
书书书

第３９卷 中　国　激　光 光学前沿———光电技术

２０１２年６月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 专　　刊

犢犃犌纳米粉体的制备及去团聚

陈中文　杨　付　陈　晶　周志鹏　高宪娥
（邯郸净化设备研究所，河北 邯郸０５６０２７）

摘要　钇铝石榴石（ＹＡＧ）透明陶瓷被证明为量子电子学历史上最好的固体激光材料，因为其具有无与伦比的光

学、力学和热性能。而在ＹＡＧ透明陶瓷的整个制备过程中，ＹＡＧ纳米粉体的团聚性能是影响所制备透明陶瓷最

终性能的关键因素之一。以共沉淀法制备的ＹＡＧ纳米粉体为原料，研究了球磨时间和分散剂ＤｏｌａｐｉｘＣＥ６４对

ＹＡＧ纳米粉体去团聚性能的影响，并通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｚｅｔａ电位、激光粒度和扫描电镜（ＳＥＭ）等一系列表

征手段对实验结果进行了表征。实验结果表明，通过添加质量分数为１０％ 的ＤｏｌａｐｉｘＣＥ６４、球磨２４ｈ处理对

ＹＡＧ纳米粉体去团聚效果最佳。
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１　引　　言

２０世纪末期，日本科学家 Ａ．Ｉｋｅｓｕｅ等
［１］成功

制备出高度透明的Ｎｄ∶ＹＡＧ陶瓷并实现了激光运

转，同时该透明陶瓷的光学、力学、热性能可与钇铝

石榴石（ＹＡＧ）单晶相媲美。该实验结果一经报导

就引起了广泛关注，并迅速成为研究热点［２］，广泛应

用于固体激光器领域［３，４］。

ＹＡＧ透明陶瓷的制备过程
［５，６］主要包括粉体

制备、成型及烧结三个过程。在整个工艺流程中，

ＹＡＧ纳米粉体的团聚性能关系到陶瓷材料的成型、

烧结及显微结构，是影响所制备透明陶瓷最终性能

的关键因素之一。纳米颗粒由于粒径小，比表面积

大，表面能高，使得其处于能量不稳定状态，易形成

团聚现象［７］。因此在湿法制备ＹＡＧ纳米粉体过程

中，粉体的团聚现象是普遍存在的。大量实验证明，

粉体的团聚会影响材料的均匀性和致密度，是降低

材料性能的重要因素［８］，而目前很少见到如何对共

沉淀法制备的ＹＡＧ纳米粉体去团聚的相关报道。
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中　　　国　　　激　　　光

综合文献报道，粉体去团聚常用方法有冷冻干燥［９］、

喷雾干燥［１０］、超临界干燥［１１］、添加分散剂［１２，１３］和球

磨处理［１４］等。本文采用球磨和添加分散剂对共沉

淀法制备的ＹＡＧ纳米粉体进行去团聚处理，并通

过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、激光粒度、Ｚｅｔａ电位和扫描

电镜（ＳＥＭ）等表征手段对去团聚效果进行分析。

２　实　　验

２．１　犢犃犌纳米粉体合成

制备ＹＡＧ纳米粉体
［１５］所用原料为Ａｌ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ（纯度为９９．９９％），Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（纯度为

９９．９９５％）和ＮＨ４ＨＣＯ３（优级纯）。首先，按ＹＡＧ化

学剂量比［狀（Ｙ）∶狀（Ａｌ）＝３∶５］称取适量的Ｙ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ和Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，并将它们溶于适量的去离

子水制备成硝酸盐混合溶液，称取适量的ＮＨ４ＨＣＯ３

溶于适量的去离子水配成２ｍｏｌ／Ｌ的碳酸氢铵溶液；

然后将硝酸盐混合溶液按５ｍＬ／ｍｉｎ的速度滴加至

碳酸氢铵溶液中，同时控制反应温度为２５℃并搅拌，

滴加结束后继续搅拌２４ｈ，接着用去离子水洗涤５

遍，将所得的料浆用液氮冷冻后放入冷冻干燥机干

燥，得到ＹＡＧ前驱体；最后将ＹＡＧ前驱体转入坩

埚，在高温电阻炉中以 １０ ℃／ｍｉｎ 的速率升至

１１００℃并保温２ｈ，从而得到ＹＡＧ纳米粉体。

２．２　犢犃犌纳米粉体去团聚

实验在小型滚筒式球磨机上进行。首先按一定

固含量称取ＹＡＧ纳米粉体和去离子水并转入球磨

罐中；然后按１∶１０（粉∶球）的比例称取直径为３ｍｍ

的氧化铝磨介加入到球磨罐内。将加好物料的球磨

罐置于球磨机上，在１００ｒ／ｍｉｎ的条件下进行球磨，

测量球磨时间对ＹＡＧ纳米粉体粒度变化情况。最

后再添加分散剂，重复上述实验，考察分散剂对去团

聚和料浆稳定性的影响。

２．３　犢犃犌纳米粉体团聚性能的表征

粉体团聚性质包括团聚体尺寸、形状、分布及含

量以及团聚体内的气孔率、气孔尺寸和分布等几何

性质；同时还包括团聚体密度、内部显微结构、团聚

体的强度等物理性质［１６］。由于团聚体的性质非常

复杂，很难用一个参数表征清楚，因此设计了多个参

数从不同角度说明团聚体的性质，如团聚系数、瓶颈

数、团聚体屈服强度等。上述参数中应用最广的是

团聚系数。团聚系数的定义是犱５０／犱ＢＥＴ，其中犱５０表

示由相干光谱法或沉降法得到的尺寸频率分布中

Φ＝５０％处的颗粒尺寸，犱ＢＥＴ是由ＢＥＴ法测得的颗

粒尺寸。

随着现代分析技术的发展，激光衍射法已广泛

应用于粉体粒度分析测试；同时，对于一次颗粒在

１～１００ｎｍ范围内的纳米粉体，通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式

计算得到的结果更接近于一次晶粒大小，因此本文

提出用团聚数的概念来表征纳米粉体团聚情况。团

聚数的定义为由激光衍射法测得的中值粒径与通过

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到晶粒一次径的比值，即

犖ｔ＝犇５０／犇ＸＲＤ， （１）

式中犖ｔ 为团聚数，犇５０为激光粒度仪的中值粒径，

犇ＸＲＤ为Ｘ射线衍射计算出的晶粒尺寸。

实验中用英国马尔文公司Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ３０００Ｈ测试

不同料浆的Ｚｅｔａ电位；用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ｍａｘ

２２００型Ｘ射线衍射仪对合成粉体进行物相分析并通

过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式经全谱拟合后计算出一次晶粒大小；

用英国马尔文公司的 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００激光粒度仪进

行粒度测试；用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司Ｓ４８００扫描电

子显微镜观察球磨前后粉体形貌变化。

３　结果与讨论

３．１　犢犃犌纳米粉体样品表征

图１是制备所得ＹＡＧ纳米粉体的ＸＲＤ图谱。

将谱图与标准粉末衍射卡片ＹＡＧ谱图（３３００４０）对

照，可以看出所制备的粉体中仅含有ＹＡＧ相。通过

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到平均晶粒尺寸为５９ｎｍ。

图１ ＹＡＧ纳米粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

图２和图３分别为ＹＡＧ纳米粉体的粒度分布

图及扫描电镜照片。图２中纳米粉体的粒度分布在

０．０６～２４７．８３μｍ的区间内，呈多峰分布，且粒度主

要集中分布在０．５～４０μｍ之间。图３扫描电镜照

片中显示粉体呈团块状，团聚严重。通过激光粒度

仪测出ＹＡＧ纳米粉体的中值粒径犇５０＝４．６５１μｍ，

进而算得团聚数犖ｔ＝７９。上述一系列结果表明，共

沉淀法制备的ＹＡＧ纳米粉体中团聚比较严重。
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陈中文等：　ＹＡＧ纳米粉体的制备及去团聚

图２ ＹＡＧ纳米粉体粒度分布

Ｆｉｇ．２ ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

图３ ＹＡＧ纳米粉体电镜照片

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

３．２　球磨对犢犃犌纳米粉体去团聚的影响

球磨时间对ＹＡＧ纳米粉体团聚数及粒度变化

情况如表１和图４所示。由表１和图４可知，随着

球磨时间的增加，粉体粒径和团聚情况不断的变化。

当球磨时间小于２４ｈ，随着球磨时间的增加，粒径

和团聚数急剧减小，在此过程中颗粒反复受到研磨

力的作用，颗粒表面固有或新有的裂纹扩张，导致颗

粒破碎或塑性变形，从而颗粒的粒径明显减小；球磨

时间达到２４ｈ后，随着球磨时间的增加，颗粒粒径

和团聚数基本保持不变，这是由于颗粒的破裂和团

聚处于平衡状态，通过球磨不能再改变粉体的团聚

情况。因此，球磨２４ｈ去团聚效果最佳。

图４ 球磨时间对粒度的影响

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

表１ 球磨对去团聚的影响

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｏｎｄｅａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ

Ｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ ０ ２ １７ ２４ ４８ ７２ ９６

犇５０／μｍ ４．６５１ ２．７５９ ０．４８ ０．３２４ ０．２９４ ０．３０６ ０．２８７

犖ｔ ７９ ４７ ８ ５ ５ ５ ５

　　图５和图６分别为ＹＡＧ纳米粉体球磨２４ｈ后

的粒度分布图及扫描电镜照片。相比于原粉体

（图２，３），此时去团聚效果明显。由粒度分布图可

知，颗粒粒度分布主要分布在０．０６～３．３１μｍ 之

间，且存在少量３４．６７～１５８．４９μｍ之间的大颗粒，

扫描电镜图中也可以明显看出存在团聚，从大小上

看，大颗粒尺寸明显小于原料。分析此时产生大颗

粒的原因，其可能来源于部分未完全去除团聚的原

料，也有可能是由于解团聚后部分 ＹＡＧ纳米粉体

重新聚合而成。由前述结果可知，球磨２４ｈ后再继

图５ 球磨２４ｈ后ＹＡＧ纳米粉体粒度分布

Ｆｉｇ．５ ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ａｆｔｅｒｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｏｆ２４ｈ

续增加时间团聚数变化不大，因此可以判断此时的

大颗粒是由解团聚后的ＹＡＧ纳米粉体重新聚合生

成，在后续的实验中应充分考虑如何使去团聚后得

到的纳米粉体稳定和去团聚状态保持问题。

图６ 球磨２４ｈ后ＹＡＧ纳米粉体电镜照片

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ａｆｔｅｒｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｏｆ２４ｈ

３．３　分散剂对犢犃犌纳米粉体去团聚和稳定性的影响

由于ＹＡＧ纳米颗粒表面能高，颗粒间易团聚，

使得去团聚效果不能保持，需要对解团聚后得到的

粉体进行稳定化处理。通常可以采用添加电解质和

ｓ１０６００２３
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分散剂的手段使料浆中的粒子稳定。ＹＡＧ透明陶

瓷要求原料纯度高，杂质少，因此应选用可完全烧除

的有机分散剂来稳定ＹＡＧ纳米粉体。经过文献调

研，ＺｓｃｈｉｍｍｅｒＳｃｈｗａｒｚ公司的ＤｏｌａｐｉｘＣＥ６４型分

散剂用于氧化物陶瓷料浆分散时性能优异，且可通

过高温烧除，能够保证在制备 ＹＡＧ透明陶瓷时不

带入杂质，因此选择ＤｏｌａｐｉｘＣＥ６４作进一步考察

对象。图７是添加不同含量分散剂ＣＥ６４时料浆

的Ｚｅｔａ电位曲线，由图可知Ｚｅｔａ电位随着分散剂

的添加而减小，根据 Ｓｔｅｒｎ双电层理论，是由于

ＹＡＧ纳米粒子表面带有正电荷，吸引了带有负电荷

的分散剂粒子，分散剂粒子在两相界面呈扩散状态

分布而形成扩散双电层，当Ｚｅｔａ电位的绝对值大于

３０ｍＶ 时，料浆中颗粒完全形成稳定的扩散双电

层，使得颗粒均匀分散且料浆稳定。由图７可知，

ＣＥ６４的添加量在质量分数为１０％时，Ｚｅｔａ电位在

－３０ｍＶ以下，料浆能够处于稳定状态。

图７ 分散剂含量对Ｚｅｔａ电位的影响

Ｆｉｇ．７ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｖａｌｕｅｗｉｔｈ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

图８ 去团聚后ＹＡＧ纳米粉体的粒度分布

Ｆｉｇ．８ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｅａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

图８和图９分别为添加质量分数为１０％ＣＥ６４

后球磨２４ｈ的粒度分布图及扫描电镜图。可以看

出，添加分散剂后的纳米粉体粒度呈单峰分布，且此

时的粒度分布范围比未添加分散剂时的要窄得多，粒

度分布在０．０６～０．３５μｍ之间，团聚被有效地去除。

图９中显示颗粒分布均匀，粉体被有效地去除了团聚

现象。此时测得的中值粒径犇５０为０．１１４μｍ，算得团

聚数为２，基本解决了团聚现象。因此，添加质量分

数为１０％的分散剂球磨２４ｈ后可解决ＹＡＧ纳米粉

体的团聚情况。

图９ 去团聚后ＹＡＧ纳米粉体的扫描电镜图

Ｆｉｇ．９ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｄｅａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ＹＡＧｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

４　结　　论

采用共沉淀 冷冻干燥法制备的ＹＡＧ纳米

粉体仍存在大量的团聚，通过球磨处理和添加分散

剂可以有效地改善粉体的团聚情况。实验结果表

明，通过添加质量分数为１０％的ＣＥ６４、球磨２４ｈ，

可以基本解决粉体的团聚，使得粉体的团聚数达到

２。粉体团聚的解决将为材料性能提供有力的保障。
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