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上海

摘 要 利用
、 、

及 等实验手段
,

研究了
一 一 一 一

系统玻璃的一个典型组成的析晶过程
,

并讨论了其在相变过程中微波介电性能的变化规律 研

究结果表明
,

作为核化的先导
,

原始玻璃在晶化之前已经分相 在热处理过程中
,

金红石晶核

首先在约 时析出 硅钦钵矿和 。
一

荃青石则先后在约 和 出现 随着热处理

温度和晶化程度的提高
,

材料的微波介电常数不断提高
,

而介电损耗则不断下降 但热处理温

度超过
“

时
,

由于
一

荃青石相的大量析出
,

材料的介电常数开始降低
,

同时由于晶粒的

粗化
,

介电损耗略有升高 由玻璃受控析晶得到的微晶玻璃由针状金红石
、

颗粒状硅钦钵矿和

板条状
一

荃青石三种主要晶相构成
,

在微波频率下
,

介电常数可在 、 范围内调控
,

介电损耗可 一 ,

是一种有实用价值的新型微波介质材料
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引言

一 一

系统荃青石基微晶玻璃
,

介电损耗低
,

热稳定性好
,

机械强度高
,

是

一种性能优 良的传统微波介质材料
,

在微电子
、

航天
、

航空工业有较多的应用 一 虽然

这种材料的介电损耗很低 一 ,

但是 由于介电常数比较小 。一
,

限制了它在某些领

域的应用 我们的研究工作表明
,

以
一 一

系统微晶玻璃为基础
,

通过大量引入

和 两种成分
,

可以有效地提高材料在微波频率下的介电常数
,

同时
,

保持材料

较低的介电损耗水平 这种
一 一 一 一

五元复杂系统的微晶玻璃
,

在微波

频率下
,

介电常数可在 、 范围内调控
,

介电损耗可 一 ,

是一种新型的微波

介质材料 有关材料的制备工艺
,

各组分对性能的影响等方面的研究结果将另作报道 本

文利用
、 、

及 等实验手段
,

从室温到
“

的温度范围内
,

对该微

晶玻璃材料的一个典型组成的析晶相变过程
,

进行了较全面的研究 同时
,

测定并讨论了

该材料在相变过程中微波介电常数及介电损耗的变化规律
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在硅钥棒电炉中熔制玻璃
,

熔制温度为
,

保温 玻璃熔体浇注成型后
,

在

退火保温 后随炉冷却
,

得到的原始玻璃呈现深紫色

将原始玻璃分别在
, , , ,

晶化热处理
,

得到具有不同晶化程

度的微晶玻璃样品
性能测试

曲线由 型热分析仪测得
,

其参比样为
一 ,

玻璃样品磨粉过

目筛
,

升温速率采用
“ ,

最高试验温度为

利用 型 射线衍射仪 测定样品的 射线衍射谱 功
,

并分析热

处理后样品中的晶相组成

采用 日本 公司制造的 一 型透射电子显微镜观察玻璃的分相形貌
,

并记录

相应的电子衍射图
,

加速电压为

利用 日本电子公司 一 型场发射扫描电镜来观察样品的显微结构形貌 样品经

抛光
,

的 酸腐蚀

用 型标量网络分析仪按 一 标准第 项 此标准等同 号标准

规定的谐振腔法来测定样品的介电常数和介电损耗 样品为 拟 火 的小圆棒
,

测

试频率为
,

谐振模式为 。

结果和讨论

微晶玻璃的析晶过程与显微结构

图 是玻璃从室温到 的差热曲

、 ‘扣从‘‘一 一 缨
℃

一一一曰认 二一一一一二召迎 ℃

, 《
“

介 奴甘 ℃

图 不同热处理温度保温 后样品的

图谱
一

甲
一 勺 令

线
·

玻璃的 曲线上没有观察到 明显的 几 温度的吸热峰
,

可能是因为热效应不明显所

致
·

玻璃分别在
、 、 “

左右出现析晶放热峰 根据 射线衍射分析结果
,

它

们分别由金红石
、

硅钦钵矿和
一

荃青石析晶引起 在更高温度下微晶玻璃中晶体开始熔化

出现较大的吸热效应

图 是原始玻璃及其在
、 、 、 、

分别保温 晶化处理后

的 射线衍射图谱
,

从 图谱上看
,

经 退火的原始玻璃呈现非晶状态 对原始玻
璃的 观察结果表明 图

,

玻璃内存在着衬度深浅不同的两相
,

在连续的浅色基体
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相中分布着大量的深色小液滴相
,

液滴相尺寸约为 样品的电子衍射图呈现典型的无

定形态光晕
,

表明两相都是非晶态
,

这与 图 对应的实验结果一致
·

在以【 」和部

分【 〕构成的连续玻璃结构网络中
,

网络外体阳离子的场强及其配位情况影响玻璃体的

稳定性 和 的场强都非常高
,

能够夺取玻璃形成网络中的
一

键中的 一 ,

导

致分相现象 由此可以推断
,

在分相的原始玻璃中
,

衬度较浅的连续基底相为富
、

相
,

而衬度较深的孤立液滴相中则富含 盛 、

相

性

黝黝
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图 样品的透射电镜形貌及电子衍射图

一

图谱 图 表明
,

经 热处理的样品仍然以非晶态为主
,

但已可以观察到金红

石相特征峰的出现 该样品的透射电镜照片上 图
,

观察到分相区域仍然十分明显
,

液滴

相的尺寸明显增大到约 其电子衍射图已经表现出结晶态的衍射特征
,

可清晰观察到

环状结构和斑点 这表明玻璃中已存在微小晶核
,

结合 分析结果可以确定
,

此系统中首

先形成的是金红石晶核
,

并且晶核是从富
、

的液滴相中析出 在
一 一

泪

系玻璃中添加的 在玻璃核化
、

晶化时
,

往往以含钦的化合物或固溶体的形式析出
,

如

镁钦铝酸盐
、

钦酸铝
、

钦酸镁等 陌 〕这类亚稳含钦化合物的析出促进玻璃主晶相的成核与

析晶
,

并在进一步加热过程中转化为其它稳定的晶相
,

同时伴有 尽 石英固溶体等的形成

本实验中首先出现的是金红石相
,

并且在更高的温度下也一直稳定存在 同时
,

在整个晶

化过程中也没有观察到 尽 石英固溶体析出 可能有两个原因
,

一是系统中 的含量 比

较高
,

另一方面 的加入抑制了 庄 石英固溶体的析出 ,

随着温度的升高
,

玻璃在 时有少量的硅钦饰矿析出
,

而到 的时候硅钦钵
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矿 已经同金红石构成材料中的两个主晶相 见图
,

并且一直到 硅钦钵矿都是此系

统玻璃中 的主要存在形式
·

图
,

是 和 热处理样品的扫描电镜照片
·

可以看到
,

材料的显微结构中存在大量的圆形细小颗粒
,

尺寸为 左右
,

晶相比例 已明

显提高 由于颗粒尺寸非常小
,

难以利用电子探针确定其具体成份
·

在 之间
,

微晶玻璃的显微结构没有明显的变化

图 不同热处理温度下保温 后样品显微结构的 照片
一

当温度升高到 时
,

荃青石相开始析出
,

并随着温度的升高
,

茧青石的相对含量逐

渐增加 在 下发现存在大量板状晶体颗粒
,

从其形状和衬度来分析
,

这些颗粒应为

荃青石相 同时
,

金红石 已发育成较明显的短棒
,

硅钦钵矿也长成为较完整的颗粒

显示
,

在荃青石相析出的同时
,

另两种主晶相的相对析出量同样有明显增加
,

因此可以判

断
,

荃青石是通过消耗富
、

的连通基体玻璃相析出 从图 中还可以看出
,

在

茧青石析出的同时
,

金红石和硅钦柿矿的晶粒尺寸也迅速变大
,

多数晶粒相互间相连
,

晶

粒间存在分离的玻璃相

图 是样品在 热处理 后的显微结构
,

此时晶化 已经基本完成
,

最后的晶

相是由板条状的荃青石
,

针状的金红石和小圆颗粒状的硅钦柿矿相组成

析晶过程中微波介电性能的变化

不同热处理温度的玻璃样品的介电性能测试结果见图 和
,

从图 中可以看 出
,

随

着热处理温度的升高
,

样品的介电常数随之增加
,

并在 介电常数升高到最高点后开
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始下降 微晶玻璃样品的介电常数和介电损耗的变化规律与样品中存在的晶相种类
,

及其

相对含量密切相关 而在本系统中
,

金红石相和荃青石相是其介电性能的主要贡献者 从
、 的热处理过程中

,

玻璃首先析出介电常数较大的金红石 随着温度的

升高
,

金红石的析出量也不断增加 见图
,

这是引起材料介电常数从 逐步上升到

的主要原因 在热处理温度超过 时
,

茧青石相开始大量析出 图
、

图
, ,

由
于荃青石相的介电常数仅为

,

根据混合物法则
,

材料的介电常数必然随着荃青石相析

出量的增加而减小 微晶玻璃介电常数的变化规律与其在析晶过程中出现的晶相种类及相

对含量有明确的对应关系 利用这种关系
,

通过控制热处理工艺条件
,

可以在一定的范围

内有效调节和控制材料的介电常数

人

七︺电八乙

丫。之飞妙

匀丹月,月

‘︺甘

已刀 田 目 仪幻 汉】 田 , 刀
‘ 。

仪幻 的 成幻 以 为 的 田
。

图 介电常数 ‘ 随热处理温度变化
￡ 一

图 介电损耗 七 占随热处理温度的变化
占

一

图 是材料的介电损耗随热处理温度的变化情况 从图中可知
,

在 之前
,

材料

的介电损耗随热处理温度的升高而减小 而 、 之间
,

材料的介电损耗有轻微的

增加

微晶玻璃的介电损耗与析出晶相的本征特性
、

玻璃相的体积分数及其显微结构特征密

切相关 一般情况下
,

玻璃相的介电损耗明显高于对应的晶相
,

玻璃相的大量存在是引起
微晶玻璃较大介电损耗的主要原因 在本实验中

,

随着热处理温度的升高
,

晶体不断析

出
,

残余玻璃相不断减少
,

所以材料的介电损耗不断减小

在热处理温度超过
“

以后
,

材料介电损耗的略有增加则主要是显微结构的改变造

成的 对于无机材料来说
,

在高频 微波频率 下
,

主要表现为松弛极化损耗和结构损耗 结

构致密
,

则材料的介电损耗就小 ’】实验样品在热处理温度达到 以前
,

晶粒细小
,

结构紧密 在 以后
,

晶粒尺寸迅速变大
,

造成材料整体的结构松散
,

图 虽然

此时析出的茧青石相的介电损耗很小
,

但是两种不同因素作用的结果仍然造成材料的损耗

略有增加 这表明
,

微晶玻璃材料的显微结构对微波介电性能有较大的影响
,

通过控制材

料的晶粒尺寸和显微结构
,

可以进一步降低材料的介电损耗

结论

一 一 一 一

、 ,

孤立液滴相富含
、

系玻璃
,

在核化晶化之前 已经分相
,

连通基底相富含
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‘

该玻璃在晶化热处理过程中
,

金红石首先于 在富含
、

的孤立液滴

相中核化
,

然后
,

硅钦钵矿于 开始析出 , 一

荃青石相则在 以上的高温下
,

在

富含
、

的连通基底相中大量形成
·

随着玻璃晶化热处理温度和晶化程度的提高
,

玻璃的介电常数不断提高
,

介电损耗

则不断下降 但热处理温度超过
“

以后
,

由于具有低介电常数的茧青石的大量析出
,

引起材料介电常数的明显下降
,

同时
,

由于高温下晶粒的粗化导致介电损耗略有上升

这种通过控制晶化得到的
一 一 一 一

系统微晶玻璃
,

由针状的金红

石
、

小圆颗粒状的硅钦饰矿和板条状的
一

茧青石三种晶相构成 在微波频率下
,

介电

常数可在 、 范围内调控
,

介电损耗可 一魂 ,

是一种有使用价值的新型微波介质材

料
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