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Ca1-xAxMnO3（A＝La，Bi）陶瓷的制备和红外辐射性能 
管  浩，程俊华，焦宝祥，王  旭 

（盐城工学院 材料工程学院，江苏 盐城 224051） 

摘要：采用传统的固相烧结工艺制备得到 Ca1-xLaxMnO3（CLMO），Ca1-xBixMnO3（CBMO）（x＝0.0～
0.2）陶瓷样品，通过 XRD 和 FT-IR 对样品进行表征，研究了晶体结构，温度和不同波段下的红外发

射率之间的关系。研究结果表明：CLMO 和 CBMO 陶瓷样品具有单一物相。晶格畸变产生了新的红

外吸收带。CLMO 和 CBMO 陶瓷在 8～14 μm 波段的红外发射率随着温度的升高而升高，在 400℃左

右红外发射率发生突变。在 3～5 μm 波段的红外发射率随着温度的升高而缓慢升高。CLMO 和 CBMO
陶瓷样品在 8～14 μm 波段具有作为热控制材料的潜在应用前景。 
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Preparation and Infrared Radiation Properties of Ca1-xAxMnO3 (A＝La, Bi) 

GUAN Hao，CHENG Jun-hua，JIAO Bao-xiang，WANG Xu 
（School of Mterials Engineering，Yanchen Institute of Technology，Yancheng 224051，China） 

Abstract：Ca1-xLaxMnO3(CLMO) and Ca1-xBixMnO3 (CBMO)(x＝0.0-0.2) ceramics were prepared by 
standard solid-state reaction method. The samples were characterized with XRD and FT-IR. The relationship 
of the structure, temperature and normal emissivity in different wavebands was investigated. The results 
show that the samples have single phase. New infrared absorption occurs due to crystal distortion. In the 
8-14 μm waveband, the normal emissivity of CLMO and CBMO ceramics increases with increasing 
temperature, and the drastic change occurs at the range of 400℃. In the 3-5 μm waveband, the normal 
emissivity of CLMO and CBMO ceramics gradually increases with increasing temperature. Therefore, 
CLMO and CBMO ceramics may have the potential application as thermal control materials. 
Key words：Ca1-xLaxMnO3 ceramics，Ca1-xBixMnO3 ceramics，materials preparation，infrared radiation 
properties 
 

0  引言 

近年来，随着科学技术的发展，红外辐射材料引

起了材料研究学者的广泛关注，而热控制材料更是成

为研究的热点。热控制材料是一种在光热转换条件下

具有温度调节功能的材料，在节能、环保、军事等领

域得到不同程度的应用。众所周知，金属的红外辐射

性能要明显低于绝缘体，前人[1-6]研究结果表明：具有

金属-绝缘态（MI）转变特性的 La1-xAxMnO3 氧化物的

红外辐射性能在相转变温度前后呈现显著的变化，这

种变化与样品的电导率密切相关。因此，La1-xAxMnO3

氧化物作为热控制材料具有良好的应用前景，具有相

同结构的 Ca1-xAxMnO3 体系的研究作者还暂未见报

道。 
Ca1-xAxMnO3 复合氧化物属于正交晶系。具有

3d54s2 电子结构的锰元素可以表现为多种价态，当采

用不同价态元素取代 Ca 位时，晶格失配和 Jahn-Teller
效应引起晶格畸变，同时电子在 Mn3＋和 Mn4＋之间发

生跃迁而产生大量的载流子，这些因素都促使

Ca1-xAxMnO3 成为具有潜在应用价值的热控制红外辐

射材料。因此，对于在电性能[7-9]、强磁阻效应[10]、

热电性能[11-13]方面受到广泛关注的 Ca1-xAxMnO3 复合

氧化物进行红外辐射性能的研究具有重要的意义。 
本文采用传统高温固相合成法制备得到

Ca1-xAxMnO3（A＝La，Bi）陶瓷样品，测试了样品在

不同温度下的红外发射率，研究晶体结构，温度和红
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外发射率之间的关系，为进一步研制温控可变发射率

器件提供理论依据。 

1  实验 

1.1  样品制备 
以分析纯 CaCO3、MnO2、Bi2O3、La2O3 为原料，

按照一定化学计量比分别为 Ca1-xLaxMnO3（CLMO），

Ca1-xBixMnO3（CBMO）（x＝0.0，0.05，0.1，0.15，
0.2）配料。配合料湿法球磨 6 h，烘干后置于刚玉坩

埚中在 1000℃下焙烧 12 h，烧结后的产物经过粉碎，

研磨得到黑色粉末。然后将黑色粉末压成圆片状在

1200℃下煅烧 24 h 得到所需陶瓷样品。 
1.2  样品表征 

在 DX-2000 型转靶 X 射线衍射仪上进行圆片状

陶瓷的物相分析，采用 CuKα 靶，电压 40 kV，电流

30 mA，扫描速度 0.09°/min，起始角度 20°，终止角

度 80°。采用 NEXUS-670 型 Fourier 红外光谱仪测试

样品粉末的红外性能。采用 IRE-2 型红外辐射测量仪

在不同温度下测量圆片状陶瓷的红外辐射性能，测试

波段范围为 3～5 μm 和 8～14 μm。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 
图 1 所示为不同掺杂量的 CLMO 和 CBMO 陶瓷

样品的 XRD 图谱。从图中可以看出：所有的陶瓷样

品均为正交单相结构，没有其他杂峰，空间群为

Pnma，表明 La3＋、Bi3＋已经进入 CaMnO3 主晶格中；

随着掺杂量的增加，主要衍射峰向小角度方向移动，

使得畸变性增加，必将影响样品的红外辐射性能。 
图 2 为不同掺杂系列平均 A 位离子半径〈A〉和

失配因子σ2随掺杂量 x 的变化关系曲线。从图中可以

看出，随着掺杂量的增加，平均 A 位离子半径〈A〉
和失配因子σ2 都随之增加；我们观察到 CLMO 比

CBMO 具有更大的平均 A 位离子半径〈A〉和失配因

子σ2，而〈A〉和σ2 的变化同样会改变 eg电子的转化

几率和双交换作用[14-15]，从而表现出不同的红外辐射

性能。 
2.2  FT-IR 分析 

图 3 为 CLMO 和 CBMO 陶瓷样品的 IR 光谱。根

据前人[16]对钙钛矿结构红外光谱研究可知，620 cm－1

左右出现的吸收带对应于 Mn-O 键的伸缩振动；随着

La3＋，Bi3＋掺杂量的增加，出于平衡价态的需要，Mn3＋

离子浓度增加，Mn-O 的键强增强，使得 Mn-O 吸收

带的中心频率向长波方向移动；同时我们观察到掺杂

样品所对应的 Mn-O 吸收带附近还出现了一些振动，

这是由于晶格不对称振动引起的吸收带；此外，所有 

 
图 1  样品的 X 射线衍射图谱：(a) Ca1-xLaxMnO3 (CLMO)， 

(b) Ca1-xBixMnO3  (CBMO) 
Fig.1  XRD patterns of the samples (a) Ca1-xLaxMnO3 (CLMO) 

(b) Ca1-xBixMnO3  (CBMO) 

 

图 2  Ca1-xAxMnO3 样品的(a)〈A〉，(b) σ2随掺杂量 x 
的变化关系 

Fig.2  Variation of (a)〈A〉and (b) σ2 with x of  
Ca1-xAxMnO3 samples 

2θ/(°) 

2θ/(°) 
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掺杂样品在 800 cm－1 左右出现了较强的吸收带，并且
随着掺杂量的增加而明显增强，这可能是由于晶格畸 
变形成的极化子与红外辐射相互作用引起的振动，而

该振动吸收带位于 8～14 μm 波段内，根据基尔霍夫

定律可以推测在 8～14 μm 波段内样品的红外发射率

随着掺杂量的增加而增加，这与下面的实验结果是一

致的。 
2.3  红外辐射分析 

图 4 为 CLMO和 CBMO 陶瓷样品在 8～14 μm波

段的红外发射率随温度变化的曲线图。从图中可以看

出，样品在 8～14 μm 波段的红外发射率随着温度的

升高而升高，并且在 400℃左右红外发射率显著上升，

其原因解释如下：当温度较低时，相邻 Mn4＋和 Mn3＋

局域自旋方向趋于一致，双交换作用增强，样品表现

为类金属性，红外辐射性能较低；当温度较高时，

Mn4＋和 Mn3＋局域自旋无序，阻碍了 eg 电子转移，此

时样品表现为半导体性，红外辐射性能显著提高，其

转变温度 T 接近于 Michitaka Ohtaki 等人[17]的研究结

果。 

图 5 为 CLMO 和 CBMO 陶瓷样品在 3～5 μm 波

段的红外发射率随温度变化的曲线图。从图中可以看

出，样品在 3～5 μm 波段的红外发射率随着温度的升

高而缓慢升高；与 8～14 μm 波段的红外发射率变化

不同的是，在整个测试温区内没有出现明显上升的现

象,说明具有较低红外发射率的样品的类金属态没有

发生变化，其相关机理需做进一步研究。 
为了研究不同元素掺杂对红外辐射性能的影响，

室温条件下 CLMO 和 CBMO 陶瓷样品不同波段的红

外发射率随掺杂量变化的曲线如图 6 所示。从图中可

以看出，样品在 8～14 μm 波段的红外发射率要明显

高于 3～5 μm 波段的红外发射率，根据普朗克定律

（E＝hν）和维恩位移定律（λmT＝b）可知，光子在 8～
14 μm 波段辐射所需克服的能量要小于 3～5 μm 波段

的能量，同时在 8～14 μm 波段辐射出的高能量光子

数量较多，因此常温下样品在 8～14 μm 波段的红外

发射率要大于 3～5 μm 波段的红外发射率。 

        
图 3  样品的 IR 光谱(a) Ca1-xLaxMnO3(CLMO)，(b) Ca1-xBixMnO3(CBMO) 

Fig.3  IR spectrum of the samples (a) Ca1-xLaxMnO3(CLMO)，(b) Ca1-xBixMnO3(CBMO) 

        
图 4  8～14 μm 波段红外发射率随温度变化关系(a) Ca1-xLaxMnO3(CLMO)，(b) Ca1－xBixMnO3(CBMO) 

Fig.4  The temperature dependence of the normal emissivity of the samples (a) Ca1－xLaxMnO3(CLMO), (b) Ca1-xBixMnO3 (CBMO) 

T/℃ T/℃ 
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图 5  3～5 μm 波段红外发射率随温度变化关系 (a) Ca1-xLaxMnO3(CLMO)，(b) Ca1-xBixMnO3(CBMO) 
Fig.5  The temperature dependence of the normal emissivity of the samples (a) Ca1-xLaxMnO3(CLMO)，(b) Ca1-xBixMnO3(CBMO) 
 

 
图 6  Ca1-xLaxMnO3，Ca1-xBixMnO3 样品的红外发射率随掺杂

量 x 的变化关系 
Fig.6  Variation of the normal emissivity with x of Ca1-xLaxMnO3 

and Ca1-xBixMnO3 samples 
我们观察到陶瓷样品在 8～14 μm 波段的红外发

射率随着掺杂量的增加而增加，并且 CLMO 陶瓷样

品的红外发射率要高于 CBMO 陶瓷样品的红外发射

率，前人[18]的研究结果表明：在 8～14 μm 波段内，

样品的红外发射率主要与晶格畸变（失配因子σ2）有

关，即晶格畸变的增强相应的增强了极性振动的非简

谐性，红外辐射性能也会得到一定程度的提高。因此，

8～14 μm波段红外发射率的变化与图2所示的失配因

子σ2 的变化是相一致的。 
值得注意的是，CLMO 和 CBMO 陶瓷样品在 3～

5 μm 波段的红外发射率的变化曲线并不一致，我们知

道在 3～5 μm 波段的光谱吸收主要取决于载流子的跃

迁[19-20]。在 CaMnO3陶瓷中 La3＋、Bi3＋取代部分 Ca2＋

以后，部分 Mn4＋变为 Mn3＋，随着掺杂量的进一步增

加，电子载流子浓度进一步增大，电导率升高，红外

发射率有所下降。在 CLMO 陶瓷中，当 x＝0.20 时，

红外发射率反而有所提高，其原因可以解释如下：在

CLMO 陶瓷样品中，随着 La3 ＋
掺杂量的增加，

Mn-O-Mn 键角弯曲越厉害，单电子 eg 有效带宽变窄，

当掺杂浓度达到一定程度以后，体系中会形成电子局

域化，双交换作用减弱，进而使得样品电阻率在掺杂

量达到一定浓度时有所升高，红外发射率也相应随之

提高。而 CBMO 陶瓷样品没有观察到此现象可能是

由于所制备样品的掺杂浓度不足以使 Mn-O-Mn 键角

弯曲到促成电荷有序化的要求。 

3  结论 

采用传统的固相烧结工艺制备得到 Ca1-xAxMnO3

（A＝La，Bi）陶瓷样品。研究了不同元素掺杂和温度

变化对不同波段红外辐射性能的影响。研究结果表

明：CLMO 和 CBMO 陶瓷在 8～14 μm 波段的红外发 

射率随着温度的升高而升高，在 400℃左右发生类金

属性向半导性转变引起红外发射率的突变；在 3～5 

μm 波段的红外发射率随着温度的升高而缓慢升高；

室温条件下，随着掺杂浓度的增加，CLMO 和 CBMO
在 8～14 μm 波段的红外发射率一直增加，而在 3～5 

μm 波段，CLMO 的红外发射率先减小后增加，CBMO
的红外发射率一直减小。 
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