
8(1陀9), 5:361~368 

红 外 研 究
． 

Chin.J:Infrare({ Res. 

Mn-Fe-Co-Cu 陶瓷基半无机高聚物

介质膜的 FT-IR 辐射光谱
＊

汤大新杨钧

（吉林大学原子与分子物理研究所，吉林，长春）

摘要一一研究了Mn-Fe-Co-Ou陶瓷基半无机高聚物介质膜的红外辐射光谱
特性． 在高温汽化和固化后， Mn-Fe-Co-Ou陶瓷基上形成一种新的类陶瓷
膜 ． 由于这种膜的折射率介于空气和基底之间 ） 出现在陶瓷基表面的全反射
现象袚有效地控制，总比辐射率得到了敃善． 另外，在1260cm-1处发现了一
个新的选择性辐射峰． 文中还讨论了膜与基底的相互作用．

关键词 一 红外轻射光谱，陶瓷膜．

I. 弓l 言

在宇航和热工程中， 具有优越的辐射特性和良好的热稳定性的陶瓷红外辐 射材料可
以作为一种良好的传热介质口］． 在军事、医疗和红外节能等领域的广泛应用使陶瓷红外辐
射材料的研究非常活跃C2

, 3, 4]. 材料的辐射性能在很大程度上受表面状态 丿 微观结构和光学
性质的影响竺一般陶瓷红外辐射材料的折射率都很大，如Mn-Fe-Oo--Cn陶瓷('l1,>2.5).
由于界面反射和全反射，界面作为整体产生的光学作用使材料在一定波段上出现低辐射[6]

.

含Si, B的半无机高聚物介质膜的折射率介于空气和陶瓷基底之间， 可以在一定程度上避
免全反射，从而提高材料的比辐射率，展宽陶瓷基的高辐射光谱区间． 这种高聚物涂敷在陶
瓷体表面在加热后完全或部分固化成Si、B等无机物骨架． 这种骨架可以在一定程度上抑
制全反射，而且在某些波段还可出现辐射增强． 本文以Mn-Fe-Co-Cu高效红外辐射陶瓷
材料作为基底，涂以适当厚度的端泾基硅油作为介质膜，利用红外辐射光谱研究了这种介质
膜的红外辐射员特性及汽化和固化过程．

2. 理 论

固体在红外波段具有一个由于光子和晶格振动相互作用引起的吸收区． 长光学横波声
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子(TO)可以和红外光子发生耦合．这时的耦合场色散方程为m

侵）勹OO＋气王�; (1) 

式(1)中， 0 为真空中的光速； 8, 为晶体的静电介电系数；比为晶体的高频介电系数．

当叫叩＝（幻／8OO)
l

/2 时，

此时，得

如）＝＄； － ， （2) 

记(w)＝吐＋ （女 一 8co)咘
砬－�; (3) 

纽o心xo = (ss/起）气 (4) 

'71,=0. (5) 
而o介于砌o和研o之间时，沪（心为负值，m, ＠）为虚值．这表示在矶o和吩o之间不能有

光波在晶体内部传播，在此波段晶体的反射就是子品的剩余辐射带 C7
,

8]．对于非晶态材料，

透射波段也可以做类似分析句］．而对于多元多品陶瓷体， 一般是非完整晶体，包括一定比例

的玻璃态和无定形结构，在热平衡条件下，基尔霍夫定律为；

及

s(v, T) ＝＂（v, T) (6) 

s(v, T) =W心， T)/W认v, T); (7) 

在式(6、 7)中，s(v, T)为光谱比辐射率；“（v, T)为光谱比吸收率J几(v, T)/W认v, T)分

别为样品和黑体在温度T时和波数＂处的辐出度．所以对这种材料的光请研究可以借助千

a(v, T)的测试．而这时巳变为自身红外辐射场同晶格振动的耦合．根据上面的理论，产生

强反射的剩余辐射在s(v, T)光谱上反映的是低辐射．一般看来，这也是界面反射造成的．

在这一波段，要抑制这种耦合作用产生的强反射引起的低发射，最直接的办法就是减反射．

一般陶瓷体的比辐射率可写成巳0飞

s(v, T)= (1-p(v, T)] (1-e-勺
1-p(v,T) 矿8d ; (8) 

这里p(v, T)为表面反射率，B是吸收系数，心是辐射层厚．显然，对特定波长、温度、8及a,,

p('ll,T)越小， 8 也T)越大．

3. 实验装置和样品制备

本工作是在经过改装的Niooleb 5-DX FT-IR光谱仪上进行的，使用了自行设计的黑

体与样品加热池进行了红外辐射光谱测试 Cll]，同时进行了吸收光谱测试． 并利用Nicolet

公司的5-DX FT-IR光谱仪的附件进行了反射光谱测试．其中红外比辐射率光谱测试中样

品衬底采用辐射率较低的铝或金箱．

样品采用Mn..Fe.. Co和Cu氧化物作为原料，按一定比例混合均匀，并研细至5µ,m以
下，在1400K下空气中预烧1小时后取出再粉碎得到Mn-Fe-Oo-Cu陶瓷粉末． 然后以

20％的粘土或长石和堇青石混入陶瓷粉末．在lOOOkg/om.11 压力下压成直径为lam，厚为
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0.15cm的片． 在1250K大气中烧结2小时，得到陶瓷片．
在这种陶瓷片上涂以端泾基硅油，其分子式为

严(-OH-O-Si-0-)11; 

如3

再进行加热，使有机成份挥发并使其余半无机成份固化．

4. 结果与讨论

4.1 涂介质膜前后红外比辐射率光谱的比较
Mn-Fe-Co-Ou陶瓷是一种高比辐射率的红外辐射材料， 总比辐射率可达0.93以上．

在4600,...,,600 cm-1区间可达0.94以上，但在600,...,400cm一1 区间比辐射率偏低． 图1给出
了Mn-Fe-Co-On陶瓷材料和以它为基底涂以端轻基硅油介质膜红外辐射光谱的比较． 光
讯测试是在402°0下进行的． 在2500,...,600 cm-1区间光谱比辐射率无大的变化． 在600,.._,
400cm一1 区间涂了介质膜以后光谱比辐射率显著提高i 因而总比辐射率提高了 会 这一区间
的辐射增强是由于涂敷半无机介质膜后，改变了陶瓷表面的折射率差，从而抑制了界面对陶
瓷体内部产生的辐射的全反射． 为了证明这 一点，我们做了涂膜前后的镜反射光谱． 涂敷
后在675K下烧结1h,然后在室温下测量，由图2可见，在600.....,400四产区间的特征反
射趋于消失． 这一点同图1中这 一区域的低发射相对应，反射因涂膜面被大大降低了． 虽
然出现了几个特征反射峰，但强度不同，而且在900K时这儿个特征反射也变得相当弱，上
述情况说明有无介质膜对于陶瓷体表面的光学性质影响相当大．
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胆1 陶瓷涂介质膜前后红外比辐 图2 Mn-Fe-Co-Cu陶姿涂介质膜前后的
射率光谱 镜反射光谱
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Fig. 1 Infrared omissivity spectra Fig. 2 IR reflectance s严tra of the medium 
of the composite film. substrate and film on Mn-Fo--Co-C -Cu ceramic substra饷．

-that of the substrate· with the mediam film. 
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,.2 介质膜的汽化和固化过程
图3是Mn-Fe--Oo-Cu陶瓷基涂以端轻基硅油介质膜后汽化和固化过程中的辐射光

谱． 可以看出，随着温度的升高，在491K时797cm-1处的低辐射在800K时基本消失，在
900K时则完全消失．1059om一1, 1090dm一1 处的低辐射在800-900K时也趋千平滑， 面
1260cm-1处在491K时有一个微弱的低辐射，同时伴有一个强的辐射增强 ． 随温度的升高，
这个辐射峰渐弱，但并没有消失． 为了进一步搞清介质膜对陶瓷基比辐射率的影响，我们对
端痊基硅油介质膜自身的汽化和固化过程做了测试． 图4是介质膜汽化和固化过程的红外
比辐射率光谱． 这里选用有低比辐射率的KBr作为衬底材料． 在图4中1260cm-1处的强
辐射带是与Si相迁的CH;1 对称变形振动产生的 ． 而1059cm一1 及1090cm一1 辐射带则分
别是三键和四键Si —0伸展振动辐射引起的．797cm-1处的强辐射带是Si--C键的伸展振动
辐射加上与Si相连的切订平面摇摆振动辐射的合成产生的[l2)

． 从图中看到，在800K下
Si--0键的振动辐射除带形有一定变化外（这与有机成份汽化有关），依然

｀
显著．而Si---0伸展

振动加上CH;平面摇摆振动辐射和与Si相连的切打对称变形振动变得很弱，其它辐射偕
基本消失了，只有S七O键还存在．

.n.8.a
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Mn-Fo-Co-Cn陶瓷基介质汽化和固化
过程的红外比辐射率光谱

Fig. 3 IR emissivity spectra of tho modiuIIl 
:fiIm on Mn-Fo-Co-Cu coramjc substrate江
vaporiz..1tion and solidification processes. 
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KBr基介质摸汽化和固化过程的红外

比辐射率光谱
Fig. 4 IR omissivity spectra of the modium 

film on KB;r substrate in vaporization 血d
solidi:ficotion processes. 

图4
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图5积分值S随温度的变化关系显示了汽化与固化过程中有机物不断挥发使与有机
物有关的带S始终呈下降趋势． 而Si-0振动带则呈上升趋势． 另外，带宽随温度的变化关
系则可对汽化和固化过程给以补充（见图6)． 这种带宽和带位的变化充分反映 r介质膜固
化过程中各振动辐射的频率特性． 其总的趋势是与Si相连的切丑对称变形振动辐射带随
温度的升高辐射带变窄，强度变弱并渐趋消失．而Si-0振动辐射带则随温度升高带形变宽，
而且强度增强，即从半无机向无机转变，而后再向陶瓷化方向转变． 最后在923K Si-0振
动辐射带短波边已扩展到1260cm-1处，这时的Si-0振动已完全变成了无机非本征无定形
二氧化硅和氧化硅振动．固化前后的两类Si-0振动带宽有较大差异，中心峰位也不尽相同．
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图 5 KBr 基介质膜 四个主要辐射带积分强度

、 S 随温度的变化规律
l—S丘G 加 CE； 平摆振动 797叩卢 左右；
2-Si--0 振动 I059 cm-1 左右；
8—Si-0 振动 llOOem-1 左右；
4-Si-CHs 振动 （对称变形）1260 cm一1 附近

Fig . 5 Integrat吐 intensities (8) of the four 
major emission bnnds o:f the medium film on 
KBr substrato as a function of temperature. 

T, X 102K. 
图 6 KBr 基介质膜四个主要辐射带带宽随温度

的变化关系
1-797 cm-1 左右；
2—llOOcm-1 左右；
3一1059 cm-1 左右；
4-1260cm-1 左右

Fig. 6 Baodwidth of tho four major emission 
bnnds of the medium film on KBr substrate as 

a function of temperature. 
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图 7 KBr 基介质膜在 675 K 下的 比辐射率和透射率光谱与陶瓷基介质膜红外比辖射率光谱的对照
1-KB工 基介质膜透过率光谱；

2-Mn-Fe-Co-Ou 陶瓷基介质膜的比辐射率光谱；
3一．KB工 基介质膜的 比辐射率光谱

Fig. 7 Comparison of emissivity and transmittan切 sp如tra of the medium films on KBr and 
咬ramie substra伪s at 675K. 
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从汽化和 固化动力学过程看， 端经基硅油介质膜随温度的升高， 在表面逐渐生成了 一种
无机物耐热介质膜． 它是以无机非本征无定形二氧化硅为主体的一种骨架． 这种骨架使陶
瓷体某些波段的辐射增强了 ．

另外， 由 于膜厚在0 . 01cm以下， 根据文献 [13] 中 e 和辐射厚度的关系， 膜的厚 度在汽
化和 固化过程 中的变化对其 比辐射率的影响在测量误 差 范 围 内 ．

4.3 介质膜 同 基底 的 相互作用
在图 8 中 ， 从介质膜 自 身的固化过程看， 中间三个蜂在67 5 K 时都 呈现强辐射特点．

三个辐射峰表现 了 不 同的倾 向 ， 在 800K 下 126 0cm-1处的辐射峰依然存在， 而另 两个 自 身
强辐射带变成 向相反方向 凹 陷的低辐射． 这 是 由 于 介 质 膜 在 797 om一1, 1059 cm一1 和

1090 om-1 处对陶瓷基的辐射产生较强 的 吸 收和反射而产生的． 虽然在加热的同时， 这儿个
波段也产生强辐射， 但Mn-Fe-Co-0口 陶瓷基在此 区 间的比辐射率膜质， 高千介要所 以介质
膜的辐射被掩盖了． 而吸收和反射则不可避免． 图 7 给出了 吸 收与 辐 射 以 及 KBr 基 与
Mn-Fe-妇u 陶资基膜的辐射光谱比较． 陶瓷基底 与 膜间的界面反射见图 2.

尽管如此， 在 800 K 左右 ， 这 种对辐射的抑制作用 巳变得很小．＿ 剩余的 Si-0 振动产生
的辐射光谱 凹 陷 同6 50 ,-..;400cm-1 区间的辐射增强相比是很小的．

陶瓷基辐射经介质膜吸收产生的抑制辐射的现象与 126 0 cm一1 处的辐射增 强 不 相 符．
（见图 7 中 曲 线 2) ． 从光谱上看， 419K 时，陶瓷 基底产生的辐射经介质膜时， 126 0cm一1 处
也有辐射光谱 凹 陷， 甚至在 582K 和6 75K时也有这种倾 向， 但 从 419K 开 始 126 7cm-1

处就有一个辐射增强． 随温度的升高， 这个辐射带变宽， 逐渐掩盖 了 126 0 cm气处的低辐射．
如图 7 中 126 0cm一1 处的吸收峰窄 而尖， 而相应的辐射增强却略宽． 我们认为这种辐射 增
强的原 因可能是陶瓷表面 同端泾基硅油分子相互作用，致使此波段的光学性质发生了 变 化．
这种相互作用有可能产 生新的化学键， 在特定的波段 出 现辐射峰． 这方面 Carter 等(l4]做过
详细探讨 ． 另外对一些常用的辐射材料， 它们的比辐射率不很高， 但有其它优点． 对 这 种材
料涂上这种膜可 以在不改变其原有特点 的情况下提 高比辐射率．

5 . 结 论

根据上述实验结果和分析， 可以 得到 以 下几点结论
(1) Mn-Fe-Co-On 陶瓷 在涂上半无机高聚物介质膜后，6 50 -400 cm-1 区 间的 低辐射

特性得到改善
(2) 长波 区的低辐射是 由 于陶瓷基折射率过高产生的界面反射所引起的， 其反射光谱

已经证实 了 这一点．
(3) 汽化和 沉积过程及固化过程中， 随着温度的升 高， 无 机 物 骨 架 逐 渐 形 成， 这

种骨架不但使 长 波 区的 低 辐 射 特 性 得 到 改 善， 而 且 在 其 它 波 段 还 有 辐 射 增 强 出
现．

(4) 膜 自 身和在陶瓷基上的固化过程显示膜与基底 的相互作用， 这种相互作用对表面
的辐射特性有直接的影响．
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FT-IR EMISSION SPECTRA OF HALF-INORGANIC 

POLYMER FILM ON Mn-Fe-Co-Cu CERAMIC 
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ABSTRACT 

IR t)rnission spectra of half-inorganic polymer film, on Mn-l4"'e-Oo-Ou ceramio 

substrate are studied. After vaporization and solidification at high temperature, a new 

ceramio-like medium film has been formed on Mn-Fe-Co-Ou ceramic substrate. 

Because the refractive index of the new film is between those of the air and substrate, 

the total reflection in the surfaoo of the ceramic substrate 过 effectively controlled, and 

its to扭l emissivity 扫 improved. Moreover, a new selective e血郘ion peak of the medium 

film 迫 found at 1260 om-1. The interaction between the film and ceramic substrate 边

妇(,ns函．
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