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超微粉体的特性及其制造技术的开发

邱志光 (环境化学工程系 )

[摘要 ] 介绍了高纯超细粉体的特性和应用
,

讨论了它们对材料性能的影响
,

拜

对高纯超细粒体制造技术的进展作了评述
。
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一
、

前
一 、 ~

下J

伴随世界科学技术的进步
,

对高强度
、

耐热工程材料和具有光
、

电
、

热
、

磁等各 种高功

能电子材料的要求越来越严格
。

为了适应这种现代科学技术发展的需要
,

近年国外开发了许

多具有上述功能的陶瓷材料
〔” ,

这种新型的陶瓷材料现在常被人们称为精细 陶 瓷 ( iF ne

C e r a m ic )
。

精细陶瓷应 )II 范围很广
,

可用于电子另件
、

半导体敏感材料
、

精密机械 另件
、

切削 E具
、

耐热耐蚀容器
、

耐热高强度构造体等
。 `

色们中的典型材料有碳化硅
、

氧化结
、

氮

化硅等高强度耐热构造材料 (
_

毛程陶 瓷 ) ; B a T IO 3 、

Z n O
、

铁 氧 体
、

P L Z T 等 具 有 电
、

磁
、

光及半导体特性的功能材料 (电子陶瓷 ) ; 轻基磷酸钙等具有生物化学功能的生体材料

(生物陶瓷 ) ; 具有化学功能特性的 51 0 : 、

IT O : 、

Z r O : 、

A l : O :
等多孔性氧化物材料 (催

化担体材料 )
。

精细陶瓷的最大特点是以化学计量进行配料
,

拜掺以微量的元素和化合物以获得高功能

的特性
。

为了充分发挥精细陶瓷的功能
,

一方面要不断开发先进的加工制造技术
,

另一方面

必需采用精 制的原料
,

制备高纯超细的超微粉体
。

因为精确控制原料的组成和粉 体 的 细 度

对精细陶瓷功能的发挥起到决定性的影响
。

本文干19 8`年 。月 2 : 日收到
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所以
,

开发超微粒子化技术是制造各种高功能材料
,

促进现代科学技术发展的关键
。

本文对

超微粉体的特性及新的制造技术作简要的评述和探讨
。

二
、 一

超微粉体的特性和应用

通常将粒径在 1拼 m 以下的粒子称作超微粒 子或超微粉体 (超微粒子的集合 体 )
,

超 微

粒子的表而特征可以用表 1
、

2 表示 〔 , 〕 。

表 1 超微粒子的原子数和表面原子

粒径 ( 人 ) 原 子 数 表面原子的此例 (% )

ǔ”ùn
ùnUC口Q山月任ù拭ùOU1 0 0 」 3 0

,

0 0 0

0 0 0

2 5 0

3 0

nUnUnU尸Oǹ11

由表可知超微粒子体积极小
,

具有很大的比表面积和表面能
。

所以
,

对材料 的 物 性 来

说
,

微粒子的表面性质的影响
,

比同一材料的固体更为突 出
。

利用超微粒子表面性质
,

可以

使材料物性值发生大辐度的变化
,

出现许多新的功能
,

如电气特性
、

磁性
、

界面特性
、

半导

体特性
、

光吸收等
。

最近
,

超微粒子技术在电子
、

催化
、

粉末冶金
、

医药等领域里已受到高

度重视
,

在工业材料的制造技术 中已占有极重耍地位
。

表 2 超微粒子的表面积和比表面能

粒径 ( 人 ) 表 面 能 表面能 /总能量

(人 )

1 0 0 0

10 0

( e r g / m o l )

4
.

0 8 X 1 0 1 0

4
.

0 8 X 10 1 1

8
.

1 6 义 1 0 1 1

2
.

0 4 只 1 0 1 2

(% )

比表面积

( m Z
/ g )

0
.

8

7
.

6

1 4
.

1

3 5
_

3

9

9 0

1 8 1

4 5 2

八Un甘尸O白心

超微粉体应用的开发
,

根据它的作用和使用时表现出的特性
〔 “ ’ ,

可以归结为下 面 二个

方面
。

1
.

将超微粒子分散在固体或液体中使用
,

利用超微粒子所保持的表面特性来调节和改

变物性
。

例如超微粒子的粒度越细
,

体系的分散性和均一性越好
。

利用这种超粒子的高度分

散性和均一性
,

可以制造超微粒子磁带
。

另外
,

利用微粒子的胶体特性可以制造磁性流体
,

或者用它来改变材料的色调
。

超微粒子具有高的表面积和亘大的表面能
,

对提高反应活性极

为有利
。

利用超微粒 子这种特性
,

可以用作催化担体材料和半导体敏感材料
。
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2
.

将超微粒 子作为烧结原料粉末来使用
,

利用其表面特性所提供的高反应活性
,
可以

在低温下得到高致密度的材料
。

例如
:

W C
、

SI C
、

B N 等作为构造材料使用 时
,

都 要 进 行

高温烧结
。

如果将它们的原料粉进行超微粉化
,

在不采用粘结剂的条件下就能在低温下得到

致密的烧结体
。

值得指出的是
,

即使同样的超微粉体
,

如果它们的利用状态不同
,

如膜状
、

复合状态
、

烧结状态等
,

它们的物性和作用会有很大的差别
。

由此可知
,

我们可以通过改变微粒子化程

度及利用状态
,

使超微粉体材料发挥出各种有用功能
,

以满种功能材料各种各样 的 性 能 要

求
。

三
、

不纯物对材料性能的影响

用于精细陶瓷的超微粉体
,

除了粒子的超细化以外
,

必须严格控制原料的纯度和组份的

均一性
,

而其中原料粉体的高纯度化尤为重要
。

因为不纯物会在下列几方面对陶瓷显微组织

产生很大影响
:

( 1) 在主晶相 中产生位错
、

点缺陷等
,

形成异常晶粒
。

( 2 ) 容易在晶界处析出不纯物
,

形成晶界偏析相
。

( 3) 晶粒间形 成异相晶粒或产生第二相— 玻璃相
。

这种由于不纯物而引起的显微组织的变化
,

不只是单独发生
,

有时各 自重合
,

有时局部

出现剧烈变化
,

就陶瓷材料整体来说
,

这种现象会变得很复杂
。

不纯物对性能的影响
,

从下

列几个方面说明
:

1
.

降低材料的耐热性和高温强度

当不纯物生成熔点更低的第二相时
,

高温时液相量增加
,

高温强度降低
,

最高使用温度

随之下降
。

例如
:

A I : 0 3
熔点为 2 0 3 0 oC

,

当存在 5 10 : 、

N a Z O
、

C a O 等杂质时
,

使用 温 度

大辐度下降
,

当 A I: 0 3 为 。9
.

7% 时使用温度为 1 9 5 0 oC
,

9 9%时为1 7 2 5℃ , 9 8%时为 1 6 0 0 oC
,

而 A l : 0 3 含量为 93 %时
,

使用温度仅有 1 4 0 0℃
。

2
.

电气特性的影响

半导体陶瓷的电气特性对杂质含量非常敏咸
。

例如掺 L a :
0 3 可以 使 B a T I O

3

陶瓷 半 导

化
,

但如果同时混入碱金属等不纯物
,

材料的半导性就会消失
。

A l : 0 3
是被广泛用于集成 电

路基板
、

火花塞等各种电子另件
,

要求它具有很高的电绝绿性
,

故必须除去 N a : O
,

使 N a : O

含量降到最低 ( 0
.

1%以下 )

3
.

对透光性的影响
最近

,

人造宝石及透光性陶瓷均 已广泛开发
,

这类材料中如存在有过渡金属离子或其它

杂质元素时
,

均对可见光有不同程度的吸收
,

其原因是不纯物往往作为第二相偏析
,

使光线

散乱
,

降低透过率
。

目前国外人造宝石和透光性 A l : O : 陶瓷用的 A I : 0 3
微粉

,

其 纯 度 均 在

4 N ( 9 9
.

9 9夕百) 以上
。

以
_

L我们讨论了超微粒 子化的作用和高沌度化的意义
,

其实质就是说明
,

为了得到高功

能化的精细陶瓷
,

必须大力开 发高纯超微粉体的制造技术
。

卜面就国外此较实用 的 各 类 超
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微粉体的制造方法作一评述
,

对其中新的粉体制造技术作简要介绍
。

四
、

超微粉体的制造方法

通常原料粉末的超微粒子化有二个途径
,

一是通过机械力将材料超细粉化
,

另一类方法

是通过各种化学和物理手段
,

使所形成的各个分散状态的原子逐渐生长成所希望 的 超 微 粒

子
。

显然
,

前者很容易混入杂质和发生激烈的氧化
,

而且难以得到微米级以下的粉体
,

在微

粒子化的技术上有很大的局限性
。

后一类方法代表 了当今超微粒子化技术的 发 展 趋 势
,

它

最大优点是容易制取微米级以下的粉体
,

而且也能得到高纯度的微粉
。

用化学和物理手段精

制高纯超细粉体的方法可以分为三类
:

( 1) 气相法 (幻固相法 ( 3) 液相法
。

在表 3 中我们列

出了超细高纯原料粉末的各种制法和特征
〔 4 ] 。

表 3 高纯度原料粉末的制法

。百lJ造法
{
方

’

法

}
特

`

征
}

实
’

例

固 相 法

1
.

不易均匀沉合

2
.

初始原料必须采用 高纯度

3
.

需采用后处理精制

B a T IO a 、

S I C
、

S i a N `

SI A L O N
、

铁氧体

B N
、

A I N

…直接沉淀 用此沉淀法遭接得到所需氧化物

具有良好的纯度和化学计量性

5 10 2

B a T I O
a

}
一

—一
液

1

1
.

易制造化学均匀和活性高的粉体

共公̀淀法{
2

.

能得到超细的亚微米级粉体

…3
.

控 、行。反应条件较难

均一沉淀 { 1

,

2

沉淀剂的不均一性很小

沉淀物的纯度 `备

S r T IO a 、

P bT IO a

Y Z 0 5 、

Z r O Z

铁氧体
、

P Z T

F e 、

A I
、

S n 、

Z r
等的氢

氧化物

醇盐法

}一一一

—
! 蒸发法

1
.

可以得到超微细高纯粉体

2
.

均一混合
、

分散性好

3
.

成本高

B a T I O : 、

铁氧体

Z r O : 、

A I: O a

S r T I O a 、

P L Z T

1
.

采用 冻结干燥和喷雾于燥法

2
.

不纯物混人量很少

1
.

原料精制容易

2
.

生成的粒子不易凝集

3
.

能得到粒径分布小的微粉

4
.

气氛控制容易

M g A 12 O 。 、

A 12 O a

铁氧体

气相法

T 10 2 、

5 10 2 、

Z n O

F e Z O a 、

S I C
、

T xC

5 1
3

N
4 、

A I N

Z r O
Z 、

W O 3

1
,

气相法
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气相法主要有蒸发凝聚和气相反应二种
。

通过蒸气的凝缩和气体成份的化学 反 应 可 以

析出各种形态的固体
。

析出物的形态在 固体表面上生成薄膜
、

晶须
、

或者晶粒 ; 在气相中生

成微粒子
,

微粒子是粒径在 0
.

1 微来以下的分散性很好的超微粒子
。

这种方法较 适 合 于 制

造
,

由液相法和固相法直接合成较难制作的非氧化物粉体 (金属
、

氮化物
、

碳化物等 )
。

下面表示用气相法合成粉体的方法
〔 5 ’ 。

惰性气体蒸发法 …金属
、

碳化物

蒸发凝聚法—
反应气体蒸发法一

气相反应…

( Z n (蒸气 ) + O :
, Z n O )

反应物蒸发…

( 5 5+ C浮万而石不下̀ 一* 日5 i C )、 “
` ’

~ 电弧放电
一 尸 “ `

,
/

气相合成法… … iS 3 N
;

(、 S IH ; + N H 3 )

气相氧化法… … A 12 0 3 (、 A l cI
3 + 0 2 )

气相分介法… … S IC + 3 H C I (、 C H 3 S IC I 3 )

.....esrÌ.J

一
法应反

日曰去
J

气

所谓蒸发凝聚法是将原料在具空或惰性气体中加热或熔融
,

使它产生蒸
产

〔
,

然后在低滥

区冷却凝聚
,

形成微细粒子
。

适合于用 来制造强磁性的合金微粒子和陶瓷微粉
。

气相反应法是以金属蒸气或者卤化物
、

氢化物和有机金属化合物为原料
,

通 过 气 相 加

热分介和化学反应合成微粉
。

工业 L已开始川于制造氧化硅气溶胶
、

氧化跃
、

氮化硅和碳化

硅等超微粉体
。

气相反应因为是加热低密度物质
,

所以它和固相
、

液相反应不同
,

用 电阻炉

加热难以控制急冷急热或加热保持的时间
。

近年
,

由于开发了能在高温下迅速地急冷急热的

加热方式
,

如高频感应加热
、

电子束加热
、

激光束及等离子体加热法等
,

从而使气相合成精

细陶瓷粉体获得迅速发展
。

虽然气相法容易实现粉体的
.高纯化和超细化

,

然而它的缺点是原料价格高
,

设备复杂
,

费用昂贵而且收率较低
,

所以现阶段工业规模上的应用还受到一定限制
。

2
.

固相法

固相法常用的有热分解法和固相反应法
。

固相法具有实施容易
、

工艺简 单
、

经 济 等 优

点
,

所以现在许多精细陶瓷原料粉末仍采用固相法
。

由于固相 中常是固体转变到 固 体 的 变

化
,

而所能除去的也只能是容易气化的物质
,

要用它来制备高纯超细粉体仍是相当困难的
。

所以当采用固相法制备高纯超细粉料时
,

首先必须用纯度极高的初始原料
,

最后还要用后处

理进一步精制
,

除去杂质
,

以得到高纯超微粉体
。

由热分解制备粉体时
,

通常是将盐类或氢氧化物加热
,

道接进行热分解
,

就能得到各种

超细的氧化物粉体
。

例如将按明矾 ( N H 。 ) : ·

A l : ( 5 0
`
) : ·

24 H
:

O 加热到 1 1 5 0℃左右即可完全

脱去硫
、

氮和其它组份
,

得到高纯的氧化铭 ( A I : 0 3 )微粉
。

用固相反应法可以制造由多种成

份组成的陶瓷粉体
,

通常将含有各成份元素的氧化物
、

盐类或其它粉体经过配制混合后
,

在

高温下使其发生反应
,

例如 B a T IO : 可以按下列反应合成
:
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B a C O
3
+ T I O

Z

一 ) B a T IO 。 一

卜C O
Z

用固相法合成的粉体还要通过后处理来精制
, `

常用的方法是川酸
、

碱或其它药品来除去粉体

中杂质
,

以提高微粉的纯度
。

3
.

液相法

液相法是 目前实验室和工业上最为广
一

泛采用的合成高纯超微粉体的方法
。

它与固相法比

较
,

可以在反应过程中利用种种精制手段
,

另外通过所得到的微细沉淀物
,

很容易制取各种

反应活性好的超微粒子粉末
。

液相法主要特点表现在以 下儿个方面
:

1 ) 可以精确控制化学组成 ; 2) 容易添加微量有效成份
,

制成多种成份的 均 一 微 粉

体 ; 3) 微粒子表面活性好 ; 4) 容易控制微粒子形状和粒径 ; 5) 工业化生产成本较低
。

下面按照表 4 的分类
,

对液相法合成超微粉体作一叙述
汇6 J 。

( A ) 物理法
:

从水溶液中迅速析出金属盐
。

它是将溶解度高的盐的水溶液 雾化成小液

滴
,

使其中盐类鉴球状均匀地迅速析出
。

为了使盐类快速析出
,

可以通过加热干燥使水份迅

速蒸发
,

或者采用 冷冻干燥与冰生成共晶
,

再使它在低温下减压升华完成脱水
。

最后将这些

表 4 由液相法合成超微粒子

沉 淀 物 原 料 粉

(
`

理) 由水溶液中盐类的

迅速析出

喷雾干燥法

冻结干燥法

溶剂干燥法

硫酸盐

稍酸盐

酷酸盐

柠檬酸盐

P L Z T
、

铁氧体

P L Z T
、

铁氧体
a A 12 O

3

、 .尸、J了、尹九

( B ) 通过水溶液反应生

成沉淀

加水分解法

加热加水分解

碱加水分解

醉盐加水分解

氧化法

沉淀法

氢氧化物

氧化物

a 一 A I
:

O a 、

T 10 2 、
a 一 F e Z O a

铁氧体
、

B a T I O 3

丫一 F e Z O a

草酸盐

碳酸盐

氧化物

B a T IO 3 、

M g A 12 0 4

c ) 水热合成法 B a O
·

6 F e Z
O a 、

Z r O
Z 、

H f O

微细的粉末状盐类加热分解
,

即可得到氧化物微粉
。

这种方法必需采用溶解度大
,

通过热分

解能生成氧化物的盐类
,

如稍酸盐和硫酸盐等
。

然而它们的分解会产生大量的有害气体
,

这
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给工业生产带来很多困难
。

目前 P L Z T 〔7 〕 、

铁氧体
〔 8 ’ 、

氧化结 〔。 〕和氧化铝都可采 用 此法

生产超微粉体
。

例如将镍
、

锌
、

铁的各种硫酸盐作为初始原料
,

将它们的混合水溶液进行喷

雾干燥
,

喷雾液滴约 10 ~ 20 拼m
,

干燥后的硫酸盐混合 成 球 状 粉 末
,

在 8 00 ~ 1 0 0 0 ℃ 下 缎

烧
,

可以得到球状的镍
、

锌
、

铁氧体
。

这种球状微粉是一种 0
.

2拼m 的 1 次粒子的松散 聚 合

体
,

经搅拌处理
,

就能得到所需的超微粉体
。

(B ) 化学法
, 通过水溶液反应生产沉淀

。

它 是使溶液通过加水分解或 离子反应生成沉

淀物
。

生成沉淀的化合物种类有很多
,

如氢氧化物
、

草酸盐
、

碳酸盐
、

氧化物等
,

将沉淀的

粒子加热分解
,

就 可制成超微粒子
。

这是应用广泛的有很高实 用价值的方法
。

1) 共沉淀法 对于电子陶瓷一类的功能材料
,

在实际制造过程中往往需要将几种原料

粉末混合 使用
,

现在常用的球磨混合是 一种物理的机械混合方法
,

混合度和均一性都很差
,

而且还会 引入杂质
。

最近开发的共沉淀法特别适用于制造精细陶瓷复合材料的微粉
【’ “ ’ 。

所谓共沉淀法
,

就是在溶解有各种成份离子的电解质溶液中添加适合的沉淀剂
,

因为解

离的离子是以均一相存在于溶液中的
,

所以经反应后可以得到各种成份具有均一相组成的沉

淀
。

共沉淀法的优点
,

其一是通过利用溶液中的各种化学反应能够画接得到化学上均匀的化

合物和复合材料微粉 ; 其二是容易制备粒度均匀的超细粉末
。

目前它被广泛用来合成 P L Z T

材料
,

B a T I O 。
系材料

、

敏感材料
、

铁氧体及萤光材料
。

用共沉淀法合成 B a T I O :
材料的制

造工艺如图 1 所示
。

用这种方法合成 B a T i o 。 的共沉淀操作中
,

应注意必须使沉淀剂 N H
`
O H 处 于 过 剩 状

态
,

使 p H 在 7 ~ 7
.

5范围内操作
,

就 能 得 到

朴 T IC 1
3

· 。
H

2
0 是把金属伙的粉未溶解

于稀 盐酸中而产生的物质
。

图 l 用共沉淀法制造 B
a T 10

3粉末的流程图

性能优良的共沉淀物 ( B a T i) ( O H ) 。 ,

将共 沉

淀物用纯水充分清洗
,

所得粉末经 干 燥 后 在

1 2 0 0~ 1 2 5 0 ℃下烧成
,

可以得到粒径在 0
.

1拼m

的超微粉体
。

2 ) 醇盐法 醇盐法是一种新的合成精细

陶瓷粉体的方法
。

它不需耍添加碱就能进行加

水分解
,

而且也没有有害阴离子和碱金属离子
。

作为高纯度原料的制备
,

这是一种最为理想

的方法之一 〔“ ][
` 2 〕 ,

但成本昂贵是这个方法

的缺点
。

醇盐是用金属元素置换醇中经基的氢的化合物之总称
。

金属醇盐的通式是 M ( O R )
· ,

其

中M是金属元素
,

R 是烷基 (烃基 )
。

金属酥盐亦可称之为金属有机化合物
。

注意
,

它与常

用的有机金属化合物是二类不同的物质
,

醉盐是金属与氧的结合
,

生成M
一O 一 C 键的化合 物

称之为金属有机化合物 ( M e t a l l o 一 O n g a n i e C o m p o u n d s )
。

而有机金属化合物是指烷 J忐武

接与金属结合
,

生成具有一 C 一
M键的化合物 ( O n g a n o m e t a l l i e C o m p o u n d s )

。

金属醇盐是由金属或者金属卤化物通过与醇的反应合成的
,

它很容 易和水反应生成氧化

物
、

氢氧化物和水化物
。

气化物保持共形态即可作为陶瓷粉体原料
。

氢氧化物和其它水化物

经锻烧而成为陶瓷粉体
。



北 京 工 业 大 学 学 报

醇盐分解法制备超细粉料的工艺由两部份组组成
,

即加水分解沉淀法 (包含共沉淀 ) 和

溶胶
一凝胶法 ( 5 0 1一 ge l法 )

,

图 , 描述 了醇盐法的制造工艺流程 l[ “ J
。 、

.

利用上述工艺制备的沉淀物的粒径 ( 1次粒子 )
,

通 常是 0
.

1~ 0
.

01 “ m 的超微 粉 体
。

醇盐法的一个特征是利用加水分解
,

可以

图 2 用醉盐法制造情细陶瓷的流程图

在液相中道接得到氧化物或者氧化物固溶体
。

用这种方法来合成钙歇矿系介电材料有

B a T I O a 、

S r T IO s 。

而 S r T IO : 合成的工艺流 程 用 图 3 来 表

刁屯
。

由于用醇盐法制备的微粉不仅是一种有很

大表面能的活性微粉
,

而且微粒子通常呈单分

散球状体
,

在成形体中还表现出良 好 的 充 填

性
,

所以具有很 好 的 低 温 烧 结 性
。

1 9 8 1 年

B o w e n
等人研究了用醇盐合 成 T IO

:
微 粉 的

低温烧结性
〔 ` 弓 ’ 。

在跃浓度 为 0
.

l m ol l/ 的 稀

薄水
一
酒精溶液中

,

控制一定 的 p H 值 `p H 、

1 1 )
,

通过歇醇盐 ( T i ( O C : H 。 ) ; ) 的加水分

解
,

制成了单分散 球 状 IT O :
微 粉

。

此 种 微

粉只要烧结温度为 8 00 ℃时
,

密度就可以达到

” %以上
,

而普通的 IT O :
粉末当烧结温度高

达 1 3 0 0℃、 1 4 0 0℃时
,

其密度也只有 97 %
。

优

良的低温烧结性
,

引起材料工作者的很大兴趣
,

最近开发的用醉盐法来合成 Y : 0 3 部份 稳 定

rZ O
:

和钙跃矿系介电材料的低温烧结微粉都已取得了新的进展
〔` 5 」

。

所以
,

用醇盐作 为 原

料的超微粉体
,

在发展高功能陶瓷材料的低温烧结技术方面
,

提供了广阔的前景
。

图 3 用醇盐法合成 sr T 10 3 的工艺流程图

五
、

结束语

超微粉体作为初始的原料粉体
,

在精细陶瓷
、

电子另件
、

催化剂
、

颜料及感光材料等领

域
,

}
,

已有广泛应用
。

不言而喻
,

这些材料的高功能性和可靠性
,

首先是取决于原料粉体的纯
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度
、

粒径
、

及它们的分布
、

凝集状态和均一性
。

由此可见
,

为了推动精细陶瓷向前发展
,

我

们必需深入研究和高度重视高纯度超微粉体的制造和搞清楚超微粉料特性
、

应用及各种因素

对超微粉料性能的影响
。

只有这样
,

材料科学和材料工程才能 日趋完善
,

才有可能去满足高

度发达的科学技术对材料的需求
。

希望本文能引起材料工作者对超微粒
一

子化技术的重视
,

对

此将威到不胜荣幸
。
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