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三元过渡金属硼化物 Os1–xRuxB2 的制备及其结构和性能研究 

邹灿辉, 龙 莹, 郑 鑫, 张锦阳, 林华泰 
(广东工业大学 机电工程学院, 广州 510006)  

摘  要: 以高纯锇 (Os)、钌(Ru)、硼 (B)粉为原料 , 在常温常压下采用机械化学法制备了三元过渡金属硼化物

Os1–xRuxB2 粉末, 并对合成的粉末进行无压烧结使其致密化。研究了机械化学法合成 Os1–xRuxB2 的反应过程、Ru

含量对 OsB2 相结构的影响、合成粉末的热稳定性及烧结后块体材料的力学性能。采用 X 射线衍射(XRD)、扫描电

子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对 Os1–xRuxB2 粉末及块体的相成分、表面形貌和微观结构进行表征, 并通

过维氏硬度计测得其烧结后块体材料的显微硬度。实验结果表明: 合成过程中生成了中间产物 Os1–xRuxB1.1, 随着

球磨时间的延长有少量 Os1–xRuxB2 生成, 球磨 24 h 后合成粉末的主相为 Os1–xRuxB2, 继续球磨到 40 h, 粉末中相成

分不再发生变化。当 x≤0.1 时, 合成粉末的主相为六方结构 Os1–xRuxB2; 而当 x≥0.15 时,合成粉末的主相为正交结

构的 Os1–xRuxB2。经 1450℃(保温 1 h)热处理后的粉末中有部分六方结构的 Os1–xRuxB2 向正交结构发生相变, 并生

成了低硼化物 (Os1–xRux)2B3。合成的 OsB2 和 Os0.85Ru0.15B2 粉末经 1700℃无压烧结后颗粒呈板条状, 其致密度均为

85%左右, 在 0.49 N 载荷下测得其硬度分别(27±2) GPa 和(21±1) GPa。 
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Preparation, Microstructure and Property of Ternary  
Transition Metal Boride Os1–xRuxB2 

ZOU Can-Hui, LONG Ying, ZHENG Xin, ZHANG Jin-Yang, LIN Hua-Tai 

(School of Electromechanical Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

Abstract: Ternary Os1–xRuxB2 powders were synthesized by using mechanical alloying (MA) technique with Os 

(Osmium), Ru (Ruthenium) and B (Boron) powders as raw materials. The synthesis process and effect of Ru content 

on phase composition, and thermal stability of the as-milled powders, and mechanical properties of the samples 

were studied. X-Ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy 

(TEM) were employed to study chemical composition and microstructure of the as-synthesized powders and the 

as-sintered bulk samples. Result showed that Os1–xRuxB1.1 was formed as an intermediate product during the forma-

tion process of solid-state reaction of Os1–xRuxB2 from Os, Ru and B powders. After milled for 24 h, the main phase 

mixture powders were Os1–xRuxB2 which kept unchanged till milled for 40 h. When x≤0.1, the main phase of the 

mixture powders was ReB2-type Os1–xRuxB2 with hexagonal structure; when x≥0.15, the main phase of the 

as-milled powders was RuB2-type Os1–xRuxB2 with orthogonal structure. After heat treatment at 1450℃ for 1 h, the 

ReB2-type Os1–xRuxB2 partially converted to the orthorhombic phase, while the structure of RuB2-type Os1–xRuxB2 
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kept unchanged. The as-sintered OsB2 and Os0.85Ru0.15B2 samples by pressure-less sintering at 1700℃ showed 

rod-like particles with small pores, the density of the two samples was about 85%, and the micro hardness under a 

load of 0.49 N was (27±2) GPa and (21±1) GPa, respectively. 

Key words: super-hard materials; mechanical alloying; transition metal boride; solid solution 

超硬材料具有高硬度、良好的耐磨性和化学稳

定性, 被广泛应用于机械制造、航天航空和汽车等

众多领域[1]。目前工业上广泛应用的超硬材料主要

有金刚石和立方氮化硼[2-3]。金刚石的热稳定性和化

学稳定性较差, 在空气中加热到 800℃易被氧化且

不能加工含铁类金属工件[4]; 立方氮化硼的热稳定

性和化学稳定性均优于金刚石, 但这类材料的合成

需要高温高压等条件[5]。因此, 迫切需要一种易于合

成且稳定性较好的新型超硬材料来满足现代工业应

用的需求。 

近年来, 科学工作者对新型超硬材料的研究主

要包括以下两类: 一类是由轻元素(氧、氮、碳和硼

等)合成的化合物如 BCx、NBCx 和 B6O 等[6-8]; 另一

类是由具有高价电子密度的过渡金属元素与轻元素

形成的化合物, 如 OsB2、ReB2、RuB2、WB4、TtC、

IrN2 和 PtN2 等
[9-11]。其中, 过渡金属硼化物因具有

较高的硬度而备受关注[12]。 

锇(Os)是具有最高价电子密度和体积模量的过

渡金属元素, 对其硼化物的研究成为该方向的研究

热点[13-14]。据报道, OsB2是一种超不可压缩材料, 其

体积模量在 365~395 GPa 之间, 非常接近金刚石 

(440 GPa)[15]。但目前实验制备的 OsB2 最高硬度为

37 GPa, 低于 ReB2(45 GPa), 可能是由于 OsB2的晶

体结构中每一硼原子层中存在两层锇原子, 所形成

的金属键导致其硬度较低。因此, OsB2 只是一种硬

质而非超硬材料[16-17]。 

为了提高OsB2硬度, 可以在其中添加第三种元

素, 从而形成固溶强化[18]。由于钌(Ru)在元素周期

表中与锇(Os)处在同一族, 原子半径相近且 RuB2 与

OsB2 有着相同的晶体结构, 所以可与 OsB2 形成固

溶强化, 提高其硬度[19]。 

合成过渡金属硼化物主要有以下三种方法 :   

(1)直接反应烧结法; (2)电弧熔融法; (3)固态置换法。

但这三种方法都需要消耗大量的能量 [20]。近年来

Orlovskaya等[21]和Xie等[22]通过机械化学法, 利用高

能球磨机在常温常压下分别成功合成了 ReB2 和

OsB2, 认为机械化学法是在常温常压下合成过渡金

属硼化物的有效方法。本研究采用机械化学法合成

Os1–xRuxB2 三元过渡金属硼化物粉末, 并通过无压

烧结对其进行致密化, 研究了粉末合成过程、相成

分和显微结构, 以及块体材料的结构和硬度等, 为

制备具有更高硬度的过渡金属硼化物提供实验和理

论基础。 

1  实验方法 

研究采用的过渡金属锇粉(Os, 纯度 99.95%, 

平均粒径 80 μm)、钌粉(Ru, 纯度 99.99%, 平均粒径

75 μm)和非晶态硼粉(B, 纯度 99.5%, 平均粒径 40 μm)

由北京中金研新型材料科技有限公司提供。高能球

磨机型号为 SPEX 8000M Mixer/Mill, USA, 其夹具

转速为 875 r/min。整个实验过程, 球料比为(质量

比)4 : 1, 锇粉与硼粉的摩尔比为 1 : 3, 填充系数为

0.5。为了研究 Ru 含量对 OsB2 结构的影响, Ru 的摩

尔含量分别选取为 x=0、0.02、0.1、0.15、0.2 和 0.3。

为了减少球磨过程中磨球和球磨罐对粉末的污染, 

磨球和球磨罐内壁上滚有之前实验的硼化锇粉末。

为避免球磨过程中粉末氧化, 使用硅胶(二氧化硅)

垫圈对碳化钨球磨罐进行密封, 整个装料与取样过

程都在充满氩气的手套箱中进行。将混合后的 Os、

Ru和B粉装入有碳化钨磨球的球磨罐中, 在高能球

磨机上球磨 40 h, 为了降低长时间球磨产生的高温

对球磨机的影响, 每球磨 1 h 停机 20 min。 

为了研究三元过渡金属硼化物 Os1–xRuxB2 粉末

的形成过程, 每球磨 4 h后对混合粉末取样, 并对其

进行成分和形态特征的检测和分析。为研究合成粉

末的热稳定性, 取球磨 40 h 的粉末 1~2 g 置于氧化

铝坩埚中, 在 1450℃充满氩气的管式炉中进行热处

理实验, 保温时间为 1 h, 管式炉由中环实验电炉有

限公司提供, 型号为 SK-G08163。取球磨 40 h 后的

OsB2 和 Os0.85Ru0.15B2 粉末各 3 g, 预压成12 mm 的

圆形小片, 再经 250 MPa 冷等静压后, 在 1700℃充

满氩气的无压气氛炉中进行烧结, 保温时间为 90 min, 

无压气氛炉由中山凯旋真空技术工程有限公司提供, 

型号为 LHS-2。 

采 用 X 射 线 衍 射 (XRD,D8 ADVANCE, 

BRUCKER AXS, Germany)分析合成粉末和热处理

后粉末的晶体结构;采用扫描电子显微镜(SEM, Nova 

NanoSEM430, FEI, USA)对粉末和块体材料的表面

形貌进行表征 ;采用透射电子显微镜(TEM,Tecnai 

G2 F20, FEI, USA)研究合成粉末的微观结构。通过

阿基米德排水法和维氏硬度计分别测量烧结后块体
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材料的致密度和显微硬度。 

2  结果与讨论 

图 1 是 x=0.2 时, 不同球磨时间得到的 Os、Ru

和 B 混合粉末的 XRD 图谱。从图 1 可以看出, 随球

磨时间的延长, Os和 Ru衍射峰的强度逐渐减弱, 说

明 Os 和 Ru 的含量逐渐减少; 球磨 4 h 后, 检测到

少量 Os1–xRuxB1.1衍射峰, 其衍射峰与 OsB1.1的 PDF

卡片相对应(PDF#30-0879), 如图 1(a)和(b)所示。球

磨初期合成的 Os0.8Ru0.2B1.1 应该是 Os、Ru 和 B 粉

固态反应形成的中间产物。Os 和 Ru 原子结构均是

P63/mmc 型六方晶体结构, B 原子扩散到 Os 和 Ru

的晶格中, 填充相应的间隙位置, 首先形成具有六

方结构的 Os0.8Ru0.2B1.1 相。 

球磨 20 h 后, 混合粉末的 XRD 图谱中仍然存

在 Os 和 Ru 的衍射峰; 球磨 24 h 后, 混合粉末的

XRD 图谱中 Os 和 Ru 的衍射峰完全消失, 并检测到

Os0.8Ru0.2B2 相, 如图 1(a)所示。生成的具有正交结

构的 Os0.8Ru0.2B2 固溶体衍射峰与正交结构的 OsB2

的 PDF 卡片相匹配(PDF# 17-0370)。Os0.8Ru0.2B2 相

的衍射峰较宽, 表明其结晶度较低。球磨时间继续

从 24 h 延长到 40 h, 合成粉末的 XRD 图谱没有明

显变化, 说明该体系在球磨 24 h 后的相成分不再发

生变化。由于 Ru 在元素周期表中与 Os 处在同一族, 

两者原子直径非常接近,  且RuB2与OsB2有着相同

的晶体结构和相近晶格常数(如表 1), 所以球磨 4 h

后形成了 Os0.8Ru0.2B1.1 固溶体; 球磨 24 h 后, Ru 原

子全部固溶到OsB2的晶格当中, 形成Os0.8Ru0.2B2固

溶体。 

图 2(a)为合成的正交结构 Os0.8Ru0.2B2粉末表面

形貌 SEM 照片, 由图可以看出, 球磨 40 h 的粉末出

现了团聚现象, 粉末形状不规则且尺寸分布较宽。

大部分团聚颗粒尺寸小于 5 μm。对合成粉末颗粒进

行了相应的元素分析, 发现存在 Os、Ru 和 B 元素, 

且 Os 和 Ru 的原子比为 Os : Ru=79.3 : 20.7, 如图 2(b)

所示, 这同 Os 粉与 Ru 粉初始的化学计量比几乎   

一致。 

图 3 为 Os0.8Ru0.2B2 粉末的 TEM 照片和电子衍

射图谱, 由图可知, 合成的粉末颗粒由多个晶粒团

聚而成, 其宽和长分别在 150 nm 和 300 nm 左右。

将粉末置于乙醇中超声分散 2 min, 团聚体分解成

粒径为 0.1~0.5 μm 的小颗粒, 如图 3(a)和(b)所示。

选区电子衍射光斑为多环结构, 表明颗粒为多晶态, 

如图 3(c)所示。从图 3(d)可以观察到, 这些小颗粒是

由 5~10 nm 的晶粒组成。 
 

 
 

图 1  不同高能球磨时间得到的 Os-Ru-B 复合粉末的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Os-Ru-B system after high energy ball milling for different time 
(a) From 4 h to 40 h; (b) 4 h; (c) 40 h 

 

表 1  正交结构 RuB2 和 OsB2 的晶格参数 

Table 1  Lattice parameters of orthorhombic RuB2 and OsB2 

Lattice parameters a/nm b/nm c/nm 

RuB2 PDF#15-0213 0.46410 0.28630 0.40440

OsB2 PDF#17-0370 0.46788 0.28693 0.40724

图 4 是 Os0.8Ru0.2B2 粉末颗粒的 HRTEM 照片, 

其(001)面和(110)面的条纹间距分别为 0.4074 nm 和

0.2444 nm, 进一步证实了 Os0.8Ru0.2B2 固溶体的正

交结构特性, 与所报道的 OsB2 晶格参数相符(PDF# 

17-0370)。 
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图 2  球磨 40 h 得到的 Os0.8Ru0.2B2 粉末颗粒的 SEM 照片和

EDS 图谱 

Fig. 2  SEM image and EDS pattern of Os0.8Ru0.2B2 powders 
produced by ball milling for 40 h 

 

 
 

图 3  球磨 40 h 后生成的 Os0.8Ru0.2B2粉末颗粒的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM images of Os0.8Ru0.2B2 powders produced by ball 
milling for 40 h 

 

图 5 为不同 Ru 含量球磨 40 h 后 Os1–xRuxB2(即

x=0、0.02、0.1、0.15、0.2 和 0.3)粉末体系的 XRD

图谱, 从图中可以看出, 当 x=0、0.02 和 0.1 时, 获

得的最终球磨产物主相为六方结构的 Os1–xRuxB2, 

并含有极少量正交结构的 Os1–xRuxB2; 当 x 增大至

0.15、0.2 和 0.3 时 , 球磨产物主相为正交结构

Os1–xRuxB2。这表明 Ru 含量会影响最终球磨产物

Os1–xRuxB2的结构, 而且在Ru含量 x=0.10~0.15间存在

一个由六方结构向正交结构发生相变的临界值。 

 
 

图 4  球磨 40 h 得到的 Os0.8Ru0.2B2粉末颗粒的 HRTEM 照片 

Fig. 4  HRTEM image of Os0.8Ru0.2B2 powders produced by 
ball milling for 40 h 

 

 
 

图 5  不同 Ru 含量, 球磨 40 h 后 Os-Ru-B 复合粉末的 XRD

图谱 

Fig. 5  XRD patterns of Os-Ru-B system with different con-
tents of Ru after ball milling for 40 h 

 

图 6 为球磨合成的 Os1–xRuxB2(x=0、0.1、0.2 和

0.3)粉末经 1450℃热处理 1 h 后的 XRD 图谱, 从图

中可以看到, 当 x=0 和 0.1 时, 热处理后的粉末主相

为六方结构 Os1–xRuxB2 和正交结构 Os1–xRuxB2 的混

合物; 当 x=0.2 和 0.3 时, 热处理后粉末的主相为正

交结构 Os1–xRuxB2 相。这表明高温下部分六方结构

Os1–xRuxB2 相转变为正交结构 Os1–xRuxB2 相。并且, 

热处理后的粉末中都检测到有(Os1–xRux)2B3 相, 可

能是因为在热处理过程中部分 B 粉的挥发所引起。

因此, 在后续研究中, 对 Os1–xRuxB2 复相陶瓷的烧

结应充分考虑到 B 粉的高温挥发以及 Os1–xRuxB2  

的 热 稳 定 性 问 题 , 避 免 在 烧 结 过 程 中 生 成

(Os1–xRux)2B3 相。 

图 7 为球磨合成的 OsB2 和 Os0.85Ru0.15B2 粉末, 

经 1700℃ 无压气氛烧结后的断面 SEM 照片, 从图

中可以看出, 烧结后的块体材料颗粒多为板条状, 

颗粒尺寸较大, 且有少量气孔存在。测得 OsB2 和

Os0.85Ru0.15B2 致密度分别为 86%和 84%, 而 Xie 等[17]

通过放电等离子烧结(SPS)制备的 OsB2 样品致密度为

73%。在0.49 N的载荷下分别测得OsB2和Os0.85Ru0.15B2 
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图 6  1450℃热处理后 Os1–xRuxB2(x=0、0.1、0.2 和 0.3)粉末

的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of Os1–xRuxB2(x=0, 0.1, 0.2, 0.3) pow-
ders after heat-treatement at 1450℃ for 1 h 

 

 
 

图 7  1700℃无压气氛烧结后 OsB2(a)~(b)和 Os0.85Ru0.15B2(c)~(d)

断面 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of fractural surface of the OsB2 (a)-(b) and 

Os0.85Ru0.15B2 (c)-(d) samples after pressureless sintering at 1700℃ 

 

块体材料的显微硬度值为(27±2) GPa 和(21±1) GPa, 

这说明掺杂 Ru 元素不但没有起到固溶强化的作用, 

反而降低了 OsB2 的硬度。根据最大重叠原理可知, 

成键电子的原子轨道重叠程度越高, 电子在两核间

出现的概率密度也越大, 形成的共价键也越稳固, 

而 Os0.85Ru0.15B2 中形成的 Ru–B 共价键, 其共价键

成键电子的原子轨道重叠程度要低于 Os–B 共价键, 

形成的共价键稳定性也低于 Os–B 共价键, 从而导

致 Os0.85Ru0.15B2 块体材料的显微硬度低于 OsB2
[18]。

另外, 由图 5 可知, 当 Ru 含量 x=0.15 时, 合成粉末

的主相为正交结构 OsB2。由于正交结构 OsB2 的硬

度低于六方结构 OsB2
[23], 所以结构改变也可能导

致 Os0.85Ru0.15B2硬度低于 OsB2, 具体原因有待进一

步研究。虽然试验发现 Ru 掺杂未能提高 OsB2 的硬

度, 但这对掺杂元素的选择和过渡金属硼化物的研

究仍具有重要的意义。 

3  结论 

在常温常压下采用机械化学法, 以锇(Os)、钌

(Ru)、硼(B)粉为原料, 成功合成 Os1–xRuxB2 三元过

渡金属硼化物粉末。B 原子扩散到 Os 和 Ru 的晶格

中, 首先形成具有六方结构的 Os1–xRuxB1.1, 球磨 24 h

后粉末的主相为 Os1–xRuxB2, 对其继续球磨至 40 h, 

混合粉末中相成分未发生改变。合成 Os1–xRuxB2 粉

末时, Ru 的含量对最终产物 Os1–xRuxB2 的结构存在

一定影响 : 当 x=0、0.02 和 0.1 时 , 最终产物

Os1–xRuxB2 的主相为六方结构, 其中含有极其少量

正交结构的 Os1–xRuxB2; 当 x=0.15、0.2 和 0.3 时, 获

得的最终产物 Os1–xRuxB2 的主相为正交结构。合成

的 Os1–xRuxB2 粉末, 经 1450℃热处理后, 其结晶度

有所提高, 四组样品(即 x=0、0.1、0.2 和 0.3)主相均

为正交结构的 Os1–xRuxB2, 含有少量六方结构的

Os1–xRuxB2, 且生成了低硼化物(Os1–xRux)2B3。合成

的 OsB2 和 Os0.85Ru0.15B2 粉末经 1700℃烧结后, 颗

粒为板条状且存在少量气孔, 在 0.49 N 的载荷下测

得其硬度分别为(27±2) GPa 和(21±1) GPa。 
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