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Abstract: La0.7-xCexSr0.3MnO3 specimens were fabricated by a solid state reaction method and structural and electrical properties 

with variation of Ce4+ contents were measured. All specimens exhibited a polycrystalline rhombohedral crystal structure, and 

the (110) peaks were shifted to low angle side with increasing the amount of Ce4+ contents. As Ce4+ ions with different ion radii 

and charges are substituted with La3+ ions, electrical properties are thought to be affected by changes in the double exchange 

interaction between Mn3+-Mn4+ ions due to distortion of the unit lattice, a decrease in oxygen vacancy concentration, and an 

increase in lattice defects. Resistivity gradually decrease as the amount of Ce4+ added increased, and negative temperature 

coefficient of resistance (NTCR) properties were shown in all specimens. In the La0.5Ce0.2Sr0.3MnO3 specimens, electrical 

resistivity, TCR and B-value were 31.8 Ω-cm, 0.55%/℃ and 605 K, respectively. 
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1. 서 론 

망간 기반의 페로브스카이트 구조를 갖는 LaxD1-xMnO3 

(D = 2가 이온, Ba, Ca, Sr 등) 세라믹스는 +2가 이온의 불

순물을 첨가함에 따라 전기적 중성조건을 만족하기 위해 

일부 Mn
3+

 이온이 Mn
4+

로 변환된다. 이러한 Mn
3+

와 Mn
4+

 

이온 간의 최외각 전자궤도의 자기적 결합에 의한 이중교

환 상호작용(double exchange interaction)에 의해 초거

대 자기저항 효과가 발생한다 [1,2]. 또한 치환되는 불순물

의 종류와 양에 따라 산소를 매개로 한 Mn 이온 간의 전자 

전송으로 인해 높은 전기전도 특성을 나타내며 [3], 특히 

이온반경의 차이에 의한 Jahn-Teller 왜곡에 의한 격자 변

형에 의해 Mn-O 결합 거리와 Mn-O-Mn 결합 각도에 대

해 민감한 의존성을 나타낸다. 이상과 같이 LaMnO3 물질

에 첨가한 불순물의 원자가와 이온반경의 차이 등에 의해 
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다양한 구조적, 자기적, 전기적 특성을 규명하기 위해 많

은 연구가 진행되고 있다 [4,5]. LaxD1-xMnO3 세라믹스는 

전자, 격자 그리고 스핀 간의 복잡한 상호작용에 의해 다양

한 자기적, 전기적 특성을 나타내며, 이를 이용하여 전자

기센서, 고체산화물 연료전지, 슈퍼커패시터, 자기 메모리

소자, spintronic 소자 및 서미스터 소자로의 응용을 위한 

활발한 연구가 진행되고 있다 [6,7]. 특히 orthorhombic 

결정구조를 갖는 절연성 LaMnO3에 Sr
2+

 이온을 치환한 

La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) 세라믹의 경우 370 K의 큐리온도

를 가지며, 상온에서 반금속(semi-metallic) 특성에 기인

한 높은 전기전도도 및 초거대 자기저항 (colossal 

magnetoresistance) 효과를 나타낸다 [8]. 본 연구에서는 

우수한 전기적, 자기적 특성을 갖는 La0.7Sr0.3MnO3 

(LSMO) 물질에 CeO2를 첨가함으로써, La
3+

 이온(1.36 A)

보다 이온반경이 작은 Ce
4+

 이온(1.14 A)을 도핑함으로써, 

Sr
2+

 이온(1.44 A) 첨가에 의한 단위 격자 내 전하보상과 이

온반경의 차이에 의한 격자 왜곡을 다소 완화시킴으로써 

Jahn-Teller 왜곡에 따른 Mn-O 결합 거리와 Mn-O-Mn 

결합 각도의 변화에 따른 구조적, 전기적 특성의 변화를 관

찰하여 서미스터 소자로의 응용 가능성을 조사하였다.  

 

 

2. 실 험 

La0.7-xCexSr0.3MnO3 (LCSMO) (x=0.0~0.2) 시편을 고

상반응법으로 제조하였다. La2O3, CeO2, SrCO3, Mn2O3 

시료를 조성식에 따라 칭량한 후, 지르코니아 볼을 이용하

여 에틸 알콜을 분산매로 하여 24시간 동안 혼합 분쇄하였

다. 혼합 분쇄된 분말을 850℃에서 2시간 동안 하소하였으

며, PVA 바인더를 3 wt% 첨가한 후, 1,050℃에서 3시간 

동안 소결하였다. 시편의 구조적 특성을 분석하기 위해 X-

선 회절 분석(XRD, D8, Bruker)과 전계 방출형 주사 전자

현미경(FE-SEM, XL30S, Philips)을 이용하여 미세구조

를 관찰하였다. 시편 양면에 스크린 프린팅법으로 Ag 전극

을 형성시킨 후, LCR 메타(PM-6036, Fluke)와 electro-

meter (Keithley 6517A)를 이용하여 온도 변화에 따른 전

기적 특성을 측정하였다.  

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1은 LCSMO 시편의 Ce 첨가량에 따른 X-선 회절 

모양을 나타낸 것이며, 모든 시편에서 우선 배향성이 없는 

다결정성 rhombohedral 결정구조를 나타내었다 [9]. 일

반적으로 ABO3 페로브스카이트 결정의 격자구조 안정성

을 나타내는 tolerance factor (t) [ � � �� �� � ���	/

√2���� � ��	 ; �� , ��  그리고 ���은 각각 A-자리 이온의 

평균 반경, 산소 이온의 반경 그리고 Mn 이온의 반경]는 

이온의 크기에 따라 cubic (t≈1), rhombohedral 

(0.96<t<1) 그리고 orthorhombic (t<0.96) 결정구조를 나

타낸다 [11]. 본 연구의 LCSMO 물질의 경우, A-자리에 위

치한 La
3+

 (=0.136 nm) 이온에 대해 이온반경이 작은 Ce
4+

 

(=0.114 nm) 이온을 부분적으로 치환함에 따라 단위 격자

의 국부적 왜곡에 의해 orthorhombic 결정구조를 나타내

는 것으로 사료된다. 그림 1(b)는 2θ=31~35°에서 (110) 회

절 피크의 Ce 첨가량에 따른 변화를 나타낸 것이다. Ce 첨

 

Fig. 1. (a) X-ray diffraction patterns of LCSMO specimens with variation of Ce contents and (b) variation of (110) peak positions at 2θ=31~35°.
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가량이 증가함에 따라 (110) 회절 피크는 저각도 측으로 이

동하였으며, 이는 이온반경이 작은 Ce 이온이 La 이온과 

치환함에 따른 부분적 단위 격자의 수축에 의해 인접 격자

와의 결정 면 간격(d)이 증가하였기 때문으로 판단된다. 

그림 2는 Ce 첨가량에 따른 LCSMO 시편의 미세구조를 

나타낸 것이며, 모든 시편에서 많은 기공이 관찰되었다. 

Ce가 첨가되지 않은 시편의 경우 크고, 작은 결정립이 혼

재된 미세구조를 나타내었으며, Ce가 첨가된 시편의 경우 

1 μm 이하의 크기를 갖는 granule 형태의 미세구조를 나

타내었다.  

그림 3은 Ce 첨가량에 따른 LCSMO 시편의 상온 비저

항을 나타낸 것이며, Ce 첨가량이 증가함에 따라 비저항이 

완만하게 감소하는 경향을 나타내었다. 일반적으로 LSMO

의 전기전도특성은 La
3+

 자리에 Sr
2+

가 치환됨에 따라 전

기적 중성상태를 유지하기 위해 산소 공격자의 형성과 일

부 Mn
3+

 이온이 Mn
4+

 이온으로 변화된다. 이때 Mn
3+

-Mn
4+

 

이온 간의 이중 교환 상호작용(double exchange 

interaction)에 의해 전기전도 현상이 발생한다. 따라서 

LSMO 물질의 불순물 첨가에 따른 전기적 특성은 이온반

경과 단위 격자 내 전하보상의 관점에서 해석되며, 격자-

전자-스핀의 상호작용에 의해 전기적 특성이 결정된다 

[10]. La
3+

 이온 자리에 이온반경이 작은 Ce
4+

 이온이 치환

되면 산소 8면체 MnO6의 Jahn-Teller 왜곡에 의해 Mn
3+

-

Mn
4+

 이온 간의 이중 교환 상호작용의 약화에 의해 비저항

이 증가한다 [2]. 그러나 원자가가 높은 Ce
4+

 이온이 La
3+

 

자리에 치환됨에 따라 Sr
2+

 이온의 의해 형성된 일부 산소 

공격자의 형성이 억제됨에 따라 산소이온을 매개로 한 

Mn
3+

-O
2-

-Mn
4+

 이온 간의 호핑전도(hopping conduction)

가 증가한다 [11]. 이와 같이 LSMO 물질의 불순물 첨가효

과는 치환되는 원소의 크기와 원자가 그리고 시편 제작 방

법 및 조건에 따라 영향을 받는다. 본 연구에서는 Ce
4+

 첨

가량이 증가함에 따라 비저항이 완만하게 감소하는 경향

을 나타내었으며, 이는 Jahn-Teller 왜곡에 의한 격자 변

형 효과보다는 산소 공격자의 억제에 의한 비저항 감소 효

과가 더 큰 것으로 사료되며, 향후 불순물 치환에 따른 산

소공격자의 정량적 분석을 통한 전도기구에 대한 추가적 

연구가 필요한 것으로 판단된다.  

그림 4는 Ce 첨가량과 온도 변화에 따른 LCSMO 시편

의 전기저항을 나타낸 것이며, 모든 시편에서 측정 온도가 

증가함에 따라 전기저항이 선형적으로 감소하는 특성을 나

타내었다. 미세구조에서 관찰한 바와 같이 LCSMO 시편의 

경우 많은 기공과 결정입계의 분포 그리고 불순물 첨가에 

따른 전기적 중성조건을 만족하기 위해 형성된 하전된 산

소 공격자 등이 분포한다. 전하가 포획된 기공, 결정입계, 

공격자 및 격자 결함 등이 분포하는 다결정성 시편에 외부

에서 전기적, 열적 자극 인가에 의해 전하가 여기됨에 따라 

전기저항이 감소하는 것으로 사료된다 [12]. 저항의 온도

계수[temperature coefficient of resistance, TCR (α) 

= (1/RT) (dRT/dT); RT은 T (℃)에서의 저항값]는 Ce 첨가

량 0.05 mol% 첨가한 경우 0.38%/℃의 최솟값을 나타내

었으며, 0.10 mol% 이상 첨가한 경우 0.54~0.55%/℃의 

포화되는 특성을 나타내었다. 이는 그림 3에서 고찰한 바

와 같이, 이온반경과 전하량이 다른 Ce
4+

 이온이 La
3+

 이온

과 치환함에 따라 단위 격자의 왜곡에 의한 Mn
3+

-Mn
4+

 이

온 간의 이중교환 상호작용의 약화, 산소공격자 농도의 감

Fig. 2. Microstructures of LCSMO specimens with variation of Ce contents. 

Fig. 3. Resistivity of LCSMO specimens with variation of Ce

contents. 
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소 그리고 하전된 상태의 공격자 및 격자결함의 증가 등이 

온도에 따른 전기저항의 변화에 대해 상호 영향을 미치기 

때문으로 사료된다.  

그림 5는 Ce 첨가량에 따른 LCSMO 시편의 B-정수를 

나타낸 것이며, B-정수는 온도에 따른 저항 변화의 민감성

을 나타내는 물질의 고유특성이며, 다음의 식을 이용하여 

계산하였다 [13]. B25/65=(lnR1-lnR2)/(1/T1-1/T2), R1과 

R2는 각각 T1 (25℃)와 T2 (65℃)에서의 저항 값이며, 각 조

성에 대해 3개의 시편을 선택하였으며, 한 시편당 5회씩 측

정하였다. Ce가 첨가된 경우 B-정수는 474 K에서 605 K

으로 증가하였으며, Ce 첨가량에 따른 의존성은 관찰되지 

않았다. 이는 그림 3의 비저항 특성에서 고찰한 바와 같이, 

Ce가 첨가된 경우 산소공격자 형성의 억제에 따른 미시적 

조성의 균일성이 향상되었기 때문으로 사료되며, 이온반

경이 다른 Ce 첨가량이 증가할수록 단위 격자 변형의 증대

에 의해 Ce 첨가량에 의한 효과는 서로 상쇄되었기 때문으

로 사료된다.  

페로브스카이트 구조를 갖는 망간 산화물은 불순물의 

치환에 의한 Jahn-Teller 격자 왜곡이 발생하며, Mn-

O 결합 거리와 Mn-O-Mn 결합 각도의 변화에 따른 전기

저항의 온도 의존성은 다음의 식과 같이 표현된다 [14]. 

 � ����exp  ��� �⁄ 		, 여기서, 은 저항, ��는 상수, �는 

온도, 그리고 ��는 특성온도이다. 가장 인접한 이온 간의 

호핑(nearest neighbor hopping, NNH) 전도의 경우, 

α � ρ � 1 이며, 가변 범위의 호핑(variable range 

hopping, VRH) 전도의 경우, α � 4ρ이다. 그림 6은 Ce 첨

가량에 따른 LCSMO 시편의 ln (R·T
-1
) vs 1/T

1/4
 곡선을 

나타낸 것이다. 저온과 고온의 측정온도 범위에서 양호한 

Fig. 4. Resistance-temperature of LCSMO specimens with variation of Ce contents. 

Fig. 5. B25/65-value of LCSMO specimens with variation of Ce

contents. 
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선형성을 나타내었으며, 이는 모든 시편에서 열적으로 여

기된 전하가 인접 자리로의 VRH 전도를 의미한다 [15]. 그

러나 저온과 고온 영역에서의 선형성의 기울기가 다른 것

은 다결정성 벌크 시편이 갖는 결정립과 결정입계, 기공 그

리고 미시적 조성의 불균성 등에 기인한 공간전하의 여기

에 의한 농도 변화에 기인한 것으로 사료된다.  

 

 

4. 결 론 

본 연구에서는 Ce
4+

 첨가량에 따른 La0.7-xCexSr0.3MnO3 

(LCSMO) 시편의 구조적, 전기적 특성을 조사하였다. 모든 

시편에서 다결정성 rhombohedral 결정구조를 나타내었

으며, Ce
4+

 첨가량이 증가함에 따라 (110) 회절 피크는 저

각도 측으로 이동하였다. 이온반경과 전하량이 다른 Ce
4+

 

첨가량이 증가함에 따라 비저항이 완만하게 감소하는 경

향을 나타내었으며, 단위 격자의 왜곡과 산소공격자 농도 

그리고 격자결함 등이 시편의 전기적 특성에 상호 영향을 

미치기 때문으로 판단된다. LCSMO 시편 전기전도 현상은 

다결정의 벌크 시편이 갖는 미세구조적 특성에 기인하여 

VRH 전도기구를 나타내었으며, 특히 실온 부근에서 온도 

변화에 대한 전기저항의 양호한 선형성은 서미스터 재료

로의 응용이 가능할 것으로 기대된다.  
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