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摘  要：以 EDTA 为络合剂，采用聚合物前驱体法合成了 0.65CaTiO3–0.35(La1–xCex)AlO3(CTLCA–x)微波介质陶瓷。研究了

Ce3+取代 La3+对陶瓷微波介电性能、显微结构以及晶体结构的影响。结果表明：采用聚合物前驱体法合成的 CTLCA–x 陶瓷，

相比于传统固相法，烧结温度降低了 125 ℃左右，在所研究的组成范围内均能形成正交相固溶体，随着 Ce3+掺杂量 x 的逐渐

增加，单位晶胞体积减小，陶瓷的品质因数 Q×f 和介电常数 εr均增加，但频率温度系数 τf下降。当 x=0.2 时，CTLCA–0.2 陶

瓷在 1 325 ℃保温 3 h 烧结后具有最佳的微波介电性能：εr=42.7，Q×f=39 159 GHz，τf= –7×10–6/℃。 
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Effect of Ce3+Doping on 0.65CaTiO3–0.35LaAlO3 Microwave Dielectric Ceramics 
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Abstract: 0.65CaTiO3–0.35(La1–xCex)AlO3 (CTLCA–x) microwave dielectric ceramic was successfully synthesized by the polymeric 
precursor method using EDTA as a chelating agent. The effects of Ce3+ ion doping on the microwave dielectric properties, 
microscopic structure and crystal structure were studied. The result indicated that the sintering temperature of CTLCA–x ceramic 
prepared by polymer precursor method was decreased by about 125 ℃compared with conventional mixed solid method, a single 
orthorhombic phase for all the compositions can form and the unit cell volume increases linearly with the doping content x. Ce3+ ion 
dopant can increased the quality factor and dielectric constant, but the temperature coefficient of resonant frequency decreased. When 
x = 0.2, the optimal microwave dielectric properties of εr=42.7, Q×f=39 159 GHz, and τf= –7×10–6/℃ for the CTLCA–0.2 ceramics 
could be obtained, which sintered at 1 325 ℃ for 3 h. 
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移动通讯技术在近 10 年来取得了重大突破，

通讯器件越发微型化和高性能化。特别是手持移动

通讯系统从人工/自动阶段步入了蜂窝程序控制阶

段，通讯设备的工作频率从 4G 向 5 G 高频范围扩

展，以陶瓷为原材料的通信器件，如介质滤波器、

介质导波回路、天线等越来越受到人们的重视，成

为支撑此项技术发展必不可少的基础材料[1–2]。在

实际应用中，微波元器件使用的原材料需要有较高

的介电常数 εr、高品质因数 Q×f 值和接近于零的频

率温度系数 τf，以满足通信设备的微型化和高稳定

性要求[3–4]。 

CaTiO3–LaAlO3(简写为CTLA)基微波介质陶瓷

拥有十分优异的微波介电性能。Jancar 等[5]对(1–x) 

CaTiO3–xLaAlO3 进行了研究，发现 0.65CaTiO3– 
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0.35LaAlO3 陶瓷有最佳的微波介电性能：r=44，

Qf=30 000 GHz，τf= –210–6/℃，但烧结温度高于  

1 450 ℃，生产成本较高。因此，近年来，关于 CTLA

基微波介质陶瓷的研究主要集中在如何降低烧结温

度并进一步提高介电性能上。制备工艺上，研究者

们几乎都采用传统固相法来合成 CTLA 陶瓷。该方

法制备工艺简单，但制备的粉体颗粒不够均匀和细，

陶瓷的烧结温度较高。聚合物前驱体法是将金属阳

离子与 EDTA 溶液络合，在一定温度下通过酯化反

应生成金属离子均匀分布的聚合物，再通过低温煅

烧得到纳米级的前驱体粉末。相比传统固相法，该

方法在细化粉体、降低陶瓷烧结温度、提高组分均

匀性方面具有明显的优势[6]。同时，采用离子掺杂

的方法改善功能陶瓷的性能是最常用的方法，Dou

等[7]在 CTLA 陶瓷的 A 位添加一定量的 Nd3+来替

换 La3+，有效降低了陶瓷的气孔率。当添加 0.2%(质

量分数)Nd2O3，在 1 380 ℃下能够得到最佳微波介

电性能：r=45，Qf=37 890 GHz，τf=7.810–6/℃。

Zheng 等 [8] 也研究了离子掺杂对 0.65CaTiO3– 

0.35LaAlO3 陶瓷性能的影响，通过添加 0.75%(质

量分数)的低熔点氧化物 CuO 和 0.75%(质量分数)

的 MnCO3，CTLA 陶瓷能够在 1 320 ℃烧结致密，

同时其性能分别为：r=43，Qf=32 800 GHz，

τf=1010–6/℃。 

本研究中采用聚合物前驱体法的制备工艺，以

0.65CaTiO3–0.35LaAlO3 为基础，添加适量的稀土离

子 Ce3+取代 La3+形成固溶体，研究其对烧结温度和

微波介电性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用分析纯钛酸四丁酯[Ti(OC4H9)4]、乙二胺四

乙酸 (EDTA)、乙二醇 (EG)、硝酸 (HNO3)、氨水

(NH3·H2O)、碳酸钙(CaCO3)、硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O)、

硝酸镧 (La(NO3)3·6H2O)和硝酸铈(Ce(NO3)3·6H2O) 

(＞99%，质量分数)为原料。先将 EDTA 溶于氨水，

并加入 EG 作为胶溶剂和分散剂，形成澄清溶液 F。

按 0.65CaTiO3–0.35(La1–xCex)AlO3(简称 CTLCA–x，

x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 式 的 化 学 计 量 配 比 将

Al(NO3)3·9H2O、La(NO3)3·6H2O、Ce(NO3)3·6H2O

和 CaCO3 溶解在稍过量的浓 HNO3 中制得混合溶

液 G。然后将装有溶液 F 的烧杯放置在 80 ℃的恒

温磁力搅拌机中，缓慢滴入化学计量比的钛酸四

丁酯和溶液 G，调节 pH 值为 6，形成淡黄色澄清

溶液。继续搅拌加热，水分不断蒸发至凝胶状态。

然后再升温至 130 ℃保温 2 h 进行酯化，再加热到

250 ℃保温 30 min，酯化后的样品将焦化为黑褐色

的蓬松物。研磨后过 100目筛(筛孔尺寸为 150 μm)，

经 950 ℃保温 3 h，获得预烧后的 CTLCA–x 陶瓷

粉体。 

预烧后的粉体再次研磨过筛，并添加 5%(质量

分数)的胶黏剂 PVA 造粒，在冷等静压机的 250 MPa

压力下，压制成13 mm×7 mm 的圆柱体。经 650 ℃

煅烧排出有机物，在 1 275~1 350 ℃保温 3 h 烧结得

到陶瓷样品。 

1.2  样品表征 

使用 D8–Advance 型衍射仪分析陶瓷样品的晶

体结构。使用 JSM–6700F 型高分辨率扫描电子显微

镜观察陶瓷样品的微观形貌。使用 LabRAM–HR800

型 Raman 光谱仪测试陶瓷样品的 Raman 光谱。用

Archimedes 法对样品的体积密度进行表征。陶瓷样

品的 εr 、Q×f值和 τf值用HP872型网络分析仪测定。

其中：τf在 20~80 ℃测量，并用 20 ℃时的谐振频率

作为标准频率，其计算公式： 

f
1 (80) (20)

(20) 80 20

f f

f
 

 


              (1) 

式中：f (20)和 f (80)分别 20 ℃和 80 ℃的谐振频率。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为 1 325 ℃保温 3 h 的 CTLCA–x 陶瓷 XRD

谱。图 2 为 CTLCA–0.2 样品的 XRD 精修谱。从图

1 可以看出，所研究的组成范围，陶瓷样品均显示

单一正交钙钛矿结构，未检测到其他杂相。说明

Ce3+取代 CTLA 陶瓷的 La3+进入了 ABO3 型钙钛

矿结构的 A 位，形成了固溶体。同时，随着 x 的

增加，衍射峰右移，这是因为 Ce3+的半径(0.103 nm)

小于 La3+的半径(0.106 nm)，Ce3+取代 La3+进入晶

格使陶瓷单位晶胞体积减小。为了进一步研究

CTLCA 陶瓷的结构特征，采用 GSAS 精修软件对

图 1 不同的 Ce3+含量的陶瓷的 XRD 图进行

Rietveld 精修，以正交钙钛矿结构作为基础模型，

改变峰型参数、背底函数等参数进行拟合精修，

其中 CTLCA–0.2 样品精修结果如图 2 所示。将根

据精修出的结构数据，具体分析不同组分 CTLCA

陶瓷样品的结构特征，如容差因子、氧八面体畸

变程度、离子键价等。 
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(a) 2θ=2°–8°                      (b) 2θ=3°–3° 

图 1  CTLCA–x 陶瓷在 1 325 ℃的 XRD 谱 
Fig. 1  X-ray diffraction patterns of CTLCA–x ceramics at   

1 325 ℃ for 3 h 

 

图 2  CTLCA–0.2 样品精修谱 
Fig. 2  XRD patterns obtained from Rietveld refinement of 

CTLCA–0.2 sample sintered at 1 325 ℃ for 3 h 

2.2  体积密度分析 

图 3 为 1 275~1 350 ℃烧结温度 CTLCA–x 陶瓷

样品的体积密度随 Ce3+含量变化的曲线。从图 3 可

以看出，相比于传统固相法，采用聚合物前驱体法

制备出的 0.65CaTiO3–0.35LaAlO3 陶瓷，最佳烧结温

度降低了 125 ℃左右，这主要是因为液相法获得的

陶瓷粉体粒径小、活性高[9]。同时，CTLCA–x 陶瓷

样品随着 Ce3+含量的逐渐增加和温度的逐渐升高，

密度呈现先增大后减小的现象，在 1 325 ℃，Ce3+

含量 x 为 0.2 时，样品体积密度达到最大值。实际

测得的体积密度除以理论计算的体积密度(从 XRD 

标准卡片中得到)定义为相对体积密度，从图 3 还可

以看出，CTLCA–x 陶瓷相对密度最大值为 98.8%，

说明适量添加 Ce3+能促进陶瓷的烧结，提高相对  

密度。 

 

图 3  不同烧结温度下保温 3 h后的CTLCA–x陶瓷体积密度

与相对密度 
Fig. 3  Bulk density and relative density of CTLCA–x 

ceramics at different sintering temperature for 3 h 

2.3  显微结构分析 

图 4 为 CTLCA 陶瓷在 1 325 ℃保温 3 h 后的断

面扫描电子显微镜(SEM)照片。由图 4 可以看出，

所有组分范围内都得到了致密的双模生长晶粒，没

有明显的气孔出现，这种双模分布主要是由于一些

小颗粒的快速不连续生长所造成的[10]。其中小晶粒

尺寸在 0.5~1.0 μm 之间，大晶粒尺寸在 2.0~4.0 μm

之间。随着 Ce3+含量的增加，双模尺寸分布差别会

越来越大，晶粒逐渐变平整，晶界边缘的气孔减少，

晶粒尺寸先减小后增加。通过对 C、D 两点的 EDS

点扫描分析，结果如表 1 所示。可以发现，A 点出

现了 Ce、O 元素的增多，表明椭圆形小颗粒为 CeO2

杂质。这是因为 Ce3+与 La3+有不同的离子半径，随

着取代量的增加，造成了陶瓷组分的偏析。因为杂

质 CeO2 的存在使 CTLCA 陶瓷致密度降低。因此，

当 x=0.2 时陶瓷晶粒致密性和均匀性最好，这与图 3

的 CTLCA 陶瓷体积密度变化规律基本一致。陶瓷

的晶体生长按螺旋位错在晶体表面形成阶梯，当形

成二维核的过饱和度发生变化或生长中有杂质吸附

时，会形成生长层的重叠。随着 Ce3+含量的增加，

晶体生长速率发生变化，生长层重叠更明显，这也

和环境条件如生长介质温度、热腐蚀、杂质含量等

有关[11]。 

2.4  Raman 光谱分析 

图 5 为 CTLCA-x 陶瓷在 100 cm–1–1 000 cm–1

范围内的室温 Raman 光谱。CTLCA 陶瓷具有正交

钙钛矿结构，因此应该具有跟 CaTiO3类似的振动光

谱 [12]。为了进一步研究离子的振动情况，采用
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Lorentz 函数拟合 Raman 峰，其中图 6 为 CTLCA–0

的 Lorentz 拟合 Raman 光谱。从图 6 可以看出，

CTLCA 陶瓷 Raman 光谱可以分解为 10 个峰，按照

低频到高频的顺序标记为 v1 到 v10。 

 

(a) x=0                                     (b) x=0.1                                     (c) x=0.2 

 

(d) x=0.3                                                 (e) x=0.4 

图 4  CTLCA–x 陶瓷在 1 325 ℃保温 3 h 的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM photograph of CTLCA–x ceramics sintered at 1 325 ℃ for 3 h 

表 1  CTLCA–0.4 样品的 EDS 点扫描元素分析结果 
Table 1  EDS spectrum result of points C and D in Fig. 3(e) 

for CTLCA–0.4  

Spot 
Mole faction/% 

O Ca Ti La Ce Al 

A 46.41 10.85 9.67 6.94 14.78 11.36 

B 38.07 16.15 14.81 10.04 7.75 13.18 

 

图 5  CTLCA–x 陶瓷 Raman 光谱 
Fig. 5  Raman Spectra of CTLCA–x ceramics 

 

图 6  CTLCA–0 的 Lorentz 拟合 Raman 光谱 
Fig. 6  Raman patterns of CTLCA–0 ceramic 

图 7 为 v1 Raman 峰的半高峰宽值，v1 Raman

峰与 A 位离子的振动有关，其半高峰宽值可以表征

离子的有序度，半高峰宽值越小，离子有序度越   

大[13]。从图 7 可以看出，当 Ce3+含量 x＞0.2 时，v1

拉曼峰的半高峰宽值增大，此时 A 位离子有序度减
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小，而 A 位离子的无序性会扰乱电荷的周期排布，

从而加大陶瓷的介电损耗，CTLCA 陶瓷的 Qf 值

因此减小。 

v1 振动模与 A 位离子的振动有关[14]；v2 和 v3

振动模则与氧八面体的扭转有关；v7 和 v8 则与

Ti/Al–O 八面体的弯曲和内部振动有关；v10 则是 B

位离子有序的特征峰。 

图 8 为 CTLCA–x 陶瓷样品在不同振动模的

Raman 位移图。从图 8 可以看出，v1 向高频偏移，

这可能是因为 Ce–O 键强于 La–O 键使 v1 模频率升

高。v2、v3、v7、v8 振动模逐渐向高频移动，这是

因为氧八面体产生一定的倾斜和畸变[15]。 

 

图 7  v1 Raman 峰的半高峰宽值 
Fig. 7  Full wave at half maximum of v1 Raman peak 

 

(a) v1                                                       (b) v2, v3 

 

(c) v7, v8                                                        (d) v10 

图 8  CTLCA–x 陶瓷 Raman 模随不同组分的变化 
Fig. 8  Compositional dependence of Raman modes for CTLCA–x ceramics 

2.5  介电性能分析 

图 9 为 1 275–1 350 ℃的 CTLCA–x 陶瓷样品的

r、Qf 值随 Ce3+含量变化曲线。从图 9 可以看出，

在相同组分下，提高烧结温度，r 先增大后减小。

这是因为烧结温度的提高有利于陶瓷样品致密度的

提高。致密度高的陶瓷，单位体积内的离子极化数

目多，介电常数因此更大；但烧结温度过高时，陶

瓷晶粒会有异常长大的现象，材料的致密度降低，

从而介电常数减小。另外，添加 Ce3+后，r 增大，

因为 Ce3+的加入使陶瓷单位晶胞体积减小，根据微



· 1388 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(9): 1383–1389 2020 年 

 

波介电性能的制约关系，r与单位晶胞体积成反比，

单位晶胞体积变小，r
 变大[16]。同时晶粒长大，r

也会随之提高。 

 

图 9  不同烧结温度 CTLCA–x 陶瓷样品介电常数、品质因

数随 Ce3+含量变化曲线 
Fig. 9  Dielectric constants r and quality factor Q×f of 

CTLCA–x ceramics at different sintering 
temperatures as a  function of Ce3+ contents 

从图 9 还可以看出，添加 Ce3+后，样品的 Qf

值大幅提高，在 x=0.2 时，Qf 值最大，此时 Qf=39 

159 GHz。此后继续增加 Ce3+，Qf 值减小。材料在

微波频率下的损耗分为本征介质损耗和非本征介质

损耗。本征介质损耗主要是由晶格振动模式控制，

与材料本身的性质有关[17]。当 Ce3+含量 x＞0.2 时，

过量的 Ce3+取代 La3+，A 位离子有序度降低使陶瓷

Qf 值减小。非本征介质损耗主要与材料的微观特

性有关，陶瓷的气孔、第二相、杂质都会影响品质

因数值。因此，合适的 Ce3+添加量有助于 CTLCA

陶瓷烧结致密，但过多添加 Ce3+会产生 CeO2 杂质，

降低陶瓷 Qf 值。 

图 10 为不同烧结温度下 CTLCA–x 陶瓷样品频

率温度系数 τf随 Ce3+含量变化的曲线。从图 10 可以

看出，当 CTLCA–x 陶瓷烧结致密后，τf受烧结温度

的影响较小，随着 Ce3+的增加，τf 值向负值增加。

在一个倾斜的钙钛矿结构中，烧结温度对 τf值的影

响是有限的，而晶体结构对 τf值起着决定性作用。 

表 2 为 CTLCA–x 陶瓷的容差因子、氧八面体

畸变程度和 A 位离子键价的数值。在钙钛矿结构中，

容差因子能表示氧八面体的倾斜程度，它的数值越

接近 1 表示钙钛矿结构对称性越好，结构越稳定[18]。

其表达式被定义为： 

Al A2 O

B1 B2 O

(1 )

2( (1 ) )

xr x r r
t

yr y r r

  


  
             (2) 

 

图 10  不同烧结温度 CTLCA–x 陶瓷样品频率温度系数 τf
随 Ce3+含量变化曲线 

Fig. 10  Temperature coefficients of resonant frequency τf  of 
CTLCA–x ceramics at different sintering 
temperatures as a function of Ce3+ contents 

其中：rA、rB、rO分别为 A 位、B 位及 O2–离子的半

径，CTLCA 陶瓷阳离子半径的改变会影响氧八面体

的畸变程度。氧八面体畸变程度增加，则谐振频率

温度系数向负方向移动[19]。钙钛矿结构 ABO3 的氧

八面体畸变的计算如式(3)所示： 

max min
octahedral distortion

mean

( ) ( )

( )

d B O d B O

d B O

  
 


 

            (3) 

其中：d(B—O)为 B 位离子与氧离子的离子键键长。 

如表 2 所示，因为 Ce3+半径比 La3+半径小，导

致 CTLCA–x 陶瓷的容差因子随着 x 的增加而减小，

氧八面体畸变程度随着 x 的增加而增加。说明

CTLCA–x 陶瓷晶体结构对称性降低，氧八面体倾斜

程度和畸变程度的增加导致 τf值向负值移动。在氧

八面体倾斜和畸变程度的基础上，研究了 A 位离子

键价对频率温度系数的影响。τf 与 A 位阳离子的键

价密切相关，键价增加，键能相应增大，恢复氧八

面体晶格畸变时所需要的恢复力增加，谐振频率温

度系数随之降低[20]。对于每一个给定的离子 i，它

的键价值 Ii 被定义为这个离子的所有键强值的总

和，其计算公式如下： 

ij ijI V                              (5) 

exp[( )]ij ij
ij

R d
V

b





                     (6) 

其中：Rij 为键强参数[21]；dij 为离子 i、j 间的键长；

b′为通用常数，其值等于 0.37。CTLCA–x 陶瓷 A 位

离子键价的数据如表 2 所示。从表 2 可以看出，随

着 Ce3+含量的增加，A 位阳离子的键价值增大，因

此 τf值向负值移动。 
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表 2  CTLCA–x陶瓷的容差因子(t)、氧八面体畸变程度(∆)
和 A位离子键价 

Table 2  Tolerance factor (t), octahedral distortion (∆) and 
A-site bond value of the CTLCA–x ceramics 

x t ∆ A-site bond value τf ×10–6/℃ 

0 0.904 4 0.012 7 2.369 –5.8 

0.1 0.904 1 0.016 3 2.373 –6.9 

0.2 0.903 7 0.018 8 2.379 –7.0 

0.3 0.903 3 0.022 5 2.388 –8.9 

0.4 0.902 9 0.033 9 2.432 –10.9 

3  结论 

1) 相比于传统固相法，聚合物前驱体法制备的

CTLCA–x 陶瓷烧结温度降低了 125 ℃左右。 

2) Ce3+取代 CTLCA 陶瓷中的 La3+可以有效提

高材料的 εr和 Q×f 值，但 τf值向负值增加。当 Ce3+

的取代量为 x=0.2、烧结温度为 1 325 ℃时，

0.65CaTiO3–0.35(La0.8Ce0.2)AlO3 陶瓷具有最佳微波

介电性能：εr=42.7，Q×f=39 159 GHz，τf = –7×10–6/℃。 

3) 随着 Ce3+取代量的增加，CTLCA 陶瓷单位

晶胞体积的减小导致介电常数 εr的增加，品质因数

Q×f 值的先增加后减小则归因于 A 位离子有序度和

体积密度的变化，氧八面体倾斜和畸变程度的增加

导致 τf 值下降，另一方面，A 位离子键价的增加也

表明了 CTLCA 陶瓷的 τf值将向负值增加。 
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