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Microwave dielectric properties of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 ceramics
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Abstract Microwave dielectric properties of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 ceramics have been investigated as a function of
YNbO4 content (0.05 ≤ x ≤ 0.4). A single phase with tetragonal scheelite structure was obtained up to x = 0.10, and then the
secondary phase with fergusonite structure was increased. With the increase of YNbO4 content, apparent densities of the
specimens were decreased. This results were due to the lower theoretical density of YNbO4 (5.581 g/cm

3
) than that of

CaWO4 (6.117 g/cm
3
). Dielectric constant (K) and quality factor (Qf) were decreased with YNbO4 content, which could be

attribute to the decrease of density and the increase of secondary phase. Temperature coefficient of resonant frequency
(TCF) of the specimens with the YNbO4 content was depended on dielectric mixing rule.
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초 록 (1 − x)CaWO4− xYNbO4계에 대하여 YNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.4)의 치환량 변화에 따른 마이크로파 유전특성을 고찰하
였다. x = 0.10 조성까지 정방정(tetragonal) scheelite 구조의 CaWO4 단일상이 확인되었고, 그 이상 첨가 시 fergusonite 구조
의 2차상이 증가하였다. YNbO4 첨가량이 증가할수록 겉보기 밀도는 감소하였는데, 이는 CaWO4(6.117 g/cm3)보다 YNbO4

(5.581 g/cm3)가 더 낮은 이론밀도 값을 갖기 때문이다. YNbO4의 첨가량이 증가함에 따라 유전상수(K)와 품질계수(Qf)는 2
차상의 증가와 밀도의 감소로 인해 감소하는 경향을 보였고, YNbO4 치환량에 따른 소결시편의 공진주파수 온도계수(TCF)
의 변화는 존재상의 유전체 혼합 법칙(dielectric mixing rule)에 의존하였다.

1. 서 론

이동통신 및 위성통신 등 마이크로파 대역을 이용하는

통신 시스템의 보급이 활발하게 진행됨에 따라 마이크로

파 유전체 세라믹스의 산업적 중요성이 부각되고 그에

따른 많은 연구들이 진행되고 있다. 마이크로파 유전체

를 이용하는 핵심부품의 개발을 위해서는 원천소재가 되

는 마이크로파 유전체 재료의 개발이 선행되어야 하며,

마이크로파 유전특성의 변화 원인을 규명해야 한다. 또

한 그 본질을 이해하는 것은 우수한 특성의 마이크로파

유전체 개발뿐만 아니라, 유전특성 제어를 통한 폭넓은

응용을 위해 필수적이다.

최근에는 전자부품 및 시스템에서 요구되는 주파수 범

위가 고주파화 되어짐에 따라 수 GHz에서 응용 가능한

저유전율 및 높은 품질계수(Qf)를 갖는 재료에 대한 연

구가 활발이 진행되고 있으며, 유전체 공진기의 지지대

(support)와 각종 고주파 회로의 기판으로도 사용되고 있

다. 정방정(tetragonal) scheelite 구조를 갖는 A2+B6+O4

세라믹스는 낮은 유전상수(K)와 높은 품질계수(Qf) 값을

가지며, 기판 재료와 고조파의 억제가 요구되는 분포 소

자에 이용할 때 빠른 신호처리가 가능할 것으로 기대된

다. 한편 A-site 양이온이 lanthanide(Ln3+ = La, Nd,

Sm, Y)인 A3+B5+O4 세라믹스는 fergusonite 구조를 가지

며, scheelite 구조와 고용범위 내에서 치환 고용된다.

YNbO4를 비롯한 fergusonite 구조 세라믹스는 단사정

(monoclinic)상으로 존재하고 있으나, 900oC 이상의 고

온에서는 정방정(tetragonal)상으로 상전이 된다[1]. 또한,

scheelite 결정구조는 고온, 고압등에 의해 정방정(tetragonal)
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형태의 fergusonite 결정구조로 상전이 된다[2].

Kim 등은 (1 − x)CaWO4− xLnNbO4계의 Ca2+ 자리에

lanthanide(Ln3+ = Nd, Sm) 이온들을 치환하여 K = 11~

12, Qf = 55,000 GHz, 공진주파수 온도계수(TCF) = −15~

−20 ppm/oC의 우수한 마이크로파 유전특성을 얻었고[3],

Ca2+(1.12 Å, 최인접 배위수(C.N.) = 8)[4] 이온보다 작은

이온반경을 갖는 Nd3+(1.109 Å, C.N. = 8), Sm3+(1.079 Å,

C.N. = 8)[4] 이온들을 치환함으로써 결정구조내의 결합

길이의 감소와 결합력의 증가로 인해 TCF를 제어할 수

있었다.

따라서 본 연구에서는 (1 − x)CaWO4− xLnNbO4계에

같은 lanthanide 이온인 Nd, Sm 보다 이온반경이 작은

Y(1.019 Å, C.N. = 8)[4] 이온을 0.05 ≤ x ≤ 0.40 범위로

치환하여 YNbO4 첨가량과 소결온도의 변화에 따른 소

결거동과 마이크로파 유전특성을 고찰하였다.

2. 실험 방법

본 실험에서는 출발 물질로 고순도의 CaCO3(99.99 %),

WO3(99.9 %), Y2O3(99.9 %), Nb2O5(99.9 %)를 사용하였

고, 시편의 제조는 일반적인 산화물 혼합법을 사용하였

다. CaWO4와 YNbO4를 합성하기 위해 조성별로 출발

물질을 칭량하여 에탄올(99.9 %)을 용매로 하고 지름이

10mm인 지르코니아 구석을 사용하여 24시간 습식 혼합

한 후 건조하였다. 건조한 분말은 300oC/h의 승온 속도

로 CaWO4는 700oC에서 3시간, YNbO4는 1100oC에서

3시간 동안 각각 하소하여 합성하였고, 하소 분말을,

(1 − x)CaWO4− YNbO4의 조성으로 칭량하여 24시간 동

안 습식 혼합 및 분쇄하여 건조한 후, 다시 1100oC에서

3시간 하소 하였다. 하소된 분말의 균일한 입도 조절을

위해, 다시 에탄올(99.9 %)를 용매로 하여 지르코니아

볼과 함께 24시간 습식 혼합 한 후 건조하였다. 건조된

시편들은 지름이 15 mm인 몰드를 사용하여 700 kg/cm2

으로 1차 성형한 후 1450 kg/cm2
으로 등압 성형하였다.

성형된 시편은 300oC/h의 승온 속도로 1200~1250oC에

서 3시간 동안 소결한 후 노냉하였다.

하소 후의 생성물 및 미 반응 물질의 존재 여부를 확

인하고 소결 후 존재 상 변화를 관찰하기 위하여 X-선

회절 분석(D/Max-3C, Rigaku Co., Japan)을 하였다. 표

준시료로 Si 분말을 균일하게 혼합한 후, X-선 회절 분

석을 하여 소결 시편의 격자 상수를 구하였고[5], 밀도

는 ASTM C373-72을 이용하여 측정하였다. 소결시편의

결정립 크기와 이차상의 생성 여부 등을 관찰하기 위해

서 SEM(JEOL, JSM-6700F, Japan)과 EDS(Oxford Ins,

Inca, England) 분석을 이용하여 미세구조를 관찰하였

다. 소결 시편의 유전상수(K)와 품질계수(Qf)는 Hakki-

Coleman method[6]을 사용하여 8~10 GHz 범위에서 측

정하였고, 공진주파수의 온도계수(TCF)는 cavity method

[7]으로 항온조의 온도를 25oC~80oC까지 변화시키면서

나타나는 공진주파수의 변화를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 1250oC에서 3시간 소결한 (1 − x)CaWO4−

xYNbO4(0.00 ≤ x ≤ 0.40) 세라믹스의 X-선 회절 분석 결

과 이다. 그림에서 확인 할 수 있듯이, x = 0.10 조성까

지 정방정(tetragonal) scheelite 구조의 CaWO4 단일상이

확인되었으며, x = 0.20 이상의 YNbO4를 첨가한 경우에

는 fegusonite 구조의 YNbO4 2차상이 확인되었다. 또한,

1200oC에서 3시간 소결한 시편의 경우도 YNbO4 첨가

량에 따라 1250oC 소결 시편과 동일한 결과를 나타냈다.

단일상 고용 범위(0.05 ≤ x ≤ 0.10)에서의 단위정의 부

피 및 밀도 변화를 Table 1에 나타내었다. 단위정의 부

피 변화는 치환원자의 이온반경에 의해 영향을 받는데,

A-site 이온 Ca2+(1.12 Å, C.N. = 8)[3]은 Y3+(1.019 Å, C.N.

= 8)[3]보다 이온반경이 크고, B-site 이온 W6+(0.42 Å,

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4

(0.05 ≤ x ≤ 0.4) specimens sintered at 1250oC for 3 h.
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C.N. = 4)[3]는 Nb5+(0.48 Å, C.N. = 4)[3]보다 작다. 따라서

순수한 CaWO4(312.63 Å3)의 부피가 YNbO4(292.52 Å3)보

다 크기 때문에 상대적으로 부피가 작은 YNbO4가 치환

고용됨에 따라 단위정의 부피는 감소하였고 Fig. 1에서

확인할 수 있듯이 X-선 회절패턴이 고각으로 이동하는

것을 확인할 수 있다.

Fig. 2에 소결온도 변화와 조성 변화에 따른 (1 −

x)CaWO4− xYNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.40)의 겉보기 밀도의 변

화를 나타내었다. 1200oC에서 1250oC로 온도가 증가함에

따라 겉보기 밀도도 증가하였으나, 1200oC와 1250oC에서

소결한 경우 모두 CaWO4(6.117 g/cm3)[8] 보다 작은 이

론 밀도를 갖는 YNbO4(5.581 g/cm3)[9]의 첨가량이 증가

할수록 CaWO4보다 상대적으로 소결온도가 높은 YNbO4

[10]의 첨가량이 증가됨으로써 소결성이 저하되어 시편

의 치밀화가 충분히 일어나지 못해 밀도는 급격히 감소

하였다. 이는 Fig. 3의 조성변화에 따른 소결 시편의 미

세구조에서 확인 할 수 있듯이 x = 0.05에서 x = 0.10으

로 YNbO4의 치환량이 증가함에 따라 결정립 크기는 급

격히 감소하였고 기공이 형성되었기 때문이다. 그러나

x = 0.20 이상 치환된 시편에서는 결정립 크기와 기공의

변화가 크진 않았지만, 2차상인 YNbO4이 확인되었다.

Fig. 4의 EDS 분석에서 확인할 수 있듯이 Fig. 3(c)에서

나타낸 phase C와 phase Y는 각각 CaWO4와 YNbO4

임을 확인하였고, YNbO4 치환량(x)이 증가됨에 따라

Fig. 3(d)에서 YNbO4의 상대량이 증가되었다.

Fig. 5는 (1 − x)CaWO4− xYNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.40)의

소결온도 변화와 조성 변화에 따른 유전상수의 변화를

나타내었다. 동일조성일 경우 1200oC에서 1250oC로 온도

가 증가함에 따라 유전상수(K)도 증가하였으며, 1200oC

3시간 소결한 경우 x = 0.30 이상의 조성에서는 소결성

의 저하로 인해 유전특성을 측정할 수 없었다. 마이크로

파 주파수 대역에서 유전상수는 유전분극률과 밀도 및

2차상에 크게 영향을 받는다[11, 12]. CaWO4와 YNbO4

의 유전분극률은 각각 14.48 Å, 15.85 Å 이므로 비록

CaWO4(K = 9.8)의 유전율보다 YNbO4(K = 17.24)의 유

전율이 크지만, Fig. 2에서 확인할 수 있듯이, 1200~

1250oC에서 소결성이 낮은 YNbO4의 첨가량의 증가함에

따라 밀도가 급격히 감소하여 유전상수는 급격한 밀도

저하에 의해 감소되었다.

(1 − x)CaWO4− xYNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.40)계의 소결 온

도 변화와 조성 변화에 따른 품질계수(Qf)의 변화를

Fig. 6에 나타내었다. 동일 조성일 경우 1200oC에서

1250oC로 온도가 증가함에 따라 품질계수(Qf)도 증가하

였다. 소결 시편의 품질계수(Qf)는 2차상, 밀도, 결정립

크기, 기공 등에 의해서 영향을 받는다[13]. Fig. 1의 X-

선 회절 분석에서 확인할 수 있듯이 YNbO4 치환량이

x = 0.10까지 증가함에 따라 2차상이 확인되지 않았다.

그러므로 Fig. 2와 Fig. 3 에서 확인할 수 있듯이 밀도

와 결정립의 크기 감소 및 기공의 증가로 인해 Qf 값은

감소하였다. 반면에, x = 0.20 이상 첨가한 시편의 품질

계수(Qf)는 밀도, 결정립 크기, 기공뿐만 아니라 fer-

gusonite 구조의 YNbO4 2차상의 영향 때문에 크게 감

소하였다. 이는 YNbO4의 Qf 값(16,000 GHz)이 CaWO4

의 Qf 값(29,000 GHz)보다 작기 때문이다.

Table 1
Physical properties of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 specimens sintered at 1250oC for 3 h

x (mol)
Lattice parameter (Å) Unit-cell volume (Å3) Apparent density (g/cm3) Relative density (%)

a c

CaWO4* 5.242 11.373 312.5 - -
0.05 5.2422±0.000007 11.3499±0.00002 311.9 5.92 96.5
0.10 5.2339±0.000007 11.3349±0.00002 310.5 5.32 91.1
YNbO4 # 5.164 10.864 289.7 - -

*(JCPDS No.41-1431), #(JCPDS No. 38-0187)

Fig. 2. Apparent densities of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 (0.05 ≤
x ≤ 0.4) ceramics sintered at 1200oC and 1250oC for 3 h.
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Fig. 7에 1250oC에서 3시간 소결된 (1 − x)CaWO4−

xYNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.40) 세라믹스의 YNbO4 첨가량 변

화에 따른 공진주파수 온도계수(TCF)를 나타내었다.

TCF는 단일상 범위인 x = 0.10까지는 큰 변화를 보이지

않았지만, x = 0.20 이상 첨가 시 음의 방향으로 감소하

였다. CaWO4의 TCF는 −23 ppm/oC이고, YNbO4는 −60

Fig. 3. SEM photographs of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 (0.05 ≤ x ≤ 0.4) ceramics sintered at 1250oC for 3 h; (a) x = 0.05, (b) x = 0.1,
(c) BSE, x = 0.2, (d) BSE, x = 0.4.

Fig. 4. EDS spectra of 0.8CaWO4-0.2YNbO4 ceramics sintered at 1250oC for 3 h.
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ppm/oC이므로 이는 더 큰 음의 TCF를 가지고 있는

YNbO4 2차상 때문이다. Wu 등은 TCF는 존재하는 상

의 상대적인 양에 따라 영향을 받는다고 보고하였다

[14]. (1 − x)CaWO4− xYNbO4에서 x = 0.20 이상 첨가

시 CaWO4와 YNbO4의 혼재상으로 존재 하였으며,

CaWO4, YNbO4의 상대적인 존재량은 Fig. 1의 X선 회절

분석으로부터 얻어진 CaWO4와 2차상(YNbO4)의 peak에

서 CaWO4의 (1 1 2) (2θ = 28.72o), (1 0 3) (2θ = 31.44o),

(2 0 4) (2θ = 41.10o), 그리고 YNbO4의 (1 2 1) (2θ =

30.22o), (0 4 2) (2θ = 49.05o), (2 0 0) (2θ = 33.95o)의

면적을 적분을 통해 구한 후, 아래의 식을 사용하여 상

대량을 구하였다[15].

where 

where 

그러므로 TCF는 다음의 식에 의해 계산될 수 있다.

여기에서 TCF(mixed)는 혼재상의 TCF이고, TCFi는 i

VCaWO
4
 = 

ICaWO
4

∑
ICaWO

4
∑  + IYNbO

4
∑

--------------------------------------------

ICaWO
4

∑  = I 112( ) + I 103( ) + I 204( )

IYNbO
4

∑  = I121 + I 042( ) + I 200( )

TCF mixed( ) = TCFi Vi⋅( )∑

Fig. 5. Dielectric constant (K) of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4

(0.05 ≤ x ≤ 0.4) specimens sintered at 1200oC and 1250oC for
3 h.

Fig. 6. Quality factor (Qf) of (1 − x)CaWO4 − xYNbO4 (0.05 ≤
x ≤ 0.4) specimens sintered at 1200oC and 1250oC for 3 h.

Fig. 7. Temperature coefficient of resonant frequency (TCF) of
(1 − x)CaWO4 − xYNbO4 (0.05 ≤ x ≤ 0.4) specimens sintered at

1250oC for 3 h.
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상의 TCF, 그리고 Vi은 i상의 부피 분율을 나타낸다. 주

된 존재상은 CaWO4와 YNbO4 이므로 이들의 순수한

TCF 값으로부터 혼재상의 TCF 값을 계산할 수 있다.

즉, YNbO4 이차상의 상대량이 증가할수록 음의 방향으

로 감소함을 Table 2에서 확인할 수 있다.

4. 결 론

(1 − x)CaWO4− xYNbO4(0.05 ≤ x ≤ 0.40)의 1250oC 3

시간 소결 시편의 경우 조성 x = 0.10까지 정방정(tetra-

gonal) scheelite 단일상이 확인되었으며, 그 이상 첨가

시 fergusonite 구조의 2차상이 확인되었다. 동일 조성일

경우 1200oC에서 1250oC로 온도가 증가함에 따라 밀도

의 증가로 인해 유전상수(K)는 증가하였고, 소결온도가

동일한 경우 YNbO4 치환량이 증가함에 따라 밀도의 감

소로 인해 유전상수(K)는 감소하였다. 품질계수(Qf)는

x = 0.05 조성에서 최대값 60,000 GHz를 나타내었으며,

그 이상에서는 밀도와 결정립의 크기 감소 및 기공으로

인해 감소하였다. 공진주파수 온도계수(TCF)는 존재상의

상대 존재량의 변화에 의존하여 YNbO4 치환량이 증가

할수록 −11.8 ppm/oC에서 −29.3 ppm/oC으로 감소하였다.
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Table 2
Temperature coefficient of resonant Frequency (TCF) of (1 −x)
CaWO4 − xYNbO4 (0.20 ≤ x ≤ 0.40) specimens sintered at 1250oC
for 3 h

x
(mol)

Volume fraction (%)
TCFCalculated (ppm/oC)

CaWO4 YNbO4

CaWO4

0.20
100
0.92

-
0.08

−23
−25.9

0.30 0.9 0.1 −26.7
0.40
YNbO4

0.85
-

0.15
100

−28.5
−60
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