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NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 陶瓷的高介电性质及相关机制的研究 
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摘 要: 在不同烧结温度下, 利用传统的固相反应工艺制备了一系列 NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12陶瓷, 系统测试了它们的

晶体结构、微观结构、介电性质和复阻抗谱。结果显示, 所有的 NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 陶瓷的主相都呈现类钙钛矿

结构, 介电性质随烧结温度变化很大。高于1020℃烧结的陶瓷的室温相对介电常数大于3000, 具有高介电性质。复阻

抗谱显示, NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 陶瓷的电学分布不均匀, 由绝缘性的晶界和半导性的晶界组成。通过 XRD 和 XPS

测试发现, 在陶瓷中观察到了 CuO 第二相和 Cu、Ti、Sb、Ta 离子的变价。因此, 利用内阻挡层电容效应可以解释

NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 陶瓷的高介电性质。 
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High Dielectric-permittivity Properties and Relevant Mechanism of Na-
Cu3Ti3Sb0.5Nb0.5O12 Ceramics 
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Abstract: A series of NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 ceramics were prepared by conventional solid-state reaction technique at 

different sintering temperatures. Their crystalline structures, microstructures, dielectric properties and complex im-

pedance were systematically investigated. All the ceramics show the main phase of perovskite-related crystallographic 

structure, and their dielectric properties change significantly with sintering temperature. Those ceramics sintered above 

1020°C perform high dielectric-permittivity properties with ε' over 3000. Impedance spectroscopy analysis reveals that 

NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 ceramics are electrically heterogeneous and composed of semiconducting grains and insulating 

grain boundaries. Moreover, a small amount of CuO secondary phase and Cu2+/Cu+, Ti4+/Ti3+, Sb5+/Sb3+ and Ta5+/Ta3+ 

aliovalences are found to exist in NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 ceramics through XRD and XPS analysis. Internal barrier layer 

capacitance effect suggests the origin of the high dielectric-permittivity properties in NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12 ceramics. 

Key words: NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12; high dielectric-permittivity properties; CuO secondary phase; aliovalences; in-

ternal barrier layer capacitance effect 
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介电材料被广泛地应用于制造电容器、存储器

和滤波器等电子元件, 随着集成电子技术的发展, 

高介电材料变得日益重要。近年来, 研究者相继开

发了一些具有高介电常数的类钙钛矿氧化物材料, 

钛酸铜钙(CaCu3Ti4O12, CCTO)是其中最具有代表性

的材料[1-6], 它室温的相对介电常数高达 104数量级, 

并且介电常数几乎不随频率和温度发生变化[1-4]。为

了探索 CCTO 的高介电性质起源, 研究者对 CCTO

的相关电学性质进行了详细研究, 发现 CCTO 的电

学分布是不均匀的, 由绝缘性的晶界和半导性的晶

粒组成, 所以内阻挡层电容效应引起了 CCTO 的高

介电性[4,7-9]。在这种解释机制中, CuO 第二相、氧缺

陷和 Ti 与 Cu 离子的变价对于形成绝缘性的晶界和

半导性的晶粒起了至关重要的作用[4,7-9]。从内阻挡

层电容效应的机制解释出发, 高介电性质应该在化

学组分和晶体结构与 CCTO 很类似的氧化物中普遍

存在。最近, 研究者在多种 CCTO 类氧化物中发现

了高介电性质, 如 ACu3Ti4O12(A = Sr[10]、Cd[11]、

Y2/3
[12] 、 La2/3

[10,13] 、 Bi2/3
[10,14] 、 Na1/2Y1/2

[15] 、

Na1/2La1/2
[16-17]、Na1/2Sm1/2

[18]或 Na1/2Bi1/2
[19-21], 等)

和 NaCu3Ti3BO12(B = Sb[22]、Nb[23]或 Ta[24])。 

NaCu3Ti3BO12 体系材料晶粒的半导性应该与

Cu、Ti、Sb、Nb 和 Ta 离子的变价有关[22-24], 但是

还有很多问题存在争议。为了探索 NaCu3Ti3BO12 体

系材料(甚至 CCTO 和 CCTO 类材料)的高介电性质

的起源, 研究一些相关材料的介电性质、微观结构、

元素变价和第二相等就显得非常重要。因此, 本工

作制备了 NaCu3Ti3Sb0.5Ta0.5O12(NCTSTO)陶瓷, 系

统分析了其微观结构和电学性质, 发现 NCTSTO 陶

瓷在很宽的频率范围和温度范围内具有很高的相对

介电常数, 并对其高介电性质的起源进行了讨论。 

1  实验方法 

实验采用分析纯的 Na2CO3、CuO、TiO2、Sb2O3

和 Ta2O5 为初始原料, 利用传统的固相反应工艺制

备 NCTSTO 陶瓷。首先, 按化学计量比精确秤量, 

将称好的各种原料装入放有氧化锆球的尼龙罐中, 

按照特定比例加入去离子水, 用行星式球磨机球磨

12 h 后倒出浆料。浆料烘干后, 在 950℃下预烧 8 h, 

使其发生充分化学反应。然后将预烧合成好的粉料

充分研磨, 再进行 12 h 球磨后倒出浆料。浆料烘干

后在 150 MPa 的压力下压成 12 mm×1 mm 的圆

片。最后, 在 1020~1100℃空气中烧结数十个小时得

到 NCTSTO 陶瓷。 

利用 X 射线衍射仪(MSAL-XD2)分析 NCTSTO

陶瓷的晶体结构 , 利用扫描电子显微镜(HITACHI 

S-520)观察陶瓷的断面微观结构, 利用 X 射线光电

子能谱分析仪(ESCALAB 250 ESCA system)分析陶

瓷化学元素的价态。对于电学性质测量的陶瓷, 表

面用烧渗法(575℃保温 30 min)被覆了银电极, 利用

Agilent E4980A 型 LCR 表测量了陶瓷的介电谱和复

阻抗谱。 

2  实验结果与讨论 

图 1 给出了不同烧结温度下制备的 NCTSTO 陶

瓷粉碎后的 XRD 图谱, 可以看出, 所有陶瓷的主相

都属于体心立方的类钙钛矿结构。通过计算得到, 

1020~1100℃烧结的陶瓷晶格常数分别为 0.7397、

0.7405、0.7412、0.7415 和 0.7407 nm。此外, 在 1020

和 1100℃烧结陶瓷的 XRD 图谱中存在 CuO 的微弱

衍射峰, 说明在这些陶瓷中有少量的 CuO 第二相。

烧结温度为 1020℃时, 陶瓷中存在 CuO 第二相; 随

着烧结温度的升高, CuO 第二相消失; 而当烧结温

度升高到 1100℃时, CuO 第二相再次出现。基于此, 

我们认为原料在预烧时并没有发生充分的化学反应, 

在烧结过程中化学合成继续进行, 但是当烧结温度

过高时, NCTSTO 又会再次分解。XRD 图谱中, CuO

第二相的出现、消失和再次出现, 正是原料的继续

反应和 NCTSTO 再次分解的平衡结果。 

图 2 给出了不同烧结温度下制备的 NCTSTO 陶

瓷的断面 SEM 照片,可以看到, 随着烧结温度的升

高, 陶瓷的微观结构发生了明显的变化。烧结温度

为 1020℃时, NCTSTO 陶瓷的平均晶粒尺寸最大; 

随着烧结温度不断升高, NCTSTO 陶瓷的平均晶粒

尺寸不断减小 ;  当烧结温度升高到 11 0 0℃时 , 

NCTSTO 陶瓷的平均晶粒尺寸再次增大。对照 

 

图 1  NCTSTO 陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the various NCTSTO ceramics 
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图 2  不同温度烧结的 NCTSTO 陶瓷的断面 SEM 照片 

Fig. 2  Fractured cross-sectional SEM images of the NCTSTO ceramics sintered at different temperatures 
(a) 1020℃; (b) 1040℃; (c) 1060℃; (d) 1080℃; (e) 1100℃ 

 

NCTSTO 陶瓷的 XRD 图谱, NCTSTO 陶瓷的平均晶

粒尺寸的变化与 CuO 第二相有关。CuO 由于熔点低

和液相效应, 常被当助烧剂来促进一些陶瓷晶粒生

长, 提高陶瓷致密度[25-26]。1020 和 1100℃烧结的

NCTSTO 陶瓷中 CuO 第二相的含量最多, 所以它们

具有最大的平均晶粒尺寸。 

图 3 给出了不同烧结温度下制备的 NCTSTO 陶

瓷在 20 Hz~2 MHz 频率范围内的室温介电频谱, 图

3(a)是介电频谱的实部(ε´), 图 3(b)是虚部(ε”)。从图

3(a)可以看出, 所有陶瓷在低频区间都具有很大的

相对介电常数。1100℃烧结的 NCTSTO 陶瓷具有最

低的相对介电常数, 1 kHz 处大约为 3100; 1060℃烧

结的陶瓷具有最高的相对介电常数, 1 kHz处大约为

5700; 其它陶瓷的相对介电常数位于这两者之间。

也就是说, 随着烧结温度的升高, NCTSTO 陶瓷的

介电常数先增大 , 当烧结温度为 1060 ℃时 , 

NCTSTO 陶瓷的介电常数达到最大值; 再继续升高

烧结温度, NCTSTO 陶瓷的介电常数将减小。另外, 

在 100 kHz 频率以下, 所有 NCTSTO 陶瓷的介电常

数几乎不随频率发生变化, 但是当频率高于 100 kHz

时, 陶瓷的介电常数发生剧烈下降, 对应的在介电

频谱的虚部上会出现一个峰值, 如图 3(b)所示。总

体来说, NCTSTO 陶瓷的介电频谱与文献报道的

NaCu3Ti3SbO12、NaCu3Ti3TaO12 和 CCTO 陶瓷的介

电频谱相似[4,22,24,27]。 

实验发现, 所有 NCTSTO 陶瓷的性质十分类似, 

不同的只是数值大小, 因此实验选取 1060℃烧结的

NCTSTO 陶瓷进行更详细的研究。图 4(a)和 4(b)给

出了 1060℃烧结的 NCTSTO 陶瓷在不同温度下的

介电频谱和特定频率下的介电温谱。在 20 Hz~    

2 MHz 的测试频率范围内, NCTSTO 陶瓷的室温介

电频谱上只存在一个 1 MHz 频率附近的介电弛豫; 

更高温度时, 在 100 kHz 频率以下会出现另外一个

介电弛豫, 对应的在介电温谱上会出现一个介电常

数的台阶式变化。这两个介电弛豫的特征频率也随

着测试温度的升高向高频方向移动, 它们的特征温

度都随着测试频率的升高向高温方向移动。所以

NCTSTO 陶 瓷 的 介 电 性 质 对 温 度 的 响 应 与

NaCu3Ti3SbO12、NaCu3Ti3TaO12 和 CCTO 陶瓷也是

相似的[4,22,24,27]。 
 

 

图 3  不同温度烧结的 NCTSTO 陶瓷的室温介电频谱 
Fig. 3  Room temperature dielectric dispersion spectra of the 
NCTSTO ceramics sintered at different temperatures  
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图 4  1060℃烧结的 NCTSTO 陶瓷在不同温度下的介电频谱

和特定频率下的介电温谱 
Fig. 4  (a) Dielectric dispersion change with temperature and 
(b) variation of ε' with temperature of the NCTSTO ceramic 
sintered at 1060℃ 

 

为了探索 NCTSTO 陶瓷高介电性质的起源, 我

们在加热过程中测试了其特定温度下的复阻抗谱。

图 5 给出了 1060℃烧结的 NCTSTO 陶瓷在室温、

100、200 和 300℃的复阻抗谱。在 20 Hz~2 MHz 测

试频率范围内, NCTSTO 陶瓷的室温复阻抗谱上有

两个半圆形的圆弧, 而高温复阻抗谱上有三个半圆

形的圆弧, 这与 NaCu3Ti3SbO12、NaCu3Ti3TaO12 和

CCTO 陶瓷的复阻抗谱相似[4,22,24,27]。对于 CCTO 陶

瓷, 学者们用含有两个 RC 并联单元的等效电路描

述其室温和低温复阻抗谱, 用含有三个 RC 并联单

元(分别是 RgCg、RgbCgb 和 RxCx, 分别代表晶粒、晶

界和电极效应的贡献)和一个与频率相关的阻抗项

ZUDR 的等效电路来描述其高温复阻抗谱[27]。这里, 

可以发现该等效电路也适用于描述 NCTSTO 陶瓷

的介电性质和复阻抗谱。从 NCTSTO 陶瓷的复阻抗

谱可以得到其室温、100、200 和 300℃的晶界电阻

率分别为 1.73×107、1.32×106、1.09×104 和 1410 Ω·cm, 

而晶粒电阻率分别为 636、189、69 和 36 Ω·cm, 说

明 NCTSTO 陶瓷的电学分布是不均匀的, 具有绝缘

性的晶界和半导性的晶粒。 

CCTO 陶瓷的电学分布不均匀与 CuO 第二相、

氧缺陷和 Ti、Cu 离子的变价有很大的关系, 其中,  

 

图 5  1060℃烧结的 NCTSTO 陶瓷在(a)室温, (b)100℃, (c) 
200℃和(d)300℃的复阻抗谱 
Fig. 5  Complex impedance of NCTSTO ceramic sintered at 
1060℃ and measured at (a) room temperature, (b) 100℃, (c) 
200℃ and (d) 300℃ 

 

CuO 第二相导致了晶界绝缘[7,28-29], 氧缺陷和 Ti、

Cu 离子的变价导致了晶粒的半导性 [28-33]。对于

NCTSTO 陶瓷, 通过 XRD 直接检测到在某些烧结

条件下制备的陶瓷中含有 CuO 第二相。为了得到晶

粒半导性的细节信息, 对 NCTSTO陶瓷进行了 X 射

线光电子能谱(XPS)测试。图 6 给出了 1060℃烧结

的 NCTSTO 陶瓷的 Cu-2p、Ti-2p、Sb-3d 和 Ta-4f

的 XPS 图谱及其多峰拟合曲线, 采用 Gauss 多峰拟

合方法拟合, 因为 Sb-3d5/2峰和 O1s 峰相互重合, 所

以利用 Sb-3d3/2 峰来分析 Sb 离子的价态。如图 6(a)

所示, Cu-2p3/2 峰分解成结合能为 934.0 和 932.3 eV

的两个峰, 意味着Cu-2p3/2峰可以分解为Cu2+和Cu+

的贡献[34-35]。同样的, 如图 6(b)、(c)和(d)所示, Ti-2p3/2

峰分解为 Ti4+(459.4 eV)和 Ti3+(458.8 eV)的贡献[34-35];  
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图 6  1060℃烧结的 NCTSTO 陶瓷的(a)Cu-2p、(b)Ti-2p、(c)Sb-3d 和(d)Ta-4f 的 XPS 图谱 

Fig. 6  (a) Cu-2p peaks, (b) Ti-2p peaks, (c) Sb-3d peaks and (d) Ta-4f peaks of XPS spectra of the NCTSTO  

ceramic sintered at 1060℃ 
 

Sb-3d3/2 峰分解为 Sb5+(540.8 eV)和 Sb3+(540.2 eV)的

贡献[35]; Ta-4f5/2峰分解为 Ta5+(26.5 eV)和 Ta3+(25.7 eV)

的贡献[35], 说明 NCTSTO 陶瓷中存在 Cu2+/Cu+、

Ti4+/Ti3+、Sb5+/Sb3+和 Ta5+/Ta3+的变价。 

3   结论 

利用传统的固相反应工艺, 在 1020 至 1100℃

下烧结 8 h 制备了一系列 NCTSTO 陶瓷, 系统研究

了它们的微观结构、晶体结构和介电、电学性质。

结果显示, NCTSTO 陶瓷的室温相对介电常数高于

3000, 并且其介电性质受烧结温度的影响明显。复

阻抗谱表明 NCTSTO 陶瓷的电学分布不均匀, 包含

绝缘性的晶界和半导性的晶粒。利用 XRD 和 XPS

分析, 直接证实了在NCTSTO陶瓷中存在CuO第二

相和 Cu、Ti、Sb、Ta 离子的变价。基于以上实验

结果, NCTSTO 陶瓷的高介电性质起源于由绝缘性

的晶界和半导性的晶粒形成的内阻挡层电容效应。 
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