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激光与光电子学进展
４８，１０１６０２（２０１１） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１１《中国激光》杂志社

共沉淀 冻干法制备钇铝石榴石纳米粉体的研究

周志鹏　杨　付　陈　晶　高宪娥　陈中文
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摘要　透明钇铝石榴石（ＹＡＧ）陶瓷以其优异的光学、力学、热学性能而成为固体激光器的极佳基体材料，而制备出

高质量透明陶瓷的关键在于合成出晶相纯、粒度均匀、分散性好的 ＹＡＧ粉体。现以高纯 Ａ１（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，

Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ为原料，以ＮＨ４ＨＣＯ３为沉淀剂，采用共沉淀 冻干法制备ＹＡＧ纳米粉体，并用扫描量热 热重（ＤＳＣ／

ＴＧ）分析仪，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、激光粒度仪等测试手段对粉体的晶相组成、形貌和结构进行表

征。结果表明，在１２００℃焙烧后所制备的ＹＡＧ纳米粉体晶相完整、纯度高、形状规则、粒径均匀、团聚轻。
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１　引　　言

钇铝石榴石（ＹＡＧ）基多晶透明陶瓷材料，由于具有极佳的化学稳定性和耐高温性、掺杂浓度高、掺杂均

匀性好、烧结温度低、周期短、成本低、质量可控性强、形状自由度大而且可以实现多层多功能陶瓷结构等优

点［１］，在近几年来引起了广泛关注并迅猛发展。ＹＡＧ多晶透明陶瓷制备过程可分为粉体合成、成型、烧结等

３个步骤。其中粉体合成是制备透明陶瓷的基础，也是决定最终产品质量的关键步骤之一。综合文献报

道［２～９］，目前ＹＡＧ粉体制备研究主要集中在采用不同的合成方法和工艺条件制备纳米粉体上，而如何解

决／减轻对成型和烧结工艺有至关重要影响的粉体团聚现象的报道并不多见［１０］。冻干法（又称真空冷冻干

燥）是“将含水物质先冻结成固态，然后使其中的水从固态升华为气态以除去水分”的干燥过程［１１］。由于干

燥过程是在低温固态进行，可最大限度减少因干燥而引起的团聚。

本文采用共沉淀 冻干法，以高纯Ａ１（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和ＮＨ４ＨＣＯ３ 为原料，制备出

晶相纯、分散均匀、团聚轻的 ＹＡＧ 纳米粉体。借助扫描量热 热重（ＤＳＣ／ＴＧ）分析仪，Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ），扫描电子显微镜（ＳＥＭ），激光粒度分析仪等测试手段对ＹＡＧ纳米粉体进行表征。

１０１６０２１
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２　实　　验

２．１　犢犃犌粉体的制备

实验所用原料为Ａ１（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（质量分数为９９．９９％），Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（质量分数为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 Ａ１（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，

Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ并配制成硝酸盐混合溶液，然后将碳酸氢铵溶解于去离子水中配制成物质的量浓度为

２ｍｏｌ／Ｌ的溶液并用氨水将其ｐＨ值调至８．０。随后将硝酸盐混合溶液滴加到碳酸氢铵水溶液中，滴加速度

１５ｍＬ／ｍｉｎ，滴加的同时进行剧烈搅拌并控制反应温度为２５℃。滴加结束后继续陈化２４ｈ；陈化结束后用

去离子水洗涤５遍，将洗涤后所得料浆置于冻干机内进行冷冻干燥以得到ＹＡＧ前驱体。最后将所得前驱

体转入Ａｌ２Ｏ３ 坩埚中并放入高温电阻炉，在空气气氛下以１０℃／ｍｉｎ的速率升至１２００℃并保温２ｈ即制得

纳米ＹＡＧ粉体。

２．２　真空冷冻干燥过程分析

图１ 冷冻干燥曲线

Ｆｉｇ．１ Ｃｕｒｖｅｏｆｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇ

实验采用的是北京四环科学仪器厂有限公司生产的

ＬＧＪ１０Ｄ型真空冷冻干燥机，冻干过程是：首先将洗涤所

得物料置于冻干机冷阱内进行快速冷冻，冻好后将物料

托盘取出并开启加热程序和真空泵，料浆中的水分在固

态、真空环境下进行升华，干燥结束后即可得蓬松的

ＹＡＧ前驱体。由于冻干过程是在固态进行，在干燥过程

中最大程度减少了引起粉体团聚的氢键的形成，进而减

轻／避免了硬团聚的产生。实验过程的工艺曲线如

图１所示。由图１可以看出，整个冻干过程可大致划分

为４个阶段。区域Ⅰ为料浆降温冷冻阶段，表现为物料

温度持续降低，当降至－４５℃左右时不再继续降低说明

此时物料已经冷冻完毕；区域Ⅱ为第一干燥阶段，在此阶

段主要进行的是体系内游离水生成冰的升华过程，物料温度上升缓慢，同时由于冰的升华而导致真空度有所

降低；区域Ⅲ为第二干燥阶段，在此阶段游离水生成冰升华结束，主要进行物料吸附水生成冰的脱附升华过

程，物料温度迅速上升，同时由于物料温度升高、冰升华速度加快导致真空度进一步降低。随升华过程的进

行，吸附水生成冰的量不断减少，导致第二阶段干燥后期真空度又有所提高；区域Ⅳ为恒温阶段，此时原料浆

的游离水和吸附水生成冰已升华完毕，干燥过程结束。

图２ ＹＡＧ前驱体的ＤＳＣ／ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２ ＤＳＣ／ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２．３　粉体表征

用美国ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司的ＳＤＱ６００型差示扫描量热 热重分析仪对前驱体进行热分析，升温速率

为１０℃／ｍｉｎ，空气气氛，参比物αＡｌ２Ｏ３，最高温度１５００℃；用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ｍａｘ２２００型Ｘ射线衍射

仪对得到的粉体进行物相分析，平均晶粒大小采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式经全谱拟合后计算得出；用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ

公司 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪对焙烧后粉体进行

粒度分析；用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司Ｓ４８００扫描电子显微

镜，对粉体焙烧前后进行形貌观察。

３　结果与讨论

３．１　前驱体犇犛犆／犜犌分析

图２为冻干后所获得的 ＹＡＧ前驱体 ＤＳＣ／ＴＧ曲

线，热重曲线表现为连续下降，表明样品的质量损失是个

连续的过程。前驱体主要质量损失发生在４００℃以下，

几乎占了总质量损失的７０％，这是由于吸附 Ｈ２Ｏ分子

的释放和部分ＯＨ－、ＣＯ２－３ 分解引起的。在更高温度下

１０１６０２２
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的质量损失，主要是由于ＣＯ２－３ 的进一步分解引起的，升温至１２００℃时样品总质量损失为４６．９５％。分析扫

描量热曲线，５０℃和１０１℃左右的两个吸热峰应该是由于吸附水蒸发和结晶水失去引起的，而９１０．３３℃左

右的放热峰对应的ＴＧ曲线变化平缓，代表着发生了相转变，应该是由于ＹＡＧ晶相生成引起的；进一步考

虑到扫描量热分析的滞后效应，在９００℃就应该有ＹＡＧ相生成。因此首先在９００℃对ＹＡＧ前驱体进行了

焙烧处理。

３．２　犡犚犇物相分析

图３和图４分别是前驱体在９００℃和１２００℃焙烧后得到粉体的Ｘ射线衍射图谱。由图３可以看出，主

晶相为ＹＡＧ，同时含有极少量的次晶相ＹＡｌＯ３（ＹＡＰ）；同时为满足狀（Ｙ）∶狀（Ａｌ）＝３∶５的原料配比要求，粉

体中应该还有Ａｌ２Ｏ３，只是生成结晶性比较差的γＡｌ２Ｏ３，同时由于含量低而未能从图谱上反映出来。进一

步提高焙烧温度至１２００℃（图４），ＸＲＤ谱图峰强度进一步提高，峰形也变得更加尖锐，说明结晶程度比

９００℃时有了较大的提高；将谱图与标准粉末衍射卡片ＹＡＧ谱图（３３００４０）对照可以得出该粉体中除ＹＡＧ

相外不含其他任何杂相；通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到平均晶粒尺寸为５９ｎｍ
［１２］。

图３ ９００℃煅烧后得到粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＹＡＧｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ９００℃

图４ １２００℃煅烧后得到粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＹＡＧｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１２００℃

３．３　激光粒度分析

图５是以乙醇为介质进行的粒度分析。由图可知，粒度分布呈单峰抛物线型，尖而窄，峰值出现在

４８０～５５０ｎｍ之间，９０％粉体粒度分布在１．０μｍ以下。上述实验结果表明采用共沉淀 冻干法所制备的

ＹＡＧ粉体分布范围非常窄。表１列出了ＹＡＧ粉体粒度分布的一些主要指标。

图５ ＹＡＧ粉体粒度分布

Ｆｉｇ．５ ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＹＡＧｐｏｗｄｅｒｓ

表１　ＹＡＧ粉体粒度分布主要参数

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＹＡＧｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ ０．３６９ ０．５８３ １．０６２

３．４　犛犈犕形貌分析

图６给出了共沉淀 冻干法制备的ＹＡＧ前驱体及焙烧后所得粉体的电镜照片。其中图６（ａ），（ｂ）为前

驱体，（ｃ）为焙烧后粉体。由图中可以看出，ＹＡＧ前驱体呈无定形絮状如图６（ａ）所示；进一步放大观察发现

１０１６０２３



４８，１０１６０２ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

絮状物由无数不规则小颗粒组成，颗粒之间的界面不明显，如图６（ｂ）所示。焙烧后所得ＹＡＧ粉体呈规则的

球状，大小在６０ｎｍ左右且粒度非常均一，同时团聚程度非常轻，这也同前面的根据ＸＲＤ谱图计算的晶粒

大小和激光粒度分析结果相吻合。

图６ ＹＡＧ前驱体及焙烧后粉体的电镜图像。（ａ）和（ｂ）为前驱体；（ｃ）为焙烧后粉体

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＹＡＧｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．（ａ）ａｎｄ（ｂ）ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；（ｃ）ｃａｌｃｉｎｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

４　结　　论

以高纯Ａ１（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和ＮＨ４ＨＣＯ３ 为原料，采用共沉淀 冻干法制备了纯度高、球

形度高且粒度均一、团聚程度轻的ＹＡＧ纳米粉体，为进一步制备性能优异的ＹＡＧ多晶透明陶瓷打下了良好的

基础。同时本实验路线对其他采用共沉淀法合成粉体时如何解决团聚问题也具有借鉴和参考意义。
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