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Abstract: Phase evolution, sintering behavior, microstructure, and microwave dielectric properties of (1-x) mol Ba3V4O13 - (x) 

mol BaV2O6 system were investigated. The sintered specimens of all compositions consisted of Ba3V4O13 and BaV2O6, and no 

secondary phase was observed. As x increased, the linear shrinkage decreased to the composition of x=0.5, and then increased 

again, implying that Ba3V4O13 and BaV2O6 phases interfered mutually with each other during sintering. All compositions showed 

a dense microstructure with a large grain growth. Cracks were observed in some compositions because of the relatively high 

sintering temperature of 620~640℃. As x increased, the dielectric constant increased, while the quality factor was maintained 

from about 50,000 GHz to about 70,000 GHz up to the composition of x=0.9, and then decreased to 20,987~27,180 GHz at the 

composition of x=1.0. As x increased, the temperature coefficient of the resonance frequency showed a (+) value from a (-) value. 

The dielectric constant, the quality factor, and the temperature coefficient of resonant frequency of x=0.7 composition sintered 

at 640℃ for 4 hours were 10.61, 71,126 GHz, and -4.9 ppm/℃, respectively. This composition showed a good chemical 

compatibility with Al powder, indicating that the Ba3V4O13-BaV2O6 ceramics are a candidate material for ULTCC (Ultra-Low 

Temperature Co-fired Ceramics) applications. 
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1. 서 론 

이동통신 관련 산업이 급격히 발전하고 있는 가운데 휴

대전화, 무선 LAN (Local Area Network), GPS (Global 

Positioning System), RADAR (RAdio Detecting And 

Ranging) 시스템, 지능교통시스템(Intelligent Transport 

System, ITS) 등에 응용되는 마이크로파 세라믹스에 대한 

연구·개발이 활발히 이루어지고 있으며, 마이크로파 대역

의 부품에 대한 소형화가 요구되면서 다층 동시소성 세라

믹스가 밴드패스 필터, 오실레이터, 웨이브가이드, 안테나 

등에 응용되고 있다 [1-3]. 상기 부품이 실용화되기 위해

서는 적절한 유전상수 (소형화에는 높은 유전상수, 빠른 신

호응답에는 낮은 유전상수), 낮은 유전손실, 유전특성의 온

도 안정성, 다른 재료와의 열팽창계수 유사성, 전극물질 융

점 이하의 소결온도, 전극물질과의 화학적 양립성, 높은 열
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전도도, 저가, 무독성 등이 요구된다 [1]. 다층 동시소성 세

라믹스는 소결온도에 따라서 HTCC (High Temperature 

Co-fired Ceramics, 소결온도>950℃), LTCC (Low 

Temperature Co-fired Ceramics, 소결온도 700~ 

950℃) 및 ULTCC (Ultra-Low Temperature Co-fired 

Ceramics, 소결온도<700℃)으로 나눌 수 있다 [1]. 부품

의 소형화 및 고성능화의 요구에 따라서 W (비저항: 5.6 

·cm [1]) 전극을 대체하는 Ag (비저항: 1.6 ·cm [1]) 

전극을 사용하는 LTCC가 수십 년 전에 개발된 이후, 최근

에는 에너지 절약, 제조시간 절약, 반도체 또는 금속과의 

일체화 등을 위해서 700℃ 이하에서 동시소성이 가능한 

ULTCC에 대한 연구가 보고되고 있다 [1,4-6]. Valant 등

이 680℃에서 소결한 Bi12PbO19 세라믹스가 마이크로파 대

역에서 우수한 유전특성을 나타내는 결과를 보고한 이후, 

ULTCC에 대한 연구는 산화바나듐계, 산화텅스텐계, 산화

몰리브덴계 등에 집중되고 있다 [1,4,7].  

한편, BaO-V2O5 2성분계에는 Ba3V2O8, Ba2V2O7, 

Ba3V4O13 및 BaV2O6 등의 중간화합물이 존재하는 것으로 

보고되고 있으며, 일부 화합물은 ULTCC로 응용이 가능할 

것으로 보고되고 있다 [8,9,12,13]. Deng 등은 8 wt% 

Li2CO3를 첨가한 Ba3V2O8 세라믹스를 660℃에서 소결하

고, 유전상수(), 품질계수(Q*f) 및 공진주파수의 온도계수

(f)를 각각 13.07, 33,000 GHz 및 13.0 ppm/℃으로 보고

하였다 [9]. Ba2V2O7 세라믹스는 900℃에서 소결한 경우, 

, Q*f 및 f가 각각 10.1, 51,630 GHz 및 -26.5 ppm/℃

으로 보고되었으며, Joung 등은 Ba2V2O7에 Li2CO3를 첨

가하여 소결온도를 750℃까지 내렸지만 ULTCC로 응용되

기에는 소결온도가 다소 높다 [10,11]. Kalathil 등은 

Ba3V4O13 세라믹스를 600℃에서 소결하고, , Q*f 및 f를 

각각 9.6, 56,100 GHz 및 -42 ppm/℃으로 보고하였다 

[12]. Neelakantan 등은 BaV2O6 세라믹스를 550℃에서 

소결하고, , Q*f 및 f를 각각 11.2, 42,790 GHZ 및 28.2 

ppm/℃으로 보고하였다 [13]. 본 연구에서는 BaO-V2O5 

2성분계 화합물인 Ba3V4O13 및 BaV2O6의 혼합물을 제조

하고, 이들 혼합물의 생성상, 소결거동, 미세구조 및 마이

크로파 유전특성을 평가하였다. 그리고 Al분말과의 반응

성을 평가하여 ULTCC로 응용이 가능한지를 판단하였다. 

 

 

2. 실험 방법 

출발물질로는 BaCO3 (순도: 99.5%, Sakai Chem. Co.) 

및 V2O5 (99.0%, 삼전순약공업) 분말을 사용하였다. 습식

혼합 후 500℃에서 4시간 하소하여 Ba3V4O13 및 BaV2O6

를 각각 합성하였다. 합성된 화합물을 사용하여 (1-x) mol 

Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6 (x=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 

and 1.0)를 습식혼합하였다. 직경 15 mm의 원형 금속몰

드를 이용하여 성형한 후 600~660℃에서 4시간 소결하였

으며, 소결체의 밀도는 Archimedes법을 이용하여 측정하

였다. 일부 조성은 Al 분말과 혼합하여 소결한 후 반응성

을 관찰하였다. X-선 회절분석기(D/MAX-2500V/PC, 

Rigaku, Japan)를 이용하여 분쇄된 소결체의 생성상을 분

석하였다. FE-SEM (Field Emission Scanning Electron 

Microscope, S-4700, Hitachi, Japan)을 이용하여 소결

체의 미세구조를 관찰하였으며, 부착된 EDS (Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy)를 이용하여 line scan

을 관찰하였다. Network Analyzer (8720ES, Agilent, 

U.S.A.)를 사용하여 Hakki-Colman법으로 유전상수를 

그리고 cavity법으로 품질계수 및 공진주파수의 온도계수

를 각각 측정하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1에 640℃에서 4시간 소결한 (1-x) mol Ba3V4O13 -  
 

 

 
Fig. 1. Powder X-ray diffraction patterns of (1-x) mol Ba3V4O13 – (x) 

mol BaV2O6 ceramics sintered at 640℃ for 4 h; (a) x = 0.0, (b) 0.1, 

(c) 0.3, (d) 0.5, (e) 0.7, (f) 0.9, and (g) 1.0.   
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Fig. 2. Intensity ratio of (013) plane of Ba3V4O13 and (221) plane of 

BaV2O6 sintered at 640℃ for 4 h. 

 

 
Fig. 3. Linear shrinkage of (1-x) mol Ba3V4O13 – (x) mol BaV2O6 

ceramics. 

 

 

(x) mol BaV2O6계 세라믹스의 분말 X-선 회절결과를 나

타내었다. x=0.0 조성인 Ba3V4O13은 monoclinic 구조를 

나타내며, x=1.0 조성인 BaV2O6는 orthorhombic 구조를 

나타낸다 [14,15]. x=0.1부터 0.9 조성은 상기 2상으로 이

루어져 있으며, 다른 2차상의 피크는 관찰되지 않았다. 이 

결과는 BaO-V2O5계 2성분계에서 상기 상들 사이에 다른 

화합물이 존재하지 않는 상평형도 결과와 일치한다 [8]. x

가 증가함에 따라서 BaV2O6의 회절강도가 높아지는 결과

를 나타내었다. 또한 그림 1의 2~28.9° 부근의 Ba3V4O13

의 (013)면과 2~27.2° 부근의 BaV2O6의 (221)면의 회절

피크의 면적으로 계산한 회절강도비를 그림 2에 나타내었

으며, x가 증가함에 따라서 Ba3V4O13 및 BaV2O6의 회절강

도비는 각각 직선적으로 감소 및 증가하는 결과를 나타내

었다. 620℃에서 소결한 경우에도 상기와 매우 유사한 결

과를 얻을 수 있었다. 

그림 3에 600~660℃에서 4시간 소결한 (1-x) mol 

Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6계 세라믹스의 선수축률을 나

타내었다. 모든 소결온도에서 x가 증가함에 따라서 선수축 

 

Fig. 4. Apparent density and relative density of (1-x) mol Ba3V4O13 – 

(x) mol BaV2O6 ceramics sintered at 620℃ and 640℃ for 4 h. 

 
 

 

Fig. 5. FE-SEM images of (1-x) mol Ba3V4O13 – (x) mol BaV2O6 

ceramics sintered at 640℃ for 4 h; (a) x = 0.0, (b) 0.1, (c) 0.3, (d) 0.5, 

(e) 0.7, (f) 0.9, and (g) 1.0. 

 

 

률이 감소하여 x=0.5 조성에서 최솟값을 나타낸 후 다시 증

가하는 경향을 나타내었다. 이는 그림 1 및 2에 나타낸 바

와 같이, 2상이 공존하기 때문에 서로 소결을 방해하였기 

때문으로 판단된다. 640℃까지는 소결온도가 증가함에 따

라서 선수축률이 증가하는 경향을 나타내며, 660℃에서는 

다시 감소하는 경향을 나타낸다. Kalathil 등은 Ba3V4O13의 

소결온도를 600℃로 보고하였으며, Neelakantan 등은 

BaV2O6의 소결온도를 550℃로 보고하였다 [12,13]. 그

러나 그림 3에 나타낸 바와 같이 600℃에서는 중간 조성

의 선수축률이 낮고 660℃에서는 수축률이 다시 감소하

기 때문에 향후 연구는 620℃ 및 640℃에서만 진행하였다. 

620℃ 및 640℃에서 4시간 소결한 소결체의 겉보기 밀도 

및 상대 밀도를 그림 4에 나타내었다. x가 증가함에 따라

서 겉보기 밀도는 낮아지는 경향을 나타내며, 이는 BaV2O6

의 밀도(3.945 g/cm
3
, [14])가 Ba3V4O13의 밀도(4.108 

g/cm
3
 [15])보다 낮기 때문으로 생각된다. x=1.0 조성 

(BaV2O6)의 겉보기 밀도가 높아진 결과는 상대적으로 높

은 선수축률(그림 3)에 기인하는 것으로 판단된다. 상대밀 
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Fig. 6. Microwave dielectric properties of (1-x) mol Ba3V4O13 – (x) 

mol BaV2O6 ceramics; (a) dielectric constant, (b) quality factor, and 

(c) temperature coefficient of resonant frequency. 

 

 

도는 x가 증가함에 따라서 서서히 높아지는 결과를 나타내

었으며, BaV2O6의 소결성이 Ba3V4O13보다 우수한 것으로 

판단된다. 

그림 5에 640℃에서 4시간 소결한 (1-x) mol Ba3V4O13 - 

(x) mol BaV2O6계 세라믹스의 표면 사진을 나타내었다. 모

든 조성이 치밀한 미세구조를 나타내었으나, 높은 소결온

도로 인해여 과도하게 입자 성장이 일어난 조성이 관찰되

었다. 또한, x=0.1 조성 및 0.5 조성에서는 균열이 관찰되

었다. 

그림 6에 620℃ 및 640℃에서 4시간 소결한 (1-x) mol 

Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6계 세라믹스의 마이크로파 유

전특성을 나타내었다. Ba3V4O13 및 BaV2O6의 유전상수는 

각각 9.10~9.22 및 11.78~11.92으로 측정되었으며, 이는 

보고된 Ba3V4O13의 유전상수 9.6 및 BaV2O6의 유전상수 

11.2~11.5와 유사한 값이다. x가 증가함에 따라서 유전상

수는 증가하는 경향을 나타냈다. 또한 식 (1)을 사용하여 

대수 혼합법칙(logarithmic mixing rule)으로 계산한 유

전상수(ε)를 그림 6(a)에 실선으로 나타내었다 [16]. 

log � = ������� + ������� (1) 

 

여기서, 1 및 2는 각 상을 그리고 v는 각 상의 분율을 나

타낸다. 식 (1)로 계산한 유전상수는 측정값과 매우 유사한 

값을 나타내었다. (1-x) mol Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6

계 세라믹스의 품질계수(Q*f)를 그림 6(b)에 나타내었다. 

x가 증가함에 따라서 x=0.9 조성까지는 약 50,000 GHz에

서 약 70,000 GHz를 유지하다가 x=1.0 조성에서 

20,987~27,180 GHz로 감소하는 결과를 나타내었다. 

Ba3V4O13 및 BaV2O6의 품질계수는 각각 56,100 GHz 및 

42,790 GHz로 보고되었다 [12,13]. BaV2O6의 품질계수가 

보고된 값보다 낮은 이유는 상대적으로 높은 소결온도에 

기인하는 것으로 생각된다. 상대적으로 낮은 품질계수를 

나타내는 BaV2O6의 함량이 증가함에도 x=0.9 조성까지 약 

70,000 GHz대의 높은 품질계수를 유지하는 결과는 그림 

4에서 나타내었듯이 소결성이 향상되어 상대밀도가 증가

하였기 때문으로 판단된다. 품질계수의 역수인 유전손실

은 본질적 요인과 외적 요인으로 크게 나눌 수 있다 [17-

19]. Alford 등은 본질적 요인은 결정구조에 의존하며, 외

적 요인으로는 불순물, 결함, 입계, 기공, 미세균열, 전자

전도도, 응력 등이 있다고 보고하였다 [18]. 또한 Reaney 

등은 외적 요인이 본질적 요인보다 유전 손실에 보다 큰 영

향을 미친다고 보고하였다 [20]. 640℃에서 4시간 소결한 

(1-x) mol Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6계 세라믹스의 공

진주파수의 온도계수(f)를 그림 6(c)에 나타내었다. 

Ba3V4O13의 f는 -42.3 ppm/℃로 측정되었으며, 이 값은 

보고된 -42 ppm/℃와 유사한 값이다 [12]. x가 증가함에 

따라서 +방향으로 이동하며, BaV2O6의 f는 +27.0 ppm/℃

로 측정되었으며, 이 값은 보고된 값 28.2 ppm/℃과 유사

하다 [13]. 640℃에서 4시간 소결한 x=0.7 조성의 ε, Q*f 

및 f는 각각 10.61, 71,126 GHz 및 - 4.9 ppm/℃를 나타

내었다. 

그림 7에 x=0.7 조성 80 wt%와 Al 분말 20 wt%를 혼합

하고 640℃에서 4시간 소결한 소결체의 분말 X-선 회절 

결과와 EDS line scan 결과를 나타내었다. 그림 7(a)에서 

Ba3V4O13, BaV2O6 및 혼합된 Al 분말의 회절피크만 관찰

되었으며, 다른 2차상의 피크는 관찰되지 않은 결과로부터 

혼합된 Al 분말은 Ba3V4O13,-BaV2O6계 세라믹스와 반응

하지 않는 결과를 확인하였다. 따라서 융점이 660℃인 Al

을 전극으로 사용할 수 있을 것으로 판단된다. 단, Al을 혼

합하지 않고 소결한 x=0.7 조성의 분말 X-선 회절 결과[그

림 1(e)]보다 Ba3V4O13의 회절강도가 약해진 결과를 나타

냈으며, 이에 대한 추가적인 연구가 필요하다.  한편, 그림  
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Fig. 7. Powder X-ray diffraction pattern and EDS line scan image of 

the composition x=0.7 and Al powder sintered at 640℃ for 4 h. 

 

 

7(b)에 나타낸 것과 같이 EDS line scan 결과에서도 Al이 

명확하게 관찰되었다. 이상의 결과로부터 Ba3V4O13-

BaV2O6계는 초저온 동시소성용 세라믹스(ULTCC)로 응용

이 가능할 것으로 판단된다. 

 

 

4. 결 론 

(1-x) mol Ba3V4O13 - (x) mol BaV2O6계 세라믹스에 대

한 연구에서 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) 620℃ 및 640℃에서 소결한 Ba3V4O13-BaV2O6계는 

2성분의 혼합물로 이루어져 있으며, 다른 2차상은 관찰되

지 않았다. 

2) 600~660℃의 모든 소결온도에서 x가 증가함에 따라

서 선수축률이 감소하여 x=0.5 조성에서 최솟값을 나타낸 

후 다시 증가하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과는 2상

이 공존하기 때문에 서로 소결을 방해하였기 때문으로 판

단된다. 

3) 모든 조성이 치밀한 미세구조를 나타내었으나, 높은 

소결온도로 인해여 과도하게 입자 성장이 일어난 조성이 

관찰되었다. 또한, x=0.1 조성 및 0.5 조성에서는 균열이 

관찰되었다. 

4) x가 증가함에 따라서 유전상수는 증가하였으며, 품질

계수는 x=0.9 조성까지는 약 50,000 GHz에서 약 70,000 

GHz를 유지하다가 x=1.0 조성에서 20,987~27,180 GHz

로 감소하는 결과를 나타내었다. 공진주파수의 온도계수

는 x가 증가함에 따라서 (-)값에서 (+)값을 나타내었다. 

640℃에서 4시간 소결한 x=0.7 조성의 유전상수, 품질계

수 및 공진주파수의 온도계수는 각각 10.61, 71,126 GHz 

및 -4.9 ppm/℃를 나타내었다. 

5) x=0.7 조성 80 wt%와 Al분말 20 wt%를 혼합하고 

640℃에서 4시간 소결한 경우, Al과 반응하지 않았으며, 

이에 따라서 Ba3V4O13-BaV2O6계는 초저온 동시소성용 세

라믹스(ULTCC)로 응용이 가능할 것으로 판단된다. 
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