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5+掺杂 MgNb2O6 陶瓷的晶体 

结构与太赫兹介电性能 

黄子鹏 1,2,3, 贾文晓 1,2,3, 李玲霞 1,2,3 
(天津大学 1. 微电子学院; 2. 先进陶瓷与加工技术教育部重点实验室; 3. 天津市成像与感知微电子技术重点实验

室, 天津 300072)  

摘 要: MgNb2O6 陶瓷具有烧结温度适中和介电损耗低等优点, 在无线通信领域有着广泛的应用。随着 6G 通信技术

研发工作的开展, 通信频率将从微波频段迈向太赫兹频段。MgNb2O6 陶瓷应用于太赫兹通信器件中可有效降低插

入损耗, 增大相对带宽, 提高增益。然而, 目前仍缺乏关于 MgNb2O6 结构与太赫兹介电性能关联机制的深入研究。

针对上述问题, 本研究采用固相反应法制备了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷。采用 Rietveld 精修、复杂化学

键理论和太赫兹时域光谱等分析手段研究了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的晶体结构与太赫兹介电性能之

间的关联机制。基于上述分析手段, 在单相 MgNb2O6 体系中引入整体不稳定性指数表征晶格内应变, 建立了晶格

内应变以及晶格能与太赫兹介电损耗的关联机制。研究结果表明, 掺入的(Ti0.5W0.5)
5+离子可修饰晶体结构, 随着掺

杂量增加, 减小了内应变, 增加了晶体结构的稳定性, 增大了晶格能, 进而降低了介电损耗。此外, 原子堆积密度随

(Ti0.5W0.5)
5+离子掺杂量增加而增大, 这意味着离子间排列更加紧密, 从而有效抑制了晶体的非简谐性振动, 进一步降

低了介电损耗。最终, 1340 ℃烧结的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0.03)陶瓷具有优异的太赫兹介电性能: 介电常数(εr)为

19.32, 介电损耗为 0.003(@0.30 THz), 吸收系数为 1.64 cm–1(@0.30 THz)。本研究制备的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0.03)

陶瓷在太赫兹器件中具有良好的应用前景。 
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Crystal Structure and Terahertz Dielectric Properties of  
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Abstract: MgNb2O6 ceramics offer advantages such as moderate sintering temperature and low dielectric loss, 

making them widely applicable in the field of wireless communications. However, the correlation mechanism 

between MgNb2O6 structure and terahertz dielectric properties remains inadequately understood. To address this gap, 
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MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics were prepared by solid state reaction method in this study. The crystal 

structure of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics and its correlation with terahertz dielectric properties were 

studied using Rietveld refinement, complex chemical bond theory, and terahertz time domain spectroscopy. The 

global instability index was introduced to characterize the in-lattice strain in single-phase MgNb2O6 system, 

establishing a correlation among in-lattice strain, lattice energy and terahertz dielectric loss. The results show that 

(Ti0.5W0.5)
5+ ions can modify the crystal structure. With the increase in doping amount, the internal strain reduces, 

and the stability of crystal structure and lattice energy increases, leading to decrease in dielectric loss. In addition, 

the atomic packing density increases with higher (Ti0.5W0.5)
5+ ion doping, which effectively inhibits the anharmonic 

vibration of the crystal and further reduces the dielectric loss. At a sintering temperature of 1340 ℃ , 

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0.03) ceramics have excellent terahertz dielectric properties, with a dielectric constant (εr) 

of 19.32, a dielectric loss of 0.003 (@0.30 THz), and an absorption coefficient of 1.64 cm–1 (@0.30 THz). The 

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0.03) ceramics prepared in this study have a good application prospect in terahertz devices. 

Key words: MgNb2O6 ceramic; crystal structure; complex chemical bond theory; internal strain; terahertz 

dielectric property 

随着 5G通信技术的成熟发展以及 6G技术概念

设计和研发工作的开展, 介质陶瓷在太赫兹频段内

的介电响应受到了广泛关注[1-9]。太赫兹频段介于

0.10~10 THz 之间, 对应波长为 3~0.03 mm。与无线

通信其他频段相比, 太赫兹波具有传输速率高、信

道容量大、频谱资源丰富、波束窄、方向性好、抗

干扰能力强、穿透能力强、能量效率高等优点, 在

无损检测、医学成像、通信技术、雷达系统、光谱

成像技术等领域得到了广泛应用[10-13]。目前, 太赫

兹波及其应用已经成为世界各国前沿科学研究领域

重点关注的科学问题。 

近年来, 国内外研究学者针对太赫兹波在通信

领域的应用展开了研究。2018 年 , Withayachum-

nankul 等[14]在天线阵列设计中引入介质陶瓷 TiO2, 

减少了金属辐射带来的欧姆损耗 , 并实现了

0.31~0.39 THz 范围内 20 dB 的增益和 10 Gbit/s的高

传输速率。此后, Sun 等[15]为了提升太赫兹通信系统

性能, 采用介质材料 SiO2 替换了金属层, 使太赫兹

滤波器相对带宽从 15%增大到 27%(@0.41 THz), 插

入损耗降低至 1.5 dB。2019 年, Ako 等[16]研究介质

陶瓷的介电损耗与太赫兹通信器件性能间的关联, 

发现随着介电损耗从 0.04 降低至 0.01(@0.10 THz)

时, 天线增益从 5 dB 提升至 15 dB, 滤波器插入损

耗从 4.5 dB 降低至 1.5 dB。 

综上所述, 在太赫兹频段选用介质陶瓷可以显

著提升太赫兹通信器件的性能(如降低滤波器插损、

增大相对带宽、提高天线增益)。因此, 深入研究介

质陶瓷与其太赫兹介电性能的关联机制, 太赫兹频

段下介电损耗影响机理, 对发展下一代高性能太赫

兹通信器件与系统具有重要意义。 

针对介质陶瓷在太赫兹频段下的介电响应机理,

国内外研究机构展开了初步的实验和理论研究[17]。

2015 年, Huang 等[18]研究了 MgTiO3-CaTiO3 介质复

合材料在 0.22~0.32 THz 频率范围内的介电性能, 

结果显示其 εr 为 16.30~17.50, 介电损耗为 0.002~ 

0.007, 并认为其太赫兹介电性能的变化与第二相含

量密切相关。2017 年, Yu 等[19]报道了 TiO2 介质陶瓷

在 0.20~0.80 THz 频率范围内的介电性能, 该体系 εr

为 97~117, 介电损耗为 0.004~0.080, 研究发现氧空

位浓度是影响太赫兹介电性能的重要因素。2019 年, 

Weng 等 [20]研究了 Zn2SiO4-TiO2 介质复合陶瓷在

0.20~2.00 THz 频率范围内的太赫兹介电性能, 其 εr

为 6.80~8.50, 介电损耗为 0.003~0.020, 分析表明氧

空位的产生与孪晶面的竞争主导了太赫兹介电性能

的变化。2020年, Zhang等[21]研究了0.3SrTiO3-0.7NdAlO3

介质陶瓷在 0.20~0.90 THz 频率范围内的介电响应, 

其 εr 为 40~60, 介电损耗为 0.004~0.012, 研究认为

介质陶瓷中存在的自由载流子会对太赫兹介电性能

产生影响。 

铌酸盐是一种典型的微波介质陶瓷, εr 适中, 品

质因数 (Q×f) 高。近年来 , 具有铌铁矿结构的

MgNb2O6 陶瓷因其优异的微波介电性能而受到广

泛关注 [22-24]。在制备方法方面 , Shanker 等 [25]以

NaCl-KCl 共晶混合物为盐, Mg(NO3)2·6H2O 和 TiO2

为原料 , 采用常规陶瓷路线和熔盐路线合成了

MgNb2O6, 并对比研究了两种方法合成的 MgNb2O6

的介电性能。Sarkar 等[26]以 Nb2O5 和氢氟酸为原料, 

通过化学方法成功合成了具有铌铁矿结构的 MgNb2O6
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单相粉末样品。采用多种测试方法对 MgNb2O6 进行

了表征, 并研究了其介电性能。在降低烧结温度方

面, Wang等[27]采用低温固相工艺制备了具有铌铁矿

结构的 MgNb2–xVx/2O6–1.25x(0.1≤x≤0.6)陶瓷, 全面

研究了其相组成、微观形貌、低温烧结机理和微波

介电性能。与纯相 MgNb2O6 陶瓷相比, 液相辅助烧

结机制使MgNb2–xVx/2O6–1.25x(x=0.2)陶瓷的烧结温度

降低了近 300 ℃, 1030 ℃烧结的陶瓷具有优异的

微波介电性能(εr=20.50, Q×f=91000 GHz, 谐振频率

温度系数 τf=–65.00×10–6 ℃–1)。在调控微波介电性

能方面, Tzou等[28]研究了 Mg(Ta1–xNbx)2O6陶瓷的晶

相和微波介电性能, 结果表明, 将谐振频率正温度

系数 (MgTa2O6, τf=30.00×10–6 ℃ –1)与负温度系数

(MgNb2O6, τf=–70.00×10–6 ℃–1)的陶瓷结合可以得

到 τf~0 的复合陶瓷。He 等[29]采用传统陶瓷工艺制

备 了 掺 杂 不 同 质 量 分 数 (0~2.0%)Al2O3 的

0.73ZrTi2O6-0.27MgNb2O6 陶瓷, 系统研究了 Al2O3

对复合陶瓷相组成、微观形貌、电导率和微波介电

性能的影响。结果表明, 不同 Al2O3 掺杂量会导致

陶瓷的结构发生变化 , 进而影响微波介电性能。

1360 ℃烧结 3 h 得到的含有 1.0%(质量分数)Al2O3

的陶瓷表现出优异的微波介电性能(εr=43.80, Q×f= 

33900 GHz(@6.6 GHz), τf接近于零(3.10×10–6 ℃–1))。本

课题组[22]系统研究了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)

陶瓷在微波频段内的介电性能。结果表明, 当烧结

温度为 1340 ℃时, MgNb1.99(Ti0.5W0.5)0.01O6 陶瓷获

得了优异的微波介电性能(εr=20.67, Q×f=117660 GHz, 

τf=–45.73×10–6 ℃–1)。该陶瓷的 Q×f 比纯相 MgNb2O6

陶瓷 (32893 GHz)提高了约 3.5 倍 , 大大提高了

MgNb2O6 陶瓷在微波应用中的潜力。然而, 目前有

关 MgNb2O6 陶瓷的报道主要集中在制备方法、降低

烧结温度以及提高 Q×f 等方面, 且测试频段均为微

波频段, 缺乏有关 MgNb2O6陶瓷在太赫兹频段内介

电性能研究的报道。 

本 研 究 采 用 固 相 反 应 法 制 备 了

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷 , 并首次深入

研究了(Ti0.5W0.5)
5+离子取代 Nb5+离子对 MgNb2O6

陶瓷在太赫兹频段内介电性能的影响机理。此外, 

采用 X 射线衍射(XRD)图谱和太赫兹时域光谱等分

析了晶体结构与太赫兹介电性能之间的关联机制。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

采用固相反应法制备 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x= 

0~0.03)陶瓷。首先, 根据相应化学计量比, 用电子

天平称取高纯度 MgO(99.80%)、TiO2(99.90%)、

WO3(99.00%)和 Nb2O5(99.99%)并置于尼龙罐中, 用

去离子水和氧化锆球作为球磨介质球磨 6 h。干燥后,

将粉末与质量分数 7.5%的石蜡黏结剂共同研磨, 并

烘干使其混合均匀。随后, 将混合粉料置于模具中, 

在 2 MPa 压力下保持 60 s, 最终压制成 ϕ10 mm× 

1 mm 的圆柱形生胚。最后, 将压制好的陶瓷生坯置

于马弗炉中, 先缓慢升温至 550 ℃进行排胶, 接着

以 5 ℃/min 的速率升温至 1340 ℃并保温 6 h 完成

烧结。 

1.2  测试表征 

采用 X 射线衍射仪(MiniFlex 600, Rigaku, 日本)

测试分析陶瓷的相组成 , CuKα 靶 , 扫描范围

2θ=10°~90°, 扫描步长 0.02°。采用 GSAS(General 

Structure Analysis System)软件对样品的 XRD 数据

进行 Rietveld 精修。采用场发射扫描电子显微镜

(FESEM, Nanosem 430, FEI, 日本)观察陶瓷表面微

观形貌。采用 8F 共焦太赫兹时域光谱(THz-TDs)系

统测试和记录样品的太赫兹光学参数。为了防止太

赫兹波被周围的水蒸气吸收而引起的测量误差, 本

研究的太赫兹测试都在干燥空间中进行。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构分析 

图 1(a)为 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷

的 XRD 图谱。所有样品的衍射峰均与正交晶系且

空间群为 pbcn 的 MgNb2O6(PDF#88-0708)相吻合, 

未检测到第二相, 说明(Ti0.5W0.5)
5+取代 Nb5+形成了

固溶体。使用 GSAS 软件对 XRD 数据进行 Rietveld

精修 [24], 得到的晶胞参数如图 1(b)所示。随着

(Ti0.5W0.5)
5+含量增加, 晶胞参数均呈下降趋势, 这

是 因 为 (Ti0.5W0.5)
5+ 离 子 半 径 小 于 Nb5+ 离 子

( 5
0.5 0.5Ti W( )

R  =0.6025 Å 5Nb
R  =0.64 Å, 其中

 50.5 0.5Ti W
R 

是 (Ti0.5W0.5)
5+ 的平均离子半径 , 4Ti

R  =0.605 Å, 

6W
R  =0.6 Å)[22]。 

表 1 列出了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶

瓷 XRD 精修结果的可靠因子, 包括加权图形剩余

方差因子 Rwp 和加权剖面拟合因子 Rp。MgNb2O6 陶

瓷的精修结果及晶体结构如图 2 所示。根据图 2(a)

所示的精修拟合结果可知, 测试值和拟合值匹配较

好, 且表 1 中的可靠因子也满足精修可靠性要求[23], 

说明 XRD 精修结果可靠。由图 2(b)所示的 MgNb2O6

晶体结构可知, MgNb2O6 晶胞中有 4 个分子式(Z=4,  
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图 1  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的 XRD 分析 

Fig. 1  XRD analyses of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 
(a) XRD patterns; (b) Cell parameters obtained by XRD refinement 

 

表 1  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷 

XRD 精修结果的可靠因子 

Table 1  Reliability factor of XRD refinement results  
of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 

Parameter x=0 x=0.01 x=0.02 x=0.03 

Rwp/% 10.36 13.56 7.95 6.32 

Rp/% 6.52 8.56 5.56 4.33 

 
单位晶胞内分子数), 其中 4 个 Mg2+位于面心, 其余

离子位于晶胞内部, [MgO6]和[NbO6]八面体通过共

享边形成独立的锯齿形链, MgO6 链和 NbO6 链共享

顶点(O1 或 O2)且呈现周期性排列, 形成 1 : 2 的

Mg–Nb–Nb–Mg–Nb–Nb 有序结构。MgNb2O6 中存在

三种类型的 O2–(O1、O2、O3, 占据 8d Wyckoff 位

置), 因此形成了不同类型和长度的化学键。在对称

的[MgO6]八面体中, Mg2+(位于 4c Wyckoff 位置)与

两个O1和四个O2连接形成三个不同长度的化学键

(Mg–O1、Mg–O2(1)和 Mg–O2(2))。[MgO6]八面体

之间则通过共棱连接 (O2–O2) 。 Nb5+( 位于 8d 

Wyckoff 位置)与两个 O1、一个 O2 和三个 O3 相连, 

[NbO6]八面体之间通过共棱(O1–O3)和共顶点(O3)

连接。因此, [NbO6]八面体包含 6 种不同的化学键

(Nb–O1(1) 、 Nb–O1(2) 、 Nb–O2 、 Nb–O3(1) 、

Nb–O3(2)、Nb–O3(3))。 

2.2  表面微观形貌分析 

图 3为 1340 ℃烧结的MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x= 

0~0.03)陶瓷的表面微观形貌。未掺杂陶瓷(x=0)的晶

粒较小, 随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加, 晶粒尺寸逐

渐增大, 这说明掺杂(Ti0.5W0.5)
5+对晶粒生长具有促

进作用。 

 

 
 

图 2  MgNb2O6 陶瓷的(a) XRD 精修结果及(b)晶体结构图 

Fig. 2  (a) XRD refinement result and (b) crystal structure of MgNb2O6 ceramic 
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2.3  复杂化学键理论计算 

根据复杂化学键理论和离子配位情况 , 将

MgNb2O6 分解为如下二元晶体(AmBn)之和[30]:  

 

2 6 1/3 2/3 1/3 2/3

1/3 2/3 1/3 2/3

1/3 2/3 1/3 2/3

1/3 2/3 1/3 2/3

1/3 2/3

MgNb O =Mg O1 +Mg O2(1) +

Mg O2(2) +Nb O1(1) +

Nb O1(2) +Nb O2 +

Nb O3(1) +Nb O3(2) +

Nb O3(3)

   (1) 

在该系统中, Mg2+、Nb5+和 O2–分别占据 4c、8d

和 8d Wyckoff 位置, 阳离子配位数为 6, 阴离子配

位数为 3。考虑到阳离子的价电子数(ZMg=2 和 ZNb=5), 

阴离子对应的有效价电子 ZO 分别为–1 和–2.5。根据

复杂化学键理论以及通过 XRD 精修得到的键长信

息 ( 表 2), 计 算 得 到 了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 

(x=0~0.03)陶瓷的 Mg–O、Nb–O 键的化学键特性(键

离子性、共价度、晶格能、键能), 如图 4 所示。由图

可知, MgNb2O6结构中 Nb–O 键的键离子性(图 4(a))、

晶格能(图 4(c))和键能(图 4(d))均强于 Mg–O 键, 说

明 Nb–O 键对 MgNb2O6 结构的总键离子性、总晶格

能和总键能的影响更大, 且随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量

增加, Nb–O 键的晶格能整体呈上升趋势, 说明掺杂

(Ti0.5W0.5)
5+可以增强 MgNb2O6 晶体结构的稳定性。

此外, 共价度越高, 意味着晶体结构中的共价键比

例越高, 氧八面体中的阳离子和氧离子之间的键强

较强 , 晶体结构越稳定。由图 4(b)可知 , 随着

(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加, Mg–O 键和 Nb–O 键的共价

度总体均呈现先增大后减小的变化趋势, 说明适量

的(Ti0.5W0.5)
5+离子掺杂能提高各化学键的共价度 , 

增强氧八面体中的阳离子和氧离子之间的键强, 进

而增强 MgNb2O6 晶体结构的稳定性。 

2.4  太赫兹介电性能分析 

2.4.1  介电常数及其影响因素 

图 5(a)为 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷

εr 在太赫兹频段内的变化。随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量

的改变, 陶瓷的 εr 在 19~21 范围内变化。在同一频

率(如 0.30 THz)下, εr 随(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加而减

小(εr 由 x=0 时的 20.45 减小至 x=0.03 时的 19.32)。

图 5(b)为 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的体

积密度与相对密度变化曲线。1340 ℃烧结的陶瓷的

体积密度较高, 所有样品的相对密度均大于 97%, 

且随(Ti0.5W0.5)5+掺杂量增加而减小。该现象与 εr

的变化趋势相似, 表明相对密度对太赫兹 εr 影响

显著。 

2.4.2  介电损耗、吸收系数及其影响因素 

图 6 显示了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶

瓷介电损耗和吸收系数在太赫兹频段内的变化。由

图 6(a)可知, 介电损耗随频率增加而改变, 主要在

0.005~0.04 的范围内波动。在同一频率下, 介电损

耗随(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加而逐渐减小。 

考虑到 1340 ℃烧结的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 

(x=0~0.03)陶瓷单一的相组成, 可以排除第二相对

介电损耗的影响。因此, 本研究主要从内应变、晶 

 

 
 

图 3  1340 ℃烧结的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的表面微观形貌 

Fig. 3  Surface morphologies of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics sintered at 1340 ℃ 
(a) x=0; (b) x=0.01; (c) x=0.02; (d) x=0.03; Insets: particle size distribution 
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表 2  XRD 精修得到的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03) 

陶瓷中的键长(Å) 

Table 2  Bond lengths (Å) in MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 
(x=0–0.03) ceramics obtained from XRD refinement 

Bond x=0 x=0.01 x=0.02 x=0.03 

Mg–O1 2 2.0012 1.9033 2.0632 2.0821 

Mg–O2(1) 2 1.9892 2.0423 2.0032 2.0262 

Mg–O2(2) 2 2.0122 2.4343 2.0792 2.0631 

Nb–O1(1) 1 2.0223 2.1123 2.0642 2.0322 

Nb–O1(2) 1 2.1072 2.1612 2.0092 2.0082 

Nb–O2 1 1.9621 1.8313 1.8341 1.8441 

Nb–O3(1) 1 2.1461 1.9962 2.1121 2.1431 

Nb–O3(2) 1 2.0542 2.1362 2.1362 2.1191 

Nb–O3(3) 1 2.0662 2.1723 2.0152 2.0002 

 

格能和原子堆积密度三个方面讨论复合离子掺杂对

介电损耗的影响。 

2.4.2.1  内应变对介电损耗的影响 

在 MgNb2O6 陶瓷中, 存在 O1、O2 和 O3 三种

氧位置。因此 A 位存在的两种化学键分别是

Mg–O1 2 和 Mg–O2 4 键, B 位存在的三种化学键

分别是 Nb–O1 2、Nb–O2 1 和 Nb–O3 3 键。根

据价键理论, 化合物中原子的化合价按一定比例分

配到其所参与成键的化学键上, 使每个化学键均具

有一定的键价 Sij, 并符合价和规则, 即键价之和等

于原子化合价(氧化态绝对值)。价和规则较适用于

结构自由度高的晶体, 即可在结构内部释放不同结

构单元共存带来的应变。 

 
 

图 4  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷中 Mg–O、Nb–O 键的化学键特性 

Fig. 4  Chemical bond characteristics of Mg–O and Nb–O bonds in MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 
(a) Average bond ionicity; (b) Average covalency; (c) Total lattice energy; (d) Total bond energy 

 

 
 

图 5  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的(a)太赫兹介电常数和(b)密度 

Fig. 5  (a) Terahertz dielectric constants and (b) densities of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 
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图 6  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的(a)太赫兹介电损耗与(b)吸收系数 

Fig. 6  (a) Terahertz dielectric loss and (b) absorption coefficient of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 
 

键价Sij可根据鲍林法则推导出的键价模型进行

计算[31-32]:  

 

0exp ij
ij

D D
S

B

 
  

 
          (2) 

式中, B 表示常数 0.37 Å; Dij 表示原子 i 和原子 j 之

间的化学键长度, 可由晶体结构精修获得(表 2); D0

表示键价参数, 与组成化学键的阴、阳离子种类有

关 。 在 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03) 陶 瓷 中 , 

Mg–O、Nb–O、Ti–O 和 W–O 键的 D0 分别为 1.693、

1.911、1.815 和 1.921 Å。对于存在内应变的晶体, 根

据扭曲定理, 在平均键长不变的前提下, 一部分化

学键延伸势必引起另一部分化学键缩短, 使原子周

围键价之和偏离其氧化态。因此, 可以根据原子周

围的键价之和与其氧化态绝对值之间的差异大小来

评价结构稳定性。二者之间的差异越大, 说明其偏

离平衡状态越严重, 结构稳定性越差。晶体中某一

原子 i 周围的键价之和与其氧化态绝对值 Vi 之间的

差值 di 可以表示为:  

 
i i ij

i

d V S   (3) 

 

2

1GII

N

i
i

d

N



 (4) 

式中, N 表示阳离子 di 的个数。由于内应变可影响晶

体结构稳定性进而影响介电损耗, 因此引入整体不

稳 定 性 指 数 (GII, 如 式 (4) 所 示 ), 来 评 价

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷中晶格内应变

随(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量的变化。考虑到高温烧结陶瓷

样品中氧含量的不确定性, 对 GII 计算过程进行一

定简化, 忽略 O2–对 GII 的影响, 只计算所有阳离子

di 的均方根。此外, 由于不同晶体的结构特征存在

差异, 晶格可承受的应变不同。而且, 当相同晶体结

构中的元素组成不同时 , 化学键的性质也存在差

异。故本研究仅对比具有相近化学组成和相同晶体

结构介质陶瓷的 GII, 并将其作为评价晶格内应变

的指标。 

表 3 列出了 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶

瓷的 B 位化学键键价(Sij(B–O))和 GII。陶瓷的 GII

随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加而不断降低, 在 x=0.03

处达到最小值 0.3458。这说明较小半径的复合离子

((Ti0.5W0.5)
5+)掺杂可以修饰 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 

(x=0~0.03)陶瓷的晶体结构, 降低晶格的整体内应

变。晶格内应变与晶体结构稳定性相关, 进而影响

太赫兹介电损耗。结合图 6 和表 3 可知 , 随着

(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加, GII 的变化趋势与介电损耗

相同。可以认为陶瓷的介电损耗随着 GII 降低而降

低, 当 x=0.03 时达到最小值 0.003(@0.30 THz)。掺

杂引起的 GII 变化是由于在(Ti0.5W0.5)
5+中加入 Ti4+

和 W6+ 离 子 使 氧 八 面 体 变 得 更 小 , 修 饰 了

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 晶体结构中的八面体, 减小了

内应变, 增加了结构稳定性, 进而降低了介电损耗。 

2.4.2.2  晶格能对介电损耗的影响 

晶格能与晶体结构稳定性密切相关。晶格能越

高, 意味着离子间结合强度越大, 晶体结构越稳定。

基于复杂化学键理论计算得到的晶格能如图 4(c)所

示, B 位化学键(Nb–O)的晶格能明显高于 A 位化学

键(Mg–O)的晶格能。因此, 主要探究 B 位化学键总

晶格能 UB–O 随(Ti0.5W0.5)5+掺杂量的变化与太赫兹

介电损耗之间的关联。结合图 6 和图 4(c)可知, 随 
 

表 3  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的 B 位化学键 

键价(Sij(B–O))和整体不稳定性指数(GII) 

Table 3  B position chemical bond valences (Sij(B–O))  
and global instability indexes (GII) of 

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 (x=0–0.03) ceramics 

Parameter x=0 x=0.01 x=0.02 x=0.03 

Sij(B–O) 4.0657 4.1612 4.5383 4.5777 

GII 0.7896 0.6069 0.3914 0.3458 
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表 4  MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷的原子堆积密度 

Table 4  Atomic packing densities of MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 
(x=0–0.03) ceramics 

Parameter x=0 x=0.01 x=0.02 x=0.03

Atomic packing 
density/% 

71.25 71.33 71.46 71.50 

 
着掺杂量增加, UB–O 整体呈增大趋势, 并在 x=0.03

处达到最大值, 此时介质陶瓷具有最低的介电损耗

0.003(@0.30 THz)。此外, 晶格能 UB–O 随掺杂量的

变化趋势与 GII 相反, 即晶格能越高, 晶格内应变

越小, 晶体结构越稳定。 

2.4.2.3  原子堆积密度对介电损耗的影响 

Zhang 等[33]指出, 原子堆积密度与晶格振动密

切相关, 原子堆积密度越大, 晶格振动越弱, 所引

起的本征损耗越低。其计算公式如下:  

 

V
Z

V



     (5) 

式中, ρ代表原子堆积密度, V 代表晶胞体积, V′代表

堆积离子总体积。 

单相 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 陶瓷的太赫兹介电

性能与晶体结构密切相关。原子堆积密度越大, 意

味着离子间排列越紧密, 这可以有效抑制晶体的非

简谐性振动, 降低介电损耗。MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 

(x=0~0.03)陶瓷的原子堆积密度列于表 4。结合图 6(a)

和表 4 可知, 随着掺杂量增加, 原子堆积密度不断

增大, 并在 x=0.03 处达到最大值 71.50%, 此时介质

陶瓷具有最低的介电损耗 0.003(@0.30 THz)。这意

味着掺入(Ti0.5W0.5)
5+使 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 陶瓷

中的离子排列更加紧密, 有效抑制其非简谐性振动, 

从而降低了太赫兹介电损耗。 

2.4.2.4  吸收系数及其影响因素 

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶瓷吸收系数

在太赫兹频段内的变化如图 6(b)所示。由图可知, 

陶瓷在 0.20~0.90 THz 范围内的吸收系数同样受内

应变、晶格能和原子堆积密度的影响。随着

(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加, 吸收系数不断减小, 并在

x=0.03处达到最小值 1.64 cm–1(@0.30 THz), 近似表

现为太赫兹透明特性。 

3  结论 

本研究采用固相反应法制备了低介电损耗、适

中介电常数的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0~0.03)陶

瓷。XRD 结果显示, (Ti0.5W0.5)
5+取代 Nb5+形成了固

溶体。随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量增加, 晶胞参数呈下

降趋势, 这是由(Ti0.5W0.5)
5+离子半径小于 Nb5+离子

所致。表面形貌分析显示, 随着(Ti0.5W0.5)
5+掺杂量

增加, 晶粒尺寸逐渐增大。复杂化学键理论计算结

果显示, Nb–O 键的键离子性、晶格能和键能均强于

Mg–O 键, 说明 Nb–O 键对 MgNb2O6 结构化学键特

性贡献更大, 且随着掺杂量增加, Nb–O 键的晶格能

呈现出整体上升趋势, 说明掺杂(Ti0.5W0.5)
5+增强了

MgNb2O6 晶体结构的稳定性。太赫兹介电性能研究

显示, 在太赫兹频段内, 介电常数与相对密度有关。

介电损耗与晶格内应变、晶格能和原子堆积密度有

关。一方面, 随着掺杂量增加, (Ti0.5W0.5)
5+修饰了晶

体结构 , 减小了内应变 , 增加了晶体结构稳定性 , 

增大了晶格能, 从而降低了介电损耗。另一方面, 原

子堆积密度随掺杂量增加而增大, 有效抑制了晶体

的非简谐性振动, 进一步降低了介电损耗。最终, 在

1340 ℃烧结的 MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6 陶瓷在 x=0.03

处获得了优异的太赫兹介电性能 : 介电常数为

19.32, 介电损耗为 0.003(@0.30 THz), 吸收系数为

1.64 cm–1(@0.30 THz) 。综上 , 本研究制备的

MgNb2–x(Ti0.5W0.5)xO6(x=0.03)陶瓷在太赫兹通信器

件方面具有良好的应用前景。 
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