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요 약. K2MF4형 구조를 갖는 Sri+xHoirFeOi(r = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75 및 L00) 고용체계를 대기압과 

1550°C에서 제조하였다. 이 시료들의 X-선 회절도는 전 光 영역에서 모든 시료의 결정학적 상이 정방정계임을 

나타내고 있다. 격자부피는 SY+ 이온이 치환되는 양이 증가함에 따라 계속적으로 증가한다. 전체 철이온에 

대한 Fe4+ 이온의 몰비인 I값은 시료의 M가ir 염 적정으로 결정하였으며 光값과 갯값으로부터 산소비화학량인 

丁값을 계산하였다. t값과 y값은 先값의 증가에 따라서 증가함을 알 수 있었다. 尤값, t값 및 값을 일반식 

Sri+HHoirFe：_LFeL+Qr에 대입하여 비화학량론적 화학식을 결정하였다. Mdssbauer 스펙트라는 Fe3+ 

이온과 Fe4+ 이온의 혼합원자가 상태와 배위상태를 나타낸다. 각 시료들의 자기적 성질은 상온에서 상자성임을 

알 수 있다. 전기전도도는 L0〜lXlOT^TcmT의 범위의 반도체 영역에서 변한다. 전기전도도의 활성화 

에너지는 I값이 증가함에 따라 감소함을 알 수 있다. 전도성 메카니즘은 Fe3+와 Fe4+ 이온간에 전도성 전자의 

건너뜀 모델로 설명되어야 한다.

ABSTRACT. The series of solid solutions in the Sri+lHoi-JtFeO4->.(r=0.00, 0.25, 0.50, 0.75 and 1.00) 
systems with K2NiF4 type structure have been prepared at 1550°C under an atmospheric air pressure. 
The X-ray powder diffraction spectra of these samples assign that the crystallographic phases are tetrago­
nal system over the whole x range. The lattice volume was increased with increasing the substitution 
amount of the Sr2+ ion. The mole ratio of the Fe4+ ion to total iron ions or r value has been determined 
by Mohr salt titration of the sample and then the y value was calculated from x and r values. The 
t and y values have been increased with x values. The nonstoichiometric chemical formula are formulated 
from the general formula of Sri +JHoi -rFe? t TFe^+O4 replaced by x, r and y values. Mossbauer spectra 
show the mixed valence state and coordination state of Fe3+ and Fe4+ ions. It is found out that the 
magnetic property of the samples is paramagnetic at room temperature. Electrical conductivity varied 
within the semiconductivity range of 1.0 to IX10-9 O-1 cm-1. Activation energy of the electrical conducti­
vity was decreased with the r value. The conduction mechanism should be explained by the hopping 
model of the conduction electrons between the valence states of Fe3+ and Fe4+ ions.

타내며, 이것은 2차원적(2D) 구조를 갖는다. 이와

Perovskite의 일반식은 A0(AM03)„ 흑은 A”+】 같은 2차원적 산화물은 1이山出형 구조를 갖고 있으

M”O跚+1로 표시하는데 嚣 = 1인 경우는 A2MO4로 나 며 전기적, 자기적 성질은 일반적으로 3차원적 구
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조를 갖는 AMOa와 현저한 차이를 나타낸다. 1955 
년경에 Bulz와 PliethM] 의하여 처음 발견된 K2NiF4 
형 구조는 2차원적 특성을 가지며 최근에는 8면체 

내에 전이금속을 넣은 물질이 많이 연구되고 있다跆. 

이미 알려진 바와 같이, perovskite형 산화물에서 

정팔면체의 중앙에 위치하는 Fe3+가 Fe，+로 변환 

되면 그 구조, 전기전도성 및 자기적 성질 등이 다 

양하게 변하게 된다. KzNiF,형 구조는 NiF6 팔면체층 

사이에 배위수가 9인 K 이온이 자리잡은 변형된 

정방정계 (distorted tetragonal system)의 연속적인 

층구조를 이루고 있다. 이 구조에서 층간의 이웃한 

두 Ni2+ 이온간의 거리는 층내에서의 거리보다 거의 

두 배로 길기 때문에 팔면체 자리를 차지한 Ni 양 

이온의 전자 배치가 안정화 된다. 또한 자기성 이온 

(magnetic ion)들의 층간 상호작용(interplanar inte- 
raction)이 비교적 약화된다. 따라서 2차원적인 특 

성을 나타내기 때문에 2차원적 I&NiR형 산화물이 

라고 한다. A2MQ의 경우로 설명하면 AMO3 perov­
skite 구조와 A0 암염(rock salt) 구조가 번갈아 나 

타나는 구조로서 3차원적인 perovskite 구조와 비 

교하여 2차원적인 구조라 한다. 그리고 K^NiK 구 

조를 갖는 희토류 산화물 Ln2M0«Ln=rare earth 
metal ion)의 합성과 결정구조에 관한 연구相가 수 

행되었다.

또 SnFeQmFir계의 연구&에서 f가 팔면체 꼭 

지점의 상하부분에 존재하며 Fe3+와 Fe，+는 각각 

그 공간 배열에 따라 두 가지 형으로 존재한다는 

것을 보여주었고, 팔면체 층간의 산화충인 Sr-0층은 

결합과 자기적 성질에 작은 영향을 주는 것으로 보 

고되어 있다. 고압 산소하에서 제조한 SnFeO”의 

Mdssbauer 연구‘에서, Fe" 가 두 가지 상으로 존 

재함을 보여주었다. M. Shimada 등에 의해 80K 
에서 459 K 온도범위에서 K2NiF4 구조를 갖는 SrLn- 

FeO4(Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 화합물의 Mdss­
bauer 효과에 대하여 연구하였다. 또한 P. Ganguly 
등9은 LnzMQ의 전기 전도성이 그 결정구조와 d궤도 

전자의 성질로 설명될 수 있다고 보고하였으며, 이 

러한 화합물의 생성조건은 두 양이온의 이온반경비 

와 격자부피 (lattice volume)의 관계에서 나타난다고 

하였다m. 또 높은 산소압력과 60龙에서 제조한 SrL- 
nNiO4(Ln=La, Nd, Sm, Eu, Gd)계의 연구2에서 온

도의 변화에 대한 전기전도도 측정 결과 전기전도 

도값이 범위에서 변화하였다.

전기전도도의 활성화에너지는 약 0.01 eV로 발표되 

었다.

일반적으로 A+A'iFeOi로 표시되는 n = l계 

에서 A와 A'에 SW+가 치환된 경우는 연구된 바 

있으나, A'에 HS+를 대응시킨 물질인 Sri+,Hoir- 
FeO,一，계에 대한 연구는 수행된 바가 없다. 따라서 

본 연구에서는 A자리에 이온의 크기와 전하수가 

다른 새로운 양이온을 도입시켜 이에 따른 비화학 

량론적 고용체를 합성하여 이들 고용체의 X-선 회 

절분석으로 결정구조를 규명하고자 한다. M아ir 염 

분석을 실시하여 혼합원자가 상태의 몰비를 계산하 

고, 산소비화학량 y를 계산함으로서 비화학량론적 

화학식을 설정한다. 한편 이 시료의 Mossbauer 스 

펙트라 분석으로 혼합원자가 상태를 확인하고, 이성 

질체이동(isomer shift), 사중극자분열(quadrupole 

splitting) 및 초미세내부자기장(hyperfine internal 
magnetic held)에 대한 인자(parameter)를 결정한다. 

시료의 전기전도도를 측정하여 Sr2+가 치환함에 따 

라 Fe"의 생성과 산소비화학량에 관련된 비화학량 

론적 전도성 메카니즘을 규명하고자 한다.

실 험

Sr+Ho—FeQ一■계의 *=0.00, 0.25, 0.50, 0.75 및 

1.00에 해당하는 조성의 고용체들을 제조하기 위하여 

출발물질(starting material)로 SrCO3(Rare metallic 

Co. 99.9%), HozOaCAldrich Chemical Co. 99.9%) 및 

Fe(NO3)3 , 9H2O(Aldrich Chemical Co. 99.9%)을 사' 

용하였다. 출발물질의 적정량을 평량하여 300m/ 비 

이커에 넣고 50mZ의 진한 질산과 30m2의 증류수를 

가해 완전히 용해시킨 후 열판(hot plate)으로 가열 

하고 모래중탕(sand bath)에서 건조시켜 분말을 얻 

었다. 이 분말을 마노막자(agate mortar)에서 잘 간 

후 mullite boat에 넣어 800°C에서 약 4시간 정도 

가열한 후 얻어진 흑색 분말을 마노막자에서 3시간 

동안 잘 간다. 이것을 1550°C에서 72시간 동안 가 

열하고 급냉시켰다. X-선 회절분석 결과로 고용체의 

형성을 확인하였다. 이와 같이 얻어진 분말시료를 

1시간 동안 잘 연마한 후 각 시료를 약 0.5g 정도 

평량하여 3 ton/cm2^ 압력으로 압축하여 펠렛을 
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만들었다. 이 펠렛을 대기압과 1350°C에서 24시간 

동안 소결시켜 다결정질의 소결된 펠렛 시료를 얻을 

수 있다.

각 조성에 따라 제조한 시료의 X-선 회절분석을 

실시하여 고용체 형성과 결정구조를 확인하였다. 사 

용된 X-선 회절 분석기 종은 Philips PW 1710 Diffra­
ctometer, 광원(source)은 CuKa(X= 1.5418 A), 주사 

속도는 0.05 degree/sec 및 측정 각도는 15~75°이 

었다. 이와 같이 얻은 데이터에서 각각의 특성 피크의 

밀러지수를 정하고 각 결정계에 해당하는 식에 대 

입하여 얻은 이론치 또는 계산치인 4와 X-선 조사 

결과 얻은 측정치 dg를 비교하여 밀러 지수 매기기가 

정확함을 알았다. 해당하는 결정계의 최소자승법을 

적용하여 격자부피를 산정하고 결정계(crystal sys- 

tem)을 정하였다.

시료내의 혼합원자가 상태로 존재하는 Fe4+ 이온 

을 Mohr 염을 사용하여 Fe3+ 이온으로 환원시킨 

후 여분의 Fe2+ 이온을 0.1 N K2Cr2O7 용액으로 적 

정하였다. 이 적정에서 sodium diphenylamine/>-su- 
Ifonate 포화용액을 지시약으로 사용하였다. 종말점 

은 노란색—진한보라색이 되는 점으로 하였다. 그 

리고 적정전에 진한 인산을 2 m/ 가해 주는데 이는 

FeCL가 적갈색을 나타내므로 종말점을 분별하기 

힘들기 때문에 진한 인산을 가하여 무색의 FePQ로 

변환하여 오차를 줄이기 위한 것이다.

고용체내의 철이온의 배위 및 산화상태를 고찰하 

기 위해서 308 channel pulse height analyzer가 

내장된 분광계(spectrometer)를 사용하여 Moss- 
bauer 분광분석을 수행하였다. 감마선원으로는 Rh에 

확산시킨 57Co 동위원소가 전자를 포획하여 붕괴되 

면서 방출하는 14.4 keV의 감마선을 사용하였고 감 

마선원을 흡수체에 대해 상대적으로 움직여 주어야 

하므로 전기 역학적 등가속도형의 분광계를 사용하 

였다. 검출기로는 1기압의 Kr을 넣은 비례계수기를 

사용하고 홉수체는 "Fe 동위원소의 양이 단위 면 

적당 0.2mg/cm2이 되도록 평량하여 질화보론(BN)판 

사이에 끼워 동<Cu)으로 된 시료함에 고정시켰다.

각 분말 시료로부터 제조한 펠렛의 전위차와 전 

류를 동시에 각각 독립적으로 측정하여 전기전도도 

를 구하는 표준 사단자 직류법 (standard four probe 
D.C. technique)을 사용하여 대기압과 —100~600°C 

온도범위에서 전기전도도를 측정하였다. 전류의 세 

기와 전압은 Keithley Model 236 Source Measure 
Unit을 사용하여 측정하였다. 시료 표면에 백금 스 

프링과 액체는 접착제(silver paste)를 사용하여 펠 

렛표면과 백금전극을 완전히 접촉시켜 온도변화에 

의한 접촉 저항의 변화를 최소화하였다. 저온 영역 

(― 100°C~상온)에서는 기체의 응결을 막기 위하여 

전기전도도 측정용 시료 용기의 내부를 진공 펌프로 

감압시키고, 여기에 He 기체를 주입시킨 후 액체질 

소 트랩을 이용하여 온도를 낮추면서 주어진 온도 

에서 전기 전도도를 측정하였다. 고온 영역(상온~600 

°C)에서는 전기로를 이용하여 온도를 상승시키면서 

전기전도도를 측정하였다.

결과 및 고찰

Sh+*H어rFeOi계에서 0.00 &W 1.00의 조성에 

대한 X-선 회절분석 결과를 Table 1에 나타내었다. 

모든 조성에서 정방정계 (tetragonal system) 임을 알 

수 있다. 또한 각 조성에 대한 격자부피 변화를F讶. 1 
에 나타내었다. *값이 증가함에 따라 격자부피는 

직선성을 보이면서 약간 증가함을 알 수 있다. Yien 
등n에 의해 격자부피의 변화가 직선성을 나타내는 

영역에서 고용체가 이루어진다는 보고에 의해 본 

실험의 모든 영역에서 고용체 형성을 뒷받침해 준다. 

그리고 시료의 격자부피는 금속이온, 리간드의 종류 

와 크기, 각 이온간의 결합길이 및 공위 등에 의해 

영향을 받는데 그중 가장 주된 영향은 이온반경이 

작은 Ho,+ 의 자리에 이온반경이 큰 Sr2+가 치환됨 

으로써 격자내 이온결합 길이가 증가하여 격자부피 

가 증가하는 현상과 전기중성화 조건을 만족하기 

위한 Fe，+와 산소공위 생성으로 인한 영향으로 나눌 

수 있다. Fe3+보다 이온반경이 작은 Fe，+가 생성되

Table 1. Lattice parameters, lattice volumes, and crys­
tal phases of the Sri+xHoi-xFeO4-> system

x a c V Crystal system

00
25
50
75
00

Q

L

3.8285 12.304 180.34 tetragonal
3.8313 12.316 180.78 tetragonal
3.8542 12.214 181.44 tetragonal
3.8540 12.248 181.92 tetragonal
3.8631 12.227 182.47 tetragonal
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Ca^osition（X）

Fig. 1. Plot of unit lattice volume vs. x value for the 
Sri+lHoi-JFeO4-J system.

면서 Fe-0 사이의 결합길이가 줄어들고, 또한 산소 

공위에 의해 산소배위가 팔면체에서 사면체로 전이 

가 일어나 부피가 감소할 것이 예상된다. 그러나 k2 
NiF, 형 산화물에서 산소의 양은 격자상수와 격자부 

피에 영향을 주지 못한다는것"이 보고되어 있다. 

그러므로 모든 시료 제조시의 조건인 온도와 산소 

압력 등에 의해 고용체들의 구조와 물성이 영향을 

받는데 대기압과 1550°C의 조건에서 성형한 본 고 

용체의 경우엔 첫번째의 효과를 더 크게 받아 Sr"의 

치환량이 증가할수록 격자부피가 증가한다고 생각 

한다.

일반적으로 희토류금속 이온이 알칼리토금속 이 

온으로 치환될 경우, 고용체의 전기중성화 조건을 

만족시키기 위하여 Fe3+ 이온이 Fe4+ 이온으로 산 

화되거나 산소공위가 생성된다. 치환되는 SF+ 이 

온의 양이 증가함에 따라 Table 2에서 보듯이 Fe4+ 

이온의 몰비인 c값이 증가한다. 산소의 공위 또는 

비화학량인 y값도 증가함을 Fig. 2에 나타내 었다. *값, 

t값 및 y값을 일반식 Sri+’Hoi-’Fet二FeFO.y에 

대입하여 비화학량론적 화학식을 설정할 수 있다. 

Sri+.Hoi-xFeQ-：계는 SrO층과 Sr^HOiFeO"，，층 

으로 이루어져 있다. 따라서 SF+의 치환효과는 

SrO층보다는 SrwHoirFeC*-,층에 영향을 주고 Fe4+ 

이온과 산소공위가 생성된다. * = 0.00에서 perovs- 
kite층인 HoFeQ를 보면 체심에 있는 Ho3+ 이온은

Table 2. The x values, y values, and nonstoichiometric 
chemical formula for the Sri+lHoi-xFeO4-? system

X r y
Nonstoichiometric 
chemical formula

0.00 0.02 -0.01 Sri.ooHoi.ooFe^9gFe40^204.oi
0.25 0.11 0.07 Sr U5H00.75F e 벙对 e%； 1。3.93
0.50 0.17 0.16 Sr isoHoosoFe 벙83Feki7（）334
0.75 0.23 0.26 Sr】.75H&25Fe 껄必甘(湯3。3 花
1.00 0.32 0.34 Sm）oFe 編Fe 精2O3.&6

Fig. 2. Plots of the r and y values vs. x value for 
the Sri+xHoi-zFeO4-> system.

이론적인 12개 산소이온의 배위를 갖지 못하고 8개 

의 첫번째 최근접 산소(first neare아 oxygen)오+ 4 
개의 두번째 최근접 산소(sec아id nearest oxygen)의 

배위를 갖는다, 이 Ho"를 Sr*로 치환하면 Sr-첫 

번째 최근접 음이온의 거리는 증가하고 Sr-두번째 

최근접 음이온의 거리는 감소하여 이론적인 12개의 

배위에 가깝게 된다. 이때 강한 산소압력이 작용하지 

않으면 Fe에 팔면체로 배위되어 있는 산소는 방출 

되기 쉽게 되어 丁값이 증가하게 된다.

Sri+wHoi—xFeQr계의 Mdssbauer 스펙트라를 

F沮3에 나타내었다. 각 스펙트라로부터 구한 분석 

결과는 Table 3에 나타내었다. 允값의 변화에 대하여 

미세 자기장에 의한 6개의 홉수선이 나타나지 않는 

것으로 미루어 측정온도 영역에서는 상자성임을 알 

수 있다. 廊.3에 도시한 x=0.00인 SrHoFeQoi의 

경우 Fb+만의 사중극자 분열에 의한 서로 비대칭인
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Fig. 3. Mdssbauer spectra for compositions of the 
S”十*Hoi—xFeCh y system at room temperature.

2개의 흡수선이 나타난다. 또한*값이 증가함에 따라 

Fe，+의 피크가 나타나며, Fe3+의 사중극 분열에 의한 

홉수선이 겹쳐 넓은 피크로 나타나고 있다. 여기서 

Fe，+의 피크세기가 점점 증가하는 것도 잘 알 수 

있다. 또한 Fe3+의 이성질체 이동(isomer shift)값이 

%값에 따라 증가함을 알 수 있다. 일반적으로 이성 

질체 이동은 원자핵의 s 전자밀도에 의해 영향을 

받는다. MenW은 300여개 화합물의 이성질체 이동 

값에 대해 산화수, 구조 및 Fe 이온의 배위 등에 따라 

계통적인 연구를 수행하였다. 그 연구 결과를 보면 

Fe 이온의 산화수가 증가할수록, 배위수가 감소할 

수록 및 리간드의 전기음성도가 증가할수록 이성질 

체 이동이 감소함을 보여준다. 또한 Fe-리간드 사 

이의 결합길이 효과, Fe-리간드-Fe 결합, 즉 한 Fe 
원자핵에 작용하는 다른 쪽 결합(antagonistic bond) 
효과도 연구하였다. 본 실험의 이성질체 이동값의 

변화도 이러한 여러가지 효과로 설명할 수 있다.

0.25인 시료는 격자내에 Fe4+ 이온이 존재하는데 이 

이온은 Fe3+ 이온보다 이온반경이 작고 전하량이 

크기 때문에 산소이 온의 전자운을 더욱 편극화＜pola- 
lization)시켜서 공유결합을 형성할 수 있다. Fe4+ 
이온의 3d 준위의 전자는 산소이온과의 공유결합에

Table 3. Mdssbauer parameters for compositions of 
the Sri+xHoi-xFeO4-j system

6: isomer shift, AEq： quadrupole splitting.

Composition 
(r)

Fe type S 
(mm/sec)

厶Eq 
(mm/sec)

0.00 Fe3+ 0.073 0.767
0.25 Fe3+ 0.017 0.897

Fe4+ -0.236 0.841
0.50 Fe3+ 0.213 0.841

Fe4+ -0.208 0.673
0.75 Fe3+ 0.297 0.897

Fe4+ -0.096 0.673
1.00 Fe3+

&요+

0.605 
—nm?

0.280

1000/T (K)

Fig. 4. Plots of Log conductivity vs. 1000/T for the 
Sri+,Hoi-xFeO4 j system under the atmospheric air 
pressure.

참여하여 s 전자를 핵으로부터 차폐하는 3d 전자의 

효과가 감소하고 핵에서의 s 전자밀도가 증가하여 

결과적으로 이성질체 이동은 Fe3+ 이온보다 작게 

된다. 또한 Fe，+의 이성질체 이동값이 증가하는 것은 

%값이 증가함에 따라 3d 전자의 차폐효과가 증가 

하게 되어 핵에서의 s 전자밀도를 감소시킴을 알 

수 있다. 반면 Fe3+의 경우 Fe3+-O-Fe4+ 결합에서 

Fe'*-。의 공유결합성은 유도효과(inductive effect) 
를 일으켜 상대적인 Fe3+-0의 이온결합성을 증가시 

키고 그 결과 이성질체 이동은 증가하게 된다. 또한 

전 X 구간에서 사중극자 분열이 존재하는 것은 Fe3+
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Table 4. Activation energies of the electrical conducti­
vity for the Sri+xHoi-xFeO4-j. system

Composition (r) Activation energy (eV)

0.00 0.426
0.25 0.300
0.50 0.231
0.75 0.175
1.00 0.129

이온이 팔면체 자리와 사면체 자리에 규칙적으로 

배열되지 않고 무질서하게 배열되어 있기 때문이다.

Sri+*H어rFeQ-,계의 온도에 대한 전기전도도의 

변화를 F讶.4에 도시하였다. 전 온도범위(一 100~ 
600°C) 중 낮은 온도일수록 직선성을 보인다. 또한 

전기전도도의 전이점이 나타나지 않는 것으로 미루 

어 측정온도 범위내에서는 자기적 성질의 변화나 

다른 물리적 성질의 변화가 없는 것을 확인할 수 

있었다. IGNiR형 구조인 Sn+,Hoi_*FeO4r계의 경 

우는 perovskite 화합물과 같이 Fe"■와 Fe" 의 흔 

합원자가 상태를 하고 있지만 암염층(rock salt layer) 
의 존재로 Fe-Fe간의 거리가 상대적으로 길이져 

띠의 겹침이 어렵기 때문에 전기전도도가 금속성에 

가까운 전도도를 나타내지 못하고 있다. Table 4에는 

전기전도도의 아레니우스 도시의 기울기로부터 구한 

각각의 조성의 활성화에너지를 수록하였고 FzZ5에 

는 e값의 변화에 대한 활성화에너지의 '변화를 도시 

하였다. SF+ 이온이 치환되어감에 따라 전기전도 

도는 점차 중가하며 활성화에너지는 계속 감소함을 

알았다. 활성화에너지는 t값의 의존하여 변하는 것을 

나타내고 있다. 즉 활성화에너지는 3d 전자흘(hole) 

을 가진 Fe4+ 이온의 농도에 의존한다. 3d 흘은 중 

간의 산소이온을 통해 Fe3+와 Fe4+ 사이의 상호작 

용에 의해 가능한 모든 Fe 이온에 걸쳐 비편재화 

(delocalized)된다. 그러므로 전기전도도 메카니즘은 

Fe3+ 이온과 Fe，+ 이온사이 에 전도성 전자가 건너뜀 

모형(hopping model)으로 설명할 수 있다.

이 연구는 1992년도 대우재단의 장학지원에 의한 

결과입니다. 대우재단에 깊은 감사를 드립니다.

Fig. 5. Plot of activation energy vs. r value for the 
Sri+jHoi-xFeO4-^ system.
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