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ZnO­B2O3 对 CaCu3Ti4O12 陶瓷结构和介电性能的影响 

张 程, 曾桂林, 郑兴华, 汤德平, 肖 娟 

(福州大学 材料学院，福州  350108) 

摘 要： 采用传统固相反应法，将 ZnO­B2O3(ZB)与 1  100 ℃预烧的 CaCu3Ti4O12(CCTO)粉末混合烧结成陶瓷。 

探讨 ZB对 CCTO陶瓷显微结构和介电性能的影响，并进一步分析 CCTO陶瓷的巨介电机理。结果表明：当添加 

少量 ZB(w≤2%，质量分数)时，形成体心立方 BCC 类钙钛矿结构的 CCTO 单相；当 w＞2%时，生成 Zn2TiO4 杂 

相；当 ZB的添加量为 0.5%和 10%时，CCTO陶瓷的介电常数明显增大，介电损耗也较高；而当 ZB的添加量为 

1.0%~5.0%时，介电常数的变化很小，同时具有较低的损耗和良好的温度稳定性。其中，w=2%时  CCTO 基陶瓷 

具有优异的介电性能(100 kHz)，即相对介电常数 εr=336，介电损耗 tan δ=0.018，介电常数温度系数 τε=−1.5×10 −5 

℃ −1 。ZB掺杂 CCTO基陶瓷的阻抗谱表明：CCTO陶瓷由半导体化晶界和相对绝缘的晶粒构成，因此，其具有巨 

介电常数。 
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Effects of ZnO­B2O3 on 
structure and dielectric properties of CaCu3Ti4O12 ceramics 

ZHANG Cheng, ZENG Gui­lin, ZHENG Xing­hua, TANG De­ping, XIAO Juan 

(College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China) 

Abstract: ZnO­B2O3 (ZB) doped CaCu3Ti4O12 (CCTO) ceramics were prepared by solid­state reaction, from the mixture 
of  ZB  and CCTO  powder  calcined  at  1 100 ℃.  The  effects  of  ZB  on  the microstructure  and  dielectric  properties  of 
CCTO ceramics were investigated. And the dielectric mechanism with giant dielectric constant was also analyzed. The 
results show that CCTO ceramics with a small amount of ZB additive (w≤2%, mass fraction) is of single CCTO phase 
with BCC perovskite structure. Zn2TiO4  phase is detected when w is above 2%. For  the CCTO ceramics with w=0.5% 
and 10%, the dielectric constant is enhanced obviously, while the dielectric loss is higher than that of CCTO. On the other 
hand, for the CCTO ceramics with 1%−5% ZB additions, the dielectric constant is nearly independent of ZB content and 
frequency.  And  they  exhibit  low  dielectric  loss  and  good  thermal  stability.  Especially,  CCTO  ceramics  with  2%  ZB 
exhibit  the  excellent dielectric properties: relative dielectric  constant εr=336，dielectric  loss  tan δ=0.018，temperature 
coefficient of dielectric constant τε=−1.5×10 −5  ℃ −1 . The impedance spectra of the ZB­doped CCTO ceramics indicate 
that  CCTO  ceramics  consist  of  semiconducting  grain  boundaries  and  insulating  grains,  which  results  in  the  giant 
dielectric constant of CCTO ceramics. 
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具有高介电常数、低介电损耗和近零温度系数的 

介质陶瓷在电容器、谐振器、滤波器及双工器等电子 

元器件方面具有广泛的应用。正因为如此， 

CaCu3Ti4O12陶瓷由于具有巨介电常数(ε≈10 4 ~10 5 )及良 

好的频率和温度稳定性 [1−5] ， 使其在该领域具有潜在的 

应用价值。目前，对 CCTO巨介电机理的研究表明， 
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CCTO材料的巨介电响应是非本征的。 SINCLAIR等 [6] 

利用交流阻抗谱以及通过借鉴(Ba,  Sr)TiO3 的高介电 

原理，推测绝缘性晶界包裹半导性晶粒形成的异质结 

构的内部阻挡层电容(IBLC)是导致 CCTO具有巨介电 

性的原因。随后，FANG  等 [7] 通过实验发现，CCTO 
的巨介电性是晶界、畴及筹界形成的异质结构所致， 

且晶界析出的 Cu离子可增大其电阻率。但 NI等 [8] 则 

认为，晶界析出的 Cu离子促成了半导性的晶粒边界。 
PRAKASH 和  VARMA [9] 通过改变烧结温度及保温时 

间控制 Cu相在晶界和晶粒表面的析出， 发现缺 Cu时 

阻抗谱中只出现一个半圆弧，而富  Cu 时存在两个明 

显的半圆弧。近期，FU 等 [10] 运用原子力显微镜检测 
CCTO 晶界和晶粒的电学性质。研究结果表明：晶界 

为半导性，而晶粒内部同时具有半导和绝缘的区域。 

迄今为止，关于 CCTO内部阻挡层电容的形成，尤其 

是晶粒和晶界的电学性质仍没有统一的说法。另一方 

面，由于 CCTO的异质结构和半导性，使其漏导大， 

损耗高，从而阻碍了它在电子元器件领域的应用。 
ZnO­B2O3 氧化物的软化点低， 常作为低温烧结助 

剂 [11−14] 。目前，关于玻璃相添加剂对 CCTO陶瓷的影 

响研究较少。因此，本文作者选择高温预烧的 CCTO 
粉料，通过添加这种绝缘性的烧结助剂，在较低温度 

下制备 CCTO基陶瓷，改变其电学性质；研究其显微 

结构和介电性能的变化，进一步探讨 CCTO陶瓷的巨 

介电机理。 

1  实验 

采用传统的固相合成工艺， 以分析纯 CaCO3、 CuO 
和 TiO2 粉末为原料合成 CCTO。按化学计量比配料， 

以蒸馏水为介质球磨 8 h， 烘干过筛后于 1 100 ℃预烧 
3 h， 获得CCTO粉料。 以质量比为 1:2的ZnO和H3BO3 

为添加剂，将预烧后的 CCTO粉料与一定质量分数的 
ZnO­B2O3(0.5%、1%、2%、5%、10%)混合球磨 8 h， 

烘干过筛后添加约  5% 聚乙烯(PVA)粘结剂造粒，于 
100 MPa下压制成直径为 10 mm、厚度为(2~4) mm的 

圆片，再于 1 000 ℃烧结保温 3 h。 

根据 Archimedes定理， 采用排水法测定烧结样品 

的密度。 用X射线衍射仪(荷兰飞利浦X pert Pro MPD， 
Cu Kα，λ＝0.154 06 nm，由 Co靶转换)分析样品物相 

组成。样品表面经抛光后， 在一定温度下进行热腐蚀， 

用场发射扫描电子显微镜  (S−4800)观察其显微结构。 

清洗试样并涂上银浆， 于 550 ℃保温 1 h镀上银电极， 

用精密 LCR仪(Agilent 4284A)测试电容、介电损耗及 

阻抗。 

2  结果与讨论 

2.1  物相及结构分析 

图 1所示为 ZB­CCTO陶瓷的 XRD谱。 从图 1可 

知：当 w≤2%时，形成了体心立方(BCC)类钙钛矿结 

构的 CCTO单相；当 w＞2%时, 出现第二相 Zn2TiO4， 

且随 ZB添加量的增大而增大。 据报道， ZB在 650 ℃ 

将出现液相 [15−16] 。CCTO 粉料与液相共熔，可能先生 

成  ZnTiO3，而当烧结温度高于  950 ℃时，ZnTiO3 分 

解成 Zn2TiO4 相 [16−18] 。 

图 1  ZB­CCTO陶瓷的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of ZB­CCTO ceramics 

图 2 所示为 ZB­CCTO 陶瓷的显微结构。由图 2 
可知：当添加少量  ZB 时，由于在烧结过程中晶粒间 

液相形成的毛细孔力作用较弱，颗粒重排速度较慢， 

导致气孔较多；随着添加量的增加，液相含量逐渐增 

高，有利于颗粒间的重排，因此气孔减少；但当液相 

过多时，液相在高温下的挥发反而使得气孔增多 [19] 。 

另外，当 w≤1%，晶粒间晶界明显，且部分颗粒或晶 

界间有少量液态状固体存在； 随着添加剂含量的增高， 

液态状固体变得更加显著；当 w＞5%时，颗粒明显地 

被完全包裹在液相中。 

2.2  介电性能分析 

图 3所示为 ZB­CCTO陶瓷的介电性能与频率(f ) 
的关系。由图 3可知：当频率 f＞1 kHz，ZB­CCTO陶 

瓷的介电常数  ε 急剧下降；随着频率的增大，ε 趋于 

稳定。此外，当 ZB的添加量为 0.5%时，ε高于 600， 

而频率为 1 kHz时可达到 1 200。随着添加量的增大， 
ε呈减小的趋势， 在整个频率范围内 ε维持在 300~380。
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图 2  不同 ZB含量 ZB­CCTO陶瓷的 SEM像 
Fig.2  SEM images of ZB­CCTO ceramics with different mass fractions of ZB: (a) 0%; (b) 0.5%; (c) 1%; (d) 2%; (e) 5%; (f) 10% 

图 3  ZB­CCTO陶瓷介电常数和介电损耗随频率的变化 

Fig.3  Variation of dielectric constant (a) and dielectric loss (b) of ZB­CCTO ceramics with frequency
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当 w=10%，ε有所回复，1 kHz时约为 700。而介电损 

耗 tan δ随频率升高先减小；当 f ＞200 kHz时, 介电 
tan δ随频率增加而增大；当 1%≤w≤5%时，tan δ随 
ZB添加量的增加先减小后增大；当 f为 100~200 kHz 
时，tan δ约为 0.025；而当 w=0%、0.5%和 10%时 tan 
δ较大。通常，玻璃相的介电常数为 6~15 [20] ，当其存 

在于陶瓷中时，根据多相陶瓷介电常数的经验公式： 

1 1 1 
r 1 r1 2 r2 ε ϕ ε ϕ ε − − − = +  (1) 

式中：φ1 和 φ2 分别为 1和 2相占材料的体积分数；εr1 
和 εr2 分别为 1和 2相的相对介电常数。因此，玻璃相 

可以降低陶瓷的介电常数。但本实验发现，ZB  对 
CCTO陶瓷介电性能的影响并不完全符合式(1)，其原 

因有待进一步探讨。 

图 4 所示为 ZB­CCTO 陶瓷的介电性能随温度的 

变化。当 w=0.5%和 10%时, 试样的 ε 和 tan  δ随着温 

度的升高而增大，热稳定性变差；当 1%≤w≤5%时， 
CCTO基陶瓷的介电性能随温度的变化比较平缓，热 

图 4  100  kHz 时 ZB­CCTO 陶瓷介电常数和介电损耗随温 

度的变化 

Fig.4  Variation of dielectric constant (a) and dielectric loss (b) 

with  temperature  for  ZB­CCTO  ceramics  with  different mass 

fractions of ZB at 100 kHz 

稳定性较好。根据介电常数温度系数公式： 

) (  0 0 

0 

t t t 

t t 

− 
− 

= 
ε 

ε ε 
τ ε  (2) 

式中：εt 是温度为  t 时的介电常数；εt0 是初始温度为 
t0 时的介电常数。在  100  kHz 时，CCTO 陶瓷的  τε= 
2.82×10 −4 ℃ −1 ，而当 w分别为 0.5%、1%和 2%时，τε 
分别为 7.09×10 −3 、 2.16×10 −4 和 1.54×10 −5 ℃ −1 ； 当 w 
分别为 5%和 10%， τε 分别为 8.05×10 −5 和 3.617×10 −3 

℃ −1 。在 CCTO 基陶瓷的显微结构图中，纯 CCTO 陶 

瓷与添加少量  ZB 的陶瓷中含有较多的气孔。添加量 

的增大促进了陶瓷试样的致密化。 但当添加量过多 

时，由于液相的挥发，又使气孔数量增多。而气孔的 

存在使陶瓷材料热膨胀系数 α 的增大，材料的温度稳 

定性降低。 此外， 添加ZB后CCTO陶瓷中出现Zn2TiO4 

相，且其数量随添加量的增大而增多。CCTO 是具有 

正温度系数的介质材料，而  Zn2TiO4 具有负温度系数 
[17] ，因此，第二相的析出对 CCTO的谐振温度系数可 

以起到一定的中和作用。 

图 5所示为室温时 ZB­CCTO陶瓷的直流电阻率。 

当 w≤0.5%时, 电阻率急剧减小；而当 w=1%时，其电 

阻率达到  10 9 Ω∙cm；之后，随着添加量的增多，电阻 

率逐渐减小；当  w＝10％，其直流电阻率又小于纯 
CCTO 的。CCTO 陶瓷是具有半导性的材料，因此， 

其介电性能的变化主要是由于电学性质的改变而造成 

的。添加少量 ZB可以促进 CCTO 陶瓷的烧结，使晶 

粒接触紧密，从而有利于电子在晶粒间的迁移，导致 

电阻率的减小和漏导的增大， 因此， ZB­CCTO的 tan δ 
增大。同时，由于电子的迁移变化，温度升高时动能 

增大，所以，介电性能随温度的变化较大，类似于高 

温烧结的 CCTO [9] 。当适量添加 ZB时(1%≤w≤5%)， 

液相的增多阻隔了晶粒间的接触， 使电阻率增大及 tan 
δ 减小；另一方面，由于电子所受束缚变大，因此， 

温度稳定性良好。但随着  ZB 的增多，大量的液相促 

进了晶粒的长大和重排，有利于部分晶粒间的接触， 

电阻率逐渐减小，因此，tan δ又有所增大且热稳定性 

变差。

交流阻抗谱是反映材料显微结构电学性能的有效 

方法。图 6所示为 120 ℃下 ZB­CCTO陶瓷的交流阻 

抗谱。  ZB­CCTO 陶瓷均出现了两个 Cole­Cole 半圆 

弧，说明试样中仍存在电学性质相异的 IBLC，故使 ε 
达到 10 2 以上。当 1%≤w≤5%时，高频下的半圆弧逐 

渐增大。这与液相对颗粒的包裹有关，包裹面积增大， 

使电阻率增大，减弱了 IBLC的作用，因此，ε减小； 

当 w=0.5% 和 10%时，其高频下的电阻率减小，而 ε 
和 tan δ增大。前人的研究结果表明：高频下的半圆弧
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图  5  室温时  ZB­CCTO 陶瓷的直流电阻率随  ZB 含量的 

变化 

Fig.5  Variation of DC resistivity of ZB­CCTO ceramics with 

mass fraction of ZB at room temperature 

图 6  120 ℃时 ZB­CCTO的阻抗谱 

Fig.6  Complex impedances of ZB­CCTO with different mass 

fraction of ZB at 120 ℃  (a) and expanding curves measured at 

high frequency (b) 

对应半导性的晶粒，低频下的半圆弧对应绝缘的晶 

界 [6−7, 9] 。而本实验研究发现，液相包裹颗粒后，改变 

了其高频下的电阻率，且这种电学性能的变化能明显 

影响其介电性能。因此， CCTO的巨介电性是由具有 

半导性的晶界和相对绝缘性的晶粒所组成的  IBLC 所 

致。另外，通过改变 CCTO陶瓷的异质结构，增大其 

电阻率，能有效降低试样的 tan δ，这与 Ni等 [8] 的研究 

结果相一致。 

3  结论 

1) 采用固相法制备了不同  ZB 含量的  ZB­CCTO 
陶瓷。当 ZB 含量 w≥2%时，ZB­CCTO 陶瓷中出现 
Zn2TiO4 第二相，且 Zn2TiO4 的数量随着 ZB 添加量的 

增大而增大；当  ZB 掺杂量为  1%≤w≤5%时,  CCTO 
基陶瓷的 ε和 tan δ随频率和温度的变化平缓。 

2) 添加适量 ZB能实现对 CCTO晶粒的包裹， 增 

大 CCTO基陶瓷的电阻率， 减小漏导， 从而降低损耗。 
3) CCTO的巨介电性是由半导晶界和相对绝缘的 

晶粒构成的  IBLC 所致。当  ZB 的添加量 w=2%时， 
CCTO基陶瓷具有良好的介电性能(100 kHz)：εr=336， 
tan δ=0.018，τε=−1.5×10 −5 ℃ −1 。 
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