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摘要  以硼化锆(ZrB2)为代表的硼化物陶瓷以其优异的综合性能成为超高温陶瓷(UHTCs)

家族中的重要成员并引起了广泛的关注, 有望作为热防护结构部件应用于高超声速飞行

器的鼻锥和机翼前缘等关键部位. 本文从物质循环的角度, 提出了硼化锆陶瓷生命周期

的概念, 其主要包括硼化锆陶瓷的制备和应用 2 个过程. 硼化锆陶瓷的制备过程通常可以

分为粉体的合成制备和陶瓷的烧结致密化 2 个主要步骤. 前者的固相法制备主要涉及从

原料 Zr4+(O2–)2 到 Zr2+(B–)2 的还原反应, 后者则涉及第二相除氧的局部化学反应过程. 此

外, 制备过程还包括将上述 2 个步骤有机结合而实现一步完成的反应烧结过程. 生命周期

的应用过程则发生 ZrB2 向 ZrO2 转变的氧化过程. 鉴于化学反应在硼化锆陶瓷的整个生命

周期中的重要作用, 本文对上述生命周期各过程中涉及的化学反应分别进行了阐述.  
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随着空间飞行器机动性和突防能力要求的增加, 

近年来世界各国都相继开展了高超声速(7~20马赫 ,  

1马赫≈340 m/s)飞行器的研究. 为提高飞行器操作

灵活性和减少推进系统能耗 , 研究者设计使用锐头

体飞行器替代以往的钝头体飞行器 . 锐头体飞行器

在高超声速长时飞行、大气层再入、跨大气层飞行和

火箭推进系统等极端环境下 , 机翼前缘以及鼻锥等

关键部件都会在与大气的激烈磨擦中产生高温 . 因

此, 具有高熔点、良好高温稳定性的超高温材料在高

超声速飞行器研究中起着重要作用.  

目前 , 能够在2000℃以上使用的超高温材料主

要有难熔金属, C/C复合材料以及高熔点氮化物、碳

化物和硼化物等超高温陶瓷 (ultra-high temperature 

ceramics, UHTCs)材料 . 其中 , 以硼化锆(ZrB2)为代

表的硼化物陶瓷以其高熔点、高热导、高电导以及良

好的化学稳定性和抗热震性等优异的综合性能成为

超高温材料研究的热点 [1~5]. 近几十年来, 研究者对

其晶体结构、合成制备、烧结致密化、显微结构、常

温/高温力学性能以及抗氧化耐烧蚀等性能进行了广

泛而深入的研究.  

从物质循环角度看, ZrB2陶瓷的生命周期主要包

括2个过程(图1): (1) 硼化锆陶瓷的制备过程; (2) 其

应用过程.  
 

 

图 1  ZrB2 陶瓷的生命周期                          

Figure 1  The life cycle of ZrB2 ceramics 
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在ZrB2陶瓷的制备过程中 , 通常可以分为粉体

的合成制备和陶瓷的烧结致密化2个主要步骤. 粉体

合成中, 就固相法制备过程而言, 一般采用氧化物二

氧化锆 (ZrO2)或者金属单质锆 (Zr)与硼源 (包括B单

质、B2O3及B4C等)通过反应合成制备ZrB2粉体. 采用

ZrO2为原料制备ZrB2时, 从原料Zr4+(O2–)2到Zr2+(B–)2

的过程中发生还原反应 ; 而采用Zr为原料制备ZrB2

时, 从原料Zr0到Zr2+(B–)2的过程中发生氧化反应. 从

原料来源、合成条件以及制备成本而言, 采用ZrO2为

原料较单质Zr具有一定的优势, 因此, 可将ZrB2粉体

制备过程认为是以ZrO2为原料的各种碳热、硼热和碳

热/硼热结合的还原反应过程. 在获得了ZrB2粉体之

后, 可以通过一系列的烧结手段, 如无压烧结[6,7]、热

压烧结[8,9]以及放电等离子体烧结[10,11]等实现由粉体

到陶瓷的烧结致密化. 此外, 除了上述先合成粉体后

烧结致密化的过程外, 还有一种陶瓷制备过程, 即将

上述粉体的合成制备和陶瓷的烧结致密化过程有机

结合而实现一步完成 , 通常将这种过程称之为反应

烧结, 典型的类型有反应热压烧结[2,12]与反应放电等

离子体烧结[13,14]等.  

ZrB2陶瓷生命周期的另一个过程是其应用过程, 

即其在实际的高温以及大热流氧冲刷的环境 , 例如

空间飞行器的鼻锥和翼前缘等部件上 , 材料的常温

和高温力学性能以及高温抗氧化耐烧蚀等性能的发

挥. 从物相变化的角度看, 应用过程主要是在氧化和

烧蚀的环境下, ZrB2向氧化后的氧化产物ZrO2转变的

过程, 即氧化过程, 这是陶瓷制备所涉及还原过程的

逆过程.  

综上所述, 从ZrB2陶瓷的生命周期来看, 这对可

逆的氧化-还原过程构成了ZrB2陶瓷制备与应用的物

质循环, 即ZrO2 (制备, 还原反应) ZrB2 (应用, 

氧化反应) ZrO2. 不论是制备还是应用过程, 都必

然存在着一定的化学反应, 可见, 化学反应在ZrB2陶

瓷的整个生命周期中起着重要作用 . 本文基于化学

反应的层面 , 对ZrB2陶瓷生命周期中涉及的化学反

应展开综述 . 同时 , 需要指出的是 , 由于硼化钛

(TiB2)和硼化铪(HfB2)具有与ZrB2相同的晶体结构, 其

物理、化学等各种性质相似, 因此, 本文的讨论同样

适用于TiB2与HfB2基陶瓷.  

1  ZrB2 粉体固相合成中的化学反应 

关于ZrB2陶瓷的粉体合成目前有诸多方法 , 可

将其简单分为3类: (1) 单质直接反应过程; (2) 固相

还原过程; (3) 有机前驱体化学反应过程[15~19]. 本节

将主要讨论合成ZrB2粉体的固相还原过程.  

ZrB2粉体的固相还原过程主要用ZrO2作为锆源, 

用含硼的相关组分, 如B, B4C, B2O3等作为硼源进行

碳热/硼热还原反应. 同时, 其中的一些硼源, 如B和

B4C等, 还起到了还原剂的作用, 并且同其他还原剂, 

如C等, 共同参与反应过程.  

一般而言 , 在ZrB2粉体的固相还原合成过程中 , 

有2个关键因素需要严格和周全地考虑. 

(1) 硼源的损失与补偿. 不同于单质直接反应过

程, 在固相还原过程中, 由于氧化物原料的使用, 不

论是金属氧化物还是硼源氧化物 , 在反应过程中都

会产生一些以B2O3(g)为代表的气态物相 , 这些气态

氧化物随着反应在较高温度下的进行 , 会从原料中

逸出和挥发 , 导致了反应过程中硼源的损失 . 因此 , 

在制备过程中, 需要人为地对硼源的损失进行补偿, 

即在原料中加入一定的量硼源来保证硼源得到有效

地补偿, 使反应按照原计划的过程与产量进行, 最终

形成纯相的ZrB2粉体 . 但由于各研究者采用的原料

以及反应合成的环境, 包括反应炉中的气氛与气压, 

合成温度与保温时间的不同, 因此, 对于硼源的过量

添加量尚无确切数值 , 需根据具体的实验环境进行

试验和确定.  

(2) 关于最终产物ZrB2粉体的纯度与粒径的平

衡关系. 由于作为产物的ZrB2是典型的非氧化物, 当

采用氧化物作为原料时 , 会使最终反应产物的粉体

中不可避免地存在氧杂质 . 相关报道表明 [20], 较高

的合成温度更有利于氧杂质的去除 , 尤其有利于

B2O3的去除 . 但较高的温度也会促使产物ZrB2晶粒

的进一步长大 , 这与获得较细晶粒尺寸ZrB2粉体的

初衷相悖. 因此, 为了处理好产物粉体的纯度与粒径

的关系 , 需要对材料的具体制备工艺及参数进行细

致的研究, 平衡相关矛盾; 故选择合适的反应温度和

保温时间对制备高纯超细粉体具有重要的意义.  

本文将讨论几种典型的ZrB2粉体的固相还原合

成过程. 在还原过程的诸多反应中, 以下3种反应由

于其良好的普适性和经济性, 具有较好的代表性.  

1.1  碳热还原(carbothermal reduction) 

 ZrO2 + B2O3 + 5C = ZrB2 + 5CO(g)  (1) 

反应(1)是合成ZrB2粉体的1个常用反应, 且B2O3
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是一种非常经济易得的原料 . 早在20世纪30年代 , 

McKenna就首次报道了该方法 [21]. 由于高温时原料

B2O3的挥发 , 需要采用过量的B2O3进行补偿 . 此外 , 

Karasev[21]研究表明该反应中硼化锆的生成与B2O3的

挥发之间存在竞争关系, 在一定的反应环境下, 如果

ZrO2与B2O3发生还原反应的趋势超过了B2O3的挥发

趋势 , 成为反应制备的主导过程 , 则可以有效抑制

B2O3的挥发而利于反应的进行. 因此, 需要对反应的

环境进行深入研究. 此外, 由于此反应采用了C作为

还原剂, 所以获得具有尽可能低C含量的高纯ZrB2产

物 相 粉 体 也 是 另 一 个 需 要 考 虑 的 问 题 . 对 此 , 

Karasev[21]通过加入过量B2O3, 对上述2个问题进行

了研究. 结果表明, 随着原料中B2O3含量的增加, 最

终产物中B和C的含量呈现出此消彼长的关系. 当使

用过量10%~30%的B2O3时 , ZrO2与B2O3之间的还原

反应速度明显超过了B2O3的挥发速度 , 而且此时过

量的B2O3足以补偿化学计量比情况下B2O3的损失 ; 

同时, 亦可使反应物中的C含量减小到1%(质量百分

比)以下. 但是当使用过量80%~200%的B2O3时, B2O3

挥发的速度明显加快 , 致使反应最终产物中ZrB2的

含量减少; 同时 , 亦导致大量C残留. 然而 , 继续增

加B2O3的含量至过量 300%~400%时 , 相对于原料

B2O3, 原料ZrO2的含量相对减少 , 足量的B2O3足以

使ZrO2完全反应生成ZrB2, 同时能有效降低产物中

的C含量 , 这与使用过量10%~30%B2O3的效果相当 . 

但此时 , 大量B2O3的加入降低了反应本身的经济效

益. 综上可见, 采用反应(1)制备ZrB2粉体时, 适当过

量的B2O3(过量10%~30%(质量百分比 ))对合成高纯

ZrB2粉体十分必要 , 不仅可以使原料的使用量更加

经济, 而且还能降低产物粉体中的C含量.  

1.2  碳热/硼热还原(carbo/borothermal reduction) 

 2ZrO2 + B4C + 3C = 2ZrB2 + 4CO(g)  (2) 

反应 (2)采用B4C作为硼源与ZrO2反应 , 是制备

ZrB2的又一常用反应, 且合成历史比较悠久[22,23]. 随

着研究的深入, Zhao等人[20]详细研究了该反应过程, 

提出反应 (2)并不是一步进行的 . 热力学计算表明 , 

上述几种原料中存在着一些中间过渡反应 , 这些反

应在热力学上较反应(2)更易进行. 最可能发生的2个

中间反应是反应(1)和(3) 

 ZrO2 + 5/6B4C = ZrB2 + 2/3B2O3 + 5/6C  (3) 

反应(2)可由上述2个反应按摩尔比ZrO2:B4C = 

1:0.5加和得到 . 热力学计算表明 , 当反应温度低于

1540℃时 , 反应 (3)为主导反应 ; 当反应温度高于

1540℃时, 反应(1)更易进行. 同时需要指出的是, 反

应(1)即前文讨论的碳热还原反应.  

除上述2个中间反应外, 反应过程中还可能存在

如下反应: 

 ZrO2 + 5/7B4C = ZrB2 + 3/7B2O3 + 5/7CO(g)  (4) 

亦有报道指出, 实际反应过程中, 有可能是反应

(4)和(1)相继发生. 但由于某些物相(例如C), 既是初

始反应物 , 又是反应的中间产物 , 且很难将其分清, 

因此 , 我们认为实际的反应过程中很多中间反应是

同步进行的, 尤其是反应(3)和(4).  

热力学计算和实验结果均证实了反应最终是在

1500℃以上的温度完成 . 在此温度时 , 反应中间相

B2O3在高蒸气压下挥发造成了原料硼源的缺失 . 鉴

于此 , 如果我们将反应(1)中的反应物B2O3取走 , 则

得到了反应(5): 

 ZrO2 + 3C = ZrC + 2CO(g)   (5) 

反应(5)是导致最终粉体中ZrC存在的主要原因. 

为了获得高纯度的最终产物ZrB2粉体, 需要增加B4C

的含量和/或减少C的含量来对硼源的缺失进行补偿. 

Guo等人 [24]通过增加过量20%~25%(质量百分比)的

B4C, 获得了纯相的ZrB2粉体 . 此外 , 尽管合成过程

中反应(5)依然存在 , 但生成的ZrC可以通过过量的

B2O3予以去除, 反应式如下: 

 ZrC + B2O3 + 2C = ZrB2 + 3CO(g)   (6) 

1.3  硼热还原(borothermal reduction) 

上述讨论的碳热还原和碳热 /硼热还原反应中 , 

由于作为还原剂的C的加入, 在最终产物中不可避免

地存在着C杂质. 而在硼热还原过程中, 由于采用了

单质B作为还原剂和硼源, 因此, 可以有效地避免合

成粉体中的碳杂质. 通常, 采用ZrO2与B为原料存在

如下2个反应[25,26]: 

 ZrO2 + 4B = ZrB2 + B2O2(g)  (7) 

 ZrO2 + 10/3B = ZrB2 + 2/3B2O3(g, l) (8) 

实际反应过程中, 由于硼元素原子序数较低, 导

致探测硼的氧化物较为困难 , 很难分清哪个反应是

主导. 因此, 对该反应过程中随温度升高而发生的相

转变过程通常采用热力学计算进行模拟 . 反应 (7),  

(8)对应的ZrO2/B摩尔比分别为1:4和1:3.33, 因此 , 

当采用1 mol ZrO2和4 mol B作为起始原料配比时, 热
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力学的计算表明, 更易于首先发生反应(8). 随后, 过

多的B源(即(4–3.33)mol B), 会与反应中生成的B2O3

反应, 生成富硼的硼氧化物(如B2O2(g)和BO(g)), 具体

反应如下: 

 2B2O3(l) + 2B = 3B2O2(g)  (9) 

 B2O3(l) + B = 3BO(g)  (10) 

不同于碳热还原过程, 在硼热还原过程中, B2O3

为产物相而非中间相, 因此, 不存在硼源缺失这一问

题 . 硼热还原的原料中 , ZrO2/B的摩尔比控制在

3.33~4之间即可制备高纯的ZrB2粉体. 但与此同时产

生的另一个问题是 , 作为最终产物的B2O3如果没有

全部挥发而有部分残留在反应产物中时 , 就成为了

影响产物纯度的氧杂质 . 硼热还原中以B2O3为主要

形式存在的氧杂质主要可通过热水洗涤和高温挥发

去除, 其中高温挥发更为有效. ZrB2可以通过此方法

合成并在高温(>1500℃)下去除氧杂质而获得高纯粉

体 [27], 但高温处理同时也导致了晶粒的长大 . 对此 , 

Guo等人 [28]采用三步合成法对高纯超细粉体的制备

进行了探索: (1) 1000℃时, 硼热合成含有B2O3杂质

的ZrB2粉体 ; (2) 通过热水洗涤去除部分B2O3; (3) 

1500℃的高温处理进一步去除残留B2O3. 通过三步

法, 不仅有效地去除了B2O3等氧杂质, 还可以有效地

限制高温时晶粒的长大 , 从而获得亚微米级的ZrB2

粉体(图2).  

2  ZrB2 陶瓷(非反应)烧结致密化中的化学

反应 

粉体的表面能是陶瓷烧结过程中的主要驱动力. 

ZrB2陶瓷具有极高的熔点和强的共价键 , 晶界扩散

和体扩散速率较低 , 烧结过程缺乏液相或气相传质

过程, 其烧结只能通过颗粒之间的直接接触, 依靠固 

 

 
图 2  硼热还原三步法合成的亚微米级ZrB2 粉体[28]  

Figure 2  The submicrometer ZrB2 powder by borothermal reduction 
three-step process[28] 

相间的物质扩散进行, 因此很难实现烧结致密化. 此

外 , 原料粉体自身或者在成型处理过程中往往容易

引入氧杂质 , 这会增强材料烧结过程中的表面扩散

和蒸发-凝聚作用. ZrB2颗粒表面B2O3层的存在降低

了ZrB2的烧结活性, 阻止了颗粒之间的物质扩散, 并

且B2O3熔点低、蒸气压高, 使原有的扩散机制占主导

地位的烧结过程变为由蒸发-凝聚机制占主导的烧结

过程 ; 烧结温度的提高伴随着体积收缩初始温度的

增大、ZrB2颗粒尺寸粗化并降低了烧结驱动力, 因而

难以致密化[29].  

近年来关于UHTCs致密化的研究方向集中在利

用添加助剂并结合现代烧结技术实现烧结致密化 , 

这大大加深了人们对ZrB2陶瓷致密化机理的理解 . 

目前, 实现ZrB2基UHTCs致密化的方法很多, 本节拟

对非反应烧结致密化过程中的化学反应进行综述 . 

对于ZrB2的非反应烧结 , 由于所采用的原料为ZrB2

粉体 , 所以 , 其烧结过程主要是粉体的致密化过程 , 

但在其致密化过程中亦会发生少量或局部的化学反

应, 这些反应主要是添加物的除氧反应.  

作为典型的非氧化物, ZrB2粉体颗粒表面一般会

有一层氧化物 . 一般认为 , 较小的晶粒尺寸有利于

ZrB2陶瓷的非反应烧结致密化 , 通常采用球磨等工

艺对陶瓷原料粉体进行预处理来减小陶瓷晶粒尺寸, 

但这样会进一步引入氧杂质. 因此, 即使是非反应的

烧结过程 , 也需要添加第二相通过除氧化学反应降

低ZrB2粉体的氧含量从而促进致密化的完成.  

对ZrB2而言 , 氧杂质主要是以ZrO2和B2O3的形

式存在于ZrB2粉体颗粒的表面. B2O3具有较高的蒸气

压 , 可以通过真空气氛下升高温度将其去除 (反应
(11)).  
 B2O3(l) = B2O3(g)  (11) 

高温处理对去除ZrO2杂质的效果并不明显 . 因

此, 无论是无压烧结还是热压烧结, ZrO2杂质的去除

都必须通过添加第二相添加剂与ZrO2反应来降低氧

含量 . 作为ZrB2陶瓷致密化过程中使用的第二相添

加剂, 一般要符合如下2个原则: (1) 通过反应能够将

ZrO2除去; (2) 其反应产物应是一些高熔点物相或易

挥发的气相[30].  

考虑到非反应烧结致密化过程中 , 所用原料粉

体中的氧杂质含量不高, 因此, 我们将其致密化过程

中发生的除氧反应定义为局部化学反应 , 以区别于

反应烧结中的整体化学反应 . 以下将讨论非反应烧

 

4 µm 
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结中的几类典型的第二相添加物除氧机理及其对致

密化的影响.  

2.1  碳化物除氧反应 

 ZrO2 + 3WC = ZrC + 3W + 2CO(g)  (12) 

热力学计算表明, 采用反应(12)的除氧过程, 其

反应的发生温度应高于1850℃ . Zhang等人 [30]指出 , 

反应(12)产物中的ZrC和W均为高熔点相且可与ZrB2

形成固溶体, 同时气态产物CO易于挥发, 因此, WC

是一类有效的除氧剂.  

Zou等人 [9,31]随后的实验表明 , 如果加入更多的

WC, 其还会与主相ZrB2发生反应, 如反应(13). 热力

学计算表明该反应的发生温度高于2200℃ . 但是 , 

WC与主相ZrB2和杂质相ZrO2三者之间还存在另一个

化学反应 (反应 (14)), 其反应起始温度为 1450℃ .   

此时 , 作为氧杂质的ZrO2还发挥了反应促进剂的作

用, 降低了反应温度, 同时也加速了ZrB2与WC反应

的进行.  

 ZrB2 + 2WC = ZrC + 2WB + C (13)  

 3ZrB2 + 6WC + ZrO2 = 4ZrC + 6WB + 2CO(g)  (14) 

除了发生除氧的化学反应外 , 烧结过程中还出

现了一定程度的固溶. W相对Zr而言具有较小的共价

键半径(Zr: 1.57 Å, W: 1.38 Å), W可以进入ZrB2的晶

格形成固溶体. 此外, C(0.84 Å)亦可进入B(0.93 Å)晶

格中形成固溶体. W和C的固溶形成了晶格缺陷, 活

化了晶格, 提高了固态传质的速率, 降低了烧结的激

活能. 因此, 除了除氧机制以外, 固溶体的形成进一

步促进了陶瓷的烧结致密化 . 除WC外 , VC, TaC和

NbC等具有相同或相似的除氧机理[32].  

2.2  碳除氧反应 

碳作为除氧剂可以与2种氧化物杂质ZrO2和B2O3

同时反应 , 产物为陶瓷基体相ZrB2
[33,34], 如反应 (1)

所示. 此外, 碳作为除氧剂还有一个其他添加物不可

比拟的优点: 除了可以直接添加到原料粉体外, 还能

作为碳的前驱体通过化学方法将其包覆在原料ZrB2

粉体的表面 , 这不仅可以使碳在原料粉体中的分布

更加均匀 , 而且更有利于碳与粉体表面的氧化物杂

质发生反应, 使除氧效果更加有效[33].  

2.3  碳化硼除氧反应 

作为 ZrB2粉体反应合成原料之一的B4C同样  

也可用于非反应烧结的除氧过程 [30,35,36], 如反应(4)

所示.  

碳化硼除氧反应的产物除陶瓷的基体相ZrB2外, 

其他2种气态产物都能在真空气氛下去除, 因此该反

应没有引入其他第二相或杂质相 . 热力学的计算还

表明, 该反应在1200~1450℃的温度范围内即可发生, 

有利于在较低的温度下进行除氧和致密化 , 避免了

高温对晶粒长大的影响. 过量的B4C可以分布在晶界

处对晶粒生长起到一定的阻碍作用 , 有利于制备的

陶瓷具有较小的晶粒尺寸分布.  

2.4  B4C与C的联合除氧反应 

除了采用单一除氧剂外, 2种或2种以上的除氧剂

结合使用, 可以更好地实现除氧剂的协同作用, 进一

步增强除氧效果和促进致密化. B4C与C的结合使用

是较为典型的例子 , 其除氧过程中发生的化学反应

有反应(1), (2), (4), (15)[6,37,38]. 

 2B2O3(l) + 7C = B4C + 6CO(g)  (15) 

热力学计算表明 , 反应(4)具有较高的反应驱动

力 , 能在较低的温度下进行 , 但如果反应中生成的

B2O3不能及时除去则对材料的致密化过程不利 , 因

此, 通过反应(2), (4), (15)与C的协同作用, 可以将2

种主要的氧杂质ZrO2和B2O3同时除去 , 使除氧效果

更有效 . 同时 , 如前所述 , 反应(15)中生成的B4C还

能够起到阻碍晶粒生长的作用.  

2.5  硼除氧反应 

单质B作为硼源, 可用于与ZrO2反应合成硼化锆

粉体 , 同样 , 该反应可用于去除ZrB2粉体表面的

ZrO2(反应(8))[39,40]. 该反应的一个特点是, 除氧后的

反应产物ZrB2即为最终陶瓷体的基体相 , 同时也避

免了其他杂质元素的引入 . 少量B不足以除去杂质

氧, 但如果加入大量B时, 由于B的熔点仅为2092℃, 

因此, 在大于2100℃的无压烧结中, 液相的B会加速

ZrB2晶粒的长大 , 同时 , 在晶粒的结合处形成气孔 , 

阻碍陶瓷致密化的进行. 对烧结温度而言, 较高的温

度同样会促使晶粒的长大. 因此, 采用单质B作为除

氧剂时, 合适的B添加量以及烧结温度是获得纯相细

晶粒ZrB2陶瓷体必须考虑的2个主要因素.  

综上所述, 通过上述的除氧剂的加入, 硼化锆陶

瓷可以通过各种非反应烧结过程实现其致密化 . 虽

然在氧杂质存在的条件下 , 热压烧结和放电等离子
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体烧结由于外界压力场的作用亦可实现其致密化 , 

但除氧剂的加入能够保证陶瓷烧结体具有较低的氧

含量和较细的晶粒尺寸 , 对陶瓷的性能提高具有重

要的作用.  

3 硼化锆陶瓷反应烧结致密化中的化学 

反应 

反应烧结将原料之间发生化学反应获得最终陶

瓷产物相的过程与陶瓷的烧结过程有机结合 , 是在

相对温和的温度下制备高熔点难烧结的先进非氧化

物陶瓷及其复合材料的一种有效的致密化手段 . 制

备过程涉及到的反应均是热力学有利的反应 , 同时

还可利用反应产生的热量降低烧结致密化所需的温

度, 促进原料中杂质的排除. 部分原料在高温下熔融

产生的过渡液相有利于原料颗粒之间的重排 , 促进

物质的迁移和致密化过程. 同时, 由于反应烧结过程

中生成的反应物粉体具有较小的晶粒尺寸和较高的

物理、化学活性, 对具有各向异性特性的非立方晶系

材料而言 , 能够在合适的外界环境下生长成具有各

向异性形貌的陶瓷晶粒 , 因此反应烧结还能获得具

有特殊微观结构, 如晶须/棒晶、板晶增强增韧以及互

锁结构的复相陶瓷 , 显著提升陶瓷材料的各项性

能[41~45].  

与粉体制备有所不同 , 硼化锆陶瓷的反应烧结

所采用的原料中锆源一般为单质锆(Zr)或其氢化物

氢化锆(ZrH2), 而硼源则相同 , 如B4C, BN或单质B

等. 此外, 反应烧结通常用于制备硼化锆基复相陶瓷, 

如ZrB2-SiC和ZrB2-MoSi2等 , 因此 , 所用B源(如B4C, 

BN等)也充当C源或N源 . 之所以未将ZrO2列入硼化

锆基陶瓷的反应烧结原料中 , 一方面是因为涉及到

ZrO2的还原反应过程需要在较高的温度下才能实现

热力学的可行性 , 不利于致密化过程 ; 另一方面 , 

ZrO2的还原反应过程中伴随着B2O3等气体的生成和

放出, 对于反应烧结而言, 这不利于原料的原位反应

以及质量的传输 , 而且一些未反应的ZrO2原料可能

残留在最终陶瓷体中. 此外, 由于反应烧结多采用压

力场的辅助, 如反应热压等, 亦可能使一部分B2O3等

气态氧化物不能及时排除而残留在烧结体中继而影

响陶瓷烧结体的性能. 因此, 对于非氧化物的反应烧

结而言 , 应尽可能地选取不含氧元素的各种材料作

为反应原料为宜 . 本节将简要总结典型的硼化锆基

复相陶瓷的反应烧结.  

3.1  ZrB2-SiC复相陶瓷的反应烧结 

ZrB2-SiC陶瓷由于SiC的加入而使材料的综合性

能得到明显提升 , 因此成为研究最为广泛的超高温

陶瓷体系之一, 而对ZrB2-SiC陶瓷的反应烧结亦有大

量报道. Zhang等人[2]首先采用Zr, Si和B4C为原料, 对

ZrB2-SiC陶瓷的反应热压制备进行了探索(反应(16)). 

 2Zr + B4C + Si = 2ZrB2 + SiC  (16) 

按此反应的化学计量比 , 将会得到化学组成为

74.85%ZrB2-25.15%SiC(体积比)的复相陶瓷. 反应过

程中, B4C中的B和C原子分别向Zr和Si颗粒的表面扩

散, 在Zr和Si的颗粒表面原位生成最终产物相ZrB2和

SiC(图3). 与单相ZrB2的反应烧结过程类似, 由于Zr

和Si的原子扩散速度相对较慢, 因此, 原料粉体中Zr

和Si颗粒的尺寸亦直接影响着陶瓷烧结体的晶粒尺

寸, 因此, 混合均匀的原料粉体有利于形成微观形貌

各相分布均匀的陶瓷烧结体. 除了应用热压工艺外, 

Zhao等人[13,46]还采用反应等离子体烧结(R-SPS)致密

化工艺实现了该复相陶瓷的制备.  

借鉴上述反应而衍生的单相ZrB2的反应烧结可

通过如下简单反应进行[47,48]: 

 Zr + 2B = ZrB2  (17) 

Chamberlain等人 [48]通过单相ZrB2的反应烧结对

上述机理进行了验证, 实验中发现, 反应原料中Zr颗

粒的尺寸和大小影响着最终产物相的晶粒形貌 . 因

此, 通过选用较细晶粒尺寸的原料锆粉, 同时选择合

适的烧结致密化温度 , 可以获得细晶结构的最终产

物ZrB2陶瓷.  

此外, 也可用氢化物(如ZrH2与Si和B4C等)作为

原料进行反应烧结 [49](反应(18)). 利用Zr与B的直接

反应 ,  同时加入 S i C 粉体 ,  也是反应烧结制备

ZrB2-SiC的一种方法[50](反应(19), (20)). Zr与B之间会

发生剧烈的化合反应, 而SiC充当了反应稀释剂的作  

 

 
图 3  ZrB2-SiC陶瓷原位反应过程示意图[2]             

Figure 3  The schematic diagram of the in-situ reaction synthesis pro-
cess of ZrB2-SiC ceramics[2] 
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用, 降低了Zr与B粉体之间的接触程度, 因此降低了

反应的剧烈程度. 

 2ZrH2 + B4C + Si = 2ZrB2 + SiC + 2H2 (g)  (18)  

 Zr + 2B + xSiC = ZrB2 + xSiC  (19) 

 ZrH2 + 2B + xSiC = ZrB2 + xSiC + H2 (g)  (20) 

3.2  ZrB2-SiC-ZrC复相陶瓷的反应烧结 

类比于ZrB2-SiC陶瓷的反应烧结 , Wu等人 [12,51]

将反应(16)进一步扩展, 实现了ZrB2-SiC-ZrC复相陶

瓷的反应烧结制备, 如反应(21)所示. 当x = 0时, 反

应(21)即还原为反应(16), 因此, 反应(16)为反应(21)

的一个特例 . 而反应(21)由于变量x的存在 , 则可通

过调整x来实现不同成分的复相陶瓷的制备:  

(2+x)Zr + B4C + (1–x) Si = 2ZrB2 + (1–x)SiC + xZrC (21) 

对该反应过程和相转变的研究表明 , 在实际的

反应烧结中 , 反应(21)并非一步完成 , 而是分2步进

行(反应(22), (23)), 即反应过程中首先是较低温度下

生成产物相ZrB2和ZrC, 随后, 部分ZrC与B4C及Si反

应生成ZrB2和SiC. 此外 , 扫描电子显微镜(SEM)结

果表明 , 样品中的ZrB2表现出一定程度的各向异性

形貌.  

 3Zr + B4C = 2ZrB2 + ZrC  (22) 

 2ZrC + B4C + 3Si = 2ZrB2 + 3SiC  (23) 

3.3  ZrB2-MoSi2复相陶瓷的反应烧结 

除ZrB2-SiC陶瓷外, ZrB2-MoSi2陶瓷作为另一类

重要的超高温陶瓷引起了广泛的关注. Wu等人[52]首

次采用4种单质 , 即Zr, B, Mo和Si为原料 , 对ZrB2- 

MoSi2复相陶瓷的反应热压制备进行了初步探索, 如

反应(24)所示.  

 Zr + 2B + xMo + 2xSi = ZrB2 + xMoSi2  (24) 

与采用非反应烧结制备的复相陶瓷不同 , 采用

该反应烧结获得的样品中, ZrB2晶粒实现了明显的各

向异性生长, 其显微结构为板状. ZrB2晶粒的各向异

性生长可归结于反应烧结中原位生成的ZrB2晶粒具

有高的化学活性, 且在硅化物的存在下, 由于不同的

晶面具有不同的表面能和生长速度 , 因而能够在烧

结温度下形成各向异性的显微形貌 , 因此该反应烧

结具有非反应烧结不可比拟的优异特性 [53]. 进一步, 

利用MoSi2的高温塑性, 采用热锻工艺, 还可以促进

ZrB2板状晶粒的定向排列 , 从而实现该复相陶瓷的

织构化 . 织构化的复相陶瓷能够在特定的晶面方向

有效提高材料的力学性能和抗氧化性能[54,55].  

采用Mo的同族元素W为原料进行反应热压, 还

可以得到 ZrB2-WSi2 陶瓷 [56](反应 (25)), 所获得的  

复相陶瓷与ZrB2-MoSi2陶瓷具有类似的显微结构和

性能.  

 Zr + 2B + xW + 2xSi = ZrB2 + xWSi2  (25) 

4  硼化锆陶瓷氧化烧蚀过程中的化学反应 

高温抗氧化耐烧蚀性能是UHTCs材料最重要的

性能指标之一. ZrB2材料的氧化过程受2个因素控制: 

氧气与材料表面相界面反应速率和原子扩散速率 . 

如果反应瞬时完成, 氧化速率受原子扩散过程控制, 

氧化程度与时间呈抛物线关系; 反之, 氧化反应受相

界面反应速率控制, 氧化程度与时间呈线性关系[6].  

4.1  单相ZrB2陶瓷的氧化 

对于单相ZrB2, 其主要氧化反应为反应(26)[4,57,58]:  

 ZrB2(cr) + 5/2O2(g) = ZrO2(cr) + B2O3(l, g)  (26) 

热力学计算表明, ZrB2陶瓷的氧化在室温下就可

以发生, 但实验结果表明在800℃时, ZrB2的氧化仍

然是非常受限的; 在800℃以上, ZrB2在空气中开始

发生明显氧化 , 氧化产物为多孔ZrO2(cr)和B2O3(l). 

具体如下: (1) 800~1100℃, ZrB2氧化形成的B2O3会形

成连续的玻璃层, B2O3不仅填满了ZrO2层的空隙, 而

且还覆盖在ZrO2层的表面上, 形成有效的阻挡层. 由

于表面致密B2O3层的存在, ZrB2陶瓷的氧化遵循抛物

线行为, 说明氧化反应受氧原子的扩散步骤控制. (2) 

在1100~1400℃ , 由于高蒸气压 , B2O3开始蒸发 , 表

面致密的B2O3层消失 , 部分B2O3存在于多孔ZrO2层

的空隙中 , 氧化动力学曲线为抛物线 -直线型 . (3) 

1400℃以上, B2O3的蒸发速率远远大于通过氧化生成

B2O3的速率, B2O3形成的氧化层完全失效, 材料表面

只剩下多孔的ZrO2层 , 材料氧化动力学曲线由抛物

线型转变为直线型 , 说明此时氧化过程完全由界面

反应控制. 可以看出, 添加促进ZrO2层致密化的助剂

将提升ZrB2陶瓷在高温下的抗氧化性能.  

4.2  ZrB2-SiC复相陶瓷的氧化 

ZrB2-SiC陶瓷是具有代表性的一类硼化物基复

相陶瓷 . 由于SiC在高温氧化过程中形成的SiO2与

B2O3等氧化产物形成硅硼玻璃 , 改变了单相ZrB2氧

化膜的组成, 并降低了氧扩散速率, 因此SiC的加入
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可以有效改善复相陶瓷的抗氧化性能. ZrB2-SiC材料

的氧化主要分为2个阶段[59,60]: (1) 1100℃以下时, 与

ZrB2相比, SiC具有非常缓慢的氧化速率, 材料的氧

化以ZrB2氧化为主. (2) 当温度在1100℃以上时, SiC

氧化速率迅速增大, 氧化形成SiO2(反应(27)).  

 2SiC+3O2=2SiO2+2CO  (27) 

SiO2与B2O3结合形成硅硼玻璃相 , 增加了B2O3

玻璃相黏度从而降低了氧原子在其中的扩散速率 , 

提高材料的抗氧化性 . 硅硼玻璃层的形成有效地改

善了材料的抗氧化性 , 材料的氧化动力学仍然表现

出抛物线行为 , 且这一温度范围内材料的氧化过程

仍以扩散控制为主.  

此温度范围内样品在空气中氧化截面的示意图

如图4(a)所示 . 氧化层包含3层 : 最外层为SiO2玻璃

层 ; 第2层为较薄的分散有ZrO2颗粒的SiO2玻璃层 ; 

第3层为ZrB2层 , 由于SiC活性氧化成为气态的SiO, 

CO和CO2, 出现了SiC的缺失 , 因此这一层又称为

SiC的耗尽层(SiC depleted layer).  

Fahrenholtz等人[59]认为SiC耗尽层的形成主要与

ZrB2和SiC发生氧化时所需要的最低氧分压不同有

关. 在1500℃条件下, SiC氧化的最低氧分压为4.1×

10–14 Pa, ZrB2氧化的最低氧分压为1.8×10–11 Pa. ZrB2- 

SiC陶瓷内部的氧分压接近0, 从内部到表面, 氧分压

呈递增趋势, 表面的氧分压为2×104 Pa. 当氧分压低

于4.1×10–14 Pa时, ZrB2和SiC相都比较稳定; 当氧分

压达到4.1×10–14时, SiC首先发生活性氧化, 生成SiO

和CO(反应(28)). 当氧分压继续升高, 达到8.7×10–13 

Pa时 , 向外扩散的SiO可以继续氧化生成SiO2(反应

(29)). 继续向表面靠近, 当氧分压达到1.8×10–11 Pa 

 

 
图 4  (a) ZrB2-SiC[59]和(b) ZrB2-MoSi2

[55]复相陶瓷的氧化截面示意图 

Figure 4  The schematic diagram of the cross sections of ZrB2-SiC[59] 
(a) and ZrB2-MoSi2

[55] (b) ceramics after oxidization 

时, ZrB2相开始发生氧化, 生成ZrO2和B2O3.  

 SiC+O2=SiO+CO  (28)  

 2SiO+O2=2SiO2  (29) 

4.3  ZrB2-MoSi2复相陶瓷的氧化 

作为另一类代表性的硼化物基复相陶瓷, ZrB2- 

MoSi2复相陶瓷的氧化模型也被提出. ZrB2-MoSi2复

相陶瓷氧化过程共包含3个阶段[55,61~63]:  

(1) 氧化的初始阶段 (T<1000 ℃ ). 温度低于

1000℃时, 空气气氛下的ZrB2和MoSi2均具有氧化的

趋势, 但以ZrB2的氧化过程为主.  

(2) 加速的氧化过程(1100~1200℃). 在此温度范

围内, 复相陶瓷存在着加速的氧化过程. 一方面, 由

于前期ZrB2氧化过程中产生的B2O3相具有较低的熔点

和较高的蒸气压, 因此, 其在该温度下较易变为气态

挥发, 加速了氧气从陶瓷表面向内部的扩散. 另一方

面, MoSi2的氧化过程(反应(30))趋势增强. 此时, 氧化

层SiO2的保护效果并不显著 . MoO3具有较高的蒸气

压, 容易与B2O3一同挥发, 形成较大的陶瓷体内部应

力, 加速了氧化. 同时, MoSi2的氧化并不十分迅速, 

而且也没有足够的SiO2生成来覆盖在陶瓷体的表面.  

 MoSi2(s) + 3.5O2(g) = 2SiO2(s) + MoO3(s) (30) 

(3) 高温稳态氧化过程 (1200~1500℃ ). 当温度

高于1200℃时, 伴随着MoSi2的氧化过程, 生成的大

量SiO2覆盖在材料表面 , 有效地阻碍了氧气的扩散

和材料的进一步氧化 . 样品氧化层的最外层为SiO2

层, 次外层为ZrO2层. 此时, 还涉及如下氧化反应的

进行(反应(31)).  

ZrB2(s) + 2MoSi2(s) + 5O2(g) = ZrO2(s) + 2MoB(s)  
+ 4SiO2(s)    (31) 

反应 (31)的氧分压在1500℃仅为1.5310–12 Pa, 

低于相同温度下反应(26), (30)的氧分压(分别为1.60 

10–11 Pa和8.8710–8 Pa). 因此, 在氧化界面处, 由于

较低的氧分压, 反应(31)相比于反应(26), (30)能够优

先进行.  

随着反应(26), (30)的不断进行, 新生成的Si氧化

物以SiO(g)的形式向外界扩散, 随着扩散的进行以及

氧分压的增加, SiO继续与氧反应生成SiO2, 反应(31)

生成的SiO2在扩散至次外层ZrO2时其传输速度会减

慢, 因此, 部分SiO2并未通过ZrO2层进入到最外层的

SiO2层中 , 而是形成了第3层氧化层, 即内层的SiO2. 

此时, 内外2层SiO2与中间ZrO2层构成了三明治的层
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状结构. 同时, 随着氧化界面层Si的氧化以及氧化产

物向外层的扩散, 在三明治氧化层与未反应的陶瓷基

体中间会形成1个新的过渡层, 即Si耗尽层(图4(b)).  

5  结语 

硼化锆陶瓷作为超高温陶瓷的一类典型材料 , 

近年来得到了陶瓷界的广泛关注和研究 . 本文从物

质循环的角度, 提出了硼化锆陶瓷生命周期的概念, 

包括硼化锆陶瓷的制备和应用过程 , 而制备过程中

的还原反应和应用过程中的氧化反应构成了其生命

周期内的物质循环 , 即ZrO2 (制备 , 还原反应) 

ZrB2 (应用, 氧化反应) ZrO2. 由于化学反应在硼

化锆陶瓷的整个生命周期中的重要作用 , 本文基于

化学反应的层面 , 对硼化锆陶瓷生命周期物质循环

中的化学反应进行了综述 . 纵观硼化锆陶瓷的生命

周期, 包括粉体制备、烧结、应用等环节均涉及多个

重要反应, 因此, 厘清其中的化学热力学与动力学问

题是设计高性能陶瓷的关键 , 也是延长其生命周期

的科学依据 . 通过对硼化锆陶瓷生命周期中涉及的

化学反应的整体评价 , 以期对今后包括硼化锆在内

的硼化物基超高温陶瓷的制备、性能与应用研究提供

概述性的指导.  
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Chemical reactions in the life cycle of ZrB2 ceramics 

ZHANG GuoJun, LIU HaiTao, ZOU Ji, WU WenWen & LIU JiXuan 
State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructure, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, 
Shanghai 200050, China 

Zirconium diboride (ZrB2), a typical boride-based ceramic, is an important member of the ultra-high temperature ceramics (UHTCs) 
family, and has attracted much attention in recent years. Because of its combination of excellent properties, ZrB2 is considered to be a 
suitable candidate for use in the thermal protection components of the sharp noses and leading edges of hypersonic vehicles. In this 
review, the concept of the life cycle of ZrB2 ceramics, based on material flow, is proposed. The life cycle consists of two main 
processes: fabrication and applications. The reduction reactions that occur during fabrication and the oxidation reactions that occur 
during applications form the material flow in the life cycle, and can be summarized as ZrO2  (fabrication, reduction reaction)  
ZrB2  (application, oxidation reaction)  ZrO2. The fabrication process usually involves powder synthesis and ceramic sintering. 
Powder synthesis, which here only refers to solid reduction synthesis, mainly involves the reduction of Zr4+(O2–)2 to Zr2+(B–)2, and 
ceramic sintering usually involves a local oxygen-removing reaction, when ZrB2 is used as the starting material. The fabrication 
process involves another method namely reactive sintering, which combines powder synthesis and ceramic sintering, and produces the 
final products in one step. However, during the life cycle, in a rich oxygen environment at high temperature, ZrB2 is oxidized under 
oxidation and ablation conditions, to give ZrO2. In some respects, it can therefore be said that the oxidation reactions during the 
application process are the opposite of the reduction reactions during fabrication. In view of the important roles of chemical reactions 
in the life cycle of ZrB2 ceramics, the chemical reactions in all the life-cycle processes were reviewed, and the relationships between 
the chemical reactions and microstructural properties were studied. The properties of UHTCs in applications are dependent on the 
powder properties, densification processes, and microstructures, so optimization of the reaction processes is important for the 
fabrication of high-performance UHTCs. Also, the study of oxidation processes is helpful in investigating the behaviors of ZrB2 
ceramics during applications. It can be concluded that chemical thermodynamic and kinetic processes have significant effects on the 
microstructures and properties of ZrB2 ceramics, in their synthesis, fabrication, and applications.  

zirconium diboride (ZrB2), ultra-high temperature ceramics (UHTCs), life cycle, powder synthesis, reactive sintering, 
oxidation 
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