
1. 서 론　　　

다결정성 ZnO 세라믹스는 소량의 첨가물(Bi, Sb, 

V, Mn, Co, Ni, Cr, Si 산화물 등)을 통하여 다양한 

전자기적, 광학적 특성을 제어할 수 있어 투명 전도막

(transparent conducting electrode), 스핀트로닉스 

소자(spintronic device), 센서(sensor), 촉매(catalyst), 

압전 트란스듀서(piezoelectric transducer), 바리스터

(varistor) 등과 같이 폭 넓은 응용성을 갖는 재료이다 

[1,2]. 이 가운데 ZnO 바리스터는 비선형 전류-전압 
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특성을 갖는 반도성 세라믹스로서 디스크나 칩 타입으

로 제조하여 각종 과전압과 서지(surge)로부터 소자를 

보호하는 역할을 수행한다 [2-4]. 상용화 된 ZnO 바리

스터 조성은 Bi2O3 또는 Pr6O11를 액상 소결 첨가제를 

사용하여 소량의 천이금속 산화물(Mn3O4, Co3O4, 

Cr2O3 등)을 첨가한 두 종류의 계가 있으며, 여기서 

Bi-계는 대략 1,000℃에서 소결하되 ZnO의 입성장을 

제어하는 Sb2O3를 대부분 포함하고 있어 복잡한 상발

달 과정을 포함하여 복잡한 미세구조를 형성하지만, 

Pr-계는 약 1,200℃에서 소결하되 다소 단순한 미세구

조를 형성한다 [4-8]. 상용 ZnO 칩 바리스터를 제조하

는 데 있어 내부전극은 Bi-계는 Ag/Pd=8/2 또는 7/3 

비율의 전극 페이스트를 사용하고, Pr-계는 소결온도

가 Bi-계 보다 높아서 고가의 Pd 또는 Pt(100%) 전극 

페이스트를 사용하고 있다. 원가절감 차원에서 내부전
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Abstract: This study focuses on the effects of doping Zn2BiVO6 and Co3O4 on the sintering and electrical properties 

of ZnO; where, ZZ consists of 0.5 mol% Zn2BiVO6 in ZnO, and ZZCo consists of 1/3 mol% Co3O4 in ZZ. As 

ZnO was sintered at about 800℃, the liquid phases, which are composed of Zn2BiVO6 and Zn2BiVO6-rich phases, 

were found to be segregated at the grain boundaries of sintered ZZ and ZZCo, respectively, which demonstrates that 


∙(0.33~0.36 eV) are formed as dominant defects according to the analysis of admittance spectroscopy. As Co3O4 

is doped to ZZ, the resistivity of ZnO decreases to ~38%, while donor density (Nd), interface state density (Nt), and 

barrier height (Φb) increase twice higher than those of ZZ, according to C-V characteristics. This result harbingers 

that ZZCo and its derivative compositions will open the gate for ZnO to be applied as more progressive varistors in 

the future, as well as the advantageous opportunity of manufacturing ZnO chip varistors at lower sintering 

temperatures below 900℃. 
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극으로 Ag(100%) 전극을 사용하기 위해 ZnO 바리스

터의 소결온도를 900℃로 낮추는 연구가 진행되어 왔

으나 결함과 입계의 안정성을 제어해야 하는 문제 등

으로 인하여 아직까지 상용화되지 못하고 있다 [9]. 또

한 액상 소결 첨가제로 V2O5를 사용하는 ZnO 바리스

터 조성계는 다양한 첨가제의 제어 연구가 진행되고 

있으나 Bi-계 대비 다소 낮은 전류-전압 비선형성과 

안정성 및 높은 누설전류로 인하여 아직 상용화되지 

못하고 있는 실정이다 [10,11]. 

따라서 본 연구에서는 내부전극으로 Ag(100%) 전극

을 사용할 수 있는 가능성이 있는 새로운 액상소결 첨

가제를 개발하여 ZnO 바리스터에서 필요로 하는 제 

특성들을 확인하고자 하였다. 이러한 필요에 따라 우선

적으로 확인한 내용은 그림 1의 ZnO-BiVO4(or ZnO- 

Bi2O3-V2O5) 상태도이며, 이에 Zn2BiVO6를 선택하게 

되었다 [12].

화합물 Zn2BiVO6(triclinic, 이론밀도 6.20 g/cm3)

는 다음과 같이 두 가지 고상반응법으로 합성이 가능

한 것으로 알려져 있다 [13]. 첫째는 2ZnO + BiVO4 = 

Zn2BiVO6이며, 두 번째는 4ZnO + Bi2O3 + V2O5 = 

2Zn2BiVO6이다. 합성된 Zn2BiVO6는 노란색을 띄는 중

간 화합물(intermediate compound)로서 ZnO와 함께 

가열 시 805℃에서 비조화용융(incongruent melting)

을 통해 액상이 되며, 냉각 시 포정반응(peritectic 

reaction: liq. + ZnO ↔ Zn2BiVO6)으로 재생성된다

(그림 1) [13]. 한편 이성분계 상태도(그림 1)에서와 같

이 60 mol%의 BiVO4를 포함하는 액상은 냉각 시 760℃

에서 공정반응(eutectic reaction: Liq. ↔ Zn2BiVO6 + 

BiVO4)을 나타낸다. ZnO를 소결할 때 Zn2BiVO6의 사

용은 805℃ 부근에서 액상소결을 가능하게 할 것이며, 

ZnO 바리스터에서와 같이 천이금속 산화물(Co3O4, 

Mn3O4, Cr2O3 등)을 소량 첨가하면 바리스터 특성을 

개선할 수 있는 가능성이 있을 것으로 판단되었다. 따

라서 본 연구에서는 ZnO 바리스터로의 응용을 위하여 

아직 연구되지 않은 새로운 액상소결 첨가제인 Zn2BiVO6

를 사용하여 ZZ(0.5 mol% Zn2BiVO6-ZnO)계와 여기에 

Co3O4를 1/3 mol% 첨가한 ZZCo계를 제조하고 이 두 

계에 대한 소결과 결함 및 전기적 특성을 살펴봄으로

써 Zn2BiVO6의 역할과 계의 바리스터 응용 가능성에 

대하여 고찰하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용한 액상소결 첨가제는 합성분말 

Zn2BiVO6이며 고상반응법으로 제조하였다. 이의 제조

를 위하여 순도 99.9%(고순도 화학, 일본)의 ZnO, 

Bi2O3, V2O5를 4:1:1 몰 비(mole ratio)로 합계 50 g 

칭량하여 일반적인 볼밀법으로 혼합하여 건조한 후 알

루미나 도가니에 넣어 연속적으로 600℃, 650℃, 700℃

로 각각의 온도에서 24시간 가열하여 제조하였다. 합

성된 Zn2BiVO6 분말은 유발을 이용하여 1차 분쇄하여 

사용하였다. 조성은 모상인 ZnO(99.9%, 고순도 화학, 

일본)에 0.5 mol% Zn2BiVO6를 첨가한 ZZ계와 ZZ계

에 1/3 mol% Co3O4(99.9%, 고순도 화학, 일본)를 첨

가한 ZZCo(99.17 mol% ZnO + 0.50 mol% Zn2BiVO6 

+ 0.33 mol% Co3O4)계이다. ZZ계와 ZZCo계는 소정

량 칭량하여 볼밀법으로 혼합 건조하여 출발 원료로 

사용하였다. 출발 원료는 10 mmΦ의 원통형 금형에 

넣어 98 MPa로 1축 성형한 다음 승온과 냉각 속도를 

5 ℃/min으로 고정하고 700~1,200℃에서 1시간 공기 

중에서 가열하여 소결하였다. 소결체와 합성 분말

(Zn2BiVO6)의 결정구조는 분말 XRD(M03X-HF, MAC 

Sci. Co., Japan)를 사용하였으며, 소결체 밀도는 아르

키메데스(archimedes)법으로 측정하였다. 미세구조는 

SEM (S-4200, Hitachi, Japan)으로 관찰하였다. ZZ 

Fig. 1. Phase diagram of ZnO-BiVO4.
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및 ZZCo계의 결함(defect)을 분석하기 위하여 

admittance spectroscopy (AS)법을 수행하였다 [14,15]. 

AS 측정용 시편은 ~1.0 mm 두께로 양면 연마 후 Ag 

전극(600℃, 10분)을 처리하여 제작하였으며, 자체 제

작한 소형 전기로와 Impedance/gain phase analyzer 

(Hewlett Packard, 4194A, Japan)를 사용하여 –

170~200℃의 온도 범위와 1 kHz ~ 1 MHz (7 points) 

주파수 범위에서 컨덕턴스(conductance, G)를 연속적

으로 측정하여 온도와 주파수의 최대값을 도출하여 결

함 준위를 계산하는데 사용하였다. 

또한 소결체의 ZnO 결정립(grain) 비저항을 계산하기 

위하여 RF Impedance/Material Analyzer (E4991A, 

Agilent, USA)를 사용하여 상온에서 1 MHz ~ 1 GHz 

범위로 |Z|-θ(임피던스 절대값 vs. 위상)를 측정하였

다. ZZ계 및 ZZCo계의 도너농도(Nd), 계면 상태밀도

(Nt), 장벽높이(Φb), 공핍층 두께(W)는 Impedance/gain 

phase analyzer (HP4194A, Japan)를 사용하여 1 kHz

에서 직류전압을 0∼40 V까지 인가하여 전압에 따른 

정전용량의 변화를 측정하고 식 (1)과 (2)를 이용하여 

계산하는 정전용량-전압(C-V)법을 사용하였다 [16,17]. 
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
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


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  
 



  

 


(2)

여기서, C: 정전용량, V: 인가전압, C0: V=0일 때 정

전용량, Φb: 입계 전위장벽 높이, e: 전자 전하량, Nd: 

donor 농도, Nt: 계면 상태밀도, W: 공핍층 두께, �: 

ZnO의 유전상수(8.5

), 


: 8.854x10-14 F/cm이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Zn2BiVO6 합성과 액상소결

그림 2는 본 연구에서 합성한 액상 소결 첨가제인 

Zn2BiVO6 분말의 XRD 패턴이다. Zn2BiVO6 분말의 결

정구조는 삼사정(triclinic)계로서 문헌상으로 보고된 

면간거리(d)와 Cukα1(=1.5406 Å)파장(본 연구에서 사

용한 X-ray 파장)을    식에 대입하여 2θ를 

계산한 다음 측정한 XRD 패턴과 함께 그림 2에 함께 

제시(“|” Zn2BiVO6(cal.))하였다 [13]. Zn2BiVO6가 잘 

합성된 것을 확인할 수 있지만 소량의 알 수 없는 피

크(●unknown: 2θ=23.34o, 30.56o, 31.79o)도 함께 

나타났는데 Zn-Bi-V-O계로는 확인되지 않는다. 

Zn2BiVO6는 상태도(그림 1)와 같이 805℃에서 액상으

로 된 다음 냉각될 때 760℃에서 60 mol%의 BiVO4를 

함께 생성한다. 이는 Zn2BiVO6가 액상 소결 첨가제로 

사용할 때 가열과 냉각 시 가역적인 상전이 과정을 거

치는 것이 아니라 일부 다른 상(BiVO4)을 생성하는 준

안정상으로 작용함을 알 수 있다 [13].

그림 3은 새롭게 합성한 Zn2BiVO6 분말을 사용한 

출발 원료를 900℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo의 XRD 패

턴이다. 주상인 ZnO와 소량의 Zn2BiVO6-rich 상이 

확인되지만 1/3 mol%의 Co3O4는 ZnO 내부와 입계에 

균일하게 분포하기 때문에 XRD 피크로는 확인되지 않

는다 [2,3,18]. 또한 “Zn2BiVO6-rich”로 명명한 상은 

주피크가 2θ=28.0~28.6o 사이에 존재하기 때문에 상태

도(그림 1)와 합성 분말(그림 2)과는 다른 물질임을 알 

수 있으며, 추가 연구를 진행할 예정이다. 다만 앞서 

언급했듯이 BiVO4와 혼재함에 따라 나타나는 피크일 

수도 있다. 

그림 4는 700~1,200℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo 시편

의 상대밀도를 나타낸 것이다. 700℃에서 ZZ(66.3%)가 

ZZCo(58.1%) 보다 상대밀도가 다소 높게 계산되었다. 

800℃에서 91% 이상의 상대밀도를 나타냄에 따라 

Zn2BiVO6의 액화(805℃)로 인하여 치밀화가 완성단계

에 접어들고, 이후 900℃ 이상에서는 평균 94% 이상
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Fig. 2. XRD patterns of synthesized Zn2BiVO6 powder.
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으로서 치밀화가 완성된 것을 알 수 있다. 치밀화 초

기인 700℃에서 Co3O4를 첨가한 ZZCo의 상대밀도가 

ZZ 보다 낮은 것은 Co3+가 ZnO 기지(matrix) 내의 

Zn2+에 부분 치환하여 

∙ 를 생성하고 이를 중화하기 

위하여 

′′ 의 증가로 이어져 Frenkel형 결함 평형에 

따라 주 결함 중의 하나인 의 농도가 감소하여 초

기 치밀화가 억제되는 것으로 판단된다 [19]. 800℃ 이

상의 소결 온도에서는 Zn2BiVO6의 액화로 액상소결에 

의한 치밀화가 가속되기 때문이다. 따라서 800℃에서 

시간을 1시간 이상 유지할 경우 94% 이상의 밀도를 

얻을 수 있을 것으로 보인다. 이론밀도(~99%)에 못 미

치는 다소 높은 기공률(~6%)은 승온 속도의 제어를 통

해 낮출 수 있을 것으로 판단된다. 

그림 5는 900℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo의 미세구조

를 나타낸 것이다. 미세구조에서 화살표는 ZnO 입계

에 분포하는 대표적인 Zn2BiVO6-rich 상을 표시한 것

이며, 선형교차법으로 구한 ZnO의 평균입경은 각각 

15.1 ㎛(ZZ)과 8.57 ㎛(ZZCo)로 계산되었다. ZZ와 

ZZCo의 미세구조는 전형적인 Bi-ZnO계 바리스터가 

갖는 미세구조와 유사하며, Bi2O3-rich 상의 역할과 동

일한 기능을 수행하는 것으로 판단된다 [2-9].

ZnO의 소결을 위한 새로운 액상소결 첨가제인 

Zn2BiVO6를 합성하고 이를 사용하여 ZZ와 ZZCo의 소

결거동을 살펴본 결과, Zn2BiVO6 합성(단, 미량의 미

확인 물질이 공존)은 잘 이루어졌으며, 이를 이용한 

(a)

(b)

Fig. 5. Microstructure of (a) ZZ and (b) ZZCo sintered at 900℃.
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ZZ와 ZZCo에서 액상소결에 의한 치밀화는 ~800℃부

터 거의 완료되는 것을 확인하였다. Zn2BiVO6-rich 상

은 대부분 ZnO 입계에 분포하였으며, Co3O4의 첨가는 

ZnO의 초기 치밀화 억제효과로 ZZ에서의 평균입경 보

다 작게 계산되었다. 

3.2 Admittance spectroscopy (AS)
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Fig. 6. Admittance spectroscopy of ZZ and ZZCo sintered at 

900℃. (a) Conductance (G) vs. T plot with frequency of ZZ, 

(b) conductance (G) vs. T plot with frequency of ZZCo, and 

(c) in(ω/T
2
) vs. 1,000/T plot.

그림 6은 900℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo의 Admittance 

spectroscopy(AS) 결과이다. 그림 6과 같이 ZZ와 

ZZCo 모두 P1의 단일 피크를 가졌으며, 각각의 활성

화 에너지와 포획 단면적은 ZZ의 경우, 0.33 eV와 

1.7×10-14 cm2 그리고 ZZCo는 0.36 eV와 8.1×10-14 

cm2로 계산되었다. P1의 활성화 에너지 곧 결함 준위

는 ZnO 바리스터에서 잘 알려진 
∙(~0.33 eV)의 것

으로 판단되며, 다만 ZZCo의 0.36 eV는 이 결함이 조

성에 따라 다소 편차를 가지는 기존의 보고들과 일치

하는 오차로 보인다 [3,15,20]. 따라서 ZZ와 ZZCo에

서는 ZnO 바리스터에서 계의 누설전류를 높이거나 신

뢰성을 떨어뜨리는 요인으로 작용하는 이동도가 높은 


··(~0.20 eV) 결함이 억제되고 

∙의 생성이 촉진되

는 효과를 확인할 수 있었다 [3,19]. 이는 ZnO에 

Zn2BiVO6 첨가로 고신뢰성의 ZnO 바리스터 소자를 제

조할 수 있는 기반을 마련할 수 있을 것으로 판단된다.

3.3 |Z|-θ (임피던스-위상) 분석

그림 7은 900℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo에서 ZnO 

결정립의 비저항을 계산하기 위하여 |Z|와 θ의 주파수

(1 MHz ~ 1 GHz) 특성을 측정한 것이다. 재료의 임피

던스(Z)는 주파수에 의존하며 저항-인덕턴스-정전용량

(resistance-inductance-capacitance, R-L-C)에 의

해 결정되며,  (단,   , 

  , =주파수)로 표기된다. 여기서  

일 때 임피던스는 |Z|=R이 되고, 이때 저항 R은 ZnO

의 결정립 저항으로 계산하게 된다. 
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또한 이때의 주파수를 자기 공진 주파수(self resonant 

frequency, SRF)라 한다. ZZ와 ZZCo에서 |Z|의 최저

값은 각각 0.104 Ω(fsrf = 0.405 GHz)과 0.07 Ω(fsrf = 

0.374 GHz)으로 측정되었으며, 비저항은 각각 0.22 Ω

cm와 0.15 Ωcm로 계산되었다. ZnO 바리스터에서 

ZnO 결정립의 비저항은 1~10 Ωcm로 알려져 있지만 

1 Ωcm 보다 더 낮은 소자를 개발하는 것이 우수한 

제품을 설계하는데 도움이 된다 [2,3,21]. 따라서 ZZ에 

소량의 Co3O4(1/3 mol%)를 첨가할 때 ZnO 결정립의 

비저항은 ~38% 낮아지게 되므로 ZnO 바리스터로 응

용할 때 고전류 영역(>103 A/cm2)의 전류-전압 비선

형성을 높이게 되므로 보다 우수한 바리스터를 제조할 

수 있도록 도와준다 [2,3]. 그러나 Co3O4의 첨가량이 3 

at% 이상으로 증가할수록 ZnO의 비저항은 높아지며, 

ZnO 바리스터의 조성과 소결온도에 따라 다르지만 이 

함량 이하로 첨가할 경우 비저항을 최저로 하는 최적

의 공정조건을 확보할 수 있을 것으로 판단된다 [22]. 

또한 ZZ에 Co3O4의 첨가로 말미암아 ZnO의 비저항이 

낮아진 원인으로는 다음 세션의 C-V 특성으로부터 도

너농도의 증가(표 1 참고)로 볼 수 있겠다. 

3.4 정전용량-전압(C-V ) 특성

그림 8은 900℃에서 소결한 ZZ와 ZZCo의 C-V 특

성을 나타낸 것이며, 표 1은 식 (1)과 (2)로부터 계산

한 도너농도(Nd)와 계면 상태밀도(Nt) 및 입계 전위 장

벽높이(Φb)와 공핍층 두께(W)이다. 그림 8과 같이 C-V 

특성에서 인가전압에 따라 정전용량이 선형적으로 변

하는 것(선형적 감소)은 반도성 세라믹스의 입계가 이

중 Schottky 장벽이 형성되어 있음을 나타내는 것으

로 doped-BaTiO3와 ZnO 바리스터 등에서 일반적으

로 확인 된다 [16,17]. 

실제 C-V법으로 계산한 각 파라미터들(Nd, Nt, Φb, 

W)은 측정 주파수와 온도에 따라 변하고, 결함 준위

(예, 
·· 또는 

∙ 등)의 존재에 의해 계산상 오류가 

발생할 수 있기 때문에 본 연구(ZZ와 ZZCo에서 
∙ 

확인)에서 계산된 값들은 절대치 보다는 이들의 상대적

인 변화 정도를 설명하는 것이 합당하다고 할 수 있다 

[23,24]. ZZ에 Co3O4를 소량 첨가할 경우, Nd는 2.5배

(1.0⟶2.5×1018 cm-3), Nt는 ~2.2배(4.5⟶9.8×1012 cm-2), 

Φb는 ~1.9배(2.2⟶4.1 V)로 증가하지만, W는 46 nm

에서 39 nm로 소폭 감소하였다. 식 (1)과 같이 Nd와 

Φb는 서로 역수 관계이므로 Nd가 높으면 Φb는 낮아지

지만 오히려 본 연구의 결과는 Nd와 Φb는 Co의 첨가

에 의해 모두 높아졌고 식 (2)에 따라 Nt도 증가한 것

을 확인할 수 있었다. 이는 ZZ계에 Co3O4의 첨가로 

말미암아 계의 도너농도를 높이고 입계의 Φb와 Nt를 

높이는 결과를 초래하는 것으로서 일반적으로 ZnO 바

리스터에서 Co의 첨가가 계의 바리스터 특성을 크게 

개선시키는 역할과 동일하다 하겠다 [2,3,19]. 

새롭게 개발한 액상소결 첨가제인 Zn2BiVO6를 이

용한 ZZ에 Co3O4를 첨가(ZZCo)할 경우, ZZ 대비 상

대적으로 Nd, Nt, Φb의 값을 높임에 따라 우수한 바리

스터 특성을 나타낼 것으로 판단되기 때문에 이후 전

류-전압 특성 측정과 이에 대한 고찰을 진행할 예정

이다.

4. 결 론

본 연구에서 합성한 액상소결 첨가제인 Zn2BiVO6를 

이용하여 ZZ와 ZZCo에 대한 소결과 전기적 특성에 

대하여 분석한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

Table 1. Summary of C-V characteristics of ZZ and ZZCo 

sintered at 900℃.

Composition
Nd

(×10
18 

cm
-3

)

Nt

(×10
12 

cm
-2

)

Φb

(V)

W

(nm)

ZZ 1.0 4.5 2.2 46

ZZCo 2.5 9.8 4.1 39
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Fig. 8. C-V characteristics of ZZ and ZZCo sintered at 900℃.
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ZZ와 ZZCo에서 새롭게 합성한 Zn2BiVO6는 소결 

시 대부분 입계에 분포하여 ZnO의 액상소결 첨가제 

중 하나로 사용할 수 있음이 확인되었으며, ZnO의 소

결을 ~800℃까지 낮출 수 있었다. 두 조성계 모두 
∙ 

결함이 나타났으며, ZZ에 Co3O4의 첨가로 ZnO의 비

저항을 ~38% 낮출 수 있었으며, 도너농도와 계면상태

밀도 및 장벽높이를 높일 수 있었다. 따라서 Co3O4를 

첨가한 ZZCo 조성과 이를 활용한 최적화된 조성계의 

개발은 앞으로 우수한 ZnO 바리스터 특성을 구현할 

뿐 아니라 보다 낮은 소결온도에서 제조할 수 있어 보

다 낮은 제조 단가를 확보할 수 있는 이점이 있을 것

으로 판단되었다. 
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