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0.9BaTiO3-0.1Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 铁电 

薄膜制备及储能特性 
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盐研究所, 上海 200050)  

摘 要: 电介质薄膜是通过介质极化方式存储静电能的一种材料, 以其高功率密度和高充放电效率, 在电子器件领

域得到广泛应用。目前, 储能密度较低和温度稳定性差仍是电介质储能薄膜的缺陷。本研究采用溶胶-凝胶法在

Pt/Ti/SiO2/Si衬底上制备了 0.9BaTiO3-0.1Bi(Ti1/2Mg1/2)O3(0.9BT-0.1BMT)薄膜, 通过引入BMT期望获得高储能密度

及宽温度稳定性, 并研究了退火温度对薄膜的相组成和微观形貌的影响。研究结果表明, 退火温度过高会导致薄膜

的致密性明显降低并伴随晶粒尺寸增大, 750 ℃是最佳的退火温度。综合性能研究发现, 1 kHz 下, 薄膜的室温介电

常数为 399, 介电损耗为 5.8%。薄膜在各测试频率下的介电温度稳定性满足 X9R 标准, ∆C/C25 ℃≤±13.9%。通过

Currie-Weiss 关系计算得到薄膜的弛豫系数(Relaxor value)γ值为≈1.96, 说明其具有明显的弛豫特性。储能特性研究

显示, 薄膜的室温储能密度 Wrec 达 51.9 J/cm3, 室温~200 ℃的宽温度范围内, 储能密度 Wrec>20 J/cm3, 可释放能量

效率 η>65%(1600 kV/cm)。在脉冲放电测试中, 薄膜的脉冲放电时间 τ0.9 保持在 15 μs 以内, 且具有优异的频率、温

度和循环可靠性。本研究所制备的 0.9BT-0.1BMT 铁电薄膜具有出色的储能特性和宽温度稳定性, 具备在高温环境

中应用的潜力。 
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Abstract: Dielectric thin film, one of the materials of which storage energy in the form of electrostatic field via 

dielectric polarization, can be widely used in electric equipment, due to their high power density and high charge/ 

discharge efficiency. Currently, the dielectric energy storage films perform lower energy density and weak 
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temperature stability. In this work, 0.9BaTiO3-0.1Bi(Mg1/2Ti1/2) O3(0.9BT-0.1BMT) ferroelectric thin films were 

prepared via a Sol-Gel method on Pt/Ti/SiO2/Si substrates and annealed in the range of 700–900 ℃ to realize high 

energy storage density and wide-temperature stability by introducing BMT. The effect of annealing temperature on 

phase composition and microstructure was investigated. The results show that denseness of thin films reduce 

obviously when the annealing temperature is over 750 ℃ and their grain size increases gradually with the increase 

of treatment temperature. Additionally, the thin films annealed at 750 ℃ display optimized comprehensive feature: 

room-temperature dielectric constant of ~399, loss tangent of ~5.79% at 1 kHz, and ∆C/C25 ℃ ratio only within 

±13.9%. Meanwhile, relaxor value, γ≈1.96 calculated according to Currie-Weiss law consolidates that the thin 

films possess obvious relaxor characteristics. Results of energy storage shows that the max value of Wrec is 

~ 51.9 J/cm3, and the τ0.9 is below 15 μs at pulse charge measure. Moreover, results of temperature stability measurement 

show Wrec>20 J/cm3, η>65% (1600 kV/cm) and τ0.9<7.2 μs from room temperature to 200 ℃, demonstrating that the 

film still exists high and stable energy storage under high temperature. Therefore, the ferroelectric thin film 

0.9BT-0.1BMT prepared in this work has a promising applications in energy storage under high temperature environment. 

Key words: BaTiO3; ferroelectric thin film; annealing temperature; energy storage; wide-temperature stability; 

relaxor ferroelectric 

近年来, 介质电容器凭借着高功率密度及高速

率充放电优势在汽车电子、国防军工、电力电网系

统等领域得到广泛应用, 但能量密度较低的劣势也

限制了其性能发挥。同时随着科学技术的发展, 高

温高压等极端环境下对于器件稳定性的要求也越来

越高, 因此具备高能量密度、宽温稳定性的介质电

容器成为领域研究的热点[1-5]。 

BaTiO3 是目前最具有代表性的介质材料, 具有

高介电常数、低介电损耗、耐腐蚀等优异特性。但

纯BaTiO3作为铁电体, 储能性能表现得没有弛豫铁

电体优异, 针对这一问题, 有学者发现将 Bi(Me)O3

引入到 BaTiO3 基体中会使材料具有一定弛豫特性, 

从而表现出更佳的储能密度及宽温稳定性 [6-7]。

Bi(Me)O3 中 Me 为一个三价阳离子或者两个平均价

为+3 的阳离子, 研究显示 Bi 源可以作为烧结助剂

和 ABO3 钙钛矿晶格中 A 位施主掺杂剂, Bi 源增加

会使 BaTiO3 从常规铁电体向弛豫铁电体的转变[8]。

与铁电体相比, 弛豫铁电体具有更高的饱和极化强

度 Pmax, 更低的剩余极化强度 Pr, 这就意味着具有

更高的储能密度 Wrec 和可释放能量效率 η[6,9]。

BaTiO3-Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 体系在储能陶瓷领域得到

很 好 的 验 证 , Hu 等 [8] 采 用 固 相 法 制 备 的

0.88BaTiO3-0.12Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 铁 电 陶 瓷 , 在

50~100 ℃下表现弛豫特性, 室温下最大储能密度

为 1.81 J/cm3 。 Xiong 等 [10] 制 备 (1–x)BaTiO3- 

x Bi (Mg1/2Ti1/2)O3的铁电陶瓷, 发现随着 BMT 的加

入, 样品表现出明显弛豫特性, 在摩尔分数 30%~ 

60%的 Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 的固溶含量范围内, 材料具

有良好的温度稳定性。Zhang 等[11]采用传统固相法

制备了(1–x)Bi(Mg1/2Ti1/2)O3-xBaTiO3(x=0.2~1.0)介质

陶瓷, 发现当 BMT 加入量≥0.4 时陶瓷界面出现富

Bi 相, 同时室温介电常数随着 BMT 加入量增大逐

渐降低, 而当 BMT 加入量＜0.1 时, 居里峰展宽效

果难以满足电容器对温度特性的要求。尽管目前已

有大量关于 BT-BMT 体系及其掺杂改性的研究报道, 

但尚无有关其储能薄膜介电性能、充放电性能、充

放电稳定性等储能特性研究。因此, 本研究试图对

BT-BMT 体系的薄膜材料开展制备和储能特性研究。 

众所周知, 致密性和晶粒生长情况对于薄膜介

电储能特性有着重要影响, 而退火温度对致密性及

晶粒生长等薄膜综合特性影响显著。退火温度过低

会导致薄膜结晶性降低, 晶粒生长不完全, 从而出

现漏电流过大的问题, 而退火温度过高则可能形成

第二相, 导致化学计量比失衡, 产生较多氧空位使材

料可靠性下降, 同时退火温度的高低也决定着薄膜

退火后残余应力的大小[12-13]。应力对薄膜的影响主

要体现在两个方面: (1)改变薄膜居里温度; (2)在薄

膜内诱发微裂纹进而导致薄膜在使用过程中出现击

穿失效等问题[14]。可见退火温度对于介质薄膜综合特

性有着重要影响。本研究通过改变退火温度调控溶胶

凝胶法制备的 0.9BT-0.1BMT介质薄膜的质量, 进而

对最佳条件下制备的薄膜的综合电学性能开展研究。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

研究采用溶胶-凝胶法在 Pt/Ti/SiO2/Si 衬底上制 
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备 0.9BaTiO3-0.1Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 储能电介质薄膜。

首先, 将乙酸钡(麦克林, 99.99%)、乙酸铋(希思思, 

99.9%)在 85 ℃下溶解于乙酸(上海申博化工有限公

司 99.5%)溶剂中, 待冷却至室温后, 在钡溶液中加

入乙醇镁(阿拉丁, 99.9%)及乙酸锰(MnC4H6·4H2O, 

麦克林 99.0%)。在 85 ℃下溶解后, 加入乙二醇甲

醚(沪试, 99.0%), 乙二醇甲醚与乙酸的体积比为 1 : 2, 

在 100 ℃下回流 2 h。然后, 将异丙醇钛(Sigma- 

Aldrich, 97%)与乙酰丙酮(沪试, 99.0%)按摩尔比 1 : 

2 混合均匀。然后, 将两种溶液按化学计量比混合

100 ℃下回流 30 min。为补偿在高温退火过程中造

成的元素损失, 本研究加入摩尔分数过量 10%的 Bi

源及 Mg 源, 同时加入摩尔分数 2% Mn 用来提高薄

膜的击穿电场及极化强度, 从而降低薄膜漏电流[15], 

提高疲劳强度[16]。经过 24 h 的陈化, 将前驱液在

Pt/Ti/SiO2/Si 基板上以 4000 r/min 转速旋转涂覆 30 s, 

在 150 ℃干燥 30 s, 然后在 450 ℃下热解 5 min, 去

除有机物, 随后在 700~900 ℃退火 10 min, 获得薄

膜。沉积-热解-退火重复 3 次, 最终得到厚度 180 nm

的结晶膜。采用磁控溅射法在薄膜表面沉积直径

0.2 mm 的圆形铂电极, 进行电学性能测试。 

1.2  测试表征 

采用掠入式 X 射线衍射(GIXRD, Smart Lab 

9 kW, Rigaku, 日本)对薄膜相组成进行测试分析 , 

Cu Kα靶。采用场发射电子显微镜(FE-SEM, ZEISS 

Ultras 55, 德国)观察薄膜表面微观形貌及断面结

构。利用铁电测试仪(Precision Premier II, Radiant 

Technology, 美 国 ) 测 试 0.9BT-0.1BMT 薄 膜 在

10 kHz 频率下的极化(P-E)和 400 kV/cm 下漏电流

(J-E)曲线, 1600 kV/cm 下测试 0.9BT-0.1BMT 薄膜

的抗疲劳、频率和温度稳定性。采用阻抗分析仪

(4294A, Agilent, Santa Clara, 美国)测试样品在不同

频率不同温度下的介电常数(εr)及介电损耗(tanδ)。

采用商用充放电系统(CDS-05, TG Technology, 中

国)对薄膜进行充放电测试, 电阻为 10 kΩ。 

2  结果与讨论 

图 1 为不同温度退火制得 0.9BT-0.1BMT 薄膜

的 X 射线衍射图谱。如图所示 ,  所有薄膜中除

0.9BT-0.1BMT 主相和 Pt 衬底的衍射峰外, 没有观

察到其它物相的衍射峰, 说明 BMT 与 BT 具有较好

的固溶度, 形成了固溶体。另外, 所有薄膜均可以通

过钙钛矿结构标定其衍射峰, 且(100)、(110)、(111)

衍射峰均未发生劈裂, 说明其结构为立方或伪立方 

 
 

图 1  不同温度退火处理 0.9BT-0.1BMT 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of 0.9BT-0.1BMT thin films annealed at 
different temperatures 

 

钙钛矿结构, 结合文献报道结果推测为伪立方钙钛

矿结构[11, 17]。 

图 2 为不同温度退火 0.9BT-0.1BMT 薄膜的微

观形貌图及 750 ℃退火薄膜断面形貌图。除 900 ℃

薄膜表面出现明显裂纹, 其余退火温度下得到的样

品表面具有很好的连续性, 无明显裂纹。此外, 薄膜

中观察到纳米级孔洞, 推测与热解过程中有机化合

物的挥发有关。对比发现, 当退火温度超过 750 ℃

以后薄膜致密性明显下降。同时随着退火温度升高, 

晶粒也有明显长大趋势。退火温度为 900 ℃时, 薄

膜晶粒尺寸达到 100~200 nm。综合考虑晶粒生长情

况、致密性及退火后残余应力对于薄膜综合性能的

影响, 本研究最终选择 750 ℃作为最佳退火温度。 
 

 
 

图 2  不同温度退火制备的 0.9BT-0.1BMT薄膜的 SEM照片 

Fig. 2  SEM images of thin films annealed at different 
temperatures 
(a) 700 ℃; (b) 750 ℃; (c) 800 ℃; (d) 850 ℃; (e) 900 ℃; (f) Cross-section 

structure of thin films annealed at 750 ℃ 
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图 2(f)给出 750 ℃退火制备 0.9BT- 0.1BMT 的截面

SEM 照片, 从图中可以观察到衬底和薄膜之间清晰

界面, 薄膜厚度约为 180 nm, 同时薄膜为沿晶断裂, 

晶粒起伏导致很难判断薄膜的致密状况, 但通过对

比多组测试结果可以基本确定 0.9BT-0.1BMT 薄膜

内部相对致密。 

图 3 展示了 750 ℃退火 0.9BT-0.1BMT 薄膜在

不同测试频率下的介电特性。如图 3(a)所示, 薄膜

在1 kHz测试频率下室温介电常数为399, 介电损耗

为 5.79%, 且在各测试频率下都表现出优异的介电-

温度稳定性, 在–55~200 ℃范围内的最大介电-温

度变化率为±13.9%, 满足 X9R 标准, 这一特性使

得薄膜能够在较宽的温度范围内保持稳定的储能性

能。薄膜优异的介电-温度稳定性与其较高的居里温

度有关, 其居里温度达 200 ℃(100 kHz), 远高于文

献报道 0.9BT-0.1BMT 陶瓷的居里温度 57 ℃

(100 kHz), 初步推测这一特异现象与 0.9BT-0.1BMT

薄膜和 Si 衬底之间的界面应力有关。事实上, 已有

多篇文献对 BaTiO3 陶瓷 [18]、PbTiO3 薄膜 [19]、

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)薄膜 [20]中应力对居里温度

的影响进行了报道 , 其中 0.05BiFeO3-0.95BaTiO3

薄膜居里温度比 0.05BiFeO3-0.95BaTiO3 陶瓷高

368 ℃[21-22]。另外, 对比纯 BaTiO3 尖锐的居里峰发

现, 样品在不同测试频率下居里峰都是平缓的, 同

时随着测试频率升高, 薄膜介电常数逐渐降低, 表

现出弛豫铁电特征。因此, 进一步通过 Currie-Weiss

关系对薄膜的弛豫特性进行分析:  

 m

m

( )1 1 γT T

C 


   (1) 

其中, ε为介电常数, εm为最大介电常数, T为温度(℃), 

Tm 为最大介电常数所对应温度(℃), C 为 Currie- 

Weiss 常数, γ为弛豫系数(Relaxor value)。铁电材料

γ值通常落于 1~2 之间, 当 γ=1 时, 相变为常规铁电

相变, 当 γ=2 时, 为弥散相变, γ 值越接近 2 表示材

料弛豫性越强[23]。如图 3(d)所示, 通过以 ln(T–Tm)

为横轴、ln(1/εr–1/εm)为纵轴, 拟合得到测试曲线的

斜率, 即 γ≈1.96, 说明本研究所制备 0.9BT-0.1BMT

薄膜具有较为显著的弛豫铁电特征。 

图 4(a)给出了 750 ℃退火 0.9BT-0.1BMT 薄膜

在不同电场 10 kHz 下的电滞回线(P-E)。如图所示, 

该薄膜呈现出与弛豫铁电细长形 P-E 曲线一致的特

征, 这与 BMT 掺杂导致铁电长程有序被打断有密

切关系[24]。图 4(b)为该薄膜饱和极化强度 Pmax 和剩

余极化强度 Pr 随测试电场变化的关系曲线, 可以看 

 

 
 

图 3  750 ℃退火制备的 0.9BT-0.1BMT 薄膜在不同测试频率下的介电特性 

Fig. 3  Dielectric properties of 0.9BT-0.1BMT thin films annealed at 750 ℃ and tested at different frequencies 
(a-c) Temperature-dependent (a) dielectric constant, (b) loss tangent and (c) capacitance of 0.9BT-0.1BMT thin films annealed  

at 750 ℃; (d) Function of ln(1/εr−1/εm) versus ln(T−Tm) measured under 1 kHz with symbols standing for  

experiment data and solid line indicating fitting to the modified Curie-Weiss law 
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图 4  室温下测试的 0.9BT-0.1BMT 薄膜的电学性能 

Fig. 4  Electrical performance of 0.9BT-0.1BMT thin films tested at room temperature 
(a) P-E loops; (b) Pmax and Pr measured at different electric fields; (c) Wrec and η measured at  

different electric fields; (d) Leakage current of thin films at 400 kV/cm 

 

出随着外加电场增大, 其 Pr 的增长幅度要显著小于

Pmax 的增长幅度, 至样品击穿前(3000 kV/cm), Pmax

达到 70.1 μC/cm2, Pr 为 18.4 μC/cm2, 二者差值

∆P( max rP P  )为 51.7 μC/cm2。根据介质材料储能

密度公式 
max

r
rec rd

p

p
W E P  (E 为电场强度), ∆P 影响

着薄膜的储能密度, ∆P 越大储能密度越高[25]。图 4(c)

给出了 0.9BT-0.1BMT 薄膜储能密度和储能效率随

外加电场的变化关系曲线。如图所示, 随着电场的

增加Wrec逐渐增大, 最高可达 51.9 J/cm3, 与此同时, 

随着外加电场增大, 储能效率 η有所降低, 这和 Hu

等[9]报道的 0.88BT-0.12BMT 陶瓷在高电场下表现

一致, 均与强电场下材料向铁电态转变引起的滞后

增强有关。进一步测试了 0.9BT-0.1BMT 薄膜漏电

流密度, 如图 4(d)所示, 外加电场达到 400 kV/cm时, 

漏电流密度维持在 10-9~10-8 A/cm2 量级, 较小的漏

电流密度说明 0.9BT-0.1BMT 薄膜的可靠性较高。 

图 5(a)为本研究制备的 0.9BT-0.1BMT 薄膜与

其他材料体系的储能特性对比, 图 5(b)为本研究制

备的 0.9BT-0.1BMT 薄膜与其他材料体系满足

∆C/C25 ℃≤±15%的温度范围对比。对比发现, 本研究

制备的 0.9BT-0.1BMT 薄膜不仅具备较高的储能密 

 

 
 

图 5  本研究制备的材料与其他材料的性能对比 

Fig. 5  Property comparison for materials prepared in this work with other materials 
(a) Energy storage performance [26-33]; (b) Meet ∆C/C25℃≤±15% temperature range[10-11, 26] 
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度~51.9 J/cm3, 且具有比其他材料更宽的温度稳定

性, 在–55~200 ℃温度范围内其∆C/C25 ℃≤±15%。 

电介质储能薄膜应用于脉冲功率系统时, 其随

频率、温度、循环次数的稳定性对系统的服役特性

有着重要影响。图 6(a~c)给出了 0.9BT-0.1BMT 薄膜

在室温 1600 kV/cm电场下P-E曲线及通过该曲线提

取得到的 Pmax、Pr、Wrec 和 η 等参数随测试频率的

变化曲线。从图中可以看出, 随着频率的增加, P-E

曲线的滞后度逐渐降低, Pmax 和 Pr 值逐渐下降, 并

在 4 kHz 后逐渐趋于稳定, 相应的 Wrec 在 4~ 10 kHz

间的变化率<5%, 表现出很好的稳定性, 而 η 也

随着频率升高从 60% 提升到 10 kHz 时的 70%。

图 6(d~f)进一步给出了 0.9BT-0.1BMT 薄膜在

1600 kV/cm, 10 kHz 下的 P-E 曲线及通过该曲线提

取得到的 Pmax、Pr、Wrec 和 η 等参数随测试温度的

变化曲线。从图中可以看到, 在室温~200 ℃的测试

温度范围内, 0.9BT-0.1BMT 薄膜的 P-E 曲线表现出

优异的稳定性 ,  在该测试范围内 Pma x 的变化率

<1.5%, Pr 则表现出先减小后增大的趋势(图 6(e))。

如图 6(f)所示, Pr 变化使得 0.9BT-0.1BMT 薄膜的 

Wrec和 η表现出相同的变化规律, 但 Wrec的变化率仍

小于±10%, 且在测试温度范围内满足 Wrec>20 J/cm3

和 η>65%的储能特性, 说明 0.9BT-0.1BMT 薄膜可

以在较宽温度范围内保持优异的储能特性。与此同

时, 如图6(g~i)所示, 0.9BT-0.1BMT薄膜在1600 kV/cm

的强场下仍具有较好的抗疲劳性, 经 103 次循环后

Wrec和 η均未发生显著变化, 超过 103次循环后随着

Pmax 降低和 Pr 升高, Wrec 和 η均有所下降。 

为检验 0.9BT-0.1BMT 薄膜的实际储能特性, 

进一步测试其脉冲放电特性, 测试中以 10 kΩ 电阻

进行过阻尼放电。图 7(a)为 0.9BT-0.1BMT 在不同充

电电场下的过阻尼放电电流曲线, 累积放电能量密

度 disW 采用以下公式进行计算,  

 2
dis ( ) ( ) d /W t R I t t V   (2) 

其中, R、I、V 和 t 分别表示负载电阻(10 kΩ)、放电

电流、样品体积及放电时间, 计算结果如图 7(b)所

示。随着放电过程进行, disW 在放电初期表现出典

型的突跳式增长, 反映了能量的集中释放, 而到后

期放电过程逐渐趋缓。为评估薄膜的放电效率 , 

disW 从起始放电达到稳定值 90%所对应的时间间隔

记为脉冲宽度, 用 τ0.9 表示。图 7(c)给出了不同充电 
 

 
 

图 6  (a~c)频率、(d~f)温度和(g~i)循环次数对 0.9BT-0.1BMT 薄膜的 P-E 曲线、Pmax、Pr 和储能特性的影响 

Fig. 6  Effects of (a-c) frequency, (d-f) temperature and (g-i) switching cycles on P-E loops,  
Pmax, Pr, and energy storage performance of 0.9BT-0.1BMT thin films 
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图 7  0.9BT-0.1BMT 薄膜电容器的放电特性 

Fig. 7  Discharge characteristics of 0.9BT-0.1BMT film capacitors 
(a) Curves of overdamped discharge current; (b) Time dependence of Wdis at various electric fields; (c) Values of Wdis and τ0.9 at  

different electric fields; (d) Overdamped discharge current curves at 1388 kV/cm with different temperatures;  
(e) Time dependence of Wdis at different temperatures; (f) Values of Wdis and τ0.9 at different temperatures; Colorful figures are available on website 

 

电场下 disW 稳定值及 τ0.9 随电场变化的关系曲线。随

着充电电场从 277 kV/cm 增加到 1944 kV/cm, disW 稳

定值从0.2 J/cm3增加到 31.2 J/cm3, 而 τ0.9也从4.6 μs

增加到 14.9 μs。进一步测试样品从室温到 200 ℃的

脉冲放电特性, 结果如图 7(d~f)所示。在 140 ℃以

内, dis ( )W t 的稳定值在 13.6~18.4 J/cm3 之间波动, 

当温度高于 140 ℃之后迅速下降, 之后在 2.6 J/cm3

附近波动。相应地, τ0.9 也表现出类似的变化特征。 

3  结论 

本研究旨在将 Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 引入到 BaTiO3

中 , 形成固溶体 , 并在 700~900 ℃下退火制备

0.9BT-0.1BMT 介质薄膜材料。结果表明, 退火温度

对薄膜的致密性和晶粒生长有显著影响。随着退火

温度升高, 薄膜连续性及致密性逐渐降低, 晶粒尺

寸逐渐增大。750 ℃为最佳退火温度, 薄膜内部孔

洞含量较少, 厚度约为 180 nm。介电性能研究显示, 

该薄膜具有平缓的居里峰和由应力导致的高居里温

度 , 使得材料在–55~200 ℃的测试温度范围内 , 

∆C/C25 ℃的变化低至±13.9%, 满足 X9R 标准。添加

BMT 后, 样品表现出一定的弛豫特性, 并呈现出纤

细的 P-E 回线。在室温下, 薄膜的能量密度 Wrec 可

达 51.9 J/cm3, 且室温至 200 ℃内可释放能量效率

η>65%。脉冲放电测试结果显示, 薄膜的放电时间

达到微秒级, 在室温至 200 ℃的高温环境下低于

7.2 μs。综上结果表明, 本研究制备的 0.9BaTiO3- 

0.1Bi(Mg1/2Ti1/2)O3 介质薄膜在高温环境下作为稳定

储能电容器具有很好的应用前景。 
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