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直流老化对CaCu3Ti4O12陶瓷介电性能的影响
∗

赵学童1)† 廖瑞金1) 李建英2) 王飞鹏1)

1)(重庆大学, 输变电装备及系统安全与新技术国家重点实验室, 重庆 400044)

2)(西安交通大学, 电力设备电气绝缘国家重点实验室, 西安 710049)

( 2014年 12月 10日收到; 2015年 2月 3日收到修改稿 )

在电场为 3.5 kV/cm的条件下, 对CaCu3Ti4O12陶瓷进行了 60 h的直流老化, 研究了老化过程对
CaCu3Ti4O12陶瓷介电性能和电气特性的影响. J-E特性测试结果表明, 直流老化导致CaCu3Ti4O12陶瓷

击穿场强、非线性系数和势垒高度明显降低. 介电性能测试结果表明, 低频介电常数和介电损耗明显增大, 并
且介电损耗随频率的变化遵从Debye弛豫理论, 可分解为直流电导损耗和弛豫损耗, 直流老化主要导致了电
导损耗的增加. 在低温 233 K, 介电损耗谱中出现两个弛豫峰, 其活化能分别为 0.10, 0.50 eV, 认为对应着晶
粒和畴界的弛豫过程, 且不随直流老化而变化. 通过电模量谱对CaCu3Ti4O12陶瓷的弛豫过程进行了表征,
发现直流老化导致的界面空间电荷在外施交变电场的作用下符合Maxwell-Wagner极化效应, 并在低频区形
成新的弛豫峰. 在高温 323—473 K的阻抗谱中, 晶界弛豫峰在直流老化后明显向高频移动, 其对应的活化能
从 1.23 eV 下降到 0.72 eV, 晶界阻抗值下降了约两个数量级. 最后, 建立了CaCu3Ti4O12陶瓷的阻容电路模

型, 分析了介电弛豫过程与电性能之间的关联.

关键词: CaCu3Ti4O12, 介电性能, 晶界阻抗, 电路模型
PACS: 77.22.Gm, 73.30.+y, 73.40.Qv, 77.84.Cg DOI: 10.7498/aps.64.127701

1 引 言

随着微电子工业的快速发展, 电子器件向高
储能、小型化的方向发展, 高介电常数材料的开发
与研究越来越受重视. 目前, 研究较多的高介电
材料主要有两大类. 一类为铁电材料, 在居里温度
附近发生结构相变, 介电常数急剧升高, 常见的有
BaTiO3, PbTiO3 等钙钛矿材料, 但这种材料的使
用温度范围窄, 介电常数随温度变化敏感, 导致器
件的温度稳定性降低 [1]. 另一类为具有内部阻挡层
电容 (internal barrier layers capacitor, IBLC)结构
的高介电材料, 这类材料往往为具有半导电晶粒和
绝缘晶界的多晶陶瓷材料以及具有孪晶的单晶材

料, 目前CaCu3Ti4O12 (CCTO)是最受学者关注
的代表性材料.

21世纪初, 文献 [2, 3]率先报道了CCTO陶瓷
的巨介电常数特性, 发现CCTO多晶和单晶都具
有非常大的介电常数 (105), 在 100—600 K的温度
范围内, 介电常数几乎保持不变, 并提出CCTO陶
瓷的本征极化, 即Ti原子偏离中心位置产生局部
偶极矩是产生高介电常数的原因. 和其他钙钛矿
陶瓷不同的是CCTO陶瓷在很宽的温度范围内没
有发现任何相变, 通过第一性原理计算结果也表明
CCTO不可能具有高的介电常数 [4], 因此, 许多学
者开始从非本征因素着手研究CCTO陶瓷的巨介
电性能, Cohen 等 [5]提出了六种可能的非本征模

型, 认为CCTO的巨介电常数现象可能源于渗透、
传导界面及表面阻挡等效应. 目前, IBLC模型受
到了广大学者的普遍认可.

文献 [3, 6]观察到CCTO陶瓷晶粒内存在着
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晶畴, 并认为这种晶畴和畴界结构是CCTO 单晶
中也表现出高介电常数的原因. CCTO的畴结构
受制备条件和测试条件的影响很大, 其显微图像
不易被观测, 但其产生的弛豫过程近来相继被报
道 [7,8], 提出对应的活化能为 0.53 eV左右, 并且大
小不受外施偏压的影响. Sinclair等 [9]首先采用交

流阻抗谱对CCTO陶瓷的缺陷弛豫行为进行了研
究, 得到不同温度下晶粒、晶界的阻抗值, 并通过
Arrhenius公式计算得到CCTO陶瓷晶粒和晶界
的活化能分别为 0.08和 0.60 eV. 文献 [10, 11]则发
现了CCTO陶瓷的 3个缺陷弛豫能级分别为 0.05,
0.49 和 0.58 eV, 而文献 [12—14]对CCTO陶瓷进
行了从室温到 623 K范围内的介电性能测量, 也发
现CCTO陶瓷在高、中、低频对应着三种不同的缺
陷弛豫过程, 它们对应的缺陷能级分别约为 0.10,
0.50和 1.3 eV, 并指出这三种缺陷分别与CCTO陶
瓷的晶粒、畴界和晶界弛豫过程有关. 另外, 与
ZnO压敏陶瓷类似, CCTO陶瓷的晶界处也存在着
背靠背的Schottky势垒结构, 具有压敏特性 [15], 但
又有着独特的缺陷结构和电性能, 它的击穿场强较
低, 一般在200 V/mm左右, 非线性系数较小, 一般
不大于 10. 目前对CCTO陶瓷性能的研究主要集
中在巨介电常数的来源, 对其缺陷结构、压敏特性
以及介电响应的研究还很初步.

目前, 通过对CCTO陶瓷性能的研究, 虽然已
经发现了巨介电常数和晶界势垒具有潜在的应用

价值, 但是在电的作用下, 其性能如何变化尚不清
楚, 更缺乏对晶界结构及晶界层中的电子态、缺陷
弛豫与其宏观电性能及非线性关联的研究. 本文主
要研究了在直流电场作用下CCTO陶瓷的电性能、
巨介电常数及介电损耗的变化规律, 并通过介电谱
及阻抗分析研究了晶粒、晶界弛豫过程与电性能的

关系.

2 实 验

本文以分析纯CaCO3(>99%), CuO(>99%),
TiO2 (>99%)为原料, 采用传统的陶瓷工艺制
备CCTO陶瓷样品. 按照CCTO的化学计量比
Ca : Cu : Ti = 1 : 3 : 4 将以上三种原料以无水乙
醇为媒质进行球磨12 h,干燥后在950 ◦C的空气气
氛中预烧10 h, 在经过研磨粉碎、过筛、造粒等过程
干压成圆片状生坯试样, 在 1100 ◦C的空气气氛中

烧结 20 h, 得到的试样经过双面打磨光滑后, 涂覆
银浆在空气气氛 800 ◦C保温 2 h制备银电极, 得到
最终的CCTO陶瓷试样的有效直径和厚度分别为
10和2 mm.

在直流高压电源 (型号: HB-Z502-50AC)作
用下, 对试样施加 3.5 kV/cm的直流场强进行老
化, 通过试样的电流密度为 50 mA/cm2, 老化时
间为 60 h. 直流老化前后的CCTO陶瓷试样分
别命名为试样A和试样B. 采用WJ10001D型直
流稳压电源、HP34001A型精密电子万用表在室
温下测量试样的J-E 特性. 试样的击穿场强

E1 mA = U1 mA/d (d为试样厚度), 非线性系数 η

的值 [16]为 η = log(I1/I2)/ log(U1/U2) (I1, I2分别
取值为 1和 0.1 mA; U1和U2为电流在 1和 0.1 mA
时对应的电压值), Jl为电压在 0.75U1 mA时的漏

电流密度. 然后采用宽频介电谱仪和阻抗分析
仪 (德国Novocontrol concept 80)测量试样介电性
能. 测试频率范围为0.1 Hz—10 MHz, 温度范围为
123—473 K.

3 实验结果与讨论

3.1 CCTO陶瓷电性能测试

图 1所示为CCTO试样的电性能随老化时间
的变化. 在老化初期, 击穿场强E1 mA 和非线性系

数η随老化时间急剧下降,但老化20 h后, E1 mA和

η随老化时间趋于稳定, 分别下降到 144 V/mm和
2.1, 泄漏电流Jl 增大到2.8 µA/cm2, 如表 1所列.
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图 1 CCTO试样击穿场强和非线性系数随老化时间的
变化

Fig. 1. Variations of breakdown field and nonlinear
coefficient of CCTO sample with the ageing time.

图 2为CCTO试样在 293—368 K的J-E特性
曲线, 内插图为CCTO试样晶界势垒高度的计算.
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在同一电流密度下, CCTO试样的击穿场强随温度
的升高而下降, 表明其电阻值随温度呈负温度系数
变化. 老化前后试样均表现出一定的非线性特征,
符合热激发射方程 [17]:

J = A∗T 2 exp
(
−Φ+ λE1/2

kT

)
, (1)

λ = [e3/(4πε0εr)]
1/2, (2)

式中, J为电流密度, A∗为理查德森常数, T为测量
温度 (单位为K), k为玻尔兹曼常数, Φ为势垒, λ为
介质特性相关的前置因子, E为外施电场强度, e为
电子电量, ε0和 εr 分别为真空介电常数和介质的

相对介电常数. 老化后试样B的电性能明显下降,
这表明CCTO试样的电性能在外施直流电场作用
下发生了明显的劣化.
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图 2 (网刊彩色) CCTO试样在 293—368 K的 J-E曲
线及势垒高度计算 (内插图分别为试样A和B的势垒高
度) (a) 试样A; (b)试样B
Fig. 2. (color online) J-E curves in 293–368 K for
CCTO samples: (a) sample A; (b) sample B. Insets
show the calculation of barrier height for sample A
and B.

将 (1)式两边同时取对数并取外施电场为零
(即零偏电场E = 0), 可得零偏电场条件下J0和势

垒高度Φ的关系式:

ln J0 = ln
(
A∗T 2

)
− Φ

kT
, (3)

式中J0为零偏电场下的电流密度. 如图 2内插图
所示, lnJ0与T−1的关系曲线近似为一条直线, 通
过拟和求出直线的斜率, 就可以得到零偏电场的
晶界势垒高度Φ. 求得试样A的势垒高度ΦA值为

0.57 eV,试样B的势垒高度ΦB为0.31 eV.另外, 当
E = 0时, Φ 满足以下关系 [18]:

Φ = (e2N2
s )/(8ε0εNd), (4)

并且试样的势垒高度与其非线性系数存在如下关

系 [19]:

η = 3/4[(2m)1/2/(ehE)]Φ3/2, (5)

式中, Ns为晶界电子态密度, Nd为CCTO晶粒施
主密度, m为电子质量, e 为电子电量, ε 为介质对
应的介电常数, h为普朗克常数. 由于CCTO 的晶
粒电阻远小于晶界电阻, 直流老化主要作用于晶
界, 通过 (4)和 (5)式可知, 直流老化过程可能主要
降低了CCTO晶界的电子态密度, 使其俘获晶粒
自由载流子的能力下降, 从而产生较薄的空间电荷
层, 使邻近晶界两侧CCTO晶粒的导带向上弯曲
度减小, 导致晶界势垒高度的下降, 也进一步使得
CCTO试样的非线性系数明显减小.

表 1 室温条件下试样A和B的电性能参数
Table 1. Electrical parameters of sample A and B at
room temperature.

试样 E1 mA/V·mm−1 η Jl/ µA·cm−2 Φ/eV

A 216 4.1 0.9 0.57

B 144 2.1 2.8 0.31

3.2 CCTO陶瓷介电性能测试

经典的Debye理论通常可以有效地描述介质
中单一的弛豫现象, 不考虑介质中直流电导γ的影

响, Debye方程可以表示为 [20]

ε∗ = ε′ − iε′′ = ε∞ +
εs − ε∞
1 + iωτ , (6)

式中, ε∗为复介电常数; ε′, ε′′ 分别为复介电常数
的实部和虚部; εs, ε∞ 分别为静态介电常数和光频
介电常数; ω为角频率; τ为弛豫时间. 在不考虑介
质的直流电导时, 复介电常数的虚部 ε′′与介质的

有功电流值成正比, 称为损耗因子, 常用来表示弛
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豫极化引起的能量损耗, 它与介质的等效电导率 g

之间有如下关系:

ε′
′
=

g

ε0ω
, (7)

g =
ε0(εs − ε∞)ω2τ

1 + (ωτ)2
, (8)

式中, g为介质的等效电导率, 与介质的弛豫过程密
切相关. 对于CCTO陶瓷而言, 其直流电导γ的影

响往往是不可忽略的, 尤其是在高温低频区, 进行
介电损耗公式推导时, 直流电导γ的影响就需要考

虑, 这样损耗因子可以写成方程 (9) [20,21]:

ε′′ =
γ + g

ε0ω
, (9)

tan δ =
ε′

′

ε′
=

γ + g

ε0εrω
, (10)

式中, tanδ为介质损耗角正切, 是与试样的形状尺
寸无关的物理量; εr为介质的相对介电常数. 因此,
(10)式可以用于表征一切介质的弛豫损耗过程.

在 233 K温度条件下, CCTO试样的介电常
数随频率的变化如图 3所示. 从图 3可以看出, 在
10 Hz以上, 试样的介电常数大小几乎不受老化过
程的影响, 但在低频区, 老化后试样的介电常数明
显增大. 图 4为233 K时CCTO试样的损耗 tanδ随
频率的变化, 并通过高斯方程对试样的介电损耗进
行了分峰拟合. 从图 4可以明显观察到, 试样A和
B的损耗 tanδ在 233 K可以分解成两个极化弛豫
峰α, β和直流电导项分量, 这表明CCTO的损耗
由交流弛豫损耗和直流电导损耗两部分组成.

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
102

10ε
' 3

104

logf/Hz

 A

 B

233 K

图 3 (网刊彩色) CCTO试样A和B在 233 K温度下介电
常数随频率的变化

Fig. 3. (color online) Frequency dependence of dielectric
permittivity for CCTO sample A and B at 233 K.

图 4内插图为弛豫峰α, β的Arrhenius公式计
算结果 [22], 得到其对应的活化能分别在 0.10和
0.50 eV左右, 与Li等 [7,8]报道的晶粒和畴界活化

能近似, 并且这两个值不随老化过程发生明显的变
化. 值得注意的是, 老化后低频损耗显著增大, 尤
其是低频直流电导损耗增大了约一个数量级, 可以
认为直流老化过程主要增加了CCTO试样的低频
电导损耗. 也正是老化后增大的电导损耗掩盖了低
频弛豫过程, 导致弛豫峰β在分峰之前变得不易被

观察到.
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图 4 (网刊彩色) CCTO陶瓷试样在 233 K时介电损耗
tanδ曲线 (内插图为试样A和B的弛豫峰α和 β对应的

活化能) (a)试样A; (b)试样B
Fig. 4. (color online) Dielectric loss tanδ of CCTO
samples at 233 K: (a) sample A; (b) sample B. Insets
show the activation energies of relaxation peak α and
β for sample A and B.

为了更加有效地表征直流老化对CCTO弛豫
过程的影响, 本文引入了电模量谱. 电模量常用来
分析多晶陶瓷介质的弛豫现象, 定义为复介电常数
的倒数, 如 (11)式所示:

M∗ =1/ε∗ = 1/(ε′ − iε′′)

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

=M ′ + iM′′, (11)

式中, M∗为复电模量; M ′和M ′′分别为复电模量

的实部和虚部.
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在介电损耗谱的低频段, 电导引起的损耗占主
导, 通常会掩盖介质的低频弛豫过程. 使用模量谱
来表征介电弛豫特性的优势在于当低频处介电损

耗和电导率变得很大时模量值则会使变化达到最

小化 [16,23]. 如图 5 (b)所示,电模量M ′′-f谱图不仅
可以表征CCTO试样的高频弛豫峰α和β, 更是将
老化后试样界面空间电荷的弛豫过程以弛豫峰 θ的

形式表现出来, 这表明直流老化导致的空间电荷在
界面处符合Maxwell–Wagner极化效应 [24], 这种弛
豫表征方法也广泛应用于ZnO, BaTiO3等其他陶

瓷介质中 [16,25]. 根据弛豫极化在峰值频率 (fmax)
的关系式ωτ = 2πfmaxτθ = 1, 可求得空间电荷弛
豫峰 θ对应的弛豫时间 τθ = 2.31× 10−1 s (233 K),
与报道的钙钛矿陶瓷的Maxwell-Wagner弛豫极化
时间大小一致 [24].
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图 5 (网刊彩色) CCTO陶瓷试样在 133—253 K时的
电模量频域曲线 (内插图为试样A和B在 233 K的曲线)
(a)试样A; (b)试样B
Fig. 5. (color online) Electric modulus curves of
CCTO ceramic samples in 133-253 K: (a) sample A;
(b) sample B. Insets show the electric modulus curve
at 233 K.

介电性能结果表明, 直流老化可能导致CCTO
陶瓷试样中载流子更容易跳跃过势垒, 这不仅增大

了试样的偶极子的极化效应, 也增大了电导. 如果
通过试样传向电极的载流子与通过外电路流向试

样的载流子不能完全中和或者交换, 将在测量电极
附近形成界面空间电荷 [26]. 因此, 图 3中低频介电
常数的增大应归因于电极附近的界面空间电荷的

Maxwell-Wagner极化, 而并非试样本身的有效介
电常数得到了加强, 类似的现象在施加直流偏压的
CCTO陶瓷和其他固体电介质中也有发现 [26,27].

3.3 CCTO陶瓷的复阻抗和等效电路

阻抗谱常用于表征固体电介质的阻抗特性,
根据 IBLC理论 [5], 采用阻抗分析可以有效分离
CCTO陶瓷晶粒、晶界的介电响应. 复阻抗是与介
电常数相关的物理量, 可以写成如下形式 [28]:

Z∗ =1/(iωC0ε
∗) = 1/[iωC0(ε

′ − iε′′)]

=Z ′ − iZ ′′, (12)

其中, Z∗为复阻抗; Z ′和Z ′′分别为复阻抗的实部

和虚部; C0为与试样尺寸相关的真空电容.
图 6所示为在 123—473 K范围内CCTO陶瓷

的阻抗Z ′′随频率的变化, 由于实验条件的限制, 在
本研究中最低测试温度只能达到 123 K. 从图 6 (a)
可以观察到: 对未老化的试样A而言, 当温度在
123 K、频率大约在 106 Hz时, 可以观察到Z ′′弛

豫峰 1的出现; 随着测试温度的升高, 弛豫峰往高
频方向移动且峰值逐渐减小, 当温度升高到 203 K
时, 峰 1所在位置迁移到所测频率范围以外; 随着
测试温度的继续升高, 当温度达到 383 K时, 又可
以观察到另一个弛豫峰 2在低频段出现, 并随着温
度的升高与峰 1有类似的移动规律. 这表明弛豫峰
1和 2都是一种热激活过程, 代表着两种不同的介
电弛豫响应. 如图 6内插图所示, 通过Arrhenius公
式对这两个弛豫峰的活化能进行计算, 发现峰 1对
应的能级在0.06 eV附近, 与图 4中的峰α的活化能

大小相近, 也与已报道的晶粒活化能 0.05, 0.08和
0.10 eV接近 [9,10,12]. 而弛豫峰 2对应的活化能为
1.16 eV, 老化后下降到0.69 eV, 该能级通常被认为
与晶界相关, 其范围被广泛报道为 0.59, 0.63, 0.67,
1.05和 1.3 eV [7,9−14,29]. 该能级不是一个定值, 受
制备条件、烧结气氛、外施偏压和老化等条件的影

响较大. 因此, 认为CCTO陶瓷晶粒响应一般发生
在低温高频段, 受直流老化的影响不大, 而晶界响
应则一般发生在高温低频段, 与直流老化过程密切
相关.
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图 6 (网刊彩色) 在 123—473 K范围内, CCTO陶瓷试
样的阻抗Z′′随频率的变化 (内插图为试样A和B的弛豫
峰 1和峰 2对应的活化能) (a)试样A; (b)试样B
Fig. 6. (color online) Impedance curves of CCTO ce-
ramic samples in 123–473 K: (a) sample A; (b) sample
B. Insets show the activation energies of relaxation
peak 1 and 2 for sample A and B.

图 7 (a)和图 7 (b)为试样A, B在 433—473 K
范围内的阻抗复平面图, 每个温度都表现为一个典
型的半圆. 由Debye理论可知, 每个半圆代表着典
型的Debye弛豫过程, 可以等效为一个并联RC电

路 [25]. 由于本研究中老化过程主要影响了晶界弛
豫过程, 图 8主要表征了CCTO陶瓷晶界弛豫的等
效电路, 可用 (13)式来表示:

Z∗ =Z ′ − iZ ′′

=Rg +

(
1

Rgb
+ iωCgb

)−1

, (13)

式中, Rg为晶粒电阻; Rgb和Cgb为晶界电阻和

电容.
图 7 (a)和图 7 (b)中, 半圆与坐标X轴的右截

距对应着测试的低频, 截距值近似等效为试样的
晶界电阻值Rgb, 复阻抗半圆弧顶对应的频率满
足ωτ = ωRC = 1, 由此可计算得到等效电容Cgb

的值.
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图 7 (网刊彩色) CCTO陶瓷试样在 433—473 K范围内
的阻抗复平面图及晶界电导活化能 (a)试样A的阻抗复
平面图; (b)试样B的阻抗复平面图; (c)晶界电导活化能
Fig. 7. (color online) Panels (a) and (b) are the com-
plex impedance spectroscopy of CCTO ceramic sam-
ple A and B in 433–473 K, respectively; panel (c) is
the calculation of activation energy for grain-boundary
conductance for CCTO ceramic samples.
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图 8 CCTO陶瓷试样在高温 433—473 K的电性能等效电路
Fig. 8. Equivalent circuit model of CCTO ceramic
samples in 433–473 K.
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表 2 试样A, B等效电路的电性能参数
Table 2. Electrical parameters of the equivalent circuit model for sample A and B.

试样A 试样B

Rg/Ω Rgb/Ω Cgb/pF Rg/Ω Rgb/Ω Cgb/pF

433 K 9.68 1728690 13957 9.03 14644 7685

443 K 9.05 831232 13303 8.68 9426 7380

453 K 8.69 408654 12139 8.37 6174 7263

463 K 8.40 202337 10751 7.95 4149 6504

473 K 8.08 100664 10179 7.76 2795 6085

图 7 (a)和图 7 (b)中的内插图 (图 7低频方框
区域放大图)为半圆与坐标X轴的左截距, 等
效为试样的晶粒电阻Rg

[25,28]. 通过对比表 2中
433—473 K范围内试样A和B的晶粒、晶界参数可
以发现, 老化后试样的晶粒电阻变化很小, 而晶界
电阻则下降了约两个数量级, 晶界的等效电容也下
降了近一半. 由于σ = 1/R, 由 (14)式可进一步计
算晶界电导的活化能 [28]:

σ = σ0 exp
(−Uc

kT

)
, (14)

式中, σ0为前置因子, Uc为电导活化能. 如图 7 (c)
所示, 老化后晶界电导活化能从 1.23 eV下降到
0.72 eV, 与图 6晶界弛豫活化能的结果基本一致.
这一结果进一步表明, CCTO陶瓷的晶界特性与其
电性能密切相关, 直流老化过程主要导致了CCTO
的晶界特性的变化.

4 结 论

本文对CCTO陶瓷进行了 60 h的直流老化,
发现直流老化导致了CCTO试样的击穿场强、非
线性系数和势垒高度的下降, 介电弛豫损耗很好地
符合Debye理论, 可以分解为极化弛豫损耗和直流
电导损耗两部分, 老化后直流电导损耗对整个试
样介电损耗的贡献明显增大. 在电模量谱中, 直流
老化导致的界面空间电荷在低频区形成新的弛豫

峰, 符合Maxwell-Wagner 极化效应. CCTO陶瓷
晶粒、畴界弛豫响应对应的活化能随直流老化几乎

不变, 但晶界弛豫活化能从1.16 eV下降到0.69 eV.
通过阻抗复平面和等效电路分析发现CCTO陶瓷
的晶界电阻在老化后下降了约两个数量级, 这表明
CCTO陶瓷的电性能主要受控于晶界的性能.
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Abstract
CaCu3Ti4O12 ceramic has drawn much attention due to its stable colossal dielectric permittivity and pronounced

nonlinear electrical characteristics. In this work, the effects of direct current degradation on the dielectric response
and electrical property of CaCu3Ti4O12 ceramic aged for 60 h under 3.5 kV/cm are investigated. The results of J-E
characteristic analysis show that the breakdown field E1mA decreases from 216 V/mm to 144 V/mm and nonlinear
coefficient η decreases from 4.1 to 2.1. The barrier heights of CaCu3Ti4O12 ceramics are calculated to be in a range of
293–368 K, based on the J-E curves, which decrease from 0.57 eV to 0.31 eV. It is found that the dielectric constant and
dielectric loss at low frequencies are significantly increased. Based on Debye function, it is indicated that the dielectric
loss is composed of direct current conductance loss and relaxation loss, especially the direct current conductance loss
is enhanced by the direct current degradation. At 233 K, two relaxation peaks whose activation energies are 0.10 eV
and 0.50 eV can be found, which are considered to be related to grain and domain boundary and not vary with direct
current degradation. Electric modulus spectra are used to characterize the role of direct current degradation in the
relaxation process of CaCu3Ti4O12 ceramic. The results show that the variation of interfacial space charges caused by
direct current degradation obeys the Maxwell-Wagner polarization. It may be a key factor to lead to the increase of
dielectric permittivity below 10 Hz, and a new corresponding relaxation peak θ can be observed in the modulus plot at low
frequency. In the impedance spectra in 323–473 K, the relaxation peaks of grain boundary shift toward high frequency
after direct current degradation. The results from the complex impedance plane show that the resistance of the grain
boundary decreases by about two orders of magnitude and its activation energy drops off from 1.23 eV to 0.72 eV, while
the resistance of grain decreases a little and its activation energy has no obvious variation. Therefore, it is proposed
that direct current degradation should play an important role in grain boundary and affect its electrical property and
dielectric response. An RC circuit model is proposed to elucidate the correlation between dielectric relaxation and
electrical property of CaCu3Ti4O12 ceramic.

Keywords: CaCu3Ti4O12, dielectric properties, grain-boundary impedance, circuit model
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