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요 약. 2.5 및 5. Omol% Cd 로 도프된 a-FeQ 의 전기 전도도를 300~900°C 의 온도 및 10"7~10-1 
atm의 산소분압에서 각각 측정하였다. Log。를 1/T에 대하여 도시한 결과, 산소분압이 5X1Q-2 
atm 보다 높은 영역에서 외성전도도가 나타났다. 5. Omol% Cd 로 도프된 시료의 경우, 550°C의 온 

도에서 전이점이 나타났으며 활성화에너지는 본성 영역에서 L 契 eV, 외성 영역에서 0.5eV 이다. 외성 영 

역은 산소분압이 5X10-2atm 보다 낮은 경우, 본성영역으로 전환되었다. 따라서 산소분압이 5X10-2 
atm 보다 낮은 경 우 Cd-doped。-下、%。3 의 전기 전도도는 불순물 첨가효과에 관계 없이 본성 을 나타 

낸다. 본성에서의 결함구조는 Fe2+ 틈새이며 외성 영역에서는 산소공위이다. 전기전도도 메카니즘이 

두 영역에서 각각 제시되었으며 외성영역에서 전도띠 모델이 제안되었다.

ABSTRACT. The electrical conductivities of a-Fe2O3 containing 2.5 and 5. Omol % of cadmium 
were measured from 300 to 900°C under oxygen pressures of 10-7 to 10"1 atmosphere. Plots of log 
a vs. 103/T show the extrinsic conductivity at oxygen pressure higher than 5X10~호 atm. The 
transition points appear at about 550°C and the activation energies are 1-34 eV for the intrinsic 
region and 0.50 eV for the extrinsic region on 5mol% Cd-doped a-Fe2O3. The extrinsic conduc
tivity disappears at oxygen partial pressures lower than 5 X 10~2 atm, and the intrinsic conductivity 
predominates. The electrical conductivities decrease with increasing mol% of cadmium doped. The 
predominant defect of a-Fe2O3 doped with Cd is believed to be Fe2+ interstitial for the intrinsic, 
however, oxygen vacancy predominates for the extrinsic region. The electrical conduction me
chanisms are proposed and the conduction band model is suggested for the extrinsic region.

서 론

산화철은 NaCl-structure 의 FeO(Wustite), 
spinel-structure 의 Fe3O4(Magnetite) 및 corun
dum-structure -2] Fe2()3 (Hematite) 가 있다. FeO 
와 Fe0 는 금속이 결핍된 산화물로서 Fei-Qi

및 로 표시된다. 이와는 대조적으로

也。3의 비화학양론에 관한 획기적인 연구보고 

는 되어 있지 않다. 1961년 Salmon。의 연구보고 

에 따르면 1000~1500°C 온도에 서 FsS 는 산소 

결핍이며 점결합은 주로 산소공위 또는 틈새형 

철이온이 라고 제안한 바 있다. Fe-y。의 전기전 
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도도 연구I*”에 의하면 Wiistite 의 전기전도도 

메 카니 즘은 전자도약이 며 전기 전도도는 octahe- 
dral 위 치 에 있는 Fe 이 가 이 온 및 Fe 삼가이 온의 

농도에 비 례 한다. 특히 Seltzer and Hed"는 복 

체결합 모델을 제안하였다. 즉 전하운반체가 

octahedral 위 치 에 trap 되 어 있는 경 우(Fe''^)와 

trap 되 어 있지 않은 경 우(Fe*) 에 전자의 이 동도 

는 상당히 다르며 도약에 필요한 활성화 에너지 

의 기여도는 크게 증가된다. 전자도약에 필요한 

활성화 에너지는 실험적으로 결정된 값에 의하 

면 대 략 0.06eVi3 —0.2eVi4 이 다. Fei_,0 는 Cr 

또는 Ti 와 같은 불순물로 도핑되 었을 경 우 전기 

전도도가 감소되는 것으로 보고15 되어 있다.

Wagner and Koch16 및 Samokhyalov and 
Rustamov”의 연 구에 따르면 magnetite 는 상온 

에서 125(ohm-cm)T 정도의 매우 높은 전기전 

도도를 나타낸다. 전기전도도는 온도증가와 더 

불어 증가되 며 활성 화에 너 지 는 0.1 - 0.2eV 이 다. 

활성화에너지에 의하면 이 물질의 전기전도 메 

카니즘은 각기 다른 전하를 가지고 있는 Fe 원 

자 사이로 전자가 도약하므로서 전기를 운반하 

는 것으로 알려져 있다. FeK>4의 반도성의 특징 

은 고온영역에서 비화학양론의 증가(Fe3-yC)4)와 

더 불어 전기전도도가 감소되는 것인데 이와같은 

성질은 Fe?+와 Fe3+의 상대적 변화에 기인되는 

것으로 풀이되 고 있다. 결론적으로 Wiistite 나 

magnetite 의 전기 전도 메카니 즘은 small po
laron hopping model 이 며 결 함구조는 전형 적 인 

Fe 이온이다. 그러나 hematite 의 경우는 현재 

까지 결정적인 전기전도 메카니즘이 보고되어 있 

지 않으며 많은 논란이 있다. 이와같은 논란은 

Fe2O3 7\ 시 료 처 리 과정 에 따라 p~n type 의 전 

이가 가능하고 산소압력以16의 영향을 크게 받지 

않는 산화물이 기 때 문이 다.

현재까지 보고되어 있는 연구결과13, *에 따르 

면 intrinsic electronic equilibrium 이 비 화학양 

론적 조정 이 나 불순물 조절, 즉 extrinsic elec
tronic equilibrium 보다 더욱 중요한 것으로 받 

아들여지고 있다. 본 연구에서는 a-Fe2O3 7\ 불 

순물도핑에 의하여 그 반도성이 조절될 수 있는 

가를 검토하고 이 자성반도체의 전기전도 메카 
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니 즘을 근본적 으로 규명 하여 자성반도체의 개 발 

에 기여하고자 한다.

실 험

Pure a-Fe2O3 다결정. FeCl2 - 4H2O (extra pure 
reagent) 20g 을 300mZ 증류수에 용해 한 다음 걸 

러 내 었다. hexamethylene tetraamine ( (CH2) 6N4, 
extra pure reagent) 28g 을 증류수 160mZ 에 용 

해한 다음 걸러내었다. 위에서 얻은 FeC12・4H2。 

를 (<汨2)6叫용액 에 가하여 Fe(OH)2 를 침 전시 

켰 다. NaNO2 (extra pure reagent) 79g 을 증류 

수에 용해하여 NaNO2 용액을 만든 다음 위에서 

얻은 Fe(OH)2와 60°C 에 서 3 시 간정 도 저 어 주면 

서 반응시켰다. 반응이 끝난 후 침전물을 거 른후 

따뜻한 물로 6~7회 세척하고 전기오븐에서 건 

조하였다. 이와같은 방법으로 r-FeO(OH)를 얻 

을 수 있었다. 반응식은 다음과 같다.

2FeCl2-4H2O+2H2O+ (CH2)6N4
=2Fe (OH) 2+4NH4Cl + 6H2O (1)

Fe(OH)2+NaNO2+HCl
=FeO (OH) + NO+NaCl + H2O (2)

식 (2) 에 서 FeO (OH) 가 7 형 임 을 다음과 같은 방 

법으로 확인하였다. 침전물인 FeO(OH) 일정량 

을 취한 다음 X-ray diffraction technique 에 의 

하여 상을 확인한 결과 ASTM 카드에서 FeO 
(OH) 가7•형임을 알 수 있었다. 7-FeO(OH)를 

35UC 에서 6시간동안 가열한 후 실온으로 냉 

각하여 了-4冷2。3를 제조하였다. 7-屈2。3는 쉽게 

X-ray diffraction pattern 으로 확인 할 수 있 었 

다. 7 형 Fe2()3 를 660°C 에서 15시간 소결하여 

상온으로 냉각함으로써 적갈색의 가루를 생성할 

수 있었다. 적 갈색의 가루를 X-ray 법 으로 분석 

하여 a-FezQ 를 확인하였다.

Cd-doped a-Fe2O3 Pellet. Cd(NO3)2-4H2O 
(extra pure reagent) 25.3g 을 증류수 200mZ 에 

용해하였다. NaOH (extra pure reagent) 6.56g 
을 증류수 200mZ 에 용해 하여 0.082Af 용액 을 만 

든다음 이 용액을 125。。에서 Cd(NO3)2 용액에 

넣어 약 30분동안 반응시킨후 침전을 걸러내었 

다. 거른 침전을 따뜻한 물로 6〜7회 세척한 후
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60°C에서 건조하였다. 반응식은 다음과 같다.

Cd(NO3)2-4H2O+2NaOH
= Cd(OH)2+2NaNO3+4H2O (3)

식(3)에 서 얻 은 Cd (OH) 2 는 X-ray ^diffraction 
pattern 으로 확인하였다. 균일성 을 확인하기 위 

하여 250°C 에서 3시간동안 가열한 후 갈색의 

CdO 를 상온에 서 얻 었 다. CdO 를 X-ray diffrac- 
tion 으로 분석하여 상을 확인하였다. 위에서 제 

조한 Cd(OH)2 와 7-FeO(OH) 를 다음 반응에서 

생 성 물이 각각 2.5mole% 및 5. Omole% Cd- 
doped a-Fe2O3 가 되 도록 칭 량하여 증류수에 혼 

합한 후 48시간동안 교반하면서 두 가루를 균일 

하게 분산시킨 후 걸러낸 혼합물을 건조하여 

600°C 에서 1 시간 가열한 후 다시 1000°C 에서 

1시간동안 소결하였다. 반응식은 다음과 같다.

Cd (OH) 2+ r-FeO (OH) 6°°°C >

CdO・a-Fe2()3-씌쯔$CdFe2()4 (4)

식 ⑷에 따라 얻은 CdFezQ 를 펠렛으로 각각 

만든 다음 700°C 에서 6시간동안 소결하였다. 

CdFe2O4 제조과정에서 Cd 의 증기압이 대단히 

크기 때문에 Cd 의 도핑상태를 정확히 확인하기 

위 하여 AAS 법 으로 분석 한 결 과 Cd-doped a- 
FezQ 에서 Cd 의 도핑상태는 각각 2.5mol% 및 

5.0mol% 이었다.

전기전도도 측정. 전기전도도 측정에 알맞는 

시료의 크기, 시료의 표면처리 및 접촉법 등은 

문헌에 보고된 것과 동일하다. 본 연구에서 

사용한 전기전도도 측정기기 및 측정 방법 은 이 

미 발표된 문헌炒20에서 기술한 바와 같다.

실험결과

Fig.l 은 300〜900°C 온도범위와 10-7~10_1 
atm 의 산소분압에서 순수한 a-FezQ, 2.5mol% 
Cd-doped a-Fe2O3 및 5. Omol% Cd-doped a- 
Fe2()3 시 료에 대하여 각각 측정한전기전도도값 

을 5X10Tatm 의 산소분압에서 온도의 함수로 

도시한 것이다. Fz'g. 1 에서 2.5mol% Cd-doped 
a-Fe2O3 및 5.Omol% Cd-deped a-Fe2O3 시료는 

Po2=5X10-2atm에서 외성영역이 뚜렷이 나타단

(
£
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Fig. 1. Electrical conductivities of pure and Cd-doped 
a-FeQa as a function of reciprocal absolute temperature 
at constant oxygen partial pressure of 5 X 10~2atm.
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Fig. 2. Intrinsic behavior of electrical conductivities 
of 5mol% Cd-doped a-FeQg at oxygen partial 
pressure of 10-7 to 10~5 atm.
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Fig. 3. Temperature dependence of electrical conduc
tivity of Cd-doped a-FeaOa at constant oxygen partial 
pressure of 2 X 10-1atm.

0.9 1.1 1.3 1.S 1.7 1.9
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Fig. 4. Conductivity isobarics of 5mol % Cd-doped a- 
FeaOa as a function of reciprocal absolute temperature.

다. 그러 나 순수한 «-Fe2O3 시 료는 같은 산소분 

압에서 외성영역이 없다. Po2=5X10-2atm에서 

log。vs. 103/T 의 기 울기 로 부터 얻 은 활성 화에 

너지는 순수한 a-Fe2（）3, 1.06 eV, 5.Omol% 
Cd-doped a-Fe2C）3는 본성영역에서 1.34eV, 외 

성 에 서 0.50eV 이 다. 2.5mol % a-Fe2O3: Cd 는 

본성에서 1.16eV, 외성에서 0.70eV이다. 활성 

화에너지 (Ea) 값의 크기에서 순수한 a-FezQ 의 

경 우 Ea=L06eV 는 Tanhauser13 및 Morin^의 

1.07eV 및 1.17eV와 잘 일치된다.

Fig.2 는 Po2=3X10-3, Po2=1X10-5 및 Po2 
=4><10~7成111에서 순수한 a-Fe2O3 시료에 대한 

log ff vs. 1/T 및 Po2=lX10-5, Po2=lX10_6 
및 Po2=4X10Tatm 에 서 5. Omol % a-Fe2O3： Cd 
시 료에 대 한 log a vs. 1/T plot 이 다.

F也.2 에서 보는 바와같이 전기전도도의 온도 

의존성은, Po2=10-5〜lOTatm에서, Cd 도핑에 

관계없이 두 시료가 같다. 다시 말해서 낮은 산 

소압력에서 외성영역이 소멸되어 Cd-doped a- 
Fe2()3는 전형적인 본성전도도를 나타낸다. 본성 

전도도는 Ffg.2에서 보는 바와같이 300~900°C 
온도범위에서 두 시료가 공히 전기전도도의 산 

소 압력 의 존성 이 없 다. 压g.3 은 2Xl()Tatm 의 

산소분압에서 2.5mol% 및 5. Omol % Cd-doped 
a-Fe2C>3 의 전기전도도를 온도의 함수로 도시한 

것이다. Log a vs. 1/Tplot 에서 전기전도도는 

외성영역에서 도핑량이 증가함에 따라 감소하며 

본성영역에서 온도가 증가함에 따라 같은 전기 

전도도 값을 나타낸다. Rg.4 는 5. Omol% a- 
Fe2O3： Cd 의 전기전도도 값을 Po2 = 10T〜I。-? 

atm의 영역에서 온도함수로 도시한 것인데 lOg 
O vs. 1/T plot 에 서 Po2^ io-2atm 영 역 에 서 외 성 

영역이 뚜렷하며 Po2<10~2atm 영역에서 본성영 

역이 뚜렷하다. 즉 낮은 산소압력에서 외성영역 

은 소멸되어 전형적인 본성전도도를 나타낸다. 

Fig. 1 및 2에서 보는바와 같이 일정한 산소분 

압하에서 전기전도도는 Cd의 첨가량이 증가함 

에 따라 감소된다.

고 찰

Cd-doped a-Fe2()3 의 전기전도 메카니 즘

순수한 0顼翔03 의 전기 전도도는 Fig. 2 에서 

보는 바와같이 산소분압에 무관하고 전형적인 

본성 전도도이 다. 활성 화에 너 지 1.06eV 는 Tann- 
'hauseri3 및 Morin^의 1.07 및 1.17eV 와 일 치 

한다. 본성에서 a-FeQa를 CO 로 처리한 시료 
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의 전기전도도22m가 PCO 의 증가와 더 불어 증가 

된다는 사실은 산소공위의 형성에 따른 운반체 

의 농도증가를 나타낸다. 즉 PCO 의 증가에 따라 

Fe3+의 격자환원이 일어날 경우 식⑸에 따라 

운반체의 농도는 감소되어야 한다. 그러나 본성 

에서 식 (5)에 따라 Fe3+ 의 확산어~龄이 일어 날 경 

우 격자산소의 확산”이 동시에 일어난다.

Fe3+ + e-=Fe2+ (5)

격자산소의 확산에 기인되는 빈격자 자리생성 

은 다음과 같은 disorder 에 의 하여 운반체 농도 

가 증가할 것이다.

Oo==专。2 (g) + V6+2e， (6)

식 (6)에 서 e，는 운반체 이 며 유효음전하전자이 

고, V6 는 유효양전하산소 빈격 자자리 이 다. 식 

(6) 은 전자주게 준위 을 형 성 하는 disorder 이 며 

빈격 자자리에 trap 되 어 있는 전자의 이 동에 필요 

한 활성화에너지는 0.1〜0.2eV280로 알려져 있 

다. 본성영 역 에서 L06eV 는 Fe 이 온의 확산과 

산소빈격자자리 생성에 기여되는 활성화 에너지 

와 주게 준위 에 서 운반체 가 이 동하는데 소요되 는 

에너지의 합으로 간주된다. 만일 Fe3+이온의 확 

산이 순수한 a-Fe2()3의 전기전도 메카니즘일 경 

우 Fe3+의 확산은 근본적으로 주게전자의 재결 

합에 기 여 하므로 식 (5)에 따라 전기 전도도는 온 

도상승과 더 불어 감소되 어 야 한다. 그러 나 Fig. 
1〜4에 의하면 전기전도도는 온도상승과 더불어 

모든 산소분압 영역에서 증가하였다. 따라서 

Fe3+ion 의 환원과정이 순수한 a-Fe&a의 전도 

메카니즘이라고 말할 수 없고 Fe3+ 틈새가 주된 

결함이 될 수 없다. 따라서 식 (5)에 따라 산소빈 

격 자자리 가 형 성 될때 격 자 Fe 이 온의 확산2426은 

용이하다. 이같은 사실을 뒷받침해주는 연구결 

과로서는 Kingery27의 산소 확산속도로서 알 수 

있다. KingerjK의 보고에 따르면 산소 자체확산 

속도는 Fe ion 의 자체 확산속도와 거 의 같은 값을 

나타낸다. 따라서 격 자산소의 빈격 자자리형성 은 

전자주게이며 격자 Fe 이온의 확산이 전자 받게 

가 될 때 Fe3+ ion 의 환원과정의 증가는산소 빈 

격 자자리 생 성 을 용이 하게 하여 식(5) 와 식 (6) 에 

서 운반체의 농도는 증가하게 된다. 결론적으로 

순수한 a-Fe2O3 의 전기 전도 메 카니 즘은 식 ⑹ 

과 같은 disorder 에 따라 전자 주게 준위 에 형 성 

되고 식 ⑸와 같은 disorder 에 따라 전자 받게 

준위가 형성되며 주게-받게의 재결합에 의하여 

전기전도가 이루어진다고 사료된다.

이상과 같은 실험결과의 분석을 기초로 하여 

Cd-doped a-Fe2C)3 의 전도메카니즘을 분석하면 

다음과 같다. Fig. 1 에 서 보는 바와같이 Cd- 
doped a-Fe&s 에 서 비 화학량론적 조성 이 형 성 

될 수 있는 불순물의 도핑준위는 2.5mol% 이상 

이다. 왜냐하면 2.5mol% 와 5.0mol% 의 경우 

외성영역이 나타나며 외성영역이 소멸되는 온도 

와 산소압력은 대략 T=550°C와 P°2=5X10-2 
atm이다. 외성에서 활성화에너지 0.50eV 는 불 

순물 도핑에 의한 a-Fe2O3： Cd 의 생성 과정에서 

a-Fe2O3 의 격 자산소 빈격 자자리 가 형 성 되 고 빈 

격자자리에 trap 되어 있는 운반체의 이동에너지 

가 대단히 적기 때문이다. 55°C 이상의 온도에 

서 외성영역이 소멸되는 것은 Fe 이온의 확산에 

따라 산소빈격자자리의 형성이 시작되기 때문이 

다. 따라서 본성영역에서 활성화에너지는 1.06 
eV로서 대단히 크다. 따라서 외성영역에서의 전 

기전도도 메카니즘은 근본적으로 Cd-doping 에 

기인되는 전자주게의 생성과 주게준위에서 전자 

의 이동으로 사료된다.

a-Fe2O3： Cd의 본성영역에서의 전기전도도 메 

카니즘은 Fig. 1 및 2에서 보는바와 같이 Fe 
이온의 확산에 따라 새로운 주게준위의 생성이 

이루어진다. 즉 식(5)와 식(6)의 평형이동시에 

우측으로 진행 된다. Fz'g. 에 서 Cd-doping 
준위가 증가함에 따라 전기전도도는 감소하였다. 

전기전도도의 감소현상은 원자가조절원리에 의 

하여 Cd-doping에 따라 주게준위에 생성된 전 

자의 농도를 감소시 킨다. 다시 말해 서 Cd 은 Cd2+ 
로 안정하고 Fe3+ 에 치 환되 어 격자 Fe3+ 이온의 

환원과정 을 감소시 킨다. 즉, 식(5)와 같은 과정 

이 일어 날때 식(6)이 일어 남으로써 전자주게 가 

형성되는데 Im이의 Fe허' 이온이 환원될때 2mol 
의 전도전자가 생성된다. Fe3+ 이온자리에 도프 

된 + 의 농도가 증가됨 에 따라 Fe3+이 온의 확 
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산이 감소되어 식 (6)에 따라 생성되는 전도전자 

의 농도가 감소된다.

결론적으로 자성반도체인 a-FezC)3 는 낮은 원 

자가 및 높은 원자가의 양이온의 도핑에 의하여 

반도성을 조절할 수 있다고 사료된다.

외성영역에서 Cd-doped a-Fe2()3의 전도띠 

모델

외성 영역에서의 활성화에너지는 0.50eV 로서 

주게 준위 와 전도띠 간의 에 너 지 차 0.1〜 0.2eV2& 河 

에 비하여 크다. 따라서 외성영역에서의 전하운 

반체 는 자유전 자가 아니 다. 즉 0.50eV 는 주게 

준위 와 전도띠 간의 에 너 지 차, 0. l~0.2eV 와 편 

재전자의 이동에 필요한 에너지 (0.4~0.3eV)의 

합으로 사료된다. Wustite 와 magnetite 의 경우 

0.06~0.22eVn~13 및 0. l~0.2eV"，询 “의 활성 

화에너지로서 이 두 반도체의 전도모델을 도약 

과정 nF"”?으로 제 한한 것은 Peeked 및 Dun

lap29 의 자유전자모델과 상치한다. 본 연구에서 

0.5eV의 활성화에너지는 주게준위에 생성된 자 

유전자가 Fe이온에 편재화 됨으로써 편재화된 전 

자가 이 동에 기 여 하는 에 너지가 있기 때 문이 다. 

따라서 외성 영역에서의 띠모델은 polaron hopp
ing 이 다. polaron hopping 모델 은 다음과 같이 

형 성 된다. Cation 에 편재화된 전자가 polaron 
상태로 부터 여기되어 전도띠로 이동될 수도 있 

다. 전자는 열활성에 의하여 도약할수 있고 한 

polaron 상태 로 부터 이 웃 상태 로 도약한다. 이 

때 다른 에너지 상태들이 겹쳐서 polaron 띠 를 

형성한다고 본다. 전자는 열활성에 의하여 편재 

화로 부터 벗 어 나서 자유전자로서 polaron 띠 를 

통하여 운동한다. 결론적으로 Cd-doped a-FezQ 
의 전도도는 외 성 영 역 에 서 polaron 띠 를 형 성 한 

다고 사료된다.
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