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摘  要：过渡金属硼化物很有可能成为新一代的超硬材料而成为材料领域的研究热点。介绍了过渡

金属硼化物块体材料主要的制备方法，总结了部分过渡金属硼化物的结构和性能。目前实验研究制

备的过渡金属硼化物硬度值与理论研究的理想值还有一定差距，需进一步改进材料的设计思路和制

备方法。展望了过渡金属硼化物的发展趋势。 
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Experimental Development Status and Trend of Transition Metal Boride 
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Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 
Abstract: The transition metal boride is likely to be a new generation of superhard material and becomes a 

hot research topic in the field of materials. The main preparation methods of transition metal boride bulk 

material are introduced, and some of their structures and properties are summarized. There is still a gap 

between the hardness value of experimental study and the value of theoretical research. So the design and 

preparation methods should be improved in the future. And the development trend of transition metal 

boride was prospected herein. 
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金刚石被公认为是自然界中最硬的物质，其硬

度值在 70~100 GPa 之间

[1]
，多晶金刚石的切变模量

(534 GPa)和弹性模量(442 GPa)最高

[2-4]
。由于金刚

石具有良好的力学、光学性质而具有广泛的工业用

途，如切削加工、耐磨涂层、机电、光学、建筑及

冶金等领域。但是自然界中金刚石非常稀少，在空

气中加热到 600℃就会发生氧化，且易与铁族金属

发生反应生成铁碳化合物，严重影响了金刚石的应

用

[5-6]
，因此寻找替代金刚石的新型超硬材料成为研

究热点。合成超硬材料有助于我们了解原子间相互

作用的微观特性与宏观性质之间的基本关系。在这

一领域的研究有两条主线，一条是新相或新陶瓷材

料的实验合成，另一条是对假设相的理论研究

[7]
。 

硼的化学性质介于金属与非金属之间，既能与

金属又能与非金属化合生成各种硼化物，由于这种

特殊的性质，硼在金属材料领域的运用非常广泛，

俗称硼是金属材料的维他命

[8-9]
。所以，许多实验工

作者们将重心放到了过渡金属硼化物上。 

 
1 过渡金属硼化物的制备方法过渡金属硼化物的制备方法过渡金属硼化物的制备方法过渡金属硼化物的制备方法 

 
早在 20 世纪中叶，材料学界就开始制备与研究

过渡金属硼化物，科研人员采用直接反应烧结法和

电弧熔炼法制备出 Re-B、Ru-B、Rh-B、Pd-B、Os-B、
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Ir-B 等系列贵金属硼化物

[10-15]
。随着科技的不断进

步，实验工作者们研究出许多方法来合成这类材料。 

1.1 直接反应烧结法直接反应烧结法直接反应烧结法直接反应烧结法 

直接反应烧结法是将原料粉末按一定比例混合

后，在真空环境或保护气氛下加热到一定温度并保

温比较长的时间就可以得到所需产物。Sam 和

Ben[14]
分两步合成了 ReB2：先将 Re 粉和 B 粉装入

石英管中，抽真空，在 1200℃下烧结 12 h；再放入

氧化铝坩埚中，在氦气的保护下烧结至 1500℃。 

1.2 电弧熔炼法电弧熔炼法电弧熔炼法电弧熔炼法 

电弧熔炼法是利用电能在电极与电极或电极与

被熔炼物料之间产生电弧来熔炼金属的电热冶金方

法。Michae 等

[16]
将 Re 与 B 以原子比为 Re:B=1:2.5

混合均匀，预压成小锭，然后放入电弧炉中，通入

高纯氩气保护，在水冷铜坩埚中进行反复熔炼，制

备出 ReB2 块体材料。 

1.3 固态置换法固态置换法固态置换法固态置换法 

固态置换反应原位合成复合材料不但具有热力

学稳定性好、增强相分布均匀等特点，而且可获得

其它方法无法合成的特殊组织

[17]
。Robert 等[18]

将分

子比 OsCl3:MgB2=2:3 的前驱体混合，放入坩埚中，

用镍铬热电阻进行加热激活自蔓延反应，其目标反

应方程式为： 

2OsCl3+3MgB2 = 2OsB2+3MgCl2+2B    (1) 

用水洗去副产物 MgCl2，得到 OsB2、Os2B3、OsB

和 Os 的混合物，将这些产物和过量的 B 在 1000℃

下加热 3 天，得到纯净的 OsB2 晶体。 

1.4 感应熔炼法感应熔炼法感应熔炼法感应熔炼法 

感应线圈产生的交变磁场对坩埚中的金属液具

有电磁搅拌作用，使熔池温度和成分均匀。当通过

导体回路的磁通量发生变化时，回路中就会产生感

应电流，其在闭合回路内流动时，会有一部分电能

转换成热能

[19]
。Michael 等人

[20]
将过渡金属 Re、Ru、

Os 等和硼放入感应炉中，使用氩气为保护气，在

2500~2600 K 下熔炼 1 h 制备出单一物相的 ReB2、

RuB2 和 OsB2。 

1.5 区域熔炼法区域熔炼法区域熔炼法区域熔炼法 

在区域熔炼过程中，物质的固相和液相在密度

差的驱动下，物质会发生输运。利用一个或数个熔

区在同一方向上重复通过原料烧结以除去有害杂

质；同时，能有效地消除分凝效应，也可将所期望

的添加元素均匀地掺入到晶体中去，并在一定程度

上控制和消除位错、包裹体等结构缺陷

[21-22]
。Otani

等

[23-24]
将高温自蔓延反应和区域熔炼法结合起来制

备了 ReB2 单晶。先将 Re 粉和不定形 B 粉按比例混

合均匀，压制成杆后在真空环境下将其加热至 1100

℃发生高温自蔓延反应。将产物破碎后加少量粘合

剂再次压制成杆，在真空下升温至 1800℃保温 30 

min。在氩气保护下用射频电流加热进行浮区熔炼，

熔炼后的单晶满足 ReB2 的化学计量比。 

1.6 电子束熔炼法电子束熔炼法电子束熔炼法电子束熔炼法 

电子束熔炼是在高真空下，将高速电子束流的

动能转换为热能作为热源来进行金属熔炼的一种真

空熔炼方法。在高真空条件下，阴极由于高压电场

的作用被加热而发射出电子，电子汇集成束，电子

束在加速电压的作用下，以极高的速度向阳极运动，

穿过阳极后，在聚焦线圈和偏转线圈的作用下，准

确地轰击到结晶器内的底锭和物料上，使底锭被熔

化形成熔池，物料也不断地被熔化滴落到熔池内，

从而实现熔炼过程。Rau J V[25]
将Rh粉和B粉以Rh:B 

=1:1.1混合均匀并冷压成小锭，放入TiB2/BN坩埚中

的电子枪熔炼区域内，抽真空至1×10-4 Pa。熔炼过

程中加速电压为-3.5 kV，放射电流为30~100 mA，

制备了RhB1.1。他们还用同样的条件制备了IrB1.35。 

1.7 放电等离子烧结法放电等离子烧结法放电等离子烧结法放电等离子烧结法 

放点等离子烧结法是一种脉冲直流电流与单轴

压力同时作用在样品上，通过粉末之间充电，利用

粉末内部的自热作用来实现高温烧结的方法

[16-27]
。

通过有效利用电能和高温放电等离子体，可以在较

短的时间周期和较低的烧结温度下合成高密度体状

材料

[28-30]
。Antonio 等

[28]
将 Re:B=1:2 的 Re 粉和 B

粉混合均匀放入石墨模具中，在 1600℃、压强 20 

MPa 条件下保温 35 min，制备了 ReB2 块体材料。

该反应遵循化学反应式： 

Re+2B = ReB2              (2) 

从 XRD 结果看出块体小样中仅含有少量 Re7B3。 

1.8 机械合金化机械合金化机械合金化机械合金化 

液相固相与其气相形成平衡时的压强称为饱和

蒸汽压。固体金属的饱和蒸汽压很低

[31]
。由于 B 的

饱和蒸汽压远远大于 Re，在合成 ReB2 时往往需要

加入过量的 B。如 Pellicer-Porres 就是将 Re:B=1:2.5

的原料采用固相合成法制备 ReB2
[32]

。因为无法准确

的控制原料比，以上方法制备出的样品或多或少都

会存在样品不是纯相的问题。为了解决这个难题，

Orlivskaya 等[33]
将 Re:B=1:2 的粉末用高能球磨机球

磨 80 h，使其发生机械合金化反应，XRD 结果证明

采用高能球磨的方法的确能合成出 ReB2，而且随着

球磨时间的增加，ReB2 的含量也会增加。 
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2 部分过渡金属硼化物部分过渡金属硼化物部分过渡金属硼化物部分过渡金属硼化物 
 

2.1 Re-B 系系系系 

第一性原理结果预测ReB4具有超硬性质

[34]
，但

实验报道的Re-B系化合物仅有Re3B、Re7B3、ReB2。 

ReB2 是否是超硬材料，这个问题引起了材料界

的广泛争议。Chung 等

[35]
用电弧熔炼法制备了 ReB2

块体，微米压痕结果表明在 0.49 N 载荷下 ReB2 平

均硬度值达到 48 GPa，ReB2 块体在金刚石(100)面

上留下了划痕，原位高压 X 射线法测出其体弹模量

为 360 GPa，其 c 轴的不可压缩性与金刚石在一个

数量级，这些性质都表明 ReB2 具有超硬特性。然

而，Dubrovinskaia[36]
却提出异议，他认为在硬度测

试中，塑性变形不再是唯一决定超硬材料压痕形状

的因素，脆性断裂和变形也同样起到了重要作用，

因此真正能够代表材料本身的硬度值位于渐进线范

围内，而非小载荷下测试的硬度值。同时他也怀疑

ReB2 在金刚石表面留下的划痕是 ReB2 留下的污

渍。作为回应，Chung[37]
给出了金刚石表面的原子

力显微照片，表明有一个 2.4 µm 宽、0.23 µm 深的

划痕。Otani[24]
采用浮区法制备了 ReB2 单晶，并在

20~1000℃范围内测试了(0001)、(10-10) 2 个晶面的

维氏硬度，2 个晶面的硬度值都未达到 40 GPa。用

金刚石很容易就能在这 2 个晶面上留下划痕，然而

这两个晶面却不能划动金刚石。 

我国四川大学 He 教授领导的研究小组

[38]
采用

高温高压合成了 ReB2，测得的硬度值仅为 20 GPa。

对此，Kaner[39]
分析了 He 教授的样品，认为样品不

是纯的 ReB2，而是 ReB2和硼粉的混合物，硼粉的

存在导致了硬度的大幅降低。 

Levine[40]
为了证明晶粒取向对 ReB2 力学性能

的影响，分别制备了单晶 ReB2 和多晶 ReB2。谐振

超声谱分析了试样的弹性系数张量，单晶的所有模

量都大于多晶的，因此他认为这就是多晶 ReB2 的

硬度没有单晶 ReB2 高的原因。 
2.2 Os-B 系系系系 

Pantea 等[41]
运用谐振超声谱和脉冲反射波研究

了单晶 Os 和多晶 Os 在 0、300 K 的体弹模量，如

表 1 所示。Cynn 等

[42]
测得的 Os 的体弹模量为 462 

GPa，甚至高于金刚石。尽管 Os 具有非常高的体弹

模量和差应力，但由于无方向性的金属键的存在，

使其硬度仅有 3.9 GPa[39]
。可以将 B 原子插入到 Os

密排六方结构中 26%的间隙位置而形成 Os 的硼化

物

[18]
，从而提高单质 Os 的硬度。 

表表表表 1 谐振超声谱分析的谐振超声谱分析的谐振超声谱分析的谐振超声谱分析的 Os 的物理性能的物理性能的物理性能的物理性能 

Tab.1 The physical properties of Os in the resonance 

ultrasonic spectrum analysis 

晶型 温度/K 
密度 

/(g/cm3) 
原子体积 

/(0.001 nm3) 
体弹性模量 

/GPa 

单晶 300 22.61 13.993 405±5 

单晶 0 22.70 13.930 410±5 

多晶 300 22.61 13.993 406±5 

多晶 0 22.71 13.930 414±5 

 

Cumberland等[18]
在 2005年首次提出OsB2具有

超硬特性，Hebbache 等

[43]
则在次年证实了 OsB2的

超硬性质。Chung H-Y[44]
对电弧熔炼法制得的 OsB2

做了载荷在 0.245~1.96 N 之间的显微硬度测试，在

0.245 N 外加载荷下 OsB2的维氏硬度值为 37 GPa，

他还发现由于 B-B 键沿着<100>方向的键强大于

<001>方向，所以<100>方向的硬度值高于<001>方

向。Jonathan 等

[39]
用金刚石压腔研究了 a、b、c 三

个方向轴的压缩系数，发现 c 轴的压缩系数甚至大

于金刚石的线性压缩系数。这是由于 OsB2 属于正

交晶系，在外力作用下 Os 原子与 B 原子相互挤压，

使原子间的静电斥力达到最大值，从而增大了 c 轴

方向的不可压缩性。OsB2具有金属性，但 B-B、Os-B

之间存在导致硬度高的共价键，后者是 Os 的 d 电

子层和 B 的 p 电子层叠加产生

[45-47]
。 

Ivanovskii[48]
总结了OsB、Os2B3和OsB2的体弹

性模量，发现过渡金属硼化物的体弹模量随着B/M

比的增加而降低，如B(OsB)=453 GPa＞B(Os2B3)= 

443 GPa＞B(OsB2)=348 GPa，这与块体的密度

(ρ(OsB)=16.229 g/cm3
＞ ρ(Os2B3)=14.449 g/cm3

＞

ρ(OsB2)= 12.872g/cm3)和价电子密度有关。而随着B

原子的增加，具有方向性的共价键也增加，硬度也

就随之增加。 
2.3 Ru-B 系系系系 

最初人们对 Ru 的硼化物的研究源于 Ru 与 Fe

属于同一副族，其硼化物与铁的硼化物最接近

[49]
。

自从 Richard[50]
提出第三类超硬材料的设计思路以

来，Ru 作为 5d 过渡族金属引起了学者们的广泛关

注。至今，Ru 的硼化物有 Ru7B3、Ru2B、Ru11B8、

RuB、RuB1.1、Ru2B3、RuB2、Ru2B5。Buddery 和

Welch 首先采用直接烧结法制备了 Ru2B、RuB、

Ru2B3、RuB2
[51]

。Aronsson 等人

[10, 15]
采用电弧熔炼

法制备了 Ru7B3 和 RuB2，并测定 Ru7B3属于六方晶

系；RuB2属于正交晶系。Åselius[12]
采用电弧熔炼法

制备了 Ru11B8，单晶法测定其为正交晶系。Kempter
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和 Fries[52]
采用直接烧结法制备了 Ru2B5，X 射线粉

末衍射果表明 Ru2B5 属于六方晶系。Ru-B 系中的高

硼化物-RuB2被预测具有超硬性质

[20, 39, 53-57]
，但实

验制备的 RuB2 的维氏硬度值仅为 19.2±2.1 GPa，

与理论计算结果仍然存在很大差异

[53]
。Rau 采用脉

冲激光沉积技术对 RuB2 块体进行溅射，制备出 0.7 

µm 的薄膜，并测得薄膜的硬度值为 49 GPa，达到

了超硬材料的要求

[54]
。 

2.4 Rh-B 系系系系 

Aronsson等[10]
用电弧熔炼法制备了RhB，单晶

X射线分析结果表明RhB属于正交晶系。次年，又

运用直接烧结法制备了铑的硼化物RhB~1.1、Rh7B3，

两者均属于正交晶系

[11]
。Rau和Latini[25]

采用电子束

熔炼法制备了RhB1.1，在外加载荷为0.49 N时其维氏

硬度值为22.6±1.5 GPa，说明RhB1.1是硬质材料。 

2.5 Ir-B 系系系系 

Buddery 等人采用直接烧结法制备了铱的硼化

物

[51]
。Aronsson 等采用电弧熔炼法制备了 Ir-B 化合

物-IrB1.1 和 IrB1.35
[10-11, 13]

。Rau 和 Latini[25]
采用电子

束熔炼法制备了 IrB1.35 块体材料，其维氏硬度测定

表明，在 0.49 N 的外加载荷下其最大硬度值为 49.8

±66.0 GPa，符合超硬材料的要求(Hv＞40 GPa)。 
 

3 现状分析现状分析现状分析现状分析 
 
自 2005 年 Kaner R B [50]

在 Science 上发表的论

文(Designing superhard materials)中提出“可以在具

有高价电子密度的过渡金属中加入 B、C、N、O 等

轻元素，形成短的、具有方向的共价键，从而提高

材料的硬度”的观点以来，引发了材料学界对超硬

材料的广泛兴趣。经过近十年的理论研究和实验研

究，对超硬材料形成了 3 点共识：① 由周期表中第

2、3 周期的轻元素所形成的共价和离子-共价化合

物；② 特殊共价固体，包括各种结晶和无序的碳材

料；③ 与轻元素形成的部分过渡金属化合物，如硼

化物、碳化物、氮化物和氧化物

[7]
。 

超硬材料的理论研究比较活跃，美国橡树岭国

家实验室的 Chen 等人利用第一性原理研究了 5d 过

渡金属硼化物超压缩率的电子结构根源，并从理论

上预测 ReB2 的维氏硬度值可达 47.5 GPa，WB2 的

则为 47.4 GPa[58]
；澳大利亚 Vienna 大学的 Lazar 同

样在理论计算上证实了 ReB2 具有超硬特性

[59]
；捷

克科学院的 Simunek 通过理论计算，得到沿 c 轴

ReB2 和 OsB2 的单晶硬度分别为 50.3 GPa 和 45.5 

GPa[60]
。我国上海交通大学、吉林大学、中科院北

京物理所、燕山大学等单位在此领域也都进行了一

些研究，在国际上产生影响

[34, 61]
。研究者们采用密

度泛函第一性原理计算了过渡金属硼化物的晶体结

构、维氏硬度、不同晶面上的切向强度和不同晶面

之间的拉伸强度等。预言了 ReB2
[58-60]

、WB2
[58]

、

WB4
[34]

、OsB2
[60]

等硼化物具有超硬特性。 

研究者们也进行了大量的实验研究。采用不同

的方法制备了许多过渡金属硼化物，采用 X 射线衍

射的方法确定了硼化物的物相，并通过图谱拟合后

计算晶粒大小、点阵常数等，得到了过渡金属硼化

物的微观结构信息，如表 2 所示。 
 

表表表表 2 过渡金属硼化物的晶体结构及晶格常数过渡金属硼化物的晶体结构及晶格常数过渡金属硼化物的晶体结构及晶格常数过渡金属硼化物的晶体结构及晶格常数 

Tab.2 Crystal structure and lattice constant of transition 

metal boride 

晶格参数/(0.1 nm) 
硼化物 晶体结构 空间群 

a b c 

Re3B
[11] 正交 Cmcm[62] 2.894 9.31 7.26 

Re7B3
[11] 六方 P63mc 7.504 7.504 4.772 

ReB2
[39] 六方 P63/mmc 2.900 2.900 7.478 

OsB[55] 六方 P6
_

m2 2.876 2.876 2.871 

OsB1.1
[15] 六方

[43]  P6
_

m2 2.876 2.876 2.871 

Os2B3
[55] 六方 P63/mmc 2.909 2.909 12.945 

OsB2
[39, 55] 正交 Pmmn 4.684 2.872 4.096 

Ru7B3
[15]  六方

[10] P63mc 7.469 7.469 4.713 

Ru11B8
[12] 正交 Pbam 11.61 11.34 2.83 

RuB[55] 六方 P6
_

m2 2.851 2.851 2.855 

RuB1.1
[15] 六方 P6

_

m2 2.852 2.852 2.855 

Ru2B3 六方 P63/mmc 2.905 2.905 12.810 

RuB2 正交 Pmmn 4.645 2.865 4.045 

Ru2B5
[52] 六方 P6/mmc 2.890 2.890 12.810 

RhB[10] 正交

[10] Cmcm 3.303 5.687 4.343 

RhB1.1
[11] 六方 P63/mmc 3.309 3.309 4.224 

Rh7B3
[11] 六方

[10] P63mc 7.471 7.471 4.777 

IrB1.1
[15] 四方 I41/amd 2.810 2.810 10.263 

IrB1.35
[13] 单斜 C2/m 10.525 2.910 6.099 

PtB[10] 正交 Cmcm 3.356 5.809 4.063 

 

高的硬度值是材料研究者们在制备过渡金属硼

化物过程中所期待的。共价键材料的键扭转常数、

方向性键合及切变模量一般都比较高。而离子键材

料中静电的相互作用是无方向性的，这就导致了其

较低的键扭转常数和切变模量。对于实际应用，材

料的弹性和宏观力学性能如硬度和强度是十分重要

的。材料的弹性性质(体弹性模量、切变模量、弹性
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模量和弹性刚度系数)由微观原子间的相互作用所

决定。在力学特性中，硬度、强度和屈服应力等性

质也直接与材料中原子间的结合相关。强度和屈服

应力定义为，当材料失效或塑性变形时所对应的临

界应力。同时，硬度或材料抵制弹性和塑性变形的

能力则没有准确的定义。硬度既取决于材料的弹性

性质和塑性性质，也取决于测量硬度时压痕的半径

或测试点。因此，像其他力学性质一样，硬度不仅

与微观性质(如原子间作用力)有关，而且，也与材

料的宏观性质(如缺陷、形貌、应力场等)有关。表 3

为不同的载荷下，实验测得的过渡金属硼化物的维

氏硬度值。 
 

表表表表 3 不同载荷下不同载荷下不同载荷下不同载荷下过渡金属硼化物的维氏硬度值过渡金属硼化物的维氏硬度值过渡金属硼化物的维氏硬度值过渡金属硼化物的维氏硬度值 

Tab.3 Hardness values of transition metal boride under 

different load 

维氏硬度值 
硼化物 

载荷/N 硬度/GPa 载荷/N 硬度/GPa 

ReB2
[35, 39] 0.49 48.0±5.6 4.9 30.1±1.3 

OsB[55] 1.1 14.4 — — 

Os2B3
[55] 1.5 21.8 — — 

OsB2
[39] 0.25 37 1.96 18 

RuB[55] 1.8 13.6 — — 

RuB2
[39] 0.49 17.0 9.8 10.9 

RuB2
[55] 0.4 19.9 — — 

RhB1.1
[25] 0.49 22.6 9.8 7.0 

IrB1.35
[25] 0.49 49.8 9.8 18.2 

 

4 过渡金属硼化物过渡金属硼化物过渡金属硼化物过渡金属硼化物的的的的发展趋势发展趋势发展趋势发展趋势 

 

过渡金属由于具有未充满的价层 d 轨道，基于

18 电子规则，性质与其他元素有明显差别，因此过

渡金属硼化物的研究面较广。但在寻求过渡金属硼

化物超硬材料的过程中，研究者们将重心放在了

4d-、5d-过渡金属硼化物上，在现有的文献中，对

铂族金属硼化物超硬材料的报道最多。 

相对于实验研究，过渡金属硼化物超硬材料的

理论研究更为活跃，许多理论计算结果表明过渡金

属硼化物具有超硬特性。甚至有人提出 B 含量越高

则引入的共价键就越多，材料的硬度值就越高，第

一性原理计算结果预测了过渡金属四硼化物更有可

能成为超硬材料。由于制备方法有限以及表征手段

的不确定性，实验研究总体上落后于理论研究，合

成出具有超硬特性的过渡金属硼化物的实验报道更

是凤毛麟角。 

综观国内外研究现状，一方面实验与理论研究

不断有所突破，给人带来不断的惊喜；但另一方面

各种实验结果的矛盾、各种计算结果的，使研究者

莫衷一是，陷入困境。存在的问题是：① 利用显微

压痕法在载荷不同情况下得到的硬度值不同，载荷

较小时，硬度高；载荷较大时，硬度低，原因何在。

能否给出硬度测量值不依赖于载荷的原理和方法，

从而准确给出 ReB2 等的硬度值，以此对其是否属

于超硬材料给出客观的判断。② 根据理论预言，无

论是哪种过渡金属的四硼化物都具有超硬特性，但

在实验中如何实现高硼含量以及如何在原子间形成

占主导地位的共价键？③ 如何像金刚石那样保证

所形成的共价键合各向同性，或具有较小的各向同

性。④ 理论上如何解决硬度于体弹模量、切变模量

之间存在的定量关系。⑤ 在保证原子间以共价键结

合为主导相互作用的前提下，可否在系统中保留占

非主导作用的金属键。从而使过渡金属硼化物即超

硬又导电。 
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