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Abstract Ni-GDC (gadolinia-doped ceria) composite powders, the anode material for the application of solid

oxide fuel cells, were prepared by a solution reduction method using hydrazine. The distribution of Ni particles

in the composite powders was homogeneous. The Ni-GDC powders were sintered at 1400 oC for 2 h and then

reduced at 800 oC for 24 h in 3 % H2. The percolation limit of Ni of the sintered composite was 20 vol%, which

was significantly lower than these values in the literature (30-35 vol%). The marked decrease of percolation

limit is attributed to the small size of the Ni particles and the high degree of dispersion. The hydrazine method

suggests a facile chemical route to prepare well-dispersed Ni-GDC composite powders.

Keywords SOFC, anode, hydrazine reduction, Ni-GDC

1. 서  론

연료전지는 저공해, 고효율의 차세대 에너지원으로 활

발히 연구되고 있다. 고체 산화물 연료전지(Solid Oxide

Fuel Cell: SOFC)는 상대적으로 고온에서 (800~1000 oC)

동작되므로 중대형 발전에 적합하며 수소/탄화수소 연료

의 사용이 가능하고 열병합 발전이 가능하다.1-6) 그러나

, 연료전지가 고온에서 동작될 경우 고가의 연결재 또는

밀봉재를 이용해야 하고, 연료전지의 안정성이 감소하는

문제가 있다. 최근에는 SOFC의 동작온도를 500-700 oC

로 낮추는 연구가 진행되고 있다.5,6) 

SOFC는 공기극, 전해질, 연료극, 연결재로 구성되는데

이 중에서 연료극은 수소 및 탄화수소 류의 전기화학적

산화를 위한 전극이며, 환원 분위기 및 고온에서의 안정

성, 높은 전자전도도, 내탄소피독성, 기계적강도, 내열충

격성 등의 요건을 충족해야 한다. Ni은 수소환원 반응

에 대해 높은 전기화학적 반응성을 가지는 것으로 알려

졌으며, 현재 Ni-YSZ, Ni-GDC 복합체를 음극으로 활용

한 연료전지가 활용되고 있다.7) Ni-YSZ, Ni-GDC 음극

층은 반응가스의 확산을 촉진하기 위해 다공성이어야 하

며, 전기화학적 반응을 촉진하기 위해 삼상계면이 극대

화되어야 된다. 마지막으로 수소의 산화반응에 의해 발

생된 전자를 잘 모으기 위해 금속입자간의 연결성이 필

요하다.

현재까지 Ni-YSZ, Ni-GDC 음극은 대부분 볼밀에 의

한 고상반응법으로 합성되고 있다. 비교적 간편한 합성

이 가능한 반면, Ni과 YSZ의 균일한 혼합 및 미세한 크

기의 Ni 입자 채용이 어려운 문제가 있다. 균일하지 못

한 Ni-YSZ 음극소재를 장시간 이용할 경우 Ni과 YSZ

의 열팽창 계수차이에 의한 열충격으로 음극층이 파손되

는 문제가 발생할 수 있다.

상기의 문제를 해결하기 위해서 Ni 의 함량을 낮추면

서도 촉매활성 및 전자 전도도는 유지하고자 많은 연구

가 이루어져 왔다. 현재까지의 Koide8), Lee9), Zhu10) 등

의 보고에 따르면, Ni/YSZ 연료극에서 Ni 이 ~40 vol%

이상이 되었을 때, Ni층이 연결되어 충분한 전기전도도

를 얻는 관투(Percolation) 현상이 발생하는 것으로 알려

져 있다.

본 연구에서는 하이드라진 용액환원법을11-12) 이용하여
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미세한 Ni 분말이 균일하게 잘 분산된 Ni-GDC 복합체

를 합성하여 관투현상이 발생하는 Ni의 함량을 30 vol%

이하로 감소시켰다. 이를 위해 Ni-GDC 미분말의 합성,

Ni-GDC 미분말의 특성분석, dc 4단자방법에 의한 음극

소결체의 전기적특성 평가연구를 수행했다. 

2. 실험 방법

2.1 Ni-GDC 미분말의 합성

실험과정은 Fig. 1에 나타내었다. gadolinum doped ceria

(Ce0.9Gd0.1O1.95, GDC ; ~ 200nm, Anan Kasei, Japan)

분말 23.333 g을 증류수 170.390 mL 에 분산 시킨 뒤

NiCl2 (Kanto Chemical, Japan) 40.503 g을 용해시켰다.

용액의 온도는 항온조를 이용하여 45 oC로 유지시켰다.

N2H4-H2O (80%, Samchun Chemical, Korea) 를 85.296 g

첨가하여 NiCl2 와 N2H4의 착염을 형성시켰으며, 착염

형성에 의한 발열반응으로 용액의 온도는 56 oC 까지 상

승되었다. 용액의 온도가 50 oC로 냉각되었을 때 수용액에

NaOH (50%, Samchun Chemical, Korea) 136.309 g을

첨가하여 회색의 Ni-GDC 복합체 미분말을 합성하였다.

[NiCl2] : [N2H4] : [NaOH]=1 : 10 : 10 의 조건에서 실험을

진행했다. 침전물을 증류수와 에탄올로 5번 세척한 뒤

60 oC 건조기에서 24 h 건조했으며, 모든 실험은 교반기

에서 진행되었다. 상기의 하이드라진에 의한 Ni 합성 조

성은 동일하게 유지하면서, 첨가되는 GDC의 양을 변화

시켜 10-40 wt%의 Ni-GDC 분말을 합성하였다. 합성한

Ni-GDC 는 field emission scanning electron microscopy

(FE-SEM, Horiba EX-200) 과 X-ray diffraction (XRD,

Rigaku D/MAX-2500V/PC, Cu Ka line = 1.5418Å) 으

로 미세구조와 결정구조를 분석하였다.

2.2 Ni-GDC 전기전도도 측정

Ni-GDC 분말을 15φ 몰드에 0.7 g씩 넣고 가압하여

green-body를 제조하였다. 분당 5 oC로 승온하여 1400 oC

에서 2 h 소결하여 NiO-GDC pellet을 얻었다. NiO-

GDC pellet을 N2 밸런스의 3% H2 가스를 흘려주며

800 oC에서 24시간 환원시켜 Ni-GDC pellet을 얻었다.

이후 15 mm × 15 mm × 100 mm 의 직사각형 바 타

입으로 절단한 뒤 양 끝단에는 실버 페이스트를 바르고

가운데에는 금선을 감아 직류 4단자 방법으로 상온에서

전기 전도도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰 

GDC를 분산시키고 NiCl2을 용해한 수용액은 녹색이었

으며 초기 용액온도는 45 oC 였다. 80% N2H4·H2O 를

급격히 첨가한 뒤 연보라색의 침전이 형성되었으며 용액

의 온도는 56 oC 까지 증가하였다. 이는 NiCl2와 N2H4

가 발열 반응하여 NiCl2와 N2H4 사이의 착염이 형성된

결과로 판단된다. 이 후 항온조 및 외기에 의하여 용액

의 온도가 서서히 감소하였다. 용액의 온도가 50 oC가 되

었을 때 50% NaOH 를 급격히 첨가하였다. 용액은 서

서히 흑회색으로 변화되었으며 전체적인 반응은 다음과

같은 것으로 추측된다. (Eq. 1)

2Ni2+＋ N2H4＋ 4OH- → 2Ni＋ N2＋ 4H2O   (1)

NiCl2과 N2H4이 반응하여 착염인 [Ni(N2H4)3]Cl2 를

형성하며, NaOH의 첨가에 의한 높은 pH 분위기는

Ni(OH)2를 형성시킨다. 그리고 이 Ni(OH)2는 다시 N2H4

에 의해 Ni로 서서히 환원되는 것으로 여겨진다.13)

합성된 미분말의 모양을 Fig. 2에 나타내었다. 20~40 wt%

의 Ni이 포함된 GDC 미분말의 경우 직경이 200~300 nm

의 구형 Ni 입자를 관찰할 수 있었으며, Ni 입자 주위

에 GDC 입자들이 골고루 분산되어 있었다. 또한 Ni의

농도가 높아지면서 구형의 Ni입자가 증가하는 것을 관

찰할 수 있다. (Fig. 2) Ni-GDC 복합미분말의 X-선 회

절패턴을 분석한 결과 10~40 wt%의 Ni 이 첨가된 모

든 조성에서 Cubic 상의 Ni (JCPDS ＃87-0712) peak

를 관찰할 수 있었다. (Fig. 3)

상기 미분말을 성형하고 1400 oC에서 2시간 소결한 후

3% 수소가스 분위기에서 800 oC 24시간 환원시킨 시편

의 전기전도도를 측정하였으며, 그 결과를 Fig. 4에 나

타내었다. 전도성 입자가 절연성 모체에 분산된 경우 전

도성 입자가 연결되어 전기전도도가 급격히 증가하는 현

상을 관투(percolation)라고 한다. SOFC의 음극물질에서

는 음극물질에 필요한 100 S/cm 이상의 전기전도도를 나

타낼 경우 관투가 일어나는 것으로 판단할 수 있다. 본

연구에서는 관투에 필요한 Ni의 함량이 17-18 vol%로 판

단된다.

Fig. 1. The schematic diagram of experimental procedure.
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Koide 등은 유기용매에 Ni과 YSZ를 혼합하여 스크린

인쇄하는 방법으로 음극물질을 제조하고 Ni의 함량에 따른

전도도를 평가했다. 관투에 필요한 Ni의 함량은 40 vol%

였다.8) Marinsek 등은 gel 침전법으로 Ni-YSZ 음극물질

을 합성하였는데, 최소 40 vol%의 Ni이 관투에 필요한

것으로 보고되었다.14) Pratihar 등은15) YSZ 미분말의 표

면에 무전해 도금방법으로 코팅하는 새로운 방법을 제시

한 바 있다. 이 경우 관투를 위해 최소 Ni 20 vol%가

필요했으며, Ni-YSZ 복합소결체의 상온 전기전도도는 5-

40 vol% Ni 영역에서 본 연구에 비해 약간 낮게 나타

났다.

작은 Ni 첨가량에서의 관투현상 발생 및 동일 Ni 첨

가량에서의 높은 전기전도도는 Ni 입자의 크기가 작고

분산성이 우수하기 때문으로 판단된다. Tietz 등은16) 분

말 크기가 다른 여러 가지 상용 NiO 분말을 이용하여

Ni-YSZ 음극을 제조하고 그 전기전도도를 측정하였다. Ni

입자의 입도가 작을수록 Ni/YSZ 연료극의 전기 전도도

가 높아진다고 보고했다. 일반적으로 전도성의 입자가 절

연성의 모체에 분산될 경우 입자의 크기가 작을수록 낮

은 첨가량에서도 관투현상을 나타낸다고 보고되고 있다.

이는 미세한 입자일수록 동일 부피분율에서 연결될 가

능성이 크기 때문이다. 본 연구에서는 Ni 입자의 크기

가 200-300 nm로 기존의 고상반응법에 의해 제조된 분

말에 비해 크기가 작다. 따라서, 낮은 Ni 분율에서도 관

투가 일어나는 것으로 판단된다.

본 연구에서 음극의 전기전도도가 큰 두번째 이유로 분

산성을 고려할 수 있다. 고상반응법을 이용하여 Ni-GDC

복합체를 합성할 경우 1 µm 이하의 미분말은 혼합 및 분

산이 어려울 뿐만 아니라, 분산의 효율성도 크지 않다.

본 연구에서는 수용액 상태의 Ni 이온으로부터 환원

하여 Ni-GDC 미분말을 합성하므로 Ni 입자가 매우 균

일하게 분포된다. 동일한 Ni 분율이라고 하더라도, Ni 입

Fig. 2. The FE-SEM images of prepared Ni (10-40 wt%) GDC nanopowders.

Fig. 3. The XRD patterns of pure GDC and Ni-GDC.

Fig. 4. The electrical conductivities of Ni-GDC sintered

composites with the variation of Ni contents.
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자가 불균일하게 분포할 경우 Ni 입자 사이의 연결성이

떨어지는 반면, Ni 입자가 균일하게 분산되어 있을 경

우 Ni 입자 사이의 연결성이 향상된다. 이는 YSZ 표면

을 무전해 도금하여 제조된 Ni-YSZ 음극물질의 관투가

20 vol% Ni에서 발생하는 Pratihar 등의15) 연구결과와 잘

일치한다.

이상의 고찰로부터 용액환원법에 의해 제조된 본 연구

의 Ni-GDC 미분말은 Ni 입자의 크기가 작고 균일하게

분산되어 낮은 Ni 분율에서도 관투현상을 나타내는 것

으로 판단된다. 이는 전해질/연료극 계면간의 열충격을 줄

이고, 연료전지의 장기안정성을 증가시키는 데 활용될 수

있다.

4. 결  론

하이드라진 법으로 잘 분산된 Ni-GDC 분말을 합성하

고 연료극을 제조하여 전기적 특성을 측정하였다. 분석

결과, 기존의 연료극 재료에 비해 크기는 작아지고 입도

분포는 향상된 Ni-GDC 미분말을 얻을 수 있었으며 전

자 전도도 특성 평가결과 관투(Percolation) 한계가 기존의

30~40 vol% Ni 에 비해 크게 향상된 17-18 vol% Ni을

보였으며 20 vol% Ni 에서 복합소결체의 전기 전도도는

326 Scm-1 의 높은 값을 나타내었다.
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