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低红外发射率迷彩填料的制备及光谱特性
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文 　摘 　采用化学液相沉淀法获得了具有核层结构的 A l/ SiO2 /Fe2 O3颜料 ,在基本不改变 A l粉在 8～14

μm波段红外发射率的情况下 ,实现了片状 A l粉的物理着色。分析了正硅酸乙酯 ( TEOS)水解 - 缩聚反应及

氯化铁水解反应机理 ,并以此制备了 A l/SiO2 /Fe2 O3三层结构的复合粒子 ,研究了包覆的工艺条件。通过扫描

电镜、能谱、X射线衍射、紫外 -可见光吸收谱等方法对包膜后的片状 A l粉粒子进行了分析与表征。实验结果

表明 ,通过液相沉积法在 A l粉表面成功包覆了 SiO2 /Fe2 O3薄膜 ,得到了低红外发射率的迷彩 A l粉颜料。
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Preparation and Spectral Characteristics of Camouflage
PigmentW ith Low Infrared Emissivity

Gu Baoxia　　D iao Xungang　　Hao Lei
(Beihang University, Beijing　100083)

Abstract　The chem ical deposition method was used to p repare flake alum inum powder with nuclear layer struc2
ture. W ithout changing the infrared em issivity at 8 - 14μm wavelength region, the physical coloring of flake alum inum

powder was realized. The formation mechanism of the hydrolysis2polycondensation reaction of tetraethyl orthosilicate

( TEOS) and reaction mechanism of ferric chloride hydrolysis were analyzed. The composite particles A l/SiO2 /Fe2O3

were p repared and the p reparation conditions were discussed. Coated flake alum inum particles were analyzed and

characterized by scanning electron m icroscopy, spectroscopy, X2ray diffraction and the UV2visible spectrum. A l pow2
der camouflage p igment with low infrared em issivity was successfully obtained through liquid phase deposition method

by coating flake alum inum powder with SiO2 /Fe2O3 film.

Key words　Flake alum inum powder, Surface coating, Sol2gel, Low em issivity, Physical coloring

1　引言

红外涂层经历了近四十年的研究历程 ,在红外隐

身材料中处于相当重要的地位。然而 ,在兼顾可见光

及雷达波要求的情况下 ,如何实现最低的红外发射率

是红外涂层研究的难点。美国海军部发明了用于军

舰的兰灰色低红外发射率涂料 ,涂层在 3～5、8～14

和 2～15μm的红外发射率分别为 0. 463、01520 和

01512;另有一些美国学者研制的一种低发射率热隐

身漆是用直径为 70 μm 的片状 A l (质量分数为

38% ) ,掺杂到无机磷酸盐黏合剂中 ,获得了 1016μm

频谱区发射率为 0. 18的良好结果 [ 1 ]。王自荣等 [ 2 ]

以酚醛树脂为基料 ,测试了 A l、Zn、Fe、Cu、N i金属粉

末和单晶 Si及其涂料在 8～14μm波段的平均发射

率 ,在这几种金属中 , A l粉粉末的发射率最低 ,为

01478, A l粉做填料制成涂料后的发射率为 01748;汪

小舟等 [ 3 ]人研究的胶原纳米复合涂料发射率可达

01658。翁小龙等 [ 4 ]研究的低发射率涂料 ,其发射率

最低可以达到 0. 55左右。

综合文献分析表明 ,使用 A l粉为代表的金属颜

料仍是目前国内外低发射率涂料普遍采用的技术手

段 ;就达到的技术指标而言 ,较为先进的满足使用要

求的低红外发射率水平国外在 0. 3～0. 5,国内在 0. 5

以上。

涂层材料的红外发射率主要取决于颜料和胶黏

剂。其中的颜料主要包括金属颜料、着色颜料和半导

体颜料三类。研究表明 ,不透明物体的反射率越高 ,

发射率就越低 ,因此金属是红外隐身涂料中最重要的

填料。可供选用的金属或合金颜料有 A l、Zn、Sn、Au、
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青铜等 ,实际上应用最广泛的是性能优良、价格低廉

的金属 A l粉 [ 5～8 ]。金属颜料的粒子形态、尺寸对涂

料的红外发射率有显著影响 ,尺寸在 10～100μm的

片状 A l粉其红外发射率比球形和其他形态的 A l粉

低 ,应用效果最好。西方军事强国都在红外隐身涂料

中加入大量 A l箔片 ,以降低红外发射率并大量用于

军事装备 [ 9～11 ]。但由于 A l片的加入使涂层对可见

光的反射加强 ,很难与背景融合在一起 ,不利于可见

光隐身 ;同时 A l片的抗氧化性较差 ,长期暴露在空气

中容易氧化 ,氧化后发射率大大增加 ,这些不利因素

的存在使金属 A l粉在实际应用中受到很大限制。

本文通过在片状 A l粉上包覆致密的 SiO2 /Fe2 O3

涂层 ,寻找到一种制备低红外发射率迷彩填料的方

法 ,以克服可见光隐身的问题。该迷彩填料红外发射

率低 ,基本满足红外隐身的要求 ,颜色为可见光迷彩

基本色之一 ,有良好的多波段隐身兼容特性。

2　实验

2. 1　原理

由图 1可知彩色 A l粉的色彩主要来源于薄膜的

相互干涉。

图 1　以 A l片为基层的双层薄膜系光路图

Fig. 1　Road map of double2layer thin film

based on alum inum sheet

当光从空气中 (光疏介质 )射到 Fe2 O3薄膜上时 ,

入射光将分成与入射光振动方向相同的透射光和与

入射光振动方向相反的反射光 ,而透射光又将被

SiO2表面反射回来 ,而进入 SiO2膜层的光会发生类似

的透射与反射。当光程差是波长的整数倍时 ,相干光

强度值最大 ;当光程差是半波长的奇数倍时 ,相干光

强度值最小 ,因而对于特定厚度的膜层而言 ,若以白

光入射 ,由于可见光波长在 400～800 nm,只能是某

一特定波段的光得到加强或者减弱 ,其对应的颜色为

相应颜色的加强色或者补色。因而可以通过控制膜

层的厚度来获得所需的颜色。而根据公式 ( 1)可知 ,

n越小 ,光程差越大 ,发生双色效应的可能性越大。

双色效应是指在正视、掠视条件下干涉色不一样。这

就要求制备具有双膜层结构的彩色 A l粉时 ,底膜采

用低折射率材料 SiO2 ,同时 SiO2还起到增大粒子体

积和结合力的作用。出于“两光波在相遇点所产生

的振动的振幅相差不悬殊”及 A l颜料光泽性的考虑 ,

面膜采用高折射率材料 Fe2 O3。而对于鳞片状的 A l

粉 ,光线干涉的情况更为复杂 ,需要进行大量的实验

和理论计算。

ΔF -ΔG =
2d

n + n
2

- 1
(1)

式中 ,ΔF和ΔG分别为正射和掠射情况下的光程差 ,

d和 n分别为膜层厚度和材料折射率。

前期研究发现片状 A l粉的包覆改性在高温体系

中进行容易氧化并团聚 ,因此选择一个温和的反应体

系尤为重要。采用正硅酸乙酯 ( TEOS)的水解一缩聚

对粉体进行包覆 ,对实验设备的要求简单 ,且在较低

的温度下就能进行。本文采用溶胶 -凝胶的方法 ,涉

及的化学反应为 :

Si(OC2 H5 ) 4 + 4H2 O 4C2 H5OH + Si(OH) 4 ↓

(2)

Si(OH) 4 2H2 O + SiO2 (3)

FeCl3 + 3OH
-

3Cl
-

+ Fe (OH) 3 ↓ (4)

2Fe (OH) 3 3H2 O + Fe2 O3 (5)

2. 2　实验材料与制备流程

实验中采用的试剂如表 1所示。实验流程如图

2所示。首先利用 TEOS的水解 - 缩聚在片状 A l粉

表面包覆上一层均匀的 SiO2薄膜 ,然后氯化铁在二

层薄膜上发生水解反应 ,最终形成 A l/SiO2 /Fe2 O3三

层复合粒子。

表 1　实验试剂

Tab. 1　Exper im en ta l reagen ts

试剂 分子式 分子量 纯度 生产商

无水乙醇 CH3 CH2OH 46. 07 A. R. 北京北化精细化学药品有限责任公司

氨水 NH3 ·H2O 35. 05 A. R. 北京化工厂

盐酸 HCl 36. 46 A. R. 北京北化精细化学药品有限责任公司

正硅酸乙酯 (C2 H5O) 4 Si 208. 33 A. R. 广东汕头市西陇化工厂

氯化铁 FeCl3 ·6H2O 270. 29 A. R. 国药集团化学试剂有限公司
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图 2　实验流程图

Fig. 2　Experimental flow chart

2. 3　性能测试

采用美国 FE I公司扫描电子显微镜及能谱仪对

A l颜料的表面形貌进行分析 ,采用日本岛津 7000型

X射线衍射仪对 A l颜料的结构进行分析 ,实验条件

为 :管电压为 40 kV,管电流为 40 mA, Cu靶 ( K =

01154 nm) ,步进扫描速度为 0. 02°/ s,扫面范围为 20

°～80 °。将包覆后的颜料 A l粉进行 KB r压片制膜 ,

然后用 WQF - 400型傅里叶变换红外光谱仪进行测

定。采用澳大利亚 GBC公司的 UV2V isible 3010光谱

分析仪对样品进行全程扫描 ,获得了颜料的紫外 -可

见光吸收光谱。用昆明物理所的 HW F - 1型红外辐

射率测量仪测量红外发射率。

3　结果与讨论

3. 1　A l粉包覆前后的表面形貌分析

图 3为片状 A l粉包覆前后的扫描电镜照片以及

能谱曲线。由图 3 ( a)可见原料 A l粉呈规则的片状

结构 ,边缘清晰光洁 ,大约在 30～60μm。由图 3 ( b)

可以看出 ,包覆后复合粒子表面仍然较光滑 ,保持了

原有的片状结构 ,但棱角变得光滑。从图 3 ( c)可以

看出 ,包覆后复合粒子表面仍然较光滑 ,比起原有的

片状结构 ,厚度明显加大 ,可以清楚的看到其分层情

况。为了进一步确定 A l粉表面包覆有 SiO2 /Fe2 O3

膜 ,采用 X射线能谱仪 ( EDX)对其分析 ,如图 3 ( d)

所示 ,谱线上有明显的 Si、Fe和 O的峰。证明对片状

A l粉表面实现了包覆 ,该膜的成分有 O、Si、Fe。

图 4 为加入不同 TEOS量的片状 A l粉包覆

SiO2 /Fe2 O3后的 SEM照片 ,其他工艺条件为 : A l粉 3

g,反应温度 60℃,反应时间 6 h。可见 TEOS量在直

接包覆工艺中尤为重要。中间层包覆的好坏直接关

系到三层复合粒子的性能 ,如结合力、致密度及最终

产物的颜色。从图 4中可看出 , TEOS量少的情况下

包覆的三层粒子粒径小而疏松 ,而量多的情况下所得

粒子粒径大而紧凑。这是因为中间层 SiO2本来起增

大粒子体积与增大结合力的作用 ,量少 ,自然包覆不

完全 ,因此再在其上包覆三氧化铁时会很困难。因而

我们认为 TEOS的添加量为 15 mL最佳。

图 3　片状 A l粉包覆前后的扫描电镜及能谱图

Fig. 3　Scanning electron m icroscope photographs and spectrum

curve of flake alum inum powder before and after coating

图 4　不同 TEOS量包覆 SiO2 /Fe2O3

后的片状 A l粉的 SEM图

Fig. 4　SEM photographs of SiO2 /Fe2O3 2coated flake

alum inum powder with different amounts of TEOS

图 5为不同反应时间下包覆 SiO2 /Fe2 O3后的片

状 A l粉的 SEM照片 ,其他工艺条件为 : A l粉 3 g,反

应温度 60℃, TEOS量 15 mL。可见 ,反应时间是影响

薄膜表面形貌的一个非常重要的因素。结合图 5可

以看出 ,反应时间太短 ,水解不完全 ,包覆率低 ,表面

颗粒弥散分布 ,结合力很差。时间过长 ,沉淀老化 ,导

致膜层粒子堆积疏松 ,干燥收缩后出现裂痕。同时 ,

随着反应时间的延长粒径呈增大的趋势 ,这是因为反

应时间越长 , TEOS、氯化铁水解越完全 ,膜的厚度逐

渐增加。当时间再度延长时 ,粒径基本保持不变 ,这

说明水解趋于饱和 ,因而认为反应时间为 6 h最佳。
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图 5　不同反应时间包覆 SiO2 /Fe2O3

后的片状 A l粉的 SEM照片

Fig. 5　SEM photographs of SiO2 /Fe2O3 2coated

alum inum flake at different reaction time

3. 2　A l粉包覆前后的 XRD结构分析

图 6为片状 A l粉包覆前后的 XRD图谱 ,其中曲

线①为片状 A l粉包覆前的 XRD图谱 ,可见曲线 ①中

只有 A l的衍射峰 ,不存在氧化铝的衍射峰。曲线 ②、

③和 ④分别为 TEOS量为 5、10和 15 mL时包覆 SiO2

后片状 A l粉的 XRD图谱 ,可见除了 A l的衍射峰以

外 ,在 SiO2的峰位衍射峰发生了宽化 ,说明包覆的

SiO2为无定型态。而曲线 ⑤和 ⑥是反应时间分别为 3

和 7 h包覆 SiO2 /Fe2O3后的片状 A l粉的 XRD图谱 ,

从曲线 ⑥中可以明显地看到 Fe2 O3的衍射峰 ,同时 A l

的衍射峰强度明显降低 ,同时发现有 A l0. 5 Fe3 Si0. 5新

相出现。通过 XRD分析可知 :包覆膜层含有 SiO2和

Fe2 O3 ,结合实验原理得知 SiO2基本上是以膜的形式

包覆在 A1粉表面的。

图 6　片状 A l粉包覆前后的 XRD图谱

Fig. 6　XRD patterns of flake alum inum

powder before and after coating

3. 3　Al粉包覆前后的可见光谱特性与红外发射率分析

以包覆 SiO2 /Fe2 O3后的片状 A l粉样品为填料 ,

加入 25%的醇酸漆作为黏合剂 ,均匀搅拌后涂在铝

板上制得涂层 ,其最低红外发射率为 0. 48,与 A l粉

粉末本身的红外发射率 0. 478比较接近。

图 7为氯化铁量分别为 3、5、7和 9 g包覆 SiO2 /

Fe2O3后片状 A l粉的紫外 -可见吸收光谱 ,其他工艺

条件为 : A l粉 3 g, TEOS 10 mL,反应时间 6 h,温度

60℃。由图 7可见 ,三层复合粒子在紫外 -可见区域

的吸收很强。图中存在明显的波峰、波谷 , 使得样品

呈现色彩。这是因为存在薄膜干涉 ,从 Fe2 O3表面反

射的光与从 SiO2 /A l和 A l界面反射的光产生叠加。

当相干光相位相同时 ,产生干涉增强 ,出现最大的反

射光 ;当相位相反时 ,产生增透效应。可以看出薄膜

在 300 nm 处有较强的吸收峰 ,这可指认为是 Fe - O

之间的电子跃迁。

图 7　不同氯化铁量包覆 SiO2 /Fe2O3

后片状 A l粉的紫外 -可见吸收光谱

Fig. 7　UV2visible absorp tion spectra of SiO2 /Fe2O3 2coated flake

alum inum powder with different amounts of ferric chloride

图 8 给出了反应温度和氯化铁添加量对 A l/

SiO2 / Fe2 O3涂层在 8～14μm波段红外发射率的影

响规律。曲线 ①对应的工艺条件为 : A l粉 3 g, TEOS

15 mL,反应时间 6 h,温度 30～80℃,氯化铁 3 g。可

见 ,反应温度为 60℃获得的 A l/SiO2 / Fe2 O3填料做成

的涂层红外发射率最低。曲线 ②对应的工艺条件为 :

A l粉 3 g, TEOS 15 mL,反应时间 6 h,温度 60℃,氯化

铁 3～11 g。可见 ,添加 3 g氯化铁时获得的 A l/

SiO2 /Fe2 O3填料做成的涂层具有最低的红外发射率。

图 8　反应温度和氯化铁添加量对 A l/SiO2 / Fe2O3

涂层红外发射率的影响

Fig. 8　Effects of reaction temperature and addition of ferric

chloride on infrared em issivity of A l/SiO2 / Fe2O3 coating

4　结论

(1)采用化学液相沉积法在片状 A l粉表面包覆

了 SiO2 /Fe2O3薄膜 ,在基本不改变 A l粉在 8～14μm

波段发射率的情况下 ,实现了片状 A l粉的物理着色。

(下转第 80页 )
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　　从图 6 ( b)中可以看出 ,该复合材料的组织颗粒

细小而均匀、数量多。这是由于熔化温度的升高和预

制块的预热 ,一方面 ,增加 A l液与 C颗粒之间的接触

润湿性 ,使该体系的反应充分进行 ,另一方面 ,为上述

反应的进行提供更多的自由能 ,使体系的反应物活性

得到显著提高 ,有利于固液界面化学反应的发生 ,更

能促进合成反应的彻底性。

4　结论

(1)反应初始温度对 A l2 O3 - TiCP /A l复合材料

的制备影响很大。

(2)在铝液为 1 100℃下加入经预热处理后的预

制块 ,待反应结束后结合石墨棒充分搅拌 ,能够获得

增强相颗粒均匀细小、体积分数高的原位自生 A l2 O3

- TiCP /A l复合材料。
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　　 (2)反应时间和反应温度是影响薄膜表面形貌

的关键性因素。TEOS和氯化铁的添加量直接影响

到材料的可见与红外光学性能。填料的最佳制备工

艺参数为 : A l粉 3 g, TEOS量 15 mL,反应时间 6 h,温

度 60℃,氯化铁 3 g。

(3)利用光谱改性后的片状 A l粉填料制得的涂

层其红外发射率最低为 0. 48。
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