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Abstract The structural change and the electrical conductivity with Sr content in La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (LSMCu) were
studied. La0.8Sr0.2MnO3 (LSM) and La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (0.1 ≤ x ≤ 0.4) were synthesized by EDTA citric complexing process
(ECCP). A decrease in the lattice parameters and lattice volumes was observed with increase of Sr content, and these
results were attributed to the increasing Mn4+ ions and Cu3+ ions in B-site. The electrical conductivity measured from
500oC to 1000oC was increased with increase of Sr content in the 0.1 ≤ x ≤ 0.3 composition range, and it was 172.6 S/cm
(at 750oC) and 177.7 S/cm (at 950oC, the maximum value) in x = 0.3. The electrical conductivity was decreased in x = 0.4
because of the presence of the second phase in the grain boundaries. The lattice volume was contracted by increase of
Mn4+ ions and Cu3+ ions in B-site according to increase of Sr content and the electrical conductivity was increased with
increase of charge carriers which were involved in the hopping mechanism.
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Sr 함량이 Cu-doped LSM(La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3)의 구조적변화와 전기전도도에

미치는 영향
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요 약 La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 − δ(LSMCu)에서 Sr 함량에 따른 구조적 변화와 전기전도도에 대해 연구, 고찰하였다. EDTA
citric complexing process(ECCP)로 페로브스카이트 구조를 갖는 La0.8Sr0.2MnO3(LSM)와 La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3(0.1 ≤ x ≤ 0.4)을
제조하였다. Sr 함량이 증가할수록 격자상수와 격자부피는 감소하는 경향을 나타내었으며, 이는 Sr 함량이 증가함에 따라
B-site에서 증가하는 Mn4+ 이온과 Cu3+ 이온의 영향인 것으로 판단하였다. 0.1 ≤ x ≤ 0.3 범위의 조성에서 Sr 함량이 증가할수
록 500~1000oC에서 측정된 전기전도도는 증가하였고, x = 0.3 조성에서는 750oC와 950oC에서 각각 172.6 S/cm와 177.7 S/cm
(최고값)를 나타내었다. 반면, x = 0.4 조성에서는 전기전도도가 감소하였는데 이는 입계에 발생한 산화물에 의한 영향으로
판단하였다. Sr 함량이 증가함에 따라 B-site에 존재하는 Mn4+ 이온과 Cu3+ 이온의 증가로 인해 격자수축이 발생하고,
hopping mechanism에 관여하는 charge carrier들이 늘어나 전기전도도가 증가한 것으로 판단하였다.

†Corresponding author
†Tel: +82-51-510-2388
†Fax: +82-51-512-0528
†E-mail: heesoo@pusan.ac.kr



Structural change and electrical conductivity according to Sr content in Cu-doped LSM (La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3) 79

1. 서 론

높은 에너지 변환효율을 갖는 고체 산화물 연료전지

(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)는 높은 작동온도로 인하

여 장기 성능유지가 어렵기 때문에 작동온도를 중·저온

(600~800oC)으로 낮추기 위한 연구가 많이 진행되고 있

다. 중·저온의 작동환경에서는 전극의 분극 저항 증가에

따른 성능 저하가 심각하게 일어나기 때문에 저온에서 높

은 효율과 성능을 유지하기 위한 새로운 공기극 물질 개

발 연구가 활발히 이루어지고 있다[1-4]. SOFC의 공기극

재료는 전자전도도 및 이온전도도가 우수하여야 하며,

ABO3 형태의 페로브스카이트 구조를 갖는 La1 − xSrxMnO3

(이하 LSM), lanthanum cobalite, lanthanum ferrite, ferrite-

cobaltite계 등이 현재 사용되고 있다[2, 3]. 이중 LSM은

SOFC의 고온의 산화분위기에서 안정성, 전해질 물질과

의 비슷한 열팽창율, 그리고 높은 전기전도도를 갖는 것

으로 알려져 있다. 그러나 산소분자의 환원이 삼상계면

(Three phase boundary: TPB)에 한정되며 이온전도도가

발현되기 어렵기 때문에, 중· 저온의 영역에서는 충분한

산소환원 반응이 일어나기 어려운 단점이 있다[2, 4].

이러한 문제점을 해결하기 위한 한 가지 방법으로 페로

브스카이트 구조의 A-site와 B-site를 이루고 있는 란탄계

열의 알카리 토금속과 전이금속의 종류 및 조성을 변화시

켜 는 방법이 있다. 주로 B-site의 물질 및 조성 변화에 따

른 산소공공의 형성과 전하보상효과에 따른 특성연구가

이루어지고 있는데, Mn과 Cu에 관한 연구가 그 중 하나

이다. Skinner와 Yu 등은 Sr이 도핑된 lanthanum copper

oxide를 기본물질로 하여 이에 대한 전기적 특성을 평가하

는 연구를 진행하였으며[5, 6], Bernov[7]와 Taimin[8] 등

은 La0.8Sr0.2Cu1 − xMnxOy의 B-site에 Mn과 Cu의 조성을

변화시키면서 그에 따른 전기전도도, 산소공공의 형성 등

에 관한 연구를 진행하였다. 한편, Adler[9] 및 Petrov[10]

등은 페로브스카이트의 A-site 조성을 변화시켜 B-site의

전자가 변화에 따른 전하보상효과 및 산소 공공의 형성을

연구하였다. 이렇듯 A-site 및 B-site의 물질과 조성을 변화

시켜 특성을 향상시키려는 많은 연구들이 진행되고 있다.

본 연구에서는 lanthanum manganite계인 LSM의 B-

site에 구리가 0.2 mol 도핑 된 La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 − δ

(LSMCu)를 기본 물질로 하여 A-site에 치환되어 들어가

는 Sr 함량을 변화시켜 공기극을 제조하였다. 제조된 시

편에 대하여 격자구조변화와 그에 따른 미세구조변화,

그리고 온도에 따른 전기적 특성 등을 연구하였다.

2. 실험방법

본 실험에서는 금속이온 전구체로 La(NO3)2·6H2O3

(Alfa, 99.9 %), Sr(NO3)2(Aldrich 99.9 %), (CH3COO)2Mn·

4H2O(Aldrich, 99 %), Cu(NO3)2·2.5H2O(Alfa, 98 %)와

반응의 안정화를 위하여 Ethylene diamine tetraacetic

acid(EDTA) 및 citric acid(Samchun, 99.5 %)를 사용하

여 LSM과 LSMCu를 합성하였다. 분말은 졸겔법의 하

나인 EDTA citric complexing process(ECCP)로 합성하

였고, 일반적인 ECCP를 이용한 합성과정은 Fig. 1에 나

타내었다. 우선 금속이온 전구체 물질을 칭량하여 증류

수에 녹여 전구체 용액을 만들었다. 이후 1 M의 암모니

아수 200 ml에 EDTA를 첨가하여 EDTA-NH3 buffer 용

액을 제조하였고 이를 전구체 용액과 혼합하였다. 혼합

한 용액에 citric acid를 첨가하는데 이 때 금속이온 :

EDTA : citric acid의 몰 비가 각각 1 : 1 : 2가 되도록 조

절하였다. 이와 같이 만들어진 혼합용액의 pH는 약 2~

2.5였으며 암모니아 용액을 이용하여 pH를 6으로 맞춘

후 온도는 80oC에서 혼합용액이 겔화 될 때까지 교반하

였다. 겔은 250oC에서 4시간 건조하여 전구체 분말을

만들었다. 전구체 분말은 유발을 이용하여 분쇄한 뒤

650oC에서 하소하여 LSM과 LSMCu 분말을 얻었다. 공

기극 시편을 pellet 형태와 bar 형태로 성형하기 위해 증

류수에 녹인 PVA와 윤활제를 체가름 한 분말과 함께

혼합한 후 다시 체가름을 실시하였다. 20Φ 성형몰드와

bar 형태의 몰드(7 mm × 60 mm)를 이용하여 20 MPa의

압력으로 일축가압성형을 실시하였으며 성형된 시편은

전기로를 통해 1350oC에서 4시간 소성하였다.

소결체의 회절패턴은 pellet 형태의 소결체 일부를 유

발로 분쇄하여 X-선 회절분석기(PANalytical, X’Pert

Fig. 1. LSM and La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (0.1 ≤ x ≤ 0.4) powder
preparation process by EDTA citric combined method.
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pro)를 이용하여 Cu Kα, 4o/min의 조건으로 측정하였다.

회절 패턴을 이용하여 결정상 분석과 PANalytical X’Pert

Plus 프로그램을 이용해 회절패턴을 pseudo-Voight 함수

에 적합시켜 Sr 원소의 함량에 따른 격자상수의 변화를

고찰하였다. 소결체의 미세구조는 주사전자현미경(FE-

SEM, Hitachi S-4800)을 사용하여 관찰하였다. Bar 형

태의 시편은 다이아몬드 커터로 절단한 후 연마하여 5 ×

5 × 40 mm 크기로 가공하였다. 가공한 각 조성의 시편을

4 probe DC conductivity 측정법을 통해 20 mA의 일정

한 전류를 인가하는 동시에 온도를 상온에서 1000oC까

지 올리며 전기전도도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 LSM을 대상으로 하여 A-site에는 Sr

조성을 x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4로 변화시키고 B-site에는

Mn과 Cu의 몰비를 8 : 2로 고정시켜La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3

(LSMCu)분말을 제조하였다. Fig. 2는 고상의 전구체 분

말을 750oC에서 4시간 동안 하소하여 얻은 분말들의

XRD pattern이다. 하소과정을 거친 분말의 경우 이차상

없이 기존의 LSM이 갖는 페로브스카이트 구조의 분말

합성이 이루어진 것을 확인할 수 있었고 결정상의 성장

역시 충분히 일어났음을 확인할 수 있었다. LSM 및

LSMCu 합성의 경우 800~900oC에서의 하소과정을 거친

뒤, 이를 다시1100~1200oC에서 소성을 하여 페로브스카

이트 구조를 갖는 물질을 얻게 되는 고상법과[11-13],

1000oC 이상의 온도에서 연소반응을 거쳐 페로브스카이

트 구조를 만드는 glycine-nitrate process(GNP) 등의 방

법이 있으나[14], 액상법을 이용한 본 실험에서 액상법

으로 얻어진 합성분말의 경우 750oC의 하소 온도에서

높은 결정상의 페로브스카이트 구조가 형성됨을 확인할

수 있었다.

Fig. 3은 Sr함량에 따른 시편을 pellet 형태로 성형한

후 1350oC에서 4시간 소결한 뒤 측정한 회절패턴과 면

지수를 페로브스카이트 구조의 LSM과 비교하여 나타낸

것이다. 모든 조성의 시편이 페로브스카이트 구조를 나

타내는 것을 알 수 있었으며, 0.4 mol Sr이 도핑된 시편

의 경우 32o 부근에서 화살표로 표시한 약한 peak가 나

타났는데 이는 Cu와 Sr이 함께 산화물을 이룬 SrCuO2

인 것으로 확인되었다. 기존 LSM의 경우 Sr 고용한계

는 0.5 mol인 것으로 알려져 있으나[15], 본 연구에서는

0.4 mol의 Sr이 도핑 되었을 경우 산화물을 이루는 것을

확인할 수 있었다. 페로브스카이트 구조가 rhombohedral

결정계로 형성되는 동안 격자 뒤틀림이 발생하는데[16],

본 연구에서도 2θ = 32o, 40o, 58o, 68o 근방인 지점에서

peak 분리가 일어나는 것으로 보아 rhombohedral 결정

계가 형성되었음을 알 수 있다.

Table 1은 Rietveld refinement법을 이용하여 구한

La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3의 격자상수와 격자구조를 나타낸

것으로, 0.1 ≤ x ≤ 0.4 조성의 시편 모두 공간그룹 R-3c

rhombohedral 구조를 나타내었지만, Sr 함량이 증가하면

서 격자부피가 감소하는 것을 알 수 있었다. 이는 A-site

에 도핑되는 Sr2+ 이온에 의해 증가하는 B-site 이온의

이온반경이 감소하여 나타난 것으로 판단된다. LSM에

Fig. 3. XRD patterns of LSM and La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (0.1 ≤
x ≤ 0.4) powders sintered at 1350oC.

Fig. 2. XRD patterns of LSM and La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (0.1 ≤
x ≤ 0.4) powders calcined at 750oC.

Table 1
Structural parameters of La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 system

x a (Å) c (Å) V (Å3) Structure type

0.1 5.5336 13.3560 354.18 Rhombohedral (R-3c)
0.2 5.5242 13.3481 352.77 Rhombohedral (R-3c)
0.3 5.4967 13.3321 348.85 Rhombohedral (R-3c)
0.4 5.4872 13.3525 348.17 Rhombohedral (R-3c)
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서는 Sr 함량이 증가함에 따라 발생하는 전하불균형 상

태를 중성으로 맞춰주기 위해 Mn3+(0.645 Å) 일부가 Mn4+

(0.53 Å)으로 변화하면서 격자수축이 발생하는데, x ≥ 0.2

조성의 LSM에서는 격자부피가 A-site로 치환되는 Sr2+

이온의 영향보다 B-site에서 발생하는 Mn4+
의 영향이 더

커지게 되어 격자가 수축하는 것으로 보고되고 있다

[15]. 따라서, LSMCu계에서도 Sr 함량이 증가함에 따라

B-site에 위치한 Mn3+ 또는 Cu2+(0.73 Å)의 전하보상에

의해 각각 Mn4+
와 Cu3+(0.54 Å)으로 변화하면서 격자의

수축이 발생하였다고 판단된다.

Fig. 4는 Sr 함량에 따른 각 시편의 상온에서 1000oC

까지 온도에 따른 전기전도도에 대한 Arrhenius plot이

다. X = 0.3 조성을 제외한 나머지 시편의 경우 LSM의

전기전도도 값에 비해 낮은값을 보였다. 온도가 증가함

에 따라 전기전도도는 증가하는 경향이 나타났으며, 이

는 Table 1에서 설명한 전하보상효과와 더불어 LSM의

온도에 따른 전기전도도의 증가하는 경향과 일치하였다.

0.1 ≤ x ≤ 0.3 조성에서는 Sr 함량이 증가함에 따라 시편

의 전기전도도 값이 증가하는 경향을 보였다. 또한,

750oC와 950oC에서 x = 0.3인 시편의 전기전도도 값은

각각 172.6 S/cm와 177.7 S/cm였는데, 이는 각 온도에서

Fig. 4. ln(σT) as a function of reciprocal temperature for LSM
and La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 (0.1 ≤ x ≤ 0.4).

Table 2
Activation energy for electrical conduction of sintered
La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3

Composition Activation energy (eV)

La0.8Sr0.2MnO3 0.09
X = 0.1 0.10
X = 0.2 0.10
X = 0.3 0.10
X = 0.4 0.14

Fig. 5. Scanning electron micrographs of La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3 sintered at 1350oC for 4 h.
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LSM의 전기전도도 값인 165.3 S/cm와 166.9 S/cm보다

높은 값이었다. 전기전도도는 charge carrier에 의한

polaron hopping mechanism을 통해 이루어 지는데,

LSM과 LaSrCuO3계에서 charge carrier 증가는 전기전

도도를 향상시킨다고 보고되고 있다[17, 18]. 따라서, Sr

함량이 증가함에 따라 형성되는 Mn4+ 이온과 Cu3+ 이온

에 의해 각각 생성된 charge carrier들로 인해 전기전도

도 값이 증가한다고 판단하였다. X = 0.4 시편의 경우,

전기전도도 값이 0.1 ≤ x ≤ 0.3 조성의 시편보다 낮은데

이는 XRD peak에서 나타난 2차상에 의한 것으로 판단

된다. Ln(σT)와 T−1 사이의 선형적인 관계는 polaron

hopping mechanism에 의해 나타나는 전도에 있어 필요

한 활성화(or hopping) 에너지값이며 그 값을 Table 2에

나타냈다. 기존의 LSM에서는 Sr 함량이 증가함에 따라

활성화 에너지가 감소하는 경향을 갖는다고 보고되었으

나[19], 본 연구의 LSMCu계에서는 Sr 함량이 증가함에

따른 활성화 에너지의 변화는 보이지 않았다. 하지만

x = 0.4 조성에서의 활성화 에너지값의 변화는 전기전도

도와 같이 입계에 형성된 산화물의 영향으로 판단된다.

Fig. 5는 1350oC에서 소성한 시편의 표면 SEM 사진

으로, Sr 함량이 증가함에 따라 결정립의 크기가 증가하

는 것을 관측할 수 있었다. 0.1 ≤ x ≤ 0.2 조성의 시편들

에서는 치밀한 형상을 보였으나, x = 0.3 조성에서는 상

대적으로 덜 치밀하고 비정상 입성장이 발생한 것을 확

인할 수 있었다. X = 0.4 조성의 시편에서는 Fig. 3에서

나타난 SrCuO2가 결정립계를 따라 형성된 것을 확인할

수 있었다. Kuharuangrong[20]의 연구에 의하면 결정립

의 크기가 작을수록 낮은 전기전도도를 나타낸다고 보고

되고 있으며, 0.1 ≤ x ≤ 0.3 조성에서 Sr 함량 증가에 따

른 결정립 크기의 성장이 전기전도도 값의 증가에 영향

을 주는 것으로 판단하였다.

4. 결 론

LSM과 La1 − xSrxMn0.8Cu0.2O3(LSMCu)를 EDTA citric

complexing process를 통해 페로브스카이트 구조의 분말

을 합성하였고, 모든 조성의 분말이 공간그룹 R-3c의

rhombohedral 구조를 나타내었다. Sr 함량이 증가함에

따라 격자상수와 격자부피는 감소하였고 x = 0.4 조성에

서는 산화물 peak가 발견되었다. 전기전도도는 온도가

증가함에 따라 증가하는 경향을 보였으며, x = 0.3 조성

의 750oC에서 전기전도도 값은 172.6 S/cm 였다. 0.1 ≤
x ≤ 0.3 조성에서 Sr 함량이 증가함에 따라 전기전도도

값은 증가하였고, x = 0.4 조성에서는 산화물의 영향으로

낮은 전기전도도 값을 보였으며 활성화 에너지는 증가하

였다. Sr 함량 증가에 따른 LSMCu의 전기적 특성향상

을 확인할 수 있었으며, La0.7Sr0.3Mn0.8Cu0.2O3이 최적 조

성임을 알 수 있었다.
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