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Abstract: In this study we aims to examine the effects of 0.5 mol% Cr2O3 addition on the reaction, 

microstructure development, resultant electrical properties, and especially the bulk trap and interface state levels 

of ZnO-Bi2O3-Sb2O3 (Sb/Bi=0.5, 1.0, and 2.0) systems (ZBS). The samples were prepared by conventional 

ceramic process, and characterized by XRD, density, SEM, I-V, impedance and modulus spectroscopy (IS & 

MS) measurement. The sintering and electrical properties of Cr-doped ZBS (ZBSCr) systems were controlled by 

Sb/Bi ratio. Pyrochlore (Zn2Bi3Sb3O14) was decomposed more than 100℃ lowered on heating in ZBS (Sb/Bi=1.0) 

by Cr doping. The densification of ZBSCr (Sb/Bi=0.5) system was retarded to 800℃ by unknown Bi-rich phase 

produced at 700℃. Pyrochlore on cooling was reproduced in all systems. And Zn7Sb2O12 spinel (α-polymorph) 

and δ-Bi2O3 phase were formed by Cr doping. In ZBSCr, the varistor characteristics were not improved 

drastically (non-linear coefficient α = 7∼12) and independent on microstructure according to Sb/Bi ratio. Doping 

of Cr2O3 to ZBS seemed to form 
·· (0.16 eV) and ∙ (0.33 eV) as dominant defects. From IS & MS, especially 

the grain boundaries of Sb/Bi=0.5 systems were divided into two types, i.e. sensitive to oxygen and thus 

electrically active one (1.1 eV) and electrically inactive intergranular one (0.95 eV) with temperature.
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1. 서 론1.

ZnO 바리스터에서 액상 소결 조제인 Bi2O3를 사용

한 Bi계 ZnO 바리스터는 ZnO의 입성장을 제어할 수 

있는 Sb2O3를 대부분 포함하고 있어 Sb/Bi비가 계의 

상발달, 치밀화, 소결성, 미세구조 및 전기적 특성을 

크게 좌우한다 [1-8]. 또한 ZnO-Bi2O3-Sb2O3(ZBS)계

에 소량의 첨가물들(Mn, Co, Cr, Ni, Si, Al 등)은 2

차상인 파이로클로어(pyrochlore, Zn2Bi3Sb3O14)의 생

성과 분해반응 온도를 변화시켜 미세구조를 제어할 

a. Corresponding Author; hyw-kea@kicet.re.kr

뿐 아니라 바리스터 특성을 향상시킨다 [1,4-8]. 도펀

트 (dopant) 중 Cr2O3는 조성계에 따라 다양한 입계 

Bi-rich상을 형성하므로 분석하기 어려운 계로 알려

져 있다 [4]. ZnO 바리스터에서 나타나는 주된 결함

으로는 Zni와 Vo이다 [9]. 또한 ZnO 바리스터에서 확

인되는 계면 상태 준위는 크게 두 부류로 구분할 수 있다. 

이들은 ZnO/ZnO의 동종접합 계면과 ZnO-Bi- rich 상

-ZnO의 이종접합 계면으로서, 전자는 전기적으로 활

성이므로 전류-전압의 비선형성을 나타내고, 후자는 

전기적으로 비활성 계면으로 누설 전류와 관계된다 

[3,10,11]. 복잡한 미세구조를 갖는 ZBS계 바리스터의 

입내 및 입계 특성은 다양한 유전 함수들을 함께 사
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Fig. 1. XRD patterns of ZBSCr system; (a) Sb/Bi=2.0 

and (b) Sb/Bi=0.5 with sintering temperatures.

용하여 측정 주파수 대역과 온도 범위에 따라 종합적

으로 분석할 수 있는 것으로 알려져 있다 [7,8,11]. 특

히 Cr을 첨가한 계에 대한 소결과 결함 및 입계 특성

을 종합적으로 분석하여 발표한 내용은 거의 없는 실

정이다. 따라서 본 연구에서는 ZBS계에 Sb/Bi비를 

달리한 후 Cr2O3를 0.5 mol% 첨가한 4성분 계에 대

하여 소결과 전기적 특성을 살펴봄으로써 Cr의 역할

에 대하여 보다 상세하게 조사하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 순도 99.9%(고순도 화학, 일본)의 

ZnO, Bi2O3, Sb2O3, Cr2O3를 사용하여 모상인 ZnO에 

Bi2O3와 Sb2O3의 전체 함량을 3 mol%로 고정하고 

Sb/Bi비를 0.5, 1.0, 2.0으로 하여 각 조성에 0.5 mol% 

Cr2O3를 첨가하여  일반적인 세라믹 공정으로 혼합하

여 출발 원료로 사용하였다. 소결을 위하여 성형체는 

출발 원료를 11 mm𝜙의 원통형 금형에 장입하여 먼
저 25 MPa로 1축 가압 성형한 후 98 MPa로 정수압 

처리하여 제조하였다. 성형 시편은 700∼1300℃에서 

1 시간 공기 중에서 소결하였으며, 승온 시 500℃에

서 Sb의 산화를 위하여 1 시간 유지하였으며, 승온 

및 냉각 속도는 5℃/min.로 고정하였다. 소결 시편은 

약 1.0 mm 두께로 하여 양면에 Ag 전극(ohmic 

contact용)을 직경이 6 mm𝜙가 되게 실크 스크린으
로 도포하여 소성로에 넣고 600℃에서 10분 열처리하

여 전기적 특성 측정용 시편으로 준비하였다.

각 조성의 소결 상변화를 관찰하기 위하여 XRD 

(MAC Science M03X-HF, Japan)로 분석하였으며, 

밀도는 Archimedes법으로 구하였다. 또한 소결 시편

의 미세구조는 0.4% 초산 수용액으로 에칭하여 SEM 

(Hitachi S-4200, Japan)으로 관찰하였으며, 대략적인 

상의 분포를 살펴보기 위하여 BEI (Backscattered 

Electron Image: Robinson, RBH-4200 5MC, 

Australia)로 관찰하였다. 전류-전압(I-V) 특성은 

High voltage source meter (Keithley 237, America)

를 사용하였으며, 입내 및 입계 특성을 살펴보기 위

한 impedance and modulus spectroscopy (IS & 

MS)는 Impedance/gain phase analyzer (Hewlett 

Packard 4194A, Japan)를 사용하여 78∼780 K까지 20 

K 간격으로 승온하면서 측정하였다 [7]. 전기적 특성

과 관련한 보다 상세한 측정 방법과 계산 방법은 참

고문헌에서 확인할 수 있으므로 여기서는 생략하기로 

한다 [7,8]. 

3. 결과 및 고찰

3.1 XRD 특성

그림 1에는 (a) ZBSCr (Sb/Bi=2.0)과 (b) ZBSCr 

(Sb/Bi=0.5) 시편을 700∼1300℃로 소결한 후 서냉하

였을 때 나타나는 XRD 패턴을 나타내었다. 그리고 

표 1에는 ZBSCr(Sb/Bi=2.0, 1.0, 0.5)계 전체에 대한 

2차상의 변화를 정리하였다. 

동일한 조성일지라도 Sb/Bi비에 따라 1000℃를 기

준으로 그 이하에서는 미지의 상(U), 파이로클로어, α
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Table 1. Secondary phases in ZBSCr (Sb/Bi=2.0, 1.0, and 

0.5) sintered at various temperatures. (Py: Zn2Sb3Bi3O14, α

sp: α-Zn7Sb2O12, δ: δ-Bi2O3, U: unknown phase, (Bi): 

trace of Bi-rich phase).
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Fig. 2. Relative density of ZBSCr (Sb/Bi=2.0, 1.0, and 

0.5) sintered at various temperatures.

-스피넬, δ-Bi2O3 등 생성되는 상의 종류가 다르게 

나타났지만, 그 이상의 소결 온도에서는 파이로클로

어와 α-스피넬 및 δ-Bi2O3로 그 구성하고 있는 상이 

동일하였다 [4,12]. Cr의 첨가에 의하여 ZBS계는 α-

스피넬과 δ-Bi2O3를 우선적으로 생성함을 알 수 있

다. 이는 ZBS계, Mn를 첨가한 ZBS계, Ni을 첨가한 

ZBS계의 상발달과는 다른 양상이다 [6,8]. 1000℃ 이

하에서 이러한 다양한 상의 생성은 Sb/Bi비에 따른 

치밀화 거동이 사뭇 달라질 것이라 예상할 수 있다.

따라서 ZBS계에 Cr을 첨가할 경우, Sb/Bi비와 관

계없이 파이로클로어가 생성되었으며, α-스피넬과 δ

-Bi2O3을 우선적으로 생성하였다. 1000℃ 이상에서는 

그 구성하는 상이 동일하였지만, 1000℃ 이하에서는 

Sb/Bi비에 의존하여 다양한 상이 생성되었다.

3.2 밀도 변화

그림 2는 Sb/Bi비에 따른 ZBSCr계의 소결 온도별 

상대 밀도를 측정한 것이다.

1100℃ 이상에서는 Sb/Bi비와 관계없이 거의 일정

한 밀도를 나타내었다. 반면 700∼1000℃ 소결 구간

에서는 Sb/Bi비에 따라 상당한 차이를 보이고 있다. 

먼저 Sb/Bi=2.0의 경우 그림 1과 표 1에서 보듯이 파

이로클로어와 스피넬의 생성으로 900℃까지 치밀화가 

억제(상대밀도 59%)되고, 1000℃에서 파이로클로어

(d=7.86 g/cm3)의 분해로 생성된 Bi-rich상(δ-Bi2O3, 

d=8.46 g/cm3)에 의해 밀도는 92%로 높아졌다. 

Sb/Bi=1.0은 800℃까지 치밀화가 억제되다 900℃에서 

파이로클로어의 분해로 치밀화가 진행되어 81%의 상

대밀도를 나타내었다. Sb/Bi=0.5는 800℃에서 65%의 

상대밀도를 보이는데 이는 일반적으로 ZBS, ZBSM, 

ZBSN계에서 파이로클로어 생성에 참여하지 않은 잉

여 Bi2O3에 의해 상대적으로 85% 이상의 높은 상대

밀도를 나타나는 현상과는 사뭇 다른 거동이다 [6,8]. 

이와 같은 치밀화 거동은 Sb/Bi≤1.0에서 나타나는 

미지의 상(unknown phase; U, 그림 1과 표 1 참고)

에 의한 것으로 판단된다. 

3.3 미세구조

그림 3은 ZBSCr(Sb/Bi=2.0, 1.0, 0.5)계를 1000℃에

서 1 시간 소결한 시편의 미세구조를 나타낸 것이다. 

ZnO 결정립은 짙은 회색, Bi-rich 상은 흰색, 파이로

클로어와 스피넬은 ZnO 보다 옅은 회색으로 보이며 

각각 부정형과 각진 작은 입자형으로 구분할 수 있다 

[5].

그림 3에서 보듯이 Cr의 첨가로 계의 미세구조는 

그림 1과 표 1의 결과와 같이 동일한 2차상으로 구성

되기 때문에 초기 치밀화가 우선적으로 진행된 Sb/Bi

비가 낮은 계의 ZnO 평균입경이 크게 나타났다. 즉, 

그림 3에서 선형 교차법으로 계산된 ZnO의 평균입경

은 각각 3.8 ㎛ (Sb/Bi=2.0), 7.7 ㎛ (Sb/Bi=2.0), 14.5 

㎛ (Sb/Bi=2.0)이다. α-스피넬에 의한 미세구조 균일

화 효과는 Mn과 Ni를 첨가한 ZBS계와 일치한다 

[6,8]. 따라서 ZnO 바리스터 조성을 개발하는 단계에

서 Cr2O3를 첨가제로 사용할 경우 Sb/Bi비에 관계없

이 미세구조의 균일화를 확보할 수 있을 것으로 판단

된다.
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(a) Sb/Bi=2.0

(b) Sb/Bi=1.0

(c) Sb/Bi=0.5

Fig. 3. Microstructure of ZBSCr (Sb/Bi=2.0, 1.0, and 0.5) 

systems sintered at 1000℃.
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Fig. 4. (a) J-E characteristics of ZBSCr (Sb/Bi=2.0, 1.0, 

and 0.5) sintered at 1000℃, (b) Non-linear coefficient α

with sintering temperature.

3.4 I-V 특성

그림 4는 1000℃에서 소결한 시편의 J-E 특성과 

각 소결 온도별 J-E 곡선으로부터 계산한 비선형 계

수(α)를 Sb/Bi비에 따라 그래프로 나타낸 것이다. 

그림 4(a)에서 보듯이 ∼1 μA/cm2 이하의 

pre-breakdown 영역의 입계 저항은 ∼1.3x10
9
 Ωcm

로 거의 일정하다. 이는 ZBS계와 ZBSN계의 Sb/Bi비

가 높아질수록 감소하는 경향과는 차이가 나는 것으

로 Cr의 첨가로 ZBS계의 입계 절연저항은 Sb/Bi비와 

관계없이 일정하게 유지하는 것을 알 수 있다. 또한 

1 mA/cm2에서의 항복전압(Vbk)은 Sb/Bi비가 낮아질

수록 즉, 계에 액상 소결 첨가제인 Bi2O3의 상대적인 

함량 증가로 인하여 그림 3과 같이 ZnO의 입성장에 

따른 단위 두께당 입계 수의 감소로 낮아졌다. 또한 

그림 4(a)와 같이 누설전류(JL, 0.8Vbk에서의 J)는 

Sb/Bi 비가 낮아짐에 따라 각각 248, 247, 234 ㎂/cm2

로 낮아지는 경향이지만 전체적으로 높은 값을 가졌다. 

한편 그림 4(b)와 같이 소결 온도에 따른 비선형 

계수의 변화는 Sb/Bi의 비에 따라 사뭇 다르게 나타
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Fig. 5. Impedance and modulus spectroscopy of ZBSCr (Sb/Bi=0.5) sintered at 1300℃; (a) M"-logf (160∼260 K), (b) 

Z"-, M"-logf (480∼580 K), (c) lnρ and lnτ vs. 1000/T plot, and (d) resistance (R1∼4) and capacitance (C1∼4) with 

temperature.

났다. 먼저 Sb/Bi=2.0과 1.0은 소결 온도에 따라 각각 

12→7, 9→8로 감소하는 경향이지만, 0.5의 경우는 7

→10으로 증가하였다. Sb/Bi≥1.0의 소결 온도에 대한 

α의 감소 경향은 Bi-rich 상의 고온 휘발로 입계에서

의 역할이 축소되었기 때문으로 판단되지만 [8], 

Sb/Bi=0.5의 경우는 고온까지 충분한 Bi-rich 상의 

잔류로 인한 바리스터 특성의 향상을 설명할 수 있겠

다. 반면 그림 1과 표 1의 내용과 같이 모든 계가 

1000℃ 이상에서 동일한 2차상들이 존재하는 것을 감

안해 볼 때, 1200℃ 이하의 Sb/Bi≥1.0 시편에서 보다 

높은 비선형성을 보이는 것은 소결체 내에는 적정한 

소량의 Bi-rich 상만 잔류할 때 바리스터 특성이 우

수하다는 것을 알 수 있다 [7,8].  

따라서 Cr의 첨가는 Sb/Bi 비와는 무관하게 계의 

비선형성을 크게 높일 수 없고(α<12) 누설전류를 높

이지만, 입계 절연저항을 일정하게 하는 역할을 하

였다. 

3.5 IS & MS 분석

그림 5는 ZBSCr(Sb/Bi=0.5) 시편을 1300℃에서 소

결한 후 주파수와 온도에 따른 IS & MS 측정결과를 

나타낸 것으로 (a) 160∼260 K 영역에서의 M"-logf

를, (b) 160∼260 K 영역에서의 값을 나타내었으며, 

(c)는 lnρ, lnτ vs. 1000/T plot을, (d)는 입계 저항 

(R1∼4)과 입계 정전용량 (C1∼4)을 계산하여 나타낸 것

이다. 

그림 5(a)와 같이 상온 이하의 온도에서 측정한 

M"-logf 그래프는 특정 결함에 해당하는 P1과 P2가 

확인되었고, 각 피크에 대하여 아레니우스 플롯하여 

그 활성화 에너지를 계산한 결과 0.16 eV와 0.33 eV

(그림 5(c) 참고)로 나타났는데 이는 각각 
··와 ∙

로 사료된다 [8,9,11,13]. 또한 주된 결함으로 확인된 


··와 ∙의 저항과 정전용량은 각각 R1, C1 및 R2, 

C2로 그림 5(d)와 같이 계산되었다. 각 결함이 갖는 
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저항(R1, R2)은 온도에 따라 지수적으로 감소하지만 

정전용량은 C1(2.1→1.8 nF)이 온도가 높아짐에 따라 

감소하는 반면, C2(1.20→1.25 nF)는 거의 일정하지만 

온도에 대하여 약간 증가하는 경향을 나타내었다. 

이와 같이 결함의 온도에 대한 저항과 정전용량의 

변화는 고유한 성질로 판단되지만 보다 정확한 해석을 

위해서는 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

그림 5(b)에는 상온 이상의 온도에서 측정한 

Z"-logf(480 K)와 M"-logf(480∼580 K)의 입계 특성

을 나타내고 있다. 여기서 P3, P4M, P4Z의 3 종류의 

피크를 볼 수 있는데 2 종류의 입계가 존재함을 알 

수 있다. 각 피크에 대한 저항과 시정수에 대하여 아

레니우스 플롯을 통하여 각 입계의 활성화 에너지를 

계산한 결과, P3은 0.95 eV를, P4는 Z"-logf나 

M"-logf에 관계없이 일정한 1.1 eV를 나타내었다(그

림 5(c) 참고). 480 K에서 P3의 저항과 정전용량은 

각각 2.4 kΩ과 1.23 nF을, P4는 각각 1 MΩ과 1.16 

nF으로 저항은 약 400배의 차이를 보이지만 정전용

량은 거의 동일한 값을 가지고 있다. 이는 일반적으

로 알려진 ZnO 바리스터의 입계가 등가회로적으로 

R3C3(병렬)과 R4C4(병렬)가 서로 직렬로 연결된 것

과 일치한다 [3,10,11]. 따라서 그림 5(b,c,d)와 같이 

P3은 온도에 대하여 일정하게 변하는 M" 피크의 위

치와 저항(R3) 및 정전용량(C3)을 통해 볼 때 

ZnO-Bi2O3(Cr)-ZnO 입계로, P4는 P3과 비교하여 동

일 온도에서 저항(R4)이 최대 ∼103배(580 K) 이상 

높고 온도에 대하여 저항과 정전용량(C4)에 있어 이

상구간이 나타나는 것으로 판단할 때 전기적으로 활

성인 ZnO-ZnO 입계로 볼 수 있겠다 [3,10,11]. 또한 

P3의 C3는 온도가 높아짐에 따라 1.1 nF에서 1.5 nF

으로 증가하지만, C4는 1.2 nF에서 1.1 nF으로 500 K 

전후의 이상구간 즉, 주위 산소의 흡탈착과 관련된 

영향을 포함하여 온도가 증가함에 따라 거의 일정하

지만 다소 감소하는 독특한 경향을 나타내었다. 이와 

같은 현상은 기 발표된 ZBS계 [7]와 여기에 Ni와 

Mn을 첨가한 ZBS계 [8,13]와도 차이가 나는 현상이

다. 특히 P3는 ZBSN(Sb/Bi=0.5)계와 동일한 0.95 eV

의 활성화 에너지를 가졌지만, ZBS(Sb/Bi=0.5)의 1.02 

eV보다는 낮고, ZBSM(Sb/Bi=0.5)의 0.4 eV보다 높은 

값을 가졌다 [7,8,13]. 즉, ZnO 바리스터에서 누설전류

와 관계되는 입계는 첨가하는 도펀트의 종류에 따라 

그 활성화 에너지가 달라짐을 확인할 수 있다. 

따라서 ZBSCr계에서 입계의 온도에 대한 저항과 

정전용량 및 활성화 에너지를 종합적으로 판단할 때, 

P3 입계는 누설전류와 연관되는 ZnO-Bi2O3(Cr)-ZnO 

계면의 비활성 입계로 할당할 수 있으며, P4 입계는 

바리스터 특성이 발현되는 주위 산소에 민감하게 반

응하는 ZnO-ZnO 계면의 활성 입계로 볼 수 있겠다 

[3,10,11]. 

4. 결 론

ZBS계에 Cr2O3를 0.5 mol% 첨가한 ZBSCr계에서 

나타나는 소결 및 전기적 특성에 대하여 분석한 결과 

다음과 같은 결론을 얻었다. 

Cr을 첨가한 ZBS(ZBSCr)계의 소결과 전기적 특성

은 Sb/Bi비에 의해 제어되었다. Sb/Bi=2.0인 계는 파

이로클로어와 스피넬의 생성으로 900℃까지 치밀화가 

억제되었으며, Sb/Bi=1.0인 계는 파이로클로어가 가열

될 때 ZBS(Sb/Bi=1.0)계보다 ∼100℃ 낮은 900℃에서 

분해되어 계의 치밀화를 촉진하였다. Sb/Bi=0.5인 계

는 700℃에서 생성된 미지의 상(unknown phase)에 

의해 800℃까지 치밀화가 억제되었다. 모든 계는 파

이로클로어가 냉각 시 재생성되었으며, α-스피넬과 δ

-Bi2O3로 구성되었다. Cr의 첨가에 따라 바리스터 특

성(비선형 계수, α=7∼12)은 크게 개선되기 않았으며, 


··(0.16 eV)와 ∙ (0.33 eV)이 주된 결함으로 확인되

었으며, 각 결함이 갖는 정전용량은 측정 온도에 따

라 다른 거동을 나타내었다. 입계는 전기적으로 비활

성인 ZnO-Bi2O3(Cr)-ZnO (0.95 eV)와 바리스터 거동

을 나타내는 전기적으로 활성인 ZnO-ZnO (1.1 eV)로 

뚜렷이 구분되었으며, 비활성인 입계의 정전용량은 

온도가 높아짐에 따라 증가하는 경향을 보였다. 
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