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Abstract The dc resistivity and thermoelectric power of bilayered perovskite La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 were

measured as a function of the temperature. In the ferromagnetic phase, ρ(T) was accurately predicted by a0
+ a2T

2 + a4.5T
4.5 with and without an applied field. At high temperatures, a significant difference between the

activation energy deduced from the electrical resistivity and thermoelectric power, a characteristic of small

polarons, was observed. All of the experimental data can be feasibly explained on the basis of the small polaron.
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1. 서  론

Cu를 포함하고있는 페로브스카이트형 산화물에서 고온

초전도체가 발견된 이후, 최근 복합 전자가를 가진 Mn

계 산화물이 주목을 받고 있다. 그 중 정공 첨가형 Mn

계 산화물 R1-xAxMnO3 (R: La, Pr and Nd, A: Sr, Ca and

Pb)는 거대 자기 저항효과(colossal magneto-resistance, CMR)

의 실용화 가능성 때문에 가장 많은 주목을 받고 있다.1-5)

더욱이 R1-xAxMnO3계는 일정량이상의 정공이 첨가되었을

경우, CMR 효과를 나타내는 것과 동시에 강자성-상자

성 전이를 동반한 금속-절연체 전이(Metal and Insulator

Transition, MIT)를 발생하는 것으로 알려져 있어 학문적

으로 더욱 많은 관심의 대상이 되고 있다.1-5) R1-xAxMnO3

계의 전도 및 자성은 일반적으로 Mn3+ 와 Mn4+이온간

의 전자이동, 즉 Zener에 의하여 제안된 이중교환작용

(double exchange interaction)으로 설명되어왔으나6) 최근

의 연구에 따르면, R1-xAxMnO3계에서 관측되는 CMR의

이해에는 이중교환작용 이외에도 MnO6 팔면체의 정적 또

는 동적 격자왜곡(static or dynamic lattice distortion)을

추가로 고려하여야 함을 보고하고 있다.7,8)

최근의 Mn계 perovskite재료에 관한 연구는 (R,A)n+1

MnnO3n+1(n = 1, 2, 3, ∞)형의 Ruddlesden-Popper 층상산

화물이 주목을 받고 있다.9-21) 이는 (R,A)n+1MnnO3n+1 층상

세라믹스에서 역시 거대자기저항효과가 관측되었기 때문

이다. 특히 (La,Sr,Ca)3Mn2O7 층상 세라믹스는 2차원적

구조적 특징을 가지고 있기 때문에 Mn계 세라믹스에서

구조적 특징에 의하여 발생하는 이방적 자기 및 전기적

특성을 이해하는 많은 기회를 주고있다.19,20,21) 더욱이 n

= 2인 조성은 n = ∞인 조성에 비하여 작은 자장의 인가

에도 불구하고 자기 저항비[MR ratio = ∆r = (ρapplied-ρ0)/ρ0

여기서 ρapplied는 자장인가시의 저항, r0는 자장 비 인가

시의 저항을 나타낸다]가 매우 크다. 이러한 이유로 Mn

계 층상 세라믹스는 제작상의 어려움에도 불구 하고 다

수의 연구자들에 의하여 광범위하게 연구되고 있다.15-21) 

Mn계 층상세라믹스의 전기전도는 일반적으로 정공의 첨

가에 따른 Curie온도의 변화 및 CMR의 변화등에 집중

되어 있어 실제 전도에 기여하는 전도 carrier의 특성에

대한 연구는 미진한 형편이다. 이전에 설명한 것 과 같

이 R1-xAxMnO3계 세라믹스에서 격자왜곡에 따른 electron

-phonon interaction이 전도에 중요한 역할을 하게 된다

면7,8) n = 2인 이중 층 세라믹스에서 역시 격자왜곡에 따

른 electron-phonon interaction이 매우 중요한 요소로 작

용하게 될 것 이며 이중 층Mn계 세라믹스의 전도 carrier

는 강하게 속박되어 있는 small polaron에 의하여 지배

받을 것으로 예상된다. 실제 다수의 연구자들이15-21) 이

중 층 Mn계 세라믹스의 전기전도가 polaron에 의하여 전

도가 지배 받고 있다고 보고하고 있으나 실제 전도
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carrier의 특성, 그리고 명확한 전도기구에 대한 해석은 보

고되어 있지 않은 실정이다. 또한 Curie온도이하, 즉 강

자성영역에서의 전도기구해석은 매우 미진한 상태이다. 따

라서 본 연구는 이중 층 Mn계 세라믹스의 전도기구 및

전도 carrier의 특성을 규명하기 위하여 n = 2인 La1.4

(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 (이하 LCM)을 선택하고 광범위한 온도

영역에서의 자성, 열기전력 및 전기저항(자기저항)을 측

정하였다. 특히 80K이하의 강자성영역에서의 전기전도율

의 온도의존성에 대하여 조사 하고자 한다.

2. 실험 방법

다 결정체 세라믹스 LCM은 고 순도 (5N) La2O3, SrCO3,

CaCO3 그리고 MnCO3를 사용하여 일반적인 고상 반응

법을 이용하여 제작하였다. 혼합된 분말은 공기 중에서

1273 K, 48시간 하소하였다. 하소 된 분말은 재 분쇄 후

1473 K에서 24시간 재 열처리하였다. 최종적으로 분쇄

된 분말을 성형 후 공기 중에서 1673 K, 120시간 열처

리하였다.  분말 x -선 측정결과 LCM은 단일 상으로

Sr3Ti2O7형의 페로브스카이트로 존재함을 확인하였으며, 결

정구조는 tetragonal (I4/mmm) 구조를 가지고 있었다. 또

한 결정격자 정수는 최소 자성 법을 이용 하여 계산하

였다. 고 순도(5N)의 Si 분말을 내부기준재료로 사용하

여 회절 각 2θ가 80o−120o사이의 X-선 회절data를 수집

하여 최소 자성 법을 이용하여 격자정수를 계산한 결과

a = b = 3.876Å 그리고 c = 19.256Å 이었다.

자성은 Quantum Design사의 MPMS SQUID를 사용

하여 10 mT의 자계를 인가 하면서 측정 하였다. 직류전

도율의 온도 의존성은 Keithely 619 Resistance Bridge,

Advantest TR 6871 digital multi-meter 그리고 Advantest

R6161 power supply를 이용하여 직류 4 단자 법을 이

용하여 12K-373K의 온도범위에서 측정하였다. 자기저항

은 0.85 T의 자계를 인가하면서 측정하였다. 열기전력은

정밀 digital multi-meter를 사용하여 일반적인 방법을 이

용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

자기모멘트의 온도의존성을 조사한 결과 LCM의 자기전

이온도는 약 255K 정도로 나타났으며 이 와 같은 전이 온

도는 기존의 (Sr,Ca)첨가 이중 층 Mn계 세라믹스의 전

이온도와 매우 유사한 값을 나타냄을 알 수 있다.15-17)

Fig. 1에는 저항률 (ρ)의 자계 및 온도 의존성을 나타

내었다. 120 K ( )에서 MIT가 관측되었으며, 자계의

증가에 따라 자기저항이 감소하는 negative MR효과가 관

측되었다. 이전에 설명한 것과 같이 LCM계의 TC가 255

K정도 인 것을 고려 하면 Fig. 1에서 관측된 MIT온도,

즉 는 TC보다 135 K정도 낮은 온도에서 관측되었

다. 이것은 일반적으로 n = ∞의 경우 TC= 인 것을

고려하면,1,2) a-축과 c-축 방향으로 작용하고 있는 상호

교환작용 및 이방적 전자전달 때문으로 사료된다.16-18)

Fig. 1의 삽입그림에는 LCM의 MR (−∆ρ/∆ρ0)의 온도

의존성을 나타내었다. 그림의 화살표에서 나타난 것과 같

이, TC 부근 및 에서 MR의 확연한 변화가 관측되

었다. MR비는 에서 최고치를 나타내었으며, TC 부

근에서 한번의 급격한 변화가 발생 하였다.

일반적으로 층상세라믹스의 전기전도(정공의 이동)는 a-

b축 과 c축의 이방적 상호교환 작용에 의하여 발생한다

고 생각하고 있다.14,16,17-19) 이러한 이방적 상호교환 작용

이 자기질서변화를 위한 2개의 천이 온도를 나타내는 원

인 이 된다. 임계자기온도는 상호교환작용의 세기에 비

례 하기 때문이다. Asano등에16,18) 의하면 a-b축의 상호

교환작용이 c-축보다 매우 크기 때문에 전자(혹은 정공)

의 hopping이 c-축 방향 보다 a-b축 방향이 용이 하다

고 보고 하고 있다. 따라서 저온 (120 K)에서 발생한

는 c축 방향의 약한 상호교환작용에 의하여 발생한

것 이며, 반면 고온 (255 K)에서 발생한 TC는 a-b축 방

향에서 발생한 상호교환작용 때문이라 사료된다. 따라서

260 K이상의 온도에서 발생한 hopping 전도는 a-b축 방

향에서 발생한 상호교환 작용에 의하여 발생 한 것으로

사료된다.

Zener6)가 제안한 Mn계에서 자성은 산소 O2-를 통한

Mn4+(d3,t22g ,S = 3/2)-O-Mn3+(d3,t22g ,S = 2)간의 d 정공의

hopping에 의한 이중교환작용에 의하여 이루어지며, Mn4+-

O-Mn3+ 이중교환작용은 강자성을 유발시키나, Mn4+-O-
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Fig. 1. Electrical resistivity of La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 as a

function of temperature in the zero field and in a magnetic

field of 0.85 T. The insert shows the temperature dependence

of the MR ratio −∆ρ/ρ0 of La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7. Arrows

indicates the cusp temperatures in resistivity and magnetic

transition temperature. The MR ratio was measured at an

applied field of 0.85 T.
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Mn4+, Mn3+-O-Mn3+의 초 교환작용은 반 강자성을 유발

시킨다.6) 또한 강한 격자상호작용을 포함하고 있기 때문

에 금속-절연체전이가 발생이후에는 강한 electron-phonon

상호 작용이 존재하며 이러한 electron-phonon 상호 작

용은 polaron 이라는 준 입자를 생성하게 된다.22-24) 더

욱이 LCM과 같이 층상세라믹스의 경우 La(Sr,Ca)O층이

상호 중첩되어 있으며 c-축의 Mn-O-Mn결합이 La(Sr,Ca)O

층에 의하여 분리되어 있기 때문에 전자 밴드 폭이 이

방적으로 감소하며, 이러한 이방적 감소는 결과적으로

polaron밴드를 형성하게 된다.16,18,)

따라서 고온 영역 ( <T )에서 관측된 전도율의 온

도의존성은 강한 electron-phonon상호작용을 기초로 하는

polaron hopping 전도로 설명할 수 있을 것으로 사료된

다. 고온 영역 ( <T)에서 열적으로 활성화된 carrier

의 hopping에 의한 전도가 발생한다면 LCM의 전도는

다음과 같은 2가지의 전도기구에 의하여 이루어 질것으

로 사료된다. 첫째로 열적으로 활성화 된 단열 small

polaron hopping에 의하여 전도가 이루어 지며 이때 저

항률의 온도의존성은 다음과 같이 나타낼 수 있다.23,24)

(1)

여기서 WH는 hopping에 필요한 에너지, ε0는 정공이

존재할 경우와 존재하지 않을 경우의 개별격자 왜곡에 의

한 에너지차, J는 전달인자이다. n은 polaron density, e

는 전하, ap는 polaron 의 hopping 거리, ν0는 광학적 phonon

주파수 이다.

그리고 Mott에 의하여 제안된 Variable range hopping

으로 이 경우 저항률의 온도의존성은 다음과 같이 나타

낼 수 있다.23,24)

(2)

여기서 T0 ≈ 21/[kBN(EF)ξ
3]로 N(EF)는 Fermi면에서 속

박 상태의 밀도, ξ는 속박상태길이의 역수를 나타낸다.

Fig. 2(a)와 (b)에는 저항의 온도의존성을 나타내었다. 그

림의 실 선들은 Eq(1)과 Eq(2)로 표현된 2가지 모델의

이론적 곡선을 나타내었다. Fig. 2(a)과(b)에서 나타난 것

처럼 고온영역에서 저항률의 온도의존성은 열적으로 활

성화된 단열 small polaron hopping모델과 variable range

hopping 모델에 잘 적용되고 있는 것으로 나타났다. Fig

2(a)과(b)에 나타난 직선으로부터 관측된 선형상관계수 R2

는 small polaron hopping기구의 경우 0.9980, variable

range hopping의 경우 0.99789로 나타났다. 각 직선으로

부터 계산된 에너지 WH+ ε0+ J = 0.27eV 그리고 T0= 7.6

×106K로 나타났다.

일반적으로 small polaron의 생성은 격자의 크기와 매

우 밀접한 관계가 있다. Holstein에 의하면 polaron의 속

박화 반경의 크기가 격자상수 보다 작을 경우 small

polaron의 생성이 가능하며, polaron의 속박화 반경이 격

자상수보다 클 경우 전도는 broad band 전도가 발생한

다고 생각 하였다.23,34) LCM의 polaron 반경은 Eq(1)의

pre-exponential factor = 로 부터 구 할

수 있다. 본 실험에서 얻어진 pre-exponential factor =

는 8.18×10-6Ωcm/K였다. LCM의 광학적

phonon 주파수는 실험적으로 결정되어 있지 않지만 기

본적인 R1-xAxMnO3 의 Mn-O결합의 진동수가 554 cm-1

(1.66×1013Hz)인 것을 고려 할 때24) LCM의 광학적 phonon

주파수는 1013Hz정도 일 것으로 사료된다. (Sr,Ca)2+의

첨가량을 이상적 polaron의 농도 (7.06×1020cm-3)라 가정

하였을 경우 실험에서 얻어진 pre-exponential factor로부

터 얻어진 polaron 반경 ap는 9.6Å으로 이는 LCM계의

a-b plane의 Mn-O-Mn격자 간격 (~3.87Å) 보다 크나 c-

plane의 Mn-O-Mn격자 간격 (~19.2Å)보다 작음을 알 수

있다. 그러나 이전에 설명한 것과 같이 LCM에서 정공

의 hopping은 c-plane 보다 a-b plane으로 하기가 쉽고

이는 자기적 특성 측정에서도 잘 나타나 있다. 따라서

LCM의 고온에서의 전기전도는 단열 small polaron의

hopping에 의하여 전도가 이루어 지고 있음을 알 수 있다.

그러나 Reddy 등에25) 의하면 이 중층 La1.2(Sr1-xCax)1.8

Mn2O7 세라믹스의 Curie온도이상의 온도 영역에서의 전

기전도는 Mott의 Variable range hopping에 의하여 전기

전도가 이루어 지고 있다고 보고 하고 있다. 본 실험에

서 관측된 T0= 7.6×106K는 Reddy등이 보고한 La1.2(Sr1-

xCax)1.8Mn2O7 세라믹스의T0와 매우 유사한 값을 나타내고

있다. 만약에 LCM 역시 Curie온도이상의 온도 영역에

서 variable range hopping이 일어난다면 polaron의 반경

즉 준 입자의 속박화 거리는 rp= (r/2)(π/6)
1/3으로 표현 할

T
ρ

max

T
ρ

max

ρ T( )
kB

ne
2
ap
2ν0

------------------- WH ε0 J+ +( ) kBT⁄[ ]exp=

ρ T( ) ρ0 T0 T⁄( )exp=
1 3⁄

kB ne
2
ap
2ν0⁄( )

kB ne
2
ap
2ν0⁄( )

Fig. 2. Fits to high temperature conductivity measurements of

La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 using an (a) adiabatic small polaron

model and (b) the variable range hopping model. The straight

line represents the linear portion in the Arrhenius plot.
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수 있다.23,24) 여기서 r은 평균 격자간의 거리이다. 이전

에 설명한 것과 같이 LCM에서의 전기전도는 c-plane 보

다 a-b plane으로 하기가 쉽기 때문에 LCM의r은 ~3.8Å

정도가 될 것으로 사료된다. 따라서 LCM의 속박화 거

리는 ~1.5Å이며 ξ는 ~0.67Å-1이 될 것 이다. 이 정수

및 Fig 2(b)에서 관측된T0를 이용하여N(EF)즉 Fermi 면

에서 속박 상태의 밀도를 계산한 결과 1.03×1022 ev-1cm-

3으로 나타났다. 이는 일반적인 Mn계 페로브스카이트에

서 관측되는 N(EF)보다 102정도 큰 값 이다.26,27) 그러나

Fig. 3(a)과(b)에 나타난 것처럼 저항률의 온도의존성만으

로 LCM의 전도기구를 판별하는 것은 매우 어렵다고 사

료된다. 따라서 본 실험에서는 열기전력의 온도의존성을

조사하여 LCM의 전도기구를 규명하고 자한다.

Small polaron hopping모델에 따른 열기전력의 온도의

존성은 다음과 같이 나타낼 수 있다.21-23,28-30)

(3)

여기서 α0는 전자 또는 정공의 열 전달 과 운동에너

지사이의 비례상수로 α0<1 인 경우 small polaron hopping

에 의 하여 전도가 지배 받으며, α0>2인 경우 전도는 일

반적인 band전도가 발생한다고 알려져 있다.  그리고

variable range hopping이 발생할 경우 열기전력의 온도

의존성은 다음과 같이 나타낼 수 있다.28-30)

(4)

여기서 Ts는 특정 온도로 Eq(2)에서 관측된 T0와 비슷

한 특성을 가진다. Fig 3(a)와 (b)에는 이전에 언급한 두

모델을 시험하기 위하여 열기전력의 온도의존성 즉 열기

전력과 1000/T 그리고 열기전력과 T-1/3의 관계를 표시하

였다. 고온영역에서 관측된 직선으로부터 얻어진 선형상

관계수 R
2는 smal l  po la ron  hopping기구의 경우

0.99915, variable range hopping의 경우 0.9977로 나타

났다. 또한 이 직선으로부터 얻어진 ε0는 0.01eV정도 였

으며,  Ts는 794K였다.  관측된 선형상관계수가 small

polaron hopping 전도기구에서 더욱 직선에 가깝기 때문

에 LCM의 고온영역에서 발생하는 전기전도는 열적으로

활성화된 단열 small polaron의 hopping에 의하여 전도

가 지배되고 있음을 알 수 있다. 또한 Eq(3)에서 관측

된 α0는 0.51정도로 이 역시LCM에서의 전도가 small

polaron의 hopping에 의하여 지배 받고 있음을 증명해주

는 것이다. 열기전력의 측정은 전하의 이동과 관계 있는

열의 흐름을 측정하는 것 임으로, 일반적인 반도체에서

는 열기전력의 측정으로 얻어지는 활성화에너지는 전도

간극을 넘어가는 에너지이다.25-27) 따라서 일반적인 광범

위 전도대역을 가지는 반도체의 경우 ε0는 hopping에너

지와 동일 하기 때문에 ε0 ≈ WH이다.  그러나 small

polaron이 전도를 지배하고 있는 경우 전체 에너지 구도

는 ε0 ≪WH의 형태로 나타나게 된다. Fig. 2(a)와 Fig. 3(a)

에서 관측된 직선에서 관측된 WH와 ε0의 관계가 ε0 ≪

WH인 것으로 볼 때 LCM에서의 전기전도는 열적으로 활

성화된 단열 small polaron의 hopping에 의하여 전기전

도가 지배 받고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4에는 저온영역에서의 저항의 온도의존성을 나타

내었다. 저온에서의 저항의 온도의존성은 온도의 증가와

더불어 저항이 증가하는 금속적 전도를 나타내고 있었다.

일반적으로 금속적 전도에서의 저항의 온도의존성은 ρ(T)

∝T
2로 표현 할 수 있으며, 이는 전자-전자산란에 의한 것

으로 알려져 있다.31,32) Fig. 4에는 90K이하의 온도영역

에서 저항의 온도의존성을 조사하기 위하여 ρ(T) = ρ0+

α T( )
kB

e
------⎝ ⎠
⎛ ⎞ ε0

kBT
---------- α0+⎝ ⎠
⎛ ⎞=

α T( )
Ts

T
-----⎝ ⎠
⎛ ⎞

1 3⁄

∝

Fig. 3. Fits to high temperature thermoelectric power

measurements of La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 using an (a) adiabatic

small polaron model and (b) the variable range hopping model.

The straight line represents the linear portion in Arrhenius plot.

Fig. 4. The fitting results of the resistivity of La1.4(Sr0.2Ca1.4)

Mn2O7. The dashed-dotted, solid and dashed lines are the

curves for the best T2, power law Tc and a0+ a2T
2+ a4.5T

4.5 fits

to the data below 90K, respectively.
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c거듭제곱 법칙을 이용하였다. Fig. 4에서 나타났듯이

50 K이상의 온도영역의 저항률은 두 가지의 거듭제곱 법

칙에 매우 잘 fitting되고 있으며 특히 c가 2인 경우보

다 2.25인 경우가 더욱더 잘 fitting되었음을 알 수 있다.

그러나 c가 2.25인 경우에도 50K이하의 온도영역에서는 저

항률은 거듭제곱 법칙에 fitting되고 있지 않음을 알 수 있다.

Synder등은3) La0.67Ca0.33MnO3의 저온영역(금속)에서의

저항률의 온도의존성을 ρ(T) = a0+ a2T
2+ a4.5T

4.5형태의 거

듭제곱법칙으로 설명하였다. 여기서 온도 비의존 항 a0

는 입계, 불순물, 결함 그리고 domain벽 등의 산란등에

의한 항, 단순입자의 spin 반전(flip)에 의해 발생하는 항,

그리고 a4.5는 이중교환 작용에 의한 electron-magnon 산

란에 기인하는 항이다.3) Fig. 4에 나타난 것처럼 90 K

이하의 온도영역에서 저항률은 r(T) = a0+ a2T
2+ a4.5T

n형

태의 거듭제곱법칙에 매우 잘 fitting되고 있으며, 이때 얻

어진 각 변수는 a0= 0.4Ωcm, a2= 3.15Ωcm K-2 그리고

a4.5= 1.345×10-6Ωcm K-4.5였다. 이러한 저온에서의 저항

률의 온도의존성은 spin fluctuation에 의한 전도 carrier

의 산란에 의한 것으로 사료 된다. Synder등에3) 따르면

La0.67Ca0.33MnO3의 a2경우 자계의 변화에 거의 반응하지

않으며, a4.5의 경우는 자계의 증가에 따라서 감소 한다

고 보고 하였다. 그러나 본 실험에서는 자계의 증가에 따

라 a2 및 a4.5모두가 감소 하였으며, 이러한 자계의 증가

에 따른 a2 및 a4.5의 감소가 Fig. 1의 삽입그립에 나타

낸 부(-)의 MR의 주요원인 인 것으로 사료된다. 이러한

실험 결과들은 LCM의 저온영역 즉 강자성 금속영역에

서 electron-magnon 상호작용에 의하여 속박된 전도

carrier에 의하여 이루어 지고있는 것으로 사료 된다.

4. 결  론

본 실험에서는 La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7 세라믹스의 전기

전도, 자성 그리고 열기전력의 온도의존성을 광범위한 온

도 영역에서 측정하였다. 강자성 금속영역에서는 자계의

인가와 비 인가 시에도 저항률은 ρ(T) = a0+ a2T
2+ a4.5T

n

형태의 거듭제곱법칙에 매우 잘 fitting되고 있으며, 이는

spin fluctuation에 따른 전도 carrier의 산란 때문이다.

고온영역 즉 절연체 영역에서의 저항률의 온도의존성

으로부터 유도된 활성화에너지와 열기전력의 온도의존성

으로부터 유도된 활성화 에너지의 차가 매우 큰 것 나

타났으며, 이는 고온에서의 전도가 small polaron의 hopping

에 의하여 이루어 지고 있음을 의미 하는 것이다. 저온

과 고온영역에서 관측된 실험결과로부터 La1.4(Sr0.2Ca1.4)Mn2O7

세라믹스의 전기전도는 Jahn-Teller형 electron – phonon

상호작용과 더불어 electron-magnon 상호작용에 의하여

속박된 전도 carrier에 의하여 이루어 지고있는 것으로 사

료 된다.
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