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Effect of Excess Cation Doping on Electrical Resistivity and Low-Field

Magnetoresistance of Sol-Gel Synthesized Perovskite La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3
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In this study, perovskite manganites of base composition La0.7Sr0.3MnO3 and cation-excess compositions La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3 (x =

0.3, 1.0; y = 0.1, 0.2; z = 0.1, 0.2) were synthesized using the sol-gel method, in which the content of one of the cations—La, Sr, or

Mn—was increased. The effects of these compositional variations on the crystal structure, microstructure, electrical, and

magnetoresistance properties of the samples were investigated. X-ray diffraction analysis revealed the formation of various secondary

phases due to the excess addition of Mn, La, and Sr, along with subtle compositional changes in the dominant perovskite crystal

structure. Despite the porous microstructure, electrical resistivity measurements showed a decrease in resistivity for certain

compositions, which is attributed to changes in grain boundary characteristics. Under a 5 kOe magnetic field at room temperature, the

magnetoresistance (MR) of the stoichiometric La0.7Sr0.3MnO3 was 2.66%, whereas the La-rich samples (y = 0.1, 0.2) exhibited

enhanced MR values of 3.0% and 3.3%, respectively. This improvement is considered to result from the formation of secondary

phases and changes in the grain boundary properties of LSMO, which enhance spin-dependent scattering. The enhancement of

magnetoresistance through compositional control suggests potential applicability in various sensor devices, such as self-magnetic

sensors, motor rotation detectors, and environmental magnetic field sensors.
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졸-겔법으로 합성한 페롭스카이트 La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3에서 양이온 과잉 첨가가

전기비저항 및 저자기장 자기저항 특성에 미치는 영향
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본 연구에서는 졸-겔(sol-gel) 방법으로 페롭스카이트 망간산화물 La0.7Sr0.3MnO3와 양이온 La, Sr 및 Mn 중 하나의 함량을 초

과시킨 조성 La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3(x = 0.3, 1.0; y = 0.1, 0.2; z = 0.1, 0.2)을 합성하여 이들 시료들의 결정 구조, 미세 구조,

전기적 및 자기저항 특성에 미치는 영향을 조사하였다. X선 회절 분석 결과, Mn, La, Sr의 초과 첨가에 따라 다양한 이차상이

형성되었으며, 주상인 페롭스카이트 결정 구조에서 미세한 조성 변화가 관찰되었다. 전기비저항 측정에서는 다공성 미세 구조에

도 불구하고 일부 조성에서 오히려 저항이 감소하는 결과를 보였으며, 이는 결정립계 특성의 변화에 기인한 것으로 해석된다. 상

온 5 kOe 자기장 조건에서의 자기저항(MR) 특성은 기본 조성인 La0.7Sr0.3MnO3에서 MR = 2.66%가 얻어진 데 비해, La를 과

량 첨가한 시료들(y = 0.1, 0.2)은 각각 MR = 3.0%, 3.3%로 자기저항 특성의 향상을 보였다. 이는 과첨가된 La에 의해 2차상

이 형성되고, LSMO 결정립계 특성이 스핀 의존 산란을 강화시키는 방향으로 변화되었기 때문으로 판단된다. 이러한 조성 제어

를 통한 자기저항 특성의 향상은 자자기 센서, 모터 회전 감지 센서, 환경 자기장 검출용 센서 등 다양한 응용 분야에서의 활용

가능성을 시사한다.

주제어 :자기저항, La-Sr-Mn산화물, 페롭스카이트, 졸-겔법
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I. 서 론

La0.7Sr0.3MnO3(LSMO)는 페롭스카이트 결정 구조를 갖는

페리자성 세라믹스로, 망간 산화물계 소재 중 가장 높은 큐

리 온도(TC)를 가지며[1] 전기 전도성과 스핀 분극(spin

polarization)에 기인한 거대자기저항(colossal magnetoresistance,

CMR)[2,3], 그리고 우수한 자기 열 효과(magnetocaloric

effect)[4,5] 등 다양한 물리적 특성을 보이는 소재이다.

LSMO는 이러한 흥미로운 특성으로 인해 자기 센서 및 메

모리 소자[6-8], 고체산화물 연료전지용 전극 및 촉매 재료

[9-11] 등 다양한 분야에서 응용 가능성이 제시되고 있다.

LSMO는 Mn3+ 및 Mn4+ 이온 사이의 전자 hopping이 산소

이온을 매개로 하여 발생함에 따라 비교적 높은 전기 전도성

을 나타내며, 이는 이중 교환(double exchange) 메커니즘에

기반한 강자성 거동과도 깊은 관련이 있다. 특히 박막 및 나

노구조 형태의 LSMO에 대한 최근 연구에서는 산소 공공

(oxygen vacancies), 격자 결함, 결정립계(grain boundaries),

응력(strain), 박막 성장 조건 등 다양한 구조적 요인이

Mn3+-Mn4+의 원자가 상태 및 스핀 정렬에 영향을 미쳐 전기

적 및 자기적 특성을 조절할 수 있음이 보고되었다[12-15].

이러한 망간 산화물계의 주요 연구 주제 중 하나로, 저자

기장 자기저항(low-field magnetoresistance, LFMR) 특성이

주목받고 있다[7,16,17]. LFMR은 수백 mT 이하의 낮은 자

기장에서도 높은 저항 변화율을 나타내는 현상으로, 실온 또

는 그 부근에서의 동작을 목표로 하는 자기 센서, 자화 메모

리, 비휘발성 기억장치 등 실용 소자 개발에 있어 매우 중요

한 특성으로 간주된다. 특히, 다결정 박막이나 나노입자 형태

의 시료에서는 결정립계(grain boundaries)에서의 스핀 의존

산란이 LFMR 효과의 기원으로 알려져 있으며, 계면 상태의

제어를 통해 그 특성을 향상시킬 수 있음이 여러 선행 연구

를 통해 제시되었다[16,17]. 이에 따라 LSMO에서의 LFMR

특성 향상을 위해서는 도핑 조성이나 열처리 조건에 따른 구

조적·조성적 변화와 그에 따른 물성 변화에 대한 정밀한 이

해가 요구된다. 본 연구에서는 이러한 맥락에서 LSMO의 양

이온 조성을 의도적으로 과량 변화시켜 일부 2차상을 형성하

고, 이로 인한 재료의 구조, 전기전도 및 LFMR 특성 변화

를 조사하고자 하였다.

II. 실험 방법

페롭스카이트 구조의 망간산화물 La0.7Sr0.3MnO3(LSMO)를

기본 조성으로 하여, 양이온인 Mn, Sr, La 중 하나의 함량을

화학식상에서 각각 x, y, z만큼 초과한 조성 La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3

을 설계하고 졸-겔(sol-gel)법으로 합성하였다. 출발 원료로는

La(NO3)3∙6H2O(99.995%, Acros Organics), Sr(NO3)3(99+%,

Acros Organics), Mn(NO3)2∙4H2O(98%, Alfa Aesar) 분말을

사용하였으며, 양이온 조성비에 따라 칭량하여 비커에 넣었다.

이 혼합 분말에 시트르산 citric acid(C6H8O7, Acros Organics)

을 1:1의 무게비로 혼합한 뒤, 최소한의 증류수를 가하여 고

상 분말이 완전히 용해되도록 하였다. 이후 암모니아수

(NH4OH, Alfa Aesar)를 첨가하여 pH가 7이 되도록 조절하

였다. 혼합 용액은 hot plate 위에서 100oC로 가열하면서 마

그네틱 바를 사용해 회전 교반하였고, 용액이 완전히 증발하

여 연소가 일어날 때까지 유지하였다. 연소된 젤 상태의 분

말은 건조로에서 180oC로 20시간 동안 열처리하여 완전히 건

조시켰다. 이후 해당 분말을 알루미나 도가니에 담아 전기로

에 넣고 공기 중 900oC에서 4시간 동안 하소하였다. 하소가

완료된 분말은 한번 더 hand grinding 후, 직사각형(6.25

mm × 17.5 mm, 두께 약 1 mm) 형태의 펠렛(pellet)으로

성형하고, 이를 공기 중 1,100oC에서 2시간 동안 소결하였다.

시료의 결정 구조 분석은 소결체를 분말화하여 Cu K선

( = 0.154056 nm)을 사용하는 X-선 회절 분석기(XRD, D2

Phaser, Bruker)로 수행하였다. 미세 구조 분석은 소결체의 파

단면을 전계 방사형 주사 전자 현미경(FE-SEM, JSM-7610F,

JEOL)으로 관찰하였고, backscattered electron (BSE) 모드로

이미지를 촬영하였다. 전기적 특성 측정을 위해 직사각형 소

결체 시료에 연속된 4개의 Ag 전극을 형성시킨 후, 4-point

probe 방법으로 저항 및 자기저항을 측정하였다. 자기저항 측

정 시에는 5 kOe  H  5 kOe 범위의 자기장을 인가하

면서 저항 변화를 관찰하였다.

III. 결과 및 고찰

Fig. 1은 sol-gel 법으로 합성한 후 소결체로 제조한 7개

Fig. 1. (Color online) XRD patterns of La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3 samples

sintered at 1,100oC.
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조성 시료에 대한 XRD 패턴을 보여준다. 각 시료는 명목상

의 조성식 La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3에서 La, Sr, Mn 중 하나의

양을 각각 x, y, z만큼 증가시켜 배합하였다. 화학량론적 조

성인 La0.7Sr0.3MnO3(x = y = z = 0) 시료는 공간군 R-3c

에 속하는 단상의 능면체(rhombohedral) 페롭스카이트 구조

를 나타낸다. 그림 하단에는 International Centre for

Diffraction Data(ICDD-00-064-0177)와 본 시료의 XRD 패

턴이 잘 일치함을 보여주고 있다. Mn 함량이 증가된 x =

0.3 및 x = 1.0 시료에서는 2차 상으로 Mn3O4가 확인되었

다. La 함량이 증가된 y = 0.1 시료는 거의 단상으로 보이

나, La(Sr) site 원소 rich Mn 산화물인 Sr2MnO3.84와 유사

한 상이 미량 존재하는 것으로 판단된다. 이는 ABO3 페롭스

카이트 구조에서 A-site에 La가 과잉 존재함에 따라 Sr이 밀

려나 Sr2MnO3.84 상을 형성했거나, 해당 상의 Sr 자리에 일

부 La가 치환되었을 가능성도 있다. y = 0.2로 La의 함량이

증가된 시료에서는 이 상의 회절 피크가 명확히 관찰되며, 미

량의 La2O3 상도 함께 존재하는 것으로 확인되었다. Sr 함량

이 증가된 z = 0.1 및 0.2 시료에서도 Sr-rich Mn 산화물인

Sr2MnO3.84 상이 나타났다. Table I에는 본 연구에서 제조한

각 시료의 조성별 2차 상, 전기 전도도, 자기저항 값이 정리

되어 있다.

Fig. 2(a~g)는 Table I에 제시된 7개 조성 시료들의 미세구

조를 보여준다. 2차상의 분포를 확인하기 위해 SEM의 BSE

(backscattered electrons) 모드로 획득한 이미지를 제시하였다.

모든 시료는 다공성(porous) 미세구조를 보인다. Fig. 2(a)의

LSMO 시료는 결정립들이 둥근 형태를 이루고 있으며, 평균

결정립 크기는 약 300 nm로 확인된다. Mn이 x = 0.3만큼

추가된 시료에서는 결정립이 약 1 m 내외로 성장한 것이

확인된다. XRD 패턴에서는 Mn3O4가 2차 상으로 확인되었지

만, BSE 이미지에서는 명확한 명암 차이를 가지는 2차 상을

식별하기 어려웠다. 반면, Fig. 2(c)의 Mn이 x = 1.0으로 추

가된 시료에서는 밝은 명암의 LSMO 상과 어두운 명암으로

나타나는 Mn3O4 상이 BSE 이미지에서 뚜렷이 구별된다. 정

방정계(tetragonal) 구조의 Mn3O4 상은 각진 형태의 결정립으

로, 수백 nm에서 1 m 정도의 크기로 분포하고 있다. Fig.

2(d)의 La가 y = 0.1만큼 초과된 시료에서는 Fig. 2(a)의

LSMO 시료보다 결정립 크기가 뚜렷하게 작아졌으며, BSE

이미지에서도 2차 상이 구별되지 않는다. La의 초과량이 y =

Table I. Sample compositions, secondary phases identified by XRD analysis, resistivity (), and magnetoresistance (MR) values of the samples.

Composition x, y, z Second phases


[·cm]

MR (%)

@ H = 5kOe

La0.7Sr0.3MnO3 x = y = z = 0 none 17.7 2.66

La0.7Sr0.3Mn1+xO3 x = 0.3 Mn3O4 8.58 2.64

La0.7Sr0.3Mn1+xO3 x = 1.0 Mn3O4 5.35 2.51

La0.7+ySr0.3MnO3 y = 0.1 Sr2MnO3.84 22.8 2.99

La0.7+ySr0.3MnO3 y = 0.2 Sr2MnO3.84 + La2O3 12.8 3.33

La0.7Sr0.3+zMnxO3 z = 0.1 Sr2MnO3.84 5.14 2.63

La0.7Sr0.3+zMnxO3 z = 0.2 Sr2MnO3.84 24.1 2.01

Fig. 2. (a~g) SEM micrographs (BSE mode) of La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3 samples sintered at 1,100oC.
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0.2로 증가한 Fig. 2(e)의 시료에서는 결정립 크기가 다시 증

가하는 경향을 보이며, 이는 Fig. 2(a)의 LSMO 시료와 유사

한 수준이다. XRD 분석에서는 미량의 La2O3 상이 확인되었

지만, LSMO 상과는 명확한 명암 차이를 보이지 않는다.

Fig. 2(f)와 2(g)는 Sr 함량이 각각 z = 0.1 및 z = 0.2만

큼 초과된 시료의 BSE 이미지이며, Sr 함량이 z = 0.2로

증가함에 따라 결정립이 더욱 미세해지는 경향을 보인다.

Table I에 제시된 시료들의 비저항 값을 보면, 모두 5~20

·cm 수준을 보이고 있다. 이는 일반적으로 고상법으로 제조

된 다결정 LSMO 벌크 시료의 상온 비저항(약 5 × 102

·cm[16])에 비해 ~102배 이상 높은 값이며, 이러한 차이는

본 연구에서 합성한 시료들의 다공성 미세구조에 기인한 것

으로 판단된다. 특히, 전기적으로 절연체인 Mn3O4가 다량 함

유된 x = 1.0 조성 시료의 비저항 값이 화학량론적 조성의

LSMO 시료보다 오히려 약 3배 낮은 것은 매우 흥미로운 결

과이다. 이는 LSMO 다결정 벌크 시료의 경우, 전체 저항이

Fig. 3. (Color online) (a~g) R-H curves of the La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3 samples.

결정립 내부보다는 입계(grain boundary)의 저항에 의해 지배

됨을 의미하며, LSMO 결정립계의 특성 변화가 주요한 원인

으로 작용했을 가능성이 크다. 2차상이 포함되고 결정립이 미

세화되었음에도 불구하고 LSMO와 동등하거나 더 낮은 전기

비저항을 나타낸다는 것은, 결정립계의 비저항이 상당히 감소

했음을 시사한다. 화학량론적 조성에서 Mn, La, Sr을 각각

x, y, z만큼 초과시킨 시료들에서는 2차상이 형성됨과 동시에

결정립계의 화학 조성과 구조적 특성 역시 변화되었을 것으

로 예상되며, 이러한 변화가 결정립계의 전기 전도 특성에 영

향을 미친 것으로 해석할 수 있다.

이러한 결정립계 특성의 변화는 자기저항 효과

(Magnetoresistance, MR)의 변화로도 나타날 수 있다고 판단

하여, 각 시료에 대해 자기장 변화에 따른 저항값을 측정하

였다. Fig. 3(a~g)는 인가 자기장을 5 kOe에서 +5 kOe까

지 증가시킨 후 다시 5 kOe 부근까지 감소시키며 시료의

저항값을 측정한 결과를 나타낸 것이다. 각 시료의 자기저항
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(MR) 값은 아래 식(1)에 따라 계산하였으며, Table I에 정리

하였다.

(1)

일부 시료에서는 측정을 H = 5,000 Oe 부근에서 시작했을

때, 자기장을 증가시킨 후 다시 H = 5,000 Oe로 되돌아갔

을 때 저항값이 약간 증가하는 경향이 관찰되었다. 이러한 현

상은 측정 과정 중 전류에 의한 시료 온도 상승에 기인하며,

온도 변화에 따라 금속적 거동을 보이는 LSMO의 특성으로

설명할 수 있다. 화학량론적 조성의 LSMO 시료는 MR =

2.66%의 값을 나타냈으며, Mn을 초과 첨가한 시료는 유사한

수준의 MR 특성을 보였다. 또한 Sr을 z = 0.1만큼 초과 첨

가한 시료 역시 LSMO와 매우 유사한 MR 값을 나타내었다.

한편, La를 y = 0.1, 0.2만큼 초과 첨가한 시료는 각각 MR

= 3.0%, 3.3%로 단계적으로 증가하는 경향을 나타내었다.

시료들의 자기저항 특성을 한눈에 확인하기 위해, R(H)/

R(H = 0) 대 H의 곡선을 플롯하여 Fig. 4에 제시하였다.

그 결과, y = 0.2 시료가 가장 우수한 자기저항 특성을 나타

냄을 확인할 수 있었다. LSMO에서 저자기장 자기저항(Low

Field Magnetoresistance, LFMR)은 주로 결정립계에서 발생

하는 스핀-의존 산란(spin-dependent scattering)에 기인하며,

LFMR의 향상은 결정립계 특성의 변화와 밀접한 관련이 있

다. La2O3-Mn2O3 상평형도[18]에 따르면, 페롭스카이트

LaMnO3 상은 La:Mn 몰비 1:1에서만 선상상(line phase)으로

존재하는 것이 아니라, Mn/(La + Mn) 비가 0.45~0.53 범위

내에서 고용체(solid solution)로 존재할 수 있는 것으로 보고

되어 있다. 따라서 La0.7Sr0.3MnO3에서도 양이온 비 Mn/

(La + Sr)가 페롭스카이트 구조를 유지하면서 일정 범위 내에

서 변화할 수 있으며, 이는 x, y, z만큼 초과 첨가된 Mn,

La, Sr이 주상인 페롭스카이트의 미세 조성에 영향을 주고,

특히 결정립계 근처의 조성 균일성에도 변화를 초래하여 결

정립계의 저항 및 특성을 변화시키는 것으로 해석할 수 있다.

본 연구에서 주목할 만한 결과는, Mn, La, Sr 중 La를 과

량 첨가하여 La2O3 상이 형성될 경우, 가장 뚜렷한 LFMR

향상이 나타났다는 점이다.

IV. 요약 및 결론

본 연구에서는 졸겔법을 이용하여 화학량론적 조성의

La0.7Sr0.3MnO3와 함께, La, Sr, Mn 양이온 중 하나를 x, y,

z만큼 초과 첨가한 La0.7+ySr0.3+zMn1+xO3 조성의 총 7개 시료

를 합성하고, 이들의 구조적, 미세구조적 특성 및 전기전도도

와 자기저항 특성을 평가하였다. XRD 분석 결과, Mn을 과

량 첨가한 시료에서는 Mn3O4가, Sr 또는 La을 과잉 첨가한

시료에서는 Sr2MnO3.84 및 La2O3 등의 이차상이 소량 검출되

었다. 또한, BSE 이미지를 통해 다공성 구조와 결정립 크기

의 변화, 일부 이차상의 분포가 확인되었다. 모든 시료는 상

온에서 5~20 ·cm 범위의 비저항을 나타내었으며, 이는 다

공성 미세구조와 결정립계의 높은 저항 특성에 기인하는 것

으로 판단된다. 흥미롭게도, 전기적으로 절연체인 Mn3O4가

포함된 시료에서도 전체 비저항이 감소하는 현상이 관찰되었

으며, 이는 결정립계 저항의 감소에 의한 결과로 해석된다.

자기저항 특성 측정 결과, 화학량론적 조성의 LSMO 시료는

약 2.66%의 LFMR을 나타냈으며, La을 초과 첨가한 시료의

경우 각각 3.0%, 3.3%로 가장 큰 향상을 보였다. 이러한 향

상은 결정립계의 조성과 구조 변화에 따라 스핀-의존 산란 효

과가 증가한 결과로 해석된다. 본 연구는 벌크 형태의

LSMO 기반 소재에서도 조성 제어를 통해 자기저항 특성을

효과적으로 향상시킬 수 있음을 입증하였으며, 이는 저자기장

센서 및 자기저항 기반 소자 등 다양한 응용 분야에 대한 가

능성을 제시한다.
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