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요 약. SrirYxMnO3(r=0.0~L0)을 citrate법으로 합성하고 조성에 따른 구조적 전기적 성질의 변화를 

알아보았다. X-ray diffraction method에 의해 각 산화물의 구조를 결정한 결과, Sr—XMiQ system은 조성에 

따라 4L-hexagonal perovskite(r=0.00.3) 구조, rhombohedral perovskite(r = 0.3—0.7) 구조를 거쳐 he­
xagonal nonperovskite(x=0.7—1.0) 구조까지 3가지의 다른 결정구조를 갖는 것으로 관찰되었다. 이러한 

Sri-xY^MnO3 system의 구조 변화는 yttrium 이온의 크기에 따른 Mn-Mn간 금속 결합 안정도의 변화와 ma­
nganese 이온의 산화가 상태에 의한 영향으로 설명된다. Perov아cite상에서는 yttrium 양이 증가함에 따라 

cell parameter가 증가하는 경향을 보였으며, 이는 Mn4+ 대신 MN+가 증가함에 따른 것으로 믿어진다. Sr- 
M11O3의 SK* 자리에 肾+를 치환할수록 conductivity가 크게 증가하는 것이 관찰되었다. 4L-hexagonal 구조를 

갖는 SroMiMnd와 pseudoc나bic perovskite 구조를 갖는 SrosY^MriQ의 온도에 따른 전기저항 측정결과, 

SwYaiMnCb에서 더 큰 energy gap을 갖는 것으로 관찰되었으며, 이 결과는 4L-hexagonal 구조가 metal-me­
tal 결합에 의해 안정화되어 있기 때문인 것으로 설명된다.

ABSTRACT. The Sn-xY^MnOs = 0.0—1.0) system was synthesized using amorphous citrate process. 
The stability of various structures and the electronic transport properties of this system were investigated. 
X-ray diffraction study indicated that the Sri-AxMnO3 system has three different structures depending 
on composition, namely, 4L-hexagonal perovskite (when x is less than 0.3), pseudocubic perovskite (when 
x is 0.3~0.7), and hexagonal nonperovskite (when x is larger than 0.7) structures. The structural changes 
and electronic properties were interpreted based on two factors, i.e., the size of cations and the oxidation 
state of manganese ion. When the concentration of Y substitution exceeds 30%, the Mn-Mn repulsive 
interaction dominates over intermetallic attraction, and thus structure changes to pseudocubic perovskite. 
In perovskite phase the unit cell dimensions increases with increasing Mn3+ ions due to yttrium substitu­
tion. The band gap of Sr爲Yo.iMnQj is greater than that of Sro.sYosMnOg. The greater band gap of Sro.9Yo.1- 
MnO3 indicates that the 4L-hexagonal structure is more stabilized than cubic perovskite due to the 
Mn-Mn bond.

기적 유용성 때문에 지난 수십년간 흥미있는 연구 

ABO3형의 perovskites나 pseudoperovskites라 알 대상이 되어 왔다.

려진 화합물들은 이들이 갖는 잠재적인 전기적, 자 Perovskites(ABO3)의 이상적인 결정구조는 등방형
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(cubic form)으로 강한 ionic bond로 인해 전자이동 

이 어려워 다른 ceramics와 마찬가지로 전기적인 

절연체들이다. 그러나 많은 perovskites가 이상적인 

구조로부터 벗어나며 약간의 구조나 조성의 변화로 

인해 insulators에서 semiconductors, superionic co­
nductors, metal-like conductors, high temperature 
superconductors0，］ 이르는 넓은 영역의 성질들을 

나타낸다 12. 즉 perovskite형 화합물은 A 또는 B 
자리의 양이온들을 치환시켜 화학조성과 물성들을 

다양하게 바꿀 수 있다. 아주 작은 화학 조성의 변 

화에 따른 구조 및 물성의 변화는 B 양이온을 중 

심으.루- 이루어진 octahedra가 면을 공유하거나 꼭 

지점을 공유하는 등의 다양한 변화를 갖는 것에 기 

인하며, 산소의 defect, A 이온의 크기에 따른 B 이온 

주위의 symmetry 변화와 연관되는 경우도 있다. 

지난 반세 기 동안 치환에 의한 다양한 효과와 물성 의 

변화에 대한 지식을 얻고, 이 지식을 바탕으로 원하는 

방향으로의 물성의 조절방법을 알아내기 위해 치환 

효과에 대한 많은 연구가 진행되어 왔다. 특히 최 

근에는 대체에너지 개발 분야에서 고온 고체 연료 

cell의 안정성과 최적의 전기적 특성을 갖는 양극물 

질을 찾는 시도로 doped manganite에 관한 연구가 

수행되고 있다%

Perovskites의 물성은 제조방법에 따라서도 달라 

지기 때문에 제조방법이 차지하는 비중은 매우 크다t 
Perovskites 물질의 다양한 제조방법 중 가장 간편한 

방법으로 금속 산화물이나 금속염을 화학양론적 비 

로 혼합하여 높은 온도에서 가열하는 고체상 반응의 

제조법을 들 수 있는데, 이 방법은 많은 경우 매우 

높은 온도가 요구되고 얻어진 시료의 표면적이 작 

아서 응용면에서 실용적이지 못하다. 반면 시료의 

제조에 특수한 장치는 필요로 하지 않으면서도 비 

교적 낮은 온도에서 매우 미세하고 균일한 powder를 

얻을 수 있는 방법으로 citrate 합성법을 들 수 있다. 

이 방법에서는 금속 질산염의 혼합용액에 comple­
xing agent로 citric acid를 넣고 각 금속이 모두 citric 
acid와 complex를 이루는 pH가 되도록 진한 암모 

니아수로 pH를 조절한 후 가열한다. 이때 물이 증 

발되면서 viscous mass가 형성되어 부풀고 곧 연소 

7\ 일어난다. 연소 후 생긴 amorphous product를 

가열하여 남아있는 유기물 등을 날려 보내는 과정을

거친다斗

본 연구에서는 고체연료전지의 양극물질로 가장 

잠재력이 있는 물질중의 하나인 Srir'Mnd 산화 

물을 citrate 합성법으로 제조하고, 조성에 따른 구 

조와 전기적 성질의 변화를 알아보았다.

실 험

SriYwMnO3(x = 0.0~L0)를 citrate 합성법으로 

제조하였다. 출발물질은 YA)』고순도화 학연구소), Sr 
(NC>3)2( Aid rich chemical company), Mn(NO3)2'6 
凫0(약리화학공업주식회사)로, 이들을 원하는 비로 

진한 질산에 녹였다. Complexing agent로 각각 양 

이온 1몰당 citric acid 1몰이 되도록 citric acid를 

첨가하였다. 이 용액을 진한 암모니아수로 공침 pH 
(6.5〜7.0)新가 되도록 중화하였다. Citric acid와 암 

모니아수 첨가는 ice bath 안에서 하였다. 중화시킨 

용액을 가열하여 물을 증발시키면 viscous mass가 

형성되고 부풀다가 연소가 일어난다. 이때 생긴 생 

성물을 모아 남아있는 탄소 등을 태우기 위해 하소 

하고 다시 소결하였다. 반응온도는 YMnC%의 경우 

850t 에서 24시간 가열한 후 pellet을 만들어 1000 
P 에서 35시간 동안 다시 가열하였으며 나머지 

SrnXMnQj는 950* 에서 24시간 가열한 후 pel- 
let을 만들어 1000t 에서 24시간 가열하였다.

구조결정을 위해 X-ray diffraction pattern을 Sie­
mens D500 X-ray powder diffractometer의 Co Ka 
radiation을 사용하여 0.02°(20)마다 data를 수집하 

였다. X-ray diffraction pattern을 Rietveld 식 full­
profile fitting 방법으로 분석하여 구조를 결정하였 

다.

합성한 시료중 Sr0.9Yo.iMn03, SrosYosMrQ의 온 

도에 따른 전기저항의 변화를 상온에서부터 액체 

질소 온도 범위내에서 standard four probe me- 
thod로 측정하였다.

결과 및 고찰

합성한 Sri_*Y*Mn()3의 X-ray diffraction pattern 
을 Fig. 1에 나타내었다. 각 조성에 따른 결정구조는 

Rietveld식 full-profile analysis 방법으로 분석하였 

고, 이때 refine된 parameter들은 scale factor, zero

Journal of the Korean Chemical Society



Sr】rYxMn()3의 합성 및 조성에 따른 결정구조와 전기적 성질변화 787

A
-
S

曰요
flI

80(.0 30^0 4O'.O QO'.O SO^O 7o'.O 80.0

21?

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for Sr—XM11O3.
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Fig. 2. Calculated (top), observed (middle), and diffe­
rence (bottom) X-ray diffraction profiles for SrMnO3. 
Vertical strokes indicate the calculated Bragg peak 
positions. A dot mark indicates reflection from line 
of the strongest peak.
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Fig. 3. Calculated (top), observed (middle), and diffe­
rence (bottom) X-ray diffraction profiles for Sro.5Yo.5 
MnO3. Vertical strokes indicate the calculated Bragg 
peak positions. Dot marks indicate reflection from 
YMnO3 impurity phase.

point, back ground parameter, cell parameter, ato­
mic position 등이었다, Sr】—xYrMnOs system에서 x 
가 0.3 이하일 경우 MnC>6의 octahedra들이 면을 

공유하는 층과 꼭지점을 공유하는 층이 번갈아 쌓 

이는 four-layer hexagonal(space group : PWmmc, 
이하 4L-hexagonal이라 부름) 구조를 갖는 것으로 

관찰되었다. 반면 *가 0.7 이상에서는 Mn 주위의 

coordination 수가 5인 non-perovskite 구조(space 
group : P63/cm)가 관찰되었다. 위의 두 조성 사이 

에는(%값이 03과 0.7 사이) 넓은 homogeneous 영 

역이 존재하며, 이 영역에서는 cubic perovskite가 

약간 찌그러진 rhombohedral 구조(space group : R 
3C)< 갖는 것으로 관찰되었다. SrMnO3. Sr0.5Y0.5 
MnO3, YMnO3 phase들의 계산된 powder pattern, 
관찰된 powder pattern, Bragg angle, 계산치와 실 

험치의 차이들을 F讶.2〜4에 각각 나타내었다. Sr" 
와 Y3* 가 넓은 영역에 걸쳐 solid solution을 형성 

하는 영역에서, 件의 치환 양이 증가할수록 hexa-
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Fig. 4. Calculated (top), observed (middle), and diffe­
rence (bottom) X-ray diffraction profiles for YMnO3. 
Vertical strokes indicate the calculated Bragg peak 
positions.
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gonal unit cell parameter a가 증가함을 알 수 있 

었다. 반면 parameter c의 증가는 error 범위내에서 

관찰되 지 않았다(F£g. 5). 皆十의 치환에 따른 unit cell 
parmater■의 변화는 치환되는 이온의 size effect와 

B 자리의 mixed valence의 생성에 의한 두 가지 

영향으로 설명될 수 있다. 즉 첫번째로 예상되는 

영향은 크기가 작은 Y"가 Sr" 대신 치환됨에 따라 

cell parameter•가 작아지는 것이고, 다른 하나는 

Mr?+가 생김에 따라 Mn4+ 경우보다 Mn-0간 거 

리가 멀어져 단위 octahedra의 크기가 커짐에 따라 

cell parameter/} 커 지는 것이다. 5에서 param-
ter a의 변화는 두번째 요인의 영향이 지배적으로 

작용하여 치환 양에 따라 늘어나는 것으로 여겨진다. 

이와는 달리 parameter c는 parameter a와 같은 

뚜렷한 경향을 보이지 않는다. 이는 이온의 크기가 

작은 Y" 가 hexagonal unit cell의 c축을 따라 위치 

하여 Mn"에 의한 영향을 상쇄하기 때문인 것으로 

여겨진다. 이와 비슷한 해석이 Lai_xSrxMnO3 sys- 
tem에서 제안된 바 있다气

C(A)

13.24

13.20

0.8

Fig. 5. Variation of hexagonal 많nit ceil parameters in 
Sri-AzMnO3. The standard deviations of parameter 
a and c are 0.003 and 0.008 A, respectively.

Fig. 6. The structure of hexagonal perovskite P&/ 
mmc.

Sri-XMnO3 system에서 尤가 0.3일 때를 경계로 

4L-hexagonal perovskite 구조에서 pseudocubic 
perovskite로 결정구조 변화를 일으키는 것은 me- 
tal간 결합의 안정성이란 각도에서 설명할 수 있다. 

즉 B 양이온의 octahedra는 면을 공유하거나 꼭지 

점을 공유하여 연결될 수 있는데, 전자는 metal간 

attractive interaction에 의해 안정화되는 구조이고 

후자는 metal간 repulsion을 최소로 하는 구조이다. 

SrMnQi의 구조는 Fig. 6에 서 보듯이 octahedra가
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Fig. 7. The structure of rhombohedral perovskite R 
3C (hexagonal unit cell).

면과 꼭지점을 번갈아 공유하는 층이 이어져 4층이 

단위 cell을 이루는 4-layer 구조이며 이때 Mn-Mn 
거리는 2.28 A이다. 여기에 Sr2*가 曾+로 일정량 이 

상 치환되면서 octahedra가 꼭지점으로만 연결된 

rhombohedral 구조를 갖게 된다. 참고로 a~Mn me- 
tM에서 가장 가까운 Md간 거리는 2.24A이다. Ba- 

MrQ은 면을 공유하는 방식으로만 이루어진 2-la- 
yer 구조를 갖는 것으로 알려 져 있다. SrMnQ가 Ba- 
Mn()3와 같이 면을 공유하는 방식으로만 이루어진 

2-layer 구조를 이루지 않는 것은 SrMnQ가 2니ayer 
구조를 가질 경우 Sr의 size가 너무 작기 때문에 Mn- 
Mn 거리가 지나치게 가까워져 metal간 반발력이 

지배적으로 되기 때문인 것으로 알려진 바 있다7. 
또한 CaMnQj는 octanhedra가 꼭지점만을 공유하여 

이루어진 cubic 구조를 갖는데 이것은 CM size가 

Sr■보다 더욱 작기 때문에 전혀 metal-metal^ 결합 

이 없는 구조를 갖는 것으로 여겨진다. 즉 BaMnO3, 
SrMnO3, CaMnOa series에서 A 양이온의 크기가 

작아질수록 octahedra의 면을 공유하는 구조가 불 

안정하게 되어 꼭지 점을 공유하는 구조를 갖게 되 며 

SrMnd는 BaMnd와 CaMnO3 양극단의 구조를 

절충하여 면을 공유하는 층과 꼭지점을 공유하는 

층을 번갈아 갖고 있다. SrMnQ에 이온반경이 작은

心 fl la
if if HI---------

Distorted cuboperovskite Octahedral field Trigon미 field
(Sij.Ax , x = 0.3 ~ 0.7) (SrMnOj)

Fig. 8. Simple qualitative d-orbital energy level diag­
ram.

Y3+를 치환하는 경우도 Ca2+처럼 이온반경이 작은 

알칼리 토금속이 치환되는 경우와 같이, 4L 구조를 

유지할 경우 금속간 반발력의 영향이 우세하게 되 

어서 꼭지점만을 공유하는 방식으로 이어진 rhom­
bohedral 구조(Fz07)로의 변화를 갖게 되는 것으로 

해석된다. 한편, A자리에 알칼리 토금속이 치환되는 

경우와는 달리 Sri-tY^MnOa system0] rhombohed­
ral 구조를 갖는 데에는 +2가 이온이 +3가 이온 

으로 치환됨에 따라 생기는 manganese 이온의 mi­
xed valence state의 영 향이 동시에 작용하는 것으로 

여겨진다. 즉 Sri-xYJMnO3 system에서 A 양이온 

자리의 +2가 이온이 +3가 이온으로 치환됨에 따라 

charge compensation을 위해 Mn4+ 대신 Mn" 오｝ 

Mn" 의 mixed valence가 형성된다.

특정 결정구조의 안정성을 energy면에서 고려해 

볼 수 있는더L crystal field의 개념을 도입하면 d~or- 
bital의 energy 상태가 coordination 수와 국부대칭 

성에 따라 영향을 받는 것을 이해할 수 있다. Fig. 8에 

결정구조의 변화에 따른 d-orbital energy lev이들의 

상대적인 변화를 도식하였다2 Fzg8의 energy le- 
v이에 전자가 채워지는 경우를 고려하면, SrMnO3 
에서는 MY+로 小이므로 metal bonding을 이룰 경 

우 energy gain이 생긴다. 그러나 SrMnQ에 皆+로 

치환되면 MH*+와 MX+의 mixed valence가 생기고 

Mn" 는(]4로 metal bonding을 이룰 경우 energy 
gain이 적은 반면 rhombohedral symmetry나 더 

낮은 symmetry 경우 energy면에서 안정화가 가능할 

것이다. 따라서 이러한 에너지면의 영향이 size 영 

향과 동시에 작용하여 SrMnQ의 면을 공유하는 

구조에서 꼭지점을 공유하는 구조로의 변화를 일으 

키게 하는 것으로 여겨진다.
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Fig. 9. The structure of hexagonal nonperovskite P63 
/cm.

또한 이 구조에서 Y" 로 더 치환됨에 따라 nonpe- 
rovskite 구조가 나타나는데, 이는 yttrium과 manga- 
nese의 이온반경의 차이 에 주로 기 인하는 것으로 볼 

수 있다. Goldschmidt에 의하면 perovskite 구조는 

허용한계계수 t로 표시할 수 있는데, £는

'=(九1 + ro)/-\/2(r^+ro)

로 주어지며, f가 줄어들수록 perovskite 구조는 불 

안정해진다. 여기서 m e, 知는 각각 금속이온 A, B와 

산소의 이온반경이다mi. A 양이온이 작아질수록 f가 

작아지게 되고 따라서 이온 반경이 작은 yttrium으로 

치환되면서 x=0.7에서는 perovskite 구조가 불안정 

홍!] nonperovskite 구조와 rhombohedral perovskite 
구조의 공존상태를 이루다가 ;r서 1 즉 YMnQ에서는 

nonperovskite 구조의 단일상을 갖게 된다…9에 

YMnCh의 구조12를 나타내었다. 이 구조는 그림에서 

보듯이, manganese에 대해 5-fold coordination, ytt­
rium0!] 대해 7-fold coordination polyhedra를 갖고 

manganese 의 trigonal bipyramid들이 midplane의 

corner를 공유하는 구조이다. 이 구조와 perovskite 
구조를 비교해 보면, perovskite 구조가 A 양이온에 

대해 12~coordination number-f- 갖는데 비해 P6/ 
cm 구조에서는 7-coordination number를 갖는다. 

따라서 YMhC》의 경우 작은 크기의 Y3+가 더 안정

1000/T (1/K)
Fig. 10. Ln p vs. inverse temperature plot for Sri-XYX- 
MnO3.

Table 1. SrirLMnQ의 resistivity와 energy gap

Resistivity at 15 
(Dem)

Energy gap 
(eV)

SrMnO3 4.65 X107
Sro.9Yo.iMn03 1.60 X102 0.352
SrosYo^MnOa 2.48 0.267

화될 수 있는 작은 coordination number를 갖는 

구조를 갖게 된다.

SrMnO3, Sr0.9Yo.iMnO3, SrosYo.NnQ의 전기 저 

항을 측정한 결과 SrMn()3에 Y"가 치횐됨에 따라 

저항이 급격히 감소함을 관찰할 수 있었고, 이는 

Mr?*와 Mu，+의 mixed valance 상태가 conduc- 
tion에 크게 영향을 미치는 것으로 해석된다.

SroMiMnO% SmMMnQ의 온도에 따른 전기 

저항을 측정하였다. 측정결과, F讶.10에서 보듯이, 

모두 semiconducting 성질을 나타냈다. Table 1에 

resistivity와 energy gap을 나타내었다. Rhombohe­
dral perovskite 구조를 갖는 Sr^YosMiQ보다 4L- 
hexagonal 구조를 갖는 Sr^YoiMnCb가 더 큰 ene­
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Sr—Y.MnQ의 합성 및 조성에

rgy gap을 갖는 것은 4L-hexagonal 구조가 metal­
metal 결합에 의해 안정화되기 때문에 valance 
band 가 안정화되어 valance band와 conduction 
band의 gap이 커지기 때문인 것으로 여겨진다.

곁 론

Sri*YxMnO3는 Y"의 치환량에 따라 구조적 성 

질이 크게 변화된다. Sri-xYxMrQ system은 Sr- 
M11O3에 서 A 자리 가 Y" 로 치 환됨에 따라 hexagonal 
perovskite 에서 rhombohedral perovskite를 거쳐 

hexagonal nonperovskite까지 결정구조가 변화하는 

현상을 보인다. SrMnQ의 구조는 Mn이 중심에 위 

치하는 octahedra가 면과 꼭지점을 번갈아 공유하여 

연결되어 있는 구조로 SK+가 Y3+로 치환되면서 꼭 

지점만을 공유하여 이어진 rhombohedral 구조를 

갖게 된다. 이와 같은 구조변화는 다음 두 가지의 

이유가 동시에 작용하기 때문인 것으로 설명할 수 

있다.

1) 史+의 이온 반경이 작아 면을 공유하는 구조를 

유지할 경우, Mn간 거리가 정상 metal-metal 결합 

길이보다 짧아져 metal간 반발력이 커지므로 반발 

력을 작게 하는 꼭지점을 공유하는 구조를 갖게 된다.

2) Sr霧가 丫3+로 치환됨에 따라 Mn4+ 외에 Mn3+ 
의 산화상태가 생겨서 mixed valence-f- 갖게 되고, 

Mi?+는 면을 공유하는 구조에서 energy gain이 있 

는 반면, Mn"는 d1 로 distorted cubic perovskite 
(rhombohedral 구조) symmetry를 갖는 경우 더 

안정화될 수 있다.

Rhombohedral 구조를 갖는 영역에서는 Si*가 

曾+로 치환됨에 따라 Y" 이온의 size 효과보다는 

Mr?+에 비해 이온 반경이 큰 Mu，+가 증가하는 효 

과가 우세하여 cell parameter/)- 점차 증가하는 경 

향을 보인다.

또한 하｝ombohedral 구조가 안정화되는 영역보다 

더 Y3*가 치환되면 Y3+의 작은 이온 반경 때문에 

결정격자가 strain을 받게 되고 따라서 더 이상 pero­
vskite 구조가 안정하지 않게 된다.

따른 결정구조와 전기적 성질변화 791

Manganese 이온의 mixed valance 형성에 따라 

conductivity가 크게 증가하는 것을 관찰하였고, 온 

도에 다른 저항 측정 결과, Sr0.9Y0.iMnO3, 如占丫爵 

M11O3에서 모두 semiconducting 성질을 나타냈다. 

각각의 energy gap은 0.352 eV, 0.267 eV으로 Sr- 
MnO3 구조에서 더 큰 energy gap을 갖는 것은 그 

구조가 metal-metal 결합에 의해 안정화되기 때문인 

것으로 여겨진다.
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