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(Ca,Fe)共掺铈酸镧陶瓷的近红外吸收性能
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摘 要：以氧化镧、氧化铈、氧化钙、氧化铁为原料，采用高温固相烧结工艺制备(Ca,Fe)共掺的铈酸镧红外吸收陶瓷

(La2–xCaxCe2–yFeyO7)。结果表明，系列样品的晶相均为萤石结构；(Ca,Fe)共掺后引入了杂质能级，强化了自由载流子吸收，

进而实现了样品近红外波段(750~2 500 nm)性能由高红外反射向高红外吸收(辐射)的转变。当 Ca引入量 x为 0.1、Fe引入量 y
为 0.15时，样品近红外吸收性能较优，在 750~2 500 nm波段的平均吸收率为 88.7%，较未掺杂样品同波段的平均吸收率(4.9%)
提高了 17倍。
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Near Infrared Absorption Property of (Ca,Fe) Co-doped
Lanthanum-cerium Oxide Ceramics
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(1. New Metallurgy Group, China Iron & Steel Research Institute Group, Beijing 100081, China;
2. Technical Institute of Physics and Chemistry, Chinese Academy of Science, Beijing 100190, China)

Abstract: A series of (Ca,Fe) co-doped La2Ce2O7 infrared absorption ceramics (La2–xCaxCe2–yFeyO7) were prepared successfully via
solid state reaction by using La2O3, CeO2,CaO and Fe2O3 as starting materials. The results indicated that the phases of all samples
were indexed to fluorite structure, indicating Ca and Fe ions were doped into lanthanum-cerium oxide ceramic. An impurity energy
level was introduced into lanthanum-cerium oxide by co-doping of Ca and Fe irons, and the free-carrier absorption of the sample was
enhanced as well. This transformed lanthanum-cerium oxide in the near infrared region from high reflection ceramic to high
absorption (radiation) one. The optimized near infrared absorption property of the sample was obtained when the doped value (x) of
Ca was 0.1 and that (y) of Fe was 0.15. (Ca,Fe) co-doped sample exhibited an absorptivity of 88.7 % in waveband of 750–2 500 nm,
increasing by 17 times compared with that of pure La2Ce2O7 ceramic sample (4.9%).
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随着世界能源的日益短缺，高效节能材料的研

究引起了人们广泛关注。红外辐射陶瓷材料由于具

有强化辐射换热的特点，可用于工业热工装备以实

现能源的最大化利用[1–3]，其应用关键就在于辐射陶

瓷材料体系的选择[4]。红外辐射陶瓷材料还可用作

超音速飞行器表面的热保护涂层材料，以减少气动

摩擦热向金属基体传导[5]。当前对于红外辐射陶瓷

材料的研究主要集中在以过渡金属为代表的尖晶石

型氧化物体系[6–8]及以碳化硅、六硼化硅等为代表

的非氧化物体系[9–11]，但过渡金属尖晶石体系熔点

相对较低，限制了更高温度下的应用；而对于非氧

化物体系，在空气环境中服役则面临氧化失效问
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题。因此，开发具有高熔点、高温稳定性的红外辐

射陶瓷材料，对于工业节能及航天航空事业的发展

具有重要意义。

对于节能及散热用红外辐射陶瓷材料，高红外

发射率是其关键指标。依据 Planck 辐射定律及

Wien位移定律，黑体在 1 000℃时，95%的能量是

以辐射热方式传输的，其中绝大部分的辐射波段位

于 3 μm以下，因此，红外辐射陶瓷材料在高温环境

下应用时，高的近红外波段发射率是根本。依据

Kirchhoff定律，在热平衡条件下，发射率等于吸收

率。要想实现高近红外发射率陶瓷材料的制备，其

本质在于高近红外吸收率陶瓷材料的制备。

铈酸镧陶瓷因具有高熔点(>2 000℃)、低热导率

(0.60W∙m–1∙K–1，1 000℃)、低热比(0.43 J∙g–1∙K–1)以

及在 1 400℃下长期退火保持相稳定等优异特性[12]，

现已发展成为一种新型高温结构陶瓷材料，引起了

越来越多学者的关注，但对于铈酸镧陶瓷红外辐射

性能的研究，目前鲜见相关报道。在前期研究中发

现[13]，(Ca,Fe)共掺能够显著强化铈酸镧陶瓷短波段

特别是近红外波段的吸收(辐射)性能，但是尚未明

确不同(Ca,Fe)共掺量对铈酸镧陶瓷的结构及红外吸

收性能的影响。

采用掺杂手段制备得到(Ca,Fe)共掺系列铈酸镧

陶瓷 (分子式为 La2–xCaxCe2–yFeyO7)，研究了不同

(Ca,Fe)共掺量对系列铈酸镧陶瓷样品的物相结构和

近红外波段吸收性能的影响，优化了(Ca,Fe)引入量。

1 实验

1.1 样品制备

以质量分数大于 99.99%氧化镧和氧化铈，分析

纯 氧 化 钙 与 氧 化 铁 为 原 料 ， 按 照 分 子 式

La2–xCaxCe2–yFeyO7(x、y值见表 1)中不同元素含量准

确称取原料，放入尼龙罐中球磨 4 h，球磨介质为酒

表 1 试验配方

Table 1 Experimental formula

Sample No. x y

0 0.00 0.00

1 0.05 0.05

2 0.05 0.10

3 0.05 0.15

4 0.05 0.20

5 0.10 0.05

6 0.10 0.10

7 0.10 0.15

8 0.10 0.20

精与氧化锆球。物料混合均匀、充分干燥后，加入

PVA-1750黏结剂造粒、过筛，所得粉体在压片机上

压制成20×(2.5～3.0) mm的圆片状坯体，成型压力

为 200MPa。

成型坯体干燥后，置于高温烧结炉中于 1 500℃

保温 4 h，然后以 5℃/min速率降至 500℃，再随炉

冷却至室温。

1.2 样品表征

用 D8 Focus 型 X 射线衍射仪对样品物相组成

进行分析，工作电压 40 kV，工作电流 40mA，铜靶

(λ=0.154 05 nm)。用 Cary 5 000型紫外–可见–近红外

分光光度计对样品的紫外–可见–近红外全反射谱及

紫外–可见吸收谱进行测定。

2 结果与讨论

2.1 物相分析

图 1为 1 500℃烧结制备得到(Ca,Fe)共掺系列

铈酸镧陶瓷样品的 X射线衍射(XRD)谱。La2Ce2O7

是 La2O3在 CeO2中的固溶体，具有萤石结构[14]。

(Ca,Fe)共掺后系列样品的衍射谱与 La2Ce2O7基本

相同，同时也未检测到其它物相存在，只是衍射峰

位均向高角度发生了偏移，说明引入不同量的 Ca

与 Fe 元素，均已固溶进晶体中相应的 La 与 Ce 占

据的晶格位，形成了固溶体。对于 A2B2O7型化合

物，存在萤石与烧绿石 2种晶型结构：当化合物中

离子半径比 RA/RB低于 1.46 或高于 1.78 时，为萤

石结构，反之则为烧绿石结构[15]；从衍射谱上区别，

在 2θ=30 º～45 º范围内，萤石结构化合物仅有 1 个

衍射峰，而烧绿石结构则存在 2 个衍射峰[12]。对

于(Ca,Fe)共掺系列样品，离子半径比 RA/RB均小于

1.46(离子半径 La3+=0.118 nm，Ca2+=0.112 nm，

图 1 不同(Ca,Fe)共掺量样品的 XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of samples with different contents of
(Ca,Fe) co-doping
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Fe3+=0.63 nm，Ce4+=0.102 nm)[16]，同时结合图 1可

知，(Ca,Fe)共掺制备得到的系列样品晶型结构也均

为萤石结构。

2.2 紫外–可见–近红外全反射谱分析

图 2为 1 500℃烧结制备得到(Ca,Fe)共掺系列

铈酸镧陶瓷样品的紫外–可见–近红外全反射谱。

由图 2可以看出，La2Ce2O7陶瓷在近红外波段(750～

2500nm)具有优异的反射性能，不同量(Ca,Fe)共掺后

均能够降低样品在该波段的反射率。采用 origin软

件对系列样品在近红外波段的全反射谱进行积分，

可得到对应于样品 0～样品 8的平均反射率分别为

95.1%、30.2%、18.9%、16.5%、15.0%、13.6%、12.0%、

11.3%、11.2%。根据反射率+吸收率+透过率=1(本

条件下透过率=0)可知，对应样品的平均吸收率数值

分别为 4.9%、69.8%、81.1%、83.5%、85.0%、86.4%、

88.0%、88.7%、88.8%。通过(Ca,Fe)共掺，铈酸镧

陶瓷实现了在近红外区由高红外反射陶瓷向高红外

吸收陶瓷的转变。依据 Kirchhoff定律可知，(Ca,Fe)

共掺系列样品均具有优异的近红外辐射性能。当 Ca

引入量相同时，样品的近红外平均吸收率随 Fe引入

量增加而增大。

图 2 不同(Ca,Fe)共掺量样品的紫外–可见–近红外全反射谱

Fig. 2 UV–Vis–NIR total reflection spectra of the samples
with different contents of (Ca,Fe) co-doping

2.3 紫外–可见吸收谱分析

图 3 为 1 500℃下制备得到(Ca,Fe)共掺系列铈

酸镧陶瓷样品的紫外–可见吸收谱。由图 3 可以看

出，(Ca,Fe)共掺能够显著强化样品的吸光度。

(a1) Absorption spectra of samples 0–4 (b1) hν–(αhν)2 plots of samples 0–4

(a2) Absorption spectra of samples 0, 5–8 (b2) hν–(αhν)2 plots of samples 0, 5–8

图 3 不同(Ca,Fe)共掺量样品的 UV–Vis吸收谱及 hν–(αhν)2关系曲线

Fig. 3 UV–Vis absorption spectra and plots of hν–(αhν)2 of samples with different contents of (Ca,Fe) co-doping
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依据紫外–可见吸收谱,由公式(αhν)2=A(hν–Eg)[17]

可以计算得到样品的带隙能量 Eg。式中：A为与材

料相关的常数；h为 Plank's常数；ν为光子频率。依

据 hν与(αhν)2的关系曲线，可推导出样品 0～样品 8

的带隙能量分别为 3.06、2.79、2.58、2.47、2.36、

2.33、2.31、2.30和 2.24 eV。可以看出，(Ca,Fe)共

掺后样品的带隙能量均有所降低，说明共掺后禁带

中均引入了杂质能级。当 Ca 引入量相同时，带隙

能量随 Fe引入量增加而减小。

(Ca,Fe)共掺后，Ca 占据 La 的位置，Fe 占据

Ce 的位置，由于 A位掺杂 Ca 的化合价低于 La 的

化合价，要想体系实现电荷平衡，其补偿机制主要是

以 B位离子化合价的变化及产生氧空位来实现[18]，

因此样品内杂质能级产生应该是由于 Fe 元素化合

价的变化及氧空位生成所导致的。

由图 2和图 3可以看出，样品的近红外吸收性

能随着带隙能量的减小而增强，主要是由于杂质能

级引入后不仅增加了样品中自由载流子的浓度，同

时也促进了电子的跃迁，进而强化了样品的自由载

流子吸收所致[19–20]。

2.4 正交实验分析

(Ca,Fe)共掺实现了样品近红外吸收性能的强

化。采用综合平衡法[21]对系列样品的近红外平均吸

收率及带隙能量进行分析，对(Ca,Fe)共掺引入量进

行了优化，结果见表 2。

表 2中：Ψij为第 j列第 i水平的效应。如果以

Kij表示第 j列因素(Ca,Fe)，第 i水平(Ca与 Fe元素

含量)实验结果之和，则Ψij=Kij/n(n为同一水平下指

标值的个数)，由Ψij的大小，可以判断 j因素的最优

水平和各因素最优水平组合。

表 2 正交试验分析

Table 2 Orthogonal experiment analysis

Sample No.
Influence factors

Average absorptivity /% Bandgap energy/eV
x y

1 0.05 0.05 69.8 2.79

2 0.05 0.10 81.1 2.58

3 0.05 0.15 83.5 2.47

4 0.05 0.20 85.0 2.36

5 0.10 0.05 86.4 2.33

6 0.10 0.10 88.0 2.31

7 0.10 0.15 88.7 2.30

8 0.10 0.20 88.8 2.24

Average

absorptivity

/%

ψ1j 79.8 78.1

x=0.10, y=0.20

ψ2j 88.0 84.5

ψ3j 86.1

ψ4j 86.9

Rj 8.2 8.8

Bandgap

energy

/eV

ψ1j 2.55 2.56

ψ2j 2.30 2.45

ψ3j 2.39

ψ4j 2.30

Rj 0.25 0.26

Rj为极差，表示第 j列因素个水平下指标值的

最大值与最小值之差。Rj=max(Ψij)–min(Ψij)。Rj越大，

表示该因子对试验指标作用越大。

由表 2 可知，正交实验得出的最优方案为

x=0.10，y=0.20。与此同时，对比样品 5～样品 8的

近红外平均吸收率，可以发现，当Fe引入量y≥0.15，

样品平均吸收率逐渐趋于恒定值，结合引入(Ca,Fe)

最少量角度考虑，最终确定 x=0.10 和 y=0.15 最为
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适宜。

通过实验发现，掺杂后样品的带隙能量越小，

近红外吸收率越高，表明通过掺杂降低铈酸镧样品

的带隙能量是提高其近红外吸收性能的重要手段。

3 结论

1) (Ca,Fe)共掺前后样品的晶体结构均为萤石

结构，掺杂后样品中也未检测到其它物相存在，说

明(Ca,Fe)元素均已进入到铈酸镧晶体结构中。

2) (Ca,Fe)共掺后实现了样品近红外性能由高

反射向高吸收的转变。共掺后减小了原有样品的带

隙能量，说明在样品内部引入了杂质能级，强化了

自由载流子吸收，进而提升了样品的近红外吸收

性能。

3) 采用正交实验对样品中(Ca,Fe)共掺引入量

进行了优化分析，同时结合掺杂引入最少量考虑，

得出最适宜的(Ca,Fe)引入量为 x=0.10，y=0.15。此

时样品在 750～2 500 nm 波段的红外平均吸收率为

88.7 %，较未掺杂样品在相同波段的平均吸收率

(5%)提高了 17倍。
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