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摘  要：采用固相反应法制备 Sr 掺杂镧锰氧化物，研究了样品晶格结构、显微结构和红外官能团结构，分析了其对样品红

外发射率的影响。结果表明：随着 Sr 离子的掺杂，镧锰氧化物晶面间距减小，样品表现出(104)晶面的择优取向；由于样品

晶体完整性增强，其 Mn–O 键吸收峰向短波方向偏移；样品颗粒形貌逐渐由不规则块状，向球状、片状转变，且不同显微形

貌样品发射率值大小顺序为：块状>球状>片状。样品晶格结构、显微结构和红外官能团结构均能影响其发射率性能。 
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Abstract: Sr doped lanthanum manganites were prepared via solid state reaction. The influence of structure on the infrared emissivity 
of samples was investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy, 
respectively. The results show that the interplanar distance of samples decreases with Sr doping, and the samples show the (104) 
preferential orientation. An infrared absorption peak of Mn–O bond shifts toward a short waveband, due to the enhancement of crystal 
integrity. The morphology of particles in the samples transforms from irregular block to sphere and subsequently to sheet shape, and 
the sequence of emissivity value is block>sphere>sheet. The crystalline, microscopic and infrared functional structures all are related 
to the emissivity of samples. 
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近年来，掺杂型镧锰氧化物作为一种新型的热

控材料受到研究者们的关注[1–15]。该类材料的红外

发射率在金属–绝缘相转变温度附近会发生较大变

化，从而能够达到主动热控的效果。关于镧锰氧化

物发射率的研究，国内外相关报道较少。Tachikawa

等[1]于1999年发表了镧锰氧化物作为热控材料的报

道。Shimazaki 等[2]研究了 Sr 掺杂镧锰氧化物陶瓷

块体的发射率，计算了样品消光系数、吸收系数等

光学常数，并从导电性角度对发射率的变化做了解

释。Shimakawa 等[3]制备了 Sr 掺杂镧锰氧化物薄膜，

研究了薄膜厚度对样品发射率的影响。Tachikawa

等[4]研究了 Sr、Ca 掺杂镧锰氧化物的发射率，发现

两种元素均能使样品的发射率发生较大变化。

Nikanpour[5]提出将多晶镧锰氧化物粉末与热塑性的

丙烯酸树脂混合，可以制备出具有发射率变化特性

的主动热控涂层。Soltani 等[6]对激光辅助沉积法制 
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备的镧锰氧化物主动热控薄膜进行了研究，发现薄

膜的红外反射率随温度升高而降低，5 μm 波段的反

射率变化率达 25%。文献[7–15]也开展了镧锰氧化

物发射率的研究。 

目前，针对镧锰氧化物的发射率，已经进行了

温度、组分、波段、表面性状等影响因素的研究。

根据前期研究结果[12]，不同晶体结构的镧锰氧化物

具有不同的发射率值。但材料显微结构、红外官能

团结构等也能影响其发射率性能。基于此，采用固

相反应法制备 Sr 掺杂镧锰氧化物 La1–xSrxMnO3，对

样品的晶体结构、显微结构和红外官能团结构进行

了研究，并分析了其对样品发射率的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

以分析纯的氧化镧、碳酸锶和二氧化锰为原料，

采用固相反应法制备锶掺杂的镧锰氧化物

La1–xSrxMnO3。 

将氧化镧进行预处理，在 950 ℃煅烧 5 h，防止

氧化镧吸潮造成有效成分下降，按照化学计量比(Sr

掺杂摩尔量 x=0，0.2，0.3)分别称取各原料，混合

后加入球磨罐中，以无水乙醇为介质，转速为     

400 r/min，球磨 4 h，烘干后，用研钵研磨，在 1 100 

℃煅烧 10 h，得到锶掺杂的镧锰氧化物粉体。将粉

体材料研磨，加入 5%聚乙烯醇(PVA)进行压片后，

在 1 300 ℃煅烧 5 h，得到锶掺杂镧锰氧化物块体

样品。 

1.2  样品表征 

将粉体样品研磨后，用 Ultima IV 型 X 射线粉

末衍射仪分析样品的晶体结构。将粉体样品超声分

散后，置于导电胶上，用 JSM–6 490LV 型扫描电子

显微镜观察样品的显微结构。用 Nicolet 6 700 红外

光谱仪测试粉体样品的官能团结构。用 AE1/RD1

型发射率测试仪测试块体样品的发射率。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构分析 

图 1 为不同掺杂比例镧锰氧化物的 X 射线衍射

(XRD)谱。与标准卡片 JCPDS Card 82–1 152 (x=0)、

JCPDS Card 89–0 648 (x=0.2)、JCPDS Card 89–8 097 

(x=0.3)对比后可知，3 个样品均为菱方钙钛矿结构，

空间群为 R-3c。理想的钙钛矿结构是立方相，但由

于 Jahn–Teller 效应，或掺杂了其他离子，会导致晶

格发生畸变[16–17]。晶格畸变能引起晶胞形状、体积

以及晶胞中原子位置的微小变化，而这些变化在

XRD 峰形、峰位以及峰的强度中均有体现。 

 

图 1  不同 Sr 掺杂量镧锰氧化物的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of lanthanum manganites with different 

Sr doping amount 
 

图 2 为不同掺杂比例镧锰氧化物在 θ=32°~34°

的 XRD 谱。从图 2 可以看出，样品衍射峰均分裂

为 2 个峰，分别代表(110)和(104)晶面。与未掺杂(x=0)

样品相比，x=0.2 样品(110)、(104)晶面，以及 x=0.3

样品(110)晶面的衍射峰向高角度方向发生了偏移。

由 Bragg 方程(2dsinθ=λ，式中：d 为晶面间距；θ为

入射线与反射面的夹角；λ 为波长)可知，θ 越大，

晶面间距 d 越小。可见，掺杂 Sr 离子后，样品在上

述晶面的间距有所减小。从掺杂占位和离子半径方

面进行分析，离子半径较大的 Sr(rSr2+=0.118 nm)取

代离子半径较小的 La(rLa3+=0.103 2 nm)，应该引起

晶格膨胀，使得晶胞体积增大，晶面间距变大。这

与 Bragg 方程得出的结论相反，原因可能是由于 Sr

离子取代引起晶体轴向生长量不同(沿 a, b 轴收缩，

沿 c 轴膨胀)造成的。 

 

图 2  不同 Sr 掺杂量镧锰氧化物的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of lanthanum manganites with different 

Sr doping amount 
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表 1 为不同掺杂比例镧锰氧化物(110)和(104)

衍射峰的强度比值(I(110)/I(104))。从表 1 可以看出，随

着 Sr 掺杂比例的增加，I(110)/I(104)比值逐渐减小，表

明 Sr 离子一定程度上促进了(104)晶面的生长，晶体

表现出择优取向。 

2.2  显微结构分析 

图 3 为不同掺杂比例镧锰氧化物的扫描电子显

微镜(SEM)照片。由图 3a 可以看出，镧锰氧化物晶

粒为不规则的块状，单个颗粒尺寸大约在 1 μm 左

右。由图 3b 可见，样品晶粒呈现为球形，且多个晶

粒连接在一起，晶粒之间出现烧结颈，单个颗粒的

尺寸在 0.5 μm 左右。 

表 1  不同掺杂比例镧锰氧化物的衍射峰强度比值 
Table 1  I(110)/I(104) value of lanthanum manganites with 

different Sr doping level 

Doping level I(110)/I(104) 

0.0 1.00 

0.2 0.91 

0.3 0.71 
 

       

(a) x=0                                             (b) x=0.2 

 

(c) x=0.3 

图 3  不同掺杂比例镧锰氧化物的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of lanthanum manganites with different Sr doping level 

 

由图 3c 可以看出，样品晶粒呈现出片状结构，

同时在片状结构上出现微小孔洞，说明该片状结构

的致密度较低，某些大片状颗粒的尺寸甚至超过   

5 μm。随着 Sr 掺杂比例的增加，样品的显微结构发

生了明显变化，由不规则的块状结构逐渐转变为球

形，然后变为片状结构。根据晶体生长动力学可知，

晶体的形貌变化来源于各晶面相对生长的速率变

化。当各晶面生长速率相同时，晶体呈球形；当各

晶面生长速率存在差别时，晶体会呈现出不同的形

状。由表 1 可知，随着 Sr 离子的掺杂，晶体表现出

择优取向，即 Sr 离子限制了(110)晶面的生长。因此，

样品显微结构逐渐发生变化。 

2.3  红外官能团结构分析 

图 4 为不同掺杂比例镧锰氧化物的红外吸收光

谱。由图 4 可以看出，样品分别在 601、611 cm–1

处出现吸收峰，该吸收峰是 Mn–O 键伸缩振动峰。

在理想的立方相镧锰氧化物中，存在 3 种可探测的

红外振动方式[18–19]：第 1 种是由 Mn 离子和 O 离子

组成的 Mn–O 键伸缩振动，其吸收峰在 580 cm–1 附

近；第 2 种是 Mn–O–Mn 键的弯曲振动，其吸收峰

在 330 cm–1 附近；第 3 种是 A 位 La 离子与 MnO6

八面体之间的表面振动，其吸收峰出现在 170 cm–1

左右。由 XRD 测试结果可知，样品发生了晶格畸

变，因此吸收峰发生了偏移，且随着 Sr 掺杂比例的



 

 

增加，吸收峰有向短波方向移动的趋势。这可能是

因为，随着 Sr 掺杂比例的增加，样品晶体的完整性

增强，晶格振动需要更高的能量，而短波的能量要

高于长波的能量，因此吸收峰向短波移动。样品在

1 630、3 440 cm–1 左右出现的吸收峰，为环境中水的

吸收峰。 

 

图 4  不同掺杂比例镧锰氧化物的红外吸收光谱 
Fig. 4  Infrared absorption spectra of lanthanum manganites 

with different Sr doping level 

2.4  红外发射率分析 

对不同掺杂比例镧锰氧化物的红外发射率进行

了测试，结果如表 2 所示。由表 2 可以看出，随着

Sr 掺杂比例的增加，样品的发射率逐渐降低，这与

Shimazaki 等[2]和 Shimakawa 等[3]的研究结果一致。

Shimazaki 等[2]从样品导电性方面进行分析，掺杂 Sr

离子后，自由电子 eg 的移动能力增强，从而使样品

的导电性增强，因此发射率降低。 

由 2.1 节结果可知，掺杂 Sr 离子使样品出现了

(104)晶面择优取向。材料表面深度仅仅为几百纳米

(红外光能够贯穿的表皮深度)的层结构，对其光学

行为都有着决定性的影响。这一层的晶格缺陷、晶

格结构变化等，均能改变样品的光学行为[20]。因此，

掺杂 Sr 离子后样品择优取向，也可能是发射率降低

的原因之一。 

表 2  不同掺杂比例镧锰氧化物的红外发射率 
Table 2  Infrared emissivity of lanthanum manganites with 

different Sr doping level 

Doping level Infrared emissivity 

0.0 0.86 

0.2 0.83 

0.3 0.81 
 

从样品显微形貌的结果可知，掺杂 Sr 离子后，

样品形貌逐渐由不规则块状，向球状、片状转变。

显微结构可以直接影响材料与红外光之间的相互作

用，从而影响发射率。Zhen 等[21]研究了 V2O5 的晶

格结构、显微形貌和红外吸收，发现显微形貌对样

品发射率起到主要影响作用；叶晓云等[22]、沈轩   

等[23]研究发现：显微形貌对 ZnO 的发射率有显著影

响。由于样品显微结构明显不同，影响了样品对红

外光的吸收、反射。当红外光照射在不同形貌颗粒

上时，会产生不同的吸收、反射行为，如图 5 所示。

由图 5a 可以看出，当样品颗粒为块状，颗粒之间空

隙较大，红外光照射时，在空隙内会产生多次反射，

从而引起颗粒对红外光的多次吸收。根据 Kirchhoff

定律，材料的发射率与其吸收率相等，x=0 样品的

发射率最大。当样品为球状时(图 5b)，颗粒间也存

在多次反射与吸收，但由于其空隙较小，对红外光

的吸收次数较少，因此，发射率与 x=0 样品相比

较低。当样品为片状时(图 5c)，红外光几乎不存在

多次反射、吸收，因此发射率最低。可见，不同

显微形貌样品发射率值的大小顺序为：块状>球状

>片状。 

    

(a) x=0                   (b) x=0.2 

 

(c) x=0.3 

图 5  红外光照射在不同形貌颗粒上的示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of infrared light acting on particles 

with different morphology 

由样品红外吸收光谱可知，x=0.3 样品的 Mn–O

键吸收峰明显弱于其他 2 个样品，因此发射率表现

出最小值。 

综上所述，除导电性外，样品的晶格结构、显

微结构和红外官能团结构均能影响其发射率性能。 

3  结论 

采用固相反应法制备出菱方钙钛矿结构的 Sr

掺杂镧锰氧化物，样品的红外发射率随 Sr 掺杂逐渐

降低。随着 Sr 离子掺杂量的增加，样品晶体沿 a, b

轴收缩，沿 c 轴膨胀，从而使晶面间距减小，并表

现出(104)晶面择优取向，这可能是样品发射率降低
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的原因之一；样品颗粒形貌逐渐由不规则块状，向

球状、片状转变，且不同显微形貌样品发射率值的

大小顺序为：块状>球状>片状；由于样品晶体完整

性增强，晶格振动需要更高的能量，其 Mn–O 键吸

收峰向短波方向偏移，且 x=0.3 样品的吸收峰明显

弱于其他 2 个样品，因此发射率表现出最小值。 
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