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Отработана методика получения диэлектрического керамического наполнителя CaCu3Ti4O12 и его
субмикронных дисперсий в эпоксидной смоле. Кристаллическая структура CaCu3Ti4O12 уточнена
по данным дифракции нейтронов высокого разрешения в анизотропном приближении для пара-
метров атомного смещения. Исследованы гранулометрический состав и реологические свойства
дисперсий CaCu3Ti4O12; на основании реологических данных подобраны ПАВ-диспергаторы, обес-
печивающие ньютоновскую реологию дисперсий, удобную для заполнения пористых темплейтов.
Обнаружено существенное влияние ПАВ на диэлектрические характеристики наполненных эпок-
сидных композиций.
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ВВЕДЕНИЕ
Наполнение полимеров неорганическими на-

полнителями является одним из эффективных
способов создания функциональных материалов.
Классическим примером является создание элек-
тропроводящих полимерных покрытий с помо-
щью металлических или углеродных (в т.ч. нано-
размерных [1, 2]) частиц, а также теплопровод-
ных полимерных композиций на основе оксидов
или нитридов (например, AlN) (см., например, [3]).
Наполнение MoS2 эффективно для создания ма-
териалов трибологического назначения [4]. Раз-
личные оксидные частицы (в частности, ферро-
магнитные) используются для решения задачи
электромагнитной совместимости [5, 6].

Сложный оксид состава CaCu3Ti4O12 (CCTO)
известен как материал c аномально высокой ди-
электрической постоянной (ε ~ 12000 на частоте
1 кГц), слабо зависящей от температуры [7]. Та-
кое поведение отличает CCTO от “классиче-
ских” сегнетоэлектриков, для которых аномаль-
но высокие значения ε наблюдаются в узком
температурном диапазоне. CCTO-наполненные
полимерные композиции предлагаются для из-

готовления встраиваемых конденсаторов (“em-
bedded capacitors”) [8, 9], для которых требуются
материалы с высоким значением действительной
части диэлектрической проницаемости при низ-
ком тангенсе диэлектрических потерь, а также
стабильность свойств в широком диапазоне тем-
ператур и частот. В работе [10] изготовлены про-
тотипы антенн на основе CCTO, в том числе с ис-
пользованием органического связующего. Также
рассматривается использование CCTO при со-
здании материалов для СВЧ-области как одного
из компонентов гибридного наполнителя [11–13].

Известны CCTO-наполненные композиции
на основе поливинилиденфторида [14, 15]; при
снижении размера частиц CCTO-наполнителя до
нанометрового удается существенно повысить
величину их диэлектрической проницаемости
[16]. В работе [17] исследованы CCTO-композиты
с эпоксидной матрицей и влияние концентрации
наполнителя на механические и электрофизиче-
ские свойства. В работе [8] отмечается каталити-
ческий эффект CCTO-наполнителя для цианат-
эфирной матрицы (что связывается с наличием
ионов Cu2+). Другим применением CCTO являет-
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ся катализ: в работе [18] показана эффективность
твердых растворов на основе CCTO в реакциях
окисления CO и парового риформинга метанола.
В ряде работ продемонстрировано использование
незамещенного CCTO в фотокаталитических
процессах [19, 20].

Кристаллическая структура CCTO представ-
ляет собой структуру перовскита с 1:3-упорядоче-
нием в A-подрешетке, система искажения по
Glazer a+a+a+, пр. гр. Im3, параметр элементарной
ячейки a ~ 7.4 Å (удвоенный параметр решетки иде-
ального перовскита). Данный тип упорядоче-
ния/искажения структуры стабилизируется эффек-
том Яна-Теллера для катиона Cu2+, т.е. различным
характерным координационным окружением двух
А-катионов (Ca/Cu). В широком диапазоне темпе-
ратур не обнаруживается структурных фазовых пе-
реходов. Интересно, что изоструктурный аналог
“SrCu3Ti4O12” существует только как нестехиомет-
рический состав Sr0.946(Cu2.946Ti0.054)Ti4O12 [21].

Для получения субмикронных (в т.ч. нано-)
дисперсий неорганических частиц могут ис-
пользоваться как методы синтеза in situ, так и по-
мол материала, полученного “обычными” метода-
ми (например, твердофазным синтезом). Стабили-
зация дисперсий (предотвращение агломерации
и/или седиментации частиц) может быть осу-
ществлена посредством ковалентной или некова-
лентной функционализации наполнителя (см.,
например, [22]). Эффективные ПАВ-дисперга-
торы/стабилизаторы для нековалентной функ-
ционализации пигментов и наполнителей для
различных систем в настоящее время доступны как
коммерческие продукты от ведущих мировых про-
изводителей (BYK-Chemie, Evonik, BASF и др.) [23].

В настоящей работе использован высокоэф-
фективный помол в бисерной мельнице проточ-
ного типа для получения дисперсий CCTO суб-
микронных размеров. Сходная методика приме-
нялась ранее для получения тонкодисперсных
порошков феррита никеля NiFe2O4 [24]. Показа-
но, что эффективные ПАВ-диспергаторы позво-
ляют варьировать реологические свойства дис-
персий в широких пределах, а также оказывают
влияние на электрофизические характеристики
отвержденных композиций. Работа выполнена в
рамках реализации комплексного научного на-
правления 15 “Наноструктурированные, аморф-
ные материалы и покрытия” (“Стратегические
направления развития материалов и технологий
их переработки на период до 2030 года”) [25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза CCTO-керамики использовался

модифицированный твердофазный метод. Высо-
коэнергетическое смешивание и измельчение ис-
ходных порошков оксида меди(II) (“х. ч.”, D50 =

= 59 мкм), оксида титана (“х. ч.”, D50 = 35 мкм) и
карбоната кальция (“х. ч.”, D50 = 63 мкм) в необ-
ходимом соотношении проводили планетарной
мельнице Retsch PM400 в условиях мокрого и
“полумокрого” (в среде изопропилового спирта)
помола с использованием дополнительных хела-
тирующих агентов (карбоксиметилцеллюлозы
или поливинилового спирта) в реакционной сме-
си [26, 27]. Полученные прекурсоры сушили при
80°С до постоянной массы, последующая термо-
обработка проводилась в течение 72 ч при 900°С,
включая промежуточное измельчение порошка.
Гранулометрический состав определяли с помо-
щью метода лазерной дифракции (Fritsch Analy-
sette 22).

Рентгенограммы образцов были получены на
дифрактометре Panalytical Empyrean (излучение
CuKα). Для подавления Kβ-излучения Cu и колли-
мации падающего пучка использовалось много-
слойное рентгеновское зеркало Bragg-Brentano
HD. Регистрация дифрагированных лучей прово-
дилась двухкоординатным детектором Pixel3D в
линейном режиме 1D, с максимальным раскры-
тием 2θ = 3.34°. При проведении микроструктур-
ного анализа вклад инструментального уширения
учитывался по стандарту LaB6 (NIST SRM 660a).

Нейтронный дифракционный спектр изме-
рялся на фурье-дифрактометре высокого разре-
шения (ФДВР) [28, 29] на импульсном реакторе
ИБР-2 в Объединенном институте ядерных ис-
следований (ОИЯИ, г. Дубна). ФДВР является
корреляционным спектрометром по времени
пролета с использованием быстрого фурье-пре-
рывателя, модулирующего интенсивность ней-
тронного пучка на образце. Разрешающая способ-
ность ФДВР по межплоскостному расстоянию,
∆d/d, определяется максимальной скоростью вра-
щения ротора прерывателя. В стандартном режиме
работы (vmax = 4000 об./мин) дифракционные спек-
тры “высокого” разрешения регистрируются детек-
торами обратного рассеяния при 2θ = 152° в диапа-
зоне dhkl = 0.6–3.6 Å с ∆d/d ≈ 0.0015 при d = 2 Å, при-
чем разрешение слабо зависит от dhkl, слегка
улучшаясь при больших dhkl. Для обработки изме-
ряемых на ФДВР дифракционных спектров по
методу Ритвельда используются пакеты MRIA
[30] и FullProf [31].

В качестве модельной полимерной матрицы ис-
пользовалась термореактивная эпоксидная компо-
зиция холодного отверждения на основе смолы
ЭД-22. Образцы дисперсий CCTO, а также образец
сравнения (на основе чистой смолы ЭД-22) отвер-
ждались полиэфирамином Jeffamine D-230 в рас-
считанном стехиометрическом соотношении.

Измельчение и диспергирование CCTO в ор-
токсилоле c переводом в эпоксидную матрицу
(смола ЭД-22) проводилось в бисерной мельнице
Netzsch Labstar. Мелющими телами служил бисер
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(1.6 мм) из диоксида циркония, стабилизирован-
ного иттрием (YSZ). Использовалась следующая
процедура: в камеру мельницы помещалась эпок-
сидная смола, порошок ССТО вводили при скоро-
сти основного вала 1100 об./мин в течение 20 мин,
после чего мельница выводилась на рабочий ре-
жим: скорость основного вала 2500 об./мин и
скорость прокачки перистальтического насоса
130 об./мин.

Стабилизацию дисперсий осуществляли по-
средством введения в состав коммерческих ПАВ-
диспергаторов от BYK-Chemie из серий BYK-W и
Disperbyk; использовались добавки разной хими-
ческой природы, рекомендованные производите-
лем для систем на основе эпоксидных смол.

Оценка распределения частиц по размерам в
дисперсии проводилась методом динамического
светорассеяния (фотонной корреляционной спек-
троскопии (ФКС)) на приборе Malvern Zetasizer
Nano ZS. Реологические характеристики опреде-
ляли на ротационном реометре Malvern Kinexus
PRO с использованием программного обеспече-
ния r-Space при температуре 25°С в интервале ско-
ростей сдвига от 0.1 до 1000 с–1. Исследования тик-
сотропии проводились в три стадии: подготовка
образца при скорости сдвига 0.1 с–1, разрушение
образца в течение 30 с при скорости сдвига 500 с–1 и
восстановление образца в течение 10 мин при ско-
рости сдвига 0.1 с–1. Линейную область вязко-
упругости определяли в интервале значений от-
носительной деформации 0.001–10% при частоте
1 Гц. Развертка по частоте осуществлялась в ин-
тервале значений от 0.01 до 50 Гц.

Диэлектрических характеристики исследова-
ли с использованием установки на базе СВЧ-век-
торного анализатора цепей Rohde & Schwarz
ZVA50, резонаторов Damaskos модели 015 (рабо-
чий диапазон частот от 4.4 до 20.0 ГГц) для измере-
ния тонких диэлектрических материалов и про-
граммного обеспечения Cavity.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При синтезе CCTO-керамики для помола ис-

ходных компонентов и полуфабрикатов в плане-
тарной мельнице использовалась гарнитура WC.
Это приводит к намолу материала гарнитуры и

протеканию побочной реакции: как следствие, в
конечном продукте присутствует небольшое ко-
личество примесных фаз, в частности CaWO4
(уточненное методом Ритвельда соотношение
CaWO4: CCTO составляет 0.016).

Уточнение структуры CaCu3Ti4O12 методом Рит-
вельда по данным дифракции нейтронов подтвер-
ждает корректность стандартной Im3 структурной
модели (рис. 1). Значения факторов недостоверно-
сти составляют: χ2 = 3.87, Rp = 10.7%, Rwp = 5.92%.
Уточненное значение параметра элементарной
ячейки (а = 7.39267(2) Å) и координат атомов кис-
лорода – и, соответственно, межатомные рассто-
яния Cu–O (4 × 1.971 Å) и Ti-O (6 × 1.960 Å) – нахо-
дятся в хорошем соответствии с результатами бо-
лее ранних нейтронографических работ [32, 33].
Уточнение совместной заселенности позиций
А-катионов (antisite disorder) не приводит к сни-
жению значений факторов недостоверности, а
уточненное значение соответствует отсутствию
разупорядочения в пределах ошибки. Уточнение
анизотропных параметров атомного смещения
выявило значительную анизотропию тепловых
колебаний и/или статических локальных смеще-
ний для атома Cu (эллипсоид тепловых колеба-
ний “сжат”: U22 ~ U33  U11; отношение макси-
мального к минимальному собственному значе-
нию тензора U составляет 4.8 (табл. 1, рис. 2)).

По измеренным на ФДВР дифракционным
спектрам высокого разрешения можно сделать
некоторые заключения о микроструктуре иссле-
дованного образца. Известно, что в уширение ди-
фракционных пиков, помимо вклада от функции
разрешения дифрактометра, дают вклад эффекты
микродеформаций и конечного размера областей
когерентного рассеяния (ОКР). Согласно анали-
зу Вильямсона–Холла (см., например, [34]), эти
два эффекта по разному влияют на функциональ-
ную зависимость ширины пиков от межплоскост-
ного расстояния. В частности, для дифрактометра
по времени пролета, каковым является ФДВР, за-
висимости (Δd)2 от d2, где Δd – полная ширина
пиков на половине высоты, d – межплоскостное
расстояние, должны быть линейными для поли-
кристаллов с большими (>3000 Å) ОКР или
квадратичными в противном случае. Соответ-
ственно, измеряя ширины пиков в достаточно

@

Таблица 1. Уточненные структурные параметры CaCu3Ti4O12

Атом 
(позиция) x y z β11 (×104) β22 (×104) β33 (×104) β12 (×104) β13 (×104) β23 (×104)

Ca (2a) 0 0 0 35(3) 35(3) 35(3) 0 0 0
Cu (6b) 0 1/2 1/2 8(3) 38(3) 34(3) 0 0 0
Ti (8c) 1/4 1/4 1/4 29.4(11) 29.4(11) 29.4(11) –6(2) =β12 =β12

O (24g) 0.3027(1) 0.1794(1) 0 28(2) 32(2) 18(2) 4.3(11) 0 0
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широком диапазоне dhkl и анализируя их функ-
циональную зависимость от d2, можно опреде-
лить как величину микродеформаций, так и раз-
меры ОКР. Соответствующая зависимость для
CaCu3Ti4O12 (рис. 3) имеет параболический вид и
соответствует характерному размеру ОКР ~1500 Å.

Линейный член в этой зависимости мало отлича-
ется от вклада функции разрешения ФДВР, т.е.
микронапряжения в кристаллитах малы.

Измерение диэлектрических свойств в высо-
кочастотной (гигагерцовой) области показало,
что значения диэлектрической проницаемости не

Рис. 1. Экспериментальная, расчетная и разностная нейтронограммы CaCu3Ti4O12; на вставке показано описание
профиля в области малых d.

2.42.0 2.21.81.6 2.61.41.21.0 2.8 3.00.8

1.00.90.8

I

d, Å

Рис. 2. Кристаллическая структура CaCu3Ti4O12 (по-
казаны эллипсоиды тепловых колебаний).
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b

c Ca2+

Cu2+

Ti4+
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Рис. 3. Зависимость ширин дифракционных пиков от
межплоскостного расстояния для CaCu3Ti4O12 (на-
блюдается параболическая зависимость (Δd)2 от d2,
что означает присутствие эффекта размера; указаны
статистические ошибки экспериментальных точек и
индексы Миллера первых пиков; величины (Δd)2

умножены на 106).
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являются аномально высокими и находятся в
диапазоне Re ε = 5–10, Im ε = 0.1–0.4 (рис. 4). В
оригинальной статье [7] значения ε, измеренные
на частоте 100 кГц, превышают 104.

Следует отметить, что в современной литера-
туре существует консенсус, что аномальные ди-
электрические свойства CCTO (по крайней мере
в сравнительно низкочастотной области) связаны
со специфической микроструктурой (в англо-
язычной терминологии “extrinsic”), а не с особен-
ностями (атомной) кристаллической структуры
(“intrinsic”) (см., например, [35]). Подтверждени-
ем этого является исследование CCTO с помо-
щью атомно-силовой микроскопии [36, 37]. В
рамках “extrinsic”-картины обычно интерпрети-
руется сильная зависимость электрофизических
свойств CCTO от условий синтеза [38].

Подробное обсуждение возможных механиз-
мов возникновения аномальных диэлектриче-
ских свойств CCTO представлено в работе [39], од-
нако детальная микроскопическая картина на на-
стоящий момент остается невыясненной. Одной из
возможных микроскопических причин может быть
специфическая микроструктура, приведенная в ра-
боте [40], где с помощью рентгеновской дифрак-
ции с использованием синхротронных данных вы-
сокого разрешения продемонстрировано, что ис-
следованный образец CCTO является двухфазным:
обе фазы имеют перовскитную структуру и очень
близкие параметры элементарной ячейки. Анало-
гичная картина, связанная с образованием мик-
рообластей с частичным разупорядочением (an-
tisite disorder) A-катионов, предложена в работе
[41] на основании комбинированных дифракци-
онных (в т. ч. на монокристалле) и локальных
спектроскопических (EXAFS) данных.

На рентгенограмме образца CCTO в виде дис-
персии в эпоксидной смоле уширение дифракци-
онных пиков незначительно. Построение Вильям-
сона–Холла приводит к оценке величины средне-
квадратичной микродеформации e = 1.5(3) × 10–4 и
размеру ОКР, превышающему 450 нм. Форма ре-
флексов близка к чисто лоренцевской, что типич-
но для систем с широким [42] или мультимодаль-
ным [43] распределением по размерам ОКР.

Размер частиц CCTO в дисперсии, определен-
ный методом ФКС, зависит от используемого
ПАВ (рис. 5). Минимальный размер частиц в дис-
персиях приблизительно соответствует размеру
ОКР, определенному по уширению дифракцион-
ных пиков (с помощью построения Вильямсона–
Холла) в жидкой дисперсии с помощью рентге-
новской дифракции.

Полученные дисперсии в эпоксидной смоле с
ПАВ-модификаторами (коммерческими продук-
тами от BYK-Chemie) характеризуются различным
реологическим поведением. Зависимость вязкости

от скорости сдвига для дисперсий CCTO с различ-
ными модификаторами представлена на рис. 6.

Для четырех марок ПАВ (BYK-W 969, Disper-
byk-142, Disperbyk-194N, Disperbyk-2070) наблю-
дается слабая зависимость вязкости от сдвиговой
скорости, что характерно для жидкости ньюто-
новского типа. В то же время характер течения
для образцов, содержащих ПАВ BYK-W 903 и
BYK-W 9010, аналогичен контрольному образцу,
однако наблюдается рост вязкости относительно
контрольного образца на порядок/два порядка
соответственно. Наблюдаемое изменение вязко-
сти композиции при малых скоростях сдвига
указывает на то, что ПАВ меняет дисперсность и
структуру композиции. Можно предположить,
что такое поведение определяется типом ПАВ-
диспергатора: ньютоновская реология соответ-

Рис. 4. Высокочастотная диэлектрическая проницае-
мость (Re ε/Im ε) и тангенс угла потерь для образца
спеченной CCTO-керамики.
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ствует добавкам дефлоккулирующего типа, а
псевдопластичная реология – добавкам, обеспе-
чивающим контролируемую флоккуляцию (con-
trolled f locculation). Использование композиций
с близкой к ньютоновской реологией и низкой
вязкостью облегчает переработку (в т.ч. заполне-
ние темплейтов), в то время как использование
полифункциональных (controlled f locculation) до-
бавок повышает седиментационную устойчи-
вость дисперсий.

На основании данных проведенных реологи-
ческих тестов можно утверждать, что ни один из
пользованных ПАВ не придает дисперсии тиксо-
тропных свойств: структура всех дисперсий вос-
станавливается практически сразу после “стадии
разрушения”. Исследование вязкоупругой де-
формации показало, что для всех образцов харак-
терно твердое вязкоупругое поведение. Разница
наблюдается лишь в положении точки желатини-
зации: для образца с ПАВ BYK-W 9010 точка же-
латинизации находится при 18 Гц, а для всех
остальных – в районе 0.1–0.5 Гц. Кривые модули
вязкости и упругости для образца с BYK-W 9010, в
отличие от остальных, носят линейный характер
(без аномальных перепадов). Исходя из этого
можно предположить, что данный образец явля-
ется наиболее структурированным и не склонен к
расслоению или разрушению. Области линейной
вязкоупругости для всех образцов узкие и не пре-
вышают значений линейной деформации более
чем на 0.1% от высоты образца.

Диэлектрические свойства CCTO-наполнен-
ной эпоксидной композиции (содержание CCTO
3.8 мас. %, без ПАВ) и образца сравнения (нена-
полненной эпоксидной композиции) в высоко-
частотной (гигагерцовой) области представлены
на рис. 7a. Установлено, что для эпоксидной ком-
позиции, содержащей CCTO, наблюдаются воз-

растание (приблизительно в 1.5 раза) величины
действительной части диэлектрической проница-
емости относительно образца сравнения (иден-
тичного по составу полимерной части, без напол-
нителя) при частоте ~12.5 ГГц, а также некоторое
возрастание мнимой части в широком диапазоне
частот. В целом, изменение относительно образ-
ца сравнения невелико, что связано как с низкой
степенью наполнения, так и с недостаточно вы-
сокими диэлектрическими характеристиками
CCTO-наполнителя.

В работе [44] отмечается существенное влия-
ние строения межфазной границы (типа функци-
онализации – кремнийорганического аппрета)
на диэлектрические свойства композита с PVDF-
матрицей. В настоящей работе была исследована
высокочастотная диэлектрическая проницаемость
для случая нековалентной функционализации –

Рис. 6. Зависимости вязкости от скорости сдвига для об-
разцов дисперсий CCTO в эпоксидной смоле: контроль-
ного (без ПАВ) и содержащих ПАВ-диспергаторы.
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исследования проведены для образцов, содержа-
щих BYK-W 969 и Disperbyk-2070. Введение ПАВ
оказывает незначительное влияние на величину
действительной части диэлектрической проницае-
мости (изменение составляет не более 10%), в то
время как мнимая часть повышается более значи-
тельно (рис. 7б): среднее возрастание тангенса уг-
ла потерь составляет 23% для BYK-W 969 и 41% –
для Disperbyk-2070, а максимальное (Disperbyk-
2070, на частоте 9.4 ГГц) – 74%. Наблюдаемый
эффект может быть связан как с изменением рас-
пределения CCTO-наполнителя (снижения “гра-
диентности” вследствие снижения тенденции к се-
диментации, что показано исследованиями образ-
цов с помощью сканирующей электронной
микроскопии), так и с более сложными механиз-
мами, включая влияние ПАВ на заряд поверхности
частиц (электростатическая стабилизация).

Исходя из низкой величины диэлектрической
проницаемости в интересующем (ГГц) диапазоне
частот для решения задачи электромагнитного
экранирования предлагается использование дру-
гих оксидных материалов. Так, в работе [45] про-
демонстрированы высокие значения диэлектри-
ческой проницаемости в ГГц-области для слож-
ного никелата состава La15/8Sr1/8NiO4 с зарядовым
упорядочением. С учетом полученных результа-
тов с существенным ростом тангенса угла диэлек-
трических потерь для образцов, наполненных
CCTO, модифицированных введением различных
ПАВ, интерес представляет продолжение исследо-
ваний влияния ПАВ на композиции, содержащие
другие наполнители. Также возможно использова-
ние различных комбинаций наполнителей, в том
числе магнитных. С помощью различных подходов
(например, с использованием смесей полимеров
[46]) можно также управлять пространственной
организацией наполнителей, в т.ч. смесевых. Од-
ним из оригинальных подходов, который развива-
ется авторами, является использование дисперсий
керамических наполнителей (диэлектрических –
CaCu3Ti4O12, La15/8Sr1/8NiO4 и магнитных) для за-
полнения пористых темплейтов, полученных по
технологии 3D (FDM)-печати [47], что открывает
возможность получения двуматричных материалов
с контролируемой топологией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отработана методика получения CaCu3Ti4O12
(CCTO)-наполнителя и дисперсий субмикронно-
го CCTO в эпоксидной смоле. Анализ рентгенов-
ских и нейтронных дифракционных данных под-
твердил для ССТО структуру перовскита с 1:3-
упорядочением в A-подрешетке.

Проведено исследование гранулометрическо-
го состава и реологии дисперсий CCTO; подобраны
ПАВ-диспергаторы, обеспечивающие ньютонов-

скую реологию дисперсий для заполнения пори-
стых темплейтов. 

Продемонстрировано, что выбор ПАВ оказы-
вает существенное влияние на высокочастотную
диэлектрическую проницаемость наполненных
эпоксидных композиций.
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