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요 약. 산화이트륨의 전기전도도를 1乂10一5〜2><10一:1涟111의 산소분압과 650〜1050。。의 온도에 

서 산소분압 및 온도의 함수로 측정하였다. 일정한 산소분압에서 측정된 전기전도도 값을 온도의 역 

수에 대하여 도시한 결과, 온도 의존성이 적은 영역과 큰 영역이 나타났으며, 온도 의존성이 큰 영 

역은 두 개의 각기 다른 결함구조를 보여주었다. 전기전도도의 산소분압 의존성은 850〜950°C에서 

a0CP02176, 950〜1050 °C 에서 이며 650〜800 °C 에서 gu尸履”'，〜gcF。；/" 이다. (?oc
為2押인 영역에서의 defect는。" 이며 gFs"*인 영역에서의 defect는 皿'”이다. 고온영역 

에서의 carrier type 은 electron he底 이며 저온영 역에서는 이 온성의 기 여도가 있다.

ABSTRACT. The electrical conductivity of p-type yttrium sesquioxide has been measured as 
a function of temperature and of oxygen partial pressure at temperatures from 650 to 1050 °C and 
oxygen partial pressures from 1X 10~*5 to 2X10'1 atm. Plots of log conductivity vs. 1/ T at 
constant oxygen partial pressures are found to be linear with low-and high-temperature dependences 
of conductivity. The high-temperature dependence of conductivity shows two different defect 
structures. The plots of log conductivity vs. log Po2 are found to be linear at Po2zs of 10-5 to 10-1 
atm. The electrical conductivity dependences on Po2 are found to be t7ocPo21/6 at 850^950°C, aoc 
Po23/16 at 950〜1050 °C and <7ocPo21/7-5~ffocPo21/8-3 at 650~800°C, respectively. The defect 
structures are 0" at 850〜950°C and Vm，> at 950〜1050°C. The electron hole is main carrier 
type, however, ionic contribution is found at lower temperature portion.

1. 서 론

Y2O3 는 C-type 구조를 가지 는 유일한 이 트륨 

의 산화물이 다. Eyring1 의 연 구보고에 의 하면 

Y2O3 는 C-type 입 방구조의 음이 온 자리 에 vacan
cy 7} 형 성 되 어 modified fluorite structure 가 될 

수 있다. 丫2。3의 산소 확산 계수空는 1.6X 
10-6이며 활성회•에너지4는 33.3kcal/m시 임이 밝 

혀 진 리卜 있다.

Tallan5 등은 Y2O3 amphoteric semiconduc- 
tor 로서 고온, 고압에서는 완전히 이온화된 금 

속공위에 의 한 p-type 반도체의 성 질을 가지 며 

900 °C 이 하에 서 는 혼합반도체 (mixed carrier 
semiconductor)5] 성질을 가지고 있음을 관찰한 

바 있다. 그러나 Tare6 등의 연구에 따르면 825 
°C 이하에서 Y2O3 의 전기전 도도는 이온성 이 며 , 

전자성을 배제하였다. AC전도도와 DC전도도 

가 서로 다른 값을 나타내는 것으로부터 Rao7 
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등은 Y2O3 의 혼합반도체의 성 질을 관찰하였으 

며 Tare& 의 연구 결과와 다르다.

丫2。3 는 열적으로 대 단히 안정 하고 neutron 
absorptiono] 상당히 큰 특성을 지니고 있어서 

핵 융합에 쓰이 고 있다. 이 와같은 丫2。3의 중요성 

에 비 하여 이 물질의 결 함구조와 전기전도 메 

카니즘에 관하여 많은 논란이 있다.

본 연 구에 서 는 고순도의 丫2。3의 전기전 도도를 

산소분압 및 온도의 함수로 측정하여 결함구조를 

밝히 고 전기전도메 카니즘을 규명 하고저 한다.

2.실 험

시료제조 및 분석. Johnson-Mathey Co. 의 

순도 99.99% Y2O3 powder 를 800°C 에서 6시 

간 sintering하였다. 소결된 시료 일정 량을 취 

하여 ir 펠렛으로 진공 중에서 약 2tons/cm2 의 

압력으로 펠렛으로 만들었다. 丫2。3 펠렛을 공기 

중에서 1200°C의 일정한온도를 유지하면서 24 
시 간 annealing 한 후 급냉하였다. 상기조건으로 

처리된 시료를 연마지로 양면을 다듬질하여 표 

면의 틈(void)을 제거한 다음 다이아몬드 톱으 

루 잘라서 1.2X0.8X0.5 cm3 의 직 육면체 모양 

으로 만들었다. 직육면체형의 펠렛을 공기중 

에서 72시간 동안 1200°C 의 온도를 유지하면서 

annealing 하여 상온으로 급냉하였다.

시 료의 표면 에 probe 를 설 치 하기 위 하여 drill 
과 calipus 를 사용하여 0.2cm 의 일정한 간격으 

로 4개의 구멍 을 뚫었다. Pycnometric 법 으로 

측정한 밀도는 4〜6%의 동공 (pore) 부피를 나타 

내었다. 丫2。3의 phase 를 확인하기 위하여 X-선 

초 미세 구조선을 얻은 바 균일한 고체상을 나 

타내었으며, 방출분광법으로 얻은 분석결과는 

Cu, Co, Ni, Fe 등이 약 13 ppm 이 었으며 열처 

리 과정에서 오염되지 않은 시료를 얻을 수 있 

었다. 시료의 표면 처리는 (NHQzSQb 및 묽은 

질산을 사용하여 etching 하였으며 증류수로 씻 

은 다음 오븐에서 건조하였다.

전도도 측정. 전기 전도도의 측정 은 Valdes8 법 

을 사용하였으며 측정 방법 및 측정 기기들은 이 

미 보고된 연구논문O'*에 기술된 바와 같다. 본 

연구에 서 시 료의 probe 간의 전위 차는 0.5〜2.6 

V이며 전류는 10-7〜 10-2A로 유지되었다. 산 

소분압은 0.001% 산소-질소 혼합기체와 순수한 

산소를 사용하여 고정하였으며 , 산소분압은 열전 

기쌍계기, 피라니계기 및 초고진공 이온계기 등 

으로 측정하였다.

시 료들을 4-probe 에 접 촉하기 전에 묽은 질산 

둥으로 etching 하고 중류수로 세척 한 다음 백 금 

선의 끝을 뾰죽하게 갈아서 시료표면의 4개의 

구멍에 접촉시키고 접촉 저항을 일괄하여 cali
bration 하였 다. 전기 전 도도 측정 은 30〜40 ° C 간 

격으로 반복 측정 하였으며 , 측정 된 온도 및 산소 

분압 영 역 에서 knudsen 효과는 고려 하지 않았다.

3.실험결과

전기전도도의 온도의존성. 전기전도도의 온도 

의존성에 관한 식은 다음과 같다.

(3-1) 

식 (3-1)의 양변에 대수를 취하여 정리하면 다 

음과 같다.

log 0=log <70 一 EJ230았? X 普- (3-2)

식 (3-2) 에 서 log a 处. 쁘의 기 울기 로부터 활 

성화에너지를 계산할 수 있다.

Fig. 1 은 戶。2=I X IO、〜尸O2=2X1()T atm 범 

위 에서 측정 한 전기 전도도 값들을 log O vs. 싸- 
plot 이다. Po2=lX 10-5~Po2=2Xl()Tatm 범위 

에서 각각 구한 활성화에너지의 평균값은 850~ 
950 °C 에 서 24.70kcal/mol 이 며 950〜1050 °C 
에 서 34.4 kcal/mol 로서 NoddacV 의 값, 33.3 
kcal/mol 과 비슷하다. 850 °C 이하에서 활성화 

에너지는 10.20kcal/mol로서 매우 적은 값을 나 

타낸다. 즉 전기 전도도의 온도의 존성 은 세 온도 

구간에서 각각 다르므로 전기전도도 메 카니 즘이 

다를 것으로 예 상되 며 850 °C 이 하의 온도에 서 

의 전기 전도도는 외성 영역으로 사료된다.

전기전도도의 산소분압 의존성. 전기 전도도의 

산소분압의존성에 관한 식은 다음과 같다.

g=KP02“" (3-3)

식 (3-3) 은 丫2。3가 근본적 으로 P 형 반도체 이므
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0.8 0.9 10。。_亍一
1.1

Fig. 1. Log conductivity vs. 1000/ T for Y2O3 under
various oxygen pressures.

various temperatures.
Fig. 2. Log conductivity vs. log Po2 for Y2O3 at

Table 1. Activation Energies (kcal/mol) for the Con
ductivity of Y2O3 at Various Oxygen Partial Pressures

P02 (atm) 650~800°C 850 〜950°C 950〜1050°C

2X10"1 10.4 24.4 34.7
IXIO-2 10.6 25.2 34.2
1X10-3 10.2 24.6 34.6
IXIOT 9.8 24.8 34.3
1X10-5 10.1 24.3 34.4

로 IS값이 양의 값으로 나타나 있으며 〃형 반 

도체 일 경우는 1/S값이 음의 값을 가지게 된다. 

식 (3-3)의 양변에 대수를 취하여 정리하면 다 

음과 같다.

log <7=log X + log Po2 (3-4)

식. (3-4)에서 log。vs. logFo?로 부터 1/笏값을

Vol. 28, No. 3, 1984

Table 2. Oxygen Pressure Dependences for the Con
ductivities of Y2O3 at Various Temperatures

Temperature 1 
n

1050°C 1
5. 3

1000°C 1
5.3

950° C ]
6.0

900°C ]
6. 0

850° C ]
6.0

800°C 1
7.5

700°C 1
8.3

얻을 수 있다. Fig. 2 는 700〜1050°C 영 역 에 서 

log a vs. log P02 이 며 이 plot 의 기 울기 로 부터 

각 온도에서 구한 1/”값은 Table 2와 같다. 활 

성화에너지 값으로 예상된 바와 같이 850 °C 이 

하의 온도구간과 850~950 °C 및 950~1050 °C 에 

서의 1/n값이 각각 다르므로 결함 생성의 평형 

식이 각각 다를 것으로 예상된다.

4. 논 의

丫2。3의 전기전 도도의 온도의존성 으로부터 구 

한 활성화에너지 값들은 850〜950°C 영역에서 

24.70kcal/mol950~1050。(： 영역 에서 34-4 
kcal/mol 이 다. 600~850。(3 영역 에서의 활성화 

에너지는 10.20kcal/mol로서 매우 적다. 34.4 
kcal/mol 은 Noddack4 등이 보고한 33.3kcal/mol 
과 일치 하나 Talla* 등이 보고한 43kcal/mol 보 

다 적다. 그러나 Tallan5 등의 실험온도는 1300 
°C 이 상으로서 본 실험 온도 구간인 950~1050°C 
보다 높다. 850~950°C 영역에서의 24.70kcal/ 
mol 은 Noddack，이 나 Rao7 등이 보고한 값보다 

적은데 이와같은 활성화에너지의 차이는 고온영 

역에서 defect formation 에 기 여 하는 impurity 
effect 가 상당히 크기 때문인 것으로 사료된다. 

즉 Noddack4 및 Rao? 의 시료는 99~99.9% 순 

도의 Y2O3 이 며 본 연 구에 서 사용한 丫2。3는 

99.99%로서 순도가매우높다. 특이 한결과로서 

Noddack# 및 Rao? 둥은 850~1050 °C 영역에서 
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mechanism 이 다를 것 으로 예 상되 는 inflection 
point, 즉 전기전도도의 온도의존성 이 다른 온도 

구간을 발견할 수 없었으나, 본 연구에서는 950 
°C 를 전후하여 disorder reaction 이 각각 다른 

inflection point 를 얻었다. 또한 저 온영 역 (850°C 
이 하)과 고온영 역 (850 °C 이 상)이 Y2O3 에서 나 

타나는데 이것은 850°C 이하에서의 외성영역과 

850 °C 이 상의 본성 영 역 으로 간주된다. Noddack4 
및 Rao7 등은 외성영역과 본성 영역이 나타나는 

온도가 대 략 600 °C 라고 보고한 바 있다. 이 와 

같이 두 영역이 나타나는 온도가 크게 다른 것 

은 Y2O3 의 impurity 에 기 인되 는 것으로 사료 

된다. 즉 Noddack4 및 Rao7 등의 시료는 본 연 

구에 서 사용한 시 료에 비 하여 impurity 효과가 크 

므로 비교적 저온에서 본성영역이 나타나게 된 

다. 丫2。3의 전기전도도의 산소분압 의 존성 은 

850〜950 °C, 950〜1050 °C 및 850 °C 이하에서 

각기 다르다. Noddack3, Rao7 및 Tallan5 등은 

丫2。3의 전기전도도의 산소분압 의 존성 으로 부 

터 丫2。3의 결함구조를 정확히 분석할수 없었으 

며 disorder reaction 을 제시 할 수 없었다. 본 연 

구에 서 log a vs. log F02 로 부터 얻은 1/儿 값은 

850〜950°C 영역 에서 刀=6, 950〜 1050°C 영 역에 

서 “=5.3이며 850°C이흐］■에서 n=7.5~n=8.3 
이 다. 850 °C 이 하의 온도 구간에 서 " 값이 일정 

치 않으며 활성화에너지가 대단히 적은 것은 

Y2O3 의 전기 전도도가 850 °C 이 하에 서 이 온성 을 

가지고 있음을 예측할 수 있다.

결함구조(Defect Structure)의 해석. 850~ 

950°C 영역에서 左=6이 다. 850 °C 이하의 온도 

에서 zi=7.5〜n=8.3이므로 850°C 이하의 온 

'도에서 이온성 전도도의 기여도가 큰 것으로 사 

료된다. 즉 〃=6인 영역에서의 결함구조는 이 

온성 전도도 범위를 벗어나므로 전자성전도도 

(electronic conduction) 7} 나타나는 영 역 으로 판 

단하고 다음과 같은 결함을 예측할 수 있다. 근 

본적 으로 850 °C 이 상에 서 는 본성 이 므로 금속공 

위 (metal vacancy) 나 틈새 이 온 (interstitial ion) 
의 확산 등을 생각할 수 있다. "=6인 영역에서 

틈새 형 산소 (oxygen jnterstitial) 가 결함을 형성 

한다고 가정할 경우 다음과 같은 평형식을 쓸 

수 있다.

1 Ki
2。2您)。产 (4-1)

식 (4T) 에 서 O产 는 neutral oxygen interstitial 
이고。产가 이온화하는 경우 이온화 과정에서 

전자 구멍 (electron hole) 을 생 성 한다.

瓦
。广=0/+厅 (4-2)

식 (4-2)에서 方• 은 전자 구멍이 며, 2차이 온화 

에 관한 평형식은 다음과 같다.

K3 
0/ 二^ O" + h- (4-3)

식 (4-1), (4-2) 및 (4-3) 에서 평 형 상수脫, K2 
및 K3 는 다음과 같다.

Ki=龍J2 (4-4)

K —(0,')尸 z, z
((早) (45).

및

K—(O，")F 心
砥-(Q，) (4-6)

식 (4-5) 에 서 는 electron hole 의 농도이 며 식 

(4-4), (4-5) 및 (4-6) 에 서 KiXK2〉〈K3=K4 라 
면 此는 다음과 같다.

电=
(Oj'')P2 
Po^2 (4-7)

전기중성화 법칙에 의하면 2(0,，) + (0Q=F이 

며 (0,・'')》(0,・‘)를 가정할 경우 2(0,•‘‘)=?이므 

로 이 관계를 식 (4-7) 에 적용하면 평형상수는 

다음과 같다.

*■= 2為/2 ("抑)

식 (4-8) 에서 elecron hole 의 농도와 산소분압 

과의 관계는 다음과 같다.

P=(21C4)1/W/6 (4-9)

전기전도도。8尸이므로 전기전도도와 산소분압 

과의 관계식은 다음과 같다.

ffccP— (2K4) 1/3Po21/6 (4-10)
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식 (4-10)에서 전기전도도의 산소분압 의존성은 

。。財。/*이며 &=6인 850〜950°C에서 실험치와 

일치된다. 즉 이 온도 구간에서의 carrier 는 elec
tron hole 이 며 결 함구조는 negatively doubly 
ionized oxygen interstitial 이 匸十.

950〜1050 °C 영역에서 4=5.3 이 며 이 영 역에 

서 금속공위에 의한 전자구멍의 생성을 가정할 

수 있다. 이 금속공위의 생성은 격자점에 있는 

yttrium의 확산과 산소의 확산에 의한 두 가지 

를 생각할 수 있으나, 丫2。3가 p 형 이 므로 산소 

의 확산에 따른 금속공위의 생성을 가정하는 것 

이 더 타당할 것이다. 산소의 확산에 따른 금속 

공위의 생성은 다음과 같은 평형식으로 나타낼 

수 있다.

号。2 30。+2卩」妒 (4-11)

식 (4-11) 에서 V」很은 중성의 금속공위이 며 다 

음과 같이 전자구멍을 생성할 수 있다.

Ki
VMX = VM' + h'

Ki
VM' = VM"+h-

K3
VM" = VM"' + h-

(4-12)

(4-13)

(4-14)

식 (4-11) 에서 평형상수 K 는 다음과 같다.

K= Po23/2 (4-15)

식 (4T2), (4-13) 및 (4-14) 에 서 평 형상수 Ki 
XK2〉〈K3=K4 라면 는 다음과 같다.

糜卩妒，)
卩静— (4*)

식 (4T5) 에서 (Vm。) 를 식 (4-16) 에 대입하면

k 竺也ML u 17}
J 一 J^l/2pO23/4 (.4-17)

식 (4-12) 〜 (4-14) 에 전기 중성화 법칙을 적용하

면 3(Vm''')+2(Vm'') + (Vm')=F 이며 (Vm'") 
》(Vm")〉(Vm')일 경우 3(Vm'")=F와 같다. 

이 관계를 식 (4-17) 에 대입하여 정리하면 elec
tron hole 의 농도는 다음과 같다.
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F=(3)*(K)相&)純宙 (4-18)

식 (4T8) 에 서 electron hole 은 산소분압에 3/16 
에 비 례하며 occP 이 므로 전기전도도의 산소분 

압 의존성은 다음과 같다.

丄 丄 1 3.
。8戶=“3)，008(孩)叩如6 (4-19)

sxFo表은 950〜 1050°C 에서 실험치 ffocPof3 

과 일치하므로”=5.3 인 영역에서의 carrier 는 

electron hole 이며 결함구조는 triply negatively 
charged metal vacancy 이 다.

650〜800 °C 영 역에서의 산소분압 의 존성은 為 

= 7.5〜8.3으로 규칙성이 전연 없으므로 이 온도 

구간에서의 결함구조는 해석불가능하다. 즉이 

구간에서의 전기전도도는 산소분압 의존성이 매 

우 적 으며 , 활성 화에 너 지 역 시 10.20kcal/mol 로 

서 대단히 적다. 산소분압 의 존성이 적은 것은 

근본적으로 이 온성 전도도의 성 질을 가지고 있기 

때 문이 며 10. 20 kcal/mol 의 활성 화에 너 지 는 이 

영 역이 extrinsic conductivity * 가지고 있음을 

보여 준다.

전기전도 메카니즘. Y2O3 의 전기 전도도는850 
〜 1050° C 에 서 electronic conduction 이 며 650〜 
800°C의 구간에서는 ionic conduction의 성질을 

포함하고 있는 것으로 사료된다. 즉 850〜1050 
°C 영 역에서 conduction carrier 는 electron hole 
이 며 650〜800°C 영 역에서는 carrier type 이 확 

실치 않다. 특이한 것은 850〜105。°C 영역에서 

동일한 carrier type, 즉 electron hole conduction 
임에도 불구하고 defect model 은 근본적 으로 다 

르다. 즉 이온도 구간의 저온 영역에서의 defect 
structure 는 negatively charged oxygen ion 이 며 

고온 영 역 에서의 defect structure -fe- triply nega
tively charged yttrium vacancy 이 다. 즉 저 온 영 

역에서의 전기전도도는 0广+2五, 과 같은 

disorder 에 따라 생 성 된 electron hole의 migration 
이 며 neutral oxygen interstitial 의 defect forma
tion energy 와 hole migration 에 필요한 energy 
는 24. 70 kcal/m이에 해당된다.

고온 영역에서의 전기전도도는 皿== vM,,f 
+3冷 과 같은 disorder 에 따라 생성된 electron 
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h시e 의 migration 이 며 yttrium vacancy 의 defect 
formation 과 h시e migration 에 필 요한 energy 는 

34.40kcal/m시로서 저온 영역의 값보다 크다.

즉 yttrium vacancy 에 의 한 defe가 formation 
energy 는 oxygen interstitial 에 의 한 defect for
mation energy 보다 크며 매 우 타당하다.

본 연구는 1983년도 대학 연구소 특성화 계획 

에 따른 문교부 연구비의 지원에 의하여 이루어 

졌으며 문교부에 감사드립니 다. 또한 본 연구의 

수행에 적극 협력하여 주신 최찬유 고수와 김용 

배 박사께 심심한 사의를 드리는 바입니다.
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