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CaWO4와 BaV2O6를 이용한 초저온 동시소성 세라믹 제조
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요  약  (1-x)BaV2O6-xCaWO4(x=0.21~0.56) 조성의 새로운 초저온 동시 소성 세라믹(ULTCC)용 마이크로파 유전
체 복합 재료를 BaV2O6와 CaWO4의 혼합물을 소성하여 제조하였다. 수축 시험결과 개발된 세라믹 복합재는 650 
°C에서 상대밀도 96 %로 소결될 수 있음을 보였다. 소결된 복합체의 X-선 회절분석 결과 CaWO4 및 BaV2O6 이
외에 다른 2차상은 생성되지 않았다. 0에 가까운 공진 주파수 온도계수(τf)를 갖는 복합체는 각각 양(+) 및 음(-)의 
τf 값을 갖는 구성상들의 상대적 함량을 조절하여 얻을 수 있었다. CaWO4의 함량이 x=0.21에서 0.56으로 증가함
에 따라 복합 재료의 τf 값은 9.07에서 -17.99 ppm/°C로 감소하였고 유전율 (εr)은 11.33에서 10.85로 감소했으
며 품질계수 (Q×f)값은 37,600 GHz에서 40,800 GHz로 증가하였다가 27,400 GHz로 다시 감소하였다. 
0.66BaV2O6-0.34CaWO4조성의 복합체에서, εr=11.15, Q×f=40,800 GHz 및 τf=3.12 ppm/°C값으로 가장 우수
한 마이크로파 유전 특성을 보였다. 알루미늄 전극과 화학적 호환성 실험은 개발된 복합 재료가 동시 소성 과정에
서 전극과의 반응성이 없음을 보여주었다.

Abstract  New (1-x)BaV2O6-xCaWO4(x=0.21~0.56) microwave dielectric composites were synthesized by 
firing a mixture of BaV2O6 and CaWO4 for ultra-low temperature co-fired ceramics (ULTCC) 
applications. Shrinkage tests showed that the developed ceramic composite could be sintered at 650 °C
with a relative density of 96 %. X-ray diffraction of the sintered composites showed CaWO4 and BaV2O6

with no secondary phases. A composite of CaWO4 and BaV2O6 with a resonant frequency temperature 
coefficient (τf) close to zero was obtained by controlling the relative content of the two constituent 
phases having positive (+) and negative (-) τf values, respectively. With increasing CaWO4 content (x 
from 0.21 to 0.56), the τf value of the composites decreased from 9.07 to ­17.99 ppm/°C, εr decreased 
from 11.33 to 10.85, and the quality factor (Q×f) value increased from 37,600 GHz to 40,800 GHz and 
decreased again to 27,400 GHz. The composite of 0.66BaV2O6-0.34CaWO4 showed the best microwave 
dielectric properties with εr=11.15, Q×f=40,800 GHz, and τf=3.12 ppm/°C. The chemical compatibility 
experiment with an aluminum electrode showed that the developed composite materials had no 
reactivity with the electrodes during the co-firing process.
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1. 서론

5세대 통신(5G Communication) 기술의 급속한 발
전과 함께 대규모 안테나 어레이(Massive MIMO) 및 능
동 안테나 장치(Active Antenna Unit) RF 기술의 적용
으로 5G 부품의 소형화 및 통합에 대한 요구 사항이 높
아지고 있다[1]. 저온 동시 소성 세라믹(LTCC, Low 
Temperature Co-fired Ceramics) 기술은 통신 장치 
크기와 회로 면적을 줄이는 가장 효과적인 방법이다. LC 
필터, GPS 안테나, 위상 제어 레이더, 회로 기판 및 유전
체 공진기 등과 같은 많은 고성능 통신 장치가 이러한 
LTCC 기술로 제조되었다[2-4]. 5세대 통신의 요구사항
을 충족하기 위해 LTCC 재료에 대해: (1) 통신장치의 크
기 및 신호 전달 지연을 줄이기 위한 낮은 유전 상수(εr) 
(2) 신호 채널 간의 누화를 줄이고 5G 통신 장치에서 크
게 요구하는 장치의 전력 용량을 높이기 위한 높은 품질
계수(Q×f) (3) 더 높은 온도 신뢰성을 위한 0에 가까운 
공진 주파수 온도 계수(τf) 등의 유전특성이 요구된다
[5-8]. 이에 따라 지난 수년간 마이크로파 및 밀리미터파 
대역에서 우수한 특성을 갖는 4,000개 이상의 LTCC 조
성들이 개발되었다[9]. 최근 들어 LTCC 소재보다 더욱 
에너지 절감 효율이 높고 공정 시간을 줄이며 이종재료
들(반도체, 금속 또는 플라스틱)과의 추가적인 결합을 하
기 위해 650 °C 이하에서 소결이 가능한 초저온 동시 소성 
세라믹(ULTCC: Ultra-Low Temperature Co-fired 
Ceramics) 재료의 개발에 초점이 맞추어져 있으나 아직 
시작단계에 머물고 있다[10]. 

일반적으로 재료의 유전상수는 이온분극에 의한 영향
이 지배적이기 때문에 지금까지 개발된 대부분의 저유전
율 세라믹들은 음(-)의 τf값을 나타낸다[11,12]. 사용 주
파수의 온도 신뢰성을 위한 0에 가까운 공진 주파수 온
도 계수(τf)를 얻는 최상의 방법은 각각 반대 부호의 τf값
을 갖는 유전체들을 복합체 형태로 제조하는 것이다
[13-17]. Tungsten oxides 화합물 MWO4(M=Mg, Zn, 
Ca, Sr, Ba 등)은 높은 화학적 안정성 및 품질계수(Q×f)
값을 가지나 큰 (-)의 τf값을 갖는다. 따라서 τf값을 조절
하기 위한 연구가 진행되었다[18-21]. 이 들 화합물 중 
CaWO4는 낮은 εr=10과 우수한 Q×f=63,000~75,000 
GHz를 가지고 있으나 τf가 -25~-53 ppm/°C로 큰 음
(-)의 값을 가지며 소결온도 또한 1150 °C로 Ag 및 Al 
전극과의 동시소성이 어렵다[20,21]. TiO2와 같은 τ
f=400 ppm/°C을 갖는 재료와 함께 복합체를 이루어 τf

를 ~0 ppm/°C로 조절하는 시도가 이루어졌으나, 소결

온도가 1200 °C 이상으로 ULTCC 소재로는 적합하지 
않다[22]. 800 °C에서 소결이 이루어지는 양(+)의 τf값
을 갖는 (Li0.5Sm0.5)WO4를 CaWO4에 첨가하여 τf 및 
소결온도를 조절하려는 시도가 이루어졌으나 소결온도가 
900 °C로 ULTCC로의 응용이 어려웠으며, 얻어진 유전
체의 Q×f값 또한 28,754 GHz로 우수하지 못하였다[23]. 
BaV2O6는 낮은 εr=11과 준수한 Q×f=21,800~42,000 
GHz을 가지며 소결이 525~600°C에서 이루어져 
ULTCC로의 응용이 가능한 소재이다[24,25]. 그러나 τf

가 28.3~38 ppm/°C로 큰 양(+)의 값을 가지고 있어 단
일 상으로의 ULTCC 적용에는 온도안정성에 문제가 있
다.

본 연구의 목적은 575 °C의 저온에서 소결이 이루어
지나 큰 양(+)의 τf값을 보이는 BaV2O6와 우수한 Q×f 
값을 가지나 큰 음(-)의 τf값을 갖는 CaWO4의 복합체 
형성을 통하여, BaV2O6 및 CaWO4의 함량변화에 따른 
고주파 유전특성과 소결온도 변화를 분석하고 최적의 
BaV2O6–CaWO4 복합체 조성이 ULTCC 소재로의 적용
이 가능함을 타진하고자 하였다.

2. 본론

2.1 실험방법
출발 물질은 순도 99 % 이상의 BaCO3, CaCO3, 

WO3 및 V2O5 분말(High Purity Chemicals, Japan)을 
사용하였다. BaV2O6 및 CaWO4 분말은 화학량론적 조
성의 BaCO3–V2O5 및 CaCO3–WO3 혼합물을 각각 600 
°C에서 12시간 및 850 °C에서 4시간 동안 하소하여 합
성하였다. 다음으로, (1-x)BaV2O6–xCaWO4 복합체는 
제조된 CaWO4 및 BaV2O6 분말을 다양한 무게 비
(x=0.21, 0.34, 0.4, 0.48, 0.56)로 혼합하여 제조하였
다. 혼합물을 지르코니아(ZrO2) 볼을 사용하여 알코올 
매체에서 12시간 동안 습식 밀링(milling)하였다. 밀링
된 분말에 2 wt %의 결합제(PVA, polyvinyl alcohol)
를 첨가하고 3–롤 밀(EXAKT 50I, EXAKT, Germany)
을 이용하여 균일한 슬러리(slurry)를 제조하였다. 얻어
진 슬러리를 60 °C에서 건조하고 50 mesh 크기의 체로 
체 거름을 하여 과립을 제조하였다.

(1-x)BaV2O6-xCaWO4(x=0.21~0.56) 복합체에 대
한 εr 측정을 위해서 과립을 직경(D)=12 mm, 두께
(T)=6 mm의 원통형 펠렛(pellet)으로 성형하였고, 
Q×f 및 τf 측정을 위해서는 직경(D)=10 mm, 두께
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(L)=5 mm의 형태로 150 MPa 압력을 가해 일축 가압
성형 하였다. 복합체의 수축거동 시험은 열팽창측정기
(DIL 402PC, Netzsch, Germany)를 사용하여 650 
°C까지 승온속도 3 °C/min로 측정하였다. 수축시험을 
위한 시편은 두께(T)=3 mm, 너비(W)=5 mm, 길이
(L)=25 mm의 직사각형 막대 형태로 150 MPa의 압력
으로 제작하였다. 유전특성 측정용 펠릿은 550 °C에서 
4시간 유지하여 PVA를 제거한 다음, 수축시험 결과를 
바탕으로 650 °C에서 4시간 소결하여 준비하였다. 소결
된 시편들은 직경과 두께의 비(D/T)가 약 2가 되도록 
가공하였고, 시편의 양면은 알루미나 분말 1 μm를 이용
하여 polishing 하였다.

소결체의 부피밀도(bulk density, )는 아르키메
데스법(Archimedes' method)을 이용하여 측정하였다. 
소결체의 상대밀도(relative density)는 측정된 부피밀
도(bulk density, )와 이론밀도(theoretical density, 
)로부터 구하였다. 이론 밀도()는 다음의 식
(1)으로부터 계산하였다.

  

  (1)

Where,  and  denote the theoretical densities 
of BaV2O6 and CaWO4(3.95 g/cm3 for BaV2O6 
phase and 6.12 g/cm3 for CaWO4 phase),  and 
 denote mass fractions of BaV2O6 and CaWO4, 
respectively. 

하소 및 소결된 시편들의 상 분석 및 Al 전극과의 화
학적 반응성에 대한 평가는 X–선 회절기(D/Max-2200, 
Rigaku, Japan)를 이용하여 수행하였다. 측정조건은 2
θ=10~70° 구간에서 scan speed=6°/min으로 전압 40 
kV 및 전류 30 mA 조건이었다. 소결된 시편의 미세조
직은 600 °C에서 20분간 열 에칭(thermal etching)된 
시편을 주사전자현미경(SNE-3000M, SEC, Korea)으로 
관찰하였다. Al 전극과의 반응성 여부는 유전특성이 가
장 우수하게 측정된 0.66BaV2O6–0.34CaWO4조성 분
말에 Al 분말을 20 wt % 혼합하여 650 °C에서 4시간 
동시 소성을 실시한 후 X–선 분석을 통하여 반응상 생성 
여부로 확인하였다.  

마이크로파 대역에서 εr은 Network analyzer(8720ES, 
Agilent, USA)를 사용하여 Hakki–Coleman법으로 
f=12 GHz의 주파수 대역에서 TE011 공진모드를 이용하
여 측정하였고, Q×f 및 τf는 Cavity법으로 f=7 GHz 주
파수대역에서 TE01δ 공진모드를 이용하여 측정하였다

[26,27]. 측정된 εr의 경우 Bosman 등이 제안한 식(2)
을 이용하여 기공에 의한 영향을 보정하였다[28].


  

   

 (2)

Where,   denotes the measured permittivity, 


 denotes the corrected permittivity, and P 

denotes porosity. 
τf는 식(3)을 이용하여 25 °C와 85 °C에서의 공진주

파수(f)를 측정하여 계산하였다.

  

  (3)

Where,  and  denote the resonant frequencies at 
temperatures (25 °C) and (85 °C), 
respectively. 

2.2 결과 및 고찰
2.2.1 (1-x)BaV2O6-xCaWO4 복합체의 소결특성
Fig. 1(a) 및 (b)에 합성된 순수 CaWO4(x=1) 및 

BaV2O6(x=0) 분말과 (1-x)BaV2O6–xCaWO4 

(x=0.21~0.56) 혼합물들의 수축거동 결과를 보였다. 
Pei 등은 BaV2O6의 치밀화는 575 °C에서 4시간의 열처
리로 얻을 수 있다고 보고하였다[24]. 본 실험결과에서도 
BaV2O6는 514 °C에서 수축이 시작되고, 650 °C에서는 
약 18 %의 수축량을 보여 Pei 등이 보고한 결과와 유사
한 결과를 보이고 있다(Fig. 1(a) 참조). Yang 등이 보고
한 CaWO4 수축거동 결과를 보면, CaWO4는 약 710 
°C에서 수축이 개시되어 1000 °C이상에서 수축이 완료
된다[29]. Yoon 등은 CaWO4의 최적 소결조건을 1150 
°C/2h로 보고하고 있다[20]. 본 연구에서도 CaWO4는 
최종 소결온도인 650 °C까지 수축이 일어나지 않음을 
보이고 있다. 이렇듯 소결온도가 큰 차이를 보이는 
BaV2O6와 CaWO4로 이루어진 (1-x)BaV2O6–xCaWO4 
혼합물의 수축은 낮은 온도에서 치밀화가 일어나는 
BaV2O6에 의해 소결이 진행되어 진다. Fig. 1(b)에서 보
였듯이 복합체에서 BaV2O6의 함량이 증가할수록 수축
개시온도(Shrinkage On–set Temperature, Ton-set) 및 
최대 수축률(Maximum Shrinkage Rate, MSR)이 일어
나는 온도는 감소하고 총 수축량(Total Shrinkage, TS)
은 증가하는 결과를 보이고 있다.
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Fig. 1. (a) The shrinkage behaviors and (b) shrinkage 
rates of as prepared CaWO4, BaV2O6 and 
the (1-x)BaV2O6–xCaWO4 ceramics

Fig. 1(a) 및 (b)의 결과 그림으로부터 분석된 
(1-x)BaV2O6–xCaWO4 혼합물의 수축개시온도(Ton-set), 
총 수축량(TS) 및 최대 수축률(Maximum Shrinkage 
Rate, MSR)을 Table 1에 정리하였다. 

x in 
(1-x)BaV2O6–xCaWO4 

Ton-set

(℃)
TS

(%)
MSR

(%/°C)
0.21 522.16 -14.04 -0.25

0.34 554.15 -12.01 -0.22
0.40 571.50 -8.99 -0.20

0.48 606.89 -4.45 -0.19
0.56 627.51 0.21 -0.05

Table 1. The shrinkage on-set point, % of total 
shrinkage, and maximum shrinkage rate 
point of the (1-x)BaV2O6–xCaWO4 
ceramics

시편의 최종 소결밀도( )는 아래의 식(4)을 이용하여 
예측할 수 있다.

 




 (4)

Where,   denotes pressed density of the 
specimen,  denotes total shrinkage (%).

BaV2O6의 함량이 가장 많은 0.79BaV2O6–0.21CaWO4 
시편의 press 밀도()는 55 %이었고, 650 °C에서 총 

수축량( )은 -14.04 %로 가장 높았다.(Table 1 참조). 
식(4)에 의해 계산된 결과를 보면 온도가 650 °C에 도달
했을 때 얻어지는 시편의 최종 소결밀도( )는 약 86.6 
%이며, 따라서 650 °C에서 95 % 이상의 치밀화를 얻기 
위해서는 시간적 유지가 반드시 필요함을 알 수 있다. 

Fig. 2. Relative sintered densities of the 0.79BaV2O6–
0.21CaWO4 ceramic sintered at 650 °C as a 
function of sintering time

Fig. 2에 650 °C에서 다양한 시간에서 소결된 
0.79BaV2O6–0.21CaWO4 조성의 소결밀도 측정결과를 
보였다. 결과 그림에서 알 수 있듯이 소결밀도 95 % 이
상의 치밀화를 얻기 위해서는 650 °C에서 최소 4시간 
이상의 유지시간이 필요함을 알 수 있다.

Fig. 3은 650 °C에서 4시간 소결된 (1-x)BaV2O6–
xCaWO4 (x=0.21~0.56) 시편들의 소결 밀도 측정 결과
이다. 결과 그림에서 보이듯이 650 °C에서 4시간 소결
된 (1-x)BaV2O6–xCaWO4 (x=0.21~0.56) 시편들의 상
대밀도는 575 °C에서 소결이 이루어지는 BaV2O6 함량
이 증가할수록, 소결밀도가 증가함을 보이는데, 특히 
BaV2O6 함량이 0.66~0.79 첨가된 시편(x=0.21~0.34)
들의 경우 95 % 이상의 상대밀도를 얻을 수 있었다.
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Fig. 3. Relative sintered densities of the (1-x)BaV2O6–
xCaWO4(x=0.21~0.56) ceramics after sintered 
at 650 °C for 4h

반면에 CaWO4 함량이 많은 x=0.4~0.56의 경우는 
650 °C에서 거의 치밀화가 일어나지 않는 CaWO4 입자
의 소결을 방해하는 구속소결(Constrained Sintering) 
효과로 인해 낮은 소결밀도를 보였다.

Fig. 4에 650 °C에서 4시간 소결된 (1-x)BaV2O6–
xCaWO4(x=0.21~0.56) 조성물들의 상에 대한 X-선 회
절 분석결과를 나타내었다. X-선 회절 분석결과 BaV2O6

와 CaWO4만이 평형상들로 소결체에 존재하고 있고 그 
밖의 2차상은 검출되지 않았다. 모든 회절 피크는 
Tetragonal(I41/a) 구조(Fig. 4에 O 로 표시)의 
CaWO4(PDF #77-2234)와 Orthorhombic(C222) 구
조(Fig. 4에 I 로 표시)를 가진 BaV2O6(PDF #49-0525)
에 속하였다. 

CaWO4구조에서 W6+ 이온은 4 배위를 가지며, 
[WO4] 사면체는 8배위를 하는 Ca2+ 이온에 의해 연결된
다[30]. BaV2O6구조는 [VO4] 사면체들이 서로 꼭짓점을 
공유하며 사슬구조 형태를 이룬다. 이 [VO4] 사면체 사
슬은 틈새자리의 Ba2+ 이온에 의해 연결된다[31]. 이처
럼 CaWO4와 BaV2O6구조의 결정구조 차이, [WO4] 및 
[VO4] 단위들의 결합 방식의 차이 및 W6+와 V5+ 이온들
의 원자가(valence) 차이 등은 CaWO4와 BaV2O6 상들
이 서로 고용체를 형성하는 것을 억제하며 따라서 서로 
반응 없이 소결체 내에서 평형상으로 공존하는 것이라 
판단된다.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns for the (1-x)BaV2O6

–xCaWO4(x=0.21~0.56) ceramics 

Fig. 5(a)~(c)에 650 °C에서 4시간 소결된 
(1-x)BaV2O6–xCaWO4(x=0.21, 0.4, 0.56) 시편들의 
미세조직사진을 보였다. Fig. 5(a)~(c)에 650 °C에서 4
시간 소결된 (1-x)BaV2O6–xCaWO4(x=0.21, 0.4, 
0.56) 시편들의 미세조직사진을 보였다. 

모든 조성의 미세조직은 bimodal 결정립 크기 분포
를 갖고 있음이 관찰되었다. 상대적으로 밝고 작은 크기
의 결정립들은 CaWO4상이고 반면에 어둡고 크기가 큰 
결정립들은 BaV2O6상이다. 소결온도가 낮은 BaV2O6 
상이 상대적으로 높은 소결온도를 갖는 CaWO4에 비해 
더 큰 결정립 성장을 보이고 있다. 이러한 입자성장은 
BaV2O6–CaWO4 세라믹의 소결은 상대적으로 소결온도
가 낮은 BaV2O6 함량이 증가함에 따라 촉진되었음을 시
사하며, 이는 Fig. 1의 수축 분석 결과 및 Fig. 3의 밀도
측정 결과와도 잘 부합하는 결과이다.
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Fig. 5. Microstructures of the (1-x)BaV2O6–xCaWO4 
ceramics after sintered at 650 °C for 4h; (a) 
x=0.21 (b) x=0.40 and (c) x=0.56

2.2.2 (1-x)CaWO4–xBaV2O6 복합체의 마이크로파 
     유전특성 및 전극과의 반응성 
Fig. 6에 ~7 GHz 및 ~12 GHz 주파수 대역에서 측

정된 x 값의 변화에 따른 (1-x)BaV2O6–xCaWO4 세라
믹의 마이크로파 유전 특성들(εr, 및 τf)을 보였다. 결과 
그림에서 x=0과 x=1의 특성은 직접 합성한 BaV2O6 및 
CaWO4에 대한 것이다. 합성된 CaWO4의 경우 ε
r=10.2, Q×f=65,000 GHz, τf=-64 ppm/°C로 기 보
고된 값들과 유사한 값을 보였다[19]. 

Fig. 6. Microwave dielectric properties of the 
(1-x)BaV2O6–xCaWO4 ceramics as a function 
of x: (a) permittivity (b) temperature 
coefficient of resonant frequency

반면에 합성된 BaV2O6의 경우는 εr=11.5, 및 τf=27 
ppm/°C로 보고된 특성 값과 유사한 값을 보이고 있으
나, Q×f의 경우 30,835 GHz로 Pei 등[24]이 보고한 
Q×f(21,800 GHz)와 Unnimaya 등[25]이 보고한 
Q×f(42,790 GHz)의 중간적인 값으로 측정되었다. 일
반적으로 마이크로파 유전 손실(tan δ = 1/Q)은 내적 
손실(Intrinsic Loss)과 외적 손실(Extrinsic Loss)로 구
분된다. 내적 손실은 포논 진동의 흡수에 의해 발생하고 
외부 손실은 격자 결함(불순물, 공동, 치환, 결정립계, 결
정립의 크기 및 모양, 2차 상, 기공 등)에 의해 발생한다
[32,33]. 일반적으로 내적 요인의 영향은 외부 요인에 의
해 차폐될 수 있고, 그 결과 동일상이라도 외적 요인에 
의해 Q×f 값은 상이하게 측정될 수 있다. 

650 °C에서 4시간 동안 소결된 BaV2O6–CaWO4 복
합체의 이론 유전율은 다양한 혼합 공식으로부터 계산할 
수 있다. 복합체의 유전상수를 예측하기 위한 잘 알려진 
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계산식은 아래의 식(5) 및 (6)과 같다[34].
Parallel mixing model: 
    (5)

Where,  and  denote volume fraction and 
permittivity of phase 1, respectively. 

Logarithmic mixing model:
ln  ln   ln (6)

Where,  and  denote volume fraction and 
permittivity of phase 1, respectively. 

CaWO4와 BaV2O6상의 유전율은 각각 10.2와 11.5
로 큰 차이가 없기 때문에 두 식(5)와 (6)의 차이가 거의 
없게 된다. Fig. 6(a)에는 650 °C에서 4시간 동안 소결
된 BaV2O6–CaWO4 복합재료의 측정 유전율()과 보

정 유전율()을 logarithmic mixing model에 의해 
계산된 값과 같이 보였다. (1-x)BaV2O6–xCaWO4 세라
믹의 측정 유전율()은 x=0.48 및 0.56의 경우 기공
의 영향(P=0.086 및 0.096)으로 낮은 유전율 값을 보이
며 직선에서 벗어남을 보이고 있다. 그러나 기공의 영향
이 제거된 보정 유전율()은 상대적으로 유전율이 낮
은 CaWO4 함량이 증가되면서 감소하는 경향을 보이며, 
logarithmic mixing model과 잘 부합함을 보이고 있
다.  

BaV2O6–CaWO4 복합체의 이론적인 τf값은 εr에 대
한 logarithmic mixing model(6)에서 유도할 수 있다. 
유전율의 온도 계수(τε)와 τf 사이의 관계는 다음의 식
(7)과 같다.

  ­

 (7)

Where,  denotes linear thermal expansion 
coefficient.

τe는 다음의 식(8)으로 정의된다.

  







ln 

 












  

(8)

Where,  and  denote the temperature 
coefficient of permittivity of phase 1 and phase 
2, respectively.

식(7)과 (8)에서 복합체의 온도계수( )는 식(9)와 
같이 parallel mixing rule 형식으로 표현된다. 
    (9)

Where,  and 는 denote the temperature 
coefficient of resonant frequency of phase 1 and 
phase 2, respectively. 

Fig. 6(b)에 보인 바와 같이, BaV2O6–CaWO4 복합체
의 τf은 27 ppm/°C값을 갖는 BaV2O6에 -64 ppm/°C
값을 갖는 CaWO4의 첨가에 따라 양(+)에서 음(-)의 값
으로 변화되었다. 측정된 τf는 식(9)에 의해 계산된 값에 
크게 벗어나지 않고 선형적으로 양(+)에서 음(-)으로 증
가함을 보이고 있다. 특히 x=0.34~0.40에서 
3.12~-4.49 ppm/°C값을 보여 영에 근접하는 온도에 
매우 안정적인 마이크로파 유전체를 제조할 수 있었다. 

Fig. 7에 BaV2O6–CaWO4 복합체의 Q×f 값 변화를 
상대밀도 변화와 함께 보였다. BaV2O6(Q×f=30,835 
GHz) 비해 높은 Q×f값(65,000 GHz)을 갖는 CaWO4 
함량이 증가함에 따라 직선적인 증가를 예측하였으나, 
결과는 예상치에서 벗어나는 결과를 보였다. 이는 상대
적CaWO4 함량이 높은 x=0.48 및 0.56의 경우 시편에 
존재하는 기공이 Q×f값의 급격한 감소를 일으키는 것으
로 판단된다[34]. 또한 전반적으로 직선적인 감소에서 벗
어나는 이유는 복합체의 상간경계(interphase boundary)
에서 비조화 진동(anharmonic vibration)에 따른 계면
손실(interface loss)의 증가에 기인한 한 것으로 생각할 
수 있다[35]. 

Fig. 7. Qxf of the (1-x)CaWO4–xBaV2O6 ceramics as 
a function of x
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Fig. 8. X-ray diffraction patterns for the 0.66BaV2O6–
0.34CaWO4 ceramic with 20 % Al sintered at 
650 °C for 4h

τf가 가장 “0”에 근접하는 복합체 0.66BaV2O6–
0.34CaWO4 조성의 전극과의 반응성 시험은 이 조성에 
20 wt %의 Al 분말을 혼합 후, 소결조건과 동일한 650 
°C에서 4시간 반응시킨 시편의 XRD 분석으로 이루어졌
고 그 결과를 Fig. 8에 보였다. Fig. 8에서 보였듯이 Al 
전극과 BaV2O6–CaWO4복합체와의 반응에 따른 2차상은 
관찰되지 않았으며 전극과의 화학적 양립성(Chemical 
Compatibility)이 우수함을 의미한다. 따라서 BaV2O6–
CaWO4 복합체는 650 °C의 낮은 소결 온도, 우수한 마
이크로파 유전 특성 및 전극과의 우수한 양립성으로 인
해 ULTCC 재료로의 적합한 후보로 선택될 수 있다고 
판단된다.

3. 결론

(1-x)BaV2O6–xCaWO4(x=0.21~0.56) 세라믹 복합
체는 CaWO4와 BaV2O6의 혼합물을 약 650 °C에서 4
시간 소결하여 제조하였고 복합체의 특성을 평가한 결과 
다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 소결체에는 CaWO4와 BaV2O6가 평형상으로 공존

하였고 2차상의 생성은 없었으며 91~96 %의 소결
밀도를 보였다. 미세조직상 복합체는 bimodal 결
정립 분포를 보이고 있으며, BaV2O6에 의해 소결
이 진행됨을 알 수 있었다. 

2. 650 °C에서 4시간 소결된 0.66BaV2O6–0.34CaWO4 

복합체는 상대밀도 96 %의 치밀화를 얻었으며 ε
r=11.15, Q×f=44,480 GHz 및 τf=3.12 ppm/°C
의 우수한 마이크로파 유전 특성을 보였다. 

3. Al 전극과의 안정성 실험은 개발된 조성이 동시 소
성 과정에서 Al 전극에 안정성이 있음을 보여주었다.

4. 본 연구에서 개발된 BaV2O6–CaWO4 복합체는 
650 °C의 낮은 소결 온도, 우수한 마이크로파 유
전 특성 및 전극과의 양립성으로 인해  ULTCC 소
재로의 적용에 적합하다고 판단된다. 
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