
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 47 卷，第 11 期

2019 年 11 月

Vol.47，No.11
Nov. 2019122

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2019.11.022

PVDF／Ca1-xNixCu3Ti4O12 复合材料的制备及介电性能
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摘要：采用溶胶凝胶法制备了 Ca1-xNixCu3Ti4O12 (CNCTO) 陶瓷粉体，研究了 Ni 掺杂量对聚偏氟乙烯 (PVDF)／

CNCTO 复合材料显微结构和介电性能的影响。结果显示，随着 Ni 掺杂量的增加，CNCTO 的晶粒先增大后减小，当

Ni 掺杂量为 1 时，CNCTO 的晶粒形貌发生变化。当 x 从 0.1 增加到 0.5 时，CNCTO 的晶体结构未发生变化，但当 x

增加到 1 时，CNCTO 的晶体结构可能发生变化。随着 CNCTO 填充量的增加，复合材料的介电常数和介电损耗均增

大。复合材料的介电常数随着频率的升高出现降低趋势，介电损耗随着频率的升高先降低后升高。随着 Ni 掺杂量

的升高，复合材料的介电常数和介电损耗出现降低的趋势。
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Preparation and Dielectric Properties of PVDF／Ca1-xNixCu3Ti4O12 Composites
Tian Ke， Cai Huiwu， Wang Hanghang， Du Yue， Chen Shouli， Shi Kai

(College of Chemistry and Chemical Engineering， Xi’an University of Science and Technology， Xi’an 710054， China)

Abstract ：The Ca1-xNixCu3Ti4O12 (CNCTO) ceramic powders were prepared by sol-gel method. The effects of Ni doping 
amount on the microstructure and dielectric properties of poly(vinylidene fluoride) (PVDF)／CNCTO composites were investigated. 
The results show that with the increase of doping amount，the grain size of CNCTO increases first and then decreases. When the Ni 
doping content is 1，the grain morphology of CNCTO changes. When x is increased from 0.1 to 0.5，the crystal structure of the CNC-
TO does not change，but when x is increased to 1，the crystal structure of the CNCTO may change. As the amount of CNCTO filled 
increases，the dielectric constant and dielectric loss of the composite increase. The dielectric constant of the composite decreases with 
increasing frequency，and the dielectric loss decreases first and then increases with increasing frequency. As the Ni doping content 
increases，the dielectric constant and dielectric loss of the composite show a decreasing trend.
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随着科技信息技术的不断发展，微电子器件

逐步走向小型化和轻型化，对作为微电子器件重要

组成部分的电介质材料的要求也日益提高，要求其

有较高的介电常数、较低的介电损耗以及良好的温

度稳定性等 [1]。所谓的高介电常数材料是指介电

常数大于 SiO2 ( 介电常数为 3.9) 的介电材料的泛

称 [2]。目前主要是指具有钙钛矿相结构的钛酸钡

系和钛酸铅系材料，介电常数可达 1 000 以上，其

高介电常数主要来源于铁电材料的晶体结构和非

线性的介电现象 [3]。传统的介质材料主要包括有

机聚合物材料和无机陶瓷材料等。常见的陶瓷材

料有钛酸钡 (BaTiO3)、铌镁酸铅 (PMN-PT)、钛酸锶

钡 (Ba0.65Sr0.35TiO3) 等。在常温下，当测试频率为

100 Hz 时，BaTiO3，PMN-PT，Ba0.65Sr0.35TiO3 的 介

电常数分别为 1 700，4 200，18 476[4–6] 等。而近年来

报道的 CaCu3Ti4O12 (CCTO) 铁电陶瓷材料具有超

高的介电常数 ( 室温、1 kHz 频率下高达 10 000)、显
著的介电可调性、良好的温度稳定性以及电流电压

非线性效应等独特性能，具有良好的应用前景，从而

引起了研究者的广泛关注 [7–8]。然而高介电陶瓷普

基金项目：陕西省科技厅面上项目 (2019 JM-075)

通讯作者：蔡会武，教授，主要从事电介质材料研究 E-mail ：caihuiwu@126.com

收稿日期：2019-08-30

引用格式：田珂，蔡会武，王行行，等 .PVDF／Ca1-xNixCu3Ti4O12 复合材料的制备及介电性能 [J]. 工程塑料应用，2019，47(11) ：122–127，133.

Tian Ke，Cai Huiwu，Wang Hanghang，et al. preparation and dielectric properties of PVDF／Ca1-xNixCu3Ti4O12 composites[J]. Engineering 

Plastics Application，2019，47(11) ：122–127，133.

杨超



 123 田珂，等：PVDF／Ca1-xNixCu3Ti4O12 复合材料的制备及介电性能 

遍存在的加工性差、制备工艺复杂和能耗高等缺点

限制了它们的应用。

聚合物电介质材料大多拥有介电损耗低、击穿

强度高、韧性好、易于机械加工的优点。近年来，引

起研究人员关注的聚合物主要有聚酰亚胺 ( 介电常

数为 3.4)、聚四氟乙烯 ( 介电常数为 2.0)、聚偏氟乙

烯 ( 介电常数为 9.5) 等 [9]。相比于其它聚合物材

料，聚偏氟乙烯 (PVDF) 拥有相对高的介电常数，此

外还具备高韧性、高强度和高硬度等特点，是一种性

能优良的热塑性高分子材料和膜材料 [10–11]。虽然

PVDF 具有良好的柔韧性和易成膜等优点，但是由

于其介电常数低，很大程度上限制了其在各方面的

应用 [12]。

为了弥补单一组分电介质材料的缺陷，将两种

或两种以上的材料混合制备具有优越特性的复合材

料是当前材料科学与工程领域的重要方法之一 [13]。

例如 Chao Xiaoliang 等 [14] 通过溶胶凝胶法和溶液

混合热压法先后制备了 CCTO 和 PVDF／CCTO
复合材料，研究发现，在室温、频率为 100 Hz 的测

试条件下，添加 CCTO 质量分数依次为 0%，10%，

20%，30%，40%，50% 时，复合材料的介电常数分别

为 10，18，20，25，41，60。复合材料的介电损耗虽

也随着 CCTO 的增加而增大，但影响并不很大，纯

PVDF 的介电损耗为 0.03，当 CCTO 增加到 50% 时

复合材料的介电损耗为 0.06。
为了进一步提高 PVDF／CCTO 复合材料的介

电性能，笔者通过在 CCTO 中掺杂不同含量的 Ni
来取代 CCTO 中的 Ca 离子，研究了 PVDF／Ca1-x 

NixCu3Ti4O12 (CNCTO) 复合材料的显微结构和介电

性能，取得了较好的效果。

1　实验部分

1．1　主要原材料

Ni(NO3)2 · 6H2O，Cu(NO3)2 · 3H2O，N，N– 二甲

基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，广东光华科技股份有限

公司；

Ca(NO3)2 · 4H2O ：分析纯，天津天力化学试剂

有限公司；

钛酸丁酯：分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；

无水乙醇：分析纯，山西同杰化学试剂有限公司；

PVDF ：Solef6008，苏威 ( 上海 ) 有限公司。

1．2　主要设备及仪器

磁力搅拌器：HJ–4A 型，常州荣华仪器制造有

限公司；

马弗炉：Sx-4–10 型，北京科伟永兴仪器有限公

司；

恒温油浴锅：DF–101S 型，金坛市水北康辉实

验仪器厂；

热压机：R–3201 型，武汉启恩科技发展有限公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM-7000F 型，日本

电子株式会社；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 Advance 型，德国布

鲁克公司；

阻抗分析仪：Agilent 4294A 型，美国安捷伦公

司。

1．3　CNCTO 陶瓷粉体的制备

采 用 溶 胶 凝 胶 法 制 备 CNCTO (x=0，0.1，
0.2，0.3，0.5，1) 陶瓷粉体。生成总量为 0.01 mol 
CNCTO，首先按化学计量比精确称取 Cu(NO3)2 ·
3H2O，Ca(NO3)2 · 4H2O 以 及 Ni(NO3)2 · 6H2O 溶

于 25 mL 乙醇中，用磁力搅拌器搅拌形成均匀蓝

色溶液 A。然后精确量取 13.6 mL 钛酸丁酯溶于

20 mL 乙醇中，用磁力搅拌器搅拌形成淡黄色的均

匀溶液 B，在溶液 A 中加入少量的冰乙酸，将 A，B
两种溶液混合，用磁力搅拌器搅拌形成均一溶液，

再加入适量的冰乙酸、水和柠檬酸调节 pH 值控制

在 1～1.5 之间，反应形成凝胶。凝胶后静置陈化

24 h，然后在 120℃恒温油浴锅中烘干，在 900℃的

马弗炉中煅烧 10 h，得到 CNCTO 陶瓷粉体，最后

用 61 µm（240 目）的标准筛进行分筛操作。

1．4　PVDF／CNCTO 复合材料的制备

按照 PVDF 和 CNCTO 的总质量为 2.5 g，制
备 CNCTO 质量分数依次为 40%，50% 和 60% 的

PVDF／CNCTO 复合材料。首先将一定质量分

数的 CNCTO 加入到 DMF 中，用磁力搅拌器搅

拌 30 min，得到 CNCTO 分散液。之后将对应的

PVDF 加入到 DMF 中，用磁力搅拌器搅拌使其变

成均一透明溶液。将 PVDF 的 DMF 溶液加入到

CNCTO 分散液中，用磁力搅拌器搅拌 7 h，得到均

匀的浑浊溶液。将该溶液在电炉上加热搅拌至胶状，

然后将其放置在 80℃的鼓风干燥箱中干燥 8 h 得

到复合薄膜。将薄膜用剪刀剪成碎片，在 200℃／

10 MPa 条件下热压成型。

1．5　性能测试

SEM 分析：将 CNCTO 喷金后用 SEM 观察形
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貌，将制备好的 PVDF／CNCTO 复合材料置于液氮

中脆断，喷金后用 SEM 观察断面形貌，加速电压为

10 kV ；

XRD 分析：使用 XRD 仪对 CNCTO 和 PVDF／
CNCTO 复合材料进行测试，Cu Kα 射线光源，步

长为 0.02°，扫描速度为 8°／min，扫描角度为 10°～
90° ；

介电性能分析：用阻抗分析仪对 PVDF／
CNCTO 复合材料的介电性能进行测试，测试条件

为室温，频率范围为 102～107 Hz。
2　结果与讨论

2．1　SEM 分析

(1) CNCTO 的 SEM 分析。

不同 Ni 掺杂量的 CNCTO 的 SEM 照片如图 1
所示。

　　             (a)                               (b)                               (c)

　　           (d)                                  (e)                              (f)

Ni 掺杂量 (x) ：a—0.1 ；b—0.2 ；c—0.3 ；d—0.5 ；e—1 ；f—0

图 1　不同 Ni 掺杂量的 CNCTO 的 SEM 照片

从图 1 可以看出，与未掺杂时的陶瓷晶粒 ( 图
1f) 相比，当 Ni 掺杂量为 0.1 时，陶瓷晶粒变大 ( 图
1a) ；当掺杂量增加到 0.2 时，陶瓷晶粒出现大小不

一现象，并且陶瓷晶粒依旧比未掺杂时大 ( 图 1b) ；
当 Ni 掺杂量增加到 0.3 时，陶瓷晶粒变小 ( 图 1c) ；
当掺杂量增加到 0.5 时，陶瓷晶粒与 Ni 掺杂量为

0.3 时相差不大 ( 图 1d) ；当 Ni 掺杂量增加到 1 时，

陶瓷晶粒的形貌变化较大 ( 图 1e)，晶体结构可能发

生变化。

(2) PVDF／CNCTO 复合材料断面的 SEM 分

析。

不同 CNCTO (x=0.1) 填充量的 PVDF／CNCTO
复合材料断面的 SEM 照片如图 2 所示。

从图 2 可以看出，当 CNCTO 填充质量分数为

40% 时，PVDF／CNCTO 复合材料中的 CNCTO 没

有出现团聚现象，当填充质量分数继续增加至 50%
和 60% 时，CNCTO 出现团聚的现象。当团聚现象

产生后，CNCTO 与 PVDF 基体之间的接触面积会

减小，界面效应减弱，从而会影响复合材料的介电性

能 [15]。

2．2　XRD 分析

(1) CNCTO 的 XRD 分析。

不同 Ni 掺杂量的 CNCTO 的 XRD 谱图如图 3
所示。
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图 3　不同 Ni 掺杂量的 CNCTO 的 XRD 谱图

由图 3 可以看出，当 Ni 掺杂量 x 分别为 0.1，
0.2，0.5 时，CNCTO 在烧结过程中会出现偏析现象，

而这种现象已被很多研究者观察到 [16–17]。CCTO
的主要衍射峰有 (220)，(422)，(400)，(310)，(222)，
(321)，(440)，其中 (220) 和（422）晶面的衍射峰是钙

钛矿相的两强峰，两峰强度越大，表明合成主晶相

的程度越高 [18]。可以看出，当 Ni 掺杂量为 0.1，0.3
和 0.5 时特征峰明显，说明掺杂后 CNCTO 的晶粒

结构并未发生变化，并且晶相发育完整，均生成了钙

钛矿立体构型。当 Ni 掺杂量增加到 1 时，可以看到

(310)，(440)，(620) 峰的强度变弱，说明掺杂量过高

时不利于 CCTO 陶瓷主晶相的形成，晶型结构可能

发生变化，这与 SEM 分析相吻合。

(2) PVDF／CNCTO 复合材料的 XRD 分析。

不同 CNCTO 填充量的 PVDF／CNCTO 复合

材料的 XRD 谱图如图 4 所示。

从图 4 可以看出，当 CNCTO 填充量较小时，

　　             (a)                               (b)                               (c)

CNCTO 质量分数：a—40% ；b—50% ；c—60%

图 2　不同 CNCTO (x=0.1) 填充量的 PVDF／CNCTO 复合材料

断面的 SEM 照片
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CNCTO 可以被 PVDF 包裹，因此，CNCTO 的特征

峰强度较弱。但当 CNCTO 填充量增加时，PVDF／
CNCTO 复合材料中的 CNCTO 的特征峰逐渐变强。

这可能是因为加入 CNCTO 后对 PVDF 的结晶度产

生了影响，破坏了 PVDF 分子链的规整度，导致其

结晶不完整，从而会降低了 PVDF 的结晶度 [19]。

2．3　介电性能分析

(1) PVDF／CNCTO 复合材料的介电常数。

不 同 Ni 掺 杂 量 和 不 同 CNCTO 填 充 量 的

PVDF／CNCTO 复合材料的介电常数曲线如图 5 所

示。

10 20 30 40 50 60 70 80 90

(6
20

)

(4
40

)

(4
22

)

(4
00

)
(3

21
)

(2
22

)
(3

10
)

(1
00

)
(0

20
)

(1
10

)

(0
22

)

2θ (°)

1

2

3
4

CNCTO 质量分数：1—0% ；2—40% ；3—50% ；4—60%

图 4　不同 CNCTO 填充量的 PVDF／CNCTO 复合材料的 XRD 谱图
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CNCTO 质量分数：1—0% ；2—40% ；3—50% ；4—60%

a—Ca0.9Ni0.1Cu3Ti4O12 ；b—Ca0.8Ni0.2Cu3Ti4O12 ；c—Ca0.7Ni0.3Cu3Ti4O12 ；d—Ca0.5Ni0.5Cu3Ti4O12 ；e—NiCu3Ti4O12 ；f—CCTO

图 5　不同 Ni 掺杂量和不同 CNCTO 填充量的 PVDF／CNCTO 复合材料的介电常数曲线

从图 5a 可以看出，当 Ni 掺杂量为 0.1，CNCTO
填充质量分数为 60% 时，在 100 Hz 下，PVDF／
CNCTO 复合材料的介电常数为 50，在相同 CNCTO
含量和频率下，比未掺杂复合材料的介电常数 ( 图
5f) 高；从图 5b～图 5d 可以看出，当 Ni 掺杂量从

0.2 增加到 0.5、CNCTO 填充质量分数为 60% 时，

在频率为 100 Hz 下，复合材料的介电常数依次为

40，32，40，其介电常数均低于未掺杂复合材料的介

电常数 ( 图 5f) ；当 Ni 掺杂量上升到 1 时，复合材

料的介电常数又升高为 48。从 SEM 和 XRD 分析

可知，当 Ni 掺杂量上升到 1 时，陶瓷粉体的晶体结

构已发生变化，这有可能是介电常数变高的原因。

由于 CNCTO 具有类钙钛矿结构，离子掺杂取代较

容易实现，通过掺杂可以改变晶型结构，进而会影响

介电性能。

从图 5 还可以看出，复合材料的介电常数均随

着频率的增加而呈现出降低的趋势。由极化理论

可知，不同极化所建立的时间不同。按建立时间由

长到短的顺序依次为界面极化、取向极化 (10–8～

10–2 s)、离子极化 (10–13～10–12 s)、电子极化 (10–16～

10–14 s)，当在低频时，界面极化可能对介电常数的

影响较大，而随着频率的升高，界面极化可能跟不上
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频率的变化，此时只有电子极化、离子极化等位移极

化在起作用，从而使得复合材料的介电常数随频率

的增加而降低 [20–21]。

(2) PVDF／CNCTO 复合材料的介电损耗。

不同 Ni 掺杂量和不同 CNCTO 填充量的 PVDF／
CNCTO 复合材料的介电损耗曲线如图 6 所示。
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(f)

CNCTO 质量分数：1—0% ；2—40% ；3—50% ；4—60%

a—Ca0.9Ni0.1Cu3Ti4O12 ；b—Ca0.8Ni0.2Cu3Ti4O12 ；c—Ca0.7Ni0.3Cu3Ti4O12 ；d—Ca0.5Ni0.5Cu3Ti4O12 ；e—NiCu3Ti4O12 ；f—CCTO

图 6　不同 Ni 掺杂量和不同 CNCTO 填充量的 PVDF／CNCTO 复合材料及 PVDF／CCTO 复合材料的介电损耗曲线

比较图 6a 和图 6f 可知，当 Ni 掺杂含量为 0.1，
CNCTO 填充质量分数为 60% 时，在 100 Hz 下，

PVDF／CNCTO 复合材料的介电损耗比未掺杂复合

材料的高；当 Ni 掺杂量升高到 0.2 时，复合材料的

介电损耗比未掺杂时低；当 Ni 掺杂量继续增加到

0.3 和 0.5 时，复合材料的介电损耗依旧比未掺杂时

低；但当 Ni 掺杂量为 1 时，复合材料的介电损耗比

未掺杂时的高，并且在低频范围内，其介电损耗曲线

与 Ni 其它掺杂量的介电损耗曲线的变化趋势不同。

从 SEM 和 XRD 可知，当 Ni 掺杂量为 1 时，陶瓷晶

体结构发生变化，这有可能是介电损耗不同的原因。

随 着 CNCTO 含 量 的 不 断 增 加，PVDF／
CNCTO 复合材料的介电损耗逐渐升高。这是因为

CNCTO 具有较大的介电损耗。同时，添加 CNCTO
的复合材料的介电损耗比纯 PVDF 的高 [22]。随着

频率的不断升高，复合材料的介电损耗出现了先下

降后上升的趋势。从图 6a～图 6e 可以看出，从低频

到中频段，复合材料的介电损耗随着频率的增加而

下降，而从中频上升到高频段时，复合材料的介电损

耗随着频率的增加而增大。这是一个松弛过程，在

该过程中起决定性作用的是 PVDF。复合材料的介

电损耗主要来自于极化损耗以及电导损耗。电导损

耗随着频率的升高而下降，而极化损耗会随着频率

的升高而增大。在低频段时，复合材料中的所有极

化形式都能跟上电场的变化，可以近似忽略极化损

耗，认为材料中只有电导损耗存在。所以从低频到

中频段，复合材料的介电损耗会随着频率的增加而

出现降低。随着电场频率增大到一定程度后，松弛

极化已逐渐跟不上电场的变化，会由于滞后而产生

极化损耗。此时伴随着电场频率的逐步增加，电导

损耗会降低而极化损耗升高，极化损耗升高的快，电

导损耗降低的慢，因此，在中频上升到高频端时，复

合材料的介电损耗随着频率的增加而增大。

3　结论

采用溶胶凝胶法制备了 Ni 掺杂量分别为 0，
0.1，0.2，0.3，0.5，1 的 CNCTO 陶瓷粉体，采用溶液

共混法制备了 PVDF／CNCTO 复合材料，研究了 Ni
掺杂量对 CNCTO 陶瓷粉体和 PVDF／CNCTO 复

合材料微观结构和介电性能的影响，得出以下结论：

(1) 由 SEM 和 XRD 可以看出，当 Ni 掺杂量为
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0.1～0.5 时，CNCTO 陶瓷粉体的晶体结构并未发生

明显的变化，但晶粒大小发生变化。当 Ni 掺杂量增

加到 1 时，陶瓷晶体形貌发生变化，晶体的结构可能

发生改变，说明 Ni 掺杂量不能过高，否则将会导致

晶体结构发生变化。

(2) 随着 CNCTO 含量的增加，PVDF／CNCTO
复合材料的介电常数和介电损耗均增大。复合材料

的介电常数随着频率的升高而降低，介电损耗则随

着频率的升高先降低后升高。当 Ni 掺杂量为 0.1、
CNCTO 填充质量分数为 60% 时，在 100 Hz 下，复

合材料的介电常数虽然有所增大，但介电损耗也伴

随着增大。当 Ni 掺杂量继续升高后，介电损耗虽然

有所降低，但介电常数也伴随着降低。当 Ni 掺杂量

增加到 1 时，复合材料的介电损耗曲线在低频范围

内与 Ni 其它掺杂量的介电损耗曲线不同，这可能与

它的晶体结构发生变化有关。
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