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摘要: 用共沉淀的方法制备了一系列 Zr xT i1-xO 4 ( 0. 4≤x≤0. 6) 纳米粉, XRD 物相分析为 ZrT iO4 固溶体, TEM 观

察粒子粒径为 20～30 nm。通过制陶实验对该系列固溶体的烧结特性、形貌及介电性能进行了研究。结果表明, T iO 2

含量影响固溶体的最佳烧结温度, 在相同的烧结温度下, T iO2 含量越高, 瓷体的相对密度越低, 晶粒越大。该材料

有很好的频率、温度稳定性, 其介电性能与组成和瓷体的相对密度有关。介电常数和品质因数随瓷体相对密度增大而

增大。当材料的相对密度高于 90%时, 随着 T iO2 含量增加, 其介电常数增大, 而品质因数降低。
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Abstract: A series of Zr xT i1-xO 4 ( 0. 4≤x≤0. 6) nanometer pow ders w er e prepar ed by means of co-

precipitat ion. XRD proved that the powders w ere of ZrT iO 4 so lid solutions. The average size of the

powders w as around 20～30 nm. The relat ive densities, str uctures and dielect ric propert ies o f sin-

tered bodies w ere also invest igated. T he results indicated that the increase of T iO 2 content leads to

lar ger g ain size and higher opt imum sintering temperature. ZrT iO 4 cer am ics have good stabilities to

f requency and temperature. The composit ion and the relative density affect the dielect ric propert ies

o f sintered bodies. As the relativ e densit ies increase, bo th the dielect ric constants and the quality

factor s incr ease. When the relat ive densit ies are greater than 90% theor et ical, w ith the increase of

T iO 2 content , the dielect ric constant increase, w hile the quality factor decrease.
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　　通讯技术的迅猛发展使微波通讯成为一种极为

重要的通讯手段。微波技术的发展要求微波电路小型

化、集成化, 这就促进了微波介质瓷的发展。对于微

波介质瓷, 除要求介电常数 Er较高外, 介电常数温度
系数T K E要接近零, 且在 GHz频率范围内的品质因

数 Q要高, 介电损耗 tanD要小 ( tanD= 1/ Q )。ZrT iO 4

材料具有极低的介电损耗、较高的介电常数和品质因

数以及良好的频率、温度稳定性
[ 1]
, 在微波介质陶瓷

领域中越来越受到重视。一方面是 ZrT iO4 的基础研

究,包括ZrT iO 4的有序- 无序相变、晶格类型等[ 2—5] ;

另一方面, 通过掺杂引入碱土、稀土元素, 研究掺杂

对 ZrT iO4 晶体结构及介电性能影响
[ 6—8]
。但在 ZrO 2-

TiO 2二元体系中, 有关 ZrTiO 4固溶体存在的范围及

其组成与性能的关系未见文献报道。

　　本工作采用共沉淀方法合成了一系列 ZrxTi1-xO 4

( 0. 4≤x≤0. 6) 纳米粉体, 对ZrT iO 4固溶体存在的范

围及组成对烧结性能和介电性能的影响进行了研究。

1　实验方法

1. 1　试剂和仪器

　　Ti ( SO 4 ) 2, Z rOCl2·8H2O, HCl , NH3·H2O 等

均为国产分析纯试剂, 实验用水为去离子水。D/ M ax-

IIIB X 射线衍射仪 ( XRD) ; JEM-200CX透射电子显

微镜 ( TEM ) ; JSM -6310F 扫描电子显微镜 ( SEM ) ;

HP 4192A 频谱测试仪; HP 4291B 阻抗分析仪。

1. 2　ZrxTi1- xO4纳米粉的合成

　　按照 ZrxT i1- xO4 ( x= 0. 60, 0. 55, 0. 50, 0. 45,

0. 40) 的配比, 以 Ti ( SO 4) 2 , ZrOCl2·8H2O 为原料,

分别配制 0. 5 mol / L 水溶液, 两溶液混合均匀后, 缓

慢滴加到pH= 9的基液中, 搅拌, 用稀HCl和NH3·

H2O 调pH 值, 滴定过程中保持基液的 pH 值不变。滴
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加完毕后继续搅拌2h, 过滤, 水洗, 醇洗, 80℃干燥,

800℃煅烧后可制得一系列纳米粉。

1. 3　ZrxTi1- xO4纳米粉的烧结

　　将上述合成的一系列纳米粉在 100MPa 下干压

成直径为 10mm , 厚度为 2～3mm 的坯体, 分别在

1400, 1450, 1500, 1550, 1600℃空气气氛中烧结 4h。

1. 4　性能测试

　　用 XRD 分析粉体及烧结体的物相组成; 用

TEM , SEM 观察粉体及烧结体的形貌; 用频谱测试仪

和阻抗分析仪测定烧结体的介电性能。

2　结果与讨论

2. 1　纳米粉的形貌及物相分析

　　制备的一系列粉体经 80℃干燥后为无定形的白

色粉末, 800℃煅烧后, XRD谱图与纯相 ZrTiO 4是完

全一致的, 如图 1所示。由图 1可见, 所合成的纳米

粉都能形成 ZrT iO 4固溶体。从图 1还可以看出, 随着

TiO 2含量的增加, 最强峰峰位向较大的 2H角有所偏
移。TEM 观察煅烧后粉体的形貌如图 2所示。从图 2

可以看出粉体几乎无团聚, 粒子为球形且粒径分布均

匀, 平均粒径为 20～30nm。

图 1　ZrxT i1- xO 4 纳米粉的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of ZrxT i1- xO 4 pow ders

图 2　ZrxT i1- xO 4 纳米粉的 T EM 照片

Fig. 2　T EM photo of ZrxT i1- xO 4 pow ders ( x= 0. 50)

2. 2　瓷体的形貌及致密化分析

　　坯体烧结后, 除 x= 0. 60的样品在各个烧结温度

下都能形成收缩率较大、致密度较高的瓷体外, 其它

样品在 1400℃烧结后均得到收缩较小、表面翘曲、没

有光泽、吸水的白色瓷体, 烧结温度升高后, 收缩率

增大。随着T iO 2含量的增加, 较致密瓷体的颜色由淡

黄色加深到黄褐色。

　　用排水法测定瓷体的密度并计算相对密度, 相对

密度随烧结温度的变化如图 3所示。从图中可以看

出, x= 0. 40～0. 55时, 对于相同成分的样品, 烧结温

度增加, 相对密度增加, 但 x= 0. 60时, 1450℃相对

密度达到最大值后, 随着烧结温度升高, 相对密度却

缓慢降低。从图中还可以看出, 在相同的烧结温度下,

不同成分瓷体的相对密度随 TiO 2 含量的增加而降

低。

图 3　ZrxT i1- xO 4 瓷体的相对密度

与烧结温度关系图

Fig. 3　Relat ive den sity of ZrxT i1- xO 4 cer amics as a

funct ion of sin tering temp erature

　　对于难以形成高致密度的体系来说, 传质机理主

要为气相传质和表面扩散。气相传质通过蒸发-凝聚

过程来实现, 其进行程度决定于烧结物质的蒸气压。

由于无机氧化物的蒸气压较低, 只有在接近其熔点

时, 气相传质才是主要的传质方式。在 ZrO 2-TiO 2体

系中, 由于 ZrO 2, T iO2 低的挥发性[ 9] , 烧结时传质方

式主要是表面扩散。TiO 2能提高材料的表面扩散系

数, 抑制致密化, 使材料的相对密度降低 [ 10]。因此, 在

相同的烧结温度下, T iO2 含量越高, 材料越不易烧结,

其相对密度越低, 晶粒越易长大。

　　SEM 观察致密度较高瓷体的自然表面, 发现形

成了多面体晶粒密堆结构, 晶粒间有明显的晶界, 无

明显的气孔和第二相析出物。烧结温度提高, 晶粒明

显增大, 表明随着烧结温度的提高, 晶粒生长速率加

快。如上所述, T iO 2能抑制材料致密化, 使晶粒长大。

因此, 在相同的烧结温度下, 不同成分瓷体的晶粒尺

寸随着 TiO 2含量增加而增大。典型 SEM 照片见图 4。
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图 4　ZrxT i1- xO 4 瓷体的 SEM 照片 ( a) x= 0. 60; ( b) x= 0. 50; ( c) x= 0. 40

Fig . 4　SEM micr og raph as of ZrxT i1- xO 4 ceramics sinter ed at 1600℃/ 4 h

2. 3　瓷体的介电性能

　　致密瓷体表面涂银电极后, 测定其介电性能。在

1MHz～1. 8GHz范围内,该材料的介电常数和介电损

耗随频率的增加基本不变, 具有很好的频率稳定性。

在 1MHz下, 30～130℃范围内测定了该材料的介温

曲线, 介温曲线近似一条直线, 表明材料的介电常数

和介电损耗随温度的升高基本不变, 具有良好的温度

稳定性。

　　在固定频率下, 成分相同的材料的介电性能随烧

结温度的变化规律与其相对密度随烧结温度的变化

规律是一致的, 相对密度越低, 相应介电性能越差, 表

明材料的致密度对其介电性能影响较大。图5、图 6分

图 5　ZrxT i1- xO 4 瓷体的介电常数

与烧结温度的关系

Fig. 5　Dielect ric cons tant ( Er ) of Zr xTi1- xO 4 ceram ics as a

fun ct ion of sintering temperature ( at 1. 8GHz )

别为材料的介电常数、品质因数随烧结温度变化关

系。随着烧结温度的升高, 材料的介电常数和品质因

数增大, 这是由于烧结温度提高, 相对密度增大, 气

孔率下降, 材料的损耗在很大程度上是气孔引起的电

离损耗, 减少气孔意味着降低介电损耗, 提高品质因

数。但材料的相对密度达到 90%以上时, 气孔率对其

介电性能的影响降低到可以忽略的程度, 组成对其介

电性能的影响占主导作用, 图 5中样品 1600℃烧结

后, 介电常数异常变化正是由于这个原因。

图 6　Zr xTi1- xO 4 瓷体的品质因数与烧结温度的关系

Fig . 6　Quality factor ( Q ) of ZrxT i1- xO 4 ceramics

as a fun ct ion of sintering temperature ( at 1. 8GHz )

　　图 7为1. 8GHz下材料的介电常数和品质因数随

组成变化关系, 可以看出随着TiO 2含量增加, 介电常

数增加, 而品质因数降低, 这是由于 TiO 2具有较高的

介电常数和较低的品质因数。

图 7　Zr xTi1- xO 4 瓷体的微波介电性能随 1- x 变化关系图

Fig. 7　M icrow ave dielect ric pr op ert ies of ZrxT i1- xO 4 cer amics

as a function of 1- x ( sin tered at 1600℃/ 4h, at 1. 8GHz)

(下转第 35页)
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3　结论

　　在制备的 ZrO 2-TiO 2固溶体中, 采用原位选择性

氮化的新工艺制备 t-ZrO 2-T iN 的复合粉料。经过热

力学计算表明了体系的选择性氮化反应可在 1180～

1619℃温度区间进行, 实验研究确立了优化的反应温

度为1500℃, 反应时间为1. 5h。氮化反应将固溶在四

方氧化锆中的T i
4+脱溶出来, 反应生成氮化钛, 同时

保持氧化锆组成和结构不变。因此, 粉料中氮化钛与

四方氧化锆在显微结构的层次上均匀混合。氮化后晶

粒的平均尺寸范围在 300～400nm。

　　我们相信在固溶体系中的采用选择性反应的制

备方法可以提高多相体系的均匀性, 并将有效地应用

在材料的显微结构设计上。
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3　结论

　　 ( 1) 用共沉淀的方法制备了一系列 ZrxT i1- xO 4

( 0. 4≤x≤0. 6) 纳米粉, 该粉末为 ZrT iO 4固溶体, 粉

体无团聚, 粒子为球形, 粒径分布均匀, 平均粒径为

20～30nm。

　　 ( 2) 对于相同成分的样品, 烧结温度增加, 相对

密度和晶粒增大。在相同的烧结温度下, 不同成分的

瓷体, 随着 T iO 2含量的增加, 相对密度降低, 晶粒增

大。

　　 ( 3) ZrT iO4固溶体材料有很好的频率、温度稳定

性。材料的相对密度和成分对介电性能有影响。相对

密度越低, 相应介电常数和品质因数也越低; T iO 2含

量增加, 材料的介电常数增加, 但品质因数降低。
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