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(73) 특허

학 산학 단

울특별시 진  능동  209 ( 동, 학
)

(72) 

경 도 남시 당  역  49 901동 901
( 동, 마 9단지아 트)

가

라 도 산시 해  16 (신 동)

(뒷 에 계 )

(74) 리

특허 상

체 청 항  :   9  항  심사  :    

(54)  칭 삼 층 브 카 트 공 극 매  비하는 고체 산  학

(57)  약

학  공한다.  상  학 는 연료 극, 하  학식 1  나타낸  갖는 삼 층 브

카 트 공 극 매  함 하는 공 극,  들 사 에 치  고체 산  해질층  포함한다.

[ 학식 1]

(뒷 에 계 )

  도 - 도2
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(Ln3-a1-a2X
1

a1X
2

a2)d(M
1

3-b-cM
2

bM
3

c)eOf

상  학식 1에 , Ln는 란탄계 원   고, X
1
  X

2
는 Mg, Ca, Sr,  Ba  루어진 에  택 는 

 다    고, M
1
, M

2
,  M

3
는 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu  Zn  루어진 에  택 는

 다    고, a1과 a2는 각각 a1+a2는 2.5 내지 0.5  만 하는 건에  0 상  값 고, b+c는

0  <  b+c  <  3  만 하는 건에  양  값들 고,  d는 0.9  내지 1  사  값 고,  e는 0.9  내지 1  사

값 , f는 7.5 내지 9.5 사  값 다. 
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청

청 항 1 

연료 극;

하  학식 1  나타낸  갖는 삼 층 브 카 트 공 극 매  함 하는 공 극; 

들 사 에 치  고체 산  해질층  포함하는 학 :

[ 학식 1]

(Ln3-a1-a2X
1

a1X
2

a2)d(M
1

3-b-cM
2

bM
3

c)eOf

상  학식 1에 , 

Ln는 란탄계 원 고, 

X
1
  X

2
는 Mg, Ca, Sr,  Ba  루어진 에  택 는  다  고,

M
1
, M

2
,  M

3
는 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu  Zn  루어진 에  택 는  다  고,

a1과 a2  각각  0.5≤a1+a2≤2.5  만 하는 건에  0 상  값 고,

b  c  각각  0<b+c<3  만 하는 건에  양  값 고,

d는 0.9 내지 1 사  값 고, 

e는 0.9 내지 1 사  값 , 

f는 7.5 내지 9.5 사  값 다.

청 항 2 

1항에 어 ,

상  학식 1에  d는 1, a1과 a2  합  1.5, e는 1, b는 1,  c는 1  , 상  삼 층 브 카 트 공

극 매는 하  학식 2  나타내어지는 학 :

[ 학식 2]

Ln1.5(X
1

a3X
2

a4)1.5M
1
M
2
M
3
O9-δ

상  학식 2에 , Ln, X
1
, X

2
, M

1
, M

2
,  M

3
는 학식 1에  한  같고,

a3  a4  각각  a3+a4=1  만 하는 건에  0 내지 1 사  값 고,

9-δ는 학식 1  f  같고,δ는 0 내지 1 다.

청 항 3 

2항에 어 ,

상  학식 2에  a3는 1 고 a4는 0  , 상  삼 층 브 카 트 공 극 매는 하  학식 3  나

타내어지는 학 :

[ 학식 3]

Ln1.5X
1

1.5CoFeM
3
O9-δ
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상  학식 3에 , Ln, X
1
,  M

3
는 학식 1에  한  같다.

청 항 4 

3항에 어 ,

상  삼 층  브 카 트  공 극  매는  Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Sr1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Ca1.5CoFeMnO9-δ,

La1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ, Nd1.5Ba1.5CoFeNiO9-δ, 또는 Nd1.5Ba1.5CoFeCuO9-δ  학 .

청 항 5 

4항에 어 ,

상  삼 층 브 카 트 공 극 매는 Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ  학 .

청 항 6 

1항에 어 ,

상  공 극  산   도체   함 하는 학 .

청 항 7 

1항에 어 ,

상  해질층  산  도   산 , 프  도   산  또는 들  합  함 하는 

학 .

청 항 8 

1항에 어 ,

상  연료 극  산   도체 또는 프  도체   도체  매  비하는 학 .

청 항 9 

연료 극, 하  학식 1  나타낸  갖는 삼 층 브 카 트 공 극 매  함 하는 공 극,  

들 사 에 치  고체 산  해질층  포함하는 학  공하는 단계;

상  연료 극에 연료  상  공 극에 공  공 하여  생산하는 연료 지 드  상  학

운 하는 단계; 

 상  연료 극과 상  공 극 사 에 계  가하여, 상  연료 극에  연료  생산하는 연료 생 드

상  학  운 하는 단계  포함하는 학  운 :

[ 학식 1]

(Ln3-a1-a2X
1

a1X
2

a2)d(M
1

3-b-cM
2

bM
3

c)eOf

상  학식 1에 , 

Ln는 란탄계 원 고, 

X
1
  X

2
는 Mg, Ca, Sr,  Ba  루어진 에  택 는  다  고,

M
1
, M

2
,  M

3
는 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu  Zn  루어진 에  택 는  다  고,

a1과 a2  각각  0.5≤a1+a2≤2.5  만 하는 건에  0 상  값 고,

b c  각각  0<b+c<3  만 하는 건에  양  값 고,

d는 0.9 내지 1 사  값 고, 
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e는 0.9 내지 1 사  값 , 

f는 7.5 내지 9.5 사  값 다.

 

   야

본  학 에 한 것 , 보다 상 하게는 공 극  비하는  학 에 한 것 다.[0001]

 경  

학 는 애 드, 캐 드,  애 드  캐 드 사 에 해질층  포함한다.  러한 학 들 [0002]

공  하거나 생시키는 들  연료 지, -공 지, 해 치 등  다.  러한 학

는 애 드  캐 드  공  하거나 생시키는 공 극  비하는 ,  공 극  매  , 

리듐, 또는 루 늄 등  귀  매  사 할  다.  그러나, 러한 귀  매는  단가 상승 

한  내  에,  체하  한 다양한 매가 연 고 다.

러한 체 매  하나  브 카 트 질  연 고 다.   , KR 1334902 는 층 브[0003]

카 트 질  연료 지  캐 드에 한 것  개시하고 다.

 내

해결하 는 과

본  해결하고  하는 과 는 산 생특  산 원특  욱 향상  공 극 매  비하는 고체[0004]

산  학  공함에 다.

본   과 들  상에  언 한  과  한 지 않 , 언 지 않  또 다   과[0005]

들  아래  재  당업 에게 하게 해    것 다.

과  해결 단

상   과  루  하여 본   측  학  공한다.  상  학 는 연료[0006]

극, 하  학식 1  나타낸  갖는 삼 층 브 카 트 공 극 매  함 하는 공 극,  들 사

에 치  고체 산  해질층  포함한다.

[ 학식 1][0007]

(Ln3-a1-a2X
1

a1X
2

a2)d(M
1

3-b-cM
2

bM
3

c)eOf[0008]

상  학식 1에 , Ln는 란탄계 원   고, X
1
  X

2
는 Mg, Ca, Sr,  Ba  루어진 에  택 는[0009]

 다    고, M
1
, M

2
,  M

3
는 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu  Zn  루어진 에  택

는  다    고, a1과 a2는 각각 a1+a2는 2.5 내지 0.5  만 하는 건에  0 상  값 고,

b+c는 0 < b+c < 3  만 하는 건에  양  값들 고, d는 0.9 내지 1 사  값 고, e는 0.9 내지 1 사

값 , f는 7.5 내지 9.5 사  값 다.

상  삼 층 브 카 트 공 극 매는 하  학식 2  나타내어질  다.[0010]

[ 학식 2][0011]

Ln1.5(X
1

a3X
2

a4)1.5M
1
M
2
M
3
O9-δ[0012]

상  학식 2에 , Ln, X
1
, X

2
, M

1
, M

2
,  M

3
는 학식 1에  한  같고, a3  a4는 각각 a3+a4가 1[0013]

만 하는 건에  0 내지 1 사  값 고, δ는 0 내지 1 다.

상  삼 층 브 카 트 공 극 매는 하  학식 3  나타내어질  다.[0014]

[ 학식 3][0015]
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Ln1.5X
1

1.5CoFeM
3
O9-δ[0016]

상  학식 3에 , Ln, X
1
,  M

3
는 학식 1에  한  같다.[0017]

상  삼 층  브 카 트  공 극  매는  Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Sr1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Ca1.5CoFeMnO9-δ,[0018]

La1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ, Nd1.5Ba1.5CoFeNiO9-δ, 또는 Nd1.5Ba1.5CoFeCuO9-δ   다.  상  삼 층 브 카 트 공

극 매는 Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ   다.

상  공 극  산   도체   함 할  다.  상  해질층  산  도   산 , 프[0019]

도   산  또는 들  합  함 할  다.  상  연료 극  산   도체 또는 프  

도체   도체  매  비할  다.

상   과  루  하여 본   측  상  학  운  공한다.  상  운[0020]

 상  연료 극에 연료  상  공 극에 공  공 하여  생산하는 연료 지 드  상  

학  운 하는 단계  포함한다.  또한, 상  운  상  연료 극과 상  공 극 사 에 계

가하여,  상  연료 극에  연료  생산하는  연료 생  드  상  학  운 하는  단계

포함한다.

도  간단한 

도 1  본   실시 에  학  공 극  개략  나타낸 단 도 다.[0021]

도 2는 본   실시 에  고체 산  학  단   나타낸 개략도 다.  

도 3   1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질  X-  그래프(X-Ray Diffraction

Graph) 다.

도 4는  1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질 각각  a   c   나타낸 그

래프 다.

도 5는  1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질 각각  산  함량과 B 사 트 산

나타낸 그래프 다.

도  6   1,  비  1,   비  2에   브 카 트  질에  한  X   (X-ray

Photoelectron Spectroscopy)  행한 결과  나타낸 그래프들 다.

도 7  들 1 내지 3  5 내지 6에  브 카 트 질  X-  그래프 다. 

도 8   1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질에 한 산 생특 (a)  산 원특

(b)  나타낸 그래프 다.

도 9a는 들 7 내지 10  비  2에  브 카 트 질  X-  그래프 고, 도 9b는 

1, 들 7 내지 10, 비  1,  비  2에  브 카 트 질에 한 산 생특  나타낸 그

래프 다.

도 10   11에 라  학  연료 지 드  운 시키  얻  I-V (a)  학 피

(b) 특  나타낸 그래프 다.  

도 11    11에 라  학  연료 지 드  해 드  운 시키  얻  I-V 특

 나타낸 그래프 다.

도 12는  11에 라  학   운  드  운 시키  얻  운  시간에  압

 나타낸 그래프 다.

도 13   12에 라  학  연료 지 드  운 시키  얻  I-V (a)  학 피

(b) 특  나타낸 그래프 다.  

 실시하  한 체  내

하, 본  보다 체  하  하여 본 에  람직한 실시  첨  도  참 하여[0022]

등록특허 10-1902617

- 6 -



보다 상 하게 한다.  그러나, 본  여  어지는 실시 에 한 지 않고 다  태  체

 도 다. 

삼 층 브 카 트 공 극 매[0023]

학 에  공 극  산 생 /또는 산 원  어날  므 , 공 극 매는 산 생 [0024]

/또는 산 원 매 도 리워질  다.

본   실시 에  공 극 매는 하  학식 1  나타낸  가질  다. [0025]

[ 학식 1][0026]

(Ln3-a1-a2X
1

a1X
2

a2)d(M
1

3-b-cM
2

bM
3

c)eOf[0027]

상  학식 1에 , Ln는 란탄계 원 , , La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 또는[0028]

Lu   다.   실시 에 , Ln  La, Nd, Sm, 또는 Gd   다.   체 , Ln  La 또는 Nd  

다.  

X
1
  X

2
는 알칼리  계열 원 ,   Mg, Ca, Sr,  Ba  루어진 에  택 는  다[0029]

  고, 체  각각 Ba, Sr, 또는 Ca   다.  

M
1
, M

2
,  M

3
는  계열 원 ,  , Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu  Zn  루어진 에[0030]

 택 는  다    다.   실시 에 , M
1
, M

2
,  M

3
는 각각 Co, Fe, Mn, 또는 Ni   다.

상  학식 1에 , a1과 a2는 0 < a1+a2 < 3  만 하는 건에  0 상  값들   다.  체 , a1[0031]

과 a2는 a1+a2가 2.5 내지 0.5  만 하는,  체 는 a1+a2가 2 내지 1  만 하는,   a1+a2가

1.7 내지 1.3  만 하는 건에  0 상  값들   다. 

상  학식 1에 , b  c는 0 < b+c < 3  만 하는 양  값들   다.  체 , b  c는 각각 0.5 내[0032]

지 1.5 사  값  가질  다.

상  학식 1에 , d는 0.9 내지 1 사  값   고, e는 0.9 내지 1 사  값   다.  또한, f는[0033]

7.5 내지 9.5 사  값   다.

러한 브 카 트 질  단  결  란탄계 원  재  해 층상  가질  고 나아가 삼[0034]

층  가질  다.  체 , 러한 삼 층 브 카 트 질  단  결  내에 층  브 카 트

층들  층  질 , 계 시  체 는  경에 라 z (c ) 가 x  y (a  b )

 3  도  약 9 내지 12Å  보 는 시  가질  다.  러한 삼 층 브 카 트 질  층

상  가짐에 라 산   동  원 해지고, 격  내 산 원  비  가하게 , 산 원  내

 차 가 생함에 라, 산 원 또는 산 생  한 특  향상   다. 

러한 삼 층 브 카 트 질  하  학식 2  나타낸  가질  다.   하  학식 2  나타낸[0035]

브 카 트 질  상  학식 1에  a1+a2가 1.5, d는 1, e는 1, b는 1, 그리고 c는 1  경우에 해당할

 다.

[ 학식 2][0036]

Ln1.5(X
1

a3X
2

a4)1.5M
1
M
2
M
3
O9-δ[0037]

상  학식 2에 , Ln, X
1
, X

2
, M

1
, M

2
,  M

3
는 학식 1에  한  같다.[0038]

상  학식 2에 , a3  a4는 a3+a4가 1  만 하는 건에  각각 0 내지 1 사  값   다.  δ는 0 내[0039]

지 1   다.

러한 삼 층 브 카 트 질  하  학식 3  나타낼  다.[0040]

[ 학식 3][0041]

Ln1.5X
1

1.5CoFeM
3
O9-δ[0042]
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상  학식 3에 , Ln, X
1
,  M

3
는 학식 1에  한  같   고, δ는 1 하  양   다.[0043]

체 는 Ln  Nd 또는 La   고, X
1

 Ba, Sr, 또는 Ca   고, M
3

 Mn, Ni, 또는 Cu   다.

특 , X
1
는 상  란탄계 원 (L)과 원  경  차 가 크지 않아 격  변  도가  Ba   다.

체 ,  삼 층  브 카 트  질  Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Sr1.5CoFeMnO9-δ,  Nd1.5Ca1.5CoFeMnO9-δ,[0044]

La1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ, Nd1.5Ba1.5CoFeNiO9-δ, 또는 Nd1.5Ba1.5CoFeCuO9-δ   다.

러한 삼 층 브 카 트는 각   산 , 탄 , 할 겐 , 탄산염, 질산염, 아 트산염 등[0045]

 체 말   원  비 에 맞게 합하여 링한 후,  등  , , 그리고 쇄 과  거

쳐 얻   다.   에도 상  삼 층 브 카 트 질  공침 , 열합 , 액연 , -겔 ,

CVD(chemical  vapor  deposition)  등  학  합 ;  RF-Magnetron  Sputter,  PVD(physical  vapor

deposition), APD(Arc Plasma Deposition) 등  리  합  사 하여 할  다.

  [0046]

학  공 극[0047]

도 1  본   실시 에  학  공 극  개략  나타낸 단 도 다.  학 는[0048]

공 극 또는 양극(cathode), 극,  들 사 에 치하는 해질층  포함한다.  러한 학 는 연

료 지, -공  지, 해 치, 가 , 또는 커 시   다.

도 1  참 하 , 공 극 집 체(150)는 다  공  함 하는 도체 ,  (metal mesh),  폼[0049]

(metal foam), 또는 다공  탄  체   다.    또는  폼  경우, Ni, Co, Mn, 또는 들

각각  합  루어지거, 에 Ni, Co, Mn, 또는 들 각각  합   리  강   다.

상  공 극 집 체(110) 상에 공 극 매층(120)  치할  다.  상  공 극 매층(120)  매  앞[0050]

 한 삼 층 브 카 트   포함할  다.   , 상  삼 층 브 카 트  

 합한 슬러리  상  공 극 집 체(110) 상에 한 후 열처리하여 상  공 극 매층(120)  할

 다.  상  는 카본 블랙(Ketjen Black), PVdF, 비닐리  플루 라 드/헥사플루 프 필  폴리

, 폴리비닐리  플루 라 드, 폴리아크릴 니트릴, 폴리 틸 타크릴 트, 폴리 트라플루 에틸 , 

티 , 타 엔  고 계 폴리  루어진 에  택 는 하나 또는  상  질  포함할  다.

상  공 극에 는  학  에  라  하  식  1  나타낸  산 원 (Oxygen  Reduction[0051]

Reaction; ORR), 하  식 2  나타낸 산 생 (Oxygen Evolution Reaction; OER), 또는 들  

  어날  다.

[ 식 1][0052]

ORR : 1/2O2 + H2O + 2e
-
 → 2OH

-
 [0053]

[ 식 2][0054]

OER : 2OH
-
 → 1/2O2 + H2O + 2e

-
[0055]

고체산 연료 지 등  연료 지  공 극에 는 산 원  어날  고, -공 지  공 극에[0056]

는 시 산 생  시 산 원  어날  , 해 치  경우 공 극에 는 산

생  어날  다.  

상  공 극 매층(120)내에 삼 층 브 카 트 질  사 하는 경우, 삼 층 브 카 트 질  층[0057]

상  가짐에 라 산   동  원 해지고, 격  내 산 원  비  가하게 , 산 원  내

 차 가 생함에 라, 상  산 원 과 상  산 생  진시킬  다. 

고체 산  학[0058]

도 2는 본   실시 에  고체 산  학  단   나타낸 개략도 다.  [0059]

도 2  참 하 , 단    마주보는 연료 극(200)  공 극(100), 그리고 연료 극(200)  공 극[0060]

(100) 사 에 치  해질층(300)  비할  다.  고체 산  학 는 러한 단   다  개
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비할  다.   , 상  단  들  차  층   다.

공 극(100)  도 1  참 하여 한  같 , 공 극 집 체(110)   상 에 치  삼 층 브[0061]

카 트 질  비하는 공 극 매층(120)  비할  다.  러한 공 극(100)  산  원  뿐

아니라 산  생  행할  다.  공 극 집 체(110)  공 극 매층(120)에 한 체  

도 1  참 하여 한  참고하  한다.  다만, 공 극 매층(120)  상  삼 층 브 카 트 

질과 어 , 산   도체   포함할  다.  산   도체는 산  도  산 ,

-도핑  리아(rare-earth-doped  ceria,  RDC),   ,  NDC(neodymium-doped  ceria),

GDC(gadolinium-doped ceria),  SDC(samarium-doped ceria); YSZ(yttria stabilized zirconia, ZrO2/Y2O3);

ScSZ(scandia  stabilized  zirconia,  ZrO2/Sc2O3);   LSGM(strontium-  and  magnesium-doped  lanthanum

gallate)  루어진 에  택 는 1  상  포함할  다.

해질층(300)  고체 산  해질층 , 상 한 산  도체, 프  도체 또는 들  합[0062]

함 할  다.  상  프  도체는 프  도  산 ,  , 3가 원 가 도핑   지

트(barium  zirconate,  BaZrO3),   트(barium  cerate,  BaCeO3),  지 트 트

(BaZr(1-x)CexO3,  0.05≤x≤0.95),  트 튬  트(strontium  cerate,  SrCeO3),  트 튬  지 트

(strontium zirconate, SrZrO3),  트 튬 지 트 트(SrZr(1-x)CexO3, 0.05≤x≤0.95)  루어진

에  택  1  상  포함할  다.  상  프  도체 내에 도핑  3가 원 는 트 (Y), 란타

(  들어, 븀(Yb)), 또는 들  합   다.   , 상  프  도체는 동  가능하

고   나타내는 트 (Y) 도핑   지 트, 체  Ba1Zr1-xYxO3-δ(0.1≤x≤0.2 ; δ는 x

 양에 라 달라지나,   2.95≤δ≤2.975), 또는 상  프  도체는 트 (Y)과 븀(Yb)  

-도핑   지 트 트, 체  Ba1Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O2.95   다.  

상  해질층(300)  산  도체층  경우 상  학 는 산  도  학 , 상[0063]

해질층(300)  프  도체층  경우 학 는 프  도  학 , 또는 상  해질층

(300)  산  도체  프  도체 합 층  경우 합 도  학    다.

연료 극(200)  그 내 에  연료  산과  도가 가능한 극   다.  연료는   다.[0064]

러한 연료 극(200)  연료 극 집 체(210)   상 에 치  연료 극 매층(220)  비할  다.

연료 극 집 체(210)는 다  공  함 하는 도체 ,  (metal mesh),  폼(metal foam), 또

는 다공  탄  체   다.    또는  폼  경우, Ni, Co, Mn, 또는 들 각각  합

루어지거, 에 Ni, Co, Mn, 또는 들 각각  합   리  강   다.

연료 극 매층(220)  매 과  도체 체 , 산   도체 또는 프  도체  비할[0065]

 ,  나아가 매 과 산   도체  맷(cermet) 거나 매 과 프  도체  맷

(cermet)   다.  상  해질층(300)  산  도체층  경우 상  연료 극 매층(220) 또한 해질

층(300)에 포함  산  도체  같거나 다   산   도체  비할  고, 상  해질층

(300)  프  도체층  경우  상  연료 극 매층(220) 또한 해질층(300)에 포함  프  도체  같

거나 다   프  도체  비할  다.  산   도체  프  도체  체  는 에

 한  같다.

상  매  연료 극 매층(220)  도  향상시키고 또한 연료  프    생시[0066]

키거나  프    연료  생 하는 것  진하는 역할  할  다.  러한 매  

   고,  , Ni, Cu, Pt, Pd, 또는 들   상  합   다.  

에 하여, 상  연료 극 매층(220)  탄  질  가  함 할  다.  러한 연료 극 매층(22[0067]

0)  매  산 과 산   도체, 가  탄  체  합한 후,  결하여 할  

다.  상  매  산  상  학 가 운 하  에 공   통해 원 어 매 

상  연료 극 매층(220) 내에 치할  다.

상  학 는 상  연료 극에 연료  상  공 극에 공  공 하여  생산하는 연료 지 드[0068]

 운 할  고, 또한  상  연료 극과 상  공 극 사 에 계  가하여 상  연료 극에  연료

생산하는 연료 생 드  운 할  다.  상  연료 생 드 체 는 생 드는 해 드 또
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는 해 드 도 리워질  다. 

상  프  도  고체산  학 는 하  같  식  통해 연료 지 드  해 드  듀[0069]

얼 드  운   다.  

연료 지 드[0070]

연료 극 : H2 → 2H
+ 
+ 2e

-
[0071]

공 극 : 2H
+ 
+ 1/2O2 + 2e

- 
→ H2O (산 원 )[0072]

해 드[0073]

연료 극 : 2H
+ 
+ 2e

-
 → H2[0074]

공 극 : H2O
 
→ 2H

+ 
+ 1/2O2 + 2e

- 
(산 생 )[0075]

상  산  도  고체산  학 는 하  같  식  통해 연료 지 드  해 드[0076]

듀얼 드  운   다.

연료 지 드[0077]

연료 극 : H2 + O
2-
 → H2O + 2e

-
[0078]

공 극 : 1/2O2 + 2e
- 
→ O

2-
 (산 원 )[0079]

해 드[0080]

연료 극 : H2O + 2e
-
 → H2 + O

2-
 [0081]

공 극 : O
2-
 → 1/2O2 + 2e

- 
(산 생 )[0082]

 같  본 실시 에  고체 산  연료 지는 공 극 내에 삼 층 브 카 트  함 함에 라 산[0083]

 원  어나는 연료 지 드  산  생  어나는 해 드 또는 해 드  

행할  다.  다시 말해 , 본 실시 에  고체 산  연료 지는  학 들과는 달리 하나

 지   능  할  는 우  가진다.  

 들어, 량  많  낮 시간  경우 상  연료 지  연료 지 드  운 하여  생산하고, [0084]

량    시간  경우 상  연료 지  해 드  운 하여 연료  생산할  다.  

하, 본  해  돕  하여 람직한 실험 (example)  시한다. 다만, 하  실험 는 본 [0085]

해  돕  한 것  뿐, 본  하  실험 에 해 한 는 것  아니다,

<  1 : Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ>[0086]

액연  사 하 는 ,  체  Nd(NO3)2·6H2O  (0.01몰),  Ba(NO3)2  (0.01몰),  Co(NO3)2·6H2O[0087]

(0.0067몰), Fe(NO3)3·9H2O (0.0067몰),  Mn(NO3)2·H2O (0.0067몰)  체들과 연료  0.02몰  리

신(glycine)  에 고 해한 후,  핫 플 트 상에  하  가열하여  시  연

(auto-ignition)가 어나도  하 다. 결과  얻  재(ash)  600도에  4시간 동안 1차 하 하 다.  그

후, 지 니아 볼  사 하여 에탄 과 함께 24시간 볼 링하고, 건 시킨 후, 900도에  4시간 2차 하 하여

질  합 하 다.

<  2 : Nd1.5Sr1.5CoFeMnO9-δ>[0088]

Nd(NO3)2·6H2O  (0.01몰),  Sr(NO3)2  (0.01몰),  Co(NO3)2·6H2O  (0.0067몰),  Fe(NO3)3·9H2O  (0.0067몰),  [0089]

Mn(NO3)2·H2O (0.0067몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질
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합 하 다.

<  3 : Nd1.5Ca1.5CoFeMnO9-δ>[0090]

Nd(NO3)2·6H2O (0.01몰), Ca(NO3)2·4H2O (0.01몰), Co(NO3)2·6H2O (0.0067몰), Fe(NO3)3·9H2O (0.0067몰), [0091]

Mn(NO3)2·H2O (0.0067몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질

합 하 다.

<  4 : La1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ>[0092]

La(NO3)2·6H2O  (0.01몰),  Ba(NO3)2  (0.01몰),  Co(NO3)2·6H2O  (0.0067몰),  Fe(NO3)3·9H2O  (0.0067몰),  [0093]

Mn(NO3)2·H2O (0.0067몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질

합 하 다.

<  5 : Nd1.5Ba1.5CoFeNiO9-δ>[0094]

Nd(NO3)2·6H2O  (0.01몰),  Ba(NO3)2  (0.01몰),  Co(NO3)2·6H2O  (0.0067몰),  Fe(NO3)3·9H2O  (0.0067몰),  [0095]

Ni(NO3)2·6H2O (0.0067몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질

 합 하 다.

<  6 : Nd1.5Ba1.5CoFeCuO9-δ>[0096]

Nd(NO3)2·6H2O  (0.01몰),  Ba(NO3)2  (0.01몰),  Co(NO3)2·6H2O  (0.0067몰),  Fe(NO3)3·9H2O  (0.0067몰),  [0097]

Cu(NO3)2·2.5H2O (0.0067몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 

질  합 하 다.

<  7 : Nd2BaCo3O9-δ>[0098]

Nd(NO3)2·6H2O (0.013몰), Ba(NO3)2 (0.0067몰),  Co(NO3)2·6H2O (0.02몰)  체들  사 한 것  [0099]

하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하 다.

<  8 : Nd2BaCo2FeO9-δ>[0100]

Nd(NO3)2·6H2O (0.013몰), Ba(NO3)2 (0.0067몰), Co(NO3)2·6H2O (0.013몰),  Fe(NO3)3·9H2O (0.0067몰)  [0101]

체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하 다.

<  9 : NdBa2Co3O9-δ>[0102]

Nd(NO3)2·6H2O (0.0067몰), Ba(NO3)2 (0.013몰),  Co(NO3)2·6H2O (0.02몰)  체들  사 한 것  [0103]

하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하 다.

<  10 : NdBa2Co2FeO9-δ>[0104]

Nd(NO3)2·6H2O (0.0067몰), Ba(NO3)2 (0.013몰), Co(NO3)2·6H2O (0.013몰),  Fe(NO3)3·9H2O (0.0067몰)  [0105]

체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하 다.

<비  1 : Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ>[0106]

Ba(NO3)2 (0.0125몰), Sr(NO3)2 (0.0125몰), Co(NO3)2·6H2O (0.01몰),  Fe(NO3)3·9H2O (0.005몰)  [0107]

체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하 다.

<비  2: Nd(Ba0.5Sr0.5)Co1.5Fe0.5O6-δ>[0108]

Nd(NO3)2·6H2O (0.0067몰), Ba(NO3)2 (0.0033몰), Sr(NO3)2 (0.0033몰), Co(NO3)2·6H2O (0.02몰),  Fe(NO3)3·[0109]

9H2O (0.0033몰)  체들  사 한 것  하고는  1과 동 한  사 하여 질  합 하
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다.

도 3   1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질  X-  그래프(X-Ray Diffraction[0110]

Graph) 다.

도 3  참 하 , 비  1에  단 층 브 카 트 질  계(cubic)  나타내는 , 비[0111]

 2에   층  브 카 트  질    1에   삼 층  브 카 트  질  계

(tetragonal)  나타냄  알  다. 

도 4는  1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질 각각  a   c   나타낸 그[0112]

래프 다.   , a   c  는 도 3  X-  값들  브래그 칙(Bragg's Law, nλ=2d sinθ)

사 해  계산  값들 다.  

도 4  참 하 , 비  1에  브 카 트 질, 비  2에  브 카 트 질,   1에[0113]

 브 카 트 질  약 3.8 내지 4Å  a   또는 a  격 상  값  가짐  알  다.  한편, c

  또는 c  격 상  값  경우, 비  1에  브 카 트 질  약 3.99Å (a:c≒1:1), 비

2에  브 카 트 질  약 7.36Å (a:c≒1:2),  그리고  1에  브 카 트 질  약

11.64Å (a:c≒1:3)  것  알  다.  , 비  1에  브 카 트 질  단 층 브 카

트 질 고, 비  2에  브 카 트 질  층 브 카 트 질 고, 그리고  1에

 브 카 트 질  삼 층 브 카 트 질  것  었다고 할  다.

도 5는  1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질 각각  산  함량과 B 사 트 산[0114]

나타낸 그래프 다.   , 상  산  함량과 B 사 트 산 는 학  실험  사 하여 얻었다.  

도 5  참 하 , 비  1에  브 카 트 질 , Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ에  δ는 약 0.264 고, B[0115]

사 트  , Co  Fe  평균산 는 약 2.973  것  나타났 , 비  2에  브 카 트 질

, Nd(Ba0.5Sr0.5)Co1.5Fe0.5O6-δ에  δ는 약 0.392 고, B 사 트 , Co  Fe  평균산 는 약 3.112  것

 나타났 , 또한  1에  브 카 트 질 , Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ에  δ는 약 0.444 고, B

사 트 , Co, Fe,  Mn  평균산 는 약 3.277  것  나타났다.

 같 ,  1에  브 카 트 질  산  결핍(δ)  비  1  2에  브 카 트 [0116]

질에 비해  것  나타났다.  

도  6   1,  비  1,   비  2에   브 카 트  질에  한  X   (X-ray[0117]

Photoelectron Spectroscopy)  행한 결과  나타낸 그래프들 다.

도 6  참 하 , (a)는 산   XPS 트럼들 , O
2-
 피크는 격  내 산 , 그리고 OH

-
 피크는 가[0118]

한 산  나타낸다.  산  생 에 주도  역할  하는 것  O
2-
 다.  한편, 산  공공  함량

OH
-
 피크   알  는 ,  1에  삼 층 브 카 트가 산  공공 함량  가  큰 것

 알  다.

(b), (c),  (d)는 각각 Co, Fe  Nd  XPS 트럼들 , B 사 트 원 들  Co  Fe는  다원 가[0119]

나타냄  알  다. , 상  도 5  참 하여 한  마찬가지 , 브 카 트 질 내 산

공공   알  다.

도 7  들 1 내지 3  5 내지 6에  브 카 트 질  X-  그래프 다. [0120]

도  7  참 하 ,  들  1  내지  3   5  내지  6에   브 카 트  질  체  계[0121]

(tetragonal)  나타냄  알  다(a, b).

학식 3  X
1  

리  질  Ba, Sr, Ca  경  어들 (  1,  2,  3), X-  [0122]

그래프  치가  각  동하는 것  알  다.  는 브래그 칙에  알  는  같 , 

경  어듦에 라  격  내 간 거리 감 에  결과  보여진다(a).

한편, 학식 3  M
3 

리  질  Mn, Ni, Cu  달라지 라도(  1,  5,  6), 큰 차 가 없[0123]

 알  다(a).
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도 8   1, 비  1,  비  2에  브 카 트 질에 한 산 생특 (a)  산 원특[0124]

(b)  나타낸 그래프 다.

산 생특 과 산 원특  살펴보  해, 3 극 시  비하 다.  체 , 상  실험 들에 [0125]

 질 10mg, 카본블랙 (Vulcan X-72, Cabot) 5mg,  750uL, 프 필알  250uL,  나 (Nafion)

액  (Sigma-Aldrich)  16uL  알에  고  30 간   산해  크  만들었다.    크  3uL

RDE(Rotating Disk Electrode) (tip) 에 드 한 후 건 시  쪽 지 , 동 극  하 다.   

동 극, 상 극   어, 그리고 극  Hg/HgO  해질  0.1M KOH 액에 담가 3 극 시

만들었다.

산 생  경우, 상  실험 들에  질   해 압  (Cyclic Voltammetry)  [0126]

하여 처리  하 다.  는 0.05V~1.2V (vs. RHE), 도는 100mV/s  진행하 다.  50  복하여 

처리  료하고, 1.2~1.7V (vs. RHE)   5mV/s  도  한  진행하여 산 생 특  평가하 다.

산 원  산 생 과 마찬가지  압  (Cyclic Voltammetry)  하여 매 처리  하[0127]

다.   는 0.05V~1.2V (vs. RHE), 도는 100mV/s  진행하 다.  50  복하여 처리  료하고,

1.1V~0.2V   5mV/s  도  진행하여 산 원 특  하 다.   해 액에 산  계 해

공 하여 산 가 포 도  지하 , 동 극  400, 900, 1600, 2500rpm  시키  특  평가

진행 하 다.

도 8  참 하 , 비  1에  단 층 브 카 트 질과 비  2에  층 브 카 트 질[0128]

에 비해  1에  삼 층 브 카 트 질  산 생특 (a)과 산 원특 (b)   우 한 것

 나타났다.  는 란탄계 원  가에  층상  격 내 산  원  비  가  산  원  내

  차 가 생하   것  측 었다.

도 9a는 들 7 내지 10  비  2에  브 카 트 질  X-  그래프 고, 도 9b는 [0129]

1, 들 7 내지 10, 비  1,  비  2에  브 카 트 질에 한 산 생특  나타낸 그

래프 다.

도 9a  참 하 , 들 7 내지 10에  브 카 트 질  에 라 특   9   10[0130]

에  질  경우 단 상   루어지지 않  것  알  다

또한, 도 9b  참 하 , 들 7 내지 10에  브 카 트 질  비  2에  층 브[0131]

카 트 질과 사하거나(  8  에 10) 또는 보다 낮 (  7   9) 산 생특  나

타내었다.  ,  1에  브 카 트 질  삼 층 브 카 트가 단 상  었

(도 3), 산 생특  층 브 카 트 질보다 매우 우 한 것  나타났다(도 5a).

러한 결과 , 란탄계 과 알칼리  비  1.5:1.5  경우에 삼 층 브 카 트  [0132]

하는 것에 리하  또한, 산 생특  우 한 것  알  다.

<  11 : 프  도  고체산  학 >[0133]

65 wt% NiO  프  도체  35 wt% Ba1Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ,    가  계  합하여 [0134]

프  캐   사 하여  직경  25mm,  께  1mm  원  연료 극  하고,  900℃에  가 결(pre-

sintering)  실시하 다. 미리 비  프  도체  Ba1Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 슬러리  상  연료 극  한쪽

에 3   하고, 1450℃에  4시간 동안 공 결(co-firing)  통해 직경 20mm, 께 0.75mm  쪽 지

했다. 공 극   1에  삼 층 브 카 트 질  Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ  NDC  1:1 질량비

 계량한 후 알 - 피 (alpha-terpineol), 다 -n- 틸 프탈 트(Di-n butyl phthalate),  폴리비닐

티랄(Polyvinyl butyral)  합 매에 합한 후 쪽 지  해질 에 도포( : 0.2827 cm
2
)하여 

하 다.  그 후 950℃에  2시간 동안 열처리  통해 튼 태  단  하 다. 

<  12 : 산  도  고체산  학 >[0135]

65 wt% NiO  산  도체  35 wt% NDC(neodymium-doped ceria, Nd0.1Ce0.9O2-δ),    가  계[0136]

 합하여 프 캐   사 하여 직경 25mm, 께 1mm  원  연료 극  하고, 900℃에

 가 결(pre-sintering)  실시하 다. 미리 비  산  도  NDC 해질 슬러리  상  연료 극
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한쪽 에 3   하고, 1550℃에  4시간 동안 공 결(co-firing)  통해 직경 20mm, 께 0.75mm  쪽

지  했다. 공 극   1에  삼 층 브 카 트 질  Nd1.5Ba1.5CoFeMnO9-δ  NDC  1:1

질량비  계량한 후 알 - 피 (alpha-terpineol), 다 -n- 틸 프탈 트(Di-n butyl phthalate),  폴

리비닐 티랄(Polyvinyl butyral)  합 매에 합한 후 쪽 지  해질 에 도포( : 0.2827 cm

2
)하여 하 다.  그 후 950℃에  2시간 동안 열처리  통해 튼 태  단  하 다. 

<운  : 고체산  학  운 >[0137]

 11 또는 12에   단  에 치시키고, 연료 극과 공 극 사  산 압차  [0138]

지하  해 실링  마감하 다.  

연료 지 드 운  동 도 650℃에  연료 극   200sccm  량 , 또한 공 극  공[0139]

200sccm  량  공 하는 건에  행 었다.

또한, 해 드 운  동 도 650℃에  연료 극   25sccm  량 , 또한 공 극  가[0140]

습  공  200sccm  량  공 하는 건에  행 었다.

에 하여,  운  드는 상  연료 지 드 운  약 20 시간 동안 행한 , 상  해 드 운[0141]

 약 2 시간 동안 행하는 것  1 사 클  하여  4사 클 진행하 다.

도 10   11에 라  학  연료 지 드  운 시키  얻  I-V (a)  학 피[0142]

(b) 특  나타낸 그래프 다.  

도 10  참 하 , 도는 약 560 mWcm
-2

  프  도  연료 지에 비해  능  나타내[0143]

었다.  는 공 극에 사  삼 층 브 카 트가 많  산  결핍  가지  에 산   동

원 해진 결과, 학  특  향상  것  단 었다.

도 11    11에 라  학  연료 지 드  해 드  운 시키  얻  I-V 특[0144]

 나타낸 그래프 다.

도 11  참 하 , 본 실험 에  학 는 공 극에  산  원  어나는 연료 지 드[0145]

(fuel cell mode)  산  생  어나는 해 드  해 드(electrolysis mode)   

행할   알  다.  

도 12는  11에 라  학   운  드  운 시키  얻  운  시간에  압[0146]

 나타낸 그래프 다.

도 12  참 하 ,  11에 라  학 는 약 0.8V에  연료 지 드  동하 고 약 1.2V[0147]

에  해 드  동하 다.  한편, 래 해 치는  공 하  해   압(PH2O)

지해야 하고, 비   (V)에  동하는 등 비  가 한 경에  운  에, 같  건에

 열 가 게 생하는 단  브 카 트  하  들었다.  그러나, 삼  브 카 트 질  

한  11에 라  학 는 약 100 시간동안  연료 지 드  해 드  복하는 운

에 도  안  거동  보 는 것  알  다. 

도 13   12에 라  학  연료 지 드  운 시키  얻  I-V (a)  학 피[0148]

(b) 특  나타낸 그래프 다.  

도 13  참 하 , 도는 약 1200 mWcm
-2

 매우  능  나타내었다.  는 공 극에 사[0149]

삼 층 브 카 트가 많  산  결핍  가지  에 산   동  원 해진 결과, 학  특

 크게 향상  것  단 었다.

또한, 도 10과 도 12  동시 참 하 , 삼 층 브 카 트  프  도  고체산  학  산[0150]

 도  고체산  학  에 할   알  다.

상, 본  람직한 실시  들어 상 하게 하 나, 본  상  실시 에 한 지 않고, 본[0151]

  사상   내에  당 야에  통상  지식  가진 에 하여 여러가지 변   변경  가

능하다.
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