
1. 서 론

기후 변화에 따른 잦은 낙뢰와 다양한 과전압/과전류
에 의한 전자기기의 파괴와 손실로 기기의 안전문제가 
크게 대두되었으며, 이의 대책으로 ZnO 바리스터가 많
이 사용되고 있다 [1-7]. ZnO 바리스터는 칩이나 송배
전용 디스크까지 다양한 크기로 제조하여 다양한 분야
에 응용되고 있다 [1,4,6,7]. ZnO 바리스터는 약 1 
mol% 내외의 액상 첨가제(Bi2O3 또는 Pr6O11)와 소량의 
천이금속 산화물(Mn, Co, Ni, Cr 등)을 첨가한 조성계
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가 주로 사용되고 있으며, 반면 정전기(electrostatic 
discharge, ESD) 내성이나 서지(surge) 내량의 증가 
또는 높은 신뢰성을 확보하기 위하여 액상 첨가제가 없
는 조성이나 새로운 액상 소결 첨가제를 개발하는 연구
가 계속 진행되고 있다 [8-14]. 이 가운데 액상 첨가제
가 없는 조성으로는 Mn을 첨가한 ZnO계, Co를 첨가
한 ZnO계, Co와 Cr을 함께 첨가한 ZnO계 그리고 
ZnO-Co3O4-Cr2O3-La2O3-CaCO3계가 있다 [8-11]. 또
한 최근 새로운 액상 첨가제인 Zn2BiVO6를 이용한 
ZnO-Zn2BiVO6-Co3O4 (ZZCo), ZnO-Zn2BiVO6-Mn3O4 

(ZZMn)계가 보고되고 있다 [12-14]. ZnO 바리스터의 액
상 소결을 위하여 개발한 합성 Zn2BiVO6는 기존의 Bi, 
Pr, V 산화물을 대체시킬 수 있음을 보고하였다 [12-14]. 
그러나 보다 넓은 소결온도 범위에서 바리스터 특성의 
안정화와 전기적으로 균일한 단일 입계를 형성할 필요
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Abstract: In this study, we investigated the crystal defects and grain boundary properties in a ZZCCC (ZnO-Zn2BiVO6- 

Co3O4-Cr2O3-CaCO3) varistor, with the liquid-phase sintering aid Zn2BiVO6 developed by our laboratory. The ZZCCC 

varistor sintered at 1,200℃ exhibited excellent nonlinear current-voltage characteristics (α=63), with oxygen vacancy (
∙ ; 

0.35 eV) as a main defect, and an apparent activation energy of 1.1 eV with an electrically single grain boundary. 

Therefore, among the various additives to improve the electrical properties of ZnO varistors, if Zn2BiVO6 is used as a 

liquid phase sintering aid, it will be ideal to use Co for the oxygen vacancy and Ca for the electrically single grain 

boundary. This will allow the good properties of ZnO varistors to be maintained up to high sintering temperatures.
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성이 대두되었다 [3,5,7,11,14]. 따라서 이를 위하여 본 
연구에서는 ZnO-Zn2BiVO6(ZZ)계에 Co, Cr, Ca를 첨
가하여 바리스터의 전류-전압 특성과 결함 및 입계 특
성을 고찰하였다. 

2. 실험 방법

실험에 사용한 분말은 ZnO, Zn2BiVO6, Co3O4, Cr2O3, 
CaCO3이며, 모두 순도 99.9%의 고순도 화학(일본) 제품
이다. 본 연구의 ZZCCC 조성은 ZnO의 비율이 98.57 
mol%로서 여기에 0.5 mol%의 Zn2BiVO6와 0.33 mol%
의 Co3O4, 0.1 mol%의 Cr2O3, 0.5 mol%의 CaCO3를 
첨가한 계로서 모두 일반적인 세라믹 제조공정(볼밀법)
으로 제조하였다. 액상 첨가제인 Zn2BiVO6의 합성방법
에 대한 설명은 선행 연구에서 찾아볼 수 있다 [13]. 소
결은 혼합 분말을 10 mmΦ 금형에 넣고 약 50 MPa로 
1축 가압하여 성형체를 제조하고 이를 1,200℃에서 공
기 중 1시간 가열하였다. 전기적 특성 측정용 시편은 소
결 시편을 ~1.0 mm 두께로 연마한 후 시편의 양면에 
Ag 페이스트를 스크린 인쇄로 도포하고 550℃에서 10
분 열처리하여 제조하였다. 전류-전압(I-V) 곡선은 high 
voltage source meter (Keithley 237, USA)로 측정하
였으며, 여기서 비선형 계수(α)는 J=CEα, α=log(J2/J1)/ 
log(E2/E1) 식을 이용하여 계산하였으며 [여기서, J1=1 
mA/ cm2, J2=10 mA/cm2, E1과 E2는 각각 J1과 J2에
서의 전장의 세기(V/cm)임], 항복전압(Vn; V/mm)은 
1 mA/cm2에서의 전압으로 계산하고, 항복전압의 0.8 
지점에서의 전류를 누설 전류 밀도(JL)로, 항복전(pre- 
breakdown)영역의 전류-전압 곡선으로부터 비저항 
𝜌gb을 계산하였다. 

계의 결함(defects)은 admittance spectroscopy (AS) 
법으로 확인하였는데, 그 방법은 impedance/gain phase 
analyzer (Hewlett Packard, 4194A, Japan)를 사용하
여 컨덕턴스(conductance, G)를 –170~100℃와 1~100 
kHz (7 points) 범위에서 측정하되 컨덕턴스가 최대일 때 
그 온도와 주파수를 추출하여 계산하였다 [15]. 

입계 특성은 impedance/gain phase analyzer 
(Hewlett Packard, 4194A, Japan)를 사용하여 im- 
pedance and modulus spectroscopy (IS & MS)를 
수행하였다. 특히 저항(R)과 정전용량(C)은 임피던스의 
실수부와 허수부를 100 Hz ~ 10 MHz와 16~400℃ 범
위에서 측정하여 주파수에 대한 각 값들을 플롯한 다
음, 각 온도에서 나타나는 피크의 최댓값(Tp와 fmax 및 

Z"max와 M"max)을 구하고 max＂  max＂  
식에 대입하여 계산하였다 [10,12]. 또한 Tp, τ-1=ωmax 
(=2𝜋 fmax) 및 Z"max는 아레니우스 식(  exp , 
 exp, τ=완화시간, ρ=비저항, Ea=τ 또는 ρ에 
대한 활성화 에너지, k=볼쯔만 상수(8.62×10-5 eV/K), 
T=온도)에 사용하여 각각 lnτ vs. 1,000/T와 lnρ vs. 
1,000/T를 플롯하고 그 기울기로부터 결함 준위와 입
계 활성화 에너지를 계산하였다 [15,16]. 

3. 결과 및 고찰

3.1 전류-전압(I-V) 특성 

1,200℃에서 1시간 공기 중에서 소결한 ZZCCC 시
편의 전류밀도-전기장(J-E) 특성은 그림 1과 표 1에 나
타내었다. 비선형 계수(α)는 63으로 우수한 비선형 전
류-전압 특성을 보였으며, 항복전압(Vn)은 420 V/mm, 
누설전류(JL)는 0.02 µA/cm2, 입계 절연저항(ρgb)은 
2.2×109 Ωcm로서 전체적으로 우수한 바리스터 특성을 
나타내었다. 액상소결 첨가제인 Zn2BiVO6는 기존 ZnO 
바리스터에서 주로 사용되는 Bi2O3 또는 Pr6O11를 대체
시킬 수 있는 소재임을 ZnO–Zn2BiVO6-Co3O4 (ZZCo)

S.T.

(℃)

α Vn

(V/mm)

JL

(μA/cm2)



(Ωcm)

1,200 63 420 0.02 2.2×109

Table 1. Summary of Sintering and J-E characteristics of ZZCCC 

sintered at 1,200℃.
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Fig. 1. J-E characteristics of ZZCCC sintered at 1,200℃ for 1 h.
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계와 ZnO–Zn2BiVO6–Mn3O4 (ZZMn)계를 통하여 확인
한 바 있다 [12-14]. ZZCo계와 ZZMn계는 각각 900℃
와 800℃에서 바리스터 특성이 우수하지만, 누설전류
가 다소 높은 특성이 있었다 [12-14]. 또한 ZZMn계는 
소결온도가 높아짐에 따라 Mn의 상당한 양이 ZnO 내
부로 치환 고용되어 도너(donor)로 작용하고, 이것은 
ZnO의 결정립 저항을 낮추고 입계 절연저항을 동시에 
낮추는 역할을 하기 때문에 계의 입계 이중 schottky 
장벽을 효과적으로 형성하지 못하게 함에 따라 최종적으
로 ZnO 바리스터의 전기적 특성을 떨어뜨렸다 [14]. 그
러나 본 연구의 조성은 보다 높은 소결 온도인 1,200℃
에서도 우수한 바리스터 특성을 나타냄을 확인하였다. 
이는 Mn의 첨가를 배제하고 CaCO3의 첨가로 말미암
아 모상인 ZnO와 반응 없이 Ca가 대부분 입계에 분
포함에 따라 높은 소결 온도에서도 이중 Schottky 장
벽을 유지하도록 하기 때문으로 판단된다 [11,14]. 

3.2 Admittance spectroscopy (AS)

그림 2는 1,200℃에서 소결한 ZZCCC 시편의 ad- 
mittance spectroscopy (AS) 측정 결과이다. 그림 2
에서 보듯이 주된 하나의 피크가 확인되며, 이 피크의 겉
보기 활성화 에너지는 0.35 eV, 포획 단면적은 5.4×10-14 
cm2으로 계산되었으며, ZnO계에서 확인되는 전형적인 
산소공공(∙) 결함을 나타내는 것이다 [8-15]. 또한 동
일 주파수에서 보다 낮은 온도에서 나타나는 약한 피크
는 ·· 결함으로 판단된다 [8-10]. 따라서 본 조성계는 

∙(산소공공)가 주된 결함으로, 이동도가 커 누설전류

를 높이거나 신뢰성을 낮출 수 있는 ·· 결함은 극미량 
생성되는 것으로 확인되었다. 이는 Co의 첨가효과가 크
게 작용한 결과로 볼 수 있다 [9,13].

3.3 Impedacne and modulus spectroscopy 

(IS & MS)

그림 3은 1,200℃에서 소결한 ZZCCC 시편의 IS & 
MS 결과이다. 그림 3(a), (b)는 각각 16℃와 280℃에
서의 M"-, Z"-logf를, 그림 3(c), (d)는 16~400℃까지
의 M"-, Z"-logf를 나타낸 것이다. 그림 4는 그림 3의 
각 피크(P1, P2, P3)의 활성화 에너지와 정전용량(C1, 
C2) 그리고 저항(R1, R2)을 계산하여 도시한 것이다. 

그림 3(a), (c)와 같이 동일한 물리적 현상(각 피크)
들은 온도가 높아지면 고주파 영역으로 그 피크들이 
이동하기 때문에 P1 (846 pF)은 80℃ 이상에서 측정 
주파수 범위(100 Hz ~ 10 MHz)에서 사라지고 새로운 
P2 (249 pF)가 180℃ 이상에서 낮은 주파수 영역에서 
나타나기 시작하여 400℃까지 존재하였다. P1은 그림 
4와 같이 산소공공(∙)에 의한 피크들이며, P2는 입
계 특성을 나타내는 피크들이다. 그림 3(b), (d)에서 보
듯이 임피던스 허수부 값은 180℃ 이상에서 P3 (37 k
Ω)가 나타나 400℃까지 존재하는데 이는 M"-logf의 
P2와 동일한 입계에 대한 주파수 응답 피크들로서 그
림 3(b)와 같이 각각 하나의 피크(280℃)를 나타내고 
있다. 이는 입계가 전기적으로 단일 입계로 구성되어 
있음을 의미하며, ZZCo와 ZZMn에서 이중 입계를 보
이는 것과는 다른 양상으로서 Ca의 첨가효과로 판단된
다 [11].

그림 4(a)와 같이 ZZCCC에서 P1의 활성화 에너지
(0.30 eV)는 일반적으로 ZnO 바리스터에서 나타나는 
산소공공(∙, ~0.33 eV)이지만 계산 값이 AS 결과
(0.35 eV)보다 낮은 것은 계산에 사용된 피크의 개수
가 2개밖에 없었기 때문에 발생한 약간의 오차로 보인
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Fig. 2. Admittance spectroscopy as a function of temperature 

at 1~100 kHz for ZZCCC sintered at 1,200℃.
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다 [9,15]. 또한 P2와 P3의 활성화 에너지(1.1 eV)는 
입계 특성으로서 동일한 입계에 대한 임피던스와 모듈
러스 값에서 계산된 것이므로 동일한 값을 타나내었다. 
이는 미세구조적으로 ZZMn과 ZZCo계서에서 확인하
였듯이 ZnO/Zn2BiVO6/ZnO 입계와 ZnO/ZnO 입계가 

공존하는 것이 일반적일 수 있음에도 불구하고 전기적
으로 단일입계[그림 3(b) 참고]를 형성하는 것으로 볼 
때 Ca의 첨가로 구현된 것으로 보이며, 보다 우수한 
바리스터 특성을 가지면서 신뢰성 특성도 우수한 결과
를 보일 것으로 판단되었다 [11,13]. 그림 4(b)는 결함

100 1k 10k 100k 1M 10M

0

2

4

6

8

10

 16oC, Z''

 16oC, M''

Freq. (Hz)

Z
'' 

 (
 M


 )

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4
(a)

P1

M
'' 

 (
x1

0-4
)

846 pF

(a)

100 1k 10k 100k 1M 10M

0

5

10

15

20

( )

P3 P2  280oC, Z''

 280oC, M''

Freq. (Hz)

Z
'' 

 (
 k


 )

37 k 249 pF

0

1

2

3

4

5

M
'' 

 (
x1

0-4
)

(b)

100 1k 10k 100k 1M 10M

0

1

2

3

4

5
( )

400oC180oC

P1

P2  16oC
 40
 60
 80
 100
 120
 140
 160
 180
 200
 220
 240
 260
 280
 300
 320
 340
 360
 380
 400

M
'' 

 (
x1

0-4
)

Freq. (Hz)

(c)

100 1k 10k 100k 1M 10M

1

10

100

1k

10k

100k

1M

10M 16oC

400oC

P3

 16oC
 40
 60
 80
 100
 120
 140
 160
 180
 200
 220
 240
 260
 280
 300
 320
 340
 360
 380
 400

Z
'' 

 (
 

 )

Freq. (Hz)

(d)

Fig. 3. Impedance and modulus spectroscopy of ZZCCC sintered at 1,200℃. (a) Z" and M"-logf (16℃), (b) Z" and M"-logf (280℃), 

(c) M"-logf (16~400℃ at 20℃ increments), and (d) Z"-logf (16~400℃ at 20℃ increments).
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Fig. 4. (a) lnτ and (b) lnρ vs. 1,000/T plot of ZZCCC sintered at 1,200℃ and (b) capacitance (C1, C2) and resistance (R1, R2) with 

temperature.
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과 입계가 나타내는 정전용량과 저항을 계산한 것으로 
정전용량(C1; 856 pF, C2; 251 pF)은 온도에 대하여 
거의 일정하지만 저항 값은 지수적으로 낮아졌으며, 이
는 ZZMn과 ZZCo계와 동일한 양상이다 [12,14].

따라서 ZZCCC계는 결함(병렬 R1C1)과 입계(병렬 
R2C2)가 등가회로적으로 서로 직렬(R1C1-R2C2)로 연
결된 회로임을 알 수 있다 [12,16,17]. 또한 본 조성계
는 ZZMn과 ZZCo의 3성분계에서 확인되는 이중 입계
를 Ca의 첨가로 효과적으로 단일 입계화할 수 있었다
는 것이 큰 특징이라 하겠다. 

4. 결 론

본 연구에서는 ZnO에 새로운 액상 소결 첨가제(Zn2 

BiVO6)를 사용하여 Co, Cr, Ca 산화물을 첨가한 ZZCCC
계에 대한 결정결함과 입계 특성을 분석한 결과, 다음
과 같은 결론을 얻었다.

ZZCCC 바리스터는 1,200℃에서도 우수한 비선형 전
류-전압 특성(비선형 계수 α=63)을 나타내었으며, 주된 
결함으로 산소공공(0.35 eV)이, 입계는 전기적으로 단일 
입계(1.1 eV)가 형성되었다. 

이는 본 연구진에서 개발한 액상 소결 첨가제(Zn2BiVO6)
를 ZnO 바리스터에 응용할 경우, 다양한 첨가제들 중 산
소공공을 우선적으로 유도하는 Co와 전기적으로 단일 입
계를 유도하는 Ca를 우선적으로 조합하면 보다 높은 소
결 온도에까지 우수한 바리스터 특성을 유지할 수 있음을 
확인한 결과이다.
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