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碳纳米管对 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４烟火剂的热行为和光辐射性能的影响

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０１００７５０５

碳纳米管对 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４ 烟火剂的热行为和光辐射性能的影响
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摘　要：为了提高烟火固体激光器泵浦源 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的泵浦效率，在烟火剂 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４中引入具有催化性能、高比表面积、强吸附能
力、高强度的碳纳米管（ＣＮＴｓ），借助差热分析技术和光电探测技术研究了碳纳米管对泵浦源用烟火剂 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４（６０／４０）的热分解
和光辐射性能的影响。结果表明：ＣＮＴｓ的加入对 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的热分解特性和光辐射能均有显著的影响。随着 ＣＮＴｓ添加量的增
加，烟火剂的燃烧速率和放热量均逐渐增加，药剂的融化吸热峰减弱，甚至趋于消失，药剂的光辐射能量却呈现出先增加后降低的

趋势。当 ＣＮＴｓ含量为体系总质量的０．５０％时，药剂总光辐射能达到了 １８３０Ｊ·ｇ－１，其中分布在钕（Ｎｄ）：钇铝石榴石（ＹＡＧ）激
光增益介质的三个强吸收带（５９０±１０）ｎｍ，（７５０±１０）ｎｍ和（８０８±１０）ｎｍ内的有效光辐射能分别提高了４１％，２５％和３１％。
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１　引　言

　　烟火剂在燃烧过程中能够产生光、色、声、热、烟等
多种效应，某些烟火剂在爆燃过程中产生的光辐射能

可以用作固体激光器的泵浦光源
［１－５］
。烟火泵浦的固

体激光器具有耗电少、泵浦过程能量自给、激光输出能

量密度高等优点，在环境苛刻、电能匮乏等特殊领域中

具有广阔的应用前景
［２－３，６］

。近年来，以 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４为
主要成分的烟火剂在烟火泵浦源材料中得到了广泛的

关注，它具有较高的色温、良好的辐射发射性能，并与

Ｎｄ离子吸收光谱具有良好的光谱匹配性［７－１１］
，诸多

研究人员对不同的烟火泵浦源进行了广泛的探

索
［６－１５］

。最为突出的是俄罗斯的 Ｋａｍｉｎｓｋｉｉ等人［１１］
，

仅用８５０ｍｇ的 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／ＳｒＮＯ３的烟火剂泵浦纳米
微晶钕（Ｎｄ）：钇铝石榴石（ＹＡＧ）增益介质，得到了
能量为５．５Ｊ的激光。

　　单位质量的 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４储存有 ６．８ｋＪ的化学能，

可转换为光能的可达数千焦耳
［１５］
。目前，这种配方的

烟火激光器能量输出最高仅有几焦耳
［１１］
，这主要是由

于泵浦源的有效辐射能很低。现阶段，通过改变烟火

剂的组分以及比例，有效辐射能已不能得到大幅的提

升，如果能够找到合适的添加剂，就有望提高烟火剂的

有效辐射能。由于碳纳米管（ＣＮＴｓ）具有较好的催化
性能、良好的吸附能力、高比表面积和高强度等优良性

质
［１６－１８］

，且 ＣＮＴｓ可以催化分解 ＫＣｌＯ４
［１９－２０］

，而目前

还没有关于 ＣＮＴｓ应用于固体激光器泵浦源的报道，
所以本研究针对 Ｎｄ：ＹＡＧ固体激光器的泵浦源
Ｚｒ／ＫＣｌＯ４，将ＣＮＴｓ掺入其中，以探讨ＣＮＴｓ对Ｚｒ／ＫＣｌＯ４
光辐射性能的影响。研究目的在于改善Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的光
辐射性能，提高 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的有效辐射能，增加体系的
能量利用率，最终有助于提高激光输出能量。

２　实验

２．１　试剂
　　以 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４（６０／４０）为基础配方，向其中添加不

同量的 ＣＮＴｓ，ＣＮＴｓ添加量为体系总质量的０．００％，
０．２５％，０．５０％，０．７５％，１．００％，２．００％和 ４．００％。
Ｚｒ为化学纯，平均粒径为 １４μｍ。ＫＣｌＯ４为分析纯，
实验前使用球磨机进行球磨，球磨后粉末平均粒径为

１３μｍ。ＣＮＴｓ纯度约 ９５％，长度 ６～１２μｍ，比表面

５７
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刘黎明，康晓丽，易勇，张红芳，罗江山，唐永建

积５０～２３３ｍ２·ｇ－１，购于深圳市纳米港有限公司。
２．２　样品制备
　　将 Ｚｒ和 ＫＣｌＯ４置于真空烘箱中，干燥５ｈ。按质

量比分别称取相应质量的 Ｚｒ、ＫＣｌＯ４及 ＣＮＴｓ，混合研
磨２０ｍｉｎ。称取混合后的药剂 １００．０ｍｇ，采用模压
成型法压制形成中心带直径 １ｍｍ的小孔，外径为
６ｍｍ的药丸，小孔用于穿点火丝。药丸密度约
３．６ｇ·ｃｍ－３

，每组制４个平行样。
２．３　样品测试
　　采用 ＳＤＴＱ６００型热分析仪分析纯 ＫＣｌＯ４及混

合后样品的热分解特性，升温速率为２０℃·ｍｉｎ－１，空
气气氛，１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。采用 Ａｖａｎｔｅｓ光纤光谱仪测
量药丸的辐射度及辐射能量，测量范围为 ４５０～
９５０ｎｍ。采用美国泰克 ＴＤＳ１０１２Ｃ型示波器测量药
丸的爆燃时间特性曲线。

３　结果与讨论

３．１　形貌分析
　　分别对添加 ＣＮＴｓ前后的药剂进行了扫描电镜分
析，结果见图１。由图１可见，未添加ＣＮＴｓ时（图１ａ）
Ｚｒ／ＫＣｌＯ４呈颗粒球状堆积，堆积密度较低，孔隙率高，
Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４接触面积较小。加入 ＣＮＴｓ后（图 １ｂ），
可以看出 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的堆积方式发生了明显的变化，
由颗粒球状堆积变成了颗粒和片状堆积，堆积密度增

大。并且可以明显地观察到 ＣＮＴｓ贯穿于药剂间，且
分散较为均匀。

３．２　热力学性能
　　烟火剂爆燃闪光过程中会发生复杂的物理化学反
应

［２１］
，为了研究 ＣＮＴｓ对药剂燃烧的影响，有必要对

药剂进行热力学分析。由于 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的热力学分析

已有 相 关 报 道
［９］
，这 里 主 要 探 讨 加 入 ＣＮＴｓ对

Ｚｒ／ＫＣｌＯ４系统的影响。对球磨１２ｈ后的纯 ＫＣｌＯ４和
混合后的药剂进行了热分析，结果见图２和图３。图２
中对应 ＫＣｌＯ４的斜方立方晶型转变、融化以及分解
温度分别为３０５，５９８，６２７℃，分解失重率为４９．２６％。
由图３可见，不同 ＣＮＴｓ含量的药剂具有相似的热力
学过程：首先是３０４℃处进行的 ＫＣｌＯ４晶型转变，其
次是４００～５００℃区间内 Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４固固反应，再
次是５１０℃左右 ＫＣｌＯ４的融化，最后为 ５１０～５５０℃
区间内 ＫＣｌＯ４分解释放 Ｏ２与 Ｚｒ的反应。结合图 ２
和图３可以发现，混合后药剂中 ＫＣｌＯ４的融化分解峰
值温度由５９８℃降低至 ５１０℃，其原因可能为：药剂

混合研磨过程中，Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４混合接触，而在加热过
程中，体系同时发生 ＫＣｌＯ４ 的融化吸热和 Ｚｒ与
ＫＣｌＯ４的固固放热反应两种物理化学过程，使体系的
融化峰值温度提前。

ａ．ｂｅｆｏｒｅａｄｄｉｎｇＣＮＴｓ

ｂ．ａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇ０．５０％ＣＮＴｓ

图１　添加 ＣＮＴｓ前后 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｒ／ＫＣｌＯ４ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＣＮＴｓ

图２　纯 ＫＣｌＯ４的 ＴＧＤＴＡ曲线（空气；２０℃·ｍｉｎ
－１
）

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＫＣｌＯ４（ｆｌｏｗｉｎｇａｉｒ，２０℃·ｍｉｎ
－１
）

６７
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图３　添加不同量 ＣＮＴｓ后 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ的 ＤＴＡ曲线（空

气；２０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓｏｆＺｒ／ＫＣｌＯ４ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ＣＮＴｓ（ｆｌｏｗｉｎｇａｉｒ，２０℃·ｍｉｎ－１）

　　值得注意的是，图３中５１０℃处混合药剂中ＫＣｌＯ４
的融化吸热峰随着 ＣＮＴｓ含量的增加逐渐减弱，并趋近
于消失，Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４固固反应放热峰强度随着 ＣＮＴｓ
含量的增加显著加强，且５１３～５２９℃区间（随着 ＣＮＴｓ
含量的增加峰值温度逐渐降低）内的放热峰逐渐尖锐，

这说明 ＣＮＴｓ的加入增强了 Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４固固放热反
应，加快了药剂的反应速率。这是由于研磨混合过程中

ＣＮＴｓ分散于药剂间，部分Ｚｒ与ＫＣｌＯ４附着于ＣＮＴｓ的
表面，减少了药剂间的相互团聚，增大了Ｚｒ与ＫＣｌＯ４的
接触面积，使 Ｚｒ对 ＫＣｌＯ４的热点大量增加。故随着
ＣＮＴｓ含量增加，Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４的固固反应增强，反应放
热峰增强，与 ＫＣｌＯ４的融化峰叠加，使 ＫＣｌＯ４的融化峰
逐渐趋于消失。并且 ＣＮＴｓ含量增加，使 Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４
接触面积增大，单位时间内药剂的反应点增多，反应速

率加快。故在低升温速率（２０℃·ｍｉｎ－１）下，ＤＴＡ曲
线中５１３～５２９℃温度区间内的放热峰逐渐尖锐。
３．３　光辐射能
　　用直径为 １ｍｍ的 ＮｉＣｒ电阻丝，在电压约为
１０Ｖ的条件下点火（高升温速率，约５００℃·ｍｉｎ－１），
通过光谱仪对药剂的辐射光谱分布进行测量，结果见

图４。由图４可知，所有样品的辐射光谱既有热辐射
产生的连续光谱，还伴随有原子（Ｋ、Ｎａ、Ｏ、Ｃｌ等）、分
子（ＺｒＯ）、离子的特征辐射光谱，辐射光谱由这两种光
谱叠加而成。ＣＮＴｓ的加入使得各波段内的辐射强度
显著增强，中心在７７５ｎｍ处的特征辐射峰有明显的展
宽。当 ＣＮＴｓ添加量为０．５０％时辐射强度最大，通过峰
面积积分计算，此 ＣＮＴｓ含量的药剂在 ７３０～８２０ｎｍ

处的辐射能（峰面积积分）为９１４Ｊ，为未添加 ＣＮＴｓ时
（６０６Ｊ）药剂辐射能的１．５倍。

图４　不同 ＣＮＴｓ含量的 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ绝对辐射能分布图谱

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｌｕｔｅｒａｄｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＺｒ／ＫＣｌＯ４／

ＣＮＴｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮＴｓ

　　对于激光增益介质来说，只有辐射光谱与激光介
质吸收光谱匹配的光辐射才能用于抽运激光介质。

Ｎｄ离 子 的 强 吸 收 带 主 要 位 于 （５９０±１０） ｎｍ、
（７５０±１０）ｎｍ和（８０８±１０）ｎｍ处，根据光辐射数据，
计算得出药剂的总光辐射能以及在上述三个强吸收带

内的有效辐射能，结果见图 ５和图 ６。由图 ５可以看
出，随着 ＣＮＴｓ含量的增加，药剂的辐射能先增加后降
低，当 ＣＮＴｓ含量为０．５０％时，药剂总辐射能最大，为
１８３０Ｊ·ｇ－１，比不添加 ＣＮＴｓ的药剂的总辐射能提高
了４５％。Ｎｄ：ＹＡＧ激光增益介质有三个强吸收带
（５９０±１０）ｎｍ，（７５０±１０）ｎｍ和（８０８±１０）ｎｍ内有
效辐射能分别为５４，１２７Ｊ·ｇ－１和８４Ｊ·ｇ－１，与不添加
ＣＮＴｓ的药剂相比分别提高了４１％，２５％和３１％。

图５　不同 ＣＮＴｓ含量的药剂总辐射能

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｔｏｔａｌｌｉｇｈｔｒａｄｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｒｅａｇｅｎｔ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮＴｓ

７７
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刘黎明，康晓丽，易勇，张红芳，罗江山，唐永建

图６　Ｎｄ：ＹＡＧ增益介质三个强吸收带的有效光辐射能

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒａｄｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙｗｉｔｈｉｎ ｔｈｒｅｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂａｎｄｓｏｆＮｄ：ＹＡＧｇａｉｎｍｅｄｉｕｍ

　　随着 ＣＮＴｓ的加入，药剂的辐射能和有效辐射能
呈现出先增加后降低的趋势，其原因可能为：随着

ＣＮＴｓ含量的增加，Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４的接触面积不断地增
大，并不断地将 ＣＮＴｓ分散于其中。当 ＣＮＴｓ含量上
升到 ０．５０％时，Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４的分散密度和两相接触
面积较为理想，爆燃反应速率增快，药剂爆燃产生的温

度升高。根据普朗克黑体辐射定律，物体的温度升高，

辐射度也将增大。故在 ＣＮＴｓ含量为 ０．５０％时，体系
的辐射度及有效辐射能都达到最大值。随着 ＣＮＴｓ含
量继续增加，ＣＮＴｓ的体积比也迅速增大，混合后Ｚｒ与
ＫＣｌＯ４分散过度，造成 Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４的分布密度和有
效密实度降低，药剂间的传热时间增长，导致药剂燃烧

速率减小，燃烧温度降低，辐射度也随之减小。故

ＣＮＴｓ含量超过０．５０％时，体系的辐射度逐渐下降，有
效辐射能也随之降低。

３．４　辐射时间
　　对不同 ＣＮＴｓ含量的药剂在爆燃闪光条件下，通
过光电转换得到药剂的闪光时间特性曲线，结果见

图７。由图 ７中可以看出，药剂的爆燃闪光时间为
３０～５０ｍｓ不等，未添加 ＣＮＴｓ时药剂光辐射上升沿时
间为 １３ｍｓ，电压峰值强度为 ０．１２Ｖ，半峰宽为
１８ｍｓ，加入 ＣＮＴｓ后药剂爆燃上升沿时间急剧缩短，
电压峰值强度也急剧增强。证实了 ＣＮＴｓ对药剂的燃
烧产生了催化促进作用，使药剂爆燃产生的温度增加，

辐射度增强。当 ＣＮＴｓ含量为 ０．５０％时，药剂的上升
沿时间、峰值强度均达到了体系最大值，其爆燃上升沿

时间仅为 ３ｍｓ，上升沿速率约为未添加 ＣＮＴｓ时的 ４
倍，电压峰值强度达到了１．１Ｖ，约为未添加 ＣＮＴｓ时的
１０倍，半峰宽为２８ｍｓ。说明 ＣＮＴｓ含量为０．５０％时，

药剂爆燃产生的温度上升速率最快，在高强度的辐射持

续时间有显著的增加，这与光辐射测量结果相吻合。

图７　不同 ＣＮＴｓ含量的 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓ的光辐射闪光时间

特性曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｆｌａｓｈｔｉｍｅｂｙｌｉｇｈｔｒａｄｉａｔｉｏｎｏｆ

Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／ＣＮＴｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮＴｓ

４　结　论

　　研究了不同 ＣＮＴｓ含量对烟火剂 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４／

ＣＮＴｓ光辐射性能的影响，表征了药剂的热力学性能、
光辐射能以及闪光时间特性曲线。结果表明：

　　（１）ＣＮＴｓ加入到 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４体系中，增大了 Ｚｒ
与 ＫＣｌＯ４的两相接触面积，增强了 Ｚｒ与 ＫＣｌＯ４间的
固－固放热反应，对 Ｚｒ／ＫＣｌＯ４反应产生了催化促进作
用，提高了药剂的爆燃反应速率，增加了药剂的燃烧温

度，使辐射度也随之增大。

　　（２）在所有样品中，当 ＣＮＴｓ含量为药剂总质量
的０．５０％时，药剂的爆燃上升时间缩短至 ３ｍｓ，爆燃
上升速率为未添加 ＣＮＴｓ时的 ４倍；总辐射能达到了
１８３０Ｊ· ｇ－１，为未添加 ＣＮＴｓ时的 １．４５倍；在
（５９０±１０）ｎｍ、（７５０±１０）ｎｍ、（８０８±１０）ｎｍ波段内
Ｎｄ：ＹＡＧ激光增益介质的有效辐射能分别为 ５４，
１２７，８４Ｊ·ｇ－１，与未添加 ＣＮＴｓ时相比分别提高了
４１％，２５％，３１％。
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