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Abstract: Nd-doped BaTiO3 nanocrystallines powder was prepared with modified sol-gel method. 
Microstructure, photoluminescence and high-frequency electromagnetic properties of the as-synthesized 
nanocrystallines were characterized by X-ray diffraction (XRD), IR, fluorescence spectrum and vector 
network analyzer respectively. It is observed that the samples crystallized well after sintered at 750 ℃ for 1h. 
With the increase of Nd content, both of the lattice constant and the grain size of BaTiO3 nanocrystallines 
decreased, while intensity of green luminescence peak of the powder increased. For BaTiO3 powders doped 
with 5% Nd, the reflection loss and bandwith increased, and the reflection peak blue-shifted within the tested 
microwave band compared to that without dopant. Finally, both photoluminescence and microwave 
absorption properties of the BaTiO3 can be improved through doping with Nd. 
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摘  要：采用溶胶-凝胶法制备稀土钕离子掺杂钛酸钡纳米粉体。采用 X 射线衍射（XRD）、傅里叶红

红外光谱、荧光光谱、矢量网络分析仪等手段对样品的微结构，光致发光和高频电磁特性分别进行了

表征。结果表明：钕离子掺杂的钛酸钡样品在 750℃温度下退火时，其结晶良好。随着掺杂量的提高，

晶粒细化，晶格常数变小，最大绿色发光强度不断增强。在 2-18GHz 范围内，与未掺杂材料相比，5%

稀土钕掺杂材料反射损耗明显提高，频宽拓宽显著。综上所述，掺入稀土钕掺杂有效的改善了钛酸钡

材料的光学及吸波性能。 

关键词：钕掺杂；溶胶-凝胶法；钛酸钡；光致发光；吸波特性 
 

1 引言 

钛酸钡具有优异的介电、铁电和电光特性[1-3]，比

如高电光系数（γ51=820pm/V at 632.8nm），低半波电

压（310V at 632.8nm）以及低损耗波导（≤4±2dB/cm）
[3]，是一种很有潜力的发光基质材料，可与薄膜技术

结合应用于电子，光电等器件的制造当中[4-6]。自上世

纪 90 年代以来，在稀土掺杂频率上转换(up-conversion)

发光材料方面的研究已经取得了很大进展[7]。稀土离

子掺杂钛酸钡频率上转换系列复合材料在荧光显示、

生物诊断以及激光器等[8]光电器件中有广阔的应用前

景，引起人们的极大关注。国内外学者在这方面做了

很多研究，其中研究最多的稀土离子是 Er3+，Ho3+，

Yb3+等离子[9-11]。Nd3+作为发光上转换材料的激活离子

掺杂钛酸钡目前报到很少。同时，随着微波通讯、电

子对抗、电磁污染防护、电磁信息泄露防护、电磁干

扰防护等技术的发展，吸波材料备受关注。钛酸钡是

一种性能优良的吸波介电材料[12-13]，但存在薄层时吸

收强度弱和带宽窄等缺点，难以适应现实中对吸波材

料越来越高的要求。掺杂稀土元素是改变材料电学性

质和磁学性质的有效途径[14-16]，所以掺杂稀土有望提

高材料的吸波性材料电学性质和磁学性质的有效途径
[14-16]，掺杂稀土有望提高材料的吸波性能[17]。本文采基金项目：中南大学研究创新基金项目（2009ssxt136） 
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用溶胶凝胶法制备钕掺杂的钛酸钡纳米粉体材料，探

讨钕离子掺杂对钛酸钡微结构、光致发光性能及微波

吸收特性的影响。 

2 实验 

以醋酸钡（AR），钛酸四丁酯（AR）、硝酸钕（CR）

为原料，以冰乙酸（AR）和无水乙醇(AR)为溶剂，配

制出 Nd 掺杂的 BaTiO3溶胶。Nd 掺杂浓度依次为 0%，

1%，3%，5%，7%对应的样品分别计为 BT，BTN1，

BTN3，BTN5，BTN7。溶胶的配制工艺流程为：先将

按化学计量比称量好的醋酸钡溶于冰乙酸，钛酸四丁

酯溶于乙酰丙酮，再将两者混合加热到 90℃保持 1 小

时，然后待溶液温度下降到 40℃后把硝酸钕的水溶液

缓慢加入，最后用无水乙醇稀释溶液到 0.3mol/L，过

滤后得到均匀、稳定、澄清的淡黄色溶胶。溶胶经过

24h 陈化后先在 80℃下将其烘干成干凝胶粉末，最后

将样品在空气中 750℃退火 1h。 

采用 D-500 型全自动 X 射线衍射仪（XRD，Cu

靶，Kα辐射波长为 0.15418nm）分析样品的晶体结构，

采用傅里叶红外转换光谱仪（FTIR）分析样品的基团

和键，采用 F-2500 型荧光分光光度计分析样品的室温

光致发光特性，采用 AV3629 矢量网络分析仪参数扫

频测量系统测定样品的复介电常数（  ,  ）和复磁

导率（，  ），扫频范围为 2-18GHz，扫描步长为

0.08GHz。 

3  结果与讨论 

3.1  Nd 掺杂对 BaTiO3微结构的影响 

3.1.1 XRD 分析 

图 1 为未掺杂和不同浓度 Nd 掺杂的 BaTiO3 粉末

的 XRD 图谱。从图中可以看出未掺杂的和不同浓度

掺杂的 BaTiO3 粉末样品经过 700℃退火 1h 后都具有

四方相特征，结晶良好。在（100）和（001）衍射峰

旁等处出现了 BaCO3的衍射峰，这可能是由于在高温

煅烧时形成的 BaO 和空气中以及有机物燃烧产生的

CO2反应生成的。除此之外没有明显的杂相出现。由 

Table 1. The crystallite size of the doped BT powder with different 
concentration of Nd. 

    表 1. 不同浓度 Nd 掺杂 BaTiO3样品的晶粒尺寸 
Dopant name Grain size /nm 

BTN1 22.9 

BTN3 19.3 

BTN5 18.2 

BTN7 16.7 

Sherrer’s equation（G=Kλ/Dcosθ）计算得平均晶粒尺

寸为 18nm 左右。具体晶粒尺寸如表 1 所示，从表中

可以看出随掺杂浓度的提高晶粒尺寸不断变小，说明

Nd 掺杂抑制了 BaTiO3晶粒的生长。一方面是由于材

料中氧空位浓度随 Nd 掺杂不断减小引起的。另一方

面 Nd 掺杂后还有一部分没有进入晶格而分布在晶界

或者是晶界附近处，加大了晶界应力，阻碍晶界移动，

抑制晶粒生长。 
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Fig 1. XRD patterns of Nd-doped BaTiO3. 

（a-BT b-BTN1, c-BTN3, d-BTN5, e-BTN7） 

图 1. 不同浓度 Nd 掺杂 BaTiO3的 XRD 图 

（a-BT b-BTN1, c-BTN3, d-BTN5, e-BTN7） 

 

为进一步分析 Nd 掺杂对 BaTiO3微结构的影响，

将样品的（100）和（001）峰进行放大分析，如图 2

所示，（100）和（001）的重叠峰随掺杂浓度的提高而 
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Fig 2. Partial enlarged detail of the (100) and (001) peaks. 

（a-BT，b-BNT1，c-BNT3，d-BNT5，e-BNT7） 

图 2.（100）和（001）重叠峰的局部放大图 

（a-BT，b-BNT1，c-BNT3，d-BNT5，e-BNT7） 

 

向大衍射角度方向漂移。产生这种现象的主要原因是

掺杂浓度在 1%，3%，5%，7%时 Nd3+更多替代 A 位

（Ba2+），而 Nd3+半径（99.5pm）小于 Ba2+半径

（135pm），故取代后造成晶格尺寸变小，晶面间距减

小，使得衍射峰向大角度方向移动。以上说明随 Nd
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掺杂浓度提高，晶格尺寸变小，晶粒细化。 

3.1.2 傅里叶红外吸收光谱分析 

图 3 为未掺杂和不同浓度掺杂的钛酸钡粉末的红

外吸收光谱，从图中可以看出在 1431.48 cm-1 附近出

现了较强的吸收峰，对应于 CO3基团的反对称伸缩振

动，并且随 Nd 掺杂浓度提高，吸收峰向高波数方向

移动，这是 Nd3+取代 Ba2+导致的，同时 856.63 cm-1、

1749.49 cm-1 以及 2450.74 cm-1处也出现了对应于 CO3

基团的红外吸收峰，说明样品中存在 BaCO3，这与

XRD 结果相吻合。Ti-O 之间的相互作用可以通过

542.7 cm-1处的吸收峰看出，随 Nd 掺杂浓度的提高，

吸收峰强度变弱、宽度增加，说明 Nd3+取代 Ba2+后，

导致晶粒体积变小（XRD 分析显示），Ti-O 键长缩短，

键能增加[18-19]，从而导致了吸收峰的变弱和变宽。

1019.71 cm-1 对应于连接在 Ti4+上的 O-H 的红外吸收，

说明样品中 H+杂质进入 BaTiO3的结构中与其中的 O  
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Fig 3. Infrared absorption spectrum of Nd3+ doped BaTiO3. 

（a-BT，b-BTN1，c-BTN3，d-BTN5，e-BTN7） 

图 3. Nd3+掺杂钛酸钡的红外吸收光谱图 

（a-BT，b-BTN1，c-BTN3，d-BTN5，e-BTN7） 

 

结合成 O-H[8]。3408.83 cm-1对应于结合水的对称和反

对称伸缩振动以及 OH 基团的伸缩振动。1647.57 cm-1

附近的杂峰对应于 H2O 基团（弯曲振动模式）的红外

吸收，说明样品中存在 H2O。 

3.2 Nd 掺杂 BaTiO3 纳米粉末的频率上转换光致

发光光谱分析 

图 4 为在 800nm 激发光下不同浓度稀土 Nd 掺杂

BaTiO3纳米粉体的上转换光致发光光谱。从图 5 中可

以看出未掺杂的 BaTiO3 在 800nm 激发光下只在

424nm处出现了紫色发光峰。不同浓度Nd掺杂BaTiO3

纳米粉体在 451.5nm、470nm、 483.5nm（蓝色），

494.5nm（蓝绿），531.5nm（绿色），632nm（红色）

出现了发光峰。最强的发光峰为 531.5 处的绿色发光，

对应于Nd3+的 4G7/2→
4I9/2跃迁。其他的451.5nm, 470nm, 

483.5nm, 494.5nm ， 632nm 分 别 对 应 于 Nd3+ 的
2D5/2→

4I11/2 ，
2D3/2→

4I9/2(
2G9/2→

4I9/2) ，
2G7/2→

4I9/2 ，
4G9/2→

4I13/2，
4G7/2→

4I13/2跃迁[20]。 

处在 531.5nm 对应于主要发光峰，其上转换发光

机理主要归结于激发态吸收（ESA）。Nd3+吸收一个波

长为 800nm 的光子，使得 Nd3+从基态 4I9/2跃迁到激发

态 4F5/2。由于激发态 4F5/2很不稳定[20]，发生无辐射跃

迁（NR）到 4F3/2，
4F5/2→

4F3/2 这一过程发生的几率很

高，大部分处在 4F5/2上的电子都跃迁到 4F3/2上，导致
4F3/2 上的电子积聚，为吸收第二个光子做好了准备。

在 4F3/2上的电子接着吸收第二个波长为 800nm的光子

从 4F3/2跃迁到高激发态 2D5/2。从高激发态 2D5/2无辐射

跃迁到 4G7/2。而 4G7/2 态跃迁回基态 4I9/2 便产生了

531.5nm 的最强绿色光。从图 5 还可以看出随稀土 Nd

掺杂浓度的提高,处在531.5nm位置的发光峰的发光强

度迅猛增大。一方面这可能与（4F3/2，
4F3/2）→（4I13/2，

4G7/2）
[8]能量共振传递有关，这样增加了 4G7/2 态上的

电子数，同时随浓度增大，晶格常数变小，晶面间距

减小（3.1XRD 中已提到），两个 Nd3+的能量传递的几

率也增大，另一方面，可能存在其他态之间的跃迁产

生了同波长的发光，这样导致了 531.5nm 的发光峰强

度的不 
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Fig 4. PL spectra of Nd3+ doped BaTiO3 excited by 800nm laser. 

（a-BT，b-BTN1，c-BTN3，d-BTN5，e-BTN7，f-BNT10） 

图 4. 在 800nm 激发光下 Nd3+掺杂 BaTiO3纳米粉体的荧光光谱 

（a-BT，b-BTN1，c-BTN3，d-BTN5，e-BTN7，f-BNT10） 

 

断增加，并且在掺杂范围内没有出现浓度淬灭。值得

指出的是 494.5nm 的发光峰可能是通过能量共振传递

（（4F3/2，
4F3/2）→（4I13/2，

4G9/2））实现的[21]。这些结

果表明 Nd 掺杂 BaTiO3纳米材料是一种很好的红外激

发频率上转换材料。 

3. 3 Nd 掺杂对 BaTiO3材料吸波性能的影响 
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根据传输线原理，材料的反射损耗可以表示为： 
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1
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其中， inZ 为归一化输入阻抗，具体表达式为： 
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  （2） 

式中：   j ，为复磁导率，   j
为复介电常数， f 为电磁波的频率， d 为涂层的厚

度。 

将两种样品的电磁参数代入式（1）和式（2），设

定厚度为 3mm，用 Mathlab 编程计算出一定厚度样品

的反射损耗随频率的变化曲线，如图 5 所示。从图可

以看出掺杂后材料的吸收曲线得到明显改善，吸收强

度大大提高，频带扩展明显。在测试频段内，未掺杂

材料出现了四个明显吸收峰，而掺杂后材料出现了五

个主要吸收峰。各个反射损耗峰的频宽，峰强，峰位

具体见表 2。从表 2 可以看出未掺杂钛酸钡样品反射

损耗峰分别出现在：4.43GHz，7.14GHz，10.6GHz，

13.36GHz。最低反射损耗峰在 10.6GHz 处达-19.6dB， 
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Fig 5. Relationship between reflection loss and frequency of 

Nd-doped and undoped BaTiO3 powders. 

（a-BT，b-BTN5） 

图 5. 稀土 Nd 掺杂与未掺杂 BaTiO3系列材料反射损耗与频率的关

系曲线 

（a-BT，b-BTN5） 

 

其余反射损耗峰强值在 10-15dB 之间。掺杂后样品反

射损耗峰分别出现在：4.6GHz，7.46GHz，11GHz，

13.8GHz。最低反射损耗峰在 7.46GHz 处达-29.7dB，

其余的都低于-20dB。对比发现，掺杂后反射损耗峰蓝

移，且峰强增强，第一、第二及第四个反射损耗峰相

对于未掺杂的样品分别提高了 18.3dB、14.3dB、

10.92dB，小于-10dB 的频宽也明显拓宽，特别是第三

个反射损耗峰，从 0.4GHz 拓宽到 1.6GHz。我们还发

现掺杂样品在 18GHz 附近也出现了很强的吸收峰，这

是未掺杂样品中没有出现的。 

综上所述，稀土 Nd 掺杂能大大提高材料的介电

损耗，拓宽吸收频带，提高反射损耗效率，有效改善

材料的吸波性能。结合掺杂后电磁参数的改变，可以

解释为三个方面的原因：（1）掺杂会导致材料产生更

多的电偶极子，增大了材料的极化弛豫损耗，改善吸

波性能。钛酸钡掺杂后晶粒细化，比表面积有很大提

高，表面原子所占比例高，悬浮键多，因此表面原子

受到的束缚较弱，在外加电磁场的作用下很容易吸收

能量产生极化，出现强烈的极化弛豫，损耗电磁波能

量；（2）掺杂导致晶粒减小，晶界组元所占比例很大，

并且各组元处于无序排列状态，晶粒的取向趋于无穷。

当电磁波入射到 BaTiO3材料上产生瑞利散射，使入射

波在各个方向上减弱以致消失；（3）掺杂易形成杂质

能级，使价带电子更容易跃迁到导带上，提高了材料

的电导率，增大了材料的涡流损耗，宏观表现为吸波

性能提高。  

 
Table 2. The absorbing parameters of doped and undoped barium 

titanate powder 

表 2. 掺杂与未掺杂钛酸钡粉体吸波参数 

 

第一 第二 第三 第四

peaks（GHz） 4.43 7.14 10.6 13.36

intensity (dB) -10.6 -15.4 -19.6 -12.2BT 

bandwidth(GHz) 0.1 0.3 0.4 0.8 

peaks (GHz) 4.6 7.46 11 13.8 

intensity (dB) -28.9 -29.7 -20.2 -23.1
5% 

Nd-doped 
BT bandwidth 

(GHz) 
0.7 1.3 1.6 0.6 

 

4 总结 

采用溶胶凝胶法成功制备了 Nd 掺杂 BaTiO3纳米

粉体，在 700℃下退火 1 小时，除少量 BaCO3杂相外

无其他杂相存在，形成了结晶良好的四方相晶体，Nd

掺杂取代 Ba 位，替代后导致晶格畸变，使得晶粒细

化，晶格常数变小，Ti-O 键长缩短，键能增加。掺杂

后的样品在800nm的激发光下产生一系列波长的发光

峰。其中发光强度最大的为 531.5nm。当 Nd3+掺杂浓

度小于（和等于）7%时，随着浓度的增大，发光峰的

强度不断增大。Nd 掺杂也使得 BaTiO3纳米粉体反射

峰
名

峰特征

样
品
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损耗峰发生蓝移，峰强明显提高，4.43GHz，7.14GHz，

13.36GHz 处峰强相对于未掺杂分别提高了 18.3dB、

14.3dB、10.92dB。最低峰强达到了-29.7dB。除第四

个峰外，其余频宽拓宽明显。由此可见，掺入稀土 Nd

能有效改善 BaTiO3材料的吸波特性。 
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