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摘要　采用固相反应法制备了高品质０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 微波介质陶瓷,并采用太赫兹时域光谱对该陶瓷在

太赫兹波段内的吸收特性进行研究.结果显示,在１８℃(２９１K)下该陶瓷的吸收系数可由外部光泵进行调制,在

０．５５THz时调制度可达到３４．４６％.通过拟合０．４５THz和０．５５THz处０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷的介电常数

与光功率之间的关系,可以得到这两个频率处的非简谐系数α分别为１．２７３×１０－８和１．８２３×１０－８.此外,吸收系

数随外部光泵强度调制的微观机理是由激发的自由载流子引起０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的内部空间电荷

场所致.
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Abstract　Inthisstudy highquality０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３ microwavedielectricceramicsarepreparedusing
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１　引　　言

通式为ABO３ 的钙钛矿陶瓷具有优异的物理

和化学性能,已被广泛应用于诸多领域[１Ｇ３].在无

线通信中,介电陶瓷因其中等介电常数(εr)而广泛

应用于移动通信和军事领域[４Ｇ６].在这些介电陶

瓷中,对钛酸钡锶(BaSrTiO３)施加直流电场时,其
介电常数会出现显著的变化[７].通过调节锶(Sr)
的含 量,可 以 制 造 出 具 有 特 定 介 电 常 数 值 的

BaSrTiO３ 固溶体[８].但由于其固有的高损耗和高
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介电常数,BaSrTiO３ 在可调谐微波通信中的应用

受到限制.
通过组合两种或多种钙钛矿结构化合物,很容

易获得实用的微波介电陶瓷[９].目前,这种复合材

料具有较高的可调谐性、较低的介电常数、良好的温

度稳定性以及合理的损耗水平[１０Ｇ１３].NdAlO３ 陶瓷

具有较低的介电常数εr、负谐振频率温度系数τf,
以及较高的品质因子Q×f[１４];而BaSrTiO３ 具有

较高的εr、正的τf 以及较低的Q×f.因此,通过

调节BaSrTiO３ 和NdAlO３ 在固溶体中的物质的量

比例,可以形成具有较高可调谐性及较低介电损耗

的BaSrTiO３ＧNdAlO３ 固溶体.
本 文 采 用 标 准 固 相 反 应 方 法 制 备

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷[１５Ｇ１６],主要研究其在

太赫兹(THz)波段外部光泵作用下的吸收特性及

可调制性.结果显示,０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 具

有优 异 的 介 电 性 能,可 以 作 为 良 好 的 太 赫 兹

材料.　

２　实验仿真

本实验选用 Al２O３(纯度为９９．９９９％)、Nd２O３
(纯度为９８％)、TiO２(纯度为９９．５％)、SrTiO３(纯
度为９９．９８１％)以及BaTiO３(纯度为９９．９７６％)为原

材料,采用标准固相反应方法制备０．３BaSrTiO３Ｇ
０．７NdAlO３ 陶 瓷. 通 过 使 用 玛 瑙 研 磨 介 质 将

BaTiO３ 与SrTiO３ 置于去离子水中,并在球磨机中

混合球磨６h,获得BaSrTiO３ 粉末.将研磨后的粉

末风干,并在１０００℃下在空气中焙烧２h.用同样

的方法,使用 Al２O３、TiO２ 和 Nd２O３ 粉末制备出

NdAlO３陶瓷,其焙烧温度为１２００℃.将BaSrTiO３
与NdAlO３ 粉末混合,并再次通过玛瑙研磨介质球

研 磨６h.风干后,在约１５０MPa压强下单轴加压,

在１６００℃下烧结３h,其 加 热 和 冷 却 速 率 均 为

２００℃/h,之后将所得的复合材料切割并抛光成尺

寸为１０mm×１０mm×０．４mm的平板.
采用单色CuKαX射线衍射仪(X’PertPROof

PANalyticalB．V．,Almelo,TheNetherlands)对

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷样品的晶体颗粒结构

进行测量分析,得到的样品X射线衍射谱线如图１
所示.结果表明,所制备的陶瓷样品结晶良好,呈钙

钛矿结构.

图１ ０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷的X射线衍射图

Fig敭１ XＧraydiffractionpatternof０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３
ceramics

采用 太 赫 兹 时 域 光 谱 系 统[１７] (THzＧTDS,

ZomegaTerahertzCo．,USA)研究１８℃(２９１K)时

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的透射光谱,其装置

如图２所示.系统频率分辨率为４．５GHz,透镜焦

距为３mm.外部光泵使用全固态绿色连续激光

器,以４５°的角度倾斜入射到样品表面.激光中心

波长为５３２nm,光斑直径为５mm.在干燥的空气

中进行实验,测量温度保持在１８℃.在实验过程

中,每 增 加 光 功 率 之 前,都 要 将０．３BaSrTiO３Ｇ
０．７NdAlO３陶瓷样品暴露在４５０nm光波下均匀照

明５min,以恢复其初始状态.

图２ 太赫兹时域光谱装置图,５３２nm激光以与极轴成４５°的角度倾斜入射到样品的表面上

Fig敭２ InstallationdiagramofTHzＧTDS敭A５３２nmlaserisobliquelyincidentuponthesurfaceofthesampleat
anangleof４５°withthepolaraxis
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３　结果与分析

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的太赫兹时域波

形如图３所示.由图３(a)可知,参照物(空气)和样

品之间出现了明显的时延,约为５．４７ps.从图３(b)
也观察到了光泵作用下的时延,当外部光泵强度从

０mW 增加到３００mW 时,其传输波形偏移几乎达

到０．１１ps.

图３ ０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的太赫兹时域波形.(a)时域参考和传输波形;(b)１８℃时不同外部光泵浦场下的时移

Fig敭３ Terahertztimedomainwaveformof０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３ceramics敭 a TimeＧdomainreferenceand

transmissionwaveforms  b timeshiftunderdifferentexternalopticalpumpfieldsat１８℃

　　通过傅里叶变换,０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶

瓷的透射光谱的计算公式[１８]可表示为

T(ω)＝[Es(ω,P)/Er(ω)]２, (１)
式中:P 为外部光强;Es(ω,P)和 Er(ω)分别为

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷和空气的频率波形,
结果如图４所示.

图４ １８℃时不同外部光泵浦强度下０．３BaSrTiO３Ｇ

０．７NdAlO３陶瓷的透射光谱

Fig敭４ Transmission spectra of ０敭３BaSrTiO３Ｇ

０敭７NdAlO３ ceramicsunderdifferentexternal

　　　opticalpumpintensitiesat１８℃

根据０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷的透射光

谱T(ω),可以得到在０．２~０．８THz频率范围内,不
同外部光泵浦强度下０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶

瓷复介电常数ε~(ω)的实部ε′(ω)和虚部ε″(ω)的变

化情况如图５(a)、(b)所示.随着外部光泵浦强度

的增大,ε′(ω)和ε″(ω)均逐渐减少.
在０．２~０．８THz频 率 范 围 内,０．３BaSrTiO３Ｇ

０．７NdAlO３陶瓷在０．４５THz和０．５５THz处的介电常

数如图６所示,根据文献[７],零光场的介电常数ε′０和
外加光场为I时介电常数ε′(I)的关系为

ε′(I)
ε′０ ＝

１
(１＋αε′３０I)１/３

, (２)

式中:α为非简谐系数.根据(２)式得到的拟合结果

如图６实线所示.由拟合结果可知,０．４５THz和

０．５５THz处的非简谐系数分别为α０．４５＝１．２７３×
１０－８和α０．５５＝１．８２３×１０－８.

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷的吸收系数可根据

α(ω)＝２κ(ω)ω/c [１８Ｇ２０]得到,其中κ(ω)为样品折射率

的虚部.吸收系数如图７(a)所示,随着外部光泵浦功

率的增加,α(ω)呈非线性增加.此外,由图７(b)可
知,吸 收 系 数 是 可 调 制 的,调 制 范 围 为２１．８２~
１４．３０cm－１,在０．５５THz处调制深度接近３４．４６％.

为了探究光泵对０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷

吸收性能的影响,还需研究不同光泵功率下损耗因

子的变化趋势.根据LC模型[２１Ｇ２２],损耗机制的关

系可表示为
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图５ １８℃时不同外部光泵浦强度下０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３的复介电常数对频率的依赖性.(a)实部;(b)虚部

Fig敭５ Frequencydependenceofcomplexpermittivityof０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３underdifferentexternalopticalpump
intensitiesat１８℃敭 a Realpart  b imaginarypart

图６ ０．４５THz和０．５５THz处０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３
陶瓷的介电常数与光功率之间的关系

Fig敭６Lightpowerasafunctionofthedielectricconstant
of ０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３ ceramics at

　　　　　０敭４５THzand０敭５５THz

tanδ＝tanδCO＋tanδIN, (３)
式中:δ 为总损耗;δCO为传导损失;δIN为内在损失.
随着外部光场强度的增加,固有损耗减小,但传导损

耗增大[２３].在０．４５THz和０．５５THz处测得的

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的介电损耗如图８所

示,可以看到,介电损耗随着光泵功率的增加而增

大,这表明传导损耗在总介电损耗中起主要作用.
图９所示为０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 陶瓷在

不 同 的 外 部 光 场 时 折 射 率 的 变 化|Δn|.

０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的|Δn|与外部光功率

呈现较为明显的线性关系.该结果与文献[２４]提出

的经验表达式所得结果完全吻合,可以定义为

|Δn|＝
１
２

(n３
oγ１３－n３

eγ３３)E３ ∝I, (４)

图７ ０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３ 的吸收系数随频率和光功率的变化关系.(a)频率;(b)光功率

Fig敭７ Absorptioncoefficientschangedwithfrequencyandopticalpowerin０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３敭

 a Frequency  b opticalpower

式中:no 为o光的折射率;ne 为e光折射率;γij为线

性光电系数;E３ 和I分别为沿极轴的内部空间电荷

场和外部光场的强度.由(４)式可知,|Δn|随外部

光泵形成的内置电场强度的增加而增大.
图９所示的微观机制可解释为Ti３＋离子中的电

子从价带跃迁至导带,成为自由电子,在漂移和扩散

的共同作用下,向暗区迁移,被Ti４＋离子的陷阱能级

捕获[２５Ｇ２９].由于线性电光效应的影响,电子的空间位

移会产生内建电场,从而改变折射率.此外,被激发

电子的迁移将增加电导率,导致传导损耗增大.以上

结果使得传导损耗在０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷的

整个损耗中占主导地位.

０７２８０１Ｇ４



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图８ １８℃时０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷在０．４５THz和

０．５５THz时的损耗角正切随功率的变化关系

Fig敭８Tunabilityofthelosstangentof０敭３BaSrTiO３Ｇ

０敭７NdAlO３ceramicsat０敭４５THzand０敭５５THz

　　　asafunctionofthepowerat１８℃

图９ ０．４５THz和０．５５THz时０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３
陶瓷的折射率随光功率的变化

Fig敭９Variationsofrefractiveindexdependentonthe
opticalpowerat０敭４５THzand０敭５５THzfor
　　　０敭３BaSrTiO３Ｇ０敭７NdAlO３ceramics

４　结　　论

在１８℃的温度下,通过实验和理论研究了外部

光场对太赫兹波段内０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷

吸收系数的影响,得出以下结论:１)当外部光泵强度

从 ０ mW 增 加 到 ３００ mW 时,０．３BaSrTiO３Ｇ
０．７NdAlO３陶瓷的吸收系数得到明显的调制;２)在

０．５５THz处,吸收系数的调制度可达到３４．４６％;

３)在０．４５THz和０．５５THz频率处０．３BaSrTiO３Ｇ
０．７NdAlO３ 陶 瓷 的 非 简 谐 系 数 分 别 为 α０．４５ ＝
１．２７３×１０－８和α０．５５＝１．８２３×１０－８.

本文通过对０．３BaSrTiO３Ｇ０．７NdAlO３陶瓷在太

赫兹波段的吸收特性进行研究,了解太赫兹调制技

术的基本原理和内涵,在未来太赫兹波通信领域中

具有重要的参考价值和良好的应用前景.

参 考 文 献

 １ 　PlfalviL HeblingJ AlmsiG etal敭Refractive
index changes in MgＧdoped LiNbO３ caused by
photorefractionandthermaleffects J 敭Journalof
OpticsA PureandAppliedOptics ２００３ ５ ５  
S２８０ＧS２８３敭

 ２ 　FurukawaY KitamuraK AlexandrovskiA etal敭
GreenＧinducedinfrared absorptionin MgO doped
LiNbO３ J 敭AppliedPhysicsLetters ２００１ ７８ １４  
１９７０Ｇ１９７２敭

 ３ 　WangWJ KongYF LiuHD etal敭LightＧinduced
domainreversalindopedlithiumniobatecrystals J 敭
JournalofAppliedPhysics ２００９ １０５ ４  ０４３１０５敭

 ４ 　SweeneyKL HalliburtonLE BryanDA etal敭
Thresholdeffectin MgＧdopedlithium niobate J 敭
AppliedPhysicsLetters １９８４ ４５ ７  ８０５Ｇ８０７敭

 ５ 　SweeneyKL HalliburtonLE BryanDA etal敭
Pointdefectsin MgＧdopedlithium niobate J 敭
JournalofAppliedPhysics １９８５ ５７ ４  １０３６Ｇ
１０４４敭

 ６ 　DiamondH敭Variationofpermittivitywithelectric
fieldinperovskiteＧlikeferroelectrics J 敭Journalof
AppliedPhysics １９６１ ３２ ５  ９０９Ｇ９１５敭

 ７ 　JohnsonK M敭Variationofdielectricconstantwith
voltage in ferroelectrics and its application to

parametricdevices J 敭JournalofAppliedPhysics 
１９６２ ３３ ９  ２８２６Ｇ２８３１敭

 ８ 　Chen XJ LiB XuJJ etal敭Photorefractive

propertiesofnearＧstoichiometricLiNbO３grownfrom
congruentmeltscontaining K２O J 敭Journalof
AppliedPhysics ２００１ ９０ ３  １５１６Ｇ１５２０敭

 ９ 　GalambosL OrlovSS HesselinkL etal敭Doubly
dopedstoichiometricandcongruentlithium niobate
forholographicdatastorage J 敭JournalofCrystal
Growth ２００１ ２２９ １ ２ ３ ４  ２２８Ｇ２３２敭

 １０ 　RaoJBL PatelDP敭Voltagecontrolledferroelectric
lens phased arrays J 敭IEEE Antennas and
PropagationSocietyInternationalSymposium １９９９ 
４７ ３  ４５８Ｇ４６８敭

 １１ 　Sengupta L Sengupta S敭 Novel ferroelectric
materialsfor phased array antennas J 敭IEEE
Transactions on Ultrasonics Ferroelectrics and
FrequencyControl １９９７ ４４ ４  ７９２Ｇ７９７敭

 １２ 　ChangW SenguptaL敭MgOＧmixedBa０敭６Sr０敭４TiO３
bulkceramicsandthinfilmsfortunablemicrowave
applications J 敭JournalofAppliedPhysics ２００２ 
９２ ７  ３９４１Ｇ３９４６敭

０７２８０１Ｇ５



激 光 与 光 电 子 学 进 展

 １３ 　ColeM W NothwangWD HubbardC etal敭Low
dielectric loss and enhanced tunability of
Ba０敭６Sr０敭４TiO３ based thin films via material
compositionaldesignandoptimizedfilm processing
methods J 敭JournalofAppliedPhysics ２００３ ９３

 １１  ９２１８Ｇ９２２５敭

 １４ 　ChoSY KimIT HongKS敭Microwavedielectric

propertiesandapplicationsofrareＧearthaluminates

 J 敭JournalofMaterialsResearch １９９９ １４ １  
１１４Ｇ１１９敭

 １５ 　SenguptaLC SenguptaS敭Breakthroughadvancesin
lowloss tunabledielectricmaterials J 敭Materials
ResearchInnovations １９９９ ２ ５  ２７８Ｇ２８２敭

 １６ 　DaiX S ZhaoZ Y HeX Y etal敭Terahertz
dielectricpropertiesofCaCu３Ti４O１２ ceramics J 敭
ActaOpticaSinica ２０１５ ３５ ５  ０５１６００５敭

　　　代秀松 赵振宇 何晓勇 等敭CaCu３Ti４O１２陶瓷在

太赫兹频段的介电特性研究 J 敭光学学报 ２０１５ 
３５ ５  ０５１６００５敭

 １７ 　ZhangCL MuKJ敭Terahertzspectroscopyand
imaging J 敭Laser & Optoelectronics Progress 
２０１０ ４７ ２  ０２３００１敭

　　　张存林 牧凯军敭太赫兹波谱与成像 J 敭激光与光

电子学进展 ２０１０ ４７ ２  ０２３００１敭

 １８ 　Kim M H Woo C S Nahm S etal敭Crystal
structureandmicrowavedielectricpropertiesof １Ｇx 
NdAlO３ＧxCaTiO３ceramics J 敭MaterialsResearch
Bulletin ２００２ ３７ ３  ６０５Ｇ６１５敭

 １９ 　DuvillaretL GaretF CoutazJL敭Areliablemethod
forextractionof materialparametersinterahertz
timeＧdomainspectroscopy J 敭IEEE Journalof
SelectedTopicsinQuantumElectronics １９９６ ２ ３  
７３９Ｇ７４６敭

 ２０ 　YasudaH敭Measurementofterahertzrefractiveindex
of metals C ∥ ２００８ AsiaＧPacific Microwave
Conference December１６Ｇ２０ ２００８敭Macau China敭
NewYork IEEE ２００８ １０６８４４９３敭

 ２１ 　Yasuda H HosakoI敭Measurementofterahertz
refractiveindexforplasmonwaveguides C ∥２００７
IEEE MTTＧSInternationalMicrowaveSymposium 

June３Ｇ８ ２００７敭Honolulu HI USA敭New York 
IEEE ２００７ １１２５Ｇ１１２８敭

 ２２ 　KipkoechER AzoughF FreerR etal敭Extended
XＧray absorption fine structure analysis of

 Ca Nd  Ti Al O３ perovskiteceramics usedin
cellularbasestations J 敭ActaMaterialia ２００６ ５４

 ９  ２３０５Ｇ２３０９敭

 ２３ 　SongGX BianJJ DongYF etal敭Theeffectof

preparingprocessonthesynthesizingandmicrowave
dielectric properties of ０敭７CaTiO３Ｇ０敭３NdAlO３
ceramics J 敭Piezoelectrics& Acoustooptics ２００８ 
３０ １  １１８Ｇ１２０敭

　　　宋国祥 卞 建 江 董 云 飞 等敭 制 备 工 艺 对

０敭７CaTiO３Ｇ０敭３NdAlO３材 料 的 影 响 J 敭压 电 与 声

光 ２００８ ３０ １  １１８Ｇ１２０敭

 ２４ 　ChenF S敭Opticallyinducedchangeofrefractive
indicesinLiNbO３andLiTaO３ J 敭JournalofApplied
Physics １９６９ ４０ ８  ３３８９Ｇ３３９６敭

 ２５ 　AdamsTB SinclairDC WestAR敭Influenceof

processingconditionsontheelectricalpropertiesof
CaCu３Ti４O１２ceramics J 敭JournaloftheAmerican
CeramicSociety ２００６ ８９ １０  ３１２９Ｇ３１３５敭

 ２６ 　RaoCNR SarmaDD敭Studyofelectronstatesof
solidsbytechniquesofelectronspectroscopy J 敭
JournalofSolidStateChemistry １９８２ ４５ １  １４Ｇ
３９敭

 ２７ 　WuL JiangLK XuYB etal敭Opticaltuningof
dielectric properties of
Ba０敭６Sr０敭４TiO３ＧLa Mg０敭５Ti０敭５ O３ ceramics in the
terahertzrange J 敭AppliedPhysicsLetters ２０１３ 
１０３ １９  １９１１１１敭

 ２８ 　BuseK AdibiA PsaltisD敭NonＧvolatileholographic
storageindoublydopedlithiumniobatecrystals J 敭
Nature １９９８ ３９３ ６６８６  ６６５Ｇ６６８敭

 ２９ 　Skoromets V Kadlec C DrahokoupilJ etal敭
SystematicstudyofterahertzresponseofSrTiO３
based heterostructures influence of strain 
temperature andelectricfield J 敭PhysicalReview
B ２０１４ ８９ ２１  ２１４１１６敭

０７２８０１Ｇ６


