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(Ca, Cr)共掺 YAG 陶瓷的红外辐射性能研究 

布丛郝 1, 2, 贺 刚 2, 李江涛 2 
(1. 中国科学院大学, 北京 100049; 2. 中国科学院 理化技术研究所, 北京 100190) 

摘 要: 通过高温固相反应合成工艺制备了(Ca, Cr)共掺 YAG 陶瓷, 研究了 Ca2+、Cr3+离子掺杂对 YAG 陶瓷红外辐

射性能的影响。X 射线衍射分析结果表明, Ca2+、Cr3+离子掺杂样品具有钇铝石榴石结构。红外性能测试表明: 掺

杂前后样品在 0.75~2.5 m 波段的红外吸收率由 0.03 提升至 0.90, 较之掺杂前提高了 29 倍。通过基于吸光度测试

结果的计算发现, (Ca, Cr)共掺使得 YAG 陶瓷禁带宽度下降了 1.77 eV, 使得自由载流子吸收得以强化, 这可能是

(Ca, Cr)共掺 YAG 陶瓷在近红外波段具有高发射率的主要原因。 
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Infrared Emission Property of (Ca, Cr) Co-doped YAG Ceramics 
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Abstract: (Ca, Cr) co-doped YAG ceramics were synthesized by high temperature solid state reaction. The effects of 

Ca2+ and Cr3+ ions doping on the infrared emission properties of YAG ceramics were investigated. X-ray diffraction 

results showed that the phase composition of the prepared samples were yttrium aluminum garnet, which indicated that 

the Ca2+ and Cr3+ irons were incorporated into the crystal lattice of yttrium-aluminate garnet structure. Infrared absorp-

tion results showed that the infrared absorptivity of the (Ca, Cr) co-doped samples was 0.90, which was 29 times high-

er than that of the pure YAG sample (0.03). The band gap of YAG ceramics were decreased 1.77 eV by Ca2+ and Cr3+ 

co-doping based on calculation of the absorbance test results. Therefore, the absorption of the free carrier was im-

proved, which is the main reason why the (Ca, Cr) co-doping YAG ceramics have a high emissivity in near infrared 

wavelength. 
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在热工窑炉内壁涂覆红外辐射陶瓷涂层, 可大

幅度加强由窑炉内壁向工件的辐射传热, 从而实现

炉窑的辐射节能[1-2]。根据普朗克定律和维恩位移定

律可知, 在 1000℃以上高温下服役的炉窑中, 80%

以上的热量是以辐射方式传递的, 且辐射能量主要

集中在 1~5 m 的近红外波段[3-4]。因此, 研发近红

外波段具有高发射率的陶瓷成为辐射节能陶瓷涂层

材料研究的热点。 
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近红外陶瓷材料主要包括两大体系, 即非氧化

物体系(碳化硅、硼化硅等)和氧化物体系(堇青石、

尖晶石、钙钛矿等)。其中, 碳化硅和硼化硅陶瓷是

非氧化物陶瓷体系中具有优异的红外辐射性能的材

料体系, 它们在 1~5 m波段的发射率均在 0.9以上, 

但由于高温抗氧化性能的制约, 其应用领域受到很

大限制[5]。因此, 针对高温氧化气氛中服役的热工炉

窑, 发挥红外辐射陶瓷涂层的节能作用, 研究开发

在 1~5 m 近红外波段具有高发射率的氧化物红外

辐射陶瓷显得极为必要。 

研究表明, 陶瓷材料在近红外波段的辐射机制

是由自由载流子吸收决定的。对具有合适晶体结构

的氧化物陶瓷材料, 通过离子掺杂引入杂质能级, 

降低其禁带宽度, 可以有效提高自由载流子浓度, 

从而提高近红外波段的辐射率。韩召等[6]研究工作

表明, 通过对具有钙钛矿结构的 LaAlO3 陶瓷进行 

Ca2+、Cr3+离子共掺杂, 在替代占据八面体间隙的 Al

位中, 部分 Cr3+离子会转变成 Cr4+, 从而产生杂质能

级, 使 LaAlO3禁带宽度由 3.35 eV 降低至 0.11 eV, 进

而使其在 1~5 m 红外波段的红外发射率由 0.08 提

高至 0.92, 这表明掺杂是改善材料红外辐射性能的

有效手段。 

YAG(Y3Al5O12)是具有石榴石结构的高温氧化

物陶瓷, 其中 Al3+占据四面体和八面体位置, Y3+占

据十二面体位置, 这种结构特征决定了可以在较大

范围对 YAG 陶瓷能够进行阳离子取代[7]。同时, 由

于 YAG 高熔点和抗氧化等性能优势[8], 如果以离子

掺杂的手段实现其红外辐射率的提升, 则有望发展

一种可服役于高温氧化环境的新型红外辐射陶瓷材

料。因此, 本工作尝试采用高温固相反应合成工艺

制备离子掺杂型的 YAG 陶瓷, 对其组分和结构进

行调控, 进而研究其近红外波段的辐射性能, 期望

得到具有优异近红外辐射性能的 YAG 陶瓷。 

1  实验方法 

1.1  原料与过程 

采用高温固相反应合成工艺制备 YAG 陶瓷、

Cr 掺杂 YAG 陶瓷以及(Ca, Cr)共掺杂 YAG 陶瓷样

品 , 样 品 化 学 通 式 为 Y3-yCayCrxAl5-xO12(x=y=0; 

x=0.5, y=0; x=y=0.5)。 

实验采用的原料为氧化铝(≥99.99%, 150~200 nm, 

国药集团化学试剂有限公司 ), 氧化钇 (≥99.99%, 

300 nm, 国药集团化学试剂有限公司 ), 氧化铬

(≥99.99%, 300 nm, 西陇化工股份有限公司), 氧化钙

(分析纯, 400~500 nm, 国药集团化学试剂有限公司)。 

按照分子式 Y3-yCayCrxAl5-xO12(x=y=0; x=0.5, 

y=0; x=y=0.5)不同元素比例称量原料后, 加入无水

乙醇, 以原料: 乙醇=1︰1 比例放入尼龙罐中以氧

化锆球为球磨介质球磨 2 h。将浆料粉体放入 120℃

烘箱干燥并进行 48 m过筛, 然后在 40 MPa压力压

制成40 mm 圆片, 放入马弗炉中以 10℃/min 升温速

度加热至 1600℃并保温 1 h,  随炉冷却, 制得样品。 

1.2  样品的表征及性能测试 

采用 X 射线衍射仪(D8 Focus, Bruker, Germany)

对高温固相反应合成得到的样品物相组成进行表征, 

采用扫描电子显微镜(S-4300, Hitachi, Japan)对样品

的微观形貌进行分析, 另外为了在 SEM 下观察到

清晰的样品晶粒和晶界形貌, 对样品进行 1500℃并

保温 1 h 的热腐蚀处理。 

在高温红外领域中, 一般认为 1~5 m 为近红

外波段, 8~14 m 为远红外波段。其中, 近红外波段

按测试仪的适用范围分别测试近红外波段Ⅰ(NIRⅠ: 

0.76~2.5 m)和近红外波段Ⅱ(NIRⅡ: 3~5 m)。采

用紫外–可见–近红外分光光度计(Cary 5000, Varian, 

USA)测试样品近红外波段Ⅰ的吸收率和紫外-可见

波段吸光度, 采用双波段红外发射率测量仪(IR-2, 

上海诚波光电技术有限公司, 中国)对样品近红外

波段Ⅱ和远红外波段的发射率进行测定。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1为通过固相反应合成得到的(Ca, Cr)共掺前

后 YAG 样品的 XRD 图谱。由图 1 可知, 未掺杂样

品烧结后得到 Y3Al5O12(YAG)相, 具有石榴石结构。 

 

图1  Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 (a)和Y3Al5O12(b)陶瓷样品的XRD图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 (a) and Y3Al5O12 
(b) ceramic samples 
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(Ca, Cr)共掺样品的衍射图谱与 YAG 相同, 没有出

现其他物相的衍射峰。而且掺杂样品在(420)晶面的

衍射峰由 33.46°向低角度方向偏移至 33.28°, 说明

Ca、Cr 元素已经掺杂进入 YAG 晶格结构中。这是由

于掺杂离子 Ca2+、Cr3+离子的半径(0.112、0.0615 nm)

分别大于 Y3+、Al3+离子半径(0.1015、0.0530 nm), 掺

杂离子进入 YAG 晶格后, 会导致晶面间距增大。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为 1600℃烧结得到的(Ca, Cr)掺杂前后的

YAG 陶瓷样品的微观结构照片。从图 2(a)未掺杂

YAG 样品的断口形貌可以看出, 样品疏松多孔, 气

孔尺寸较大, 晶粒呈近球形, 粒径大小在 1 m 左

右。图 2(b)为(Ca, Cr)共掺 YAG 样品热蚀后的微观

形貌, 可以看出样品表面致密, 孔隙较少, 气孔尺

寸明显减小; 样品晶粒发育完全, 晶粒较未掺杂样

品晶粒明显长大, 大小在 2~4 m 范围。掺杂后晶粒

长大是由于(Ca, Cr)共掺产生晶格畸变以及较多氧

空位, 促进了离子扩散所导致的[9]。 

2.3  近红外波段吸收光谱分析 

采用紫外–可见–近红外分光光度计测试了(Ca, 

Cr)掺杂前后YAG陶瓷样品在 0.25~2.5 m的吸收光

谱曲线, 如图 3 所示。从图 3 可以看出, 未掺杂样品 

 

图 2  Y3Al5O12(a)与 Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12(b)陶瓷样品的 SEM

照片 

Fig. 2  SEM images of Y3Al5O12 (a) and Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 
(b) ceramic samples 

 

图 3  Y3Al5O12、Y3Cr0.5Al4.5O12 和 Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 陶瓷

样品的吸收光谱图 

Fig. 3  Absorptivity spectra of Y3Al5O12, Y3Cr0.5Al4.5O12 and 
Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 ceramic samples 

 

在 0.75~2.5 m 近红外波段具有较低吸收率, 通过

Origin 软件对样品 0.75~2.5 m 波段吸收率进行积

分, 求得其平均吸收率约为 0.03; 单独掺杂 Cr3+离

子 YAG 样品的吸收率在近红外波段提高不大, 平

均吸收率为 0.11; (Ca, Cr)共掺 YAG 的样品在

0.75~2.5 m 近红外波段具有优异的红外吸收性能, 

其平均吸收率达到 0.90, 相比于未掺杂样品吸收率

提高了 29 倍。这表明(Ca, Cr)共掺能够有效提高

YAG 在 0.75~2.5 m 近红外波段的吸收能力。而根

据基尔霍夫定律, 吸收率等于发射率。因此, (Ca, Cr)

共掺 YAG 样品将具有优异的近红外辐射性能。 

2.4  禁带宽度分析 
图 4(a)为 1600℃烧结得到的(Ca, Cr)掺杂 YAG

陶瓷样品的紫外–可见吸收图谱, 从图中可以看出, 

与未掺杂和 Cr 单掺杂 YAG 样品相比, (Ca, Cr)共掺

显著提高了样品在 200~800 nm 波段的吸光度。  

根据紫外–可见吸收图谱, 由公式 αhν=A(hν– 

Eg)
n/2可以计算得到样品的禁带宽度 Eg, 其中 α为样

品的吸光度, h 为普朗克常数, ν为光子频率, A 为材

料的相关常数, n 取决于能带跃迁方式(直接跃迁

n=1; 间接跃迁 n=4)[10]。由于 YAG 材料属于直接跃

迁材料[11], 满足公式(αhν)2=A(hν–Eg)。 

hν 与(αhν)2 的关系如图 4(b)所示, 可以看出未

掺杂样品禁带宽度为 4.46 eV, 这比文献报道的

YAG 禁带宽度(4.71eV)降低了 5%[11], 这是由于吸

光度光谱的测量误差导致的。单掺 Cr 样品禁带宽度

为 4.11 eV, (Ca, Cr)共掺样品的禁带宽度为 2.69 eV。

相比于未掺杂样品, (Ca, Cr)共掺使禁带宽度减小了

1.77 eV。这是由于(Ca, Cr)共掺过程中, 二价 Ca2+

的掺杂代替等摩尔的三价 Y3+离子, 导致晶体中电 
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图 4  Y3Al5O12、Y3Cr0.5Al4.5O12和 Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 陶瓷

样品的吸光度(a)与(αhν)2~hν关系(b) 

Fig. 4  Absorbance spectra (a) and plot of hν~(αhν)2 (b) of 
Y3Al5O12, Y3Cr0.5Al4.5O12 and Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 ceramic samples 

 

荷的变化[12-13]。为了保持电荷平衡, 掺入占据 Al3+

位置的部分三价 Cr3+ 离子需要转换为四价的

Cr4+[14-15]。而 Cr4+的引入形成了一个杂质能级, 降低

了 YAG 陶瓷的禁带宽度, 产生更多的自由载流子, 

促进电子的跃迁, 强化 YAG 的自由载流子吸收, 从

而提高共掺样品红外短波段吸收(辐射)性能。 

2.5  红外发射率 

采用 IR-2 双波段红外发射率测量仪测量了(Ca, 

Cr)掺杂样品在近红外波段Ⅱ(3~5 m)、远红外波段

(8~14 m)的发射率, 如表 1 所示。从表 1 可以看出, 

(Ca, Cr)共掺极大地提高了样品在 3~5 m 波段的红 
 

表 1  Y3Al5O12(E1)、Y3Cr0.5Al4.5O12(E2)和 Y2.5Ca0.5Cr0.5 

Al4.5O12(E3) 陶瓷样品的红外发射率 

Table1  Infrared emissivity of Y3Al5O12, Y3Cr0.5Al4.5O12 
and Y2.5Ca0.5Cr0.5Al4.5O12 ceramic samples 

Sample 3–5 m 8–14 m 

E1 0.43 0.88 

E2 0.61 0.89 

E3 0.83 0.90 

外发射率, 相比于未掺杂样品该波段的红外发射率

提高了 93%。这是由于(Ca, Cr)共掺产生杂质能级, 

强化自由载流子吸收, 进而提高了样品近红外辐射

性能。 

此外, (Ca, Cr)共掺样品在远红外波段(8~14 m)

具有较高发射率(0.90), 较未掺杂样品在同波段的

发射率(0.88)提高了 2%, 掺杂前后样品在 8~14 m

波段发射率变化不大。这说明掺杂引起的载流子作

用机制对提高 YAG 近红外波段发射率起主导作用, 

而对远红外波段发射率影响不大。 

综上所述, 结合图 3 和表 1 数据中样品的近红

外波段Ⅰ、Ⅱ(0.75~2.5 m、3~5 m)和远红外波段

(8~14 m)的发射率可以得到, (Ca, Cr) 共掺 YAG 样

品在 0.75~14 m 所测红外全波段内具有优异的红外

辐射性能, 有望成为一种新型高温红外陶瓷材料。 

3  结论 

1) 高温固相反应合成工艺可以制备(Ca, Cr)共

掺 YAG 陶瓷样品; 共掺样品在近红外波段 0.75~ 

2.5 m 的平均发射率为 0.90, 相比于未掺杂样品的

平均发射率(0.03)提高了 29 倍;   

2) (Ca, Cr)共掺显著提高 YAG 样品在 200~ 

800 nm 紫外–可见波段的吸光度;  (Ca, Cr)共掺引入

了杂质能级, 相比于未掺杂样品, 其禁带宽度降低

了 1.77 eV, 从而强化自由载流子吸收, 提高了样品

近红外波段发射率;  

3) (Ca, Cr)共掺 YAG 陶瓷在红外波段 0.75~ 

2.5 m、3~5 m、8~14 m 的发射率分别为 0.90、0.83、

0.90。因此, 该样品具有优异的红外辐射性能。 
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