
摘要

摘要

巨介电常数陶瓷材料由于在大容量电容器及电子元件小型化／微型化等方

面的潜在应用，而受到了广泛关注。本论文系统地研究了CaCu3Ti4012陶瓷的介

电弛豫和巨介电效应的起源，同时探讨了其结构性能调控。

首先，借助宽温宽频介电分析仪、x射线光电子能谱(XPS)及超声损失谱

等手段，对CaCu3Ti4012陶瓷的介电异常行为进行了深入的研究，探索了其介电

弛豫及巨介电常数平台的物理机制与结构根源。CaCu3Ti4012陶瓷存在高温与低

温两个类Debye介电弛豫，它们均为遵循Arrhenius定律的热激活过程。氧气氛

热处理可显著减弱高温介电弛豫，而低温介电弛豫则几乎不受氧气氛热处理影

响。这说明高温介电弛豫起源于缺陷结构，而低温介电弛豫应起源于更本征的因

素。Cu2+／Cu+与豇3+／Ti4+混价结构可能是低温介电弛豫的主要根源。而CaCu3Ti4012

陶瓷中的巨介电常数平台正是低温与高温介电弛豫相互竞争平衡的结果，因此，

可通过对低温和高温介电弛豫的调控，增宽或缩短其巨介电常数平台，进而改善

其介电性能。

用非变价元素取代Cu和n，研究其对CaCu3Ti4012陶瓷介电性能的影响规

律，对于深入理解CaCuaTh012陶瓷巨介电效应的起源并追求其性能调控有着重

要的意义。通过Zn置换Cu，采用固相反应法得到了Ca(Cul_xZnx)3Ti4012(萨0，0．05，

o!1)陶瓷。随着zn置换量的增加，Ca(Cul_xZnx)3Ti4012陶瓷的巨介电常数台阶增

高。XPS结果显示，Zn置换导致了CaCuaTi4012陶瓷中Ti3+离子的含量显著增加。

这意味西3Ⅶ4+混价结构增强，进而增强了CaCu3Ti4012陶瓷的巨介电效应。
Mg置换cu对CaCu3Ti4012陶瓷巨介电效应的影响规律与

Ca(Cul-xZnx)3Ti4012陶瓷的结果类似。即Mg置换cu导致了CaCuaTi4012陶瓷中

Ti3+离子的含量显著增加。这意味Ti3付混价结构的增强，因而增强了
CaCu3Ti4012陶瓷的巨介电效应。

而当用非变价的Sn置换易变价的Ti时，随着sn含量的增加，

CaCu3(Til．xSnx)4012(x=0，0．05，o．1)N瓷的介电常数降低。1fi3+离子含量的减少与

相应混价结构的减弱是其巨介电效应下降的主要原因。以上非变价元素置换的研

究结果进一步验证了晶粒内部由于Ti与Cu变价而形成的混价结构(特别是

Ti3+用4+)是导致CaCu3Ti4012陶瓷产生巨介电效应的主要根源。
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采用低损耗的SrTi03对CaCu3Zi4012陶瓷进行改性，得到(1-x)

CaCuaTi4012-xSrTi03(x=0．2，0．4，0．6，O．8)复相陶瓷。其介电常数随着x的增加而

逐渐减小，这一趋势符合Lichtenecker的对数法则。介电损耗随着X的增大先增

加后逐渐减小，当x=0．8时，介电损耗从x=0的0．16减小至0．06。但是介电常

数的温度稳定性会随着SrTi03的增加而下降。

【关键词】CaCu3Ti4012'巨介电常数，介电性能，微结构，混价结构
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Abstract

Abstract

CaCu3Ti4012 giant dielectric constant material has attracted much attention

because of its great importance in device miniaturization and the potential application

for high—capacity capacitors．In the present thesis，the origin of dielectric relaxation

and the giant dielectric response for CaCu3Ti4012 ceramics were systematically

investigated，and the modification of dielectric properties was also carried out．

In order to explore the physical mechanism and structural origin for the unusual

dielectric responses in CaCu3Zi4012 ceramics，the dielectric relaxations at low and

high temperatures as well as the giant dielectric constant step were investigated by

using broadband dielectric spectrometer,X—ray photoelectron spectroscopy and

ultrasonic attenuation measurements．The Debye—like dielectric relaxations in low and

high temperature ranges were both thermal activated process．The high—temperatrue

dielectric relaxation could be suppressed by 02一annealing which Was suggested to the

results of defects．while the low—temperature dielectric relaxation Was not affected by

02．annealing which was induced by mixed—valent structure of Cu+／Cu2+and Ti3+爪4+．

Moreover,the giant dielectric constant step was resulted from the competing balance

of the low and high temperature relaxations and the giant dielectric constant step

could be modified by optimizing the competing balance between the two dielectric

relaxations．

Determining the effect of invariable—valent element substitution for the

variable—valent element(Cu or Ti)on the dielectric properties should be helpful in

deepening theunderstanding of the giant dielectric response in CaCu3n4012 ceramics．

The effects of Zn-substitution on the giant dielectric response in CaCu3Ti4012

ceramics were investigated，and Ca(Cul．xZnx)3TLIOl2(x20，0．05，0．1)ceramics were

obtained by solid—state reaction．As the content of Zn·substitution increased，the

dielectric constant increased together with the obvious increase of Ti3+content．The

enhanced giant dielectric response should be primarily caused by the increase of Ti’+

ions and themodification ofsuch mixed．valent structure．

Investigation of Mg—substitution for Cu Was also performed to confirm the

results in the Zn-substituted system．As supposed，the giant dielectric response Was

significantly enhanced by Mg—substitution．The results of X—ray photoelectron

spectroscopy analysis confirmed again that the enhanced giant dielectric response

primarily originated from the corresponding modification of mixed-valent structure
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caused by the obvious increase of Ti升content．

The enhanced dielectric response caused by the increase of Ti”content in the

Mg or Zn substituted systems indicated that the variable-valent Ti element should be

the primary factor affecting the giant dielectric constant in CaCu3Ti4012 ceramics．

Therefore，the effects of invariable-valent Sn substitution for Ti on the dielectric

properties were investigated．The dielectric constant of CaCu3(Til．xSnx)4012(x20，

0．05，0．1)ceramics decreased谢tll increasing Sn substitution content．m decrease of

Ti”content should be the dominating factor for the depressed dielectric properties．

Modification of dielectric properties for CaCu3Ti4012 ceramics by introducing

low loss SrTi03 phase Was investigated． The dielectric constant of

(1·x)CaCu3Ti4012-xSrTi03(x=0．2，O．4，0．6，0．8)composite ceramics decreased with

increasing SrTi03 content,which fitted well、撕th Lichtenecker’S logarithmic law．As x

increasing，the dielectric loss increased first，and then rapidly decreased．The

dielectric lOSS was 0．06 for x=O．8 which was much smaller than that for x=O

(tanS=0．1 6)．The temperature dependence of dielectric constant enhanced诵th

increasing content of SrTi03．

Keywords：CaCu3Zi4012，giant dielectric constant ceramics，dielectric properties，

microstructure，mixed—valent structure
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绪论

1绪论

1．1引言

电介质陶瓷材料是以电、磁、光、声、热和力学等物理性能及其相互转换为

主要特征的精密陶瓷。依据在不同场的作用下其物质内所表现出的特殊宏观物

理效应，可以将这类陶瓷材料分为以下种类：介电陶瓷(绝缘陶瓷)、铁电陶瓷、

压电陶瓷、热释电陶瓷、半导体陶瓷、光学陶瓷和磁性陶瓷等‘1。2】。这些陶瓷材

料广泛地应用于电子、通讯等众多高科技领域的关键电子元器件中，如电阻器、

电容器、传感器、滤波器等。随着电子信息技术的高速发展，电子元器件的小

型化、集成化及高稳定性成为现代信息领域的重要研究课题。其中，高介电常

数材料凭借其高储能密度，在大容量电容器及器件小型化方面的潜在应用而受

到了广泛的关注。

1．2电介质基础理论

1．2．1电介质的极化与介电常数

电介质是在电场作用下产生极化并在内部存在电场的一种物质‘31。其以介

正、负电荷重心不重合而产生的电极化方式进行传递、存储或记录电的作用与

影响，束缚电荷(原子核、核外内层电子、非自由离子等)在其中其主要的作用

【4】
●

电介质极化通常可用基本宏观参数一一介电常数“s”来表征。介电常数是

表征电介质极化能力的物理量，它在本质上是物质内部微观极化率的宏观表现。

电介质在电场作用下的极化能力越强，其介电常数s值越大。如果在相同尺寸的

电极系统中，砍的电介质组成电容器的电容也越大。反之，在保证电容大小的

情况下，电容器的s越大体积就越小。提高F对于电子器件小型化有重要的意义。

因而，研究电介质的极化过程，探求和极化相关的宏观物理现象的物理本质，对

指导电介质材料开发和设计有着非常重要的作用【31．

一般而言，电介质的极化机制主要包括电子极化、离子极化、取向极化和空

间电荷极化。这些极化的基本形式又可分为两种：一种是位移式极化，这是一种



浙江大学博士学位论文

弹性的、瞬时完成的不消耗能量的极化。另一种是松弛极化，这种极化与热运动

有关，是非弹性的，并且完成这种极化需要一定的时间，因而消耗一定的能量．

下面从微观角度对电介质的极化形式进行分类描述13,51；

(1)电子位移极化在电场作用时，电子云畸变引起正负电荷中心位移而产

生感应偶极距的极化形式称为电子极化，它普遍存在于各种电介质中。电子极化

率％的值随着原子半径，．的增大而增大。原子半径越大，电子云的变形能力越强，

电子极化率就越高。电子极化的建立时间极短，约10。1410。6秒，几乎瞬时完成，

无能量损耗产生，且电子极化率与温度无关。

(2)离子位移极化在离子晶体电介质中，组成质点为正、负离子。在电场

作用下，正负离子将偏离其平衡位置而发生相对位弹性移的极化形式，称之为离

子位移极化。离子极化建立时间与离子品格振动周期具有相同的数量级，为

10-12～10。3秒，与电子位移极化同属于快极化，极化过程能量消耗极小。

(3)离子松弛极化介质中联系较弱的离子，在电场所用下发生沿电场方向

的跃迁运动引起的极化方式称为离子松弛极化。在离子松弛极化中，离子脱离平

衡位置而迁移不是由电场引起的，而是有热运动的结果，因此也将离子松弛极化

称为热离子极化。在热运动的作用下，电场使脱离平衡位置的弱联系离子做定向

迁移，造成电介质内部电荷分布不均匀，从而形成偶极距。离子松弛极化属慢极

化，建立时间约为10-2．．．10击秒。

(4)取向极化具有固有偶极矩的极性分子组成的极性电介质，在外电场作

用下，极性分子或极性基团因受到电场力矩的作用而产生沿电场方向排列的宏观

偶极距，这类极化现象称为取向极化。取向极化的建立时间较长，约为10。2～10。6

秒，属于慢极化机制，极化过程中伴随着能量损失。取向极化受温度的影响，根

据经典统计，极性分子的转向极化率与温度的关系为

口=砉 (1．1)
3七。r

、 7

(5)空间电荷极化空间电荷极化又可称为界面极化。晶界、相界、晶格畸

变、杂质等缺陷区均可成为自由电荷(间隙离子、空位、引入的电子等)运动的

障碍，从而在障碍处产生自由电荷的积聚而导致空问电荷极化。宏观结构上的不

均匀性，例如夹层、气泡，也会导致空间电荷极化。空间电荷极化的建立时间较
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长，大约自几秒至几十分钟不等，仅对直流及低频的介电性能产生影响。当温度

升高时，离子运动加剧，离子扩散更为容易，空间电荷减少，因而空间电荷极化

强度也会下降。

除了上述几种极化机制，在高聚物和凝聚态材料中还可能存在更复杂的极化

形式【们。对于具体的电介质材料，往往出现多种极化机制占主导地位。在不同频

率的电场下，起主导作用的极化机制也不一样。当频率为零或频率很低(例如

lkHz)时，所有极化机制都能参与电场响应；随着频率的增加，慢极化机制便

会退出频率响应，介电常数呈阶梯状降低，且每种极化机制的退出伴随着一个损

耗峰(见图1．1)。

10： 10s 1013
l。插／(Hz)

Fig．1．1 Dispersion of dielectric properties with varied frequency 17J．

图1．1介质的色散和损耗I"。

1．2．2介电弛豫

上述极化机制适应外电场频率变化的能力各不相同。空间极化与取向极化的

极化子质量大，惯性大，无法跟随高频电场变化，因而只有在较低频率下起作用。

离子极化能适应较高的频率(约1013 Hz)，而电子极化则具有更高的适应速度(约

1016 Hz)。基于上述原因，介电常数随电场频率的增高而单调减小，这一现象称

为介电弛豫。从宏观的热力学唯象理论将其定义为：一个宏观系统由于周围环境

的变化或它由于一个外界的作用而变成非热平衡状态，这个系统经过一定时间由

非热平衡态过渡到新的热平衡态的整个过程就称为弛豫。从统计学意义上来说，

是以其中的粒子按一定的能量分布规律来表征的；这种规律通常就是玻尔兹曼

(Boltzmann)分布。因此，弛豫过程就是微观粒子相互作用而交换能量，最后

达到稳定分布的过程。这一过程的宏观规律决定于系统中微观粒子相互作用的性
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质。因此，研究弛豫现象是获得关于这些相互作用的信息有效的途径[41。

弛豫过程是通过粒子间各种复杂的、混乱的作用或是碰撞来实现的。在较弱

的电场作用下，可采用弛豫时间近似方法来处理。

当时间t<0时，介质受外电场极化产生的极化强度为Po；当，=0时突然除

去外电场，则在t增大以后系统的极化强度逐渐下降并趋向于热平衡态的零值。

其中极化强度P减小的速率与P成正比，即

dP=一APdt． (1．2)

将其中的比例常数A的倒数定义为

r=I／A． (1．3)

根据之前提到的初始条件容易得到微分方程(1．2)的解为

P=eoP础=eoP一厅．． ．(1．4)

图1．2(a)的曲线描述了式(1．4)ff寸弛豫规律。f为弛豫时f．-I，它是P减小至e．1倍时

所需要的时间。类似地，若，=0时P=O；此时瞬间突然加上一个恒定电场，则

电介质建立热平衡极化强度岛的弛豫过程遵循：

a(eo—P)=一A(eo—p)at

方程(1．5)的解为

尸=Po(1-e叫77)，f=1／A

图1．2(b)中的曲线描绘了式(1．6)ff可弛豫规律。

4

Fig．1．2 Relaxation rule．

图1．2弛豫规律。

(1．6)
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用时间常数r来表征的弛豫规律(1．4)和(1．6)，能够描述许多弛豫现象。但是，

在介电弛豫中，这样的描述方法略显简单。通常，在实际应用中采用德拜(Debye)

方程或双势阱模型来对介电弛豫现象进行描述。

【德拜弛豫方程】

介电响应的宏观效果可用相对介电常数珠描述。在频率为国的正弦波交变

电场作用下，电介质的极化弛豫一般地可用如下的s与CO关系式来描述：

s(国)=氏+fa(f)P触国 (1．7)

其中，a(0被称为衰减因子，它反映了突然除去外电场后，介质极化衰减的规律

以及迅速加上恒定外电场后极化趋于平衡态的规律。由于介质中电偶极矩的运动

需要时间，因此极化响会落后于迅速变化的外电场且具有一定的惯性；同时，弛

豫过程中微观粒子之间的能量交换在宏观方面将表现为介电损耗。可以用复介电

常数的虚部g”来描述。因此，利用衰减因子将式(1．7)中的文妫分成实部oc．’和虚部

F”。可以令

口(，)=％P叫厅 (1．8)

其中，弛豫时间与介质的温度有关而与时间无关。以式(1．8)代入式(1．7)，积分后

得到

占(缈)=气+产 (1．9)

一一)∞
f

记

占(o)=B (1．10)

则

t=气+缎o (t．11)

岛为静态相对介电常数。于是式(1．8)可写为

而

口(，)：三盘P．，，r
f

占(缈)：s’(缈)一声”(缈)=气+手』；垒
l—J￡驴f

(1．12)

(1．13)
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由式(1．7)可以得到复介电常数s的实部占’、虚部占”和损耗角正切tan6的表达式，

如气+赫∥=臀 (1．14)

tan6：三翼：熊玉罢 (1．15)
￡’(缈) t+乇国2一

、 7

式(1．13～1．15)常被称为Debye方程。此方程为计算与讨论介电常数的实部、虚部

以及介电损耗角正切的频率关系奠定了基础。

g’、F”、tan踌频率的关系如图1．3所示。根据Debye方程，在低频N(cor<<1)，

各种极化均来得及建立，占趋近于gs，介电损耗与恒定电场时相近。当彩一0时，

tan6一O。在松弛N(o)r--≈1)，外加电场的周期与松弛时间相近，在极化建立过程

中出现滞后现象，占减小，介电损耗增加。当国f为1时，s’随国变化最快，

埯
C
四
_

≯◇络

Fig．1．3 Representations of s’、s”、tan6as function of frequency

for a solid with single relaxation Debye mode．

图1．3固体单弛豫机制的Debye模型中占’、∥、tan,V-与频率的关系图。

s”出现极大值，而此时tan6并未达到最大值。tan6最大值对应的频率大于g”最大

值对应的频率，这是因为在占”达到最大值时，占’随频率的增加还在迅速减小，

所以taIl万需在较高频率下才能达到最大值。在高频区(国f>>1)，松弛极化退出极

6
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化响应，电介质的极化完全由位移极化贡献，占铤近于岛，同时损耗相应减+In。

在Debye方程(1．14)中消去-cor,可得到

[“丢(‘+气)】2地t1)2=百1(t一气)2 (1．16)

方程(1．16)给出一条半圆周曲线如图1．4所示，它是以g，为横坐标，以占”为纵坐标

作图，这样的图被称为Cole—Cole图。

Fig．1．4 Cole-Cole plot．

图1．4 Cole．Cole图。

Cole—Cole图在实际处理数据时很有用。在不同频率下，测得复介电常数的

实部和虚部，将测量点标在gJ，-s’图上，若实验点组成一个半圆弧，则表明此弛豫

属于Debye型。

当为Debye型介电弛豫时，则由Debye方程可以得到

占t：￡+气， (1．17)
乜7r

或

占’=一缈佑”+岛 (1．18)

将测量结果分别按(st oe’'／co)和p：嬲”)作图，即可得出两条直线。由直线的斜率

和截距可以得到各个参数岛岛和岛

Debye弛豫理论是目前最为成熟的理想电介质极化理论，应用十分广泛。然

而Debye方程只是单一的弛豫时间的反映，有许多电介质的介电弛豫并不属于

Debye型。K．S．Cole和R．H．Cole提出了另一个非常有用的经验公式，将复介电

常数可改写为：

7
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F‘o)2气+赫 (1．19)

其中，仅为小于1的整数或零，r为平均弛豫时间。在式(1．19)所适用的场合中，

将实验数据按Cole．Cole图的作图方法进行处理仍可得到s’轴上方的一段圆弧只

是此时圆弧的圆心角不是7c，而是(1．0【加。参数0c可用来衡量Debye方程的适用

程度Is,91。

【双势阱弛豫模型】14]

弛豫性介电响应通常与凝聚态电介质中微观离子的越障运动有关，图1．5所

示的是具有缺陷的品格示意图。一个杂质离子取代了晶格结点上的一个离子，由

于化合价不同而在该点上形成一个带正电荷空间电荷。空间电荷是束缚在晶体缺

陷上的，由于这个正电荷的库仑作用，容易吸附另一个负离子作为填隙离子，形

成一个有几个可能取向的电偶极矩。电偶极矩在外电场中的方向改变实际上就是

杂质离子的跳跃(hopping)运动，即由一个填隙位置跳到另一个填隙位置，跳

跃运动也可以是取代杂质离子由一个晶格结点跳到临近结点，在跳跃过程中需要

克服一定的势垒。在完整性较差的晶体中，跳跃极化的贡献是显著的。图1．6所

示的双势阱模型可描述这种运动。图中画出的粒子的势能曲线上有两个极小位置

A和B，两个极小位置之间隔着高度为W的势垒。当无外加电场时，两个势阱的

深度相等。在外电场E的作用下，假设一个电荷为g的粒子在位置A的势能将

比位置B的高qlE，其中，为两势阱的空间距离；模型中粒子从位置A过渡到B

代表了一个电偶极矩97的产生。

一个宏观系统中具有许多如图1．6所示的对介电极化产生贡献的粒子。为了

说明越障运动对极化弛豫的影响，将这些粒子之间的作用略去，并且认为粒子只

借助于热运动能量的起伏由一个能量极小位置跳到另一个位置势垒高度

(w》灯)，通过计算单位时间内不同位置上粒子数的变化，可以得出．o

Ⅳ2一Ⅳl=筹(1-e-2em') (1．20)

其中，Ⅳ为体统内粒子的总数，％为粒子从位置召跳至位置么的概率，粒子数

差值Ⅳ2一M比例于系统的宏观极化强度尸．将双势阱模型衰减因子与德拜理论

相比，可以得到，

8
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r：上：三wlkT (1．21e )r=一=—— t}

2％‰
、 ’

式1．21给出了弛豫时间与温度的关系。w>0时，当温度增高时弛豫时间变小；

通过实验测出不同温度下的磊作出lnr-与1厂r的关系图，通过所得直线的斜率就

可得到位垒高度W。宏观系统中不只存在一种类型的双势阱，不同势阱中具有不

同的势垒高度或粒子振动角频率幼。每种势阱通过式1．21就可得到一个相应的

弛豫时间瓦因此，在系统内可能出现多个不同的弛豫时间，甚至在某个区间内

出现弛豫时间的连续分布。

因为假设胗域乃则有f>>7r／coo。由Debye方程可知，理论描述的是交变

场频率国与1厂r的数量级相差不太远时的现象，即CO<<‰，由于coo是离子在红

外范围内的振动角频率，故由双势阱模型导出的弛豫型介电响应只能适用于频率

比红外频率低的交变场中。

2
r
凸

、＼一／

3
k
一≮

Fig．1．5 Defeet—induced relaxation．

图1．5缺陷极化。

庐O —E

qlE

Fig．1．6 Double-barrier quantum well relaxation model．

图1．6双势阱弛豫模型．

9
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1．2．3介电损耗【4，101

单位时间内由电能转化为热能而消耗的能量定义为电介质的介电损耗。引起

介电损耗的机制主要有：(1)漏导损耗，(2)电介质中发生的慢极化(取向极化、

热离子极化和空间电荷极化)中微观离子之间的能量交换在宏观上表现的介电损

耗。(3)原子、离子或电子的振动所产生的，并伴随有色散现象的共振效应而引

起的能量损耗。其中，前两种介电损耗tan8与频率厂的关系由图1．7【l】所示。在

各种损耗机制中，慢极化引起的介电损耗占主导地位。

Fig．1．7 Dielectric loss versus frequency in dielectrics：

a)Loss due tO electric conduction，b)Loss due to slow polarization

图1．7介电损耗tan6-与电场频率厂的关系：

a)电导引起的损耗，b)慢极化引起的损耗

1．2．4介电常数温度系数

通常用介电常数温度系数瓯来表示介电常数随温度的变化规律‘61

口。：上．塑!二丛型 (1．22)％2而’弋哥 u。

其中To为室温(通常为20 oC)，占’为相对复介电常数的实部，T为某个指定温度

(通常为．25或+85 oC)．口，反映了介电常数对温度的依赖性，是一个重要的介

电性能参数。电余质陶瓷材料有正、负和零温度系数材料之分，不同材料的介电

常数温度系数可具有不同的用途。

1．3巨介电常数电介质陶瓷

1．3．1主要电介质陶瓷材料的分类及其应用

lO
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在电子工业飞速发展的今天，电介质陶瓷已成为一种非常重要的应用材料，

近年来更是品种不断增加，应用日益广泛，对于发展电子工业起着积极的推动

作用。

电介质陶瓷根据介电常数的大小及其用途等可以分为以T)-h类‘1，¨121：

(1)低介电常数陶瓷 这类陶瓷的特点是：介电常数占不高，一般在9以下；

损耗角正切小，tall万一般在2x104～9x10。范围内；机械强度高，通常抗弯强度

大约为(45肛3000)x105Pa，抗张强度(4000～20000)×105Pa；其主要用于制造无

线电设备中的装置零件，起到安装、固定、保护其它无线电元件以及为载流导体

的提供绝缘支撑作用。例如高频绝缘子骨架、电子管底座、波段开关、插座、瓷

轴、电阻机体、无线电元件的封装外壳以及厚、薄膜电路，微波集成电路基片等

等。

由于低介电常数陶瓷通常工作于高频电场下，因此要求它在高频下介电损耗

小；有高的机械强度；耐热冲击性能好；热传导率高；有好的温度、湿度和频率

的稳定性；以及小的介电常数以减少线路中有害的杂散电容和降低总的介质损

耗。

常用的低介电常数陶瓷有高铝瓷、滑石瓷、莫来石瓷、镁橄榄石瓷等。从成

分体系上来看，则主要分为高铝瓷和滑石瓷两大类。随着电子工业的发展，尤其

是厚、薄膜电路及微波集成电路等提出高要求的封装陶瓷或基片，还发展了许多

新品种，如氧化铍瓷、氮化硼瓷、氮化硅瓷、氧化镁瓷、尖晶石等等，它们各自

具有独特的性能，适合于特殊场合的应用，如表1．1所示。

(2)中介电常数陶瓷这类陶瓷的介电常数变化范围为15～500，tand小于

o．003，其稳态介电常数的温度系数为+10队．2000x10。6尸C。中介电常数陶瓷主要

应用以下三个主要方面。首先，制作频率范围在0．5～50 MHz的高能转换电容器。

其主要要求低损耗，可以允许介电常数出现负温度系数特性，因为当温度升高时

限制了元件的功率。其次，制作一般的稳定电容器。在整个操作温度和电压范围

内其稳定性应优于士1％，频率主要限制在l kHz～100 MHz范围。再次，制作微

波谐振腔， 其使用频率为O．5。50GHz，稳定要求在工作范围内高于士O．05％，同

时损耗因子优于2x104。

中介电常数陶瓷电介质通常由M06堆积而成，式中M可以是四价离子，如
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Ti4+、Zr、Sn4+等，也可以是平均价态为四的为二、三和五价离子的混合组成。

代表性的中介电常数陶瓷主要有金红石(Ti02)陶瓷，和含钛氧化物等，如表

1．2所示。

表1．1其它典型的低介电常数陶瓷及其介电性甜11
TABLE 1．1 Other typical low dielectric constant ceramics and their properties

+96：纯度96％

表1．2其它典型的中介电常数陶瓷及其介电性能‘11

TABLE 1．2 Other typical medium dielectric constant ceramics and their properties

(3)高介电常数陶瓷这是介电常数超过1000的陶瓷材料。静态介电常数是

衡量电介质储存电荷的能力，高介电常数陶瓷因而可得到较高的储能密度。高储

能密度的材料不仅可以用于制造相对体积小，容量大的电容器，而且作为机电、

热电和光电换能器时，也具有较高的转换总能量密度，因而广泛地应用于电子技

术领域的各个方面。 代表性的高介电常数陶瓷主要有铁电BaTi03陶瓷及其改性

材料和弛豫铁电体Pb基钙钛矿陶瓷等。

在陶瓷电容器的应用领域，根据介电常数和介电损耗的大小又可将材料分为

以下两类(如图1．8所示)，一类是温度补偿型电容器陶瓷材料，这类材料的介

电性能指标为10<c'<500，I△占’I≤5％，10‘4<tand<10’3，As’表示了介电常数温度

稳定性，是介电常数温度系数的工业应用中的简化：

12



Fig．1．8Dielectric properties ofsomefamous capacitormaterials Dotted recWngles represent

roughly clzBsified categoriesofdlelectrlcmalcrlals㈣
囤1．8一些重要电容器材科的介电性能分类【】”，

表lj一些陶瓷电容器的温度范围和舟电常数变化情况⋯

TABLEl．3Dielectric conslalR changesTemperature rangesfor靶veml capachor

materials

EIAc。de h严粥⋯”“(蜘
X5R ．55"-+85 ±15

X7R 一55-一4-125 ±15

Z5U -1p}85 —56～+22

Y5V 一30-一+85 —82一-22

Ac’=(￡；一￡；)，￡，0×100[吲 (1 23)

其中￡；，￡；分别表示为温度为r和20。C的舟电常数。CaTi03为温度补偿型陶

瓷电容器材料的典型代表。另一类是具有温度稳定性的高舟电常数陶瓷材料，根

据美国电子工业协会(EIA)的标准，将其划分)自XSR，X7R，Z5U和Y5V型陶

瓷．这些陶瓷的介电性能参数如表1 3所示【”I。

1．3．2巨舟电常数陶瓷的研究现状

正如前面分类中提到的，最早研究的高介电常数陶瓷是铁电体Banj03及其

改性材料(如图1．9所示，“。目，铣电或弛豫铁电体材料Pb基钙铁矿如PM珏w她、
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Pb(Mgl，3Nb20)03．PbTi03(如图1．10所示)等【17舶】。纯BaTi03在居里温度120。C附

近具有非常高介电常数，而通过添加固溶材料(例如CaTi03，BaZr03等)改性，使

居里温度接近室温，并且大大降低其温度依赖性。其它铁电或弛豫铁电体材料在

其铁电一顺电相变温度附近的介电常数往往高于非相变区一个数量级以上，但

在250K时介电常数仍然会产生突变，强烈的温度依赖性阻碍了这类材料的实际

应用。为适应更高性能器件的要求，仍需研究开发出具有更高余电常数并在更

宽温度范围内更为稳定的电介质陶瓷。

近年来，越来越多的非铁电或弛豫铁电体的无铅巨介电常数材料走入人们的

视线。所谓巨介电常数，将其定义为介电常数高于或等于104或105数量级。人

们通过研究发现，与渗流结构相关的介电复合材料具有巨介电常数。复相材料的

巨介电常数主要来自于Maxwell．Wagner效应。这类复合材料涵盖了诸多方面，有

陶瓷／聚合物、金属／陶瓷、金属／聚合物等复合材料[20-23】。Pecharroman等[241报导

了Ni—BaTi03金属一绝缘复合物的巨介电常数(-80000)，大约为BaTi03陶瓷介电常

数的20倍。Dang-等在铁电聚合物和Ni的复合材料中也得到了类似介电常数【251。

但是这些复合材料在制备过程的局限性有待于进一步的研究突破，比如制备工艺

要求较高，较低温度下的制备阻碍了复合材料介电常数的提升等。

一些单相材料由于存在着非均质结构一一半导化晶粒加绝缘化的晶界，使其

具有很高的介电常数。典型的实例是，在还原气氛下烧结BaTi03，然后再让半导

化的BaTi03晶粒经过氧化处理，使其晶界绝缘化形成晶界层电容器结构可以在

BaTi03陶瓷中获得极大的介电常数【26271．但这种方法工艺繁琐，工业化批量生

产成本太高。此外，基于同样的原理，“、Ti掺杂NiO陶瓷的介电常数可达104

数量级[28,29l。这是由于“的掺入导致Ni的变价而形成半导化的晶粒，而Ti在晶粒

外壳的富集形成了绝缘层。Lin等报道的Li，Al掺杂的NiO陶瓷也具有相似的巨介

电常数。但是这类陶瓷的介电常数温度稳定性有待迸一步提高。

自2000年以来，一些新的具有巨介电常数的材料引起科学界的极大关注，

这类材料涵盖较广，包括CaCu3Ti4012化合物【3¨、Ba基复合钙钛矿材料

Ba(Felt2Ml／2)03(M=Nb，Ta,Sb)[32。37】、层状氧化物RFe204(R=Lu,Er)[38,391和稀土

镍酸盐【4¨2】等。这些材料具有相似的介电弛豫现象，比如巨介电常数(1kHz下，

104～105)和优异的介电常数温度稳定性等。在此类材料中，CaCu3Ti4012化合物的

14
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性能最优，结构最为复杂，对于其巨介电常数的起因争议最多，因而得到了最为

广泛的关注。

O

Bal-xLaxlll柏03

-200 -150 一，∞ ．50 0 50 100 150 200

Templ％蛐随，Ic

Fig．1．9 Permittivity of La—doped BaTi03 as a function ofLa content．

图1．9La置换BaTi03的介电常数随La含量的变化。

IO

5

O

'50∞O 250 3130 3∞ 枷
r冈
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Fig．1．10 Temperature dependences of the real and imaginary parts of the relative dielectric

permittivity measured at different frequencies in a crystal of the prototypical relaxor

Pb(Mgl3Nb2／3)03．Enlarged view in the insert shows the universal relaxor dispersion(URD)．

图1．10弛豫铁电体Pb(Mgt／3Nb2／3)03不同频率下相对余电常数的实部与虚部随温度的变化。

放大的插图部分反映了普适弛豫弥散。
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1．3．3 CaCu3Ti4012巨介电常数陶瓷

由于高的介电常数以及良好的介电常数温度频率稳定性是头定电子器件应

用的关键的因素，因而CaCu；Ii。0，2的独特的介电性能使其迅速成为科学研究的

热点。如图1 11所示，自2000年以来，关于CaCu3+114012巨介电常数材料的文

章层出不穷，逐年增长，2007年在SCI中就收录了近80篇的又章。这些文章从

晶体结构、介电性能等方面对CaCu3Tia012巨介电常数材料进行7广泛而深入的

研究l”。㈣。

一．．．I I
Year

Fig．1．1lAmounts ofpaperrelatedtoCaCu3Ti401 2indifferent years

目1．1l关于CaCu，Ti⋯O巨舟电常数材料文章数变化。

o Cu

●Tl

o Ca

n O
，

f

．，f—

Fig．1．12 Structure ofCaCu3Ti40l 2，showing tilted Ti06 octahed ral in pink and Cu04 square

planes in blue Yellow，purple,red，blue atoms are O，Ca，Cu and Ti，respectively Dashed

Iinesindicate 40一ato⋯primilive eell ofCaC'uiii⋯O
图1．12 CaCu3Ti⋯O晶体结构示意囤。耪色的八面体是Ti06八面体，蓝色的平面代袅CuO一
日万形平面。O，Ca,Cu，Ti原子分别用黄色、紫色、红色、蓝色表示。虚线表示包含40个

原子的CaCu3ThOI】原胞。

∞若口。也Jo芒30E《

耩
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【晶体结构】通过高分辨x射线衍射和中子散射实验对CaCu3Ti4012的晶体

结构作细致地分析【47，501，CaCu3Ti4012的晶体结构如图1．12所示，为体心立方类

钙钛矿(AB03)结构，空间群为Imj。单个CaCu3Ti4012原胞中有40个离子。

其中ca寸处于钙钛矿结构的爿位，立方体的顶点及中心位置，配位数为12；Cu2+

处于立方体中棱心和面心位置，它与同平面的四个02’键合。Ti4+与02’组成Ti06

八面体，一个原胞中有八个共顶点连接的倾斜的Ti06八面体。键长数据的结果

表明， 与正常铁电体BaTi03类似的是：CaCuaTi4012中离子半径大的A2+离子

能起到扩张晶格的作用。当品格被扩充，Ti．O键就会被拉伸，从而使Ti06八面

体中的极化率增加，这些结果从晶体结构的角度在一定程度上可以解释

CaCu3Ti4012陶瓷的巨介电常数的原因。但是，由于Cu2+四方形平面配位的结构

使得Ti06八面体发生扭转，抑制了Ti．O键的拉伸，因而CaCu3T14012的巨余电

常数与正常铁电体中因结构产生的高介电常数有着本质的区别。

【介电性能】Homes等【44J首先对CaCu3Ti4012的巨介电性能进行了分析。图

1．13显示了频率范围为20 Hz和l MHz之间CaCu3Ti4012单晶的介电性能随温度

的变化规律。当温度为250 K时，CaCuBTi4012的介电常数为104—105数量级，

在一定频率下介电常数有良好的温度稳定性。当温度降至100 K时，CaCu3Ti4012

的介电常数急剧下降，降至102数量级。介电常数的剧变在介电损耗的温谱图中

显示出相应的损耗峰，同时峰值温度随频率的增加向高温方向移动。图1．14是

温度范围为lo K和250 K之间CaCu3Ti4012单晶介电常数实部随频率的变化规

律。随着频率的增加，介电常数急剧下降且表现出明显的介电弛豫。为探究

CaCu3Ti4012电介质材料中这些独特介电性能的物理本质，很多研究小组进行了

细致而深入的研究并且分别提出了相应的解释。

1．3．4 CaCu3Ti4012巨介电效应的起源

CaCu3Ti4012材料的介电常数在较宽的温度、频率范围内可高达105数量级，

当温度低于100 K左右时，巨介电常数发生突变。然而通过对35～100 K间

CaCu3Ti4012中子粉末衍射数据的优化分析可知，介电常数发生突变时无任何结

构相交发生，而是一直保持中心对称的立方结构。这一特性与铁电体是不同的。

在铁电体中，由于离子位移能够造成的晶体对称性变化，所以晶格的畸变导致了

介电常数突变。而CaCuBTi4012的结构稳定性排除了晶体结构畸变的影响。而对
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-于CaCu3Ti4012独特介电响应的解释，学术界产生了激烈的争论。

Temperature《岣

Fig．1．13 Temperature dependence ofthe real part of dielectric constant and dissipation factor

at different frequencies for a single crystal CaCu3Ti4012．【44】

lil 1．13 CaCu3Ti4012单晶不同频率下的介电常数实部及介电损耗随温度的变化洋】．

苕
、_二
∞

Frequency(Hz)

Fig．1．14 Frequency dependence ofthe real part ofdielectric constant at different Temperature for

a single crystal CaCu3Ti4012．1441

图1．14 CaCu3Ti4012单晶不同温度下的介电常数实部及介电损耗随频率的变化【441。
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【晶界层电容器模型】正如上文所提到的，半导化晶粒加绝缘化的晶界可

以得到很大的介电常数。 其原因可以用晶界层电容器模型(Grain Boundary

Layered Capacitor)来解释。此模型认为界面极化效应可以强化有效介电常数，

被广泛地应用于非均质型材料体系中，是一种非本征的机制。在外电场作用下，

晶体内部的自由电子、空穴、以及受束缚比较小的离子将沿电场方向运动，在晶

界、相界或其他缺陷附近聚集，通过界面极化对有效介电常数产生贡献。图1．15

显示了晶界层电容器的简单模型，由于晶界和晶粒是物理性质有差异的两种介

质，可将晶界层电容器模型等效为两个串联的RC电路。C1和R1、c2和足2分别表

示晶粒、晶界的电容和电阻。这个模型的有效介电常数的实部和虚部可以用

Maxwell一脚e讼式表示【149,150]．

尺， 咫

Fig．1．15 Typical model and equivalent circuit of grain boundary Layer capacitor

图1．15晶餍层电容器模型和等效电路

s7(缈)=可r『l+再r2可-r+丽c02r,r2， (1．24)

s一(缈)：_1-万aflFrlr忑2+可0_2r(面ri+r2)， (1．25)、7

co(墨+垃)(1+缈2f2)7
、 ’

其中『l=蜀Cl，乃=RzC2，f=三龛{等。
如果考虑到频率趋近于0和光频时的介电常数岛、岛，公式1．24和1．25可以

转化为：

荆=氏+丽G-e'。∥(咖丽1 +竿窘． (1．26)

可以发现MaX、Ⅳe11．Wagner公式中的介电常数实部随频率的变化和Debye弛豫

(式1．14)的一样，通过介电常数的实部我们不能区分空间电荷和偶极子的极化



浙江大学博士学位论文

作用。但是通过分析介电常数的虚部与频率的变化规律可以让我们区分

Maxwell—Wagner和Debye弛豫行为。如图1．16所示，在Debye公式中，当缈一0时，

￡”一0，然而在MW行为中g”一00。

Frequency《Hz)

Fig．1．16 Form ofthe imaginary permittivity response expected from

both Maxwell—Wagner and Debye models．【150l

图1．16 Maxwell．Wagner和Debye模型中介电常数虚部随频率的变化‘”01。

假定Rl<娘2，又可将晶界层电容器界面极化公式进行简化得到电介质的有效

介电常数公式，

s’=0‘／t2 (1．27)

其中tl、t2分别为晶粒、晶界的厚度，昂为晶界的介电常数。晶界的介电常数与晶

粒的大小相近。假设er=200，“=50岬，t2=0．2I_tm，由上式可计算得到占一50000。

通过公式(1．26)可以看出由于晶界的作用使得介电常数提高了250倍。

许多研究小组依据上述的晶界层电容器模型对CaCu3Ti4012陶瓷的巨介电常

数起源进行了解释。最早Subr锄a11iaIl【43，81】的研究组进行的单晶x射线衍射研究表

明，CaCu3Ti4012单晶体为孪晶结构，而孪晶界面处的组成结构通常在很大程度

上偏离完美的周期晶格，从而为阻挡层电容器效应的产生提供了基础。Sinclair

等【45，481通过对CaCu3Ti4012陶瓷的阻抗图谱分析得出电学非均匀性的信息，即半

导性的晶粒与绝缘晶界的微结构特征。Lunkelllleimer研究组进一步指[51,651，样

品与电极间的界面形成的耗尽层是巨介电常数的来源。由以上的研究结果可知，

CaCu3Ti4012材料中的内部势垒层是其产生巨介电常数的主要原因。这些内部势

垒层来源主要包括单晶中的畴界，多晶中的晶界等。然而在多晶中既存在晶粒间



晶界的作用，又不可忽视晶粒中畴界的影响，所以我们推测cac№TbO-z多晶态

应比单品具备更大的介电常数。但是从Lunkenheimer等的实验结果中却显示出单

品和多晶CaCu3Ti4012材料中非常近似的介电常数和介电弛豫行为。况且对于这

种势垒层的擞结构证据目前还没有找出，透射电子显微镜分析结果也没有发现单

晶中挛晶界的存在。虽然低频响应OgMaxwetl．Wagner极化模型可以很好地拟合许

多宴验现象，但是缺乏真正的物理意义。通过上面分析可以看出尽管晶界层势垒

效应极大地影响着巨介电常数的大小，但是不能从根本上解释其起源问题。

A
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Fi§1．17(A)The tomperature dependence ofthe real part ofthe optical conductivity嘶(砷of

CaCulTbOl2 from 20 to 180 cnf。Inset show$the optical conduetivi竹m 12 and 295 K ovcr a

wide frequ即cy．(B)Tk real parl ofthe dielec_Ixie constar．t ofCaCu3ThOl2 in the far-infrared

region for_vadous tempera☆zres Inset sb。ws the kmperahHe血pe州㈣fⅡm low-frequency

valueforthe realpartofdielcct『ic co醛tant o”’

厨1．17(A)频率为2¨¨O till。之问CaCu；Ti40i2光电导的实部与温度的关系．插图是温度

是12和295 K时光电导随颠事的变亿．(B)CaCu，Ti㈣O舟电常数实部在不同温度下的颠谱
图．插图是在低频下介电常数实部与温度的关系州I．

【本征机制l近年来，很多研究者质疑以上关于CaCu3Th012异常介电行为

的晶界层效应解释，提出多种本征机制解释。Homes等对CaCu，Ti㈣O光电导性
的研究发现‘“1(如图1 17)，异常的低频振动表明低温下cacu皿012单胞中发生
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电荷荐分布．在红外频率下，其室温介电常数大约为80，远小于较低频时的值

卜105)，这一差异揭示出低频下存在着强烈的偶极子驰豫引起的吸收行为，这

EI⋯neld CkVk。)

Fig．1．18Typical(a)‘140>and(b)<130>zone axisEDPs ofCaCu，li⋯0(c)Dependence ofthe

dieleclric ConsIantofCaCu3'Ii⋯0 underbias electricfield at 35。C(at IO kt[z)㈣

圉1 18 CaCu，Ti州O电子衍射图谱(a)(140>和(b)<130>方向，(c)CaCu31_ijOI 2介电常数在

350C、10 kHz下随偏置电场的变化曲线【7“。

，∥
∥ 夕

Z∥

刁
贸

FⅫd(v／era)

怒；嚣”。””“⋯‘0⋯⋯
隐．1．19P-E hysteresisloopforCaCu3Ti401 2 ceramics sintered atlI 00。C／5h⋯7l

图1．19在1100‘'C烧结5小时的CaCu3Ti4012陶瓷的P-E电滞回蠼⋯”，

可能起源于倡极子在纳米尺度的波动而发生类似于驰豫铁电体中动力学上的减

慢过程。结构失配是解释cac地码o．：陶瓷巨介电常数起目的本征机制之一17“。

^k303|
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如图1．18和1．19所示，实验所观察到的电滞回线与透射电子显微镜下Ti06大幅

度扭转产生的几何抑制可以解释CaCu3Ti4012中宏观自发极化及滞后效应是由一

维关联性Ti4+非中心位移在电场作用下发生有序排列引起的。根据Wang等人提出

的极化子驰豫模型f1271，CaCu3Th012的低温介电常数突变与局域态跳跃性的载荷

子密切相关，这种载荷子是以极化子的形式参与介电响应。Zhu等人基于第一性

原理计算和扩展x射线吸收谱的结果分析，提出CaCu3Ti4012*Ca／Cu#,立的纳米尺

度上的电子无序从本征上导致巨介电常数的产生【眨¨。

这些本征模型从不同的角度解释了CaCu3Tt4012中独特的巨介电性能，对理

解其异常介电行为的物理本质指明了方向。然而这些解释仍缺乏证据充分证实其

本征的品格或电子起源，同样有待于进一步深入的研究。

1．4课题的提出与研究内容

高介电常数材料的开发和研究为大容量电容器的应用和电子元件的小型化、

微型化带来了飞速的发展。迄今为止，一些高介电常数材料已经在实际器件中得

到应用。但是相比之前的高介电常数材料，CaCu3Ti4012电介质材料不论是从制

备便捷化或是介电性能都具有极大的优势。虽然许多的科学研究从非本征或本征

机制的角度对了CaCu3Ti4012陶瓷独特的介电性能，特别是巨介电常数的起源进

行了不同的解释，但都存在着不足和争议。对于其介电性能物理本质的认识还有

待进一步深入。而另一方面，介电常数越高的电介质，介电损耗也越大。因而在

保持巨介电常数的同时，如何降低CaCu3Ti4012陶瓷的介电损耗对于其实际应用

有着重要的意义。

本课题的目标是，研究CaCu3Ti4012介电弛豫和巨介电响应的物理机制和结

构根源，通过结构基元修饰与微结构调控其巨介电效应，并探索低损耗巨介电常

数陶瓷新材料体系。主要研究内容有：

1)CaCu3Ti4012陶瓷巨介电弛豫与巨介电效应的起源；

2)Ca(Cul卅x)3Ti4012陶瓷的结构、巨介电效应(彳=Zn，Mg)；

3)CaCu3Ti4012巨介电陶瓷的低损耗化(CaCu3(Til．xBx)4012陶瓷的结构、巨介

电效应(B=Sn))：

4)温度稳定型低损耗、高储能密度电容器材料(1．x)CaCu3T14012．xSrTi03固溶
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体陶瓷的开发和研究。



CaCu3Ti4012陶瓷介电弛豫与巨介电效应的起源

2 CaCu3Ti40，2陶瓷介电弛豫与巨介电效应的起源

2．1前言

类钙钛矿结构的CaCu3Ti4012材料以其巨介电常数和良好的温度稳定性受到

学术界越来越多的关注。CaCu3Ti4012材料有着独特的低温巨介电效应：当温度

降低至100 K左右时，CaCu3Ti4012的介电常数急剧下降，由104减小至102数量

级，但在此过程中无结构相交发生。目前，对CaCu3Ti4012材料的研究主要集中

在解释低温巨介电效应和巨介电常数的起源。正如第一章所总结，非本征机制特

别是晶界层电容器模型仅适用于CaCu3Ti40。2陶瓷低频下的介电效应，但不能对

高频区域和CaCu3Ti4012单晶材料中出现的巨介电效应进行解释。因此诸多研究

者提出电荷重排、结构失错和微区极化子等本征模型来解释CaCu3Ti4012的巨介

电效应，但这些本征机制的微结构证据需要进一步的探索。

同时，人们发现在Ba基复合钙钛矿材料例如Ba(Fel／2Al，2)03似--Nb，Ta)、层

状氧化物RFe204(R=Lu，Er)等材料中也会出现与CaCu3Ti4012类似的低温巨介

电效应。不同结构的材料在一定的温度范围内呈现出类似的巨介电效应，这表明

它们可能起源于同一种机制。

在之前的研究中，测试温度大都在300 K以下，对于高温区域的介电响应鲜

有报道，因此宽温度宽频率范围的介电性能研究对于深入理解CaCu3Ti4012材料

的巨介电效应以及温度稳定性有着非常重要的意义。

因此，本章利用宽温宽频介电分析仪，研究了CaCu3Ti4012陶瓷的介电性能，

并结合X射线光电子能谱等分析手段对其巨介电效应和温度稳定性的物理本质

进行了深入地分析。

2．2试样制备与测试

2．2．1陶瓷样品的制备

采用固相反应法制备CaCu3T14012陶瓷，所用原料的纯度和生产厂家如表2．1

所示。根据化学计量摩尔配比精确称量各种原料，放入聚乙烯球磨罐中，以Zr02

小球(深圳南玻，口b3mm)为介质在去离子水中球磨24个小时。浆料经过烘干、
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过筛(120目)后，盛放在氧化铝坩锅中，在1273 K、空气中预烧3个小时使原

料充分反应生成目标产物。预烧后的粉末经再次球磨、烘干后，加入约5-8wt％

的聚乙烯醇(PVA)水溶液作为粘结剂，并过筛(40目)造粒。在98 MPa单向

压力下将粉末压制成直径为12 mill、厚度大约为2 mlTl的圆柱形坯体。将坯体加

热至873 K并保温2个小时，使粘结剂全部排出，然后继续加热坯体，在1298 K

和1398 K的空气中进行烧结。在1298 K、1398 K下烧结3小时的CaCu3T14012

陶瓷的样品分别用CCT01298、CCT01398表示。烧结采用德国纳伯热炉。先以

5 K／min的速率升温，保温三个小时后让样品随炉自然冷却。为研究点缺陷对介

电性能的影响，对部分样品在1173 K进行了氧气氛热处理(保温时间为6小时)。

表2．1制备CaCu3Ti4012陶瓷所采用的原料

TABLE 2．1 Raw materials for preparing CaCu3Ti4012 ceramics

分子式 纯度 生产r彖

CaC03 99．99％ 中国同济微量元素研究所
CuO 99％ 上海勤工化工厂

Ti02 99．5％ 攀钢钢城企业总公司电子粉体材料厂

MgO+ 99．9％ 国药集团化学试剂有限公司
ZnO‘ 99．95％ 天津是化学试剂研究所

Sn02+ 99．5％ 国药集团化学试剂有限公司

SrC03’ 99．9％ 上海化学试剂公司

。表示后面章节所用的添加原料。

2．2．2相组成、晶体结构、微结构

利用粉末X射线衍射(XRD)分析材料的相组成。测试前，先用玛瑙研钵

将样品研磨成细粉。使用X射线衍射仪(D／max 2550 PC，Rigaku Co．，Tokyo，

Japan)和cⅨa辐射源在10～1300的20范围内进行测试，步长为0．020，每步

采集数据时间为1秒。所得衍射数据使用分析软件Jade 5．0确定峰位，分析相组

成并计算晶胞参数。用分析软件FULLPROF进行Rietveld法XRD全谱拟合。采

用几何法测量陶瓷样品密度。将圆柱形试样的上下表面用金相砂纸磨平，用游标

卡尺测量圆柱体上不同位置的直径痧与厚度t，取其平均值，用电子天平精确测

量样品质量mo，根据p=4mo／冗Oet求出样品的实际密度。相对密度由实际密度与

理论密度的比值表示。

将陶瓷试样表面进行深度抛光，用超声波清洗后，在比烧结温度低323 K的
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温度下进行热腐蚀处理。具体步骤是将试样加热到热腐蚀温度，在空气中保温

30分钟后快速冷却，由于晶粒内和晶界收缩不一致，晶粒边缘会发生剥离，便

会清晰地显露出晶界。用扫描电子显微镜(SEM，JSM一5610LV,JEOL，Tokyo，

Japan)通过背散射电子成像法观察，评价热腐蚀表面的徽观结构。

利用x射线光电子能谱(XPS)分析样品元素化合价变化。测试前，先用玛

瑙研钵将样品研磨成细粉。用光电子能谱仪(XPS，PHI一5000C ESCA，Perkin

Elmer,USA)测得x射线光电子能谱，测试条件为镁靶。高压14 0 kV,功率

250 w．真空度高于1 x10一Tort。采用美国RBD公司的RBDl47数据采集卡和

AugerScan3 21软件分别采集样品的¨1200 0000)eV的全扫描谱(通能为93 9

eV)，然后采集各元素相关轨道的窄扫描谱(通能为23 5 ev或46．95 eV)，并

采用xPsPeak4 1软件进行数据分析。

2．2．3舟电．铁电性能及超声衰减

将CaCu3ThO，z陶瓷样品在金相砂纸进行表面研磨、抛光．然后在其上下表

面涂覆银浆，并在823 K下、空气环境中共烧30分钟，制得银电极。采用宽温

宽频介电分析仪(Turnkey Concept 50，Novocontrol Technologies，Germany)在

123—623K及1Hz-lOMHz的温度频率范围内测试样品的介电性能。测试中的样

品台示意图及等效电路模型如图2．1所示。由公式2．1可推得测试样品的电容，

，．

c一‘寺％一c (21)

其中，C为平行电极问测试样品的电容， e姆和Cs为实验台中的边缘电容和

杂散电容。

动!薰囱r—Ⅲ_I∞‰ ^l l— I l黜【l舀《．‰㈤嶷申耐寸
omⅫ∞5__『葛j[_“p∞＆口ns丫l” I” l}

Ⅱ剥雹寮：裂．L_L—上—U
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将CaCu3Ti4012陶瓷的样品厚度减小至0．5 nlm左右，样品的一面按照尺寸

大小镀满银电极，另一面镀比样品直径小01 mm的圆形银电极以防耩电现象发

生。采用铁电分析仪(Premiefll，RadiantTechnologies，lnc，NM)测量CaCu3可40l 2

陶瓷在室温和低温时的电滞回线。

选取厚度约为4mm的CaCu3TbOl2陶瓷样品，采用16M的LiNb03换能器

在Matec公司的先进超声工作站AUW-100(Matec Instrument Companies，

Northborough，MA)对其超声衰减行为进行检测。

2．3实验结果与讨论

2．3．1相组成与微结构

”40

20涵g搂)””o 20”2e6(Odeg器)”。120
Fig．2．2 PowderX—ray diffraction dataforCaCu]Ti⋯O ccramics sintcred at(a)1298K and

(b)1398K CirclesMe collected da‰solidlines㈣titled Differences between observed and

calculaledintensitiesⅢe shown below．Verticalmarksindicate calculated De酿positions

圉2．2CaCu3Ti。OI 2陶瓷粉末XRD数据，烧结温度分别为(a)1298K和(b”398K。圆圈

为衍射数据，哭线为拟台结果，测量和计算强度的羞值显示在最底下．竖线标识计算的衍射

峰位置．

Fig．2．3 SEM micrographs ofthermal etched CaCu3Ti40：2 ceramics sintered at(幻1298 K衄d

m)1398K

田2．3CaCu]Ti40】2陶瓷热腐蚀表面的扫描电镜照片．烧结温度为(a)1298K(b)1398K．

呲

㈨

㈣

㈣

们

一．3

m—x匕∞co_c一
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图2．2给出了CaCu3Ti4012陶瓷在1298 K和1398 K烧结样品的阶梯扫描XRD

图谱及全谱拟合结果。从图中可知，在1298 K烧结得到单相的CaCu3Ti4012陶瓷；

在1398 K烧结的样品含有少量的CuO第Z-相，这可能是由于样品的成分不均匀

性造成的。

图2．3为在1298 K和1398 K烧结CaCu3Ti4012陶瓷热腐蚀表面的扫描电镜

照片。CCT01298陶瓷的晶粒尺寸在l~3 lttm范围内(相对密度小于90％)，

CCT01398陶瓷的晶粒尺寸大约为20~30岬(相对密度大于96％)。提高烧结

温度得到了更加致密且具有较大平均晶粒尺寸的陶瓷。由于CCT01298的致密

度较低，所以在之后研究中，除特殊说明制备条件外，均选取CCT01398陶瓷

样品为测试对象。

2．3．2介电弛豫与巨介电效应的起源

图2．4和图2．5分别为在1298 K、1398 K烧结的CaCu3Ti4012陶瓷在不同频

率下的介电常数与介电损耗的温谱图。虽然CCT01298的介电常数远小于

CCT01398，但CCT01298与CCT01398有着类似的介电弛豫现象。两者均在测

量温度范围内(123～623 K)出现了两个介电弛豫。低温介电弛豫发生在123-250

K范围内，当测试温度高于某个临界温度时，介电常数陡然增大(由102增至104

数量级)，随后介电常数趋于稳定，形成巨介电常数台阶，该临界温度随着频率

的升高而升高；高温介电弛豫发生在350-600K之间，表现出异常高的介电常数

峰。在介电损耗的温谱中，出现了两个对应的损耗峰，并且损耗峰的位置均随着

频率的增加向高温方向移动。下面分别对低温和高温介电弛豫进行讨论。

【低温介电弛豫】

Prakash等人通过测试CaCu3Ti4012陶瓷的电滞回线，指出CaCu3R012陶瓷

的铁电性是由n离子的变价及n离子偏离中心的位移两个因素共同作用所导致

的，而低温出现的铁电相变是产生介电弛豫的主要原因。然而通过精细结构分析

可知，低温介电弛豫发生时，CaCu3Ti4012陶瓷没有任何的结构相变，并且电滞

回线并不是判断铁电体的充分条件，具有高损耗的材料也能得到类似铁电体的电

滞回线f151,152]。作者利用铁电分析仪对在两种不同烧结温度下制备的CaCu3Ti4012

陶瓷的铁电性能进行研究。图2．6为在CCT01398陶瓷样品的电滞回线。如图所
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Temperature(K)
Fig 2．4Temperature dependence ol dielectric constant加d dielectriclossm different

frequenciesforCaCU31i4012 ceramics sintered atl298K

圈2．4在1298K烧结的CaCu]13。olz陶瓷不阿频率F的介电常数与介电损耗随温度的
变化
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囹2．5在1398K烧结的cacu]m01 2陶岂不同频率下的舟电常数与舟电损耗随温度的

变化。
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Fig．2．6 P—E obtained at various temperature of CaCu3Ti4012 ceramics sintered at 1 398 K

(100 Hz)．
图2．6在1398 K烧结的CaCu3Ti4012陶瓷在100Hz时不同温度下的Pz曲线。
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图2．7在t298K烧结CaCu3Ti4012陶瓷在100Hz时不同温度下的P—E曲线(a)室温和

(b)123 K．

∞0

一。Eob3疋

f

3

2

1

0

o

之

习

一。Eo／。T1)d



示，由于室温下CCT01398的电导(～104 S／cm)较大，所以电滞回线呈现出一

段大缺口的圆弧形状。当测试温度为173 K或123 K时，由电导所引起的铁电

性假象消失了，极化强度随外加电场呈直线的变化，呈现出顺电体的特性。因为

CCT01298的电导率比CCT01398电导率低(～10。8S／em)，所以在本试验中又测

量了CCT01298陶瓷的电滞回线。

如图2．7(a)，(b)所示，室温下，CCT01298的电滞回线形似雪茄状，尚未达

到饱和，当测试温度为123 K时，CCT01298的电滞回线与CCT01398的低温电

滞回线一样呈现直线型。鉴于以上的实验结果，可以认为低温介电弛豫不是由

面离子的位移导致的铁电性而产生的。

3．5x104

3．Oxl04

2．5xlo．

2．Oxl04

沁1．5x104

'．Oxl04

5．Oxl03

0．0

Fig．2．8 Frequency dependence of real part(a)and imaginary part(b)of dielectric constant and

dielectric loss(c)at different temperatures lower than 200 K for as-sintered CaCu3Ti4012 ceramics．

In(a)，the solid symbols are experimental data the solid lines represent the calculated value by

assuming a Debye model．The solid lines in(b)and(c)ale experimental data．

图2．8CaCu3ThOl2陶瓷不同温度下(<200K)的介电常数的实部(a)、虚部(b)与介电损耗(c)

随频率的变化。图(a)中实心图形为实验值，实线为是根据Debye模型进行拟合的结果．图(b)

(c)的实线均为实验值。

32
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图2．9夼电弛豫的弛豫时问与弛豫时问的分散系数随温度的变化，
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圈2．10(时CaCu3TuOl2陶瓷不同凝串下舟电常数虚部随温度的变化。0)CaCu3TJ4012陶瓷低

温弛豫中介电常数虚部峰值随帮率的变化．空心方形是实验敢据．直线是根据Arrhenius方

程进行拟台得到的拟告线。
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为了更深入地理解低温介电弛豫的物理本质，详细地研究了CCT01398的

低温介电弛豫与频率和温度的关系。图2．8给出了低温下CaCu3Ti4012陶瓷介电

常数随频率的变化规律。可以看出，频率升高时，介电常数的实部表现出台阶式

下降，而在介电常数虚部和介电损耗随频率的变化曲线中均出现对应的介电响应

峰。当频率低于1 kHz时和高于l MHz，介电常数表现出一定的频率稳定性，且

不同温度的介电常数曲线趋于重合。介电常数随频率的变化可用修正的Debye

公式进行拟合．o

F+=占’一i6一=气+(‰一氏)／【l+(／or)1_口】 (2．2)

其中，国为静态介电常数，氏为极限频率下的介电常数，国表示角频率，f表示

平均弛豫时间，口表示弛豫时间的弥散程度。通过式(2．2)对介电常数的实部随频

率的变化规律进行拟合，可以得到不同温度下的平均弛豫时间，平均弛豫时间及

其弥散程度随温度的变化。如图2．9所示。口值在0．066-0．092范围内变化，口

值越接近0，表明越符合Debye弛豫模型。随着温度的升高，f值从109s减小至

0．941xs。弛豫时间随温度的变化关系遵循Arrhenius定律：

了=ro exp(Eo／kr) (2．3)

式中，ro表示极高温度下的弛豫时间，历为激活能，k为玻尔兹曼常数。通过式

(2．3)对实验数据的拟合可得，匕=96．3meV，ro=2．409x10一S。

介电常数虚部随温度的变化图可以显示介电弛豫的热激活特性。如图2．10

所示，介电常数虚部峰随频率的变化关系亦遵循Arrhenius定律：

f=fo exp(E．1／kr) (2．4)

式中，16表示特征频率，历l为激活能，k为玻尔兹曼常数。通过拟合可以得到

匕l=102 meV，矗=9．43x107Hz。通过比较可以看出，这两种拟合方法均反映了

低温余电弛豫的热激活特性，且激活能拟合结果近似。通常，从弛豫的激活能可

以分析推测材料的极化机制。

一些研究学者认为CaCu3Ti4012陶瓷的低温介电弛豫是由晶界处电荷聚集产

生的界面极化效应所导致．然而，界面极化的激活能较高，文献中报道的有关界

面极化的激活能大都在0．57～0．82eV范围之间，例如SrTi03，BaTi03等钛氧化物

的界面极化激活能为0．7eV，这与CaCu3Ti4012低温介电弛豫的的激活能(约为
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o．1eV)相差较大。并且，界面极化发生在低频条件下，在频率大于1 kHz时便

退出极化响应。如图2．4和2．5所示，当频率为1 MHz时，CaCu3ThOl2陶瓷低

温的介电弛豫依旧存在且未显著减弱，所以用界面极化机制不能合理地解释

CaCu3Ti4012陶瓷低温巨介电弛豫。

表2．2具有相似低温介电弛豫现象的电介质材料的Arrenhnius拟合结果和晶体结构。

Table 2．2 The fitting parameter for low-temperature relaxation and crystal structure．
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Fig．2．11 XPS spectra of(a)Ti 2p regions and(b)Cu 2p regions of CaCu3T'hOl2 ceramics

图2．11 CaCu3Ti4012陶瓷Ti(a)和Cu(b)2p轨道的XPS图谱。

值得注意的是，Ba基复合钙钛矿材料Ba(Fel／2Al／2)03■=Nb，Ta)、层状氧化

物RFe204(R=Lu，Er)等均会出现与CaCu3Ti4012陶瓷类似的低温介电弛豫，并且

介电弛豫的激活能都比较接近，如表2．2。从表中可以看出，这些物质的激活能

都很小(0<易<0．3eV)，特征频率在107至lO¨数量级之间。根据文献报道，

LuFe204，ErFe204和Ba(Fev2Mv2)03(M=Nb、Ta)等材料中Fe离子易形成混价结
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构(Fe2+／Fe3+)，Fe2+和Fe3+形成的双位偶极子之间电荷的跃迁是产生低温介电弛

豫的主要原因。在CaCu3Ti4012陶瓷中，也存在易变价离子(cu离子和币离子)，

因而cu+／Cu2十和Ti3+爪4+混价结构可能是形成低温介电弛豫的根源。通过x射

线光电子能谱(XPS)可以探测CaCu3Ti4012陶瓷中Ti和Cu离子的变价情况。

图2．11给出了CaCu3Ti4012陶瓷Ti和Cu离子2p能级的XPS图谱。通过

Gaussian．Lorentzian曲线拟合，Ti和cu离子的2p3陀峰分裂为两个峰，证实了cu+

和Ti3+离子的存在。光谱项为2p3／2的Ti4+，Ti3+，Cu2+和Cu+的结合能分为458．2，

457．2，933．6和931．8 eV。Ti3+瓜4+和Cu+／Cu2+的电荷有序产生微区的极化子，

这些极化子的活性随着温度的降低而减弱，从而使陶瓷表现出热激活的介电弛豫

特性。因此，基于以上分析，可以认为CaCu3Ti4012陶瓷的低温介电弛豫是由于

在晶粒内部存在的Ti3+瓜4+和Cu+／Cu2+混价结构所引起的。

超声衰减技术多用来研究强关联体系中电荷、自旋和轨道有序性。本文借助

超声衰减谱研究了CaCu3Ti4012陶瓷中对应于低温弛豫的电荷有序状态。

Temperature(K)

Fig．2．12(a)Temperature dependence of ultrasonic attenuation口(dB／cm)and relative ultrasonic

velocity V for CaCu3Ti4012 ceramics at 8．7 MHz．(”Temperature dependence of ultrasonic

aRenuation口(dB／cm)at 8．7 MHz and I3 Mnz．(c)Temperature dependence of dielectric

properties at 1 0 MHz．

图2．12 CaCu3Ti4012陶瓷的(a)超声衰减系数与相对超声速在8．7 MHz的温谱图；(b)频率为

8．7 MHz和13 MHz时的超声衰减系数的温谱图；(c)频率为10 MHz时样品介电性能的温谱

图。
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图2．12(a)给出了140 K至300 K温度范围内，频率为8．7 MHz时超声衰减系

数与相对声速随温度的变化规律。可以看出，在220K附近衰减系数出现峰值，

而声速则单调下降。当频率增大至13 MHz时(如图2．12(b)所示)，衰减系数峰

向高温方向移动，表现出显著的频率依赖性。与图2．12(c)中频率为10 MHz的介

电谱对比可知，衰减系数峰出现的温度恰好对应于介电性能发生突变的位置。因

此这一发现为Ti3+爪4+和Cu+／Cuz+混价结构中的电荷有序提供了证据．

【高温介电弛豫】

Fig．2．13 Frequency dependence of dielectric constant peak in high temperature dielectric

relaxation of CaCu3Ti4012 ceramics

图2．13 CaCu3Ti。012陶瓷高温介电弛豫介电常数峰值随频率的变化

在高温区域(350---600K)，CaCu3Ti4012陶瓷的介电响应表现为类弛豫铁电性

的介电弛豫特性。介电常数峰值随频率的变化如图2．13所示。在低频下，介电

常数实部峰随频率的增大先向高温移动，继而向低温方向移动。当频率大于4 kHz

时，余电常数的实部峰随着频率的增大向高温方向移动。通过修正的Debye公式

拟合高温的介电常数实部随频率的变化，可以得到不同温度下的弛豫时问，弛豫

时间对温度的依赖性如图2．14(b)所示。随着温度的升高，口值在0．21～0．28范围

之间变化，f值从320 las减小至6．65 IIs。弛豫时间随温度的变化关系遵循

Arrhenius定律(式2．3)。对此变化关系进行拟合可得激活能扇=0．515eV，特征

弛豫时间ro=1．27x10以1 s。在高温出现的介电弛豫通常都被认为与电导密切相关。

为了更好地理解高温介电弛豫的物理本质，首先研究了CaCu3Ti4012陶瓷的电导

特性。图2．15给出了CaCu3Ti4012陶瓷的交流电导率氏随温度之变化规律。

CaCu3Ti4012陶瓷的电导率大于l旷(S／cm)，达到半导性材料的电导率级别，并



随着频率的增大而增大。在介电常数发生突变的温度附近，‰呈现峰值，氏峰

值随频率升高向高温方向移动。

Frequency(Hz)

1 000／T(K以)

Fig．2．14(a)Frequency dependence of dielectric constant at different temperatures for as—sintered

CaCu3Ti4012 ceramics．The solid lines represent the calculated value，assuming a Debye model．

(b)Temperature dependence of the relaxation time and its coefficient of distribution．The solid

squares al e experimental data and the straight line is the Arrhenius fitting．

图2．14(a)CaCu3Ti4012陶瓷不同温度下的介电常数随频率的变化。实线为是根据Debye模型

进行拟合得到的拟合线。(b)介电弛豫的弛豫时间与弛豫时间的分散系数随温度的变化，实

心正方点为实验数据点，直线为依据Arrhenius定律进行拟合得到的拟合线。
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Temperature(K)

Fig．2．15 Temperature dependence of real part of ac conductivity at different frequencies for

as·sintered CaCuaTi40t2 ceramics．
图2．15CaCu3弛012陶瓷交流电导的实部随温度的变化．
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图2 16(a)为在高温区，CaCu3Ti—012陶瓷的交流电导随频率的变化关系．当

温度较高时，。i在低频区几乎不随频率的增大而变化．当频率超过一个临界值

时，西。急剧增大，表现出强烈的频率依赖性。将交流电导随频率的变化曲线向

低额外推，可以得到CaCu3Ti,O】2陶瓷的直流电导O-de．

圈2．16(b)给出了国。随温度的变化规律。o'0。随温度的变化符合Arrhenius定

律，

O-de=o-0ex“一U／kT) (2．5)

其中，0-0为指前因子，u为电导激活能，k表示玻尔兹曼常数。从拟合结果得出

直流电导激活能为O．516eV。可以发现，直流电导激活能与高温介电弛豫澈活能

非常接近，这表明电导对高温介电弛豫起到了非常重要的作用。

E

(，)

2 2 2 3 2A 2 5 2

61000／T(K-}7
2 8 2 9

。1

F嘻2．16(劬Frequency dependence of real part of∞conductivity at different lelllpei'dltffBs for

壮rsintered CaCu3Ti40i2 c盯arnics．曲1 Temperature dependence of dc conductivity The solid

squm'esare experimental dataandthe straightlinejstheArrheniusfitting

田2 16(的交流电导的实部随频率的变化(b)直流电导随温度的变化，实心正方点为实验

数据点，直线为依据Arrhenius定律进行拟台得到的拟合线．

在陶瓷材料中，高温电导大多来自干材料中缺陷的贡献，其中氧空位的贡献

不客忽视，而氧空位的存在会对CaCu，Ti。012陶瓷的舟电性能产生较为重要的影

响．圉2”给出了CaCu3T140。2陶瓷在氧气氛处理前后介电常数和介电损耗随温

度的变化图谱(频率为100 kHz和1 MHz)。比较氧气氛处理前后的结果可知，

氧气氛热处理对低温介电弛豫和高温介电弛豫的影响存在显著差异。低温介电弛

豫对氧气氛赴理不敏感，夼电常数没有明显的变化。而氧气氛处理后高温介电弛

豫被显著削弱，介电常数减小．由于高温介电弛豫被显著抑制而低温介电弛豫几

乎不变，氧气氛处理使得巨介电常数平台赍宽。因此，可以认为巨介电常数平台
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是由于低温和高温两个介电弛豫竞争平衡的结果，同时，这种变化趋势对于提高

CaCu3Ti4012陶瓷的温度稳定性有着非常重要的意义。

Temperature(K)
Fig．2．17 Effects of annealing on temperature dependence of the dielectric constant of

CaCu3Ti401 2 ceramics at l 00 kHz and l MHz．Inset figures indicate the dielectric loss VS

temperature．

图2．17 CaCu3Ti4012陶瓷氧气氛处理前后100 kHz和l MHz下介电常数与介电损耗(见插

图)随温度变化关系比较．

2．4结论

本章对CaCu3Ti4012陶瓷在宽温度宽频率范围的介电效应进行了较为系统的

研究。CaCu3Ti4012陶瓷存在低温和高温两个类Debye介电弛豫，均为符合

Arrhenius定律的热激活过程。高温介电弛豫出现在350 K～623 K温度范围内，

它的激活能与高温直流电导的激活能非常相近(大约都为0．5 eV)，这表明高温

下的介电弛豫和电导源于同样的物理机制。氧气氛热处理可显著减弱高温介电弛

豫，这说明高温介电弛豫起源于点缺陷。低温介电弛豫出现在123 K-250 K温度

范围内，并且几乎不受氧气氛热处理的影响，因而低温介电弛豫应起源于更本征

的因素。结合X射线光电子能谱分析得到，CaCusTi4012陶瓷存在Ti”瓜4+和Cu+

／cu2+混价结构可能是低温介电弛豫的主要根源。而CaCu3ThOl2陶瓷中的巨介电

常数平台正是低温与高温介电弛豫相互竞争平衡的结果，因此，可通过对低温和

高温介电弛豫的调控，增宽巨介电常数平台，进而改善其介电性能。
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3 Zn置换改性CaCu3Ti4012陶瓷

3．1前言

从表3．1列举出的ACu3Ti4012系列材料的介电性能中可以发现【3¨，

CaCu3Ti4012材料具有最优的介电性能，而对其中的Ca和n离子进行全部置换

均降低了介电性能。近年来，许多研究者又通过La3+或Mn4+等离子部分置换Cu寸

均降低了介电损耗及介电常数。然而对于置换导致的CaCu3Ti4012材料介电性能

变化的物理根源缺乏相应的结构和微结构分析，并且这些置换元素的化合价与所

替换元素的化合价不同，并且大部分存在多种价态，这对解释介电性能的变化带

来了一定不确定性，同时没有关于用等价离子置换Cu离子的报道。因此用等价

态的离子进行置换，并研究这种置换对CaCu3Ti4012的结构和介电性能的影响有

着重要的意义。

第二章对CaCu3ThOl2陶瓷的介电弛豫和巨介电效应的研究表明，巨介电效

应与晶粒内的Ti3Ⅶ4十和Cu+／CU2+混价结构以及氧空位有着密切关系。为了进一

步地理解和验证CaCu3Ti4012陶瓷巨介电效应的起源并追求其改性，本章深入

表3．1 ACu3Ti4012系列材料的介电性能和晶胞参数制备(298 K)。

TABLE 3．1 Dielectric幸and cell edge data for ACu3Ti4012 phases(at 298 K)．

拿Measured at 100 kHz
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研究了不易变价的Zn2+置换Cu2+对CaCu3Ti4012陶瓷巨介电效应的影响规律。

3．2试样制备与测试

采用固相反应法制备Ca(Cul．拗x)3Ti4012陶瓷，使用CaC03、CuO、Ti02和

ZnO粉末作为所用原料，原料的纯度和生产厂家以及样品的制备过程与2．2．1所

述相同。样品的预烧温度为1273 K，烧结温度为1373 K。

采用几何法测量陶瓷样品密度。用游标卡尺测量样品上不同位置的直径西

与厚度f，取其平均值，用电子天平精确测量样品质量mo，根据p=4 mo厩∥f求

出样品的实际密度。

利用粉末X射线衍射确定样品的相组成。先将样品制成粉末，用X射线衍

射仪(D／max 2550 PC，Rigaku Co．，Tokyo，Japan)采集粉末的衍射数据，用XRD

数据分析软件分析软件Jade 5．0对衍射图进行标定，获取相组成、晶胞参数等晶

体学信息。用分析软件FULLPROF进行Rietveld法XRD全谱拟合。

用扫描电子显微镜(SEM，JSM．5610LV,JEOL，Tokyo，Japan)通过背散射电

子成像法观察，评价热腐蚀表面的微观结构。

利用x射线光电子能谱(XPS，PHI．5000C ESCA，Perkin Elmer,USA)

分析样品中各元素相对含量比例和化合价变化，并采用XPSPeak4．1软件进行数

据分析。

将陶瓷样品用金相砂纸进行表面研磨、抛光。然后在其表面涂覆银浆，并在

823 K下的空气环境中共烧30分钟，制得银电极。采用宽温宽频介电分析仪

(Turnkey Concept 50，Novocontrol Technologies，Germany)在1 23-623 K及

1Hz-10MHz测量样品的介电性能。

3．3实验结果与讨论

3．3．1相组成与微结构

在1373 K下的空气中烧结3个小时能够得到最致密且为单相的

Ca(Cul．xZnx)3Ti4012(x=0，o．05，o．1)陶瓷，相对密度均高于96％T．D．。

图3．1为Ca(Cul．xZnx)3Ti4012(x--0，0．05，O．1)陶瓷烧结样品的粉末X射线衍

射图谱。可以看出，Ca(CuI．xZnx)3Ti4012(x--0，0．05，o．1)陶瓷均为单相的体心立方
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结构。图3．2给出了Ca(Cul．。Znx)3Ti40u(X=o，0．05，O．1)陶瓷的晶胞参数。晶胞参

数a随着x的增大呈线性增加，依次为7．392A、7．395／k、7．397／§,，晶胞体积依

次为403．97A3、404．42 A3、404．80 As。这是因为Zn2+的离子半径(r(Zn2+)=0．60A)

比Cu2+的离子半径(r(Cu2+)=0．57A)大，因而zn置换使CaCuaTi4012陶瓷的晶

胞膨胀，晶胞参数增大。

图3．3(a)，(b)和(c)分别为Ca(CUl．xZnx)3T'14012(x--0，0．05，0．1)陶瓷的热腐蚀表

《c) 吾
g

8萝 ≈爵
o '-

喜莩喜亍兰蓦曼i耋壁摹董墓r N

《b)

l 1
1 ． ． 1 l ‘

(a) I

．1⋯l 1 ．

40 60 80

20(deg ree)

Fig．3．1 XRD pattems ofCa(Cul。Z毗)ffhOl2 O=o，0．05，0．1)ceramics

图3．1 Ca(Cul。zm)3ThOl2(x---o，0．05，O．1)陶瓷的XRD图谱。

Zn Substitution(×)

Fig．3．2．Lattice parameters ofCa(Cul．xZnx)3Ti4012(x20，0．05，0．1)as a function ofZn

substitution．

图3．2 Ca(Cul。znx)3Ti4012(x=o，0．05，O．1)陶瓷的晶胞参数随Zn置换量的变化。
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面扫描电镜照片(热腐蚀条件1323 K、15分钟)。从图中可毗看到，

Ca(Cu，_xZn。)3Ti—012陶瓷的晶粒尺寸分布不均，品界处存在少量析出物，这可能

是在热腐蚀过程中产生的。当x=0时，晶粒尺寸大约为20¨m，随着X的增加，

晶粒尺寸明显蜡大。x卸05时的晶拉尺寸大约为509al；x=o I时，晶粒尺寸略

微减小(大约为45 pm)。

鬻
一

3．3．2介电性能的变化规律

室温下，Ca(Cul．xZn。)3ri4012(x-O，o 05，0 1)N瓷的介电常数、介电损耗和电

导率随频率的变化如图3．4所示。与CaCu)Ti4012类似，Ca(CuhZn。)31hOl2(x-0，

0 05，O 1)N瓷在低频和高频处都存在介电弛豫现象，且从介电常数损耗的频谱图

中也可看出。随着zn置换量的增加，Ca(Cul。Znd3Ti40j2(x-0，o 05，0．1)陶瓷的舟

电常数频率稳定性变弱，介电常数、介电损耗和电导率均增大。

Ca(Cul。Zn，)3Ti4012(x=o，0．05，0】)陶瓷介电常数与损耗随温度的变化如图

3 5所示。频率小于100 kHz时，所有成分的介电常数在相当宽的温度范围内大

于104数量级。低温时Xffi 0 05和x=01成分的介电常数曲线几乎重合。zn置换

改性后CaCu，Ti—O。z陶瓷低温和高温介电弛豫均被增强，同时这两个介电弛豫问
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的巨介电常数台阶被显著抬高。当频率为1MHz时，高温介电弛豫已经超出了

＼ 二．二搿忒～
～——弋．
：=5 Z刘

二．_搿 ∥’“

∥
FrequencyfHzl

Fig．3．4 Frcquencydependence ofdielectric consent)losstangent and ac conductivity of

Ca(Ca】《ZnosTi4012(x=n 0 05，0 I)ceramicsat298K

目3．4Ca(Cul,Znx)3ThOl2(x-0，O 05，01)陶瓷的舟电常数．舟电损耗和电导率随频率的变化

Temperature(K)

'mTOP{

“”}／￡=1I”【《～
啪}m 星盟#

1l冬∥
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Fig．3．5Temperaturedependenceofthedielectric constant￡’and dielectriclossof

Ca(Cu)。ZrI。)，而40i2(栅，005，01)ceramics atvario璐岫⋯既(砷aTld(”10kHz；(o)and(d)
100kHz；(d)and∞lMHz

囤3．5Ca(CuI#nxhTi4012陶瓷舟电常数与介电损耗随温度的变化，豌率为(a)和(吣10kHz；(e)
和(由100kHz；(d)和(01]vlaz。
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测试温度范围，而x=0．05和x=0．1成分的介电常数曲线则在较宽的温度范围内

重合。此外，随着zn置换量的增加，低温和高温介电弛豫峰均向高温方向移动。

这些介电弛豫特性从介电损耗随温度的变化图中也能观测到。

通常，微结构对陶瓷介电性能的影响非常重要。通过比较可知，x=0．05的晶

粒尺寸比x=0．1的大，但x=0．05的介电常数却小于x=0．1(见图3．6)。通常，根

据晶界层势垒效应，介电常数正比与晶粒尺寸。然而实验现象明显与晶界层势垒

效应不符。因此，虽然晶粒大小的改变能够影响巨介电响应，但不是主要的影响

因素，许多更本质的原因需要进一步探索。

／‘、

E
i

、。，

∞
．丝
09

C
C口L
(9

Fig．3．6Average grain size and dielectric constant(1 0 kHz and room temperature)of
Ca(Cul．xZnx)3TiaOi2ceramics as a function of x．

图3．6 10kHz时，Ca(Cul-xZn。)3Ti4012陶瓷的晶粒尺寸和室温介电常数随x的变化．

Z’(f2cm)
Fig．3．7 Impedance spectra ofCa(Cul．xZnx)3Ti4012(x=O，O．05，O．1)ceramics at 296 K and 400 K

图3．7温度为296 K和400 K时，Ca(CuI-xznx)3Ti40i2陶瓷阻抗图。
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Frequency(Hz)

Fig．3．8 Frequency dependence of dielectric constant at low temperatures and temperature

dependence ofrelaxation time for Ca(Cut．xZnx)3Ti4012(x20，O．05，0．1)ceramics．Symbols are

experimental data,lines are fitting results．

图3．8Ca(Cul-xZn。)3Ti4012(x=0，o．05，o．1)陶瓷的介电常数随频率的变化以及弛豫时间随温度

的变化图。符号为实验值，实线均为拟合实验结果得到的拟合曲线。

许多研究者又通过阻抗圆来分析晶粒与晶界电阻变化，并且提出晶界电阻的

变化是导致介电常数变化的主要原因。因此，作者也对Ca(Cul一。Zn。)3Ti4012(X=o，

0．05，0．1)陶瓷进行了阻抗分析。图3．7为在296 K和400 K两个温度点测得的

Ca(Cul．xZnx)3TiaOl2陶瓷的阻抗圆。温度为296 K时，随着X的增加，晶界电阻

减小。Hong和Kim等人用晶界电阻的减小来解释介电常数的增大【¨41。然而当

温度为400 K时，虽然晶界电阻的变化与296 K时的相反，随着X的增大而增大，

但此时介电常数仍随X的增大而增大。因此，单用阻抗图解释介电性能的变化是

不全面的。

为了研究zn置换对CaCu3Ti4012介电性能的影响规律，下面分别对其低温

和高温介电弛豫进行分析。采用修正Debye公式对低温区介电常数随频率的变化

进行拟合(如图3。8所示)：

占‘=占7一／6"=‰+(岛一氏)／【l+(icor)卜口】 (3．1)

其中，国为静态介电常数，岛为极限频率下的介电常数，磙示角频率，徕示平
均弛豫时间，口代表弛豫时间的弥散程度。通过式3．1对实验数据拟合可得弛豫

47



浙江大学博士学位论文

时间随温度的变化关系遵循Arrhenius定律：

r=％exp(E。／kT) (3．2)

式中，ro表示极高温度下的弛豫时间(特征弛豫时间)，历为激活能，k为玻尔兹

曼常数。随着zn置换量的增加，Ca(Cul-xZnx)3Ti4012(X=O，0．05，O．1)陶瓷低温介

电弛豫激活能分别为103 meV，102 meV，99 meV；特征弛豫时间分别为

2．264x10一S，6．304x10母S，8．159x10。9S。特征弛豫时间决定于电介质本身的特性，

与离子的热振动特性相关，而激活能反映了偶极子形成及转向的难易程度。在一

定程度上，Zn的置换可以增大不同价态离子之间的距离，令极化子半径增大，使

其转向需要更大的能量，导致激活能的增大，但是由于zn2+的离子半径大于Cu2+

且电负性小于cu2+而导致的晶格畸变及电荷偏移，使得Ca(Cul．xZnx)3Ti4012陶瓷

内更易产生更多的离子变价，从而导致激活能的减小和介电响应的增强。

b
t-

I 0001T(K。1)

Fig．3．9 Temperature dependence of dc conductivity for CaCus(Til．xSnx)4012(x=O，O．05，0．1)
ceramics．Solid symbols are experimental．and the lines are fitting curves according to Equ．3．3．

图3．9CaCu3(Til．。Sn。)4012(x--O，0．05，0．1)陶瓷直流电导随温度的变化曲线，实心符号表示实

验值，实线为根据式3．3拟合的直线。
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通过拟合高温时Ca(Cul．xznx)3甄012陶瓷直流电导得到电导的激活能，进而

间接地对陶瓷的高温介电弛豫进行研究。在陶瓷样品中电导率随温度的变化可表

示为：

％=o'0 exp(一台) (3·3)

其中cro=A／T，A是品格振动常数，吼是与温度无关的常数。EA为电导激活能，

后为玻尔兹曼常数。拟合结果如图3．8所示，随着zn置换量的增加，电导激活能

逐渐减小，并与氧空位迁移的激活能(～leV)较为接近。在含有过渡金属的陶

瓷中，电子迁移发生在同种元素不同价态的离子间，电荷载流子的浓度由不同价

态离子的相对浓度决定。随着zn置换量的增多，Ca(Cul叫zn。)3Ti4012陶瓷体内变

价离子数量的增多导致了电荷载流子浓度的增多，这可能是导致电导激活能减小

的主要原因。

Fig．3．10 XPS spectra of(a)Ti and(b)Cu regions in C《cul．xZnx)3代012(x_O，O．05，O．1)
ceramics．

图3．10 Ca(Cul．xZn。)3Th012陶瓷(a)Ti和(b)Cu的X射线光电子能谱。
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表3．1 Ca(Cul。Zn。)3Th012(x--O，0．05，0．1)陶瓷X射线光电子能谱拟合数据。
Table 3．1 X—ray photoelectron spectroscopy parameters of Ca(Cui．xZnx)3Ti4012(x=O，0．05，0．1)．

Binding energy Area ratio

Compound (eV)

Cu+ Cu2+ Ti3+ Ti4+ Cu+／Cu2+ Ti3+／Ti4+

x=0 931．7 933．5 456．3 458．0 0．727 0．524

x=0．05 931．4 933．3 456．3 458．1 0．886 0．7403

x=0．1 932．2 933．8 456．7 458．3 0．870 1．108

图3．10为Ca(Cul．xZn。)3Ti4012(x=0，0．05，0．1)陶瓷中Ti和Cu离子2p3t2能级

的X射线光电子能谱。将Cu和Ti的2p3t2能级峰用Gaussian．Lorentzian曲线拟

合。拟合数据如表3．1所示，从拟合结果中可知，Cu和面的2p3尼峰均分裂为两

个峰，结合能高的峰对应于二价铜离子和四价钛离子，结合能低的峰对应于一价

铜离子和三价钛离子。低价态离子的产生是由于Ca(Cul-xZnx)3Ti4012中氧的缺失

所导致的电荷补偿作用。这四种不同价态的离子的结合能都符合NIST XPS数据

库的数值。通过计算不同价态离子的峰面积可以定量比较离子的相对含量。随着

zn含量的增多，Cu+与Cu2+比值依次为0．73：1，0．89：1，和o．87：1，Cu+的数量

逐渐增加，当x=0．1时Cu+值的数量有略微减小。相比而言，Ti”与Ti4+比值明显

增大，当x=0．05时，Ti3+／Ti4+比x=0时增大了41．3％；当x=o．1时，Ti3+爪4+

比X=0时增大了111．5％。不变价离子Zn的置换不仅改变了Cu离子的价态，

同样改变了Ti离子的价态分布。这是由CaCu3Ti4012陶瓷晶体结构的特殊性所导

致的。CaCu3Ti4012是由铜氧四方形和共顶点连接的钛氧八面体堆积而成，氧离

子连接着Cu与n，故Cu和Ti元素的化学环境和离子状态是相互关联的。由于

zn的电负性为1．65，比Cu的电负性小，所以Zn吸引电子的能力比铜弱，Zn．O

键强小于Cu．0键。在Ca(CuI嘱Zn。)3Ti4012陶瓷中电子云会偏向Ti4+，使得Ti4+

得到电子变为面3+，同时由于电荷守恒定律，少量的cu+会转变为cu2+，但是，

由于Zn置换量的增加能够使陶瓷晶体内产生更多的缺陷，因而使更多离子的化

学价发生变化，所以当x=o．1时Ti3+和Cu+的含量增大．与Ti”含量明显增大相

比较，Cu+的含量变化不大。Ca(Cui．xZnx)3Ti4012陶瓷内混价结构的增强使晶体内

产生更多的偶极子，增强了Ca(Cul．xZnx)3Ti4012陶瓷的介电响应。
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3．4结论

本章用固相反应烧结方法制得单相的Ca(Cul．xZnx)3ThOl2(x=o，0．05，O．1)陶

瓷，并对其相组成、微结构和介电性能进行了深入地分析。Ca(Cul．xZnx)3Ti4012

(x=o，0．05，D．1)陶瓷的晶粒尺寸在30---50 gm范围内。随着zn的掺入，

Ca(Cul．xZnx)3Ti4012陶瓷的余电效应增强，介电常数平台由于低温和高温介电弛

豫的共同作用而被抬高。通过x射线光电子能谱结果分析发现，Ti3+用4+和

Cu+／Cu2+的比值显著增大，其中Ti3+离子的增多使得Ca(CuI．。Zn。)3Ti4012陶瓷内能

够产生更多的偶极子，最终导致巨介电效应的增强。这一结果验证了CaCu3Ti4012

陶瓷的巨介电效应主要起源于n3+瓜4+和Cu+／Cu2+混价结构的观点，并为其改性

提供了基本理论指南。
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4 Mg置换改性CaCu3Ti4012陶瓷

4．1前言

前一章研究了zn置换CaCu3Ti4012陶瓷中对介电性能的影响。zn置换增强

了CaCu3Ti4012陶瓷的混价结构，进而增强了CaCu3Ti4012陶瓷的巨会电效应。

为了进一步验证同价态离子置换对CaCu3ThOl2陶瓷的介电性能的影响，本章将

采用Mg元素置换CaCu3Ti4012陶瓷的Cu元素，并详细研究置换后

Ca(Cul．xMgx)3Ti4012陶瓷的结构和介电性能。

4．2试样制备与测试

采用固相反应法制备Ca(Cul．。Mgx)3Ti4012(X=o，0．05，o．1)陶瓷，使用CaC03、

CuO、Ti02和MgO粉末作为所用原料。原料的纯度和生产厂家以及样品的制备

过程与2．2．1所述相同。样品的预烧温度为1273 K，Ca(Cul．xMg。)3ThOl2(x--0，

0．05，o．1)的烧结温度为1373 K。

采用几何法测量陶瓷样品密度。

用x射线衍射仪(D／max 2550 PC，Rigaku Co．，Tokyo，Japan)采集粉末的

衍射数据，用XRD数据分析软件Jade 5．0对衍射图进行标定，获取相组成、晶

胞参数等晶体学信息。

用扫描电子显微镜(SEM，JSM．5610LV,JEOL，Tokyo，Japan)通过背散射电

子成像法观察、评价热腐蚀表面的微观结构。

利用X射线光电子能谱(XPS，PHI一5000C ESCA，Perkin Elmer,USA)

分析样品中各元素化合价变化，并采用XPSPeak4．1软件进行数据分析。

采用宽温宽频介电分析仪(Turnkey Concept 50，Novocontrol Technologies，

Germany)在123～600 K及1 Hz-10 MHz测量样品的介电性能。

4．3实验结果与讨论

4．3．1烧结特性

图4．1给出了Ca(Cul．xMgx)3Ti4012(x=O．05，0．1)陶瓷密度随烧结温度变化的规
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律。可以看出，各成分点样品均在1373 K时烧结得到最致密陶瓷。最致密温度

的密度随着Mg含量的增加而减小，这是由于Mg的摩尔质量小于cu。

彳、
E
o

’、

o)

≥
’历
C
①
o

Sintering Temperature(K)

Fig．4．1 Densities ofCa(Cul—xMgx)3Ti40)2(x=O．05，O．1)ceramics as function ofsintering

temperature．

图4．1 Ca(Cul．xM敫)3Ti4012(x=0．05，O．1)陶瓷密度随烧结温度的变化曲线。

4．3．2相组成与微结构

图4．2为Ca(Cul．xMg、)3Ti4012(x=0，0．05，0．1)陶瓷烧结样品的x射线衍射

图谱。对照JCPDS标准PDF卡片75．2188可知，Ca(Cul嘱Mg。)3Ti4012(x=0，0．05，

0．1)陶瓷为单相体心立方结构，属于Imj空间群。根据XRD数据计算

Ca(Cul．xMgx)3Ti40i2(x=0，0．05，O．1)陶瓷的晶胞参数玟，其随着X的增大依次为

7．392A，7．396A，7．398A。M92+的离子半径与Cu2+的离子半径相同，等于0．57 A。

因此，晶胞参数的增大不是由置换离子M92+与Cu2+的半径差异所导致的，而可

能是由Mg+离子置换引发的电荷偏移所导致的晶格畸变引起。

x=0．1 毽
N
N

8 。S

o f． 葺辜摹彳． 1 享一
x=O．05

⋯l l

x=O

⋯1． I．

10 20 30 40 50 60 70 80

20(deg)

Fig．4．2 XRD patterns of Ca(Cul。Mgx)3Ti4012(x=O，O．05，O．1)ceramics
图4．2 ca(Cul．。Mgx)3Ti4012(x=0，0．05，O．1)陶瓷的XRD图谱。

》兰∞co_c—m>互∞一。叱
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图4．3Co(Cul。M曲Tkol2陶瓷热腐蚀表面的扫描电镜照片(砷x=0，(b)x卸05，(0x-01。

图4．3(a)，嘞和(c)分别给出了ca(cul_xM＆)函4012陶瓷x=o，x=oI)5和x=o．1

成分点样品热腐蚀表面扫描电镜照片．微结构的变化与zn置换实验的结果类似。

用截线法计算出Ca(Cal．。M戥bTi—O，2陶瓷的平均晶粒尺寸可以得到，

Ca(Cul。Mg，)3Ti4012(x=O，O．05，0 1)陶瓷的平均晶粒尺寸分别为21 8|IIll，36 2

um，23 6哪。晶粒尺寸随Mg置换量的增大先增大后减小，而晶粒表面的形貌

特征类似，晶界处的析出物可能是在热腐蚀过程中产生的。

4．3．3舟电性能的变化规律

图4．4给出了温度为298 K时，Ca(Cu】_xM＆)3Ti4012(x--0，0 05，0 1)冉瓷介电
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常数、介电损耗和电导率的频谱图。与Zn置换CaCu3Ti40，2的结果一致，当频

率大于105Hz时，Ca(Cul．xMgx)3Ti4012(x=0，0．05，O．1)陶瓷的介电常数急剧减小，

表现出极化退出了频率响应的特征。而由于测试频率的限制，Ca(Cul．。Mgx)3Ti4012

陶瓷在低频处的介电响应未能显现出来。介电常数随频率响应的特征在介电常数

损耗频谱图中也有所反映。随着Mg置换量的增加，Ca(Cul嚷Mgx)3Ti4012(x=0，0．05，

O．1)陶瓷的介电常数频率稳定性变弱，且余电常数、介电损耗与电导率均增大。

图4．5为低温区(124 K-200 K)， Ca(CUl嚷Mgx)3Ti4012(x=O．05，O．1)陶瓷的介

电常数随频率的变化曲线。从中可以清楚地看到，随着x的增大，余电常数的频

率突变点向低频方向移动。在x=O．1时，低频处的介电弛豫较为明显。介电常数

随频率的变化可由修正的Debye公式进行拟合：

i—v—x-o 繇
}一--扣0--x=O．．Ox=O 15 谥；一△一 ． 峨

Frequency(Hz)

Fig．4．4 Frequency dependence of(a)dielectric constant，(b)loss tangent and(C)conductivity of

Ca(Cul一。Mgx)3Ti4012(x=o，0．05，O．1)ceramics at 298 K

图4．4 Ca(Cul．xMgx)3Ti4012(x=O，0．05，O．1)陶瓷的介电常数(a)、介电损耗(b)和电导率(c)随频

率的变化。
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s’=∥一詹”2瓦+(岛一e")／[1+(ioJf)1～口】 (4．1)

其中，Co为静态贪电常数，岛为极限频率下的介电常数，磙示角频率，婊示平
均弛豫时间，口代表弛豫时间的弥散程度。x=O．05时，(1．叻在0．95左右；x=O．1

7xl矿

6xl矿

5xlo．

～4x104

3xl矿

2Xl。4

lxlaI

O

1

Frequency(Hz)

Fig．4．5 Frequency dependence ofdielectric constant for Ca(Cul．xMgx)3Ti4012(x=o．05，0．1)

ceramics at low temperatures．Solid symbols are experimental data,lines are fitting curves．

图4．5低温区Ca(Cul．xMg。)3Ti4012(x=0．05，0．1)陶瓷介电常数随频率的变化。实心符号为实

验数据，实线为拟合曲线。

时，(1．叻在0．87～o．94范围内。可以看出当x=0．1时，低温介电弛豫较偏离理想

的Debye弛豫。由式(3．1)对实验数据的拟合可以得到不同温度下的平均弛豫时问

和弛豫时间的弥散程度。平均弛豫时间随温度的变化如图4．6所示。弛豫时间随

温度的变化关系遵循Arrhenius定律：

_r=％exp(Ea／kT) (4．2)

式中，ro表示极高温度下的弛豫时间(特征弛豫时间)，毛为激活能，k为玻尔

兹曼常数。随x的增加，Ca(Cul．xMg。)3ThOl2(x=0，0．05，O．1)陶瓷的低温介电弛豫

的激活能先增大后减小，依次为103 meV，112meV，107meV。介电弛豫激活能

与陶瓷体内变价离子之间的电荷跃迁有关，故可以认为Mg置换Cu使得电荷跳
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Fig 4．6 Icmperatum dependence of the relaxation time for Ca(Cul，M＆hTi㈣O(x-0 05，

0¨ceramics atIowtemperat Llres S01ii symbolsam experimental data,redllnes arefitting⋯es

黔然搭苦器柚”“。。”舢黼韵螈帅蛳躺舭·知滞锄她数

{|翮
：。{|磐。萎孝

Temperature(K)Temperature(K)

Fig 4,7 Temperature dependence ofthe real part∥and I|1e imaginary part f’ofdielectric coflstanl

mrCa(Cuj。M甑)]Ti⋯O(挑0 05，0 1)ceramics al variousfrequencies(a)and(b)x-0 05I(c)and

(d)x=Ol

图4．7 Ca(CuhMg。)3Ti⋯O(x=O 05，0I)陶瓷介电常数的实部和虚部随温度曲变化。(曲和(b)

x-005，(c)和(d)x=0 1．
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Fig．4．8Temperature dependenceofthe real pari∥andtheimaginary dielectric colkstllllt F’’of

Ca(Cul xMgx)3Ti4012(x卸，005，13I)ceramicsatl00kHz

田4．8颠率为100kHz时，Ca(CuhMgx)3Ti4012(x=o，o．05，01)陶瓷舟电常教和介电损耗(见

插图)随温度的变化。

跃距离增大，所以激活能变大，而随着Mg置换量的迸一步增加，使得Ti3+m轩和

Cu+／Cu2+共存的混价结构增强，且电荷的跳跃几率增加，从而减小了低温介电弛

豫的激活能．

图4 7给出了Ca(Cu㈣Mg)3Ti4012(x-0．05，01)陶瓷舟电常数实部与虚部随温
度的变化规律．-9 CaCu3Ti—012陶瓷的介电响应相比较，可以发现

Ca(Cuj。Mgx))ThOl2陶瓷同样存在低温和高温两个介电弛豫。除此之外，在350 K

左右和低频下时还存在一个介电常数峰，这可能是由于空间电荷的界面极化所引

起的。从介电常数虚部随温度的变化圉中也能观测到低温介电弛豫峰，高温介电

弛豫由于高温时陶瓷材料电导急剧增大而被掩盖了。

图4．8给出了频率为100kHz时Ca(Cul。M&bTt,012陶瓷的介电性能随温度

的变化，可以看出，随着Mg置换量的增加，ea(Cul，xM甑)3Ti,012陶瓷低温和高

温的介电响应均增强，因此介电常数平台被抬高．低温夼电常数突变温度向高温

方向移动，同时高温介电弛豫特征峰向低温方向移动，使得夼电常数平台被缩短。

如图4．9所示，Ca(Cu】．。Mgx)3Ti4012陶瓷交流电导率在测试温度范围内大于

10-5 S／cm。交流电导率在250K至450K内随x的增大而增大，当温度继续升高

时，x=0．1成分的电导率小于x=0．05，与x=0的电导率曲线重台。我们通过拟合高

温时Ca(Cu，。Mg，)3Ti4012陶瓷的直流电导可得到电导的激活能。在陶瓷样品中电

导率睫温度的变化可表示为：
F

Ode
2 croexp(一斧 (4·3)

蔺
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Fig．4．9Temperature dependence ofac conductivityforCa(Cul4Mg，)3T[4012(x-0 05，0

ceramics at 100 kHz

图4．9Ca(CuhM甑hTi㈣O(x-0 05，0l】陶瓷100 kHz交流电导率随温度的变化曲线

lOOOCr(K’}

Fig 4．10 Temperature dependence of dc conductivity for Ca(Cul xM昏)3Ti40i2(x_0 05，0 1)

ceramics Solid symbols are experimental，andIheliaes arcfiring curves accordingtoEqu 4 3

固410 Ca(CuhMg。)，Ti40i 2(㈣0 05，0I】陶瓷直流电导随温度的变化曲线，实心符号采示实

验值，实线为根据式4．3{l：(台的直线。

其中％=一／T，A是品格振动常数，％是与温度无关的常数。日为电导激活能

k为玻尔兹曼常数。拟合结果如图410所示，与第三章中图3．8中x=0成分相

比较，随着x的增加，电导擞活能减小，并依次为o 77 eV，065 eV，0 54 eV。

随着Mg置换量的增多，Ca(Cu，⋯Mg)3ThO，2陶瓷体内变价离子数量的增多诱发
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出更多的点缺陷来参与电导。这些电荷载流子浓度的增多，从而导致电导激活能

减小，因此高温介电弛豫的激活能也随之减小，高温介电效应增强。巨介电常数

台阶的增高是由于低温和高温介电效应共同的增强。

通过比较可知，x=O．5成分的晶粒尺寸比x=O．1成分的大，而x=O．5成分的

介电常数却小于x=O．1。x=O成分的晶粒尺寸和x=O．1的相近，但是，x=O成分的

介电常数小于x=O，1。因此，与Zn置换CaCu3Ti4012陶瓷的结果类似，晶粒尺寸

X
兰
tat}

C
n)

三
C
．o
‘0

．竺

E
a)
O

O
c-

13-

Fig．4．11 XPS spectra of(a)Cu and(b)Ti regions in Ca(Cul-xMgx)3Ti40i2(x=0，0．05，O．1)
ceramics．

图4．11 Ca(Cut．xMgx)3Ti4012陶瓷(a)cu和(b)Ti区的X射线光电子能谱．

X

Fig．4．12 The calculated area ratio ofCu+to Cu2+and Ti“to Ti“as function ofx．

图4．12 Cu+／Cu2+和Ti¨仍4+的比例随X的变化。

6l
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的改变并不是介电常数变化的主要原因。晶粒内混价结构的改变应该是影响

Ca(Cul．xMg。)3Ti4012(x=O，0．05，0．1)陶瓷介电性能的主要因素。

图4．1l为Ca(Cul嘱Mg。)3Ti4012(x--O，0．05，O．1)陶瓷中Cu和Ti离子2p3／2能级

的x射线光电子能谱。将cu和n的2103／2能级峰用Gaussian．Lorentzian曲线拟

合，可以看到Cu和Ti的2p3／2峰均分裂为两个峰，结合能高的峰对应于二价铜

离子和四价钛离子，结合能低的峰对应于一价铜离子和三价钛离子。这四种不同

价态的离子的结合能都符合NIST XPS数据库的数值。通过计算不同价态离子的

峰面积可以定量比较离子的相对含量。如图4．12所示，随着Mg含量的增多，

Ti3Ⅶ4+的值增大，而Cu+／Cu2+的值表现为先减小后增大的变化规律。由于Mg
的电负性为1．3l，小于Cu的电负性(cu的电负性为1．9)，Mg吸引电子的能力

比铜弱。因此，在Ca(Cul．xMgx)3Ti4012陶瓷中电子云会偏向Ti4+，使得Ti4十得到

电子变为n3+，因此Ti3+／Ti4+值增大。同时由于电荷守恒，少量的cu+会转变

为Cu2+，因而使得x=O．05成分的Cu+／Cu2+比值比X=0时略有减小。但是，由

于Mg置换量的增加能够使陶瓷晶体内产生更多的缺陷，因而使更多离子的化学

价发生变化，所以当X=O．1时n3+和Cu+的含量增大。总体上来说，币3+／Ti4+和

Cu+／Cu2+的增多均对Ca(Cul．xMg。)3Ti4012陶瓷巨介电效应的增强起到了重要的作

用。这种混价态结构的改变使Ca(Cul．xMgx)3Ti4012陶瓷内产生更多的偶极子，从

而增强了Ca(Cul．xMgx)3Ti4012陶瓷的巨介电效应。

4．4结论

本章用固相反应方法制得单相的Ca(Cu,．xMgx)3Ti40i2(X=0，0．05，O．1)陶瓷，并

对其相组成、微结构和介电性能进行了深入地分析。Ca(CUl．xMgx)3Ti4012(X=0，0．05，

O．1)陶瓷的晶粒尺寸在20,--40 lam范围内。与zn置换CaCu3Ti4012的实验结果一

致，随着Mg的掺入，Ca(Cul-xMgx)3Ti4012陶瓷的介电效应增强，介电常数平台

由于低温和高温介电弛豫的共同作用而被抬高，且变窄。通过X射线光电子能

谱分析发现，面3+爪4+和cu+／cu2+的比值显著增大，其中Ti3+离子的增多使得

Ca(Cul．xMgx)3Ti4012陶瓷内能够产生更多的偶极子，从此导致巨介电效应增强。

结合前两章的结果可以得出结论，Ti3+胛+和Cu+／Cu2+混价结构对CaCu3Ti4012
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的巨介电效应起着举足轻重作用，通过控制上述混价结构可以方便地改变其介电

性能。
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5 Sn置换对CaCu3Ti40。2陶瓷的结构及巨介电效应的影响

5．1前言

在第三、四章中，作者用非变价离子zn和Mg离子置换CaCu3Ti4012陶瓷中

的Cu，显著增强了CaCu3Ti4012的巨介电效应。通过X射线光电子能谱分析，

发现zn的置换极大地增加了CaCu3Ti4012陶瓷中Ti”的含量，但是cu+的数量变

化不大，而Mg置换同时增加了Ti3+和Cu+的含量。从以上结果可以得到，Ti3Ⅶ4+
和Cu+／Cu2+混价结构对CaCu3Ti4012的巨介电效应起着举足轻重作用。以上是对

Cu离子进行的置换研究，也有学者采用不同的价态离子置换CaCu3Ti4012中的

Ti而得到不同的介电性能。如A13+等置换n4+会降低CaCu3ThOl2陶瓷中的介电

常数f15孔，而Nb5+置换则增大其介电常数l¨引。但对于其物理根源都缺乏相应的结

构与微结构的分析，并且他们多采用异价离子进行置换，这给分析带来更多的不

确定因素。

因此，在本章中，作者采用非变价元素Sn置换CaCu3Ti。012陶瓷中的雨，

并研究其对CaCu3Ti4012陶瓷的结构与巨介电效应的影响。

5,2试样制备与测试

采用固相反应法制备CaCu3(Til．、Snx)4012(x=0，0．05，0．1，0．2)陶瓷。使用

CaC03(99．99％)、CUO(99％)、T102(99．5％)和SN02(99．5％)粉末作为原料。值得

注意的是，这里使用的CuO原料与第2．4章使用CuO原料虽然纯度相同，但生

产厂家不同(分别为国药集团化学试剂有限公司与上海勤工化：r_y--)。制备过程与

2．2．1所述相同。由于CaCu3Ti4012烧结工艺对微结构非常敏感，选择统一的烧结

温度制备样品。预烧温度为1273 K，烧结温度为1373 K。与第2．4章不同的是，

由于实验室改造，所用电炉更新了。

采用几何法测量陶瓷样品密度。

利用粉末X射线衍射确定样品的相组成。用X射线衍射仪(Rigaku

D／max一3BCuKct，九=1．5406A)采集粉末的衍射数据，用XRD数据分析软件Jade

5．0对衍射图进行标定，获取相组成、晶胞参数等晶体学信息。用分析软件

65
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FULLPROF进行Rietveld法XRD全谱拟合。

用扫描电子显微镜(SEM，HITACHI S-570，Tokyo，Japan)通过二次电子成

像法进行观察，评价热腐蚀表面的微观结构。

利用X射线光电子能谱(XPS)分析样品中各元素相对含量比例和化合价变

化。先将样品制成粉末，用光电子能谱仪(XPS，PHI一5000C ESCA，Perkin Elmer，

USA)测试，并采用XPSPeak4．1软件进行数据分析。

将陶瓷样品用金相砂纸进行表面研磨、抛光。然后在其上下表面涂覆银浆，

并在823 K下的空气环境中共烧30分钟，制得银电极。采用宽温宽频介电分析

仪(Turnkey Concept 50， Novocontrol Technologies， Germany)在1 23-500 K及1

Hz-10 MHz测量样品的介电性能。

5．3实验结果与讨论

5．3．1相组成与微结构

套
∞
C
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o
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Fig．5．1 XRD patterns ofCaCu3(Tii。Sn。)4012(x20，0．05，O．1，0．2)powders calcined at 1273 Kfor

3 hours．

图5．1 CaCu3(Til。Sn。)4012(x=o，0．05，0．1，0．2)在1273 K预烧粉末的XRD图谱。

图5．1给出了1273 K下、空气中预烧3个小时的CaCu3(Til．xSnx)4012(x=O，o．05，

O．1，0．2)粉末的XRD图谱。对于X=0．05的成分，获得了单相结构；而X=0．1成

分点则含有少量的Sn02第二相； 当X=o．2时， Sn02第二相显著增多。且同时

出现了CuO第二相。预烧粉末在1373 K下、空气中烧结3小时得到致密的

CaCu3(Til．xSnx)4012(X=0，0．05，0．1，O．2)陶瓷。图5．2与表5．1分别给出了
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CaCu3(Til．xSn。)4012(x=o，0．05，o．1，o．2)陶瓷烧结样品的阶梯扫描XRD图谱的

Rietveld峰形拟合的结果及相应的精修结构参数。

70k

60k

50k

，．’40k
3

阳30k

>、

焉20k
宴10k
C
一 0

．10k

．20k

j j!——Y。．
一

‘-‘--

：

’ I
Y。k-YⅢ(bottom)

’

j 1

_

㈡一l¨盆 鼠

{

j^ 叠l
一l J●l l●-I I I⋯⋯Ⅱ

‘

．· ．1 ．

1

70k

60k

50k

3 40k

∞
X 30k

巴 20k

o
芑 10k

0

—10k

．20k

-10k

一20k

20 40 60 80 100 120

20(degree)

l

。Yoh
x20·05

f

——Y∞I一

{}——Yob,-Y。I(bottom)
●

《
一

’

‘

■一l h一星 盆

一

‘

‘

一

6 盘；

I|I I l l l●‘●●I I ⋯l lJ

．
． ‘

20 40 60 80 100 120

20(degree)

． E I o Y“
x20-1

‘

。匕I
j { }——Yabs．Y。。I(bottom)
． ‘

●

j
． {

l盆盅盘1． 1 童一 昌 · 盆 ． 盘

{
j A 盘{
一I l-I I l●●●-I-⋯··⋯

一

t． ．。
．

20 40 60 80 100 120

2e(degree)

(接下一页)

67

魄

酞

伙

队

弧

弧

佻

o

7

6

5

4

3

2

1

一．n．e一≥lsL01u一



浙江大学博士学位论文

70k

60k

50k

j 40k

8 30k
>、

‘历20k

星10k
0

．10k

．20k

(接上一页)

(

： 。
Y。h

x=0·2

． I ， ’匕．
。——Y。b．Y。I(bo协m)
：——Bragg_posifion

}
'

’
霉

l

㈧一一l¨一宜 巨^ A一商《
。 ●1 ●i i●●1- ⋯⋯⋯

l I¨I I l I¨l-I●I-●¨II 11 II II¨¨II-

I．

I ．1 ． I’ ． 。 ． ．

20 40 60 80 100 120

20(degree)

Fig．5．2 Powder X—ray diffraction data for CaCu3(Til．、Sn。)40n(X_0，0．05，0．1，0．2)ceramics

sintered al 1 373 K for 3 hour．Circles are collected data,solid lines are fitted data．Differences

between observed and calculated intensities are shown below．Vertical marks indicate calculated

peal(positions．Minor secondary phase SnOz Was present in compositions with x=0．2 and it was

refined by profile—matching during the Rietveld refinement．

图5．2在1373 K烧结3个小时的CaCu3(Til．xSn。)4012(x=O，O．05，O．1，O．2)陶瓷粉末XRD数据。

圆圈为衍射数据，实线为拟合结果，测量和计算强度的差值显示在图中最下面。竖线标识计

算的衍射峰位置。在x=o．2的成分中出现了少量的sn02第二相，在进行Reitveld拟合时它

的峰也被拟合．

表5．1 CaCu3(Til．xSn。)4012p=0，0．05，O．1，0．2)陶瓷主相的精修结构参数。
TABLE 5．1 Refined structural parameters for main phases ofCaCu3(Til．xSnx)4012(垆O，0．05，O．I，

O．21 ceramics．

X 0 0．05 0．1 O．2

口(A) 7．3935 7．4065 7．4186 7．4436

比。，(A3) 404．15 406．29 408．29 412．44

Number of

Reflections
79 79 79 126

Number of Refined 22 23 23 28

Peak Shape Pseudo—Voigt Pseudo—Voigt Pseudo—Voigt Pseudo—Voigt

11 0．44(5) 0．18(2) 0．21(2) 0．28(9)

Reliability
Rp(％) 2．28 2．49 2．39 2．14

Rwp(％) 3．56 4．03 3．43 2．97
Factors

它 3．37 4．08 2．75 1．92

Ca-O(A) 2．605(3) 2．597(3) 2．639(2) 2．623(2)

Cu—O(1)(A) 2．777(0) 2．756(1) 2．765(0) 2．800(4)
Cu．0(2)(A) 1．977(3) 2．066(3) 1．976(3) 1．981(2)

Ti(Sn)．O(A) 1．957(8) I．935(3) 1．966(3) 1．974(2)



塑曼堡型竺兰业翌!堕望坚望塑墨曼盐璺塞些里壁!

F．g§3 sEM面。mg印h5。f曲e邢a【“chedCx=oaCul3(Ti。《s”xh012㈨。3'(曲砘∞’闻05，∞x钏l
圈5．3CaCu3(Ti㈣Sn)sOl2陶瓷热腐蚀表面的扫描电镜照片(a)x卸，(b)x-0 05，(c)x=0 1。

可毗看出CaCu3('la⋯Sn,3 012(x=O，O 05，O．1)陶瓷O 05，OI)N瓷烧结样品为单相

其品格结构为体心立方，空间群为Imi空间群。而在x-0 2成分中存在质量分数

为14％的四方Sn02第二相。结构精修得到的晶胞参数a随着x的增大而线性增

加，这是由于sn4+的离子半径(0．69 A)大干Ti4+的高于半径(0 605 A)，而使

CaCu3(Ti J．，Snxh012陶瓷的品格膨胀，晶胞体积增大。由于x=0．2的成分含有少

量的第二相，后面的实验分析中就不再对该成分点进行讨论。

图5‘3(a)，(b)和(c)分别是CaCu3(TihSn。)4012(x=0，O．05，01)陶瓷在10500C下

热腐蚀15分钟后的表面扫描电镜照片。从围中可以看出，各个成分的晶粒形貌

特征基本相同，但晶粒尺寸分布不均，晶粒尺寸差异较大。x=0成分点样品具有

最大的平均品粒尺寸(大干60／um)。随着X的增加，晶粒尺寸减小，气孔增多。

在X。0．1时，晶粒尺寸约为30prn。Sn置换导致CaCu3(TiI．，Sn。)40t2)陶瓷的晶粒

尺寸减小可能是由于sn较大的摩尔质量增加了烧结过程中物质传输的难度．
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5．3．2介电性能

图5．4为室温下CaCu3(Til．xSnx)4012(x=O，0．05，0．1)陶瓷的介电常数和介电损

耗的频谱图。当频率为10 kHz，随着X的增加，CaCu3(Til．xSnx)4012陶瓷的介电

常数线性减小，逐渐从x=0的79846减小至x=0．1的31324，介电损耗也从x=0

的o．083减小至X=O．1的0．062(如图5．4中的插图所示)。值得注意的是，x=0

点的介电常数值与第3．4章有较大差异，而这种差异可能来自CuO原料的不同

以及电炉的更换。不过，由于本章中所有成分的原料与制备条件是可比的，x=0

点的这种差异并不影响相关规律的研究。

Fig．5．4 Frequency dependence of(a)dielectric constant，Co)loss tangent ofCaCu3(Til—xSnx)4012
(x=0，0．05，0．1)ceramics at 298 K

图5．4 CaCu3(Til。SnD4012(x=0，0．05，0．1)陶瓷的(砂介电常数、(b)介电损耗随频率的变化。

Frequency(Hz)

(接下一页)
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(接上一页)

∞

Frequency(Hz)

Fig．5．5 Frequency dependence of dielectric constant for CaCus(Til《Snx)4012 ceramics(x=0，O．05，

0．¨at low temperatures．Solid symbols are experimental data,lines are fitting curves．

图5．5低温时CaCu3(Til。Snx)4012(x=0，0．05，O．1)陶瓷介电常数随频率的变化。实心符号为实

验数据，实线为拟合曲线。

图5．5显示的是温度为129～210 K时，CaCu3(Ti}涮4012(X=o，0．05，O．1)陶
瓷介电常数的频谱图。与已有报道类似，样品的介电常数在10 kHz～100 kHz突

然下降，突变频率随着温度的升高向高频方向移动，表现出热激活的弛豫特性。

并且随着x的增加，突变频率向低频方向偏移。介电常数实部随频率的变化可用

修正的Debye公式进行拟合。

占’=s’一f占"=氏+(％一毛)／[1+(／or)1吨】 (5．1)

其中，国、岛分别为静态和极限频率下的介电常数，缈表示角频率，f表示平均

弛豫时间，口代表弛豫时间的弥散程度。由式(5．1)对介电常数与频率的变化关系

的拟合可以得到不同温度下的平均弛豫时间，平均弛豫时间及其弥散程度和

(驴岛)随温度的变化如图5．6所示．弛豫时间随温度的变化关系遵循Arrhenius
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定律：

f=roexp(Ea／kT) (5．2)

式中，ro表示极高温度下的弛豫时间(特征弛豫时间)，臣为激活能，k为玻尔

兹曼常数。

图5．6给出了用式5．1和5．2拟合的结果。可以看出CaCu3(Til．xSnx)4012(x=0，

0．05，O．1)陶瓷的(1一叻值在0．91到0．96范围之间，并随着温度的升高表现出接

p
t-

p
C

I-}

C

1000／T(K1)

1 oooff(K’)

8
∞
●

∞

∞

9
∞
I

∞

∞

J

Q

-^

Q

Fig．5．6 Temperature dependence of the relaxation time，coefficient of distribution of the

relaxation time，and(S一岛)for CaCu3(Til．xSnx)4012 ceramics(x=0，0．05，O．1)at low

temperatures．Solid symbols are experimental data,red lines are fitting curves．

图5．6 CaCu3(Til．xSn。)4012()FO，0．05，0．1)陶瓷平均弛豫时问，弛豫时间分散系数和(国一铆
随温度的变化。实心符号为实验数据，红色实线为拟合曲线．
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近Debye方程的弛豫行为。(哥＆D)值随着温度的升高逐渐减小。随x的增加，

CaCu3(Til。Sn，)4012(x-0，005，01)陶瓷的低温介电弛豫激活能和特征弛豫时间增

大。从前面几章提及的混价结构可知，sn的置换使晶粒内的Ti离子含量减少，

因此增加了币离子之间的距离，从而增大了电荷的移动距离，使介电极化更难

形成，因此激活能增大。同时sn置换减小了偶极子的含量，因而导致了

CaCu3(币】⋯Sn)4012(x_0，O 05，o 1)陶瓷舟电常数的减小。

1 0x10"

5呶'一

200 300 400 5∞

Temperature(K)

Fig．5．7T‘mlperature dependence ofthe realpart￡，fal，theimaginary part e”ofdielectdcco咕啪t
and血e 8c conducfivlty(00fCaCu3(Ti,。sn也012佴=0，005，0 I)ceramics all0 kHz
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频率为10 kHz时，CaCu㈣(Ti Sn；)4012(x-0，005，O 1)陶瓷介电常数的实部、

虚部吐及交流电导率随温度的变化规律如图5 7所示。随着sn置换量的增加，

CaCu3(Ti·．、Sn。)40t2陶瓷低温和高温的介电响应均被削弱，因此巨夼电常数平台

降低。舟电常数虚部的低温弛豫峰值随着sn的增多而减小。但当温度高于350K

时，由于存在较高的电导，介电常数虚部随温度升高而直线上升．在温度为300
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K左右出现的介电常数虚部峰可能是由空间电荷极化导致，这个峰值也随着sn

含量的增多而减小。CaCu3(Til．xSn。)4012陶瓷交流电导率在测试温度范围内大于

10"5 S／cm，并且随X的增大而减小．图5．7中，交流电导率与介电常数虚部有着

类似的温谱特性，这可依据普适介电理论中的仃’(co)=‰，(缈)来解释。通过拟合

高温时CaCu3(Til．。Snx)4012陶瓷直流电导可以得到电导激活能的变化趋势，进而

分析高温介电弛豫的变化规律。在陶瓷样品中电导率随温度的变化可表示为：
F

O'dc=o-o exp(一筹) (5．3)

2．38 2．40 2．42 2．44 2．46 2．48 2．50 2．52 2 54

1000／-F(K’)

2．38 2．40 2．42 2．44 2．46 2．48 2．50 2．52 2．54

I 000／T(K1)

Z．40 Z．4Z Z．44 Z46 Z415 Z．50 Z．5Z Z．54 Z．0酊

looorr(K-’)

Fig．5．8 Temperature dependence ofdc conductivity for CaCu3(Til—xSnx)4012(x=O，O．05，0．1)
ceramics．Solid symbols are experimental data,and the lines are fitting curves according tO

Equ．5．3

图5．8CaCu3(Til．xSn。)4012(x=O，o．05，o．1)陶瓷直流电导随温度的变化曲线，实心符号表示实

验值，实线为根据式5．3拟合的直线。

其中Cro=A／T，A是晶格振动常数，or0是与温度无关的常数。已为电导激活能，

后为玻尔兹曼常数。拟合结果如图5．8所示，随着X的增加，电导激活能先略微

减小然后增大，与氧空位迁移的激活能(～leV)非常接近。当X=0．1成分时，

由于Sn置换Ti减小了电子在不同价态离子的跃迁几率，同时增大了跃迁的距离，

所以使得CaCu3(Til．xSnx)4012陶瓷的电导激活能增大、电导率下降，继而削弱了

74
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CaCu3(Til．xSnx)4012陶瓷的高温介电效应。

Binding Energy(eV)

Binding Energy(eV)

Fig．5．9 XPS spectra of(a)Ti and(b)Cu regions in CaCus(Til．。Sn。)40,2(x--O，O．05，0．1)ceramics

图5．9CaCus(Til．xSnx)4012(x=O，0．05，O．1)陶瓷(a)Ti和(b)Cu区的X射线光电子能谱。

毒_
E
轧
卜

o
C
o
o
C

吣
+

Sn Substitution(x)

Fig．5．10 The calculated area ratio of Cu+to Cu2+and Ti3+to Ti4+as function ofx．

图5．10Cu+／Cu2+和币3+门n4+的比例随x的变化。

采用对化合价变化敏感的X射线光电子能谱分析CaCu3(aal．xSnx)4012(x=O，

75
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o．05，o．1)陶瓷中Ti”府+和Cu+／Cu2+混价结构的变化。 图5．9为

CaCu3(Til．xSnx)4012(x=0，0．05，0．1)陶瓷Ti和cu离子2p3／2能级的X射线光电子

能谱。Ti和Cu的2p3t2能级峰用Gaussian．Lorentzian曲线拟合。从拟合结果可以

看到n和Cu的2p3／2峰均分裂为两个峰，结合能高的峰为四价的钛离子和二价

的铜离子，结合能低的峰为三价的钛离子和一价的铜离子。不同价态的离子的结

合能都符合NIST XPS数据库的数值。如图5．10所示，当X=0时Ti3Ⅶ4+和

Cu+／Cu2+的比值分别为O．94和0．87，随着X的增大，Ti3+爪4+和Cu+／fu2+的比值

均急剧减小，当X=O．1时Ti3Ⅶ4+和Cu+／Cu2+的比值减小为O．45和0．29。
CaCu3(Til．xSnx)a012陶瓷中混价结构的削弱，使参与极化和电导的偶极子和载荷

子的数量也随之变少。由于Sn的置换使得低温和高温介电弛豫被抑制，因此

CaCu3(Til-xSn。)4012陶瓷的巨介电响应随着Sn置换量的增大而减弱。此外，x=0

点处的混价结构明显区别于第3_4章的结果，这里的Ti3Ⅶ4+和Cu+／Cu2+混价结
构明显得到了增强。而这正是这里的介电常数明显高于第3．4章的原因所在．至

于这种混价结构的明显差异应与CuO原料的差异以及电炉的更换有密切关系。

5．4结论

本章采用固相反应方法得到单相CaCu3(Til．xSn。)4012(x=0，0．05，O．1)陶瓷，并

对其相组成、微结构和介电性能进行了深入地分析讨论。随着Sn置换量的增多，

CaCu3(Ti!．xSnx)40i2(x=0，0．05，0．1)陶瓷的晶粒尺寸减小；CaCu3(Til．xSnx)4012陶瓷

的介电常数平台由于低温与高温介电弛豫的抑制而降低，当频率为10 kHz时，

室温介电常数逐渐从X=0的79846减小至X=o．1的31324，介电损耗也从X=0

的0．083减小至X=0．1的0．062。由于Sn置换Ti减小了电子在不同价态离子的

跃迁几率，同时增大了跃迁的距离，所以使得CaCu3(Til．xSnx)4012陶瓷的极化和

电导的激活能增大、从而导致介电常数和电导率下降。通过x射线光电子能谱

结果分析，发现Ti3+用4+和Cu+／Cu2+的混价结构随着sn置换量的增大而减少，

进而验证了CaCu3(Til．。Snx)4012(萨0，0．05，0．1)陶瓷介电响应的减弱归于晶粒内

混价结构的变化．此外，即使是相同的成分，当原料与制备条件改变时，可能导

致混价结构的显著变化，最终引起巨介电效应的显著改变。

76



CaCu3Ti4012／SrTiO，复相陶瓷材料的介电性能研究

6 CaCu3Ti4012／SrTi03复相陶瓷的介电性能研究

6．1前言

CaCu3ThOl2陶瓷温度稳定的巨介电常数对于电容器等电子元件的小型／微型

化有着十分重要的意义。但是，其高介电损耗(在10 kHz，室温下tan6为o．15)，

是阻止这类材料实际应用的重大障碍。因此，许多研究小组致力于降低

CaCu3Ti4012陶瓷介电损耗的研究。通常有采用采用的方法有元素置换f77，79,86,90,

96,玎o’¨4，“6'129,1删和复相合成[155-160l。Shao等报道，在1323 K烧结20h制备的

CaCu2．9Lao．2／3Ti4012陶瓷具有频率稳定的高介电常数(频率小于1MHz，6-7500)

和较低的介电损耗(120 Hz-200 kHz范围内，tanS<0．05)0241，Choi等利用1．5％

的Al离子置换CaCu3Ti4012陶瓷中的n离子也得到了较优的介电性能(10 kHz

时，5’=41000；在102～104 Hz范围内，tanS<0．06)[1541。但作者前面章节中的元

素置换研究对于介电损耗的改善都不是很明显，说明此方法还存在一定的局限

性。而Kobayashi等在2：l的CaCu3Ti4012／CaTi03复相陶瓷中实现了高介电常数

与低损耗并存。当频率为100 kHz时，g一1800，tan8=o．02，介电损耗要小于

元素置换的结果，并且在220至300 K的温度范围内基本保持不变，但其介电常

数较之要小。而SrTi03与CaTi03一样都为先兆型铁电体，其介电常数要高于

CaTi03，且在较宽的温度范围内表现出低的介电损耗，用其与CaCu3Ti4012复合，

有可能在保证较高的介电常数的同时得到低的介电损耗。因此，本章将合成

CaCu3Ti4012／SrTi03复相陶瓷，并深入研究SrTi03引入对CaCu3Ti4012陶瓷介电

性能的影响规律。

6．2试样制备与测试

采用固相反应法制备(1．x)CaCu3Ti4012-xSrTi03陶瓷(x=O，O．2，0．4，0．6，0．8，1)，

使用CaC03(99．99％)、CUO(99％)、T102(99．5％)和SrC03(99．9％)粉末作为原料。

值得注意的是，这里使用的CuO原料与第2．4章使用CuO原料虽然纯度相同，

但生产厂家不同(分别为国药集团化学试剂有限公司与上海勤工化工厂)。制备过

程与2．2．1所述相同。x=0，0．2，0．4，0．6和0．8成分的预烧温度为1273 K，x=l的

成分参照文献中的报道l 157,1581在1373 K预烧。所有样品在1348 K～1423 K范围
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内进行烧结。

用金相砂纸将圆柱形试样的上下端面磨平，用游标卡尺测量样品上不同位置

的直径咖与厚度t，取其平均值，用电子天平精确测量样品质量mo，根据

p=4mo／兀tP2f求出样品的实际密度。

利用粉末x射线衍射(XRD D／max 2550 PC，Rigaku Co．，东京，日本)分析

材料的相组成。

用扫描电子显微镜(SEM，JSM．5610LV,JEOL，Tokyo，Japan)通过背散射电

子成像法观察，评价热腐蚀表面的微观结构。

将陶瓷样品用金相砂纸进行表面研磨、抛光。然后在其上下表面涂覆银浆，

并在823 K下的空气环境中共烧30分钟，制得银电极。采用宽温宽频介电分析

仪(Turnkey Concept 50，Novocontrol Technologies，Germany)在1 23-400 K及1

Hz-10 MHz测量样品的介电性能。

6．3实验结果与讨论

6．3．1烧结特性、微结构与相组成

彳、

E
o

’～
a)

、_一，

≥
。历
亡
a，

o

Sintering Temperature(K)

Fig．6．1 Densities of(1·x)CaCu3Ti4012一xSrTi03(x：o．2，0．4，0．6，0．8)as function ofsintering

temperature．

图6．1(1．x)CaCu3Ti4012．xSrTi03(x寻0．2，0．4，0．6，O．8)陶瓷密度随烧结温度的变化曲线．

(1．x)CaCu3Ti4012一xSrTi03(x=o．2，0．4，0．6，0．8)陶瓷的密度随烧结温度的变

化曲线如图6．I所示。当x=0．2时，陶瓷样品在1373 K烧结达到最致密；当x=0．6，

0．8时，样品在1398 K烧结达到最致密；当x=0．4时，在图6．1所示的烧结范围
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内样品未达到最高致密度。所有成分的样品在1473 K烧结时均出现变形．熔化

等过烧现象。选择能够得到相对致密陶瓷的烧结温度柬制备

(1-x)CaCu3Ti40i2一xSrTi03。CaCu3Ti4012和Sffi03陶瓷分别在1373 K和1573 K

进行烧结制备，其中CaCujTiO-：的各项性能参照第五章中x=0的样品。

翌
三

≥

旦

芷

v
*v Csa鸭C％11‘O’

。，．i 土J．．1·?上
x。：0 8。i ～^l=j I．^，
x=O 4 l

． 1
。． I I ．

10 20 30 40 50 60 70 80

20(degree)

Fig．6．2XRD patternsof(】一x)CaCu巾40：2一xSrTi03(x=0，0．2，0．4，0．6，0．8，1)ceramics
囤6．2(I-x)CaCu3Ti40i z xSrTi01(x-一3，0 2，0．4 0．6，0．8，1)陶瓷的XRD图谱。

F培6．3Bacl(scatE目删eEecuonimages of(1-x)CaCu3Ti4012-xSrTi03 ceramics曲x=02，b)x=OA，

c)x：0 6．d)x=0 8

囤6．3(1一x)CaCu3T‘Ol2-xSrTi03陶瓷的背散射电子像a)x-02，b)x却4，0 x-06，d)x=0．8

图6．2为(1-x)CaCu3Ti4012-xSrTiO)烧结样品的XRD图谱。x=0和1时均得
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到单相且为立方结构的CaCu3Ti4012和SrTi03陶瓷。其它成分点的样品均未形成

(1-x)CaCu3Ti4012．xSrTi03陶瓷固溶体，而是形成复相陶瓷。从背散射电子像(图

6．3)中可以清晰地看出两相的分布，除X=0．8的成分外，其它成分点均呈现形

状不规则的大颗粒CaCu3Ti4012(黑色或灰色)和小颗粒SrTi03(白色)共存的

形貌。由于CaCu3Ti4012的熔点较低，因此这种形状不规则的CaCu3Ti4012颗粒

可能是在热腐蚀过程中形成的熔融状形貌，并且在这种不规则颗粒中包裹着

SrTi03小颗粒。图6．3中CaCu3Ti4012大颗粒的尺寸大约为30岬，SrTi03小晶

粒的尺寸在1“m左右。当X=o．8时，CaCu3Ti4012的含量为最少，因此晶粒尺

寸均匀。

6．3．2介电性能

Frequency(Hz)

Fig．6．4 Frequency dependence ofdielectric properties of(1一x)CaCu3Ti4012-xSrTi03(x=0，0．2，

0．4，0．6，0．8，1)ceramics at room temperature．

图6．4室温下(1．x)CaCu3Ti4012-xSrTi03(x=o，0．2，O．4，0．6，0．8，1)陶瓷的介电性能随频率的变

化曲线．

图6．4给出了(1-x)CaCu3Zi4012．xSrTi03复相陶瓷的介电性能随频率的变化规

律，当频率大于1 kHz时，随着x的增大，介电常数依次减小。介电损耗随X的

变化规律较为复杂。当频率大于等于100 kHz时，x=0．6和0．8成分的介电损耗
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均小于x=0的成分，然而都大于x=l的成分点。复相陶瓷的介电常数可以根据

Lichtenecker的对数法则进行计算‘1611，

lne。a 2(1～x)ln‰m+xlncsr (11

其中x是体积分数，etal、Cccro、国T分别为复相陶瓷介电常数计算值，CaCu3Ti4012

和SrTi03的介电常数。在研究中，当频率为100 kHz时，配cTo=72631，跚=278。

可将(1-x)CaCu3Th012"xSrTi03陶瓷介电常数的计算值与测量值进行比较。

Fig．6．5 Dielectric constant of(1-x)CaCu3Ti4012一xSrTi03(x=0，0．2，0．4，0．6，0．8，1)ceramics at

l oom temperature and 100 kHz．

图6．5频率为100 kHz时，室温下(1一x)CaCu3Ti4012．xSrTi03(x--0，0．2，0．4，0．6，0．8，1)陶瓷的

介电常数。

图6．5显示了100 kHz时，(1一x)CaCu3Ti4012一xSrTi03陶瓷介电常数随x的变

化曲线。随着x的增加，介电常数的计算值与测量值均表现为逐渐减小的趋势。

从图中可以看出，介电常数的计算值与测量值基本吻合，当x=0．2、0．4时，复

相陶瓷的介电常数测量值略大于计算值，从中可以推测，除了SrTi03第二相的

影响，还有其它因素制约着(1．x)CaCu3ThOl2．xSrTi03陶瓷的介电响应。在介电损

耗随X的变化规律中也可观测到这两个成分点的异常。(1一x)CaCu3风012．xSrTi03

陶瓷的介电损耗随X的变化如图6．6所示，随着SrTi03含量的增多，

(1-x)CaCu3Ti4012．xSrTi03陶瓷的介电损耗先增大，当X=o．4时，介电损耗达到

最大值03，之后介电损耗逐渐减小。在X=0．8时，介电损耗减小为o．06。

(1-x)CaCu3Ti4012．xSrTi03陶瓷的介电常数随温度的变化如图6．7所示。图6．7中

没有反映出x=l这个成分的介电常数随温度的变化，因为当x=l时，即SrTi03
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陶瓷，它的介电常数在所测试的温度范围内介电常数几乎不变，数值大小在300

左右。值得注意的是，这里x=0点的介电常数与第34章有较大差异。而这种差

异的产生原因应与第5章所分析的一致。

的
C
CO

X values

Fig．6．6 Dielectric loss of(1一x)CaCu3Ti40i2·xSrTi03(x=0，0．2，0．4，0．6，0．8，1)ceramics at room

temperature and 1 00 kHz．

图6．6频率为100 kHz时，室温下(1一x)CaCu3Ti4012．xSrTi03(x--o，0．2，O．4，0．6，0．8，1)陶瓷的

介电损耗。

Temperature(K)

Fig．6．7 Temperature dependence ofdielectric constant of(1一x)CaCu3Ti4012-xSrTi03(x=0，0．2，

0．4，0．6，O．8)ceramics at 1 00 kHz．

图6．7频率为100 kHz时，(1．x)CaCu3Ti4012一xSrTi03(x=O，0．2，0．4，0．6，0．8)陶瓷的介电常数

的温谱

一般常用A s’表示介电常数温度稳定性。△s’=(s；一占：。)／8'2。×1001％1，其

中s；，s二分别表示为温度为丁和293K(20。c)的介电常数。由图6．7计算温度

范围为243 K(-30。C)勇J 358 K(85。C)之I'al的△g’。当x--0时，．10．4％≤△s’<15％；
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当x--0．2时，．15％≤A s’≤37％；当x=OA时，．3l％≤A s’≤65％；当x=0．6

时，．8．5％≤A s’≤36％；当x=0．8时，．42％≤A s’≤84％；对照工业所用陶

瓷电容器Y5V的性能参数(当243 K≤T≤358 K时，．82％≤A，≤22％)

可以发现，随着SrTi03的加入，(1-x)CaCu3ThOl2-xSrTi03陶瓷的介电常数温度

稳定性逐渐变弱。值得注意的是，这里x=0点的介电常数与第3-4章有较大差异。

而这种差异的产生原因应与第5章所分析的一致。

6．4结论

本章用固相反应烧结方法制得(1．x)CaCu3Ti4012-xSrTi03陶瓷(x=O，0．2，0．4，

0．6，0．8，1)，对其相组成、微结构和介电性能进行了分析。各成分均在其最致密

的烧结温度制备，当x=O．2，0．4，0．6，o．8时，未形成固溶体。随着SrTi03含量的增

多，(1一x)CaCu3Ti4012．xSrTi03(x=0．2，0．4，o．6)陶瓷的晶粒形貌基本不变，呈现大

颗粒CaCu3Ti4012与小品粒的SrTi03的共存的状态。当x=0．8时，大颗粒消失，

品粒尺寸分布均匀。(1．x)CaCu3Ti4012-xSrTi03陶瓷的介电常数逐渐从X=0的

72631减小至x=0．8的888，通过理论计算得到的介电常数与X的变化曲线与实

验数据相吻合。余电损耗随着x的增大先增加后逐渐减小，当X=O．8时，介电

损耗由x=0的o．16减小至0．06。通过对介电常数温度稳定性的研究分析可以看

出，随着SrTi03的增多，(1-x)CaCu3Ti4012-xSrTi03温度依赖性变强。对于SrTi03

掺入对CaCu3Ti4012介电性能的影响有待于进一步的研究。



总结

’息结

本文详细地分析了CaCu3Ti4012巨介电常数陶瓷在介电弛豫和巨介电效应

的物理本质和结构根源，并在此基础上对CaCu3Ti。012陶瓷进行了改性，得到如

下主要结论：

一、揭示了CaCu3Ti4012陶瓷低温和高温的两个介电弛豫及巨介电常数平台

产生的物理机制与结构根源。CaCu3Ti4012陶瓷存在低温与高温两个类Debye介

电弛豫，且均符合Arrhenius定律的热激活过程。氧气氛热处理可显著减弱高温

介电弛豫，而低温介电弛豫则几乎不受氧气氛热处理影响。这说明高温介电弛豫

起源于缺陷结构，而低温介电弛豫应起源于更本征的因素。X射线光电子能谱分

析结果显示Ti3+／Ti4+与Cu+／Cu2+混价结构可能是低温介电弛豫的主要根源。

CaCu3Ti。012陶瓷中的巨介电常数平台是低温与高温两个介电弛豫相互竞争达到

平衡的结果。通过对低温和高温介电弛豫的调控，增宽或缩短巨介电常数平台，

进而改善其介电性能。

二、采用非变价元素Zn和Mg分别置换CaCu3Ti4012陶瓷中的Cu，制备得

到了单相的Ca(Cul-xZn，)3Ti4012陶瓷和Ca(CUl叫Mg。)3Ti4012陶瓷(X=O，0．05，O．1)。

随着Mg和zn置换量的增加，CaCu3Ti4012陶瓷中的巨介电效应匀得以增强。X

射线光电子能谱分析揭示了CaCu3Ti4012陶瓷巨介电效应的增强主要得益于

Ti3+爪4+与Cu+／Cu2+混价结构的增强。

三、通过非变价元素sn置换CaCu3Ti4012陶瓷中的Ti，制备得到了单相

CaCu3ffil．。Sn。)4012(x=0，0．05，o．1)陶瓷。随着sn含量的增加，CaCu3(Til．。Snx)4012

陶瓷的介电常数降低。n3+和cu+离子含量的减少以及相应混价结构的减弱是其

巨介电效应下降的主要原因。这些元素置换的研究结果进一步揭示了

CaCu3Ti4012陶瓷产生巨介电效应的主要归因于Ti与Cu变价而形成的混价结构。

此外，即使是相同的成分，当原料与制备条件改变时，可能导致混价结构的显著

变化，最终会引起巨介电效应的显著改变。

四、采用低介电损耗的SrTi03对CaCu3Ti4012陶瓷进行改性，得到了

(1-x)CaCu3Ti4012．xSrTi03(x=0．2，0．4，0．6，0．8)复相陶瓷材料。随着SrTi03含量的

增加，介电常数逐渐减小，并且遵循Lichtenecker的对数法则。介电损耗先增加
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然后迅速减小，同时温度稳定性逐渐下降。这些结果说明通过制备其复相陶瓷材

料对CaCu3Ti4012陶瓷进行改性不是最佳的选择。

本论文对CaCu3Ti4012陶瓷的介电弛豫及其巨介电效应的主要根源进行了系

统研究，着重探讨了Cu+／Cu2+与Ti”胛+混价结构及相关点缺陷结构的贡献。但
由于上述结构本身对制备条件非常敏感，介电性能随制备条件之变化规律仍有待

进一步理清，结构与介电性能的控制仍然是重要课题。同时，界面极化效应等非

本征机制也应对其巨介电效应有着重要贡献。如何正确认识并区分上述两种机制

对CaCu3Ti4012陶瓷巨介电效应的贡献，将是进一步揭示其巨介电效应物理本质

的关键。此外，如何有效降低介电损耗仍然是该类材料实际应用的关键。
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