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摘要: 采用 X射线衍射( XRD) 、拉曼光谱( RS) 、原子力显微镜( AFM) 以及介电温谱( DTC) 研究 BaTiO3-
xNb2O5-0． 005Co2O3 ( x = 0． 02，0． 04，0． 08) 系统中 Nb含量变化对陶瓷的结构及介电温度稳定性的影响．
结果表明: 增加 Nb含量将增强介电陶瓷的温度稳定性，但介电常数降低． Nb含量在 4%以上时 NC陶瓷
满足 X7R介电指标．
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介电温度稳定型陶瓷因在多层陶瓷电容器
( MLCC) 上的应用而具有广阔的市场，对该材料
的研究一直受到研究者的重视［1］． 研究较多的是
以铌［2-4］或钴［5］单独掺杂钛酸钡为基的陶瓷材料

以及铌和钴共同掺杂钛酸钡为基的陶瓷材料． Ba-
TiO3-Nb2O5-Co3O4 体系具有较高的相对介电常

数( 3 000 ～ 5 000) 和良好的介电温度稳定特性．显
微结构的研究已经用“芯-壳”结构描述了其化学
分布的非均匀性［6-7］．
在本项工作中，采用 XRD、RS、AFM 以及

DTC对具有“芯-壳”结构的 BaTiO3-Nb2O5-Co2O3

体系( 以下简称 NC) 陶瓷的介电性质和结构特性
进行评价，Nb含量变化对陶瓷的结构及介电温度
稳定性的影响．

1 实验部分

采用球磨和冷压陶瓷技术，以 BaTiO3 ( 99． 7%，
南通奥新电子科技) 、Nb2O5 ( 99． 5%，国药集团化
学试剂) 和 Co2O3 ( 99． 0%，上海风舜精细化工) 分
析纯试剂为初始原料． 原料配比按 BaTiO3-
xNb2O5-0． 005Co2O3 ( x = 0． 01，0． 02，0． 04，按
Nb: Co 含量百分比分别以 NC21、NC41、NC81 表
示) 混合，然后以水为磨介球磨 10 h 干燥，再在
1100 ℃焙烧去碳．再次球磨 10 h 干燥后，压片成

型．在 1240 ℃下烧结 2 h 制备具有“芯-壳”结构
的 NC陶瓷．详细的制备工艺如文献［8］所述．
室温 XRD测量在丹东皓元仪器有限公司的

DX-2700 型 X射线衍射仪上进行，采用 Cu Kα 辐
射，2θ测量范围在 20° ～ 100°，步长为 0． 02°．晶
体的 XRD 数据处理是由 MS Modeling 软件去除
Cu Kα2 散射和衍射背底，再由 Sma4wine 软件进
行高斯拟合． 拉曼光谱 ( RS ) 在法国 LabRAM
Xplora型拉曼光谱仪上测量，采用 532 nm波长的
半导体激光器． 介电温谱( DTC) 由美国 PM6306
型 RCL表在弱交流电场下获得，测试温度范围
－ 70 ～ 180 ℃ ． 对陶瓷样品抛光并溅射金薄层来
增加导电性，用于陶瓷表面的微结构观察，采用本

原纳米仪器公司的 CSPM5000 型原子力显微镜
( AFM) 进行测试．

2 结果与讨论

图 1( a) 是 NC 陶瓷的粉末 XRD 谱图以及在
1 300 ℃下合成的 BaTiO3 陶瓷的衍射图样( 用于

对比) ．所有 NC 陶瓷显示为钙钛矿结构特征． 为
了观察“芯-壳”结构的形成情况，对图 1 ( a) 中的
39°和 45o附近的衍射峰进行放大并进行高斯拟
合，如图 1 ( b) 和( c) 所示． 所有样品位于 39°的
( 111) 峰均为单峰结构特征． NC 陶瓷相对 BaTiO3
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陶瓷向低角端有微小的移动，且 NC陶瓷的( 111)
峰( 半峰宽 F = 0． 16 ) 相对 BaTiO3 ( F = 0． 12°) 宽
化，说明有少量的 Nb /Co 并入到钙钛矿晶粒中．
众所周知，BaTiO3 粉末的室温 XRD 谱显示四方
钙钛矿结构，其 45°附近的衍射峰具有明显分离
的( 002) 和( 200 ) 双峰，且( 002 ) 峰是( 200 ) 峰衍
射强度的一半［9，10］． 与 BaTiO3 相比，NC21 的
( 002) 和( 200) 峰已合并成对称的单峰特征，结构
计算也显示 NC21 为平均立方结构，意味着已形
成“芯-壳”结构中具有顺电的立方相“壳”结构．
图 1( c) 中 NC41 和 NC81 在 45°附近的峰具有一
定程度的双峰特征，显示四方钙钛矿结构，但
( 002) 和( 200 ) 双峰位置及强度对比已明显不同
于 BaTiO3 陶瓷，这与顺电立方壳和铁电四方芯相

混合的“芯-壳”结构形成有关． XRD 计算结果表
明 NC41 和 NC81 均为四方相．芯-壳”结构的特点
即为“芯”区为四方相，而“壳”层为立方相［11］．

2θ / °

2θ / °
图 1 NC陶瓷粉末的( a) XRD谱图及
( b) 39°和( c) 45°峰的高斯拟合

为了进一步调查 NC 陶瓷的“芯-壳”结构特
征，对 NC陶瓷粉末进行了拉曼光谱测试，如图 2
所示．

BaTiO3 陶瓷的四方钙钛矿特征是峰位于

308、720 cm －1两个拉曼带，进入立方相后这两个

带将消失［10］．尽管计算结果表明 NC21 为平均立
方结构，但清晰的 308 cm －1尖带的存在说明拉曼

光谱能够检测到铁电四方“芯”结构． NC81 的 308

cm －1尖带强度明显降低，说明具有顺电立方的
“壳”层加大，与 Nb 含量增加相一致． 有报道，Nb
掺杂 BaTiO3 时，在 840 cm －1处显示一拉曼峰［12］，

是由替代在 Ti4 +位的 Nb5 +价态不匹配引起的一

种声子振动模式．对于我们的 NC 陶瓷，在该处没
有检测到任何拉曼响应，说明 Nb 和 Co 掺杂离子
并没进入钛酸钡晶粒的晶格内部而是吸附在钛酸

钡表面形成富 Nb和 Co的立方相壳层．

波数 /cm －1

图 2 NC陶瓷的室温拉曼谱图

图 3 是 NC陶瓷的介电温谱．

T /℃
图 3 NC陶瓷的( a) 介电常数与( b) 介电损耗温谱

NC系列陶瓷在-55 ℃ ～ + 125 ℃的温度范围
内，随着 Nb /Co比例的增加介电常数和介电损耗
均变小，介电温度稳定性增强． 除 NC21 外，NC41
和 NC81 陶瓷满足美国电子工业协会( EIA) X7R
指标，即温度在 － 55 ℃ ～ +125 ℃范围内，电容变
化范围在 ± 15%之间． NC81 的介电损耗最低，在
X7R范围内均小于 0． 02．这说明 Nb /Co比例的变
化影响 NC陶瓷的介电性能和结构的变化［13］．
图 4 是由 AFM 观察到的 NC 陶瓷样品表面

的真实晶粒形貌．在 AFM测定区域内的粒度分析
表明三个 NC陶瓷的平均粒径都在 130 nm 左右．
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尽管由 AFM技术无法观察到“芯-壳”结构，但未
发现其他杂相存在．

图 4 NC晶粒形貌，( a) NC21，( b) NC41，( c) NC81

3 结 论

由球磨和冷压陶瓷技术制备了具有“芯-壳”
结构的 BaTiO3-xNb2O5-0． 005Co2O3 ( x = 0． 02，
0． 04，0． 08 ) 陶瓷． 采用 XRD、RS、AFM 和 DTC 技
术研究了 Nb 含量变化对“芯-壳”结构陶瓷的晶
体结构及介电温度稳定性的影响．结果表明:
( 1) 增加 Nb含量将增强介电陶瓷的温度稳

定性，但介电常数降低． Nb 含量在 4%以上时 NC
陶瓷满足 X7R介电指标．
( 2) Nb和 Co掺杂离子并没进入钛酸钡晶粒

的晶格内部而是吸附在钛酸钡表面形成富 Nb 和
Co的立方相壳层．
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Study on dielectric-temperature stability of Nb /Co
co-doped BaTiO3 ceramics

ZHANG Li1，2，LU Da-yong1，2* ，SUN Xiu-yun1，2

( 1． Research Center for Materials Science and Engineering，Jilin Institute of Chemical Technology，Jilin City 132022，China;
2． College of Chemistry，Northeast Normal University，Changchun 130024，China)

Abstract: X-ray diffraction ( XRD) ，Raman spectroscopy ( RS ) ，atomic force microscope ( AFM) ，dielectric-
temperature curve( DTC) measurements were used to study the influence of Nb content change on structure and
dielectric-temperature stability in the system BaTiO3 － xNb2O5 － 0． 005Co2O3 ( x = 0． 02，0． 04，0． 08) ． The re-
sults indicate that the increase of Nb content will increase temperature stability of dielectric ceramics，but will
decrease the dielectric constant． The system meets the X7R dielectric specification when the Nb content is
greater than 4% ．
Key words: barium titanate ceramics; Nb /Co co-doping; dielectric property; structural characteristics
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