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铈镁交替掺杂Ba0.6Sr0.4TiO3薄膜高调谐性能
∗

胡一明 廖家轩† 杨函于 王思哲 吴孟强 徐自强 冯婷婷 巩峰

(电子科技大学能源科学与工程学院, 成都 611731)

( 2016年 3月 28日收到; 2016年 5月 5日收到修改稿 )

根据Ce掺杂、Mg掺杂以及Y和Mn交替掺杂可分别使Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST)薄膜的介电调谐率、介电
损耗和综合介电性能提高、降低和提高的特点, 采用改进的溶胶 - 凝胶 (sol-gel)法制备了 6层Ce和Mg交替掺
杂BST薄膜, 并研究其结构及介电性能. X射线衍射表明, 该薄膜为立方钙钛矿结构、主要沿 (110)晶面生长、
晶化明显增强. 扫描电子显微镜表明, 薄膜表面形貌极大改善, 首层薄膜与基体良好匹配, Ce掺杂层为首层的
交替掺杂薄膜表面更均匀致密、晶粒更细小、晶化略微减弱. X射线光电子能谱表明, 薄膜表面非钙钛矿结构
显著减少. 薄膜显示高调谐率和高优质因子. Mg掺杂层为首层的交替掺杂薄膜在高频范围的综合介电性能
更稳定. Ce 掺杂层为首层的交替掺杂薄膜在低频范围的介电强度更高, 综合性能更突出, 在 100 kHz 下, 10,
20和 40 V偏压对应的调谐率分别为 47.4%, 63.6% 和 71.8%, 对应的优质因子分别为 27.1, 77.5和 86.5, 可满
足微波调谐应用. 同时, 就有关机理进行了分析.

关键词: 铈镁交替掺杂, 钛酸锶钡薄膜, 高调谐, 介电性能
PACS: 77.55.–g DOI: 10.7498/aps.65.147701

1 引 言

钛酸锶钡 (BST)薄膜是典型的铁电钙钛矿材
料, 因其介电常数与外加电场呈非线性关系而被
广泛应用于微波调谐器件. 为了满足微波调谐器
件应用, BST薄膜需具有适中偏小的介电常数、高
介电调谐率以及低介电损耗 [1−3]. 调谐率定义为
(C0 − CV )/C0, 描述电容或介电常数对外电压 (电
场)的敏感程度, 一般电压越大调谐率越大, 其中,
C0和CV 分别为 0偏压与V 偏压下的电容值. 高调
谐率主要指在低偏压下具有高的调谐率, 这是实现
BST薄膜微波调谐应用的必要条件. 评估综合介
电性能的参数是优质因子FOM, 定义为调谐率与
介电损耗之比. 纯BST薄膜的调谐率和介电损耗
均较高, 且通常同时变大或变小, 难以满足微波调
谐应用.

研究表明 [4,5], 对BST薄膜进行适当掺杂可降

低介电损耗和提高调谐率, 进而改善综合性能. Ce
掺入可使调谐率大幅提高, 但也使介电损耗有所偏
高 [6,7]; Mg掺入可使介电损耗显著降低, 但也使介
电常数和调谐率明显降低 [8,9]. 显然, 单一掺杂难
以既提高调谐率又降低介电损耗. 二元共掺杂通
常能克服单一掺杂的该局限性, 可以同时提高调谐
率和降低介电损耗 [10−12], 掺杂元素选得适当还可
以获得显著的改善效果 [10]. 前期研究还发现, 二
元交替掺杂 [13−16]是一种 “多赢”的掺杂方式, 能结
合单掺杂和二元共掺的优点, 可充分发挥二掺杂元
素的优势, 使其相互促进, 制备出综合介电性能更
优异的BST薄膜. 采用Mn和Y作为掺杂剂制备的
Y/Mn/Y/Mn/Y/Mn交替掺杂BST薄膜 [13], 发挥
了Mn掺杂能降低介电损耗 [17,18]和Y掺杂可提高
调谐率的优势, 使介电性能优于Mn, Y单一掺杂或
共掺杂的BST薄膜, 在±40 V (±333.3 kV/cm)下,
介电损耗小于 1%, 调谐率为 35.6%, 满足了微波调
谐应用.
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目前关于BST交替掺杂的研究还较少, 况且
调谐率还相对较低 [13], 因此, 本文选用Ce和Mg作
为掺杂剂对BST进行交替掺杂, 以期发挥Ce掺杂
薄膜高调谐率和Mg掺杂薄膜低介电损耗的组合
优势, 同时获得高调谐率和低介电损耗, 更好实现
BST薄膜的微波调谐应用. 相应的机理也进行了
讨论.

2 实 验

按 0.6 : 0.4 : 1比例称取乙酸钡、乙酸锶和钛

酸丁酯. 将乙酸钡和乙酸锶溶于热冰醋酸中, 在
70 ◦C下搅拌 15 min后加入 0.7 mol%聚乙烯吡咯
烷酮 (PVP), 搅拌 20 min后加入适量乙二醇甲醚
和钛酸丁酯搅拌 20 min, 形成BST前驱液, 再添
加适量乙二醇甲醚搅拌 5—7 h得透明BST溶胶.
称一定量硝酸亚铈 (Ce3+)或乙酸镁作为Ce 源或
Mg源, 将其溶于热冰醋酸中, 加入一定量乙二醇
甲醚和乙酰丙酮加热搅拌 4—5 h得Ce或Mg前驱
液. 将BST溶胶和Ce前驱液或Mg前驱液按一定
比例混合, 加热搅拌 10 min, 得到掺杂浓度分别为
1 mol% Ce掺杂和3 mol% Mg掺杂的BST溶胶.

将掺杂胶体均匀滴在Pt/Ti/SiO2/Si基片上,
用多功能匀胶机先以 4000 r/min匀胶 5 s, 再以
5000 r/min匀胶 30 s形成湿膜. 湿膜在鼓风箱
110 ◦C干燥 5 min, 冷却后放入马弗炉加热至
350 ◦C保温15 min. 然后基于预晶化可以提高薄膜
调谐率的研究 [19], 将预晶化温度升至 600 ◦C保温
5 min得第一层膜, 重复上述步骤 5次后在 650 ◦C
下晶化1 h制得如图 1所示的Ce/Mg/Ce/Mg/Ce/

Pt/Ti/SiO2/Si

Ce

Mg

Ce

Mg

Ce

Mg

Au
(a)

Pt/Ti/SiO2/Si

Ce

Mg

Ce

Mg

Ce

Mg
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图 1 Ce, Mg交替掺杂BST薄膜结构示意图 (a) Ce掺
杂作为首层的交替掺杂薄膜, 记为Ce/Mg薄膜; (b) Mg
掺杂作为首层的交替掺杂薄膜, 记为Mg/Ce薄膜
Fig. 1. Schematic diagram of the alternately doped
BST films: (a) Ce doped layer as the first layer, de-
noted as Ce/Mg film; (b) Mg doped layer as the first
layer, denoted as Mg/Ce film.

Mg交替掺杂BST薄膜 (记为Ce/Mg)和Mg/Ce/
Mg/Ce/Mg/Ce薄膜 (记为Mg/Ce), 其中, Ce和
Mg分别代表Ce掺杂BST层和Mg 掺杂BST层.

用X射线衍射 (XRD), X射线光电子能谱
(XPS)和扫描电子显微镜 (SEM)分别分析薄膜的
相结构、表面元素化学态和形貌, 用HP4284A型
LCR仪测试介电性能.

3 结果与讨论

3.1 相结构

图 2所示为纯BST, Ce/Mg以及Mg/Ce薄膜
的XRD图谱. 三种薄膜均呈现明显的 (100),
(110), (200), (211)峰, (110)峰最强, 表明薄膜主
要沿 (110)晶面生长, 为立方钙钛矿多晶结构; 纯
BST, Ce/Mg, Mg/Ce薄膜的 (110)峰依次增强, 且
Ce/Mg, Mg/Ce的 (110)峰明显强于纯BST, 说明
交替掺杂使薄膜的晶化增强.
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图 2 不同BST薄膜的XRD图谱

Fig. 2. XRD spectra of different BST films.

从图 2还可以看出, 两种交替薄膜的 (110)衍
射峰位均在 31.98◦, 相比纯BST薄膜略向左移, 对
应晶格常数均为 0.395 nm. Mg/Ce薄膜衍射峰最
强, 由于从薄膜表面到基体对应的衍射贡献逐渐
减弱, 说明Mg/Ce薄膜表层的Ce掺杂对增强晶
化较Ce/Mg薄膜表层Mg掺杂的作用更大; 同时,
Mg/Ce薄膜的衍射峰尖锐度最大, 半高宽最小, 对
应的平均晶粒 25 nm略大于Ce/Mg薄膜的 24 nm.
但是,该两种晶粒均比纯BST薄膜明显减小 [11],说
明交替掺杂均能细化晶粒, 而Ce/Mg交替掺杂的
细化效果更明显.
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3.2 表面与截面形貌

图 3所示为两交替掺杂薄膜的SEM表面和截
面形貌. 对比图 3 (a)和图 3 (b)发现, Mg/Ce薄膜
的表面更清晰、晶化更强, 但微孔数量更多.

对比图 3 (c)和图 3 (d)发现, 两种薄膜中Ce掺
杂层与Mg掺杂层融合度均较好, 且与基底的贴合
度较高, 没有出现明显的分层, 整体呈现出非常致
密的状态; 两薄膜内部晶粒结晶程度均较高. 这不
仅与选取了合适的Ce, Mg掺杂元素有关, 还主要
归功于 600 ◦C下的逐层预晶化 [20]. 该预晶化使每
层膜中的有机物可以及时而充分地排出, 并不断释
放层间应力 [21]. 该预晶化还会给予每层薄膜更多
的能量, 克服薄膜制备过程中生成缺陷的势垒, 减
少每层膜中的缺陷, 防止最终退火过程中大量缺陷

的团簇 [19]. 最终退火主要是晶化, 而不是排除薄膜
的有机残留物, 避免了缩孔和裂纹的产生, 最终获
得薄膜层间融合紧密、晶体结构致密的薄膜.

从两截面图可以看出, Ce/Mg薄膜内部致密
程度更好, 且晶粒间隙大多较窄, 宽间隙纹路较少.
说明Ce或Mg掺杂层作为第一层 (缓冲层)时, 都
能增强晶化, 与XRD分析情况相同. 但Ce掺杂层
作为缓冲层时, 对其上继续生长的薄膜影响更大,
增强晶化程度更高. 从截面图观察两薄膜的表层,
Mg/Ce薄膜表层晶粒大小均匀度略差, 且表面有一
定数量的明显的凸起; Ce/Mg薄膜表层晶粒尺寸
较为均匀, 结晶状态良好, 且表面整体相对比较平
滑, 凸起不明显. 但Ce掺杂BST薄膜作为缓冲层
可使整体的交替掺杂薄膜晶粒更加均匀致密, 结构
更好.

(a) (b)

(c) (d)

1 mm

100 nm 100 nm

1 mm

图 3 交替掺杂薄膜表面与截面 SEM图 (a) Ce/Mg薄膜表面; (b) Mg/Ce薄膜表面; (c) Ce/Mg薄膜截面;
(d) Mg/Ce薄膜截面
Fig. 3. SEM surface morphologies for (a) and (b), and cross-sectional morphologies for (c) and (d) of
alternately doped BST films: (a) and (c) Ce/Mg film; (b) and (d) Mg/Ce film.

3.3 表面结构

图 4 (a)和图 4 (b)两图为 6层未掺杂、3 mol%
Mg单一掺杂和Ce/Mg交替掺杂BST薄膜的表面
Ba和C元素的化学态. 关于 6层 1 mol% Ce掺杂
BST薄膜表面成分的XPS分析可参考本团队前期
文献 [7].

从图 4 (a)可以看出, 每个Ba 3d峰均由位于低

结合能的Ba 3d5/2峰和位于高结合能的Ba 3d3/2

峰构成, 该姐妹峰相距约 15.4 eV. 两姐妹峰均可
各自拟合成位于较低结合能的 1 峰与位于较高结
合能的 2峰, 1, 2峰相距约 1.4 eV. 其中 1峰代表钙
钛矿结构中的Ba原子, 2峰代表非钙钛矿结构中
的Ba原子 [22,23], 因此, 每一个表面Ba原子均会
表现出 2—3个化学态, 但只有一个对应钙钛矿结
构, 其他的对应非钙钛矿结构. Ba 3d峰的拟合峰
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位PP(peak position)、峰的强度 I (intensity)以及
非钙钛矿结构占比 I2/(I1 + I2)的详细拟合参数见

表 1 . 从该表可以看出, 未掺杂的BST薄膜中非钙
钛矿结构比例约为 32.6%, 单掺杂Mg元素后非钙
钛矿结构的比例大幅下降至26.8%, 进行Ce/Mg交
替掺杂后, 非钙钛矿结构比例继续下降了 1.76%.

可见, Mg掺杂及Ce/Mg交替掺杂有效抑制了非钙
钛矿结构的生成, 交替掺杂抑制非钙钛矿结构效果
更明显. Sr 3d, Ti 2p与O 1s的化学态拟合变化情
况与Ba 3d情况类似, 在此不赘述. 另外, Mg/Ce
薄膜表面元素的化学态与Ce/Mg薄膜的类似, 不
赘述.
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图 4 不同BST薄膜表面元素化学态XPS峰位拟合 (a) Ba 3d; (b) C 1s

Fig. 4. XPS patterns from the surfaces of various BST films: (a) Ba 3d; (b) C 1s.

表 1 Ba 3d化学态拟合参数
Table 1. Fitted parameters of Ba 3d chemical states.

Type
Ba 3d5/2 Ba 3d3/2

I2/(I1 + I2)Peak1-1 Peak1-2 Peak2-1 Peak2-2

PP/eV I1-1 PP/eV I1-2 PP/eV I2-1 PP/eV I2-2

BST 778.5 7574 779.9 4281 793.9 5625 795.3 2088 32.60%

Mg 778.5 8247 779.9 3410 793.9 5986 794.3 1804 26.80%

Ce/Mg 778.5 19037 779.9 6329 793.9 12737 795.3 4290 25.10%

从图 4 (b)可以看出, C 1s峰位于 284.6 eV
±0.2 eV处, 查阅XPS谱图可知, 造成非钙钛矿
结构形成的原因主要是C或CH的吸附污染.

3.4 介电性能

表 2所示为Mg/Ce, Ce/Mg两薄膜在不同参
数下测得的各项介电性能. 从该表可以看出,
在 10 V和 100 kHz下, 两薄膜的调谐率分别达
43.9%和 47.4%, 且零偏压下的介电损耗为 1.81%
和 1.75%, FOM为 24.3和 27.1, 该优质因子尤其是
调谐率远大于文献 [13,24,25]报道的相同条件下的
相应数值.

随着偏压从 10 V增到 20 V, Mg/Ce, Ce/Mg
两薄膜的调谐率分别大幅增到 59.3%和 63.6%, 损

耗没有明显变化, 则优质因子增幅显著, 分别达
71.4和 77.5, 远超预期值, 说明Ce和Mg交替掺杂
所形成的优化结构十分有助于增强BST薄膜的调
谐能力和综合介电性能.

当偏压进一步升至 40 V时, Mg/Ce薄膜被
击穿, 而Ce/Mg薄膜状态良好, 调谐率继续增到
71.8%, 介电损耗基本不变, 则优质因子增到 86.5,
该偏压下的调谐率和优质因子均远高于前期研究

所报道的数值 [13], 但损耗还未小于1%. 因此, 相比
于Mg/Ce薄膜, Ce/Mg薄膜的绝缘强度和综合介
电性能更优异. 可见, 交替掺杂元素的顺序对最终
结果会产生较大影响, Ce/Mg 交替掺杂更优异的
绝缘强度和综合介电性能与其更优质的薄膜结构

相一致.
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表 2 两种交替掺杂薄膜在不同偏压、频率下测得的介电性能

Table 2. Dielectric properties of alternately doped BST films at various voltages and frequencies.

偏压/V 频率/kHz
电容/pF

损耗/% 调谐率/% FOM
Max Min

Mg/Ce
10 100 173.7 97.4 1.81 43.9 24.3

20 100 170 70 1.94 59.3 71.4

Ce/Mg 10 100 187.2 98 1.75 47.4 27.1

20 100 180 68 1.75 63.6 77.5

该优异介电性能主要归于Ce和Mg的交替掺
杂结构. 根据容差因子法则和电中性原理, Ce3+ 主
要取代钙钛矿ABO3结构中A位的Sr2+ 和Ba2+

而形成施主掺杂, 降低电极和薄膜界面的氧空位
浓度和载流子数量、减小介电损耗并大幅提高调

谐率 [26]. Mg2+主要取代钙钛矿ABO3中B位的

Ti4+而形成受主掺杂, 增加氧空位数量、中和自由
电子、进一步减小漏电流密度并降低介电损耗 [27].
Mg2+还使薄膜双相变过程变为单相变过程、增强
晶化 [28]、减小晶粒尺寸、使晶界数量增加, 也有效
降低了介电损耗. 因此, Ce和Mg交替掺杂发挥了
Ce掺杂和Mg掺杂的组合优势, 且交替层间又进行
了互补, 加上 600 ◦C下的逐层预晶化改善了层间
失配, 大幅抑制非钙钛矿结构的生成, 使交替掺杂
薄膜的介电性能优于单一掺杂 [7,9].

图 5所示为Mg/Ce和Ce/Mg薄膜在1 MHz下
测试的C-V 曲线. 可以看出, 和表 2中 100 kHz
的数据相比, Mg/Ce的调谐率略升到 59.6%, 而
Ce/Mg的略减到 57.4%, 因此, 测试频率对调谐率
的影响不明显, 只是 Mg/Ce 薄膜在高频下略微占
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图 5 1 MHz下两种交替掺杂薄膜的介电性能
Fig. 5. Dielectric properties of two kinds of alterna-
tively doping BST films under 1 MHz.

优, 这与其晶粒略大和晶化略强相一致.
总之, Mg/Ce和Ce/Mg薄膜均显示高调谐率

和优质因子, 进而显示优异综合介电性能, 可满足
微波调谐应用, Ce/Mg薄膜在低频下占绝对优势,
而Mg/Ce薄膜在高频下略优.

4 结 论

采 用 改 进 的 sol-gel法, 选 取 1 mol%-Ce,
3 mol%-Mg作为掺杂元素和掺杂浓度, 通过提高
预晶化温度至 600 ◦C并逐层预晶化, 改变交替掺
杂元素的次序, 成功制备基于Pt/Ti/SiO2/Si基片
的Ce/Mg和Mg/Ce交替掺杂BST薄膜. 两薄膜均
为立方钙钛矿多晶结构, 主要沿 (110)晶面生长, 晶
化良好, 表层非钙钛矿结构大幅减少, Ce/Mg交替
掺杂更有利于薄膜光滑致密和细化晶粒, 但使晶化
略微减弱. 两薄膜显示高调谐率、高优质因子及优
异综合介电性能. Ce/Mg薄膜在低频下绝缘强度
更高, 综合介电性能更优异; Mg/Ce薄膜在高频下
综合介电性能更稳定. Ce/Mg薄膜在 100 kHz, 10,
20和 40 V偏压下所对应的调谐率和优质因子分别
为 47.4%, 63.6%, 71.8%与27.1, 77.5, 86.5, 可满足
微波调谐应用.
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Abstract
For barium strontium titanate (Ba0.6Ti0.4TiO3, BST) films used in tunable microwave devices, they must have

excellent structural characteristics and outstanding combination of dielectric properties i.e., a low loss tangent over the
range of operating direct current (DC) bias voltages, a moderate dielectric constant for impedance matching purpose,
a large variation in the dielectric constant with applied dc bias (high tunability, in particular high tunability at low
applied dc bias), etc. To achieve such a high objective, the following two great improvements are carried out. A normal
sol-gel method is modified to prepare multilayer BST films layer by layer. Each multilayer BST film is composed of six
layers, where each layer is preheated at 600 ◦C, thus the layers from the first layer to the sixth layer are successively
preheated once to six times. Thus each BST film is smooth and dense, and contains almost no organic residues. On
the other hand, as a new doped mode, Ce/Mn alternate doping is performed. For every six layer-BST films, when the
odd number layers are doped with Ce, then the even number layers are doped with Mg, vice versa. The above two
improvements result from the fact that Ce doping, Mg doping and Y and Mn alternate doping could make BST thin
films significantly improve the dielectric tunability, reduce the dielectric loss, and improve the combination of dielectric
properties, respectively. According to the above two improvements, 1 mol% Ce and 3 mol% Mg alternately doped
BST thin films are prepared on Pt/Ti/SiO2/Si wafers (substrates). The prepared BST films are denoted by the doped
element as follows: Ce/Mg/Ce/Mg/Ce/Mg with Ce doped BST layer is referred to as the first layer (for short Ce/Mg) and
Mg/Ce/Mg/Ce/Mg/Ce with Mg doped BST layer as the first layer (Mg/Ce), and the structure and dielectric properties
of the films are studied. X-ray diffraction results show that two films present cubic perovskite structures, mainly grow
along (110) crystal face, and show strong crystallization. SEM results indicate that the surface morphologies of two
films are greatly improved, and Ce or Mg doped BST layer as the first layer can be well matched with the substrate.
The surface of the Ce/Mg film is more uniform and denser with slightly smaller grains and weaker crystallization. XPS
results demonstrate that the non-perovskite structures on the surfaces of two films are significantly reduced. Each of
the two films has high tunability at low applied dc bias and high figure of merit (FOM). The Mg/Ce film shows more
stable combination of dielectric properties in a high frequency range. The Ce/Mg film shows more excellent combination
of dielectric properties and higher dielectric strength in a low frequency range, where when the testing frequency is 100
kHz, 10 V, 20 V and 40 V applied dc bias voltages correspond to tunabilities of 47.4%, 63.6% and 71.8%, and FOMs
of 71.8%, and 27.1, 77.5 and 86.5, respectively. Such good dielectric properties can fully satisfy the requirements for
tunable microwave device applications. The relevant mechanisms are also analyzed.

Keywords: Ce and Mg alternate doping, Ba0.6Sr0.4TiO3 film, high tunability, dielectric properties
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