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摘要: 添加质量分数为 1 %的 H3BO3为助烧剂。研究了 Ba5(Nb1–xSbx)4O15 (0≤x≤0.2)陶瓷的烧结特性、显微结

构和微波介电性能。结果表明：当 x≤0.15时，该类陶瓷可在 900 ℃附近烧结，并伴有少量 BaSb2O6和 BaB2O4相；

随着 x从 0增加到 0.2，εr和 τf均有较大幅度下降；Q·f先升后降。在 900 ℃烧成温度下，x为 0.15的陶瓷获得较好

的微波介电性能：εr 为 29.21, Q·f 为 13 266 GHz, τf 为 11×10–6 ℃–1，并能与 Ag电极很好相容，基本满足 LTCC

工艺的要求。 
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Low temperature sintering of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 microwave  

dielectric ceramics 
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Abstract: The sinterability, microstructure and microwave dielectric properties of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 (0≤x≤0.2) 

ceramics doped with H3BO3 were investigated. It is found that all of the Ba5(Nb1–xSbx)4O15 (x≤0.15) ceramics with the 

addition of 1 % H3BO3 could be sintered at about 900 ℃. The interactions between Ba5(Nb1–xSbx)4O15 and H3BO3 lead to the 

formation of BaSb2O6 and BaB2O4 phases. With x increasing from 0 to 0.2, εr and τf decrease greatly. Quality factor increase 

and then decrease. At a sintering temperature of 900 ℃, the ceramic of Ba5(Nb0.85Sb0.15)4O15 with addition of 1 % H3BO3 

exhibite the optimal microwave dielectric properties of εr =29.21, Q·f =13 266 GHz, τf =11×10–6 ℃–1 and good compatibility 

with silver electrodes, which is a suitable low-temperature cofired ceramic (LTCC). 

Key words: non-metallic inorganic material; microwave dielectric properties; Ba5(Nb1–xSbx)4O15; low temperature cofired 

ceramics (LTCC) 
 

为了满足现代移动通信、卫星通信、广播电视等

数字化通信技术对微波电路集成化、微型化、高可靠

性和低成本的要求，开发片式化多层结构的微波器件

受到了广泛的重视。为降低制造成本，一般要求多层

结构中的陶瓷介质材料能与廉价的内电极金属银共

烧。而银的熔点为 961 ℃，为能实现共烧，就必需研

制烧结温度在 960 ℃以下的陶瓷介质材料。 
Galasso and Katz[1]等报道了常温下稳定存在的

Ba5Ta4O15, Ba5Nb4O15 和 Sr5Ta4O15 陶瓷。这类A5B4O15

陶瓷被认为是具有六方晶系，B 位阳离子缺位的钙
钛矿结构，并由 A位离子同 O离子六方紧密堆积而
成[2]。近年来，Ba5Nb4O15 陶瓷在微波领域的研究受

到了广泛重视 [3,
 

4]。其中 Jawaha[4]等报道了

Ba5Nb4O15陶瓷 1 380 ℃烧结时的微波介电性能为 εr 

=39，Q·f =23 700 GHz，τf =78×10–6℃–1。因其较

高的烧成温度和 τf 值，未能满足市场需求。因而
Kim[5,6]等采用掺杂 B2O3和引入 BaNb2O6相的方法

来降低其烧结温度，同时调节温度频率系数 τf ，获
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得了较好的效果。 
由于 Sb5+与Nb5+价态相同，两种离子的半径相近，

并且 Wang 等[7]曾用 Sb 替代 BiNbO4中的 Nb 发现，
Sb 取代 Nb 能有效降低其 τf值。因此笔者也采用 Sb
取代 Nb，并用 H3BO3做为烧结助剂，研究该系列陶

瓷的低温烧结性能、物相结构以及微波介电性能。最

后对 Ba5(Nb1–xSbx)4O15和 Ag电极的相容性进行检验，
发现未出现分层及 Ag 电极扩散等缺陷，此陶瓷基本
能应用于 LTCC工艺中。 

1 实验过程 
Ba5(Nb1–xSbx)4O15 陶瓷的合成采用传统固相反应

法。原料选用分析纯的 BaCO3、Nb2O5和 Sb2O5。按

Ba5(Nb1–xSbx)4O15（x=0～0.2）配比称量后混合球磨 2 h，
其中以蒸馏水和锆球作为球磨介质；球磨后的浆料烘

干后，在马弗炉中分别以 1 000 ℃的温度预烧 2 h；预
烧后的粉料配入 1 %（质量分数）H3BO3，再经过球

磨 2 h，烘干后采用适当浓度的 PVA对其进行造粒；
然后，此粉料在 200 MPa的压力下干压成型，分别压
成厚度为 2 mm左右，直径 13 mm的圆片试样及厚度
为 6 mm左右的圆柱试样；样品在 880～1 000 ℃之间进

行烧结，升温速率 5 min/℃，到达预定温度并保温 2 h，
然后自然冷却到室温。 
试样的密度采用 Archimedes法测量；物相结构采

用粉末 X 射线衍射仪（Panalytical X—pert）测定，
Cu-Kα衍射线，扫描范围 2θ＝20°～60°；样品的微观
形貌观察及成分分析采用扫描电镜 SEM 和 EDS
（Philips XL—30E 和 Leo 1530，INCA300）；微波频
率下试样的介电性能采用矢量网络分析仪测量

（Agilent E8362B），测试频率在 5～8 GHz之间，测
量方法采用由 Kobayashi 和 Courtney 等改进的
Hakki-Coleman 平行板谐振器法。谐振频率的温度系
数 τf由公式(1)进行计算：  

                τf  = 
)( 121

12

ttf
ff
−
−              （1） 

式中：t1为 25 ℃，t2为 80 ℃，f1、f2分别是温度 t1、t2

时的谐振中心频率。 

2 结果与讨论 
2.1 物相结构分析 
掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15在 900 ℃烧

结成瓷样品的 XRD 谱如图 1 所示。为了鉴别第二相
而采用相同工艺制备 x = 0.3在 1 080 ℃烧结成瓷的试

样。可见，当 x≤0.025 时，XRD 谱显示的是单一六
方钙钛矿结构相。当取代量 x值增加到 0.05时开始出

现第二相 BaSb2O6

的衍射峰，并且随

着 x 值进一步的增
加，此衍射峰的强

度略有增加。此外，

通过对图 1中XRD
谱的局部放大后可

以看出，其衍射峰

位置随 x 值的增大
而略微向高角度移

动 。 因 此 根 据

Rietveld[8] 方 法 采

用 Jade5.0 软件对
其晶格常数进行计

算，结果如图 2 所
示。可以发现，随

着 x 值的增加，
Ba5(Nb1–xSbx)4O15

陶瓷的 a 轴和 c 轴
位置以及晶胞体积

V 均随 x 值的增加
而减少，这主要是

Sb5+半径（0.06 nm）
比 Nb5+（0.065 nm）
更小，Sb 取代 Nb
后晶格畸变所造

成，这说明部分

Sb5+进入了主晶格

而形成固溶体。实验

中还研究了 H3BO3

对 Ba5(Nb1–xSbx)4O15

相的影响，图 3 为
采用相同工艺对

Ba5(Nb0.7Sb0.3)4O15

掺入 4 %，10 %的
H3BO3 并在 900℃
烧结成瓷后的 XRD
谱。可以看出随着

H3BO3 掺入量的增

加，第二相 BaSb2O6

的衍射峰强度明显增强，同时还发现 BaB2O4 相。由

此可知 Ba5(Nb1–xSbx)4O15 (x＞0)与 H3BO3反应后会生

成 BaSb2O6 相和 BaB2O4 相，这与 Kim[5]等报道

Ba5Nb4O15 中掺入 B2O3 会有具有六方晶系结构的

BaNb2O6相和 BaB2O4相生成相似，不同的是用 Sb取

BaSb2O6
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图 1  掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15
陶瓷的 XRD谱，其中 x = 0～0.20在 900℃烧

结，x =0.3 在 1 080℃烧结 
Fig. 1  The XRD patterns of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 

with 1 % of H3BO3 additive, x=0～0.20 
sintered at 900 , ℃ x =0.3 sintered at 1 080 ℃ 
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图 2  经 900 ℃烧结 1%H3BO3掺杂的
Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷晶格常数随 x值的

变化曲线 
Fig.2  Lattice parameters of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 
doped with 1% H3BO3 as a function of x value 
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图 3  掺杂不同含量 H3BO3的
Ba5(Nb0.7Sb0.3)4O15陶瓷 XRD谱，其中掺
杂 1 %H3BO3的在 1 080 ℃烧结，掺 4 %

和 10 %的在 900 ℃烧结 
Fig.3  The XRD patterns of Ba5(Nb0.7Sb0.3)4O15 

with different amounts of addition, sintered at 
1 080℃ for 1 % H3BO3; sintered at 900  ℃

for 4% and 10 % H3BO3, respectively 

I
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代 Nb 后生成的是 BaSb2O6相而不是 BaNb2O6相，这

表明 Sb取代 Nb后会抑制 BaNb2O6 相的生成。 
2.2  陶瓷烧结行为  

掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb1-xSbx)4O15陶瓷密度与

烧结温度关系见图 4。从图中可见，掺入 1% H3BO3

的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷基本可在 1 000 ℃以下获得

最大密度，相比Ba5Nb4O15陶瓷在 1 400 ℃左右烧结
[4]，

可见助烧效果明显。其助烧机理应与 Kim等[5]报道一

致，即高温下 B2O3与 BaO作用生成含 BaB2O4的液相

从而促进烧结。当 x值从 0增加到 0.200，样品获得最
大体积密度时的烧结温度也从 900 ℃增高到 1 000 ℃，

其原因应与生成

的高温相 BaSb2O6

相(1 300 ℃左右烧

结)有关。此外，
Ba5(Nb1–xSbx)4O15

陶瓷的最大体积

密度表现出随着 x
值的增加而增大，

这主要是因为 Sb
比 Nb 具有更大的
摩尔质量。 

2.3  显微形貌特征  
掺杂 1 %H3BO3的Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷在 900 ℃

烧结时的 SEM照片见图 5。从图 5可看出，各组分的 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

瓷体在 900 ℃下烧结均较为致密，气孔较少，这表明

Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷在 x≤0.15时均可在此温度下烧
结成瓷。并且随着 x值的增加，Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷

的显微结构变化较大：对于 x≤0.05 时晶粒主要以长
板状为主，晶粒在长轴方向的平均尺寸约为 5 µm；当
x＝0.075 时，部分晶粒形状开始由长板状向圆板状转
变；当 x = 0.1时，平均晶粒尺寸有所减少且部分圆板
状晶粒开始出现棱角；随 x继续增大到 0.15，晶粒形
状已完全转变为多面块状颗粒，晶粒平均尺寸减小到

2 µm 左右且大小不均。这些晶粒形貌的变化说明

Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷随 Sb取代量的增加晶体的生长
习性会发生明显的变化。此外，随 x值的增加晶粒尺
寸减小，也反映了 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷需要更高的

烧结温度。 
2.4  微波介电特性 

不同烧结温

度1 %H3BO3掺杂

Ba5(Nb1–xSbx)4O15

陶瓷的 εr值见图

6。可见，对于同
一组分在不同烧

结温度下烧结的

试样，εr 随烧结

温度的变化趋势

与其体积密度随

烧结温度的变化

趋势相同。而同一温度下不同组分试样的 εr却随 x值
增大而逐渐下降，且下降较为明显。各组分最大 εr随

x值从 0增大到 0.200，由 39.03逐渐降低到 27.84。由
于陶瓷中第二相 BaSb2O6的微波介电性能未见报道，

因此本实验对其微波介电性能进行研究，结果发现采

用相同工艺在 1 340 ℃烧结的 BaSb2O6陶瓷微波介电

性能为：εr =8.71，Q·f =17 362 GHz和 τf = –45×10–6 /
℃。因此根据介电常数的混合法则，样品 εr下降的原

因应与 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷掺入 1% H3BO3后生成

的低 εr相 BaSb2O6有关。此外，根据克劳修斯
[9]方程： 

ε =1+NαEi/(ε0E)                （2） 

式中：N 为电介质每单位体积中的分子数；α 为离子
极化率，Ei为有效电场。降低 N，α 和 Ei均可以降低

ε值。本实验中由于 Sb取代 Nb后晶胞体积的减少（如
图 2）导致了 NbO6八面体向内收缩，体积变小，从而

降低了 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷的离子极化率，这也导

致 εr随 Sb取代量的增加而减少[7]。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 

(a) x=0；(b) x=0.050；(c) x=0.075；(d) x=0.100；(e) x=0.150 
图 5  掺杂 1 % H3BO3经 900℃烧结的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷 SEM照片
Fig. 5  SEM micrographs of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 ceramics sintered at 900  ℃

with 1 % H3BO3 addition 

图 4  掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15
瓷体密度与烧结温度关系 

Fig.4  Bulk densities of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 
ceramics with 1 % H3BO3 addition as a 

function of sintering temperature 
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图6  含1 % H3BO3的Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷εr

与烧结温度的关系 
Fig. 6  Dielectric constants of 1% H3BO3-doped 

Ba5(Nb1–xSbx)4O15 ceramics as a function of 
sintering temperature 
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掺杂 1 %H3BO3的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷的 Q·f
值与烧成温度的

关系曲线见图

7。可以看出，对
于同一组分在不

同温度下烧结的

试样，Q·f值随
烧结温度增高先

升高后下降。对

于同一温度下不

同组分试样的

Q·f值变化则也
基本上随 x 值的增大呈现先升高后下降的趋势。当 x
从 0增大到 0.050，各组分最大 Q·f值由 22 890 GHz
升高至 35 630 GHz。这可能与具有较高 Q· f 值的
BaSb2O6 相随 x 值的增大逐渐取代陶瓷样品中的低
Q· f值相 BaNb2O6 (Q·f =4 000 GHz)[5]有关；当 x
由 0.050 继续增大到 0.200，各组分最大 Q·f 值则逐
渐降低到 10 069 GHz。其原因主要有两方面：一是
Ba5(Nb1–xSbx)4O15 陶瓷中随 x 值增大而增加的第二相
BaSb2O6具有较低的Q·f值，此相和主晶相复合后导致
总体的Q·f值下降；二是 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷在 x＞
0.050 后晶粒尺寸开始逐渐减小（如图 5），这增加了晶
界的数量，同时也增加了由晶界所导致的缺陷，如气孔、

空位、和杂相等，从而也降低了材料的Q· f值。 
采用 1% H3BO3掺杂 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷在 900 

℃烧结时的谐振频率温度系数 τf 随 x值变化如图 8所
示。随着 x 从 0 增加到 0.200，烧结样品的 τf值从 62
×10–6℃–1持续降低到 7.7×10–6℃–1。Lee等[10]通过对

MNb2O6体系研究时发现，材料晶相组成保持不变时，

材料的 τf 值随晶
胞体积的增大而

减小，即向负值方

向变化。因此，可

以推测 τf 值的降
低主要原因也与

Sb 取代 Nb 后晶
胞体积的减少(如
图 2)有关。另外，
BaSb2O6相具有负

的 τf值，这也造成
Ba5(Nb1–xSbx)4O15

陶瓷的 τf值下降。 
2.5共烧实验 
掺杂 1 %H3BO3 的Ba5(Nb0.8Sb0.2)4O15陶瓷与丝网

印刷Ag浆在 900℃共烧后的 SEM断面照片如图 9(a)。
可以看出 Ag电极与 Ba5(Nb0.8Sb0.2)4O15陶瓷之间相容

性较好，未出现裂纹和分层。此外，EDS 对试样中
Ag元素分布的线扫描如图 9(b)，可见在 Ag电极和陶
瓷的交接附近并未有明显的 Ag扩散现象。 
 

 

 

 

 

 
3 结论 

Ba5(Nb1–xSbx)4O15 (x=0～ 0.150)陶瓷通过掺杂    
1 %H3BO3后均可在 900 ℃左右烧成，其助烧机理是高

温时形成 BaB2O4液相促进烧结；Ba5(Nb1-xSbx)4O15陶

瓷中掺入 1 %H3BO3会有少量 BaSb2O6相和 BaB2O4相

生成；Sb取代 Nb对 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷的微波性能

有较大影响，随 x值从 0增大到 0.200不同烧成温度各
组分试样的最大 εr由 39.03 线性降低到 27.84，Q· f
值则先由 x = 0时的 22 890 GHz升高至 x = 0.050时的
35 630 GHz，后又降低到 x=0.200时的 10 069 GHz；
900 ℃烧结时陶瓷样品的谐振频率温度系数 τf 随 x增加
逐渐从 62×10–6℃–1降低到 7.7×10–6℃–1。在 900 ℃的

烧成温度下掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb0.85Sb0.15)4O15陶

瓷有较好的微波介电性能：εr=29.21, Q· f =13 266 GHz, 
τf =11×10–6℃–1，并能与 Ag电极有较好的相容性，基
本满足 LTCC工艺需求。 
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图 8  经 900℃烧结掺杂 1 % H3BO3的
Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶瓷谐振频率温度系数 τf

随 x值的变化曲线 
Fig. 8  The temperature coefficients of 
resonant frequency of 900  sinte℃ red 

Ba5(Nb1–xSbx)4O15 ceramics with 1% H3BO3 
additions as a function of x 
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图 9  掺杂 1 %H3BO3的 Ba5(Nb0.8Sb0.2)4O15陶瓷与 Ag浆
900 ℃共烧后 SEM断面照片(a)及 Ag元素分布 EDS (b)

Fig.9  SEM image (a) and EDS (b) of Ba5(Nb0.8Sb0.2)4O15 with 
1 % H3BO3 cofired with Ag electrode in air at 900  for 2 h℃
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图 7   掺杂 1 % H3BO3的 Ba5(Nb1–xSbx)4O15陶

瓷的 Q·f值与烧结温度的关系曲线 
Fig.7  Quality factors of Ba5(Nb1–xSbx)4O15 

ceramics with 1 % H3BO3 additions sintering at 
different temperature 
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