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利用金属铁、镍（*+与 ,-保持 ./0比为 ""1&(不变）与钛酸钡复合，在保护气氛下成功烧结制备了高介电常数
*+2,-2345-6$ 复合陶瓷材料，并研究了该复合材料的电导和介电性能及其物理机理 7分析结果表明，由于渗流效应，

随着陶瓷中金属含量的增加，材料经历了绝缘体—导体突变 7同时，在渗流阈值附近，材料的介电常数有了极大的
提高 7当金属体积含量为 %8"$时，即在绝缘体向导体转变的渗流阈值附近，复合材料的介电常数达到了 ""%%%，为同
条件下制备的纯钛酸钡陶瓷体介电常数的 !"倍，同时材料的介电损耗仍保持为较低值 7材料具有明显的 94:;+002
<4=>+?效应特征，这表明传导机理对材料的介电常数的提高起到了很重要的作用 7分析了传导机理对介电的影响 7

关键词：*+2,-2345-6$，渗流理论，介电性能，94:;+002<4=>+?效应
+,--：&$@%,，)@)%A，&&%%

!国家自然科学基金（批准号：’%$&"%’&和 ’%$$"%$%）和国家重点基础研究专项基金（批准号："%%"B3)!$$%"）资助的课题 7

# C2.4-0：DEFGH IJE7 +DE7 K>

! 8 引 言

迄今为止，在陶瓷基体中添加金属以进行复合

的工作已经开展了许多 7众所周知，金属的引入能够
有效地改善陶瓷的力学性能［!］7除此之外，从已有的
一些报道［"—)］来看，一定含量的导体（比如金属或者

导电碳黑等）的引入，也能够有效的提高陶瓷材料的

介电常数 7但是，能够对导电相的这种介电增强效应
提供较好指导意义的只有渗流理论［@，&，(］7
渗流理论认为，在导体2绝缘体复合体系中，随

着导电相含量的不断增加，材料会经历从绝缘体向

导体转变这一过程，而且这一转变是一种突变过

程［@，(］7亦即导体达到一定含量时，微小增加便可以
使材料的电导率大幅增大，从而实现从绝缘体向导

体转变 7在经历这个转变时，复合体系中的导体体积
含量便称为渗流阈值 7人们发现，在渗流阈值附近，
材料的介电常数也发生了非线性突变［"—&］：当导体

的体积分数从低于渗流阈值的地方逐渐向渗流阈值

逼近时，材料的介电常数迅速增大 7也就是说，对于
由导电微粒分散到电介质基体中所构成的复合材料

体系，利用其介电性能随导电粒子含量的变化所产

生的“渗流效应”，可改变这种复合材料导电性并大

大提高介电常数 7然而，所谓的渗流理论，是基于分
形原理和自相似假设建立起来的，在许多方面并未

深入涉及材料的物理本质 7在过去的几十年中，尽管
人们对渗流理论进行了广泛的研究，但迄今为止，许

多物理机理还不是十分清楚［@］7尽管如此，基于渗流
理论的导体2绝缘体复合材料，已经引起了人们的广
泛研究［!—)］7 L+KM4??/.4> 等人报道了 ,-2345-6$ 材

料［$］，该材料的介电常数高达 (%%%%，介电损耗仍保
持为与钛酸钡基体较为接近的低值，同时材料的介

电常数随频率和温度变化很小，从而具有较好的实

用性 7考虑到 ,-是一种优良的磁性物质，该复合体
系实际上将同时具有磁性和电容性 7我们知道，*+
具有比 ,-更高的磁导率，其磁性能与 ,-存在一定
的差异，*+ 部分取代 ,- 将在一定程度上影响复合
体系的磁性能 7与此同时，*+，,- 均为良导体，且原
子半径、晶体结构均较为相近，根据渗流理论，一定

量的 *+取代等体积的 ,-，将不会明显影响复合体系
的渗流阈值以及介电性能 7因此，我们可以以等体积
的 *+取代部分 ,-，从而在不影响复合体系的介电性
能的基础上，改变材料的磁导率或磁电耦合系数，希

望下一步在磁电材料领域得到新的应用 7
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本文采用具有较小颗粒度的金属镍和金属铁以

及纳米钛酸钡复合，在氮气保护气氛中制备了超高

介电常数 !"#$%#&’(%)* 复相材料，并对材料结构以

及金属对复相陶瓷电导、介电性能的影响及其物理

机理等进行了研究 +

, - 实 验

采用传统的陶瓷烧结法制备 !"#$%#&’(%)* 三元

复相陶瓷材料 +将具有相同颗粒度的 $%和 !"的粉
末按 ./ 0 ,, 的 123比进行混合，并在玛瑙研钵中研
磨 ,4使之混合均匀，制成混合金属原料 +再将获得
的镍铁混合金属粉和钛酸钡按不同的体积比进行混

合（金属的体积分数 !5"6’3为 7，7-87，7-89，7-,7，

7-,8，7-,,，7-,*，7-,:），并研磨 ,4+然后在 875;’的
压力下模压成型，以氮气为保护气体，在 8,97<中
烧结并保温 ,4后随炉冷却 +所获得样品经表面抛光
处理后镀银电极，利用 =>%3"?6 :,@:=阻抗分析仪测
试材料的阻抗和介电性能，利用 A"%643"B C9.8 高阻
仪测试材料的直流电导（电阻）+

* - 结果与讨论

图 8 给出了 !"#$%#&’(%)* 复合体系的电导率、

介电常数和介电损耗随金属（,,123D !" E ./123D
$%）体积分数的变化关系 +在金属体积含量 !5"6’3小于

7-,,时，如图 8（’）所示，电导率变化并不明显，但当
!5"6’3介于 7-,*和 7-,: 之间时，电导率发生突变，由
约 87F /变为约 87F , G1F 8，变化了约六个数量级，同

样，如图 8（H）所示 +对于未掺有金属的钛酸钡陶瓷，
其介电常数大约为 8/77，当 !5"6’3 I 7-,7 以后，介电
常数随着金属体积分数的增大而迅速增加 +对于
!5"6’3 I 7-,*的复合材料，介电常数达到了 ,,777，约
为同条件下制备的纯钛酸钡陶瓷体介电常数的 8,
倍，而材料的介电损耗并没有显著的增大，仍保持为

较低值 +我们知道，一方面材料的介电性能可能受掺
杂影响，另一方面，根据渗流理论，导电相与界电相

复合后可以引起渗流效应 +通过 JKL 对 &’(%)* 的

衍射峰位和利用阻抗分析仪对其介电温谱进行的测

定表明，体系中引入金属 !"，$%后其居里温度和衍
射峰位都不随之改变，因而可以排除可能由固溶或

扩散引起 &’(%)* 介电性能变化等原因
［@］+显然，材

料的电导和介电常数变化规律均与渗流转变相关，

也表现出了明显的渗流效应 +根据渗流理论，导体#
绝缘体复合材料的电导率与导电相体积分数之间存

在着如下的幂律关系［:，87］：

! I!5（ !5"6’3 F ! M）" !5"6’3 N ! M， （8）
! I!7（ ! M F !5"6’3）F #O !5"6’3 P ! M，

" I"7 Q ! M F !5"6’3 Q F #， （,）
式中!7，!5 和!分别为绝缘基体材料、导电相和复
相材料的电导率；"和"7 分别为复相陶瓷和绝缘基

体材料的介电常数；!5"6’3为金属的体积分数，! M 为渗
流阈值；"，#O，# 则为渗流体系中的临界参数 +一般
地，对于三维渗流体系，! M I 7-8C，" I 8-C—,，#O I #
I 7-.—7-@，然而，对于实际的渗流体系，这几个参
数值并不一定总是和上述理论值相一致的，比如，#O
与 # 并不一定会相等；" 值可能高达 *甚至更高［:］；
! M 值也可能高达 7-*7［*，88］+如图 8（’）和（H）所示，对
于 !"#$%#&’(%)* 复相体系，电导率和介电常数的实

验值满足方程（8）和（,）时的参数值分别为 ! M I
7-,:，" I 8-9C，#O I 7-/,，# I 7-., +可见，渗流阈值
及临界参数值均与渗流体系典型值相当接近 +

图 8 复相陶瓷的电导率（’）和 87RST下的介电性

如上所述，在 ! M 附近，材料的电导率发生突变 +
根据渗流理论的基本原理可知，当导体含量较低时，
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导体颗粒弥散分布在绝缘基质中，材料的电性能由

绝缘相 !"#$%& 决定，电导率随金属含量变化如图 ’
（"）所示并不明显 (随着金属体积含量进一步增多，
孤立的金属颗粒开始形成团簇 (当金属含量逐渐逼
近渗流阈值时，这些团簇进一步长大，并在材料中形

成了贯穿材料整体的渗流通道 (在渗流阈值附近，这
种导电通道的增加是非线性的，导电相的微量增加，

都会导致渗流通道的大量增多，因而导致了电导率

的突变，所以当 !! ! ) 且 ! * ! ) 时，材料的电导率随
着 ! 的增大而迅速增加 (与此同时，介电常数也有了
极大的提高 (造成介电常数在渗流阈值附近的异常
增高的物理根源是多方面的 (其中很重要的一个原
因可归因于金属大团簇的形成 (在接近材料表面区
域，复合体系中的金属团簇一旦与表面电极相连接，

便可以在一定程度上造成电极面积的增大，进而使

材料的电容增大 (更为重要地，在渗流阈值附近，陶
瓷中存在着许多仅被极薄的钛酸钡层所隔断的金属

团簇，一方面在金属团簇和极薄的介电层之间，局域

电场也可能发生畸变，局部存在的高电场也可以诱

导出高的介电常数；另一方面，这些团簇有的形成串

联关系有的形成并联关系，因此体系可以等效成许

多微电容器的集合 (由于这些介电层极薄，从而使得
材料的电容有明显的增大［’+，’&］(与此同时，随着金
属含量的增大，钛酸钡晶体的内应力将由于富有弹

性的金属的大量存在而大大降低，这有利于介电损

耗的降低［&］(因此，随着金属体积含量的增大，材料
的介电损耗基本保持较低值，仅为 ,-,.左右 (
图 + 显示了 /012$1!"#$%& 复合材料（ !304"5 6

,-+,，,-+&和 ,-+7）的阻抗（" 6 # 8 9$）的实部 # 和
虚部 $ 之间的关系（测试频率为 :,;<—’,3;<）(从
图 +（"）中可见，对于 !304"5 6 ,-+,的复合材料，其 $1
# 图显示为近乎线性关系，且仅在低频下（即 # 和 $
值均较高时，对应频率约为 ’,,;<及 ’,,;<以下）有
形成圆弧的倾向，这表明即使金属体积含量高达

,-+,，复合材料仍具有很高的电阻率［’:］(一般地，含
有电容的电路可以用由电阻和电容并联所构成的

#% 等效电路（如图 +（"）所示）来近似描述 (对于
!304"5 6 ,-+,的复合材料，等效电路中电阻值为 #’"
’7 3!(这表明当导体含量不高于 ,-+,时，复合体系
的电导和介电行为主要受控于钛酸钡基体材料，而

导电相在钛酸钡基体中为不连续分布，从而对复合

体系的影响比较小 (然而，对于 !304"5 6 ,-+& 的复合
材料，$1# 图显示出两个圆弧，因此 $1# 之间的关

图 + 复合材料的阻抗虚部 $ 与实部 # 的关系图 （"）!304"5 6

, (+,和（=）!304"5 6 , (+&

系可以用两个串联的 >?电路进行近似（如图 +（=）
所示）(与图 +（=）所示的两个圆弧相对应的电阻值
为 #’".,, @!，#+"., @!(与小圆弧相对应的 #+"
., @!主要是来自导电相的贡献 (在渗流阈值附近，
材料中开始出现主要由导电相组成的渗流通道，但

此时通道含量较少，因此电阻值仍然显得比较高 (然
而，串联的双 >?电路的出现，表明材料中极有可能
存在着空间电荷极化效应［’:］(进一步地，这种空间
电荷效应，可以从材料的介电谱（如图 &所示）得到
证实 (
图 &显示了复合材料的介电常数频谱 (当金属

体积含量比较低（如 !304"5#,-+,）时，介电常数的实
部!A和虚部!B对频率的依赖性不大 (但是，当金属
含量接近渗流阈值（如 ,-+’# !304"5#,-+&）时，!A在
低频下（如频率 ! 小于 ’,, ;<时）随频率的降低有
比较明显的增大，而!B则随频率的降低而迅速增
大，这意味着材料中存在空间电荷极化［’:—’C］（亦即

载流子运动所产生的介电响应）(考虑到电导这个因
素，复介电常数随频率变化趋势不再适合用 D0=E0
方程来进行分析，而比较适用 3"FG0551H"IJ0K（3H）
方程［’7，’L］
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图 ! 复相材料介电常数实部（"）和虚部（#）与频率的关系图

!!（"）$!%（"）& ’ !() * #!+
[ ]" ， （!）

即，介电常数的虚部为

!(（"）$ #!+"
*!()（"）$ #!+"

*
（!, &!-）"$

) *".$. ，

（/）
式中"为角频率，!+ 为真空介电常数，!,，!-分别为

频率为 +和无穷大时的介电常数，!%（"）和!(（"）分
别为介电常数的实部和虚部，$为松弛时间，#为复
合材料的直流电导率 0由（/）式可知，!(（"）实际上
由两部分组成：表征真实损耗的!()（"）和表征传导

损耗的 #
!+"

0从（/）式可以看出，当复合体系的电导

率很大时（如在渗流阈值附近），#
!+"
的作用将随着

电导率的增大而变得突出，尤其在低频下 0从图 !来
看，1234’35"6’7! 复相陶瓷的介电特性在低频下明显

表现出随频率增加而迅速下降的特征 0这种 89行
为表明了在该复相体系中，空间电荷极化很有可能

是介电常数增大的一个重要因素 0实际上，由于金属
的大量存在，钛酸钡晶界处极易积聚起大量的电荷，

另外，由于复相材料是在氮气中烧结，钛酸钡在缺氧

条件下易发生 6’的变价而半导化 0这些都造成了电
导的增大和空间电荷极化的加强，导致了传导机理

的增强 0结合方程（)）和方程（/），可得

!(（"）$ #!+"
*!()（"）

$#+（ ! : & !82;"<）& "%

!+"
*
（!, &!-）"$

) *".$. ，

! = ! : 0 （>"）
在渗流阈值附近，复相材料的电导率随着金属

含量 !82;"<的增加而迅速增大，从而使得传导损耗变
得更加显著，亦即随着金属含量的增大，89效应迅
速增大 0
如前所述，复相材料的极化机理可以分为偶极

子极化和载流子极化两种 0因此，方程（>"）可以写成

!(（"）$#+（ ! : & !）& "%

!+"
*
（!, &!-）"$

) *".$.

$!(#（"）*!()（"）， （>#）

式中!(#（"）$ #!+"
表示传导损耗 0!()（"）表示偶极子

极化所造成的损耗 0
根据 ?@A,:B2C 等人提出的理论［)D，)E］，对于传导

机理，有如下关系：

!%#（"）
!(#（"）

$ :@A,;， （F）

式中!%#（"）表示载流子极化对介电常数（实部）的
贡献 0
结合方程（>）和（F），可得

!%#（"）$ ##!(#（"）$ ##
#+（ ! : & !）& "%

!+"
，

! = ! :， （G）
式中 ##为系数 0
对于偶极子极化，介电常数的实部和虚部之间

遵从 H2#I2关系，即有

!%)（"）$!- *
（!, &!-）
) *".$. ， （D）

式中!%)（"）表示偶极子极化对介电常数（实部）的
贡献 0
结合方程（G）和（D），有

!%（"）$!%#（"）*!%)（"）

$ ##
#+（ ! : & !）& "%

!+"
*!- *
（!, &!-）
) *".$. ，

! = ! :， （E"）
即

!%（"）$ ##
#
!+"

*
（!, &!-）
) *".$. *!-，
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! ! ! " # （$%）
方程（&）和（$）分别给出了导体’绝缘体复合材

料在渗流阈值附近的介电常数虚部和实部的表达

式 #这两个方程定义了导体’绝缘体复相材料的介电
常数与外场频率、导体体积分数之间的相互关系 #从
（$）式可以看出，对于渗流阈值附近的复合材料，空
间电荷效应在低频下相当显著，随着频率的降低，

!(（"）将迅速增大 #另一方面，根据方程（)）在渗流
阈值附近，复相材料的电导率#由于渗流通道的迅
速生成而随着金属含量 !*+,-.趋近于渗流阈值而迅速
增大，这就使得随频率降低!(#（"）也跟着金属含量
!*+,-.的增加而更快速地增大 #从方程（&）和（$）可以
看出，介电特性随频率的这种变化趋势，跟材料本身

的电导情况有关，如果材料的电导率#比较小，即

#/（ ! " 0 !）0 "( 比较小的时候，在对介电常数的贡献

中，!(#（"）相对于!()（"）并没有明显优势时，材料的
介电常数!(（"）在低频下随频率的变化并不明显，

极端的例子是，当# 1 / 时，#
!/"
对材料的介电常数

没有贡献，材料的介电行为满足 2+%3+方程 #但是，
如果复合体系的电导比较大，则电导的作用极为突

出，材料的介电常数将随频率的增大而迅速减小 #也
就是说，材料的介电常数随频率的变化程度，在一定

程度上依赖于材料中电导机理贡献的大小 #对于 4+’
56’7-869: 复相陶瓷材料体系，如图 : 所示，在渗流

阈值附近，介电常数的实部和虚部随频率和组成的

变化规律与方程（&）和（$）相符合 #这也说明了在渗
流阈值附近，复合材料中存在着较为显著的 *;效
应，而且这种效应随着金属相体积分数的增大而迅

速增强，从而对材料的介电常数的非线性增强起到

了相当重要的作用 #

< = 结 论

利用金属铁粉、镍粉与钛酸钡复合，在氮气保护

气氛中成功烧结制备了超高介电常数 4+’56’7-869:

复合陶瓷材料 #这种金属>绝缘体复合材料显示出明
显的渗流效应，渗流阈值为 ! " 1 /=?< #在渗流阈值附
近，复合材料的介电常数随频率的增大而显著降低 #
但介电常数随着金属的体积分数的增大而非线性增

大 #在渗流阈值附近，这种三元复相材料具有超高介
电常数，当金属体积分数达到 /=?: 时，材料的介电
常数达到了 ??///，为未掺金属相的钛酸钡基体材
料的 )?倍 #与此同时，随着金属含量的增多，材料保
持较低的介电损耗，损耗值基本保持在 /=/@ 左右 #
造成介电常数的非线性增强的物理原因是多方面

的，从材料的阻抗关系及介电谱来看，渗流阈值附近

的复合材料中存在着强烈的 *-AB+..’;-CD+E 效应，
这表明空间电荷极化对材料的介电常数的提高有着

重大的贡献 #
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