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СИНТЕЗ СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ МеО—ТЮ2—8Ю2

Исследована возможность синтеза композиционных СВЧ диэлектрических материалов на основе системы МрО 
ТЮ2— БЮ?. Показано, что за счет изменения фазового состава композита могут быть получены термостабильные 
материалы с низкими диэлектрическими потерями и величиной диэлектрической проницаемости от 10 до 2ч 
Добавление СаТЮ 3 в композит позволяет снизить температуру спекания керамики на 50-100 °С и обсспсчнваеч 
реализацию эффекта объемной термокомпенсации диэлектрической проницаемости.

Создание новых сверхвысокочастотных (СВЧ) 
материалов с низкими диэлектрическими поте­
рями (высокой электрической добротностью (?= 
= 1/г§6) играет важную роль в развитии совре­
менных систем связи. При разработке компонен­
тной базы СВЧ-устройств, работающих в диа­
пазоне частот/> >  109 Гц, необходимы высоко­
добротные ((2/>> Ю14Гц) материалы с величи­
ной диэлектрической проницаемости (е) порядка 
10-20 и высокой температурной стабильностью
электрофизических свойств (ТКг = - ^  = КГ6 К~!)

дТ
[1] . Эти факторы обеспечивают высокую чувстви­
тельность аппаратуры связи.

Среди известных СВЧ диэлектриков наибо­
лее низкими диэлектрическими потерями обла­
дают поликристаллические материалы на основе 
сх-А120 3 со  структурой корунда и на основе 
1У^ТЮ3 со структурой ильменита [2]. Однако не 
выяснена связь электрофизических характерис­
тик, наблюдаемых в а-А120 3 и МдТЮ3, с особен­
ностями строения их кристаллической структу­
ры, что не позволяет прогнозировать величину 
диэлектрических потерь для материалов других 
структурных типов. Имеется только сообщение
[2] , что низкие диэлектрические потери, харак­
терные для структур корунда и ильменита, связа­
ны с особенностями построения цепочек кисло­
родных октаэдров, соединенных в этих структу­
рах общими ребрами. Поэтому можно было 
предположить, что в соединениях тройной сис­
темы ]М^О—ТЮ2—8Ю2: форстерите М§28Ю4 
(структура оливина) и в М§2ТЮ4 (структура шпи­
нели), для которых характерны общие с корун­
дом и ильменитом фрагменты построения ани­
онной подрешетки, могут наблюдаться низкие 
потери в СВЧ диапазоне. Однако для получения 
материалов на основе а-А120 3, МдТЮ3, М§2БЮ4, 
М§2ТЮ4 требуются высокие температуры (вы­
ше 1500 °С), кроме того, все эти материалы харак­
теризуются высокими положительными значе­

ниями ТКг (порядка 10-5 К-1) [2-4], что затруд­
няет их использование для создания СВЧ ком 
понентов.

Одним из путей решения вышеперечислен­
ных проблем, по нашему мнению, является созда­
ние композиционных материалов, содержащих 
фазы с различной кристаллической структурой. 
Такие композиты должны состоять из "матрицы 
обладающей низкими диэлектрическими потеря­
ми и положительным температурным коэффи­
циентом ТКг, и "наполнителя", характеризующе­
гося отрицательным значением ТКг. Введение та­
кого "наполнителя" должно обеспечивать, с одной 
стороны, объемную термокомпенсацию диэлек­
трической проницаемости [5], и, с другой сторо­
ны, снижение температуры получения материа­
ла. Кроме того, должно отсутствовать взаимо­
действие между кристаллическими фазами "мат­
рицы" и "наполнителя". Исходя из таких требо­
ваний, в качестве "наполнителя" могут быть ис­
пользованы соединения со структурой перовекп- 
та, например 8гТЮ3, СаТЮ3, для которых ха­
рактерны высокие отрицательные значения Т К г  
[5]. Поэтому целью нашей работы было иссле­
дование возможности синтеза поликристалличес - 
ких композиционных материалов с высокодоб­
ротной матрицей на основе соединений системы 
М^О—ТЮ2—8Ю2, в которую в качестве "напол­
нителя" добавляли 5-10% (мол.) метатитаната 
кальция (СаТЮ3).

Для этого в работе изучали зависимость фазо­
вого состава от соотношения компонентов и 
температуры термообработки, а также его влия­
ние на электрофизические свойства матрицы 
композита, в следующих двух системах: (1-л) 
Г ^ 28Ю4—лМ§ТЮ3 и (1-лЭГ^28Ю4—х 1 ^ 2ТЮ4 
для значений д; = 0, 0.25, 0.5, 0.75. 1.0. Исследо­
ванные в работе материалы получали методом 
твердофазного синтеза, используя N ^0, МуСЧД 
СаС03, 8Ю2 и ТЮ2 в качестве исходных р е а т г  
тов. Фазовый состав определяли методом рен;
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геновского дифракционного анализа 
(РФА). Измерения электрофизических 
характеристик проводили на частоте

Для выбора оптимальных темпе­
ратур синтеза бинарных соединений 
М§28Ю4, К^ТЮ3, Мд2ТЮ4 исследо­
вали фазовые превращения при их 
образовании. Результаты РФА указы­
вают на то, что синтез ортосиликата
магния (К ^28Ю4) зависит от формы ис­
ходных реагентов, при использовании 
смеси 1У^О и 8Ю2 в промежуточных 
продуктах появляется фаза М§8Ю3 со 
структурой протоэнстатита. Следует 
отметить, что присутствие фазы ]\^8Ю3 
в поликристаллических материалах 
уменьшает их плотность и приводит к 
значительному росту диэлектрических 
потерь. Использование М ^С03в каче­
стве прекурсора при синтезе форстери­
та Мд28Ю4 позволяет исключить при­
сутствие промежуточной фазы 1\^8Ю3 
в керамике и снизить температуру обра­
зования Г ^ 28Ю4 на 100-150 °С.

В двойной системе М^О-ТЮ2 в 
интервале температур 800-1150 °С про­
исходит образование метатитаната маг­
ния (1^ТЮ 3). При более высоких темпе­
ратурах (1000-1300 °С) в результате вза­
имодействия между Гу̂ Т Ю 3и М§0  обра­
зуется ортотитанат магния (Г ^ 2ТЮ4). 
Следует отметить, что при температу­
рах, близких к температуре спекания 
керамики (1300-1400 °С), наблюдается 
незначительное разложение М^ТЮ3 с 
образованием Г ^ 2ТЮ4 и М^Тл20 5.

Результаты исследований фазово­
го состава материалов системы (1-л) 
\ ^ 28Ю4—хМ^ТЮ3 в зависимости от 
температуры термообработки указы­
вают на то. что ряд реакций проходит
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Рис. 1. Дифрактограммы материалов системы (1 -.зЦМдзВЮз—хХ^ТЮз, 
спеченных при 1350 °С; Р  — \lg2Si04; X  — Гх^ТлзСЦ; М  — М§ТЮз; 5  
— М^БЮз; Р — СаТЮз. 1-3  — композиционные материалы с добавкой 
0.06% (мол.) СаТЮз; Г -3 ’ — матрица композита без добавки СаТЮз; 
х = 0.25 (7, Г), 0.5 (2, 2’), 0.75 (3, 3’).

Рис. 2. Дифрактограммы материалов системы (1-х)Х ^:5Ю 4— 
хМ ё2ТЮ4, спеченных при 1350 °С. Р  — МдзБіСЦ; X  — Г^ТіСЦ. х=  
=0.25 (7), 0.5 (2), 0.75 (2).

параллельно:
М§ТЮ3 + 1У^28Ю4 1У^2ТЮ4 + 1\^8Ю3 ; (1)

.\^ТЮ 3 + М§8Ю3 -> М§28Ю4 + ТЮ2 ; (2)

\ ^ 2ТЮ4 + ТЮ2 -> 2MgTi03 ; (3)

МфТЮ3 + ТЮ2 -> М§Т120 5 . (4)

Во-первых, в интервале температур 1000-1200 
1>С. происходит взаимодействие между MgTi03 
и с образованием N^8103 (реакция (1));

во-вторых, 1у̂ ТЮ 3 взаимодействует с образова­
вшимся в результате реакции (I) Г^8Ю 3 с вы­
делением двуокиси титана (реакция (2)). Кроме 
того, происходит взаимодействие Гх^2ТЮ4 и 
1^ТЮ 3 с выделенным ТЮ2, приводящее к обра­
зованию фаз MgTЮ3 и \^Т 1 20 5 соответственно 
(реакции (3), (4)). При х=0.75 фазовый состав спе­
ченной в интервале температур 1300-1400 °С ке­
рамики представляет собой смесь фаз М^28Ю4, 
\^ Т Ю 3 и \^ Т 1 20 5. При х=0,5 и л=0.25, кроме 
вышеперечисленных фаз, в материалах присут-
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Электрофизические свойства и фазовый состав композиционных материалов системы — ТЮ2—510; на частоте 10 ГГц
.......  [

Состав і
!

UО

e 8

| ---------1

7 АЪ ’0е, КГ1
1 1 1 1

e= i/tg 6 Фазовый состав
і

Mg2T i0 4—О.ОЗСаТіОз 1450 22.0 +8 4000 Mg2T i04; СаТіОз
M gT i03—0.05 CaTiOj 1400 20.0 -5 5000 M gTi03: СаТіОз
Mg2S i0 4—О.ІСаТіОз 1450 12.0 +20 3500 Mg2S104; СаТіОз

0.5Mg:SiO4—0.5M gTi03+0.05CaTi03 1380 14.0 +5 5000 M gT i03; MgTi20 5; Mg2S i0 4: СаТіОз
0.5Mg2SiO4— 0.5MgTiO3+0. ІСаТЮз 1350 12.5 -5 4000 MgTi03; MgTi2Os; Mg?S i0 4: CaTiO,
0.25Mg:S i0 4-0 .75M gT i03+0.05CaTi03 1320 14.5 -10 5000 M gTi05; Mg2S i04; CaTiOj
0.5Mg2SiO4—0.5M g2T i0 4+0.05CaTi03 1380 10.5 -5 3000 Mg2TiQ4; Mg2S i0 4: СаТЮ3

ствует MgSi03, избыток которого образуется в 
результате реакции (1). Следует отметить, что, 
независимо от химического состава матрицы, до­
бавление в композит СаТЮ3 подавляет образо­
вание промежуточной фазы MgSi03 в спеченной 
керамике (рис. 1). Вероятно, это связано с тем, 
что в присутствии СаТЮ3 зерна керамики фор­
мируются при более низкой температуре по 
сравнению с отдельно взятой матрицей. Поэтому 
в этом случае реакции (1)—(4) завершаются при 
более низких температурах (ниже температуры 
спекания керамики).

Результаты РФ А системы (1 -Y)Mg2Si04— 
.\'Mg2Ti04 указывают на то, что в интервале тем­
ператур 1000-1400 °С взаимодействие между ком­
понентами системы Mg2Si04 и Mg2T i04 не про­
исходит (рис. 2). Независимо от состава, матри­
ца содержит только фазы Mg2Si04 и Mg2T i04. 
Кроме того, отсутствует взаимодействие между 
компонентами матрицы (Mg2Si04 и Mg2T i04) 
и СаТЮ3. Следует отметить, что в случае обеих 
исследованных систем, независимо от соотноше­
ния компонентов в матрицах, добавление в ком­
позит СаТЮ3 позволило снизить температуру 
спекания керамики на 50-100 °С.

Диэлектрические свойства синтезированных 
композитов на основе системы MgO—ТЮ2—Si02 
приведены в таблице. Как видно из таблицы, 
на основе исследованной системы могут быть 
синтезированы материалы с низкими диэлект­
рическими потерями в СВЧ диапазоне и вели­
чиной диэлектрической проницаемости в преде­
лах от 10 до 20, что достигается за счет изменения 
фазового состава в исследованных матрицах 
композита. Композиционные материалы отли­
чаются высокой термостабильностью свойств 
и низкими диэлектрическими потерями и могут 
быть использованы при разработке компонен­
тов радиоаппаратуры.

•V)

Таким образом, в результате проведенной 
работы исследована возможность синтеза компо­
зиционных СВЧ диэлектрических материалов на 
основе соединений системы MgO—ТЮ2—Si02. 
изучено высокотемпературное взаимодействие 
между фазами исследованных композитов, опре­
делены области, в которых при температурах 
спекания происходит образование промежуточ­
ной фазы MgSi03, присутствие которой значи­
тельно ухудшает свойства композита. Обнаруже­
но, что добавление в композит СаТЮ3 позволяет 
исключить появление MgSi03, снижает темпера­
туру спекания керамики на 50-100 °С, и обеспе­
чивает эффект объемной термокомпенсации ди­
электрической проницаемости. Показано, что за 
счет изменения фазового состава исследован­
ных композитов могут быть синтезированы мате­
риалы с низкими диэлектрическими потерями 
в СВЧ диапазоне и величиной диэлектрической 
проницаемости в пределах от 10 до 20.

РЕЗЮМЕ. В системі MgO— ТЮ2—S i0 2 досліджувалась 
можливість синтезу композиційних НВЧ діелектричних мате­
ріалів. Показано, що за рахунок зміни фазового складу компо­
зиту можуть бути отримані термостабільні матеріали з низьки­
ми діелектричними втратами в НВЧ діапазоні та величиноіо 
діелектричної проникності від 10 до 20. Добавка CaTiOj до 
композиту дозволяє знизити температуру спікання кераміки 
на 50— 100 °С, і забезпечує ефект об’ємної термокомпенсації 
діелектричної проникності.

SUMMARY. Synthesis of MW composite materials lias been 
examined in the system MgO—T i02—S i0 2. It has been shown 
that temperature stable materials with the permittivity ot 10 to 20 
could be synthesized due to variation in the phase content ot the 
composite. The addition of СаТЮ3 lias been shown to lower 
sintering temperature of a composite by 50 - 100 °С as well m 
to provide volume temperature compensation of the permittivity.
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