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摘　要　采用水热方法合成Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ固溶体。利用Ｘ射线衍射技术（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｔｅｃｈ－
ｎｉｑｕｅ，ＸＲＤ）表征样品的相结构，并对固溶体的晶胞参数进行拟合，通过紫外可见漫反射光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ　ｄｉｆ－
ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ）及拉曼光谱（Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ）表征其电子跃迁性能及由于双离子掺杂所引起的一系列掺
杂效应。ＸＲＤ结果表明，Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ固溶体为ＣｅＯ２ 立方萤石结构，当掺杂量增加到ｘ＝０．３０时
出现了微弱的Ｆｅ２Ｏ３ 杂相衍射峰；讨论了两种离子在晶格中不同的取代位置。晶胞参数随着掺杂量的增大
而逐渐增大，当掺杂量达到ｘ＝０．１８后保持基本不变。紫外漫反射光谱表明，随着掺杂量的增大，固溶体的
带隙吸收边红移，即能隙逐渐减小，Ｆｅ离子在ＣｅＯ２ 晶格中表现为＋３价。Ｒａｍａｎ光谱Ｆ２ｇ振动峰位逐渐向
低波数方向移动，同时振动峰逐渐宽化，进一步证明了掺杂离子的影响效应。
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引　言

　　ＣｅＯ２ 中的Ｃｅ离子具有易变价行为，在不同氧化还原气
氛下可分别形成Ｃｅ４＋或Ｃｅ３＋，相互转换过程中，晶格内形
成不稳定的氧空位。这种特性使其在催化剂，助催化剂，固
态氧化物燃料电池等方面都显示出特有的优势。ＣｅＯ２ 的一
个重要结构特征是可以掺入许多金属离子而保持其萤石立方

结构不变。目前关于掺杂ＣｅＯ２ 固溶体的研究较多集中于单
离子掺杂，而以两种或多种不同的离子进行多离子掺杂时，

通常可以使材料得到更好的性能。例如，Ｓｍ，Ｙ或Ｇｄ等单
离子掺杂所得到的ＣｅＯ２ 基固溶体在固体氧化物燃料电池
（ＳＯＦＣ）的电极材料，汽车尾气催化剂等方面都具有较好的
潜在应用，但因其性能仍有一定的缺点，导致尚未开始商业
化应用［１，２］。而在上述单掺杂固溶体中进一步掺入Ｃａ离子
以调整其结构，则可以有效改善其性能方面的缺点［３］。相关
的报道还有ＣｅＯ２－ＺｒＯ２－Ｎｄ２Ｏ３ 固溶体，与ＣｅＯ２－ＺｒＯ２ 固溶
体相比，双掺杂固溶体的催化性能有了很大的提高［４］。已有
的研究表明，Ｆｅ掺杂ＣｅＯ２ 导致晶格变化和氧空位浓度的明
显提高［５］，Ｌａ３＋的掺杂同样会改善ＣｅＯ２ 物理和化学等多方
面的性能［６］。根据以上研究结论，我们认为，如果将这两种

离子同时掺杂于ＣｅＯ２ 晶格中，那么掺杂固溶体的结构等方
面会发生较大的改变，从而可以更加有效的提高ＣｅＯ２ 的性
能。

合成纳米ＣｅＯ２ 固溶体的方法很多，如水热法，溶胶凝
胶法等。其中，水热法在制备纳米粒子方面具有较大的优
势。如采用水热法通常可直接制备得到所需粉体，反应环境
处于均匀状态，避免高温烧结等处理步骤，制得的粉体粒度
均匀，分散性较好，纯度高。我们已通过水热法成功合成了

Ｃｅ１－ｘＣｏｘＯ２－δ［７］，Ｃｅ１－ｘＰｂｘＯ２－δ［８］，Ｃｅ１－ｘＭｎｘＯ２－δ［９］等固溶
体。本文采用水热合成法制备不同掺杂比例的Ｆｅ－Ｌａ双离子
共掺杂纳米ＣｅＯ２ 固溶体，研究双离子共掺杂在ＣｅＯ２ 中的
固溶限，探索掺杂离子对ＣｅＯ２ 结构的影响规律。

１　实验部分

１．１　试剂
样品制备原料采用包头稀土研究院提供 Ｃｅ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ（分析纯）及高纯 Ｌａ２Ｏ３，天津市第三化工厂生产 Ｆｅ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（９９．５％），硝酸（６５％），ＮａＯＨ（分析纯）。

１．２　样品制备
配制０．４ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｅ（ＮＯ３）３ 溶液、０．４ｍｏｌ·Ｌ－１的



Ｆｅ（ＮＯ３）３ 溶液，Ｌａ（ＮＯ３）３ 溶液通过１４ｍｏｌ·Ｌ－１硝酸溶解

Ｌａ２Ｏ３ 固体制备。溶液按照一定的比例混合（ｘ＝０～０．３０），

在磁力搅拌过程中向混合液中逐滴加入６ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ
溶液，混合溶液逐渐转为浑浊液，继续滴加 ＮａＯＨ 溶液至

ｐＨ　１３。将悬浊液转入反应釜中，以不锈钢外衬密封后放入
电热鼓风干燥箱，２００℃下恒温水热反应２４ｈ。自然冷却后
的反应产物用蒸馏水充分洗涤，８０℃下烘干３～４ｈ，用玛瑙
研钵将样品研磨成粉末。

１．３　仪器

ＸＲＤ采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ（德国，Ｂｒｕｋｅｒ）Ｘ射线粉末衍
射仪进行测试，ＣｕＫα辐射，扫描速度２°·ｍｉｎ－１。通过Ｒｅｔｉ－
ｃａ　Ｒｉｅｖｅｌｄ程序进行拟合，计算样品的晶格参数，样品的平均
粒度利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式Ｄ＝０．９λ／βｃｏｓθ进行计算。固体样品
的 室 温 紫 外 光 谱 测 试 采 用 美 国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公 司

ＳＰＥＣＯＲＤ５０紫外／可见／近红外分光光度计测试。波长范围

１９０～１　０００ｎｍ。采用法国ＪＯＢＩＮ　ＹＶＯＮ公司的 Ｕ１０００Ｒａ－
ｍａｎ光谱仪进行Ｒａｍａｎ测试，激发波长：５１４ｎｍ，功率０．１
Ｗ，扫描范围２００～８００ｃｍ－１。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ表征结果
样品的结构通过 ＸＲＤ 进行表征。图１为样品 Ｃｅ１－ｘ

（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ（ｘ＝０．００，０．０４，０．１０，０．１２，０．１６，０．１８，

０．２４，０．３０）ＸＲＤ图谱。结果表明，不同掺杂浓度的样品均
呈现ＣｅＯ２ 萤石立方结构（ＰＤＦ＃４３－１００２）。当掺杂量达到ｘ
＝０．３０时出现了微弱Ｆｅ２Ｏ３ 相衍射峰。该结果说明合成的
掺杂样品形成了固溶体，固溶限低于ｘ＝０．３０。与纯ＣｅＯ２ 相
比，掺杂固溶体的ＸＲＤ衍射峰发生宽化，峰强度有所降低。

说明随着掺杂元素含量的增加，粒子的晶化程度有所降低。

样品的粒径通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算，除未掺杂ＣｅＯ２ 及掺杂

ｘ＝４％样品粒度超过１０ｎｍ外，掺杂量在ｘ＝０．１０至０．３０
之间粒度较为一致，均在９ｎｍ左右。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ（ｘ＝０．００，

０．０４，０．１２，０．１６，０．１８，０．２４，０．３０）ｓａｍｐｌｅｓ

　　化学组成上的改变将导致晶胞参数产生相应的变化，这
种变化能准确地反映出掺杂离子对产物微结构的影响。因此

Ｆｅ和Ｌａ在ＣｅＯ２ 中的固溶限及掺杂效应将通过考查晶胞参
数的变化趋势来进行判断。图２为拟合得到的Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５
Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ固溶体晶胞参数与掺杂元素浓度关系。掺杂量ｘ
≤１８％时，晶胞参数ａ随着掺杂量的增大而增大，由ｘ＝
０．００时的５．４１变化至ｘ＝０．１８时的５．４４，当掺杂量继
续增大时，晶胞参数不再明显变化。通过比较掺杂元素的有
效半径可知（ｒＬａ３＋ ＝１．１６，ｒＦｅ３＋ ＝０．７８，ｒＣｅ４＋ ＝０．９７
），Ｌａ３＋的离子性质与Ｃｅ４＋ 相似，根据相似相溶的原则，

Ｌａ３＋更加倾向于取代Ｃｅ４＋而占据ＣｅＯ２ 的格点位置，其替代
的结果将会引起晶格膨胀。根据Ｇｒｉｍｅ［１０］的研究，小尺寸离
子更倾向于处在ＣｅＯ２ 晶格的间隙位置。结合Ｆｅ离子单掺杂

ＣｅＯ２ 的研究发现［１１］，有部分Ｆｅ离子处于间隙位置，本实验
中Ｆｅ离子同样主要处于晶格间隙位置。掺杂于间隙位置可
以改变体系的氧缺位量，同时静电排斥作用也会使晶格膨
胀。当掺杂量超过１８％时晶胞参数基本保持不变，说明掺杂
离子在晶格内部的替代效应已经达到饱和，超出固溶限的掺
杂离子主要吸附在样品表面。但由于杂相的高度分散而低于

ＸＲＤ的检测限度，直到掺杂量达到ｘ＝３０％时，才观察到微
弱氧化铁杂相。

Ｆｉｇ．２　Ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｘｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃｅｌｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ａ　ｆｏｒ　Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δｓｏｌｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．２　紫外－可见漫反射（ＵＶ－Ｖｉｓ）光谱分析
利用紫外可见光谱可以对物质的组成含量和结构进行分

析测定，这种方法具有灵敏度高、准确度好，选择性优的特
点。本论文通过测试固溶体的漫反射光谱来进一步考察掺杂
离子对结构的影响及能隙的变化。

　　图３为样品 Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ（ｘ＝０．００，０．０４，

０．１０，０．１２，０．２４，０．３０）固溶体的紫外漫反射光谱。与纯

ＣｅＯ２ 相比，掺杂固溶体在７４０～９６０ｎｍ处出现了宽峰，且随

着掺杂量的增大其强度逐渐增大，经拟合确定该宽峰为Ｆｅ３＋

离子的吸收峰［１２］。结合ＸＲＤ的结果，掺杂离子超过固溶限

后产生的杂相为Ｆｅ２Ｏ３，可以判断在本实验条件下，进入

ＣｅＯ２ 晶格的Ｆｅ离子同样呈现＋３价。Ｆｅ离子通常呈现＋２
和＋３价态，根据相似相溶原理，掺杂离子的半径及价态与
主体离子相接近时，由于掺杂而产生的晶格畸变能较小，将
更容易掺入晶格之中。本实验中与Ｃｅ４＋半径及性质相似的

Ｌａ３＋将首先倾向于取代Ｃｅ４＋而占据格点位置。当Ｌａ３＋占据
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格点位置后，其较大的半径将使晶格发生膨胀，对晶格间隙
产生挤压，从而减小了间隙半径，Ｆｅ离子只有以相对较小的
半径填充入间隙才会引起小的畸变。同时，由于Ｆｅ３＋的价态
与Ｃｅ４＋价态接近，当Ｆｅ以＋３价掺入ＣｅＯ２ 晶格后，所引起
的氧空位浓度变化会低于＋２价掺杂所引起的影响，晶格畸
变度低，固溶体更加稳定，固溶限会相应提高。

Ｆｉｇ．３　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ
（ｘ＝０．００，０．０４，０．１０，０．１２，０．２４，０．３０）ｓｏｌｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　　氧化物的能隙可以通过紫外吸收边进行确定。光谱研究
表明，ＣｅＯ２ 属于宽带半导体［１３］，其带间跃迁模式为直接跃
迁，能隙Ｅｇ 可通过计算得到：αｈν～（ｈν－Ｅｇ）１／２。其中α为
吸收系数，ｈν为光子能量。图４给出了固溶体能隙随掺杂浓
度的变化关系。由图可见，随着掺杂量的增大，能隙逐渐减
小，由纯ＣｅＯ２ 时的２．７０ｅＶ逐渐减小为掺杂浓度ｘ＝０．３０
时的２．０１ｅＶ。固溶体的红移现象主要来自Ｆｅ，Ｌａ离子的掺
杂效应，由于Ｆｅ３＋和Ｌａ３＋在导带与价带之间形成了新的杂
质能级，从而降低了电子跃迁能隙。

Ｆｉｇ．４　Ｂａｎｄ　ｇａｐ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ（ｘ＝０．００，

０．０４，０．０８，０．１０，０．１２，０．１６，０．２４，０．３０）ｓｏｌｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．３　Ｒａｍａｎ光谱表征结果

Ｒａｍａｎ光谱是一种灵敏的，对样品无破坏性的探测物质
声子光谱的技术，材料在晶胞参数以及化学环境上的微小变

化都将会引起Ｒａｍａｎ峰位的移动［１４］。这里我们用Ｒａｍａｎ光
谱来研究Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ固溶体的微结构变化。

　　图５为不同掺杂浓度固溶体的 Ｒａｍａｎ光谱图，未掺杂

ＣｅＯ２ 的Ｒａｍａｎ谱图中在４６３．４ｃｍ－１处存在一个Ｆ２ｇ模式振
动强峰，对应着晶格中阳离子周围的氧离子对称振动［１５］。随
着掺杂含量的增大，该振动峰位逐渐向低波数移动，当Ｆｅ
和Ｌａ含量达到ｘ＝０．２４时，该峰移动至４３７．１ｃｍ－１处，变
化趋势如图６所示。此外，掺杂样品还在５００～６００ｃｍ－１范
围内观察到一个宽峰。随着掺杂量的增大，该峰强度逐渐增
强。研究表明［１５］：导致Ｆ２ｇ振动峰红移的因素主要有两个，
即晶格膨胀和晶粒变小。结合 ＸＲＤ的拟合结果可知，固溶
体由于掺杂而导致了晶格的膨胀，同时固溶体的粒径较小，

与Ｒａｍａｎ结果相吻合。Ｍｃｂｒｉｄｅ等［１６］的研究表明：５７０ｃｍ－１

处宽峰与晶格中的氧缺位有关，所以此处５００～６００ｃｍ－１处
宽峰是由于在ＣｅＯ２ 中掺杂低价Ｌａ３＋和Ｆｅ３＋产生氧缺位，且
随掺杂含量的增加，氧缺位浓度增大；另一方面，固溶体晶
粒很小，即存在较多的晶界，在晶界处原子排列往往偏离平
衡位置，并有较多的缺陷、空位，因此随掺杂含量的增加，

宽峰强度增大。

Ｆｉｇ．５　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ（ｘ＝０．００，

０．０４，１．１０，０．１２，０．１６，０．２４）ｓｏｌｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆ２ｇｄｅｐｅｎｄｉｎｇ　ｏｎ　ｄｏｐｉｎｇ　ｃｏｎ－
ｔｅｎｔ　ｆｏｒ　Ｃｅ１－ｘ （Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ （ｘ＝０．００，０．０４，

０．１０，０．１２，０．１６，０．２４）ｓｏｌｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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３　结　论

　　本文利用水热方法成功合成出Ｃｅ１－ｘ（Ｆｅ０．５Ｌａ０．５）ｘＯ２－δ
固溶体。对掺杂固溶体的结构、电子跃迁性能及光谱特征进
行了表征及分析。结论如下：

（１）在ＣｅＯ２ 中Ｆｅ３＋及Ｌａ３＋双离子掺杂的固溶限为ｘ＝
０．１８。样品均为纳米尺度，掺杂固溶体的粒度小于纯ＣｅＯ２。

晶胞参数随掺杂量的增大而逐渐升高，其原因主要包括两个
方面：一为大半径的Ｌａ３＋取代了晶格中的Ｃｅ４＋，另一方面

为Ｆｅ３＋掺入间隙的静电排斥作用所引起的膨胀。
（２）掺杂离子引入的杂质能级使能隙随掺杂量的增大逐

渐红移，具有变价行为的Ｆｅ离子在该固溶体中表现为Ｆｅ３＋。
（３）掺杂导致氧空位浓度增大，峰位向低波数方向明显

移动。峰位移动程度与掺杂浓度呈现较好的线性关系。变化
因素有：一是掺杂离子半径与Ｃｅ４＋不同，掺杂导致晶格发生
畸变；其二为掺杂离子的价态与Ｃｅ４＋的不同，导致晶格内部
氧空位的浓度增大，第三是由于纳米粒子的尺寸效应引起的
变化。
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