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Abstract: (La1-xBixSr0.3)FeO3 ceramics exhibiting excellent magnetoresistance were synthesized via the conventional solid-state 

reaction method. The structural and electrical properties were investigated as a function of Bi3+ content to evaluate their potential 

application as temperature sensors. And the sintering temperature and time were 1,200°C and 4 h, respectively. The structural 

and electrical properties were investigated as a function of Bi content. With increasing Bi substitution, a slight enhancement in 

both average grain size and relative sintered density was observed. In particular, the specimen with x = 0.3 exhibited an average 

grain size of approximately 0.82 μm. All samples demonstrated negative temperature coefficient of resistance (NTCR) behavior, 

and the electrical resistivity decreased with increasing Bi content. The resistivity of the (La0.4Bi0.3Sr0.3)FeO₃ composition was 

4.68 mΩ-cm at 25°C. Additionally, the temperature coefficient of resistance (TCR) and the B25/75-value, which quantify the 

sensitivity of resistivity to temperature variations, were found to increase with Bi content. (La0.4Bi0.3Sr0.3)FeO3 sample exhibited 

a TCR of 0.43%/°C and a B25/75-value of 1,096 K at room temperature. The electrical conduction mechanism of the (La1-

xBixSr0.3)FeO3 system was well described by the small polaron hopping model, wherein thermally activated charge carriers hop 

between localized Fe–O–Fe sites via electron–phonon interactions. 
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1. 서 론 

ABO3 페로브스카이트 구조를 갖는 LaFeO3는 사방정계

(orthorhombic, Pnma) 결정구조를 가지며, B-자리에 안

정한 반충전 3d 궤도를 갖는 Fe
3+

 이온이 분포함에 의해 높

은 비저항을 갖는 절연체 특성을 나타낸다. A-자리의 La
3+

 

(136 pm) 일부를 이온반경이 큰 Sr
2+

 (144 pm)로 치환시

킨 (La,Sr)FeO3의 경우, 격자상수의 증가 및 격자 왜곡에 

의해 준입방정계로 결정구조가 변화하며 [1], 이때 단위격

자의 전기적 중성 상태를 유지하기 위해 Fe
3+

의 일부가 

Fe
4+

로 산화되거나, 산소 공격자가 형성됨에 따라 전하 캐

리어 농도의 증가 및 이동이 촉진되어 전도도 향상에 의한 

금속성의 전기전도 특성을 나타낸다 [2]. 이와 같이 

LaFeO3는 치환된 불순물의 종류와 조성비 그리고 제조 조

건에 따라 전기전도도와 자기저항 등 전자기적 특성의 제

어가 가능한 특징을 가지며, 이온성 전도와 전자성 전도가 

혼합된 전도기구를 갖는 (La,Sr)FeO3를 이용하여 고체 연

료전지(solid oxide fuel cell, SOFC)의 전극재료, 스핀트

로닉스, 산소 분리막, 화학 센서 및 광 촉매 소재 등으로의 

응용을 위한 많은 연구가 진행되고 있다 [3,4]. 

최근에는 (La,Sr)FeO3의 A-자리에 Pr, Nd, Sm 등의 희

토류 원소를 치환시킴에 따른 고온에서의 전기화학적 안

정성과 성능 향상을 위한 연구 [5]와 전기방사법을 이용한 

(La,Sr)FeO3 나노 섬유의 제작과 고성능 초축전지 전극 소

재로의 응용 연구 [6] 등 에너지 변환 및 저장장치, 환경정

화 기술 등 다양한 분야로의 응용을 위한 활발한 연구가 진

행되고 있다. 본 연구에서는 높은 전기전도 특성을 나타내

는 (La0.7Sr0.3)FeO3의 A-자리에 위치한 La
3+

을 Bi
3+

로 치

환시킨 (La0.7-xBixSr0.3)FeO3를 고상 반응법으로 제작하였

으며, 이온반경이 다른 Bi
3+

의 첨가량에 따른 페로브스카

이트 구조의 산소 8면체 격자 왜곡 및 Fe-O 결합 거리와 

각도 변화가 구조적, 전기적 특성에 미치는 영향을 관찰하

여 온도센서로의 응용 가능성을 고찰하고자 한다. 

 

 

2. 실험방법 

La2O3, SrCO3, Bi2O3, Fe2O3 시료를 (La1-xBixSr0.3)FeO3 

(x=0~0.3) 조성식에 따라 칭량한 후, 지르코니아 볼과 에

틸알콜을 이용하여 24시간 동안 습식 혼합 분쇄하였다. 혼

합 분쇄된 분말을 850℃에서 2시간 동안 하소하였으며, 3 

wt%의 PVA (polyvinyl alcohol) 바인더를 첨가한 후 유

압프레스를 이용하여 2,000 psi 압력으로 1차 성형을, 냉

간 정수압 프레스(cold isostatic press, CIP)를 이용하여 

150 MPa 압력으로 2차 성형을 하였다. 이때 시편의 크기

는 직경 12 mm, 두께 1.2 mm이었으며, 성형된 시편을 

5℃/min의 승온속도로 1,200℃에서 4시간 동안 소결한 

후, 자연냉각시켰다.  

시편의 소결 및 결정성을 관찰하기 위해 X-선 회절 분석

기(XRD, D8, Bruker)를 이용하여 XRD 분석(Cu-Kα)을 

하였으며, 이때 가속전압 및 전류는 각각 40 kV, 100 mA, 

주사속도 0.5°/min, 스텝사이즈는 0.05°이었다. 기공 및 

결정립 등의 미세구조는 전계 방출형 주사 전자 현미경

(FE-SEM, XL30S, Philips)을 이용하여 관찰하였다. 전기

적 특성을 측정하기 위해 시편의 양면에 스크린 프린팅법

으로 Ag 페이스트를 코팅한 후 550℃에서 열처리를 하여 

전극을 형성한 후, LCR 미터(PM-6036, Fluke)와 전위계

(Keithley 6517A)를 이용하여 Bi의 조성비와 항온항습 챔

버(JEIO Tech. TH3-KE)를 이용하여 상온에서 80℃까지 

온도 변화에 따른 전기적 특성을 측정하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1은 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비에 따른 

X-선 회절 모양을 나타낸 것이다. 모든 시편에서 균일한 

단일상의 X-선 회절 모양을 나타내었으며 [7], 그림 1(b)

에 나타낸 바와같이 Bi의 조성비가 증가함에 따라 2θ=32° 

부근의 (020) 주피크가 높은 각도로 이동하는 경향을 나타

내었다. 이는 페로브스카이트 구조의 A-자리에 위치한 

La
3+

의 일부를 이온반경이 작은 Bi
3+

 (117 pm)로 치환함에 

따라 FeO6 산소 8면체의 대칭성 약화에 의한 격자왜곡의 

증대와 격자상수의 감소에 기인한 것으로 사료된다 [8].  

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens.
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그림 2는 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비에 따른 

미세구조를 나타낸 것이다. 모든 시편에서 비교적 작고 균

일한 크기를 갖는 미세 결정립과 기공이 관찰되었으며, 

La
3+

의 일부가 Sr
2+

로 치환됨에 따라 전기적 중성상태를 유

지하기 위해 산소 공격자의 발생과 페로브스카이트 단위

격자의 왜곡에 의해 결정립 성장이 억제되었기 때문으로 

사료된다 [9]. Bi의 조성비가 증가함에 따라 평균 결정립의 

크기는 약간 증가하는 경향을 나타내었으며, x=0.3의 시편

의 경우 약 0.82 μm의 평균 결정립 크기를 나타내었다. 

x=0.2 이상의 경우 몇 개의 결정립이 서로 응집된 미세구

조를 나타내었으며, 이는 융점이 낮은 Bi2O3 (m.p.=825℃)

의 첨가량이 증가함에 따라 시편 소결시 액상의 형성에 기

인한 것으로 사료된다 [10]. 고품질의 안정한 특성을 갖는 

온도센서로의 응용을 위해서는 치밀도 향상을 위한 추가

적 연구가 필요한 것으로 생각된다. 

그림 3은 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비에 따른 

소결밀도를 나타낸 것이며, Bi의 조성비가 증가할수록 소

결밀도는 완만하게 증가하는 경향을 나타내었다. 이는 그

림 2의 미세구조에서 고찰한 바와 같이 시편 소결시 액상

의 형성에 의한 상대적으로 높은 밀도를 갖는 결정립의 크

기가 증가하였기 때문으로 사료된다. (La0.7Sr0.3)FeO3 시

편의 이론밀도는 약 6.31 g/cm
3
이며 [11], 모든 시편에서 

약 90% 이상의 상대밀도 특성을 나타내었다. 

그림 4는 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비와 온도

에 따른 비저항을 나타낸 것이다. 온도가 증가함에 따라 비

저항이 감소하는 반도체적 특성을 나타내었으며, Bi 조성

비가 증가함에 따라 비저항의 감소 및 온도에 따른 비저항

의 감소율이 증가하는 특성을 나타내었다. 일반적으로 페

로브스카이트 구조의 LaFeO3는 FeO6 산소 8면체 단위 격

자구조에서 산소 이온을 매개로 한 Fe
3+

와 Fe
4+

 간 전자의 

호핑전도에 의해 전도현상이 발생하며 [12], 불순물의 첨

가 및 미세구조 특성에 따라 전자기적 특성이 크게 영향을 

받는다. 이온반경이 작은 Bi
3+

 조성비가 증가함에 따라 비

저항의 감소 특성은 단위격자의 왜곡에도 불구하고, 미세

구조 특성에서 고찰한 바와 같이 액상의 형성으로 인한 평

균 결정립 크기 및 시편의 치밀도가 증가하였기 때문으로 

사료되며, 온도 증가에 따른 비저항의 감소는 격자 왜곡 및 

결정입계 등에 포획되었던 전하 캐리어의 열적 활성화 증

가에 기인한 것으로 사료된다 [13]. (La0.4Bi0.3Sr0.3)FeO3 

시편의 25℃에서 비저항은 4.68 mΩ-cm이었다. 

그림 5는 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비에 따른 

(a) TCR과 (b) B25/75-정수를 나타낸 것이며, TCR과 

B25/75-정수는 각각 식 (1)과 (2)를 이용하여 계산하였다. 여

기서, R1과 R2는 각각 절대온도 T1, T2에서의 저항값이다.  

Fig. 2. Microstructure of (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens, (a) x = 0, (b) 

x = 0.1, (c) x = 0.2, and (d) x = 0.3. 

 

 

Fig. 3. Density of sintered (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens. 

 

Fig. 4. Resistivity of (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens with variation of 

temperature. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Bi 조성비가 증가함에 따라 온도 변화에 따른 저항변화

의 민감성을 나타내는 저항 온도계수(temperature co-

efficient of resistance, TCR)와 두 온도구간 사이에서 

저항 변화 곡선의 기울기로서 저항변화의 감도를 나타내는 

B25/75-정수 특성이 모두 증가하는 경향을 나타내었다. 그

림 4의 비저항 특성에서 고찰한 바와 같이, (La1-xBixSr0.3) 

FeO3 시편의 전기전도 특성은 다결정성 결정입과 결정입계 

그리고 치밀도 등 미세구조 특성에 큰 영향을 받으며, Bi의 

조성비가 증가할수록 단결정성의 결정립 크기 및 소결밀도

의 증가로 인해 온도 변화에 따른 전기저항이 민감하게 영

향을 받는 것으로 사료된다. 상온에서 (La0.4Bi0.3Sr0.3)FeO3 

시편의 TCR과 B25/75-정수는 각각 0.43%/℃, 1,096 K이

었다. 

온도가 증가함에 따라 저항이 감소하는 반도체적 특성

을 나타내는 (La,Sr)FeO3계 물질의 전도현상은 전하 캐리

어가 결정격자의 변형과의 상호작용에 의해 국부 준위에 

분포하며, 열 에너지에 의해 활성화된 전하 캐리어가 산소 

8면체 구조를 갖는 Fe-O-Fe의 인접 사이트로 이동하는 

전자-포논(electron-phonon)의 상호작용에 의한 small 

polaron 호핑 전도기구 특성을 나타낸다 [14]. 식 (3)은 

small polaron 호핑 모델에 따른 전기 비저항을 나타낸 것

이며 [15], 여기서 ρa는 비저항 계수, kB는 볼쯔만 상수, 그

리고 Ea는 polaron의 활성화에너지이다. 

 

ρ��� � ρ
T exp � ��

���
� (3) 

온도에 따른 페로브스카이트 단위 격자의 왜곡이 small 

polaron 호핑전도에 미치는 영향을 고찰하기 위해 그림 6

에 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시편의 Bi 조성비에 따른 ln(R/T) 

vs 1/T 특성을 나타내었다. x=0.2 이상인 시편의 경우 약 

40~45℃의 온도범위에서 곡선의 기울기가 변화하는 특성

을 나타내었으며, Bi 조성비가 증가함에 따라 저온측의 기

울기가 증가하는 경향을 나타내었다. 식 (3)에서 알 수 있

듯이 그림 6의 기울기는 활성화에너지를 의미하며, x=0.2 

이상의 경우 이온반경이 작은 Bi의 첨가량이 증가함에 따

라 단위격자의 왜곡에 의한 전하 캐리어의 포획 준위와 미

시적 조성의 불균일성 등의 증가에 기인하여 저온측에서 

높은 활성화에너지를 나타낸 것으로 판단된다 [16]. 

 
 

 

 

Fig. 5. (a) TCR and (b) B25/75-value of (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens.

 

Fig. 6. ln(R/T) vs 1/T curve of (La1-xBixSr0.3)FeO3 specimens. 
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4. 결 론 

본 연구에서는 고상 반응법으로 (La1-xBixSr0.3)FeO3 시

편을 제작하였으며, Bi 조성비에 따른 구조적, 전기적 특성

을 측정하여 온도센서로의 응용 가능성을 고찰하였다. Bi

의 조성비가 증가함에 따라 2θ=32° 부근의 (020) 주피크가 

높은 각도로 이동하였으며, 평균 결정립의 크기와 소결밀

도는 약간 증가하는 경향을 나타내었다. 온도가 증가함에 

따라 비저항이 감소하는 반도체적 특성을 나타내었으며, 

Bi 조성비가 증가함에 따라 비저항의 감소 및 온도에 따른 

비저항의 감소율이 증가하는 특성을 나타내었다.  

이는 페로브스카이트 (La,Sr)FeO3의 A-자리에 이온반

경이 다른 불순물을 첨가함에 따라 단위 격자의 왜곡에 의

한 small polaron 호핑전도 특성을 제어할 수 있는 것으

로 판단된다. 온도변화에 따른 저항변화의 민감성을 나타

내는 TCR과 B25/75-정수는 각각 0.43%/℃, 1,096 K의 우

수한 특성을 나타내었으며, 이는 실용소자로의 응용이 가

능한 것으로 사료된다.  
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