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요 약. 페롭스카이트 구조를 갖는 Y1_AFeO3-XA=Ca> Sr)계에서 *=0.00, 0.25, 0.50, 0.75 및 L00인 

비화학양론적 화합물 고용체를 1200t 대기압에서 제조하였다. X-선 회절분석을 통하여 모든 조성의 고용 

체들에 대한 결정구조를 조사하였다. YiCa*FeO3—,계의 경우는 x값이 증가함에 따라 환산 격자 부피가 

감소하였고, YiSr,FeC»3一，계의 경우는 "의 증가에 따라 환산 부피가 증가하였다. 그 고용체들의 Fe‘+에 

대한 Fe"의 몰비 t값은 Mohr법 분석법으로 구하였고 그 혼합 원자가 상태는 298 K에서 Mdssbauer 분 

광분석으로 확인하였다. X값과 t값으로부터 y값을 계산하여 비화학양론적 화학식을 확정하였다. 전도성 메 

카니즘은 혼합원자가 상태간의 전도성 전자 건니뜀 모델로 설명하였다.

ABSTRACT. Nonstochiometric solid solutions of Yi-xAIFeO3-> (A=Ca, Sr) systems with perovskite 
structure were prepared for x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75 and 1.00 at 1200t under atmospheric pressure, 

respectively. Crystallographic structures of the solid solutions of all compositions have been determined 
by the analysis of X-ray diffraction patterns. Reduced lattice volume of the Yi-xCaxFeOs-, system was 

decreased with increasing x value and that of the YiSr.FeQ -丿 system was increased with increasing 
the x value. The mole ratios of Fe4+ to Fe”, r, values in the solid solutions have been determined 

by Mohr salt's method of analysis and then the mixed valency was identified by Mdssbauer spectroscopic 

analysis at 298 K. The y values were calculated from the x and r, and then nonstoichiometric chemical 

formulas were fixed. The conduction mechanism could be explained by hopping model of the conduction 

electrons betweeen the mixed valence states.

서 론

페롭스카이트(perovskite) 형 산화물(ABCh)은 전 

기적, 자기적 특성 때문에 laser host material, ther- 

mister, 반도체, 초전도체 등 여러 분야에서 많은 

연구들이 진행되어 왔다「3. 이들 화합물에서 A는 

B보다 큰 양이온으로서 정육면체의 꼭지점에 위치 

하고, B는 체심 (body center) O는 면심 (face cen- 

ter) 에 각각 위치한다.

페롭스카이트 화합물은 A자리에 희토류나 알카 

리토족 금속이, B자리에는 3d 전이금속이 채워지며 

비화학양론적 조성인 ABQr•로 나타낸다일반적 

으로 丿 = ().0()인 화학양론적 화합물인 ABOaoo는 입 

방정계의 구조를 갖지만'값이 증가함에 따라 이상 

적인 입방정계에서 약간 벗어난 입방체(distorted 

cube)를 갖고 丿 = 0.50에 이르면 ABOg인 brown­

millerite 구조가 된다，’‘.
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YFe()3와 같은 희토류 orthoferrite(RFeO3) R=Y- 

Lu)는 단결정 형태를 얻기가 용이하고 결정내에 

철이온은 Fe3+만이 존재하며 높은 Neel 온도를 나 

타낸다8. 또한 철이온 자리는 몇 가지 다른 원소로 

쉽게 치환되기 때문에 전기적 자기적 성질이 우수한 

물질을 개발할 수 있는 물질로 많은 연구들이 진 

행되어 왔다皿.

YFeQ의 결정구조는 Geller"에 의해서 뒤틀린 형 

태의 4개의 orthoferrite 페롭스카이트가 단위세포를 

이루는 사방정계의 변형된 페롭스카이트 구조로 그 

공간군은 Pbnm이라고 보고되었다. Orthoferrite의 

단위세포내에는 4개의 동등한 철이온이 존재하며 

산소이온은 팔면체를 이루고 이 중앙에 Fe3+이온이 

존재하고 이 산소 팔면체와 팔면체의 고리는 직선 

상에서 약간 벗어나 지그재그 형태를 취한다 12. 이 

벗어난 정도는 팔면체 사이에 위치하는 Y-Lu이온의 

크기에 좌우된다. 팔면체 중앙에 있는 Fe3+이온은 

팔면체의 꼭지점을 점유하는 산소이온을 지나 인접 

한 팔면체 중앙의 Fe3+이온과 Fe3+-O-Fe3+의 초교 

환(superexchange)을 가능하게 하고 이 초교환 상 

호작용에 의하여 orthoferrite는 반자성을 나타낸다. 

Y-Lu의 이온반경이 커지면 초교환 결합각은 180°에 

접근하게 된다*. 따라서 LaFeQ는 가장 높은 Neel 

온도를 갖고 LuFeQ가 가장 낮은 Neel 온도를 가 

지며 YFeO3> DyFeO3, HoFeO3 등은 중간의 Neel 

온도를 갖는다.

Orthoferrite RFeQ에서 R 자리를 Ca, Sr 등으로 

치환한 CaFeQf 및 SrFeO^의 페롭스카이트 화 

합물은 Ca2+, Sr2+가 R3+와 치환되면서 생기는 전 

하의 결핍을 Fe■"이온의 생성과 산소공위의 생성 

으로 상쇄되어 혼합원자가 상태와 비화학양론적 조 

성을 갖는 특유한 전기적, 자기적 성질을 나타내기 

때문에 많은 연구 대상이 되어 왔다“的. CaFeO2.5 

또는 CazFeQ의 결정구조는 Bertaut演에 의해서 

연구되었는데 brownmillerite 구조로 사방정계이고 

그 공간군은 Pcmn이다. 이 구조는 페롭스카이트 

구조에서 산소가 결핍되어 뒤틀린 구조로 간주할 수 

있고, 6개의 산소가 팔면체를 이루는 팔면체 자리와 

4개의 산소가 사면체 자리를 이루는 사면체 자리가 

번갈아 나오는 구조를 갖고 있다.

SrFeO"尸의 구조는 Watanabe”와 Gallagher 등略 

에 의해서 확인되었고 그 구조는 /값의 감소에 따라 

입방정계에서 정방정계로 변하였다. MacChesney 

등은19 SrFeOb,계에 대한 연구에서 '값이 감소하면 

전기전도도가 급격히 증가하는데 이는 격자간격의 

감소에 의한 철의 奴와 산소의 pn 궤도간의 겹침에 

기인한다고 보고하였다.

YFeC*와 CaFeOf, 또는 SrFeO”,계들은 각각 

전기적, 자기적 특성을 가지고 있는 시료로 그들의 

고용체인 YFeOAaFeQi 계 및 YFeQ-SrFeQf 계 

는 Fe3+와 Fe"이온의 흔합원자가 상태, 산소공위 

와 비화학양론에 따른 물성 변화 때문에 Y3+이온과 

Sr24- 또는 Ca?+이온이 공존하므로 매우 홍미있는 

연구대상 물질이라 생각된다. 그러나 Y! AFeO3-, 

(A=Ca, Sr)계들의 고용체합성, 결정구조, 비화학 

양론 및 그 특성에 관한 연구는 아직까지 국내외에서 

수행된 바 없다.

따라서 본 연구에서는 orthoferrite인 YFeQ；의 

丫3+ 자리에 2가인 Ca2+ 및 SK+를 치환시킨 

FeO3-y(A=Ca, Sr)계에서 *값이 0.00, 0.25, 0.50, 

0.75 및 1.00인 시료를 각각 제조하고 결정학적 구조, 

비화학양론적 조성, 혼합원자가 상태의 확인 및 전 

기전도도에 관한 연구를 수행하였다.

실 험

Yi—*A*Fe()3-,(A=Ca, Sr)계에서 x=0.00, 025, 0.50, 

0.75 및 1.00에 대응하는 조성의 고용체를 제조하기 

위하여 출발물질 (starting material) 로 SrCQ, CaCQj, 

Y2O3, Fe(NO3)/9H2。를 사용하였다. 각각의 조성에 

따라 출발물질을 평량한 후 그 혼합물을 진한 질 

산용액에 완전히 용해시킨다. 그 용액을 건조시키고, 

질산염을 분해하기 위하여 약 800M에서 2시간 동안 

가열한 후, 마노막자(agate mortar) 에서 잘 갈고, 

1200t 1기압하에서 24시간 동안 가열한 후 급냉, 

평량, 연마하고 다시 가열하는 과정을 시료의 중량 

변화가 없을 때가지 반복하여 분말 시료를 제조하 

였다.

시료의 결정학적 구조를 결정하기 위한 X-선 회 

절분석은 Philips pw-1710 diffractiometer를 사용하 

였고 이때 사용한 X-선 광원은 파장이 L5418A인 

CuKa이었다. JCPDS(Joint Committee on Powder 
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Diffraction Standards) °1］ 수록된 YFeO3, SrFeQj-, 

및 CaFeOzso의 결정구조를 참조하였다. 시료의 구 

조가 입방정계인 경우에는 1/^=(胪+冷+少/次의 

식을, 사방정계인 경우에는 l/d2 = h2/a2+k2/b2+l2/c2 

의 식을 이용하여 X-선 회절 그림의 각 피이크에 

합리적인 밀러 (Miller) 지수표기를 하고 최소자승 

법으로 각각의 조성에 대한 격자상수와 환산격자부 

피를 계산하였다.

제조된 고용체의 Fe3+에 대한 Fe'4■의 몰비 r값을 

모어염 분석 (Mohr's salt analysis) 을 통하여 결정 

하였다. 모어염 분석이란 시료내에 존재하는 Fe"을 

과량의 모어염［(NH4)2Fe(SO4)2・9H2。］으로 환원시 

키고 남은 모어염내의 Fe?+를 I&CrQ으로 적정하여 

F#+의 함량을 정량하는 것이다. 지시약으로는 ba­

rium diphenylamine p-sulfonate를 사용하였고 산소 

비화학양 y는 Fe，+이온의 몰비 G) 와의 관계식 y = 

(*一1：)/2에 의하여 계산하였다.

Mdssbauer 분광분석은 Rh에 "Co 동위원소를 

확산시킨 감마선원 (y-ray source) 을 사용하였고 속 

도발생장치 (velocity transducer) 로는 다중채널 분 

석기 (multichannel analyzer) 를 이용하였다. Mdss­

bauer 분광분석의 이성질체 이동(isomer shift)으 

로부터 Fe이온의 혼합원자가 상태가 존재함을 확 

인하였고 사중극자분열(quadrupole splitting)과 초 

미세자기장(hyperfine magnetic field)으로부터 자 

기적 성질과 배위구조를 규명하였다.

전기 전도도는 표준사단자직류법 (standard four 

probe d.c. technique)-S- 사용하여 전압과 전류를 

각각 독립적으로 측정하였고 Laplume식加을 사용하 

여 계산하였다. 一100◎에서 +100t 사이의 온도 

범위에서 전기전도도를 측정하였는데 이때 전류세 

기와 전압을 계측하기 위하여 Keithley 642 digital 

multimeter와 Keithley 616 digital electrometer# 

각각 사용하였다.

결 과

대기중 1200M에서 합성한 Yi_AFeO",(A=Ca, 

Sr)계에서 x=0.00인 YFeQj는 적갈색을 나타내었고, 

*=0.00을 제외한 모든 시료는 A의 종류에 관계없이 

흑색을 나타내었다. 흑색을 띠는 무기 화합물의 띠

Lattice parameter (A) Reduced lattice volume

Table 1. Lattice parameters and lattice volumes of 
the Yi-xAxFeO3 , system (A=Ca, Sr)

a b c (A3)

Ca 0.00 5.297 5.614 7.618 56.58
0.25 5.276 5.587 7.663 56.47
0.50 5.282 5.562 7.668 56.32
0.75 5.559 14.57 5.406 56.23
1.00 5.598 14.77 5.473 56.06

Sr 0.25 5.290 5.654 7.622 56.96
0.50 5.273 5.713 7.615 57.35
0.75 3.872 58.05
100 3.877 58.28

간격(band gap)은 1.7 eV 이하이므로幻 YFeQj를 

제외한 모든 조성의 시료들이 매우 좋은 전도도를 

가지는 반도체로 예상된다.

각 조성의 시료에 대 한 X-선 회 절분석 결과를 Ta­

ble 1에 수록하였다. 제조한 모든 시료가 단일상의 

고용체를 이루고 있음을 확인하였고, JCPDS에 수 

록된 YFeO3, Ca2Fe2o5) SrFeOf 와 잘 일치함을 알 

수 있다. 또한 격자부피는 구조가 서로 다른 시료 

들의 격자부피 변화를 비교하기 위하여 환산 격자 

부피를 사용하였다. "값 변화에 대한 환산 격자 부 

피의 변화는 F讶.1 에 도시하였다.

일반식 AFeO"y(A=Ca, Sr)는 Yi-AFeftt 

Fe；+O3—,(A=Ca, Sr ； j，=〃2-t;/2)로 표시되며, Fe3+ 

와 Fe" 의 혼합원자가 상태에서 Fe" 의 몰비 (t) 는 

모어염 분석으로 결정하였다. *값과 t값으로부터 

얻은 J값 및 비화학양론적 조성식은 Table 2에 수 

록하였다. x=0.00인 YFeQ의 경우 Fe3+만이 존재 

하는 화학양론적 조성식을 나타내었고, 그 외의 시 

료들은 X값의 변화에 따라 Fe■"이 생성되어 비화 

학양론적 조성을 가짐을 확인하였다. *값의 변화에 

대한 Fe，*양(t)의 변화와 비화학양°)의 변화는 

각각 Fig. 2, 3에 도시하였다.

각 조성 의 시료에 대한 Mdssbauer spectra는 Fzg 

4에 도시하였고 주어진 홉수선의 위치로부터 이성 

질체 이동(isomer shift) 사중 극자 분열(quadru­

pole splitting) 및 초미세 자기장(magnetic hyper­

fine field)의 세기를 계산하여 Table 3에 수록하였 

다.
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Fig. 1. Reduced volume vs. x for the Yi-xA^FeOs-, 

(A=Ca, Sr) systems.

전기전도도는 표준 사단자 직류법(standard four 

probe d.c. technique) 을 사용하여 각각 독립적으로 

동시에 측정된 전류와 전압을 Laplume식에 대입하 

여 계산하였다. 이때 측정온도 범위는 一wot：에서 

부터 +100M 까지었다.

<5=[k (a/z) /4<z + log ch (na/y*) ] Im

여기서 z는 시료의 두께 /'는 시료의 반경 a는 

전극간의 거리이다.

일반적으로 전기 전도도의 온도의존성은 아레니우 

스식으로 쓸 수 있다.

아레니우스 관계식에서 logo를 1/丁에 대하여 도 

시하면 Fig. 5과 6에서 보는 바와 같다• 온도변화에 

따른 전기전도도의 변화가 매우 좋은 직선에 잘 

맞으므로 그 기울기로부터 전기전도도의 활성화에 

너지를 계산하여 Table 4에 수록하였다.

논 의

Table 1에서 보는 바와 같이 Y「AFe03r，(A= 

Ca, Sr) 계들에 대하여 X값이 0.00에서 0.50까지는 

Y자리에 치환된 A의 종류에 관계없이 격자가 뒤틀린 

4개의 페롭스카이트 단위의 단위세포를 구성하는 

orthoferrite 인 YFeQ의 사방 정계구조를 갖는다•

Sr)

Table 2. r, y values and nonstoichiomtic chemical for­
mulas of the Yi-AFe?ttFerO3-, systems (A=Ca,

A x t y Nonstoichiometric chemical formula

Ca 0.00 0.00 0.00
0.25 0.05 0.10
0.50 0.07 0.22
0.75 0.05 0.35
1.00 0.02 0.49

YFe03.oo
Y0.75Ca025Fe0iFc0.05O2.90
Yo.&)Cao5)Fe 沽 Fe插 O2.78
Y0.25Ca0.75Fe0.95Fe0.05O2.65
CaFe§&Fe* 爲。2.51

Sr 0.25 0.09 0.08
0.50 0.19 0.16
0.75 0.26 0.25
1.00 0.46 0.27

Y0.75Sr0.25Fe0.91Fe0.09O2.92
Yo.50Sro.50Feo.8iFeol9O2.84
Yo.25Sro.75Feo.74Feo.2eO2.75
SrFe 源 Fe魄0/ __

*값이 0.75 이상이면 Y자리에 Ca가 치환된 경우 

팔면체 자리와 사면체 자리가 번갈아 나오는 brown- 

millite 구조로 CazFezQj의 구조인 사방정계 구조를 

갖는다. :r값이 0.75 이상에서 Y자리에 Sr이 치환된 

경우 뒤틀린 페롭스카이트 구조가 이상적인 페롭스 

카이 트 구조로 전이 된다. 즉 양 극단의 조성 인 YFe- 

O3, CaFeCg-, 및 SrFeOf 구조 중에서 *값이 0.50 

이하인 경우 즉 Y원자가 Ca나 Sr의 원자보다 많은 

경우는 YFeCh의 구조를 갖고 A원자가 Y원자보다 

많은 경우는 AFeO-r의 구조를 가짐을 알 수 있 

다.

YFeO3 및 CaFeO%와 SrFeO^의 구조상의 차 

이를 살펴보면 다음과 같다. YFeQj는 산소공위가 

존재하지 않고, 격자가 뒤틀린 4개의 페롭스카이트 

단위가 단위세포를 이루는 구조를 갖는다. CaFeO251 

은 YFeQ와 매우 유사한 구조이나 산소공위가 많고, 

이 산소공위가〈101〉방향으로 배열되어 8개의 페 

롭스카이트 단위가 단위세포를 이루고 있는 구조이 

다. 반면에 SrFeOw은 한개의 페롭스카이트를 단 

위세포로 하는 이상적인 페롭스카이트 구조이다. 

Magnel"가 일반적인 고용체에서 결함의 농도가 

진하면 결함들은 일정한 배열을 가지므로써 격자에 

너지를 최소화시킨다고 보고한 바와 같이 YirA,- 

FeO”,계의 페롭스카이트 고용체에서도 결함의 양 

이 많은 CaFeOzsi은 규칙적인 산소공위배 열 (Oxy- 

gen vacancy ordering) 을 하고 있고 결함이 적은 

SrFeOzn의 경우는 Frenkel, Schottky 결함 등과 

같이 산소공위간 상호작용이 없이 격자내에 무질서
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X

Fig. 2. r vs. x for the Yi-xAxFeO3-7 (A=Ca, Sr) sys­
tems.

Fig. 3. y vs. x for the YirAxFeC^r (A=Ca, Sr) sys­
tems.

하게 임의로 배열하여 있다고 예측할 수 있다.

조성변화에 대한 환산격자부피의 변화는 Fig. 1에 

서 보는 바와 같이 *값이 증가함에 따라 직선성을 

보이며, Ca가 치환된 경우는 감소하였고 Sr이 치환 

된 경우는 증가하는 경향을 나타낸다. Tien23 등은 

격자체적의 변화가 직선성을 보이는 영역에서 고용 

체를 이룬다고 보고하였는데 본계에 있어서도 환산 

격자부피가 좋은 직선성을 보이므로 제조한 시료 

모두가 고용체를 이룬다고 할 수 있다. Sr이 치환된 

경우 * = 0.50에서 0.75 사이의 급격한 환산격자부 

피의 증가는 x=0.50(사방정계)와 0.75(입방정계)의 

상변화에 기인한 것으로 설명할 수 있다. 페롭스카 

이트 구조를 갖는 화합물에서 격자부피에 변화를 

주는 인자는 크게 두 가지로 나누어지는데 하나는 

치환되어 들어간 원자의 크기이고 다른 하나는 생 

성된 산소공위로 본다. 본 계에서는 140 pm, 

CN=12) 에 치환되어 들어간 Ca2+(r=148pm, CN 

= 12)이온과 Si® 0=158 pm, CN = 12)2,이온의 치 

환 효과에 의한 환산격자부피의 변화를 기대할 수 

있고 Table 2에 나타낸 것과 같이 산소공위가 존 

재하므로 격자부피는 감소할 것을 생각할 수 있다. 

Ca이 치환된 경우는 Y3+와 이온반경이 차이가 별로 

없고 산소공위가 규칙적으로 배열되어 격자부피 감 

소에 직접적인 영향을 미치므로 격자부피가 감소한 

다고 설명할 수 있다. 그러나 Sr이 치환된 경우는 

산소공위가 무질서하게 배열되어 있어 그 효과는 

거의 없고 이온반경이 Y3+에 비하여 매우 크므로 

격자부피는 증가한다고 볼 수 있다.

Table 2와 Fig. 2에서는 x값의 변화에 따른 Fe，+ 

양의 몰비 t값의 변화를 보여준다. 丫3+ 자리에 SF+ 

이 치환된 경우는 Ca?+가 치환된 경우에 비하여 

상대적으로 Fe"의 양이 많다. 본 계에서 희토류 

금속이온인 Y3+가 2가인 Ca2+ 또는 SW+로 치환 

될 경우, 고용체의 전기중성화 조건을 만족시키기 

위하여 Fe3+이온이 Fe，+이온으로 산화되든지 산소 

공위가 생성되어야 한다. 이때 Sr2+의 이온반경은 

Ca?+보다 크기 때문에 SK+은 Ca?+보다 12개의 산 

소이온으로 쉽게 배위될 것이다. 따라서 Sr이 치환 

되면 산소공위보다 Fe" 이 온을 더 잘 생 성 하고 Ca 가 

치환되면 산소공위의 생성으로 전기중성화가 더 쉽 

다. 그러므로 F讶. 3에 도시한 바와 같이 비화학량 

丿는 Ca가 치환된 경우가 Sr이 치환된 경우보다 현 

저히 증가하는 현상을 나타낸다. 이와 같은 경향은 

Nobels의 LaiSr’FeQr계에 관한 연구, 본 연구 

실에서 이미 발표한 EriSr.FeOe,계m와, GdiCa*- 

FeQsr계 등의 21 경향과 매우 잘 일치함을 알 수 

있다.

Fig. 4의 (a)는 YFeOmo의 Mdssbauer spectra이 

다. 좌우대 칭인 6개의 peak는 반강자성 (antiferoma- 

gnetic) 화합물이 Neel 온도 이하에서 갖는 내부
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Fig. 4. Mdssbauer Spectra of Yi-xAxFeO3-v (A= Ca, Sr) systems, (a) YFeO3.(x); (b) Y0.75Sm25FeO2.93； (c) SrFeOg 
(d) CaFeO2.5b

Table 3. Mdssbauer parameters of Y—AFeO", sys­
tems at room temperature

Chemical formul 8 (mm/sec) Eq (mm/sec) Hn (kOe)

YFeO^oo 0.301 0.02 505
Yo.75Sro.25FeO2.92 0.322 -0.237 485

SrFeO2.-；j Fe" 0.38
Fe4+-0.20

CaFeO2.5i Fe(O) 0.274 -0.486 512.6
Fe(T) 0.119 0.724 433.2

자기장에 의한 특성의 peak이다. Mohr염 분석결과 

x=0.00인 YFeQm의 경우 Fe3+만이 존재하는데 

Mdssbauer spectrum 상에서도 이성질체 이동이 

0.301mm/sec로 나타나는 것으로 보아 Fe：1-의 존 

재를 확인시켜 준다. 또한 내부자기장과 사중극자 

분열값이 505kOe와 0.02mm/sec인데 이는 Eis- 

chutz 등%의 실험치 인 495 kOe, 0.010mm/sec와 잘 

일치함을 보인다.

Fig. 4(b) 는 Y0.75Sr0.25FeO2.92의 Moassbauer spec- 

tra로 Fzg. 4(a)에 비하여 팔면체 자리에 위치한 

Fe에 의한 6개의 peak 강도가 감소하였는데 이는 

산소공위에 의해서 사면체 자리가 형성되었기 때문 

이다. 팔면체 자리에 의한 6개의 peak 사이에 나타 

나는 약한 peak는 사면체 자리에 위치한 Fe이온에 

기인한다. 그러나 peak 세기가 약하여 정확한 이성 

질체 이동과 내부자기장의 세기 등을 확인할 수 

없었다. 이들 peak는 팔면체 자리와 사면체 자리가 

동시에 공존하는데 대한 좋은 정보를 제공해준다. 

Fig. 4(0는 SrFeO/의 Mdssbauer spectra로 위 의 

두 spectra와는 다르게 분리된 2개의 peak만이 존 

재하는데 시료가 Neel 온도 이상에서 즉 상자성 

온도영역에서 이성질체 이동만에 의한 peak이다. 

6 = 0.38mm/sec는 Fe3+에 기인한 것이고 8=-0.20 

은 Fe" 에 기 인한 peak로 본 시료가 Fe3+ 와 Fe'* 에 

의한 혼합 원자가 상태를 이루고 있음을 확인할 수 

있다. SrFeO2,3가 YFeQj보다 상당히 낮은 Neel 온 

도를 갖는 것은 SrFeO2,3이 Fe'+이온을 0.46몰 함 

유하므로 YFeQj에 비하여 Fe"-O-Fe3+의 초교환이 

상대적으로 많지 않기 때문이다.

Fig. 4(d) CaFeO颂에는 6개의 산소이온으로 둘 

러싸인 팔면체 자리와 4개의 산소 이온으로 둘러 

싸인 사면체 자리에 있는 두 종류의 철이온이 존 

재한다. 자기구조로 볼 때 이웃한 Fe3+이온과 Fe3+ 

이온들은 항상 반대 스핀을 갖기 때문에 반자성이며, 

Neel 온도 이하에서 주변환경이 다른 팔면체 자리에 

있는 Fe3+와 사면체 자리의 Fe3+가 각각 6개의 

peak로 나타나 12개의 peak를 나타낸다. YirCa*- 

FeQr계에서는 t값이 작으므로 Fe' +의 peak는 확 

인하지 못하였다. 따라서 혼합원자가 상태가 뚜렸 

하지 않는 Ca 치환된 계의 Mdssbauer spectra는 

CaFeQsi 의 계의 경우만을 설명하였다.

F讶. 5에서 시료의 전기 전도도는 온도가 높으면 

증가하였고 x=0.00인 화학양론적 YFed를 제외한 

모든 조성에서 반도체 영역에 속하는 것으로 나타 

났다. F讶. 5와 6의 아레니우스 도시에 서 직 선의 기 

울기로부터 구한 활성화에너지는 Table 4에서 보는 

바와 같이 X값이 증가함에 따라 Ca가 치환된 경우 

는 그 값이 감소하여 *=0.50에서 최소값을 갖고 x> 

0.50에서는 다시 증가하는데 Sr이 치환된 경우는 

계속 감소하였다. Fe" 이온과 Fe'* 이온이 공존하는 

혼합 원자가 ferrite 시료에서 전기전도도는 전도성 

전자(conduction electron)가 Fe"와 Fe"자리를
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-3

4 5
—"1000/T (K)

Fig. 5. log conductivity vs. 1000/T for the Y|_xCax- 
FeO.3-v system.

4.0 5.0
1000/T (K)—k

Fig. 6. log conductivity vs. 1000/T for the Y—rSn- 
FeO:i $ system.

건너 뛰는 건너뜀 전도성 메카니즘(hopping condu­

ction mechanism) 으로 가정한다면 Sr이 치환된 경 

우는 *값이 증가함에 따라 FV+이온의 양이 증가 

하므로 전도성 전자의 건너뜀이 용이해서 활성화에 

너지가 감소하고 Ca가 치환된 경우는 F" 의 양이 

최대인 %=0.50에서 활성화에너지가 최소값을 나타 

Table 4. Activation energies for the electrical conduc- 
ticity of the Yx-AFeOa-^ systems (A=Cat Sr)

A x Activation energy (eV)

Ca 0.00 0.99
0.25 0.41
0.50 0.39
0.75 0.42
1.00 0.54

Sr 0.25 0.55
0.50 0.36
0.75 0.28
1.00 0.12

내고 光값이 0.75, L00로 변화함에 따라 F#十이온의 

양이 감소하고 전도성 전자의 건더뜀 확률이 떨어져 

활성화에너지는 증가하게 된다. 또한 측정온도 이 

상의 온도에서는 금속성 전기전도메카니즘을 보일 

것으로 기대된다.

이상에서 논한 바와 같이 Yr AFeO3-/A=Ca, 

Sr)계들의 비화학양론적 고용체의 합성, 결정학적 

구조의 규명, 혼합원자가 상태의 분석과 확인, 비화 

학양론적 화학실 설정 및 전도성 메카니즘의 규명 

등은 고체화학적 이온정립에 중요한 결과를 줄 것 

으로 믿는다.

이 논문은 1989년도 연세대학교 교내연구비 지 

원에 의하여 수행되었음으로 학교 당국에 깊은 감 

사를 드립니다.
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