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尿素法制备纳米氮化锆粉体 

马西飞, 康 庄, 黄 晓, 张国军 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 利用尿素为固体氮源, 通过尿素分子与 ZrCl4、ZrOCl2ּ8H2O 无机锆盐发生络合反应得到 Z-U 和 ZO-U 两种

ZrN 陶瓷的前驱体, 两种前驱体在较低温度下热裂解都可以得到 ZrN 陶瓷粉体。使用 FT-IR 对前驱体分子进行了

结构分析, 采用 TG-DTA 跟踪了前驱体的热裂解过程, 并通过 XRD 和 SEM 对最终热裂解获得的 ZrN 产物进行了

表征, 探讨了不同锆源制备前驱体的热裂解反应历程及其对产物 ZrN 的影响。结果显示: 结晶水的存在对络合反应

有较大影响, 从而造成两种前驱体分子结构上存在较大差异; 尽管热裂解反应历程相似, 由于前驱体分子结构不

同, 获得的 ZrN 粉体在纯度和形貌上存在较大差异; Z-U 前驱体更容易得到纯度高的 ZrN 纳米粉体。 
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Synthesis of ZrN Nanopowder via Soft Urea Pathway 

MA Xi-Fei, KANG Zhuang, HUANG Xiao, ZHANG Guo-Jun 

(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: High pure ZrN nanopowder was synthesized from Z-U or ZO-U precusors by using ZrCl4 and 

ZrOCl2·8H2O as zirconium source, urea as solid N source. The preceramic precursors characterized by FT-IR were 

prepared via coordination between zirconium ions and urea molecules. Both precursors were further pyrolyzed at rela-

tively low temperatures to yield ZrN. XRD and SEM techniques were used to examine the microstructures of the ce-

ramic powders, while TG-DTA was used to study the pyrolysis process. It appears that the crystal water has strong ef-

fect on the coordination chemistry of Zr ions, resulting in obvious differences in molecular structures of two precursors. 

Such structural differences have strong effects on purity and morphologies of the as-prepared ZrN nanopowder. Ap-

parently, the Z-U precursor from ZrCl4 is more liable to acquire high pure ZrN nanopowder. 
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氮化锆(ZrN)具有高硬度、高熔点、高电导率、

化学稳定性和热稳定好等特点, 是很好的耐磨耐熔

材料。在机械切削加工工业中, 它已广泛应用于切削

刀具以提高耐磨性, 延长刀具的使用寿命[1-2]。由于

锆原子具有较小的中子吸收截面, 在新型核燃料保

护外壳中氮化锆也有潜在的应用价值[3-4]。另外, 氮
化锆还可以用于 AlON 材料的增韧[5-6], 制作耐火

材料[7]、传感器[8]、Josephson 结构电子器件、低温

温度计、金属基晶体管[9]、金属栅极以及电接触层
[10-11]等。 

ZrN 的合成方法主要分为物理法和化学法。物

理法主要有物理气相沉积和磁控溅射[12-13]。与物理

方法相比较, 化学方法更加多样化, 更易实现规模

化生产。化学法主要包括ZrO2碳热还原氮化法[8, 14]、
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微波等离子体法[15]、机械合金化法[16]、高温自蔓延

法[17]和锆导线爆炸法[18]等。化学方法主要以金属、

金属氧化物或者合适的金属化合物作为锆源, 以气

体作为氮源, 例如使用 N2可以在 1600℃左右, 在碳

黑、石墨或金属Mg等还原剂存在下实现氮化[19], 但
该反应的最大缺点是反应温度高、时间长、难以获

得细的粉体。另一种常见的气体氮源是 NH3, 氮化

反应在 1000℃左右即可进行[20], 该反应的缺点是使

用大量刺激性气体, 过程比较危险, 对实验设备要

求比较苛刻。1995 年, Podsiadlo 首次使用尿素作为

氮源合成金属氮化物获得成功[21]。此后, 尿素被认

为是一种价廉、安全的氮源而被广泛应用在氮化物

的合成中[22-23]。但目前采用尿素作为固体氮源合成

超高温氮化物陶瓷, 如氮化锆粉体的工作尚未见报

道。本工作以尿素为氮源, 在较低温度下合成了高

纯度纳米氮化锆粉体, 并分析了不同锆源对前驱体

的分子结构差异以及对 ZrN 制备的影响。 

1  实验方法 

1.1  前驱体的制备及表征 
将一定量的 ZrCl4 或 ZrOCl2·8H2O 分别溶解在

两倍质量的无水乙醇中, 室温搅拌 2 h 使无机锆盐

醇解从而得到澄清的醇锆溶液。然后加入适当量的

尿素(尿素与锆的摩尔比为 4), 搅拌 1 h 后得到透明

的溶液。将该溶液通过旋转蒸发浓缩后, 转入 80℃
烘箱中固化后获得两种前驱体。由 ZrCl4 得到的前

驱体称为 Z-U, 由 ZrOCl2·8H2O 得到的前驱体称为

ZO-U。 
将所得到的 Z-U 和 ZO-U 粉体与 KBr 压片后, 

用 FT-IR(Thermo Nicolet Nexus)进行表征。 
1.2  前驱体的陶瓷化及表征 

将 Z-U 或 ZO-U 转入氧化铝坩埚中, 在氮气气

氛下分别在 1000℃、1200℃和 1400℃进行热裂解反

应, 保温时间均为 2 h。 
用 XRD(Rigaku D/Max-2200, Cu Kα靶)表征所

得粉末的晶体结构, 用 SEM(日立 S-4800)观察粉体

的形貌, 并通过 TG-DTA(NETZSCH STA 449 F3)曲
线监测前驱体的反应历程。 

2  结果与讨论 

图1为尿素、Z-U和ZO-U的红外光谱图, 2800 cm-1

波数以上是各种 O–H、N–H 和 C–H 的吸收范围。由于

体系的复杂性或可能存在的氢键作用, 该范围红外吸

收宽而且复杂, 但仍可以看出 Z-U 在 2800~3000 cm-1 

 

图 1  尿素、Z-U 和 ZO-U 的红外光谱图 
Fig. 1  IR spectra of urea, Z-U and ZO-U 
 
存在 C–H 间的伸缩振动吸收, 这应来自 ZrCl4 醇解

后乙醇中的甲基和亚甲基的吸收[24], 而 ZO-U 没有

这一吸收, 这说明 ZrCl4 在反应中发生显著醇解, 而
ZrOCl2没有。Z-U 在 1403 cm-1存在 C–H 弯曲振动[25], 
而 ZO-U 则无此吸收, 这进一步证明了上述现象。

由于 1 mol ZrOCl2中包含 8 mol的结晶水, 结晶水释

放后很有可能使 ZrOCl2 发生水解而非醇解。与 Z-U
相比 , ZO-U 在 655 cm-1 处可以清楚地观察到

Zr–O–Zr 的吸收[25]。这是由于水解产物更易缩合, 
在浓缩和干燥过程中生成 Zr–O–Zr 键。显然, 用不

同锆源制备的前驱体在分子结构上存在明显的差异, 
这会对产物产生很大的影响。 

进一步比较 1670 cm-1 附近来自尿素的羰基吸

收, 可以看到与尿素相比, Z-U 和 ZO-U 中的羰基吸

收波长明显红移。这是由于锆离子和 C=O 中的氧配

位降低了氧的电子云密度, 从而削弱了 C=O键的强

度。另一个明显的变化是尿素和 Z-U 都显著存在

1470 cm-1左右的吸收峰, 这是来自C–N键的不对称

伸缩振动[26], 该吸收在 ZO-U 中几乎消失。 
结合红外吸收谱图和对氯化锆、氯氧锆溶胶–

凝胶过程的分析[27], 如图 2所示, 氨基氢与ZO-U中

的 O 形成氢键, 可以抑制 N–C–N 的不对称伸缩振

动。但 Z-U 中不存在这种现象。这一假想还需后续

进一步的实验和计算来加以证明。 
图 3 为 Z-U 和 ZO-U 前驱体的 TG 和 DTA 曲线, 

显示 Z-U 和 ZO-U 热分解和反应历程非常相似。在

200~400℃范围, 尿素发生分解缩聚过程[28]; 在 820℃
左右, 二者开始氮化。Z-U 的 DTA 曲线在 500℃的

小峰对应乙基降解[29], 这与红外谱图推测 Z-U 发生

醇解的结论是相吻合的。 



第 1 期 马西飞, 等: 尿素法制备纳米氮化锆粉体 79 
 
 
 

 

 

图 2  ZO-U 与 Z-U 可能存在的分子结构示意图 
Fig. 2  Proposed molecular structure of ZO-U and Z-U 

 
图 3  Z-U 和 ZO-U 前驱体的 TG 和 DTA 曲线 
Fig. 3  TG and DTA curves of the Z-U and ZO-U precursors 
 

图 4 是不同前驱体在不同温度下热裂解产物的

XRD图谱, 由图 4中可以看出, Z-U样品经 1000℃裂

解主要得到 ZrO2 相, 提高热解温度, ZrO2 相逐渐减

少, 经 1400℃裂解后可以得到纯相 ZrN。而 ZO-U
样品经 1400℃裂解后仍存在明显的 ZrO2 相。进一

步提高尿素与氯氧锆的摩尔比至 6, 经 1400℃裂解

后 , 虽然 ZrO2 相随之减少, 但仍未能得到纯相的

ZrN。由于反应历程非常接近, Z-U 和 ZO-U 的热裂解

产物的差异是由前驱体的结构不同造成的。 
图 5是不同前驱体在 1400℃热裂解产物的SEM

照片, 从图 5 可以看出, Z-U 前驱体与 ZO-U 前驱体

裂解产物在形貌上有着很大的区别。Z-U 前驱体裂解 

 

图 4 不同前驱体在不同温度下热裂解产物的 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of the products from different precursors 
pyrolyzed at different temperatures 
From top to bottom: products of Z-U pyrolyzed at 1400℃, 1200℃, 
1000℃ and ZO-U pyrolyzed at 1400℃ in N2 for 2 h, respectively 

 

图 5  不同前驱体在 1400℃热裂解产物的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of the products from different precursors 
pyrolyzed at 1400℃ 
(a, b) from Z-U; (c, d) from ZO-U 

 

得到近球形的纳米粉体, 其粒子大小在几十到100 nm
左右。ZO-U 前驱体裂解产物的尺寸要大得多, 而且大

多团聚成板状物。仔细观察图 5(d)可以看出 ZO-U 前

驱体裂解产物呈短棒状, 棒长在 500 nm 到几微米。有

文献采用 ZrOCl2ּ8H2O 为起始物经过溶胶–凝胶反应

可以得到短棒状的 ZrO2
[30]。因此, 在 ZO-U 前驱体中

也可能生成了棒状 Zr 的水解产物, 在后续的氮化反

应中成为模板将棒状形貌传递给反应产物。 

3  结论 

1) 通过尿素与无机锆盐络合反应制备了两种前

驱体 Z-U 和 ZO-U, 经高温热裂解反应得到了相应的

ZrN 陶瓷粉体。与传统工艺相比, 以尿素为固体氮源, 
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更为经济安全, 氮化温度相对较低, 反应时间较短。 
2) Z-U 与 ZO-U 热裂解反应的历程几乎一致, 

但是裂解产物在纯度和形貌上有较大差异。以 ZrCl4

为起始物可获得呈近球形纯相 ZrN 纳米粉体; 而以

ZrOCl2 为起始物, 得到的粉体粒子较大, 呈短棒状, 
并进一步团聚成板状, 还存在少量 ZrO2。 

3) 由于结晶水的存在 , ZrOCl2 通过水解 , 而
ZrCl4 则是通过醇解得到前驱体。水解和醇解的不同

导致前驱体的结构发生明显改变, 还最终影响产物

的纯度和形貌。 
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