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Аннотация 
Введение. Материалы, обладающие высокой диэлектрической проницаемостью, актуальны для использова-
ния в современной сверхвысокочастотной электронике в составе управляемых конденсаторов высокой энер-
гетической плотности, систем преобразования энергии, мощных передающих антенн. Наиболее перспектив-
ными материалами для применения в упомянутых устройствах являются сегнетоэлектрики, обладающие 
высокой диэлектрической нелинейностью. Для увеличения электрической прочности сегнетоэлектрических 
материалов сегодня разрабатываются композитные структуры на основе смешения сегнетоэлектриков с ли-
нейными диэлектриками – материалами, обладающими малой диэлектрической проницаемостью, но высо-
кой электрической прочностью. Преимуществом такого подхода является возможность создания новых мно-
гокомпонентных материалов с недостижимыми ранее свойствами и возможность регулировать компонентный 
состав, размеры включений и электрические свойства композитов в широких пределах. На основе пористого 
калийжелезосиликатного стекла (KFS), полученного методом ионного обмена, синтезированы стеклокерамиче-
ские материалы, содержащие титанат бария, с целью использования на сверхвысоких частотах. Показано, что 
отжиг стеклокерамических композитов в кислородной среде положительно влияет на их структурные и элек-
трические характеристики. Стеклокерамические образцы демонстрируют значительное увеличение диэлектри-
ческой проницаемости и снижение потерь после высокотемпературной обработки в кислороде. 
Цель работы. Получение стеклокомпозитов посредством низкотемпературного спекания предварительно син-
тезированного BaTiO3 (BTO) и калийжелезосиликатного стекла, а также характеризация структуры и электри-
ческих свойств композитов на сверхвысоких частотах (СВЧ). 
Материалы и методы. Кристаллическая структура и фазовый состав полученных пленок исследовались 
методом рентгеновской дифракции с помощью дифрактометра ДРОН-6 на эмиссионной спектральной линии 
CuKα1 (λ = 1.5406 Å). Диэлектрическая проницаемость ε образцов на СВЧ оценивалась методом Николсона–
Росса при комнатной температуре с использованием Agilent E4980A LCR-meter. 
Результаты. Согласно данным рентгеноструктурного анализа, синтезированные образцы представляют собой 
смесь KFS, сегнетоэлектрического BaTiO3 и диэлектрических полититанатов бария; соотношение последних опре-
деляет электрические свойства композитов. В зависимости от содержания титаната бария исследуемые образцы 
демонстрируют диэлектрическую проницаемость от 50 до 270 при уровне диэлектрических потерь 0.1…0.02.  
Для исследуемых образцов, подверженных отжигу в кислородной среде, после высокотемпературной обра-
ботки наблюдается увеличение диэлектрической проницаемости на 10…25 % и рост управляемости при 
уменьшении диэлектрических потерь в среднем в 2 раза. 
Заключение. Наиболее перспективным с точки зрения структурных и электрических свойств представляется 
композит состава с массовой долей ВТО 70 % и массовой долей KFS 30 %. Для данного композита наблюда-
ется увеличение диэлектрической проницаемости на 25 %, существенный рост нелинейности при одновре-
менном снижении потерь более чем в 2 раза в результате отжига в кислородной среде. 
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Abstract 
Introduction. Materials exhibiting high dielectric permittivity are relevant for use in modern ultrahigh-frequency 
electronics. Among them, ferroelectrics with high dielectric nonlinearity present particular interest. The electrical 
strength of ferroelectric materials can be increased using modern composite structures based on mixing ferroelec-
trics and linear dielectrics – materials exhibiting simultaneously low dielectric permittivity and high electrical 
strength. This approach provides for the opportunity of creating new multicomponent materials with previously un-
attainable properties and adjusting their component composition, inclusion size and electrical properties across a 
wide range. In this work, on the basis of porous potassium-iron-silicate glass (KFS) obtained by ion exchange, 
glass-ceramic materials containing barium titanate were synthesized for use at ultrahigh frequencies. 
Aim. Production of glass composites by low-temperature sintering of pre-synthesized BaTiO3 (BTO) and potassium-iron-
silicate glass, as well as characterization of their structural and electrical properties at ultrahigh frequencies (microwave). 
Materials and methods. The crystal structure and phase composition of the obtained films were studied by X-ray dif-
fraction using a DRON-6 diffractometer by the emission spectral line CuKα1 (λ = 1.5406 Å). The dielectric permittivity 
(ε) of microwave samples was evaluated by the Nicholson–Ross method at room temperature using an Agilent E4980A 
LCR-meter. 
Results. According to X-ray diffraction analysis, the synthesized samples are a mixture of KFS glass, ferroelectric 
BaTiO3 and dielectric barium polytitanates; the ratio of the latter determines the electrical properties of the compo-
sites. Depending on the content of barium titanate, the studied samples demonstrate a dielectric constant from 50 to 
270 at a dielectric loss level of 0.1…0.02. The samples subjected to annealing in an oxygen medium showed an in-
crease in dielectric permittivity by 10…25 % and an increase in controllability with a decrease in dielectric losses by 
an average of two times. 
Conclusion. The composite composition of 70 wt % BTO /30 wt % KFS was found to be the most promising in 
terms of structural and electrical properties. This composite showed an increase in dielectric permittivity by 25 % 
and a significant increase in nonlinearity, at the same time as reducing losses by more than two times as a result of 
annealing in an oxygen medium. 
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Введение. Сегнетоэлектрические (СЭ) мате-
риалы представляют большой интерес для 
сверхвысокочастотной (СВЧ) электроники из-за 
их нелинейного отклика на электрическое поле. 

На основе СЭ-материалов созданы такие СВЧ-
устройства, как перестраиваемые конденсаторы, 
линии задержки, фазовращатели и др. [1–3]. 

Однако, как и любые функциональные ма-
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териалы, сегнетоэлектрики имеют ряд недо-
статков, ограничивающих их применение в 
СВЧ-устройствах. Слабыми сторонами СЭ-
материалов являются достаточно высокие СВЧ-
потери, сильная зависимость свойств от темпе-
ратуры и трудности согласования материала с 
большой диэлектрической проницаемостью с 
СВЧ-цепями [4]. 

Один из путей улучшения функциональных 
характеристик СЭ-материалов – создание ком-
позитных структур, сочетающих сегнетоэлек-
трики и линейные диэлектрики [5–8]. Такой 
подход позволяет управлять диэлектрической 
проницаемостью и потерями за счет изменения 
концентрации сегнетоэлектрических включе-
ний в композите. Преимуществом данного под-
хода является возможность создания материа-
лов с новыми свойствами: структур с целена-
правленно формируемой дисперсионной харак-
теристикой; структур с заданным распределе-
нием субмиллиметровых неоднородностей, 
определяющих их частотную и пространствен-
ную селективность при взаимодействии с элек-
тромагнитными волнами; структур с любой 
заданной диэлектрической проницаемостью со 
значениями от единиц до нескольких сотен для 
реализации сложных функциональных 
устройств СВЧ-электроники [9–15]. 

Цель исследований, описываемых в данной 
статье, – получение сегнетоэлектрических стекло-
композитов посредством низкотемпературного 
спекания предварительно синтезированного 

3BaTiO  и калийжелезосиликатного стекла, а так-
же характеризация структуры и электрических 
свойств композитов на сверхвысоких частотах. 

Методы. В качестве исходных реактивов для 
получения 3BaTiO  использовались химически 

чистые 4TiCl ,  ( )3 2Ba NO , 4NH OH,  3HNO  и 

2 5 2C H NO .  Хлорид титана растворялся в охла-
жденной воде в объемном соотношении 1:5, по-
сле чего осаждался водным раствором аммиака. 
Полученный осадок тщательно промывался ди-
стиллированной водой и растворялся в 1.4 моль/л 
растворе азотной кислоты. Концентрацию полу-
ченного раствора ( )3 2TiO NO  проверяли весо-

вым методом, после чего в него добавляли пред-
варительно подготовленные растворы нитрата 

бария и глицина в молярном соотношении 
( ) ( )3 3 2 5 22 21 .:1 : 2.4TiO NO Ba NO  C H NO  По-

лученная смесь сушилась при 80 °С, после чего 
сжигалась в фарфоровом тигле при температуре 
650 °С в течение 1 ч на воздухе. Образовавший-
ся при сжигании объемный пористый спек бело-
го цвета измельчался вручную в агатовой ступке 
и подвергался дополнительной термообработке 
при температуре 950 °С в течение 5 ч. Полноту 
формирования титаната бария контролировали с 
помощью рентгенофазового анализа. 

В качестве исходных реагентов для синте-
за железосодержащего стекла использовали 
химически чистые реактивы ( 2 3K CO , 2 3Fe O  и 

2SiO ). Варку стекла проводили в платиновом 
тигле при температуре 1500 °С в воздушной 
атмосфере силитовой печи в течение 2 ч с по-
следующим отжигом при температуре 600 °С. 

Для получения стеклокерамических ком-
позитов исходное KFS измельчалось с добавле-
нием этилового спирта в планетарной мельни-
це Pulverisette 6 (Fritsch) с использованием яш-
мовой размольной гарнитуры в течение 20 мин 
с частотой вращения 350 мин–1 и смешивалось 
с 3BaTiO  (массовая доля 3BaTiO  10…99 %). 
Для гомогенизации полученной стеклокерами-
ческой композиции исходные навески, взятые в 
нужных пропорциях, были перемешаны вруч-
ную с добавлением этилового спирта и спрес-
сованы в таблетки диаметром 10 мм и высотой 
1 мм (Пресс ЛПГ 20, усилие 4 т). Для улучше-
ния механических свойств полученных стекло-
керамических композитов спрессованные таб-
летки были термообработаны при температуре 
630 °С в течение 60 мин (температура обжига 
была подобрана таким образом, чтобы обеспе-
чить оплавление образца, т. е. выше температу-
ры стеклования). 

Рентгеновские дифракционные картины 
образцов получали методом рентгенофазового 
анализа (РФА) с помощью дифрактометра 
ДРОН-3 (λ = 0.154 нм, CuKα1) при комнатной 
температуре. 

Диэлектрическая проницаемость ε образцов 
на СВЧ оценивалась методом Николсона–Росса. 
Для этого использовалась микрополосковая ли-
ния передачи, подключенная к векторному сете-
вому анализатору. В описываемой работе были 
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измерены коэффициент отражения и фаза коэф-
фициента пропускания на частоте 3 ГГц, когда 
образцы накладывались на линию передачи. За-
тем данные измерений были пересчитаны в ди-
электрическую проницаемость. Диэлектриче-
ские потери (tg δ) стеклокерамических структур 
измеряли в плоскопараллельных образцах с се-
ребряными электродами на частоте 1 МГц при 
комнатной температуре с использованием 
Agilent E4980A LCR-meter. 

Результаты. На рис. 1 представлены срав-
нительные дифрактограммы образцов, содер-
жащих различное количество титаната бария, 
до и после отжига в кислородной атмосфере. 
По данным РФА, термообработка смесей не 
приводит к химическому взаимодействию 
между стеклом и кристаллической фазой: в об-
разцах, содержащих 30 % и более титаната ба-
рия, присутствует выраженная фаза 3BaTiO
(номер в базе международного центра дифрак-
ционных данных – Pdf 5-626). Также на ди-
фрактограммах присутствуют рефлексы вто-
ричных полититанатов бария, обозначенные *. 
Кроме того, обращают на себя внимание затя-
нутые передние фронты рефлексов (200) и 
(211), а также сдвиг рефлексов (110) в сторону 
больших углов, что также может быть связано с 
присутствием в композите кристаллических 
фаз вторичных полититанатов бария, таких, как 

2 5BaTi O , 3 7BaTi O ,  4 9BaTi O  и т. д. 
При сопоставлении дифрактограмм до и 

после отжига обращают на себя внимание 
3 фактора:  

– для образца 30 % BTO отжиг способству-
ет как улучшению кристаллической структуры 
титаната бария, так и росту интенсивности ре-
флексов вторичных фаз;  

– увеличение интенсивности рефлексов тита-
ната бария в результате отжига, свидетельствую-
щее об улучшении кристаллической структуры, 
наиболее выражено для образца 70 % BTO;  

– смещение позиций рефлексов в сторону 
больших углов и увеличение интегральной ши-
рины пиков для образца 95 % BTO может быть 
объяснено частичным превращением титаната 
бария в полититанаты в кислородной среде. 

Таким образом, наиболее благоприятное 
воздействие отжиг оказал на образец 
70 % BTO/30 % KFS. 

Изображения поверхности композита, содер-
жащего 70 % BTO и 30 % KFS до (а) и после от-
жига (б) в кислороде, полученные в режиме об-
ратного рассеяния электронов, показаны на рис. 2. 
Согласно данным сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), образец как до, так и после 
отжига представляет собой двухкомпонентный 
композит, состоящий из титаната бария и стеклян-
ных зерен. Сегнетоэлектрическую фазу можно 
рассматривать как матричную, поскольку массо-
вая доля ВТО в композите 70 %. Принадлежность 
зерна к титанату бария или к KFS определялась с 
помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА). 
Перед отжигом в кислороде титанат бария (свет-

 

 

 
   

 

Рис. 1. Дифрактограммы стеклокерамических композитов 
различного состава до (нижний спектр) и после  

(верхний спектр) отжига в кислороде:  
а – 30 % BTO; б – 70 % BTO; в – 95 % BTO 

Fig. 1. X-Ray diffraction of glass-ceramic composites of 
various compositions before (bottom) and after (top) annealing 

in oxygen: а – 30 % BTO; б – 70 % BTO; в – 95 % BTO 
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лые зерна) представляет собой мелкодисперсную 
фазу с размерами зерен от 0.3 до 1.5 мкм, гранулы 
KFS (темные зерна) достигают размеров 
2…10 мкм. 

Микрофотографии позволяют оценить из-
менения морфологии поверхности стеклокера-
мических образцов в результате отжига. Ана-
лиз интегрального распределения зерен KFS по 
размерам, проведенный методом обработки 
изображений с использованием программы 
ImageJ, указывает на незначительное уменьше-
ние размера зерен фазы KFS после отжига до 
1…8 мкм. Распределение зерен фазы BTO ста-
новится более равномерным после отжига, а 
сама фаза становится мелкодисперсной с раз-
мерами зерен 0.2…1 мкм. 

Результаты энергодисперсионного анализа 
композита до и после отжига, усредненные по 20 
точкам на площади 100 × 100 мкм, представлены 
в таблице. Данные ЭДА указывают на то, что 
элементный состав композита приблизительно 
соответствует составу порошка-прекурсора 
BTO/KFS с учетом точности анализа ЭДА. Дру-
гие исследованные композиты демонстрируют те 
же тенденции в элементном составе. 

На рис. 3 представлена зависимость ди-
электрической проницаемости отожженных 
сегнетоэлектрических композитов от их компо-
нентного состава в диапазоне частот 
3…10 ГГц. Образцы можно условно разделить 
на две группы: композиты с содержанием тита-

Средние значения содержания элементов в композите 70 % ВТО / 30 % KFS до и после отжига в кислороде 
Average values of elemental composition in the composite 70 % BTO / 30 % KFS before and after annealing in oxygen 

Стадия O, % K, % Fe, % Si, % Ba, % Ti, % Общ., % 

До отжига 60.2 3.1 4.4 11.4 10 10.8 100 

После отжига 60.3 4.4 7.0 12.4 8.2 7.7 100 

 

Рис. 2. Данные СЭМ-композита, содержащего 70 % BTO 
и 30 % KFS: а – до отжига в кислороде; 

 б – после отжига в кислороде 
Fig. 2. SEM data of a composite containing 70 % BTO  

and 30 % KFS: а – before annealing in oxygen;  
б – after annealing in oxygen 

а 

б 

Электронное изображение 131 
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Рис. 3. Диэлектрическая проницаемость образцов 
с различным содержанием титаната бария  

после отжига в кислороде 
Fig. 3. Permittivity of samples with different barium titanate 

content after annealing in oxygen 
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ната бария до 50 %, проявляющие ε менее 100, 
и композиты, содержащие от 70 до 99 % BTO, 
демонстрирующие проницаемость в диапазоне 
200…280. Для всех исследуемых образцов, 
подверженных отжигу в кислородной среде, 
после высокотемпературной обработки наблю-
дается увеличение диэлектрической проницае-
мости на 10…25 % 

На рис. 4 представлены зависимости ди-
электрических потерь исследуемых композитов 
от напряженности управляющего поля в поло-
жительной и отрицательной полярностях, из-
меренные на частоте 1 МГц. Хорошо заметен 
рост tg δ при увеличении концентрации тита-
ната бария в составе композита. С точки зрения 
уровня потерь наибольший интерес представ-
ляет состав 70 % BTO/30 % KFS. 

На рис. 5 приведены зависимости норми-
рованной на максимальное значение емкости 
образцов, содержащих 70 и 95 % BTO, от 
напряженности приложенного управляющего 
поля. Сравнение образцов до и после высоко-
температурной обработки в кислороде одно-
значно свидетельствует в пользу последней. 
С учетом диэлектрических потерь на уровне 
tg δ = 0.06 изменение емкости (управляемость) 
образца с содержанием 70 % BTO на 3 % в по-
ле 1.6 В/мкм представляется перспективным 
для СВЧ-применений. 

Отметим, что композиты составов 70 и 
95 % BTO проявляют близкую нелинейность 
после отжига в кислородной среде при суще-
ственно различной концентрации нелинейного 
диэлектрика в композите. Высокотемператур-

ная обработка в кислороде оказывает различное 
влияние на химический состав исследуемых 
образцов (соотношение 3BaTiO  и полититана-
тов бария), что и определяет их электрические 
свойства. 

Обсуждение. Согласно данным рентгено-
структурного анализа синтезированные образ-
цы представляют собой смесь KFeSi-стекла, 
сегнетоэлектрического 3BaTiO  и диэлектриче-
ских полититанатов бария; соотношение по-
следних определяет электрические свойства 
композитов. В зависимости от содержания ти-
таната бария исследуемые образцы демонстри-
руют диэлектрическую проницаемость от 50 до 
270 при уровне диэлектрических потерь 
0.1…0.02. 

Для исследуемых образцов, подверженных 
отжигу, после высокотемпературной обработки 
наблюдается увеличение диэлектрической про-
ницаемости на 10…25 % и рост управляемости 
при уменьшении диэлектрических потерь в 
среднем в 2 раза. 

Наиболее перспективным с точки зрения 
структурных и электрических свойств представ-
ляется композит состава 70 % BTO/30 % KFS,  
демонстрирующий минимальные значения по-
ристости и максимальные значения микротвер-
дости. Для данного композита наблюдается 
увеличение диэлектрической проницаемости на 
25 %, существенный рост нелинейности при 
одновременном снижении потерь более чем  
в 2 раза в результате отжига в кислородной среде. 

 

 

 
   

 

Рис. 4. Диэлектрические потери образцов с различным 
содержанием титаната бария после отжига в кислороде 
Fig. 4. Dielectric losses of samples with different barium 

titanate content after annealing in oxygen 
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Рис. 5. Зависимость емкости образцов с различным 
содержанием титаната бария до и после отжига  

в кислороде от напряженности управляющего поля 
Fig. 5. Dependence of the capacity of samples with different 

content of barium titanate before and after annealing  
in oxygen on the intensity of the control field 
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