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摘!要! 低介电常数能减小基板与电极之间的交互耦合损耗并提高电信号的传输速率! 高品质因数有利于提高器件工作频率

的可选择性和简化散热结构设计! 近零的谐振频率温度系数有助于提高器件的频率温度稳定特性% 特别在工作频率逐渐提高

的情况下! 介电损耗不断增大! 器件发热量迅速增加! 材料的热导率成为一个需要重点考虑的因素% 由于陶瓷材料的热导率

是有机材料的 %& 倍左右! 因此! 低介电常数微波介质陶瓷成为制备高性能基板的理想材料% 此外! 基板材料还需具备高强度

和优越的表面?界面特性等综合性能% 鉴于此! 首先评述了介电常数小于 #9 的低介微波介质陶瓷材料体系的研究进展情况!

在此基础上! 介绍了降低基板材料介电常数的方法和表面致密化措施! 最后指出了在高性能低介微波介质陶瓷基板材料研制

过程中面临的问题及今后的发展方向%
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!前!言

随着通信设备运行频率的不断提高! 信号延迟现象

会变得更加明显! 系统损耗和发热量也会随之增大! 系

统稳定性会逐渐变差(# 8%)

! 因此! 对制造通信器件的关

键材料+++微波介质材料的性能参数提出了更高的

要求%

低介电常数能减小材料与电极之间的交互耦合损

耗! 并提高电信号的传输速率! 高品质因数有利于提高

器件工作频率的可选择性! 近零的谐振频率温度系数!

有助于提高器件的频率温度稳定特性(")

% 由于信号传输

速率与基板材料介电常数的平方根成反比! 如能将介电

常数减小到 = 左右! 信号延迟时间就可以减小到 ""D以

上% 目前在较低频段范围内! 通常选用介电常数小于

#9 的高分子或陶瓷材料! 但随着通信频率不断升高!

介电损耗不断增大! 器件发热量迅速增加! 材料的热导

率成为一个需要重点考虑的因素% 由于陶瓷材料的热导

率是有机材料的 %& 倍左右! 故可简化热设计! 利于器

件小型化! 并能明显提高器件的寿命和可靠性% 但陶瓷

材料的介电常数很难降低到 = 以下! 为此! 必须采用特

殊的制备方法和工艺! 比如结合湿化学法! 向体系中掺
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入造孔剂! 使致密结构中出现微气孔! 从而达到降低介

电常数的目的% 这样又会增大材料的介电损耗! 同时也

会影响基板的力学强度和界面特性等% 为此! 本文首先

介绍介电常数小于 #9的低介微波介质陶瓷材料体系的研

究进展情况! 在此基础上! 综述降低基板材料介电常数

的方法和表面致密化措施! 为研制超低介电常数$ 低损

耗$ 稳定的频率温度特性$ 高强度和优越表面?界面特性

的高频介质陶瓷基板材料! 提供理论基础和实践保障%

"

!常见低介微波介质陶瓷材料

近年来! 有关低介电常数"

#

U

f#9#和高品质因数材

料已逐渐成为研究热点! 典型的材料体系! 主要包括三

价铝酸盐基$ 四价硅酸盐基$ 五价矾磷酸盐基和六价钨

钼酸盐基陶瓷材料%

"

5

!

!三价铝酸盐基

(4

%

>

"

具有高热导率$ 低介电常数和超低介电损耗!

是较理想的电子封装材料和基板材料(=)

% 早在 #:$& 年!

/37UJAQS

(9)就报道了 (4

%

>

"

单晶的微波介电性能'

#

U

h

:5=#! J;A

"

h#59 K#&

89

!

$

V

h8B K#&

89

?G% 尽管单晶

(4

%

>

"

具有超高的品质因数! 但由于制备工艺复杂! 技

术要求高! 成本约为多晶陶瓷的 #& &&& 倍! 因此难以

实用化(=)

% '344;

(B)

$ R3T;S;[X<

($)和 P33\Q

(C)等利用常

规烧结法制备出介电损耗小于 9 K#&

89的 (4

%

>

"

多晶陶

瓷材料! 极大地促进了 (4

%

>

"

陶瓷的应用研究% 随后!

人们利用 )<>

%

有效地提高了 (4

%

>

"

的烧结性能! 并将

&5:(4

%

>

"

F&5#)<>

%

陶瓷的
$

V

值调节至近零值% 但体系中

容易出现(4

%

)<>

9

相"

$

V

hj$: K#&

8B

?G#! 这不仅削弱

了)<>

%

"

$

V

hj":C K#&

8B

?G#对材料温度系数的调节功

能! 还大大降低了材料的品质因数% >X<[X<等(:)研究发

现! 在 # &&& H# %&& G范围内! (4

%

)<>

9

相的热稳定性

很差! 会发生分解生成 (4

%

>

"

和 )<>

%

! 经 # "9& G烧结

的 &5:(4

%

>

"

F&5#)<>

%

烧结体! 再经 # &&& G保温 % X 回

火处理后! 其谐振频率温度系数被调节至 j#59 K

#&

8B

?G! 介电常数和品质因数分别为 #%5= 和 ##$ &&&

L0I% 通过进一步添加低温氧化物或玻璃相! 能将

(4

%

>

"

基材料的烧结温度降低至 :&& G以下! 且能获得

具有优异微波介电性能的低介 -)//材料! 目前已经被

广泛商用化%

$(4

%

>

=

"$h@A! 'O! 1<! /3等#基尖晶石系材料!

是最近开始研究的一类重要的低介微波介质陶瓷系列%

.7UQA\U;A等分别在 %&&= 和 %&&9 年公布了 @A(4

%

>

=

(#&)和

'O(4

%

>

=

(##)的介电性能分别为'

#

U

hC59! D*(h9B "&&

L0I!

$

V

hF$: K#&

8B

?G和
#

U

hC5C! D*(hBC :&& L0I!

$

V

hF$9 K#&

8B

?G! 其烧结温度为 # =%9 G! 保温时间

为 = X% 当分别添加 %#D和 %9D )<>

%

"摩尔分数#时!

@A(4

%

>

=

和'O(4

%

>

=

材料的谐振频率温度系数均可调节

至近零(#& 8##)

! 而且与(4

%

>

"

材料相比! @A(4

%

>

=

基陶瓷

材料! 具有更高的热导率和较小的热膨胀系数! 是一种

具有广阔应用前景的新型微波介质陶瓷材料(#%)

! 华中

科技大学吕文中教授课题组! 已利用 @A(4

%

>

=

基陶瓷材

料! 研制成功可机械加工的高性能基板材料! 广泛应用

于Le.和E]天线领域(#" 8#=)

%

@XQAO等(#9)也报道了 @A(4

%

>

=

和 'O(4

%

>

=

材料的微

波介电性能! 分别为
#

U

hC59B! D*(h#& B&& L0I!

$

V

h8B" K#&

8B

?G和
#

U

h$5:&! D*(hC% &&& L0I!

$

V

h

8$" K#&

8B

?G! 其中烧结温度为 # B9& G! 保温时间为

" X% 此外! 还利用红外光谱数据研究了 @A(4

%

>

=

和

'O(4

%

>

=

的本征损耗! 发现它们的理论品质因数分别为

":= &&& 和 %"$ &&& L0I! 由此可见! 通过减小外部非本

征损耗! 来进一步提高 @A(4

%

>

=

和 'O(4

%

>

=

材料的品质

因数! 还存在很大的提升空间(#B)

%

-Q<等 (#$) 研究发现! " # 8!# @A(4

%

>

=

F!)<>

%

"!h

&5%##材料! 需经 # #9& G预烧 " X后! 再以 9 G?Z<A

升温至 # 9&& G保温 " X 才能获得优异的微波介电性

能'

#

U

h##5B! D* (h$= &&& L0I!

$

V

h 8&5= K

#&

8B

?G% 其中! 烧结升温速率会影响"# 8!#@A(4

%

>

=

F

!)<>

%

"!h&5%##的 )<

= j离子的化合价$ @A

% j离子的挥

发量和材料的组织结构% 当升温速率为 # G?Z<A 时!

由于升温缓慢! 使"# 8!#@A(4

%

>

=

F!)<>

%

"!h&5%##置

于高温状态时间更长! 导致体系中 @A

% j离子容易挥发

形成气孔! 而且 )<

= j离子变价! 导致烧结体中心出现

.黑心/现象% 随着升温速率的提高! 颜色逐渐变浅!

当升温速率为9 G?Z<A时! 这种.黑心/现象完全消失!

"# 8!#@A(4

%

>

=

F!)<>

%

"!h&5%##陶瓷烧结体的致密度最

高! 且微波介电性能最佳%

由于@A(4

%

>

=

F)<>

%

为一个 @A(4

%

>

=

尖晶石相和金红

石相共存的复相体系! 其微观组织中存在异质相晶粒!

会导致内应力增加! 介电损耗增大! 因此! -Q<等(#:)将

少量 %$>F)<>

%

"$h'O! /3#添加至 @A(4

%

>

=

后! 制备

出了烧结性能良好的单相高 D(值的 @A(4

%

>

=

基微波介

质陶瓷材料% 在"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

体系中! 当 !

h&59 时! 体系中出现了 @A(4

%

>

=

$ /3

%

)<>

=

和基体尖晶

石固溶体相三相共存的现象% 图 # 给出了经不同致密化

温度烧结后的"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

陶瓷的 i+]图

谱(#:)

! 当!h&59! 烧结温度为 # 9&& G时! 基体尖晶石

固溶体相分裂为两个 @A(4

%

>

=

和 /3

%

)<>

=

峰 "图 #V#%

图 %给出了"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

"!h&59#陶瓷的微

观组织的 .*'像(#:)

! 由图 %T可以看出! 晶粒内出现了

$#
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!!

图 #!经不同致密化温度烧结后的"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

陶瓷

的i+]图谱' ";# !h&! # B9& G& "T# !h&5#! # 9%9 G&

"W# !h&5%! # 9%9 G& "\# !h&5"! # 9&& G& "Q# !h&5=!

# 9&& G& "V# !h&59! # 9&& G& "O# !h&5B! # =$9 G&

" X# !h&5$! # =9& G& "<# !h&5C! # =%9 G& "m# !h&5:!

# =&& G& "b# !h#5&! # =&& G

Y<O5#!i+]`;JJQUA[3V"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

WQU;Z<W[[<AJQUQ\

;J\<VVQUQAJ\QA[<V<W;J<3A JQZ̀QU;J7UQ[' ";# !h&! # B9& G!

"T# !h&5#! # 9%9 G! "W# !h&5%! # 9%9 G! " \# !h

&5"! # 9&& G! "Q# !h&5=! # 9&& G! "V# !h&59! # 9&& G!

"O# !h&5B! # =$9 G! "X# !h&5$! # =9& G! "<# !h&5C!

# =%9 G! "m# !h&5:! # =&& G! ;A\ "b# !h#5&! # =&& G

图 %!"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

"!h&59#陶瓷的 .*'像

Y<O5%!.*'<Z;OQ[3V"# 8!#@A(4

%

>

=

F!/3

%

)<>

=

"!h&59# WQU;Z<W[

亚晶粒 # 和 %! 分别对应于 /3

%

)<>

=

和 @A(4

%

>

=

尖晶石

相! 而且在形成过程中相互分离形成彼此绝缘的结构!

这一微观结构可能有利于提高多铁材料中磁电耦合系

数(%&)

% 07;AO等(%# 8%%)和0[7等(%")分别在 'O(4

%

>

=

体系

中利用少量1<! @A和 /3取代部分 'O后能获得单一固

溶体相! 其D(值明显高于两端组分材料! 且
#

U

值均小

于 #&! 但其
$

V

值变化不大! 均维持在" 89& H8$&# K

#&

8B

?G范围内! 还需进一步调控至近零值%

铝酸盐微波介质陶瓷材料! 是一类具有较高烧结温

度" k# 99& G#和良好热稳定性的低介陶瓷材料! 容易

获得单一$ 稳定的相成分! 是高温基板的理想材料! 其

#

U

值为 $59 H#&$

$

V

值为" 89& H8$&# K#&

8B

?G% 为

了获得频率温度特性更稳定的材料! 通常需要与 )<>

%

等高介$ 正
$

V

值材料复合! 这样会提高材料的
#

U

值!

使基板的信号传输率和工作频率降低%

"

5

"

!四价硅酸盐基

有关硅酸盐基微波介质陶瓷的研究! 主要集中在

@A

%

.<>

=

和'O

%

.<>

=

两种材料! 它们分别具有硅锌矿和

橄榄石结构! 分别属三角和正交晶系! 空间群分别为 %

"和 15<+% @A

%

.<>

=

材料的晶格结构由 .<>

=

四面体构

成! 其中包括 =9D离子键和 99D共价键% 因为共价键

的键强度大! 能抑制四面体内离子的自由运动! 难以形

成大的离子极化率! 因此! @A

%

.<>

=

材料具有低介电常

数的本质特性(%)

%

%&&B 年! L73等人(#)首次报道了利用冷等静压法

"/34\ ,[3[J;J<WeUQ[[<AO! /,e#制备@A

%

.<>

=

生坯试样! 经

# "=& G烧结后! 可获得低的介电常数"

#

U

hB5B#和超高

的品质因数"D*(h%#: &&& L0I#! 但其谐振频率温度

系数"

$

V

h8B# K#&

8B

?G#较大% 当添加 ##D )<>

%

"质

量分数#时! 材料的谐振频率温度系数被调节至近零"

$

V

hj#5& K#&

8B

?G#! 介电常数和品质因数分别为 :5"

和 ##" &&& L0I! 同时烧结温度被降低至 # %9& G%

但1O7UQA等人(%=)利用常规制样法"即液压法#制备

的@A

%

.<>

=

试样的品质因数很低! 仅为 %$ :#$ L0I! 这

是因为@A

%

.<>

=

烧结体中出现了 @A>第二相的缘故% 随

后! 他们降低体系中@A元素含量! 发现在 &5#

!

!

!

&5"

范围内! @A

% 8!

.<>

= 8!

材料中 @A>第二相消失! 形成单

相! 但当 !值增大到 &59 时! 体系中又出现第二相

.<>

%

% 当!h&5% 时! @A

% 8!

.<>

= 8!

陶瓷经 # "&& G烧结 " X

后! 可获得最佳微波介电性能'

#

U

hB5B! D*(h

#=$ &&& L0I!

$

V

h8%% K#&

8B

?G% 在此基础上! R<Z

等人(%9)将 %9Z34D E

%

>

"

添加到@A

#5C

.<>

"5C

体系中! 能将

烧结温度降低至 :&& G以下! 并能获得
#

U

fB 且不与(O

电极反应的-)//材料%

%&&% 年! (A\37 等人(%B)首次报道了 'O

%

.<>

=

材料

的微波介电性能'

#

U

hB5C! D*(h%$& &&& L0I!

$

V

h

C#
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8$& K#&

8B

?G% 针对 'O

%

.<>

=

材料具有较大负谐振频

率温度系数的缺点! )[7A33b;等人(%$)尝试用 )<>

%

添加

剂调节欲使其接近于零! 但最终未达到目的! 因为 )<>

%

与'O

%

.<>

=

反应生成了谐振频率温度系数仍然较大的

'O)<

%

>

9

相"

$

V

h8BB K#&

8B

?G

(%C)

#% 进一步研究发现!

当)<>

%

添加量增加至 %=D"质量分数#时! 材料的烧结

性能得到极大改善! 致密化温度从 # "9& G大幅降低至

# %&& G! 从而抑制了 )<>

%

与 'O

%

.<>

=

的反应! 体系中

的)<>

%

使材料的谐振频率温度系数达到零值! 此时的介

电常数和品质因数分别为
#

U

h##和D*(hC% &&& L0I%

在研究 'O

%

.<>

=

过程中! 经常发现体系中存在

'O.<>

"

相! 这不仅增大了材料的介电损耗! 还降低了材

料的烧结性能% 当少量 'A

%

.<>

=

或 /;

%

.<>

=

添加到

'O

%

.<>

=

体系中后! 材料能形成单相固溶体! 当 !分别

为 &5&%9 和 &5&$ 时! "# 8!#'O

%

.<>

=

F!'A

%

.<>

=

和"# 8

!#'O

%

.<>

=

F!/;

%

.<>

=

的微波介电性能最佳(%:)

% 通过改变

'O?.<原子比! 也能有效地抑制 'O.<>

"

相的形成! 当

'O?.<h%5&%9 和 %5&9 时! 材料形成了单一的橄榄石相!

如图 " 所示("&)

! 此时材料的微波介电性能明显提高%

此外! /XQAO等("#)利用高能球磨方式在 C9& G时能合成

出纳米'O

%

.<>

=

晶相! 经 # &$9 G烧结后能获得具有优

越微波介电性能的单相'O

%

.<>

=

陶瓷"

#

U

h$5%$ D*(h

#:" C&& L0I$

$

V

h89C K#&

8B

?G#%

图 "!非化学计量比 'O

% j!

.<>

=

陶瓷的 i+]谱图' ";# 'O?.<

h%! "T# 'O?.<h%5&%9! "W# 'O?.<h%5&9! " \# 'O?.<

h%5%

Y<O5"!i+]`;JJQUA[3VA3A[J3<WX<3ZQJU<W'O

% j!

.<>

=

WQU;Z<W[M<JX

;̂U<37['O?.<U;J<3[' ";# 'O?.<h%! " T# 'O?.<h%5&%9!

"W# 'O?.<h%5&9! ;A\ "\# 'O?.<h%5%

考虑到在高温下)<>

%

容易与'O

%

.<>

=

反应而削弱其

对材料谐振频率温度系数的调节功能! .7O<X;U;等人("%)

试图将)<>

%

微小颗粒与'O

%

.<>

=

多孔陶瓷通过物理复合

以达到调节温度系数的目的% 具体工艺过程是' 先将

'O

%

.<>

=

与聚甲基丙烯酸甲酯"e''(#复合制备成多孔

陶瓷! 然后利用液相沉淀法 "-<c7<\ eX;[Q]Q̀3[<J<3A!

-e]#将 )<>

%

颗粒填充至微孔中% 当 )<>

%

沉淀量为

B59D"质量分数#时! 材料的谐振频率温度系数被提高

到 8=B K#&

8B

?G% 此外! >̂WX;U等人("")将 'O)<>

"

和

/;)<>

"

同时添加到'O

%

.<>

=

材料中! 通过改变 'O

%

.<>

=

F

'O)<>

"

F/;)<>

"

体系中各组分的含量! 可将材料的谐振

频率温度系数有效地控制在 8#& K#&

8B

?G

!$

V

!

j#& K

#&

8B

?G范围内! 而且! 介电常数和品质因数可分别在 #&

H%% 和 #C &&& H9& &&& L0I范围内调节! 从而! 拓宽了

该系列微波介质材料的应用范围% 硅酸盐微波介质陶瓷

材料的烧结温度较高"# "&& H# =&& G#!

#

U

值为 B H$!

$

V

值为" 8B& H8$&# K#&

8B

?G! 相成分复杂! 且材料的

D*(值$ 成形性能和机械强度! 容易受相成分影响% 因

此! 在综合调控硅酸盐基微波介质陶瓷材料性能的过程

中! 相变过程和相结构稳定性的研究成为首要任务%

"

5

#

!五价矾磷酸盐基

$

"

"2>

=

#

%

"$h'O! /3! @A! E;#是常见的矾酸盐

基微波介质陶瓷! 其性能列于表 # 中! 其中 E;

"

"2>

=

#

%

为三方晶系结构"+"%?Z#! 其它物质为正交晶系结构

"/ZW;#

("= 8"B)

% 由表 #可知! 利用/3或@A取代'O

"

"2>

=

#

%

晶格中的部分'O! 可有效提高材料的烧结性能和综合微

波介电性能! 但其
$

V

值仍为较大负值% 而 E;

"

"2>

=

#

%

的
$

V

值为正值! 但其烧结温度较高! _ZQZ7U;等("9)利

用 &59DE

%

>

"

"质量分数#的烧结助剂将其烧结温度降低

至 :9& G! 其微波介电性能为
#

U

h#%59! D*(h=# &B9

L0I!

$

V

h"C5C K#&

8B

?G% 随后! >O;M;等("$)将具有不

同
$

V

值符号的'O

"

"2>

=

#

%

和 E;

"

"2>

=

#

%

进行复合! 制

备出了
$

V

值连续可调的 'O

"

"2>

=

#

%

FE;

"

"2>

=

#

%

复相陶

瓷材料! 通过进一步深入研究发现! 在 'O

"

"2>

=

#

%

F

&59E;

"

"2>

=

#

%

体系中! 掺入 &5&B% 9D -<

%

/>

"

"质量分

数#的烧结助剂后! 材料的烧结温度能降低至 :9& G!

且获得了
$

V

值近零的低介-)//材料%

/;

%

e

%

>

$

是一种具有重铬酸盐结构的低介微波介质

陶瓷材料! 包括
%

!

&

和
'

" 种相结构% E<;A 等("C)研究

发现! 经 # #9& G烧结 % X能获得
&

F/;

%

e

%

>

$

相! 其微波

介电性能为'

#

U

hC5=$ D*(h9" 9&& L0I$

$

V

h89"

K#&

8B

?G& 而经 # %:& G烧结 = X! 能获得
%

F/;

%

e

%

>

$

相! 其微波介电性能为'

#

U

h$5C$ D*(h#= ##9 L0I$

$

V

h8:$ K#&

8B

?G% 图 = 给出了
%

F/;

%

e

%

>

$

和
&

F/;

%

e

%

>

$

经不同温度烧结后的 .*'像("C)

! 从图 =T 可看出!

%

F/;

%

e

%

>

$

的微观组织中出现了明显的微裂纹% 因为

%

F/;

%

e

%

>

$

为高温相! 降温过程中会发生相变! 在内应

力作用下导致微裂纹产生! 因此! 其 D*(值明显低于

:#
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!!

表 #!'

"

#2>

=

$

%

陶瓷的微波介电性能和开始熔化温度#或分解温度$

.&"/)#!B1'%,+&>)-1)/)'$%1' <%,<)%$1)# &2-#$&%$123;)/$123$);<)%&$7%)#,%-)',;<,#123$);<)%&$7%)$

,4B

"

#C:

=

$

%

')%&;1'#

/3Z̀3[<J<3A

@

[<AJ

?G

#

U

D*(?L0I $

V

?K#&

8B

G

8#

)

\Q

?G

+QVQUQAWQ

'O

"

"2>

=

#

%

# &9& :5% B= &&& 8C9 #&$= ("B)

"'O/3

%

#"2>

=

#

%

:&& :59 $C :&B 8:=59 + ("=)

"'O@A

%

#"2>

=

#

%

C&& C5# == $&: 8#&C5% + ("B)

/3

"

"2>

=

#

%

C9& :5C 9& &&& 8#&& C9& ("=)

@A

"

"2>

=

#

%

C&& C59 %% 9&& 8#%& C#9 ("B)

E;

"

"2>

=

#

%

# B&& ##5& B% "=$ %C5C #B#& ("9)

!!!!!!!13JQ' @

[<AJ

+++[<AJQU<AOJQZ̀QU;J7UQ! )

\Q

+++[J;UJQ\ \QW3Z̀3[<J<3A JQZ̀QU;J7UQ

图 =!

%

F/;

%

e

%

>

$

和
&

F/;

%

e

%

>

$

经不同温度烧结后的 .*'

像' ";#

&

F/;

%

e

%

>

$

! # #9&G! % X! " T#

%

F/;

%

e

%

>

$

!

# %:&G! = X

Y<O5=!.*'`X3J3OU;̀X[3V";#

&

F/;

%

e

%

>

$

[<AJQUQ\ ;J# #9& G!

% X ;A\ "T#

%

F/;

%

e

%

>

$

[<AJQUQ\ ;J# %:& G! = X

!低温
&

F/;

%

e

%

>

$

相% E<;A 等(":)继续研究了 /

%

e

%

>

$

"/h

.U! E;! 'O! @A! 'A#陶瓷材料的烧结性能和微波介电

性能! 发现 @A

%

e

%

>

$

经 C$9 G烧结后能得到致密的

%

F@A

%

e

%

>

$

相"

#

U

h$59$ D*(h9& &&& L0I$

$

V

h8%&=

K#&

8B

?G#% 随后! 利用等摩尔的/;取代@A! 经 :&& G

烧结后能获得单相 /;@Ae

%

>

$

陶瓷! 其 D*(值优于

/;

%

e

%

>

$

和 @A

%

e

%

>

$

!

#

U

和
$

V

分别为 $59B 和 8C% K

#&

8B

?G

(=&)

% 在 此 基 础 上! /X3等(=#) 利 用 )<>

%

将

&

F/;

%

e

%

>

$

相的
$

V

值调节至近零% 而 L73等(=%)通过改变

.U?e比也能有效地调控 .U

%

e

%

>

$

陶瓷的
$

V

值%

矾磷酸盐微波介质陶瓷材料的主要特点! 是具有良

好的低温烧结特性! 容易与 (O电极实现低温共烧! 是

一类受到广泛关注的-)//材料% 但其
$

V

值较大且相成

分复杂! 因此! 如何控制材料的相成分和介电常数! 以

期获得具有良好综合性能的低介 -)//基板材料! 是需

要重点考虑的问题%

"

5

$

!六价钨钼酸盐基

/;P>

=

难以烧结成致密陶瓷! 容易吸水! N33A

等(=")建议采用热压烧结法! 来提高材料的致密度% e;Ub

等(==)发现! 利用'O

%

.<>

=

添加剂! 能提高/;P>

=

陶瓷的

致密度! 当'O

%

.<>

=

含量为 #& Z34D时! "# 8!#/;P>

=

F

!'O

%

.<>

=

的微波介电性能最佳'

#

U

h#&! D*(h#%: C9C

L0I!

$

V

h8=:5B K#&

8B

?G% P;AO等(=9)利用 1;

%

P

%

>

$

能有效地提高/;P>

=

的烧结性能! 经 C9& G烧结 % X后

致密度达 :BD%

N33A等(=B)利用 )<>

%

添加剂! 调节了 /;P>

=

陶瓷

的谐振频率温度系数! 当掺入 %BD )<>

%

"摩尔分数#时!

材料的谐振频率温度系数被调节至零! 但同时其介电常

数和品质因数也发生了很大变化! 介电常数升高到

#$5=C! 而品质因数急剧降低到 %$ &&& L0I%

R<Z等(=$)研究了"# 8!#/;P>

=

F!-;1T>

=

固溶体晶

格结构与其微波介电性能之间的关系! 发现当 !f&5"9

时! /;P>

=

能与-;1T>

=

完全固溶形成单相固溶体% 随

着!值的增大! 材料的介电常数和谐振频率温度系数均

逐渐增加! 这是因为晶胞中氧键价 ">dSQA E3A\

2;4QAWQ#逐渐减小的结果! 而材料的品质因数! 主要受

晶胞中原子堆垛致密度和晶粒尺寸的影响% 当 !h&5"

时! "# 8!#/;P>

=

F!-;1T>

=

材料经 # #9& G烧结 " X

后! 可获得较好的微波介电性能'

#

U

h#"5"! D*(h

9& &&& L0I!

$

V

h8C5$ K#&

8B

?G%

随后! R<Z等(=C)发现! 当体系中同时掺入 &59D

E<

%

>

"

和 :D 0

"

E>

"

"质量分数#时! /;P>

=

材料的致密

化温度降低至 C9& G! 保温 &59 X 后可获得较好的微波

介电性能'

#

U

hC5$! D*(h$& %%& L0I!

$

V

h8#9 K

&%
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#&

8B

?G% 由此可见! /;P>

=

F" &59DE<

%

>

"

F:D0

"

E>

"

#

陶瓷! 可作为-)//的候选材料%

最近! 钨钼酸盐基超低温 -)//材料成为研究热

点% 通常将致密化温度低于 BB& G"(4的熔点#的陶瓷

!!

材料! 称为超低温-)//材料(=:)

! 表 % 给出了钨钼酸盐

基超低温低介电常数-)//材料%

尽管钨钼酸盐基陶瓷材料具有优越的超低温微波介

电性能! 有望成为高频高传输率 -)//基板的理想材

!!

表 %!钨钼酸盐基超低温低介电常数 -)//材料

.&"/)%!DE&2-B,E"&#)-F.66;&$)%1&/# +1$0/,+E<)%;1$$1>1$* &2-7/$%&E/,+#12$)%123$);<)%&$7%)

/3Z̀3[<J<3A

@

[<AJ

?G

#

U

D*(?L0I $

V

?K#&

8B

G

8#

+QVQUQAWQ[

-<

%

'3>

=

9=& 959 =B &&& 8#B& (=:)

-<

%

P>

=

B9& 959 B% &&& 8#=B (=:)

-<

%

@A

%

'3

"

>

#%

B"& ##5# $& &&& 8:& (9&)

-<

"

(4'3

"

>

#%

9$& :59 9& &&& 8$" (9&)

-<

"

,A'3

"

>

#%

B"& :5C "B &&& 8$" (9&)

-<

%

/;

%

'3

"

>

#%

B"& C59 #&C &&& 8C: (9&)

)Q

%

'3>

$

9%& #"5B =B :&& 8"B (9#)

)Q

%

"'3

&5:9

P

&5&9

#>

$

9%& #"5: %9 C%& 8#%5C (9#)

料! 但在此之前! 必须弄清几个亟待解决的问题% 比

如! -<

%

P>

=

易吸潮$ 溶于水! 如何通过离子取代对其

进行改性% @A'3>

=

F)<>

%

能在 :9& G下获得优异的微波

介电性能! 且能通过 )<>

%

有效地调控 @A'3>

=

的
$

V

值(9%)

! 但-<

%

P>

=

F)<>

%

难以烧结成为陶瓷! 而且无法利

用)<>

%

来调控-<

%

P>

=

的
$

V

值! 这是否因为两者熔点相

差太大! 还是其它原因! 均有待进一步深入研究% 此

外! -<

%

"$

% j

#

%

'3

"

>

#%

! -<

"

"$

" j

#'3

"

>

#%

"$h@A! /;!

(4! ;A\ ,A#与(O! (4电极浆料不发生反应! 而 @A'3>

=

极易与(O反应生成(O

%

@A

%

"'3>

=

#

"

相! 因此! 钨钼酸

盐基陶瓷材料与电极之间的共烧反应特性! 也需系统

研究%

#

!降低介电常数的措施

降低材料介电常数的方法包括'

%

利用低极化率离

子取代&

&

掺入介电常数较低的第二相&

'

引入微气

孔% 其中! 引入微气孔是最有效$ 调整辐度最大的降低

材料介电常数的有效方法% 微气孔包括基本气孔"/3AF

[J<J7J<̂Qe3U3[<JS#和人造气孔".7TJU;WJ<̂Qe3U3[<JS#% 基本

气孔是由于材料内部微结构排列过程出现的气孔! 其直

径约为 #AZ! 体积含量通常低于 #9D& 人造气孔是通过

掺入造孔剂! 在烧结过程中这些造孔剂以气体形式排出

而形成的气孔! 其直径可分布在 % 至几十纳米范围内!

体积含量可增加到 :&D

(9")

%

E<JJAQU等 (9=)采用湿化学法! 将烧结过的 ]7`3AJ

:9#(i基板置于 C9D磷酸热溶液中! 通过腐蚀部分晶

相获得微气孔! 但这需要了解基板材料的相成分! 并

选择合适的酸溶液和腐蚀工艺! 而且对于多层 -)//

材料! 将难以发挥其作用% .XQ等 (99)在 )<>

%

体系中掺

入碳颗粒作为造孔剂! 材料烧结成陶瓷后! 体系中出

现 $=D的微气孔! 其介电常数由 #&& 降低到 : 左右%

L3AO等 (9B)利用玻璃碳"L4;[[S/;UT3A! L/#粉末造孔

剂! 通过调节其含量! 能获得不同介电常数的 )<>

%

陶

瓷材料"见表 "#% 雷景轩(9$)在石英玻璃"介电常数约为

=5%#粉末中掺加 :D的酚醛粉末造孔剂! 经 # %9& G烧

结后! 可获得气孔率为 "&D$ 介电常数为 %59 的石英玻

璃陶瓷材料% 可见! 引入微气孔是降低材料介电常数行

之有效的方法! 但陶瓷烧结体中气孔大小$ 形状以及分

布状态等均会影响材料的介电损耗和抗弯强度等性能

参数%

表 "!具有不同含量玻璃碳的 )<>

%

陶瓷的微波介电性能

.&"/)"!B1'%,+&>)-1)/)'$%1' <%,<)%$1)# ,4.1:

%

')%&;1'# +1$0

-144)%)2$3/&##E'&%",2',2$)2$

/3Z̀3[<J<3A

#

U

J;A

"

D*(?L0I

)<>

%

j#&5BDL/

C:5%%

C5#C K#&

89

"B $$"

)<>

%

j="5#DL/

==5$:

#5%C K#&

8=

"# CC#

!!材料的抗弯强度与晶粒大小$ 形状$ 开口气孔率$

晶粒内微裂纹等因素有关% 晶粒细小均匀$ 开口孔隙率

低$ 晶粒内微裂纹少! 有利于提高材料的抗弯强度% 当

晶粒内微气孔尺寸小于某一临界值时! 微气孔可降低材

料内应力$ 释放尖端微裂纹的能量! 且使微裂纹钝化不

易扩展! 从而能提高材料的抗弯强度! 若能获得大小均

一的晶内微气孔效果会更佳(9C)

% 若选择片状或晶须状

造孔剂作为模板! 通过控制烧结工艺! 在烧结体系中获

得片状或晶须状空心晶粒! 这也有望在降低介电常数的

同时! 提高材料的抗弯强度%

#%
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$

!表面致密化

陶瓷烧结体表面的开孔! 不仅会降低材料的抗弯强

度! 还会导致吸潮和电极浆料内渗等现象的出现! 这均

限制了超低介微波介质陶瓷基板材料的应用范围! 因

此! 该类基板材料必须经过表面致密化处理%

)37I<A等(9:)认为多孔陶瓷采用复合物溶胶 8凝胶

涂层! 是制备高品质表面致密化浆料的重要方法! 但在

表面涂覆过程中! 其厚度通常小于 #

!

Z! 且易在干燥

应力作用下出现表层裂纹% 通过进一步深入研究发现!

在溶胶中提高陶瓷粉的固相含量! 可提高表面涂层的厚

度! 但陶瓷粉末粒径大小与表层裂纹出现的概率! 存在

密切联系% 图 9 给出了在多孔陶瓷基板上其平均粒径不

同的 (4

%

>

"

的 (4

%

>

"

F.<>

%

涂层! 经 # &&& G热处理后!

涂层的 .*'照片(9:)

! 从图 9 看出! (4

%

>

"

平均粒径为

&5"

!

Z的涂层! 出现了非常明显的裂纹"图 9;#! 主要

因为涂层浆料中的陶瓷粉末越细小! 其中的有机物越难

排出! 涂层上越容易出现裂纹(9: 8B&)

% 而 (4

%

>

"

平均粒径

为 # H#5=

!

Z的涂层较为致密! 裂纹较细"图 9T#% 图 B

为经 # &&& G热处理的多孔陶瓷基板表面(4

%

>

"

F.<>

%

涂层

的 .*'像! 由图可看出! 利用溶胶8凝胶涂层浆料! 在

多孔陶瓷表面得到了光洁$ 致密的微观组织%

图 9!多孔陶瓷基板上 (

%

>

"

粒径不同的 (

%

>

%

F.<>

%

涂层经

# &&& G热处理的涂层的 .*'照片' ";# 7 h&5"

!

Z!

"T# 7 h# H#5=

!

Z

Y<O59! *VVQWJ3V;47Z<A;OU;<A [<IQ7 <A (4

%

>

"

F.<>

%

W3;J<AO

;AAQ;4Q\ ;J# &&& G 3A W3;J<AOWU;Wb<AO' ";# &5"

!

Z

;A\ "T# # H#5=

!

Z

图 B!经 # &&& G热处理的多孔陶瓷基板表面 (4

%

>

"

F.<>

%

涂

层的 .*'像

Y<O5B!.*'<Z;OQ3V(4

%

>

"

F.<>

%

W3;J<AO;AAQ;4Q\ ;J# &&& G

3A JXQ̀ 3U37[WQU;Z<W[7T[JU;JQ

P7等(B#)在研究 E;1\

%

)<

=

>

#%

微波介质陶瓷材料的

低温致密化过程时! 为了降低 /7>烧结助剂对陶瓷微

波介电性能的不利影响! 将预烧粉末掺入少量/7.>

=

前

驱体液体中! 搅拌 9 Z<A! 过滤干燥后! 再压片烧结!

能在较低温度下获得表面致密度非常高的陶瓷烧结体!

由于减少了体系中 /7>烧结助剂的含量! 所以! 能获

得比常规方法更优越的微波介电性能% 同时! /7>烧结

助剂不与(O电极反应% 因此! 通过选用合适的涂层材

料和制备工艺! 可实现超低介微波介质陶瓷基板的表面

致密化结构! 并获得超低介电常数$ 低损耗$ 不吸潮$

表面光洁$ 力学性能好的高性能基板材料%

-

!结!语

微波介质陶瓷基板材料的研究! 是一个系统工程!

需要从降低介电常数和介电损耗$ 提高谐振频率温度系

数的稳定性$ 提高材料的力学性能! 并保证基板材料不

吸潮$ 表面光洁且与电极材料之间具有良好的烧结反应

匹配特性! 等方面着手进行深入系统研究% 各种性能之

间均存在一定程度的制约关系! 比如! "##降低介电常

数时! 需引入微气孔! 但可能会提高材料的介电损耗$

降低其力学性能$ 并导致表面吸潮和电极浆料内渗等!

影响基板材料使用可靠性的问题出现& "%#通常低介电

常数材料具有较负的谐振频率温度系数! 而调控谐振频

率温度系数的添加剂! 多为介电常数很大的 )<>

%

$ /;)F

<>

"

和 .U)<>

"

等正谐振频率温度系数材料! 容易导致复

合陶瓷基板的介电常数大幅提高& ""#表面致密化过程

中! 涂层浆料多为低熔点玻璃材料! 可能会提高基板材

料的介电损耗% 因此! 还需要根据实际情况加以权衡!

进一步探索制备高均匀性微气孔结构的方法和工艺技

术! 不断寻找具有正谐振频率温度系数的低介电常数陶

瓷材料! 通过掺杂改性! 对性能进行综合调控! 获得高

频$ 高传输率$ 高可靠性的微波介质陶瓷基板材料! 仍

%%
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研究者发现性能奇异的材料

在正常情况下! 材料可以磁极化! 也可电极化! 但二者不能同时出现% 然而! 丹麦哥本哈根大学尼尔斯*波尔

研究所研究者目前研究一种同时可磁极化又可电极化的材料% 他们的研究结果发表在,1;J7UQ';JQU<;4[-杂志上%

能够磁极化又能电极化$ 并且还有附加属性的材料! 叫做多铁性材料% 这种材料先前由俄罗斯研究者于 %& 世

纪 B& 年代发现的! 那时还没有检验这种材料的技术% 现在已有这种检验设备!! 可把这种材料分析到原子级%

.我们在一个外加磁场下利用强大的中子辐照研究了稀有天然的铁化合物 )TYQ>

"

% 温度冷却到接近绝对零度!

8%$# G% 我们能够鉴别出来的是材料原子排列成均匀一致晶体结构! 由成行的并被铁$ 氧原子隔离的重金属铽

")T#组成% 这样的结构是众所周知的! 但磁畴是新的% 正常情况下! 磁畴有点杂乱! 但在这里我们观察到磁畴排

列笔直! 间距相同% 看到这种情况后我们被完全惊呆了%/哥本哈根大学纳米科学中心副教授R<Z-QVZ;A解释说%

他们很奇怪会有这么漂亮的试验结果! 正是这样的一个发现引起研究者强烈的兴趣% 为什么会是这样呢0

实验工作是与荷兰研究者合作在德国柏林中子辐照装置上完成的% 他们想借助于计算对材料有一整体了解! 目

前他们对材料结构及其物理性能的关系已有更清楚的图像%

尼尔斯*波尔研究所副教授0Q43<[;E3U\;443解释说! .模型描述的是铽交换"铁磁性#自旋波激发的畴壁相互作

用! 这种相互作用通过磁性铁晶格转移! 这是一种类似于 N7b;M;的核力% 这种材料某种意义上说具有相同的能把

原子核中粒子聚集在一起的相互作用力%/

正是过渡金属铁与稀有金属铽的这种相互作用才使这种材料成为磁8电材料% 铽的自旋波使电极化增强! 元素

离子之间的相互作用产生强大的磁8电效应%

左图示出大多数传统材料出现的畴壁! 右图示出 )TYQ>

"

在磁场下不寻常的自旋有

序! 自旋方向沿着一行原子突然出现变向! 磁畴大约 %& AZ! 畴壁为十分之几纳米

研究者强调! .通过这些结果! 我们找到了一条发现和开发新的多铁性材料的新途径/% 目前! 研究者正在做进

一步研究! 确定这种新效应能否使这些具有奇异物理性能的材料找到新应用%

"摘译自)XQ+w]];<4S$

9%


