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摘要: 以硝酸钙、硝酸镁、正硅酸乙酯为先驱体,利用溶胶鄄凝胶法合成(Ca1-xMgx)SiO3(x=0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)陶
瓷粉体, 研究了 Mg2+取代 Ca2+对陶瓷物相组成、烧结特性以及微波介电性能的影响规律. 结果表明, Mg2+在

CaSiO3中的最大固溶度不超过 0.2；随着 Mg2+对 Ca2+取代量的增加,陶瓷在烧结后的主晶相出现从 CaSiO3相向

CaMgSi2O6相的转变,陶瓷的烧结特性及介电性能出现先增加后下降的趋势；当 x=0.3时,陶瓷体中 CaSiO3相与

CaMgSi2O6相共存,克服了单相 CaSiO3或 CaMgSi2O6易成片长大的缺点,有效减少了陶瓷中残留的气孔,提高烧
结体致密性. (Ca0.7Mg0.3)SiO3在 1320 益烧结后介电常数为 6.62,品质因数为 36962 GHz.
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Synthesis and Microwave Dielectric Properties of (Ca1-xMgx)SiO3

Ceramic by Sol鄄Gel Process
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Abstract: Using Ca(NO3)2·4H2O, Mg (NO3)2·6H2O and Si (OC2H5)4 as precursors, (Ca1 -xMgx)SiO3 powders were
prepared by sol鄄gel method with varying x (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). The phase constitution, sintering characteristic and
dielectric properties of (Ca1-xMgx)SiO3 ceramics were studied. The results showed that the solubility limitation of Mg2+

in CaSiO3 was below 0.2 and CaSiO3 phase was transformed into CaMgSi2O6 phase with substituting Ca2+ by Mg2 +.
When x was 0.3, the growth of grains was restrained and pores were decreased due to the coexistence of CaSiO3 and
CaMgSi2O6, and then the ceramic density was enhanced. The dielectric constant and quality factor of (Ca0.7Mg0.3)SiO3

ceramic sintered at 1320 益 were 6.62 and 36962 GHz, respectively.
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随着信息技术的发展,低介电常数的陶瓷材料
由于对减少信号的延迟时间具有积极意义 [1], 受到
了广泛的重视. 目前,低介电常数陶瓷材料的研究
主要集中在玻璃鄄陶瓷、Al2O3、AlN等体系上 [2,3]. 玻
璃鄄陶瓷虽然能在较低温度下烧结,但由于大量低熔
点物质的引入, 增加了材料的介质损耗,很难在高
频下实用. Al2O3陶瓷具有较低的介电常数(着r, 约为
10)和良好的品质因数(Q伊f,约为 50000 GHz),但其
烧结温度高达 1600 益[4],通过细化粉体减小粒径或

添加烧结助剂, Al2O3陶瓷烧结温度仍然在 1200 益
以上[5-7]. AlN的烧结温度更高,为 1900 益.为了降低
烧结温度,在陶瓷材料中加入低熔点助剂后,其微波
介电性能大大下降.

硅灰石(CaSiO3)是一种具有良好性能的低介电
常数陶瓷材料[8].然而,硅灰石的烧结温度范围非常
窄, 而且在烧结后难以致密[9]. 镁与钙同属 IIA族元

素, 能与硅氧形成透辉石(CaMgSi2O6)晶相,已有文
献对CaMgSi2O6的结构、自扩散及相关热力学数据
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进行了研究[10-15], 但尚未见其烧结性能及介电性能
的相关报道.本课题组通过利用 Mg对 Ca的取代,
发现CaO鄄MgO鄄SiO2陶瓷具有良好的微波介电性能,
但采用传统固相法在预烧后难以合成主晶相,同时
由于固相法合成中引入的杂质元素导致陶瓷材料

烧结温度范围变窄,并易在烧结过程中出现局部熔
化.

本文采用溶胶鄄凝胶法合成(Ca1-xMgx)SiO3(x=
0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)陶瓷材料,通过在溶胶中实现陶
瓷组分的分子级混合,在较低温度下合成陶瓷主晶
相,克服了传统固相合成法的缺陷；并系统研究了
Mg2+对 Ca2+取代量不同时材料在煅烧后的物相组成

及陶瓷烧结特性,探讨相组成与微观结构对介质陶
瓷微波介电性能的影响, 确定了 Mg2+在 CaSiO3中

的最大固溶度及获得最佳介电性能的陶瓷配方.

1 实验部分
将一定量的 Ca(NO3)2·4H2O、Mg(NO3)2·6H2O、

Si(OC2H5)4分别溶于无水乙醇中, 再将上述溶液按
(Ca1-xMgx)SiO3(x=0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)的化学计量比
混合.加入 PEG400(PEG,聚乙二醇)作为分散剂,溶
液与 PEG400的质量比为 100颐2, 并用浓硝酸调节
混合溶液的 pH为2左右.将上述混合溶液搅拌 2 h
后放置于 60 益的水浴中陈化成凝胶.将凝胶置于烘
箱中 90 益下烘 24 h,得到干凝胶；干凝胶在 1000 益
下煅烧后得到(Ca1-xMgx)SiO3粉体.将上述煅烧得到
的粉体球磨、烘干后加入质量分数为 5%的聚乙烯醇
(PVA)水溶液造粒,在 135 MPa下压成直径 18 mm、
厚度 9 mm的圆块.以 3 益·min-1的升温速率将圆块

在 1260-1320 益保温 2 h对陶瓷进行烧结.
对干凝胶进行差热 (DTA, CRT鄄2)鄄失重 (TG,

WRT鄄3P)分析. 利用 X 射线衍射仪(Rigaku D/Max鄄
RA)对 1000 益下煅烧得到的(Ca1-xMgx)SiO3粉体以

及 1320 益烧结后的陶瓷进行物相分析(Cu K琢射线,
姿=0.15406 nm,管电压 40 kV,管电流 80 mA).采用
排水法测定烧结试样的体积密度.用扫描电镜(SEM,
S鄄571, Hitachi) 观察陶瓷体在烧结后的微观形貌.用
Agilent 8719ET(50 MHz鄄13.5 GHz)网络分析仪, 根
据 Hakki鄄 Coleman法测定陶瓷介电常数(着r)及品质
因数(Q伊f)值.

2 结果与讨论
2.1 干凝胶的差热鄄失重分析

图 1示出了(Ca1-xMgx)SiO3干凝胶的差热鄄失重
分析曲线；当 x从 0.1上升到 0.5时,差热鄄失重分析
曲线变化不大,故本文仅示出 x=0.3 时的 DTA鄄TG
曲线.从图 1可以看出, DTA曲线上存在着两个较
大的吸热峰：128 益的吸热峰对应着乙醇与去离子
水的挥发, 561 益的吸热峰对应着硝酸根离子的分
解,这两个温度附近都出现约 5%的失重. TG曲线
上最大的失重出现在 150-520 益的范围,该温度区
间样品的失重接近 50%,对应的 DTA曲线上在 311
益附近出现较宽的放热峰 , 这主要是由有机物
(PEG、未水解完全的正硅酸乙酯有机基团)的燃烧
造成的. TG曲线显示, 800 益后样品质量不再变化；
而 DTA曲线在 800 益后处于上升状态,并在 931 益
出现峰值,这是由于晶相形成过程中的放热造成的.
根据干凝胶的差热鄄失重分析曲线, 确定在 1000 益
煅烧来形成(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷主晶相.
2.2 粉体的物相分析

图 2为(Ca1-xMgx)SiO3干凝胶在 1000 益煅烧后

图 1 (Ca1-xMgx)SiO3(x=0.3)干凝胶的差热鄄失重分析
Fig.1 DTA and TG curves for (Ca1-xMgx)SiO3 (x=0.3)

dry gels

图 2 干凝胶在 1000 益煅烧后的 XRD图
Fig.2 XRD patterns of (Ca1-xMgx)SiO3 powders

calcined at 1000 益
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的 XRD图谱. 将不同 x 值下煅烧后粉体的主晶相
和次晶相列于表 1,从表中可以看到,当 x=0.1时,煅
烧后粉体的主晶相是 CaSiO3相, 同时存在少量的
Ca7Mg(SiO4)4相. 随着 Mg2+对 Ca2+取代量的增加(x
增大),粉体主晶相出现了由 CaSiO3向 Ca2MgSi2O7、

CaMgSi2O6相的转变；当 x增大到 0.5时,煅烧后粉
体主晶相为 CaMgSi2O6相,仅伴有少量 Ca3Mg(SiO4)2

相.
2.3 陶瓷的物相分析

图 3示出了(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷在 1320 益烧结
后的XRD图谱.由于 Mg2+离子半径(0.066 nm)远小
于 Ca2+离子半径(0.099 nm), Mg2+只能有限地固溶入

CaSiO3晶格. 当 x=0.1 时, 陶瓷的主晶相为 CaSiO3

相,衍射峰因Mg2+对 Ca2+的置换较纯 CaSiO3相衍射

峰向高角度方向略有偏移.当 x=0.2时,陶瓷的主晶
相仍为 CaSiO3相,同时有微量的 CaMgSi2O6衍射峰

出现, 这说明 Mg2+在 CaSiO3中的最大固溶度不超

过 0.2.随着 x增大到 0.3, Mg2+对 Ca2+的取代量远远

超过其在 CaSiO3中的固溶极限,由此造成陶瓷中出
现 CaSiO3与CaMgSi2O6两相并存的现象, CaSiO3相

的衍射主峰位置向低角度方向回落.继续增大 x值,
CaMgSi2O6相衍射峰进一步增强,而 CaSiO3相的衍

射峰强度相对减弱；当 x增大到 0.5时,陶瓷中只存
在单一相 CaMgSi2O6.

2.4 陶瓷的烧结特性与微观结构

图 4示出了(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷在不同温度下烧

结后的体积密度.从图中可看到,随着Mg2+对Ca2+取

代量的增加, (Ca1-xMgx)SiO3陶瓷的饱和密度(T=1320
益时)逐渐增大,这是由于随着Mg2+对 Ca2+取代量的

增加, 陶瓷中 CaMgSi2O6 相的体积比例逐渐增大,
CaMgSi2O6相的理论密度(3.28 g·m-3)大于 CaSiO3相

的理论密度(2.91 g·m-3),由此造成了(Ca1-xMgx)SiO3陶

瓷的饱和密度随着 x值的增大而增加.同时从图中
可以观察到, 1320 益烧结前(Ca0.7Mg0.3)SiO3陶瓷的

密度比(Ca0.6Mg0.4)SiO3陶瓷的密度大, 1280 益烧结
前(Ca0.7Mg0.3)SiO3陶瓷的密度比(Ca0.5Mg0.5)SiO3陶瓷

的密度大,造成这种现象的主要原因是陶瓷体积密
度除了与物相组成有关外,还受陶瓷微观结构及其
致密性的影响,这从图 5中可以得到证实.

图 5示出了(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷在 1320 益烧结
后的扫描电镜照片.从图中可以看出, x=0.3时陶瓷
在烧结后气孔细小,结构最为致密；这是由于当 x的
值趋近于 0 或 0.5 时 , 陶瓷在烧结后趋向于形成
CaSiO3或 CaMgSi2O6的单相,单相陶瓷在烧结过程
中,由于晶体结构的相似从而致使相邻晶粒聚集长
大成片,由此造成聚集长大晶粒之间空隙处的气孔
难以被排除；而当 x=0.3 时 , 由于形成 CaSiO3 与

CaMgSi2O6的混合相,相邻晶粒间大多为结构相异
的 CaSiO3与 CaMgSi2O6相,晶粒不易聚集长大成片
并能有效减少陶瓷中的气孔,从而提高了烧结体的
致密性.
2.5 陶瓷的微波介电性能

图 6示出了(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷在 1320 益烧结
后的介电常数 着r与品质因数 Q伊f. 可以看出, 不同
Mg2+取代量下的(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷,其微波介电性

图 3 (Ca1-xMgx)SiO3在 1320 益烧结后的 XRD图
Fig.3 XRD patterns of (Ca1-xMgx)SiO3 ceramics

sintered at 1320 益

图 4 (Ca1-xMgx)SiO3在不同温度烧结时的体积密度
Fig.4 Bulk densities of (Ca1-xMgx)SiO3 as a function of

sintering temperature

表 1 (Ca1-xMgx)SiO3在 1000 益煅烧后的物相组成
Table 1 Crystalline phases of (Ca1-xMgx)SiO3 calcined

at 1000 益
(Ca1-xMgx)SiO3 Main phases Secondary phases

x=0.1 CaSiO3 Ca7Mg(SiO4)4

x=0.2 CaSiO3, Ca2SiO4 Ca3Mg(SiO4)2

x=0.3 CaMgSi2O6, Ca2MgSi2O7 Ca3Mg(SiO4)2

x=0.4 Ca2MgSi2O7 CaMgSi2O6, Ca3Mg(SiO4)2

x=0.5 CaMgSi2O6 Ca3Mg(SiO4)2
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能与体积密度的变化规律基本一致,同时还因物相
组成的不同而稍有变化. 随着 Mg2+取代量的增大,
陶瓷中较高介电常数的 CaMgSi2O6相增多,低介电
常数 CaSiO3相减少, 由此造成(Ca1-xMgx)SiO3陶瓷

的饱和介电常数随 x的增大而增大；但由于介质材
料的介电常数除了受物相组成等本征因素影响外,
还与气孔、晶界、晶粒等非本征因素息息相关,因而
造成了(Ca0.6Mg0.4)SiO3陶瓷在 1320 益烧结后介电常
数相对于 x =0.3 时上升不大 . 从图 4 中已知 ,
(Ca0.6Mg0.4)SiO3陶瓷的烧结性能相对(Ca0.7Mg0.3)SiO3

要差,由此造成 1320 益烧结后 Q伊f值有一定程度下
降.当 x=0.3时, (Ca0.7Mg0.3)SiO3陶瓷在 1320 益烧结
后获得较为致密的结构, 着r= 6.62, Q伊f=36962 GHz,

因而具有良好的微波介电性能.

3 结 论
利用溶胶鄄凝胶法合成(Ca1-xMgx)SiO3(x=0.1、0.2、

0.3、0.4、0.5)陶瓷,通过 Mg2+对 Ca2+的取代能有效提

高陶瓷的烧结性能和介电性能. Mg2+在 CaSiO3中的

固溶极限 x不超过 0.2；随着Mg2+对 Ca2+取代量的增

加 , 陶瓷在烧结后的主晶相出现从 CaSiO3 相向

CaMgSi2O6相的转变,陶瓷的烧结特性及介电性能
出现先增加后下降的趋势.

当 x为 0.1和 0.5时, (Ca1-xMgx)SiO3陶瓷在 1320
益烧结后分别得到 CaSiO3和 CaMgSi2O6的单相,单
相陶瓷晶粒极易聚集成片长大,并残留较多气孔;当x
在 0.1-0.5之间时,陶瓷在 1320 益烧结后得到 CaSiO3

与 CaMgSi2O6的混合相；当 x=0.3时,混合相的存在
克服了单相陶瓷易成片长大的缺点,有效减少了陶
瓷中残留的气孔,从而提高烧结体的致密性. x=0.3
时, (Ca0.7Mg0.3)SiO3在 1320 益烧结后的 着r=6.62, Q伊
f=36962 GHz,陶瓷具有良好的微波介电性能.
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