
! 前 言

微波陶瓷是应用于微波通信技术中的一类高性

能介质材料!主要电路功能为选频"滤波等!在微波电

路的小型化"集成化"高可靠性中起着关键作用#早在

!"#" 年! 介质陶瓷材料的应用就在微波传输理论中
提出并奠定了发展基础!到 $%年代后!微波陶瓷进入
实用化发展阶段!美国"日本等分别研制出不同体系

的介质材料$我国在该领域的研究始于 &%年代!以跟
踪国外的研究工作为主$ "%年代后!我国加快了微波
介质陶瓷的研究! 该领域的研究被列入国家 &$# 计
划!并鼓励在产业化方面有所突破$ 故对当前一些有

实用价值的材料体系进行总结!阐明其现状与发展是

十分必要和有意义的$

微波介质有别于一般的介质陶瓷!其特殊的要求

有’()%& *’在微波频段下!有高稳定的的介电常数 +,!

因为谐振腔的尺寸与-,
*./成反比!高的0,可使器件

体积微小化(& /’尽可能高的品质因数 1!其主要由介
质损耗 2345决定!要求至少!(666(789低的谐振频率
温度系数:;!<;越小!材料的频率稳定性越好$ 不同

使用频率对介质陶瓷的技术参数有不同要求!依据应

用频段!微波陶瓷大致可分为如下三大类%

& *’在高端& &=*&>?@A’ !主要用于卫星直播等微
波通信机中! 要求有高的谐振品质因数 1A和趋于 6
的频率温度系数B;$

7C9A在中端& DE&>?@’ !主要用于微波军用雷达
及微波通信系统中! 一般有中等的介电常数F,和谐

振品质因数 1!G;"HIIJ.K$

789在低端& LM&ND>?@’ !主要用于工作在微波频
段的民用通信作为介质谐振器件$ 要求O,!&%!1P
& CQH’R!%8$
在钛酸盐陶瓷中!性能优异"应用较广的材料之

一是7S,TAUV9WXYD$ 这种材料主要用于 DZ&>?@ 的微
波范围T 它的初始材料来源广! 介电常数适中!1 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!后来更是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$

[L年代后期!日本’/)首先研制出7S,TAUV9WXYD系的

\)LD] 介质材料! 其介电常数 ^ 为 8$M&_ 8&M"!在
[>?@下无载 1 值大于 $8LL!温度系数‘;约为 L$这
是当时介质材料领域内的一个重大突破$ 早期的7S,TA
UV9WXYD系陶瓷通过固相反应!由 S,Y/"UVY/"WXY/ 在

约 *[LLa的高温下烧成! 随后的研究工作主要集中
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表 1 #%&’C=&’()*系微波陶瓷的介电特性

’6E7:1 F(:7:95&(9 >&;>:&5(:4 ;<# %&G C=&’()* D(9&;H6I: 9:&6D(94

在如何利用适当的添加剂来降低烧结温度并保证

A(B(C+值满足介质材料的应用要求%如何采用适当

的制备工艺提高D(B’ 降低E+F以及从理论上对G3"HF
?@)4567系陶瓷的特性进行探讨)

$ *+,-.%晶体结构和 *+7,-(34).% 固溶

体

# 3"HF?@&4567F是由 ?@ 添加到 3"4567中形成的固

溶体’其晶体结构与 3"4567相同* -<0; 年 IJKLMNO:P

确定了 3"4567 为 QRST68 结构’斜方晶系’空间群

为 STU@’ 晶格尺寸为 MVWF79=.0F!HF TFWF>977;"HF UF WF
>9.:8#*氧离子形成扭曲的六方紧密堆积’3"+45离子
在可能的阳离子位置上随机分布* 如图 -所示’每个
金属离子与六个氧相连’ 平均距离 89.7$* 高温冷却
时’3"4567经历了两个连续的相转变

X7Y0P$ 在 --8>Z
-.[时从高温顺电相向不对称相转变% 在 =7>\>]
时从不对称相向对称相转变*在高温相变时 UF轴明显

缩短而 M(T轴长度基本保持不变*
3"68^4568_?@68三元系统相图

X7H;‘如图 8 所示’
其中阴影范围内表示单相 3"a45b?@(67Gacbc(VWV8)的存
在范围’ 阴影外随位置不同存在 4568(?@68(3"68等

相* 氧八面体空隙中分布的 457c(3"7c使系统具有了较
高的介电常数’而 ?@ 离子的引入可以调整 B 值并具
有接近 .的频率温度系数* 一些# 3"’?@&4567系材料

介电性能的参数列于表 -*
在# 3"-/ aV?@a&4567GaW.d.98)中 ’随着 ?@ 离子对

3" 离子的取代’B值逐渐增大’ 在 -e-.&’( 下’aW.
时 ’B 值为 8...f>...%gW.98. 时 ’# 值为 0...h
-....* 此外’由于 i"4567和 ?@4567 分别具有正(负

温度系数 # 它们的 j+ 分别为 >>k-./0l和m8>.n
-./=o& ’ 形成的固溶体 p+ 值可以调至 .* -<=: 年
qU’rstX7P等人指出 ?@ 可以阻碍 3"u45 在 -8..v左
右的相转变’认为阳离子有序排列将引起 B 值降低’
而 ?@ 离子对有序化的阻碍有利于提高 B 值* 进一步
的研究中’-<<7 年 wxbVyL"5z{x++t"zt@ 等人 X=P观察到’

在# -..&面’存在着从富 3" 相向富 45 相的突变’随着
?@ 离子加入’相界面逐渐变小’在 ?@ 离子取代 3" 离
子达到 ->|时’ 该区域接近 8>}>.V%* 因此’wxbV

1J*
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!"#$%&’()*#%*+ 指出#,+ 离子的引入起到了稳定富 -#
和富 .$ 相界面的作用# 并且减轻了该界面对介电性
能的负面影响# 同时也起到延缓介质材料老化的作

用$ /012 年 34+5678#9:1; 等人通过 <= 射线对% -#>= ?6
,+?&.$@A 不对称相的研究中发现 #,+ 降低了不对
称’对称相的转变温度并对不对称相起到了稳定作

用$

! 组成改性

当采用固相反应法制备 % -##,+&B$@A系陶瓷时#

如果不添加烧结助剂#C-#D,+EB$@F陶瓷很难充分致密

化$ ,G6H$#8+’6等:/I(>>;研究指出#高的介电常数J#要求

K-#D6L+E.$@A陶瓷有高的相对密度) 另外#频率温度系

数取决于组成和其它相的存在#如果形成第二相将大

大影响M)6#N值也与添加剂引起的第二相(氧离子空
位有密切关系* 因此#如何选用适当的添加剂来降低

烧结温度并且保证介质材料的优良性能#一直是研究

中的热门问题*

/12F 年 OGP89$+’ 和 OGQ$+8R:>S;研究了 T* 和 U$
添加对K-#IG2L+IGVE.$WF的影响#认为 T*XY离子进入晶粒
中#造成的晶格畸变导致介电性能急剧下降#而 U$ 离
子通过抑制晶粒生长及 T*XY离子进入晶粒#有利于提
高 Z 值* >11F 年 [8\$]^O4_*%$8 等:>X;^利用共沉淀法#
在 K-#IG2L+IGVE.$WF 中加入 ‘8VWX 和 -+W% IGXIa&b& #发
现添加剂低剂量有利于密度的提高#但掺杂总量大于

IG>cd则 Z 值急剧下降 * /11c 年 e$6 fg4 + :>F;在
K-#IG2L+IGVE.$WF 中加入五价离子 UhVWc+.8VWc(LhVWc#

发现添加剂含量达到 >GIi’Rd时#氧离子空位减少#Z
值升高$ 继续添加时#由于电子聚集和晶界的杂质偏

析而使 Z值下降$ >111年#jG6"’4$]*&6:>c;发现少量 k5
可以提高K-#DL+E.$WF 的 Z 值#但是出现的新相对性
能的影响尚不清楚$

在研究 K-#DL+E.$WF 系的低温烧结中 #>112 年
.898_8:>l;采用玻璃助熔剂将其烧结温度降到 >SIIm#

但密度小于理论密度的 nId#o# 也下降到 SI$ 而
p$+= P’’9^p$+5:>n; 采用共沉淀法制粉#1IIq预烧 S"
后#添加 ri’Rd的 -+% UWr& S 作助剂#在 >ScIs保温
S"# 取得了比较满意的结果 ,t#uFIG1D^Zv) KwHxE

uA1IIIDy)u= Szzi{|*然而#由于化学过程周期长#成

本高#不易控制#在实际应用中存在困难*在近期的研

究中#}"*+5= ‘$8+5^H48+5 和 k$+= H4+5^P8+5:>2~SI;对
传统固相反应法的改进取得了一系列成果 ,在

K-#IG2L+IGSE.$WA中#添加 -+WK>a&bE和 }4WKSa&bE显著
降低了烧结温度 % 在 >SSI�可达理论密度的 1lb& #
�#ur2D�Z�)KwHxEucIIIID�)urzzi{�#而通过添加

-+@K>a&dE和 P@rK>a&dE#可显著改变 Z 值 #同时
�#(�)值不受影响# 在 >rAI�烧成的样品密度可达
理论密度的 12d#Z 值达到 �>III% 在 nwHx下& -利用
添加 }4@(�$SWr(�S@� 的方法#K-#IG2L+IGSE.$WA 烧结温

度可从 >AII�降到 >rII�# 添加剂 �ra&d时未观察
到第二相#�#(�) 未有显著变化#但 Z 值与添加剂的
种类和数量有关*

在实际生产中#为了减少第二相对 Z 值的影响#
还可考虑采用高温退火的方法* j8]$_^H’4$]*&:S>;观察
到#在 >Sn��>S�I�的区间缓慢冷却时#由于一些第
二相向陶瓷表面的沉淀析出#Z值可提高 S�d左右*

" 工艺研究

$%& 固相反应法
该法是工业生产中常采用的方法*使用高纯度的

-#@S(L+@S(.$@S原料 K组成为 P.$@S�S2��Ar�#

P-#@V�FI��lI�#P,+@V�>I��Vc�E 为主成
分*添加 -+W(!4W(�8SWX(U$W等助剂#按设定组成配
比#湿磨混料(烘干脱水制得混合粉料* >IcI 锻烧#
造粒后在一定压力下成型#在空气中约 >XlI¡烧成*
固相反应法工艺简单#适用范围广#材料性能可以满

足技术要求# 并可通过调整配方和采用特种烧结(高

致密成型等先进工艺#进一步降低烧结温度#从而降

低成本及改善材料的 Z 值和频率温度系数*
$%! 溶胶’凝胶法%’()*+,)&法-!!.

L’R= ¢*R法是近十年来发展较快的一种很有前途
的工艺方法 * 如选用 . $CW}FfcE(- #CUWXEF�.cfSW+
L+}RF.cfSW 等做原料# 乙醇为溶剂#fUWX作为分散

剂和稳定剂# 乙基纤维素乙醇溶液作粘合剂# 构成

-#= .$= L+ 的乙醇系统* 在适当温度和湿度下溶液的
粘度逐渐增大#形成凝胶#凝胶充分干燥后于 cII£

&/#
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!""#煅烧#得到介质瓷料#再经成型$烧制成陶瓷介
质体% 溶胶&凝胶法采用金属的有机盐溶液为原料#

反应激活能低#反应所需时间短#得到的粉料细而均

匀#制得的陶瓷粉与传统固相反应法相比#$值高#%&

也有所改进% 但制备过程较复杂#制备过程中对溶液

浓度$’( 值$()* 含量$温度等因素要综合控制#才能
获得最佳性能%

$%& 共沉淀法’!&(

先将 +,*-./’0(/* 和 12-. 按比例配成一定浓度
的水溶液# 与稀 3(4*( 溶液同时滴入到 ’( 值为 5
的 67*/悬浮液中#边滴边搅拌#形成共沉淀% 静止后

抽滤$脱水#用蒸馏水洗涤数次#烘干% 在 58"9煅烧#
添加 +7*助剂在 :/"";< :4""=下烧结%化学共沉
淀法制备的粉料具有组成均匀$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$

’(值不易控制等问题%
$%$ 水热合成法’!$(

水热法制得的粉料具有少团聚$ 结晶好等特点#

可得到线度为几到几十纳米的晶粒%在 3/气氛中#按

+,>67(12?:(: 的摩尔比将 +,*/$67*/$12*/的醇盐溶

解于无水 /@甲酸AB*CD中#再加入等摩尔量的乙酰
丙酮形成橙色溶液#搅拌 8EF 小时后回流#直到金属
离子浓度达到 8E:4GHI.’JHKL#冷却到室温后#按体积

比 4(M 加入 B*C与水的混合物形成溶胶% 在真空中
!8N左右干燥#形成干凝胶% 将研磨后粉末加入去离
子水中混合搅拌形成悬浮液#通过 3O*( 调 ’( 值后
装入高压釜中#在 3/G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 /88BPO压力下成型# 在约 ML88Q的温度烧结%
水热法无需烧结助剂#直接从 /88R左右的水介质中
得到结晶化合物#避免了高温煅烧工艺% 而且粒子尺

寸分布范围窄#介电常数$$ 值也有改善%

! 研究和应用前景

A+,SG67T12*4材料除了高的U,$$值外#还具有在
电场作用下三次谐波失真度小#在高功率下使用交扰

调制小的优点#已获得广泛应用% 目前研究方向主要

集中在以下方面(

A:T低温烧结#以降低生产成本#提高工艺稳定性%
A/T提高 V, 和 $ 值#由于 A+,SG67T12*4 的 W, 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%

ALT新合成和烧结方法的应用#采用新的超微粉末
制备技术和特种烧结技术#生产出更高性能的介质滤

波器和谐振器#满足微电路高集成$高可靠性的要求%

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*

0!L 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#A+,SG67T12*4 陶瓷将有强大

的生命力和广阔的前景%
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