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CaCu3Ti4O12陶瓷介电模量响应特性的研究
*
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由于 CaCu3Ti4O12 巨介电常数陶瓷的低频区直流电导较大,本文采用模量 M′′- f 频谱表征与分析了低频和高

频的两个松弛极化过程. 研究认为, 这两个特征峰属于晶界区 Schottky 势垒耗尽层边缘深陷阱的电子松弛过程,

其中高频松弛峰起源于晶粒本征缺陷的电子松弛过程, 而低频松弛峰则为与氧空位有关的松弛极化过程. 对于

CaCu3Ti4O12 这类低频下具有高直流电导的陶瓷材料,采用模量频谱能更有效地分析研究其损耗极化机理.
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1 引 言

CaCu3Ti4O12 (CCTO)陶瓷属立方钙钛矿结构,
近年来人们发现了其巨介电特性. 2000 年, Subra-
manian等 [1,2] 发现在室温下 CCTO陶瓷的介电常
数高达 105, 在 100—380 K 的温度范围内几乎保
持不变, 但是在 100 K 附近介电常数突然下降到
100 左右, 却没有任何长程相变 [3], 这种反常的介
电性能及其起源引起了国内外学者的极大关注. 虽
然对 CCTO陶瓷的物相、结构和基本性质都有了
充分的认识, 但是对于 CCTO 陶瓷巨介电性能的
起因到目前为止仍没有明确的结论, 有代表性的
三种解释是偶极子极化、电极界面效应、内部阻

挡层电容 (IBLC)模型 [4]. 其中, IBLC模型得到普
遍认可, 认为 CCTO 陶瓷由高阻态晶界和半导态
晶粒组成 [5,6].

CCTO 陶瓷的巨介电性能主要取决于 CCTO
晶粒和晶界的电气性能,其中晶界对巨介电常数起
决定性作用. CCTO陶瓷具有与 ZnO压敏陶瓷相似
的晶粒晶界结构. ZnO压敏陶瓷的非线性伏安特性
源于特殊的晶粒晶界结构和晶界区的 Schottky 势
垒,它决定于晶粒中点缺陷的种类和浓度. Li等 [7,8]

应用电介质物理的极化理论,采用宽频介电谱分析

表征了 ZnO 压敏陶瓷的点缺陷, 认为其为本征缺
陷 Zn填隙和 O空位 [9,10]. CCTO陶瓷具有类似于
ZnO压敏陶瓷的晶粒晶界结构,应当可以采用宽带
介电谱对其展开研究.
但是,与 ZnO压敏陶瓷在低频率、低电场强度

下具有极低电导率不同, CCTO陶瓷在低频率或者
较高温度下具有较高的直流电导率,该直流电导率
会淹没低频率区的松弛极化过程,采用传统的介电
频谱或温谱难以表征低频区的松弛极化过程. 复介
电常数 ε∗与复模量 M∗互为倒数 [11],即

M∗ =1/ε∗ = 1/(ε ′− iε ′′)

=ε ′/(ε ′2 + ε ′′2) = iε ′′/(ε ′2 + ε ′′2)

=M′+ iM′′, (1)

其中, ε∗为复介电常数, ε ′为介电常数实部, ε ′′为介
电常数虚部.

ε ′′ = σ(T )/ωε0 +(εs − ε∞)ωτ/(1+ω2τ2), (2)

其中, εs 为静态介电常数, ε∞ 光频相对介电常数, ω
为角频率 σ(T )与温度相关的电导率, τ 是松弛极化
时间. 直流电导率将淹没极化过程, 尤其是低频下
的极化过程,使其不能显现. 复模量 M∗ 研究 CCTO
陶瓷极化响应特性, 可以抑制直流电导率的作用,
更有效地研究低频下的松弛极化现象和机理.
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本文采用不同温度下模量与频率谱研究

CCTO 陶瓷的介电特性, 分析其陷阱电子松弛特
性, 获得陷阱的松弛活化能; 发展采用介电谱研究
具有壳层结构电子陶瓷电子松弛机理的理论和方

法, 同时为认识 CCTO 陶瓷的缺陷提供理论依据,
进而为控制和提高 CCTO陶瓷的介电性能提供技
术途径.

2 实 验

实验所用 CCTO 陶瓷样品采用传统固相法制
备. 将分析纯 CaCO3(99%), TiO2(99%), CuO(99%)
粉体原料在酒精中球磨 24 h,低温烘干后在 950 ◦C
预烧,预烧后的粉体再次球磨 10 h,烘干后过 100目
筛网,然后加入 2 wt%的聚乙烯醇 (PVA)造粒、压
制成直径约为 20 mm,厚约 2 mm的圆片. 将压制成
形的圆片在 1000 ◦C, 1050 ◦C和 1100 ◦C温度烧结
20 h后得到 CCTO陶瓷样品. 升温速率为 5 ◦C/min,
降温过程随炉冷却. 烧结的瓷片经超声波清洗并烘
干后两面溅射金电极. 采用扫描电子显微镜 (SEM)
观察陶瓷表面的显微形貌,利用 Novcontrol宽带介
电谱测试系统测试其介电频谱和温谱,频率和温度
范围分别是 10−1—106 Hz和 −160—90 ◦C.

3 实验结果与讨论

3.1 显微结构观察

固相法烧结制备的 CCTO 陶瓷有较大的晶粒
尺寸,约为 20—40 µm,晶体颗粒呈立方状结构,具
有明显的晶粒晶界结构, 如图 1所示. 在晶界处可
见不连续的偏析相,经过分析可知为富 CuO相,同
时伴有少量的 CaTiO3.

图 1 CCTO陶瓷表面 SEM照片 (1100 ◦C烧结)

3.2 CCTO陶瓷的介电特性和模量特性及
其松弛活化能

通常采用介电常数实部 (ε ′) 与虚部 (ε ′′) 的频
率特性研究 CCTO 陶瓷的介电松弛过程, 1100 ◦C

烧结 20 h, CCTO 陶瓷介电温谱如图 2 所示. 由图

2(a)可知,在很宽的频率范围内其介电常数实部在

104 以上,在室温下频率高于 106 Hz时介电常数值

下降到 100 左右. 介电常数实部出现急剧下降的

频率随着温度的下降而降低. 由图 2(b)可知,在测

试频率范围内介电常数虚部出现两个损耗峰,低频

峰 B 与高频峰 A. 其峰值频率与温度的关系符合

Arrhenius公式, 通过对实验数据的拟合分析,得到

其活化能分别为 0.12 和 0.53 eV, 这与之前报道的

结果一致 [12]. 值得注意的是,在介电常数虚部随频

率的变化曲线中,虽然高频峰 A在较宽的温度范围

清晰可见,但是低频峰 B由于直流电导的淹没作用

不明显, 且出现的温区较窄, 不利于松弛极化现象

和机理的分析研究.

图 2 CCTO陶瓷不同温度下的介电频谱 (1100 ◦C, 20 h) (a)介
电常数实部随频率的变化; (b)介电常数虚部随频率的变化;插图
为活化能计算
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图 3为 CCTO陶瓷在不同温度范围M′′随频率

变化的关系. 图 3 的温度范围与图 2 相同, 但是在
图 3中两个松弛过程都非常明显,而且 A峰出现的
温度范围扩大. 213 K以下在 105—106 Hz范围内出
现了松弛峰 (A), 238 K以上在低频下出现了松弛峰
(B).这两个松弛峰都随着温度的升高向高频方向移
动,属于类德拜松弛过程. 不过,这两个松弛峰的半
峰宽将近两个数量级,而典型的德拜松弛峰半峰宽
一般在一个数量级左右. 松弛峰宽, 表明其松弛时
间分布较广. 同样利用 Arrhenius公式计算得到两
个松弛峰的活化能分别为 0.58 和 0.10 eV, 与通过
介电常数虚部与频率的关系曲线得到的结论一致.
通过以上对比分析研究可知,采用介电模量来

表征介质松弛极化特性的优势在于,低频处介电常
数和电导率较大的时候,模量值会使直流电导对极
化的影响最小化. 因此,在表征与 CCTO陶瓷具有
相同性质的高介电常数高直流电导材料时,使用模
量 M′′- f 表征则有效抑制低频下电导对松弛过程的
影响,得到更加有效的分析数据.

图 3 CCTO陶瓷不同温度下频率与模量的关系 (1100 ◦C烧
结)

3.3 烧结温度对 CCTO陶瓷介电和模量特
性的影响

烧结温度决定着 CCTO陶瓷的介电性能.为了
研究烧结温度对 CCTO 陶瓷松弛过程的影响, 分
别测试了在 1000 ◦C, 1050 ◦C, 1100 ◦C烧结 20 h样
品的介电频谱特性. 图 4 为这三种 CCTO 陶瓷试
样在室温下的介电频谱.由图 4(a)可知, 介电常数
与烧结温度密切相关,烧结温度高的陶瓷试样介电
常数较大.当烧结温度为 1050 ◦C和 1100 ◦C时,在
很宽的频率范围内其介电常数保持在 104 以上,随
频率的进一步增加, 介电常数值下降到 100 左右.

由图 4(b)可知, 在测试频率范围内,介电常数虚部
表现出两个松弛峰, 高频松弛峰出现在 106 Hz 左
右, 表现明显; 低频松弛峰出现在 103 Hz 左右, 在
常温下表现并不明显,但在低温范围表现较为明显.
CCTO 陶瓷的晶粒尺寸随着烧结温度的升高而增
大,从图 4(a)可见 CCTO陶瓷的介电常数实部随着
烧结温度的升高而增大,这表明其介电性能受到显
微结构的影响很大,晶粒尺寸大的陶瓷则介电常数
实部大, 同时介电常数虚部也大. 但是值得注意的
是, 高频松弛峰随着烧结温度的升高而增大, 烧结
温度1050 ◦C和 1100 ◦C试样介电常数虚部峰几乎
相同,烧结温度对高频松弛峰的特征频率几乎没有
影响. 而低频松弛过程对烧结温度更为敏感, 随烧
结温度的变化,其强度及特征频率都发生了一定程
度的改变,我们认为这是与氧空位有关的松弛极化
过程 [13,14].

图 4 不同烧结温度的 CCTO介电谱 (室温下测量)

为了更清楚地研究烧结温度对 CCTO 陶瓷低
频松弛极化的影响规律,三个烧结温度下的 CCTO
陶瓷介电模量虚部M′′随频率变化的关系如图 5所
示. 与图 4(b)的介电损耗频谱相比,低频松弛峰 B
不仅变化趋势明显, 而松弛峰表现完整. 为了更清
晰地表达两个松弛极化过程,选取了 113和 333 K
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两个温度点做图. 松弛峰 B (图 5(a)): B 峰的峰值
M′′

max 随烧结温度的增加逐渐降低, 且松弛峰特征
频率随着烧结温度的升高向高频方向移动.松弛峰
A (图 5(b)): A峰的峰值 M′′

max 与特征频率随烧结温

度的变化很小. 可知, 采用复介电模量能够更有效
地表征和研究 CCTO陶瓷的松弛极化过程和机理.

图 5 不同烧结温度 CCTO的 M′′ 与频率的关系 (a) 333 K;
(b) 113 K

CCTO陶瓷的介电常数实部很大,但同时它的
损耗也较大.研究可知 CCTO陶瓷的低频损耗主要
由电导引起. 复介电模量和复介电常数互为倒数,
与复电导率的关系为

M∗ =
1
ε∗

=
iε0ω
σ∗ , (3)

复介电模量虚部与复电导率实部和虚部的关系为

M′′ =
ε0ωσ ′

(σ ′)2 +(σ ′′)2 . (4)

CCTO 陶瓷在高温低频时的复电导率实部近
似等于直流电导率 σDC,因此复介电模量虚部近似
为,

M′′ ≈ ε0

σDC/ω +(ε0ε ′)2ω/σDC
, (5)

当 ωc = σDC/ε0ε ′ 时, M′′ 取得最大值, M′′ 最大值

M′′
max ≈ 1/2ε ′. 可见, M′′ 的峰值决定于复介电常数

实部,与复介电常数实部成反比.

3.4 松弛极化机理的探讨

对于高频与低频两个松弛峰的来源问题尚无

明确定义. CCTO 陶瓷存在晶界区 Schottky 势垒,
Schottky 势垒对 CCTO 陶瓷的巨介电性能和非线
性 I-V 特性起到决定性作用. 我们认为 CCTO陶瓷
中, 活化能为 0.12 eV的松弛过程来源于耗尽层边
缘深陷阱的电子松弛过程 [15]. 在交流小信号作用
下,耗尽层边缘深陷阱的电子发射和俘获过程属于
Debye型松弛过程,其松弛时间为陷阱发射率的倒
数 [16,17]. 由于陷阱的发射率 en 与温度之间存在指

数关系:

en = eno exp[(Ed −Ec)/kT ], (6)

式中, en0 为与陷阱本身有关的常数, Ed 为深陷阱

能, Ec 为导电底部, k为玻尔兹曼常数, T 为绝对温
度.
深陷阱能级位置由 Ed −Ec 决定, 而当陷阱发

射率与角频率相等时, Debye型松弛的等效电导出
现峰值.因此,在介电温谱中,频率 f 与峰值温度 Tm

也存在指数关系,根据 ln f -1/Tm曲线斜率可得到深

陷阱能级位置. 根据 Cole-Cole 提出的具有分布松
弛时间的复介电常数修正经验公式,再加上电导的
贡献, 计算得到在导带以下约 0.12 eV处存在陷阱
能级. 对不同的试样计算结果表明, A峰的活化能
均一致,为 0.12 eV,这与之前报道的研究结果相一
致.
对于低频松弛峰 B (约 0.53 eV),其影响因素较

多,不同研究者计算得到的该峰活化能亦有一定不
同. 我们通过对 CCTO 的样品进行氧气退火处理,
发现该峰的峰值强度受到抑制,可知该过程是与氧
空位有关的松弛过程. 对于该峰的起源仍需进一步
的研究.

4 结 论

本文采用传统固相法成功制备了 CCTO 陶
瓷, 分别采用介电常数与介电模量的频率特征对
CCTO 陶瓷的低频与高频两个松弛过程及介电性
能进行研究,得到如下结论:

1) CCTO 陶瓷在低频率或者较高温度下具有
较高的直流电导率,该直流电导率会淹没低频率区
的松弛极化过程,采用传统的介电频谱或温谱难以
表征低频区的松弛极化过程,采用复模量 M∗ 研究
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CCTO陶瓷极化响应特性,可以抑制直流电导的作
用,更有效地研究低频下的松弛极化现象和机理;

2)通过模量M′′- f 的关系计算得到两个松弛峰
的活化能分别为 0.12 和 0.53 eV, 这与介电频谱的
表征结果一致;这两个特征峰来源于耗尽层边缘深

陷阱的电子松弛过程,其中高频松弛峰来源于本征
因素;而低频松弛峰则为与氧空位有关的松弛过程;

3)降低 CCTO低频下的介电损耗首先要减小
低频下的直流电导值, 而高频损耗的降低需要从
CCTO的微观结构及本征缺陷的角度进行考虑.
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Abstract
The DC conductivity of the CaCu3Ti4O12 ceramic is considerable at low frequency. The dielectric properties of the CaCu3Ti4O12

ceramics are analyzed by dielectric spectrum, and the two relaxation processes are characterized by the dielectric modulus. The two
relaxation processes are considered which are dominated by the electronic relaxation of deep bulk traps at the depletion layer edge. The
low-frequency and high-frequency relaxation processes are attributed to oxygen-vacancy-related defect and native defect, respectively.
It is proved that the modulus response of the CaCu3Ti4O12 ceramic is equivalent to conductivity response at high temperature (low
frequency), and the peak value of the M′′ is inversely proportional to capacitance. The activation energies calculated by conductivity
and modulus are equivalent to each other. The modulus spectrum is more effective to the material which has high DC conductivity at
low frequency such as CCTO ceramic.
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