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Ca2+–Cr3+共掺杂 LaAlO3陶瓷的制备及性能 
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摘  要：采用高温固相反应法，在空气气氛中制备了纯 LaAlO3和 Ca2+–Cr3+共掺杂 LaAlO3陶瓷材料，对其在近红外的发射率

以及热导率进行了研究比较。结果表明：20% Ca2+ (摩尔分数)和 20% Cr3+掺杂后的 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3在 0.76~2.50 μm 的红

外发射率达 0.92，比纯 LaAlO3 提高了 300%；Ca2+和 Cr3+的掺杂降低了陶瓷材料的热导率，在 1 200 ℃时 LaAlO3 和

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的热导率最低，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的热导率最低值为 2.602 W·m–1·K–1，较纯 LaAlO3降低了 38%。 
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Preparation and Properties of Ca2+ and Cr3+ Co-doped LaAlO3 Ceramics 
 

WANG Qu, WANG Gang, HAN Jianshen, ZHAO Xin, ZHANG Qi, ZHANG Wei 
(State Key Laboratory of Advanced Refractories, Sinosteel luoyang institute of refractories research co.,ltd,  

Luoyang 471039, Henan, China) 

 

Abstract: Pure LaAlO3 and Ca2+–Cr3+ co-doped LaAlO3 ceramic materials were prepared via a high-temperature solid-state reaction 
in air atmosphere. Their near-infrared (NIR) emissivity and thermal conductivity were investigated. The results reveal that 20% Ca2+ 
and 20% Cr3+co-doped LaAlO3, namely La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3, has a greater NIR emissivity of 0.92 in the wavelength range of 
0.76–2.50 μm, which is 300% greater than that of pure LaAlO3. The thermal conductivity of LaAlO3 can be reduced by Ca2+–Cr3+ 
co-doping. The minimum thermal conductivities of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 both appear at 1 200 ℃, and the minimum 
thermal conductivity of La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 is 2.602 W·m–1·K–1, which is 38% lower than that of pure LaAlO3. 
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高发射率节能材料是一种广泛运用于高温节

能领域的新型材料，其中以在工业窑炉等高耗能行

业应用的高发射率材料受到广泛关注。高温环境

中，辐射传热为主要的热传输方式，提高以热工炉

为代表的高耗能设备的热效率，就要是提高热工装

备的辐射传热能力[1–4]。根据 Wien 定律和 Plank 定

律，800 ℃以上高温条件下的辐射热主要集中在

0.76~2.50 μm 近红外波段，因此高温节能领域特别

关注近红外波段的发射率。目前 SiC、SiB6、堇青

石等红外辐射材料已经运用于热工装备来提高高温

下的辐射传热能力[5–7]，然而上述材料存在 2 个问

题：一是 SiC、SiB6 等非氧化材料在长期高温服役

环境中由于高温下抗氧化性差导致辐射率衰减；二

是堇青石则在高温下(1 400 ℃)发生分解发射率急

剧衰减，导致这些材料无法在高温环境中长期服  

役[8–9]。因此，针对高温热工装备的节能应用，开发

出在 0.76~2.5 μm 近红外具有高发射率的新型氧化

物材料至关重要。 

由 Kirchhoff 定律可知，热平衡条件下物体的吸

收率等于其发射率，一个好的吸收体必然是一个好的 
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发射体，因此提高材料的发射率要从吸收率入    

手[10]。目前认为提高近红外发射率方法为：通过掺

杂不同价态和价键结构的离子，在局部形成杂质能

级，增强自由载流子由价带到导带跃迁的可能性，

促进价带中的自由载流子(电子、空穴等)浓度的增

加及带隙间的跃迁，从而提高近红外辐射率[11–12]。

LaAlO3 是一种钙钛矿型半导体，熔点高(2 180 ℃)，

高温稳定性好，具有典型的间接跃迁型能带结构，

且 A、B 位离子的价数不一定局限于二价和四价，

这就契合了制备近红外高射率陶瓷材料的掺杂条

件，因此受到了广泛关注[13–15]。游拯[13]制备了铁离

子 B 位掺杂 LaAlO3 陶瓷材料，其在近红外波段

(0.76~2.50 μm)的发射率达 0.706，较纯LaAlO3 (0.203)

提高了 247%。Ye 等[14]通过火焰喷涂法制备铬离子

掺杂的铝酸镧材料，其在近红外波段(0.76~2.50 μm)

的发射率达 0.7。Liu 等[15]制备了镍离子 B 位掺杂

LaAlO3陶瓷粉体，在 3~5 μm波段的发射率达 0.835。

由此可见，以铝酸镧为基体，通过化学掺杂的手段

可以极大地提高其红外辐射性能。 

通过 Ca2+–Cr3+共掺杂 LaAlO3，大幅提高其在

近红外波段的辐射性能，并有效降低其热导率，使

其有望成为新一代兼具高发射率、抗氧化、低热导

等综合性能的红外节能材料。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用 La2O3(99.95%)、Al2O3(99%)、Cr2O3(99%)、

CaCO3(99%) 为 实 验 原 料 ， 按 照 LaAlO3 和

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的化学计量比进行称重配料，

然后将称取的粉末置于聚四氟乙烯球磨罐中，以氧

化锆球为球磨介质，无水乙醇为分散介质，在球磨

机上球磨 6 h，取出烘干后置于刚玉坩埚中 1 200 ℃

的空气气氛中预烧 2 h，预烧后的粉体再次球磨 6 h，

干燥后在模具中以 120 MPa 的压力下压制成型  

30 mm 的试样，然后 1 600 ℃的空气气氛中烧结   

2 h。 

1.2  样品表征 

用 XPert Pro MPD 型 X 射线衍射仪分析试样物

相组成，采用 Cu K辐射源，扫描速率为 6 ()/min。

用 Rietveld 方法对 XRD 数据进行精修，得出各试样

的晶胞参数。用 Archimedes 排水法测量试样的体积

密度，从而计算理论密度和相对密度。用 Lambda 

750 S 型紫外-可见-近红外分光光度计及其附带的

硫酸钡积分球测试试样在 760~2 500 nm 的光谱吸收

率和 200~800 nm 的光谱吸收曲线。热扩散系数和比

热利用 LFA 1 000 型激光导热仪进行测试，温度范

围为室温~1 200 ℃，在测试之前先在试样表面喷上

一层石墨，以防止测量过程中激光束直接透过高温

下半透明试样。每个温度点测 3 次取平均值，结果

取平均值。热导率利用式(1)计算 

pC k                               (1) 

式中：Cp 为热容；k 为热扩散系数；ρ为体积密度。

由于陶瓷试样中存在一定的孔隙率，致密材料的热

导率 λ0 需要按照式(2)进行修正[16]。 

0

4
1

3

 


                              (2) 

式中：为孔隙率，孔隙率由体积密度和理论密度

计算得出。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为 LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的 XRD

谱。分析对比可知，试样均可由标准卡片 JCPDS 

70-4113 进行标定，所制备的试样可标定为斜方钙钛

矿 结 构 ， 空 间 群 为 R-3c(167) 。 当 制 备

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 时，发现有(CaLa)Al3O7 生成，

这可能是由于 LaAlO3 对 Ca 元素的饱和度小于 0.2，

这和 Ye 等[14]报道的一致。La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 中未

观察达到 CaO、Cr2O3 或其他杂质相，表明大部分

Ca2+和 Cr3+掺杂进入 LaAlO3 晶格内。较之 LaAlO3，

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的衍射峰向低角度偏移，这是

由于 Ca2+–Cr3+共掺杂后晶面间距增大，铝酸镧的晶

格 畸 变 程 度 加 大 ， 这 和 表 1 中 LaAlO3 和

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 晶胞参数的 Rietveld 全谱拟合

结果一致。为了进一步表征掺杂元素对铝酸镧晶格

畸变的影响，引入容差因子 t： 

O

O2( )
A

B

r r
t

r r





                         (3) 

式中：rA、rB 和 rO分别为 A 位离子、B 位离子和 O2–

的半径。容差因子 t 在 0.77~1.10 之间钙钛矿结构都

能稳定[17]。由表 1 可知，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的容

差因子在 0.77~1.10 区间内，说明掺杂过后试样依然

保持稳定的钙钛矿结构。 

2.2  红外辐射性能 

图 2为LaAlO3和La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的红外吸

收率。由图 2 可以看出，Ca2+–Cr3+共掺杂后可以大

幅提高铝酸镧材料在 0.76~2.50 m 的吸收率。根据

Kirchhoff 定律可知，在热平衡条件下，物体的吸收
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率等于其发射率，为了进一步量化材料在近红外的

发射率，采用图形积分法计算材料在近红外波段的

平均发射率，结果如表 2 所示。La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3

在近红外的发射率为 0.92，较纯 LaAlO3 提高了

300%。 

 

图 1  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

表 1  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的晶胞参数、容差因

子以及相对密度 
Table 1  Lattice parameters, tolerance factors and relative 

densities of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

Sample 
Unit cell 

 volume/nm3 

Tolerance 

factor 

Bulk density/ 

 (g·cm–3) 

Relative 

density/%

LaAlO3 0.327 67 1.038 4 6.15 94.6 

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 0.329 59 1.027 4 5.86 96.8 

 

 

图 2  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的红外吸收率 
Fig. 2  Infrared absorptivity of LaAlO3 and 

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

 

根据红外辐射机理可知，在近红外(0.76~2.50 μm)

的红外辐射主要与自由载流子吸收、杂质能级和电

子跃迁有关[11]。当 Ca2+和 Cr3+进入 LaAlO3 晶格，

考虑到其典型的钙钛矿结构(ABO3)，Ca2+占据 A 位

La3+的位置，Cr3+离子占据 B 位 Al3+的位置。为了维

持体系的价态平衡，Cr3+会通过电子跃迁(本实验在

空气气氛中进行，氧分压较高，电荷补偿机制以电

子跃迁为主)转变为 Cr4+进行电荷补偿，会在材料禁

带中形成杂质能级，电子跃迁对应的杂质能级位于

近红外光谱区域，因此铝酸镧材料的辐射能力得到

加强[18]。 

图 3a为LaAlO3和La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的紫外–

可见光谱吸收曲线。根据公式(αhν)2=α(hν–Eg)计算

样品的光学带隙能量 Eg与(αhν)2 和 hν的关系，结果 

 
表 2  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的红外发射率 

Table 2  Infrared emissivity of LaAlO3 and 
La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

Spectral 

region/μm 

Infrared emissivity Ehancement 

rate/% LaAlO3 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

0.76–2.50 0.23 0.92 300 

 

 
(a) Ultraviolet-visible absorption curves 

 
(b) Plot of (αhν)2 versus hν 

图 3  LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的紫外–可见吸收曲线

及(αhν)2与 hν关系图 
Fig. 3  Ultraviolet–visible absorption curves and the plot of 

(αhν)2 versus hν of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3  
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如图 3b 所示。从图 3b 可以看出，Ca2+–Cr3+共掺杂

样品 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的禁带宽度为 1.52 eV，较

未掺杂的 LaAlO3 样品的带隙能量(3.23 eV)减小了，

这就进一步证实了 Ca2+–Cr3+共掺杂后在样品内部

引入了杂质能级。杂质能级的引入有利于增强近红

外波段的性能，杂质能级可以产生更多的自由载流

子，使价带内的空穴载流子浓度显著增加，促进电

子的跃迁，从而加强了掺杂样品近红外波段的吸收

性能[19]。 

2.3  热导率 

图 4 为 LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 陶瓷材

料热扩散系数随温度的变化曲线。由图 4 可知，

随着温度的升高，陶瓷材料的热扩散系数逐渐降

低，这就表明声子导热在热传导中占主导地位[20]。

室温到 1 200 ℃温度区间内，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3

陶瓷材料的热扩散系数均低于 LaAlO3 陶瓷材料，

室温到 600 ℃温度区间内，LaAlO3 陶瓷材料的热

扩 散 系数随温度升高呈快速下降趋势，而

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 陶瓷材料的热扩散系数下降趋

势缓慢。 

 

图 4  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的热扩散系数 
Fig. 4  Thermal diffusivity of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

 

利用热扩散系数和测试热容根据式(1)和式(2)计

算 LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 陶瓷材料的热导

率，结果如图 5 所示。室温~1 200 ℃温度区间，LaAlO3

和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 陶瓷材料的热导率随着温度

的升高而降低。从图 5 可以看出，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3

陶瓷材料的热导率明显低于纯 LaAlO3 ，室温      

~1 200 ℃温度区间，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的热导率为

2.602~4.212 W·m–1·K–1，低于纯 LaAlO3 陶瓷材料。

在 1 200 ℃时 LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的热导

率都具有最低值，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的热导率最

低值为 2.602 W·W·m–1·K–1，比纯 LaAlO3 的热导率

4.20 W·m–1·K–1，约降低了 38%，表明 Ca2+–Cr3+共掺

杂可以有效降低铝酸镧陶瓷材料的热导率。 

 

图 5  LaAlO3和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3的热导率 
Fig. 5  Thermal conductivities of LaAlO3 and La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 

 

根据声子导热机理，取代原子对声子自由程的

影响可由式(4)和式(5)表示[21]。 
23

4
4

1

4

a M
c

l M



   

 
                    (4) 

23 4
2 2

4

1 2ca R
J

l R

 


   
 

                  (5) 

式中：a3 为原子体积；为横波速度；为声子频率；

c为单位体积中点缺陷数目与点阵位置数目的比值；

M 和 R 分别为主原子质量和半径；ΔM 和 ΔR 分别

为掺杂原子与主原子质量、半径之差；l 为声子平均

自由程；为 Grüneisen 常数。由式(4)和式(5)可以看

出，声子平均自由程与掺杂原子与主原子的质量之

差的平方成反比，与主原子的半径之差的平方成反

比。掺杂原子 Ca 和 Cr 原子量分别为 40.08 和 52.00，

与主原子 La 和 Al (原子量分别是 138.9、26.89)存在

较大的差异，掺杂原子 Ca 和 Cr 的原子半径分别为

0.134、0.062 nm)，与主原子 La 和 Al (原子半径分别

为 0.136、0.054 nm)也存在一定的差异，因此铝酸镧

晶格中 Ca2+替代 La3+，Cr3+替代 Al3+能增强声子散

射，降低声子平均自由程，使得 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3

陶瓷的热导率低于纯 LaAlO3。 

3  结论 

1) 高 温 固 相 反 应 法 制 备 的 LaAlO3 和

La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 均 为 斜 方 钙 钛 矿 结 构 ，

Ca2+–Cr3+共掺杂后依然能保持稳定的钙钛矿结构； 

2) 20% Ca2+ 和 20% Cr3+ 掺 杂 后 的
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La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 在 0.76~2.50 μm 的红外发射率

达 0.92，比纯 LaAlO3 提高了 300%； 

3) Ca2+–Cr3+共掺杂后，为了维持体系的价态平

衡，Cr3+会通过电子跃迁转变为 Cr4+进行电荷补偿，

会在材料禁带中形成杂质能级，电子跃迁对应的杂

质能级位于近红外光谱区域，使得铝酸镧材料的辐

射能力得到加强； 

4) Ca2+–Cr3+共掺杂降低了 LaAlO3 材料的热导

率，在 1 200 ℃时纯 LaAlO3 和 La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3

的热导率都具有最低值，La0.8Ca0.2Al0.8Cr0.2O3 的热

导率最低值为 2.602 W·m–1·K–1，比纯 LaAlO3 降低了

38%。Ca2+和 Cr3+的掺杂可以增强声子散射，降低

声子平均自由程，从而降低材料的热导率。 
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