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０　引言

２０世纪６０年代以来，随着航空、航天和卫星通

讯等领域技术的快速发展，促进了谐振器、滤波器和

介质天线等微波频段介质材料的研究。应对器件的

小型化、集成化的发展趋势，微波介质材料需满足高

介电常数εｒ、高品质因数犙和近零的谐振频率温度

系数τ犳 的要求。目前，研究较成熟的中高εｒ、高犙

微波介质材料主要体系有：ＢａＯＴｉＯ２ 系、ＺｒＯ２

ＴｉＯ２ 系、ＭＴｉＯ３犔狀ＡｌＯ３（犕＝Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ；犔狀＝Ｌａ，

Ｎｄ，Ｓｍ）系，ＢａＯ犔狀２Ｏ３ＴｉＯ２ 系、ＣａＯＬｉ２Ｏ犔狀２Ｏ３

ＴｉＯ２ 系（犔狀为镧系元素）及铅基钙钛矿系列
［１３］。

犕ＴｉＯ３犔狀ＡｌＯ３ 是近２０多年发展起来的性能优异

的复合钙钛矿陶瓷材料，其中研究最早最多的ＣａＴ

ｉＯ３ＬｎＡｌＯ３ 陶瓷有着优异的高频介电性能而备受

关注，但其烧结温度高，生产工艺复杂，晶体结构尚

未明确解决［４５］。与现有研究成果相比，ＬａＡｌＯ３Ｓｒ

ＴｉＯ３（ＬＡＳＴ）陶瓷与ＣａＴｉＯ３ＬａＡｌＯ３ 有相似的问

题 亟 待 解 决。Ｓｕｎ
［６］ 研 究 得 到 ０．３５ＬａＡｌＯ３

０．６５ＳｒＴｉＯ３介电性能为εｒ＝３４，品质因数与频率之

积犙×犳＞６９０００ＧＨｚ，τ犳＝－８×１０
－６／℃。黄春娥

等［９］研究得到０．４ＬａＡｌＯ３０．６ＳｒＴｉＯ３ 介电性能为

εｒ＝４５，犙×犳＝５７６７７ＧＨｚ，τ犳＝＋１×１０
－６／℃。雷

慎辉等［８］研究得到０．６ＬａＡｌＯ３０．４ＳｒＴｉＯ３ 的εｒ＝

３０、犙×犳＝４０１７７ＧＨｚ、τ犳 ＝ －２２×１０
－６／℃。

Ｃｈｅｎｇ等
［９］研究得到掺入狑（Ｂ２Ｏ３）＝０．２５％的０．５



ＬａＡｌＯ３０．５ＳｒＴｉＯ３（质量分数）的介电性能为εｒ＝

３５．２，犙×犳＝２４０００ＧＨｚ、τ犳＝－１３．５×１０
－６／℃。

研究表明，ＬＡＳＴ陶瓷性能因制备工艺不同而不同，

烧结温度过高，工艺还需优化，对ＬＡＳＴ陶瓷的结

构与介电性能的研究较少，研究性能结果差异较大，

且对结构与性能关系的研究还有待深入。ＬＡＳＴ是

一种典型的离子晶体，就极化机制来说，微波频段和

１ＭＨｚ下的介电性能基本一致，特别是εｒ无明显差

异，本文研究（１－狓）ＬａＡｌＯ３狓ＳｒＴｉＯ３（０≤狓≤１）

不同摩尔配比的陶瓷的烧结特性和介电性能，探索

ＬＡＳＴ陶瓷的结构和介电性能关系，得到中介电常

数、低损耗且温度稳定性良好的ＬＡＳＴ系介电陶瓷。

１　实验

１．１　样品制备

实验采用分析纯级的Ｌａ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｒＣＯ３ 和

ＴｉＯ２ 粉末为原料，制备（１－狓）ＬａＡｌＯ３狓ＳｒＴｉＯ３

（０≤狓≤１）陶瓷。在尼龙罐中按去离子水、锆球、原

料质量比为１∶２∶１球磨８ｈ后，于１３５０℃预烧

３．５ｈ后随炉冷却。研磨过筛后二次球磨，烘干过筛

后加入１０％的ＰＶＡ粘结剂造粒，１０ＭＰａ下压成直

径１０ｍｍ，厚约２ｍｍ的薄圆片。５５０℃排粘后

于１４６０～１６４０℃烧成，保温４ｈ随炉冷却制得陶

瓷样品。

１．２　实验仪器及性能测试

用阿基米德原理来测试样品的密度。采用ＤＸ

２５００型Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪对烧结试样进行物相分

析。用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）型号为Ｓ３４００Ｎ型

ＨＩＴＡＣＨ，分析陶瓷样品的表面形貌。焙银后，用

Ａｇｉｌｅｎｔ４２８４Ａ精密ＬＣＲ测试仪测试样品介电性能。

图１　烧结特性曲线

２　实验结果与讨论

２．１　烧结特性与显微结构分析

图１为（１－狓）ＬａＡｌＯ３狓ＳｒＴｉＯ３（０＜狓＜１）陶瓷样

品的密度随烧结温度变化图。由图可看出，ＬａＡｌＯ３

含量较多的陶瓷样品（狓＝０．１６、０．２６、０．３６）的烧结

温度较高，在１６１０℃能致密成瓷；ＳｒＴｉＯ３ 成分含

量为狓＝０．４６、０．５６、０．６６、０．７６、０．８６的陶瓷样品

成瓷温度随狓增大逐渐降低，在１５２０～１５５０℃能

致密成瓷。陶瓷致密烧成温度随狓增加而降低，密

度也随狓增加而降低，这是ＳｒＴｉＯ３ 与ＬａＡｌＯ３ 相

比，熔点、密度均较低的原因。

图２为狓＝０．２６组分陶瓷在不同烧结温度下的

显微结构图。由图可看出，平均晶粒尺寸随烧结温

度的提高而增大，在１６１０℃时晶粒尺寸均匀发育

良好，气孔少，陶瓷结构致密。

图２　样品狓＝０．２６在不同烧结温度下显微结构

图３为不同组分ＬＡＳＴ陶瓷在１５５０℃的显微

结构。由图可看出，狓＝０．４６、０．５６陶瓷组分晶粒发

育良好，晶粒尺寸分布均匀，晶粒间结合紧密且晶界

清晰；狓＝０．３６陶瓷晶粒发育不良，晶体缺陷增加；

狓＝０．６６陶瓷晶粒过烧。这将对陶瓷介电性能产生

重要影响。

图３　不同组分ＬＡＳＴ陶瓷在１５５０℃的显微结构
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２．２　物相结构分析

图４为（１－狓）ＬａＡｌＯ３狓ＳｒＴｉＯ３（狓＝０、０．３６、

０．４６、０．５６、０．６６、０．８５、１．００）陶瓷的 ＸＲＤ谱。由

图可知，无明显第二相，各组分陶瓷主晶相均为钙钛

矿结构，衍射峰向低角度方向移动。Ｌａ３＋ 半径

狉（Ｌａ３＋）＝０．１３６０ｎｍ，Ｓｒ２＋ 半 径 狉（Ｓｒ２＋ ）＝

０．１４４０ｎｍ，Ａｌ３＋半径狉（Ａｌ３＋）＝０．０５３５ｎｍ，Ｔｉ４＋

半径 狉（Ｔｉ４＋ ）＝０．０６０５ｎｍ
［１０］。狉（Ｓｒ２＋）＞ 狉

（Ｌａ３＋）、狉（Ｔａ４＋）＞狉（Ａｌ
３＋），Ｓｒ２＋、Ｔｉ４＋进入ＬａＡ

ｌＯ３ 使晶胞体积（犞）变大，晶格常数（犪，犫，犮）增加，从

而导致衍射峰向低角度方向移动。各犃、犅位离子

半径相差低于 １５％，根据休谟罗斯里 （Ｈｕｍｅ

Ｒｏｔｈｅｒｙ）形成固溶体的离子半径比原则，ＬａＡｌＯ３

和ＳｒＴｉＯ３ 两相能良好固溶
［１１］。本文也得到了全范

围固溶的ＬＡＳＴ陶瓷。

图４　ＬＡＳＴ陶瓷的ＸＲＤ图谱

图５为晶格常数与ＳｒＴｉＯ３ 含量关系。由图可

看出，随ＳｒＴｉＯ３ 含量增加，陶瓷主晶相结构从三方

相逐渐过渡到立方相。０≤狓≤０．３６时，陶瓷为三方

相；０．４６≤狓≤０．６６时，陶瓷为正交相；０．７６≤狓≤

１．００时，陶瓷为立方相。

图５　晶格常数与ＳｒＴｉＯ３ 含量关系

文献［１２１３］报道，ＬａＡｌＯ３ 从室温到５６６℃的

晶体为三方亚系结构，温度升高到５６６℃后转变成

立方晶系。本文中，当狓 ＝０时，ＬａＡｌＯ３ 陶瓷为三

方 相 （ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．８５０８４８），犪 ＝ 犫 ＝ 犮 ＝

０．３８００６ｎｍ，晶轴夹角α０＝β０＝γ０＝９０．０４０９°；狓≤

０．３６，晶格保持三方相结构，当狓＝０．３６时，犪＝犫＝

犮＝０．３８１１２ｎｍ，α０＝β０＝γ０＝９０．３６０７°；狓＝０．４６

时，晶相转变为正交相，犪＝０．５４７７９ｎｍ、犫＝０．５４７

６０ｎｍ、犮＝０．７７１７３ｎｍ；当狓＝０．７６时，晶相转变

为立方相，随ＳｒＴｉＯ３量的增加，由犪＝犫＝犮＝０．３９０

０６ｎｍ增加到狓＝１时的犪＝犫＝犮＝０．３９１２９ｎｍ。

ＳｒＴｉＯ３ 的加入导致犃、犅位离子的有效半径变

化，且犃位Ｌａ３＋、Ｓｒ２＋及犅位 Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋的电价不

同，都是导致晶体结构变化的原因。

２．３　介电性能分析

图６为各组分陶瓷在１ＭＨｚ、１５５０℃下烧结

的εｒ和介电损耗（ｔａｎδ）。由图可看出，εｒ随ＳｒＴｉＯ３

含量增加而增加，由狓＝０．１６时εｒ＝２５．１增加到

狓＝０．８６时的εｒ＝１０２．４。ｔａｎδ先减小后增加，当陶

瓷为正交相时，ｔａｎδ最小。当狓＝０．４６、０．５６时，

ｔａｎδ分别为３．０１×１０
－４和２．６９×１０－４。

图６　１ＭＨｚ时各组分εｒ和ｔａｎδ

ＬＡＳＴ 陶 瓷 的 εｒ 可 用 ＫｉｕｓｉｕｓＭｏｓｏｔｔｉ 方

程［１４１５］描述为

εｒ－１

εｒ＋２
＝
１

３ε０
犖α （１）

式中：犖 为单位体积极化分子数；α为极化率，与电

介质组成粒子的性质有关；ε０ 为真空介电常数。

虽然晶胞体积增大而使犖 减小，但其影响可忽

略。Ｔｉ４＋的极化率（α（Ｔｉ
４＋）＝２．９４×１０－３ｎｍ３）远

大于 Ａｌ３＋ 的 极化 率 （α （Ａｌ
３＋ ）＝０．７８×１０－３

ｎｍ３
）［１５］，陶瓷组分含钛越多，εｒ 越大。Ｔｉ

４＋半径较

小，在外电场作用下很易在氧八面体内运动，极化能

力强。随ＳｒＴｉＯ３ 掺入量增加，犃 位离子半径增大

引起的氧八面体的体积增加，Ｔｉ４＋运动空间增大，进

一步增大了Ｔｉ４＋的极化能力，导致εｒ增加。

当狓＝０．３６、０．６６时，ｔａｎδ增大，这时ＬａＡｌＯ３

与ＳｒＴｉＯ３ 固溶，晶格畸变显著，固溶体陶瓷晶体结

构的结构趋势改变［１６］（见图５），陶瓷相结构分别由

三方相过渡为正交相、正交相过渡为立方相，损耗增

大与相结构转变有关。

由图３可知，狓＝０．４６、０．５６陶瓷组分晶粒发育

良好，这样有利于获得低损耗的陶瓷，而狓＝０．３６、

０．６６陶瓷晶粒发育不良，晶体缺陷增加，而使ｔａｎδ
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增加。这是随ＳｒＴｉＯ３ 含量的增加，ｔａｎδ先减小后

增大的另一方面原因。

τ犳 与介质陶瓷材料的热膨胀系数α犔 和介电常

数温度系数τε有关
［１７］，即

τ犳 ＝－０．５τε－α犔 （２）

其中

τε＝
ε２－ε１
犜２－犜（ ）１ε１

（３）

式中ε１、ε２ 分别为犜１、犜２ 温度时的介电常数，一般

选取犜１＝（２０±５）℃，犜２＝（８０±５）℃。

对于电子陶瓷材料αＬ 相差不大，一般取

１０℃－１左右。所以τε成为影响τ犳 的主要因素。而

τε主要与离子极化率有关，因此，τ犳 也与离子极化

率有关。这使εｒ与τ犳 常有相似的变化趋势。前文

已分析到，狓增加，极化率增加，τ犳 增大，在当陶瓷主

晶相为正交相时，可得τ犳≈０，如图７所示。

图７　各组分谐振频率温度系数

综上可知，在０．４６≤狓≤０．５６内，陶瓷有较高

的εｒ、低ｔａｎδ，且τ犳≈０。

３　结束语

１）成功制备了钙钛矿结构主晶相的（１－狓）Ｌａ

ＡｌＯ３狓ＳｒＴｉＯ３ 介质陶瓷，在所有成分比范围固溶。

ＬＡＳＴ陶瓷烧成温度随ＳｒＴｉＯ３ 含量增加，由１６１０℃

降低到１５２０℃。ＳｒＴｉＯ３ 掺入量增加，极化能力强

的Ｔｉ４＋含量增加，极化率增加，导致εｒ、τ犳 增加。控

制ＳｒＴｉＯ３ 含量狓，可实现介电性能的系列可调化。

２）ＸＲＤ研究表明，０≤狓≤０．３６时，陶瓷为三方

相；０．４６≤狓≤０．６６时，为正交相；０．７６≤狓≤１．００时，

为立方相。在成分点狓＝０．３６、０．６６附近，材料晶格

畸变和晶体结构的重大变化使介电损耗增大，同时晶

粒发育不良，晶体缺陷增加是导致介电损耗增加的另

一方面原因。当陶瓷为正交相时，损耗最小。

３）ＬＡＳＴ 陶瓷在ＳｒＴｉＯ３ 含量狓＝０．５附近

τ犳≈０，可满足器件的温度稳定性要求。当狓＝０．４６

时，获得优异介电性能：εｒ＝３５．７，ｔａｎδ＝３．０１×

１０－４，τ犳＝－１４．６×１０
－６／℃。
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