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Abstract Conductivity of LSGMC materials were affected by secondary phase segregation, composition and synthetic
route. La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ (LSGMC) powders were prepared using the glycine nitrate process to produce high
surface area and compositionally homogeneous powders. The powders were synthesized with different 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 of
glycine/cation molar ratios. A single perovskite phase from the synthesized powders was characterized with X-ray
diffraction patterns. The obtained sintered pellets showed the dense grain microstructure. In case of 1.5 molar ratio, its
density was higher than the others. The electrical conductivity measured at 800oC was observed to be 0.131 Scm−1. In
addition, the linear thermal expansion behavior was indicated between 25oC and 800oC.
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요 약 이차상의 편석, 분말의 조성 및 합성방법은 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ(LSGMC) 물질의 전도도에 영향을 미친다.
조성이 균일하고 순도가 높은 분말을 얻기 위해 GNP(Glycine nitrate process)를 이용하여 고체산화물 연료전지의 전해질재
료인 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ를 합성하였다. 자발연소반응 시, 글리신의 양에 따른 물질의 특성을 확인하기 위하여, 글리
신/양이온 비를 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5로 변화시켜 분말을 합성하였다. 합성된 분말의 단상의 perovskite상 동정 및 소결체의 미
세구조 변화를 XRD와 SEM을 이용하여 분석하였다. 조성비가 1.5인 경우, 상대적으로 치밀하며, 800oC에서 0.131 Scm−1

의

우수한 전기전도특성을 나타냈다. 또한, 25~800oC 사이의 온도에서 열팽창거동이 선형을 나타내었다.

1. 서 론

고체산화물연료전지(solid oxide fuel cell, SOFC)는

화학에너지를 전기에너지로 직접 변환시켜 전기화학에너

지에 의해 에너지를 생산할 수 있고, 수소를 연료로 사

용할 수 있어 무제한적으로 연료공급이 가능하다. 또한,

고온(800~1000oC)에서 작동되어 효율(55 %, 터빈연계시

70 %)이 높고, 소음이 없으며, NOx나 SOx를 배출하지

않아 친환경적이다[1-3]. 그럼에도 불구하고 고온에서 작

동되어 시스템을 구성하는 재료 사용에 많은 제약이 따

르며 밀봉이 어려울 뿐만 아니라 열사이클에 취약해, 장

기적으로 사용했을 때, 내구성이 떨어지는 단점이 있다.

따라서 이러한 고체산화물 연료전지의 단점을 보완하기

위해 작동온도를 중저온(500~800oC)으로 낮출 필요가
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있다. 이를 위해 기존에 고체산화물연료전지의 전해질로

사용되어온 ZrO2계의 안정화지르코니아(yttria-stabilized

zirconia, YSZ)가 아닌 중저온에서도 높은 이온전도도를

가지는 LaGaO3계, BiO2계나 CeO2계 전해질이 널리 연

구되고 있다. 그러나, Bi2O3계는 1002~1097 K의 좁은

온도영역에서만 안정하며 열팽창계수도 다른 구성요소에

비하여 크기 때문에 그 응용이 제한적이다. 또한, CeO2

계는 환원분위기에 노출될 경우 Ce4+ 이온이 Ce3+ 이온

으로 환원이 되면서 기계적, 화학적으로 취약해져, 전자

전도도 증가에 따른 셀성능 저하와 함께 장기적 내구성

의 문제점을 가지고 있다. 반면에 LaGaO3계 전해질은

넓은범위의 산소분압 하에서 높은 이온전도도를 가진다.

Ishihara et al.에 의하면 LaGaO3계를 전해질로 사용함으

로써 중온에서 SOFC의 작동이 가능할 것으로 보고된다.

특히, La-site에 Sr이 치환되고, Ga-site에 Mg와 적은양의

Co가 치환됨으로써 생성되는 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 − xCoxO3 − δ

(LSGMCx)는 이온전도도가 높고, 온도가 감소해도 이온

전도도는 크게 감소하지 않는다고 보고된다[4-6].

고체산화물을 합성할 때, 종래에는 고상법[7]이나 공침

법[8]이 많이 사용되었다. 하지만, 합성된 분말의 조성이

균일하지 못하고, 입자크기가 커서 소결 시 높은 온도가

요구된다는 단점이 있어 최근에는 조성 균일성 확보와

입도제어가 가능한 방법들이 연구되어지고 있다. 그 중

에서도 GNP(glycine nitrate process)법[9]은 액상 내에

서 용해된 분자들 간에 반응이 이루어지므로 합성된 분

말은 균일한 조성을 가지며, 원하는 상을 쉽게 형성한다.

또한 고온에서 연소되므로 순도가 높은 분말이 형성된다.

본 연구에서는 중온형 SOFC의 대체 전해질 물질로

써 LSGMCx의 적용가능성에 대해 논하고자 한다.

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ(LSGMC)분말은 GNP법으로

합성하였으며 glycine/cation의 몰비를 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5로

변화시켰다. 합성된 분말의 소결체에 대하여 상분석, 미세

구조, 이온전도도, 열팽창계수 등의 특성을 분석하였다.

2. 실험방법

2.1. 분말합성

LSGMC powder는 GNP법에 의해 합성하였다. Fig. 1은

분말을 합성하는 공정도이다. 출발물질로 사용된 La2O3

(99.9 %, Aldrich chemicals, USA)를 용해시키기 위해 용

매로 HNO3(60 %, Junsei chemicals, Japan)를 사용하였고,
Sr(NO3)2(97 %, Yakuri chemicals, Japan), Ga(NO3)3 ·

xH2O(99.999 %, Alfaesar chemicals, USA), Mg(NO3)2 ·

6H2O(98 %, Katayama chemicals, Japan), Co(NO3)2 ·

6H2O(97 %, Junsei chemicals, Japan)를 증류수에 용해

하여 각각을 수용액 상태로 제조하였다. 양이온이 용해

되어 있는 강산성 용액에 glycine/cation의 몰비를 0.5,

1, 1.5, 2, 2.5로 변화시켜 Glycine(99 %, Junsei chemicals,

Japan)을 첨가하였다. 본 논문에서는 glycine/cation의 비율

에 따라 이들을 각각 LSGMC5, LSGMC10, LSGMC15,

LSGMC20, LSGMC25라 부르고자 한다. 자발착화연소

반응은 화학양론식(1)에 따라 진행된다.

0.8La(NO3)3 + 0.2Sr(NO3)2 + 0.8Ga(NO3)3

+ 0.1Mg(NO3)2 + 0.1Co(NO3)2 + XC2H5NO2

→ La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ + αH2O

+ βCO2 + γN2 (X = 1~5) (1)

제조된 용액에 NH4OH를 첨가하여 pH를 2로 조절하였

으며, 용액이 든 반응용기를 가열하였다. 가열로 인한 물

의 증발과 자발연소반응을 거쳐 LSGMC 전구체분말을

합성하였다.

2.2. 특성평가

1000oC에서 2시간 동안 하소시킨 LSGMC 전구체분

말을 분쇄시킨 후, 170 mesh 체가름 하였다. 체가름 된

분말을 200 MPa의 압력으로 cylindrical pellets(Ø13 mm)

와 disk pellets(Ø24 mm)으로 제조하였다. 제조된 pellets

을 1400oC에서 4 h 동안 소결시킨 후, X-선 회절분석장

치(XRD, D/max-IIA, Rigaku, Japan)를 이용하여 결정

상을 분석하였다. 측정조건은 CuKα, 30 kV, 25 mA,

scanning speed 2o/min, 측정범위는 20~80o(2)이었다.

Glycine/cation의 몰비율에 따른 소결된 pellet의 겉보기 밀

도 및 기공율을 분석하기 위하여 Archimedes법을 사용하

였다. 작동온도에서의 기계적 안정성을 확인하기 위하여

열팽창계수(CTE)측정장치(TMA, Q400, TA instruments,

USA)를 이용하여 열팽창거동을 분석하였다. 측정조건은

Fig. 1. Procedure for preparation of LSGMC powder by glycine
nitrate process.



Preparation and characterization of La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.1Co0.1O3 − δ electrolyte using glycine-nitrate process 39

승온속도 10oC/min, Air = 50 ml/min, Preload = 0.05 N,

측정범위는 25~800oC이었다. LSGMC 소결체를 Osmium

코팅 한 후, SEM(HITACHI S-4800, Japan)을 이용하여

미세조직을 분석하였다.

소결체의 전기전도도를 측정하기 위하여 소결체의 양

면에 platinum paste를 screen printing 한 후, 900oC에

서 4시간 동안 열처리시켰다. 열처리 된 소결체의 전기

적 특성은 Impedance analyzer(Model solatron 1260,

AMETEK, UK)를 사용하여 2단자법으로 측정한 임피던

스 스펙트럼으로부터 구하였다. 전기전도도의 온도 의존

성은 500~800oC 범위에서 50oC 간격으로 측정되었고,

이 때, 주파수 범위는 105~10−1 Hz이었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 자발연소반응

Table 1은 glycine/cation의 몰 비에 따른 자발연소 과

정에서의 반응성을 나타낸 것이다. Table 1에서와 같이

glycine/cation 비가 0.5인 경우, glycine의 양이 적어, 불

완전연소 반응으로 인하여 황염이 생긴 것으로 보인다.

Glycine/cation 비가 그 이상인 경우, 충분한 연료공급으

로 인해 격렬한 자발연소반응이 일어났으며, 2.5의 경우

에는 연료의 양이 과잉이 되어 불완전연소 반응이 일어

났다. Chick L.A.에 의하면, glycine-nitrate 반응에 의해

N2, H2O, CO2, rich fuel or oxidant가 생성되므로 연료

의 역할을 하는 glycine과 산화제의 역할을 하는 nitrate

의 비가 중요한 요인이며, glycine/nitrate의 비가 0.552

에서 최고온도 1450oC에 도달하여 최적의 물성(high-

surface-area, 조성 균일, 낮은 잔류 carbon)을 가진 분말

이 얻어진다고 보고되었다[10]. 본 연구에서 제조한 용

액의 glycine/cation 비가 1.5, 즉 glycine/nitrate의 비가

0.53인 경우에 가장 격렬한 자발연소반응이 일어났으며,

이는 앞선 연구결과와 유사한 것으로 판단된다.

3.2. 열분석

GNP로 합성한 LSGMC15 분말의 TG-DTA 결과를

Fig. 2에 나타내었다. TG-DTA의 측정조건은 산소 분위

기 하, 25~1200oC 사이에서 10oC/min의 승온속도로 측

정하였다.

열분석 결과 Fig. 2에서 볼 수 있듯이, 온도에 따른 중

량 변화는 5단계로 이루어졌다. 25~120oC에서는 ~3.649 %

의 무게 감소가 일어나는데, 이는 수분의 증발에 의한 것

이며, 120~235oC에서 수화물의 분해로 인해 ~3.389 %의

무게가 감소되었다. 235~370oC 사이에서 유기물질이 분해

[11]되어 ~4.178 %의 무게가 감소하였다. 370~580oC 사이

에서는 유기물질의 잔여물이 burn out되며 ~4.350 %의 무

게가 줄어들었다. 580~933oC에서는 nitrate와 carbonate가

분해로 인해 ~2.408 %의 무게감소가 일어났다. 온도가 증

가함에 따라 나타난 총 무게감량은 17.974 %이었으며

370~580oC에서 가장 크게 무게감량이 일어 났다.

한편, DTA 곡선에서 확인할 수 있듯이 630oC에서 약

한 흡열피크가 관찰되었고, 이때 약 4.35 %의 중량 감소

가 일어났다. 또한 933oC에서는 가장 큰 발열피크가 관

찰되었으며, 발열반응은 perovskite phase의 결정화 진행

으로 인하여 나타난 것으로 보이며, 900oC 이상에서는

더 이상의 중량변화가 나타나지 않았다. TG-DTA 결과

를 토대로 LSGMC 전구체 분말의 하소온도를 900oC

이상으로 판단하여 1000oC로 고정하였다.

3.3. 상분석

고상법으로 LSGMC 분말을 제조하는 경우, LaSrGa3O7,

La4Ga2O9, LaSrGaO4와 같은 이차상들을 없애고, pure

phase를 얻기 위해서는 1500oC 이상의 높은소결온도와

6시간 이상의 소결시간이 필요하다[12, 13]. 그러나, GNP

로 합성한 LSGMC는 1400oC에서 4시간 동안 소결시켜

pure phase를 얻을 수 있다고 보고된다[14]. 1400oC에서

4시간 동안 소결시킨 LSGMC10, LSGMC15, LSGMC20

pellet의 X-선 회절 패턴을 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3

Fig. 2. TG-DTA curves of the LSGMC15 precursor powders.

Table 1
Reactivity of self-combustion with glycine/cation molar ratio

Glycine/Cation molar ratio Reactivity

0.5(LSGMC5)
1.0(LSGMC10)
1.5(LSGMC15)
2.0(LSGMC20)
2.5(LSGMC25)

Very weak
Intensive
Very intensive
Very intensive
Very weak
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에서 볼 수 있듯이, LSGMC10, LSGMC15, LSGMC20

의 전기전도도를 현저히 저하시킨다고 보고되는 이차상

(LaSrGa3O7)[15]이 나타나지 않았으나, 또 다른 이차상

(JCPDS #83-1004 LaSrGaO4)은 모든 sample에서 관찰

되었다. 이는 Ga site에 많은 양의 Mg or Co 이온이 치

환되어 나타나는 상으로, 반응시 Ga의 휘발에 의해 생

성되는 것으로 보인다[15]. 그러나 LaSrGaO4상은 1400oC

의 비교적 낮은 융점을 가지기 때문에 1400oC 이상에서

소결하면 제거 할 수 있다고 판단된다. 한편, LSGMC15

의 경우, 상대적으로 이차상의 양이 적었으며, perovskite

상이 나타났다.

3.4. 미세구조

1400oC에서 4시간 동안 소결한 LSGMC10, LSGMC15,

LSGMC20의 미세조직을 Fig. 4에 나타내었다. 표면의

기공을 관찰한 결과(Fig. 4), LSGMC20이 상대적으로

기공이 많았으며, 이러한 기공은 O2−
의 이동에 결함으로

작용하여 내부 저항을 증가시키는 것으로 사료된다[16].

또한, Fig. 4(a)를 통해 이차상의 편석이 LSGMC10에서

가장 많은 것을 확인할 수 있었다. 이러한 편석은 O2−
의

이동에 저항으로 작용하여, 계면 저항을 증가시킨 것으

로 판단된다[13]. 소결체의 기공율과 밀도를 Fig. 5에 나

타내었다. LSGMC20의 기공율은 가장 높은 반면, 밀도

는 가장 낮았다. 이는 높은 기공율로 인해 밀도가 감소

되었기 때문이다. GNP법으로 분말 합성 시에 N2, CO2,

H2O와 같은 기체가 발생하며 이러한 기체에 의하여 많

은 기공들을 형성하면서 합성분말들이 서로 응집이 일어

Fig. 3. XRD patterns of (a) LSGMC10 (b) LSGMC15 and (c)
LSGMC20 sintered at 1400oC for 4 h.

Fig. 4. SEM microstructure of (a) LSGMC20 (b) LSGMC15 (c) LSGMC10 sintered at 1400oC for 4 h, (d) magnification of (b).
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난다. 이러한 분말들의 응집현상은 산화제와 연료의 비

율에 따라 다른 현상을 나타내는데 연료의 양이 너무 많

거나, 적을 경우 반응성이 작아지므로 분말 간에 목

(neck)이 형성되어 단단한 응집체를 형성한다[17]. 그러

나 glycine/cation 비가 1.5인 경우에는 입자가 약하게

결합된 다공성 형태를 나타내며[18], 소결 후에 치밀화

가 잘 이루어지면서 상대적인 밀도가 높았을 것으로 사

료된다. 한편, LSGMC15는 상대적인 기공율이 가장 낮

고, 밀도가 가장 높은 것으로 보아, 치밀화가 잘 진행된

것으로 사료된다.

3.5. 이온전도도

전해질의 Impedance spectra는 입내(bulk)와 입계, 전

극저항에 영향을 받는다. Grain의 내부저항(Rb)과 입계

저항(Rgb)은 bulk와 입계의 전도성을 식(2)에 대입하여

구할 수 있다.

(2)

이때, L은 전해질 두께, S는 전극의 면적, R은 저항(내

부저항 +입계저항)을 나타낸다.

Glycine/cation의 몰 비율을 달리하여 1400oC에서 4시

간 동안 소결한 LSGMC pellet의 전기전도성을 Arrhenius

plot을 이용하여 Fig. 6에 나타내었다. 800oC에서 LSGMC15

는 0.131(S/Cm)의 상대적으로 높은 전기전도도값을 나

타내었으며, LSGMC10은 0.096(S/Cm)의 낮은 전기전

도값을 나타내었다. 입내(bulk)저항은 밀도에 영향[16]을

받으므로 소결체의 밀도가 높은 LSGMC15에서가장 작

고, LSGMC10에서 가장 큰 것으로 나타났다.

입계저항은 grain size, 기공, 불순물에 영향을 받는다

[16]. LSGMC10, LSGMC20의 경우, 낮은 밀도, 불순물,

기공의 영향으로 낮은 전기전도값을 나타냈고, LSGMC15

는 높은 밀도, pure perovskite phase의 영향으로 높은

전기전도값을 나타내었으며, 이는 Fig. 4를 통해 확인할

수 있다. 소결체 LSGMC10는 Fig. 4(a)에서와 같이 불

순물의 양이 많은 반면, LSGMC20(Fig. 4(c))는 기공이

많았으며, grain size가 비교적 크게 나타났다. LSGMC10

의 전기전도도 값이 가장 낮은 것으로 보아, 기공과

grain size 보다 불순물의 영향이 더 큰 것으로 사료된다.

한편, 높은 전기전도값을 가지는 LSGMC15 표면(Fig.

4(b))에는 기공과 불순물이 거의 없으며, grain size도 균

일한 것을 확인할 수 있었다.

3.6. 열팽창거동

Glycine/cation 몰 비율에 따른 LSGMC 소결체의 열

팽창거동을 Fig. 7에 나타내었다. 열팽창 특성 곡선으

로부터 계산된 25oC에서 800oC 구간의 LSGMC10,

σ = 
L

RS
-------

Fig. 5. Porosity and density curve of different glycine/cation
molar ratios.

Fig. 6. Arrhenius plots for electrical conductivity of sintered
LSGMC pellet with glycine/cation molar ratios.

Fig. 7. Thermal expansion behavior curves of sintered LSGMC
pellet with glycine/cation molar ratios.
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LSGMC15, LSGMC20의 열팽창계수 값은 각각 12.91 ×

10−6 K−1
, 12.61 × 10−6 K−1, 12.10 × 10−6 K−1

로 큰 차이를

보이지 않았다. 특히, LSGMC15의 경우, 열팽창거동이

선형을 나타냈다.

한편, 열팽창계수가 대체 전해질의 특성 평가에서 중

요하게 생각되는 이유는 열팽창계수가 전극이나 연결재

와 같은 다른 전지 구성품과 유사하지 않으면 이들 구성

품과의 기계적 안정성이 보장되지 않기 때문이다. 제조

및 운전에 따른 thermal cycling 중 균열 생성 및 박리

를 피하기 위해서는 상온에서의 작동온도부터 제조온도

에 이르기까지 음극과의 열팽창 계수가 비슷하여야 한다.

또한 연료 분위기에서 작동되는 동안 산소분압이 변하더

라도 전해질의 열팽창 계수의 변화가 작아야 한다. 식

(3)은 SOFC stack시 mismatch로 인한 thermal stress를

나타낸다.

σ = E∆α∆T (3)

이때, σ는 thermal stress, E는 elastic modulus, ∆α는
열팽창계수 차이, ∆T는 온도변화이다. 기존의 음극물질

로 사용되는 재료 중 Co가 첨가된 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 − δ

(LSCF)(13.4 × 10−6 K−1)는 La0.85Sr0.15MnO3(LSM)(9.6 ×

10-6 K−1)과 비교하여 높은 열팽창계수를 나타낸다고 보

고되었다[14, 19].

하지만, LSGMC15의 열팽창계수값은 LSM과 비교하

여 높은 값을 가지는 LSCF와 비슷하다. Perovskite 구

조를 가지는 LaGaO3계의 열팽창계수는 A-site, B-site

metal 평균이온반경에 영향을 받는다. 특히 B-site에 치

환되는 Co3+ 이온은 온도가 증가할수록 low spin 상태의

Co3+ 이온과 high spin 상태의 Co3+ 이온이 low spin 상태

의 Co2+ 이온으로 변한다. 이때, 생성되는 산소vacancy

의 영향으로 단위셀의 부피가 증가하여 LSGMC의 열팽

창계수가 LSM보다 커지게 된다[20-23]. 즉, SOFC 단전

지의 matching 성 측면에서 볼 때, 800oC의 작동온도에

서 비슷한 열팽창계수를 가지는 LSCF를 음극으로 사용

하여도 기계적으로 안정할 것으로 판단된다.

4. 결 론

Perovskite 구조를 가지는 전해질 물질인 LSGMC를

glycine/cation의 molar ratio(0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5)를

조절하여 자발연소반응을 시켰다. Glycine/cation의 몰비

가 1.0, 1.5, 2.0인 경우, 전구체 합성 시 폭발적인 연소

반응이 일어났으며, X선회절 분석 결과, perovskite 상이

관찰되었다. 그러나 1400oC에서 4시간 동안 소결한 1.0,

2.0의 경우, 많은 양의 이차상(LaSrGaO4)과 기공이 생겨

산소이온의 전도를 방해하였다. 1.5의 경우, 상대적으로

소결체의 밀도가 높았으며, 불순물과 기공이 거의없어,

산소분압 0.1 atm, 800oC에서 0.131(S/cm)로 높은 전기

전도도값을 나타냈다. 또한 음극재료인 LSCF와 비슷한

열팽창계수를 가지므로, 중온에서 전해질로 사용가능할

것으로 판단된다.
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