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　　摘要：以金属锆粉(Zr)和六方氮化硼粉(h-BN)为原料，结合高能球磨和高温高压合成技

术，制备出了 ZrN-ZrB2 纳米复合材料。利用 X 射线衍射、透射电镜和拉曼光谱等测试手段，
对材料的结构和合成规律进行了研究。结果表明，高能球磨过程中只合成出了 ZrNx，没有出

现 ZrB2，从 N、B 原子与 Zr 进行固态反应的热力学和动力学方面分析了原因。利用 Zr 与 BN
粉球磨 1 0 h 后的混料，在压力为 5 GPa、温度为 1 300 ℃的条件下，制备出了具有高致密度的

ZrN-ZrB2 纳米复合材料。其维氏显微硬度(1 7 GPa)、热膨胀系数(7.57×10－6℃－1)和电阻

率-温度系数(8.846×10－4℃－1)等材料参数的测量结果表明，ZrN-ZrB2 复合材料是一种集优

良的力学、热学和电学性能于一体的纳米复合材料。

　　关键词：氮化锆；硼化锆；高温高压；纳米复合材料
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1　引　言

　　开发具有超硬、耐高温和导电性能优良的纳米复合材料，一直以来是人们的追求目标。过渡族金属

氮化物、硼化物和碳化物等难熔化合物具有硬度高、耐高温等特点，近年来引起了人们的广泛关注。其

中，氮化锆(ZrN)具 有 高 熔 点(2 980 ℃)、高 硬 度(约 1 3 GPa)、高 体 弹 模 量(328 GPa)、高 热 导 率

(20.5 W/(m•K))、低电阻率(13.6μΩ•cm)、化学和热稳定性好、机械/磨耗性能优良、颜色类似黄金

等特点[1]，在机械工业领域中可作为耐磨损、耐腐蚀层，在电子工业中可作为电接触层，在珠宝行业中可

用来做装饰膜等[2-7]。制备 ZrN 薄膜材料一般采用反应溅射、离子束溅射、离子电镀等方法[8-10]。硼化

锆(ZrB2)的熔点(3 040 ℃)、硬度(22 GPa)、体弹模量(496 GPa)、热导率(24.3 W/(m•K))、电阻率

(0.78 nΩ•m)等性能指标[1 1]均高于 ZrN，并且对于熔融金属具有化学惰性，其陶瓷制品被广泛用作各

种高温结构及功能材料，如航空工业中的涡轮叶片、磁流体发电电极等。
　　由于 ZrN 和 ZrB2 均属于高熔点的共价键化合物，高温下扩散系数很小，需要很高的烧结温度(高
于1 850 ℃)才能使其致密化。国内外学者采用各种烧结工艺对 ZrN 和 ZrB2 材料的致密化进行研究，
以期改善材料的综合性能。例如，Monteverde 等人[12-1 3]在 ZrB2 中加入 SiC 颗粒，采用热压烧结法制备
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出了 ZrB2-SiC 复合材料，其相对密度大于 98%，弯曲强度达到 700 MPa，维氏显微硬度为 1 4 GPa，极大

提高了复合材料的强度和硬度。
　　将 ZrB2 所具有的高体弹模量、导电性能优良等特点与 ZrN 所具有的耐腐蚀、抗高温氧化性好等特

点相结合，实现优势互补，有望制得兼具优良力学和电学性能的复合材料。目前，国内外有关 ZrN-ZrB2
复合材料的合成及性能研究并不多见，因而有必要对该复合材料的合成机制和性能进行深入研究。本

研究将球磨法与高温高压原位反应技术相结合，合成 ZrN-ZrB2 纳米复合材料，研究材料的合成机制、
显微结构及其与材料性能的关系。

2　实验方法

　　实验原料为英国 Alfa Aesar 公司生产的六方氮化硼粉(h-BN，纯度为 9 9.99%)和北京有色金属研

究院生产的单质锆粉(Zr，纯度为 9 9.5%)。原料配比按照反应式：3Zr＋2BN →2ZrN＋ZrB2，即 Zr 粉
与 h-BN 粉按摩尔比 3∶2 进行混合。将混合粉末置于德国 Fritsch 公司生产的 P7 型高能行星式球磨

机中进行球磨实验。实验中，采用不锈钢球和球磨罐，球料比为 1 5 ∶ 1，球磨罐中充入保护气氩气

(0.1 MPa)，球磨机转速为 600 r/min。为防止样品在空气中发生氧化，取样过程在充氩气的手套箱中

进行。球磨后的样品在 Walker 型二级加压多压砧高压装置上进行高温高压合成实验。样品的组装方

式、高压装置以及压力和温度控制系统详见文献[14]。将合成样品在压力为 5.0 GPa、温度为 1 300 ℃
的条件下保温保压 5 min，淬火卸压后取出样品。

　　利用日本 Rigaku 公司生产的 D/Max-ⅢA 型 X 射线衍射仪(X-Ray Diffraction，XRD，Cu-Kα)、日
本 JEOL 公司的 JEM-3010 型高分辨透射电镜(High Resolution Transmission Electron Microscopy，

HRTEM)以及英国 Renishow 公司的 Invia 显微共聚焦拉曼光谱仪，测定样品的相组成。Raman 光谱

仪所用的激光波长为 5 32 nm，激光功率为 1 50 mW，为防止样品在强激光照射下发生氧化，激光功率限

制在0.1%。将合成的样品加工成∅6 mm×2 mm 的圆片，通过阿基米德排水法测量样品的密度，并利

用上海万衡公司生产的 HV-1000 型维氏显微硬度仪、德国 Netzsch 公司的 Dil402 型热膨胀仪以及四端

法电导率测试仪，分别对样品的显微硬度、线膨胀系数和高温电学性能进行测试分析。

3　实验结果与讨论

3.1　机械球磨过程

图 1　不同球磨时间下 Zr 与 h-BN 混料的 XRD 谱图

Fig.1　XRD patterns of Zr and BN mixtures
ball-milled for different time

　　将 Zr 粉与 h-BN 粉按摩尔比 3∶2 混合后进行

高能机械球磨，达到预定球磨时间后取样，进行

XRD 测试。图 1 为原料和经不同时间球磨后样品

的 XRD 谱图。由图 1 可知：经过 1 0 h 球磨后，Zr 衍
射峰强度明显降低，半峰宽增加，而 h-BN 的衍射峰

则全部消失，表明机械球磨使 Zr 的晶粒尺寸减小，

h-BN 完全转变为非晶 BN(a-BN)，此外，在 3 3.4°和

38.6°处出现了两个新的弱衍射峰，表明开始有新相

形成；球磨 1 5 h 后，除了包含 Zr 的衍射峰(36.3°)
外，在 3 3.2°、38.8°、56.8°和 6 6.7°等处还出现了明

显的衍射峰，它们对应 ZrN 的(11 1)、(200)、(220)
和(31 1)等晶面衍射峰，可以认为在球磨 Zr 和 BN
的过程中形成了新相 ZrNx(x＜1)；随着球磨时间的

延长，ZrNx 的衍射峰强度不断增强，半峰宽减小，说
明 ZrNx 的晶粒尺寸及其在样品中的含量不断增
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加；经过 70 h 球磨后，样品的衍射峰全部为 ZrNx 的衍射峰，没有观测到 a-BN 或金属硼化物的衍射峰。

　　在球磨 Zr 粉和 BN 粉的过程中，混料在磨球之间以及磨球与罐壁之间的不断碰撞挤压和剪切作用

下反复变形、焊合和断裂，金属 Zr 晶粒细化至微米级甚至纳米级，同时 h-BN 转化为活性很高的 a-BN。

a-BN 中的 N 原子或 B 原子可以与 Zr 发生固态反应，形成 Zr-N 或 Zr-B 合金，但在球磨 Zr 和 h-BN 的

整个过程中，球磨样品的 XRD 谱图中只观测到了 ZrNx 的衍射峰，没有发现 ZrB2。这可以通过反应动

力学和热力学两方面进行分析。(1)B 原子和 N 原子在 Zr 中存在固溶度差异。由二元合金Zr-B和 Zr-
N 的相图[1 5]可知，温度低于 500 ℃时，B 在 Zr 中的固溶度几乎为零，达到 800 ℃后，才可能形成 Zr-B 合

金，而 500 ℃时 N 在 Zr 中的固溶度可达 20%(原子分数)；(2)ZrN 和 ZrB2 的形成焓存在差异。ZrN 的

标准形成焓(－366.6 kJ/mol)比 ZrB2(－323 kJ/mol)低，说明 ZrN 具有比 ZrB2 更低的自由能。由以上

两点可知，N 原子与 Zr 结合形成合金的能力比 B 原子强，在相同的反应条件下 ZrN 比 ZrB2 更容易形

成。当 a-BN 中的 N 原子与 Zr 反应形成 ZrN 后，剩余的 B 原子则以非晶态的形式包覆在 ZrN 和未参

与反应的 Zr 纳米晶粒周围。在高能机械球磨过程中，由于钢球之间的摩擦和碰撞所产生的局域温度和

局域压力超过了 ZrN 的形成条件，但未达到 ZrB2 的形成条件，因此球磨过程中没有形成 ZrB2。

3.2　高压合成 ZrN-ZrB2 复合材料

　　为了能够得到同时含有 ZrN 和 ZrB2 的高致密复合材料，将 Zr 和 h-BN 球磨 1 0 h，得到的混料样品

粉压成∅8 mm×6 mm 的圆柱，然后在高压装置上进行高温高压合成实验。在压力为 5 GPa、温度为

1 300 ℃的条件下，合成样品的 XRD 谱如图 2 所示。与 JCPDS 标准衍射数据进行对比，得到：33.96°、

39.43°、56.77°、67.8°、71.4°和 84.7°处的衍射峰分别为 c-ZrN 的(11 1)、(200)、(220)、(31 1)和(400)晶
面衍射峰；25.4°、32.96°、41.77°、51.7°、58.2°、62.6°、64.5°、74°和 8 1.5 6°处的衍射峰分别对应于 h-ZrB2
的(001)、(100)、(101)、(002)、(1 10)、(102)、(1 1 1)、(201)和(112)晶面衍射峰；28.27°、31.52°、35.37°、

50.25°、54.1°和 60°处出现的弱衍射峰分别为 m-ZrO2 的(11 1)、(1 1 1)、(200)、(220)、(202)和(13 1)晶面

衍射峰。由此可以初步判断，高温高压下合成的样品为 ZrN-ZrB2 复合材料，同时含有少量 m-ZrO2。

　　通过 Raman 光谱测试和 TEM显微观测，可以进一步确定高压合成复合材料的相结构。图 3 为压

力 5 GPa、温度 1 300 ℃条件下合成样品的 Raman 光谱图。利用 Lorentz 函数，对 Raman 谱进行拟合，
得到了 9 个 Raman 峰。根据单晶 ZrN 的 Raman 振动峰指认结果[1 6-1 7]，将 1 6 3、222、329、448、500、710
和 9 90 cm－1这 7 条 Raman 振动峰分别归属于 ZrN 的 TA、LA、2TA、2LA、TO、A＋O 和 2O 模声子峰，
而 3 90 和 6 60 cm－1则分别归属于 m-ZrO2 的 LO 模和 TO 模[18-1 9]。图 3 中未观测到 ZrB2 的 Raman 峰，
这是由于 ZrB2 的自由电子导电特性使其所有的振动模式均为 Raman 非激活模式。图 4 给出了样品的

TEM照片。观察图 4(a)发现，样品中的颗粒形貌均呈“准球形”，颗粒尺寸约为 1 0 ~ 30 nm，没有

异常长大的颗粒(晶粒)。图 4(b)所示的相邻晶面间距 0.35 3 nm与ZrB2 的(001)晶面间距一致，而相

图 2　ZrN-ZrB2 复合材料的 XRD 谱

Fig.2　XRD pattern of the ZrN-ZrB2 composites

图 3　ZrN-ZrB2 复合材料的 Raman 光谱图

Fig.3　Raman spectra of the ZrN-ZrB2 composites
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邻晶面间距 0.229 nm 与 ZrN 的(200)晶面间距一致。综合 Raman 光谱和 TEM的分析结果，可以进一

步确认在高温高压(5 GPa、1 300 ℃)条件下合成的样品为 ZrN-ZrB2 纳米复合材料。

图 4　ZrN-ZrB2 纳米复合材料的 TEM照片

Fig.4　TEM images of the ZrN-ZrB2 nanocomposites

　　在化学反应过程中，高压具有抑制原子长程扩散、加快反应速率、降低合成温度、增加物质致密度等

作用，高压与高温相结合同时作用于物质时，将改变物质中的电子能级结构，从而产生新的电子基

态[20]。本研究在高温高压(5 GPa、1 300 ℃)下原位固态反应 5 min 后，制备出了常规条件下难以合成且

晶粒无异常长大的 ZrN-ZrB2 复合材料，这应归因于高压下 B 原子在 Zr 中的固溶度增加，B 与 Zr 发生

固态反应的活化能显著降低，因此在较低的温度条件下形成了 ZrB2。此外，高压限制了 N 原子和 B 原

子在 Zr 中的长程扩散能力，使高温条件下 ZrN 和 ZrB2 的晶粒生长受到限制，最终获得了具有纳米结

构的 ZrN-ZrB2 复合材料。

3.3　ZrN-ZrB2 复合材料的性能

3.3.1　致密度与显微硬度

　　将合成的 ZrN-ZrB2 纳米材料加工成∅6 mm×2 mm 的圆片，经表面抛光清洁后，由阿基米德排水

法确定其密度为 6.352 g/cm3，与理论密度(6.905 g/cm3)进行比较后，得到复合材料的致密度约为

9 2%。利用维氏显微硬度仪测量样品在室温下的显微硬度，荷载压力为 9.8 N，保持荷载时间为 1 5 s，测
量样品表面 1 0 个不同位置，并对 1 0 次测量的显微硬度值取算术平均。实验测得 ZrN-ZrB2 纳米复合

材料的显微硬度为 1 7 GPa，较单相 ZrN0.9 3的硬度 1 3 GPa 有明显提高，较单相 ZrB2 的硬度 22 GPa 有所

降低。这是因为在高温高压条件下合成的 ZrN-ZrB2 复合材料中，ZrN 和 ZrB2 均保持了良好的纳米结

构，并且具有很高的致密度，尤其是原位形成的第 2 相 ZrB2 纳米颗粒与 ZrN 基体材料复合后，大大改

善了复合材料的力学性能。

3.3.2　热膨胀性能

　　利用热膨胀仪，测量 2 5~1 000 ℃温度范围内 ZrN-ZrB2 复合材料的线膨胀特性。测试气氛为空

气，流量为 60 mL/min，升温速率为 5 ℃/min。图 5 为 ZrN-ZrB2 复合材料的线膨胀曲线。由图 5 可知，
在所测试的温度范围内，ZrN-ZrB2 复合材料共发生了 4 种不同类型的热膨胀(收缩)过程：(1)25~
500 ℃温度范围内样品缓慢膨胀，其线膨胀系数为 7.57×10－6℃－1；(2)500~660 ℃范围内样品急剧膨

胀，线膨胀系数达到 1.33×10－4℃－1；(3)660~860 ℃范围内样品缓慢收缩，收缩系数为 3×10－6℃－1；
(4)860~1 000 ℃范围内样品快速收缩，收缩系数为 2.6×10－5℃－1。为了进一步确定 ZrN-ZrB2 复合

材料在升温过程中膨胀系数剧烈变化的原因，对空气气氛下(1 000 ℃)烧结 5 min 后的 ZrN-ZrB2 复合

材料样品进行 XRD 测试，如图 6 所示。由图 6 可知，烧结样品的所有衍射峰峰位均与 m-ZrO2 一致，表
明样品的外表面被空气中的氧气氧化，全部转化成 m-ZrO2。除掉烧结样品表面的氧化层，再次对样品

进行 XRD 测试，测量结果与烧结前样品的 XRD 谱图(见图 2)相同，表明经过 1 000 ℃烧结后 ZrN-ZrB2
复合材料内部没有发生任何变化。
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　　在热膨胀性能测试过程中，ZrN-ZrB2 复合材料样品在 500~660 ℃范围内出现了急剧膨胀现象，这
应归因于 ZrB2 在空气中的快速氧化过程，类似的氧化过程在 TiB2-ZrB2、B4C-ZrB2 等复合材料中均有

体现[21]。ZrB2 的氧化过程遵循反应式：2ZrB2＋5O2 →2ZrO2＋2B2O3，ZrO2 和 B2O3 结晶后附着在样

品表面，造成热膨胀系数急剧增大，同时阻止了样品内部的进一步氧化。当烧结温度超过 6 60 ℃时，

B2O3 晶体呈现出固态→液态→气态的连续变化规律，导致样品的热膨胀性能出现反常热收缩现象。在

2 5~500 ℃温度范围内 ZrN-ZrB2 复合材料的热膨胀系数为 7.57×10－6℃－1，与单相 ZrN 的室温膨胀

系数 7.2×10－6℃－1 [1]和 ZrB2 的热膨胀系数 6.6×10－6℃－1 [1 1]相比有所增大，这是因为具有纳米结构

的 ZrN-ZrB2 复合材料中存在大量的界面原子，相同条件下界面原子的非线性热振动强度较常规单晶

材料显著，对热膨胀系数的影响也更强烈。

图 5　ZrN-ZrB2 复合材料在空气气氛下的热膨胀曲线

Fig.5　Thermal expansion curves of
ZrN-ZrB2 nanocomposites in air

图 6　ZrN-ZrB2 复合材料在空气中高温烧结后的 XRD谱

Fig.6　XRD pattern of ZrN-ZrB2 composites

after annealing at 1 000 ℃ in air

3.3.3　高温导电性能

　　采用范德堡四电极法测量了复合材料在 2 5~800 ℃范围内的电阻率(ρ)变化规律。将 ZrN-ZrB2 复

合材料加工成∅6 mm×2 mm 的圆片，用导电银胶粘好 4 个电极，图 7 中左上角插图即为实物照片。将

样品置于石英玻璃管中，为了防止样品被氧化，石英管内通入流动的高纯 N2 作保护气(50 mL/min)。
将石英管置于程序控温的高温炉中(升温速率为 10 ℃/min)，测量升温过程中 ZrN-ZrB2 的电阻率变化。

图 7　ZrN-ZrB2 复合材料电阻率随温度变化关系

Fig.7　Variation of the resistivity with temperature
for ZrN-ZrB2 composites

　　ZrN-ZrB2 复合材料的电阻率随温度的变化关

系见图 7。通过最小二乘法对电阻率-温度变化进

行线性拟合，由图 7 可知在所测量的温区内，样品的

电阻率随温度升高呈线性增加，电阻率由 20 ℃时的

1 0.0 nΩ•m 线性增加到 800 ℃时的 1 6.9 nΩ•m，
表明 ZrN-ZrB2 复合材料具有类金属导电特性。与

单晶 ZrN 的电阻率 1.36 nΩ•m 和 ZrB2 的电阻率

0.78 nΩ•m 相比，ZrN-ZrB2 复合材料的室温电阻

率增加了 8~12 倍。影响材料电阻率的因素包括组

分、致密度和颗粒度等。本研究中合成样品的颗粒

度小于 30 nm，大量晶界原子和少量 ZrO2 杂质的存

在影响了电子输运的平均自由程，这应是造成 ZrN-
ZrB2 复合材料室温电阻率增大的主要原因。

　　电阻率-温度系数(α)可以衡量温度对材料导电性的影响[22]，α的计算公式为

α＝ 1
ρ0

dρ(T)
dT

(1)

式中：ρ0 为室温电阻率，T 为绝对温度。由(1)式可计算出 ZrN-ZrB2 复合材料在 2 5~800 ℃温度范围内
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的电阻率-温度系数α＝8.846×10－4℃－1。与已报道的 ZrB2 的电阻率-温度系数 6.4×10－3℃－1 [23]和

ZrB2-TiB2 的电阻率-温度系数 1.4×10－3℃－1 [24]相比，本研究中 ZrN-ZrB2 复合材料具有更低的电阻

率-温度系数，表明实验制备的 ZrN-ZrB2 复合材料具有稳定的高温导电性能。

4　结　论

　　在高能机械球磨 Zr 和 h-BN 的过程中，只合成出了 ZrNx，没有出现 ZrB2，原因在于：(1)在相同的

热力学条件下，N 原子在 Zr 中的固溶度比 B 原子大，因此 N 原子在球磨过程中通过扩散进入 Zr 的晶

格空隙中形成 Zr-N 合金的能力比 B 原子与 Zr 形成 Zr-B 合金的能力强；(2)ZrN 具有比 ZrB2 更低的

自由能，合成条件相同时，ZrN 比 ZrB2 更容易形成。利用 Zr 和 BN 球磨 1 0 h 后的混料，在压力为

5 GPa、温度为 1 300 ℃的条件下反应 5 min，制备出了具有高致密度的 ZrN-ZrB2 纳米复合材料。ZrN-
ZrB2 纳米复合材料显示出良好的力学、热学和电学性能：显微硬度(17 GPa)较单相 ZrN 材料的硬度有

明显提高；在 2 5~500 ℃范围内的线膨胀系数(7.57×10－6℃－1)较单相 ZrN (7.2×10－6℃－1)略有增

加；虽然 ZrN-ZrB2 复合材料的室温电阻率(10.0 nΩ•m)比单晶 ZrB2(0.78 nΩ•m)有所增加，但其在

2 5~800 ℃范围内的电阻率-温度系数(8.846×10－4℃－1)低于单相 ZrB2(6.4×10－3℃－1)，表明 ZrN-
ZrB2 纳米复合材料具有良好的高温导电稳定性。
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High-Pressure Synthesis and Properties Characterization of
ZrN-ZrB2 Nanocomposites

LU Feng-Guo 1，QIU Li-Xia2，DING Zhan-Hui2，3，GUO Xing-Yuan2，
LÜ Yang1，ZHAO Xu-Dong1，LIU Xiao-Yang1

(1.State Key Laboratory of Inorganic Synthesis and Preparative Chemistry，

J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China；

2.College of Phy sic s，J ilin University，Changchun 1 30023，China；

3.State Key Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China)

Abstract：Combining high-energy ball milling and high-pressure high-temperature technique，high-
dense ZrN-ZrB2 nanocomposites have been synthesized using Zr and h-BN powders as raw materials.
The structures of product materials were studied through X-ray diffraction，high resolution transmis-
sion electron microscopy and Raman spectroscopy measurements.The result showed that only ZrNx
can be synthesized during mechanical alloying process，which can be explained by the thermodynamics
and kinetics of reaction of Zr atoms with N and B atoms.ZrN-ZrB2 nanocomposites synthesized at
5 GPa and 1 300 ℃ using 10 h ball-milled powder mixture show excellent mechanical and electrical
properties.The microhardness，thermal expansion coefficient and thermal coefficient of resistivity of
ZrN-ZrB2 composites are 1 7 GPa，7.57×10－6℃－1 and 8.846×10－4℃－1，respectively.
Key words：ZrN；ZrB2；high-pressure and high temperature；nanocomposites
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