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巨介电材料的研究进展
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摘要：随着电子工业的发展，为了满足电容器、存储器、谐振器、滤波器等重要电子器件的高性能

化和尺寸微型化的需求，高介电常数材料越来越引起人们的重视。研制出新型的高介电常数材

料，在宽频、宽温范围内，既具备高介电常数和低介质损耗，又有良好的频率和温度稳定性，是高容

量电容器发展的需要。本文对现有的介电材料进行总结，并揭示了其巨介电机理。
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Research Progress on Giant Dielectric Materials
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Abstract：With the development of the electronics industry，in order to meet the high performance and
size miniaturization of important electronic devices such as capacitors，memories，resonators，filters，
etc.，the high dielectric constant materials have attracted more and more attention. The development of a
new high dielectric constant material，which has high dielectric constant，low dielectric loss，good fre⁃
quency and temperature stability in the wide frequency range and wide temperature range，is necessary
to the development of the high capacity condenser. This article summarizes the existing dielectric materi⁃
als and reveals their giant dielectrics mechanism.
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电介质材料作为微电子器件的基础材料，其主

要在电容器和存储器方面有所应用。随着微电子

器件微型化和高度集成化的发展趋势，对电介质材

料要求更高的介电常数、更小的能量损耗以及频率

和温度的稳定性。通常将介电常数大于 1000的介

质材料称为巨介电常数材料。Cheng［1］等人大致比

较了几类巨介电材料的介电性能，如图 1 所示，其

中纵坐标为介电常数，横坐标为介电损耗。可以看

出，巨介电材料的发展追求更高的介电常数和更低

的介电损耗，但实际中的电介质材料通常不能同时

满足两者，越高的介电常数通常伴随着越高的介电

损耗，这是由于在外加电场作用下材料的极化强度
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越大，意味着材料内部阻碍其极化的行为也会变

强，即损耗会随之变大。尽管如此，研究者们通过

掺杂改性等方式对巨介电常数材料进行研究，以期

得到巨介电的同时进一步的降低介电损耗。目前

为止，人们已经发现了很多具有巨介电常数的电介

质材料，本文将对这些巨介电材料进行简单分类

介绍。

1 Ba（Pb）TiO3材料

钙钛矿结构的BaTiO3、PbTiO3是典型的铁电材

料。1941年，Thurnauer［2］首次观察到BaTiO3在居里

温度附近具有异常介电常数（εr~104）。图 2是 Ba⁃
TiO3的结构及介电常数随温度的变化曲线［3］。当温

度高于居里温度Tc时，BaTiO3为立方结构，Ba2+位于

立方体的顶角，而 Ti4+位于中心，其中 6个氧离子位

于各个面的中心，与中心Ti4+形成TiO6八面体；当温

度低于居里温度时，Ti4+和Ba2+离子向上移位，而O2-

向下移动，形成四方结构。这种离子定向的移动使

正负离子中心不再重合，产生了一种永久偶极子，

进而表现出铁电性，铁电体的自发极化使BaTiO3具
有巨介电性能。如图 2（b）图所示，BaTiO3在 Tc附
近具有约 104的巨介电常数，但是低于Tc时，介电常

数急剧减少，温度对 BaTiO3的介电性能影响很大。

其中掺杂是提高BaTiO3温度稳定性最有效的方法。

Yao等［4］利用传统固相法制备了Nb2O5掺杂的 0.9B-
TiO3-0.1（Na0.5Bi0.5）TiO3陶瓷，结果表明，陶瓷的介电

性能与Nb2O5的含量有关，随Nb2O5掺杂量的增加，

Nb元素在晶粒和晶界不均匀分布，这导致微观结

构的不均匀性，使陶瓷的铁电性减弱，增加了材料

的温度稳定性，但是介电常数有所下降。Li等［5］把

CoO掺入BaTiO3陶瓷中，发现Co进入晶格取代Ti原
子，抑制了铁电相的生成，使 BaTiO3的自发极化减

弱，从而提高了BaTiO3的温度稳定性。Lu等［6］利用

Ca和 La共掺杂 BaTiO3陶瓷，成功制备了（Ba1-xLax）
（Ti1-x/2Cax/2）O3陶瓷，其中 Ca取代A位 Ti原子，La取
代 B位 Ti原子，从而使氧空位大量减少，氧空位和

电子被束缚在晶格中，进而使BaTiO3的介电常数得

到提高，降低介电损耗。虽然掺杂等方法有助于提

高其稳定性，但是BaTiO3温度稳定性仍然不能满足

实际应用的要求。之后人们在 Pb基铁电体材料如

Pb1-3x/2LaxTiO3、Pb（Zr，Ti）O3等发现巨介电性能，其巨

介电主要发生在相变附近且温度稳定性非常差，并

且 Pb元素对人体有毒。这两种材料对温度的依赖

性极大限制了其在电子器件的应用。

2 NiO基陶瓷

Nan 等［7］报道了 Li、Ti共掺杂 NiO 陶瓷具有巨

介电性能，其室温介电常数高达 105数量级。2005
年，Lin等［8-9］对NiO 基陶瓷的巨介电性来源进行了

探索，研究表明该材料的巨介电来源于晶界层陶瓷

电容效应（GBLC），他们认为Li的掺入使Ni的化合

价发生改变，形成半导的晶粒，而 Ti包覆在Ni的周

围会形成绝缘的核层。他们发现NiO 基陶瓷介电

性能的骤然下降，应该归因于热激发的弛豫过程而

非热驱动的晶体相变。同时，在（Li、Al）、（Li、Zr）、

（Li、Si）共掺 NiO 陶瓷中也发现了类似的介电

现象［10］。

图1 不同介电材料的性能比较

图2 BaTiO

3

的结构及介电常数随温度的变化曲线
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3 类钙钛矿型材料

Subranmanian等［11］发现 CaCu3Ti4O12（CCTO）材

料拥有超高介电常数，其介电常数在室温下高达

1.2×104，且在温度 100~600 K之间基本保持不变，

具有良好的温度和频率稳定性。但当温度低于

100 K时，CCTO的介电常数瞬间下降至 10左右，并

且伴随较高的损耗峰。研究者最初认为是CCTO的

结构相变引起的这种介电突变。Ramirez［12］通过中

子粉末衍射及拉曼散射技术对晶体进行分析，数据

表明 CCTO在 T=100 K和 35 K时仍然保持立方结

构，晶体结构并没有发生变化。目前关于温度低于

100 K时CCTO介电常数急剧下降还没有合理的解

释。除了具有优异介电性能，CCTO还具有显著的

非线性特性，Chung等［13］发现 CCTO的非线性系数

高达912，远高于传统ZnO压敏材料（α~80），高的非

线性系数有望用于电子开关及浪涌电压保护器件

方面。虽然CCTO的介电常数及非线性系数都比较

大，但是CCTO的介电损耗相对较高，较高的介电损

耗限制了其在电子器件的实际应用。目前研究者

主要从以下两个方面对CCTO进行研究：（1）关于巨

介电的起源；（2）如何降低CCTO的介电损耗。

关于CCTO巨介电的起源一直存在争议，CCTO
的巨介电机制分为两类：本征机制和非本征机制。

研究者对本征机制研究得出的矛盾结论使研究者

对本征机制产生怀疑，后来人们开始从非本征机制

来探索巨介电的起源。Sinclair等［14］采用交流阻抗

谱对 CCTO的介电性能进行分析，发现 CCTO中存

在非均质结构，即由半导体晶粒和绝缘晶界组成，

而且晶粒和晶界电导率相差很大，在外加电场下，

绝缘晶界的静电势垒很高，使电荷在晶粒边界大量

聚集，最后形成由晶粒-晶界-晶粒组成的无数多

个小电容，无数个小电容串联或并联在一起形成巨

介电，该效应称为内部阻挡层电容模型（IBLC）。Li
等［15］研究了电极对CCTO陶瓷介电性能的影响，分

别在陶瓷样品上镀制金、银不同的电极，结果发现

不同电极下陶瓷样品的介电性能差别很大，他们认

为电极与样品之间存在了界面势垒，界面中的耗尽

层是巨介电的来源。Prakash等［16］研究了厚度对陶

瓷试样介电性能的影响，发现陶瓷表面层与内部不

均质结构，随着厚度的减少，介电常数反而增加，介

电损耗不断减少，他们认为表面阻挡层模型

（SBLC）是其巨介电的来源。截止目前，研究者普

遍认可的是 IBLC模型，但是单晶CCTO的巨介电不

适合用 IBLC模型解释，同时 IBLC模型只是在一定

频率范围内，晶粒或晶界占主导地位时，定性的分

析CCTO的介电性能。

研究者从不同的角度分析了巨介电的来源，不

管是内部阻挡层模型还是表面层模型，二者都属于

空间电荷极化，所以CCTO会存在较高的介电损耗。

人们也通过各种方法降低CCTO的介电损耗，目前

广泛应用的方法是离子掺杂，离子掺杂的目的是提

高晶界势垒，进而降低介电损耗。Sun等［17］利用溶

胶-凝胶法成功制备 Zr掺杂 CCTO陶瓷，结果表明

Zr掺杂明显改善了其介电性能，当掺杂量为 5%时，

介电常数高达 2×104，介电损耗 0.026。Rani等［18］通

过传统固相法制备了（Zn，La）共掺杂 CCTO，发现

Zn元素的富集可以提高晶粒的阻抗，进而提高介电

常数、降低介电损耗，在 102~106 Hz，介电损耗保持

在 0.1左右。同时研究者也改变制备工艺提高介电

性能。杨昌辉等［19］采用溶胶-凝胶法在 1100 °C烧

结 4 h成功制备CCTO陶瓷，1 kHz下测得介电常数

2×105，介电损耗低至 0.1。然而介电损耗在较宽的

频率范围内仍然很高，这极大的限制了CCTO的实

际应用。

4 共掺杂TiO2基巨介电材料

TiO2半导体材料在自然界储量丰富，TiO2主要

存在三种晶型：金红石、锐钛矿及板钛矿型，其中板

钛矿型在自然界不稳定。传统 TiO2陶瓷属于金红

石结构，介电常数较低约 120左右，介电损耗约

0.09%，同时具有较好的电导率及极高的耐击穿电

场强度，优良的性能使其得到广泛研究。

Hu等［20］发现 Nb元素和 In元素共掺杂 TiO2陶
瓷具有巨介电常数，在 100~400K温度区间、频率为

102~106Hz范围内，介电常数高达 104，且介电损耗低

至 0.05，且整个温度和频率区间内介电性能的温度

和频率都具有良好的稳定性。图 3是（In，Nb）共掺
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杂 TiO2介电性能随频率和温度变化的曲线。单掺

杂 In的介电常数和纯TiO2的介电常数相差不大，介

电损耗在中高频有所下降，而单掺杂Nb的介电常

数提高了大概 4个数量级，但是介电损耗相对较

高。（In，Nb）共掺杂 TiO2在较宽频率及温度范围内

具有较高的介电常数、很低的介电损耗。

（In，Nb）共掺杂TiO2巨介电材料体系因具有良

好的介电性性能，一经发现，便引起了研究者的广

泛关注。对共掺杂 TiO2材料的研究大致可以分为

两个类：（1）不同掺杂离子组合来改善其介电性能，

其中施主元素主要有 Nb、Ta、Sb，受主元素主要包

括二价元素（Zn、Mn、Ca、Ba）、三价元素（Al、ln、Bi、、
Y）及一些稀土元素（Pr、La、Eu、Dy、Sm、Gd、Tl、Yb、
Er、Sc、Ga等）；（2）对共掺杂TiO2巨介电的机理进行

研究。

通过改变离子掺杂组合，可以有效的改变陶瓷

材料的微观形貌、晶体结构，进而改善其电性能。

Cheng等［1］利用传统固相法成功制备了（A0.5Nb0.5）
xTi1-xO2（A=Bi、Pr、Dy、Sm、Gd、Yb、Sc）陶瓷，结果表

明实验中所制备的（A0.5Nb0.5）xTi1-xO2陶瓷均具有巨

介电性能，其中（Bi，Nb）共掺杂 TiO2陶瓷的介电性

能最优，介电常数和介电损耗分别为 4.2×104、
3.8%，并且介电常数不随温度和频率的变化而变

化；其后发现（La、Sm、Fe、Y、Sc）和Nb共掺杂TiO2也

具有巨介电常数。Zhao等［21］用二价离子如 Zn、Ba、
Ca替代三价离子与Nb共掺杂 TiO2，发现陶瓷的介

电常数高达 105，但是介电损耗比较高，有些组分的

介电损耗高于 0.3。施主元素除了Nb离子外，该课

题组还发现（Al、Sm、Bi、Fe、In、Dy、Ga、Gd、Yb、Sc）+
（Ta、Sb）共掺杂TiO2同样具有巨介电常数［22］。Yang
等［23］研究了变价Mn元素和Nb元素共掺杂 TiO2，发
现掺杂少量的Mn元素可以使Nb单掺杂表现出来

的巨介电性能消失，但是经过氮气退火处理后，消

失的介电性能又重新恢复。通过XPS测试发现，介

电性能的消失主要由于Mn阻止了Ti4+的还原，经过

氮气下，可以促进Ti4+的还原，所以又重新恢复巨介

电性能。

通过改变掺杂离子组合的方改善介电性能的

同时，制备工艺对材料的性能影响很大。Ke等［24］

通过传统固相法成功制备了（In，Nb）共掺杂TiO2陶
瓷，在较宽频率范围内，介电常数、介电损耗稳定在

1.1×104和 0.02左右，介电损耗有所下降。Nach⁃
aithong等［25］又利用溶胶-凝胶法制备了（In，Nb）共

掺杂 TiO2陶瓷，相比化学燃烧法，介电损耗有所降

低，大约为 0.035。相比各种方法，传统固相法能同

时达到相对较好的介电性能，且制备工艺简单，目

前国内外主要通过传统固相法制备共掺杂TiO2。
5 结 语

介电材料是一种利用材料的介电性质来制造

电容型元器件的电子功能材料。介电材料是电容

器中的核心材料，其介电特性决定了电容器的存储

能。近年来大多数电子器件及设备不断走向小微

型化、高集成化以及高性能化，这使得电容器在实

际应用中需要提供越来越高的电容密度，而高电容

密度的获得则要求电容间填充的介电材料具有非

常高的介电常数，这对巨介电材料的研究提供机遇

与挑战。
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