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葡萄糖基碳包覆 ＺｎＦｅＯ的合成及其红外发射率研究

周建华，王 涛，王道军，何建平
（南京航空航天大学 材料科学与技术学院，南京 ２１００１６）

摘 要：为抑制锌铁氧体在８～１４μｍ频段的红外发射，以水热合成的ＺｎＦｅＯ粒子为种子，进一步在葡萄糖溶液中水热
合成了高分散性的碳包覆ＺｎＦｅＯ复合材料．借助于 ＴＥＭ、红外和紫外光谱技术，证实形成了葡萄糖基碳包覆 ＺｎＦｅＯ
的核壳结构．５００℃热处理后包覆层碳化程度提高，但内核仍为氧化物．而１０００℃时内核发生碳热还原反应，形成了
石墨层包覆Ｆｅ纳米晶的结构．８～１４μｍ频段的发射率测试结果表明：葡萄糖基碳包覆样品在未经热处理时平均红外
发射率降低至０．５以下，５００℃热处理后平均红外发射率最低可至０．３５３，拓宽了锌铁氧体的隐身频段．
关　键　词：水热合成；碳包覆；锌铁氧体；红外发射率
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ＺＨＯＵＪｉａｎＨｕａ，ＷＡＮＧＴａｏ，ＷＡＮＧＤａｏＪｕｎ，ＨＥＪｉａｎＰｉｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓａｎｄＡｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００１６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｒｅｓｔｒａｉｎｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｚｉｎｃｆｅｒｒｉｔｅｉｎ８－１４μｍｗａｖｅｂａｎｄ，ｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄｃａｒｂｏｎ
ｃｏａｔｅｄＺｎＦｅＯｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｅｒｅ
ＺｎＦｅＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｉｒｓｔｌｙｉｎａｓｉｍｐｌｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｏｕｔｅｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｓｅｅｄｓ．Ｉｔｗａｓｐｒｏｖｅｄｔｏｂｅａ
ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｌｕｃｏｓｅｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄＺｎＦｅＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
（ＴＥＭ），ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴＩＲ），ａｎｄＵＶＶｉｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．Ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ５００℃，ｔｈｅ
ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｃｏｒｅｉｓｓｔｉｌｌｏｘｉｄｅ．Ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｃｏｒｅｔａｋｅｓｐｌａｃｅａ
ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔ１０００℃，ｉｔｆｉｎａｌｌｙｙｉｅｌｄｓａｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈａｇｒａｐｈｉｔｅｌａｙｅｒｃｏａｔｅｄＦｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ．
Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｔｅｓｔｓｉｎ８－１４μｍｗａｖｅｂａｎｄｓｈｏｗｔｈａｔｉｔｃａｎｂｅｌｏｗｅｒｅｄｔｏ０．５ｂｙｔｈｅｇｌｕｃｏｓｅｂａｓｅｄ
ｃａｒｂｏｎｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ５００℃，ｉｔｌｏｗｅｒｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓ
ｓｉｖｉｔｙｆｕｒｔｈｅｒｔｏ０．３５３，ｗｈｉｃｈｗｉｌｌｅｘｐａｎｄｔｈｅｓｔｅａｌｔｈｂａｎｄｏｆｚｉｎｃｆｅｒｒｉｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｃａｒｂｏｎｃｏａｔｉｎｇ；ｚｉｎｃｆｅｒｒｉｔｅ；ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ

　　锌铁氧体材料不仅具有较高的电损耗率，还能
通过磁滞损耗、畴壁共振和后效损耗等磁极化机制来

吸收、衰减电磁波，被广泛应用于雷达吸波材料领域

中［１２］．由于纯锌铁氧体的红外发射率较高，限制了它
在红外隐身材料领域的应用．通常通过金属元素掺杂
制成复合锌铁氧体［３４］，以期拓宽其隐身频带，增强红

外伪装能力，但仍无法避免铁氧体密度大的缺点．
铁氧体与质轻的介电损耗型吸波材料进行复合，

不仅具有多重吸波特性，而且还能进一步降低材料

的密度．因此，密度较小而制备工艺相对简单的碳材
料在轻质隐身材料方面的应用前景十分看好［５６］．比
如美国 Ｆ１１７Ａ采用了添加碳分子 Ｃ６０的雷达吸波涂

层，据称这种涂层既可以有效吸收雷达波，还能抑制

６０％～７０％的３～５μｍ及 ８～１４μｍ红外波的发射．
也有将碳纤维掺入钡铁氧体中的报导［７］，发现碳纤

维的掺入虽然对样品吸收峰强度的影响并不明显，

但能使该涂层的匹配厚度显著降低．碳纳米管经过
磁性材料包覆或者管内填充磁性材料，可以实现通

过磁损耗与介电损耗多种机制来吸收衰减电磁波，

有较强的宽带吸收性能．但碳纳米管制备、纯化工艺
较复杂，还需进行表面修饰才能提高填充率，才有望

进一步达到雷达、红外多波段兼容．
本工作在锌铁氧体的表面形成碳包覆层，采用

ＸＲＤ、ＴＥＭ、红外和紫外光谱技术表征了材料的结构和包
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覆效果，并探讨了包覆及热处理对红外发射率的影响．

１　实验

１．１　ＺｎＦｅＯ粒子的制备
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和 ＺｎＣｌ２溶于８０ｍＬ乙二醇，形成

透明溶液．向其中加入７．２ｇ醋酸钠和２．０ｇ聚乙二醇
ＰＥＧ２０００，剧烈搅拌６ｈ后，将反应混合物封装到聚
四氟乙烯釜中，２００℃水热反应１２ｈ，所得产物离心
分离，蒸馏水和乙醇洗涤三次，６０℃干燥．Ｚｎ和 Ｆｅ
的摩尔比分别取０∶１，１∶２，１∶１，２∶１和１∶０．
１．２　碳包覆合成

取ＺｎＦｅＯ粒子０．５ｇ，加入到８０ｍＬ葡萄糖溶液
（０．５ｍｏｌ／Ｌ）中，超声波分散 ３０ｍｉｎ，倒入水热反应
釜，１６０℃水热反应４ｈ，所得产物离心分离，蒸馏水
和乙醇洗涤三次，６０℃干燥．在氮气保护的气氛管式
炉中进行热处理，升温速率５℃／ｍｉｎ，保温６ｈ．样品
记为 ＧＺｎＦｅＯ（ｘ∶ｙ）Ｔ，其中 Ｇ为葡萄糖包覆，
（ｘ∶ｙ）为 Ｚｎ和 Ｆｅ的摩尔比，Ｔ为热处理温度，选
２５０、５００、７５０和１０００℃．
１．３　涂层的制备

铝板经碱洗除油和硝酸出光，烘干备用．选用三
元乙丙橡胶（江苏省江阴福为贸易有限公司提供）为

粘结剂，用二甲苯溶解．加入填料ＧＺｎＦｅＯ（ｘ∶ｙ）Ｔ，
质量分数为３０％．球磨１０ｈ，用 ＱＸＧ型线棒涂布器
将涂料涂在铝板上形成涂层．
１．４　测试与表征

采用ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）表
征样品的晶体结构．通过 ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２型透射电子
显微镜（ＴＥＭ）分析样品的形貌和结构，加速电压为
２００ｋＶ．红外光谱（ＦＴＩＲ）分析在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的
ＮＥＸＵＳ６７０型傅立叶变换红外光谱仪上进行，采用
ＫＢｒ压片．采用Ｃａｒｙ１００紫外／可见分光光度计测试
样品在乙醇溶液中的紫 外 可 见光吸收光谱

（ＵＶＶｉｓ）．采用中国科学院上海技术物理研究所研
制的ＩＲ２双波段发射率测量仪测量涂层在８～１４μｍ
波段的红外发射率．

２　结果与讨论

以水热合成的 ＺｎＦｅＯ为种子，进一步在葡萄糖
溶液中水热合成了核壳结构的复合物，选取 ｎ（Ｚｎ）∶
ｎ（Ｆｅ）＝１∶１时的样品进行了结构和成分分析．图１
为ＺｎＦｅＯ（１∶１）样品碳包覆前后以及经不同温度热处
理６ｈ后的ＸＲＤ谱图．水热合成的ＺｎＦｅＯ（１∶１）样品
出现的衍射峰与ＪＣＰＤＳ标准卡片（８２１０４２）对应，为
尖晶石结构的铁酸锌［８］．尽管前驱体中Ｚｎ的量超过
铁酸锌（ＺｎＦｅ２Ｏ４）的化学计量，但没有出现单独的氧

化锌衍射峰，说明过量的Ｚｎ２＋进入了铁酸锌晶格中．
也表明葡萄糖水热包覆后，水热生成的无定形碳没

有影响铁酸锌的晶体结构．７５０℃以下热处理后，衍
射峰变窄，表明晶粒在长大，晶粒的晶体结构趋于完

整．但这种变化不明显，可能是碳包覆后限制了铁酸
锌晶粒的长大．而且 ７５０℃时衍射峰的相对强度减
弱，样品出现了低共熔热分解现象，与其它铁酸盐

（如ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＣｏＦｅ２Ｏ４等）的结果一致
［９］．经１０００℃

热处理后，样品衍射峰为体心立方的金属 Ｆｅ，这是
高温下发生了碳热还原反应［１０］，沸点低的 Ｚｎ被气
化，剩下的是金属单质Ｆｅ．

为了确定葡萄糖的包覆效果，对包覆前后的样

品进行了 ＴＥＭ、紫外和红外光谱分析．从图２（ａ）的
ＴＥＭ图可以看出，水热反应得到的纳米粒子为尺寸
均一的球形，粒径在１００ｎｍ左右．经葡萄糖水热包
覆后（图２（ｂ）），纳米粒子外围有一层无定形碳，提
高了ＺｎＦｅＯ粒子的分散性．纳米粒子与碳的衬度差
别较大，碳包覆层的厚度约７．５ｎｍ．

图３是样品包覆前后的紫外 可见光吸收光谱．
相比纯ＺｎＦｅＯ（１∶１）样品，经包覆后，在２８０ｎｍ处出
现了强烈吸收峰，为多聚糖的特征吸收；而 ２２０ｎｍ
处铁酸锌的吸收峰强度减小，结合 ＴＥＭ图可知已形
成了均匀完整的包覆层．图４是样品的 ＦＴＩＲ光谱．
在ＺｎＦｅＯ（１∶１）的红外光谱中，３４２２ｃｍ－１附近的吸收
峰可归结为吸附水的特征峰；５６６和４２３ｃｍ－１附近的
吸收峰为具有尖晶石结构的金属Ｍ Ｏ的振动特征吸
收峰［１１］，在红外辐射下会引起偶极矩变化，具有明显

的红外活性，相应的红外发射率较高．ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）
样品吸收线上较强的 １７０１和 １６２４ｃｍ－１特征峰表明
有羰基存在［１２］；３４２２ｃｍ－１附近宽的带对应于羟基振
动吸收［１３］．在水热反应条件下，葡萄糖的碳化过程
并不完全，形成的是含碳的多聚糖层，从葡萄糖继承

了大量羟基、羰基官能团．值得注意的是，５６６ｃｍ－１

以下的Ｍ Ｏ振动吸收峰显著减弱，说明多聚糖包覆

图１　样品经不同温度热处理后的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

６４０１
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图２　ＺｎＦｅＯ（１∶１）包覆前后的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ
（ａ）ＺｎＦｅＯ（１∶１）；（ｂ）ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）

图３　ＺｎＦｅＯ（１∶１）包覆前后的紫外 可见光吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＦｅＯ（１∶１）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ

层较为完整，这样将具有红外活性振动键完全覆盖，

会有效降低材料的红外发射率．经５００℃热处理后，
全波段的相对强度明显降低，只在１６００ｃｍ－１出现了
一个新的吸收峰，说明葡萄糖脱水形成了共轭双

键［１４］，进一步碳化．
为了获得样品经热处理后的结构特征，对

ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）在 ５００和 １０００℃热处理后进行了
ＨＲＴＥＭ分析．由图５（ａ）可以看出，热处理５００℃后
碳层分布均匀，边缘较未焙烧时更清晰，显示碳化程

度提高．提高焙烧温度到１０００℃，内核ＺｎＦｅＯ发生

图４　样品的傅立叶变换红外光谱
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

碳热还原反应，即：

ＺｎＯ·Ｆｅ２Ｏ３＋４Ｃ →
１０００℃

Ｚｎ↑ ＋２Ｆｅ＋４ＣＯ↑
　　还原出来的Ｚｎ被气化，只留下Ｆｅ，使得内核明
显收缩．碳壳层的厚度变大，由图５（ａ）中的８ｎｍ变
化到图５（ｂ）中的２５ｎｍ左右．而且碳层在Ｆｅ纳米颗
粒的催化作用［１５］下，由无定形结构发育为石墨化结

构，如图５（ｃ），碳层的晶格间距约为０．３４ｎｍ，与石
墨（００２）晶面的衍射相对应．由于石墨层的形成是吸
热反应，使得铁 －碳固溶体温度降低、体积收缩［１６］，

促进了石墨层向中心扩展，金属核直径逐渐缩小．图
５（ｄ）能谱也显示 ５００℃热处理后还是氧化物，而
１０００℃时Ｏ和Ｚｎ元素峰基本消失，结合前面的ＸＲＤ
结果说明最后得到的是Ｆｅ单质．

将不同Ｚｎ含量对应的样品与三元乙丙橡胶混
匀，选择干膜厚度约 ３５μｍ的涂层，测试了在 ８～
１４μｍ波段的红外发射率，结果如图６，其中横坐标
０、０．３３、０．５、０．６７和１的点分别对应样品中Ｚｎ和 Ｆｅ
摩尔比０∶１、１∶２、１∶１、２∶１和１∶０．从图中可以看出，
经葡萄糖水热包覆但未经热处理的样品（曲线 ｂ），
红外发射率降低至０．５以下，而纯氧化锌和氧化铁
样品降幅甚至达到０．２．说明多聚糖包覆层可以屏蔽
纯氧化物中具有红外活性的振动吸收，加上多聚糖

大量的悬挂键使得界面极化［１７］，造成多重散射，有

效降低了铁酸锌的红外发射率，拓展了隐身频段．较
低温度的热处理使得碳层的孔隙率增加，散射效率

进一步提高，５００℃时红外发射率出现最小值，如
ＧＺｎＦｅＯ（２∶１）样品可以达到０．３５３．进一步提高热
处理温度，虽然碳热还原可以形成 Ｆｅ纳米晶，但是
被同时形成的石墨层包覆，红外发射率也升高到０．７
以上（曲线ｅ和 ｆ），因而对红外探测仪反而具有“显
形”作用．另一方面，已有的研究结果认为这样的 Ｆｅ
纳米晶包覆在石墨层中，具有极高的化学稳定性和热

稳定性，并能同时实现对电磁波的介电损耗和磁损

耗［１８］，从而有望作为多波段兼容的轻质隐身材料．
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图５　ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）经热处理后的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＺｎＦｅＯ（１∶１）ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（ａ）ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）５００；（ｂ）ＧＺｎＦｅＯ（１∶１）１０００；（ｃ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＧＺｎＦｅＯ（１∶１）１０００（ｂ）；（ｄ）ＥＤＳｆｏｒ（ａ，ｂ）

图６　样品在８～１４μｍ波段的红外发射率
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎ８～１４μｍｗａｖｅｂａｎｄ
（ａ）ＺｎＦｅＯ；（ｂ）ＧＺｎＦｅＯ；（ｃ）ＧＺｎＦｅＯ２５０；（ｄ）ＧＺｎＦｅＯ５００；（ｅ）

ＧＺｎＦｅＯ７５０；（ｆ）ＧＺｎＦｅＯ１０００

３　结论

采用水热合成法对锌铁氧体粒子进行了葡萄糖

基碳包覆，包覆层均匀完整．经过１０００℃热处理后，
形成了单分散的石墨层包覆 Ｆｅ纳米晶，具有极高的
热稳定性．葡萄糖水热包覆但未经热处理时，样品在
８～１４μｍ频段的平均红外发射率降到了０．５以下，
５００℃热处理后红外发射率出现最小值．葡萄糖基碳
包覆使锌铁氧体粒子具有良好的红外隐身性能，也

有望进一步作为多频段兼容的轻质隐身材料．
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