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Abstract: With trend of the miniaturization and the high-functionalizing of mobile communication system, low-loss 
microwave dielectric materials are widely used for high frequency communication components. These dielectric 
materials should be co-sintered with highly electric-conducting metal such as silver or copper for high-frequency 
and thick film process application. Sintering temperature of Ca[(Li1/3Nb2/3)1-xTix]O3-δ, which has excellent dielectric 
properties such as εr above 40, quality factor (Q･f0) above 16,000 GHz, and TCF (temperature coefficient of 
resonant frequency) of -20~-10 ppm/℃, is reported as high as 1,175℃, so it could not be co-sintered with silver 
or copper. Therefore in this study, low-temperature melting glasses of Zn-B-O and Zn-B-Si-O systems were added 
to Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ to lower its sintering temperature under 900℃ without losing excellency of dielectric 
properties. With 15 weight % of Zn-B-Si-O glass and sintered at 875℃, specimen showed density of 4.11 g/cm3,ε
r of 40.1, Q･f0 of 4,869 GHz, and TCF of -5.9 ppm/℃. With 15 weight % of Zn-B-O glass and sintered at 87
5℃, specimen showed density of 4.14 g/cm3, εr of 40.4, Q･f0 of 7,059 GHz, and TCF of -0.92 ppm/℃.

Keywords: Microwave dielectric properties, [Ca(Li1/3Nd2/3)0.2Ti0.8]O3-δ, Zn-B-O, Zn-B-Si-O, LTCC (low temperature 
co-fired ceramics)

1. 서 론　

  이동통신 산업의 발달에 따라 이동통신 단말기 시스
템이 다중대역에서 고속의 대용량 자료전송 및 다양한 
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부가기능들이 요구되면서 filter, diplexer, multiplexer 
등과 같은 RF 부품들의 적용이 증가하고 있다 [1,2]. 
휴대단말기의 고집적화, 박층화 추세에 따라 다양한 유
전율 대역에서 유전손실 특성이 우수한 LTCC 소재가 
요구되고 있으며, 외부충격에도 견딜 수 있는 고강도 
소재 필요성이 증대되고 있다. LTCC 소재로 적용되기 
위해서는 Ag/Cu전극과 동시소성이 이루어져야 하므로 
850~900℃에서 소성이 가능하여야 한다 [3]. 그동안 
기판 소재로 적용되기 위해서 유전율 8 이하의 저유전
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율에서 우수한 손실특성을 구현하기 위한 소재관련 연
구가 주로 이루어졌으나 [4,5], 고주파 대역용 적층형 
필터 등의 부품에 적용되기 위해서는 유전율 20 이상
의 저손실 소재가 요구되고 있다. 

[Ca(Li1/3Nd2/3)1-xTix]O3-δ (0.5≥x≥0) 조성은 유전율
이 40 이상으로 높고 품질계수가 14,000 이상으로 우
수하며 공진주파수의 온도계수가 τf≤10로 안정되어 
있어[6] RF부품으로 적용이 가능한 소재이다. 그러나 
[Ca(Li1/3Nd2/3)1-xTix]O3-δ는 950℃에서 합성한 후 1,15
0℃에서 소성이 이루어지므로 LTCC 소재로 적용되기 
위해서는 소성온도를 낮출 필요가 있다. 소성온도를 낮
추기 위해서는 저융점 글라스 첨가, 파우더의 화학적인 
합성, 파우더 입자 크기를 줄이는 방법들이 있다 [7,8]. 
이러한 방법들에서 저융점 글라스를 첨가하는 방법이 
가장 효과적인 방법으로 알려져 있다 [9]. 그동안 
[Ca(Li1/3Nd2/3)1-xTix]O3-δ 조성에 B2O3, Bi2O3를 첨가하
는 시도가 이루어졌으나 900℃ 이상에서 소성이 이루
어졌다. 본 연구에서는 저융점 글라스 조성을 첨가하여 
치밀화를 촉진시키는 방법으로 소성온도를 낮추고자 
하였다. [Ca(Li1/3Nd2/3)0.2Ti0.8]O3-δ를 합성하여 단일상을 
형성한 후 저융점 글라스인 Zn-B-O (ZB)와 Zn-B- 
Si-O (ZBS) 글라스를 저온소결용 첨가제로 CLNT 조
성에 첨가하여 소결한 후 소결밀도, XRD 및 미세구조
를 관찰하였으며, 마이크로파 유전특성을 측정하여 
LTCC 소재로 적용 가능성을 확인하였다.

2. 실험 방법

 
본 실험에서는 고순도 CaCO3(99%), Li2CO3(99%), 

Nb2O5(99.9%), TiO2(99.9%)를 출발원료로 하였으며, 
Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ (CLNT) 조성식에 의해 정량
적으로 칭량하여 지르코니아 볼과 에탄올을 용매로 하
여 24시간 혼합 분쇄하였다. 혼합 후 100℃ 오븐에서 
24시간 건조한 후 975℃에서 4시간 하소하였다. 

Zn-B-O계 글라스 파우더를 12시간동안 충분히 혼
합하여 백금 도가니에 담아 900~1,100℃ 온도에서 용
융시킨 후 급랭하여 글라스 컬릿을 제조하였다. 글라스 
프릿을 만들기 위하여 제조된 글라스 컬릿을 1차 분쇄
로 마노 유발에서 수십 μm 크기로 조분쇄하였으며, 2
차 분쇄로 지르코니아 볼을 이용하여 24시간동안 건식 
볼 밀링 한 후 3차 분쇄로 지르코니아 볼과 에탄올을 
용매로 하여 24시간동안 습식 볼 밀링 하였다. 이렇게 
제조된 글라스 파우더를 100℃에서 24시간 건조하여 

평균 입경이 1~2 ㎛인 글라스 파우더를 제조하였다 
앞에서 제조한 CLNT 파우더에 Zn-B-O계 글라스 

파우더를 각각 10 wt%, 15 wt%, 20 wt% 혼합한 후 
지르코니아 볼과 함께 24시간 볼 밀링 하였다. 혼합 
후 100℃ 오븐에서 24시간 건조한 후 결합제인 PVA 
3 wt%와 혼합하였다. 시편은 100 Mpa 압력에서 Φ10
㎜, 두께 4~5 ㎜로 성형한 후 850~975℃에서 2시간동
안 소결하였다.

고상반응법에 의해 제조된 분말과 소결된 시편에서
의 결정상 분석을 위하여 X-선 회절기(D/MAX2500, 
Mac Sci. Co. Ltd., Japan)를 사용하였으며, 소결된 
시편의 미세구조는 FE-SEM (JSM 6700F, Jeol, Japan)
과 TEM을 이용하여 관찰하였다. 시편의 소결밀도는 
Archimedes 원리를 이용한 ASTM-20 방법에 의해 
측정하였다. 마이크로파 유전특성은 Network Analyzer 
(8720ES, Agilent Technologies)를 사용하여 50 MHz~20 
GHz 범위에서 측정하였다. 마이크로파 유전특성은 평
행도체판을 이용하여 Hakki-Coleman법 [10]을 이용
하여 측정하였으며, 공진주파수의 온도계수(τf)는 25~85℃ 
범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 CLNT에 ZBS와 ZB 글라스를 10~20 wt% 
첨가하여 875℃에서 2시간 소결한 시편의 XRD 패턴
을 나타내었다. CaTiO3와 같은 orthorhombic 구조인 
CLNT를 주상으로 하고 있으며 LiNbO3 상들의 피크들
이 관찰되었다. 첨가되는 ZBS와 ZB 글라스 함량 변화
에 따른 XRD 패턴의 변화는 없었으며, CLNT에 ZBS
를 20 wt% 첨가한 경우 ZB 글라스를 첨가한 경우와
는 달리 CLNT 피크 세기가 줄어든 것을 볼 수 있다.

그림 2는 CLNT 조성에 ZB와 ZBS 글라스를 10~20 
wt% 첨가하여 850~975℃에서 소결한 시편의 밀도를 
나타내었다. CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 10 wt% 첨
가한 경우에는 950℃에서 소결하였을 때 각각 4.13, 
4.08로 가장 높은 밀도값을 나타내었다. ZB와 ZBS 글
라스를 15 wt%와 20 wt% 첨가한 경우는 875℃에서 
가장 우수한 소결성을 보였다. ZB와 ZBS 글라스를 15 
wt% 첨가한 경우에는 밀도값은 각각 4.12과 4.11을 
나타내었으며, 20 wt% 첨가하였을 때 밀도값은 각각 
4.16과 4.14를 나타내었다. CLNT에 ZB와 ZBS 글라스
를 10 wt% 첨가한 경우에 비해 첨가되는 글라스 함량
을 ZB와 ZBS 글라스를 15, 20 wt%로 증가함에 따라
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Fig. 1. XRD patterns of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ specimens 
sintered at 875℃ for 2 hours with Zn-B-Si-O: (a) 10 wt%, (b) 
15 wt%, (c) 20 wt%, and Zn-B-O: (d) 10 wt%, (e) 15 wt%, 
(f) 20 wt%.
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Fig. 2. Bulk density of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ specimens 
sintered with Zn-B-O and  Zn-B-Si-O at various temperature 
for 2 hours.

글라스의 낮은 연화온도로 인해 액상이 쉽게 형성되어 
치밀화를 용이하게 하여 소결온도가 950℃에서 875℃
로 낮아진 것으로 사료된다. 

그림 3은 CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 10 wt% 
(950℃), 15, 20 wt% (875℃)를 첨가하였을 때 각각 
첨가되는 글라스 함량에 따라 소결밀도가 가장 높은 
시편의 미세구조를 나타내었다. CLNT에 ZB 글라스를 
10 wt% 첨가한 시편에서는 사각형 모양의 그레인이 다
수 확인되었으며 부분적으로 액상들이 존재하였다. ZB 
글라스를 15 wt% 첨가한 시편에서는 그레인들의 크기가  
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Fig. 3. Microstructure of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ specimens 
sintered at 950℃ (a) and (d) 875℃, (b) and (c) for 2 hours: 
(a) 10 wt%, (b) 15 wt%, and (c) 20 wt% Zn-B-O, and (d) 10 
wt%, (e) 15 wt%, and (f) 20 wt% Zn-B-Si-O.

작아졌으며 침상구조를 갖는 결정상이 나타나는 것을 
확인 할 수 있었다. ZB 글라스를 20 wt% 첨가하였을 
때 침상구조를 갖는 결정상과 액상의 양이 증가한 것
을 확인하였다. CLNT에 ZBS 글라스를 10 wt% 첨가
하였을 때 그레인 사이즈는 약 0.8 μm를 나타내었으
며 액상소결로 인하여 부분적으로 glassy한 형태가 관
찰되었다. ZBS 글라스를 15 wt% 첨가한 시편에서는 
글라스들이 일부 뭉쳐진 형태로 존재하는 것을 볼 수 
있으며, ZBS 글라스를 20 wt% 첨가한 경우에는 침상
구조의 결정상이 확인되었다. 

미세구조에서 관찰된 상들의 성분을 관찰하기 위해 
CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 각각 15 wt% 첨가한 시
편의 TEM 이미지와 EDS 결과를 그림 4에 나타내었
다. CLNT에 ZB를 첨가한 시편의 주조성은 Ca, Nb, 
Ti, Zn 상과 Ca, Ti 상이 관찰되었으며, CLNT에 ZBS
를 첨가한 시편은 침상인 Ca, Nb, Ti, Zn 상과 Ca, 
Ti, Si 상이 관찰되었다.

그림 5에서는 CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 10~20 
wt% 첨가한 시편들의 각 조성별로 소결밀도가 가장 
높은 시편의 유전특성을 나타내었다. 일반적으로 유전
율은 소결성에 의존하나 소결성을 확보한 경우에는 혼
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(a) (b)

                  EDS results              (wt%)

No. Ca Nb Ti Zn Si O

(a)

Spectrum 1 22.96 31.94 2.43 6.75 35.90
Spectrum 2 20.87 36.69 1.00 5.79 35.63
Spectrum 3 27.78 32.40 3.22 7.52 34.06
Spectrum 4 31.32 32.14 36.52

(b)

Spectrum 1 24.23 33.38 0.23 42.13
Spectrum 2 25.88 35.61 0.21 38.29
Spectrum 3 27.86 35.89 2.38 4.90 28.95
Spectrum 4 26.22 26.59 2.11 7.11 37.93

Fig. 4. TEM images and EDS results for Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8 

Ti0.2]O3-δ specimens sintered with (a) 15 wt% Zn-B-O and (b) 
15 wt% Zn-B-Si-O. Specimens were sintered at 875℃ for 2 
hours.
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Fig. 5. Dielectric constant (εr) of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ 
sintered with Zn-B-O and Zn-B-Si-O for various amount of 
added glasses after sintering at 950℃ (10 wt%), 875℃ (15, 

20 wt%) for 2 hours.

합되는 상의 물성은 그것을 구성하고 있는 성분의 분
포에 따라 좌우된다는 mixing rule [11,12]에 의해 유
전율은 변화한다. 유전율이 42인 CLNT 조성에 상대적
으로 유전율이 낮은 ZB와 ZBS 글라스 함량을 15 wt% 

Fig. 6. Quality factor (Q·f0) of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ 
sintered with Zn-B-O and Zn-B-Si-O for various amount of 
added glasses after sintering at 950℃ (10 wt%), 875℃ (15, 
20 wt%) for 2 hours.

첨가한 경우 875℃에서 2시간 소결한 시편의 유전상수
는 40.1, 40.4로 가장 높은 값을 나타내었다. 글라스 
함량이 20 wt%로 증가한 경우에는 글라스 상이 증가
함에 따라 유전율은 감소한 것으로 사료된다. 

 그림 6에서는 CLNT 조성에 ZB와 ZBS 글라스 함량
을 10 wt% 첨가하여 950℃에서 2시간 소성한 시편의 
Q·f0는 12,190, 7,110으로 나타났다. ZB와 ZBS 글라
스를 15 wt% 첨가하여 875℃에서 2시간 소결한 시편
의 Q·f0는 7,060, 4,870로 감소하였으며, 글라스 함량
을 20 wt% 첨가한 시편의 Q·f0는 5,275, 4,400으로 
다시 감소하였다. 그리고 CLNT에 ZBS 글라스를 첨가
한 조성이 ZB 글라스를 첨가한 조성에 비해 Q·f0 특성
이 낮게 측정되었다. 이것은 그림 3의 미세구조에서 
ZBS 글라스를 첨가한 경우, ZB를 첨가한 경우에 비해 
액상이 많은 것에 기인하는 것으로 사료된다. 이와 같
이 글라스 함량이 증가할수록 Q·f0가 감소하는 것은 
CLNT와 비교하여 상대적으로 유전손실이 높은 글라스 
함량이 증가하였기 때문이다. 마이크로파 대역에서 통
신용 소재로 적용되기 위해서는 공진주파수 온도계수 
(τf)가 ±10 ppm/℃ 이내의 값을 가져야 한다.

그림 7에서는 CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 10~20  
wt% 첨가하여 소성한 시편의 공진주파수 온도계수(τf) 
를 나타내었다. CLNT에 ZB 글라스 함량을 10~20 
wt%로 증가함에 따라 τf는 -19, -0.9, 5.6 ppm/℃로 
변화하였으며, ZBS 글라스 함량이 10~20 wt%로 증가
함에 따라 τf는 -22, -5.9, 3.8 ppm/℃로 음에서 양의 
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Fig. 7. TCF of Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ sintered with Zn-B-O 
and Zn-B-Si-O for various amount of added glasses after 
sintering at 950℃ (10 wt%), 875℃ (15, 20 wt%) for 2 hours.

값으로 변화하였다. 음의 온도계수를 갖는 CLNT 조성
에 글라스 함량이 증가함에 따라 τf가 양의 값으로 증
가한 것으로 보아 글라스의 온도계수는 양의 값을 가
지는 것으로 판단된다. CLNT에 ZB와 ZBS 글라스를 
15, 20 wt% 첨가한 조성은 ±10 ppm/℃ 이내의 값을 
나타내므로 마이크로파 유전체 조성으로 적용이 가능
한 것을 알 수 있다. 

4. 결 론

Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3-δ 파우더를 합성한 후 Zn- 
B-O와 Zn-B-Si-O 글라스를 첨가하여 950℃와 875℃
에서 소성한 결과 4.08 g/㎤ 이상의 우수한 소결성을 
나타내었다. Zn-B-O 글라스 함량을 15 wt% 첨가하여 
875℃에서 소성한 결과 유전율은 40.4, Q·f0 특성은 
7,060, 공진주파수의 온도계수는 –0.9 ppm/℃의 유전
특성을 나타내었으며, Zn-B-Si-O를 15 wt% 첨가한 
경우 유전율은 40.1, Q·f0 특성은 4,870, 공진 주파수의

온도계수는 –5.9 ppm/℃의 우수한 유전특성을 나타내
었다. 그리고 공진주파수의 온도계수가 ±10 ppm/℃ 
이내의 값을 나타내므로 마이크로파 유전체 조성으로 
적용이 가능한 것을 확인하였다.
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