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Abstract: The low-temperature deposition of BaNi(2-x)CoxFe16O27 thin films with a Ba hexaferrite structure for electromagnetic 

shielding was studied. The BaNi(2-x)CoxFe16O27 thin films produced through the spin spray process were suitable for thin film 

deposition on a flexible substrate because it crystallized well at low temperature below 90℃. The change in shielding 

characteristics depending on the Co content of the BaNi(2-x)CoxFe16O27 thin film was investigated, and excellent shielding 

characteristics with S21 of -1 dB were obtained in a wide frequency range of 26~40 GHz when the Co content was 0.4 or more. 

The purpose of this study is to analyze changes in shielding properties caused by change in Co content in relation to phase 

changes in BaNi(2-x)CoxFe16O27 and obtain basic data for developing excellent flexible electromagnetic wave shielding materials. 
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1. 서 론 

미래차의 완전 자율주행에 대한 요구가 지속됨에 따라, 

효율적인 자율주행과 도로환경의 안전 확보를 위한 V2X 

(vehicle to everything) 시스템 구현에 대한 필요성이 대

두되고 있다 [1]. 대용량의 정보가 초고속으로 전송되는 

V2X 구현을 위해서는 차량 내에 5G 초고주파(밀리미터파)

급의 전장용 통신 모듈이 반드시 탑재되어야 한다. 최근에

는 이러한, 전장용 통신 모듈의 차량 내 탑재 수량이 증가

함에 따라, 통신 모듈의 소형화가 필요하게 되었으며, 이

에 따라 기존 대비 모듈 내 통신 소자의 높은 집적도가 요

구되고 있다 [2]. 그러나 V2X를 위한 초고주파 환경에서는 

전자파 간섭(electromagnetic interference, EMI)에 의

한 전자소자 간 오작동 및 신호품질 저하의 문제점이 발생

하므로, 개별 소자 사이의 간격이 좁은 초고집적 통신 모듈

의 품질이 저하되는 문제가 있다 [3]. 따라서 이러한 전자

파의 간섭을 최소화할 수 있도록, 개별 소자의 전자파 차폐

기술이 반드시 필요하며, 이를 위해서는 전자파 차폐 소재

에 대한 개발이 선행되어야 한다. 

금속 및 탄소 계열의 전도성 소재는 높은 자기 전도도 및 

자화율을 가지고 있어 전자파를 반사하여 전자파 차폐를 

구현한다. 이러한 전도성 소재는 높은 반사 효율을 가지고 

있으며, 차폐 효율이 높고 발열이 적다는 장점이 있다 [4]. 
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하지만 무겁고 산화가 잘되며, skin depth (σ)가 매우 작

아 전자파의 2차 반사를 발생시키는 문제가 있다 [5]. 이와 

대조적으로, 입방정 스피넬 구조를 가지는 자성(ferrite) 

세라믹은 높은 전도도를 가지면서도 자기 이력 손실과 자

기 스핀 감쇠 진동으로 전자기파의 에너지 흡수가 가능하

여 2차 반사가 최소화된 전자파 차폐 소재로써 활용이 가

능하다 [6]. 하지만 GHz 대역 이상에서 자기 이방성 값이 

작아 공진주파수가 투자율에 반비례하는 Snoek의 한계

(Snoek’s limit)를 넘지 못해 사용 주파수에 제한이 있다 [7]. 

세라믹 차폐 소재의 한계를 극복하기 위한 다양한 연구

가 진행되었다 [8]. 특히, Ba
2+

 및 Sr
2+

이 ferrite에 치환된 

hexaferrite 구조는 높은 자기 이방성을 갖고 Snoek의 한

계를 넘기 때문에 GHz 대역에서도 차폐 소재로 충분히 사

용이 가능함이 보고되었다 [9]. 더 나아가서, hexaferrite

에 비자성 및 약한 자기 모멘트를 갖는 2~4가 금속 이온을 

일정량 치환함으로써, 사용 주파수 대역을 향상하려는 많

은 연구가 진행되고 있다 [10]. 최근에는, 점점 소형화 및 

고주파화되는 전자기기에 적용하기 위해, 박막 hexaferrite

를 제조하는 방법에 관한 연구가 진행되고 있다 [11]. 일반

적으로, 박막 형태로 페라이트계 차폐 소재를 구현할 경우, 

실효투자율의 변화가 적어 일반 세라믹 소자에서 구현할 

수 없는 큰 효과를 나타낼 수 있음이 보고되었다 [12]. 

기존 페라이트 박막을 형성하는 CVD, Sputter, Plasma 

및 ALD 대비 스핀 스프레이법은 상대적으로 저온에서 결

정질 박막을 제조할 수 있어, 고분자 기판 사용이 가능하다

는 장점이 있다 [13]. 고분자 기판 위에 페라이트 결정 박

막을 성장시킬 경우, 유연한 차폐 소자가 구현될 수 있으

며, 이는 설계의 자유도가 높아 소형화가 가능하고 고밀도 

배선을 쉽게 적용할 수 있다는 장점이 있다. 따라서 본 연

구에서는 Co
2+

와 Ni
2+

가 치환된 Ba계 hexaferrite 박막을 

스핀 스프레이법을 이용해서 고분자 기판 위에 제조하고, 

hexaferrite 조성 변화에 따른 차폐 특성을 확인함으로써, 

차세대 초고주파 유연 차폐 소자로서의 가능성을 검토하

고자 하였다.  

 

 

2. 실험 방법 

Ba hexaferrite에 Ni
2+

과 Co
2+

가 동시에 치환된 BaNi(2-x) 

CoxFe16O27 박막을 스핀 스프레이 증착법을 이용하여 제

작하였다. FeCl2·4H2O, NiCl2·6H2O, CoCl2·6H2O, BaCl2·

6H2O (Daejung Chemicals & Metals Co., Ltd., Korea)

을 18.2 M·㎝ 비저항을 나타내는 증류수에 용해시켜 10

분 동안 교반하여 반응 용액을 제작하였다. 두께 125 um, 

면적 100 cm
2
를 가지는 polyimid film을 0.25 kW에서 15

초 동안 플라즈마 처리를 한 후, 90℃의 온도에서 110 rpm

의 속도로 회전시킨 기판 위에 질소 가스와 섞인 반응 용액

과 산화 용액을 각각 50 ml/min의 속도로 분사하였다. 이

때 산화 용액은 sodium nitrite, ammonium acetate, 

ammonia solution (SAMCHUN Chemical Co., Ltd., 

Korea, 28.0~30.0%)을 사용하였다. 

Polyimide film 위에 제작된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막

의 구조 분석을 위해 X선 회절분석기(XRD, Smart Lab 

9kW, Rigaku)를 이용하였다. 박막의 미세구조와 원소 함

량비를 각각 전자주사현미경(SEM, Hitachi FE-SEM S-

4800)과 EDS (HORIBA EMAX x-stream)를 이용하여 분

석하였다.  

박막의 투자율은 N1500A (KEYSIGHT) S/W를 통해 

spot focusing antenna를 이용한 free space 방식을 이

용해 평가하였으며, 차폐 특성은 waveguide 방식을 이용

하여 Ka-band (26.5~40 GHz)에서 S-parameter 값을 도

출함으로써 측정하였다.  

 

 

3. 실험 결과 및 고찰 

그림 1은 polyimide 박막 위에 증착된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 

박막의 Co 함량에 따른 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 모든 

조성에서 별도의 열처리 공정 없이도 90℃의 저온에서 결

Fig. 1. XRD patterns of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films fabricated 

by spin spray deposition at 90℃: (a) x=0.0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, and 

(d) x=0.8. 
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정 박막을 얻을 수 있음을 확인하였다. 모든 조성에서 Ba 

hexaferrite에 해당하는 peak이 관찰되었으나, Co 함량

이 증가함에 따라 (Ni(2-x)Cox)
2+

2Fe4O8로 구성된 spinel 구

조의 S-type이 성장하는 것을 확인하였다. 일반적으로 2

가 전이금속이 치환된 Ba hexaferrite는 W-type 

hexaferrite이며, Me
2+

2Fe4O8의 S-type와 Ba
2+

Fe12O19로 

이루어진 M-type hexaferrite로 구성된다 (Me
2+
: 2가 전

이금속) [14]. Co 함량이 0.0 mol인 경우에는 대부분의 상

이 M-type으로 구성된 W-type hexaferrite로 이루어져 

있으나, Co 함량이 증가함에 따라, W-type의 M-type, S-

type로의 분리가 일어나며, 점차로 M-type ferrite의 비

율이 감소하는 것을 확인할 수 있다. 0.4 mol의 Co
2+

가 치

환된 경우, M-type의 급격한 감소에 따른 S-type의 급격

한 증가가 일어나며, 이는 스핀 스프레이 공정 중 Co 치환

에 따른 Co
2+

 기반 S-phase 합성 반응이 Ba
2+

 기반의 M-

type 합성 반응보다 먼저 일어나기 때문인 것으로 추측된다.  

좀 더 명확한 상 분석을 위해 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막

의 Raman spectrum을 측정하였고 이를 그림 2에 나타

냈다. 분석 결과 Co 함량이 0.0 mol인 경우, 720 cm
-1

과 

684 cm
-1

에서 나타나는 A1g peak가 명확하게 보이며, 이

는 M-type ferrite와 일치함을 알 수 있다 [15]. 하지만 Co 

함량이 증가함에 따라 해당 peak가 사라지고 각각 695 

cm
-1

과 312 cm
-1

에서 나타나는 S-type의 A1g, Eg peak만 

남는 것을 확인할 수 있다 [16]. 특히, M-type와 S-type를 

구분 짓는 720 cm
-1

에서의 Raman peak가 Co 함량이 0.4 

mol 이상인 경우에 거의 사라지는 것으로부터 이러한 사

실을 더욱 명확히 할 수 있다. 따라서 앞선 XRD 결과와 비

교하여 볼 때, Co 함량 증가에 따라 W-type hexaferrite 

내 M-type ferrite가 감소하고 S-type ferrite가 증가함

을 확인하였다.  

그림 3은 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막의 단면 미세구조를 

나타낸 것이다. 90℃에서 증착된 모든 조성에서 약 250 

nm의 결정질 박막이 잘 형성되었으며, 기판에 수직인 주

상구조(columnar structure)를 가짐을 확인하였다. 일반

적으로 스핀 스프레이는 증착 원소가 이온화되어 있는 반

응 용액과 산화 용액의 저온 반응으로 결정질 박막이 형성

되는 원리이므로 이러한 90℃ 이하에서 생성된 저온 결정 

구조는 스핀 스프레이 공법을 사용하여 박막을 제조하였

기 때문으로 판단된다 [17]. 해당 미세 구조로부터 EDS 분

석을 수행하였고 그 결과를 그림 4와 표 1에 각각 나태나

었다. Co 함량이 증가함에 따라, 다른 원소의 함량 변화는 

없는 반면, 박막 내 Co
2+

 함량이 증가하고 Ba
2+

 함량이 감

소하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 Co 함량 증가에 따라 

스핀 스프레이 공정 중 S-type ferrite 합성이 먼저 일어

나 M-type ferrite 합성 반응에 참여하지 못한 Ba
2+

 이온

이 용매에 녹아 나오기 때문으로 생각되며, 이는 앞선 XRD 

Fig. 2. Raman shift XRD patterns of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films 

fabricated by spin spray deposition at 90℃: (a) x=0.0, (b) x=0.2, (c)

x=0.4, and (d) x=0.8. 

 

 

Fig. 3. Fracture SEM images of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films 

fabricated by spin spray deposition at 90℃: (a) x=0.0, (b) x=0.2, (c)

x=0.4, and (d) x=0.8. 

Table 1. Element contents of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films 

fabricated by spin spray deposition at 90℃. 

Element (atomic %) 

Fe Co Ni Ba 

x=0.0 37.19 0 1.8 0.66 

x=0.2 40.31 0.77 0.76 0.56 

x=0.4 34.12 1.71 2.22 0.28 

x=0.8 34.5 3.24 1.71 0.23 
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분석 결과와 일치함을 알 수 있다.  

그림 5는 polyimide 기판에 형성된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 

박막의 유연성을 평가한 그림이다. 평가 결과 모든 조성에

서 곡률 반경 약 5 mm의 우수한 유연성을 보임을 확인하

였다. 유연성 평가 후 결정 박막의 손상 정도를 확인하기 

위해 SEM 분석을 진행하였고 각각의 미세구조를 그림 5

에 삽입하여 같이 나타냈다. 미세구조 분석 결과, 유연성 

평가 이후에도 결정질 박막 내에 결함이 발생하지 않음을 

확인하였다. 이를 바탕으로, 스핀 스프레이 공법으로 제작

된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 90℃ 이하의 저온 결정화가 

가능하므로, polyimide 고분자 기판 위에 매우 유연한 

hexaferrite 결정 박막을 얻을 수 있었으며, 박막 내 Co 함

량 제어를 통해 M-type ferrite와 S-type ferrite의 비율

을 조절할 수 있음을 확인하였다. 

그림 6(a)는 polyimide 기판에 형성된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 

박막의 복소 투자율(complex permeability)을 실수부와 

허수부로 구분하여 나타낸 것이다. 그림 6에서 볼 수 있듯이, 

40 GHz 이하의 Ka band에서 평평한 실수부 및 허수부 투

자율 곡선을 보임이 확인되었다. 따라서 BaNi(2-x)CoxFe16O27 

박막의 경우 측정 주파수 범위에서 Snoek’s 한계를 야기

할 수 있는 공진 주파수가 관측되지 않았으므로, polyimide 

기판에 형성된 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 Snoek’s 한계

를 극복하여 Ka band 내 초고주파 차폐 특성이 우수할 것

으로 예상되며, 이러한 Snoek’s 효과의 최소화는 250 nm 

이하의 균일한 결정 박막을 형성하였기 때문으로 생각된

(a)              (b)     

(c)              (d)     

Fig. 4. EDS profiles of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films fabricated by spin spray deposition at 90℃: (a) Ba, (b) Co, (c) Ni, and (d) Fe. 

Fig. 5. Bending curvatures and inset SEM images after bending of

BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films fabricated by spin spray deposition

at 90℃: (a) x=0.0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, and (d) x=0.8. 
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다 [18].  

그림 7(a)와 (b)는 각각 polyimide 기판에 형성된 

BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막의 투과 특성(S21)과 반사 특성

(S11)을 나타낸 것이다. Co를 치환하지 않은 박막의 경우, 그

림 7(a)에서 볼 수 있듯이, 약 -3 dB 이내의 S21 parameter

를 보여, 높은 차폐 특성을 가진다. 하지만 Co 함량이 증가

함에 따라, 약 -1 dB 이내의 S21 parameter를 보여 차폐 

특성이 감소하였음을 알 수 있다. 이러한 차폐 특성의 감소

는 앞선 구조 분석에서 언급하였듯이, Co 함량 증가에 따

른 S-type ferrite 분율의 증가 때문으로 판단된다. 일반적

으로 S-type ferrite는 전자파를 반사하는 형태로 전자파 차

폐를 구현하므로, Co 함량 증가에 따라 BaNi(2-x)CoxFe16O27 

박막의 반사 차폐 효과가 상승함을 예상할 수 있다. 그림 

7(b)에서 볼 수 있듯이 Co 함량이 증가함에 따라, S11 

parameter가 증가하여 0.4 mol의 Co가 치환된 경우 -10 

dB의 매우 높은 반사 특성을 보인다. 중요한 점은, Co가 

치환되지 않은 hexaferrite는 Ka band 내에서 매우 높은 

주파수 의존성을 보이는 반면, Co 함량이 증가함에 따라 

BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막 차폐 특성의 주파수 의존성이 급

격하게 감소한다는 것이다. 이러한 주파수 의존성 감소는 

Ba hexaferrite 박막 내 혼합상의 존재 때문으로 추측된

다. 일반적으로 전자파 흡수를 통한 차폐는 소재의 표면에

서 전자파를 흡수하여 내부의 열로 변화하는 거동으로서, 

발열에 취약하고, 주파수 의존성이 크다는 단점이 있다. 반

Fig. 6. Complex permeability within Ka band of BaNi(2-x)CoxFe16O27

ferrite films fabricated by spin spray deposition at 90℃. 

 

Fig. 7. (a) S21, (b) S11 parameters, and (c) Ratios between reflect and absorption within Ka band of BaNi(2-x)CoxFe16O27 ferrite films fabricated 

by spin spray deposition at 90℃. 
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면에 전자파 반사를 통한 차폐는 소재의 표면에서 전자파

를 반사하는 거동으로써 주파수 의존성이 매우 낮다는 장

점이 있다. 따라서 고주파수 대역에서 넓은 주파수 범위의 

안정적인 차폐 특성 구현을 위해서는 차폐 시 적절한 흡수

와 반사 분율이 유지되어야 한다. 앞선 구조 분석에서 논의되

었듯이, 스핀 스프레이 공법으로 polyimide 기판에 형성된 

BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 Co 함량 증가에 따라 흡수 차

폐 성능을 보이는 M-type ferrite 분율이 감소하고, 반사 

차폐 성능을 보이는 S-type ferrite 분율이 증가한다. 결

과적으로, 스핀 스프레이 공정 중에 Co 함량 제어를 통해 

흡수 성능과 차폐 성능의 분율을 제어할 수 있었고, 이로부

터 Ka band 내에서 주파수 의존성이 최소화된 우수한 차

폐 특성을 얻을 수 있었다. 

실제 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막의 차폐 성능 내 흡수 및 

반사 비율을 아래 식으로부터 계산하여 그림 7(c)에 나타

내었다 [19]. S11과 S21은 산란 매개 변수이며, SER, SEA 

및 SET는 반사, 흡수 및 전체의 차폐 효과를 나타낸다. R, 

A, T는 각각 반사율, 흡광도, 투과율을 나타낸다. 

 

R = ��� 


�

   (1) 

 

T = ���
�

   (2) 

 

� = 1 −  � − �   (3) 

 

��� = −10 ��	(1 − �)  (4) 

 

��� = −10 ��	 
 �

���
�   (5) 

 

��� = ��� + ��� (6) 

 

�(%) = 
1 − 10
�
���

�� � × 100  (7) 

 

�(%) = 
1 − 10
�
���

�� � × �100 − �
  (8) 

 

Co 함량이 증가함에 따라 전체 차폐 성능에서 반사 특

성이 차지하는 비율이 증가하며, 0.4 mol 이상의 Co가 치

환된 경우, 반사특성이 급격하게 증가함을 확인하였다. 

0.4 mol의 Co가 치환된 BaNi1.6Co0.4Fe16O27 박막의 전체 

차폐 성능에서 반사와 흡수의 비율은 약 49:51로 나타났으

며, 이는 스핀 스프레이 공정 내에서 Co 함량의 제어로 S-

type ferrite와 M-type ferrite의 비율을 변화시켰기 때문

으로 생각된다. 

 

4. 결 론 

스핀 스프레이 공법으로 제조된 hexaferrite 구조의 

BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 90℃의 저온에서도 결정화가 

가능하여 polyimide 고분자 기판 위에 손쉽게 결정질 박막

을 구현할 수 있었다. BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 bending 

test 결과 약 5 mm의 매우 작은 곡률 반경을 가지며, test 

이후에 미세구조상 결함이 관측되지 않으므로, 스핀 스프

레이 공법을 이용하여 매우 유연한 hexaferrite 구조의 결

정질 박막을 얻을 수 있음이 확인되었다. 다양한 분석을 통

해, Co 함량 변화에 따라 박막 내 ferrite type별 비율 제

어가 가능함을 확인하였다. BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막은 

W-type ferrite이며, Co가 첨가되지 않은 경우에는 M-

type ferrite의 비율이 매우 높고, Co 함량이 증가함에 따

라 M-type ferrite 비율의 감소와 S-type ferrite 비율의 

증가가 동시에 나타났다. 이러한 M-type 및 S-type 

ferrite는 전자파 차폐 특성을 구현하는 데 있어 각각 흡수 

거동과 반사 거동을 보이므로 BaNi(2-x)CoxFe16O27 박막 내 

Co 함량 제어를 통해 전체 차폐 특성 내에서 흡수와 반사 

비율을 제어할 수 있었다. 0.4 mol의 Co가 치환된 

BaNi1.6Co0.4Fe16O27 박막은 전자파 흡수와 반사의 비율이 

약 51:49로 나타났으며, Co가 치환되지 않은 기존 조성 대

비 반사 비율의 증가로, Ka bnad 내 주파수 의존성이 매

우 작은 우수한 차폐 특성을 나타냈다. 
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