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摘  要：二元过渡金属硼化物因高熔点、高硬度和高导热性等优点在航空航天领域具有重要应用前景。然而，该类材料的本

征脆性和较差的抗氧化性严重制约了其在高温极端环境下的应用。MAB 相是在二元硼化物晶胞中引入 IIIA 和 IVA 族元素原

子得到的一类新型三元层状硼化物，兼具陶瓷和金属诸多优异性能，其中 MoAlB 具有优异的断裂韧性、抗氧化性、损伤容限

特性和机械加工性，成为 MAB 相材料的研究热点。本文概述了 MoAlB 粉末、块体、涂层的制备方法及基本性能，包括理化、

力学、摩擦和抗高温氧化性能等；讨论了 MoAlB 的改性方法及机制，旨在明确 MoAlB 材料在制备和应用过程中存在的关键

问题及可能的解决途径，并指出了 MoAlB 材料的潜在应用领域。 
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二元过渡金属硼化物因包含金属键、共价键和离子

键而呈现高熔点、高硬度及优异的导电导热性能[1]。如

ZrB2
[2-3] 、 HfB2

[4-5] 、 TiB2
[6-7] 等 材 料 熔 点 可 达        

3000~3400 ℃，硬度在 20~30 GPa 之间，热膨胀系数约

6.3~7.4×10
-6

 K
-1 [8-9]，这些优良特性使其成为超高温陶瓷

的重要一员。超高温陶瓷是高超声速飞行器的鼻锥、翼

前缘和超燃冲压发动机燃烧室的关键应用材料[10]。然

而，本征脆性、缺陷敏感性、较差的抗氧化性能严重制

约了它们在高温极端环境下的应用[1]，且机械加工性较

差使其加工成本较高。 

材料脆性的本质源于强的共价键，因此，改善脆性

需从材料电子结构及化学键特性入手。近几十年来，通

过在二元碳/氮化物晶胞中插入一层主族元素原子得到

具有层状结构的 MAX 相（M 为过渡金属元素，A 为 IIIA

族和 IVA 族元素，X 为 C 或者 N 元素[11]）[12-14]，其      

M–X 为强共价键，M–A 为弱的化学键，使 MAX 相综合

了陶瓷和金属的共同优点：耐高温、抗氧化、抗热冲   

击、导电、导热、易加工[12]。根据 MAX 相的结构和性

能特征，近些年人们采用类似的方法在二元硼化物晶胞

中引入 IIIA和 IVA族元素原子得到了新型三元层状硼化

物 MAB 相材料[15-19]，目前发现的 A 位元素有 Al 和   

Zn。和二元过渡金属硼化物不同，MAB 材料硬度较   

低，但具有优异的断裂韧性、抗氧化性、损伤容限特性

和机械加工性。 

截至目前，报道的 MAB 相主要有：MoAlB
[20]、

WAlB
[21] 、 Fe2AlB2

[22-23] 、 Cr2AlB2
[16] 、 Mn2AlB2

[24] 、

Cr4AlB6
[16]、Cr3AlB4

[25]、Cr4AlB4
[26]、Ru2ZnB2

[16]等。其

中，部分 MAB 相热稳定性较差，如 Cr2AlB2 在

900~1200 ℃下发生分解[27]，Fe2AlB2 在 1236 ℃以上可被

分解[28]，而 MoAlB 的热稳定性最高，其在 1435 ℃以上

的氩气气氛下开始分解[29]。同时，MoAlB 具有最高的

Al 原子含量，是目前报道的在高温环境服役时唯一具有

优异抗氧化性能的过渡金属硼化物陶瓷材料，在高温结

构陶瓷或高温抗氧化涂层方面具有广阔应用前景。 

本文总结了 MoAlB 材料在理论计算和基础实验等

方面的主要成果，介绍了 MoAlB 粉末、块体、涂层的

制备方法及相关性能，讨论了 MoAlB 材料的关键问题

和改性机制，并对 MoAlB 材料的应用进行了展望。 

1  MoAlB 的基本特性 

1.1  MoAlB 的晶体结构 

MoAlB 是 Jeitschko 等[20]在 1966 年发现的一种三元过

渡金属硼化物，具有正交晶体结构，属 Cmcm 空间群，理

论密度值为 6.45 g·cm
-3。2016 年，Kota 等[18]首次采用高分

辨扫描透射电镜（high resolution scanning transmission 

electronic microscopy, HRSTEM）获得 MoAlB 的
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高分辨原子图像，如图 1a 所示。Lu 等[30]同样采用

HRSTEM 手段测得 MoAlB 的晶格常数为 a=0.32 nm，

b=1.396 nm，c=0.31 nm，这和相关理论计算结果吻    

合[31-32]，MoAlB 的晶胞体积及原子位置参数见表 1。此

外，MoAlB 的密度泛函理论计算结果 [31,33-34]表明，  

Mo–B 键和 B–B 键为强共价键结合，而 Al–Al 键和

Mo–Al 键为弱金属键结合，这和 MAX 相的化学键合

特性相似，这种化学键合使 MoAlB 兼具金属和陶瓷的

优良特性。MoAlB 的晶体结构由 Mo–B 亚晶格与双层

Al 原子交错组成，如图 1b 所示[35]，其中 Mo–B 层层

内结合较强，而 Mo–B 层和 Al 层的层间结合较弱，这

种纳米层状结构使得 MoAlB 在断裂过程中产生的裂

纹易于沿弱结合面偏转，赋予材料良好的韧性和损伤

容限性；此外，层间结合较弱的 Al 原子在高温氧化条

件下易于从结构中向外扩散，从而生成 Al2O3 保护膜，

使合金具有优异的抗高温氧化性能[36]。 

1.2  MoAlB 的合成与制备 

图 2 是 Mo-Al-B 在 1000 ℃时的相图，在 1000 ℃

时 MoAlB 可以在较宽的成分范围内存在 [37]，而

Cr2AlB2
[38]、Cr3AlB4

[38]、Fe2AlB2
[39-40]、Mn2AlB2

[38]等

其他 MAB 相被证实仅稳定存在于一个固定的成分点。

MoAlB 稳定存在成分范围（原子分数）为 31.3%~34.1% 

Mo，32.8%~36.5% Al，31.4%~34.2% B
[37]。 

但是，相关实验表明[16,29,41]，在一些块体或单晶

MoAlB 中 Al 元素含量仅为 15%时该相依然稳定存在，

说明 MoAlB 具有较高的结构稳定性。目前，制备的

MoAlB 材料主要包括粉末、单晶、块体和涂层。 

1.2.1  MoAlB 单晶 

1976 年，Sinel’nikova 等[42]通过在缓慢冷却的 Al

熔体溶液中自发结晶，获得了非均匀熔融 MoAlB。1997

年，Okada 等[43]同样采用高温金属溶液法，利用 Mo 和

B 粉末，在熔融 Al 溶剂中生长了片状和针状的 MoAlB

单晶，其最大尺寸为 0.3 mm×7.0 mm×9.3 mm。2018 年，

Shi 等 [44] 将 MoB 和 Al 粉 末 混 合 ， 在 高 温 下

（1100~1500 ℃）烧结 20 h 后冷却至室温，采用 HCl

刻蚀多余 Al 原子后真空干燥 10 h 获得高纯度 MoAlB 单

晶，单晶形状和尺寸均可通过调整烧结温度及Al和MoB

的比例来获得。随后，Fu 等[45]采用元素粉末烧结法合成

了长度在 10 μm 左右的均匀棒状结构 MoAlB 单晶，指

出其具有良好的电催化活性。2022 年，Huang 等[46]采用

高温熔盐法成功生长了面内各向异性的层状 MoAlB 单

晶，并观察到了其明显的三维电导率各向异性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  MoAlB 的 HRSTEM 像和晶体结构示意图 

Fig.1  HRSTEM image of MoAlB along the [001] zone axis (a)
[18]

 and crystal structure of MoAlB phase (b)
[35]

 

 

表 1  MoAlB 的晶格常数、晶胞体积及原子位置参数  

Table 1  Lattice constants, crystal cell volume and atomic position parameters of MoAlB
[30-32]

 

 Calculated value Experimental value 

Lattice constants (a, b, c)/nm (0.318 98, 1.390 24, 0.309 28) (0.319 87, 1.392 18, 0.309 27) 

Volume, V0/nm
3
 0.136 84 0.137 77 

Atomic position 

Mo (0, 0.410 55, 0.25) Mo (0, 0.410 52, 0.25) 

Al (0, 0.198 53, 0.25) Al (0, 0.198 49, 0.25) 

B (0, 0.033 46, 0.25) B (0, 0.033 83, 0.25) 
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图 2  Mo-Al-B 相图（1000 ℃） 

Fig.2  Ternary phase diagram of the Mo-Al-B system at 1000 ℃[37]
 

 

1.2.2  MoAlB 块体 

2016 年，Kota 等[18]首次采用反应热压烧结法将

MoB 和 Al 粉末在 1200 ℃、39 MPa 热压条件下保温   

5 h 后合成了块体 MoAlB。样品致密度（94%）和纯

度相对较低，含有较多 Al3Mo 和 Al2O3 等杂质相，在

1300 ℃表现出优异的抗氧化性，从而使 MoAlB 材料

成为高温陶瓷的研究热点。随后，他们测试了多晶

MoAlB 的热力学参数[29]，在 298 K 下的标准生成焓为

−132.0±3.2 kJmol
-1。2018 年，Xu 等[47]采用二次烧结工

艺制备了 MoAlB，即先在 1100 ℃下无压烧结合成高纯

度 MoAlB 粉末，然后通过热压烧结（温度 1600 ℃、压

力 60 MPa、保温 1 h）制备了致密度高达 96.7%的 MoAlB

块体。相比于 Kota 等[18]的研究成果，该 MoAlB 陶瓷

只含有陶瓷杂质相 MoB2。2018 年，Lu 等 [48]采用

Mo:Al:B=1:1.3:1（摩尔比）的混合粉末，利用热压烧

结法（1200 ℃、25 MPa、1 h）得到致密的 MoAlB 块

体，其中含有少量 Al2O3 和 Al3Mo 杂质相。此外，Lu

等[30]还采用冷压后高温烧结的方法制备了 MoAlB 块

体，即先在 300 MPa 下对 MoB 和 Al 的混合粉末进行

冷压，然后在 1000 ℃下烧结 15 h 后制备 MoAlB 块体。

由此可见，相比于热压烧结，冷压烧结制备 MoAlB 块

体需要较高压力和较长时间，合成效率较低。但总体

而言，反应烧结法制备 MoAlB 陶瓷均需在高温高压条

件下合成，能耗较高。 

2019 年，Wang 等 [49]以元素粉末为原料，先在   

10 MPa 下保压 5 min 获得坯体，然后采用放电等离子

烧结（spark plasma sintering, SPS）方法在不同温度

（800~1200 ℃）、40 MPa 压力下烧结 10 min 制备了

MoAlB 块体，在 800 ℃烧结的样品中仍然发现 Mo3Al8

和 MoB2 杂质相，但在 1100~1200 ℃烧结的样品中只

有单相 MoAlB。2020 年，Su 等[50]也采用 SPS 方法在

1100~1200 ℃制备了单相 MoAlB 陶瓷块体，致密度高

达 97.1%。由此可见，相比于热压烧结法，SPS 方法

制备 MoAlB 陶瓷时烧结温度显著降低、烧结时间缩

短，可获得更加致密的单相组织。 

综上，MoAlB 块体可以在低至 1200 ℃以下温度

采用传统的热压烧结或 SPS 工艺制备，相比于二元过

渡金属硼化物的高温烧结 (>1700 ℃)
[51]，易于实现大

规模生产和应用。但进一步提高 MoAlB 块体的纯度、

致密度及获得细小组织仍是提高其性能的关键。 

1.2.3  MoAlB 粉末 

目前，MoAlB 粉末主要作为增强体来提高复合材

料的摩擦磨损性能[52-53]，常见制备方法是传统的混合

粉末烧结法[47,54]。即将 Mo、Al、B 粉末或者 MoB 和

Al 粉末按照一定比例混合后进行高温（1100~1200 ℃）

烧结，反应时间 1~15 h，但由于低熔点 Al 在高温下容

易气化，因此要求混合粉末富 Al（30%~60%，摩尔分

数），烧结结束后再采用 HCl 溶液将多余 Al 刻蚀去

除。这种方法制备的 MoAlB 粉末纯度较低，含有一定

的 Al2O3、MoB2 等中间相，且烧结温度高，制备时间

长，颗粒尺寸较大。2020 年，Liu 等[55]以 Al、B、Mo

粉末为原料，使用 160%的过量 Al，在熔融 NaCl 中高

温（1000 ℃）焙烧 6 h 后获得了高纯度 MoAlB 粉末，

并且 MoAlB 颗粒表现出 3 种不同的形状/尺寸，即：

圆形颗粒（1~5 µm）、片状颗粒（直径小于 5 µm）和

具有不同长度（最大 20 µm）和直径（最大 5 µm）的

柱状晶体。晶粒的形状和尺寸可通过控制烧结工艺参

数来获得。由此可见，相比于混合粉末烧结法，熔盐

法制备 MoAlB 粉末的温度可减小至少 100 ℃，且晶粒

尺寸较小。 

1.2.4  MoAlB 涂层 

MoAlB 优异的抗氧化性能使其作为高温防护涂

层具有广阔应用前景。但 MoAlB 高温高压的苛刻制备

条件极大程度限制了 MoAlB 涂层制备及其性能研究。

物理气相沉积，如磁控溅射，是制备 MAB 相的潜在

技术，主要归因于：沉积粒子的“热钉扎”效应使涂

层局部呈现高温高压特点；原子尺度的均匀混合可降

低 MAB 成相势垒。Achenbach
[56]于 2019 年采用双靶

（MoB，Al）磁控溅射制备出 MoAlB 涂层，但沉积温

度高达 700 ℃，使基片选取和设备应用受限；中间杂

质相 MoB2 和 AlB2 降低了涂层纯度；此外，沉积态涂

层具有粗大的柱状结构（图 3a），使涂层抗氧化性能
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较差。因此，实现高纯、致密 MoAlB 涂层的低温制备

是一个重要的研究方向。 

MoAlB 优异的力学性能使其作为耐磨涂层也得

到一定研究。Li
[57]等采用常压等离子喷涂技术在不同

电弧功率下在 316 钢表面制备了 MoAlB 陶瓷涂层，涂

层中均含有 MoB 和 Al2O3 杂质相，致密度随电弧功率

增加而增加，但如图 3b 所示，涂层整体致密性及表面

质量均低于磁控溅射 MoAlB 涂层。 

1.3  力学性能和物理性能 

力学性能是 MoAlB 作为高温结构陶瓷或高温涂

层材料应用的基本性能，表 2 总结了 MoAlB 和其他

MAB 相化合物及典型 MAX 相化合物的基本力学性能

和物理性能。由表可得，不同文献中 MoAlB 材料的性

能略有差异，这与材料的制备工艺及微观结构（致密度、

晶粒尺寸、杂质相）密切相关。如 Kota
[18]测试了 MoAlB

在垂直于热压方向和平行于热压方向的抗压强度，分别

为 1940 和 1420 MPa，不同方向上材料强度的差异源于

材料晶粒尺寸及择优取向的不同。总而言之，目前报道

的 MoAlB 材料的维氏硬度为 8.4~13.95 GPa
[18,42,47-50]，

抗弯曲强度为 306.8~476.6 MPa
[47-50]，抗压缩强度为

1620~1940 MPa
[18,47,49-50] ， 断 裂 韧 性 为 4.3~          

6.5 MPam
1/2 [47-50]，电阻率为 34.4~49 μΩcm 

[18,42,47,50]，

导热系数 29.2~37.6 W⋅m-1⋅K-1 [18,47,50]，热膨胀系数为

9.5~10.1×10
-6

 K
-1 [18,50]。相比于热压烧结法，采用放电等

离子烧结法制备的 MoAlB 材料因结构致密且杂质相

较少而表现出较高的综合力学性能和导电、导热性能。

与二元硼化物相比，MoAlB 的硬度较低，因此机械加

工性能较好。此外，如图 4
[18]所示，MoAlB 块体在    

9.8 N 的载荷下，仅在压痕边角处产生弯曲的裂纹，说

明 MoAlB 具有一定的损伤容限性。 

由表 2 还可以看出，在 MAB 相中，与 Mn2AlB2

相比，MoAlB 的力学性能较高；与 Fe2AlB2 相比，二

者硬度相当，但 MoAlB 韧性和电阻率较低。与典型

MAX 相材料相比，MoAlB 材料的密度、硬度和抗压缩

强度较高，抗弯曲强度接近，但断裂韧性较低，说明

MoAlB 脆性较高且抗损伤能力差；二者的电导率相

当，均具有良好导电性能。 

1.4  抗氧化性和热稳定性 

MoAlB 陶瓷高温应用的关键是其表面能否生成

致密 Al2O3 保护膜，氧化膜生成取决于氧化温度和时

间。Mou 等[68]研究了 MoAlB 陶瓷在中低温 450~850 ℃

范围下循环氧化 100 h 的氧化行为。在 450~550 ℃下

氧化初期（50 h），由于 MoO3、B2O3 的挥发导致样

品失重；50 h 后，生成 Al2O3 的质量和 MoO3、B2O3

的挥发量大致持平；在 650~850 ℃下，MoAlB 表面生

成了厚度约 0.4~0.6 μm 的致密连续 Al2O3 氧化膜，可有

效阻挡氧的内扩散以及 MoO3、B2O3 的氧化蒸发，氧化

机理如图 5 所示。相比于 Mo-Si-B 陶瓷[69-71]，MoAlB

在 750~850 ℃的抗氧化性能良好，可抑制因多孔氧化

膜的形成和 MoO3 的蒸发而导致材料发生分解的有害

反应。Kota 等[72]发现 MoAlB 块体在 1100~1350 ℃氧

化 200 h 时表面可生成连续的 α-Al2O3 保护膜，其在

1300 和 1350 ℃氧化动力学近似遵循立方规律，如图 6

所示；且 Al2O3 氧化膜与基体结合良好，这是由于

MoAlB 的热膨胀系数（9.5×10
-6

 K
-1）[18,73]与 α-Al2O3

（8.5×10
-6

 K
-1）较为接近，可显著减少由热应力产生

的开裂和剥落；但在 1400 ℃氧化时，表面氧化膜严重

开裂与剥落。此外，他们对 MoAlB 块体在 1200 ℃进

行循环氧化 125 次，每次保温 1 h，氧化膜依然与

MoAlB 结合良好，表现出良好的循环抗氧化能力。Xu

等[47]也证实了 MoAlB 块体在 800~1400 ℃具有良好的

抗恒温氧化性能；在 1600 ℃循环氧化 5 次累计 50 h

后，MoAlB 表面依然生成了结合良好的致密 Al2O3  

膜。但是，MoAlB 在 1200 ℃以上长期氧化后边角处

尺寸发生变化[72]，如图 7 所示；相比于 MAX 相 Ti2AlC

在 1200 ℃氧化 2800 h 后的边角部位仍可保持垂   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  磁控溅射和等离子喷涂方法制备的 MoAlB 涂层的截面组织 

Fig.3  Cross-section microstructures of magnetron sputtered (a)
[56]

 and plasma sprayed (b)
[57]

 MoAlB coating 

a Pt-layer 

Coating 

Substrate 
1 μm 
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表 2  部分 MAB 相和典型 MAX 相的物理和力学性能 

Table 2  Physical and mechanical properties of some MAB and typical MAX phases 

Compound 
Preparation 

method 

Vickers 

hardness/ 

GPa 

Bending 

strength/ 

MPa 

Compressive 

strength/ 

MPa 

Fracture 

toughness/ 

MPam
1/2

 

Thermal conductivity 

coefficient/ 

W⋅m-1⋅K-1
 

Electrical 

resistivity/ 

μΩcm 

Coefficient of 

thermal 

expansion/K
-1

 

MoAlB 

single crystal
[42]

 

Metal Al 

solutions 
10.976 - - - - 6.8 - 

MoAlB bulk
[18]

 HP 10.6±0.3 - 1940±103⊥ - 35 36-49 9.5×10
-6

 

MoAlB bulk
[47]

 HP 9.3±0.4 456.4±19.1 1620.2±85.6 4.3±0.1 29.21±0.01 34.4 - 

MoAlB bulk
[48]

 HP 8.405±0.3 306.8±10.2 - 4.91±0.09 - - - 

MoAlB bulk
[49]

 SPS 12.3 476.6 1670 6.5 - - - 

MoAlB bulk
[50]

 SPS 13.95±0.93 465.8 1467.6 5.45 37.56 37 10.1×10
-6

 

Fe2AlB2 bulk
[19]

 HP 10.2±0.2 232±25 2101±202 5.4±0.2 - 227 10.3×10
-6[58]

 

Fe2AlB2 bulk
[59]

 HP 10.7±0.5 337±8 - 4.6±0.2 - - - 

Fe2AlB2 bulk
[34]

 HP 10.0±0.4 242±27 
2082±157⊥ 

1992±176∥ 

5.0±0.3⊥ 

5.3±0.6∥ 

- - - 

Mn2AlB2 bulk
[24]

 HP 8.7±0.6 - 1240±100 - - 18.52-20 
18.6×10

-6[24]
 

14.0×10
-6[58] 

Ti3AlC2 bulk
[60]

 HP 3.3-5.0 375 785 5.3 27.5 32 8.7×10
-6

 

Ti3AlC2 bulk
[61]

 HP 2.7 340 764 7.2 - 28.7 - 

Ti3AlC2 bulk
[14]

 SPS 3.8-4.2 - - - - - - 

Ti3SiC2 bulk
[60]

 HP 3.5-5.5 420 854 5.8 33.97 21 9.0×10
-6

 

Ti3SiC2 bulk
[62]

 HP 4 260±20 580±20 - 34 22.2 9.2×10
-6

 

Ti3SiC2 bulk
[63]

 SPS 4.8 ~610 - ~5.42 ~28.5 - - 

Ti2AlC bulk
[64]

 HP 4.5 - - - - 37 8.2×10
-6

 

Ti2AlC bulk
[65]

 HP 2.8 275 - 6.5 - 22.6 - 

Cr2AlC bulk
[66]

 HP 6.4 513 - 4.7 - - - 

Cr2AlC bulk
[67]

 HP 3.5 378 - - 17.5 71.4 1.33×10
-5

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同载荷下 MoAlB 块体的维氏硬度 

Fig.4  Vickers micro indentation hardness at different indentation 

loads for MoAlB bulk (inset shows indent formed under a 

9.8 N load)
[18]

 

直 [74]，这说明 MoAlB 高温氧化后的尺寸稳定性较   

差，但具体原因尚不明确。此外，MoAlB 的层状结构

使其抗氧化性能呈现各向异性。Shi 等[44]在 1100 和

1300 ℃分别制备出了针状和片状 MoAlB 单晶，发现

（0l0）面的面积较大，在氧化过程中生成了致密 Al2O3

保护膜，其抗氧化性优于（00l）和（l00）晶面。 

虽然目前对块体 MoAlB 陶瓷的抗氧化性能研究

较多，但在研究结果上还存在如下差异及争议：（1）

Xu 等[47]报道 MoAlB 在 1200 ℃氧化时生成的 Al2O3

保护层比较疏松，在 1400 ℃下才变得致密；而 Kota

等[72]在 1100 ℃下就观察到了致密 Al2O3 层。此外，

Xu 等[47]报道 MoAlB 在 1200 ℃下氧化 10 h 的样品增

重为 0.28 kg·m
-2，是 Kota 等[72]制备的 MoAlB 在类似

氧化条件下的氧化增重的（0.003~0.007 kg·m
-2）的

40~93 倍。（2）Xu 等[47]测得样品在 1400 ℃下氧化 
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图 5  MoAlB 块体在不同温度下的氧化机理示意图  

Fig.5  Schematic diagrams of the oxidation mechanisms for MoAlB bulk at temperature ranges of 450-650 ℃ (a) and 750-850 ℃ (b)  

in air
[68]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  MoAlB 块体样品氧化膜厚度随恒温氧化时间的变化  

Fig.6  Scale thickness as a function of isothermal oxidation time 

for bulk MoAlB samples
[72] 

10 h 的氧化层厚度为 5 μm，而 Kota
[72]测得样品在

1300 ℃下氧化 5 h 的氧化层厚度已高达 6 μm。（3）

Kota
[72]在 1400 ℃观察到了氧化层灾难性剥落，而 Xu

等 [47]发现只有在 1400 ℃以上才能生成完全致密的

Al2O3 保护层，且在 1600 ℃的循环氧化条件下 Al2O3

氧化膜依然与基体结合良好。（4）Xu 等[47]在 800 ℃

和 1000 ℃氧化后的 MoAlB 表面没有观察到新相和氧

化增重，作者解释在此条件下无反应发生。然而，此

结果也可能是因为生成的 MoOx(2<x<3)没有被检测

到，因为在 700 ℃以上，MoO3 的挥发速度与生成速

度相同[75]。MoAlB 块体氧化动力学上的显著差异可能

与其微观结构（晶粒尺寸、致密度、晶粒取向等）密

切相关，因此需要深入的基础研究来揭示 MoAlB 材料  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  MoAlB 块体等温氧化后的边角处微观形貌 

Fig.7  Morphologies of MoAlB samples corners after isothermal oxidation under different conditions
[72]

: (a) 1100 ℃/200 h, (b) 1200 ℃/200 h, 

(c) 1300 ℃/10 h, and (d) 1350 ℃/10 h 

a b 

O2 O2 
MoO3(g) MoO3(g) 

Al2O3 B2O3 

MoAlB MoAlB 

B2O3(g) MoO3(g) 
Al2O3 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

0 50 100 150 200 

Time/h 

S
c
a
le

 T
h

ic
k

n
es

s/
μ

m
 1350 ℃, n=0.30 

1300 ℃, n=0.32 

1200 ℃, n=0.40 

a 

50 μm 

b 

50 μm 

c 

50 μm 

 

d 

100 μm 

 



第 7 期                                 刘艳明等：三元层状 MoAlB 材料的研究进展                                 ·2645· 

的氧化过程及机理。 

与块体材料相比，MoAlB 粉末表现出不同的抗氧

化性能。Kota 等[72]发现 MoAlB 粉末在 1100~1400 ℃

氧化 100 h 后的氧化产物为 Al18B4O33，而非 MoAlB

块体的最终氧化产物 Al2O3。Wang 等[76]研究了 MoAlB

粉末在 700~1000 ℃时的初始氧化行为（图 8），发现

MoAlB 粉末在 690 ℃开始氧化，表面生成棒状 MoO3；

随着氧化温度升高至 950 ℃，较多 MoO3 和 B2O3 挥发

造成氧化失重；在 800 ℃氧化时开始生成 Al4B2O9，随

着温度升高至 1000 ℃，较多板条状 Al4B2O9 覆盖在

MoAlB 表面，可阻挡 MoAlB 粉末的进一步氧化。由

此可以看出，与块体材料相比，粉末 MoAlB 具有高比

表面积，导致氧化反应程度较高、开始氧化温度较低；

在氧化过程中，Al2O3和B2O3容易反应形成 Al-B-O相。 

目前，关于 MoAlB 涂层的抗氧化性研究鲜有报

道。 Achenbach
[56] 采用磁控溅射在 700 ℃制备出

MoAlB 涂层，但涂层厚度较薄（2 μm），且粗大的柱

状结构为氧提供了快速扩散通道，涂层在 1200 ℃氧化

30 min 后，低熔点氧化物 MoO3、B2O3 蒸发气化后在

Al2O3 氧化层/涂层、涂层/基体界面留有较多孔洞，使

涂层尺寸稳定性及结合力变差，如图 9 所示。尽管如

此，MoAlB 涂层的氧化动力学仍低于相同氧化条件下

的 MAX 相 Ti2AlC 涂层[77]，表明其抗氧化性能优于

Ti2AlC 涂层。优化 MoAlB 涂层沉积工艺、调控涂层

微观结构，是提高 MoAlB 涂层抗氧化性能的关键。 

MoAlB 结构中的 Mo-B 层和 Al 原子层的层间结

合较弱，使得 MoAlB 材料容易分解为相应的二元硼化

物和单质 Al。Kota 等[29]研究了 MoAlB 在氩气气氛和

真空条件下的热稳定性，发现当温度超过 1435 ℃时，

MoAlB 分解成 MoB 和液态 Al。目前报道的其他 MAB

相的热稳定性相对较低，如 Fe2AlB2
[28]、Mn2AlB2

[24]

及 Cr2AlB2
[27]的热分解温度分别为 1236，1100，900 ℃。 

1.5  高温力学性能和抗热震性能 

Chen 等 [ 78 ]研究了 MoAlB 块体从室温到高温

（1100 ℃）下的力学性能，静态抗压缩强度测试结果

表明 MoAlB 的韧脆转变温度约为 800~900 ℃，这和  

Bai 等[34]人的研究结果一致。在韧脆转变温度以下，

MoAlB 的断裂方式为脆性断裂，抗压缩强度约为 2 GPa； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  MoAlB 粉末在不同氧化温度下的反应机理示意图  

Fig.8  Schematic diagram of the reaction process mechanism of MoAlB powders exposed to air at  700 ℃-1000 ℃ in the initial stage (the 

possible existence of gas phases is marked by dotted boxes)
[76] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  MoAlB 涂层氧化前后的截面形貌 

Fig.9  STEM morphologies of MoAlB coating: (a) as-deposited and (b) after oxidation in ambient air at 1200 ℃ for 30 min
[56]

 

MoAlB/MoO3 Amorphous Al4B2O9 and B2O3 Amorphous B2O3 Amorphous Al4B2O9 

MoO3(g) 
MoO3(g) and B2O3(g) MoO3(g) and B2O3(g) MoO3(g) and B2O3(g) 

700 ℃ 800 ℃ 900 ℃ 1000 ℃ T 

a Pt-layer 

Coating 

1 μm Substrate 

b 

Substrate 
1 μm 

Pt-layer 

Oxide 

Coating 



·2646·                                          稀有金属材料与工程                                           第 52 卷 

在韧脆转变温度以上，MoAlB 表现出非线弹性，抗压

缩强度降低，在材料内部观察到大量存在于剪切带上

的微观裂纹。 

抗热震性能代表了材料抵抗热冲击的能力。Kota

等[29]对 MoAlB 块体在 1500 ℃真空保温 1 h 后进行冷

油淬火，在试样中未观察到裂纹，表明 MoAlB 具有良

好的抗热震性。Lu 等[79]采用冷水淬火实验，研究了

MoAlB 块体在 600~1400 ℃的抗热震性能。如图 10 所

示，MoAlB 淬火后出现了明显的热应力开裂，且裂纹

宽度随淬火温度增加而变宽，基体损伤严重。同时随

着淬火温度升高，MoAlB 块体的残余强度降低，初始

样品强度及在 1200 和 1400 ℃淬火后的残余强度分别

为 307、100 和 45 MPa。此外，与 Fe2AlB2 及 MAX 相

Cr2AlC 相比，MoAlB 的残余强度位于二者之间（图

11），且未观察到类似于 Cr2AlC 的反热震行为，即残

余强度恢复现象[80]。这主要是由于 MoAlB 在热震条

件下产生的裂纹未出现氧化诱导的裂纹自愈合。需要

注意的是，样品的尺寸及微观结构均会影响其高温热

震行为，如细晶和粗晶 Ti3SiC2
[81]的热震行为差别较

大，因此不同材料的残余强度不能直接对比，但可以

推测合理优化微观结构可有望提高 MoAlB 材料的抗

热震性能。 

1.6  裂纹高温自愈合行为 

裂纹自愈合可以进一步提高陶瓷材料的高温使用

性能，包括高温力学性能和高温抗氧化性能，并确保

材料的安全服役。Lu 等[48,82]利用热震法使 MoAlB 材

料表面形成裂纹，随后在 1100~1300 ℃热处理 2~6 h，

研究不同热处理制度下的裂纹自愈合行为。图 12a 为

MoAlB 在 1000 ℃热震后产生的裂纹形貌，此时材料

强度下降 56%。经过不同的热处理工艺后，试样出现

不同程度的强度恢复（图 12b），在 1200 ℃保温 4 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  MoAlB 在 1000~1400 ℃冷水淬火后产生的热应力裂纹 

Fig.10  Thermal stress cracks in the MoAlB samples subjected to 

thermal shock through quenching in water at 1000-1400 ℃[79]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  不同淬火温度下 Fe2AlB2、MoAlB 和 Cr2AlC 的残余强度 

Fig.11  Residual strength as a function of quenching temperature 

for Fe2AlB2, MoAlB and Cr2AlC
[79]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  MoAlB 在 1000 ℃淬火后热冲击产生的裂纹以及受损试

样不同热处理后的弯曲强度 

Fig.12  SEM image of the crack induced by thermal shock after 

quenching at 1000 ℃ for MoAlB samples (a), flexural 

strengths of the original samples and quenched samples 

before and after healing at 1100-1300 ℃ for 2-6 h (b)
[48]

 

 

后的材料强度已接近初始强度。但热处理温度越高，

B2O3 和 MoO3 的蒸发越强烈，自愈合区越容易形成气

孔从而不利于材料的强度恢复。此外，在裂纹处只检

测到了和基体结合良好的 Al2O3（图 13），说明裂纹

愈合机制是氧化诱导形成氧化物愈合裂纹。对比而言，

MAX 相陶瓷具有优异的裂纹自愈合能力 [77,83-85]，如

Ti2AlC
[77]在 1200 ℃保温 2 h 即可实现裂纹愈合，且自

愈合区域的材料强度接近甚至高于初始强度。由此可

以看出，MoAlB 的裂纹自愈合时间长于 Ti2AlC，这是

由于 Ti2AlC 的裂缝被 TiO2 和 Al2O3 的混合氧化物填

充，而 MoAlB 的裂缝填充物仅为 Al2O3，其他氧化物

B2O3 和 MoO3 在高温下气化不利于裂纹愈合。此外， 
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图 13  MoAlB 样品表面裂纹在 1200 ℃下愈合 4 h 后的 SEM 组织 

Fig.13  SEM microstructure of the healed zone on the surface of 

the MoAlB sample after healing at 1200 ℃ for 4 h
[48]

:  

(a) secondary electron image and (b) backscattered 

electron image 

 

Lu 等[48,82]采用维氏压痕法对愈合区域施加 0.5 kg 载

荷，发现局部压应力导致愈合区域变形，但材料并未

开裂，即使在相同位置重复施加载荷，位于压痕顶角

的愈合区域也未开裂。这说明裂缝内形成的 α-Al2O3

与基体粘结良好，并与裂纹面形成强烈键合。  

1.7  摩擦磨损行为 

MoAlB 的高温氧化行为表明，其在高温下容易生

成 Al2O3，低温下生成 B2O3 和 MoO3。这表明如果在摩

擦过程中产生的热量足够高就可以导致 MoAlB 产生氧

化磨损行为，而氧化产物 B2O3 和 MoO3 的摩擦系数小

于 0.3，可提高材料的摩擦学性能。Yu 等[86]研究了

MoAlB 陶瓷与不同对磨副的室温及高温摩擦磨损性

能，结果如图 14 所示。对于 MoAlB/Al2O3 对磨副，

从室温到 800 ℃的摩擦结果表明，MoAlB 在 600 ℃具

有最低磨损率，此时磨痕表面生成了具有润滑特性的

氧化产物 MoO3 和 B2O3，磨损机制为磨粒磨损和粘着

磨损；对于 MoAlB/Inc718 对磨副，在 600 ℃的磨损

率最低，且远小 MoAlB/Al2O3 对磨副，这是由于磨痕

表面生成了较多有利于降低磨损的 Ni、Cr 和 Fe 的氧

化物。此外，Benamor 等[87]发现 MoAlB 与 100Cr6 进

行室温对磨时，摩擦表面也形成了由 MoO3、B2O3 和

Fe2O3 组成的氧化膜，其具有良好的润滑效果，可显著

降低磨损。随着高温下 B2O3 和 MoO3 的蒸发气化，

MoAlB 的耐磨性降低。此外，孙东栋[15]以 GCr15 合

金钢为对磨副，对比研究了 MoAlB 和 Fe2AlB2 的耐磨

性能，发现在相同磨损试验条件下，Fe2AlB2 磨痕内出

现微裂纹，而在 MoAlB 磨痕内并未观察到，这意味着

MoAlB 抗疲劳磨损能力高于 Fe2AlB2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  MoAlB 与 Al2O3 和 Inc718 在不同温度对磨时的摩擦系

数及磨损率 

Fig.14  Friction coefficients (a) and wear rates (b) of MoAlB 

when coupled with Al2O3 and Inc718 at different 

temperatures
[86]

 

 

MoAlB 优异的力学性能及耐磨性能，使其作为复

合材料的增强体及耐磨涂层也被广泛研究。Wang 等[52]

研究了 MoAlB 陶瓷颗粒增强铝基复合材料的摩擦学

性能，发现相比于基体 Al，含 15vol% MoAlB 颗粒的

Al 基复合材料的磨损率降低了 95%。Tan 等[53]研究了

MoAlB 增强 Mo-12Si-8.5B 合金在 1000 ℃下的高温摩

擦性能。结果表明，MoAlB 陶瓷颗粒的存在提高了合

金硬度和强度，合金和复合材料在 600 ℃的磨损率最

低；在 800~1000 ℃摩擦时磨痕表面形成了 Al2(MoO4)3，

提高了合金耐磨性。此外，Li 等[57]采用等离子喷涂技

术，在 316 钢表面制备了 MoAlB 陶瓷涂层。以 GCr15

和 Si3N4 为对磨副时，相比于钢基体，涂层磨损率分

别降低 91%和 78%。 

1.8  其他性能 

Alameda 等[88]对 MoAlB 单晶刻蚀部分 Al 后进行

了电催化析氢反应，其表现出高活性，初步显示出

MoAlB 材料在电催化领域具有良好前景。Fu 等[45]发

现 MoAlB 结构中可提供多活性催化位点和惰性析氢

竞争位点，在常温、碱性环境条件下显示出良好的电

催化活性，具有优异的电化学稳定性（经过 5 次循环，
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电催化活性保持不变），在较低应用电势下（–0.05 V 

vs.RHE）表现出较高的氨产量（9.2 μg·h
-1

·cm
-2

·mg
-1

cat）

及较高的法拉第效率（30.1%），可作为电化学固氮法

合成氨的高效催化剂。 

Zhang 等[89]研究了 MoAlB 和 Fe2AlB2 在 150 和

300 ℃下的辐照耐受性及缺陷行为，表明 MAB 具有作

为抗辐照材料的应用潜力。此外，Zhang 等[90]进一步

评估了 MoAlB 对高能中子的屏蔽能力，考察了 MoAlB

在室温 ~600 ℃温度范围内对 Si
+ 辐照的损伤容    

限，MoAlB 在宽中子能量范围内的线性衰减系数表明

其具有较高的中子屏蔽能力和非晶耐受性。 

Huang 等[46]于 2022 年首次观察到 MoAlB 单晶三

维电导率的各向异性（面外 σa/σb=1.43×10
5，2 K；面

内 σa/σc=12.12，2 K），这主要是由于 MoAlB 单晶具

有晶体结构、化学键、声子振动、电子结构和电输运的

三维各向异性，该工作为未来功能化电子器件的设计以

及新型大尺寸平面内各向异性二维材料（MoBene）的

合成提供了可能。 

2  MoAlB 材料的改性 

MoAlB 材料虽然具有优异的导电导热、力学及抗

高温氧化等性能，且相比于其他 MAB 相制备工艺也

比较成熟，但仍存在系列问题：（1）制备过程中存在

较多 Mo-B、Al-B、Al-Mo 及 Al2O3 杂质相，从而影响

材料的力学及抗氧化性能；（2）在氧化温度较低或者

氧化时间较短条件下，MoAlB 表面来不及生成致密

Al2O3 保护膜，导致 B2O3 和 MoO3 的蒸发气化；（3）

MoAlB 表面裂纹自愈合效果需进一步提高。为此，研

究者们采用各种方法对 MoAlB 材料进行改性。 

郭博迪 [91]采用真空热压元素粉末法制备了氧化

镧（La2O3）掺杂的 MoAlB 块体陶瓷。结果显示 La2O3

具有活化烧结作用，可使晶粒生长趋于平滑，使晶界

上的第二相杂质逐渐消失，从而减少孔隙的产生，使

MoAlB 致密度显著提高，但相组成未发生变化，这与

梅松柏[92]的研究结果吻合。此外，由于 La2O3 的弥散强

化作用，MoAlB 硬度、抗弯曲强度和抗压缩强度提高，

但断裂韧性改善不明显，其中掺杂 0.9%La2O3（质量

分数）的 MoAlB 陶瓷强度最高。在高温氧化过程中，

La2O3 掺杂加速了 Al 向陶瓷表面扩散，虽然 Al2O3 氧

化膜的生成速度增加，但在 1200 ℃氧化气氛下，La2O3

和挥发性的 MoO3 发生反应生成液态 La2(MoO4)O3，

阻止了 Al2O3 的连续成膜，从而加剧了陶瓷的高温氧

化，使相同氧化条件下 MoAlB-La2O3 的氧化增重和氧

化层厚度远高于 MoAlB 陶瓷。 

参考 MAX 相材料的改性方法，对 MAB 材料进行

改性的另一重要方法是使 M 位或者 A 位原子被置换从

而形成固溶体，固溶原子可以起到固溶强化、改变材

料某些物理和化学性能的作用[93]。目前，已经有超过

70 多种 MAX 相通过置换 M 位、A 位和 X 位原子合成

了 不 同 固 溶 体 ， 例 如 (Cr, Mn)2AlC
[94] 、 Ti3(Si, 

Al)C2
[95-96] 、 Ti3(Al, Sn)C2

[95] 和 Ti2Al(C, N)
[64] 等。

Okada
[41,43]等研究了过渡金属元素（Cr、W 等）对

MoAlB 硬度和抗氧化性的影响，发现 W 元素对提高

MoAlB 硬度有积极作用，(Mo1-xWx)AlB 单晶的硬度从

x=0 的 10 GPa 增加到 x=1 的 20 GPa；Cr 在 MoAlB 中

的最大溶解度可达 0.39；W、Cr 均降低了 MoAlB 的

开始氧化温度，其中 MoAlB、WAlB、(Mo0.75W0.25)AlB、

(Mo0.5W0.5)AlB 和(Mo0.8Cr0.2)AlB 的开始氧化温度分别

为 730，550，715，725 和 710 ℃，但这些固溶体的氧

化动力学及相关氧化机理缺少报道。 

Li
[96-97]等发现在含 Al 的 MAX 相中，Si 固溶可提

高材料的力学性能和抗氧化性。借鉴该结果，Ma
[98]

等采用热压烧结法，对 MoB/1.3Al/0.1Si 的混合粉末在

1200 ℃热压烧结得到致密 MoAl0.97Si0.03B 固溶体，与

MoAlB 陶瓷相比，由于固溶强化作用，MoAl0.97Si0.03B

块体的力学性能显著提升，抗弯曲强度、断裂韧性和

维氏硬度分别为 385±45 MPa、4.77±0.18 MPa·m
1/2 和

14.89±0.61 GPa。随后，Yao
[99]对比研究了 MoAl0.97Si0.03B

固溶体和 MoAlB 在 1200 ℃~1400 ℃氧化 10 h 的氧化

行为，发现高温氧化过程中生成的玻璃相 SiO2 可以填

充一些由于 MoO3、B2O3 蒸发引起的孔隙，从而延迟

氧的内扩散，使 MoAl0.97Si0.03B 固溶体的抗高温氧化

性能优于 MoAlB。除此之外，该固溶体与相同条件下

的 MoAlB 相比，表面裂纹自愈合能力明显提升[100]。

如图 15 所示，MoAl0.97Si0.03B 固溶体在 1200 ℃愈合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  MoAl0.97Si0.03B 固溶体的初始抗弯曲强度、引入裂纹后的

残余强度以及在 1200 ℃的空气下愈合 0.5~2 h 后的强度 

Fig.15  Flexural strengths of MoAl0.97Si0.03B original samples, and 

residual strength after crack introduction and recovery 

strength after healing in air at 1200 ℃ for 0.5-2 h
[100]
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0.5~1 h 后的强度已达到材料初始强度，而 MoAlB 块

体在 1200 ℃的愈合时间长达 4 h
[48]。 

3  结  语 

三元过渡金属硼化物 MoAlB 具有优异的力学性

能、导电导热性能及抗氧化性能，且热导率及弹性常

数随温度变化不大，热压缩强度较高，与许多工程结

构陶瓷相比具有良好的韧性和抗热震性能。此外，相

比于二元过渡金属硼化物陶瓷，MoAlB 可以采用传统

的热压烧结或放电等离子烧结工艺在 1200 ℃以下被

加工到理论密度，有利于实现大规模生产和应用。因

此，MoAlB 作为高温陶瓷具有广阔应用前景。但是，

当前 MoAlB 材料正处于实验研究，尚未迈向工业化生

产和产业化应用，仍有较多问题需要解决，可从以下

几个方面进行深入研究。 

1) MoAlB 材料主要采用传统的热压烧结和放电

等离子烧结等高温烧结技术制备，对工程零部件的尺

寸和形状有一定限制。因此，需要发展新工艺以实    

现大尺寸、复杂形状 MoAlB 的可控制备，并明确新工

艺下 MoAlB 的生长机制，进一步推广 MoAlB 的工程

应用。 

2) MoAlB 在所报道的 MAB 相中抗氧化性能最 

高，在 650~1600 ℃表现出良好的抗氧化性。但目前报

道的 MoAlB 材料在相同氧化条件下的氧化动力学呈

现明显差异，因此需要探究微观结构（晶粒尺寸、致

密度、晶粒取向等）对 MoAlB 材料抗氧化性能的作用

机理，并在此基础上开展材料微观结构与其他性能的

相关性研究。 

3) MoAlB 的热膨胀系数与较多工程材料（Al2O3、

Ni 基高温合金）相近，因此作为高温防护涂层具有广

阔应用前景。但目前磁控溅射制备 MoAlB 涂层沉积温

度高，且柱状结构加速涂层氧化。此外，等离子喷涂

MoAlB 涂层表面粗糙、致密性较差，不利于提升涂层

抗氧化性能。因此，研发致密、高纯 MoAlB 涂层的低

温可控制备工艺，并实现环境氧、蒸发气化组分  

Mo/B 的可控扩散及氧化，是发展长寿命 MoAlB 涂层

的关键。 

4) 固溶强化能有效调控材料的宏观性能，而采用

理论计算和模拟的方法可快速预测材料性能，为新型

MoAlB 基固溶体材料的开发制备提供思路。在此基础

上，可开展固溶原子对材料微观结构、理化性能、力

学性能、抗氧化性及抗腐蚀性能的影响研究，以扩宽

MoAlB 的应用范围。 

5) 抗氧化 Ti2AlC 和 Cr2AlC MAX相材料已经在热

交换器、燃气燃烧器喷嘴、耐腐蚀涂层、高温合金和

热障涂层之间的粘结层、高温电极和电力列车的电极

板等领域表现出良好的应用前景，而 MoAlB 材料是否

适合这些应用也有待进一步研究。此外，MoAlB 比

MAX 相材料具有较高硬度和强度，因此作为抗冲击和

耐磨涂层更有优势。 

6) MoAlB 作为高效催化剂，在析氢反应、电化学

固氮反应等方面具有一定应用潜力；鉴于其他过渡金

属硼化物作为多相催化剂在脱氢和糠醛氧化反应中的

成功应用，探索 MoAlB 材料的催化活性和稳定性也充

满挑战。此外，MoAlB 的三维各向异性功能不仅有利

于材料的多种应用，更有助于丰富材料的调控维度，因

此在功能化电子器件的设计和应用方面前景广阔。  
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Abstract: Binary transition metal borides have an important application prospect in aerospace field because of their high melting point , 

high hardness and high thermal conductivity, but their intr insic brittleness and poor oxidation resistance seriously restrict their high 

temperature application in extreme environment. MAB phase is a new ternary transition metal boride obtained by introducing IIIA and IVA 

atoms into binary boride cells, which shows many excellent properties like ceramics and metals. In all the MAB phases, MoAlB has 

become the research focus due to its excellent fracture toughness, oxidation resistance, damage tolerance and machinability. Thus, the 

preparation methods and some basic properties of the MoAlB powder, bulk and coating, including physicochemical properties, mechanical 

properties, friction and high temperature oxidation resistance, were summarized in this paper. Additionally, the modification  method and 

mechanism of MoAlB materials were discussed in order to clarify the key problems and possible solutions in the preparation and 

application of MoAlB materials, and the potential application fields of MoAlB materials were also presented.  
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