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요 약. ZK& 가 10,20, 30,40, 그리 고 50mol% 포함된 계의전기 전도도를 50。〜 1000°C
와 10一5〜sTpsatm에서 측정하였다. 전기전도도를 온도의 함수로 도시한 결과 650°C 근처에서 온 

도의존성이 큰 고온영역과 적은 저온영역으로 구분되었으며 두개의 각기 다른 결함구조를 보여주었 

다. 전기전도도가 산소분압의 증가에 따라 증가하므로 p 형의 전자성 반도체이 며 고온영역 에서 산소 

압력의존성은 trocPo21/5-3, 저온영역에서 gcPs"에 가까운 값을 나타냈다. gcPo2“"3 인 영역에서 

의 defect: 는 Oi"이 며 gcpoF* 인 영 역 에서의 defect 는 Vs/이 다. 고온영 역 에서 carrier type 은 

electron hole 이며 저온영역 에서는 이 온성의 기여도가 있다. 이 러한 이온성의 기여는 dopant의 양이 

증가할 수록 커진다. 60m시%가 포함된 左0厂S1112O3계에서의 전기전도도는 산소압력이 감소함에 따 

라 증가하였다.

ABSTRACT. Electrical conductivities of ZrO2-Sm2O3 systems containing 10,20, 30,40, and 50 mol 

% of ZrOa have been measured as a function of temperature and of oxygen partial pressure at tem

perature from 500 to 1000°C and oxygen partial pressures from 1X lO^to lX10-1atm. Plots of log 

conductivity vs. 1/T are found to be linear with an inflection point at around 650°C and the 

temperature dependence of conductivity shows two different defect structures. The conductivities 

are increased with increasing pressure, 나lowing a /j-type character. The electrical conductivity 

dependences on Po2 are found to be aocPo21/5,3 at650~1000°C and <rocPo21/6 at 500~650°C, 

respectively, The defect structures are Oi" at 650~1000°C and Vsraz// at 500~650°C. The elec

tron hole is main carrier type, however ionic contribution is found at low temperature portion. 

Ionic contributions increased with the increasing amount of ZrO? dopant. In 60mol % ZrO2-Sm2O3 

system, the conductivity is increased with decreasing oxygen pressure.

. .. = 어 려 우며 다른 전이금속 산화물과는 달리 결정
L 서 ■돈

내에서 산소이온은 이동하기가 용이하나 금속이 

사마륨 이삼산화물 (Sm2()3)은 희토류 산화물 온은 이동하기 어려운 것으로 알려져있다. 이삼

중에 서 비화학양론적 조성 이 비 교적 형성 되기 산화물의 전기 전도는 1()T〜l()7(ohm・cm)T 사
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SmQ-ZiQ계의 전기전도성

이의 값을 나타내며 주된 결함구조는 완전히 이 

온화된 금속공위 혹은 틈새형 산소로 알려져 있 

다e. 細2。3 의 융점은 Argon 기체 하에서 optical 

pyrometer 로 측정한 결과 2535° C& 로서 대단히 

높기 때문에 내화재 및 공학분야에 유용한 물질 

이다. Sm2()3 는 열역학적 안정도에 따라서 입방 

정계, 단사정계, 육방정계 등의 다섯가지 구조 

를 갖는다7고 보고되었다. S1112O3•의 전기전도메 

카니즘에 관한 이론들로서는 순수한 전자성반도 

체 라는 이 론8과 완전한 이 온성 반도체 라는 이 론9, 

그리고 일부 이온성 을 • 함유한 전자성 반도체 라 

는 이론1。이 제기되 어 있다. 결국 遍2。3의 전 

기전도 메카니즘에 관해서는 아직 정립이 되어 

있지 않은 상태이다. 일반적으로 어떤 산화물에 

낮은 원자가를 갖는 산화물을 불순물로서 첨가 

하면 P형의 전기전도도는 증가하고 또한 보다 

높은 원자가를 갖는 산화물을 첨가할 경우에는 

n형의 전기전도도가 증가한다“고 알려져 있 

다. 본 연구에서 첨가될 이산화지르코늄 (ZrC)2； 

Zirconia) 은 금속지 르코늄의 열역학적으로 안정 

한 유일한 산화물로서 단사정계, 정방정계, 그 

리고 입방정계의 세가지 유형의 구조를 갖는다 

고 알려져 있다. Vest 와 Tallan 등“은 단사정 

계구조를 갖는 지르코니아에 대하여 전기전도도 

와 비화학양론 (nonstoichiometry) 의 실험을 통하 

여 ZrO2는 1000°C, lO^atm하에서 n형에서 p 

형으로 전이되는 양쪽성 산화물이고 산소 과잉 

영역에서의 우세한 결함은 완전히 이온화된 지 

르코늄공위 이며 지르코늄공위로 부터 생성되는 

전자구멍은 매우 작은 이 동도를 갖는다고 보고 

하였다.

Douglass 와 Wagner” 는 산소공위와 틈새형산 

소를 갖는 e，海-Frenkel type 의 결함모델을 제 

안하였으며 KriSgerM 는 산소공위와 연관된 지르 

코늄공위를 포함하는 Schottky type 모델도 제 

안하였 다. 그러 나 Kumar 와 Rajdev'는 온도 

와 산소압력의 함수로서 전기전도도와 수율 

(transport number) 을 측정 한 결과1(厂%® 이 하 

의 압력 에서의 결함구조는 2가로 이온화된 산 

소공위이며, lOfatm이상의 압력에서는 1가로 

이온화된 틈새형 산소라고 보고하였다. 또한 지 
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르코니 아는 10-22—1 atm 의 산소압력 과 700。(： 이 

하의 온도영역에서는 이온성 전도체, 700~ 

1000°C에서는 전자성전도체라고 하였다.

McClaine 과 Coppel^에 의하면 서로 다른 물 

성을 가지는 단사정계와 정방정계구조사이의 전 

이는 상당한 부피변화를 수반한다고 하였다. 이 

상에서 살펴본 바와 같이 Sm2O3 에 ZrO2 를 첨 

가한 계에 대해서는 결함구조 및 전기전도메카 

니즘, 그리 고 첨 가제의 양의 증가에 따른 전기 전 

도도의 변화등에 대한 연구는 아직보고되지 않 

고 있다. 따라서 본 연구에서는 비화학양론적 

조성이 형성되기 어려운 Sm2()3에 높은 원자가 

를 갖는 ZrO2 를 10, 20,30,40, 50,60mol% 로서 각 

각 첨가하여 비화학양론적 조성으로 제조한 각 

ZrOz—SmzQ계의 전기전도도를 여러온도와 산 

소분압범위에서 측정하여 본 계의 반도체형과 

결함구조 및 전기전도 메카니즘을 규명하고자 

한다.

2.실 험

시료제조 및 분석. 고순도의 Sm2()3와 ZrO2 
분말들을 10, 20, 30, 40, 50 그리고 60mol% 의 

Zr()2—S112O3 계를 만들기 위하여 정확히 평 량하 

였다. 두 시료를 혼합하여 에탄올 용액에서 24 

시 간동안 자석젓개로 충분히 혼합한 후 오븐속 

에서 완전히 건조시켰다. 1300°C 의 온도에서 

48시간동안 가열하여 소결시킨다음 진공상태에 

서 2ton/cm2 의 압력으로 직경 1.2cm 두께 0.3 

cm 정도의 펠렛을 제조하였다. 역시 1300°C 온 

도하에서 펠렛을 60시 간 소결한후 상온에서 급 

냉하여 직육면체 (0.2X1.0X0.5cm3)형으로 만들 

었다. 시료표면에 0.2cm 간격의 흠을 파서 백금 

전극과 접촉시길 수 있게하였다. 시료제조 과정 

중 생겼을지도 모르는 표면의 오염 및 흠을 제 

거하기 위해 묽은 질산과 (NHD2S2O8 로 식각시 

킨후 증류수로 3~4차례 씻고 desiccator 내에서 

건조하였다.

전기전도도 측정. 전기전도도 측정은 표준사 

단자직류측정법17을 사용하였다. 전극으로는 백 

금선을 사용하였고 시료와 전극의 접촉이 온 

도에 따 라 일정 하게 유지 되 도록 백 금 spring 이
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부착된 basket 으로 시료를 고정시켰다. 가변저 

항기를 사용하여 10-7~l(f3ampere 의 전류와 

0.01〜0.16volt 의 전위 차가 유지되도록 하여 전 

기전도도를 측정하였다. 내부 두 전극사이의 전 

위차는 K4 Potentiometer 와 Galvanometer 로 외 

부 두개 의 전 극사이 의 전류는 Electrometer 로 측 

정 하되 전 류는 측정 시 만 흐르게 하여 측정되는 

전기전도도가 시료의 capacitor 역할에 의해 영 

향을 받지 않도록 하였다. 전체 회로는 teflon- 

insulated coaxial cable 을 사용하였고 시 료측정 

용기 는 stainless pipe 를 씌 워 주었 다. 본실 험 에 

서는 1400°C 까지 가열할 수 있는 칸탈선을 

Mullite 봉에 일정한 간격으로 감아 만든 전기로 

를 사용하였다. 산소는 특급 KC1O3 을 열분해하 

여 얻어진 산소를 CaCl2 및 P2O5관을 통과시킨 

다음 포집하여 사용하였고 고진공을 얻기 위해 

로타리 진공펌프와 유확산펌프를 같이 사용하였 

다. 500〜 1000°C 의 온도구간과 ICT4〜 IO-기압 

의 산소압력조건에서 50°C 간격으로 전기전도도 

를 측정하였다. 전기전도도는 Valdes 식町에 의 

해 다음과 같이 산출된다.

a=~- . (2—1)2兀s V

여기서 S는 전극사이의 거리이며 V는 내부 

두 전극사이의 전위차 그리고 7는 시료에 흐르 

는 전류이다. 끝으로 각계의 결정구조와 상을분 

석하여 결정성의 고용체를 형성하였는가를 알아 

보기 위해 X-선 회절법을 이용하였다. 이상의 

실험오차는 士5%이내이다.

3. 실험 결과

전기전도도의 온도의존성. 일반적으로 산화 

물 반도체에 대한 전기전도도의 온도의존성은 

다음 식으로 표시된다.

exp (―Ea/RT) (3—1)

여기서 <7는 전기전도도, Ea는 활성화에너지 

이며, R은 기체상수이다. 윗식에 의해서 loga 

를 1/T 에 대해 도시하면 직선의 기울기로부터 

활성화에너지값을 얻을 수 있다. Fig. 1~5는 

Po2=lXH)f_2xi()Tatm 의 범위에서 측정한
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Fig. 1. Log conductivity vs. IC^/T K-1 for 10 mol% 
Zr()2-Sm2C)3 system under various oxygen pressures.

(ulmw)
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식 (3—1) 에 대수를 취하여 정리하면

logff=logff0- 2.^3RT (3-2)

0.8 1.0 1.2 1.4
1000/T

Fig. 2. Log conductivity vs. It^/T K'1 for 20 mol%
Zr()2-Sm2O3 system under various oxygen pressures.
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0.8 1.0 1.2 고.4 '
1000/T

Fig. 5. Log conductivity vs. 103/T K-1 for 50mol %
ZrOz-Sm?。，system under various oxygen pressures.

Pig. 3. Log conductivity vs. 기)흐/T K-1 for 30mol % 
ZrCb-SmQs system under various oxygen pressures.

ZrO2-Sm2()3 system under various oxygen pressures.

Table 1. Estimated Activation energies at various 
oxygen pressures for ZrO2-Sm2O3 systems

Compos
itions

PO2 
(atm)

Hi용h Temperature 
Region (kcal/mol)

Low Temperature 
Region (kcal/mol)

lOmol % 2X IO-1 32.5 9.9
IX 10~3 31.8 10.7
IX 10-5 31.7 10.3

20mol % 2X IO'1 31.8 9.1
1X10-3 31.5 9.0
lx 10-5 31.4 8.5

30mol % 2X IO"1 38.0 14.9
2X10-3 38.5 13.3
2X 10-5 38.0 13.3

40mol % 2X 10T 25.6 14.8
2X IO"3 24.9 11.4
2X 1(广5 24.9 8.0

50mol % 2X 10'1 16.1 16.1
2X IO-3 16.4 7.1
2X IO-5 16.4 7.0

전기전도도 값들을 도시한 것이다. 각 그림에서 

전기 전도도는 일정 한 산소압력 하에 서 는 온도가 

높아짐에 따라 증가하였으며 650°C 근처에서 온 

도의존성이 큰 고온영 역 (650-1000°C) 과 작은 

저 온영 역 (500〜650°C) 이 나타났다. 식 (3—2)를 

이용하여 구한 활성화 에너지를 Table 1에 수록 

Vol. 29, No. & 1985

하였다.

전기전도도의 산소압력 의존성. 전기전도도 

의 산소압력 의존성에 관한 식20은 다음과같다.

ff=jfe(T)Po21/" (3—3)

이 식의 양변에 대수를 취하면,
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Table 2. 1/n values of ZrO2-Sm2（）3 systems

Tempera
tures 
（°Q

1/n values

10mol% 20mol % 30mol % 40mol % 50mol %

500 1/5.6 1/5.6 1/6.0 1/6.3 1/5.8
600 1/5.6 1/5.6 1/5.9 1/6.2 1/5.8
700 1/5.5 1/5.6 1/5.7 1/6.0 1/5.2
800 1/5.2 1/5.1 1/5.3 1/5.5 1/5.1
900 1/5.2 1/5.1 1/5.2 1/5.9 1/5.1

1000 1/5.1 1/5.0 1/5.2 1/5.4 1/5.0

log ff—logk(T)+l/» log P02

이 식 에 의 해 log。를 log Po2 에 대 해 도시 하 

면 그 때의 기울기가 l/n값이 되어 이것으로 전 

기전도도의 산소압력의존성을 알 수 있다. 각온 

도에 서 구한 1/n 값은 Table 2와 같다. 고온영 

역 에서는 평 균 1/5.3 저온영역 에서는 평 균 1/6.0 

의 값을 나타냈다. 그러나 60mol% ZrC)2 가포함 

된 ZrC>2—S1112O3 계의 전기전도도는 산소압력이 

감소함에 따라 증가하는 n형의 경향을 나타 

냈다.

4. 논 의

X선 분말분석법으로부터 얻은 회절무늬는 상 

당히 복잡한 피이크를 나타냈으며 이로부터 정 

확한 결정구조는 규명할 수 없었으나 Jorbam 

의 phase diagram 에 의 하면 본 계 는 입 방정 계 와 

단사정계를 동시에 포함하는 복잡한 결정구조를 

가짐을 알 수 있다.

결함 구조의 해석. 10, 20, 30, 40, 50mol% 

ZrC>2가 포함된 ZrC>2—SmzQ)계의 전기전도도값 

은 산소압력이 증가함에 따라 증가하는 P형반 

도체의 특성을 나타내었다. 60mol% Zr(&가 

dope 된 계의 전기전도도값은산소압력 이 감소함 

에 따라 증가하는 n 형 반도체의 특성을 나타냈으 

나 자세 한 결 함구조와 전 도메 카니 즘은 아직 연 구 

중이다. P 형 반도체의 결함구조는 크게 금속공 

위 와 산소틈새 형 으로 구분할 수 있 다. 2가로 

이 온화된 금속공위 가 주된 결 함구조일 때 disorder 

reaction 은 다음과 같이 쓸 수 있 다.

乎C层븡0。+ VMv+2h • (4—1)，

윗식에서 0。는 격자의 정규위치에 있는 산소 

이온이고 方•은 구멍을 나타낸다. 가 다시 

3 가 금속공위 로 해 리 하면 다음과 같다.

VM"=VMm + h- (4—2)

결함들의 수가 작아서 결함의 상호작용을：:무 

시할 경우 식 (4—1)과 식 (4一2)에 질량작용의법 

칙을 적용시키면 다음의 식을 얻는다.

Ki=〔Vm〃〕〔^〕2/P023/4 (4—3)

K2=〔Vm"'〕〔R〕/〔Vm"〕 (4-4)

여기서 전기중성화 조건을 적용하면 다음과같 

이 된다.

3〕=2口0〃〕+3〔卩」/'〕 (4—5)

윗 식 에 서〔 VMm)>〔 V」/〕이 면, 0 .] 三3〔%"'〕 

으로 나타낼 수 있다. 따라서 금속공위 (Vm") 
형성은 다음 반응식으로 표시되어진다.

音 C)2=블。0 + Vm" + 3A' (4—6)

식 (4—6)에 질량작용의 법칙을 적용시키면

K=〔V/〕〔23/P025=*〔R〕4/P023/4

(4—7)

이 식을 〔砂〕에 대해 정리하면 다음과 같이 

된다.

g〔2 =*腿3/16 (4—6)

즉 1/n 은 1/5.3이 얻어진다. 따라서 산소압 

력의 존도 1/儿 이 1/5.3인 삼산화물의 결함구조는 

금속공위 (VMm) 로 설명 할 수 있다. 산소틈새 형 

이 주된 결 함구조일 때 disorder reaction 은 다음 

과 같이 쓸 수 있다.

专。2=。;'+，广 (4—9)

O^Of + h' (4—10)

이 식 들의 평 형관계 는 각각 다음과 같다.
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，鷗=〔。,'〕〔矿〕/卩。2侦2 (4-11)

&=〔0,’’〕〔册〕/〔。,'〕 (4一12)

전기 중성화법칙에 의해

節.〕=〔0,'〕+2〔。,"〕

여기서이면 다음과 같이

专02=0〃 + 2方・ (4-13)

따라서

K= [0/0 [h •〕2/P02】/2=3一 統•〕3/P"2 

(4—14)

또한

gcS〕=K'Po2i/6 (4-15)

따라서 산소압력의존도가 1/6인 삼산화물의 

결함구조는 산소틈새형 (Q‘‘)으로 설명할 수 있 

다. 10,20,30,40,50mol% dope 된 ZrO2-Sm2O3 

계의 1/n값은 전형적인 p형의 반도체의 결함구 

조에 대 한 1/n 값과 일 치 하지 않으나 그 값에 가 

깝게 고온영역에서 평균 1/5.3, 저온 영역에서 

평균 1/6의 값으로 나타났다.

따라서 고온영역에서 이 계의 주된 결함구조 

는 사마륨공위이며 저온영역에서의 주된 결함구 

조는 산소틈새형인 것을 알 수 있었다. 전형적 

인 p형 반도체의 결함구조에 대한 산소압력의 

존성 1/n 값이 편차를 나타나는 것은 ZrC>2 가 

doping됨에 따라 일어나는 효과로 해석할 수 

있다

전기전도메카니즘. 이 상의 결과로부터 10,

20,30,40,50mol% 포함된 계의 시 료들은 고온영 

역에서 전자성 반도체이고 저온영역에서는 산소 

이온의 이동에 의한 일부 이온성의 기여가 있으 

며 dopant 인 ZrO2 의 양이 증가함에 따라 이 온 

성의 기여가 커지는 전자성반도체 임을 알 수 

있다. 고온영역에서의 전기 전도메카니 즘은 이온 

화된 틈새형산소에 의해 생성된 hole이 valence 
band에서 이동함에따라 전기전도를 나타내며, 

저온영역에서의 전기전도메카니즘은 이온화된 

Vol. 29, No. 6, 1985

사마륨공위 에 의 해 생 성 된 hole 이 valence band 

에서 이동함에따라 전기전도를 나타낸다. 따라 

서 Table 1에 수록한 활성화에너지값은 이들 전 

자 hole 이 valenc이band 에서 이동하는데 필요로 

하는 에너지로 생각된다.

본 연구는 1984년도 대학연구소 특성화계획에 

따른 문교부 연구비의 지원에 의하여 이루어졌 

으며 문교부에 감사드립니다.
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