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偏二甲肼在氟化镁涂层表面的吸附与反应 

舒勇华， 刘宏立， 樊 菁”， 崔季平 

(中国科学院力学研究所高温气体动力学重点实验室，北京 ~ooo8o) 

摘 要： 研究了偏二甲肼在氟化镁涂层表面的吸附和化学反应情况．首先用液相或气相偏二甲肼沾染氟化镁涂 

层表面，再将涂层置于真空环境足够长时间，然后通过对比沾染前、后涂层表面的红外吸收光谱、x射线光电子 

能谱和漫反射率，了解涂层表面的吸附状况和性能变化．实验表明，覆盖于氟化镁涂层表面的偏二甲肼液膜分子， 

在真空环境下充分脱附的时间约为2 h，充分脱附后的涂层表面只有单层化学吸附存在，其质量密度约为 

27 ng／cm ，实验后氟化镁涂层表面的漫反射率下降了10％ 一15％；在一10℃的偏二甲肼饱和蒸气中沾染 10 min 

后，氟化镁涂层表面的原子组成和漫反射率变化很小，红外吸收光谱也没有偏二甲肼特征峰出现． 

关键词： 偏二甲肼；氟化镁涂层；表面吸收光谱；漫反射率 
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Absorption and Reactions of 1，1-dimethyl-hydrazine on 

the Surface of M agnesium Fluoride Coating 

Shu Yonghua， Liu Hongli， Fan Jing”， Cui Jiping 

(Key Laboratory ofHigh Temperature Gas Dynamics，Institute ofMechanics，Chinese Academy ofSciences，Belting 100080) 

Abstract The absorption and chemical reactions of 1，1一dimethyl·hydrazine(C2 H8 N2)on the surface of 

magnesium fuoride(MgF2)coating was studied．The coating surface is firstly contaminated by liquid or gafleouS 

C2 H8 N2，and then it is placed into a vacuum environment for a long period．Contrasting the infrared absorption 

spectra，X—ray photoelectron energy spectra and diffusive reflectivity of MgF2 coating surfaces before and after 

experiment，it may be learned that the absorption and chemical reactions occur at the surface．Th e experimental 

results show that the molecules of a liquid film of C2 H8 N2 over MgF2 coating surface take about two hours to desorb 

adequately in a vacuum environment，after the adequate desorption，there only exists a single chemical absorption 

layer over the coating surface，with a mass density of about 27 ng／cm ．Th e diffusive reflectivity of MgF2 coating 

surface decreases about 10％ 一15％ after the contamination of liquid C2H8N2．For MgF2 coating Surfaces immersed 

in C2H8 N2 vapor at the pressure of 3 kPa for ten minutes，there are neither changes in their atomic constitution and 

diffusive reflectivity，nor characteristic peaks of C2H8N2 appear in their infrared absorption spectrum． 

Key words 1，1一dimethyl—hydrazine，MgF2 coating，Surface absorption s~ctrum，Diffusive reflectivity 

l 引 言 

偏二甲肼作为强力燃料，在太空技术中被广泛 

应用．其排放物在航天器表面的吸附及与表面发生 

化学反应造成表面性能的变化是工程上关心的问 

题： ．问题可概括为两方面E21：偏二甲肼在固体表 

面上的吸附及其与表面的反应；吸附与表面反应引 

起的表面性能的变化．从实际出发又可将问题分成 
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气相和凝聚态(液滴或固粒)偏二甲肼与固体表面 

的相互作用．这两类过程有共同点，即它们都是吸附 

过程，然而凝聚态的吸附物质浓度比气相高得多，对 

它们进行研究与对比是有意义的． 

本工作考虑沉积于金属铝上的氟化镁涂层，涂 

层厚度约为40 m．关于氟化镁涂层吸附性质已有 

不少研究 ，但有关偏二甲肼在氟化镁涂层表面 

吸附和反应的研究还很少．本工作采用傅立叶变换 

红外吸收光谱、紫外和可见光分光光谱、x射线光 

电子能谱测量方法，观测氟化镁涂层经过液态或气 

态偏二甲肼沾染后，它的表面吸附和反应特性以及 

性能的变化情况． 

2 表面吸附实验方法 

2．1 实验装置 

实验装置由石英吸附系统、温控系统、真空系统 

等组成(如图1)．球柱形的石英吸附室，上部为内径 

4 cm、高4 cm的圆柱，下部为内径4 cm的半球体． 

铝基片为长方形，面积约7．5 cm ，通过四个角点，水 

平放置在吸附室下端．吸附室右面经真空缓冲腔体 

与真空泵系统相连，左面连接装有液态偏二甲肼的 

石英管，作为气态实验的蒸气源．在吸附室与真空缓 

冲系统和蒸气源的连接管路上，均装有高真空金属 

阀(密封极限l0 Pa)．吸附室上部由一个金属盖 

板密封．该盖板装有两对金属电极，其中一对与固定 

在试片表面的热敏电阻连接，通过测量热敏电阻值 

换算可以获得试片的温度．石英吸附室与蒸气源管 

浸泡在一个内盛酒精冷媒的玻璃制冷箱中，由数字 

温控仪和氟利昂压缩机组成的温控系统的调节范围 

为 一40 0 oC． 

Liquid 

(CH3)2N2H2／N204 

Vacuum 

Chamber 

图1 石英吸附实验装置侧视图 

Fig．1 Side vie,a of B quarts experimental devicefor surface absorption 

真空系统由涡轮分子泵、干式螺旋泵和真空缓 

冲腔体组成．以干泵做前级是为了避免普通机械泵 

前级引起的油污染，这对偏二甲肼吸附实验很重要， 

因为机械泵油中所包含的碳元素会影响偏二甲肼质 

谱和x射线光电子能谱的检测精度．真空缓冲腔体 

直径和高度均为50 cm，通过一个直径20 cm的闸板 

阀与真空泵相连．腔体的极限压力为3×10～Pa，由 

于腔体的体积比吸附室大得多，当连接阀I打开后， 

吸附室压力将快速下降，并在达到预定真空度后保 

持稳定． 

2．2 气态吸附实验步骤 

为避免漫反射试片背面可能附着的各种杂质和 

油渍等对实验结果的影响，首先用无水乙醇擦洗试 

片背面，然后观测吸附前涂层表面的红外吸收光谱、 

x射线光电子能谱和漫反射率；试片放入吸附室后， 

盖好吸附室的金属盖板，通过温控系统使试片和盛 

液态偏二甲肼的石英试管的温度保持在 一l0 oC；将 

石英吸附室抽真空至 5×10一Pa，然后打开阀I使 

石英试管内液态偏二甲肼的蒸气扩散进入(如图 1 

所示)；经过足够长的时间(10 min)，使吸附室达到 
一 l0℃偏二甲肼的饱和蒸气压，试片表面也达到该 

压力下的饱和吸附．关闭阀I，将吸附室内的剩余气 

体抽空后取出试片，观测吸附后氟化镁涂层表面的 

红外吸收光谱、x射线光电子能谱和漫反射率，并 

与吸附前的测量数据对比，了解气态吸附对试片表 

面组成和性能的影响． 

2．3 液态吸附实验步骤 

将液氮冷冻制成的1—2 mm偏二甲肼固态颗 

粒置于 一10℃的氟化镁涂层表面，由于偏二甲肼熔 

点只有一215．6 K，因此这些固粒会很快熔化并扩散 

成为液膜．这意味着固态和液态偏二甲肼在 一10 c【= 

的氟化镁涂层表面的吸附过程很接近，因此，我们直 

接将液态偏二甲肼滴在涂层表面进行实验． 

3 偏二甲肼氟化镁涂层表面吸附测量 

首先观察液态偏二甲肼的吸附效应，包括表面 

红外吸收光谱、漫反射率和X射线光电子能谱． 

图2给出了沾染偏二甲肼后氟化镁涂层表面的 

红外吸收光谱随时间的变化．实验之前，首先利用金 

镜对我们使用的NEXUS 670红外光谱仪进行校正， 

并记录此时的氟化镁涂层的红外吸收光谱．实验后， 

试片从石英吸附室取出后，立即测量氟化镁涂层表 

面的红外吸收光谱．偏二 甲肼 的分子结构为 
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(CH ) 一N—NH ．从图2可以看到，在最初的检测中 

(图2曲线 1)，在3000和 1000 cm 附近出现了显 

著的偏二甲肼红外吸收峰，其中2960和2930 cm 

的特征峰分别对应于 CH，和CH 的反对称伸缩振 

动，2860 cm 的特征峰对应于CH，和CH 键的对 

称伸缩振动，1450 cm 的特征峰对应于 CH，键的 

剪式振动．155 min后的光谱检测中还有微弱的偏二 

甲肼特征峰出现(曲线2)，但214 min后检测时偏 

二甲肼的特征峰完全消失(曲线3)． 

图2 液态偏二甲肼吸附实验后，氟化镁涂层 

表面的红外光谱随时间的变化 

Fig．2 Variation ofinfrared spectra of MgF2 coating surface versus 

time after absorption experiment of liquid(CH3)2N2 H2 

紫外和可见光与x射线分别具有激发分子中 

原子外层电子和内层电子的能力，通过它们可以了 

解红外光谱看不到偏二甲肼特征峰时，表面是否仍 

然有这种物质存在．我们使用的TU1901光度计，首 

先向样品表面发射一束紫外或可见光，它利用一个 

积分球收集并检测从样品表面反射的光子，通过对 

比反射光与入射光，了解样品表面对紫外和可见光 

的吸收情况．如果样品表面对紫外和可见光是完全 

吸收或不吸收的，测量获得的漫反射率与光的波长 

的关系，都是直线，但取值不同，分别为0和1．实际 

材料表面的漫反射率曲线通常介于这两种极端情形 

之间．本工作关心的是氟化镁涂层表面，使用时首先 

要进行漫反射率的地面标定，然后当成标准用做在 

轨卫星受太阳光辐射的测量． 

对于三个相同试片，编号为 1#、2#、3#，我们首 

先测量实验前它们的氟化镁涂层表面的漫反射率； 

然后在涂层表面滴上液态偏二甲肼，在压力为 5× 

10“Pa的吸附室中放置2 h后，再取出测量它们涂 

层表面的漫反射率．图3对比了l#试片的氟化镁涂 

层表面沾染前、后的漫反射率曲线．三组实验一致， 

表明液态偏二甲肼污染所导致的氟化镁涂层表面漫 

反射率的下降幅度约为10％ ～15％． 

Wavelength／nlll 

图3 氟化镁涂层表面漫反射率在液态偏二甲 

肼吸附实验前、后的比较 

Fig．3 Comparison of the diffusive reflectivity of MgF2 coating surface 

before and after absorption experiment of liquid(CH3)2N2H2 

图4给出了氟化镁涂层表面液态偏二甲肼沾染 

前、后的x射线光电子能谱．通过计算 x光电能谱 

中各个特征峰的面积，可以确定表面各种元素的含 

量．当样品厚度大于5倍电子平均自由程，由特征峰 

面积度量的表面能谱强度 

，= S (1) 

其中， 为特征峰对应元素在表面的相对摩尔浓 

度；S为灵敏度因子．我们使用的XSAM800型号的 

x射线光电子能谱仪的．s值都是相对氟原子1s轨 

道电子标定的，表 1列出了本工作用到的6种元素 

在特定轨道下的．s值． 

分别对实验前、后 C1s、N1s、O1s、F1s、MgEp 

特征峰进行能量积分，将获得的，值代入(1)式，求 

出 (表 1)．实验前，涂层表面氟原子和镁原子的 

值之比为8902：3953，大致满足2：1的配分关系； 

由于空气中的碳原子很容易在表面吸附，碳原子的 

表面摩尔含量约为35％．实验后，表面氟原子和镁 

原子的相对摩尔含量显著减小，氟和镁的 ，值之比 

为 1．3：1，远离2：1配分关系，偏二甲肼的主要成 

分碳原子的表面摩尔含量增加了 1倍，达到了 

70％，并有氮原子出现，氢原子由于x光电子能谱 

很弱，没有观察到．这说明吸附过程中，偏二甲肼和 

氟化镁有显著的化学反应，具有强氧化性的表面氟 

离子与还原剂偏二甲肼结合后，在真空脱附过程中 

被带走，导致了表面氟原子和镁原子比例的减少． 
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B．E．／eV B．E．／eV 

图4 氟化镁涂层表面x射线光电子能谱，在液态偏二甲肼吸附实验前后的比较 

(a)．吸附实验前；(b)、吸附实验后、 

Fig．4 Comparison of the X—ray photoelectron energy spectra of Mgr2 coating surface 

before(a)and after(b)absorption experiment ofliquid(CH3)2N2H2 

表1 液态偏二甲肼吸附实验前、后氟化镁涂层表面原子组成比较 

Table 1 Comparison of atomic constitutions of MgF2 coating surface before and after absorption experiment of liquid(CH3)2 N2 H2 

实验前，氟化镁涂层表面的分子数密度等于它 

的质量密度 3．148 g／cm 与摩尔质量 62．31 g／mol 

之比 

Nv=3．148／62．31=0．05 mol／cm (2) 

x射线光电能谱仪的探测深度 h=200 nm，因此实 

验前氟化镁原子的探测面密度为： 

Ns F'=Nfl =10 nmol／cm (3) 

实验后，氟化镁涂层表面的偏二甲肼摩尔密度可以 

通过氮原子和镁原子的能谱强度及 获得： 

1 
● 

H。 = 寺 Ns =0．45 nmol／cm (4) 
。 ‘r

．Mg 

其中，上标 表示吸附后．相应的吸附质量密度为： 

，H =0．45×60=27 ng／cm (5) 

在真空环境中，吸附在氟化镁涂层表面的偏二 

甲肼分子逐渐脱附，使得它的红外吸收光谱特征峰 

越来越弱(图2)．偏二甲肼的分子质量为10～ g，分 

子直径约为5．34 A，单层饱和吸附值为： 

M =10。。。／(5．34×10 ) =35 ng／cm (6) 

与实验后氟化镁涂层表面的偏二 甲肼质量密度 

27 ng／cm 相当，这说明置于大气室温环境几个小 

时后，涂层表面只剩下单层吸附的偏二甲肼分子．这 

些现象容易通过化学动力学 解释，即表面物理吸 

附的吸附能低，可以多层吸附，也容易脱附；表面化 

学吸附要与表面原子形成共价键，通常为单层吸附， 

吸附能高，不容易脱附． 

对气态偏二甲肼的吸附实验，我们重复了以上 

三种测量．结果表明，实验前、后氟化镁涂层表面的 

红外光谱中除大气中CO 和水蒸气外，看不到偏二 

甲肼或其它物质的特征峰，同时两条曲线差别很小， 

扣除实验前的背景，实验后红外光谱几乎是一条直 

线．氟化镁涂层表面气态偏二甲肼实验前、后的漫反 

射率测量曲线彼此重合，说明吸附影响可以忽略．图 

5给出了实验前、后氟化镁涂层表面 X射线光电能 

谱的全谱，它们的峰形分布形似．表2给出了通过积 

分原子特征峰面积和(1)式求出原子的n，值．由于 

不是原位观测，实验前、后各种原子的 n，值略有不 

同，但均无氮原子出现，另外镁原子和氟原子的摩尔 
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图5 氟化镁涂层表面的x射线光电子能谱，在气态偏二甲肼吸附实验前后的比较 

a．吸附实验前；b．吸附实验后． 

Fig．5 Comparison of the X-ray photoelectron energy spectra of MgF2 coating su~ace 

before(a)and after(b)absorption experiment of gaseous(CH3)2N2H2 

表2 气态偏二甲肼吸附实验前、后氟化镁涂层表面原子组成比较 

Table 2 Comparison of atomic constitutions of MgF2 coating surface before and after absorption experiment of seou8(CH3)2 N2 H2 

比很接近，表明没有显著的化学反应发生． 

气态与液态偏二甲肼实验结果的显著差别，可 

以由化学动力学解释．偏二甲肼与氟化镁之间的二 

体反应速率正比于偏二甲肼浓度．一lO℃的偏二甲 

肼饱和蒸气质量密度比液态低4个数量级 j，由于 

目前气态吸附实验时间与液态相近，因此，气态偏二 

甲肼与氟化镁分子的作用量也应比液态反应总数低 

lO ，因此对改变表面原子组成的影响很小． 

4 结 论 

偏二甲肼作为还原剂与氟化镁表面有化学反应 

发生并造成表面的侵蚀．从 x射线光电子能谱可 

见，偏二甲肼与氟化镁表面的相互作用主要表现为 

氟与吸附的偏二甲肼的反应而被提取，主要表面层 

上存在有近于单层的偏二甲肼分子的吸附层．实验 

后的氟化镁表面层的漫反射率下降10％～15％． 
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