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Ca2+掺杂堇青石陶瓷的微波介电及力学性能 
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摘  要：采用溶胶凝胶法制备得到系列 Ca2+掺杂堇青石((Mg1–xCax)2Al4Si5O18)陶瓷粉体，研究 Ca2+取代 Mg2+对堇青石陶瓷的

烧结特性、结构组成、微波介电性能及力学性能的影响。结果表明，Ca2+的引入会提升粉体的烧结活性，能够有效促进样品

的致密化烧结。当 x≤0.1 时，Ca2+会全部进入堇青石结构中形成固溶体，为单一 α-堇青石相；当 x＞0.1 时，检测到有钙长

石相的存在。Ca2+取代 Mg2+能有效降低堇青石陶瓷的介电常数，提高品质因数、谐振频率温度系数及断裂韧性。当 x=0.1 时，

(Mg1–xCax)2Al4Si5O18陶瓷获得最优性能，介电常数为 4.61，品质因数为 9 949 GHz，谐振频率温度系数为–26×10–6 ℃–1，断裂

韧性为 4.76 MPa·m1/2。 
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Microwave Dielectric and Mechanical Property of Cordierite Ceramics by Ca2+ Doping 
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Abstract: A series of Ca2+-doped cordierite ((Mg1–xCax)2Al4Si5O18) ceramic powders were prepared by a sol–gel method. The effect 
of the substitution of Ca2+ for Mg2+ of cordierite ceramics on the sintering properties, structural characteristics, microwave dielectric 
properties and fracture toughness was investigated. The results show that the introduction of Ca2+ can improve the sintering activity 
of the powder, thus improving the density of the sample and the sintering densification. The single α-cordierite phase is obtained in 
the range of 0<x≤0.1 because Ca2+ is doped into the cordierite structure to form the solid solution. When the x value is larger than 
0.1, an anorthite phase appears. The dielectric constant of cordierite ceramic decreases, and the quality factor, the temperature 
coefficient of frequency and fracture toughness improve when Mg2+ substitutes for Ca2+. The optimum performance of 
(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramic is obtained when the x value is 0.1, i.e., the dielectric constant of 4.61, the quality factor of 9949GHz 
and the temperature coefficient of frequency of –26×10–6/ , and the fracture toughness of 4.76MPa·m℃ 1/2. 
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随着无线电微波通讯技术的发展，高数据传输

率的无线通信和用于预碰撞安全系统的雷达等领域

都需要具有较低介电常数的陶瓷材料作为微波谐振

器、滤波器和衬底。要实现信号的快速传输就需要

具有低介电常数(εr)、低能量损失的高品质因子(Q×f)

以及热稳定性良好的近零谐振频率温度系数(τf)的

介质材料[1–4]。研究表明，与其他低介电常数陶瓷如

Al2O3
[5]，MgAl2O4

[6]， MgTiO3
[7]相比，以 O—Si—O

共价键为主的硅酸盐陶瓷，更适合在微波和毫米波

的环境下应用[8]。 
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堇青石陶瓷是典型的硅酸盐陶瓷(2MgO·2Al2O3· 

5SiO2)，具有较低的热膨胀系数(1.5～2.0×10–6 ℃ 

(25～800 ℃))、良好的化学稳定性、高电阻率  

(＞1012 Ω·cm)、较低的介电常数(εr=6)以及近零的谐

振频率温度系数(τf =–32×10–6 ℃–1)[8–10]等优良特性。

然而，堇青石作为微波介质陶瓷，仍受限于其品质

因数较低、谐振频率温度系数较大、介电常数相比

于超高频波段使用需求仍较高、烧结温度范围窄、

烧结温度高、断裂韧性较差、器件服役周期短等问

题。由于堇青石具有六元环结构，通过取代 Mg2+，

使掺杂元素进入到[(Si4Al2)O18]六元环结构中，使六

元环及其通道产生畸变，提高结构的各向同性，改

善六元环结构对称性，进而可以实现对其显微结构

及介电性能进行调控。Terada M 等[11]研究发现 Ni2+

取代 Mg2+使(Mg1–xNix)2Al4Si5O18 堇青石陶瓷介电

常数上升，品质因数先升高后降低，谐振频率温

度系数会随着 x 值的增加而降低，当 x=0.1 时，εr

最低为 6.1；吴松等[12]研究发现少量 La3+的加入使

(Mg1–xLax)2Al4Si5O18+x堇青石陶瓷的介电常数升高，

谐振频率温度系数先升高后降低，当 x=0.1 时 τf 由

–32×10–6 ℃–1提高至–20.5×10–6 ℃–1；王闳毅等[13]研

究发现掺杂Y3+能使陶瓷晶体结构得到改善的同时，

还能起到细化晶粒、使晶粒分布均匀的作用，

(Mg1–xYx)2Al4Si5O18+x陶瓷介电常数与品质因数先升

高后降低，谐振频率温度系数逐渐上升，当 x=0.25

时，εr最低为 5.9。由此可见，引入合适的掺杂元素

并优化添加量是对其性能调控关键。Ca2+是常见的

碱土金属元素之一，且关于 Ca2+取代 Mg2+对堇青石

陶瓷微波介电性能及断裂韧性影响的研究相对较

少。因此，开展 Ca2+取代 Mg2+对堇青石陶瓷微波介

电性能及力学性能影响的研究具有较好的理论应用

价值。 

当前对于堇青石微波介质陶瓷而言主要是采用

固相合成法进行制备的，即将原料进行机械混合成

型后于高温下烧结而成。该法制备的陶瓷存在组分

不均匀、纯度不高等问题，同时在合成过程中可能

生成第二相 Al6Si2O18，也会对微波介电性能及力学

性能产生不利影响[14]。溶胶凝胶法是一种粉体制备

工艺，所得粉体具有粒度分布均匀[15]、反应活性高

等优点[16]，同时可以实现粉体原料中各化学组分的

均匀分布，可有效避免成型后烧结过程中杂相生成

的问题，进而实现组份相对均匀的高纯堇青石陶瓷

的制备[17]。 

本工作采用溶胶凝胶工艺制备(Mg1–xCax)2Al4Si5O18

陶瓷粉体，成型烧结后得到系列 Ca2+掺杂堇青石陶

瓷，研究了 Ca2+掺杂对堇青石陶瓷显微结构及物相

的影响，探讨了不同的掺杂量对堇青石陶瓷微波介

电性能及力学性能的影响。 

1  实验 

1.1  原料 

MgCl2·6H2O、Al(NO3)3·9H2O、硅酸四乙酯

(TEOS)、无水 CaCl2、无水乙醇，氨水均为分析纯。

PVA-1750 溶液质量分数为 5%，去离子水。 

1.2  样品制备 

依据表 1 中分子式(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 理论配

比精确称取无机盐、TEOS 分别于去离子水与无水

乙醇中充分溶解，然后将 2 种溶液混合均匀后使用

氨水调节其 pH=7，再缓慢搅拌、回流，陈化 12 h

后，形成凝胶。将所得凝胶置于烘箱内充分干燥后

破碎，于 600 ℃进行煅烧得到粉体，再进行研磨、

过 60 目筛(筛孔尺寸为 250 μm)，然后添加 PVA–   

1 750 溶液(每 3 g 粉体添加 1 mL)混合均匀后进行干

压预成型再于 200 MPa 条件下冷等静压成型得到坯

体。将所得坯体于设定温度烧结(1 150～1 450 ℃)

保温 2 h 后自然随炉冷却得到堇青石陶瓷样品，将

其研磨抛光后进行性能测试。 

表 1  (Mg1–xCax)2Al4Si5O18陶瓷组成 
Table 1  Composites of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 

x Chemical formula 

0 Mg2Al4Si5O18 

0.05 (Mg0.95Ca0.05)2Al4Si5O18 

0.10 (Mg0.9Ca0.1)2Al4Si5O18 

0.15 (Mg0.85Ca0.15)2Al4Si5O18 

0.20 (Mg0.8Ca0.2)2Al4Si5O18 

0.25 (Mg0.75Ca0.25)2Al4Si5O18 

x—Mole fraction. 

 

1.3  样品表征 

依据 Archimedes 原理，采用沸煮法测定烧结样

品的体积密度。采用 X 射线衍射仪(D8 Advance，

Bruker)测定烧结样品的物相组成，电压 40 kV，电

流 30 mA，Cu 靶 Kα线(λ=0.154 18 nm)，扫描速率为

2(°)/min。采用扫描电子显微镜(Quanta FEG 650)观

察烧结样品的显微结构。 

采用 Hakki-Collemon 介质谐振腔法，使用矢量

网络分析仪(Anglient E5071C)、谐振腔夹具、高低

温试验箱测试样品的介电常数、品质因数及在 25～
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85 ℃的中心谐振频率，其中，测试频率为 12～

13 GHz。按式(1)进行谐振频率温度系数计算[18]： 

τf =(f85–f25)/(f25×60) ×10–6 ℃–1  (1) 

式中：f85、f25 分别为 85 ℃和 25 ℃的陶瓷中心谐振

频率。 

依据式(2)，采用压痕法计算陶瓷断裂韧性[19]，

其中测试载荷为 9.8 N。 

KIC=0.015×(a/l)1/2×(E/H)2/3×(P/c3/2)  (2) 

式中：E 为弹性模量，单位 GPa；H 为 Vickers 硬度，

单位 GPa；P 为载荷，单位 N；a 为压痕对角线半长，

单位 mm；l 为压痕裂纹长度，单位 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结性能 

图 1 为不同 x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷体

积密度的影响。由图 1 可以看出，随着 x 值的增加，

样品烧结致密化温度逐渐降低，当 x=0.25 时，所得

样品体积密度最大为 2.52 g/cm3，此时烧结温度为

1 175 ℃，这表明 Ca2+的引入能有效降低堇青石陶瓷

致密化烧结温度。在烧结过程中，Ca2+会进入堇青

石晶格中形成固溶体，导致晶格结构发生畸变，使

其处于高能量的活化状态，有助于烧结进行[20]。对

于固定 x 值，随着烧结温度的增加，样品体积密度

先增加后减小，主要是由于随着烧结温度的升高，

样品气孔逐渐减少，致密化程度提高，再随着烧结

温度的增加，会出现过烧现象，导致样品体积密度

降低。 

 

 
 

图 1  (Mg1–xCax)2Al4Si5O18陶瓷的体积密度 
Fig. 1  Bulk density of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramics 

 

2.2  物相及显微结构 

图 2 为不同 x 值(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷的

XRD 谱。由图 2 可见，样品主晶相均为 α-堇青石，

其中当 x≤0.1 时为单一的 α-堇青石相，说明 Ca2+

全部固溶进了堇青石晶格中；当 x=0.15 时，开始检

测到有钙长石相(CaAl2Si2O8)的生成，并且随着 x 值

的增大，钙长石相衍射峰强度逐渐增强，此时样品

由 α-堇青石与钙长石两相组成。同时随着 x 值的增

大，堇青石相衍射峰逐渐向左偏移。这主要是由于

Ca2+半径(0.1 nm)大于 Mg2+半径(0.072 nm)，当 Ca2+

取代[MgO6]中 Mg2+的位置时，会使得堇青石晶胞体

积增大，从而导致衍射峰向左偏移。 

 

 
(a) XRD patterns (b) Detailed  

XRD patterns 

图 2  (Mg1–xCax)2Al4Si5O18陶瓷 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramics 

 

图 3 为不同 x 值制备得到(Mg1–xCax)2Al4Si5O18

陶瓷的二次电子像。由图 3 可以看出，随着 Ca2+含

量的增加，样品中的气孔数量减少，致密化程度逐

渐提高，与样品体积密度数据相吻合。这主要是由

于 Ca2+与 Mg2+之间存在离子半径的差异，在形成

(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 固溶体的同时产生应力空位，

能促进烧结致密化[21]。当 Ca2+掺量超过堇青石固

溶极限后，部分 Ca2+以游离状态存在于体系之中，

在堇青石中形成玻璃相，起到助熔剂作用，促进了

烧结。 

2.3  微波介电性能 

取不同 x 值体积密度最高样品进行微波介电性

能测试，研究不同 x 值对介电常数、品质因数及谐

振频率温度系数的影响。图 4 为 x 值对样品介电常

数及品质因数的影响。可以看出，随着 x 值的增加，

样品介电常数先降低后升高，当 x=0.10 时，介电常

数达到最低为 4.61，比掺杂镍渣 (εr=5.38)[22]或

TiO2(εr=5.24)[23]制备的堇青石微波介质陶瓷介电常

数更低，更满足超高频微波传输的使用要求。当 x

≤0.1 时，Ca2+取代 Mg2+形成[(Mg, Ca)O6]八面体，

由于 Ca2+半径大于 Mg2+半径，使得[(Mg, Ca)O6]八

面体受到压缩，异性电荷之间的中心距缩短，引起
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(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷介电常数的降低[24]，因

此随着 x 值的增加，样品介电常数呈现减小趋势；

再随着 x 值的增加，Ca2+在堇青石中的固溶达到

极限，检测到第二相钙长石的存在(详见图 2)，此

时烧结致密化及物相组成是影响介电常数值变化

的关键因素。由于钙长石相介电常数 εr=6.9，样品

的介电常数会随着钙长石相含量的增加而增加；

另外，随着 x 值的增加，样品致密化程度也进一

步提高，内部气孔(εAir= 1)减小也会导致样品介电

常数的增加。 
 

 
(a) x=0 (b) x=0.05 (c) x=0.10 

 
(d) x=0.15 (e) x=0.20 (f) x=0.25 

图 3  (Mg1–xCax)2Al4Si5O18陶瓷微观形貌 
Fig. 3  Micro-morphology of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramics 

 

 
 

图 4  x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷介电常数及品质因数

的影响 
Fig. 4  Influence of x value on the dielectric constant and 

quality factor of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramics 

 

品质因数随着 x 值的增加先增加后减小，当

x=0.10时品质因数达到最高为9 949 GHz。x≤0.1时，

随着 x 值的增加，(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷致密化

程度提高(见图 3)，气孔减少所导致的非本征损耗减

少，使样品品质因数提高；另一方面，掺杂进入的

Ca2+其半径较大，形成的[CaO6]八面体体积大于

[MgO6]体积，能起到重整六元环、提高六元环对称

性的作用，进而有助于提高样品的品质因数。再随

着 x 值的增加，有钙长石相(CaAl2Si2O8, Q×f 约为

4 400 GHz)生成，并且随着 x 值的增加，生成量逐渐

增大，导致样品的品质因数逐渐降低。当 x=0.25 时，

样品品质因数最低，为 4 982 GHz。 

图 5 为不同 x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 谐振频

率温度系数的影响。由图 5 可以看出，随着 x 值的

增加，样品谐振频率温度系数先增加后减小，当

x=0.1 时达到最高值为–26×10–6 ℃–1。Ca2+取代 Mg2+

会使得[(Mg, Ca)O6]八面体体积增大，压缩原堇青石

疏松的笼状空隙，起到抑制晶格振动、提高其热稳

定性的作用[25]，另一方面，部分 Ca2+能够进入[(Si, 

Al)O4]四面体组成的六元环通道之中，也能起到一

定抑制晶格振动的作用[26]。再随着 x 值的增加，样

品中钙长石与堇青石两相共存，钙长石的谐振频率
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温度系数约为–35×10–6 ℃–1，依据复相混合法则可

知，钙长石相含量越多，样品的谐振频率温度系数

越低[27]。 
 

 
 

图 5  x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷谐振频率温度系数的

影响 
Fig. 5  Influence of x value on the temperature coefficient of 

resonant frequency of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 ceramics 

 
2.4  力学性能 

图 6 为 x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷断裂

韧性的影响。由图 6 可以看出，随着 x 值增大，

样品断裂韧性先升高再降低，当 x=0.1 时达到最

高为 4.76 MPa·m1/2，断裂韧性与纯氧化物合成的堇

青石陶瓷[28] (KIC=2.25 MPa·m1/2)相比有较大的提

升。当 x≤0.1 时，Ca2+会取代八面体中 Mg2+的位置

形成间隙型固溶体，由于 Ca2+、Mg2+半径的差异会

引起晶格畸变产生晶格力[29]。当裂纹进入晶格力场

时，存在的晶格力会使得裂纹发生偏转、分枝，进

而起到提高陶瓷断裂韧性的作用[30]。再随着 x 值的 

 

 
 

图 6  x 值对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷断裂韧性的影响及

(Mg0.9Ca0.1)2Al4Si5O18陶瓷压痕形貌及尺寸 
Fig. 6  Influence of x value on the KIC of (Mg1–xCax)2Al4Si5O18 

ceramics and (Mg0.9Ca0.1)2Al4Si5O18 ceramic indentation 
morphology and size  

增加，钙长石相逐渐生成。由于钙长石晶体与堇青

石晶体之间存在体积差异会导致晶格内部存在内应

力，在此应力作用下，裂纹倾向于绕过晶粒继续扩

展[31]，进而会导致裂纹增加相互连接成网状，不利

力学性能的提升，导致断裂韧性随着 x 值的增加呈

现下降趋势。 

3  结论 

采用溶胶凝胶工艺制备了(Mg1–xCax)2Al4Si5O18

粉体，成型烧结后得到了系列 Ca2+掺杂堇青石陶瓷。

研究了不同含量 Ca2+掺杂对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶

瓷显微结构、物相组成、介电性能及力学性能的影

响。结论如下： 

1) 随着 Ca2+含量的增加，样品烧结致密化温度

逐渐降低，这表明 Ca2+的引入有助于降低堇青石陶

瓷的烧结温度、促进堇青石陶瓷烧结致密化。 

2) 当 0≤x≤0.10 时，所得样品为单一的 α-堇

青石相，Ca2+在样品内部以(Mg, Ca)Al2Si5O18 固溶体

的形式存在；当 x=0.15 时，陶瓷样品内部出现少量

的钙长石相，说明 Ca2+在堇青石中的固溶含量低于

15%。 

3) Ca2+的引入能够对(Mg1–xCax)2Al4Si5O18 陶瓷

的介电性能及力学性能进行有效调控。当 x=0.10时，

微波介电性能及力学性能最优，此时介电常数为

4.61，品质因数为 9 949 GHz，谐振频率温度系数为

–26×10–6 ℃–1，断裂韧性为 4.76 MPa·m1/2。 
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