
第 31 卷 第 2 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 31 No. 2 
2016 年 2 月 Journal of Inorganic Materials Feb., 2016 

 

                                                    

收稿日期: 2015-07-20; 收到修改稿日期: 2015-09-13 
基金项目: 国家国际科技合作专项(2014DFR51010); 国家自然科学基金(51372255); 中国科学院国际合作局对外合作重点

项目(GJHZ201310); 北京市自然科学基金(2131006) 
International Science and Technology Cooperation Program of China (2014DFR51010); National Natural Science 
Foundation of China (51372255); External Cooperation Program of Chinese Academy of Sciences (GJHZ201310); 
Beijing Natural Science Foundation (2131006) 

作者简介: 王 峰(1983–), 男, 博士. E-mail: hawk16181618@163.com 
通讯作者: 李江涛, 研究员. E-mail: lijiangtao@mail.ipc.ac.cn 

文章编号: 1000-324X(2016)02-0185-05 DOI: 10.15541/jim20150340 

(Ca,Fe)共掺铈酸镧陶瓷的制备及红外辐射性能研究 
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摘  要: 以 La2O3、CeO2、CaO 和 Fe2O3 为起始原料 , 采用高温固相烧结工艺制备得到 (Ca,Fe)共掺铈酸镧

(La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7)红外辐射陶瓷材料。采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、能谱仪、紫外–可见–近红外

(UV-Vis-NIR)分光光度计分别对样品的物相组成、显微结构、化学成份、UV-Vis-NIR 反射率及 UV-Vis 吸收进

行了表征, 同时采用 IR-2 双波段红外发射率测量仪测试了样品 3~5 μm 波段的红外发射率。结果表明: 掺杂元素

(Ca, Fe)均固溶进入铈酸镧晶格, 共掺后样品的晶体结构也为萤石结构; (Ca,Fe)共掺样品内部形成杂质能级, 强

化了自由载流子吸收与杂质能级吸收, 使样品红外短波段(0.75~5 μm)性能由高反射转变为高吸收(辐射), 其中

在 0.75~2.5 μm 波段的平均红外吸收率为 0.88, 3~5 μm 波段的红外发射率为 0.752, 与未掺杂样品相比分别提高

了 1660%与 60%。 

关  键  词: 铈酸镧陶瓷; 掺杂; 近红外吸收; 红外发射率 

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Preparation and Infrared Radiation Property of Lanthanum-cerium  
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Abstract: (Ca,Fe) co-doped lanthanum-cerium oxide (La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7) infrared radiation ceramics were prepared 

via solid state reaction by using La2O3, CeO2, CaO and Fe2O3 as starting materials. The phase, micro-structure, chemi-

cal composition, UV-Vis-NIR reflectivity spectrum, and UV-Vis absorption spectrum of the samples were character-

ized by X-ray diffractometer, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, and UV-Vis-NIR 

spectrophotometer. The infrared emissivity of the samples in 3-5 μm waveband was also measured by an infrared 

emissometer. The phase and EDS analysis showed the co-doped sample also had fluorite structure, indicating that Ca 

and Fe irons entered the crystal lattice of lanthanum-cerium oxide. An impurity energy level was introduced into lan-

thanum-cerium oxide by co-doping of Ca and Fe irons, which enhanced the free-carrier absorption and impurity en-

ergy level absorption of the sample. This led to a significant increase of absorption and emission in the region of 

0.75-5 μm, transforming lanthanum-cerium oxide ceramic from high reflection to high absorption (radiation) ceramic 

after (Ca,Fe) co-doping. The (Ca,Fe) co-doped sample exhibited an absorptivity of 0.88 in 0.75-2.5 μm waveband and 
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an infrared emissivity of 0.752 in 3-5 μm waveband, increasing by 1660% and 60%, respectively, as compared with 

that of pure La2Ce2O7 ceramic sample. 

Key words: lanthanum-cerium oxide ceramic; doping; near-infrared absorption; infrared emissivity 

 
 
 
 

超高音速飞行器飞行时与大气摩擦会产生大量

的气动摩擦热, 其表面金属温度高达上千度[1], 从

而大大降低金属材料的使用寿命。因此, 如何及时

有效地散发掉飞行器飞行时产生的气动摩擦热, 降

低金属材料的表面温度成为延长其使用寿命的关

键。最常用的保护手段就是在飞行器表面涂覆具有

低热导率的陶瓷涂层材料, 以减少摩擦热向金属基

体的传导。 

在高温环境下, 热辐射作用占据热传输的主导

地位。依据普朗克定律及维恩位移定律可知, 1000℃

时, 黑体 95%的能量是以辐射热传输的, 其中大部

分的辐射热波长位于红外短波段范围内(<5 μm)[2-3], 

因此热障涂层材料红外短波段发射率对飞行器表面

热量的散失具有重要作用。目前, 常用的热障材料

体系为 7wt%~8wt%Y2O3稳定ZrO2(YSZ), 但该材料

体系在红外短波段(<5 µm)不具有高的红外发射率

(低于 0.6)[4]。因此, 开发在红外短波段具有高发射

率(>0.7)的热障涂层材料也就成了研究重点[2-3,5-6]。 

铈酸镧陶瓷是一种新型的高温结构陶瓷材料, 具

有较高的热膨胀系数(12.6×10-6 m·K-1, 573~1473 K), 

低的热导率 (0.60 W·m-1·K-1, 1273 K), 低的热比

(0.43 J·g-1·K-1)以及在 1400℃下长期退火保持相稳

定等优异特性而成为最有发展潜力的热障涂层材

料[7-8]。但是关于铈酸镧陶瓷材料红外辐射性能的研

究尚未见报道, 其红外短波段辐射性能如何, 能否

通过结构调控使其具有高红外发射率等问题仍需进

一步深究。 

基于以上考虑, 本工作采用掺杂手段(掺杂元

素为(Ca,Fe), 掺杂位置 Ca 为 A 位, Fe 为 B 位)对铈

酸镧陶瓷结构进行调控, 并对比研究(Ca,Fe)掺杂前

后铈酸镧陶瓷的物相结构及红外短波段的辐射性能, 

期望制备出具有高红外辐射性能的铈酸镧陶瓷涂层

材料。 

1  实验方法 

1.1  实验原料及过程 

以氧化镧(≥99.99%, 五矿(北京)稀土研究院), 

氧化铈(≥99.99%, 宣城晶瑞新材料有限公司), 氧

化钙与氧化铁(均为分析纯, 国药集团化学试剂有

限公司 )为起始原料 , 按照分子式 La2Ce2O7 和

La1.9Ca0.1 Ce1.9Fe0.1O7中不同元素比例准确称取原料质

量后, 放入尼龙罐中球磨 4 h, 球磨介质为无水乙醇与

氧化锆球。物料混合均匀、充分干燥后, 放入玛瑙研

钵中加入粘结剂 PVA-1750(5wt%溶液)充分研磨, 然

后在压片机上压制成(20, 50) mm×(2.5~3) mm 的圆

片状坯体, 成型压力为 200 MPa。 

成型坯体干燥后, 置于 1500℃高温快速升温炉

中保温 4 h, 随后以 5℃/min 速率降至 500℃, 最后

随炉冷却至室温。 

1.2  分析表征 

采用 X射线衍射仪(D8 Focus, Bruker, Germany)

对样品物相组成进行分析, 工作电压 40 kV, 工作电

流 40 mA, 铜靶(λ=0.15405 nm)。采用扫描电子显微

镜(S-4300, Hitachi, Japan)对样品的微观结构进行观

察, 采用能谱仪(INCA, Oxford Instrument, UK)对化

学元素组成进行分析, 扫描分析之前对样品表面进

行抛光、热腐蚀。 

采用紫外–可见–近红外分光光度计(Cary 5000, 

Varian, USA)测试样品的紫外–可见–近红外反射率

及紫外–可见吸收; 采用双波段红外发射率测量仪

(IR-2, 中国科学院上海技术物理研究所, 中国)对样

品的红外发射率进行测定, 测定温度为室温, 测定

波段为 3~5 µm。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 1500℃烧结得到的(Ca,Fe)共掺前后铈酸

镧陶瓷样品的 XRD图谱。La2Ce2O7是 La2O3在 CeO2

中的固溶体, 具有萤石结构[9]。(Ca,Fe)共掺样品的

衍射图谱与 La2Ce2O7 基本相同, 未检测到其它物相

衍射峰, 并且其衍射峰与未掺杂样品相比向高角度

发生了偏移, 说明 Ca、Fe 元素已进入 La2Ce2O7 晶

格, 而掺杂离子 Ca2+、Fe3+的半径(0.112、0.63 nm)

均小于 La3+、Ce4+的半径(0.118、0.102 nm), 因此峰

位产生偏移。有研究表明: 对于 A2B2O7 型化合物, 

当 A 位与 B 位的离子半径比(RA/RB)低于 1.46 或高

于 1.78 时, 化合物具有萤石结构[10], 并且在 2θ= 

30º~45º之间仅有一个衍射峰[7], 反之化合物则具有 
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图 1  La2Ce2O7和 La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7陶瓷样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of La2Ce2O7 and La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 
ceramic samples 

 

烧绿石结构。对于(Ca,Fe)共掺样品而言, A、B 位离

子半径比为 1.17(小于 1.46), 对照 XRD 图谱(Ca,Fe)

共掺后样品的晶体结构的确为萤石结构。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为 1500℃烧结得到的(Ca,Fe)共掺前后铈酸

镧陶瓷样品的显微结构照片。从图中可以看出, 未

掺杂铈酸镧样品晶粒发育完整, 尺寸在 1~3 µm 范围, 

晶界干净(图 2(a)); (Ca,Fe)共掺后样品(图 2(b))的晶粒

较未掺杂样品晶粒明显长大, 其尺寸在 5~15 μm 范

围。掺杂后晶粒的长大应该是由于 Ca 的引入促进了 

 

图 2  La2Ce2O7(a)与 La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7(b)陶瓷样品的 SEM

照片及能谱图 

Fig. 2  SEM images and EDS patterns of La2Ce2O7 (a) and 
La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 (b) ceramic samples  

离子间传质与扩散所导致的, 这与文献[11]的研究

结果一致。从两种样品晶粒的 EDS 分析结果可以看

出, 未掺杂样品晶粒元素组成为La、Ce和O, 在(Ca, 

Fe)共掺样品晶粒中还检测到了 Ca、Fe 元素, 说明

Ca、Fe 元素已固溶进入铈酸镧晶格, 这与 XRD 分

析结果相一致。 

2.3  UV-Vis-NIR 反射图谱分析 

采用紫外–可见–近红外分光光度计测试了

(Ca,Fe)共掺前后铈酸镧陶瓷样品在紫外–可见–近红

外波段的反射率图谱, 如图 3 所示。从图 3 可以看

出, 未掺杂样品在 0.75~2.5 μm 红外波段具有优异

的红外反射性能; (Ca,Fe)共掺后样品在此红外区间

的反射率降低到 0.20 以下。采用 Origin 软件对两种

样品 0.75~2.5 μm 波谱进行积分, 求得该波段范围

内掺杂前后样品的平均反射率分别为 0.95 与 0.12 

(对应于吸收率分别为 0.05 和 0.88)。因此, (Ca,Fe)

共掺极大降低了铈酸镧样品近红外波段的反射率, 

使其性能由高红外反射转变为高红外吸收。依据基

尔霍夫定律可知, 吸收率等于发射率, 因此(Ca,Fe)

掺杂样品具有优异的近红外辐射性能。 

2.4  UV-Vis 吸收图谱分析 

图 4(a)为 1500℃烧结得到的(Ca,Fe)共掺前后铈

酸镧陶瓷样品的紫外–可见吸收图谱, 可以看出, 与

未掺杂样品相比, (Ca, Fe)共掺增强了样品的吸光度。 

依据紫外 – 可见吸收图谱 , 由公式 (αhν)2= 

A(hν–Eg)
[12]可以计算得到样品的带隙能量 Eg, 其中

A为与材料相关的常数, h为普朗克常数, v为光子频

率。hν 与 (αhν)2 的关系如图 4(b)所示, 从中可以看

出, (Ca,Fe)共掺样品的带隙能量为 2.33 eV, 较未掺

杂样品的带隙能量(3.06 eV)减小了 0.73 eV, 这表明

(Ca,Fe)共掺在样品内部引入了杂质能级。 

 

图 3  La2Ce2O7 与 La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 陶瓷样品的 UV-Vis- 

NIR 反射率图谱  

Fig. 3  UV-Vis-NIR reflectivity spectra of La2Ce2O7 and 
La1.9 Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 ceramic samples 



188 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

 

图 4  La2Ce2O7 和 La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 陶瓷样品的吸收图谱

(a)与 hν~(αhν)2关系(b) 

Fig. 4  Absorption spectra (a) and plot of hν~(αhν)2 (b) of 
La2Ce2O7 and La1.9Ca0.1Ce1.9Fe0.1O7 ceramic samples 

 

杂质能级的引入将有助于提高样品红外短波段

吸收(辐射)性能[13-14]。(Ca,Fe)共掺引入杂质能级后

可以产生更多的自由载流子[13], 促进电子的跃迁[14], 

强化样品的自由载流子吸收, 从而提升共掺样品红

外短波段吸收(辐射)性能[15-16]。另外, 由于引入的杂

质能级位于禁带内, 其跃迁产生的光吸收长波限比

基本吸收限长, 杂质能级吸收可能会使基本吸收长

波限扩展至红外短波段的吸收区, 这也有助于强化

该波段的吸收与辐射性能[13]。 

2.5  红外发射率 

采用 IR-2 双波段红外发射率测量仪测试了

(Ca,Fe)共掺前后铈酸镧陶瓷样品在 3~5 µm 波段的

红外发射率 , 其中未掺杂样品的红外发射率为

0.469, (Ca,Fe)共掺样品的红外发射率为 0.752。可以

看出, (Ca,Fe)共掺后极大地提高了样品的红外发射

率, 较未掺杂样品同波段的红外发射率提高了 60%, 

这主要归因于(Ca,Fe)共掺后引入了杂质能级, 强化

了样品自由载流子吸收与杂质能级吸收所致。 

结合 UV-Vis-NIR 反射光谱分析及基尔霍夫定

律可以得出, (Ca,Fe)共掺后样品在 0.75~5 µm 波段

具有优异的高红外辐射性能, 能够满足热障涂层材

料红外短波段发射率 ε>0.7 的要求。 

3  结论 

1) 掺杂前后铈酸镧陶瓷样品的晶相均具有萤

石结构, 表明掺杂元素(Ca,Fe)均固溶进入铈酸镧晶

格, 形成了掺杂型固溶体。 

2) (Ca,Fe)共掺样品具有优异的近红外吸收性

能, 在 0.75~2.5 µm 波段的平均红外吸收率为 0.88, 

较未掺杂样品在相同波段的平均红外吸收率(0.05)

提高了 1660%, 即(Ca,Fe)共掺后样品的近红外性能

由高红外反射转变为高红外吸收(高红外辐射)。 

3) (Ca,Fe)共掺样品在 3~5 µm 波段的红外发射

率为 0.752, 较未掺杂样品同波段的红外发射率

(0.469)提高了 60%。 

4) (Ca,Fe)共掺后导致样品带隙能量降低了

0.73 eV, 说明(Ca,Fe)共掺在样品中引入了杂质能级。 
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