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Abstract After the specimen of A-site defect double Perovskite La1/3TaO3 single crystal was manufactured, the dielectric
properties have been studied between the temperature range of 10 and 800 K. Under 500 K, a paraelectric behavior has
been shown, and above 550 K, a dielectric anomaly and a thermal history of dielectric constant has been shown. An
activation energy by measurement of ac-conductivity has been the largest with 1.83 eV in the areas below 560 K, 0.35 eV
in the areas of 560~690 K, and 0.28 eV in the areas of high temperature above 690 K. From these results, it is assumed
that in the areas below 500 K, La

3+
-ion and vacancy-site are arranged in disorder to maintain a paraelectric phase. And in

the areas near 560 K with the highest activation energy, a dielectric anomaly is attributes to rearrangement of La
3+

-ion due
to conduction to vacancy-site or jumping.
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결함 이중 Perovskite La1/3TaO3 단결정의 유전 및 전도특성
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(2020년 10월 26일 접수)
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요 약 A-자리 결함 이중 Perovskite La1/3TaO3 단결정 시편을 제작하여 10~800 K 온도범위에서 유전특성을 조사하였다.

500 K 이하에서는 상유전성 거동이 나타났으며, 550 K 이상에서 유전이상과 유전상수의 열이력(thermal hysterisis)가 나타났

다. 교류전도도 측정에 의한 활성화 에너지는 560 K 이하 영역에서 1.83 eV로 가장 크며, 560~690 K 영역에서 0.35 eV, 690 K

이상인 고온 영역에서 0.28 eV로 나타났다 이러한 결과로부터 500 K 이하 영역에서는 La
3+

-이온과 공공-자리가 무질서하게

배열하여 상유전상을 유지하며, 가장 높은 활성화 에너지를 나타낸 560 K 부근 영역에서는 La
3+

-이온이 공공-자리로의 전도

혹은 점프에 의한 재배열에 기인하여 유전이상이 나타난 것으로 판단된다.

1. 서 론

ABO3 Perovskite 화합물은 산소팔면체 내부에 있는

B-양이온과 산소 간의 원자 배위수와 화학적 결합의 특

징에 기인하여 A-O 결합은 B-O 결합보다 결합력이 약

해서 A-자리에 공공이 형성되기 쉬운 결정구조를 가진다

[1-3]. A-자리 공공이 존재하면서 Perovskite 구조를 유

지하고 있는 화합물은 La2/3TiO3[4], Sr1xNbO3(0.03  x 

0.05)[5], Na1xWO3(0.05  x  0.70)[6], La1/3NbO3[7-9],

La1/3TaO3[7-9] 등에서 발견할 수 있다. 란타노이드계

Perovskite 화합물에서 A-자리 공공이 많은 Ln1/3B
5+O3

(B5+=Nb, Ta)계 화합물에서는 공공이 많은 화합물인 점

에 착안하여 Li 고체 전극으로의 응용 가능성에 대한 연

구가 보고되었다[10-12]. A-자리 결함 La계 Perovskite

화합물의 유전특성과 관련하여 마이크로파 공진기와 필

터로의 응용 가능성에 대해서도 보고되었다[13,14].

La1/3TaO3의 결정 대칭성은 P4/mmm이며 단위격자는

Fig. 1에 나타내었다. (001)면에 La3+-양이온과 공공이

번갈아 가며 질서 배열하여 두 개의 Perovskite 단위포

를 포함하고 있는 모양으로 A-자리의 2/3가 공공으로 남

아있다. z = 1(혹은 z = 0) 층인 (001)면 내에서는 La3+-
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이온이 2/3 만큼 채워지고 나머지 1/3은 공공으로 존재

하며, z = 0.5 층인 (002)면 내에서는 모두 공공으로 채

워진다. 즉 이 화합물은 z =축을 따라서 La3+-이온이 2/3

만큼 채워진 z = 1 층과 A-자리가 단지 공공으로 채워진

z = 0.5 층이 한 층씩 서로 번갈아 쌓여져 있는 구조를

하고 있어서 A-자리 결함 질서 Perovskite 화합물로 알

려진다. 이러한 구조적 특이성을 가진 La1/3TaO3는 A-자

리 공공에 따른 산소팔면체 내부에 위치한 B-양이온이

중심으로부터 상하로 이동하여 위치하며, xy-방향에서 본

-B-O-B- 사슬은 규칙적으로 구부러져 연결되어 있기 때문

에 자발분극이 형성되어 강유전성 및 반강유전성이 나타

날 것으로 기대된다. 이러한 결과로부터 La1/3TaO3는 이온

전도의 가능성이 기대되는 물질이다[15]. 한편 La1/3NbO3

단결정에 대해서 유전이상이 La3+-이온과 공공의 재배열

에 기인한 것을 발표하였다[16].

본 연구에서는 Nb5+-이온과 비교하여 전하량은 같고,

유사한 원자 크기와 전자 구성을 가진 Ta5+-이온을 B-자

리에 위치한 La1/3TaO3 단결정 시편을 제작하여 온도변

화에 따른 유전 및 교류전도특성을 조사하여 A-자리 이

온의 거동을 고찰하였다.

2. 실험 방법 및 측정

2.1. 단결정 시편 제작

순도 3 N 이상인 La2O3와 Ta2O5를 출발물질로 사용하

여 혼합하고 1073 K, 1473 K 및 1773 K에서 각각 10시

간 하소하였다. 이것을 분쇄한 후, 얇은 고무튜브에 넣고

충진한 다음 250 MPa의 정수압 하에서 가압하여 지름

5~7 mm, 길이 50~80 mm의 원료봉을 만들었다. 이 원

료봉은 1537 K, 6시간 및 1873 K, 15시간 각각 소결하

여 세라믹 seed와 feed를 제작하였다.

단결정 육성은 적외선 용융대역법에 의하여 이루어졌

다[9]. 결정성장비는 4 mm/h였으며, Ar 95 %-H2 5 %의

혼합가스를 주입하였다. 성장된 단결정은 연한 검정색의

투명체였으며, 그 크기는 직경 4~6 mm, 길이 약 40 mm

로 Fig. 2에 나타내었다. 산소 분위기에서 1273 K, 12시

간 열처리한 후의 단결정은 무색의 투명체였으며, 일정

한 방향으로 쉽게 벽개하였다.

2.2. 유전특성 및 교류전도특성 측정

유전율의 측정은 4단자 교류 임피던스 측정법에 의해

행하였다. 본 연구에서 제작한 고온 및 저온 셀과 imped-

ance analyzer(YHP 4192A)를 이용하여 측정하였으며, 이

때 주파수 범위는 10-106 Hz였으며, 온도 범위는 10~

Fig. 1. Comparison of crystal structure in (a) ideal Perovskite and (b) A-site defect Perovskite of La1/3TaO3.

Fig. 2. As-grown boule of La1/3TaO3 single crystals.
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800 K였다. 정밀 4단자 교류 임피던스 측정이 가능하도

록 모든 배선에는 동축전선을 사용했다. 시판의 50 의

고주파 동축전선은 저온의 부분만 사용했으며, 고온의

부분에는 외경 1.2 mm의 알루미나(Al2O3) 열전대 보호

관을 절연체로서 사용했다. 은선 및 백금선을 이 알루미

나 관을 통해서 내선으로 해서, 알루미나관의 바깥쪽에

는 은 페이스트와 백금 페이스트를 열처리하여 외부 접

지 선으로 한 고온용의 동축전선을 제작하였으며, 4단자

교류 임피던스 측정법에 의해서 배선했다.

교류 전도도 측정에는 impedance analyzer(YHP 4192A)

를 이용하여 4단자법으로 측정하였으며 주파수 범위는

5 Hz~13 MHz였다.

3. 결과 및 고찰

La1/3TaO3 단결정에서 유전특성에 대한 이방성은 나타

나지 않았다[9]. (001)에 평행한 면과 (001)에 수직한 면

의 유전특성은 거의 일치하였다. 따라서 본 연구에서는

(001)에 평행한 면에 전극을 도포한 시료만 취급하였다.

Figure 3은 La1/3TaO3 단결정에 대한 유전상수와 유전

손실의 온도의존성을 주파수 변화에 따라 나타낸 것이다.

La1/3TaO3의 유전상수와 유전손실은 500 K 이하에서는

온도가 증가함에 따라 완만하게 감소하다가 550 K 이상

Fig. 3. Temperature dependence of dielectric constant and loss
in La1/3TaO3 single crystal at various frequencies upon heating.

The inset clearly reveals these at cryogenic temperatures.
Fig. 4. Thermal hysteresis of dielectric constant and loss in

La1/3TaO3 single crystal at 16 kHz.

에서는 급격히 증가하며 강한 주파수 의존성이 나타났

다. 저온 영역인 25 K 부근에서는 CaTiO3, SrTiO3 및

(La1/2Na1/2)TiO3에서 발견되는 상유전상 양자-기계적 안

정화 거동을 나타내고 있다[17,18]. 한편 La1/3NbO3 단

결정의 저온 영역에서 완화형 강유전성을 띠는 유전특성

과는 확연한 차이가 있다[16]. 그 이유는 산소8면체 내

부에 존재하는 Nb5+-이온과 Ta5+-이온의 공유결합 차이

로 설명할 수 있다. Nb5+-이온 및 Ta5+-이온은 같은 전하

량 및 거의 같은 크기와 전자 구조(rNb5+ = rTa5+ = 0.64 Å,

배위수 6)를 가지고 있지만, d-궤도(양이온형)과 2p-궤도

(산소)의 에너지는 Ta-O(5d) 보다 Nb-O(4d)가 작아서

Nb-O의 결합강도는 Ta-O 보다 더 강하기 때문이다[19].

고온영역인 600 K와 700 K 부근에서 유전이상 피크가

관찰되었으며, 유전상수와 유전손실의 강한 주파수 의존

성도 나타났다. 일반적으로 강유전성 영역의 유전완화는

강유전성과 상유전성 사이의 확산상전이에 해당되며, 상

유전성 영역의 유전완화는 이온 혹은 공공에 의한 이온

완화로 알려져 있다[20]. 따라서 La1/3TaO3의 유전이상과

유전완화 현상은 결정 구조의 변화에 기인한 것으로 추

측할 수 있다.

Figure 4는 La1/3TaO3의 가열과 냉각에 따른 유전상수와

유전손실의 이력곡선을 나타낸 것이다. 유전상수의 가열

곡선에서는 600 K와 700 K 부근에서 피크가 나타났으나

냉각곡선에서는 피크가 나타나지 않았다. 유전손실의 가

열곡선에서는 580 K 부근에서 기울기의 변화를 관찰할

수 있었으며, 냉각곡선에서는 560 K 부근에서 기울기의

변화가 관찰된다. 이러한 결과는 Perovskite Na1/2Bi1/2TiO3

단결정에서 A-자리에 무질서하게 배치된 Na+ 및 Bi3+ 이

온에 기인하여 고온 영역에서 유전완화 현상이 발견되는

것과 유사하였다[20].

Figure 5는 온도 변화에 따른 복소 임피던스 다이어그

램을 나타낸 것이다. 각 온도에서 원점을 시작점으로 하

나의 반원이 나타남을 볼 수 있었다. 일반적으로 세라믹
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시편의 복소 임피던스는 입내, 입계 및 전극 부분으로

분리된다[21]. 그러나 반원이 하나만 관찰된다는 것은

단결정 시편을 사용했기 때문에 입계 및 전극 부분의 영

향은 거의 나타나지 않고 입내에 대응하는 반원 만이 나

타난 것을 의미한다고 할 수 있다. 한편 온도가 증가함

에 따라 반원의 크기가 작아지는데 이것은 온도가 증가

함에 따라 저항의 감소에 기인한 것으로 판단된다. 이

결과에 대한 가능한 등가회로는 입내의 저항과 용량의

병렬회로로 구성할 수 있다. 반원의 최대값에서 2πfRC = 1

(여기서 f는 주파수, R은 저항, C는 용량이다)의 관계로

부터 용량을 구한 다음 이것을 이용하여 유전상수를 계

산하였다.

Figure 6은 가열과 냉각 과정을 통하여 Fig. 5로부터

계산에 의하여 구한 유전상수를 나타낸 것이다. 온도가

증가함에 따라 유전상수는 선형적으로 감소하였다. 이것

은 Fig. 3의 고온영역에서 유전이상이 나타나는 결과와

다름을 알 수 있다. 따라서 Fig. 3의 유전이상은 자체적

인 유전상수의 변화가 아니라 이온 혹은 전자의 이동에

의한 것으로 추측된다.

Figure 7은 교류 전도도의 Arrhenius plot을 나타낸 것

이다. 본 연구에서 제작한 La1/3TaO3의 단결정과 세라믹

시편 및 Goto[15] 등이 보고한 세라믹 시편에 대해서

이온의 전도 가능성을 진단하기 위하여 측정하였다. 모

든 시편에 대해서 온도가 감소함에 따라 전기전도도도

감소하는 경향을 나타내며, 단결정 시편의 전기전도도는

세라믹 시편과 비교하여 높게 나타났는데 이것은 단결정

시편이 세라믹 시편에 비해서 당연히 양호하기 때문이다.

단결정 시편의 온도 변화에 따른 전도도의 기울기는 세

부분으로 나뉘어지며 변곡점의 온도는 560 K와 690 K였

다. 560 K 이하 영역의 활성화 에너지는 1.83 eV로 비

교적 크게 나타났으며, 560~690 K 영역에서 활성화 에

너지는 0.35 eV, 690 K 이상인 고온 영역에서 0.28 eV로

나타났다. 이러한 결과를 Fig. 3과 Fig. 4의 550 K 이상

에서 나타난 유전이상 결과와 비교하면 다음과 같이 유

추할 수 있다. 활성화 에너지가 가장 높은 560 K 부근

에서 La3+-이온은 공공-자리로의 전도 혹은 점프에 의해

재배열하게 되며 이러한 과정이 전기전도에 기여하는 것

이라 할 수 있다. 한편 La1/3NbO3 단결정 시편을 이용한

Sohn[16]와 세라믹 시편을 이용한 Geroge 등[22]의 보

고에서도 고온영역에서 전기전도를 지배하는 것은 La3+-

이온일 수 있다고 추측하였다.

4. 결 론

A-자리 결함 이중 Perovskite La1/3TaO3 단결정 시편을

제작하여 10~800 K 온도범위에서 유전특성을 조사하였

다. 500 K 이하에서는 상유전성이 나타났으며, 고온영역

(600 K와 700 K 부근)에서 유전이상과 유전상수의 열이력

Fig. 5. Complex impedance diagrams of La1/3TaO3 single crystal
with various heating temperatures.

Fig. 6. Variation of dielectric constants calculated from paral-
lel capacitance of complex impedance diagram for La1/3TaO3

single crystal upon heating (▲) and cooling (△) cycle.

Fig. 7. Arrhenius plots of the ac conductivity for bulk in La1/3TaO3

single crystal (●), ceramics (○) and published data of ceramics
(×) [15].
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(thermal hysterisis)가 나타났다. 전기전도도 측정에 의해

계산한 활성화 에너지는 560 K 이하 영역에서 1.83 eV

로 가장 크며, 560~690 K 영역에서 0.35 eV, 690 K 이

상인 고온 영역에서 0.28 eV로 나타났다 이러한 결과로

부터 600 K 부근의 유전이상은 500 K 이하 영역에서

La3+-이온과 공공이 무질서하게 배열하여 상유전상을 유

지하다가 활성화 에너지가 가장 높은 560 K 부근에서

La3+-이온이 공공-자리로의 전도 혹은 점프에 의해 질서

배열로의 재배열에 기인한 것으로 판단된다.
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