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요 약. Sm0i,5* 와 ZrO2* 로 표시되는 사마늄 산화물과 지르코륨산화물의 비화학양론적 조성식 

의 값을 500°C 에서 1000°C 까지의 온도 영역 과 2X1OT~1X1OT 기 압 산소압력 까지의 영역 에서 

중량 분석법에 의하여 측정하였다. a값은 온도가 상승하면 증가하고 산소압력이 높아짐에 따라 또 

한 증가하였다. 비화학양론적 조성의 생성엔탈피■는 산소압력이 낮아지면 감소하였고 그 값은 

양의 값을 갖는다. 산소압력 의존성 1/n값은 온도가 상승하면 커지고 양의 값을 갖는 것으로 고온 

일수록 산소압력 의존성이 커짐을 나타낸다. a값과 열역학적 자료들로 부터 비화학양론적 결함은 

이온화된 금속공위이다. 이들 계의 전도성 메카니즘을 비화학양론적 조성과 관련시켜 고찰하였다.

ABSTRACT. The ^-values of nonstoichiometry chemical formulas, SmOi. and ZrO?刼;，have 
been measured in temperature range from 500° C to 1000° C under oxygen pressure of 2X10-1 to 1 
X10-5 atm by gravimetric method. The enthalpies of formation of defect in samarium sesquioxide 
and zirconium dioxide decrese with decreasing oxygen pressure and are all positive. The 1/n 
values calculated from the slopes of the plots of log x vs. log P02 increase with temperature and 
are positive values which mean the higher oxygen pressure dependence at higher temperature. 
From ar-values and thermodynamic data, it is found out that the nonstoichiometric defect is fully 
ionized metal vacancy. The conduction mechanisms of the systems are also discussed with respet 
to the nonstoichiometric compositions.

1.서  론

사마륨 이삼산화물 (SmzQ) 은 희토류 산화물 

(rare earth oxide) 중에서 비화학양론적 조성이 

비교적 형성되기 어려운 물질로 알려져 있다. 

일반적으로 Sm2()3 는 다른 전이 금속 산화물과는 

달리 결정 (crystal) 내에서 산소 이온은 극히 이 

동하기 가 용이 하나, 금속이 온은 이 동하기 어 려 

운 것 으로 보고되 고 있 다. Kunt】 와 Berard^ 는 

각기 란탄족 산화물들의 확산실험을 통하여 산 

소의 확산계수는 금속이온의 확산계수보다도 크 

며 활성화에너지는 비교적 작은 값을 갖는다고 

보고한 바 있다. Ra" 는 LQ. 의 식을 갖는 란 

탄족산화물에 서 次값이 L75 에 서 2.0 사이 의 값 

을 가질때는 此형 반도성을 나타내며 L5에서 

1.75 사이의 값을 가질때 는 A형 반도성 을 나타 

내 는 혼합원자가 반도체 (mixed valence semi- 
conductor) 라고 보고하였다. 그리고 이들 산화물 

에서의 주된 결함구조는 완전히 이온화된 금속 

공위 (fully ionized metal vacancy) 라고 보고 하 
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였다. 그러 나 Dherhomez5 는 틈새 형 산소 (oxygen 
interstitial) 라고 보고하였다. Sm2()3 의 융점은 

Argon 기 체 하에 서 광학온도계 (optical pyrome- 
ter)로 측정한 결과 2535°(注로서 대단히 높기때 

문에 내화재 및 공학분야에 유용한 물질이다. 

상대적인 열역학적 안정도에 따라서 C,B,A,H, 
및 X형의 결정구조를 갖는다.7 즉 C형의 구조 

는 형석형 구조와 비슷하게 6개의 음이온이 배 

위 (coordinate) 되 어 있는 입 방정 계 (cubic system) 
이 고, B 형 은 단사정 계 (monoclinic system), A 
형 은 육방정 계 (distorted hefxagonal system) 이 며 

H형은 A형과 비슷한 육방정계 구조이다. 그러 

나 X형은 구조가 아직 규명되지 않은 상태이다. 

이들의 전이점은 각각 850〜900°C, 1850°C, 
2250°C, 2330°C8 등으로 알려 져 있다. Boulesteix9 
등은 금속 Sm 을 산화시키면 C형의 산화물이 

형성되고 900°C 이상에서는 약간 일그러진 B형 

으로 전이되지만 A형의 구조로도 전이됨을 보 

고하였다. &电。3의 물리적 성질을 연구하는 데 

는 다형전이의 관계를 반드시 이해해야 되는데 

이에 관한 연구는 Goldschmidt" 등에 의해 이루 

어졌으며 이들 구조간의 전이 온도는 시료의 제 

조과정, 순도, 열처리온도 및 산소압력 등에 의 

해 약간씩 차이 가 난다. Sm2()3 의 전이 는 원자 

들이 어떤 특별한 전자구조의 조건을 만족할때 

이루어진다. 그리고 온도의 증가에 따라 일정한 

전자구조를 갖는 원자들의 증가가 비편재화 (de
realized) 된 전자의 농도를 감소시키게 되고 전 

이는 결정구조의 대칭성이 증가하는 방향으로 

일어난다. So%。；,의 전기전도 메카니즘에 관한 

이 론들로서 는 순수한 전자성 반도체 (electronic 
semiconductor) 라는 이 론과 완전히 이 온성 반도 

체 (ionic semiconductor) 라는 이 론, 그리 고 일부 

이온성을 함유한 전자성 반도체라는 상반된 이 

론이 제기되어 있다. 결국 SmQ3의 전기전도성 

메카니즘이 아직 정립되어 있지 않은 상태이다. 

Noddack"은 1기 압, 873~ 1573K 의 온도영 역 에 

서 이 단자법 (two probe method) 을 이 용하여 순 

도 99〜 99.85%, Sm2()3의 전기전도도를 측정한 

결과로 부터 전기전도는 주로 전자성에 기인하 

여 0.01% 이하의 이온성을 동시에 갖고 있다고 

보고하였다. 그러 나 SimQ의 정확한 전도 메카 

니 즘 (conduction mechanism) 과 반도체 형 (type
rs) 을 밝히지 못하였다. Dherhomez"는 1000 
〜1200。(二에서 다결정 Sm2()3의 전기전도도를 

측정한 결과 전기전도도가 19-9〜 10-6 기 압의 산 

소압력에서 관찰되었다는 실험결과로 부터 두가 

지 유형의 전도메 카니 즘이 존재 함을 보고하였다. 

Tare"，는 670〜850°C 산소압력 1(厂6〜1()-20 기 압 

하에서 99.9%의 Sm2()3 의 전도도를 측정한 결 

과 Sn^O；； 는 완전한 이온성 반도체라고 보고하 

였다. 그러 나 Neumin14, Samsonov15 이 단자 

법을 이용하여 400〜 1200°C의 온도영역에서 산 

소압력을 변화시켜 전기전도도를 측정한 결과 

전기 전도도는 전자성 을 나타낸다고 보고하였다. 

Eyringi6 등은 700〜1000°C 구간에서 순도 99-9% 
와 99.998% Sm2()3 의 두 종류의 시료는 30~ 
300torr 의 산소압력 에서 외 성 (extrinsic behavior) 
을 나타낸다고 보고하였다.

이 산화지 르코늄 (ZrQ, zirconia) 은 금속 지 르 

코늄의 열역학적으로 안정한 유일한 산화물로서, 

단사정 계 (monoclinic), 정 방정 계 (tetragonal) 그 

리고 입방정 계 (cubic) 의 세가지 유형의 구조를 

갖는다. 단사정 계 구조는 1000° C 까지 안정 한 상 

태로 존재하며, 이온도에서 정방정계로 전이된 

다.17 2200°C 이상의 온도영역에서는 입방형 

CaF2 구조显로 존재 함이 보고되 었고 이 러 한 구조 

는 지르코늄 이온들이 f.c.c. 부격자점을 차지하 

고 산소이온은 정사면체의 모서리에 분포된 구 

조이 다. Vest 와 Tallani9 등은 단사정 계 구조를 

갖는 지 르코니 아에 대하여 전기전도도와 비화학 

양론의 실험을 통하여 1000°C, 10T6 atm 산소압 

력하에서 P 형에서 n형으로전이되는 양쪽성산 

화물로서 산소과잉 영역에서 우세한 결함은 완 

전히 이온화된 지르코늄 공위이며 지르코늄 공 

위로 부터 생성되는 전자구멍은 매우 작은 이동 

도를 갖는다고 하였다. Douglass 와 Wagner®는 

단사정계 구조의 지르코니아에 대해 산소공위와 

틈새형 산소를 갖는 Frenkel 형의 결함 모델을 제 

안하였으며, Kr6gerH 는 산소공위와 연관된 지 

르코늄공위 를 포함하는 Schottky 형 모델을 제 안 

하였다. 그러 나 Kumar 와 Rajdev22 등은 온도와 

Journal of the Korean Chemical Society



ZrOz 와 SmQ3 의 비화학양론 35

산소압력에 따른 전기전도도와 수율(transport 
number) 을 측정 하여 IO* atm 이 하의 압력 에 서 

의 결함구조는 2가로 이온화된 산소공위이고, 

10-19atm 이상의 압력에서는 1가로 이온화된 틈 

새형 산소라하였으며, 10T2~iatm 의 산소압 

력하에서 700° C 이하의 온도영역 에서는 이온성 

전도체이고, 700〜 1000°C 에서는 전자성 전도체 

라고 보고하였다. 정방정계 구조의 지르코니아 

에 대 하여 McClaine 과 Coppel^ 등은 ac, de 
technic 을 사용하여 전기저 항을 측정 하고 이 로 

부터 1100~1500°C, l~l(T*atm 의 산소분압하 

에서 이온성 전도도와 전자성전도도의 기여를 

각각 조사한 결과 1400°C 이상의 온도영역과 

1(厂8 atm 이하의 산소압력하에서는 전자성 전도 

체이 고, IO* atm 이 상의 산소압력 에서는 이온성 

전도도를 갖는 혼합성 전 도체 (mixed conductor) 
라고 보고하였다.

이와같이 서로 다른 물성을 가지는 단사정계 

와 정방정 계 구조사이 의 전이 는 상당한 부피변 

화를 수반한다고 알려 져 있다. *

본 연구는 Sm0i.5+H와 ZrO2■"로 표시되는 비 

화학양론적 조성식의 工값을 석영마이크로천칭 

(quartz microbalance) -g- 사용하여 여러가지 산 

소압력과 온도영역에서 시료의 중량분석으로 얻 

은 무게변화로 부터 계산하여 얻었다. 한편 유 

사한 조건에서 측정 된 전기전도도 및 열역 학적 

자료와 비교 검토함으로써 전기전도 메카니즘을 

규명하는데 있어서 비화학양론적 조성이 주요인 

이 됨을 보이는데 목적이 있다.

2.실  험

본 연구에 사용한 시 료는 ZrO2(NBS 99.99%) 
와 SmzOJHurtz Co. 99-999%) 분 말을 600°C 
에서 6시간동안 진공 열처리하여 흡수된 H2O, 
CC>2 등을 제거하고 마노막자사발 (agate mortor) 
에 넣어 분쇄한 미세분말을 2ton/cm2으로 진공 

압축시켜 펠렐 (pellet)을 만들었다. 이것을 전기 

로에 넣고 1050°C 에서 48시간동안 가열하여 소 

결 (sintering) 시킨 후 상온으로 서냉시 켜 평 량하 

였다.

이 상의 두 시료를 z-선 분석 한 결과 ZrO2는 
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단사정 계 (monoclinic) 구조이 고 ShmQ 는 정 방 

정 계 (cubic system) 임 을 확인하였다.

비 화학량 측정장치 는 온도조절을 위 한 전기 로 

장치 (furnace assembly), 산소압력 을 조절하는 

진공장치 (vacuum system) 와 시 료용기，석 영 마 

이크로 천칭으로 되어있다. 단, 마이크로 천칭 

의 눈금매기기, 부력과 열분자 흐름에 대한 보 

정등은 이미 본 연구실에서 발표한 논문25에 상 

술한 바 있다. 이에 마이크로천칭의 눈금매기기 

는 시료의 무게가 달라질 때마다 실시하였으므 

로 본 논문에 보정 곡선 (calibration curve) 을 표 

시하지 않았다.

실험장치를 완전히 맞춘 다음 시료를 시료함 

에 담고 대기압하에서 100。。에서 1000°C까지 

100°C 간격으로 온도를 상송사키면서 부척이 달 

린 유동현미경을 사용하여 저울의 높이 변화를 

읽 는다. 이 높이 변화를 저울의 눈금매기기 곡 

선에 의하여 시료의 무게 증감으로 환산한다. 

한편 2X10-1 〜1(厂5atm 산소압력 범위에서 각 

산소압력을 고정시키고 시료의 무게증감을 대기 

압하에서와 같은 방법으로 측정하여 각 산소압 

력하에서 무게변화의 온도의존성을 측정한다. 

한편 온도를 500~1000°C 범위에서 100°C 간격 

으로고정시킨 후 각각의 온도에서 산소압력을 

변화시켜 시 료의 무게변화의 산소압력 의존성 을 

측정한다.

본 연구에서는 비화학양론적 조성식을 SmO 
1.5+h 와 左。2+工 로 표시 하여 산소과잉 (oxygen 
excess) 또는 금속결핍 (metal deficit) 을 나타내 

었다. 여기서，는 화학양론적 조성으로 부터의 

편차 즉, 비화학양론적 조성을 나타내며 다음 식 

을 사용하여 시료의 무게변화로 부터 계산할 수 

있다.

枷。3 인 경 우 村等• 妾

Z@ 인 경우 四輩 ・ 碧

여기서 M은 금속산화물들의 분자량, 肱는 

화학양론적 조성일때의 금속산화물의 무게, AW 
는 산소의 흡착과 탈착에 기인되는 산화물들의 

무게변화를 나타낸다.
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3. 실험결과 및 고찰

SmOi.5+H 로 표시되 는 비 화학양론식 의 工 값은 

SnaQ+H，로 표：〕되는 식의 / 값의 절반에 해당 

한다. 즉 工=号-의 관계가성립하지만실제로 * 

로 표시하거나 工' 로 표시할 경우 그들의 온도의 

존성에는 아무런 차이가 없다. 대기압 iooo°c 
에서 이산화물의 화학식은 SmOi. 50024 또는 

ShmOmooms 로 비화학양론적 조성식을 쓸 수 있 

다. 본 연구 범위에서 H값은 1.0X10-5〜2.4X 
10-5 범위에서 변하였고 산소압력이 크면 클수록 

또한 온도가 상승할수록 Z 값이 증가함을 알 수 

있다. SmOi.5+H 계에서 logX vs. 1000/T의 도표 

는 Fig. 1 에 서 보는 바와같이 Arrhenius plot 은 

좋은 직선관계를보인다. 고정된 산소압력하에 

서 온도를 상승시키면 工값이 증가하는 경향을 

보여주고 있으며 변화율은 높은 산소압력일수록 

약간 커짐을 알 수 있으며 낮은 산소 압력에서 

는 거의 변화가 없었다.

이것은 S1112O3가 비화학양론적 조성을 거의 

갖지 않는다고 할 수 있다. 또한 이들의 기울기 

로부터 T泌" 1에서 보는바와 같이 비화학양 

론적 조성의 생성엔탈피 또는 과잉산소의 생성 

엔탈피 (4H/)를 계산할 수 있다. 본 실험영 역 에 

서 ZH/는 2.01~0.73kcal/mele 이 며 4% 값은 

모두 양의 값을 갖는다. 이것은 Sm2()3 의 과잉 

산소를 생 성하는 과정 이 흡열과정 (endothermic 
process)임을 알 수 있으며 그 값들이 작은 것으 

로 보아 과잉산소의 생성과정이 온도변화에 따 

라 매우 어렵다는 것을 알 수 있다. 또한 산소 

압력이 커짐에 따라 4H/값이 커진다는 것은 산 

소압력이 커질수록 온도의존성이 커짐을 나타낸 

다. 주어 진 일정 한 온도에 서 log X vs. logP°2를 

도시 한 Fig. 3 을 보면 工 값은 산소압력 이 증가하 

면 따라서 증가한다. 이 들의 기 울기로 부터 구 

한 l/n값은 Table 3에서 보는 바와같이 1/40~ 
1/16.6 구간에서 변하였다. l/n값이 매우 작은 

것은 산소 압력의존성이 매우 작다는 것을 나타 

낸다.

左。2+£ 로 표시 되 는 단사정 계 지 르코늄 산화물 

비화학양론적 조성식의 z값은 0.01514~0.00128

Fig. 1. Log x vs. 1000/T for S1112O3 under various O2 

pressures.

1000/T

Fig. 2. Log a: vs. 1000/T for ZrCb under various 

O2 pressures.

구간에서 변하였으며 여기서 £값이 0.00128이 

라면 비 화학양론적 조성 식 은 ZrO2.00128 로 표시 할 

수 있다. Fig.2에서 보여주는 logXvs. 1000/T 
의 도식은 좋은 직선관계를 보여주며 온도가 상 

승하면 h 값이 증가함을 보여주고 있다. 본 실

Journal of the Korean Chemical Society



Z1Q 와 細2。3의 바 화학양론 37

Fig. 3. Log x vs. log P02 for Sm2()3 at various 

temperatures.

Table 1. Enthalpies of formation of excess oxygen 

in S1112O3 (、厶Hf) under various oxygen pressures

O2 pressure 
(atm)

Enthalpy of formation 
(kcal/mole)

2X10-1 2.01

1X10-2 1.65

1X10-3 1.37

1X10-4 1.01

1X10-5 0.73

이로부터 구한 1/n값은 T湖" 4에서 보듯이 

1/5〜 1/9.5 로 변하였다. 이. 값은 온도가 상승 

함에 따라 증가하며 이는 높은 온도일수록 산소 

압력의존성이 커짐을 보여준다. 여기서 700°C 
이상에서는 약 1/5의 값을 가지고 있으며 그 이 

하의 온도에서는 감소하였다.

이상에서와 같이 본 연구조건 범위에서는 

S1112O3와 ZrC»2는 P형의 반도성을 나타내고 있 

다. 본 연구실에 서 발표한26 SmQ 의 log con
ductivity vs. log Pc”侦” 의 1/n 값은 본 실험 구 

간에서 1/5.3〜 1/5.2이었다. 이것은 Sm2()3 의 

결함구조는 3가로 이 온화된 금속공위 모델 (fully 
ionized metal vacancy) 로 설명되 는데 본 연 구에 
서 Z 값이 거 의 변하지 않은 项은 遍2。3가 거 

의 외 성 (extrinsic behavior) 을 나타내지 않음을 

알 수 있다. ZrC)2의 경우는 vest® 등이 산소압 

력 의 함수로서 log conductivity 2\ plot 으로 부 

터 구한 1/n값 1/5과 잘 일치함을 보여주고 있 

다. 이 는 ZrO2 의 결함구조가 우 가로 이 온화된 지 

르코늄공위에 의한 것이 라는 것을 잘 나타낸 것 

이다. SomQ, 는 Sm3+ 공위에 의한 산소 과잉의

Table 2. Enthalpies of formation of excess xygen 

in ZrC"(厶Hf ) under various oxygen pressures

O2 pressure 
(atm)

Enthalpy of formation 
(kcal/mole)

2XW1 6.4

1X10-2 5.7

1X10-3 4.9

I〉”/ 3.2

1X10-5 2.7

험에서 화학양론적 조성을 가질때의 工=0값은 

log X vs. 1000/10 외 삽법 (extrapolate) 에 의 하 

여 구하였으며 이 로부터 시 료무게의 증가를 값 

으로 환산하였다. 이 들의 기울기로 부터 구한 

비화학양론적 조성의 생성엔탈피 (』H»는 6.4~ 
2.7 kcal/mole 구간의 값을 Table 2에서 보여주 

고 있으며 산소압력이 커질수록 생성엔탈피가 

커짐을 볼수 있다. 따라서 左。2의 결함 생성 

과정 이 흡열반응임 을 알 수 있다 log X vs. log 
P02 를 도시 한 Fig. 4 또한 직 선관계 를 보여주며
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Fig. 4. Log x vs. log P02 for ZrC)2 at various tem

peratures.
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TMe 3. 1/n values of the plots of log x vs. log P02 

in Sm/)3 at various temperatures

Temperature (°C) 1/n

500 1/40

600 1/30.1

700 1/23.5

800 1/19

900 1/18.1

1000 1/16.6

Table 4. 1/n values of the plots of log x vs. Io흥 P02 

in ZrOa at various temperatures

T emperature(°C) 1/n

500 1/5.1

600 1/5.1

700 1/4.9

800 1/5.8

900 1/6.6

1000 1/9.5

비화학양론적 조성을 갖는다. ZrO2 는 ZH+ 공 

위에 의한 산소 과잉의 비화학양론적 조성을 가 

지면서 아울러 산소이온의 이온성 전도성도 일 

부 포함하는 혼합전도성 메카니즘을 갖는다. 그 

러나 중성상태의 산화물계에서 이들 결함을 형 

성할때 전자가 트랩 (trap)되며 전자가 빼 앗긴 상 

태의 positive hole 을 형 성 하는 전자성 0■■형 반 

도성 (electronic /Type semiconduction) 을 나타 

낸다.
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