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线衍射（ＸＲＤ）研究表明，所有的ＬＭＴＣＴＬＳＴ样品均为钙钛矿结构。扫描电镜（ＳＥＭ）表明，随着（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）

ＴｉＯ３ 含量的增加，样品的晶粒尺寸会不断增加。当狓＝０．６时，有些晶粒会出现异常长大现象，这对样品的微波介

电性能有很大的影响。介电性能研究结果显示，随着（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含量从０．１增加至０．６，介电常数（εｒ）略微

从１２１．５６减小至１１７．５，而对应的品质因数（犙×犳）从１００５５．７１ＧＨｚ降低至４０４２．１５ＧＨｚ；此外，该体系谐振频

率温度系数（τ犳）随 （Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含量的增加逐渐向负值方向移动。当狓＝０．６时，复合陶瓷在１３４０℃烧结

４ｈ，可获得最佳的综合微波介电性能，即εｒ≈ １１７．５，犙× 犳 ≈ ４０４２．１５ＧＨｚ（犳 ＝ ３．４１５ＧＨｚ），τ犳≈

１０．１３×１０－６／℃。
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ｔｏ４０４２．１５ＧＨｚ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｒｅｓｏｎａｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（τ犳）ｗａｓｇｒａｄｕａｌｌｙｓｈｉｆｔｅｄｔｏｔｈｅ
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１３４０℃ｆｏｒ４ｈ，ｓｈｏｗｅｄｔｈｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙεｒ≈１１７．５，ｑｕａｌｉｔｙｆａｃｔｏｒ犙×

犳≈４０４２．１５ＧＨｚ（犳＝３．４１５ＧＨｚ）ａｎｄａａｌｍｏｓｔｎｅａｒｚｅｒｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｒｅｓｏｎａｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙτ犳≈

１０．１３×１０－６／℃．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ；ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ；（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３；ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅｃｅｒａｍｉｃｓ

　

０　引言

近年来，由于不断发展的微波技术，无线通讯对

介质材料的依赖加强。因此，为了满足微波技术的

应用，作为元器件材料的微波陶瓷开始向超低和超

高介电常数（εｒ）两方面发展。然而，实用化的超高

介电陶瓷必须满足以下三类参数的要求：

１）为了更好的选频，需要高品质因数 （犙×犳）

的支持。

２）为了实现小型化和微型化，需有高的介电常

数（εｒ）。



３）为了工作频率的稳定性，需近零的谐振频率

温度系数（τ犳）
［１３］。

如今研发实用化的高介电陶瓷通常是利用两种

或多种介质陶瓷进行复合［４］。

研究表明，当微波频率一定时，谐振器的尺寸与

εｒ成反比。为了实现通信元器件的微小化，将采用

高εｒ的微波陶瓷作为介质材料。目前，高介电微波

陶瓷研究的主要方向是钨青铜结构的Ｂａ６－３狓犔狀８＋２狓

Ｔｉ１８Ｏ５４体系和钙钛矿结构 ＣａＯＬｉ２Ｏ犔狀２Ｏ３ＴｉＯ２

体系。此外，犔狀（犅１／２ Ｔｉ１／２）Ｏ３（犔狀＝Ｌａ，Ｎｄ，Ｓｍ；

犅＝Ｍｇ，Ｃｏ，Ｚｎ）等体系由于介电性能好而倍受关

注［５６］。Ｃｈｏ等
［５］报道了犔狀（Ｍｇ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３ 陶瓷的

介电性能，其τ犳 太大不适合应用于商业上。为了达

到实用化的标准，通常让犔狀（Ｍｇ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３ 陶瓷与

具有正温度系数的陶瓷体系（如 ＣａＴｉＯ３
［７］，Ｃａ０．８

Ｓｒ０．２ＴｉＯ３
［８］，Ｃａ（１－３狓）犔狀２狓Ｏ３

［９］（摩尔比狓 ＝０．１３，

０．２）等）进行复合。Ｈｕａｎｇ等
［１０］通过复合的方法制

备出了具有优异介电性能的 （１－狓）Ｌａ（Ｍｇ１／２Ｔｉ１／２）

Ｏ３狓Ｃａ０．８Ｓｒ０．２ＴｉＯ３ 复合陶瓷，其εｒ＝４７．１２，犙×

犳＝３５０００ＧＨｚ，τ犳＝－４．７×１０
－６／℃。与此同时，

Ｃｈｅｎ
［１１］也采用复合法制备了０．６Ｌａ（Ｍｇ１／２Ｔｉ１／２）

Ｏ３０．４Ｃａ０．６１Ｎｄ０．８／３ＴｉＯ３ 陶瓷，其εｒ＝３９，犙×犳 ＝

４１０００ＧＨｚ，τ犳＝－２．６×１０
－６／℃。综上可知，将具

有正、负温度系数的陶瓷体系进行复合是改善τ犳 过

大的有效手段。对于具有高εｒ的微波介电陶瓷，其

τ犳≤１０×１０
－６／℃时，可完全达到商业应用的要求。

Ｌａ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３，（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 和ＣａＴｉＯ３

都是具有钙钛矿结构的微波介质陶瓷，其微波介电

性能分别为：烧结温度在１６００℃ 时，Ｌａ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３的εｒ＝２７．６，犙×犳 ＝１１４３００ＧＨｚ，τ犳＝

－８１×１０－６／℃
［１１］；烧结温度在１３００℃时，（Ｌｉ０．５

Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３的εｒ＝５２，犙×犳＝２２９０ＧＨｚ，τ犳＝

－２６６×１０－６／℃）
［１２］；烧结温度在 １４００ ℃ 时，

ＣａＴｉＯ３ 的εｒ ＝１６２，犙×犳＝１２９０ ＧＨｚ，τ犳 ＝

＋８５９×１０－６／℃
［１３］。因此，本文以 Ｌａ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）

Ｏ３，（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 和ＣａＴｉＯ３ 为 基 体 材 料，通

过复合法制备了０．１Ｌａ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３（０．９－狓）

ＣａＴｉＯ３狓（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３（狓＝０．１～０．６）（ＬＭＴ

ＣＴＬＳＴ）复合陶瓷体系。并研究了该体系的晶相

组成、显微结构和微波介电性能。

１　实验

１．１　试样制备

使用纯度大于９９．９％的Ｌａ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＣＯ３、

ＴｉＯ２、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｓｍ２Ｏ３ 等为原材料，按 ＬＭＴＣＴ

ＬＳＴ（狓＝０．１～０．６）的化学式进行配料。将配好的

粉料放入尼龙罐中以ＺｒＯ２ 球作为球磨介质，加无

水乙醇球磨２４ｈ，将浆料烘干、过筛（１００目）。过筛

好的粉料放在１１００℃高温炉内焙烧２ｈ后，将焙

烧的粉料进行研磨获得所需瓷料。随后，将瓷料加

入５％（质量分数）的聚乙烯醇（ＰＶＡ）作粘结剂，待

烘干后研磨造粒，并通过等静压法在１５０ＭＰａ压力

下将瓷料干压成直径为１２ｍｍ、厚分别为１．０～

１．５ｍｍ和５．５～６．０ｍｍ的样品。成型好的样品放

入１３００～１３８０℃马弗炉中烧结，保温４ｈ后自然

冷却至室温。

１．２　性能测试

样品的物相组织通过ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ

线衍射仪（ＸＲＤ）来确定。而样品的微观形貌则通

过ＪＥＯＬＪＳＭ５６００ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察，样

品的实际密度采用阿基米德排水法测量。而微波频

率下的介电性能则采用 ＡｇｉｌｅｎｔＮ５２３０Ａ型矢量网

络分析仪测量，使用 ＨａｋｋｉＣｏｌｅｍａｎ平行板介质谐

振器法（开腔法）［１４］测量εｒ，选用ＴＥ０１１模式；考虑到

平行金属板中交变磁场的影响和电阻率带来的误

差，则使用ＴＥ０１δ模式的闭腔介质谐振器法测量犙×

犳，测试频率为２．０～３．０ＧＨｚ。在密封热处理炉

中，采用与测量εｒ一致的方法和模式测量τ犳，且
［１５］

τ犳 ＝
Δ犳０

犳０Δ犜
＝
犳７５－犳２５

犳２５×５０
（１）

式中：Δ犳０ 为样品在７５℃下测得的谐振频率（犳７５）

与在２５℃下测得的谐振频率 （犳２５）的差值，即随着

测试温度的增加，谐振频率的漂移量；犳０ 为样品在

常温下测试时的中心谐振频率；Δ犜 为测试最终温

度（７５℃）与初始温度（２５℃）的差值。

２　结果与讨论

２．１　物相分析

图１为在１３４０℃烧结４ｈ下ＬＭＴＣＴＬＳＴ

（０．１≤狓≤０．６）复合陶瓷的ＸＲＤ图谱。由图可知，

所有组分的样品都表现出了相同的钙钛矿结构。当

狓＝０．６时，在２θ＝５５°附近存在一个较弱且其他样

品没有的衍射峰。另外，随着 （Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含

量的增加，在２θ＝３３°附近，样品的衍射峰强度逐渐

减小，在狓＝０．６时出现了分峰。随着添加（Ｌｉ０．５

Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含量的增加，犃位的Ｃａ
２＋慢慢被（Ｌｉ０．５

Ｓｍ０．５）
２＋代替，当狓≥０．４时，犃 位的（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）

２＋

占据主导位置，这使得在２θ＝３３°和５９．２°附近的衍

射峰出现分峰且峰强度略有加强。此外，由于（Ｌｉ０．５
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Ｓｍ０．５）
２＋离子半径（０．０９９９５ｎｍ）比Ｃａ２＋离子半径

（０．１２０００ｎｍ）小，随着 （Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含量的添

加，（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）
２＋会更多的取代Ｃａ２＋晶格位，这将

会使晶格中晶格常数犪，犫和犮发生改变
［１６１７］。晶

格常数的变化会使钙钛矿结构的氧八面体产生扭曲

和倾斜，同时也会增加晶体结构的内应力。这是导

致犙×犳值迅速下降最重要的原因之一。

图１　ＬＭＴＣＴＬＳＴ（０．１≤狓≤０．６）复合陶瓷在

１３４０℃烧结４ｈ的ＸＲＤ图谱

２．２　显微结构分析

图２为１３４０℃、保温４ｈ下ＬＭＴＣＴＬＳＴ陶

瓷的ＳＥＭ照片。

图２　复相陶瓷ＬＭＴＣＴＬＳＴ在１３４０℃

下保温４ｈ的ＳＥＭ照片

　　由图２可看出，在１３４０℃、保温４ｈ下所有样

品都很致密。由图２（ａ）可看出，当狓＝０．１时，样品

的显微结构几乎无孔洞，晶粒分布均匀，其形状类似

五边形，而晶粒的大小约为３～５μｍ，且发育良好。

然而，随着狓的增加，样品的微观形貌特征差别很

大，其部分晶粒尺寸开始迅速的增加，最后出现异常

长大的现象，如图２（ｂ）～（ｆ）。这说明，随着狓的增

加，迅速扩散的Ｌｉ＋会使小的晶粒加速聚集长大，这

是上述现象出现的根本原因。当狓＝０．６时，尽管

其微观结构依然致密，但其晶粒异常长大最明显，最

大晶粒的尺寸可达３０μｍ，，且开始出现了微小的裂

纹（见图２（ｆ））。这种现象的出现直接导致了该陶

瓷体系的犙×犳值迅速的下降。这是因为晶粒尺寸

太大会导致晶界的减少，而晶界的减少会使得样品

的损耗（ｔａｎδ）增加。另一方面，晶粒的异常长大也

会导致位错等缺陷的出现，从而增加介电损耗［１８］。

此外，异常长大的晶粒会阻碍其他小晶粒的生长，

这对样品的致密度有一定影响，从而恶化其微波介

电性能。

２．３　微波介电性能分析

图３（ａ）为在不同温度下烧结４ｈ的ＬＭＴＣＴ

ＬＳＴ（０．１≤狓≤０．６）陶瓷εｒ的变化曲线。

图３　ＬＭＴＣＴＬＳＴ（０．１≤狓≤０．６）陶瓷的

εｒ、犙×犳、τ犳 和体积密度的变化曲线

　　由图３（ａ）可看出，在烧结温度为１３４０℃时，

狓＝０．１的样品εｒ达到最大（εｒ＝１２２）。而随着狓的

增加（狓＝０．２，０．３），εｒ迅速下降，即εｒ≈１１２。继续

增加狓量（狓＝０．４，０．５，０．６），样品的εｒ 又逐渐升

高，即εｒ＝１１７．５，相对于狓＝０．１的样品略低。样品

的εｒ变化与其ＸＲＤ的变化一致，这也说明样品的

εｒ的变化跟其晶体结构有关。由文献［１９２０］可

知，钙钛矿结构中的阳离子发生震动时，这会使样品

的实际极化率和理论极化率的比值增大。因此，随

着狓 的增加，陶瓷的εｒ 降低，这 是因 为 （Ｌｉ０．５
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Ｓｍ０．５）
２＋的离子半径小于Ｃａ２＋的离子半径。而狓＝

０．４～０．６时，这会使氧八面体中的Ｔｉ
４＋可移动的距

离和震动都增大，同样单位体积的极化率也会增大，

最终εｒ又会稍微的升高，但略低于狓＝０．１。图３（ｂ）

为在不同温度下烧结４ｈ的ＬＭＴＣＴＬＳＴ（０．１≤

狓≤０．６）陶瓷犙×犳的变化曲线。由图３（ｂ）可看

出，随着狓的逐渐增加（狓＝０．２，０．３），样品的犙×犳

迅速下降，由１０００５．７１ＧＨｚ下降到５０００ＧＨｚ。

继续增加狓（狓＝０．４，０．５，０．６），样品的犙×犳只是

略微下降，当狓＝０．６时，样品的犙×犳达到最低（犙×

犳＝４０４２．１５ＧＨｚ）。狓继续增大，则会更恶化犙×

犳值。

　　图３（ｃ）为在１３４０℃下，ＬＭＴＣＴＬＳＴ（０．１≤

狓≤０．６）复合陶瓷烧结的τ犳和体积密度随 （Ｌｉ０．５

Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 含量变化的关系曲线。由图可知，τ犳 会

随着狓的增加而减少。这是由于具有负谐振频率

温度系数（τ犳＝－２６６×１０
－６／℃）的（Ｌｉ１／２Ｓｍ１／２）

ＴｉＯ３
［１２］能调节０．１Ｌａ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３０．９ＣａＴｉＯ３

体系的τ犳，且随着狓的增加可把τ犳 调节至１０．１３×

１０－６／℃。此外，Ｃｏｌｌａ等
［２１］研究表明，决定τ犳 的一

个主要因素是氧八面体的扭转，当体系结构中的氧

八面体出现扭转时，τ犳 会向负方向移动。在ＬＭＴ

ＣＴＬＳＴ陶瓷体系中，随着狓逐渐增大，半径较小的

（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）
２＋会取代一部分半径较大的Ｃａ２＋在结

构中的占位，这会使晶体结构发生扭转，最终导致样

品的τ犳 向负方向移动，从而接近０。此外，实际密度

也会随着狓的逐渐增大而降低。因为ＣａＴｉＯ３ 的密

度比（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 的大，随着狓的增大，ＣａＴｉＯ３

在ＬＭＴＣＴＬＳＴ复合陶瓷中所占比例减小，其相

应的密度也会减小。另一方面，实际密度的下降与

样品的微观结构有关（见图２），异常长大的晶粒会

抑制小晶粒的充分生长，从而阻碍样品进一步的致

密化。根据微波介电陶瓷εｒ、犙×犳及τ犳 所需的要

求，当狓＝０．６时，可获得符合商业应用的介电材

料，其εｒ＝１１７．５，犙×犳 ＝４０４２．１５ＧＨｚ（犳＝

２．７８ＧＨｚ），τ犳＝ ＋１０．１３×１０
－６／℃。

３　结束语

利用固相反应法制备了不同组分的ＬＭＴＣＴ

ＬＳＴ复合陶瓷，并通过组分调控，获得了谐振频率

温度系数（τ犳）近零的微波介质陶瓷材料。Ｌａ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３，ＣａＴｉＯ３ 和（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 三者能很好

地进行合成并形成固溶体。当狓＝０．６时，可以获

得符合商业应用的介电材料，其εｒ＝１１７．５，犙×犳＝

４０４２．１５ＧＨｚ（犳＝２．７８ＧＨｚ），τ犳＝＋１０．１３×

１０－６／℃。这与０．３ＣａＴｉＯ３０．７（Ｌｉ０．５Ｓｍ０．５）ＴｉＯ３ 陶

瓷材料相比，ＬＭＴＣＴＬＳＴ陶瓷的τ犳 近零，具有

更高的品质因数，是一种应用前景很好的微波介质

陶瓷材料。
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图７　Ｙｂ
３＋、Ｅｒ３＋共掺的能级图

３　结论

本实验以硫代硫酸钠和亚硫酸钠为主要原料，

以硫代乙醇酸为活性剂，掺杂不同浓度的Ｅｒ、Ｙｂ元

素，以及用不同浓度的硅酸乙酯对其进行表面修饰，

水热法合成了ＺｎＳ量子点。通过ＸＲＤ、ＴＥＭ 和荧

光图谱对合成量子点的物相、形貌和荧光性能进行

分析，结果如下：

１）由ＸＲＤ可知，合成的量子点均为ＺｎＳ立方

闪锌矿结构。与未包覆前相比，采用ＳｉＯ２ 包覆后的

ＺｎＳ∶Ｅｒ，Ｙｂ量子点的结构并无明显变化，但半高

宽变大。

２）由ＴＥＭ分析可知，ＺｎＳ量子点为近球形，粒

度为（５～１０）ｎｍ。ＳｉＯ２ 包覆后的ＺｎＳ∶Ｅｒ，Ｙｂ

量子点分散性明显变好。

３）荧光分析得出，ＺｎＳ量子点的荧光光谱中出

现了４２５ｎｍ 和５３０ｎｍ 附近２个较强的发射峰。

在５３０ｎｍ 附近出现发射峰为 Ｅｒ离子的２Ｈ１１／２

→
４Ｉ１５／２能级跃迁产生的。随着 Ｅｒ元素含量的增

加，量子点的发光强度先升高后降低，且狓（Ｅｒ）＝

２％时荧光强度最大。Ｅｒ，Ｙｂ共掺时，狓（Ｅｒ）≈２％、

狓（Ｙｂ）＝ １％时，ＺｎＳ量子点的荧光强度最好。

ＳｉＯ２ 表面修饰后发现，Ｅｒ离子的发射峰明显增强，

且硅酸乙酯的包覆量为１．５％时发光效果最佳。
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