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添加Cu颗粒对钛酸铜钙/聚偏氟乙烯
复合材料介电性能的影响
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摘　要　选用金属 Cu粉末作为导体相,采用溶液共混和旋涂的方法制备了钛酸铜钙/聚偏氟乙烯/Cu(CCTO/

PVDF/Cu)三相复合材料.通过 X射线衍射(XRD)、红外光谱(FTＧIR)、介电常数、介电损耗与频率及温度谱图的测

试分析对复合材料进行表征.结果表明:FTＧIR和 XRD分析显示出 Cu粉末进入基体中,形成了第三相;介电频谱和

介电温谱分析表明,当Cu含量为２０％(质量分数)时,复合材料的介电常数最大,并在２０~１５０℃的温度范围内保持了

良好的温度稳定性.
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　　近年来,我国电子工业的发展非常迅猛,尤其是

电子元器件产业的发展日新月异.电子元器件步入

以新型电子元器件为主体并取代传统元器件的时

代.具有小型化、轻量化、集成化、多功能化和低功

耗的电子器件得到了越来越多的关注[１Ｇ４].其中,具
有好的加工性能、低成本和较优介电性能的陶瓷/聚

合物介电复合材料,有望用于新型电子元器件的基

体材料.因此,研究高性能陶瓷/聚合物介电复合材

料在理论和应用方面具有十分重要的意义[５Ｇ８].
目 前,陶 瓷/聚 合 物 复 合 材 料 采 用 钛 酸 钡

(BaTiO３)、钛酸锶(SrTiO３)和钛酸铜钙(CaCu３Ti４O１２)
等具有较高介电常数的陶瓷材料作为无机填料,同
时使用环氧树脂(EP)、聚醚砜(PES)、聚酰亚胺

(PI)和聚偏氟乙烯(PVDF)等具备良好加工性能的

聚合物作为基体,将两者通过一定的方法进行复合,
得到了一系列复合材料[９Ｇ１２].Romasanta等[１３]以聚

二甲基硅氧烷(PDMS)为聚合物基体,钛酸铜钙

(CCTO)为无机填料,采用辊炼、硫化的方法制备了

CCTO/PDMS复合材料,填料含量为８􀆰４％时,介
电常数达到６左右,比聚合物基体材料的介电常数

增加了２􀆰５倍,同时具有一定的抗张强度.Zhang
等[１４]使用有机铁电材料 P(VDFＧTrFE)为基体,
CCTO 粉体为填料,采用溶液共混的工艺合成了

CCTO/P(VDFＧTrFE)复 合 材 料,当 填 料 含 量 达

５０％(体积分数)时,介电常数最大为６５.
为了制备高介电性能的陶瓷/聚合物复合材料,

前期的研究工作主要是通过填充高含量陶瓷粉体来

提高复合材料的整体介电性能,但陶瓷填充量的增
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大,会降低复合材料的可加工性,而且复合材料的介

电损耗也随之增大,限制了其综合性能的提高和应

用前景[１５Ｇ１７].近年来,针对两相材料的上述缺陷,利
用金属导体具有高导电性和较低介电损耗的特点,
开展了三相复合材料的电性能研究.目前,Ag、Ni
和炭黑(CB)等导电颗粒已经用来制备新型复合材

料,此种复合材料具有较高的介电常数,被认为有望

应用在嵌入式电容器[１８Ｇ２０].Sanches等[２１]以 CB为

填料,聚氨酯(PU)为基体制备了压电阻尼复合材料

锆钛酸铅压电陶瓷(PZT)/PU/CB,在 CB 含量为

３０％(wt,质量分数,下同)时,介电常数约为８５,且
介电损耗较小,柔韧性较好.George等[２２]以金属

银为 导 电 颗 粒,合 成 了 新 型 的 埋 入 式 电 容 材 料

(CLNT/Epoxy/Silver三相复合材料),当导电颗粒

的含量为２８％,在频率为１MHz下,复合材料的介

电常数达到１４２.然而,采用具备较高导电性能和

较低介电损耗的 Cu粉体作为导电填料,改善复合

材料综合介电性能的研究还未见报道.
本研究采用电导率较高的金属(Cu)粉体作为

导电颗粒,将其添加到 CCTO/PVDF复合材料中,
制备三相复合材料,采用红外光谱和 X射线衍射对

其结构进行表征,并研究了金属粉体添加量对复合

材料介电性能的影响.结合聚合物基复合材料和金

属颗粒导电性好的特点以形成具有高介电常数、较
优的机械性能、易于加工的一类新型功能材料,为其

在电子元器件中的应用提供一定的理论参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料

硝酸铜、硝酸钙、钛酸四正丁酯、无水乙醇、冰醋

酸、浓氨水、N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAC),均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;聚偏氟乙烯

(PVDF,FR９０４型),上海三爱富新材料股份有限公

司;铜粉(Cu),广州翁江化学试剂有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　CCTO 的制备

制备方法按照文献[２３Ｇ２４],使用硝酸铜、硝酸

钙、钛酸四正丁酯、无水乙醇、冰醋酸和浓氨水等试

剂,采用湿化学法制备CCTO,并将其放入高温真空

烘箱中干燥约１０h,至溶剂全部烘干,将烘干后的粉

体研细、备用.

１􀆰２􀆰２　三相复合材料的制备

首先,称取计算量的 CCTO(经实验优化,选取

２０％含量)和不同量Cu粉末(陶瓷质量分数的０％、

５％、１０％、１５％、２０％)溶于２０mLDMAC溶剂中,
将其在室温下超声处理２h形成较好的分散液;然
后,向上述分散液中加入计算量的PVDF,加热揽拌

３h,待PVDF粉体完全溶解于 DMAC中,取上述分

散液通过旋涂的方法制备成膜材料,干燥后即为不

同铜添加量的复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用傅立叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７
型)检测复合材料样品的红外光谱特征,测试波长范

围为４０００~４００cm－１;采用X射线衍射仪(XRD,D/
MaxＧ３c型)对复合材料进行分析,检测条件为:扫描

范围２０~８０°,CuKα辐射,扫速为１０°/min,步长为

０􀆰０２°;样品表面涂覆银电极后,测出试样的厚度和

直径,采用精密阻抗分析仪(Agilent４２９４A型)测试

室温电容值(C)和介电损耗(tanδ)随频率变化的关

系,测试频率范围为１００~１０８Hz.根据式(１)计算

样品的相对介电常数(εr):

εr ＝
c􀅰t
ε０􀅰A

(１)

　　式中,εr 为样品的介电常数;ε０ 为真空介电常

数,８􀆰８５４×１０－１２F/m;C 为电容值,F;t 为样品厚

度,m;A 为样品的面积,m２.
采用精密阻抗分析仪(Agilent４２９４A 型)和智

能温控炉组成的测试系统,测量样品在不同频率下

电容量C 和介电损耗tanδ随温度的变化关系,测量

温度范围为室温至２００℃,升温速率为２℃/min.
根据式(２)可求出复合材料的介电性能温度稳定性

系数,其中该系数用容温变化率ΔC/C２５℃进行表征:
ΔCT

C２５℃
＝

ΔCT －C２５℃

C２５℃
(２)

　　式中,ΔCT/C２５℃ 表示陶瓷的温度稳定性;CT 为

T温度下的电容值,F;C２５℃ 为２５℃下的电容值,F;
ΔCT 为温度 T与２５℃之间的电容差值,F.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为添加Cu粉前后CCTO/PVDF的FTＧIR

图１　添加Cu粉前后CCTO/PVDF的FTＧIR谱图

(a:未加Cu粉;b添加２０％ Cu粉)
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谱图.由图可知,３６６０cm－１处的吸收峰为游离水的

O—H 吸收峰,８５０~９００cm－１和１０５０~１１００cm－１

处的特征峰为 PVDF中 C—C骨架振动峰,１０５０~
１４００cm－１处的特征峰是 PVDF中 C—F键的特征

峰,５１１和４５０cm－１ 是 CCTO 中 Ti—O 特征吸收

峰.因此,CCTO 已经成功加入到聚合物基体中,
合成了新的复合材料.

２􀆰２　XRD分析

图２为不同 Cu粉含量所制 CCTO/PVDF的

XRD谱图.由图可知,未添加Cu时,CCTO/PVDF
为类钙钛矿的(JCPDSNo,７５Ｇ２１８８)单相.随着Cu
粉的加入,CCTO/PVDF在２θ＝４３°处出现了Cu的

特征衍射峰,其他位置的衍射峰均未发生变化.同

时,CCTO/PVDF始终没有 PVDF的峰位置,这是

因为CCTO的加入破坏了纯PVDF的结构,因此主

要表现为CCTO的衍射峰.由FTＧIR和XRD分析

结果可知,加入的陶瓷和金属粉体,已经进入到基体

当中,形成了三相复合材料.

图２　不同Cu粉含量所制CCTO/PVDF的 XRD谱图

２􀆰３　Cu粉含量对CCTO/PVDF介电性能的影响

在常温,不同频率下,Cu粉对CCTO/PVDF介

电性能的影响如图３所示.由图３(a)可知,CCTO/

PVDF的介电常数都随着频率的增加而下降,当频

率较低时,其界面极化对介电常数贡献较大,而在频

率较高时,界面极化已跟不上频率的变化,只有电子

极化、离子极化等位移极化在起作用,因而,在高频

下介电常数会相应地减小.另外,CCTO/PVDF的

介电常数随着Cu粉含量的增大而增大,其中Cu粉

含量为０％时,其介电常数最低,而 Cu粉含量为

２０％时,其介电常数最高.这是因为 Cu是一种良

性导体,Cu粉加入到聚合物基体中,显著提高了复

合材料的介电常数.由图３(b)可知,CCTO/PVDF
的介电损耗随着陶瓷粉体 Cu粉含量的增大而增

加.Cu粉含量的增加导致CCTO/PVDF颗粒间距

缩短,因此电子导电电流升高造成了介电损耗的加

大.同时,由图还可知,在低频下,CCTO/PVDF的

介电常数和介电损耗保持了一定的频率稳定性.

图３　不同频率下,Cu粉含量对CCTO/PVDF
介电常数(a)和介电损耗(b)的影响

不同频率下,Cu粉含量对 CCTO/PVDF电导

率的影响如图４所示.由图可知,随着 Cu粉含量

的增加,CCTO/PVDF的电导率逐渐增大.这可以

理解为Cu属于导电性良好的金属材料,Cu粉含量

的增加,使得单位体积内具有的导电粒子增多,导电

能力增大,在Cu粉含量为２０％,电导率最大,比未

加Cu粉时增大了２个数量级.同时,不同Cu粉含

量下CCTO/PVDF的电导率都随着频率的增大而

急剧增大.

图４　不同频率下,Cu粉含量对CCTO/PVDF
电导率的影响

不同频率下,Cu粉含量对 CCTO/PVDF介电

常数和介电损耗的影响如图５所示.由图５(a)可
知,随着温度的升高,CCTO/PVDF的介电常数不

断增大,但其增大的趋势很缓慢.此外,不同 Cu粉

含量的三相复合材料的介电常数相差较大,未加Cu
粉的两相复合材料的介电常数最小.当 Cu粉含量

为２０％时达到最大,约为两相复合材料的６倍多,
因此Cu粉含量显著影响复合材料的介电常数.由

图５(b)可知,随着温度的升高,CCTO/PVDF的介

电损耗逐渐增大,这可能是由于随着温度的升高,其
内部粒子的运动加剧导致的.同时,随着 Cu粉含

量的增大,其介电损耗也增大.这是因为 Cu粉的

加入,缩短了粒子间距,使得电子导电电流升高,增
大了介电损耗,从图５还可知,在２０~１５０℃之间,
随着温度的升高,CCTO/PVDF的介电常数和介电

损耗有一定程度的增大.通过公式(２)计算可知,

ΔCT/C２５℃ 小于３０％,具有较好的介温特性.
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图５　不同温度下,Cu粉含量对CCTO/PVDF
介电常数(a)和介电损耗(b)的影响

３　结论

将金属导体 Cu颗粒作为第三相,制备出了介

电性能良好的 CCTO/PVDF/Cu三相复合材料,研
究了第三相的添加量对复合材料介电性能的影响.

(１)本方法成功合成了 CCTOＧPVDFＧCu,这种

新型三相复合介电材料的性能较好.
(２)研究表明,保持 CCTO 的含量为２０％,当

Cu粉含量为２０％时,其介电常数达到最大,介电损

耗在一定的频率与温度范围内能保持稳定.
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