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명 세 서

청구범위

청구항 1 

La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (0.0 ≤ x ≤ 0.4)로 표시되는 자기 냉각재용 루들스덴-포퍼 화합물.

청구항 2 

제1항에 있어서, 

사마륨(Sm)  도핑에  의해  MnO6  팔면체  구조  단위에  왜곡이  발생하고,  자구(magnetic  domain)에서  스핀  좌절

(spin-frustration)이 유도되는 것을 특징으로 하는 자기 냉각재용 루들스덴-포퍼 화합물.

청구항 3 

제1항에 있어서, 

La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (x = 0.1)로 표시되며, 

2.5 T의 자기장 인가시 최대 등온 엔트로피 변화(ΔSM
max
)가 4.61 J/kgK이고, 

5K  저온  교환기  체제(5K  cold-hot  exchanger  regime)  내의  온도  평균 엔트로피 변화(temperature  average

entropy change, TEC)가 8.5 J/kgK인 것을 특징으로 하는 자기 냉각재용 루들스덴-포퍼 화합물.

청구항 4 

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 따른 루들스덴-포퍼 화합물을 자기 냉각재로 포함하는 자기 냉각 장치.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 향상된 자기 냉각(magnetic refrigeration) 성능을 나타내는 신규 자기냉각 소재에 대한 것이다. [0001]

배 경 기 술

냉장고나 에어컨 등의 냉각장치는 기체가 압축되면 온도가 올라가고, 기체가 팽창되면 온도가 내려가는 원리를[0002]

이용한 가스 압축식 냉각방식을 주로 이용하고 있는데, 이러한 가스 압축식 냉각방식은 프레온 가스 등 온실 효

과를 야기하는 가스 냉매를 사용하고 있어 환경에 유해할 뿐만 아니라, 냉각 효율 측면에서도 기술적 한계에 도

달한 상태이다. 

이에, 친환경적이면서도 고효율의 냉각 방식을 구현하기 위한 방안에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다. [0003]

 대표적으로, 자기장에 따라 스핀 정렬이 바뀌면서 가열되거나 냉각되는 자기열량효과(magnetocaloric effect,[0004]

MCE)를 나타내는 자성 물질을 활용하여 구현하고자 하는 자기냉각은 친환경적인 특성에 더해 기존의 프레온 가

스를 이용한 가스 압축식 냉각 방식의 성능을 뛰어넘을 수 있을 것이라는 기대와 함께 관련 연구가 활발히 진행

되고 있다. 

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 한국 등록특허 제10-1789981호 (등록일: 2017.10.19) [0005]
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(특허문헌 0002) 한국 공개특허 제10-2020-0049015호 (공개일: 2020.05.08.)  

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명이 해결하고자 하는 기술적 과제는, 우수한 자기냉각 성능을 가지는 신규의 자기냉각 소재를 제공하는[0006]

것이다. 

과제의 해결 수단

상기 기술적 과제를 달성하기 위해, 본 발명은 La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (0.0 ≤ x ≤ 0.4)로 표시되는 자기 냉각재용[0007]

루들스덴-포퍼 화합물을 제안한다. 

또한, 사마륨(Sm) 도핑에 의해 MnO6 팔면체 구조 단위에 왜곡이 발생하고, 자구(magnetic domain)에서 스핀 좌[0008]

절(spin-frustration)이 유도되는 것을 특징으로 하는 자기 냉각재용 루들스덴-포퍼 화합물을 제안한다. 

 [0009]

또한, La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7  (x  =  0.1)로 표시되며, 2.5  T의 자기장 인가시 최대 등온 엔트로피 변화(ΔSM
max
)가[0010]

4.61  J/kgK이고,  5K  저온  교환기  체제(5K  cold-hot  exchanger  regime)  내의  온도  평균  엔트로피  변화

(temperature average entropy change, TEC)가 8.5 J/kgK인 것을 특징으로 하는 자기 냉각재용 루들스덴-포퍼

화합물을 제안한다.

그리고, 본 발명은 발명의 다른 측면에서 상기 루들스덴-포퍼 화합물을 자기 냉각재로 포함하는 자기 냉각 장치[0011]

를 제안한다. 

본 발명을 통해 적용 가능한 기술로는 냉장고, 에어컨, 자기부상열차 뿐만 아니라 극저온의 액화 가스를 저장하[0012]

는 탱크에도 적용이 가능하다. 영하 200℃ 미만의 극 저온 액화가스[헬륨(4.2 K), 수소(20 K), 네온(27 K) 등]

를 저장하는 탱크는 온도를 유지시키기 위해 이중 구조로 구성되어 내부 챔버에는 극저온의 액화 가스가 담겨

있으며 그 외부를 액체 질소와 같은 초저온의 액화 가스로 채워 극저온을 유지시키고 있다. 이 외부의 액체 질

소 대신 본 발명의 고체 자기 냉각 재료를 이용하면 챔버 구조의 단순화 및 지속적인 액체 질소 주입이 필요 없

어지므로 자기장을 통해 반 영구적으로 극저온을 유지할 수 있다.

발명의 효과

본 발명에 따른 La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (0.0 ≤ x ≤ 0.4)으로 표시되는 루들스덴-포퍼 화합물은, 사마륨(Sm) 도핑에[0013]

의해 스핀 좌절(spin-frustration) 자기 상태의 적극적인 기여로 메타 자기 전이(metamagnetic transition)를

나타내며, 이러한 스핀 상태의 세분화로 인해 현저히 향상된 자기 냉각 효과를 나타낸다. 

도면의 간단한 설명

도 1(a)부터 도 1(e)까지는 이 명세서의 예시로서 합성한 La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (LaSmCaMnO)에 대한 XRD 분석 결과[0014]

이고[(a) x = 0.0 (b) x = 0.1, (c) x = 0.2, (d) x = 0.3, 및 (e) x = 0.4 ], 도 1(f)는 Sm 함량에 따른 단위

격자 부피 및 c/a 비율의 변화를 나타낸 그래프이다. 

도 2는 x = 0.0 및 x = 0.3 샘플에 대해 계산된 XRD 프로파일에서 얻은 단위 셀 구조를 나타낸 모식도이다(확대

된 이미지는 x = 0.3 샘플의 팔면체 단위의 왜곡을 보여줌). 

도 3은 2D 평면을 따라 모든 샘플에 대해 계산된 XRD 패턴의 푸리에 전자 밀도 분석 결과이며, 상단 패널은 Sm

도핑 농도에 따라 변하는 FED 그래프의 3D 이미지이다. 

도 4는 0.1T 자기장 하에서 0.0 ≤ x ≤ 0.3 샘플의 온도에 대한 필드 냉각(FC) 및 제로 필드 냉각(ZFC) 자화

곡선의 열자기 비가역성을 보여주는 그래프이다. 

도 5는 자기 모멘트 정렬에 대한 자화 및 외부 자기장의 영향에서 스핀 좌절 영역의 참여를 나타낸 모식도이다. 
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도  6은  인가  자기장  변화에  따라  각  샘플에  대해  다양한  자기열량  성능  지수(magnetocaloric  figures  of

merit)를 측정한 결과이다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명을 설명함에 있어서 관련된 공지 또는 구성에 대한 구체적인 설명이 본 발명의 요지를 불필요하게 흐릴[0015]

수 있다고 판단되는 경우에는 그 상세한 설명을 생략할 것이다.

본 발명의 개념에 따른 예시는 다양한 변화를 주어 여러 가지 형태를 가질 수 있으므로 특정 예시들을 도면에[0016]

기재하고 본 명세서 또는 출원에 상세하게 설명하고자 한다. 이는 본 발명의 개념에 따른 예시를 특정한 개시

형태에 대해 한정하려는 것이 아니며, 본 발명의 사상 및 기술 범위에 포함되는 모든 변화, 균등물부터 대체물

을 포함하는 것으로 이해되어야 한다.

본 명세서에서 사용한 용어는 단지 특정한 예시를 설명하기 위해 사용된 것으로, 본 발명을 한정하려는 의도가[0017]

아니다. 단수의 표현은 문맥상 명백하게 뜻하지 않는 한, 복수의 표현을 포함한다. 본 명세서에서, "포함하다"

또는 "가지다" 등의 용어는 확립된 특징, 숫자, 단계, 동작, 구성요소, 부분품 또는 이들을 조합한 것이 존재함

을 지정하려는 것이지, 하나 또는 그 이상의 다른 특징들이나 숫자, 단계, 동작, 구성요소, 부분품 또는 이들을

조합한 것들의 존재 또는 부가 가능성을 미리 배제하지 않는 것으로 이해되어야 한다.

이하, 예시를 들어 본 발명에 대해 보다 상세하게 설명하기로 한다. [0018]

본 명세서에 따른 예시들은 여러 가지 다른 형태로 변형될 수 있으며, 본 명세서의 범위가 아래에 기재된 예들[0019]

에 한정되는 것으로 해석되지 않는다. 본 명세서의 예시들은 당업계에서 평균적인 지식을 가진 자에게 보다 상

세하게 설명하기 위해 제공되는 것이다.

<실시예>[0020]

순도 99.9% 이상의 Sm2O3, Mn2O3, La2O3 및 CaO을 출발 물질로 이용해 다결정성 La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (0.0 ≤ x ≤[0021]

0.4) 시편을 고상 소결을 통해 합성하였다. 

먼저, 1 : 3의 볼(직경 10 mm) 대 분말 비율 및 210rpm의 밀링 속도로 에탄올 매질 중에서 48시간 동안 볼 밀링[0022]

을 실시해, 각 시편의 화학양론비를 만족하도록 칭량된 원료 분말을 포함하는 균일한 페이스트 형태의 혼합물을

제조하였다.  이어서,  상기 페이스트를 에탄올로 세척하고 오븐에서 건조시켜 얻어진 분말을 분쇄한 후 펠릿

(pellet) 형태로 성형한 후에, 각 가열 공정 사이에 펠릿화(pelletizing) 및 분쇄 공정을 포함하는 가열 공정을

1073K, 1273K 및 1573K에서 각각 10시간 ~ 24시간 동안 실시해 La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7 (0.0 ≤ x ≤ 0.4) 루들스덴-

포퍼 망가나이트 시편을 제조하였다. 

La1.4-xSmxCa1.6Mn2O7(0.0 ≤ x ≤ 0.4) 화합물 시편의 XRD 패턴은 도 1에 도시 했다. 시편들은 정방정 대칭성을 갖[0023]

는 Ruddlesden-Popper (R-P) 상의 이중층 (n=2) 구조를 나타낸다. 

R-P 상과 함께 단순 페로브스카이트 상이 모든 샘플에서 나타난다. 일반적으로 LCMO 화합물에서 이중층 및 단순[0024]

페로브스카이트 구조의 반사(reflection)는 2θ 스케일을 따라 일치한다. 각 샘플의 23.7° 37.6°및 ~43°에서

상대적으로 약한 반사는 페로브스카이트 상에 대해 R-P 상을 구별시켜준다. 

흥미롭게도 32.6°와 43°에서 관찰된 이중층 구조의 특성 회절 피크는 x가 0.3 이상인 샘플에서 분기된다. 이[0025]

로부터 고농도로 도핑된 샘플에서 정방정 대칭이 감소할 것이라고 추측할 수 있다. 

각 샘플의 결정 대칭 및 단위 격자특성을 확인하기 위해 리트벨트법(Rietveld refinement method)으로 계산을[0026]

실시했으며, 계산 및 관찰된 XRD 프로파일은 도 1에 도시 하고 얻어진 단위 격자 파라미터는 아래 표 1에 기재

했다.
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<표 1>[0027]

[0028]

계산을 통해 얻은 파라미터는 Sm 농도에 따른 단위 격자 부피의 수축을 반영한다. 일반적으로 정방정계 단위 격[0029]

자는 c-축을 따라 변화에 매우 민감하며, 단위 격자 상수 C는 Sm 함량이 증가함에 따라 급격히 감소하는 것을

관찰할 수 있다. 이러한 파라미터의 급격한 변화로 인해 단위 격자 부피가 축소되었다. 또한, 표 1은 MnO6 팔면

체의 결합 길이(Mn-O)와 결합 각도(O-Mn-O)의 상당한 변화를 보여준다. 면상(planer) 결합 각도(O(3)-Mn-O(3))

및 면외(out  of  plane)  결합 각도 (O(3)-Mn-O(1))는 87.87° 및 78.88°에서 85.41° 및 73.58°(x  =  0.3

조성)까지 일관되게 감소했다. 동시에, 면상 결합 길이 (Mn-O(3))는 1.97 Å에서 2.02 Å로 늘어나고, 축 결합

(Mn-O(2))은 아래쪽으로 밀렸다(도 2). 여기에서, 작은 크기의 Sm
3+
가 La

3+
 자리를 선택적으로 치환하여 인접한

Mn-O(3) 결합 및 Mn-O(2) 결합 각각에서 신장 및 수축을 촉진한 것으로 가정할 수 있다. 그럼에도 불구하고 이

러한  파라미터에서의  변화는  팔면체  단위에  심각한  왜곡을  발생시킨다.  이를  왜곡  매개변수(distortion

parameter) 를 통해 추가로 평가하였다. 상기 식에서 ri 및 <r>는 각각 로컬 Mn-O 결

합 길이와 평균 Mn-O 결합 길이이다. 여기서 얻은 σ 값은 LCMO에 Sm을 도입하면 MnO6 팔면체의 대칭이 크게 비

틀림을 뒷받침한다. 이러한 왜곡은 Sm 농도가 증가함에 따라 확장되었으며, 결과적으로 고농도로 도핑된 샘플의

경우 정방정 결정 대칭이 감소했다. 실제로 x = 0.4 조성의 화합물의 경우 원래의 정방정 모델은 수렴되지 않았

으며 실험 및 계산된 XRD 프로파일 간에 큰 불일치를 보여줬다. 따라서, x = 0.4 조성의 화합물에 대해서는 사

방정계 모델(공간군 = Cmcm)을 구현하여 정제 계산을 수행했다. 결론적으로, Sm은 MnO6 블록 사이의 구조적 변

형을 촉진하는 페로브스카이트 층에서 La를 성공적으로 치환했음을 확인할 수 있다. 특정 도핑 함량(x ≥ 0.3)

에서는 정방정계에서 사방정계 페로브스카이트 구조로 결정 대칭이 감소했다. 

자성 재료에서 자기 및 자기열량 특성은 전자/전하 교환 메커니즘에 의해 유도된다. 전자 분포를 매핑하면 매트[0030]

릭스에서 생성된 전하 캐리어의 국소화 과정에 대한 중요한 정보가 나타난다. FullProf software의 GFourier 프

로그램을 사용하여 회절 패턴의 반전을 통해 개별 샘플의 푸리에 전자 밀도(Fourier electron density, FED)를

추론했으며 전자 밀도 맵은 도 3에 도시했다. 각 도핑 화합물의 전자 밀도 데이터는 도핑하지 않은 샘플의 전자

밀도에서 차감되어 원자 위치 주변의 전자 밀도의 아령 모양 분포가 생성된다는 점에서 FED 데이터는 상대적이

다. 따라서, 해당 FED는 Sm 농도에 따라 국소적으로 유발된 비정렬(disorder)을 예측하는데 도움이 되었다. Sm
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도핑된 조성에서 FED 맵의 강도가 팔면체(MnO6) 자리 전체에 걸쳐 실질적으로 깊어지는 것을 관찰했다. 도핑하

지 않은 샘플의 경우 FED에 대한 양의 기여와 음의 기여가 균형을 이루고 있지만, x가 0.1 내지 0.3인 화합물에

서 FED의 노치(notch)는 음으로 증가한다. 원자 위치의 붕괴가 음의 전자 밀도의 확장을 촉진할 수 있다고 기존

에 보고된 바 있다. 따라서, 전자 밀도의 급증은 O-Mn-O 결합의 국부적으로 유도된 왜곡에 의해 촉발되었을 수

있다. 도 4의 <110> 면에서 수집된 2D 이미지는 x ≥ 0.3인 조성에서 이러한 비정렬이 늘어나 격자 대칭을 교란

(빨간색 선으로 강조 표시)하여 결과적으로 전자 밀도에 대한 음의 기여가 강화되었음을 나타낸다. 

                                    [0031]

화합물의 자기 전이 특성을 이해하기 위해 도 4에 도시한 바와 같이 각 조성의 화합물 샘플에 대해 온도 의존적[0032]

필드 냉각(FC) 및 제로 필드 냉각(ZFC) 자화를 수행했다. 샘플의 ZFC 및 FC 자화는 자기 모멘트에 대한 Sm 농도

의 강한 영향을 나타낸다. Sm 함량이 증가하면 두 곡선 사이의 온도 비가역성이 저온에서 확장되고 ZFC 자화에

자기장이 적용됨에 따라 분리가 감소한다. 두 자화 측정 사이의 분기(bifurcation)의 증가는 자구(magnetic

domain) 사이에 스핀 좌절(spin-frustration)의 존재를 뜻한다. 이러한 자기 불균일성은 Mn-O-Mn 채널 사이의

부적절한 전자 교환으로 인해 유발된 것으로 여겨진다. 따라서 약한 교환 커플링(exchange coupling)은 도 5에

도시된 것처럼 자구에서 자기장 방향을 따라 스핀이 부분 정렬되도록 한다.

이러한 스핀 상태의 세분화로 인해 Sm 치환 시 자기 열량 매개 변수가 여러 배로 증가했다(도 6). 예를 들어,[0033]

2.5T의 자기장 인가시 x=0.1  및 x=0.2  샘플의 등온 엔트로피 변화는 x=0.0  샘플(2.52 J/kgK)과 비교해 각각

4.61 J/kgK 및 4.2 J/kgK로 크게 증가했다. 5K 저온 교환기 체제(5K cold-hot exchanger regime) 내의 온도 평

균 엔트로피 변화(temperature  average  entropy  change,  TEC)  또한 각각 4.04  J/kgK  (x=0.0  샘플)에서 8.5

J/kgK (x=0.1 샘플) 및 7.77 J/kgK (x=0.2 샘플)로 향상되었다. 

본 발명은 상기 실시되어진 예들에 한정되는 것이 아니라 서로 다른 다양한 형태로 제조될 수 있으며, 본 발명[0034]

이 속하는 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자는 본 발명의 기술적 사상이나 필수적인 특징을 변경하지 않고서

다른 구체적인 형태로 실시될 수 있다는 것을 이해할 수 있을 것이다.　그러므로 이 명세서에서 기술한 예시들

은 모든 면에서 예시적인 것이며 한정적이 아닌 것으로 이해해야만 한다. 
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