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B 位(Mg1/3Ta2/3)
4+置换对新型 Sr 基(Sr, Nd, Ca)TiO3 

微波陶瓷结构及介电性能的影响 
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(1. 桂林航天工业学院 计算机科学与工程系, 桂林 541004；2. 桂林电子科技大学 材料科学与工程学院, 桂林 

541004; 3. 桂林电子科技大学 机电工程学院, 桂林 541004) 

摘 要: 采用固相反应法合成了(Sr0.2Nd0.208Ca0.488)Ti1-x(Mg1/3Ta2/3)xO3(0.2≤x≤0.5, SNCTMTx)系微波介质陶瓷, 分

析了 SNCTMTx (0.2≤x≤0.5)陶瓷的相组成、显微结构、烧结特性和微波介电性能之间的关系。XRD 晶体结构分

析表明: 当 x=0.2 时, SNCTMTx 陶瓷为单一正交钙钛矿结构, 当 x 值增为 0.3~0.5 时, 陶瓷体呈现正交钙钛矿相、

SrO 与未知相多相共存状态。随着(Mg1/3Ta2/3)
4+含量的增加, 体系中第二相的出现及含量的改变导致 εr先增后减, 而

Q×f 值出现先降后升的原因是 B 位离子 1:2 有序度的出现与范围的增加抑制了第二相进一步恶化品质因子；此外, τf

逐渐向近零方向偏移与氧八面体的畸变程度密切相关。当 x=0.5 时, 在 1530℃烧结 4 h 得到的 SNCTMTx 陶瓷微波

介电性能较优: εr =55.3, Q×f ≈7400 GHz, τf ≈23.6×10–6/℃。 
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B-site Substitution by (Mg1/3Ta2/3)
4+ on Structures and Dielectric Properties of 

New Sr-based (Sr, Nd, Ca)TiO3 Microwave Ceramics 
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Abstract: (Sr0.2Nd0.208Ca0.488)Ti1-x(Mg1/3Ta2/3)xO3 (0.2≤x≤0.5, SNCTMTx) ceramics were prepared by solid sate reaction 

technique. Wherein, the relation between phase compositions, microstructures, sintering properties, and microwave dielectric 

properties of the SNCTMTx (0.2≤x≤0.5) ceramic systems were studied. The XRD results indicated that a single phase with 

orthorhombic perovskite-like structure was formed in the sample with x = 0.2, and a mixed phase system was formed in the 

samples with given compositional range x = 0.3 – 0.5 composed of orthorhombic perovskite phase, SrO phase and unknown 

second phase. Additionally, the εr first increased and then decreased, affected by the appearance and the content of the second 

phase. Meanwhile, the Q×f value showed down first and then up with the increase of (Mg1/3Ta2/3)
4+ content because the in-

creasing degree of 1:2 ordering could suppress the reduction in quality factor. Moreover, the τf gradually shifted to near-zero 

direction, which resulted from the variation of the oxygen octahedral distortion. The SNCTMTx (x=0.5) ceramic sintered at 

1530℃ for 4 h showed better microwave dielectric properties with εr = 55.3, Q×f ≈ 7,400 GHz and τf ≈ 23.6×10–6/℃. 
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随着卫星移动通信技术的快速发展, 微波器件的

小型化、片式化和集成化已成为高技术微波介质材料

未来发展的重要趋势[1-2]。研究表明, 在一定范围微波

频率内, 器件直径(d)与介电常数(εr)的算术平方根呈

反比[3]。因此, 在微波集成电路中作为主要元件之一

的介质谐振器件, 也需要实现轻量化和小型化。钙钛

矿结构的 CaTiO3 和 SrTiO3 因具有极高的介电常数而

倍受关注[4], 如 CaTiO3: εr = 170, Q×f ≈3600 GHz 和 τf ≈ 

850×10–6/℃。但它们的介电损耗较高, 且谐振频率温度

系数非常大, 难以直接应用于微波器件。研究者们相继

以 La3+、Nd3+、Sm3+等稀土离子不等价置换 CaTiO3

中 A 位 Ca2+, 其通式为: (Ca, Ln)TiO3(Ln=La、Nd、

Sm)。结果表明: Ln3+离子置换改性可以改善热稳定性

并大幅降低介电损耗, 也就是谐振频率温度系数(τf)

减少而品质因子(Q×f)升高, 同时 εr(≥90)仍然保持较

高数值[5-6]。在这些材料中, 以(Ca1-xNd2x/3)TiO3系列陶

瓷的介电性能为例: 当 x=0.39 时, (Ca0.61Nd0.26)TiO3陶

瓷具有优良的微波介电性能(εr=98, Q×f ≈ 13000 GHz, 

τf ≈ 247×10–6/ )℃ [7]。此外, SrTiO3 的 τf ≥1000×10–6/ , ℃

热稳定性比 CaTiO3 更差, 但其 εr 为 270, 远高于

CaTiO3
[4]。然而, 采用 Sr2+进一步置换 A 位 Ca2+和

Nd3+对(Ca1-xNd2x/3)TiO3 介电性能影响的研究几乎未

见报道。因此 , 我们通过复合 Ca0.61Nd0.26TiO3 和

SrTiO3, 发现 xSrTiO3-(1–x)Ca0.61Nd0.26TiO3 陶瓷在

x=0.1~0.4 范围内可形成单一正交钙钛矿相固溶体, 且

当 x=0.2 时具有优异的微波介电性能: εr=130、Q×f ≈ 

9600 GHz 和 τf ≈310×10–6/℃[8]。在形成固溶体的前提

下 , (Sr0.2Nd0.208 Ca0.488)TiO3(SNCT)微波陶瓷的介电

性能与 CaTiO3、SrTiO3 的相比, 虽然 εr有所降低, 但

τf 与 Q×f 均得以有效改善。尽管如此, SNCT 陶瓷的 τf
值仍然过高, 无法达到实用要求。 

有效调节钙钛矿结构陶瓷材料 τf 值使之接近于

零值的方法有两种: 一是通过复合两种或多种具有

钙钛矿结构且 τf 值相反的陶瓷材料, 从而获得固溶

体或复相材料[9]；二是在钙钛矿结构(ABO3)中采用 B

位离子取代的方法, 通过改变氧八面体 BO6 中 B–O

键能强度, 晶格能发生改变从而调节 τf
[10]。在前期研

究的基础上, 本工作进一步引入(Mg1/3Ta2/3)
4+, 以第

二种方法为研究思路, 结合实验结果和相关电介质

理论, 对(Sr0.2Nd0.208Ca0.488)Ti1-x (Mg1/3Ta2/3)x O3(0.2≤ 

x≤0.5, SNCTMTx)复合钙钛矿陶瓷体系的离子改性

以及影响其微波介电性能的主要因素做了详细分

析。同时, 实验获得了温度系数接近于零的适中 Q

值中高介电 Sr 基复合钙钛矿陶瓷材料。 

1  实验方法 

1.1  试样制备 

实验采用高纯 CaCO3(99. 9%)、SrCO3(99. 9%)、

Nd2O3(99. 99%)、MgO(99.0%)、Ta2O5(99.5%)和 TiO2 

(99.0%)为原料。将原料置于烘箱(100 )℃ 内烘 24 h 后, 

按(Sr0.2Nd0.208Ca0.488)Ti1-x(Mg1/3Ta2/3)xO3(x=0.2、0.3、0.4

和 0.5)化学计量配料, 在尼龙罐中以 ZrO2 球作为球磨

介质, 加无水乙醇球磨 24 h；浆料烘干后, 在高温炉内

以 1150℃预烧 2 h。预烧合成后的粉料再经过 12 h 球

磨、干燥、过筛等工艺后, 制成所需瓷料。随后, 在瓷

料中加入 5wt%的聚乙烯醇(PVA)作粘结剂, 待烘干后

细磨, 再用等静压法在 150 MPa 压力下将瓷料压制成

11.5 mm×(5.3~5.6)mm 的圆柱试样。样品在 1450~ 

1550℃进行烧结, 保温时间为 4 h, 然后随炉自然冷却

到室温。 

1.2  性能测试 

通过几何法测量烧结样品的体积密度；采用

Bruker-D8Advance 型 X 射线衍射仪分析烧结样品的

物相组成；采用 JEOL-JSM-5600LV 型扫描电镜(SEM) 

观察样品的显微形貌。采用 Agilent-N5230A 型矢量

网络分析仪测量样品的微波介电性能, 使用 Hakki- 

Coleman 平行板介质谐振器法(开腔法)[11]测量介电

常数(εr), 模式为 TE011, 测试频率为 4.84~6.07 GHz；

而考虑到平行金属板中交变磁场的影响和电阻率带

来的误差, 使用 TE01δ 模式的闭腔介质谐振器法在

3.38~4.39 GHz 频率范围内测试品质因子(Q×f)。谐振

频率温度系数(τf)在热处理炉中采用与 εr 相同的测量

方法和模式；τf 值由公式(1)进行计算[12]:  

0 75 25

0 25

Δ

Δ 50f
f f f

τ
f T f


 


            (1) 

式中 f75 和 f25 分别为样品在 75℃和 25℃下测得的谐

振频率。其中, 本研究选取的最高工作温度为 75℃, 

而适当延长了 35℃、45℃、55℃、65℃及 75℃的保

温时间。 

2  结果分析与讨论 

2.1  相结构分析 

图 1(a)为 1500℃烧结 SNCTMTx 陶瓷的 XRD 图
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谱, 可以看出, 当 x=0.2 时, 陶瓷体呈现出单相结构, 

可以标定为空间群为 Pnma(62)的正交晶体结构

(PDF#42-0423)。随着 x 值的增加, SNCTMTx 陶瓷体

的物相变化比较复杂, 当 x=0.3 时, 开始出现 SrO 相

(PDF#48-1477)；当 x=0.4、0.5 时, 陶瓷体物相中除

了正交晶系钙钛矿结构相和逐渐增加的 SrO 相外, 

还伴随有少量未知第二相的出现(经PDF卡片对比未

能确定其准确物相)。值得注意的是, 当 x=0.4 时, 

(Mg1/3Ta2/3)
4+离子的引入在某种程度上打破了原来 B

位 Ti4+离子的单一占位形式。因为在 2θ=14.79°时出

现了超晶格衍射峰, 这是表征 B 位离子 1:2 长程有序

的特征峰 [13], 它代表了 1/3[111]c 超晶格衍射在

<111>(即依据简单立方钙铁矿结构对角线方向上), B

位离子按照 1:2 排列成有序态[14]。随着 x 值增至 0.5, 

有序峰强度有所增加, 如图 1 插图所示。这说明此时

B 位离子 1:2 有序区域范围加大。另一方面, 随着 x

值的增加, 主晶相钙钛矿正交晶相衍射峰如(121)、

(202)和(042)逐渐往低角度方向偏移, 以(202)峰为例, 

如图 1(b)所示。由布拉格方程可知, 晶面间距与衍射

角度成反比关系 , 而(Mg1/3Ta2/3)
4+的平均离子半径

(0.0667 nm)大于 Ti4+离子半径 (0.0605 nm)[15], 则

(Mg1/3Ta2/3)
4+的引入必将引起晶格膨胀, 致使主晶相

晶面间距扩大。 

2.2  显微结构分析 

在 1500℃烧结 4 h的不同 x值的 SNCTMTx陶瓷

的微观形貌如图 2(a)~(d)所示。由图 2(a)可看出, 当

x=0.2 时, 陶瓷体晶粒呈多边形块状, 有一定量气孔

存在于晶界处, 陶瓷晶粒大小差异明显。随着 x 值

的增加, 陶瓷体微结构逐渐趋于均匀与致密, 但晶 

 

图 1  SNCTMTx(0.2≤x≤0.5)陶瓷 1500℃烧结 4 h 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of SNCTMTx (0.2≤x≤0.5) specimens 
sintered at 1500℃ for 4 h 
Inset in (a) represents the enlarged figures of the superstructure 
reflections with B-site cation ordering. (b) The enlarged figure 
of (202) peak 

粒明显分为大小两组 , 在背散射图片中也更为明

显[图 2(b)~(d)]。随着(Mg1/3Ta2/3)
4+引入量的增加, 

白色小晶粒的数量也随之变多, 且主晶相晶粒平均

尺寸逐渐减小, 孔隙率降低。从图 2(b)~(d)中未观测

到明显的晶粒异常长大现象。这些结果说明: 随着

(Mg1/3Ta2/3)
4+含量的增加, 只有部分 Mg2+、Ta5+进入

B 位置换 Ti4+形成钙钛矿相, 而这些离子的置换过

程均属于价态不匹配的离子取代, 极易产生阳离子

空位与氧空位 , 致使晶格发生一定的扭曲 , 另外 , 

还有一些剩余的 Ta5+以游离态存在于晶界处。这些

离子价态、半径的不匹配性和晶格缺陷很可能是第

二相产生并逐渐增加的原因所在。而第二相的形成

也对晶界迁移有一定的抑制作用, 致使主晶相晶粒

尺寸变小。为了弄清第二相的成分, 对 x=0.5 的

SNCTMTx 陶瓷样品做了 EDS 分析, 图 2(e、f)分别

为图 2(d)‘A’点和‘B’点的能谱, 可以看出, 对于块状

大晶粒和白色小晶粒, 两者的组成成分相同。但‘A’

点 陶 瓷 组 分 原 子 相 对 含 量 基 本 符 合

SNCTMTx(x=0.5)陶瓷的化学剂量比；而‘B’点中 Sr、

Ta 的含量突增, Ca、Ti 含量则相对‘A’点变少。因此, 

结合XRD图谱分析可推测第二相含有 SrO以外, 剩

余未知第二相的成分比较复杂, 通过常规的 XRD

和 EDS 很难确定其准确物相。 

2.3  烧结特性分析 

图 3 给出了不同组分 SNCTMTx 陶瓷的体积密

度随烧结温度变化的关系曲线, 可以看出, 对于不

同组分的陶瓷, 体积密度随烧结温度的升高而增加, 

并在一定温度点达到最大值后又逐渐降低。在 x=0.2

时, 最佳烧结温度为 1470℃；对于 x=0.3 和 x=0.4 两

个组分 1500℃烧结就获得了最大密度；而对于 x=0.5, 

最佳烧结温度则升高至 1530℃。这说明随着

(Mg1/3Ta2/3)
4+引入量的增加, SNCTMTx 陶瓷的最佳

烧结温度有所升高 , 这是由于 Ta2O5 的熔点较高

(1870℃)[16], 需要更高的温度来促进陶瓷体系的烧

结。另一方面, 在同一烧结条件下, 体积密度单调递

增 , 且在 0.2≤x≤0.3 范围内增幅明显 , 因此 , 

(Mg1/3Ta2/3)
4+的引入可使 SNCTMTx 陶瓷的体积密度

增加, 而体积密度的改变与固溶体陶瓷介电常数的

增减又有所关联。 

2.4  微波介电性能分析 

图 4 为 SNCTMTx 陶瓷的介电常数(εr)与烧结温

度的关系曲线。对于大多数微波介质陶瓷材料而言, 

最大 εr 都是在其致密化烧结温度下获得的。从图 4  
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图 2  在 1500℃烧结 4 h 的 SNCTMTx(0.2≤x≤0.5)陶瓷背散射(BEIs)图片及其 EDS 图谱 

Fig. 2  Back-scattered electron images (BEIs) and EDS pattern of SNCTMTx (0.2≤x≤0.5) specimens sintered at 1500℃ for 4 h 

 

 

图 3 SNCTMTx(0.2≤x≤0.5)陶瓷的体积密度随烧结温度变化

的关系曲线 

Fig. 3  Bulk density of SNCTMTx (0.2≤x≤0.5) ceramics as 
a function of sintering temperature 

 
而, 当 x=0.4 和 0.5 时, 陶瓷最大 εr并不在完全致密

可以看出, 当 x=0.2、0.3 时, SNCTMTx 陶瓷的 εr随

烧结温度的变化趋势与体积密度随烧结温度的变化 

 

图 4  SNCTMTx(0.2≤x≤0.5)陶瓷的 εr 随烧结温度变化的关

系曲线 

Fig. 4  εr of SNCTMTx (0.2≤x≤0.5) ceramics as a function 

of sintering temperature 
 

趋势基本一致 , 最大的 εr 分别在最佳烧结温度

1470℃、1500℃下获得, 这与一般烧结规律相符。然

化的烧结温度下获得, 这是由于随着 x 值的增大, 第
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二相的含量和数量均增加, 因而在同一组分下, 陶

瓷体较为复杂的相组成致使 εr 的变化并不能完全由

致密度来断定。从图 4 还可以看出 , 不同组分

SNCTMTx 陶瓷的 εr在同一烧结温度下, 先增加后减

小, 如在 1500℃烧结 4 h 时, εr从 x=0.2 时的 73.2 增

至 x=0.3 时的 78.9, 然后又逐渐降低至 x=0.5 时的

55.9。造成这一结果的原因在于当非本征因素影响较

小时, 陶瓷体的 εr 与离子极化机制密切相关。对于

1400℃烧结 4 h 得到的纯 SNCT 固溶体, 其 εr 为

130.4[8], 由于(Mg1/3Ta2/3)
4+(3.61Å3)的平均离子极化

率大于 Ti4+(2.93Å3)的离子极化率[17], 所以, 随着 x

增加至 0.3, 陶瓷体B位离子整体极化率升高, εr也随

之变大。当 x 值进一步增加时, 陶瓷体的物相组成变

得复杂, 极化机制已不为主导作用, 陶瓷体 εr的下降

应与第二相的产生有关。Chatterjee 等[18]在研究不同

含量 SrO 的添加对 BaO-TiO2 陶瓷微波介电性能的影

响时发现 , 添加超过 2mol%的 SrO 就会降低

BaO-TiO2 陶瓷基体的介电常数。此外, 遵循多相混

合规则, 可推测出未知第二相也具有较低的介电常

数。所以, 随着 SrO 相和未知第二相含量的增加, 

SNCTMTx 陶瓷的 εr又逐渐降低。 

图 5 显示了 SNCTMTx 陶瓷品质因子(Q×f)和谐

振频率温度系数(τf)随 x 值的变化曲线。可以看出, 不

同陶瓷组分在其完全致密化烧结温度下的 Q×f 值随

着 x 值的增加呈先降低后升高趋势, 这是由于当 x 为

0~0.3 时, SNCTMTx 陶瓷逐渐出现了第二相, 且以

SrO 含量居多, 而 SrO 的 Q×f 值低于 3000GHz[4], 因

此, 第二相的存在致使陶瓷的 Q×f 值有所下降。随着

x 值的进一步增加, 虽然第二相含量也随之增加, 但

陶瓷 B 位由于(Mg1/3Ta2/3)
4+引入量的增加, 形成了 B

位离子 1:2 长程有序, 且有序度逐渐增强。一般认为, 

阳离子有序度的提高对具有复杂钙钛矿结构的材料 

 

图 5  SNCTMTx(0≤x≤0.5)陶瓷 Q×f 和 τf 随 x 值的变化曲线 

Fig. 5  Q×f and τf value of SNCTMTx (0≤x≤0.5) ceramics 

as a function of x 

来说, 可以改善其品质因子, 也就是降低其介电损

耗[16,19]。这一结果说明: 随着 x 值的增加, B 位阳离

子有序度在一定程度上抑制了第二相使 SNCTMTx

陶瓷 Q×f 值下降的趋势, 进而改善了 Q×f 值。另外, 

在实验过程中, 当体系组分 x 值为 0.6 时, 运用平行

板闭腔法在 2~10GHz 范围内未能有效探测出 Q 值所

对应的谐振峰, 可以推断 Q×f 值在此组分下已大幅

恶化, 因此在本文中未列出, 这是由于杂相含量和

数量进一步增加又影响了有序度对介电损耗降低的

抑制作用。另一方面, 随着 x 值的增加, τf 呈线性下降

趋势。Colla 等[20]研究认为, 钙钛矿结构中 BO6氧八

面体发生畸变或倾斜能够抑制由于温度升高作用在

偶极子上的效应, 导致热稳定性增加, 从而 τf向零值

方向移动。本研究中 τf 的变化趋势符合以上规律, 这

是由于(Mg1/3Ta2/3)
4+的平均离子半径大于 Ti4+离子半

径, 造成晶格B位离子半径增大, 致使晶体氧八面体

结构有所倾斜, 热稳定性增强。然而, SNCTMTx 陶

瓷的 τf 随组分变化与预期有所不同, 根据经验, 陶瓷

组分在 x=0.4 时就应该得到近于零的 τf 值
[13,16,19], 而

实测值在 x=0.5 时所得最低的 τf (τf ≈23.6×10–6/℃)也

与零值有一定差距。这可能由于: 此组分中含有的

SrO 相具有偏正的 τf 值
[4,18], 但 SrO 含量毕竟比主晶

相钙钛矿结构少, 因此, 实测基体 τf 的变化趋势仍为

线性降低, 但其降低幅度比预期的降幅偏低。此外, 

根据复相陶瓷介电性能的计算法则, 未知第二相的 τf
值对 SNCTMTx 陶瓷的影响不大。 

3  结论 

1) 通过固相反应法合成的 SNCTMTx (0.2≤ 

x≤0.5)陶瓷的主晶相为正交晶系钙钛矿结构, 随着

(Mg1/3Ta2/3)
4+含量的增加, 逐渐出现 SrO 相与未知第

二相, 且含量也随 x 的增加而增加； 

2) 由于离子极化率与相成分的影响程度随 x 值

的增加有所不同, SNCTMTx 陶瓷的介电常数(εr)呈先

增后减趋势；而品质因子(Q×f)在相成分与 B 位离子

有序度的共同作用下, 随 x 值的增加, 先降低后升

高。此外, 谐振频率温度系数(τf)逐渐减小且降幅与第

二相的微波介电性能有所关联； 

3) 当x=0.5时, SNCTMTx陶瓷经1530℃烧结4 h

后的微波介电性能较优 : εr=55.3, Q×f≈7400 GHz, 

τf≈23.6×10-6/℃。虽然 Q×f 未能突破 10000 GHz, 但

其理论分析对获得 τf 接近于零的中高介电

(εr=45~70)Sr 基复合钙钛矿材料的开发与探索具有借

鉴作用。 
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