
第 卷 第 期

年 月

无 机 材 料 学 报
,

,

文章编号
一 一 一

氨解法制备纳米氮化铬粉体

李耀 刚
,

高 赚

中 国科 学院上海硅 酸盐研 究 所 高性能 陶瓷与超微结构 国家重 点实验 室
,

土海

摘 要 以沉淀法制备的纳米 为原料
,

采用氨解法在 、
、

氮化 制备

了纳米氮化铬粉体 对不同氨解温度
、

氨解时间合成的 粉体用 射线衍射
、

透射

电镜 等方法进行了表征 研究了氨解温度
、

氨解时间对 粉体性能的影响 结果表

明 该方法所需设备简单
,

氮化温度低
,

反应时间短
,

产品纯度高 在 氮化 可得到

粒度为 的纯立方相 纳米粉体
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引言

固态氮化物因具有工程应用特性而受到关注 例如一些过渡金属氮化物强度高
、

硬度

大
,

而且具有良好的导热和导电性能 由于氮化物具有不同的性能 目前已在封装材料
、

结
构材料和催化剂方面得到应用 , 氮化铬具有良好的物理和机械性能 是 比 目前应用较广
的氮化钦更好的耐磨材料 , 氮化铬膜具有硬度高

,

附着性好
,

颗粒致密
,

耐腐蚀等一系

列优良性能 而且氮化铬是氮化物里唯一具有反铁磁性的材料 作为一种新型材料
,

氮

化铬具有广泛的应用前景

工业上
,

氮化铬通常由氯化铬或氢化铬与氮气加氢气反应
,

或铬金属与氨气在约

反应制得 反应的最大缺点是所需时间长 制备细粉需 、 周 近年来
,

一些新方法用来

制备超细氮化铬【一例
,

例如高能球磨法
、

机械活化合成法
、

苯热法
、

自蔓延高温合成法 铬

在氮气中高能球磨 、 可得到纳米氮化铬 但研磨时间较长
,

研磨介质磨损对产品质

量有一定的影响
,

而且生产效率低 机械活化合成在室温下通过高能球磨对反应物活化
,

在

高温下反应合成氮化铬
,

较前一种方法有所改善
,

但产品中仍含有一定的杂质 苯热法需

要高纯原料
,

产品中含有 的碳
,

需要二次处理 有机溶剂高温处理潜在的危险性和产

率较低
,

增加了其工业化生产的难度 自蔓延高温合成法制得的产品粒度在微米范围内

本文首次以沉淀法制备的纳米氧化铬为原料
,

采用氨解法制备了超细氮化铬粉体 该

法具有下列优点 可得到高纯度纳米氮化铬粉体 氮化反应所需温度较低 所

用设备简单 易大规模生产 文中对氨解温度
、

氨解氮化时间对粉体性能的影响进行了

系统研究
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图 粉体合成工艺流程

粉体的制备

粉体的制备工艺如图 所示 将适量的
·

配成 的溶液
,

在剧烈

搅拌下
,

逐滴加入到 的碱性溶液中
,

同时滴加氨水溶液
,

保持溶液的
,

产生沉淀 将沉淀物过滤
,

用蒸馏水洗涤
,

除

去杂质
,

再用无水乙醇洗涤二次
,

除去沉淀

物中的水分
,

避免硬团聚的生成
,

可以得到

分散性良好的无定型氢氧化铬 将此产物在

烘干
,

在 下锻烧
,

研磨过

目筛
,

得到纳米氧化铬 将得到的纳米

氧化铬
,

放入石英舟中
,

装入管式气氛炉
,

通入氨气
,

氨气流量为 、 ,

升温至
、 ,

升温速率为 、 ,

保

温 、
,

然后
,

在流动氨气下
,

自然冷却至

室温
,

得到氮化铬超细粉体
粉体的表征

用
一

型 射线衍射仪
, ,

对粉体进行物相分析
,

测定粉

体的物相组成

用 日本 公司制造的
一

分析电镜观察粉体的颗粒形貌和颗粒尺寸
·

结果和讨论

氨解温度和氨解时间对粉体物相的影响

图 是 粉体在 锻烧 粉体的 射线衍射图
·

与 卡片
一

中

的衍射峰完全一致
,

说明该条件下锻烧可以得到 粉体 观察表明平均粒

径为
图 是 氨解不同时间所得粉体的 射线衍射图

·

图 与图 相比
,

氨

解 合成粉体的图谱中
,

出现三个新的衍射峰
,

与 卡片
一

中立方 的衍射

峰完全一致
,

说明此条件下有 被氮化成
,

但仍有未被氮化的 存在 为

氮化 粉体的谱图
,

可以看出
,

的衍射峰消失
,

该条件下可合成 射线衍射

纯 粉体 与文献 相比反应温度降低了 以上
,

与文献 报道的 、 及

文献【」报道的 周相比
,

反应时间大大缩短
·

这主要是由于一方面纳米氧化铬比表面积

大
,

反应活性高 另一方面氨解 制备 的反应为

叶
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图 氨解前 粉体的 图
图 氨解不同时间所得粉体的 图
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氮分子具有很高的稳定性
,

氨气的反应

活性 比氮气高
,

更适合于氮化氧化物制备氮

化物 中正三价 与 中负三价

结合生成
,

比 金属与 或 更

利于反应

图 是 氨解不同时间合成粉体的

射线衍射图 由 可以看出 氨

解 合成的粉体还存在 衍射峰
,

比较

图 与图 中 衍射峰与 衍

射峰的相对强度
,

可以看出 氨解

合成粉体的氮化率比 氨解 的低
·

图
、

分别为氨解
、

的图谱
,

可

以看出 的衍射峰消失
,

说明

氨解 可合成 射线衍射纯 粉体 图

的衍射峰比图 的更强
,

说明氨解时

△ 飞

肛肛肛肛
。

,
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△ △ △
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,

夕

图 氨解不同时间合成粉体的 图

间越长
,

粉体粒径越大
,

结晶程度越高 这与 分析结果完全一致

传统的碳热还原法制备氮化物
,

首先是碳在一定的温度下将氧化物还原为金属
,

然后

金属与通入的氮气在更高的温度下反应生产氮化物 其缺点是反应温度高
,

产品粒度大
,

需

二次除碳工艺
,

制备成本高 采用 与 的混合物与采用 作为氮化剂相 比
,

相同条

件下
,

不能与氧化物反应生成氮化物 氨解法制备氮化物粉体
,

氨气与氧化物直接反应

生成氮化物
,

可降低反应温度
,

产品粒度小
,

纯度高 需要指出的是
,

反应过程中
,

部分氨

气会分解成氮气和氢气
,

这一方面有利于带走反应产生的水
,

另一方面不利于氨解反应 随

着温度的升高
,

氨气分解率增大
,

应同时增大氨气通入量
,

及时带走气氛炉中的
、

及
,

更利于氨解反应的进行
·

综上所述
,

氨解 制备 是一个气固反应过程
,

从反应动力学角度来看
,

需要
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一定的反应温度和反应时间 温度较低
,

反应速度较慢
,

提高温度会加快反应速度
,

但同时

又会使晶粒长大 时间较短
,

氮化不完全
,

延长时间也会导致晶粒长大 所以
,

氨解温度和

氨解时间是影响氮化率和 粉体粒度的两个重要因素
,

合理选择这两个参数
,

在保证完

全氮化的前提下
,

可得到纳米 粉体

粉体的 观察

图 是不同氨解条件下合成 粉体的透射电镜照片 由图 可以看出 氨

解 可合成颗粒状 纳米粉体
,

其粒径在 范围 由图 可以看出

氨解 可合成颗粒尺寸在 、 的 粉体
,

随着温度的提高
,

晶粒长大

图 不同氨解条件下合成氮化铬粉体的 图

即

结论

以纳米氧化铬为原料
,

采用氨解法在 氮化 可以合成 射线衍射纯立方相

超细粉体 与其它方法相比
,

反应温度降低
,

反应时间大大缩短
,

产品纯度高

氨解温度和氨解时间是影响 粉体性能的两个重要因素
,

提高氮化温度
、

延长氮

化时间有利于 的形成
,

但又会导致晶粒长大 氨解 可以合成粒径在

的 纳米粉体

致谢 本所阮美玲老师
、
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,

作者在此表示感谢
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