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摘　 要: 高熵陶瓷材料通常是指由 ５ 种或以上陶瓷组元形成的多主元固溶体ꎬ 由于其新奇的“高熵效应”以及优异的性能ꎬ

近年来已经成为陶瓷领域的研究热点之一ꎮ 随着高熵陶瓷的研究体系从最初的岩盐型氧化物(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 扩展到萤石型氧

化物、 钙钛矿型氧化物、 尖晶石型氧化物以及硼化物、 碳化物和硅化物等ꎬ 其特殊的力学、 电学、 磁学等性能也不断被发

掘ꎮ 基于此ꎬ 综述了各种高熵陶瓷材料的发展情况ꎬ 介绍了其结构、 制备方法以及性能上的特点ꎬ 并对高熵陶瓷的发展方向

和前景进行了分析和展望ꎮ
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1　 前　 言

当传统材料的发展越来越趋近于其极限、 无法满足

各行业新技术日益增长的需要时ꎬ 开发新材料变得尤为

重要ꎮ 在材料发展的历史上ꎬ 化学替代、 组合筛选、 界

面工程、 应力工程、 纳米组装、 高通量计算等方法均为

新材料的设计提供了有力的指导作用[１] ꎮ
“高熵”是近年来出现的新的材料设计理论ꎬ 目前已

成为材料研究领域的一大热点ꎬ 其概念最初由高熵合金

发展而来ꎮ ２００４ 年中国台湾学者叶均蔚教授最先提出了

高熵合金的概念[２] ꎬ 同年牛津大学的 Ｃａｎｔｏｒ 等也提出了

多主元合金的概念[３] ꎬ 两者的工作均是将多种合金元素

以(近)等原子比固溶到一起ꎬ 形成单相的固溶体ꎮ 随

后ꎬ 越来越多新的高熵合金被制备出来ꎮ 与传统合金相

比ꎬ 高熵合金不仅具有良好的结构稳定性以及优异的力

学性能(尤其是低温韧性)ꎬ 部分还表现出卓越的电性能

以及催化性能ꎬ 有望应用于能源、 环境领域[４－８] ꎮ
随着研究的不断深入ꎬ 高熵的概念逐渐拓展到其他

材料中ꎬ 如高熵金属玻璃、 高熵陶瓷、 高熵热电材料、
高熵聚合物等[９] ꎬ 这些高熵材料的某些性能也获得了一

定的提高ꎮ 高熵陶瓷的研究最早可追溯到 ２０１５ 年ꎬ 当时

美国北卡罗莱纳州立大学的 Ｒｏｓｔ、 Ｍａｒｉａ 和杜克大学的

Ｃｕｒｔａｒｏｌｏ 等首先合作报道了一种岩盐结构的熵稳定氧化

物陶瓷ꎬ 即高熵陶瓷[１] ꎮ 随后ꎬ 越来越多的高熵陶瓷ꎬ
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包括萤石结构[１０] 、 钙钛矿结构[１１] 、 尖晶石结构[１２] 的高

熵氧化物陶瓷以及硼化物[１３] 、 碳化物[１４] 、 氮化物[１５] 、
硅化物[１６－１７]等非氧化物高熵陶瓷ꎬ 如雨后春笋般涌现出

来ꎬ 逐渐成为研究热点ꎮ
从近年来有关高熵陶瓷已发表的论文汇总情况来看

(图 １)ꎬ 论文数量迅速增长ꎮ 截止到 ２０１９ 年 ６ 月ꎬ ２０１９
年有关高熵陶瓷研究的论文数量已达到 ４５ 篇ꎬ 超过了

２０１８ 年的总数(２１ 篇)ꎮ 可以预见ꎬ 在一定时间内ꎬ 关于

高熵陶瓷的研究论文数量还会持续快速增长ꎮ

图 １　 近 ５ 年高熵陶瓷有关研究论文的数量(数据截止至 ２０１９ 年 ６ 月 ３１ 日)(ａ)和不同高熵陶瓷研究的论文数量(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｐａｐｅｒｓ ｏｎ ｈｉｇｈ￣ｅｎｔｒｏｐｙ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｆｉｖｅ ｙｅａｒｓ (ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ Ｊｕｎｅ ３１ｓｔꎬ ２０１９) (ａ) ａｎｄ

ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｐａｐｅｒｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｉｇｈ￣ｅｎｔｒｏｐｙ ｃｅｒａｍｉｃｓ (ｂ)

2　 高熵的概念

2􀆰 1　 高熵的定义

在一个热力学系统中ꎬ 熵是系统混乱程度的量度ꎬ
体系混乱程度越高ꎬ 熵越大ꎮ “高熵”的概念最初由高熵

合金而来ꎬ 从组成上ꎬ 高熵合金一般的定义是: 由以等

原子比或接近于等原子比(介于 ５％~３５％之间)的 ５ 到 １３
种金属元素组成的合金[２] ꎮ 而另一种定义方法是根据熵

的大小来定义ꎮ 统计热力学中熵(Ｓ)与体系的微观状态

数(Ｗ)有关ꎬ 即 Ｓ＝ｋｌｎＷꎬ ｋ 为玻尔兹曼常数ꎮ 对于合金

系统ꎬ 混合的吉布斯自由能可以用式(１)表示:
Ｇｍｉｘ ＝ Ｈｍｉｘ － ＴＳｍｉｘ (１)

其中ꎬ Ｇｍｉｘꎬ Ｈｍｉｘꎬ Ｓｍｉｘ 分别是混合吉布斯自由能、 混合

焓、 混合熵ꎬ Ｔ 是绝对温度ꎬ 可以看到降低混合焓或者

提高混合熵ꎬ 均可降低吉布斯自由能ꎬ 使合金体系更稳

定ꎮ 其中ꎬ 混合熵可以分为两部分ꎬ 即理想的混合熵 Ｓｍｉｘ

(ｉｄｅａｌ)与超熵 Ｓｍｉｘ(ｅｘｃｅｓｓ)ꎬ 如式(２)所示:
Ｓｍｉｘ ＝ Ｓｍｉｘ(ｉｄｅａｌ) ＋ Ｓｍｉｘ(ｅｘｃｅｓｓ) (２)

其中理想的混合熵是指在随机固溶条件下的混合熵ꎬ 即

所有的金属原子在合金中完全随机分布ꎮ 而实际情况下ꎬ
元素的偏析或者形成金属间化合物ꎬ 以及振动、 磁性、
电子的贡献都会对混合熵有影响ꎬ 即超熵(过剩熵)ꎬ 但

这部分很难量化ꎬ 因此一般只考虑理想情况下的混合熵

(构型熵) [５] ꎬ 见式(３):

Ｓｍｉｘ(ｉｄｅａｌ) ＝ － Ｒ∑Ｃｉ ｌｎＣｉ (３)

其中ꎬ Ｒ 为理想气体常数ꎬ Ｃｉ为第 ｉ 个组元的物质的量含

量ꎬ 当 Ｃ１ ＝ Ｃ２ ＝􀆺 ＝ Ｃｉ时ꎬ 即等物质的量比时ꎬ 熵值最

大ꎬ 此时:
Ｓｍｉｘ(ｉｄｅａｌ) ＝ ＲｌｎＮ (４)

可以看到ꎬ 元素种类(Ｎ)越多ꎬ 混合熵越大ꎮ 从熵值来

看ꎬ 当 Ｓｍｉｘ≥１􀆰 ６１Ｒ(即 Ｎ≥５)时ꎬ 即可称之为高熵[１８] ꎮ
对于陶瓷以及其他非金属材料来说ꎬ 高熵的概念被扩展

为同一个亚晶格具有 ５ 种或以上的离子ꎬ 比如第一个被

报道的高熵氧化物即岩盐结构的(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏꎬ 即其他

４ 种阳离子随机取代 Ｍｇ 离子在 ＭｇＯ 里的位置ꎬ 而 Ｏ 的位

置不变ꎬ 不存在构型熵的变化ꎮ 此外ꎬ 陶瓷中还存在多种

空位以及非化学计量ꎬ 这些都会引起构型熵的增加ꎮ
因此ꎬ 高熵的定义不是绝对的ꎬ 目前还未有统一的

标准ꎬ 可以定义为含有 ５ 种以上元素的固溶体ꎬ 也可以

按照 Ｓｍｉｘ≥１􀆰 ６１Ｒ(或 Ｓｍｉｘ >１􀆰 ５Ｒ[７] )来定义ꎬ 部分文献中

把 ４ 主元的体系也称为高熵[１４ꎬ １８ꎬ １９] ꎮ 综上ꎬ 高熵的定义

还在不断完善与发展中ꎬ 但通过增加组元数来实现系统

构型熵的增加ꎬ 产生各种意想不到的“高熵效应”ꎬ 是高

熵材料研究的主要目标ꎮ
2􀆰 2　 高熵效应

高熵 的 基 本 规 律 和 特 点 可 以 概 括 为 以 下 ４ 种

效应[２０] :
(１)热力学的高熵效应ꎮ Ｎ 种元素的合金系统最多可

形成 Ｎ＋１ 相ꎬ 然而高熵合金往往会形成单相的固溶体ꎬ
而非分相或者形成各种金属间化合物ꎮ 叶均蔚等[２０] 认为

这很有可能是高熵的作用ꎬ 即高的构型熵可以稳定高熵

固溶体相ꎬ 促进金属元素间的相容性ꎮ

６５８
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(２)结构的晶格畸变效应ꎮ 对于高熵合金来说ꎬ 各

个原子随机分布在晶体点阵中ꎬ 不同的金属原子半径、
化学键相差较大ꎬ 每个原子周围的环境以及占位均不一

样ꎬ 这就使晶格内部具有比传统合金更大的晶格畸变和

缺陷ꎮ
(３)动力学的迟滞扩散效应ꎮ 高熵合金的内部经常

观察到数十纳米尺度以下的析出物ꎬ 这在传统合金中是

不易出现的ꎬ 表明高熵合金内部的扩散与相变速度是很

缓慢的ꎬ 并且其在高温下不易产生晶粒粗化、 再结晶等

结构变化ꎮ
(４)性能上的“鸡尾酒”效应ꎮ 不同组元的基本特性

以及它们之间的相互作用使高熵材料呈现出更为复杂的

特性ꎮ 通过调节各组元的相对含量ꎬ 可以调节高熵材料

的性能ꎬ 如加入轻质元素可以降低密度ꎬ 加入 Ａｌꎬ Ｓｉ 可
以提高抗氧化性能ꎮ 然而更值得研究的是ꎬ 多组元固溶

体的性能有时候并不仅仅是几个单一组元的叠加ꎬ 有可

能是非线性的增加并会超过所有组元性能的总和ꎬ 即多

组元的协同增效作用ꎮ

3　 高熵陶瓷的研究现状

3􀆰 1　 高熵氧化物

２０１５ 年ꎬ Ｒｏｓｔ、 Ｍａｒｉａ 和 Ｃｕｒｔａｒｏｌｏ 等[１] 首次报道了

一种高熵陶瓷材料ꎬ 他们以 ＭｇＯ、 ＮｉＯ、 ＣｏＯ、 ＣｕＯ 以

及 ＺｎＯ 为初始原料ꎬ 其中除了 ＣｕＯ、 ＺｎＯ 之外ꎬ 其余 ３
种氧化物均为岩盐矿结构ꎮ 将 ５ 种氧化物均匀混合ꎬ 在

空气中加热ꎬ 并在 ８７５ ℃ 保温 １２ ｈ 即可形成单相的

(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 高熵陶瓷ꎮ 研究发现: 当去除任意一种

组元时ꎬ 在同样条件下得到的样品均有分相ꎬ 即任意的

４ 组元体系均不能在同样的热处理条件下形成单相

(图 ２ａ)ꎬ 更高的构型熵会更有利于单相的形成(图 ２ｂ)ꎻ
不同组元的物质的量的比对高熵氧化物的形成温度有影

响ꎬ 当这几种元素为等物质的量比(即均为 ０􀆰 ２)时ꎬ 所

需温度最低(图 ２ｃ ~ ２ｇ)ꎻ 产物的相组成还表现出随着温

度变化的可逆特性ꎬ 将已形成单相的高熵陶瓷重新加热

至 ７５０ ℃ꎬ 会重新分相ꎬ 再次加热至１０００ ℃后ꎬ 又会继

续形成单相ꎬ 即熵驱动的可逆相变ꎮ

图 ２　 从原始组分中去除任意一组元后ꎬ 一系列复合物的 ＸＲＤ 图谱(星星代表岩盐结构的特征峰ꎬ 心形表示其他晶体结构的特征峰)(ａ)ꎻ

Ｎ 元固溶体的构型熵随组成的变化(ｂ)ꎻ 相变温度随含量的变化ꎬ 各组元含量在 ０􀆰 ２ 时相变温度最低(构型熵最高)(ｃ~ｇ) [１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ａｎｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ( ａｓｔｅｒｉｓｋｓ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｐｅａｋｓ ｆｒｏｍ ｒｏｃｋｓａｌｔ

ｗｈｉｌｅ ｈｅａｒｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｐｅａｋｓ ｆｒｏｍ ｏｔｈｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ) ( ａ)ꎻ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ ｅｎｔｒｏｐｙ ｉｎ ａｎ Ｎ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｓ ａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌ％ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｔｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ (ｂ)ꎻ Ｐａｒｔｉａｌ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ｓｉｎｇｌｅ ｐｈａｓｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｃｉｎｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｑｕｉｍｏｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｗｈｅｒｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ ｅｎｔｒｏｐｙ ｉｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ (ｃ~ ｇ) [１]

　 　 对于多组元系统ꎬ 组元数目越多、 含量越接近ꎬ 构

型熵越高ꎮ 上述几个现象表明了构型熵的增加可促进化

合物的形成ꎬ 并抑制多组元化合物的分相ꎬ 使其更加稳

定ꎬ 并且此相变过程是可逆的ꎬ 因此这一类高熵氧化物

被称为熵稳定的氧化物ꎮ 他们的工作将高熵的概念首次

从合金中扩展到其他材料ꎬ 随后高熵陶瓷的研究也逐渐

增多ꎮ 目前ꎬ 对高熵氧化物陶瓷的研究可以概括为两个

方面ꎬ 一是继续深入研究(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 系陶瓷的结构

７５８
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特点ꎬ 优化其制备手段ꎬ 发掘其新的性能ꎻ 另一方面则

是探索新的高熵氧化物陶瓷体系ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 (ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 系高熵陶瓷

深入认识高熵陶瓷的结构是理解其具有的各种特殊性

能的基础ꎮ Ｒｏｓｔ 等结合扩展 Ｘ 射线吸收精细结构谱

(ＥＸＡＦＳ)以及球差矫正扫描透射电子显微镜(Ｃｓ￣ＳＴＥＭ)等
先进测试手段对(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 的结构进行了表征ꎬ 结

果均证实了 ５ 种阳离子在原子尺度的分布都是随机的、 均

匀的[１]ꎬ 但不同阳离子与氧离子之间的键长均不一样ꎬ 并

且在 Ｃｕ 离子附近具有较大的晶格畸变[２１]ꎮ Ｒáｋ 等[２２]用第

一性原理计算了 Ｃｕ 离子附近的原子配位及电子结构ꎬ 通

过对 Ｃｕ—Ｏ 键长的计算以及电子态密度的分析得出 Ｃｕ—Ｏ
八面体附近存在 Ｊａｈｎ￣Ｔｅｌｌｅｒ 扭曲ꎮ Ｂｅｒａｒｄａｎ 等[２３]的研究也

证实了 Ｃｕ 对(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 的显微结构具有重要影响ꎬ
Ｃｕ 含量的提高使周围的配位环境发生了变化ꎬ 产物更易

偏离理想的岩盐结构ꎮ Ｒｏｓｔ 等[２４] 还发现ꎬ 将 Ｓｒ 掺杂到

(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 中会增加体系的无序度ꎬ 而掺杂 Ｌｉ 则会

降低晶格常数ꎬ 并减小相应氧化物的带隙ꎮ Ｊｉｍｅｎｅｚ￣Ｓｅｇｕｒａ
等[２５]研究发现ꎬ 尽管(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 具有无序的结构ꎬ
但在 １２０ Ｋ 以下却表现出长程磁有序的特征ꎮ

高熵氧化物陶瓷最初的制备方法是以各种氧化物混

合粉体为原料ꎬ 通过高温扩散作用形成固溶体ꎮ 此后ꎬ
一些新的方法也被用于制备(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 粉体以及陶

瓷ꎮ Ｓａｒｋａｒ 等[２６]以金属硝酸盐为原料ꎬ 采用喷雾热解法

(ＮＳＰ)法、 火焰喷雾热解(ＦＳＰ)法、 反向共沉淀(ＲＣＰ)
法 ３ 种方法制得了超细(数十纳米)的高熵氧化物粉体ꎮ
安徽工业大学冒爱琴等[２７]则以金属硝酸盐和甘氨酸为原

料ꎬ 通过溶液燃烧合成法制备了单相的超细粉体ꎬ 其粒

径仅为 ４３ ｎｍꎮ 此外ꎬ 湿化学法有利于在低温下得到更

细、 更均匀的单相高熵粉体ꎮ
Ｂｉｅｓｕｚ 等[２８]以金属硝酸盐和硫酸盐为原料ꎬ 通过化

学共 沉 淀 结 合 水 热 法 制 备 了 烧 结 活 性 较 高 的

(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 粉体ꎬ 后续在 １０５０ ℃ 进行无压烧结ꎬ
制备得到的陶瓷相对密度可达 ９７％ꎮ Ｄｕｐｕｙ 等[２９]在 ７００~
１１００ ℃不同的烧结制度下均制备了几乎全致密的(ＭｇＮｉ￣
ＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 陶瓷(>９８􀆰 ５％)ꎮ 他们还发现ꎬ 随着晶粒尺寸

的减小ꎬ Ｃｕ 富集的第二相会更易形成ꎮ 武汉理工大学陈

斐等[３０]以氧化物为原料ꎬ 通过放电等离子烧结在 ８００ ~
１０００ ℃下得到了不同密度的(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 陶瓷ꎬ 并且

首次对其力学性能进行了详细的表征ꎬ 当合成温度为

９００ ℃时ꎬ 其力学性能最佳ꎬ 抗弯强度可达 ３２３ ＭＰａ、 弹

性模量为 １０８ ＧＰａꎮ
由于其局域无序的结构ꎬ (ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ) Ｏ 的热学、

电学、 磁学等功能特性受到了更多的关注ꎮ Ｂｒａｕｎ 等[３１]

发现等物质的量的高熵氧化物陶瓷 (ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎＡ) Ｏ
(Ａ＝Ｓｃꎬ Ｓｂꎬ Ｓｎꎬ Ｃｒꎬ Ｇｅ)在保持高模量的同时具有极低的

热导率ꎮ 而 Ｂｅｒａｒｄａｎ 等报道的(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 基高熵陶

瓷具有巨介电常数[３２] ꎬ 随后他们发现由于氧空位的存

在ꎬ 其在电化学阻抗谱测试时表现出超快的锂离子传输

速率以及快的钠离子传输速率[３３] ꎮ Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ 等[３４] 将

ＭｇＮｉＣｏｘＣｕＺｎＯ 高熵氧化物用作薄膜材料ꎬ 发现其与 Ｐｙ
薄膜的铁磁性交换耦合作用增加了 １０ 倍ꎮ 此外ꎬ Ｃｈｅｎ
等[３５]还将(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 用作 ＣＯ 氧化的催化剂ꎮ

此外ꎬ (ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 在锂电池中也表现出良好的

应用前景ꎮ Ｓａｒｋａｒ 等[３６]研究发现其具有可逆的储锂性能ꎬ
是一种优异的可逆电化学储能材料ꎬ 并且熵的稳定作用

有利于提高其储存容量保持率以及循环稳定性ꎮ Ｑｉｕ
等[３７]将其用作锂离子电池的阳极材料ꎬ 证实其具有很高

的首次放电比容量以及优异的循环性能ꎮ Ｗａｎｇ 等[３８ꎬ ３９]

的研究则表明 Ｌｉｘ(Ｃｏ０􀆰 ２Ｃｕ０􀆰 ２Ｍｇ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｚｎ０􀆰 ２)ＯＦｘ具有良好

的储锂性能ꎬ 是很好的锂电池阴极材料ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[４０] 将

(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 引入到锂－硫电池中ꎬ 其可用作化学锚

栓ꎬ 固定阴极的多硫化合物ꎻ 多种阳离子在高熵氧化物

里面的均匀分布有利于抑制锂硫化合物的分解ꎬ 促进阴

极的氧化还原反应ꎮ 作为锂硫化合物的助催化剂ꎬ 其具

有良好的可逆容量、 良好的循环性能以及较低的容量衰

减ꎬ 有望在能量转化与存储领域广泛应用ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 新体系的探索

此外ꎬ 也有一部分研究者致力于探索新的高熵氧化

物ꎮ Ｄｊｅｎａｄｉｃ 等[１０] 制备了包括(ＣｅＬａＮｄＰｒＳｍＹ)Ｏ 在内的

多种萤石结构单相高熵陶瓷粉体ꎬ 他们指出除了之前普

遍认为的构型熵以外ꎬ 多组元系统中元素的种类、 合成

过程以及颗粒尺寸也会对其稳定性造成影响ꎬ 其中 Ｃｅ 离

子对相稳定具有决定性作用ꎮ Ｓａｒｋａｒ 等[４１]合成了(ＣｅＬａＰｒ￣
ＳｍＹ)Ｏ２－ｘ、 (ＣｅＬａＮｄＰｒＳｍＹ)Ｏ２－ｘ、 (ＣｅＧｄＬａＮｄＰｒＳｍＹ)Ｏ２－ｘ

等萤石结构的陶瓷粉体ꎬ 其具有窄的直接带隙与间接带

隙ꎬ 且氧缺陷浓度很高ꎮ 加州大学圣迭戈分校的骆建团

队[４２]制备了(Ｈｆ０􀆰 ２５Ｚｒ０􀆰 ２５Ｃｅ０􀆰 ２５Ｙ０􀆰 ２５)Ｏ２－ δ等 ８ 种萤石结构的

高熵陶瓷ꎬ 与氧化钇稳定氧化锆(８ＹＳＺ)相比具有更低的

电导率与热导率ꎬ 这可能是由于更高的声子散射ꎮ Ｃｈｅｎ
等[４３]制备了熵稳定萤石结构的氧化物(Ｃｅ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｓｎ０􀆰 ２￣
Ｔｉ０􀆰 ２)Ｏ２ꎬ 其与(ＭｇＮｉＣｏＣｕＺｎ)Ｏ 类似ꎬ 将在高温下制备

得到的单相高熵氧化物在低温下退火ꎬ 会发生分相ꎮ
骆建团队[１１] 继续将高熵氧化物扩展到钙钛矿体系ꎬ

他们制备出 Ｓｒ(Ｚｒ０􀆰 ２ Ｓｎ０􀆰 ２Ｔｉ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ２)Ｏ３等 ６ 种单相的

钙钛矿结构高熵陶瓷ꎬ 并指出容差因子 ｔ≈１ 是形成单相

高熵钙钛矿的必要因素之一ꎮ Ｓａｒｋａｒ 等[４４] 制备了(Ｇｄ０􀆰 ２ ￣
Ｌａ０􀆰 ２Ｎｄ０􀆰 ２Ｓｍ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２)ＦｅＯ３等 ５ 种单相的六元高熵陶瓷以及

８５８



　 第 ９ 期 顾俊峰等: 高熵陶瓷材料研究进展

更为复杂的十元高熵钙钛矿型高熵陶瓷(Ｇｄ０􀆰 ２Ｌａ０􀆰 ２Ｎｄ０􀆰 ２ ￣
Ｓｍ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２ ) ( Ｃｏ０􀆰 ２ Ｃｒ０􀆰 ２ Ｆｅ０􀆰 ２ Ｍｎ０􀆰 ２ Ｎｉ０􀆰 ２ ) Ｏ３ꎬ 并且他们在

(Ｇｄ０􀆰 ２Ｌａ０􀆰 ２Ｎｄ０􀆰 ２Ｓｍ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２)ＭｎＯ３体系的循环热处理中也观

察到了可逆的相转变ꎬ 表明了熵的稳定作用ꎮ 随后还研

究了上述高熵钙钛矿陶瓷的磁学性能[４５] ꎬ 并观察到其同

时具有反铁磁性和铁磁性的特征ꎬ 并以反铁磁性为主ꎮ
此外ꎬ Ｄａｂｒｏｗａ 等[１２]首次合成了单相尖晶石结构的高

熵(ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ) ３Ｏ４ꎬ 研究发现氧分压对合成的尖晶石的

化学计量有影响ꎬ 这为设计新的非化学计量高熵氧化物提

供了新思路ꎮ 冒爱琴等[４６] 也合成了几十纳米的(ＣｏＣｒＦｅ￣
ＭｎＮｉ) ３Ｏ４超细粉体ꎬ 其晶格无序度随合成温度的升高而

降低ꎬ 并且在室温下具有铁磁性ꎮ Ｖｉｎｎｉｋ 等[４７] 制备了磁

铅石型高熵氧化物 Ｂａ(Ｆｅ６Ｔｉ１􀆰 ２Ｃｏ１􀆰 ２ Ｉｎ１􀆰 ２Ｇａ１􀆰 ２Ｃｒ１􀆰 ２)Ｏ１９ꎮ
北京理工大学与西北工业大学的王一光团队[４８] 报道

了一种高熵稀土硅酸盐(Ｙｂ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２Ｌｕ０􀆰 ２ Ｓｃ０􀆰 ２Ｇｄ０􀆰 ２) ２ ＳｉＯ５涂

层ꎬ 其具有优异的相稳定性以及抗水汽腐蚀能力ꎬ 并且

其热膨胀系数与 ＳｉＣ 基体的相匹配ꎬ 是很有潜力的环境

障涂层材料ꎮ 中国科学院金属研究所王京阳团队[４９] 制

备了四元稀土硅酸盐(Ｙ１ / ４Ｈｏ１ / ４Ｅｒ１ / ４Ｙｂ１ / ４) ２ＳｉＯ５陶瓷ꎬ 相

比于单一组元的硅酸盐ꎬ 其具有更高的模量和更低的热

导率ꎮ 中国地质大学(北京)彭志坚与航天材料及工艺

研究所周延春等[５０] 合作报道了一种新型高熵稀土锆酸

盐陶瓷(Ｌａ０􀆰 ２Ｃｅ０􀆰 ２Ｎｄ０􀆰 ２Ｓｍ０􀆰 ２Ｅｕ０􀆰 ２) ２Ｚｒ２Ｏ７ꎬ 其热导率仅为

０􀆰 ７６ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 并且在高温下具有较低的晶粒生长速

率ꎬ 也有望用作热障涂层材料ꎮ
值得一提的是ꎬ 以往对高熵陶瓷中原子级别均匀性的

评价均是采用 ＥＸＡＦＳ 或者 Ｃｓ￣ＳＴＥＭ 的高角度环形暗场

(ＨＡＤＤＦ)像ꎬ 但这两种技术都有所局限ꎮ Ｃｈｅｌｌａｌｉ 等[５１]选

择了更为直观、 精确的原子探针层析技术(ＡＰＴ)ꎬ 并选取

(Ｍｇ０􀆰 ２Ｃｏ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２Ｃｕ０􀆰 ２Ｚｎ０􀆰 ２)Ｏ、 (Ｃｅ０􀆰 ２Ｌａ０􀆰 ２Ｐｒ０􀆰 ２ Ｓｍ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２)Ｏ２－δ、
(Ｇｄ０􀆰 ２Ｌａ０􀆰 ２Ｎｄ０􀆰 ２ Ｓｍ０􀆰 ２Ｙ０􀆰 ２) (Ｃｏ０􀆰 ２Ｃｒ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ２Ｆｅ０􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ２)Ｏ３等

３ 种具有代表性的高熵氧化物陶瓷ꎬ 分析了其原子尺度

的分布ꎬ 结果表明 ３ 种氧化物中阳离子在原子尺度下都

是均匀分布的ꎮ
3􀆰 2　 高熵硼化物

高熵硼化物陶瓷的研究主要集中在过渡金属 ＩＶＢ、
ＶＢ 族的二硼化物(ＭＢ２)ꎬ 这些硼化物大多具有 ＡｌＢ２型六

方结构ꎬ 即 Ｂ 原子形成类似于石墨的层状结构ꎬ 金属原

子穿插在层间ꎬ 正是由于 Ｂ—Ｂ 环以及 Ｍ—Ｂ 键的强共价

特征ꎬ ＭＢ２具有很高的熔点、 硬度、 强度、 热稳定性以

及导电性ꎬ 因此可应用于装甲材料、 航空材料、 切割刀

具材料等领域[５２－５６] ꎮ 高熵理论给设计新的硼化物陶瓷带

来了更大的空间ꎬ 通过不同组分的设计ꎬ 可以形成多种

多组元固溶体ꎬ 极大地拓展了超高温陶瓷的种类ꎬ 并且

可以更精细地调控其性能ꎮ
２０１６年ꎬ 骆建团队首先将高熵的概念应用到硼化物陶

瓷中[１３]ꎬ 并制备了(Ｔｉ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｂ２等 ６ 种单相高

熵硼化物陶瓷ꎬ 他们的研究工作主要内容如下: ① ＷＢ２在

室温下不稳定ꎬ 而 ＭｏＢ２在室温下也处于亚稳态ꎬ 通过多组

元固溶ꎬ 可以将Ｗꎬ Ｍｏ 稳定在 ＡｌＢ２结构中ꎬ 即类似于氧化

物陶瓷中的熵稳定作用ꎻ ② 在高熵合金中ꎬ 可以用原子

平均半径差异来预测是否可以形成单相的固溶体ꎬ 而对于

陶瓷材料ꎬ 他们把这种方法扩展为采用晶格常数的差异来

预测是否能形成单相的固溶体ꎬ 即平均晶格常数差异(δ)
越大ꎬ 越不易获得单相的固溶体ꎻ ③ 通过 Ｃｓ￣ＳＴＥＭ 观察

发现ꎬ 硼化物中各金属原子在原子级别的分布也是随机

的、 均匀的ꎻ ④ 高熵陶瓷的硬度普遍比各单一组元陶瓷

的平均值高(图 ３)ꎬ 抗氧化性能也优于 ５ 者的平均值ꎮ

图 ３　 ６ 种高熵硼化物陶瓷的硬度普遍高于组分中所有单个金属硼化物硬度的平均值[１３]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ｓｉｘ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅ ｈｉｇｈ￣ｅｎｔｒｏｐｙ ｍｅｔａｌ ｄｉｂｏｒｉｄｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈａｒｄｎｅｓｓ

ｖａｌｕｅｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｒｏｍ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｍｅｔａｌ ｄｉｂｏｒｉｄｅｓ[１３]

９５８
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３􀆰 ２􀆰 １　 高熵硼化物陶瓷的制备

硼化物陶瓷是一种很有前景的(超)高温结构材料ꎬ
而对于结构陶瓷来说ꎬ 良好的力学性能依赖于其密实化

程度ꎮ 硼化物具有超高熔点以及很强的共价键特征ꎬ 且

原料粉体还具有很多杂质ꎬ 因此很难通过常规烧结方法

获得高致密度的硼化物陶瓷ꎮ 骆建团队直接将 ５ 种硼化

物商业粉体进行高能球磨ꎬ 再进行放电等离子烧结ꎬ 所

得样品的相对密度都很低ꎬ 均在 ９２％ ~ ９３％之间ꎬ 并且

还存在部分氧化物杂质相ꎬ 极大降低了硼化物陶瓷的多

种性能[１３] ꎮ 在单相硼化物陶瓷的制备过程中ꎬ 通常会加

入一定体积分数的 ＳｉＣꎬ 既可促进粉体的烧结ꎬ ＳｉＣ 作为

第二相同时也会提升陶瓷的性能[５７] ꎮ 但对于高熵硼化物

陶瓷来说ꎬ 加入第二相会影响对其本身性能的评价ꎮ 因

此ꎬ 要获得高致密度、 高纯度的高熵硼化物陶瓷ꎬ 更合

适的方法还是获得高质量的粉体ꎮ
Ｔａｌｌａｒｉｔａ 等[５８]以金属单质粉体和无定形硼粉为原料ꎬ

首先采用自蔓延高温合成(ＳＨＳ)法制备了(Ｔｉ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２ ￣
Ｍｏ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｂ２ 粉体ꎬ 再用此粉体进行后续的烧结ꎬ 最终

样品的相对密度可以达到 ９２􀆰 ４％ꎮ 虽然样品密度提升有

限ꎬ 但节约了高能球磨的时间ꎬ 并且未检测到氧化物杂

质相ꎮ 华南理工大学褚衍辉等[５９] 采用硼热还原法在

１７００ ℃下合成了亚微米级的(Ｔｉ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ Ｈｆ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２) Ｂ２

粉体ꎬ 其粒径仅为 ３１０ ｎｍꎮ
广东工业大学郭伟民等[６０]以金属氧化物和无定型硼

粉为原料ꎬ 在 １６００ ℃下采用硼热还原法ꎬ 首先合成了亚

微米级的 ( Ｔｉ０􀆰 ２ Ｃｒ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ２ Ｈｆ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２ ) Ｂ２、 ( Ｔｉ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ ￣
Ｍｏ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２)Ｂ２、 (Ｔｉ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｂ２等粉体ꎬ 随后

用该粉体进行烧结ꎬ 最终得到了相对密度高达 ９９􀆰 ２％ꎬ
９７􀆰 ７％ꎬ ９５􀆰 ０％的高熵硼化物陶瓷ꎬ 其硬度更是高达

２５􀆰 ９ ~ ２８􀆰 ３ ＧＰａꎬ 但最终陶瓷样品中存在质量分数为

２􀆰 ４％~７􀆰 ２％的氧化物杂质ꎮ 同时ꎬ 他们采用了碳 /硼热

还原法制备(Ｔｉ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｂ２、 (Ｔｉ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２ ￣
Ｍｏ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２)Ｂ２和(Ｔｉ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ２ Ｈｆ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２) Ｂ２ 粉体[６１] ꎬ 后

续采用放电等离子烧结制备得到了致密的块体陶瓷ꎬ 但

其中依然存在氧化物杂质ꎮ
武汉理工大学傅正义团队也开展了一些关于高熵硼

化物陶瓷的研究[６２] ꎬ 他们采用 Ｂ４Ｃ 还原金属氧化物的方

法ꎬ 首先通过场致快速合成法在 １７００ ℃下保温 １０ ｍｉｎ 得

到了细小、 高纯的硼化物粉体ꎬ 其中氧含量仅为 ０􀆰 ６４％
(质量分数)、 碳含量为 ０􀆰 ０４％(质量分数)ꎮ 随后利用该

粉体进行放电等离子烧结ꎬ 在 ２０５０ ℃保温 ５ ｍｉｎ 的条件

下首次得到了高纯、 致密的(Ｔｉ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｂ２高

熵硼化物陶瓷ꎬ 通过物相分析显示其无杂相ꎬ 扫描电镜－
波谱仪(ＳＥＭ￣ＷＤＳ)分析显示其微观层面元素分布均匀ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 高熵硼化物陶瓷的力学性能

目前对高熵硼化物陶瓷的力学性能研究主要集中在

硬度、 断裂韧性等方面ꎬ 作者总结了有关的报道ꎬ 结果

见表 １ꎮ 由于骆建团队[１３] 得到的高熵陶瓷的相对密度都

较低ꎬ 其力学性能可能与理论值存在较大的差异ꎬ 因此

主要关注随后几篇文献中相对密度较高的样品ꎮ 可以看到ꎬ

表 １　 高熵硼化物陶瓷的力学性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｅｎｔｒｏｐｙ ｂｏｒｉｄｅ ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｎｓｉｔｙ / ％ Ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ / (ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２) Ｈａｒｄｎｅｓｓ / ＧＰａ Ｒｅｆ.

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.４ — １７.５±１.２ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.４ — １９.１±１.８ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.３ — ２１.９±１.７ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.２ — ２２.５±１.７ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｚｒ０.２Ｍｏ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.１ — ２３.７±１.７ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｃｒ０.２Ｚｒ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９２.２ — １９.９±２.６ (ＨＶ~１) [１３]

(Ｔｉ０.２Ｃｒ０.２Ｚｒ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９９.２ — ２８.３±１.６ (ＨＶ０.２) [６０]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２)Ｂ２ ２０００ ９７.７ — ２６.３±０.７ (ＨＶ０.２) [６０]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９６.３ — ２５.９±１.１ (ＨＶ０.２) [６０]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９８.１ ４.０６±０.３５ ２１.７±１.１ (ＨＶ０.２) [６１]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２)Ｂ２ ２０００ ９８.５ ３.６４±０.３６ ２６.３±１.８ (ＨＶ０.２) [６１]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９６ ４.４７±０.４０ ２７.０ ±０.４ (ＨＶ０.２) [６１]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０００ ９４.４ ２.８３±０.１５ ２５.６±０.８ (ＨＶ０.２) [６２]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｂ２ ２０５０ ９７.９ — ２６.８±１.８ (ＨＶ０.２) [６２]
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不同体系样品的硬度值基本都在 ２０ ~ ３０ ＧＰａ 之间ꎬ 断裂

韧性在 ２􀆰 ８ ~ ４ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２之间ꎬ 与单组元的硼化物陶瓷

相当ꎮ 这就意味着高熵硼化物陶瓷可以在保持良好力学

性能的同时ꎬ 通过调节组分来调控其它诸如热、 电等性

能ꎮ 此外ꎬ 陶瓷的硬度与制备、 测试等方法均有关ꎬ 不

同文献的报道值可能会相差较大ꎬ 但在相同条件下ꎬ 高

熵硼化物陶瓷的硬度大于各组元平均值的规律却是明

显的[１３ꎬ ６０－６２] ꎮ
3􀆰 3　 高熵碳化物

高熵碳化物陶瓷的研究目前也主要集中在过渡金属

ＩＶＢ、 ＶＢ 族碳化物固溶体ꎮ 这些碳化物具有岩盐结构ꎬ
且与硼化物一样ꎬ 具有很强的共价键特征及很高的熔点ꎬ
可应用于各种极端条件下ꎮ 多种金属离子固溶到一个晶

体中ꎬ 也同样极大地拓展了碳化物陶瓷的种类ꎮ
３􀆰 ３􀆰 １　 高熵碳化物陶瓷的结构

２０１８ 年ꎬ Ｃａｓｔｌｅ 等[１４] 首先制备出高纯、 高密度的

(ＴｉＺｒＨｆＴａ)Ｃ 及(ＺｒＮｂＨｆＴａ) Ｃ 四组元碳化物陶瓷ꎬ 他们

发现制备得到的(ＴｉＺｒＨｆＴａ)Ｃ 在部分区域明显具有非均

匀结构ꎬ 而(ＺｒＮｂＨｆＴａ)Ｃ 样品却很均匀ꎮ 随后ꎬ 他们通

过电子背散射衍射(ＥＢＳＤ)技术[６３] 以及 Ｃｓ￣ＳＴＥＭ 技术证

实了(ＺｒＮｂＨｆＴａ)Ｃ 样品在微观层面上组成均匀ꎬ 且在原

子级别也没有明显的偏析(图 ４)ꎬ 其他研究中也有类似

的结果[１８ꎬ ６４] ꎮ
是否能形成单相的固溶体ꎬ 是高熵结构研究中另一

个关键的问题ꎮ 晶格常数的差异可以在一定程度上预测

是否可以形成单相的固溶体[１３] ꎮ 但是ꎬ 对于 Ｍｏꎬ Ｗ 的

硼化物以及碳化物ꎬ 由于晶体类型不一样则不太适用ꎮ
Ｓａｒｋｅｒ 等[１８] 提出了一个理论模型来计算熵形成能力

(ＥＦＡ)ꎬ 用于预测多元碳化物是否可以形成单相的固溶

体ꎬ ＥＦＡ 值越大越容易形成固溶体ꎮ 他们计算了 ５６ 种五

元高熵碳化物ꎬ 并合成了其中的 ９ 种ꎬ 发现实验结果与

理论预测基本一致ꎬ 极大地缩短了实验时间ꎬ 对预测多

元碳化物的相形成具有重要意义ꎮ Ｈａｒｒｉｎｇｔｏｎ 等[６４] 研究

了高熵碳化物的相稳定性ꎬ ＩＶＢ 族的碳化物(Ｍｏ２ Ｃ 和

Ｗ２Ｃ)并非岩盐结构ꎬ 而 Ｗ 或 Ｍｏ 却可以稳定存在于高熵

碳化物固溶体中ꎬ 即构型熵的增加可以提高相稳定性ꎻ
当系统同时含有 Ｗ 和 Ｍｏ 时ꎬ 则会产生分相ꎬ 即构型熵

不足以使之稳定ꎮ 此外ꎬ 单相的 ( Ｖ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２ ￣
Ｗ０􀆰 ２)Ｃ 却可以稳定存在ꎬ 即在此体系中ꎬ 熵足以克服混

合焓(正值)带来的不稳定性ꎬ 类似于前面所提到的熵稳

定氧化物ꎬ 但具体原因还需要后续进一步研究ꎮ

图 ４　 (ＺｒＮｂＨｆＴａ)Ｃ 沿着[０１１]方向的 ＳＴＥＭ￣ＨＡＡＤＦ 照片以及相应的 ＥＤＳ 照片[６３]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＴＥＭ￣ＨＡＡＤＦ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ (ＺｒＮｂＨｆＴａ)Ｃ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ [０１１] ｚｏｎｅ ａｘｉｓ (Ｆｍ￣３ｍ) ａｎｄ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ＥＤＳ

ｍａｐｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｍｏｓｔｌｙ ｒａｎｄｏｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ[６３]

３􀆰 ３􀆰 ２　 高熵碳化物陶瓷的制备

与硼化物陶瓷类似ꎬ 碳化物陶瓷烧结也很困难ꎬ 所

需烧结温度甚至要高于硼化物ꎬ 高熵碳化物也是如此ꎮ
在早期研究中ꎬ 大多直接采用商业碳化物粉体ꎬ 即利用

碳化物相互固溶得到高熵陶瓷ꎮ 这是最简单的制备高熵

陶瓷的方法ꎬ 但商业粉体中氧杂质过多ꎬ 最终难以得到

致密的陶瓷ꎮ Ｙａｎ 等[６５] 在 ２０００ ℃ 下制备的( Ｔｉ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ２ ￣
Ｎｂ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２ ) Ｃ 陶瓷只有 ９３％ 的相对密度ꎮ 褚衍辉

等[１９]在 ２１００ ℃下得到的(Ｔｉ０􀆰 ２５Ｖ０􀆰 ２５Ｚｒ０􀆰 ２５Ｎｂ０􀆰 ２５)Ｃ 陶瓷也

只有 ９５􀆰 １％的相对密度ꎮ 因此ꎬ 使用高质量的粉体或者

特殊的烧结方式(反应烧结)尤为重要ꎮ
Ｆｅｎｇ 等[６６]采用碳热还原多种过渡金属氧化物法ꎬ 直

接制得了(Ｔｉ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｈｆ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 ２)Ｃ 粉体ꎬ 其具有较低的

氧含量(质量分数为 ０􀆰 ２％)以及较细的晶粒尺寸(５５０ ｎｍ)ꎬ
虽然关于陶瓷的工作还未报道ꎬ 但可以预期的是ꎬ 该粉

体将会有很好的烧结活性ꎮ
东华大学张国军团队[６７] 报道采用碳化物相互固溶、

元素反应烧结、 氧化物还原烧结等 ３ 种不同的烧结方式

均可获得单相的(ＴｉＺｒＮｂＴａＷ) Ｃ 陶瓷ꎮ 由于粉体中氧含

量较高ꎬ 利用碳化物相互固溶获得的样品相对密度较低

１６８
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(９５􀆰 ７％)ꎻ 由于金属粉体较粗ꎬ 元素反应烧结得到的样

品中元素分布很不均匀ꎻ 氧化物还原法也可以得到相对

密度较高的陶瓷ꎬ 但由于 ＺｒＯ２与 Ｃ 的反应温度较高ꎬ 得

到的产物虽然是单相ꎬ 但 Ｚｒ 的分布出现明显的偏聚ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 高熵碳化物陶瓷的性能

目前高熵碳化物已被发现的特殊性能包括大于各组

元平均值的硬度与弹性模量ꎬ 以及低于所有组元的热导

率ꎮ Ｓａｒｋｅｒ 等[１８]测定了 ６ 种不同高熵碳化物的弹性模量

和硬度ꎬ 其均大于各组元的平均值ꎬ 这可能是由于晶格

的无序性ꎮ 理想的、 有序的晶格被认为是一个受到均匀

阻力的位错波导ꎬ 位错扩展不受任何反射或分散ꎮ 而无

序的晶格改变了这一现象ꎬ 不均匀的位错扩展阻力产生

了能量的反射与分散ꎬ 宏观上表现为通过位错产生的塑

性变形受到了阻力ꎮ 此外ꎬ 另一重要原因可能是固溶强

化ꎬ 即晶格畸变对位错移动产生了阻碍或对其滑移系统

产生了改变ꎮ Ｈａｒｒｉｎｇｔｏｎ 等[６４] 的实验也有类似的结果ꎬ
他们认为高熵碳化物陶瓷力学性能的提高不仅与固溶强

化有关ꎬ 也与受固溶体复杂电子结构影响的变形力学机

制有关ꎮ 此外ꎬ 固溶体力学性能的提高似乎只与高熵有

关ꎬ 并不需要熵稳定ꎮ 研究者们发现高熵碳化物陶瓷力

学性能有所提高ꎬ 表 ２ 列出了不同研究中高熵碳化物陶

瓷的力学性能[１４ꎬ １８ꎬ １９ꎬ ６４ꎬ ６５ꎬ ６８ꎬ ６９] ꎮ
Ｙａｎ 等[６５] 发现(Ｔｉ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ Ｈｆ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２ ) Ｃ 陶瓷的热

导率远低于 ５ 种单组元碳化物的平均值ꎬ 并与其中最低

的 ＮｂＣ 相的热导率接近ꎮ 声子对于碳化物热导率的贡献

很大ꎬ 在完全有序的情况下阳离子、 阴离子各占据一套

ＦＣＣ 的亚晶格ꎬ 而在高熵体系中ꎬ ５ 种阳离子会以无序

度最低的方式随机占位在 ＦＣＣ 的亚晶格ꎬ 而阴离子会以

亚晶格畸变的方式来缓解阳离子带来的配位以及电荷上

的畸变ꎬ 这样就会产生声子散射ꎬ 降低了声子的传热贡

献ꎬ 从而降低热导率ꎮ 周延春团队[７０] 受到高熵陶瓷低热

导率的启发ꎬ 将高熵碳化物做成多孔材料ꎬ 气孔率高达

８０􀆰 ９９％ꎬ 而热导率仅为致密陶瓷的 １ / ２０ꎬ 并且在 １８５０ ℃
之前都很稳定ꎬ 很适合用作轻质超高温热防护材料ꎮ

表 ２　 高熵碳化物陶瓷的力学性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｅｎｔｒｏｐｙ ｃａｒｂｉｄｅ ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃

Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ / ％

Ｙｏｕｎｇ􀆳ｓ
ｍｏｄｕｌｕｓ / ＧＰａ

Ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ
/ (ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２)

Ｈａｒｄｎｅｓｓ / ＧＰａ Ｒｅｆ.

(Ｎｂ０.２５Ｚｒ０.２５Ｈｆ０.２５Ｔａ０.２５)Ｃ ２３００ ９９ ５９８±１５ — ３６.１±１.６ (Ｎａｎｏ) [１４]

(Ｖ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ５３３±３２ — ２７±３ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２２００ — ４４３±４０ — ３２±２ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｖ０.２Ｎｂ０.２ Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２２００ — ５０３±４０ — ２９±３ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４８３±２４ — ３１±２ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｖ０.２Ｎｂ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４８５±３６ — ２８±２ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４７３±２６ — ３３±２ (Ｎａｎｏ) [１８]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２０００ ９３ ４７９ — １５ (ＨＶ１) [６５]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２２００ — ４４３±４０ — ３２±２ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｔｉ０.２Ｖ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２２００ — ５０３±３０ — ２９±３ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｔｉ０.２Ｖ０.２Ｎｂ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４８５±３６ — ２８±２ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｔｉ０.２Ｚｒ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４７３±２６ — ３３±２ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ４８３±２４ — ３１±２ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｖ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｔａ０.２Ｗ０.２)Ｃ ２２００ — ５３３±３２ — ２７±３ (Ｎａｎｏ) [６４]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｍｏ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ ２２００ — ４８１±３７ — ２７±３ (Ｎａｎｏ) [６４]

ＴｉＮ０.３ / ＶＣ / ＮｂＣ / ＴａＣ / Ｍｏ２Ｃ １６００ — ５１９.２±２８.８ ~７.５ ２８.０±２.４ (Ｎａｎｏ) [６８]

ＴｉＮ０.３ / ＶＣ / ＮｂＣ / ＴｉＣ / ＴａＣ / Ｍｏ２Ｃ / ＷＣ １６００ — ５５４.９±２８.３ ~５ ２８.０±１.６ (Ｎａｎｏ) [６８]

(Ｔｉ０.２５Ｖ０.２５Ｚｒ０.２５Ｎｂ０.２５)Ｃ ２１００ ９５.１ ４６０.４±１９.３ ４.７±０.５
３０.３±１.２ (Ｎａｎｏ)
１９.１±０.５ (ＨＶ５) [１９]

(Ｔｉ０.２Ｎｂ０.２Ｚｒ０.２Ｈｆ０.２Ｔａ０.２)Ｃ １８００ ９５.３ ５１４￣５２２ ３.０±０.２
４０.６±０.６ (Ｎａｎｏ)
１８.８±０.４ (ＨＶ１) [６９]
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3􀆰 4　 其他非氧化物高熵陶瓷

除了上述常见的氧化物、 硼化物、 碳化物以外ꎬ 高

熵氮化物、 硅化物、 热电材料也有研究报道ꎮ 其中ꎬ 氮

化物是最早报道的高熵材料之一ꎬ 叶均蔚团队[７１] 最初关

于高熵合金薄膜材料的研究中就涉及了高熵氮化物ꎬ 作

为薄膜材料其表现出优异的力学性能ꎮ 此后也有很多关

于高熵氮化物薄膜的研究ꎬ 但均只限于薄膜材料ꎬ 氮化

物陶瓷的工作还未有报道ꎮ 直到 ２０１８ 年ꎬ Ｊｉｎ 等[７２] 制备

了(ＶＣｒＺｒＮｂＭｏ)Ｎ 粉体ꎬ 他们以金属氯化物和尿素为前

驱体ꎬ 在 ８００ ℃下合成了氮化物粉体ꎬ 表现出优异的电

化学性能ꎮ
张国军团队[１６] 与骆建团队[１７] 几乎同时报道了一种

新的高熵硅化物陶瓷ꎬ 两者的具体成分以及制备方法略

有不同ꎮ 前者成分是(Ｔｉ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ２Ｎｂ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ２Ｗ０􀆰 ２)Ｓｉ２ꎬ 由金属

单质和硅粉反应烧结得到ꎬ 后者是(Ｔｉ０􀆰 ２ Ｎｂ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ２ Ｔａ０􀆰 ２￣
Ｗ０􀆰 ２)Ｓｉ２ꎬ 由 ５ 种硅化物相互固溶得到ꎮ 两者均为六方结

构ꎬ 点群类型为 Ｐ６２２２(１８０)ꎬ 且均表现出超过 ５ 种单组

元硅化物平均值的力学性能ꎬ 以及极低的热导率ꎮ
高熵带来的晶格畸变、 无序可以提高声子散射并降

低高熵陶瓷的热导率ꎬ 因此ꎬ 高熵硫化物、 硒化物、 碲

化物等热电材料也具有很大的应用潜力ꎮ Ｌｉｕ 等[７３] 建立

了一种用于预测高熵材料热电性能的理论模型ꎬ 对(Ｃｕ /
Ａｇ)( Ｉｎ / Ｇａ) Ｔｅ２、 Ｃｕ２(Ｓ / Ｓｅ / Ｔｅ)以及(Ｍｎ / Ｇｅ / Ｓｎ / Ｐｂ) Ｔｅ
体系的预测与实验结果高度吻合ꎬ 研究指出高熵的体系

可以通过调节组分来优化自身电性能、 热性能ꎬ 并提高

其塞贝克系数ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[７４] 设计并制备了 Ｃｕ５ＳｎＭｇＧｅＺｎＳ９

和 Ｃｕ３ＳｎＭｇＩｎＺｎＳ７热电陶瓷ꎬ 前者在 ７７３ Ｋ 下的热电优值

( ｚＴ 值)可达 ０􀆰 ５８ꎮ

4　 结　 语

高熵陶瓷的研究从 ２０１５ 年开始至今不过 ４ 年左右的

时间ꎬ 在这期间由于高熵陶瓷表现出新奇的“高熵效应”
以及优异的力学、 电学、 热学等性能吸引了众多的科研

工作者ꎬ 但一些关于高熵材料的基础研究以及更有价值

的应用还在发展之中ꎬ 未来高熵陶瓷发展方向可以概括

为以下几点:
(１)从等物质的量比到非等物质的量比ꎮ 为了保持

构型熵的最大化ꎬ 目前很多研究还集中在等原子比ꎬ 但

对于某些体系ꎬ 加入少量的其他组元就可以大幅提升基

体的性能ꎻ
(２)固溶体形成机理的研究ꎮ 尽管有很多研究表明

高熵的稳定作用可以将不同结构的组元固溶到一起去ꎬ
但在一些结构简单的高熵合金中却存在分相ꎬ 在部分碳

化物陶瓷中也发现高熵不足以使之形成单相固溶体ꎮ 总

之ꎬ 熵在固溶体形成中的作用还有待进一步研究ꎻ
(３)高通量计算的应用ꎮ 高熵材料的组成及其含量

的复杂性以及多元化使得单一计算方法难以快速预测其

结构与性能ꎬ 为此必须发展高通量计算方法ꎻ
(４)晶格畸变对性能的影响ꎮ 晶格畸变是高熵材料

最大的结构特点ꎬ 高熵合金通常关注其对力学性能的影

响ꎬ 而对陶瓷来说ꎬ 其对电学、 热学、 磁学等功能特性

的影响更受关注ꎮ 如果能够通过调节组成来调控某些功

能特性ꎬ 高熵陶瓷将会具有巨大的应用潜力ꎻ
(５)高温力学性能ꎮ 多组元固溶体的迟滞扩散效应

理论上会增加其抵抗高温变形的能力(即高温稳定性)ꎬ
如三组元碳化物陶瓷的高温强度ꎬ 在某些温度区间超过

了所有的单一组元[７５] ꎬ 这一类陶瓷在高温下具有很好的

应用前景ꎬ 而对于高熵陶瓷的高温力学性能还未有相关

报道ꎮ
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[４６] ＭＡＯ Ａꎬ ＱＵＡＮ Ｆꎬ ＸＩＡＮＧ Ｈ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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[４７] ＶＩＮＮＩＫ Ｄ Ａꎬ ＴＲＯＦＩＭＯＶ Ｅ Ａꎬ ＺＨＩＶＵＬＩＮ Ｖ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎ￣

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４５(１０): １２９４２－１２９４８.
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１９９６ꎬ ６: ６５４－６５９.
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７０７.
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ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ９０(５): １３４７－１３６４.
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