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ABSTRACT In this study, the electrical conductivity of SmBa(Co1-xMnx)2O5+d (SBCMn) (x=0, 0.1, 0.3, 0.5, and 0.7) Solid Oxide 

Fuel Cell (SOFC) cathode materials were analyzed as a function of Mn substitution in layered perovskite structure. XRD analysis 

showed that a single-phase layered perovskite structure was maintained for Mn substitution amounts below x = 0.5. Additionally, 

high-temperature structural stability was confirmed for the single-phase SBCMn 1.8-0.2 chemical compatibility with the CGO91 

electrolyte was also confirmed. The amount of Mn substitution has varying effects on electrical conductivity. In both air and N2

atmospheres, electrical conductivity decreased with increasing Mn substitution. Furthermore, Mn substitution of x = 0.1 and 0.3 

exhibited a metal-insulator transition (MIT) behavior. Mn substitution altered the specific temperature at which the electrical 

conductivity of MIT decreased. The material exhibited higher p-type conductivity in air than in N2 atmosphere when used as a 

cathode. In addition, as the current decreased, the charge-carrier transport path shortened, resulting in higher overall electrical 

conductivity. Consequently, the maximum electrical conductivity of SBCMn 1.8-0.2 is 467.76 S/cm at 250℃, which is considered a 

highly satisfactory value.
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1. 서 론

수소는 우주에서 가장 풍부한 화학원소로 화석연료와는 

달리 자원 고갈의 걱정이 없다. 또한 에너지 효율이 높아 

연료로 사용되기에 적합한 특성으로 인해 수소 연료에 관

한 많은 연구가 진행되고 있다.

수소를 이용하는 다양한 연료전지 중 가장 높은 온도에

서 운전되는 고체산화물 연료전지(Solid Oxide Fuel Cell, 

SOFC)는 전극 및 전해질이 세라믹으로 구성된 연료전지로 

수소와 산소의 화학에너지를 전기에너지로 변환할 수 있는 

대표적인 에너지 변환 장치이다. SOFC는 공기극에서 환원
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된 산소 이온이 고체 전해질을 통과하여 연료극에 연료로 

공급되는 수소 혹은 개질 반응으로 생성된 일산화탄소와 

반응하여 H2O, CO2, 전기 및 열이 생성되는 원리로 작동된

다.
[1]

 800~1,000°C의 고온에서 작동되는 SOFC는 고품질

의 폐열을 생성하여 열병합발전에 적합하고 높은 전력밀도

와 효율을 보이지만 고온 작동으로 인한 재료의 열화, 밀봉 

문제, 고가의 부품 및 금속 부품의 부식이 치명적인 문제점

이 되기도 한다.

이에 대한 해결책으로 많은 연구 기관에서 중�저온형 고

체산화물 연료전지(Intermediate Temperature-operating 

SOFC, IT-SOFC)에 대해서 연구하고 있으며, IT-SOFC

의 결정 구조, 열적 특성, 전기적 및 전기화학적 성능을 개

선시키는 연구를 진행하고 있다. IT-SOFC는 비교적 낮은 

작동 온도 구간으로 기존의 SOFC가 가진 고온의 운전 조

건에서 발생하는 문제점을 해결할 수 있지만, 공기극 활성

도가 감소하여 전기화학 특성 및 출력밀도가 저하되는 또 

다른 문제점이 나타난다. 따라서 이를 해결하기 위해서 중�

저온의 온도에서 우수한 전기적 및 전기화학적 특성을 갖

는 공기극 물질의 개발은 필수적이다.
[2,3]

이러한 접근 방법을 중심으로 최근 layered perovskite 

구조를 갖는 공기극 물질은 산소 공공 농도, 전기전도도 및 

촉매 활성에서 우수한 특성을 보이며, 특히 희토류 이온과 

Ba 및 Co로 구성된 layered perovskite 조성에 관한 연구

가 활발히 진행되고 있다.
[4]

 예를 들어서 LnBaCo2O5+d (Ln 

= La, Pr, Nd 및 Sm) 산화물 시스템의 경우, A-site 자리에 

Sm이 치환되면 비교적 낮은 ASR 값을 보이며 전기화학적 

특성이 향상되는 경향을 나타낸다.
[5]

 하지만 LnBaCo2O5+d

는 상대적으로 높은 열팽창계수 차이를 갖는 한계를 보이

는데, 이는 일반적으로 Co의 높은 열팽창계수에 원인을 둔

다. 따라서 B-site의 적절한 치환을 통하여 열팽창계수 차

이를 최소화하는 것은 IT-SOFC용 layered perovskite 공

기극 물질의 적용에 있어서 핵심적인 요소라 할 수 있다.

현재까지 B-site 치환이 perovskite 산화물에 미치는 영

향에 대한 많은 연구가 발표되었으며, LnBaCo2O5+d 산화

물 시스템에서 B-site 자리에 Ni, Fe 및 Mn으로 치환하면 

우수한 열적 안정성을 확보할 수 있다는 연구 결과가 보고

된 바 있다.
[6,7]

 Zang et al.(2019)에 의하면 SmBaCo2O5+d 

(SBCO)의 B-site Co를 Mn으로 치환하여 합성한 SmBaMn2O5+d 

(SBMO)의 열팽창계수가 14.0 x 10
-6

 K
-1로 감소한 것을 확

인하였으며, air 분위기를 형성하여 전기전도도를 측정한 

결과 각각 58.1 S/cm의 성능을 보고하였다.
[8]

 특히 Fe 및 

Mn 치환은 열팽창계수 차이를 낮추는 데에 효과적이며, 전

해질에 대한 공기극의 열적 호환성을 충족할 수 있다는 것

을 알 수 있다.
[9]

 이를 바탕으로 몇몇 연구팀에서 layered 

perovskite 구조를 갖는 Co 기반의 SBCO 공기극 물질의 

B-site를 일부 Mn으로 치환한 SmBa(Co1-xMnx)2O5+d (SBCMn) 

산화물의 공기극 성능에 관한 연구를 진행하였다.
[10~12]

따라서 본 연구는 IT-SOFC 공기극으로 알려진 SmBaCo2O5+d 

(SBCO)의 열팽창계수 차이를 낮춰 열적 안정성을 충족하기 

위해서, Mn을 일부 치환하여 SmBa(Co1-xMnx)2O5+d (SBCMn)

을 합성하고, 결과적으로 Co 및 Mn 치환 비율에 따른 결정 

구조 및 전기전도도 특성을 분석하여 공기극으로서 성능을 

검토하고자 한다.

2. 실험방법

2.1 Powder preparation

고상합성법으로 산화물을 합성하기 위하여 Sm2O3(Alfa 

Aesar, 99.9%), BaCO3(Samchun, 99.0%), Co3O4(Alfa 

Aesar, 99.7%) 그리고 Mn3O4(Thermo Fisher Scientific, 

97%)가 사용되었다. 물질을 정확한 조성으로 합성하기 위

하여 소수점 셋째 자리까지 계산하여 칭량하였으며, 칭량

한 원료 물질은 마노유발을 통하여 균일한 색상이 보이도

록 혼합하였다. 이후 78°C 오븐에서 24시간 동안 건조 과

정을 거쳐 원료 물질에 포함되어 있는 용매를 제거하였다. 

건조된 분말은 alumina 도가니에 넣어 air 분위기에서 5 

°C/min의 속도로 1,000°C까지 도달한 후 6시간 동안 1차 

하소를 진행하였으며, 열처리된 분말은 마노유발로 분쇄하

여 아세톤(Samchun 99.0%, Acetone)과 함께 날젠병에 넣

어 108 rpm의 속도로 24시간 동안 ball mill 과정을 진행하

였다. Ball mill 과정을 거친 후, 78°C 오븐에서 7일 동안 건

조하여 아세톤을 완전히 제거하였고, 건조된 분말은 alumina 

도가니에 넣어 1,200°C의 온도로 8시간 동안 2차 하소를 

진행하였다. 최종적으로 열처리된 분말을 마노유발로 분쇄

하고 100 μm mesh(CISA, Spain)로 sieving을 진행하여 
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Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns of SBCMn oxide systems

SmBa(Co1-xMnx)2O5+d (SBCMn) 조성의 미세한 분말을 확

보하였다. 

2.2 X-Ray Diffraction(XRD) measurement

합성한 SBCMn 조성의 결정 구조와 상안정성을 확인하

기 위해 X-ray diffraction(XRD) 분석을 진행하였다. 분

석 장비는 2024 국립대학 연구 장비 확충 사업 예산을 통해 

국립 한밭대학교에 설치된 X-ray Diffractometer(Rigaku, 

Japan, Smart Lab SE)를 사용하였다. X-ray 분석 시 분

말 시료 분석에 유리한 CBO-α를 부착하였으며, 불필요한 

X선을 차단하고 표면을 균일하게 측정하기 위해 Divergence 

Beam slit을 이용하였다. X-ray의 2θ 범위는 10°에서 90°

로 설정하였으며, 2.5°/min의 속도로 측정하였다. 이후 결

과 분석을 위한 프로그램으로 SmartLab Studio Ⅱ(Rigaku, 

Japan)을 이용하였다.

또한 온도 변화에 따른 구조적 안정성을 확인하기 위해

서 in-situ XRD 분석을 실시하였으며, 이를 통해서 고온

의 산화분위기에서 SBCMn의 XRD 패턴의 변화를 확인하

였다. 사용된 조성은 main peak의 분리가 발견된 SBCMn 

1.8-0.2 및 1.4-0.6을 선택하여 100~900°C까지 온도를 

상승시키며 측정하였다.

추가로 전해질에 대한 화학적 안정성을 확인하기 위해서 

8 mol% yttria stabilized zirconia((ZrO2)0.92(Y2O3)0.08, 

8YSZ) 및 gadolinium doped ceria(Ce0.9Gd0.1O2, CGO91)

를 각각 SBCMn 1.8-0.2와 1:1의 비율로 마노유발로 혼합

하여 900, 1,000, 1,100 및 1,200°C의 온도에서 열처리하

여 분말을 확보하였다. 이후 열처리된 분말은 100 μm 크기

로 확보하였으며, 상온에서 XRD 분석을 실시하였다.

2.3 Electrical conductivity measurement

SBCMn의 전기전도도를 측정하기 위하여 bar-type 시

편을 제작하였다. 시편 제작에 사용되는 분말은 2.5 g으로 

칭량하였고, 금속 몰드에 넣은 후 유압 프레스를 사용하여 

0.70 x 10
3
 kg/m

2의 압력을 15초 동안 가하여 압축성형을 

진행하였다. Bar-type으로 성형된 시편은 air 분위기에서 

1,200°C로 3시간 동안 소결하여 제작하였다.

제작된 시편은 공기극으로서 전기전도도 거동을 확인하

기 위해서 air 및 N2 분위기에서 DC 4-probe 측정 방식을 

이용하였다. 측정 장비는 Keithley 2400 Source meter를 

사용하였으며 시편은 pt-wire를 일정한 간격을 두고 감아 

접촉시켰다. 온도 범위는 50~900°C로 증가�감소시켜 측

정하였으며 각각의 측정 온도에 대하여 전류 범위는 0.01, 

0.05 및 0.1 A로 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 X-ray diffraction(XRD) analysis

3.1.1 Effect of Mn Substitution on XRD analysis

Fig. 1에서 SmBa(Co1-xMnx)2O5+d(SBCMn, x = 0.1, 0.3, 

0.5 및 0.7)의 X-ray diffraction(XRD) 결과를 정리하였

다. XRD 분석 결과 SBCMn 1.8-0.2는 약 23°, 32°, 40°, 

46°, 52°, 68° 및 79°에서 발견할 수 있는 일반적인 layered 

perovskite 구조의 단일 회절 패턴을 확인할 수 있으며 단

일상이 형성되었음을 알 수 있다.
[13]

반면 SBCMn 1.4-0.6, 1.0-1.0 및 0.6-1.4의 XRD 패

턴에서는 단일 회절 패턴 이외에 추가적인 이차상 peak가 

발생한 것을 알 수 있다. 예를 들어 SBCMn 1.4-0.6의 경

우 SBCMn 1.8-0.2와 거의 동일한 패턴을 보이고 있는 

layered perovskite 상 이외에 27°, 31° 및 32°에서 이차상 

회절 패턴이 발견되었으며, 이는 Ba3Mn2O8(PDF no. 00- 

023-1026) 및 BaCoO3(PDF no. 00-052-1612)의 이차상 

peak로 확인되었다. SBCMn 1.0-1.0은 약 24°, 26°, 28°, 
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Fig. 2. In-situ XRD patterns of (a) SBCMn 1.8-0.2 (20~80°), 
(b) SBCMn 1.8-0.2 (30~35°), (c) SBCMn 1.4-0.6 (20~ 
80°), (d) SBCMn 1.4-0.6 (30~35°)

31°, 33°, 38°, 42°, 55° 및 65°에서 이차상 회절 패턴이 다수 

발견되었으며 이는 BaMnO3-d(PDF no. 01-085-1533), 

BaCo0.6Mn0.4O3-d(PDF no. 00-053-0965) 및 SmCoO3 

(PDF no. 01-075-0282)의 상으로 확인되었다. 마지막으

로 SBCMn 0.6-1.4는 약 27°, 30°, 31° 및 41°에서 이차상 

peak를 확인할 수 있었으며 이는 Ba7Mn4O15(PDF no. 01- 

091-6663)으로 판단할 수 있다. 또한 약 26°, 56° 및 65°에

서 발견되는 peak를 통해 BaMnO3-d(PDF no. 01-071- 

1595)의 이차상을 확인할 수 있다.

Fig. 1에서 단일상이 형성되는 SBCMn 1.8-0.2는 main 

peak가 분리되는 현상이 발생하며, 이는 orthorhombic 구

조로 판단할 수 있다. 또한 이차상이 일부 존재하는 SBCMn 

1.4-0.6에서도 main peak가 분리되는 현상이 보이며 ortho-

rhombic 구조로 판단할 수 있다. 반면 SBCMn 1.0-1.0 및 

0.6-1.4에서는 이러한 현상이 발견되지 않았다. 즉, SBCMn 

산화물 시스템에서 단일상의 orthorhombic 구조 유지에 

영향을 주는 요인은 B-site에 존재하는 Co와 Mn의 치환 

비율과 관련된 것을 알 수 있다. Mn은 주로 Mn
3+

 및 Mn
4+

의 산화 상태로 존재하고, Co는 Co
3+

 및 Co
4+로 존재한다. 

이와 관련하여 Mn의 이온 반경은 0.645 Å(Mn
3+

) 및 0.53 

Å (Mn
4+

)인 반면 Co의 이온 반경은 0.545 Å(Co
3+

, low 

spin), 0.61 Å(Co
3+

, high spin) 및 0.53 Å(Co
4+

)으로 알

려져 있다.
[10]

 결과적으로 Mn의 평균 이온 반경이 Co의 평

균 이온 반경보다 크기 때문에 B-site 자리에 Co 함량이 

더 많은 조성인 SBCMn 1.8-0.2의 경우 orthorhombic의 

단일상 구조를 형성하는 것으로 볼 수 있다.
[14,15]

Fig. 1을 통해 SBCMn 산화물 시스템에서 B-site 자리

의 Co/Mn 치환 비율에 따라서 단일상의 합성 여부와 결정 

구조를 파악할 수 있다. 즉, SmBa(Co1-xMnx)2O5+d의 단일

상은 SBCMn 1.8-0.2인 경우에만 형성되며, orthorhombic 

결정 구조는 SBCMn 1.8-0.2 및 1.4-0.6인 경우에 형성되

는 것으로 판단할 수 있다.
[14,15]

3.1.2 In-situ XRD analysis

온도 변화에 따른 SBCMn의 구조적 안정성을 확인하기 

위해서 단일상으로 형성된 SBCMn 1.8-0.2와 함께 SBCMn 

1.4-0.6을 추가로 선택하여 in-situ XRD 분석을 실시하

였으며, 이는 Fig. 2에 정리되어 있다. 참고로 약 26° 부근

에서 나타나는 peak(▲)는 in-situ XRD 분석 시 장비의 

alumina holder에 의하여 발생하는 peak로 확인되었다.

Fig. 2(a)에 제시된 SBCMn 1.8-0.2의 in-situ XRD를 

통해서 온도가 증가할 경우에도 상온에서 측정한 XRD 패

턴과 동일한 것이 확인되었다. Fig. 2(b)에서는 2θ 기준 

SBCMn 1.8-0.2의 30°와 35°의 구간을 추가 분석한 것으

로 온도가 증가함에 따라 XRD 패턴이 낮은 각도로 이동하

는 것을 확인할 수 있다. 이는 격자상수의 증가에 따라서 

발생하는 거동이며 Fig. 2(a) 및 (b)를 통해 SBCMn 1.8- 

0.2 조성에서는 상전이, 상의 추가 생성 및 분해가 발생하

지 않기 때문에 SBCMn이 고온에서도 결정 구조가 유지되

며 구조적 안정성이 확보된 것으로 판단할 수 있다.
[16]

또한 in-situ XRD를 바탕으로 Mn이 치환된 조성의 열

팽창 거동을 분석한 결과, SBCMn 1.8-0.2의 선형 열팽창

계수는 약 18.6 x 10
-6

 K
-1의 근삿값으로 계산할 수 있다. 

이는 기존 SBCO 계열에서 보고된 평균적인 열팽창계수

(20 x 10
-6

 K
-1

) 대비 낮은 수준으로 Mn 0.2 mol% 치환에 

의하여 열팽창이 억제되었음을 나타낸다.
[17]

Fig. 2(c) 및 (d)에 정리된 SBCMn 1.4-0.6 또한 SBCMn 

1.8-0.2와 동일한 특성을 나타낸다. 두 조성 모두 온도가 상
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Fig. 3. XRD patterns of the SBCMn 1.8-0.2 composite mixed 
with electrolyte, (a) 8YSZ, (b) CGO91

승함에 따라 격자상수가 증가하지만 결정 구조의 변화가 발

생하지 않는 안정적인 결정 구조의 특성을 보여주고 있다.
[18]

3.1.3 Chemical stability analysis

단일상이 형성된 SBCMn 1.8-0.2의 화학적 안정성을 

평가하기 위해서, SOFC의 대표적인 전해질 물질(8YSZ 및 

CGO91)과 복합화한 후 열처리(900~1,200°C)를 적용한 XRD 

결과는 Fig. 3에 정리하였다.

Fig. 3(a)은 SBCMn 1.8-0.2와 8YSZ를 복합화하여 XRD 

패턴으로 나타낸 것으로, 일반적인 8YSZ는 약 30°, 35°, 50°, 

60°, 63° 및 74°(PDF no. 01-083-9463)에서 회절 패턴을 

보이고 있다. 이를 바탕으로 앞서 확인한 SBCMn 1.8-0.2 

단일상 패턴과 비교하였을 때, 900~1,200°C의 모든 온도 

범위에서 다수의 이차상이 형성된 것이 관찰되었다. 구체

적으로 약 29°, 33°, 37°, 43°, 53° 및 62
o에서 이차상 회절 

패턴이 발견되었으며, 이는 Sm2Zr2O7(PDF no. 01-075- 

8266) 및 BaZrO3(PDF no. 01-072-7547)의 상으로 확인

되었다. 따라서 SBCMn 1.8-0.2와 8YSZ 간의 화학적 반

응이 900°C 이상의 온도 조건에서 발생하는 것을 확인하

였다.

Fig. 3(b)에서는 SBCMn 1.8-0.2와 CGO91을 composite

하여 XRD 패턴을 분석하였다. 실험에 사용된 CGO91은 약 

29°, 33°, 47°, 56°, 59°, 69°, 77° 및 79°(PDF no. 01-081- 

9326)에서 회절 패턴을 보이며, 이중 약 33°, 59° 및 69°에

서 나타나는 peak는 SBCMn의 peak와 중첩되어 나타난다. 

이와 함께 900~1,200°C의 모든 온도 범위에서 SBCMn 

1.8-0.2와 CGO91은 각각의 단일상 XRD 패턴을 유지하였

으며, 이차상 형성이나 peak의 shift와 같은 반응은 발생

하지 않았다. 따라서 SBCMn 1.8-0.2와 CGO91 복합체는 

900~1,200°C의 온도 범위에서 화학적 정합성을 보이는 것

으로 판단할 수 있다.

따라서 SBCMn 1.8-0.2 공기극을 SOFC 시스템에 적용

할 경우, 화학적 안정성 측면에서 CGO91이 더 적합하다고 

판단할 수 있다.
[19]

3.2 Electrical conductivity analysis

3.2.1 Effect of Mn Substitution on electrical conductivity

Fig. 4에서 단일상이 형성된 SBCMn 1.8-0.2의 전기전

도도를 정리하였으며, Mn 치환의 영향을 분석하기 위해서 

SBCMn 1.4-0.6의 전기전도도를 비교하였다. Fig. 4에서 

표기한 solid symbol(■ 및 ●)은 온도를 증가시키면서 측

정한 전기전도도 결과이며, open symbol(□ 및 ○)은 고온

(900°C)에서 온도를 감소시키면서 측정한 전기전도도 결과

이다. 두 조건 모두에서 측정된 전기전도도는 300~900°C

의 온도 범위에서 거의 동일한 전기전도도 값 및 거동을 보

이고 있다.

SOFC의 일반적인 작동 온도인 700°C의 air 분위기에서 

각 조성의 전기전도도를 확인한 결과 SBCMn 1.8-0.2와 

1.4-0.6은 각각 201 S/cm와 85.2 S/cm의 전기전도도 값

을 갖는 것을 확인할 수 있으며 Mn 치환에 의하여 전기전

도도가 감소하는 특성을 알 수 있다.

이러한 특성은 SBCMn의 B-site 자리에 Mn이 치환되
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Fig. 4. Dependence of SBCMn electrical conductivity on Mn 
substitution

면서 발생하는 양이온 중 Mn
4+의 농도가 Co

4+
 농도보다 더 

높아지기 때문에 Mn 치환이 증가할수록 전도성이 높은 Co
4+

와 Co
3+

 사이의 전하 전달 경로가 감소하여 발생하는 현상

으로 판단할 수 있다.
[11]

 즉, Mn 농도의 증가로 인하여 Mn
4+

와 Mn
3+

 경로가 전하 전달에 주된 전하 path로 적용되어 Mn 

농도가 증가할수록 전기전도도가 감소하는 것을 설명할 수 

있다.

추가적으로 Fig. 4를 통해 SBCMn 산화물 시스템에서는 

온도의 증가에 따른 전기전도도의 증가와 감소가 발생하는 

전형적인 metal-insulator transition(MIT)의 전기전도도 

거동을 보이고 있으며, 또한 Mn 치환에 의한 MIT 거동의 

변곡점 이동 현상을 확인할 수 있다. SBCMn 1.8-0.2는 온

도가 증가함에 따라 전기전도도가 증가하며 250°C 이후에 

점차 감소하는 MIT 거동을 보이고 있지만, SBCMn 1.4-0.6

에서는 400°C 온도를 기점으로 전기전도도가 감소하는 MIT 

거동이 나타나는 것을 알 수 있다.
[13,20]

일반적으로 SOFC 공기극의 전기전도도 거동은 전하(전

자 또는 정공)가 열에너지에 의하여 이웃한 격자로 이동하

는 small polaron hopping 전도 방식으로 설명되며, 산소 

함량의 변화가 시작되는 온도, 즉 산소공공이 발생하는 온

도를 기점으로 전기전도도가 급격히 감소하는 특성을 보이

고 있다.
[20,21]

 예를 들어 LnBaCo1.5Mn0.5O5+d 조성에서는 

300°C 이후의 높은 온도에서 산소 손실이 발생하여 격자 

내의 산소 이온이 산소 분자 형태로 빠져나가고 산소공공

이 생성된다.
[10]

 이 과정에서 산소공공의 증가로 인해 이를 

보상하는 과정에서 Co
4+가 Co

3+
 또는 Co

2+로 환원되면서 

전기전도도에 기여하는 정공의 농도가 줄어들어 전도도가 

급격히 감소한다. 반면 LnBaCoMnO5+d는 산소와의 결합

이 강한 Mn의 치환으로 약 400°C 부근의 온도에서부터 산

소 함량의 감소가 일어나 산소공공의 증가가 억제되는 특

성을 보이고 있다.
[11]

 즉, 앞서 설명한 두 가지 메커니즘은 

Mn 치환이 산소공공의 생성을 억제하여 더 높은 온도에서 

전기전도도가 감소하도록 작용한다는 것을 의미한다.

본 연구에서 적용된 화학조성인 SBCMn에서도 이와 동일

한 현상을 확인할 수 있다. Mn의 치환에 차이를 둔 SBCMn 

1.8-0.2 및 1.4-0.6의 경우, 특정 온도를 기점으로 산소공

공이 증가하며 전기전도도가 감소한다. 이때 Mn 치환이 상

대적으로 적은 SBCMn 1.8-0.2가 더 낮은 온도를 기점으

로 전기전도도가 감소하는데, Mn 치환이 증가함에 따라 상

대적으로 고온에서 산소 손실이 발생되는 것이다. 이에 따

라 산소공공 형성이 시작되는 온도도 상승하게 되면서 small 

polaron hopping에 기반한 전도 방식에 차이가 발생하는 

것으로 판단할 수 있다.
[10,21,22]

따라서 Fig. 4에서 확인된 결과는 Mn 치환에 의한 Mn
4+

 

농도의 증가가 전하 전달 경로의 감소와 고온에서의 산소

공공 형성 억제로 인하여 전체적인 전기전도도 값이 감소

하고, 전기전도도가 감소하는 특정 기점의 온도에 영향을 

주는 것으로 설명할 수 있다.

3.2.2 Effect of applied currents on electrical 

conductivity

Fig. 5에서는 SBCMn 1.8-0.2의 인가 전류에 따라 분석

한 전기전도도 결과를 정리하였다. 앞서 Fig. 4에서 적용한 

전기전도도 측정 방법인 승온(air up) 및 강온(air down)의 

온도 변화를 동반하면서 측정하는 방법을 적용하였다.

승온하며 측정한 경우, 350°C 이하의 저온 영역에서는 

전기전도도의 fluctuation이 발생하지만, 500°C 이상의 온

도 범위에서는 인가 전류가 낮을수록 더 높은 전기전도도 

값이 측정된 것을 알 수 있다. 구체적으로 SBCMn 1.8-0.2

의 air 분위기 700°C에서 전기전도도는 0.01 A(■), 0.05 

A(●), 0.1 A(▲) 인가 시에 각각 468 S/cm, 381 S/cm, 

380 S/cm로 확인되었다. 또한 이러한 특성은 강온 조건의 
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Fig. 5. Electrical conductivity of SBCMn 1.8-0.2 under different 
applied currents (0.01, 0.05, and 0.1A)

Fig. 6. Electrical conductivities of SBCMn 1.8-0.2 under air 
and nitrogen atmospheres

0.01 A(□), 0.05 A(○), 0.1 A(△)에서도 동일한 경향성을 

보이는 것을 알 수 있다.

이는 본 연구팀의 기존 결과와 동일한 재현성을 보이는 것

으로서 인가 전류가 증가할수록 표면을 통한 charge carrier

의 이동이 감소하며 내부로 유입되는 charge carrier의 농

도가 감소하는 현상으로 설명할 수 있다. 즉, charge carrier

가 내부로 유입되면서 표면 경로를 통한 이동이 줄어들고 

charge carrier의 내부 이동 경로가 길어져 전기전도도의 

감소 현상이 발생하는 것으로 해석할 수 있다.
[23,24]

 따라서 

인가 전류가 낮을수록 전체 전기전도도 특성이 향상되는 

것으로 정리할 수 있다.

3.2.3 Effect of cathode type on electrical conductivity

공기극으로서 SBCMn 1.8-0.2의 전기전도도 특성을 평

가하기 위해 강온 구간의 조건에서 air 및 N2 분위기에서 분

석한 결과는 Fig. 6에 정리하였다. 강온 구간의 N2 분위기

에서 확인된 SBCMn 1.8-0.2 조성의 전기전도도는 800°C

에서 450°C의 온도 범위에서 전기전도도가 증가하는 특성

을 보인다. 예를 들어 인가 전류 0.1 A의 800°C에서는 150 

S/cm의 전도도를 보이지만 450°C에서는 283 S/cm의 전

기전도도 값을 확인할 수 있다. 이후 450°C 미만의 온도에

서는 전기전도도가 급격히 감소하는 특성을 보이고 있다. 

또한 N2 분위기에서는 모든 온도 구간에서 100 S/cm 이하

의 값으로 확인되었다.

이를 통해서 SBCMn 1.8-0.2 조성은 air 분위기에서 측

정한 전도도 결과와 비교할 경우 산소 분압이 낮을수록 더 

낮은 전기전도도 값을 보이는 p-type 전도 특성을 보이는 

것을 알 수 있으며, 이를 통해 main charge carrier는 hole

임을 알 수 있다.
[20]

4. 결 론

본 연구에서는 layered perovskite 구조를 갖는 SmBaCo2O5+d 

(SBCO)의 B-site에 Mn이 치환된 SmBa(Co1-xMnx)2O5+d 

(x = 0.1, 0.3, 0.5 및 0.7)의 상합성 및 전기전도도의 특성

을 분석하여 SOFC의 공기극에 사용할 수 있는 가능성에 

대한 연구를 진행하였다.

전형적인 layered perovskite의 XRD 패턴을 보이는 

SBCMn 1.8-0.2와 달리 SBCMn 1.4-0.6, 1.0-1.0 및 

0.6-1.4는 layered perovskite의 XRD 패턴과 함께 다수

의 이차상이 발견되었다. 이를 통해 SmBa(Co1-xMnx)2O5+d 

산화물 시스템에서는 Mn 치환에 대한 고용 한계가 존재하

는 것을 파악하였다.

SBCMn 1.8-0.2와 단일상에 가까운 SBCMn 1.4-0.6

의 전기전도 특성으로 두 조성 모두 MIT 거동을 갖지만, 

Mn 치환량에 따라 산소공공 형성의 억제가 발생하는 온도

가 변화하게 된다. 두 조성의 비교 결과, Mn 농도의 증가는 

Co 간 전하 전달 경로를 감소시키고, 이에 따라 전기전도도 
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특성 또한 감소하는 것으로 정리할 수 있다.

결과적으로 본 연구의 화학조성에서는 SBCMn 1.8-0.2

가 layered perovskite 단일상을 형성하였으며, 해당 조성

은 SOFC의 작동 온도 범위에서 구조적으로 안정적이고 

CGO91과의 화학적 정합성이 우수한 특성을 보이고 있다. 

또한 공기극으로서 SBCMn 1.8-0.2가 가장 우수한 전기

전도 특성을 보였다.
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