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CaCu3Ti4O12陶瓷在太赫兹频段的介电特性研究

代秀松 赵振宇* 何晓勇 石旺舟
上海师范大学物理系 , 上海 200234

摘要 针对太赫兹 (1 THz=1012 Hz)电容器件发展的需求，研究了呈现巨介电和不呈现巨介电两种状态 CaCu3Ti4O12

(CCTO)陶瓷在 THz波段的介电响应特性。在微波波段，小颗粒 (Φ<2 μm)CCTO的介电常数εr＜700，无巨介电特征，

而大颗粒 (Φ>10 μm)CCTO的εr＞2000，呈现巨介电特征；两组 CCTO陶瓷的介电损耗值 Tan δ在 0.1~0.6之间。然而，

在 THz波段，两种颗粒度 CCTO的介电常数几乎完全相等 (εr=72±3)，且损耗不超过 0.18。实验结果表明，CCTO陶瓷

组分的离子极化率主导了在 THz波段的介电常数εr，而大颗粒 CCTO对 THz电磁波的散射超过小颗粒 CCTO，导致介

电损耗值 Tan δ上升。因此，在 THz波段，降低 CCTO颗粒大小不会影响介电常数，反而能够降低介电损耗。这一结

果表明 CCTO陶瓷是制备 THz波段电容的理想介电材料。
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Terahertz Dielectric Properties of CaCu3Ti4O12 Ceramics
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Abstract Owing to the rapid development of capacitor for terahertz (1 THz=1012 Hz) electronics, the THz

dielectric properties of different granular CaCu3Ti4O12 (CCTO) ceramics are investigated experimentally. It is

found that the dielectric constant ε r of CCTO of small particles (Φ＜2 μm) is below 700, while exceeds 2000 for

larger granular (Φ >10 μm) CCTO in the frequency range below 1 MHz. Correspondingly, the dielectric loss of

CCTO is from 0.1 to 0.6. In THz frequency range, however, different granular CCTO ceramics exhibts the same

value of ε r ( ε r =72±3). The ionic polarizability dominates ε r , so that it is insensitive to the grain-size of CCTO.

However, the larger grain- size increases the scattering cross- section, which enlargers the total extinction

ratio of transmission so as to increase the dielectric loss in THz frequency range. It is found that the small

granular CCTO is a potential dielectric materials for the application of THz capacitors.
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1 引 言
通讯技术和数字电子产品的迅猛发展，要求对大数据进行高速处理，这就要求中央处理单元以及配套电

子元件具有更高的工作频率。针对上述发展的需求，以互补式金属氧化物半导体(CMOS)[1~2]和高电子迁移率晶

体管(HEMT)元件 [3]为代表的高频电子元件的开关频率已经从GHz(109Hz)向 THz(1012Hz)迈进。电容作为电荷存

储释放的基本元件，也需要适应这一发展趋势，才能满足未来 THz电子学的需求。电容的关键组成部分是电

介质材料，其介电特性随工作频率的变化而不同。近年来，CaCu3Ti4O12(CCTO)陶瓷在微波波段表现出极高的介

电常数(εr>103)和优异的温度稳定性 [4~5]，从而使之成为未来高密度能量存储和大容量电容器等领域中潜在的关
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键材料之一，而获得广泛关注。然而，CCTO陶瓷在频率小于GHz的微波波段的巨介电特性的机制已经广泛研

究，如第一性原理 [6]，内部阻挡层电容模型 [7](IBLC)，肖特基势垒模型 [8-11]等。当工作频率达到 THz频段时，其介

电特性与在微波波段明显不同 [12]。事实上，CCTO陶瓷的介电特性受制于其晶体颗粒度的大小 [13]。因此，对不

同颗粒度 CCTO陶瓷在 THz波段电磁响应的物理机制的研究将有助于人们探究其作为 THz波段电容元件的可

行性。

本文利用固相反应法，通过改变粉体干压压强和烧结温度与时间，获得两组不同颗粒度的 CCTO样品，并

通过电容-电压法(C-V法)和 THz时域光谱系统(THz-TDS)分别研究了其在微波波段和 THz波段的复介电常数

和介电损耗，结合结构和形貌表征，本文探讨了颗粒度与介电损耗的关系。

2 实 验
采用传统的固相反应烧结工艺制备出两组颗粒度大小不同的CCTO陶瓷。原料采用分析纯(≥99.0%)的CaCO3,

CuO和 TiO2粉末，按照 1:3:4的摩尔比精确称量并均匀混合后的粉末球磨 12 h使之均匀混合并减小粉末颗粒度。

将研磨后的粉末置于刚玉坩埚中，在 900 ℃温度中烧结 10 h后冷却到常温。对烧结后的粉末再次球磨 8 h后，向

其中添加质量分数为 5%的聚乙烯醇粘结剂(PVA)使粉末颗粒粘结成块。一组块体样品在 6 MPa压强下压成直径

16 mm，厚度 3 mm的块体，在 1018 ℃空气气氛中烧结 3 h；另一组块体样品先在 6 MPa压强下模压成型，然后采用

常温等静压200 MPa压强压成致密度更高的块体，并在1060 ℃空气气氛中烧结20 h。烧结过程中升温速度为300 ℃/
h，然后，在空气中自然冷却。烧结以后的两组块体经过研磨和抛光，最终成为 0.5 mm厚度薄片。

采用 X射线衍射仪 (XRD, D8Focus, Germany)对两组陶瓷样品晶体颗粒的结构进行分析,利用扫描电子显

微镜(SEM, S-4800FEHitachi, Japan)分析陶瓷颗粒的表面形貌,样品在微波频段的介电性能通过 C-V检测系统

(Agilent 4294A, Germany)得到，运用 THz-TDS(Tera K15, Menlosystem GmbH, Germany)探测样品在 THz波段介

电性能。THz测试过程中，发射与接收天线的偏置电压为±15 V的方波信号，测试的时间窗口为 50 ps;对应的

THz频率分辨率 (Δf)达到 20 GHz,带宽 (fmax)为 4.8 THz。因为大气中的水分子对 THz波具有强烈的吸收，所以

THz介电性能测试在 N2气氛中进行；为了避免 THz回波对光谱的干扰，不同颗粒度 CCTO样品的厚度通过机械

抛光工艺减薄为 0.5 mm。

3 结果与讨论
3.1 晶粒结构与形貌

图 1中的XRD分析结果表明，两组样品晶体颗粒的主晶向符合 CCTO晶体结构 [4,11,13]。图 1(a)中可以明显看

出 6 MPa压强所压制的样品有未完全反应的 CuO,Cu2O和 CaTiO3等杂相，而图 1(b)所对应的 200 MPa压强所压

制的样品仅含有少量 CuO和 Cu2O杂相 [13]。增大粉体干压压强，可以提高块体致密度。适当提高烧结温度和延

长烧结时间，更有利于固相反应进行，明显减少杂相含量。

图 1 两组 CCTO样品的 XRD测试图 : (a) 6 MPa压强所压制 CCTO; (b) 200 MPa压强所压制 CCTO
Fig.1 XRD patterns of CCTO samples: (a) CCTO under pressure of 6 Mpa; (b) CCTO under pressure of 200 MPa

文中Φ表示颗粒直径，从图 2中的 SEM图像中可以看出，6 MPa压强所压制的样品，其平均颗粒不超过 2 μm
(Φ<2 μm)，以下简称小颗粒CCTO；而 200 MPa压强所压制的样品，其平均颗粒超过 10 μm(Φ>10 μm)，以下简称大
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颗粒 CCTO。显然增加粉体干压压强、提高烧结温度、延长烧结时间，使得晶粒粒径增大，且大颗粒 CCTO晶粒之

间存在显著的晶界层，这是介电常数在微波频段得以提高的原因(IBLC模型)[7]。

图 2 (a)小颗粒 CCTO和(b)大颗粒 CCTO样品的 SEM形貌图

Fig.2 SEM micrographs of (a) small grain-size CCTO and (b) large grain-size CCTO samples
3.2 微波波段介电特性

如图 3所示，常温下测试介电常数随频率的变化得出微波介电谱。图 3(a)表明，小颗粒 CCTO的复介电常

数实部εr＜700；图 3(b)表明,大颗粒 CCTO的εr＞2000，呈现巨介电效应。由图 3(a)和(b)还可以得出，两组 CCTO
样品的εr都有随频率升高而降低的变化趋势，且降低幅度基本相同。然而它们的复介电常数虚部εi随频率变

化差异很大，由图 3(c)和(d)可得出，小颗粒 CCTO的εi总体上随频率升高而降低，大颗粒 CCTO的εi却总体上随

频率升高而升高。图 3(e)和(f)表明，两组 CCTO的介电损耗值 Tan δ变化幅度都在 0.1~0.6之间。微波介电谱表

明 CCTO样品的微波介电特性与晶粒粒径的大小和晶界层的存在与否密切相关。早期的研究发现 [7]，CCTO晶

粒呈现半导体特性，而晶界部分呈现绝缘体特性，这就等于在 CCTO晶粒上包裹了一层阻挡层，正是由于该阻

挡层电容的存在使大颗粒 CCTO具有更高的介电常数，实验结果与早期的研究结果相一致。小颗粒 CCTO的

微 波 介 电 损 耗 Tan δ 随 微 波 频 率 上 升 而 单 调 递 减 ，在 105 Hz 附 近 达 到 最 小 值 0.1；大 颗 粒 CCTO

图 3 小颗粒 CCTO和大颗粒 CCTO样品的微波介电常数和介电损耗测试，其中(a)和(b)分别对应小颗粒和

大颗粒 CCTO的复介电常数实部εr，(c)和(d)分别对应小颗粒和大颗粒 CCTO的复介电常数虚部εi，

(e)和(f)分别对应小颗粒和大颗粒 CCTO的介电损耗 Tan δ。

Fig.3 Frequency dependency of the dielectric properties and dielectric loss of the small grain-size CCTO and
large grain-size CCTO samples，(a) and (b) refers to the real part of complex permittivity εr of small and large granular
CCTO correspondingly, (c) and (d) refers to the imaginary part of complex permittivity εi of small and large granular

CCTO correspondingly, (e) and (f) refers to the dielectric loss Tan δ of small and large granular CCTO correspondingly.
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的 Tan δ值随微波频率上升变化不明显，都不超过 0.2，直到频率超过 105 Hz以后，Tan δ值才显著上升。介质的

电导和弛豫极化引起 Tan δ值的变化 [4,14]，大颗粒 CCTO外部阻挡层的存在影响了弛豫极化和整体电导特性，从

而使得大颗粒 CCTO的介电损耗比小颗粒 CCTO在低频微波波段(f≤105 Hz)更低。

3.3 THz波段介电特性

如图 4中 (a)、(c)、(e)所示，当放入 CCTO样品后，两组太赫兹脉冲幅度仅为参考信号的 1/10，主峰时间延迟

13 ps. 该延迟是由于 CCTO在 THz波段的色散导致的。图 4中 (b)、(d)、(f)所示，参考信号带宽为 2.4 THz，放入

CCTO样品后的信号带宽仅为 1 THz，表明 CCTO样品对 1 THz以上太赫兹波有极强烈的吸收。

图 4 (a)参考信号(c)小颗粒 CCTO和(e)大颗粒 CCTO样品的脉冲图谱；(b)，(d)，(f)为经过快速傅里叶变换得

到与(a)，(c)，(e)一一对应的频谱图

Fig.4 (a) Reference (c) small grain-size CCTO and (e) large grain-size CCTO samples pulses;
(b),(d),(f) corresponding fast Fourier-transformed spectra

如图 5所示，THz-TDS的实验结果表明两组 CCTO样品在 THz波段的折射率相同，而大颗粒样品的吸收系

数随频率的上升而增强的幅度明显超过小颗粒样品。THz波段的介电特性可以从上述折射率 nr和吸收系数α

中获得[15-17]：

图 5 (a)小颗粒 CCTO和(c)大颗粒 CCTO样品的折射系数；(b)小颗粒 CCTO和(d)大颗粒 CCTO样品的吸收系数

Fig.5 (a) Refractive index of the small grain-size CCTO and (c) large grain-size CCTO samples; (b) Absorption
coefficient of the small grain-size CCTO and (d) large grain-size CCTO samples
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ni = αλ/4π, (1)
εi = αn rλ/2π, (2)
εr = n2

r - n2
i , (3)

ε( )ω = (n r + in i)2 , (4)
式中α表示吸收系数，nr表示实折射率，ni表示虚折射率，εr表示复介电常数实部，εi表示复介电常数虚部。

如图 6所示,小颗粒 CCTO和大颗粒 CCTO样品的εr几乎完全相同，εi都随频率的增加而升高，只是上升幅

度不同。大颗粒 CCTO样品εi随频率的增加上升幅度更大，相应的在太赫兹频段大颗粒 CCTO样品具有更高的

介电损耗值 Tan δ。介电常数与电磁波频率密切相关 [18]，在 GHz以上频段，样品的介电性是由于分子中正负离

子的相对位移极化所导致。两组 CCTO样品都是由 Ca2+、Ti3+/Ti4+、Cu2+/Cu+和 O2-4种离子组成，离子极化率和颗

粒大小无关，因而在 THz波段小颗粒 CCTO和大颗粒 CCTO样品的εr几乎完全相同。(2)式表明，样品对 THz波
的吸收系数α决定了样品的εi，α越小，εi越小，Tan δ也越小。CCTO是由多晶颗粒组成的陶瓷材料，CCTO的本征

吸收和多晶颗粒对电磁波的散射都会影响所测量的吸收系数 [19]。从图 1XRD数据中可以看出两组 CCTO样品

的元素组分完全相同，本征吸收完全相同；散射对损耗的影响取决于散射截面σs的大小。早期的研究认为陶

瓷晶粒对 THz波散射符合米氏散射(MS)的基本原理 [19]，但是，当颗粒大小远小于电磁波波长 (d≪ λ) 时，米氏散

射截面可以用瑞利散射(RS)的截面近似计算得到[20]：

图 6 太赫兹波段小颗粒 CCTO和大颗粒 CCTO样品的介电常数和介电损耗，其中(a)和(b)分别对应小颗粒

和大颗粒 CCTO的复介电常数实部εr，(c)和(d) 分别对应小颗粒和大颗粒 CCTO的复介电常数虚部εi，(e)和(f)
分别对应小颗粒和大颗粒 CCTO的介电损耗 Tan δ。

Fig.6 Dielectric properties and dielectric loss of the small grain-size CCTO and large grain-size CCTO samples
in THz frequency, (a) and (b) refers to the real part of complex permittivity εr of small and large granular CCTO

correspondingly, (c) and (d) refers to the imaginary part of complex permittivity εi of small and large granular CCTO
correspondingly, (e) and (f) refers to the dielectric loss Tan δ of small and large granular CCTO correspondingly.

σ s = 2π5
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d6

λ4
æ

è
ç
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ø
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r - 1

n2
r + 2

2

, (5)
式中σs表示散射截面，d表示平均颗粒直径，λ表示电磁波波长，nr表示实折射率.小颗粒 CCTO的平均粒径约为

2 μm，大颗粒 CCTO的平均粒径约为 10 μm。在 0.5 THz频率处，由 (5)式可以分别计算出小颗粒 CCTO的散射

截面σs为 9.245×10-20 m2，大颗粒 CCTO的散射截面σs为 1.44×10-15 m2。计算结果表明：由于小颗粒 CCTO颗粒直

径小于大颗粒 CCTO，因此小颗粒 CCTO的散射截面σs更小，导致吸收系数α和介电损耗值 Tan δ更小。从上述

结果可以判断，由于 CCTO的组分元素的离子极化率主导了其在 THz波段的εr，因此这一物理量不受颗粒度尺

寸的影响。而颗粒度越大，其散射截面越大，CCTO在 THz波段的介电损耗也越大。由此推断，如果 CCTO颗粒

度位于 2 μm和 10 μm之间，其εr与测试样品相同，而介电损耗值 Tan δ则介于两者之间。
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4 结 论
采用固相反应法制备了两组不同颗粒度的 CCTO陶瓷。C-V法探测结果表明微波波段小颗粒 (Φ<2 μm)

CCTO没有巨介电特性，介电损耗随频率升高而降低；大颗粒(Φ>10 μm)CCTO呈现巨介电特性，介电损耗随频

率升高而升高。THz-TDS探测结果显示太赫兹波段 CCTO介电常数εr与颗粒度大小无关，两者几乎完全相同；

介电损耗值 Tan δ都随频率升高而升高，大颗粒(Φ>10 μm)CCTO升高幅度更大，颗粒增大提高了 CCTO对 THz
电磁波的散射截面，从而增加了其介电损耗值。因此小颗粒的 CCTO陶瓷电容器，更接近于未来的太赫兹电子

学应用需求。
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