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摘要: 采用高温固相法制备了 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５Ｏ３ 材料ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 ＩＲ 等检测手

段对材料进行表征分析ꎬ并运用计算机模拟软件 ＣＡＳＴＥＰ 计算了材料的能带结构和光学性质ꎮ 基于以上结果

研究了钴酸镧系列材料的红外辐射性能ꎬ并分析了提高红外发射率的物理机制ꎮ 结果表明:Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂后

试样的晶体结构由纯物质的菱方结构转变为立方结构ꎬ试样在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波段的发射率值从 ０. ８３ 提高到

０. ９ꎬ发射率提高的机理在于:Ｆｅ３ ＋ ↔ Ｆｅ４ ＋ 和 Ｃｏ２ ＋ ↔ Ｃｏ３ ＋ 小极化子的形成增强了材料对自由载流子吸收ꎻＣｏ
原子的 ３ｄ 轨道与 Ｆｅ 原子的 ３ｄ 轨道杂化在费米能级处形成杂质能级ꎬ促进了受激发电子的跃迁ꎻＣａ￣Ｆｅ 掺杂

在一定程度上破坏了晶格的对称性ꎬ促进了晶格振动吸收ꎬ提高了材料的红外发射率ꎮ 钴酸镧体系材料在中

红外波段的红外发射性能优异ꎬ可在高温窑炉工业得以应用ꎮ

关　 键　 词: 钙钛矿ꎻ 掺杂ꎻ 红外发射率ꎻ 光学性质ꎻ 陶瓷材料

中图分类号: Ｏ４８２. ３１　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１８３９０８. １０６６

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｅｍｉｓｓｉｖｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ＬａＣｏＯ３ ａｎｄ Ｃａ￣Ｆｅ Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｃｅｒａｍｉｃｓ

ＬＩＵ Ｑｉｎｇ￣ｓｈｅｎｇ∗ꎬ ＣＨＡＮＧ Ｑｉｎｇꎬ ＬＩ Ｊｉａｎｇ￣ｌｉｎꎬ ＣＨＥＮ Ｊｉａｎｇ￣ａｎ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｊｉａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｇａｎｚｈｏｕ ３４１０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｑｓ＿０１２５９＠ １２６. ｃｏｍ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＬａＣｏＯ３ ａｎｄ Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ Ｏ３ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｍｅｔｈｏｄꎬ
ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ ＸＰＳ ａｎｄ ＩＲ. Ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍ￣
ｕｌａｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ ＣＡＳＴＥＰ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗａｓ ａｎ￣
ａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｎｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ Ｃａ￣Ｆｅ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ２. ５ －
５ μｍ ｒａｎｇｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ０. ８３ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｔｏ ０. ９ ｆｏｒ Ｃａ￣Ｆｅ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅ.
Ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｓｐｅｃｔｓ: Ｆｅ３ ＋ ↔ Ｆｅ４ ＋ ａｎｄ
Ｃｏ２ ＋ ↔Ｃｏ３ ＋ ｍｉｎｉ￣ｐｏｌａｒｏｎｓ ｆｏｒｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｃａｒｒｉｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｌｅｖｅｌｓ ａｐ￣
ｐｅａｒ ａｔ ｔｈｅ Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ ｂｙ ｔｈｅ ３ｄ ｏｒｂｉｔａｌ ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｆｅ ａｔｏｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｃｉｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ. Ｃａ￣Ｆｅ ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇ ｕｎｄｅｒｍｉｎｅｓ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｉｎ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｄｅｇｒｅｅꎬ
ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ
ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｃｏｂａｌｔ ｏｘｉｄｅ ｓｙｓｔｅｍ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｂａｎｄ
ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ.



　 第 ８ 期 刘庆生ꎬ 等: ＬａＣｏＯ３ 及 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺陶瓷材料的制备及红外发射率研究 １０６７　

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅꎻ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｄｏｐｉｎｇꎻ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙꎻ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｃｅｒａｍｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１　 引　 　 言

信息化已经成为 ２１ 世纪社会发展的大方向ꎬ
它促进了科学技术的飞速发展ꎮ 与信息化相关的

功能材料和生产工艺如雨后春笋般出现在人们的

视野中ꎮ 这些新技术很多都需要在高温条件下进

行ꎬ高温条件的普遍运用对高温工业领域提出了

新的挑战ꎮ 目前工业高温窑炉的能源消耗约占全

国工业能源消耗的 ６０％ ꎬ但其平均热效率普遍偏

低ꎬ大约为 ３０％左右[１]ꎮ 国内热工炉窑的内壁主

要以高铝砖和氧化铝纤维砖等材质为主ꎬ上述材

料的红外发射率较低ꎬ热源与受热体之间的辐射

热交换损失严重ꎬ因此如何提高热工窑炉的能源

利用效率成为我国经济可持续发展所急需解决的

问题之一ꎮ
红外辐射材料就是一种应用于工业炉窑和红

外加热等领域的新型节能材料ꎮ 这类材料可以作

为高温炉的内壁材料ꎬ通过红外辐射传热的方式

强化炉窑对热量的吸收和发射ꎬ使燃料的热利用

效率得以提高ꎮ 另一方面ꎬ这类材料的耐酸碱能

力强ꎬ对延长炉窑的使用寿命也有好处ꎮ 因而ꎬ利
用高发射率材料强化高温炉内壁成为优效节能的

新热点ꎮ 最初红外辐射材料的研究主要集中在非

氧化物体系ꎬ如 ＳｉＣ 和 ＳｉＢ６等
[２￣３]ꎻ非氧化物体系

材料的红外发射性能优良ꎬ但存在易受氧化而变

质的缺点ꎬ在高温环境无法高效运用ꎮ 为了解决

红外辐射材料在高温环境使用的问题ꎬ研究者致

力于氧化物体系并取得了重大突破ꎬ形成了以堇

青石体系、尖晶石体系和钙钛矿体系为主的新型

红外辐射材料ꎮ Ｚｏｕ 等[４] 采用溶胶￣凝胶及固相

烧结法制备了(Ｌｉ１ / ２Ａｌ１ / ２) ２ ＋ 取代 Ｍｇ２ ＋ 的堇青石

基玻璃陶瓷(Ｍｇ２ － ｘ Ａｌ４ ＋ (１ / ２)ｘ) Ｌｉ(１ / ２)ｘ Ｓｉ５ Ｏ１８ꎬ其在

８ ~ １４ μｍ波段红外发射率为 ０. ９１ꎮ Ｓｈｅｎ 等[５] 探

讨了 Ｌａ０. ８Ｓｒ０. ２Ｍｎ１ － ｘＢｘＯ３(Ｂ ＝ ＴｉꎬＣｕ)陶瓷的红外

辐射性能ꎬ当 ｘ 从 ０ 增大至 ０. １ 时ꎬＴｉ 掺杂样品在

８ ~ １４ μｍ 波段的红外辐射率由 ０. ６９３ 提高至

０. ９１２ꎬＣｕ 掺杂后陶瓷的红外辐射率达到０. ８９４ꎮ
周静等[６]制备了 Ｆｅ￣Ｍｎ￣Ｃｕ￣Ｃｏ 尖晶石体系材料ꎬ
该材料在全波段的发射率为 ０. ８７ 左右ꎬ在 ３ ~ ５
μｍ 波段的红外发射率大约为 ０. ６７ꎮ 依据普朗克

定律及维恩位移定律可知:在 １ ０００ ℃左右高温

下服役的炉窑ꎬ８０％ 以上的热量是以热辐射的方

式进行传递的ꎬ其中大部分的辐射热波长位于

< ５ μｍ的近中红外波段范围内[７￣８]ꎮ 总体而言ꎬ
制备的材料在 ８ ~ １４ μｍ 波段的红外发射率普遍

较高ꎬ而在近红外波段的红外发射率依然有广阔

的提升空间ꎬ因此研发在近中红外波段具有高发

射率的材料存在着实际意义ꎮ
钴酸镧(ＬａＣｏＯ３)为钙钛矿型复合氧化物ꎬ熔

点高达 １ ７４０ ℃ [９]ꎬ具有良好的热稳定性以及化

学稳定性ꎬ应用于永磁材料、合金、陶瓷玻璃、催化

材料[１０]以及电池阴极材料[１１] 等方面ꎬ但钴酸镧

材料在红外辐射性能方面的研究与应用甚少ꎮ 根

据半导体光吸收理论ꎬ在半导体基体中掺入合适

的杂质离子ꎬ可以使材料在对应的红外光谱区形

成杂质能级ꎬ增强材料的红外吸收性能[１２]ꎮ 实验

以 ＬａＣｏＯ３ 为基体ꎬ采用高温固相反应法在 Ａ 和 Ｂ
格位上分别进行 Ｃａ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋ 的掺杂ꎬ研究 Ｃａ￣Ｆｅ
共掺后材料在中红外波段的红外辐射性能ꎬ同时

运用 ＣＡＳＴＥＰ 软件基于第一性原理模拟计算 Ｌａ￣
ＣｏＯ３ 以及 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺试样的能带结构和光学性

质ꎬ从理论上探究红外辐射的物理机制ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 粉体材料的制备

首先准备了 Ｌａ２ Ｏ３ (天津市大茂化学试剂

厂)、ＣａＯ(天津市恒兴化学试剂制造有限公司)、
Ｃｏ２Ｏ３ (上海化学试剂总厂所属试剂三厂) 和

Ｆｅ２Ｏ３(天津市科密化学试剂有限公司)粉末试

剂ꎬ各试剂均为分析纯级别ꎮ 按 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５￣
Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 分子式表示的化学计量比用分析

天平精确称取各试剂粉末ꎻ然后将称取的试剂粉

末置于球磨机中充分研磨使其混合均匀ꎻ接着将

试样在恒温干燥箱中于 １２０ ℃ 干燥 １２ ｈ 左右ꎮ
最后将充分干燥后的试样在马弗炉(洛阳市博莱

曼试验电炉有限公司)中 １ ３００ ℃下煅烧 ２ ｈꎮ 煅

烧后试样随炉冷却至室温ꎮ 取出锻烧后的产物在

研钵中研磨ꎬ使其成为试验所需的粉体材料ꎮ
２. ２　 材料的性能表征

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ:ＸＤ￣３ꎬＤ８ Ｆｏ￣
ｃｕｓꎬ Ｂｒｕｋｅｒꎬ Ｇｅｒｍａｎｙꎻ Ｃｕ Ｋαꎬ ｓｔｅｐ: ０. ０２°ꎬ ｓｃａｎ
ｓｐｅｅｄ:４(°) / ｍｉｎ)表征粉体的物相组成ꎮ 利用扫
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描电子显微镜(ＳＥＭ:ＭＬＡ６５０ＦꎬＦＥＩꎬＵＳＡ)对粉体

形貌进行观察ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ:Ｋｒａｔｏｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌꎬ Ｍａｎｃｈｅｓｔｅｒꎬ ＵＫꎻ Ａｌ Ｋαꎬ
ｈν ＝ １ ４８６. ７１ ｅＶ) 分析粉体中各元素的价态和组

成ꎮ 采用红外光谱分析仪(ＦＴ￣ＩＲ:Ｎｉｃｏｌｅｔ￣６７００ꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎꎬＵＳＡ)和红外积分球测

试附件(ＩＲ:Ｕｐｗａｒｄ ＩｎｔｅｇｒａｔꎬＰＩＫＥꎬＵＳＡ)两者结合

对近中红外波段 (２. ５ ~ ５ μｍ) 的红外发射率进

行测定ꎬ其中红外光谱分析仪作为红外光源和

ＯＭＮＩＣ 软件操作测试平台ꎬ红外积分球测试附件

表征试样的红外发射性能ꎬ测试温度为室温ꎮ 采

用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中的 ＣＡＳＴＥＰ 模块基于密

度泛函理论的平面波赝势方法ꎬ用第一性原理对

材料的能带结构和光学性质进行模拟计算ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 物相分析

图 １ 是在 １ ３００ ℃煅烧 ２ ｈ 后得到的 ＬａＣｏＯ３

和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从

图 １ 可看出ꎬ纯钴酸镧可通过标准衍射卡片 ＰＤＦ
Ｎｏ. ８４￣０１２３ 进行标定ꎬ样品的 Ｘ 射线衍射谱的

峰位与标准衍射卡片的所有峰型相符ꎬ所制备样

品可标定为菱方钙钛矿结构ꎬ空间群为 Ｒ￣３ｃ (Ｎｏ.
１６７)ꎬ晶胞所含分子数为 ６ꎮ 对于 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺的试

样ꎬ其 ＸＲＤ 图谱的主峰变为单峰型ꎬ与立方晶系钴

酸镧的标准衍射卡片 ＰＤＦ Ｎｏ. ７５￣０２７９ 数据匹配ꎬ空
间群为 Ｐｍ￣３ｍ (Ｎｏ. ２２１)ꎬ晶胞所含分子数为 １ꎬ且
在衍射图中未观察到杂相峰的存在ꎬ表明 Ｃａ 和 Ｆｅ
已完全进入了 ＬａＣｏＯ３ 的晶格内ꎮ

掺杂前后各试样的晶胞参数经 Ｊａｄｅ６. ０ 软件

分析拟合ꎬ其结果如表 １ 所示ꎮ 掺杂后试样的晶

体结构由菱方钙钛矿结构转变为立方钙钛矿结

构ꎬ单个晶胞的体积大幅度缩小ꎮ 当 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺

后样品的主衍射峰相对于立方钴酸镧的主衍射峰

向低角度方向发生偏移ꎬ由 Ｂｒａｇｇ 方程 ２ｄｓｉｎθ ＝
ｎλ[１３] (ｄ:晶面间距ꎻθ:入射线与反射面的夹角ꎻ
λ:波长)可知ꎬθ 向小角度偏移ꎬ晶面间距 ｄ 增大ꎬ
钴酸镧的晶格产生畸变的程度增大ꎮ 通过查找离

子半径表可得:掺杂元素 Ｃａ２ ＋ 的半径为 ０. １ ｎｍꎬ
Ｌａ３ ＋ 的半径为 ０. １０３ ２ ｎｍꎬ两者半径相近ꎮ 掺杂

元素 Ｆｅ３ ＋ 的半径 ０. ０６４ ５ ｎｍ 大于被替换的 Ｃｏ３ ＋

的半径 ０. ０６１ ｎｍꎬ故掺杂后晶格的畸变程度增

大ꎬ晶格中离子间距增大ꎬ主衍射峰发生红移ꎮ 掺

杂试样中 Ｃｏ 和 Ｆｅ 元素都可能存在变价ꎬ为了维

持材料的电荷守恒ꎬ体系中氧空位的浓度会产生

相应变化ꎬ制得材料的化学式与预期设想存在差

别ꎮ 这与卢卫华等[１４] 以 ＬａＡｌ０. ６Ｎｉ０. ４Ｏ３ 的化学分

子式进行制备称量ꎬ实际结果得到 ＬａＡｌ０. ６ Ｎｉ０. ４ ￣
Ｏ２. ８９的现象相似ꎬ本实验制备所得材料的化学式

表示为 Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ Ｏ３ － ðꎬ氧的含量通过

ＸＰＳ 测试进行深入研究ꎮ
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图 １　 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＬａＣｏＯ３ ａｎｄ Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３

ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 粉体试样的物理参数

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｐａｃｅ ｐｏｉｎｔ ｇｒｏｕｐ
Ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ / ｎｍ

ａ ｂ ｃ α ＝ β γ
Ｖｏｌｕｍｅ / ｎｍ３

ＰＤＦ Ｎｏ. ８４￣０１２３ Ｒ￣３ｃ (Ｎｏ. １６７) ０. ５４４ ４０ ０. ５４４ ４０ １. ３０９ ４０ ９０° １２０° ０. ３８８ ０７

ＬａＣｏＯ３ Ｒ￣３ｃ (Ｎｏ. １６７) ０. ５４４ ２５ ０. ５４４ ２５ １. ３０９ ０７ ９０° １２０° ０. ３８７ ７６

ＰＤＦ Ｎｏ. ７５￣０２７９ Ｐｍ￣３ｍ (Ｎｏ. ２２１) ０. ３８２ ００ ０. ３８２ ００ ０. ３８２ ００ ９０° ９０° ０. ０５５ ７４

Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ Ｐｍ￣３ｍ (Ｎｏ. ２２１) ０. ３８２ ３４ ０. ３８２ ３４ ０. ３８２ ３４ ９０° ９０° ０. ０５５ ８９
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３. ２　 微观形貌分析

图２ 所示为 ＬａＣｏＯ３ －ð和 Ｌａ０.７５Ｃａ０.２５Ｃｏ０.５Ｆｅ０.５Ｏ３ －ð

样品的 ＳＥＭ 图ꎮ 纯 ＬａＣｏＯ３ － ð的样品形貌呈不规

则的椭球形结构ꎬ材料表面的晶粒之间分散均匀

且表面平滑ꎬ晶体与晶体之间排列清晰ꎬ晶粒饱满

生长情况良好ꎬ单个颗粒的尺寸较大约为 ４ μｍ
左右ꎬ试样的结晶性能优异ꎮ 由图 ２(ｂ)可看出ꎬ
当 Ｃａ￣Ｆｅ 元素掺杂后ꎬ样品的形貌转化小块状ꎬ晶
粒之间排列紧密ꎬ致密化程度增加ꎬ体系中团聚现

象明显ꎬ晶格中原子排布混乱且晶界模糊ꎬ掺杂后

试样的结晶性变差ꎮ 单个晶粒的尺寸在 １ μｍ 左

右ꎬ与纯钴酸镧相比差异明显ꎬ这可能与晶体结构

由菱方向立方结构转变有关ꎮ

（a）

（b）

5 滋m

5 滋m

图 ２　 ＬａＣｏＯ３ － ð(ａ) 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð(ｂ)样品

的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＬａＣｏＯ３ － ð (ａ) ａｎｄ Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ ￣
Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð(ｂ) ｓａｍｐｌｅｓ

３. ３　 ＸＰＳ 分析

为确定 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂后粉体材料中各元素的

存在形态ꎬ对 ＬａＣｏＯ３ － ð 和 Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ ￣
Ｏ３ － ð粉体样品进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ其中 Ｌａ、Ｏ 元素

的化学价唯一无变价存在ꎮ 图 ３ 为 ＬａＣｏＯ３ － ð和

Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð经 ＸＰＳＰＥＡＫ 软件拟合后

Ｃｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱ꎮ 经查阅 Ｘ 射线光电子能谱手

册ꎬ在结合能为 ７７９. ５ ｅＶ 左右的峰对应的是

Ｃｏ３ ＋ [１５]ꎬ结合能为 ７８０. ８ ｅＶ 的峰是 Ｃｏ２ ＋ [１６]ꎬ钴
离子由 ＋ ２、 ＋ ３ 两种价态组成ꎮ 纯 ＬａＣｏＯ３ 中 Ｃｏ
的 ＋ ２、 ＋ ３ 价 所 占 比 例 分 别 为 ３８. ５４％ 和

６１. ４６％ ꎬＣａ￣Ｆｅ 共掺试样中 Ｃｏ 的 ＋ ２、 ＋ ３ 价价态

所占比例分别为 ３８. ６５％ 和 ６１. ３５％ ꎮ Ｃｏ２ ＋ 形成

的原因可能是:在高温合成过程中晶格中有部分

氧原子溢出形成氧空位ꎬＣｏ３ ＋ 捕获氧空位所释放

的电子转变为 Ｃｏ２ ＋ ꎬ这与 ＬａＦｅＯ３ 中氧空位和

Ｆｅ２ ＋ 共存在的现象相符[１７￣１８]ꎮ 同时体系中产生

了 Ｃｏ２ ＋ ↔ Ｃｏ３ ＋ 小极化子ꎬ增强了体系中自由载

流子吸收ꎬ自由载流子吸收主要属于近中红外范

围ꎬ从而有利于提高材料在近中红外的吸收性能ꎮ
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图 ３　 ＬａＣｏＯ３ － ð和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð样品的 Ｃｏ ２ｐ
的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＣｏＯ３ － ð ａｎｄ Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５ ￣
Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４ 为 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð粉体样品的

Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱ꎬＣａ￣Ｆｅ 共掺后试样的 Ｆｅ 以

＋ ３、 ＋ ４ 价存在ꎬ Ｆｅ３ ＋ 达到 ６０. ９３％ ꎬＦｅ４ ＋ 占比

３９. ０７％ ꎬＣａ、Ｆｅ 离子进入晶格占据 Ｌａ 和 Ｃｏ 的格

位在体系中产生了电子空穴和氧空位ꎬ发生的缺

陷反应如下:

３Ｆｅ４＋ ４Ｃｏ３＋

→３Ｆｅ􀅰Ｃｏ ＋ Ｖ‴Ｃｏꎬ
式中的缺陷均采用 Ｋｒｇｅｒ￣Ｖｉｎｋ 符号表示ꎬＦｅ􀅰

Ｃｏ 代

表在 Ｃｏ 格位上的 Ｆｅ４ ＋ 离子ꎬＶ‴Ｃｏ表示 Ｃｏ 离子

空位ꎮ
铁离子的价态发生变化ꎬ形成了 Ｆｅ３ ＋ ↔ Ｆｅ４ ＋

小极化子ꎬ该极化子的跃迁激活能仅为 ０. １ ｅＶꎬ
增强了体系的自由载流子吸收[１９]ꎮ 根据电荷平

衡原理ꎬ取代反应后晶胞中产生 Ｃｏ３ ＋ 的空位ꎬ同
时会导致晶胞体积的收缩ꎬ这与 ＸＲＤ 实验结果相

符ꎮ 另一方面ꎬ掺杂破坏了钴酸镧晶格的对称性ꎬ
晶体结构畸变增强了晶格极性振动的非简谐性ꎬ
同样有助于提高试样对红外光的吸收性能ꎮ 根据

Ｆｅ、Ｃｏ 元素的 ＸＰＳ 拟合结果ꎬ纯钴酸镧中 Ｃｏ 的

＋ ２、 ＋ ３ 价所占比例分别为 ３８. ５４％ 和 ６１. ４６％ ꎬ
得到实际钴酸镧试样的化学分子式为 ＬａＣｏＯ２. ８１ꎮ
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Ｃａ￣Ｆｅ 共掺试样 Ｃｏ 的 ＋ ２、 ＋ ３ 价价态所占比例分

别为 ３８. ６５％和 ６１. ３５％ ꎬＦｅ３ ＋ 达到 ６０. ９３％ ꎬＦｅ４ ＋

占比 ３９. ０７％ ꎬ化学表达式为 Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ ￣
Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８ꎮ

705 725
Binding energy / eV

In
te
ns
ity

/a
.u

.

720

２p3/2

Fe4+

２p1/2

710 715 730

Fe3+

图 ４　 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð样品中 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｆｅ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ － ð

图 ５ 为 ＬａＣｏＯ２. ８１和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８

粉体样品的 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 查询 ＮＩＳＴ 标准数

据库可知ꎬ在 ５２８ ~ ５３０ ｅＶ 附近的结合能峰对应

的是晶格氧形态ꎬ在 ５３１ ~ ５３２ ｅＶ 附近的结合能

峰对应的是吸附氧形态ꎮ 显而易见 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺试

样的吸附氧含量更高ꎬ纯 ＬａＣｏＯ３ － ð的晶格氧与吸

附氧的比例为 １∶ ０. ９１ꎬＣａ￣Ｆｅ 共掺后晶格氧与吸
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图 ５　 ＬａＣｏＯ２. ８１(ａ) 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８ (ｂ)样品

的 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｏ １ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＣｏＯ２. ８１ (ａ) ａｎｄ Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５ ￣
Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８(ｂ) ｓａｍｐｌｅｓ

附氧的比例为 １∶ １. ７ꎮ 吸附氧的比例更高代表体

系的氧空位浓度增加ꎬ表明掺杂后试样的吸收率

大于纯钴酸镧试样ꎮ
３. ４　 红外发射率分析

图６ 所示为 ＬａＣｏＯ２.８１和 Ｌａ０.７５Ｃａ０.２５Ｃｏ０.５Ｆｅ０.５Ｏ２.８８

粉体试样在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波段的红外吸收率图ꎮ
从图中可知ꎬＣａ￣Ｆｅ 共掺试样的红外吸收率相对

于纯钴酸镧的吸收率有所提升ꎬ这与 ＸＰＳ 预测的

结果相符ꎮ 材料在近中红外波段吸收率的主要影

响因 素 包 括: 晶 格 的 杂 质 能 级 和 自 由 载 流

子[２０￣２１]ꎮ 结合 ＸＰＳ 的结果分析ꎬ在高温合成过程

中掺杂的 Ｃａ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋ 进入了 ＬａＣｏＯ３ 晶格ꎬ铁离

子以 ＋ ３ 和 ＋ ４ 价存在ꎬ部分 Ｃｏ 离子由 ＋ ３ 价变

为 ＋ ２ 价ꎬ形成了 Ｆｅ３ ＋ ↔ Ｆｅ４ ＋ 和 Ｃｏ２ ＋ ↔ Ｃｏ３ ＋ 小

极化子ꎬ从而增强了杂质吸收和自由载流子吸收ꎮ
且掺杂后为保持体系的正负电荷守恒ꎬ试样的电

子、空穴和氧空位的浓度增加ꎬ有助于提高试样在

中红外波段的红外发射率ꎮ 掺杂试样中的 Ｃａ 和

Ｆｅ 原子分别取代了 Ｌａ 和 Ｃｏ 的原子格位后ꎬ由于

两者原子半径的差异引发了晶格畸变ꎬ在一定程

度上破坏了晶格的对称性ꎬ增强了晶格的振动活

性ꎬ促进了晶格振动吸收[２２]ꎮ 综上所述ꎬ掺杂所

引起的杂质吸收和自由载流子吸收增强ꎬ晶格的

畸变程度增大ꎬ这些均可促进钴酸镧系列材料的

红外吸收率提高ꎮ
根据 Ｋｉｒｃｈｈｏｆｆ 定律[２３￣２４]ꎬ在热平衡状态下ꎬ

一个好的吸收体必是一个好的发射体ꎬ材料的红

外吸收率值等于发射率值ꎮ 通过对红外吸收率图

谱进行图解积分可得到材料在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波

段的平均发射率值ꎬ纯钴酸镧的红外发射率值为
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图 ６　 ＬａＣｏＯ２. ８１和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８样品的红外吸

收率图

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＣｏＯ２. ８１ ａｎｄ Ｌａ０. ７５ ￣
Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ２. ８８ ｓａｍｐｌｅｓ
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０. ８３ꎬＣａ￣Ｆｅ 共掺杂后试样的红外平均发射率值

达到 ０. ９ꎬ较纯钴酸镧的发射率提高了 ８. ４％ ꎮ 故

掺杂 Ｃａ￣Ｆｅ 后的粉体试样在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波段的发

射率值明显提高ꎬ即可减少 Ｃｏ 和 Ｌａ 的使用量ꎬ以
Ｆｅ 元素和 Ｃａ 元素替换ꎬ节约成本的同时又能提

高材料的红外吸收性能ꎬ且固相反应法具有优良

的工业实用性ꎬ能够在实际的高温陶瓷的辐射传

热生产工艺上得以应用ꎮ
３. ５　 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 的电子

结构分析
　 　 为明确 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂提高钴酸镧体系材料的

红外发射率机制ꎬ实验从固体物理学方面出发ꎬ以
密度泛函理论(ＤＦＴ)为基础ꎬ运用第一性原理结

合平面波膺势的量子力学计算程序ꎬ用广义梯度

近似 (ＧＧＡ ＋ ＰＢＥ) 来处理电子交换关联能ꎬ通过

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 ＣＡＳＴＥＰ 模块对 ＬａＣｏＯ３ 和

Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 的态密度和光学性质进行

计算ꎬ研究 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂对 ＬａＣｏＯ３ 的电子结构和

光学性质的影响ꎬ与实验测试的数据进行验证ꎮ
通过 ＸＲＤ 测试的结果可知ꎬ纯 ＬａＣｏＯ３ 为菱

方钙钛矿结构ꎬ取原始晶格参数为 ａ ＝ ｂ ＝ ０. ５４４ ４

（a）

（b）

FeＣo

Ｃo

图 ７　 ＬａＣｏＯ３(ａ)和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ (ｂ)样品的几

何模型图

Ｆｉｇ. ７　 Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ＬａＣｏＯ３(ａ) ａｎｄ Ｌａ０. ７５ ￣
Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３(ｂ) ｓａｍｐｌｅｓ

ｎｍꎬｃ ＝ １. ３０８ ４ ｎｍꎬα ＝ β ＝ ９０°ꎬγ ＝ １２０°ꎮ 对 Ｌａ￣
ＣｏＯ３ 的晶体结构进行结构优化得到最优结构ꎬ得
到的 ＬａＣｏＯ３ 最优几何结构模型如图 ７(ａ)所示ꎬ
在最优化结构的基础上进行态密度以及光学性质

的计算ꎮ Ｃａ￣Ｆｅ 共掺后试样的结构由菱方钙钛矿

结构转变为立方钙钛矿结构ꎬ实验采用纯立方钴

酸镧为基底ꎬ在此基础上进行掺杂计算ꎬ纯立方钴

酸镧的原始晶格参数为:ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０. ３８２ ｎｍꎬα ＝
β ＝ γ ＝ ９０°ꎬ晶体结构进行结构优化ꎬ其后在最优

结构的基础上建立 ２ × ２ × １ 的超晶胞ꎬ进行 Ｃａ￣
Ｆｅ 的掺杂替换ꎮ 替换完成后的晶胞结构再次进

行结构优化ꎬ优化后的几何结构模型如图 ７(ｂ)所
示ꎬ对优化后结构进行态密度以及光学性质计算ꎮ
在计算中不考虑自旋影响ꎬ计算涉及的各参数设

置为:平面波截断能为 ３８０ ｅＶꎬ布里渊区 Ｋ￣ｐｏｉｎｔ
取为 ４ × ４ × ２ꎬ自洽精度(ＳＣＦ)为 ５. ０ × １０ － ６ ｅＶ /
ａｔｏｍꎬ原子间的相互作用力收敛标准为 ０. １ ｅＶ /
ｎｍꎬ晶体内应力收敛标准为 ０. ０２ ＧＰａꎬ最大位移

是 ５. ０ × １０ － ５ ｎｍꎮ
图 ８ 为 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 的

总态密度与分波态密度图ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ导带与

价带间连接紧密无空隙存在ꎬ钴酸镧材料无禁带
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图 ８　 ＬａＣｏＯ３(ａ)和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ (ｂ)样品的总

态密度与分波态密度图

Ｆｉｇ. ８　 Ｔｏｔａｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＬａＣｏＯ３(ａ) ａｎｄ
Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３(ｂ)
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的存在ꎬ电子跃迁相对其他材料所需能量小得多ꎬ
这解释了 ＬａＣｏＯ３ 在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波段的发射率值

高的测试结果ꎮ 在 － ４０. ７ ~ － ３９. ６ ｅＶ 之间的下

价带区是由 Ｃａ４ｓ 构成ꎻ在 － ３２. ６ ~ － ３１. １ ｅＶ 之

间的下价带区是由 Ｌａ６ｓ 构成ꎻ在 － ２１. ８ ~ － １４. １
ｅＶ 之间的中价带区主要由 Ｌａ５ｐ 轨道、Ｃａ 的 ４ｐ
轨道和 Ｏ 的 ２ｓ 轨道杂化组成ꎮ 在 － ６. ６ ~ ５. ８ ｅＶ
的上价带区主要由 Ｏ￣２ｐ 态ꎬＦｅ￣３ｄ 态、Ｃｏ￣３ｄ 态和

少量的 Ｌａ￣６ｓ、５ｐ、５ｄ 态电子杂化组成ꎮ Ｃａ￣Ｆｅ 共

掺杂后ꎬ在 － ６. ３ ~ － ４. ２ ｅＶ 增加了 Ｆｅ￣３ｄ 轨道电

子的杂化ꎬ取费米能级为能量零点ꎬ费米能级向上

为导带ꎬ费米能级向下为价带ꎮ 掺杂后导带顶由

５. ８１ ｅＶ 减小到 ５. ５６ ｅＶꎬ向低能量方向偏移ꎬ这
是 Ｃｏ 原子的 ３ｄ 轨道与 Ｆｅ 原子的 ３ｄ 轨道杂化形

成杂质能级ꎮ 掺杂后试样在费米能级处的能量值

比 ＬａＣｏＯ３ 高 ２２. ３２ ｅＶꎬ表明掺杂后试样的受激

发电子更容易从价带跃迁到导带ꎬ增强了带隙中

的自由载流子浓度ꎬ提高了材料的红外发射率ꎮ
在钴酸镧体系中费米能级附近的 Ｃｏ３ｄ 和 Ｆｅ３ｄ 电

子组态对材料光学性质有决定性影响ꎮ
３. ６　 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 的光学

性质分析
　 　 图 ９ 为 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 样

品的能量￣吸收系数曲线图ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ
纯钴酸镧和 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺试样的吸收边均位于 ０
ｅＶꎬ说明 ＬａＣｏＯ３ 材料在红外波段均具有较高的

红外吸收率ꎮ 当 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂后ꎬ吸收峰向低能

区发生红移ꎮ 结合能带分析ꎬ其原因主要是 Ｃｏ
原子的 ３ｄ 轨道与 Ｆｅ 原子的 ３ｄ 轨道杂化形成杂
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图 ９　 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ Ｏ３ 样品的能量￣吸
收谱

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｎｅｒｇｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＣｏＯ３ ａｎｄ Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５ ￣
Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３

质能级ꎬ在费米能级处的能量值大幅度提高ꎬ减少

了跃迁所需能量ꎬ加剧了受激发电子从价带跃迁

到导带的可能性ꎬ从而提高了材料在长波段的红

外发射率ꎮ 实验测量的波长范围约为 ２ ５００ ~
５ ０００ ｎｍꎬ根据光的波长、能量转换公式 Ｅ ＝ ｈｃ / λ
(ｈ:普朗克常数ꎻｃ:光速ꎻλ:波长ꎻＥ:能量)计算得

到对应的光波能量约为 ０. ２５ ~ ０. ４９ ｅＶꎮ ＬａＣｏＯ３

和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５Ｏ３ 样品在 ２. ５ ~ ５ μｍ 的

吸收系数曲线如图 １０ 所示ꎮ 掺杂 Ｃａ￣Ｆｅ 材料在

２. ５ ~ ５ μｍ 的吸收系数大于纯 ＬａＣｏＯ３ 的吸收系

数ꎬ从模拟的角度验证了 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂后其在中

红外波段的吸收率增大的结果ꎮ
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图 １０　 ＬａＣｏＯ３ 和 Ｌａ０. ７５ Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ Ｏ３ 样品红外波段

的吸收光谱

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬａＣｏＯ３ ａｎｄ Ｌａ０. ７５ ￣
Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３

４　 结　 　 论

采用高温固相法在 １ ３００ ℃ 制备出 ＬａＣｏＯ３

和 Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５Ｃｏ０. ５Ｆｅ０. ５Ｏ３ 粉体材料ꎮ 纯钴酸镧为

菱方钙钛矿结构ꎮ 当 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺后试样的晶体结

构由菱方钙钛矿结构转变为立方钙钛矿结构时ꎬ
Ｃｏ 均以 ＋ ２、 ＋ ３ 价存在ꎬＦｅ 以 ＋ ３、 ＋ ４ 价存在ꎬ
实验制备所得到试样的化学分子式分别为 Ｌａ￣
ＣｏＯ２. ８１、Ｌａ０. ７５Ｃａ０. ２５ Ｃｏ０. ５ Ｆｅ０. ５ Ｏ２. ８８ꎮ Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂

后ꎬ体系电子￣氧空位的浓度增加ꎬ引起杂质吸收

和自由载流子吸收增强ꎬ试样在 ２. ５ ~ ５ μｍ 波段

的红外发射率由 ０. ８３ 提高到 ０. ９ꎮ 掺杂试样的

Ｃｏ 原子的 ３ｄ 轨道与 Ｆｅ 原子的 ３ｄ 轨道杂化在费

米能级处形成杂质能级ꎬ有利于受激发电子从价

带跃迁到导带ꎬ表明 Ｃａ￣Ｆｅ 共掺杂可以提高材料

在中红外波段的红外辐射性能ꎮ
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