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叙述了自悬浮定向流纳米金属粉末的制备原理，建立了在惰性气体介质中金属液滴表面蒸发形成悬浮微粒过

程的数学模型 (描述了蒸发金属液滴表面层的热流动、物质迁移、热扩散、凝聚相初始核的形成、金属蒸气在粒子表
面的凝聚、粒子相互凝聚等过程，考虑了物质迁移系数等动力学参数对温度的依赖关系 (预测了指定粉末尺寸分布
下的最佳工艺条件 (
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! - 引 言

金属、合金及其化合物的粉末广泛用于不同领

域的科学技术中，随着工艺水平的发展，对微粒平均

尺寸小于 !!.的超细粉末的需求在日益增加
［!，"］(

自悬浮定向流纳米金属粉末是获得这种粉末众多方

法的一种较好的方法［/，,］(此方法控制方便，后续发
展空间较大，制备的粉末粒子呈球形，其尺寸为几到

几百纳米 (对于不同的金属，改变生产条件，其尺寸
可在相当大的范围内变动，由于蒸发出的金属微粒

与容器壁无接触，使得产品的纯度与原材料的纯度

相一致 (利用此方法制备出来的一系列金属，合金及
其氧化物的超细粉末可用于低模数的应变探测器，

激光惯性约束热核聚变靶［’］，液体 01/—01, 超低温
制冷机的热交换器，润滑油，以及低温燃料元件等

领域 (
为了预测粉末尺寸分布，控制粉末制备的基本

指标，达到选择有效工艺和条件的目的，我们建立了

惰性气体介质中的金属液滴表面蒸发形成悬浮微粒

过程的数学模型［%］，研究了关于凝结相形成过程中

的初始核，悬空粒子凝聚和过饱和蒸气均匀凝结的

理论问题 (理论和实验工作的分析表明，计算悬浮粒
子的相互凝聚问题，可采用福克插值模型［%］，该模型

在运动学，扩散和过渡区域内用得很好 (

" - 自悬浮定向流纳米金属粉末的制备
原理

金属微粒自悬浮定向流技术原理，是上世纪 $&
年代由格诺夫和米里罗姆提出来的，但一直未在工

艺上形成连续生产能力 ( !##/ 年以后，我们根据激
光惯性约束聚变靶对掺杂材料和复合材料的需求情

况，通过合作，开发研制了基于金属微粒自悬浮定向

流动的金属纳米微粒制备装置 (该装置不仅产率高，
而且材料纯度高，是目前众多纳米金属粉末制备技

术中较为新颖、灵活的一种技术 (该技术的基本方法
是金属材料在高频感应加热的情况下熔化成金属液

滴，同时在逆流感应器产生的电磁场的作用下，熔化

的金属液滴呈球状悬浮于工作室中并继续被加热 (
随着金属球体的不断加热，表面原子不断蒸发出来，

这些蒸气原子或分子在与惰性气体中的原子碰撞的

过程中冷凝下来，形成从纳米到亚微米尺度的金属

微粒 (当在整个金属蒸气环境中施加一个特定的压
力梯度场后，金属蒸气便可按压力设定的方向流动，

最终进入金属粉末收集器 (如图 !所示 (
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图 ! 自悬浮定向流动金属微粒制备原理图

图 " 液滴球薄膜模型示意图

#$ 金属微粒形成过程的理论假设

图 "是液滴表面薄膜设置模型图，图中空白间
隔表示假想薄膜离开球表面的距离 %假设金属蒸气
服从连续牛顿流体力学的规律，且流体流动特性在

整个系统保持不变，于是得到了描述气相流体流动

的 &’()*+,-./0*1（纳维尔,斯托克斯）方程［2］
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式中!，#，"，"，$ 和 ! 分别表示密度、速度、压力、
黏滞系数（与雷诺数 %& 有关）、重力加速度和时间 %
当雷诺数 %&!!时，用“薄膜近似”法可得到正确的
解 %在此近似范围内，热迁移、物质迁移，凝结核和凝
聚过程，可看作是发生在同样厚度的薄膜内的过程，

这个薄膜包住蒸发金属液滴 %薄膜的边界决定于带
修正数的非激化运动的现成的纳维尔,斯托克斯方
程的解 %在此种情况下就变成一维的问题 %另外，又
假定在气态下的各种成分都看作是理想气体；粒子

增长过程认为是准稳态的；用热动力学方法时，按尺

寸，在形成凝结核临界值之前，和达到临界值之后的

每一点都是平衡的 %
考虑了热扩散近似后，液滴周围不动的薄膜扩

散方程可写成
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这里 ( 为坐标（下面用#和$表示同一量）；’ 为金
属原子质量；"’ 为介质气压（整个过程在一定气压

下进行）；) 为波尔兹曼常数；* 为 ( 点的气体温度；
+ 为与温度有关的扩散系数；, 为金属蒸气密度，
并且 , 4 " :"’（" 为金属蒸气的分压力）；- . 为热扩

散比，并且可写成 - . 4 ,,;%.，而 ,;又可写成 ,; 4
"; :"’，称为惰性气体密度（";为惰性气体分压力）；

%. 为热扩散系数；#- 为斯忒藩（-.*<’9）束流的速度；

.（(）为单位时间内通过薄膜表面单位面积的金属蒸
气的物质流（ .（(）= >）%
对于在其中发生扩散活动的惰性气体，类似的

方程式也适用，只是等式右边为零，热扩散系数的符

号相反：
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此处的 ’;为惰性气体原子质量 %惰性气体的总束流
为 >，即

+ 7,;
7( 5 - .

7 89*
7( )( 5 ,;#- 4 >， （?）

并且有关系式

, 6 ,; 4 ! % （@）
考虑到（@）式，从（?）式可得到 -.*<’9 束流速度的表
达式

#- 4 5 +
（! 5 ,）

7,
7( 6 -!

7 89*
7( )( % （A）

将（A）式代入（"）式，得到
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由扩散引起的流体动力学束流的速度 #7，可通过连

续方程［B］确定：

7
7(［（!C 6!D 6!E）#7］4 >， （B）

这里!C 4 ’,"’ : )*；!D 4 ’;,;"’ : )*；!E 为凝结物的

密度，并且

7
7(（!E #7）4 5 .（(）% （F）

考虑到在凝结时释放热量，在同一精度范围内，导热

方程可写成
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这里，!!!" ! #!$ !%（!" 和!$ 相应地为金属蒸气

和惰性气体的导热系数）；（"& !"" #"$ #"’；!( !
（!"

("" # !$
("$ # !’"’）)"&（!"

(，!$
( 相应地为金属蒸

气和一定压力的气体的热容量；!’ 凝结物的热容

量）；"*（#）为单位体积内所释放的热量，并且

"*（#）! + $"（#）， （,,）
此处 $ 为气化比热 -
考虑到金属蒸气均匀地形成凝结核的液滴模型

过程，此时，在任一点#附近的临界尺寸凝结核的
亚稳态平衡密度［.］等于

%（#）!
&
’(/0( +!)!( )’( ， （,1）

并且

!)! ! ,2"$3%1

3（’(）1［45（& )&&）］
1， （,3）

!)!是凝结相核形成时，吉布斯自由能增长的临界
值；$为与温度有关的金属表面张力系数；&& 为给

定温度下的金属蒸气的平衡压力；%为凝结相中分
子的体积 -
在这一点的凝结核半径 *!（#）决定于吉布斯达

姆逊关系式［,6］

*!（#）! *（#，#）!
1$%

’( 45（& )& &）
- （,7）

如果坐标由 #, 变到 #1，临界凝结核中的分子数由

+!, 减至 +!1 ! +!, + ,，临界凝结核半径由 *!, 减到 *!1
8 *!, ，则半径为 *!, 的凝结核就好像被“冻”住了，即
变成了不能增长的粒子 -因此，在由 #, 到 #1 间隔

内，凝结核的变化为!% ! %（#,），或

!%
!# !

%（#,）

#1 + #,
- （,9）

为了方便，可写成微分形式 -考虑到半径为 * 的
粒子上每增添一个分子，其体积增加%，得到

:%
:# ! + 7"*1

%
%（#）: *

!

:# - （,2）

应该指出，在（,2）式中，: *
!

:# 大于零时，将不形

成凝结核，因为只有在
:%
:# ! 6 时凝结核才能够形

成 -于是，经过 # 点时的#点的凝结粒子半径 * 等于

*（#，#）! *（#，#）#"
#

#

: *
:&

:&- （,;）

由于蒸气分子在核表面的凝结而产生的粒子增

长可以近似为准稳态，此时，单位时间内达到半径为

* 的粒子的物质蒸气束流 ,’ 等于

,’ !
7"*1 -’’（& + & <）

（1"-’(）,)1
,
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， （,=）

或

,’ ! 7"（ * # .）/-
& + & <

’(
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- （,.）

并且
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/（ * # .）
’(

1"( )-
,)1
， （16）

这里’’ 为凝结系数；. 为分子在惰性气体中的平均

自由程；& < 是半径为 *（#，#）的粒子的平衡蒸气压
力，由下式决定：

& < ! &&（( <）/0(
1$-
*’( <

( )" ， （1,）

"为粒子的物质密度；( < 为粒子表面的温度 -
考虑到粒子表面温度与环境温度 (，由于释热

过程将形成温差，其表面温度往往高于周围介质的

环境温度，即

( < ! ( #!( - （11）

用（1,）式中 ( <，代替（,=），（,.）式的 (，可以计

算出福克斯插值修正量 -假定!(# ( -则凝结于粒
子的物质速率可以写成

, ! 0［& + &<（(<）］! 0［& + &<（(）］+ 0
:&<

:(!( -

（13）
在此情况下释热量等于

1 # ! ,$ ! 0$［& + & <（(）］+ 0$
:& <

:(!(，

（17）
散热量为

1 + ! + 2!(， （19）
此处 2 > 6-在准平衡条件下有关系式

1 # # 1 + ! 6 - （12）
经简单的运算得到

, ! 0［& + & <（(）］
,

, # 0$
2

:& <

:(

! ,6)，（1;）

此处 ,6 为 & < 为温度的函数时的凝结速率；)是修
正因子，并且

) ! ,

, #*
:& <

:(

- （1=）

当 * 很小时，增长初期，粒子发热 -在此情况下，
如果 !#!%，而热调节系数等于 ,，则（1=）式中的*
参数为

3331.期 唐永建等：自悬浮定向流纳米金属粉末制备的理论模拟



! ! !"
# !

"" "
$
$( )#

$%&

%’ &(
)

* （&+）

因此，考虑了粒子发热的修正后，（$,）式可重新
写成

’-（#，(）!
.!)& $""$（% / % 0）

（&!$*+）$%&
$

$ 1%
，（23）

此处$由（&,），（&+）式求得，% 0 是介质温度的函数：

% 0 ! % 4（+）56)
&&$
)*+( )
’

* （2$）

将悬浮粒子看作是半径为 )（#，(），质量为
$0（#，(）大分子，我们在福克斯插值模型的基础上
研究悬浮粒子的凝聚 *此模型将扩散计算法和动力
学计算方法结合在一起 *半径为 )（#，(）、质量为
$ 0（#，(）的粒子扩散系数 , 0（#，(）可写成

, 0（#，(）! *+ # 0（#，(）， （2&）
此处 # 0（#，(）为半径等于 )（#，(）粒子的迁移率，由
克尼宁盖姆近似法［7］可写成

# 0（#，(）!
$ 1 !8 - % )（#，(）

9!()（#，(）
， （22）

这里(为介质黏度，与温度有关；!8 为某一接近于

$的系数 *
半径为 )（#，(）粒子的自由程 - 0（#，(）等于

- 0（#，(）! $ 0（#，(）. 0（#，(）# 0（#，(），（2.）
这里 . 0（#，(）为半径等于 )（#，(）粒子的平均运动
速度，并且

. 0（#，(）!
,*+

!$（#，(
( )）

$%&

* （27）

在一点 ( 处的粒子半径既与此点坐标有关，亦
与粒子产生地#有关，并且，对于同一 ( 值，#值越
大，粒子半径越小 *为了方便，将粒子间相互凝聚过
程看作是小粒子被大粒子吸收的过程 *这样，半径为
)（#，(）的粒子，在吸收较小半径粒子的过程中，其
扩散物质束流 ’8（#，(）是一个按粒子分类的积分
（每个小粒子都有自己的产生地点的坐标):#）：

’8（#，(）!
$9!’
2!

(

#
［/（#，)，(）1 - 0（#，)，(）］

; , 0（#，)，(）)
2（)，(）

; *
$ 1*

<0
<)
（)，(）<)， （29）

这里

/（#，)，(）! )（#，(）1 )（)，(）， （2=）
- 0（#，)，(）!［-

&
0（#，(）1 -&

0（)，(）］
$%&，（2,）

, 0（#，)，(）! , 0（#，(）1 , 0（)，(），（2+）

* !*（#，)，(）

! "8 /&（#，)，(）
, 0（#，)，(）［/（#，)，(）1 - 0（#，)，(）］

; *+
&!+0（#，)，(( )）

$%&

* （.3）

+0（#，)，(）!
$ 0（#，(）$ 0（)，(）

$ 0（#，(）1 $ 0（)，(）
，（.$）

并且，"8 为黏性系数 *
于是，在本模型条件下，介质运动的总速度等于

. ! .< 1 .(， （.&）

其中 .( 为介质运动的液体动力学速度，作为计算

凝结粒子运动速度的修正，该速度可通过解 >’?@50A
BCDE54方程得到 *
总的到达半径为 )（#，(）的粒子上的物质束流

是蒸气凝结于该粒子上的束流 ’" 与被其吸收的束

流 ’8 之和

’ ! ’" 1 ’8， （.2）
这里

’ ! .!)&’
< )
< 1 ! .!)&’.

< )
<( * （..）

此处 1 为时间，得到

< )（#，(）
<( !
［ ’"（#，(）1 ’8（#，(）］

.!’.)
&（#，(）

， （.7）

这里 ’" 和 ’8 由（23）式和（29）式决定 *
在给定点的凝结量为

2（(）! /!
(

3
’"（#，(）

<0
<)
（#，(）<#* （.9）

考虑了凝聚作用的粒子密度函数
<0
<#
（#，(）的方程

可写成

/ <
<(

<0
<#
（#，(）[ ]. !.!

<0
<#
（#，(）

;!
#

3
［/（#，)，(）1 -0（#，)，(）］

; ,0（#，)，(） *$ 1*
<0
<)
（)，(）<)*

（.=）
凝结物的密度’" 等于

’"（(）!
.!’
2!

(

3
)2（#，(）

<0
<#
（#，(）<#* （.,）

给出的边界条件如下：

+ F ( ! 3 ! +4，+ F ( ! (C
! +$；

% F ( ! 3 ! %4（+4），% F ( ! (C
! %4（+$）* （.+）

这里 ( C 为温度表层的平均厚度，它由现成的 >’?@50A
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!"#$%&方程确定 ’
（(）—（))），（)*），（)+），（),），（)(），（-.），（-(）—

（+-），（+/）—（+0）式，再加上边界条件（+1）式构成了
描述本问题完整的方程组 ’这里，由于系统固有的高
温梯度条件，扩散系数、导热系数、黏性系数、表面张

力等参数将随温度变化 ’并且，金属饱和蒸气压力
!! 对温度的依赖关系为

! &（"）2 %34（#) 5 #- 6" 5 #* 6"）， （/.）
此处的系数 #)，#-，#* 由内插实验修正数据决定 ’
在金属熔点表面的比能值，可从表中查得，而它

与温度的关系由爱特乌斯公式决定［,］：

!（"6#）
-6* 2 $（"7 5 "）， （/)）

此处 "7 是临界温度，$ 是爱特乌斯常数 ’
动态黏性系数$，导热系数%，扩散系数 %，热

扩散系数 $ " 等对温度的依赖关系，由理想气体动力

学理论确定 ’
凝结系数&8 令其等于 )，并且，有效凝结系数

等于&8’小于 )，还与几个参数有关 ’黏性系数&$

和热调节系数亦令其等于 ) ’
温度表层平均厚度 &’ 等于

&’ 2 (’
-)&

（)*!+）)6-
（/-）

此处 ) & 是金属液滴半径；)* 2 -) & ,9:& 6(为雷诺数；

(均匀温度所对应的表层内部的黏性系数；,9:&为气

体流动的速度；$为气体动态粘性；!+ 2$-4 6%为普
朗特（;<:=>"?）数；-; 为选定气体的比热容量；( " 为
温度调节系数 ’对于非激化运动，根据纳维尔@斯托
克斯（A:BC%<@!"#$%&）方程的结果，系数 ( "!) ’在本问
题中，由于具有高温度梯度的特征，此参数都是可调

整的 ’

+ D 模拟计算结果

图 *和图 +是利用上述方程得到的数字模拟结
果 ’计算中，（/-）式中的调节参数 ( " 常用于理论计
算结果与实验分布曲线的偏差校正 ’它是通过计算
雷诺数和普朗特数得到，此处 ( " 2 .D/(，该值与金属
类型、惰性气体、液滴温度和体积、蒸气流速度、介质

压力等都无关系 ’图 * 是在氩气环境中，液滴温度
"& 2 )0..7，金属蒸气流速 ,9:& 2 )D.E6&，液滴半径

) & 2 * D -/EE条件下得到的FG纳米粒子的大小分

布曲线 ’从曲线中获得的平均微粒粒径 )+ ’ +=E’在
同等条件下由扫描电子显微镜照片统计出来的实验

测量结果平均微粒粒径 )0 ’ /=E’考虑测量本身的不
确定度，预计数字模拟与实际结果将在 *.H 以内
符合 ’
图 +是在氩气环境中，液滴温度 "& 2 -...7，金

属蒸气流速分别为：,9:& 2 )D.E6&，,9:& 2 .D/E6&，液
滴半径 )& 2 +D.EE条件下得到的 AC纳米粒子的大
小分布曲线 ’两种条件下的平均微粒粒径分别是
(D0=E，)/D+=E’

图 * 氩气环境中，当液滴直径 , ’ /EE，表面温度 )0..7，金属微

粒流速 )D.E6&时 FG纳米粒子的大小分布曲线

图 + 氩气环境中，当液滴直径 0 ’ .EE，表面温度 -...7，金属微

粒流速分别为 )D.E6&［ 曲线（)）］，.’ /E6&［曲线（-）］时 AC纳米

粒子的大小分布曲线

计算表明，金属微粒流速的大小可以控制纳米

金属粉末的平均尺寸和生产效率 ’图 +中的两条曲
线证实了这一点 ’
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