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V2O5 与Al2O3 复合改性CaSiO3 陶瓷的
烧结性能与微波介电性能

汤雨诗, 马晓飞, 李登豪, 王焕平*, 雷若姗, 杨清华, 徐时清*

(中国计量学院 材料科学与工程学院,杭州310018)

摘 要: 为降低CaSiO3 陶瓷的烧结温度,通过在CaSiO3 粉体中添加1wt%的Al2O3 以及不同量的V2O5,探讨

了V2O5 添加量对CaSiO3 陶瓷烧结性能、微观结构及微波介电性能的影响规律。结果表明:适量地添加 V2O5 除

了能将V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷的烧结温度从1250℃降低至1000℃外,还能抑制CaSiO3 陶瓷晶粒异常长大

并细化陶瓷晶粒。在烧结过程中,V2O5 将熔化并以液相润湿作用促进CaSiO3 陶瓷的致密化进程;同时,部分

V2O5 还会挥发,未挥发完全的V2O5 将与基体材料反应生成第二相,第二相的出现将大幅降低陶瓷的品质因数。

综合考虑陶瓷的烧结性能与微波介电性能,当V2O5 添加量为6wt%时,V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷在1075℃下烧

结2h后具有良好的综合性能,其介电常数为7.38,品质因数为21218GHz。
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  近年来,随着信息技术的高速发展,移动通信

和无线通讯对微波元器件提出了更高要求。一方

面,要求微波元器件的体积尽可能小,以此来满足

电子整机集成化和微型化的需要[1];另一方面,对

微波介质材料的介电常数提出了系列化要求,特别

是对高性能低介微波介质陶瓷的需求更为迫切,因

为低介电常数意味着高谐振频率,从而可以提高微

波器件及电子整机的使用频率,满足高速大容量传

输信息的需要[2]。
低温共烧陶瓷技术(LowTemperatureCo-fired

Ceramics,LTCC)为微波器件的小型化和微型化提

供了最佳解决方案,其核心工艺是将陶瓷介质材料

与金属电极叠层后进行共烧[3]。常用于LTCC的

金属电极主要有30Pd/70Ag、Cu和Ag,其熔点分

别为1167、1084、961℃[4-6]。为实现与金属电极的

叠层共烧,要求介质材料的致密化温度必须低于上

述金属的熔点。与30Pd/70Ag、Cu和Ag电极共烧

时,介质陶瓷的最佳烧结温度分别为1100、1000、

900℃。
硅灰石(CaSiO3)是一种具有优良介电性能的

低介陶瓷材料,在高频领域具有潜在的应用前

景[7]。然而,硅灰石的烧结温度范围非常窄,而且

在煅烧过程中极易出现晶粒异常长大现象[8]。本课

题组成员在前期研究中发现,利用传统固相法合成

纯CaSiO3 陶瓷的烧结温度高达1340℃,而且很

难烧结致密,测得的体积密度仅为理论密度的

84%,纯CaSiO3 陶瓷的介电常数εr 为6.59,品质

因数Qf为13109GHz[9]。为提高CaSiO3 陶瓷的

烧结性能,相关科研工作者进行了广泛研究,通过

在CaSiO3 中添加一定量的B2O3 并改变CaO、SiO2
与B2O3 的比例,可以获得以CaSiO3 为主要晶相的

玻璃陶瓷,并有效促进了致密化温度的下降;然而,
大量玻璃的存在大幅降低了玻璃陶瓷的品质因数,
且相关文献大多仅报道了陶瓷在低频下的介质损

耗,此类陶瓷无法用于高频率的工作环境[10-13]。
本课题组曾通过在CaSiO3 粉体中添加不同量

的Al2O3 粉体探讨了Al2O3 添加量对CaSiO3 陶瓷

烧结性能、微观结构以及微波介电性能的影响规律,
发现适量添加Al2O3 能有效阻止CaSiO3 陶瓷晶粒

的异常长大、提高其烧结性能及微波介电性能;当



 

 

Al2O3 的添加量为1wt%时,陶瓷在1250℃下烧

结后可以获得致密结构,体积密度达到理论密度的

96%,并具有良好的微波介电性能(εr=6.66,Qf=
24626GHz)[14]。然而,上述1250℃的烧结温度

仍然偏高,无法用于与金属电极的低温共烧。
为进一步降低CaSiO3 陶瓷的烧结温度,笔者

在前期研究基础上,选择低熔点的V2O5 作为烧结

助剂,通过固定Al2O3 含量为1wt%、改变V2O5 的

添加量,探讨 Al2O3 与 V2O5 复合添加对CaSiO3
陶瓷烧结性能、物相组成、微观结构以及微波介电性

能的影响规律,为CaSiO3 陶瓷的LTCC奠定材料

基础。

1 实验材料及方法
以CaCO3、SiO2、Al2O3 和V2O5 为原料,原料

纯度均为分析纯。首先,按照1∶1的物质的量之

比称取CaCO3和SiO2,以工业酒精为介质、氧化锆

为磨球,球磨混合24h后,将物料烘干,置于氧化

铝坩埚中并在1200℃下煅烧2h合成CaSiO3 粉

体;然后,以CaSiO3 粉体质量为基准,加入1wt%
的Al2O3 粉体以及不同量(2wt%、4wt%、6wt%、

8wt%、10wt%和15wt%)的 V2O5,球磨混合24h
后,烘干并加入浓度为8wt%的聚乙烯醇(Polyvi-
nylAlcohol,PVA)水溶液作为黏结剂进行造粒;接
着,将造粒好的粉体在150MPa下压制成直径为

15mm、厚度为7~8mm的圆块;随后,将圆块置于

马弗炉中,在空气气氛下经6h升温到500℃,并

保温2h进行排胶;最后,将排胶后的样品放入高

温炉中,以5℃/min的升温速率在975~1125℃
温度范围内保温2h进行烧结,得到Al2O3 含量为

1wt%的不同V2O5 添加量的改性CaSiO3 陶瓷。
采用阿基米德排水法测量烧结后陶瓷的体积密

度。采用德国Bruker公司的AxsD2型X射线衍射

仪分析陶瓷的物相组成,测试在室温下进行,铜靶,
管压为40kV,管流为30mA,波长为0.15406nm,
步长为0.02°,扫描范围为10°~80°。将陶瓷表面

磨平抛光后,先置于陶瓷的原烧结温度下保温

15min进行热腐蚀,再采用日本 HITACHI公司

的TM3000型扫描电子显微镜观察热腐蚀后陶瓷

表面的微观形貌,工作电压为15kV。采用美国安

捷伦公司的8719ET 型(中 心 频 率 测 试 范 围 为

0.05~13.50GHz)网络分析仪测试陶瓷的介电常

数和介电损耗。

2 结果与讨论

2.1 烧结性能

图1为不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%
的不同V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷体

积密度。可以观察到,随着烧结温度的升高,所有

样品的体积密度均呈现出先上升至一定饱和体积密

度后再出现微弱下降的趋势;当 V2O5 的添加量分

别 为 CaSiO3 的 2wt%、4wt%、6wt%、8wt%、

10wt%和15wt%时,陶瓷的最佳烧结温度分别为

1100、1075、1075、1050、1025、1000℃,且在相

应温 度 下 的 体 积 密 度 分 别 为 2.68、2.68、2.72、

2.75、2.76、2.72g·cm-3。而在前期研究中,未添

加V2O5 时,1wt% Al2O3/CaSiO3 陶瓷的烧结温度

为1250℃[14]。可见,适量添加V2O5 能有效降低

CaSiO3 陶瓷的烧结温度,促进其致密化进程;但当

V2O5 的添加量达到15wt%时,陶瓷的饱和体积密

度下降,这可能是由过量添加的V2O5 挥发所致。

图1 不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%的不同

V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷体积密度

Fig.1 BulkdensitiesofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswith

Al2O3contentof1wt%anddifferentadditiveamountsof

V2O5aftersinteringunderdifferenttemperatures

图2为1050℃下烧结后Al2O3 含量为1wt%
的不同 V2O5 添加量的 V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷

XRD谱图。可以观察到,所有样品的主晶相均为

CaSiO3 相(PDFNo.27-0088),在较高V2O5 添加

量的陶瓷中还出现了少量的未知相;随着 V2O5 添

加量的增加,未知相的衍射峰强度逐渐增强。由于

V2O5 具有较低的熔点(690℃),在陶瓷烧结过程

中会熔化并形成液相,可通过液相的润湿作用加速

CaSiO3 的原子扩散,从而促进陶瓷的烧结进程,降

低烧结温度;在烧结完成后的降温过程中,熔化的
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图2 1050℃下烧结后Al2O3 含量为1wt%的不同

V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswith

Al2O3contentof1wt%anddifferentadditiveamountsof

V2O5aftersinteringunder1050℃

V2O5 将与基体材料CaSiO3 及 Al2O3 发生反应生

成第二相,即为图2中的未知相。由于Al2O3 含量

较低,在图2中并未观察到其衍射峰。
先将所有样品都磨平抛光,再于1050℃下保

温15min进行热腐蚀,烧结后Al2O3 含量为1wt%
的不同 V2O5 添加量的 V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷

SEM照片如图3所示。可以观察到,当V2O5 的添

加量为2wt%时,陶瓷的致密度较差,存在大量的

气孔;随着V2O5 添加量的增加,样品中的气孔逐

渐减少,这主要是由于V2O5 的液相润湿作用促进

了晶粒的生长,填补了晶粒间的空隙,从而提高了

陶瓷的致密度;当 V2O5 的添加量达到15wt%时,
陶瓷中的气孔反而增多,这主要是由过量添加的

V2O5 挥发所致。SEM照片的分析结果与图1中体

积密度的变化趋势基本一致。
同时,从图3中还可以观察到,所有样品中均

存在大量长条状的晶粒,且随着V2O5 添加量的增

加,长条状晶粒长度方向的尺寸有所减小、直径方向

的尺寸有所增加,即变得短而粗。CaSiO3 属于三斜

晶系,其晶胞参数a=1.5426nm,b=0.7320nm,

c=0.7066nm(PDFNO.27-0088)。前期相关研

究结果表明,CaSiO3 在烧结过程中极易发生晶粒

的异常长大[8],并在陶瓷体内形成闭合的气孔,从

而恶化陶瓷的烧结性能[9];通过在CaSiO3 中引入

1wt%的Al2O3,能有效抑制陶瓷晶粒的异常长大,
并使长条状晶粒在长度方向上变短[14]。通过对图3

中晶粒形貌的分析可知,在添加1wt% Al2O3 的基

础上,适量引入 V2O5 能够进一步抑制CaSiO3 晶

粒的异常长大,同时利用低熔点的V2O5 在烧结过

程中形成液相的特性,还能促进陶瓷晶粒的正常生

长,提高陶瓷的致密度。
将所有样品磨平抛光后,在原烧结温度下保温

15min进行热腐蚀,饱和体积密度时Al2O3 含量为

1wt%的不同 V2O5 添加量的 V2O5-Al2O3/CaSiO3
陶瓷SEM照片如图4所示。可以观察到,当V2O5
的添加量介于2wt%~6wt%范围内时,经过热腐

蚀后的样品表面结构致密,晶粒间气孔较少;随着

V2O5 添加量的增加,异常长大的晶粒在长度方向

上逐渐变短、径向尺寸逐渐增大,进一步说明适量

V2O5 的引入能够抑制CaSiO3 晶粒的异常长大、促
进陶瓷晶粒的正常生长。当V2O5 的添加量提升至

8wt%~10wt%范围内时,由图4(d)与图4(e)可
见,陶瓷晶粒尺寸变小且晶粒间气孔增多。陶瓷晶

粒尺寸变小的原因有2个方面:一方面是 V2O5 添

加量的增加进一步抑制了CaSiO3 晶粒的长大;另
一方面,V2O5 添加量的增加将陶瓷的烧结温度降

低至1025~1050℃,相对较低的烧结温度也导致

陶瓷晶粒尺寸相对细小。陶瓷晶粒间气孔增多的主

要原因是第二相在热腐蚀过程中挥发,从图2中观

察到V2O5 添加量提升至8wt%~10wt%范围内时

出现了明显的第二相衍射峰;从图1中可知,图4
(d)与图4(e)中陶瓷的体积密度分别为2.75g·

cm-3与2.76g·cm-3,具有所有陶瓷样品中最高

的体积密度;最高的体积密度对应着最多的表面气

孔,只能是由在热腐蚀过程中表面的第二相发生挥

发所致;同时,还可以推测得知,V2O5 与基体材料

反应生成第二相的挥发温度低于1025 ℃。从

图4(f)中 可 以 观 察 到,当 V2O5 的 添 加 量 达 到

15wt%时,于1000℃下烧结后的陶瓷晶粒尺寸进

一步减小,而表面气孔非常少,这说明 V2O5 与基

体材料反应生成第二相的挥发温度高于1000℃。

2.2 微波介电性能

图5为不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%
的不同V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷介

电常数。可以观察到,介电常数随烧结温度的变化

趋势与图1中体积密度随烧结温度的变化趋势基本

一致,这主要是由于较高的陶瓷致密度对应着相对

较高的介电常数。同时,从图5中还可以观察到,
随着V2O5 添加量的增加,陶瓷的介电常数呈现逐
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图3 1050℃下烧结后Al2O3 含量为1wt%的不同V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷SEM照片

Fig.3 SEMphotographsofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswithAl2O3contentof1wt%and

differentadditiveamountsofV2O5aftersinteringat1050℃

渐增大的趋势;这是因为V5+ 与Si4+ 的离子极化率

分别为0.126与0.033[15],随着V2O5 的引入,V5+

进入晶格替代Si4+的位置,使得陶瓷中的离子极化

作用增强,直接提高了陶瓷的极化率,从而使介电

常数增加[16]。
图6为不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%

的不同V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷品

质因数。可以观察到,当 V2O5 的添加量从2wt%
经由4wt%上升到6wt%并分别在1125、1100、

1075℃ 下烧结后,其品质因数分别为23546、
22736、21218GHz;当 V2O5 的 添 加 量 增 加 到

8wt%时,尽管最佳品质因数时的烧结温度已经降低
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图4 饱和体积密度时Al2O3 含量为1wt%的不同V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷SEM照片

Fig.4 SEMphotographsofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswithAl2O3contentof1wt%and

differentadditiveamountsofV2O5atsaturatebulkdensities

至1050℃,但其品质因数急剧下降至14582GHz,
且随着V2O5 添加量的继续增加,陶瓷的品质因数

持续下降。结合图2中XRD谱图的分析结果可知,
当V2O5 的添加量高于8wt%时,陶瓷中出现了明

显的第二相,正是由于过量V2O5 的添加导致出现

第二相,严重损害了陶瓷的品质因数;只有当V2O5
的添加量低于6wt%时,部分V2O5 的挥发致使陶

瓷中残留的第二相较少,从而对品质因数的损害较
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图5 不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%的不同

V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷介电常数

Fig.5 DielectricconstantsofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswith

Al2O3contentof1wt%anddifferentadditiveamountsof

V2O5aftersinteringunderdifferenttemperatures

图6 不同温度下烧结后Al2O3 含量为1wt%的不同

V2O5 添加量的V2O5-Al2O3/CaSiO3 陶瓷品质因数

Fig.6 QualityfactorsofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicswith

Al2O3contentof1wt%anddifferentadditiveamountsof

V2O5aftersinteringunderdifferenttemperatures

小。同时,结合图4中SEM照片的分析结果可知,
当V2O5 的添加量介于2wt%~6wt%范围内时,能

有效抑制陶瓷晶粒的异常长大,获得了较为粗大的

晶粒且结构致密;而当 V2O5 的添加量超过8wt%
时,陶瓷晶粒细小且出现大量第二相挥发后残留的

气孔,从而损害了陶瓷的品质因数。
综合陶瓷的烧结性能与微波介电性能可知,当

V2O5 的添加量为6wt%时,在1075℃下烧结后的

陶瓷具有良好的综合性能,其介电常数为7.38,品

质因数为21218GHz,且该温度低于30Pd/70Ag
电极的共烧点,有望实现LTCC。

3 结 论
(1)通过在CaSiO3 陶瓷中添加1wt%的Al2O3

以及一定量的 V2O5,可以有效利用 V2O5 的液相

润湿作用,将陶瓷的烧结温度从1250℃降低至

1000℃。
(2)添加 V2O5 一方面能降低陶瓷的烧结温

度、促进陶瓷的致密化进程;另一方面,能起到抑制

CaSiO3 晶粒异常长大、细化陶瓷晶粒的作用。烧结

过程中熔化的V2O5 液相将部分挥发,未挥发完全

的V2O5 将与基体材料反应生成第二相,第二相也

具有较低的熔点,大量挥发的温度介于1000~
1025℃ 范围内。

(3)当V2O5 的添加量高于8wt%时,尽管能

有效降低CaSiO3 陶瓷的烧结温度,但陶瓷中残留

的第二相将严重降低陶瓷的品质因数。综合陶瓷

的烧结性能与微波介电性能可知,当V2O5 的添加

量为6wt%时,陶瓷在1075℃下烧结后具有良好

的综合性能,其介电常数为7.38,品质因数 为

21218GHz。
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Sinteringbehaviorandmicrowavedielectricpropertiesof
CaSiO3ceramicsdopedwithV2O5andAl2O3

TANGYushi,MAXiaofei,LIDenghao,WANGHuanping*,

LEIRuoshan,YANGQinghua,XUShiqing*

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ChinaJiliangUniversity,Hangzhou310018,China)

Abstract: InordertoreducethesinteringtemperatureofCaSiO3ceramic,byadding1wt% Al2O3anddifferent
amountsofV2O5intoCaSiO3powders,theeffectsofV2O5additiveamountonthesinteringbehavior,microstruc-
tureandmicrowavedielectricpropertiesofCaSiO3ceramicswereinvestigated.Theresultsshowthattheappropriate
additionofV2O5cannotonlyreducesthesinteringtemperatureofV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicsfrom1250℃to
1000℃,butalsorestricttheabnormalgrowthofCaSiO3ceramicgrainsandrefinetheceramicgrains.Inthesinte-
ringprocess,V2O5willmeltandpromotethedensificationprocessofCaSiO3ceramicbyliquidphasewettingeffect.
Atthesametime,someofV2O5willvolatilize,andthenon-volatilizedV2O5willreactwiththematrixmaterialto
formthesecondphase,andtheemergenceofthesecondphasereducesthequalityfactoroftheceramicsubstantial-
ly.Takingthesinteringbehaviorandmicrowavedielectricpropertiesintoconsiderationsynthetically,whenV2O5
additiveamountis6wt%,theV2O5-Al2O3/CaSiO3ceramicsinteredat1075℃for2hhasfavorablecomprehensive

properties,thedielectricconstantis7.38andthequalityfactoris21218GHz.
Keywords: ceramic-matrixcomposites;electricalproperties;sintering;microwavedielectricproperties;CaSiO3;

V2O5
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