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Ca2+、Y3+共掺杂Ce02对其发射率性能影响
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摘要：本文通过共沉淀法，以草酸为沉淀剂，ca2+、y3+共掺杂Ce02来降低其高温下红外发射率，并且

ceo．8Y_o．】5Cao．0502-6粉体发射率最低，最小值为0．271。再用两种不同沉淀剂KOH及NH4HC03分别合成

Ceo．sYo．15Cao．0502-8粉体，所得结果可知，KOH为沉淀剂所合成的Ceo．8Yo．15Cao．0502-6粉体发射率最低，
最低值为0．223。通过Y射线辐照处理Ceo．8Yo．15Caot0502‘6粉体，可使其最低发射率由0．271降至0．187。
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Effects of the Infrared Emissivity of Ce02 Co．doping with Ca2+and y3+
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Abstract：In this paper,oxalate co-precipitation method is used to reduce the infrared emissivity under high

temperature of Ce02 co·doping with C∥+and y3+．The synthetic powder that has the lowest infrared

emissivity is Ceo．sYo．15Cao．0502．6，and the lowest infrared emissivity is O．27 1．In order to effectively reduce

the infrared emissivity of Ceo．8Yo．15Cao．0502．6，the oxalate is changed to KOH．Then，the lowest infrared

emissivity of Ceo．8Yo．15Cao．05024 iS reduced to 0．223．Moreover,the pretreatment of Gamma irradiation is

added to the synthetic powder Ceo．sYo．15Ca0．0502每The lowest infrared emissivity can be reduced from 0。27 1

to O．1 87 by Gamma irradiation．
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0引言

在现代航空航天技术的发展中，高温红外隐身材

料在航空军事方面已有部分应用。但是其红外隐身效

果还需进一步提高，主要是由于现有的高温红外隐身

材料还不能到达应用的需求【l。3J。特别是发动机的热端

部件的红外隐身的发展，有迫切的需求，如现有发动

机喷管采取喷涂耐高温的低发射率材料降低红外辐

射，从而实现高温下红外隐身。根据斯蒂芬．玻尔兹曼

定律及维恩位移定理可知；为了实现飞机发动机红外

隐身，需降低物体的工作温度，或降低其红外发射率，

现在主要是通过降低红外发射率来实现红外隐身【4】。

对于降低材料于高温下的红外发射率问题，国内

已在这方面有一定的研究并取得一定的成果，如蒋勇

等【5】通过高温固相法合成的(Ceo．sYo．201．9)o．97(MgO)o．03
粉体在600℃下的红外发射率可降低至0．255，王笃功

掣6】通过柠檬酸络合法制备的8YSZ粉体在600℃下

可降至0．288。尽管这些研究在降低材料高温下的发

射率有一定进展，但是这些材料制备成涂层时，其高

温下发射率将升高至O．3以上，不能很好地满足实际

应用。

通过对现有的耐高温低红外发射率材料研究进

展可知，材料的高温下发射率还不是较低，还需进一

步降低以满足实际应用。由基尔霍夫定律可知；红外

不透明材料的透射率为0，红外发射率(曲、吸收率(功

及反射率(力有以下关系【7J：

口=占=1一p (1)

由式(1)可知，提高材料的反射率，可降低其发射
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率。在光学理论中，材料的电导率与折射率、反射率

存在如下关系‘8】：

如等f(√巧H
p=(·一嘉)2 ∽

式中：劭电导率；肋磁导率；劝反射率；沩普朗
克常数；沩介电常数。由式(2)和(3)可知，通过提高
材料电导率可降低其红外发射率。由我们前期研究结

果得出，本文中Ce02作为耐高温低发射率材料的基

础，通过掺杂来提高Ce02电导率从而降低其发射率。

由Hideaki等【钆11】研究可知，在所有可通过掺杂提高

Ce02电导率的元素中，碱金属元素及稀土元素最佳，

并且Ca2+离子掺杂是碱金属中最佳的，同时鉴于稀土

元素中Y3+效果不错并成本最低，所以选择了Ca2+、

Y3+共掺杂Ce02以降低其发射率。并通过选择不同的

共掺杂合成方法，探究其对Ce02发射率的影响，从

而选出合适合成工艺。并采取Y射线辐照粉体方法来

进一步降低其发射率，并取得明显效果。最终，得到

高温下最低发射率的粉体及处理工艺，并探究对发射

率具体影响机理。

1实验

1．1实验原料

六水硝酸亚铈，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；四水硝酸钇，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；四水硝酸钙，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；草酸，南京化学试剂有限公司；NH4HC03，南

京化学试剂有限公司；KOH，南京化学试剂有限公司；

无水乙醇，南京化学试剂有限公司；去离子水，实验

室自制。

1．2材料的合成及处理

首先，利用共沉淀法合成低发射率粉体：

Ceo．sYo．202—6，Ceo．8Yo．15Cao．0502-8， Ceo．8Yo．1Cao．102奄，

Ceo．8Yo．05Cao．1502．6，Ceo．8Cao．202．6。具体实验步骤为：

①将硝酸亚铈等原料按配比称量并加入无水乙醇做

溶剂均匀混合。②以草酸为沉淀剂，配制相对过量的

草酸溶液，然后硝酸盐溶液中逐滴加入草酸溶液并沉

淀。⑨抽滤，并用无水乙醇洗涤沉淀，最后，烘干前

躯体。④热分解前驱体，以4。C／min的升温速率升温

至600。C保温4h，随炉冷却，最终得到合成粉体。

通过选择不同的沉淀剂合成粉体，选择

Ceo．8Yo．15Cao．0502．6为合成粉体，再分别以NH4HC03

及KOH为沉淀剂合成掺杂粉体，具体操作与以草酸

28

为沉淀剂合成方法一致。从而最终得到以3种不同沉

淀剂合成的粉体。

利用60C0ry射线辐照处理筛选的

Ceo．8Yo．15Cao．0502．6粉体，50kGy辐照强度辐照掺杂粉
体56h，然后测定合成粉体在60Co源Y射线辐照前后

的红外发射率，最后对比辐照前后的发射率变化，并

记录其变化趋势。

1．3测试及表征

1)采用中科院上海技术物理研究所研制的IR-2

双波段发射率测量仪和CB．2型精密温度控制仪测试

粉体3～5 lain波段高温红外发射率，测试温度范围从
25℃至600℃。

2)对于合成粉体的结构及物相分析，将采用

BRIⅨERD8Advanced型x射线衍射仪进行分析，运

行功率为40kV／30mA，C帆辐射，运行速度为50／rain，
测试的角度范围为50～80。。

3)微观形貌分析：采用德国蔡司SIGMA场发射

扫描电子显微镜(SEM)分析样品的微观形貌。

4)粉体的电导率由Hesse高温电导率仪测得，

测试时的加温速率为10℃／min，测试温度范围从25*C

至600℃。

2结果与讨论

2．1 XRD测试及分析

利用草酸为沉淀剂，Ca2+,y3+共沉淀法掺杂Ce02

所得低发射率样品的XRD图谱如图1所示，将所得

XRD图谱与JCPDS卡片01．072．7943对比可知，各

合成粉体的各主衍射峰完全与Ce02的主衍射峰位置

相吻合，都只有萤石结构的Ce02相，氧化钇和氧化

钙的物相不存在，即得出所合成粉体掺杂完全，无其

他杂相。但是，各掺杂粉体的晶体结构都有一定畸变，

晶体尺寸有一定的变大，需进一步分析。

图1 草酸为沉淀剂ca2+、Y3+掺杂Ce02所得样品XRD图

Fig．1 The XRD patterns of Ce02 CO。doping with Ca2+and Y3+

by oxalate co-precipitation
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晶体尺寸D可以通过Scherrer公式可知：

D=kA／flcos0 (4)

式中：K为Scherrer常数；砌积分半高宽；允为x射
线波长；劝衍射角。而各样品的晶格常数将可通过
下式计算：

口=d4h2+k2+z2 (5)

式中：d=(A／2sin回为晶体面间距，由式(4)、(5)计算
可得各样品的晶体尺寸及晶格常数如表l所示，随着

Ca2+掺杂量的增加，晶体尺寸也随之增大，而且各掺

杂粉体的主衍射峰相对Ce02都有一个向左偏移，由

于掺杂粒子的进入晶体发生了晶格畸变。主要是因为

掺杂离子半径Ca2十f0．112nm)>Y3+(0．1019nm)>Ce针

(0．097nm)，从而使得Ca2+及Y3+代替Ce4+进入Ce02

晶体中，晶体尺寸变大[121。并且晶体尺寸变大，晶界

减少，使得红外光在传播中的吸收减弱，进一步使得

掺杂样品的发射率降低。

表1关于Ceo．8Yo．2。Cax02-6样品晶体结构参数

Table 1 Calculated pmpercies of the Ceo

SeneS

通过草酸、NHaHC03及KOH三种沉淀剂合成的

ceo．8Yo．15Cao．0502．6的XRD图谱如图2所示，与JCPDS

卡片01—072．7943对比可知，以NH4HC03及KOH为

沉淀剂合成的粉体与草酸合成的一样没有其他相的

杂峰，都只有萤石结构的Ce02相，从而可进一步得

出NH4HCO，及KOH为沉淀剂合成粉体中无外来杂质，

掺杂完全。其中，三者的主衍射峰相对Ce02而言都

向左偏移，但KOH沉淀合成的样品向左偏移量最小，

即晶面间距增大量最小，并且其半宽高最窄。

2．2 SEM测试及分析

所合成的部分粉体进行SEM测试，测试的结果

如图3所示，图3(a)为Ce02，图3(b)为草酸沉淀剂合

成的Ceo．8Yo．15Cao．0502—6，图3(c)为KOH沉淀剂合成

的Ceo．8Yo．15Cao．0502．6，其中Ce02粉体颗粒结构都较

杂乱，外形不规则，表面不平整，大小不一。但所合

成的粉体颗粒相对较规则，草酸为沉淀剂合成的

Ceo．8Yo．15Cao．0502．6颗粒大小差不多，形状均匀偏球形，

而KOH为沉淀剂合成的Ceo．8Yo．15Cao．0502．6粉体的颗

粒都呈片状，更加光亮平整，晶体缺陷少，使得粉体

的发射率降低。

图2草酸、NH4HC03及KOH为沉淀剂合成的

C。o 8Yo．15Cao．0502_6的XRD图

Fig．2 The XRD patterns ofCeo．sYo．15Cao．0502．6by co-precir}itafion

同时，由于颗粒除了表面对光线的散射外，还有

边缘散射，颗粒形貌变规整，使其总边缘长度增大，

相应的增加了总边缘散射，提高了散射系数，从而引

起粉体发射率降低【l 3。14j。

(b)草酸沉淀剂Ceo．8Yo 15Cao 0502—6(c)KOH沉淀剂Ceo 8Yo 15Cao 0502．5

图3样品SEM图

Fig．3 SEM images of samples
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2．3样品的红外发射率测试及分析

通过草酸为沉淀剂共沉淀法，Ca2+y3+掺杂Ce02

所得各粉体3～5¨m波段红外发射率测试结果如图4

所示，首先，随着测试温度的升高各样品的红外发射

率随之降低并在600℃到达最低，从而有利于高温应

用。并且各掺杂粉体的发射率都要低于Ce02发射率，

从测试结果可以看出，Y”离子的掺杂对降低发射率

的效果要优于Ca2+的掺杂，并且，Ca2+离子单掺杂

Ce02所得粉体Ceo．8Cao．202．6发射率降低的是最少的。

所有合成的粉体中Ceo．8Yo．15Cao．0502．6在600℃的发射

率最低为0．27 1。Ca2+、Y3+掺杂Ce02所得各粉体的电

导率如图5所示，且Ceo．8Yo．15Cao．0502．6的电导率最大。

所有掺杂粉体发射率的降低可能是由于粉体的电导

率的提高，但是由于Ca2+及Y”的离子半径不一样，

不同含量的两种离子的掺杂使得Ce02的晶体的晶格

畸变程度不一样，掺杂Ca2+离子过量的样品晶体尺寸

偏大，使得发射率有所升高。

图4 ca2+、Y3+掺杂Ce02所得各样品红外发射率

Fig．4 The infrared emissivity ofCe02 CO．doping with Ca2+

Andy3+

由草酸、KOH及NH4HC03分别为沉淀剂所合成

的Ceo．8Yo．15Cao．0502_6的发射率如图6所示，可知，3

种不同沉淀剂所合成的粉体的发射率也不同，其中

KOH沉淀剂合成的粉体的发射率最低，其在600℃最

低发射率为0．223，而NH4HC03为沉淀剂所合成粉体

发射率最高，草酸的居中。可能是由于合成过程中，

KOH为沉淀剂时，所得到的粉体形状呈片状更易降

低对红外光的吸收，从而使得合成的粉体发射率降低。

由于半导体材料的载流子的运动特性将影响其

对近红外光的吸收，对所合成的发射率最低粉体进行

辐照处理，用60Co源v射线50kGy剂量辐照

Ceo．8Yo．15Cao．0502．8粉体与未辐照的发射率如图7所示，

30

可以看出，Ceo．8Yo．15Cao．0502．6粉体经辐照之后，其发

射率有明显的降低，在600℃最低发射率点的发射率

由未辐照的0．271降至0．187，辐照处理对降低发射率

有明显效果。其可能原因是合成的粉体为半导体，经

辐照后，其自由载流子随温度的升高，载流子的迁移

率提高，降低了对近红外光的吸收，从而降低粉体的

发射率。

Temperature(℃)

图5 ca2+、Y3+掺杂Ce02所得各样品电导率从25。C至600'C

Fig～Electrical conductivity of Ceo．sYo．2-xC戤02．．8 from 25。C to

600℃

测试温度(℃)

图6不同沉淀剂合成的Ceo．8Yo．15Cao．0502-8的发射率

Fig．6 The infrared emissivity ofCeo．sYo．t5Cao．0502-s

co-precipitation by different precipitators

3结论

1)利用Ca2+、Y3+共掺杂Ce02所得粉体的发射

率都低于Ce02的发射率，并且所有的合成粉体中

Ceo．8Yo．15Cao．0502．6的发射率最低，600℃时，最低发射

率为0．271。

2)通过草酸、KOH及NH4HC03分别作为沉淀

剂合成Ceo．8Vo．15Cao．0502每中，以KOH为沉淀剂合成

粉体的发射率最低，其最低发射率为0．223。
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测试温度("12)

图7 Ceo．sYoAsCao．0502．8粉体辐照与未辐照的发射率

Fig．7 111e infrared emissivities of Ceo．8Yo．]sCao．0502．6

irradiated and non．irradiated

3)利用60Co源丫射线50kGy剂量辐照处理

Ce0．sY0．15Cao．0502-6，可以使其发射率大幅度下降，600。C

最低发射率由0．271降至0．187。
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