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Abstract Crystal structure, microstructure, and dielectric properties of the (Ca, Sr)(Zr, Ti)O3 (CSZT) system has been
studied as a function of sintering temperature and MgO addition for microwave applications. A single-phase CSZT powder
with the orthorhombic crystal structure was obtained by the solid-state reaction method. The powder compacts were
sintered at 1200

o
C, 1300

o
C, and 1400

o
C respectively. All the sintered samples had a single-phase orthorhombic crystal

structure and grain size increased with sintering temperature. In the case of 1 mol% MgO addition, the orthorhombic crystal
structure was the main phase; however, a secondary phase appeared during sintering at 1400

o
C, as determined by EDS

analysis. At 1400
o
C, the undoped and MgO-doped CSZT had almost similar grain size distribution and densification but

the grain size distribution became slightly narrow. The MgO-doped CSZT showed excellent low-loss dielectric properties:
r = 34.14, tan = 0.00047, 


= 3.58 ppm/

o
C at 1 MHz.
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요 약 마이크로파 유전체 적용을 위해 (Ca, Sr)(Zr, Ti)O3 (CSZT) 계에서 MgO 첨가에 따른 결정 구조, 미세 구조, 및

유전 특성을 연구하였다. 고상 반응법을 통해 합성된 CSZT 분말은 orthorhombic 단일상을 형성하였다. CSZT의 시편을 각

각 1200
o
C, 1300

o
C 및 1400

o
C에서 소결하였고, 소결 후 모든 시편은 orthorhombic 단일상을 확인하였다. 또한 모든 소결 시

편은 온도가 증가함에 따라 입자 크기가 증가하였다. 1 mol% MgO를 첨가한 시편의 경우도 소결 이후에 orthorhombic 구조

를 갖는 것을 확인하였다. EDS 분석을 통해 1400
o
C에서 소결 중에 이차상이 형성된 것을 확인하였다. MgO 첨가된 CSZT

의 입자크기분포와 치밀화는 첨가하지 않은 경우와 거의 유사했으나, 입자크기분포가 좁아지며 균일해지는 것을 확인하였

다. MgO 첨가된 CSZT는 1 kHz에서 r = 34.14, tan = 0.00047, 


= 3.58 ppm/
o
C로 우수한 저손실 유전 특성을 가졌다.

1. 서 론

현대 사회는 급격한 정보 통신 기기의 발달을 동반하고

있으며, 사용하는 주파수 대역도 점차 고주파 대역으로

확장되어가고 있다. 이에 따라 고주파용 유전체 개발에

연구가 진행되고 있다[1-18]. 마이크로파란, 300 MHz~

300 GHz 대역의 주파수를 의미하며 5G 통신을 포함해

그 다음의 통신 기술인 6G에도 이용된다[11,19].

마이크로파 유전체는 고주파용 공진기[1,20], 안테나

[21] 등에 이용되며, 그 특성은 낮은 유전손실, 그리고 0에

가까운 공진주파수 온도 계수(Temperature coefficient

of dielectric constant, 

)가 요구된다[8]. 낮은 유전손실

은 공진주파수의 품질 계수(quality factor, Q) 즉, 주파

수의 선택성(selectivity)와 관련된다[8]. 마지막으로 0에

가까운 공진주파수 온도 계수는 부품의 온도 안정성과
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크게 관련이 있다[8]. 일반적인 강유전체는 자발 분극으

로 인해 매우 높은 유전상수를 가지고 있어 이에 따라

유전 손실도 높기 때문에, 마이크로파 대역에서 사용이

어렵다[8]. 뿐만 아니라 페로브스카이트(Perovskite) 구조

를 갖는 강유전체는 온도에 따라 결정 구조가 변할 뿐만

아니라 상전이 온도 근처에서 온도에 따른 유전 상수의

변화가 매우 크기 때문에 공진 주파수의 온도 계수도 매

우 크다[22].

현재까지 개발되고 사용되는 마이크로파 유전체는 CaTiO3

[23], BaO-Re2O3-TiO2(Re = Nd, Sm)[24], Ba(Mg1/3Ta2/3)O3

[25]와 같이 페로브스카이트 구조를 기반으로 하고 있으

며, MgTiO3[4,14,26], BaTi4O9[27] 그리고 (Zn,Sn)TiO4

[28]와 같은 재료도 사용고 있다. 하지만, 이러한 유전체

재료는 내환원성이 부족하여 환원분위기 소결 시 산소

공공과 같은 결함 생성으로 인해 전기전도도가 증가하여

우수한 유전 특성을 보존하기 어렵다는 단점이 존재한다

[29]. 따라서 내부 전극의 산화를 방지하기 위해서 내부

전극으로 귀금속(Pt, Pd, Au)을 채택하고 있으며, 이로

인해 제품의 단가가 높다는 단점을 가지고 있다. 이러한

단점은 소결 온도를 낮추기 위해 많은 연구가 진행되고

있으며, 이 중 CaZrO3 계열 재료가 많은 관심을 받고

있다[12,15,30-33].

본 연구에서는 CaZrO3 계 중 (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3

(CSZT)를 모조성으로 선택하였다. ABO3의 perovskite

구조를 갖는 CaZrO3 내에 Sr과 Ti를 일부 치환한 것으

로, 약 29~32의 유전 상수, 2,000~3,000의 Q 값, 그리

고 ±50 ppm/
o
C 이내의 유전상수 온도계수를 갖고 있어

고주파용 마이크로파 유전체로 각광받는 재료이다[34].

본 연구에서는 5G 및 6G 환경에서도 적용할 수 있도

록 CSZT의 유전 손실을 더 저감하기 위해[35], MgO

를 첨가하여 결정구조와 미세구조 및 유전특성에 대한

영향을 조사하였다. CSZT의 유전 손실을 저감하기 위

한 첨가제로 MgO를 첨가한 선행연구는 거의 이루어진

바 없다.

2. 실험 방법

(Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 (CSZT)를 합성하기 위해, CaCO3

(99.99 %, Kojundo, Japan), ZrO2 (99.9 %, Tosoh, Japan),

SrCO3 (99.9 %, Sigma-Alrich, USA) 그리고 TiO2

(99.7 %, Sigma-Aldrich, USA) 분말을 몰 비율로 칭량

후 에탄올(99.9 %, Samchun, Korea), Zirconia ball과

함께 Polypropylene 병에 혼합하고, 120 rpm으로 24시

간 동안 ball milling을 진행하였다. Ball milling이 완료

된 이후 건조가 완료된 분말을 회수하여 alumina 도가

니에 담아 공기 분위기에서 분당 5
o
C의 승온 및 냉각

속도 설정하여 1000
o
C에서 4시간 동안 하소하였다. 하소

가 완료된 분말에 각각 1 mol% MgO (99.99 % Sigma-

Aldrich, USA)를 첨가하여 동일한 방법으로 ball-mill 및

건조하여 분말을 수득하였다. 완전히 건조된 분말을 스

테인리스 몰드로 성형 후 압축된 disk 형태의 시편은

200 MPa에서 냉간정수압성형을 진행하여 전기로에서 분

당 5
o
C의 승온 속도로 1300~1400

o
C의 온도에서 4시간

동안 각각 소결을 진행하였다.

하소가 완료된 분말과 소결체의 실온에서의 결정 구조

분석을 하기 위해 Cu K 선을 사용하는 X-선 회절분석

기(X-ray diffractometer, XRD, BRUKER, D8 Advance

A25, Germany)를 사용하였다. X-선 회절 분석을 위해

회절 분석기의 설정을 2 = 20-80
o
, step: 0.01

o
, time/step:

0.2 s/step로 설정하였다. 분석이 완료된 XRD Pattern은

Jade(6, MDI)을 이용하여 형성된 상 확인 및 격자 상수를

측정하였다. 격자 상수 계산에는 (200), (121) 및 (002)

회절 피크들을 사용하였다.

하소가 완료된 분말 및 소결체는 경면 연마 후 열에칭

(thermal etching)을 하고, 시편의 표면을 Pt로 코팅하였

다. 준비된 시편은 주사 전자 현미경(Scanning electron

microscopy, SEM, JSM-7610F, JEOL, Japan)을 사용하

여 단면 미세구조를 관찰하였다. SEM 이미지와 Matrox

Inspector (Matrox Electronic System, 4.1) 소프트웨어

를 활용하여 입자크기분포도를 측정하였다.

각 소결한 시편의 유전상수와 유전 손실을 측정하기

위해 건조된 시편의 양면에 Ag 페이스트(SJA-43-251,

Han Tech Co, Korea)를 도포하여 건조 후 건조가 완료

된 시편은 전기로를 이용하여 700
o
C에서 10분간 열처리

하였다. 열처리가 끝난 시편은 분당 5
o
C의 냉각속도로

냉각하였다. 유전 특성은 LCR meter(E4980AL, Keysight,

USA)를 이용하여 100~1 MHz 범위에서 Capacitance 값

과 Dissipation Factor 값을 측정하였으며, 유전 상수는

식(1)을 통해 계산하였다.

(1)

여기서, 0은 진공의 유전율로 8.85 pF/m이며, d는 시편

의 두께(m), A는 시편의 면적(m
2
)을 의미한다. 온도에

따른 캐패시턴스 값 변화는 55~125
o
C 범위의 온도에

서 LCR meter(E4980A, Keysight, USA)를 이용하여

1 kHz에서 측정하였으며, 온도에 따른 유전 상수 변화

(TCC)는 식(2)를 통해 계산하였다.

(2)

여기서 C는 어떤 온도에서의 전기용량(capacitance) 값

이며, C25는 상온에서의 전기용량 값을 의미한다.

r = 
Capacitance d

0 A
------------------------------------

TCC ppm  = 
CC25

C25

------------------ 10
6


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3. 결과 및 고찰

Figure 1에서 (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 (CSZT) 하소

분말 및 소결했을 때의 XRD 결과를 볼 수 있다. MgO

가 첨가되지 않은 CSZT를 하소 후 1200
o
C에서 1400

o
C

로 소결하였을 때, 모든 온도에서 orthorhombic CaZrO3

(PDF 35-0790)와 orthorhombic SrZrO3(PDF 44-0161)

의 중간에 위치하는 고용상으로 확인되었으며 이차상은

검출되지 않았다. 하소 후 소결 과정을 통해 결정성이

증가하였고, 상합성된 것을 확인하였다. CSZT에 1 mol%

MgO를 첨가한 시편(1Mg-CSZT)의 경우에는 XRD 분석

결과 모든 소결온도에서 단일상 형성된 것을 확인하였다.

Figure 1의 XRD 분석 결과로부터 (200), (121), 그리

고 (002) 회절 peak을 통해 CSZT와 1Mg-CSZT의 단

위포(unit cell)의 부피를 계산한 결과를 Fig. 2에 나타내

었다. 1200
o
C에서 소결한 1Mg-CSZT의 단위포 부피는

CSZT보다 상대적으로 작은 것으로 확인되었다. 소결 온

도를 1300
o
C와 1400

o
C로 증가할 경우, 모든 시편은 소

결 온도가 증가할 수록 단위포 부피가 계속 감소하였으

나, 1Mg-CSZT 단위포 부피 감소율이 상대적으로 적었

다. 소결 온도가 증가할수록 단위포 부피가 감소하는 것

은 소결온도가 증가할수록 각 원소의 격자내 확산이 용

이하여, 고용체가 형성되는 과정으로 판단된다. 다만,

MgO가 첨가된 경우, 감소율이 상대적으로 낮은 원인은

각 원소의 확산에 Mg가 영향을 미치는 것으로 판단된

다. 그러나, 정확한 원인을 파악하기 위해서는 투과전자

현미경 분석 등의 방법으로 각 원소의 격자 위치를 정확

히 판단할 필요가 있다.

Figure 3은 1300
o
C와 1400

o
C에서 소결한 시편들의

SEM 이미지와 1400
o
C에서 소결한 시편의 입자크기분포

도를 측정한 결과이다. 입자크기분포도는 평균입자크기

로 각 입자의 크기를 나눈 값의 분포도(정규화된 입자크

기분포)이다. CSZT는 소결온도가 1300
o
C와 1400

o
C로

증가함에 따라 평균입자크기는 각각 0.37 m에서 0.60

m로 증가하였고, 기공율은 1300
o
C 소결한 시편은 18.7 %,

1400
o
C에서 소결한 시편은 2.0 %의 기공율을 가지며 소

결 온도가 증가할수록 기공율은 감소하였다. CSZT의

1400
o
C에서 소결한 시편의 정규화된 입자크기분포도를

측정한 결과 평균입자크기보다 3배 이상 큰 비정상입자가

존재하였다. 1Mg-CSZT도 비정상입자가 존재하였고 소

Fig. 1. Room temperature X-ray diffraction patterns of powder 
calcined at 1000

o
C, as well as undoped and 1 mol% MgO-

added (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 (CSZT) samples sintered at (a) 
1200

o
C, (b) 1300

o
C, and (c) 1400

o
C for 2 hours in air.

Fig. 2. Correlation between sintering temperature and lattice 
volume in (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 (CSZT) and 1Mg-CSZT 

samples sintered at 1200
o
C to 1400

o
C for 2 hours in air.
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결 온도가 증가할수록 평균입자크기가 증가하며, 기공율

은 감소하였다. 1Mg-CSZT를 1400
o
C에서 소결한 CSZT

의 미세구조와 비교하였을 때, 평균입자크기는 0.60 m

에서 0.63 m로 큰 변화는 없었으며, 기공율 역시 2.01 %

Fig. 3. SEM micrographs of (a) (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 CSZT and (b) 1Mg-CSZT samples sintered at 1300
o
C, (c) (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 

CSZT and (d) 1Mg-CSZT samples sintered at 1400
o
C, along with grain size distributions of (e) CSZT and (f) 1Mg-CSZT sintered at 

1400
o
C.

Fig. 4. EDS analysis of 1Mg-CSZT samples sintered at 1400
o
C.
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에서 1.67 %으로 미소하게 감소한 것을 확인하였다. 즉,

MgO를 첨가하더라도 1400
o
C에서 소결하면 기공율과 평

균입자크기의 변화가 미미하였다. 입자크기분포도를 비

교하면, MgO를 첨가한 경우 입자크기분포도의 폭이 다

소 감소한 것을 볼 수 있다. 또한, Fig. 4에서 보는 바와

같이, MgO가 첨가된 CSZT의 경우는 SEM 이미지 및

EDS(Energy Dispersive Spectroscopy) 분석 결과, XRD

분석에서는 분석 한계로 확인되지 않았던 Mg-rich 이차

상이 확인되었다. 즉, MgO를 첨가하여 형성된 이차상이

계면의 이동을 방해하여 입자성장을 억제함으로써 입자

크기분포도의 폭이 감소한 효과가 있는 것으로 판단된다

[36,37].

Figure 5는 CSZT 및 1Mg-CSZT 유전체의 유전 특성

을 측정한 것이다. CSZT는 소결 온도가 증가함에 따라

유전 상수의 주파수 안정성이 높아지는 것이 확인되었다.

이는 소결 온도 증가에 따른 Fig. 2에서 확인된 바와 같이

원소들의 격자내 확산이 진행되어 단위포의 부피가 감소

하는 것으로 보아, 공공(vacancy) 등의 defect가 감소하

고, 또한 기공율의 감소에 기인한 것으로 판단된다. 결정

내에 defect가 형성되어 생긴 전도성 입자로 공간 전하

가 있어, 상대적으로 낮은 저주파 대역(10 kHz 이하)에

서 높은 유전상수를 갖지만, 공간 전하 분극 메커니즘이

지배적일 경우 유전 손실이 커질 수 있다. 또한 기공율

이 감소할수록 기상과 고상 간 표면의 전체 면적이 감소

하게 되고 저주파 대역(10 kHz 이하)에서 지배적인 분극

기구인 공간 전하 분극의 영향이 급격히 감소할 수 있다.

Fig. 5. (a) Dielectric constant, (b) dissipation factor, and (c) dielectric constant change as functions of temperature in (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3 
CSZT samples sintered at 1200

o
C to 1400

o
C for 2 hours; (d) Dielectric constant, (e) dissipation factor, and (f) dielectric constant change 

as functions of temperature in 1Mg-CSZT samples sintered at 1200
o
C to 1400

o
C for 2 hours.
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1400
o
C 소결 CSZT는 30.93의 유전 상수, 0.00067의 유

전 손실 그리고 약 7.5 ppm/
o
C의 온도 계수(Temperature

coefficient of dielectric constant, 

) 값을 갖는 것으로

나타났다. 1Mg-CSZT를 1400
o
C 소결 기준으로 CSZT

와 비교했을 때, 유전 상수가 30.93에서 34.14로 증가하

고, 유전 손실은 0.00067에서 0.00047로 감소한 것이

확인되었다. 또한, 유전 상수의 온도계수 역시 7.6 ppm/
o
C에서 3.58 ppm/

o
C로 향상된 것이 확인되었다. 유전

상수의 증가는 치밀화로 인한 것일 수도 있으나, 유전

손실은 치밀도가 90 % 이상일 경우 기공율과 큰 관련이

없다는 선행 연구 결과[5]에 따라 유전 손실과 온도 계

수(

)의 변화는 격자구조의 차이와 이차상 및 입자크기

분포도가 다소 균일해지는 것에 기인한 것으로 분석된다.

4. 결 론

5G 통신을 포함해 그 다음의 통신 기술인 6G에 대응

하기 위한 마이크로파 대역의 주파수(300 MHz~300 GHz)

에 적용되는 유전체 모조성으로 (Ca0.7Sr0.3)(Zr0.97Ti0.03)O3

(CSZT)를 선택하고, MgO 첨가(1Mg-CSZT)에 따른 결

정구조, 미세구조 및 유전특성에 대해 기본적인 연구를

진행하였다. CSZT와 1Mg-CSZT는 1200
o
C에서 1400

o
C

까지의 소결 과정을 통해 안정한 orthorhombic 고용체

단일상 형태를 유지하였다. 1400
o
C에서 소결한 CSZT

및 1Mg-CSZT 소결체에서 평균입자 크기보다 3배 이상

큰 비정상 입자가 존재한다. MgO 첨가는 치밀화 및 입

자크기분포에는 미미한 영향을 미치지만, XRD 분석에

서는 검출되지 않은 Mg-rich 이차상이 형성되며, 비정상

입자 성장을 억제하는 효과가 있었다. 1Mg-CSZT는

CSZT에 비해 더 큰 유전 상수, 낮은 유전 손실 및 유전

상수의 온도 계수 개선에 효과가 있음을 확인하였다.
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