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摘  要：高熵硼化物陶瓷作为高熵陶瓷的一类，因其优异的力学性能和高温稳定性，受到越来越广泛的关注和研究。然而目

前还没有针对高熵硼化物陶瓷研究的综述，因此，从高熵硼化物陶瓷的定义出发，概述了第一性原理计算在高熵硼化物研究

中，对高熵硼化物材料合成预测以及对性能预测和理解方面的应用，综合评价了各种高熵硼化物陶瓷粉体及块体制备方法的

优势和不足，并以力学性能为主，分析了高熵硼化物陶瓷的各类物化性能及其影响因素和机理，最后对理论计算，制备研究

和性能探索等方面存在的不足进行总结，同时对未来可能的研究方向进行了分析和展望。 
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Abstract: As a kind of high-entropy ceramics, high-entropy boride ceramics have attracted more and more attention because of their 
excellent high temperature comprehensive mechanical properties and stability. However, there is no review on the research of high 
entropy boride ceramics. Therefore, the definition of high-entropy ceramics and the preparation methods of high-entropy borides were 
introduced. The application of first-principles calculations in the study of high entropy borides, the prediction of synthesis of 
high-entropy borides and the prediction and understanding of properties are summarized. The advantages and disadvantages of 
various preparation methods of high-entropy boride ceramic powders and bulks were comprehensively evaluated. Taking mechanical 
properties as the focus, various physical and chemical properties of high-entropy boride ceramics and their influencing factors and 
mechanisms were analyzed. At the same time, the shortcomings of high-entropy borides in theoretical calculation, preparation and 
exploration of material properties are summarized, and the possible future research directions were analyzed and prospected. 
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新材料的发现不断地推动人类社会的进步，而

传统的单一材料已经难以满足行业发展的使用要

求。通过材料混合可以实现增强或全新的特性，从而

满足社会进步和行业发展对材料高性能的需求[1]。

2004 年，中国学者 Yeh 等[2]和英国的 Cantor 等[3]提

出了多主元高熵合金(HEAs)的概念，并定义高熵合 
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金是由 5 种及以上等摩尔或近等摩尔的金属元素组

成的单相固溶体合金材料[4]。从熵的角度分析[5–6]，

高熵为任意状态下体系的构型熵均大于 1.5R (R 为

气体常数，1R~1.5R 为中熵；低于 1R 为低熵)。独

特的成分比例和结构赋予了高熵合金 4 种核心效

应，即热力学上的高熵效应、动力学上的迟滞扩散效

应、结构上严重的晶格畸变效应和性能上的鸡尾酒效

应[5]，这些效应使高熵合金具备了优异性能[7]，如高

硬度、高强度、极佳的耐磨性和低热导率等[8]。目前，

高熵合金已发展为多用途的结构及功能材料[9–11]，如

储氢材料[9]、抗辐射材料[10]、热电材料[11]、催化材

料[12]、低温超导材料[13]等。 

高熵陶瓷的概念由高熵合金延伸而来，随着

研究的持续深入，将等(近)摩尔的 4 种及以上阳

离子在相同阵点随机分布形成的单相固溶体称为

高熵陶瓷(HECs)。2015 年，Rost 等[14]报道了一种

熵稳定岩盐(bm-3m 晶体结构)氧化物及其掺杂 Li

和 Ga 阳离子的衍生物材料，其展现出良好的离

子导电性能和介电性能。此后，高熵陶瓷便赢得

了广泛关注。高熵氧化物陶瓷[15–16]、高熵硼化物

陶瓷[17–19]、高熵碳化物陶瓷[20–21]、高熵氮化物陶

瓷[22]、高熵硅化物陶瓷[23]等被先后制备出来。这

些高熵陶瓷同样具备高硬度、耐腐蚀、优异的抗

氧化性以及良好的热稳定性等性能[24]，在超高温

结构材料、电催化、切削工具等领域[25–27]具有巨

大应用潜力。 

高熵硼化物因具有高熔点、优异的力学性能、

较高的热稳定性等综合特性备受关注，如高熵二硼

化物被认为是超音速飞行器前缘、金属熔炼坩埚等

部件的候选材料[28–29]以及防弹装甲的潜在材料。除

了高熵二硼化物(MB2)，高熵一硼化物(MB)[30–31]、

高熵四硼化物(MB4)
[32–33]、高熵六硼化物(MB6)

[34–36]

等其他硼化物(如图 1)也引起人们的关注，被认为在

超硬材料、多孔介质、高性能电磁波吸收材料等应

用具有较大潜力。 

高熵设计概念的引入，为开发性能更加优异的

新型硼化物材料提供理论支撑。从 2015 年至今，

以高熵二硼化物为主的高熵硼化物陶瓷报道主要

集中在高熵陶瓷材料的合成制备及其硬度等力学

性能研究，热学、磁学等其他性能研究报道更加缺

乏，而且高熵硼化物陶瓷仍然存在难致密、元素偏

聚、韧性差等问题[17, 37–38]。目前，高熵硼化物、碳

化物、氧化物陶瓷的粉体制备方法、陶瓷烧结工艺

和性能研究[39–40]以及非氧化物高熵陶瓷涂层等[41]

已有相关报道。Xiang 等[42]对高熵陶瓷的结构稳定

性和性能预测的理论方法、工艺路线、新性能和未

来应用进行了较为全面的总结，并对新材料探索、

新工艺、性能表征和材料数据库等方面指明了未来

的发展方向。Akrami 等[43]从高熵陶瓷的历史、原

理、组成、晶体结构、理论/经验设计、生产方法

和性能等方面进行了全面的综述。然而，目前还没

有专门针对高熵硼化物的综述报道。 

本工作将从计算机在材料研究中的模拟应用，

材料合成制备，力学性能以及热学性能等方面对高

熵硼化物陶瓷进行综述，就其机理展开分析讨论，

并对其研究及应用前景进行展望。 

 
图 1  高熵硼化物晶体结构示意图 

Fig. 1  Crystal structure of high-entropy borides 

1  模拟计算的应用 

由于硼原子最外层具有 3 个电子，高熵硼化物体

系庞杂，构建完整的预测评判标准就显得尤为重要，

该工作是目前高熵陶瓷材料研究的重点之一。2016

年，Gild 等[17]以 ZrB2、NbB2、TiB2、W2B5、CrB2、

TaB2 和 MoB2 为原料制备出(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2) 

B2(为便于材料对比，高熵硼化物的化学式在保证其

他信息不变的前提下，统一采用先族后周期的书写

方式)等高熵二硼化物，发现晶格常数的尺寸差异因 

子 δ( 2
1 1[1 /( )]N N

i i i i i iX r X r     ，其中：ri 为第 

i 组元的晶胞参数；Xi 为组分 i 的浓度)对高熵二硼

化物形成具有非常大的影响，而不是类似高熵合金

研究中认为的原子半径，其制备的单相高熵二硼化

物的 a 轴和 c 轴尺寸差异因子 δ 均小于 5.2%，但

是其仍然不足以作为评判单相高熵陶瓷的唯一准

则，因为在高熵合金中，发现混合焓对于单相高熵
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合金的形成至关重要[45]，但难以从实验中得到完全

验证。 

以在高熵合金制备中采用的 Hume-Rothery 准

则作为最初的判定基础，寻求原子半径、晶格错

配度、价电子密度、混合焓等方面相互协同的金

属原子作为高熵陶瓷阳离子组元成分的设计原则

有可能大大减小实验量，但是否适用于高熵硼化

物还未可知。因此，研究人员也开始使用理论计

算完善高熵硼化物陶瓷合成的评判标准，并对高

熵硼化物材料的性质加以解释。Wang 等[18]利用

ATAT 软件和 VASP 软件包，分别构建包含 81 个

原子的 3×3×3(如图 2)和包含 75 个原子的 5×5×1

的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2M0.2) B2 (M=Nb、Mo、Cr)的准

随机结构晶胞模型，执行第一性原理计算获得其

混合焓，力学性质及电子结构等，发现在 2 种晶胞

下获得的弹性常数仅相差 3%，且不影响性能预测

结果，即混合焓为–10.07~0.42 kJ/mol，介于–15~     

5 kJ/mol，并且弹性常数均符合 Born-Huang 准则且

基本遵循混合规律，表明 3 种高熵陶瓷都是单相

和力学稳定的。该研究为高熵硼化物的理论计算

奠定一定基础，并丰富了单相稳定硼化物制备的

评判标准。 

 

 

图 2  高熵(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2M0.2)B2 (M=Nb, Mo, Cr)的晶体

结构模型[18] 
Fig. 2  Crystal structure model of high-entropy 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2M0.2)B2 (M=Nb, Mo, Cr)[18] 

 

同时，对材料硬度进行评估，计算结果表明，

含 Nb 高熵二硼化物具有比 Mo 和 Cr 更强的原子间

相互作用和更高的热导率，因为含 Nb 元素的高熵

二硼化物中共价键更强，这对高稳定性也起着至关

重要的作用，也间接解释了含 Nb 的高熵二硼化物

高硬度的原因。由此也看出，元素本征性质对高熵

硼化物形成和理化性质之间具有很高的影响。通过

理论计算构建组元间的相容性，组织结构性能以及

单相形成能力之间的关系对进一步优化和设计具有

优异力学性能的新型高熵硼化物具有非常高的参考

价值。 

此外，Zhou 等[46]在金属间化合物的合成研究

中指出：价电子浓度(VEC)对于高熵合金及其晶体

结构有强烈影响，当 VEC＜6.5 时倾向于获得 BCC

结构高熵合金；当 VEC＞6.5 时则倾向于获得 FCC

结构，这对于高熵硼化物陶瓷评判标准的构建具

有一定启发。为探索已经发现的一系列判据对单

相固溶体硼化物形成的影响，Wen 等[47]通过机器

学习结合第一性原理计算和实验合成结果，评估了晶 

格尺寸差异因子( )、价电子密度、混合焓( 0K
mixH )、 

掺杂条件 晶格参数较小的金属二硼化物摩尔分数

大于 0.5，则 = 0；否则， = 1)对二元二硼化物固

溶体形成能力的影响，结果发现：影响程度  >  
0K
mix ECH V   。 

尽管计算机的应用极大减少了实验工作量、提

高了实验效率，并辅助理解相关性能，但基于密度

泛函理论的计算是建立在合理晶体结构模型之上，

由于完全无序的结构需要足够大的超晶胞和足够多

的原子数，以包括晶格畸变、空位、位错等缺陷的

影响，并消除周期性误差等，这不仅显著增加理论

计算的计算量和计算难度，也对建模提出更高的要

求[42]。因此，关于高熵硼化物陶瓷电子结构等计算

研究还有较大的发展空间。 

2  高熵硼化物的制备 

2.1  高熵硼化物粉体的合成 

2016 年，Gild 等[17]结合高能球磨制备了(Ti, Zr, 

Hf, Nb, Ta)B2 等 7 种高熵二硼化物。然而，粉体因

高能球磨导致比表面积增加而被氧化，并且受到研

磨介质(如 WC 硬质合金磨球)的污染，制备的高熵

二硼化物致密度仅有约 92%。可见，高品质的高熵

硼化物粉体不仅有助于陶瓷的致密化，而且对于各

类硬质材料制备的研究和应用都具有很高的潜在

价值。但目前为止，非氧化物高熵陶瓷的研究主要

集中于块体的研究上，关于高熵硼化物粉体制备研

究还不充分。 

表 1 总结了高熵二硼化物粉体的制备方法。

由表 1 可以看出，合成高熵硼化物粉体主要方法

包括热还原法、自蔓延高温合成法和低温熔盐法。 

2.1.1  热还原合成法    热还原法是硼化物粉体制

备最常见的方法，将金属氧化物和单质硼、碳化硼
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等作为原料，可有效降低烧结温度，制备出颗粒细

小的粉体，对高熵硼化物粉体的制备也具有良好效

果。Zhang 等[38]采用硼热/碳热还原法原位合成了

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2、(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2) 

B2 和(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 等 3 种多组元硼

化物固溶体粉体，粉体粒径约为 0.2~0.4 μm，但

是粉体中含有较高含量的氧化物相。同一时期，

Gu 等 [48]、Shen 等 [49]、Liu 等 [50]通过硼热/碳热

还原反应制备出多种高纯超细的高熵硼化物粉

体，如表 1 所示；而反应原料的粒度大小能影响

产物的粒径，经过高能球磨细化反应原料后，有

效增大了颗粒比表面积和表面能，有助于降低反

应温度，获得细颗粒的高熵粉体，这在 Feng 等

的报道 [51]中已经证实，报道中利用高能球磨和

硼 /碳热反应经过两步法在 1 650 ℃和 2 000 ℃温

度下合成出单相、细晶(430 nm)的二硼化物高熵

陶瓷粉末(Ti，Zr，Hf，Nb，Ta)B2，如图 3 所示，

检测结果指出：其碳和氧含量均低至 0.3%(质

量分数)，该方法有效提高了高熵硼化物粉体的

纯度。  
 

表 1  高熵硼化物粉体的合成方法研究进展 
Table 1  Research progress on synthesis methods of high-entropy boride powders 

Method Raw metarials Temperture/℃ Particle size/μm Purity/% Reference 

Self-propagating high-temperature 

synthesis 
Metals + B  –1.94 96 [19] 

Borothermal reduction Metal oxides + B 1 600 0.27–0.54 89.9–97.3 [52] 

Borothermal reduction Metal oxides + B 1 700 –0.30 100 [53] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides +B4C+C 1 600 0.20–0.40  [38] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides +B4C+C 1 600–1 800 –0.26 –99.5 [50] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides +B4C 1 300–1 800 0.35–0.63 92.3–99.5 [48] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides +B4C 1 600 1.40 –99.3 [49] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides + B +C 1 650–1 900 –0.30  [5455] 

Boro/carbothermal reduction Metal oxides +B4C+C 1 800 0.16  [56] 

Low temperature molten salt method Metal oxides + B +KCl 1 150 0.10–0.20(axial), 0.02–0.03(radial)  [57] 

Low temperature molten salt method Metal oxides + B2O3+Mg+MgCl 1 000 0.028–0.056 94–96 [58] 

 

 

图3  2 000 ℃制备的高熵(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2粉体的元素分布[51] 
Fig. 3  Maps of high-entropy (Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) B2 prepared 

at 2 000 ℃[51] 

同样地，粒径仅为310 nm 的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2) 

B2 粉体在 1 700 ℃也被成功合成[53]。但在获得细晶

粉体的同时，也常发现氧化物残余或者二元固溶体的

形成。Zhang 等[52]采用硼/碳热还原法制备的亚微米多

组元二硼化物固溶粉体中，如(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2) 

B2 等，通过 XRD 发现了 HfO2 和(Zr, Hf)O2等氧化

物杂质以及 CrB 的衍射峰，而且主要的衍射峰呈现

出 2 个同晶型的硼化物共存现象，说明硼碳热反应

在制备高熵硼化物粉体时仍有不足。尽管如此，硼

热/碳热还原反应制备高熵粉体的方法仍然具有一

定的可行性。 

2.1.2  自蔓延高温合成法    自蔓延高温合成法

(SHS)是一种利用反应物之间高化学反应热、实现自

加热和自传导来合成粉体的一种技术，因为过程简

单而被普遍应用于硼化物等陶瓷粉体的制备。如

Tallarita 等报道了[19]以金属单质粉体和无定型硼粉

为起始原料，经过球磨混合和 SHS 合成了多组元金

属硼化物固溶体粉体，尽管获得的粉体含有未固溶

的二元硼化物，转换率也只有 96%，但这仍然为高

熵粉体的合成提供了借鉴。 

2.1.3  低温熔盐法     从文献报道结果可以看

出，高熵硼化物的粉体合成均需较高的反应温度

(≥1 600 ℃)。不仅造成能源的额外浪费，而且较高

温度下往往因为难以避免液相 B2O3 以及更加剧烈

的材料输运导致粉体颗粒长大[51]。因此，研究人员

在积极地寻找节能环保且细化粉体粒径的高熵粉体

制备方法，其中，低温熔盐法取得了较多成果。熔
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盐法通常采用一种或数种低熔点的盐类作为反应介

质，反应物在熔盐中有一定的溶解度，使得反应在

原子级别进行，利用熔融盐的液相环境，极大地促

进了原子扩散，加速反应进行，反应结束后，采用

合适的溶剂将盐类溶解，经过滤洗涤后即可得到合

成产物。 

Ye 等[58]通过低温熔盐法在 1 000 ℃成功合出

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

(Zr0.25Hf0.25Nb0.25Ta0.25)B2 和 (Ti0.25Nb0.25Ta0.25Cr0.25) 

B2等 4 种高熵硼化物粉体，粉体粒径为 28~56 nm(见

表 1)。Liu 等[57]采用熔融盐法成功在 1 150 ℃合成出

(Nb0.2Ta0.2Ti0.2Mo0.2W0.2)B2 纳米花状粉体 (直径为

20~30 nm、长度为 100~200 nm)，其成分从纳米尺

度到微尺度都具有高度的均匀性。 

自蔓延合成法利用反应物自燃烧过程的放热

量来维持反应，节约能源，并且工艺相对简单，

但反应过程难以控制，往往伴随有副反应而使粉

体产物中掺入副产物。硼碳热还原制备高熵粉体

已得到成功，但对部分成分的高熵硼化物粉体合

成可能并不适用。添加合适的熔盐、利用其液相

环境，有助加速反应过程、降低反应温度、获得

高品质的粉体。到目前为止，这些方法是高熵硼

化物粉体制备的较好选择，但是制备粉体往往受

到各种条件限制，高熵硼化物粉体的制备仍然需

要进一步研究。 

2.2  高熵硼化物陶瓷的制备 

硼化物陶瓷的纯度、相对密度与其力学和抗氧

化等性能有着密不可分的关系，然而硼化物一般都

含有较强的共价键，具有较高的熔点和低的自扩散

系数[59]以及容易在颗粒表面形成含氧化合物杂质，

这些都制约高熵硼化陶瓷致密化以及成分均匀性。

因此，研究人员都在试图优化制备工艺，以期达到

完全致密和促进固溶，从而获得更好力学性能的高

熵陶瓷。 

2.2.1  原料及制备工艺调控    为了得到高质量

的高熵陶瓷，最早报道的高熵硼化物陶瓷是以商

业购买的高纯二硼化物粉体(如 ZrB2、HfB2 等)作

为起始原料，经过高能球磨，利用 SPS 等工艺的

固溶反应制备而成；然而球磨介质容易对原料粉

体造成污染及增加氧含量，导致相对密度较低，

元素固溶不充分而产生偏析。如 Gild 等[17]制备了

6 种高熵二硼化物陶瓷，结果发现，相对密度仅约

为 92%，且有(Ti1.6W2.4)B4 相出现。而 Failla 等[37]

通过电弧熔炼方法将预制的高熵粉体制备成块体

陶瓷，发现高熔点的 HfB2、ZrB2、TiB2、TaB2 等

在样品最外层首先形成晶核，在沿逆温度梯度的

方向，晶核长大形成柱状晶,并在样品中心部分形

成结晶核，随后在材料最内层等轴晶粒生长形成

等摩尔比的固溶体；而低熔点的铬元素主要在样

品外围晶界处析出，因此造成个别元素的偏析现

象(如图 4)。 

 

图 4  固溶机制[37]：(a)高熔点元素 Hf 等(HfB2、ZrB2、TiB2、

TaB2)在样品最外层首先形成晶核；(b)沿逆温度梯度的

方向，晶核长大形成柱状晶，并在样品中心部分形成

结晶核；(c)在材料最内层等轴晶粒生长形成等摩尔比

的固溶体；(d)铬元素主要在样本外围的晶界处析出 
Fig. 4  Mechanism of solid solution [37]: (a) High melting point 

elements Hf etc.(HfB2, ZrB2, TiB2, TaB2) form crystal 
nuclei in the outermost layer of the sample firstly; (b) 
Along the direction of the inverse temperature gradient, 
the crystal nuclei grow into columnar crystals and form 
crystal nuclei in the central part of the sample; (c) 
Equiaxed grains grow in the innermost layer of the 
material to form an equimolar ratio solid solution; (d) 
Chromium is mainly precipitated at grain boundaries 
outside the samples 

 

将高熵粉体经过放电等离子体烧结可获得纯度

更高的高熵陶瓷，因为升高温度和施加压力可进一

步促进原子固溶，大大降低了对粉体纯度的要求。

如 Tallarita 等[19]采用 SHS 方法合成含有二元硼化物

固溶体的粉体(过程如图 5)，将粉体经过 SPS 制备

的高熵(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 陶瓷块体，成分单

一均匀，未检测出氧杂质和二元固溶体，然而所得

到的块体致密度也仅为 92.5%，相比采用单组元二

硼化物为原料制备的高熵陶瓷并无明显提高，这主

要是因为粉体粒径较大(约为 1.9 μm)，但这个结果

为得到高纯度高熵陶瓷块体提供了新思路。采用同

样的方法，将含有 CrB 和部分氧化物杂质的多组元

金属硼化物固溶体粉体经过再次经过 SPS (2 000 ℃

和 30 MPa 条件下保温 10 min)烧结后，CrB 被成功

固溶[52]。 
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图 5  用于制造高熵陶瓷的加工路线的示意图[19] 

Fig. 5  Schematic representation of the processing route adopted 
for the fabrication of high-entropy ceramics[19] 

借鉴 ZrB2，HfB2 的致密化方法，细化粉体

粒径、提高粉体烧结活性，有助于促进陶瓷的致

密化，如 Zhang 等 [52]以超细五元二硼化物固溶

体粉体(0.3~0.5 μm)为原料，在 2 000 ℃放电等离

子体烧结 10 min 后得到致密的高熵硼化物陶瓷

(95.0%~97.7%)。与采用单质硼的硼热还原相比，

碳与 B4C 组合是更有效的还原剂 [60]，适量的残

余碳和 B4C 有助于烧结过程中氧杂质的去除，进

一步提高粉体的烧结性能并促进原子固溶 [61]。如

Gild 等 [62]通过优化硼 /碳热还原法中 B4C 的用

量，烧结出致密的(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 高熵硼

化物陶瓷(>99%)。硼 /碳热反应也被用于制备多

孔陶瓷材料，Chen 等[63]采用硼/碳热反应烧结，

成功合成出气孔率高达 75.67%的低热导高熵

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 高熵陶瓷。文献[35]采

用硼 /碳热反应和硼热反应分别制备出气孔率高

达 64.35% 和 70.92% 的 高 熵 六 硼 化 物 陶 瓷

(Y0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2Yb0.2)B6。 

同 SHS 与固溶反应相比，由于硼/碳热还原法

得到的高熵硼化物陶瓷粉体粒径小(0.2~0.4 μm)，高

熵硼化物陶瓷致密度达到 96.3%~98.5%，形貌如图

6 所示。由图 6b~图 6d 所展示的样品气孔较图 6b

少，致密度明显提高；然而图 6a 由于固溶体粉体原

料含有较高含量的氧化物相，因此阻碍了原子的固

溶，造成明显的元素团聚。 

 

 

(a) High-entropy ceramics were prepared by solution reaction, in which raw materials such as HfB2 were –325 mesh[17] 

 

(b) High-entropy ceramics were prepared by SPS using high-entropy powder prepared by boro/carbothermal reduction[38] 

 

(c) High-entropy ceramics were prepared by SPS using high-entropy powder prepared by boro/carbothermal reduction 

 

(d ) High-entropy ceramics were prepared by SPS using high-entropy powder prepared by boro/carbothermal reduction[48] 

图 6  (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2陶瓷的 SEM 照片及对应的 EDS 元素分布图 
Fig. 6  SEM and the corresponding EDS elemental maps of the sintered (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 
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2.2.2  新型烧结方法    除了放电等离子体烧结，

研究者也采用其他新型烧结方法制备高熵硼化物陶

瓷，主要有反应烧结[31, 64]、高压烧结[65]、振荡压力

烧结[66]和电弧熔炼[37]。 

反应烧结可有效制备不能通过固溶反应制备

的高熵硼化物陶瓷。采用该方法，Zhao 等[31]利用

金属粉和硼粉首次成功制备出相对密度为 97%的

(Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2Ni0.2)B 高熵陶瓷，极大简化了

制备过程。随后， (V0.2Nb0.2Ta0.2Cr0.2W0.2)B
[67]、

(V0.2Nb0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2)3B4
[44]、(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) 

B2
[68]也被成功制备。研究发现，低稳定性的正交结

构 WB、MoB 在高熵一硼化物中以稳定的正交结构

存在，但是高活性的金属单质容易与石墨模具发生

反应而掺入碳化物杂质，这个现象在目前的高熵一

硼化物报道中已有发现。此外，细颗粒金属粉体在

使用过程中需确保安全。 

与普通常压烧结工艺不同，在高压烧结过程中，

除了粉体的表面自由能为烧结驱动力外，外加压力可

以提供额外的烧结驱动力，因此，可以降低烧结温度、

缩短烧结时间。Ma 等[65]首次采用高压烧结技术，用

颗粒尺寸为260 nm的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2粉在

1 700 ℃和 4 GPa 的条件下成功制备出致密(97.2%)

的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 高熵硼化物陶瓷，且由

于烧结温度低，(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 高熵硼化

物陶瓷的晶粒细小(684 nm)。此外，Li 等[66]采用振荡

热压烧结方法，利用高频率的振荡压力制备出相对密

度为 96.6%的单一结构(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 高

熵二硼化物陶瓷，振荡压力烧结有利于促进晶界滑

动、晶粒重排和孔隙去除。 

电弧熔炼也被用于获得高质量的陶瓷样品，利

用电能在电极与电极或电极与待熔炼材料之间产生

电弧，使待烧样品快速升温，避免杂质引入。如 Failla

等[37]采用电弧熔炼法，以 HfB2、ZrB2、TiB2、TaB2

和 CrB2 为原料，制备出(Ti, Zr, Hf, Ta)B2、(Ti, Zr, Hf, 

Cr)B2、(Ti, Hf, Ta, Cr)B2、(Ti, Zr, Ta, Cr)B2 高熵硼化

物陶瓷，然而如前所述，由于熔点的差异而造成成

分偏析。 

2.2.3  引入第二相促进烧结    在高熵硼化物陶瓷

中引入烧结助剂或 SiC 相也可以改善其烧结性能。

Gild 等[69]采用反应闪烧方法，通过添加 3%的碳促

进高熵硼化物相的形成和均匀化。其在 1 600 ℃烧

结 2 min 制备出单相均质致密的(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) 

B2 高熵陶瓷，致密度>99%，实现了高熵硼化物陶瓷

的低温致密化。但是，由于原料粉体粒径大，导致

烧结出的高熵陶瓷晶粒尺寸大于 11 μm，并影响其

性能[69]。Barbarossa 等[70]指出：在采用 SHS 法制备

的粉体中加入 0.5%~1.0%石墨可以有效去除杂质，

提高(Ti, Hf, Nb, Ta, Mo)B2 高熵硼化物陶瓷的致密

度(从 92.5%提高到 97.0%)。此外，研究者借鉴 SiC

在 ZrB2 和 HfB2 系统中促进烧结的作用[71]，将 SiC

添加到高熵陶瓷系统[49, 72–74]。Shen 等[49]利用 SiC 作

为添加剂成功烧制出高熵 (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2) 

B2–SiC 复合陶瓷。结果表明，SiC 可以促进高熵陶

瓷的烧结致密化，并抑制高熵硼化物相的晶粒生长，

同时也提高材料的硬度和断裂韧性。Lu 等[75]在研究

中也发现类似现象，由于高熵硼化物陶瓷晶粒的细

化，因此在其硬度、弹性模量、强度和韧性方面均

有明显改善。 

通过对比分析，固溶反应获取块体陶瓷是最简

单的制备方法，但是反应温度相对较高且易出现元

素偏聚。热还原方法可有效降低制备温度，但结果

中也可能有残余氧化物相。反应烧结法适合单组元

材料不稳定高熵硼化物陶瓷的制备，然而金属单质

活性较高，对合成环境要求也较高。采用两步法获

取高熵硼化物陶瓷块体，极大地降低了对初步粉体

合成要求，并且有利于提高陶瓷的纯度。此外，高

压烧结、震荡压力烧结等新型烧结方法的应用极大

提高了材料相对密度。第二相添加可有效细化晶粒，

促进致密化，但降低了高熵陶瓷纯度，尽管如此，

仍未实现完全致密。目前，这些方法均为高熵硼化

物陶瓷制备的有效方法，但材料制备往往受到各种

条件限制，仍然需要进一步研究，因此，优化制备

工艺、开发高质量的高熵硼化物陶瓷仍然是目前的

研究重点。 

3  高熵硼化物陶瓷的性能 

目前，有关高熵硼化物陶瓷的性能研究主要集

中在力学性能、热学性能等，以高熵二硼化物陶瓷

为主要研究对象，对其相对密度、晶粒尺寸、第二

相以及元素偏聚等对高熵硼化物硬度等力学性能的

影响进行了分析。 

3.1  高熵硼化物的力学性能 

尽管高熵硼化物陶瓷的相关研究已经取得空前

进步，但仍然处于初级阶段，而目前对于高熵硼化

物陶瓷的研究主要以高熵二硼化物陶瓷为主，大多

研究集中在力学性能，如硬度、强度等，尤其是关

于高熵硼化物陶瓷的硬度研究。表 2 为部分高熵硼

化物陶瓷材料的力学性能。 
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表 2  高熵硼化物陶瓷的制备条件及力学性能 
Table 2  Preparation conditions and mechanical properties of high-entropy boride ceramics 

Component 
Sintering  

 temperature /℃ 

Relative  
  density/% 

Grain size/ 

μm 

Young modulus/ 

GPa 

Fracture Toughness/ 

(MPa·m1/2) 
Vickers Hardness/GPa Reference

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 2 000 92.4    (17.5±1.2) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 2 000 94.4 (6.67±1.20) 500 (2.83±0.15)b (25.61±0.83) (HV0.2) [48] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 2 050 97.9 (41.2±8.1) 527  (26.82±1.77) (HV0.2) [48] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 2 000 96.3   (4.06±0.35)a (21.7±1.1) (HV0.2) [38] 

(Ti0.237
 
5Zr0.237

 
5Hf0.237

 
5Nb0.05Ta0.237

 
5)B2  99.8 5.6   23.1 (HV0.2) [76] 

(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 2 000 98.9 (2.3±1.2)   (25.4±0.5) (HV0.2) [77] 

(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 2 100 99.7 (4.7±1.8)   (25.2±0.6) (HV0.2) [77] 

(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 2 200 99.9 (29.6±11.7)   (24.3±0.5) (HV0.2) [77] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Mo0.2)B2 2 000 92.4    (19.1±1.8) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Mo0.2)B2  99.9 6.8   24.9 (HV0.2) [62] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2)B2 2 000 92.3    (21.9±1.7) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2)B2 2 000 97.7    (26.3±0.7) (HV0.2) [52] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2)B2 2 000 98.1   (3.64±0.36)a (26.3±1.8) (HV0.2) [38] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 2 000 92.2    (19.9±2.6) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 2 000 99.2    (28.3±1.6) (HV0.2) [52] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 2 000 99.1   
SS: (3.56±0.32)a 

TS: (4.63±0.19)a 

SS:(29.3±0.9) (HV0.2) 

TS:(30.2±1.0) (HV0.2) 
[78] 

(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 2 000 92.1    (23.7±1.7) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Mo0.2W0.2)B2   4.3   29.4 (HV0.2) [62] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Mo0.2W0.2)B2   3.1   27.7 (HV0.2) [79] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Mo0.2W0.2)B2 2 000 97.5 14.7   26.0 (HV0.2) [68] 

(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 2 000 98.5   (4.47±0.40)a (27.0±0.4) (HV0.2) [38] 

(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 2 000 95.0    (25.9±1.1) (HV0.2) [52] 

(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 2 000 92.2    (22.5±1.7) (HV0.2) [17] 

(Ti0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2 2 000 95.5 13.7   23.7 (HV0.2) [68] 

(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 1 900 96.6    (24.0±1.0) (HV0.2) [66] 

(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2W0.2)B2 2 000 98.1 14.8   26.7 (HV0.2) [68] 

(Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2Ni0.2)B 2 000 97.8    (48.51±4.07) (HV0.05) [31] 

(Y0.23Nd0.21Sm0.20Gd0.18Yb0.18)B6 1 700 99.0 (4.72±2.87) (197.0±12.3)  (17.1 ± 1.2) (HV1) [34] 

(Y0.19La0.19Pr0.22Dy0.19Yb0.21)B6 1 700 98.6 (4.12±2.48) (222.3±10.0)  (16.8±1.1) (HV1) [34] 

(La0.19Nd0.21Sm0.23Gd0.19Yb0.18)B6 1 700 99.2 (4.22±2.10) (212.8±8.1)  (17.6±1.2) (HV1) [34] 

(Y0.22La0.20Nd0.19Sm0.22Gd0.17)B6 1 700 99.2 (4.62±2.50) (216.6±7.2)  (17.0±1.4) (HV1) [34] 

(Y0.21La0.17Nd0.18Sm0.21Tb0.23)B6 1 700 98.5 (5.05±2.83) (246.7±9.2)  (16.8±0.70 (HV1) [34] 

(La0.18Pr0.21Nd0.19Sm0.21Tb0.21)B6 1 700 99.0 (3.48±2.56) (190.1±7.3)  (17.6 ± 0.80 (HV1) [34] 

CrB2 1 800 94.8    (14.5±0.7) (HV0.2) [17] 

NbB2 1 900 97.7  (539±8) (4.0±0.6)b (20.25±1.69) (HV0.1) [80] 

TaB2 2 000 94.8   (5.61±0.17)b (17.5±0.8) (HV0.2) [81] 

HfB2 2 000 95.6  (623±76) (4.07±0.17)a (17.8±0.5) (HV5) [82] 

ZrB2 2 200 99.8  489 (3.5±0.3)c (15.3±1.3) (HV1) [83] 

TiB2 1 800 96.1   (4.64±0.45)b (28.6±0.53) (HV5) [84] 

a: Evans indentation method[85]; b: Anstis methodology[86]; c: Four-point bending. 

3.1.1  硬度    高熵陶瓷材料的理论硬度应该为各

组分单相材料根据混合规则的计算值，但实际结果

往往高于混合规则的硬度值，这种现象在高熵硼化

物陶瓷中普遍存在，如 Gild 等[17]在 2 000 ℃条件下

制备的(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2等6种高相对密度

的高熵硼化物陶瓷块体，直观显示出高熵陶瓷的硬

度普遍高于混合规则计算的结果(见图 7)，揭示了高

熵硬化作用。而影响高熵硼化物硬度的因素众多，
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其组织微观结构的影响较大，如致密度、晶粒尺寸、

晶粒取向、位错钉扎等。 

 

图 7  6 种单相高熵二硼化物的测试硬度[17] 
Fig. 7  Measured hardness of six single-phase high-entropy 

diborides[17] 

与传统二硼化物相似，高熵二硼化物的

Vickers 硬度与其相对密度呈正相关关系，如图 8

所示，随着相对密度从约 92.5%逐步提高，

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2、(Ti0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2) 

B2 以及(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2)B2 3 种高熵二硼化

物的硬度均有较大幅度提高。此外，晶粒大小对高

熵陶瓷硬度也有较大影响，如随着 Nb 含量的增加，

(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 高熵硼化物陶瓷的晶粒尺寸减

小(从 13.9 μm 减小至 5.2 μm)，硬度提高(从 23.7 GPa

提高到 25.3 GPa)[76]。这是因为 Nb 的富集产生第二

相硼化物，有效阻碍晶粒长大，而细小晶粒具有更

大的晶界体积，所以具有更高的压痕抗裂性。研究

也发现，与相同工艺制备的无 W/Mo 的体系相比(如

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2)，在高熵陶瓷中固溶较软

的WB2或MoB2组分，如(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2、

(Ti0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2)B2、(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2W0.2)B2

和 (Zr0.225Hf0.225Ta0.225Mo0.225W0.1)B2 的 硬 度 更 高    

(20.9~27.5 GPa)[68]。深入研究发现，W 和 W—Mo

在高熵陶瓷晶界出现偏析(或共偏析)和沉淀[64]，而

偏析和共格析出导致含有 W 和 W—Mo 高熵硼化物

陶瓷硬度显著提高。表明可以通过调控晶界，进一

步提高高熵硼化物陶瓷的性能。 

 

图 8  高熵二硼化物 Vickers 硬度与相对密度关系曲线[17, 38, 52] 
Fig. 8  Relationship between vickers hardness and relative 

density of high-entropy diborides[17, 38, 52] 

除了提高相对密度，引入元素偏析调控晶界，

细化晶粒等方法外，高熵一硼化物研究发现，位错

钉扎也可有效提高陶瓷硬度。一硼化物因其独特的

结构，曾被 Kaner 等[87]预言具有超硬特性，然而正

交一硼化物的(020)晶面表现出金属性，是主要的

滑移面，是弱化材料硬度的关键。因此，利用固溶

效应来阻止晶面滑移，将有助于硬度的提高。2020

年，Zhao 等[31]首次成功制备出超硬的(Ta0.2Cr0.2 

Mo0.2W0.2Ni0.2)B 高熵一硼化物陶瓷，其具有较高的

相对密度(97.9%)和组织均匀性，如图 9 所示。借助

固溶效应对位错的强力钉扎，与过渡金属较高的价

电子密度共同作用，实现了超硬低硼化物的制备，

其硬度高达(48.51 ±4.07) GPa (HV0.05)。对于一硼化 

 

图 9  (Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2Ni)B 样品的 EDS 面扫描分布图[31]  
Fig. 9  EDS maps of (Ta0.2Cr0.2Mo0.2W0.2Ni)B sample[31] 
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物高熵陶瓷具有高硬度的研究，很快也被 Qin 等[67]

所证实。另外，其他晶体结构类型的高熵硼化物材

料也均有研究报道。如(V0.2Nb0.2Ta0.2Cr0.2Mo0.2)3B4

和(V0.2Nb0.2Ta0.2Cr0.2 W0.2)3B4相对密度约为 98.7%，

然而硬度也仅仅达到了约(18.6±1.2) GPa 和(19.8± 

0.9) GPa，远远低于高熵一硼化物陶瓷的硬度，

如表 2 所示，这是由其双层硼链和双金属原子层

结构以及高熵硼化物中存在的约 4.0%~5.2%的第

二相 M5B6 共同决定[44]。同样地，高熵六硼化物

(Y0.23Nd0.21Sm0.20Gd0.18Yb0.18)B6 等硬度也仅仅为    

17 GPa 左右[34]。 

3.1.2  断裂韧性    相比简单的二硼化物，如ZrB2、

HfB2 等，尽管测试方法不同在一定程度上能够影响

断裂韧性结果，单一高熵二硼化物陶瓷的断裂韧性仍

未有明显提高，如表 2所示。Zhang等[38]制备的(Ti, Zr, 

Hf, Nb, Ta)B2高熵硼化物陶瓷的相对密度为 96.3%，

韧性 4.06 MPa·m1/2。Gu 等[48]制备相对密度 94.4%的

相同组分的高熵陶瓷的断裂韧性只有 2.83 MPa·m1/2。

这均与相同测试方法的单一组元硼化物陶瓷相当。所

以，高熵硼化物陶瓷的脆性将可能从调控其微观结

构、引入第二相等方式上得到有效改善。 

文献[88–89]报道，在单一组元硼化物中可以通

过调控材料的微观结构提高其力学性能。二硼化物

具有六方结构，存在各向异性，可以通过晶粒定向

生长来制备织构化的硼化物陶瓷，改善其力学性能。

Zhang 等[78]通过在高熵硼化物陶瓷中引入低熔点的

含 Cr 硼化物，采用硼热/碳热还原法和 SPS 烧结制

备了织构化(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 高熵硼化物陶

瓷，在样品上表面(TS)(平行于压力方向 PD)的织构

化程度 f (00l)=0.56。 

图 10 为材料的 EBSD 微观结构。由图 10 可

见，在 TS 面的大多数晶粒的< 0001 >c 轴平行于

加压方向。由于(Ti, Zr, Hf, Ta, Cr)B2 高熵陶瓷具有

织构化的组织结构，因此，其断裂韧性较高[TS 面为

(4.63 ±0.19) MPa·m1/2，SS 面为(3.56±0.32) MPa·m1/2]。

为提高高熵硼化物陶瓷的断裂韧性，Ma 等[65]采用高

压烧结技术成功制备出超细晶(684 nm)的(Ti, Zr, Hf, 

Nb, Ta)B2 高熵硼化物陶瓷。由于细晶强化机制和微

裂纹挠曲增韧机制，其断裂韧性提高到 5.3 MPa·m1/2。 

引入第二相可以改善高熵陶瓷的断裂韧性。

研究者借鉴 SiC 在 ZrB2 和 HfB2 系统中起到的降

低烧结温度、抑制晶粒生长、提高力学性能和抗

氧化性能的作用[90–91]，将 SiC 添加到高熵陶瓷系

统[49, 72–74]。由于裂纹偏转、裂纹桥接等增韧机理，

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2–SiC相比相同制备条件和

测试方法的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 的断裂韧性提

高了约 30%[49]。 

 

图 10  (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 的 EBSD 微观结构分析

(TS: SPS 烧结样品的上表面；SS: SPS 烧结样品的

侧面)[78] 
Fig. 10  Micro texture analysis of (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 

from EBSD (TS: top surface of SPS sample; SS: side 
surface of SPS sample) [78] 

此外，研究学者通过在高熵硼化物中引入高熵

碳化物，制备双相高熵陶瓷[92–93]，提升高熵硼化物

的断裂韧性。Luo 等[93]以金属氧化物、B4C 和石墨

粉为前驱体，通过硼热/碳热还原法和 SPS 制备了双

相高熵陶瓷，其平均晶粒尺寸约为 0.5~1.5 μm，致密

度大于 97%。采用相同的制备和测试方法，与(Ti, Zr, 

Hf, Nb, Ta)B2相比，60%(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2– 40%(Ti, 

Zr, Hf, Nb, Ta)C 双相高熵陶瓷的断裂韧性得到了一

定提高(从 2.34 MPa·m1/2提高到 2.72 MPa·m1/2)[93]。 

根据分析，在没有第二相情况下，晶粒的定向

排列和细化有助于提高高熵硼化物陶瓷的韧性。其

次，类似于 ZrB2 等简单的二硼化物陶瓷增韧，SiC

等第二相的添加有助于细化晶粒，并有效吸收裂纹

偏转的能量，增韧高熵硼化物陶瓷，但截至目前，

有关高熵硼化物断裂韧性的研究并不充分，仍有待

进一步研究。 

3.2  抗氧化性能 

实验证明，在高熵条件下，扩散粒子的运动被抑

制，因此高熵陶瓷具有良好的高温稳定性和抗氧化性

能。在 Gild 等[17]制备的 7 种高熵硼化物中，虽然相对

密度均小于 93%，但抗氧化性能比单组分硼化物

(ZrB2、TaB2、NbB2、TiB2等)优异。(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2) 

B2 和(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2 样品在 1 500 ℃氧

化实验后仍保持原有形状，而 TiB2 样品已经完全

粉碎，如图 11 所示。且含有 MoB2 的高熵陶瓷，

即使在氧化过程中生成的 MoO3 具有挥发性，其
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抗氧化性能仍优于许多不会生成挥发性氧化物的

硼化物。通过 SHS 和 SPS 两步法在 1 950 ℃制备

的(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Mo0.2)B2 高熵陶瓷，虽然其

相对密度仅为 92.5%，但在 1 200 ℃以下的氧化速

率较低，而 TiB2 和 TaB2 在较低的氧化温度下

(450~650 ℃)氧化增重明显[94]。因此，若高熵硼化

物陶瓷的相对密度得到改善，其抗氧化性能将可

能得到进一步提升。对于硼化物陶瓷的抗氧化性

能研究仍处于起步阶段，在高于 1 500 ℃的抗氧

化性能还未有报道，且其氧化机理还需要深入系

统的研究。然而在更高温度时，熵稳定作用将可

能被降低。实验发现，当温度达到 2 050 ℃，

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 晶粒将快速长大[48]，此

外，(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta)B2 被发现在 2 200 ℃后晶粒

粗化严重[77]，说明在超高温度下熵稳定作用被大

大削弱，从而影响材料的各项物理化学性能。因

此，在合适的温度范围内，高熵硼化物材料的高

温抗氧化性能较突出。 

 
图 11  (Hf，Zr，Ta，Nb，Ti)B2、(Hf，Zr，Ta，Cr，Ti)B2和 TiB2在 800~1 500 ℃条件下连续氧化的外观照片[17] 

Fig. 11  Optical images of the specimen appearance during a sequential oxidation experiments at 8001 500 ℃ for (Hf, Zr, Ta, Nb, 
Ti)B2, (Hf, Zr, Ta, Cr, Ti)B2 and TiB2

[17] 

3.3  热学性能 

除了力学性能，部分学者开始致力于硼化物的

热学性能的研究和调控，但相关报道非常有限。得

益于晶格畸变对声子的高散射作用，高熵硼化物的

热导率明显降低，如(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2 在

30 ℃热导率为 12.2 W·m–1·K–1[66]，仅为ZrB2的10%。

而多孔材料相对于致密的硼化物高熵材料，其热导率

将被进一步降低；气孔率为 75.67%、气孔尺寸为

0.3~1.2 μm的多孔高熵(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2) B2的室

温热导率仅仅为 0.51 W·m–1·K–1[63](见表 3)。 

表 3 硼化物高熵陶瓷的热扩散系数(α)和热导率(κ) 
Table 3  Thermal diffusivity (α) and thermal conductivity 

(κ) of boride high-entropy ceramics 

Composition α/(mm2·s−1) κ/(W·m−1·K−1) Reference 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2 Ta0.2)B2 0.74 0.51 [63] 

(Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2Mo0.2)B2  12.2 [66] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2  24.8 ± 5.1 [62] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Mo0.2)B2  15.2 ± 3.5 [62] 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Ta0.2Cr0.2)B2  12.6 ± 2.5 [62] 

 
3.4  其他性能 

类似 CrB、FeB 等一硼化物，高熵一硼化物材

料含有独特的金属键和离子键赋予了其较高的电导

率[95–96]，而其较高的反射损耗效能是很有潜力的抗

电磁干扰的材料。高熵硼化物陶瓷材料中的 B—B

共价键赋予的其较好的抗腐蚀能力，较高的硬度等

力学性能则有力保证了其长时间在恶略环境中服役

的能力。研究发现，HE(Cr0.2Mo0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2)B

在 18.0~26.5 GHz (K 波段)的频带上，总屏蔽效能、

反射效能和吸收效能分别达到 23.3、13.9 dB 和     

9.4 dB，其屏蔽性能主要来自于反射的贡献[30]。 

CaB6 型的(空间群: Pm 3 m，编号 221)YB6、

LaB6、等稀土六硼化物在高温下具有低功函数和低

蒸气压，因此被广泛研究和应用在电子发射体、热

电材料、涂层和超导体等领域。Qin 等[34]采用金属

和硼为原料，通过反应放电等离子烧结合成了

(Y0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2)B6等 6 种 CaB6型立方稀土

高熵六硼化物，其相对密度大于 98.5%，没有检测

到氧化物或其他二硼化物杂相。紫外光电子能谱表

征表明，材料的功函数为 3.7~4.0 eV，明显高于

LaB6，有望应用于热电材料领域。 

此外，高熵稀土六硼化物还具有电磁波吸收性

能，在应对电磁污染等电磁危害方面具有较大潜力。

Zhang等[36]制备了(Ce0.2Y0.2Sm0.2Er0.2Yb0.2)B6等 5种高

熵六硼化物陶瓷。其中，(Ce0.2Y0.2Sm0.2Er0.2Yb0.2) B6样

品具有最佳的电磁波吸收性能、最小反射损耗和有效

吸收带宽(EAB)[33.4 dB (2 mm)和 3.9 GHz (1.5 mm)]。
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而引入高熵硼酸盐化合物(REBO3，RE=Ce、Y、

Sm, Eu、Er、Yb)作为中间相会导致更大的介电

损耗。且其较低的磁损耗和较差的阻抗匹配会导

致电磁波反射损耗能力降低 [52]。因此，Zhang

等 [33]进一步设计了 5 种具有协同介电损耗和磁

损耗的高熵六硼化物/四硼化物复合材料，其中，

(Y0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2Er0.2)B6/(Y0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2Er0.2)B4

和 (Y0.2Nd0.2Sm0.2Er0.2Yb0.2)B6/(Y0.2Nd0.2Sm0.2Er0.2Yb0.2) 

B4 表现出良好的电磁波吸收性能，其最佳最小   

反射损耗和有效吸收带宽(EAB)分别为–53.3 dB    

(1.7 mm)、4.2 GHz (1.5 mm)和–43.5 dB (1.3 mm)、    

4.2 GHz (1.5 mm)。 

除此之外，多孔高熵六硼化物也具有广阔的应

用前景。Chen 等[35]通过原位反应/部分烧结制备了

孔隙率为 70.92%的多孔(Y0.2Yb0.2Sm0.2Nd0.2Eu0.2)B6

陶瓷，气体(空气)渗透率为 2.73×10–11 m2，有望成为

各种冷却应用的候选多孔介质。 

4  总结及展望 

从高熵硼化物的理论设计预测，粉体及陶瓷合

成、各项性能等方面进行了综述。使用计算机对材

料的预测可有效降低工作强度，提高研究效率，完

善研究理论。合成超细高纯的高熵硼化物粉体，促

进高熵硼化物陶瓷的烧结致密化，提高高熵硼化物

陶瓷的综合性能。通过改变烧结工艺、调控高熵硼

化物陶瓷的组织形貌、添加第二相等方式提高高熵

硼化物陶瓷的力学性能，热学性能等。复杂的结构

和巨大的组分调控空间为高熵硼化物的设计提供了

丰富机会，具有不同晶体结构和化学配比的高熵硼

化物陶瓷(包括高熵一硼化物、高熵四硼化物与高熵

六硼化物)在超硬材料、多孔介质、高性能电磁波吸

收材料等应用领域具有较大潜力。 

高熵硼化物陶瓷虽然取得了一定的研究成果，

然而基础研究还不充分，仍有大量研究工作需要开

展。高熵硼化物更高价值的研究及应用还处于发展

阶段，就目前高熵硼化物陶瓷材料的研究现状，主

要存在以下问题： 

1) 高熵硼化物陶瓷材料的形成机理与成分设

计还缺乏足够的理论支撑，针对高熵硼化物陶瓷的

第一性原理的相关计算研究才刚起步，高熵硼化物

陶瓷材料的设计理论，构建成分设计和性能之间的

联系还不清晰，高通量多元模拟计算还未有效利用。 

2) 粉体的合成仍然未取得理想结果，如转化

率较低、氧化物等杂质含量较高，粉体粒径较大等

仍然制约着高质量高熵硼化物陶瓷的制备。寻找更

有效、更节约的粉体制备方法，通过合成不同尺寸

和形貌的高熵粉体，实现对高熵陶瓷显微结构的调

控，获取更高性能的高熵硼化物陶瓷将是重要的研

究内容。 

3) 现今的研究仍然集中在以硬度为主的力学

性能上，高熵硼化物陶瓷韧性低的问题仍未得到有

效解决。另外，如稳定性、耐腐蚀性、抗氧化性、

电学、热学、声学、磁学等性能及其影响机制，还

未进行全面深入的探索。 

4) 尽管高熵硼化物陶瓷具有的高硬度和高抗

氧化性能等已经得到普遍论证。然而，高熵硼化物

陶瓷的实际应用还鲜见报道。 

通过高熵的设计理念、合理调控组织成分及结

构，有望制备出具有特殊性能的高熵硼化物陶瓷。

而有效利用计算机的模拟计算能力，不断优化设计、

完善设计标准、探究材料性能变化机理、构建成分

设计与性能之间的关系将是未来研究的重点之一。

相信在未来，随着研究的不断深入，新的硼化物体

系也必将被发现。同时，伴随着高熵硼化物家族扩

展，全面探究力学、热学、磁学等综合性能，使高

熵硼化物得到高效普遍应用也是值得期待的。 
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