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요 약. 0.8, 1.6 및 3.2mol%의 산화니켈을 혼입한 산화니켈-산화이트륨계의 전기전도도를 IX 
10-5〜2Xl()Tatm의 산소압력과 400〜1100°C의 온도영역에서 산소압력 및 온도의 함수로서 측정하 

였다. 전기전도도의 온도의존성은 약 650°C 부근에서 두 영역으로 나뉘었으며, 650°C 이하 영역보 

다 650°C 이상 영역에서의 온도의존성이 더 큰 것으로 밝혀졌다. 평균 활성화에너지는 650°C이상 

영역에서 41.8kcal/mole, 650°C 이증］• 영역 에서 12.5kcal/mole 이다. 산소압력의존성, 1/n 값은 650°C 
이상 영역에서는 1/5.1 〜1/5・4이며, 650°C이하에서는 1/5.9~1/6.2이다. NiO-YzQ계는 결함구조 

가 고온영역에서 3가로 이온화한 이트륨공위이며, 저온영역에서는 2가로 이온화한 틈새형 산소 인전 

자성 P-형 반도체임이 밝혀졌다. 그러나, 저온영역에서는 이온성 전기전도에 의한 기여가 어느정도 

존재하는 것으로 밝혀졌다.

ABSTRACT. Electrical conductivities of NiO-Y2O3 systems containing 0.8, 1.6, and 3.2 mol 
% NiO have been measured in the temperature range of 400 to 1100°C at PO： s of 1X10-5 to 2X 
1(厂 1 atm. Plots of log。vs 1/T at constant PO』s are found to be linear with an inflection at 
temperature around 650° C. The slopes are steeper in the high temperature region above 650°C than 
in the low temperature region below 650° C. The average activation energies are 41- 8kcal/mol in 
the high temperature region and 12.5kcal/mol in the low temperature region. PCM s dependence 
value, 1/n, is 1/5」〜1/5.4 in the high temperature region and 1/5.9〜1/6.2 in the low tempera
ture region. The NiO-Y2O3 systems are found to be an electronic p-type semiconductor. The 
predominant defects in the systems are believed to be triply ionized yttrium vacancy in the high 
temperature region and doubly ionized oxygen interstitial in the low temperature region. Ionic con
tribution to the total conductivity is found from(7ccPo2 in the temperatures below 650°C.

L 서 론

丫2。3는 화학양론적 조성으로부터의 편차가 적 

으며 2200°C 까지 는 희 토류 형 태의 입 방구조 

(rare earth type cubic structure) 를 갖이 며 그 이 상 

의 온도에서 육방구조 (hexagonal structure) 로의 

전환이 가역 적으로 일어 나는 yttrium 의 안정 한산 

화물이 다.1 희 토류형 태 의 입 방구조는 Eyring 등2 
에 의하여 음이온의 1/4이 공위로 되어있는 수 

정 된 형석형 구조(modified fluorite structure) 임
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이 밝혀졌다.

Tallan 등3 은 yttria 가 1200〜 1600°C 의 온도 

범위 및 10T~lO-7atm 의 산소분압범위에서 P- 
형 반도체이며 이때의 결함은 완전히 이온화된 

yttrium 공위 (vacancy) 이 나, 900° C 이 하에 서 는 

혼합반도체 (mixed semiconductor) 라고 제 안하였 

다. 그러 나 Tare 등4은 기 전력 측정 을 통하여 

825° C, 10T~10T>atm 의 산소분압구간에서 

丫2。3는 완전한 이 온성 반도체 라고 보고한 바 있 

다. 한편 Rao 등5은 교류전기전도도와 직류전기 

전도도가 서로 다른 값을 갖는다는 사실로부터 

丫2。3는 이 온성 전기전도도를 갖는 혼합반도체 

라고 보고하였다. 또한 Noddack 등은 Y2O3에 

서 이온의 운반율 (transport number) °] 0.01 보 

다 작으므로 전자성반도체라고 보고하였다. 이 

와같이 丫2。3의 반도체형 및 결 함구조에 관하여 

는 논란이 계속되고 있으며 연구의 필요성을 나 

타내고 있다. 따라서 순수한 yttria 에 소량의 불 

순물을 넣은 계에 대한 연구는 이와같은 문제들 

을 해결하는데 도움을 주리 라고 기대된다.

2.실 험

시료제조 및 분석 • 고순도의 Y2O3(5-9s, 
Aldrich Co.) 및 NiO(4-9s, Aldrich Co.)를 평 

량하여 여러 몰비로 섞은후 마노막자사발에서 

여러시간동안 혼합하였다. 이 분말시료들을 진 

공중에 서 Iton/cm? 의 힘 을 가하여 펠렛 (pellet) 
으로 만든후, 대 기 압하에 서 1300°C 로 96시 간 소 

결 (sintering)한후 상온으로 급냉하였다. 이 렇게 

만들어 진 시 료를 연 마지 에 갈아 L1X 0.5 X 0.2cm 
의 단위 를 갖는 직 육면체로 만들었다. 시료의 표 

면 에 0.2cm 간격 으로 네 개 의 홈을 파서 백 금전 

극 (probe) 을 접 촉시 킬 수있 게 하였다. 비 중병 측정 

법 (pycnometric method) 으로 측정 한 시 료들의 

밀도는 5~7%의 동공부피 (pore space)를 나타내 

었다. X-선 회절분석결과 시료들은 입방구조의 

고용체 (solid solution) 를 이 루고 있 었으며 , NiO 
가 소량(0.8%) 들어있는 시료의 격자상수는 순 

수한 丫2。3와 별 차이가 없 었 으나, NiO 의 양이 

증가함에 따라 격자상수는 점차 감소하였다.

전기전도도 측정. 전기전도도의 측정은

Valdes8 의 사전극직 류측정 법 (four prove d.c. 
method) 을 사용하였으며 측정방법 및 전기회로 

는 이미 보고된 논문"1。에 기술된 바와 같다. 

본 연구에서 전극간의 전위차는 0.4〜 1.6V 이며 

전류는 iot°~io-5a 사이 로 유지 시 키 며 전기 전도 

도를 측정하였다. 산소분압의 측정은 McLeod계 

기 , 수은압력 계 및 pirani 계기 를 사용하였다.

3. 결 고卜

전기전도도,。의 온도의존성은 다음과 같은 

식으로 쓸 수 있다. 전기전도도는 온도 및 산소

o=oo exp(—Ea/RT)

분압의 함수로측정하였으며, 0-8, 1.6 및 3.2 
mol% 의 NiO 가 각각 들어 있는 NiO-YQs 계의 

전기전도도에 대한 Arrhenius 도시는 Fig. 1~3 
과 같다. 온도와 산소분압이 증가함에 따라 전
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Fig. 1. Log conductivity 

(0.8 mol %) system.
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Fig. 2. Log conductivity vs. 103/ T for Y2O3-NiO 

(1.6 mol %) system.

Journal of the Korean Chemical Society



卬0-丫2。3계 의 전기전 도성 29

T
—

(e

u:
,:c

o)
>'
'-
--'>
--'
-,u

-,PUQu

5
。

-1 1O3/T
Fig. 3. Log conductivity vs. 10허/T for Y2O3-N1O 

(3.2mol %) system.

(
杉U
 •£!흐?

T
A
£
°
n
p
u
o

。 

5
。

-1

Fig. 4. Log conductivity vs. log P02 for Y2O3-NiO 

(0.8 mol % ) system at various temperatures.

기전도도는 증가하였으며, 650°C부근에서 기울 

기가 달라지고 있다. 저온영역에서의 온도의존 

성은 고온영역에서 보다 낮았으며 저온영역에서 

의 활성 화에 너 지 는 IL 4~13.8kcal/mole 이 었고, 

고온영 역 에서의 활성화에너지 는 40.1~43. 3 
kcal/mole 이 었다.

전기 전 도도의 산소분압의 존성 을 나타내 는 식 

은 다음과 같다. F/g.4~6 은 log。를 log Po2

°=K(T)Fo2/
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Fig. 5. Log conductivity vs. log P02 for Y2O3-N1O 

(1. 6 m시 %).

心习2

Fig. 6. Log conductivity vs. 1。용 P02 for Y2O3-

NiO (3.2mol %) system at various temperautrg

에 대해 도시하고 그■ 기울기로부터 전기전도도 

의 산소분압의존성을 나타낸 것이다. 저온영역
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에서 산소분압의존성은 1/5.1 〜 1/5.4이었으며, 

고온영역에서는 1/5.9~1/6.2이었고 온도가 낮 

아질수록 의 존성은 점차 감소하였다. 전기 전도 

도는 일정한 온도에서 NiO의 양이 증차함에 따 

라 점차 증가하였으며, 증가효과는 저온영 역 에 

서 크며 고온영역에서 작다. 즉 전기전토도의 변 

화가 외 성 (extrinsic) 및 본성 영 역 (intrinsic reg- 
ion)으로 나타남을 볼 수 있다 -

4.고 찰

NiO-Y2O3 계는 저온영역에서 전형적인 불순물 

효과 (impurity effect) 를 나타내 고 있다.. 즉 NiO 
의 양이 변함에 따라 저온영역에서의 전기전도 

도는:많이 변하였으나, 고온영역에서의, 전기전 

도도는 적게 변하는 것으로 보아 650气：이상의 

고온영역을 본성영역으로, 그 이하의 저온영역 

을 외성 영역으로 생각할수 있다. 따라서 고온영 

역에서의 높은 활성화에너지는 결함(defect)의 

생성, 결함의 이온화 및 positive hole의 이동 

(migration) 에 대 응하며, 저온영역에서의 상대 

적으로 낮은 활성화에너지는 불순물의 혼입 

(doping) 에 의 해 원자가띠 (valence band) 에 형 

성 된 positive hole 의 이 동에 너 지 (migration 
energy) S. 생각된다.

산소분압이 증가함에 따라 전기전도도가 증가 

하고, 실험온도구간에서 전기 전도도의 '삭소분압 

의존성이 대체로 크므로 실험조건하에서 NiO- 
Y2O3 계 는 전자성 P-형 반도체임 을 보•여 준다. 

그러 나 inflection point 가 존재 하며, 고온과 저 온 

영역에서의 산소분압의존성이 각기 다르므로 주 

운반체 형 (main carrier type) °1 달라질 것으로 예 

측된다. 또한 산소압력의 변화에 따라 활성화에 

너지가 약간씩 변화하고, 산소압력 의존성이 온 

도가 감소함에 따라 약간씩 감소하는 것으로 보 

아 순수한 전자성 전도를 하지 않는 것으로 볼 

수 있다.

본성 영 역 (intrinsic region). ”형 반도체 에 

서 가능한 결함은 금속공위 (m하al vacancy) 와 틈 

새 형 산소 (oxygen interstitial) 이 다. 금속공위 가 

주결함일 경우 결함반응(defect reaction)은다음 

과 같다.

音。2(g)=言。。+咛 (1)

VyX 는 중성의 yttrium 공위 이 며 전기 중성화조건 

(electroneutrality condition) 다음과 같다.

2=〔Vy'〕+2〔Vy"〕+3〔Vy'''〕 (2)

2 는 positive hole 의 농도이 며 , 이 때 완전히 이 

온화된 yttrium 공위 가 우세 (predaminant) 하다고 

가정하면, 2=3〔卩产'〕이므로 (1)식은 다음과같 

이 쓸 수 있다.

亨C)2(g) 二二 을。o+V了(3)

⑶식으로 부터 positive hole 의 산소분압의존성 

을 구하면 아래와 같다.

juKiP(刊白 (4)

일반적 으로 전기 전도도, <7 는 다음식 으로 나타낼 

수 있다.

o=pq[i (5)

전하 a 와 구멍 이 동도(hole mobility) 巨는 실험 

온도구간에서 일정하므로

a=K奶 Po^/16=K2Po23/16 ⑹

따라서 완전히 이온화된 yttrium 공위가 •주결함 

일 경우, 전기전도도의 산소분압의존성은 다음 

과 같이 된다.

a°cPo21/5'3 (7)

이 값은 650〜 1100°C 사이의 온도영역에서의 실 

험값 1/5.1 〜 1/5.4과 일치한다. 1가 또는 2가 

로 이 온화된 yttrium 공위 가 주결함일 경 우 산소 

분압의 존성, 1/n값은 각각 1/2.7 과 1/4 이 된다. 

그러 므로 NiO-Y2O3 계 의 고온영 역 에 서 는 중성의 

yttrium공위가 이온화할때 생기는 positive hole 
의 이동에 의하여 전기전도성을 갖는다고 결론 

내릴 수 있다.

외성영역(extrinsic region). 틈새형 산소가 

주결함일 경우 결함반응은 다음과 같다.

£。2(効=。产 ⑻

0产는 중성의 틈새형 산소이며, 전기중성화조건

Journal of the Korean Chemical Society 
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은 다음과 같다.

力=〔0,'〕+2〔0''〕 (9)

이 때 2 가로 이 온화된 틈새 형 산소 (doubly ioni
zed oxygen interstitial) 가 우세하면,

이므로 (8)식으로 부터 2의 산소분압의존성을 

다음과 같이 나타낼수 있다.

p=K3Po^/6 (10)

따라서 전기전도도의 산소압력의존성은 아래와 

같다.

ffccPo^6 (11)

이 값은 650°C 이하에서의 실험값인 1/5.9~ 
1/6.2과 거의 일치 한다. 1가로 이 온화된 틈새 

형 산소를 주결 함으로 가정 하고 산소분압의 존성 을 

구하면 1 /4을 얻 는다. 따라서 저 온영 역 에서 는 주 

결 함이 2가로 이 온화된 틈새 형 산소임 을 알 수 

있다. 중성의 틈새 형 산소가 이온화하면서 posi
tive hole 을 만들어 내 고, 이 positive hole 의 이 

동에 의 하여 전기전도성 을 갖게 된다.

저 온영역 에서 는 NiO의 조성 이 커질수록 전기 

전도도가 증가하였다. 이것을 원자가 조절원리 

(controlled valency principle) 로 설명 하면 다음 

과 같다. 낮은 원자가를 갖는 Ni2+이온이 Y3+ 
이온자리에 치환 (substitution) 되면 하나의 유효 

음전하 (effective negative charge) 를 갖게되며 , 

모체산화물이 0-형인 경우 전기적 중성화 조건 

을 만족시켜 주기 위하여 하나의 positive hole 
이 생성된다. 이것을 식으로 쓰면 아래와 같다.

NiO + *)2(g)二二Ni/+力•+*Oo(12) 

저온영역에서의 결함반응식은 다음과 같다.

专 Q(g) = O/，+2A- (13)

(12) 식과 (13) 식을 연관시키 면 다음식 을 얻 는다•

O/, + 2NiO =二 2NiY'+3Oo (14)

즉 NiO 의 양이 많아짐에 따라 (12)식에 의하여 

positive hole 의 농도가 증가하거나, 또는 (14) 
식에 의하여 2가의 틈새형 산소이온농도가 감소 

하게 된다.。，•'' 의 농도가 감소하면 positive hole 
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의 농도가 증가하므로 이러한 positive hole의 

농도증가에 의 하여 전기 전도도는증가하게 된다.

한편 400°C에서 1/n값은 1/6.4~1/6.8로써 

산소분압의존성이 더욱 낮아짐을 알 수 있다. 

이것은 산소압력에 무관한 이온성전도도(ionic 
conductivity) 가 산소압력에 의존하는 전자성 전 

도도(electronic conductivity) 에 영 향을 미 침 으로 

써 산소분압의존성이 낮아졌다고 생각할 수 있 

다. Eyring 등I】은 Y2O3 와 구조가 같으며 , 성 질 

이 유사한 란탄족 산화물 (lanthanide oxides) 들 

은 400°C 에 서 도 산소의 이 동도가 크며 , 1200°C 
정도의 온도에서도 양이온은 이동하기 어려움을 

밝힌바 있다. 구조적인 관점에서 보면 수정된 

형석형구조는 형석형구조에서 양이온 격자는 거 

의 변하지 않으나 산소원자의 1/4이 비 어있는 구 

조이므로, 금속이온은 단지 여섯개의 산소원자

에 의해 둘러 쌓여 있게 된다. Berard 등mW은 이 

러 한 비 어 있는 음이 온자리 (unoccupied anion 
sites)가 cubic cell에서 네개의〈111〉방향을 따 

라 비 교차선 (nonintersecting string) 을 형 성 한다 

고 보고하였다. 이러한 상대적으로 열电통로 

(relatively open pathways) 는 물질수송을 강화 

하리라고 기대된다. 따라서 이온성 전도도는 전 

체의 전도도에 기여할 수 있으며 온도가 낮아질 

수록 기여도가 증가함을 알 수 있다.
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