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Abstract 

 

In this research, CaCu3Ti4O12 (CCTO), NiO-based, CuO and (1-x)CaCu3Ti4O12-

xLi0.30Ti0.02Ni0.68O (CCTO-LTNO) nanocomposite ceramics were synthesized. X-ray diffraction 

(XRD) and scanning electron microscope (SEM) with energy dispersive x-ray spectrometer (EDS) 

were used to characterize the phase formation and microstructure of theses ceramics, respectively. The 

dielectric and electrical properties of the synthesized ceramics were investigated in the frequency and 

temperature ranges of about 102-107 Hz and -50-200 oC, respectively. The research is divided into 

four parts as the following.      �
First, the dielectric properties of CCTO ceramics prepared by three different methods—a simple 

PVA sol-gel, an egg white, and a polymerized complex—are investigated. It is found that the 

synthesized ceramics exhibit the microstructure that consists of grains and grain boundaries. The values 

of �� of the CCTO ceramics prepared by these three methods are found to be in the range of 

1.0�104-2.0�104 at the frequency of 103 Hz. Interestingly, �� of the CCTO ceramics prepared by 

egg white and polymerized complex routes is nearly frequency independent in the frequency range of 

about 102-105 Hz. The dielectric relaxation behavior exhibited in the CCTO ceramics can be well 

ascribed by using the Cole-Cole relaxation model. The giant dielectric response in the CCTO ceramics 

may be attributed to the electrically heterogeneous structure, consisting of semiconducting grains and 

insulating grain boundaries.  As a result, the internal barrier layer capacitor (IBLC) effect exhibited in 

the special structure can result in the giant dielectric response of the CCTO ceramics.  

Second, the investigation of the giant dielectric response in LixTiyNi1-x-yO (x = 0-0.10 and    

y = 0-0.15) prepared by a polymer pyrolysis route are studied. The XRD and SEM-DES results 

demonstrate that the Li and Ti doping concentrations have remarkable influences on both of the phase 

formation and microstructural evolution of the LixTiyNi1-x-yO ceramics. It is found that the Ti4+ doping 

ions prefer to form the second phase of NiTiO3 phase; in contrast, the Li+ ions can easily substitute the 

Ni2+ sites in the NiO crystal lattice. Interestingly, Li doping has a large contribution to the substitution 

of the Ti4+ ions on the Ni2+ sites. It is observed that the NiTiO3 particles largely accumulate along the 

grain boundaries and on surfaces of the LTNO ceramics with Ti � Li. However, such large 

accumulation can be removed by increasing the Li doping concentration. The microstructural evolution 

can suitably be ascribed based on the liquid-phase sintering mechanism. For the dielectric properties, 

all of the LixTiyNi1-x-yO ceramics exhibit the giant dielectric constant, �� ~ 103-105. Two sets of 

relaxations are observed in the dielectric spectra of LTNO ceramics with Ti � Li. Both of the LFR and 

HFR can be well fitted by the Cole-Cole relaxation equation combined with the dc conduction term. It 

is found that the oxygen vacancies in the ceramics induced by annealing in Ar atmosphere have a great 



 

 

influence on both of the LFR and HFR processes. The total resistance and grain resistance of the LTNO 

ceramics increase with increasing the oxygen vacancy concentration. These changes in the resistances 

can cause a dramatic change in the dielectric properties in both the LFR and HFR processes. The 

increase in the total resistance is attributed to the transformation of the semiconducting surface to the 

insulating surface. Consequently, the additional polarization at the interface of surface layer and the 

inner part can raise the low-frequency �� of the LTNO ceramics. The decrease in �� at a high 

frequency range is attributed to the increase in the resistance of the grain. Besides the LixTiyNi1-x-yO 

ceramics, the LixTiyNi1-x-yO ceramics, which are prepared by a direct thermal decomposition method 

and a PVA method, as well as other NiO-based systems, i.e., LixVyNi1-x-yO, LixFeyNi1-x-yO, and 

LixAlyNi1-x-yO, are also studied in this research. The giant �� exhibited in these ceramics can be 

ascribed based on the interfacial polarization mechanism, resulting from the inhomogeneous structure.  

Third, the influences of the heat treatment in Ar and uniaxial compressive stress on the 

dielectric properties of the CCTO-LTNO nanocomposites are investigated comparing to the CCTO 

ceramic. The results reveal that oxygen loss in the structure due to the effect of annealing in Ar results 

in the increase in the �� value of the CCTO ceramic, but no effect on the dielectric properties of the 

CCTO-LTNO nanocomposites. It is also found that both of �� and tan� gradually increase with 

increasing the applied compressive stress; while, �� and tan� of the CCTO-LTNO nanocomposites 

remains constant. As a result, the dielectric properties of the CCTO ceramic can be modified by adding 

LTNO nanoparticles. The experimental results can be well explained based on the IBLC effect. �
The last, the dielectric and electrical properties of CuO ceramics are investigated. It is found 

that the CuO ceramics can exhibit the giant �� of about 104-105. The dielectric relaxation behavior 

exhibited in the CuO ceramics nearly coincide with the ideally Debye relaxation model. The observed 

giant �� in the CuO ceramics may be attributed to the electrical responses of the grain boundary and 

inside the grain.� The low-frequency �� value corresponding to the electrical response of the grain 

boundaries is found to be decreased with increasing an applied dc bias, which is related to the increase 

in the resistance of the grain boundary due to the effect of dc bias.                           
 

 

Keywords:  Synthesis; Nanoparticles; Nanocomposite; Ceramic; Oxide; Giant dielectrics; Crystal 

structure; Microstructure; Dielectric constant; Dielectric properties; Electrical properties; Polarization; 

Dielectric relaxation; Cole-Cole model; IBLC model; Annealing; Uniaxial stress; Oxygen vacancy     
 

 

 

 



 

 

Executive Summary 

 

Recently, high dielectric constant materials have been playing an important role to the 

electronic industrial because of their potential applications. CaCu3Ti4O12 and NiO-based ceramics, the 

giant dielectric materials with ��~103-105, have been investigated intensively both technologically and 

scientifically. However, the suitable dielectric properties and the clear explanation of the origin of the 

giant dielectric response in theses ceramics are still missing. Therefore, the aims of this research are to 

improve the dielectric properties of the CaCu3Ti4O12 and NiO-based ceramics and to ascribe the origin 

of the giant dielectric response in these materials.  

In this research, we have successfully prepared the CCTO and NiO-based nanoparticles. Four 

kinds of giant dielectric materials, i.e., CCTO, NiO-based, CuO and (1-x)CaCu3Ti4O12-

xLi0.30Ti0.02Ni0.68O (CCTO-LTNO) nanocomposite, have been synthesized. Throughout the research, 

several techniques are used to characterize the prepared powders and the synthesized ceramics.—phase 

formation and crystal structure can be confirmed by the XRD result, surface morphologies and chemical 

compositions in the microstructure are revealed by SEM images and the EDS profiles, respectively. The 

dielectric properties and electrical response(s) of the synthesized ceramics are investigated in the 

frequency and temperature domains (102-107 Hz and -50-200 oC).  

The first part of the research is to prepare the nanoparticles of CCTO by three different solution 

routes—a simple PVA sol-gel, an egg white, and a polymerized complex and investigate the dielectric 

properties of the synthesized CCTO ceramics. The giant �� is found to be about 1.0�104-2.0�104 at 

the frequency of 103 Hz for all of the CCTO ceramics prepared by these three methods. We have 

found that the CCTO ceramics exhibit the microstructure that consists of grains and grain boundaries. 

The superior dielectric properties of the CCTO ceramics prepared by egg white and polymerized 

complex routes is obtained—�� is nearly frequency independent in the range of 102-105 Hz. To 

ascribed the origin of the giant dielectric response in the CCTO ceramics, the dielectric relaxation 

behavior exhibited in the CCTO ceramics are fitted by the Cole-Cole relaxation model. It is found that 

the experimental results can be well described by using this model. Hence, the giant dielectric response 

in the CCTO ceramics may be attributed to the electrically heterogeneous structure, consisting of 

semiconducting grains and insulating grain boundaries. Consequently, the internal barrier layer 

capacitor (IBLC) effect exhibited in the special structure should result in the giant dielectric response 

of the CCTO ceramics.  

The second part of the research is to investigate the giant dielectric behavior in LixTiyNi1-x-yO 

(x = 0-0.10 and y = 0-0.15) ceramics, which have successfully been prepared by a polymer 

pyrolysis route. The XRD and SEM-DES results reveal that the Li and Ti doping concentrations can 

strongly result in the changes of the phase formation and microstructural evolution of the LixTiyNi1-x-yO 



 

 

ceramics. We have found that the Ti4+ doping ions prefer to form the second phase of NiTiO3 phase, 

which appears in the microstructure both of grains and grain boundaries. In contrast, the Li+ ions can 

easily substitute the Ni2+ sites in the NiO crystal lattice. Interestingly, high-doping concentration of Li 

ions can promote the substitution of the Ti4+ ions on the Ni2+ sites. As a result, the NiTiO3 phase 

cannot be detected in the LTNO ceramics that contain Li doping ions more than Ti ions. The 

microstructure analysis reveals that the NiTiO3 particles largely accumulate along the grain boundaries 

and on surfaces of the LTNO ceramics with Ti � Li. However, such large accumulation can be 

removed by increasing the Li doping concentration, corresponding to the phase formation analysis. The 

microstructural evolution can suitably be ascribed based on the liquid-phase sintering mechanism. For 

the dielectric properties, all of the LixTiyNi1-x-yO ceramics exhibit the giant dielectric constant, �� ~ 

103-105. We have found that two sets of relaxations are exhibited in the dielectric spectra of LTNO 

ceramics with Ti � Li. Both of the LFR and HFR behavior can be well fitted by the Cole-Cole 

relaxation equation combined with the dc conduction term. This part of the research has also 

investigated the effect of oxygen vacancies on the dielectric and electrical properties of the LTNO 

ceramics. We found that the oxygen vacancies in the ceramics, which are induced by annealing in Ar 

atmosphere, have a great influence on both of the LFR and HFR behavior. The total resistance (Rtotal) 

and grain resistance (Rg) of the LTNO ceramics increase with increasing the oxygen vacancy 

concentration—Rtotal is enhanced after annealed the samples in Ar. These changes in the resistances can 

cause a dramatic change in the dielectric properties that relate to both of the LFR and HFR processes. 

The increase in Rtotal  is attributed to the transformation of semiconducting surface to insulating surface. 

Consequently, the additional polarization at the interface of the surface layer and the inner part can 

raise the low-frequency �� of the LTNO ceramics. The decrease in �� at a high frequency range is 

attributed to the increase in the Rg value because the concentration of charge carriers has been reduced. 

Besides the LixTiyNi1-x-yO ceramics prepared by a polymer pyrolysis route, the LixTiyNi1-x-yO ceramics 

are also prepared by a direct thermal decomposition method and a PVA method. The dielectric 

properties of other NiO-based systems, i.e., LixVyNi1-x-yO, LixFeyNi1-x-yO, and LixAlyNi1-x-yO, are also 

studied in this research. The giant �� exhibited in these ceramics can be ascribed based on the 

interfacial polarization mechanism, resulting from the inhomogeneous structure just like in the LTNO 

ceramics. �
The next part of the research is to study the effects of heat treatment in Ar and uniaxial 

compressive stress on the dielectric properties of the CCTO and CCTO-LTNO nanocomposites. �����
We have demonstrated that the dielectric properties of the CCTO can be improved by adding the LTNO 

nanoparticles. The results reveal that oxygen loss in the structure due to the effect of annealing in Ar 

results in the increase in the �� value of the CCTO ceramic, but no effect on the dielectric properties of 



 

 

the CCTO-LTNO nanocomposites. We have also found that both of �� and tan� gradually increase 

with increasing the applied compressive stress; while, �� and tan� of the CCTO-LTNO 

nanocomposites remains constant. The experimental results can be well explained based on the IBLC 

effect. �
The last part of the research is to study the dielectric and electrical properties of CuO ceramics, 

which are prepared from high purity CuO powder (99.999%). It is found that the CuO ceramics can 

exhibit the giant �� of about 104-105. The dielectric relaxation behavior exhibited in the CuO ceramics 

nearly coincide with the ideally Debye relaxation model. The observed giant �� in the CuO ceramics 

may be attributed to the electrical responses of the grain boundary and inside the grain.� The low-

frequency �� value corresponding to the electrical response of the grain boundaries is found to be 

decreased with increasing an applied dc bias, which is related to the increase in the resistance of the 

grain boundary due to the effect of dc bias.�
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 ������+I@��
�?�?

#
�	�� �I#
�	��;��(�* ���
�	��������"$&� 	
���A���>�����$���?�$����

�+�	��;�*�����$(���"���"$���� (SEM) 

������+I;���*�	�9�9��
9��#"�#
��)+"�&�?�(� 	
���A���>�����$���?����A����A�	)�������(�	��%)��

���$(��$  

������+I TMEC 	
���A���>�����$���?����A����A��+�	��;�*�����$(���>��)*�����?��"���"$���� 

(FE-SEM) 

������+I�I#
�	��;��(�* ���
�	������?
�����& 	
���A���>�����$���?����A����A��+�	��;�*

�����$(���"��	������?�� (TEM) 

������+I  Prof. Dr. Supapan Seraphin, Department of Materials Science and Engineering, 

University of Arizona, USA 	
���A���>�����$���?����A����A��+�	��;�*�����$(���"��	������?�� (TEM) 

"�#����
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����A�(&��� �
�F<�$������������*	
���<$=��&
����$����$;<$=��#)����������$����>���$�* 

(���?�
���*��(�*  ������+�)  

������+I )�.K
�#:�K*  "���
�=* 	
�%)�����'���<$=��$
��
$�����A����A�	)�������(�	��%)�����$(��$ 

	P=�
	��%)�����$(��$ "�#$��
�����#�*��	��%)�����$(��$ �
�	����'�"�#�'�	
�)
��������A���$��;<$=�"�#$��

	'�
����)���
��)+%)�����$(��$ �
�F<�$������������*	
���<$=��&
����$����$;<$=��#)��������(�
 9	 "�#��$

����>���$�* (��)�#�#�
�� 8 ��	
��&���� 

����+I��$;<$=��#)��������(�
 (����+
���* (���
������� "�#���;��
+K  �B����)  �#)��������

9	 (�����#��	K��  	����) "�#�#)����������$ (���?�
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�

�
�&
��&
���$��	'�
������9���$���
�)�
��
���+&�����  	+&��	"�#(��������� 	+$��	'�����(��	
�"�#��+$$�����
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�%)����������A��������	
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$���%)��&
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�**?' 1 �*�"��
 

1.1 ����
"��
4��%*?'��9��$D4#�*?'*"������	
�  

������+����	�9�9��
	��)���%�9�������$	����$�*%)��
$��:����%���&���
)���
"�#%)�����
������

��&��$
����
�� ��A�����$�
��(���$�����A����A�"�#�+�$�I*�����$	����$�*	
��
���)���$����$� "�#�


��#��	K�@�:��$��	'������$�<�� )������
��)+%)�����$(��$	
��
�&���	
�%)�����$(��$��� (high dielectric constant 

materials) �<�%)��������
�	��	�'����	��)���%�9�������$	����$�*������&����$ 	����
���A�����$
&�
��)+���&��
�

�����F�'�����#)�= *̂�����+�$�I*	�������$	����$�*	
��'����(&��� )���?&� (�
�$����#�+ (capacitor) "�#

������#)�= *̂�
���'� (memory devices) 9)��&���	
�%)�����$(��$�F�( (static dielectric constant, �S)  ���
��)+

�#(�
"�����$��$���)���)"(&����#��	K�@�:����+�$�I*���&��
�%)� (Homes et al., 2001) 9)�	��
%�
��)+	
�

�
9��������"���:���>�*%$(* (perovskites) ��)����$�+&�
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$��� "�#�'�����#)�= *̂����

�+�$�I*	�������$	����$�*	
��?�$�����&��&��":�&����������+��� 9)�
��)+�:���>�*%$(*	
��
�&���%)�����$(��$���

$
&� 1,000 �����F"�&���$%)��������$�+&� 9)�$�+&�"�$�A� 
��)+�>��*9������$(��$ (ferroelectric) �?&� 

Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) "�# BaTiO3 
��)+$�+&��
�����
��)+	
��
%)9:�9����(*F�
� (permanent dipole moment) 

9)�%)9:�%>>B����&��
������F	
��#��)��
��(�
(��	�;	���������%>>B�@����$	
����%)� �&�������$�)$��

(������	��%)�����$(��$	
������$ "�#$�+&�	
�����A� �>��*9������$(��$"���
"�$�,��* (relaxor-ferroelectric) 

,<��%)�"$& PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN), Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN), Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 (PST) "�# (Bi, Sr)TiO3 


��)+��$%,)*$�+&��
��
$��(������	���>��*9������$(��$	
��+I�@���(�'�"�#@���(�����%>>B���� ��&��%�$�(��

�&���	
�%)�����$(��$���
��)+	������$�+&��
��
$�����
���"���(���+I�@���������&����$��$ 9)��Q:�#?&
�

�+I�@������$�����
���9����������<$ ��A�	
���
�$
&� �+I�@������
 ��)��$�&�
�
��&�������$�)����'�$�)"�#��������	
�

%�&(���$���'�����$���'�%���#�+$(*�?����������� )��� (Wu et al., 2002) (�
��&���?&� ��$����#)�= *̂   

(�
�$����#�+�'������?������
���%>>B����� 
��)+%)�����$(��$	
��?�$����#�
&��"�&������$9	�)���(�
�$����#�+

�'�����(����
�&���	
�%)�����$(��$	
���F
���:A�����	'����%)������$(�@���(��@�
#(&��� "(&��$
��)+	
��?���#)�= *̂ 

�
�&���	
�%)�����$(��$	
����
���"���$���+I�@�����&����$"��
 ������#)�= *̂	
�%)��#%�&"���"��	�	��"�#���

��
����%)� $&�����$�)�
����
����(&�
���%>>B�"�#�+�$�I*	�������$	��*��$	
��������$
���%>>B�)��$�&�
�
� 

��$��$�
�
��)+�:���>�*%$(*9)��&
����&�
(#$��
 (lead) �������*��#$��,<���������:�=  )�
���(+��)��$�&�


���&��
� 
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$���"�#%�&�
(#$��
�����&
���#$�� �
�	����
�
����F
��	���
��������?&
�

�+I�@���$
��� �<�����
��)+	
�(���$��"�#%)�����
��������&����$�'�����$���'����?��������   

%)��
������$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+��$%,)*�:���>�*%$(* CaCu3Ti4O12 (CCTO) ,<��

:�
&�����
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$�����$ 9)��
�&���#��I 104-105 (	
��
��F
�(�'�$
&� 105 Hz) ,<�������&�	
�

��$$
&��&���	
�%)�����$(��$���
��)+ PZT ��A� PMN "�#	
��'�����&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �
�&�	
��&������

��	
�(��)?&
��+I�@��� 100-600 K (Subramanian et al., 2000; Ramirezetal et al., 2000) ��$��$�
�"��
 

CCTO �������
��)+	
�%�&�
(#$��
�������*��#$�� (lead-free) �
$)�
� ��$�+I����(�	��%)�����$(��$	
��������;
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)��$�&�
�
�	'���� CCTO ����
��)+%)�����$(��$	
�%)�����
������������&����$	�����)������$��;<$=�:A��^��	��


�	��;��(�*"�#��)������$����#�+$(*�?���� (&��� Wu et al. (2002) %)�������$�����:�
��)+��$%,)*    

	
��
�&���	
�%)�����$(��$�����$ (9)��
�&���#��I 105 	
��+I�@�������"�#�
��F
�(�'�$
&� 105 Hz) "�#�


:P(�$���	��%)�����$(��$�����$�� CCTO ��$ "(&�
9��������%�&�����:���>�*%$(* (non-perovskite) 
��)+

)��$�&�
�
��A� NiO 	
�9)�)�
�%������� Li "�# Ti ��A���
��"	�)�
���(����
 LixTiyNi1-x-yO (LTNO) 9)�	
�


��)+�,����$ LTNO %�&����
��)+�>��*9������$(��$ (non-ferroelectric) "�#%�&�
(#$��
�������*��#$�� 

��$���A���$
��)+ LTNO "��
 �&���	
�%)�����$(��$	
�����	
���	&�$��
��)+�,����$ LTNO ��������F:�%)���


��)+�,����$ NiO $�+&��A��� �?&� LixTayNi1-x-yO (Hsiao et al., 2007), NaxTiyNi1-x-yO (Jana et al., 2008), 

KxTiyNi1-x-yO (Jana et al., 2006), LixZryNi1-x-yO (Mana et al., 2010), LixWyNi1-x-yO (Chen et al., 

2009), LixVyNi1-x-yO (Chen et al., 2009), LixSiyNi1-x-yO (Lin et al., 2005a), LixPryNi1-x-yO (Dakhel, 

2010) "�# LixAlyNi1-x-yO (Lin et al., 2004) ��&��%�$�(�� 
��)+ LTNO ���������
��)+%)�����$(��$	
�

�&�����	
��+)��$�+&� NiO ���&��
� ��A�����$�
$��$�#���(�
����&���	
�%)�����$(��$(���
��F
�����	
��+)  

��A�����$
&�
��)+ CCTO "�# LTNO ����
��)+	
��
����(�	��%)�����$(��$	
��������; )������
��)+	������?��)

�
��<�%)�����
������"�#�
$��;<$=���&��$
����
�� 9)����
�����&
���$%)��+&���#�)��%�	
�$��;<$=��$
��
$��

$��������+�����(�	��%)�����$(��$���)
�����<�� �
���&$��$��
�����:A��;<$=�������(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$

	
������$,<��������
���	
����F$�F
��$�����&��F<�����+��� ���&
����$��:����"�#������+�����(�	��%)�����$(��$

���� �����&
�	
�%)�����
������"�#%)��
$��;<$=���&��$
����
���:A����������F�'�%��?����%)����� (Bender, 

Pan, 2005; Kobayashi, Terasaki, 2005; Shao et al., 2007; Patterson et al., 2005; Kwon et al., 2009; 

Liu et al., 2006,2007; Sun et al., 2008) 9)���<����
�K
	
���)
&��#�����F������+�����(�	��%)�����$(��$

���
��)+�,����$%)� �A� �
1. ���$�
�$�����-?������?�� ��A�����$
��)+�,����$ CCTO �&
����&��������
����%)�F�$�������#�*

9)�
�K
$��	'��Z�$�����"���F��#���"��� (Solid state reaction, SSR) ,<������
�K
	
��(�
��	
����
��)+���
���)

��+@�����#)��%�����"�#�
���)	
����'����� �
�	���%�&�����F�
��+����*��#$��%)���&��"�&��� )������


��)+�,����$	
�%)�����#�
9��������	���+�@��	
�%�&����#���'�����$���'�%���#�+$(*�?�������� �?&� �$�)��:�+�

��9�������� ��A��
$���(��9(����$��	
���)�$(�,<���#�&���(&�����(��?��$����
��)+�
$)�
� ��	��(��$������

$���(�
��
��)+���,����$ CCTO "�# LTNO 9)�
�K
	�����
(&��� �����F�������#�*
��)+��	
��
���)��+@��

���#)����9���(� "�#�
�
�����'����� (homogeneity) �
�	�����������F�
��+����*��#$��%)�"�&��� 

(precise composition control) (Liu et al., 2006,2007; Sun et al., 2008) ��A�����$���)��+@����	
�%)��


���)���#)����9���(� $��":�&���%����(&��� ��
��)+,<������$�%$�	
��$
��
����$��$���$�)�Z�$��������
 

��A�$���$�)�>��������<��$�)�<��%)���&���
)���
 )�
���(+)��$�&�
�
� $���������#�*
��)+��9)��?�
�K
$��	�����


�<��?��+I�@�����$�#�
�$���(�
��	
�(�'�$
&� �
$	�����������F�?�����
�(F+)��(���(����$�#�
�$�������>��*����

(&�%�%)�)�
� )������
��)+���,����$ CCTO "�# LTNO 	
�%)���$$���(�
��9)�
�K
	�����
�#�
���)��+@����
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�#)����9���(� �#�?��������(���(����$���(�
��
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO 	
��
����(�	
�)
"�#�
�&���	
�

%)�����$(��$���%)�  

2. ���*"������
�� (composite) ,<������$���'�
��)+�����?��)��<��%������ (reinforcement) ��
��)+

���$ (matrix) �:A��	'����%)�
��)+���&	
��
����(������&��)
�<����A��
����(�:��;=�����&��"($(&��$����$%�

��	��	
�(���$��  

��$���A���$
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO "��
 ��$������
�����&��+)%)�:�
&�
��)+�,����$ CuO 

�����
$��<��
��)+�,����$	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ 9)��
�&����&��?&
� 104 F<� 105 (	
��
��F
�(�'� 105 Hz) 

(Sarkar et al., 2006; 2008; Li et al., 2009) 9)�	
��&���	
�%)�����$(��$	
������$)��$�&�
�
������F�$�)�<��9)�

(�
���
��)+��� ,<��%�&(����&��$�#�
�$��9)�)�
�%����(&��� )���?&���
��)+%)�����$(��$$�+&� NiO ��A�%�&(���

�&��$�#�
�$������������$�;	
�(����
��+�"��:��;= ��A�����$
��)+�,����$ CuO ����
��)+	
������F�(�
��

%)�	
��+I�@���(�'�$
&�
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO �
�	�����������F�(�
��%)��������I	
���$ �
$	����������


��)+	
��
����(��	+�$�����(	
��&������(�'���A���	
��$��
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO )������
��)+ CuO �<�����

�
$��<��
��)+%)�����$(��$	
��&�������$ "�#F�������F������+��+I����(������&�����)
�<��%)� �#�&������
��)+ 

CuO $���$�������
��)+%)�����$(��$�
$?��)	
������F�?���#)�= *̂�����&
���#$������+�$�I*�����$	����$�*

(&��� %)� 

)�����������
�����
��<��+&�����$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO 	
�

�(�
��)�
�
�K
"�����&����
�K
 (	
����%�&�
��������$��
����) ,<������
�K
$���(�
��	
��&��"�#�����	
��
���)

��+@�����#)����9���(� �?&� $���(�
��9)�
�K
:


��9,���� 
�K
%�&��
 
�K
:�������*�?��,��� 
�K
$������(�


	���
������ "�#
�K
:�������*%:9�%�,
� ��$��$�
�"��
 �����
�����
����%)�	'�$���(�
��
��)+�,����$ NiO�
$�+&��A��� �
$)�
� �?&� LixFeyNi1-x-yO,�LixAlyNi1-x-yO, LixInyNi1-x-yO "�# LixVyNi1-x-yO��'�����
��)+�,����$ 

CuO �����
�����
�%)��(�
����$
��)+�� CuO 	
��
�
������+	K����$ (99.999%) ��$���=�	 Cerac "�#��

���
�����
����%)��(�
��
��)+�,����$��9����9:��(��� CCTO-LTNO �:A�����%)�
��)+���&	
��
����(�(&��� 	
�)
�<�� 

9)���)
&��#�
�&���	
�%)�����$(��$	
������$"�#�&�$�������
�	��%)�����$(��$ (tan�) 	
�(�'� �
�	����
�
����F
��

(&�$�����
���"������*��#$��	�����
@����
��)+"�#�@�
#"
)����(&��� �?&� $���
����(�	��%)�����$(��$

	
���	
�"��
&��#�
$�������
���$,������9������������&
� ��A��
�
����F
��(&��
������	
�%)������$�@�
#

"
)���� ,<������(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO "�# LTNO @���(��
���������%�&����
������

$��;<$=���$&�� �'�����
��)+�� CCTO "�# LTNO 	
��(�
��%)��#;<$=�9)��	����  TGA/DTA, XRD, 

Raman Spectroscopy, FT-IR, SEM "�# TEM ��$����
��)+��	
��(�
��%)��#F�$�'�����)�<�����"�#;<$=�

:P(�$���$�������<$ (sintering)  "�#
��)+�,����$ CCTO, 
��)+�+&� NiO "�# CuO 	
�%)���$$�������<$�#F�$

�'�%�;<$=�9��������	���+�@�� (microstructure) "�#$��(������	��%)�����$(��$9)��?��	����  

Impedance analysis "�# Board-band dielectric spectrometry ���
�����
���$��$�#;<$=�$��������+�����(�

	��%)�����$(��$���
��)+"��
 "��
���;<$=�����(+��A��+)�����(�����$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ �
�F<�

��	K�:����$��������
������ (heat treatment) �������$�;���*$��, ��	K�:�����
������, ��	K�:����
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$��"��)��%>>B�$�#"�(�� "�#��	K�:����
��)+�����	
��
(&�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$(�
��&�� 

"�#
��)+��9����9:��(  ��$������	
�%)���$���
����	�����)�
�  ���
������)
&��#�����F�(�
��
��)+�,����$$�+&� 

CCTO 	
��
����(�	��%)�����$(��$	
�)
"�#%)����*�
��������&��$���(�
��
��)+$�+&� CCTO, LTNO "�# CCTO-

LTNO ��9����9:��( �
�	������*�
������$
��
$��:P(�$���$��(������	��%)�����$(��$	
������$ 9)���)
&�

�#�����F�K��������(+��A��+)�����(�����$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��
��)+$�+&��
�%)� "�#��(��	���

���9���$����)
&��#%)�������:A��^��	
��'�����'�����$���(�
��>��*�������
��)+$�+&��
�(&�%�������(�
�

1.2 �
�F�$�%
���9��������� 

1.2.1 �:A��;<$=�$���(�
��
��)+��+@����9���� CCTO "�#
��)+%)�����$(��$$�+&� NiO 	
��(�
��)�
�


�K
"�����&��&���&��"�#�(�
��
��)+ CCTO-LTNO ��9����9:��( �
�	���
��)+�,����$ CuO 

1.2.2 �:A��;<$=�:P(�$���$�������<$"�#9��������	���+�@�����
��)+�,����$	
��(�
��%)� 

1.2.3 �:A��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+	
��(�
��%)� 

1.2.4 �:A��;<$=���	K�:����$��������
������@���(������$�;���*$�� ��	K�:�����
������"��

"$��)
��
 ��	K�:����"��)��%>>B�$�#"�(�� "�#��	K�:����
��)+�����	
��
��(&�����(�	��

%)�����$(��$���
��)+ CCTO, 
��)+$�+&� NiO, CuO "�#
��)+ CCTO-LTNO ��9����9:��( 

1.2.5 �:A���K��������(+��A��+)�����(�����$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��
��)+$�+&� CuO, 

CCTO, 
��)+$�+&� NiO "�#
��)+ CCTO-LTNO ��9����9:��( 

1.2.6 ���(��$
�����+&����&)���
��)+�?��>���$�*����������I��(�#)����������$�'��
� 2 �� 

��
1.3 9���9�9�������	
� 

1.3.1 �(�
��
��)+�,����$ CuO, CCTO, 
��)+$�+&� NiO "�#
��)+ CCTO-LTNO ��9����9:��( 

)�
�
�K
 SSR "�#
�K
	�����
��&���&��"��(&��� 

1.3.2 ;<$=�:P(�$���$�������<$"�#9��������	���+�@�����
��)+�,����$	
��(�
��%)� 

1.3.3 ;<$=�����(�	��%)�����$(��$ �
�	�����	K�:����$��������
������@���(������$�;���*$�� 

��	K�:�����
������"��"$��)
��
 ��	K�:����"��)��%>>B�$�#"�(�� "�#��	K�:����
��)+

�����	
��
(&�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$	
��(�
��%)� 

 

1.4 
F��*?'*"���	
� 

1.4.1 @��
�?�>���$�* �I#
�	��;��(�* ���
�	��������"$&� �. ��A�� �. ���"$&� 40002 

1.4.2 
�	��;��(�* ���
�	��������"$&� �. ��A�� �. ���"$&� 40002 

1.4.3 @��
�?�>���$�*"�#
��)+;��(�* �I#
�	��;��(�* ���
�	������?
�����& �. ��A�� �. �?
�����& 

50200 
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1.4.4 ;���*�	�9�9��
9��#"�#
��)+"�&�?�(� (MTEC) 114 �+	���
�	��;��(�*��#�	;%	�            

F.:��9�K�� (.������<�� �.������
� �.�	+�K��
 12120 

1.4.5 ;���*�	�9�9��
%�9�������$	������* (TMEC) 51/4   �. 1    F. �+
��	
�;*    �. ��A��               

�. Q#�?���	�� 24000 

 

1.5 $�%��1��*?'����2�	%��&�
� 

1.5.1 %)���������*�
������$
��
$��
�K
$���(�
��
��)+�� CCTO "�#
��)+$�+&� NiO ��&���&��	
������F

�������#�*������
���)��+@�����#)����9���(� "�#�
$��$�#���(�
��&�����'����� 

1.5.2 �����F�������#�*
��)+%)�����$(��$	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$"�#�
�&�$�������
����� 

�
�	����
�
����F
��	��%)�����$(��$(&���	K�:���$������@����$"�#@����(&��� �?&� 

"��)��%>>B�$�#"�(�� �
������ �+I�@��� "�#$�����
���"������*��#$�����
@����
��)+

�,����$  

1.5.3 �����F�K�����+)�����(����A�����(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$���
��)+�,����$ 

CCTO, CuO "�#
��)+$�+&� NiO 

1.5.4 �����F�������$
�����+&����&	
��
�
��?'����)���
��)+�?��>���$�*����������I��(�#)��������

��$�'��
� 2��� ()�. ?�
����(�*  ������*�+�  "�# )�.��#��	K��  	����) 

 

1.6 ����
�&��9�������� 

��������
�����
� ��#$��)�
� 5 �&
� %)�"$& �		
� 1 �	�'� ,<��%)��K����F<��
���'����"�#	
������

����������
���� �
�	�������#��
�)�A��� 9)�@�:�
�������
���� �		
� 2 
��I$���"�#���
����	
��$
��
���� 

���	�
�%)��K����"�#�
��
����
����	
��$
��
����$�����
�����
�9)�����F<������(&��� 	
��$�)�<��	
��$�)�<����

���
����(&��� 	
��&���� "�#�������"�#�$
��
$��$��������+�����(�	��%)�����$(��$����
�
�������F	
��#

�'�%��?����%)����� �&
�����		
� 3 $��	)��� �#%)��K����F<�
�K
$��	)���9)��#��
�)"�#����#��
�)���

�	����	
��?���$��
�����#�*(&��� ���		
� 4 ��$��
����"�#�@������� %)���������$��
����	
��'����	�����)	
�

%)�	'������
�����
� �
�	���$��
�����#�*��$��	)���)�
��	����(&��� ��&���#��
�) (��)��$���@�������

$��	)���	
��$�)�<��9)���;��:A��^��	��)���>���$�*������"���"�#	��%>>B� �	�+)	����A� �		
� 5 ��+���

$��	)���"�#�������"�# ����$����+���$��	)���	
��'����	�����)"�#����������"�#�$
��
$�����
������

��
�����A���$��:��������(�	��%)�����$(��$���
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$	
��#	'�������( �
�	���%)�

��+������	
��$�)�<��	�����)�����
�����
�      
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�**?' 2 ����������%�����	
�*?'��?'��9&�� 
 

2.1 ������&*
'��$��?'���
�����
�&����%
��
��*��������������9�� CCTO 

2.1.1 ������&*
'��$��?'���
�����
�&��,�;�9�� CCTO 


��)+	
��
�&���	
�%)�����$	��$�F�( (static dielectric constant, �0) ��$$
&�,���$��%�%	�)* (�0 

> 7) ��)����
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$��� (high-dielectric constant material) (Homes et al., 2001) $�+&�


��)+	
��
9����������<$"���:���>�*%�(* (perovskite) ��)����$�+&�
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$��� "�#����
��)+

	
��
�
���'������&����$��$����#�+$(*�?����	��)���$����#)�= *̂�+�$�I*�����$	����$�* �?&�(�
�$����#�+ "�#

�+�$�I*�
���'� (memory device) 9����������<$"���:���>�*%�(*����9��������	
��
��(�	�����
�A� AMO3 

9)��
9����*)���?���������* (coordination number) ���%�����
$ M "�# A �A� 6 "�# 12 (���'�)�� 

@����9���������#��#$��)�
����	��"�)���� (octahedra) ��� MO6 (Subramanian, Sleight, 2002)   


��)+$�+&� ACu3Ti4O12 "�#$�+&� A2/3Cu3Ti4O12 (��A�� A �A� Ca Cd La Sm Dy Y "�# Bi) 

����$�+&�
��)+	
��
9����������<$"���:���>�*%�(* (Subramanian et al., 2000) $�+&�
��)+)��$�&�
�
��
�&���	
�

%)�����$(��$	
������$ 9)� CaCu3Ti4O12 ����
��)+	
��
�&���%)�����$(��$����+) 9)��
��#��I 1.2×104 (	
�

�+I�@�������"�#�
��F
� 1 kHz) 9����������<$��� CaCu3Ti4O12 ����"����$��;$*)��"�)���@�:	
� 2.1($) 

9)��#(�����"���,
�� (Ca) ���& I ('�"��&�"(&�#�+������$��;$*"�#�
$��<���#(�����&	
��+);���*$������

��$��;$* @����9����������$��;$*��#$��)�
����	��"�)������� TiO6 �'��
� 8 ��&
� )��"�)���@�:	
� 

2.1(�) 9)�"(&�#��&
����	��"�)�����
��$=I#��
��%���	�;	��	
��#$&��$�)�����#�������
����
�����(+���	
��


��$,�������& I ('�"��&�����+�	����
� "�#	
��+)����(�����#�������
����
�����(+����#����('�"��&����	��")� 

(Cu) ��A��:����I����+����	
�$
����<�� �#�����F����$(%)���&��?�)���
&�"(&�#��&
��,��*��$��;$*���

9����������<$ CaCu3Ti4O12 �
$���?A���(&�$��)�
��#����
����
�����(+���	
��
�#(�������$,�������& I ('�"��&�

"(&�#�+�����
����
���"�#�������%������� Cu2+ (Y Liu et al., 2005) ���"��$����)��
��(�
)��$�&�


���A��
&��
$���$�)�#����
����
�����(+������ CuO4 ��9����������<$ )��"�)���@�:	
� 2.2 

9)�	��
%� $��;<$=�9����������<$���
��)+�����F	)���%)�9)�(�� 9)��?��	����$��

��
��
����������
��$,* (X-ray diffraction, XRD) ����<$ ���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+�,����$ 

CaCu3Ti4O12 "�)�)��@�:	
� 2.3 ���"��$����
��
����������
��$,*	
�%)���$$��	)���)��$�&�
�
���)

��)�����$����������(�^��$����
��
�������
��$,*��
��)+�� CaCu3Ti4O12 (JCPDF No. 75-2188) 

(Thongbai et al., 2007) �&�?
�
&� CaCu3Ti4O12 �
9����������<$����"����$��;$* 

�
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6��*?' 2.1 ($) "���'����9����������<$��� CaCu3Ti4O12 "�# (�) ��<����&
�9����������<$��� 

CaCu3Ti4O12 ()�)"�����$ Homes et al., 2001; Subramanian, Sleight, 2002 (���'�)��)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 2.2 "���'����9����������<$��� CaCu3Ti4O12 "�)�$����
������������$��������	��"�)���� 

TiO6 �?A���(&�$�������#������ CuO4 ()�)"�����$ Y Liu et al., 2005) 

($) (�) 

Ca 

Cu 

O 

TiO6 TiO6 

TiO6 TiO6 TiO6 TiO6 

�#��� CuO4 
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6��*?' 2.3 ���"��$����
��
�������
��$,*����<$���
��)+�,����$ CaCu3Ti4O12 	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 

1100 oC (Thongbai et al., 2007) 

(1)�?��
����$�������<$ 6 ?��
9��  

(2)�?��
����$�������<$ 16 ?��
9�� 

(3)
��)+(�
��&�� (1) ������$����
������@���(������$�;���*$�� 

(4)
��)+(�
��&�� (2) ������$����
������@���(������$�;���*$��      

 

9)�	��
%� ��������F�)�����I�����$,������9����������<$���
��)+�,����$	��
� %� %)�

9)�$���'�
��)+����� %�������
������(����A���%�	
�����#��@���(������$�;���*$�� (Ar) ��A�%�9(���� 

(N2) ���"��$����
��
�������
��$,*��@�:	
� 2.3 �&�?
�
&�9����������<$���
��)+�,����$ CaCu3Ti4O12 %�&�
$��

���
���"���(�������I�����$,������9��������	
��)�� 9)�('�"��&�����#���(&��� ������"��$��

��
��
�������
��$,*����<$ CaCu3Ti4O12 	���$&��"�#����$��������
������@���(������$�;���*$��%�&�
$��

���
���"���  


��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$��$$
&� 103 9)�	��
%�"��
����
��)+	
�"�)�����(�	��

�>��*9������$(��$ ,<������
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$���
���"���(��9����������<$ ��A�����$$�����
���"���

����+I�@��� I �+I�@������$�����
���"���9����������<$ (Curie temperature) �&���	
�%)�����$(��$�
$��

���
���"����&���&���
)���
 ,<����)��$�&�
�
���������	
�%�&(���$���'�����$���'�
��)+%���#�+$(*�?���������#�@	

	
�(���$���
����F
��	���
������ (Homes et al., 2001)  ��$��;<$=�9����������<$��� CaCu3Ti4O12 	
�

�+I�@���(&��� 9)��?��	���� neutron powder diffraction �&�?
�
&�
��)+ CaCu3Ti4O12 %�&"�)�����(�	���>�*9���

���$(��$ ��A�����$%�&:�$�����
���"���9����������<$(��$�����
���"����+I�@���  "���#�)�+I�@�����%�F<� 

35 K�������'����(&��� �$
��
$��$��;<$=�9����������<$��� CaCu3Ti4O12  	
��+I�@��� 100 K "�# 35 K  
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��+�)��(����	
� 2.1 (Subramanian et al., 2000) ������9����������<$��(�����A����F<��
����F
��	���
��

�������9����������<$ CaCu3Ti4O12 $�����
����>����9��������%�&�����F�$�)�<��%)�"��
&��#�)�+I�@�����%�

F<� 35 K $�(�� 

   

�����*?' 2.1  ���������9�����������<$���
��)+ CaCu3Ti4O12  	
��+I�@��� 100 "�# 35 K 

�����%��������
�-%6��0�����
�&��9�� 

CCTO *?'���#6����2��I 
����%��?���2��I 9������
�&��

,�;� CCTO 
100 K 35 K 

�+��#�
&���#(��   

O-Ti-O� 89.420(3) (deg) 89.479(3) (deg) 

O-Ti-O 90.580(3) (deg) 90.521(3) (deg) 

O-Ti-O 180.000 (deg) 179.980(0) (deg)

O-Cu-O 95.46(4) (deg) 95.39(4) (deg) 

O-Cu-O 85.54(4) (deg) 84.61(4) (deg) 

�
����
:��K#   

Ca-O 2.6024(7) (Å) 2.6006(6) (Å) 

Ti-O 1.9611(2) (Å) 1.95890(2) (Å) 

Cu-O 1.9675(7) (Å) 1.9642(6) (Å) 

�&���	
�"�		�, (a) 7.39347(3) (Å) 7.38246(3) (Å) 

                                                                          ()�)"�����$  Subramanian et al., 2000) 

 

"��
&�9����������<$��� CaCu3Ti4O12 �#�
9��������"���:���>�*%�(*�����$��9��������

��<$���
��)+�>�9������$(��$	��
%� "(&9����������<$���
��)+�,����$ CaCu3Ti4O12 %�&�����F���
���"���(��

�+I�@���%)���� )������:P(�$���	��%)�����$(��$���
��)+ CaCu3Ti4O12 �<�%�&�$
��
:��K*$�����$Z$��I*	��

�>��*9������$(��$ :P(�$������$���
�&���	
�%)�����$(��$�����$ (:P(�$���	��%�"��(*%)�����$(��$) ��
��)+

$�+&��
��#�
�
���$
��
����$�����$Z$��I*�#%����� "�#��$���A���$���$Z$��I*	�� �>��*9������$(��$"��
 

�#�
���$Z$��I*�)����	
�����%�%)�	
������F�&������
��)+ CaCu3Ti4O12  �����F"�)�:P(�$���	��%�"��(*

%)�����$(��$%)� ����#��
�)	
��&�����)��$�&�
�
��#%)�$�&�
����
���(&�� %� 
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2.1.2 ����$�?'���$���
����#6���9��
��
��*��������������9�� CCTO  

$��;<$=������$�����
���"����+I�@���(&�����(�	��%)�����$(��$�
�
���'�������&������ 

��A�����$����(�	��%)�����$(��$ (�?&� �&���	
�%)�����$(��$1 �&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ 

(dielectric loss tangent ��A���
��"	�)�
� tan�) "�#�A���) ���
��)+�,����$�)� �#����(�
$'���)�
��

����#�����
��)+%)�����$(��$�'�����$����#�+$(*�?������)���(&��� (Hench, West, 1990) ��A�����$
��)+%)��

���$(��$	
��
�&���	
�%)�����$(��$"��(���+I�@�����)����
��)+	
�%�&����#���'�����$����#�+$(*�?���� )������$��

��A�$�?�
��)+%)�����$(��$��#)�= *̂����?����&
�����+�$�I*�����$	����$�*�<��'�������&������	
�
��)+	
��?�(����
�&���	
�

%)�����$(��$	
���F
��(&��
������ F���?�
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$"��(���+I�@���"��
���	'����
���%>>B�	
��


�+�$�I*)��$�&�
�
������&
���#$���$�)�
����
����%)� (Wu et al., 2002)   

 Subramanian et al. (2000) %)�;<$=�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO ��?&
�

�+I�@�������F<� 450oC ��$��	)��� )��"�)���@�:	
� 2.4 :�
&��&���	
�%)�����$(��$	
��+I�@��������
�&�	
����

��$ 9)��
�&���#��I 104 (	
��
��F
� 1 MHz) "�#�
�&�	
����
���"���(���+I�@������$������?&
��+I�@�������

F<� 250oC "�#��A��:����I��&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ :�
&��
�&�������$	
��+I�@�������F<� 

300oC "(&��A���+I�@�������<�� (��$$
&� 300oC) �&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$�#�
�&��:�����$�<�� 

,<����������A�����$�����$���'�%>>B�$�#"�(������A����� (dc conductivity) (Wu et al., 2002) 9)������

$���'�%>>B�$�#"�(���#���$Z?�)�����$�<����A���+I�@����:�����$�<��"�#�
��F
��)(�'��� 

 

 
 

6��*?' 2.4 �&���	
�%)�����$(��$"�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$��� CCTO ��?&
��+I�@��� 

25 F<� 450oC 	
��
��F
� 1 MHz ()�)"�����$ Subramanian et al., 2000) 

 

 

                                                           
1 ��������	
��
������� ��������
������� ����������	�����������! (relative permittivity, r� )  
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Ramirez et al. (2000) %)�;<$=�������+I�@���(&�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO 

9)�����?&
�����+I�@�����$��;<$=�%�	
��+I�@���(�'� �A���$�+I�@��������)��F<� -263oC :�
&� �&���	
�  

%)�����$(��$	
��+I�@��������
�&��$����
��$���&�	
�%)���$������
������� Subramanian et al. (2000) "�#�
�&�	
�

���
���"���(���+I�@���������$(��)?&
��+I�@��������)��%�F<��+I�@�����#��I -173oC ��A���)�+I�@���

(�'�$
&� -173oC �&���	
�%)�����$(��$�
$���)����&��Q��:��� 9)�	
��+I�@�����#��I -213oC �&���	
�%)�����$

(��$�)����#��I 100 �	&� )��"�)���@�:	
� 2.5($) ,<��?&
�$���)������&���	
�%)�����$(��$)��$�&�
�
�

��)�����$��$���$�)��)$��>����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ )��"�)���@�:	
� 2.5(�)    

��$������$��
�������	������$�+&�	
�$�&�
���
������F��+�%)�
&� �&���	
�%)�����$(��$

��� CCTO �
�&��&��������	
�(��)?&
��+I�@��� -173 F<� 250oC "�#	
��+I�@�����#��I -173 oC �&���	
�

%)�����$(��$������)��$���+I�@�����&��Q��:��� ��A��:����I��&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ :�
&�

�$�)��)$��>^��$
����<��	
��+I�@�����#��I -213 F<� -193 oC ,<����)$��>	
����$Z)��$�&�
�
���)�����$��

$���)������&���	
�%)�����$(��$ 9)������$��:P(�$���	
�:���$�+&�
��)+�>��*9������$(��$ "(&��?&
����$��

�$�)��)$��>)��$�&�
�
�%�&�
$��(�
�:�$�����
���"���9����������� CCTO ��A�%�&�
$�����
����>����

9�������� ��)��$�&�
�
�%�&��)�����$������(�	���>��*9������$(��$ �
$	�����A��:����I�$��>�
�����:��K*

�#�
&���&���	
�%)�����$(��$$���+I�@��� :�
&���$=I#���$��>%�&�&���$F<�:P(�$���	���>��*9������$(��$ 

 

�
 

6��*?' 2.5 $�����
���"���$���+I�@������ ($) �&���	
�%)�����$(��$ "�# (�) �&�"	����(*���$�������
�

	��%)�����$(��$ ���
��)+�,����$ CCTO ���(�
��&��	
�(&��$�� 	
��
��F
� 1 kHz ()�)"�����$ 

Ramirez et al., 2000)�

(�

(9)
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@�:	
� 2.6 "�)�$�����
���"���$���
���+I�@����������(�	��%)�����$(��$ (�&���	
�%)��

���$(��$ (��) "	����(*���$�������
� (tan�) "�#$�������
�	��%)�����$(��$ (���)) 	
��
��F
�(&��� �'�����


��)+ CCTO 	���	
�������<$�)
��
"�#������<$ (Homes et al., 2005; Wang, Zhang, 2007) �&���	
�%)�����$

(��$���
��)+��<$�)
��
�
�&���$$
&�
��)+�,����$"��������<$ 9)�
��)+	�������
�&���	
�%)�����$(��$��#��I 

105 "�# 104 (	
��
��F
� 100 Hz "�#�+I�@��� 250 K) (���'�)�� ��&��%�$�(��:P(�$���	��%)�����$(��$

���
��)+ CCTO 	������?��)�
��
��$=I#�����$��������&����$ 9)������F��+�������#�)��	
��'����%)�)��(&�%��
� 

(1) ��A��:����I�	
��
��F
���#��I 100-200 Hz �&���	
�%)�����$(��$�
�&����
���"���(���+I�@���������$

��?&
��+I�@������$
&� 50 K (2) ��A���)�+I�@�����(�'�$
&� 50 K �&���	
�%)�����$(��$��?&
��
��F
��)
�
$���
��


�&��)����&��Q��:���"�#�
�&���#��I 102 	
��+I�@��������$���+I�@���;���*��;�������I* ��?&
��+I�@���	
��
$��

�)����&��Q��:�������&���	
�%)�����$(��$ 	���$�������
�	��%)�����$(��$"�#"	����(*���$�������
��
�&�

�:����<����&���
)���
,<������$�����
���"�����	�;	��(��$������$���&���	
�%)�����$(��$ )������$���)��Q��:���

����&���	
�%)�����$(��$�
��
�
�����:��K*$��$���$�)��)$��>���$�������
�	��%)�����$(��$ ��A�	
���
�$
&�

$���&������	��%)�����$(��$ (3) ��A���:����
��F
��������%>>B�@����$ 	���?&
��+I�@���	
��
$���)����&��

Q��:�������&���	
�%)�����$(��$"�#:
����$�������
�	��%)�����$(��$ �
�	���:
����"	����(*���$�������
�

�
$����A���('�"��&�%���	�;	������+I�@���	
�����<�� )������$���&������	��%)�����$(��$���
��)+ CCTO ����

$�%$	
������F$�#(+��)�
��
������ � 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 2.6 $�����
���"���$���+I�@����������(�	��%)�����$(��$���
��)+ CaCu3Ti4O12 "�� ($) ��<$�)
��
 

"�# (�) 
��)+�,����$"��������<$ 	
��
��F
�(&��� ()�)"�����$   Homes et al., 2001; 

Wang, Zhang, 2007  (���'�)��) 

�

(�) (") 

Temperature (K) Temperature (K) 

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t 

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t 

Lo
ss

 ta
ng

en
t  

D
ie

le
ct

ric
 lo

ss
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2.1.3 ,�9������F?'�2�
��
��*��������������9�� CCTO *?'���#6����2��I 

)��	
�%)�$�&�
��"��
����
���	
��&���� ����(�	��%)�����$(��$���
��)+ CCTO �����F"�)�

:P(�$���$���&������	��%)�����$(��$%)� "�#����:P(�$���	
������F$�#(+��)�
�
������� �:A������&��(&�

$���K����"�#�&��(&��
�������� $���K����:A��^�����$�%$$���&������	��%)�����$(��$���
��)+ CCTO 

�����F�K����%)�9)���;��:P(�$���$�����
���"���$���
��F
��������(�	��%)�����$(��$ I �+I�@���(&��� 

�&���	
�%)�����$(��$���
��)+Q�
����������I	
��&���$F<��
�������F��$��(������	��%>>B��&��

$�#�
�$��9:��%��,?�� ��$@�:	
� 2.7 ��A��:����I�	
��+I�@����)� :�
&� �&���	
�%)�����$(��$�
�&�����#�
�&�	
�

�����?&
��
��F
�(�'� "(&��A���
��F
��������	
�����:����<�� �&���	
�%)�����$(��$�
�&��)����&���
)���
 ��)��$�&�
�
�

�&�?
�%)�9)�(��
&� $��9:��%��,?��	��%>>B���
��)+�����F�$�)%)���&�������I*	
��
��F
�(�'� "(&��A���
��F
��:���

��$�<��$��(������	��%>>B��&��$��9:��%��,?�������F(������%)�������$ :P(�$���	��%)�����$(��$

)��$�&�
�
������F�K����%)�)���
� 9)�	��
%�$��(������(&�����%>>B����$��9:��%��,?�������F�$�)�<����

?&
��
������� ?&
���<�� ��
�$
&� “�
�����$���&������ (relaxation time)” 	
��
��F
�(�'� $��$���	�;���

����%>>B��
$���?��
��	
���
���$
&�	
��
��F
����  )������$��(������	��%>>B�	
��
��F
�(�'��#�����F�$�)�<��

%)���&�������I* �:��#�
�����$��$���	�;���������
���$
&��
�����$��(������ ��A���
��F
��������

�:�����$�<�� $��$���	�;��������?��
����&���
)���
 )������$��9:��%��,?��%�&�����F�$�)�<��%)� ��A������


$��$���	�;$&��	
��#�
$��(������	��%>>B� (�
�����$��$���	�;�����������$
&�$
&��
�����$��

(������) )�������&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �#�
�&��)����A���
��F
�����<�� )��"�)���@�:	
� 2.7 ��A��

�+I�@����:�����$�<�� ?&
��
��F
�	
������F$&�����$�)$��(������	��%>>B���A�?&
�	
��
$��9:��%��,?���$�)�<��

��&�������I*�#������$%���?&
��
��F
�	
�����<�� ��A���+I�@����:�����$�<��:����������#��	
��$
��
����$��$��

(������	��%>>B��:�����$�<���&�������
��	
��?���$��(������)��$�&�
�
��)�� ($��9:��%��,?������F�$�)

%)����
��	
��
)���
�<�� ��A���(��$��9:��%��,?���:�����$�<��) )������F<�"��
&��
��F
��#����<�� (�
�����$��$���

	�;��������)��) "(&$��9:��%��,?����&�������I*��������F�$�)�<��%)���&�������I*(&���A��� ��A�����$$��

(������	��%>>B����@�
#�+I�@�������#�?��
��	
�������$
&��)�� 
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3  

4  

5  

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 2.7 $�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$��?&
��+I�@��� 80 K F<� 280 K �'�����
��)+�,��

��$ CaCu3Ti4O12 	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 1000 oC �����
�� 3 "�# 48 ?��
9�� @�:"	�$

)�����"�)���$=I#:A����
�������
��)+�,����$ CaCu3Ti4O12 ()�)"�����$ Krohns et al., 2008)�
�

2.1.4    
��#��9������?�2���*?'������������
��9�� CCTO 

)��	
�%)�$�&�
��"��
��(��(��
&� 
��)+	
��
9��������"���:���>�*%$(*��)����$�+&�
��)+	
��


�&���	
�%)�����$(��$�����$ "�#�����F"�&���$%)��������$�+&� 9)�$�+&�"�$�A� 
��)+�>��*9������$(��$"��

�$(� �?&� Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) "�# BaTiO3 �&
��
$$�+&���<���A� 
��)+�>��*9������$(��$"���
"�$�,��* �?&� 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN), Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN), Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 (PST) "�# (Bi, Sr)TiO3 
��)+	���

���$�+&��
�%)�F�$;<$=���&��$
����
���'�����$����#�+$(*�?����	��)��������$	����$�* �?&� DRAM (Dynamic 

Random Access Memory) ��&��%�$�(�� �&���	
�%)�����$(��$���
��)+	������$�+&��
�&�	
����
���"���$��

�+I�@���������&����$ ,<�������$�����
���"���$���+I�@�������&���	
�%)�����$(��$��������'�$�)�'�����$��

��#�+$(*�?���� (Wu et al., 2002)  �

��)+��$%,)*�:���>�*%$(* CCTO ����
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ (103-105) �
$

	���������
���"���$���+I�@���������$��?&
��+I�@��� -173 F<� 250oC (Subramanian et al., 2000; Ramirez 

et al., 2000; Homes et al., 2001) )�
��+I����(�	��%)�����$(��$	
��������; 	'����
��)+)��$�&�
�
�%)�����
��

����������&����$	�����)������$��;<$=����^��	��
�	��;��(�*"�#)���$����#�+$(*�?���� "�#	'�����$�)

�'�F��	
��&�����(�����A�  

                       (1) 	'�%��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �<��
�&�	
������$ 

                "�#  (2) 	'�%��&���	
�%)�����$(��$�<��)����&��Q��:���	
��+I�@���(�'�$
&� 100 K  

�:A��	
��#(���'�F��)��$�&�
�
��<�%)��
$��;<$=�����(�	��)���(&��� ��� CCTO "�#���&
�

�����$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$%)�:�������	
��&����������#$��	
��$
��
����$��$��������'�(��

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t 

log10[frequency(Hz)] 

3 h 

48 h 
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)��$�&�
 ��#$��"�$�A��$�):
�����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ (@�:	
� 2.6) ,<����$=I#

)��$�&�
�
������$��:P(�$���	
�:���
��)+�>��*9������$(��$"���$(� "�#��#$��	
�����A� $����A���('�"��&�

���$�����
���"����&���	
�%)�����$(��$��&��Q��:���(���
��F
� (@�:	
� 2.6) 9)���$=I#)��$�&�
�
������$��

:P(�$���	
�:���
��)+��#�@	�>��*9������$(��$"���
"�$�,��* )���������(�^�����"�$�'�����$��������
��

�������$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO �<��+&���#�)��%�	
�����(�	���>��*9������$(��$"���$(�

"�#�>��*9������$(��$"���
"�$�,��* "(&���(�^��)��$�&�
�
�(����+(��� ��A�����$��$��$��;<$=�$�����
���

�>�9����������A�����$�
������)�
��	����$����
��
��������
(��� (Subramanian et al., 2000) "�#

�	����$����
��
����������
��$,*�
��������� (high-resolution X-ray) (Ramirez et al., 2000) :�
&�

9����������� CCTO ���������"����$��;$*���A���)��"�#%�&�
$�����
����>��$�)�<��(��)?&
��+I�@������

$��	)�������(�	��%)�����$(��$ ��$��)��$�&�
�
������F�&�?
�%)�
&� CCTO %�&�
����(�����
��)+�>��*9������$(

��$ "�#���&
����$��	)�������(�	���>��*9������$(��$"���
"�$�,��* �����F�A����%)�
&� CCTO %�&�


�+I����(�)��$�&�
�
� ��A�����$��(+�������#$���A� ��$��$��;<$=�9��������	
��+I�@���(&��� (Subramanian 

et al., 2000; Ramirez et al., 2000) :�
&� %�����
$��� Cu, Ca "�# Ti ��9���������������)��
��(�
$��

��&�������#��
�� (no cation disorder) "�#�&���	
�%)�����$(��$���
���"���$���+I�@���������$	
��+I�@������� 

,<��(��$������$��:P(�$���"�����
-%
,* (Curie-Weiss) 	
��+I�@����������>��*9������$(��$"��"�$�,��* 

(Moulson, Herbert, 2003)  

�'�����$�����������(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO ���� �
��$
��������

$�+&�%)�:�����;<$=�����
��F<��
������%�%)���"�&�+�(&��� ��&��$
����
�� 9)�	+$$�+&�%)��+&�%�	
������#�)��

���$ 9)���#�)��"�$ �A��$�)��$�����K���?�(���(�
��� (intrinsic physics effects) ,<����������(�	
��$
��
����

$��$��9����������<$ (Subramanian et al., 2000) "�#�
$��#�)���+&�%�	
�����A�����$��	K�:�@����$ 

(extrinsic effects) �?&�$���$�)9��������	���+�@��	
���#$��)�
��&
�����$��	
��
����(��������$<��(�
�'� 

(semiconducting grain, SG) "�#�&
����?���Q�
�����
I�����(�#�
&���$�� (grain boundary) 	'����)�

�����$��
&�@������A�������#$��)�
�(�
�$����#�+"��?����
��$���@���� (internal-barrier-layer capacitor, 

IBLC) 9)��$��	'�����	
����������$9	�)"�#?���Q�
�	
�$����#�
&���$��	'�����	
�����%)�����$(��$ ��$=I#

9��������)��$�&�
�
��$�)%)�	����� CCTO "��������<$"�#"����<$�)
��
 9)���$�I
�����<$�)
��
���� ���

�$���$�)�<������
I�����(��& (twin boundary) �����&
��,��* (Subramanian et al., 2000; Sinclair et al., 

2002) "�#�
$����� ������@����$ �?&� $���$�)9:��%��,?���#�
&����
 (interfacial polarization) ���
��)+

(�
��&��$�������$9	�) (Lunkenheimer et al., 2004; Zhang, 2005) 9)�����#��
�)���$��;<$=���"(&�#

��#�)���
)��(&�%��
� 

 

2.1.4.1 ��������	
��
�������� (intrinsic physics effects) 

Homes et al. (2001) %)�������$��;<$=�:P(�$���"�#����(�	��%)�����$(��$

�����<$�)
��
 (single crystal) CCTO 	
��+I�@��� -263 F<� 27oC ��?&
��
��F
� 20 Hz F<� 1 MHz )��"�)���

@�:	
� 2.8 :�
&��&���	
�%)�����$(��$�
�&����$
&� CCTO "��������<$	
�������9)� Ramirez et al. (2000) 
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(~104) 9)��
�&���#��I 105 (	
��+I�@�������"�#�
��F
�(�'�) "(&:P(�$���	��%)�����$(��$�
��$=I#�����$��

	
�:��� CCTO "��������<$ �A��
$����A���('�"��&�$���)����&��Q��:�������&���	
�%)�����$(��$"�#��)

$��>���"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ 	
���)�����$��$�����
���"����
��F
� �:A��	
��#������

:P(�$���	��%)�����$(��$��� CCTO ��<$�)
��
�'�����$���K��������(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ 

%)��
$���&�?
�
&�$�#�
�$��	��$��@�:���#���$�)�<����A�����$�����K���?�(�$���&������	��%)�����$(��$

(��"���'��������)��� (Debye model) ,<������$���&������	��%)�����$(��$��A�����$%)9:�%>>B�"�#

���$Z��&���)&�?�)��$��$��$��	)��� (@�:	
� 2.9) $��(������(&��
��F
����%)�����$(��$�����F

�K����%)�)����$�� (Homes et al., 2001) �
�

                                       � � � �
� �2

0

1
1~
	


	


�	�

i
iP

�
�

�� 
                               (2.1) 

                                       

9)�  
�� ��
 00P  ��A�� 0P  �A� %)9:�9����(*, 
�  �A��&���	
�%)�����$(��$	
��
��F
����, 0�  �A��&���	
�%)�����$

(��$	
��
��F
�(�'�,  
  �A��
�����$���&������	��%)�����$(��$ "�# f�	 2�  ��$$������(�
"����

"���'��������)������%)�$��>(��$��$��>��$��$��	)���)��"�)���@�:	
� 2.9($) 	'���������F��

�
�����$���&������	��%)�����$(��$ (relaxation time, 
) 	
��+I�@���(&��� %)�)��@�:	
� 2.9(�) :�
&�	
�

�+I�@�������$���$�)$���&������	��%)�����$(��$�?��
����&���
)���
 (
 � 500 ns) "�#�����?����(��$��

�)������+I�@��� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 2.8 $�����
���"���$���+I�@������ ($) �&���	
�%)�����$(��$ "�# (�) �&�"	����(*���$�������
�

	��%)�����$(��$ �����<$�)
��
 CCTO  ��?&
��
��F
� 20 Hz F<� 1 MHz ()�)"�����$ Homes et 

al., 2001) 

(�) 

Temperature (K) 

D
ie

le
ct

ri
c 

co
ns

ta
nt

 
L

os
s t

an
ge

nt
  (") 
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6��*?' 2.9 ($) "�)�$�����
���	
���&���	
�%)�����$(��$��$��$��	)��� (�+)) $��"���'��������)��� 

(����	<�) 	
��+I�@���"�#�
��F
�(&���  "�# (�) $��>"�)��
�����:��K*�#�
&�� log10(
) $�� 

100/T ()�)"�����$ Homes et al., 2001) 

 

��$$��>"�)��
�����:��K*�#�
&�� log10(
) $�� 100/T :�
&��
$�����
���"�����&����$

��� 
 $���+I�@��� 9)� 
 �
�&��)����&���
)���
��A���+I�@����:�����$�<�� ,<����������	
��&�?
�
&��
$��$���:����<��

����
�����"�&����%)9:�%>>B�"�#�
$���$�)9:��%��,?����&���
)���
 "�#��$�
��?�����$��>)��$�&�
�
�

�����F�'����'��
I:������$�#(+��$���$�)$���&������	��%)�����$(��$ (activation energy, U) %)�)��

��$�� 

 

                                            � �TkU B/exp0

 �                                    (2.2) 

 

��A�� kB �A��&���9��*,��� (Bolzmann constant) "�# 
0 �A� preexponential factor :�
&�:������$�#(+��$��

�$�)$���&������	��%)�����$(��$�
�&��	&�$�� 54 meV �
��$��$��;<$=�:P(�$���"�#����(�	��%)�����$(��$��� CCTO ��<$�)
��
 Homes et al. 

(2001) %)�����
&�$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO �$�)9)�K���?�(����(�

��)+��� 9)�����


����(+��A�����$$���
:P(�$���	
������$��:P(�$���	���
"�$�,��* "�#	
��+I�@���(�'�%)9:�%>>B���9)���

�#)����9���(��
$��$'�����)���$�����
���"���(&�����%>>B�@����$ )��	
����$Z�)&�?�)��$���:����<�����

(�) 

(") 
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�
�����$���
"�$�,?�� "�#$���)����&��Q��:�������&���	
�%)�����$(��$��A���+I�@����)(�'��� ��&��%�$�(��

$��	
�%�&:�$�����
���"���9�������������<$ 	'�����������)��$�&�
%�&F�$(���"�#�$�)�'�F��	
�(������$��

�K����F<�����(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO �
 Subramanian et al. (2000) %)�����
&�$���
�&���	
�%)�����$(��$���	
��+)��� CCTO ��$�+&�


��)+ ACu3Ti4O12 �
����(+��A�����$9���@�����������<$ 9)�%)�;<$=��
�����:��K*�#�
&������(�	��%)�����$

(��$��� CCTO $��$����A���('�"��&����%���� Ti4+ �	
��$��
��)+ BaTiO3 :�
&�$������(����('�"��&� 

Ti4+ �� CCTO �
����$
&��� BaTiO3 �&�������
������%�%)���$�����
����>�	���>��*9������$(��$��A�����$

$����A���('�"��&���� Ti4+ �)��  "�#�&�������$�)"��(<� (tension) �#�
&��:��K#��� Ti-O ��$�<�� 	'�����


�
�������F��$��9:��%��,?�� (polarizability) �:����<�� ��$��	
�$�&�
��	'����$�����
����F��#%���&�F��#

�>��*9������$(��$��� CCTO F�$�'�$�)9)�	��"�)������� TiO6 	
���
����9�������� ��&��%�$�(�� ��A��

:����I�
��)+	
��
9��������"���)
�
$��$�� CCTO �?&� CdCu3Ti4O12 "�# YCu3Ti3FeO12 :�
&��&���	
�     

%)�����$(��$���
��)+	�������
�&�	
�������$ (Sinclair et al., 2002) ��$������)��$�&�
�
������	'�����������	
�

$�&�
������(���
�����"�#%�&�����F�K����F<�����(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO %)�

�?&�$�� 

 

2.1.4.2 ������������
��
�������� (extrinsic effects) 
����	
�	���$��)

&�
��)+��$%,)*	
���#$��)�
� TiO2 "�# (Ca, Sr, Ba)TiO3 ����


��)+Q�
�	
������F�)�@�:(���	��%>>B�%)�9)�$���)�'��
���$,������9�������� (�
��&���?&� �@�:

(���	��%>>B���� BaTiO3-� 	
��+I�@��������
�&���#��I 1012 �cm "(&@��������$����
������	
��+I�@��� 

1,300oC @���(��
��)�������$�;��� 5% H2/95% N2 ( 002.0�� ) �@�:(���	���#�)����&����$9)��


�&���#��I 10 �cm "�#$���������$���$�)�Z�$�������$,��)?����
��)+�,����$ 9)�$������
���������@���(�

�
��)��(�'�$
&��
��)�������$�;"�#��A���%�	
�����#���A��� �����F���
��
�'�����$�)?������Q�
����� 

(����
�������
��)+(�
��&����A��$�)(��"�
�����(�#�
&���$��"�#����
I@����$���"(&�#�$��%)� 

9��������	���+�@����$=I#)��$�&�
�
���
�$
&� IBLC ,<��$���
9��������	���+�@���?&��
��#�
��	'�����&���	
�

%)�����$(��$���
��)+�
�&������$ (Sinclair et al., 2002) )�������<��
�
������%�%)�	
��&���	
�%)�����$(��$	
����

��$��� CCTO ����
����(+��A�����$$���$�)9��������	���+�@��"�� IBLC �
"(&����	
�	���$��)

&�������+���(�
�$����#�+	
���#)�= *̂��$
��)+�,����$	
��


9��������	���+�@��"�� IBLC 	
�:���	���(��)	��
%��&
����&���(��$
��)+�,����$	
���#$��)�
� (Ba, 

Sr)TiO3 ,<������
��)+�,����$	
��?�$�#�
�$���������#�*	
��+&���$,��,���"�#��������(�� �A�(����������#�*	
�

�+I�@������ �
��)�������$�;(�'���$ �
$	���(����
��+�$��":�&�����$,������A�(�����A����)�
�%����

(&��� �:A�������?���Q�
��#�
&���$�� (Moulson, Herbert, 2003) )��������A��:����I�F<��+)�
�"��
 �
������%�

%)���� CCTO 	
��#�
9��������"�� IBLC �&����������%�%)���$��$  



 20

��&��%�$�(�� Sinclair et al. (2002) %)�����
&� �
�
������%�%)�	
� CCTO �#�


9��������	���+�@��"�� IBLC 9)�%)�;<$=��@�:�'�%>>B�"�#�
���+%>>B�	���@�����$��"�#�����(

�#�
&���$����� CCTO 9)�$��
�����#�*)�
��	�������:
")�,*���$9	��9$�� (impedance spectroscopy) 

���$$��
�����#�* �A��?�"���'�������
���%>>B�	
���#$��)�
�
��� RC "���������?+)"�#"(&�#?+)(&�$��

"����+$�� 9)�?+)"�$"	��&
�����$��	
��������$<��(�
�'�"�#?+)	
����"	��&
����?���Q�
�����
I�����(

�#�
&���$�� ��$��	)��� (	
��+I�@�������) �����F�&�?
�%)�
&� CCTO ����
��)+�,����$	
��
$��(������	��

%>>B�����&
� �A� �&
�����$��	
��
����(��������$<��(�
�'� (�g~ 62 �cm "�# �g � 250 pFcm-1) "�#�&
�

���?���Q�
�����
I�����(�#�
&���$�� (�gb~ 4.5 M�cm "�# �gb ~ 2.2 nFcm-1) ��$����������@�:

(���	��%>>B������F�'��
I�&��@�:�'�%>>B�����$�� (�g) "�#?���Q�
��#�
&���$�� (�gb) "�#�����F

�'��
I�&�:������$�#(+��$���
"�$�,?��%)� 9)���
��$��>�
�����:��K*�#�
&�� log(�(Scm-1)) $�� 

1,000/T (K-1) :�
&� Ea(�b) = 0.08 eV "�# Ea(�gb) = 0.60 eV )��"�)���@�:	
� 2.10 �&�	
�(�'���$��� 

Ea(�g) ��)�����$���&�	
�:������$<��(�
�'�%		���(�:���>�*%$(* (semiconducting titanate perovskites) 

�?&� Li-BaTiO3 "�#�&��
���+%>>B�	
��+I�@��� -169oC ����$�� (Cg) �
�&���#��I 9 pF/cm (� ~ 110)  

,<�������&�	
��	
���	&�$��
��)+%		���(�:���>�*%$(* (titanate perovskites) $�+&��A��� �?&� CaTiO3, 

CdCu3Ti4O12 "�# Bi2/3Cu3Ti4O12  

 

 
 

6��*?' 2.10 $��>�
�����:��K*�#�
&�� log(�(Scm-1)) $�� 1,000/T (K-1) ()�)"�����$ Sinclair et al., 

2002) 

 

��A���'�
��)+(�
��&��%��������
�������
$�����	
��+I�@��� 1,000oC @���(������$�; 

N2 :�
&��@�:(���	��%>>B�����$��%�&���
���"��� "(&�@�:(���	��%>>B����?���Q�
��#�
&���$���
�&�

�)����$�)����$ 9)��
�&���#��I 7 k�cm (	
��+I�@�������) ����(�	��%>>B�	
�(&��$���#�
&��
��)+(�
��&��	
�

�������$�;"�#�����$�; N2 �
����A�������$�����I	
�(&��$�������$,������9������������,����$	
�
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�������#�*%)� $���'�$�)$���$�)�Z�$�������$,��)?�����#�
&������(��$���)�+I�@��� �
��	'�����
��������

?���Q�
��#�
&���$���)�� (Moulson, Herbert, 2003) ��)��$�&�
�
������&
�	
��'������&��������$���:���

�&���	
�%)�����$(��$��� CCTO ��A�����$�
9��������	���+�@��"�� IBLC )������ CCTO �<�����(�
��&�����%	

	���(�:���>�*%$(*	
������F�������#�*����$�)9��������"�� IBLC %)�9)�����(���)
�
 (one-step internal 

barrier layer capacitor)�
   ��$$��;<$=�����(+���$���$�)?���Q�
��#�
&���$�� :�
&��
�
������%�%)���$��

�$�) IBLC %)����$�I
 �A� �$�)��$$�������
������$,����"�#�$�)��$$��	'��Z�$����������$,����	'�����$�)

����?���Q�
��>�	
���� (Adams et al., 2002) ��$$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO ��<$�)
��


:�
&� �&���	
�%)�����$(��$�
�&����F<� 8 � 104 	
� �+I�@�������"�#�
��F
�(�'�$
&� 20 kHz (Homes et al., 

2001) ��$�+))��$�&�
�
�����&�������$�)�'�F��	
�(�����A� CCTO �
�&���	
�%)�����$(��$	
������A�������$ IBLC 

������A�%�& "�#F�������$�)�<��%)���&��%� ��$$��;<$=�9����������<$�)
��
��� CCTO )�
��	����$����
��
���

�����
(���"�#����
��$,* (neutron and X-ray diffraction) :�
&�9����������<$F�$"�$��$������&� 9)�

@������<$��#$��%�)�
�?�����������(��& (twin boundary layer) 	
����&�#�
&����&�����&
��,��* )��"�)���

@�:	
� 2.11 $���$�)���*��#$�����?���)��$�&�
�
��<��$�������I��� Cu ��A�����$����(�	��%)�����$(��$��� 

CCTO �<��$����(���&
���� Cu/Ca ��9��������������&����$ (Subramanian et al., 2000) )�������<��
�
��

����%�%)�	
�?���	
����&�#�
&����&�����&
��,��*�
��	'�����$�)9������������� IBLC ����<$��� CCTO 	
�����

����(+	'������<$�)
��
��� CCTO �
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ 

 

 
 

 

6��*?' 2.11 9����������<$�)
��
��� CCTO 	
���#$��%�)�
�?�����������(��&@������<$�)
��
 (Kovel et 

al., 2002) 
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��$��;<$=��:A��������(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO ��

���(�^�������	K�:�@����$ ��$���A���$$��;<$=�����A������$���
9��������	���+�@��"�� IBLC "��
 

%)��
$��;<$=���"�&�+��A��� �:A���A����$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO 
&��
����(+��A�����$

��	K�:�@����$ (extrinsic) %�&�?&�$�)��$K���?�(���(�
��� "�#��$$��;<$=����$�+&�
����(&��� :�
&�

�&���	
�%)�����$(��$��� CCTO ����<��$��?��)"�#
�K
$���(�
�����
�����$9	�)�
�	����
��������
��)+(�
��&�� 

	'����%)������+�
&�$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������� CCTO �$�)��$$��9:��%��,?��	
���
 (interfacial 

polarization) �#�
&�������$9	�)$��
��)+(�
��&�� ��A�	
���
��������(�#�
&���$�� 9)�%)��K�������	����� 

Maxwell-Wager relaxation (Lunkenheimer et al., 2004; Yang et al., 2005; Zhang, 2005; Liu et al., 

2005) ��$��$�
�"��
���:�
&��
�������A��� 	
��
��(&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �?&� ���)����$��"�#

�
��������?���Q�
�	
�$����#�
&���$�� (Zhang, 2005; Zang et al., 2005) �����$�#�
�$���(�
��
��)+

�� CCTO (Bender, Pan, 2005) "�#�����$����A����"�#$�����9:��( CCTO )�
�
��)+(&��� 9)��#$�&�


��&���#��
�))��(&�%��
��
 

2.1.5 ,�9��1�����%��-?������?���������*����%����#��9���

���
���2���2�
��
��*�� 

������������9�� CCTO 

��$$��;<$=����(&��#�
&�������$9	�)$����
�������
��)+�,����$ CCTO :�
&��&���	
�%)��

���$(��$��� CCTO �<��$��?��)"�#
�K
$���(�
�����
�����$9	�) 9)�
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$������
������	
�

�+I�@��� 750oC �����
�� 8 ?��
9�� @���(������$�; N2 "�#�����$9	�)	'���$9��#":		���� (Pt) �#���

�&���	
�%)�����$(��$��$	
��+) ��A���	
��$�� CCTO 	
��

�K
$���(�
�������$9	�)"���A��� (Yang et al., 2005) 

)��"�)���@�:	
� 2.12 ��$��	)���)��$�&�
�
������&
���<��	
�������+�
&�$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$

��� CCTO �
����(+��A�����$������@����$ "�#��$��$��	)���)��$�&�
�
������F�K�������$Z$��I*	
�

�$�)�<��%)�9)����(�^��$���$�)$'�":�;�$�*"��,��(�
�*2 (Schottky barriers) �#�
&�������$9	�)"�#��
����

��� CCTO (Lunkenheimer et al., 2004) ����A���(�����(&��#�
&����
������� CCTO $�������$9	�)%�&

�����F�$�)�������(&�"��,��(�
�*%)� ��A�����$�@�:(���	��%>>B�	
���
�������CCTO �
�&������$ (1.2 � 

108 �cm) "(&@��������$$������
������	
��+I�@��� 750oC �����
�� 8 ?��
9�� @���(������$�; N2 :�
&�

�@�:(���	��%>>B������
�����
�&��)�� 9)��
�&���#��I 3.1 � 107 �cm ,<�������$���)������@�:

(���	��%>>B� �&���������(&��#�
&����
������� CCTO $�������$9	�)�$�)�������(&�"��,��(�
�*%)� ��A��

9��#	
��?���#)�= *̂�����$9	�)�
>��$*?����� (work function) 	
�����#�� 9)�>��$*?������������"�#":		�����


�&� 4.21 "�# 5.36 eV (���'�)�� ,<����$�I
)��$�&�
�
����(&��#�
&��":		����$����
������� CCTO 	
��


�@�:(���	��%>>B�(�'� �
9�$���$�)$'�":�;�$�*"��,��(�
�*%)���$$
&����(&��#�
&������$����
������� CCTO 

�&�������&���	
�%)�����$(��$��� CCTO 	
��
":		�������������$9	�)�
�&���$$
&���A���	
��$�� CCTO 	
��
����

                                                           
2 �#�$��%���!$&&'*�����! 
��
+��������"��-�����-���/���������5������#���&6��/������79��&���:����������/$� 
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���������$9	�) ��$�I
 CCTO 	
��&��$������
������	
��+I�@��� 750oC �����
�� 16 ?��
9�� @���(������$�; 

O2 :�
&��@�:(���	��%>>B����:A����
 CCTO �
�&������$ (4.3 � 109 �cm) �&�������&���	
�%)�����$(��$

��� CCTO 	
��

�K
$���(�
�����
�����$9	�))�
�
�K
�
��
�&�(�'�$
&�$���(�
�������$9	�)"���A��� ��A�����$���(&�

�#�
&����
������� CCTO $�������$9	�)�
9�$���$�)���(&�"��,��(�
�*%)�����	
��+) 

��$��$�
�"��
 Lunkenheimer et al. (2004) ���:�
&��
��������
��)+(�
��&��

���I#	)�������(�	��%)�����$(��$%)��
��(&��&���	
�%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO )��"�)���@�:	
� 

2.13 9)�	
��
��F
�(�'��&���	
�%)�����$(��$���
��)+(�
��&���)
�
$����A���
�
�������$$
&��#�
�&���	
�%)�����$

(��$���$
&���A��
��)+(�
��&��F�$��)�������� ��$��$��	)���)��$�&�
�
������F�A����%)�
&��&���	
�%)�����$(��$	
�

�����$��� CCTO %�&%)��
����(+��A�����$��	K�:���(�
��� "(&��������A�����$��	K�:���$@����$ �A�$���


9��������"�� IBLC "�#$��9:��%��,?��	
���
�������
��)+(�
��&��$�������$9	�) �
�	������*��#$��	�����


	
���
�������
��)+(�
��&�� 

 

 
 

6��*?' 2.12 $�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$��� CCTO 	
��+I�@������� 9)������$9	�) 

                 	'���$9��# "�#
�K
$���(�
��	
�(&��$��  

                  ($) �����$9	�)	'���$$�
���� (silver paint) 

                  (�) 
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$������
������	
��+I�@��� 750
o
C �����
�� 8 ?��
9�� @���(� 

                        �����$�; N2 "�#�����$9	�)	'���$$�
���� 

                  (�) 
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$������
������	
��+I�@��� 750
o
C �����
�� 8 ?��
9�� @���(� 

                        �����$�; N2 "�#�����$9	�)	'���$9��#":		����  

                  (�) 
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$������
������	
��+I�@��� 750
o
C �����
�� 16 ?��
9�� @���(�  

                        �����$�; O2 "�#�����$9	�)	'���$9��#":		���� 

                        ()�)"�����$ Yang et al., 2005) 

 

 (�) 
(") 
(�) 
(�) 
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6��*?' 2.13 $�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO 	
��
�
�����(&��$�� 

()�)"�����$ Lunkenheimer et al., 2004) 

 

 

2.1.6 ,�9��9��������2�
��
��*��������������9�� CCTO (Brize et al., 2006) 

$��;<$=�����(+���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO 9)���;�����(�^�����

$���$�)9��������	���+�@��"�� IBLC 9)��
"�
�
����)
&� @����9����������#$��)�
��$��	
��
����(�$��

�'�%>>B�	
�)
"�#�
?���Q�
�$������&�#�
&���$��	'�����	
��B��$��$���'�%>>B��#�
&���$�� �&�������&���	
�%)�����$

(��$��� CCTO �
�&�	
������$ ��$"�
�
����))��$�&�
�
� ���)����$��"�#�
��������?���Q�
��<�����

������	
��
��(&��&�%)�����$(��$ "�#��$$��;<$=�:�
&����)����$���
��(&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO 

(@�:	
� 2.14) ��$@�:	
� 2.15 :�
&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �
�&��:�����$�<��(��$���:������)���

�$�� ��$��	)���)��$�&�
�
���)�����$�����
������� Jha et al. (2003) ,<��:�
&��&���	
�%)�����$(��$��� 

CCTO 	
��
���)�$�� 1 �m �
�&���#��I 3,000 "�#��)�����$�����
������� Sinclair et al. (2002) ,<��

:�
&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO 	
��
���)�$�� 5 �m �
�&���#��I 9,000 9)���$��	)���	�����)	
�

$�&�
���
������F�?��������������+�(��"���'������� IBLC ��$���K��������(+���$���
�&���%)�����$(��$

	
������$��� CCTO 
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6��*?' 2.14 @�:F&��:A����
���
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$�������<$	
� 1,000oC �����
�� 20 ?��
9�� 

  ($) ���)�$�� 1.2 � 0.4 �m 
��)+��"��%,�*	
��+I�@��� 750oC �����
�� 2 ?��
9�� 

  (�) ���)�$�� 1.3 � 0.4 �m 
��)+��"��%,�*	
��+I�@��� 650oC �����
�� 20 ?��
9�� 

  (�) ���)�$�� 4.1 � 1.8 �m 
��)+��"��%,�*	
��+I�@��� 500oC �����
�� 20 ?��
9�� 

  ()�)"�����$ Brize et al., 2006)�
�
�

�
�

6��*?' 2.15 ��������)�$��(&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO:  ($) 
��)+�,����$ CCTO 	
��
���)�$�� 

1.3 � 0.4�m, (�) 
��)+�,����$ CCTO 	
��
���)�$�� 1.2 � 0.4�m, (�) 
��)+�,����$ 

CCTO 	
��
���)�$�� 4.1 � 1.8 �m ()�)"�����$ Brize et al., 2006) 

 

($) (�) 

(�) 

($) 

(�) 

(�) 
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2.1.7 ,�9����%���������?���2�
��
��*��������������9�� CCTO 

$��;<$=�
�	��;��(�*����
�?�
��)+;��(�* $�#�
�$���(�
��
��)+��"�#
��)+�,����$FA�
&�

����:A��^��"�#��������(��	
��
�'����������&������ $�#�
�$���(�
������������	
��
��(&�����(����
��)+��)���

(&��� ��A���
$��(�
�
�)"�#
�����#�*����(����
��)+�,����$��$�#�
$���?A���9��"�#�������F<�$�#�
�$��

�(�
������ )������$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO FA�
&������$�#�
�$���(�
������

�
$��<��������	
��
�
���'����"�#�
��(&�����(�	��%)�����$(��$ ��$������$��;<$=�(��)������	
��&���� 

:�
&��&���	
�%)�����$(��$��� CCTO 	�����<$�)
��
 "�#������<$�
�	���>��*���� �
�&����&��?&
� 478 – 

300,000 (Subramanian et al., 2000; Ramirez et al., 2000; Homes et al., 2001; Sinclair et al., 2002; 

Fang, Chen, 2003; Jha et al., 2003; Zhang et al., 2005;  Bender, Pan, 2005) %)��(�
��
��)+�,����$ 

CCTO 9)�
�K
$��	'��Z�$������F��#���"��� "�#%)�;<$=������$�#�
�$���(�
��
��)+��"�#
��)+�,����$  

(&�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO 9)�%)�;<$=������ �	����(&��� ���$��������(���(�� �+I�@�����$��

���"��%,�* �+I�@�����$�������<$ �
�����$�������<$ "�#�����$������
������"$&
��)+(�
��&���
$�������

�����$�;���*$���
�	���;<$=���������)�$��"�#�
�����"�&�(&��&���	
�%)�����$(��$ �'��������(���(��	
�

�?��A� CaCO3 (99.98%), CuO (99.5%) "�# TiO2 (99.5%) ����#��
�)"�#��A���%����$���(�
��
��)+��

"(&�#?��)��+�%)�)��(����	
� 2. 2 9)�
��)+��	
��&��$��"��%,�*�#�'�%��)����#��
�)�
$����� ($&��$���<�����

"�#$���������#�*
��)+�,����$) �:A�����%)����)��+@��	
��#��
�)�'�����������+�$���$�)�Z�$����� 
��)+��	���

���?��)	
��(�
��%)�F�$�'�%��<�����9)�$����))�
��
������"��"$��)
��
����"�&�$�������&��;���*$��� 13 

�������(� "�#�
�
����� 1.5 �������(� 
��)+	
��&��$���<�����F�$�'�%������<$ ��?&
��+I�@��� 990–1100oC 

9)��?��
�� 3–16 ?��
9�� 9)���A�$
��)+�,����$	
������<$	
��+I�@��� 1100oC �����
���
�� 3 ?��
9������

��(�^���'��������
���	
����$��	)��� ��A���%�$���(�
��"�#����(�(&��� ���
��)+(�
��&���,����$ CCTO 

�
�	�����$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$��+�%)�)��(����	
� 2.3 

@��������$$���'�
��)+(�
��&��%��������
�������
$�����	
��+I�@��� 1,000oC �������$�;

���*$�� �����
�� 6 ?��
9�� "�#�'���	)�������(�	��%)�����$(��$:�
&� �&���	
�%)�����$(��$��� CCTO �
�&�

�:������F<� 106 	
��+I�@������� )��"�)���@�:	
� 2.16 @��������$$���'�
��)+(�
��&��%��������
�������
$

����� ��A���'���
�����#�*9����������� CCTO )�
��	���� XRD :�
&�%�&�
$�����
���9����������A�%�&:�$��

�$�)�<������>�	
����"�#%�&:�$�����
���"����
�"�#�
�����"�&� �
$	�����$=I#��I^�����
��)+�,����$

������
��$=I#�?&��)�� 9)�$���:����<����&����$����&���	
�%)�����$(��$����
����(+��A�����$$���:����<������&�

�@�:�'�%>>B�@�����$��,<���&���9)�(��(&�$���:����<������&���	
�%)�����$(��$ 9)�$���:����<������&���	
�%)��

���$(��$����$=I#)��$�&�
�
�	'����$�������
�	��%)�����$(��$��� CCTO �
�&��:�����$�<��(��)�
� (Bender, 

Pan, 2005) 

 

�
�
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�����*?' 2.2   ��A���%�$���(�
��
��)+�� CCTO 9)�
�K
 SSR "�#��$=I#
��)+�� 

�

��,� 
�*�������,
�

,� 
�
����� 

���#6���  (
o
C)  ��%

���� (1
'����) 0����

����!�� 

9������6�� 

��%�
�(�%�

��,� 

MP1 mortar and pestle �#,
9(� (acetone) 

960oC, 8 h 

"��%,�*��$$
& �  2 

����� 

� � $ 
& � � # % )� � > � 	
�

����+	K�� 

1-3 �m, 

%�&(�
�:�$���$�#(� 
$�����

��+@���� 

AM1 attrition milling 

��' �����+	K��������

?& 
 � $ � � $ � # � � � 

Tamol 901 

 �����	
� 1   1,000oC, 

8 h 

 �����	
� 2   930oC, 4 h

 �����	
� 3   970oC, 4 h

2-3 �m, 

�
"�
9������$���$�) $���$�#(�


$�������+@���� 

AM2 attrition milling 

��' �����+	K��������

?& 
 � � ) " � � (< � �� 
 

Triton CF-10 

�����	
� 1   970oC, 8 h

�����	
� 2   940oC, 4 h

1-3 �m, %�&(�
�:�$���$�#(�


$�������+@����"�#�
$��$�#���

(�
�����+@������&�����'����� 

                                                                                                           (Bender, Pan, 2005) 
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�����*?' 2.3  ��A���%�$���(�
��"�#����(�(&��� ���
��)+�,����$ CCTO 9)������<$	
��+I�@��� 1,100oC 

 

9���9������ 

(���������) 
 

�
 
 ��

�
���2�� 

�

��,�

*?'01& 

� � � � 

(1
'����) 

0 � � � �

�,�,�;� 

� � � �

#����2�



��
*-� 

(%) 
Gs Gb Gs/Gb

 

�
r 

 

tan�

 

%��
r 

(%) 

MP1-3 MP1 3 91.8 2.6�0.2
30 F<� 

170 
25/75 11,700* 0.047 �9.4 

AM1-3 AM1 3 94.3 2.6�1.5
30 F<�

180 
50/50 60,500 0.052 �16.9 

AM1-16 AM1 16 94.5 
�$�)$���(��9(����$��	
�

��)�$(� 
109,800 0.052 �13.2 

AM2-3 AM2 3 97 2.9�0.5
15 -

60 
10/90 95,800 - - 

(Bender, Pan, 2005) 

 

#����#��    Gs     �A� ���)����$�����$,    Gb    �A� ���)����$�����&,   Gs/Gb �A� ��(���&
����$��

�$�)�$�����$(&��$�����&��
��)+(�
��&��,   �r    �A� �&���	
�%)�����$(��$	
��+I�@�������"�#�
��F
� 1 kHz,  

%��r  �A� ����*�,��(*$�����
���"����&���	
�%)�����$(��$��?&
��+I�@��� -60 F<� 100oC �	
��$���&�	
�

�+I�@��� 22oC "�#�
��F
� 1 kHz, 11,700* �����&�	
�$����
��$���&�	
�������9)� Subramanian et al. 

(2000) 
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6��*?' 2.16 $�����
���"���$���+I�@�������&���	
�%)�����$(��$"�#�&�"	����(*���$�������
�	��       

%)�����$(��$ ��� CCTO @������$������
������	
��+I�@��� 1000oC @���(������$�;

���*$�� �����
�� 6 ?��
9�� ()�)"�����$ Bender, Pan, 2005)  

  

 

2.1.8 ,�9������	:���%��������
���2�
��
��*��������������9�� CCTO 

��$$��;<$=�������(&��� 	
��
��(&�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO :�
&���$���A���$

������	
�%)�$�&�
��"��
 $����A����"�#$��	'����9:��(�����
$��<��������	
��
��(&�����(�	��%)�����$(��$��� 

CCTO (Capsoni et al., 2004; Chiodelli et al., 2004; Grubbs et al., 2005; Patterson et al., 2005; 

Kobayashi, Terasaki, 2005) 9)���$$��;<$=������$����A�����:A��"	�	
�('�"��&����%�����
$��

9����������� CCTO :�
&�$����A�����
����&����$(&�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO )��"�)���(����	
� 

2.4 ,<������(����"�)��&��
���+%>>B� �&���	
�%)�����$(��$ "�#�&��
��(���	��%>>B�����$��"�#?���Q�
�	
�

$����#�
&���$�� �
��$(����	
� 2.4 :�
&�$����A����"	�	
�('�"��&����%�����
$�
��������$(&�$���:���

�
���+%>>B�����$�� 9)� 8 � Cg � 16 pFcm-1 (��A� 90 � �r � 180) "�#��A��:����I��
�����:��K*

�#�
&���&��
���+%>>B�"�#�&���	
�%)�����$(��$���?���Q�
��#�
&���$�� ((����	
� 2.4) $�������I����>���A�

�� CuO 	
�:���9��������������$$�#�
�$���(�
��
��)+�,����$ ((����	
� 2.5) :�
&��&��
���+%>>B�"�#

�&���	
�%)�����$(��$���?����#�
&���$���
�&��:�����$�<��(�������I�>� CuO 	
�(�
�:� (�$�
�� Fe) 9)��


�
������%�%)�
&��>���� CuO 	
�"�$��$�������&
�	
�?&
��:����&��
���+%>>B����?���Q�
��#�
&���$��

��A�����$$���:����
��%�&�����#��
����9��������	���+�@�� ��A��;<$=�����(�	��$�����&� (transport 

properties) 9)�$��
�)�&������#��	K��,
���3 (Seebeck coefficient) ���
��)+�,����$ CCTO :�
&��
�&���#��I 

                                                           
3 ���;�/�����<'�
&� (Seebeck coefficient) 
;=�������&��&��>5��#����"�����-��	����+�������?��"�����
7-��  	����+�������?�� (thermoelectric 

material) 
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-99 F<� -60 �V/K ��?&
��+I�@��� 200 F<� 400oC ��$�&�)��$�&�
�
�"�)�
&���#�+:��#�� CCTO �A�

�����$(��� �&�:������$�#(+��$���
"�$�,?������$��	
��'��
I��$�@�:�'�%>>B�@�����$��	
��+I�@���(&��� 

�A� 0.07 eV ���I#	
�:������$�#(+��$���
"�$�,?�����?���Q�
��#�
&���$��	
��'��
I��$�@�:�'�%>>B��
�&�

��?&
� 0.54 F<� 0.76 eV 

 

 

�����*?' 2.4   �&��@�:(���	��%>>B� �
���+%>>B� "�#�&���	
�%)�����$(��$ ����$��"�#����$�����
��)+ 

CCTO, Ca1-xAxCu3Ti4O12 "�# CaCu3Ti4-yByO12 (��A�� A = La "�# Sr "�# B = V, Cr, 

Mn, Ni, Fe "�# Co) 

 

���� 1
U��%#�2������ 
�

���
���2�� 

� (�cm) C (pFcm
-1

) �
g
 � (�cm) C (pFcm

-1
) �

gb,exp
 

CCTO ����+	K�� 75 12 136 6.8 � 107 8700 98,000

La 2% 267 16 180 1.3 � 109 300 3,400

Sr 5% 158 14 158 1.3 � 108 2,300 26,000

Co 2% 88 12 136 1.4 � 107 5,200 59,000

Co 5% 112 13 147 3.1 � 106 13,000 147,000

Ni 2% 75 15 170 1.0 � 107 8,800 99,000

Ni 5% 207 11 124 1.1 � 106 10,000 113,000

Fe 2% 2.2 � 107 12 136 6.6 � 108 6,000 68,000

V 2% 5.3 � 106 8 90 3.1 � 108 400 4,500

Cr 2% 1.1 � 107 9 102 1.0 � 107 500 5,600

Fe 5% 1.5 � 107 10 113 13 � 107 4,000 45,000

Mn 2% 2.1 � 108 14 158 ~1 � 107 - - 

Mn 5% 1.4 � 108 9 102 ~4 � 107 - - 

(Capsoni et al., 2004)   

 

�����*?' 2.5   �����I�����A��� (% 9)���'����$) 	
�(�
�:���
��)+�,����$ CCTO 	
���A�)�
�%����(&��� 

 


��*?'�	:� 
$�����*?'�	:� 

(%) 

$����� CuO *?'���	�� 

(%) 

$����� CaTiO
3
 *?'���	�� 

(%) 
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CCTO ����+	K�� - 0.5 - 

La 2 - - 

 5 - - 

Sr 5 - - 

V 2 - - 

Cr 2 - - 

 5 1.5 - 

Mn 2 - - 

 5 - - 

Fe 2 0.6 - 

 5 2.3 - 

Co 2 1.5 - 

 5 4.6 0.7 

Ni 2 1.7 0.6 

 5 6.3 2.2 

  (Capsoni et al., 2004) 

 

��A�����$$����A����)�
�%�������9��#(&��� �:A��"	�	
�('�"��&�%�����
$��� CCTO 

�����F�:����&���	
�%)�����$(��$��� CCTO %)�"(&
��)+	�����)	
��������#�*%)��
�&�"	����(*���$�������
�	��

%)�����$(��$	
������$(��$���:�������&���	
�%)�����$(��$ )��������$��������+�����(�	��%)�����$(��$��� 

CCTO �<��?�
�K
$��	'����9:��($��
��)+	
��
�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$(�'� �?&����#�����9:

��( CCTO/CaTiO3 (Kobayashi, Terasaki, 2005) "�#�#�����9:��( CCTO/ZrO2 (Patterson et al., 

2005) �#�����9:��(	�����������F������+�����(�	��%)�����$(��$��� CCTO �������#��$��$��

��#�+$(*�?����%)� 9)��&���	
�%)�����$(��$"�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$���
��)+���9:��( 

CCTO/CaTiO3 �
�&���#��I 1,800 "�# � 0.02 (��?&
��
��F
� 102–105 Hz "�#?&
��+I�@��� -53 F<� 

27oC) (���'�)�� "�#�&���	
�%)�����$(��$"�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$���
��)+���9:��( 

CCTO/ZrO2 �
�&���#��I 5,030 "�# 0.016 (	
��+I�@�������"�#�
��F
� 1 KHz) (���'�)�� $���)�����

�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ �
����A�����$ CaTiO3 "�# ZrO2 	
����9:��(�� CCTO �$�)$��

�#��	
�����
I�����(�#�
&���$�� "�#	'�����	
�����Q�
�$����#�
&���$��"�#?���)��$�&�
�
��
�&��@�:(���	��

%>>B�	
������$ �&�������&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$���
��)+���9:��()��$�&�
�
��
�&��)�� 

 

2.2 ���

�����%#���%
��
��*��������������9�� NiO *?'�	:��&�� Li ��% Ti (LTNO) 

2.2.1 ������&*
'��$��?'���
�����
�&����%���

�����%#�  LTNO 
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���$����$%,)* (Nickel oxide, NiO) ����
��)+	
�%)�����
��������&����$ ��A�����$����
��)+	
�

�����F��#�+$(*�?����	��)��������$	����$�*%)���&����$��� 9)� NiO ����+	K����)���&��$�+&�
��)+Q�
� ‘Mott-

Hubbard insulator’ ,<������$�+&�
��)+	
��
�&��@�:�'�%>>B�(�'�$
&� 10-13 Scm-1 "(&��A����A�����'�:
$�
���(*

�����$(����)
��
 (monovalent) �?&� Li+ ����"	�	
� Ni2+ ��9�������� NiO �#�����F�:����+I����(���$���'�

%>>B��������<��%)�  �
 Wu et al. (2003) %)�������$���������#�*"�#;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+ NiO 	
�

��A����)�
� Li "�# Ti (LixTiyNi1-x-yO, LTNO) 9)��������#�*
��)+�,����$ LTNO 9)�
�K
���(���(��"��,��(

�	 (citrate precursor method) �'�����$�#�
�$���(�
�� �����(��)�
�$�������� Ni(NO3)26H2O, LiNO3 

"�#$�),�(��$ ����'�����+	K�� ������$�����(����� [CH3(CH2)3O]4Ti ��%�������#�����&��?��� :����$�����

�
������"�#����&��(&���A�����%)����"��� ������$�����'����"���%�"��%,�*	
��+I�@��� 800oC �����
��     

1 ?��
9�� (&����'�%��<���������"�&�$�������&��;���*$�����#��I 10 �������(� ����(���+)	����'����

(�
��&��	
��&��$���<�����%������<$	
��+I�@��� 1280oC �����
�� 4 ?��
9��  


��)+�,����$(�
��&��	
��������#�*%)�F�$�'�%�;<$=�9���������>� 9)��	����$����
��
�������


��$,* (XRD) )��@�:	
� 2.17 :�
&����"��$����
��
�������
��$,*��
��)+�,����$ LTNO ��)�����$��������

��(�^��$����
��
�������
��$,*��� NiO "�#%�&:��>���� Li "�# Ti (��A�������I��� Ti ����$
&���A�

�	&�$�� 0.05 9��) $����A���� NiO )�
� Li �&���(&�$�����
���"���9����������� NiO ������$ ��A�����$

��;�
����
���(*��& (bivalent) ���%���� Ni "�# Li �
�&��$����
��$�� �A� 0.69 Å "�# 0.68 Å (���'�)�� 

)������%������� Li �����F"	�('�"��&����%������� Ni ��"�(	�,���9��������%)�9)����;��$$����)

��
��
���"�(	�, )���������"�$����
��
�������
��$,*��
��)+(�
��&�� LTNO �<�%�&���
���"���(�������I��� 

Li 	
��:����<�� "(&��A�������I��� Ti �
�&���$$
&���A��	&�$�� 0.1 9�� �#�����F(�
�:��>�	
�����$�)�<���A�

�>���� NiTiO3 ,<����������	
��&�?
�%)�
&��
�>�	
�����$�)�<���� LTNO ��A��9)�)�
� Ti "(&�����F(�
�:�%)�����

��$��$$��
�����#�*)�
��	���� XRD ��A�������I��� Ti �
����$
&� 0.05 9�� (Wu et al., 2003) 

�
6��*?' 2.17 ���"��$����
��
�������
��$,*��
��)+�,����$ LixTiyNi1-x-yO (Wu et al., 2003) 
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2.2.2 ,�9�����#6�����%����F?'�2�
��
��*��������������9�� LTNO  

Wu et al. (2002) %)�������$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+ Li0.05Ti0.02Ni0.93O 

(LTNO) ��?&
��
��F
� 100 Hz F<� 1 MHz "�#
�)��?&
��+I�@��� -60 F<� 200oC :�
&��&���	
�%)�����$(��$

��� LTNO �
�&�	
������$ 9)��
�&���#��I 104-105 (��)?&
��+I�@������$��
�) (	
��
��F
�(�'�) ��A��:����I�

	
��
��F
�(�'�$
&� 10 kHz :�
&��&���	
�%)�����$(��$���
���"���$���+I�@���������$(��)?&
��+I�@������$��


�) )��"�)���@�:	
� 2.18($) ��&��%�$�(�� ��A���
��F
����$
&� 10 kHz �&���	
�%)�����$(��$�#�)����&��

Q��:�����A���+I�@����)(�'��� 9)��)����#��I 100 �	&�����&���	
�%)�����$(��$	
��+I�@������  

:P(�$���	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO �
��$=I#�����$��:P(�$���	
�:���
��)+

�,����$ CCTO (Ramirez et al., 2000; Homes et al., 2001) $�&�
�A��
$���)����&��Q��:�������&���	
�

%)�����$(��$	
��+I�@���(�'�9)�%�&%)��
����(+��A�����$:P(�$���	���>��*9������$(��$ (%�&(�
�:�$�����
���

9���������>���A�����$$�����
���"����+I�@���) "(&�
����(+��A�����$�����:�������
����������(�
$�#(+��

����$�)$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$ )������ ��A���+I�@����)(�'���%)9:�%>>B��#F�$(�<�"�#�QA���(&�

����%>>B�@����$ �&������$��9:��%��,?��	
��$�)��9���$+��������)$'������ 9)������F����$(%)���&��

?�)�����$$���)����&��Q��:�������&���	
�%)�����$(��$ ��$@�:	
� 2.18(�) ��)$��>����&�"	����(*���

$�������
�	��%)�����$(��$��"(&�#�
��F
���)�����$��$���)����&��Q��:�������&���	
�%)�����$(��$ (@�:	
� 

2.18($)) "�#��A���
��F
��)(�'��� ��)$��>����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$�#��A���('�"��&�

%����?&
��+I�@���	
�(�'�$
&� �����$����A���('�"��&�)��$�&�
�
���������	
��&�?
�F<�$���$�)$���&������	��%)�����$

(��$��A�����$F�$$�#(+��)�
��
������ ��A��:����I���?&
��+I�@������� :�
&��&�"	����(*���$�������
�	��

%)�����$(��$�
�&������$ 9)��
����(+��A�����$�����$���'�%>>B�$�#"�(�� (dc conductivity) @������A����� 

"�#�����F����$(%)���&��?�)���	
��+I�@������"�#�
��F
�(�'��
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6��*?' 2.18 $�����
���"���$���+I�@������ ($) �&���	
�%)�����$(��$ "�# (�) �&�"	����(*���$�������
�

	��%)�����$(��$ ���
��)+ LTNO ��?&
��
��F
� 100 Hz F<� 1 MHz (@�:"	�$"�)�@�:F&��

��
�������
��)+(�
��&��)�
��	���� SEM) (Wu et al., 2002) 

 

�:A������$�)�
��������:P(�$���	��%)�����$(��$��� LTNO ���)
�����<�� Wu et al. (2002) 

%)�;<$=�$�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$ "�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ 

:�
&������$�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$ (@�:	
� 2.19) �����F�K����:P(�$���	��

%)�����$(��$%)�9)��?�"���'����$���&������	��%)�����$(��$����)��� "�#��$�����$�����
���"���$��

�
��F
�����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ (@�:	
� 2.19(�)) :�
&���A���+I�@����:�����$�<�� ��)

$��>����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$�#��A���('�"��&�%���	�;	���)
�
$��$��$���:������

�
��F
� ��)��$�&�
�
���������	
�"�)�F<��
����)�����$����$=I#���$���&������	��%)�����$(��$ ��$������

���$��;<$=�$�����
���"���$���
��F
�����&���	
�%)�����$(��$ "�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$

(��$ �����F�'��
I���
�����$���&������	��%)�����$(��$ (dielectric relaxation time, 
) %)�9)�$��

����(�
"����"���'��������)������%)�$��>(��$��$��>��$�����������$��	)����
��$$��>"�)��
�����:��K*�#�
&�� log(
) $�� 1000/T (@�:"	�$��@�:	
� 2.19(�)) 

:�
&���A���+I�@����:����<���
�����$���&������	��%)�����$(��$�#�)����&���
)���
 ,<����������	
��&�?
�
&��
$��

�:����<������
�����"�&�%)9:�%>>B�"�#�
$���$�)9:��%��,?����&���
)���
 ��$$��>"�)��
�����:��K*

�#�
&�� log(
) $�� 1000/T "�#��$��$��	
� (6.2) �����F�'��
I�&�:������$�#(+��$���$�)$���&������

	��%)�����$(��$ (U) %)���$�
��?�����$��> "�#:�
&� U = 0.313 eV ,<���&���� U �
��
�&��$����
��$���&� Ea 

= 0.309 eV ,<������:������$�#(+��	
�	'�����$�)$���'�%>>B�@�����$�����
��)+�,����$ LTNO ,<���&�?
�
&��$�)

(�) 

($) 
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$��$�#(+��)�
��
��������&���+�"�����$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$���
�
�����:��K*��&����$$��

$���'�%>>B�@�����$���
�

�
 

6��*?' 2.19 $�����
���"���$���
��F
���� ($) �&���	
�%)�����$(��$ "�# (�) �&�"	����(*���$�������
�

	��%)�����$(��$ ��� LTNO 	
��+I�@���(&��� (@�:"	�$"�)��
�����:��K*�#�
&�� log(
) $�� 

1000/T) ()�)"�����$ Wu et al., 2002) 

     

2.2.3 
��#��9������?�2���*?'������������
��9�� LTNO (Wu et al., 2002)  

LTNO ��)����
��)+%)�����$(��$�,����$	
��
�&���	
�%)�����$(��$�����$ 9)��&���#��I 105 ,<��

�����&�	
��	
���	&�$���&�	
�:���$�+&�
��)+�>��*9������$(��$"���$(�"�#"���
"�$�,��* �$��� $���+I�@������
 

(Curie temperature) ��$:P(�$���$�����
���"���$���+I�@�������&���	
�%)�����$(��$ �&�?
�
&�$�%$���$��

�$�)9:��%��,?���� LTNO %�&%)��$�)�<����$:P(�$���	���>��*9������$(��$ 9)��&���	
�%)�����$(��$	
������$

��� LTNO ����
����(+��A�����$$���
9��������	���+�@��"�� IBLC  

��$��$��;<$=���$=I#��
����"�#$��
�����#�*:A����
�����$���
��)+�,����$ LTNO :�
&� 

Ti 	
����������%��� NiO �����F(�
�:�%)��������I��$	
�����
I�����(�#�
&���$�� "(&(�
�:�%)�����

��$	
�����
I@�����$�� �&
� Li �����F(�
�:�%)��������I��$@�����$�� )������@�����$���<��
����(�

�������$<��(�
�'� (NiO F�$��A�)�
� Li) ���I#	
�����
I�����(�#�
&���$��,<���
�����I Ti �'��
���$�
����(�

����Q�
�"�#	'�����	
��
��$���$���'�%>>B��#�
&���$�� ��A��:����I�9����������� LTNO ���#)���+�@��

($) 

(�) 
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:�
&��
��$=I#�����$��(�
�$����#�+��&���&��	
���#$��)�
�"�&�(�
�'���&����@��������+)�
�Q�
� (%)�����$

(��$) ��$=I#���9��������	���+�@��)��$�&�
�
���
�$
&� IBLC "�#��$"���'������&���&����� IBLC �&���	
�

%)�����$(��$���
��)+�,����$(�
��&���
�&�)����$�� 

 

                                                           
t
dgb

r

�
� �                                   (2.3) 

 

��A�� d  �A� ���)����$�� (�
�&���#��I 2-5 �m )�%)���$@�:F&�� SEM), t  �A� �
��������?���Q�
�

����
I�����(�#�
&���$�� (grain boundary layer) "�# gb�  �A��&���	
�%)�����$(��$���?���Q�
�"�#�


�&���#��I 10-50    

��$��$��	
� (2.3) :�
&��&���	
�%)�����$(��$���
��)+�,����$�#�
�&��)����A���
��������

?���Q�
��:����<�� "�#�
��������?���Q�
�@���� LTNO �#�
�&��:����<��(�������I��� Ti 	
��:����<�� ,<��

��)�����$����$��	)��� )��"�)���@�:"	�$	
� 2.20 �����A��&���	
�%)�����$(��$�
�&��)����A�������I��� 

Ti 	
��?�������
�&��:�����$�<�� "�#��	��(��$�������&���	
�%)�����$(��$��� LTNO �#�
�&��:�����$�<��(��

�����I��� Li 	
��:����<�� (��@�:	
� 2.20) ,<������F<�$���:��������I��� Li ����$���:��������I���:��#

(�
�'�@�����$�� (�$���
�@�:�'�%>>B�����<��) "�#��A��
�� LTNO ������%>>B��#�&�������$�)$���#�����

��#�+ I ����
I��
	������)������?���Q�
�	
�$����#�
&���$�� �&�������&���	
�%)�����$(��$��� LTNO �
�&����

��$ ��$��$�
�"��
���:�
&������I��� Li "�# Ti 	
�������
��(&�$�����
���"���$���+I�@�������&���%)��

���$(��$ "��
&�:P(�$���$�����
���"���$���+I�@�������&���%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO ?��)�A��� 

(�����I��� Li � 0.3 9�� "�# Ti �  0.1 9��) �#�
��$=I#�����$��@�:	
� 2.20 "(&�+I�@��� I ('�"��&�

��)$��>����&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ 	
��
��F
���<��� �#�$�)	
�('�"��&��+I�@���	
�(�'�$
&�

��A���:��������I��� Li ��A��)�����I��� Ti  

 

 

 

 

 

 

6��*?' 2.20 $�����
���"����&���	
�%)�����$(��$��� LixTiyNi1-x-yO $�������I��� Li "�# Ti               

(	
��+I�@�������"�#�
��F
� 1 kHz) ()�)"�����$ Wu et al., 2002)  
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2.3 ���$�%�����01&����

���������������!����� 


��)+%)�����$(��$��A�Q�
�����
��)+	
�%�&�'�%>>B���A��
�&��@�:(���	��%>>B������$ ��$�+I����(�

:A��^��)��$�&�
�
�	'����%)�����$(��$���?��)F�$�'����?����9)�(�� �A�����	
�����
��)+�B��$��$��%���&�����

$�#"�%>>B� ��$��$�
�"��
%)�����$(��$�������
��)+	
������F�'�����#)�= *̂�����+�$�I*:A��^��	��

�����$	����$�*	
��'���� �?&� (�
�$����#�+ 9)�(�
�$����#�+	
�:�(��	���(��)	��
%������F"�&���$%)�����

?��) �<�����&$������&��"�#?��)������	
��?�	'�%)�����$(��$ ,<���&��
���+%>>B����(�
�$����#�+	+$?��)�#�<��$���&�

%)�����$(��$���
��)+	
��'�����#)�= *̂ (�
��&���?&� (�
�$����#�+"���,����$$�+&�(&��� )��"�)���@�:	
� 2.21  

��$@�:	
� 2.21 "�#(����	
� 2.6 "�# 2.7 �����F:����I�%)�
&� �
�
������%�%)���$���'�
��)+ 

CCTO ����#)�= *̂����(�
�$����#�+ "�#�����F��)(�
�$����#�+)��$�&�
�
����&��(�
�$����#�+$�+&�	
� 2 "�# 3 

"��
&�(�
�$����#�+	������$�+&��
�%)��
$���?��������&����
��� "(&
��)+	
��?���$����#)�= *̂�&
����&����
��)+	
��
 

BaTiO3 �������*��#$�� ,<���
�&���	
�%)�����$(��$���
���"���(���+I�@���������&����$ �
$	���
��)+)��$�&�
�
��


$�#�
�$���(�
��	
��+&���$,��,���"�#�?��+I�@�����$���������#�*��� (complex multi-step processing) 

���I#	
� CCTO �?�$�#�
�$���(�
��	
��&�� (one-step processing) (Sinclair et al., 2002) �
�&���	
�%)�����$

(��$���"�#��	
���?&
��+I�@���	
�$
�����$ (��#��I -200 F<� 300oC) )�
���(+�
��<�$&�����$�)�
���
����$��

��#)�= *̂(�
�$����#�+	
������F�?����%)���?&
��+I�@���	
�$
����<��"�#�?�(��	+���$�����(	
�(�'��� "(&��������

$���'� CCTO ����#)�= *̂����(�
�$����#�+ �A� $���
�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ 	
���� 9)��&�	
�

����#���'�����
��)+%)�����$(��$	
��'�����#)�= *̂����(�
�$��$�+&�	
� 2 "�# 3 �
��
�&����&��?&
� 0.01-0.05 )��

"�)�@�:	
� 2.22 "�#��$��$��;<$=��
������%���$���'�
��)+ CCTO ����#)�= *̂����(�
�$����#�+ 

(Kobayashi, Terasaki, 2005) )��"�)�)��@�:	
� 2.22 :�
&�����(�	��%)�����$(��$���
��)+���9:��( 

CCTO/CaTiO3 ��)���&��$�+&�
��)+	
������F��#)�= *̂����(�
�$����#�+��(�^��"�� X5R "�# X7R %)� 9)�


��)+	
��?���#)�= *̂(�
�$����#�+$�+&�)��$�&�
�
���#$��%�)�
� BaTiO3 "�# Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 ,<��
��)+	�������
�%)�

F�$�?���#)�= *̂����(�
�$����#�+	
��?�$����&��":�&����������+��� ��A�����
���	
��$��
��)+���9:��( 

CCTO/CaTiO3 :�
&�$�����
���"�������&���	
�%)�����$(��$��� CCTO/CaTiO3 �A� � 1.0% ,<�������&�	
�

����	
��+)��$�+&�
��)+	
������F��#)�= *̂����(�
�$����#��(�^��"�� X5R "�# X7R �
$	����
�&���	
�%)�����$

(��$	
���	
���?&
��+I�@���	
�$
���$
&��
$)�
� )�����������F��+�%)�
&� CCTO/CaTiO3 ��)����
��)+	
��
����(�	��

%)�����$(��$	
�)
	
��+)��$�+&� X5R "�# X7R "�#	
��'������&������$���(�
��
��)+ CCTO/CaTiO3 �?�(��	+���

$�����((�'�$
&�
��)+?��)�A����$�+&��)
�
$�� ��A�����$�
$�#�
�$���(�
��	
��&�� %�&(����
��+�����A�������
��

)�������$�; "�#�?��+I�@�����$���(�
��(�'�$
&�
��)+	
��?���#)�= *̂(�
�$����#�+"��)����)�� 
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6��*?' 2.21 (�
�$����#�+"���,����$$�+&�(&��� (Moulson, Herbert, 2003) 

 

�����*?' 2.6   ��#��	K�@�:(&���&
������(� (volumetric efficiency) "�#:������	
��?�(&���&
������(����

(�
�$����#�+?��)(&��� 

1���9���
�����$�%	� 

(Capacitor type) 

$�%
�*-�6���2�#�2��

$������ (Volumetric 

efficiency) (�F cm-3) 

��
����*?'012�2�#�2��

$������ 

(mJcm-3) 

Electrolytics   

Aluminium 10 500 

Tantalum chip 600 30 

Double layer carbon(Supercapacitors) ~3�10
6
 ~2,500 

Polymer film   

Wound 0.02-2 1-10 

Multilayer polymer ~5 ~1 

Single layer ceramic   

NP0/C0G ~10
-4
 0.25 

Z5U/Y5V 8�10
-2
 1.5 

Ceramic multilayer   

NP0/C0G 0.5 1.5 

X7R 30 35 

Z5U/Y5V 300 40 

(Moulson, Herbert, 2003) 
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�����*?' 2.7   �������(�
�$����#�+$�+&�	
� 2 "�# 3 �'�����$����A�$�?������?&
��+I�@���(&��� ��?&
�$��  

���
���"�������&��
���+%>>B�(&��� 

 

EIA Code 12�����#6��� (oC) EIA Coded 
����$�?'���$��9���2�����	��77\� 

(%) 

X5 -55 F<� +85 D � 3.3 

X7 -55 F<� +125 E � 4.7 

X8 -55 F<� +150 F � 7.5 

Y5 -30 F<� +85 P � 10 

Z5 +10 F<� +85 R � 15 

  S � 22 

  T -33 F<� +22 

  U -56 F<� +22 

  V -82 F<� +22 

(Moulson, Herbert, 2003) 

#����#��  EIA (Electronics Industries Alliance) Codes D-R �A�$�+&� 2 "�# EIA Codes S-V �A�$�+&� 3 

(�
��&�� �?&� Z5U �A� (�
�$����#�+$�+&� 3 	
�(���$���?������?&
��+I�@��� 10 oC F<� 85oC  "�#�
$��

���
���"�������&��
���+%>>B�%�&�$�� -56% F<� +22% 
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6��*?' 2.22 �
�����:��K*�#�
&���&���	
�%)�����$(��$"�#�&�"	����(*���$�������
�	��%)�����$(��$ ���


��)+�,����$%)�����$(��$	
��?���#)�= *̂����(�
�$����#�+ "�#�
������%�%)���$���'�
��)+�,����$ 

���9:��( CCTO/CaTiO3 (CCT-CT-1 ��A� Ca2Cu2Ti4O12) ����#)�= *̂����(�
�$����#�+ : 

(A) CaTiO3, (B) BaTiO3, (C) Pb(Sc1/2Ta1/2)O3, (D) Pb(Ma1/3Nb2/3)O3, (E) CCTO, (F) 

CaCu2.97Mn0.03Ti4O12, (G) CaCu2.94Mn0.06Ti4O12, (H) Ca0.95Na0.05Cu3Ti4O12, (I) 

Ca0.95La0.05Cu3Ti4O12, (J) Ca0.95Sr0.05Cu3Ti4O12, (K) CaCu3Ti3.8Sn0.3O12 "�# (L) 

CaCu2.85Zn0.15Ti4O12 (Kobayashi, Terasaki, 2005)  

  

��$��$$����#�+$(*�?����
��)+%)�����$(��$��$����#)�= *̂����(�
�$����#�+"��
 ��������F�'����?�	'�

����������#)�= *̂	�������$	����$�*	
��'���� �A� ������#)�= *̂�
���'� (memory devices) )���?&� DRAM 

(Dynamic Random Access Memory) ,<��������&
��
���'�	
��
�
���+��� 9)�9��������@������#$��)�
� 

	���,
��(��*"�#?������(�
�$����#�+ (capacitance layer) )������$�����	<$���������� DRAM $��A�$��F&��

��#�+%>>B�%��$��%
����,��*���(�
�$����#�+������� "(&$��	
�@���� DRAM ��#$��)�
��,��*���(�
�$����#�+

,<��	'�����
������$
��
$��$�����
,<������#�+�����A�������$�
$�������
�	��%)�����$(��$�$�)�<�� (Waser, 2003) 

)������$��:�����+�$�I* DRAM �<�(���:����
��)+%)�����$(��$�
���&$��%�)�
� �
���+%>>B�����,��*(�
�$��

��#�+	
����&�� DRAM �����F�'��
I%)�)����$�� 
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phys

S
rS t

AC �� 0�                                            (2.4) 

 

��A�� SC  �A��
���+%>>B�����,��*(�
�$����#�+�� DRAM, r�  �A��&���	
�%)�����$(��$���
��)+	
��'�����#)�= *̂

�,��*(�
�$����#�+, SA  �A�:A��	
���
��������$9	�) "�# 
physt  �A��
�����������?���%)�����$(��$@�����,��* 

��$��$��	
� 2.4 :�
&�F��(���$���:����
���+%>>B�����,��*�� DRAM (����:���:A��	
���������$9	�)"�#�)

�
������,��*(�
�$����#�+@���� DRAM "�#�?�
��)+%)�����$(��$	
��
�&���	
�%)�����$(��$���"�#�����F�(�
��

����>��*����%)� "(&��$���?����������+���,<��(���$�� DRAM ����
���)���$��$ )�������<�%�&�����F�:���:A��	
�

��������$9	�) $���:����&��
���+%>>B�@���� DRAM �<�(���$��
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��

��#)�= *̂�����,��* 	'����$��:����������+�����(���� DRAM �A���A�������$$�����:� CCTO "�# LTNO 

	'����
��)+)��$�&�
�
�%)�����
������������&����$��$��	
��#�'�����#)�= *̂�����,��*(�
�$����#�+�� DRAM 

��A�����$
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$���9)��Q:�#��&������ CCTO �����F�(�
��������&��������>��*����%)�9)�

:P(�$���	��%)�����$(��$������
��$=I#���A���)��	+$��#$��"�#�
�&���	
�%)�����$(��$���&��?&
� 103-104  
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�**?' 3 ��-?���*���� 

 

3.1 ���

�����%#��

��,�9�� CCTO 

$���������#�*
��)+��+@���#)����9����  CCTO �����
�����
�%)��?�
�K
$���(�
��9)�
�K
��&���&�� 3 
�K
 

�A� 
�K
9,����"��:


�� (PVA-sol gel solution) 
�K
%�&��
 (egg white) "�#
�K
:�������*�?��,��� 

(polymerized complex method) 9)�����#��
�)���
�K
$���(�
��"(&�#
�K
��+�%)�)��(&�%��
� 

3.1.1 ��-?�!��	�����?�?�� 

���(���(��	
��?���$�#�
�$���������#�*
��)+�� CCTO 9)�
�K
9,����"��:


�� �A� 

poly(vinylalcohol) (PVA) (Mn = 72,000), Cu(NO3)2·4H2O (99.5%), Ca(NO3)2·4H2O (99.9%) "�# 

Titanium(diisoproproxide) bis(2,4-pentanedionate) in 2-propanol (99%) �����(��$���(�
��)�
�$���(�
��

����#������ PVA 5% ����'�����+	K�� 9)���)�
�"	&�"�&����$	
��+I�@��� 80 oC ��$�#	���%)���������:���

����* PVA ��$�����(��%����9��#������(���(�� Ca(NO3)2·4H2O Cu(NO3)2·4H2O "�#����#���%		�

��
�� ��������#���)��$�&�
�
� "�#����&��(&���A���	
��+I�@��� 100 oC ��$�#	���%)����"��� ���"���	
�%)�F�$

�'�%��)����#��
�)"�#�'�%����"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC ����$�;�����
�� 8 ?��
9�� 

3.1.2 ��-?�929�� 

���(���(��	
��?���$�#�
�$���������#�*
��)+�� CCTO 9)�
�K
%�&��
 �A� Cu(NO3)2·4H2O 

(99.5%), Ca(NO3)2·4H2O (99.9%) "�# Titanium(diisoproproxide) bis(2,4-pentanedionate) in 2-

propanol (99%) "�#%�&��
 �����(��$���(�
��)�
�$���(�
������#������%���
 (60 mL) ����'�����+	K�� (40 

mL) 9)���)�
�"	&�"�&����$	
��+I�@���������$�#	���%)�����#����� ��$�����(��%����9��#������(���(�� 

Ca(NO3)2·4H2O Cu(NO3)2·4H2O "�#����#���%		���
�� ��������#������%�&��
)��$�&�
�
� "�#����&��

(&���A���	
��+I�@��� 100 oC ��$�#	���%)����"��� ���"���	
�%)�F�$�'�%��)����#��
�)"�#�'�%����"��%,�*	
�

�+I�@��� 700 oC "�# 800 oC ����$�;�����
�� 8 ?��
9�� 

3.1.3 ��-?����������1��!&�� 

���(���(��	
��?���$�#�
�$���������#�*
��)+�� CCTO 9)�
�K
:�������*�?��,��� �A� citric 

acid (99.7%), ethylene glycol (99.5%), Cu(NO3)2·4H2O (99.5%), Ca(NO3)2·4H2O (99.9%) "�#   

Titanium(diisoproproxide) bis(2,4-pentanedionate) in 2-propanol (99%) �����(��$���(�
��)�
�$���(�
��

����#������ citric acid �� ethylene glycol ����(���&
� 4 : 16 9)�9�� 9)���)�
�"	&�"�&����$	
��+I�@��� 

80 oC ��$�����(��%����9��#������(���(�� Ca(NO3)2·4H2O Cu(NO3)2·4H2O "�#����#���%		���
�� ��

������#���)��$�&�
�
� "�#����&��(&���A���	
��+I�@��� 280 oC ��$�#	����$�)����������
��'����� ���	
�%)�F�$

�'�%������"���	
��+I�@��� 350 oC �����
�� 1 ?��
9�� ���"���	
�%)�F�$�'�%��)����#��
�)"�#�'�%����"��%,�*

	
��+I�@��� 600 oC, 700 oC "�# 800 oC ����$�;�����
�� 8 ?��
9��  
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3.2 ���

�����%#��

���!����� CCTO 

$���������#�*
��)+�,����$ CCTO �����F�������#�*9)������(��)�
�$���'�
��)+��+@����9���� CCTO 

	
��������#�*%)���$$���(�
��	��� 3 
�K
�
� �'�%��<������������)"�&�$�� 9)�$����)���))�
�"������"��"$��)
��
 

��$�����'����)���	
�%)���$$���<�����%������<$�:A���������#�*
��)+�,����$ CCTO 	
��+I�@��� 1100 oC �����
�� 

16 ?��
9������$�; 

 

3.3 ���

�����%#��

�����6���%�
�����9�� LTNO 

$���������#�*
��)+��+@���#)����9����  LTNO �����
�����
�%)��?�
�K
$���(�
��9)�
�K
��&���&�� 3 
�K
 

�A� 
�K
9,����"��:


�� (PVA-sol gel solution) 
�K
$������(�
	���
������ (thermal decomposition 

method) "�#
�K
:�������*%:9�%�,
� (polymer pyrolysis method) 9)�����#��
�)���
�K
$���(�
��"(&�#
�K


��+�%)�)��(&�%��
� 

3.3.1 ��-?�!��	�����?�?�� 

���(���(��	
��?���$���������#�*��+@����9����
��)+�� LTNO 9)�
�K
9,����"��:


�� �A� 

Ni(NO3)2.6H2O (99.9%), LiNO3 (98%), Titanium(diisopropoxide) bis(2,4-pentanedionate) 75 wt% 

in 2-propanol (C16H28O6Ti) (99%), citric acid (C6H8O7.H2O, 99%) "�# polyvinyl alcohol (PVA)   

([–CH2CHOH–]n, Mn = 72000) �����(��)�
�$���(�
������#������ PVA "�# citric acid ����'�����+	K�� 

"�#����&��(&���A���	
��+I�@��� 200 oC ��$�#	���%)��������A) ��$�����(��%����9��#������(���(�� 

Ni(NO3)2.6H2O, LiNO3 "�#����#���%		���
����������#��� PVA )��$�&�
�
� "�#����&��(&���A���	
�

�+I�@��� 280 oC ��$�����'����"���%���	
��+I�@��� 350 oC �����
�� 1 ?��
9�� ���"���	
�%)�F�$�'�%��)����#

��
�)"�#�'�%�"��%,�*	
��+I�@�����#��I  650 oC �����
�� 10 ?��
9�� 

3.3.2 ��-?���
����
�*�������&�� 

���(���(��	
��?���$���������#�*��+@������� LTNO 9)�
�K
9,����"��:


�� �A� 

(CH3COO)2Ni.4H2O (99.0%), C2H3LiO2.2H2O (97.0%) "�# Titanium(diisopropoxide) bis(2,4-

pentanedionate) 75 wt% in 2-propanol (C16H28O6Ti) (99%) $���(�
�����9)�
�K
)��$�&�
�
�����
�K
$��

�(�
��
��)+��	
��
�
���&�� �����(��)�
�$���#������(���(��	������?��)������'�����+	K�� "�#�'�����#���

)��$�&�
�
�%�"��%,�*	
��+I�@��� 650 °C �����
�� 10 ?��
9�� 

3.3.3 ��-?���������������!?
 

���(���(��	
��?���$���������#�*��+@����9����
��)+�� LTNO 9)�
�K
:�������*%:9�%�,
� 

�A� Ni(NO3)2.6H2O (99.9%), LiNO3 (98%), Titanium(diisopropoxide) bis(2,4-pentanedionate) 75 

wt% in 2-propanol (C16H28O6Ti) (99%), (NH4)2S2O8 "�# acrylic acid �����(��)�
�$���#������(���(��

��� Ni(NO3)2.6H2O (99.9%), LiNO3 (98%) "�# C16H28O6Ti ��������#������ acrylic acid 	
����$��

��'�����+	K��)�
���(���&
� 70 : 30 9)���'����$ )�
�$����)�
�"	&�"�&����$��&��(&���A���	
��+I�@��� 100 oC 

��$�����(������#��� 5% ��� (NH4)2S2O8 ����'�����+	K�� ��������#������%�������9��#������(���(�� 
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��$�����'����	
�%)�%���"���	
��+I�@��� 350 oC �����
�� 1 ?��
9�� ���"���	
�%)�F�$�'�%��)����#��
�)"�#�'�%�

"��%,�*	
��+I�@�����#��I  700 oC �����
�� 5 ?��
9���
 

3.4 ���

�����%#��

���!����� LTNO 

$���������#�*
��)+�,����$ LTNO �����F�������#�*9)������(��)�
�$���'�
��)+��+@����9���� LTNO 

	
��������#�*%)���$$���(�
��	��� 3 
�K
�
� �'�%��<������������)"�&�$�� 9)�$����)���))�
�"������"��"$��)
��
 

��$�����'����)���	
�%)���$$���<�����%������<$�:A���������#�*
��)+�,����$ LTNO ��?&
��+I�@��� 1200- 

1280 oC ����$�;�����
�� 4 ?��
9�� 

�'�����$���(�
��
��)+��"�#
��)+�,����$ NiO $�+&��A��� �A� (Li,Fe)NiO, (Li,Al)NiO, "�# 

(Li,V)NiO %)��(�
��9)�
�K
$�����&��
�"(&���
������(���(����$ C16H28O6Ti ���� Fe(NO3)3.9H2O, 

C10H14O5V "�# C2H5O4Al (���'�)�� 

 

3.5 ������?���

��,���%�

���!����� CCTO-LTNO ���������
��    


��)+�� CCTO-LTNO ��9����9:��( �#�(�
��)�
�
�K
�,����$"��)����)�� (conventional powder 

processing route) 9)��?���(���&
����� (1-x)CCTO-xLTNO 9)�	
� 0.10 � x � 0.5  ��$���(�
��	'�9)�

$���'�
��)+�� CCTO ���$�� LTNO ����K����"�#	'�$���))�
���$�) ZrO2 �����
�� 12 ?��
9�� ��$����

�'�
��)+���9:��(��� CCTO-LTNO %����"��� (��)�
��)"�#�&���:A�����%)�
��)+�� CCTO-LTNO ��9�

���9:��( 
��)+����9����9:��(	
�%)�F�$�'�%��<������������)"�&�$�� 9)�$����)���))�
�"������"��"$�

�)
��
 "�#�����<$	
��+I�@��� 1100 oC ����$�;�����
�� 6 "�# 16 ?��
9�� 

 

3.6 ���

�����%#��

���!����� CuO 

$���������#�*
��)+�,����$ CuO �����F�������#�*9)������(��)�
�$���'�
��)+�������� CuO 	
��
�
��

����+	K����� (99.999%) ��$���=�	 Cerac �'�%��<������������)"�&�$�� 9)�$����)���))�
�"������"��"$�

�)
��
 ��$�����'����)���	
�%)���$$���<�����%������<$�:A���������#�*
��)+�,����$ CuO 	
��+I�@��� 920-980 oC 

�����
�� 10 ?��
9������$�; 

 

3.7 ���+;�(��
�(�%9���

��,� CCTO ��% LTNO  

3.7.1 TGA-DTA 
��)+�� CCTO 	
��������#�*%)��#F�$�'���;<$=�)�
��	���� Thermogravimetric-

differential thermal analysis (TGA-DTA)  �:A����#��I�+I�@������$������(�
 (decomposition)  "�#$��

���
���"����>� (phase change)  	
��$�)�<����
��)+(���(�����	
��(�
��%)�  9)���$��	)��� ��
��)+(�
��&���#

F�$����
������)�
���(��$���:����+I�@���  10-20 oC/��	
  ��?&
��+I�@���  20-1000 oC�
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3.7.2 X-ray diffraction (XRD) �	���� XRD �#F�$�?��:A�����>����9�����<$ (crystal phase 

identification) "�#�����#��I���)�����<$  (crystallite side, D) %)�9)�:����I���$ line broadening  ���

:
�  XRD  	
��$�)�<��"�#�?���$�����  Scherrer (Scherrer formula)  �'��
I�� D  ��$�
�
������������������������������������

��
�

cos
kD � ��������������������������������������(3.1) 

                                     

 

9)�	
�  � �A��+���
��
���, � �A��
����
��A����� X-ray (��$�I
��� CuK�, � =0.15406)  k  �A��&���	
� 

(=0.89) "�#  � �A�  line width at half maximum (LWHM)  ,<�� 

 

                   22
0 i��� ��                                   (3.2)   

 

9)�	
�  �0 "�#  �i  �A�  LWHM  ��$:
�  X-ray  	
�
�)%)�"�#��$��	K�:�������A����A� (
�)9)��?�
��)+���

�	
��) (���'�)�� 

3.7.3 Raman Spectroscopy (RS) �	���� RS �?�;<$=����*��#$���>�"�#9�����������
��)+ 

3.7.4 FT-Infared Spectroscopy (FT-IR)  �?��'�����;<$=��:A�����������?���+I@�:�$
��
$��
�K
	
�

9���$+�	
�)�)$�A�����
���>���)
&��$�#����:��K#$��$����
  "�#�����$������	��9��������������"����
$)�
� 

3.7.5 SEM  ��%  TEM �	����  SEM  "�#  TEM  �?��'����������)��+@��"�#��$=I#���^��

���
��)+�� 

�
3.8 ���+;�(��
�(�%9���

�� CCTO, LTNO ��% CCTO-LTNO ���������
��*?',2������,�,�;� 


��)+��	
��(�
��%)��#F�$�'�����)�<�����"�#;<$=�:P(�$���$�������<$ (sintering) 
��)+�� CCTO ���

��<$	
��+I�@���  1000-1200oC  ����$�;  �����
�� 16 ?��
9�� 9)��?���(��$���)"�#�:����+I�@���(�'��    

(~ 3 oC/��	
) �&
� LTNO �����<$	
��+I�@�����#��I  1280 oC  ����$�;�����
�� 4 ?��
9�� 9)��?���(��

$���:���"�#�)����+I�@��� 3 oC/��	
 "�#
��)+ CCTO-LTNO ��9����9:��( �����<$	
��+I�@�����#��I  

1100oC ����$�;�����
�� 12 ?��
9�� 
��)+	
��&��$�������<$"��
�#F�$;<$=���$=I#9)��	���� XRD, Raman 

Spectroscopy "�#
��)+(�
��&��	
��(�
��%)��#F�$�'�%�;<$=�9��������	���+�@�� (microstructure) 9)��	���� 

SEM  "�# TEM�
�
�
�
�
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3.9 ���+;�(�
��
��*��������������9���

���!�����*?'���?����& 

���&
��
��#	'�$��;<$=�$��(������	��%)�����$(��$���
��)+	
��(�
��%)�9)��?��	���� Impedance 

analysis "�# Board-band dielectric spectrometry "�#;<$=�������+I�@���(&��&���	
�%)�����$(��$ (��) "�#

;<$=�������+I�@���(&��&�  los tangent (tan�) 	
��
��F
�  100  Hz F<� 1 MHz 	
�9
��(�$������ (oscillation 

voltage) 1 9
�(*  9)��?��+I�@�����?&
� -50 F<� 200 oC   

 

3.10 ���+;�(���*-���9�� heat treatment �2�
��
��*�������������� 

$��;<$=���	K�:���� heat treatment  	'�9)�$�� annealing 
��)+ CCTO, LTNO "�# CCTO-LTNO 

��9����9:��(	
��&��$�������<$"��
 �������$�;$��,�QA��� �?&� ���*$�� "�#/��A�%�9(���� 	
��+I�@��� 

1000 oC �
��(&��$�� 5, 10, 15 ?��
9�� ��$����	'�$��
�)�&���	
�%)�����$(��$"�#���
���	�
��$��
��)+	
�%�&%)�

	'� heat treatment   

 

3.11 ���+;�(���*-���9��������&��2�
��
��*��������������  

$��;<$=���	K�:�����
������(&�����(�	��%)�����$(��$	'�9)�$��
�)����(�	��%)�����$(��$���
��)+ 

CCTO, LTNO "�# CCTO-LTNO ��9����9:��(	
��&��$�������<$"��
 "�#�&��$�������<$"�# heat 

treatment 9)��?��#��
�)%)�����$(��$@���(�"������"$��)
��
:����?+)���A����A���)"������"��"$��)
��
 

(uniaxial compressonometer)4 �
�

3.12 ���������%#�9&�������*�����*?���
�*>(k?��:'��-������������?�2���*?'������������*?'
��  

���&
��
��#	'�$��$��
�����#�*������$��	)������
���	
��$���?��	P=�
�:A���K����$�%$$���
�&���	
�

%)�����$(��$	
������$��
��)+$�+&� CCTO LTNO "�# CCTO-LTNO ��9����9:��( 9)��#:����I���$��

$��
�)�&� dielectric dispersion (�� "�# ���) "�#�	
��$��"���'������� Cole-Cole ��A�"���'�����A�� �?&� 

Maxwell-Wagner model ��A� Internal boundary barrier capacitors (IBLC) model �:A��(�
����:P(�$���

	��%)�����$(��$"�#�����F�K����$�%$$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$��
��)+$�+&��
�%)�   

                                                           
4
 ��@��6
� -%.
�.�������  ��A�����B  �����E��F����!  �9/�����%����! �����������
E���:��� 
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�**?' 4 ,������	
���%�6�$���,��
 

�����
�����
�%)��+&�����	
��#;<$=��+I����(�	��%)�����$(��$"�#������+�����(�	��%)�����$(��$���
��)+

�,����$ CCTO, (Li,Ti)NiO �
�	���
��)+�,����$ NiO $�+&��A��� "�# 
��)+���9:��( CCTO-LTNO (��)��


��)+�,����$ CuO 	
��
�
������+	K����� �:A�����%)�
��)+�,����$	
��
����(�	��%)�����$(��$	
�)
"�#����#"$&$��

��#�+$(*�?�������+(���$��������$	����$�* ��$��
������9���$���
�%)�"�&���$���� 4 �&
�(��$�+&����
��)+

�,����$(&��� )��(&�%��
���
 

4.1 
��
��*��������������9���

���!����� CaCu
3
Ti

4
O

12
 (CCTO) *?'���?�������-?*�����?�2��I  

4.1.1 �

���!����� CaCu
3
Ti

4
O

12
 (CCTO) *?'���?�������-?����������1��!&��  

$���(�
��
��)+�� CCTO 9)�
�K
:�������*�?��,�������
�K
$���(�
�����	�����
	
������F

�������#�*
��)+��	
��
���)��+@�����$���#)����9���(� "�#�
$��$�#���(�
��&�����'����� 9)���;��

9����&��:�������*��� ethylene glycol ��$��(�<�%�������9��#���(���(��	
������%�(����)�&
��'��
�9��

	
��#$&�����$�)���*��#$����� CCTO ���:�������*	
��
%�������9��#$�#������&@������&�����'�����

)��$�&�
�
��#F�$�'���"���	
��+I�@��� 350 oC �����
�� 1 ?��
9�� "�#�'�%�;<$=�$������(�
	���
������)�
�

�	���� TG/DTA �:A����#��I?&
��+I�@���"��%,�*	
�����#�� )��"�)���@�:	
� 4.1 $�������
��
�����#

�$�)��&����$��?&
��+I�@�������F<��+I�@�����#��I 500 oC $�������
�)��$�&�
�
��$�)��$$������(�
�����'�

"�#�����#$�����	�
�*(&��� 	
��$
��
����$�����:�������* 	
��+I�@������$
&� 500 oC �
�����
$�����
���"���

������$ ,<��?&
��+I�@���)��$�&�
�
���)
&��#����?&
��+I�@���	
������F	'�����$�)�>���������#$�� CCTO 

)���������
�������&
��
��<���A�$?&
��+I�@���$��"��%,�*��?&
� 600-800 oC �����
�� 8 ?��
9�� ��$��;<$=�

9����������<$���
��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@���(&��� "�)�)��@�:	
� 4.2 ��$��	)���:�
&� 


��)+�� CCTO �����F�������#�*%)�9)��?�$���(�
��
��)+��9)�
�K
:�������*�?��,��� "(&������$�)�>���A���

��
��)+�� �A��>���� CaTiO3  CuO  "�# TiO2 ��$���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+�������F�#�+%)�


&�
��)+�� CCTO  �
9��������"����$��;$* �&���	
���<$���
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 600 oC  700 
oC "�# 800 oC �����F�'��
I%)���$���"��$����
��
���"�#�
�&���#��I 7.374±0.002 Å   

7.389±0.001 Å "�# 7.398±0.002 Å (���'�)��  
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6��*?' 4.1 $������(�
	���
��������?&
��+I�@������� F<� 1000 oC ������"���	
���#$��)�
�%�������

9��#(����)�&
��'��
�9����� CaCu3Ti4O12  "�#9����&��:�������*��� ethylene glycol  

 

 

 
 

6��*?' 4.2 ���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 600 oC  

(�) 700 oC "�# (�) 800 oC �����
�� 8 ?��
9�� (+ CaTiO3, * CuO, A Anatese TiO2 "�# R 

Rutile TiO2) 

 

 

($)

(�)

(�)
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6��*?' 4.3 ���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 1100 oC 

�����
�� 16 ?��
9�� 9)��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 600 oC         

(�) 700 oC "�# (�) 800 oC �����
�� 8 ?��
9�� (+ CaTiO3 "�# * CuO) 

 


��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@���(&��� �
�%)�F�$�'�%������<$	
��+I�@��� 1100 oC 

�����
�� 16 ?��
9�� 
��)+�,����$	
��������#�*%)�)��$�&�
�
�F�$�'�%�;<$=�9����������<$9)��	���� XRD )��

"�)���@�:	
� 4.3 ������$$�������<$ �>���A������ TiO2 %�&�����F:�%)������"��$����
��
����������


��$,*��
��)+�,����$ CCTO "�#�>���A������ CaTiO3 "�# CuO �
�����I	
��)��������&����$ )��"�)���

@�:	
� 4.3(�) "�# 4.3(�) 9��������	���+�@�����
��)+�� (@�:	
� 4.4($)-4.3(�)) "�#
��)+�,����$ 

(@�:	
� 4. 4(�)-4.3(Q)) CCTO F�$;<$=�)�
��	���� SEM "�# TEM 
��)+��	
��������#�*%)���$$��"��%,�*

	
��+I�@���(&��� �
$���$�#�
�(�
$�������+@��"�#�
���)���&��?&
� 50-400 nm 9)����)��+@���
"�
9���

	
����&�<��(���+I�@������$��"��%,�*	
��:����<�� ��$$��;<$=���$=I#�����+@����9)��?��	���� TEM )��

"�)���@�:	
� 4.5 :�
&���+@���� CCTO 	
��&��$��$��"��%,�*	
��+I�@��� 600 oC 700 oC "�# 800 oC �


���)��#��I  30.9±7.8 nm  58.7±45.4 nm "�# 85.3±39.9 nm (���'�)�� 9)��&�)��$�&�
�
��
�&��$����
��

$���&�	
��'��
I%)���$���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+ 9)��&�	
��'��
I%)��
�&���#��I 43.8±15.6 

55.4±20.1 "�# 70.9±22.6 nm �'�����
��)+��	������ (���'�)�� ��$=I#:A����
���
��)+�,����$  "�)�)��

@�:	
� 4.4(�)-4.4(�) 9��������	���+�@����#$��)�
��$�� (grain) "�#����$�� (grain boundary) 9)�

���)�$���Q�
�����
��)+�,����$	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 600 oC 700 oC "�# ��
800 oC �
�&���#��I 11.9±4.0 �m 14.8±6.2 �m "�# 10.8±4.5 �m (���'�)��           

 

 

 

 

 

($)

(�)

(�)
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6��*?' 4.4 @�:F&�� SEM ���
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 600 (�) 700 "�# (�) 800 oC  

�����
�� 8 ?��
9�� "�#@�:F&�� SEM ���
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��

"��%,�*	
��+I�@��� (�) 600 oC (�) 700 oC "�# (Q) 800 oC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

($) 

(�) 

(�) 

(�) 

(�) 

(Q) 



 53

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.5 @�:F&�� TEM ���
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 600 oC (�) 700 oC "�#           

(�) 800 oC �����
�� 8 ?��
9��  

 


��)+�,����$ CCTO 	
��&��$��;<$=�9����������<$"�#9��������	���+�@��)�
��	���� XRD 

"�# SEM F�$�'���;<$=�����(�	��%)�����$(��$	
��
��F
�"�#�+I�@���(&��� )��"�)���@�:	
� 4.6 
��)+�,����$ 

CCTO 	
��������#�*%)���$
�K
:�������*�?��,����
�&���	
�%)�����$(��$ (��) 	
������$ 9)��
�&����&���#)����� 

104 9)������&�	
��$����
��$���&�	
�%)���$
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*9)�
�K
$�����(��"��)����)�� (Solid 

State Reaction Method) ��$$��������$�+&�"�$��� Subramanian "�#�I# (Subramanian et al., 2000; 

2002) �
$	����&� �� �
$�����
���"���$���+I�@���"�#�
��F
�������$ ,<���+I����(�)��$�&�
�
�������<����

�+I����(�	
�(���$���'�����$���'�
��)+%���#�+$(*����(�
�$����#�+ "�#�+�$�I*�
���'� �?&� "�� ��?&
��
��F
� 

100 kHz-1 MHz �&� �� �
�&��)����&���
)���
 :P(�$���	��%)�����$(��$)��$�&�
�
� ��
�$
&�:P(�$���$��

�&������	��%)�����$(��$ (Dielectric relaxation) 9)�	
��
��F
�(�'� �&� �� 	
�����$�)�<����A�����$%)9:�%>>B�    

�
$��(������	��%>>B���&���(��	
� ��A�%)9:�%>>B��
�
����$:��'�����$�$���	�;(������%>>B� "(&��A��

�
��F
��:�����$�<�� $�����
���	�;(������%>>B����%)9:��$�)�<��%)���$�<�� %)9:�%>>B��&
����&��
��)+ 

($) 

(�) 

(�) 
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�,����$%�&�����F���
���	�;%)�(������%>>B� )������$��(������	��%)�����$(��$�<��
�&��)�� $���)��

��&��Q��:�������&� �� ��$�#�$�)�<��:����� $��$���$�):
�����&� ��� )��"�)���@�:	��)����
��A����@�:

	
� 4.6 ��A���:����+I�@������$��	)����<�� :�
&�?&
����$���)����&��Q��:�������&� �� "�#('�"��&�:
����

�&� ��� �
$�����A���	
�(��	�;	������
��F
�����%>>B�	
��:����<�� :P(�$���	��%)�����$(��$)��$�&�
�
� ��
�$
&� 

$���&������	��%)�����$(��$	
�F�$$�#(+��)�
��
������ (thermally activated dielectric relaxation) ��?&
�

�
��F
��������%>>B� 100 Hz - 1 kHz 	����&� �� "�#�&���� �
�&��:�����$�<����A���
��F
��������%>>B�	
�

�)�� 9)�	��
%��#:�
&���������A�������$��	K�:����$���'�%>>B�$�#"�(��	
��$�)�<����%)�����$(��$      

(Wu et al., 2002) 9)�����$�)��$$�����A���	
������#�+:��#�&������$��,<���
����(�	��%>>B�����Q�
�

��A���	
��$���$�� (Sinclair et al., 2002; Chung et al., 2004; Adams et al., 2002; 2006) )������ $���


�&���	
�%)�����$(�$	
������$���
��)+�,����$ CCTO �<��?A��
&��$�)��$:P(�$���	��%>>B�	
�����$�� �����A��$�)

$��9:��%��,?��	��%>>B�	
�����$�����
��)+�,����$ CCTO ,<���&���9)�(��(&� �&� ��              
9)���;���
�����:��K*����
�����$���&������ (
) $�� �
��F
��������%>>B���$��$�� 

 

                                                                   (4.1) 

 

��������F�'��
I���&� 
 	
��+I�@���(&��� %)� 9)� fp �A��
��F
��������%>>B� I ('�"��&�:
���� ���     )��

"�)���@�:	
� 4.7 $�����
���"�������&� 
 $���+I�@����
:P(�$���	
�����%�(��$���� Arrhenius )��

��$��  

 

                                                                                     (4.2) 

 

��A�� Ea �A��&�:������$�#(+����$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$ kB �A��&���	
���� Boltzmann "�#      

T �A��+I�@�������&
����
�� ��$��	)���:�
&��&�:������$�#(+��	
��?���$�#�
�$���&������	��        

%)�����$(��$��
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 600 oC   700 oC  "�# 

800 oC �
�&��	&�$��	������(�
��&�� �A� 0.116 eV �&�:������	
��'��
I%)��
�&��$����
��$���&�	
�%)���$$��

���������$�+&�
�����A��� 	
��
�&����&��?&
� 0.06-0.130 eV (Sinclair et al., 2002; Zhang et al., 2005; 

Shao et al., 2006; Liu et al., 2006) �&�:������	
��'��
I%)����&��
��
�&�	
�"($(&��$���:
�����$���� 9)����

�$�)��$�
��"($(&��$�����$�#�
�$���(�
�� �
�	����+I�@���"�#�
�����$�������<$ ,<���&���(&���A���F<�

�����I?&��
&�������$,����	
��$�)�<����9�������� "�#%)��&���(&�����(�	��%>>B�"�#����(�	��%)�����$(��$

���
��)+�,����$ CCTO 
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6��*?' 4.6 $�����
���"���$���
��F
�"�#�+I�@�������&���	
�%)�����$(��$ (��) "�#�&�$�������
�	��    

%)�����$(��$ (���) ���
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 

($) 600 oC (�) 700 oC "�# (�) 800 oC  

 

  

 

 

($) 

(�) 

(�) 
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6��*?' 4.7 $�����
���"���$���
��F
�����
�����$���&������	��%)�����$(��$ (
) ���
��)+�,����$ 

CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 600 oC ��700 oC   "�# 800 oC  

 

 

4.1.2 �

���!����� CaCu
3
Ti

4
O

12
 (CCTO) *?'���?�������-? PVA �!��	� 

9����&��:�������*	
��?�(�<�%�������9�#�#���(���(�� �A� poly(vinyl alcohol) (PVA)     

���:�������*"������� PVA 	
��
%�������9��#$�#������&@������&�����'�����F�$�'�%�;<$=�$������(�


	���
������)�
��	���� TG/DTA �:A����#��I?&
��+I�@���"��%,�*	
�����#�� )��"�)���@�:	
� 4.8 

:P(�$���$������(�
	���
�������
��$=I#	
�(&����$$���(�
��9)�
�K
:�������*�?��,��� $�&�
�A� $�������
�

�
�����#�$�)�<���� 2 ?&
��+I�@��� ��?&
��+I�@�������F<��+I�@�����#��I 500 oC "�#?&
� 500-700 oC 

�
�����������	
�	
��+I�@������$
&� 700 oC  )���������
�������&
��
��<���A�$?&
��+I�@���$��"��%,�*��?&
� �
700-800 oC �����
�� 8 ?��
9�� ��$��;<$=�9����������<$"�#$���$�)�>���� CCTO 	
��&��$��"��%,�*   

	
��+I�@���(&��� "�)�)��@�:	
� 4.9($) :�
&��>���������#$����$%,�* CaCu3Ti4O12 �����F����$(%)�

��$���"��$����
��
����������
��$,* "(&�>���A������ CaTiO3  CuO  "�# TiO2 ���:��������I	
���$  

��$���"��$����
��
����������
��$,*��
��)+�������F�#�+%)�
&�
��)+�� CCTO  �
9��������"����$��;$* 

�&���	
���<$���
��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC �����F�'��
I%)���$

���"��$����
��
���"�#�
�&���#��I 7.373±0.002 Å "�# 7.390±0.002 Å (���'�)�� ��&��%�$�(��        

�
�:
���>���A������ CaTiO3 �	&�����	
������F����$(%)���
��)+�,����$	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 1100 oC 

�����
�� 16 ?��
9�� )��"�)���@�:	
� 4.9(�) �&���	
���<$	
��'��
I%)��
�&� 7.387±0.003 Å "�# 

7.388±0.003 Å �'�����
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 

800 oC (���'�)�� @�:F&��
��)+�� CCTO "�)�)��@�:	
� 4.10($) "�# 4.10(�) 
��)+���
���)��#��I 

100-200 nm 9��������	���+�@�����
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
�
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�+I�@��� 700 oC "�# 800 oC "�)�)��@�:	
� 4.10(�) "�# 4.10(�) ���)�$���Q�
�����
��)+�,����$	������

�
�&���#��I 14.7±4.2 �m "�# 13.5±4.8 �m (���'�)��       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.8 $������(�
	���
������������"�����?&
��+I�@������� F<� 1000 oC 	
���#$��)�
�%�������

9��#(����)�&
��'��
�9����� CaCu3Ti4O12 "�#:�������* PVA   

 

 

 

                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.9 ���"��$����
��
����������
��$,*��� ($) 
��)+�� CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA 9,���� "�#   

(�) 
��)+�,����$ CCTO (+ CaTiO3, * CuO, A Anatese TiO2 "�# R Rutile TiO2)   

 

 

 

 

 

($) (�) 
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�
 

 

 

 

 

6��*?' 4.10 @�:F&�� SEM ���
��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
� ($) 700 oC "�# (�) 800 oC �����
�� 

8 ?��
9�� "�#:A����
���
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 1100 oC �����
�� 16 

?��
9�� �������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� (�) 700 oC "�# (�) 800 oC    

 


��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*9)�
�K
 PVA 9,����	
��&��$��;<$=�9����������<$"�#

9��������	���+�@��)�
��	���� XRD "�# SEM F�$�'���;<$=�����(�	��%)�����$(��$	
��
��F
�"�#�+I�@���

(&��� )��"�)���@�:	
� 4.11 
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*%)�)��$�&�
�
��
�&���	
�%)�����$(��$ (��) 	
������$ 

9)��
�&����&���#)����� 104-105 	
��
��F
� 100 Hz 9)������&�	
��$����
��$���&�	
�%)���$
��)+�,����$ CCTO 	
�

�������#�*9)�
�K
$�����(��"��)����)�� (Solid State Reaction Method) ��$$��������$�+&�"�$��� 

Subramanian "�#�I# (Subramanian et al., 2000; 2002) "�#	
��
��F
�)��$�&�
�
� �
�&� �� 	
����$
&�
��)+  

�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
�K
:�������*�?��,��� ��&��%�$�(���&� �� �
$�����
���"���$���
��F
���$$
&�


��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
�K
:�������*�?��,��� 9)��&� �� �
�&��)����&��(&���A�����A���
��F
��:�����$

�<�� ,<���+I����(�)��$�&�
�
�%�&����	
�(���$���'�����$���'�
��)+%���#�+$(*����(�
�$����#�+ ��?&
��
��F
� �����
100 kHz-1 MHz �&� �� �
$���)����&���
)���
 "�#��)�����$��$���$�):
�����&� ��� )��"�)���@�:	
� 

4.11(�) "�# 4.11(�) :P(�$���$���&������	��%)�����$(��$	
��$�)�<��	
��
��F
�����
������$��$���&������

	��%)�����$(��$	
��$�)�<����
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
:�������*�?��,��� 9)�?&
����$���)����&��

($) 

(�) 

(�) 

(�) 
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Q��:�������&� �� "�#('�"��&�:
�����&� ��� �
$�����A���	
�(��	�;	������
��F
�����%>>B�	
��:����<�� ��?&
�

�
��F
� 100 Hz - 1 kHz 	����&� �� "�#�&� ��� �
�&��:�����$�<����A���
��F
��������%>>B�	
��)�� ,<��������

��A�������$��	K�:����$���'�%>>B�$�#"�(��	
��$�)�<����
��)+%)�����$(��$ (Wu et al., 2002) �
�
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.11 $�����
���"���$���+I�@���"�#�
��F
�����&� �� "�# ��� ���
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*

��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($)-(�) 700 oC "�# (�)-(�) 800 oC    

 

 

 

 

 

 

 

 

($) (�) 

(�) (�) 
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6��*?' 4.12 $�����
���"���$���+I�@������ ($) �
�����$���&������	��%)�����$(��$ "�# (�) �@�:�'�

%>>B�$�#"�(��   

 

��$��$��	)��� �
�����$���&������	��%)�����$(��$"�#�@�:�'�%>>B�$�#"�(��      

(�dc) 	
��+I�@���(&��� �����F�'��
I%)�)����$��	
� 4.1 "�# 4.3 )���
� �
 

                                                                                                  (4.3) 

 

(���'�)�� )��"�)���@�:	
� 4.12($) "�# 4.12(�) $�����
���"���$���+I�@�������
�����$���&������

	��%)�����$(��$"�#�@�:�'�%>>B�$�#"�(������%�(��$���� Arrhenius )����$��	
� 4.2 "�# 4.4 

(���'�)�� 

 

                                                                                  (4.4) 

 

��$�
�����:��K*�?���������$�����
���"���$���+I�@�������
�����$���&������	��%)�����$(��$"�#�@�:

�'�%>>B�$�#"�(�� �&�:������$�#(+���'�����$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$ (Ea) "�#$���'�%>>B�

$�#"�(�� (Edc) �����F�'��
I%)� "�#��+�%)�)��(����	
� 4.1 9)���;��"���'�����&������	��%)�����$(��$

��� Maxwell-Wagner polarization 	
�����$�� ��A�	
���
�$
&� $��9:��%��,?��"����
������@���� 

(interfacial polarization) �����F"�)�%)�
&� (Liu et al., 2006)  

 

($) (�) 
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                                                                                 (4.5) 

 

��A�� Rg "�# Rgb �A��
��(���	������$��"�#����$�� Cg "�# Cgb �A��&��
���+%>>B��������$��"�#���

�$�� (���'�)�� ��$��$��;<$=�:�
&� Rgb "�# Cgb �
�&���$$
&� Rg "�# Cg ��$ (Sinclair et al., 2002) 

)������ ��$��	
� 4.5 �����F��
�����&���� 

 

                                                    (4.6) 

 

��A�� 
g �A��
�����$���&���������$��(������	��%)�����$(��$	
��$�)�<��@�����$�� ��$��$��	)���

:�
&� �&� Cgb "�# Cgb %�&���
���"���$���+I�@��� (Sinclair et al., 2002) )������ ��$��	
� 4.2 �����F��
��

���&%)�)���
� 

 

                           

       (4.7) 

 

 

��$��$��	
� 4.7 �#����%)�
&� 	���$���&������	��%)�����$(��$"�#�@�:�'�%>>B�$�#"�(��	
��$�)�<����
��)+

�,����$ CCTO �
$�����
���"���(���+I�@���	
����A��$�� ,<����)�����$����$��	)���)��(����	
� 4.1 ����
�&�:������$�#(+��	�������
�&�	
��$����
��$�� )������ ��$��$��	)���)��$�&�
 �����F��+�%)�
&�$���
�&�     

��	
�%)�����$(��$	
������$��� CCTO ����#�
�
�����:��K*$��$���'�%>>B�$�#"�(��	
��$�)�<����
��)+ 

��)�����$��$�#�
�$��9:��%��,?��"����
������@����     

 

�����*?' 4.1 :������$�#(+���'�����$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$ "�#$���'�%>>B�$�#"�(�� 

 

��
������%��&� (eV) CCTO �!�����

�����%#�	���

��,����

�!��*?'���#6����2��I (E
a
) (E

dc
) 

700 oC 0.122 0.132 

800 oC 0.122 0.112 
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4.1.3 �

���!����� CaCu
3
Ti

4
O

12
 (CCTO) *?'���?�������-?�929�� 

���&
����$��	)����
�%)��?�9����&�����:�������*K���?�(� 9)��?�%�&��
"	�9����&�����

:�������*	
���$ PVA "�# ethylene glycol �����(��$���(�
��9)������'�"�#%�&��
����(���&
� 2 (&� 3 

������$�����<��(���$�A�%��(�	���%����9��#��%�(����)�&
��'��
�9��	
��#�����F�$�) CaCu3Ti4O12 %)�  

���"������9��(
�%�&��
	
��
%�������9��#$�#������&@������&�����'�����F�$�'�%�;<$=�$������(�
	��

�
������)�
��	���� TG/DTA �:A����#��I?&
��+I�@���"��%,�*	
�����#�� )��"�)���@�:	
� 4.13 

:P(�$���$������(�
	���
�������
��$=I#	
�(&����$$���(�
��	������
�K
	
��&���� $�&�
�A��
�����������	
� 

	
��+I�@�����#��I 350 oC :P(�$���)��$�&�
�
��&�?
�
&� $���$�)�>���� CCTO ����#�$�)%)�	
��+I�@���(�'�$
&�

	������
�K
	
��&���� ��A�$��$&�(�
�����<$����#)
$
&�  ��&��%�$�(���:A������$�����
���	
����$��	)���$��

$���(�
�����	������
�K
	
��&���� )���������
�������&
��
��<���A�$?&
��+I�@���$��"��%,�*��?&
� 700-800 oC 

�����
�� 8 ?��
9�� ��$��;<$=�9����������<$"�#$���$�)�>���� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@���(&��� 

"�)�)��@�:	
� 4.14($) :�
&� �>���������#$����$%,�* CaCu3Ti4O12 �����F����$(%)���$���"��$��

��
��
����������
��$,* "(&�>���A������ CaTiO3  CuO  "�# TiO2 ���:��������I	
���$ ��$���"��$��

��
��
����������
��$,*��
��)+�������F�#�+%)�
&�
��)+�� CCTO  �
9��������"����$��;$* �&���	
���<$���
��)+

�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC �����F�'��
I%)���$���"��$����
��
���   

"�#�
�&���#��I 7.374±0.002 Å "�# 7.390±0.001 Å (���'�)�� ��&��%�$�(�� �
�:
���>���A������ 

CuO �	&�����	
������F����$(%)���
��)+�,����$	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 1100 oC �����
�� 16 ?��
9�� 

�������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 800 oC )��"�)���@�:	
� 4.14(�) �&���	
���<$	
��'��
I%)�

�
�&� 7.388±0.001 Å "�# 7.393±0.001 Å �'�����
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��       

$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC (���'�)��  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.13 $������(�
	���
������������"�����?&
��+I�@������� F<� 1000 oC 	
���#$��)�
�%����

���9��#(����)�&
��'��
�9����� CaCu3Ti4O12 "�#:�������* PVA   
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6��*?' 4.14 ���"��$����
��
����������
��$,*��� ($) 
��)+����� CCTO �
�	������"���$&��"��%,�*      

	
��(�
��9)�
�K
%�&��
 "�# (�) 
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*   

	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC  (+ CaTiO3, * CuO, "�# A Anatese TiO2)   

 

 

��$@�:F&�� SEM "�# TEM ���
��)+�� CCTO "�)�)��@�:	
� 4.15($)- 4.15(�) "�#

@�:	
� 4.16($)- 4.16(�) (���'�)�� :�
&�
��)+���
���)9(�<����A���?��+I�@�����$��"��%,�*�:����<��       

��$@�:F&�� TEM :�
&�
��)+����� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC �
���)

��#��I 56.7±7.9 nm  "�# 84.9±15.3 nm (���'�)�� 9��������	���+�@�����
��)+�,����$ CCTO 	
�

�������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC "�)�)��@�:	
� 4.15(�) "�# 

4.15(�) ���)�$���Q�
�����
��)+�,����$	�������
�&���#��I 12.0±7.8 �14.7±4.2 �m "�# 15.5±8.9 �m 

(���'�)�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

($) (�) 
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6��*?' 4.15 @�:F&�� SEM ���
��)+�� CCTO 	
��&��$��"��%,�*	
� ($) 700 oC "�# (�) 800 oC �����
�� 

8 ?��
9�� "�#@�:F&�� SEM ���:A����
����
��)+�,����$ CCTO 	
��&��$�������<$	
��+I�@��� 

1100 oC �����
�� 16 ?��
9��	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� (�) 700 oC 

"�# (�) 800 oC    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.16 @�:F&�� TEM ���
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 700 oC "�# (�) 800 oC �����
�� 

8 ?��
9��  

($) 

(�) 

(�) 

(�) 

(�) 

($) 
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$�����
���"���$���
��F
�����&� �� "�# ��� 	
��+I�@���(&��� "�)�)��@�:	
� 4.17 

:P(�$���$�����
���"���$���
��F
����
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
����$
�K
%�&��
�
��$=I#	
������$��
�K
:���

����*�?��,��� �&� �� �
$�����
���"���(���
��F
�������$��?&
� 100 Hz – 100 kHz :P(�$���$���&��

����	��%)�����$(��$��?&
��
��F
�����
��$=I#	
������$��	
�:���
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA 

"�# :�������*�?��,��� $�����
���"���('�"��&����:
���� ��� �
$����A���('�"��&�%���	�;	������
��F
�	
�

����<����A���:����+I�@������$��
�) �&�:������$�#(+���'�����$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$���
��)+�,��

��$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 700 oC "�# 800 oC �����F�'��
I%)���$

:P(�$���$�����
���"���$���+I�@�������
�����$���&������	��%)�����$(��$	
�����%�(��$���� 

Arrhenius )��@�:	
� 4.18 :�
&� �
�&� 0.175 eV "�# 0.210 eV (���'�)�� 9)��&�:������)��$�&�
�
� �
�&����

$
&���
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
����$	������
�K
	
��&���� �&�	
�(&��$������$�)��$����(�	��%>>B����
��)+

���&��
��
�
��"($(&��$����A�����$$�#�
�$���(�
��	
�(&��$�� ��A�����$�)��$�
���$:�&��(&��� 	
��$�)�<��

@�����$�����
��)+�,����$ CCTO $���?�:�������*(�
$���	
�(&��$������#�&���(&�$���(��9(����$����

��$=I#	
�(&��$��     �
$�����
���"���$���+I�@�������&� �� "�# tan� "�)�)��@�:	
� 4.19 :�
&�	����&� �� "�# 

tan� �
�&��:�����$�<����A���+I�@����:�����$�<�� �&� tan� (	
� 30 oC "�# 1 kHz) ���
��)+�,����$ CCTO 	������

(�
��&���
�&�	
���$$
&� 0.05 ,<�������&�	
�����#���'�����$���'�%���#�+$(*�?��������(�
�$����#�+ )������ 
��)+

�,����$ CCTO 	
��(�
��%)������
�����
����%�&�����F�'�%���#�+$(*�?����%)����� "�#�����&
�	
��'����������&��

����"�#�'�������&������	
��#(���;<$=�(&�%��
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
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6��*?' 4.17 $�����
���"���$���
��F
�����&� �� "�# ��� 	
��+I�@���(&��� ���
��)+�,����$ CCTO 	
�

�������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($)-(�) 700 oC "�# (�)-(�) 800 oC    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.18 $�����
���"���$���+I�@�������
�����$���&������	��%)�����$(��$ (
) (��$���� 

Arrhenius  

 

($) (�) 

(�) (�) 
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6��*?' 4.19 $�����
���"���$���+I�@�������&� �� "�# tan� ��?&
��
��F
�(&��� ���
��)+�,����$ CCTO 	
�

�������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($)-(�) 700 oC "�# (�)-(�) 800 oC    

 

 

���
�������&
��
����%)�;<$=�����(�	��%>>B����
��)+�,����$ CCTO ;<$=��@�:�'�%>>B�

$�#"����� (�ac) 	
��
��F
�"�#�+I�@���(&��� )��"�)�"�)���@�:	
� 4.20 �&� �ac ��?&
��+I�@��� 150-200 
oC �
�&��:�����$�<��(���
��F
�	
��:����<�� $�����
���"���)��$�&�
�����F�K����%)�9)�"���'����$����%>>B�

$�#"����� )����$�� 

 

                                                            (4.8) 

               

�                                               (4.9) 

 

��A�� �gb �@�:�'�%>>B��������$�� A, n, a, t "�# �  �A� �&���	
�	
������&�%)� ��$$�������	
��"���'����

)����$��	
� 4.8 "�# 4.9 $����$��	)���(��@�:	
� 4.20 �&� �gb "�# �gb �����F	���%)���$$��

�����	
��)��$�&�
�
� "�#:�
&��
$�����
���"���(���+I�@�������%�(��$���� Arrhenius )��"�)���@�:	
� 

($) 

(�) (�) 

(�) 
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4.21 �&�:������$�#(+��$���'�%>>B�$�#"�(�� 	
�����$�����
��)+�,����$ CCTO �����F�'��
I%)�9)��?�

��$��	
� 4.4 9)��
�&���#��I 0.680 eV "�# 0.650 eV �'�����
��)+�,����$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��

	
��&��$��"��%,�*	
� 700 oC "�# 800 oC (���'�)�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.20$�����
���"���$���
��F
�����&��@�:�'�%>>B�$�#"����� (�ac) 	
��+I�@���(&��� ���
��)+�,��

��$ CCTO 	
��������#�*��$
��)+��	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� ($) 700 oC "�# (�) 800 oC    

      �
 

 

 

 

�
 

 

 

 

($) 

(�) 
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6��*?' 4.21 $�����
���"���$���+I�@�������&��@�:�'�%>>B�$�#"�(�� ����%�(��$���� Arrhenius   

4.1.4 �$�?���*?��,�9��������?���&����-?�2��I �2�
��
��*��������������9���

���!����� 

CCTO 

"��
&�
��)+�,����$ CCTO �#����
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$"�#�����&�	
����
���"���

$���+I�@���������A���	
��$��
��)+�>�*9������$(��$ (��?&
��+I�@������
) �&������
��)+�,����$ CCTO ����
��)+   

	
�%)�����
��������&��$
����
�� ��&��%�$�(�� ����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO �
$��

���
���"���$��������@����$"�#@����(&��� ��$��� �'�����������	
��
�
���'������$�
$��������<��	
�:���

���
�����
�	
�%�&�:
���
��(&�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ CCTO �	&����� "(&����
��$���+I����(�(&��� 

���
��)+�,����$�$A��	+$?��) �A������$�#�
�$���(�
�� 9)�������)��$�&�
�
��#%�&�&���F<��+I����(�(&��� 

9)�(�� "(&�#�&����&����$=I#9����������<$"�#9��������	���+�@�� �
�	����
������+	K*���
��)+ @�:	
� 

4.22 "�)��
�����:��K*�#�
&���&���	
�%)�����$(��$	
��
��F
�(&��� $��9��������	���+�@�����
��)+�,����$ 

CCTO 	
��(�
��9)�
�K
$��	�����
(&��� )��	
�%)�$�&�
��"��
����
���	
� 4.1.1-4.1.3 ��$=I#	��9��������	��

�+�@��9)��
����
��)+�,����$	�����������F
�����#�*%)�)���
� �A��
(1) 
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
:�������*�?��,��� "�# %�&��
 �
��$=I#����&������$��	
�

�����$��9)��&
����&�
��$=I#��������$���
��� ���I#	
�
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA �
��$=I#�&������

$��"(&���������$���
��� ��$=I#	
��&������$��)��$�&�
�
��&���(&�$����)(�
����$��	
�%�&"��?�) "�#	'����

�$�)�$�)��:�+� ($��?�)�������$���$�)%)���$) ���I#	
��$������$���
����
$����)"�&�(�
	
�)
$
&�      

(2) ���)����$��
��)+(�
��&�� PVA :�������*�?��,��� "�# %�&��
 �
���)��#��I 

13.5 10.8 "�# 15.5 %�9����(� (���'�)�� 

(3) ��$=I#	
�����$�����
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
%�&��
�
$�#�+$���$�+&���+@����A�

�$�����)���$,<�������F����$(%)���&��?�)��� 9)���������>���� CuO 	
�(�
�:���$$��
�����#�*)�
�

�	���� XRD 9)�	��
%��>���� CuO ��$�$�)	
�����$����A�	
��+����$�+&��$��	
�?�)$�� (Fang et al., 2006) 

����$�����
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
:�������*�?��,���%�&�����F����$(������+@���A��� ��)�����$���� 

XRD 	
�%�&�
�>���A��� ���I#	
�����$�����
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA �
$���$�)���$�� (necking) 

�&�?
�9)�(��F<��
��%�&�����I*���$�������<$ ����� XRD (�
�:��>���A������ CaTiO3 ���$���� ,<�����

�$�)��$$����)���%���� Cu (:����I���$�&
����	�����
��� CaCu3Ti4O12) ��$=I#9)�	��
%����
��)+

�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA �����$��
��)+�,����$ CCTO 	
��
��)�&
�	�����
 �A� CaCu2.9Ti4O12 (@�:

	
� 3.34 ��� Shao et al., 2007) )������$���$�)�>� CaTiO3 "�#$���$�)���$������#�$�)��$$����)���%�

��� Cu ���$�������#�
&��$���(�
��   
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6��*?' 4.22�
�����:��K*�#�
&���&���	
�%)�����$(��$	
��
��F
�(&��� $��9��������	���+�@�����
��)+�,����$ 

CaCu3Ti4O12 	
��(�
��9)�
�K
$��	�����
(&��$�� ($) PVA (�) :�������*�?��,��� "�# (�) %�&��
 

	
��&��$��"��%,�*	
��+I�@��� 800 oC �����
�� 8 ?��
9��  

 

 

 

 

 

 

 

GB contribution 

 
GB contribution 

 ($) 

(�) 

(�) 

($)  

(�)  

(�)  

GB contribution 
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�����9��������	���+�@��	
�(&��$�� (����������$$���(�
��"��(&���) 	
��
(&�:P(�$���

	��%)�����$(��$���
��)+ CaCu3Ti4O12 ��+�%)�)���
�  

(4) �&� �� ���
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
:�������*�?��,���"�#%�&��
�
�&�	
�

�$����
��$��(��)?&
��
��F
����$��
�) "�#�
�&��$����
��$��	����&
�	
��$�)��$����$�� (�&�	
���$$
&�����	<��


)'�"�
���) "�#�&
�	
��$�)��$��@���� (�&�	
�����$
&�����	<�"�
���) ,<���
�&���#��I 6000-7000 ��A��

���
���	
��$��
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA �&� �� 	
��
��F
�(�'��#�
�&�	
����$
&� ���I#	
��&
�	
��$�)

��$��@�����
�&���#��I 4000 �&�	
�(�'�$
&�)��$�&�
�
������$����	
��$�)$��
��)+�,����$ CaCu3Ti4O12 	
�F�$�)

�����I��� Cu (@�:	
� 4.22)  

(5) $���	&�$������&� �� ���
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
:�������*�?��,���"�#%�&

��
����$�)�<����A�����$���)�$��	
�9($
&����
��)+ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
%�&��
	
�F�$?)�?�9)�$���������)

�������$����A�����$$���#����� CuO  )��������(���&
�������)�$��(&��
���������$����
��)+	������

�<��
�&��$����
��$��   

��$��� (1) "�# (2) �&� �� ���&
�	
��$�)��$��@��������
�
�����:��K*$��$�%$���$��

9:��%��,?��	
�����$����$ (��A��:����I���$9��������	���+�@��) ,<����)�����$���&�	
�(�'�	
��+)����&
�	
�

�$�)��$@���� (4000) ���
��)+�,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA ��A�����$$���$�)���$��%)��&������

:A��	
��������$��(&������(��)�� (Li et al., 2009) ,<���#�&���(&���A��������(���&
����$��9:��%��,?��(&�

��&
������(��)�� �&� �� 	
��
��F
�(�'����
��)+)��$�&�
�
��<��
�&����	
��+)����$�)��$����������$9	�) 9)�	��
%�

"��
$���$�)?�((*$
%)9�)	
���
�������#�
&��(�
��&�� "�#�����$9	�)�#�
���������$��A�����$�
��"($(&��$��

�#�
&��>��$*?����� (work function) ���9��#"�#��
(�
��&�� �
��(���	��@�����$�����
��)+�,����$ 

CCTO �#�:����<����A�������I��� Cu ��
��)+�,����$�)�� (Shao et al., 2007) ��)��$�&�
�
�����#�&������

>��$*?��������	
���
����,����$ CCTO 	
��(�
��9)�
�K
 PVA �)�� ��A�����$����
I�&
����&�����
�����A�

�&
�����$�� (������$$����)��
����) )�������
��"($(&�����>��$*?������<��:����<��,<���&���(&�$���$�)?���

�
��$������?�((*$
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4.2 
��
��*��������������9���

���!��������2� NiO 

���
�������&
��
�%)�	'�$���(�
��"�#;<$=�����(�	��%)�����$(��$"�#����(�	��%>>B����
��)+�,����$ 

$�+&� NiO 9)�	��
%�"��
 NiO �
�&� �� ��#��I 40 	
��+I�@������� "�#�
����(�	��%>>B�����Q�
�	
�)
��$ 

��&��%�$�(���
������Q�
���� NiO �����F���
����@�:�������$<��(�
�'�%)�9)�$����A�)�
� Li+ %������

�����I	
����� "�#����(�	��%��"�(*%)�����$(��$�����F�����%)�9)�$����A� Ti4+ %������
��)+$<��(�
�'���� 

Li ��A��� NiO �$�)���������#$����$%,�* (Li, Ti)NiO 	
��
�&� �� 	
������$ �����
����)��$�&�
�
� %)��(�
��


��)+�,����$$�+&� NiO 9)�	'�$����A�)�
���&%����?��)(&��� �A� (Li, Ti), (Li, Fe), (Li, V), "�# (Li, Al) 

�������I(&��� 9)��?�
�K
$���(�
��)�
�$�� 3 
�K
 �A�
�K
:��*������*%:9�%�,
� 
�K
 PVA-9,��� "�#
�K
$��

����(�
	���
������   

4.2.1 �

���!��������2� NiO *?'���?�������-?�����������������!?
 

4.2.1.1 (Li, Ti) ��$ NiO (LTNO) 


��)+�,����$ LixTiyNi1-x-yO (LTNO) ��)%)�
&�����
��)+(��"�����
��)+%�"��(*%)��

���$(��$�,����$$�+&� NiO 9)��
����(�	��%)�����$(��$	
��&����� �A� �
�&� �� 	
������$ ��#��I 104-105 	
�

�
��F
�(�'�$
&� 1 MHz �
$	�������(�	��%)�����$(��$�
$�����
���"���(�������I��� Ti "�# Li 	
��?�9)� ����

��$��$�����:�����(�%�"��(*%)�����$(��$��
��)+�,����$ LTNO ���%�&�
���
����	
�%)�;<$=�
��)+�,����$ 

LTNO ��&�������#�� �
�	��������9��������	���+�@��	
��
(&�����(�	��%>>B�"�#����(�	��%)�����$(��$ 

"�#�&�$�������
�	��%)�����$(��$����
�&�	
������$ )������ �����
�����
��<�%)�;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+

�,����$ LTNO ��&�������#�� 9)�%)�;<$=������9��������	���+�@�� �����?�����
�������
��)+�,����$ 

"�#�����$��������
������@���(������$�;(&��� 	
��&���(&�����(�	��$���'�%>>B�"�#����(�	��%)�����$

(��$���
��)+�,����$ LTNO 	
���A�)�
� Li "�# Ti �������I(&��� 

A. ����
�&��,�;���%����
�&��*��	��6��9���

���!����� LTNO 

9����������<$"�#$���$�)�>����
��)+�,����$ LTNO F�$;<$=�9)��	���� XRD 

)��"�)���@�:	
� 4.23 :�
&�
��)+�,����$ LTNO 	+$���(�
��&���
?+)���"��$����
��
���	
���)�����$�� NiO 

��&��%�$�(�� �>���A������ NiTiO3 ��������F����$(%)���$���"��$����
��
����������
��$,*��������

(�
��&�� )��"�)���@�:	
� 4.23($) �>���A������ NiTiO3 %�&�$�)��
��)+�,����$ NiO "�# Li0.05Ti0.02Ni0.93O 

"(&��A���:��������I��� Ti 	
��?�9)��������I 5 % 9)�9�� (Li0.05Ti0.05Ni0.90O) ��
��)+�,����$ LTNO :�
&� 

�>���A���)��$�&�
�
�%)��$�)�<����
��)+�,����$)��$�&�
�
�,<����)�����$�����
�����A��� (Lin et al., 2006;      

Wu  et al., 2003) "�#�
���������:
�	
���)�����$���>���A������ NiTiO3 �
�
������	
�����<��(��$��

�:����<����&��(&���A������ Ti 	
��?�9)� ��$��	)���)��$�&�
�
��&�?
�
&� Ti �&
����&	
��?�9)���$�#�
�(�
$�� Ni 

�$�)�����>���A���)��$�&�
�
� ��$$��;<$=�9����������<$��
��)+�,����$ LTNO ��@�:	
� 4.23(�) %)�:�

������	
��&����� $�&�
�A� $��"	�	
���� Ti ��9����������<$��� NiO �����F$�#(+��%)�9)�$���:��������I

$��9)���� Li �����A� �>���A������ NiTiO3 �����F����$(%)���
��)+�,����$ Li0.02Ti0.05Ni0.93O "(&��A���:���

�����I��� Li 	
��?�9)����� 10 % 9)�9�� (Li0.10Ti0.05Ni0.85O) �>���A���)��$�&�
�
�%�&�����F����$(%)���
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��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O ��)��$�&�
�
��&�?
�F<��
���'�������%������� Li 	
�	
��
(&�$��"	�	
���� Ti ,<��

�#�&���(&�����(�	��%>>B�"�#����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ ��$���"��$����
��
�������
��$,*���


��)+�,����$ LTNO ���&��
� �&���	
���<$�����F�'��
I%)� 9)�"�)�)��(����	
� 4.2 :�
&��&���	
���<$�
$��

���
���"���������$ ��)��$�&�
�
�����$�)��$�
���$����
�������;�
%�����#�
&�� Li+ (0.60 Å), Ti4+ 

(0.68 Å ) "�# Ni2+ (0.69 Å) (Lin et al., 2005)    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.23 ���"��$����
��
�������
��$,*���
��)+�,����$ LTNO 	
�9)�)�
� Li "�# Ti �������I(&���  
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9��������	���+�@�����
��)+�,����$ LTNO "�)�)��@�:	
� 4.24 "�# 4.25 ���)

����$���Q�
��"�)�)��(����	
� 4.2 "�)�$�����
���"���	��9��������	���+�@��"�#��$=I#��I^�����
��)+

�,����$$�������I��� Li "�# Ti 	
��?�9)� ��$@��F&�� SEM :�
&������I��� Li "�# Ti �
��(&�$��

���
���"�����$=I#��I^�����
��)+�,����$ LTNO ������&����$ ��$@�:	
� 4.24($) :�
&�9��������	��

�+�@����� NiO �
��$=I#	
���#$��)�
��$��"�#����$����&��?�)��� ��A����� Ti �������I 2 % 9)�

9����%���9�������� :�
&� Ti �&
����&%)��
�(�
$�� NiO �$�)�����>���A������ NiTiO3 )��	
�%)�(�
�:�

��$$��
�����#�*9)��	���� XRD "�# EDS )��"�)���@�:	
� 4.26 �#(����� Ti �����F(�
�:�%)�	
�

��+@�����)���$	
��#��	
��+)�?A���(&�����$�� (�+)	
� 1) "(&%�&�����F(�
�:�%)���$���$(������ EDS     

	
��+)	
� 2 )��������+@��)��$�&�
�
� �A� ��+@����� NiTiO3 ,<���&
���$�#���$Z��9��������(���+�������

�$�� "�#����&
��$�)������
I�$�� 9)��
���)��#��I 1 �m �&�?
�9)������$=I*�����$;� )��"�)���   

@�:	
� 4.24(�) 

��A��9)� 5 mol % Li ����%���
��)+ Ti0.02Ni0.98O �$�)���������#$�� 

Li0.05Ti0.02Ni0.93O )��"�)���@�:	
� 4.24(�) ��+@����� NiTiO3 	
�������$Z��9��������%�&�����F����$(

%)� "�#���)����$���#9(�<����#��I 2 �	&� (��$ 5.5-97 �m) ��$��	)���)��$�&�
�
��&�?
�
&� Li 	
��?�9)�

����%��� NiO �&
�$�� Ti ����%)��&�����&����$(&�$��$�#���(�
�����+@���>���A������ NiTiO3 "�#���  

�#�
��(&�$��"	�	
���� Ti %����	
��?�9)�)�
� ��A�����$�>���� NiTiO3 �����F:�%)���
��)+�,����$ 

Ti0.02Ni0.98O �	&����� "(&%�&�$�)��
��)+�,����$ Li0.05Ti0.02Ni0.93O    

��A���:��������I��� Ti ��$ 2 ���� 5 mol % ()��"�)���@�:	
� 4.24(�)) :�
&�

��+@����� NiTiO3 �#���$Z�
$�����"�#�
���)��+@��	
����$��#��I 0.1-0.3 �m "�#�
$��$�#���(�
  

)�
��
�����'�������:A����
����$��"�#��
��(�
(������$�� "�#��A���:��������I$��9)���� Ti ����     

10 mol % ()��"�)���@�:	
� 4.24(�)) ���)�����+@����� NiTiO3 	
����$Z��9���������#�
���)9(�<��

��#��I 0.5 �m "�#�
$����
��(�)	
�?�)(�)$����$�<�� "�#��A���:��������I$��9)���� Ti ���� 15 mol % 

()��"�)���@�:	
� 4.24(Q)) ��+@����� NiTiO3 %)���
��(�
?�)(�)$����&��(&���A����$�)����"�&��$��+�	��


:A����
���
��)+�,����$ Li0.05Ti0.15Ni0.80O  

��A��:����I������ Li 	
��
(&�$��$�#���(�
����>���A������ NiTiO3 )��"�)���

@�:	
� 4.25($) �'�����
��)+�,����$ Li0.02Ti0.05Ni0.93O :�
&� NiTiO3 �
$��$�#���(�
(������$��	'���� 

����$���
�
�������#��I 0.5-1.0 �m ��A���:��������I��� Li ��$ 2-5 mol % ()��"�)���@�:	
� 

4.24(�) �'�����
��)+�,����$ Li0.05Ti0.05Ni0.90O) ��+@����� NiTiO3 	
��#��(������$���#�
$���)���)

"�#�
$��$�#���(�
��&�����'�����(������$��"�#��:A����
����$�� ��$��	)���)��$�&�
�
��A����F<�

��	K�:���� Li 	
��
(&�$��$�#���(�
�����+@����� NiTiO3 ,<��$��$�#���(�
)��$�&�
�
�����#�&���(&�����(�

	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO ��$��	)���	
��'����	
�%)�:������
�����
�%)�"�)�)��@�:	
� 4.25(�) 

9)���A���:��������I$��9)���� Li ���� 10 mol % ��+@����� NiTiO3 	
�������$Z��9��������	���+�@�� 

�#%�&�����F����$(%)� 9)���$=I#:A����
���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O �
��$=I#	
���
�� ��$��;<$=�
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9����������<$"�#$���$�)�>�9)��	���� XRD ��)�����$������$@�:F&�� SEM )��$�&�
�
� $�&�
�A�     

�>���A������ NiTiO3 �$�)�<����
��)+�,����$ Li0.05Ti0.05Ni0.90O "(&%�&�����F(�
�:�%)���
��)+�,����$ 

Li0.10Ti0.05Ni0.85O ��$��	)���)��$�&�
�
��&�?
�
&� ��A���:��������I��� Li ���
�����I	
���$:� %������� 

Ti4+ 	
��?���A��#�����F"	�	
�('�"��&���� Ni2+ ��9����������<$%)����� )�������>���A������ NiTiO3 �<�%�&

�$�)�<�� 

�'�����$�����
���"������9��������	���+�@��)��$�&�
�
������F�K����%)�9)� 

$�������<$"���>����������
 (Liquid-phase sintering) ,<������$�#�
�$�������<$	
�	'����
��)+�
�
��

���"�&��:����<��"�#�
��(��$�������<$�:�����$�<�� $���$�)������
��9��������	���+�@���#�&���9)�(��

(&�$��":�&���%����(&��� ��
��)+ ,<��$��":�&���%�����#�&���(&���A���F<���(��$�������<$���
��)+      

��$�#�
�$�������<$
��)+�,����$ LTNO �����
�����
� ���#�
&��$�#�
�$������
������ ��A��#�
&��

$�#�
�$�������<$ Li ����#���&���F��#������
 "�#������
)��$�&�
�
��#�����F��$"�����$�����+@��

��� NiTiO3 ���$�#���(�
��&�����'�������9��������	���+�@�� )������$��$�#���(�
"�#$����)��
��(�
���

��+@�� NiTiO3 �#�<�����&$�������I���������
,<���<�����&$�������I$��9)���� Li (�
��&���?&� ��
��)+    

�,����$ Li0.02Ti0.05Ni0.93O �����I��� Li �
����$
&� Ti )������ ������
�
�����I	
�����"�#%�&�:
��:�	
��#

��$"�����$�����+@����� NiTiO3 �
$��$�#���(�
��& �����' � ���� "(&��$�I
���
��)+ �,����$ 

Li0.05Ti0.05Ni0.90O ������
�
�����I	
���$:�	
��#�����F$�#�����+@����� NiTiO3 ���	��
9����������<$ 

�'���������� Li 	
��
(&�$��"	�	
���� Ti ��9����������<$���%�&�����F	
��#�K����%)���&��"�&?�) "(&����$�)

��$������
��� Li ���#�
&��$�#�
�$�������<$����#�
�&
�?&
���$���:���$��":�&��� Ti %����                  
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6��*?' 4.24 @�:F&�� SEM ���:A����
�������
��)+�,����$ LTNO 	
�9)�)�
� Li "�# Ti �������I(&���  

 

 

 

($) NiO (�) Ti0.02Ni0.98O

(�) Li0.05Ti0.02Ni0.93O (�) Li0.05Ti0.05Ni0.90O

(�) Li0.05Ti0.10Ni0.85O (Q) Li0.05Ti0.15Ni0.80O
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6��*?' 4.25 @�:F&�� SEM ���:A����
�������
��)+�,����$ LTNO 	
�9)�)�
� Li "�# Ti �������I(&��� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.26 @�:F&�� SEM "�# EDS ���$(���	)���	
��+)(&��� ��
��)+�,����$ Ti0.02Ni0.98O  

(") Ti0.02Ni0.98O 

(�) Li0.10Ti0.02Ni0.88O (�) Li0.02Ni0.98O

($) Li0.02Ti0.05Ni0.93O (�) Li0.10Ti0.05Ni0.85O

Point 1 Ti 

Ti 

Point 2 
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�����*?' 4.2  �&���	
���<$"�#���)�$�����
��)+�,����$ LTNO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�
���2�� ����*?',�;� (Lattice parameter) (Å) 9������� (�m) 

NiO 4.178�0.001 5.57 

Ti0.02Ni0.98O 4.178�0.002 ~5.55 

Ti0.05Ni0.95O 4.179�0.002 ~3.21 

Ti0.10Ni0.90O 4.178�0.001 ~2.75 

Ti0.15Ni0.85O 4.178�0.001 ~3.03 

Li0.05Ti0.02Ni0.93O 4.176�0.001 9.72 

Li0.05Ti0.05Ni0.90O 4.175�0.001 9.93 

Li0.05Ti0.10Ni0.85O 4.175�0.001 10.47 

Li0.05Ti0.15Ni0.80O 4.176�0.001 10.68 

Li0.10Ti0.02Ni0.88O 4.175�0.001 5.85 

Li0.10Ti0.05Ni0.85O 4.173�0.001 6.90 

Li0.02Ti0.05Ni0.93O 4.177�0.002 8.98 
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B. 
��
��*��������������9���

���!����� LTNO 

��$$��;<$=�
�����#�*9����������<$"�#9��������	���+�@��9)��	���� XRD, 

SEM "�# EDS ��$��	)���:�
&�$��"	�	
���� Ti ��9����������<$�����F�:����
)�
�������F%)�9)�$��

�:��������I��� Li 	
��?�9)� )������ Ti 	����&
�	
�"	�	
�������9����������<$ "�#�&
�	
��
�(�
$�� NiO �$�)����

�>���A������ NiTiO3 �
��&���(&�����(�	��%>>B�"�#����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO "��
&� 

$��(�
�
�)�����I��� Ti ���&
�	
�%)�"	�	
������������%�&�����F	'�%)������
�����
� "(&��$��;<$=������
����

)��$�&�
�
��
�+I�&�(&�$���K����$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$���
��)+�,����$ LTNO ,<��������
���	
�%)����

�
������"�#�
$��;<$=�$����&��$
����
�� (Lin et al., 2006; Tohngbai et al., 2008; Cheng et al., 

2009; Manna et al., 2010)  

)��"�)���@�:	
� 4.27 ��$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO 

:�
&� �&� �� ���
��)+�,����$)��$�&�
�
��
��&�	
������$ 9)��
�&����&��?&
� 103-105 �<�����&$�������I��� Li   

"�# Ti 	
��?�9)� "�#�#����%)�
&�����(�	��%)�����$(��$	
�$�����
���"���(����)�&
����(�
9)�	�������
�     

)��"�)���@�:	
� 4.27($) 	
��
��F
����$
&� 104 Hz, �&� �� ���
��)+�,����$ LTNO 	
��(�
��%)������
�����
��


�&��)��(�������I$����A� Ti 	
��:�����$�<�� ��$��	)���)��$�&�
�
������$�����
����	
�%)���������$$�+&���� 

J Wu "�#�I# (Wu et al., 2002) 9)���������
�������$�+&�)��$�&�
�
� %)��������&� �� 	
��
��F
� 1 kHz 

"�#�K����$���)������&� �� (��$���:������ Ti 
&��$�)��$$���:�������
������������$�� ��A�����$

$���#��	
�����$����� Ti 	
��?�9)��� LTNO 9)���;��"���'����9��������	���+�@�����
��)+	
��


9��������"��(�
�$����#�+"��?����
��$��� (IBLC) (��~ �gbA/tgb ��A�� A �A����)����$�� "�# tgb �A�  

�
������������$��) �����F�K����%)�
&� �&� �� �#�
�&��)����A���
������������$���:����<��    

��&��%�$�(�� ��A��:����I���$��	)��������
�����
�	
��
��F
�)��$�&�
�
� :�
&��&� �� ���
��)+�,����$ 

Li0.05Ti0.05Ni0.90O "�# Li0.05Ti0.15Ni0.80O �
�&�	
��	&�$�� ��A����$�&�
%)�
&� �&� �� 	
��
��F
�(�'�$
&� 10 kHz    

�
�&�%�&���
���"���$�������I��� Ti 	
�9)��:����<����$ 5-15 mol % ��$��	)���)��$�&�
�
��<�"($(&����$

������
����$�+&�"�$	
�%)���������$&�������
� ��$��	)��������
�����
�����$�)��$ $���$�):P(�$���$��

�&������	��%)�����$(��$��?&
��
��F
�(�'���
��)+�,����$ Li0.05Ti0.15Ni0.80O )��"�)���@�:"	�$���@�:	
� 

4.27($) $���)����&��Q��:�������&� �� �#�$�)�<�������?&
��
��F
� �A�	
��
��F
�(�'�"�#	
��
��F
���� 	�;	��

(��"�
�����$;�	�������A�	�;	��$���:����<������+I�@��� ��$$�����
���"���$���+I�@���"�#�
��F
����  

�&� �� )��$�&�
�
� :�
&�	���$���&������	��%)�����$(��$	
��
��F
�(�'�"�#	
��
��F
�����
$�����A���	
�%���	�;	��

����
��F
�	
�����<����A���:����+I�@��� �&�?
�F<�$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$	
������F$�#(+��)�
��
��

����    �
��$������
����9)� J Wu "�#�I# (Wu et al., 2002) :�
&��&� �� ���
��)+  

�,����$ LTNO �
�&��:�����$�<����A��9)� Li �:�����$�<�� (9)�$'���) Ti �������I 2 mol %) ��$��	)���

)��$�&�
�
�%)��K����9)���;��"���'����$��9:��%��,?��"�� Maxwell-Wagner ��A�	
���
�$
&�                
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$��9:��%��,?��"�� interfacial �A���A���������%>>B�$��
��)+�#	'������#�+%>>B��
$���#��	
�����$��     

�$�)����$��9:��%��,?��"��)��$�&�
�
� "�#�&���9)�(��(&�$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$���
��)+�,����$ 

LTNO )�
���(+)��$�&�
�
� ��A���:��������I$��9)���� Li ��%���
��)+�,����$ LTNO ��#�+����#@�����$��

,<���<�����&$�������I��� Li �#�
�&������I	
��:�����$�<����A��
$���'�%>>B�@�����$��%)�)
�<�� )��������#�+	
��#

%��#��	
�����$���<��
�����I	
��:�����$�<��(��$���:����<����� Li 	
��?�9)� ��)��$�&�
�
��&�������
������

���$��9:��%��,?���:����<�� )������ �&� �� �<��:���(�������I��� Li 	
��?�9)��:�����$�<�� ��$��$��	)��� 

)��"�)���@�:	
� 4.27(�) ,<��"�)�����������I$��9)� Li 	
��
(&�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ 

LTNO (9)�$'���) Ti �������I 5 mol %) ��$��	)���:�
&� �:����:��������I��� Li ��$ 2-5 mol % 

�&� �� 	
��
��F
� 105 Hz �#�
�&��:�����$�<�����$����,<������$��	)���	
�(��$��������$��
����(&���         

(Wu et al., 2002; Thongbai et al., 2008) "�#��A���:��������I��� Li (&���A�����$ 5-10 mol % �&� �� �


�&��)����&����$ ��$��	)���)��$�&�
�
�"($(&����$������
�������$�+&��A����&�������?�� "�#%�&�����F

�K����%)�9)�"���'����$��9:��%��,?��"�� Maxwell-Wagner ��$��$�
�"��
 �����
�����
����%)���)��A���%�

$��	)���(����������� J Wu "�#�I# (9)�$'���) Ti �������I 2 mol % "�#���
���"��������I$��

9)���� Li) )��"�)���@�:"	�$���@�:	
� 4.27(�) :�
&��&� �� ���
��)+�,����$ LTNO �
�&��:�����$�<��

��A��9)� Li �:����<����$ 2-10 mol % ,<��������$��	)���	
�(��$��������
����9)� J Wu "�#�I# 

��$"���'����$��9:��%��,?��"�� Maxwell-Wagner 	
�%)�����9)� J Wu "�#

�I# �
���(�^��
&� Li 	
��?�9)��#���&@�����$��"�#���
�������(�	��%>>B�����$����� NiO ��$Q�
�����

���$<��(�
�'� ���I#�)
�
$�� Ti 	
��?�9)��#(����#��	
�����$��9)����&���������>���A������ NiTiO3 )������ 

$���)������&� �� ��A���:��������I��� Li 	
�:������
�����
�����
����(+��A�����$��	K�:���� Ti ���&
�	
�

�����F����%�"	�	
�('�"��&���� Ni %)���9����������<$ )��	
�%)�
�����#�*��$$��;<$=�)�
��	���� XRD "�# 

SEM ,<��:�
&�$��"	�	
���� Ti �����F�:���%)�9)��:��������I$��9)���� Li )�����������I��� Ti ���&
�	
�

�����F"	�	
���9����������<$���
��)+ Li0.10Ti0.05Ni0.85O �<��
�����I	
���$$
&���
��)+ Li0.05Ti0.05Ni0.90O 

)�
���(+)��$�&�
�
�����(��@�:$���'�%>>B�@�����$�����
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O ����#(�'�$
&�
��)+

�,����$ Li0.05Ti0.05Ni0.90O ���������
��
&� �����I��#�+����#@�����$�����
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O 

�
����$
&�
��)+�,����$ Li0.05Ti0.05Ni0.90O $���
��#�+����#	
�����$
&��#	'�����
���������$��9:��%��,?��	��

%>>B�(�'�$
&� )�������&� �� ���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O �<��
�&�����$
&���
��)+ Li0.05Ti0.05Ni0.90O $��

�:����<��"�#�)������@�:�'�%>>B���A�����$��	K�:����$��"	�	
���� Li "�# Ti �����F�K����%)�)��(&�%��
� 

 

                                                               (4.10)     

 

��$��$�� $��9)� Li+ 1 %���� �#���
��
�'���� Ni2+ 1 %���� $������� Ni3+ 1 %���� @���(���A���%�

)��$�&�
�
� ��A���������%>>B�$��
��)+ LixNi1-xO �����$(����#�����F$�#9))%�-���#�
&��('�"��&����    
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Ni2+� Ni3+ �&�������@�:�'�%>>B���� NiO �
�&�����<�� $���'�%>>B�)��$�&�
�
���
�$
&�$���'�%>>B�"��      

9:����� (polaron conduction) (Moulson and Herbert, 2004) 9)��@�:�'�%>>B��#�:����<��(�������I��� 

Ni3+ ��$��$��	
� 4.10 �����I��� Ni3+ �#�<�����&$�������I��� Li 	
��?�9)� )�
���(+)��$�&�
�
� �@�:�'�

%>>B����
��)+%)�����$(��$$�+&� NiO �<��<�����&$�������I��� Li 	
��?�9)� ��A��9)� Ti ����%���
��)+ LixNi1-xO 

�@�:�'�%>>B��#�)�� )����$���
 

                               (4.11) 

 

��$$����$��	
� 4.11 �����I��� Ni3+ �#�)��F<� 2 %������A�� LixNi1-xO F�$9)�)�
� Ti4+ 1 %���� )������

�@�:�'�%>>B����
��)+�,����$ LTNO �<��)����A���'��
���� Ti 	
������F"	�	
���9����������<$%)������


�����I	
��:����<�� ��A����$�&�
%)�
&���#�+����#�
�����I)��(��$���:����<����� Ti %������9����������<$ 

)�
���(+)��$�&�
�
� �&� �� �<��
�&���������A�� Ti ����%����&��9���������������I	
���$�<���
��$�����
�����
����%)�;<$=�:P(�$���$���&������	��%)�����$(��$���
��)+�,��

��$ LTNO )��"�)���@�:	
� 4.28 "�)�$���&������	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O 	���

?&
�$���)����&��Q��:�������&� �� "�#:
����$�������
�	��%)�����$(��$ ��� �
$�����A���	
�%���	�;	��

����
��F
�	
�����<����A���:����+I�@��� ��)��$�&�
�
���)����:P(�$���	
������F$�#(+��)�
�:�������
������ ��A��

:����I�	
��+I�@����)� �&� �� 	
��
��F
�(�'��#�
�&�	
����,<����������A�������$$��(������	��%>>B�%)���&��

�(��	
� ��A�%)9:�%>>B��
�
����$:�	
��#�����F(������	��%>>B�%)� )������%)9:�%>>B������F���
���

	�;	��(������%>>B�$�#"�����%)� "(&��A���
��F
��������%>>B��:����<�� ����%>>B�$�#"������
$��$���

	�;$&��	
��#�
$���$�)(������	��%)�����$(��$ )������ �&� �� �<��
�&��)����&���
)���
 ��&��%�$�(�� ��A���:���

�+I�@�������#��,<�����
�����A��$�����:������"$&%)9:�%>>B� )������%)9:�%>>B������F�<������F

(������	��%)�����$(��$%)�	
��
��F
�����<�� ��?&
����$���)����&��Q��:�������&� �� �
��F
��?���+����

����%>>B���?&
��
��#�
�&��$����
��$���
��F
�K���?�(����%)9:� )���������$Z$��I*�����$������:������

��A���<��$�)�<�����#�� �&�������$�)$��)�)$�A�:��������&����$ )�
���(+)��$�&�
�
� :����������#���<��)��

��&���
)���
��A��
$�������
�:��������&��(&���A����&�������$�):
����$�������
�	��%)�����$(��$ ��� ��$

:P(�$���$���&������	��%)�����$(��$	
��$�)�<����
��)+�,����$ LTNO �&�:������$�#(+��	
��?���$�#�
�$��

)��$�&�
�
������F�'��
I%)�9)���;����$��	
� 4.1 "�# 4.2 "�#��+�)��(����	
� 4.3  
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6��*?' 4.27 ����������I$��9)� ($) Ti "�# (�) Li 	
��
(&��&� �� ���
��)+�,����$ LTNO 	
��+I�@�������

"�#	
��
��F
�(&���  
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�'

Logf (Hz)

 

 

�'
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�����*?' 4.3  �&�:������$�#(+��	
��?���$�#�
�$���&������	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO 

 

Sintered at 1280 
o
C 

Sample 
E

a
 (eV) 


0
 (s)�

Li0.05Ti0.02Ni0.93O 0.299 1.91�10-12 

Li0.05Ti0.05Ni0.90O 0.298 2.38�10-12 

Li0.05Ti0.10Ni0.85O - - 

Li0.05Ti0.15Ni0.80O 0.268 5.49�10-12 

Li0.10Ti0.02Ni0.88O - - 

Li0.10Ti0.05Ni0.85O 0.315 3.23�10-12 

Li0.02Ti0.05Ni0.93O 0.267 4.02�10-12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.28 :P(�$���$���&������	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O 9)�$��$�#(+��)�
�

:�������
������    
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C. 
��
��*���77\�9���

���!����� LTNO  

��$$��;<$=�����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO :�
&��&� �� ���
��)+	
�

�������#�*%)������
�����
��
�&�	
������$9)��	
���	&�$����$��	)���	
�%)���$���
�������$�+&��A��� 	
��(�
��


��)+�,����$ LTNO 9)�
�K
�A��� (Wu et al., 2002; Lin et al., 2006) ����(�	��%�"��(*%)�����$(��$	
�

�$�)�<���
�F�$�K����9)��?�"���'����$��9:��%��,?��"�� Maxwell-Wagner 9)�
��)+�,����$ LTNO (����


9��������"��?���Q�
�@���� ��#$��)�
� �&
�����$��	
��
����(�	��%>>B��������$<��(�
�'� (��A�����$$��

��A� NiO )�
� Li) "�#�&
��������$��	
��
����(�	��%>>B�����Q�
� (��A�����$$���#����� Ti 	
����

�$��) ��&��%�$�(�� $��
�)����(�	��%>>B����"$��"�#����$��9)�(����������%�%)���$��$ "�#9)�	��
%�

�#;<$=�9)��?��	���� ���:
")�,*��$9(��9��� (impedance spectroscopy) ,<�������	����$��;<$=�����(�	��

%>>B����&
�����$��"�#����$��9)�	������ (Sinclair et al., 2002) 9)�$'���)���9��������	���+�@��

���
��)+��#$��)�
��$��"�#����$�� )��������A���������%>>B�$��
��)+	
��
9��������)��$�&�
�
� "���'����

9��������	��%>>B������F������<��%)� 9)���#$��)�
�
���%>>B���� R "�# C 	
�(�$��"������ 2 
��� 

"�#	������
����
�(&�$��"����+$�� 9)�"(&�#
���"	��&
����$��(������	��%>>B�����$��"�#���

�$�� ���:�")�,*�
� (Z*) ���
��������F"�)�%)�)���
� 

 

                            
gbgbgg CjRCjR

ZjZZ
		 �

�
�

������ �� 11
* 11                     ���(4.12) 
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��                           �� (4.13) 
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��� 22 11 gbgb

gbgb
gb

gg

gg
g CR

CR
R

CR
CR
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                      (4.14) 

    

��A�� g "�# gb �A������$=I*"	��&
�����$�� (grain) "�#����$�� (grain boundary) (���'�)�� ��$��	
� 

4.12-4.14 ������$��	
��?���$���K����
��)+���+)��(�"�#9)�	��
%�%�&�����F�?���$���K������$��	)���

���� ��A��������+�"���'����(����$�� 4.14 ����#%)���$��	
��
�
������#��"�#�����F�?���$���K����

��$��	)���%)� )����$�� 

 

                     
�� 		 )(

1
)(

1
11

*

gbgbgg CjRCjR
ZjZZ

�
�

�
������ ��

,                  ��(4.15) 
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��A�� �  "�# �  �A��&���	
� 9)��
�&����&��?&
� 1,0 �� ��  "���'����$��(������	��%>>B���
��)+	
�

��#$��)�
��$��"�#����$��(����$��	
� 4.15 �����F�K������$��	)���%)�������&��)
 )��"�)��� 

@�:	
� 4.29 �����A�"���'���������F�����	
�����(��$���&����:
")�,*�?��,�����$��$��	)���%)�        

������&��)
 )������9��������	��%>>B����
��)+�,����$ LTNO 	
��������#�*%)������
�����
��<������F�K����%)� 

9)���#$��)�
��&
����$��(������	��%>>B�����$��"�#����$�� ��<��
�$�����:
")�,*�$�)%)�	�����?&
�

�+I�@������"�#��?&
��+I�@���(�'� ,<��"	�$��(������	��%>>B����&
��������$��	
��
����(�	��%>>B�����

Q�
�"�#�&
�����$��	
��
����(�	��%>>B��������$<��(�
�'� (���'�)�� ��$��$��;<$=�����(�	��%>>B���
��)+

�,����$ LTNO )��$�&�
�
� �����F�?A���9��F<�:P(�$���$���
�&���	
�%)�����$(��$	
������$���
��)+�,����$ 

LTNO %)� ,<����)�����$��"���'����$��9:��%��,?��	��%>>B�"�� Maxwell-Wagner $�&�
�A� ��A�����

����%>>B�$��
��)+�,����$ LTNO ,<������
��)+	
��
9��������"�� IBLC ��#�+����#�#�$�)$���#��	
�����$��

�$�)����$��):��%��,?��	
���
�������#�
&���$��"�#����$�� ��A�	
���
�$
&� $��9:��%��,?��"�� interfacial 

,<���&���9)�(�����
��)+�,����$ LTNO ����
��)+	
��
�&���	
�%)�����$(��$	
������$ 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.29 ���:
")�,*�?��,������
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O 	
��+I�@��� 120 oC @�:"	�$�A�

���:
")�,*�?��,���	
��+I�@��� -60 oC 9)������$=I*�A���$��	)���"�#����	<��
��'������A���

���$�������	
����������$$��	)���$��"���'����(����$��	
� 4.15  
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D. ,�9�������0#&�����&��6��0�&�������+��������2�
��
��*��������������

��%
��
��*���77\�0��

���!����� LTNO 

�����
�����
�%)�;<$=������$��������
������@���(������$�;���*$��	
��
(&�

����(�	��%)�����$(��$"�#����(�%>>B���
��)+�,����$ LTNO 	
��(�
��%)� 9)�	'�$����
��)+�,����$ LTNO 	
�

�+I�@��� 900 oC �����
�� 3 ?��
9�� $��;<$=����&
��
�%)��+&�	
��#;<$=�����������I?&��
&����$,���� 

(oxygen vacacies) 	
��$�)�<����A�����$$��������
������@���(������$�;���*$��	
��
(&�����(�	��%>>B�"�#

����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$��$�+&� LTNO ��$��	)���)��"�)���@�:	
� 4.30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6��*?' 4.30 $�����
���"���$���
��F
�����&� �� 	
��+I�@��� 30 oC ���
��)+�,����$ ($) Li0.05Ti0.05Ni0.90O 

"�# (�) Li0.05Ti0.15Ni0.80O 	���$&��"�#����$��������
������@���(������$�;���*$��   

@�:"	�$)�����"�)�$�����
���"���$���
��F
�����&� �� ���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O 

$&��"�#����$��������
������@���(������$�;���*$�� @�:"	�$)����&��"�)�$��

���
���"���$���
��F
�����&� tan� ���
��)+�,����$ Li0.05Ti0.15Ni0.85O $&��"�#����$�������

�
������@���(������$�;���*$�� 

�
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Before annealing
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�'
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��$��$��	)���:�
&� $��������
������@���(������$�;���*$���&���(&�

����(�	��%)�����$(��$���
��)+�,����$ LTNO ������&����$ ��$��	)���:�����	
��&������A� �&� �� ���
��)+

�,����$ Li0.05Ti0.05Ni0.90O "�# Li0.10Ti0.05Ni0.85O ��?&
��
��F
�(�'� (102-104 Hz) �
�&��:����<��������$��


��)+�������$�;���*$�� ��A����$�&�
%)�
&� �&� �� �
�&��:����<����A�������I���?&��
&����$,������
��)+F�$	'�

����:�����$�<�� ��$��	)�������$=I#)��$�&�
�
������$��	
�:���
��)+�,����$ CCTO (Wang and Zhang, 

2006; Bender and Pan, 2005) ���I#	
���?&
��
��F
��)
�
$���
� �&� �� ���
��)+�,����$ Li0.10Ti0.05Ni0.85O �


�&�	
�%�&���
���"���$��$��������
������@���(������$�;���*$�� ��$@�:	
� 4.30($) :�
&�:P(�$���$��

�&������	��%)�����$(��$���
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