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　　摘　要　本文以钛酸丁酯为原料, 通过溶胶一凝胶法制备了 T iO2 凝胶, 在高温下烧结此凝胶得到T iO 2。

将 T iO 2粉末在 900°C 以上用氨进行氮化, 制得金黄色的氮化钛。通过使用热分析、色谱分析、扫描电镜及 X

一射线衍射等手段, 研究并揭示了凝胶在陶瓷化生成 T iO 2的过程中的化学反应, 结晶及晶型随温度的变化

规律。发现了氮化钛陶瓷的生成率与 T iO 2溶胶的制备条件之间的关系。
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Abstract　Titanium ox ide gel w as pr eared f rom n-buty l t itanate by a so l-gel method, The gel w as

then sintered to form TiO 2 ceramic. From the T iO 2 pow der, t itanium nitr ide for med through nit rifying

by amm onia at the temperature above 900°C. The processes were intensely studied through thermal

analy sis, chrom otogr aphy, scanning elect ronic micro scopy and X-ray diff ract ion. Emphasis is placed

on the chemical reations, the crystallizt ion and polyamo rphism in the sol-gel pr ocess o f T iO 2. T here-

after, the dependence of the yield of T iN under the pr eparato ry condit ions of T iO 2 is established.
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溶胶一凝胶 ( sol-gel ) 法是近年各国科学家深入研究的课题之一。作为一种先驱体方法, so l-gel技

术被广泛应用于多种陶瓷材料的制备。Sol-gel法最显著的优点是: 1. 工艺简单; 2. 具有良好的成型性;

3. 与传统的烧结方法相比, 烧成温度低, 一般仅 400～500°C; 4. 所得产品的纯度高, 均匀性好。T iO 2

为一种无机功能材料, 可用作电子陶瓷、高级涂料、催化剂、化妆品, 消光剂, 纸张填料等。用 so l-gel

法制备的 T iO 2陶瓷被用作防腐膜[ 1] , 电子材料和光学膜[ 2]以及纳米材料[ 3]等。本文以钛酸丁酯为原料,

以乙醇为溶剂, 通过盐酸催化水解的 sol-gel技术制备了 TiO 2陶瓷粉末, 系统地研究凝胶在陶瓷化转变

的整个过程随温度的变化规律。将 sol-gel法制备的氧化钛粉末氮化得到金黄色的氮化钛。本文对上述

TiO 2陶瓷转化为氮化钛陶瓷过程的生成产率随氮化温度和溶胶中 T iO 2浓度变化等规律, 进行了一系

列探索性的工作。

1　实验

根据实验摸索的配方, 将一定量的钛酸丁酯加入到乙醇中, 在三颈瓶中搅匀。取同量的乙醇, 加

入蒸馏水和浓盐酸, 均匀混合后在隔离空气的条件下通过分液漏斗缓慢地滴入三颈瓶中。反应在 20°C

下不断的搅拌中进行。当滴加完毕后, 体系成为浅黄色的溶胶。溶胶在密闭的容器中和 0°C 下可长时间

保存, 但敞置于空气中一定时间后则可得到 TiO 2凝胶。
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将上述凝胶进行 TG/ DTA ( Therof lex, 日本理学) 分析。分别在空气和氦气气氛下, 以 15°C/ m in

图 1 6% TiO2 凝胶在空气中的 TG 和 DTA 图 (升温速率 15°C/ min)

图 2 12% T iO 2凝胶在空气中的 T G 和 DTA 图 (升温速率 15°C/ min)

的升温速度, 使温度升至 1000°C。根据发生热效应的温区, 收集各个阶段的逸出气体, 并用气相色谱
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图 3 6%T iO 2凝胶经不同温度热处理后放出气体的气相色谱图

(柱温 140°C, 进样温度 160°C, 柱流速 22ml/ m in, 标样定性)

图 4

( 103型, 上海分析仪器厂) 对这些气体进行分析。溶胶经过不同温度的热处理后, 通过 X-射线衍射

( RAX-10和 Siemens D500) 法测定 TiO 2的结晶程度和晶型。

将在 600°C 烧结成的T iO2 陶瓷粉末放入瓷舟, 置于高温烧结炉中。用高纯氮排尽空气后, 通入干
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燥的氨气。用气泡法控制氨气的流速。气流稳定后开始加热, 升温速度为 20°C/ m in。达到氮化最高温

度恒温 5小时后, 使体系自然降温。降温过程中停止通氨气, 用氮气保护, 以免氮化钛产物被氧化。将

所得产物进行 X-衍射 ( Siemens, D500) 和扫描电镜 ( X-650, 日立) 分析。

2　结果与讨论

2. 1　烧结 TiO 2凝胶的热效应与失重变化规律

将 T iO2 的重量百分浓度 (由实际配方中的 Ti ( OBu
n
) 4的浓度换算为 6%和 12%的溶胶生成的凝

胶在空气中进行 TG/ DTA 分析。实验中, 为了清楚地了解失重变化, 在第一次失重后将 T G量程由

50m g 改为 20mg。分析结果如图1和图2所示。两个图中均显示了 4个失重变化区: 室温至150°C, 250

～300°C, 350～400°C, 470～500°C。其中, 第一个失重对应于一个大的吸热峰, 这显然是由凝胶中溶

剂和有机基团的挥发引起。后三个失重各分别对应于一个放热峰, 除了前两个可能属于水解缩合和结

晶过程之外, 第三个未知的放热峰尚未见过报导。

为了搞清凝胶的热变化历程, 使样品在上述 4个失重温度区的最高温度下恒温半个小时, 然后分

别收集凝胶在这四个失重温度区逸出的气体, 并分别进行色谱分析。结果如图 3所示。通过测定标准

样品的保留时间, 对凝胶逸出各种气体进行定性。

实验结果说明, 在空气中烧结T iO 2凝胶的热反应和失重规律为: ( 1) 烧结温度小于 150°C时 (强

烈吸热) , 逸出物为水, 乙醇和少量的丁醇。( 2) 在 250～300°C 间 (放热) , 少量的失重物为水, 乙醇

和丁醇。( 3) 350～400°C 温区 (放热) , 逸出物为只有水。( 4) 470～500°C 温区 (放热) , 失重物为水

和 CO 2。

以上事实说明: ( 1) 在第一温区, 由于 TiO 2凝胶中游离的水、乙醇、丁醇的大量挥发, 发生强烈

吸热和失重。丁醇是由水解和醇解反应所产生, 其还应如下:

T i ( OBu
n
) 4+ xH2O————→Ti ( OBu

n
) 4- x ( OH) x + xBu

n
OH

Ti ( OBu
n
) 4+ xEtOH————→Ti ( OBu

n
) 4- x ( OEt ) x + xBu

n
OH

经过这一步后, 体系的失重已经达到 67% ( 12% TiO 2) 到 87% ( 6%TiO 2 )。

( 2) 在第二温区 ( 250- 300°C) 主要发生下列缩合反应

Ti- OBu
n
+ HO- Ti————→Ti- O- Ti+ Bu

n
OH

Ti- OEt+ HO- T i————→Ti- O- Ti+ EtOH

Ti- OH + HO- T i————→T i- O- T i+ H2O

根据热力学计算, 上述反应均为放热反应, 因此在热分析中出现放热峰, 同时生成少量乙醇, 丁

醇和水。此时, 体系的化学组成基本上成为以二氧化钛及其水合物为主的三维骨架。

( 3) 第三温区 ( 350～400°C) 的放热变化是由非晶态生成锐钛矿结晶所致。这已由 X- 衍射晶型分

析证明 (见后述)。在此温区的逸出物为无定型 T iO 2的水合物中的的结合水。

( 4) 在第四温区 ( 470～500°C) 范围内, DT A 曲线上有一个明显的尖而高的放热峰, 失重产物为

水和CO 2。将 6%的样品在氮气下作热分析进行比较, 发现在氮气中未出现第四个放热和失重峰 (图

4)。这充分说明, 这最后的放热和失重是 T iO2 中残存的有机基团与空气中氧气燃烧的结果。

2. 2　烧结 TiO 2凝胶晶型变化规律

凝胶在烧结过程中不仅发生以上热效应和失重, 同时发生结晶和晶型转变。

在石英管式炉中通入空气, 对凝胶进行高温烧结, 室温进样, 升温速率 10/ m in, 在指定温度处恒

温 20m in, 冷却到室温后取出样品进行X-光衍射实验, 其结果如图 5所示。在这些图中, a 表示锐钛矿,

r 表示金红石。

X射线衍射图证明, 150°C时干T iO2 凝胶粉末为无定型态结构, 烧结温度为 370～600°C时样品中

主要是锐钛矿。700°C 出现金红石结晶。但在 700～800°C的区间, 锐钛矿和金红石共存。当烧结温度

达到 900°C 以上时, 所有的晶粒转变为金红石结构。结合热分析的结果, 锐钛矿生成时放出结合水, 可

以观察到明显的热效应。但锐钛矿到金红石的转变过程的热效应太小, 未观察到。
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图 5 T iO 2凝胶经不同的最高温度处理 20min (升温速率 10°C/ min) 后的X-光粉末

衍射图 ( CuK A)。a. 150°C, b. 370°C, c. 485°C, d. 600°C, e. 700°C, f. 800°C,

g . 900°C (在 hkl指标前的字母: a . 锐钛矿, r . 金红石)

影响晶体的生成和晶型转变的因素很多, 有烧结温度、烧结时间, 溶胶体系中所用的溶剂和催化

剂等。如增加烧结时间将会使结晶和晶型转变温度出现一定的降低。Hu
[ 4]和 T akahashi等

[ 5]分别研究

指出, 溶胶的溶剂与催化剂等均对晶体的生成与转变温度有影响。因此, 溶胶的体系不同, 实验条件

不同, 其T iO 2晶体的生成与转变温度也会出现不相同之处。

2. 3　溶胶浓度和氮化温度对氮化钛生成的影响

TiO 2在 HN 3中氮化生成氮化钛 ( T ixN ) , 其总化学反应式为:

6T iO 2+ 8NH 3————→6TiN+ 12H2O+ N 2

分别将 TiO 2含量为 2%、6%、10%的溶胶所在 600°C所得的 TiO 2粉末在相同的温度 ( 1100°C) 等

条件下进行氮化, 其氮化后试样的X-衍射测定结果分别如图 6. a, 6. b, 6. c 所示。从中可见, 在这

些情况下原来的金红石晶体已绝大部分反应生成氮化钛,表现为金红石的反射峰均只留下很小的痕迹,

而出现了立方晶系的氮化钛的特征衍射峰。而当温度稍低 (如 900°C) 时, 即使其它条件相同, 此氮化

反应却基本不发生。如 TiO 2浓度为 6%的溶胶在 900°C下氮化产物的X-衍射图 (图 6. d) 与其在 1100°

C 的情况 (图 6. b) 相比, 可以看出这个明显的区别。

从 T iO 2生成 TiN 的总反应的 Gibbs自由能计算公式
[ 6]

:

△G = 914. 79 - 0. 726T ( KJ/ mol )

计算△G≤0, 即 T≥1259K ( 986°C) 时, 上述总反应才能发生, 与本研究的结果即 ( 900°C时基本不

发生反应的事实) 基本相符。

102 国 防 科 技 大学 学 报 1998 年第 2 期



图 6 经 NH3 氮化后的 T iO2 凝胶的 X光粉末衍射图 ( CuK A)。

a. 2%T iO 2凝胶 1100°C 氮化; b. 6% 7T iO 2凝胶. 1100°C 氮化;

c. 10% T iO2 凝胶 1100°C 氮化; d. 6% 7T iO 2凝胶. 900°C 氮化。

( hkl指标前的字母: r 金红石. t. 氮化钛)

仔细研究氮化后产物衍射图中残存的氧化钛与生成的氮化钛的最高衍射峰, 金红石为 110反射

( 3. 24A ) , 氮化钛为 200 ( 2. 11A) , 测定这两个峰强度的比值, 将数据列于下表。

表 1

溶胶 T iO2 浓度 ( % ) 2 6 10 6

氮化温度 (°C) 1100 1100 1100 900

r . 100 与 t . 200 衍射峰强度比* 0. 05 0. 08 0. 29 5. 08

　　* r . 表示金红石; t表示氮化钛

以上的结果说明, 氮化温度相同 ( 1100°C) 时, 溶胶中 TiO 2浓度越高, 氧化钛与氮化钛X-衍射最

高峰值之比越大, 这说明氧化钛生成氮化钛的产率越低。

Ti ( OBun ) 4 水解及 T iO 2 溶胶粒子形成过程研究[ 7]表明, T iO 2粒子的平均直径是随反应物 Ti

( OBu
n
) 4的浓度增加而增加, 即溶胶中T iO 2浓度越低, 烧结生成的 TiO 2粒子的粒径越小。因为氮化反

应从表面扩散进入溶胶内部, 而溶胶的粒径小意味着表面积大, 故 TiO 2溶胶浓度降低可使氮化反应速

度加快。这与上述的结论是一致的。

溶胶中 T iO2含量越高, 即其 Ti ( OBu
n
) 4浓度越高, 其溶胶和凝胶中含碳量也越多。由于高温下

碳的强还原性可能会使生成更低价的钛的化合物。可能的反应式如下

8 T iO 2 + 5C + 4NH3————→ 4 T i2N + 5CO 2 + 6H2O

　　因此, 高浓度溶胶所得的 TiO 2的氮化钛物有T i2N 的生成。
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3 结论

本文以钛酸丁酯为先驱体, 用溶胶一凝胶技术制备了氧化钛陶瓷并成功地将T iO 2转化成氮化钛陶

瓷。通过研究得到以下结论:

( 1) 在空气中烧结 T iO2 凝胶的热效应和失重变化规律是: ( a ) 烧结温度低于 150°C 时, 体系中挥

发出水、乙醇和少量的丁醇, 因而发生强烈的吸热和大量的失重; ( b) 在 250～300°C 区间, 体系发生

放热, 少量的失重物为水、乙醇和丁醇, 此时体系发生缩合; ( c) 350～400°C区间体系放热并失去水,

这是结晶放热以及结晶水受热逸出所致; ( d) 第四温区, 470～500°C, 由于体系中残留的碳燃烧放热,

同时失去水和二氧化碳而出现失重。

( 2) 烧结 TiO 2凝胶, 150°C时 T iO 2凝胶为非晶态, 370～600°C 区间为锐钛矿, 700～800°C区间

锐钛矿与金红石共存, 900°C完全生成金红石。

( 3) 在一定条件下, 在氨气中氮化T iO 2, 其 T iN 的生成率随溶胶中T iO 2浓度的增加而降低, 随

氮化温度升高而升高。
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