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요 약. ZrC)2 가 1,3 및 5m시%로 각각 도프된 (ZrOzXHTmzOQ, 계의 전기 전도도가 600〜1,100。C 
및 1(广5一2xi(厂iatm의 산소분압하에서 연구되었다. 전기전도도를 온도의 함수로 도시한 결과, log 
<7 vs. 1/T 의 기 울기 로 부터 구한 활성화에 너지의 평 균치 는 L51eV 이 다. 전기전도도의 산소분압의 

존성은 두 온도 영 역 에서 각각 다르며 고온영 역 에서 <7aPo21/5-3, 저온 영 역에 서。泌。21/1宜이 다. 전 

기전도도의 온도 및 산소분압의존성으로 부터 고온영역에서 (ZrC)2)厂(丁皿。3),계의 결함이 V私이 

며 , electron hole 이 전하운반체로 제 안되 었다. 저온영 역에서는 이온과 h시e 이 전하운반체 인 mixed 

conduction 가능할 것 으로 사료된 다.

ABSTRACT. Electrical conductivities of (ZrO2)x~(Tm2O3)y systems containing 1, 3 and 5mol% 
of ZrO2 have been measured as a function of temperature and of oxygen partial pressure at 
temperatures from 600 to 1,100°C and oxygen partial pressures from 10-5 to 2X10-1 atm. Plots of 
log conductivity vs. 1/T are found to be linear and average activation energy is 1. 51 eV. The 

electrical conductivity dependences on P02 are different at two temperature regions, indicating ca 
P02'”•호 and(raPo21/10,7 at high-and low-temperature regions, respectively. The defect of (ZrO2)x 
-(Tm2O3)? system is V；： and an electron hole is suggested as a carrier at high temperature region. 

At low temperature region, a mixed ionic and hole conduction is reasonable.

서 론

Tm 은 희토류원소이며 유일한 산화물인 Tm2- 
。3 는 2,350°C 이 하에 서 C-형 의 구조로, 그 이 상 

의 온도에서 H-형으로 변한다고 보고되었다. 112 

C-형은 각각의 금속원자가 여섯개의 산소원자 

에 의해 둘러쌓인 형석형 구조롤 갖으며 형 

은 Hexagonal 구조인 것으로 믿어지고 있다.

Zr 은 온도구간에 따라 monoclinic, tetragonal 
및 cubic 의 구조를 갖는다. l,100°C 까지 는 mo
noclinic, 1,100〜2, 200°C 에 서 는 tetragonal 구조 

를 가지며3 2,200°C이상에서는 입방형석형 구조 

로 보고되 어져 있 다. 4 Tm oxide film 에 대한 연 

구에 서 Zdanowics5 등은 전 도메 카니 즘이 space- 
charge-limited current 로서 , 전도도가 field cfl 
큰 영 향을 받는다고 보고하였 다. Samsonov6 
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은 Tm2O3 thin iilm 에 대 한 emf 의 측정 을 통하 

여 Tmg 의 전기전도 메카니 즘이 hole-type 임 

을 규명하였다. LaP 등은 다결정 상태의 Tm2O3 
에 대한 전기전도메카니즘이 400K에서는 ho

pping, 그 이 상의 온도에 서 는 small polaron 으로 

제 안된 바 있으며 7 dielectric constant 가 500K 까 

지는 서서히 증가하고 그 이상의 온도에서는 매 

우 빠르게 증가된다. Tm2()3의 p-n 전이가 Wil- 
bert&9 등에 의 하여 제 안되 었고 hole 과 ion 이 전 

하이동체로서 보고되었다.

Choi" 등은 400~l,000°C 의 온도범위와 I。% 

〜lOTatm의 산소압력 범위에서 Tim*%의 전기 

전도도를 측정한 결과 600°C에서 전이점이 나 

타나며 고온영역에서는 n = 5.3, 저온영역 刀=6. 
3으로서 TmM 의 결 함을 VK 와 0；'로 제 안하 

였다.

본 연구는 TmQ；, 에 ZiQ 를 1,3 및 5mol% 
루 도프시 킨 (ZrC)2)H-(Tm2O3), solid solution 계 

의 전기전도도를 산소압력과 온도의 함수로 측 

정 함으로써 이계의 전기전도 메 카니 즘을 규명 하 

고저 한다.

실 험

시료제조. 분광학적 순도의 Tm2O3 (Aldrich 
Co., 99.999%)와 ZrO2(Aldrich Co., 99.999%) 
분말들을 800°C 에 서 6 시 간동안 소성 시 켜 H2O 

와 CO? 등을 완전히 제거한 각 시 료를 정확히 

평량하였다. 이 시료들을 마노막자사발에서 여 

러 시 간동안 분쇄 시 키 며 혼합시 킨 후 진공하에 서 

lOtons/cm? 의 압력을 가하여 직경 L2cm, 두께 

0.2cm 정도의 pellet 으로 만들었다. 이 pellet 을 

1, 800°C 에 서 10시 간동안 가열 하여 sintering 하 

고 다시 1, 200°C 에 서 48시 간 annealing 한후 상 

온으로 급냉하였다. Tim。；； 의 spectrographic 
trace analysis 의 결 과는 Si, Al, 및 Fe 가 각각 

0.5〜2.0 ppm 이 었다. 고용체의 형성은 X-선회 

절 분석 으로 확인하고 1. IcmXO. 5cmX(). 2cm 의 

직육면 체 로 만든 다음 표면 을 polishing 한후 

drill 을 사용하여 네 개의 구멍 을 일정 한 간격 으 

로 파낸후 (NHQzSQb으로 표면처 리한후 증류수 

로 씻어서 건조하였다.
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전기전도도 측정. 전기전도도의 측정은 4단 

자법n을 사용하였으며 측정방법 및 측정기기들 

은 이미 보고된 연구논문에 기술된 바와 같 

다12~19. 본 연 구에 서 시 료의 probe 간의 전위차는 

이 며 전류는 10一1°~1(厂5人 로 유지되 

었다. 시료들은 4-probe 에 접촉하기 전에 묽은 

질산 등으로 식각하고 증류수로 세척한 다음 백 

금선의 끝을 뾰죽하게 갈아서 시 료표면의 4개 

의 구멍에 접촉시키고 접촉저항을 일괄하여 보 

정 하였다. 전기 전도도 측정 은 30〜40°C 간격 으 

로 반복 측정하였으며 측정된 온도 및 산소분압 

영 역 에서 knudsen 효과는 고려하지 않았다.

결과 및 고찰

전기전도도의 온도의존성. 일반적으로 결정형 

반도체 에 서 전 기 전 도도, o 의 온도의 존성 은 다음 

과 같은 식으로 표현된다.

a=aoe~Ea/RT (1)

식 (1)의 양변에 대수를 취하여 정리하면 다음과 

같다.

log low—爲(짭%「 ⑵

식 (2)에서 log。를 1/T에 대하여 도시하면 전 

기전도도의 온도의존성을 알 수 있고 기울기로 

부터 활성화에너지를 계산할 수 있다. lmol%, 

3 mol% 및 5 mol% 도프된 (ZrQ)广(TmQ^y 
계에서 전기전도도의 온도의존성은 〜3에

1000/T ' Ki

Ftg. 1. Conductivity isobars for Imo]% ZrO2-Tm2C)3 
system under various oxygen partial pressures.
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Fig. 2. Conductivity isobars for 3m시 % ZrO2-Tm2（）3 
system under various oxygen partial pressures.

Log Fl% 1 I

Fig. 4. Conductivity isotherms for Im시 % ZrCkTmQa 
system at various temperatures.

Fig. 3. Conductivity isobars for 5m이 % ZrO^TnMOa 
system under various oxygen partial pressures.

Table 1. Activation Energies

아)ant
P°2(atm 广、、

Imol% 3mol% 5mol%

2X10"1 1.58 1.59 1.59
IO"2 1.52 1.49 1.56
IQ-3 1. 49 1.49 1.49
10~4 1. 47 1.48 1.46
I/ 1.45 1.43 1. 43

서 보는바와 같다. Hg.l〜3 의 log g vs. 1/T 
기울기로부터 구한 활성화에너지의 평균값은 

L 51 eV 로서 Wilbert&9 등의 1.65 eV 보다 작다. 

그러 나 Choi】。등의 값보다는 크다. 각각의 산소 

분압에 대한 활성화에너지 값들을 7部에 수

Log0 I atm）

Fig. 5. Conductivity isotherms for 3mol% ZrO2-Tm2O3 
system at various temperatures.

록하였다.

전기전도도의 산소분압의존성. 결정성 금속산 

화물 반도체에서 산소압력의존성에 대한 식은 

다음과 같이 표현된다.

a = K(T)-po2^ (3)

식 (3)의 양변에 대수를 취하면 다음과 같다.

log <7 = log T) + ^-log Po2 ⑷

log o 를 log Po2 에 대 하여 도시 하면 그 기 울기 

로 부터 산소압력 의 존성 을 나타내 는 1/” 값을 

구할수 있다.

F/g.4〜6은 각각 계에. 대해서 log。를 log Po2 
에 대하여 도시한 것이다. 실험결과로 부터 고 

온영 역 (900°C 이 상)에 서 는 산소압력 이 증가함에

J허imal of the Korean Chemical Society
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Table 2. 1/n Values

dopant
Tempr（°C）\ Im 이% 3mol% 5mol%
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Fig. 6. Conductivity isotherms for 5mol% ZrO-TixmOa 
system at various temperatures.

의 산소압력의존도, +값을 수록하였다.

ZrQ의 양이 증가할수록 전기전도도는 감소하 

였으며 대 기압하에 서 각각의 mol% 도프된 

(ZrO2)H-(Tm2C)3)，계의 온도변화에 따르는 전기 

전 도도를 Fig. 7 에 도시 하였 다.

본 실험결과에 의하면 고온영역에서 산소압력 

이 증가함에 따라 전기 전도도가 증가하는 /＞형 

반도성 을 나타낸 다. 형 반도체 의 결 함구조는 

크게 금속공위 와 산소틈새형 으로 구분할 수 있 

다. 두 총류의 결 함구조중 이 온화된 금속공위 가 

주된 결 함구조일 때 결 함생 성반응을 다음과 같이 

쓸 수 있다.

■*02==音00+ V£ + 2h， (5)

식 (5) 에 서 0° 는 격 자산소이 고 h■ 은 electron 
hole 이 다. 생성된 V£ 은 V'# 으로 반응하고 & 

을 생성한다.

V* = V‘M‘ + h・ (6)

결함들의 수가 작아서 결함의 상호작용을 무시 

할 경우 식 (5)와 식 (6)에 질량작용의 법칙을 적 

용하면 다음과 같다.

Fig. 7. Conductivity isobars for 1,3, and 5mol % 
ZiQ-TimCb systems.

따라 전기전도도가 증가하는 2형 반도성을 나타

내고 1侃값이 임을 알았으나 저온영역에서 0. O
는 전기전도도의 산소압력의존성이 상당히 작아 

지는 경 향을 나타내 고 있다 T展"2 에 Imol%, 
3mol% 및 5mol% 도프된 (ZrCM 广 (Tm&Dy 계

Ki = [VG[h"Ps3/4, (7)

乾=3们[h 了/[VG ⑻

여기서 전기 중성화 조건을 적용하며 electron 
hole의 농도는 식 (9)에 주어진 것과 같다.

[h・]=2[VQ+3[W] (9)

식(9)에 서 [V'S》[VG이 면 [h・]=3[VM]。] 된 

다. 따라서 금속공위 (V'm')의 형성은 다음 반응 

으로 표시된다.

*。2==3。。+V#'+ 3h， (10)

식 (10)에 질량 작용의 법칙을 적용시키면 평형 

상수는 다음과 같다.

K=[V们[h-]3/Po23^-|[h-]4/Po23/4 (11)

이 식을 [이에 대해 정리하면 다음과 같다.

다门 =K，PO23 八6 (12)

Vol. 31, No. 6, 1987
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식 (12) 에 의 하면 0 a Po23/16, 즉 이

다. 실험결과에서 고온영 역의 경우。aP02“5・3은 

식 (12)를 만족한다. 따라서 1,3 및 5mol%가 도 

프된 (ZrO2)H-(Tm2O3),계의 결함구조는 금속공 

위임을 알 수 있고 가장 적합한 결함생성 반응 

은 다음과 같다.

音 C)2(g) ；=： 으。o+V；% + 3h， (13)

Fig.7 에서 알 수 있듯이 도프된 ZrC)2의 양이 

증가할수록 전기전도도의 값은 감소하였다. ZrO2 
가 Tn&Os 에 도프되 어 V£ 을 만들어 내 는 결 함 

생성 반응은 다음과 같이 쓸수 있다.

3 ZrO2==3 Zr&,+ 6 O<)+(14) 

식 (14) 에 서 ZrO2 가 도프되 면 V；： 을 생 성 하게 

되고, 식 (13)에서 VK 의 농도가 증가하여 역 반 

응이 일어나게 되면 hole 의 농도는 감소하게 된 

다. 따라서 T1112O3 에 ZrQ 를 첨 가하면 hole 의 

농도가 감소하게 되 며 ZrQ 의 양이 증가할수록 

전기전도도는 감소한다. 이상과 같은 해석은 순 

수한 Tn&Oa에 관하여 보고된 Wilbert8,9 및 Choi
1。등의 결과와 잘 일치된다.

(ZrQ) 广 (TmzODy 에 서 특이 한 것 은 저 온영 역 

에서 산소압력의존도가 현저하게 줄어든다는 사 

실이 다. Eyring2i 등은 lanthanide oxide 들이 

400°C에서도 산소의 이동도가 크다고 보고하였 

으며 BerarcXZA 등은 음이온 격 자들이 cubic 구 

조에서 네개의 <111> 방향을 따라 서로 교차되지 

않겠끔 위 치하고 있어서 ion 이 이 동할 수 있는 

open channel 0] 생긴다고 보고하였다. 또한 

Choi】。등은 600°C 이 하에 서 의 결 함구조를 O；'라 

고 보고하였다. 이들의 연구결과에 근거를 둔다 

면 저온영 역 에서는 T1112O3 에 ZrC»2 를 도프시켰 

을 경우 상당수의 틈새 산소이온이 V氣와 공존 

하게 되며 전기전도에 이온의 기여도가 순수한 

TimQ보다 훨씬 크다고 해석할 수 있다.

본 연구는 1986년도 한국과학재 단의 연구비 지 

원으로 수행된 바 이에 감사한다.
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