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　 郑占申

摘　 要： 电容器是电子设备中大量使用的电子元件之一， 在工农业、 国防、 科学研究和日常生活中

都有广泛的应用。 其中陶瓷电容器具有耐高温、 耐腐蚀、 介电常数高、 性能稳定等特点， 满足当前

集成电路对电容器小型化、 高容量的要求。 以 ＢａＣＯ３、 ＣａＣＯ３、 ＺｒＯ２ 和 ＴｉＯ２ 等为原料， Ｙ２Ｏ３ 为掺

杂剂， 以掺杂量为 ０􀆰 ０５％Ｙ２Ｏ３（摩尔百分比）的 Ｂａ１－ｘＣａｘＺｒ０􀆰 １ Ｔｉ０􀆰 ９Ｏ３ 陶瓷材料为研究对象， 研究了

ＣａＣＯ３ 加入物对体系微观形貌和介电性能的影响。 结果表明， ＣａＣＯ３ 的加入不改变试样主晶相， 但

随着 ＣａＣＯ３ 掺杂量的增加， 晶粒尺寸逐渐增大， 试样的室温介电常数 εｒ 有所提高， 试样的介电损耗

ｔａｎδ 骤然增大， 然后降低。 与此同时， 材料的居里温度向低温方向移动， 但移动范围较小； 样品的

介电常数峰值逐渐降低， 样品的介电常数温度变化率减小。
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ＺＨＮＥＧ Ｚｈａｎｓｈｅｎ， ＨＯＵ Ｘｉａｏｙｕ， ＬＩ Ｙｕａｎｌｉａｎｇ， ＨＥ Ｐａｎｐａｎ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃａｐａｃｉｔｏｒ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｈｉｃｈ ｕｓｅｄ ｗｉｄｅｌｙ ｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｂｏｕｔ ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ， ｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｄｅｆｅｎｓｅ， ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｄａｉｌｙ ｌｉｆｅ． Ｃｅｒａｍｉｃ ｃａｐａｃｉｔｏｒ ｈａｓ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ｈｉｇｈ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｉｔ ｉｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙ ｃｕｒｒｅｎｔ． Ｂａ１－ｘＣａｘＺｒ０􀆰 １Ｔｉ０􀆰 ９Ｏ３ ｄｏｐｅｄ ０􀆰 ０５％Ｙ２Ｏ３（ｍｏｌｅ ｐｅｒｃｅｎｔ） ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＢａＣＯ３， ＣａＣＯ３， ＺｒＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２ ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ
ＣａＣＯ３ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ： ＣａＣＯ３ ｄｏｐｉｎｇ ｈａｖｅ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ， ｂｕｔ ｔｈｅ
ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＣＯ３ ． Ｗｈｅｎ εｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔａｎδ ａｂｒｕｐｔｌｙ ｉｎ⁃
ｃｒｅａｓｅｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｍｏｖｅｓ ｔｏ ａ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｂｕｔ ｔｈｅ
ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｉｓ ｎｏｔ ｏｂｖｉｏｕｓ． Ｗｉｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｖａｌｕｅ ｏｆ εｒ ｐｅａｋ， ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｒａｔｅ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｂａｒｉｕｍ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｔｉｔａｎａｔｅ； ｄｏｐｉｎｇ； ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ； ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ； ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

1　 前　 言

由于纯钛酸钡的居里温度较高， 室温介电常数较

低， 在实际应用中受到一定限制。 为了满足实际需

求， 通常采用掺杂剂来改变钛酸钡的性能。 锆钛酸钡

陶瓷材料［Ｂａ（ＺｒｘＴｉ１－ｘ）Ｏ３， ＢＺＴ］作为陶瓷电容器性能

较好 ［１－２］ 。 在锆钛酸钡中 Ｚｒ４＋取代 Ｂ 位的 Ｔｉ４＋， 改变了

材料的晶格常数， 使材料的四方相与立方相之间的相

变温度发生改变； 同时由于 Ｚｒ４＋ 的半径（０􀆰 ０８７ ｎｍ）比

Ｔｉ４＋的半径（０􀆰 ０６８ ｎｍ）大， Ｚｒ４＋比 Ｔｉ４＋具有更好的化学

稳定性， 使得锆钛酸钡陶瓷材料具有较高的室温介电

常数。
本实验以掺杂量为 ０􀆰 ０５％ Ｙ２Ｏ３（摩尔百分比， 下同）

的 Ｂａ（ Ｚｒ０􀆰 １ Ｔｉ０􀆰 ９ ） Ｏ３ 基陶瓷材料为研究对象， 并选择

ＣａＣＯ３ 作为掺杂剂， 讨论了材料的结构、 微观形貌和介

电性能随 ＣａＣＯ３ 含量的变化， 并对其影响机理进行了分

析和阐述。
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2　 实　 验

2􀆰 1　 原料及制备

实验所用的原料主要有： ＢａＣＯ３（天津市天力化

学试剂有限公司， 分析纯） 、 ＺｒＯ２（ 国药集团化学试

剂有限公司， 分析纯） 、 ＴｉＯ２（上海江沪钛白化工制

品有限公司， 分析纯） 、 Ｙ２Ｏ３（上海跃龙化工厂， 分

析纯）和 ＣａＣＯ３（天津市光复科技发展有限公司， 分

析纯）等。
实验采用传统固相法制备陶瓷试样， 主配方为

Ｙ２Ｏ３ 的掺 杂 量 为 ０􀆰 ０５％， ＣａＣＯ３ 的 掺 杂 量 为 ０ ～
２０％（ ｘ ＝ ０、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 １５、 ０􀆰 ２０ ） ， 另外还有

其它 少 量 固 定 添 加 剂。 根 据 配 方 计 算 结 果， 称 取

ＢａＣＯ３、 ＣａＣＯ３、 ＺｒＯ２ 和 ＴｉＯ２ 等一次料， 放入球磨罐

内， 按照一次料 ∶ 球 ∶ 水 ＝ １ ∶ １ ∶ ２ 的比例， 加入 Ｚｒ 球
和去离子水， 球磨 ４ ｈ； 球磨后的料经干燥在１ ０９０ ℃预

合成、 保温 ２ ｈ， 把预合成的料、 掺杂的 ０􀆰 ０５％Ｙ２Ｏ３ 和

其它少量固定添加剂放入球磨罐内， 按照二次料 ∶ 球 ∶
水＝ １ ∶ １ ∶ １􀆰 ５ 的比例， 加入 Ｚｒ 球和去离子水， 二次球

磨６ ｈ； 球磨后的料经干燥在研钵内研磨， 加入质量分

数 ５％（原子百分数） ＰＶＡ 水溶液造粒， 之后过 ４５０ μｍ
筛， 在 ４５０ ＭＰａ 成型压强下将料压制成ϕ１３ ｍｍ× ３ ｍｍ
圆片； 将试样在 １ ２８０ ℃烧结， 保温２ ｈ。 烧成后的陶瓷

试样经超声清洗 ２０ ｍｉｎ 后， 在试样两面涂上银电极浆

料， 经 ４７０ ℃烧渗 Ａｇ 电极， 样品放置 ２４ ｈ 后进行性能

测试。

2􀆰 2　 性能测试

采用 Ｃｕ Ｋα 靶 Ｘ⁃射线衍射仪 （ ＸＲＤ， Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／
ｍａｘ ２ ５００ Ｖ ／ ｐｃ）对其显微结构进行分析， 扫描速度为

１０° ／ ｍｉｎ。 实验采用 Ｐｈｉｌｉｐ ＸＬ ３０ ＥＳＥＭ 型扫描电镜对

各试样进行了微观形貌的观察。 采用 Ａｕｔｏｍａｔｉｃ ＬＣＲ
Ｍｅｔｅｒ ４２２５ 电桥测量试样的电容量 Ｃ 和介质损耗因数

Ｄ， 并结合智能温度控制系统在 １ｋＨｚ 频率下测得材料

的介电系数⁃温度谱， 试样的 Ｔｍ 由介电常数温谱中的

峰值温度确定。 分别通过式（ １）和式（ ２）计算试样的

介电常数和介质损耗：

εｒ ＝ １４． ４Ｃｈ
φ２ （１）

ｔａｎδ ＝ ｆＤ
１０００

（２）

式中： ｈ 为试样的厚度 （ ｃｍ）； φ 为试样的电极直径

（ｃｍ）； Ｃ 为试样的电容量（ｐＦ）； ｆ 为测试频率； Ｄ 为介

质损耗因数。

3　 实验结果与讨论

3􀆰 1　 物相分析

在 １ ２８０ ℃， 保温 ２ ｈ 烧结条件下， Ｙ２Ｏ３ 的掺杂量

为 ０􀆰 ０５％， ｘ（ＣａＣＯ３）＝ ０、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 １５ 和 ０􀆰 ２０ 时，
陶瓷试样的 ＸＲＤ 测试结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知， 在

（１００）、 （１１０）和（２００）等晶面， 试样均出现典型的 ＢＺＴ
晶体的衍射峰， 表明掺杂剂进入晶胞中， 形成了单一的

钙钛矿结构， 未发现其他相结构。 随着 Ｃａ２＋在系统中含

量的增加， 体系中的主晶相及各晶格参数发生了渐进式

的变化。 对衍射图谱的局部放大如图 ２ 所示， 可知 ２θ 位

于 ３１􀆰 ４°的晶面衍射角随着 Ｃａ２＋含量增加逐渐向大角度方

向移动。 当掺杂量 ｘ ＝ ０􀆰 ２０ 时， 衍射角稍稍向小角度方

向移动。

图 １　 不同 ＣａＣＯ３ 加入量时试样的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ＢＺＴ ｃｅｒａｍｉｃ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣａＣＯ３

图 ２　 Ｘ 射线衍射图谱局部放大图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

由 ＸＲＤ 测试结果所得到的晶胞参数， 并由晶胞参数

按照立方结构计算了（１１０）晶面面间距， 晶面（ｈｋｌ）的面

间距计算如公式（３）所示［３］ ：

ｄ ＝ ａ

ｈ２ ＋ ｋ２ ＋ ｌ２
（３）

式中： ａ———立方晶格的晶胞参数。

３５１
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表 １　 不同样品的晶格常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

ｘ ２θ
／ （ °）

ｄ１１０（ＸＲＤ）
／ ｎｍ

ａ ／ ｎｍ ｄ１１０（ｃａｌ）
／ ｎｍ

δ＝ｄ１１０（ＸＲＤ）
－ｄ１１０（ｃａｌ） ／ ｎｍ

０ ３１􀆰 ４０２ ０􀆰 ２８ ４６４ ０􀆰 ４０ ２６９ ０􀆰 ２８ ４７４ －０􀆰 ０００ １

０􀆰 ０５ ３１􀆰 ４２１ ０􀆰 ２８ ４４７ ０􀆰 ４０ ２３０ ０􀆰 ２８ ４４７ ０

０􀆰 １０ ３１􀆰 ４７９ ０􀆰 ２８ ３９６ ０􀆰 ４０ １７０ ０􀆰 ２８ ４０４ －０􀆰 ０００ ０８

０􀆰 １５ ３１􀆰 ５１９ ０􀆰 ２８ ３６１ ０􀆰 ４０ １１４ ０􀆰 ２８ ３６５ －０􀆰 ０００ ０４

０􀆰 ２０ ３１􀆰 ４８１ ０􀆰 ２８ ３８４ ０􀆰 ４０ １４９ ０􀆰 ２８ ３９０ －０􀆰 ０００ ０６

晶面间距 ＸＲＤ 测试值和计算值的差值用 δ 表示， 由

表 １ 可知， 随着 Ｃａ２＋在系统中含量的改变， 该差值先减

小后增大。 δ 越大， 表明理论值与实际值相差越大， 晶

格结构畸变越严重。 从后面的讨论可以看到， 正是由于

Ｃａ２＋离子含量所导致试样结构的这种变化， 从而在很大

程度上影响了试样的各种性能。
3􀆰 2　 显微结构

在 １ ２８０℃ ， 保温 ２ ｈ 烧结条件下， Ｙ２Ｏ３ 的掺杂量

为 ０􀆰 ０５％， ｘ（ＣａＣＯ３）＝ ０、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １０、 ０􀆰 １５ 和 ０􀆰 ２０
时， 试样的 ＳＥＭ 照片如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知， 所观

察到试样的显微形貌随着 Ｃａ２＋ 含量的增加呈较明显的

变化。 随着 Ｃａ２＋含量的增加， 所观察试样的晶粒尺寸

明显增大， 轮廓由开始的多层状结构逐渐向椭圆状转

变。 与传统的电容器介质陶瓷相同， 组分变化导致的

晶粒形貌的变化使体系宏观的介电性能有了比较大的

变化。

图 ３　 不同 ＣａＣＯ３ 加入量时试样的 ＳＥＭ 照片： （ａ）ｘ＝ ０， （ｂ）ｘ＝ ０􀆰 ０５， （ｃ）ｘ＝ ０􀆰 １０， （ｄ）ｘ＝ ０􀆰 １５， （ｅ）ｘ＝ ０􀆰 ２０

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＣａＣＯ３： （ａ）ｘ＝０， （ｂ）ｘ＝０􀆰 ０５， （ｃ）ｘ＝０􀆰 １０， （ｄ）ｘ＝０􀆰 １５， （ｅ）ｘ＝０􀆰 ２０

3􀆰 3　 Ca2+含量对材料介电性能的影响

在 １ ２８０℃， 保温 ２ ｈ 烧结条件下， 试样在 １ ｋＨｚ、 室

温时， 介电常数 εｒ、 介电损耗 ｔａｎδ 和居里温度 Ｔｃ 随 Ｃａ２＋

含量变化的情况如表 ２ 所示。
从表 ２ 可明显地看到， 随着 Ｃａ２＋ 含量的增加， 试样

的介电常数 εｒ 逐渐提高， 试样的介电损耗 ｔａｎδ 先骤然增

表 ２　 不同 ＣａＣＯ３ 加入量对试样性能的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣａＣＯ３

Ｓａｍｐｌｅｓ ｎｕｍｂｅｒ ｘ εｒ ｔａｎδ Ｔｃ ／ ℃
１ ０ ２ ０３２ ０􀆰 ０２５ ９１
２ ０􀆰 ０５ ２ ３６６ ０􀆰 ０７８ ８５
３ ０􀆰 １０ ２ ５６８ ０􀆰 ０２１ ８０
４ ０􀆰 １５ ２ ６８７ ０􀆰 ０１７ ８２
５ ０􀆰 ２０ ２ ９８０ ０􀆰 ０１２ ７７

大， 然后降低。 与此同时， 材料的居里温度向低温方向

移动， 但移动并不明显。 由于 Ｃａ２＋的半径（０􀆰 １０６ ｎｍ）小
于 Ｂａ２＋的半径（０􀆰 １４３ ｎｍ）， 当加入少量 Ｃａ２＋时， 半径较

小的 Ｃａ２＋会使靠近钡空位的晶格变松， 钛离子的活动性

得到提高， 使介电常数稍有提高［４⁃６］ 。

3􀆰 4　 Ca2+含量对材料介温特性的影响

不同 Ｃａ２＋掺杂量的试样在 １ ｋＨｚ， 介电常数 εｒ 随温

度变化的情况如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知， 随着 Ｃａ２＋掺杂

量的不断增加， 样品的介电常数峰值逐渐降低， 样品的

介电常数温度变化率逐渐减小， 低温区和高温区的介电

温度特性得到了明显改善［７⁃８］ 。
Ｃａ２＋掺杂到 ＢＺＹＴ 中， Ｃａ２＋进入 Ｂａ２＋位置改变了晶轴

率（ｃ ／ ａ）， 对居里峰有移动作用， 同时起着拓宽居里峰的

作用， 使得 εｒ⁃Ｔ 峰逐渐变得平缓。
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图 ４　 不同 ＣａＣＯ３ 加入量时试样的 εｒ ⁃Ｔ 特性

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 εｒ ⁃Ｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＣａＣＯ３

4　 结　 论

以 ＢａＣＯ３、 ＣａＣＯ３、 ＺｒＯ２ 和 ＴｉＯ２ 等 为 原 料， 掺 杂

０􀆰 ０５％ Ｙ２Ｏ３， 制备了 Ｂａ１－ｘＣａｘＺｒ０􀆰 １Ｔｉ０􀆰 ９Ｏ３ 陶瓷材料， 研究

了 ＣａＣＯ３ 加入物对体系介电性能和微观形貌的影响， 结果

表明：
（１） ＣａＣＯ３ 掺 杂 并 不 改 变 试 样 主 晶 相， 但 掺 杂

ＣａＣＯ３ 会使试样晶粒尺寸明显增大。
（２） 随 Ｃａ２＋在系统中含量的增加， 试样的介电常数

εｒ 得到提高， 试样的介电损耗 ｔａｎδ 先增大， 然后降低。

与此同时， 材料的居里温度向低温方向移动， 但移动并

不明显。
（３） 随着 Ｃａ２＋掺杂量的不断增加， 样品的介电常数

峰值逐渐降低， 样品的介电常数温度变化率逐渐减小。
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