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Ba(Mg1/3Nb2/3)O3-Mg4Nb2O9复相陶瓷 
微波介电性能研究 
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摘  要：采用传统固相法制备了(1x)Ba(Mg1/3Nb2/3)O3xMg4Nb2O9 [(1x)BMNxM4N2，x = 

0.003 ~ 0.125] 微波介质陶瓷，研究了相结构、烧结性能与介电性能随 x 的变化规律。结果表明：

BMN 与 M4N2 可以两相共存，且二者间存在有限固溶，BMN 的烧结温度及高温稳定性有所降

低。随着 x 的增大，介电常数 εr和谐振频率温度系数 τf逐渐减小，Q × f 值的变化易受到 BMN

有序参数 S 的影响，高度 1:2 有序的 x = 0.026 陶瓷获得了最大 Q × f 值 125000 GHz。综合来看，

在 1320°C 下保温 4 h 烧结的 x = 0.125 样品表现出最佳的微波介电性能：εr = 26.6，Q × f = 111000 

GHz，τf = 5 ppm/ºC。 
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Study on Microwave Dielectric Properties of 
Ba(Mg1/3Nb2/3)O3-Mg4Nb2O9 Composite Ceramics 
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Abstract: In this paper, (1x)Ba(Mg1/3Nb2/3)O3xMg4Nb2O9 [(1x)BMNxM4N2, x = 0.003 ~ 
0.125] microwave dielectric ceramics were prepared by the traditional solid-phase method. The phase 
structure, sintering behavior and dielectric properties were studied. The results showed that: BMN 
and M4N2couldcoexist, and few amount of them could form limited solid-solution. The sintering 
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temperature and thermal stability of BMN decreased. With the increase of x, dielectric constant εr and 

the temperature coefficient of resonance frequency τf of composite ceramics gradually decreased, the 
change of Q × f values was easily affected by the ordering parameter S of BMN. The highly 1:2 
ordered x = 0.026 ceramics obtained the maximum Q × f value of 125000 GHz. On the whole, the 
sample with x = 0.125 sintered at 1320°C for 4 h showed optimum microwave dielectric properties: εr 

= 26.6, Q × f = 111000 GHz, τf = 5 ppm/ºC. 

Key words: Microwave dielectric properties; Composite ceramics; Ba(Mg1/3Nb2/3)O3;Mg4Nb2O9 

 

随着现代通讯技术的快速发展，低成本、低损耗的微波介质陶瓷在介质谐振器和滤波器等元器

件中发挥着越来越重要的作用，特别是 5G 通讯技术的发展对微波介质陶瓷材料提出了更高的要求[1]：

适当的介电常数 (εr)、更高的品质因数 (Q  f)、接近于零的谐振频率温度系数 (τf) 以及有利于工业

生产的制备工艺条件等。 

大多数低损耗微波介质陶瓷材料的 τf 值都偏离零值较远，不能满足应用要求。具有极低介电损

耗及近零 τf 值的 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 和 Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 等复合钙钛矿陶瓷受到人们广泛关注[2,3]，但由

于制备原料中 Ta2O5 价格昂贵、体系烧结温度高且退火工艺时间长而导致生产成本较高，限制了其

商业化应用范围[4]。相比之下，价格相对低廉的铌基复合钙钛矿 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 (BMN) 因具有更

高的介电常数 (εr = 32)、更低的烧结温度 (1550°C) 而受到人们的重视[5]，但其较低的 Q 值 (Q = 5600) 

和偏大的 τf值 (τf = +33 ppm/°C) 则需进一步优化，以满足应用要求。 

目前，对 BMN 陶瓷介电性能进行优化的方法主要包括引入非化学计量缺陷、离子取代以及适

量的添加剂等。例如，引进少量的 Mg 缺位能够提高 B 位阳离子有序度，从而将 BMN 的 Q  f 值提

高至 96000 GHz [6]；添加 3 mol% 的 BaWO4 可以提高 BMN 的致密度和阳离子有序度，从而得到最

佳Q  f值82300 GHz [7]；60 mol% Ni2+ 取代Mg2+ 的Ba[(Mg0.4Ni0.6)1/3Nb2/3]O3固溶体陶瓷，其 εr = 29.5, 

Q × f = 60400 GHz，τf = +2.8 ppm/°C [8]，频率温度系数显著降低；最优的 0.8BMN0.2BaSnO3 体系微

波介电性能为：εr = 29.0, Q × f = 90000 GHz、τf = +6.3 ppm/°C [9]，其介电损耗和温度稳定性较单一

BMN 陶瓷均有明显改善。最近，Kolodiazhnyi 等人[10]报道了少量 Nb 缺位的 0.83Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 

0.17Mg4Nb2O9 复相陶瓷，其 εr = 25、Q × f = 160000 GHz，τf = +0.5 ppm/°C，这几乎是不含钽的温度

稳定的微波介质陶瓷所具有的最高 Q × f 值，但仍难以达到钽基复合钙钛矿陶瓷的性能水平。 

一般而言，复合钙钛矿陶瓷 B 位离子的 1:2 有序度越高，其 Q × f 值越大[11]。然而，对 BMN 来

说，其 B 位离子高度有序结构很容易形成[12]，但是温度稳定的低损耗 BMN 介质陶瓷仍难以制备。

研究表明[13]，要降低 BMN 的介电损耗，必须优化烧结性能，避免出现高介电损耗的第二相。另外，

不同研究人员报道的单一物相 BMN 的 τf值变化较大，在 14 ppm/°C ~ 34 ppm/°C 之间[1316]，这可能

会对 BMN 的性能优化造成困难，因此有必要明确 BMN 频率温度稳定性的影响因素，以便优化 BMN

基陶瓷的组成、结构和制备工艺。 

本文探讨了 BMN 频率温度稳定性的影响因素，并选择了具有较高的 Q × f 值 (116000 GHz) 和

较大的负 τf值 (66 ppm/°C) 的 Mg4Nb2O9(M4N2) [17]作为温度系数补偿材料制备了 BMNM4N2 复

相陶瓷，系统研究了其烧结性能、微观结构和微波介电性能。 

1 实  验 

本文采用传统的固相反应法制备 (1x)Ba(Mg1/3Nb2/3)O3xMg4Nb2O9 (x = 0 ~ 0.125) 陶瓷。以分

析纯碳酸钡 (BaCO3)、轻质氧化镁 (MgO) 和五氧化二铌 (Nb2O5) 为原料，按所设计的原料配比称
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量、球磨混合、过筛，经过 1200°C 煅烧合成 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3Mg4Nb2O9 粉体，然后，经二次球磨、

烘干、过筛，加入质量分数为 5% 的聚乙烯醇 (PVA) 水溶液作为粘结剂造粒，在 200 MPa 压力下

压成 Φ10 mm × 1 mm 的圆片和 Φ10 mm × 6 mm 的圆柱型坯体。最后，将坯体在 600°C 下排胶 2 h，

在 1300C ~ 1530°C 下保温 4 h 烧结。 

用 X 射线衍射仪 (D8 Advance) 分析材料的物相组成，衍射角度为 10 ~ 80；用 Archimedes 排

水法测试材料的体积密度；用扫描电子显微镜 (QUANTA FEG 250) 观察材料断面的微观形貌；采

用网络分析仪 (HP8720ES) 测试材料在微波频段下的介电常数 εr、品质因数 Q × f 和谐振频率温度系

数 τf，其中 τf值的测试温度范围为 20C ~ 80°C。 

2 结果与讨论 

2.1 烧结特性分析 

图 1 所示是 (1x)BMNxM4N2 陶瓷的烧结特性变化曲线。BMNM4N2 陶瓷的体积密度和烧结

温度的关系见图 1 (a)，可以看出，各组分陶瓷的体积密度随烧结温度的升高基本上先增加后降低。

BMNM4N2 陶瓷的最佳烧结温度和材料组成关系见图 1 (b)，可以看出，各组分的最佳烧结温度随

组成变化较大，随 x 值增加，最佳烧结温度从 x = 0.003 的 1510°C 逐渐下降至 x = 0.125 的 1320°C。

由此可见，M4N2 的引入能有效促进 BMN 陶瓷的烧结。这与 Kolodiazhnyi 等人[10]报道的 Nb 缺位

BMNM4N2 陶瓷烧结温度随 M4N2 增加而降低的趋势基本一致，但不同于其它复相陶瓷材料，如

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3BaWO4 
[18]或 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3BaWO4 

[7]，后者烧结温度降低的主要原因是由于其

中一相的烧结温度较低 (BaWO4 的烧结温度为 1100°C)。BMN 的烧结温度在 1550°C 以上[19]，M4N2

的烧结温度也高达 1400°C [17]，两者形成复相后烧结温度显著降低，其中原因值得深入探讨。 

2.2 XRD 分析 

图 2 为 (1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的 X 射线衍射图谱。从图 2 (a) 可以看出，样品的主要衍射

峰标定为 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 和 Mg4Nb2O9 两相 (◆为 BMN，*为 M4N2)，且随着 x 的增加，M4N2 衍

射峰强度逐渐增加，表明Ba(Mg1/3Nb2/3)O3和Mg4Nb2O9能以两相共存于陶瓷体系中。图2 (b) 中 (100)

 

 
图 1 (1x)BMNxM4N2 陶瓷 (a) 体积密度随烧结温度的变化以及 (b) 最佳烧结温度随组分 x 的变化 

Figure 1 The variations of sintering behavior of (1x)BMNxM4N2 ceramics:  
(a) bulk density versus sintering temperature; (b) optimum sintering temperatures versus x 
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超晶格衍射峰的存在证实，加入M4N2后，主晶相BMN仍保持了 1:2阳离子有序的六方钙钛矿结构，

其有序度高有利于 Q  f 值的提高。另外，当 x = 0.026、烧结温度为 1380°C 时，有不同于 BMN 和

M4N2 晶相结构的较弱衍射峰出现，经分析是少量的铌酸钡相生成。当 x = 0.125 时，在 1340°C 烧成

的样品中就出现了铌酸钡相，可见，随着 x 的增加，出现铌酸钡相的温度逐渐降低。单一物相 BMN

陶瓷的结构可在烧结温度 1600°C 下稳定存在[19]，M4N2 的引入降低了 BMN 的烧结温度，使 BMN

的高温稳定性降低，因而，相对于 MgO 键，含有较弱的 BaO 键的铌酸钡相易析出，从而形成少

量铌酸钡相。类似地，在复合钙钛矿陶瓷的制备过程中容易生成含 Ba 的铌酸盐或者钽酸盐[20, 21]。 

为了进一步研究 BMNM4N2 物相组成与组分 x 的关系，将 Ba(Mg1/3Nb2/3)O3 (ICSD #95497) 和

Mg4Nb2O9 (ICSD＃91748) 分别用作初始结构模型，对不同组分的陶瓷样品进行了Rietveld结构精修，

结果列于表 1。可以看出，M4N2 相的计算结果略低于设计含量，这可能是由于 BMN 和 M4N2 之间

形成了有限固溶体导致的。Desu 和 O’Bryan [22]发现，在热处理过程中，Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 中的 ZnO

挥发所形成的 Zn2+ 空位可被 Ba2+ 缓慢占据；Wu 等人[23]发现，(1x)BaZn1/3Nb2/3O3xBaBa1/3Nb2/3O3

能够形成有限固溶体，这说明复合钙钛矿中 A 位 Ba2+ 离子可与 B 位二价金属离子在一定范围内相

互取代。因此，写成复合钙钛矿结构形式 Mg(Mg1/3Nb2/3)O3 的 M4N2 很有可能与 BMN 形成有限固

溶体，导致复相陶瓷中 M4N2 含量降低。由于 Mg2+ 取代 Ba2+ 起到了活化晶格的作用，因此复相陶

瓷的烧结活性得到改善，烧结温度显著降低，同时也导致 BMN 的高温稳定性降低。 

 

图 2(1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的 XRD 图谱及 2θ = 16° ~ 32° 的局部放大图 
Figure 2 XRD patterns of the (1x)BMNxM4N2 ceramics 

 

表 1 (1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的设计含量与计算结果 
Table 1 Designed and calculated mass fractions of phases of (1x)BMNxM4N2 ceramics 

Sample 
Designed / wt% Calculate / wt% 

Rp / % Rwp / % 
BMN M4N2 BMN M4N2 

x = 0.003 99.44  0.56 99.34  0.66 7.44  9.7 

x = 0.026 95.68  4.32 95.76  4.24 8.16 10.7 

x = 0.036 94.17  5.83 95.66  4.34 7.76 10.3 

x = 0.056 91.04  8.96 91.53  8.47 7.32  9.6 

x = 0.077 87.77 12.23 89.21 10.79 7.07 9.14 
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2.3 微观形貌分析 

图 3 给出了 1300ºC ~ 1380ºC 烧结的 x = 0.026 陶瓷样品断面的 SEM 照片。可以看出，1300ºC 烧

结的陶瓷晶粒尺寸较小，气孔较多。随着烧结温度的升高，晶粒尺寸增大，气孔减少；当烧结温度

达到 1340ºC 时，晶粒尺寸分布均匀、排列紧密，致密度较高。当烧结温度提高到 1380ºC 时，晶粒

明显长大且个别晶粒呈现异常长大的趋势，晶界上有少量气孔存在，致密度降低，说明烧结温度已

过高。这与图 1 中体积密度随烧结温度变化的趋势一致。 

组分对 BMNM4N2 陶瓷微观形貌的影响见图 4。可以看出，x = 0.003 陶瓷样品晶界处存在少

许气孔；随着 M4N2 含量的升高，x = 0.017 和 x =0.026 的陶瓷样品晶粒排列更加紧密，晶界处气孔

减少；当进一步提高 M4N2 含量，x = 0.077 和 x = 0.125 陶瓷样品的晶粒尺寸明显变小，晶粒排列较

疏松，出现较多气孔，致密度有所下降，这说明虽然少量的 M4N2 可以促进 BMN 烧结，但由于两

 

图 3 x = 0.026 的(1x)BMNxM4N2 陶瓷样品 SEM 照片：(a) 1300ºC; (b) 1340ºC; (c) 1380ºC 
Figure 3 SEM images (1x)BMNxM4N2 ceramics for x = 0.026: (a) 1300ºC; (b) 1340ºC; (c) 1380ºC 

 

 
图 4 (1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的 SEM 照片 

Figure 4 SEM images of (1x)BMNxM4N2 ceramics 
(a) x = 0.003, 1510ºC; (b) x = 0.017, 1360ºC; (c) x = 0.077, 1340ºC; (d) x = 0.125, 1340ºC 
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相界面应力的存在，过量的 M4N2 会对 BMN 晶

粒生长和致密化产生抑制作用，难以获得致密的

微观结构。 

选取图 3 (c) 中A和B两个晶粒进行成分分

析，结果见图 5。图 5 所示的背散射电子照片显

示样品中存在两种衬度不同的晶粒。较暗的 A

晶粒成分与 M4N2 计量比基本一致，而较亮的 B

晶粒成分与 BMN 计量比基本一致，进一步证实

了 BMN 和 M4N2 可以两相共存。另外，图 5 (a) 

显示，A 晶粒中含有少量的 Ba 元素，进一步说

明 M4N2 可与 BMN 有限固溶。 

2.4 微波介电性能分析 

(1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的微波介电性

能的测试结果见图 6。 

从图 6 (a) 可以看出，对于相同组成的陶瓷

样品，其介电常数 εr和品质因数 Q × f 都随烧结

温度的升高而先增大后减小，与体积密度随烧结

温度的变化基本一致，可见适宜的烧结温度有利

于得到致密度高、晶粒大小均匀的陶瓷样品，从

而获得较高的介电常数和品质因数。烧结温度过

高，由于致密度降低或铌酸钡杂相生成都将导致

材料性能恶化。 

从图 6 (b) 可以看出，对于不同组成的陶瓷

样品，随着 x 值增大，介电常数 εr从 31.6 逐渐

下降至 26.6，频率温度系数 τf值则从 18 ppm/oC

逐渐降低到 5 ppm/oC。 

 

 
图 5 (1x)BMNxM4N2 陶瓷样品的 EDS 能谱图 

Figure 5 EDS energy spectrums of (1x)BMNxM4N2 ceramics 

 

 
图 6 (1x)BMNxM4N2 陶瓷的 εr、Q×f 值随烧结

温度和组分 x 的变化以及不同组成陶瓷在最佳烧

结温度下的 τf值 

Figure 6 The variations of εr, Q×f values versus 
sintering temperature and composition x for 

(1x)BMNxM4N2 ceramics and τf values of 
(1x)BMNxM4N2 ceramics sintered at optimum 

sintering temperatures 



第 6 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2020, 41 (6): 405413  411 
 

 

BMN 具有较大的介电常数及正的频率温度

系数 (εr = 32，τf = +33 ppm/ºC)，而 M4N2 介电

常数较小且频率温度系数为较大的负值 (εr = 

16，τf = 66 ppm/ºC)。BMN 与 M4N2 虽可形成

固溶体，但固溶度非常有限，主要仍以两相的形

式共存，因而 BMNM4N2 的介电常数和频率温

度系数均随 M4N2 含量的增加逐渐减小。

BMNM4N2 的 Q × f 值随 x 的增加先升高至

125000 GHz，而后有所降低，但基本上 Q × f 值

都可达到 102000 GHz 以上。 

综合来看，在 1320C 下保温 4 h 烧结得到

的 x = 0.125 陶瓷性能最优：εr = 26.6，Q × f = 

111000 GHz，τf = 5 ppm/ºC。 

一般来说，复合钙钛矿陶瓷 B 位离子的 1:2

高有序度是导致其 Q × f 值较大的一个主要原因。

图 7 给出了 BMNM4N2 陶瓷样品中 BMN 相的

有序度参数 S 随 x 的变化曲线，其中 S 参数由式 (1) 计算得到： 
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式中，I(100) 是 (100) 超晶格衍射峰的强度，I(110)、I(102) 和 I(012) 分别为 (110)、(102) 和 (012) 衍射

峰的强度；下标“M”表示实验测得的结果，下标“T”则表示用 Cu Ka X 射线衍射测得的 BMN 完

全 1:2 有序结构的理论值，式 (1) 中根号内分母取值为 3.04% [24]。 

由图 7 可以看出，在 x = 0.026 时 S 获得最大值 0.92，这是 x = 0.026 陶瓷样品具有最高 Q  f 的

一个主要原因；同样地，x = 0.056 陶瓷样品因为 BMN 拥有较高的 1:2 有序度而表现出较高的 Q  f

值，说明烧结良好的BMNM4N2陶瓷介电损耗在一定程度上易受BMN有序结构的影响。当 x > 0.026

时，S 值开始降低，主要是由于烧结温度与 BMN 有序无序转变温度的差距逐渐增大，但 S 值降低

并没有导致 Q × f 值的显著降低，x = 0.125 时，S 值仅为 0.71，Q × f 值仍可达到 111000 GHz。 

基于前面的 XRD、SEM 等结果，在最佳烧结温度下，各组分陶瓷的物相组成、致密度、微观结

构等因素对 Q × f 值的影响基本上可忽略不计，Q × f 值对于有序参数 S 的非线性变化说明，除了离

子有序度外，还有其它的因素影响 BMN 的 Q × f 值，进而影响 BMNM4N2 复相陶瓷的 Q × f 值，

关于这一点还有待进一步深入研究。 

文献报道的 BMN 的频率温度系数 τf值的差距较大，在 14 ppm/°C ~ 34 ppm/°C 之间 [1316]。本

研究制备的 BMNM4N2 陶瓷样品在 x = 0.003 时，τf值仅为 18 ppm/°C。表 2 列举了不同组成体系中

BMN 组分的 c/a 和 τf值，可以看出，τf值与 c/a 的变化关系成反比。c/a 比越大，也意味着 1:2 离子

有序度越高，因此，BMN 的频率温度系数 τf值的大小与离子有序度成反比。孙土来[27]、Kim 等人[28]

也证实了离子无序态的 BZCN、BNN 具有更大正值的谐振频率温度，因此，随着 BMN 离子有序度

下降，x = 0.125 陶瓷的 τf值降低较不明显。 

 

 
图 7 (1x)BMNxM4N2 陶瓷在最佳温度烧结后的

有序度参数随 x 变化曲线 
Figure 7 The variation of ordering parameters of the 
(1x)BMNxM4N2 ceramics sintered at optimum 

temperatures versus x 
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表 2 BMN 基陶瓷中 BMN 的 c/a 和 τf值
 

Table 2 The c/a and τf values of BMN in BMN-based ceramics 

BMN based systems c/a τf(ppm/ºC) Ref. 

(1x)BMNxBaSnO3, x = 0 1.2252 33.0 [25] 

BMN+ x wt% ZrO2, x = 0 1.2259 31.8 [26] 

(1x)BMNxBaWO4, x = 0 1.2257 31.6 [7] 

Ba1xSrxMN, x = 0  18.8 [16] 

Ba(Mg1/3xNb2/3)O3, x = 0  32.0 [6] 

Ba45xMg5xNb2yO9, x = 0.2, y =0  25.0 [10] 

BMN  14 ~ 34 [13] 

(1x)BMNxM4N2, x = 0.003 1.2269 18.0 This work 

3 结论 

(1) (1x)BMNxM4N2 陶瓷的主晶相是 BMN 和 M4N2，二者发生有限固溶而降低了体系的烧结

温度以及 BMN 的高温稳定性，高温时易形成少量铌酸钡杂相。 

(2) 随着 M4N2 含量增加，(1x)BMNxM4N2 复相陶瓷的 εr和 τf逐渐降低，Q × f 值发生非线性

变化，并在 x = 0.026 处达到最大值 125000 GHz；在 1320C 保温 4 h 烧结得到的 x = 0.125 陶瓷表现

出最优的综合性能：εr = 26.6，Q × f = 111000 GHz，τf = 5 ppm/ºC。 

(3) 引入M4N2后，BMN仍保持了B位阳离子 1:2有序结构，较高的离子有序度有利于提高BMN

的 Q × f 值，同时使 BMN 的 τf值减小，从而导致 (1x)BMNxM4N2 复相陶瓷具有较低的介电损耗

和较高的温度稳定性。 
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