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La、Cr掺杂对钛酸锶钡陶瓷调谐性能的影响

赵毅,刘文凤,靳一航,戚润生,李盛涛
(西安交通大学电力设备电气绝缘国家重点实验室,710049,西安)

摘要:针对可调谐微波器件对材料高介电可调性与低介电损耗的性能需求,采用传统固相烧结法,
设计 并 制 备 了 具 有 优 异 调 谐 性 能 的 施 受 主 复 合 掺 杂 (Ba0.675Sr0.325)1-0.005La0.005Ti1-xCrxO3
(x=0.3%、0.5%、0.7%、1.0%)陶瓷。引入施主杂质La取代A位元素改善介电可调性,受主杂质

Cr取代B位元素降低介电损耗,并改变施主/受主掺杂比,研究了施主/受主掺杂比对钛酸锶钡(BST)
陶瓷微观结构与电学性能的影响规律。实验结果表明:随着受主杂质摩尔分数的增加,晶粒尺寸先增

大后减小,致密度先提升后降低,即合适的施主/受主掺杂比更有利于试样的致密化;当Cr3+的摩尔分数

为0.7%时,试样的调谐性能最佳,其介电可调性为83.6%,介电损耗为0.0041,优值因子可达到204,此
时,试样的击穿场强达到14kV/mm。研究结果可为材料在强外加电场下使用稳定性提供参考。
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EffectofLaandCrDopingonTunablePropertiesofBarium
StrontiumTitanateCeramics
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Abstract:Tomeettherequirementsoftunablemicrowavedevicesforhighdielectrictunability
andlowdielectricloss,(Ba0.675Sr0.325)1-0.005La0.005Ti1-xCrxO3(x=0.3%,0.5%,0.7%,1.0%)

ceramicswithexcellenttunableperformanceweredesignedandpreparedusingtheconventional
solid-statereactionmethod.DonordopantLawasaddedtoreplaceBa/Srtoimprovethedielectric
tunabilitywhileacceptordopantCrwasintroducedtoreplaceTitoreducethedielectricloss.The
effectofLa/CrdopingratioonthemicrostructureandelectricalpropertiesofBSTceramicswas
investigated.Theexperimentalresultsshowedthatwithanincreaseintheacceptordopantcon-
tent,boththegrainsizeandrelativedensityexhibitedaninitialincreasefollowedbyasubsequent
decrease.Itcanbeconcludedthatasuitabledopingratiocouldbebenifiteddensemicrostructure.
TheoptimaltunablepropertieswereobservedatCr3+ molefractionof0.7%,yieldingahighdie-
lectrictunabilityof83.6%,areduceddielectriclossof0.0041,andafigureofmeritof204.In
thiscase,thebreakdownstrengthreached14kV/mm.Theresearchfindingscouldprovideguar-
anteesfortheworkingstabilityofmaterialsunderhighappliedelectricfield.
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  可调谐微波器件作为现代通信技术领域的研究

基石,随着通信技术的迅速发展而受到了广泛关注。
在目前用于可调谐微波器件的诸多材料中,铁电材

料由于具有高介电非线性而被认为是良好的介电可

调材料,在移相器、延迟线、频率振荡器等可调谐微

波器件中具有广阔的应用前景[1-3]。这是因为具有

高介电非线性的铁电材料可以缩小器件体积,从而

实现高频率微波传输以及精确控制相移度[4]。除了

表征介电非线性的参数介电可调性外,介电损耗也

是评价介电可调材料的重要指标之一。低介电损耗

有利于减小器件的插入损耗,提升器件的灵敏度[5]。
综合考虑材料的介电可调性与介电损耗,一般采用

优值因子来评价材料的调谐性能,该参量的定义为

介电可调性和介电损耗的比值,其值越高,则说明材

料的调谐性能越好[6]。
作为一类典型的ABO3 钙钛矿铁电体,钛酸锶

钡(BST)材料因具有高介电可调性、无毒无害、制备

工艺简单等优势,已成为介电可调材料领域的研究

热点[7-8]。Ba0.6Sr0.4TiO3 陶瓷的居里温度在5℃左

右,在室温下具有较高的介电可调性(44.6%),但
较高的介电损耗(>0.01)限制了其在可调谐器件

中的应用[9]。研究表明,尽管引入适量的受主离

子取代Ti4+位与添加一定量的非铁电材料均可有

效降低BST材料的介电损耗,但介电可调度常常

随之下降,优值因子也难以显著提升[10-12]。相反,
添加施主离子可以提高BST材料的介电常数并改

善介电可调性。然而,施主掺杂会造成试样半导

化,导致介电损耗增加,使材料无法满足可调谐微

波器件的应用需求[13-14]。因此,本研究拟采用施

主/受主复合掺杂的方法来协同提升介电可调性

并抑制介电损耗,从而显著提升BST材料的优值

因子。
本文以Ba0.675Sr0.325TiO3 为基体,其居里温度在

30℃左右,室温下的介电可调性为72.8%,介电损

耗为0.0182,优值因子约为40[15]。在该组分下引

入适量的施主与受主离子,可以使试样的居里温度

略低于室温,保证其在室温下具有高介电可调性,并
可减小由铁电畴极化反转造成的介电损耗,为BST
实现高介电可调性与低介电损耗提供了可能性。通

过引入受主离子Cr3+取代B位元素降低BST陶瓷

的介电损耗,同时添加施主离子La3+取代A位元素

用以改善试样的介电可调性。为避免改变施主杂质

含量可能引起的试样半导化,本文通过固定La3+的

摩尔分数并改变 Cr3+ 的摩尔分数来调节 La3+ 与

Cr3+物质的量之比(La/Cr掺杂比),研究了不同施

主/受主掺杂比对BST陶瓷调谐性能的影响,确定

了最佳施主/受主掺杂比,并揭示了不同施主/受

主掺杂比对BST陶瓷微观结构及调谐性能的影响

规律。此外,本研究为提升BST陶瓷的调谐性能

提出了一种可行方法,并可为研究其他介电可调

材料提供参考。

1 实验

1.1 样品制备

采用固相反应法制备了不同施主/受主掺杂比的

(Ba0.675Sr0.325)1-0.005La0.005Ti1-xCrxO3(x=0.3%,

0.5%,0.7%,1.0%)陶瓷试样,x为掺杂Cr3+的摩尔

分数。以高纯度的BaCO3(质量分数为99.8%,下同)、

SrCO3(99.99%)、TiO2(99.99%)、La2O3(99.9%)、

Cr2O3(99.9%)粉末为原料,根据化学计量比进行称

量,并用无水乙醇作为溶剂进行球磨混料。粉料经烘

干、过筛后在1150℃下合成前驱粉体。合成后的粉

体经过筛后进行二次球磨,于烘干后加入质量分数为

8%的聚乙烯醇(PVA)作为黏合剂进行造粒,取粒

径在60~100目之间流动性良好的颗粒在4.3MPa
下干压成型为Φ10mm ×1mm的生坯。最后在

1350℃下烧结4h获得陶瓷试样。陶瓷试样经抛

光、超声清洗、干燥后,在其表面烧渗银电极用于电

学性能测试。

1.2 性能表征

采用X射线衍射仪(XRD,D8ADVANCE,德
国)测定了室温(25℃左右)下的晶体结构和晶胞参

数。使用扫描电子显微镜(SEM,VE9800S,日本)
观察陶瓷样品的自然表面。用阿基米德排水法测定

各组分陶瓷的实际密度。采用LCR测试仪(3532-
50,HIOKI,日本)并搭配温箱(9023,Delta,美国)测
试试样在-50~100℃下的介电温谱。采用宽带介

电谱仪(Concept43,Novocontrol,德国)搭配高压

模块(HVB4000)测定了各试样在0~20kV/cm的

直流偏置电场下变化的相对介电常数。介电损耗的

频率(1~106 Hz)依赖性由宽带介电谱测试系统

(Concept80,Novocontrol,德国)测试。使用高精

度电流表(6517B,Keithley,美国)搭配高精度线性

直流稳压电源(610D,Trek,美国)测试了试样的直

流电阻率。使用计算机控制电压击穿测试系统

(HJC-100kV,华洋科仪有限公司,中国)以500V/s
的升压速率测定采用环氧包封后各试样的击穿

电压。
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2 结果与讨论

图1(a)为La、Cr复合掺杂陶瓷试样在室温下的

X射线衍射(XRD)图谱。使用Jade软件与标准卡片

比对后发现,所有试样的衍射峰均与卡片34-0411所

含衍射峰良好吻合,无明显杂峰,这表明所有试样均

为单一的钙钛矿结构,在X射线衍射仪的分辨率下

未发现第二相。同时说明施主离子La3+ 与受主离

子Cr3+ 均进入BST晶格,形成了良好的固溶体。
图1(b)为试样在(200)晶面特征峰的放大图。所有试

样的(200)晶面特征峰均未发生分裂,表明各试样均

为立方相。随着Cr3+摩尔分数(x)的上升,该特征峰

向低角度方向移动,意味着BST晶胞体积增大。这

是由于半径较大的Cr3+(61.5pm)取代了半径较小的

Ti4+(60.5pm)所导致[16]。4组试样的晶格常数分别

为3.9833、3.9880、3.9974、4.0011Å。

(a)粗扫实验结果

 
(b)精扫实验结果

图1 La、Cr复合掺杂BST陶瓷试样XRD图谱

Fig.1 X-raydiffractionpatternsofLaand Crco-doped
BSTceramics

图2为不同Cr3+摩尔分数的BST陶瓷试样的扫

描电镜(SEM)图像及其粒径(􀭵d)分布图。由图可知,
所有试样均具备致密的微观结构,晶粒表面未观察到

明显气孔。当Cr3+的摩尔分数小于等于0.7%时,试
样的晶粒尺寸随Cr3+摩尔分数的增加而增大。这是

因为低价的受主离子Cr3+取代高价的Ti4+,将产生

氧空位使晶体内部电荷平衡,如式(1)[17]所示

Cr2O3
2TiO2
→2Cr'Ti+3O×O+V¨O (1)

式中:Cr'Ti表示低价Cr3+取代Ti4+后带负电荷的缺陷;

V¨O表示氧空位;O×O 表示在晶格中电中性的氧原子。
一定量的氧空位在烧结时能增强传质过程,这

将促 进 晶 粒 的 生 长。当 掺 杂 更 多 的 Cr3+ (x=
1.0%)时,试样的晶粒尺寸减小至6.92μm,这是由

于过量的Cr3+倾向于在晶界偏析,起到了钉扎晶界

的作用,抑制了晶粒的生长[18]。

(a)x=0.3%

(b)x=0.5%

(c)x=0.7%

(d)x=1.0%
图2 不同Cr3+摩尔分数的BST陶瓷SEM及其粒径分布图

Fig.2SEMmicrographsandgrainsizedistributionsforBST

ceramicswithvariousCr3+ molefraction
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通过阿基米德排水法测量了各试样的实际密

度,如表1所示。经计算,4组试样的致密度分别为

95.74%、97.10%、97.71%、95.67%。Cr3+ 的摩尔

分数对BST致密度的影响如图3所示,随着Cr3+的

摩尔分数的增加,各试样的致密度先上升后下降,说
明适量掺杂可以促进烧结,一定程度上有利于BST
陶瓷的致密化。
表1 试样的晶格参数、晶粒尺寸、密度与致密度

Table1 Latticeparameter,grainsize,actualdensityand
relativedensityforsamples

Cr3+的摩尔

分数/%

晶格

常数/Å

晶粒

尺寸/μm

密度/

(g·cm-3)
致密度

/%

0.3 3.9833 3.81 5.49 95.74

0.5 3.9880 7.79 5.53 97.10

0.7 3.9974 9.28 5.57 97.71

1.0 4.0011 6.92 5.50 95.67

图3 晶粒尺寸和致密度随Cr3+摩尔分数的变化

Fig.3 Thevariationofgrainsizeandrelative

densitywiththeCr3+ molefraction

图4为试样在10kHz的测试频率下的相对介

电常数(εr)随温度的变化曲线。所有试样的居里温

度均低于室温(25℃),表明试样在室温下为顺电

态,这与XRD的实验结果一致。当Cr3+ 的摩尔分

数为0.3%时,即施主/受主掺杂比>1时,该试样具

有最高的居里峰。这是由于较多的施主杂质La3+进

入BST晶格会形成阳离子空位,提高畴壁迁移率,导
致其相对介电常数增加,在介电温谱图中表现为居里

峰的增高[19]。之后,随着Cr3+摩尔分数的上升,居里

峰左移,居里温度逐渐偏离室温。这源自于受主离子

Cr3+进入BST晶格取代了Ti4+,由此产生的氧空位

破坏了与铁电性能密切相关的Ti-O-Ti结构,导致试

样居里温度降低[20-21]。此外,试样的介电峰值(εmax)
也随Cr3+摩尔分数的上升而降低,这是由于氧空位

对畴壁的钉扎使得电畴反转更加困难,导致介电峰值

下降;当更多的受主离子Cr3+取代Ti4+时,平衡电荷

会产生更多的氧空位,削峰作用会更明显[22]。

图4 La、Cr复合掺杂BST陶瓷相对介电常数-温度曲线

Fig.4 Temperaturedependenceofdielectricconstant
forLaandCrco-dopedBSTceramic

图5(a)是Cr3+ 的摩尔分数为0.3%时试样实

测偏压与外加偏压的变化曲线。当测试该试样在直

流偏压作用下的介电常数时,电压不能有效地加在

试样上,从而无法获得对应的介电可调性。测得4
组试样的电阻率分别为5.34×105、3.06×109、
9.58×108、4.23×108Ω·m。反 映 出 当 施 主 杂 质

La3+的摩尔分数高于受主杂质Cr3+,即施主/受主

掺杂比>1时,施主掺杂引起的电子补偿使材料中

传导电子的浓度增加,造成试样的电阻率降低,严重

影响其在可调谐器件中的应用[23]。图5(b)~(d)
为其余试样(施主/受主掺杂比≤1)的相对介电常

数-电场曲线,介电可调性Tr 被定义为外加直流电

场下的相对介电常数变化百分比,计算式[24]为

Tr=εr(0)-εr(E)
εr(0) ×100% (2)

式中:εr(0)和εr(E)分别为无电场、外加电场下的

介电常数。
由图5(b)~(d)可 知,在 外 加 电 场 强 度 为

20kV/cm下,所 有 试 样 均 具 有 高 介 电 可 调 性

(>80%)。为进一步对比复合掺杂BST陶瓷的介电

可调性,将其与传统介电可调材料的介电可调性数

值绘制于图6之中。相较于其他介电可调材料,
La、Cr复合掺杂BST陶瓷具有更高的介电可调性。
尤为重要的是,该材料不含铅,可作为环境友好型材

料,在可调谐器件领域拥有广阔的应用前景。
随着Cr3+摩尔分数的上升,试样的介电可调性

减小,满足Ang等[31]提出的多极化机制模型

εr(E)= εr(0)
{1+λ[ε0εr(0)]3E2}13

+

∑ P0x
ε0  [cosh-2(Ex)] (3)
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(a)x=0.3%试样实测偏压-外加偏压变化曲线

(b)x=0.5%试样相对介电常数-直流偏置电场曲线

(c)x=0.7%试样相对介电常数-直流偏置电场曲线

(d)x=1.0%试样相对介电常数-直流偏置电场曲线

图5 不同Cr3+摩尔分数时试样的介电可调性

Fig.5Dielectrictunabilityforco-dopedBSTceramicswith
variousCr3+ molefraction

图6 传统介电可调材料的介电可调性对比[9,25-30]

Fig.6Comparisonofthetunabilitybetweentraditional

tunabledielectricmaterialsandthiswork[9,25-30]

式中:E 为电场强度。式(3)右端的第一项表示

Johnson贡献,该部分的贡献主要来自Ti4+ 之间的

非谐性相互作用;λ为非谐性因子,该参数与温度相

关,用来衡量Ti4+ 之间的非谐性相互作用的程度;
式(3)第二项表示Langevin贡献,主要由极性微簇、
畴壁运动、缺陷等组成;x=P0L3/kBT,其中P0、L、

kB 以及T 分别表示单个极性微簇的有效极化、极性

微簇的尺寸、Boltzmann常数以及温度。随着Cr3+

摩尔分数的上升,试样的居里温度逐渐远离室温,此
时极性微簇对介电可调性的贡献将减小,介电可调

性基本仅由Ti4+之间的非谐性相互作用引起,从而

导致试样的介电可调性降低[32-33]。
图7(a)为试样在1~106Hz频率范围内,室温

下测得的介电损耗随频率变化的曲线。当Cr3+ 的

摩尔分数小于等于0.7%时,试样的介电损耗随

Cr3+含量的上升显著降低。对于钛酸钡基陶瓷,其
介电损耗一般与 Ti4+ 的变价相关。在高温低氧的

烧结条件下,陶瓷中的氧离子易挥发并产生氧空位

与弱束缚电子,如式(4)[34]所示

O×O = 12O2+V
¨
O+2e' (4)

  产生的这些电子可被Ti4+吸附,将Ti4+还原为

Ti3+[35]。这些电子易被激发,可在不同的Ti4+之间

进行转移,从而导致试样具有较大的介电损耗。受

主杂质Cr3+ 进入BST晶格取代Ti4+,可与产生的

电子中和并有效地抑制Ti4+的还原,从而降低介电

损耗;而施主杂质La3+的引入,会起到相反的作用。
因此,在Cr3+的摩尔分数为0.3%,即施主/受主掺

杂比大于1时,陶瓷试样的介电损耗明显更高。此

外,在高温的烧结条件下,Cr3+可被还原为Cr2+,此
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过程可进一步消耗烧结过程中产生的弱束缚电子,
使介电损耗进一步降低[36]。当Cr3+摩尔分数增加

至1.0%时,引入过多的受主杂质将产生过量的氧

空位,使陶瓷中的空位缺陷的含量增加,导致介电损

耗有增大的趋势[37]。
图7(b)为试样在10kHz频率附近测得的介电

损耗值。各试样的介电的损耗值分别为0.0811、

0.0087、0.0041以及0.0043。当Cr3+的摩尔分数

大于等于0.5%,即施主/受主掺杂比小于等于1
时,所有试样的介电损耗均低于0.01,满足可调谐

微波器件的性能需求[38]。减小的介电损耗可有效

地降低器件在使用中的插入损耗,提高器件的灵

敏度[5]。

(a)1~106Hz

(b)104Hz附近

图7 La、Cr复合掺杂BST陶瓷介电损耗-频率曲线

 Fig.7FrequencydependenceofdielectriclossofLa,Cr
co-dopedBSTceramics

可调谐微波器件要求介电调谐材料兼具高介电

可调性与低介电损耗,通常采用优值因子来综合评

价材料的调谐性能。该值通过介电可调性与介电损

耗的比值(Tr/tanδ)来计算[6]。各试样的优值因子

的计算值如表2所示。当Cr3+的摩尔分数为0.7%
时,优值因子高达204。相较于纯BST陶瓷(优值

因子约为40),La、Cr复合掺杂可协同提升介电可

调性并抑制介电损耗,从而获得高优值因子[9]。随

着Cr3+摩尔分数的上升,即施主/受主掺杂比的降

低,试样的优值因子值先上升后下降,最佳的施主/
受主掺杂比在0.5~1之间,说明设置合适的施主/
受主掺杂比可以有效地改善BST陶瓷的综合性能。
表2 (Ba0.675Sr0.325)1-0.005La0.005Ti1-xCrxO3 试 样

的电学性能

Table2Electricalpropertiesof
(Ba0.675Sr0.325)1-0.005La0.005Ti1-xCrxO3samples

Cr3+摩尔

分数/%
TC/℃

介电可

调性/%
tanδ

优值

因子

击穿场强/

(kV·mm-1)

0.3 22 0.0811 14.87
0.5 20 87.4 0.0087 100 13.35
0.7 18 83.6 0.0041 204 14.07
1.0 15 80.1 0.0043 186 12.44

图8为介电可调材料介电可调性与介电损耗的

数据对比图。位于图片左上方的材料具有高介电可

调性和低介电损耗,更适用于可调谐器件。由图8
可知,含铅材料(Pb,Sr)TiO3、Pb[(Mg,Nb)(Sc,

Nb)]O3 具有优异的调谐性能,优值因子分别高达

700与250[28,30]。在无铅材料中,Ba(Zr,Ti)O3 具

有最高的介电可调性(86%),然而偏高的介电损耗

(0.011)限制了其应用,优值因子仅80左右[25]。在

本研究中,当Cr3+的摩尔分数为0.7%时,La、Cr复合

掺杂BST陶瓷可获得高达83.6%的介电可调性,低
至0.0041的介电损耗,其中介电可调性优于传统含

铅材料;优值因子(204)高于其他无铅可调谐材料,虽
与含铅材料仍有一定的差距,但作为环境友好型材

料,复合掺杂BST陶瓷在其应用中更具有发展潜力。

 图8 介电可调材料介电可调性、损耗数据

对比图[9,25-30,39]

Fig.8Dataoftunabilityanddielectriclossfortunable

dielectricmaterials[9,25-30,39]

图9为试样的击穿场强 Weibull统计分布图,

Weibull分布表达式如式(5)所示[40]。其中,尺度参
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数α对应试样的特征击穿场强,计算公式如下

P(E)=1-exp[- E/α  ]β (5)

图9 试样击穿场强韦布尔分布曲线

Fig.9 Weibullplotsofbreakdownstrengthforallsamples

  图10为试样的击穿场强随Cr3+摩尔分数的变化

曲线。所有试样均具有较高的击穿场强(>12kV/mm),
高于纯BST试样(8kV/mm左右)[15,41]。击穿场强

是评价材料绝缘可靠性的重要参数。击穿会对BST
材料造成不可逆的破坏,使可调谐器件在工作时出现

机械故障。提升的击穿场强是可调谐器件在强外加

电场下使用稳定性的重要保障[42]。当Cr3+的摩尔分

数为0.3%,即施主/受主掺杂比>1时,试样击穿场

强最高,可达到14.87kV/mm。这主要是因为过量

的施主杂质抑制了晶粒的生长,该组试样的晶粒尺寸

最小,而击穿场强与晶粒尺寸之间存在负相关[43]。
当Cr3+的摩尔分数大于0.5%时,随着Cr3+的摩尔分

数的继续增加,击穿场强先增大后减小,变化趋势与

试样的致密度一致。更高的致密度意味着材料中气

孔含量更少,这有利于提升试样的击穿场强[44]。

图10 击穿场强与Cr3+摩尔分数的变化曲线

Fig.10 ThevariationofbreakdownstrengthwiththeCr3+

molefraction

3 结 论

(1)适当提高受主摩尔分数可促进烧结,有利于

晶粒尺寸生长和致密化,而过量掺杂则将使晶粒尺

寸减小,致密度降低。所有试样在室温下均处于立

方相,随着受主杂质Cr3+ 的摩尔分数的上升,晶格

常数增加,居里温度降低并逐渐偏离室温。
(2)当施主/受主掺杂比>1时,由于施主掺杂

引起的电子补偿,试样的电阻率降低,无法在外加偏

压条件下测试介电可调性,同时介电损耗上升,无法

满足介电可调谐器件的应用需求;当施主/受主掺杂

比为1时,试样获得最高的介电可调性(87.4%),但
较高的介电损耗(0.0087)使其优值因子处于较低的

水平(100);当施主/受主掺杂比<1时,试样的介电损

耗明显降低,虽介电可调性有所下降,但均保持在>
80%的高水平。当Cr3+ 的摩尔分数为0.7%,即施

主/受主掺杂比约为1∶1.5时,可获得最佳的优值因子

(204),此时介电可调性为83.6%,介电损耗为0.0041。
(3)击穿场强随受主摩尔分数变化趋势与试样

晶粒尺寸和致密度的变化规律一致,所有复合掺杂

试样均具有较高的击穿场强(>12kV/mm),可提

升可调谐器件在强外加电场作用下的可靠性。
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