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摘 要
:

综述了近年来微波介质陶瓷在低温烧结方面的研究进展
.

为降低微波介质陶瓷的烧

结温度
,

传统的方法是添加氧化物或低熔点玻璃作为烧结助剂
、

采用化学合成方法和使用超细

粉体作为起始原料
.

另外
,

发展具有低烧结温度的新的微波介质陶瓷材料体系也是一种有效的

方法
.
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1 引言

微波介质陶瓷是指应用于微波频段 (主要是 300 M H z 、 30 G H z
频段 ) 电路中作为介质材料

并完成一种或多种功能的陶瓷
,

在现代通信中被用作谐振器
、

滤波器
、

介质基片
、

介质天

线
、

介质波导回路等
.

早在 1 9 3 9 年
,

.R D
.

凡山 t m y er 川 就曾尝试将电介质材料应用于微波技

术
,

并从理论上证明了电介质在微波电路中用作介质谐振器件的可能性
.

进入 70 年代
,

由

于微波技术设备向小型化
、

集成化及 民用方向发展
,

国际上开始了大规模的对介质陶瓷材

料的研究工作 a[J
.

迄今为止
,

已开发和报道的微波介质陶瓷材料主要有 B a o
一

iT o :
系 s[, 4 ]

、

B a O
一

L n Z o 3一 T` 0 2
系 [5一 7 ]

、

复合钙钦矿系 A ( B ; / 3 B芳
3
) o驴

一` 。 ]
、

铅基复合钙钦矿系 【“
,` 2 ]

、

C a O
一

L i Z o
一

L n Z o 3
一

T io
:
系 工, ” j

、

( z r ,

s
n

) T io ;
系 I , 4 , , ” ]

、

B i Z
o

3一 N b Z o 。 系等几大类
.

由微波介

质陶瓷制成的谐振器与金属空腔谐振器相比
,

具有体积小
、

质量轻
、

温度稳定性好等优点
,

在便携式移动电话
、

汽车电话
、

无绳电话
、

电视卫星接收器
、

军用雷达等方面 已获得广泛应

用
.

现代移动通信经过近 30 年的发展
,

已在全球范围内日益普及
,

并朝着小型化
、

集成化
、

高可靠性和低成本方向发展
.

互联网技术的加入
,

使移动通信的信息容量更加成指数增长
,

因此移动通信必然朝更高频段迈进
,

对以微波介质陶瓷为基础 的微波 电路元器件也提出更

高的要求
.

为满足移动通信终端便携化
、

微型化的需要
,

最初的努力在于减小谐振电路的尺

寸
,

因此寻找高 : r

高 Q和低的 介 的微波介质材料是人们研究的热点
.

为实现移动通信终端

更进一步小型化的目的
,

采用微波频率下的多层整合电路技术 (M IL )C 逐渐得到发展
,

人们

关注的方向也慢慢转向微波元器件在 M IL C 中的安装
,

而多层片式元件 (包括片式微波介质

谐振器
、

滤波器
、

微波介质天线及具有优良的高频使用性能的片式陶瓷电容器等 )是实现这

一目的的唯一途径
.

微波元器件的片式化
,

需要微波介质材料能与高电导率的金属电极如

tP
、

P d
、

A u 、

C u 、

A g 等共烧
·

从经济性和环境角度考虑
,

使用熔点较低的 A g (96 o1 )C

收稿 B 期
:

2 0 0 1一0 9一 12
,

收 fIJ 修改稿 B期
:

2 0 0 1一 1一 0 5
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王 宁 ( 19 76 一 )
,

男
,

博士研究生
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或 C u( 1o 64
“

)c 等贱金属作为电极材料最为理想
·

因此
,

能够同 A g 或 C u 共烧的低烧结温度

的微波介质陶瓷材料将是今后发展的必然方向
.

2 低温液相烧结的机制

低温液相烧结是一种以助烧剂作为过渡液相的烧结方法
.

由于烧结时助烧剂产生的液

相加速了颗粒或晶粒的重排
,

从而大大降低了烧结温度
. ’

活性液相烧结主要由于颗粒之间

的液相产生了巨大的毛细管力
,

使得颗粒发生滑移和重排
.

液相所产生的毛 细管力同时也

会引起固相颗粒的溶解
一

淀析过程
,

使较小的颗粒溶解
,

较大的颗粒长大
.

在颗粒接触点
,

巨大的毛细管力使固相溶解度增高
,

物质便由高溶解度区迁移至低溶解度区
,

从而使接触

区的颗粒渐趋平坦而互相靠近
,

使坯体收缩而达致密化
.

另外在此过程中
,

还常伴有固
一

液

相间的化学反应
,

更加速了物质的扩散
.

通常液相烧结需要满足几个条件
,

即液相要有一定的量
,

应充分润湿 固相颗粒
,

固相对

液相有一定的溶解度
,

液相粘度系数小
,

固相原子在液相中容易移动等
.

液相烧结过程中

的主要影响因素为粒子的几何特性
、

液相量
、

润湿度
、

液相高温粘度等
,

其动力学研究对于

助烧剂的选用有一定指导意义
.

但是目前由于固相在液相中的溶解度
、

扩散系数以及液相

对固相的润湿性等方面的研究还不多
,

因此助烧剂掺杂微波介质陶瓷的液相烧结的理论研

究还有待于进一步的完善和发展
.

3 微波介质陶瓷材料低温烧结的途径

为降低微波介质陶瓷材料的烧结温度
,

传统的方法是掺加适当的氧化物或低熔点玻璃

等烧结助剂
、

采用化学合成方法和使用超细粉体作起始原料
.

下面将近年来微波介质陶瓷

材料中
、

低温烧结的研究进展作一简要介绍
.

3
.

1 氧化物或低熔点玻璃 的掺加

利用掺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
、

最经济的一种方法
·

( rZ
二

sn
,
) iT

:
0 4

(
: + , 十 : 二 2 )陶瓷以其优 良的微波介电性能早已在微波

器件中作为谐振元件获得广泛的应用 11“ ]
,

但用传统的固相反应方法即使在 16 0 0o c 的高温下

也很难得到致密的陶瓷 [` 7 ]
,

因此必须加入 Z n O
、

N IO
、

eF
Z o 3 、

L a Z O s 、

N b Z O S 、

V Z O S

等氧化物作为烧结助剂 【` 4
, ` 7一 2 4 1

.

即便如此
,

z s T 的烧结温度仍在 1 2 0 0、 14 0 0
O

C 之间
,

不

适合用作多层陶瓷器件材料
.

单相 B a Z
iT g O Z。 陶瓷用固相反应法需在 13 00 、 1 4 0 o0 C 才能获

得
,

而在 1 4 00
“

C 的高温下烧结时
,

还会因为 iT +4 离子被还原为 iT +3 离子而造成成分和结

构的波动
,

使样品的微波介电性能损坏 哪 ]
.

为了能在较低温度下获得各项性能均较佳的微

波介质陶瓷
,

许多学者分别以不同的低熔点玻璃或氧化物对各种常用微波陶瓷材料体系进

行了掺加研究 【2“ 一 3 4】,

结果如表 1 所示
.

从表 1 可以看出
,

不同微波介质陶瓷系统通过掺加低熔点玻璃或氧化物
,

其烧结温度

显著降低
,

但同时材料的微波介电性能也有不同程度的下降
,

其主要原因有两个方面
:

(l) 材料主晶相与玻璃相之间有化学反应发生
,

使主晶相含量减少
,

或有杂质相产生
;

(2 ) 材料内部有玻璃相存在
,

使其非本征损耗 (主要是玻璃相的谐振型振动损耗 ) 增大
.

3
.

2 化学合成方法

通常由固相反应法合成的微波介质陶瓷粉体粒径较大
,

粒度分布宽
,

组分不均匀
;
而采
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用化学方法合成时
,

由于是通过溶液来合成粉体
,

产物组分含量可精确控制
,

可实现分子 /

原子尺度水平上的混合
,

制得的粉体粒度分布窄
,

形貌规整
,

可在一定程度上降低陶瓷材

料的烧结温度
.

常用的湿化学方法包括溶胶
一

凝胶法
、

共沉淀法和水热法等
.

表 1 低熔点玻璃或氧化物掺加微波介质陶瓷主要介电性能

l h b le 1 M i e r o w va
e d i e l e e t r i e P r o P e r t i e s o f e e r a

m i e s d o P e d w i t h lo w
一

m
e l t i n g P o i nt g l a s s e s

o r o x i d e s

C e r a m i e s S i nt e r i n g

a ids

A m o u nt o f

5
.

A

S int e r i n g

t e m P e r at u r e

Q x f

/ G H z

/ p p m
· “

C 一 1

(Z r o
.

S S n o
.

2 )T I O 4 B a C O 3 + C u O 2
.

5~ 5
.

o w t % 100 0
O

C 3 5、 3 8

Qé月任1人功d

B a O
一

T IO Z一

WO 3

B a Z T ig O Z o

5 10 2

B Z O 3

P b O
一

B Z O 3 一 5 10 2

B Z O 3

C e O Z

P b O
一

B Z O s 一 5 10 2

B Z O 3

V Z O S

s w t %

s w t %

s w t %

s w t %

0
.

3m o l%

2 0w t %

s m o l%

s m o l%

12 00
O

C

120 0
O

C

120 0
o

C

12 00
O

C

11 60
O

C

37
.

2

36
.

5

B a O
·

L a Z O s
·

4
.

7T IO Z

(M g
,

C a ) T IO 3

9 0 0、 10 0 0
O

C

1 20 0
O

C

1 00 0
o

C

> 64

19 6

16
.

6

19 60 0~

3 50 00

2 43 00

7 05 50

9 80 0

4 02 0 0

4 00 00

> 36 3 0

86 0 00

13 7 00

iH ar n o
等人 饰 } 将

n 一
丙氧基错

、

异丙氧基钦和异丙氧基锡溶于 1
一

丁 醇
,

合成的

( Z r o
.

S S n o
.

2
) T IO ;

是非晶粉末
,

其结晶温度在 6 9 0
o

C 附近
.

将该陶瓷粉末在 1 6 0 0
o

C 烧结
,

几乎可达理论密度
,

样品的微波介电性能与常规法合成的 ( zr 。 8 Sn0
.

2

) IT O ; 陶瓷性能相当
.

吴

毅强 [3 6 ] 以 T i ( o e 4 H g
)

4 z r
(N o 3

)4
·

S H Z o
,

s n e 14
·

SH Z o 分别作为 T i o Z ,

z r o Z ,

s n o :
的前驱物

,

以乙醇为溶剂
, H N O 3

为分散剂和稳定剂
,

制得的溶胶在 5 50 、 6 0 o0 C 锻烧
,

可得到 rZ
一

iT
一

S n

微波介质陶瓷微粉
,

以该微粉烧结所得的陶瓷样品 Q值 > 10 0 0 0( 7 G H z)
,

比用常规法制得的

样品有明显的改善
.

尽管用 50 1
一

90 1法可在较低温度下合成 Z S T 系微波介质陶瓷微粉
,

但

没有烧结助剂其烧结温度仍很高
.

K u
de is n

等人 l[ s] 以 L aZ o 3 、

z n o 作为助烧剂
,

将 s n

金属
,

L a Z O 3
、

Z n o 溶于硝酸并与硝酸错混合
,

再缓慢加入异丙氧基钦溶液
,

用 N H 4 O H

控制溶液 p H 值在 7、 9 之间
,

形成溶胶状沉淀
,

将此沉淀清洗
,

干燥后在 8 0 o0 C 锻烧
,

制

得 ( Z r 。
.

S S n o
.

2

) T I O ;
微粉成型后在 12 9 0

o
C 烧结

,

当 L匆 O / Z n O 加入量仅为 o
.

3 w t % 时样品

Q= 10 60 0 (4
.

2 G H )z 沂 = 一 3
.

2 0P p m /
“

C
,

与固相反应法相比
,

助烧剂添加量减少且样品性能仍保

持较佳水平
.

H an 等人 va[ ] 同样用共沉淀法
,

以 z (n N o 3
): 作为助烧剂

,

在 1 2 0 o0 c 烧结即

得到相对密度高达 9 8
.

6 % 的 (Z
r 。

.

S S n 。 2
) T IO ;

陶瓷
.

他们将 Z r O C I: 和 T IC I ;
的混合溶液与稀

N H 4 0 H 溶液一起加入 S n O 的料浆中
,

p H 值保持在 9士0
.

1
,

形成了 zr
一

iT 的氢氧化物包裹

S n o 粒子的共沉淀物
,

经清洗干燥后在 9 0o0 C 锻烧
,

锻烧粉末加入 3 m ol % 的 z (n N O 3
)

:
一起

在乙醇溶液中球磨混合
,

混合后 的 Z S T 料浆以搅拌干燥法干燥
.

以此方法制得的 Z S T 微粉

在 1 2 50
0

C 烧结 Zh
,

样品的相对密度高达 9 9%
,: r = 4 0

.

9
,

Q x f = 4 9 0 0 0 G H z ,

介== 一Z p p m /
o

e
.

B a Z
iT

g o Z。
的湿化学合成也引起许多研究者的注意

.

iR t et :

等 【” s] 通过在乙醇溶液中水

解 B a
和 iT 的醇盐的方法

,

只有在 n 0 0o C 长时间处理 ( 5 34 h ) 才能得到单相的 B a Z
iT

g O Z。
.

L u
等人 脚川先将乙氧基钦水解

,

将得 到的钦溶胶与钡的乙氧基盐在甲醇的溶液中混合得到
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凝胶前驱体
,

前驱体在 1 20 0
O

C 预烧 1 1o h
,

才能得到单相的 B a Z T i。 0 2。
.

P fa 彬
4 0 ] 以 B a e l: 和

T ICI ;
为原料

,

在双氧水和氨水存在条件下利用共沉淀法在 g 0 0o C 得到了单相的 B a Z
iT

。 0 2。
.

x u
等人 [’l ] 以钦酸四丁醋和 B a c o 3

为原料
,

以 乙二胺四丁酷 ( E D AT ) 为络合剂
,

乙二醇

为醋化剂
,

利用液相混合法合成 B a Z T i。 0 2 。 ,

在 1 2 00
o

C 预烧 Zh 即得到 B a Z T i。 0 2。
单相

.

c ho y 等人 呻 }则研究了通过柠檬酸盐制得的 B a iT 4 o 。
和 B a Z

iT
。 0 2。

陶瓷的微波介电性能
他们将一定量的柠檬酸盐分别加入到 B a( N O 3 )

:
和 IT CI ;

溶液中
,

再将两者按比例混合
,

以

氨水调节 p H 值为 6
,

获得稳定的柠檬酸盐混合物
,

加热得到的凝胶在 7 0 o0 C 预烧 hl
.

制得

的 B “ 14 0 9
和 B a Z T i。 0 2。

微粉分别在 12 50 和 一5 0 0
O

C 保温 1 0 和 Zh
,

B aT i 4 O 。
陶瓷的相对密

度达 9 6%
, : r = 3 6

,

Q 火 f = 50 5 0 0 ( I O
.

3 G H z
)

,

介= 16 p p m /
o

C ; B a Z T i。 0 2 0
陶瓷相对密度达到 9 5 %

,

: r = 3 7
,

Q x
f = 5 7 0 0 0 ( z o

.

7 G H z
)

, 介 = 一6 p p m /
“

e
,

与传统的方法相比烧结温度都略有降低
,

重要

的是样品的 Q 值有很大提高
.

aT ka ll as ih 等人 呻 ,44 】采用改进的共沉淀法合成了单相的三元系 B a o
一

L n Z O 3一

IT O :
陶瓷

,

当采用 B a ,

N d 和 iT 的含水盐酸盐为原料
,

以 (N H 3

)
Z C O 3

为沉淀剂时
,

一步沉淀很难得到单

相三元系化合物
,

故改用以 L a4 iT 。 0 2 4

(L 4 T 。
) 或 B aT io

3
(B T ) 为原料之一将它们的溶液充分

分散后
,

与其他离子 (L
4 T g

路线时为 B a Z十 和 L a
+3

,

B T 路线时为 iT +4 和 L a 3

+) 的盐酸溶液

混合后再沉淀方法
.

L 4 T 。
是将沉淀物在 8 00 、 10 00

“
C 预烧获得的

.

采用 B T 和 L 4 T 。 路线
,

分别在 1000 和 11 5 o0 C 合成了单相的 B a O
一

L a Z O 3
一

4 IT O
2

.

采用 B T 路线
,

他们还合成了单相

的 B a o
一

L n Z o 3
一

3 T IO Z

(L
n = N d

,

S m )
,

但合成温度没有详细说明
·

通式为 A (B ; / 3 B i’/
3
)0

3
的复合钙钦矿型材料在微波频率下具有很高的品质因素

,

但该

系材料的烧结性能很差
,

要在 1 6 0o0 c 以上高温中才能烧结 陈 10 ,45 ]
.

eR on lu t 等人 哪 }用金

属 M g与乙氧基钮 {aT ( O tE )
5

]
:
在乙醇溶液中反应生成双金属醇盐几

Z M g (O tE )
1 2 ,

然后再与
B a( O )H

2
·

S H Z O 反应生成凝胶
,

将制得凝胶在 6 00
“

C 预烧得到完全结晶的纯立方钙钦矿相

B a

(M g l / 3

aT
Z / 3

) 0 3
.

将 B M T 粉末在 1 4 0 0
o

C 烧结 Zh (氧气氛下 )
,

相对密度可达 9 8
.

5%
,

且 B 位

的 M g
、

aT 离子已完全有序
,

但其微波介电性能较差
,

7
.

7G H z
下

,
: r二24

.

2
,

Q = 67 50
,

Q x f 值

仅有常规法制备的 B M T 陶瓷的 1 / 5、 1/ 4
.

uF ku i 等人 【4 7 ] 采用与 R en ou it 等人完全相同的路线

合成了 B a

(M g l / 3 N b Z / 3

) 0 3
陶瓷

,

用 N b (O E t )
5
代替 aT ( o E t )

5 ,

在 8 0
o

C 得到了立方相的 B M N

粉末
,

1 3 5 0
o

C 烧结 Zh 得的陶瓷在 1 1
.

S G H z
下

, : r = 3 2 ,

Q= 1 3 0 0 0
, 介= 2 3

.

g p p m /
o

C
.

K at 盯
a m a

等人 【4 8一s0] 将制得的 aT
Z M g (o tE )

1 2
(制备方式见参考文献 !52 」) 与制得的 B a( O tE )

2
(金属 B a

与乙醇反应 ) 在 乙醇溶液中混合
,

生成 B -a M -g aT 三金属醇盐
,

其中 B -a M -g aT 由烷氧基相

互连接在一起
.

当 H Z O / O R 之 比 (m ol 比 )> 3 时
,

在 l 0 00 C 加热或在室温下搅拌即可得到钙

钦矿结构的 B M T 粉末
,

将该粉末在 1 0o0 C 预烧
,

14 0 o0 C 烧结时
,

B M T 陶瓷相对密度达

94 ~ 98 %
,

但其微波介电性能也很差
,

10 G H z
下

, : r二 24 .3
,

Q
x

f = 3 51 00
.

卞建江等人 脚】以

B a 、

M g
、

aT 的柠檬酸盐为原料
,

用氨水调节 p H 值
,

得到澄清透明的钡镁担柠檬酸盐

复合体
,

经加热缩水聚合形成凝胶
,

在 600
“

C 预烧可合成单相 B M T 微粉
.

但用此法合成的

微粉易团聚
,

低温合成的优势难以发挥
.

顾峰等 呻 ] 以 aT ( o H ) 5 溶于过量氢氟酸溶液中
,

M g (N O 3
)

:

溶于蒸馏水中
,

将两者混合
,

同样加入含 8
一

经基哇琳的稀氨水溶液形成土黄色沉

淀
,

沉淀物在 8 00
“

C 预烧后与 B a C O 3
球磨混合得到 B M T 粉体

,

在 140 0o C 烧结得到致密陶

瓷
,

相对密度达 9 6%
,

: r = 2 3、 2 5
,

Q x f = 6 8 00 0 G H z ,

介 = o 、 3 p p m /
o

C
.

3
.

3 使用超细粉体作为起始原料

利用高纯原料
,

降低粉料粒径
,

制备比表面积大
、

活性高的纯超细粉末
,

可以增大烧结



5期 王 宁
,

等
:
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动力
,

促进活性烧结
,

从而降低烧结温度
.

oT lm e :
和 D es ga dr in s3[ }通过控制粉料的粒径分布

,

可以在 14 5 o0 C 的较低温度下获得相

对密度达 96 % 的 B a
(z

n l / 3

跳 / 3
) 0 3
陶瓷

·

他们分别采用直径为 cI m 的玛瑙球和尺寸为 1
.

s m m

的氧化错球作为研磨介质
,

比较了不同研磨条件下所获得的不同粒度分布的粉料对 B z T 烧

结性能的影响
,

结果表明对应于 109 的混合氧化物粉料
,

使用 6 c0 m ”
的 zr o :

球
,

3 c0 m ”
水

,

研磨 h2
,

得到粒度分布峰尖锐
,

D 50 为 .0 51 户m 的粉体
,

该粉体在 1 3 0 o0 C 预烧 h2
,

以同样条

件进行二次研磨
,

D 50 变为 0
.

51 “ m
,

在氧气氛下 1 4 50
“

C 烧结 h2
,

获得的 B Z T 陶瓷晶粒尺寸

在 0
.

5 、 1
.

5科m
,

显微结构均匀
.

样品的微波介电性能还与使用的氧化物原料性质有关
,

当使

用的 Z n O 和 aT
Z 0 6

纯度较高
,

粒度较小时
,

烧结样品的 Q 值也高
,

这与样品中存在的缺陷

数量有关
.

但无论采用何种原料
,

在 1 4 5 0o C 保温 h2 烧结的 B Z T 陶瓷
,

其微波介电性能均

较以固相反应法在 16 0 o0 C 下烧结得到的样品差
,

原因主要是在较低烧结温度下样品的有序

度较差
.

K im 等人 15 4 ] 以 z n

(N o 3

)
2

·

6 H Z o
、

M g (N o 3
)

2
·

4 H Z o 为原料配制成硝酸盐混合溶液
,

将 IT O :
纳米粉体 (纯度 > 99

.

9%
,

D 50 、 3 0n m ) 与硝酸盐溶液高速混合并一起干燥
,

经热处

理后用 1
.

o m m 的 rZ O :
球对合成的粉体进行细磨

,

最终得到 细的 (D 50 、 8 0n m ) 且分散 良好

的 ( z n l 一 二

M g
二

)T IO 3 粉体
、

精细调节组成中的
x
值

,

在 9 5 o0 C 下烧结 h4
,

可得到 : r = 25 ~ 28
,

Q x f > Z00 0 o G H z
,

介 、 o p p m /
o

C (
x 、 0

.

0 3 ) 的 (Z n ,

M g )T IO 3 微波介质陶瓷
·

3
.

4 选用低烧结温度的材料体系

尽管氧化物或低熔点玻璃的掺加可以有效的降低陶瓷材料的烧结温度
,

但同时它们也会

对材料的微波介电性能带来不同程度的损坏
;
采用化学合成方法则需要复杂的处理步骤

,

会大大增加微波介质元器件的生产成本和时间
.

而且采用上述方法制得的微波介质陶瓷
,

其烧结温度仍旧偏高 ( 1 10 o0 C 以上 )
,

不能满足与高电导的 Ag 或 C u
等贱金属或其合金共烧

的要求
,

因此寻找使用本身具有低烧结温度的微波介质陶瓷材料体系引起了各国研究人员

的极大兴趣
.

iB
2 0 3 一

z n o
一

N b 2 0 5
( B z N ) 基陶瓷是由我国首创的一类低温烧结的无铅高频 I 类多层陶瓷

电容器 (M L )C 瓷料
,

它具有烧结温度低
、

介电常数高
、

介电温度系数调整范围宽等特点
,

可与低 P d 含量的 P d
一

A g 电极浆料甚至纯 A g 电极浆料共烧 娜 ]
.

80 年代后
,

国际上一些材

料研究者对该系材料作了较系统研究 16“ 一剑
.

K ag at a
等人 呻 }在 19 9 2 年首次发表了 iB 基介

质陶瓷的微波介电性能
,

发现该系材料可以作为一种中介电常数的微波介质陶瓷材料
.

B IN b o 4
有低温型 。 一

B IN b o驴
` ] 和高温型 尽 B IN b o望

, ] 两种晶体结构
.

。 一

B IN b o 4
属 于

斜方晶系 (
a = 5

.

6 7 3
,

石 = 1 1
.

7 14
, c = 4

.

9 7 8 )
,

p n n a
空间群

,

B i 和 N b 都与氧形成畸变的八面

体
,

N b O 6
八面体通过四个边角相连

,

整个结构可看作是由被 iB +3 离子所分隔开的多层

IN b O 4

}
” 一
单元群所组成

,

如图 1
、

2 所示
.

a
一

BI N b O ;
的结构与低温型 a

一

S n w O ;
的结构完

全相同
.

口
一

B IN b O ;
属于三斜晶系 (

a = 7
.

6 1 1
,

乙= 5
.

5 3 6
, e = 7

.

9 19 )
,

P l 空间群
.

它的结构由通

式为 IN b O 4 }oo 的许多的层所组成
,

每一层内 N b O 6 八面体通过四个顶角相连
,

另外两个自由

的顶角相互毗邻
.

iB 原子将各个层联结在一起
,

与八个氧原子结合形成一个畸变的方形反

棱柱形式
,

如图 3
、

4 所示
.

尽BI N b O ; 的结构使它具有反铁电特性和铁弹性
.

a
一

BI N b O 4

在 10 20
“

C 下可以稳定存在
,

当超过这一温度时就会发生相变生成 尽BI N b O 4 ,

且这一相变过

程是不可逆的
.

K铭 at a
等人 [60 ] 以 e u o 和 v Z O S

作为烧结助剂
,

在 10 0 0
o

C 下烧结得到致密的 B IN b O 4
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陶瓷
.

当掺加 0
.

0 6 5w t %C u O 时
,

烧结温度 sT 为 9 7 5
o

C
,

样品的 : r = 4 4
,

Q= 2 2 4 0 (4
.

3 G H z

)
, 介 :

(
-

2 5 、 2 0
o

C )= 2 1p p m /
o

C
,

ha (2 0、 8 5
o

C ) = 一 2 1p p m /
o

C ; 掺加 0
.

0 74 w t % V Z O S ,

sT = 9 2 5
o

C
, : r = 4 4

,

Q = 2 7 5 0 (4
.

3 G H z
)

,

介 1 = 39 p p m /
o

C
,

加 = 4 p p m /
“

C ;
混合掺加 0

.

O4 3 w t % C u O + 0
.

o 50 w t % V Z O S ,

sT = 8 75
o

C
, : r = 4 3

,

Q = 4 26 0 (4
·

3 G H z

)
, 介 1 = 3 8 p p m /

O

C
,

加 = 3p p m /
o

C
,

此时不仅烧结温度降低

目目
、
JJJ

瓢瓢瓢OOO OOO

瞻瞻瞻rrr内、 广、、

图 2 N b O 6 八面体网络沿 a 。 平面示意图

图 l a
一

B IN b O ; 在 ab 面结构示意图

F i g
.

1 S t r u e t u r e o f a
一

B IN b O 4 s h o w in g t h e

s h e e t s o f N b o o o e t a h e d r a s e p a r at e d by B i

a t o m s
(

a 一 a e r o s s a n d -b ve
r t i e a l )

F i g
.

a l o n g

2 N i o b i u m
一

ox y g e n o e t ha
e dr a l n e t w o r k

a e 一 P la n e

... .

耀纂妇一
一一

耀纂
lll rrr

LLLLLLLLL
一一左卫诬乡次芜双更里里期尸尸

唠唠唠唠唠唠唠唠唠翼翼翼翼
O

’

飞
O ,

0 1
。 ,翔

0 1长
0 6 和 b Z

图 3 口
一

B IN b O ; 在 a石面 ( [00 1 ])结构示意图

F ig
.

3 口
一

B IN b O 4 :

【0 0 1」v i e w o f t h e s t r u c t u r e

s h ow i n g p u e k e r e d IN b O 4」co s h e e t s an d b i s

mu
t h

a t o m s

9
:

卜
,

。、 目

O
a . O N o 0 0

图 4 口
一

B IN b O 4【0 10」方向投影图
F ig

.

4 月
一

B IN b O ; :

[0 10」p r o j e e t i o n

最大
,

Q值也升高很多
,

说明混合掺加 C u o 和 V Z O S
对样品烧结更有利

.

但无论使用何种助烧

剂
,

介 1

与加 相差都很大
,

谐振频率温度系数呈非线性变化
,

则使该材料制成的器件中心频

率将会因温度的变化而产生大的漂移
,

从而不能稳定工作
.

他们还研究了 iB 2 0 3一 C a O
一

N b Z O S
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系统和 B i Z O 3一 C a O
一

z n o
一

N b Z O S
系统的微波介电性能

,

结果表明
,

组成为 B i 1 8 C a 8 N b 1 2 O 6。
的陶

瓷在 9 5 0
0

C 烧结时
,

: r = 5 9
,

Q= 6 10 (3
.

7 G H z
)

,

介= 2 4 p p m /
o

C
,

但此时 介;
与加值相近

,

说明 C a O

的加入使材料的 介 值接近线性关系
;
组成为 4 5

.

7 5 B i Z o 3 一

2 2
.

75 (C ao
.

7 2 5 Z n 0
.

2 7 5

) o
一

3 2
·

S N b O 5 z Z
的

陶瓷烧结温度为 9 2 5o C
,

此时样品具有很高的介电常数和极低的谐振频率温度系数
, : r = 79

,

Q= 3 6 0 (3
.

2 G H z
)

,

介 = l p p m /
o

C
,

且 介 值完全 呈线性关系
·

e h e n g 等人 1
6 3 ] 和 T z o u

等人 [6 4 ] 分别研究了 e u o 掺加和 v Z o s
掺加对 B IN b o ; 陶瓷烧

结及微波介电性能的影响
,

发现无论 C u O 还是 V Z O S
都显著改善了 BI N b 0 4

的烧结性能
,

不同量掺加时
,

在 9 6 0
0

C 以下都获得了单相的 a
一

B IN b O ;
相

,

且随掺加量的增多 ( 0~ l w t % )
,

样品达到致密化的温度降低 ; 对相对介电常数的影响与对密度的影响相似
,

不管掺加量的

多少
, : r

值随烧结温度的升高而增大
,

直至达到一个饱和值 (43 ~ 44 )
,

达到饱和值的温度与

样品完全致密的温度相同
.

掺加不同量 V Z O :
时

,

样品的 Q 值均随烧结温度的升高而逐渐

增大
,

但各不同掺加量对应的最大 Q 值不同 ; 在 V Z 0 5
掺加量 < .0 s w t% 时

,

随 v 2 0 5 量的增

加
,

Q 值升高
; V Z O。

掺加量 > 0
.

s w t % 时
,

随 V Z O。
量的增加

,

Q值反而降低
,

其原因可能

与掺加不同量 V Z O S
对烧结样品的晶粒尺寸及产生的晶界相和晶格缺陷有不同影响有关

.

C u O 的掺加对样品 Q 值的影响与 V Z O S
基本相同

.

C u O 和 V Z O S
掺加对 介 值的影响则截

然相反
,

随着 C u O 掺加量从 o
.

12 5 w t % 增至 1
.

5 00 w t %
,

样品的 介值 (0 、 8 5
o

C ) 从
一6

,

Z p p m /
o

C

变为
一3 1

·

Z p p m /
o

C ;
当 V Z O 。

掺加量从 0
.

1 2 5 w t % 增至 1
.

o o o w t %
,

样品的 介 值 (o~ s s o

C ) 则

从 2
.

g p p m /
o

C 升至 19
.

s p p m /
o

C
.

o
.

s w t % C u O 掺加的 B IN b O ; 在 9 2 0
0

C 烧结时
,

样品的微波

介电性能较佳
, : r = 4 3

.

6
,

Q x
f = 10 O7 0 G H z ,

fT = 一 Zo
.

s p p m /
o

C ;
同样 V Z O S

掺加量为 0
.

s w t %

时
,

B IN b O ;
在 9 60

o

C 烧结获得的样品有较佳微波介电性能
。 r = 4 3

.

6
,

Q= 3 4 1 0 (6 G H z
左右 )

,

介 = 13
.

s p p m /
o

C
.

Y a l l g [6 5] 用 o s w t % 的 e u o
一

v Z o s
( e u o : v Z o s 比例不同) 作为 B IN b o ;

的助烧剂
,

发现样

品在 8 8 o0 C 时已基本致密
,

致密后样品的 : r

值都饱和于 43 .3 左右
.

但样品的饱和 Q 值却与

C u O 与 V Z O。
的比值有关

,

随着 v Z o 。
/ C u O 比值的增大

,

Q值也升高
, 介 值则从 .0 s w t % C u O

时的
一

20
.

SP p m /
“

C 逐渐变成 0
.

swt % v Z O S
时的 13

.

s p p m /
“

c
.

故而可以预测在此 区间精确调

整 V Z 0 5
/ C u O 比值

,

可以得到 介 值近于零的 BI N b O ;
陶瓷

.

由于 aT 的化合价 (+ 5 ) 和化学性质与 N b 相似
,

H ua gn 等人 【6 6一 es] 较详细研究了以

aT +s 离子置换 BI N b O ;
中的 N b +s 离子对样品烧结及微波介电性能的影响

.

研究表明
,

以

.0 s w t % C u O 作为助烧剂时
,

随着 aT
“ + 置换量的增多

,

iB (N b l 一 二

aT
二

) O ;
样品的致密化温度

升高
,

但烧结样品的 X R D 分析表明样品中形成了单一的晶相
,

说明 BI N b O ; 和 BI aT O ; 形

成了完全固溶体
.

无论叭 5+ 离子置换量为多少
,

烧结致密样品的 : r

值都饱和于 44 、 45 之

间
,

但 Q x f 值却先随
x

值 (0 一 .0 6 ) 升高而逐渐增加 (最大值为 2 1o 00 G H z)
,

而后又随
x

值

(.0 6斗 l) 升高而急剧降低至 g 0 00 G H z
左右

·

值得注意的是 Q x f 值在某一特定温度 (因 aT 含

量不同而不同) 达最大值后
,

烧结温度再升高
,

Q x f 值降低
,

这可能是由于样品显微织构

的不均一发展造成的
·

iB ( N b l 一 二

aT
二

) O ;
陶瓷中

x
由 0 、 1 变化时

,

样品的 介 值由 15P p m /
“

C

变为
一 SOp p m /

“
C

.

当
x = 。

.

12
,

介 = 一 o
.

Zp p m /
“

C
,

说明仔细调整 aT 歼 离子置换量也可获得 介 值

近于零的陶瓷组成
.

e h o i 和 K i m [6 9 ) 及 H u
an g 等人 f7 0 ) 分别以 N d 3+ 离子 (o

.

o 9 9 n m ) 和 L a 3+ 离子 ( o
.

l o 6n m )

置换 BI N b O ;
中的 iB +3 离子 ( 0

.

10 2n m )
,

研究了 A 位置换对该陶瓷烧结及微波介电性能的

影响
,

发现 iB 卜
二

N d
二

N bO ;
中随

x
值的升高

,

样品的表观密度下降
; 当 x < .0 05 时

、

防恢结
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温度的升高
,

样品密度升至一饱和值并基本保持不变
, x 全0

.

05 时样品密度先升至一最大

值 (在 9 60
“

C 出现 )
,

温度再升高
,

密度值急剧下降
,

这与样品内部晶粒形状变化有关
,

样品
: r

值变化趋势与密度的变化趋势类似
;
而以 L a +3 离子置换 iB +3 离子

,

虽然样品密度也随

iB l 一二
L a 二

N b 0 4 中
:

的增大而下降
,

但 : r

反而上升
,

这是由于 L a +3 离子半径 ) iB +3 离子半

径的缘故
.

L n ”
+( L n 二 N d

,

L a) 离子置换后的 iB , 一 二
L n 二 N b O ;

烧结样品中已不是单一晶相
,

而

是斜方晶相与三斜晶相两相共存
,

且随 L n “ + 离子含量的增多和烧结温度的升高
,

样品中三

斜晶相衍射峰的强度增大
,

说明 L n ”+ 离子置换降低了 BI N b O ;
的相变温度

,

这是因为 L n
抖

离子半径与 iB +3 离子半径不同
,

发生置换后导致晶格畸变造成的
; L a

+3 离子与 iB +3 离子

之间的半径差 比 N d+3 离子与 iB +3 离子之间的半径差更大
,

造成的晶格畸变也更大
,

因而

使 BI N b o ;
陶瓷的相变温度降低也更多

.

iB l 一 二
L n 二 N b O ;

烧结样品的 Q x f 值与样品中各

晶相的含量有关
,

当样品中三斜晶相含量在 30 %~ 60 % 时 Q x f 值较大
.

但 9 2 o0 C 烧结的

iB
o

.

。 L ao
.

I N b O 4 陶瓷其三斜晶相含量为 54 %
,

Q x f 值却很小 (g oo 0 G H )z
,

与此结论不符
,

此

时造成 Q
x

f 值低的原因是样品内晶粒尺寸偏小
,

晶界面积增大
.

所以即使样品中各相含

量相近时
,

Q
x

f 值还要受到晶粒尺寸的影响
.

iB
l 一 二

N d
:

N b O ; 样品的 介 值与
z

值及烧结

温度有关
,

随
x

值的增大及烧结温度的升高 (< 95 o0 c)
,

介值逐渐增大
,

当烧结温度 > 9 5 o0 C

时
,

介 值随
x
值的增大及烧结温度的升高而急剧减小

,

iB l 一 :
L a 二 N b O ;

样品的 介 值则总

是随
x
值的增大和烧结温度的升高而急剧下降

,

这也与样品内斜方至三斜的相变有关
,

说

明 B i l 一二 L n 二
N b O 4

的 介 值与其结构密切相关
.

组成为 B i o
.

9 7 5 N d。
.

o 2 5 N b O 4
的样品在 9 4 0

o

C 烧

结
,

: r = 4 3
.

7
,

Q
x

f = 1 10 4 6 G H z ,

介 = 一 1
.

8 2 p p m /
o

C ;
组成为 B i。 , g L鞠 。 I N b O ;

的陶瓷在 9 2 0
0

C

烧结获得的微波介电性能较佳
, : r = 4 3

.

3 6
,

Q x f = 10 6 0 0 G H z ,

介 = 一Zp p m /
o

C
.

铁电材料 p b (eF
Z / 3

W
l z 3

) 0 3 一

p b (eF
l / Z N b , 22

) 0 3
( p F W

一

p F N )也具有较低的烧结温度
,

且可

以用 C a
置换 P F N 中的部分 P b 形成 P C F N

,

使材料在室温下表现为顺电相
,

单相的 ( P b
,

C a) (w
,

eF
,

N b ) 0 3
具有较优的微波介电性能

,

因此 P F w
一

P C F N 也可作为一种低温烧结的微波

介质陶瓷材料
.

只是单相的 P c w F N 很难获得
,

N ak im
。 等人 卿 ] 用两步合成的方法对该系材

料的合成
、

烧结行为及微波介电性能作了较详细的研究
.

结果表明
,

P F w 在 8 5o0 c
,

P c F N 在

1 15 0o C 先分别合成
,

合成后的粉料按比例混合后在 9 0 o0 C 进行第二次合成
,

可以获得 P C W F N

单相
,

且在 90 0~ 10 00
“

C 烧结后的样品同样为 P C W F N 单相
.

P C W F N 单相的获得还与材料

的化学组成密切相关
,

组成通式 , [p F N卜(1
一

, ) [p C F N ]中 , 值较小
,

(p b l 一 二
C a 二

) (eF
l z Z N b l z Z

) 0 3

中的 二 较小
,

单相才易形成
.

x
值增大使得 P C F N 和 P F W 之间的晶格常数差异变大

,

导

致单相难以形成
·

组成为 0
·

l p b ( eF
Z z 3

W
l z 3

) 0 3一 O
·

9 (p b o
.

4 C ao
.

6

) (eF
l / Z N b l z Z

)0 3 的陶瓷在 l 0 0 0
O

C

时
, : r = 95

.

7
,

Q x f = 3 8 3 9G H z ,

介 = 9
.

6 p p m /
o

C
.

4 结束语

实际上
,

实现微波介质陶瓷材料的低温烧结不是仅采用某种单一途径就能实现的
,

而

需要上述各种手段综合使用
,

相互调节
,

互相补充
,

取长补短
,

才能达到最终 目的
.
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