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LaMO3(M : Cr, Mn, Co)는 에너지 전환 효율이 

높은 발전 형태인 SOFC(solid oxide fuel cell)를 

구성하는 인터코넥터와 전극의 재료로 가장 가능성 

있는 물질로 알려져 있다i~3. 지금까지의 일반적인 

복합 금속산화물의 합성 방법은 금속산화물 혹은 

탄산염 분말을 고온에서 고상 반응시키는 것이다. 

그러나 이 방법으로 합성된 산화물은 조성이 균일 

하지 않으며 입도가 크기 때문에 소결성이 나쁘다는 

문제점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위한 방법 

중에는 고분자를 이용하여 선구물질(precursor)을 

만들고 이를 열분해시켜 복합 금속산화물을 합성하 

는 방법이 있다고분자를 선구물질제조에 사용 

하는 경우 유리한 점은 금속 이온에 대한 선택성이 

약하고 금속 이온들을 매우 균일하게 혼합시킬 수 

있다는데 있다. 옥살산이나 시트르산과 같은 유기산 

으로 선구물질을 만들거나 수산화물의 공침을 만드 

는 방법은 금속 이온에 대한 선택성 때문에 초기 

용액의 조성과 선구물질의 조성이 다를 가능성이 

있으며, 다양한 복합 금속산화물을 만드는데 적용하 

기 어렵다.

고분자-금속염 선구물질을 제조한 예는 몇 가지가 

있으며, 대체로 금속 이온과 결합할 수 있거나 상 

호작용을 할 수 있는 작용기를 가진 고분자를 사용 

한다. Pechini는5 금속 이온을 과량의 시트르산에 

결합시키고 이것을 알콜과 반응시켜 에스테르 중합 

체를 합성하여 고분자-금속염의 선구물질을 만들고， 

이 선구물질을 열분해시켜 몇 가지 복합 금속산화 

물을 합성하였다. Lessing은' 시트르산 대신에 아크 

릴산을 이용해서 에스테르 중합체를 만들거나, 아크 

릴산 이온교환수지에 금속 이온을 흡착시키고 이것 

을 열분해시켜서 금속산화물을 얻는 방법을 제안하 

였다. 그리고 Li 등&은 PEG(polyethylene glycol)을 

사용하여 금속 이온과 고분자가 혼합된 겔을 만들고 

열분해시켜 매우 미세한 분말의 昂一舟订+足项为 

를 합성한 바 있다.

PEG는 물에 대한 용해도가 좋아 금속염과 함께 

물에 녹일 수 있으며, 금속 이온과 상호작용을 할 

수 있는 에테르 산소가 고분자 사슬내에 존재한다. 

그러므로 PEG는 용액상에서 금속 양이온들과 상호 

작용하여 금속 이온들을 잘 분산시켜 조성이 균일한 

혼합물을 만들 수 있으며, 용매가 제거될 때는 고분자 

사슬이 금속 이온을 둘러싸 금속염들의 결정화를 

억제할 수 있다. 본 연구에서는 제조하고자 하는 

구성성분의 금속염 수용액에 PEG를 첨가하여 고분 

자와 금속 이온이 혼합된 용액을 만들고, 이 용액에서 

물을 제거하여 PEG-금속염의 선구물질을 만들고, 

이 선구물질을 열처리하여 금속산화물을 제조하는 

방법의 가능성을 조사하였다.

본 연구에서는 LaMO3(M : Cr, Mn, Co)의 분말을 

제조하기 위해 각 조성에 해당하는 PEG-금속염 선 
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구물질을 제조하였다. 금속염들은 모두 질산염을 사 

용하였고 PEG는 평균 분자량이 20蹌00인 것을 사 

용하였다. 금속염을 먼저 물에 녹이고 PEG를 첨가 

하여 가열하면서 완전히 녹인다. 이때, 전체 금속 

이온 0.1 몰당 22.0g의 PEG를 첨가한다. 이 용액을 

열판 위에서 온도가 60- 80 °C 인 상태로 이틀 정도 

저어주면서 서서히 말린다. 충분히 말린 후에는 점 

성이 매우 높은 상태로 되며 실온으로 식히면 유동 

성이 없어진다. 이렇게 얻어진 PEG-금속염 선구물 

질은 직접 불꽃을 가하여 태운다. 이때 선구물질에 

일단 불이 붙으면 화약이 탈 때와 같이 불꽃을 내 

면서 매우 격렬한 연소 반응이 진행된다. PEG는 

연료의 역할을 하며 질산 이온은 산소를 공급하는 

산화제로 작용하여 격렬한 반웅을 일으키게 된다. 

얻어진 분말을 다시 전기로 넣고 600t 혹은 800 

°C 에서 가열하여 최종 금속산화물을 얻는다.

PEG-금속염 선구물질을 가열할 때 일어나는 반
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Fig. 1. TG curves of (A) LaCrO3, (B) LaMnO3, and 
(C) LaCoO.3 precursors in air.

응을 관찰하기 위해 공기중에서 분당 20의 속도로 

가열하면서 TG 곡선을 얻어 Fig. 1에 보였다. 약 100 
笔부터 물의 증발에 기 인하는 질량 감소가 일어나 

다가, 140〜1801： 에서는 매우 급격한 질량 감소가 

발생하였으며, 240부터 다시 질량이 감소하다가 

3501 이상에서는 질량의 변화가 거의 없는 현상이 

관찰되었다. 선구물질을 가열하면서 육안으로 관찰 

할 때, 140~180t： 부근에서 불꽃이 발생되면서 

매우 격렬하게 반응하는 현상을 볼 수 있었으며, TG 
곡선에서의 급격한 질량 감소는 선구물질의 격렬한 

연소 반응에 의한 것임을 알 수 있었다. 그리고 240〜 
30(膾: 에서의 질량 감소는 완전히 연소되지 않고 

남아있던 유기물이 타면서 질량 감소가 일어나는 

것으로 생각된다. TG 곡선을 측정할 때, 반응이 매우 

격렬하여 반응물의 일부가 용기에서 튀어나가기 때
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Fig. 2. XRD patterns of powders obtained from heat 
treatment of (A) LaCrO3 precursor at 6001 for 2 
h, (B) LaCrOn precursor at 800 亳 for 2 h, (C) LaMnO3 
precursor at 600 °C for 2 h, (D) LaCoO3 precursor 
at 600 t for 2 h.
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문에 정량적인 결과를 얻기는 어려웠다.

선구물질을 태우고 전기로에서 열처리 후에 얻은 

금속산화물 분말의 X-선 회절패턴을 F讶.2에 보였 

다. LaMnWC)와 LaCoO3(D) 선구물질을 6001： 에 서 

2시간 동안 열처리하였을 때 페로브스카이트상이 

형성되었다는 것을 확인할 수 있었다. LaCrO3 선구 

물질을 6001 에서 열처리한 경우(A)는 LaCrO4aC- 

PDS 카드, No. 36-0093)가 주로 형성되었으나, 800 
◎ 에서 2시간 동안 다시 열처리한 경우<B)에는 La- 

CrO4°] 사라지고 LaCrQ의 페로브스카이트상이 형 

성되었다. Devi 등이7 수행한 시트】 산을 이용한 La- 
CrC>3의 합성에 관한 연구에서도 5b0t 이상에서는 

LaCrQ가 형성되고 720◎ 이상에서 LaCrQ가 되는 

현상이 관찰된 바 있다.

열처리된 분말들의 적외선 스펙트럼을 측정하였 

으며 Fig. 3에 나타냈다. 일반적으로 페로브스카이트 

구조의 적외선 스펙트럼에서는 B 자리 이온과 산 

화이온으로 구성된 팔면체의 진동방식(7%)에 의한 

두 개의 봉우리가 관찰되는 것으로 알려져 있다&9.
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Fig. 3. IR spectra of powders obtained from heat 
treatment of (A) LaCrO3 precursor at 6001 for 2 
h, (B) LaCrQj precursor at 8001 for 2 h, (C) LaMnQ? 
precursor at 600 °C for 2 h, (D) LaCoO3 precursor 
at 800 °C for 2 h, (E) LaCoO3 precursor at 600 t for 
2 h.

측정된 스펙트럼에서는 700 cnL 이하에서 나타나는 

두 봉우리가 페로브스카이트에 의한 흡광 봉우리이 

며, 600cm1 부근에서는 신축진동, 420cm-1 부근 

에서는 굽힘진동에 의한 흡광 봉우리가 나타난 

것으로 판단된다. LaCrO3 선구물질을 열처리한 

분말들은 열처리 온도에 따라 다른 스펙트럼을 

보였으며 60NM 의 경우(A)는 Devi 등의’ 연구에서 

측정된 LaCrQ의 스펙트럼과 800의 경우(B)는 

LaCrOa과 동일한 스펙트럼을 보였다. 이것은 X-선 

회절의 연구 결과와 일치한다. 600E 에서 열치리 

된 LaMnQj의 경우(C)는 페로브스카이트에 의한 

봉우리 외에 1300~160皿cn「'와 860cmT에서 흡광 

봉우리가 나타나며, 800에서 열처리한 후(D)에는 

이 봉우리들이 사라지는 현상을 관찰할 수 있었다. 

이는 탄산 이온에 의한 봉우리로 생각되며mn, 형성 

된 탄산염은 X-선 회절 패턴에서 회절선이 관찰되지

Fig. 4. SEM photographs of powders obtained from 
heat treatment of (A) LaMnO3 precursor at 600 °C 
for 2 h, (B) LaCoOs precursor at 600 °C for 2 h.
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않은 것으로 보아 비결정질임을 알 수 있었다. 선 

구물질로부터 금속산화물이 형성되는 중간 과정에서 

연소되는 동안에 발생하는 이산화탄소에 의한 탄산 

염이 일부 생성되는 것을 알 수 있었다. LaCoCHE)의 

경우는 열처리 온도의 증가에 따른 스펙트럼의 변 

화를 관찰할 수 없었으며, 페로브스카이트에 의한 

봉우리를 관찰할 수 있었다.

제조된 금속산화물 분말의 크기와 형태를 살펴보 

기 위해 주사 전자현미경 사진을 찍었다＜R£.4). 사 

진으로부터 얻어진 분말의 크기가 수 십 nm 정도로 

매우 작은 것을 볼 수 있다. 600*t 에서 열처리된 

분말의 X-선 회절선은 일반적인 결정성 고체에 비해 

약하며 회절선의 폭이 매우 넓었다. 이는 형성된 

결정립(crystallite)이 매우 작다는 것을 의미하며 주 

사전자현미경으로부터 관찰된 결과와 잘 일치한다. 

매우 미세한 입자가 형성되는 것은 선구물질이 연 

소될 때는 기체들이 발생되면서 연소 반응이 매우 

빠르고 격렬하게 진행되어 PEG 사슬에 의해 분리 

되어 있던 금속 이온들이 합쳐져 입자가 자랄 수 

있는 시간적 공간적 여유가 없기 때문으로 추측된다. 

PEG-금속염의 선구물질을 제조하고 이를 열처리하 

여 복합 금속산화물을 제조할 경우에 일반적인 산 

화물 제조법에 의해 얻을 수 없는 lnm 이하의 매우 

미세한 분말을 얻을 수 있었다.

본 연구는 1994년 과학재단의 국내 Post-doc 연 

구비 지원과 삼성전자의 지원에 의해 수행되었음을 

밝히며 이에 감사드립니다.
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