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稀土材料在激光隐身技术中的研究与发展

贾增民，王有轩，刘永峙，黄成亮，潘士兵，于名讯
（中国兵器工业集团第五三研究所，山东 济南２５００３１）

摘　要：稀土材料因其丰富的能级所产生的丰富的光谱，利用稀土能级的跃迁达到对１０６μｍ
激光和其他波段兼容隐身。本文主要介绍了含钐体系材料的制备、不同晶型、不同粒径、不同

掺杂对反射率的影响，氧化钇，含镝等稀土材料在激光隐身中的应用。
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１　引　言
据１９９８年美国矿务局公布的世界稀土储量以

稀土氧化物（ＲＥＯ）计，我国稀土储量位居世界第
一［１］。我国稀土资源具有得天独厚、储量丰富、种

类齐全、分布广等特点，为我国稀土工业的发展提供

了极为有利的条件。

稀土元素的电子结构和化学性质相近，因 ４ｆ
层电子数的不同，每种稀土元素又有其不同的性

质，同一结构或体系的稀土材料可具有多种不同

的物理和化学特性。随着研究者对稀土元素的不

断认识和研究，稀土元素已经在光学材料、磁性材

料、电子材料、生物材料、核材料等方面有着独特

的应用［２－５］。稀土元素是目前功能材料领域不可

或缺的重要组分，是对合成和发明新材料具有战

略意义的资源。

三价稀土离子的组态能级数可达３４００个以上，
密集的能级间产生的跃迁可形成广阔范围的光谱，

其吸收波段包含紫外以及红外区域；能级之间的跃

迁除ｆ－ｆ组态和ｆ－ｄ组态的跃迁外，还有ｆ－ｓ，ｆ－ｐ
电子跃迁。由于４ｆ壳层受到外层５ｓ２、５ｐ６壳层的屏
蔽作用，对场作用的反应不敏感，所以稀土离子能级

的跃迁主要是 ｆ－ｆ、ｆ－ｄ组态的跃迁。因为受外壳
层的影响，ｆ壳层到其他组态的跃迁以带状吸收为
主。如４ｆｎ→４ｆｎ－１５ｄ跃迁向高能方向移动，形成二
价稀土离子的最低吸收带。二价钐离子（Ｓｍ２＋）在
可见光区内有吸收带，二价铕离子和二价镱离子

（Ｅｕ２＋和Ｙｂ２＋）在紫外区内有吸收带。有变成四价
离子趋势的三价铈离子、三价镨离子、三价铽离子

（Ｃｅ３＋，Ｐｒ３＋，Ｔｂ３＋），在紫外区有 ４ｆ→５ｄ跃迁吸收
带。电荷迁移带吸收是由配体电荷迁移到稀土离



子，稀土离子和配体空穴形成电荷迁移态的吸收行

为，为宽带吸收光谱，如４ｆｎ→４ｆｎ＋１Ｌ－１，Ｌ为配体，电
荷迁移带随氧化态增加向低能方向移动，形成四价

稀土离子的最低吸收带［６］，如 Ｃｅ４＋，Ｐｒ４＋，Ｔｂ４＋。铽
掺杂的氧化钇（Ｙ２Ｏ３：Ｔｂ

４＋）发橘黄色光就是因为电

荷迁移吸收处于可见光区。有变成二价离子趋势的

三价钐离子、三价铕离子、三价镱离子（Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋，
Ｙｂ３＋），在紫外光区有电荷迁移吸收带。在电负性
较小的硫化物中，三价钕离子、三价镝离子、三价钬

离子、三价铒离子、三价铥离子（Ｎｄ３＋，Ｄｙ３＋，Ｈｏ３＋，
Ｅｒ３＋和 Ｔｍ３＋）的吸收峰位于 ３００００ｃｍ－１附近［７］。

利用稀土离子具有丰富的能级，其４ｆ电子层在 ｆ－ｆ
组态之内或者ｆ－ｄ组态之间的跃迁来达到对特定
波长的激光强吸收的效果，实现对１０６μｍ激光隐
身的同时兼容红外等其他波段的隐身。

２　含钐体系的激光隐身材料
ＨｅＷｅｉ等［８］采用溶胶 －凝胶燃烧法合成了前

驱体，将前驱体在不同温度下煅烧，最终合成了硼酸

钐（ＳｍＢＯ３）粉体。ＳｍＢＯ３粉体在 １０５～１１５μｍ
波长范围，由于 Ｓｍ３＋中的电子被激发，由６Ｈ５／２基态
向６Ｆ９／２激发态发生跃迁

［９］，对光存在较强的吸收，在

１０７μｍ波长附近反射率达最低值，约为 ０４１％，
而在 １０６μｍ波长处反射率约为 ０６％，如图 １
所示。

图１　前驱体经７５０℃煅烧２ｈ后的ＳｍＢＯ３粉体的反射率图谱

韩明德等人［１０－１３］还对轻、重稀土对 ＳｍＢＯ３的
掺杂、ＳｍＢＯ３不同的颗粒度、ＳｍＢＯ３的晶型转变等
对１０６μｍ波长激光的反射率的影响做了进一步
的研究。图２表明轻稀土掺杂对 ＳｍＢＯ３的反射率
有微小的降低，且能使反射率的最低点蓝移和煅烧

温度的降低。重稀土掺杂对 ＳｍＢＯ３的反射率有不
利的影响，虽会对反射率的最低点产生蓝移，但是因

六方相的红移导致掺杂的蓝移效果减弱。图３为不
同粒度尺寸的反射率谱图，表明当 ＳｍＢＯ３粉体的粒

度尺寸为６００ｎｍ左右时，ＳｍＢＯ３对１０６μｍ激光的
吸收率最低。由图４不同晶型的ＳｍＢＯ３的反射率谱
图可知，三斜晶型的ＳｍＢＯ３的反射率较六方晶型的
ＳｍＢＯ３的反射率要低，其中三斜晶型的 ＳｍＢＯ３粉体
在１０６μｍ激光波长处的反射率约为０６％，而六方
晶型的ＳｍＢＯ３粉体在１０６μｍ激光波长处的反射率
约为０７％，晶型的不同使六方相的ＳｍＢＯ３的吸收峰
位置向长波长方向红移约１２ｎｍ，导致吸收峰的最低
点更加偏离１０６μｍ。

图２　轻稀土离子ＳｍＢＯ３掺杂粉体的反射率图谱

图３　不同颗粒度的ＳｍＢＯ３的反射率谱图

图４　三斜、六方两种ＳｍＢＯ３晶型的反射率谱图

综合以上研究，要进一步提高 ＳｍＢＯ３粉体对
１０６μｍ激光的吸收性能，可以考虑对其进行轻稀
土掺杂、保证其颗粒度在６００ｎｍ左右、控制煅烧温
度使其最终形成三斜相的晶型。

ＺｈｕＹｉｑｉｎｇ等人［１４］采用柠檬酸溶胶 －凝胶法，
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并在不同温度下煅烧 ２ｈ后成功制备了铝酸钐
（ＳｍＡｌＯ３）粉体。对不同温度下的粉体的１０６μｍ
激光吸收性能进行了表征，发现在９００℃下煅烧的
粉体的反射率最低，如图５所示。研究表明ＳｍＡｌＯ３
有望作为１０６μｍ激光防护的潜在材料。

图５　（ａ）不同煅烧温度下煅烧２ｈ后的ＳｍＡｌＯ３的光谱反射率

（ｂ）不同煅烧温度下的ＳｍＡｌＯ３在１０６μｍ下的光谱反射率

张静等人［１５］采用固相法，在１２５０℃时制得了
颗粒尺寸为 ２ ～４μｍ的单一相橙红色铁酸钐
（ＳｍＦｅＯ３）粉体。所得到的ＳｍＦｅＯ３粉体在１０６μｍ
波长处的反射率为 ０３１％，具有较好的激光吸收
性能。

３　钇体系的激光隐身材料
张拴勤等［１６］采用湿化学法制备了氧化钇

（Ｙ２Ｏ３）为基质掺杂不同稀土元素的上转换
［１７］纳米

粉体材料。当控制掺杂量在一定范围时，所制备的

粉体均为纯Ｙ２Ｏ３立方相结构，粒径在３０～５０ｎｍ范
围。Ｅｒ３＋掺杂的Ｙ２Ｏ３纳米粉体在１０６μｍ激光激
发下的发射光谱峰值位于５６０ｎｍ附近。随掺杂浓
度的增加，Ｅｒ掺杂的 Ｙ２Ｏ３ 纳米粉体材料在
１０６μｍ附近的光谱反射系数也相应减小，最小的
接近０１，表明对１０６μｍ激光具有良好的吸收效
果，其光谱反射曲线如图６所示。

图６　不同Ｅｒ掺杂量的激光吸收上转换位移材料的反射光谱
曲线１：掺杂量０３ｍｏｌ％；曲线２：掺杂量０５ｍｏｌ％；

曲线３：掺杂量０８ｍｏｌ％

Ｙ２Ｏ３是一种上转换发光材料，上转换材料是能
够把长波长的光（能量低）转换为短波长（能量高）

的一种材料。上转换材料的发展历史并不是特别地

长，Ａｕｚｅｌ在研究稀土掺杂钨酸镱钠玻璃时，发现红
外激发下发光效率提高了两个数量级，并对其进行

系统的研究，提出了激发态吸收过程（ＥｘｃｉｔｅｄＳｔａｔｅ
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＥＳＡ），能量传递上转换（ＥｎｅｒｇｙＴｒａｎｓｆｅｒ
Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ＥＴＵ），光子雪崩（ＰｈｏｔｏｎＡｖａｌａｎｃｈｅ，
ＰＡ）三种上转换发光的机制［１７］。上转换材料在激

光技术、光纤通讯技术、纤维放大器、显示技术与防

伪等方面应用广泛，近年来用上转换材料作为生物

分子荧光标记探针引起了研究者们的研究热

潮［１８－２１］。上转换材料在激光隐身方面有着巨大的

应用前景，通过加入不同的敏化剂，进行不同含量的

掺杂，都可以对激光吸收性能产生影响。

４　其他稀土的激光隐身材料
周健等［２２］采用水热法通过改变反应条件成功

合成了不同晶型、不同形貌和不同长径比的 ＮａＤｙＦ４
微纳米晶。利用 Ｄｙ３＋中的４ｆ电子被激发，由基态
６Ｈ１５／２向激发态

６Ｈ５／２发生跃迁所对应的光学吸收位
于１０５～１１５μｍ来实现对１０６μｍ激光的吸收。
实验证实ＮａＤｙＦ４的立方相向六方相的转变使其吸
收峰位置向１０６μｍ处蓝移（如图 ７所示），随着
ＮａＤｙＦ４的形貌由六方短棒状变成六方棱柱状和六
方类空心管状，Ｄｙ３＋的特征吸收峰由 １０８２μｍ附
近逐步向 １０６μｍ波长处蓝移（如图８所示），六方
相、长径比较大的ＮａＤｙＦ４微纳米晶对１０６μｍ激光
起到较好的吸收效果。

图７　不同晶型 ＮａＤｙＦ４的漫反射吸收光谱

王春秀［２３－２４］利用硬脂酸凝胶法分别制备了纳

米氧化铈和氧化镧（ＣｅＯ２和 Ｌａ２Ｏ３），并控制反应条
件得到不同形貌、粒径的纳米晶，测试结果表明纳米

晶由于表面效应导致吸收峰宽化以及吸收峰的蓝
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移，在１０００～１７００ｎｍ之间具有良好的吸收，有可能
作为激光隐身涂料的吸收剂。

图８　不同形貌的ＮａＤｙＦ４的漫反射吸收光谱

５　结　语
目前，国内的激光隐身材料虽然得到了长足的

发展和进步，但是在解决激光与其他波段的兼容方

面还有很大的提高空间。而对隐身材料“薄、轻、

宽、强”的要求也使得一些传统的材料难以适合新

装备的需求，不同类型的稀土纳米材料将成为兼容

激光和其他波段隐身的重要材料。稀土材料因其独

特的性能和丰富的能级，吸引了大批研究者的关注，

利用其能级的跃迁来达到对特定波长激光的吸收是

目前重要的研究内容。提高材料对特定波长激光的

吸收率，减小半峰宽是稀土激光隐身材料与其它波

段兼容隐身的必由之路。
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