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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。以氧化铪和碳化硼为原料，采用氯化钠为熔盐介质，通过硼/碳热

还原法合成了纯度较高的硼化铪粉体。研究了反应温度、保温时间等合成工艺参数以及原料配比对材料晶相组

成和显微结构的影响。结果表明，以氯化钠为熔盐介质时，氧化铪在 1300 ℃的合成温度下开始转化为硼化

铪，其温度远低于传统的硼化铪合成所需温度。在硼过量 20%，反应温度和保温时间分别为 1400 ℃和 2 h 所

制备的硼化铪粉体纯度较高，X 射线衍射中可以明显观察到硼化铪结晶峰，且在扫描电镜中可以观察到紧密团

聚形貌的硼化铪。
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在超高温陶瓷家族 (UHTCs) 中，HfB2 被认为

是具有最大潜力的热保护材料之一。由于其优异

的物理性能和化学稳定性，例如高熔点 (3380 ℃)、
较高的密度 (11.2 g/cm3)、高强度和高硬度、良好

的电导率 (9.1×106 Sm-1)、热导率 (104 W·m-1·K-1)
和较高的弹性模量[1-3]，这些优异的综合性表现使

得其在耐火衬里、耐磨涂层以及航空航天热防护

等领域具有良好的潜在发展前景 [4]。Zr 作为是

Hf 的同族元素，HfB2 作为核燃料 UO2 表面的涂层

材料，可以通过硼元素吸收的热中子来调节反应

堆运行，进一步提高核燃料的利用率 [5-6]。因此，

找到一种廉价而简单的方法来合成可用于核燃料

涂层的高纯度HfB2 粉末，具有重要的科学和实用价值。

与 Hf 的同族 Zr，在核燃料 UO2 芯块表面作

为涂层的 ZrB2，可以通过其中的硼元素吸收热中

子来调节反应堆的活性，进而提高核燃料的利用

率。因此，找到一种廉价且简单的合成高纯度

HfB2 粉体方法，将其应用为核燃料涂层，具有显

著的科学价值和实用价值。HfB2 粉体材料的制备

通常包括以下制备工艺：碳热还原法[7]、溶胶-凝
胶法[8] 和化学沉积法[9]。现阶段，HfB2 粉体的工

业化合成方法主要采用碳热还原法。根据硼源的

不同，其主要反应原理如下：

HfO2+B2O3+5C→ HfB2+5CO (1)

7HfO2+5 B4C→ 7HfB2+3 B2O3+5CO (2)

2HfO2+B4C+3C→ 2HfB2+4CO (3)

当以 B2O3 为硼源时，其较低的熔点导致其在

高温合成时易挥发，这将导致大量硼源的损失，

导致合成的 HfB2 粉体存在较多杂质。以 B4C 为硼

源时，因其热稳定性好、不易挥发，可以有效的

提高合成过程中 HfB2 的产率[10]。因此本实验采用

HfO2 为铪源，B4C 为硼源制备 HfB2 粉体。
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目前，通过碳热还原制备 HfB2 粉体的文献报

道较多，大多文献所使用的合成温度较高，且在

制备过程中对 HfB2 粉体合成工艺的研究较少，而

合成工艺很大程度上会影响 HfB2 的纯度，杂质的

存在会严重影响 HfB2 在应用时的性能。因此，亟

需研究 HfB2 制备工艺对纯度的影响，减少杂质含

量，提高 HfB2 纯度。通过熔盐法制备 HfB2 粉体

时，反应物可以部分溶解在熔融盐介质中，这有

助于原料的结合和扩散，并使得后续过程中在较

低的温度下也能够发生反应[11]。

本文采用 NaCl 为熔盐，通过硼/碳热还原法制

备 HfB2 粉末，通过 X 射线衍射仪与扫描电子显微

镜等分析测试对所制备合成粉末的相组成及其微

观结构，将 NaCl 作为熔盐降低合成温度，探索合

成过程中的各项参数 (反应温度、保温时间) 以及

硼含量对合成过程的影响，对制备 HfB2 粉末纯

度、结晶性能以及形貌的影响。 

1　实　验
 

1.1　样品制备

采用 HfO2 和 B4C 粉体为原料，NaCl 作为熔

盐介质，将所有原料混合研磨后放入管式炉，在

一定的升温速率下升至设定温度，在设定温度下

保温一段时间，降温后将产物取出，在 50 ℃ 的去

离子水中浸泡，溶解残留的 NaCl。最后，用去离

子水和无水乙醇过滤和洗涤几次，并在 60 ℃ 下干

燥后有研磨即可得到所制备的 HfB2 粉体。 

1.2　样品表征

实验过程中，采用 FB124 精密电子天平对原

料进行准确称量，通过 XRD-6100 射线衍射仪在

30 kV 的工作电压下对制备的粉末 HfB2 样品进行

XRD 谱图表征。为了研究不同条件下制备的 HfB2
粉末的微观结构，采用了 S-3400N 扫描电子显微

镜对粉末的微观形貌进行观察。同时，采用了

EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱分析 HfB2 粉

末的表面状态。 

2　结果及分析
 

2.1　有无 NaCl 作为熔盐介质的影响

熔盐法在反应过程中提供了一种高温液体介

质，反应物 HfO2 和 B4C 在高温条件下溶解在液体

介质中并以固态团簇形式均匀混合，会根据反应

(2) 迅速互相反应，在熔融盐中形成目标产物

HfB2。当熔盐中的 HfB2 过度饱和时，HfB2 就会

开始从盐中析出。其析出将导致反应物进一步的

溶解和反应，能够不断的加速反应 (2) 的进行。这

个过程多次重复，直到 HfO2 和 B4C 消耗完全获得

目标产物 HfB2。

为了进一步阐明 NaCl 熔盐介质对 HfB2 粉体

合成的影响，进行有无 NaCl 作为熔盐介质的对照

实验。图 1 为 1400 ℃ 下使用 HfO2 和 B4C 为原

料，保温 2 h，结合硼/碳热还原制备得到的粉体

的 XRD 图。通过 XRD 图可以明确的看出，在有

NaCl 作为熔盐介质时，可以看到尖锐的 HfB2
（PDF#75-1049）的衍射峰，分别在 25.65°、32.9°、
42.91°、 58.76°和 63.56°的 位 置 上 对 应 HfB2 的

(001)、(100)、(101)、(110) 和 (102) 晶面，几乎看

不到 HfO2 的衍射峰，而在没有熔盐为介质的合成

产物中只能看到 HfO2(PDF#78-0050) 的衍射峰，

其主要的衍射峰出现在 28.35°、31.65°和 34.31°，
分别对应于 HfO2 的 (-111)、(111) 和 (020) 晶面，

表明反应物中的 HfO2 在 1400 ℃ 的温度下还未被

还原为目标产物 HfB2。这说明在不添加 NaCl 作为

熔盐介质时，在 1400 ℃ 的温度下没有 HfB2 的产

生，初始反应物中的 HfO2 不能通过硼/碳热还原形

成 HfB2。由此可见，在反应过程中，NaCl 作为熔

盐介质可以极大地降低反应合成温度，促进反应

动力学过程，提高反应效率。
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图 1    1400 ℃ 有无 NaCl 为熔盐介质合成 HfB2 的 XRD
Fig.1    XRD of hafnium diboride synthesis at 1400 ℃ with and

without NaCl as the molten salt
  

2.2　温度对合成 HfB2 的影响

采用 HfO2 和 B4C 为初始原料，NaCl 作为熔

盐介质，在其他实验条件相同的情况下，探索合

成温度对目标产物 HfB2 的影响见图 2。通过图 2
可以看出，在 1200 ℃ 通过硼/碳热还原 2 h 制备得

到的材料中只有初始反应物 HfO2，表明反应物中

的 HfO2 在此温度下还未被还原为目标产物 HfB2。

而在 1300 ℃ 下通过硼/碳热还原 2 h 制备得到的粉

体材料的 XRD 图里出现了部分 HfB2 的衍射峰，
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这表明初始反应物中的部分 HfO2 已经被还原为需

要的目标产物 HfB2。随着温度继续升高，在 1400
℃ 的合成温度下，可以明显观察到 HfB2 衍射峰强

度的进一步增高，并且没有明显的 HfO2 衍射峰，

这说明通过 NaCl 作为熔盐介质的加入，1300 ℃
就能形成目标产物 HfB2，继续升温有助于产物

HfB2 纯度的提升，在 1400 ℃ 下就能实现 HfO2 完

全还原为 HfB2，制备得到的 HfB2 纯度高。
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图 2    不同温度下合成 HfB2 的 XRD
Fig.2    XRD of synthetic hafnium diboride at different

temperatures
  

2.3　保温时间对合成 HfB2 的影响

通过对温度的探究可以发现，在 NaCl 作为熔

盐介质的基础上，1300 ℃ 和 1400 ℃ 目标产物

HfB2 均能出现，且 1400 ℃ 中仅出现明显的

HfB2 衍射峰。保温时间为材料合成中一个重要的

因素，鉴于此，选取 1400 ℃ 为 HfB2 的合成温

度，在其他实验条件相同的基础上，探究了保温

时间对 HfB2 粉体纯度的影响。由图 3 的 XRD 图

可以明确的观察到，在保温时间为 1 h 和 1.5  h
时，HfO2 对应的衍射峰强度很高，而 HfB2 对应

的衍射峰极弱，这表明在此保温时间下制备得到

的粉体中只含有极少量的 HfB2，而绝大多数为

HfO2，即初始反应物中的绝大部分 HfO2 没有被

硼 /碳热还原为目标产物 HfB2。反而在 2 h 时，

XRD 图中仅出现 HfB2 对应的衍射峰，这表明在此

条件下 HfO2 全都还原为 HfB2。通过上述分析可

知，适宜的保温时间对于 HfB2 的纯度有非常重要

的影响，较短的保温时间会导致反应的不完全进

行，2 h 为 HfO2 全部转化为 HfB2 的保温时长，所

以在后续的制备过程中保温时间选择 2 h。 

2.4　原料配对合成 HfB2 的影响

在反应进行时，较多的 HfO2 会导致硼/碳热还

原的不完全进行，反应产物会出现明显的 HfO2 剩

余而导致生成的 HfB2 纯度不高。较多的 B4C 则能

够促进硼/碳热还原的完全进行，使得 HfO2 形成目

标产物 HfB2。因此，在其他条件保持一致的情况

下，分别在 1300 ℃ 和 1400 ℃ 采取了不同的 HfO2

和 B4C 的配比，通过 XRD 谱图来对其合成 HfB2

粉体的纯度进行分析。固定 HfO2 的质量，根据反

应 (2) 的摩尔比，探究过量 B4C 比例对目标产物的

影响，B4C 的过量质量分数分别为 5%、10%、

15%、20%。由图 4a 可知，在 1300 ℃ 时，当反应

物 B4C 过量 5% 时，XRD 图中出现了明显的 HfO2

和 HfB2 衍射峰，证明初始反应物中的 HfO2 只有

少数被还原为目标产物 HfB2，反应进行不完全，

而当反应物 B4C 逐渐增加为过量 10%、15%、20%
时，HfO2 的衍射峰逐渐减弱。当 B4C 过量 20%
时，从 XRD 谱图分析可以发现制备得到纯度较高

的 HfB2 粉体，但仍然存在一些明显的衍射峰对应

于 HfO2。而进一步提高温度至 1400 ℃，图 4b 为

不同 B4C 过量比下所制备粉体材料的 XRD。可以

看出，即使在 B4C 过量 5% 时，HfB2 粉体的衍射

峰强度比 HfO2 高，证明在此温度下硼原子扩散至

HfO2 表面与其进行剧烈反应，由 HfO2 表面到

HfO2 内部制备得到 HfB2，而逐渐增加 B4C 过量比

至 10%、15% 时不难发现，HfO2 衍射峰的强度逐

渐变弱。值得注意的是，在 1400 ℃ 的合成温度下

保温 2 h，B4C 过量比 20% 时，几乎没有 HfO2 衍

射峰的出现，证明在该温度下，HfO2 被全部还原

为 HfB2，所制备的粉体材料为纯度最高的 HfB2 粉

体，证明过量 20% 的 B4C 有助于 HfO2 向 HfB2 的

完全转变。 

2.5　HfB2 粉末的微观形貌表征

图 5a1-a2 为合成温度为 1400 ℃ 未使用 NaCl
作为熔盐介质的粉体 SEM 图像，结合 XRD 分析
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图 3    1400 ℃ 下不同保温时间合成硼化铪的 XRD
Fig.3    XRD of hafnium diboride synthesized at 1400 ℃ with

different holding time
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(图 1)，该材料为 HfO2，并没有目标产物 HfB2 的

生成。由 SEM 图可以观察到 HfO2 粉体为絮状形

貌，继续放大可以看到其为层片状堆叠形成。在

使用 NaCl 作为熔盐介质时，分别对不同温度下

(1300 ℃: b1-b2；1400 ℃: c1-c2) 合成粉体进行了形

貌观察，结合 XRD 分析 (图 2)，在合成温度为

1300 ℃ 时，所合成的粉体为 HfO2 和 HfB2 的混合

物，而在 1400 ℃ 合成温度下，所合成的粉体为纯

度较高的 HfB2。图 5b1-b2 可以观察到不均匀分布

的絮状材料和较为紧密的块状颗粒，分别对应

HfO2 和 HfB2，继续升高温度至 1400 ℃ 时，硼原

子分子热运动更加剧烈，HfB2 颗粒持续生长，通

过紧密堆积形成颗粒状，絮状材料消失。此外，

还可以观察到一些无规则颗粒团聚在一起，可能

是由于制备合成的粉体粒径较小 (1～2 μm)，颗粒

间的范德华力增强导致其发生团聚。 

2.6　HfB2 粉末的表面状态分析

图 6 为在较佳工艺条件下所合成 HfB2 材料的

X 射线光电子能谱图。从图 6a 的 B 1s 精细谱可以

看到结合能在 187.68 eV 的 B-Hf 峰，进一步了证

实了 HfB2 的形成。结合能位于 192.14 eV 的峰对

应于 B-O 键是由于金属硼化物在空气中不可避免

的氧化所致。图 6b 为材料的 Hf 4f 精细谱，从图

中可以观察到成对的双峰。其中，结合能 14.05 eV
和 15.65 eV 的双峰分别对应于 HfB2 中 Hf 元素 4f
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图 4    1300、1400 ℃ 下不同 B4C 含量合成硼化铪的 XRD
Fig.4    XRD of hafnium diborides synthesized at 1300 ℃ and 1400 ℃ with different B4C contents
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图 5    1400 ℃ 不使用 NaCl 为熔盐介质制备粉体（a1-
a2）的 SEM；1300 ℃（b1-b2）、1400 ℃（c1-c2）下

NaCl 为熔盐介质制备粉体的 SEM
Fig.5    SEM of powders prepared without NaCl as molten salt

medium at 1400 ℃ (a1-a3); SEM of powders prepared with
NaCl as molten salt medium at 1300 ℃ (b1-b3) and 1400 ℃

(c1-c3)
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图 6    HfB2 粉体的 XPS
Fig.6    X-ray photoelectron spectroscopy of HfB2 powder
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轨道分裂形成的 Hf 4f7/2 和 Hf 4f5/2。与 B-O 键的

形成原因一致，Hf 4f 分谱也能观察到氧化所致的

Hf-O 键，其结合能分别位于 17.03 eV 和 18.63 eV。 

3　结　论

(1) NaCl 作为熔盐介质的加入可以有效降低合

成 HfB2 粉末的温度，在 1300 ℃ 即可观察到明显

的 HfB2 衍射峰。

(2) 保温时间和合成温度制备工艺影响 HfB2
粉体的纯度和形貌，在较低的温度下和较短的保

温时间都会生成纯度不高 HfB2 粉体，而进一步升

高合成温度和增加保温时间分别为 1400 ℃ 和 2 h
时，可以得到纯度较高的 HfB2 粉体。

(3) 原料配比对合成 HfB2 粉体的纯度有较大

的影响，采用 NaCl 为熔盐介质，通过硼/碳热还原

法合成 HfB2 粉体时因存在硼的损失，通过增加硼

含量来提高合成 HfB2 粉体的纯度。当 B4C 过量

20% 时，合成的 HfB2 粉体纯度较高，其形貌为分

布均匀的颗粒状，颗粒粒径为 1～2 μm。
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Research on the Synthesis of Hafnium Diboride via Molten Salts
YU Chong1,  LIU Can2,  PU Yiran2,  WU Hao2

(1.Nuclear Fuel and Materials Sub-Institute, Nuclear Power Institute of China, Chengdu 610213, Sichuan, China;
2.School of Material Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China)

Abstract: This  is  an article  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  High purity  hafnium diboride (HfB2)
powders were synthesized from hafnium oxide (HfO2) and boron carbide (B4C) powders via sodium chloride
as the molten salt through boron/carbon thermal reduction. Investigations were carried out to determine the
effect  of  synthesis  parameters  (reaction  temperature,  holding  time)  and  boron  content  on  the  phase
composition  and  microstructure  of  the  synthesized  hafnium  diboride  powders.  The  results  demonstrated
when sodium chloride was used as the molten salt medium, the conversion of HfO2 to HfB2 started at 1300 ℃,
which was significantly lower than the temperature required for conventional hafnium diboride. The purity
of  the  HfB2 powder  was  the  highest  when  the  boron  excess  was  20%,  with  the  reaction  temperature  and
holding time being 1400 ℃ and 2 h, respectively. HfB2 crystalline peaks were prominent in X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) confirmed HfB2 in a densely agglomerated structure.
Keywords: Metallurgical  engineering; Hafnium  diboride; Molten  salt  method; Thermal  reduction  of
boron/carbon
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