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犅犛犜犅犜４／１３复合陶瓷介电调谐性能的研究
郑　瑞，金灯仁，徐　凯，程晋荣
（上海大学 材料科学与工程学院，上海２００４４４）

　　摘　要：通过固相反应法制备了高介电相含量和高温度稳定性的介电可调Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０（ＢＳＴ

ＢＴ４／１３）复合陶瓷，研究了介电相ＢＴ４／１３含量和烧结温度对其显微结构、介电性能和调谐性能的影响。结果表明，

ＢＴ４／１３含量的增加有利于ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷烧结性能的提高、介电常数的下降及其温度稳定性的增强，但会降低

其调谐率。随着烧结温度的升高ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的介电常数增大。当ＢＴ４／１３相的体积分数高达９２％时，ＢＳＴ

ＢＴ４／１３复合陶瓷在２０～１６０℃内具有优异的温度稳定性及其介电常数在２０～６５℃之间几乎不变，且表现出明显的

介电非线性，在１０ｋＶ／ｃｍ的直流偏置场强下调谐率仍可达１％。
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０　引言

钛酸锶钡铁电材料因在外加电场作用下具有显

著的介电非线性特征而被广泛应用于可调谐滤波

器、压控振荡器、移相器和变容二极管［１２］等微波器

件领域中。微波调谐器件应用中对材料的性能要求

主要体现在较低或适中的介电常数（３０～１５００）
［３］、

高调谐率和良好的温度稳定性等几个方面。然而，

纯钛酸锶钡材料因其相对较高的介电常数引起的阻

抗匹配问题限制了其应用。在众多钛酸锶钡材料的

研究中，研究人员主要通过将其与线性电介质复

合［４６］降低钛酸锶钡的介电常数。但在降低介电常

数的同时调谐率也明显下降。在目前已知的介电可

调Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３（ＢＳＴ）基复合材料的研究中，翟继

伟等通过添加质量分数为８０％（体积分数为８６％）

的 Ｍｇ２ＴｉＯ４ 使ＢＳＴ复合材料的介电常数降低到

３５，同时调谐率降到１０．８％（３０ｋＶ／ｃｍ）
［４］。更高介

电相含量的ＢＳＴ基复合陶瓷的介电调谐性能研究

还未有报道。Ｋ．Ｚｈｏｕ
［７］从理论上研究了铁电相的

体积分数及晶粒尺寸对介电铁电复合材料调谐率

的影响，其研究结果表明，当铁电相ＢＳＴ的体积分



数低于一定程度时检测不到复合材料的调谐率。因

此，本文的目的是研制高介电相含量的介电可调复

合陶瓷。

Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０（ＢＴ４／１３）具有优异的微波介电性能，

即低介电常数（εｒ＝４１）和高品质因数
［８］；本文所选

组分的ＢＳＴ因其居里温度接近室温，所以在室温附

近具有较高的调谐率。我们在前期的研究中发现，

当介电相Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０的体积分数增加到８０％时，

Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０（ＢＳＴＢＴ４／１３）陶瓷仍有较

高的调谐率。在此基础上，本文以ＢＴ４／１３和ＢＳＴ作

为复合陶瓷的介电材料和铁电材料，研究了高介电

相含量ＢＳＴ基复合陶瓷的介电调谐性能。

１　实验

采用固相反应法制备陶瓷样品。以高纯度的

ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３ 和ＴｉＯ２ 为原料，分别在１２００℃／２ｈ

和１１５０℃／１０ｈ下合成ＢＳＴ和ＢＴ４／１３粉体。目前，

在ＢＳＴ基微波调谐复合材料的研究中，介电相的质

量分数最高为８０％（体积分数为８６％）
［４］。再结合前

期的研究结果，本文选取了ＢＴ４／１３体积分数分别为

８４％、９２％的ＢＳＴ基复合陶瓷（分别命名为Ｓ８４和

Ｓ９２），相应地其ＢＴ４／１３相的质量分数分别为８０％和

９０％。其中质量分数和体积分数的换算公式为

φ（ＢＴ４／１３）＝
犠ＢＴ

４／１３
／ρＢＴ４／１３

犠ＢＳＴ／ρＢＳＴ＋犠ＢＴ
４／１３
／ρＢＴ４／１３

×

１００％ （１）

式子：φ（ＢＴ４／１３）为介电相 ＢＴ４／１３ 的体积分数；

犠ＢＴ
４／１３
、犠ＢＳＴ分别为ＢＴ４／１３和ＢＳＴ相的质量分数；

ρＢＴ４／１３、ρＢＳＴ 分别为 ＢＴ４／１３和 ＢＳＴ 相体密度的理

论值。

按照配方（１－狓）ＢＳＴ狓ＢＴ４／１３（其中狓＝０．８４

和０．９２为体积分数）称量各合成粉料，并装入含有

适量氧化锆磨球（直径８ｍｍ）和去离子水的聚丙

烯瓶中球磨２４ｈ。然后将浆料干燥、过筛，加入质

量分数为２％的聚乙烯醇溶液（ＰＶＡ）作为粘合剂，

随后在１５０ＭＰａ下干压制成素坯。将素坯置于烧

结炉中，通过将炉温缓慢升至４５０℃时保温３ｈ、再

升至７００℃保温３ｈ等过程排除素坯中ＰＶＡ等有

机物，最后在１２００～１３００℃下进行烧结４ｈ。

采用Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ２２００）对样品

进行相分析，使用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｇｅｍｉ

ｎｉＳＥＭ，３００）观察样品的显微结构，并用能谱仪

（ＥＤＳ）进行元素分析。使用Ｅ４９８０ＡＬＣＲ测量仪

测量在２０～１６０℃内试样的介电常数随温度的变

化。通过使用Ｔｒｅｋ６１０Ｄ高压源与Ａｇｉｌｅｎｔ４１９２Ａ

阻抗分析仪测量介电常数与外加电场的关系。

２　实验结果与讨论

图１为Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０粉体的ＸＲＤ图谱。由图可

知，经１１５０ ℃／１０ｈ煅烧的粉体主要由主晶相

Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０和少量杂相ＢａＴｉ４Ｏ９ 组成。合成温度较

低导致固相反应不完全，可能是生成杂相ＢａＴｉ４Ｏ９

的原因。图２为不同烧结温度下ＢＳＴＢＴ４／１３复合

陶瓷的ＸＲＤ图谱。由图可知，所有陶瓷样品中都

含有立方相Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３和正交相Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０。

１３００℃烧结的Ｓ８４样品和１２６０℃烧结的Ｓ９２样

品分别出现杂质相Ｂａ２ＴｉＯ４和Ｂａ６Ｔｉ１７Ｏ４０。Ｂａ６Ｔｉ１７Ｏ４０

和Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０具有紧密排列的氧原子和钡原子，其

中一些八面体空隙被钛原子填充。在陶瓷中

Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３和Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０共存，表明Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３

和Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０在一定温度范围内具有化学相容性，Ｔ

ＪＰＡＬＡＴＨＩＮＫＡＬ等也报道了类似的现象
［９］。

图１　Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０粉体的ＸＲＤ图

图２　不同烧结温度下ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的ＸＲＤ图

图３为经不同温度烧结所得的ＢＳＴＢＴ４／１３复合

陶瓷的ＳＥＭ图。由图可知，所有样品均由大、小颗

粒组成，并且小颗粒均匀地分散在大颗粒之间。对
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图３中１３００℃烧结的样品Ｓ９２的形貌特征进行

ＥＤＳ元素分析，其结果如表１所示。研究结果表

明，大颗粒（见图３（ｆ）中位置１）中含有Ｂａ、Ｔｉ和Ｏ

元素，小颗粒（见图３（ｆ）中位置２、３）中含有Ｂａ、Ｓｒ、

Ｔｉ和Ｏ元素，大、小颗粒的差别为Ｓｒ元素只存在于

小颗粒中，而大颗粒中无Ｓｒ元素。结合图２可知，

大颗粒是 Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０相，小颗粒是Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３

相。由图３还可知，随着烧结温度和ＢＴ４／１３含量的

增加，复合陶瓷的气孔率明显减小，致密度增加，这

表明ＢＴ４／１３相可以提高复合陶瓷的烧结性能。复合

陶瓷试样中ＢＴ４／１３的晶粒尺寸随着烧结温度的提高

而增大，且晶粒大小更均匀（２～４μｍ），而ＢＳＴ的晶

粒尺寸为０．３～０．４μｍ。

图３　ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷在不同烧结温度下的ＳＥＭ图

表１　１３００℃烧结的样品Ｓ９２的ＥＤＳ

元素分析结果

位置１

（大颗粒）

位置２

（小颗粒）

位置３

（小颗粒）

狓（Ｏ）／％ ７２．２３ ７１．３７ ６９．９７

狓（Ｔｉ）／％ ２０．６６ ２０．８３ ２１．７２

狓（Ｓｒ）／％ ０ ０．３９ ０．２６

狓（Ｂａ）／％ ７．１１ ７．４１ ８．０５

总量／％ １００．００ １００．００ １００．００

　　经不同温度烧结的 ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷在

１ＭＨｚ下的介电温谱如图４所示。由图可知，复合

陶瓷的εｒ随着烧结温度的升高而增加，其主要原因

是试样致密度的增加（见图３）；另外，随着低介电常

数相ＢＴ４／１３含量的增加，ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的εｒ

明显下降。对比图４中的插图归一化曲线后可知，

当烧结温度从１２６０℃增加到１３００℃时，样品Ｓ８４

的温度稳定性明显提高（见图４（ａ）中的插图）；另

外，样品Ｓ９２的温度稳定性受烧结温度的影响很

小，即使在温度低至１２００℃下烧结所得的Ｓ９２试

样也具有优异的介电温度稳定性，且其介电常数在

２０～６５℃之间几乎不变（见图４（ｂ）中的插图）。这

说明，ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的介电温度稳定性随着

ＢＴ４／１３含量和烧结温度的增加而增强。ＢＳＴＢＴ４／１３

复合陶瓷良好的温度稳定性可能是由其组成的不均

匀性和ＢＳＴ晶粒的尺寸效应造成的。在烧结过程

中，由于Ｂａ２＋与Ｓｒ２＋不同的扩散率导致组成不均

匀，可能是ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷温度稳定性良好的

主要原因，类似现象也可见ＢａＴｉＯ３／ＳｒＴｉＯ３ 混相烧

结的非均质ＢＳＴ陶瓷体系的报道
［１０１１］。此外，ＢＳＴ

晶粒的小晶粒尺寸效应也可能是ＢＳＴＢＴ４／１３复合

陶瓷温度稳定性良好的原因之一。ＺｈａｏＺ 和

ＨｏｒｎｅｂｅｃｑＶ等
［１２１３］报道，当 ＢＳＴ 的晶粒尺寸在

５００ｎｍ以下时，可明显抑制和扩大铁电顺电相变

中的介电峰。由图３可知，本文ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶

瓷中ＢＳＴ的晶粒尺寸为０．３～０．４μｍ。

图４　不同温度烧结的ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷在１ＭＨｚ下

的εｒ随测试温度的变化曲线
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图５为不同频率下ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的介电

温谱。由图可知，各烧结温度所制的样品Ｓ８４和

１３００℃烧结的样品Ｓ９２的εｒ不随频率变化，这表

明这些ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷无频率色散特征。此

外，１２００℃和１２６０℃烧结的样品Ｓ９２在低频下

出现频率色散，而在１００ｋＨｚ和１ＭＨｚ频率下无色

散。

图５　不同频率下ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的介电温谱

在室温和１０ｋＨｚ下，ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的εｒ

与外加偏置电场犈 的关系如图６所示。调谐率犜

是衡量微波调谐材料的一个重要指标，它反映了材

料的介电常数随犈的变化而变化的能力，且

犜＝ ε（犈０）－ε（犈ｍａｘ［ ］）／ε（犈０）×１００％ （２）

式中：ε（犈０）是外加偏置电场为０时复合陶瓷的介

电常数；ε（犈ｍａｘ）为最大偏置电场时复合陶瓷的介电

常数。由图６可知，随着烧结温度的升高，样品Ｓ

８４和Ｓ９２的 犜 分别为３．５％～４．６％和１％～

０．５％。当ＢＴ４／１３的体积分数增加到９２％时，由于样

品Ｓ９２中铁电相ＢＳＴ的减少，犜 明显降低。结合

图３所示复合陶瓷的致密度随烧结温度的升高而明

显增加，但在１２００～１３００℃时调谐率却无明显变

化，这表明气孔本身并不影响调谐率，决定调谐率的

关键是ＢＳＴ颗粒间的相联性；这也从另一角度推

断，在保持介电调谐性的前提下复合陶瓷中介电相

的含量还有进一步提高的空间。

图６　ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷的εｒ与犈的关系

由于受实验条件的限制，本文中调谐率均在

１０ｋＶ／ｃｍ下测得。外加偏置电场下，介电常数的变

化与Ｔｉ４＋的非谐振动有关，且Ｔｉ４＋的非谐振动会随

着场强的增加而增强［６，１４］。因此，若提高测试场强，

则样品Ｓ８４的调谐率会进一步增大。与其他高介

电相含量的ＢＳＴ基复合材料相比
［６］，１２６０℃烧结

的样品Ｓ８４具有相对较高的犜（犜＝４．６％）。此外，

在目前已知的ＢＳＴ基可调复合陶瓷中，样品Ｓ９２

中介电相的体积分数最高且调谐率依然存在。样品

Ｓ９２仍具有明显的调谐率，可能是 ＢＳＴ 晶粒在

ＢＴ４／１３基体中的均匀分布、ＢＳＴ晶粒的小尺寸效应

及ＢＴ４／１３晶体结构中氧八面体的存在。

３　结论

本文采用传统固相反应法制备了高含量介电相

的介电可调Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３Ｂａ４Ｔｉ１３Ｏ３０（ＢＳＴＢＴ４／１３）复

合陶瓷，研究了介电相ＢＴ４／１３含量及烧结温度对复

合陶瓷微结构与介电性能的影响。结果表明：

１）经高温烧结后的复合陶瓷中铁电相ＢＳＴ与

介电相ＢＴ４／１３之间具有良好的化学相容性，并均匀

分布于其晶粒周围，而 Ｓｒ２＋ 并未进入到介电相

ＢＴ４／１３晶格中。

２）介电相ＢＴ４／１３含量的增加和烧结温度的提

高均有利于ＢＳＴＢＴ４／１３复合陶瓷介电常数温度稳

定性的增强，这与其组成Ｂａ２＋／Ｓｒ２＋摩尔比分布的不

均匀性和ＢＳＴ细小晶粒的晶粒尺寸效应有关。

３）在相同介电相含量时，该体系具有较高的调

谐率；该体系介电／铁电两相结构上的相容、铁电相

ＢＳＴ晶粒在介电相ＢＴ４／１３基体中的均匀分布，比基

体晶粒小得多的铁电相 ＢＳＴ 晶粒尺寸以及基体
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ＢＴ４／１３晶体结构中氧八面体的存在是造成该体系调

谐率高的主要因素。
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