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Аннотация. Представлены результаты исследований температурной и частотной зависимостей диэлектриче-
ских характеристик СВЧ-керамики составов (1–x)(Mg0,2Zn0,8)TiO3–xCaTiO3 ((1–x)(MZT)–xCT) (0,1 ≤x <0,6), синтезиро-
ванной из смеси оксидов (первый способ) и из смеси предварительно полученных твердого раствора (Mg0,2Zn0,8)TiO3 
и соединения CaTiO3 (второй способ), а также керамик данных составов, допированных на стадии спекания 1–2 % 
олова и вольфрама. Показано, что синтезированная керамика представляет собой композит, состоящий из смеси фаз, 
образующихся на основе твердых растворов (Zn, Mg)2TiO4, (Zn, Mg)TiO3 и соединения CaTiO3, соотношение которых 
в керамике зависит от состава исходной шихты и условий синтеза. Установлено, что диэлектрическая проницае-
мость (ε) керамики, синтезированной из смеси оксидов, увеличивается с увеличением содержания CaTiO3 в системе 
(1–x)(Mg0,2Zn0,8)TiO3–xCaTiO3. Данная керамика характеризуется малыми значениями температурного коэффициен та 
диэлектрической проницаемости (ТКε) и тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) в области температур 20–200 °C. 
Для керамики, синтезированной по второму способу, высокая температурная стабильность ТКε и малое значение tgδ 
наблюдаются в области температур 20–150 °C. Допирование керамик оксидами олова и вольфрама приводит к уве-
личению ε и снижению диэлектрических потерь.
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PRODUCTION CONDITIONS AND DIELECTRIC PROPERTIES OF MICROWAVE CERAMICS  
BASED ON (1–x)(Mg0.2Zn0.8)TiO3–xCaTiO3 COMPOSITIONS

Abstract. The results of investigation of the temperature and frequency dependences of the dielectric characteristics  
of microwave ceramics of (1–x)(Mg0.2Zn0.8)TiO3–xCaTiO3 ((1–x)(MZT)–xCT) (0.1 ≤ x< 0.6) compositions synthesized from  
a mixture of oxides (the first method) and from a mixture of a pre-prepared solid solution of (Mg0.2Zn0.8)TiO3 and a CaTiO3 com-
pounds (the second method), as well as ceramics of these compositions doped at the stage of sintering 1–2 % tin and tungsten 
are presented. It is shown that the synthesized ceramics is a composite consisting of a mixture of phases formed on the basis 
of solid solutions of (Zn, Mg)2TiO4, (Zn, Mg)TiO3 and the CaTiO3 compounds, the ratio of which in ceramics depends on the com-
position of the initial mixture and the synthesis conditions. It is established that the dielectric constant (ε) of ceramics synthe-
sized from a mixture of oxides increases with increasing CaTiO3 content in the (1–x)(Mg0.2Zn0.8)TiO3–xCaTiO3 system. This 
ceramics is characterized by small values of the temperature coefficient of dielectric constant (TKε) and the dielectric loss 
tangent (tanδ) in the temperature range of 20–200 °C. For ceramics synthesized according to the second method, the high 
temperature stability of TKε and the small value of tanδ are observed in the temperature range of 20–150 °C. Doping ceramics 
with tin and tungsten oxides leads to an increase in ε and a decrease in dielectric losses.
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Введение. СВЧ-электроника является в настоящее время важной составляющей развития 
всей электронной индустрии. Возможности новых микроэлектронных СВЧ-технологий и тесно 
связанных с ними цифровых микроэлектронных технологий позволяют развиваться телекомму-
никационной индустрии, производству контрольно-измерительного и аналитического оборудо-
вания и т. д. [1].

Конденсаторы – это один из самых массовых компонентов современной электронной техни-
ки, и в настоящее время в связи с быстрым развитием микроэлектроники потребность в них не-
прерывно растет [1], поэтому разработка новых конденсаторных материалов остается одной из 
актуальных задач.

Высокочастотные (с частотой до сотен мегагерц и более) конденсаторы предназначаются для 
использования в резонансных контурах и цепях, где требуются малые потери и высокая ста-
бильность электроемкости. Они необходимы в системах мобильной и волоконно-оптической 
связи, беспровод ных технологиях, СВЧ-системах локальной передачи данных, досмотровых 
ком плексах безопасности, различных радарах и т. д. 

Малые потери и высокая стабильность ε в СВЧ-конденсаторах – это параметры, которые  
в основном зависят от характеристик используемого для их изготовления керамического диэлек-
трического материала. Вклад диэлектрических потерь в общие потери конденсатора является 
доминирующим на частотах порядка 1 МГц, поэтому именно на этих частотах определяются 
значения тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) керамик. 

Общими требованиями, которые предъявляются для керамических СВЧ-материалов, явля-
ются широкий диапазон значений диэлектрической проницаемости (ε) с близким к нулю темпе-
ратурным коэффициентом диэлектрической проницаемости (ТКε) и малые диэлектрические по-
тери, приводящие к высоким значениям добротности (Q ~ 1/tgδ). Материалы для СВЧ-конден-
саторов наряду с перечисленными требованиями должны обладать высокой стабильностью 
диэлектрических свойств в рабочих диапазонах температур и частот. 

Известно [2–4], что в качестве основных компонентов для получения керамических СВЧ-
диэлектриков используются соединения с упругой поляризацией (электронной и ионной). К та-
ким соединениям относятся титаносодержащие соединения: ТiО2, СаТiО3, SrTiO3, MgTiO3. 

В настоящее время хорошо изучены керамические материалы на основе твердых растворов 
системы MgTiO3–CaTiO3, которые относятся к термостабильным материалам с низкими диэлек-
трическими потерями и значениями диэлектрической проницаемости от 17 до 25 [2–5]. Кон ден-
саторные керамические материалы на основе механических смесей Mg2TiO4–CaTiO3 при содер-
жании 10 и 15 % CaTiO3 имеют значения ε 20 и 25 соответственно, и tgδ ~ 2·10–4 [6]. К термоста-
бильным СВЧ-материалам относятся также керамики на основе системы ZnO–ТiО2 [3, 7].

Недостатком всех перечисленные выше керамических СВЧ-материалов являются низкие зна-
чения относительной диэлектрической проницаемости (<40), в то время как для конденсаторов 
СВЧ-диапазона ε должна быть >40. 

Целью данной работы являлось определение условий получения керамических СВЧ-мате риа-
лов на основе системы (1–x)(Mg0,2Zn0,8)TiO3–xCaTiO3 и исследование их диэлектрических свойств. 

Экспериментальная часть. Разработка конденсаторных материалов основывалась на том, 
что матрицу составов должно составлять соединение или твердый раствор с низкими диэлектри-
ческими потерями. В качестве матрицы для составов СВЧ-керамики был выбран твердый рас-
твор (Mg0,2Zn0,8)TiO3, в который вводилась комплексная добавка, включающая титанат кальция, 
оксид олова и оксид вольфрама. Получение СВЧ-керамик осуществлялось двумя способами.

В первом способе синтез керамики (1–x)((Mg0,2Zn0,8)–TiO2)–xCaTiO3 осуществлялся из оксидов 
магния MgO и цинка ZnO, диоксида титана TiO2 и аксалата кальция CaCO3. Процесс синтеза по-
рошков системы (1–x)MZT–xCT производился на воздухе при температурах 950–1000 °C в тече-
ние 2–6 ч. Спекались керамики при 1200–1290 °C, продолжительность спекания составляла 2–6 ч. 
Введение микродобавок олова и вольфрама сверх стехиометрии в количестве 1–2 % осуществля-
лось перед стадией спекания, после чего спекание производилось при 1250–1310 °C.

Второй способ получения материалов системы (1–x)((Mg0,2Zn0,8)–TiO2)–xCaTiO3 заключался  
в следующем: сначала производился синтез соединения CaTiO3 и твердого раствора (Mg0,2Zn0,8)TiO3, 
затем полученные смеси спекались при температурах 1180–1290 °C в течение 2–4 ч. 
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Фазовый состав, как синтезированных порошков системы (1–x)((Mg0,2Zn0,8)–TiO2)–xCaTiO3, 
так и полученных после спекания керамик, контролировался с помощью рентгенофазового ана-
лиза. Микроанализ полученных керамических образцов проводился микроанализатором Röntec 
Edwin. Исследование морфологии поверхности и определение размеров зерен фаз получаемых 
материалов осуществлялись методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на растро-
вом микроскопе марки LEO. Температурные измерения диэлектрических параметров образцов 
производились по стандартной методике [7] с помощью моста Е7-8. Измерения диэлектрической 
проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь в зависимости от частоты осуществля-
лись при комнатной температуре на анализаторе импеданса Agilent E4991A.

Результаты и их обсуждение. Согласно фазовой диаграмме системы ZnO–TiO2 [3, 7] соеди-
нение ZnTiO3, синтезированное при соотношении исходных компонент 1:1 при температуре 700 °C, 
является нестабильным и при 945 °C разлагается на соединение Zn2TiO4 и диоксид титана TiO2. 

Введение в систему Zn–Ti–O ионов магния в качестве дефектов замещения приводит к ста-
бильности указанного соединения и при температуре 950 оС образцы состава (Zn0,8Mg0,2)О–TiO2 
после синтеза содержат три фазы: 45%(Zn, Mg)2TiO4, 45%(Zn, Mg)TiO3 и 10%TiO2. 

При получении составов системы (1–x)MZT–xCT первым способом после синтеза образцы 
являются неоднофазными. После спекания в керамиках многофазность (рис. 1) сохраняется. 
Получаемые соотношения фаз при оптимальных температурах спекания представлены в табл. 1.

Таблица 1. Фазовый состав керамик системы (1–x)MZT–xCT, полученных первым способом,  
при оптимальных температурах спекания

Table 1. Ceramics phase composition of the (1–x)MZT–xCT system obtained from the oxide method  
at optimum sintering temperatures

На основе фаз
Состав

0,6MZT–0,4CT 0,7MZT–0,3CT 0,8MZ–0,2CT 0,9MZT–0,1CT

(Zn, Mg)2TiO4 67,8 % 72 % 82 % 88,2 %
(Zn, Mg)TiO3 3,3 % 6 % 6 % 6,3 %
CaTiO3 28,9 % 22 % 12 % 5,5 %

В табл. 2 приведены значения ε и tgδ для керамических образцов системы (1–x)((Mg0,2Zn0,8)–
TiO2)–xCaTiO3, полученных при различных температурах спекания.

При увеличении содержания титаната кальция CaTiO3 в системе (1–x)(MZT)–xCT температу-
ра спекания керамик возрастает (см. табл. 2). Оптимальные температуры спекания керамических 

I, отн. ед. 

Рис. 1. Вид рентгенограмм для образцов состава 0,6MZT–0,4CT, полученных из оксидов, после спекания
Fig. 1. X-ray pattern for samples of the 0.6MZT–0.4CT composition obtained from oxides after sintering
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образцов, полученных первым способом, составляют 1200 и 1220 оС при х = 0,1 и 0,2 соответ-
ственно; при значениях х ≥ 0,3, Тспек ≥ 1270 °C.

Таблица 2. Значения диэлектрических параметров керамик (1–x)MZT–xCT на частоте 1 МГц  
в зависимости от состава и температуры спекания

Table 2. Dielectric parameters of (1–x)MZT–xCT ceramics at a frequency of 1 MHz depending  
on the composition and the sintering temperature

Tспек, 
оC

Состав
0,6MZT–0,4CT 0,7MZT–0,3CT 0,8MZT–0,2CT 0,9MZT–0,1CT
ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ

1180 – – – – 25,2 0,009 19,2 0,0095
1200 – – – – 28,1 0,0083 22,0 0,0096
1220 – – – – 29,2 0,0077 23,2 0,0099
1250 29,2 0,0081 33,7 0,0065 33,4 0,0081 25,1 0,0110
1270 36,0 0,0067 36,5 0,0072 – – – –
1290 40,6 0,0073 42,3 0,0062 – – – –

Анализ микроструктуры керамик, полученных первым способом, свидетельствует о том, 
что более крупные зерна (до 10–12 мкм) имеют образцы состава 0,6MZT–0,4CT (рис. 2). Более 
крупные зерна способствуют развитию доменной структуры и ослаблению механических на-
пряжений, препятствующих доменной поляризации, что привело к увеличению диэлектриче-
ской проницаемости керамик. Для образцов состава 0,6MZT–0,4CT относительная диэлектриче-
ская проницаемость составляет ~40 (см. табл. 2), в то время как для образцов 0,8MZT–0,2CT ее 
значения – около 29. Из рис. 3, a видно, что керамические материалы состава (1–x)(MZT)–xCT, 
независимо от количества титаната кальция в них, сохраняют термостабильность ε в интервале 
температур 20–200 °C.

Таким образом, проведенные исследования показали, что изменение содержания титаната 
кальция в системе на основе титаната цинка-магния при первом способе получения способствует 
увеличению плотности и росту зерен керамических образцов, при этом диэлектрическая прони-
цаемость с ростом содержания CaTiO3 изменяется от 19 до 42. Керамические образцы имеют наи-
более низкие диэлектрические потери и наиболее высокие значения ε при х = 0,4. Температурный 
коэффициент диэлектрической проницаемости при этом составляет +44·10–6 1/°C.

Керамики системы (1–x)(MZT)–xCT, полученные вторым способом, после спекания содержат 
две фазы: (Mg0,2Zn0,8)2TiO4 и CaTiO3 (рис. 4).

В зависимости от концентрации CaTiO3 в образцах значения ε (при Т = 20 °C на частоте 1 МГц) 
изменяются от 35 до 85 (табл. 3). Однако для образцов, полученных вторым способом, характерен 

Рис. 2. Микроструктура керамик, полученных первым способом, для образцов состава 0,6MZT–0,4CT
Fig. 2. Microstructure of ceramics obtained by the first method for samples of the 0.6MZT–0.4CT composition
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более узкий диапазон (20–150 °C) температурной стабильности ТКε (см. рис. 3, b) и диэлектриче-
ской проницаемости (рис. 5, a). 

Низкие значения tgδ ~ 0,48 %, значение диэлектрической проницаемости ~67 и высокую тем-
пературную стабильность ТКε (+65·10–6 1/ °C) в интервале 20–150 °C при втором способе получе-
ния имеют керамики состава 0,6MZT–0,4CT (см. табл. 3, рис. 5).

   

 a

   

 
b

Рис. 3. Температурные зависимости ТКε керамик, полученных первым (a) и вторым (b) способом
Fig. 3. Temperature dependences of ТКε ceramics obtained:  

a – according to the first method; b – according to the second method

Таблица 3. Диэлектрические параметры керамик (1–x)(MZT)–xCT,  
измеренные при комнатной температуре на частоте 1МГц, в зависимости от температур спекания

Table 3. Dielectric parameters of (1–x)(MZT)–xCT ceramics measured at room temperature  
at a frequency of 1 MHz depending on sintering temperatures

Tспек, 
оC

Состав
0,8MZT-0,2CT 0,7MZT-0,3CT 0,6MZT-0,4CT 0,5MZT-0,5CT
ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ

1200 35,60 0,006 45,20 0,006 58,61 0,0046 75,77 0,0045
1220 37,58 0,008 50,46 0,0056 63,80 0,0047 81,40 0,004
1250 40,87 0,0075 53,47 0,0062 67,74 0,0046 85,53 0,003
1270 42,75 0,0077 55,48 0,0056 67,34 0,0048 80,62 0,0055
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Для увеличения диэлектрической проницаемости и снижения диэлектрических потерь в об-
разцах системы (1–x)(MZT)–xCT, получаемых при использовании первого способа, на стадии 
спекания в синтезированные составы были введены в качестве дефектов замещения ионы олова 
Sn+4 и в качестве дефектов внедрения ионы вольфрама W+2. Ионы олова увеличивают дипольный 
момент кристал лической решетки, что приводит к росту диэлектрической проницаемости, а ионы 
вольфрама оказывают влияние на характер процесса спекания, что ведет к уменьшению диэлектри-
ческих потерь в керамических образцах. Керамики модифицированных составов 0,75MZ–0,25CT  
и 0,68MZ–0,32CT имеют более высокие значения диэлектрических характеристик (табл. 4). 

Результаты исследований частотных зависимостей диэлектрических параметров получен-
ных керамик [8, 9] свидетельствуют о дисперсии диэлектрической проницаемости во всем изу-
чаемом диапазоне частот (см. табл. 4). Дисперсия диэлектрической проницаемости указывает на 
наличие в керамиках нескольких физических механизмов поляризации, связанных с существо-
ванием нескольких фаз с различным временем релаксации. Наблюдаемое в интервале частот  
(1 кГц – 200 МГц) монотонное уменьшение диэлектрической проницаемости свидетельствует  
о релаксационной дисперсии [9]. 

I, отн. ед. 

    

а

I, отн. ед. 

   

b

Рис. 4. Вид рентгенограмм керамик состава (1–x)(Mg0,2Zn0,8)TiO3–xCaTiO3,  
полученных вторым способом,  в зависимости от концентрации CaTiO3: a – х = 0,2; b – х = 0,5

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of ceramics of the (1–x)(Mg0,2Zn0,8)TiO3–xCaTiO3 composition  
obtained by the second method depending on the CaTiO3 concentration: a – х = 0.2; b – х = 0.5
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В диапазоне частот (200 МГц – 2 ГГц) значения диэлектрической проницаемости монотонно 
увеличиваются на 3–9 единиц, что указывает на резонансный характер дисперсии в данном ча-
стотном интервале.

Заключение. В результате проведенных исследований получен ряд высокочастотных кон-
денсаторных материалов с широким диапазоном диэлектрических свойств. Установлено, что ке-
рамики, составы которых синтезированы из оксидов, могут быть использованы для изготовле-
ния на их основе СВЧ-устройств с более широким диапазоном рабочих температур, чем матери-
алы, получаемые спеканием предварительно синтезированных фаз. Показано, что для рабочего 
диапазона температур меньше 150 °C могут применяться керамики состава 0,6MZT–0,4CT, по-
лучаемые вторым способом. Получено, что для керамических материалов на основе составов 
0,75MZT–0,25CT и 0,68MZT–0,32CT, модифицированных ионами олова и вольфрама, в диапазо-
не частот от 1 кГц до 2 ГГц характерна дисперсия диэлектрической проницаемости.

   

 а

   

b

Рис. 5. Температурные зависимости ε (a) и tgδ (b) керамик системы (1–x)(MZT)–xCT,  
полученных вторым способом, на частоте 1 кГц

Fig. 5. Temperature dependences of ε (a) and tanδ (b) of (1–x) (MZT)–xCT ceramics  
obtained by the second method at a frequency of 1 kHz
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Таблица 4. Частотные зависимости диэлектрических параметров керамик модифицированной системы  
(1–x)MZT–xCT в зависимости от состава при оптимальных температурах спекания [8]

Table 4. Frequency dependences of dielectric parameters of ceramics of the modified (1–x)MZT–xCT system  
as a function of composition at optimal sintering temperatures [8]

Состав
Частота

TKe·10–6, 
1/°C1 кГц 1 МГц 200 МГц 600 МГц 1 ГГц 2 ГГц

ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ

0,68MZT–0,32CT 50,65 0,001 49,04 0,0057 30,7 0,0003 31,2 0,0008 32,4 0,0002 34,8 0,0008 –355
+2%SnO2 47,06 0,001 45,58 0,0062 29,9 0,0005 30,5 0,0003 31,8 0,0003 35,6 0,0008 –198
+2%WO3 54,52 0,0021 52,74 0,0058 30,6 0,0002 31,3 0,0003 32,9 0,0004 40,2 0,0008 –324
+1%SnO2+1%WO3 54,11 0,0048 52,19 0,0056 29,5 0,0003 30,1 0,0003 31,5 0,0003 36,5 0,0008 –326
+2%SnO2+2%WO3 52,16 0,0002 50,60 0,0057 34,8 0,0003 35,5 0,0006 37,2 0,0002 42,7 0,0009 –205
0,75MZT–0,25CT 42,10 0,0017 40,56 0,0068 24,5 0,0003 25,0 0,0003 25,9 0,0004 28,5 0,0008 –160
+2%SnO2 45,71 0,0028 43,77 0,0065 27,7 0,0002 28,2 0,0003 29,3 0,0006 32,8 0,0001 –110
+2%WO3 45,35 0,0024 43,71 0,0066 28,5 0,0002 29,1 0,0005 30,3 0,0004 33,3 0,0008 –136
+1%SnO2+1%WO3 46,11 0,0005 45,07 0,0065 27,3 0,0003 27,8 0,0003 28,7 0,0004 32 0,0008 –99
+2%SnO2+2%WO3 44,06 0,0004 42,22 0,0068 29,2 0,0008 29,6 0,0006 30,7 0,0003 33,5 0,0003 16
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