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Rattling 效应: 一种影响微波介质陶瓷谐振 
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摘 要: 微波介质陶瓷是 5G/6G 通信技术中关键的基础材料, 具有高品质因数(Q×f)、低介电常数(εr)以及近零谐振

频率温度系数(τf)的材料逐渐成为研究与开发的重点。然而, 绝大多数低 εr 材料往往具有较负的 τf。本研究首先系

统概述了影响 τf 的经典机制, 包括离子极化率稀释机制、相变机制、晶胞体积机制、氧多面体畸变度、键能与键性

以及键价等结构因素。随后, 详细介绍了本团队近期在无相变立方正反石榴石体系中观察到的 τf 异常变化现象, 提

出“Rattling”效应是一种影响微波介质陶瓷 τf 的新机制。具有高配位数且弱化学键合的“Rattling”阳离子是影响材料

整体微波介电极化和损耗的主要因素, 它不仅增大离子极化率和 εr, 还导致 τf 正向偏移, 同时降低 Q×f。该机制在

不同材料体系中得到验证与应用。本研究引入了总离子极化偏差的加权函数新概念, 用于评估整个分子“Rattling”

和“Compressed”效应对 r 的影响, 并提出了离子极化率温度系数(ταm)新概念, 通过定量化计算从而将影响介电常数

温度系数(τε)正负和大小的因素简化为 εr、ταm 和线膨胀系数 αL 之间的关系。 
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Abstract: Microwave dielectric ceramics are the key basic materials of 5G/6G communication technology, with 
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particular emphasis on the materials that exhibit a high quality factor (Q×f), low dielectric constant (εr) and 

near-zero temperature coefficient of resonant frequency (τf). However, most low-εr materials tend to have a 

significantly negative τf value. This study provides a systematic overview of the classical ionic polarizability 

dilution mechanism and phase transition mechanism, along with the structural factors affecting τf, such as unit cell 

volume mechanism, oxygen polyhedron distortion, bond energy, bond ionicity, and bond valence. Subsequently, the 

anomalous changes in τf in the cubic normal and inverse garnet systems without phase transition are described in 

detail. The “Rattling” effect is introduced as a novel mechanism affecting the τf of microwave dielectric ceramics. 

Cations involved in “Rattling”, characterized by high coordination and weak chemical bonds, are the primary 

factors affecting the overall microwave dielectric polarization and loss of the material. This phenomenon results in 

an increase in ionic polarizability and εr, a forward shift in τf and a reduction in Q×f value, which has been verified 

and applied in many different material systems. Furthermore, the introduction of a weighted function for total ion 

polarization deviation serves to evaluate the impact of the entire molecule's “Rattling” and “Compressed” effects on 

εr. A novel concept of temperature coefficient of ionic polarizability (ταm) is also proposed, allowing for quantitative 

calculation. This simplifies the factors that affect the positive and negative of dielectric constant temperature 

coefficient (τε), by relating it to εr, ταm and linear expansion coefficient αL. 

Key words: microwave dielectric ceramic; Rattling effect; temperature coefficient of resonance frequency; 

temperature coefficient of ionic polarizability; influence mechanism; weighted function for total ion polarizability 

deviation 

微波介质陶瓷是指应用于微波频段(300 MHz~ 

300 GHz, 对应的电磁波长为 1 m~1 mm)电路中, 作

为介质材料并完成特定功能作用的陶瓷。这些材料

被制作成滤波器、谐振器、双工器、介质天线等器

件, 广泛应用于卫星雷达、移动通信和全球定位系

统等领域[1-2]。随着 5G 通信向高频化发展, 对具高

Q×f 和低 εr 的高温度稳定性微波介质陶瓷的需求愈

加迫切。然而, 绝大多数低 εr材料因具有较大的负 τf,

限制了其在 5G 及未来 6G 无线通信中的应用[3-4]。 

1  现有的 τf 影响机制分析 

τf主要受 τε和 αL影响[5]。其中 τε表示温度对 εr的

影响。Bosman 和 Havinga[6]对 Clausius-Mossotti(C-M)

方程进行微分, 得到如下表达式:  
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其中, A 项表示体积 V 恒定时, 温度 T 对离子极化率

αm的影响。根据离子热振动的非简谐势阱模型, 随着

温度升高, 离子偏离平衡位后产生的回复力迅速增大,  

离子极化率通常随温度升高而降低, 因此 A 项通常

为负值。B 项表示偶极子数目恒定时, 热膨胀对离

子极化率的影响。热膨胀会导致离子间的相对位移

变大, 从而使离子极化率增大, 因此 B 项通常为正

值。C 项表示热膨胀导致的体积变化对偶极子浓度

的影响, 随着温度升高, 晶胞体积膨胀, 单位体积

内偶极子数量减少, 因此 C 项通常为负值。B 项与

C 项代表热膨胀效应的综合影响, Bosman 等[6]推算

其数值为正值(8×10–6~10×10–6 ℃–1)。但事实上, 在

升温过程中, 离子极化率同时受体积和温度变化的

影响。Bosman 等[6]将 A、B 项分开讨论, 脱离了实

际情况, 无法从实际测量的 τε反推出 A和B的数值。

Reaney 等[7]将影响 f 的主要机制归纳为离子极化率

稀释机制和相变机制。 

1.1  离子极化率稀释机制 

Harrop 等[8-9]在 A 和 B 两项抵消(即 ταm=0)的假设

基础上, 提出了离子极化率稀释机制(τf~αLεr/2), 其中

τf 与 εr 呈线性变化关系, 即单位体积内总离子极化

率降低导致 εr 降低, 进而引起 τf 降低, 从而解释了

目前绝大多数 εr≥20 微波介电材料的 τf 为正值的现

象, 但不适用于绝大多数具有负 f 的低 εr 材料。英

国 谢 菲 尔 德 大 学 学 者 Reaney 等 [10] 证 实 了

Srn+1TinO3n+1 体系 τf–εr 变化符合该机制。陈湘明课题

组[11-13]在 K2NiF4 结构的 SrLnAlO4、CaLnAlO4 和
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SrLaAl1–x(Zn0.5Ti0.5)xO4(x=0~0.9)等体系中通过离子

取代调节了 εr(16~33)和 f(–33×10–6~+38×10–6 ℃–1), 

并认为 εr–τf 变化符合离子极化率稀释机制。然而, 

由于 f 出现从负到正的变化, 严格来说, 离子极化

率稀释机制并不完全适用于该体系。 

1.2  相变机制 

对于系列 Sr 基和 Ba 基复合钙钛矿材料中出现

近零或负的 τf, 且 τf 与 εr 非线性变化的情况, Colla

等[14-15]发现氧八面体倾斜引发的室温以上的结构相

变是影响 τf 的最主要因素, 并提出了钙钛矿材料容

忍因子 t 与 τf 之间的关系, 认为 SrTiO3-LaAlO3
[16]、

SrxCa1–xTiO3
[17]体系中相变机制和稀释机制共同作

用将 τf 调控至零。周迪课题组[18]通过离子复合取代

将BiVO4体系的铁弹-顺弹相变温度调整到室温及以

下, 发现 τf 由负值变化到正值。随后, 雷文课题组[19]

对 CaSnSiO5 基微波介质陶瓷的反常温频特性及性

能改性进行了研究。近期, 周迪课题组[20]通过调控

LnNbO4 基陶瓷的铁弹-顺弹相变温度, 实现了 f 由

负到正的调控。然而经典的相变理论无法解释部分

室温铁弹相陶瓷呈现异常的正 τf, 而绝大多数顺弹

相 陶 瓷 则 呈 现 异 常 负 τf 的 现 象 。 此 外 , 在

Ba1–xSrxV2O8
[21]和 Sr1–xCaxV2O8

[22]体系中, 即便没有

相变, 也出现了反常正 τf 的现象, 其 εr 与 τf 变化趋

势也不符合离子极化率稀释机制。这表明, 在相变

和离子极化率稀释机制以外, 还存在其它未知的 τf
影响机制。 

1.3  其它影响机制的探索 

国内外研究者积极探讨了晶胞体积、键能、氧

八面体畸变与键价等变化对 τf的影响机制。Lee等[23]

指出, 中介陶瓷 ANb2O6(A=Zn, Mg, Ni)的负 f与晶

格中氧多面体倾斜或扭曲有关。这种畸变将抵消部

分温度上升引起的回复力, 导致 τε上升和 τf降低。Lee

等[23]进一步指出, 晶胞体积增大会影响晶格势能, 进

而引起 τε 上升和 τf 下降。但该机制无法解释

Ba(M1/3Ta2/3)O3(M=Ca, Mn, Co, Ni, Zn)中 τf 随体积增

大而上升, 而 Sr(M1/3Ta2/3)O3 却与之相反的现象[23]。

雷文课题组[24]在 BaO-SiO2 基微波介质材料体系的

研究中发现, Ba5Si8O21陶瓷样品的 f与[SiO4]四面体

的扭曲和倾斜有关。Kim 等报道 BiNbO4
[25]和

MgTiO3
[26]基陶瓷中氧八面体畸变度越大, τf 越低。

Cheng 等[21]则发现 Ba1–xSrxV2O8体系中[VO4]氧四面

体畸变度增大, τf逐渐上升。Chen等[27]和Zhang等[28]

在LiBO2(B=Yb, In)体系中发现, τf随[LiO6]氧八面体

的畸变度增大而趋于正值。该结果与 Kim 等[29-31]针对

氧八面体结构体系 (Zn1/3Nb2/3)0.4(Ti1–xSnx)0.6O2 、

(Zn1/3B2/3)xTi1–xO2(B=Nb, Ta)的研究结果一致。然而, 

Choi 等 [32]在 0.75(Al1/2Ta1/2)O2-0.25(Ti1–xSnx)O2 、

(1–x)(Al1/2Ta1/2)O2-xTiO2 和 (1–x)(Al1/2Ta1/2)O2- 

x(Mg1/3Ta2/3)O2 体系中得到相反的结果。李玲霞课题

组[33]发现, 在 ZnTiNbTaO8 中氧八面体畸变度增加

导致 τf 上升, 而 Ramarao 等[34]报道 AZrNb2O8 中

[NbO6]八面体畸变度下降时 τf 却增加。李玲霞课题

组[35]发现 ZnTiNb2O8 体系中 τf 降低与氧八面体畸变

度没有直接关系。 

夏往所课题组[36]首次将复杂化学键理论(P-V-L

理论)应用于 Zn(Ta1–xNbx)2O6 陶瓷研究, 认为 τf随着

Nb/Ta–O 键离子性增加而降低。Ma 等[37]和 Li 等[38]

对低 εr 钼酸盐、硅酸盐开展了系统研究, 一般情况

下, 键能越大, 材料的热稳定性越好, τf 则越接近

零。Paschoal 等[39]指出, RETiTaO6(RE=Ce~Yb, Y)陶

瓷的 εr 和 τf 的变化与 RE–O 键的离子性和共价性密

切相关。当 RE=Ce~Dy 时 , 为正交易解石结构 , 

RE–O 键较长, 以离子键为主, εr较大(46~34), τf为正

值; 当 RE=Ho~Yb 时, 为正交稀金石结构, RE–O 键

长较短, 共价性增强, εr 较低(23~19), τf 为负值。 

韩国学者 Park 等[40]和 Yoon 等[41]首次在 Pb 基

复合钙钛矿(Pb1–xCax)[Fe0.5(Nb1–yTay)0.5]O3、Ca 基复

合钙钛矿Ca1–xSm2x/3TiO3体系中发现, B位键价增大

导致氧八面体倾斜程度增大和 τf 降低。然而在其他

Pb 基体系如 (Pb1–xCax)(Ca0.33Nb0.67)O3(0.6≤x≤0.8, 

PCCN)、 (Pb1–xCax)(Mg0.33Ta0.67)O3(0.45≤ x≤ 0.65, 

PCMT)中研究显示, A 位较小的 Ca2+部分取代较大

的 Pb2+会导致 A 位离子键价和 τf 降低[42-43]。另外, 

Lufaso[44]研究发现, B 位 1 : 2 有序复合钙钛矿

Ba3MM'2O9(M=Mg, Ni, Zn; M'=Nb, Ta)体系中 τf 的

变化与 εr或 t 无关, 并提出 B 位 M2+阳离子的键价越

低, τf越小。Zhang 等[45-46]报道了BaO-La2O3-TiO2-Nb2O5

体系中 A6B5O18 型 B 位缺位类钙钛矿陶瓷

Ba6–nLanTi1+nNb4–nO18(n=1~4)的 τf随B位键价上升而

显著下降。Kim 等[47-48]相继报道了通式为 ABO4 的

四方白钨矿(A=Ca, Pb, Ba; B=Mo, W)和单斜黑钨矿

(A=Ni, Mg, Zn; B=Mo, W)陶瓷的 f随着 A、B 位阳

离子的总键价(Vcations)或者氧离子键价(VO)增大而降

低, 呈线性负相关。然而, Yoon 等[49-50]报道相同组

成的 AWO4 和 AMoO4(A=Ba, Sr)陶瓷的 τf 差异很大

而且变化趋势相反。且 AWO4 陶瓷的阴、阳离子键

价与性能数据与卞建江课题组[51]的结果也有较大

差异。 

显然, 简单地将某个位置或某种元素的键价、

某种氧多面体(四面体、八面体)畸变度与 τf 相关联, 
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并采用共同占位离子的平均键价参数或平均键长来

计算阳离子键价和键能[52]可能导致不一致的结论。 

由于 τf=0意味着 τε=–2αL, 显然零并不是 τf的极小值, 

因此键价或键能越大意味着化学键越强或结构热稳

定性越好, τf 则越接近零的假设并不准确。 

2  石榴石结构陶瓷体系 τf 的异常变化

与 A 位阳离子 Rattling 效应 

2020年, 本团队在 1020~1120 ℃成功制备了致

密结构的正反立方石榴石型 A3Y2Ge3O12 (A=Ca, Mg)

微波介质陶瓷[53]。研究发现, Ca3Y2Ge3O12 陶瓷属于

正石榴石结构, 其中 Ca2+占据十二面体 A 位, Y3+占

据 B 位, Ge4+占据 C 位; 而 Mg3Y2Ge3O12 陶瓷属于

反石榴石结构, 1 个 Mg2+和 2 个 Y3+混合占据十二面

体 A 位, 剩下 2 个 Mg2+占据 B 位, 两者在微波介电

性能上存在显著差异(表 1)。 

通过键价计算, 发现 Mg2+的键价显著偏离 Mg2+

的理论值(2), Mg2+在 8 配位的十二面体中存在强烈

的“Rattling”效应。“Rattling”阳离子效应由 Dunitz

和 Orgel[54]首次定义, 是指当八面体中心阳离子尺寸

减小时, 八面体中心的阳离子变得松散, 造成铁电

和反铁电材料产生偏离中心的位移, 从而引起相变

和极性变化。在无结构相变的体系中, 小阳离子半

径元素取代可引起阳离子和/或阴离子移动, 从而导

致多面体扭曲变形, 当阳离子和/或阴离子移动受到

晶体对称性的限制时, 键长和热运动增加, 从而导

致极化率异常增大。当离子间距增大时, 金属阳离

子倾向于自由“跳动”(“Rattling”); 而离子间距缩短

时, 则倾向于被压缩(“Compressed”)(图 1), 二者状态

可通过阳离子的键价来表征。阳离子大于理论键价

为“Compressed”状态, 小于理论键价则为“Rattling”

状态。 

Shannon[55]通过推导 61 种离子的极化率, 发现

各种氟化物和氧化物的理论极化率 αtheo与通过 C-M

方程和实测 εr 得到的极化率 αmea 较吻合(偏差为

0.5%~1.5%)。他同时也报道了 CaYAlO4、LiAlSi2O6、

CaAl2Si2O8 、 Mg3A12Si3O12 、 Ca2MgSi2O7 和

Ca2ZnSi2O7等体系中存在明显的阳离子“Rattling”效

应, 导致离子极化率和 εr 被低估。而 CaNdAlO4、

SrLaAlO4 和 Ca3A12Si3O12 等体系中阳离子存在

“Compressed”效应, 使得离子极化率和 εr 被高估。

在微波介质陶瓷体系 SrRAlO4(R=Sm, Nd, La)[12]、

PCCN[42]中, 国内外学者报道了介电常数理论估算

值 εC-M 与实际测量值 εmea 的异常偏离与“Rattling”效

应有关, 但并未将“Rattling”效应与 τf 关联。由于正

反石榴石 A3Y2Ge3O12(A=Ca, Mg)中 εC-M 与 εmea 的变

化趋势相反, 且 τf 变化异常, 同时“Rattling”效应影

响离子极化率和 εr, 因此, 本团队推测“Rattling”效

应必然对 τε和 τf 有重要影响。 

为了定量化描述“Rattling”效应对 τε和 τf 大小和

正负的影响, 本团队提出离子极化率温度系数 ταm的

新概念(式(2)), 将式(1)中 A、B 项合并[56-57], τε与离子

极化的关系(式(3))也可以简化为其与 εr、ταm 和 αL 之

间的关系(式 4)。显然 ταm和体积膨胀率(立方晶系其

值等于 3αL)的差值(ταm–3αL)决定了 τε和 τf 的正负。

Ca3Y2Ge3O12 的 ταm 为较大的正值, 大于体积膨胀率

(3αL), 因此 τf 为较大的负值。而 Mg3Y2Ge3O12 的 ταm

明显较小, 导致 τf 转变为异常的正值。本团队[58]在

Nd2–xSmxO3(x=0~2.0)体系中发现, 通过测量不同温度

下微波频段的 εr计算出的 τε, 误差较大。因此, 本团队

通过测量 αL 和 f, 反推出 ταm, 其值在 14.36×10–6~ 

37.33×10–6 ℃–1范围内, 修正了 Bosman 的数值范围。 
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在远红外低波数 50~400 cm–1 范围内, 红外活

性振动模式对 ε r 贡献分别为 8.94 和 11.4,  占

Ca3Y2Ge3O12和 Mg3Y2Ge3O12总值的 94.3%和 90.7%。 

 
表 1  Ca3Y2Ge3O12 和 Mg3Y2Ge3O12 陶瓷的键长、键价和微波介电性能 

Table 1  Bond lengths, bond valences and microwave dielectric properties of Ca3Y2Ge3O12 and Mg3Y2Ge3O12 ceramics 

Sample Bond type of A site Bond valence parameter Bond valence Measured εr Theoretical εth Q×f/GHz 
τf/(×10–6, 
℃–1) 

Ca3Y2Ge3O12 Ca–O 1.967 1.88 10.8 9.33 97126 –40.6 

Mg3Y2Ge3O12 
Y–O 

Mg–O 
2.014 
1.693 

2.97 
1.25 

14.1 9.79 12600 +120.5 
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图 1  势能随八面体中心金属离子的尺寸变化(为清晰起见, 

用二维表示)[6] 

Fig. 1  Variation of potential energy with displacement of a 
metal ion from the center of a fixed oxide octahedron (shown in 
two dimensions for clarity)[6] 
(a) Large ion; (b) Small ion; (c) Ion of intermediate size 

 

值得注意的是, Mg3Y2Ge3O12 在 67.792、122.63 cm–1

处的低频红外活性振动模对介电极化贡献最大, 这

些低频振动模通常与 A位阳离子相对晶格的平移振

动有关。拉曼光谱分析表明, 由于离子半径和极化

率差异显著的Mg2+和Y3+占据A位, 局域结构畸变和

非简谐振动增强, 进而使介电损耗增大和 Q×f 降低。 

为了验证反石榴石结构中 A 位“Rattling”效应对

结构与性能影响, 选用 Yb3+替代 Y3+。Yb3+和 Y3+的

有效离子半径相近(rYb3+=0.985 Å, rY3+=1.019 Å, 配

位数 CN=8), 且反石榴石 Mg3Yb2Ge3O12 的 A 位离

子 半 径 差 (ΔrA=rYb3+–rMg2+=0.095 Å) 明 显 小 于

Mg3Y2Ge3O12(ΔrA=rY3+–rMg2+=0.125 Å), 预计其 A 位

“Rattling”效应比 Mg3Y2Ge3O12 弱, 因此其微波介电

性能有望得到改善。为此, 本团队合成了系列正、

反 结 构 渐 变 的 石 榴 石 固 溶 体 陶 瓷

Ca3–xMgxYb2Ge3O12(0≤x≤3)[57]。如图 2 所示, 当 0≤

x≤2 时为正石榴石结构, εr 逐渐从 10.3 增加到 11.8, 

Q×f 逐渐从 98000 GHz 降低到 78000 GHz, τf 在

–56×10–6~–40×10–6 ℃–1 之间波动; 当 2<x≤3 时则

为反石榴石结构, Mg2+进入A位, εr迅速增大至 13.5, 

Q×f 显著降低至 19800 GHz, τf 则从负值变成正值

(+70.5×10–6 ℃–1); 当 x=2.5 时获得了近零的 τf。 

计算结果表明, 在 A 位引入不同阳离子可调控

“Rattling”效应, 并通过 ταm的变化来调控 τf。根据表 2

所示, 当 0≤x≤2 时, Yb 取代Ca 进入A 位, αm为正值, 

 

 
 

图 2  Ca3–xMgxYb2Ge3O12(0≤x≤3)陶瓷的微波介电性能[57] 

Fig. 2  Microwave dielectric properties of Ca3–xMgxYb2Ge3O12 (0≤x≤3) ceramics[57] 
(a) Unit cell parameters and volumes; (b) Theoretical and measured permittivity; (c) Q×f; (d) f. 1 ppm/℃=1×10–6 ℃–1 
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表 2  Ca3–xMgxYb2Ge3O12 (0≤x≤3)陶瓷的最佳烧结温度(ST)、微波介电性能以及 αm 

Table 2  Optimum sintering temperature (ST), microwave dielectric properties and αm of  

Ca3–xMgxYb2Ge3O12 (0≤x≤3) ceramics 

x Ceramic ST/℃ εr Q×f/GHz f/(×10–6, ℃–1) αm/(×10–6, ℃–1)

0 Ca3Yb2Ge3O12 1360 10.3 98000 –48.2 +50.64 

0.5 Ca2.5Mg0.5Yb2Ge3O12 1380 10.6 89000 –55.6 +53.97 

1.0 Ca2MgYb2Ge3O12 1400 11.0 87000 –56.3 +53.49 

1.5 Ca1.5Mg1.5Yb2Ge3O12 1400 11.2 86000 –50.4 +50.16 

2.0 CaMg2Yb2Ge3O12 1400 11.8 78000 –40.3 +44.40 

2.5 Ca0.5Mg2.5Yb2Ge3O12 1420 12.4 24000 +4.7 +23.34 

3.0 Mg3Yb2Ge3O12 1440 13.5 19800 +70.5 –3.66 

 

其中正石榴石Ca3Yb2Ge3O12的 ταm为 50.64×10–6 ℃–1, 

显著大于 αL。当 2<x≤3 时, 较小阳离子 Mg2+进入

较大的 A 位, 为了保证结构稳定, 十二面体中的

Mg–O 键被拉长, 产生“Rattling”效应, 导致介电极

化增强, εr 增大。随着温度升高, 介电极化减弱, ταm

迅速降低至 Mg3Yb2Ge3O12 的–3.66×10–6 ℃–1, 此时

ταm 小于 3αL, 导致 εr 降低和 τε为负值, 进而 τf 变为

正值(表 2)。 

在相同的石榴石结构 Ca3–xMg1+xLiV3O12
[58]中, 

由于A位离子半径差ΔrA=rCa2+–rMg2+更大, “Rattling”

效应更强, 使得 τf 从–64.1×10–6 ℃–1 迅速增加到异

常高的+267.2×10–6 ℃–1。在Y3−xCaxGa5−xTixO12 (0≤x≤

2.0)[59]石榴石陶瓷中, Ca2+取代A位离子半径较小的

Y3+, 使 Y–O 键增长, 从而增强了离子半径较小 Y3+

的“Rattling”效应, 使 εr 从 10.4 增加到 15.9, f 从

−54.7×10–6 ℃–1逐渐增加到−8.3×10–6 ℃–1。由此, 本

团队证实“Rattling”效应不仅显著增强极化和增大 εr, 

还使 τf 向正偏移, 这提供了一种调控微波介质材料

τf 的新机制。 

此外, 在石榴石体系 Ca3TiBGe3O12(B=Mg, Zn)[60]

和 Y2CaBGa4O12(B=Zr, Sn)[61]中, 虽然配位数较低

的 B 位(CN=6)和 C 位(CN=4)的“Rattling”效应很弱, 

导致实测介电常数略大于 C-M 方程计算的理论值, 

但 τf 仍为较大的负值。这是由于低配位环境下阳离

子与氧离子的化学键合较强, “Rattling”效应较弱, 

对应晶格振动模的频率较高, 对极化和损耗的影响

较小。 

在微波频率下, 材料的极化主要是离子位移极

化, 因此本团队运用经典的简谐振子模型在不同状

态下的回复力变化来描述“Rattling”效应对 τf的影响

机制, 如图 3 所示。当简谐振子处于平衡位置时, 回

复力为零; 处于“Compressed”状态(被压缩)时, 回

复力向右; 处于“Rattling”状态(被拉长)时, 回复力

向左。显然, 处于“Rattling”状态时化学键被拉长, 

 
 

图 3  简谐振子模型分别在“Compressed”、平衡位置和

“Rattling”状态下的回复力 

Fig. 3  Restoring force of the simple harmonic oscillator 
model in “Compressed”, equilibrium position and “Rattling” 
states, respectively 

 

导致离子极化率和 εr 增大。温度升高时, 增强的回

复力迅速降低离子极化率, 使 ταm 和 τε减小, 因此 τf
随之增大。 

3  “Rattling”效应对 τf 影响机制的验证 

为了进一步验证“Rattling”效应调控 τf 机制的普

适性, 本团队在不同结构的材料体系中进行了确认。 

3.1  四方白钨矿体系 

选择经典的低 εr白钨矿CaMoO4和CaWO4为研

究对象, 用较小的(Li0.5Eu0.5)
2+复合离子取代 A 位 Ca2+, 

制备了A位具有强“Rattling”效应的Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xMoO4、

Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xWO4固溶体陶瓷。结果表明, 这些固溶

体陶瓷的 τf从负值显著变为正值, 本团队对其异常正 τf
的产生原因和损耗机理进行了系统研究 [ 6 2 ]。在

750~875 ℃的烧结温度范围内, 制备了系列四方白

钨矿 Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xMoO4(0.1≤x≤0.5)陶瓷。A 位

Li+的键价在 0.540~0.524 之间, 显著低于理论值, 呈

现出强烈的“Rattling”效应, 使 εr 从 11.5 异常升高到

15.1, 实测 εr 比 εr(C-M)偏高 4.6%~41.2%, 尤其是 τf
从–14.40×10–6 ℃–1 急剧增大到+128.42×10–6 ℃–1  

(图 4)。其中, Ca0.85(Li0.5Eu0.5)0.15MoO4 陶瓷展现出优

异的微波介电性能 (ε r=11.9,  Q×f=42500 GHz, 

τ f=+1.76×10–6 ℃– 1), 与银粉具有良好的化学相 
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图 4  Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xMoO4 陶瓷的(a)热膨胀系数(50~300 ℃)和(b) τε、τf 与 ταm–3αL
[62] 

Fig. 4  (a) Thermal expansion data (50–300 ℃)and (b) τε, τf and ταm–3αL for Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xMoO4 ceramics[62]  
Colorful figures are available on website; 1 ppm/℃=1×10–6 ℃–1 

 

容 性 , 适用 于低温共 烧陶瓷工 艺。类似 地 , 

Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xWO4(x=0.1~1.0)固溶体陶瓷也具有

四方白钨矿结构, 键价计算显示, Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xWO4

陶瓷中 A 位 Li+的强“Rattling”效应对介电性能产生

了主要影响, 导致其理论介电常数与实测介电常数

的偏差从–5.88%逐渐增大到 63.55%, ταm 的异常减

小(由 3.97×10–6 ℃–1 减小到–52.17×10–6 ℃–1)导致

Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xWO4的 τf出现了从负值–19.91×10–6 ℃–1

到正值+162.15×10–6 ℃–1 的显著变化。 

3.2  单斜褐钇铌矿体系 

在单斜褐钇铌矿-四方白钨矿(Ce1–xCax)(Nb1–xWx)O4
[63]

中, 当 A 位 Ce3+和 B 位 Nb5+分别被较小的 Ca2+和

W6+取代时, 陶瓷的晶体结构从单斜褐长石(x=0.1~0.3)

转变为四方白钨矿(x=0.4)。实测的 εr(20.7~16.2)小于

计算得到的 εr(C-M)(36.4~21.9), 这主要归因于 A 位

Ca2+和 Ce3+的“Compressed”效应。随着 x 增大, εr 与

εr(C-M)之间的负偏差减小, 这是因为[Nb/WO6]八面

体沿 b 轴方向逐渐被拉长, 导致 B 位“Rattling”效应

增强。如图 5 所示, 随着 A 位阳离子的“Compressed”

效应减弱和B 位阳离子的“Rattling”效应增强, 体系的 τf

从–11×10–6 ℃–1(x=0.1)增大到+87.8×10–6 ℃–1 (x=0.4)。 

3.3  四方 KNi2F4 型体系 

在 1440~1520 ℃温度范围内烧结制备了 K20 微

波介质陶瓷 SrLnAlO4(Ln=Eu, Gd, Ho)[64], 其中 , 

SrEuAlO4、SrGdAlO4 均呈四方 KNi2F4 型结构, 而

SrHoAlO4 为一种混合物。如图 6 所示, SrEuAlO4和

SrGdAlO4 的 τf 接近于零 , 分别为 +1.7×10–6 和

+4.3×10–6 ℃–1, εr 分别为 19.37 和 19.14, 但两者的

Q×f(70030 和 5560 GHz)存在显著差异。基于键价偏

差与调整后的总离子极化率 (αCorr)对比分析发现 , 

SrEuAlO4 和 SrGdAlO4 的总离子极化率被低估, 这

主要归因于 Eu3+(2.4388)和 Gd3+(2.3751)较强的

“Rattling”效应, 这也使它们的 τf比 SrLnAlO4(Ln=La, 

Nd, Sm)更接近于零。相比之下, SrGdAlO4的 Q×f 小于

SrEuAlO4, 主 要 是 由 于 Gd3+ 具 有 较 高 的 磁 矩

(7.94 μB)。 

在系列 CaREAlO4(RE=Eu, Ho, Er, Yb)微波介电

陶瓷中, 随着 RE3+离子半径减小, 最佳烧结温度从

1400 ℃逐渐升高至 1480 ℃, r先从 19.0增大至 19.3, 

后逐步减小到 17.9; Q×f 逐渐从 48310 GHz 减小 
 

 
 

图 5  (Ce1–xCax)(Nb1–xWx)O4 陶瓷的(a)热膨胀系数(40~100 ℃)和(b) τε、τf 与 ταm–3αL
[63] 

Fig. 5  (a) Thermal expansion data (40–100 ℃) and (b) τε, τf and ταm–3αL for (Ce1–xCax)(Nb1–xWx)O4 ceramics[63]  
Colorful figures are available on website; 1 ppm/℃=1×10–6 ℃–1 
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图 6  (a) SrEuAlO4 和 SrGdAlO4 陶瓷的 τf; (b) SrLnAlO4(Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd)陶瓷的 τf 和 Δα[64] 

Fig. 6  (a) τf of SrEuAlO4 and SrGdAlO4 ceramics; (b) τf and Δα in SrLnAlO4 (Ln= La, Pr, Nd,  
Sm, Eu, and Gd) ceramics[64] 

Colorful figures are available on website; 1 ppm/℃=1×10–6 ℃–1 

 

至25110 GHz; τf从–1.1×10–6 ℃–1(CaEuAlO4)上升至

+18.4×10–6 ℃–1(CaHoAlO4)后逐步下降, CaErAlO4

和 CaYbAlO4的 τf分别为+1.2×10–6和–20.2×10–6 ℃–1。

r和 τf的变化主要受 A位 RE3+离子“Rattling”效应增

强和 Ca2+离子“Compressed”效应之间的竞争影响; 

Q×f 的变化与 t、不稳定因子(GII)以及晶格能有

关 [65]。 

3.4  其他结构体系 

本团队在多个体系中验证了“Rattling”效应对 τf
的 影 响 , 包 括 六 方 结 构 SrGe4O9(r=37.3%, 

τf=−11.7×10–6 ℃–1)[66]、四方结构 LiYbO2(r=45.1%, 

τf=+56.5×10–6 ℃ –1)[28]、稀土氧化物 Nd2−xSmxO3 

(r=0~13.12%, τf=−43×10–6~+34.1×10–6 ℃–1)[67]等。

值得注意的是, 在 SrGe4O9中, 虽然 Sr2+表现出较强

的“Rattling”效应(键价为 1.473), 但由于 A位只有一

种阳离子, 避免了不同阳离子共同占位引起的非简

谐振动, 所以保持了较高的 Q×f(52500 GHz)。 

此外, 在 Ce1–xCaxO2–x(x=0~0.20)[68]立方萤石结

构陶瓷中(图 7), 随着 Ca 掺杂量增加, 实测的 r 分

别为 24.09、23.75、22.56、22.23 和 21.52。这与

Ca2+(3.16 Å3)、Ce4+(3.94 Å3)的离子极化率差异有关。

而 r(C-M)分别为 16.85、15.14、13.87、12.70 和 11.69, 

两者之间的偏差(Δr)很大, 分别为 42.96%、56.86%、

62.61%、75.11%和 84.04%。通过键价分析发现, A

位 Ce4+为“Rattling”阳离子, 而 Ca2+为“Compressed”

阳离子。计算阳离子的平均键价 (Vi(ave))分别为

3.4060、3.3703、3.3532、3.3218 和 3.2935, 均低于

理想值 , 表明“Rattling”效应占主导作用。考虑到

Ce4+和 Ca2+在晶体中的具体位置 (4a)和不同的

“Rattling”和“Compressed”效应, 本团队引入了一个

总离子极化偏差的加权函数 Δαm, 以反映阳离子

“Rattling”和“Compressed”效应对整个分子的离子极

化率和 r 的影响程度, 如下所示:  
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其中, VCe(ideal)、VCa(ideal)和 VO(ideal)分别为 Ce4+、Ca2+和

O2–的理论键价(4、2 和 2), di 是离子的理想键价与实

际键价差异的绝对值, α(Ce4+)、α(Ca2+)和 α(O2–)分别

为 Ce4+、Ca2+和 O2–的离子极化率。Ce1–xCaxO2–x 

(x=0~0.20)的 Δαm分别为 1.1821、1.1670、1.1168、

1.0935 和 1.0616 Å3。随着 x 增加, αm+Δαm 减小, O2–

的 di 逐渐减小, 表明 Ce1–xCaxO2–x 陶瓷中 Ce4+的

“Rattling”效应逐渐减弱。因此, 实测 r 的减小速

率明显低于 r(C-M), 这导致它们之间的偏差逐渐

增大。 

3.5  国内外其他研究组 

2023 年以来, 陈湘明和李雷课题组在研究 MSO4 

(M=Ca, Sr, Ba)[69]和 Ba1–xSrxHfO3、Sr1–yCayHfO3
[70]

体系时, 进一步揭示了“Rattling” 效应对 τf 的影响。

在MSO4(M=Ca, Sr, Ba)中, M2+增强的“Rattling”效应

使得 r 和 τf 依次随 CaSO4、BaSO4 和 SrSO4 顺序逐

渐增大 , 同时 Q×f 降低。在 Ba1–xSrxHfO3 和

Sr1–yCayHfO3体系中, 随着 t减小, τf的主要调控机制

从相变和离子极化率的稀释逐渐转变为“Rattling”

效应。此外, 宋开新课题组[71]在 Si 基石榴石体系

Y3−xMgxAl5−xSixO12(x=0.1~0.5)中也验证了“Rattling”效

应对 τf 的影响。 
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图 7  Ce1–xCaxO2–x(x=0~0.20)陶瓷的(a)介电常数和(b)离子极化率与 x 的函数关系[68] 

Fig. 7  (a) Permittivity and (b) ion polarizability of Ce1–xCaxO2–x (x=0−0.20) ceramics as a function of x[68] 

 

4  结论与展望 

本文系统总结了已有微波介质陶瓷 τf 的影响机

制, 并重点报道了在无相变正反石榴石体系中发现

的介电常数测量值与理论估算值变化趋势相反且 τf
异常变化的现象。基于此 , 提出一种阳离子

“Rattling”效应影响 τf 的新机制, 并在多个材料体系

中进行验证与应用, 获得结论如下。 

(1) 在 立 方 结 构 且 无 相 变 的 正 反 石 榴 石

A3Y2Ge3O12(A=Ca, Mg)体系中发现, 当离子半径和

极化率小的 Mg2+取代较大的 Ca2+进入 8 配位的 A

位时, 会引发显著的“Rattling”效应, 导致 εr 明显偏

离理论预测值, τf呈现异常正值(+120×10–6 ℃–1), 同

时 Q×f 显著降低。在石榴石结构 Ca3–xMgxYb2Ge3O12

和Ca3–xMg1+xLiV3O12、白钨矿结构Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xMoO4

和 Ca1–x(Li0.5Eu0.5)xWO4、单斜褐钇铌矿-四方白钨矿

(Ce1–xCax)(Nb1–xWx)O4、KNi2F4结构 SrLnAlO4(Ln=Eu, 

Gd)和 CaREAlO4 (RE=Eu, Ho, Er, Yb)、六方结构

SrGe4O9和四方结构 LiYbO2等多种体系中也证实了

“Rattling”效应导致离子极化增强和 τf 正向偏移。振

动光谱拟合结果显示, 位于化合物晶体结构骨架外

且具有高配位数和弱化学键合的“Rattling”阳离子, 

其相对骨架平移振动的频率较低, 对微波介电极化

和损耗的影响占主导地位。 

(2)提出了离子极化率温度系数 ταm 的新概念, 

定量求出 ταm, 使介电常数温度系数 τε与晶体结构的

关系简化为其与介电常数 εr、ταm 和线膨胀系数 αL

之间的关系, 有效解决了将某个位置尤其是 B 位键

价与 τf 相关联出现的矛盾。当阳离子处于“Rattling”

状态时, 化学键被拉长导致极化率 αm 和 εr 增大; 温

度升高, 增强的回复力会迅速降低离子极化率, 使

ταm 减小, 进而导致 τε 减小和 τf 增大; 而“Compressed”

效应则呈相反效果。此外, 引入了总离子极化偏差

的加权函数的新概念, 用于评估阳离子“Rattling”和

“Compressed”效应对 r 和 τf 的影响。 

由于基于半经验的键价参数计算的阳离子

“Rattling”效应还不够精确, 并且石榴石、白钨矿等

结构中“Rattling”阳离子与其他离子存在共同占位, 

而常规的粉末衍射仅提供长程晶体结构信息, 无法

真实反映短程局域结构信息。为此, 本团队正尝试

基于中子衍射、同步辐射 X 射线衍射开展原子对分

布函数研究, 并结合反向蒙特卡洛法获取“Rattling”

阳离子和其它阳离子共同占位时准确的局域结构信

息及其随温度的变化规律, 同时, 开展变温晶格振

动光谱和太赫兹时域谱研究, 以精准揭示“Rattling”

阳离子对介电极化、微波介电损耗和 τf 的影响机制。 
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