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尿素法制备氮化物陶瓷材料的研究进展
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文摇 摘摇 综述了近年来尿素法制备氮化物陶瓷粉体、涂层、纳米管和陶瓷基复合材料等的研究进展,并对

其发展趋势作了展望。
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Abstract摇 The recent progress of the nitride ceramic materials including the powders,coatings,nanotubes and
ceramic matrix composites is reviewed in detail,and the development of such materials is also discussed.
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0摇 引言

氮化物陶瓷材料由于具有高硬度、高熔点、高热

导率、良好的化学稳定性以及优异的电磁光学性

能[1],在航空航天、机械、电子和国防等领域得到了

广泛的应用。 例如,氮化铝(AlN)陶瓷具有较高的强

度和模量、良好的抗热震性和耐腐蚀性,可用作耐热

冲击材料、坩埚材料等[2];氮化硼(BN)陶瓷热稳定性

和介电性能优异,热胀系数较低,是为数不多的分解

温度能达到 3 000益的材料之一,并且在很宽的温度

范围内具有极好的热性能和电性能的稳定性,可应用

于砂轮、轴承、耐高温部件以及透波材料等[3-4];氮化

硅(Si3N4)陶瓷在高温和常温下力学性能均良好,同
时还具有良好的热稳定性以及高的耐冲蚀性能,可用

作高级耐火材料、高温结构陶瓷和透波材料等[5-6]。
此外,氮化铬(CrN)、氮化铁(FeNx)、氮化钛(TiN)等
也因其独特而优异的性能广泛应用于抗腐蚀涂层、磁
记录介质、切削工具等[7-12]。

氮化物陶瓷的制备方法主要有直接氮化法、固相

烧结法、CVD 法、先驱体浸渍-裂解法、自蔓延高温合

成法等[13-18]。 其中直接氮化法、固相烧结法、自蔓延

高温合成法主要用于制备氮化物粉体,需要较高的温

度;CVD 法和先驱体浸渍-裂解法主要用于制备氮化

物涂层和复合材料,均需要预先设计并合成先驱体分

子,设备复杂,合成困难,成本昂贵,且欲制备出性能

满意的产品需要较长的周期。
近几十年,一种制备氮化物材料的新方法———尿

素法引起了人们的广泛关注。 它是一类通过尿素和

氮化物粉体混合,并在低温下反应烧结制备氮化物的

化学转化法。 与其他方法相比,其原料价格低廉、设
备简单、操作简便、易于实现工业化,且可制备出纳米

氮化物材料,包括纳米粉体、纳米管、纳米涂层以及纳

米复合材料等。 国内外许多学者对尿素法进行了深

入研究,并成功制备出了一系列性能良好的氮化物材

料。 本文综述了近年来尿素法制备氮化物纳米材料

(主要包括纳米粉体,纳米管,纳米涂层和纳米复合

材料)的研究进展,并对其发展趋势作了展望。
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1摇 尿素法机理简介

尿素法制备氮化物的机理主要是尿素中的氮元

素与氮化物前驱体中的金属或非金属元素结合生成

氮化物,其反应历程因氮化物而异。 国内外学者对尿

素和硼酸反应制备 BN 的机理研究较多,归纳起来,
其反应历程主要有三种。

一是尿素和硼酸直接发生化学反应。 理论计算

表明,其反应温度至少应为 1 500益 [19]。
2H3BO3+CO(NH2) 寅2 2BN+CO2+5H2O
二是硼酸先与尿素反应形成聚脲,然后聚脲在

500益的氨气气氛中分解生成 BN[20]。
三是尿素和硼酸分别分解产生 NH3 和 B2O3,然

后 NH3 与 B2O3反应生成 BN[21-22]。 其过程如下:

2CO(NH2) 2 寅
~ 200益

NH3+H2N-CO-NH-CO-NH2

2H3BO3 寅
~ 300益

B2O3+3H2O

B2O3+2NH3 寅
850益

2BN(amorphous BN)+

3H2OBN(amorphous BN) 寅
1 750益

h-BN
人们普遍认为[21-22],尿素法制备 BN 的反应机理

主要为第三种。 其实质是前驱体 H3BO3先分解产生

B2O3,之后 B2O3与 NH3 间发生的气-固非均相反应。
原料配比、反应温度、反应时间、反应气氛和升温保温

制度是影响反应的重要因素。
北京航空航天大学王树彬等[23] 认为,硼酸与尿

素反应中的固化过程与过量的尿素有关。 在 90益
时,硼酸与部分尿素发生化学反应生成某种中间产

物,其在 90益时就成为透明的熔体,与过量尿素可实

现非常均匀的混合。 继续加热,多余的尿素固化,并
把硼酸与尿素的中间产物均匀包覆在固化的聚脲中,
有利于反应的进一步发展。
2摇 氮化物纳米粉体、涂层和纳米管

国内外对尿素法制备氮化物的纳米粉体、涂层和

纳米管等进行了研究,并成功制备出了多种氮化物材

料。 从元素组成个数看,有二元氮化物(如 InN、TiN)
和多元氮化物(如 Fe3Mo3N、Co3Mo3N)等;从元素的

种类看,有金属氮化物(如 AlN、GaN)、非金属氮化物

(如 BN、Si3N4)和过渡金属氮化物(如 CrN、Fe2N)等。
2. 1摇 氮化物纳米粉体

氮化物纳米粉体的制备一直是研究的热点。
S覥awomir Podsiad覥o[24-25]将 Ga 和 In 分别与尿素按一

定比例混合,然后在氨气气氛中加热,得到结晶态的

GaN 和 InN 粉体。 两种产物的纯度均大于 99% ,碳
含量小于 0. 06% ,氢含量小于 0. 05% ,氧含量小于

0. 15% ,其性能比一般方法制得的要好。
J. F. Sun 等[26] 将钛粉和尿素按摩尔比 3 颐1 混

合,在室温下高能球磨,得到纳米尺寸的 TiN 粉末。
研究结果表明,延长反应时间可以增加 TiN 颗粒的尺

寸。 根据热力学理论,诸如 ZrN 和 HfN 等生成焓较

小的金属氮化物也可用同样的方法制备。
G. J. Xing 等[27-30]采用水和乙醇作溶剂,用硼酸

和尿素在低温下制备了 BN 包覆 ZnO 和 Al2O3等包覆

粉体。
印度的 A. Gomathi 研究组对尿素法制备陶瓷粉

体开展了大量研究[ 31-34 ]。 将 H3 BO3、TiCl4 和 NbCl5
分别与尿素按摩尔比 1 颐6 混合,然后在 900 ~ 1 000益
加热,制备出了 BN、TiN 和 NbN 的纳米颗粒[31]。 将

FeMoO4、CoMoO4和 NiMoO4 分别与尿素按摩尔比 1 颐
12 混合,用同样的方法加热,得到间隙三元金属氮化

物 Fe3Mo3N、Co3Mo3N 和 Ni2Mo3N[32]。 将 MoCl5和尿

素按摩尔比 1 颐12 混合,在氮气气氛中加热到 600益
制备出 酌-Mo2N,然后将 酌-Mo2N 在 300益的氨气中

加热 72 h 即得 啄-MoN[33]。 酌-Mo2N 和 啄-MoN 均可

作为超导材料,但高温下 啄-MoN 不稳定。 又以金属

碳酸盐(CaCO3,SrCO3 或 BaCO3)和过渡金属氧化物

(Ta2O5或 Nb2O5)与过量尿素在 950益、氮气气氛中

反应制备出了纳米三元金属氮氧化物 MTaO2N(M =
Ca,Sr 或 Ba),MNbO2N(M= Sr 或 Ba),反应在 550益
完成,在<750益时产物为非晶态,而在>950益时产物

才为晶态[34]。
北京科技大学的 M. L. Qin 等[35] 以九水合硝酸

铝为氧化剂、尿素为燃料、葡萄糖为水溶性碳源,采用

低温燃烧合成(LCS)法制备出氧化铝+碳的先驱体,
然后用此先驱体在流动氮气气氛中、1 000 ~ 1 600益
制备出了分散性良好、尺寸为几百纳米的 AlN 粉末。

上海硅酸盐研究所的邱羽等人[1] 以 Cr(NO3) 3·
9H2O、Fe(NO3) 3·9H2O 和尿素为原料,分别在 900 和

600益制备出了 CrN 和 灼-Fe2N 粉体,并观察到颗粒

是由许多尺寸小于 1 滋m 的多边形小晶粒和气孔组

成的海绵状聚集体,认为该反应实质是硝酸盐尿素配

合物前驱体先分解产生氧化物粉体,之后氧化物粉体

与氨气间发生的气-固反应,反应温度和时间是影响

氮化反应的两个重要因素。 所制备的粉体颗粒孔隙

多、比表面积较大,可作为合成其他新型材料(如氮

化物 /共聚物复合材料,蜂窝材料等)的基体。
2. 2摇 氮化物涂层

氮化物涂层主要用于改善材料的界面结合状态,
其中 BN 涂层应用最为广泛。 20 世纪 90 年代,一些

学者报道了采用尿素和硼酸在陶瓷晶须和基体表面

制备 BN 涂层的方法[21-22]。
D. F. Lii 等[36]将碳纤维浸渍在硼酸和尿素的甲

醇溶液中,然后在流动的氨气气氛中加热至 1 000益,
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制备出了乱层结构 (无定形态中夹杂微晶) 的 BN
(Turbostratic boron nitride, t-BN)涂层。 BN 呈鹅卵

石状,其颗粒形态与溶液黏度、反应物浓度、浸渍次

数、氮化温度等因素有关,其产率随温度的增加而增

大,在 800益逐渐开始下降并在 1 000益达到最大。
北京航空航天大学的王树彬等[23,37] 以硼酸和尿

素为原料,分别采用埋入法、一步法、两步法在石英纤

维表面低温制备了氮化硼涂层,并对热处理温度、浸
渍次数等影响因素进行了研究。 结果表明,两步法是

最好的方法,涂层质量好,为纯度很高的 h-BN,具有

很高的热稳定性;氮气气氛下,850益反应 5 h,得到

的 BN 涂层为无定形态和纳米尺寸的 t-BN,BN 涂层

显微形貌为卵石状,平均粒径为 15 ~ 20 nm;浸渍三

次制备的纤维涂层质量最好,表面光滑,无剥落或开

裂现象。
此外,采用尿素和硼酸的甲醇溶液浸渍并进行高

温处理的方法还可在 SiC、Si3N4、Al2O3、GaN 的纳米

线、碳纤维以及碳纳米管表面制备 BN 涂层[38]。
2. 3摇 氮化硼纳米管

h-BN 有类似于石墨的层状结构,因而有可能形

成纳米管状结构[39]。 Blas佴 等[39] 于 1994 年预测了

BN 纳米管结构的存在。 N. G. Chopra 等[40] 于 1995
年用等离子体电弧放电的方法,合成了 BN 纳米管。

BN 纳米管除了为低密度、多孔结构外,还具有极

好的化学稳定性、热稳定性以及压电特性[41]。 在 BN
纳米管内填充金属或非金属芯(纳米链),可制成保

护笼或保护模。 此外,它还可能成为一种稳定而轻质

的储氢材料。 因此,BN 纳米管、纳米多面体、纳米圆

锥体和纳米胶囊有着广阔的应用前景[42-45]。
日本大阪大学的 Takeo Oku 等人[46] 采用电弧熔

化法和电弧放电法制备出 BN 纳米胶囊包覆 FeOx和

Au 材料,但产量少(约为 1 mg),不易测量其光、电、
磁性能,且反应温度高(2 000 ~ 3 000益),很难控制

BN 纳米胶囊的生成。 相比之下,将硼酸、尿素和硝酸

银溶液混合,在 300 ~ 700益的氢气气氛中通过还原

反应制备的 BN 纳米胶囊包覆 Ag 纳米颗粒则具有产

量高(>1 g)、反应温度低、可制备均相反应物溶液等

优点,所制备的材料有望应用于量子电子设备。
3摇 氮化物纳米复合材料

将不同种类的纳米氮化物与其他陶瓷粉体混合,
可制备出陶瓷基纳米复合材料,相对于传统陶瓷材

料,具 有 更 好 的 力 学 性 能、 抗 热 震 性 和 可 加 工

性[47-49]。
用包覆的方法将掺杂相加入到陶瓷基体中,可提

高复合粉体的混合均匀程度,促进复相陶瓷烧结,改
善其显微结构[50-51]。 张巨先等人[51] 利用包覆方法,

首先将氮化铝粉体均匀分散在硼酸和尿素摩尔比 1 颐
2. 5 的无水乙醇溶液中,制备出均匀混合粉体,然后

在氮气气氛、850 ~ 1 100益氮化,最终制备出表面被

覆 BN 的 AlN 包覆型粉体。 研究表明,AlN 粉体的加

入使得非晶态 BN 的生成反应温度降低了 50益。 这

是由于 BN 以 AlN 颗粒为晶核在其表面生长,属于非

均匀成核机制,核化势垒比均匀成核要低,从而使反

应温度降低。
T. Kusunose 等[52-54] 通过氢气气氛下尿素和硼

酸反应制备了纳米尺寸的 Si3N4 / BN 复合材料,但氢

气易燃易爆,且所需设备复杂。 西安交通大学的 X.
D. Wang 等则对此法进行了改进[30]。 他们改用更安

全的氮气气氛,通过尿素和硼酸按摩尔比 1 颐2. 5 混合

反应的方法在微米级 SiC 颗粒表面制备了纳米 BN
颗粒。 分析显示在 850益 时制备的 BN 主要为非晶

态,在 1 750益下烧结可转变为 h-BN。
H. Y. Jin 等[55]将 琢-SiC 粉末、硼酸和尿素混合

溶于乙醇溶液,同时加入烧结助剂 Al2O3和 Y2O3进行

球磨,然后在氮气气氛中加热至 850益,即制备出胶

囊状的 琢-SiC / BN 复合材料。 纳米尺寸的 h-BN 晶

粒均匀分散在 SiC 晶界中,阻止了 SiC 晶粒的异常长

大,同时基体的晶粒尺寸保持较小,材料强度和断裂

韧度分别达到 693. 4 MPa 和 6. 23 MPa·m1 / 2。
Y. L. Li 等[56]以硼酸和尿素为原料,采用热压烧

结 t-BN 法制备了 3Y-ZrO2 / BN 复合材料,纳米尺寸

的 BN 体积分数为 0 ~ 30% 。 XRD 和 TEM 分析表明,
t / h-BN 主要分散在 ZrO2晶界上。 纳米 BN 的生成,
很好的阻止了 ZrO2 晶粒的异常长大,使材料的微观

结构良好,断裂强度和韧度增加,力学性能显著改善。
类似的研究还有用尿素法在 Si3 N4、ZrO、Al2 O3、AlN
等陶瓷中引入 BN[48,53,57-58]。
4摇 展望

随着经济和社会的不断飞速发展,氮化物陶瓷材

料因其优异而独特的性能在航空、航天、电子、冶金等

领域得到广泛应用。 传统的制备方法由于本身缺点

所限,已不能满足新时代“绿色、节能、环保冶的要求,
发展新的方法势在必行。 尿素法制备氮化物材料具

有原料价格低廉、设备简单、操作简便、易于实现工业

化等优点,并且可制备出纳米氮化物材料,有望大幅

度提升材料的综合性能,成为近年来氮化物制备领域

研究的热点之一。 未来相关研究将主要集中在以下

几个方向:
(1)进一步加强对反应机理的研究。 目前,关于

尿素法反应机理的研究不多,主要集中于硼酸和尿素

反应制备氮化硼。 深入研究反应机理,找到影响反应

的关键因素并进行优化,有望提高产率和产品性能。
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(2)采用新的氮源代替尿素。 尿素中氮元素的

含量为 46郾 6wt% ,而三聚氰胺(C3H6N6)为 66郾 7wt% ,
联胺(N2H4)则更是高达 87郾 5wt% 。 若能在充分研究

反应机理并兼顾安全性的基础上采用这些价格低廉、
含氮量高的物质代替尿素,则具有很大的应用价值。

(3)探索尿素法制备连续纤维增强复合材料。
陶瓷材料最大的缺点是其脆性,采用氮化物纳米颗粒

或纳米管,可以显著增强陶瓷材料的韧性,而连续纤

维增强复合材料的强度和韧度则有更大的提高。 如

能将二者结合,即采用尿素法在低温下制备连续纤维

增强复合材料的纳米基体材料,相对于固相烧结法、
CVI 法、PIP 法等,价格低廉,操作简便,对纤维损伤

小,具有极大的发展前景。
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