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CaCu3Ti4O12陶瓷的介电特性与弛豫机理
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本文采用 Novocontrol宽频介电谱仪在 −100 ◦C—100 ◦C温度范围内、0.1 Hz—10 MHz频率范围内测量了表

面层打磨前后 CaCu3Ti4O12 陶瓷的介电特性,分析了 CaCu3Ti4O12 陶瓷的介电弛豫机理. 首先,基于对宏观 “壳-心”

结构的定量分析,排除了巨介电常数起源于表面层效应的可能性;其次,基于经典Maxwell-Wagner夹层极化及其活

化能物理本质的分析,排除了巨介电常数起源于经典Maxwell-Wagner极化的可能性;最后,依据晶界 Schottky势垒

与本征点缺陷的本质联系,提出了巨介电常数起源于 Schottky势垒边界陷阱电子弛豫的新机理. 陷阱电子弛豫机理

反映了 CaCu3Ti4O12 陶瓷本征点缺陷、电导、介电常数之间的本质关系.
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1 引 言

具有特殊钙钛矿结构的 CaCu3Ti4O12 材料

(CCTO) , 具有高达 104—105 的巨介电常数, 且该

介电常数在 100—600 K温度范围内几乎不随温度

的变化而变化 [1,2]. 巨介电常数及其高热稳定性使

CCTO 材料有望全面取代目前广泛使用的钙钛矿
铁电体,在高密度信息存储、高介电容器、高储能

密度材料等领域形成广泛的应用.

由于钙钛矿结构的多样性和复杂性, CCTO巨

介电常数的引发机理至今尚无定论. Subramanian

等 [1,2] 发现 CCTO在 20—1000 K温度范围内不发

生任何铁电相变,但当温度低于 100 K或频率高于

105 Hz时 CCTO的介电常数锐减至 100左右,显示

出典型的介电弛豫特征. Sinclair等 [3,4]根据阻抗谱

的测量发现 CCTO陶瓷是由半导晶粒和绝缘晶界
构成的,于是提出 CCTO的巨介电常数来源于经典

Maxwell-Wagner夹层极化 (M-W极化) . 由于经典

M-W 极化可以定性解释主要的实验现象, 因此该

模型受到了广泛关注. 除此之外, 有人认为 CCTO

的巨介电常数起源于表面绝缘层效应 [5].

经典 M-W 极化是指由于电导和介电常数的

不同导致非均匀各相界面处积累自由电荷, 自由

电荷量在外电场的作用下发生变化而表现出来的

一种等效宏观极化 [6]. 通过各相等效电阻 R 和等

效电容 C 并联网络的串联可以对 M-W 极化进行

拟合,因此阻抗谱成为描述 M-W极化最有效的工

具 [1,2,6].阻抗谱分析表明 CCTO的显微结构由半导

晶粒和绝缘晶界构成,晶粒、晶界电导活化能分别

为 0.1 eV和 0.7 eV左右 [7]. 介电谱分析表明 CCTO

中存在两个介电损耗峰,其介电弛豫活化能分别为

0.1 eV和 0.5 eV[8]. 电导和介电损耗的活化能并不

完全一致,可见经典的 M-W极化并不能定量解释

CCTO的介电弛豫.

本文采用 Novocontrol 宽频介电谱仪测量了

CCTO的介电特性,通过定量分析排除了表面层效

应;基于经典 M-W极化的活化能与电导活化能的

内在联系, 排除了经典 M-W 极化的可能性; 基于

Schottky势垒模型提出势垒区内本征点缺陷对巨介
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电常数的关键性作用,认为 CCTO的巨介电常数起
源于 Schottky势垒边界的陷阱电子弛豫.

2 实 验

依据传统固相电子陶瓷工艺理备 CCTO试样,
即按照 CaCu3Ti4O12 的分子式, 称取适量分析纯
CaCO3, CuO, TiO2, 使其摩尔比为 Ca:Cu:Ti=1:3:4.
将以上三种材料混合后加入无水酒精, 球磨 20 h,
烘干后于 950 ◦C温度下预烧 10 h,经充分粉碎、研
磨、过筛、造粒, 然后压理成圆片状生坯. 生坯于
1100 ◦C温度下烧结 10 h, 得到厚度为 2.42 mm的
CCTO烧结体.
为分析 “表面层” 对 CCTO 介电性能的影响,

理备两种试样: 烧结体表面直接喷理金电极后得到
试样 A;烧结体上下表面先分别打磨掉 0.47 mm,然
后喷理金电极,得到试样 B,其厚度为 1.48 mm.
试样的介电性能采用德国 Novocontrol宽频介

电谱仪测量,每 10 ◦C测量一次频谱,频谱的频率范
围为 0.1Hz—10 MHz, 测试温度范围为 −100 ◦C—
100 ◦C.

3 结果与讨论

3.1 CCTO陶瓷的介电特性

试样 B的介电特性如图 1(a), (b)所示,损耗谱
显示 CCTO中存在两种弛豫过程,其活化能分别为
0.50 eV 和 0.11 eV. 双对数坐标下, 低频端和高频
端的介电损耗随频率线性下降,相应的斜率分别为
−0.99和 −0.95 (如果扣除直流电导,高频端介电损
耗随频率线性下降的斜率为 −0.97) , 非常接近于
Debye 理论的理论值 −1. 考虑直流电导后, Debye
弛豫可表示成

ε ′′ =
γ

ωε0
+

(εs − ε∞)ωτ
1+ω2τ2 , (1)

其中, ε ′′ 为介电损耗, γ 为直流电导率, τ 为弛豫时
间, ω 为角频率, εs, ε∞, ε0分别为静态、光频及真空

下的介电常数. 介电损耗在低频端主要反映直流电
导的贡献, 在高频端主要反映介电弛豫的贡献, 且
均可采用相同的近似表达式 ε ′′ ∼ ω−1,这与图 1(b)
中 ε ′′随 f 的变化趋势完全符合,因此可推断 CCTO
中的介电弛豫为 Debye弛豫. 为进一步区分直流电
导和弛豫电导,可将介电损耗改写成电导率的形式

σ ′ = ωε0ε ′′ = γ +
ε0(εs − ε∞)ω2τ

1+ω2τ2 , (2)

CCTO 的电导率谱显示出类 Debye 介电弛豫标准
的台阶状曲线,如图 1(c)所示. 低频电导率与频率
无关,代表了直流电导率 [9,10]. 考虑到 CCTO静态
介电常数远高于光频介电常数,于是高频下的电导
率可表示成

σ ′ = γ +
ε0(εs − ε∞)

τ
≈ γ +

ε0εs

τ
, (3)

可见, 高频、低频电导率之差, 即台阶的高度代表
了所有弛豫机构引入的饱和等效电导率.对于电导
率谱,仔细辨认的话可以发现两个弛豫台阶相互叠
加的痕迹.
根据 Arrhenius公式及 (3)式,可求得 CCTO低

频直流电导、高频弛豫电导的活化能分别为 0.65
eV和 0.11 eV,如图 1(d)所示,前者代表晶界 Schot-
tky势垒的势垒高度 [9−11],后者代表高频介电弛豫
的活化能.由于受到直流电导的影响,图 1(c)中对
应于低频弛豫的台阶并未出现,因此通过高频台阶
获得的活化能只能对应于高频介电弛豫.
室温下 CCTO 的介电常数由高频端的 100 左

右迅速上升至低频段的 105 以上,且该巨介电常数
随温度的变化很小, 温度每改变 1 ◦C,介电常数仅
变化 0.1%左右, 体现了良好的温度稳定性. 从显
微结构来看, CCTO陶瓷由半导晶粒和绝缘晶界构
成 [1,2], 高频端的介电响应主要体现晶粒的贡献,
而低频端的介电响应主要体现晶界的贡献, 可见
CCTO晶粒的本征介电常数为 100左右,而晶界引
发的表观介电常数高达 105,因此 CCTO的巨介电
常数起源于晶界效应.

3.2 CCTO陶瓷的极化机理

从图 2(a)可看出,表面打磨后试样的表观体电
阻率下降了两个数量级,表明 CCTO表面电阻率比
内部高 100 倍以上. 从显微结构来看, CCTO 陶瓷
由半导晶粒和晶粒表面高绝缘的耗尽层 (空间电荷
区或 Schottky势垒区) 构成, 因此高阻表面层只可
能来源于以下两个方面:

1) 试样高温烧结过程中的氧化反应主要发生
在晶粒内, 即试样表面层晶粒被充分氧化, 晶粒内
部几乎不存在任何可电离的施主性点缺陷,于是晶
粒表面由于界面态对晶粒内部电子的吸附而形成

的 Schottky势垒将不复存在,试样的表层呈现为体
绝缘的特征. 这种情况下, 试样表面层的介电响应
为 CCTO晶粒的本征响应,而试样整体可看作是低
阻内部与高阻表面层构成的宏观 “壳-心”结构. 考
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虑到表面层电容器效应 (SBLC)对 “壳-心”结构介
电常数的放大作用,此时试样的表观介电常数可表
示成

ε ′ = εg
H
h
, (4)

式中 εg 表示晶粒的本征介电常数, h 表示表面绝
缘层的厚度, H 表示试样 A的厚度.从图 2(b)可知,
εg ≈ 100, ε ′ ≈ 105,而试样 A的厚度为 2.42 mm,于
是可估算出表面绝缘层的厚度为 2.42 µm. CCTO
陶瓷自由表面的晶粒尺寸约 100 µm[12], 远高于表
面绝缘层的理论估计值 2.42 µm,可见宏观 “壳-心”
结构并不成立,即 CCTO表面的体绝缘层并不存在.

2) 试样高温烧结过程中的氧化反应主要发生
在晶界, 即空气中的氧通过晶界从外向内扩散. 由

于晶界的电阻远高于晶粒, 外施低频电压主要施

加在耗尽层上. 随着外施电压幅值与方向的变化,

Schottky势垒边界发生电子陷阱对电子的捕获或发

射, 这种弛豫过程便形成了等效的介电弛豫极化,

即陷阱电子弛豫 [13−15]. 这种情况下,无论是试样的

表层还是内层,其介电响应均对应于 Schottky势垒

边界的陷阱电子弛豫过程. 对于电子陷阱弛豫机理

而言, 弛豫活化能对应于点缺陷的电离能. 考虑到

CCTO的本征点缺陷以氧空位为主 [1],氧空位的电

离能 (第一、第二电离能分别为 0.1 eV和 0.5 eV[8])

与 CCTO介电损耗的活化能完全对应,因此有理由

认为 CCTO的巨介电常数起源于 Schottky势垒边

界陷阱电子的弛豫.

图 1 试样 B的介电性能 (a) ε ′; (b) ε ′′; (c) σ ′; (d) lnσ ′-ln f

在具有压敏特性的多晶陶瓷中,如 ZnO, SnO2,

晶界中的氧常用来提供界面态,因此氧浓度的增加

代表了势垒高度的增加. 低偏压作用下, 室温下的

载流子越过势垒的导电机理主要为电子热发射,于

是根据相关公式及图 2(a)中直流电导的具体数值,

可求得表面打磨后势垒高度平均下降了 0.12 eV,可

见氧在晶界中的分布并不均匀,试样表面处氧浓度

较高而内部氧浓度较低. 那么, 高氧化的表面层对

CCTO的极化机理到底有怎样的影响呢?从图 2(a)

可以看出,试样 B的高频电导率高达 10−2,比试样

A的高频电导率高 1000倍以上. 由 (3)式知高频电

导率反映了介电弛豫的贡献,可见试样表面由于晶

界处氧浓度较高致使晶粒表面形成弛豫极化的微

观结构数量下降了 1000 倍以上, 这恰好与本征点
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缺陷氧空位的特征相符.

图 2 试样 A和 B介电性能的比较 (a) σ ′; (b) ε ′

既然 CCTO陶瓷表面体绝缘层并不存在,那么
所谓的高阻表面层与半导内层之间的 M-W 极化
模型也不成立. 事实上, 经典 M-W 极化模型主要
针对非均匀的体相结构, 正是由于体相结构电导
率及介电常数的不同才导致自由电荷在界面处的

堆积 [6]. 随外施电场的变化,界面处堆积的自由电
荷将由导带重新落入陷阱态或由陷阱态激发至导

带,因此 M-W极化对应的弛豫活化能大小与各体
相陷阱态有关. 如果体相结构中分布有面缺陷,如
晶界 Schottky势垒区 (即耗尽层、空间电荷区) ,势
垒区等效电阻的活化能就是 Schottky势垒高度,与
各体相内的陷阱态无直接关系. CCTO陶瓷晶界处
Schottky势垒高度一般为 0.6—0.8 eV (本文为 0.65
eV) ,而低频介电损耗活化能为 0.5 eV,因此 CCTO
的介电响应与经典M-W极化并不相符.
综上所述, CCTO的巨介电常数是由位于耗尽

层内本征点缺陷形成的电子陷阱对电子的捕获和

发射所形成的陷阱电子弛豫过程所引发的. 近年来,
为了改善 CCTO的介电特性,人们采用各种手段来
抑理 CCTO的电导损耗.不过,电导的下降往往伴
随着介电常数的下降,这正说明了电导和介电常数
与 CCTO本征点缺陷之间的本质联系.

4 结 论

本文通过表面层打磨前后 CCTO 陶瓷介电特
性的分析,发现 CCTO陶瓷并不存在表面体绝缘层,
因此排除了巨介电常数来源于表面层效应的可能

性. 通过对经典 M-W夹层极化及其活化能物理本
质的分析,排除了经典 M-W极化引发巨介电常数
的可能性. 进一步根据势垒边界陷阱电子弛豫机理
提出 CCTO的巨介电常数来源于本征点缺陷氧空
位的电子弛豫. 陷阱电子弛豫机理将 CCTO的介电
特性建立在本征点缺陷的基础上,很好地解释了介
电特性与电导特性之间的内在关联.
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Abstract
In this paper, the dielectric property of CaCu3Ti4O12 ceramic is measured by Novocontrol wide band dielectric spectrometer in a

temperature range of −100–100 ◦C and frequency range of 0.1 Hz–10 MHz, and the corresponding dielectric relaxation mechanism

is discussed. Firstly, on the basis of quantitative analysis of macroscopic shell-core structure, the possibility of colossal dielectric
constant (CDC) originating from the surface insulated layer effect is rejected. Secondly, after the analysis of the nature of classical

Maxwell-Wagner sandwich polarization and its activation energy, classical Maxwell-Wagner mechanism is also abandoned. Finally, a
new model of trapped electron relaxation at the boundary of Schottky barrier is proposed. The new mechanism correctly reflects the
essential connection between intrinsic point defects, conductivity and dielectric constant of CaCu3Ti4O12material.

Keywords: CaCu3Ti4O12, dielectric relaxation, schottky barrier, point defects
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