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超微粒子的激光制备技术及展望

郭广生 杨福叽

(北京化工学院
,

北京
,

、0 0 0 29 )

摘共
:

超徽粒子是近年来讯滩发展起来的一类新型材料
,

它具有许多特异性能
,

在面向 21 世纪的科学技术

进步中将充当重要角色
。

本文较为详细地介绍了激光气相法
、

激光加热蒸发法
、

红外多光子解离法等例备超徽

粒子的原理
、

装里
、

特点及研究现状
,

并指出激光制备超徽粒子技术具有广阔的应用前景
。
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引 言

超微粒子 (简称 u FP )是指粒径小于 1o on m
,

而性质介于本体物质与原子之间的物质
。

它

在光学
、

热学
、

电学
、

磁学
、

声学
、

化学和生物医学等方面
,

显示出了粗粒子和块状材料所不具备

的特殊性能
。

这些特性吸引了大批物理学家和化学家从事这方面的研究和探索
。

近十多年来

已发展形成了一个多学科交叉的新领域—零维材料与物理学
。

另一方面
,

科学家们更关心超

微粒子的研究及实际应用
,

目前 已取得了不少成就
,

并显示出惊人的效果
。

例如
,

利用超微粒子

的磁特性和表面特性
,

可使磁记录密度提高 10 倍以上
,

使嫩烧效率提高 1 00 倍
,

使烧结温度成

倍下降
,

使催化效率提高 1 00 倍等等
。

这些研究成果 已应用于新型磁记录材料
、

亚磁畴尺寸磁

性流体材料
、

烧结活化材料
、

新型高效催化剂等方面的生产
,

在 日
、

美等国正在形成以超微粒子

为基础的新兴高技术产业
.

当前超微粒子的研究主要课题有两个方面
,

一是寻找价廉
、

便于工

业生产又能保证产品质量的制备新方法
,

二是研究开发其工业新用途
。

目前制备超微粒子的方法较多
,

大部分是常规化学和物理法
,

如液相沉淀法
、

加热蒸发法

等
。

这些方法得到的产品并不同时具备粒径小
、

粒径尺寸分布窄
、

球形
、

无烧结
、

纯度高等优点
,

而且像液相法还存在固液分离等较难解决的困难
。

所以不懈地寻求制备理想超微粒子的新方

法
,

正是研究超微粒子的主要课题
。

激光技术制备超微粒子因此应运而生
.

经过十多年的研究

发展
,

激光法制备超微粒子已成为最先进和最有发展前景的方法之一
。

本文较为详细地介绍了

激光气相法
、

激光加热蒸发法
、

红外多光子解离法等技术在制备超微粒子方面的实验原理
、

装

置
、

特点减研究现状及应用前景
.
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二
、

制 备 方 法

1
.

轰光气相 法

激光气相法制备超微粒子是 198 1 年美国 M IT 首先发表的 [l:
。

尔后美
、

日
、

德
、

意大利等国

竞相开展这方面的研究工作 〔卜
7〕

。

我国先后有十多家科研单位和大专院校也开展了这方面的

工作
,

其中工作较为突出的有中科院沈阳金属所
、

中科院安徽光机所
、

北京化工学院
、

哈尔滨工

业大学等 [s 一’。〕
。

迄今为止
,

采用该法制备的超微粒子有 si
,
s ic

,

s妇N ‘ ,

F e ,

Fe/ c
,

F e
/S i

,

F e

/C /

5 1
,

F。 / o
,

F e / N
,

e r Zo : ,

B
,

T 扭 : ,

T io :

等几十种 [ , 一2S 〕
,

有的设计生产能 力已达到年产吨级 [ , “
·

26〕
,

是一种非常有前途的方法
。

下面简单介绍该法制备超微粒子的原理
、

装置
、

特点及研究现状
。

(1) 原理 激光是一种高功率定向快速加热热源
.

激光化学反应的特点之一
,

就是利用激

光的高功率密度和选择性来引发化学反应
。

当反应物的吸收线与激光某一波长相匹配时
,

反应

物最有效地吸收光子产生反应
,

通过特定的装置可以使反应得到有效控制
,

瞬时 (< 10 一 3 5 )完

成成核
、

长大和终止过程
。

其中反应原料的加热速率可高达 1 0e 一 1 05 ℃ / s
,

反应后冷却速率为

1护一 1 0 ‘℃ / s
。

例如在制备 si 系列的超微粒子时
,

采用的 s讯
;

原料能强烈地吸收 c o :
激光中

波长为 10
.

6林m 的光子
,

故可引发反应
。

如果原料气中均不能吸收激光光子
,

可以通过添加敏

化剂 (如 s F 。)的方法来实现
。

(2 )实脸装里 激光气相法制备超微粒子过程最基本的就是激光束与反应气流束相互作

用的过程
。

光束与气流束相互作用的几何结构

主要有三种
:

一是光束与气流束垂直正交
,

二是

光束与气流束平行 (又分为顺流式和逆流式两

种 )
,

三是光束与气流束斜交
。

其中垂直正交式

结构是目前采用最多的装置 (图 1 )
。

这种结构

的特点
,

是能够产生一个界限分 明的稳定可控

的反应区
。

反应中产生的火焰及粒子云均可以

通过特定的仪器如高温光度计
、

H e 一N e
激光散

射装里等来检测其变化规律
。

反应火焰温度不

但与反应体系有关
,

而且也受到工艺参数的影

响
。

在所有的实验体系中测得的反应火焰温度

均在 5 0 0 ~ 2 0 0 0℃之间
.

激光气相法制备超微粒子的整个反应体 系

由徽光器
、

反应器
、

过滤器 以及真空系统
、

气路

系统
、

检测系统等组成 (图 2)
。

目前采用的激光

器 主要是较大功率的 c w c o :

激光器和 T E A

C O :
徽光器

。

可以通过控制实验参数而制得最

理想时超徽粒子
。

这些实验参数主要包括激光

功率密度
、

反应气配比
、

反应压力
、

气体 (反应气

及载气)流速等
.

(3) 特点 激光气相法制备超徽粒子的优

to 份te r
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点有以下几个方面
:
(a) 粒度小

,

可达 10 人左右
,

粒度尺寸分布窄
,

大小均一可调
; (b) 粒子形状

规则
,

呈球形或椭圆形
; (c) 产品纯度高

; (d) 工艺简单易操作
,

而且可以通过改变工艺参数来控

制粒子的晶型和组成
; (e )具有较好的工业应用前景

.

同时
,

该法也存在两方面的不足
,

一是要

求原料必须是气体或具有挥发性的金属有机化合物
,

这就影响了产品的成本并限制了产品的

种类
;二是对于大部分反应体系来说

,

气流束与激光束交叉一次通过
,

激光能量利用率较低
,

(4) 研究现状 前面已经提到
,

目前采用激光气相法已经研制出了几十种超微粒子
。

现将

主要几个反应体系汇总成表 (表 l)
,

供大家参考
。

其中si 系列的产品已达一定规模 [l:
,

阔
,

我国

中科院沈阳金属所也达到了日产公斤级水平困
。

T a b le 1 U Ura血
e Pa rt lc卜旧 s

”th . i邓d b y 如er 认 d u 以刁 r。创沈加朋 in t址 ‘. p知. e

阳r ticle d远m e tet (n . 门)

C、V C o z 10 ~ 10 0 2
,
3

,
5

,
8

,
9

,
26

S讯
刁+

C Z H -

C ZH Z

CW C o z 1 7 ~ 7 0 2
,
5

,
8

,
1 5

,
16

S肠N 心 S讯
‘十N H : C W T E A C O 之 1 0ee 5 o 2 ~ 5

,

8
,
9

5 1/ C /N ((C H , ) : 5 1)ZN H CW C O : < 10 0

Fe (C O : )s
CW C O 含

T E A C O Z

1 0 ~ 5 0 12
,
18

,
1 9

,
2 8

F 。/C Fe (C O )‘+

C 里H -

C : H Z
CW C O Z 7 ~ 5 0 1 8

,
1 9

21172930Fe /s i

凡/ C /s i

氏/o

Fe /N

Fe (CO )‘+ S IH ;

Fe (C O ) ‘+ S沮
一+ C :H .

凡 (C O )‘十0 :

Fe (CO )‘+ N H ,

日〔肠+ H Z

B ZH .

C W C O :

CW C O :

5 ~ 3 0

7
.

5 ~ 3 0

CW C O z

CW C O :

3 ~ 5

3 ~ 5

CW C O Z 2 0~ 10 0 刘
,

25

B 之H 一+ C ZH -

B : H . + T IC I-

CW C O : 2 0~ 10 0

CW C 0 2 2 0~ 1 0 0

T i(O哎飞H M e : ) - CW C O : 1 0~ 5 0 1 3
,
1 4

CW C o z 5 0~ 3 5 0

B’c呱TiOz�

2
.

激光加热落发法

激光加热蒸发法(简称蒸发法 )制备超微粒子

的基本装置如图 3
。

激光束经聚焦后
,

直接辐射到

真空反应器 中的固体靶材上
,

靶材基质受激后急

速升温而蒸发
,

蒸气又急速降温而冷凝成超微粒

子
。

如果反应室内充入惰性气体
,

则得到与固体靶

材组成相同的超微粒子
。

基于此原理
,

具有高熔点

的 5 10 : ,

M g o , ^ 一: 0 3 ,

M g声10 ;
等超微粒子 已经成

功地制备 出来
,

其粒径大部分处在 6 ~ 15 n m 之

l习s e t b e a刃n

r e a e t 一o n e e ll

W a t e r

s a n 1Ple

叱
,

3 人p p . 比It . 么才 U FP syt 知, 切目

by 恤助r h e . t in g
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间[sl 〕
,

详细的实验结果见表 2
。

T a
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CO m 加
u n d

5 10 :

el eln
e n t Prc ss u 花 m

e

an co m po sit io n s t r u ct ur e

M g O

A卜0 3

五. ed q u a rt z

, 加 g 肠 口押 t公

日如ter ed b 1OC k

H e
_

3
.

5一 4 5 0 T o r r

H e 3 5 ~ 4 5 0

~ 6 0 A

6 0 ~ 15 0

a m o rPh o us

M g O n 叉 , k sa lt

H e 3
.

5

H e 4 0 ~ 4 5 0

a m o r Ph o 毋

6 0 ~ 8 0 A眨O , sPin e l

4 0 ~ 6 7 0 9 0 ~ 15 0 A 眨O , s Pllle l

s Pin e l

erAX

Fe , O - r‘唱 e n t PO 、, d叮

3 in ter 曰 b 1OC k

^ t

^ r

5 0
,

10 D

4 0
.

2 5 0

10 0

10 0

A 晓0 3

Fe , 0 月 , Pin
e l

M S 之5 10 -

C 口T io ,

4 0 ~ 2 5 0 M g ZS io 心

CaT IO
,

田n o r Ph o u s 十0 11灿
e

M g A 肠0 ‘

, 加 ter ed b】oc k A r 4 0~ 4 5 0

, 加 ter 目 b lo c k A r 4 0~ 4 5 0

5 0 0一 】COO pe ro 调 k ite

5 0 0 M g o + M g ^ 眨0 . r oc k sait + sP访el

由于受到表面吸附能
、

热导率
、

蒸发热和熔点等的限制
,

采用单纯激光束加热蒸发的靶材

很少
。

为了扩大使用的材料范围和提高蒸发效率
,

可以将等离子体加热
、

电弧加热等技术与激

光加热结合应用
。

日本日立公司采用 Y A G 激光 (又一 1
.

0 6牡m 及 0
.

9 1如 m )与电弧相配合
,

在惰

性气氛 (H e
或 A r )中

,

辐照 Ti
,

Fe
,

Ni
,

Al
,

M 。
等金属单质

,

可以制得相应的金属超微粒子
。

如

果反应室充入 o : ,

N :

或 e H : ,

e ZH ; ,

e 3 H : ,
e e IZF : 等

,

则可得到相应金属的氧化物
、

氮化物
、

碳

化物等超微粒子
。

实验在常温
、

常压 (1护Pa) 下进行
,

粒径在 5 ~ 6 5n m 之间
。

当压力降低时
,

粒

度亦减小
。

如 Ti 在压力为 卜3 x 1 o午a 的气氛中
,

辐照后得到的产物粒径只有 sn m 左右咖〕
。

激光燕发法制备超微粒子由于基质靶材不受是否吸收激光光子这一限制
,

因此对激光气

相法是一个有效的补充
。

通过对加热方法和捕集方式的改进
,

可以大规模生产
。

采用该法可以

制备各种物质纯度较高的完整的晶体颗粒
。

超微粒子的粒径可以通过改变气体的压力和加热

温度进行控制
。

该法制备的超微粒子粒径一般在 10 一 100
n m 范围内

,

颗粒呈球状
。

可适用于制

备各种单氧化物
、

复合氧化物
、

碳化物以及金属超微粒子
。

该法制备超微粒子实验中主要采用大功率 C 0 2

激光器
、

T E A c o :

激光器和脉冲 Y A G 激

光器
。

3
.

红外多光子解离法

红外多光子解离法其原理与激光气相法类似
,

主要是原料选择性地吸收激光而产生化学

反应
。

所不同的是激光气相法为热解反应
,

而红外多光子解离法则是反应气在激光作用
一

F吸收

多个红外光子产生振动激发而发生的反应
。

该法中所用激光器主要是 T E A C o :

激光
,

反应压

力较低
,

一般为 0
.

2 ~ 1OT or r
之间

,

因此采用该法制备超微粒子产量较低
,

不适用于工业化
。

目

前采用红外多光子解离法 已制备出了 F e ,

F e F Z ,

u F 。

和 B 等超微粒子 [l ’
·
’2

,

‘切
.

与红外多光子解离法相类似
,

采用 T E A c o :
激光还可产生等离子体从而发生化学反应得

到超微粒子
。

在激光焦点处产生的电离火花温度可达 10 0 0 0℃之高
,

反应压力范围较宽 (1 一

7 6 0T
o r r )

。

利用该法 已制得 T F e ,

e r ,

M o ,

B 等超微粒子 [ , ’
·
’2

,

3 5一 38〕
。

采用 19 3 n m 的 ^ rF 激光辐

照 C ZH : + H :

体系
,

还得到了金刚石超微粒子〔侧
。
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另外
,

日本的下绅郎采用 19 3 n m 的 ^ rF 及 2刁sn m 的 K r F 准分子激光
,

辐照 p b (c H 3 )
; ,

p b

( c
ZH 。

);
, B i(c H 3 ):

,

Zn (c H 3 )
: ,

Zn (e ZH 。) :
, e d (e H 3 ) : 等原 料

,

引发连锁反应得到 T 粒径为

3 0 0n m 左右的 Pb
,

Bi
,

zn
,

c d 等金属微粒子〔侧
。

可见
,

激光诱导化学反应的方式是多种多样的
。

三
、

应 用 方 面

由于采用了先进的激光技术
,

从而制备出了常规法难以制出及性能优异的超微粒子
,

丰富

了超微粒子的制备方法
。

同时
,

对超微粒子的应用开发研究
,

又促进了制备方法的发展和改进
.

因此
,

超微粒子的制备方法及应用开发研究
,

两者是相互联系
,

相互促进的
。

从 目前的研究情况

看
,

激光技术制备的超微粒子在以下几个方面具有很好的应用前景
。

1
.

新型结构陶瓷材料

s ic
,

si 3N ;
陶瓷材料具有耐高温

、

耐摩擦
、

耐腐蚀的特性
.

采用激光气相法不但可以制备出

粒度均一
、

纯度高
、

粒子形状规则呈球形的理想粉体
,

而且对于 si c ,

si 3N ‘ 已达一定规模[e. 阂
。

另外
,

通过对廉价原料的选择
,

在基本不影响粉体性质的前提下
,

可以降低其成本[s, 盯
,

‘, ,

侧
。

激

光气相法制备 si c
,

si sN
.

陶瓷粉末是激光技术制备超微粒子的首例
,

也是最有工业应用前景

的领域
.

制备的性能优异的 s ic
,

si 3N . 粉末
,

可制成极高机械强度的成型件
,

是新型结构陶瓷

材料
,

可用于制造全陶瓷发动机
、

透平及其零部件
、

高温嫩烧室衬里
、

喷嘴
、

温度传感器元件等
。

2
.

新型功能材料

由于激光法制备的超微粒子具有粒径小
、

颗粒均匀等优点
,

因此将具有一定物理性能的超

微粒子与高分子材料结合
,

可加工成具有耐熔
、

导热或绝 热
、

导 电等功能的复合材料
。

像

F勺0
3 ,

T io :
等超微粒子制成的传感器

,

在不添加任何贵金属催化剂的情况下
,

具有灵敏度高
、

寿命长 二稳定性好等优点
。

另外
,

将激光蒸发法与真空镀膜装置相结合
,

可以制备出 Y
一

Ba
一c u 一。

等高温超导薄膜 [ 4 3
,

“〕
。

3
.

新型高效催化荆

超微粒子由于具有很大的比表面积
,

对于特定反应具有很高的选择性和催化活性
,

因此超

微粒子作为新的催化剂形态引起人们广泛兴趣和关注
,

国际上已把超微粒子催化剂称为第四

代催化剂
。

研究结果表明
,

采用激光气相法制备的 F e / si
,

F 。/ c / si
,

F e / c 等超微粒子在 c o 十H Z

合成低碳烯烃反应中具有很好的活性和选择性 [lv
,

纸侧
。

该法制备的超微粒子催化剂用于浆态

床效果更佳
,

表 3 是采用激光气相法制备的Fe / c
,

Fe / zn / C
,

Fe / Mn/ C 等超微粒子催化剂与常

规化学法制备的 F e / c u / K /s i 催化剂在同样的反应条件下对于 c o : 十H :
合成烯烃反应的催化

实验结果
。

可见
,

激光法制备的新型催化剂对于烯烃有很高的选择性
,

对于 c Z一c ‘
烯烃选择性

从 2 8写提高到 9 3 ~ 9 6 % [ 2 3〕
。

T ab le 3 反le Ct ivi ty o f U FP cat
a l”t in the C O : 十H z rea Ct lo n

Fe / C 凡/劝 / C Fe / M
n

/cco m 因sit fo n

份e 侧盯 at 沁n 场肠它 in d u 。月 r e . 眺玉。n 加 t址 g as p知. e

Fe / C
u

瓜/ si

。训阵硕 pit at加n

con
, 吧犷sio n (% )

se
城 ti对 ty (% )

2 5 3 1

5
.

8 5
.

1

2 l

6 4

介08
吮口9 4 2

.

9

9 6

5
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4
.

其它方面

有结果表明
,

激光法制备的超微粒子作为新型吸波材料
、

高密度磁记录材料是适宜的
。

另

外
,

根据不同类型超微粒子的特性
,

还将进一步应用于国防
、

宇航
、

微电子学
、

生物医学
、

能源利

用等方面
。

作者相信
,

随着超微粒子性能及应用研究不断深入
,

激光技术制备超微粒子必将产

生巨大的经济效益
,

显示出愈来愈广的工业应用前景
。
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管状固体激光器的温度分布—非均匀发热模型

巩马理 万作文 金 锋

(西南技术物理研究所断型徽光技术实验室
,

成都声10 0 41 )

摘要
:

本文导出了内泵浦方式下管状固体激光器的非均匀发热盆和沮度分布
.
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一
、

引 宫

管状固体激光器可获得很高的斜效率及电光转换效率
,

也是近年来所寻求的可获得高输

出功率的有效器件之一 [l]
,

它可以通过管内外壁冷却较大体积的激活物质
,

真热效应较小[z.
3〕,

对于均匀发热模型
,

可以等效为一个板状介质中的热应力及热晴变 [lj
。

然而在实际器件中
,

由

于介质内部的吸收作用
,

介质中的发热是不均匀的
,

特别是在掺杂浓度高或管壁较厚时
,

必须

考虑介质的光吸收作用
。

考虑到在内泵浦方式下泵浦灯位于管状介质的轴线上
,

其泵浦光在介

质内是轴对称的
,

由此
,

我们建立了非均匀发热下管状介质的温度分布模型
,

揭示了温度分布

【37 〕 大山俊之
,

小林雅义
,

石井忠浩 et 以
‘

卜一丫一研究
,

19 88 . 1 6(1 0) : 6 69

[ 3 8〕 州之内启
,

石井忠浩
,

大tlI 俊之
.

卜一宁一科学研究
,
z。。o , 1 2

:
。g

[3 9〕 K it曲ama
K

,
H姗

。 K
,
N吐 , ats

u H ‘ 以
.

^ P L
,
19 5 6一 9(1 1)

: 53 -

, o〕 下绅郎
.

卜一宁一研究
,
1 9 0 0 . 15 (一) : 2 3 5

[ 4 1〕 张 战
,

张临阳
.

盆子电子学
,
r9 3 0 . 5“ ) : 3 7 5

〔42 〕 李亚利
,

梁 勇
,

郑 丰 ‘ 。1
.

第二届全国超徽粒及表面科学学术讨论会论文集
,

武权
:

武权工业大学
,
19 91

: 3 55

[月3〕 平本诚刚
,

森田毅
,

阁一宏
.

卜一了一研究
,
15 0 0一s (一。) : 70 8

[ 4 4〕 范永昌
,

安承武
,

周风晴 ‘ 。2
.

渔光技术
,
一9的 , 一s (5 )

:
55

[ 4 5〕 u s P
,

4
,
‘6 5

,
刁74

[ 4 6〕 张敬杨
,

赵 宏
,

郊广生 ‘ 。1
.

高等学校化学学报
,
l。, 2 , 1 5(。) : 12 6 5

* * *

作者简介
.

郭广生
,

男
,
1 9 63 年出生

。

讲师
。

现从事徽光法创备超徽粒子方面的研究
。

杨福明
,

男
,

19 3 1年出生
.

教授
.

从事应用徽光化学方面的研究
.

收稿日期
:
1 9 93 年 2 月 15 日

。

收到修改稿日期
:
1 9 9 3年 4 月 2 6 日

。


