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添加TiO２ 对CaAl２O４陶瓷物相组成
及微波介电性能的影响

吴　一　 刘　兵

(杭州电子科技大学 电子信息学院,浙江 杭州３１００１８)

摘　要　CaAl２O４ 陶 瓷 由 于 其 优 异 的 微 波 介 电 性 能 (εr ＝８．９,Qf＝９１,３５０GHz,τf ＝ －５５
ppm/℃)而获得广泛关注,然而其较负的谐振频率温度系数(τf)极大地限制了其商业化应用．本文

通过标准固态反应法制备了(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)陶瓷并系统地研究

了 TiO２ 添加量对物相组成、微观结构以及微波介电性能的影响规律．X射线衍射数据(XRD)与扫

描电子显微图谱(SEM)表明添加的 TiO２ 在高温烧结过程中与 CaAl２O４基体反应生成 CaTiO３与

CaAl４O７,且第二相含量随 TiO２ 添加量的增加而增大．此外,随着x 值的增大,(１－x)CaAl２O４Ｇ
xTiO２ 陶瓷介电常数(εr)与谐振频率温度系数逐渐增加,而Qf 值出现一定程度的下降;在x＝０．
１５成分处获得τf值近零的最优微波介电性能组合(εr＝１３．９,Qf＝３９０００GHz,τf＝５．４ppm/℃)．
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０　引言

进入２１世纪以来,随着无线通讯技术如物联网技术、智能交通技术等的迅猛发展,微波介质陶瓷作为微

波基板、谐振器、滤波器等无源器件的关键材料而得到了广泛关注[１Ｇ３]．为了满足器件的低损耗化和实用化需

求,在兼顾成本的同时,要求这类陶瓷具有适中的介电常数(εr),较低的介电损耗(即较高的Qf值)和近零的

谐振频率温度系数(τf~０ppm/℃)．近年来,随着人们对信息传输量、速度及质量等要求的不断提高,为满

足未来通讯技术的应用需求,亟需挖掘已有介质材料的性能极限以及探索新型微波介质材料体系．
CaAl２O４陶瓷是一类具有单斜P２１/n空间群的铝酸盐化合物．近年来,Liu等人系统研究了 CaAl２O４陶

瓷的制备工艺及本征结构特性,其优异的微波介电性能(εr＝８．９,Qf＝９１３５０GHz,τf＝－５５ppm/℃)也体现

出良好的应用前景[４]．与典型的低损耗微波介质陶瓷如 MgTiO３ＧCaTiO３(εr＝２１,Qf＝５６０００GHz,τf＝０
ppm/℃)、Sr２LaAlTiO７(εr＝２６．５,Qf＝１１０８５０GHz,τf＝２．９５ppm/℃)及０．５５Li２OＧ０．０５Nb２O５Ｇ０．４０TiO２

相比(εr＝１８．４,Qf＝７９０００GHz)[５Ｇ７],CaAl２O４陶瓷具有简便的制备工艺以及低廉的原料成本,然而其较负

的τf值极大地限制了其商业化应用．因此,探索性能优化途径以调控τf值近零是推进 CaAl２O４基陶瓷大规

模实用化需解决的关键科学问题．
目前,通过添加具有相反τf值材料以形成固溶体或复相结构是调节电介质材料τf值近零的最简便、有

效的方法[８,９]．之前的研究表明,具有尖晶石结构的 TiO２ 陶瓷由于其优异的微波介电性能(εr＝１０５,Qf＝
４６０００GHz,τf＝４６５ppm/℃)和较大的τf值而被广泛应用于调控具有负τf值的介质陶瓷体系[１０]．然而,添
加 TiO２ 对CaAl２O４陶瓷微波介电性能的影响规律仍未见报道．因此,本文利用标准固态反应法制备了(１－
x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)陶瓷,通过研究不同 TiO２ 含量对陶瓷物相组成及微波介电性

能的影响规律,以期将CaAl２O４陶瓷τf值调节至近零值并获得具有优异应用前景的新型微波介质陶瓷体系．
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１　实验步骤

本文通过标准固相反应法制备(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)陶瓷,所采用的原料

为高纯CaCO３(９９．９９％),Al２O３(９９．９９％),TiO２(９９．９９％)氧化物粉末．在称量前,将原料粉末置于８０℃烘

箱中烘烤１２h以排除可能混入的水分．之后,根据化学计量比准确称取各组原料并置于含有适量ZrO２ 球磨

介质的聚乙烯罐中,以无水乙醇作为溶剂连续球磨２４h后在室温下烘干．将干燥后的粉末过１２０目筛后置

于氧化铝坩埚中在１２５０℃下煅烧３h．煅烧后的粉末经二次球磨、干燥后加入４wt％的聚乙烯醇(PVA)作
为粘接剂．最后,在９８MPa的轴向压力下得到直径１２mm,厚度为５mm 的圆柱型生坯．将生坯在１４００Ｇ
１４５０℃下烧结３h后即得到致密的陶瓷样品．

烧结后的陶瓷样品经研钵粉碎并充分研磨后,通过X射线衍射仪(日本,RIGAKUD/max２５５０/PC)在

１０Ｇ９０o下利用步进扫描采集 X射线衍射数据(XRD)．衍射数据每间隔０．０２o采集一次,每次采集时间为２
sec．所得的 XRD 数据通过 MDIJade５．０软件进行物相分析并利用 FULLPROF软件进行进一步的 RiＧ
etveld精修．陶瓷表面经过抛光和后续热腐蚀处理后,通过扫描电子显微镜(SEM,荷兰FEI公司,SIRIONＧ
１００)进行微观结构观察并利用 NanoMeasurer软件估算陶瓷的平均晶粒尺寸．微波介电性能通过使用网络

分析仪(美国 Agilent公司,E８３６３B)进行测试．其中Qf 值测试采用谐振腔法[１１],εr与τf通过平行板法进行

测试[１２],τf的温度测试范围为２０Ｇ８０℃．

２　结果与讨论

图１为(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷的 XRD图谱．由图可知,CaAl２O４陶瓷的 XRD衍射图谱符合单斜

P２１/n结构类型,并且各衍射峰均可用 CaAl２O４的标准PDF卡片(JCPDS＃５３Ｇ０１９１)进行标定．然而,当x
＞０时,各组分XRD中均出现对应于CaTiO３(JCPDS＃６５Ｇ３２８７)和CaAl４O７(JCPDS＃２３Ｇ１０３７)第二相的

衍射峰．另一方面,随着x值的增大,第二相的衍射峰强度明显增强,表明第二相的含量随着 TiO２ 添加量的

增加而增大．此外,值得注意的是,在各组分XRD中均未能发现 TiO２ 对应的衍射峰．以上结果表明,在高温

烧结过程中 TiO２ 与CaAl２O４基体发生以下反应从而生成CaTiO３和CaAl４O７第二相

２CaAl２O４＋TiO２→CaTiO３＋CaAl４O７． (１)

图１　 (１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)

陶瓷的 XRD图谱

　　 为 进 一 步 分 析 各 组 分 陶 瓷 的 物 相 组 成,以

CaAl２O４,CaTiO３和 CaAl４O７的空间结构为基础对

(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷样品的 XRD数据进行

Rietveld精修．图２为各组分陶瓷 XRD图谱的测试

结果 (Yobs)及 Rietveld 精 修 结 果 (Ycal)．其 中,

YobsＧYcal为两者之间的差值,用蓝色线进行表示;

Bragposition则表示布拉格特征衍射峰的位置．由
图２可知,各组分 YobsＧYcal线均为较平滑的直线,

表明精修结果与实验测试值较为吻合．此外,表１中

列出了各组分 Rietveld精修对应的可靠性参数．由
表中数据可知,Rp,Rwp,Rexp,x２ 值分别在７．６０％Ｇ９．
１０％,１０．６０％Ｇ１２．６０％,４．１１％Ｇ４．２５％和６．４４Ｇ８．８４
范围内,进一步证明拟合结果是可靠的．另一方面,XRD精修结果表明,在x ＞０的成分处均存在CaTiO３和

CaAl４O７第二相,且各成分中第二相的含量变化列于图３中．随着x值的增大,主相CaAl２O４的含量逐渐由x
＝０处的１００％降低至x＝０．２成分处的３６．０６％,同时伴随着 CaTiO３与 CaAl４O７第二相的含量的逐渐上

升．该结果与图１中XRD第二相衍射峰强度变化的结果相一致,并定量地给出了物相组成随成分x的变化

关系．
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图２　(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)陶瓷的XRD图谱及 Rietveld拟合结果

图３　 (１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)

陶瓷物相组成

表１　(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷Rietveld精修的可靠性因子

０．０５ ０．１０ ０．１５ ０．２０

Rp ８．９５％ ７．６０％ ９．０１％ ９．１０％

Rwp １２．０％ １０．６０％ １２．６０％ １１．０５％

Rexp ４．１１％ ４．１７％ ４．２５％ ４．２１％

x２ ８．５６ ６．４４ ８．８４ ８．８２

　　图４为(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷热腐蚀表面形

貌随成分x变化的SEM 图谱．随着x的增大,陶瓷的

平均晶粒尺寸逐渐下降．此外,在各组分陶瓷基体中出

现中细小的第二相晶粒且第二相含量随x的增加而明

显增多．结合上述的物相分析结果可以推断:随着x的

增加,CaAl２O４与添加的 TiO２ 反应逐渐加剧并生成细

小的CaTiO３与CaAl４O７第二相晶粒,并且该第二相在晶界的析出会抑制主相晶粒的长大从而使主相晶粒发

生明显细化．

　　　　　　　　　　注:(a)x＝０．０５;(b)x＝０．１０;(c)x＝０．１５;(d)x＝０．２０．

图４　(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷热腐蚀表面SEM 图谱
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(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷介电常数与谐振频率温度系数随成分x的变化关系如图５(a)所示．随着x
的增大,εr与τf值也近似线性地增加．εr由８．９提高到１５．１,τf由－５５ppm/℃调控到２１．５ppm/℃并在x＝
０．１５处获得τf近零值(τf＝５．４ppm/℃)．根据Lichteneker与Fukuda等人总结的经验性规律[１３,１４],(１－x)
CaAl２O４ＧxTiO２ 复相陶瓷的εrmix与τfmix值与各相的体积分数(V)和各组成相的介电性能(εr,τf)存在以下定

性关系:
lnεrmix ＝V１lnεr１＋V２lnεr２, (２)

τfmix ＝V１τf１＋V２τf２． (３)
根据公式(２)、(３)可知:复相陶瓷的εr与τf值主要由各物相的介电性能及体积分数所决定．对于 (１－x)

CaAl２O４ＧxTiO２陶瓷,其物相组成为CaAl２O４、CaTiO３、CaAl４O７三相共存．然而,关于 CaAl４O７陶瓷的微波

介电性能目前仍未见相关报道．由克劳修斯Ｇ莫索缔方程估算得知[１３],CaAl４O７陶瓷理论介电常数约为９．５．
考虑到CaTiO３陶瓷εr＝１７０,τf＝８００ppm/℃,因此本工作中复相陶瓷εr及τf值的提高主要可归因于CaTＧ
iO３含量的上升．

图５　(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２ 陶瓷微波介电性能(εr,τf,Qf)随成分x的变化曲线

另一方面,图５(b)给出了试样Qf值随成分x 的变化曲线．随着x的增加,Qf逐渐由x＝０处的９１,３５０
GHz降低到x＝０．２处的１３,９６３GHz．众所周知,影响微波介质材料Qf值的主要因素为致密度、第二相和

晶界等[１５,１６]．由图４中SEM 图谱可知,各组分陶瓷样品均表现出致密的微观结构,表明致密度对Qf值变化

的影响较低．然而,随着x的增加,陶瓷晶粒尺寸明显降低从而形成更高的晶界密度;另一方面,从物相分析

结果可知第二相含量随着x的增加而出现明显增大．因此,以上结果说明Qf值随x 增大而恶化主要是由于

晶粒尺寸的降低和第二相含量的增加所导致的．最终,在x＝０．１５成分处获得(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２陶瓷最

优的微波介电性能组合(εr＝１３．９,Qf＝３９０００GHz,τf＝５．４ppm/℃)．综合该陶瓷的优异性能、相对简便

的制备工艺以及低廉的原料成本,０．８５CaAl２O４Ｇ０．１５TiO２ 陶瓷有望在微波谐振器、微波基板等领域表现出

广泛的应用前景．

３　结论

本文通过标准固相反应法制备了(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)复相陶瓷．XRD结

果表明,添加的 TiO２ 在高温下与 CaAl２O４反应完全生成 CaTiO３与 CaAl４O７第二相,并且第二相含量随

TiO２ 添加量的增加而增大．SEM 结果表明,基体中有明显细小的第二相析出,并且主相晶粒发生明显的细
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化．εr与τf值随着x 的增加而近似线性地增大并在x＝０．１５处获得τf近零值．Qf值由于第二相的产生和晶

粒尺寸的降低而随x 的增大而降低．在x＝０．１５处获得了(１－x)CaAl２O４ＧxTiO２陶瓷最优的微波介电性能

(εr＝１３．９,Qf＝３９０００GHz,τf＝５．４ppm/℃)．
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EffectsofTiO２AdditiononthePhaseCompositionsandMicrowave
DielectricPropertiesofCaAl２O４Ceramics

WUYi　LIUBing
(SchoolofElectronicInformationandEngineering,HangzhouDianziUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract　CaAl２O４ceramicshavereceivedextensiveattentionduetotheiroutstandingmicrowavedieＧ
lectricproperties(εr＝８．９,Qf＝９１３５０GHz,τf＝－５５ppm/℃)．While,thelargenegativetemperaturecoefＧ
ficientofresonantfrequency (τf)hasgreatlylimitedtheirpracticalapplications．Inthisstudy,(１－x)
CaAl２O４ＧxTiO２(x＝０．０５,０．１０,０．１５,０．２０)ceramicswerepreparedviaastandardsolidstatereaction
method．TheeffectsofTiO２additiononthephasecompositions,microstructureandmicrowavedielectric
propertieswereinvestigatedsystematically．TheXＧraydiffraction (XRD)patternsandscanningelectron
micrographs(SEM)revealedthattheaddedTiO２ wouldreactedwithCaAl２O４ duringhightemperature
sinteringandledtotheformationofCaTiO３andCaAl４O７secondaryphases．Moreover,thecontentsofsecＧ
ondaryphasesincreasedwiththeincreasingamountofTiO２addition．εrandτfofthepresentceramicsinＧ
creasedgraduallywithincreasingx,whileacertaindegreeofdeteriorationofQfvalewasobserved．TheopＧ
timumcombinationofmicrowavedielectricpropertieswereobtainedatx＝０．１５ (εr＝１３．９,Qf＝３９０００
GHz,τf＝５．４ppm/℃)．

Keywords　microwavedielectricceramics;aluminateceramics;titaniumdioxide
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