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Abstract The doping effect of Cu in the Sr-doped lanthan manganites (LSM) has been investigated in terms of structural
analysis and thermal expansion coefficient (TEC). The La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.3) were prepared by solid state
reaction method and their crystal structure and TEC were measured. A decrease in the lattice parameters and the TEC
were observed with increase Cu content, whereas they were decreased for x = 0.3. For 0 ≤ x ≤ 0.2, the decrease of the
lattice parameter and the TEC with increase Cu content were attributed to the reduction of ionic radius of Cu ions due to
the presence of Cu3+ ions. For x = 0.3, however, the increase was originated from the formation of oxygen vacancies due
to the presence of Cu2+ and Mn4+.
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요 약 이종 원자가를 가지는 Cu의 도핑이 LSM에 미치는 영향을 구조적인 분석과 열팽창계수를 통해서 고찰하였다.
고상반응을 이용하여 La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3(0 ≤ x ≤ 0.3)을 제조하였으며, Cu의 도핑 함량에 따른 결정구조 및 열팽창계수를
확인하였다. Cu 함량이 증가함에 따라서 격자상수와 열팽창계수가 감소하는 경향을 나타냈지만, x = 0.3 인 경우에는 증가
하였다. 이러한 격자상수와 열팽창계수의 변화는 Cu이온의 B-site에서의 Mn 자리에 치환될 때 0 ≤ x ≤ 0.2의 범위에서는
Cu3+
의 존재로 인한 이온 반경의 감소에 의한 것으로 판단되었고, x = 0.3인 경우에는 Cu2+

와 Mn4+
의 존재로 인한 산소 공

공의 증가에 기인한 것이었다.

1. 서 론

차세대 에너지 변환시스템으로 각광받고 있는 고체 산

화물 연료전지(Solid Oxide Fuel Cell: SOFC)는 높은

작동온도로 인하여 장기 성능 유지가 어렵기 때문에 작

동온도를 낮추기 위한 연구가 많이 진행되고 있다.

SOFC를 저온에서 구동할 경우 전극의 분극 저항 증가

에 따른 성능 저하가 심각하게 일어나기 때문에 저온에

서 높은 전력 밀도를 유지하기 위한 새로운 공기극 물질

개발 연구가 활발히 이루어지고 있다[1-3].

SOFC의 공기극 재료는 전자전도도 및 이온전도도가

우수하여야 하며, ABO3로 이루어진 페로브스카이트 구

조를 가지는 La1 − xSrxMnO3(이하 LSM), Lanthanum

ferrite계, Lanthanide cobalite계 등이 현재 사용되고 있
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다[2]. 이중 LSM은 산화분위기에서 안정하면서 전해질

인 YSZ의 열팽창율과 비슷하며 열 충격 또는 열싸이클

에도 매우 안정한 공기극 특성을 보여주고 있다. 또한

작동온도 1000oC에서 높은 전기 전도도 값을 가지며 Sr

의 치환에 의해서 전자 및 정공의 농도가 증가함에 따라

서 전기 전도도가 증가하는 것으로 알려져 있다. 하지만

산소분자의 환원장소가 삼상경계면(Three phase boundary:

TPB)에 한정되며 이온전도도가 발현되지 않기 때문에,

중·저온(600~800oC)의 영역에서는 충분한 산소환원 반

응이 일어나기 어려운 단점이 있다[2, 3].

이러한 문제점을 해결하기 위한 방법으로 크게 2가지

의 접근방법이 있는데[2], 첫 번째는 전자전도성을 가지

는 LSM에 이온전도성의 전해질 물질을 혼합하는 방법

이며 이를 복합전극이라고 부른다. 예를 들어서 LSM-

YSZ 및 LSM-GDC의 복합 공기극의 경우 우수한 성능

을 보인다고 보고되고 있다. 이러한 경우에는 작동온도

가 낮아짐에 따라 분극손실이 커지는 현상이 발견되었으

며, 이를 해결하기 위한 연구가 필요한 시점이다[4-6].

두 번째는 페로브스카이트 구조의 B-site에 Mn과 같

은 물질이 아닌 Co, Ni, Cu 및 Fe와 같은 전이금속

(transition metal)을 치환하는 것이다. 이러한 방법의 경

우 800oC 이하의 온도 영역에서 충분한 공기극 특성을

발현하는 것으로 보고 되고 있으며, Chen의 연구에서는

LSCM6482(La0.6Sr0.4Co0.8Mn0.2O3)을 이용하여 500oC에

서 1400 S/cm라는 높은 전기전도도를 얻었다[7]. 또한,

Cu와 관련하여 최근 Yu와 Fung 등은 La1 − xSrxCuO2.5에

서 800oC에서 830 S/cm를 얻었다고 보고하였다[8, 9].

Mn과 Cu의 B-site 내에서의 동시 첨가와 관련해서는

Berenov 등이 La0.8Sr0.2Cu1 − xMnxO3를 통해서 Mn의 함

량에 따른 전기전도도의 변화와 상 안정성에 대해서 연

구한바 있다[10]. 하지만 이는 Mn이 주원소가 아닌 첨

가 원소로서 연구된 경우이며 더욱이 Cu와 Mn의 상호

작용에 대한 고찰은 아직 이루어지지 않고 있다.

본 연구에서는 LSM을 기본물질로 하여 ABO3 페로브

스카이트 구조의 B-site에 Mn을 주원소로 사용하면서

이종 원자가인 Cu를 치환하여 이들의 구조적인 특성과

열팽창 계수의 변화에 대해서 고찰해 보고자 한다.

La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3(이하 LSMCu)을 기본 물질로 0 ≤
x ≤ 0.3 범위에서 이들의 중저온형 SOFC 공기극 소재로

의 응용 가능성을 연구하였다.

2. 실험방법

본 실험에서는 La2O3(Aldrich, 99.9 %), SrCO3(Aldrich
99.9 %), Mn2O3(Aldrich, 99 %), CuO(Junsei chemical

Co., Ltd., 99 %)를 출발원료로 사용하여 LSMCu를 합

성하였다. 제조방법은 전형적인 세라믹 고상반응법으로

제조하였다. 위의 분말을 조성에 따라 칭량한 후 지르코

니아 볼과 IPA(Isopropyl Alcohol)을 사용하여 24시간

동안 ball-milling 하였다. 혼합한 분말은 순환 건조기에

서 80oC로 24시간 건조시켰으며, 열처리 조건을 설정하

기 위해서 건조된 분말을 다시 850, 900, 1000, 1100oC

에서 각각 4시간 동안 유지한 뒤 X-선 회절분석기

(Bruker, D8 Advance)를 이용하여 40 kv, 30 mA, 4o/

min의 조건으로 측정하였다. Fig. 2에 각 온도대의 X-선

회절패턴을 나타냈다.

원료 분말을 pellet 형태로 성형하기 위해 850oC에서

하소 처리된 분말을 유발에서 분쇄 및 체가름 하였고,

PVA와 증류수를 섞어 분말에 첨가하여 재 혼합한 후 다

시 체가름을 실시하였다. 20Φ 성형몰드에 125 MPa의

압력으로 일축가압성형을 하였으며 성형된 시편은 전기

로에서 1100oC, 4시간 열처리 하였다.

열처리를 한 시편의 일부는 유발로 분쇄하여 X-선 회절

분석을 실시하였으며, 회절패턴을 이용하여 결정상 분석과

Rietveld refinement method를 통한 격자상수의 변화를 고

찰하였다. 합성 LSMCu 분말에 대한 Rietveld 구조계산에

는 공간군 R3c으로 ICSD #44196의 구조 데이터를 초기

값으로 하여 X’Pert HighScore Plus(PANalytical) 프로그

램을 사용하였다. 열처리된 분말의 미세구조는 주사전자

현미경(FE-SEM, Hitachi-4800)을 사용하여 관찰하였다.

LSMCu의 열팽창계수를 측정하기 위하여 얻어진 시편을

다이아몬드 cutter를 이용하여 약 5 × 5 × 15 mm 크기의

시편으로 가공하였고, TMA(SHIMADZU, TMA-60H)를

이용하여 시편당 각각 3회씩 측정하여 평균값을 취하였

다. 본 실험의 전반적인 실험과정을 Fig. 1에 나타내

었다.

Fig. 1. Schematic diagram of experimental procedure.
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3. 결과 및 고찰

ABO3 페로브스카이트 구조의 산화물은 각각 A-site와

B-site에 이종원자가를 치환시킴으로 전자전도도 및 이온

전도도를 증가시킬 수 있는 재료이다. 본 실험에서는

LSM을 대상으로 하여 A-site에는 20 mol%의 Sr을 B-

site에는 Cu의 조성을 x = 0, 0.1, 0.2, 0.3으로 첨가시켜

La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3(LSMCu) 분말을 제조하였다. Fig.

2는 원료 혼합물을 850, 900, 1000, 1100oC에서 각각 4

시간 동안 유지한 분말들의 회절패턴이다. 850, 900oC

에서 각각 유지한 분말의 경우(Fig. 2(a, b)) 완전한 페

로브스카이트 구조로의 합성은 이루어 지지 않은 것으로

판단하였고 결정상의 성장 역시 충분히 발생하지 않았음

을 확인할 수 있었다. 반면 1000oC(Fig. 2c)에서 유지한

분말의 경우 페로브스카이트 구조를 나타냈으며, 1100oC

(Fig. 2d)의 경우에는 1000oC보다 결정상의 성장이 보다

일어났음을 확인할 수 있었다. 일반적으로 고상반응을

이용한 LSM 및 LSMCu 합성의 경우, 800~900oC에서

의 하소과정을 거친 뒤 이를 다시1100~1200oC에서 소

성을 하여 페로브스카이트 구조를 가지는 물질을 얻게

되는 것으로 보고되고 있으며[8, 11-13], 본 실험에서도

1100oC에서 충분한 결정성을 가지는 페로브스카이트 구

조를 얻을 수 있었다. 이후 원료분말의 열처리 온도를

1100oC로 설정하여 실험을 진행하였다.

Fig. 3은 850oC에서 하소한 분말들을 pellet 형태로 성

형한 다음1100oC에서 4시간 열처리한 뒤 이를 다시 분

쇄한 분말의 SEM 사진으로, Cu함량에 따른 입자의 크

기와 형상을 보여준다. Fig. 3(a, b)에서 보여지듯이 Cu

의 첨가가 되지 않은 경우(LSM), 분말의 평균 입경은

약 1 µm 정도였으며 분말들이 다소 응집된 상태로 존재

하였다. 그리고 Cu가 첨가된 분말들의 입자보다는 상대

적으로 작은 크기를 가지고 있음을 확인할 수 있었다.

x ≥ 0.1 조성의 분말의 경우, 입자들의 평균 크기는 약

2~3 µm 정도 였으며 Cu의 첨가에 따른 입자의 미세화

또는 입자의 성장은 관찰되지 않았다.

Fig. 4는 1100oC에서 4시간 열처리한 LSMCu 분말의

Cu 도핑 함량에 따른 회절패턴과 면지수를 나타낸 것이

다. Fig. 2d와 동일한 회절패턴을 얻을 수 있었으며, 회

절패턴을 통해 모든 분말은 이차상의 생성없이 페로브스

카이트 구조의 단일상으로 합성되었음을 확인할 수 있었

다. Berenov 등은[10] La0.8Sr0.2Cu1 − xMnxO3에서 0.6 ≤ x

≤ 1을 고용범위로 보고하였으며, 본 연구에서의 회절패턴

Fig. 2. XRD patterns of calcined powder with different temperatures for La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3: (a) 850oC (b) 900oC (c) 1000oC
(d) 1100oC.
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과 비교했을 때 1100oC의 온도에서 Cu는 거의 고용이

되었을 것으로 판단하였다. 한편, 회절패턴에서 2θ =

32.6o, 40.3o, 58.3o, 68.4o
인 지점에서 peak의 분리가 일

어나는데 이는 페로브스카이트 구조가 rhombohedral 결

Fig. 3. SEM morphologies of the La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3 powders fired at 1100oC for 4 h: (a, b) x = 0, (c, d) x = 0.1, (e, f) x = 0.2, and
(g, f) x = 0.3.
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정계로 형성되는 동안 격자 뒤틀림이 발생하였기 때문이

다[14].

Table 1은 소성된 분말의 Cu 함량에 따른 격자상수와

결정구조를 Rietveld refinement법을 이용하여 구한 값

을 나타내고 있다. 격자상수와 결정구조는 B-site의 Mn

이온과 도핑된 Cu이온 사이의 이온반경 차이에 의해 결

정된다. 0 ≤ x ≤ 0.2의 범위에서 격자상수가 감소하는 것

을 확인할 수 있다. Cu이온의 가장 안정한 상태는 Cu2+

이고, 배위수가 6인 B-site에서 Cu2+
의 이온반경은 0.73 Å

으로 Mn3+(0.645 Å)와 Mn4+(0.53 Å)의 이온반경보다 크

다. 이로 인해 Cu2+
의 Mn 자리로의 치환은 단위격자의

팽창을 일으키게 되지만, 본 실험에서는 x ≤ 0.2까지 Cu

의 함량이 증가할수록 단위격자가 감소하는 경향이 나타

났다. Kim 등에 의하면[15] Cu 이온의 일부가 Mn3+ 보

다 이온반경이 작고 Mn4+
보다 큰 Cu3+(0.54 Å)의 상태

가 되면 단위격자의 부피와 격자상수의 감소가 발생한다

고 보고되고 있다. 또한, Cu함량이 0 ≤ x ≤ 0.2 사이의

범위일 경우 Cu2+ → Cu3+ 반응으로 양이온 공공의 수가

감소하는 이온보상작용이 우세하게 일어난다고 알려져

있다. 따라서, 이 범위에서의 격자상수 감소는 Cu3+
로

인한 평균 이온반경이 감소하여 발생하는 것으로 판단된

다. 반면, x = 0.3인 경우 Cu2+
의 증가에 대한 전자보상

작용이 우세하여 Mn3+ → Mn4+
의 반응이 많아지고 이

때 Mn-O 사이의 결합강도가 낮아져 산소 공공의 농도

가 증가하게 된다. 결과적으로 Mn4+
와 산소 공공의 동

시 존재는 전기적 반발력을 일으키게 되고 이로 인해 격

자상수는 증가하게 된다[10].

Table 2는 Cu의 도핑 함량에 따른 열팽창계수의 변화

를 나타낸다. 고온에서 작동하는 SOFC에서 공기극과 전

해질 물질의 열팽창계수의 차이는 작아야 한다. 기존 공

기극으로 사용되는 LSM의 열팽창계수는 La와 Sr의 조

성에 따라 10.8~12.3 × 10−6 K−1[16, 17]의 범위를 가지며,

전해질로 많이 사용되는 8YSZ(8 mol% yittria stabilized

zirconia)와 GDC는 각각 10.5~10.9 × 10−6 K−1
와 12.5 ×

10−6 K−1
의 값을 가진다[17]. x ≤ 0.2의 조성까지는 전해

질과의 열팽창계수 차이가 LSM보다 작아 SOFC의 공

기극 물질로서 응용이 가능할 것으로 예측 되었다. 0 ≤
x ≤ 0.2 조성에서는 열팽창계수의 값이 감소하는 것을 확

인할 수 있는데, 이는 앞서 말한 격자상수의 감소와 유

사한 영향에 의해서 기인되는 것으로, B-site 내에서

Cu3+
의 생성으로 인한 Mn3+

의 증가는 Mn-O 사이의 결

합강도를 증가시키게 되고 산소 공공 생성을 위한 에너

지가 증가하게 된다. 따라서 산소 공공이 감소하게 되며

열팽창계수는 점점 감소하게 되는 것이다. 한편, x = 0.3

에서는 열팽창계수 값이 급격하게 증가하는 것을 확인할

수 있는데 이는 Cu 도핑에 따른 Mn4+
의 증가와 산소

공공의 증가 때문이다. Mn3+
에서 Mn4+

로 이온 반지름이

감소하게 되면 B-site 물질과 산소 간의 거리가 증가되

며, 결국 Mn-O의 결합력이 감소하게 된다. Mn-O 사이

의 결합강도 감소로 인해 산소 공공 생성을 위한 에너지

가 감소하게 되고 따라서 산소 공공이 증가하게 된다.

이는 격자상수의 증가와 동일한 영향에 의한 것으로 판

단된다.

본 연구에서는 Cu 도핑 함량에 따른 구조적인 분석과

열팽창특성에 대해서 고찰을 하였는데, 향후 전기적 성

능 평가와 아울러 액상법을 이용한 분말 합성을 통해서

분말의 크기 및 미세구조 등에 대한 영향을 진행 할 계

획이다.

4. 결 론

고상법으로 합성된 LSMCu를 통해서 Cu의 도핑이

LSM의 구조 변화와 열팽창 특성 변화 에 미치는 영향

을 조사하였다. Cu함량이 0 ≤ x ≤ 0.3의 범위에서, ABO3

Fig. 4. XRD patterns of the La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3 powders
fired at 1100oC for 4 h.

Table 1
Structural parameters of the La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3 system

x
Lattice constant

Structure type
a (Å) c (Å)

0 5.521661 13.363250 Rhombohedral R-3c
0.1 5.518174 13.323850 Rhombohedral R-3c
0.2 5.512773 13.301550 Rhombohedral R-3c
0.3 5.523163 13.343680 Rhombohedral R-3c

Table 2
Thermal expansion coefficient (TEC) for the La0.8Sr0.2Mn1 − xCuxO3

x 0 0.1 0.2 0.3

TEC (× 10−6/oC) 11.61 11.58 11.53 12.15
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페로브스카이트 구조의 단일상을 나타내는 것을 확인하

였다. 0 ≤ x ≤ 0.2의 범위에서 격자상수와 열팽창계수는

감소하는 경향을 나타냈으나, x = 0.3에서는 그 값이 각

각 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 0 ≤ x ≤ 0.2 범위

내에서는, Cu2+ → Cu3+ 반응으로 인한 평균 이온반경이

감소하여 격자상수가 감소하고, Mn-O 결합강도의 증가

로 산소 공공이 감소함에 따라 열팽창계수값이 감소하는

것으로 판단하였다. x = 0.3에서는, Mn3+ → Mn4+
의 반응

으로 인해 Mn-O 결합강도의 감소와 산소 공공의 증가

로 인해서 격자상수와 열팽창계수의 증가가 일어난 것으

로 판단하였다. Cu의 도핑에 따른 산소 공공의 생성은

전기전도도 및 이온전도도에 영향을 미칠 것으로 보이며,

이를 통한 LSM의 성능 향상에 기여 할 수 있을 것으로

기대된다.
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