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两步烧结法对钛酸锶钡陶瓷调谐及击穿性能的影响

冉东升,刘文凤,赵毅,梁岩,李盛涛
（西安交通大学电工材料电气绝缘全国重点实验室,710049,西安）

摘要：为了满足新一代电子调谐器件对高介电调谐性能、优温度稳定性与强击穿性能的迫切需求，
用钛酸锶钡（BST）作为基体，复合掺杂 La、Mn，制备（Ba0.6 7 5 Sr0.32 5）1-x LaxTi 1-xMnxO3，其中 La、

Mn 摩尔比分别为 0.25%、0.5%、0.75%和 1.0%，实现兼具高介电可调度与低介电损耗。采用两

步烧结法，通过优化烧结参数获得了粒径分布更均匀、微观结构更细密的陶瓷试样。实验结果表

明：相较于传统的固相烧结法，采用两步烧结法制备的 BST 陶瓷具有更小且更均匀的晶粒尺寸和

更高的致密度；在介电调谐性能方面，当 La/Mn 摩尔比均为 0.5%时，采用两步烧结法制备的 BST
陶瓷具有 72.7%的介电可调度、0.001 1 的介电损耗，计算的优值因子为 6 6 1，达到最高值，相较于

固相烧结法的 473 提升了近 40%，介电可调度在温度-10～60 ℃范围内的相对标准偏差为 0.29，
相较于固相烧结法，降低了约 20%；击穿场强从 1 18.06 kV/cm 升至 140.19 kV/cm，提高了 18.7%。
两步烧结法协同提升了 BST 陶瓷的优值因子与击穿场强，满足了新一代电子调谐器件对温度稳定

性的新需求，使 BST 材料在电子调谐器件领域更具发展潜力。
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Effect of Two-Step Sintering Method on Tunable and Breakdown
Properties of Barium Strontium Titanate Ceramics

RAN Dongsheng,LIU Wenfeng,ZHAO Yi,LIANG Yan,LI Shengtao
（State Key Laboratory of Electrical Insulation and Power Equipment,Xi'an Jiaotong University,Xi'an 7 1 0049,China）

Abstract：To meet the urgent demand of next-generation electronic tuning devices for high dielectric
tunability,superior temperature stability,and strong breakdown performance,barium strontium
titanate （BST）is selected as the matrix and co-doped with La and Mn to form （Ba0.6 7 5 Sr0.32 5）1-x
LaxTi 1-xMnxO3,where the La and Mn contents are 0.25%,0.5%,0.75%,and 1.0%,aiming
to achieve both high dielectric tunability and low dielectric loss.By employing the two-step sintering
method and optimizing sintering parameters, ceramic samples with more uniform grain size
distribution and denser microstructure are obtained.Experimental results show that compared
with the conventional solid-phase sintering method,BST ceramics prepared via the two-step
sintering method exhibit smaller and more uniform grain sizes as well as higher density.In terms
of dielectric tuning performance,when the La and Mn contents are both 0.5%,the BST ceramics
prepared by the two-step sintering method demonstrate a dielectric tunability of 72.7%,a
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dielectric loss of 0.001 1,and a calculated figure of merit （FOM）reaching a maximum of 6 6 1,

nearly 40% higher than the 473 achieved by the solid-phase sintering method.The relative
standard deviation of dielectric tunability in the temperature range of - 10 ℃ to 60 ℃ is 0.29,

approximately 20% lower than that of the solid-phase sintering method.Additionally, the
breakdown field strength increases from 1 1 8.06 kV/cm to 140.1 9 kV/cm,an improvement of
1 8.7%.The experimental results indicate that the two-step sintering method synergistically
enhances both the FOM and breakdown field strength of BST ceramics,meeting the new
requirements of temperature stability for next-generation electronic tuning devices and further
advancing the potential of BST materials in the electronic tuning device field.
Keywords：barium strontium titanate ceramics；two-step sintering method；figure of merit；

breakdown strength；temperature stability

  频率振荡器、移相器和变容二极管等电子调谐
器件广泛应用于现代移动通信技术,通常要求所用
材料的介电常数随外加电场呈显著非线性变化,同
时具有低介电损耗[1-3]。随着 5G 通信技术的进一
步发展,对所用材料提出了高击穿场强、优温度稳定
性等新需求[4-6]。传统的介电调谐材料主要关注介
电可调度、介电损耗、优值因子（FOM）等参数,为综
合评价介电调谐材料的调谐性能,常使用优值因子,
即计算介电可调度与介电损耗的比,FOM 越高代
表综合调谐性能越好[7-8]。更高的击穿场强可使器
件承受更高的直流电压,不易击穿,表现为更高的工
作可靠性。此外,针对介电可调度,更好的温度稳定
性可减小温度波动对器件的影响,同样有利于提升
工作可靠性[9]。在诸多介电可调谐材料中,钛酸锶
钡（BST）材料由于具有较大的介电非线性、制备工
艺简单、无毒无害等优势,在开发新一代电子调谐器
件上表现出广阔的发展空间,但在以往的研究中纯

BST 材料往往呈现较高的介电损耗、较差的温度稳
定性和较低的击穿性能,这限制了其在电子调谐器
件中的应用[10-1 1]。

掺杂改性是调控 BST 材料电学性能的常见方
法之一[12-1 3]。实验表明,引入适当浓度的受主掺杂
元素如 Mg2+、Fe3+、Cr3+和 Co3+来代替 Ti4+可以
有效地降低介电损耗,但是会引起介电可调度的恶
化[14-1 5]。而引入适当浓度的施主掺杂剂,如 La3+来
代替 Ba2+、Sr2+可以改善畴壁迁移率和提高的介电
常数,从而改善介电可调度,但会增大介电损耗并导
致半导体化[2]。掺杂改性对于如何提升击穿性能缺
少研究,传统固相烧结法制备的陶瓷虽然工艺简
单且成本低廉,但是存在元素分布不均匀、晶粒异
常生长和孔隙大量生成等缺点,这会导致物理和

电学性质的恶化。两步烧结法是一种改良的固相
烧结法,通过优化烧结参数,在烧结后期分离了由
晶界迁移引起的晶粒生长过程和由晶界扩散引起

的致密化过程,导致陶瓷在较低的烧结温度下,仅
通过晶界扩散来完成致密化,而不伴随晶粒生
长[1 6-1 7]。在已报道的 BaTiO3、Al2O3 和 K0.5 Na0.5
NbO3 中,可获得纳米、亚微米级的粒径,超过 98%
的高致密度,显著提升了陶瓷的击穿性能与介电性
能的温度稳定性[18-20]。

前期研究中,Ba0.6 7 5 Sr0.32 5 Ti O3 在室温下具有
较高的介电可调度（72.8%）,但其介电损耗同样较
高（0.018 2）,通过施主 La、受主 Mn 复合掺杂,可提
升介电可调度（85.2%）、降低介电损耗（0.001 8）、
显著提升了优值因子（473）[21]。本研究通过两步烧
结法制备了粒径分布更加均匀、微观结构更为细密
的 BST 陶瓷,并设置浓度梯度,研究了一系列 La、

Mn 复合掺杂的 BST 陶瓷的介电性能、调谐性能和
击穿性能。实验结果表明,两步烧结法有利于制备
出粒径分布更加均匀,微观结构更为细密的 BST 陶
瓷,是提升优值因子、击穿场强和温度稳定性的可行
方法。

1 实验

1.1 样品制备

本文采用传统的固相烧结法和两步烧结法制备

了（Ba0.6 7 5 Sr0.32 5）1-x LaxTi 1-x MnxO3 （x =0.25%,

0.5%,0.75%,1.0%）的陶瓷试样,用 C-0.25、

C-0.5、C-0.75 和 C-1.0 简称传统的固相烧结法,用

T-0.25、T-0.5、T-0.75 和 T-1.0 简称两步烧结法,
数字代表 La、Mn 摩尔比,两种制备流程如图 1 所
示。图 2 为两种制备工艺的烧结曲线,用于固相烧
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结法的生胚在 1 3 50 ℃烧结 4 h,用于两步烧结法的
生胚在 1 3 50 ℃烧结 1 5 min,再在 1 1 00 ℃烧结 4 h,
均获得致密陶瓷。

图 1 两步烧结法和固相烧结法制备 BST 陶瓷的制备流程

Fig.1 Process of fabrication for BST ceramics via two-step

sintering method and solid-state sintering method

图 2 两步烧结法和固相烧结法的烧结曲线

Fig.2 Sintering curves of two-step sintering

method and solid-state sintering method

1.2 性能表征

采用射线衍射仪（XRD,D8 ADVANCE,德国）
测试室温下的晶体相结构和晶胞体积。用阿基米德
排水法多次测量每种陶瓷的密度并取平均值,基于
化学组分与晶格常数计算理论密度,从而计算致密
度。陶瓷的表面形貌通过扫描电子显微镜（SEM,

VE9800S,Keyence,日本）测试。使用 LCR 分析仪
（3532-50,HIOKI,日本）测试陶瓷的介电温谱。介电损
耗通过宽带介电谱仪（Concept 80,Novocontrol,德国）
测试。采用带宽介电谱仪（Concept 43,Novocontrol,德
国）和高压模块（HVB 4000）测试陶瓷的介电可调度。
直流击穿测试使用电压击穿测试系统（HJC-100 kV,华
阳仪器有限公司,中国）完成,其中直流击穿测试升压
速率为 500 V/s。

2 结果与讨论

La/Mn 掺杂 BST 陶瓷在 2θ为 20°～80°范围内
的 X 射线衍射图谱如图 3 所示。通过两种制备方
法获得的 BST 陶瓷试样均表现出单一的钙钛矿结
构,无明显杂相,表明 La3+、Mn3+固溶到 BST 晶格
中。为了分析相态并计算晶胞体积,对 2θ=45°附近
的特征峰（200）进行精扫,并测试特征峰的半峰全
宽。在每种陶瓷试样中均可观察到单一对称的特征
峰,这表明在室温下所有试样均为立方相。此外,随
着 La、Mn 含量的增加,两种制备方法获得的陶瓷试
样特征峰均向更高角度偏移,即说明晶胞体积缩小。
这是因为半径较小的杂质离子,即 La3+、Mn3+半径
为 1.36、0.580 Å,取代了半径较大的基体离子,即
Ba2+、Sr2+、Ti4+半径为 1.6 1、1.44、0.605Å[22-23]。

图 3 两种方法制备 BST 陶瓷的 XRD 图谱

Fig.3 X-ray diffraction patterns of BST ceramics prepared
by two methods

描述晶粒尺寸和特征峰半峰全宽关系的 Scherrer
公式如下

βcosθ= Kλ/L （1）
式中：β为特征峰半峰全宽；θ为特征峰位置一半,
（°）；K 为形状参数；λ为X射线的波长,nm；L为晶粒
尺寸,μm。

由式（1）可知,晶粒尺寸与特征峰半峰全宽呈负
相关关系[24-25]。由精扫结果可知,C-0.25、C-0.5、
C-0.75、C-1.0 试样的特征峰（200）的半峰全宽分别
为 0.054、0.05 9、0.058、0.05 9；T-0.25、T-0.5、
T-0.75、T-1.0 试样的特征峰（200）的半峰全宽分别
为 0.081、0.078、0.084、0.077。相比于固相烧结法
制备的试样,两步烧结法制备的试样拥有更大的特
征峰半峰全宽,对应更小的晶粒尺寸,这与扫描电子
显微镜测试结果一致。使用阿基米德排水法测量两
组陶瓷的体密度,并根据各试样的理论密度计算了
致密度,如表 1 所示。两步烧结法制备的陶瓷试样
致密度均超过 98%,这意味着气孔率很低,对介电
性能与击穿强度的改善有一定作用。
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表 1 BST 试样的实验数据

Table 1 Experimental data of BST samples

试样

名称

晶胞体积/

Å3
晶粒尺寸/

μm

半峰

全宽

致密度/

%

C-0.25 64.790 43 4.96 0.89 1 9 6.09
C-0.5 64.254 74 3.74 0.877 9 6.97
C-0.75 64.081 6 3 3.36 0.823 9 7.68
C-1.0 63.358 9 5 2.5 6 0.824 9 6.41
T-0.25 64.543 9 3 2.69 0.79 7 98.03
T-0.5 64.437 7 9 2.35 0.81 9 98.49
T-0.75 64.028 8 1.57 0.784 98.86
T-1.0 63.750 72 1.44 0.760 98.26

图 4 为 La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷的扫描电子
显微镜（SEM）图,全部试样均呈现出清晰的晶界和
致密的微观结构,且无明显的气孔。统计出的粒径
分布图如图 5 所示,由粒径分布图计算出陶瓷试样
的晶粒尺寸和半峰全宽,如表 1 所示。可以看出,两
种工艺制备陶瓷试样的晶粒尺寸变化趋势相同,均
随着 La、Mn 含量的增加,晶粒尺寸逐渐减小,这表
明适量的 La、Mn 抑制了晶粒的异常生长。相比于
固相烧结法制备的试样,两步烧结法制备的试样表
现出更小的晶粒尺寸和半峰全宽,这是由于两步烧
结法通过调节烧结参数,在抑制晶界迁移的同时保
持晶界扩散,从而获取更小且致密的晶粒[1 6-1 7]。

（a）C-0.25

 
（b）C-0.5

（c）C-0.75

 
（d）C-1.0

（e）T-0.25

 
（f）T-0.5

（g）T-0.75

 
（h）T-1.0

图 4 两种方法制备 BST 陶瓷的 SEM图

Fig.4 SEM micrographs of BST ceramics prepared by two

methods

（a）C-0.25

 
（b）C-0.5

（c）C-0.75

 
（d）C-1.0

（e）T-0.25

 
（f）T-0.5

（g）T-0.75

 
（h）T-1.0

图 5 两种方法制备 BST 陶瓷的粒径分布图

Fig.5 Grain size distributions of BST ceramics prepared by

two methods
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La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷试样在 1 0 kHz 下
介电常数随温度的变化如图 6 所示,图中εr 为相对
介电常数,εmax 为介电峰值,T C 为居里温度,所有试
样的 T C 都低于 2 5 ℃,与 XRD 结果一致,所有试样
在室温下均为立方相。对于相同制备工艺的试样,
随着掺杂元素 La、Mn 浓度的增大,T C、εmax 均减小。
这是因为 La、Mn 的引入和为电荷补偿所产生的空
位破坏了与铁电性密切相关的 Ti-O-Ti 结构,从而
导致 T C、εmax 的减小。相比于固相烧结法制备的试
样,采用两步烧结法制备的试样的介电峰更宽化,
并且 T C、εmax 更小。这是因为,两步烧结法制备的试
样更小的晶粒尺寸意味着更小的电畴尺寸,畴壁与
晶界层含量的增多有利于铁电畴的无序化,导致弥
散相变程度加深,表现出更宽化的介电峰。更小晶
粒尺寸有利于内应力的增加,导致 T C 略微减小。内
应力模型中,T C 与 晶粒尺寸的经验关系如下

T C =T C,∞ - C
D -D S

（2）

式中：D 为晶粒尺寸,μm；T C,∞ 为无限大晶粒尺寸
陶瓷的居里温度,℃；C、D S 为常数。

（a）固相烧结法

（b）两步烧结法

图 6 两种方法制备 BST 陶瓷的相对介电常数-温度曲线

Fig.6 Temperature dependence of dielectric constant for

BST ceramics prepared by two methods

可知TC 与晶粒尺寸呈负相关性[26]。更小的晶粒
尺寸意味着更多的高度无序且低介电常数的晶界层,
高介电常数的晶粒占比降低,从而导致εmax 大幅减小。

La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷试样在室温下介电
常数随外加直流电场的变化如图 7 所示。观察到每
个试样在施加直流电场时均呈现出非线性降低的介

电常数,通常使用介电可调度来表征介电常数的非
线性,计算公式[4-5]为

T r =εr,0 -εr,Eεr,0 × 1 00% （3）

式中：εr,0、εr,E 分别为无电场和特定直流电场下的相
对介电常数；T r 为介电可调度,%。

（a）固相烧结法

（b）两步烧结法

图 7 通过两种方法制备 BST 陶瓷的相对介电常数与直流
偏置电场曲线

Fig.7 Field dependence of dielectric constant for BST
ceramics prepared by two methods

随着 La、Mn 含量增加,介电可调度显著下降。
这是因为,随着 La、Mn 浓度的增加,BST 陶瓷的
T C 逐渐减小并偏离室温,从而导致介电可调度的降
低。相比于固相烧结法制备的试样,采用两步烧结
法制备的试样具有较低的介电可调度,这主要是因
为,更小的晶粒意味着更低的介电常数和更多的晶
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界层,作为非铁电材料的晶界层会稀释材料体系的
铁电性,导致 Ti4+之间的非谐性相互作用减弱,由
此介电可调度中的本征极化贡献减少,从而降低介
电可 调 度。通 过 两 步 烧 结 法 制 备 的 试 样 中,

T-0.25、T-0.5 试样的介电可调度超过 70%,满足
介电调谐材料的需求。

La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷试样的归一化介电
可调度随温度的变化如图 8 所示。由图 8 可知,相
比于固相烧结法制备的试样,采用两步烧结法制备
的试样相对介电可调度随温度变化幅度更小,即温
度稳定性更好。温度稳定性可以通过相对标准偏差
来定量分析,计算公式[27]为

R =
∑
N

i= 1
x i --x （n - 1）

-x
× 1 00% （4）

式中：R 为相对标准偏差,%；x i 为某一温度点的归
一化介电可调度；x 为实测所有温度点归一化介电
可调度的平均值。

（a）固相烧结法

（b）两步烧结法

 图 8 通过两种方法制备 BST 陶瓷的归一化介电可调度-
温度曲线

Fig.8 Temperature dependence of normalized dielectric

tunability for BST ceramics prepared by two methods

计算结果表明,C-0.25、C-0.5、C-0.75、C-1.0
试样的 R 分别为 0.3 1 3、0.363、0.404、0.41 7；

T-0.25、T-0.5、T-0.75、T-1.0 试样的 R 分别为
0.260、0.290、0.31 7、0.295。相比固相烧结法制备
的试样,采用两步烧结法制备试样的 R 更小,分别
降低了 1 6.9%、20.1%、21.5%、29.3%,这得益于
晶粒尺寸降低引起的弥散相变程度加深。通过两步
烧结法制备的高温度稳定性的 BST 陶瓷意味着其
作为电子调谐器件可用在环境温度多变的应用场

景。室温下 La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷试样介电损
耗随频率从 1 0 0 至 1 0 5 Hz 的变化如图 9 所示。

（a）固相烧结法

（b）两步烧结法

图 9 通过两种方法制备 BST 陶瓷的介电损耗-频率曲线

Fig.9 Frequency dependence of dielectric loss for BST

ceramics prepared by two methods

C-0.25、C-0.5、C-0.75、C-1.0 试样在 1 0 4 Hz 处
的介电损耗分别为 0.002 7、0.001 8、0.001 4、0.001 1；

T-0.25、T-0.5、T-0.75、T-1.0 试样在 1 0 4 Hz 处的介电
损耗分别为 0.001 9、0.001 1、0.001 2、0.001 7。所
有试样在 1 0 4 Hz 处均呈现远低于 0.01 的介电损
耗,符合介电调谐材料的需求。此外,采用固相烧结
法制备的试样介电损耗随 La、Mn 含量上升而减小,
而两步烧结法所制备的试样介电损耗则随 La、Mn
含量上升而先减小后增大。对于介电损耗减小,主
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要因为 Mn3+取代 Ti4+后,可以作为电子受主吸收
体系中的传导电子,从而抑制了 Ti4+被还原为 Ti3+

的过程,导致介电损耗减小。同时氧空位主要稳定
在 Mn 附近的氧位点上,伴随氧空位形成所产生的
电子会被困在 Mn3+的 3d 轨道上,使 Mn3+还原为

Mn2+,该过程进一步消耗传导电子,导致介电损耗
进一步减小。对于两步烧结法制备的试样,劣化的
介电损耗可能因为烧结条件与掺杂元素含量的改变

导致 La 元素的电荷补偿机制发生变化。La3+取代

Ba2+或 Sr2+时,为保证体系电荷平衡,存在电子补
偿与形成阳离子补偿两种补偿机制,即

La2O3
2BaTiO3/2SrTiO3

→ 2La·Ba/Sr+ 2e′+ 3O×O

2La2O3
4BaTiO3/4SrTiO3

→ 4La·Ba/Sr+V‴Ti+ 6O×O
（5）

  主导的补偿机制受化学成分、烧结条件、制备工
艺等多种因素影响。相较于固相烧结法,两步烧结
法烧结条件改变可导致电子补偿的方式占优和体系

中的传导电子增多,促进了 Ti4+被还原为 Ti3+的过
程,从而提升介电损耗。通过两步烧结法制备的 T-
0.25、T-0.5、T-0.75 试样具有更低的介电损耗,这
可能因为更均匀的晶粒尺寸导致缺陷减少；T-0.5
的优值因子最高达 6 6 1,相比 T-0.5 提升约 40%。

由于电子调谐器件通常在高电场下工作,因此
试样需要具有高击穿性能。通常采用双参数威布尔
分布对 BDS 进行统计分析,累积击穿概率计算
式[28]为

P（E）= 1- exp - E
α( )[ ]

β
（6）

式中：E 为测量的直流击穿场强,kV/cm；P（E）为
累积击穿概率,%；α为P（E）= 6 3.2%时直流特征
击穿场强的比例参数,kV/cm；β为评估测量数据的
形状参数。

La/Mn 复合掺杂 BST 陶瓷试样的击穿场强威
布尔分布如图 1 0 所示。图中 C-0.25、C-0.5、

C-0.75、C-1.0 试样的α分别为 1 07.85、1 1 8.06、

12 1.10、1 1 5.49；T-0.25、T-0.5、T-0.75、T-1.0 试样
的α分别为 1 30.1 5、140.1 9、1 5 9.48、148.13。相比
于固相烧结法制备的试样,两步烧结法制备的试样
具有更高的特征击穿场强,分别提升了 20.7%、

18.7%、31.7%、28.3%。两步烧结法制备的试样具
有超过 98%的致密度,这意味着更少的孔隙和更致
密的微观结构,从而提高击穿性能；击穿场强和晶粒
尺寸呈负相关关系。击穿场强与晶粒尺寸的关

系[21]如下

E b ∝ L-0.5 （7）
式中：E b 为直流击穿强度,kV/cm。两步烧结法通
过减小晶粒尺寸显著提升击穿场强,高击穿性能的

BST 陶瓷作为电子调谐器件具有更高的可靠性。

（a）固相烧结法

（b）两步烧结法

图 1 0 通过两种方法制备 BST 陶瓷的击穿场强威布尔分布
曲线

Fig.10 Weibull plots of breakdown strength for BST
ceramics prepared by two methods

3 结 论
本文通过固相烧结法和两步烧结法制备了

BST 陶瓷,研究了不同制备方法对 BST 陶瓷微观结
构与介电性能的影响,主要结论如下。

（1）两步烧结法对 BST 陶瓷的微观结构有重要
影响。通过两步烧结法制备的 BST 陶瓷拥有更细
密的微观结构、更均匀的粒径分布和更高的致密度。

（2）在两步烧结法制备的试样中观察到更宽化
的介电峰、更低的介电可调度相对标准偏差、更低的
介电损耗、更高的优值因子和击穿场强。最佳的介
电调谐性能与击穿性能出现在 T-0.5 试样中,具有
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72.7%的高介电可调度和 0.001 1 的低介电损耗,
超过传统的含铅材料,优值因子为 6 6 1,相比 C-0.5
试样提升了近 40%,介电可调度的相对标准偏差降
低了约 20%。

（3）两步烧结法制备的试样具有更小的晶粒尺寸
和更高的致密度,击穿场强提升了 18.7%,所有两步
烧结法制备的试样击穿场强均超过 130 kV/cm,这使
得电子调谐器件可以在更强的外加电场下可靠运行。
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