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요 약. 0.8mol% 의 CdO가 도프된 CdO-LazCB계의 전기전도도를 500~900°C 및 1（尸〜1（尸 

atm 의 산소분압하에서 측정하였다. 일정한 산소분압하에서 log o vs. 1/T 도시는 직선관계를 보여 주 

었고 직 선의 기 울기 에 서 구한 활성 화에 너 지 는 0.97eV 이 다. 500~900°C 영 역 에 서 log a vs. log Po2 의 

도시결과는 직선 관계를 나타내었으며 전기전도도의 산소분압 의존성은 baPck”이다. CdO-LazQ） 
계의 결함구조는 VlJ" 와 V6 의 혼합형 으로 사료되며 , 전기전도도의:온도의존성 과 산소분압의존성 으 

로부터 혼합형의 결함구조 반응식을 유도하였으며, CdO-La2C>3계의 전기전도 메카니즘을 결함구조 

반응식 으로부터 규명 하였다.

ABSTRACT. Electrical conductivity of CdO-La2O3 system containing 0.8mol% of CdO was 
measured from 500 to 900°C at oxygen partial pressures of 10-7 to 10-1 atm. Plots of log a vs. 1/T 
at constant Po2 are found to be linear and the activation energy appears to be 0.97eV. The log a vs. 
log Po2 is found to be linear at oxygen pressures of IO-7 to 10-1 atm and 500~900°C. The con
ductivity dependence on P02 at the above temperature range is given by a a Po21/4. The defect 
structure in this system is believed to be complex, i. e., V'" and Vo. The interpretations of con
ductivity dependences on temperature and P02 are presented and conduction mechanism is proposed 
to explain the data.

서 론

La2O3 는 란탄산화물 중에 서 가장 안정 한 조성 

을 가진 산화물이다. 이 물질의 반도성에 관한 

연구는 세가지로 대별할 수 있다. 첫째는》형 반 

도체 라는 주장과 둘째 는 箕 형 반도체 라는 주장, 

셋째로는 이온성 반도체라는 주장이 있다. 이중 

力형 및 龙형은 그 어느것이든 전자성 반도체의 

성질을 뜻하는 것이며 현재까지 연구된 보고에 

따르면 산소압력의 범위에 따라서 결정된다. 이 

온성 반도체 라는 주장은 力 형 에 서 就 형 으로 전이 

될때 산소압력에 무관한 전기전도성 이 나타난다. 

즉 전기전도성 이 산소압력이 증가함에 따라 감 

소하다가 전기전도 값이 최소값을 나타내는 산 

소압력 범위에서 이온성 을 나타내고 산소압력의 

증가와 더불어 전기전도도는 증가한다. 산소압 

력이 이온성 전도도를 나타내는 영역에서 감소 

함에 따라 전기전도도가 증가하는 영역을 "형 

의 전자성 전도도, 증가함에 따라 전기전도도가 

증가하는 영역을2형의 전자성 전도도라 말할 

수 있다. "형 반도성을 나타내는 영역에서의 

결 함구조는 산소결 함이 며 0형 반도성 을 나타내 
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는 영역에서는 La결함으로서 그 결함구조를 대 

별할 수 있으며 산소 결함의 경우는 이 결함생 

성에 따라 생성되는 전자가 전기전도에 기여하 

며 La 결함의 경 우는 전자구멍 이 전기 전도에 기 

여한다. 이온성 전도도에 관한 연구결과는 상당 

한 의문점을 가지고 있으나》형 반도성을 나타 

내는 전자구멍과 &형 반도성을 나타내는 전자 

의 농도가 질량작용의 법칙에 따라 다음과 같이 

같아질 경우에 2형 및 R형의 특성이 거의 상 

실되므로 고체내에 녹아있는 양이온 내지는 음 

이온의 이 동에 따라 전도성 이 나타난다.

K=p-n

이론적인 관점에서 보면 2와 儿가 완전히 같을 

경우 이온성 전도도의 성질을 가질 것으로 기대 

되 나 1彳2。3의 경 우는 상당한 범위의 산소압력 

영역에서 이온성을 포함한 几 형 및》형 특성이 

있다.

순수한 이온성 반도체라는 이론은5 이온성을 

띠고 있는 전자성 반도체라고 주장하는 연구결 

과와는 매우 대조적이며 계속적인 논란을 일으 

키 고 있 다. 1小2。3에 서 비 화학양론적 조성 이 다 

음과 같을 경우》-我전이가 일어나는 것으로 생 

각된 다. 즉 1死0工 에서 2〉工〉1. 5 인 경 우에 P 
형6,7 반도체의 특성을 나타내며 L5〉z〉1.4 인 

경 우에 如 형 8T。반도체의 특성 을 나타낸다.

1点2。3에 불순물을 첨가했을 경 우에 또는 n 
형 반도성이 어떻게 변화하는가를 연구하는 것 

은 매우 바람직하다. 왜냐하면 La2()3 의 반도성 

이 형 또는 儿형의 어느것도 가능하며 더욱이 

이온성 반도체의 성질도 가지고 였기 때문에 결 

함생성을 용이하게 할 수 있는 불순물의 첨가는 

이 물질의 반도성 특성을 조사하는 매우 좋은 

방법이 된다.

현재까지 연구된 불순물-La&ji 계의 반도성 연 

구는 괄목할만한 것이 없으며 CaO-LazQ 계4의 

연구에서 산소이온 전도도가 관찰됨을 보고한 

바 있 다. Etsell 등은 CaO 1 mol % 가 La2O3 에 

dope 되 었을 경 우 이 온성 전도도의 활성 화에너 지 

는 17.1 kcal/mol, 16mol % CaO 가 첨 가되 었을 

경우는 20.3 kcal/m이 로 증가된다고 보고한 바 

있다. 이들의 연구보고에 따르면 CaO의 첨가량 

이 증가함에 따라 활성화에너지는 증가되었으며 

Ca。의 도핑이 활성화에너지의 변화로 부터 알 

수 있는 바와 같이 1芯。3의 점결함 생성에 큰 

역 할을 한다고 생각된다. 즉Ca。의 첨 가는 조절 

원잣가로 작용하고 있음을 알 수 있다.

본 연구에서는 CdO 가 상당한 온도 및 산소분 

압 영역에서 Cd 틈새 내지는 산소공위 형성에 

기인되는 자유전자의 기여에 의한 반도성을 가 

진 산화물로서 금속전도n가 있기 때문에 이 물 

질 을 1小2。3에 도핑하여 비 교적 열 안정 도가 있 

다고 보고된 온도 및 산소분압 영역에서 CdO- 
1性。3계의 전기전도도를 측정 하여 1血。3의 반 

도성 을 규명하고자 하였다.

실 험

시료제조 및 분석. 고순도의 Cd 봉(Johnson- 
Matthey Co.) 을 300°C 에 서 640 h 산화하여 CdO 
로 만든 다음 X-선 회 절 법 (Cu Ka radiation) 으 

로 분석 하였다. 이 와같이 제 조한 Cd。분말을 고 

순도의 1击。3 분말 (American Potash & Chemical 
Co., 99.998%)에 0.8mol% 비율로 혼합한 다음 

C2HQH 용액 에 서 ball-milling 하고 200°C 에 서 

건조하였다. 0.8mol% CdO-LaQ；； 혼합분말은 

2tons/cm2 의 압력 하에서 펠렛팅한 다음 900°C 
에서 72시간 소결하여 상온으로 냉각하였다. 소 

결된 펠렛 들은 Cu Ka radiation 으로 저 속주사하 

여 미세구조선을 얻었다. X-선피크들은 CdO- 
1四2。3펠렛 이 균일하다는 것 을보였으며 pycno- 
metric 법에의한 밀도는 5~7%의 동공부피 를 나 

타내었다.

CdO-La2()3계의 크기는 대략 0.5X0.8X0.2 
cm3 이 며 표면의 듬새 를 제 거 하기 위 하여 연 마 

지로 표면을 다듬질 한 다음 식각하였다. 식각 

된 시 료는 C2H5OH 용액에서 씻은 다음 건조하였 

다.

본 실험 에 서 사용한 전극은 Pt probe 이 며 입 

방형 시 료에 4 개 의 구멍 을 만든 다음 Pt probe 
를 시 료의 구멍 에 접촉시켜 일정한 ohmic con- 
tact 를 가지 도록 보정 하였다. 4개의 probe 중 

내부 2개는 전위차계 (K-4 type, Leeds & Nor
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thrup Co.)에 연결하고 외부 2개는 전류계 

(Keithley, 610B) 에 연결하여 독립적으로 전위 

차와 전류를 측정하였다. 가변저항기를 사용하 

여 시료에 흐르는 전류를 10-7~10-3A 로 유지 하 

였으며 Leeds & Northrup type E galvanometer 
(5X10TuA/mm：sensitivity)에 현미경을 설치하 

여 영점을 읽도록 하였다. 전도도 계산 및 산소 

압력조절, 온도조절, 실험장치, 기구등은 전보 

한 바오? 같다.

결 고卜

Fig. 1 은 0.8mol % CdO-La2O3 계 의 전 기 전 도 

도를 P°2= 1X 1(厂7〜 1X 10-1atin 산소분압하에 서 

온도의 함수로 측정한 값을 plot 한 것이다. 

■FVg.l 에서 전기전도도는 온도의 상승과 더불어 

증가하였으며 산소분압이 감소함에 따라 감소하 

였다. 500〜1000°C의 온도 영역에서 전기전도 

도의 온도의존성 은 산소분압에 무관하며 같은

T (K>

Fig. 1. Electrical conductivity of 0.8mol % CdO— 

1用2。3 system as a function of reciprocal absolute 

temperature at oxygen partial pressure of 1X 10~7 to 1 

X10_1atm.

직 선 관계 를 보여 주고 있 다. Fig. 1 에 서 log <7 
vs. 1/ T plot 의 기 울기 에 서 구한

활성 화에 너 지 , Ea=0.97eV 이 다.

F/g.2 는 전기전도도를 500〜900°C범위에서 

산소분압의 함수로 도시한 결과이며 전기전도도 

의 산소분압 의 존성 은 log <7 vs. log Po2 의 slope 
(°=K(T)Po2/)로부터 z=4 를 얻을 수 있다.

J7g.3 은 700°C 및 900°C 에 서 1祖2。3 및 0-8 
mol% CdO-LazQ：계의 전기전도도를 Po2=lX 
1OT_ix10T atm 영 역 에서 산소분압의 함수로 

plot한 것이다. F，g.3에서 중요한 것은 La2O3 
의 log a vs. log Po2 의 기 울기 는 CdO 도프된 

La2O3 계 의 log <7 vs. log Po2 의 기 울기 에 비 하여 

완만하다. 즉 1血。3 에 서 z 값은 700° C 인 경 우 

z=5.7 이며 900°C 에서 z=5.4 이다.

고 찰

전기전도도의 온도 및 산소압력 의존성. Fig.
1 에서 0.8mol% CdO-La；；。；) 계의 전기 전도도는 

온도상승에 따라 증가하였으며 산소분압의 증가 

와 더불어 증가하였다. 이와같은 실험결과는 

CdO-La?。；! 계 가 전형 적 인 p-type 반도성 을 가 

지 고 있 음을 보여 준다. CdO-La^ 게 의 활성 화 

에너지는 Po2=lXlO-7〜ixi0-iatm 및 500~ 
900°C 영 역 에 서 E°=Q. 97eV 이 다. 활성 호:)•에 너 지 

는 Etsell and Flengas，가 1 mol % CaO-La2O3 
고용체 에 서 얻 은 17. ikcal/mol 보다 크며 LaQ^ 
에 서 Rudolph* 가 Po2=l()T〜 latm, 1000°C 근 

처 에서 얻은 값, 25〜30kcal/mol 보다 적 다. 활 

성화에너지로 보면 1小2。3의 경우에 비하여 CdO-
1小2。3계의 경 우 결함생 성 이 용이 한 것으로 판 

단된다.

Fig. 3 에 서 CdO-LazQ; 계 의 전기 전 도도는 

700〜900°C 및 Po2= 1X 10-7~ 1XlO-^tm 영역 

에서 CdO 의 도핑에 의하여 감소하였다. 이와 

같은 결과는 CdO의 결합으로 말미 암아 전기전 

도운반체의 농도를 감소시킨 결과이다. 즉 

F£g.2 에서 P02 증가와 더 불어 전기전도도가 증 

가했으므로 CdO-La?。：!계에서의 산소확산에 기 

인되는 결함생성이 있을 것으로 예상된다. 산소 

확산이 있을 경우 격자에 La결함이 존재하고
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Fig. 2. Conductivity isotherms of 0.8mol % CdO— 

La2()3 system as a function of oxygen partial pressure. 

The slopes represent the l/.r values in the expression 

for b=K(T)PW〃.

La 결함으로 말미암아 전자구멍이 생성될 것으 

로 예상된다. CdO의 결함은 조절원잣가법에 의 

하여 산소공위를 형성할 것이며 산소공위형성에 

따라 전자가 생성될 것으로 예상된다. CdO의 

결함은 결과적으로 전자 주게 역할을 하므로 본 

성영역에서 생성되는 La 결함에의한 전자구멍 

의 농도를 감소시키므로서 전기전도도는 감소된 

다고 사료된다. 전자구멍의 생성 이 나 CdO 결함 

에 기인되는 전자의 생성과정은 다음과 같은 평 

형으로 나타낼 수 있다.

|02(g)—|00+VLaw + 3K (1)

식 (1)에서 0()는 정상자리에 확산된 산소이고, 

V、" 는 유효 음전 하의 La 공위 이 며 li는 전 자 

구멍 이 다. F，g. 1〜3 의 데 이 타는 식 (1) 을 만족한 

다. 즉 Fz'g.l〜3에서 전기전도도는 Po2 증가와 

더불어 증가되었으므로 식 (1)에서 PO2의 증가는 

평형을 우측으로 이동시키며 그 결과 전자구멍 

의 농도가 증가하여 전기전도도는 증가된다. 따 

라서 LaQ-CdO 에서 전자구멍이 전기운반체로 

사료되며 산소의 확산은 La 공위 (Vl；")의 농도 

를 증가시키므로서 반도성을 크게 한다.

La2O3 에 CdO 를 dope 했을 경 우 조절원잣가에 

따라 격자산소의 농도는 감소될 것이며 격자산 

소의 변형은 산소공위를 형성하고 산소공위에 

전자가 트랩될 수 있다.

Oo=§C)2(g)+V6 + 2e， (2) 

식(2)에 서 V6 는 유효양전하의 산소공위 이 며 e' 
는 유효음전하의 전 자이 다. ]如2。3 에 Cd 가 결 

합됐을 경우, 평형 (2)에 따라 생성된 e，은 평 

형 (1)에 따라 생성된 전자구밍의 농도를 감소시 

킬 것 이 다. 花g.3 의 데 이타는 평 형(2) 를 만족 

한다. 즉 Fig. 3 에 서 CdO 의 첨 가는 전 기 전도도 

를 감소하였다. 즉, CdO 의 도핑에 따라 평형 

(2) 는 우즉으로 이 동하게 되 어 e' 농도를 증가시 

키고 e' 농도의 증가는 평형 (1)에 따라 생성된 

h •의 농도를 감소시 키 므로서 전기전도도는 CdO 
의 첨가와 더불어 감소한다.

Fz'g.2 는 0.8mol% CdO-LaQ：, 계 의 전기 전도 

도를 如2의 함수로 plot한 것이 다. 2 에서 

전기 전도도도의 산소분압 의존성은 500〜 900°C 
영 역에 서 手이다. 전기전도도의 산소분압 의 존 

성이 手이라는 것은 이 온도 영역에서 외성영역 

이 존재하지 않는다는 사실을 말해준다. 활성화 

에너지로 보아도 0.97eV는 외성영역에서의 활 

성 화에 너 지 값心, E,=0.5eV 에 비 하여 크며 본성 

영 역에서의 값I% EonLlZeV 에 비하여 적다. 

500~900°C 영 역 에 서 외 성 영 역 이 존재 할 경 우에 

평 형 (2)는 평 형 (1)을 능가하여 전기전도도의 산 

소분압 의 존성 은。a PO2-U6 과 같고 CdO-La2C)3 
계 는 M-type 반도성 을 가져 야 한다. 즉 평형 (2) 
에 서 평 형상수 (KvQ 는 다음과 같다.

Kv/=(V6)*2Po21/2

평 형⑵에 서 (V6)=吉” 이 므로 

K\r. 는 다음과 같다.

= # Po2V2

이식을 "에 대하여 풀면 "는 다음과 같다.

” =2孩法。2*6

。=叩(枷에서 //(£)및 g는 500〜900°C 영 역에 

서 일정하므로, 전기전도도의 산소분압 의존성 

은 다음과 같다.

O=2Kv犯0厅。2侦6 또는 b = K'P02T/6

따라서 500~900°c 영역에서 CdO-La2O3 2] 
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disorder reaction 은 평 형 ⑵ 가 될 수 없 다.

500~900°C 영 역 에 서 CdO-La2O3 계 의 disorder 
reaction 이 평형 ⑴이 라고 가정했을 경우 전기 

전도도의 산소분압 의존성은 이어 야

한다. 왜냐하면 평형식(1)에서 평형상수 (Kv；：‘) 
는 다음과 같다.

】賦：'=(\如”)挥。厂3/소

평형식⑴에서 (时") = 衆와같다. 2는전자 

구멍의 농도를 나타내며 윗식에 대입할 경우 

KvI 는 다음과 같다.

E： = §*Po2-3/4

이 식을》에 대하여 풀면 다음과 같다.

》=3K'£・Po23/”

。a이 므로 전기 전도도의 산소분압 의 존성 은 

다음과 같다.

o a Po23/16

F，g.2 에서 전기전도도의 산소분압 의존성 은 

oaPo"1 이 므로 평 형⑴이 CdO-La2C>3 계의 

disorder reaction 이 될 수 없다.

Fig. 3 은 1血。3'6 와 0.8mol % CdO-LazOa 계 

의 전기전도도를 700°C 및 900°C 에 서 비 교한 

것으로 LazQj의 경 우 전기전도도의 산소분압의 

존성 은 700°C 및 900°C 에 서 각각 方 및 * 

과 같다 ~=- or 은 CdO-LaQs 계 에 서 의 

牛과 다르며, CdO-LaM계의 전기전도도가 근본 

적으로 본성에 의한 것이 아니라는 것을 의미한 

다. 즉 1血。3의 본성영역이 평형 ⑴에 따라 결 

정 된다면。a PO2“*7T/5.4은 이 론적 인 기;, ff a 

1饥3/16에 매 우 근사하다.

서 론에 서 언급한 바와같이 1勿2。3가 이 온성 

반도성을 지닐 경우 전기 전도도는 산소분압에 

거의 무관하다. 따라서 700°C 이상의 온도에서 

1力2。3의 전기전도도의 산소분압 의존성 이 枝느 

보다 적은 土〜我로 나타난 것은 이 온도 

영역에서 1用2。3가 어느정도 이온성을 띠고 있는

LogP0：(aim)

Fig. 3. Comparisson of 手 values in the conductivity 

isotherms of pure and CdO-doped La2°3 as a func

tion of P02. The slopes yield —— at 700°C and -A- 
5.7 5.4

at 900°C for pure La?。*

전자구멍 반도체 임 을 예 측케 한다. 그러 나 CdO- 
1力2。3의 반도성 은 전형 적 인 불순물조절 반도체 

로서 평 형(1) 및 (2)가 동시 에 존재 하는 A형 반 

도체 이 다.

결함구조 및 전기전도 메카니즘

평형 (1) 및 ⑵가 CdO-LaQa계에서 동시에 존 

재 할 경우평형 (1) 및 (2)의 합은 다음과 같다.

手。2 (g)；=詩。0+V l J" + Vo+3li+2e,

(3)

평 형 (3)에서 평 형 상수는 다음과 같다.

K' = (Vl7) (V6) pV Po2-1/4 (4)

평형⑴ 및 (2)에서 (V6)= 昇 (Vl,'〃)=§ P 

이 므로 식 (4)에 서 평 형 상수는 다음과 같다.

1
-
2
 
4-

1
-
3
 
1
_
6

•护『2 pO2l/4

肉外/4 (5)

K
질량작용법칙에 따라 刀=歹 이므로 식 (5)의 평 

형 상수 X'는 다음과 같다.

长，= 冒 ?4(승)3腿-1/4
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=普 K3#Po广” (6)

스］ (6) 에 서 P 는 다음과 같다.

p=&K" PoM (7)

이므로 전기전도도의 산소분압의존성은다 

음과 같다.

"1饥"4 (8)

식⑻은 F/g.2 의 결과를 만족한다. 따라서 

CdO-LaQ 계의 결함구조는 유효음전하의 La 공 

위 (Vl，‘), 유효음전하의 전자(e‘), 유효양전하 

의 전자구멍 (h・) 및 유효양전하의 산소공위 

(V6) 의 복합체 이다. Disorder reaction 은 평 형 

⑶과 같고 근본적으로 Lag 는 비교적 산소확 

산이 용이하게 일어나는 />-type 반도체임이 분 

명하다.

전기전도 메카니즘은 낮은원잣가의 Cd 이 높 

은 원잣가의 격자에 결합하므로서 조절원잣가가 

일어나고 조절원잣가에 의하여 La 에 결합하고 

있는 격자산소가 변형하므로서 산소공위를 형성 

하고 산소공위 에 전자가 트랩 되어 있다.

500〜900°C의 온도영역에서 산소가 확산되면 

격자 La의 결함생성이 일어나고 그 결과 La 공 

위 는 전자받게로 작용하여 전자구멍 이 생성된다. 

산소공위에 트랩되어 있는 전자는 500~900°C 
에서 활성화되 어 자유전자로서 전자구멍과 상호 

작용할때 전자구멍의 이동에 의하여 전기전도가 

이루어 진다고 사료된다.

본 연구는 문교부 기초과학 육성 연구비의 지 

원에 의하여 이루어졌으며 이에 감사한다. 본 

연구결과의 분석을 위하여 협조해 주신 한국에 

너지연구소의 강영환 박사께 감사한다.
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