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A位非化学计量对 BiNbO4陶瓷性能的影响 
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摘要: 为了研究烧成过程中可能的 Bi挥发对 BiNbO4系材料造成的影响，对 A位非化学计量的 Bi(1+x)NbO4材料烧

结性能、晶相结构、显微织构及微波介电性能作了详细研究，结果表明，A位 Bi少量缺量可以促进 BiNbO4陶瓷晶粒

的生长，使其烧结温度降低，烧结样品的晶相组成仍为正交 á-BiNbO4相，微波介电性能有所改善；A位Bi过量对BiNbO4

陶瓷的烧结性没有明显影响，Bi过量达 0.030时，烧结样品内有富 Bi的 Bi5Nb3O15第二相产生，样品的微波介电性能

急剧恶化。 
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Effect of Non-stoichiometric Bi on Properties of BiNbO4 Ceramics 
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Abstract: In order to clarify the influence of Bi evaporation, which might be caused in the sintering process, on the 

properties of BiNbO4 ceramics, the sintering behavior, crystal structure, microstructure, and microwave dielectric properties of 

non-stoichiometric Bi(1+x)NbO4 ceramics are investigated. The results show that the presence of small amount of A-site 

vacancy promotes the grain growth of BiNbO4 and reduces the sintering temperatures of BiNbO4 ceramics. The crystal phase 

of sintered samples is pure orthorhombic á-BiNbO4 and the microwave dielectric properties are improved slightly. The 

sinterability of Bi-enriched Bi(1+x)NbO4 ceramics is not apparently changed compared with that of BiNbO4 samples. There is 

the second phase, Bi5Nb3O15 phase, appeared in sintered samples and the microwave dielectric properties critically deteriorated 

for Bi(1+x)NbO4 ceramics with x = 0.030. 
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为满足移动通信终端日益小型化的需要，在微波

电路中使用以低温共烧技术制得的片式多层微波元器

件成为当前发展的主要趋势。在多层微波元器件的制

造过程中，具有较高的介电常数，低的介质损耗和近

零的谐振频率温度系数的微波介质材料，需要同低电

阻、低熔点的贱金属电极如 Ag或 Cu等共烧。BiNbO4

陶瓷通过适当的掺杂改性，可以在很低的烧结温度下

获得优异的微波介电性能，是一种非常具有应用前景

的低温烧结微波介质材料[1～4]。但配制 BiNbO4所使用

的基本原料 Bi2O3 是一个低熔点、易挥发氧化物，在

BiNbO4陶瓷的烧成过程中可能会有部分组分挥发，使

得烧结样品产生晶格缺陷或第二相，造成结构上的不

均匀，从而影响其烧结及微波介电性能。因此，研究

BiNbO4陶瓷 A位 Bi的非化学计量对其烧结性能、晶

相结构、显微织构及微波介电性能的影响，对于实现

BiNbO4陶瓷的真正产业化具有重要的现实意义。 

笔者系统研究了 A位 Bi缺量及过量的情况下，

BiNbO4陶瓷的烧结性能、晶相结构、显微织构及微波

介电性能。为了保证材料能在 920�以下烧结，选取

了具有低共熔点的 CuO-V2O5混合物作为烧结助剂。 

1  实验 

采用传统的陶瓷制备工艺，将原料 Bi2O3 (99.99 %)、

Nb2O5 (99.97 %) 按 Bi (1+x) NbO4 (x =–0.030, –0.010, 
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–0.005, 0, 0.005, 0.010, 0.030)化学计量比称量，混磨，

预烧（800�，3  h），然后加入 0.3 %（质量分数）的

CuO-V2O5混合物作为烧结助剂进行细磨，烘干造粒，

压片成型。样品放在气密的氧化铝坩埚内在 760～940�

之间烧结 3 h。 

烧结样品的体密度用阿基米德法测得。用 X射线

衍射仪（XRD）分析样品的晶相组成，用扫描电镜

（SEM）观测样品烧结表面的晶粒形貌，样品的平均

晶粒尺寸用直线截距法计算。将烧结样品加工成直径

12 mm，高度 6 mm的标准圆柱体，并抛光其表面，

用 Hakki-Coleman介质谐振法测量样品的微波介电性

能[5，6]。样品的谐振频率温度系数在–25～+85�温度范

围内测得。 

2 结果与讨论 

2.1 A位非化学计量对 BiNbO4陶瓷烧结性能的影响 

 
图 1示出了不同 x值的 Bi(1+x)NbO4样品的体密度

随烧结温度的变化曲线。所有 x值的 Bi(1+x)NbO4陶瓷

其体密度均随烧结温度的升高而至最大值，然后稍稍

下降。但是 Bi(1+x)NbO4样品的致密温度受 x值的影响
较大。当 Bi少量缺量时（x = –0.005），样品的致密温

度从 x值为 0时的 820�降低至 780�；Bi缺量增大至

–0.030，样品致密温度转而升高至 920�。而对于 Bi

过量的样品来讲，样品致密温度都在 820�。这说明

Bi过量对于 BiNbO4陶瓷的烧结性能影响不大，而 Bi

少量缺量可以促进 BiNbO4 陶瓷的烧结。陶瓷的致密

化过程是通过离子的迁移和扩散来实现的，而离子的

迁移和扩散速度与离子晶体中的缺陷种类和数量有

关。少量的 Bi缺量会在 BiNbO4晶格中产生 Bi缺位

即 A位缺陷，而 BiNbO4陶瓷的烧结过程可能主要是

通过 Bi离子的迁移和扩散来完成，因此产生的 A位

Bi缺陷会使 Bi离子的迁移和扩散速度加快，从而促

进 BiNbO4陶瓷的烧结。以前有学者在研究 A位非化

学计量的 Ba(1+x)(Mg1/3Ta2/3)O3陶瓷时也发现 A 位 Ba

少量缺量时可以促进样品的烧结[7，8]，这与本研究的

结果相似。Bi 缺量进一步增大时，由于低熔点的 Bi

基组分含量减少过多，使得 BiNbO4 陶瓷的致密温度

升高。Bi(1+x )NbO4 陶瓷的饱和体密度随 x 值从–0.030

增至 0.030而从 7.13 g/cm3增大至 7.30 g/cm3，这是由

于具有较大原子量的 Bi原子数目增多的缘故。 
2.2  A位非化学计量对 BiNbO4陶瓷晶相结构及显微
织构的影响 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  Bi(1+x)NbO4陶瓷典型的 XRD图谱 

Fig.2  Typical XRD patterns of Bi (1+x)NbO4 ceramics 

不同 x 值的 Bi(1+x)NbO4烧结样品的典型 XRD 图

谱在图 2中示出。BiNbO4样品 A位 Bi缺量时，虽然

对样品的烧结性能有较大影响，但其烧结良好样品的

晶相组成与纯的 BiNbO4 样品完全相同，晶相都为正

交相 á-BiNbO4。对于 A位 Bi过量样品，x值为 0.005

和 0.010时，烧结样品晶相组成仍为纯的 á-BiNbO4相，

x值增加至 0.030，烧结样品的 XRD谱线中有明显的

富 Bi的 Bi5Nb3O15相的衍射峰出现，样品的晶相组成

为 á-BiNbO4和 Bi5Nb3O15的混合相。 

图 3是不同 x值的 Bi(1+x )NbO4样品自然烧结表面

SEM照片。烧结温度同为 820�时，对于 x值为–0.005

的样品，烧结表面已有异常长大的晶粒出现，样品已

经过烧；x 值为–0.010 时，烧结样品表面还有少量气

孔存在，样品还未完全致密，但样品的平均晶粒尺寸

为 0.97 ìm，比在同样条件下烧结的纯的 BiNbO4样品

的平均晶粒尺寸略大，说明少量的 Bi 缺量促进了

BiNbO4 晶粒的生长，这与图 1 所示的结果相符合。

Bi缺量达–0.030 时，在 820�的烧结温度下样品的致

密化还远未完成，图 3中示出了该样品在 920�, 3 h

烧结时自然表面显微形貌，样品的晶粒形状与其它

样品有很大区别，烧结样品主要由棒状晶粒组成，

这可能是由于在较高的烧结温度下 BiNbO4 晶粒生

长的各向异性更显著造成的。Bi 过量为 0.005 的样

品在 820�烧结，其自然表面与同样条件下的纯的

BiNbO4样品基本相同，样品晶粒致密均匀，平均晶

粒尺寸为 0.85 ìm；x值增加至 0.010时，烧结样品表

面晶粒大小不是很均匀，这可能与过量的游离 Bi2O3
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与烧结助剂一起形成液相，使得样品在烧结过程中低

熔点液相量较多有关；Bi 过量继续增加至 0.030，由

于烧结样品内形成了富铋的 Bi5Nb3O15 相而使得游离

Bi2O3含量减少，烧结样品晶粒的均匀性也得到改善。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 3  Bi(1+x)NbO4陶瓷烧结表面 SEM照片 

Fig.3  SEM micrographs of Bi (1+x)NbO4 ceramics 

2.3 A 位非化学计量对 BiNbO4陶瓷微波介电性能的
影响 

 

 

图 4示出了不同 x值的 Bi(1+x)NbO4样品相对介电

常数随烧结温度的变化曲线。所有样品的 å r值随烧结

温度变化的趋势与其体密度随烧结温度的变化趋势相

同，说明烧结样品的体密度随烧结温度的变化决定了

其相对介电常数的变化。Bi(1+x)NbO4 样品的饱和相对

介电常数随 x值从–0.030增加至 0.030而从 42.39增大

至 48.96。在样品的晶体结构基本保持不变的情况下，

BiNbO4 样品的相对介电常数与组分离子之间的关系

主要遵循 Clausius-Mosotti关系式。Bi(1+x)NbO4的摩 

尔极化率可以表示为： 

á(Bi(1+x)NbO4) = (1+x) á(Bi3+) + á(Nb5+) + 4 á(O2–) （1） 

由 Shannon给出的数据可知，Bi3+, Nb5+ 和 O2– 离子

的离子极化率分别为 0.612, 0.397 和 0.201 nm3[9]，

Bi(1+x)NbO4的摩尔极化率随着 x 值的增加而增大，由
Clausius-Mosotti关系式： 

            
Dm

Dm
r ð43

ð83

α
α

ε
−
+=

V
V               （2） 

式中：Vm代表晶胞的摩尔体积；áD代表 Bi(1+x)NbO4的

摩尔极化率；可以预测出 Bi(1+x)NbO4的相对介电常数

也会随 x 值的增加而增大。但是对于 x 值为 0.030 的

Bi(1+x)NbO4样品来讲，其饱和相对介电常数增大尤其明

显，这可能还与烧结样品内出现的 Bi5Nb3O15相有关。 

不同 x 值的 Bi(1+x)NbO4陶瓷 Q·f 值随烧结温度
的变化曲线示于图 5。所有 x 值的 Bi(1+x)NbO4陶瓷的

Q·f值均随烧结温度的升高而至最大值，然后下降。 
介质材料在微波频率下的介质损耗包括本征损耗和非

本征损耗[10]。介质材料的本征介质损耗主要通过微波

电场分量与极性光学声子（主要是横光学声子）之间

的非谐相互作用来实现，本征损耗产生于晶格的非谐

声子衰减过程，而非本征损耗则由晶体的缺陷（包括 

 
晶格畸变，杂质原子，空位等）、位错、晶界、气孔、 

第二相等造成[10]。Bi(1+x)NbO4样品的晶粒随烧结温度

的升高而长大，晶界面积和气孔率随之减小，因而晶

x = 0.030，820℃ 

x = –0.005, 820℃ x = 0.005, 820℃ 

x = –0.010, 820℃ x = 0.010，820℃ 

x = –0.030，920℃ 

x = 0, 820℃ 

NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm

NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm

NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm

NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm NONE         SEI  10.0 kV  ×10.000          WD 8.0 mm1 μm
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格缺陷和介质损耗也随之减小；若烧结温度进一步升

高，烧结样品内有晶粒异常长大发生（如图 3所示），

使样品晶格的缺陷或不完整增多，气孔率增加，样品

介质损耗也增大，Q·f 值下降。从图 5看出，x值对
Bi(1+x )NbO4样品的 Q·f 值有更大影响。当 Bi少量缺

量时（x从 0减小至–0.010），样品的饱和 Q· f值从
12 293 GHz 增大至 15 043 GHz，x 值继续减小至
–0.030，样品饱和 Q·f 值急剧减小为 5994 GHz。对

于Bi过量样品，随着 x值的逐渐增加，样品的饱和Q·f
值持续降低，x值为 0.030时的样品的 Q·f值已降低
至 1 500 GHz以下。BiNbO4样品 A位 Bi偏离化学计

量比，无论是缺量还是过量，都会造成 BiNbO4 晶体

的缺陷，使样品的非本征介质损耗增大。但是介质材

料的本征介质损耗主要通过微波电场分量与极性光学

声子（主要是横光学声子）之间的非谐相互作用来实

现，这种非谐的衰减过程在一定条件下可以用经典的

阻尼谐振子模型来近似。当只考虑单声子情况时，材

料的本征损耗可用下式表示： 

         å ”�ù（å 0－å �）
2ã/S             （3） 

式中：ã为阻尼系数；S为振子强度。从式（3）可以

看出，介质损耗与所使用的频率、阻尼系数及介电常

数的平方成正比，与振子的强度成反比。由于经典阻

尼谐振子模型没有考虑到介电常数对阻尼系数和振子

强度的影响，也没有考虑到模型适用的低频极限，因

此实际的介质损耗随介电常数的变化要比二次方快得

多。在 Bi少量缺量时，虽然由于 A位 Bi缺量造成了

BiNbO4晶体产生空位或晶格畸变等缺陷使得样品的

非本征介质损耗增大，但同时 Bi(1+x)NbO4样品的相对

介电常数也减小，使得样品的本征介质损耗减小，二

者的综合作用对 Bi(1+x)NbO4样品的饱和 Q·f 值产生
影响。Bi少量缺量时，由于晶体缺陷造成的样品非本

征介质损耗的增大小于由于样品介电常数减小造成的

本征介质损耗的减小，因此样品的饱和 Q·f 值随 x
值的减小而增大；Bi缺量较多时，在 BiNbO4晶体中

产生的缺陷也较多，晶体缺陷对样品介质损耗的影响

相对更大，因此样品的饱和 Q·f 值急剧减小。而对于
Bi过量样品，不仅由于 A位 Bi偏离化学计量比而在

BiNbO4晶体中造成类似于杂质原子的缺陷，同时

Bi(1+x)NbO4样品的相对介电常数也增大，使得样品的

介质损耗随 x值的增加而增大；特别是在 x值增加至
0.030时，烧结样品内出现了富 Bi的 Bi5Nb3O15相，

这第二相的出现使样品的非本征介质损耗迅速增大，

因此样品的 Q·f 值急剧降低至 1 500 GHz以下。 

图 6显示了 A位 Bi偏离化学计量比对烧结致密

的 Bi(1+x)NbO4样品谐振频率温度系数 ôf值的影响。随 

 
着 x值从缺量时的–0.01增加为少量过量的 0.005，烧

结致密样品的 ôf 值持续地从 7.21×10–6�–1 升高至

18.32×10–6�–1，这一变化趋势与样品饱和相对介电常

数随 x值变化趋势相同。由图 2可知，x值在–0.01 至

0.005 之间的 Bi(1+x)NbO4 烧结样品晶相组成均为正交

á-BiNbO4相，样品 ôf值随 x值的变化不是由于样品晶
相变化引起。微波介质材料的谐振频率温度系数 ôf值

与其介电常数温度系数ôå值和线性热膨胀系数áL有如

下关系[11]： 

               ôf = –1/2ôå  －áL           (4) 

式中：áL对于一般的微波介质陶瓷材料来讲是一恒定

值，约为 10×10–6�–1，因此样品 ôf值变化主要决定于

其 ôå 值的变化，而对于 á-BiNbO4来讲，其 ôå 值随 å r

值的增大而向更大的负值变化，因此其 ôf值随 å r值的

增大而升高。 

3 结论 

（1）A位 Bi少量缺量可以促进 BiNbO4陶瓷晶粒

的生长，使其烧结温度降低，Bi缺量增加后，由于低

熔点的 Bi基组分含量减少过多，使得 BiNbO4陶瓷的

致密温度升高；Bi过量对于 BiNbO4陶瓷的烧结性能

影响不大。 

（2）在本实验范围内 A位 Bi缺量和少量过量的

Bi(1+x )NbO4烧结样品晶相组成均为正交相 á-BiNbO4，

Bi过量达 0.030时，烧结样品内产生富 Bi的 Bi5Nb3O15

相。 

（3）A位 Bi非化学计量的 BiNbO4陶瓷的相对介

电常数及 Q· f 值随烧结温度的变化趋势与其体密度
随烧结温度的变化趋势相一致；Bi 缺量 Bi(1+x)NbO4

样品的饱和介电常数随 x值的减小而降低，饱和 Q·f
值则先增大而后又急剧减小；Bi过量样品的饱和介电

常数随 x值的增加而增大，饱和 Q·f 值持续下降。 
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(2)只利用 0Z ，由式(4)得到： 


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
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上二式中： 
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式中： γ 取满足 0)Im( >γ 的解。 
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在电介质(即µr=1)测量方面，当由式(10)、式(11)、

式(12)分别得到的相对介电常数εr若完全不同时，即表

明出现多值性或厚度谐振问题，此时就可以通过修正

来得到正确的测量结果。另外，式(12)是与厚度无关

的，因此，可用来对厚度未知的材料进行测量，然后

利用式(11)或式(10)反过来测量材料厚度。综合利用式

(10)、式(11)、式(12)三个方程，即通过比较它们的值

并结合反演方法，可以解决厚度谐振问题、多值性问

题。空气的例子中，也存在多值性问题，只是已经根

据空气复介电常数的先验知识，解决了该问题，因此

未在图 4中表示出多值性现象。理论分析与实验结果

表明，对于低损耗材料，当其厚度远小于样品中的波

导波长时（例如：小于十分之一波导波长），式(10)的

测量不确定度最小[8]。本文方法主要针对待测介质样

品厚度远小于波导波长（即 2l << ë）进行测量，即采

用式(10)计算所得结果。 

3 结语 

笔者应用等效网络法分别测量了空气、聚四氟乙

烯及微波介质陶瓷材料片状试样的介电常数及损耗，

测量值与已知值基本吻合。理论分析计算与实验结果

表明，上述方法在片状微波介质陶瓷材料试样的介电

常数及损耗的测量中是可行的。该方法模型简单、计

算量小、精度较高且操作容易。是一种无损测量片状

微波介质陶瓷材料介电参数的简单方法。上述测量系

统还可以很容易地在六端口反射计、矢量网络分析仪

以及测量线等多种仪器上实现。并可用于其它片状介

质材料介电常数及损耗的测量。 
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（4）烧结致密的 Bi(1+x)NbO4 样品谐振频率温度

系数 ôf 值随 x 值从–0.010 增加为 0.005 而持续地从

7.21×10–6�–1升高至 18.32×10–6�–1。 
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