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ZrC 粉体制备的研究进展
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文摇 摘摇 ZrC 作为一种先进的高温结构陶瓷材料,在航空航天、清洁能源(第四代核技术)等领域具有广泛

的应用。 本文主要综述了 ZrC 粉体的制备技术,主要有直接合成法、机械合金化法、自蔓延高温合成法、碳热还

原法、溶胶-凝胶法、液相前驱体法、激光气相反应法和高频等离子体法等,详细分析了各制备技术的特点。
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Progress on Preparation of ZrC Powders
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Abstract摇 As an advanced high temperature structural ceramics,zirconium carbide is widely used in aerospace,
cleaning energy ( the fourth generation nuclear technology) and other related areas. The preparation technology of zir鄄
conium carbide powders is reviewed in detail,including direct reaction,mechanical activation,self鄄propegating high鄄
temperature synthesis,carbothermal reduction,sol鄄gel,liquid precursor,laser pyrolysis,high frequency plasma,among
others. The characteristics of the preparation techniques are detailedly analyzed.
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0摇 引言

目前,常用的超高温材料有难熔金属及其合金、
金属间化合物、超高温陶瓷及基体掺杂改性抗氧化

C / C 复合材料[1-4]。 其中,超高温陶瓷,尤其是难熔

金属 Zr、Hf 和 Ta 的碳化物和硼化物具有高熔点、高
强度、高模量、高硬度、热力学稳定性好、导热性好等

优异性能,是飞行器鼻锥、机翼前缘、发动机热端等各

种关键部位或部件最有前途的超高温候选材料[5-6]。
TaC、HfC、ZrC 是除了碳以外唯一能耐 3 500益以

上高温的材料体系。 最近几年,对此类材料及其复合

材料在超高温领域的研发引起了研究者极大的兴

趣[7-9]。 其中,ZrC 的高比强度、高比模量及低制备成

本使其成为最具应用潜力的超高温材料之一。 在高

温氧化环境中,其氧化产物 ZrO2 具有相对低的饱和

蒸气压和热导率,高熔解热(215. 4 kJ / mol) [10],且
ZrO2熔体具有很高的黏度,很难被气流吹走,因此形

成致密的保护涂层。 ZrC 的研究主要集中在致密化

烧结方面,由于 ZrC 的高熔点和低扩散率,多采用热

压烧结致密化。 为了降低其烧结温度,可加入各种烧

结助剂,如 Ni、LaB6、SiC、MoSi2、Zr 和 C 等[11-14],但会

降低材料的高温性能。 无压烧结是制备 ZrC 材料最

具有实际意义的致密化方法,但是其原料粉末颗粒表

面 ZrO2膜的存在导致烧结过程变得复杂,而 ZrO2的

挥发温度要在 2 000益以上,此温度下,ZrC 粉末的粗

化已经发生,势必会影响材料的致密化和最终性能。
针对 ZrC 材料难烧结,尤其是低温烧结困难,异型大

部件制备难于突破的问题,制备高纯超细的 ZrC 粉体

是 ZrC 发展的一个重要方向。 本文综述了国内外

ZrC 粉体制备技术的研究进展,详细分析了各种制备

技术的优缺点,并展望了 ZrC 粉体的应用前景。
1摇 ZrC 粉体的制备

目前合成 ZrC 的方法按反应物状态分类主要有

固相法、液相法和气相法。
1. 1摇 固相法

1. 1. 1摇 直接合成法

锆粉或氢化锆粉和石墨或碳黑在惰性气体或真

空下高温反应直接合成 ZrC:
Zr + C = ZrC (1)
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ZrH2+ C = ZrC + H2 (2)
该方法合成的粉末纯度高,合成条件比较简单,

但是 Zr 或 ZrH2粉价格昂贵,合成的 ZrC 粉末粒度粗
大,活性低,不利于粉末的烧结及后加工处理。 此外,
需要高温环境,能耗高,难以实现工业化生产。 另外,
微细锆粉极易燃烧,有时能自燃并发生爆炸,也能在
CO2及 N2中燃烧,在受热、遇明火或接触氧化剂时会
引起燃烧爆炸。
1. 1. 2摇 机械合金化法(MA)

MA 法是利用球磨机的转动或振动使硬球对原料
进行强烈的撞击、研磨和搅拌,把混合粉末粉碎成细小
颗粒的方法。 球磨过程中产生大量缺陷致使活化能降
低,在球磨过程中扩散起到了主要作用,减小晶粒尺寸

和升高温度能有效提高扩散率,可以使不扩散的合金
元素通过机械合金化进行扩散达到合金化的目的。

Mahday 等人[15] 将锆粉(纯度为 99. 9% ,粒径约
150 滋m)与碳粉(粒径约 43 滋m)直接混合球磨,使其
在球磨过程中发生反应,合成 ZrC 陶瓷粉末,该过程
在氩气保护下进行,当球磨时间约为 72 h 时,所得产
物为非化学计量的 ZrC0. 8,粒径约 5 nm。

此方法的特点是工艺简单、得到粉末较细且活性
高,但球磨时间较长,往往容易引入杂质,导致所得产
物纯度不高,且过程较为危险。
1. 1. 3摇 自蔓延高温合成法(SHS)

SHS 法是利用原料在初始点燃条件下化学反应放

出的高温高热使燃烧反应自发的进行,以获得具有特
定成分和结构的产物。 该方法具有许多优势:(1)耗能
少,设备简单,生产效率高、成本低;(2)反应温度极高,
可蒸发掉挥发性杂质;(3)燃烧合成过程中升温和冷却
速度很快,使生成物中缺陷和非平衡相比较集中,可以
使合成产物具有高的活性,提高烧结性能。

日本北海道大学的 Tsuchida 等[16]采用机械球磨
锆粉和天然石墨后经 SHS 法制备了 ZrC 粉体。 首先
将纯度为 98% 、粒径 < 150 滋m 的 Zr 粉与纯度为
97% 、粒径为 5 滋m 的石墨片在高能行星球磨机中混
合,然后放入反应器中制备 ZrC 粉。 此工艺制备的
ZrC 粉的形貌和性能与原料中碳含量有关,混合粉中
碳原子分数最佳范围是 50% ~ 60% 。 此时活化碳粉

包裹着金属锆粉阻止其在空气中的氧化和氮化过程。
此外,他们采用相同的工艺制备了 ZrB2 / ZrC 纳米粉,
所用原料比为 Zr 颐B 颐C=1 颐1 颐1[17]。

Song 等[18-19]和 Zhang 等[20-21]分别采用 Al-Zr-C
和 Fe-Zr-C 体系,通过 SHS 合成了颗粒径为几百纳
米的 ZrC 微粉。 在该体系中,Al 和 Fe 既可以作为稀
释剂降低反应过程中的燃烧温度,阻止 ZrC 的长大,
又可以作为液相介质,促进反应的进行。 Li 等[22-23]

采用 Mg-ZrO2-C 体系合成 ZrC 粉体,采用 NaCl 作为
稀释剂,结果表明,以碳黑为碳源,自蔓延产物粒径为

500 ~ 1 000 nm,氧含量为 0. 38wt% ,总碳含量为

11郾 66wt% 。 当 NaCl 含量为 30%时,体系燃烧温度下

降至 1 537益,产物粒径为 50 nm。
此方法具有过程简单、反应速度快、时间短、能耗

极小、成本低、粒径小、粉末活性高等优点,但是由于

其反应速度太快,反应有时会进行的不是很完全,杂
质相应的也会比较多,而且其反应过程、产物结构以

及性能都不容易控制。
1. 1. 4摇 碳热还原法

工业上合成 ZrC 陶瓷粉体的方法是采用炭黑还

原氧化锆(ZrO2)法,其化学反应方程式如下:
ZrO2+ 3C = ZrC + 2CO(g) (3)

根据相关热力学数据计算,常压下只有当温度>
1 620益时,(3)式的吉布斯自由能为负值,反应才有

可能发生,由于此反应有气体生成,考虑反应过程中

气体分压对反应的影响,即:
驻GT = 驻G0 + RTln(pCO / p0) (4)

式中,驻G0 为物质标准 Gibbs 自由能;R 是理想气体

常数;Kp 为反应平衡常数;p0 和 pCO分别是标准大气

压和 CO 分压。 由吉布斯-亥姆霍兹公式:
驻G0 = 驻H0 - T驻S0 (5)

代入(4)中,得到

驻GT = 驻H0 - T驻S0 + RTln(pCO / p0) (6)
摇 摇 由式(6)可计算出在不同 CO 分压条件下碳热还

原反应的 Gibbs 自由能 驻GT 与温度 T 的关系(图 1)。

图 1摇 式(3)在标准大气压下和 11 Pa 下的 驻GT 与 T 的关系

Fig. 1摇 Change in Gibbs free energy of reaction as a function of
temperature for reactions (3) under 1. 013 bar and 11 Pa pressure

可看出:随温度升高,驻GT 逐渐减小,且随 pCO的

降低,驻GT ~ T 直线的斜率逐渐增大,说明 pCO的下降

可以降低起始合成反应温度,所以在真空条件下,反
应温度会大大降低,如真空炉中压强为 13 Pa 时,式
(3)反应只需温度达到 1 166益 [24],而当真空炉中压

强为 11 Pa 时,1 065益就能使(3)式发生反应[25]。 因

此较高的真空度是低温制备 ZrC 陶瓷的必要条件。
此方法所用原料较廉价,合成工艺比较简单,适合生

产。 但因原料粉混合均匀度不理想,造成合成的 ZrC
陶瓷粉末纯度不高。
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1. 2摇 液相法
1. 2. 1摇 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法的原理是利用金属无机盐或金属
有机盐的前驱体溶于溶剂中形成均匀的溶液,然后控
制上述金属盐发生醇解、水解、缩聚等反应生成均匀、
稳定的溶胶体系,再经陈化、干燥处理得到所需材料。
溶胶-凝胶法具有制备粉体粒径和成分分布均匀,粒
径小等优点。

Yan 等[26]采用 ZrOCl2·8H2O 和酚醛树脂分别为
锆源与碳源在一定条件下形成二元凝胶,然后将凝胶
在 1 400益真空条件下进行热处理得到平均粒径<
200 nm 的 ZrC,其氧含量小于 1. 0wt% 。 Gosset 等[27]

以正丙醇锆、乙酸及蔗糖为锆源与碳源制得凝胶,将
其在 1 400 ~ 1 800益进行热处理,得到粒径为 90 ~
150 nm 的 ZrC,氧含量在 3at% ~8at% 。

溶胶-凝胶法制备粉体的优点是:(1)所用原料
大多都是无机盐或醇盐,纯度较高,故所制的材料纯
度高;(2)主要是在液相中进行的化学反应,能很短
的时间内获得分子水平的混合,容易实现材料化学配
比的精确控制,尤其是在少量掺杂方面,可以均匀定
量地掺入一些微量元素,实现分子水平上的均匀掺
杂,产物粒径小;(3)非晶态代替晶体状态,合成温度
较其他合成方法相对较低。 但此工艺存在一些缺点:
原料成本较高,且有机溶剂对人体有一定的危害性;
污染环境;生产周期长,整个溶胶-凝胶过程所用时
间较长,常常需要几天或者几周;操作复杂,不能大规
模生产,影响因素多;通常存在残留的小孔洞和碳;在
干燥过程中,由于气体和有机物的挥发,导致粉末产
生缩聚。
1. 2. 2摇 液相前驱体法

液相前驱体法是借助液相化学过程,将锆源和碳
源实现原子尺度的混合,并以前驱体的形式固定下
来,然后再进行固相碳热还原过程。 制备过程中形成
无定形的亚稳相,反应接触面积大,克服了传统固相
法由于采用微米级粉体粒径比较大,烧结活性低的缺
陷,是低温制备超细粉体的常用方法。

梅冰等[28]以氯氧化锆、丙醇、丙三醇和乙酰丙酮
等为基本原料合成了锆的有机先驱体溶液,将配置好
的溶液在磁力搅拌器上搅拌旋转蒸发,在干燥箱内干
燥。 在高温气氛烧结炉中气氛保护下 1 100益热解 0. 5
h,继续加热到一定的温度进行碳热还原反应热处理,
最后得到 ZrC 粉末,1 500益热处理后的粉末颗粒为不
规则的菱形,尺寸在几十到几百纳米之间。 Sacks
等[29]利用锆的醇盐作为 Zr 的来源,多元醇类作为 C
源在流动氩气气氛下 1 200 ~ 1 800益下热处理 2 h,研
究表明,1 200益开始反应,1 300益所生成的 ZrC 为主
相,1 400益热处理后只有 ZrC 单相,但粉体中仍有少量
杂质相,如 ZrOyC1+y-x和无定形碳,在 1 800益热处理 2

h 能够合成纯度较高的 ZrC 粉体,碳含量为 11. 3wt%,
氧含量小于 0. 1wt%。

液相前驱体法所需设备简单,工艺周期短,合成
温度低,在获得前驱体过程中能在很短时间内获得分
子水平的混合,所得粉末粒径小,是一种很有前景的
粉体制备技术。 但此工艺中所采用的有机溶剂对人

体有一定的危害性,污染环境。
1. 3摇 气相法
1. 3. 1摇 激光气相反应法

激光气相反应法[30]是以 Zr(OC4H9) 4为前驱体,
利用激光高温分解,先得到 Zr / O / C 纳米粉末,然后
将其放到氩气环境中,1 500益下热处理制备出约 40
nm 的 ZrC 粉末。 激光气相反应法的优点是在粉末制
备过程中污染少,且颗粒大小和化学计量比极易控
制,得到的粉末颗粒尺寸分布范围很窄,生产效率高。
1. 3. 2摇 高频等离子体法

高频等离子体法是利用高频感应线圈加热,以
ZrCl4、碳黑和纳米活性 Mg 为原料,高纯 Ar 为载气,
将原料载入到高温等离子体区迅速加热到反应温度,
经气相反应得到纳米级 ZrC 粉体。 高频感应热等离
子体属于无电极加热,可以避免电极污染,能量密度
大,反应器内温度高,且温差很大,制备过程中不需要

高温处理,能有效防止颗粒团聚,有利于得到颗粒均
匀分散的超细粉体,具有良好的应用前景。 但是此工
艺是一种新型的粉体制备技术,理论和工艺不成熟,
工业化生产还需一段时间。
1. 3. 3摇 Na 还原法

Shen 等[31]以气态 ZrCl4和 C6Cl6为原料,金属 Na
作还原剂,在 600益成功合成直径为 50 ~ 80 nm,壳厚
为 10 nm 的中空的 ZrC 纳米球型颗粒。 研究发现温
度对该反应有很大的影响,并提出了原位合成碳化物

形成机制,指出将此方法推广到其他难熔碳化物(例
如 TiC、SiC)的制备。
1. 3. 4摇 低温合成法

Kobayash 等[32] 使用 ZrO2、Mg 和 CH4为原料,在
较低的温度下合成了 ZrC 粉末,粒径细小,分布均匀,
但其影响因素过多,且最终产品的纯度不够理想。
2摇 结语

随着现代科学技术和测试技术的发展,近几年国
内的一些公司已能够生产高纯超细 ZrC 粉体,且大部
分产品出口,但是仍然处于较落后水平。 ZrC 粉体传

统的制备工艺存在各种各样的缺点,基本存在原材料
昂贵、反应过程慢、时间长、能耗大、不利于节约能量
等缺点,且很难制备纳米级 ZrC,因此,需要开发出制
备高纯超细 ZrC 粉体的新技术。 近几年来,由于 ZrC
优良的耐辐照性能,有可能应用于第四代核能技术,
因此掀起新一轮的研究热。 采用价格低廉的原料,提
高其产率,控制其合成粉末粒径大小、游离碳含量、杂
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质氧含量等制备高纯超细 ZrC 粉体是该种材料新的

研究热点。
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