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ZBAS 对 BaAl2Si2O8 结构与微波介电性能的影响 

韩林材, 丁士华, 宋天秀, 黄 龙, 张晓云, 熊 中 
(西华大学 材料科学与工程学院, 成都 610039) 

摘 要: 采用固相反应工艺, 按化学计量百分比 BaAl2Si2O8–x(ZnO-Al2O3-SiO2-B2O3)(x=0, 1%, 2%, 3%, 4%)制备样品, 

研究了不同含量 ZnO-Al2O3-SiO2-B2O3(ZBAS)玻璃相对 BaO-Al2O3-SiO2 系介电材料显微结构及微波介电性能的影

响。结果表明: 添加 ZBAS 玻璃相可以适当降低烧结温度, 促进六方钡长石转变为单斜钡长石。当 x≥3%时, 六方

钡长石可以完全转变为单斜钡长石。随着 ZBAS 玻璃相含量的增多, 样品的密度、介电常数(εr)、品质因数(Q×f)和

谐振频率温度系数(τf )增大。在 x=3%, 烧结温度为 1360℃时, 可以获得综合性能相对较好的单斜钡长石, 其介电性

能: εr=6.72, Q×f=28058 GHz, τf =–29.79×10–6℃–1。 
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ZBAS on the Structure and Dielectric Property of BaAl2Si2O8 

HAN Lin-Cai, DING Shi-Hua, SONG Tian-Xiu, HUANG Long, ZHANG Xiao-Yun, XIONG Zhong 

(School of Materials Science and Engineering, Xihua University, Chengdu 610039, China) 

Abstract: Barium feldspar BaO-Al2O3-SiO2 system materials have been studied widely for satellite communica-

tion, microwave substrate and packaging in recent years. BaAl2Si2O8–x(ZnO-Al2O3-SiO2-B2O3) (x=0, 1%, 2%, 3%, 

4%) ceramics were prepared by solid state route. The effects of ZBAS glass on the sintering behaviour, phase compo-

sition and microwave dielectric properties of BaAl2Si2O8 were investigated. Addition of ZBAS glass can effectirely 

lower the sintering temperature to 1360℃ without changing phase composition of the sample and greatly propel the 

transition from hexacelisian to celsian. When x≥2%, the transition from hexacelisian to celsian reaches 100%. Density, 

dielectric constant and τf of BaAl2Si2O8-ZBAS ceramics increase with the increment of ZBAS glass in the range of 1%

≤x≤4%. In addition, the resonant frequency temperature coefficient is negative. The BaAl2Si2O8-ZBAS sintered at 

1360℃ obtains a high Q×f of 28058 GHz, εr=6.72 and τf=–29.79×10–6℃–1 at x=3%. Deviations between experi-

mental and theoretical relative permittivity of BaAl2Si2O8–xZBAS is also discussed. 

Key words: ZBAS glass; feldspar; celsian; microwave dielectric properties. 

近年来 , 低介电常数微波介质陶瓷在卫星通

讯、微波基板与电子封装等领域具有重要应用价值。

其中, 具有低介电常数(εr<10)、低介电损耗(tanδ< 

10–4)及近零谐振频率温度系数(τf≈0)的陶瓷材料成
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为研究热点。 

钡长石是一种高纯度钡铝硅酸盐(BaAl2Si2O8), 

熔点为 1760℃, 耐高温(>1590℃), 机械性能好, 抗

氧化性、抗蚀性及化学稳定性高, 与多种热、机械

增强材料都有较好的化学相容性[1]。因此以钡长石

为基体的复合陶瓷材料成为近年来的研究热点。 

钡长石的晶型主要有单斜钡长石 (Monoclinic 

celsian)、六方钡长石 (Hexacelsian)和正交钡长石

(Orthorhombic celsian)。单斜钡长石在 1590℃以下

稳定存在, 电绝缘性和介电性能较好, 介电损耗小

于 50×10–4 (<1200℃), 有较小的线膨胀系数(2.3×  

10–6℃–1), 可以与常用陶瓷纤维(晶须)的线膨胀系

数匹配[2-4]。六方钡长石在 1590℃下为亚稳相, 在  

300℃左右会发生六方→正交相的可逆相变, 伴有

3%~4%体积变化, 这可能形成微裂纹, 并且六方钡

长石的线膨胀系数为 8.0×10–6℃–1 [5], 所以更希望

得到单斜钡长石作为复合材料的基体材料。 

在制备 BaO-Al2O3- SiO2 (BAS)系陶瓷的过程中, 

优先析出亚稳的六方钡长石, 高温时单斜钡长石在

六方钡长石表面形核长大, 这是因为先析出的六方

钡长石增加了玻璃粘度, 阻碍了质点扩散, 从而降

低了结晶速度, 造成单斜钡长石析出困难[6-8]。Song

等[9]研究了 LiF 作为添加剂对 BAS 系材料的影响, 

结果表明, LiF 可以有效降低 BAS 系材料的烧结温

度, 避免出现高温六方相; Lei 等[10]研究了不同分散

剂对 BAS 相结构的影响, 实验表明以去离子水作为

分散剂更有利于在烧结过程中得到高密度的稳定单

斜 BAS 试样; Song 等[11]研究了 ZnO 和 SiO2 对 BAS

材料的影响, 结果表明, ZnO 和 SiO2 可以显著降低

烧结温度 , 稳定相结构 ; Krzmanc 等 [12]研究了

SrxBa1–xAl2Si2O8 和 CayBa1–yAl2Si2O8 陶瓷的结构与

微波介电性能, 结果表明 Sr2+和 Ca2+可以有效促进

六方钡长石转变为单斜钡长石; 张瑶等[13]研究了添

加剂 MgO 对 BAS 系陶瓷由六方钡长石→单斜钡长

石的晶型转变的影响, 结果表明, MgO 对钡长石晶

型转变有非常好的促进作用, 可使钡长石从六方相

迅速转变成单斜相, 当添加量 x≥0.15 mol 时, 六方

相向单斜相的转变几乎达到 100%。因此找到一种

促进六方相向单斜相转变的方法至关重要。 

目前促进单斜钡长石转变的方法有[14]: 加入氧

化物或氟化物形核剂; 在原料中加入单斜晶种; 冷

等静压/热处理; 在 BaO-Al2O3-SiO2 三元相图中, 使

玻璃成分向 BaO-2SiO2 移动等。许杰等[15]研究了

ZnO-B2O3-SiO2(ZBS)玻璃对 Al2O3 陶瓷的影响, 结

果表明 ZBS 玻璃能降低 Al2O3 陶瓷的烧结温度, 得

到的复合陶瓷具有优异介电性能。这就为研究 ZnO- 

Al2O3-SiO2-B2O3 (ZBAS)对 BAS 试样的结构与微波

介电性能的影响提供了思路。本实验利用固相反应

法在 BAS 中添加 ZBAS, 研究不同 ZBAS 含量对

BaO-Al2O3-SiO2 系介电材料结构转变及介电性能的

影响。 

1  实验方法 

以纯 BaCO3、Al2O3 和 SiO2 为钡长石原料, 按

BaAl2Si2O8 化学计量比称量。称量好的原料放入球

磨罐中球磨 8 h, 烘干过筛, 压成大块在 900℃保温

3 h进行预烧, 将试样研磨过筛备用。以ZnO、Al2O3、

SiO2和B2O3为玻璃相原料, 按化学计量百分比准确

称量。称量好的原料以 900℃保温 2.5 h 预烧, 研磨

过筛备用。将玻璃相粉料按 BAS 主料的百分比称量

(1%、2%、3%、4%), 一起进行二次球磨, 球磨时间

8 h, 烘干, 加入定量的 PVA 粘结剂进行造粒, 压制

成型, 最后在 1200~1400℃下进行烧结, 保温 5 h 后

随炉冷却, 制得样品。 

采用 Archimedes 法测量样品密度。采用Pert

型转靶 X 射线衍射仪(CuK, λ=0.15406 nm)分析样

品晶相。采用 Hitachi 公司的 S-3400 型扫描电子显

微镜观察样品微观形貌。采用 Agilent 公司的

N5230A 型精密网络分析仪测试样品介电性能, 测

试方法为 Hakki-Coleman 平板谐振器法。采用

MC-710P 型高低温试验箱测试样品在 25~85℃下的

中心谐振频率和介电常数温度系数 , 测试频率在

12 GHz左右。利用以下公式计算谐振频率温度系数:  

685 25
f

25

10
60

f f

f
 

 


 

这里, f85、f25 分别是陶瓷样品在 85℃和 25℃下的中

心谐振频率。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结特征分析 
图 1 为 BAS-xZBAS 样品的密度与烧结温度的

关系曲线, 由图 1(a)可知, 随着烧结温度的升高, 样

品密度逐渐增大, 当温度达到 1400℃时, 纯 BAS 样

品(x=0)的密度达到极大值, 此时样品并不致密, 并

且随着温度继续升高, 纯 BAS 密度开始下降。加入

玻璃相后, BAS 系样品的密度得到明显提高, BAS

系样品均在 1360℃烧结达到致密。本研究以陶瓷样

品密度都最高时对应的温度为烧结温度, 并对该温

度下(即 x=0 时, 烧结温度 1400℃; x=1%~4%时, 烧

结温度 1360℃)的样品进行进一步研究。 
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图 1  不同ZBAS添加量时, 密度随烧结温度的变化曲线(a), 

最佳烧结温度下密度随添加量的变化曲线(b) 

Fig. 1  Relationship between density and sintering tempera-
ture for the sample with different amount of ZBAS (a) and the 
density curve in respond to ZBAS amount for the samples sin-
tered at optimum temperatures (b) 

 
从图 1(b)可以看出, 不含 ZBAS 玻璃相时, BAS

样品经 1400℃烧结后密度达到 2.893 g/cm3。加入

ZBAS 玻璃相样品的烧结密度明显增大, 当 x=1%、

2%、3%、4%时 , 1360℃烧结后的密度分别达到

3.287、3.235、3.244、3.257 g/cm3。x≥1%时, 继续

提高 x 值, 密度开始下降; 当 x=2%时, 密度取极小

值, ρ=3.235 g/cm3; 继续提高 x 值, 密度随玻璃相含

量的增加而保持较高数值 , 样品达到理论密度的

97%(单斜钡长石的理论密度为 3.390 g/cm3)。 

2.2  ZBAS 对晶体结构的影响 

不同含量(0、1%、2%、3%、4%)ZBAS 玻璃相

样品的 XRD 图谱如图 2 所示。由图 2 可知, 不添加

ZBAS 玻璃相(x=0)时 , 得到六方晶相(JCPDS 77- 

0185)。随着 ZBAS 添加量的增加, 六方相开始向单

斜相(JCPDS38-1450)转变, 转变量也随之增大, 当

x=3%时, 就得到了完全转变为单斜相的钡长石, 说

明 ZBAS 玻璃相可以有效促进六方相转变为单斜

相。在 1%≤x≤4%范围内, 随着玻璃相含量的增加, 

单斜相对应的衍射峰强度增大, 说明结晶度较好。 

 
 

图 2  不同 ZBAS 玻璃相含量样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the BAS samples with different glass 
phase amounts 

 

六方钡长石和单斜钡长石能分别固溶 4%和

2%的 SiO2, 必须使六方钡长石中多余的 SiO2 析出

才能发生晶型转变, 而 SiO2 在钡长石中的固溶扩

散非常缓慢, 严重阻碍了钡长石晶型转变[16]。样品

中加入一定量的 ZBAS 玻璃相后, 在高温烧结时, 

玻璃相熔融形成液相, 使固相扩散变为液相扩散, 

扩散变得顺畅, 不但可以降低烧结温度, 而且促进

了 SiO2 的扩散脱溶, 使得六方钡长石转变成单斜钡

长石。 

图 3 为 BAS 系样品的 SEM 照片。由图 3(a)可

知, 不添加任何玻璃相时, 析出的六方相钡长石晶

粒呈小颗粒状(~1 μm), 样品中存在一些较大的孔隙, 

并不致密。从图 3(b)~(d)可以看出, 添加 ZBAS 玻璃

相后, 样品表面变得致密, 并且晶粒也发生了显著

的变化: 随着玻璃相的增加, 晶粒逐渐长大, 条状

晶粒逐渐增多, 当添加量 x=3%时, 晶粒完全转变为

长片状并且长大(~3 μm), 说明适量的玻璃相可以促

进晶型转变和晶粒长大。当 x=4%时, 晶粒开始变小

并伴随着熔融态。通过分析可知, 图 3(e)中明显的

熔融态玻璃相是加入 ZBAS 玻璃量较大形成的。 

2.3  ZBAS 对介电性能的影响 

图 4 为 BAS 系样品介电常数随 ZBAS 玻璃相含

量变化的关系曲线。由图 4 可知: 当 x=0 时, BAS

样品介电常数为 6.14; 随着 x 值的增大, εr 先增大, 

在 x=1%时达到最大值(εr=6.85); x 值继续增大, εr 开

始减小, 在 x=2%时达到极小值(εr=6.71); 继续增大

x 值, εr 呈线性增大趋势。由图 2 分析可知, 当 x=0

时, 样品呈六方相; 添加玻璃相后, 物相向单斜相

转变, 介电常数开始增大。在 1%≤x≤4%范围内, 
随着 x值的增大, 单斜相增多, 成为主晶相, 晶体结

构趋于稳定, 介电常数的变化不大, 趋于稳定。 
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图 3  BaAl2Si2O8-x(ZBAS)样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the samples with different ZBAS amounts 
 

 
 

图 4  BAS系样品介电常数随 ZBAS玻璃相含量变化的关系

曲线 

Fig. 4  Dielectric constant of the samples with different ZBAS 
amounts 

 

由 XRD 分析可得六方钡长石与单斜钡长石的

晶胞体积分别为 0.1901 nm3、0.73115 nm3。不同离

子的极化率为 αD(O2–)=2.01103 nm3、αD(Ba2+)= 

6.04103 nm3、αD(Al3+) 0.79103 nm3、αD(Si4+)= 

0.87 103 nm3[17], 六方钡长石和单斜钡长石一个晶

胞中分子数分别为 1 和 4[18], 由离子极化率加和公

式 2 4 2
2 4(M M X ) 2 (M ) (M ) 4 (X )         可得

六方钡长石的极化率为 25.8103 nm3, 单斜钡长石

的 极 化 率 为 103.2103 nm3 。 带 入 公 式 r    

3 8π

3 4π
D

D

m

m

V

V







计算可得六方相介电常数 εr=4.95, 单斜

相的介电常数 εr=5.34。Clausius-Mossotti 方程适用

于高对称结构晶体材料。钡长石的单斜相对称性低, 

所以 BAS 的介电常数实验值比理论值偏大[11]。加入

ZBAS 玻璃相使得 BAS 样品由六方相转变为单斜相, 

单斜相的介电常数比六方相大, 这就是晶相转变使

得介电常数增大的原因。结合图 1 可知, 介电常数

的趋势与密度的变化趋势一致, 说明密度也是影响

介电常数的原因之一。 

图 5 为 BAS 系样品的品质因数(Q×f)随 ZBAS

玻璃相含量变化的关系曲线, 由图可知: 当 x=0 时, 

样品的品质因数较低, Q×f =13110 GHz; 加入 ZBAS

玻璃相后, 品质因数显著增大, 随着 x 值的增大, 

Q×f 值增大, 当 x=3%时, 品质因数达到最大值, Q×f 

=28058 GHz; 继续添加 ZBAS 玻璃相, 品质因数下

降, 在 x=4%时, Q×f =26720 GHz。介电材料品质因

数与材料的密度、杂质、第二相、晶粒尺寸、结构

和晶界等因素有关[19]。结合 XRD 可知, 加入 ZBAS

玻璃相能促进六方钡长石向单斜钡长石转变, 随着

晶型转变量增多, 样品的品质因数显著增大, 说明

单斜相比六方相有更高的品质因数。在 1%≤x≤3%

范围内, 随着单斜相的增多, 六方相的减少, 品质

因数逐渐增大, 在 x=3%时, 六方相完全转变为单斜

相, 品质因数达到最大值。结合图 1 和图 3 可知, 添

加适量的 ZBAS 玻璃相可以提高样品的致密度, 从

而降低损耗, 增加样品的 Q×f 值。但添加过量的

ZBAS 会导致液相含量的增大, 增加损耗, 降低样

品的 Q×f 值。实验结果表明添加适量 ZBAS 玻璃相

可以提高 BAS 的品质因数。 

图 6 为 BAS 系陶瓷谐振频率温度系数(τf)曲线。

谐振频率温度系数受材料的组分、添加剂以及第二

相的影响[20]。由图 6 可得 BAS 系微波介质材料具

有负的谐振频率温度系数。BAS 系样品的谐振频率

温度系数为 τ f=(51.6~26.2)×10–6℃–1。加入 
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图 5  BAS 系样品的品质因数(Q×f)曲线 

Fig. 5  Q×f of the samples with different ZBAS amounts 

 

   
 

图 6  BAS 系样品的谐振频率温度曲线 

Fig. 6  τf of the samples with different ZBAS amounts 
 

ZBAS 玻璃相后, τf 的绝对值呈显著减小的趋势。当

x=2%时, τf 存在极小值(τf = 26.210–6℃–1), 说明加

入适量的ZBAS玻璃相可以显著改善BAS陶瓷的谐

振频率温度系数。 

根据经验公式 f (0.5 )     可知, 谐振频率

温度系数(τf)与材料的热膨胀系数(α)和介电常数的

温度系数(τɛ)有关。通过实验测得加入 2% ZBAS 玻

璃相的样品介电常数温度系数为 1.15×10–6℃–1, 纯

BAS 样品介电常数温度系数为 7.30×10–6℃–1。六方

钡长石的热膨胀系数为 80×10–7℃–1, 单斜钡长石的

热膨胀系数为 22.9×10–7℃–1 [21], 结合公式可知单斜

钡长石的谐振频率系数比六方钡长石小, 说明晶型

转变是谐振频率系数变小的原因之一。又由

ε r   可知, τf 与 εr 成正相关关系[22]。对比图 4

介电常数变化趋势图可知, 介电常数的走势和谐振

频率温度系数的变化趋势基本一致, 介电常数也是

影响谐振频率温度系数的原因之一。         

3  结论 

1) ZBAS玻璃可以适当降低烧结 BAS系陶瓷的

烧结温度, 使不致密的 BAS系陶瓷变得致密; 可以

有效促使六方相转变为单斜相, 当 x≥3%时, 可以

完全转变为单斜钡长石。 

2) 适量添加 ZBAS 玻璃相可使 BAS 系陶瓷晶

粒生长成条状。 

3) 加入 ZBAS 玻璃相使 BAS 系陶瓷介电常数

有少许增大, 品质因数(Q×f)显著提升, 谐振频率温

度系数(τf)绝对值变小。在 x=3%、1360℃烧结的条

件下, 样品获得了较好的介电性能: εr=6.72, Q×f= 

28058 GHz, τf =29.7910–6℃–1。 
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