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　　文章编号 : 100123806 (2004) 012 00052 07

激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒的研究现状

黄开金1 ,2 ,谢长生1 ,许德胜2

(1.华中科技大学 国家模具重点实验室 ,武汉 430074 ; 2.华中科技大学 激光技术国家重点实验室 ,武汉 430074)

摘要 : 从激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒种类、工艺研究、性能研究和基础理论研究 4个方面对该方法的国内
外现状进行了综述 ,并对存在的问题及今后的发展方向提出了自己的看法。
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Development of nanoparticles synthesis by laser evaporation condensation

HUA N G Kai2ji n1 ,2 , X I E Chang2sheng1 , X U De2sheng2

(1. National Laboratory of Plastic Forming Simulation and Mould Technology ,HUST ,Wuhan 430074 ,China ; 2. National

Laboratory of Laser Technology ,HUST , Wuhan 430074 ,China)

Abstract : This paper has reviewed the development of nanoparticles synthesis by laser evaporation condensation
including types of nanoparticles ,processing parameters ,properties of nanoparticles and basic theories of laser evaporation
condensation. The current problems and the research areas in the future are also given.
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引　言

激光法是一种通用的纳米颗粒制备方法 ,它可分为激光蒸发冷凝法 (laser vaporation condensation) 、激光
光分解法 (laser pyrolysis)和激光高温分解 (laser photolysis)或激光诱导化学气相法 (laser2induced chemical va2
por deposition) 3种。自从日本的 KA TO[1 ]首先报道用激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒以来 ,由于它所制备的
纳米颗粒具有纯度高、粒径小、尺寸分布均匀和制备方法通用性强等优点而成为国内外学者研究的重点方法

之一。本文中则从纳米颗粒种类、工艺研究、性能研究和基础理论研究 4个方面对该方法的国内外现状进行
综述。

1　激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒种类

到目前为止 ,所采用的激光器主要有连续或脉冲 CO2、连续或脉冲 Nd∶YA G和准分子激光 3种 ,所制备出
的纳米颗粒包罗万象 ,可以说几乎所有的无机纳米颗粒均可以用此方法制备出。表 1～表 5 是用 CO2 和

YA G两种激光器制备不同纳米颗粒的国内外概况。由这些表可知 :制备出的纳米颗粒主要有金属、非金属、
合金和氧化物 ;所使用的气体主要有 He ,Ar ,N2 等惰性气体和 O2 等反应性气体两类 ;所制备的纳米颗粒平
均直径基本在 100nm以下 ;纳米金属颗粒的颜色基本为黑色 ,纳米氧化物的颜色基本为白色 ;采用激光蒸发
冷凝法制备出的不同纳米颗粒 ,包括纳米颗粒和靶材具有相同的相和化学成分、具有相同的化学成分 ,但相
不同以及具有不同的相和化学成分 3种情况。
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表 1　以纯物质为靶材的脉冲 Nd∶YAG激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒国内外概况

气体 材料 纳米颗粒类型 晶体结构 形貌
平均尺寸

/ nm
颜色

文献

来源

Ar
或

He
或

Xe
或

N2

Al Al/ Al + AlN (N2) 面心立方/面心立方 +六方晶 球形/球形 +正方形 +多边形 20～30/ 40 灰色 [ 2 ]

Si Si 金刚石型 — — 赭褐色 [ 2 ]

Ti α2Ti/ TiN (N2) 密排六方/ NaCl型 球形/菱形 13～22/ 18 黑色 [ 2 ]

Cr α2Cr/β2Cr2N (N2) 体心立方/六方晶 八边形 +多边形/正方形 +六边形 8～12/ 7 黑色 [ 2 ]

Fe α2Fe 体心立方 六边形、八边形、多边形 12～21 黑色 [ 2 ]

Ni Ni 面心立方 多边形、球形 19/ 7 黑色 [ 2 ]

Zr α2Zr/ ZrN (N2) 密排六方/ NaCl型 六边形、多边形 16/ 14 黑色 [ 2 ]

Mo Mo 体心立方 球形、多边形 12/ 22 黑色 [ 2 ]

Ta Ta/ Ta2N 体心立方/六方晶 六边形、多边形、球形 13/ 10 黑色 [ 2 ]

W β2W( W3O) 体心立方 球形 — 黑色 [ 2 ]

Si Si 非晶 球形 10 黄色 [ 3 ]

Co Co (CoO) 面心立方 (正方晶) 球形 — 黑色 [ 4 ]

Cu Cu 面心立方 球形 — 黑色 [ 4 ]

Zn Zn 密排六方 多边形 — 黑色 [ 4 ]

Sn β2Sn 正方晶 球形 — 黑色 [ 4 ]

Pb Pb 面心立方 球形 — 黑色 [ 4 ]

V V/ VN (N2) 体心立方/ NaCl型 球形 — 黑色 [ 4 ,5 ]

Mn β2Mn/ Mn4N +δ2MnN (N2) 立方晶/立方晶 +正方晶 球形 — 黑色 [ 4 ,5 ]

Nb Nb/ Nb4N3 (N2) 体心立方/正方晶 球形 18 黑色 [ 4 ,5 ]

Fe 80 %α2Fe + 20 %γ2Fe 体心立方 +面心立方 球形 31 — [ 6 ]

O2

Al γ2Al2O3 +δ2Al2O3 NaCl型 +正方晶 球形 25 白色 [ 2 ]

Si 少量 Si +非晶 SiO2 金刚石 +非晶 球形 50 白色 [ 2 ]

Ti β2TiO2 +α2TiO2 正方晶 球形 21 白色 [ 2 ]

Cr Cr2O3 六方晶 正方形、六边形 7 绿色 [ 2 ]

Fe γ2Fe2O3 +ε2Fe2O3 正方晶 +单斜晶 球形、多边形 32 棕色 [ 2 ]

Ni NiO 六方晶 六方形、立方形 12 灰色 [ 2 ]

Zr ZrO2 金刚石型和单斜晶 六方形、立方形 25 白色 [ 2 ]

Mo η2MoO3 — 球形 17 奶白色 [ 2 ]

Ta δ2Ta2O5 伪六方晶 球形 15 白色 [ 2 ]

W WO3 三斜晶 — — 白色 [ 2 ]

Mn γ2Mn2O3 正方晶 — — — [ 5 ]

Co CoO NaCl型 — — — [ 5 ]

Cu CuO 单斜晶 — — — [ 5 ]

Zn ZnO 六方晶 — — — [ 5 ]

Nb Nb2O5 单斜晶 — — — [ 5 ]

Sn SnO2 正方晶 — — — [ 5 ]

Pb PbO2 正交晶 — — — [ 5 ]

Al 40 %η2Al2O3 + 60 %Al 尖晶石结构 +面心立方 球形 100 白色 [ 6 ]

混
合
气
体

Pb Pb 面心六方 — — — [ 5 ]

Zn ZnO (20 %O2 + 80 %He) 六方晶系 球形 10～20 — [ 7 ]

Al Al2O3 (20 %O2 + 80 %He) — 球形 10～20 — [ 7 ]

Si SiO2 (20 %O2 + 80 %He) 非晶 球形 10～20 — [ 8 ]

Ti
65 %TiO2 + 35 %Ti
(20 %O2 + 80 %Ar)

锐钛矿 + Ti — — — [ 8 ]
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表 2　以合金或混合粉末为靶材的脉冲 Nd∶YAG激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒国内外概况

气体
合金/混合粉
末种类

合金或混合粉末组

成比例

靶材

相组成

纳米颗粒

组成比例

纳米颗粒

相组成

纳米颗

粒形貌

尺寸大

小/ nm
文献

来源

Ar
或

He
或

N2

Ni2Ti

80 %Ni + 20 %Ti Ni3 Ti + Ni 93 %Ni + 7 %Ti Ni — — [ 4 ,5 ]

60 %Ni + 40 %Ti Ni Ti + Ni3 Ti 75 %Ni + 25 %Ti Ni Ti + Ni3 Ti/ Ni + TiN (N2) — — [ 4 ,5 ]

45 %Ni + 55 %Ti Ni Ti2 + Ni Ti 56 %Ni + 44 %Ti Ni Ti + Ni3 Ti/ Ni + TiN (N2) — — [ 4 ,5 ]

35 %Ni + 65 %Ti Ni Ti2 +α2Ti 40 %Ni + 60 %Ti Ni Ti2 + Ni Ti/ Ni + TiN (N2) 球形 10～60 [ 4 ,5 ]

20 %Ni + 80 %Ti α2Ti + Ni Ti2 22 %Ni + 78 %Ti α2Ti + Ni Ti2 — — [ 4 ,5 ]

Fe2Ti

80 %Fe + 20 %Ti α2Fe + Fe2 Ti 93 %Fe + 7 %Ti α2Fe/ Fe + TiN (N2) — — [ 4 ,5 ]

46 %Fe + 54 %Ti FeTi +α2Ti 65 %Fe + 35 %Ti Fe2 Ti + FeTi/ Fe + TiN (N2) 球形 10～60 [ 4 ,5 ]

30 %Fe + 70 %Ti α2Ti + FeTi 44 %Fe + 56 %Ti FeTi + Fe2 Ti [ 4 ,5 ]

15 %Fe + 85 %Ti α2Ti 24 %Fe + 76 %Ti α2Ti/ Fe + TiN (N2) [ 4 ,5 ]

Fe2Al 76 %Fe + 24 %Al — — 立方B2型 FeAl晶体 球形 6～10 [ 9 ]

Cu2Zn 63 %Cu + 37 %Zn
α2Cu +
β2(Cu ,Zn)

— γ2Cu5Zn8 ,ε2CuZn5
球形、

多边形
10～15 [ 10 ]

SiC α2SiC α2SiC —
α2SiO2 +β2SiC/非晶

SiO2 +β2SiC(N2)
多边形 20/ 24 [ 11 ]

混合

气体

Fe2Al
(15 %O2 + He)

76 %Fe + 24 %Al — —
B22CsCl型 FeAl +铁尖

晶石 FeAl2O4
— — [ 9 ]

表 3 以氧化物为靶材的脉冲 Nd∶YAG激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒国内外概况

气体 氧化物 靶材相组成 纳米颗粒相组成
纳米颗

粒形貌

平均尺

寸/ nm
文献

来源

Ar

ZrO2 m2ZrO2 正方晶 +正交晶 ZrO2 球形 — [ 6 ]

CuO m2CuO Cu + Cu2O 针状 200×45 [ 11 ]

90 % or 80 % SnO2 + 10 % or 20 %Ag SnO2 + Ag SnO2 + SnO + Sn + Ag4Sn 球形 15 [ 12 ]

75 %SnO2 + 25 %TiO2 SnO2 + A2TiO2 SnO2 + SnO + R2TiO2 — 15 [ 12 ]

空气

CuO m2CuO CuO + Cu2O + Cu 球形 12 [ 11 ]

24. 8 %Al2O3 + 75. 2 %ZrO2 α2Al2O3 + m2ZrO2 t2ZrO2 球形 8. 3 [ 11 ]

27. 1 %Al2O3 + 72. 9 %ZrO2 α2Al2O3 + m2ZrO2 γ2Al2O3 + t2ZrO2 球形 9. 9 [ 11 ]

90 % or 80 %SnO2 + 10 % or 20 %Ag SnO2 + Ag SnO2 + Ag 球形 15 [ 12 ]

75 %SnO2 + 25 %TiO2 SnO2 + A2TiO2 SnO2 + R2TiO2 — 15 [ 12 ]

(0 %～100 %) Al2O3 + (100 %～0 %) ZrO2 Al2O3 + ZrO2 γ2Al2O3 + t2ZrO2 球形 13～14 [ 13 ]

Al2O3 Al2O3 γ2Al2O3 球形 13 [ 14 ]

94. 6 %ZrO2 + 5. 4 %Y2O3 ZrO2 + Y2O3 t2ZrO2 球形 13 [ 14 ]

SnO2 SnO2 SnO2 + SnO 球形 20 [ 14 ]

H2
WO3 WO3 体心立方的 W和β2W 球形 12～38 [ 15 ]

MoO3 MoO3 Mo 球形 20～35 [ 15 ]

Ar + H2 Al2O3/ CuO Al2O3 + (20 %～80 %) CuO Cu + Cu2O +γ2Al2O3 多边形 < 12 [ 16 ]

表 4　以纯金属或化合物为靶材的连续 Nd∶YAG激光和 CO2激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒国内外概况

气体 靶材 纳米颗粒类型 晶体结构 形貌 平均尺寸/ nm 文献来源

Ar

Mg2SiO4 Mg2SiO4 非晶 +橄榄石结构 球形 10 [ 1 ]

CaTiO3 CaTiO3 钙钛石结构 球形 +多边形 50～100 [ 1 ]

MgAl2O4 MgO + MgAl2O4 岩盐 +尖晶石结构 球形 50 [ 1 ]

空气
Zr ZrO2 立方晶和正方晶 球形 ≤100 [ 15 ]

ZrSiO4 ZrO2 非晶 球形 ≤100 [ 15 ]

O2
Zr ZrO2 立方和正方晶 球形 ≤1000 [ 15 ]

ZrSiO4 ZrO2 非晶 球形 ≤1000 [ 15 ]
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表 5　以氧化物为靶材的连续 Nd∶YAG激光和 CO2激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒国内外概况

气体 靶材 靶材晶体结构 纳米颗粒相组成 形貌 平均尺寸/ nm 颜色 文献来源

Ar
Al2O3 刚玉结构 尖晶石结构的 Al2O3 球形 9～15 白色 [ 1 ]

Fe3O4 — 尖晶石结构的 Fe3O4 球形 8/ 10 黑色 [ 1 ]

Xe Al2O3 刚玉结构 尖晶石结构的 Al2O3 球形 10 白色 [ 1 ]

He

SiO2 — 非晶 SiO2 球形 6 白色 [ 1 ]

MgO 单晶 岩盐结构的 MgO 球形 6～15 白色 [ 1 ]

Al2O3 刚玉 尖晶石结构的 Al2O3 球形 6～8 白色 [ 1 ]

Al2O3 刚玉 非晶 Al2O3 球形 — 白色 [ 1 ]

N2

ZnO 六方晶 密排六方 Zn +六方晶 ZnO 多边形 4～16 棕黑色 [ 17 ]

Eu2O3 立方晶 单斜晶 Eu2O3 球形 +多边形 3～7/ 13 白色 [ 17 ]

ZrO2 单斜晶 正方晶 球形 3～13 白色 [ 17 ]

O2

Eu2O3 立方晶 单斜晶 Eu2O3 球形 +多边形 15～30 白色或淡黄色 [ 17 ]

ZrO2 单斜晶 正方晶 ZrO2 球形 3～13 白色 [ 17 ]

ZnO 六方晶 六方晶 ZnO 多边形 6～23 黄色或白色 [ 18 ]

空气
ZrO2 单斜晶 立方晶和正方晶 ZrO2 球形 ≤100 — [ 15 ]

C1Z9 (13 %CeO2 + 87 %ZrO2) — CeO2 球形 90 — [ 19 ]

2　激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒的工艺研
究

　 和其它制备纳米方法一样 ,目前主要采用
TEM ,XRD , SEM , EDS , XPS等方法来表征激光蒸
发冷凝法所制备的纳米颗粒形貌、尺寸大小及分布、

晶体结构和成分。而影响这些参数的因素是十分复

杂的 ,主要包括激光工艺参数 (如激光波长、激光通
量大小、光斑大小、脉冲宽度、操作模式等) 、环境气
体参数 (如气体种类、气体压力大小、气流速度等)和
被蒸发材料本身的热物性参数 (如熔点、沸点、热导
率等) 3 个方面。激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒
尺寸大小有一小一大的特征[6 ] ,其形成机制不同 :
小颗粒为蒸发冷凝形成 ,随着环境气体压力的增加
而增大 ;大颗粒为激光与靶材相互作用后熔体喷射
后形成 ,且大颗粒数量随着激光能量密度的增加和
激光脉冲宽度的减少而减少 ,与环境气体压力无关。

绝大多数激光蒸发冷凝法制备的纳米颗粒尺寸

分布与传统的蒸发冷凝法一样呈现对数正态分布的

特征[11 ,15 ] ,也有呈现双峰分布特征的情况[15 ]。纳

米颗粒尺寸分布由环境气体的蒸气2气体混合的冷
却速率决定。平均颗粒尺寸随着环境气体压力的增

加而增大 ,原因在于冷却速率降低。如 GN E2
DOV ETS等[15 ]指出 ,在惰性 ( He ,Ar ,Xe)气氛环境
下用脉冲 Nd∶YA G激光照射结晶态石墨和非晶碳
时 ,随着环境气体的压力和分子重量增加 ,碳纳米颗

粒的平均尺寸增大。

而激光通量对纳米颗粒尺寸的影响出现相反的

两种结果 :OZAWA等[20 ]的研究结果是随着激光通

量的增大 ,所得的纳米颗粒尺寸也越大 ;而 ZHEN G
等[21 ]的研究结果则是随着激光通量的增大 ,所得的
纳米颗粒尺寸减小 ,其原因有待研究。
谢长生等[22 ]分别采用腔外斩波和腔内调制的

方法 ,产生脉冲工作方式的 CO2 激光 ,在氧气、氩
气、氮气、氦气和空气的环境下 ,辐照 5. 4 % Y2O3 稳

定化的 ZrO2 陶瓷棒或粗陶瓷粉 ,研究激光工艺参数
对蒸发速率的影响以及载气种类、载气气流速度、激

光辐射脉冲长度对纳米颗粒尺寸的影响。结果表

明 :当激光平均功率在 1000W以下时 ,腔外斩波工
作方式的蒸发速率高 ,而 1000W以上时 ,腔内调制
或连续工作方式的蒸发速率高 ;随着气体热传导率
的增加 ,纳米颗粒分布尺寸中心向小颗粒方向移动 ,
而且分布曲线的半宽也减小 ,实验表明 ,氦气是最有
利于制备纳米颗粒的 ;激光辐射脉冲长度越短 ,纳米
颗粒尺寸越小 ;载气气流速度越快 ,颗粒尺寸在越短
的脉冲时间内可控制 ,即颗粒生长时间越短 ,颗粒越
小。

EL2SHALL 等[8 ]用 XPS方法研究了氧气/载气
混合气体 (20 %O2 + 80 %Ar和 20 %O2 + 80 %He)对
氧化物/非氧化物纳米金属颗粒的影响 ,结果表明 :
TiO2/ Ti的质量比分别为 0. 65和 0. 94 ,这说明在氦

气中比在氩气中更能有效发生氧化 ,这与在氦气中
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热金属原子冷却不够 ,从而导致高氧化反应有关。
另外 ,氧气在氦气中的扩散系数比氩气中大。

MA TSUNAWA等[4 ]中指出 :靠近激光辐射区
的颗粒尺寸小 ,而远离激光辐射区的颗粒尺寸变大 ,
说明在激光辐射期间靠近或刚离开激光蒸发部位可

通过碰撞和合并方式快速长大 ;颗粒尺寸大小和尺
寸分布随着环境气体压力的减少而变小变窄 ;材料
的表面反射率或热扩散率或蒸发温度越高 ,颗粒尺
寸越小。

3　激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒的性能研
究

3. 1　光学性能

目前有关激光蒸发冷凝法所制备纳米颗粒的光

学性能研究主要集中在吸收和辐射谱、光致还原和

光致发光特性等方面 ,具体情况如下。
L I等人[3 ]研究了在约 133kPa 的氩气环境下 ,

用二倍频 Nd∶YA G脉冲激光制备出非晶纳米 Si的发
光特性 ,结果表明 :在 363. 8nm和 514. 5nm氩离子
连续激光线的激发下 ,均产生红外区的宽辐射 ,并且
在 363. 8nm下产生 20nm的蓝移现象 ;纳米硅必须
在空气中暴露才发光 ,且蓝色辐射的寿命短 ,红色辐
射寿命随着辐射波长的增加而增加 ,从 90μs增加到
130μs ,量子禁闭机制是红色光致发光的根源。

WILL IAMS等[14 ]研究了用二倍频 Nd∶YA G脉
冲激光制备出的纳米 ZnO 颗粒在甲醇中的吸收光
谱和红外光谱 ,结果表明 :用激光蒸发冷凝方法制备
的纳米 ZnO颗粒具有红移吸收 (原因在于非化学计
量的 ZnO x ( x < 1)颗粒的存在 ,增强晶格中 Zn2Zn
的相互作用) ,而用化学方法制备的则具有蓝移吸
收 ; 在 红 外 光 谱 中 出 现 443cm - 1 , 1365cm - 1 ,
1570cm - 1和 3490cm - 1宽带。

ZHEN G等[21 ]研究了用波长 308nm的 XeCl准
分子激光烧蚀钕玻璃后所得纳米颗粒的光学性能 ,
结果表明 :纳米钕玻璃吸收和荧光光谱与正常块体
钕玻璃的不同。纳米钕玻璃的荧光光谱和块体钕玻

璃的峰值均在 1. 06μm ,但前者的谱宽为 0. 05μm ,
约为后者的一半 ;纳米钕玻璃的吸收光谱出现红移
现象 ,而且随着波长的减少 ,纳米钕玻璃具有更强烈
的吸收特性。造成上述现象的原因是纳米钕玻璃具

有更活跃的表面原子和更多的表面面积。

L I等人[23 ]研究了用二倍频 Nd∶YA G脉冲激光
制备出的 WO3 纳米颗粒光致还原 (photoreduction)
和 Ga2O3 纳米颗粒的光致发光 (photoluminescence)

特性。结果表明 :白色的 WO3 纳米颗粒 (块体 WO3

是黄色)在空气中经过二倍频 Nd∶YA G脉冲激光辐
射后还原成蓝色的 W2O5 ;含非晶的β2Ga2O3 经过波

长 266nm激光线的激发后 ,其光致发光谱位置发生
变化 ,从 0μs延迟发展到 4μs延迟 ,光致发光谱强度
降低 ,最大辐射位置向长波长位置移动 ,而且时间分
辨的光致发光延迟符合双指数函数 ,其中短的和长
的存在时间分别为 0. 21μs 到 1. 2μs 和 4. 91μs 到
10μs ,并随着辐射波长的增加而增大 ,其明亮蓝色辐
射机制与纳米颗粒中的β2Ga2O3 存在有关。

L I等人[24 ]还研究了用二倍频 Nd∶YA G脉冲激
光制备出的 MoO3 纳米颗粒对 308nm 激光激发的
光反应变色性能 ,结果表明 :750nm处的纳米 MoO3

颗粒吸光率比块体的大 ,其颜色变化是相同辐射下
块体的 15 倍 ,而且在室温光的照射条件下 ,纳米
MoO3 颗粒也发生光反应变色。

3. 2　磁性能

和其它纳米制备方法一样 ,激光蒸发冷凝法制
备的部分纳米颗粒的磁性能较同材质的块体高得

多 ,具体情况如下。
PITHAWALLA等[9 ]研究了用二倍频 Nd∶YA G

脉冲激光制备出的 FeAl 纳米颗粒磁性能 ,结果表
明 :尽管块体 Fe224 %Al为非磁性材料 ,但纳米 FeAl
颗粒则为铁磁性物质 ,其矫顽力在室温下为 3979A/
m ,而在 5 K 下则高达 55704A/ m ; NAWA THEY2
DI KSHIT等人[25 ]研究了在约 267Pa氧气环境下用
脉冲 KrF准分子激光烧蚀 2μm大小原始颗粒烧结
的 SrFe12 O19薄片靶材 ,发现所制备出的 10nm～
20nm纳米颗粒为非晶态 ,没有表现出与靶材同样
的磁性能 ,经过在空气中经过 850℃和 3h的退火并
快速冷却后的矫顽力高达 530384A/ m ,比原始靶材
的 107430A/ m 高出近 5 倍 ; SHINDE等人 [26 ]研究

了在氧气环境下用脉冲 KrF准分子激光烧蚀 Fe2O3

薄片靶材 ,结果表明 :靶材的空隙率越大 ,制备出的
纳米颗粒越大 ;冷凝温度并不影响纳米颗粒的磁性
能 ;制备出纳米颗粒 ( Fe3O4 + FeO) 的矫顽力为
31831A/ m ,比块材 Fe3O4 的 ( < 7958A/ m)高。

3. 3　气敏特性

WILL IAMS等[14 ]研究了用 1200W 脉冲 Nd∶
YA G激光制备出的纳米 Al2O3 ,ZrO2 和 SnO2 颗粒制

备厚膜的气敏特性 ,结果表明 :以 ZrO2 为基气敏器

对 100℃处的氢气敏感 ,Al2O3 厚膜对室温下的以电

阻和电容为函数的湿度变化显著 ,纳米 SnO2 气敏
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器对 100℃～600℃范围里的氢气、一氧化碳和甲烷
混合气体敏感 ,其敏感性较传统的化学湿法制备的
高 ,预处理温度和膜的厚度影响气敏器的气敏特性。

4　激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒的基础理
论研究

　　这主要包括激光蒸发冷凝过程的物理模型建立

与描述、纳米颗粒的形核与长大机制等内容。由于

激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒涉及到许多非常复杂

的物理过程 ,如激光2靶材的相互作用、靶材蒸发、等
离子体的形成及与激光的相互作用、蒸气的形核和

颗粒的冷凝生长等 ,因此 ,建立合适的物理模型对这
些物理过程进行描述就显得特别重要 ,而有关这方
面的研究报道并不是很多。

WAN G等[27 ]认为激光烧蚀过程中存在光热烧

蚀、等离子体辅助烧蚀和光化学烧蚀 3 个路径实现
激光能量传送到靶材。第 1 条路径通过逆Brem2
sst rahlung效应实现光子能量传送到靶材 ,适用于较
低激光功率密度 (100MW/ cm2～500MW/ cm2)和较
长脉冲宽度 (大于 10ns) ;第 2 条路径通过高能量的
离子轰击靶材表面而传送能量到靶材 ,适用于高激
光功率密度 (远大于 500MW/ cm2 ) ,实现光热烧蚀
到等离子体烧蚀的转变 ;第 3 条路径是量子现象的
结果 ,即当激光光子能量与材料分子结合能为同一
数量级时 ,激光光子能量就被材料分子键吸收而导
致材料分子键断裂 ,主要对象为高分子聚合体。前
两种路径均会在靶材旁留下小的液滴和热影响区 ,
而第 3种不留下任何痕迹。其物理过程描述如下 :
高能量的激光束与靶材相互作用 ,光束能量部分转
换为足够使产生靶材熔化和蒸发的热能 (光热烧
蚀) 。蒸发的靶料部分电离形成等离子体。吸收激
光的等离子体膨胀、冷却、凝固成簇 ,这一过程不断
进行下去 ,直到激光停止作用。最后据此提出了一
个简化的一维激光烧蚀物理模型 ,运用这个模型可
以预测蒸发前沿的温度和蒸气通量以及颗粒形成和

烧蚀率 ,但由于一方面该模型没有考虑从靶材表面
发生的热传导、对流和辐射损失 ,另一方面缺少高温
时的热物理和光学性能数据 ,从而使得用模型预测
的结果比实验值偏高 ,尽管变化趋势是一致的。

GN EDOV ETS等[28 ]为了模拟颗粒形成的过程

和理解不同工艺参数对所得颗粒尺寸分布的相关影

响 ,提出了一种激光烧蚀气流二维流体动力学模型 ,
给出了不同情况下的解析解。运用此模型可预测纳

米尺寸颗粒的产生以及平均颗粒尺寸随着环境气体

压力的增长或靶材沸点温度的降低而增加。此模型

的重要简化就是没有考虑等离子体现象。

GN EDOV ETS等[29 ]认为 ,由于蒸气的膨胀以
及蒸气与冷的环境气体的相互作用 ,从而使得由激
光辐射所产生的蒸气喷射通常是过冷的。这些过冷

的蒸气以纳米颗粒的形式部分冷却在靶材表面上 ,
部分在环境气体中冷凝。在高的激光通量密度 (约
5×108 W/ cm2)或低的环境气压下 ,超音速蒸气流形
成 ,此时的绝热膨胀是主要的冷却机制 ;在低的激光
通量密度 (约 5 ×105 W/ cm2)下 ,亚音速蒸气气流产
生 ,此时和环境气体混合的热传导及扩散是主要的
冷却机制。并研究了当饱和蒸气压低于环境压力无

喷射气流产生下的低激光通量密度的“扩散蒸发”情

况 ,此时由环境气体中的扩散和靠近靶材表面的气
体热膨胀来传输蒸气。建立了靶材里的一维热传导

方程、蒸气2环境气体混合的一维热动力学方程以及
颗粒形核和生长动力学方程 ,估算了核形成和生长
速率 ,计算了颗粒尺寸分布。结果表明 :在低的激光
通量密度 (104W/ cm2～105 W/ cm2)下 ,随着环境气
体压力的增大或者激光脉冲宽度的减少或者靶材沸

点温度的增加 ,纳米颗粒的平均尺寸减少 ;时间和空
间上核形成和颗粒生长过程的分离导致窄的颗粒尺

寸分布。

而有关纳米颗粒长大机制则是延续了传统的蒸

发冷却机制 ,即蒸发了的材料通过碰撞、合并或形核
和长大机制来完成[11 ]。

5　存在的主要问题及发展方向

应该指出的是 ,虽然激光蒸发冷凝法几乎可以
制备出所有的无机纳米颗粒 (见表 1～表 5) ,但由于
固体金属和合金一般对激光的反射能力很强 ,直接
用激光对金属和合金进行熔融和蒸发制备纳米颗粒

的效率和产率是较低的[1 ,12 ,16 ,17 ] ,特别是激光蒸发
冷凝法中的激光烧蚀法的产率更低[30 ] ,这无形增加
了纳米颗粒的制造成本。为了解决这个问题 ,人们
提出了激光2感应复合加热技术[31 ]和激光2电弧复
合加热技术[32 ]。

谢长生等[31 ]对这种复合加热方法的温度场进

行了数值模拟 ,结果表明 :在加热功率相同的条件
下 ,不同受热金属的温度分布曲线差异较大 ;改变激
光和感应热源的输入功率 ,可以改变温度分布曲线
的形状 ;通过调节温度分布曲线和系统环境压力 ,可
以改变激光复合加热蒸发区域的大小 ,进而改变金
属和合金纳米颗粒的产率。实际制备结果也表明 ,
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采用激光2感应复合加热方法比单纯的感应加热或
激光加热的产率有大幅度提高 ;粒度也比单纯的加
热方法更细小和均匀 ,同时所制备的纳米颗粒表现
出一些特殊性能 ,如 WU 等人[33 ]的研究表明 :激光2
感应方法可以制备出非晶态的纳米钴 ,面心立方的
纳米 Co2Fe ,且随着 Fe 含量的增加 ,矫顽力 Hc 减

少 ,由 Co20 %Fe的 11937A/ m减少到 Co222 %Fe的
59683A/ m ,最后减少到 Co228 %Fe 的 30239A/ m。

5. 1　存在的主要问题

目前激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒研究存在的

问题主要集中在 3个方面。
(1)基础理论研究不够深入。对于激光蒸发冷

凝过程中所涉及到的诸多物理现象特别是纳米颗粒

形成机制等关键问题 ,要么延续传统的蒸发冷凝理
论 ,要么定性描述较多 ,定量描述较少 ,这就使得人
们目前还不能对纳米颗粒的形状、分布和粒度进行

有效控制。
(2)对纳米颗粒的性能研究范围窄。目前的研

究主要集中在光学性能和磁性能两个方面 ,而对其
电性能、热性能、力学性能、催化性能等方面的研究

较少。
(3)没有很好解决产量和产率的问题。首先 ,对

激光蒸发冷凝法制备技术中具体工艺条件的研究很

不系统 ,已取得的成果仅停留在实验室和小规模生
产阶段 ,对于大规模生产时可能遇到的问题缺乏研
究 ;其次 ,对于激光蒸发冷凝法制备纳米颗粒制备装
置缺乏工程研究 ;最后 ,对于激光与其它方法的复合
制备技术研究还没有大规模展开 ,而这正是解决该
方法产量和产率问题的关键所在。

5. 2　发展方向

正是由于激光蒸发冷凝法存在上述 3个方面的
问题 ,因此 ,今后的研究方向应该围绕这 3个问题展
开。事实上 ,这 3个问题是彼此相互联系的 ,即只有
掌握了激光蒸发冷凝法制备过程中的基础理论问

题 ,才能进一步探索可以大规模生产的新工艺 ,才能
制备出形状特别、粒径分布窄的特殊纳米颗粒 ,这样
才可能进一步开展和发现纳米颗粒的各种特性性

能 ,从而使二者形成良性互动的关系。
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