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钴离子取代对 Ca5Mg4–xCox(VO4)6陶瓷微波介电性能的影响 
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摘  要：采用固相反应法制备低温烧结 Ca5Mg4(VO4)6微波介质陶瓷，研究了 Co 掺杂取代 Mg 对微波介电性能的影响。结果

表明：Co 取代后样品形成了固溶体，导致烧结温度降低。当相对密度较低时，致密度主导着 εr的变化；当相对密度较高时，

εr主要受单位体积离子极化率的影响。此外，Co 取代使得晶粒尺寸减小，进而促进了 Q×f 值的提升。由于 τf与键能有着密切

的联系，而 V—O 键的键能最大，τf随着 V—O 键键能的变化而改变。Ca5Mg3Co(VO4)6具有最佳的微波介电性能：εr=9.65，
Q×f=54 685 GHz，τf=–55.3×10–6 ℃–1。 
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Ca5Mg4–xCox(VO4)6 Ceramics 
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Abstract: Ca5Mg4(VO4)6 microwave dielectric ceramic was prepared by a solid-phase reaction method. Mg element in 
Ca5Mg4(VO4)6 ceramic was substituted by Co element in order to improve the microwave dielectric properties. The phase 
composition and microscopic morphology of the ceramics were determined by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. 
Also, the internal laws of the microwave dielectric properties were analyzed via theoretical calculations, such as bond energy. The 
formation of solid solution after Co substitutioncan decrease the sintering temperature. The density dominates the change of εr at a 
higher relative density. However, εr is mainly affected by the ion polarizability per unit volume at a lower relative density. The grain 
size reduction caused by the substitution is beneficial to the promotion of the Q×f value. τf is closely related to the bond energy and 
changes with the bond energy of the V—O, which is the maximum bond energy in ceramics. Ca5Mg3Co(VO4)6 ceramic has the 
optimum microwave dielectric properties (i.e., εr=9.65, Q×f=54 685 GHz, and τf = –55.3×10–6 ℃–1). 
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微波通信的飞速发展促使微波介质陶瓷成为国

内外的研究热点，目前已被制成多种微波器件并应

用于相关微波通信场景，如手机、雷达、卫星等[1]。

近年来，人们对 5G 通信技术的热烈追捧，带动了

对微波介质陶瓷的强劲需求。同时，微波通信技术

的革新对微波介质陶瓷也提出了更高的性能要求。

低介电常数(εr)、高品质因数(Q×f )、低谐振频率温

度系数(τf)、低烧结温度是目前微波介质陶瓷所追求

的主要方向[2]。 

为降低微波介质陶的瓷烧结温度，研究人员开 
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为降低微波介质陶的瓷烧结温度，研究人员开发出

以下 2 种方法：添加烧结助剂和改善制备工艺。例

如，Dou 等[3]通过添加 12% (质量分数)的 Bi2O3– 

Li2CO3–H3BO3，将 MgWO4 的烧结温度降至 950 ℃，

同时生成了不明物相，且 Q×f 值降至 11 300 GHz；

在 CaWO4 中加入适量的 Na2W2O7 也可起到降烧的

作用，烧结温度最低可降至 850 ℃，但其 Q×f 值低

于纯相[4]；Cheng 等通过高能球磨的方法降低原料

粒径，在保持微波介电性能基本不变的同时，成功

将 CaWO4、SrWO4、BaWO4 的烧结温度分别降至

900、950、1 000 ℃[5]，研究表明：烧结助剂的加入

可能会引起微波介电性能的恶化，而制备工艺的优

化使得制备流程变得复杂。因此，研究者们将目光

聚集到一些固有烧结温度低的材料上。 

石榴石型钒酸盐陶瓷因为烧结温度低和微波介

电性能优良获得了越来越多的关注，其结构通式有

以下 2 种[6]：A3B2V3O12 和 A5B4V6O24。A 位离子占

据 24c 位置形成十二面体结构，而 B 位离子占据 16a

位置形成八面体结构，V5+则占据 24d 位置形成四面

体结构。以上 3 种多面体在空间两两相连形成 Ia–3d

空间群，且任意 2 种多面体之间有且只有 1 种连接

方式。以上空间排布使得石榴石型钒酸盐具有立方

对称性，这种高度对称有益于降低介电损耗[7]；同

时，Langley 等研究显示，占据石榴石结构中 A 位和

B 位的潜在元素有多种[8]，故石榴石型钒酸盐具有很

大的离子取代研究潜力。而离子取代不仅可以丰富

材料的种类，也有利于对微波介电性能进行调节。

如 Luo 等[9]将 KCa2Mg2V3O12陶瓷于 900 ℃烧结，获

得了如下微波介电性能：εr=10.0、Q×f=30 330 GHz、

τf = +191×10–6 ℃–1；LiCa2Mg2V3O12 陶瓷[9]在 940 ℃

的微波介电性能为：εr=9.8、Q×f=24 900 GHz、τf = 

+259×10–6 ℃–1 ； 而 依 据 Yao 等 [10] 的 报 道 ，

Ca5Mg4(VO4)6 陶瓷在 900 ℃有着较为优异的微波介

电性能：εr=9.2、Q×f=53 300 GHz、τf =–50×10–6 ℃–1。 

目前对于 Ca5Mg4(VO4)6 陶瓷微波介电性能的

研究仅限于 Yao 等报道的烧结温度对微波介电性能

的影响[10]，严重缺乏其他方面的研究。因此，选用

与Mg2+半径相近的Co2+取代Mg2+，对Ca5Mg4(VO4)6

微波介质陶瓷进行改性研究，以期提升其微波介

电性能，同时将研究晶体结构和微观形貌对微波

介电性能的影响，并辅以相关理论探讨分析了离

子极化率、晶粒尺寸以及键能与微波介电性能的

内在关系。 

1  实验 

1.1  样品制备 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷样品的制

备方法为固相反应法，所用原料为分析纯(≥99.0%) 

CaCO3、Mg(OH)2、CoO 和 V2O5。实验首先将上述

原料与去离子水和 ZrO2 球混合球磨 7 h，后将球磨

料在 700 ℃预烧 3 h。预烧完成后再次球磨 7 h，之

后使用 10%的聚乙烯醇(PVA)溶液作为黏接剂对粉

料进行造粒。随后将粉料压制成直径约为 15 mm、

厚度约为 7 mm 的圆柱形生坯，所用压力为 20 MPa。

在最后的烧结过程中，生坯先于 500 ℃排胶 2 h，后

于 775~800 ℃烧结 7 h。 

1.2  样品表征 

用 PANalytical B.V. PW3040/60 型 X 射线衍射

仪分析陶瓷样品的物相组成，测试射线 Cu-Kα，工

作电压 15 kV，工作电流 40 mA，扫描角度 10°~100°，

步长 0.0167°。用 GSAS-EXPGUI 软件对 XRD 测试

结果进行 Rietveld 精修以获得晶体结构参数。通过

Phenom Pro X型扫描电子显微镜观察陶瓷表面的微

观形貌，同时运用配备的 X 射线能谱分析仪测定样

品中的元素种类和含量，由 Nano Measurer 软件计

算晶粒尺寸。基于 Archimedes 排水法使用 AND 

GF300D 型密度仪测试体积密度(ρ)。采用 Agilent 

E5071C 型网络分析仪通过谐振腔法测得介电常数

与 Q×f 值，谐振模式 TE011。谐振频率温度系数 τf
的计算公式如下： 

1 0
f

0(85 25)

f f

f






                        (1) 

式中：f0 为 25 ℃时的谐振频率；f1 为 85 ℃时的谐振

频率。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷的 XRD

谱如图 1a 所示。由图 1a 可以看出，所有陶瓷样品

的衍射峰均与 Ca5Mg4(VO4)6 (PDF#34-0014)标准卡

片匹配，但由于 Ca5Co4(VO4)6 (PDF#52-1884)与

Ca5Mg4(VO4)6 衍射峰峰位极为相近，因而不能通过

峰位的比较确定晶相组成。据文献 [4]报道，

Ca5Co4(VO4)6 陶瓷的烧结温度为 875 ℃，高于

Ca5Mg4(VO4)6 陶瓷的烧结温度 800 ℃[3]，而随着

Co2+含量上升，Ca5Mg4–xCox(VO4)6 陶瓷的烧结温度

降至 775 ℃。由此可见，Mg2+被 Co2+取代后，
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Ca5Mg4–xCox(VO4)6 陶瓷形成了固溶体。随着 Co2+

含量的增多，在图 1b 和图 1c 虚线区域中，相邻衍

射 峰 的 相 对 峰 强 逐 渐 由 Ca5Mg4(VO4)6 转 向

Ca5Co4(VO4)6。由于 Ca5Mg4(VO4)6 与 Ca5Co4(VO4)6

具有相近的晶体结构，Co2+对 Mg2+的取代使陶瓷样

品形成了固溶体，衍射峰会随着 Co2+含量的增多而

更趋近于 Ca5Co4(VO4)6。XRD 精修的衍射谱样图如

1d 所示，精修数据如表 1 所示。由于 Co2+的离子半

径大于 Mg2+，x≥0.5 的陶瓷样品的晶胞体积均大于

x=0.0 的陶瓷样品。 

 
(a) XRD patterns               (b) Intensity changes  (c) Intensity changes              (d) Refinement result 

图 1  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷样品的 XRD 谱、部分峰强变化和 Retvield 精修结果 
Fig. 1  XRD patterns of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) ceramics, some of changes in intensity and the Retvield refinement result 

 
表 1  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷的晶格常数、晶胞体积、拟合优度和键长 

Table 1  Lattice parameters, unit cell volume, goodness of fit and bond length of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) ceramics 

Cox 

Lattice parameters 

a=b=c/nm 
Unit cell volume/nm3 χ2 

Bond length/nm 

4×dCa1—O 4×dCa2—O 6×dB—O 4×dV—O 

0.0 1.243 13 1.921 112 3.287 0.253 57 0.243 26 0.214 30 0.168 09 

0.5 1.243 73 1.923 886 2.256 0.246 58 0.241 02 0.209 71 0.178 31 

1.0 1.243 20 1.921 442 2.053 0.246 47 0.240 92 0.209 62 0.178 24 

1.5 1.243 37 1.922 189 1.470 0.246 50 0.240 95 0.209 65 0.178 26 

2.0 1.243 50 1.922 828 1.368 0.246 53 0.240 98 0.209 67 0.178 28 

 

2.2  微观形貌分析 

图 2a~图 2e为 Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)

陶瓷表面的 SEM 照片。所有样品的晶粒排列紧密，

晶界清晰可见，表现出致密的微观结构。依据 Yao

等报道，Ca5Co4(VO4)6 陶瓷的平均晶粒尺寸约为  

0.2 mm[11]。从图 2f~图 2j 中晶粒尺寸分布及平均晶

粒尺寸(AG)的变化可以看出，Mg2+被 Co2+取代后陶

瓷样品中未出现 Ca5Co4(VO4)6 纯相的大晶粒，相反

地，晶粒平均尺寸出现了减小的趋势，该结果说明

Co2+的加入未使样品生成 Ca5Co4(VO4)6 新相。为进

一步验证上述分析，对 x=1.0 陶瓷样品中大晶粒和

小晶粒进行了 EDS 分析，测试结果如图 2k~图 2l

所示。大晶粒与小晶粒均含有 Mg 元素和 Co 元素，

且各元素含量占比相近，这说明大晶粒与小晶粒为

同一晶相，证实了 Co2+取代 Mg2+样品形成固溶体的

结论。 

2.3  微波介电性能分析 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷的理论介

电常数 εtheoretical 计算公式如下： 

theoretical m
theoretical

theoretical m

1 2 /

1 /

b V

b V










             (2) 

式中：b 为常数 4π/3；Vm 为摩尔体积；αtheoretical 为

理论离子极化率。其计算公式为： 
2 2

theoretical
2 5 2

5 (Ca ) (4 ) (Mg )

(Co ) 6 (V ) 24 (O )

x

x

  
  

 

  
  

  
     (3) 

式(3)中离子极化率的取值如下：α(Ca2+)=3.17×10–3 nm3，

α(Mg2+)=1.33×10–3 nm3，α(Co2+)=1.66×10–3 nm3，

α(V5+)=2.92×10–3 nm3，α(O2+)=2.00×10–3 nm3。如图 3

所示，由于 α(Co2+)>α(Mg2+)，Ca5Mg4–xCox(VO4)6

陶瓷的离子极化率会随着 Co2+含量的增加而增大，

因而 εtheoretical也逐渐增大。除 x=1.0 时 εr因相对密度

下降而减小外，εr 会随着理论值的增加而变大。以

上结果说明，对于 Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)

陶瓷，相对密度对 εr是首要影响因素：当相对密度

大于约 94%时，即相对密度较高时，其对 εr的影响

减弱，这时主要受单位体积离子极化率的影响；而 
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(a) x=0.0, 800℃                               (b) x=0.5, 800℃                             (c) x=1.0, 800℃ 

 

(d) x=1.5, 775℃                            (e) x=2.0, 775℃                                  (f) x=0.0, 800℃         

 

(g) x=0.5, 800℃                              (h) x=1.0, 800℃                              (i) x=1.5, 775℃         

 

(j) x=2.0, 775℃                  (k) EDS spectrum of point A in Fig. 2(c)          (l) EDS spectrum of point B in Fig. 2(c) 

图 2  Ca5Mg4–xCox(VO4)6陶瓷的 SEM 照片、陶瓷样品的晶粒尺寸分布及平均晶粒尺寸和陶瓷样品的 EDS 点扫结果 
Fig. 2  SEM photograph, grain size distribution, average grain size and EDS spectrum of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 ceramics 
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图3  Ca5Mg4–xCox(VO4)6陶瓷的介电常数和理论介电常数与

Co 含量关系曲线 
Fig. 3  Relationship between dielectric constant, relative density 

and Co content of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 ceramics 
 
当相对密度小于约 94%时，即相对密度较低时，相

对密度是 εr的主要影响因素。 

通常晶粒尺寸越小，晶界面积则越大，这会带

来更多的介电损耗。然而部分研究报道了与以上相

反的结果：在 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 陶瓷的研究中，

Ichinose 等发现，烧结时间越长，晶粒尺寸越大，Q×f

值越低[12]；在 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 陶瓷的离子取代研究

中，Kim 等发现，Q×f 值会随着晶粒尺寸下降而逐

渐增大[13]。结果表明，晶粒尺寸是微波介质陶瓷 Q×f

值的固有影响因素，但晶粒尺寸与 Q×f 值的关系因

材料而异。 

图 4 为 Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷

样品 Q×f 值与晶粒尺寸的关系。由图 4 可以看出，

Q × f 值与平均晶粒尺寸呈负相关，说明对于 

 

图 4  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷的 Q×f 值、平均

晶粒尺寸与 Co 含量关系曲线 
Fig. 4  The relationship between Q×f value, average grain size 

and Co content of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) 
ceramics 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 微波介质陶瓷，晶粒尺寸越小越

有利于 Q×f 值的提高，因而 Q×f 值在 x=1.0 时最大。 

对于二元晶体 AmBn，其化学键 μ 的键能 Eμ由

非极性共价键键能 μ
cE 以及离子键键能 μ

iE 两部分构

成[14–15]。 μ
cE 和 μ

iE 的计算公式分别如下所示： 

μ cA cA
c A A B Bμ

( + )r r
E E E

d
                  (4) 

μ
i μ

33 200
E

d
                            (5) 

其中：rcA和 rcB、EA–A和 EB–B别为对应元素的共价 

半径、同核键能；dμ 为该键键长。Eμ 则通过 μ
cE 和    

μ
iE 的加权求和得到： 

μ μ μ
c c i iE t E t E                          (6) 

式(5)中的 ti和 tc分别为离子系数和共价系数，两者

的计算公式如下： 

c i 1t t                                (7) 

A B
i

B

( )

2

S S
t

S





                          (8) 

其中：SA和 SB分别为对应元素的电负性；ΔSB为元

素 B 完全失去 1 个电子后电负性的变化。计算所涉

参数查阅自 Sanderson、Luo、Cordero 等的报道[16–18]，

具体参数取值如表 2 所示。Ca5Mg4–xCox(VO4)6 

(0.0≤x≤2.0)陶瓷的键能计算结果如表 3 所示，表 3

中平均键长见表 1。 
 
表 2  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷键能计算参数 

取值 
Table 2  Parameter values in bond energy calculation of 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) ceramics 

y element Sy ΔSy rcy/nm Ey–y/(kJ·mol–1) 

Ca 0.946  0.176 16.52 

Mg 1.318  0.141 11.30 

Co 1.960  0.126 127.00 

V 2.510  0.153 269.30 

O 3.654 3.001 0.066 497.38 

 

从表 3 可以看出，Co2+的掺入提升了 B 位键能，

而 V—O 键键能明显大于其他化学键，τf 与 V—O

键键能的关系如图 5 所示。 

对于以上结果有以下分析。依据 τf的定义可得

到如下推导： 

0 r
f l ε

0 r

d d1 1 d 1 1

d d 2 d 2

f D

f T D T T


  


         (9) 

式中：αl 和 τf 分别为线热膨胀系数和介电常数温度

系数。对于微波介质陶瓷，其线热膨胀系数通常为

正值，故介电常数温度系数对谐振频率温度系数起 
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表 3  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷键能计算结果 
Table 3  Results of bond energy calculation of 

Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) ceramics 

Cox Bond type dAverage/Å Ec/(kJ·mol–1) Ei/(kJ·mol–1) E/(kJ·mol–1)

0.0 Ca—O 2.484 2 88.37 559.95 301.14 
0.0 Mg—O 2.143 0 72.42 648.63 296.68 
0.0 V—O 1.680 9 476.83 826.95 543.56 

0.5 Ca—O 2.438 0 88.96 563.73 303.17 

0.5 Mg—O 2.097 1 74.00 662.83 303.18 

0.5 Co—O 2.097 1 230.11 662.83 352.24 

0.5 V—O 1.783 1 449.49 779.53 512.40 

1.0 Ca—O 2.437 0 89.00 563.97 303.30 
1.0 Mg—O 2.096 2 74.03 663.12 303.31 
1.0 Co—O 2.096 2 230.20 663.12 352.39 
1.0 V—O 1.782 4 449.68 779.87 512.61 

1.5 Ca—O 2.437 3 88.99 563.98 303.26 
1.5 Mg—O 2.096 5 74.02 663.03 303.27 
1.5 Co—O 2.096 5 230.18 663.03 352.34 
1.5 V—O 1.782 6 449.62 779.68 512.55 

2.0 Ca—O 2.437 6 88.98 563.83 303.23 
2.0 Mg—O 2.096 7 74.01 662.96 303.23 
2.0 Co—O 2.096 7 230.15 662.96 352.31 
2.0 V—O 1.782 8 449.57 779.68 512.49 

 

 

图 5  Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0)陶瓷的 τf、V—O 键键

能与 Co 含量关系曲线 
Fig. 5  Relationship between τf value, V—O bond energy and 

Co content of Ca5Mg4–xCox(VO4)6 (0.0≤x≤2.0) 
ceramics 

 

着决定性的作用。而由式(2)可知，在不同温度下，

介电常数的变化主要受单位体积离子极化率(α/Vm)

影响，而离子极化率主要由核外电子结构以及离子

半径决定。由上可以判断，谐振频率温度系数的大

小与核外电子结构和离子半径息息相关；而核外电

子结构决定了化学键的性质，离子半径与化学键的

键能呈负相关，两者均影响着化学键键能。由上述

分析可知，τf 与键能有着密切的联系。除此之外，

从定义角度也可证明以上结论：τf 与晶体结构的稳

定性有直接的关联，其绝对值|τf|越小说明结构稳定

性越好；而键能的大小同样与系统的稳定性有关，

且键能越大系统越稳定。从表 3 可以看出，V—O

键键能明显大于其他化学键，V—O 键键能对微波

介电性能的影响也应最大，且该值越大意味着系统

越稳定，τf 也就越小，故 τf 与 V—O 键能有着图 5

所示的相同增减变化。 

3  结论 

1) 由于离子半径相近的 Co2+取代 Mg2+，

Ca5Mg4–xCox(VO4)6陶瓷形成固溶体。 

2) 当相对密度较低时，致密度下降导致 εr 减

小；当相对密度较高时，单位体积离子极化率决定

εr的变化。 

3) Co2+掺杂能明显提升 Q×f 值，这与平均晶粒

尺寸相关，且晶粒尺寸越小 Q×f 值越高。； 

4) Co2+取代 Mg2+能提高 B 位的键能，由于

V—O 键为键能最大的化学键，因而 τf 会随其同   

增减。 

5) Ca5Mg3Co(VO4)6)陶瓷的微波介电性能最佳：

εr=9.65、Q×f=54 685 GHz、τf = –55.3×10–6/℃。 
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