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摘  要：高熵陶瓷通常是指由 5 种或 5 种以上陶瓷组元形成的多组元固溶体，具有极高的硬度和模量、较低的热导率

及良好的抗氧化性等优良性能，在航空航天、高速切削工具等极端使役环境下展现出巨大的发展潜力。然而，目前高

熵陶瓷的研究尚处于起步阶段，理论判据及成分设计理论的完善、固溶耦合机制的建立、制备方法的优化、高通量计

算的应用都是未来亟需研究的方向。本文总结和分析了高熵陶瓷的研究现状，主要介绍了高熵碳化物 /硼化物陶瓷的体

系设计、制备工艺及性能特点，并对其发展方向进行了分析和展望。  
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传统材料设计理念从材料成分调制及组织结构优

化的角度出发，常以 1 种或 2 种组元为主、掺杂少量

其他单质或化合物的方式来研制新材料，然而其性能

的改善越来越趋于瓶颈[1-4]。因此，走出传统材料设计

理念的桎梏，从一个全新的角度来探索新材料，是科

技发展的趋势，也是突破现有材料性能局限的一种手

段。近年来，高熵合金引起了广泛关注，它将多种合

金元素以等摩尔比或近等摩尔比固溶到一起，形成晶

体结构简单的固溶体，其中各元素的原子分数在

5%~35%之间[5-8]。与传统合金材料不同，高熵合金成

分复杂，各组成原子随机占据晶格点阵，所以具有较

高的混合熵和构型熵；同时由于其组成元素原子半径

的差异，晶体内部产生了强烈的晶格畸变，降低了原

子的有效扩散速率；而不同组成元素之间的相互作用

也使其性能呈现出“鸡尾酒效应”[4,9]。Liu 等[10]研究

发现，AlCoCrFeNiTi0.8 高熵合金在 1200 ℃以下热处理

均未发生相变，且由于 Ti 元素的弥散强化、固溶强化

和细晶强化作用，合金的力学性能优异，显微硬度达

8331 MPa
[11]。综上可知，高熵合金具有常规材料所不

具有的相稳定性和超常的力学性能，更重要地，它突

破了传统材料以“焓”为基础的设计理念，从调制材

料的“序”或“熵”的角度出发[5,12-17]，为开发大量新

型高性能材料提供了可能。 

随着研究的不断深入，高熵合金的设计理念也渗

透到陶瓷领域。2014 年，Murty
[18]指出陶瓷中也会存

在高熵效应，并提出“高熵陶瓷”的概念。到 2015

年，Rost
[19]成功制备(Mg0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2Cu0.2)O 氧化

物高熵陶瓷，高熵陶瓷取得了开拓性的研究进展[20,21]。

相较于高熵合金，高熵陶瓷是由特定位置的阳离子、

阴离子和缺陷等多种成分组成的复杂结构，组分设计

和性能调控空间更大。高熵陶瓷表现出极高的硬度和

模量、良好的抗氧化性能及较低的热导率，已成为陶

瓷领域研究的一个前沿方向[22-24]。 

1  高熵陶瓷的判据设计 

由于高熵陶瓷的发展时间较短，目前的研究还偏

重于探索新成分体系。故完善高熵陶瓷材料单相形成

能力的理论判据以提高其开发效率，是现阶段高熵陶

瓷研究的关键点之一[20]。在传统合金中，利用某种模

型或者经验公式作为理论判据 [25]能显著提高材料设

计效率，比如根据 Hume-Rothery 规则，原子间的半径

差 δ、晶体结构均会影响合金中固溶体的形成，据此，

一些研究者提出了高熵合金晶体结构的判别依据[26]。

参照高熵合金单相设计判据 (原子半径差异参数＜

6.5%)，将晶格常数差异参数(δ)作为能否形成单相高熵

陶瓷的关键指标之一[27,28]。例如，Ye 等[29]通过下式计
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算了(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)C 的晶格常数差异参数： 
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其中，n 为金属碳化物种类的数目，ci 为组成元素 i 的摩

尔分数，ri 为组成元素 i 的晶格常数，r 为金属碳化物组

元的平均晶格常数。经计算，(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)C 体

系的晶格常数差异 (δ)等于 2.959%，低于已报道的

(Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C 的 4.59%
[30]。δ 值越小，固溶

体中的晶格畸变程度就越小，越容易形成单相固溶   

体 [31]。因此，仅从晶格常数差异 (δ)的角度来看，

(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)C 体系可以形成单相固溶体，并

且通过实验也成功地制备了单相 (Zr0.25Ta0.25Nb0.25- 

Ti0.25)C 固溶体粉末。 

也有学者试图利用“熵”作为判断高熵陶瓷单相

形成能力的指标，并利用公式计算结构随机化的光谱

能量标准差来预测形成单相的能力，并将这个参量称

为熵形成能力(entropy forming ability，EFA)。能量分

布谱越窄，标准差越小，EFA 值越大，意味着出现无

序态结构所需要的能量就越低，形成单相固溶体的可

能性就越高。反之，能量分布越宽，引入不同构型所

需的能量势垒越高，形成单相固溶体的可能性就越小。

Sarker 等[32]将该判据应用于无序过渡金属碳化物中，

从 8 种过渡金属元素(Hf、Nb、Mo、Ta、Ti、V、W、

Zr)中任选 5 种元素，共 56 种体系，利用 Aflow-Pocc

算法计算每一种结构的能量分布及利用下式计算每一

种结构的 EFA 值[33]： 
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其中，N 为体系元素数，i 为组成元素，σ 为标准偏差，

n 为样品组元数，gi 为兼并值，Hi 为构型焓，Hmix 为混

合焓。图 1 为 9 种高熵碳化物单相形成能力的理论预测

及对应的 XRD 图谱。从图 1a 可知，MoNbTaVWC5、

HfNbTaTiZrC5 和 HfNbTaTiVC5 的能量谱较窄，EFA  

值较大（大于 100 (eV/atom)
-1），容易形成均匀的单相

高熵陶瓷固溶体；而 EFA 值介于 50~77 (eV/atom)
-1 的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  高熵碳化物单相形成能力的预测的能量分布谱和 XRD 图谱 

Fig.1  Schematics of high-entropy carbides predictions
[32]

: (a) energy distribution and (b) X-ray diffraction patterns 

C
o

n
ts

/m
e
V

 

Energy/meV·atom
-1

 
0 20 40 60 80 100 

MoNbTaVWC5 
EFA=125 (eV/atom)

-1
 

EFA=100 (eV/atom)
-1

 

EFA=100 (eV/atom)
-1

 

EFA=77 (eV/atom)
-1

 

EFA=67 (eV/atom)
-1

 

EFA=50 (eV/atom)
-1

 

EFA=45 (eV/atom)
-1

 

EFA=38 (eV/atom)
-1

 

EFA=37 (eV/atom)
-1

 

HfNbTaTiZrC5 

HfNbTaTiVC5 

NbTaTiVWC5 

HfNbTaTiWC5 

HfTaTiWZrC5 

HfMoTaWZrC5 

HfMoTiWZrC5 

HfMoVWZrC5 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

2θ/(°) 
30 40 50 60 70 80 

R
S

 1
1
1

 

R
S

 2
0

0
 

R
S

 2
2

0
 

R
S

 3
1
1

 

R
S

 2
2

2
 MoNbTaVWC5 

HfNbTaTiZrC5 

HfNbTaTiVC5 

NbTaTiVWC5 

HfNbTaTiWC5 
Oxide 

HfTaTiWZrC5 
Oxide 

HfMoTaWZrC5 

HfMoTiWZrC5 

HfMoVWZrC5 

Single-phase 

Single-phase 

Single-phase 

Single-phase 

Single-phase 

Single-phase 

Multi-phase 
 

Multi-phase 

Multi-phase 
 

Oxide 

a b 



第 1 期                              夏  铭等：高熵碳化物/硼化物陶瓷的研究现状及展望                              ·351· 

NbTaTiVWC5、HfNbTaTiWC5 和 HfTaTiWZrC5 碳化物

能量分布谱较宽，形成单相固溶体需要提供更大的能

量，难度较大；至于剩下的 3 种碳化物，EFA 值较小，

很可能产生第二相。虽然 EFA 预测的结果与 Sarker

进行的实验结果(图 1b)基本一致，但是 EFA 计算时考

虑的仅为五元的等原子比高熵陶瓷，存在一定的局限

性，所以单独利用 EFA 值很难准确预测所有的高熵陶

瓷体系。 

不管是晶格常数差异(δ)还是熵形成能力(EFA)，

都是从单一角度预测单相高熵陶瓷的形成，不可避免

存在特适性与普适性的矛盾。因此，发展和完善高熵

陶瓷相形成的理论判据仍是下一步的研究方向。  

2  高熵碳化物/硼化物陶瓷的制备 

2.1  高熵粉体的制备 

高熵粉体的粒度、纯度，均会影响块体的烧结温

度、致密度和性能 [34]，表 1 对相关报道进行了总     

结[35-45]。目前关于高熵粉体制备的方法有固相法、液

相法、熔盐法、高温自蔓延合成法等。固相法通常是

将不同种类的单组元碳化物粉体与乙醇混合-球磨，湿

法球磨获得的等摩尔比碳化物混合粉体经“过筛-煅

烧”，形成高熵粉体[40]。与固相法不同，一步法和两

步法通常选择氧化物粉体作为原料 [29,46]。Feng 等[39]

将金属氧化物和石墨混合后进行球磨，在 1873 K 利用

碳热还原法获得纯净的碳化物混合粉体，随后在 2273 K

热处理实现碳化物混合粉体的固溶反应，成功制备了

粒径 550 nm，含氧量 0.2%(质量分数)的高熵粉体。虽

然两步法可以获得高纯、超细的高熵粉体，但是复杂的

合成过程严重阻碍了其广泛应用。将 Ta2O5、Nb2O5、

TiO2、ZrO2、MoO3 和 C 粉混合湿法球磨 20 h，过筛后

将混合粉体放入真空石墨炉中升温至 1773 K，保温 1 h

后即可实现一步碳热还原法制备(TiZrHfNbTaMo)C 高

熵粉体[47]。Liu 等[37]采用一步硼热还原法成功制备了粒

径为 310 nm 的单晶六角形(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 高

熵硼化物粉体。为了进一步细化粉体，他们在金属氧

化物中添加 B4C，并提高保温温度，最终在 2073 K 获

得了粒径为 260 nm 的高熵硼化物粉体[48]。一步合成

法缩短了制备时间，大大提高了高熵粉体的制备效率。 

目前报道的高熵粉体合成温度多在 2000 K 以上，

低温合成高熵纳米粉体的研究较少。为了能在低温环

境下获得均匀的单相高熵粉体，中南大学的曾毅等 [49]

利用无压放电等离子烧结炉，将至少 2 种过渡金属粉

与 C 粉球磨混合，成功制备了具有单一面心立方结构

的高熵碳化物粉体。该方法制备的粉体纯度高，游离

碳含量小(低于 0.35%，质量分数)，既避免了高温自蔓

延由于合成反应速度快，不利于控制产物结构和性能

的不足，又降低了高能球磨由于磨罐和磨球材质与原

料不同而引入杂质的风险，是一种新兴的低温粉体合

成方法。湿化学法同样可以实现高熵粉体的低温合成。

熔盐法采用数种低熔点的盐类作为反应介质，将反应

物溶解在熔盐中进行反应，工艺简单，合成温度低，

粉体细小均匀。基于第一性原理计算，褚衍辉团队 [50]

首次采用熔融盐法低温合成了平均粒径 80 nm 的

(Ta0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C 粉体。并对该方法进一步改进， 

 

表 1  公开报道的部分高熵粉体的制备  

Table 1  Preparation of reported high-entropy ceramic powders
[35-45]

 

Composition Processing Structure Lattice parameter/nm Particle size/nm Oxygen content, ω/% Refs. 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SHS Hexagonal a, b-0.310 01 c-0.331 27 30 – [35] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 BTR – – 270 – [36] 

(Hf0.2Mo0.2Zr0.2Nb0.2Ti0.2)B2 BTR – – 360 – [36] 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 BTR – – 540 – [36] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 BTR Hexagonal – 310 3.47 [37] 

(TiZrHfVNb)C5 DR fcc 0.45 100~300 – [38] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Ti0.2Nb0.2)C CTR+SS Rocksalt 0.4524 550 0.2 [39] 

(Ti0.2Zr0.2 Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C SPS fcc 0.450 84 200 – [40] 

(Ti0.2Zr0.2 Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C SG – – 132 0.22 [41] 

(Ta0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C MSM Rocksalt – 80~90 – [42] 

(Hfx1Nbx3Tax4Tix2Mx5)C Calcine fcc – 100~300 ＜0.1 [43] 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)C CTR – – 100 0.8 [44] 

(TiZrNbTaMo)C5 CTR fcc – 100~300 – [45] 

Note: SHS—self-propagating high-temperature synthesis; BTR—borothermal reduction; DR—diffusion route; CTR—carbothermal reduction; 

SS—solid solution; SPS—spark plasma sintering; SG—sol-gel; MSM—molten salt method 
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利用熔融盐介质镁热还原法 (molten sal t -mediated 

magnesiothermic reduction，MMR)实现了在更低的温度

(1273 K)下制备(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)B2、(Hf0.25Ta0.25- 

Nb0.25Ti0.25)B2、(Hf0.25Zr0.25Ta0.25Nb0.25)B2 和(Ta0.25- 

Nb0.25Ti0.25Cr0.25)B2 纳米粉体[51]。 

2.2  高熵块体的制备 

高熵块体制备的方法主要包括热压烧结、高温自

蔓延法和放电等离子烧结。其中，热压烧结(hot pressed 

sintering，HP)是将干燥粉料置于特定形状的模具内，

给模具加热并施加一定压力，使成型和烧结同时完成

的传统烧结方法[52]。在第一性原理计算的指导下，Ye

等[53]利用 HP 成功制备了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 高

熵陶瓷。具体过程为：将等摩尔比混合的碳化物粉末

湿法球磨 24 h，然后放入模具，压成小块，升温烧结。

Wang 等[54]减少球磨时间(20 h)，采用 2123 K 保温 1 h

和 2373 K 保温 0.5 h 的两步热压烧结法制备了

(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)C 高熵陶瓷，测得其致密度为

98.6%，明显高于此前报道的(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C

的 93%和 95.3%
[53,55]。采用热压烧结制备高熵陶瓷的

致密度不高，且耗时长。振荡压力烧结 (oscillatory 

pressure sintering，OPS)是在热压烧结的基础上，施加

变化的压力，有利于促进晶界滑动和颗粒重排，加速

单相的形成，仅湿法球磨 6 h，在 2173 K 就能够获得

致密度为 96.6%的高熵块体[56,57]。 

放电等离子烧结(spark plasma sintering，SPS)通过

2 个模冲和电极将所需的能量加在样品上，包括放电等

离子活化、电阻加热、热塑变形和冷却 4 个步骤[58]，加

热均匀、效率较高。TiC、ZrC、HfC、NbC 和 TaC 粉末

经高能球磨后，在 2273 K 只需 5 min 就可以完成烧结，

但是球磨过程混入了杂质，(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 的

致密度仅有 9 3 %
[ 5 5 ]。反应闪烧放电等离子烧结

（reactive flash spark plasma sintering，RFSPS）将传

统的 SPS 与反应烧结相结合，粉体烧结与反应同时进

行，不仅可以降低烧结温度、缩短制备时间，还能在

一定程度上提高致密度。施加 900 A 电流，仅经过约

120 s，就可制备出致密度高达 99.3%的(Hf0.2Zr0.2Ta0.2- 

Nb0.2Ti0.2)B2 高熵陶瓷[59]。而电场辅助下仅需几十秒就

能完成烧结的“闪烧”技术已成功应用于高熵氧化物

陶瓷，也可以作为高熵过渡金属非氧化物陶瓷制备的

一种尝试[60,61]。 

综合来看，尽管各种工艺渐趋完善，但高熵陶瓷

的制备工艺仍存在一些亟待解决的难题。首先，机械

合金化过程中，由磨球及磨罐引入的杂质、氧化物作

为原料时残留的氧元素杂质等，都会影响块体烧结的

均匀性。此外，过高的制备温度和复杂的制备工艺，

降低了高熵陶瓷的制备效率，限制了高熵陶瓷的工业

应用。降低温度能够避免晶粒长大，简化工序可以缩

短制备周期，这不仅有利于解决高熵材料由于“迟滞

扩散”引起的难以烧结致密的问题，还能够促进高熵

陶瓷材料由实验室真正推向实际应用。如何在不改变成

分配比的情况下，降低杂质含量；在较低的温度烧结致

密；缩短工艺流程，提高制备效率，最终获得均相分布

的高熵陶瓷材料将会是未来重点解决的工艺难题。 

3  高熵碳化物/硼化物陶瓷的性能 

3.1  力学性能 

目前，关于高熵陶瓷力学性能的研究主要集中在

硬度、模量和断裂韧性，表 2 对已公开发表的性能数

据进行了归纳 [30,36,53,54,62-70]。材料的力学性能与致密

度、杂质含量和晶粒尺寸密切相关。Ye 等[30]采用热压

烧结技术在 2373 K 成功制备了晶粒尺寸为纳米级的

单相(Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C 高熵碳化物陶瓷，得益于晶

粒细化及固溶强化，其显微硬度(30.3 GPa)和弹性模量

(460.4 GPa)均高于混合法则预测值及碳化物组元[71]。为

了进一步探究高熵碳化物陶瓷的断裂机理，利用扫描

电镜(SEM)对压痕进行分析，如图 2 所示。从图中可

以看到，裂纹从压痕的边角产生，并呈锯齿形扩展  

(图 2a)，扩展过程中有明显偏转(图 2b)，蜿蜒的路径

不断消耗裂纹扩展的能量，抑制了裂纹的持续传播。

由图 2c 锯齿状的断裂形貌可以判断 (Zr 0 . 2 5Nb 0 . 2 5- 

Ti0.25V0.25)C 为典型的穿晶断裂。将图 2c 放大，可以

看到不规则的纳米板从断口面突出(图 2d)。利用 EDS

检测发现，这些纳米板与周围基体的成分相同，因此

可以判断纳米板是原位生成的。正是因为基体与纳米板

之间良好的连通性吸收了裂纹传播、变形和纳米板拉拔

过程中的能量，起到了增韧的效果，使(Zr0.25Nb0.25Ti0.25- 

V0.25)C 具有优异的综合力学性能。相较于(Zr0.25Nb0.25- 

Ti0.25V0.25)C高熵碳化物陶瓷，(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C

的混合焓更接近 0，多组元固溶引起的强烈晶格畸变

与维持原构型之间的应力更大，固溶强化效果明显提

升[72]，硬度高达 40.6 GPa，弹性模量为 522 GPa
[53]。 

Gild 等[73]对(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Zr0.2- 

Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2 和(Mo0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 的研究表

明，3 种高熵陶瓷的硬度均优于单一组元，但是较低

的致密度(92.4%)却极大地限制了硬度的进一步提升。

为了提高致密度，Tallarita 等 [35]选择高温自蔓延法

(SHS)制备(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 纯粉体，但是经

SPS 烧结后致密度也仅达到 92.5%，力学性能改善不明

显。利用硼热还原和放电等离子烧结两步法制备的

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2，由于晶粒细化(0.27~0.54 μm)  
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表 2  部分高熵陶瓷的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of high-entropy ceramics
[30,36,53,54,62-70] 

 

Composition Process Structure Relative density/% Hardness/GPa Young’s modulus/GPa Toughness/MPa·m
1/2

 Refs. 

B4(HfMo2TaTi)C-SiC PCP hcp – 35.4 (Nano) 472.4 – [62] 

(Mo0.2W0.2Cr0.2Ta0.2Nb0.2)Si2 SPS hcp – 12.62(HV98) 343.8 2.9 [63] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C SPS – 98.6 21.9±0.4(HV1.0) – 4.51±0.61 [64] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C-SiC0.2 SPS – 99.8 25.0±0.8(HV1.0) – 5.24±0.41 [64] 

(Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C HP fcc 95.1 30.3 (Nano) – – [30] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C HP fcc 95.3 40.6 (Nano) – 4.7±0.5 [53] 

(VNbTaMoW)C SPS fcc 97.7 25.27(Nano) – 3.34 [65] 

(Ta, Zr, Nb)C SPS fcc 95 – – 2.9 [66] 

(Hf, Ta, Zr, Nb)C SPS – – 36.1 (Nano) 551 – [67] 

(TiZrNbTaMo)C HP fcc 98.6 25.3(Nano) – 3.28 [54] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 99.2 28.3 (HV0.2) – – [36] 

(Hf0.2Mo0.2Zr0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 97.7 26.3 (HV0.2) – – [36] 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 95.0 25.9(HV0.2) – – [36] 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2 SPS hcp 99.4 20.5(HV0.2) – – [68] 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Mo0.2)B2 SPS hcp 99.7 24.9(HV0.2) – – [68] 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Cr0.2)B2 SPS fcc 99.1 24.9(HV0.2) – – [68] 

(Zr0.2 Ta0.2Ti0.2Nb0.2Hf0.2)B2 SPS hcp 94 16.4 (HV0.2) – – [69] 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 96.3 21.7 (HV0.2) – 4.06±0.35 [70] 

(Hf0.2Zr0.2Mo0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 98.1 26.3 (HV0.2) – 3.64±0.36 [70] 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 SPS hcp 98.5 27.0 (HV0.2) – 4.47±0.40 [70] 

Note: PCP—pulsed current processing; SPS—spark plasma sintering; HP—hot pressing sintering 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  (Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C 高熵陶瓷的 SEM 压痕形貌  

Fig.2  SEM characterization of (Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C
[30]

: (a) SEM image of Vickers indentation; (b) local high magnification of Fig.2a; 

(c) SEM image of the fracture surface; (d) local high magnification of Fig.2c 

 

和烧结活性的提高，(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 致密度达

到 99.2%，力学性能明显改善，硬度达 28.3 GPa
[36]。

采用同样的方法合成(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2 高熵

硼化物，含氧量(质量分数)0.004%，致密度达 99.9%，

硬度为 25 GPa
[74]。致密度更高的(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2- 

Nb0.2)B2 其硬度仅有 25 GPa，主要是测试方法和载荷

不同导致的差异[30,54,75]。 

综合来看，高熵陶瓷的力学性能主要由组织结构

决定。陶瓷中不同阳离子之间较大的尺寸差异在形成

固溶体时容易产生晶格畸变，增加位错等缺陷运动的

阻力，使原子滑移困难；另外，高熵陶瓷中的固溶体

大部分为置换固溶体，溶质原子的引入导致材料局部

发生点阵畸变，溶质原子与位错产生的交互作用降低

了周围的弹性应变能，增加了材料对外界压力的抵抗

40 μm 

5 μm 2 μm 

a b 

c d 

12 μm 
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能力，形成应变强化，使材料的硬度提高[76]；另外，

晶粒越小，意味着晶界越多，裂纹拓展的阻力增加，裂

纹传播的能量被大大吸收；与此同时，粉体越细，越容

易获得致密的陶瓷块体，致密的组织切断了各类缺陷滋

生传播的可能，大大优化了力学性能。因此，对于高熵

陶瓷力学性能的优化将主要集中在组织结构的设计，一

方面是进行元素调控，即通过调整阳离子尺寸差异控制

点阵结构的改变；另一方面需要进行工艺调控，通过优

化工艺减少杂质，提高组织致密度。上述方法将对后续

研究高熵陶瓷的力学性能提供参考思路。 

3.2  热导性能 

在固溶体中，声子和电子是传热的主要载流子[77]，

而高熵陶瓷较高的构型熵和由此产生的晶格畸变，使

质量与应力间的关系波动，引起声子散射加剧，热导

率下降[78]。(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 室温下的热扩散

率较低(3.6 mm
2
/s)，仅为二元碳化物中最低热扩散率

(6.29 mm
2
/s)的 57%。热导率为 6.45 W/m·K，远低于

HfC(29.3 W/m·K)和 TaC(33.5 W/m·K)
[55]。随着温度升

高，热扩散率维持不变，但热导率下降，这可能与比热

下降加剧晶格畸变有关。Rost 等[79]提出一种 X 射线吸

收 精 细 结 构 分 析 (extended X-ray absorption fine 

structure，EXAFS)方法，用来说明高熵碳化物陶瓷中热

导率较低的原因是阴离子亚晶格畸变。尽管该方法在高

熵氧化物(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O 中得到了验证，且

高熵碳化物(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 与其具有相似的

结构，但 EXAFS 是否适用于高熵碳化物陶瓷还有待

进一步验证。 

组元含量及数目的增加能够通过不断加剧晶格畸

变而降低材料的热导率。(Zr0.25Nb0.25Ti0.25V0.25)C 和

(Mo0.2Ta0.2Ni0.2Cr0.2W0.2)B2 的热导率分别为 15.3±    

0.2 W/m·K 和 2.05±0.10 W/m·K，均低于单组元碳化物

/硼化物陶瓷[30,80]。多孔高熵碳化物陶瓷(Zr0.2Hf0.2Ti0.2- 

Nb0.2Ta0.2)C 室温下的热导率为 0.39 W/m·K，不仅低于

对应单组元碳化物陶瓷，且仅为致密陶瓷的二十分之

一。在 1850 ℃以下也很稳定，将会成为轻质超高温热

防护材料的有力竞选者[81]。 

综合来看，金属原子尺寸和结合强度不同引起晶格

内部产生大量畸变，增加了声子散射，使材料表现出较

低的热导率；其次，在固溶体形成过程中，位错等缺陷

的存在使质量和应力场产生波动，这种波动使陶瓷热阻

提高，热导率降低；最后，纳米结构的存在增加了晶界

数量，使声子传导受阻。因此，在陶瓷中引入较多的组

元，或者提高原子尺寸差异增加晶格畸变，都可以提高

声子散射，降低材料的热导率，这为提高超高温高熵陶

瓷材料的热防护性能提供了新的思路。 

3.3  抗氧化性能 

材料开发的最终目的在于应用，然而高温下会因

氧化造成材料力学性能下降和服役时间缩短，因此良

好的高温抗氧化性能是材料在高温环境下安全服役的

重要保障，通过提高材料自身在高温下的抗氧化性能，

降低高温对材料的影响需要进一步研究。 

Ye 等 [82,83] 研究了 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 在

1073~1773 K 的氧化行为、显微组织和相转变，并指

出氧化的过程由氧元素的扩散控制。具体过程为：将

尺寸为 3 mm×4 mm×5 mm 的试样放在加热到预定温

度的马弗炉中，持续 20 min，取出称重，重复 6 次。

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 在 1073~1773 K 的氧化行为

如图 3 所示。1073~1273 K 时随着温度升高，氧化速

率增加；1373~1473 K 时，氧化速率放缓，这与不同温

度下形成的氧化产物有关。此外，温度升高，晶粒长大

填补陶瓷表面的孔隙和裂纹，使氧化层变得致密，氧化

速率也会减缓。1673 K 时，氧化层中大量聚集的 CO

和 CO2 气体会产生一定的压力，造成应力集中，随着

温度进一步升高，氧化产物挥发，形成大量孔洞、裂纹，

疏松多孔的结构加剧了氧化，高温抗氧化性能下降。

1773 K 氧化 1h 后，陶瓷出现失重，表明氧化层完全失

效。Tan 等[84]研究了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 在 1473 K

下的水氧腐蚀，氧化 5 h 的增重仅为 6.6×10
-2

 kg/m
2，明

显低于相应的固溶体陶瓷体系，较纯相 ZrC 陶瓷几乎

低了 2 个数量级。四元高熵陶瓷的抗氧化性优于原始组

元也得到了验证，(Hf0.25Ta0.25Zr0.25Nb0.25)C 氧化后仍是

一个整体，而原始组元表面碎裂成小块，这表明高熵

效应使高熵陶瓷在氧化环境下更加稳定 [85]。Backman

等[86,87]通过热力学计算并实验验证了元素氧化的先后

顺序，揭示了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 选择性氧化的

机 制 ， 不 同 元 素 氧 原 子 的 抢 夺 能 力 表 现 为

Hf>Zr>Ti>Ta>Nb，这与 Wang 等[88]的研究结果一致，

正是因为元素对氧的亲和力及形成氧化物的能力不

同，才会在生成的氧化产物中发现多种金属元素形成

的氧化层。 

综合来看，基于高熵陶瓷的氧化机理，可以从化

学成分调控、氧化物性质和组织结构等角度出发改善

高熵陶瓷的氧化问题：(1)添加较多的抗氧化元素或者

利用元素之间的协同效应提高高熵陶瓷的抗氧化性  

能[89]；(2)在体系设计时，利用生成具有保护性的氧化

膜来保护内部结构。Mo、W、V 的氧化物在 800 ℃左

右挥发，容易在氧化层形成孔洞，而 Al、Cr、Si、Hf

的氧化物致密，能起到阻碍氧内扩散和金属离子外扩

散的作用。同时还应注意保护性氧化膜与基体材料的

热膨胀系数的差异，避免因热膨胀系数不匹配产生较 
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图 3  (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C 在 1073~1773 K 的氧化增重曲线 

Fig.3  Square of mass gain, (ΔW)
2
 (a) and mass gain, ΔW (b, c) as a function of oxidation time of (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)C at  

1073~1473 K (a), 1573 and 1673 K (b), and 1773 K (c)
[82,83]

 

 

大的内应力而引起开裂，导致失效；(3)晶界和缺陷可

以作为氧扩散的途径，加快氧化速率，晶粒大小、晶

界角度、相界、气孔及裂纹都会对高熵陶瓷的氧化产

生影响[90]。因此如何切断氧扩散的通道，设计并制备

具有优异抗氧化性能的高熵陶瓷将会成为未来重点研

究的方向。 

4  存在的问题及未来展望 

自 Rost
[19]成功制备高熵陶瓷以来，高熵陶瓷材料

在体系设计、制备、性能上都取得了极大进展。高熵

陶瓷材料的出现和发展，是“高熵”引入无机非金属

材料的一个突破，为高温结构部件、极端使役环境等

重要工业领域的热防护带来了希望。但是目前对于高

熵陶瓷材料的相形成理论判据和高温力学性能的开发

还存在着重大挑战，组成-结构-性能的关系还存在着

很多值得关注和重点研究的方向。 

1) 缺少行之有效的理论判据及成分设计理论。尽

管很多研究表明，热力学计算、晶格常数差异、EFA

值可以用来判断高熵陶瓷的体系，但是单独使用某一

判据时会存在无法准确判断的情况，所以可以基于“材

料基因工程”理念，完善高熵陶瓷的体系设计判据。 

2) 高通量计算及机器学习较少。传统试错法计算

量大，难以快速预测含量复杂、组分多元的高熵陶瓷

的结构及性能，高通量计算与机器学习快速高效，有

望成为解决传统问题的新型手段。 

3) 非等摩尔比及复相高熵陶瓷研发的空白。尽管

目前的研究集中在单相等摩尔比高熵陶瓷，但是等摩

尔比单相高熵陶瓷未必拥有最优异的性能。如前所述，

高熵材料为新材料的开发提供了广阔的空间，非等摩

尔比及复相高熵陶瓷也会具有特殊的性能和潜在的应

用，未来还需进一步探索。 

4) 高温力学性能、耐烧蚀性能及机理的研究较

少。高熵效应及多组元固溶体的迟滞扩散效应理论上会

增加其高温稳定性，如多组元碳化物陶瓷的高温强度，

在某些温度区间超过了所有的单一组元，使其在高温下

具有很好的应用前景，高熵陶瓷作为热防护材料应用于

超高温领域的研究将会是未来研究的核心之一。 

作为一类全新的陶瓷材料，高熵陶瓷未来的研究

可以从体系设计和性能开发两方面展开。体系设计可

以基于第一性原理及高通量计算，构建组元及成分 -

结构的关系，性能研究可以以功能为导向，针对高温

工况及航天航空等极端使役环境，制备出综合性能更

加优异的高熵陶瓷。 

5  结  语 

1) 尽管高熵陶瓷的研究刚刚起步，也还存在着一

些争论，比如熵在高熵陶瓷单相固溶体中的作用，高

熵陶瓷中是否存在晶格畸变效应、迟滞扩散效应等问

题，但不可否认，高熵陶瓷概念的提出，是材料设计

理念的突破，极大地拓展了陶瓷材料开发的空间，为

陶瓷材料的发展更新了选择和思路。 

2) 由于高熵陶瓷具有诸多优异的性能特点，有望

突破传统陶瓷材料的应用瓶颈，服役于极端环境。  

3) 未来高熵陶瓷的应用潜力，是建立在成分、组

织和性能的基础上的，因此系统地开发高纯、超细高

熵粉体、优化制备工艺、调控性能的同时弱化固有缺

陷，将会助力高熵陶瓷由实验室走向应用，体现真正

的高温应用价值。 
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Abstract: High-entropy ceramics (HECs) usually refer to multi-principal solid solutions formed by five or more ceramic component, 

which possess many superior properties, such as extremely high hardness and modulus, low thermal conductivity and good oxidation 

resistance, exhibiting great potential in aerospace, high-speed cutting tools and other harsh environments. However, the current research 

on HECs is still in its infancy. The improvement of theoretical criteria and composition design theory, the establishment of solid solution 

coupling mechanism, the optimization of preparation method and the application of high throughout computation are urgently needed in 

the future. This paper summarized and analyzed the research progress of HECs, which mainly introduced material design, preparation 

technology and performances of HECs, and the future development of HECs was prospected.  
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