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青岛市科学技术进步奖提名公示内容
（2021年度）
一、项目名称
5G通讯用微波介质陶瓷与器件基础理论及关键技术
二、推荐单位
山东科技大学、西安交通大学、杭州电子科技大学
三、推荐意见
由山东科技大学、西安交通大学、杭州电子科技大学合作完成石锋教授团队的“5G通讯用微波介质陶瓷与器件基础理论及关键技术”项目，多年来在国家自然学科基金和山东省自然科学基金等多个项目支持下，对微波介质陶瓷新材料体系设计、内禀性质、构效关系和新型元器件开发等方面进行了深入的研究，获得了重要进展。
该项目针对微波陶瓷研究中存在的“炒菜”现象和普遍采用的“试错”方法，对5G通讯用微波介质陶瓷及其相关元器件进行了深入研究，以取得了一系列创新成果：
1） 结合第一性原理方法剖析声子特性，对声子模式进行了精确指认和描述，突破了无机非金属氧化物材料在复杂氧环境下晶格振动模式难以标准化的难题。解析了介电性能的成因和影响因素，从原子/分子层面阐明其介电响应机制；从本质上解释和预测陶瓷的本征性能，指出了各晶格振动峰的精细原子振动形式及其贡献，阐明其成分、结构和性能之间的内在联系，深入认识其内禀性质，为其他无机非金属氧化物材料的声子特性分析奠定了坚实的基础。
2） 从微观的角度研究宏观问题，掌握了多种结构微波陶瓷在复杂氧环境下的固有属性，分析了拉曼声子模式与微波介电性能的关系；利用四参数模型拟合了微波陶瓷的介电性质，揭示了红外声子模式与陶瓷介电性能之间的关系。以声子模式为媒介建立了多种结构微波陶瓷的组分-结构-性能关系；并进一步分析了不同的烧结温度烧结时间等工艺参数对多种结构微波陶瓷结构-性能关系（构效关系）的影响；最终构筑了微波介质陶瓷结构/性能调控的理论框架，有利于从材料科学的高度指导新型微波介质陶瓷的设计。
3） 开发了通过成份裁剪及结构调控实现温度系数的有效调节和品质因数的大幅度提升，并提出了超低温（<650摄氏度）共烧微波介质陶瓷设计理念及部分原型器件的设计方法，为5G/6G通讯提供了一系列具有自主知识产权的高品质微波介质陶瓷。
4） 基于新材料与5G/6G通讯需求，开发出满足各运营商不同频段基站需求的Sub6GHz波导滤波器与6G毫米波滤波器以及WIFI-6/E模组。为中低K新材料在5G/6G通讯上应用提供原型器件与示范。
本项目的价值是：形成了一套解析微波陶瓷晶格振动特性的有效方法，克服了因不存在官能团和特征峰而对无机材料声子模式难以指认和标定的难题，有利于深入研究本征条件下微波陶瓷的内禀性质；突破了对构效关系只能定性描述而无法定量描述的缺陷，便于从材料科学的高度指导微波陶瓷的设计。本项目设计并研发了几个新的微波介质陶瓷体系，获得了介电常数介于5~40，品质因数介于 15,000~150,000GHz 的温度稳定型微波介质陶瓷；并以相关陶瓷为基础材料设计制备了谐振器、滤波器、基板和天线等5G元器件。研究成果引起了业内国际著名科学家团队如芬兰奥卢大学Heli Jantunen教授（国际陶瓷科学院院士、芬兰技术科学院院士）、麻省理工学院A.R.Pashoal教授、加州大学伯克利分校C.W.A.Pashoal教授、台湾国立成功大学Hsiang教授、东京工业大学K. Yoshikawa教授、悉尼大学A.D. Arulsamy、韩国京畿大学E-S Kim教授、新加坡南洋理工Z.H. Du及清华大学李龙土院士和李亚栋院士、西安交大姚熹院士、电子科大李言荣院士等国内院士团队和国家杰出青年科学基金获得者兼教育部长江学者特聘教授，如电子科大张怀武、清华大学王晓慧、浙江大学陈湘明、南方科大汪宏等知名专家学者的正面引用，这充分体现了项目完成人对本领域的推动和促进作用。
我单位认真审阅了该项目的推荐书及附件材料，确认全部材料真实有效，相关栏目符合山东省科学技术奖励委员会办公室的填写要求。按照要求，我单位和项目完成单位都已经对该项目的拟推荐情况进行了公示，公示期间无异议。鉴于该项目的上述成就，特推荐申报2021年青岛市科技进步二等奖。
四、项目简介
本项目来源于国家自然科学基金项目、山东省自然科学基金项目等。
微波介质陶瓷是应用于微波频段（300MHz~300GHz）电路中作为介质材料并完成一种或多种功能的陶瓷，广泛应用于通信、雷达、导航、电子对抗、全球卫星定位系统（GPS）等领域，是现代通信技术的关键基础材料。微波介质陶瓷的介电性能主要包括三个关键参数：相对介电常数ε r、品质因数Q×f以及谐振频率温度系数τf。微波介电性能强烈依赖于晶体结构，而晶体结构又可以通过组分裁剪进行调控。如何明确微波介质陶瓷的内禀性质与组分-结构-性能调控的关系一直是该领域的研究焦点和基础性课题。
该项目通过深入系统研究多种结构体系的构效关系，详细分析组分对化合物的晶体结构、有序/无序相变、有序畴、电子结构、氧八面体倾斜以及晶格振动特性等的影响规律。进一步研究介电性能的本源及影响因素，从原子/分子层面阐释材料介电响应的物理机理。在多种结构体系化合物中寻找综合性能优良的微波介质陶瓷，阐明其成分、结构和性能之间的内在联系，获得组分裁剪对微波陶瓷材料进行协调改性的重要指南。同时，我们以上述理论为指导，研究探索出了多种新型的5G通讯用微波陶瓷体系及天线、谐振器等元器件。
针对以上问题，团队以5G通讯用微波介质陶瓷为重点研究内容，在以下方面进行了创新性研究：
（1） 结合第一性原理和群论，发展了微波陶瓷晶格振动模式的指认方法，解析了声子特性，从原子/分子层面阐明了介电响应机制：所研究陶瓷体系由于空间点阵中不存在官能团，故在拉曼和红外光谱图中没有特征峰，其晶格振动特性难以解析，这相应阻碍了对源于本征因素的固有属性的深入诠释。为了剖析钙钛矿结构微波陶瓷拉曼和红外光谱的晶格振动峰，本项目结合第一性原理和群论，提出了基于简正坐标的晶体学等效原子贡献度分析方式，发展了复杂氧环境下晶格振动模式的解析方法，为微波陶瓷晶格振动光谱的精细化研究提供了依据与方法。解析了钙钛矿结构微波陶瓷的声子特性，从原子/分子层面阐释了微波陶瓷介电性能的本源及影响因素，明确了材料介电响应的微结构根源，即，阐明了钙钛矿结构微波陶瓷的介电响应机制，提出了“A位低价重金属离子振动模式对介电常数和损耗有最大贡献”和“拉曼峰半高宽的增加对应于低键伸缩模式”的创新观点。
（2） 以声子模式为媒介半定量的建立了构效关系：基于Kramers-Krönig（K-K）转换，诠释了红外振动模式的复介电常数响应行为，揭示了基于阻尼谐振子模型的声子——电磁波吸收特性，发现“极性的红外振动模式与晶体结构之间存在必然的联系”，指出150至500 cm-1之间的红外声子模式与阳离子有序度和氧八面体畸变有关，改变了“与极性振动有关的红外振动模式仅与介电性能密切相关而与晶体结构无关”的传统观念。提出以声子模式为媒介将组分-工艺-结构-性能密切联系起来的学术思想，半定量的建立了钙钛矿微波陶瓷的构效关系。
（3） 发现了B位大半径离子取代 BiVO4铁弹相变温度与晶格畸变之间的关系：提出了“应力诱导相变”理论，通成功地将其铁弹相变温度从255℃调节至室温，从而解决了BiVO4陶瓷谐振频率温度系数过大的问题，将其介电常数提高到75，品质因数谐振频率乘积提高至14,000GHz，为同等介电常数下最高值；进一步在Bi2O3-TiO2-V2O5三元氧化物体系中，发现了BiVO4-TiO2组分中白钨矿及金红石相共存的现象，利用二者谐振频率温度系数互相补偿的机理，构建了温度稳定型的复合陶瓷，其介电常数高达86，品质因数谐振频率乘积高达9,500GHz；构建了三元体系中BiVO4-TiO2-Bi2Ti4O11 超宽组分范围的温度稳定型微波陶瓷。
（4） 研究新结构体系微波介质陶瓷的结构/性能调控，研发出可实用化新型微波介质陶瓷
以白钨矿结构ABO4 为基础，采用A位缺陷、A位取代、B位取代、A/B位联合取代及复合陶瓷等方式，构建了一系列白钨矿微波介质材料及其复合材料，其中BiVO4 基陶瓷可在900℃ 致密烧结，其微波介电常数高达80，其烧结温度比传统商用乌青铜矿陶瓷（1400℃ 烧结）降低了 36%。当A位离子是一、三价离子的组合时 AMoO4仍有可能形成白钨矿或者类白钨矿结构。项目完成人报道了(ABi)1/2MoO4（A = Li、Na、K、Rb 及Ag）、 (K0.5Ln0.5)MoO4（ Ln=La、 Nd 及Sm）和(Li0.5Ln0.5)MoO4（ Ln=Nd、 Er、 Gd、 Y、 Yb、 Sm 及 Ce）的微波介电性能。 (ABi)1/2MoO4（A=Li、Na、K、Rb及Ag）可以在700℃以下低温烧结，所有样品的相对密度都大于95%；高度兼容性的独特空间结构使得白钨矿型微波介质陶瓷材料的介电常数、品质因数及温度系数均可在极大的范围内调控，为微波介质材料结构/性能关系的研究提供了充足的实验数据。单斜相结构 BiVO4 具有较高的微波介电常数（εr~68），品质因数谐振频率乘积Qf=8000GHz，及谐振频率温度系数 TCF=-260 ppm/℃；纯 BiVO4 的介电常数温度特性受 255℃处铁弹相变（单斜相-四方相）的影响导致其无法实用。该项目通过引入半径较大的 Nb5+、 Mo6+等离子构建白钨矿固溶体，提升其“晶格内应力”，成功将 BiVO4 的铁弹相变温度调节至室温附近，改善了其谐振频温度稳定性。 研究发现(1-x)BiVO4-xLaNbO4 体系的晶体固溶度为x<0.5，且固溶度随烧结温度的升高略有增大；在固溶体中四方白钨矿相的 a/b 比值随 La、Nb 含量的增加而线性增加，且Nb5+取代可以使 V-O 四面体晶格畸变减小，使固溶体的铁弹相变温度向低温方向移动。采用 A 位La3+和 B位 Nb5+联合取代可将其铁弹相变温度降至室温以下，调节 TCF为正值。当x=0.10 时， TCF= +204 ppm/℃；当 x=0.04 时，εr在134℃达到最大值，然而当 x=0.06时，铁弹相变温度降低至 80℃，因此使得 TCF≤ 85 ppm/℃。对于 x=0.10 样品，在25~140℃之间没有出现峰，表明相变温度在 25℃以下， 基于该研究的论文入选 ESI 高被引论文。完成人报道的温度稳定型 0.45BiVO4–0.55TiO2 陶瓷的介电常数86.2，其Qf 高达9,500GHz，已经超过商用Ba-Sm-Nd-Ti-O 体系。基于上述新材料体系，开发出适用于北斗导航系统的贴片式陶瓷定位天线，5GSub6GHz的中国移动、电信、联通频段基站的波导滤波器与微带谐振天线以及Wifi6滤波模组。
本项目在5G通讯用微波介质陶瓷领域做出了突出贡献，不仅仅深入研究了多种结构体系微波介质陶瓷的内禀性质，半定量建立了构效关系，还以该理论为指导，研究出了多种性能优异的微波介质陶瓷及其元器件。
五、客观评价
10多年间，项目在国家和山东省自然科学基金支持下，发表SCI论文300余篇，总引用5000多次，他引4000余次，高被引论文18篇。研究结论获得了曼彻斯特大学R. Freer、奥卢大学Heli Jantunen、麻省理工A.R. Paschoal、伯克利大学C.W.A. Paschoal、京畿大学E-S Kim等国际知名教授及清华李龙土和李亚栋院士、电子科大李言荣院士、西安交大姚熹院士等国内顶尖团队及张怀武、陈湘明、王晓慧、汪宏、吕文中、张树人、李玲霞、章天金等多位国内外知名教授的正面评价和引用。完成人在全国电介质物理学术会议、中国材料大会、中国功能材料高层论坛等多个重要学术会议上担任分会场主席或主持人50多次，作特邀报告70多个，广受同行好评。 
四川大学现任校长、原电子科技大学教授李言荣院士等正面引用本项目的结论：“相变导致晶格振动的极性模式发生改变”和“陶瓷系统中无序的增加造成声子-声子相互作用，导致更大的介电损耗”。国际陶瓷学院院士、芬兰技术科学院院士、芬兰奥卢大学Heli Jantunen教授正面引用本项目的观点“微波波段介电性能主要是由声子振动、晶格缺陷、离子极化、致密化和第二相决定的”。
美国陶瓷学会会士、亚洲电子陶瓷联盟理事、美陶副编、国家杰出青年科学基金获得者、教育部“长江学者奖励计划”特聘教授、浙江大学陈湘明教授肯定了“利用第一性原理计算结合群论指认振动模式”的方法，认为“针对光学声子频率及其贡献的第一性原理计算，会指导拉曼活性模式的指认”，认为“低介电常数微波介质陶瓷将在无线通讯元器件中发挥更大的作用”、 “ 相较4G，5G 技术更需要介电常数介于 20-60的高性能微波介质陶瓷”、“微波介质陶瓷的损耗很大程度上取决于远红外频段的光子振动吸收”。
国务院特殊津贴专家、国家国防新材料科技奖评委、中国电子学会电子元件分会副主任、电子科技大学张树人教授认为“BiVO4 陶瓷具有良好的微波介电性能，但是其与Ag的化学反应限制了其进一步应用；周等人通过离子取代及复合陶瓷的方式对其性能进行了改善，特别是 BiVO4 陶瓷与Al及Cu电极化学兼容，这拓展了其在 LTCC中的应用”、“周等人利用化学键理论研究了 BiVO4-LaNbO4 微波介质陶瓷”。
武汉理工陈文等正面评价本项目的结论：“Sn4+掺杂可以增加A位和O离子的重叠，从而增加A–O离子之间的力常数”。麻省理工A.R. Paschoal教授与伯克利大学C.W.A. Paschoal教授、和华中科大吕文中、雷文等均充分肯定了本项目关于氧八面体声子特性的研究结论。南洋理工Z.H. Du等肯定本项目提出的“具有较高程度的短程阳离子有序结构的钙钛矿陶瓷通常具有较小的半高宽和较高的品质因数”的结论。韩国京畿大学E-S Kim等和华中科大吕文中、雷文等均肯定了本项目提出的“拉曼峰半高宽的增加对应于低键伸缩模式并导致高的品质因数Q×f 值”的观点。
清华李强等肯定了本项目的“拉曼模式的红移与半径大的离子被半径小的离子取代导致晶胞体积收缩有关”的结论。电子科大张树人等高度认可本项目的观点“Ba-O键的平动模式提供了介电性能的最主要贡献因素”。天大李玲霞、桂林理工方亮和台湾国立成功大学H-I. Hsiang等正面引用本项目的结论：“拉曼峰半高宽越小，声子寿命越长，声子的相互作用就越小，损耗越小”。韩国京畿大学E-S Kim正面引用了本项目的观点：“拉曼光谱能有效地反映样品的偏振特性，被广泛用于分析晶格振动模式与共振模式之间的关系”，同时认可“Qf值受氧八面体的小半径阳离子的键特性的影响”的观点。
国家杰出青年科学基金获得者、教育部“长江学者奖励计划”特聘教授、973首席科学家电子科技大学张怀武等认可本项目的结论：“MgO6八面体与介电性能密切相关”。电子科大苏桦进一步肯定了“介电常数温度系数与[MgO6]八面体畸变呈正相关”；华中科大吕文中、雷文等充分肯定了本项目关于“声子特性和介电性能的关系的结论。
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