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陶瓷材料的新篇章：高熵陶瓷

A New Chapter in Ceramic Materials: High-entropy Ceramics
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在人类社会的发展历程中，陶瓷材料不仅是文化传承的载体，也是科技进步的重要标志。高熵

陶瓷的兴起标志着陶瓷材料的发展迈上了新的台阶。与传统陶瓷相比，高熵陶瓷具有特殊的结构与

性能。近年来，随着固态烧结、水热合成、气相沉积等先进制备技术的应用，开发出了具有良好性

能的氧化物及非氧化物高熵陶瓷块体、粉末及涂层。在未来，高熵陶瓷凭借其卓越性能，有望在结

构零部件、隔热防护、耐腐蚀材料以及耐磨耗领域崭露头角。

 

陶瓷材料的起源最早可追溯至新石器时代，

早在仰韶文化时期，古人就开始使用黏土制作简

单的陶器，主要用于日常生活，如储存食物和水。

我国的陶瓷艺术发展在隋唐时期达到鼎盛，唐三

彩以其绚丽的色彩和生动的造型而备受瞩目，成

为中国陶瓷史上的经典之作。随后的宋代五大

名窑、明代景德镇生产的陶瓷更是代表着中国陶

瓷工艺的巅峰水平。除彩瓷外，青瓷和白瓷（见

图 1）的生产技术也十分精湛。近年来，随着机械化

和工业化的生产方式逐渐取代了传统的手工制作，

陶瓷的生产技术日新月异，应用领域也从日常用品

及装饰性用品扩展到陶瓷结构材料、陶瓷功能材

料，如陶瓷阀门、密封件、陶瓷涂层和陶瓷电子元

件等。
 
 

(a) (b)

图 1　中国古代的陶瓷艺术品：(a) 汝窑天青釉盏托（河南省博物院藏品）；(b) 青花花鸟长方形枕（南越王博物院藏品）
 

21 世纪以来，高熵化的材料设计理念引发了传

统材料成分革新的浪潮，高熵合金[1]、高熵金属玻

璃[2]、高熵陶瓷[3]、高熵钢[4]、中熵合金等新材料层

出不穷，展现出高熵领域研究的勃勃生机[5]。将高熵

材料设计理念应用于陶瓷材料是对传统陶瓷成分结

构的重大革新。高熵陶瓷是一种新型多元素固溶体
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材料，其制备方法包括微波烧结[6]、振荡烧结[7]、超

快高温烧结 [8] 等特殊烧结工艺。与传统陶瓷相比，

高熵陶瓷具有高硬度[9]、低热导率[10]、抗辐照[11]、耐

磨 [12−14]、耐腐蚀 [15] 等特点，在航空航天、核能设

施、高温热障涂层、电子封装和先进传感器等多个

高技术领域具有良好的应用前景和重要的使用价

值[16−18]。

本文简要回顾了高熵陶瓷的提出与发展历程，

介绍了高熵氧化物、碳化物、硼化物陶瓷的最新研

究进展，总结了高熵陶瓷块体、粉末及涂层的制备

方法，并讨论了高熵陶瓷的性能与潜在应用。 

高熵陶瓷概述

熵是热力学中表征物质混乱程度的参量，其概

念由克劳修斯于 1854 年提出。在材料科学中，高熵

的概念最初应用于合金领域，高熵合金指由 5 种及

以上元素以等原子比或近等原子比组成的具有简单

结构的合金，这类合金往往能够展现出独特的性能，

如高强韧性、耐磨性能、抗辐照性、耐腐蚀性等[19]。

自高熵合金在性能上取得一系列突破之后，研

究者们一直致力于在陶瓷材料中通过提高混合熵获

得与高熵合金相似的结构与性能。2015 年，Rost 等[20]

首次制得熵稳定岩盐型块体氧化物陶瓷，意味着在

陶瓷材料领域掀开了崭新的一页，此后萤石型 [21]、

钙钛矿型[22] 等其他氧化物陶瓷以及非氧化物高熵陶

瓷[23−25] 相继被发现。

合金中的原子通过金属键结合在一起，而陶瓷

材料不同，晶相中可以存在离子键、共价键等多种

结合方式。因此，与高熵合金类似，高熵陶瓷是由

多个主元元素（一般为 4 个以上）以相等或接近相

等的原子比例共享一个或多个 Wyckoff 位点所形成

的无机化合物的固溶体 [16]。根据价态无序程度不

同，阳离子在晶格对应位点上随机分布。与高熵合

金相比，高熵陶瓷在具备“四大效应”的同时，具有

更加复杂多样的结构类型。目前已报道的高熵陶瓷

结构主要包括岩盐结构[6]、萤石结构[8]、钙钛矿结构[22]

等，常见的高熵陶瓷结构如图 2 所示[18]。根据构成

陶瓷组元类型的不同，高熵陶瓷可分为高熵氧化物

陶瓷、高熵碳化物陶瓷、高熵硼化物陶瓷、高熵硅

化物陶瓷、高熵氮化物陶瓷等。

 

岩盐型

钙钛矿型

萤石型
尖晶石型 CrSi

2
型

半哈斯勒型

闪锌矿型

A1B
2
型

图 2　常见的高熵陶瓷结构[18]

  

高熵氧化物陶瓷

高熵氧化物陶瓷是最早发现的高熵陶瓷，目

前开发出的种类繁多，根据晶体结构的不同，高

熵氧化物陶瓷可以划分为岩盐型高熵氧化物陶瓷、

钙钛矿型高熵氧化物陶瓷、萤石型高熵氧化物陶

瓷、尖晶石型高熵氧化物陶瓷等。其中，岩盐型高

熵氧化物陶瓷一般具有均匀的 NaCl 离子晶体结构，

较为典型的岩盐型高熵陶瓷有 (MgCoNiCuZn)O[20]

等，其组织结构见图 3。尖晶石型高熵氧化物呈面心

立方结构。典型的尖晶石型有 (CoCrFeMnNi)3O4、

(CoCrFeMnNiZn)3O4 等[26]。

钙钛矿型高熵氧化物一般指具有 ABO3 结构的

高熵氧化物，其中 A 为由 12 个氧原子配位的阳离子

亚晶格，通常为碱金属或稀土金属；B 为由 6 个氧

原子配位的阳离子亚晶格，占据立方密堆积结构中

的八面体中心位置，一般为过渡族金属元素。B 位

阳离子因其多变价态特性，成为决定钙钛矿结构类

型材料众多性质的关键因素[26−27]。

萤石型高熵氧化物一般指具有 CaF2 结构的高熵氧

化物，属于立方晶系，原子分布呈面心立方结构。Ye 等[8]

通过超快高温烧结（UHS）技术制备出具有萤石结构

的高熵氧化物陶瓷 (Y0.2Dy0.2Er0.2Tm0.2Yb0.2)4Hf3O12。

Wen 等 [21] 利用溶胶凝胶法结合煅烧法制备出具有

单相萤石结构的 (Zr0.2Ce0.2Hf0.2Y0.2Al0.2)O2-δ 高熵氧

化物陶瓷。 

高熵非氧化物陶瓷

早在高熵陶瓷的概念提出之前，多元化的成分

设计理念已经在非氧化物陶瓷中得到应用，如张勇
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教授[28−29] 在攻读博士期间（1994—1998 年），就合

成了由碳化铀（UC）、碳化钛（TiC）、碳化钨

（WC）、碳化硅（SiC）和氮化硅（Si3N4）等组成

的五元高熵硬质合金（成分组成上相当于现在的高

熵陶瓷）。而高熵氧化物陶瓷的发现进一步为高熵

非氧化物陶瓷的设计与制备积累了经验，随着设计

理念与制备方法的进步，具有优异性能的块体高熵

碳化物、高熵硼化物、高熵氮化物、高熵硅化物、

高熵硅酸盐[30] 等高熵非氧化物陶瓷相继出现。尤其

是具有较高熔点的高熵硼化物陶瓷和高熵碳化物陶

瓷，为超高温陶瓷的研发提供了新思路[9,31]。

相较于传统碳化物陶瓷材料，高熵碳化物陶瓷

材料具有良好的抗氧化性、较低的热导率以及良好

的高温力学性能，是用于高温环境的理想材料[32]。Sun
等 [33] 制备的 (HfMoNbTaTi)C 高熵陶瓷是经 2000 ℃
左右烧结后仍具有良好力学性能的单相立方岩盐结

构，在 25~300 ℃ 范围内磨损率低至 10−7 mm3/(N·m)。
不同温度下烧结的 (HfMoNbTaTi)C 高熵陶瓷 X 射线

衍射图谱如图 4 所示。此外，一些高熵碳化物陶瓷

还具有良好的催化性能。Yang 等[34] 采用熔盐电还原

法制备的 (VNbTaZrHf)C 高熵陶瓷粉末，具有良好

的析氢催化性能。

高熵硼化物陶瓷的主要成分是过渡金属的硼

化物，晶格中硼原子以单键、双键、网络和空间

骨架形式形成结构单元。这种复杂的结构使得高

熵 硼 化 物 陶 瓷 具 有 优 异 的 物 理 和 化 学 性 能 。

张泽熙等 [35] 利用硼热/碳热还原法结合放电离子烧

结制备 (Hf0.25Zr0.25W0.25Ti0.25)B2 高熵硼化物复合

材料，具有良好的力学性能，硬度可达 21.3 GPa，
断裂韧性可达 3.0  MPa·m1/2。李雪婷等 [23] 制备了

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2 高熵硼化物复合材料。

Wen 等 [9] 采用超快高温烧结技术（UHS）制备出

9 元高熵陶瓷 (HfZrTaNbTiCrMoVW)B2 等。

除碳化物及硼化物高熵陶瓷外，目前高熵陶

瓷还包含氮氧化物 [36]、碳硼化物 [37]、硅铝化物 [38]

高熵陶瓷等。Wang 等[36] 通过高能球磨结合热压烧

结技术制备了具有较高致密度的细晶高熵氮化物

复合材料 (Ti19.28V17.77Cr17.11Zr6.29N39.56)92.32(ZrO2)7.68，

断裂韧性可达 9.428 MPa·m1/2。Li 等 [13] 采用放电离
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图 3　(MgCoNiCuZn)O 的组织结构[20]：(a) X 射线衍射谱（移除任一组元后均无法形成单相结构）；(b) 面扫描元素分布图（金属元素随
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子烧结制备了六方结构的 (Ti0.2V0.2Nb0.2Mo0.2W0.2)Si2
高熵陶瓷，耐磨性能低至 6.4×10−7 mm3/(N·m)。Zhang
等[37] 通过混合烧结难熔碳化物B4C、HfC、Mo2C、TaC、

TiC 与 SiC，得到具有密排六方结构 B4(HfMo2TaTi)C
高熵陶瓷相与 SiC 相结合的复合陶瓷材料，其中

高熵相的压痕硬度可达 35 GPa。Wen 等 [38] 制备了

具有多阳离子和阴离子结构的高熵铝硅化物

(Mo0.25Nb0.25Ta0.25V0.25)(Al0.5Si0.5)2，该陶瓷具有金属

铝硅化物的单晶六方结构及良好的成分均匀性。 

高熵陶瓷的制备方法

目前已开发出多种高熵陶瓷的制备方法，可根

据所需陶瓷组织结构及宏观形态的不同选取不同的

制备工艺。块体高熵陶瓷一般可采用放电等离子烧

结、微波烧结、振荡压力烧结等方法制备[39]，粉体

高熵陶瓷的制备可采用溶胶–凝胶法、共沉淀法、水

热法等[40]，高熵陶瓷薄膜可采用气相沉积法制备[41]。 

烧结法

烧结法将压制成形的生坯放入加热设备中，通

过热传导、热辐射等方式，将热量从外部加热体有

效地传递到材料表面，进而深入到材料内部，促进

颗粒间的结合与致密化。该方法具有耗材较少、设

备简单等优点，是目前制备块体高熵陶瓷最常用、

最成熟的技术。目前较为先进的高熵陶瓷烧结工艺

有放电等离子烧结、闪烧、微波烧结、振荡压力烧

结等，与传统烧结技术相比具有致密度高、能耗低

等特点[39]。

放电等离子烧结通过直接向粉末颗粒间通入脉

冲电流，利用脉冲电流产生的等离子体及烧结过程中

施加的压力实现粉末的快速烧结致密。这种烧结方

式能够施加非常高的加热温度，并大幅提升材料的致

密度。放电离子烧结制备的 (Ti0.25Zr0.25Nb0.25Ta0.25)C
致密度可达 99.2%[42]，用该方法制备的高熵陶瓷

(Ti0.2V0.2Nb0.2Mo0.2W0.2)Si2[13] 致 密 度 可 达 96.4%、

B4(HfMo2TaTi)C[37] 高熵陶瓷致密度可达 81%。

微波烧结是利用微波的特殊波段与材料的基本

细微结构耦合而产生热量的材料烧结工艺新方法。

因其具有升温速度快、能源利用率高、加热效率高

以及安全卫生无污染等特点，已经成为高熵陶瓷研

究中常用的烧结工艺。Lou 等[6] 采用该工艺合成了

(MgCoNiCuZn)O 岩盐型高熵陶瓷复合材料，其组织

扫描电镜图片如图 5 所示，随着烧结温度的升高，

组织晶粒增大，在微波场下发生了 Jahn-Teller 变形

效应和热补偿效应的竞争机制。同时，岩盐结构

MgO 和 CoO 首先反应，其次是 NiO，而 ZnO 和

CuO 最后反应。

  
(a) (b)

(c) (d)

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

图 5　不同温度微波烧结 (MgCoNiCuZn)O 高熵陶瓷组织的扫描

电镜图片[6]：(a) 750 ℃；(b) 800 ℃；(c) 850 ℃；(d) 900 ℃
 

振荡压力烧结采用循环振荡的动态压力替代静

压力，动态压力在恒定压力的基础上叠加了幅值和

频率可调的振荡压力，从而在烧结过程中可实现更

加复杂和高效的物质传输与致密化过程。在烧结过

程中，除温度参数外，振荡频率及振荡压力也会对

样品的性能产生影响。Li 等[7] 采用该方法制备了相

对密度达 96.6% 的 (Zr0.2Ta0.2Nb0.2Hf0.2Mo0.2)B2 高熵

陶瓷，硬度可达 24.0 GPa。
闪烧是将电流和热量同时施加到坯料上，在几

秒钟到几分钟内使样品完成致密化的工艺。Zhao 等[43]

采用该方法制备了 (La0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2Gd0.2)2Zr2O7

高熵陶瓷，发现闪烧的致密化速率是传统烧结的

60 倍左右，而晶粒生长速率仅为传统烧结的 1.5~6.0
倍 。 Li 等 [44] 发 现 采 用 闪 烧 法 制 备 高 熵 陶 瓷

Ca0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2O 仅需 1060 ℃ 即可获得均匀的

单相结构，烧结所需温度远低于常规烧结所需温度。 

气相沉积法

气相沉积法是一种重要的高熵陶瓷涂层制备技

术，其原理为原料经气化后在衬底表面发生化学反

应或物理迁移后沉积形成薄膜。化学气相沉积是将

合金靶材气化后与沉积气氛中的非金属气体反应得

高熵陶瓷
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到高熵陶瓷涂层，物理气相沉积直接将气化的高熵

陶瓷靶材沉积在衬底表面得到高熵陶瓷涂层。气相

沉积法按照原料气化方式的不同又可分为磁控溅射法、

反应溅射法、电弧沉积、离子沉积等，如可采用反

应溅射法制备 (AlSiTiCrNbVBx)N、NbTiAlSiZrNx
[25]

氮化物高熵陶瓷涂层以及 (AlTiVCrNb)C[45] 碳化物高

熵陶瓷涂层，采用反应溅射工艺制备高熵陶瓷涂层

示意图如图 6 所示。

 
 

样品台
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放气阀
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炉体
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电
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图 6　反应溅射制备高熵陶瓷涂层示意图[46]

  

其他合成方法

除前面介绍的常压烧结工艺外，块体高熵陶瓷

的制备方法还包括热压烧结、高温自蔓延合成、反

应放电等离子烧结、超快高温烧结、无压烧结等。

粉体高熵陶瓷的制备方法可通过机械合金化法

制得，或者在溶液中利用化学合成方法制得，如溶

胶–凝胶合成法、水热合成法、共沉淀法等[40]。例如

Chung 等[47] 通过水热法合成了 (CrMnFeNiMg)3O4 高

熵氧化物纳米粒子，并将其用于锂硫电池绝缘捕集

阴极。

为了获得所需的成分，还可将上述不同工艺相互结

合，例如可以联合共沉淀法与水热合成法制备高熵陶瓷

(Mg,Co,Ni,Cu,Zn)O[48]；使用硼热/碳热还原法结合放电离

子烧结制备高熵硼化物 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2
[23]、

(Hf0.25Zr0.25W0.25Ti0.25)B2
[35]；利用溶胶–凝胶法结合

煅烧法制备高熵陶瓷 (Zr0.2Ce0.2Hf0.2Y0.2Al0.2)O2-δ
[21]。

表 1 汇总了不同形态高熵陶瓷的主要合成方法。 

高熵陶瓷的性能及应用
 

结构高熵陶瓷

高熵陶瓷是由多种元素组成的单相固溶体，固

溶体中不同元素原子半径和性质的差异会导致晶格

畸变，从而增加材料的内应力，获得比单组元陶

瓷更高的强度及硬度。此外有些高熵陶瓷中可能

包含纳米颗粒，这些纳米颗粒能够有效地阻碍位

错运动，从而进一步提高材料的强度。例如

(Hf0.25Zr0.25W0.25Ti0.25)B2 高 熵 硼 化 物 陶 瓷 在 加 入

WB2 后得到了优异的力学性能，硬度可达 21.3 GPa，
断裂韧性可达 3.00 MPa·m1/2[35]。

对于在高温环境服役的陶瓷材料而言，需要具

有良好的高温力学性能与抗蠕变性能。高熵陶瓷的

多元固溶体结构具有与高熵合金类似的高熵效应与

迟滞扩散效应，有助于材料保持高温下的稳定性和

强度。例如，(HfZrTaNbTiCrMoVW)B2 高熵硼化物陶

瓷在为 2000 ℃ 时抗压强度为 690 MPa，并具有一定的

延展性[9]。1900 ℃ 烧结制备的 (Ti0.25Zr0.25Nb0.25Ta0.25)C
高熵陶瓷室温显微硬度为 33.2 GPa，500 ℃ 时硬度

仍能够保持在 22.2 GPa[42]，其相关力学性能如图 7
所示。 

耐火高熵陶瓷

耐火材料指能够在高温环境下保持其物理和化

学性质稳定，具有优异的高温性能、耐磨性、耐腐

蚀性和耐化学侵蚀性的材料。陶瓷材料高温导热机

制的核心在于声子导热过程，在高温工作条件下，

材料利用其内部的微裂纹、空隙以及陶瓷表层自身

存在的缺陷作为“声子散射中心”，有效地散射声子

传播，进而显著减缓热量的传导速率，达到降低整

体热导率的效果。而高熵陶瓷中的晶格畸变效应对

声子散射作用具有放大效应，从而使导热率大大降

低。例如，(Ca,Sr,Ba)ZrO3 高熵陶瓷在 373~1073 K
（100~800 ℃）温度范围内的热导率远低于其成分对

应的 3 种锆酸盐（如图 8 所示）[49]。 

耐磨高熵陶瓷

高熵陶瓷由于多组元的固溶强化效应，往往具

有较高的硬度。硬度是材料抵抗局部压力而产生变

形的能力，也是衡量材料耐磨性的重要指标之

 

表 1　高熵陶瓷的主要合成方法
 

形态 主要合成方法

粉末 机械合金化、溶胶–凝胶合成法、水热合成法、共沉淀法等

涂层 反应溅射、电弧沉积、离子沉积等

块体 放电离子烧结、闪烧、微波烧结、振荡压力烧结等

高熵陶瓷 高熵合金
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一。高硬度意味着材料在受到磨损时能够更有效

地抵抗磨损颗粒的切削和犁削作用。高熵陶瓷良好

的热稳定性使其在高温下能够表现出更为优异的耐

磨性，例如 (Ti0.2V0.2Nb0.2Mo0.2W0.2)Si2 高熵硅化物

陶瓷在 600 ℃ 下磨损率仅有 1.88×10−6 mm3/(N⋅m)[13]。

(TiZrNbMoTa)B2 高熵陶瓷在高温下的磨损机制由

磨粒磨损转变为氧化磨损和磨粒磨损，耐磨性能

较低温耐磨性能提高了 36 倍 [12]。在 (AlTiVCrNb)C

高熵陶瓷涂层中，由于碳化物的形成和固溶强化作

用，涂层呈现良好的摩擦学性能[45]。单相高熵陶瓷

(HfMoNbTaTi)C 在 25~300 ℃，磨损率由 3.11×10−7

增 加 至 6.86×10−7 mm3/(N⋅m)[33]。 高 熵 十 二 硼 化

物 (Dy0.2Ho0.2Er0.2Tm0.2Lu0.2)B12 的室温磨损率低至

5.84×10−6 mm3/(N‧m)，尽管对负载较为敏感（如

图 9 所示）但体积磨损率远低于构成其成分的二元

十二硼化物[14]。
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图 7　不同温度烧结的 (Ti0.25Zr0.25Nb0.25Ta0.25)C 高熵陶瓷的相关力学性能[42]：(a) 加载–卸载曲线；(b) 硬度随烧结温度变化趋势
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研究展望

近年来随着对高熵陶瓷研究的不断深入，不仅

成分设计理论得到逐步完善，还在多种不同应用领

域开发出具有优异性能的高熵陶瓷。设计理论上，

Divilov 等[50] 在传统的熵稳定理论基础上引入了无序

焓熵描述符（DEED）来衡量熵增益和焓成本之间平

衡，用以对多组分陶瓷的功能合成性进行分类。性

能上，高熵陶瓷作为具有前景的隔热材料得到了研

究者的广泛关注，如Zhao 等[10] 设计了 (La0.3Gd0.3Ca0.4)2

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)2O7 高熵陶瓷涂层，该涂层

具有低导热性和优异的力学性能，在热障涂层领域

具有良好的应用前景。Gao 等[51] 通过固相反应合成

了高熵钛酸盐 (La0.3K0.1Ca0.2Sr0.2Ba0.2)TiO3+δ 热防护

涂层材料，该涂层材料具有较高的热膨胀系数，在

1200 ℃ 下热导率低至 1.46 W/(m⋅K)，热膨胀系数可

达 12.2×10−6/K。除作为热障涂层外，Zhang 等[11] 发

现 (ZrTiNbTa)C4 高熵陶瓷在高温 He 离子辐照环境

下，晶格膨胀率可低至 0.617%。Li 等[52] 通过扩散诱

导相变及高温烧结技术开发了可用于分离油水混合

物 (MgCoNiCuZn)O 高熵陶瓷滤膜，具有良好的稳定

性，其工作原理见图 10。Wang 等[15] 发现高熵氧化

物 Yb2(Zr0.2Hf0.2Ti0.2Sn0.2Ce0.2)2O7 的耐熔盐腐蚀性明

显优于单组分氧化物陶瓷：在 1300 ℃ 经过 24 h 熔

盐腐蚀后的渗透深度仅为 Yb2Zr2O7 的 25%。
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图 10　通过 (MgCoNiCuZn)O 高熵陶瓷（HEC）膜进行油/水乳液分离过程示意图[52]

 
 

结束语

通过先进烧结技术与化学合成工艺相结合，目

前已经能够在均匀致密的多元陶瓷样品中形成不同

类型的高熵陶瓷相。高熵陶瓷不仅具有独特的组织

结构特征与力学性能，在耐高温、耐磨、耐腐蚀等

多个领域均具有一定的应用潜力。这些研究成果不

仅大大扩展了传统高熵材料的成分选择范围与组织

结构体系，也使得高熵材料的应用前景更为广阔。

高熵陶瓷的研究虽然取得了一系列成果，但其性能

潜力仍然没有得到完全发掘。目前高熵陶瓷的研究

仍存在许多亟待解决的问题，如机理解释上总体仍

然沿用高熵合金的熵理论进行分析，在相稳定性及

形变强化机理上需要适应性的理论及方法指导研

究。制备大部分块体高熵陶瓷所需温度仍较高，在

国家节能减排的战略背景下，高熵陶瓷的制备工艺

仍需优化。随着先进制备工艺、数据驱动技术在高

熵陶瓷领域的应用，期待高熵陶瓷未来能够在陶瓷

材料领域书写崭新的篇章。
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