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摘  要：采用溶胶−凝胶法制备钙钛矿型 LaFe1−x−yMgxNiyO3的化合物，并利用 TG−DTA、XRD、SEM 和 XPS 等

对其进行分析和表征。结果表明：掺杂样品在 0.2~2 μm 波段的红外发射率较未掺杂的 LaFeO3的红外发射率大幅

度提高，其原因在于，掺杂离子取代铁离子进入 LaFeO3晶格中，为保持化合物电价平衡，部分 Fe3+转变为 Fe4+，

引入杂质能级，氧空位浓度增加，促进杂质能级吸收和氧空位吸收；掺杂引起的晶格畸变使得晶格振动吸收增强；

此外，电子在 Fe3+和 Fe4+之间的极化跃迁，亦极大地提高掺杂铁酸镧的红外辐射性能。 
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红外辐射材料是一种新型的功能材料，因其具有

光热转化功能，所以在节能、环保、工业加热、医疗

等领域得到广泛应用[1]。目前，工业上推广应用的红

外辐射材料主要是非氧化物陶瓷，如 SiC 和 SiB6
[2−3]，

但是这类材料的抗氧化性能较差，无法在高温氧化环

境下稳定存在。 
近年来，越来越多的研究者致力于氧化物体系红

外辐射节能材料的开发[4–6]。LIU 等[4]制备了 Nd3+掺杂

的六铝酸盐陶瓷 (LaMgAl11O19)，其近红外波段 (3~    
5 μm)的发射率为 0.7~0.8 左右；LU 等[5]制备了铁酸盐

基非晶涂层，其近红外波段(3~5 μm)的发射率为 0.84
左右。然而，总体而言，氧化物陶瓷在近红外波段的

辐射性能尚不如非氧化物陶瓷。因此，研发兼具高发

射率和抗氧化性的材料显得十分重要[7−8]。 
LaFeO3是一种钙钛矿(ABO3)型复合氧化物，其熔

点为 1900 ℃，具有良好的高温热稳定性[9]，由于其物

理、化学性质优异，在固体电解液、固体氧化物燃料

电池、电化学器件、传感器等多领域有着广泛的应   
用 [9–12]，但其红外辐射性能及相关应用却鲜见报    
道[13–16]。根据半导体光吸收理论，向基质中引入适当

的杂质，形成对应于近红外波段的杂质能级，能够增

强半导体在相应波段的吸收率。基尔霍夫热辐射定律

指出，热平衡条件下物体在同一波段的吸收率等于其

发射率。因此，通过对 LaFeO3进行适当的化学掺杂，

能够提高其近红外波段的辐射性能。本文作者研究发

现，通过向 LaFeO3基质中引入镁离子、镍离子杂质，

大幅提高了其近红外波段的发射率。这表明掺杂的

LaFeO3有望发展成为一种兼具高发射率、耐高温、抗

氧化等综合性能的新一代红外辐射节能材料。 
 

1  实验 
 
1.1  样品的制备 

采 用 溶 胶 – 凝 胶 法 制备 4 种 组成 不 同 的

LaFe1−x−yMgxNiyO3粉体。以 La(NO3)3·nH2O(分析纯)、
Mg(NO3)2( 分 析 纯 ) 、 Fe(NO3)3·9H2O( 分 析 纯 ) 、
Ni(NO3)2·6H2O(分析纯)为原料，按化学计量比配料，

溶解在去离子水中，加入一定的柠檬酸络合剂。将所

得混合液置于 80 ℃的磁力搅拌器中恒温搅拌使之成

为溶胶，溶胶经陈化形成凝胶。将凝胶移入 100 ℃恒

温干燥箱中预处理 10 h，再用研钵将胶状物研细，随

后将其放入马弗炉中，1300 ℃煅烧 2 h，最后制备出

钙钛矿型 LaFeO3、LaFe2/3Mg1/3O3、LaFe2/3Ni1/3O3、

LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3粉末。 
 
1.2  表征 

利用同步热分析仪(TG–DTA；Setsys Evolution 18
型，法国生产)对 LaFe1−x−yMgxNiyO3样品的反应合成过

程进行差热分析。利用 X 射线粉末衍射仪(XRD； 
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Cu Kα，步长 0.02°，扫描速度 6 (°)/min，D8 Focus，
德国生产)分析样品的物相组成。利用扫描电子显微镜

(Hitachi S−4300 型，日本生产)分析样品的显微结构和

形貌。红外光谱分析仪(NEXUS−870 型，美国生产)
分析样品的红外光学特性。利用 X 射线光电子能谱仪

(XPS；Al Kα，hν=1486.71 eV，英国生产)分析样品中

各元素的价态变化。利用紫外−可见−近红外分光光

度计(UV-VIS-NI；Cary5000 型，加拿大生产)及其附

带的积分球测试样品的光谱吸收率，以此为基础，利

用图解积分法计算样品在 0.2~2 μm 波段的红外发射

率[17]。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  热重与差热分析 

图 1 所示为各样品的 TG–DTA 曲线。由图 1 可知，

4 条 DTA 曲线上 60 ℃左右均有一个吸热峰，可能是

样品中凝胶熔融吸热所致。在 300~700 ℃之间，TG
曲线有大量的质量损失现象出现，各样品的质量损失

率分别为 15.81 %、42.46 %、35.86 %和 56.99 %，这 

是样品在加热过程中，有机物发生分解燃烧，产生了

水和 CO2，并放出大量的热量所致，与此同时，各样

品逐渐由无定型转变为钙钛矿结构。在 700 ℃以后继

续升温，TG 曲线和 DTA 曲线均无明显变化，这表明

已经形成完整的钙钛矿结构。 
 
2.2  样品的物相分析 

图 2 所示为各样品的 XRD 谱，各样品均可以通

过标准衍射卡片 JCPDS 37–1493 进行指标化，标定为

正方钙钛矿结构，空间群 Pn˙a(62)。在 LaFe2/3Mg1/3O3、

LaFe2/3Ni1/3O3、LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3的 XRD 谱中未观察

到 NiO、MgO 或其他杂相，表明大部分镍离子、镁离

子通过掺杂进入了 LaFeO3 晶格内。较之 LaFeO3，

LaFe2/3Mg1/3O3的衍射峰并未发生偏移，但其峰展宽，

峰强减弱，粒径增大；而 LaFe2/3Ni1/3O3的衍射峰向高

角度发生偏移，其半峰宽窄，说明其结晶良好，粒径

亦增大；LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3的衍射峰有劈裂现象，并

向高角度偏移，其粒径亦较大。利用 Jade6.0 分析其晶

胞参数并结合 Scherrer 公式： 
 

)cos/( θβλKD =                            (1) 
 
式中：λ 为 X 射线波长；K=0.89；β 为衍射峰半高宽； 

 

 
图 1  样品的 TG−DTA 曲线 

Fig. 1  TG−DTA curves of samples: (a) LaFeO3; (b) LaFe2/3Mg1/3O3; (c) LaFe2/3Ni1/3O3; (d) LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3 
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图 2  JCPDS 37–1493，LaFeO3，LaFe2/3Mg1/3O3，LaFe2/3Ni1/3O3，LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of JCPDS 37–1493((a), (a′)), LaFeO3((b), (b′)), LaFe2/3Mg1/3O3((c), (c′)), LaFe2/3Ni1/3O3((d). (d′)), 

LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3((e), (e′)) 

 
θ 为衍射角。利用式(1)计算其晶粒尺寸，如表 1 所列。 

对于镍元素，理论上 Ni2+(0.069 nm)、Ni3+(0.060 
nm)都可以进入 LaFeO3 的晶胞内(晶胞参数见表 1)；
LaFe2/3Ni1/3O3、LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3 的粒径均大于未掺

杂 LaFeO3 的，可推出镍元素是以+2 价进入铁酸镧晶

格的。 
掺杂会导致 LaFeO3的晶体结构发生畸变，晶格参

数和晶胞体积随之改变(见表 1)。Mg2+、Ni2+半径与 Fe3+

不同，分别部分取代 Fe3+的晶格位置，在一定程度上

会破坏 LaFeO3晶格的对称性，产生晶格畸变，从而增

强了晶格的振动活性，改变了分子振动与转动能级状

态，从而促进了晶格的振动吸收，使中远红外辐射性 

 

表 1  LaFe1−x−yMgxNiyO3晶胞参数 

Table 1  LaFe1−x−yMgxNiyO3 lattice parameters 

x y  
Lattice parameter/Å Unit cell 

volume/nm3
Grain 

size/nma b c 

0 0  5.5535 7.8553 5.5598 0.24255 57.61

1/3 0  5.5518 7.8762 5.5561 0.24295 65.76

0 1/3  5.6518 7.8031 5.5136 0.24316 88.14

1/3 1/3  5.5633 7.8026 5.5115 0.24354 172.28
 

能得以提升[18]；由于不同价态掺杂使得部分 Fe3+生成

Fe4+，价态的改变有利于形成氧空穴，氧空穴浓度的

增加使得近红外波段辐射率得以强化；Mg2+、Ni2+共

掺杂亦是如此。 
 
2.3  样品的微观形貌分析 

图 3(a)、 (b)、 (c)、 (d)所示分别为 LaFeO3、

LaFe2/3Mg1/3O3、LaFe2/3Ni1/3O3、LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3的

SEM 像。从图 3 可以看出，在未掺杂时，LaFeO3 呈

现无规则的球状，分散不均匀且团聚现象严重；引入

掺杂元素之后，LaFeO3形貌明显改变，颗粒呈椭球状。 
 
2.4  样品的光学性能分析 

图 4 所示为样品的红外光谱。由于样品在

1400~4000 cm−1的吸收峰主要为空气中水和 CO2的吸

收峰，故图中只给出了样品在 400~1400 cm−1 的红外

光谱。从图 4 可以看出，红外光谱中波数在 400 和 600 
cm−1附近，分别为 BO6八面体结构中 Fe—O 键的弯曲

振动和伸缩振动[19]。掺杂之后，各样品的 Fe—O 键的

伸缩振动频率均向高频移动，主要是由掺杂离子导致

铁酸镧的 Fe—O 的键强增强所致。同时本实验中还观

察到各样品的 Fe—O 键附近出现了一些振动，这些吸 
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图 3  样品的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of samples: (a)LaFeO3; (b) LaFe2/3Mg1/3O3; (c) LaFe2/3Ni1/3O3; (d) LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3 

 

 

图 4  样品的红外光谱 

Fig. 4  IR spectra of samples: (a) LaFeO3; (b) LaFe2/3Mg1/3O3; 

(c) LaFe2/3Ni1/3O3; (d) LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3 

收带是晶格不对称振动引起的。 
 
2.5  XPS 分析 

图 5 所示为样品中 Fe 2p 的 XPS 谱。LaFeO3样品

中铁离子由+3 和+2 两种价态组成。结合图 1 中的

TG−DTA 分析可以推断，LaFeO3样品在高温煅烧过程

中存在氧原子逸出现象，形成了氧空位，Fe3+捕获氧

空位所释放的电子从而被还原成为 Fe2+[20−21]。WANG
等[22]认为，这种 Fe2+和氧空位共存的现象在铁酸盐钙

钛矿中是普遍存在的。 
较之未掺杂的铁酸镧，掺杂之后(见图 5(b)、(c)、

(d))，其 Fe 2p 的结合能位置发生不同程度的偏移，这

是由于掺杂离子以及不同的化学环境造成的。在引入

杂质离子之后，样品中铁离子的化合价以+3 和+4 价

为主。这是由于在掺杂过程中，杂质离子取代 Fe3+进

入 LaFeO3晶格中，会在结构中形成正电荷缺陷，结合

XRD 分析可知，这是由于不同价态取代，使得部分

Fe3+变为 Fe4+，为保持化合物电中性，晶格中有氧空

位产生。相应的缺陷反应如下： 
 

⋅⋅⋅⋅ +′+→++′ OFeFe
x
OMgFe VgMFeOMgeF           (2) 

 
⋅⋅⋅⋅ +′+→++′ OFeFe

x
ONiFe ViNFeONieF             (3) 

 
⋅⋅⋅⋅⋅ +′+′+→+++′ OFeFeFe

x
ONiMgFe ViNgMFeONiMgeF  

    (4) 
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式中：缺陷均采用 Krger-Vink 符号表示； FeeF ′ 、 x
OO 分

别代表正常格位上的 Fe3+和 O2−离子； ⋅
FeFe 表示 Fe4+

离子； FegM ′ 、 FeiN ′ 分别表示在 Fe 格位上的 Mg2+、

Ni2+离子； ⋅⋅
OV 表示氧空位。 

氧空位浓度增加有利于提高样品的红外辐射性 
能[23−24]。 

 

 

图 5  样品的 Fe 2p 的 XPS 谱 

Fig. 5  Fe 2p XPS spectra of samples: (a) LaFeO3; (b) 

LaFe2/3Mg1/3O3; (c) LaFe2/3Ni1/3O3; (d) LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3 

图 6 所示为样品中 O 1s 的 XPS 谱。4 个样品中的

氧均以晶格氧和吸附氧存在。晶格氧的结合能为

528.90~529.89 eV，吸附氧的结合能为 531.35~532.28 
eV。样品吸附氧与晶格氧的比值分别为 0.46、1.58、
1.28 和 0.94，这说明掺杂之后样品的吸附氧与晶格氧

的比值明显增大，吸附氧含量增加，有助于提高样品

的吸收率[25]。 
 
2.6  样品的光谱分析 

图 7 给出了样品的光谱吸收率。LaFeO3的吸收率

在 200~500 nm 波段大致稳定，在波长大于 500 nm 的

波段大幅下降，吸收边约为 600 nm。根据 ARIMA   
等[26]的分析结果，LaFeO3 的本征吸收边为 590 nm，

比较于该实验数据，本实验的结果与其较为一致。由

图 7 可以看出，分别掺杂了 Mg、Ni 元素以及 Mg、
Ni共掺杂的铁酸镧样品在 200~2000 nm波段范围内吸

收率均稳定在 0.95 左右，远高于未掺杂 LaFeO3的。

这表明通过掺杂 Mg2+、Ni2+显著提高了 LaFeO3 的吸

收率，其中 Mg2+–Ni2+共掺杂的铁酸镧吸收率最高；同

时，掺杂后各试样的吸收边红移至波长为 2000 nm 的 

 

 
图 6  样品的 O 1s 的 XPS 谱 

Fig. 6  O 1s XPS spectra of samples: (a) LaFeO3; (b) LaFe2/3Mg1/3O3; (c) LaFe2/3Ni1/3O3; (d) LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3 
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图 7  样品的光谱吸收曲线 

Fig. 7  Spectral absorption curves of samples 

 
光谱区域。出现此现象的原因是掺杂使 LaFeO3价带中

氧空位浓度增加，带内吸收增强，在一定程度上提高

了吸收率[27−28]。 
 
2.7  红外发射率测试 

表 2 给出了 LaFeO3、LaFe2/3Mg1/3O3、LaFe2/3- 
Ni1/3O3 、LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3 的红外发射率。较之

LaFeO3，LaFe2/3Mg1/3O3、LaFe2/3Ni1/3O3、LaFe1/3Mg1/3- 
Ni1/3O3 在 0.2~2 μm 近红外波段的发射率发生了显著

提高。由基尔霍夫热辐射定律及综上所述可知，

LaFe2/3Mg1/3O3、LaFe2/3Ni1/3O3、LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3近

红外发射率的提高主要归因于掺杂引起的 Fe3+↔Fe4+

小极化子吸收机制。这表明掺杂的 LaFeO3具有优异的

近红外辐射性能，能够强化高温过程的辐射传热能力，

尤其以 LaFe1/3Ni1/3Mg1/3O3在 0.2~2 μm 范围内吸收率

与发射率最高，因此 LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3有望成为一种

新颖的红外辐射节能材料，在高温热工装备节能领域

发挥作用。 
 
表 2  样品的红外发射率 

Table 2  Infrared emissivity of sample 

Spectral 
region/ 
μm 

Infrared emissivity, ε 

LaFeO3 
LaFe2/3- 
Mg1/3O3 

LaFe2/3- 
Ni1/3O3 

LaFe1/3- 
Mg1/3Ni1/3O3

0.2–2 0.446 0.948 0.953 0.959 

 

3  结论 
 

1) 采用溶胶−凝胶法(柠檬酸络合法)在 1300 ℃制

备出单一钙钛矿型复合氧化物 LaFe1−x−yMgxNiyO3。引

入掺杂元素之后，其粒径逐渐增大。 
2) Mg2+、Ni2+通过掺杂进入了 LaFeO3晶格内，在

一定程度上会破坏 LaFeO3晶格的对称性，产生晶格畸

变，从而增强了晶格的振动活性，改变了分子振动与

转动能级状态，从而促进了晶格的振动吸收；由于不

同价态取代使得部分 Fe3+生成 Fe4+，有氧空位产生。

晶格振动吸收与氧空位均有利于提升对应波段的红外

辐射率。 
3) 引入杂质元素之后，LaFeO3 复合氧化物的吸

收率与发射率均远高于未掺杂铁酸镧的，其中

LaFe1/3Mg1/3Ni1/3O3 在 0.2~2 μm 范围内具有最高吸收

率与发射率。 
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Preparation and infrared radiation properties of  
LaFeO3 composite oxides 

 
LIU Qing-sheng, YOU Zheng, GUO Hui, ZENG Shao-jun 

 
(College of Metallurgical and Chemical Engineering, Jiangxi University of Science and Technology,  

Ganzhou 341000, China) 

 
Abstract: A perovskite LaFe1−x−yMgxNiyO3 compound was prepared by the sol-gel method and characterized by 

TG−DTA, XRD, SEM, and XPS. The result shows that the infrared emissivity of the doped samples in the range of 0.2–2 

μm is greatly improved than that of the undoped LaFeO3 sample. The increase of infrared emissivity of samples can be 

mainly attributed to the substitution of the doped ion with Fe3+ in the LaFeO3 lattice. In order to keep the balance of 

electrovalent compound, the substitution of the ion doping with Fe3+ introduces the energy level of Fe4+ impurity and 

generates oxygen vacancies, thus increasing the impurity and oxygen vacancy absorption. The lattice distortion caused by 

doping strengthens the lattice vibration absorption. Furthermore, the polaron hopping of electrons between Fe3+ and Fe4+ 

also significantly strengthens the absorption properties within the infrared radiative properties of doped lanthanum ferrite. 

Key words: perovskite; lanthanum ferrite; doping; absorptivity; infrared emissivity 
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