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초 록

세리아계 재료는 희토류 산화물 중 가장 매장량이 많고 촉매재료

에서부터 전해질, 전극, 센서등 다양한 응용분야에서 우수한 성능을

보이며 다양한 분야에서 활발한 연구가 이뤄지고 있다. 최근 들어

응용 소자 분야의 소형화와 성능개선을 위해 나노크기 혹은 나노

구조 세리아의 특성에 관한 연구의 필요성이 요구되고 있으며 실제

로 나노 세리아 물질에 대한 많은 연구들이 많이 보고되고 있고 나

노 효과를 통하여 기존의 세리아의 특성의 한계를 넘고자 하는 노

력도 이뤄지고 있다. 그동안 세리아계 재료에서의 나노효과는 공간

전하층 효과에 집중되어 보고되어 왔으며 다양한 원인에 대한 체계

적 접근이 부족한 실정이었다. 본 연구에서는 세리아계의 나노 크기

효과에 영향을 주는 주요한 원인으로 알려진 결정립계, 격자 변형,

공간전하층효과를 체계적으로 분리하여 각각의 원인들이 독립적으

로 나노구조 세리아에 어떠한 영향을 주는지에 관하여 연구하였다.

고순도 나노분말로부터 나노결정립 바대 시편을 제조하여 결정립

계의 효과를 관찰한 결과를 바탕으로 이온전도도의 경우 결정립크

기가 5마이크론에서 50nm로 감소할 때 이온전도도는 500℃에서 최

대 log값으로 0.15만큼 감소하였으며 응용소자들의 사용온도인 70

0℃에서는 0.07차이를 보일 수 있음을 찾았으며 또한 이온차단전극

을 사용하여 측정한 부분 전자 전도도 역시 결정립계의 영향이 심

각하지 않은 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 많은 경우의 세라믹

재료에서 결정립계가 심각한 저항요인으로 작용하는 것과 달리 Gd

들임 세리아의 경우 결정립 증가에 따른 전기적 특성 감소가 매우

작음을 확인한 것이다. 특히 세리아의 두가지 전하 나르게에 의한

산소 이온 전도와 전자 전도도에서 각각 결정립계의 효과를 확인하

였다. 다음으로 재료내의 격자 변형과 전기적 특성의 상관관계를 알

고자 ab-initio법을 이용한 이방성 격자 변형 상태에서 세리아 격자

내의 산소이온 이동 활성화 에너지 변화를 계산한 결과 세리아 박
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막이 두께 방향으로 인장 변형 상태의 경우 변형율이 5%로 증가할

때 활성화 에너지는 0.4eV∼1.4eV로 증가하였다. 이러한 결과는 실

제 실험에서 (0001) 알루미나 단결정 위에 에피층으로 자란 Gd 들

임 세리아 박막의 두께를 403nm∼52nm로 변화하여 박막의 평균 격

자 변형율이 증가하였을 때 전기 전도도 측정을 통해 계산한 활성

화 에너지 가 0.69eV에서 1.06eV로 증가한 것에 대응하는 결과이며

이를 효과적으로 설명하기 위하여 기존의 등방성 격자 변형에 대한

해석과 달리 이방성 격자 변형 상태에서 격자 변형과 활성화 에너

지의 이를 설명하는 세리아 격자내의 산소이온 이동 모델을 제안하

였다. 마지막으로 나노구조 세리아에서 공간전하층 효과를 확인하고

해석하기 위해 상온에서 PLD법으로 결정립 크기 7nm인 다결정 세

리아 나노결정립 시편을 제조하고 전기전도도를 관찰할 결과 750℃

에서 바대 시편의 전기 전도도에 비해 30배가량 증가하고 활성화

에너지는 보고된 바대 시편의 경우에 40% 수준에 불과 하였다. 전

기 전도도의 산소분압 의존성으로부터 증가된 전기 전도도는 전자

전도도에 의한 것임을 알 수 있었으나 낮은 산소분압 영역에서 전

기 전도도의 산소 분압 의존성은 바대의 것과 달랐다. 기존에는 이

러한 현상에 관한 적절한 해석을 하지 못하였으나 본 연구에서는

Debye length의 산소 분압 의존성에 대해 착안하고 그에 따라 해석

한 결과 환원에 의한 전하 농도 증가로 인해 Debye length가 감소

하여 공간 전하층 효과가 사라져가는 현상임을 최초로 제안하고 문

헌에 보고된 결정립계 정전퍼텐셜 값을 참고하여 계산한 결과와 실

제 실험 결과를 비교하여 제안된 모델이 실제 실험의 거동을 잘 설

명함을 보였다.

주요어 : 나노크기효과, 나노구조 세리아, 결정립계, 격자변형, 공간

전하층

학 번 : 2004-21073
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1. 서 론

1.1. 연구의 목적 및 배경

지난 20년간 나노기술은 재료의 크기를 최소한 한쪽 방향으로는

나노 크기로 만들기 위해 수많은 연구와 개발이 이뤄져왔고 이러한

나노재료는 고체물리, 고체화학, 고체이온공학, 재료공학, 의과학과

생체공학등 매우 여러분야에서 활발한 연구의 대상이 되어 왔으며

유기 태양전지에서부터 이차전지, 연료전지, 초소성 세라믹스, 하이

브리드 재료, 분자전자소자, 단전자소자, 주사탐침 그리고 바이오 센

서 등의 다양한 응용장치에 적용되어왔다.

본 연구의 대상 물질계인 세리아계 물질은 센서, 촉매, 연료전지

전해질 및 전극 재료등 다양한 연구 분야에 활용되는데 [1-4] 최근

세리아계 재료의 박막구조화 또는 비표면적의 극대화를 위한 입자

의 나노크기화 등 나노구조 연구에 대한 필요성이 대두되고 또 세

리아계 재료의 전기화학적 특성의 한계를 돌파하고자 나노 구조, 나

노크기의 세리아계 재료에 관한 연구가 매우 활발하게 진행 되고

있다.

나노 크기 세리아가 집중적 조명을 받기 시작한 것은 Chiang et

al.[5]에 의해 고온 일축가압 소결된 결정립 크기 10nm의 바대 나노

결정립 시편의 향상된 전기적 특성에 관한 보고 이후부터 이다. 결

정립 크기가 10nm와 5micron인 두 시편의 전자전도도를 비교해보

면 600℃에서 결정립 크기가 10nm인 시편이 5micron 시편에 비해

104배 더 큰 전자 전도도를 보였다. 또한 나노 결정립 시편의 환원
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엔탈피는 마이크론 결정립 시편의 1/2 밖에 되지 않았다

이처럼 나노구조 물질이 바대 재료와 극명히 다른 특성을 보이는

나노효과에 대한 원인으로는 다양한 이유들이 제시되어 왔는데 그

중 가장 일반적인 것이 다결정 재료에서 결정립계의 효과이다. 마이

크론 크기의 결정립을 갖는 경우에는 무시할 수 있을 만큼 작은 비

율을 차지하던 결정립계가 결정립크기가 나노화되면서 재료 내에서

차지하는 비율이 무시할 수 없을 만큼 커지고 결정립 내부와 다른

구조와 특성을 갖는 결정립계의 의해 재료전체의 물성에 심각한 변

화가 발생한다는 것이다. 결정립계는 결정립계 자체의 효과 뿐 아니

라 결정립계가 특정 정전 퍼텐셜로 대전되어 결정립계 주변에 특정

전하의 축적과 소멸이 발생하는 공간전하층을 형성하여 전기화학적

특성에 변화를 주기도 한다. A. Tschope et al.[6]과 S.Kim et al.[7]

의 연구에 따르면 세리아계 물질에서 관찰되어온 나노 크기 효과는

공간전하층 효과에 의한 것이라고 보고 되었으며 이후의 많은 연구

들이 공간전하층 효과로 나노 구조 세리아의 특성 변화를 설명하여

왔다. 그리고 최근 들어 박막 구조의 세리아계 재료에서 바대 물질

과 다른 전기적 특성이 보고되고 있는데 그 중 높은 농도의 받게가

첨가되어 공간전하층의 두께가 불과 1나노미터의 크기에도 미치지

못하기 때문에 공간전하층의 효과를 무시 할 수 있는 경우임에도

불구하고 나노수준의 두께를 갖는 박막에서 그 전기적 물성이 크게

변화하는 결과들이 있다. 이러한 현상은 특히 기판위에 박막이 에피

층을 형성하여 성장하면서 결정립계의 영향을 받지 않고 기판과 박

막사이의 격자상수 차이에 의해 계면 부근에서 격자 변형이 발생하

는 구조적 변화를 수반하는 경우에 더욱 두드러지게 관찰되어 왔다

[8-9].
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박막 재료에서 기판은 단순한 기계적인 지지체로써의 역할이 아니

라 결정학적 성장방향 혹은 표면구조를 결정하는데 있어서 중요한

역할을 하기 때문에 박막재료와 기판의 격자상수 차이에 기인하는

계면 부근에서의 격자변형 현상은 박막 재료에서는 불가피한 현상

이다. 그러므로 이런 격자변형현상에 의해 발생하는 특이한 전기적

특성 변화와의 상관관계를 이해 것은 매우 중요하다. 이렇게 기판과

박막의 계면 뿐만 아니라 서로 다른 물질을 나노 두께로 교차로 성

장하여 다중층을 형성한 경우에도 이종 물질간의 계면에서 격자 변

형으로 인한 유사한 현상에 대한 연구가 보고되었다 [10-11].

하지만 사실 이러한 격자 변형에 의한 전기적 물성 변화에 관한

연구는 세리아계보다는 지르코니아계에서 체계적으로 연구되어 왔

다. 예를 들어 Kosacki[8]는 MgO 기판위에 단일층으로 성장시킨

YSZ 박막의 전기전도도가 두께에 따라 증가되는 것을 보고한바 있

고 Korte[10]와 Schichtel[11]의 경우 YSZ를 포함한 다양한 종류의

이종 재료 다층구조 박막을 재조하여 이종 박막의 계면에서 발생하

는 격자변형과 전기전도도의 관계에 관한 연구를 하였다.

본 연구에서는 나노구조 세리아의 전기적 특성을 결정 짓는데 주

요한 역할을 하는 결정립계, 격자변형, 공간전하층의 효과를 체계적

으로 분석하고 아직 해석이 부족한 이방성 격자변형효과와 공간전

하층 효과의 산소분압 의존성에 관한 적절할 해석을 제시하고자 다

음과 같이 연구를 구성하였다. 서론과 결론을 제외한 본 논문의 구

성은 제2장에서는 세리아의 물리적 특성 및 전기적 특성 그리고

결함 구조와 세라믹 재료에서 관찰되어온 나노 효과들을 요약, 정리

하였고 제3장에서는 실험 방법 및 결과를 이해하는데 필요한 교류

임피던스 및 이온 차단전극을 이용한 분극실험, 격자 변형과 전기적
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특성과의 관계를 해석하기 위한 열역학적 접근법 및 공간전하층 이

론에 관한 이론적 배경을 간략하게 정리하였으며 제4장에서는 실험

을 위한 바대 및 박막시편의 제조방법 실험방법들에 관하여 자세히

설명하였다. 제5장에서는 각각의 실험결과를 보고하고 결정립계 격

자 변형 공간전하층이 나노구조 세리아계 물질의 전기적 특성과 어

떤 상관관계가 있는가를 논의 하였다. 제6장에서는 앞서 논의한 내

용을 요약 정리하고 주요 이로부터 주요 결론들을 도출하였다.
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2. 문헌연구

2.1. 세리아의 일반적 특성

세리아계 물질들은 매우 다양한 응용 분양서 활발하게 연구가 되고

있다. 실제로 세리아를 키워드로 하여 검색을 하여 보면 2000년 이

후로만 대략 9300여편의 관련 논문이 발표 되었을 만큼 많은 연구

가 이루어지고 있다. 세리아는 촉매, 선택 연마 입자, 센서등 다양한

분야에 활용되지만 최근에는 중저온형 고체산화물 연료전지의 전해

질 및 전극 물질로 각광을 받고 있다.

세리아는 세륨의 가장 안정적인 형태의 산화물로 상온에서 녹는점

까지 공간군 Fm3m의 형석(fluorite, CaF2) 구조를 유지한여 8배위의

양이온과 4배위의 음이온으로 구성되어 있다(Fig.2.1). 즉, 이온(Ce4+)

로 구성된 면심 입방 구조 (Face Centered Cubic, FCC)의 8개 4면

체자리(Tetrahedral site)를 음이온(O2-)이 채우고 있는 구조이다. 다

시 말해 OCe4의 사면체들이 서로 모서리를 공유하고 있는 모양이다

[12]. 순수한 상태의 세리아는 세륨 양이온(Ce4+)과 산소 음이온(O2-)

의 전하 전달 반응으로 인하여 연한 노란색을 띤다. 하지만 세리아

의 색은 산소부정비량 및 불순물의 농도에 의하여 영향을 받아 변

하게 된다. 예를 들어 Pr을 0.02% 정도로 미량 넣어주면 세리아의

색은 Ce4+와Pr3+ 간의 전하 전이 반응에 의하여 담황색이 된다. 첨가

량을 늘려 Pr의 함량이 2%가 되면 이 재료는 빨간색을 내는 안료로

사용이 가능하다[12-13]. 또한 환원 정도가 큰 세리아의 경우

Ce4+-Ce3+ 간의 전이에 의하여 파란색 혹은 검정색을 띤다.
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Fig. 2.1. Crystal structure of CeO2 small blue spheres stand for

cerium cation and large red one for oxygen anion 
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세리아는 고온 환원 분위기에서 상전이 없이 환원 안정성이 뛰어난

것으로 알려저 있는데 대기나 산소에서 정비 조성에 가까운 조성을

가지나, 산소 분압이 낮아짐에 따라서 산소 부정비량, δ가 매우 큰

값을 갖는다. Fig. 2.2에서 확인 할 수 있듯이 세리아의 산소 부정비

량의 경우 낮은 산소 분압에서 0.3정도 까지 이른다. 세리아에 2가

산화물(divalent oxide, RO)이나 3가 산화물(trivalent oxide, R2O3)을

첨가하면 이온 보상에 의한 전하 중성 조건이 성립하여 산소 빈자

리가 생성된다. 첨가된 양이온이 3가인 경우 매 두 개의 양이온당

한 개의 산소 빈자리가 형성되고 2가인 경우에는 양이온의 수만큼

산소 빈자리가 형성된다. 이렇게 형성된 산소 빈자리는 이동도가 높

아 산소의 확산이 빠르게 일어나게 한다. 그 결과 좋은 산소 이온

전도체를 만들게 된다.

이 외 순수한 CeO2의 기본적인 물리적 특성(밀도, 녹는번, 비열, 열

전도도등)을 Table[2.1]에 정리해 두었다.
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Fig. 2.2 The phase diagram of CeOy[13]
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Table. 2.1 Physical properties of the pure stoichiometric

ceria[12]
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2.1.1. 세리아의 전기적 특성

높은 이온전도도를 보이는 산화물은 대게 형석구조(fluorite

structure)나 파이로클로어구조(pyrochlore structure) 같이 열린 구

조를 갖는다. 이러한 결정구조는 첨가물이나 산화 환원 반응에 의해

발생하는 구조적 뒤틀림에 대한 유연성이 높아 많은 양의 결함이

발생해도 구조적으로 안정하다. 순수한 상태의 ThO2, CeO2, PrO2

UO2, 그리고 PuO2등이 이러한 열린 구조를 하고 있으며 ZrO2, HfO2

등은 2가나 3가의 첨가물에 의해 안정한 형석구조를 갖는다. 이러한

2가 3가의 첨가물은 산소빈자리를 만들어내어 산소이온 전도도를

향상 시키는 효과도 있다.

첨가물이 들어간 형석구조 산화물의 전기전도도, σ의 온도 의존성

은 실험적 경험식으로 다음과 같이 주어진다 [15].

 
 exp

  (2.1)

여기서 A는 pre-exponential factor, Ea는 활성화 에너지이다. 전기

전도도의 다른 표현은 전하농도 ni, 이동도 μi 그리고 전하 전달자의

전하량 이 세가지 인자의 곱으로 아래와 같이 나타낼 수 있다.




 (2.2)

산소이온 전도체의 경우 산소 이온 전도는 산소 이온 빈자리에 의
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해 이뤄지기 때문에 다음과 같이 쓸 수 있다.

    (2.3)

아랫첨자 v는 산소 이온빈자리를 뜻하고 Cv 는 단위 부피당 산소

이온 빈자리의 수이다. Nernst-Einstein relation에 의하면 이동도는

확산계수와 다음과 같은 관계에 있다.

  (2.4)

이때 B는 절대 이동도(absolute mobility)이고 확산계수 D는 다음

과 같이 쓸 수 있다.

expexp (2.5)

여기서 a는 뜀 거리(jump distance) ν0는 격자 진동 주파수(lattice

vibration frequency) ΔSm과 ΔHm은 각각 확산 활성화 엔트로피와

엔탈피를 뜻한다. 식 (2-3), (2-4), (2-5)를 정리하면,

 
exp

 exp
 

′exp
 




 ′  exp

 
(2.6)

이와 같이 정리할 수 있다.
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2.1.2. 세리아의 결함구조

CeO2가 환원되어 CeO2-δ가 되면 Ce
3+
형태의 결함이 생성되는데

원래 자리의 Ce
4+
와 비교하면 -1의 전하를 띄기 때문에

Kroger-Vink-notation에 따르면 Ce'Ce 로 표기한다. 세리아 연구의

초창기에 치환된 Ce'Ce 결함이 세륨 양이온 틈새자리(
⋯)와 산소

이온 빈자리(



)중에서 어떤 결함종과 전하 중성 조건(charge

neutrality condition)을 만족하는가에 대해 Kosfstad와 Hed[16],

Kevane[17], Blumenthal[18], Iwasaka와 Katsura[19]등에 의해 활발

한 연구가 이루어졌고 이후 산소 자기확산 실험[20-22]에 의해 비화

학양론적 세리아의 경우 산소이온 빈자리에 의해 전하 중성 조건을

만족시키는 모델이 타당하다는 결론을 얻었다. 지금은 산소 이온 빈

자리 모델을 일반적으로 받아들이고 있으며 Faber et al.[23]등은

XRD를 이용한 전자 밀도분포 실험을 통하여 세륨양이온 틈새자리

결함의 양은 전체 결함농도의 0.1%에 불과하다는 보고를 하였다. 산

소 이온 빈자리 모델을 기본으로 하여 세리아에서 환원반응은 다음

과 같다.








 


 

 ′ (2.7)

산소 이온 빈자리는 받개(Acceptor) 첨가물에 의해서도 생성되는데

3+의 받개 양이온을 가정하면 이때의 결함생성 반응은:
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




′ 








(2.8)

과 같다. 여기서 Ac는 3가 받개 양이온을 의미한다. 결함농도가 매

우 작아 결함간의 상호작용이 없다고 가정하면 질량 작용의 법칙

(mass action law)이 성립하고 이를 식(2.7)에 적용하면






′ 





 (2.9)

여기서 첨가물이 없는 순수한 세리아의 경우 식 (2.7)에서 보는 것

처럼 



=x 이면 
′ =2x이므로 이를 (2.9)에 다시 대입하고 정

리하면:

 

 



(2.10)

이고 받게 첨가물이 존재하는 경우 산소이온 빈자리의 농도가 받게

첨가물 농도에 의해 고정되기 때문에 다음과 같이 쓸 수 있다.

 

 



(2.11)

이를 모두 고려하여 CeO2-δ의 결함지도를 Fig. 2.3에 나타내었다.
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Fig. 2.3. Defect equilbrium diagram for an acceptor-doped ceria

[24].
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2.2. 다양한 세라믹재료에서의 나노 크기 효과

마이크로 크기에서 나노 크기로 재료의 크기가 점점 작아짐에 따

라 계면과 바대를 이루는 원자의 비가 점점 커지게 되고, 이에 따라

라 기존의 바대 특성 보다는 계면특성에 의해 재료전체의 물성이

지배 받는다. 이러한 예로 처음으로 보고된 결과는 1973년 C.C.

Liang[25]이 LiI 매질에 알루미나 입자를 분산시켜 LiI와 알루미나의

계면에서 증가된 전기전도도에 의해 시편의 전기전도도가 10배이상

증가한 예를 보고하였는데(Fig.2.4) 이 이후에도 이러한 복합체의 계

면을 활용한 연구가 활발하게 진행되었다. 그러다가 20세기 들어 박

막 기술의 비약적인 발전과 함께 계면을 이용한 물질 특성 제어에

박막 기술이 이용되기 시작하였다. 2차원 박막 증착시 형성되는 기

판과 박막사이 혹은 서로 다른 물질을 박막으로 번갈아 증착하여

계면을 형성하면 계면은 결정 구조의 불연속성으로 인해 symetry가

깨진 곳으로서 재료 내와 그 특성이 달라 계면 가까이에 공간전하

층(space charge layer)이라 불리는 얇은 대전층이 형성된다. 따라

서, 이러한 공간 공간전하층에 의해 계면에는 특정 전하를 갖는 결

함들이 바대보다 더 많이 존재하여 바대와는 전혀 다른 전기적 특

성을 보인다. 실제로 Fig. 2.2에 Sata 등[26]에 의해 보고된

CaF2/BaF2 의 이종 다층 박막에서 박막의 두께를 줄여 나가면 F-의

이온 전도도가 1000배가량 증가한다는 결과를 보였다. Fig. 2.5에서

볼 수 있듯이 박막 층의 두께가 얇아질수록 공간전하층이 차지하는

부피가 커져서 그 효과로 F-ion의 전도도가 향상됨을 알 수 있다.
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Fig. 2.4. Conductivity enhancement due to alumina

inclusion[25].
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Fig. 2.5. Parallel ionic conductivity of the BaF2/CaF2 multi-layer

films. Data are shown for films with various periods and

interfacial densities [26].
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이러한 효과는 박막의 두께가 얇아질수록 인접한 계면들 간의 거리

또한 줄어들게 되고 궁극적으로 거리가 Debye length보다 가까워지

면 계면 근처의 공간전하층이 중첩되면서 이온 나름 특성에 상당한

영향력을 끼치게 된다.

이러한 나노 크기 효과는 다른 구조의 물질에서도 관찰 되는데 C.

Ohly[27]은 PLD(Pulsed Laser Deposition)을 이용해 MgO 기판위에

다양한 두께의 SrTiO3(STO)의 박막을 증착하고 두께에 따른 전기

전도도 변화를 보고하였다. 이들은 두꺼운 박막의 경우 산소분압 의

존성이 바대와 같으나 두께가 얇아질수록 n-type 전기 전도도는 증

가하는 반면 p-type 전기 전도도는 감소한다고 보고하였다. 그들은

이러한 현상을 역시 공간전하층 모델로 설명하였는데, STO의 입계

가 양으로 대전돼있기 때문에 P-type영역에서는 공간 전하층 내의

산소빈자리 및 정공 농도 감소가 커지고 그로 인해 P-type 전기전

도도의 감소효과가 나타난다고 했다 (Fig.2.6). Mosleh 등[28]은

MgO 기판위에 서로 다른 두께의 La0.6Sr0.4FeO3-δ 박막을 증착하여

전기적 특성을 분석하였다. 그 결과 전기전도도의 활성화 에너지는

바대 시편과 같으나 전기전도도의 크기는 두께에 비례해 증가하고

온도 변화시에 평형에 도달하는 시간은 두께에 비례한다는 결과를

보고하였다. (Fig.2.7) 그들의 해석에 따르면 이러한 현상은 박막의

미세구조와 결정화 정도와 관계가 있다고 보고하였는데 막의 두께

가 두꺼운 경우 온도를 올려도 치밀한 막이 유지되는 반면 두께가

얇아지면 측정 후 박막이 그물 망 형태로 조직이 변화되어 전기 전

도도의 감소가 나타난다고 하였다. 또한 Dynys 등[29]은 수소 이온

전도체인 BaCe0.85Y0.15O3-δ 박막을 다공성 알루미나 기판위에 다양한

증착 변수로 증착하여 전기 전도도를 측정하여 보고하였다.
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Fig. 2.6. (a) Oxygen vacancy an hole concetraion profile across an

epitaxial SrTiO3 thin-film in the p-type region (b) in the n-type

region. space charge layers are the shaded regions.[27]
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Fig. 2.7. (a)Thickness dependence of conductivity of LSF648

(b)Time dependence of the conductivity of LSF648.[28]
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Fig. 2.8 Conductivity difference due to film deposition temperature [29].
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Fig. 2.8에서 볼 수 있듯이 다양한 증착 조건 중 온도가 박막의 전

기 전도도에 미치는 영향이 가장 크고 이는 박막의 미세구조와 관

련이 있을 것이라 설명하였다. 박막의 증착온도가 높을수록 결정립

의 크기가 커지고 에피층을 형성할 가능성이 높아지기 때문에 박막

내에 결정립계의 수가 줄어 900도 이상의 증착온도에서 제조된 박

막이 바대 시편보다 높은 전기 전도도를 보이는 것이라고 보고했다.

반면 Ohtomo 등[30]은 박막을 10
-4
mbar 이하에서 STO기판위에

LaAlO3 박막을 증착했을 때 전기 전도도가 급격히 증가하는 현상을

보고하였다. 그들은 이러한 현상이 나타나는 이유를 계면에 매우 높

은 전자전도도를 갖는 전자층이 형성되기 때문이라고 설명하였다.

그들의 이론에 따르면 STO기판의 최종 격자가 TiO2 격자 층으로

끝나고 그 위에 LaO 격자가 증착되게 되면 계면에는 전자전도가 매

우 우수한 전도층이 형성되고 반대로 AlO2와 SrO가 만나면 부도체

층이 형성된다고 설명하였다. 이러한 차이는 LaAlO3에서 La과 Al

모두 +3가를 띠는 반면 STO에서 Sr과 Ti는 각각 +3, +4가를 띄기

때문에 Ti4+와 La3+가 만나게 되면 LaAlO3로부터 STO 기판으로 전

자 이동이 억제되어 LaAlO3층에 전자 농도가 크게 중가하기 때문이

라고 하였다. 한편 Herrranz 등[31]은 이러한 현상이 기판을 구성하

는 양이온과 박막을 구성하는 양이온의 전자가의 차이에서면 기인

한다면, 이러한 현상은 증착 공정기압에 무관하게 나타나야 나 실제

로는 특성 공정기압 이하에서 증착한 시편에서만 관찰되는 것에 의

문을 제기하였다. 그들은 문헌에 보고된 LAO/STO에서의 높은 전

도도 데이터와 특정 공정압력 이하에서 환원된 STO기판의 전도도

를 비교해본 결과 이들의 온도 의존성 및 전도도 크기의 유사함에

착안하여 이러한 현상은 환원 반응에 의한 STO 기판의 산소 빈자
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리 농도의 증가가 기여해서 나타나는 기판효과하고 해석하였다.

이렇듯 나노크기 혹은 나노 두께의 박막에서는 기존에 바대 재료

에서 관찰할 수 없었던 새로운 현상들이 매우 많이 관찰되고 있다

하지만 실제로 이를 해석하는 해석 모델은 아직 많이 부족한 것이

사실이다. Fig. 2.9.(a)는 20mol% Gd이 첨가된 CeO2의 경우에 대하

여 문헌에 보고된 나노 결정립 시편의 전기전도도 결과를 종합한

결과이다. 그림에서처럼 ∼10
4
정도의 차이를 보이고 있다. 각 문헌

에서는 대부분 결정립계 혹은 공간전하층 효과에 기인하는 것으로

설명하고 있다. 하지만 이를 결정립 크기의 함수로 정리하면 Fig.

2.6.(b)와 같이 결과들이 결정립 크기와 관계없이 산개되어 있음을

볼 수 있다. 즉 결정립 크기에 비례하여 감소, 증가하거나 공간전하

층 효과에 의해 지수 함수로 감소, 증가하는 한 가지 경향을 갖지

않는 것은 전기 전도도의 변화가 결정립 크기만의 함수가 아닌 복

합적인 원인의 기여에 의해서 전기전도도가 크게 영향을 받고 있다

는 것을 설명한다.
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2.3. 나노결정립 물질에서의 입계의 역할

온도가 매우 낮은 상태에서 결합에너지를 고려한 고체의 가장 안정

한 에너지 상태는 규칙적인 3차원 배열을 갖는 완벽한 결정 상태이

다. 하지만 실제 고체 물질들은 항상 점결함, 전위, 결정립계 또는

상간 계면이 존재한다. 특히 세라믹 재료의 경우 단결정을 제외한

대부분이 분말 상태에서 소결의 과정을 거쳐 제조되기 때문에 결정

립계는 세라믹 재료에서는 피할 수 없는 재료의 일부분이다.

세라믹 제료에서 결정립계는 기계적 및 전기적 특성에 심각한 영향

을 주는데 특히 전기적 특성과 밀접한 관계가 있어 이와 관련된 많

은 연구들이 진행되어 왔다. 최근 들어 결정립계가 세라믹 재료 내

에서 차지하는 부피 분율이 극대화된 나노결정립 재료나 결정립계의

화학적 조성을 크게 변화시키는 저온소성을 위한 소결조제 사용에

대한 관심의 증가로 인해 세라믹 재료의 전기적 특성에서 결정립계

의 역할이 더더욱 중요해지고 있다.

일반적으로 세리아와 같은 산소이온 전도체에서 결정립계는 산소

이온의 이동에 있어 에너지 장벽으로 작용하여 산소 이온 전도도를

감소시키는 것으로 알려져 있다. 하지만 결정립계의 화학적 특성이

나 구조적 특성에 따라 결정립계의 전기적 특성이 심각하게 달라지

기 때문에 연구에 주의를 요한다. 예를 들어 YSZ의 전기적 특성에

관한 Lee et al.[33]의 연구에 따르면 임피던스 분광법으로 결정립계

의 저항을 분리하여 관찰한 결과 결정립계의 저항이 결정립계에 편

석되어 있는 Si과 관계있다는 것을 발견하고 알루미나를 첨가하여

결정립계의 Si를 제거함으로써 결정립계의 저항을 감소시켰다. 또한
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최근 고체산화물 연료전지 연구 분야에서 집중적 연구가 이루어지고

있는 고온 수소이온 전도체 이트륨(Y)이 첨가된 바륨 지르코네이트

(Y-doped Barium Zirconate, BZY)의 경우는 작동온도에서 결정립

내부의 수소이온 전도성은 매우 높으나 결정립계의 수소이온전도성

이 매우 낮아[34-39] 이에 관한 많은 연구가 진행되고 있다. 예룰 들

어 낮은 온도에서 입성장을 유도하여 재료내부에 결정립계의 면적을

줄이기 위해 소결조제를 사용하거나[36-37] 결정립계가 없는 BZY

에피층을 성막하여 결정립계의 저항으로부터 자유로운 전해질 막을

제조하는 경우(Fig 2.11)[39] 등 세라믹 재료에서 결정립계의 전기적

특성과 그것을 제어하기 위한 연구는 매우 활발히 이루어지고 있다.

그에 반하여 세리아의 경우 위의 예와 같은 이온 전도체 재료임에

도 불구하고 결정립계가 재료 전체의 전기적 특성에 끼치는 영향에

관한 체계적 연구가 많지 않다. Swanson et al[32]은 GDC 박막의

주 결정 성장 방향에 따라 결정립계가 생기는 정도가 다른 것에 착

안하여 박막의 전기 전도도를 비교한 결과 결정립계의 존재가 전기

전도도의 감소에 기여한다고 보고하였으며, Tschope[40] et. al.은 임

피던스 분광법을 이용해 다양한 종류의 받개가 첨가된 세리아에서

첨가 농도에 따라 결정립계가 전기 전도도에 끼치는 영향을 분석한

결과 받개의 첨가 농도가 높은 경우(10mol%) 그 영향이 무시할만

하다고 보고한바 있다. 이처럼 세리아계에서 결정립계가 전기적 특

성에 끼치는 영향에 과한 엇갈리는 연구 결과가 보고되고 있으며,

대부분의 결정립계에 관한 연구는 으뜸 전하 나르게에 의한 전기적

특성에만 주목하였기 때문에 세리아계에 존재하는 산소이온과 전자

두가지 전하 나르게 각각 결정립계에 의해 어떤 영향 받는가에 대

한 연구는 찾기 힘들다.
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Fig. 2.10. Complex impedance spectra of (a)YSZ containing Si

at grain-boundary, (b) YSZ and 1mol% Al2O3 composit

samples measured at 400℃ air[33].
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Fig. 2.11. Comparison between the electrical conductivity

values of the BZY film grown on MgO, and of BZY and

BCY sintered pellets, measured in the intermediate

temperature range[39].
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Fig. 2.12. Total electrical conductivities of GDC

polycrystalline film with grain-boundaries and epitaxial

film(100) with no grain-boundary[32].
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Fig. 2.13. Grain (triangles) and total (grain+grain-boundary)

(circles) electrical conductivities at T=440℃ of La- (open

symbols), Y- (grey symbols) and Gd- (black symbols) doped

microcrystalline cerium oxide as function of dopant

concentration.[40]
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2.4. 격자변형과 재료의 전기적 물성의 상관관계

세리아계 물질에서 관찰되어온 나노 크기 효과는 대부분 공간전

하층 효과에 의한 것에 집중되어 왔다. 하지만 최근의 연구 결과 중

에는 받게가 첨가되어 가 공간전하층의 두께가 불과 1나노미터의

크기에도 미치지 못하기 때문에 공간전하층의 효과를 무시 할 수

있음에도 불구하고 나노수준의 두께를 갖는 박막에서 그 전기적 물

성이 크게 변화하는 경우들이 있는데 이러한 현상을 격자변형 효과

라고 한다. 외부 압력에 의한 격자 변형이 전하전달 현상에 미치는

영향은 바대 금속이나 이온결정 재료에서 먼저 소개되었는데 정수

압 변형 하에서 자기 확산계수(self-diffusion coefficient)[41-43] 전

기전도도[44]의 변화에 관한 보고들이 있다. 또한 기판위에 박막이

에피층을 형성하여 성장하면서 결정립계의 영향을 받지 않고 기판

과 박막사이의 격자상수 차이에 의해 계면 부근에서 격자 변형이

발생하는 구조적 변화를 수반하는 경우나[45-48] 서로 다른 물질을

나노 두께로 교차로 성장하여 다중층을 형성한 경우에도 격자 변형

에 따른 전기적 특성 변화가 보고되었다[49-50]. 앞서 언급한 경우

와 다른 경우인 나노크기 다결정 박막에서 관찰되는 micro-strain

효과는 최근 Rupp[51]에 의해 심도있게 다루어졌다. 이러한 격자 변

형에 기인하는 전기적 물성 변화에 관한 연구는 세리아계보다는 결

정구조가 같은 지르코니아계에서 더욱 체계적으로 연구되어 왔다.

예를 들어 Kosacki et al.[8]는 MgO 기판위에 단일층으로 성장시킨

YSZ 박막의 전기전도도가 두께에 따라 증가되는 것을 보고한바 있

고 Korte et al.[10] 나 Schichtel et al.[11]의 경우 YSZ를 포함한 다
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양한 종류의 이종 재료 다층구조 박막을 제조하여 이종 박막의 계

면에서 발생하는 격자변형과 전기전도도의 관계에 관한 연구를 하

였다. Kushima와 Yildiz[52]는 제 일원리 계산을 통하여 YSZ에서

격자 변형에 따른 산소 이온의 확산 활성화 에너지 변화를 보고하

였다.

세리아계 재료에서는 Chen et al.[47]이 MgO기판위에 (100) 방향으

로 성장한 GDC 박막의 전기 전도도와 활성화에너지 변화를 보고하

였으며 Kant et. al.[50]은 MgO 기판위에 SrTiO3 완충층을 증착하

고 그 위에 (100)방향으로 성작한 GDC 박막의 전기전도도와 활성

화 에너지를 보고하였다. 하지만 앞선 두 연구에서는 박막의 격자

변형과 전기적 특성과의 상관관계에 관한 논의는 부족하였다.

박막 재료에서 기판은 단순한 기계적인 지지체로써의 역할이 아니

라 결정학적 성장방향 혹은 표면구조를 결정하는데 있어서 중요한

역할을 한다[53]. 그렇기 때문에 박막재료와 기판의 격자상수 차이

에 기인하는 계면 부근에서의 격자변형 현상은 불가피한 현상이다.

그러므로 이런 격자변형현상에 의해 발상하는 특이한 전기적 특성

변화와의 상관관계에 관한 이해는 매우 중요하다.
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Fig. 2.14. Temperature dependence of the electrical

conductivity determined for epitaxial YSZ thin films with

different thicknesses.[8]
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Fig. 2.15. Plot of the logarithm of the maximum change

stot/svol of the total conductivity relative to the bulk

conductivity against the mismatch factor.[11]
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Fig. 2.16. The relative enhancement of the oxygen diffusivity

calculated by the kinetic Monte Carlo simulations at different

temperatures and strain states. D0 is the oxygen diffusivity at ε

=0.00 at 400 K. The diffusivity increases exponentially with

strain, and shows a maximum at (or near) ε=0.04 followed by a

decrease at higher strains. The increase in diffusivity is more

significant at lower temperatures.[52]
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Fig. 2.17.(a)Temperature dependence of the conductivities

of the assynthesized and annealed GDC thin film, data for

a bulk ceramic sample are shown for comparison.(b)The

oxygen partial pressure dependence of conductivity of a

GDC thin film at different temperatures.[47]
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Fig. 2.18. Electrical conductivity plots for

MgO(100)/GDC250nm, MgO(100)/STO50nm/GDC250nm and

MgO(100)/STO50nm/GDC500nm. [48]
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2.5. 세리아계 나노구조 재료에서 공간전하층 효과

최근 20여 년 동안 세리아계 재료의 박막구조화 또는 비표면적의

극대화를 위한 분말의 나노크기화 등 나노구조 연구에 대한 필요성

이 대두되고 또 세리아계 재료의 전기화학적 특성의 한계를 돌파하

고자 나노 구조, 나노크기의 세리아계 재료에 관한 연구가 매우 활

발하게 진행 되고 있다.

나노 크기 세리아가 집중적 조명을 받기 시작한 것은 Chiang et

al.[5]에 의해 고온 일축가압 소결된 결정립 크기 10nm의 향상된 전

기적 특성에 관한 보고 이후부터 이다. Fig. 2.18에 나타낸 것처럼

결정립 크기가 10nm와 5micron인 두 시편의 전자전도도를 비교해

보면 600℃에서 결정립 크기가 10nm인 시편이 5micron 시편에 비

해 104배 더 큰 전자 전도도를 보였다. 또한 환원 나노 결정립 시편

의 환원 엔탈피는 마이크론 결정립 시편의 1/2 밖에 되지 않았다.

이후 T. Suzuki et al.[54-55]는 스핀 코팅법으로 서로 다른 결정립

크기를 가지는 나노결정립 박막을 제조하여 Fig. 2.19와 같이 전자

전도도 증가를 보고하였으며 J.-H Hwang et al.[56]은 나노 분말을

저온에서 부분 소결하여 밀도가 낮은 나노 결정립 세리아를 제조하

였으며 15nm 크기의 결정립 크기를 갖는 시편의 경우 마이크론 크

기의 시편에 비해 역시 환원 엔탈피가 절반 밖에 되지 않았다.

Tschöpe et al. [6,57] 그리고 S. Kim et al. [7,58] 등에 의해 체계적

인 연구가 많이 이루어 졌다.
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Fig. 2.19. The grain conductivity of a coarsened polycrystal

exhibits electronic and ionic regimes as a function of Po2 [5].
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Fig. 2.20. Temperature dependence of the electronic conductivity

determined for CeO2 as function of grain size[54].
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특히 S. Kim과 Tschöpe 등은 이론적 모델링과 체계적 연구를 통

하여 나노 결정립 세리아에서 전자 전도도의 증가와 이온전도도의

감소는 결정립계 주변에 분포하는 공간전하층(Space Charge Layer,

SCL)에 의한 효과라고 보고하였는데 세리아에서 공간전하층에는 전

자의 농도는 높고 산소 빈자리의 농도는 낮기 때문에 결정립 크기

감소에 의해 재료에서 공간전하층이 차지하는 부피 분율이 증가하

여 전기적 특성에 변화가 생기는 것이라고 설명하였다. 이후 나노

결정립 세리아계 재료에서 공간전하층 효과는 일반적으로 받아들여

지는 현상이 되었으며 나노구조 세리아계 재료에서 관찰되는 특이

한 전기적 특성은 앞서 설명한 공간전하층 효과로 많이 설명되었다.

문헌 연구를 통해 보면 나노결정립 세리아계 재료가 공통적으로

보이는 두가지 현상을 관찰 할 수 있는데 첫 번째는 Fig. 2.20과 같

이 결정립 크기 감소에 따른 전기전도도의 증가이다. 결정립 크기가

50nm 이하인 영역에서는 결정립 크기가 40nm에서 10nm로 1/4정도

작아 질 때 전기 전도도는 100배 가량 증가하는 것을 알 수 있다.

이러한 전기 전도도 증가는 전자 전도도 증가에 의한 것이며 결정

립 크기에 반비례하여 증가 하는 결정립계의 효과와는 확실히 다른

경향을 보인다.

두 번째는 결정립 크기에 따라 전자전도도의 온도에 따른 변화 경

향으로부터 계산한 활성화 에너지의 변화 거동이다. Fig. 2.21를 보

면 결정립 크기 감소에 따라 활성화 에너지의 급격한 감소현상을

관찰 할 수 있다.
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nanocrystalline cerium oxide as function of grain size, compiled

from the given literature.
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바대 세리아의 활성화 에너지는 전자의 hopping 활성화 에너지 Ea,μ

와 환원 엔탈피(heat of reduction) ΔHR과 관련이 있는데 일반적으

로 재료내의 받개(accepter)와 전자의 농도 비에 따라 다음과 같이

두 가지의 경우로 구분된다.

   


 for ≫ 

′  (2.12a)

   


 for ≪ 

′  (2.12b)

Ea는 전자 전도도 활성화 에너지, n는 전자 농도, [A'
Ce]는 받개의

농도이다. 문헌에 따르면 Ea,μ=0.4 eV [59] 그리고 ΔHR=4.67 eV

[6.14]의 값을 갖는다 그러므로 바대 세리아의 전자 전도도 활성화

에너지는 2.78eV∼1.96eV의 범위에 존재하게 된다.

하지만 Fig. 2.21에서 확인할 수 있듯이 나노 결정립의 활성화 에

너지는 바대 세리아의 전자 전도도 활성화 에너지의 하한 값의 1/2

정도까지 감소한다.
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3. 이론적 배경

3.1. 교류 임피던스 분광법

전기전도도를 측정하는 가장 간단하고 직접적인 방법은 시편에 인

가된 전류와 그때 측정되는 전압의 관계로부터 저항을 구하는 직류

2단자 법 혹은 4단자법일 것이다. 하지만 직류 측정법은 시편 내부

의 모든 전기적 반응을 종합하여 나오는 신호이기 때문에 결정립과

결정립계의 저항 그리고 전극반응의 전기적 특성 분리가 불가능하

다. 하지만 교류 임피던스 분광법을 활용하면 각각 구성 성분의 저

항 성분 및 유전특성을 분리하여 관찰할 수 있는 장점이 있다.

교류 임피던스 분광법의 기본은 시편에 교류 전압(U(t))을 주파수

(ν)를 변화시키며 인가하고 그에 따른 교류 전류(I(t)) 신호를 분석

하는 것이다. Ohm의 법칙과 유사하게 복소 교류저항 임피던스 Z는

다음과 같이 쓸 수 있다.

  ′ ″ 


 


  


(3.1)

여기서 Z'은 실수부 Z"은 허수부를 의미하고 i는 복소수를 의

미한다. ω는 각속도(  )를 뜻하며 ϕ는 전류와 전압의 위상차
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이를 말한다. 전기 회로를 구성하는 기본 구성요소인 저항(R), 커패

시턴스(C), 인덕턴스(L)의 임피던스는 다음과 같이 주어진다.

  

   

    

(3.2) 

저항의 임피던스는 실수부만 있으며 반대로 커패시턴스와 인덕턴스

의 임피던스는 허수부만 존재하며 커패시턴스와 인덕턴스는 주파수

의존성이 있는데 각각 고주파수와 저주파수에서 0으로 수렴한다. 또

한 Fig. 3.1에 나타난 것처럼 순수한 커패시턴스의 위상차 ϕ는 -π/2

이고 인덕턴스의 경우는 +π/2이다. 복소 교류의 특성은 임피던스(Z)

뿐만 아니라 어드미턴스(Y). 모듈러스(M), 유전상수(ε)로 나타낼 수

있는데 이들 사이의 관계는 다음과 같다.

  

     빈셀의커패시턴스

 

(3.3)

이들은 서로서로 변환되므로 가지고 있는 정보량은 같지만 실제로

시스템의 특성이 잘 드러나는 임미턴스(immitance)가 있어 시스템에

따라 적당한 임미턴스 묘사를 이용한다.
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Fig. 3.1. Relation between an applied sinus shaped voltage U(t)
and the current for an ideal capacitance　C and inductance L

61].
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임피던스 법으로 물성특성을 파악하고자 할 때는 Fig. 3.2와 같은

순서도를 따른다. 측정대상계의 임피던스를 측정한 뒤 측정 데이터

로부터 등가회로를 구성하고 한편으로는 실제 셀 반응의 이론적인

고찰을 통해 적당한 모델을 세운다. 측정 데이터를 등가회로에

fitting하고 이론적인 모델에 의해 fitting 한 임피던스 값들을 측정계

의 물성에 연관 시킨다 [60].

간단하면서 가장 자주 사용되는 등가회로 인 RC 병렬회로를 예를

들어 임피던스 등가회로의 임피던스를 계산하면 병렬 RC회로의 전

체 임피던스 ZR/C 는;










(3.4)

와 같고 앞서 식 (3.2)의 결과를 대입하면 ZR/C은;

  



 


 





(3.5)

그리고 식 (3.5)는 다음과 같은 복소수의 형태로 변환할 수 있다.

 






 

(3.6)

그러므로 RC 병렬회로에서 교류 임피던스의 실수부와 허수부는 다

음과 같다.
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Fig. 3.2. Flow diagram for the impedance measurement and

characterization of material electrode system[60].
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 



  


 

(3.7)

위상차 ϕ 가 tan  라면 낮은 주파수에는 ωRC<<1, Zre≈

0 그리고 Zim≈1/ωC이므로 단순한 저항(R)과 같고 높은 주파수에

서는 RC>>1, Zre≈ R 그리고 Zim≈0 이므로 커패시터와 같다. 이것

과 식(3.6)의 관계를 종합하면



 



  

 


(3.8)

의 식을 얻을 수 있다. 식 (3.8)는 복소 평면에서 사사분면에 반지름

이 R/2이고 중심이 (R/2, 0)에 있는 반원을 나타낸다. 이를 복소평면

에 나타내면 Fig. 3.3와 같다. 그림은 1MHz∼0.001Hz의 주파수 범위

에서 나타내었다. 같은 방법으로 R-C 직렬회로, R/L 병렬회로 R-L

직렬회로 역시 복소평면에서 간단한 형태로 나타낼 수 있다. 위와

같은 과정을 거쳐 계산한 다양한 등가회로들을 복소평면에 나타내어

Fig. 3.4에 정리 하였다.

교류 임피던스법이 고체 계에 쓰이기 시작한 것은 그리 오래된 일

이 아니다 교류가 전도도 측정에 응용되기 시작한 것은 2-탐침법을

이용할 때 문제가 되는 분극(polarization) 효과를 없애기 위해 일정

한 주파수의 교류를 인하하여 저항을 구해내면서 부터이다. 그런데

전하의 축적과 결핍이 일어나지 않게 단순히 전기장의 방향을 빨리

바꾸어 준다는 의미에서 사용한 단일 주파수의 교류 전원이 그 주

파수에 따라 다른 저항 값을 주는 것을 알고 임피던스의 실수부인 저항
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Fig. 3.3. Graphical representation of the AC impedance of a
parallel RC circuit.
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Fig. 3.4. Simulations of various kinds of the equivalent circuits

[61].
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뿐만 아니라 임피던스의 허수부 리액턴스에도 관심이 미치게 되었

다. 일반적으로 시편, 전극, 계면 등은 그 커패시턴스의 값이 매우

다르므로 저항 값이 비슷한 이들 성분들을 임피던스 평면상에서 분

리할 수 있게 함을 알았다. 전도도 측정 셀의 각 구성성분들이, 상응

하는 저항과 커패시턴스를 갖는 병렬회로의 묶음으로 간단히 나타남

으로서, 전극, 입계, 바대등의 임피던스 성분들이 임피던스 평면상에

서 명확히 구변되는 반원으로 나타나 직류법에서 생각할 수 없었던

많은 정보를 얻을 수 있다. 고체 계에서의 응용분야는 크게 바대저

항의 측정과 전극 또는 계면 임피던스의 측정의 두 부분으로 나눌

수 있다. 특히 다결정 고체계의 결정립계의 전기적 특성을 분리하여

분석하는데 탁월한 방법이다. 교류 임피던스법을 이용한 전해질 물

질의 결정립과 결정립계의 전기적 특성 분리는 Bauerle[62]에 의해

처음 보고 되었다. 그는 YSZ 전해질에서 결정립계의 저항을 분리하

였으며 후에 Verker et al[63].에 의해 다결정 재료의 결정립과 결

정립계의 실제 상태에 가까운 Brick-Layer-Model(BLM)이 제안되어

Fig. 3.5과 같이 두 개의 RC 병렬회로로 이뤄진 등가회로가 제안되

었다.

3.2. 이온 차단전극을 이용한 Hebb-Wagner 분극법

이온 차단전극을 이용한 Hebb-Wagner 분극법[64-65]은 1952년 처

음 제안된 이래로 전해질 재료의 부분 전자전도도를 측정하는 방법

으로 가장 널리 알려져 왔다. 이 방법은 시편의 한쪽 끝은 이온은

통하지 못하고 전자만 통할 수 있는 이온 차단 전극을 반대쪽은 이



- 55 -

Fig. 3.5. Schematic of Brick-Layer-Model and equivalent circuit.
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온과 전자 모두가 잘 통하는 가역전극을 구성하고 가역전극을 제외

한 시편의 다른 부분은 외부 가스로부터 밀봉해야 한다

아래와 같이 시편 양단에 가역전극(reversible electrode)과 이온 차

단 전극(ion blocking electrode), 그리고 시편으로 구성된 cell을 생

각해 보자. 가역전극 쪽을 (+), 이온 차단 전극 쪽을 (-)로 하여 전

압을 가하면, 처음에는 산소이온과 전자가 모두 움직이지만, 이온

차단 전극에 의하여 산소이온의 흐름은 진행되지 못하고, 그 결과

산소이온은 이온 차단 전극 쪽에서는 새로운 산소의 공급이 이루어

지지 않으므로 산소이온 빈자리가 쌓이게 될 것이다. 그 결과 양 쪽

전극에는 산소이온의 화학 퍼텐셜 물매(chemical potential gradient)

가 걸리게 된다.

가역전극(+) | 시편 | 이온차단전극(-)

즉 전극 양단에 일정한 전압을 가한 상태로 유지시키면 시편에 흐

르는 전류는 아래 그림에서와 같이 변하게 되는 것이다.

Fig. 3.6에서 볼 수 있듯이 시간이 지남에 따라 전류는 일정한 값

에 도달하게 되며, 이와 같은 정상상태(steady state)에서는 산소 이

온의 흐름은 멈추어

J
O 2-=0 (3.9)

와 같이 된다. 결국 전류는 전자의 흐름에 의해서만 발생하는 것이

다. 이때 전류 밀도를 i라고 하면
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Fig. 3.6. Time dependance of current after applying

voltage in polarization cell
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i=i e=
σ e

F

dη e

dx
=

1
lF

⌠
⌡

η e'

η e''
σ edη e (3.10)

의 관계가 성립한다. 이때 σe는 전자의 전도도, F는 Faraday 상수이

다. l은 시편의 두께이며, ηe'과 ηe“는 아래 Fig. 3.7에서와 같이 이온

차단 전극과 가역 전극에서의 전자의 전기화학 퍼텐셜

(electrochemical potential)이다. 그리고,

O 2+4e=2O= (3.11)

에서

μ O 2
''-μ O 2

'+4(η e''-η e ')=2(η O=''-η O=') (3.12)

의 관계를 얻는다. 한편 위의 식으로부터

η O=''-η O='=0 (3.13)

이 되며, 그 결과

η e''-η e '=-
1
4
(μ O 2

''-μ O 2
') (3.14)
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Fig. 3.7. Elecro-chemcial notations in plorization cell
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가 된다. 시편 양단의 전기화학 포텐셜의 차이 E는

-FE=η e ''-η e ' (3.15)

이므로

μ O 2
''-μ O 2

'=4FE (3.16)

이 된다. 즉, 포텐셜 차이 E가 시편 양쪽의 산소의 화학 포텐셜 차

이를 나타낸다. 한편 정상상태에서 전류밀도는

i e=-
1

4lF
⌠
⌡

μ O 2
'

μ O 2
''

σ edμ O 2
(3.17)

이다. 이때 GDC에서 전자와 정공의 농도가 각각 산소분압의 -1/4승

과 1/4승에 비례하는 것과 이들의 이동도가 산소분압의 변화에 대해

일정한 값을 유지한다고 생각하면 아래와 같이 전자와 정공에 의한

전도도 σn와 σp도 산소분압의 -1/4승과 1/4승에 비례하게 될 것이다.

σ n∝P
-

1
4

O 2
, σ p∝P

1
4
O 2

(3.18)

한편 산소의 화학포텐셜(chemical potential)은 아래 식과 같이 표현

된다.
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μ O 2
= μo

O 2
+RTlnP O 2

(3.19)

이때 μO2
o은 기준상태(standard state)에서의 산소의 화학포텐셜이며,

여기서는 기준상태를 대기(air)로 삼도록 한다. 산소분압 PO2는

P O 2
= exp ( μ O 2

-μo
O 2

RT ) (3.20)

이다. 결국 전자와 정공에 의한 전도도 σn와 σp는 다음과 같이 표현

된다.

  
exp

 
  



   
exp

 
  



 (3.21)

여기서 σn
*와 σp

*는 각각 공기 중에서 전자와 정공에 의한 전도도이

다. 전자전도도 σe는 전자에 의한 전도도와 정공에 의한 전도도의

합으로서 주어지며, 이를 이용하여 정리하면,

 
 


″


′

exp

 
  




exp

 
  



 
(3.22)

이때 μO2
o과 μO2″은 모두 공기 중에서의 산소의 화학포텐셜인 관계

를 이용하여 위 적분식을 풀어주면 다음과 같은 최종 결과식을 얻

을 수 있다.
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i e=
RT
lF [σ*

n{ exp ( FE
RT )-1}+σ*

p{1-exp (- FE
RT )}] (3.23)

식(3.23)을 분극셀의 I-V 분극곡선에 fitting하면 부분 전자 전도도

를 얻을 수 있다.

3.3. 격자변형과 전기적 물성에 관한 열역학적 해석

1950년대부터 납[41], 인듐[42], 실리콘[43]과 같은 금속물질에서는

정수압이 자기확산에 미치는 영향에 관한 연구가 되어왔다. 유사하

게 몇 가지 이온전도 물질에서[44,66-69]에서는 이온전도도에서의

압력효과에 관한 연구도 이루어졌는데 관찰된 결과를 보면 압력효

과는 주요 전하전달 기구와 관련이 있다. 예를 들면 불순물을 들인

NaCl, KCl, RbCl에서는 외인전 전기전도도가 빈자리 전도기구에 의

해 이뤄지는데 여기서는 인가되는 압력이 증가함에 따라 전기전도

도가 감소하는 결과를 보였고[69] SiGe/Si 초격자에서 압축변형에

따른 Ge와 불순물의 확산계수를 연구한 Cowern의 연구[70]에 따르

면 빈자리전도기구에 기인하는 확산계수가 증가하였으나 침입형 전

도기구에 기인하는 확산계수는 감소하는 결과를 보였다.

이러한 일련의 결과들은 관련 확산 종의 형성부피(formation

volume)의 개념으로 설명되었는데 Yoon과 Lazarus[71]은 알칼리 할

라이드(Alkali halides)계에서 압력과 이온전도도의 관계를 결함종의

형성부피와 이동부피(migration volume)의 관점에서 서로 다른 이론

적 접근을 통하여 종합적인 연구를 하였다. Aziz[72]는 정수압 상태

와 일축응력 상태를 구분하여 각각 결함종의 생성 부피와 이동부피
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뿐 아니라 빈자리기구와 침입형 기구에서의 확산계수 차이에 관한

열역학적 해석을 확립하였다.

간단한 열역학 접근법을 이용해 이온전도도와 변형율의 관계를 표

현하면 다음과 같다. 식(3.24)에서 나타낸 것처럼 결정격자 내에서의

탄성응력과 변형율은 결정부피에 압력(p)으로 작용한다.

  


           (3.24)

압축변형은 압력 ｐ를 증가시키고 인장변형은 압력을 감소시킨다

고 하면 변형률의 효과를 압력효과로 바꾸어 생각할 수 있다.

산소 빈자리가 전하전달 기구로 작용하는 외인성 산소이온 전도체

의 경우 다음과 같이 산소이온 전도도를 표현 할 수 있다 [73].






 



∆
  



 (3.25)

여기서 ∆
  


는 산소 빈자리의 이동 엔탈피(migration enthalphy)

를 의미하고  

는 외인성 요인에 의해 고정된 산소빈자리 농도와

형상계수 그리고 뜀 거리(jump distance)그리고 진동 주파수를 포함

하는데 이때 진동 주파수는 보통 Debye 주파수와 유사하다고 가정

한다. 이때 의 구성인자들이 압력 변화에 무관하다고 가정하고

 의 압력에 따른 변화율이 작다고 한다면 산소이온 전도도의 압

력에 따른 변화는 다음과 같을 것 이다[73-74].
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
ln

 




∆






 

 ≃

∆






 

 

≈

∆
 


(3.26)

yG : Gruneisen constant

κT: compressibility

이때 ∆
  


는 산소빈자리 이동에 필요한 활성화 부피를 의미하

는데 이는 결함 생성 부피 ∆
  


와 이동부피 ∆

  


로 나누어

진다. 하지만 외인성 산소이온전도체에서는 산소빈자리의 농도는 받

게(Accepter)의 농도에 의해 고정되고 이는 물질에 작용하는 압력과

무관하기 때문에 결함 생성 부피는 무시할 수 있다. 반면에 ∆
  



의 값은 이동경로에서의 국부적 격자 변형에 의해 달라 질 수 있다.

여기서 만약 물질의 전도 기구가 산소빈자리 의한 경우는 결함 이

입 부피 값은 항상 양의 값을 갖게 된다.
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3.4. PLD(Pulsed Laser Depostion)를 이용한 박

막 증착 원리

1980년대부터, 양질의 산화물 박막소재에 관한 많은 연구가 있었으

며, 특히 이를 제작하기 위한 기술들도 많이 발전되어 왔다. 그러나,

대부분의 산화물 박막은 높은 산소 분압에서 제작하는 것이 바람직

하기 때문에, 고진공을 요구하는 일반적인 물리적 증착법과는 기본

적으로 상치되었다. 펄스레이저 증착 방법은 1980년 대 후반부터 산

화물 박막을 연구하는 연구진들에 의하여 널리 사용되고 있으며[53]

Fig. 3.8에 그 개념도가 나타나 있다. 그림에서 알 수 있듯이 PLD는

개념적으로나 또 실제 운용상으로도 간단한 증착방법이며 현재 사

용되고 있는 여러 가지 증착방법 중 가장 간단한 방법 중의 하나이

다. 반응가스(주로 산소)가 채워진 챔버(chamber)안에 박막의 화학

적 조성비와 같은 조성비를 가진 타겟(Target)을 장치하고 펄스 레

이저 빛을 고체상태의 타겟 표면에 렌즈로 집속시키면 타겟(Target)

의 표면온도가 급격히 올라가 표면에서 폭발적인 기화가 일어나게

된다. 기화된 물질들이 이 폭발력 때문에 기판을 향하여 플럼

(plume) 상태로 챔버 속의 가스와 반응하며 날아가게 된다. 이 물질

들은 결정화에 알맞은 오도로 가열된 기판에 도착하여 결정 구조를

가진 박막을 이루게 된다. 설명한 바와 같이 개념 및 운용이 간단하

며 증착 시간이 짧고 복잡한 화학적 조성과 결정구조를 가진 물질

을 쉽게 박막으로 증착할 수 있다는 장점 때문에 최근 들어 활발한

연구가 PLD에 관해 진행되고 있다. 증착과정동안은 모터를 이용하

여 타겟(Target)을 회전시켜서 국부적 손상을 방지하고 타겟(target)
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Fig. 3.8. Schematic illustration of PLD chamber and deposition

process
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의 전면적을 사용할 수 있도록 한다. 증착에 사용되는 기판에는 여

러 가지 종류가 있는데 격자상수와 열팽창계수가 증착될 박막과 비

슷해야 한다. 주로 사용되는 기판은 SrTiO3, LaAlO3, YSZ, MgO등

이며 광학적, 기계적, 화학적, 전자기적 특성이 적합한 것으로 골라

서 쓴다. 이 기판을 열전도성이 좋은 접착제 일반적으로 Ag 페이스

트를 이용하여 전기적으로 가열되는 가열대위에 고정시키고 600∼

800℃ 정도로 가열한다.

증착전에 챔버를 10-7Torr 정도의 진공으로 만들거나 반응가스로

여러번 순간반응시켜서 불순물을 제거한다. 증착과정동안에 이 반응

가스를 노즐을 사용하여 기판을 향해 계속 주입하면서 10∼

200mTorr의 압력을 유지시킨다. 증착에 사용되는 레이저는 자외선

영역의 빛을 내는 레이저이며 주로 엑시머 레이저(Excimer Laser)

가 사용되는데 레이저 빛의 파장은 248nm(KrF)를 주로 사용한다.

기판과 타켓을 3∼9cm 정도의 거리로 마주보게 위치시키고 레이저

빛을 렌즈를 이용하여 타겟 표면에서의 에너지 밀도가 1∼3 J/cm2

정도 되도록 집속시킨다.

PLD 과정은 레이저 빛과 물질간의 상호작용에 의한 플라즈마 생

성과정, 반응가스 속에서의 플라즈마 확산과정, 기판 위에서의 박막

형성 과정 등 세가지로 나눌 수 있다. 특히 앞의 두 과정은 레이저

빛의 파장 및 에너지 밀도, 물질의 온도의 함수인 물질의 광특성과

상태특성에 따라 온도상승, 용융, 폭발적 기화과정, 그리고 원소간의

충돌 및 화학적 반응을 포함한 확산과정을 거치게 된다[5.50].

고에너지의 레이저 빛이 물질에 집속되면 레이저 빛에 의한 높은

전기장 때문에 유전적 와해(dielectric breakdow)가 일어나고 대부분

의 광양자가 물질에 흡수 된다. 흡수된 광양자의 에너지는 고체상태



- 68 -

의 물질에서는 전자와 격자의 진동자(phonon)에 의해 흡수되고, 녹

아서 액체상태가 된 경우에는 자유 이동자(free carrier)에 의해 흡

수되어 물질의 온도가 급격히 올라가 기화온도에 이르게 되고 물질

은 기화되게 된다. 이러한 과정은 높은 에너지밀도와 순간출력 때문

에 짧은 시간에 폭발적으로 일어나고 이 폭발력 때문에 물질은 기

체와 액체생태로 물질표면으로부터 분리되어 공간으로 확산된다

[75]. 이 물질들은 레이저 빛을 계속 흡수하여 온도가 더욱 올라가

며 광양자 에너지가 충분히 클 경우 분자 또는 원자상태로 분해된

다. 그러므로 파장이 긴 적외선 레이저를 사용하게 되면 빛이 물질

깊숙이까지 침투하고 결과적으로 방출되는 입자의 크기가 커지게

된다. 또한 광양자 에너지가 작기 때문에 모든 과정이 열에 의해 진

행 되고 따라서 용융점 및 기화온도가 다른 물질이 섞여있을 경우

기화되는 양이 달라지고 문자 및 원자의 결함을 깨뜨릴 수 없게 되

어 증착된 박막의 표면 특성이 나빠지고 화학적 조성비가 타겟의

조성비와 달라진다[76]. 이러한 이유로 하여 적외선 레이저는 PLD

에 거의 사용되지 않는다.

그러나 자외선 레이저를 사용할 경우 짧은 파장 때문에 침투 깊이

가 짧아져서 작은 부피의 입자가 방출되며 또한 높은 광양자에너지

에 의해 단순한 열에 의한 기화뿐만 아니라 전기장에 의한 이온화,

다중광자(multiphoton)에 의한 이온화, 광전자방출효과에 의한 이온

들의 쿨롱 폭팔(coulomb explosion), 결정 및 분자결합의 파괴등의

효과로 인해 원자 및 단순한 분자상태로 방출된다. PLD의 가장 중

요한 장점, 즉 타겟의 화학적 조성비와 같은 조성비의 박막을 증착

할 수 있다는 장점은 위에서 설명한 바와 같이 파장이 짧은 자외선
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레이저 빛에 의한 효과이다.

폭발력에 의해 높은 운동에너지를 갖고 타겟표면에서 방축된 이자

들은 챔버 내부의 반응가스와 충돌과정 중에서 복잡한 화학반응을

거치며 운동에너지를 상실하게 된다. 이러한 비평형상태의 플라즈마

특성은 박막 특성에 지대한 영향을 미치므로 PLD에 대한 이론적

해석뿐만 아니라 PLD 운용의 최적화를 위해서도 많은 연구가 이루

어져 왔다. 이러한 연구에는 매우 다양한 방법들이 사용되며 대부분

TOF(Time Of Flight) 측정방법[77]에 기초하여 플라즈마의 시간,

거리에 따른 특성변화를 연구하고 있다. 이들 연구를 통하여 알려진

사실은 다음과 같다.

타겟 표면에 수직방향을 기준으로 하여 레이저 빛의 입사각이 60°

이내 일때 표면에서 발생된 플라즈마는 기판을 향해 깔때기 모양으

로 확산되며 그 분포는 cosnθ(8<θ<12)로 표현할 수 있고 순수한

열에 의한 기화의 경우(n=1)와 비교할 때 PLD는 그 물리적 현상이

크게 다름을 알 수 있다[75.76]. 타겟표면 근처에서 플라즈마는 대부

분 원자들로 이루어져 있고 깔때기의 중심 부분에서는 플라즈마의

화학적 조성비가 타겟의 조성비와 같다. 그러므로 타겟이 박막의 결

정구조를 갖출 필요는 없고 오직 화학적 조성비만 맞으면 결정구조

를 갖는 박막이 증착된다. 즉 전해질 박막 증착을 위한 타겟은 전해

질물질이 아니더라도 화학적 조성비만 같으면 되고 그렇기 때문에

앞서 말 한대로 고온소결과정을 생략할 수 있다.

타겟 표면에서 플라즈마는 고속으로 팽창하는데 그 속도는

105~106cm/s정도이며 원자의 무게에 따라 다르지만 그 분포는 충돌

에 의해 변형된 Maxwell-Boltzman 분포를 따른다[53]. 이 속도에서

의 운동에너지는 100eV에 이르지만 확산되면서 반응가스와 충돌을
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통해 그 에너지를 잃어버리고 충돌하면서 이온화, 여기, 재결합, 분

해, 산화, 분자형성 등 많은 화학적 반응이 일어나게 된다. PLD에

사용되는 반응가스의 압력이 10∼200mTorr이므로 충돌의 평균 자

유거리(Mean free path)가 ∼0.1cm정도가 되고 반응에 충분한 횟수

의 충돌이 기판에 도착할 때까지 일어난다 [53, 75]. 화학적 반응의

정도는 화학적 반응의 성격과 반응에 주어지는 에너지에 따라 다른

데 PLD에서는 운동에너지가 공급에너지로 되므로 레이저 빛의 에

너지 밀도와 반응가스의 압력, 그리고 타겟과 기판사이의 거리가 중

요 요소가 된다.

3.5. 공간전하층의 생성 원인에 관한 고찰

J. Frenkel[78]과 K. Lehovec[79]에 따르면 열역학적 평형상태에 있

는 이온결정의 표면이나 입계에는 한쪽의 부호를 갖는 이온이 과잉

하게 존재하므로 정전전위(electrostatic potential)가 존재하고 그 정

전전위는 계면에 접한 반대 부호의 공간전하층에 의해 상쇄된다. J.

Frenkel은 이온결정 내부에 격자의 불연속성이 존재하는 지점 주변

에 공간전하층이 존재한다고 주장하고 이 공간 전하층에서의

Poisson-Boltzmann 식의 해를 구하여 표면 부근의 전하 분포를 처

음으로 계산하였다. 이후 Lehovec[79]과 Kliewer et al.[80]은 이러한

계산을 첨가물 효과와 결함 결합까지 고려하여 개선하였다. 일반적

으로 공간전하층이 발현되는 원인으로 Frenkel 결함종의 경우 빈자

리와 틈새자리 Schottky 결함종의 경우는 양이온 빈자리와 음이온

빈자리의 생성 자유에너지 차이에 기인한다고 설명한다. 순수한 결
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정의 경우에는 이 전위는 음이온 빈자리나 양이온 빈자리, 혹은 이

온의 생성에너지가 경계에서 달라질 때 생긴다. 또 결정의 결함 농

도는 바꾸는 주개 혹은 받개와 같은 첨가제가 있는 경우 계면 전위

의 부호와 크기가 달라진다. 이 이론에 여러 가지 각도에서 접근한

결과가 발표되어 있으며 산화물 세라믹에 적용했을 경우도 유사한

결론을 얻고 있다. Poeppel et. al.[81]의 전개 방식을 따라 몇 가지

경우에 대해 간략한 정성적인 접근을 통해 알아보자.

1) 단원소 결정

용어와 표현을 정의하기 위해 우선 단원소 결정의 결함을 예를 들

어 설명하고자 한다. Fig. 3.9에서 -W는 결정에서 빈자리를 생성하

고 원자를 제거하는 데 필요한 에너지이고, +WL은 결함이 없이 완

변한 결정을 이루고 있는 상태에서 원자당 결합에너지를 뜻하며

-WI는 틈새자리에서 원자를 제거하는데 필요한 에너지이다. ΔGv는

격자내에 빈자리 결함을 만들고 원자를 표면으로 이동시킬 때 자유

에너지 변화이고 ΔGI는 틈새자리 결함을 만들때 생기는 자유에너

지 변화이다. W를 결함이 없는 상태의 완벽한 격자의 결합에너지라

고 한다면 결함이 존재하는 상태에 자유에너지 G는 다음과 같이 표

현할 수 있다.

  ln  

   

ln     

   
(3.27)
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여기서는 결함 간의 상호작용은 고려하지 않았고, N은 전체 원자

의 수, nv는 빈자리 결함의 수 nI는 틈새자리 결함의 수, 는 격자

자리당 틈새 자리의 수를 의미한다. N, nv, 그리고 nI가 충분히 크다

고 하면 Stirling's 근사법을 사용하여 다음과 같은 식을 얻을 수 있

다.

 

  ln   ln  ln 

  ln   ln

   ln   

(3.28)

빈자리 결함과 틈새결함은 각각 독립적으로 생성될 수 있기 때문

에 평형상태에서는 다음과 같이 둘 수 있다.



 


 

 


 (3.29)

이로부터,




 exp

  and 


exp

  (3.30)

이 되고 nI와 nv는 N에 비해 매우 작다고 가정하면 결함이 존재하



- 73 -

는 상태에서 원자의 화학퍼텐셜(chemical potential)은 다음과 같다.

  
 

   

   exp
 exp

 (3.31)

그리고 이때의 화학퍼텐셜은 Fig 6.5에 개략적으로 나타나있다. 일

반적으로 화학퍼텐셜은 WL에서 조금(<kT) 아래에 존재한다. 단원

소결정의 경우가 이온결정과 다른 점은 표면자리와 교환하여 빈자

리 결함이나 틈새자리 결함을 생성하여도 단순히 격자의 부피 변화

만 있을 뿐 표면에 원자 배열이나 전하상태에 변화가 없다는 것이

다.

2) Frenkel 형태의 결함구조를 갖는 이온결합 결정

먼저 AgCl과 같이 Frenkel 형태의 결함구조를 갖는 경우에 관하여

생각해보자. AgCl은 평형상태에서 음이온은 결함이 없는 상태로 존

재하고 오로지 양이온 빈자리와 틈새자리의 결함 종을 갖는 것으로

잘 알려져있다. 이러한 Frenkel 짝결함의 농도는 전하 중성 조건을

만족시키는 일반적인 방법으로 구할 수 있다.

Fig. 3.9에서 -W+는 Ag 이온을 격자 내 자기 자리에서 제거하여

빈자리를 남기고 무한대로 보내는데 필요한 에너지를 말하고 -WI는

틈새자리로부터 제거하여 무한대로 보내는데 필요한 에너지이다. Δ

GF는 틈새자리와 빈자리 짝을 생성할 때의 자유에너지 변화이다.

결함이 존재하는 상태에서 단위부피당 자유에너지는 다음과 같이

쓸수 있다.
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Fig 3.9. schematics of energiein one

component crystal[81].
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 ln

 


  (3.32)

여기서 N은 단위 부피당 Ag의 격자 자리수 n은 단위 부피당

Frenkel 짝 결함의 수 (nv=nI=n)이고 W는 결함이 없는 완벽한 격자

상태의 결합에너지이다. 여기서 결함 농도는



 exp

  (3.33)

그리고 NAg를 단위 부피당 Ag 이온의 수라고 하면 Ag 이온의 화

학퍼텐셜은 다음과 같이 주어진다.

  

 
 




  


 ln (3.34)

이를 Fig. 3.10에 나타내었다.

실제 바대 격자 내에서는 빈자리 결함과 틈새결함이 양이온 격자

에서 동시에 발생하기 때문에 ΔGF가 빈자리 결함과 틈새결함으로

나눠지는 데는 의심의 여지가 없다. 이것은 내인성 반도체에서 전자

-공공 짝이 만들어 질 때의 상황과 유사하고 식(3.34)는 전자의

Fermi 에너지 표현과 유사하다.
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Fig. 3.10. Energy level diagram for AgCl [81].
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이제 특정 결정학적 방향으로 무한히 큰 결정의 경우에 대해 생

각해 보자. Fig. 3.10에 표현한 것처럼 표면에서 무한대의 위치로

Ag 이온을 제거하는데 필요한 에너지인 Ws
+를 포함하였다.

특정 결정학 방향에서 Cl 격자가 고정이라면 W
s
+의 에너지에서 단

위 면적당 가능한 표면의 격자 자리 Ns 역시 고정된다. 표면이 특정

퍼텐셜로 대전되지 않았다면 1/2 Ns가 Ag 이온으로 차있을 것이다.

Frenkel에 따르면 격자의 불연속이 존재하면 양이온 빈자리와 틈새

자리 결함이 각각 형성될 것이며 이때 필요한 생성 자유에너지 ΔGV

와 ΔGI는 Fig. 3.10에 나타나있다. 표면에서 단위 면적당 생길 수 있

는 양이온 빈자리와 틈새자리 결함의 최대 차이는 1/2Ns가 되고 ns

를 에너지 수준 Ws
+에서 단위 면적당 Ag 이온이 차지하고 있는 자

리의 수라하고 W가 결함이 없는 무한히 큰 결정의 결합에너지라면

이때의 자유에너지는 다음과 같이 표현된다.




∞

  


  

ln  

 
 


ln  

 


(3.35) 

여기서 nv와 nI는 표면에서 수직한 방향으로의 거리인 x의 함수이

고. φ(x)는 표면을 인위적으로 0이라 가정했을 때 각 위치에서의 정

전 퍼텐셜을 의미하다. 그리고 결정의 전체를 봤을 때 전하 중성조

건을 만족해야 하기 때문에
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  






∞

   (3.36)

그리고 퍼텐셜 φ(x)는 Poisson 방정식을 만족하므로

∇


   (3.37)

식(3.35)의 마지막 항은 표면자리의 배열 엔트로피(configurational

entropy)를 표현한 것이다. 만약 표면 전하 밀도가 작다면 (ns-1/2Ns

⟪1/2Ns) 이 항은 상수로 생략가능하다.

식 (3.35)에서 Stirling's 근사법을 이용하고 식(3.36)로부터 를

구해서 대입하면 G의 최소화 조건이 다음과 같이 구해 질 수 있다.

 



 




 

exp

   (3.38a)

 



 




 

exp

   (3.38b)

이고 여기서 σ는 전하의 표면 밀도(    

 )이다. 위 식을 다

시 정리하면
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 exp

 ′   (3.39a)

 exp

 ′   (3.39a)

이고 이때 ,

 ′ ≡ ′ ln   ≡




 




 

(3.40a)

 ′ ≡ ′ ln   ≡




 




 

(3.40b)

이다.

앞서 표면전하의 크기에 제한을 두었기 때문에 결정의 표면으로부

터 무한히 먼 거리에서 전하 밀도는 0이 된다. 식(3.39)에서 nI=nV

라고하면 전하 밀도가 0인 상태의 정전 퍼텐셜 φ∞을 다음과 같이

구할 수 있다.

∞ 


 ′  ′  (3.41)

우리가 선택한 표면과 벌크의 정전 퍼텐셜을 알기 위해서는 전하밀

도 σ 알아야 하지만 σ⟪Ns인 경우 식(3.41)은 다음과 같이 쓸 수있

다.
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∞


  ln (3.42)

그리고 표면에서부터 거리에 따른 퍼텐셜의 변화는 Fig.6.7에 개

략적으로 나타내었다.

Fig. 3.11. (a)와 같이 표면 근처에서 WI와 W+ 에너지레벨이 굽어

있고 Ws
+는 표면 근처에서 Ag의 화학퍼텐셜과 같은 수준으로 이동

하였다. 큰 결정에서 Ag의 화학 퍼텐셜은 표면에서 변화가 없기 때

문에 공간전하층에서 의 정전 퍼텐셜 변화는 오로지 표면 결합에너

지 Ws
+에 기인하게 된다. 하지만 온도가 높아지면 격자내부에 결함

농도가 충분히 높아져서 표면에 Ag이온 화학퍼텐셜을 표면 결합에

너지 Ws
+로 유지하고 할 수있을 만큼 충분히 Ag이온을 수용할 수

가 없게 되고 공간전하층의 정전퍼텐셜차이는 Fig. 3.11. (b)와 같이

감소하게 된다.

3) Schottky 형태의 결함 구조를 갖는 이온결정

Schottky형태의 결함 구조를 갖는 이온결정도 경우에 앞서 논의 했

던 단일원소 결정이나 AgCl의 경우와 유사한 점이 많다. 만약 음이

온과 양이온 빈자리 결함의 생성위치에 관계없이 내부에 두 결함의

농도가 동일하다면 앞서 논의한 단원소 결정의 경우와 동일하다.
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Fig. 3.11. Schematics of energy diagram (a)at low T, high

Ns (b) high T, low Ns[81]
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Schottky 형태의 결함 구조를 갖는 NaCl결정에 대하여 -W+와

-W-를 격자 내에서 각각 빈자리 결함을 남기고 양이온과 음이온을

제거하는데 필요한 에너지라고 하고 -W
s
+와 -W

s
-를 결정의 표면에

서 각각 양이온과 음이온을 제거하는데 필요한 에너지라고 하자. 표

면에서 실제로 이온 교환이 일어나 결함이 생성되고 제거되는 위치

로 여기서도 kink자리를 가정하면 앞절에서처럼 단위 면적당 표면의

kink의 전체 자리수를 Ns라 할 수 있다.

일반적으로 W+≠W-이고 Ws
+≠Ws

-이지만 각각은 다음과 같은 식

으로 연관되어 있다.





(3.42a)

    (3.42b)

여기서 WL은 결함이 없는 완벽한 결정 상태의 이온짝당 결함 에너

지 이고 ΔGs는 Schottky 결함 짝을 생성할 때의 자유에너지 변화이

다. 표면 효과를 무시한 단위 부피당 자유에너지는

 ln

  (3.43)

와 같고 이때 N은 양이온과 음이온의 수 그리고 n은 단위 부피당

빈자리 결함짝의 수이다.     이라고 하면



 exp

  (3.44)
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를 얻을 수 있고 Na와 Cl의 화학퍼텐셜은 다음과 같다.

  

 
   

   

 
   

(3.45)

여기서 n+, n-, NNa, NCl은 각각 양이온 빈자리 수, 음이온 빈자리수,

단위 부피당 Na이온의 수, 단위 부피당 Cl 이온의 수 이다. 식

(3.43), (3.44), (3.45)로부터


  


  

  


 (3.46)

의 관계를 구할 수 있고 Fig. 3.12에 나타내었다.

식(3.42)과 (3.46)로부터 알 수 있듯이 양이온과 음이온에서 표면

레벨과 화학퍼텐셜의 에너지차이는 크기가 같고 부호가 반대이다.

전하분포와 표면과 바대의 정전포텐셜 차이에 관한 설명은 앞절의

Frenkel 경우와 같다. 단위 표면적당 결정이 자유에너지는




∞







  


  

ln



 


  














ln  



(3.47)
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Fig. 3.12. Schematics of engerdiagram for NaCl crystal.[81]



- 85 -

여기서 n+와 n-는 x의 함수이며 ns는 양이온이 차지하고 있는 kink

자리의 수이다. Frenkel 경우와 마찬가지로 전체 전하 중성 조건을

사용하면,

 


 



∞

   (3.48)

이고 전하 밀도 σ⟪1/2Ns이면 표면과 바대의 정전포텐셜 차이는 다

음과 같다

∞ 




  


 

  (3.49)

그러므로 Fig. 3.13와 같이 화학퍼텐셜과 표면의 에너지 레벨은 일

치하고 충분이 온도가 높아지면 이를 유지하기 위해 필요한 전하의

양이 kink 자리 수 보다 많아지게 되어 정전포텔셜의 절대값이

Frenkel 경우처럼 작아진다.
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Fig. 3.13. Schematic diagrams of energy levels(a)Na ion(b) Cl

ion.[81]
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3.6. 공간전하층에서 세리아계 물질의 전기 전도도

세리아는 전자와 산소빈자리를 각각 전자 전하 절달자와 이온 전

하전달자로 하는 전자전도성과 이온전도성을 모두 지니는 혼합전도

체이다 (Mixed Ionic Electronic Conductor, MIEC). 이러한 혼합전

도체의 전기전도도(σtotal)는 다음과 같이 전자 전도도(σe)와 이온전도

도(σion) 두가지 부분 전도도의 합으로 나타낼 수 있다.

      (3.50)

여기서 는 전하량, μ는 이동도, c는 각각 전하의 농도를 나타낸

다. 식(3.50)에서처럼 각각의 부분 전기 전도도는 각 전하 전달자들

의 전하량과 이동도 전하농도의 곱으로 주어진다. 다결정 재료내의

국부적 농도 불균형이나에 따른 전기 전도도의 변화를 1차 근사법

을 가정하고 전하 농도 분포를 이라고 하면 국부영역에서의 전

기 전도도는 다음과 같다

  (3.51)

미세구조 변화에 따라 전하의 이동도 변화는 작으므로 공간전하층

의 전기전도기구 역시 식(3.51)를 따른다고 가정해도 무방하다. 대전

된 결정립계 부근의 공간 전하층에서의 전하 농도 분포를 계산하기

위하여 액체 전해질의 Gouy-Chapman[82] 이론의 식 전개를 채용하

였다. 이 모델은 실제로는 K. L. Kliewer et al.[80]의 공간전하모델
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과 같다.

만약 바대상의 전하 농도가 이라고 하면 기준점으로부터 거리 r

에서의 농도는 다음과 같이 기준지점과의 Coulomb 에너지 차이를

반영해 점결함의 농도를 계산하는 Boltzmann factor에 의해 다음과

같이 주어진다.




 exp

  (3.52)

그리고 정전퍼텐셜 함수의 곡률은 Possion 방정식으로부터 부분

전하 밀도(local charge dnesity, σ)를 구하여 얻을 수 있다.

∇








(3.53)

전하밀도는 부분 결함 농도에 의해 주어지기 때문에 식 (3.52)과

(3.53)를 결합하여 Poisson-Boltzmann 미분 방정식을 만든다. 이때

평면 입계(planer boundary)와 비대칭 전해질(asymetric electrolyte)

을 가정하면 다음 식과 같이 1차원 미분방정식의 해를 구할 수 있

다 [6.21].



 ln






exp

 

exp
  




(3.54)
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여기서 λ와 θ는 각각 Deybe 길이와 형상인자(profile parameter)를

뜻하며 다음과 같이 표현된다.

2
1

0
2

0

0

)( ú
ú
û

ù

ê
ê
ë

é
=
åi ii cez

RTeel
, ÷÷

ø

ö
çç
è

æ DF
-=Q

Tk
ze

B4
tanh 0

(3.55)

Deybe 길이는 x=0에서 대전된 정전퍼텐셜이 1/e로 감소하는 지점까

지의 거리를 뜻하고 형상인자는 계면와 바내 내부의 전체 정전퍼텐

셜의 차이와 관련된 인자이다. 최종적으로 식(3.54)과 (3.55)을 결합

하면 농도 분포함수를 다음과 같이 구할 수 있다.












exp

 

exp
  






(3.56)

위와 같이 농도 분포 함수의 지수항에 결함 전하(defect charge) z

가 포함되어 있기 때문에 유효전하가 서로 다른 점결함의 경우 공

간전하의 효과가 서로 반대로 나타난다. 예를 들어 음으로 대전된

점결함이 공간전하층에 축적되면 양으로 대전된 점결함은 고갈되고

양으로 대전된 점결함이 축정되면 음으로 대전되 점결함이 고갈된

다. 또한 점결함의 축적와 고갈은 Fig. 3.14과같이 결함전하의 지수

승에 비례한다.
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Fig. 3.14. Normalized concentration profiles for

point defects of charge z in a space charge

potential of ΔΦ=0.5V.
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실제로 공간전하층에서의 전기전도도를 구하기 위해 Maier[6.22]가

제안한 Fig.3.15와 같이 크기가 ΔxΔyΔzbi-crystal의 경우를 예를 들

어 계산하여 보자. 우선 면적이 ΔxΔy인 결정립계에 수직으로 전류

를 흘렸을 때의 저항 R⊥로부터 다음을 정의한다[6, 83].

⊥⊥







 (3.57)

여기에 식 (3.57)의 농도 분포함수를 우선 z=-1인 전자에 대하여 대

입하면 다음과 같은 식을 얻을 수 있다. [6]

⊥








(3.58)

공간전하층 내에서 전자 전기 전도도가 연속적으로 변화하는 효과

는 수학적 처리를 통해 평균 전기 전도도가 다음과 같고 두께가 2λ

인 전하층으로 생각할 수 있다[83].


 


(3.59)

유사하게 결정립계에 수평으로 전류를 흘려 컨덕턴스 G∥를 이용하

면 다음과 같이 정의 할 수 있다.

║║









 (3.60)
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Fig. 3.15. Geometric scheme of a bicrystal measurement of Z⊥

perpendicular and Y∥parallel to a grain boundary[6].
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마찬가지로 z=-1에 대하여 (6.30)의 농도분포함수를 대입하면

║  


(3.61)

이 식은 위의 식 (3.61)과 동일하게 식(3.62)가 된다. 같은 방법으로

산소이온 빈자리에 의한 산소이온 전도도의 변화를 구할 수 있는데

농도 분포 함수에 z=+2를 대입하고 결정립계에 수직한 경우에 대하

여 정리하면 [6-7, 84]:

⊥

 












 (3.62)

이고 공간전하층 내에서 연속적으로 변화하는 전기전도도를 갖는다

이를 8/3λ 두께의 평균 전기전도도를 갖는 전하층으로 변환하면 다

음과 같다.



⊥


(3.63)

결정립계에 수평한 방향으로의 결과는,[6-7, 84]

║  


 






(3.64)

수직한 경우와 마찬가지로 간단히 정리하면
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
║



(3.65)

이는 수직한 경우의 평균 전기전도도와는 다르다. bi-crystal의 해석

을 바탕으로 다결정 재료역시 BLM(Brick Layer Model)을 적용하면

bi-crystal의 연속체로 생각할 수 있으므로 앞에서 계산한 전기 전

도도를 적용할 수 있다. Fig.3.16와 같이 다결정 재료에 BLM을 적

용하고 공간전하층을 배치하면 결정립크기를 L이라 할 때 공간전하

층의 부피비율은 다음과 같이 정의 된다.

  


(3.66)

여기서 k는 ∣z∣=1 이면 k=2 ∣z∣=2 이면 k=8/3이다. Fig. 3.16의

모든 구성부분을 직-병렬 회로로 놓고 정리하여 전체 전기 전도도

를 구하면[[6-7, 84]]:



⊥ 





⊥ 




║
⊥

(3.67)

의 최종식을 얻을 수있다.
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Fig. 3.16. Exploded view of cubic crystal with side

length L and surrounded by space charge layers.
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4 . 실험방법

4.1 바대 나노 결정립 시편의 제조

나노크기의 결정립을 갖는 시편을 만들기에 앞서 시편 제조에 사용

될 원료분말의 특성을 다양한 방법으로 분석하였다.

원료분말을 미국 Nextch사의 Ce0.9Gd0.1O1.95-δ 조성을 갖는 비표면적

182m2/g의 나노 분말을 사용하였다. 분말의 1차 입자 크기는

X-Ray 회절 패턴의 반가폭(FWHM)을 Winfit 프로그램을 통하여

구하여 다음과 같은 Sherrer's식으로 계산한 결과 결정립의 크기는

5nm 정도였고 이는 Fig. 4.1의 TEM 분석 결과를 통하여 다시 확인

하였다.

cos


(4.1)

여기서 d는 입자의 크기 K는 입자의 형상계수로 여기서는 구형 입

자를 가정한 0.9를 사용하였다. β는 반가폭 그리고 θ는 Bragg 각도를

말한다.

또한 유도 결합 플라즈마 분광법(ICP)을 통하여 분말의 화학적 조

성 및 불순물 함량을 분석한 결과 Ce와 Gd의 비율이

Ce:Gd=0.899:0.101로 Gd가 10mol% 첨가된 CeO2 임을 확인하였다.

또한 기타 불순물의 농도를 Table 4.1 정리하였다. Table 4.1에서 보

는 것과 같이 입계에 편석되어 입계의 전기적 특성을 저하시키는
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것으로 잘 알려진 Si의 경우 측정 범위 내에서 발견되지 않았으며

위의 성분을 제외한 기타 불순물의 양의 총합이 최대 0.05mol%를

넘지 않는 것을 확인하였다.

나노 결정립 시편의 제조는 전통적인 세라믹 공정 기술을 기반으로

하였다. 우선 원료 분말에 존재하는 조대한 응집체를 분쇄하기 위하

여 12시간동안 습식 볼밀링 한 후 건조한 분말을 다시 유발에서 갈

아서 사용하였다. 이러한 공정 없이 원료분말을 그대로 사용할 경우

시편 내부에 불균일한 성형 밀도 분포가 존재하게 되어 내부 소결도

차이로 인한 응력에 의해 소결 후 미세한 균열이 발생하게 된다. 분

쇄한 분말을 직경 20mm의 디스크형 탄소강 성형틀에 잘 채워

10MPa로 일축 가압하여 가성형 한 후 이를 다시 250MPa로 정수압

성형하여 성형 밀도 ~49%의 성형체를 만들었다.

적합한 소결조건을 찾기 위해 열중량 분석(TGA)과 열기계 분석

(Dilatometry)을 하였다. 열중량 분석결과 600℃까지 분말내 수분의

증발과 유기물이 산화되는 과정에서 ~9wt%의 무게 감소가 관찰되

었고(Fig. 3.2) 열 기계분석을 통하여 600℃시점에서 시편의 상대 밀

도가 70%에 이르고 900℃가 넘으면 90%이상이 됨을 관찰하였다

(Fig. 3.3). 두 결과를 종합하면 600℃이전 구간에서는 수분의 증발이

나 유기물이 산화되어 생긴 가스가 과량 발생하는 반면 소결은 이미

진행되어 시편 내부에서 발생하는 가스들이 외부로 빠져나갈 통로가

막혀감으로 이 구간에서의 승온 속도가 빠르면 시편 내부의 가스 압

력이 높아져서 시편에 균열을 발생 시킬 수 있음을 알 수 있고 이는

실제 실험결과와도 잘 일치 한다.

시편 제작 소결조건은 600℃ 구간까지 0.2℃/min의 느린 속도로 충

분한 시간을 두고 열처리를 하고 3시간동안 유지하여 본격적으로 소
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Fig. 4.1. TEM image of nano-powder



- 99 -

Table 4.1. Composition and impurity analysis from ICP
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Fig. 4.2. TGA result of GDC　nano powder.
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Fig. 4.3. Dilatometry analysis of 250MPa CIP sample.
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결이 진행되기 이전에 수증기 및 유기물 가스를 모두 제거하였다.

이후 소결온도까지는 5℃/min의 빠른 속도로 승온하여 소결이 시

작되는 온도 구간 내에서 승온 중에 발생하는 입성장을 최소화 하고

서로 다른 크기의 결정립 크기를 갖는 시편을 만들기 위하여 각각

900℃에서 2시간, 1000℃에서 1시간, 1100℃에서 1시간으로 소결 온

도를 달리하여 시편을 제작하였다.

소결이 끝난 각 시편의 밀도를 아르키메데스법을 이용하여 측정하

였고 line intercept method를 이용해 SEM사진으로부터 결정립크기

를 결정하였다. 그 결과 900℃에서 소결한 시편은 결정립크기 평균

70nm에 상대밀도 94%, 1000℃에서 소결한 시편의 경우 결정립크기

평균 100nm에 상대밀도 97%, 1100℃에서 소결한 시편의 경우 결정

립크기 평균 170nm에 상대밀도 98%의 치밀한 구조의 나노결정립

시편을 성공적으로 제조하였다. Fig. 4.4에 시편의 SEM 사진을 나타

내었으며 결정립크기의 분포를 Fig. 4.5에 나타내었다.

4.2. 교류 임피던스 분광법을 이용한 전체 전기전도

도 측정

시편의 전기 전도도를 측정하는 방법은 크게 교류 임피던스 분광법

과 직류 4단자법이 있다. 교류 임피던스 분광법에서는 시편에 인가

하는 교류전압의 주파수를 변화시키면서 전류의 위상변화를 측정하

여 복소 임피던스를 얻는다. 이를 설명하기 위한 각 구성 성분의 등

가회로에 대입하여 입계, 입경 및 전극등의 구성요소의 저항을 구분

하여 낸다. 교류 임피던스 분광법의 가장 큰 장점은 이와 같이 시편
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(a)

(b)
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(c)

Fig. 4.4. SEM images of sintered samples at

different temperature (a)900℃ (b)1000℃ (c)1100℃
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의 각 구성요소들이 전기전도에 기여하는 정도를 구분하여 확인할

수 있다는 점이다. 하지만 교류 임피던스 분광법의 경우 한번의 측

정에 소요되는 시간이 길어 연속적인 측정을 통하여 주변 열역학

조건의 변화에 대상계의 전기전도도가 반응하여 변해가는 과정을

관찰하기에는 어려움이 있다. 하여 온도 산소분압등 주변 열역학 조

건이 충분한 안정하고 일정한 상태에서만 교류 임피던스 분광법을

적용하였다. 교류 임피던스는 solartron사의 FRA1260을 사용하였으

며 측정은 1MHz에서 5Hz까지 200mV의 교류 전압을 인가하여 결

과를 얻었으며 측정된 값은 scribner사의 Zview3.0 프로그램을 이용

하여 등가회로를 이용하여 Fitting한 결과로 부터 시편의 저항을

결정하였다. 전기전도도를 측정하기 위하여 시편을 저속절단기를 사

용하여 직육면체로 가공하였으며 시편의 크기는 2×2×8mm3 정도로

가공하였다. 교류 임피던스 분광법으로 측정할 때 전극으로 사용하

기 위하여 시편양단에 백금 페이스트(platinum paste, ESL)를 도포

하고 백금망(Platium gauze, 100mesh, Aldrich)을 직사각형으로 백

금선을 연결하여 800℃에서 1시간 열처리하여 전극단자를 구성하였

다.

전기 전도도를 측정하기 위한 측정 장치는 Fig.3.15과 같은 구조로

제작하였다. 알루미나 관(#2 O.D=15mm I.D=10mm)에는 시편이 놓

일 위치에 그림과 같이 창을 내었으며 이 관의 안쪽에 직경 8mm의

알루미나 봉을 잘라 제작한 피스톤(#1)을 6mm 알루미나 관과 연결

하였고 그 관의 반대쪽은 스프링으로 눌러 알루미나 피스톤이 시편

을 고정할 수 있게 하였다. 시편의 바로 측면에 S형 열전대(#5,

Pt-Pt/Rh10%)를 위치하여 시편의 온도를 정확하게 측정하였다.



- 107 -

Fig. 4.6. Schematic of electrical conductivity

measurement set-up.
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4.3 Hebb-Wagner 분극법을 이용한 부분전자 전도도

측정

실제 분극 실험을 위한 cell 및 장치의 구성은 Fig. 4.7과 같다. 시

편은 3mm×3mm×1.5mm 정도의 크기로 가공하였으며, 한쪽 면은 1μ

m 다이아몬드 연마액으로 연마(polishing)한 후 Pt paste를 발랐다.

그 위에 50μm 두께의 Pt foil을 올리고 압력을 가한 상태에서 100

0℃에서 5시간동안 열처리하여 Pt foil을 시편에 붙여주었다. 다른

쪽 면 역시 Pt paste를 바른 후 1000℃에서 1시간동안 열처리하여

기공성의 Pt 전극을 만들었다. Pt foil을 붙인 쪽이 이온 차단 전극

이며, 다른 하나가 가역전극이다. 한편 시편과 Pt foil 사이로 산소가

새어 들어가는 것을 막기 위하여 유리분말을 에탄올에 개어서 시편

의 옆면과 Pt foil 위에 바른 후 1000℃에서 열처리하여 밀봉하였다.

이렇게 준비된 시편에 다시 한 번 유리 분말을 발라주어서 밀봉을

확실하게 한 후 신호선을 연결하였다. 유리 분말이 완전히 밀봉 효

과를 나타내도록 열처리 한 후 곧바로 실험을 시작하였다.

전압은 voltage source(Yokogawa, model 2553)를 이용하여, 0.005

∼1.8V의 범위에서 일정하게 인가하였다. 시편에 흐르는 전류를 측

정하기 위하여 그림에서와 같이 10Ω짜리 표준저항을 직렬로 연결하

고, 저항에 걸리는 전압을 digital multimeter(DMM, Keithley,

model 196)으로 측정하였다. 분극상태에서 시편의 저항이 최소 1kΩ

이상이므로 시편과 직렬로 연결된 저항 때문에 생기는 오차는 1%

이내라고 할 수 있다. 한편 Fig.4.7의 도시한 것과 같이 이번 실험에

서는 다른 언급이 없는 한 potentio-static method를 이용하였다.
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Fig. 4.7. Schematic of polarization cell set-up with ion-blocking

electrode
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4.4. PLD를 이용한 GDC 박막 제조

증착에 사용된 Gd0.1Ce0.9O1.95(GDC) 타겟은 Nextech(USA)의 GDC

상용분말을 직경 35mm의 원형 탄소강 몰드에 채워 일10MPa로 일

축 가압하여 가성형한 후에 이를 다시 150MPa로 냉간 정수압 성형

한 뒤에 1500℃까지 분당 3℃로 승온하여 5시간 동안 소결한뒤 다

시 분당 3℃로 냉각하여 제조하였다.

박막 증착을 위하여 C-cut 단결정 알루미나 기판(Al2O3(0001),

CrysTec GmbH, German)을 아세톤과 메탄올에서 각각 30초간 초

음파 세척하고 질소가스로 남아있는 용액과 먼지를 제거하였다. 기

판지지대(substrate holder)에 Ag 페이스트를 발라 알루미나 기판을

부착 하였다. 이때 Ag 페이스트가 전면에 고루 발라지지 않으면 열

전달 차이에 의해 기판에 온도 구배가 발생할 수 있기 때문에 충분

한 양의 페이스트를 사용하고 압력을 가하여 기포 없이 부착하였다.

기판과 타겟의 거리는 6cm로 고정하고 로터리 진공 펌프를 이용해

10mTorr 까지 진공을 잡고 이후 터보 펌프를 이용하여 ∼10-5Torr

까지 진공을 유지하고 기판 지지대 뒷면의 할로겐 램프를 이용해

분당 5℃의 속도로 800도까지 승온 하였다. 보다 정확하게 기판의

온도를 설정하기 위해 기판 지지대에서 기판의 위치에 열전대를 부

착하여 온도를 미리 확인하였으며 확인 결과 온도에 따라 설정온도

와 기판의 실제 온도에는 20∼50℃의 온도차이가 발생하여 이를 보

정하여 온도를 설정하였다. 증착시에는 증착 챔버 내부를 8sccm의

산소를 정밀 유량 조절장치(Mass Flow Controller, MKS, USA)로

흘려주면서 자동 압력조절기(GT-400,Genius tech., Korea)로
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100mTorr로 유지하였다. 증착에 사용된 레이저는 파장이 248nm인

KrF 엑시머 펄스 레이저(Compex Pro 201F, Coherent, UK)를 5Hz

의 주파수로 사용하였다. 타겟에 주사되는 레이저의 에너지 밀도는

4J/(cm2-pulse)로 초점렌즈 앞단에서 마스크를 이용하여 에너지가

균일한 중심부만 걸러내어 에너지 분포가 불균일한 외곽부분은 사

용하지 않았다. 타겟의 거리를 조정하여 레이저가 주사되는 면적을

정하고 증착을 하기에 앞서 진공 챔버 내부에서 에너지미터로 주사

되는 에너지의 총량을 구하여 에너지 밀도를 확인하였다. 고른 증착

면을 확보하기 위하여 증착시에는 타겟과 기판을 일정한 속도로 회

전시키면서 증착하였으며 증착전에는 타겟 표면부의 이물질 등을

제거하기 위해 기판 앞에 가림막을 내린 상태에서 5Hz로 50초간 타

겟에 주사하였다.

증착된 박막의 두께는 증착시간은 달리하여 조절하였으며 증착 후

에는 역시 분당 5℃로 냉각 하였으며 냉각시에는 압력을 400Torr로

유지하였다.

4.5. GDC 박막의 전기전도도 측정

박막의 전기 전도도 측정에는 교류 2단자 임피던스 분광법을 사용

하였다. 고저항 측정시 기기 내부 저항으로 인해 발생하는 오류를

방지 하고자 주파수 반응 분석기(FRA SI1260, Solartron, UK)와 유

전체 접속기(Dielectric interface SI1296, Solartron, UK))를 연동하

여 사용하였다.

일반적인 방법에 따라 백금선을 박막시편에 감아서 연결하는 경우
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박막이 손상되기 쉽고 박막과의 접촉이 원활하기 못하기 때문에 본

실험에서는 Fig. 4.8와 같이 고순도 알루미나를 가공하여 지지대로

사용하고 금속 마스크를 사용하여 박막에 백금 전극층을 양단에 구

성하였다. 그리고 백금선을 고정하고 이를 백금 코팅층과 전기적으

로 연결하기 위하여 Ag 페이스트를 이용하였다. 고저항 박막의 측

정에서는 주변 장치에 의한 스트레이 임피던스 (stray impedance)를

고려해야 하기 때문에 박막이 증착 되지 않은 알루미나 단결정 기

판만을 부착한 상태에서 온도에 따른 저항을 사전에 측정하고 이와

측정 결과를 비교하여 주변 장치에 의한 간섭 효과가 있는지 유무

를 확인하였다[85]. 전기 전도도 측정은 공기중에서 온도 범위 70

0℃∼500℃구간에서 측정하였다.
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Fig. 4.8. Experimental set-up for electrical conductivity

measurement.
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4.6. Ab-initio법을 이용한 격자변형과 전기적 특성

변화 계산

세리아계 박막에서 격자변형이 전기적 특성에 미치는 영향을 효과

적으로 알기 위해 최근 계산의 정확성과 신속성으로 주목 받고 있

는 ab-initio법을 이용하여 이방성 격자 변형 상태에서의 산소이온

이동 활성화에너지를 계산하였다.

제한된 시간과 자원을 효율적으로 사용하고자 순수 세리아 격자를

대상으로 하였고 전체 에너지 유사전위 계산을 수행하기 위하여

Vienna ab initio similation package(VASP)[86-89]를 사용하였다.

이 상용 소프트웨어는 Wien 대학의 Kress와 hafner가 1993년에 처

음 공개하였다. LDA(Local density approximation),

GGA(Generalized gradient approximation) 유사 전위 방식과

Projector-augment wave(PAW)[90-91] 방식을 모두 지원하는 장점

이 있으며, 전하밀도, 상태밀도, 밴드구조 등 다양한 처리용 기본데

이터를 생성하기 때문에 전자 구조 계산용으로 널리 쓰이고 있다.

본 연구에서도 세리아 시스템의 계산은 GGA를 이용한

PBE(P{erdew-Burke-Emzerf)분석 방식을 교환상관관계 에너지 함

수(exchange-correlation energy function) 계산에 적용하고 밀도함

수이론(Density funcional theory, DFT)을 통하여 얻었으며 일관성

전자 밀도함수(self-consistent electronic density function)와 전체

에너지는 평면 파동 기초(plane-wave basis)의 끝단 에너지(cut-off

energy)를 450eV로 하는 PAW를 적용한 GGA+U를 통해 얻었다.

여기서 각각 정전기적 상호작용과 교환 상호작용을 반영하는 U와
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J는 하나의 변수로 두었으며(Ueff=U-J) 그 값이 세리아의 격자상수

비율을 잘 만족하는 5.3으로 정하였다. 세리아의 격자는 실제 실험

에서 박막성장이 (111)면이 우세하게 성장하기 때문에 Fig. 4.9과 같

이 표면이 (111)되도록 격자의 방향을 조정하여 구성하였다.
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Fig. 4.9. Schematic of (111) oriented ceria lattice for ab-initio

calculation.
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4.7. 나노결정립 세리아계 박막의 제조

나노결정립의 전기적 물성을 평가하기 위해서는 치밀한 구조의 시

편이 필요하고 시편의 결정립계와 공간전하층의 특성이 외부 불순

물에 매우 민감하기 때문에 외부 오염을 가능성을 최소화한 시편의

제조 공정이 필요하다. 박막공정은 이 두가지의 조건을 모두 만족

시킬 수 있는 우수한 공정법이지만 결정성 확보를 위해서는 주로

고온에서 증착 되는데 이때 결정립의 형상이 column의 형상을 띄기

쉽고 특정 방향으로 선택적으로 성장하기 쉽기 때문에 일반 세라믹

다결정 시편과의 비교가 어렵다. 하지만 세리아의 경우 상온에서 증

착되어도 결정성이 확보되기 때문에 이러한 박막공정의 단점을 극

복하고 다 결정성의 나노 결정립 시편을 얻을 수 있다. 그래서 본

연구에서는 PLD를 이용한 상온 증착 세리아 박막으로 치밀한 구조

의 나노결정립 세리아를 제조하고 그 전기적 특성을 분석하고자 한

다. 증착에 사용된 CeO2 타겟은 고순도(kojundo, Japan)사의 5마이

크론 이하크기의 분말을 직경 35mm의 원형 탄소강 몰드에 채워 일

10MPa로 일축 가압하여 가성형한 후에 이를 다시 150MPa로 냉간

정수압 성형한 뒤에 1600℃까지 분당 3℃로 승온하여 5시간 동안

소결하고 다시 분당 3℃로 냉각하여 제조하였다. 소결 과정 중 외부

불순물의 침투를 막기 위하여 성형체를 고순도 알루미나 도가니에

담아 원료 분말로 완전히 덮어 주었다. 소결 후에도 혹시나 표면에

있을지 모를 불순물의 제거를 위하여 타켓 표면에서 5mm가량 연마

하여 시편의 두께 방향으로 중간 부분이 노출 되도록 하였다.

박막 증착을 위하여 단결정 MgO 기판(MgO(100), CrysTec
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GmbH, German)을 아세톤과 메탄올에서 각각 30초간 초음파 세척

하고 질소가스로 남아있는 용액과 먼지를 제거하였다. 기판지지대

(substrate holder)에 카본양면 테이프를 이용하여 기판 지지대의 정

중앙에 부착하였으며 기판과 타겟의 거리는 6cm로 고정하고 로터리

진공 펌프를 이용해 10mTorr 까지 진공을 잡고 이후 터보 펌프를

이용하여 ∼10-5Torr까지 압력을 낮추었다. 증착 중에는 3sccm의 산

소를 정밀 유량 조절장치(Mass Flow Controller, MKS, USA)로 흘

려주면서 터보 펌프 앞단의 쓰로틀 벨브(throttle valve)를 조절하여

10mTorr를 유지하였다. 증착에 사용된 레이저는 파장이 248nm인

KrF 엑시머 펄스 레이저(Compex Pro 201F, Coherent, UK)를 5Hz

의 주파수로 사용하였다. 타겟에 주사되는 레이저의 에너지 밀도는

4J/(cm2-pulse)로 초점렌즈 앞단에서 마스크를 이용하여 에너지가

균일한 중심부만 걸러내어 에너지 분포가 불균일한 외곽부분은 사

용하지 않았다. 타겟의 거리를 조정하여 레이저가 주사되는 면적을

정하고 증착을 하기에 앞서 진공 챔버 내부에서 에너지미터로 주사

되는 에너지의 총량을 구하여 에너지 밀도를 확인하였다. 고른 증착

면을 확보하기 위하여 증착시에는 타겟과 기판을 일정한 속도로 회

전시키면서 증착하였으며 증착전에는 타겟 표면부의 이물질 등을

제거하기 위해 기판 앞에 가림막을 내린 상태에서 5Hz로 50초간 타

겟에 주사하였다.

증착된 박막의 두께는 20분과 40분으로 증착시간을 달리하여 조절

하였다. 그리고 결정립 크기 효과를 확인하기 위하여 같은 시간 증

착한 박막을 튜브형 고온 전기로에서 200sccm의 공기를 흘려주면서

1000℃에서 5시간동안 열처리하여 결정립을 성장시킨 후 전기적 물

성을 평가하였다.
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4.8 세리아계 나노 구조 박막의 전기적 특성분석

박막의 전기 전도도 측정에는 교류 2단자 임피던스 분광법을 사용

하였다. 고저항 측정시 기기 내부 저항으로 인해 발생하는 오류를

방지 하고자 주파수 반응 분석기(FRA SI1260, Solartron, UK)와 유

전체 접속기(SI1296)를 연동하여 사용하였고, 스트레이 임피던스를

고려하여 측정하였으며 온도와 산소 분압을 변화시켜 가면서 전기

전도도를 관찰하였다. 바대 특성과 비교하기 위하여 PLD 타겟과 같

은 방법으로 제조한 바대 시편을 함께 측정 하였다. 자세한 정밀한

박막의전기전도도 측정에 관해서는 5.2절에서 다시 설명하였다.

4.8.1 기체 혼합을 통한 산소 분압 조절

본 실험에서는 산소 분압에 따른 세리아 박막의 전기적 특성 변화

를 측정하고자 산소 분압을 조절하고 이를 측정하는 장치를 사용하

였다. 높은 산소 분압 영역에서는 질소/산소를 혼합하여 조절하고

낮은 산소 분압은 일산화탄소/이산화탄소의 혼합 기체를 사용하여

산소 분압을 조절하였다.

N2/O2 혼합기체를 정밀 유량 조절기(MFC, Sierra, USA)로 혼합

비율을 조절하여 -5<log
<0 범위의 산소 분압을 만들었다

그보다 낮은 산소 분압은 CO/CO2 혼합기체를 사용하여 조정하였다.

이때 섞어준 이산화 탄소와 일산화 탄소의 분압과 산소 분압사이의

관계는 다음과 같다 [92].
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log
log

 ×


×


(4.2)

식(6.36)으로부터 기체 혼합비에 따라 산소 분압이 결정되는 것을

확인할 수 ldT으며, 이를 Fig. 6.13에 도시하였다. 이때 실험적으로

조절 가능한 기체 혼합비는 1000:1 정도가 한계이다. 또한 실험적으

로 조절하는 것은 각 기체의 유량이므로 정확한 분압의 비와는 차

이가 있을 수 있다. 그러므로 정확한 산소 분압의 측정을 위하여

YSZ 산소 센서를 사용하였다.

YSZ 산소 센서의 경우 그 위치를 시편이 위치한 chamber 내에 두

는 경우(in-situ sensor)도 있고, 밖에 따로 전기로를 두어 그 안에

장착하는 경우(ex-situ sensor)도 있다. 두 경우 모두 디지털 전압

측정기 (Digital Multi-Meter, DMM)을 이용하여 읽은 YSZ 양단의

전위차(E)를 다음 식에 대입하여 센서가 느끼는 산소 분압을 구한

다.


 ln




(4.3)

이때 전위차의 부호는 기준 산소분압쪽이 음으로 정의 된다. 본 연

구에서 기준 산소 분압은 특별한 언급이 없는 경우 공기로 고정하

였다. YSZ 센서를 chamber 내부에 두는 경우 위의 식에서 구한 산

소 분압이 그대로 시편이 느끼는 산소 분압이지만, 외부에 별도의
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전기로를 구성하여 YSZ 센서를 구성하는 경우는 상황이 달라진다.

N2/O222의 혼합기체를 사용하는 경우는 센서를 내부에 두는 경우와

마찬가지로 센서에서 측정한 산소 분압이 그대로 시편이 느끼는 산

소 분압이지만 CO/CO2의 혼합 기체를 사용하는 경우는 Fig.6.13에

서 볼수 있듯이 온도가 바뀌면 같은 혼합비에서 산소 분압이 바뀌

게 된다. 그러므로 외부에서 별도의 전기로를 사용하여 YSZ센서를

사용하는 경우에는 다음과 같은 절차를 거쳐야 한다. 우선 식 (4.3)

에서 구한 산소 분압을 식(4.2)에 대입하여 CO/CO2의 혼합비를 구

한다. 이 혼합비와 따로 측정한 시편의 온도를 다시 식(4.2)에 대입

하여 시편이 느끼는 산소 분압을 구하면 된다.

하지만 이와 같은 방법으로도 CO2/Ar 혼합기체나 CO2/N2 혼합기

체의 산소 분압은 구할 수 없다. 이러한 문제점을 해결하기 위하여

외부 YSZ 센서의 전기로 온도를 시편의 온도와 정확히 일치 시켜

외부 YSZ 센서로부터 산소 분압을 구하였다.
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Fig. 4.10. The relationship between the partial pressure of

oxygen in a CO2-CO gas mixture and temperature [92].
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5. 실험결과

5.1. 바대 나노결정립 GDC의 전기적 특성 분석

5.1.1. 임피던스 분석을 통한 결정립계의 전기적 특

성 분석

교류 임피던스 분광법을 통해 공기중에서 900℃에서 250℃ 구간의

전체 전기 전도도를 결정립 크기가 다른 시편에 대하여 측정하였다.

700℃ 이상의 고온부에서는 결정립과 결정립계의 저항과 커패시턴

스의 크기가 작아 인덕턴스 성분만 주도적으로 나타났으며 500도

이하의 저온부에서는 결정립계의 임피던스 성분이 분리되어 Fig.

5.1과 같이 전체 저항에서 결정립과 결정립계의 역할을 구분하여 분

석할 수 있었다.

결정립 크기의 변화에 의해 시편의 전기 전도도가 변화 할 수 있

는 요인들은 두 가지가 있을 수 있다. 첫 번째는 공간전하층 효과

이다. 결정립계로부터 일정한 두께로 분포하고 있는 공간전하층의

전체 결정립에 대한 부피 분율이 결정립크기가 감소할수록 커지고

공간전하층의 전기적 특성이 시편 전체의 전기적 특성을 결정하게

되는 현상이다. 이때 중요한 인자는 공간전하 층의 두께와 결정립크

기의 상대적 비율이다. 결정립 크기에 비해 공간전하층의 두께가 짧

으면 공간전하층 효과는 무시할 수 있고 반대의 경우 시편의 전기

적 특성은 공간전하층에 의해 지배된다. Maier[93] 등에 의해 제안

된 결정립 내부의 공간전하층에서 농도의 분포에 관한 식은 다음과

같다.
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(a)

(b)
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(c)

Fig. 5.1. Impedance spectra of (a)70nm (b)100nm

(c)170nm grain-sized sample at low temperature.
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


 exp

exp 













 







   tanh
 

(5.1)

λ : Debye length θ : profile parameter

zi : charge valence ε : relative dielectric constant

ε : dielectric constant at vacuum ci : carrier concentration

Δφ : space charge potential R : gas constant

kB : Boltzmann constant

이론적 배경에서 설명한 대로 위 식에 따라 입계 부근 공간 전하

층에서의 전하 농도 분포를 계산하면 Fig. 5.2과 같다. 또한 이를 바

탕으로 온도와 두께에 따른 산소이온 전도도를 계산하면 Fig. 5.3과

같고 결정립 크기 50nm를 가정하여 공간전하 효과 유무에 따른 전

기 전도도 변화를 그려보면 Fig. 5.4와 같다.

결과에서 볼 수 있듯이 공간 전하의 분포 두께는 불과 1nm가 되지

않으며 ∼50nm 결정립 크기 까지는 공간전하층의 효과는 무시 할

수 있을 만큼 작은 것을 확인할 수 있었다. 공간전하층의 두께가 이

렇게 얇은 경우는 Fig.5.3과 같이 결정립 크기가 5nm 수준이 되어야

산소이온 전도도에 뚜렷한 변화가 생긴다. 다른 문헌에서도 같은 취

지의 결과가 [40,94]에 보고 되어있다. A. Tschope et al.[40]는 Gd의

농도에 따른 결정립계의 전기 전도도 분석으로부터 1mol%이상의

Gd 들인 경우 공간전하층이 급격히 감소하여 10mol%가 되면 공간
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전하층 효과가 무시할 만한 수준으로 감소한다고 보고하였고 Y. Lei

et al.[94]은 TEM 분석을 통해 결정립계 부근의 산소 부정비량 분

포와 세륨 양이온의 전자가 분포 분석을 통하여 공간 전하층과 결

정립계의 두께가 2nm 수준이라고 보고하였다. 두 번째 결정립 크

기 감소에 따라 전기적 특성에 영향을 줄 수 있는 요인은 결정립계

의 효과이다. 결정립계에 의한 전기 전도도 변화 에 대한 설명에 앞

서 우선 결정립크기 감소에 의한 결정립의 전기 전도도 변화에 대

해 먼저 확인할 필요가 있다. 결정립의 크기가 감소할 때 결정립의

물성이 변하지 않는 한 결정립의 전기 전도도는 변화가 없겠지만

시편 내에서 결정립계가 차지하는 부피가 증가함에 따라 결정립의

저항과 시편의 형상계수의 관계로부터 계산한 겉보기 전기 전도도

는 변화가 있을 수 있는데 앞서 설명한 Fig. 3.5의 Brick Layer

Model에서 보는 것처럼 결정립계의 부피 증가로 인한 결정립의 부

피 분율 감소를 다음과 같이 고려하면 된다.

  
  



    (5.2) 

이때 σgrain는 결정립크기에 따른 결정립의 전기전도도, σograin는 단결

정의 전기전도도 ng.b는 단위길이당 결정립계의 개수, dg는 결정립의

크기 그리고 tg는 결정립계의 폭이다. tg를 1nm라 가정하면 결정립

크기가 50nm까지 감소할 때 결정립의 전기전도도는 2% 정도 감소

한다. 실제로 결정립의 크기가 100nm와 170nm일 때 임피던스 분광

법으로 분리한 결정립의 전기전도도를 비교해 보면 Fig. 5.5과 같이

차이가 크지 않음을 알 수 있다.
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Fig. 5.5. Grain-size dependance of grain conductivity.
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그에 반해 결정립계의 저항은 결정립 크기에 반비례하여 결정립계

의 단위 길이당 수(ng.b)가 증가하고 직렬로 연결된 결정립계의 저항

은 결정립 크기가 감소할수록 증가한다. 따라서 전체 저항에서 결정

립계의 저항이 차지하는 비율이 증가하게 되는데 실제로 Fig. 5.1처

럼 결정립계의 임피던스 성분이 분리되는 500도 이하여 저온부에서

결정립 크기에 따른 임피던스를 복소평면에서 관찰하면 결정립 크

기가 감소함에 따라 전체 저항에서 결정립계의 저항이 차지하는 비

율이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 저항 증가가 전체 전기

전도도에 끼치는 영향을 정량적으로 알기 위하여 결정립계의 저항

을 명확하게 분리 할 수 있는 결정립 크기 100nm 시편과 170nm 시

편에 대하여 전체 저항에서 결정립계의 저항이 차지하는 비율을온

도의 함수로 Fig. 5.6에 나타내었다. 온도에 따른 결정립계의 저항

변화는 arrhenian 거동을 따르므로 그림에서 결정립과 결정립계가

분리되지 않는 고온부의 경우는 분리가 가능한 저온부의 결과로부

터 결정립과 결정립계 저항의 변화를 arrhenian 거동으로 가정하고

저온부의 결과로부터 고온부의 결과를 내삽하여 계산하였다. 앞서

설명한 것처럼 결정립계의 저항의 크기는 nG.B(단위길이당 결정립계

의 수)에 비례하기 때문에 그림의 두 시편의 경우 100nm 시편의

nG.B가 170nm의 그것보다 1.7배 이므로 결정립계의 저항도 1.7배 커

야 한다. 두 시편의 결정립과 결정립계의 저항 비율을 온도에 따라

비교해 보면 100nm 시편이 170nm 시편에 비해 평균 1.58±0.08배

만큼 크게 나타난다. 이는 앞에서 설명한 바와 잘 일치 한다 볼 수

있다. 이를 바탕으로 100nm 결정립크기를 갖는 시편의 결정립계의

저항의 크기를 기준으로 결정립계 효과를 반영하여 결정립 크기에

따른 전기 전도도 변화를 계산 할 수 있다. Fig. 5.7에서 보는
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Fig. 5.6. Temperature dependance of grain boundary resistance

fraction to total resistance.
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Fig. 5.7. Calculated electrical conductivities of various grain-sizes.



- 135 -

것처럼 결정립 크기가 50nm에서 5micron으로 100배 증가할 때 즉

nG.B가 100배 증가 했을 때, 많은 응용분야에서 실제로 세리아계 물

질이 일반적으로 사용되는 온도인 700℃∼500℃를 기준으로 nG.B 증

가에 따른 전기 전도도의 크기 변화는 log 스케일로 0.08∼0.17 정도

로 나타났다. 이는 결정립계와 결정립의 전기전도도 차이가 크지 않

기 때문에 크기를 변화시켜도 전체 전기 전도도에는 영향이 작다는

것이다. 실제 결정립 크기에 따른 전체 전기 전도도 실험결과에서도

서로 다른 결정립 크기를 갖는 시편들의 전기 전도도 값들이 문헌

에 보고된 값과 유사한 결과를 보이는 Fig. 5.8과도 잘 일치한다.
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5.1.2. Hebb-Wagner 분극법을 이용한 부분전자

전도도 측정

결정립 크기변화에 따른 시편의 부분 전자전도도의 변화를 알기

위하여 가장 널리 이용되는 Hebb-Wagner 분극법을 이용하여

100nm, 170nm 그리고 1000nm 의 결정립크기를 갖는 시편의 부분

전자 전도도를 측정하였다. Fig. 5.9는 170nm 시편의 분극셀에

200mV 정전압을 인가하였을 때 시간에 따른 전류의 변화를 나타

낸 것으로 정전압을 인가한 순간 전체 전도도에 해당하는 전류가

흘렀다가 분극이 진행되면서 점차 산소 이온 흐름에 의한 전류가

차단되어 전체 전류가 감쇠하다가 부분 전자전도도에 해당하는 전

류 값에 수렴해 가는 전형적인 분극 현상과 인가전압을 제거하였을

때 전극 양단의 산소 활동도 차이가 해소되어 원래 상태로 돌아가

는 전형적인 분극셀의 회복 현상을 보이고 있다. 이렇게 인가한 전

압과 그에 해당하는 수렴 전류값을 정리하면 분극 곡선을 얻을 수

있다. 이렇게 얻은 온도에 따른 각 시편의 분극 곡선을 Fig. 5.10에

정리하였다.

각 분극 곡선은 앞의 절에서 설명했던 다음과 같은 분극식으로

fitting 하여 가역 전극이 노출되어 있는 산소 분압에서의 부분 전자

전도도를 구할 수 있다.
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Fig. 5.10. I-V polarization curve of the (a)1micron

(b)170nm (c)100nm grain-sized samples from

ion-blocking polarization cell.
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i e=
RT
lF [σ*

n{ exp ( FE
RT )-1}+σ*

p{1-exp (- FE
RT )}] (5.3)

이렇게 구한 각 시편의 부분 전자 전도도를 Table 3.2에 정리하였

다. 결정립 크기가 감소함에 따라 부분전자 전도도 값은 최대 log

값으로 0.2가량 증가하였다. 이를 기존 문헌에 보고 되어있는 마이

크론 크기의 결정립 크기를 가지는 시편의 전자 전도도 값들과 비

교하면 Fig. 5.11에서처럼 문헌에 보고된 값들의 범위에서 벗어나지

않았다. 앞 절에서 결정립 크기에 따른 전체 전기전도도 크기의 변

화와 마찬 가지로 결정립 크기가 감소함에 따라 공간 전하 효과에

의한 부분 전자 전도도의 변화는 무시 할 만큼 작으며 전체 전도도

변화 경항과 마찬가지로 전자 전도에 있어 결정립계는 큰 저항이

되지 않는다는 결론에 도달할 수 있다.
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Table. 5.1. Partial electronic conductivity of

(a)1micron (b)170nm (c)100nm grain-sized

samples from ion-blocking polarization cell.

(a)

(b)

(c)
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Fig. 5.11. Partial electronic conductivity of various grain-sized

samples as a function of temperature.
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5.2. 나노크기 박막의 전기적 물성 평가에 관한 고찰

전해질 재료는 전극물질을 제외한 다른 세라믹 재료에 비해 전기

전도도가 매우 높아 일반적인 바대 시편의 경우 저항크기가 일반적

인 측정에 적합하지만 이를 나노크기의 박막으로 만들어 전기 전도

도를 측정하고자 하면 저항의 크기가 일반적인 측정 범위를 넘기

때문에 측정하는데 다양한 어려움에 직면하게 된다. 그래서 본격적

으로 나노 크기 박막의 전기전도도에 관하여 이야기하기 전에 일반

적인 전기전도도측정 방법과 비교하여 차이점과 다르게 고려해야

할 점 등에 관하여 논의 하고자 한다.

5.2.1. 박막 전기 전도도 측정에서 발생하는 오류

예를 들어 Fig. 5.12(a)과 같이 10 mol%의 Gd가 첨가된 CeO2를

50nm 두께의 박막으로 만들어 2×2mm2의 넓이의 전극을 구성하여

600℃에서 박막의 두께 방향으로 저항을 측정할 경우 그 크기를 계

산해보면 ∼10-4ohm 수준으로 매우 작다. 전극저항을 분리하기 위하

여 교류 임피던스 분광법으로 측정 하더라도 기기의 분해능의 한계

로 인해 측정오류(SI1260의 경우10%이상, Fig.5.13)가 발생하고 그렇

지 않고 직류 측정법을 적용하면 전극간 거리가 짧아 별도의 전압

단자를 구성할 수 없어 전극저항의 영향이 심각하게 작용하게 된다.

그래서 박막의 전기전도도가 낮은 저온영역에서만 측정이 가능하고

혹은 전극의 크기를 마이크론 크기로 줄여 국부영역에서만 측정하

는 방법이 사용된다[95-99].
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Fig 5.12. Conductivity measurement of a

thin-film in (a)vertical direction (b) parallel

direction
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Fig. 5.13 Error range of impedance

instrument (Solartron 1260)
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그러다보니 두께 방향으로의 전기전도도도 측정보다는 전해질 박

막 면에 수평한 방향으로 전기전도도를 측정하는 것이 보다 일반적

이다. 수평 방향으로 측정 할 때는 전극 구성이 용이 할 뿐만 아니

라 전극간 거리를 충분히 조절하여 전류단자와 전압단자를 구분하

여 4단자 법으로 측정 할 수 있어서 전극저항을 제외한 전해질 박

막만의 전기전도도를 측정할 수 있다. 또한 보다 시편의 보다 넓은

영역을 측정함으로써 전기전도도의 대표성이 크다.

하지만 수평한 방향으로 전기전도도를 측정하는 경우 전해질 박막

의 저항이 매우 크기 때문에 기존에 바대 전해질의 전기전도도 측

정에서는 예상하지 못한 누설전류로 인해 측정오류가 발생할 수 있

다. 예를 들어 Fig.5.12(b)와 같이 50nm 두께의 10mol% GDC를 60

0℃의 경우 전압 단자간 거리를 6mm 시편의 폭을 2mm로 가정하면

저항의 크기가 ∼107ohm 수준으로 이는 측정 장치를 구성하고 있는

알루미나 절연체의 고온에서 저항과 견줄 만한 크기이다. 이러한 측

정 시스템의 저항과 시편의 저항은 병렬로 연결된 회로이기 때문에

간섭효과가 심각하게 나타난다.

이러한 상황을 충분히 인지하지 못하고 묵과하면 잘못된 결과를

도출 할 수도 있다. 실제로 문헌에 지르코니아계열 나노구조 물질의

경우 바대 나노 결정립의 경우에 비해 박막 나노구조에서의 나노크

기 효과가 더 많은 수의 상반된 결과를 보고하고 있는데[100] 몇몇

의 경우는 전도성 기판으로 인한 누설 전류에 의한 것으로 보인다.

Fig.5.14와 같이 실리콘과 같은 전도성 기판을 사용한 경우 기판과

전해질 박막사이에 절연층을 구성하더라도 전도성 기판으로의 누설

전류 효과가 박막 전기전도도 측정에 심각한 오류로 작용한다는 것

은 S.-M. Kim[100]에 의해 자세히 설명되었으며 같은 경우에 대하
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여 다른 문헌에도 보고되었다.[101-102].

이 장에서는 실제 실험 예를 통하여 이러한 외부효과로 인한 전기

적 특성을 잘못 측정하는 경우를 확인하고 이러한 외부효과를 차단

하는 다양한 방법을 제시하고자 한다.
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Fig. 5.14 Two distinctive conduction paths of speciments,

without electrical leakage to substrate(Path A) and with

leakage(Path B) [100]
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5.2.2. 박막 전기전도도 측정에서 외부효과의 예시

Fig.5.15는 MgO 기판위에 서로 다른 두께의 GDC를 PLD로 증착

하고 박막에 수평한 방향으로 전극을 구성하여 전기전도도를 측정

한 결과이다. 그림에서 보는 것처럼 두께가 585nm에서 72nm로 얇

아질수록 전기 전도도가 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 Fig.5.16는

두께가 다른 두 박막시편에 대해 산소분압 변화에 따른 전기전도도

의 변화를 측정한 결과이고 낮은 산소분압에서 전자전도도가 심각

하게 증가하기 전까지 산소분압 변화에 무관하게 그 크기가 일정한

산소이온 전도도에 의해 전체 전기전도도의 크기가 일정하게 유지

되는 전형적인 전해질 재료의 전기전도도 변화 경향이 관찰되었다.

위의 두 결과를 놓고 보면 측정된 GDC 박막의 두께가 감소할수록

전기전도도가 증가하는 경향을 보이고 산소분압 변화에 따른 전체

전기전도도 변화를 통하여 증가된 전기 전도도는 산소이온 전도도

에 기안하기 때문에 이를 바탕으로 Fig. 5.17과 같이 박막 시편의

두께가 얇아질수록 전해질 영역 넓어진다는 결론에 도달할 수 있다.

하지만 사실 이 실험 결과는 GDC 박막의 특성과 무관하게 외부효

과에 의해 발생한 현상이다. 위의 실험에서 585nm 시편을 제외한

나머지 시편의 경우 박막의 전기전도도 측정을 위해 Fig.5.18과 같

이 박막에 수평한 방향으로 4개의 전극을 구성하여 측정을 하였는
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Fig. 5.15. Temperature dependance of electrical conductivity of

GDC thin-film with various thickness.
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Fig. 5.17. Electrolytic domain boundary(EDB) of thin film. 
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Fig. 5.18. Configuration of thin-film electrical conductivity

measurement cell and the origin of artifact-ceramic

adhesive.
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데 이때 연결된 백금선을 고정하기 위하여 고온 물성 측정시에 구

성부품의 고정을 위해 일반적으로 사용되는 세라믹 접착제(P-24,

toku ceramics, Japan)를 사용하였다. 이때 세라믹 접착제의 저항은

600℃에서 ∼105ohm 정도로 5.2.1절에서 언급했던 것처럼 수평 방향

으로 측정한 GDC 박막의 저항의 1/100 수준이다.

이때 세라믹 접착제와 박막시편은 서로 병렬회로로 연결되어 있

어서 이 경우에 측정된 저항은 수식 4.1과 같이 원래 박막저항의

1/100 크기 밖에 되지 않는다.










   



 






(5.4)

이를 간과하고 측정된 저항 값에 박막시편의 형상계수를 적용하여

전기전도도를 계산하게 되면 박막의 두께가 얇을수록 형상계수 값

은 커지고 같은 크기의 세라믹 접착제 저항을 적용하게 되기 때문

에 Fig. 5.15와 같이 두께에 따라 전기전도도가 증가하는 것처럼 잘

못된 결론에 도달할 수 있는 것이다.

또한 이때 증가한 전기전도도가 전자 전도도에 의한 것인지 이온

전도도에 의한 것인지를 판단하기 위한 전기전도도의 산소분압 의

존성 실험(Fig. 5.16)에서도 세라믹 접착제의 전기 전도도는 대부분

세라믹 접착제 내부의 알칼리 이온에 의한 것이기 때문에 외부의

산소분압을 변화하더라도 그 크기의 변화가 없어서 마치 주게 첨가

에 의한 산소 이온전도도의 향상 효과와 그 현상이 동일하기 때문
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에 그로 인해 전기전도도가 증가한 것처럼 보이는 것이다.

증가한 전기전도도가 외부 요인으로 인한 효과임을 확인하기 위하

여 Fig.5.18에서 시편을 제거하고 나머지 부분의 저항을 온도에 따

라 측정하고 그 저항으로 각각 128nm 그리고 72nm 박막시편의 형

상계수를 나누어 전기전도도를 계산한 결과와 Fig.5.15의 결과를 비

교하여 Fig.5.19 것이다. 그림에서 보는 것처럼 두 결과의 전기전도

도 값과 활성화 에너지에 해당하는 기울기가 매우 유사함을 통해

상승된 전기전도도는 세라믹 접착제를 통한 누설전류로 인한 것임

을 알 수 있었다. 이처럼 일반적인 바대 측정에서는 쉽게 무시할 수

있었던 주변 구성품의 저항도 두께가 얇은 박막 시편을 수평방향으

로 측정하는 경우에는 예상치 못하게 영향을 줄 수 있기 때문에 주

변영향에 대한 충분한 고려가 필요하다. 이와 관련된 또 다른 예를

확인하여 보자.

박막의 전기 전도도를 측정하는 경우에 박막은 바대 시편에 비해

그 기계적 성질이 취약하여 시편에 직접 백금 전선을 묶는 형태보

다 절연지지체를 이용하여 그 위에 박막 시편을 위치 시켜 외부 연

결 단자를 구성하는 경우가 일반적이다[103.-105]. 하지만 나노 크기

의 박막을 수평 방향으로 전기 전도도를 측정하는 경우 당연히 전

기적으로 절연일거라 생각했던 절연지지체 역시 그 저항을 무시 할

수 없는 경우가 발생한다.

두께에 따른 8YSZ의 전기 전도도 변화를 관찰하기 위하여 PLD

로 MgO 기판에 두께 470∼40nm의 8YSZ 박막을 증착하고 실험실

에서 많이 사용되는 순도 96%의 알루미나 지지체(Nikko, Japan)에

고정하고 전극을 구성하여 전기전도도를 측정하여 보았다. 그 결과

Fig.5.20와 같이 100nm 이하 박막의 전기 전도도가 두께가 감소함에
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Fig. 5.19 Validation of artifact effect due to ceramic adhesive.
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Fig. 5.20. Electrical conductivity of 8YSZ on the less resistive

support as a function of film thickness.
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따라 증가하였다. 동일한 시편을 이번에는 순도 99.8%의 고순도 알

루미나 지지체(Samwha Ceramics, Korea) 위에 고정하여 동일하게

전극을 구성하고 전기 전도도를 측정하여 보았다. 동일한 시편을 측

정하였음에도 불구하고 이번에는 Fig.5.21에 나타낸 것과 같이

100nm 이하에서 두께에 따른 전기 전도도 증가 현상을 관찰 할 수

없었다. Fig.5.22은 순도 96%의 알루미나 지지체를 사용한 경우 측

정후 시편을 제거하고 저항을 500∼700℃ 구간에서 온도에 따라 측

정한 결과이다. 그림에서 보는 것과 같이 저항의 크기가 107∼

108ohm 범위이다. 그리고 Fig.5.23은는 순도 99.8%의 고순도 알루미

나 지지체 위에서 측정한 경우 위의 경우와 동일하게 시편을 제거

하고 저항의 크기를 측정한 결과 이다. 그림에서 보는 것과 같이 저

항의 크기가 109∼1010ohm이다. 이때 벌크 YSZ의 전기 전도도에 측

정한 박막의 형상계수를 적용하여 그 저항을 계산해 보면 대략

100nm 이하에서는 저항의 크기가 순도가 낮은 알루미나 지지체의

그것과 견줄만한 크기가 된다. 다시 말해 YSZ 박막의 두께가

100nm 이하가 되면 순도 99.8%의 경우는 박막 시편의 저항보다 알

루미나 지지체의 저항이 100배 이상 충분히 커서 알루미나 지지체

의 간섭 효과를 무시 할 수 있지만 96% 알루미나 지지체의 경우 기

판의 간섭효과에 의해 YSZ 박막시편의 저항이 아닌 알루미나 지지

체와 YSZ 박막의 병렬회로 저항을 측정하게 된다. 그렇기 때문에

낮은 순도의 알루미나 지지체 위에서 YSZ 박막의 전기 전도도를

두께에 따라 측정한 경우 마치 100nm 이하의 두께에서 전기 전도도

가 증가하는 것처럼 보였고 고순도 알루미나 지지체 위에서의 경우

에는 그렇지 않게 나타난 것이다.

Fig.5.24은 600℃에서 폭과 전극간 거리를 각각 2mm로 가정 하였
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Fig. 5.21. Electrical conductivity of 8YSZ on the more resistive

support as a function of film thickness.
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Fig. 5.22. Resistance of the low purity alumina support at

different temperatures.
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Fig. 5.23. Resistance of high purity alumina support at different

temperatures.
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을 때 두께에 따른 YSZ와 GDC의 저항크기를 간섭효과가 나타 날

수 있는 외부 구성요소들과 비교한 것이다. 그림에서 보는 것처럼

세라믹 접착제의 경우 전 영역에서 박막 시편의 저항보다 그 크기

가 작고 알루미나 지지체의 경우 50nm 수준에서 YSZ 박막과 같은

크기의 저항을 나타내며 백금 전선의 보호를 위해 사용되는 4공 알

루미나 튜브역시 10nm 이하의 YSZ 박막 시편에서는 간섭 효과가

나타 날 수 있는 것을 알 수 있다. 이렇게 외부 간섭효과에 의한 전

기 전도도 변화 거동을 Fig. 5.25에서 예측해 보았다.
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5.2.3. 박막 전기전도도 측정에서 외부효과 영향의

확인

앞서 논의 한 바와 같이 나노크기의 박막 전기전도도를 측정할때

는 기존에 전혀 고려하지 않았던 외부 효과에 의해 실험결과가 완

전히 바뀜을 알 수 있다. 이러한 일을 사전에 예방하고 보다 정확하

고 정밀한 전기적 성질을 평가하기 위해서 몇 가지 유의할 사항을

언급하고자 한다.

첫 번째는 위의 실험 결과에서 보았던 것처럼 박막시편의 전기적

특성을 평가하기 이전에 측정 시스템의 저항크기를 먼저 확인 해야

한다. 모든 조건이 동일 한 상황에서 박막시편만 제외한 시스템의

저항을 미리 측정하여 예상되는 박막시편의 저항 크기와 비교하고

간섭효과가 무시할 만한 수준에서만 실험을 진행하여야 한다.

하지만 때에 따라서는 박막시편의 전기전도도를 예측할 수 없거나

혹은 실제로 박막 시편의 전기전도도에 변화가 있는 경우가 있을

수 있다. 박막 시편의 전기전도도에 변화가 있는 경우 박막 시편 전

체의 전기 전도도가 변화하는 경우도 있으나 많은 경우가 Fig. 5.26

과 같이 박막과 기판의 계면 혹은 박막의 표면에서부터 특정 영역

까지 박막시편과 다른 전기적 특성을 보인다.
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Fig. 5.26 Geometrical configuration of interfacial region and film
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이때 식(5.5)와 같이 두께에 따라 이 부분이 차지하는 부피 분율이

증가함에 따라 전기 전도도가 변화하는 결과가 나타난다. 하지만

Fig.5.27과 같이 박막 시편의 전기 전도도는 변화가 없고 외부 간섭

효과가 작용한 경우에는

sysfilm
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(5.6)

식 (5.6)과 같이 전체 전기 전도도가 전극간 거리와 시편의 폭의 변

화에 의해서도 변화한다. 이를 활용하여 시편의 전기 전도도가 두께

에 따라 변화 할 때 측정 전극의 전극 간 거리 혹은 시편의 폭에

의해서도 변화한다면 외부효과의 간섭에 의한 현상임을 확인 할 수

있다.
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Fig. 5.27. Geometrical configuration of thin-film
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5.3 나노 크기 GDC 박막에서의 격자 변형 효과

5.3.1 GDC 박막의 미세구조 분석

증착된 박막의 두께는 박막의 단면을 주사 현미경(SEMXL-30,

FEI, Netherland)으로 확인 하였으며 증착된 박막의 두께는 각각

52±1nm, 103±2nm, 209±5nm 그리고 405±8nm였다. 보다 정밀한 미

세구조분석을 위하여 FIB(Nova600 Nanolab, FEI, Netheralnd)를 이

용해 단면시편을 제작하여 고분해능 투과 전자현미경(Titan 80-300,

FEI, Netherland)으로 SAED(selected area electron diffraction)과

고분해능 사진을 얻었다. Fig. 5.28(a)의 기판과 박막의 SAED에서

보면 박막이 에피층으로 성장한 것을 알 수 있으며 Fig. 5.28 (b)의

박막과 기판의 계면 부분의 고분해능 사진 역시 이를 뒷받침한다.

Fig. 5.29 (a)의 XRD(Rigaku, 분석 결과를 보면 GDC의 (111)과

(222) 그리고 알루미나 단결정 기판의 (006)만 관찰 되었다. 또한

Fig. 5.29.(b)의 확대된 (111) 회절 피크에서 볼 수 있듯이 기판의 두

께가 얇아짐에 따라 회절각이 저각으로 조금씩 움직여 가는 것을

확인하였는데 이는 다음과 같은 Bragg의 회절 식에 따라 기판이 얇

아짐에 따라 (111) 면의 면간 거리가 멀어지는 것을 의미한다.

sin


(5.7)

이때 d는 면간거리, λ는 주사된 X-선의 파장 θ는 Bragg 각도를

의미한다. 그리고 각 박막의 평균 변형율(Δδavg)은 dref(가장 두
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(a)

(b)

Fig. 5.28. SAED and (b)HR-image of substrate and film interface.
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Fig. 5.29. (a)XRD results of GDC thin-films on C-cut

sapphire substrate with different thicknesses, (b)

enlarged picture of (111) peak shift to low angle.
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꺼운 박막의 면간거리)와 면간거리 d의 차이로부터 다음과 같이 정

의 된다.

∆ 


× (5.8)

Fig. 5.30에 두께에 따라 평균 상대 변형율의 변화를 나타 내었다.

그림에서 보는 것처럼 두께가 얇아질수록 박막의 평균 변형율의 절

대 값이 커지는 것을 볼 수 있다.

계면에서 발현된 격자 변형은 박막 전체에 고르게 분포하지 않고

계면에서부터 짧은 거리에서 해소된다고 알려져 있다 [5.8-5.9].

실제로 103nm 시편을 TEM 분석하여 얻어진 고분해능 사진으로부

터 line profile법을 이용하여 Fig.5.31 과 같이 기판과 박막의 계면으

로부터 10nm 거리의 평균 면간거리를 측정한 결과 평균 변형율이

1.1%정도로 나타났다.

일반적으로 박막에서의 두께 방향으로 변형율의 변화는 박막의 두

께와 무관하게 기판과의 계면에서부터 지수함수의 형태로 감소하는

다음과 같은 식으로 나타낼 수 있으며[106-107]

  exp (5.9)

여기서 εo는 박막과 기판의 계면에서 발생한 변형율 그리고 α는 두

께에 따른 변형율의 감소 정도를 나타내는 상수이다. 또한 식(5.9)을

적분하여 두께 x로 나누면 박막의 두께에 따른 평균 변형율을 다음

과 같이 나타낼 수 있다.[106]
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Fig. 5.30. Average strain of thin film as a function of film
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- 175 -

(a)

(b)

Fig. 5.31 (a) Crosssectional HR-TEM image of

substrate/film (b) line profile along the <111>direction

peaktopeak distance in GDC region corresponds to the

interplanar distance between (111) planes.
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 















exp

 

exp

(5.10)

XRD와 TEM 분석으로부터 구한 박막 두께에 따른 평균 변형율의

변화는 Fig. 5.30과 같으며 이를 식 (5.10)로 fitting하여 εo, α를 계산

하고 계산된 값들을 Table 5.1에 나타내었다.

5.3.2. GDC 박막의 전기전도도

박막의 임피던스를 측정하기에 앞서 박막이 증착되지 않은 알루

미나 단결정 기판을 장착하여 주변장치의 스트레이 임피던스를 온

도의 함수로 측정한 결과를 Fig. 5.32에 나타내었다. Fig. 5.32에 나

와 있는 것처럼 주변장치의 임피던스 크기는 109∼1010Ω 수준 이었

으며 이는 GDC 박막의 저항 크기 106~107Ω의 100배에 해당한다. 그

러므로 스트레이 임피던스의 간섭효과에 의한 실험오류는 1%미만으

로 생각할 수 있다.

임피던스 분석으로 측정한 박막의 전기 전도도를 Fig. 5.33에 도시

하였다. Fig. 5.33에서 보는 것처럼 가장 두꺼운 GDC 박막의 전기

전도도 값은 문헌에 보고되어 있는 바대 GDC의 값[5.54]과 유사하

였으나 두께가 감소할수록 전기 전도도 값과 온도 의존성에 뚜렷한

변화가 관찰되었다.
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Table. 5.3. Fitting results from equation (5.22).4 
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Fig. 5.32. Impedance spectra from experimental set-up

(stray impedance).
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특히 Fig. 5.34과 같이 두께에 따라 전체 전기 전도도의 활성화 에

너지에 큰 변화가 있었다. 서론에서 언급한 것처럼 나노구조체의 비

정상적 전도현상은 결정립계나, 공간전하층효과 그리고 격자변형효

과에 의해 발생하는데 여기서 증착된 GDC 박막의 경우 기판위에

에피층으로 성장되어서 결정립계의 효과는 무시 할 수 있고

10mol%의 Gd이 첨가되었기 때문에 전하 농도가 충분히 높아서 공

간전하층의 두께가 700℃에서 0.3nm에 불과하기 때문에 이것 역시

무시 할 수 있다. 그러므로 앞선 미세구조 분석 결과에서 이미 관찰

되었던 격자변형의 영향으로 전기 전도도의 변화가 발생했다는 것

이 확실해 보인다. Table 5.1의 값들을 (5.9)에 대입하면 박막의 두

께방향으로의 변형율을 예측 할 수 있는데 계산결과 변형율은 기판

과 박막의 계면으로부터 두께 방향으로 27nm에서 99% 해소됨을 알

수 있다. 이로부터 박막에서 격자 변형층의 두께를 27nm로 결정하

고 Fig.5.35에 박막내부에 격자변형층의 부피비에 따른 활성화 에너

지 변화를 나타내었다. 격자변형층의 부피비와 박막의 활성화 에너

지의 상관관계를 그려보면 Fig. 5.35에 서와 같이 격자 변형층의 부

피비가 증가 할수록 활성화 에너지가 뚜렷하게 증가하는 현상을 확

인 할 수 있다. 이는 격자 변형층의 활성화 에너지가 격자 변형이

없는 박막에 비하여 높기 때문으로 생각 할 수 있다.

이러한 전기 전도도의 변화가 격자 변형에 기인하는 것임을 확인

하기 위하여 Fig. 5.35과 같이 130nm 두께의 격자 변형이 없는

GDC 박막의 전기 전도도를 측정하여 보았다. GDC 박막을 단결정
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알루미나 기판에 상온에서 증착하여 1000℃에서 후열처리 하면 Fig.

5.36과 Fig. 5.37에서 확인 할 수 있듯이 바대 재료와 같은 다결정

박막이 형성되고 격자 변형의 효과가 사라진다. 이 박막의 전기전도

도를 같은 방법으로 측정하면 Fig. 5.33에 나타 낸 것처럼 같은 단

결정 알루미나 기판위의 나노 크기 두께 박막이라도 격자 변형 효

과가 없는 다결정 박막의 경우 전기 전도도와 활성화 에너지가 바

대 GDC의 거동에 가깝게 나타난다. 이로부터 박막 두께의 변화에

다른 활성화 에너지 증가는 격자변형에 기인한다는 결론에 도달 할

수 있다. 이론적 배경에서 설명한 열역학적 관점에서의 분석을 바

탕으로 하면 GDC의 경우도 산소 빈자리에 의해 이온 전도가 이뤄

지기 때문에 재료에 정수압응력이 인가되어 변형이 발생하면 전기

전도도 감소 효과가 발생하고 산소 이온의 이동 활성화 에너지가

커지게 된다. 하지만 박막의 경우는 격자 변형이 방향에 따라 압축

과 인장이 동시에 발생하는 혼합 변형 상태이기 때문에 위의 해석

이 다소 부족한 면이 있다. 실제로 본 연구에서의 GDC 박막의 경우

격자 상수가 0.541nm로 기판 물질인 알루미나의 격자 상수

0.4754nm에 비해 크고 Young's modulus는 알루미나 기판이

450GPa 박막이 280Gpa로 작기 때문에 GDC 박막에서 기판과 박막

의 계면에 수평한 방향으로 압축 변형이 발생하고 수직 방향으로는

Poisson비(0.32)[3]만큼 인장 변형이 발생한다. 그러므로 앞서 정수

압 변형 상태에서의 격자 변형을 가정한 열역학적 관점에서의 해석

은 여기서는 적합하지 않다. 그래서 본 연구에서는 복합 변형 상태

에서의 전기적 특성을 해석 할 수 있는 원자단위의 이동 모델을 제

시하고 이를 바탕으로 ab-initio 계산법을 이용해 복합 격자 변형 상

태에서 세리아 내부의 산소 이온 이동 활성화 에너지를 시뮬레이션

을 통해 계산하여 타당성을 확인 하였다.
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Fig. 5.36. SEM image of post annealed GDC film

deposited at room temperature.
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5.3.3. Ab-initio 계산 결과와 산소이온 이동 모델

본 계산에서는 세리아 격자를 표면이 (111)인 경우에 대하여 구성하

였으며 Fig. 5.38에 형석 구조의 세리아 격자의 (111)표면과 (a) 단

면(b)을 나타내었다. Fig. 5.39에는 계산에서 인가된 압축 변형시에

실제 격자에 작용하는 격자변형 방향을 설명하였다. 그림에서 보는

것처럼 <111> 방향으로 인장 또는 압축변형이 발생하면 그에 수직

인 방향으로는 반대로 압축 또는 인장 변형이 생기도록 하였으며

이때 변형 비율은 Poisson비인 0.32을 유지하였다. 이러한 이방성

격자 변형으로 인해 원래 모든 방향으로 동일한 이동 경로를 갖고

있던 세리아 격자 내에는 2종류의 이동경로가 존재하게 된다. Fig.

5.40(b),(c)에 묘사된 것처럼 Path A와 Path B는 격자 변형이 없을

때는 동일 하지만 이방성 격자 변형이 발생하면 이동 경로에 에너

지 장벽으로 작동하는 양이온간 거리나 이동 길이가 서로 달라진다.

Fig. 5.40는 Fig. 5.39와 같이 <111> 방향으로 인장 변형이 발생하

였을 때 Path A와 Path B가 달라지는 모습을 잘 설명하고 있는데

앞선 실험에서 GDC와 알루미나 단결정 기판에서의 격자 변형 상태

역시 이와 같은 상태이다.

일반적으로 산소 이온의 격내내 이동에서 극복해야하는 에너지

장벽은 몇가지 에너지적 요소에 의해 결정되는데 이동하는 동한 격

자를 변형하는데 소요되는 에너지나 이동하는 이온과 격자를 이루

고 있는 이온간의 정전기적 상호작용과 같은 것을 생각할 수 있다

[108].
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Fig. 5.38. (a) Top view (b) Side view of a slab model for fluorite

structured ceria (111) surface, indicating Ce4+(blue),and O2-(red).
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Fig. 5.39. Strain direction under dilative strain state
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Fig. 5.40. Schematics of (a)unit-cell and atomic-scale

changes in tetrahedral site for (b)path A and (c)path

B(Blue: cerium, Red: oxygen) induced by 5% dilative

strain along the <111> from ab-initio calculation.
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이러한 격자내 이온의 이동의 관점에서 관찰해보면 Fig. 5.40에 나

타낸 것처럼 사면체 자리의 산소이온은 격자내 이동시 에너지 장벽

으로 작용하는 양이온들에 의해 둘러 쌓여있다. Fig. 5.39와 같이 격

자 변형이 발생하면 산소 이온 주면의 사면체를 구성하고 있는 양

이온의 (111)면은 2가지 형태로 변형하게 되는데 Fig. 5.40 (b)에서

처럼 Path A의 경우는 (111)면에 압축 변형이 발생하여 의 양이온

들의 간격이 서로 가까워져서 산소이온 이동시 더 높은 에너지 장

벽으로 작용하게 되고 Path B의 경우는 두 개의 양이온의 간격은

가까워 지고 <111>방향으로 인장변형이 발생하기 때문에 한 개의

양이온은 거리가 멀어진다. Fig. 5.40(c)와 같이 (11ī)면은 이등변 삼

각형의 형상으로 변하게 된다. 이때 가까워진 두 개의 양이온이 산

소이온 이동에서 높은 에너지 장벽으로 작용하게 된다. 종합하면 결

국 Fig. 5.39와 같은 이방성 격자 변형 상태에서는 산소 이온 이동

에 요구되는 활성화 에너지가 커지는 것이다. 또한 이와 같은 이방

성 격자 변형이 발생하면 Fig.5.41과 같이 산소이온은 단사정 대칭

을 잃게 되는데 문헌에 따르면 이에 의해 산소 이온의 이동 활성화

에너지가 높아 진다[109]. 이렇게 실제 ab-initio법으로 계산한 이방

성 격자 변형 하에서 Path A와 Path B의 산소이온 이동 활성화 에

너지를 격자 변형의 함수로 Fig. 5.42에 나타내었다. 인장 변형이

없는 상태에서는 Path A와 Path B 모두 문헌에 보고된 값[strain

57]과 일치하는 0.4eV를 보이다가 GDC와 알루미나 단결정의 경우

와 같은 <111> 방향으로 인장변형이 증가할수록 활성화 에너지가

증가하는 경향을 보였으며 이는 실험에서 관찰된 것과 같은 현상이

다. 하지만 격자 변형율에 따른 활성화 에너지 증가 폭이나 활성화

에너지의 절대값에는 큰 차이가 있다. 이것은 계산에서는 고른 분포
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의 격자 변형을 가정하였지만 실제 박막에서는 격자변형이 두께 방

향으로 지수함수로 분포하는 차이가 있으며 Gd 들임에 활성화 에너

지 변화가 고려되지 않았기 때문으로 생각된다.
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Fig. 5.41. Schematics of symmetry change induced by 5% dilative
strain along the <111>.
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calculation.
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5.4. 나노결정립 세리아 박막에서의 공간전하층 효과

5.4.1 세리아계 나노결정립 박막의 구조 분석

증착시간을 달리한 박막의 두께를 확인하기 위하여 Fig. 5.43와 같

이 박막의 파단 면을 SEM으로 관찰하여 두께를 결정하였다. 40분

과 20분 동안 증착된 박막의 두께는 각각 480nm±15nm,

200nm±7nm 였고 결정립의 크기는 SEM에서 알아 볼 수 없을 만큼

작았으며 기공이 없는 치밀한 구조였다. 같은 시간동안 증착하여

1000℃에서 5시간 동안 열처리한 시편의 경우 열처리 전후에 심각

한 두께변화는 없었으며 결정립 크기가 크게 성장해서 큰 결정립의

경우 박막의 두께 만큼 성장해 있었으며 결정립의 평균크기는

480nm두께의 시편은 300±100nm, 200nm두께의 시편은 120±50nm

수준이었다. 입성장에 의해 결정립계에서 그루빙(grooving)이 발생

함에 따라 두 박막 모두 표면의 거칠기는 커졌다. (Fig.5.44).

증착된 박막의 결정성을 확인하기 위하여 증착된 박막의 XRD

(X'Pert Pro, Panalytical, Netherlands) 패턴을 확인 한 결과 Fig.

5.45에 나타 낸 것처럼 상온에서 증착 하였음에도 다결정의 특성

peak이 관찰되었다. 박막의 결정립 크기가 SEM에서는 관찰되지 않

아서 TEM (Technai G2, FEI, Netherland)으로 결정립 크기를 관찰

하였다. Fig.5.46 (a)에서 보는 것처럼 결정학적 방향이 서로 다른

결정립들이 확인 되었으며 그 크기는 평균 7nm였다. 실제 측정 온

도에서의 결정립 크기를 확인하기 위하여 1023K에서 각각 5시간 10

시간 열처리 하여 결정립 크기를 확인한 결과 Fig. 5.46(b)(c)에서

보는 것처럼 시간에 따라 변화 없이 24nm 수준으로 수렴하였다.
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(a)

(b)

Fig. 5.43. SEM cross section images of the

(a)40min (b)20min deposited samples.
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(a)

(b)
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(c)

(d)

Fig. 5.44. SEM cross sectrion and tilted top view

images of post annealed (a)(b)480nm (c)(d)200nm films
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Fig. 5.45. XRD pattern of room temperature deposited thin films.
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(a)

(b)                         (c)

Fig. 5.46. TEM image of (a) as-deposited thin-film and 

heat-treated thin-film at 1023K for (b) 5 hours (c) 10hours
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5.4.2 나노결정립 세리아 박막의 전기적 특성

교류 2단자 임피던스 분광법을 이용하여 박막과 바대 시편의 전기

전도도를 측정하여 보았다. 온도에 따른 전기 전도도의 변화를 알아

보기 위하여 외부 산소 분압은 Ar 기체 100%로 log
로 고

정하고 온도를 변화 시키며 측정하였다. Fig. 5.47에 나태낸 것과 같

이 상온에서 증착한 나노 결정립 시편이 바대 시편에 비해 log 값으

로 1.5정도 높았으며 활성화 에너지는 바대 시편이 2.27±0.14eV 박

막 480nm와 200nm 시편이 각각 1.18±0.06eV, 1.1±0.3eV였다. Fig,

6.19와 같이 활성화 에너지 값을 문헌에 보고된 비교해 보면 마이크

론의 결정립 크기를 갖는 전자 전도가 주도적인 영역의 바대 시편

의 활성화 에너지 값에 비해 2/5 수준이었으며 비슷한 크기의 다른

나노 결정립 시편과는 유사한 값을 나타내었다. 특히 10nm 의 결정

립 크기의 바대 시편인 Y.M. Chiang et al.[5]의 결과와 매우 유사

한 결과를 보였다. 서로 다른 두께의 두시편의 전기 전도도의 차이

가 크지 않는 것으로 보아 박막의 두께 효과는 전기 전도도에 기여

하는 바가 매우 작고 결정립 크기효과가 주도적이라고 할 수 있으

며 다른 문헌의 비슷한 크기의 결정립을 갖는 전기 전도도와 활성

화 에너지의 결과들과도 잘 일치하였다. 보다 명확한 결론에 도달

하기 위해 상온에서 PLD로 증착한 박막을 후열처리로 결정립의 크

기를 크게 키운 경우와 비교하여 보았다. 그 결과 Fig. 5.47에서 보

는 것처럼 두께가 480nm 결정립 크기가 300nm인 박막은 log값으로

-2.68에서 -3.86으로 전기 전도도가 약 1/16로 감소하였으며 감소한

전기 전도도 값은 결정립크기가 3 마이크론인 바대 시편의 그것과
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비슷한 값을 가졌다.

이 결과로부터 증가된 전기 전도도는 결정립 크기에 의한 것이며

결정립 크기가 300nm로 커지면 마이크론 크기의 결정립을 갖는 바

바대 세리아의 전기전도도 수준으로 회복되는 것을 알 수 있다.

나노 결정립 박막 시편의 산소분압 변화에 따른 전기 전도도 변화

를 측정한 결과를 Fig. 5.49에 나타내었다. 전해질영역에서 전자전도

영역으로 변해가는 세리아의 일반적인 거동을 보이는 바대 시편에

비해 나노 결정립 박막 시편은 둘 다 세리아의 일반적인 산소분압

의존성에서 벗어나는 거동을 보였는데 공기 중에서부터 log
=-4

부근까지는 산소분압 감소함에 따라 전기 전도도가 증가하는 전자

전도영역의 특징을 보이다가 log
<-4 에서는 log-log 기울의 절

대값이 작아져서 산소분압 감소에 따라 전기 전도도가 증가하는 폭

이 작아졌다. 그리고 log
=-20 부근에서는 바대 시편의 전기 전도

도와 같아졌다. 이러한 거동은 일반적인 결함화학으로는 설명할 수

없는 특이한 것으로 이에 대해서는 다음 절에 자세하게 설명하고자

한다.
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5.4.3 산소분압 변화에 따른 나노구조 박막의 전기

전도도 변화 해석

Fig. 5.49의 이례적인 전기전도도의 산소분압 의존성은 T. Suzuki

et al.[54]의 2001년 실험 결과에서도 관찰되었다. 하지만 Suzuki는

이러한 거동에 대해 해석은 하지 못하고 결정립계의 면적이 늘어나

면서 표면의 반응이 늦어지는 표면 반응 속도의 영향일 것이라 추

측했다. 하지만 나노크기가 되었을 때는 표면 활성이 뛰어나 표면반

응이 촉진되는 것이 일반적이므로 Suzuki의 추측은 현상을 설명하

기에는 부족하다. Suzuki는 나노 결정립 시편을 만들기 위하여 졸-

겔 법으로 만든 슬러리를 알루미나 기판에 코팅한 후 열처리하여

시편을 제조하였다. Williamson-Hall plot으로부터 계산한 결정립 크

기 20nm의 산소분압 변화에 따른 전기 전도도 변화를 Fig. 5.50에

나타내었다. Suzuki의 나노 결정립 시편의 산소 분압 의존성은 Fig.

5.49의 본 연구와 유사하게 처음에는 -1/6기울기에서 산소분압이 낮

아지면 -10/1 기울기로 변화하는 경향을 보인다. 두 실험결과를 보

다 자세하게 비교하기 위하여 Suzuki의 실험결과를 Digitizer로 읽

어 Fig 5.51에 같이 그려보았다. 그림에서 보는 것처럼 산소 분압

의존성뿐만 아니라 전기 전도도 값 역시 높은 산소 분압 영역을 제

외 하면 매우 비슷한 것을 알 수 있다.

위 결과에서 나노 결정립 시편들의 전기 전도도가 증가한 것은

높은 산소 분압 영영에서의 산소 분압 의존성이 -1/4 혹은 -1/6을

보이므로 전자전도도의 증가에 의한 것이라 생각할 수 있다. 이론적

배경에서 설명한 바와 같이 양전하로 대전된 세리아의 결정립계에
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Fig. 5.50. Oxygen partial pressure dependence of the nano

crystalline ceria thin-film from [54].
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Fig. 5.51. Comparison of experimental results with reference data
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음전하를 띄는 전자는 축적되고 산소이온 빈자리는 고갈되어 공간

전하층을 형성하고 전자가 축적되어 있는 공간전하층으로 인해 나

노결정립 세리아 박막의 전자전도도가 크게 상승한 것이다. 세리아

의 경우 산소 분압이 낮아지면 다음과 같은 환원 반응으로 인해 전

자 전도도가 증가하고 환원 반응 평형상수 KR(T)와 결함 농도의 상

관 관계로부터 결함 농도를 계산할 수 있다.


×⇔

··′

 (5.11)


··





 exp
  (5.12)

또한 공간 전하층 효과에 의한 전기 전도도 변화는 식(3.66)과

(3.37)를 결합하면 다음과 같다



⊥ 

  
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
⊥ 

  

 
║

⊥

(5.13)

여기서 debye length λ는 식(3.55)에 나와 있듯이 격자 내부의 전하

농도와 ∝
 





의 관계에 있으므로 낮은 산소 분압에서 식(5.24)

에 의해 가 증가하면 λ는 감소하게 될 것 이다. 현재 나노 결정립

세리아는 전자 농도가 높아 전자 전도도가 우세한 상태이므로

 
··의 전하 중성 조건을 만족한고 ∝

 



의 관계가 성립
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하다. 그러면 log
가 -0.67에서 -12.67로 바뀌면 전자 농도는 100

배 증가한고 Debye legnth는 1/10로 감소한다. 이를 수식으로 정리

하면 다음과 같다.
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Debye length가 짧아지면 식(5.13)에서처럼 전기 전도도는 결국 바

대의 전기 전도도로 회복된다. 즉 Fig. 5.51의 산소분압 변화에 따른

전기 전도도 변화 거동은 나노 결정립 상태에서 Debye length 중첩

효과에 의해 증가된 전자전도도가 환원 반응이 진행됨에 따라 전하

농도 증가로 Debye length가 짧아져 중첩효과가 풀리고 바대의 전

기 전도도로 회복되어가는 과정인 것이다. 실제로 반응 평형 상수

KR(T)를 고려하고 문헌에 보고되어 있는 결정립계의 정전퍼텐셜의

값 0.55V[6]으로 debye length를 계산해보면 ∼13nm 정도로 길다.

하지만 log
가 -25정도에 도달하면 0.13nm로 매우 짧아지게 되어

공간전하층 효과를 기대 할 수 없게 된다.

정량적 접근을 위해 위의 식 (5.12), (5.13), (5.14)로부터 위에서

설명한 현상을 계산하여 Fig 5.52에 나타내었다. 단 식 (3.61)로부터

높은 산소 분압 영역에서 결정립 크기<4λ인 경우는 debye length의

완전 중첩이 일어나는 영역으로 전기 전도도 감소가 발생하지 않고

증가한다고 가정하였다. 또한 산소분압의 변화에 따라 결정립계의

정전 퍼텐셜은 변화하지 않는다고 가정하였다. 그림에서 보는 것처
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럼 계산결과는 실제 데이터의 거동을 잘 묘사하였으며 산소 분압에

따라 debye length가 감소하는 거동도 함께 도시하였다. 이를 통하

여 세리아에서 발현되는 공간전하층에 의한 나노 크기 효과를 외부

산소 분압 조절을 통하여 효과적으로 제어할 수 있는 가능성을 확

인 할 수 있었다.
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6. 결론 및 요약

세리아계의 나노 크기효과에 대하여 나노구조 세리아에 영향을 주

는 원인들을 체계적으로 분리하여 각가의 원인들이 독립적으로 어

떠한 영향을 주는지에 관하여 연구하였다.

고순도의 5nm 크기 GDC 나노분말을 사용하여 결정립 크기가

70nm, 100nm, 170nm, 1micron 그리고 5micron의 서로 다른 결정립

크기를 갖는 시편을 성공적으로 제조하였으며 임피던스 분광법으로

저온부에서 결정립계의 저항이 전체 전기전도도에 끼치는 영향을

살펴보았다. 실험 결과와 계산결과 모두 결정립크기 50nm 수준까지

는 결정립계의 저항이 심각하게 작용하지 않으며 특히 GDC의 주

사용온도인 700℃ 부근의 고온에서는 결정립계의 영향이 무시할 수

있을 수준으로 작았다. 또한 이온차단전극을 사용한 부분 전자 전도

도 측정으로부터 GDC의 전자 전도성 역시 결정립계의 영향을 받지

않는 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 기존에 GDC의 결정립계가

심각한 저항요인으로 작용할 것이라는 일반적인 예상과 다른 새로

운 결과이며 특히 산소 이온 전도와 전자 전도 모두에서 이러한 결

과를 확인한 첫 번째 연구이다. 그리고 나노구조 박막의 전기적 특

성에 관한 연구에서 나노크기의 박막 전기전도도를 측정할 때는 기

존에 전혀 고려하지 않았던 실험 구성 장치에 외부 효과에 의해 실

험결과가 완전히 바뀜을 예를 통하여 알 수 있었으며 이러한 일을

사전에 예방하고 보다 정확하고 정밀한 전기적 성질을 평가하기 위

해서는 첫 번째는 모든 조건이 동일 한 상황에서 박막시편만 제외

한 시스템의 저항을 미리 측정하여 예상되는 박막시편의 저항 크기
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와 비교하거나 두 번째, 측정 전극의 전극 간 거리 혹은 시편의 폭

에 의해서도 변화한다면 외부효과의 간섭에 의한 현상임을 확인 할

수 있다.

재료내의 격자 변형과 전기적 특성의 상관관계를 알고자 ab-initio

법을 이용한 이방성 격자 변형하에서 세리아 격자내의 산소이온 이

동 활성화 에너지 변화를 계산한 결과 세리아 격자가 인장 변형 상

태로 이방성 변형율이 5% 변화할 때 활성화 에너지는 0.4eV∼1.4eV

로 증가하였다. 이러한 결과는 실험에서 (0001) 알루미나 단결정 위

에 에피층으로 자란 GDC의 두께를 403nm∼52nm로 변화하여 박막

의 평균 격자 변형율이 증가하였을 때 전기 전도도 측정을 통해 계

산한 활성화 에너지 가 0.69eV∼에서 1.06eV로 증가한 것과 일치하

는 결과이며 기존의 등방성 격자 변형에 대한 해석과 달리 이방성

격자 변형 상태에서 격자 변형과 활성화 에너지의 이를 설명하는

세리아 격자내의 산소이온 이동 모델을 제안하였다.

마지막으로 나노구조 세리아에서 공간전하층 효과를 확인하고 해

석하기 위해 상온에서 PLD 증착을 통해 치밀한 구조이면서 결정립

크기 7nm인 다결정 세리아 나노결정립 시편을 성공적으로 제조하였

으며 전기 전도도가 바대 시편에 비해 750도에서 공전하층 효과로

인해 30배가량 증가하고 활성화 에너지는 보고된 바대 시편의 40%

수준에 불과 하였다. 결정립 크기 효과를 확인하기 위하여 후열처리

를 통해 결정립 크기를 변화시켰을 때 결정립 크기가 300nm로 커진

경우 바대 전기 전도도 값으로 다시 감소하였다. 전기 전도도의 산

소분압 의존성으로부터 증가된 전기 전도도는 전자 전도도에 의한

것임을 알 수 있었으나 낮은 산소분압 영역에서 전기 전도도의 산

소 분압 의존성은 바대의 것과 매우 달랐다. 이러한 현상은 다른 보
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고에서도 관찰 되었으나 해석을 못 하였다. 본 연구에서는 Debye

length의 산소 분압 의존성에 대해 착안하고 그에 따라 해석한 결과

환원에 의한 전하 농도 증가로 인해 Debye length가 감소하여 공간

전하층 효과가 사라져가는 현상임을 최초로 제안하고 문헌에 보고

된 결정립계 정전퍼텐셜 값을 참고하여 계산한 결과와 실제 실험

결과를 비교하여 제안된 모델이 실제 실험의 거동을 잘 설명함을

보여 산소분압 조절을 통하여 공간전하층의 두께를 제어할 수 있음

을 보였다.
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Abstract

Ceria is the most abundant material among the rare-earth oxide

and shows superior properties in various kinds of applications

like catalyst, electrolyte, electrode and sensor. Recently for the

miniaturization of device and enhanced properties investigations

about nano-structured ceria has been high-lighted. Up to date

nano-size effect in ceria has been so space charge layer effect

oriented that systematic researches about another origins have

been insufficient. Therefore in this study separated effects of

grain-boundary, lattice distortion and space charge layer on the

electrical properties of nano-structured ceria based materials have

been investigated.

Bulk nano-crystalline samples with different grain sizes were

fabricated from high purity nano-sized powder and we found that

while grain size changed form 5 microns to 50nm the electrical

conductivity decreased as much as 0.15 in log scale at 500℃ and

0.07 at 700℃ which is typical operation temperature in the

application field. Also the partial electronic conductivities

measured from polarization experiment with ion-blocking

electrode were not significantly changed from different

grain-sizes. From these experimental results we could conclude

that grain-boundary in Gd doped ceria do not exhibit as

significantly resistive layer. And this is true to both of electron

and ion transports.
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And to find the correlation between lattice distortion and

electrical property in ceria based system we calculated oxygen

ion migraion activation energy changes as a function of lattice

strain via ab-initio calculation method. While tensile strain to

<111> increase from 0% to 5% the oxygen ion migration

activation energy also incrase from 0.4eV to 1.4eV. And same

tendency has been observed in experiment. We deposited epitaxial

GDC film on the (0001) sapphire varying the thickness from

403nm to 52nm. Their average strain was increased as film

thickness decreased and also activation energy calculated from

temperature dependance of electrical conductivity increased from

0.69eV to 1.06eV. To explain this phenomena we suggested

oxygen ion migration model in GDC lattice under anisotropic

strain state.

At the last to confirm the space charge layer effect and explore

the possibility to control space charge layer related nano size

effect we successfully deposited poly-crystalline ceria thin film at

the room temperature via PLD　 with grain size of 7nm. We

found that at 750℃ the electrical conductivity of nano-crystalline

ceria thin-film was 20 times higher than that of bulk ceria and

the activation energy was only 40% of reported value of bulk

ceria, which is in good agreement with reported space charge

layer effect. Furthermore, after post-annealing at 1273K grain

size of thin-film increased to 400nm, electrical conductivity and

activation energy values has been changed to similar values of
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bulk which reveals that the unique properties of nano-crystalline

thin-film has resulted from grain size effect in other words,

space charge layer effect. In far reduced atmosphere the electrical

conductivity of thin film and bulk became similar due to the

unprecedented oxygen partial pressure dependence of

nano-crystalline thin-film. Those phenomena can be theoretically

predicted from the calculation based on SCL model by the

oxygen partial pressure dependence of space charge layer (SCL)

thickness. From all these theoretical and experimental results, we

can conclude that SCL related nano-size effect in ceria can be

reasonably tunable with the alteration of oxygen partial pressure.

Key words : Nano-size effect, ceria, grain-boundary, lattice

distortion, space charg layer.
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