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钙钛矿和类钙钛矿型微波介质陶瓷的研究进展 
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摘  要：钙钛矿和类钙钛矿型微波介质陶瓷因其独特的化学结构而具有非常优异的介电性能，已广泛应用于卫星通信、雷达、

民用移动通信等领域，在微波通讯技术中扮演着重要的角色，是目前功能陶瓷领域的研究热点之一。综述了近年来钙钛矿和

类钙钛矿型微波介质陶瓷的研究进展，介绍了钙钛矿型陶瓷的晶体结构、微波介电性能。总结了不同位离子置换、复合改性

以及低温烧结等对钙钛矿和类钙钛矿型陶瓷微波介电性能的影响，提出了目前该类微波介质陶瓷研究所存在的主要问题，并

对其发展方向进行了展望。 
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Research Progress on Perovskite and Perovskite-like Microwave Dielectric Ceramics 
 

ZHANG Yingchun, HUANG Yanwei, ZHANG Yuanmou, JIANG Hangyu, GE Changchun 

(School of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 

Abstract: The perovskite and perovskite-like microwave dielectric ceramics have some excellent dielectric properties due to their 

unique crystal structure. They play an important role in microwave communication technology and can be widely used in satellite 

communications, radar, and civil mobile communication. In this review, we summarized recent work on the microwave dielectric 

properties of perovskite and perovskite-like microwave dielectric ceramics. The crystal structure and microwave dielectric properties 

of a series of perovskite and perovskite-like compounds were discussed. The effects of ion substitution, combined modification and 

low-temperature sintering on the dielectric properties of the ceramics were analyzed. Finally, the existing main problems were 

summarized and the future development direction was prospected. 
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微波介质陶瓷是指应用于微波频段电路中作为

介质材料并能完成一种或多种功能的陶瓷材料，是

制备介质谐振器、陶瓷滤波器等微波元器件的关键

材料，被广泛应用于移动通信、军事雷达、全球卫

星定位与导航、航空航天等众多领域[1–3]。近几年，

随着移动通信技术迅速发展，尤其是 5G 规模化商

用，作为移动通信基站关键材料的微波介质陶瓷受

到研究人员的广泛关注。大规模建立 5G 基站对微

波介质陶瓷材料提出了高速、高频、高度集成化和

超低损耗等性能要求。因此，开发出具有低损耗、

高稳定性等优异性能的微波介质陶瓷材料是近年功

能陶瓷方向研究的重点之一。 

在功能陶瓷领域，钙钛矿型微波介质陶瓷因其

结构具有广泛的应用性，而使得大量不同性能的微

波介质陶瓷被开发出来。近年来，许多优异的钙钛

矿型微波介质陶瓷材料已被报道，例如：高介电常数

的 CaTiO3
[4]、SrTiO3

[4]等简单钙钛矿型陶瓷；中介电

常数的 Ba(Zn1/3Ta2/3)O3
[5] 、 Ca0.66Ti0.66R0.34Al0.34O3 

(R=Sm、Nd、La)[6]等复合钙钛矿型陶瓷；低介电常

数的 LnAlO3 (Ln=La、Nd、Sm)[7]等钙钛矿型陶瓷。 
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钙钛矿型微波介质陶瓷具有低损耗、谐振频率温度

系数可调等优异性能，在未来微波元器件的应用中

具有极大的发展潜力。此外，由 ABO3 型钙钛矿陶

瓷衍生出来的类钙钛矿型陶瓷，也具有非常优异的

微波介电性能，是制备微波元器件所用的候选材料

之一。然而部分钙钛矿型微波介质陶瓷具有较高的

烧结温度，而当添加各种低熔点氧化物来降低烧结

温度时，又会一定程度的恶化其微波介电性能，很

难保证材料在低温烧结条件下仍具有良好的综合微

波介电性能。近年来，为调控钙钛矿型微波介质陶

瓷的微波介电性能，人们主要对钙钛矿结构的 A 位

置换、B 位置换及 A/B 位协同置换、复合改性、低

温烧结等方面进行了广泛研究，并取得了丰硕成果，

对此进行了综述。 

1  钙钛矿结构化合物的分类 

钙钛矿型陶瓷是功能陶瓷中性能比较优异的一

类陶瓷，其结构通式为 ABX3，其中 A 位为+1、

+2、+3 价的金属阳离子，B 位是+5、+4 或+3 价的

阳离子，而 X 通常为 O2–，具体可以表示为：

A1+B5+O3、A2+B4+O3 或 A3+B3+O3。理想的钙钛矿结

构属于立方晶系，空间群为 Pm 3 m，其中，A 位离

子占据晶胞的顶角位置，B 位离子占据立方体的体

心位置，处在氧八面体的中心位置，O2–占据立方

体的面心位置，如图 1 所示。A、B、O 离子的离子

配位数分别为 12、6 和 8。 

 

图 1  理想立方钙钛矿的结构图 
Fig. 1  Ideal structure of cubic perovskite 

 
然而，当 A 位离子尺寸与八面体间隙的尺寸不

匹配时，多数钙钛矿化合物的结构会发生一定的扭

曲，导致晶体结构发生改变，从而影响各体系的微

波介电性能。Goldschmidt[8]提出了容差因子的概

念，并表示容差因子可以表征这种八面体间隙尺寸

与 A 位离子尺寸的匹配程度，公式为： 

 
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A

B
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        
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其中：t 为容差因子，决定钙钛矿结构的稳定性；rA、

rB、rO分别为 A 位、B 位阳离子及氧离子的有效半

径。稳定的钙钛矿结构的 t 值在 0.77~1.10 范围内，

当 t=1时，为理想的钙钛矿结构，典型代表为SrTiO3。 

当钙钛矿结构中八面体发生倾斜或扭曲时，会

造成钙钛矿本身结构的变化，从而产生新的与钙钛

矿相关的晶体结构，如钨青铜结构。此外，钙钛矿

结构还会受到化学计量比的影响，当具有 ABO3 钙

钛矿结构的材料的化学比偏离 1:1:3 时，钙钛矿晶格

就会出现 A 位、B 位或氧离子缺陷，这类具有缺陷

的钙钛矿结构，通常称为类钙钛矿。 

目前，研究人员已报道了大量钙钛矿结构的微

波介质材料，其中，很多钙钛矿型陶瓷已被广泛应

用到各种微波陶瓷材料与器件中。钙钛矿型微波介

质陶瓷可以划分为 3 大类：1) 简单钙钛矿型陶

瓷；2) 复合钙钛矿型陶瓷；3) 钙钛矿型化合物复

合陶瓷。 

以 CaTiO3 为代表的简单 ABO3 型钙钛矿化合

物，A 位通常为碱土金属和稀土元素，如 Ca2+、Ba2+、

Sr2+、Sm3+、La3+等，B 位为 Al3+、Ti4+、Zr4+等金属

阳离子。晶胞尺寸以及 A/B 位离子半径比值的大小

会影响微波介质陶瓷材料的介电常数，并且不同的

离子形成 A–O、B–O 键的适配需要氧八面体扭转来

进行调和，而氧八面体不同程度的扭转会对微波介

质材料的谐振频率温度系数产生直接影响。 

当简单钙钛矿结构中的 A 位、B 位或 A/B 位

被 2 种或 2 种以上不同价态和半径的离子所占据

时，将会形成复合钙钛矿结构。对于 A 位置换的

研究，主要集中在双置换(A1A2) BO3 体系和多置换

(A1A2A3…) BO3 体系。当 B 位被不同离子置换时，

便形成了 B 位复合钙钛矿结构，这类陶瓷种类繁多，

主要是在 B 位形成了 1:1[9]或 1:2[10]有序离子排列， 

如：A( 1/2 1/2B B  )O3 体系和 A( 1/3 2/3B B  )O3 体系，其结 

构具体如图 2 所示。复合钙钛矿结构还有一种形式，

即异价阳离子协同置换 A/B 位离子，常见的陶瓷材

料有 Ca0.66Ti0.66R0.34Al0.34O3 (R=La、Sm、Nd 等)[6]

体系。 
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(a) 1:1                                          (b) 1:2 

图 2  B 位有序复合钙钛矿沿[010]方向的晶体结构图 
Fig. 2  Structure of B-site ordered complex perovskite along [010] 

 

性能优异的微波介质陶瓷需要具备合适的介电

常数、高的品质因数以及接近零的谐振频率温度系

数，但在开发优异微波介质陶瓷材料时，仅靠单一

组分的材料很难同时满足 3 个关键性能指标，因此，

可以采用多项复合技术将具有不同介电性能的陶瓷

进行一定规律的复合，从而制备出一定范围内材料

介电性能连续可调且具有稳定温度系数、低损耗的

新型微波介质材料。钙钛矿型化合物之间的复合是

将具有正负谐振频率温度系数的钙钛矿型陶瓷进行

复合，最终获得接近零的谐振频率温度系数，主要

包括以 CaTiO3 为基的复合陶瓷体系、以 SrTiO3 为

基的复合陶瓷体系和以 LnAlO3 为基的复合陶瓷体

系。如CaTiO3–LnAlO3(Ln=La、Sm、Nd等)体系[11–13]、

LaGaO3–SrTiO3
[14]等体系。 

2  简单钙钛矿结构微波介质陶瓷 

简单 ABO3 型钙钛矿微波介质陶瓷晶体结构具

有较高的对称性，主要包括钛酸盐(ATiO3)、铝酸

盐 (LnAlO3) 、 锆 酸 盐 (AZrO3) 等 陶 瓷 体 系 。

CaTiO3、SrTiO3 钙钛矿型陶瓷具有较高的介电常

数，但也具有较大的正谐振频率温度系数，常作为

复合陶瓷的正温度系数端材料；稀土铝酸盐

(LnAlO3，Ln=La、Sm、Nd)具有较高的品质因

数，常作为介电谐振器和高温超导微波设备的基板

材料。具体的微波介电性能见表 1。 

2.1  钛酸盐 

2.1.1  钛酸钙(CaTiO3)    理想的 CaTiO3 具有面心

立方结构，合成方法主要包括：固相法、溶胶凝胶

法和化学共沉淀法等。Wise 等[4]利用固相法制备了

CaTiO3陶瓷，样品在 1 350 ℃烧结后具有最佳微波

介电性能： εr=170，Q×f=3 600 GHz， τf=+800× 

10–6 ℃–1。Patil 等 [15]利用化学共沉淀法合成了

[CaTiO(C2O4)2·6H2O](CTO)，然后采用微波加热技

术，在低至500 ℃的温度下通过加热CTO合成了钙

钛矿 CaTiO3。与固相法相比，CaTiO3 合成温度大

大降低。CaTiO3 陶瓷一直是微波介质陶瓷研究的

重点，但其具有较大的正频率温度系数和较低的品

质因数，在实际应用中受到了限制，因此，目前对

于 CaTiO3 的研究主要集中在以其为基元的复合陶

瓷方面。 

2.1.2  钛酸锶(SrTiO3)    SrTiO3 是典型的立方钙

钛矿结构陶瓷，具有巨大的介电常数，已被广泛应

用于电容器、滤波器等器件中。Wise 等[4]利用固相

法合成了 SrTiO3 陶瓷，其微波介电性能为：εr=300，

Q×f=3 000 GHz，τf=+1 650×10–6 ℃–1。为改善 SrTiO3

陶瓷介电性能，Yan 等[16]研究了 SrTiO3 陶瓷在不同

温度烧结时的介电性能，研究发现，当随烧结温度

升高时，样品的介电常数会增大，在 1 200 ℃烧结

时具有最高介电常数。 
 

表 1  简单钙钛矿陶瓷的微波介电性能 
Table 1  Microwave dielectric properties of simple 

perovskite ceramics 

Materials 
Sintering 

temperature/℃
εr Q×f/GHz 

τf×106/

℃ 
References

CaTiO3 1 350 170.0 3 600 +800 [4] 

SrTiO3  300.0 3 000 +1 650 [4] 

SmAlO3 1 650 20.4 65 000 –74 [7] 

LaAlO3 1 650 23.4 68 000 –44 [7] 

NdAlO3 1 600 22.3 58 000 –33 [20] 

 

2.2  稀土铝酸盐 

对于稀土铝酸盐，不同的容差因子使其具有不
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同稳定性的晶体结构。稀土铝酸盐的介电常数与容

差因子之间的关系，如图 3a 所示。可以发现：菱

面体型钙钛矿结构稀土铝酸盐的介电常数高于正

交型钙钛矿结构稀土铝酸盐。此外，两种化合物

随容差因子变化的斜率也不相同，这可能与稀土

阳离子的尺寸有关，稀土阳离子与氧离子键合的

离子化程度发生了变化。图 3b 为稀土铝酸盐品质

因数与容差因子的关系，可以看出二者之间并未

有明显的关联性。 

 

(a) Plot of permittivity as a function of tolerance factor 

 

(b) Plot of quality factor as a function of tolerance factor 

图 3  稀土铝酸盐微波介质陶瓷的介电常数、Q×f 值与容差

因子关系曲线[7] 
Fig. 3  Relationship between dielectric constant, Q×f value and 

tolerance factor of LnAlO3 microwave dielectric 
materials[7] 

 

Cho 等[7]制备出了一系列稀土铝酸盐(LnAlO3，

Ln=Dy、Er、Gd、La、Nd、Pr、Sm 和 Y)陶瓷，研

究了它们的微波介电性能，并绘制出样品介电性能

与其容差因子之间的关系，如图 3 所示。研究发现：

SmAlO3 样品在 1 650 ℃烧结 2 h 后具有最佳的微波

介 电 性 能 ： εr=20.4 ， Q×f=65 000 GHz ， τf= 

–74×10–6 ℃–1。LaAlO3 陶瓷也具有较好的微波介电

性能：εr=23.4，Q×f=68 000 GHz，τf=–44×10–6 ℃–1。

之后，Li 等[17–19]先后使用不同络合剂的溶胶凝胶法

合成了 SmAlO3 粉体，并研究了样品的微波介电性

能。发现以乙二胺四乙酸作为络合剂制备的陶瓷样

品，在 1 550 ℃烧结 2 h 后获得介电性能为：εr=20.94，

Q×f=78 600 GHz，τf=–71.8×10–6 ℃–1；而采用柠檬酸

络合剂获得的样品介电性能为：εr=20.54，Q×f=    

75 380 GHz，τf=–69.2×10–6 ℃–1；与前面 2 种络合剂

相比，硬脂酸可避免水解沉淀现象，1 500 ℃烧结

SmAlO3 陶瓷，获得的介电性能为：εr=20.22，Q×f=  

74 110 GHz，τf=–74.6×10–6 ℃–1。 

Khalyavin 等[20]通过固相法制备出 NdAlO3 陶

瓷，其介电性能为：εr=22.3，Q×f=58 000 GHz，

τf=–33×10–6 ℃–1。2008 年，Maciel 等[21]以尿素为燃

料的自蔓延燃烧合成了 NdAlO3 粉末，但燃烧产物

需要在 900 ℃进行煅烧，才能转化为单相 NdAlO3。

陈向楠等[22]采用共沉淀法合成了 NdAlO3 陶瓷，并

研究了合成过程中沉淀剂与硝酸盐溶液的混合顺

序、硝酸盐溶液浓度对 NdAlO3 粉末相组成和粉末

形貌的影响。Li 等[23]利用硬脂酸溶胶凝胶法合成了

NdAlO3 陶瓷，样品在 1 500 ℃烧结 4 h 后，致密度

高达 98.7%，并具有良好的微波介电性能：εr=23.02，

Q×f=65 320 GHz，τf=–32.4×10–6 ℃–1。 

3  复合钙钛矿结构微波介质陶瓷 

3.1  A 位离子置换型 

钙钛矿结构中的氧八面体扭转在一定程度上影

响着介质陶瓷谐振频率温度系数，可对钙钛矿型微

波陶瓷的介电性能产生直接影响，因此，研究者通

常利用半径不同的阳离子对 A、B 或 A/B 位进行置

换研究来改变氧八面体的结构变化程度，从而获得

优异介电性能的微波介质陶瓷。ABO3 (B=Ti、Zr 等)

钙钛矿结构陶瓷的 A 位置换研究主要包括：1) 双置

换(A1A2)BO3 体系；2) 多置换(A1A2A3…)BO3 体系。

其中，A 可以是+1 价的 Na+、Li+或+2 价的 Ca2+、

Ba2+、Sr2+以及稀土元素 Sm3+、Nd3+、La3+等。这一

大类代表性陶瓷体系以及它们的微波介电性能见 

表 2。 

3.1.1  (A1A2)TiO3 体系    CaTiO3、SrTiO3 陶瓷因

有较高的介电常数和正的温度系数而备受关注，但

较低的品质因数(CaTiO3：Q×f=3 600 GHz；SrTiO3: 

Q×f=3 000 GHz)极大的限制了它们的实际应用。在
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保持较高介电常数的同时又能提高品质因数来降低

损耗是研究的关键，为解决这一问题，Takahashi

等[24]提出使用+1价和+3价离子各占1/2来等价置换

原来的 Ca2+、Sr2+，研究发现，当 Li+与+3 价离子组

合时，出现了负的谐振频率温度系数，但其品质因

数并未得到较大提升，仍不能满足实际应用。Kim

等[25]最先发现利用三价镧系元素离子(La3+、Nd3+、

Sm3+等)对 A 位的 Ca2+、Sr2+进行置换可以显著提高

Q×f 值。随后，对于钙钛矿 A 位置换的相关研究引

起了广泛关注。 

 
表 2  A 位置换钙钛矿陶瓷的微波介电性能 

Table 2  Microwave dielectric properties of perovskite ceramics with A-site substitution 

Materials Sintering temperature/℃ εr Q×f/GHz τf×10–6/℃ References 

(Na1/2Sm1/2)TiO3 1 475 98 8 700 +199.7 [27] 

(Na1/2Sm1/2)TiO3 

–0.6%CeO2 

1 425 103.1 9 640 +192.8 [27] 

(Na1/2Sm1/2)TiO3 

–1.0%Cr2O3 

1 450 96 11 854 +171.2 [28] 

Ba0.6Sr0.4TiO3 1 450 990 1 150 +4 050.0 [32] 

Sr0.92Nd0.08TiO3 1 460 160 6 602 +883.0 [33] 

Ca0.3Li0.35Sm0.35TiO3 1 300 114 3 700 +11.5 [37] 

Ca0.2Li0.4Nd0.4TiO3 1 300 110 2 600 +65.0 [38] 

Ca0.4Li0.3Sm0.05Nd0.25TiO3–1.75%BaCu(B2O5) 925 93.5 6 486 +5.0 [39] 

 

Sun 等 [26] 使 用 固 相 法 合 成 了 一 系 列

(Na1/2Ln1/2)TiO3(Ln=La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd 和

Tb)钙钛矿型陶瓷，并指出这些样品因阳离子半径不

同而具有不同的介电性能。为改善(Na1/2Sm1/2)TiO3

陶瓷微波介电性能，Fang 等[27–28]先后研究了添加不

同含量的 CeO2、Cr2O3对(Na1/2Sm1/2)TiO3陶瓷微观结

构、烧结行为和介电性能的影响。当 CeO2 含量在

0.0%–1.2% (质量分数)范围变化时，(Na1/2Sm1/2)TiO3

陶瓷的Q×f先从 8 803 GHz升高至 9 640 GHz然后又

急剧下降到 7 740 GHz，而 τf 值从+199.7×10–6 ℃–1

降至+185.1×10–6 ℃–1。CeO2 含量为 0.6%时，样品在

1 425 ℃烧结 2 h 后获得最佳的微波介电性能：

εr=103.1，Q×f=9 640 GHz，τf=+192.8×10–6 ℃–1。当

Cr2O3 含量从 0.25%变化至 1.0%时，(Na1/2Sm1/2)TiO3

陶瓷 εr随Cr2O3含量的增加先略有增加随后又减小；

Q×f 从 8 993 GHz 增加到 11 854 GHz，τf 值从

+199.3×10–6 ℃–1 降低到+160.8×10–6 ℃–1。 

钛酸锶钡 (Ba1–xSrxTiO3，BST)钙钛矿陶瓷是  

一种重要的(A1A2)TiO3 型介电材料，是由 BaTiO3和

SrTiO3 组成的固溶体。为适应各种应用，通常改变

Ba 与 Sr 化学计量比来调控 BST 陶瓷的介电性能。

Selvam 等[29]开发了一种简单的直接沉淀法来制备

Ba1–xSrxTiO3 粉末。随后，Selvam 等 [30]又报道了

Ba1–xSrxTiO3 陶瓷中 Ba、Sr 化学计量比与钙钛矿相

的形成机理之间的关系。王疆瑛等[31]采用溶胶凝胶

法制备了 Ba1–xSrxTiO3 陶瓷,研究发现，BST 粉体合

成温度及烧结温度分别为 7 00 ℃及 1 250 ℃，均低

于固相法相应的温度。当 x＜0.4 时，陶瓷样品形成

了四方钙钛矿相；当 x≥0.4 时，其为立方钙钛矿相。

目 前 ， Ba1–xSrxTiO3 体 系 中 研 究 最 多 的 是

Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷。Song 等[32]通过溶胶凝胶法结

合固相反应合成了 Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷，在 1 450 ℃

烧结 16 h 后获得最佳的介电性能：εr=990，Q×f=      

1 150 GHz，τf=+4 050×10–6 ℃–1。该系列陶瓷具有极

高的介电常数，广泛应用于存储设备、电容器等。 

此外，还有其他类型的置换研究，如 Bian 等[33]

通过固相法合成了 Sr1–xNdxTiO3 (x=0.08~0.140)陶瓷

并研究了离子置换对该陶瓷介电性能的影响。结果

表明，Nd3+置换 Sr2+可有效降低氧空位，从而提高

Sr1–xNdxTiO3陶瓷的相对密度和 Q×f 值。随着 Nd 含

量的增加，样品的 εr值降低，τf值从+883×10–6 ℃–1

降低到+650×10–6 ℃–1，虽然 τf值仍然很大，但与之

前的SrTiO3陶瓷相比，稳定性得到了大幅度的提升。

当 x=0.08 时，Sr0.92Nd0.08TiO3 在 1 460 ℃烧结后具有

良好的微波介电性能：εr=160，Q×f=6 602 GHz，  

τf=+883×10–6 ℃–1。 

3.1.2  (A1A2A3…)TiO3体系    多置换(A1A2A3…)TiO3

体系的研究主要集中在常见的+1、+2 价金属阳离子

和稀土元素的+3 价离子共同占据钙钛矿结构的 

A 位。文献[34–36]利用固相法合成了具有钙钛矿

结构的 Ca0.3(Li1/2Sm1/2)0.7TiO3 陶瓷，并先后报道

了 添 加 Na2O–CaO–B2O3(NCB) 、 42BaO–45B2O– 
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13SiO2(BBS)、CaO–B2O3–SiO2(CBS)烧结助剂对

Ca0.3(Li1/2Sm1/2)0.7TiO3 陶瓷微波介电性能的影响。研

究发现，添加适量的烧结助剂可有效降低烧结温度，

介电性能虽略有恶化，但样品的 εr和 Q×f 仍能满足

高介多层微波器件设计要求。 

Kim 等[37]报道了 Ca0.3Li0.35Sm0.35TiO3钙钛矿型

陶瓷在 1 300 ℃烧结 3 h 后获得的介电性能为：

εr=114，Q×f=3 700 GHz，τf=+11.5×10–6 ℃–1。Abdel 

Aziz 等[38]利用固相法合成了 Ca0.2Li0.4Nd0.4TiO3 陶

瓷，并研究了其介电性能，样品在 1 300 ℃烧结 3 h

后的介电性能为： εr=110 ， Q×f=2 600 GHz ，

τf=+65×10–6 ℃–1。Gu 等 [39]研究了 BaCu(B2O5)对

Ca0.4Li0.3Sm0.05Nd0.25TiO3 陶瓷晶体结构、烧结行为

和微波介电性能的影响，研究表明，添加 1.75% 

BaCu(B2O5)，样品的烧结温度从 1 300 ℃降至

925 ℃，并获得相对优异的微波介电性能：εr=93.5，

Q×f=6 486 GHz，τf=+5.0×10–6 ℃–1。 

3.2  B 位置换型 

钙钛矿 B 位置换研究最为广泛，体系众多，但

研究的思路大致相同，即：在 B 位形成 1:1、1:2 甚

至 1:3 的离子有序排列的结构，其通式可以用 

A( 1/2 1/2B B  )O3、A( 1/3 2/3B B  )O3、A( 1/4 3/4B B  )O3 表示， 

A 一般为 Ca2+、Ba2+、Sr2+，而 B 通常为 Mg2+、Zn2+、

Ta5+、Nb5+等。研究发现，1:3 离子有序排列的 

A( 1/4 3/4B B  )O3 陶瓷体系非常少，结构稳定较差，品 

质因数较低，未得到实际应用。这一大类陶瓷体系

以及它们的微波介电性能见表 3。 

3.2.1  A( 1/2 1/2B B  )O3 体系    A( 1/2 1/2B B  )O3 型钙钛 

矿陶瓷介电常数一般在 20~40 范围内，具有较负的

谐振频率温度系数，是一类很有应用前景的微波介

质材料。Takata 等[40]利用固相法合成了一系列 B 位 

置换钙钛矿 A( 3 5
1/3 1/3B B  )O3(A=Ba、Ca、Sr；B3+=La、 

Nd、Sm、Yb；B5+=Nb、Ta)陶瓷，研究发现，在不

同烧结温度和气氛中烧结的样品具有不同的介电性

能，其中 Sr(Sm1/2Ta1/2)O3陶瓷在 1 500 ℃的 O2 气氛

中烧结 10 h 后获得最高的 Q×f 值，介电性能为：

εr=27.7，Q×f=59 500 GHz，τf= –62.5×10–6 ℃–1。Kagata 

等[41]也报道了一系列B位置换钙钛矿Ca( 3 5
1/2 1/2B B  )O3 

(B3+=Al、Mn、Fe、Cr；B5+=Nb、Ta)陶瓷，其中，

介电性能最优异的是 Ca(Fe1/2Nb1/2)O3 陶瓷(εr=40，

Q×f=20 000 GHz，τf= –76×10–6 ℃–1)。Li 等[42]使用

改进的谐振腔方法在 3.4~9.5 GHz 微波频率下评

估了 Ba(Fe1/2Nb1/2)O3 和 Sr(Fe1/2Nb1/2)O3 陶瓷的介

电性能，两种陶瓷在 20 ℃时的介电常数约为 43.9

和 40.4，几乎与频率无关；Q×f 值随频率增加而显

著增加。 

2015 年，Ma 等[43]研究了 Sr(Ga1/2Nb1/2)1–xTixO3 

(x=0.0、0.1、0.2 和 0.3)陶瓷的微波介电性能，结果

表明，x=0.3 时，可获得最佳微波介电性能：εr=46.6，

Q×f=42 200 GHz，τf=+5.0×10–6 ℃–1。Zhang 等[44]研

究了 Ca(Ga1/2Nb1/2)1–xTixO3 (x=0.0、0.1、0.3、0.47

和 0.5)陶瓷的微波介电性能及其结构演变。研究发

现，随着 x 的增加，样品的介电常数逐渐增大，并且

谐振频率温度系数从负值调谐到正值。在 x=0.47 时

获得最佳的微波介电性能，εr=51.6，Q×f=34 100 GHz，

τf=–0.3×10–6 ℃–1。Chen 等[45]通过固相法制备了

CaTi1–x(In1/2Nb1/2)xO3 (0.1≤x≤0.7)陶瓷，发现样

品 εr 值和 τf 值随 x 的增加而降低，而 Q×f 值随 x

增大而增大， x=0.6 时除外。在 x=0.65 时，

Ca(In1/2Nb1/2)0.65Ti0.35O3 陶瓷获得了最佳的微波介电

性能：εr=43.72，Q×f=12 453 GHz，τf=+3.07×10–6 ℃–1。 

3.2.2  A( 1/3 2/3B B  )O3 体系  A( 1/3 2/3B B  )O3(A=Ca、Sr、 

Ba；B′=Mg、Ni、Zn 等；B′′=Nb、Ta)陶瓷体系具有

较高的品质因数以及较小的温度系数，被广泛用作

介质谐振器和滤波器材料。一般情况，Ca 基和 Sr

基的 1:2 离子有序结构的介电常数要比 Ba 基的小，

但具有极高的 Q×f 值和较负的 τf值，而 Ba 基通常

具有较高的 Q×f 值和较小的正 τf值。 

K a g a t a 等 [ 4 1 ]研究了 C a 基复合钙钛矿 

Ca( 3 5
1/3 2/3B B  )O3(B

3+=Mg、Ni、Zn、Cr、Co、Mn；B5+=Nb、 

Ta)系列陶瓷，此系列陶瓷 εr在 20~35 之间，τf值在

–80×10–6 ℃–1 至 –22×10–6 ℃–1 范围内，其中，

Ca(Mg1/3Ta2/3)O3 陶瓷具有最高的 Q×f 值，介电性能

为：εr=21，Q×f=78 000 GHz，τf= –61×10–6 ℃–1。之

后，Sindam 等 [5]报道了 Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 陶瓷在     

1 550 ℃烧结 4 h 后获得优异的介电性能：εr=30，

Q×f=102 000 GHz，τf=+0.3×10–6 ℃–1。 

Chen 等[46]利用固相法合成 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3(BMT)

陶瓷，并研究了样品在不同烧结温度和烧结气氛下

的介电性能。样品在 1 650 ℃的空气中烧结 24 h 后

获得最佳介电性能：εr=24.5，Q×f=254 800 GHz，

τf=+1.7×10–6 ℃–1。此外，研究人员还研究了低熔点

氧化物 B2O3
[47]和 La2O3

[48]对 BMT 烧结行为和介电

性能的影响，研究发现，B2O3、La2O3 的添加，能

有效降低烧结温度，并使材料的相对密度和介电常

数得到提升，尤其适量的 La2O3 可显著增加 BMT

陶瓷的品质因数。 

Nomura 等[49]报道了 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3(BMN)陶
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瓷在 1 550 ℃烧结后具有 εr=32，Q×f=56 000 GHz， 

τf= –33×10–6 ℃–1 的介电性能。Peng 等[50]研究了添加

ZrO2 对 BMN 陶瓷介电性能的影响，当 ZrO2 含量为

8.0%时，烧结温度从 1 550 ℃降至 1 400 ℃，其微波

介 电 性 能 为 ： εr=32.9 ， Q×f=106 410 GHz ，

τf=+0.7×10–6 ℃–1。 

Ma等[51]研究了Mg置换对Ba[(Co0.6Zn0.4)1/3Nb2/3]O3

复合钙钛矿陶瓷微观结构和微波介电性能的影响。

研究发现，随着 Mg 含量的增加，Ba[(Co0.6–x/2Zn0.4–x/2 

Mgx)1/3Nb2/3]O3(x=0.0、0.1、0.2 和 0.3)陶瓷的 Q 值

得到显著提升，而介电常数、谐振频率温度系数略

有下降。x=0.3 时，样品获得最佳微波介电性能：

εr=33.7，Q×f=93 800 GHz，τf=+9.6×10–6 ℃–1。 

此外，非化学配比 Ca(Li1/3Nb2/3)O3–δ(CLN)复合

钙钛矿型陶瓷由于优异的介电性能和较低的烧结温

度(约 1 150 ℃)而备受关注。为进一步降低 CLN 陶

瓷的烧结温度，提高其介电性能，Liao 等[52]研究了

ZnO 对 CLN 烧结行为、微观结构和介电性能的影

响，添加 1.0% ZnO，材料的烧结温度从 1 150 ℃降

低到 1 090 ℃，并且 Q×f 值从 18 920 GHz 上升到   

20 950 GHz。George 等[53]用 Ti4+取代(Li1/3Nb2/3)
3.67+，

在 Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3–δ 添加 5.0%Li2O–B2O3– 

SiO2(LBS)，经 950 ℃烧结后，介电性能为：εr=30.5，

Q×f=14 700 GHz，τf= –18×10–6 ℃–1。 
 

表 3  B 位置换钙钛矿陶瓷的微波介电性能 
Table 3  Microwave dielectric properties of perovskite ceramics with B-site substitution 

Materials Sintering temperature/℃ εr Q×f/GHz τf×106/℃ References 

Sr(Sm1/2Ta1/2)O3 1 500 27.7 59 500 –62.5 [40] 

Ca(Fe1/2Nb1/2)O3  40.0 20 000 –76.0 [41] 

Sr(Ga0.5Nb0.5)0.7Ti0.3O3 1 550 46.6 42 200 +5.0 [43] 

Ca(Ga1/2Nb1/2)0.53Ti0.47O3 1 300 51.6 34 100 –0.3 [44] 

Ca(In0.5Nb0.5)0.65Ti0.35O3 1 520 43.72 12 453 +3.07 [45] 

Ca(Mg1/3Ta2/3)O3  21.0 78 000 –61.0 [41] 

Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 1 550 30.0 102 000 +0.3 [5] 

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 1 650 24.5 254 800 +1.7 [46] 

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3–0.5%B2O3 (Mole fraction) 1 500 24.0 195 000 +4.74 [47] 

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3–4.0%La2O3 1 400 25.9 112 000 +0.3 [48] 

Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 1 550 32.0 56 000 –33.0 [49] 

Ba(Mg1/3Nb2/3)O3–8.0%ZrO2 1 400 32.9 106 410 +0.7 [50] 

Ba[(Co0.45Zn0.25Mg0.3)1/3Nb2/3]O3  33.7 93 800 +9.6 [51] 

Ca(Li1/3Nb2/3)TiO3–δ–1.0%ZnO 1 090 27.8 20 950 –23.57 [52] 

Ca[(Li1/3Nb2/3)0.8Ti0.2]O3–δ–5.0%Li2O–B2O3–SiO2 950 30.5 14 700 –18.0 [53] 

 
3.3  A/B 位置换型 

A/B 位协同置换研究主要基于之前的 A 位置换

和 B 位置换研究。傅茂森[54]基于 A 位和 B 位置换

研究，合成了 A/B 位协同置换的(Ca1–0.39xNd0.26x) 

[(Mg1/3Nb2/3)1–xTix]O3(CNMNT)陶瓷和(Ca1–0.3xLa0.2x) 

[(Mg1/3Ta2/3)1–x Tix]O3(CLMTT)陶瓷，并研究了协同

置换对样品微波介电性能的影响。研究发现：A/B

位协同置换破坏了 B 位离子有序，结构由单斜变化

为正交。另外，A 位阳离子空位的存在使样品的 Q×f

显著降低，但阳离子空位导致容差因子下降以及小

的 B 位置换离子加剧了离子扰动，使谐振频率温度

系数反而变小。对于(Ca1–0.3xLa0.2x)[(Mg1/3Ta2/3)1–xTix]O3 

(0.1≤x≤0.5)陶瓷[55]，研究发现，A/B 位协同置换使

氧八面体发生倾斜而改变了微观结构，x=0.5 时样品

具有最佳的微波介电性能：εr=48，Q×f=21 000 GHz，

τf=+2.2×10–6 ℃–1。Fang 等[56]研究了 Sn 含量的变

化对 Na0.5Nd0.2Sm0.3Ti1–xSnxO3 (NNST，x=0.0~0.5)

陶瓷的烧结行为、微观结构和微波介电性能的影

响。研究发现，随着 x 的增加，样品的 εr 从 110

降至 47，Q×f 先升高后降低，τf在–5.5×10–6 ℃–1至

+203×10–6 ℃–1 范围，当 x=0.4 时，可获得接近零的

τf值；当 x=0.3 时，样品在 1 350 ℃烧结 2 h 表现出

良好的微波介电性能：εr=56，Q×f=10 734GHz，

τf=+22×10–6 ℃–1。 

Lin 等[57]研究了 Ba1–xSrx(Mg0.5W0.5)O3 (x=0.0、

0.25、0.5 和 0.75)陶瓷的晶体结构和介电性能，当

x<0.5 时，样品的烧结温度从 1 575 ℃降至 1 400 ℃，

但有少量第二相析出，使样品的性能劣化明显。

Wang 等[58]报道了 Ba1–xSm2x/3(Co0.7Mg0.3)1/3Nb2/3O3 

(0.01≤x≤0.04)陶瓷的介电性能，当 x=0.02 时，样
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品在 1 420 ℃烧结后具有最佳的介电性能：εr=32.9，

Q×f=50 309 GHz，τf=+6.0×10–6 ℃–1，并证明了少量

的 Sm 置换促进了样品致密化。之后，Wang 等[59]

又通过固相法合成了 Ba1–xLn2x/3(Co0.7Mg0.3)1/3Nb2/3O3 

(0.01≤x≤0.04，Ln=La、Nd)陶瓷，并研究了其烧结

行为、微观结构和微波介电性能。x=0.01 的 La 置换

组合物获得了良好的微波介电性能：εr=32.5，Q×f=  

79 812 GHz，τf=+4.0×10–6 ℃–1。 

Xu 等 [6]利用固相法制备了具有正交结构的

Ca0.66Ti0.66R0.34Al0.34O3 (R=Sm、Nd、La)钙钛矿型陶

瓷，研究了稀土元素的置换对其晶体结构和微波介

电性能的影响，并证明了微波介电性能和阳离子与

氧之间的键长有关。当 R=Sm、Nd 和 La 时，Q×f

值分别为 43 621 GHz、41 293 GHz 和 38 390 GHz，τf
值从 Ca0.66Ti0.66Sm0.34Al0.34O3 陶瓷的+4.99×10–6 ℃–1

增加至 Ca0.66Ti0.66La0.34Al0.34O3陶瓷的+9.92×10–6 ℃–1。 
 

表 4  A/B 位置换钙钛矿陶瓷的微波介电性能 
Table 4  Microwave dielectric properties of perovskite ceramics with A/B–site collaborative substitution 

Materials Sintering temperature/℃ εr Q×f/GHz τf×106/℃ References 

(Ca0.85La0.1)[(Mg1/3Ta2/3)0.5Ti0.5]O3  48.0 21 000 +2.2 [55] 

Na0.5Nd0.2Sm0.3Ti0.6Sn0.4O3 1 350 56.0 10 734 +22.0 [56] 

Ba0.98Sm0.04/3(Co0.7Mg0.3)1/3Nb2/3O3 1 420 32.9 50 309 +6.0 [58] 

Ba0.99La0.02/3(Co0.7Mg0.3)1/3Nb2/3O3 1 380 32.5 79 812 +4.0 [59] 

Ca0.66Ti0.66Sm0.34Al0.34O3 1 500 42.19 43 621 +4.99 [6] 

Ca0.66Ti0.66Nd0.34Al0.34O3 1 500 44.93 41 293 +8.63 [6] 

Ca0.66Ti0.66La0.34Al0.34O3 1 450 47.64 38 390 +9.92 [6] 

 

3.4  复合钙钛矿结构与性能关联性 

通过汇总复合钙钛矿型微波介质陶瓷，得到各

体系材料的介电常数、Q×f 值、频率温度系数与烧

结温度之间的关系，如图 4 所示。通过对比不同位

置换类型的复合钙钛矿型微波介质陶瓷可以发现：

介电常数大于 90 的陶瓷，都来自 A 位复合陶瓷体

系的贡献，其烧结温度位于 1 300~1 500 ℃区间，但

谐振频率温度系数非常大、品质因数也相对较低

(<12 000 GHz)；B 位复合钙钛矿型陶瓷体系是目前

研究的热点，体系繁多，介电常数在 20~40 范围内，

品质因数较高，这主要是由于不同阳离子在 B 位上

形成了 1:1、1:2 有序结构，而这种离子有序结构在

一定程度上可降低材料的介质损耗，其中，1:2 有序

结构陶瓷的微波介电性能最为优异，尤其是 

Ba( 1/3 2/3B B  )O3(B'=Mg、Zn 等；B''=Nb、Ta)系列陶 

瓷。但该系列复合钙钛矿结构陶瓷的烧结温度较高

(1 500~1 700 ℃)；A/B 位协同置换形成的钙钛矿型陶

瓷体系具有良好的综合微波介电性能：1 300 ℃≤ 

Ts≤1 550 ℃、 25≤εr≤56 、 6 000 GHz≤Q×f≤      

80 000 GHz、–60×10–6 ℃–1≤τf≤+10×10–6 ℃–1。 

通过将目前的 A( 1/2 1/2B B  )O3 (A=Ca、Sr、Ba； 

B'=Mg、Ni、Zn 等；B''=Nb、Ta)陶瓷体系的研究数

据进行汇总，得到 Ca 基、Sr 基、Ba 基钙钛矿型微

波介质陶瓷的 Q×f 值、频率温度系数与介电常数的

相互关系，如图 5 所示。可以发现：Ba 基介电常数

要大于 Ca 基，部分大于 Sr 基微波介质陶瓷；但 Ba

基陶瓷材料的 Q×f 值却要小于其它两种微波介质陶

瓷材料。这可能是因为当晶格振动模式对极化的贡

献增大时，往往也会使损耗增大，从而 Q 值降低。 

此外，由图 5 可知：Ca( 1/2 1/2B B  )O3 和 Sr( 1/2 1/2B B  )O3 

复合钙钛矿型陶瓷的 τf均为负值，而相对介电常数 

较大的 Ba( 1/2 1/2B B  )O3 陶瓷的 τf 通常为正值。这是 

因为 A 位的 Ca2+、Sr2+、Ba2+ 3 种阳离子半径逐渐增

大，导致容差因子 t 增大，而氧八面体倾斜与容差

因子 t 有关。在一定的 t 值范围内，氧八面体的倾斜

角随着 t 增大而减小，当氧八面体被逐渐拉直后非

简谐性振动回复力会增加，从而导致介电常数温度

系数 τε的减小。同时，谐振频率温度系数在一定条

件下与 τε和热膨胀系数 α存在 τf=–(α+1/2τε)的关系，

对于微波介质陶瓷，α 大小及变化都不大 (在

10×10–6 ℃–1左右)，即 τf值主要取决于 τε。当 τε减小 

时，τf随之增大。另外，Ba( 1/2 1/2B B  )O3 陶瓷的 τf从 

+118.3×10–6 ℃–1 变化到–7.6×10–6 ℃–1，这种变化主

要取决于 B 位离子的种类。 

通过将目前的 Ca( 1/3 2/3B B  )O3 (B′=Mg、Ni、Zn、 

Co 和 Ca；B′′=Nb、Ta)陶瓷体系的研究数据进行汇

总，得到 Ca 基钙钛矿型微波介质陶瓷的 Q×f 值、

频率温度系数与介电常数的相互关系，如图 6 所示。

对比 Ca(B1/3Nb2/3)O3、Ca(B1/3Ta2/3)O3 (B=Mg、Ni、

Zn、Co 和 Ca) 2 种陶瓷体系，可以发现：

Ca(B1/3Nb2/3)O3 陶瓷材料的介电常数较大、频率温度

系数相对较小，但 Q×f 值要低于 Ca(B1/3Ta2/3)O3 陶
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瓷体系，除 Ca(Co1/3Nb2/3)O3 外。这是因为 B'与 B''

阳离子的半径差不同导致晶体结构以及在 B 位的离

子有序程度发生了变化，使得两种微波介质陶瓷体

系的微波介电性能有所差异。 

 

(a) εr and Ts 

 

(b) Q×f and Ts 

 

(c) τf and Ts 

图 4  复合钙钛矿微波介质材料的介电常数、Q×f 值、频率

温度系数与烧结温度关系曲线 
Fig. 4  Relationship between dielectric constant, Q×f value, 

temperature coefficient of frequency and sintering 
temperature of the complex perovskite material 
systems 

 

(a) Q×f and εr 

 

(b) τf and εr 

图 5  A( 1/ 2 1/ 2B B  )O3 复合钙钛矿型陶瓷的 Q×f、频率温度系

数与介电常关系曲线 
Fig. 5  Relationship between Q×f value, temperature 

coefficient of frequency and dielectric constant of 
the A( 1/ 2 1/ 2B B  )O3 complex perovskite ceramics 

 

4  钙钛矿型化合物复合陶瓷 

这类陶瓷体系旨在获得接近零谐振频率温度

系数，通常利用具有相反温度系数的钙钛矿型陶瓷

进行复合。一般采用 CaTiO3 和 SrTiO3 等作为正温

度系数端元材料，LnAlO3 (Ln=La、Sm、Nd)等作

为负温度系数端元材料，然后分别与具有负温度系

数和正温度系数的钙钛矿型陶瓷进行复合，从而获

得介电常数可调，品质因数适中，且温度系数接近

零的陶瓷体系，这一类陶瓷体系的微波介电性能见

表 5。 

肖谧等[60]合成了不同配比的 CaTiO3–SrTiO3 钙

钛矿体系，并研究了不同含量 Bi2O3 对该体系微波

介电性能的影响。研究发现，当 SrTiO3:CaTiO3 的

配比逐渐增加时，样品的介电常数增大，温度系数

向负向迁移；添加适量 Bi2O3，样品仍保持钙钛矿

结构，材料的介电常数得到提高。 
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(a) Q×f and εr                                                                            (b) τf and εr 

图 6  Ca( 1/3 2/3B B  )O3复合钙钛矿型陶瓷的 Q×f 值、频率温度系数与介电常数相互关系曲线 
Fig. 6  Relationship between Q×f value, temperature coefficient of frequency and dielectric constant of the Ca( 1/3 2/3B B  )O3 complex 

perovskite ceramics 
 

表 5  复合改性钙钛矿陶瓷的微波介电性能 
Table 5  Microwave dielectric properties of perovskite ceramics with combined modification 

Materials Sintering temperature/℃ εr Q×f/GHz τf×106/℃ References 

0.7CaTiO3–0.3SmAlO3 1 450 45.0 42 000  [61] 

0.67CaTiO3–0.33La(Al0.9Ga0.1)O3 1 420 45.81 34 152 +3.09 [62] 

0.45LaAlO3–0.55SrTiO3 1 500 34.0 60 700 –8.0 [63] 

0.6SrTiO3–0.4LaAlO3+0.25%CaO–0.5%SnO2 1 400 44.87 65 277 –1.56 [64] 

0.8Ca0.85Nd0.10TiO3–0.2SmAlO3 1 400 58.0 14 600 +12.8 [65] 

0.6(Sr0.4Na0.3La0.3)TiO3–0.4NdAlO3 1 580 45.2 38 000 +1.2 [66] 

 

此外，(1–x)CaTiO3–xLnAlO3(Ln=Sm、Nd、La)

复合陶瓷体系也得到了广泛研究。Jancar 等[61]利用

固相法合成了(1–x)CaTiO3–xREAlO3(RE=La、Sm、

Nd)系列陶瓷，发现 x=0.3 的 0.7CaTiO3–0.3SmAlO3

陶瓷具有良好的介电性能，εr=45，Q×f=42 000 GHz，

τf接近零。之后，Dou 等[62]研究了 Ga3+置换 Al3+对

0.67CaTiO3–0.33La(Al1–xGax)O3 (0.0≤x≤0.4)陶瓷微

波介电性能的影响，随着 x 的增大，离子极化率增

加并导致介电常数增大，同时对 τf值也产生了影响。

当 x=0.1 时，0.67CaTiO3–0.33La(Al0.9Ga0.1)O3 陶瓷在

1 420 ℃下烧结 4 h 后获得了优异的微波介电性能，

εr=45.81，Q×f=34 152 GHz，τf=+3.09×10–6 ℃–1。 

Sun 等[63]通过固相法合成了(1–x)LaAlO3–xSrTiO3 

(0.0≤x≤1.0)陶瓷，发现当 x 不断增大时，εr值和 τf
值不断地增大，而 Q×f 先升高后降低。在 x=0.55 时，

0.45LaAlO3–0.55SrTiO3 陶瓷具有优异的介电性能：

εr=34，Q×f=60 700 GHz，τf=–8.0×10–6 ℃–1。Huang

等[64]研究了CaO–SnO2对 0.6SrTiO3–0.4LaAlO3微波

介电陶瓷的烧结行为、微观结构和介电性能的影响。

添加 0.25%CaO–0.5%SnO2，材料烧结温度可从    

1 550 ℃降至 1 400 ℃，并具有最佳的微波介电性能：

εr=44.87，Q×f=65 277 GHz，τf=–1.56×10–6 ℃–1。 

Kim 等 [65] 研 究 了 LnAlO3 含 量 对

(1–x)Ca0.85Nd0.10TiO3–xLnAlO3(Ln=Sm、Dy、Er；

0.05≤x≤0.25)陶瓷晶体结构与微波介电性能的影响，

发现 0.8Ca0.85Nd0.10TiO3–0.2SmAlO3陶瓷在 1 400 ℃烧

结 4 h 后具有最佳性能，εr=58，Q×f=14 600 GHz，

τf=+12.8×10–6 ℃–1。Liu 等[66]通过传统的固相法制备

了(1–x)(Sr0.4Na0.3La0.3)TiO3–xLnAlO3 (Ln=Sm、Nd；

0.25≤x≤0.4)陶瓷，对于含 SmAlO3 的样品，在

0.25≤x≤0.4 范围内获得了具有钙钛矿状结构的单

相。但是，当烧结温度为 1 580 ℃时，x=0.4 的 NdAlO3

样品中检测到少量的第二相。0.6(Sr0.4Na0.3La0.3)TiO3– 

0.4NdAlO3 陶瓷的最优介电性能为：εr=45.2，Q×f=  

38 000 GHz，τf=+1.2×10–6 ℃–1。 

5  类钙钛矿型微波介质陶瓷 

类钙钛矿化合物一般可以分为六方钙钛矿化合

物、层状钙钛矿化合物和钙钛矿缺陷化合物，3 种

化合物都具有良好的微波介电性能，但目前研究最
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多的是 B 位阳离子缺失的新型六方钙钛矿和层状钙

钛矿化合物，它们具有非常优异微波介电性能：高

介电常数、较小的温度系数以及低损耗，是制备微

波天线、介质谐振器等微波元器件最佳的候选材料。

以下将主要对 B 位空缺六方钙钛矿和层状钙钛矿进

行讨论。 

5.1  B 位空缺的六方钙钛矿型 

在离子有序排列时，若出现 B 位离子缺失将会

形成六方钙钛矿，可用通式 AnBn–1O3n (n=4~8)表示。

与由立方紧密堆积形成的 ABO3 钙钛矿不同，

AnBn–1O3n 六方钙钛矿是按照六方 AO3 层和立方 AO3

层混合堆积或按照六方堆积而成。该类微波介质陶

瓷与前面介绍的钙钛矿结构陶瓷相比，合成工艺简

单，不需要控制合成工艺来保持离子的有序性，具

有中、高介电常数、低损耗以及接近零的温度系数

等优异特性。目前，研究较多的主要包括 A5B4O15、

A4B3O12和 A8B7O24 体系。 

Jawahar 等[67]研究了 A5B4O15 (A=Ba、Sr、Mg、

Ca、Zn；B=Nb、Ta)系列陶瓷的微波介电性能，研

究发现，这一系列陶瓷的 εr在 11–51 之间，Q×f 的

范围为 2 400~88 000 GHz，τf 在–73×10–6 ℃–1 至

+232×10–6 ℃–1 范围内，其中，Ba5Ta4O15 具有最优

异的微波介电性能： εr=28，Q×f=31 600 GHz，

τf=+12×10–6 ℃–1。Tohdo 等 [68]通过固相法合成了

ALa4Ti4O15 (A=Ba、Sr、Ca)系列陶瓷，发现 SrLa4Ti4O15

在 1 550 ℃烧结 48 h 后获得良好的介电性能，

εr=43.7，Q×f=46 220 GHz，τf= –8.4×10–6 ℃–1。 

Zhang 等[69]制备了一种新型的 Ba3LaTa3O12 微

波介电陶瓷，该化合物属于 A4B3O12 型 B 位阳离子

缺失钙钛矿。研究发现，样品在 1 520 ℃烧结时表

现出良好的介电性能：εr=36.8，Q×f=21 965 GHz，  

τf= –49.6×10–6 ℃–1。同年，Rawal 等[70]通过固相法成

功合成 Ba3LaNb3O12 陶瓷，并研究了其介电性能：

εr=43.5，Q×f=9 047 GHz，τf= –100×10–6 ℃–1。 

Thirumal 等[71]通过两阶段烧结工艺在 1 400 ℃

形成了具有优异微波介电性能的 Ba8ZnTa6O24 陶瓷

样品，介电性能为 εr=30.5，Q×f=62 300 GHz，

τf=+36×10–6 ℃–1。Tao 等[72]通过高温固相反应合成

了一种新型的八层六方钙钛矿型 Ba8NiNb6O24 陶

瓷，并研究了样品的介电性能。与具有高 Q 值的

Ba8ZnTa6O24相比，Ba8NiNb6O24 陶瓷的 Q×f 值较低，

样品的介电性能为 εr=40，Q×f=41 319 GHz，

τf=+60×10–6 ℃–1。 

近几年，这类陶瓷的相关研究主要集中在对其

A 位、B 位或 A/B 位进行改性以及添加烧结助剂来

降低烧结温度等。例如：Hu 等[73]通过固相法制备

了 Ba3–xSrxLaNb3O12 (x=0.0–3.0)陶瓷，随着 x 增加，

Q×f 从 16 000 GHz 显着增加到 45 327 GHz，τf 从

–96×10–6 ℃–1 提高到–9.0×10–6 ℃–1，εr从 44.8 逐渐

变化到 35.8。Li 等[74]研究了 La2O3–B2O3–TiO2(LBT)

玻璃添加对 Ba0.2Sr0.8La4Ti4O15 陶瓷微观结构和微波

介电性能的影响，研究发现，掺有 LBT 样品的介电

常数 εr和品质因数 Q 值均得到提高。 

5.2  层状钙钛矿型 

层状钙钛矿结构可用通式 AnBnO3n+2 (n=4、5、

6)表示，因其优异的介电性能而受到了广泛关注，

其中，A5B5O17 系列的层状钙钛矿陶瓷因在微波频率

下具有良好的稳定性和低损耗等特点而成为近年来

微波介质陶瓷研究的热点。 

Joseph等[75]通过固相法制备Ca5A4TiO17(A=Nb、

Ta)层状钙钛矿型陶瓷，发现在 1 475 ℃烧结 2 h 的

Ca5Nb4TiO17 具有优异的介电性能：εr=44.9，Q×f=  

17 600 GHz，τf= –112.9×10–6 ℃–1；Ca5Ta4TiO17 在    

1 600 ℃烧结 2 h 后的微波介电性能为：εr=40.1，

Q×f=16 450 GHz，τf= –53.6×10–6 ℃–1。Chen 等[76]研

究了 CaLa4–xNdxTi5O17 陶瓷的微波介电性能，对于

在 1 500 ℃烧结 4 h 的 CaLa3.995Nd0.005Ti5O17 陶瓷，

具有最佳的介电性能：εr=57.2，Q×f=15 700 GHz，τf= 

–14×10–6 ℃–1。可以看出，目前对于该类陶瓷的研究

主要通过采用不同价态和半径的阳离子来取代该结

构晶胞中的 A 位或 B 位的方法来调节和优化陶瓷的

介电性能。 
 

表 6  类钙钛矿陶瓷的微波介电性能 
Table 6  Microwave dielectric properties of perovskite-like 

ceramics  

Materials 

Sintering 

temperature/

℃ 

εr 
Q×f/ 

GHz 

τf×106/ 

℃ 
References

Ba5Ta4O15 1 610 28.0 31 600 +12 [67] 

SrLa4Ti4O15 1 550 43.7 46 220 –8.4 [68] 

Ba3LaTa3O12 1 520 36.8 21 965 –49.6 [69] 

Ba3LaNb3O12 1 350 43.5 9 047 –100 [70] 

Ba8ZnTa6O24 1 400 30.5 62 300 +36 [71] 

Ba8NiNb6O24 1 400 40.0 41 319 +60 [72] 

Ca5Nb4TiO17 1 475 44.9 17 600 –112.9 [75] 

Ca5Ta4TiO17 1 600 40.1 16 450 –53.6 [75] 

CaLa3.995Nd0.005Ti5O17 1 500 57.2 15 700 –14 [76] 
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6  钙钛矿型微波介质陶瓷的低温烧结 

近年来，为满足 5G 通信技术超高速、超低延

时、更低功耗以及海量连接等需求，微波介质陶瓷

类微波元器件逐渐向高频化、集成化、小型化和低

成本化方向发展，而以低温共烧陶瓷技术 (Low 

temperature co–fired ceramic，LTCC)为基础的多层结

构设计可有效减小器件体积，是实现微波元器件向

高速、高频、轻质、低成本、高可靠性方向发展的

重要途径。LTCC 技术的关键是能够制备出与 Ag、

Cu 等电极共烧的微波介质陶瓷。目前，钙钛矿型微

波介质陶瓷虽然具有优异的微波介电性能，但是其

烧结温度普遍较高(>1 300 ℃)，远不能满足与 Ag、

Cu 等电极共烧的要求。因此，探索低温烧结钙钛矿

型微波介质陶瓷已成为今后发展的一个重要趋势。 

为实现钙钛矿型微波介质陶瓷与 Ag、Cu 等电

极共烧，研究人员尝试通过多种方法来降低钙钛矿

型微波介质陶瓷的烧结温度。目前，降低烧结温度

的方法主要包括：1) 利用新的烧结技术降低烧结温

度，比如：放电等离子烧结技术(SPS)、冷烧结(CS)、

微波烧结等；2) 通过新的湿化学法合成表面活性较

高的粉体降低合成和烧结温度，例如：溶胶–凝胶法、

共沉淀法、水热合成法、熔盐法等；3) 添加玻璃

(Li2O–B2O3–SiO2)和低熔点氧化物(B2O3、La2O3、

CuO 等)等来降低烧结温度。 

Cheng 等 [11]采用火花等离子体烧结合成了

0.7CaTiO3–0.3NdAlO3 陶瓷，对于在 1 250 ℃下施压

(30 MPa)30 min 后在氧气中进行退火的样品，获得

了 εr=46，Q×f=32 000 GHz，τf= –2.4×10–6 ℃–1 的良好

微波性能，与固相法(Ts=1 450 ℃)相比，烧结温度降

低了近 200 ℃。Patil[15]等采用微波加热技术，在低

至 500 ℃的温度下通过加热[CaTiO(C2O4)2·6H2O] 

(CTO)合成了钙钛矿 CaTiO3，与固相法(Ts=1 350 ℃)

相比，合成温度大幅度降低。 

此外，Girish 等 [77]利用水热合成法在低至

650~700 ℃条件下合成了单相钙钛矿 LnAlO3 

(Ln=Sm、La)粉体，与固相法(1 500~1 700 ℃)所需温

度相比，其结晶温度非常低。Lee 等[78]通过熔盐法

制备出 NdAlO3，其合成温度为 1 100 ℃，与固相法

相比，合成温度低了近 500 ℃。Tian 等[79]通过燃烧

合成工艺制备了纯的 LaAlO3 粉末，研究表明，在

700 ℃煅烧 2 h 后可形成粒径范围为 78~100 nm的纯

钙钛矿型 LaAlO3 粉末，在 1 500 ℃烧结 12 h 的样品

显示出最高的致密度，并具有最佳的微波介电性能：

εr=23，Q×f=38 000 GHz，τf≈0×10–6 ℃–1。 

文 献 [34–36] 先 后 研 究 了 添 加 Na2O– 

CaO–B2O3(NCB) 、 42BaO–45B2O–13SiO2(BBS) 、

CaO–B2O3–SiO2(CBS) 等 玻 璃 烧 结 助 剂 对

Ca0.3(Li1/2Sm1/2)0.7TiO3(CLST)陶瓷烧结特性及微波

介电性能的影响。研究发现，添加 12.5% NCB 可使

CLST陶瓷的烧结温度由1 300 ℃降至900 ℃，但Q×f

值从 2 215 GHz 降至 1 583 GHz，介电性能恶化；BBS

玻璃能有效降低 CLST 陶瓷的烧结温度，由 1 300 ℃

降低至 1 000 ℃。但随着 BBS 添加量的增大，陶瓷

的介电常数、品质因数及频率温度系数均呈下降趋

势；适量添加 CBS 复合氧化物，可使 CLST 陶瓷的

烧结温度降低约 300 ℃，但使 τf值显著增大，介电

性能下降。可以看出，由于大多数钙钛矿陶瓷具有

非常高的烧结温度，使其低温烧结变得非常困难，

而且往往伴随着介电性能的恶化。因此，对于这   

一类体系，必须针对其具体的应用，在降低烧结温

度和材料微波介电性能恶化之间寻求一个平衡点。 

7  结语与展望 

近年来，研究人员对钙钛矿以及类钙钛矿型微

波介质陶瓷的研究已经取得一定的进展，获得了大

量具有优异介电性能的微波陶瓷体系。而且，通过

A、B 位或 A/B 位协同置换及复合调控等方法使得陶

瓷的微波介电性能得到了改善，获得了良好的综合

性能：介电常数可调、高品质因数(低损耗)和接近

零的谐振频率温度系数。 

但目前钙钛矿和类钙钛矿型微波介质陶瓷仍存

在一些问题，主要包括：1) 对于微波介质陶瓷性能

的研究，主要集中在离子置换、合成工艺等相关的

研究，多数研究主要以实验为基础进行的经验性总

结，很少通过计算模拟等进行理论分析，相关机理

性理论研究还不够充分，尤其是晶体结构变化、介

质损耗机制以及微观介电性能三者之间的调控机理

仍需深入研究；2) 目前大多数钙钛矿型陶瓷的烧结

温度很高，基本都在 1 300 ℃以上，一般烧结助剂

的添加会一定程度上恶化介电性能，很难调节好低

温与优异性能之间的关系；3) 材料介电常数覆盖范

围不够，目前，钙钛矿结构微波介质陶瓷材料介电

常数主要分布在 20~50 和 90~120 之间，介电常数

低于20或60~80的相关钙钛矿型微波介质陶瓷材料

还缺乏探索。 

近几年，随着 5G 通讯技术实现商业化，微波

技术也逐渐向微型化、多频化、高度集成化方向发
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展，尤其是向民用(手持移动设备)的大产量和低成

本方向的快速发展，使得微波介质陶瓷的研制工作

成为了功能陶瓷的研究热点。针对目前及未来一段

时间的技术需求，对于 ABO3 系列钙钛矿陶瓷和类

钙钛矿结构材料的研究应围绕以下几个重点展开：

1) 进一步提高材料微波介电性能，继续开发新的钙

钛矿型陶瓷体系，尤其是超低介电常数(εr<20)和中

高介电常数(εr=60~80)的材料；2) 利用先进测试表

征技术(透射电子显微镜、Raman 光谱分析等)从晶

体结构等本征因素出发来研究钙钛矿和类钙钛矿材

料的介电响应机理；另外，利用复杂的化学键计算

方法来探索本征因素与微波介电性能之间的联系，

了解离子掺杂对晶体结构影响机制；通过热激励去

极化电流谱等技术研究非本征因素(缺陷)对介质损

耗的影响机制等也都将是未来一段时间研究的重

点；3) 另一方面，随着低温共烧陶瓷技术(LTCC)

的发展，微波介质材料需要具有较低的烧结温度

(950 ℃以下)。烧结温度低时仍具有优异介电性能是

目前研究的关键课题，需深入研究钙钛矿陶瓷与烧

结助剂之间的相溶性，深入探索烧结助剂的降温机

理，开发出新型烧结助剂。 
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