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激 光 热 解
、

合 成 超 细 粉 末

王 春 奎

尹 、

本 文介绍 了激 光热解
、

合成郑 细粉末的方 法
、

特点
,

并介绍 了它在
.

工程 陶瓮
、

气

半导休材料
、

化学催化等领域 中的应用
。

激光热解
、

合成超细粉末
,

.

是七十年代末八十年代初
,

刚刚萌发的一个新技术
。

这种方

法首先 由M IT 的能量及材料加工实验室的研究工作者们 (J
.

H ag g er ty及其同事) 提出
,

并用

以制造 了多种不同的超细粉末材料
。

如Si
3 N 4

、

SI C
、

Si : H (含氢的硅)
,

Si 等

M o r r is to w n 联合公司Ja m e sy a r d le y和A r 、, n a v a 一 G u p ta 用类似的方法
,

制造 了5 1 : B (含

硼硅)
、

Fesi
: , Fe

/ Si / C (铁 / 硅 / 碳) 混合物和B 4 C等粉末
.

这些超细粉末最突出的共同特点是有高的表面积 / 体积比值
,

尺寸大小均匀一致
、

球形犷
,

自由松散的聚集着
。

这些特征是化学催化
、

陶瓷工业以及需要超细粉末的行业中理想的物理

性质
。

它 们有的已被用在科学研究上
。

一
、

激 光 热 解
、

合 成 方 法

用激光作单纯的热源热解或热解合成气相化学反应
,

不同于激 光 化 学 用激光作选择激

发
,

一般没有光化学反应
。

仅利用反应物对激光的强烈吸收性
,

用吸收的能量引发气相化学

反应
,

生成 固态超细粉末
。

而该反应生成物最好对激光不吸收或少吸收
,

这种反应具有如下

特点
.

小的界限分 明的反应区
; 反应气体均匀快速的加热率 (10

6 ~ 10 ‘℃ / s)
、

,

和生成物的

快速的冷却率 (10
5

、 1 0 6
℃ /

“
)

;
存在有温度反应 闭值

,

当温度高于这一阂值时
,

反应快速

进行
,

均匀成核
,

而低于这一温度时
,

几
‘

乎无化学反应进行
.

因此
,

当预先 混合好的反应气

体 与激光束相遇后
,

反应气体可在 10 哪、 lm s时间内达到反应闭值温度
,

使反应几乎同时进

行
,
’

同时成核
,

同时生长
,

又同时脱离反应
,

停止粒子生长
。

整个过程在 0
.

1 ~ lms 内 就
·

完

成了
。

亚微米大小均匀的粉末粒子就形成了
。

达到制造超细粉末的目的
.

图 1 是连续 C O :

10
.

6件m 波长的激光作热源
,

对si H
‘

(强烈吸收 1 0
.

6环m 光) 和NH
3

(中

等强度的吸收 10
.

6娜m 光) 的混合气流加热合成Si
。
N

‘

超细粉末的原理装置
。

“
弓

将si H
‘

与N H
。

按一定比例预混后
,

通过喷嘴
,

喷向反应区
。

同时激光束经过锗透镜进入

反应室
,

并与反应 物气流在喷嘴前几毫米处的反应区垂直交叉相遇
,

足 够 高 的激光功率密
、

; ,
‘

“ 亏一

收稿 日期
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。
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度、加以反应物 的高吸收系数
,

使反应物气流进入激光束后
,

立刻从室温达到反应温度 (气流

图 1 用 激光合成超 细粉末反应室

工作情况简图

从
.

凤廖气体
~

入只孰几水
r 气入 口 七 3

.
_

窗

以 1 0 ‘~ 10 “℃ /
S的加热率被加热 )

.

反应气体

达到反应温度的同时
,

便开始 以化学方程
:

5 iH 落

(气) + 4 N H 3

(气) - ) S i3 N
4

(固)

+ z ZH 。

(气 )

快速地实现合成反应
。

差不多同时
,

在气流中

均匀地形成很多的Si
。
N

4

粉末胚胎核
,

’

这些小

核
,

在反应区
,

随着气流的流动
,

不断长大
.

当它们流出反应 区时
,

反应物用尽 了
,

粉末粒

子也形成了
。

它们一旦离开反应 区
,

使以10
”

~ j10
6
℃ /s 的冷却速度冷却下 来

,

并随气流被

带走
。

为了使生成物顺利地脱离反应 区
,

一方

面加入氨气
,

一方面用机械泵抽吸
,

使反应生

成物进入过滤器被收集
。 ’ · J L

、

’

生成物氢几乎不吸收红外光
。

‘

我们还姗光合成匆
。N , 为例

_

说

够种参

口 , 4
.

激尤 束
; 5

.

A r气入 口 ; 6
.

拉子烟柱 数对产物粉末的影响
。

流

赫
; 7

.

去过宕器
; 8

.

反应 火话
; 9

.

水 A
.

激 光强度 激光功率密度的变化对粉末

冷铜档 板
-

- 一

合成的工艺和粉末特性影响 最 大
,

表 I 列 出

了激光劫率密度的变化对 si
, N ‘

粉末的特性的影 响
。

从表中看出
,

随着激光功率密度的增 加
,

表
J

l 激光功率密度对 si
3 N 4

粉末的影响
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表征化学计量
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表 亚
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表 l 同
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粒子尺寸减小
,

化学计量改善
,

反应温度高
。

直观地也可 以看出
,

激光功率密度对粉末性质的影响
,

在 l x lo 4

w /c m ’
以内为

.

产物是

褐到黄褐色的
,

并含 3 5 % 的 自由硅
。

在“‘ 10 ‘w /c m
’

产 物是光亮的黄褐色到自 色
·

俘含
“%

的 自由硅
。

在 10
5

w /c m
’

下
,

产物是白色粉末
.

功率密度大
,

加热率变化得很大
,

进入激光束的反应物都在一个瞬间均匀地达到反应闭

值温度以上
。

而温度越高
,

成核率的增加比生长率的增加更快
。

所以
,

粒子尺寸随功率蓄度

增加 而减小
。

N H 。

中的N 的反应活性比SI H
、

中 5 1低
,

所以
,

在温度低时
,

有较多的 自由硅
。 · _

一
,

_ _

激光强度并不影响晶体结构
,

在表 I 的条件下
,

Si
、N ‘

粉末是非晶态的
。 。



B
.

反应室压 力的影响 从表 五清楚地看到
,

随压力的
「

增加
,

粒子尺寸增加
。

C
.

反应 气体分压 力的影响

化学计量几乎无影响
。

见表 巫
。

随着N H :

/ S IH
‘

比的增加
,

反应 温度下降
,

而对粒子尺寸及

‘

二
、

应 用 背 景
-

激光生产超细粉末对一些潜在的应用正受到注意
。

特别是下而几个方而
。

;
』

1
.

用于生 产耐高温 高强 度的结 构肉瓮村料
,

如 Si
: N : , ”

Si c 等
。

, ·
, _

一

,

氮化硅
、

碳化硅是工程陶瓷的主要部分
,

它们有惊人的耐高温承高 压 性 能
,

高温蠕变

小
,

抗热震性
,

抗氧化性
,

耐腐蚀性和低酚热传导性
,

比金属轻等优点
。

它们的脆性弱点
,

现 己改善到断裂韧性赶上了铸铁的水平
。

人们预料工程陶瓷在九十年代将得到广泛的应用
。

特别在汽车工业中
,

用Si
:
N

‘

陶瓷制作的内燃机汽缸
,

将取代 目前的内燃机汽缸
,

那 时燃汽

轮机的叶片也将被陶瓷叶片代替
。

因为si
。N 。

陶瓷材料制成的发动机可 以工作在 1 1 0 0 ℃
,

这

样的工作温度
,

传热效率大大提高
。

英国工程陶瓷专家
,

J
·

贝尔估算
,

用陶瓷发动机代替 目前

的发动机
、

汽轮发 电机等
,

仅欧洲每午就可 以节省价值三十亿英磅的能量
。

有人对美国的高

质量陶瓷市场潜力预测指出
,

美国一年仅汽车发斌胡工业就能提供几十忆美元的 市 场
。

因

此
,

氮化硅和碳化硅成为新兴陶瓷材料的两颗明珠
,

节约能量的骄儿
。 ‘

在这种诱惑力的刺激下
,

世界各大强国
,

司:子劲主方面投入力量
,

投入资金
,

竞相深入研

究
,

竞争激烈
,

特别是对新工艺
、

新办法
、

新途径
,

相互保守秘密
。

当前世界各国多用蒸汽

相方法制造这些陶瓷材料
,

仅是采用的热标有所不 同
。

现有的几种热源是炉子加热
,

射频加

热和 电弧等离子体加热等
。

但是它们还不够理想
,

因为它们使得反应 中成核率
、

生长时间和

粒子大小都不够均匀
。

但采用激光作热源
,

正如前而介绍的
,

它有一系列的特点
,

这就使得反

应气体的流速
、

流量与其光功率密度之间的关 系
.

能够控制
,

也易于控制
。

其粉末产品的颗

粒
,

小 而均匀
,

物性稳定
。

这是 目前流行的其它方法听不及的
。

f日 犷粒子小而均匀一致
,

用

它们制出的陶瓷元件的组成致密
,

缺陷尺 寸相对于市
‘

汤上流行的粉主制成 的元件小
。

因而
,

根
_
。 _ 1 / 2

据 G ·“ ‘it h 平面应变 方程一 〔
、(、

聋:
、、」

“ “ ·

、瓷。
‘

强 : 、
一

。、
‘

:
,

应有显著。提高
。

这

也正是方法的提出者们的愿望
。

图 2 形象的说明了这一点
。

此法若确能较现行方 法 降 低 成

本
,

产率能达到人们的预想的用 1
.

sk w 连续 二氧化碳激光
.

年产叨 ~ 6 。吨粉末水平
。

那么它

将会步入方兴未艾的工程陶瓷领域
。

2
.

用于化 学催化 超细粉末特有的极大的表面积 /体积比值
,

使 入们想到它应该在化学

催化中发挥作用
。

果然
,

Mor r is to w n 联合公司和研究工作者们就发现
,

Fe / Si / C粉 末 (典 型情况含大约

21 %的Fe和 7 1 % 的5 1)
,

在蝶转化为碳的氢化物燃料中有用
。

这种粉末可 以在煤的气化产品

(C O 和H
:

的混合物) 产生烷烃 (C
。

月
: , 1

+ 2 ) 和烯 烃 (C
n

H Z 。

) 的 反 应 中
,

起 催 化 作

用
。

在一个小的反应炉中进行了实验
。

合成气 (C O 和H
Z

) 有效地转 变 为 低 分子量的烯烃

(主要是乙烯
、

丙烯和丁烯 )
。

烯烃的选择性分很高的
,

在最佳的条件下
,

40 % 的 C O 转化

生成87 % 的烯烃
.

超细粉末显示了高的活性和枪定性
。

如果烯烃是由煤转化而来的
,

这在经济上 :是很有利的
。

对这一转化反应有人预言
,

大约
4

4 8
·



在 1 9 9 0年
,

激光热解超细粉末将被证明是被精选的催化剂
。

图 2 左
:

在M IT 用 CO
:

激光生

产的 0
.

2 协m 均匀的理 解陶

瓷粉末的 显微 照片
。

粒子

被 整齐的填充的 图样

3
。

用于制造新型的半导体材料

右
:

流行 的商品粉末 (仇 血味诬

卜m ) 填充的 图样
。

烧结 后 留下

的 空洞
,

将起原始裂纹的 作网 ,

在半导体器件生产 中显优势
。

超细粉末可制成胶质悬浮
体

,

它具有组分精确可控和稳定两个特征
。

在半导体掺杂呼
‘,

利用了这两个特征
。

它是以趁
细引 : B粉末为基础的

,

粉末可含硼到2 。%
,

提供了掺杂组分的宽的控制
。 ’

这新材料对湿度

不敏感
,

并且实现了长的寿命和高度均匀的掺杂
。

用这些材料生产的硼掺杂硅片
。

仅用一步扩
散就可得到硼掺杂硅片

。

扩散深度 : 。m
,

表面载流子浓度达每立方厘米 : 。‘8

一 10
, 。以上个傲

子
,

方块 电阻在 2。。。量级
。

这在一般常规的半导体处理中
,

则需要两步才 能实现奋
‘

利用超缅
粉末悬浮体

,

还可 以生产 so m 厚的优质薄膜
。

它是非晶硅的
,

可用于太 阳能电池岌其它的电
子器件

。 -
. , ’

、

4
.

在其 它领域里 当前在世界各国十分活跃的传感技术
,

也十分需
’

要超细粉末
。

我国的
’

传感技术工作者就呼吁各方面重视超细粉末的制备生产及其物理性能的研究
。

恒愿通鲡咚呆
在未来的广泛使用的传感技术中

,

起积极的作用
。

另外
,

研磨
、

抛光
、

涂料等技术
,

从来也离不开粉末
,

在这些领域里也将会发挥应有的
作用

。
‘

’

“
;

.

“

[ l ]

仁2 ]

仁3 〕

1〔4 ]

〔5 〕

[ 6 〕
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;

用于同时测量足目有和速度的脉冲c o Z

激光外差雷达

由一个 T E A Co :

激光发射 器和一个连续波C o Z

激光本机振 荡 器 组 成 的 外养
C O :

激 光装置
,

附有快速数据处理 系统
,

可用 于 同时测量实际 目标的距 离和速度
。

一
l

)

研完 了该 装置的
.

基本性质和测 量距 离的精度
。

而且讨 无脉冲振荡
,

但含 有全部

外差检测优点的外差装置也进行 了实验
,

· 卜
· -

一
、

引 言

二 在文献中[i, 4]’
,

补些采用外差检测的激光测距瞄准器是已知的
。

为了同时测量实际目标的

距离和速度
,

可以采用一种脉冲的外差技术
。

这种情况下
,

困难在于寻找发射出去的振荡和

反射 回来的脉冲之间的关系
。

本文用了三种方法来得到这种关系
,

并由此得到脉冲的飞行 时

间
。

_

钟

.

;
为了研究该系统的基本性质

,

做 了许多实验来获得目标移动时的测距精度和距离校正因

子
。

· ·

1 ,
·

一

用外差方法检测优于直接检测是指信噪比高 于直接检测而言
。

外差方法的测量值比直接的测量值大 1 00 ~ 1 50 倍
,

虽然理论值应该更高
。

二
、

C O :
激 光 脉 冲 的 外 差 系 统

眺.渭省珊书

二
补
·

�甘�气
‘

�
一�

,
:勺彻

C仇脉冲激光的外差装置方框图示于图 1
,

c o
Z T E A 激光器发射的 P ( 2。 ) 线 脉

’

冲 的 脉

宽为 4 o o n s ,

峰值功率为3 o k w
。

激光可用转换

P z T 光栅来调谐P( 2 0) 线的增益曲线
。 ,

另一个

发射连续激光的激光器是本机振荡 器 (L O卜

这个激光器也能用一个P Z T 在P( 2 的 的线宽内

进行调谐
。

这两台激光器的频率控制范围都是

~ 3 0M H z 。 ‘

图 1 脉 冲外差装置的方罐
、

留
;

‘

百’l !门

‘
、

从激光发射器发出的一小部分功率被细金属丝 D R 反射或散射
.

此金属丝是选
、

择 过 嘶

( 上接第49 页 )

〔7 〕

〔8 〕

江9 」

.

5 6
·

杨霖生
,

敏感元器件的现状
,

动向和一些看法
, 1 9 8 4年全国式汉传感器工作

会议资料
。 ‘ .
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,
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