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摘要：采用大气等离子喷涂法制备不同摩尔比的MnO2和VB2共掺杂NiCr2O4基红外辐射陶瓷涂层（MV），研究涂层的物

相组成、微观结构、红外发射率和抗热震性能。结果表明：相比于MnO2和VB2单掺杂，两者共掺杂NiCr2O4可以更有效地

提高涂层的红外发射率，其中MnO2和VB2的掺杂比为 1∶1的涂层（MV11）具有最高的发射率，在 0.75~2.5 μm波长范围

内，MV11涂层的室温波段发射率为 0.928， 在 2.5~25 μm时，波段发射率由室温的 0.884提高到 1000 ℃的 0.918。这主要

因为过渡族金属离子和B离子进入尖晶石晶格，使晶格中的氧空位含量升高；在能带隙中引入局部能级，引起晶格畸变，

增强自由载流子跃迁吸收和红外晶格振动吸收。此外，在 25~750 ℃水冷 30次热循环后涂层出现微裂纹，但相结构没有

发生明显变化，发射率略有下降，表明涂层具有良好的抗热震性能。
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Abstract：The MnO2 and VB2 co-doped NiCr2O4 coatings（MV） with different ratios of moles are prepared 
by atmospheric plasma spraying（APS）， and the phase composition， microstructure， infrared emissivity 
and thermal shock resistance of the coatings are investigated. The results show that the co-doping of 
NiCr2O4 with MnO2 and VB2 can more effectively improve the infrared emissivity of the coatings than the 
doping of MnO2 or VB2， thus the coating with MnO2 and VB2 doping ratio of 1∶1 （MV11） has the highest 
emissivity. In the 0.75-2.5 μm wavelength ranges， the room temperature band emissivity of the MV11 
coating is 0.928， and in the 2.5-25 μm， the infrared emissivity of the coating increases from 0.884 at room 
temperature to 0.918 at 1000 ℃ . It is mainly attributed to the transition metal ions and B ions enter the 
spinel lattice， increasing the concentration of oxygen vacancy in the lattice， introducing partial energy levels 
into the bandgap， and causing lattice distortions， enhancing free carrier transition absorption and infrared 
lattice vibration absorption. In addition， after 30 thermal cycles of water cooling at 25-750 ℃， microcracks 
appear in the coating， but the phase structure did not change significantly， and the emissivity decreases 
slightly， indicating that the coating has good thermal shock resistance.
Key words：metal boride；MnO2；infrared emissivity；NiCr2O4 coating；plasma spraying
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辐射是真空环境下的唯一传热形式，因此具有高

发射率的热辐射涂层材料常用作工业炉窑的内衬材

料，用以提高炉子的加热效率，节省能源消耗。除此

之外，热辐射涂层也可用作太空环境下火箭、卫星、空

间站等飞行器的热端零部件的表面，用以辐射散热，

从而保障飞行器的安全性与稳定性［1-4］。通常，高温环

境下使用的高发射率热辐射材料均为陶瓷材料，其中

氧化物陶瓷具有高发射率、良好的化学稳定性和耐高

温性能等特点，引起研究者们广泛的关注［5-7］。然而，

由于氧化物陶瓷的带隙大，在近红外波段的发射率相

对较低。因此，通常采用化学掺杂来提高氧化物陶瓷

涂层的红外性能。Yang等［8］通过掺杂Mn、Fe和Ni过
渡族金属元素，将六铝酸盐型 LaMgAl11O19涂层的近

红外光谱发射率从 0.25 提高到 0.75。Liu 等［9］通过掺

杂 Ca和 Sr碱土金属元素，提高了钙钛矿型 LaCrO3涂

层的发射率，其在 2.5~10 μm的红外发射率从 0.61提

高到 0.90以上。Zhang等［10］通过掺杂Cr3+对堇青石型

Mg2Al4Si5O18涂层的红外性能进行了改性，使其红外

发射率提高到 0.85 以上。然而，值得注意的是，随着

环境温度的升高，LaCrO3和 Mg2Al4Si5O18涂层的红外

发射率均呈下降趋势。与之对比，尖晶石型 NiCr2O4

涂层的红外发射率随着温度升高呈上升趋势，更适合

高温环境中使用。Zeng 等 ［11］通过大气等离子喷涂

（atmospheric plasma spraying，APS）方法，制备了MnO2

和不同金属硼化物 MBX（M=V、Mo、Fe）共掺杂

NiCr2O4涂层，发现 MnO2和 VB2共掺杂的涂层具有更

好的红外辐射性能。本工作采用 APS 法制备不同摩

尔比的 MnO2和 VB2共掺杂 NiCr2O4基红外辐射陶瓷

涂层（MV），研究涂层的物相组成、微观结构、红外发

射率和抗热震性能，讨论 MnO2与 VB2的共掺杂摩尔

比的影响，对 APS 法沉积的掺杂 NiCr2O4涂层的微观

结构、物相组成、红外辐射性能以及热冲击性能进行

分析表征，以更好地理解氧化物和硼化物共掺杂涂层

的红外增强机理。

1　实验材料与方法

1.1　粉末的制备

原始粉末选用纯度为 99.0% 的 Cr2O3粉末（粒径

0.5~1.5 μm）、NiO粉末（粒径 0.5~1.5 μm）和MnO2粉

末（1 μm），均购自国药集团中国化学试剂有限公司；

纯度 99.5% 过渡金属硼化物 VB2（1 μm），购自秦皇岛

一诺高新材料开发有限公司。MnO2和 VB2的总质量

分数为 13%［11］， MnO2和 VB2的阳离子掺杂摩尔比分

别为 3∶0、2∶1、1∶1、1∶2、0∶3，相对应的涂层分别标记

为 MV30、MV21、MV11、MV12、MV03。将原料粉通

过行星球磨机混合均匀，转速为 250 r/min，球料比为

7∶1，混合均匀的粉末在马弗炉中 1400 ℃焙烧 2 h，然
后将烧结后的粉末再次放入行星球磨机中球磨 12 h，
转速为 250 r/min，球∶料∶水＝7∶1∶1.5（质量比），在

磨好的浆料中加入实验室自制黏结剂，放入胶磨机中

混合 0.5 h，然后通过喷雾干燥塔制备成喷涂所需的

粉末，选用粒径为 45~63 μm 的粉末进行等离子

喷涂。

1.2　涂层的制备

使用配备机器人手臂的等离子喷涂系统（APS-
3000K）在 316 不锈钢基板（30 mm×40 mm×1 mm）

上进行涂层沉积，首先对基板进行超声波清洁、喷

砂、预热等预处理，在预处理后的不锈钢基板上喷

涂 NiCoCrAlY 黏结层来提高黏结强度，最后在黏

结层表面喷涂红外辐射涂层。大气等离子喷涂参

数如表 1 所示。

1.3　表征

采用 X射线衍射仪（XRD-7000）分析粉末和涂层

的物相组成，采用扫描电子显微镜（SEM-7800f）观察

涂层的表面形貌和截面形貌，利用傅里叶变换红外光

谱仪（FTIR-850，ATR 模式）分析涂层中的化学键振

动，通过 X 射线光电子能谱仪（XPS-250Xi）分析涂层

中的元素价态，使用紫外-可见-近红外光谱仪（UV-

VIS-NIR）和傅里叶红外光谱仪（FTIR-850）分别测量

涂层在室温下 0.75~2.5 μm和 2.5~25 μm的红外光谱

发射率，而涂层在 600~1000 ℃、2.5~25 μm 的高温红

外发射率采用 TELOPS 红外辐射仪测得。为评价涂

层的高温使用性能，采用KSY-P高温炉进行热冲击实

验，将MV11涂层从室温加热至 750 ℃，然后放入水中

冷却至室温，共重复上述操作30个循环。

表 1　大气等离子喷涂参数

Table 1　Atmospheric plasma spraying parameters

Coating

Bonding
Ceramic

Arc 
voltage/V
68-70
75-78

Arc 
current/A
400
500

Spray 
distance/mm

90
130

Powder feed rate/
（g·min-1）

22-25
25-30

Traverse speed rate/
（mm·s-1）

300
300

Argon gas flow/
（L·min-1）

40
40

Hydrogen gas 
flow/（L·min-1）

7-8
13-14

Nitrogen gas 
flow/（L·min-1）

1
1
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2　结果与分析

2.1　物相结构和微观形貌

图 1为粉末和涂层的XRD谱图。由图 1（a）可知，

所有煅烧后的粉末中都成功生成尖晶石相，且纯

NiCr2O4粉末和MV30粉末表现出单相衍射图谱特征。

随着VB2掺杂量的增加，Ni2CrO2（BO3）和Cr2O3的衍射

峰出现并逐渐增强。然而，没有发现含V的化学物质，

说明V元素已进入尖晶石晶体中。图1（b）为APS沉积

涂层的XRD谱图。与图1（a）相比，Ni2CrO2（BO3）的衍

射峰消失，表明在APS沉积过程中，在高温等离子体火

焰的加热作用下，B元素进一步溶解到尖晶石晶体中。

此外，Cr2O3 的衍射峰仍然保留在 MV11、MV12 和

MV03涂层中，且衍射峰强度逐渐增强。分析认为，可

能与V原子在八面体间隙位置部分置换取代Cr原子，

导致Cr原子以Cr2O3的形式析出有关。由图 1（b）的放

大图可以看出，掺杂后涂层的衍射峰显示出左移倾向，

表明由于Mn、V和B的掺杂原子溶解到晶格中而发生

了晶格膨胀畸变，使得晶格常数变大。其中，MV11涂

层由于衍射角最小，而具有最大的晶格畸变。

MV11 涂层表面和横截面的微观形貌，如图 2 所

示。由图 2（a）可以看到，涂层表面粗糙且存在微孔，

这是由 APS 沉积过程中熔滴的不充分熔化以及不完

全重叠造成的。这些微孔可以认为是理想的黑体辐

射源，增加了投影深度和散射面积，有利于提高涂层

的红外辐射吸收和发射［12-13］。MV11涂层的横截面形

貌如图 2（b）所示，涂层自下而上包括黏结层和陶瓷

层，陶瓷层和黏结层的厚度分别为 50 ~ 60 μm 和

20 ~ 30 μm。涂层内部同样存在少量微孔，这是由等

离子喷涂过程中材料熔化不充分造成的。适量的微

孔存在可以有效地缓解高温下涂层的热应力，提高抗

热震性能，从而增加涂层的使用寿命。

2.2　FT-IR分析

图 3 为涂层的红外吸收光谱。可知在 4000~
1600 cm-1范围内，所有样品在 3427 cm−1和 1637 cm−1

处的吸收峰可归因于 O—H 键在 H2O 中的伸缩振

动［14］。在 400~1600 cm-1范围内，掺杂 VB2的样品在

1222 cm−1 和 855 cm−1 附近的波段振动吸收峰是由

B—O—B键拉伸振动造成的［15］，614 cm-1和 501 cm-1

分别对应尖晶石结构中的四面体和八面体的伸缩振

图1 粉末（a）和涂层（b）XRD谱图

Fig.1　XRD patterns of powder（a） and coatings（b）

图2　MV11涂层表面（a）和横截面（b）微观形貌

Fig.2　Micro morphologies of surface（a） and cross-section（b） of MV11 coatings
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动，说明成功合成尖晶石结构［16］。除此之外，MV12和

MV03样品在 570 cm-1和 442 cm-1处有两个明显的振

动吸收峰，分别对应于Cr2O3的Cr—O键伸缩振动，此

与XRD结果相一致［17］。

2.3　XPS分析

为研究涂层中各元素的化学状态，MV11 涂层的

XPS 谱图如图4所示。可知Cr元素在2p3/2出现结合能

为 576.6 eV 的电子峰，与 Cr2O3中 Cr2p 的电子结合能

（576.6 eV）相一致，Ni2p 谱图中 855.7 eV 和 861.6 eV
处的峰分别属于Ni2+2p3/2和卫星饱和峰，说明 Ni 元素

主要以+2价存在，Cr 元素主要以+3价存在，此与原

料中元素价态相比未发生变化。在图4（c）中，641.9 eV
和 652.9 eV处观察到Mn2p3/2和Mn2p1/2自旋轨道耦合

的两个主峰，Mn2p3/2峰在 639.8、642.1 eV 和 646.0 eV
处分别对应Mn2+，Mn3+和Mn4+［18］。图4（d）中516.6 eV
处峰值为 V2p3/2峰，说明钒主要以+5 价存在于涂层

中［11］。B1s 的XPS谱图如图 4（e）所示，在 191.4 eV处

的峰证明硼以B3+存在于涂层当中。O1s的XPS谱图

如图4（f）所示，由以532.1、531.0 eV和529.9 eV为中心

的3个亚峰组成，结合能相对最高的O1abs峰为532.1 eV
对应于涂层表面的吸附氧，剩余两个峰分别为氧空

位 OⅠ（531.2 eV）和晶格氧 OⅡ（530.1 eV）［19］。表 2
列出涂层中 O1s 光谱中 3 种氧的含量，可以看出掺

杂后的涂层中氧空位含量的含量都有所增加，且呈

现先增加后减少的趋势，其中 MV11 涂层的氧空位

含量最高。

2.4　红外辐射性能

图 5 为样品在室温下 0.75~2.5 μm 和 2.5~25 μm
的红外光谱发射率，计算后的红外发射率值见表 3。
可以看出，掺杂可以有效提高涂层近红外和中红外波

段的发射率，相比 MnO2和 VB2单掺杂涂层，MnO2和

VB2共掺杂涂层在近红外和中红外波段有更高的红外

发射率。Zeng等［11］研究表明，涂层的红外发射率与涂

层厚度、表面粗糙度、温度和化学成分有关。由于本

工作采用相同喷涂制备工艺，涂层厚度和表面粗糙度

对红外发射率的影响可以忽略，因此，化学成分是影

图3　样品FT-IR谱图

Fig.3　FT-IR spectra of samples

图4　MV11涂层XPS谱图 （a）Cr2p；（b）Ni2p；（c）Mn2p；（d）V2p；（e）B1s；（f）O1s
Fig.4　XPS spectra of MV11 coatings （a）Cr2p；（b）Ni2p；（c）Mn2p；（d）V2p；（e）B1s；（f）O1s
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响涂层在相同温度下红外性能的关键因素。众所周

知，0.75~2.5 μm 波段的发射率主要受杂质能级吸收

和自由载流子吸收的共同作用。涂层禁带宽度（Eg）

可以用Tauc方程来计算［20］：

αEp = k (Ep -Eg )m （1）
式中：α为吸光度；Ep 为光子能量，Ep=hv，其中 h为普

朗克常量，v为光的频率，在直接跃迁中为 1/2，在间接

跃迁中为 2；k为常数；m为特征指数。将 Ep 外推到

αEp=0时，切线与横坐标的交点是Eg相对应的吸收边

能量。

图 6为不同Mn/V掺杂浓度涂层的能级带隙。由

图 6可知，纯 NiCr2O4、MV30、MV21、MV11、MV12和

MV03 涂层的禁带宽度分别为 1.811、1.799、1.716、
1.623、1.769 eV 和 1.795 eV，掺杂后 MV 涂层的禁带

宽度相比于纯NiCr2O4涂层都有所降低，且随着MnO2

和VB2摩尔比的降低，涂层的禁带宽度先减少后增加。

一方面，根据晶体场理论和离子八面体择位能大小推

断，具有低价态的Ni2+、Mn2+和B3+倾向于占据尖晶石

的四面体位置，而具有高价态的 Cr3+、Mn3+、Mn4+和

V5+更倾向于占据八面体间隙。因为高价态的 V5+、

Mn4+和B3+掺杂后分别取代尖晶石结构八面体间隙上

的 Cr3+和四面体间隙上的 Ni2+，从而形成氧空位引入

杂质能级，使禁带宽度减小。另一方面，根据 XRD结

果可知，随着MnO2和VB2摩尔比的降低，涂层逐渐由

单相结构转变为两相结构，即有Cr2O3析出，而氧化铬

的禁带宽度约为 3.5 eV，远大于纯尖晶石的禁带宽度，

从而使涂层的综合禁带宽度增加。而未掺杂的涂层

也存在氧空位，其主要和烧结过程中的晶格畸变和热

波动引起有关［21］。

一般而言，0.75~2.5 μm 波段的吸收与杂质能级

吸收有关。氧空位含量增加有利于减小禁带宽度，促

进载流子从杂质能级向导带或价带的跃迁，故 MV11
涂层在 0.75~2.5 μm 波段的发射率最高为 0.928。而

中远红外波段的发射率主要取决于晶格振动吸收。

杂质元素V、Mn、B的离子半径与基相元素Cr、Ni的离

子半径不同，因此掺杂导致晶格畸变，MnO2和 VB2共

掺杂可以增加晶格的混乱度，故 MV11涂层的偏移角

度最大，即MnO2和VB2掺杂比例为 1∶1时引起的晶格

畸变程度最大，MV11涂层在此波段具有最高的红外

发射率0.884。

表2　样品中各O1s态含量

Table 2　Content of each O1s state in samples

Sample

NiCr2O4

MV30
MV21
MV11
MV12
MV03

Mole fraction/%
Oabs

19.27
21.07
21.00
20.85
20.92
20.11

OⅠ

37.02
38.31
39.36
40.04
38.79
38.29

OⅡ

43.71
40.62
39.64
39.11
40.29
41.60

图5　涂层在不同波长范围内的室温红外发射率

（a）0.75 ~ 2.5 μm；（b）2.5 ~ 25 μm
Fig.5　Room temperature infrared emissivity of coatings at different wavelength ranges

（a）0.75-2.5 μm；（b）2.5-25 μm

表3　涂层的红外发射率

Table 3　Infrared emissivity of coatings

Wavelength range/μm

0.75-2.5

2.5-25

NiCr2O4

0.915

0.865

MV30

0.923

0.874

MV21

0.926

0.878

MV11

0.928

0.884

MV12

0.925

0.880

MV03

0.923

0.874
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涂层在 2.5~25 μm 范围内不同温度下的红外发

射率如图7所示。可知，从室温到1000 ℃时，所有涂层

的红外发射率均随温度的升高而显著提升。这是因

为温度越高，晶格振动越强，越有利于提高红外发射

率。MV11涂层在不同温度下皆具有较高发射率，其

在1000 ℃的红外发射率提升至0.918。
2.5　热震实验结果

MV11涂层热震后的 SEM 图，如图 8所示。从放

大图可以看出，与热震前的MV11涂层相比（图 2），涂

层表面仅出现少量的微裂纹，未见剥离现象。MV11
涂层热震后的 XRD 谱图，如图 9 所示。可以看出，30
次水热循环后涂层的相组成没有明显的变化。图 10
为 MV11涂层在不同温度下热震前后的红外发射率。

图7　涂层在不同温度下的红外发射率

Fig.7　Infrared emissivity of coatings at different temperatures

图6　涂层的带隙

（a）NiCr2O4；（b）MV30；（c）MV21；（d）MV11；（e）MV12；（f）MV03
Fig.6　Bandgap of coatings

（a）NiCr2O4；（b）MV30；（c）MV21；（d）MV11；（e）MV12；（f）MV03

图8　MV11涂层热震后SEM图

Fig.8　SEM images of MV11 coatings after thermal shock
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可知热震后涂层的红外发射率略有下降，表明 MV11
涂层具有良好的抗热震性能。

3　结论

（1）相比于 MnO2和 VB2单掺杂，在 0.75~2.5 μm
和 2.5~25 μm 的全波段范围内，两者共掺杂 NiCr2O4

可以更有效地提高涂层的红外发射率。这主要是由

于MnO2和VB2共掺杂可以使涂层晶格中氧空位含量

升高，禁带宽度减小，从而增强自由载流子的跃迁吸

收，提高近红外波段的发射率。

（2）中远红外波段的发射率提高，主要归因于杂

质原子溶入晶格产生晶格畸变，促进晶格振动吸收。

其中MV11涂层因具有最高的氧空位含量和最大的晶

格畸变，从而具有最好的红外辐射性能。

（3）在 30 个水冷热循环后，MV11 涂层没有出现

明显的剥落，且相结构未发生变化，表面仅出现少量

微裂纹，热震后涂层的红外发射率略有下降，表明

MV11涂层具有良好的抗热震性能。
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