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摘 要

本文介绍了 ZST 微波介质陶瓷的性能、微观结构 ,总结了近年来有关 ZST 微波介质陶瓷制备技术及其应用的研究进展 , 主要

包括粉末制备、烧结、后处理以及性能预测等方面 ,指出了 ZST 介质陶瓷的发展方向。
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1 前 言

微波介质陶瓷是近几十年发展起来的一种新型

功能陶瓷材料 , 是指应用于微波频率 (主要是

300MHz～30GHz频段) 电路中作为介质材料并具有

一种或多种功能的陶瓷材料。它具有介电常数高、介

电损耗和温度系数小等优良性能, 是制造滤波器、谐

振器、振荡器、移项器等微波元件的关键材料,能满足

微波电路小型化、集成化、高可靠性和低成本的要求。

随着移动通信、卫星通信、全球卫星定位系统(GPS)、

蓝牙技术以及无线局域网(WLA)等现代通信的飞速

发展,微波介质陶瓷已成为了高技术陶瓷研究的重点

项目之一。

早在 1939年, 在微波传输理论中就提出了介质

陶瓷材料的应用,奠定了其发展的基础,上世纪 60年

代后,微波陶瓷进入了实用化发展阶段,美国、日本等

分别研制出了不同体系的介质材料。我国在该领域

的研究始于上世纪 80年代, 以跟踪国外的研究工作

为主。上世纪 90年代后, 微波介质陶瓷的研究得到

了国家的重视, 其研究项目被列入国家 863计划,在

产业化方面有所突破,部分微波介质陶瓷已经实现了

产业化。

与一般的陶瓷材料相比,微波介质陶瓷具有如下

性能特征 [1]: (1)在微波频段下 , 有较高的且稳定的介

电常数 !r,以实现器件体积微小化; (2)尽可能高的品
质因数 Q,以保证其介质损耗尽可能的小; (3)低的谐

振频率温度系数 "f,以保证材料的频率稳定性。不同
使用频率对介质陶瓷的性能参数有不同要求,依据应

用频段 , 介质陶瓷大致可分为高端(8～18GHz), 中端

(4～8GHz)和低端(0.8- 4GHz)。

(Zr1- xSnx)TiO4(ZST)是钛酸盐陶瓷中性能优异、

应用较广的一类材料。上世纪 70年代后期, 日本首

先研制出介电常数 #r为 36.8- 38.9 的 (Zr, Sn)TiO4系
R- 04c介质材料 ,它在 7GHz 下无载 Q 值大于 6300,

温度系数 $f约为 0,这是当时介质材料领域的一个重大
突破[2]。ZST材料主要用于 4- 8GHz的中档微波范围,

它原料来源广, 介电常数适中, Q值高, 温度稳定性

好 ,其问世解决了窄带谐振器的频率漂移问题 , 后来

更广泛用于各种介质谐振器和滤波器中,并不断有新

的研究进展。

2 ZST 介质陶瓷材料的晶体结构和固

溶体相图

(Zr, Sn)TiO4 系统始于对 ZrTiO4 陶瓷的改性研
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究。1966年, Newnham等人[3]研究了 ZrTiO4的晶体结

构 , 指出其具有 !- PbO2的斜方晶系结构 , 属空间群
D142h= Pbcn, a=0.4806nm, b=0.5447nm, c=0.5032nm,

Zr、Ti离子在可能的阳离子位置上随机分布。

(Zr1- xSnx)TiO4是由 Sn 添加到 ZrTiO4中形成固溶

体, 其晶体结构与 ZrTiO4相同, 掺杂的 Sn4+取代了

Zr4+的位置,如图 1所示。三种阳离子 Zr4+、Sn4+和 Ti4+

随机分布在空间群 Pbcn的 4c2位置上。由于这三种

阳离子半径差别较大 (Zr4+、Sn4+、Ti4+ 半径分别为

0.072 nm、0.069 nm、0.061 nm)[ 4- 5],氧八面体有很大的

变形 ,可以有效地抑制其相转变 ,从而获得了性能较

好的高温结构。同时氧八面体空隙中分布的 Ti4+、Zr4+

使系统具有了较高的介电常数 , 而 Sn4+的引入可以

调整 Q值并具有接近 0的频率温度系数。

ZrO2- TiO2- SnO2 三元系统相图如图 2 所示 [6- 7]。

其中 , 空白范围内表示单相 ZrxSnyTizO4 (x+y+z=2)的

存在范围 , 阴影外随位置不同存在TiO2、SnO2、ZrO2等

相。在(Zr1- xSnx)TiO4 (x=0- 0.2)中 ,随着 Sn 离子对 Zr

离子的取代 , Q 值逐渐增大 ,在 1- 10GHz 下 , x=0 时 ,

Q 值为 2000- 5000; X=0.20 时 , Q 值为 6000- 10000。

此外 , 由于 ZrTiO4 和 SnTiO4 分别具有正、负温度系

数(它们的 "f分别为 55×10-6/℃和 - 250×10-8/℃),形
成的固溶体 #f值可以调至 0。

3 ZST 微波介质陶瓷的制备工艺

早期的 (Zr, Sn)TiO4 系陶瓷通过固相反应 , 由

ZrO2、SnO2、TiO2在约 1700℃的高温下烧成。随着移

动通讯和信息技术的飞速发展 , 低温烧结日益成为

微波介质陶瓷材料研究的一个重要方向。从新型元

器件和组装技术来看 ,微波元器件的片式化、集成化

是必然的趋势。这就要求微波介质材料能与高电导

率的金属如 Pt、Pd、Au、Cu、Ag等共烧,从经济和环保

角度考虑,使用熔点较低的 Ag(961℃)或 Cu (1064℃)

等金属作为电极材料最为理想。因此必须实现介质

陶瓷的低温烧结[8- 9]。微波介质陶瓷材料的低温烧结

可归纳为三个方面:

(1) 改进粉体工艺方法 , 采用新的湿化学合成方

法 , 如溶胶 - 凝胶法、共沉淀法和水热合成法等 ; 还

可使用超细粉体作为起始原料 ,以增大烧结动力 , 促

进活性烧结,从而降低烧结温度。

(2) 添加低熔点氧化物或玻璃等烧结助剂 , 实现

液相烧结;

(3)选择自身烧结温度低的陶瓷材料体系。

对于 ZST 系微波介质陶瓷而言, 问题主要集中

在采用怎样的手段来降低烧结温度并保证 $r、Qf、%f
值满足介质材料的应用要求。

3.1 粉末制备工艺

3.1.1固相反应法

该法是生产微波介质陶瓷粉末常用的方法 , 使

用高纯度的 ZrO2、SnO2、TiO2 原料 (组成为 wt% ,

TiO2: 28- 43% , ZrO2=28- 43% , SnO2 =28- 43% )为主

要成分,添加 ZnO、CuO等添加剂 ,按设定组成配比 ,

湿磨混料、烘干脱水制得混合粉料, l050℃预烧,即可

得粉料。

王国庆等 [10]研究了预烧工艺对(Zr0.8Sn0.2)TiO4 系

统陶瓷材料介电性能的影响 , 发现预烧温度对介电

c
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常数 !r影响不大, 但预烧温度过高或过低会使介电
损耗 tan" 增大。XRD 分析表明。在 1100℃预烧 ,
1150℃烧结的该系统主晶相是 (Zr0.8Sn0.2)TiO4, 该

系统具有优良的介电性能 (1 MHz): #≈38, tan$!
10-4, 体电阻率 %v≥ 1013·cm, 温度系数 &f = 0±30×
10-6/ ℃。文献[11]则讨论了粉体的合成温度对 ZST

陶瓷烧结体晶相的影响。

3.1.2溶胶 - 凝胶(Sol- Ge1)法

Sol- Ge1 法是一种以金属醇盐或无机盐为前驱

体,通过水解制备粉体材料的新方法。所合成的粉末

与传统的制备方法相比 , 具有纯度高、分布均匀、粒

径可控等优点 , 可广泛应用于制备薄膜、超细粉体、

纤维、玻璃等材料。

吴毅强 [12]选用 Ti(OC4H5)、Zr(NO3)4·5H2O、SnCl4·

5H2O 等做原料 ,乙醇为溶剂 , HNO3作为分散剂和稳

定剂,乙基纤维素乙醇溶液作粘合剂 ,构成 Zr- Ti- Sn

的溶胶体系 ,在适当温度溶胶逐渐转化为凝胶 , 凝胶

充分干燥后于 500- 700℃煅烧 ,得到的陶瓷粉料颗粒

细小而均匀 ,再经成型、烧制成陶瓷介质体。与传统

固相反应法相比 , 该方法制备的介质陶瓷烧结温度

较低、密度高、Q 值高 , ’f也有所改进[13]。但制备过程
较复杂,制备过程中对溶胶浓度、pH值、H2O含量、温

度等因素要综合控制,才能获得最佳性能。

3.1.3共沉淀法

文献[14]先将 ZrOC12·8H2O和 TiC1按比例配成

一定浓度的水溶液 , 与稀 NH4OH 溶液同时滴入到

pH 值为 9 的 SnO2悬浮液中 , 边滴边搅拌 , 形成共沉

淀。静置后抽滤、脱水 ,用蒸馏水洗涤数次 , 烘干 , 在

900℃下煅烧。该法制备的粉料具有组成均匀、纯度

高、颗粒细、合成温度低等优点 , 但同样存在制备周

期长、操作复杂、pH值不易控制等问题。

3.1.4水热合成法

水热法制得的粉料具有团聚少、结晶好等特点 ,

可得到粒度为几到几十纳米的晶粒。文献[15]在 N2

气氛中 , 按 Zr+Sn∶Ti=l∶l 的摩尔比将 ZrO2、SnO2、

TiO2的醇盐溶解于无水 2- 甲酸(MOE)中 , 再加入等

摩尔量的乙酰丙酮形成橙色溶液 ,搅拌 0.5 小时后回

流 ,直到金属离子浓度达到 0.14 mol·dm-3, 冷却到室

温后,按体积比 4∶l加入 MOE与水的混合物形成溶

胶。在真空中 60℃左右干燥,形成干凝胶。研磨后粉

末加入去离子水中混合搅拌形成悬浮液,通过 NaOH

调 pH值后装入高压釜中,在 N2气氛中 ,升温到预定

值并保温一段时间 ,使水热反应完成。冷却后洗涤 ,

得到的陶瓷粉末在 200MPa 压力下成型 , 在约

1300℃的温度烧结。水热法制备陶瓷粉末 , 直接从

200℃左右的水介质中得到结晶化合物 , 无需烧结助

剂 ,避免了高温煅烧工艺 ,所得粉体粒子尺寸分布范

围窄,介电常数、Q值也有改善。Xiong等[16]用该方法

获得的微波介质陶瓷材料的介电特性是 (r= 30- 45,
Qf=10, 000- 25,000 GHz。Bao等[17]研究了水热条件对

ZST陶瓷粉体性能的影响。

3.2 低温烧结工艺

利用添加烧结助剂来实现微波介质陶瓷的低温

烧结 , 是目前使用最为广泛 , 也最有效、最经济的方

法。烧结过程由颗粒重排 , 气孔填充和晶粒长大组

成。在烧结过程中烧结助剂在颗粒之间形成液相,加

速了传质,促进了烧成。烧结过程中液相参与的传质

的方式有两种: 一是粘性流动传质 , 颗粒的初始粒

径、粘度和表面张力是决定烧结速率的主要参数。加

入液相粘度较低的烧结助剂可改善坯体烧结速率 ;

二是溶解沉淀传质。这种传质方式的条件是: (1)烧结

体系中有适量的液相 ; (2) 液相与粉末体之间有较好

的润湿关系; (3)固相在液相中有一定的溶解度。在烧

结过程中 , 液相中分布的固体颗粒在毛细管力作用

下发生颗粒相对移动 ,重新排列 ,堆积更紧密。颗粒

接触点之间的高局部应力促进其进一步重排。颗粒

接触点及小颗粒的溶解 , 通过液相传质 , 在大颗粒表

面沉积 ,晶粒长大。由于液相的参与 , 流动传质比一

般的固相扩散传质快 , 因而液相烧结的致密化速率

高,而且可以在更低的温度下获得致密的烧结体。

液相烧结的理论模型主要有三个 : 双球模型、

kingery模型和 LSW模型。液相烧结的控制因素为烧

结助剂液相和粉体之间的润湿关系 , 其中包含 :烧结

温度、粉末的几何特征、液 / 固比率、润湿程度、液相

流动性等。当然 ,要强调的是 ,选择微波介质陶瓷烧

结助剂要注意低熔点液相物质不能与陶瓷粉料发生

降低性能的化学反应 ,同时添加烧结助剂后 , 材料内

部存在界面的偏析、扩散和润湿性 , 会对微波介电性

能产生影响[18- 19]。经常用作烧结助剂的氧化物有低熔

点玻璃和氧化物 Bi2O3, V2O5, CuO, PbO, Fe2O3以及几
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表 1 目前国内外采用玻璃添加后微波介质陶瓷材料的相关性能

Tab.1 Properties of microwave dielectric ceramic materials with glass additives home and abroad

* 固定掺杂 1%的 ZnO

Glass material Amount (wt.%)
Sintering

temperature/℃
!r tan" #f $

SiO2 5.0 1200 19 24300

B2O3 2.0 1260 38.1 6100 - 3

ZnO- BaO- SiO2- LiO2- CuO 10 1050 26.0 1000 0.5 4.2

BaO- B2O3- SiO2- Li2O- CuO 10 1050 30.0 30500 - 1.8 4.7

BaO- SiO2- TiO2- CuO* 10 1050 18.2 4500 7 3.2

ZnO- SiO2- B2O3- Al2O3- CaO 20- 30 920 22- 27 4100- 4900 - 2.4- 129.2

G2* 2.0 1320 38.5 5200 4.87

种稀土氧化物等。

3.2.1玻璃添加剂

在降低烧结温度和成本方面 , 玻璃是最为有效

的添加剂。在研究(Zr,Sn)TiO4系的低温烧结中, 1998

年 Takada 采用玻璃助熔剂将其烧结温度降到

1200℃,但密度小于理论密度的 70% , %r也下降到 20
[20]。表 1给出了目前国内外采用玻璃添加后微波介质

陶瓷材料的相关性能[20- 24]。

低熔点的玻璃相物质掺入到微波介质陶瓷中烧

结有很好的助烧作用 , 但是玻璃相物质加入量过多

(摩尔分数 10- 20%)会影响到陶瓷的性能。因此研究

玻璃相物质的介电性能有助于烧结助剂的选用。文

献 [25]中给出的 ZnO- B2O3- SiO2、BaO- B2O3- SiO2 和

PbO- B2O3- SiO2 玻璃微波介电性能的系统研究结果

表明:各种成分的变形温度 Td都低于 720℃,能满足

微波介质陶瓷在低温形成液相的要求 , 频率温度系

数 &f都为负值。研究还发现: ZnO- B2O3- SiO2的介电
性能取决于 Zn2+的极化率; PbO- B2O3- SiO2的介电性

能取决于 Pb2+的极化率。由此推之,玻璃在微波频段

下的介电常数取决于网络中的改性离子的极化率。

由于改性离子在各自的填隙位子的迁移或振动 , 会

导致整体微波介电损耗的增大,品质因素降低。因此

在选用掺杂的时候应当考虑玻璃相的影响[19]。

3.2.2氧化物添加剂

玻璃添加剂能显著降低烧结温度 , 但往往带来

ZST 材料性能的显著下降, 而实际使用的 ZST 陶瓷

需要添加剂来提高烧结稳定性而不导致材料介电性

能的下降 , 许多非玻璃相的氧化物被添加到 ZST 陶

瓷中。常见的添加物分为单元氧化物、二元以及多元

氧化物。

(1)单元氧化物

常见的单元氧化物主要包括 Bi2O3、CuO、V2O5、

Sb2O5 等 , 上述氧化物一般熔点较低 , 可以作为液相

助熔剂,从而来实现 ZST陶瓷的低温烧结。

吴坚强[26]用传统固相法,以 Bi2O3为添加剂,制备

ZST 系微波陶瓷 , 研究了 ZST 系微波陶瓷的组成对

介电性能的影响。结果表明:掺少量 Bi2O3的 ZST 系

陶瓷材料可把烧结温度降低至 1260℃, 微波介电性

能较好;掺入量大于 2%(质量分数)时, ZST 系微波陶

瓷在晶界偏析形成了 Bi2Ti2O7新相, 微波性能下降。

最佳配方的性能指标为 ’r=38.5, Q >6000(7GHz), (f
为 - 10～+10(1×10-6/℃)。

Huang等[27]研究了CuO添加剂对 ZST 陶瓷微观

结构和微波介电性能的影响。这种液相烧结效果主

要是通过形成 CuO- Cu2O- TiO2共晶来产生。当添加

剂的量满足 ZnO (1 wt.%)和 CuO (1 wt.%)时 , 1220℃

烧结的密度可以达到理论密度的 96.5%,在如此低的

烧结温度下 , Qf(7 GHz)= 50000。ZST 陶瓷介电损失

的减少主要是因为 CuO 添加物主要分布在晶界 , )r
的数值变化不大,为 38, *f为 3×10-6/℃。
文献 [28]研究了 Sb2O5 掺杂的 ZrO2- SnO2- TiO2

微波陶瓷的结构和性能。结果表明,材料的微波介电

324



《陶瓷学报》2007 年第 4 期

性能为 Sb2O5的掺杂量的函数 , 随 Sb2O5 (摩尔比)添

加量的增加( 0- 0.5%) , 晶体结构中 Sb5+ 对 Ti4+ 的取

代 , 可以降低烧结温度 , 增加质量因子 , 这是由于减

少了氧空位。当添加量超过 0.5%时 , 由于电子浓度

的增加, Q减少。当系统掺杂 0.5%Sb2O5,在 1150℃烧

结 6h 后 ,在 6 GHz 测得相关性能数据为相对介电常

数 !r、Qf和 "f分别为 38.46, 44500GHz, 20.0ppm/℃。
Huang等[29]研究了 V2O5的添加对 ZST 陶瓷介电

性能的影响。结果表明低掺杂 ZnO (1 wt.%)和 V2O5

(增加到 2wt.%) 可明显提高 ZST 陶瓷的烧结致密化

作用和介电常数。合适的 ZnO和 V2O5添加量可以使

ZST陶瓷 1300℃达到理论密度的 95%, 这应当归因

于 V2O5添加剂的液相效应 ,介电常数 #r随烧结温度
的增加而增加 , 在 1300℃达到饱和。$f数值变化不
大,随 V2O5添加量的增加品质因子 Q增加。 ZST 陶

瓷具有 1 wt.% V2O5添加剂在 1300℃, 数值为 37.3,

Qf(7 GHz)数值为 51500, %f数值为 - /2.1 ppm/℃。还有
文献研究了 V2O5[29]、WO3 [30] 、Nb2O5[31]、NiO[32]等添加

对 ZST材料微观结构和微波介电性能的影响。

(2)二元及多元氧化物

二元及多元氧化物的添加主要是利用添加物能

在一定的温度下形成共晶, 而且这种共晶与 ZST 陶

瓷具有较好的界面浸润性, 从而有利于 ZST 材料的

低温烧结。

BaCuO2- CuO在 926℃形成一种共晶 BaCuO2+CuO

(定义为 BCC),而且它与 ZST 陶瓷具有浸润性 ,文献

[33]研究了 BBC对 ZST陶瓷微波介电性能和致密化

性能的影响, 结果表明当 BBC 添加量为 2.5- 5 wt.%

时, ZST 陶瓷能在 1000℃实现致密化,这比烧结纯的

ZST 陶瓷低了 300- 400℃,添加量继续增加 , 致密化

的温度增加的不太明显。当 BBC 含量一定的时间 ,

颗粒尺寸增大,不利于致密化过程减慢。这是由于烧

结发生了一个化学反应 , ZST 溶解在 BCC 中 , 形成

了 ZrO2, SnO2, CuO 和 BaTi8O16相 , 这些相减少了液

相烧结过程 BBC的量。结晶动力学与致密化动力学

相比 , 对该过程的影响更大 , 随 BBC 量和晶体尺寸

的增加,当 BBC添加量为 2.5- 5 wt.%时, ZST 陶瓷的

介电常数为 35- 38, Qf (7 GHz)为 2800- 5000。

Zhang等[34- 35]采用传统的固相反应法,以La2O3- BaO

作为添加剂, 研究了 ZST 陶瓷材料的烧结行为和介

电特性。结果表明 ,在添加剂存在的情况下 , 烧结温

度能明显得到降低 , 材料的介电常数强烈依赖与

La2O3/BaO材料的添加量。当 La2O3/BaO添加量从 0.5

到 2.0 wt.%时 , ZST 烧结体的介电常数随着密度和

τf的增加而平稳从 +1.3 增加到 +18.3×10-6/℃。品

质因子 Q 先增加 , 当添加剂的含量为 1.0 wt.%

La2O3/BaO 到达一个最大值 ,随后减少。当添加量为

1.0 wt.% La2O3/BaO 时 , ZST 微波陶瓷的烧结温度为

1350℃ , 4 h。介电常数的最佳值为εr = 38;τ f = +5.

6×10-6/℃; Q = 11575 (1.8 GHz)。在添加剂添加量的

所有范围内 , 材料中没有新相产生。当添加量达到

3.0 wt.%时 , 在以 ZST 陶瓷为主的相中 , 主要形成了

三种新的小相 : (1): (Ti0.8Zr0.1Sn0.1)O2ss, 一个 TiO2 基固

溶体 , (2) 斜方晶系的 La2/3TiO3 含 3.4 at.% 的 Ba; (3)

斜方晶系的 Ba2TiO4包含 2.2 at.% Zr和 2.8 at.% Sn。

另有文献研究了 ZST- BNT 复合体系的性能[36]。

该复合体系可在 1200- l260℃范围内烧结出致密的

微波介质陶瓷材料 , 其相组成由 BaO·Nd2O3·4TiO2、

BaO·Nd2O3·5TiO2、Nd2Ti2O7、(Zr0.8Sn0.2)TiO4及未知新

相组成 ; 复合体系的介电常数、介电损耗、频率温

度系数同复合系统各相的配比有关 , 其中介电常

数、频率温度系数基本符合理论计算值而介电损

耗则高于理论值; 复合系统中出现未知相具有高介

电常数、高介电损耗的特征。还有文献研究了复合添

加添加 ZnO- MoO3 [37], La2O3- ZnO [38]以及 BaO- WO3

和 MnO- WO4[39]的研究报道。

3.2.3金属添加剂

1984 年 K.Wakino 和 K.Minal[40]研究了 Fe 和 Ni

添加对(Zn, Sn )TiO4的影响 ,认为 Fe3+离子进入晶粒

中, 造成的晶格畸变导致介电性能急剧下降 , 而 Ni

离子通过抑制晶粒生长及 Fe3+离子进入晶粒,有利于

提高 Q值。Sreemoolanadhan等在 1997 研究了 Hf添

加对 (Zn,Sn )TiO4 的影响 , Hf 的存在导致 (Zr0.8Sn0.2)

(Ti1- xHfx)O4晶型结构发生转变, 随 Hf含量的增加, &r
减小。

3.3 ZST薄膜材料的制备

由于传统固相烧结法制备块体材料时高的烧结

温度阻碍了其作为介电共振腔来实现微波电路的小

型化应用 ,同时 Zr0.8Sn0.2TiO4具有非常突出的介电性

能(’r=38, (f≈ 0 ×10-6/℃, tan δ≈1×10-4), 在集成
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表 2 脉冲激光沉积法制备的 ZST薄膜

Tab.2 ZST membrane prepared by pulsed laser

depos ition

Ts (℃) εr tan!

550 51±1 1.7×10-2

600 38±1 5.5×10-3

MIM 和 MIS 方面具有广泛的用途。Cheng[42]等采用

射频磁控溅射制备了(Zr0.8Sn0.2)TiO4 薄膜材料 , 制备

条件为基体温度 350℃时, 溅射温度为 650℃, 通过

快速冷却 ,可以得到(111)面高取向的薄膜 ,这显著低

于 ZST 块体材料的烧结温度。介电常数和分散因子

在 100 kHz 分别为 36.5 和 0.0062, 温度系数为

80.6×10-6/℃(测量范围为 25- 125℃),漏电密度低于

10-7A/cm。ZST薄膜高的介电常数、低的介电损失、高

的温度稳定性可以满足微波通讯以及集成电路的主

要要求。

Viticoli 等 [43]通过脉冲激光沉积法在 Pt/TiO2/SiO2/

(100)Si 基体层表面制备了 Zr0.8Sn0.2TiO4薄膜,通过优

化工艺 , 得到了微观结构、界面粗糙度、化学组分最

为合适的介电材料,当激光通量为 J≈4.5 J/cm2,基体

温度为 Ts≈550- 600℃, 氧分压为 5×10-2 mbar,可

以得到高取向和晶体结构的薄膜。ZST 薄膜的相关

参数分别见表 2

3.4 后处理

对烧结体进行热处理 , 可以进一步地改进材料

的显微组织结构 , 提高材料的介电性能。David

Houivet 等研究了 (Zr,Sn)TiO4 在 1370℃下保温 20h

得到的(Zr,Sn)TiO4烧结体 , 其介电常数 " 为 37.1, Qf
值为 41500 GHz。对其在不同温度下进行退火处理后

发现 ,退火处理对材料的介电常数基本上没有影响 ,

但使材料的 Qf值发生了较大的变化。经 1250℃退火

后 ,材料的 Qf 值达到 50000GHz, 增幅几乎达到 25%
[44]。

对经 1250℃退火的试样进行了分析 , 发现退火

前后材料表面的组织结构有很大的差别。退火前,材

料表面的晶粒和晶界都较清晰 ,退火后 , 主相晶粒似

乎埋入到了第二相之中。通过能谱进一步分析发现,

材料表面的成分与内部的成分差别较大 ,表面的 Si、

La、Ni 含量几乎都是内部的 2 倍以上,并且发现表面

区域中成分接近于 Ti0.7Si0.2La 0.19Ni0.09Zr 0.1Sn0.05O1.8 的

相的含量比内部高得多。

3.5 ZST微波介质陶瓷性能的预测

微波介质陶瓷材料性能优良 , 应用广泛 , 但其生

产工艺十分复杂 ,影响介电性能的因素很多 , 配方中

的各变量对介电性能极为敏感 , 而且还存在复杂的

交互作用 ,因此介质陶瓷材料的研制周期很长 , 工作

量非常大。如何运用化学计量学方法,建立实验数据

中的各类隐含规律 , 如介电性能与配方之间的定量

关系 , 进而指导高性能电子陶瓷材料的配方优化工

作,非常有意义。

王国庆等 [45]通过对(Zr0.7Sn0.3)TiO4 陶瓷材料介电

性能和工艺参数的回归分析 , 确定了二者之间的定

量关系 , 即: #= 10.9731- 1.4559 xl+9.9154 x2+1.9776
x3- 3 . 3160x22- 0.2286x32- 200 . 1697 x42- 161.9102x52+

375.1160x4x5; lg(tan$) = - 38.5876- 0.6452x2+0.1235x3
+31·2221x4+30.3861x5+0.1l00x21+0.2077x22- 0.006x32-

27.4317x4 x5。利用这一回归方程,对于给定的工艺参

数 ,可以正向预测材料的介电性能;对于预期的介电

性能,可以反向推算,求得工艺参数的最佳取值。

而翟文华等[46]则分析比较了支持向量回归、人工

神经网络和多元线性回归对(Zr0.7Sn0.3)TiO4介电陶瓷

性能的预报能力 , 用留一法分别计算了 3 种数学模

型的 MRE 值 ,并比较了其预报值和实验值之间的相

关系数。支持向量回归既可以处理非线性问题又能

抑制过拟合现象 , 支持向量回归算法引人到微波介

质陶瓷(Zr0.7Sn0.3)TiO4 配方性能分析中 , 所建立的数

学模型将更可靠。

4 研究和应用前景

(Zr, Sn)TiO4材料除了具有 %r适中、Q值高外,还
具有在电场作用下三次谐波失真度小 , 良好的温度

稳定性 ,在高功率下使用交扰调制小的优点 , 目前广

泛应用于高频头,特别是国内的 C 频段高频头和 Ku

频段高频头[47- 48],同时采用 ZST 陶瓷制作的 X- 波段

的滤波器也已经有研究报道[49]。
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但是该体系尚存在以下局限性 : 烧结温度比较

高、介电性能对原料纯度非常敏感、原料价格相对较

贵 , 同时介电常数偏低 , 而提高介电常数后 , 会造成

Qf值大幅度下降 , 目前研究方向主要集中在以下方

面:

(1) 低温烧结虽然取得了一定的成果 , 但是烧结

助剂的选择还没有成熟的理论基础 , 低温烧结动力

学分析以及相组成、微观结构与介电性能的之间的

内在规律的分析研究还不深入 , 材料研究与器件设

计、工艺和工业生产不能有效的结合。在今后低温烧

结研究中 ,应主要围绕这几个方面展开 :寻找新的烧

结助剂; 探索烧结助剂与基体材料的相溶性和低温

烧结机理 ;在降低温度的同时如何协调 εr、Q、τf 之

间的关系 , 揭示三者之间相互制约、影响的物理机

理 ;从器件设计、制备工艺相结合的角度出发 , 研究

低温烧结微波介质陶瓷材料,促进材料的实用化。

(2) 提高 εr和 Q 值。由于(Zr, Sn)TiO4的 εr值

适中 ,可通过与一些高介系统复合提高介电常数 , 获

得理想的介电性能。为提高介电常数和 Q 值 , 制备

出性能优良的微波介质陶瓷 , 除了在组份上进行优

化外 ,还可以对工艺方法进行改进 ,如采用热压烧结

法、微波烧结、放电等离子烧结等 ;采用湿化学法来

制备原料 ,以提高原料的均匀性和减小粒度 , 降低陶

瓷烧结温度 , 提高性能 , 由于粒度越小 , 介电常数越

小 ,介电损耗也越小 ,因此有的文章提出不同的粒度

配比可使性能提高 ; 还有的文章提出在氮气气氛中

退火 , 以提高 Q 值 ; 在预烧之后再在酸中浸析以溶

解出富相,也可提高 Q 值,减小裂纹[50];

微波介质材料已广泛应用于卫星通信、移动通

信、广播电视、雷达制导等领域 , 随着微波集成化和

应用范围的继续扩大 ,对其需求还会越来越高。“十

五”863 计划提出了促进产业化的要求 , 我国微波通

讯事业的迅速发展也迫切需要建立完善的介质材料

体系。在进一步的开发应用中, (Zr,Sn)TiO4陶瓷将有

强大的生命力和广阔的前景。
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Abstract

In this paper, the properties , micros tructure of (Zr1- xSnx)TiO4(ZST) microwave dielectric ceramics were introduced. The

recent preparation technology and application, including powder preparation, low temperature firing, pos t treatment and

properties prediction, of the ceramics recent were summarized. And also, the research and application trends of the

ceramics are also indicated.

Keywords microwave dielectric ceramics , preparation technology, research and application trends
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