 3시간 동안 열처리한 분말의

EDS(Elemental energy dispersive spectrum)를 포함한 TEM

측정결과를 나타낸다. 이전 연구를 통하여 LSCF 표면에 Ag

증착양이 0.466 wt.%인 경우 SOFC 단전지셀 제조시 850 oC

에서 3시간 소결하여도 Ag 입자 응집이 발생하지 않음을 확

인한바 있다[9]. 본 연구에서는 Ag 증착양을 늘려 응집여부

를 확인하고자 하였다. 열처리 온도를 800 oC로 결정한 이유

는 실제로 SOFC셀 제조과정에서 공기극 층의 소결 온도가

최소 800 oC 이상이기 때문이다[10]. 열처리 전후에 Ag층의

탈착 여부와 Ag 입자간의 응집도를 확인한 결과, 열처리 후

에도 코팅된 Ag 입자는 수 나노미터 크기로 기지체인 LSCF

분말 표면에 존재함을 알 수 있다. 때문에 plasma-ion 증착

Table I. Concentration of LSCF/Ag composite measured by ICP.

Deposition
time

Concentration from ICP wt.% (at.%)

La Sr Co Fe Ag

0,300 min
35.8

(62.8)
15.3

(40.2)
5.07

(18.8)
19.4

(74.6)
0.466
(0.9)

0,600 min
35.2

(61.7)
15.2
(40)

4.97
(18.4)

19.5
(75)

1.54
(3.2)

1,200 min
34.2

(60.0)
14.7

(38.6)
4.97

(18.4)
18.6

(71.5)
2.11
(4.5)

Fig. 3. (a) TEM image of the LSCF/Ag composite particles after
annealing at 800 oC for 3 h in the inert gas or Ar atmosphere, and (b)
the elemental energy dispersive spectrum (EDS).

Fig. 4. (a) X-ray diffraction, and (b) FT-IR spectra for 0, 0.466, and
2.11 wt.% Ag-coated LSCF composite.
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으로 견고한 Ag 코팅 층이 생성됨을 확인 하였다. 낮은 녹는

점(962 oC)을 가지는 Ag를 촉매제로 사용하는 경우 공기중

혹은 불활성 가스 분위기에서 소결할 경우 300 oC 이상부터

는 응집이 발생한다[8]. 그러나 Fig. 2(b)에서 확인 할 수 있

듯이, 불활성 가스 분위기에서 800 oC까지 열처리를 한 경우

에는 Ag 입자가 LSCF와 강한 결합을 형성하고 있어 입자간

응집이 방지되는 것을 확인 할 수 있다.

Fig. 4(a)는 Ag 나노입자가 코팅된 LSCF복합재의 결정구

조를 확인 한 것으로 코팅 전 후 LSCF의 orthorhombic 구

조가 변하지 않음을 알 수 있다. Ag가 LSCF 표면에 견고하

게 코팅되어도 결정구조에 영향을 주지 않음을 확인하였다.

Ag 나노입자와 LSCF와의 결합력은 Fig. 4(b)의 FT-IR측정

결과로 확인하였다. Ag 나노입자가 코팅되기 전·후를 비교

할 경우 Ag 입자 코팅양이 0.466 wt.%인 경우 LSCF의 FT-

IR 파수가 1~2 cm−1 정도로 미세하게 변함을 확인 할 수 있

다. 이러한 미세한 파수의 변화는 두입자간의 상호 결합이 화

학적 결합이 아닌 Van der waals력과 같은 물리적 상호작용

임을 알 수 있게 한다. 두입자간 형성된 Van der waals력에

의하여 열처리 후에도 Ag 입자가 LSCF 기지체에서 탈락되

거나 기지체 표면에서 움직여 Ag 입자간 응집이 발생하는 등

의 경우가 발생하지 않음을 확인 할 수 있다[10]. Ag 입자

코팅양이 2.11 wt.%까지 증가할 경우 FT-IR 측정 결과에서

파수변화가 더 심해지는 것을 확인 할 수 있다. peak shift폭

이 클수록 결합상호작용이 매우 커지면서 Ag 입자의 LSCF

내로의 inter-diffusion이 크게 형성되는 것으로 볼 수 있다.

이는 실제로 증착시간이 길어지면서 코팅되는 Ag 입자와의

충돌횟수가 늘면서 LSCF 입자 표면이 활성된 것으로 생각

된다.

Ag 나노입자 코팅 후 LSCF 기지체의 전자가 등의 미세변

화는 Mössbauer 분광결과를 분석하여 확인하였다. Fig. 5(a)

는 Ag입자를 코팅하기전의 LSCF의 Mössbauer 분광기 측정

결과이다. Fig. 5(b)는 Ag를 2.11 wt.%(4.5 at.%) 코팅한

LSCF/Ag 복합재의 Mössbauer 분광기 측정 결과이다. FT-IR

파수 변화가 적은 Ag 나노입자가 0.46 wt.% 코팅된 복합재

의 Mössbauer 분광 결과는 LSCF 결과와 유사하였다. 그러

나 파수변화가 15 cm−1까지 peak shift가 생긴 Ag를 2.11

wt.% 코팅한 복합재의 경우 LSCF전자가에 변화가 생겼음을

확인 할 수 있었다. Table II는 복합재내의 Fe3+와 Fe4+양과

초미세 자기장 값의 변화를 나타낸다. Ag 나노입자의 코팅양

이 증가하면서 Fe4+ 이온이 줄고 Fe3+ 이온이 증가함을 확인

하였다. Fe3+ 이온은 증가 하였으나 Fe3+ 이온이 나타내는 초

미세 자기장 값이 줄어들어 Fe3+간의 반강자성의 상호작용이

Ag 증착전보다 약해졌음을 확인 할 수 있다. 이러한 Ag에

의한 전자가 변화가 LSCF의 산소 이온 전도도에 영향을 미

칠 것으로 사료된다.

Fig. 5. Mössbauer spectra for (a) LSCF, and (b) 2.11 wt.% Ag-coated
LSCF composite powder.

Table II. Analyses of Mössbauer spectra for LSCF and 2.11 wt.%-Ag coated LSCF. Magnetic hyperfine field (Hhf), Quadrupole splitting (∆Eq),
Isomer shift(δ) and absorption ratio (%) at room temperature.

Sample Hhf (kOe) ∆Eq (mm/s) δ (mm/s) Ratio (%) Ionic state

LSCF
500.38

-
-0.1

-
0.25
0.04

7.6
92.4

Fe3+

Fe4+

2.11 wt.%-Ag coated LSCF
476.39

-
-0.1

-
0.36
0.03

11.7
88.3

Fe3+

Fe4+
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IV. 결 론

Ag 나노입자가 드문드문 구형 형태로 표면 코팅된

La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ(LSCF)는 plasma-ion 증착법으로 제조

되었다. Ag 나노입자가 증착되어도 LSCF의 결정 구조에는

변화가 없었다. Ag 나노입자와 LSCF간의 결합은 Ag 코팅양

이 0.466 wt.%인 경우 Van der waals력이 지배적이며, Ag

증착양이 2.11 wt.%로 증가한 경우 Ag가 LSCF 내로 inter-

diffusion이 심화되면서 Fe 전자가를 변화시킬 만큼 강한 결

합을 형성함을 확인할 수 있었다.
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The Ag nanoparticles attached La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ (LSCF) perovskites were prepared by plasma method. The Ag nanoparticles
with size of several nanometers deposited from the Ag target were coated on the surface of LSCF powders with size range from 0.2 to
3 µm. The agglomeration of Ag particles annealed at 800 oC under inert gas of Ar were rarely observed. The inter-diffusion between
surface Ag and core LSCF is effectively strong to prevent aggregation of Ag nanoparticles. The wave number of FT-IR spectra for
LSCF were largely shifted as the concentration of Ag on LSCF up to 2.11 wt.%. The ionic states of irons in LSCF were measured by
Mössbauer spectroscopy. The small amount of Fe4+ ions are converted to Fe3+ ions after Ag nanopartcles were coated on LSCF.

Keywords : solid oxide fuel cell (SOFC), Ag-coated La0.7Sr0.3Co0.3Fe0.7O3 − δ, Mössbauer spectroscopy
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