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摘 要 以纳米 为原料
,

采用氨气氮化法制备了纳米 粉体 研究了制备过程中的

影响因素 实验结果表明 在 下
,

氮化反应
,

纳米 全部转化成纳米
,

制备的

纳米 粉体的粒径为 左右
,

采用化学分析法分析了纳米 的纯度
,

采用
一

技术研究了纳米 的热稳定性
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引言

氮化钦是一种新型材料
,

具有硬度高 显微硬度为
、

熔点高
、

化学稳

定性好的特点
,

而且具有金黄色金属光泽
,

因此是一种很好的难熔耐磨材料
,

也是一种受

人欢迎的代金装饰材料

由于微米级氮化钦的烧结性能差
,

影响和限制了这种材料的广泛应用 最近
,

随着对纳

米材料的深入研究
,

发现用纳米氮化钦代替微米级氮化钦可以降低烧结温度
,

改进烧结性

能 提高烧结体的弯曲强度
、

断裂韧性等力学性能 纳米氮化钦是指其晶粒尺寸在

以内的氮化钦产品
,

用它作为增强相
,

可有效提高金属
、

陶瓷基体的强度和韧性 而且
,

由

于颗粒小
、

表面积大
,

能分散在其它材料中形成导电网络
,

大大提高复合材料的导电性能
故此

,

纳米氮化钦是一种具有广阔应用前景的材料
目前

,

制备纳米 粉体的研究报道主要有 等人 采用苯热法
,

用
、

为原料
,

在较低温度下 、 “

制备了平均粒径只有 的 粉体
·

叶

研究结果表明 该方法制备的纳米 粉体团聚少
、

粒径分布窄
,

缺点是所用原料十

分昂贵
,

很难大规模生产 等人 【一 采用等离子气相法和反应球磨法制备纳米

粉体
,

制备的纳米 平均粒径为
,

比表面积为 、 ,

可见该方法制

备的纳米粉体的粒径分布较宽 等人 介绍了一种制备纳米 粉体的新方法

他们以金属钦粉为原料
,

在一个微波等离子体反应器中制备了比表面积为 的

粉体
,

从报道的实验结果看
,

该方法制备的粉体的粒径小
,

并且
,

粉体的粒径分布窄
·

等人 用钦酸异丙醋和氨气 或氨气的前驱体 为起始原料
,

将原料在微波等离子
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体装置中分解成气体
,

通过气体之间的反应得到纳米颗粒
,

制备中以超高纯氢气为载气
,

根据制备条件可以得到立方型的 或四方型的 但是
,

上述制备方法
,

均需要昂贵

的大型设备 在专利中介绍了用球磨法制备纳米 的方法
,

的粒径为

由于在球磨过程中易带入杂质
,

所以用该方法制备的粉体常常纯度较低

本研究中
,

以纳米 为原料
,

采用氨气氮化法制备了纳米 粉体 制备得到的纳

米 粉体具有纯度高
、

粒径小
、

粒径分布窄和分散性好的特点 另外
,

该制备方法易于

实现工业化生产

实验方法

纳米 粉体的制备

实验中所用的原料为 钦酸丁酷 分析纯
,

上海三爱思试剂有限公司 无水乙醇

化学纯
,

上海振兴化工一厂生产 氨气 工业级
,

上海吴径化工厂
·

场

仍 玩

,

示

图 纳米 粉体制备流程图

采用化学分析法
,

测定纳米粉体的氮元素
、

用分析纯的 作为标准样品

制备过程如图 所示 首先将钦酸丁

醋溶解在无水乙醇中
,

配成浓度为

的溶液
,

将此溶液逐滴加入到剧烈搅拌的

蒸馏水中
,

钦酸丁醋发生水解
,

生成
,

最终控制钦酸丁醋与蒸馏水的摩尔比为
二 将水解生成的沉淀物过滤

后
,

用蒸馏水洗涤两次
,

再用无水乙醇洗涤

两次
,

然后
,

在 干燥 、
,

最后

在锻烧炉中 、 缎烧
,

得到锐

钦矿型纳米 粉体 将纳米 粉体

放入石英舟
,

在管式气氛炉中
,

在不同温

度下
,

用氨气作还原剂
,

氮化
,

在氨气保护下
,

冷却至室温
,

得到纳

米 粉体
·

粉体表征

用 日本理学 形 型

射线多晶衍射仪 管压
,

电流
,

,

入
,

分析样 品的物相组

成

用 日本 株式会社制造的

型透射电镜观察
、

分析粉体的形貌

和颗粒粒径

氧元素含量 在测定中
,

为避免系统误差
,

用德国 公司生产的 综合热分析仪
,

考察了纳米 粉体的热

稳定性
·

升温速率为
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结果和讨论

氮化温度的影响
实验中

,

我们考察了 、 温度

范围内
,

纳米 粉体的氮化反应情况

图 为纳米 粉体在
、 、

下
,

与 反应 后
,

得到的纳米 粉

体的 图

从 射线衍射图中可以看到
,

纳米

粉体在
“

氮化 后
,

锐钦矿型

和立方相 的衍射峰共存
,

说明已

经有 生成
,

但是氮化反应并不完全
,

还

有锐钦矿型 存在 当氮化温度为

时
,

氮化 后
,

从 图上
,

只能检测到

立方相 的衍射峰
,

而锐钦矿型 的

衍射峰消失了 说明此时
,

转化到

的氮化反应 已经完成

伯 肠

了了
厂厂 ”

“ 。, 。。

, 妙。。

产产

。。。
九 一 分 种 甲呼合合

一 一

翻息、乡的召

’
的

图

时的
·

纳米粉在不同氮化温度下
,

氮化

图

价
二

的分析结果表明 在一定的反应时间内
,

升高氮化反应的温度
,

有利于氮化反应

进行完全
,

有利于得到纯度高的产品 但是事物总是一分为二的
,

升高反应温度
,

虽然有利

于反应的进行
,

但是
,

反应温度高却不利于得到粒径小的粉体
,

且容易引起粉体颗粒之间

的团聚

图 为在不同氮化温度下
,

制备的纳米 粉体的 照片 从 图中可以看到

在 、 温度范围内制备的纳米 粉体的粒径全部
,

并且粉体团聚较少
,

分散性良好
,

颗粒均匀
,

粒径分布窄 在 制备的粉体的粒径只有 左右 但随着

氮化温度的升高
,

粉体的粒径逐渐增大
,

在 时
,

粉体的粒径为 左右
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图 表示了粉体颗粒粒径与氮化温度的关系 从图中可以看到
,

在氮化温度升高的初

期
,

粉体粒径的增加与氮化温度的升高几乎成线性关系
,

大约每升高
,

粉体的粒径增

大约
,

当氮化温度从 升高至 时
,

粉体粒径突然加速增大
,

粒径大约增大

多纳米
,

几乎是升温初期阶段的 倍
,

这表明在氮化温度 时
,

纳米颗粒之间的

传质和团聚过程加速
·

实验结果表明
,

制备纳米 的最佳温度范围为 、

兀兀二二
︵二︾乡一的一二巴、必月的留刀杯拍几

刀护日阅 叨 ,阅 幼

广

图 粒径与氮化温度的关系

氮化时间的影响

由于纳米 粉体与

速率比气
一

气
、

液
一

液和气

要的影响因素

图 在
,

不同氮化时间得到的纳米

粉体的 图
一

即 份

,

生成纳米 的反应是一个气
一

固相之间的反应
,

其传质
一

液相之间的传质速率要慢的多
,

所以氮化反应的时间是一个重

图 是纳米 粉体在
,

氮化 和 后
,

得到的纳米 粉体的 图

从图中可以发现
,

氮化
,

立方相 与金红石型 的衍射峰同时出现
,

表明在此条件

下
,

已部分转化成
,

而且残留的 也从锐钦矿型转化到金红石型
,

氮化反应并
不完全 当氮化时间延长到

,

谱图上金红石型 的衍射峰消失
,

仅有立方相

的衍射峰 这说明 氮化反应 已进行完全 在一定的氮化温度下
,

延长氮化反应时间
,

是使

氮化反应进行完全的必要条件

升高氮化温度和延长氮化时间都能使氮化反应进行完全 前一条途径
,

虽然生产效率

较高
,

但是
,

氮化温度高容易导致纳米粉体颗粒粒径长大和团聚
,

不易得到高质量的产品
,

而后一条途径
,

由于可以在相对较低的氮化温度下反应
,

所以容易得到粒径小
、

分散性好

的产品

粉体粒径和形貌的影响

为了考察 粉体粒径对氮化后得到的 粉体粒径的影响
,

我们利用粒径为 、

的 粉体为原料
,

在
,

氮化 制备了具有较大粒径的 粉体 图
、

分别为

大粒径 粉体和制备的 粉体的 照片

从图中我们可以看到
,

用大粒径 粉体制备的 粉体的粒径比前面用细 粉

体 粒径约为 制备的 粉体的粒径要大的多
,

另外从图中也可以看到制备的粉体
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存在较严重的团聚
,

说明制备的粉体的分散性也差的多
,

这可能是由于大粒径 粉体本

身具有一定的团聚所造成的 所以 粉体质量对氮化后得到的 粉体的质量有明显

的影响

图 大粒径 粉体的 图

图 大粒径 粉体
,

在
,

氮化 时

得到的 粉体的 图

我们还考察了 粉体的形貌对氮化后得到的 粉体的影响 用棒状纳米 粉

体为原料
,

在
,

氮化 时制备了 粉体 图
、

分别为棒状纳米 粉体和制

备的 粉体的 照片

图
·

棒状 粉体的 图
一

图 棒状 粉体
,

在
,

氮化 时得

到的 粉体的 图

一

从制备的 粉体的 照片中可以看到
,

用棒状纳米 粉体为原料
,

氮化后得

到的 粉体是由小颗粒组成的大团聚体 大团聚体的直径约为 、 这可能是由

于棒状纳米 粉体的直径较小
,

从图 中可以看到其直径只有 左右
,

具有很大的

比表面积
,

因而具有较大的表面 自由能 在氮化过程中
,

在高温状态下相互之间易于形成

团聚体

粉体的成分分析
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采用化学分析法定量分析了在
,

氮化 制备的纳米 粉体的氮
、

氧含量
,

并

由此计算了粉体的氮化率
,

分析结果如表 所示 分析中为了消除分析方法的系统误差
,

用分析纯的 粉体为标准样品
,

氮化率 制备粉体的含氮量 标准样品的含氮量
·

从分

析结果可以看到
,

制备的纳米 粉体的含氮量与标准样品的含氮量十分接近
,

氮化率达

到
,

表明氮化反应进行的比较完全 但是制备的粉体的氧含量却比标准样品的氧含
量高

,

我们认为这是由于制备的 粉体颗粒粒径比标准样品的粒径 微米级 小
,

具有更

大的比表面积
,

更容易吸附空气中的氧所导致的

表 粉体的化学组成
丁妞

和 分析

利用 和 研究了纳米 粉体在空气中的热稳定性能 图
、

分别为其

和 曲线 在空气中加热

化学反应

粉体
,

在一定温度下 粉体与空气中的氧气将发生下述

、‘夕尹、

,
矛

上︸八门
‘

‘
、户卜
、
八」

才吸、

△

叶

△

斗

△

一

记刁切日
·

沙日的

”

’“

县”
”

砚

萝
, , 。

’

卜一旦笋
’

图 纳米 粉体的 曲线 图 纳米 粉体的 曲线

从图 中可以看到
,

纳米 粉体在空气中被加热到 。护 时
,

产生增重
,

这

说明纳米 粉体发生了明显的氧化反应
,

图 中在
“

出现的放热峰也说明了这

一点 另外
,

从图 中还可以看到纳米 粉体在 左右即发生氧化反应 粉

体被氧化成 时
,

粉体理论上应增重
,

进一步氧化到 时
,

粉体理论上应增

重 的
,

但是在考察的条件下
,

纳米 粉体增重在 、 之间
,

我们认为这说



期 李景国
,

等 纳米氮化钦粉体的制备及其影响因素

明纳米 粉体在 时被氧化的产物既不是单纯的 也不是单纯的
,

而是

和 的混合物
·

结论

以纳米 为原料
,

采用氨气直接氮化法制备了纳米 粉体
,

制备的纳米 粉

体的最小粒径约为

研究结果表明 纳米 在 开始转化成
,

在
,

氮化 纳米 全

部转化成

氮化温度对纳米 粉体的粒径有明显影响 氮化温度越高
,

粉体的粒径越

大

粉体的粒径和形貌对氮化后产生的 粉体的粒径和形貌有明显影响

粉体的粒径越大
,

粉体的粒径越大

纳米 粉体在空气中
,

在 开始氧化
,

至 氧化增重
,

氧化产物

为 和 的混合物
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