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CaCu3Ti4O12前驱体煅烧温度对其介电性能的影响
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摘 要:采用溶胶-凝胶法制备CaCu3Ti4O12(CCTO)陶瓷粉体,研究煅烧后CCTO前驱体晶相对烧结成型后

的陶瓷介电性能的影响。通过控制煅烧温度(450℃,500℃,550℃,600℃)来控制粉体物相,最后用1050℃进行

烧结.结果表明,在低温下煅烧的粉体经过高温烧结也可以得到纯CCTO晶相.在未形成CCTO晶相下烧结的样品,

晶粒更加粗大,拥有更高的介电常数和介电损耗.其中500℃样品介电性能表现最好,在1kHz时达到4.7×104,而
介电损耗也在1kHz时降到0.11,介电弛豫更加明显.形成CCTO晶相下烧结得到的样品,在介电性能方面表现出

更加出色的温度稳定性和频率稳定性.
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随着电子信息技术市场的迅猛发展,电子设备的小型化、集成化和稳定化的需求日益显著.高介电常数

陶瓷材料是一种重要的电子器件类材料,其显著的高介电常数在多层电容器(MLCC)、谐振器、滤波器等电

子信息技术领域中得到广泛应用,使得目前市场需求的解决成为可能[1].CaCu3Ti4O12(CCTO)是近年来着

重研究的一种具有良好的高介电常数和稳定性的新型材料[2-7].它在常温、千赫兹频率下的介电常数能达到

104,且在很长的温度区间内(100~400K)具有很好的温度稳定性[8].
人们一直在探寻CCTO高介电性的来源,目前能够被大多数人所接受的是内部阻挡层电容器(IBLC)

模型.该模型认为CCTO陶瓷由绝缘晶界和n型半导体晶粒组成,晶粒内部还存在畴界,绝缘体晶界、畴界

与半导体晶粒之间发生了较强的 Maxwell-Wagner极化,形成阻挡层电容器导致高介电常数[9-10].在电场的

影响下,由于IBLC效应,大量电荷会在晶粒和晶界之间的界面积聚,形成了一个个由晶粒-晶界-晶粒所组成

的小电容.这些小电容通过串联或者并联的方式连接在一起.每一个小电容的大小与晶粒尺寸都有着密不可

分的关系.如果能控制晶粒尺寸的大小就可以影响样品整体的介电响应.基于此,多数研究者希望通过控制

煅烧温度来控制晶粒的尺寸[11-12],他们通过固相法和液相法都在不同的煅烧温度下对CCTO的性质有了

一定的探索.而溶胶-凝胶法作为液相法的一种,因其制备的粉体具有尺寸小、活性高和分散均匀等特点被人

们广泛使用.
本文通过采用的溶胶-凝胶法,控制煅烧温度,探究在形成CCTO晶相和未形成CCTO晶相的两种情况

下烧结对陶瓷介电性能的影响.

1 实 验

1.1 样品的制备

本实验使用钛酸四丁酯、三水硝酸铜、一水合醋酸钙、冰醋酸和无水乙醇(均为分析纯)等原料,采取溶

胶-凝胶法进行实验.按照以下步骤进行:0.04mol钛酸四丁酯溶解于15mL无水乙醇中,混合均匀后再加入
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60mL冰醋酸,搅拌30min形成A液;再取0.03mol三水硝酸铜溶于40mL无水乙醇中,搅拌至澄清透明

的蓝色溶液,将其加入到A液中,形成澄清透明的蓝绿色溶液,并持续搅拌均匀形成B液;称量0.03mol一

水合醋酸钙溶解于35mL去离子水中,将其缓慢而匀速地滴加至B液中;调节混合溶液的pH=3,使用磁力

搅拌器搅拌1h,得到蓝绿色的澄清透明的溶胶先驱体;恒温水浴锅中85℃下干燥15h,获得蓝绿色的凝胶.
先后分别于125℃,210℃下在电热鼓风干燥箱内继续烘干8h,6h,之后转移至玛瑙研钵中研细得到干凝

胶粉体.再将凝胶粉体放入蒸发皿内,在马弗炉内中5℃/min升至350℃下保温3h.接着用5℃/min的升

温速率,分别在450℃,500℃,550℃,600℃下保温10h后随炉冷却,即得到CCTO多晶粉体.将CCTO前

驱体压制(125MPa,4min)成坯体(半径5mm).最后将坯体放置在马弗炉中5℃/min升至1050℃下烧结

15h后随炉冷却,制成陶瓷样品.
1.2 样品性能表征

首先使用X射线衍射仪表征样品晶体结构,再使用金相显微镜表征样品微观结构.之后将样品表面均匀

地涂上一层银胶,放入鼓风干燥箱,150℃下干燥20min,之后在马弗炉中680℃下保温5min,得到陶瓷样

品的银电极,之后利用阻抗分析仪(HP4294)对样品进行电学性能表征.

2 结果与分析

从图1(a)中可以看出,煅烧温度在600℃以下没有CCTO晶相形成,存在大量的CuO和锐钛矿TiO2.煅烧

温度达到600℃时,陶瓷粉体的XRD图谱中出现CCTO的大部分衍射峰,并且CuO和TiO2 的衍射峰减少,锐
钛矿TiO2 转变为金红石相.从图1(b)中可以清晰地看出所得陶样品出现尖锐的衍射峰,对应CCTO晶相,没有

检测到杂质相.结合图1(a)可以发现,在低温下煅烧的粉体经过高温烧结也可以得到纯CCTO晶相.

不同煅烧温度粉体烧结所得陶瓷的金相显微镜图如图2所示.可以看出所有的陶瓷样品均出现了多种

不同尺寸晶粒共存的现象并且都具有清晰的晶界.与600℃煅烧粉体压片烧结所得陶瓷相比,450~550℃
煅烧粉体压片烧结所得陶瓷的晶粒更为粗大.这是由于450~550℃粉体中的成分主要是CuO,TiO2 和

CaTiO3,在烧结过程中会有CuO/TiO2 的液相生成,促进了晶粒生长,表现为平均晶粒尺寸的增大[13-14].也
有文献报道称煅烧后形成CCTO主晶相后烧结会有偏析现象,偏析出的CuO或Cu2O会润滑晶界促进烧

结[15-18],但那只是微量,与本实验中大量的CuO/TiO2 液相产生的影响相比可以忽略不计.
不同煅烧温度粉体压片烧结所得CCTO陶瓷的室温介电常数和介电损耗随频率的变化曲线如图3所

示.随着频率的升高,各样品的介电常数逐渐降低,在100kHz附近出现明显的松弛峰.这是典型的德拜弛豫

过程.没有形成CCTO晶相的陶瓷粉体所得陶瓷的介电常数和损耗普遍较高,500℃样品的介电常数最高,
在1kHz时达到4.7×104.这一现象可以通过IBLC模型解释,结合图2可以看出,介电常数的增加与晶粒尺
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寸变大有关.介电损耗随测试频率增加呈现先减小再增大的趋势,在1kHz时降到0.11.值得一提的是,形成

CCTO晶相的陶瓷粉体压片烧结所得陶瓷的介电损耗表现相对较好,在1kHz时达到0.15.这可能是因为相

比于烧结时CCTO晶粒的自然生长,未形成CCTO晶相的样品在烧结时形成的氧空位较多.这虽然在一方

面会促进烧结过程致使晶粒长大[13-14],提高其介电常数,但另一方面氧空位的增多也会增大其介电损耗.

为进一步探究陶瓷粉体相组成对陶瓷介电性能的影响,选取了500℃和600℃煅烧陶瓷粉体代表未形

成和形成CCTO晶相两种情况,对两个样品在不同温度下的介电频谱进行了测试.由图4可以看出,500℃
和600℃样品都呈现随温度的升高介电常数下降的趋势,且未形成CCTO晶相的样品在低频区随着温度升

高,出现弛豫峰逐渐明显的现象.介电损耗方面,500℃样品和600℃样品都表现出随着温度升高而升高的

趋势,可以对比看出,在形成CCTO晶相下烧结可以更好地控制介电损耗.这与上述讨论相一致.
从图5可以观察到,两种样品的介电常数随着温度的变化趋势大致相同,未形成CCTO晶相的样品介

72第1期           王显威,等:CaCu3Ti4O12前驱体煅烧温度对其介电性能的影响



电常数普遍高于形成CCTO晶相的样品,但形成CCTO晶相的样品在温度稳定性方面表现更好.在介电损

耗方面,形成CCTO晶粒的样品在低频区的温度稳定性优于未形成晶粒的,且形成CCTO晶相的样品在低

频区的介电损耗快速增长区间要比未形成晶粒的滞后,呈现出较好的稳定性.综上所述,CCTO晶粒在烧结

过程中自然生长较于在烧结过程中才形成CCTO晶粒的样品,温度稳定性更好.

图6中所有曲线给出了部分半圆圆弧,对应晶界电阻和恒相角元件(CPE)的贡献.曲线与Z'的非零截距

为晶粒电阻(Rg),Z'轴上两个半圆圆弧截距的差值为其晶界电阻(Rgb).晶粒电阻(25.01Ω,17.02Ω,

13.25Ω,25.60Ω)很小,普遍比晶界电阻(4.9×105Ω,9.3×105Ω,5.9×105Ω,3.9×106Ω)要小4~5个数量

级,即Rg≪Rgb,样品由半导化晶粒和绝缘晶界组成,因而本研究中的大介电常数可以用IBLC模型来解释.
这与上述结论相照应[19].阻抗谱拟合出的CPE值分别为1.1×10-8F,1.2×10-8F,2.0×10-8F和6.9×
10-9F.550℃的样品CPE最大,但其较低的晶界电阻Rgb会减少晶界聚集电荷的功能,进而降低其介电常

数.600℃虽然拥有可观的Rgb,但较低的CPE导致其介电性能无法很好的表现.450℃和500℃的CPE大

致相同,但其不同的晶界电阻所导致的介电常数的差异可以在图3中看出.晶界的高阻态与其晶界内的缺陷

浓度有一定关系,晶界电阻越高其内部缺陷越少,导致样品介电损耗变小,可以从图3和图6对应看出其关

系.综上可知:500℃的样品CPE较高,Rg 较低,Rgb较高.由IBLC模型推测其为介电性能最好的样品,与介

电性能实际测试结果一致.

3 结 论

本文利用溶胶-凝胶法在不同煅烧温度下制备出了陶瓷粉体,并经压片烧结制得了CCTO陶瓷样品,通
过XRD、金相显微镜及LCR测试仪,研究了煅烧温度对陶瓷结构和性能的影响,得到如下结论.
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1)450~550℃低温煅烧的陶瓷粉体不存在

CCTO晶相,只含有CuO和TiO2 等相,在烧结过

程中会有CuO/TiO2 的液相生成,促进了晶粒生

长;600℃煅烧后得到主相为CCTO的陶瓷粉体压

片烧结所得陶瓷的氧空位相对较少,所以介电损耗

表现相对较好.
2)未形成CCTO晶相的陶瓷粉体压片烧结后

得到的陶瓷拥有更加平滑粗大的晶粒和清晰的晶

界,以至于其拥有更高的介电常数和介电损耗,介
电弛豫更加明显;形成CCTO晶相的陶瓷粉体压片

烧结后所得陶瓷则表现出更加出色的温度稳定性

和频率稳定性.
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EffectofCaCu3Ti4O12precursorcrystalondielectricpropertiesofceramic

WangXianwei,LiShengnan,ZhaoXuezhi,MaYonghao,ShangShuying,ShangJun,YinShaoqian,HuYanchun

(SchoolofPhysics;HenanKeyLaboratoryofPhotovoltaicMaterials,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:CaCu3Ti4O12(CCTO)ceramicpowderswerepreparedbysol-gelmethod.TheeffectofcalcinedCCTOprecur-
soronthedielectricpropertiesofceramicsaftersinteringwasinvestigated.Thephaseofthepowderwascontrolledbycontrol-
lingthecalcinationtemperature(450℃,500℃,550℃,600℃).Finally,thepowderwassinteredat1050℃.Theresults
showthatthepureCCTOcrystalphasecanalsobeobtainedbysinteringthepowderatlowtemperature.Thesamplessintered
withoutCCTOcrystalphasearesmootherandcoarserwithhigherdielectricconstantandloss.Amongthem,thedielectriccon-
stantof500℃sampleisthebest,reaching4.7×104at1kHz,andthedielectriclossisalsoreducedto0.11at1kHz,andthe
dielectricrelaxationismoreobvious.ThesamplessinteredunderCCTOcrystalphaseshowbettertemperaturestabilityandfre-

quencystabilityindielectricproperties.

Keywords:CaCu3Ti4O12;dielectricproperties;crystallinephases;calcinationtemperature
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