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摘  要：高介电的类钙钛矿陶瓷材料的介电性能优化一直是该领域研究热点。本研究采用高温固相法制备了不同烧结温度的

(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)介电陶瓷材料，探讨了介电陶瓷的物相特性、显微结构和介电性能。结果表明：(NaLn)Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd)系列陶瓷均为单相陶瓷。随着烧结温度提高，(NaLn)Cu3Ti4O12 的介电常数增加，介电损耗变化。不同掺杂离子

会使陶瓷内部极化机制发生变化，进而影响陶瓷的介电性能。其中在 1 000 ℃制备的(Na1/3Ce2/3)Cu3Ti4O12陶瓷具有最高的介

电性能，ε = 50 552(10 Hz)；而 950 ℃制备的(Na1/2Nd1/2)Cu3Ti4O12陶瓷的介电损耗较小，tanδ=0.09(10 Hz)。 
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Abstract: The optimization of dielectric properties for high dielectric perovskite-like ceramics is a research hotspot. (NaLn)Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd) dielectric ceramicswere prepared by ahigh-temperature solid-state methodat different sintering temperatures. The phase 
characteristics, microstructure and dielectric properties of the dielectric ceramics were investigated. The results show that 
(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) ceramics are single-phase ceramics. The dielectric constant of (NaLn)Cu3Ti4O12 ceramics increasesand 
the dielectric loss changeswith the increase of sintering temperature. Different doping ions caninduce the corresponding polarization 
mechanism, further causingdifferent dielectric properties. (Na1/3Ce2/3)Cu3Ti4O12 ceramics prepared at 1 000 ℃ havethe higher 
dielectric properties, i.e., ε=50 552 at 10 Hz. However, the dielectric loss of (Na1/2Nd1/2)Cu3Ti4O12 ceramics prepared at 950 ℃ is 
smaller, i.e., tanδ=0.09 at 10 Hz. 
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第四次工业革命对每个国家的能源存储和信息

技术提出越来越高的挑战。其中，5G 网络、网上授

课、网络会议、远程诊疗等技术都是在此背景下产

生的，这也对电子产品中的基础部件电容器的性能

提出了越来越高的要求[1–2]。介电材料作为电容器的

核心材料，介电常数的高低决定了单位体积电容器

内电容的大小[3–4]。因此，具有高介电性能和高储能

性能的介电材料一直是科学家的研究重点[5–8]。其 
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中具有钙钛矿结构的 CaCu3Ti4O12 介电材料，由于

其巨介电性能(室温介电常数高达 103)，被发现以来

一直是研究的热点材料[8–11]。 
CaCu3Ti4O12(CCTO)的巨介电性能，最早由

Subramanian 等报道[12]。后续相关研究，主要集中

在 2 个部分：一是采用不同制备手段[13–14]来改良材

料性能，如 LUO 等通过 CCTO 材料中掺杂 Bi，得

到了介电常数为 104 的巨介电陶瓷[15]，通过水热合

成法。Zhao 等将 TiO2 包覆在 CCTO 粉末表面，成

功地获得了 TiO2/CCTO 复合陶瓷，陶瓷的室温介电

常数高达 4.0×105[16]。Zhang 等使用聚合物裂解法控

制配料比，得到了强击穿场强(8.71 kV/cm)、高介电

常 数 (14 892) 和 低 介 电 损 耗 (0.030) 的 单 相

CaCu3Ti4O12 陶瓷[17]。二是研究 CCTO 陶瓷材料的

巨介电性能。为了解释 CCTO 类材料的巨介电性能，

研究者提出了多种极化机制理论，除了半导体晶粒

和绝缘体晶界造成的内部阻挡层效应(IBLC)外[18]，

还有表面阻挡层效应(SBLC)[19–20]，纳米尺寸效应

(NBLC)[21]，或者多种极化机制共存[22]等理论，但鲜

有统一说法。 
为了进一步研究 CCTO 类陶瓷的巨介电性能来

源，多种 阳离子被 同时掺入 陶瓷中 [23–25] 。

Boonlakhorn 等[26]通过溶胶凝胶法成功合成了具有

高介电常数 (7.21×103~8.04×103) 、低介电损耗

(0.045~0.049)的纳米 Na1/2Sm1/2Cu3Ti4O12 陶瓷，其中

陶瓷介电性能的优化，可能和 A 位阳离子 Na 和 Sm
的引入，使半导体晶粒导电性增加有关。Hicham 等[27]

研究了等离子体法制备的 Na1/2La1/2Cu3Ti4O12 陶瓷，

发现陶瓷的巨介电效应(>103)是由于内部阻挡层效

应，而高的介电损耗(>0.1)是由于晶界的低电阻率。

目前，关于多阳离子掺杂陶瓷的内部极化机制的研

究一直不多。 
通过在 CCTO 陶瓷的 A 位，同时引入 Na+和

Ln3+/4+离子，制备(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)
陶瓷。通过 Na+和 Ln3+/4+电荷补偿维持晶体电中

性的同时，系统研究陶瓷晶体结构 A 位离子变化

的情况下，离子改变对陶瓷的内部极化机制影

响，以及相应陶瓷样品介电性能的变化，以期进

一步改善 CCTO 类陶瓷的介电性能，提高它的应

用前景。 

1  实验 
1.1  样品制备 

使用 Na2CO3，CeO2，Nd2O3，CuO 和 TiO2(纯 

度均为 99.9%)作为化学原料。把原料称量质量后，

充分研磨，在 800 ℃进行预烧结，得到样品粗料。

将粗料再次研磨，然后通过单轴压力压制成生片。

将压制的生片在合适烧结温度煅烧 15 h，得到最终

产物。用样品 NXCTO 代表不同掺杂离子的的样品，

如 Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12(NCCTO)，Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12 

(NNCTO)等，再分别用样品 NCCTO-T 或样品

NNCTO-T 来代表不同烧结温度下制备的陶瓷样品，

如样品 NCCTO-975 是 975 ℃烧结温度下制备的

Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12 陶瓷样品。 
1.2  样品表征 

用布鲁克 D8-focu 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)
测试样品的晶相组成，测试条件：Cu 靶，管电压     
40 kV，管电流 30 mA。用 T64000 型 Raman 分光光

度计(RS)分析样品的晶体结构，测试波长 λ=532 nm。

用 A300-10/12 X 型电子顺磁共振波谱仪(EPR)分
析样品的未成对电子状态，测试频率为 9.84 GHz。
用 FEI XL-30 型扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪

(EDS) 分析样品的表观结构和元素含量。用

Novocontrol Concept 41 型介电/阻抗光谱仪测量

材料的介电性能，测试频率 10 Hz 至 20 MHz。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

图 1 为(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)陶瓷在不

同烧结温度下(T=950、975、1 000 ℃)的粉末 X 射

线衍射(XRD)谱以及相应的(220)衍射峰放大谱。由

图 1a 可见：样品的晶相与 CaCu3Ti4O12 (JCPDS 
75-2188)基本一致。CaCu3Ti4O12 为 Im3(204)晶群的

立方晶系，属于类钙钛矿结构[28]。随着烧结温度

的提高，样品 NCCTO 和样品 NNCTO 陶瓷的衍射

峰强度增加。由图 1b 可见，相比标准卡片衍射峰

的位置，所有陶瓷样品的(220)主衍射峰都向高角

度偏移，这是由于钙钛矿结构中 Ca2+的离子半径

为 1.34 nm，而掺入的稀土离子 Ce4+(r=1.14 nm)和
Nd3+ (r=1.27 nm)离子半径都比 Ca2+半径要小的缘  
故[29]。通过固相法成功合成了单相(NaLn)Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd)陶瓷材料。而且，陶瓷样品的相对密

度随着烧结温度的增加也发生了变化：NCCTO 系

列陶瓷的样品相对密度由 82%、88%变为 91%，而

样品 NNCTO 系列陶瓷的相对密度也逐渐增加，由

84%、90%增加为 92%。 
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(a) 20°–79°                (b) 33.1°–35.8° 

图 1  不同烧结温度下(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 陶瓷样

品的 XRD 谱及样品的(220)衍射峰放大谱 
Fig. 1  XRD patterns of (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 

ceramics sintered at different temperature and 
corresponding XRD (220) patterns of the samples 

图 2 为不同烧结温度下(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln= 
Ce; Nd)陶瓷的 Raman 光谱。通过 Raman 光谱可以

看出，样品 NCCTO 和样品 NNCTO 晶体结构与

CaCu3Ti4O12非常相似，这也与 XRD 谱的检测结果

一致，因此(NaLn)Cu3Ti4O12 陶瓷的 Raman 模态也

可以表示为 ΓRaman=2Ag+2Eg+4Fg
[30]。由图 2 可以看

出：样品可以观测到 4 个模态，分别位于 289、
442、519 cm–1和560 cm–1左右，这几个Raman模态

分别对应 Fg(1)、Ag(1)、Ag(2)和 Fg(3)[31]。其中，

Fg(1)，Ag(1)和 Ag(2)这 3 个信号是由于 TiO6八面体

的旋转造成的，Fg(3)信号来源于 O—Ti—O 键的反

向拉伸运动。 
2.2  微观结构分析 

图 3 为不同烧结温度下 (NaLn)Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd)样品的 SEM 照片。由图 3 可以看出：

低烧结温度下的陶瓷样品微观上，几乎没有明显的

气孔，致密化程度较高，晶粒排列紧密，样品

NCCTO 结构晶粒规则呈多边形，大部分晶粒为尺

寸较为均一的大晶粒，少量小尺寸晶粒呈均匀分

布，而样品 NNCTO 的晶粒边缘不太明显。随着

烧结温度的提高，2个系列陶瓷样品的晶粒尺寸明

显增加，其中，样品 NCCTO 的平均晶粒尺寸由

1.19 μm，1.72 μm 增加到 3.41 μm；而 NNCTO 系列

陶瓷的平均晶粒尺寸从 0.71、2.31 μm 变为 4.89 μm。

在 1 000 ℃烧制的样品 NCCTO和样品 NNCTO的边

缘处出现了少量的熔融态(图 3c 和图 3f 中圆圈部

分)。而且高温烧制的样品NNCTO晶界不太清晰，

这文献[32–33]报道和前期工作相似，高温烧制的

类钙钛矿结构陶瓷晶界处会表现出熔融态，可能是

少量析出的富 Cu 相。 

 

图 2  不同烧结温度下制备的(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 
陶瓷样品的 Raman 谱 

Fig. 2  Raman spectra of (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 
ceramics sintered at different temperature 

表 1 为图 3c 和图 3f 中圆圈区域的 EDS 数据。

通过(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)样品分子式可得

Cu 元素的理论摩尔含量为 15%。依据表 1 的 EDS
数据可知，样品 NCCTO-1000 和样品 NNCTO-1000
圆圈区域的 Cu 元素摩尔含量都高于 15%，说明该

区域出现了 Cu 元素的富集。 
图 4 为(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 陶瓷的电

子顺磁共振(EPR)谱。对于 EPR 谱中的信号均满足

式(1)[34]： 
ohvg

Hβ
=                               (1) 

式中：g 为磁场因子；h 为 Planck 常数(6.626×  
10–34 J·s)；vo为测试频率；β为常数(9.262×10–24 J/T)；
H 为磁场强度。由图 4 可见：所有样品都可以观 
测到 1 个较强的信号，计算后该信号的磁场因子
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为 g=2.141。依据文献[35–36]报道，该信号的出

现和样品中的 Cu2+有关。由于 Cu2+的信号太

强，EPR 谱中并没有观测到 Ce4+和 Nd3+的 EPR
信号。由图 4 可以看出，随着烧结温度的提高，

(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 陶瓷样品中 Cu2+

产生的 EPR 信号逐渐变强，这与高烧结温度

下，陶瓷晶界处会出现富 Cu 的晶间相有关，同

时也与图 3 观察结果一致。 

 
(a) NCCTO-950                                (b) NCCTO-975                              (c) NCCTO-1000 

 
(d) NNCTO-950                                 (e) NNCTO-975                (f)NNCTO-1000 

图 3  (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 系列陶瓷样品的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) ceramics 

 

表 1  图 3c 和图 3f 中圆圈区域的 EDS 数据 
Table 1  EDS data of the standard circle region (in Fig. 3(c) 

and Fig. 3(f)) 

Sample No. 
 Mole fraction/% 

Na Ln(Ce/Nd) Cu Ti O 

NCCTO-1000 3.53 1.67 21.65 24.63 48.52 

NNCTO-1000 2.93 3.55 23.44 26.52 43.56 

 

图 4  (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 系列陶瓷样品的EPR谱 
Fig. 4  Electron paramagnetic resonance spectra of 

(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) ceramics 

2.3  介电性能分析 
图 5 为不同烧结温度下制备的(NaLn) Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd)陶瓷的介电常数频谱和介电损耗曲

线。由图 5a 可见，随着烧结温度提高，陶瓷样品的

介电常数增加，这可能与陶瓷晶粒尺寸随着烧结温度

提高而增加有关，因为陶瓷的表观介电常数和陶瓷的

晶粒尺寸成正比例关系[30,37]。NCCTO-1000 样品的介电

常数最高可达 50 552(10 Hz)，而样品 NNCTO-1000 的

介电常数为 4 401(10 Hz)。其中，样品NNCTO的介

电稳定性要优于样品 NCCTO，而从图 5b 可以观察

到，高温制备的样品 NCCTO 的介电损耗明显要小

于低温制备的 NCCTO 陶瓷样品，烧结温度对样品

NNCTO 介电损耗的影响要小很多，而且样品

NNCTO 的介电损耗要比样品 NCCTO 要小很多，

其中，样品 NNCTO-950 的介电损耗最小为 tanδ= 
0.09 (10 Hz)。陶瓷介电损耗的变化可能样品的晶界

阻抗大小有关[22, 38]。 
图 6 为 NCCTO 系列陶瓷的室温阻抗谱。由文

献[39]可知，陶瓷内部存在 IBLC 极化机制的材

料，阻抗谱上可以检测到代表绝缘晶界响应的低频
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半圆，和代表半导体晶粒响应的高频半圆。由图

6可见，相比于样品NCCTO-950，高温制备NCCTO
陶瓷并没有看到低频半圆图；而图 6 插图中的阻

抗半圆应该来自于晶界电阻的响应，代表半导体

晶体阻抗造成的高频响应由于测试范围限制并没

有检测到。 

 
(a) Dielectric constant                                              (b) Dielectric loss 

图 5  不同烧结温度下制备的(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 陶瓷样品的介电性能 
Fig. 5  Frequency dependences of dielectric constant and dielectric loss (tan δ) for (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) ceramics sintered 

at different temperatures 

表 2 为(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)陶瓷的晶界

电阻(Rgb)、晶界电容(Cgb)、表面电阻(Rs)和表面电

容(Cs)。明显，高烧结温度制备的陶瓷样品的晶界

电阻要比低烧结温度样品要高，但是样品 NCCTO- 
1000 晶界电阻略有下降，这可能与样品 NCCTO-1000
的晶界处出现了 Cu 的富集有关，与图 3 观察的数

据一致。 

 

Inset spectrum shows the high-frequency data for the all ceramics;Frequency 
range is 10 Hz–20 MHz. 

图 6  Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12系列陶瓷的室温阻抗谱 
Fig. 6  Room temperature impedance spectra of 

Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12 ceramic  

图 7 为不同烧结温度的样品 NNCTO 陶瓷的室

温阻抗谱。由图 7 可以看出，由于测量范围限制，

位于高频的晶粒阻抗和低频的晶界阻抗无法明显显

示。表 2 通过等效电路拟合只能得到样品

NNCTO-975 和样品 NNCTO-1000 的晶界部分数

据。通过表 2 数据可知，相比 NCCTO 陶瓷，样品

NNCTO 的晶界的绝缘性能要更好，因此相应的介

电损耗要更小[20]，这与图 5 结论一致。 

 
Inset spectrum shows the high-frequency data for the all ceramics;Frequency 
range is 10 Hz–20 MHz. 

图 7  Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12系列陶瓷样品室温阻抗谱 
Fig. 7  Room temperature impedance spectra of 

Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12 ceramics 

图 8 为不同直流偏压下 NCCTO 陶瓷的介电常

数和介电损耗谱。由前期工作和相应文献[40–42]
可知，IBLC 极化机制占据主导的陶瓷受直流偏压

的的影响要大于 SBLC 极化机制占据主导的介电陶

瓷。由图 8 可见，随着直流偏压的增加，低烧结温
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度制备的样品 NCCTO 的介电性能急剧变化，说明

样品 NCCTO 内部 IBLC 极化机制占据主要地位。

由表 2 可知，样品 NCCTO-950 的晶界电阻与表面

电阻差别相对较小，这可能是该样品中 IBLC 极化

机制对介电性能影响较大的原因；而直流偏压增强

时，样品 NCCTO-975 的介电性能变化较弱，样品

NCCTO-1000 的介电常数和介电损耗几乎保持不

变，说明高烧结温度制备的陶瓷 SBLC 极化机制占

据主导地位，影响了陶瓷的介电性能。随着烧结温

度提高，样品 NCCTO 的晶界电阻与表面电阻的差

别逐渐增大，这可能造成了 SBLC 极化机制对介电

性能的影响逐渐增大。 

表 2  不同烧结温度下制备的(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd)陶瓷样品的室温晶界电阻(Rgb)、晶界电容(Cgb)、表面电阻(Rs)和
表面电容(Cs) 

Table 2  Room temperature grain boundary resistance (Rgb), grain boundary capacitance (Cgb), surface resistance (Rs) and 
surface capacitance (Cs) data for (NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) ceramics 
Sample No. Rgb/Ω Cgb/nF Rs/Ω Cs/nF 

NCCTO-950 3 337 0.628 8 220 10.6 

NCCTO-975 5 465 0.248 1.68×106 16.8 

NCCTO-1000 4 811 0.341 3.38×106 20.7 

NNCTO-950     

NNCTO-975 4.76×109 0.153   

NNCTO-1000 2.65×108 1.25   

All data are from the fitting of equivalent circuit (RQ) in Figs. 6 and 7. 

 

图 8  不同直流偏压下 Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12 系列陶瓷样品介

电性能谱 
Fig. 8  Relationship between applied DC voltages and the 

dielectric properties for Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12 
compositions 

图 9 为不同直流偏压下样品 NNCTO 的介电常

数和介电损耗谱。由图 9 可见，样品 NNCTO 的介

电性能几乎不随直流偏压的变化而变化。样品

NNCTO 的内部的极化机制一直是 SBLC 机制占据

主导地位。依据表 2 ，虽然只能得到样品

NNCTO-975 和样品 NNCTO-1000 的晶界部分数

据，但是其变化趋势与样品 NCCTO 类似，这可能

也是 SBLC 极化机制占据主导地位的原因。不论是

IBLC 极化机制，还是 SBLC 极化机制都属于界面

极化(Maxwell-Wagner 极化机制)[43–44]，这种极化机

制是由于晶粒，晶界或者样品表面(与电极接触部

分)的导电率不同，导致性能测试时，载流子在晶

界处或者表面聚集造成的。通过表 2 还可知，烧结

温度和掺杂元素的改变均会对 (NaLn)Cu3Ti4O12 

(Ln=Ce; Nd)陶瓷样品的晶界或者表面的导电率造

成影响。因此，不同烧结温度下制备的样品

NCCTO 和样品 NNCTO 的内部极化机制才会发生

变化，进而表现出不同的介电性能。 

 
图 9  不同直流偏压下 Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12 系列陶瓷样品介

电性能谱 
Fig. 9  Relationship between the applied DC voltages and the 

dielectric properties for Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12 
compositions 

3  结论 
利 用 固 相 法 制 备 了 一 系 列 单 相 的

(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce; Nd) 陶瓷材料，通过改变

烧结温度得到了高介电常数的 NCCTO 陶瓷材料。
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在 1 000 ℃制备的Na2/3Ce1/3Cu3Ti4O12陶瓷具有巨介电

性能(ε=50 552)；而 950 ℃制备的 Na1/2Nd1/2Cu3Ti4O12

陶瓷具有较小的介电损耗(tanδ=0.09)。 
高烧结温度会使陶瓷晶界部分的 Cu 富集，进

而影响陶瓷的晶界电阻和内部极化机制。同时掺杂

元素的改变也会使(NaLn)Cu3Ti4O12 (Ln=Ce;Nd)陶
瓷样品的晶界和表面电阻发生变化，影响陶瓷的内

部极化机制和微观结构，进而改变陶瓷的介电性

能，这为开发更有应用前景的介电陶瓷材料指明了

方向。 
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