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摘　要：采用烧结工艺制备硼化铪粉末，利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、高频红外吸收法等分析测试手段对制备得到硼化铪粉末的结晶性

能、微观形貌、元素分布等性能进行表征，讨论了烧结温度、保温时间、原料配比等工艺对硼化铪粉末合成的影响，并通过差减法计

算得到硼化铪粉末纯度。结果表明：烧结温度为１７００℃、保温时间为１２０ｍｉｎ、原料配比为 ＨｆＢ２Ｂ制备得到硼化铪纯度最高，

ＸＲＤ中仅有硼化铪结晶峰，硼化铪呈现紧密堆积，计算得到硼化铪纯度达９９．３７％。
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　　硼化铪（ＨｆＢ２）作为一种强共价键的超高温陶

瓷材料［１］，其晶体结构为六方晶系。硼化铪具有高

熔点（３３８０℃）、高硬度（２８ＧＰａ）、高模量、高热导

率、高电导率、良好抗热震性能和超高温抗氧化性能

等优异的综合性能［２４］，是超高温陶瓷材料家族中最

有应用前景的材料之一。硼化铪可广泛运用在耐磨



　第１２期 贾坤乐等：烧结制备工艺对硼化铪纯度的影响

涂层、耐火材料、切削工具和航空航天热保护系统等

领域中［５］。

烧结是硼化铪粉体的主要制备方法，包括无压

烧结、热压烧结、原位反应热压烧结、放电等离子体

烧结、液相烧结等［６８］。ＳＯＮＢＥＲ等
［９］采用热压烧

结法，通过碳化硼还原 ＨｆＯ２并添加ＴｉＳｉ２制备硼化

铪ＴｉＳｉ２ＨｆＢ２复合物。ＷＡＮＧ等
［１０］在ＳｉＣ涂层的

Ｃ／Ｃ复合材料表面制备了梯度 ＨｆＢ２改性的ＳｉＣ涂

层，复合涂层表现出优异的抗氧化性和抗烧蚀性能。

但是目前关于硼化铪纯度控制的研究较少［１１］，而杂

质含量严重影响硼化铪超高温应用性能。因此，亟

需研究硼化铪制备工艺对纯度的影响，减少杂质含

量，提高硼化铪纯度。

本文采用烧结工艺制备硼化铪粉体。采用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、高频红外吸收法、惰气脉冲红外

法等分析测试手段对硼化铪粉体进行微观分析表

征，详细对比烧结温度、保温时间、原料配比对制备

硼化铪粉体粉末纯度、结晶性能、微观形貌的影响。

通过化学分析测试手段检测杂质元素含量，计算获

得了硼化铪纯度。

１　实验

１１　样品的制备

原料为氧化铪、碳化硼、抑制剂等。将原料及抑

制剂混合后放入烧结炉，以一定升温速率升至设定

温度，保温一段时间后，降温取出，研磨得到 ＨｆＢ２粉

末。烧结工艺分别采用以下三种变化条件：１）烧结

过程中保持其他条件不变，分别采用１４００、１５５０、

１７００℃不同烧结温度进行烧结，在不同温度下制

备得到硼化铪粉末。２）烧结过程中保持其他条件不

变，分别采用１０、３０、１２０ｍｉｎ不同保温时间进行烧

结，在不同保温时间下制备得到硼化铪粉末。３）烧

结过程中保持其他条件不变，改变原料中氧化铪、碳

化硼、抑制剂配比，分别采用 ＨｆＢ２Ａ、ＨｆＢ２Ｂ、

ＨｆＢ２Ｃ三种配比进行混料，在不同配比下得到硼化

铪粉末。

１２　样品的表征

利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、高频红外吸收法等分析

测试手段对制备得到硼化铪粉末的结晶性能、微观

形貌、元素分布等性能进行表征。

２　结果与讨论

２１　烧结温度的影响

控制其他实验条件一致，分别采用 １４００、

１５５０、１７００℃不同烧结温度进行烧结，其ＸＲＤ图

谱见图１。由图１可以看出，烧结温度对硼化铪纯

度有较大影响，当烧结温度为１４００、１５５０℃时制

备得硼化铪ＸＲＤ图谱中出现明显的氧化铪（ＨｆＯ２）

衍射峰。当烧结温度为１４００℃时，由ＸＲＤ图谱可

看出，在２θ为２８．３°、３１．７°、３８．７°等位置出现强烈

氧化铪特征峰，证明了反应得到的硼化铪中有大量

未反应的氧化铪残留。随着温度改变，温度升高至

１５５０℃时，氧化铪特征峰明显减弱，证明氧化铪大

量参 与 反 应，硼 化 铪 纯 度 大 幅 提 升。升 温 至

１７００℃时，ＸＲＤ中硼化铪结晶峰强，无明显杂峰，

２θ在２５．６°、３２．８°、４２．１°、５２．６°、５８．７°和６３．４°等处

的峰分别对应于 ＨｆＢ２标准ＰＤＦ＃３８１３９８的（００１）、

（１００）、（１０１）、（００２）、（１１０）和（１０２）等晶面，证明氧

化铪全部反应，制备得到的硼化铪纯度高。

图１　不同温度下制备犎犳犅２的犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犎犳犅２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狀狋犲狉犻狀犵

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

不同温度下制备得到硼化铪粉末形貌如图２所

示。图２（ａ）为烧结温度为１４００℃制备的硼化铪形

貌，硼化铪紧密堆积，但能明显观察到有杂质存在。

对杂质形貌分析，如图３（ａ）所示，杂质形貌表现为

絮状形貌，表面生长硼化铪小颗粒。对红框部分进

行ＥＤＳ分析，见图３（ｂ），由结果可得杂质为氧化

铪。这是由于反应温度低，氧化铪反应程度有限，部

分氧化铪未参与烧结反应中。制备硼化铪原理是烧

结过程中硼原子扩散至氧化铪表面与其反应，由氧

化铪表面逐步烧结至氧化铪内部制备得到硼化铪，

因此图３（ａ）中氧化铪表面存在硼化铪颗粒，这是反

应不彻底造成的。随着温度升高，在１５５０℃温度

下烧结制备得到的硼化铪纯度明显上升，形貌图如

图２（ｂ）所示，与ＸＲＤ结果有着相同结果，基本没有

杂质形貌，随着烧结温度上升，分子热运动活跃，硼

９３
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化铪反应剧烈，硼化铪小颗粒较低温下明显生长，颗

粒变大。温度继续升高至１７００℃，硼化铪颗粒继

续生长，紧密堆积成块，散落颗粒明显减少。制备得

到硼化铪纯度最高。

图２　不同温度下制备犎犳犅２的犛犈犕图像

犉犻犵２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犎犳犅２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狀狋犲狉犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图３　（犪）犎犳犅２的犛犈犕图像；（犫）犎犳犅２的犈犇犛图谱

犉犻犵３　（犪）犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犎犳犅２；（犫）犈犇犛狆犪狋狋犲狉狀狅犳犎犳犅２

２２　反应时间的影响

控制其他实验条件一致，分别采用１０、３０、

１２０ｍｉｎ不同保温时间进行烧结反应，其ＸＲＤ图谱

如图４所示。由图４可看出，当保温时间为１０ｍｉｎ

图４　不同保温时间下制备犎犳犅２的犡犚犇图谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犎犳犅２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺狅犾犱犻狀犵狋犻犿犲狊

时，ＸＲＤ图谱中有明显的硼化铪特征峰，但同时

存在氧化铪特征峰（２θ在２８．３°、３１．７°、３８．７°等

位置），这说明保温时间较短，反应不充分，制备

得到硼化铪与未反应氧化铪共存。随着保温时

间延长至３０ｍｉｎ时，仅剩微弱氧化铪特征峰，保

温时间至１２０ｍｉｎ时，已无氧化铪特征峰，表现出

高纯的硼化铪结晶峰。这是由于保温时间延长，

氧化铪充分参与反应，制备得到硼化铪结晶峰性

能优异。

图５为保温时间对应制备得到的硼化铪ＳＥＭ

图像。如图５（ａ）所示，保温时间为１０ｍｉｎ所制备得

到的硼化铪形貌中有明显未成形形貌，这与 ＸＲＤ

结果一致，保温时间短，硼化铪反应生长不完全。随

着保温时间延长，图５（ｂ）、（ｃ）中硼化铪形貌完整且

紧密堆积。由于反应温度延长，硼化铪生长充分，图

５（ｃ）中硼化铪片状尺寸（保温时间为１２０ｍｉｎ）较图

５（ｂ）中（保温时间为３０ｍｉｎ）大。
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图５　不同保温时间下制备犎犳犅２的犛犈犕图像

犉犻犵５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犎犳犅２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺狅犾犱犻狀犵狋犻犿犲狊

２３　原料配比的影响

制备选用烧结温度为 １７００ ℃、保温时间

１２０ｍｉｎ、控制其他实验条件一致，改变原料配比，分

别采用 ＨｆＢ２Ａ、ＨｆＢ２Ｂ、ＨｆＢ２Ｃ三种配比进行混

料制备硼化铪粉末，其 ＸＲＤ 图谱见图６。２θ在

２５．６°、３２．８°、４２．１°、５２．６°、５８．７°和６３．４°等位置的

硼化铪结晶峰明显，无其他杂质峰，证明三种配比得

到的硼化铪纯度均较高。

图６　不同原料配比下制备犎犳犅２的犡犚犇图谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犎犳犅２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狉犪狋犻狅狊

　　为精确分析硼化铪纯度，通过高频燃烧红外

吸收法、惰气脉冲红外法等化学分析方法检测硼

化铪中Ｃ、Ｏ、Ｍｇ等杂质含量，杂质含量见表１，

通过差减法（公式１）计算得到各配比对应硼化铪

纯度。由表１结果可得，三种配比均获得高纯硼

化铪粉末，纯度均＞９８％，ＨｆＢ２Ｂ、ＨｆＢ２Ｃ配比

得到硼化铪纯度达到９９％以上，其中 ＨｆＢ２Ｂ制

备得到硼化铪纯度达９９．３７％，其纯度最高，配

比最佳。

ＨｆＢ２（ｗｔ％）＝１００％－Ｃ（ｗｔ％）－Ｏ（ｗｔ％）－

Ｏｔｈｅｒｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ（ｗｔ％） （１）

Ｂ

Ｈｆ
＝
犿（Ｂ）／犕（Ｂ）

犿（Ｈｆ）／犕（Ｈｆ）
（２）

通过化学分析方法检测 ＨｆＢ２Ｂ中 Ｈｆ含量，结

果为８８．９２％，通过表１数据计算 ＨｆＢ２Ｂ中
Ｂ

Ｈｆ
系数

比，见公式（２），带入计算
Ｂ

Ｈｆ
＝
１０．９１／１０．８１１
８８．９２／１７８．４９

≈２，与

ＨｆＢ２分子式中
Ｂ

Ｈｆ
系数比为２相符，证明制备得到高

纯硼化铪粉末。

表１　犎犳犅２中元素含量测定

犜犪犫犾犲１　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犲犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋犻狀犎犳犅２ ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｇｒｏｕｐ Ｂ Ｃ Ｏ Ｏｔｈｅｒｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ＨｆＢ２

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ

ＨｆＢ２Ａ １０．５２ ０．０２ ０．６２ ０．８４ ９８．５２

ＨｆＢ２Ｂ １０．９１ ０．１６ ０．２４ ０．２３ ９９．３７

ＨｆＢ２Ｃ １０．６６ ０．３５ ０．１８ ０．３５ ９９．１２

３　结论

采用烧结法制备硼化铪粉末，通过改变烧结温

度、保温时间、原料配比等参数，研究不同制备工艺

对得到硼化铪粉末的影响。再利用ＸＲＤ、形貌、纯

度计算结果等得出如下结论：

１）烧结温度影响硼化铪纯度及形貌，硼化铪纯

度随温度升高而升高，采用烧结温度为１７００℃制

备得到的硼化铪纯度最高，硼化铪颗粒随温度升高

而生长，紧密堆积。

２）保温时间影响硼化铪纯度及形貌，保温时间

过短，硼化铪反应不完全，存在大量未反应氧化铪残

留。保温时间延长，硼化铪纯度升高，保温时间为

１２０ｍｉｎ时，硼化铪纯度最高，硼化铪形貌中无杂质

１４
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形貌。

３）原料配比影响硼化铪纯度，采用 ＨｆＢ２Ａ、

ＨｆＢ２Ｂ、ＨｆＢ２Ｃ 三种配比均制备出硼化铪纯度

＞９８％的硼化铪粉末，ＨｆＢ２Ｂ配比下制备得到的硼

化铪纯度最高，经差减法计算纯度达９９．３７％。
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