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Abstract: Ni ion doped LaAlO3-based infrared 

radiation materials were synthesized with 

lanthanum nitrate, aluminum nitrate, and nickel 

nitrate as starting materials via solgel method. 

Infrared radiation coatings were then prepared on 

the surface of alumina ceramic substrate by 

spraying process with inorganic binders of 

aluminium dihydrogen phosphate, aluminum sol, 

silica sol and sodium silicate, respectively. The 

thermal stability of the powder was analyzed by 

thermogravimetri-differential thermal analyzer. 

The XRD, ultraviolet-visible-near-infrared 

spectrophotometer and dual-band IR-2 emissivity 

tester were used to study the crystalline phase, reflectance and the 35 m infrared emissivity of powder and coatings, 

respectively. The thermal shock resistance of the coatings were tested by air cooling. In addition, the effects of the 

binders on the phase composition，thermal stability and infrared emissivity of the coatings were also investigated. The 

results showed that Ni ion doping improved the performance of infrared absorption of LaAlO3 coatings, the infrared 

emissivity as high as 0.94 in the spectral region of 35 m, which was 161% higher than that of LaAlO3. The 

coatings had the least impurity phase in case of aluminum sol as binder and at the same time the coatings had the 

highest infrared emissivity and the best thermal shock resistance. The infrared emissivity of the coatings was as high 

as 0.95 and 0.93 in the band of 0.762.5 and 35 m respectively. Furthermore, the coatings also had good thermal 

shock resistance, it’s did not appear significantly peeling failure phenomenon after 50 thermal shocks. The coatings 

had a significant effect on enhanced radiation heat transfer, and the experimental energy saving rate reached 31.7%. 

This new type of high emissivity infrared radiation coatings had promising application in the field of thermal energy 

saving. 
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镍掺杂铝酸镧涂层的制备及其红外辐射性能 
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摘  要：采用溶胶凝胶法合成了 Ni2+掺杂的 LaAlO3基红外辐射材料 LaAl0.6Ni0.4O2.89 (LANO)，以其为辐射基料，利用喷涂工艺

在氧化铝陶瓷片表面制备红外辐射涂层，考察了磷酸二氢铝、铝溶胶、硅溶胶和钠水玻璃 4 种粘结剂对涂层物相组成、热稳定

性和红外辐射性能的影响. 结果表明，以 LANO 为辐射基料、铝溶胶为粘结剂时，涂层红外辐射性能最佳，35 m 波段红外发

射率达 0.93；所制涂层具有良好的抗热震性能，50 次热震后涂层未明显剥落失效；涂层具有显著的强化辐射传热效果，节能率

达 31.7%.  

关键词：红外辐射；发射率；涂层；热辐射；节能 

中图分类号：TQ174      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)06126106  

1  前 言 

红外辐射涂层是一种新型的功能陶瓷涂层，在高温

炉窑中常被涂敷于耐火材料基底上，可有效提高炉窑的

辐射加热效率，同时使炉窑温度分布更均匀. 涂敷在基

体表面的红外辐射涂层可有效保护基体，延长炉窑的工

作寿命[14].  

近年来，红外辐射涂层的研究取得了较大进展，已

报道的红外辐射涂层在 814 m 波段发射率已达 0.9 以

上. 由韦恩位移定律可知，当温度大于 1000℃时，76%

以上的热辐射能量集中在 15 m 波段，但目前的红外

辐射涂层在此波段发射率仍较低[5,6]，且存在与基体结合

强度弱、抗热震性能差等缺陷[7,8]，严重制约着其在热工

装备节能领域的应用. 针对红外辐射涂层在高温氧化气

氛下的不足，开发在 35 m 波段具有高发射率且抗热

震、抗氧化性能良好的红外辐射涂层很有必要[9,10].  

本研究组[11]报道了一种镍离子掺杂的铝酸镧基红

外辐射材料 LaAl0.6Ni0.4O2.89 (LANO)，其 35 m 波段发

射率高达 0.93，但未对涂层制备和性能及其与基体的结

合强度进行系统研究. LANO中的主要组分LaAlO3的化

学组成和热膨胀系数与现有热工装备中常用的高铝质

陶瓷耐火材料的匹配性良好，故推测以 LANO 为涂层基

料，有望在陶瓷基底上制备出在 35 m 波段发射率较

高且抗热震性良好的红外辐射涂层. 本研究以LANO为

辐射基料，分别以磷酸二氢铝、铝溶胶、硅溶胶和钠水

玻璃为粘结剂，在氧化铝陶瓷表面制备了高发射率红外

辐射涂层，探讨了不同粘结剂对涂层红外辐射性能和抗

热震性能的影响.  

2  实 验 

2.1 样品制备 

采用溶胶凝胶法制备 LANO. 分析纯试剂硝酸镧、

硝酸铝和硝酸镍(国药集团化学试剂有限公司)，柠檬酸

(国药集团化学试剂有限公司)为辅助酸. 制备流程见图

1. 制备过程：按 LaAl0.6Ni0.4O3 的金属离子化学计量比

将 La(NO3)3·6H2O, Al(NO3)3·6H2O 和 Ni(NO3)2·6H2O 加

入适量的去离子水中配成溶液. 将乙二醇(国药集团化

学试剂有限公司)和柠檬酸按质量比 1.2:1.0 加入适量去

离子水配成溶液. 将两种溶液按质量比 1:1 混合，在

HH-2 数显恒温水浴锅(常州天瑞仪器有限公司)中 80℃

下持续搅拌至溶液变成黏稠的膏状物，置于电子万用电

炉(上海科创实业发展有限公司)中持续加热，得前驱体

粉末. 将前驱体粉末在玛瑙研钵中研磨，过 400 目(38 

m)筛，在 1200℃空气气氛下预烧. 预烧后粉末用台式 

 
图 1  LANO 粉体的制备流程 

Fig.1  Preparation path of LANO powder 
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粉末压片机(天津市思创精实科技发展有限公司)在 120 

MPa 下压制成片，再于 1500℃空气气氛下焙烧 2 h，得

LANO，研磨成粉末备用. 

将粘结剂磷酸二氢铝(AlH2PO42H2O，广东汕头西

陇化工有限公司)、铝溶胶(Al2O3nH2O，上海依夫实业

有限公司)、硅溶胶(SiO2nH2O, 郑州祥之达化工)和钠水

玻璃(Na2SiO39H2O，青岛优索化学科技有限公司)分别

与去离子水按质量比 1:10 配成溶胶，按粉体/溶液质量

比 4:6 加入过筛后的 LANO 粉体配成浆料，喷涂在处理

好的氧化铝陶瓷片(苏州茜玛克特种陶瓷有限公司)表面. 

涂层在 110℃鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)

中烘干，1200℃热处理 2 h，随炉冷却后即得红外辐射

涂层.  

2.2 样品表征 

用 Setsys Evolution 18 型热重 差热分析仪

(TGDTA，法国塞塔拉姆公司)分析 LANO 试样的热稳

定，高纯氮气 (南京特种气体厂有限公司 )流量 30 

mL/min，升温速率 20 /min℃ ，从室温升温至 1600℃. 用

Bruker D8型X 射线粉末衍射仪(XRD，德国布鲁克公司)

分析样品的物相组成，CuKα辐射源，扫描速率 6o/min. 

用 Hitachi U4100 型紫外可见近红外分光光度计

(UVVisNIR，日本日立公司)测定样品在 2502500 nm

的光谱吸收率. 用 IR-2 型双波段发射率测量仪(上海技

术物理研究所)检测样品的红外发射率，测定波段为 35 

µm. 在1100℃下采用空冷方法检测涂层的抗热震性能，

用自制的碳化硅电热管对涂层的热辐射性能进行评价.  

3  结果与讨论 

3.1 热重-差热分析 

图 2 为 LANO 合成过程的热重差热曲线. 从图可

以看出，LANO 合成过程主要可分为 4 个阶段：第 1 阶

段室温至 300℃，有明显失重和吸热，为 La2O3吸附的 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  LANO 的热重差热曲线 
Fig.2  TGDTA curves of LANO 

空气中的水蒸气逸出；第 2 阶段 400600℃，有明显失

重和强烈放热，是乙二醇、柠檬酸与 NO3发生剧烈氧

化还原反应所致；第 3 阶段 6001000℃，主要是 LANO

固溶体形成过程，伴随放热；第 4 阶段 10001200℃，

主要是 LANO 晶粒长大过程，伴随吸热，LANO 晶粒

长大和晶格中微量氧元素逸出及氧空位形成，促进钙钛

矿结构形成[1214]，与文献[11]一致. LANO 的化学式为

LaAl0.6Ni0.4O2.89
[11]，表达式中氧缺失就是此阶段氧元素

逸出所致. 

3.2 粉体的物相分析 

图 3 为粉体的 XRD 谱. 与标准衍射卡片(JCPDS 

70-4098)对比可确定 LaAlO3 和 LANO 为斜方钙钛矿结

构. LANO 中仅有微弱的杂质相，表明大部分 Ni2+掺杂

进入了 LaAlO3晶格内. LANO 的衍射峰比 LaAlO3整体

向左偏移，这是由于离子半径较大的 Ni2+(0.069 nm)占

据离子半径较小的 Al3+(0.054 nm)的晶格位置，使晶面

间距增大，晶格畸变程度增大，导致衍射峰向左移动[15]. 

LANO 中极少量的杂质相为 Ni2+过饱和与试样中的 La

和 O 元素形成的 LaNiO3相，与文献[16]类似.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3  粉体的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of powders 

3.3 粉体的吸收光谱  

图 4 为 LaAlO3和 LANO 的吸收光谱. 从图可以看

出，LaAlO3的吸收率远小于 LANO，表明 Ni2+掺杂后，

LaAlO3 在近红外区域的吸收率显著增加. 这主要有两

方面原因[1619]：一是 Ni2+和氧空位形成的杂质能级使

LaAlO3带隙变窄，增大了自由载流子浓度，增强了杂质

能级吸收和自由载流子吸收；二是 Ni2+掺杂使 LaAlO3

带隙中出现了一个激活能仅需 0.03 eV 的 Ni3+↔Ni2+小

极化子吸收带，其吸收边为 41.3 m，位于中红外区域，

极大拓宽了 LaAlO3基红外辐射材料的红外吸收范围. 

Ni2+掺杂使 LaAlO3粉体在 35 m 近红外波段的发

射率从 0.42 提高到了 0.92，提高了 161%. LANO 在近 
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图 4  粉体的吸收光谱 

Fig.4  Infrared absorption spectrum of powders 

红外波段的发射率较高，为 0.94，主要原因是 Ni2+离子

掺杂引起了陶瓷内 Ni3+↔Ni2+小极化子跃迁吸收，增强

了 LANO 的红外辐射性能，比高温氧化物陶瓷[20]的发

射率高. Ni2+掺杂的 LaAlO3在近红外波段具有优异的热

辐射性能，有望成为新型的红外辐射节能材料，在热工

装备节能领域发挥重要作用，对节能减排有积极意义.  

3.4 涂层的物相分析 

以 LANO 为辐射基料，分别采用 4 种不同的粘结

剂制备了红外辐射涂层，其 XRD 谱如图 5 所示. 从图

可以看出，所制涂层的物相均以 LANO 为主，且均出现

了部分杂相. 铝溶胶和钠水玻璃为粘结剂所制涂层中杂

相含量较少，而磷酸二氢铝和硅溶胶为粘结剂所制涂层

中杂相含量较多. 氧化物中阳离子得失电子的能力与其

电负性直接相关，可根据氧化物中阳离子的电负性确定

氧化物的碱/酸性强弱[21,22]，由此确定碱性 La2O3Al2O3 

SiO2，因此 LANO 中的 La2O3 更易与碱性更弱的 SiO2

发生化学反应. 同理，碱性较强的 La2O3 与酸性粘结剂

磷酸二氢铝也易发生化学反应，而辐射基料在中性粘结

剂(Al2O3)和碱性粘结剂(Na2SiO3)中具有较高的化学稳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  粘结剂对涂层物相组成的影响 
Fig.5  Effect of binder on phase composition of coating 

定性，因此，相应涂层中杂相含量较少.  

3.5 涂层的红外辐射性能 

LANO涂层样品在 1200℃保温 2 h后的近红外波段

吸收曲线如图 6 所示. 从图可以看出，随波长增加，涂

层的红外吸收率降低程度稍有不同，可能是不同粘结剂

生成的杂质相不同所致，与 XRD 分析结果非常吻合. 对

铝溶胶所制涂层 0.762.5 m 近红外波段曲线积分，得

其红外吸收率为 0.95，远大于刚玉片的吸收率 0.18. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  不同粘结剂所制 LANO 涂层的红外吸收谱 
Fig.6  Infrared absorption spectra of LANO coatings prepared 

with different binders 

为评价 LANO 涂层在 35 m 波段的红外辐射性

能，测定了其发射率. 用中性和碱性粘结剂铝溶胶和钠

水玻璃所制涂层红外辐射性能较好，发射率分别为 0.93

和 0.91，而用酸性粘结剂磷酸二氢铝和硅溶胶所制涂层

红外辐射性能较差，发射率分别为 0.78 和 0.88. 根据涂

层物相组成(图 5)推测，原因在于中性和碱性粘结剂与

辐射基料 LANO 化学相容性较好，涂层中产生的杂相较

少，而酸性粘结剂易与 LANO 反应生成较多的杂相，杂

相对 LANO 的电子跃迁和自有载流子吸收有明显的抑

制作用，会影响涂层的红外辐射性能[19,23].  

3.6 涂层的抗热震性能 

为研究涂层的抗热震性能，将其在 1100℃下保温

10 min 后进行空冷热震，冷却到室温后观察涂层的脱落

情况，重复50次. 图7是所制涂层热震前后的实物照片，

可以看出，用铝溶胶为粘结剂制备的涂层热震后基本保

持了原貌，未观察到开裂或脱落现象；用磷酸二氢铝、

硅溶胶和钠水玻璃为粘结剂制备的涂层热震后边缘部

位出现轻微脱落，而涂层内部基本保持完好. 表明用铝

溶胶为粘结剂制备的涂层比另3种粘结剂制备的涂层具

有更好的抗热震性能. 主要原因在于，铝溶胶经高温固

化后，其化学组成和物相结构与涂层基体一致，而另 3

种粘结剂的化学组成和物相结构与涂层基体差异较大，

容易产生界面失配并由此导致脱落.  
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Aluminium dihydric phosphate        Aluminum sol                Silica sol              Sodium silicate 

(a) Air cooling after 1 time 

 
 

 

 

 

 

 

Aluminium dihydric phosphate        Aluminum sol                Silica sol              Sodium silicate 

 (b) Air cooling after 50 times 

图 7  不同粘结剂所制 LANO 涂层的抗热震性能 
Fig.7  Thermal shock resistance of LANO coatings prepared with different binders 

3.7 涂层热辐射性能测试 

为评价 LANO 涂层的辐射加热效果，进行了辐射加

热对比实验，实验室自建的实验装置如图 8 所示. 用铝

溶胶为粘结剂，在陶瓷管内外壁涂覆 LANO 涂层. 用有

无涂层的陶瓷管对石墨管辐射加热. SiC 通电发热，以辐

射形式将热量传给陶瓷管内壁涂层，内壁涂层以传导形

式将吸收的热量传给外壁涂层，外壁涂层以辐射形式将

石墨管加热. 以石墨管升温速度和最终稳定温度表征

LANO 涂层的红外辐射性能. 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  加热管示意图 
Fig.8  Schematic diagram of heating pipe 

SiC 发热体在恒定功率下加热，比较有无涂层的陶

瓷管加热石墨管的升温速度及最终平衡温度，结果如图

9 所示. 由图可知，无涂层的陶瓷管加热时，石墨管从

初温 25℃升至最终平衡温度 358℃所需时间为 25 min，

平均升温速率为 13.3 /min℃ ；有涂层的陶瓷管加热时石

墨管从初温 25℃升至最终平衡温度 446℃需 23 min，平

均升温速率为 18.3 /min℃ ，比无涂层陶瓷管升温速率提

高了 31.7%，最终平衡温度提升了 92℃. 在恒定功率下，

与无涂层陶瓷管相比，有涂层的陶瓷管加热时石墨管升

温快，最终达到的平衡温度高，表明 LANO 高发射率涂

层具有优异的热辐射性能，节能效果较好. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 9  恒定功率加热石墨管的升温速率 
Fig.9  Heating rate of graphite tube heating by ceramic tube with 

or without coating under constant power  

4  结 论 

采用溶胶凝胶法制备了Ni2+掺杂的LaAlO3基红外

辐射材料 LaAl0.6Ni0.4O2.89 (LANO)，以其为基料，采用 4

种不同的粘结剂在氧化铝基板表面制备了红外辐射涂

层，研究了涂层的红外辐射性能与抗热震性能，得到以

下结论： 
(1) 所制 LANO 在 35 m波段的发射率高达 0.94，

比纯 LaAlO3提高了 161%.  

(2) 以铝溶胶为粘结剂所制涂层在 0.762.5 和 35 
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m 波段的红外发射率分别为 0.95 和 0.93.  

(3) LANO 涂层具有优异的热辐射性能，节能效果

较好.  
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