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요 약. 비화학양론적 화합물 NbQ의 X값과 전기 전도도를 2X10T〜ixi0-5atr^ 산소 압력 범위와, 

700~110(化의 온도 범위에서 측정하였다. 1X1(?2atm 이상의 산소 압력 범위에서 NbQ는 화학양론적인 

조성인 卬奶를 갖는다. X값은 lX10-3atm 이하의 산소 압력 범위와 700~110(定의 온도 범위에서 2.48491 

—2.49900 이었다. 그 조건에서 NbOasooooF에서 矿의 생성 엔탈피(△%)는 15.98에서 17.26kcal/m이로 증 

가하였으며, 산화물의 전기 전도도는 10*에서 io 】eTcmT까지 변하였다. 전기 전도도(G의 활성화 에 

너지는 약 1.7 eV이고 산소 압력 의존성(또는 값)은 一1/4 이다. 光값,。값 및 열역학적 data로부터 산

화물의 비화학양론적 전도 메카니즘을 논의하였다.

ABSTRACT. The x values and electrical conductivity of the nonstoichiometric compound NbQ have 
been measured in a temperature range 700t to llOOt under oxygen partial pressure of 2X10 
10 5 atm. The Nb以 is a stoichiometrical compound of Nb2O5 under oxygen partial pressure higher than 
LOX 10"atm at the above temperature range. The x values were found to vary between 2.48491 and 
2.49900 in a temperature range 700t to llOOt? under oxygen partial pressure lower than IX10 3 atm. 
The enthalpy of the formation for x1 in Nb02.5oo(x)increased of 15.98 to 17.26 kcal/mol under 
the conditions. The electrical conductivity (o) of the oxide varied from 10 4 to 10 1 ohm tm 1 in 
the above conditions. The activation energy for the conduction was 처bout 1.7 eV. The oxygen pres옹ure 
dependency of the conductivity (or 1/n value) was about —1/4. The nonstoichiometric conduction mecha­
nism of the oxide has been discussed with the xf values, the o values, and the thermodynamic data.

서 론

Nb의 산화물은 높은 온도에서 많은 유용성을 갖 

기 때문에 연구들이 진행되어 왔다. Nb의 주요 산 

화물은 NbO, NbO2, 의 세 가지가 있다• 그 

외에 많은 산화물이 있으나 NbO2-Nb2O5 사이의 

범위에 존재한다y 500t 이상에서의 주요 산화물은 

Nb2O5 임이 보고되었다吒 많은 연구자들의 연구결 

과에 따르면 N0O5의 녹는점은 145（亢이고 13가지 

의 다른 결정형5이 존재하며, 고온에서는 5개의 변 

형체6-8를 갖는다고 하였다. 830M에서 열역학적으로 

가장 안정한 a-NbzQ의 고온 변형체로 비가역적 

전이皿가 일어난다. Brauer^에 의하면 ct-NbQs는 

幽2。4.8까지 단결정으로 존재할 수 있다고 보고되 

었다. Hoitzberg와 그의 공동 연구자들'은 a-Nb2O5 
의 X-선 회절 분석을 통하여 결정구조가 단사정계 

라고】口2 보고하였다.
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Kofstad와 Anderson”은 1X10 18~1 X10-7 atm 
의 산소 압력 범위와, 900〜 1100M의 온도 범위에서 

Nb2()5의 무게 변 화를 관찰하여 비화학량의 산소 

압력 의존성이 一1/6이고 勿형 반도체이며 주요 결 

함구조를 2가로 하전된 산소공위라 보고하였다. Kof- 
stad"는 CO와 CQ의 분위기에서 전기 전도도를 

측정하여 산소 압력 의존성이 一1/6이라 보고하였 

다. Shafer와 그의 공동 연구자들”은 IX10"15 atm, 
1300t에서 비화학량 * = 0.011 이고 전기 전도도의 

산소 압력 의존성이 一1/4이며 주요 결함구조를 4 
가로 하전된 Niobium interstitial 이라고 했다. Ba- 
lanchandran과 그의 공동 연구자들畛은 a-Nb2()5에 

관한 연구에서 900t, IXIO"atm의 산소 압력에서 

p-n 전이를 관찰하였다고 하였다. Kling”은 a-Nb2O5 
의 전기 전도도에 관한 연구에서 a-Nb2 Q는 "형 

반도체이며 주요 결함은 1가로 하전된 산소공위라 

하였다. Greener와 그의 공동 연구자들'&也은 a-Nb2 
。5가 ”형 반도체이며 주요 결함구조가 1가로 하전된 

산소공위라 하였다. Chen 등20은 a-NbzQ；의 trans­
port number를 0.05 이하라 하였고, Yahia”은 900 
t?에서 thermogravimetric data와 전기 전도도로부 

터 전자 이동도를 계산하여 7X102cm:i/V・sec라고 

발표하였다.

이상에서 논한 바와 같이 a-NbzOs의 결함구조에 

대하여 서로 다른 결론을 내리고 있고, Nb"의 열 

역학적 안정성 때문에 비화학량을 생성하기 어려움 

에도 불구하고 매우 큰 값의 비화학량을 가지고 

있음이 보고되어져 있다. 따라서 본 연구는 비화학 

량을 측정하여 비화학량론적 조성식을 결정하고, 

산소 압력과 온도 변화에 따른 전기 전도도의 변화를 

관찰하여 비화학량과 전기 전도도의 정량적인 상호 

관계를 통하여 a-NbQs의 결함구조를 결정하고 고 

온에서의 반도성 메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

본 연구에서 사용된 시료는 Nb2O5(Aldrich Che­
mical Company, Inc. 99.999%) 분말이다. 이 분말을 

800°C에서 4시간 진공 열처리하여 C&와 H2O 등을 

탈기시키고 마노막자에 넣어 분쇄한 미세 분말을 2.5 

t/crrr2으로 진공 압축하여 전기 전도도용(지름 13 

mm, 두께 3.8mm) 펠렛(pellet)과 비화학량론 실 

험용(지름 13mm, 두께 0.2mm) 펠렛을 만들어 

1200°C, 대기압에서 24시간 동안 소결시킨 후 상온 

으로 급냉시켰다. 이 시료를 X-선 회절 분석하여 

단사정계 (monoclinic) 의 구조를 갖는 a-Nb2O5 임을 

확인하였다.

비화학량 측정장치는 온도 조절을 위한 전기로 

장치, 산소 압력 조절을 위한 진공장치, 시료용기 

및 석영 마이크로 천칭으로 되어 있다. 석영 마아 

크로 천칭은 일종의 지렛대 저울로서 석영봉을 텅 

스텐 줄 지지선에 용접하여 탄력성을 유지하게 하 

였다. 이 텅스텐 줄에 수직하게 저울 빔을 올려 놓여 

있으며, 저울 빔의 양단에는 V형으로 만들어 한 

끝에는 시료용기, 다른 끝에는 추를 걸 수 있게 하 

였다. 시료용기를 빔의 한쪽 끝에 걸고 다른 쪽에는 

추를 걸어 평형을 맞춘다. 표준 무게의 추를 100〜 
500 gg, 5개를 만들어 이 추를 시료용기를 걸은 쪽에 

걸고 이 때 저울의 높이 변화를 유동 현미경으로 

읽는다.

본 연구에서 이용한 마이크로 저울의 눈금 메기기 

곡선(calibration curve)은 △W=0.00016/z +L2X 
io-6 이다. △甲는 무게 변화(g), h는 저울의 높이 

변화(mm)이며, 0.01 mm까지 읽을 수 있다. 무게 

변화의 측정에서 실험 정밀도는 ±2[ig 이다. 부력과 

열분자 흐름에 기인하는 저울의 높이 변화는 이미 

발표된 문헌22紿과 같은 방법으로 보정하였다. 눈금 

메기기(calibration)를 한 후 소결된 시료를 시료 

용기에 넣고 700~1100t, 2X10^-IXlO^atm^ 
범위에서 50t 간격으로 온도를 변화시키면서 눈금 

을 읽고 눈금 메기기 곡선(calibration curve)°1| 의해 

시료의 무게 변화로 환산하여 비화학량론 조성식을 

결정하였다. 그러나 700~1100节의 온도 범위와 산 

소분압이 2X10T~lX10-2atm의 범위에서 천칭의 

눈금 변화가 없었다.

전기 전도도 측정은 표준사단자 직류법(standard 

four probe d.c. technique)을 사용하였고, Laplume 
식24을 이용하여 계산하였다. 끝이 뽀죽한 4개의 백 

금선을 시료 표면 4개의 구멍에 접촉시켰고, 특수 

하게 고안된 백금 스프링을23 이용하여 접촉시켜 

온도 변화에 따라 발생할 수 있는 접촉저항의 변화를 

최소화 하였다. 4개의 전극 중 외부 2전극은 전류 
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계에 연결하여 전류를 흘려주면서 전류의 세기를 

측정하고 내부 두 전극은 전위차계에 연결하여 부상 

전압을 측정하였다. 전류의 세기는 Keithley 610 B 
전류계, 전압의 세기는 Leed & Northrup Co., 7555 

type K-5 전위차계와 9828 D.C. Null Detector로 

각각 측정하였다. 측정된 전도도 값이 시료의 축전지 

역할에 의해 영향을 받을 가능성을 배재하기 위하여 

전도도 측정시에만 전류를 홀려주었다.

결과 및 고찰

본 연구의 비화학량 측정은 700〜 1100M의 온도 

범위와, 2Xl()r〜 1X10-5atm의 산소 압력 범위에 

서 실험하였다. 산소 압력을 고정시킨 후 온도를 

변화시키면서 완전한 열평형을 이루었을 때 높이 

변화를 구하고 부력과 열분자 흐름에 의한 효과를 

보정하여 휴효 천칭의 높이 변화를 구하고 눈금 

메기기 곡선(calibration curve)에 의해 높이 변화를 

무게 변화로 환산하여 비화학량인 尸값을 다음과 

같은 식으로 계산하였다.

ZWXM 甲(WK)
X _ WsX2M(ff)

여기서 △甲는 화학양론적 시료의 무게증가, MW 
(NbzOQ 는 Nbm의 분자량, 服는 화학양론적 시료 

의 무게, M(0)는 산소의 원자량 및 f 는 비화학량 

(NbOzsOOOd) 을 각각 나타낸다.

위의 식을 이용하여 시료의 무게 변화로부터 구한 

비 화학량을 Table 1 에 수록하였다. 一로 표시된 난은 

시료의 무게 변화가 없는 즉 " = 0.00000인 조건에 

해당된다. 온도 변화에 따른 비화학량의 변화를 F濾 

1에 나타내었다. 산소분압이 2X10 '-1X10 2 atm

Temperature Oxygen pressure (atm)

Table 1.尤'-values of Nb02.5(K)()o-x- at several tempera­
tures under various oxygen pressures

(°C) 2X1(广 1 1X10- 2 1X10"3 IX10 4 1X10 5

700 — — 0.00100 0.00106 0.00124
800 — — 0.02043 0.00234 0.00267
900 — — 0.00399 0.00468 0.00554

1000 — — 0.00679 0.00834 0.00961
1100 — — 0.01120 0.01408 0.01509

의 범위에서는 무게 변화가 거의 없었기 때문에 

도시하지 않았다. 尸议.1에서 보는 바와 같이 온도 

변화에 따른 비화학량의 변화는 좋은 직선관계를 

보이고 있다. 일정한 산소 압력에서 온도가 증가함에 

따라 비화학량은 증가함을 볼 수 있다.

이들의 기울기로부터 비화학량론적 조성의 생성 

엔탈피를 구할 수 있으며, Table 2에 수록한 바와 

같다. 그 생성 엔탈피의 값이 모두 양의 값을 나타낸 

것으로 보아 산소공위를 생성하는 과정이 흡열과정 

임을 알 수 있다. 결정에서 격자결함의 생성이 높은 

흡열(highly endothermic)?。이라는 일반론은 비화학 

량을 생성하는 과정이 높은 흡열이라는 말과 같으며 

이는 본 실험의 AHf 같이 양의 큰 값을 갖는다는 

사실과 일치한다. 또한 산소 압력이 작아짐에 따라 

생성 엔탈피의 값이 커진다는 것은 산소 압력이 

작아질수록 온도 의존성이 커짐을 나타낸다.

일정한 온도에서 산소 압력의 변화에 따른 비화 

학량의 변화는 尸讶.2에 서 보는 바와 같다. Nb025r 
에서 X'값이 0보다 크면 금속공위에 의한》형 반도 

체이고 r값이 0보다 작으면 산소공위에 의한 如형 

반도체이匸" 따라서 p-n 전이가 일어나는 x = 0인

Table 2. Enthalpies of formation of nonstoichiometric
composition under various oxygen pressures

Oxygen pressure
(atm)

Enthalpies of formation 
(kcal/mol)

1X10 3 15.98
1X10 4 17.00
1X10 5 17.26
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1000/T(D

Fig. 3. Log o vs. 1000/T at various pressures.

Table 3. 1/n values of the plots of log x' vs. log Po2 
at various temperatures

Tempe rature(t^) 1/n values

700 -1/25
800 -1/19
900 -1/15

1000 -1/14
1100 -1/12

oxygen pressures

Table 4. Activation energies of electrical conductivity 
of the nonstoichiometric compound under various

Oxygen pressure (atm) Activation energy (eV)

2X10 1 1.70
1X10-3 1.70
1X10-4 1.73
1X10-5 1.73

부분은 ■화학양론적인 조성을 나타낸다. Balanchand- 
ran 등"은 산소 분압이 IX10" atm, 900t 이상에서 

p-n 전이가 일어난다 하였고, Table 1에 나타낸 바와 

같이 산소 분압이 1X10 2 atm 이상의 범위에서는 

NbzQs의 무게 변화가 없는 것으로 미루어 이 범위 

에서 화학양론적인 조성을 나타냄을 알 수 있다. 

산소'분압이 lX10-2atm 이하의 압력 범위에서는 

일정 온도에서 산소 압력이 감소함에 따라 비화학 

량이 증가하는 경향을 보이고 있다. 비화학량의 산소 

압력 의존성（또는 1/在값）을 Table 3에 수록하였다. 

온도가 700〜1 lOOt 까지 증가함에 따라 산소 압력 

의존성은 一1/25에서 一1/12까지 증가한다.

온도 변화에 다른 전기 전도도의 아레니우스 도 

시는 F讶.3에서 보는 바와 같이 온도 상승에 따라 

전기 전도도는 증가하였다. 이 직선들의 기울기로 

부터 구한 전기 전도도의 활성화 에너지는 Table 
4에서 보는 바와 같이 약 L7 eV로 Balanchandran 
등"의 1.68 eV와 Greener 등"의 1.65 eV와 잘 일 

치함을 알 수 있다.

일정 온도에서 산소 압력에 대한 전기 전도도의

변화를 Kg. 4에 도시하였다. 徳g.4에서 보는 바와 

같이 전기 전도도의 산소 압력 의존성은 서로 다른 

두 구간이 존재한다. IX10" atm 이상의 산소 압력 

범위에서 전기 전도도는 산소 압력에 무관하므로 

화학양론적 화합물의 이온성 전도도를 나타내는 것 

으로 볼 수 있다. IX10-2 atm 이하의 산소 압력 

범위에서는 산소 압력이 감소함에 따라 전기 전도
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Table 5. 1/n values of the plots of log a vs. log Pq2 
at various temperatures

Temperature© 1/n values

700 -1/3.9
800 -1/4.0
900 -1/4.0

1000 -1/3.9
1100 -1/4.1

도가 증가하는 ”형 전기 전도성을 나타낸다. Fig. 4의 

산소 압력 IX10-2atm 이하의 범위에서 구한 전기 

전도도의 산소 압력 의존성(또는 1加)은 Table 5에 

수록하였다. 이 영역에서 전기 전도도의 평균 산소 

압력 의존성은 一1/4 이었다.

"형 반도체에는 금속과잉 (metal excess) 과 산소 

공위 (oxygen vacancy) 의 두 종류의 주요 결함이 

존재한다. 비화학량에 대한 연구로부터 산소 압력이 

IX IO" atm 이하에서 온도가 증가함에 따라 시료의 

무게가 감소하였으므로 이 영역에서 a-NbzOs의 주요 

결함은 산소 공위임을 알 수 있다.

산소공위의 생성 방정식은 다음과 같다.

O„ = l/2O2+^ K = 習 ⑴

(1)식은 Kroger 표시법26에 따른 결함구조식으로 

K는 중성의 산소공위를 나타낸다. 중성의 산소공 

위에 trap된 2개 전자가 donor로 활성화되는 방정 

식은 다음과 같다.

Vo = K+e K2=mn/[.V^ (2)

K = K*+e K3=K*]”/K] (3)

여기서 n은 전자의 농도, [V訂은 하전을 갖지 않은 

산소공위의 농도, [1彳]은 1가로 하전된 산소공위의 

농도, [方*]은 2가로 하전된 산소공위의 농도이다. 

중성화 조건에 의해 다음 식이 성립된다.

如= K〕+ 2K*] ⑷

(1)〜(3)을 (4)에 대입하면 다음 식이 성립된다.

”3=冏弓％投(2& + ”) (5)

1가로 하전된 산소공위가 지배적이면 («>2^3)18 
다음 식이 성립된다.
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如= (KH沪尊/ (6)

전기 전도도를 전자의 농도로 나타내면

c=ne[i (7)

여기서。은 전기 전도도, ”은 전자의 농도, e은 전 

자의 전하량 卩은 전도성 전자의 이동도(mobility) 
이다.

(6)을 (7)에 대입하면

。=0*沪切对，4 (8)

따라서 전기 전도도의 산소 압력 의존성은 (9)식과 

같이 나타난다.

gP甘 (9)

만약 (5)식에서 2가로 하전된 산소공위(2«3>”)가 

지배적이라면 (9)식은 다음과 같다.

*砂 (10)

(9)식과 (10)식에서 보는 바와 같이 1가로 하전된 

산소공위가 지배적이면 전기 전도도의 산소 압력 

의존성(또는 1/n값)은 一1/4이고, 2가로 하전된 산 

소공위가 지배적이면 산소 압력 의존성은 一1/6이 

된다.

Table 5에 나타내었듯이 본 연구에서 전기 전도 

도의 산소 압력 의존성은 -1/3.9~一1/4.1 로 위에서 

구한 이론치 一1/4과 잘 일치하는 것을 알 수 있 

다. 따라서 a-NbjOs의 주 결함구조는 1가로 하전된 

산소공위라고 제언할 수.있다. 또한 如-형 반도성은 

흘 효과(Hall effect) 측정으로 확인하였다.

본 연구는 1989년도 문교부 기초과학 특성화 연 

구소 육성연구비 지원에 의한 것이므로 문교부 당 

국에 깊은 감사를 드립니다.
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