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CaCu３Ti４－３/４zFezO１２/偏聚氟乙烯和

Ca１－３/２xLaxCu３－yMgyTi４O１２/
偏聚氟乙烯复合材料的制备及介电性能研究
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摘　要　 以 CaCu３Ti４O１２ 为 原 料,采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 CaCu３Ti４－３/４zFezO１２(CCTFO)和 Ca１－３/２xLaxCu３－y

MgyTi４O１２(CLCMTO)前驱 粉 体,以 聚 偏 氟 乙 烯(PVDF)为 基 体 采 用 球 磨 共 混 法 热 压 制 备 CaCu３Ti４－３/４zFezO１２

(CCTFO)/PVDF和 Ca１－３/２xLaxCu３－yMgyTi４O１２(CLCMTO)/PVDF复合材料,考察掺杂量和前驱粉体填充质量对

复合材料微观结构和介电性能的影响.结果表明:当前驱粉体填充质量增加到５０％时,复合材料出现团聚现象.复

合材料的介电常数和介电损耗均随填料含量的增加而升高,Fe掺杂后虽然不能提高复合材料的介电常数,但能降低

中到高频段的介电损耗,La、Mg双掺杂不仅可以提高介电常数还可以降低介电损耗.
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Abstract　CaCu３Ti４－３/４zFezO１２ (CCTFO)andCa１－３/２xLaxCu３－y MgyTi４O１２ (CLCMTO)precursorpowders
werepreparedbysolＧgelmethod．ThentheCaCu３Ti４－３/４zFezO１２(CCTFO)/PVDFandCa１－３/２xLaxCu３－y MgyTi４O１２

(CLCMTO)/PVDFcompositeswerepreparedbyhotＧpressingmethodusingpolyvinylidenefluoride(PVDF)asthe
matrix．Theeffectsofdopingcontentandthecontentofprecursorpowderonthe microstructureanddielectric
propertiesofcompositeswerestudied．Theresultsshownthattheagglomerationofthecompositesoccuredwhenthe
fillingamountofthedrivepowderwasincreasedto５０％．Thedielectricconstantanddielectriclossofcomposites
increasedwiththeincreaseoffiller．AlthoughFedopingcannotimprovethedielectricconstant,itcanreducethe
dielectriclossinmediumtohighfrequencyrange．La,Mgdualdopingcannotonlyincreasethedielectricconstantbut
alsoreducedthedielectricloss．
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　　随着微电子技术的迅猛发展,电子器件在逐步

走向微型化和轻量化,而介电材料是电子器件的重

要组成部分,因此要求介电材料具有更高的介电常

数[１Ｇ５].常见的无机陶瓷材料主要有BaTiO３(１７００,
介电常数,下同)[６]、铌镁酸铅(PMNＧPT,３４６０)[７]、

PbNb２O６ (２２５)[８]、铌 锆 钛 酸 铅 镧 (PLZNT,

２５９０)[９]、SrTiO３(２０００)[１０]、TiO２(８０)[１１]、La１􀆰８Sr０􀆰２

NiO４(１００００)[１２]等,虽然它们具有较高的介电常数,

但是烧结温度高、制备工艺复杂、脆性大、电气强度

低、介电损耗高[１３Ｇ１４].常见的有机高分子材料主要

有聚偏氟乙烯(PVDF)、聚乙烯(PS)、聚丙烯(PP)和
环氧树脂(EP)等,它们具有良好的加工性能,而且柔

韧性较好、介电损耗较低、电气强度高,容易实现规模

化生产,但介电常数较低,难以满足人们的需求[１５].
为了弥补单一组分材料的缺陷,将两种和两种

以上的材料混合制备具有优越特性的复合材料是当
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前材料科学与工程领域的重要方法之一[１６].所以

陶瓷基/有机高分子复合材料是未来介电材料发展

的一个重要方向.在陶瓷填料的选取上,PbNb２O６

因含铅导致应用受限,而 BaTiO３ 的体积分数达到

５０％时,所得复合材料的介电常数也很难超过５０,
这很 难 满 足 实 际 应 用 的 需 求[１７].近 年 来 由 于

CaCu３Ti４O１２(简称 CCTO)具有超高的介电常数

(室温下１kH 时高达１００００)、显著的介电可调性、
良好的温度稳定性以及电流电压非线性效应等独特

性能,是良好的陶瓷填料,从而引起了研究者们的广

泛关注[１８].Chao等[１９]通过溶胶Ｇ凝胶法和固相法

对比研究了CCTO/PVDF复合材料的介电性能,结
果发现溶胶Ｇ凝胶法中当频率为１００Hz,填料的填充

质量为５０％时,固相法和溶胶Ｇ凝胶法的介电常数

分别为３０和４１,依旧难以满足实际应用,为了进一

步提高CCTO/PVDF复合材料的介电性能,本研究

采用溶胶Ｇ凝胶法通过掺杂不同含量的 Fe来取代

CCTO中的 Ti离子,La取代Ca和 Mg取代Cu,考
察 CaCu３Ti４－３/４z FezO１２ (CCTFO)/PVDF 和

Ca１－３/２xLaxCu３－yMgyTi４O１２(CLCMTO)/PVDF复

合材料的显微结构以及介电性能.

１　实验部分

１􀆰１　CaCu３Ti４－３/４zFezO１２(CCTFO)前驱粉体的制备

以CaCu３Ti４O１２(CCTO)为原料,采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了 CaCu３Ti４－３/４zFezO１２(CCTFO)前驱粉

体,首先以纯度９９􀆰０％ Cu(NO３)２􀅰３H２O、９９􀆰０％
Ca(NO３)２􀅰４H２O、９８􀆰５％Fe(No３)３􀅰９H２O、９９􀆰０％
C１６H３６O４Ti、９９􀆰０％ La(NO３)３􀅰６H２O 和９９􀆰０％
Mg(NO３)２􀅰６H２O 为原料,Fe采用z＝０、０􀆰０５、０􀆰１、

０􀆰２进行掺杂.其次,将Cu(NO３)２􀅰３H２O、Ca(NO３)２􀅰

４H２O以及Fe(No３)３􀅰９H２O溶于乙醇中,用磁力搅

拌形成均匀蓝色溶液 A.钛酸丁酯溶于２０mL乙醇

中磁力搅拌形成淡黄色的均匀溶液 B.在溶液 A
中加入少量的冰醋酸,然后将 A、B两种溶液混合用

磁力搅拌形成均一溶液.加入适量的冰醋酸、水和

柠檬酸调节pH 控制在１~１􀆰５之间,最后反应形成

凝胶.凝胶后静置陈化２４h,然后在１２０℃下的中油浴

锅中烘干,最后在马弗炉中７００℃下得到CaCu３Ti４－３/４z

FezO１２(CCTFO)前驱粉体.

LaＧMg双掺杂前驱粉体的制备与 Fe掺杂类

似,La和 Mg根据x＝０􀆰１;y＝０、x＝０;y＝０􀆰１、

x＝０􀆰１;y＝０􀆰１、x＝０􀆰２;y＝０􀆰２、x＝０􀆰５;y＝０􀆰５
进行掺杂,所得样品即为Ca１－３/２xLaxCu３－yMgyTi４O１２

(CLCMTO)前驱粉体.

１􀆰２　复合薄膜的制备

将CCTO 与 PVDF按照质量分数４０％、５０％
和６０％进行复合,总量为２􀆰５g.然后将样品放在铜

箔上,盖上铜箔和模具上下底面放在热压机上,在
２２０℃/２０MPa条件下热压成型,得到前驱粉体体积

分数不同的复合薄膜.所得复合薄膜根据前驱粉体

体积 分 数 的 不 同 分 别 记 作 CCTFO/PVDFＧ４０、

CCTFO/PVDFＧ５０、CCTFO/PVDFＧ６０、CLCMTO/

PVDFＧ４０、CLCMTO/PVDFＧ５０ 和 CLCMTO/PVDFＧ
６０.

１􀆰３　测试与表征

采用马弗炉(SxＧ４Ｇ１０型,北京科伟永兴仪器有

限公司)对前驱粉体进行煅烧,备用;采用阻抗分析

仪(Agilent４２９４A 型,美 国 安 捷 伦 公 司)测 试

CCTFO/PVDF和CLCMTO/PVDF复合材料的介

电性能;采用扫描电镜(SEM,JSMＧ７０００F型,日本

电子株式会社)观察前驱粉体的微观结构;采用 X
射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公

司)测试前驱粉体的物相结构;通过SEM 分析陶瓷

的微观结构、晶粒生长情况、晶粒尺寸以及孔隙的大

小等;通过 XRD 测试分析复合薄膜中相和相的结

构(找出是否有杂相),以及晶体的完整性与大小;采
用 精 密 阻 抗 分 析 仪 测 试 复 合 薄 膜 的 介 电 损 耗

(tanδ)、介电常数(ε),分析掺杂种类和掺杂量对复

合薄膜介电性能的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 CCTO/PVDFＧ４０、CCTO/PVDFＧ５０和

CCTO/PVDFＧ６０的SEM 图.

图１　CCTO/PVDFＧ４０(a)、CCTO/PVDFＧ５０(b)和

CCTO/PVDFＧ６０(c)的SEM 图
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由图可见,当填充量为４０％时没有出现团聚现

象,而填充量继续增加至５０％和６０％时,出现团聚

现象.团聚现象的产生对介电常数的影响较大,会
使材料的力学性能下降.

２􀆰２　XRD分析

CCTFO和 CLCMTO 前驱粉体的 XRD 谱图

见图２.

图２　CCTFO(a)和CLCMTO(b)前驱粉体的XRD谱图

由图可见,Fe掺杂下可以观察到 CCTO 的主

晶相均在,陶瓷前驱粉体生成.La和 Mg双掺杂

时,当掺杂含量较低时,CCTO 的主晶相均在,但当

掺杂含量增加到０􀆰５时,陶瓷的主晶相不存在,陶瓷

粉体并未生成.因此,La比 Mg更能引起 CuO 的

产生.CCTFO 和 CLCMTO 前驱粉体的 XRD 谱

图中都出现了CaTiO３、TiO２ 和CuO这３种物质的

衍射峰,而CCTO的高介电常数对成分的敏感度较

大,杂相的生成会对介电常数产生一定的影响[２０].
进一步考察不同填充量 CCTO 和 PVDF复合

材料的晶体结构,XRD谱图见图３.

图３　不同填充量CCTO和PVDF复合材料的XRD谱图

由图可见,在不同填充量下都可以看到 CCTO
的特征峰,并且随着填充量的增大PVDF的特征峰

在不断减弱.

２􀆰３　介电性能分析

２􀆰３􀆰１　介电常数和介电损耗分析

分别考察 Fe掺杂量或 La和 Mg双掺杂量对

CCTFO/PVDF或CLCMTO/PVDF复合材料介电

常数和介电损耗的影响,结果见图４.
由图可见,CCTFO/PVD 和 CLCMTO/PVDF

复合材料的介电常数均会随着频率的增加而降低,
原因可能是当在低频时界面极化对介电常数的影响

较大,而随着频率的升高界面极化跟不上频率的变

化,这时只有电子极化、离子极化等位移极化起作

用,使得 CCTFO/PVDF和 CLCMTO/PVDF复合

材料的介电常数随频率的增加而降低.从图４也可

以观察到,随着频率的不断升高,CCTFO/PVDF和

CLCMTO/PVDF复合材料的介电损耗出现了先下

降后上升的趋势,原因可能是 CCTFO/PVDF 和

CLCMTO/PVDF复合材料的介电损耗主要来自于

极化损耗和电导损耗.电导损耗会一直随着频率的

升高而下降,而极化损耗会随频率的升高而升高.
在低 频 端 时 CCTFO/PVDF 和 CLCMTO/PVDF
复合材料中所有的极化形式都能跟上电场的变化,
这便可以近似忽略极化损耗,认为材料中只有电导

损耗存在.所以从低频到中频段 CCTFO/PVDF
和CLCMTO/PVDF复合材料的介电损耗会随测试

频率的增加而降低,这是由于电导损耗产生.而电

场频率增大到一定程度后,松弛极化已逐渐跟不上

电场的变化,会由于滞后而产生极化损耗.此时伴

随电场频率的逐步增加电导损耗会降低而极化损耗

在升高,极化损耗会升高的快、电导损耗会降低的

慢,因此出现了在中频上升到高频端时介电损耗伴

随频率的增加而升高.
另外,两种复合材料的介电常数和介电损耗均

随填料含量的增加而升高[２１].Fe掺杂量从０􀆰０５
升高到０􀆰２时,介电常数出现先升高后降低的趋势,
当z＝０􀆰０５时,在填充量为６０％时介电常数为４６
(１００Hz),当z增加到０􀆰１时介电常数升高到５２(填
充量为６０％,１００Hz),其后z继续升高,介电常数开

始下降到４５(填充量为６０％,１００Hz),相比于CCTO
在相同填充量下,介电常数为４８,所以掺杂Fe对复

合材料的介电常数略微有增加.但从图中可以看出

掺杂Fe后介电损耗在中高频段明显下降.当 La
单独掺杂时,介电常数增加、介电损耗降低比较明

显,即 x＝０􀆰１,y＝０ 时,介电 常 数 为 ８２(６０％,

１００Hz),介电损耗为０􀆰１５.当 Mg单独掺杂时,即

x＝０,y＝０􀆰１时,介电常数为９３(６０％,１００Hz),介电
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图４　Fe掺杂量或La和 Mg双掺杂量对CCTFO/PVDF或CLCMTO/PVDF复合材料介电性能的影响

[(a)CaCu３Ti４O１２;(b)CaCu３Ti３􀆰９６Fe０􀆰０５O１２;(c)CaCu３Ti３􀆰９２Fe０􀆰１O１２;(d)CaCu３Ti３􀆰８５Fe０􀆰２O１２;(e)Ca０􀆰８５La０􀆰１Cu３Ti４O１２;
(f)CaCu２􀆰９Mg０􀆰１Ti４O１２;(g)Ca０􀆰８５La０􀆰１Cu２􀆰９Mg０􀆰１Ti４O１２;(h)Ca０􀆰７La０􀆰２Cu２􀆰８Mg０􀆰２Ti４O１２;(i)Ca０􀆰２５La０􀆰５Cu２􀆰５Mg０􀆰５Ti４O１２]

图５　考察Fe掺杂量或La和 Mg双掺杂量对CCTFO/PVDF或CLCMTO/PVDF复合材料电导率的影响

[(a)CaCu３Ti４O１２;(b)CaCu３Ti３􀆰９６Fe０􀆰０５O１２;(c)CaCu３Ti３􀆰９２Fe０􀆰１O１２;(d)CaCu３Ti３􀆰８５Fe０􀆰２O１２;(e)Ca０􀆰８５La０􀆰１Cu３Ti４O１２;
(f)CaCu２􀆰９Mg０􀆰１Ti４O１２;(g)Ca０􀆰８５La０􀆰１Cu２􀆰９Mg０􀆰１Ti４O１２;(h)Ca０􀆰７La０􀆰２Cu２􀆰８Mg０􀆰２Ti４O１２;(i)Ca０􀆰２５La０􀆰５Cu２􀆰５Mg０􀆰５Ti４O１２]
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损耗为０􀆰２２.而 LaＧMg双掺杂时,介电常数先增

高后降低,介电损耗升高.当x＝y＝０􀆰１时,介电

常数为７０(６０％,１００Hz),介电损耗为０􀆰１５.因此,

LaＧMg双掺杂有利于提高 CLCMTO/PVDF复合

材料的介电性能.

２􀆰３􀆰２　电导率分析

分别考察 Fe掺杂量或 La和 Mg双掺杂量对

CCTFO/PVDF或CLCMTO/PVDF复合材料电导

率的影响,结果见图５.
由图可见,电导率均随着频率的增加而增加,陶

瓷颗粒填充量从４０％增加到６０％时,电导率也随之

增高,但增高程度并不大,表现出典型的绝缘体

特性.

３　结论

首先采用溶胶Ｇ凝胶法制备了CCTFO 和CLCＧ
MTO前驱粉体,然后将其与 PVDF通过球磨共混

法热 压 成 复 合 薄 膜,研 究 了 CCTFO/PVDF 和

CLCMTO/PVDF复合材料的介电性能和微观结

构,结论如下:
(１)由SEM 图可以看出,当填充量为５０％时,

复合材料出现团聚现象,而团聚现象的产生会使复

合材料的力学性能下降.
(２)Fe掺杂后,在各个掺杂含量下,主晶相均

在,陶瓷前驱粉体生成.LaＧMg双掺杂后,在掺杂

含量较低时,陶瓷前驱粉体均生成,当x＝y＝０􀆰５,
陶瓷前驱粉体并未生成,说明掺杂量过高,掺杂有可

能失败.
(３)Fe掺杂后,介电常数增加不太明显,介电损

耗在 中 高 频 会 有 所 降 低.Fe 掺 杂 不 能 提 高

CCTFO/PVDF复合材料的介电性能.LaＧMg双掺

杂中,无论是La、Mg单掺杂,还是双掺杂均可提高

CLCMTO/PVDF复合材料的介电常数,降低介电

损耗,所以LaＧMg双掺杂有利于提高复合材料的介

电性能.
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