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Ca-Ti基高介微波陶瓷基板材料及制备方法

和应用

(57)摘要

本发明提供一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板

材料及其制备方法和应用，它由两种晶相组成，

分别为金红石型TiO2和CaTiO3。B位取代后的

CaTiO3相与TiO2复合形成了性能可调可控的陶

瓷材料，其它掺杂剂起到了抑制Ti还原、提升陶

瓷材料Q×f值的作用，材料化学通式为：Ca

(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD；制备方法包括配料、

球磨、造粒、成型、烧结，采用本方法制备的Ca‑Ti

基微波陶瓷基板材料经实验室研究测试具有较

高Q×f值(8000～12000)，高介电常数(145～

165)和系列化的介电常数温度系数(‑1500±

500)，本发明复合陶瓷适用于制作微波电容器的

基板材料，还可用于制作微带滤波器等可调微波

器件的材料。
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1.一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料，其特征在于：由两种晶相组成，分别为金红石

型TiO2和CaTiO3；B位取代后的CaTiO3相与TiO2复合形成了性能可调的陶瓷材料；

材料化学通式为：Ca(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD；其中B＝Zr，Sn，Si，Mg1/3Nb2/3，Al1/

2Nb1/2，D＝MnCO3，Cr2O3，CuO，0.01≤b≤0.07，0.5≤a≤1.5，0.01≤c≤0.03，0.001≤d≤

0.003。

2.根据权利要求1的一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料，其特征在于：原料包括如下

纯度的材料：99.5％碳酸钙，99.5％二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化锡，99％二氧化

硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％碳酸锰，99.5％

三氧化二铬，99.5％氧化铜。

3.根据权利要求1的一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料，其特征在于所述的陶瓷基板

材料的制备合成工艺包括下列步骤：

(1)配料：以纯度为99.5％碳酸钙，99.5％二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化锡，

99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％碳酸

锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜为起始原料，按化学通式进行配料得到混合料；

(2)一次球磨过筛：将上述混合料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子水

为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:(4～6):(1～2)进行研磨4～16小时，出料；然后

在烘箱中110℃条件下烘12小时，烘干后用60目筛网过筛；

(3)预烧：过筛后的料在1150～1250℃下烧结2～4小时，冷却得到预烧陶瓷粉料；

(4)二次球磨：将上述预烧粉料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子水为

溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:5:1.2进行研磨6小时，出料；然后在烘箱中110℃

条件下烘12小时，烘干得到干燥粉体；

(5)造粒：将第三步得到的干燥粉体与聚乙烯醇水溶液混合后造粒，造粒尺寸控制在

100～200目；

(6)成型：将粒料放入成型模具中于16MPa压力下干压成型得到生坯；

(7)烧结：生坯于1350～1450℃下烧结2～6小时，冷却制得微波陶瓷材料。

4.一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料的制备方法，其特征在于包括如下步骤：

(1)配料：以纯度为99.5％碳酸钙，99.5％二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化锡，

99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％碳酸

锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜为起始原料，按化学通式进行配料得到混合料；

材料化学通式为：Ca(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD；其中B＝Zr，Sn，Si，Mg1/3Nb2/3，Al1/

2Nb1/2，D＝MnCO3，Cr2O3，CuO，0.01≤b≤0.07，0.5≤a≤1.5，0.01≤c≤0.03，0.001≤d≤

0.003；

(2)一次球磨过筛：将上述混合料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子水

为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:(4～6):(1～2)进行研磨4～16小时，出料；然后

在烘箱中110℃条件下烘12小时，烘干后用60目筛网过筛；

(3)预烧：过筛后的料在1150～1250℃下烧结2～4小时，冷却得到预烧陶瓷粉料；

(4)二次球磨：将上述预烧粉料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子水为

溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:5:1.2进行研磨6小时，出料；然后在烘箱中110℃

条件下烘12小时，烘干得到干燥粉体；
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(5)造粒：将第三步得到的干燥粉体与聚乙烯醇水溶液混合后造粒，造粒尺寸控制在

100～200目；

(6)成型：将粒料放入成型模具中于16MPa压力下干压成型得到生坯；

(7)烧结：生坯于1350～1450℃下烧结2～6小时，冷却制得微波陶瓷材料。

5.权利要求1或2所述的Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料在微波电容器或微带滤波器基

板中的应用。
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Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料及制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种适用于微波电容器和微带滤波器的Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材

料及其制备方法和应用，属于先进通讯元器件基板材料领域。

背景技术

[0002] 电子信息技术的快速发展，对电子元器件的集成化度、可靠性、稳定性和小型化要

求越来越高。如今，第五代(5G)通信网络已在许多国家得到应用和大力推广。信息技术向高

频化、大功率化、集成化、多功能化方向发展，这是必然趋势，且其发展速度迅猛。陶瓷滤波

器在系统模块之间和通讯接发端的重要性日益提高。同时伴随着单片微波集成电路(MMIC)

的日益发展，微带线已成为传输线中使用频率最多的一种。利用高介电常数的陶瓷基板材

料，可使得印制在基板上的微带线工作波长远远小于自由空间的工作波长，同时可以实现

阻抗的良好匹配。陶瓷基板材料是微带陶瓷器件的基础，随着微波介质器件的发展，相应的

微波介质材料的发展要求为：系列化的介电常数温度系数满足温度补偿要求，高品质因素Q

值满足低插入损耗，介电常数稳定满足仿真设计要求，精细的陶瓷表面颗粒结构满足微带

工艺要求。相比一般的功能性微波陶瓷器件而言，微带陶瓷滤波器的特殊要求体现在，陶瓷

表面粗糙度越大，在陶瓷基片表面溅射微带线时，薄膜不能很好的在陶瓷基片上成膜，可能

影响膜层质量，使方阻变大，此时会导致滤波器的插入损耗严重恶化。因此，研制高频下具

有良好微波介电性能并能满足微带工艺加工要求的介质材料具有现实意义和实际应用价

值。

[0003] 低损耗、系列化介电常数和一定的电容温度系数是微波电容器和微带陶瓷滤波器

对基板材料的基本要求，可以应用在微波和射频电路中。国内外已被研究的高频微波介质

材料有：CaZrO3、Ca(Li1/3Nb2/3)O3‑δ和Ba(Mg1/3Ta2/3)O3等。其中，CaZrO3和Ba(Mg1/3Ta2/3)O3的

烧结温度高，达到1400℃及以上；Ca(Li1/3Nb2/3)O3‑δ系微波MLCC用介质材料烧结温度虽然低

(约1150℃)，但其烧结气氛要求在低氧分压下。所以上述几种微波陶瓷材料均难以大规模

应用到实际工业生产中。而且，上述几种陶瓷材料，介电常数都在30以下。对于介电常数大

于130的陶瓷基板材料，目前研究较为广泛的材料体系主要是以下几种：CaTiO3及其改性陶

瓷和CaO‑Li2O‑Ln2O3‑TiO2及其改性陶瓷。目前很多研究主要集中在对上述第二种陶瓷的频

率温度系数的调节。如《材料快报》(Scripta  Materialia)2016年的文章《火花等离子烧结

制备的0.7CaTiO3–0.3NdAlO3陶瓷的烧结特性及微波介电性能》(Sintering  behavior  and 

microwave  properties  of  dense  0 .7CaTiO3–0 .3NdAlO3  ceramics  with  sub‑micron 

sized  grains  by  spark  plasma  sintering)中报道了CaTiO3与NdAlO3两种陶瓷复合，可制

备出具有较为优异介电性能的微波陶瓷材料：εr＝46,Q×f＝32000GHz,τf＝‑2.4ppm/℃。但

该文章采用的烧结方法无法大规模应用，且复合后的陶瓷介电常数大大下降。《材料研究公

报》(Materials  Research  Bulletin)2012年的文章《键价对(1‑x)CaTiO3–x(Li0.5La0.5)TiO3
陶瓷微波介电性能的影响》(Effect  of  bond  valence  on  microwave  dielectric 

properties  of(1‑x)CaTiO3–x(Li0.5La0.5)TiO3  ceramics)中报道了介电常数高达245，频率
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温度系数近零的0.4CaTiO3–0.6(Li0.5La0.5)TiO3陶瓷。但该陶瓷Q×f值很低(2750GHz)，且该

文章未能评估其是否能满足微带滤波器表面精细颗粒结构加工要求，同时也未测试改性后

的陶瓷材料的介电温度系数，无法确定其是否满足实际应用要求。

[0004] 目前研究的高介微波介质陶瓷材料都在尽力追求其稳定的频率温度特性，并且忽

视了改性过程中陶瓷损耗的提升，也从未考虑其可加工性，因此，当前迫切需要开发一种工

艺简单、原材料成本低，同时满足高介电常数要求且具有低损耗特性的微波介质陶瓷材料，

并通过控制微带线陶瓷的显微结构来实现微带线陶瓷的可精密加工来满足微带工艺，也可

以适应超微型微波电容器加工工艺，以满足高频微波通信行业的应用需求。

发明内容

[0005] 本发明的目的是提供一种具有低损耗、一定的介电温度系数、成本低廉并具有良

好加工性的适用于微波电容器和微带滤波器的Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料及其制备方

法和应用。

[0006] 为实现上述发明目的，本发明技术方案如下：

[0007] 一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料，由两种晶相组成，分别为金红石型TiO2和

CaTiO3；B位取代后的CaTiO3相与TiO2复合形成了性能可调的陶瓷材料；

[0008] 材料化学通式为：Ca(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD；其中B＝Zr，Sn，Si，Mg1/3Nb2/3，

Al1/2Nb1/2，D＝MnCO3，Cr2O3，CuO，0.01≤b≤0.07，0.5≤a≤1.5，0.01≤c≤0.03，0.001≤d≤

0.003。

[0009] 作为优选方式，原料包括如下纯度的材料：99 .5％碳酸钙，99 .5％二氧化钛，

99.5％二氧化锆，99％二氧化锡，99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧

化二铌，99.8％氧化锌，99％碳酸锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜。

[0010] 作为优选方式，所述的陶瓷基板材料的制备合成工艺包括下列步骤：

[0011] (1)配料：以纯度为99.5％碳酸钙，99.5％二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化

锡，99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％

碳酸锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜为起始原料，按化学通式进行配料得到混合料；

[0012] (2)一次球磨过筛：将上述混合料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离

子水为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:(4～6):(1～2)进行研磨4～16小时，出料；

然后在烘箱中110℃条件下烘12小时，烘干后用60目筛网过筛；

[0013] (3)预烧：过筛后的料在1150～1250℃下烧结2～4小时，冷却得到预烧陶瓷粉料；

[0014] (4)二次球磨：将上述预烧粉料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子

水为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:5:1 .2进行研磨6小时，出料；然后在烘箱中

110℃条件下烘12小时，烘干得到干燥粉体；

[0015] (5)造粒：将第三步得到的干燥粉体与聚乙烯醇水溶液混合后造粒，造粒尺寸控制

在100～200目；

[0016] (6)成型：将粒料放入成型模具中于16MPa压力下干压成型得到生坯；

[0017] (7)烧结：生坯于1350～1450℃下烧结2～6小时，冷却制得微波陶瓷材料。

[0018] 为实现上述发明目的，本发明还提供一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料的制备

方法，包括如下步骤：
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[0019] (1)配料：以纯度为99.5％碳酸钙，99.5％二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化

锡，99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％

碳酸锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜为起始原料，按化学通式进行配料得到混合料；

[0020] 材料化学通式为：Ca(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD；其中B＝Zr，Sn，Si，Mg1/3Nb2/3，

Al1/2Nb1/2，D＝MnCO3，Cr2O3，CuO，0.01≤b≤0.07，0.5≤a≤1.5，0.01≤c≤0.03，0.001≤d≤

0.003；

[0021] (2)一次球磨过筛：将上述混合料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离

子水为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:(4～6):(1～2)进行研磨4～16小时，出料；

然后在烘箱中110℃条件下烘12小时，烘干后用60目筛网过筛；

[0022] (3)预烧：过筛后的料在1150～1250℃下烧结2～4小时，冷却得到预烧陶瓷粉料；

[0023] (4)二次球磨：将上述预烧粉料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子

水为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:5:1 .2进行研磨6小时，出料；然后在烘箱中

110℃条件下烘12小时，烘干得到干燥粉体；

[0024] (5)造粒：将第三步得到的干燥粉体与聚乙烯醇水溶液混合后造粒，造粒尺寸控制

在100～200目；

[0025] (6)成型：将粒料放入成型模具中于16MPa压力下干压成型得到生坯；

[0026] (7)烧结：生坯于1350～1450℃下烧结2～6小时，冷却制得微波陶瓷材料。

[0027] 为实现上述发明目的，本发明还提供一种所述的Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料

在微波电容器或微带滤波器基板中的应用。

[0028] 本发明的微波介质陶瓷基板材料，经检测具有较低的损耗即较高的Q×f值(8000

～12000)，高介电常数(145～165)、一定的介电常数温度系数(‑1500±500)和良好的可加

工性。

[0029] 本发明所涉及到的微波介质陶瓷材料制备方法与传统的生产技术相比，主要特点

是获得了晶粒分布均匀，结构致密且加工性能良好的具有较高介电常数和较高品质因子的

微波介质陶瓷材料。

[0030] 用X射线衍射仪对烧结后的陶瓷试样进行了物相分析如图1所示，可以证实本发明

所得陶瓷试样由TiO2和CaTiO3两种晶相组成。用扫描电镜SEM对研磨过的陶瓷表面进行观察

如图2所示，可以看出加工后的陶瓷表面平整致密。对加工后的陶瓷用针触法进行测试陶瓷

的表面粗糙度如图3所示，发现其表面粗糙度小于100nm，可以达到微波电容器和微带制备

工艺要求。

[0031] 与现有技术相比，本发明具有以下特点：

[0032] 1、采用单次合成工艺，容易实现材料的稳定生产；

[0033] 2、获得具有两种晶相的陶瓷材料，易于控制和调节材料性能，同时获得性能稳定

的粉体材料，

[0034] 3、在陶瓷颗粒结构控制上实现了较大提升，并能满足微带工艺或超微型微波电容

应用要求；获得的高介陶瓷颗粒结构致密、陶瓷可精细加工，Q×f值达到8000～12000GHz；

[0035] 4、原材料在国内充足，价格低廉，使高性能微波陶瓷基板的低成本化成为可能。

[0036] 5、B位取代后的CaTiO3相与TiO2复合形成了性能可调可控的陶瓷材料，其它掺杂剂

起到了抑制Ti还原、提升陶瓷材料Q×f值的作用。

说　明　书 3/6 页

6

CN 110950655 B

6



附图说明

[0037] 图1是本发明得到的陶瓷材料的X射线衍射图；

[0038] 图2是本发明得到的陶瓷材料表面的扫描电镜图；

[0039] 图3是本发明的陶瓷材料用针触法测试得到的陶瓷表面粗糙度数据。

具体实施方式

[0040] 以下通过特定的具体实例说明本发明的实施方式，本领域技术人员可由本说明书

所揭露的内容轻易地了解本发明的其他优点与功效。本发明还可以通过另外不同的具体实

施方式加以实施或应用，本说明书中的各项细节也可以基于不同观点与应用，在没有背离

本发明的精神下进行各种修饰或改变。

[0041] 实施例1‑16

[0042] (1)配料：按照化学通式Ca(BbTi1‑b)O3+aTiO2+cZnO+dD进行备料，其中B＝Zr，Sn，

Si，Mg1/3Nb2/3，Al1/2Nb1/2，D＝MnCO3，Cr2O3，CuO，按照摩尔百分比，0.01≤b≤0.07，0.5≤a≤

1.5，0.01≤c≤0.03，0.001≤d≤0.003。原料包括如下纯度的材料：99.5％碳酸钙，99.5％

二氧化钛，99.5％二氧化锆，99％二氧化锡，99％二氧化硅，99％碱式碳酸镁，99.9％氧化

铝，99％五氧化二铌，99.8％氧化锌，99％碳酸锰，99.5％三氧化二铬，99.5％氧化铜。

[0043] 其中B、D、a、b、c、d具体表示如表1所示，各实施例所需原料称好混合后备用；

[0044] (2)一次球磨过筛：将步骤1得到的混合料二氧化锆球为球磨介质，以去离子水为

溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:(4～6):(1～2)进行研磨4～16小时，出料；然后在

烘箱中110℃条件下烘12小时，烘干后用60目筛网过筛；

[0045] (3)预烧：过筛后的料在1150～1250℃下烧结2～4小时，冷却得到预烧陶瓷粉料；

[0046] (4)二次球磨：将上述预烧粉料投入球磨机，以二氧化锆球为球磨介质，以去离子

水为溶剂，按照混合料：磨球：水的重量比为1:5:1 .2进行研磨6小时，出料；然后在烘箱中

110℃条件下烘12小时，烘干得到干燥粉体；

[0047] (5)造粒：将第三步得到的干燥粉体与聚乙烯醇水溶液混合后造粒，造粒尺寸控制

在100～200目；

[0048] (6)成型：将粒料放入成型模具中于16MPa压力下干压成型得到生坯；

[0049] (7)烧结：生坯于1350～1450℃下烧结2～6小时，冷却得到Ca‑Ti基高介微波陶瓷

基板材料。

[0050] 每个实施例具体制备工艺如表2所示，微波介电性能测试结果如表3所示。

[0051] 表1各实施例的微波陶瓷基板材料的组成

[0052] 实施例编号 B D a b c d

1 Zr MnCO3 0.5 0.07 0.02 0.002

2 Sn Cr2O3 1 0.05 0.01 0.003

3 Si CuO 1.5 0.01 0.03 0.001

4 Mg1/3Nb2/3 Cr2O3 1 0.05 0.01 0.001

5 Al1/2Nb1/2 MnCO3 0.5 0.07 0.01 0.002

6 Zr CuO 1 0.03 0.01 0.001

7 Sn MnCO3 1.5 0.03 0.02 0.003
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8 Si Cr2O3 1 0.05 0.03 0.002

9 Mg1/3Nb2/3 MnCO3 0.5 0.05 0.03 0.002

10 Al1/2Nb1/2 CuO 1 0.05 0.02 0.003

11 Zr Cr2O3 1.5 0.05 0.01 0.001

12 Sn CuO 0.5 0.07 0.02 0.002

13 Si MnCO3 0.5 0.07 0.01 0.003

14 Mg1/3Nb2/3 CuO 1.5 0.01 0.01 0.001

15 Al1/2Nb1/2 Cr2O3 1.5 0.01 0.01 0.002

[0053] 表2各实施例的微波陶瓷基板材料的制备工艺

[0054] 实施例编号 料:球:水 球磨时间(h) 预烧条件(℃/h) 造粒尺寸(目) 烧结条件(℃/h)

1 1:6:1 4 1150/2 100 1350/6

2 1:4:1.5 4 1150/3 150 1400/5

3 1:5:2 6 1150/4 200 1450/4

4 1:4:1 6 1200/2 150 1400/3

5 1:6:1.5 8 1200/3 100 1350/2

6 1:4:2 8 1200/4 150 1400/3

7 1:5:1 12 1250/2 200 1450/4

8 1:5:1.5 12 1250/3 150 1400/5

9 1:5:2 6 1250/4 100 1350/6

10 1:5:1 6 1200/3 150 1400/5

11 1:4:1.5 6 1200/4 150 1450/4

12 1:6:2 6 1200/2 150 1400/3

13 1:6:2 12 1250/3 200 1350/2

14 1:4:1.5 12 1150/2 200 1400/3

15 1:5:1 16 1150/3 150 1450/4

[0055] 表3各实施例的微波陶瓷基板材料的微波性能
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[0056]

[0057]

[0058] 从表3可以看出，本发明制备出的适用于微带滤波器的Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板

材料具有高介电常数(145～165)，Q×f值在8000～12000GHz，介电常数温度系数τε控制在‑

1500±500ppm/℃范围内。该陶瓷材料由金红石型TiO2和CaTiO3两种晶相组成，表面晶粒分

布均匀，机构致密，且从图三可看出抛光后陶瓷材料的表面粗糙度低，完全适用于微带加工

工艺和超微型微波电容加工工艺。

[0059] 一种Ca‑Ti基高介微波陶瓷基板材料，由两种晶相组成，分别为金红石型TiO2和

CaTiO3；B位取代后的CaTiO3相与TiO2复合形成了性能可调的陶瓷材料；

[0060] 上述实施例仅例示性说明本发明的原理及其功效，而非用于限制本发明。任何熟

悉此技术的人士皆可在不违背本发明的精神及范畴下，对上述实施例进行修饰或改变。因

此，凡所属技术领域中具有通常知识者在未脱离本发明所揭示的精神与技术思想下所完成

的一切等效修饰或改变，仍应由本发明的权利要求所涵盖。
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图1

图2
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图3
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