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氧化气氛对 CaCu3Ti4O12 陶瓷显微结构及介电性能的影响 
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摘 要: 采用固相法合成了 CaCu3Ti4O12 陶瓷, 研究了氧化气氛热处理对其显微结构和介电性能的影响。结果表明, 

氧化气氛热处理后, CaCu3Ti4O12 陶瓷的介电常数略微下降, 介电损耗角正切值得到有效抑制, 降至 0.03~0.04。

在 183~273 K 温度范围内, CaCu3Ti4O12 陶瓷总的介电损耗可以分解成低频电导损耗和高频的两个弛豫损耗峰, 

氧化气氛热处理后低频电导损耗的贡献下降较为明显。对 CaCu3Ti4O12 陶瓷的晶粒、晶界进行阻抗分析, 发现在

393 K 时晶界电阻值从 1.8×104 增大到 8.6×104 。伏安特性(J-E)结果表明氧化气氛热处理使 CaCu3Ti4O12 陶

瓷的击穿场强和非线性系数分别从 226 V/mm、3.52 上升到 397 V/mm、4.51, 晶界势垒高度从 0.56 eV 增大到 0.63 eV。 
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Abstract: CaCu3Ti4O12 ceramics were synthesized by using the solid-state reaction method, and the roles of 

heat-treatment in the oxidizing atmosphere on the microstructure and dielectric properties were investigated in this 

work. It is indicated that after heat-treatment in the oxidizing atmosphere, the dielectric constant is decreased slightly 

and the dielectric loss tangent is effectively suppressed to 0.03–0.04. In the temperature range of 183–273 K, the di-

electric loss is composed of conductance loss and two relaxation loss peaks. It is worth noting that the conductance 

loss at low frequency is reduced obviously. The result impedance spectra analysis reveals that the grain boundary re-

sistance of CaCu3Ti4O12 ceramics is boosted from 1.8×104 Ω to 8.6×104 Ω at 393 K. Furthermore, the results from 

volt-ampere characteristics (J-E) exhibit that the breakdown field and nonlinear coefficient of CaCu3Ti4O12 ceramics 

are increased from 226 V/mm and 3.52 to 397 V/mm and 4.51, respectively. The barrier height is also increased from 

0.56 eV to 0.63 eV. 
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CaCu3Ti4O12 (CCTO)陶瓷是一种新型的功能陶 瓷材料, 具有很高的介电常数, 室温条件下可高达
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105, 并且在宽的频率(＜105 Hz)和温度(100~380 K)

范围内保持稳定[1-2]。Homes 和 Liu 等[2-3]提出 CCTO

陶瓷的 Ti 原子偏离中心位置产生局部偶极矩和晶

畴内偶极扰动等本征极化特性是产生高介电常数的

原因。但与其它钙钛矿陶瓷相比, CCTO 陶瓷在很宽

的温度范围内没有发现任何相变, 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, 学者们开始围绕非本征因素研究 CCTO 陶瓷的

巨介电性能。Cohen 等[5]提出了渗透、传导界面及

表面阻挡层效应等多种非本征模型来解释 CCTO 陶

瓷的巨介电性能的起源。目前, 内部势垒阻挡层电

容模型(IBLC)为广大学者普遍接受。 

Sinclair等[6]测量了 CCTO 陶瓷在不同温度下的

交流复阻抗谱, 并用 IBLC 模型解释了 CCTO 陶瓷的

电学属性, 认为 CCTO 陶瓷的晶粒具有半导体特性, 

而晶界具有高阻特性, 并通过 Arrhenius 公式计算得

到晶粒和晶界的活化能分别为 0.08 eV 和 0.60 eV。

郝文涛等[7]认为 CCTO 低频介电弛豫起源于样品

与电极之间的耗尽层效应, 而高频介电弛豫起源于

高阻态的晶界与半导化的晶粒形成内部阻挡层电容

效应。Bärner 和 Luo 等[8-9]则发现了 CCTO 陶瓷的三

个弛豫过程, 对应的能级分别为0.05、0.49和0.58 eV, 

并指出这三个过程分别与 CCTO 陶瓷的晶粒、畴界

和晶界弛豫过程有关。近期 , Zhao 等 [10]又提出

CCTO 陶瓷的电性能可能与其高温氧空位迁移引起

的弛豫过程相关。CCTO 陶瓷的介电弛豫过程比较

复杂, 目前对其物理机制还不明确。 

与传统的 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, 表现出

一定的压敏特性[11], 但其击穿场强和非线性系数较

小。目前对 CCTO 压敏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、非欧姆特性以

及降低其损耗的方法等方面还有待于深入地研究。

为了进一步探究 CCTO 陶瓷的介电性能、弛豫过程

和损耗机制, 本工作主要研究了氧化气氛热处理对

CCTO 陶瓷试样显微结构和电学性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  CCTO 陶瓷制备 

采用传统的电子陶瓷制备工艺, 以分析纯(＞99%) 

CaCO3、CuO、TiO2 为原料制备 CCTO 陶瓷样品。

按照 CCTO 的化学计量比 Ca: Cu: Ti=1: 3: 4 称取上

述三种原料, 并以无水乙醇为介质球磨 12 h, 然后

在 950℃和空气气氛条件下预烧 10 h, 再经过研磨

粉碎、过筛、造粒等过程干压成圆片状生坯试样, 在

1100 ℃的空气气氛中烧结 20 h, 得到试样 CCTO- 

A。通过烧结炉对部分试样 CCTO-A 进行氧气气氛热

处理 2 h得到试样CCTO-B, 其热处理温度为 800 ℃。

对试样进行双面打磨、抛光后溅射 Au 电极, 用于电

学性能测试, 最终得到 CCTO 陶瓷试样的有效直径

和厚度分别为 12 mm 和 1.2 mm。 

1.2  CCTO 陶瓷性能测试 

利用 X 射线衍射仪(XRD, egaku D/MAX ⅢB)

分析 CCTO 陶瓷在室温下的晶体结构。采用扫描电

镜 SEM(Jeol JSM-6390A)观察试样的表面显微结构。

采用宽频介电谱仪和阻抗分析仪(德国 Novocontrol 

concept 80)测量 CCTO 试样介电性能, 测试频率范

围为 0.1 Hz~10 MHz, 温度范围为 183 ~473 K。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 E1mA=U1mA/d(d 为试样厚度), 非线性系数的
值为[12]: =lg(I1mA /I0.1mA)/lg(U1mA /U0.1mA), I1 为电压

在 0.75U1mA 时的漏电流密度。 

2  结果与讨论 

2.1  CCTO 陶瓷显微结构分析 

图 1 为室温下 CCTO 陶瓷的 XRD图谱, 可以发

现两种试样的晶相组成几乎一致 , 主晶相均为

CCTO 相, 表明氧化气氛热处理对 CCTO 陶瓷晶相

的影响不大。 

图 2 为 CCTO-A 和 CCTO-B 试样的显微结构图

片, 从图 2(a)可以观察到部分晶界处有微量的析出

物, 一般认为是CuO或者Cu2O
[13-14], 但由于析出量

较小,  XRD 分析未检测到该物相。经过氧化气氛 

 

图 1  (a)CCTO-A 和(b)CCTO-B 陶瓷试样的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of CCTO-A(a) and CCTO-B(b) ceramics 
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图 2  (a)CCTO-A 和(b)CCTO-B 陶瓷表面的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of CCTO-A (a) and CCTO-B(b) ceramics 

 

热处理后, CCTO 晶粒更加饱满, 晶界析出物消失, 

这表明氧化气氛热处理过程中 , 析出物可能融入

CCTO 晶格, 形成固溶体[15]。另外, 热处理可能也导

致部分析出物的挥发, 在晶界处产生较多的气孔, 

如图 2(b)所示。通过阿基米德排水法测量样品的密

度,=m0/(m0-m1), 式中, m0为试样在空气中的重量, 

m1 为试样在水中的重量。结果显示, 氧化热处理后

CCTO陶瓷试样的密度从4.76 g/cm3下降到4.64 g/cm3, 

该结果与 Yu 等[16]报道结果相一致。 

2.2  CCTO 陶瓷介电性能分析 

图 3 为室温条件下 CCTO-A 和 CCTO-B 试样的

介电常数′和介质损耗角正切 tan 随频率的变化。两

种试样在 105 Hz 以下均保持高的介电常数(＞104), 氧

化热处理导致′从 5×104下降到 1.6×104, 在 105 Hz 以

上′急剧下降, 对应于 tan 弛豫损耗的上升过程。 

在 1000 Hz 以下, 试样的介质损耗角正切值受

氧化热处理的影响明显下降, 在 1000 Hz 附近下降

到 0.03~0.04。而在高频 1000 Hz 以上, 两种试样的

介质损耗角正切值随频率的变化几乎重合, 这表明

氧化气氛热处理可以有效抑制 CCTO 陶瓷的低频损

耗 tan。 

为了进一步明确氧化气氛热处理对 CCTO 陶瓷 

 

图 3  室温下 CCTO-A 和 CCTO-B 试样的介电频谱 

Fig. 3  Dielectric frequency spectra of CCTO-A and CCTO-B 
samples measured at room temperature 

 

介电损耗的影响, 在 183~273 K 的温度范围测试

了介质损耗因子′′随频率的变化 , 根据修正的德

拜方程[17]:  
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在实际测量的介电谱中, 介质损耗不仅包括弛

豫极化的响应, 还包括电导的贡献。对 CCTO 陶瓷
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式中, dc 为直流电导率。 

CCTO 陶瓷总的介电损耗过程就可以分解为电

导损耗和两个弛豫极化损耗的共同作用, 如图 4(a)

和(b)插图所示。从图 4(a)和(c)插图中 273 K 温度下

的分峰拟合结果及图 4(b)和(d)活化能计算结果可以

发现, CCTO-B 试样的低频电导损耗(dc 的贡献) 下

降较为明显, 两个弛豫峰 1 和 2 的高度分别从 336

和 8.5 下降到 272 和 7.8, 并且弛豫峰 2 的活化能明

显增大, 从 0.476 eV 上升到 0.515 eV。这表明氧化

气氛热处理不仅降低了试样的介电损耗, 还提高了

低频弛豫峰对应的活化能, 从而改善了 CCTO 陶瓷

的电性能。另外, 弛豫峰 1 和 2 已被广泛报道, 但它 
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图 4  183~273 K 温度下 CCTO 陶瓷试样的介电谱图及活

化能计算 

Fig. 4  Dielectric frequency spectra of CCTO samples meas-
ured in 183–273 K and the calculation of the activation energy 
for the relaxation peaks 
The fitting results of dielectric loss at 273 K in the inset of (a) and (c). 
(a, b) CCTO-A; (c, d) CCTO-B 

们的物理机制还存在争议。Sinclair、Zhang 等[18-19]

认为它们与 CCTO 陶瓷的晶粒和晶界缺陷引起的弛

豫过程相关; Bärner、Luo 等 [8-9]认为它们可能与

CCTO 陶瓷的晶粒和畴界的弛豫过程相关; 也有学

者认为它们与晶粒、晶界面和电极、试样界面弛豫

过程相关[7]。 

图 5 所示为试样 A、B 在 393 K 时的阻抗复平

面图, 均表现为一个半圆。每个半圆代表着典型的

类 Debye 弛豫过程, 可以等效为一个并联 RC 电路。

根据图 5 中复阻抗谱分析[12, 20], 半圆与 X 轴的左、

右截距分别对应着 CCTO 陶瓷试样的晶粒和晶界电

阻值。图 5 插图为高频截距值的局部放大, 可以得到

氧化气氛热处理后 CCTO 陶瓷试样的晶粒和晶界电

阻值从 4.8 、1.8×104 分别增大到 5.3 、8.6×104 , 

晶粒电阻变化不大, 而晶界电阻则大幅提高。 

为了进一步分析温度对试样晶界电阻的影响, 

图 6(a)和(b)给出了在 348~473 K 范围内 CCTO 陶瓷

试样的阻抗分析图谱, 从图中可以看出, 两种试样

对应半圆的右截距随测试温度的升高而逐渐降低, 

表明 CCTO 陶瓷晶界电阻具有负的温度系数。根据

试样电阻的计算公式:  

      gb gb(/ )R d S             (3) 

式中, Rgb 为试样的晶界电阻, d 为试样厚度, S 为试

样面积,gb 为试样的电导率。两种 CCTO 陶瓷试样

的电导率随温度的变化如图 6(c)所示, 随测试温度

的升高, CCTO–B 试样的电导率远小于 CCTO–A 试

样, 这表明氧化气氛热处理有效提高了 CCTO 陶

瓷的晶界势垒, 大幅提高其电阻值, 从而降低其电

导率。 

 

图 5  高温 393 K CCTO-A 和 CCTO-B 试样的阻抗复平面 

Fig. 5  Complex impedance plane measured at 393 K for 
CCTO-A and CCTO-B samples 
Inset is expanded curves of the high-frequency data  
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图 6  在温度 348~473 K 范围内 CCTO-A(a)和 CCTO-B(b)

试样的阻抗复平面及其电导率(c)随温度的变化 

Fig. 6  Complex impedance plane measured in 348–473 K for 
CCTO-A (a) and CCTO-B (b), and the variation of the conduc-
tivity for the samples (c) with increasing temperature 

 

2.3  CCTO 陶瓷试样的 J-E 特性 

图 7 为 CCTO-A 和 CCTO-B 试样 J-E 特性曲线, 

两种试样都表现出一定的非欧姆特征, 符合热激发

射方程[12]: 
* 2 1/ 2[(exp /) ]J A T nE kT           (4) 

 
1/ 23

0 re / 4πn                  (5) 

式中, J 为电流密度, A*、T 为理查德森常数和测量温

度(单位为K), k为玻尔兹曼常数, 为势垒, n为介质 

 

图 7  室温下 CCTO-A 和 CCTO-B 试样的 J-E 特性曲线 

Fig. 7  J-E curves measured at room temperature for CCTO-A 
and CCTO-B samples 

 

特性相关的前置因子, E 为外施电场强度, e 为电子

电量, 0 和r 分别为真空介电常数和介质的相对介

电常数。氧化气氛热处理后, CCTO 陶瓷的击穿场强

和非线性系数在室温测试条件下分别从 226 V/mm、

3.52 上升到 397 V/mm、4.51, 这与 CCTO 陶瓷的阻

抗分析的结果相一致。 

为了分析氧化气氛热处理对试样势垒高度的

影响, 在 308~368 K 范围内测试了两种试样的 J-E

特性, 如图 8(a)和(b)所示, ln J 与 E1/2 成线性关系, 

表明在低压范围内 CCTO 的 J-E 特性曲线符合热激

发射方程(4)。图 8(a)和(b)插图分别为两种试样在外

施场强E=0时对应的势垒高度, 结果表明氧化气氛

热处理使 CCTO 陶瓷的势垒高度从 0.56 eV 上升到

0.63 eV。式(5)中的 n 值主要取决于试样的介电常数, 

其值从 nA=0.27×10-25 增大到 nB=0.48×10-25。 

钙钛矿陶瓷在烧结过程中容易产生大量的氧空

位缺陷, 从而在导带下形成深的氧空位施主能级,  

如
.
oV 和

..
oV  [21-22]。Whangbo 等[22]认为在 CCTO 烧结

的过程中, 复杂无序的晶界界面更容易形成氧空位

及其它低价缺陷, 这些界面缺陷对烧结气氛非常敏

感。在氧化热处理的过程中, 中性氧空位与氧气可

能发生如下反应[23-24]:  

.×
o 2 o o

1
V + O (g)=V +O

2
          (6) 

  
..×

o 2 o o
1

V + O (g)=V +O
2

          (7) 

中性氧空位与氧气反应生成带负电的氧离子很容易

吸附在晶界界面, 这可能是氧化气氛热处理过程导

致 CCTO 陶瓷晶界势垒高度升高的主要原因, 进而

提高了试样的电阻, 使试样的电性能得到改善[25]。 
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图 8  在 308~368 K范围内 CCTO-A(a)和CCTO-B(b)试样的

lnJ 与 E1/2曲线 

Fig. 8  lnJ versus E1/2 plot for CCTO-A (a) and CCTO-B (b) 
in the temperature of 308–368 K 
Calculation of barrier height is shown in the inset (E=0) 

3  结论 

1) 氧化气氛热处理促使 CCTO 晶界析出物融入

晶格, 使晶粒更加饱满, 但同时也导致气孔的增加。 

2) CCTO 陶瓷的介质损耗角正切 tan 得到了很

好的抑制, 在 1000 Hz 附近下降到 0.03~0.04。 

3) 183~273 K 温度范围内, 介质损耗因子′′
可分解成低频电导损耗和高频两个弛豫损耗峰的

叠加 , 氧化气氛热处理降低了试样的介电损耗 , 

并使低频损耗峰对应的活化能从 0.476 eV 增大到

0.515 eV。 

4) 氧化气氛热处理对 CCTO 陶瓷的晶粒电阻

的影响不大, 但大幅提高晶界电阻值, 在 393 K 时, 

晶界电阻值从 1.8×104 增大到 8.6×104。 

5) 氧化气氛热处理导致 CCTO 晶界界面生成

了大量氧负离子, 使试样的晶界势垒高度从 0.56 eV

升高到 0.63 eV, 使电子更不容易越过, 从而使 J-E

特性得到优化。 
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