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摘要：随着国内外对地外空间的竞争日益激烈，弹道式导弹鼻锥及载人飞行器返回舱再入大气层、临界空间高超

声速飞行器对高性能高温热防护材料需求变得更加迫切。同时由于传统的超高温陶瓷（Ultra‑high temperature
ceramics，UHTC）的高温物理性能与高温力学性能无法得到良好的兼顾，迫切需要研制能满足结构功能一体化

需求的新型UHTC材料匹配日益严苛的极端环境需求。高熵陶瓷作为继高熵合金在金属领域被广泛研究以来

高熵材料在陶瓷领域的研究新方向，近五年来得到了国内外学者的广泛关注。本文针对国内外高熵硼化物陶瓷

的材料体系、制备方法、物理及力学性能等研究现状进行了梳理归纳，同时针对极端环境下高熵硼化物陶瓷的服

役行为及研究方向进行研判。
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Abstract:With the increasingly fierce competition for space dominion world wide，the demand for high-

performance，high-temperature‑thermal‑protection materials becomes more urgent. They can be specifically
used for the critical space hypersonic vehicles，ballistic missile nose-cones and reentry capsules of manned
spacecraft. Plus，the high-temperature physical and mechanical properties of traditional ultra-high temperature
ceramics（UHTC）cannot be well balanced，it is urgent to develop new UHTC materials that can meet the
needs of structural and functional integration for the increasingly stringent extreme environment. High-entropy
ceramics，as a new research direction of high-entropy materials in ceramic field since high-entropy alloy has
been widely studied in metal field，has attracted extensive attention in the past five years. This paper
summarizes the research status of the high-entropy boride ceramic material systems including their preparation
methods， normal‑temperature and high‑temperature physical properties， mechanical behaviors，
high‑temperature stability，and anti-oxidation behaviors. The service behaviors and research direction of high-

entropy boride ceramics in extreme environments are studied and evaluated，which will enrich the system of
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extreme environmental materials.
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超高温陶瓷（Ultra‑high temperature ceramics,
UHTC）材料体系的极端环境性能研究始于 20世
纪 50年代后期的美国国家航空咨询委员会（Na‑
tional Advisory Committee for Aeronautics，NA‑
CA），在太空竞赛的背景下，在导弹鼻锥（再入大气

层）、火箭发动机推进系统等超高温环境下的材料

体系及服役行为的研究 [1‑2]。60年代后在其继续性

机构美国国家航空航天局（National Aeronautics
and Space Administration,NASA）的大力推动下，

UHTC获得了长足的发展，这其中尤其以过渡金

属的硼化物和碳化物为主，目前广泛研究并使用的

硼化锆（ZrB2）、硼化铪（HfB2）等的研究也是始于那

时 [1]。但是受限于当时的材料制备手段，无法合成

高纯度的 UHTC材料，导致其使用过程中的性能

远不及本征设计性能。同时，UHTC材料缺口敏

感性较高，当时制备的陶瓷块体致密度低，将降低

断裂韧性。因此，在 20世纪 70年代后对于 UHTC
的研究与应用陷入了停滞的状态 [1,3‑4]。

进入 21世纪之后，随着高纯度粉体合成技术

以及热压烧结、放电等离子体烧结等高致密化块体

材料制备方法的诞生，促进了 UHTC材料的又一

次发展。同时随着对于临界空间探索与新一轮的

竞赛，高超声速飞行器外部热防护系统以及其巡航

阶段动力装置——超燃冲压发动机内部热端部件

亟需极端高温环境下（室温约 2 000 ℃）稳定服役的

材料，而氧化物陶瓷性能显然不满足上述的性能

要求 [5‑7]。

因此，UHTC及以 Cf/C、SiCf/SiC、Cf/C等为

代表的高温结构材料进入了快速发展阶段 [1,8‑9]。

虽然 Cf/SiC、SiCf/SiC、Cf/C等纤维增强复合材料

具有无氧环境下相较于 UHTC更高的热稳定性，

但是现阶段应用场景无论是再入大气层，还是超发

动机燃烧室都是含氧环境，C/C在富氧环境面临

500 ℃以上快速氧化烧蚀的问题 [10‑12]，Cf/SiC[13‑15]、
SiCf/SiC [16‑18]高温水蒸气环境腐蚀的问题都限制

了这两种复合材料的发展空间。虽然国内外针对

上述问题研发了 Cf/C表面抗烧蚀涂层体系以及

SiCf/SiC、Cf/SiC表面环境障涂层体系，但是涂层

本身热稳定性要逊色于基体，同时界面结合及涂层

致密化的问题依然存在 [1,19,20]。

普 遍 认 为 ，在 2 000~3 000 ℃有 氧 环 境 中

UHTC结构件具有广阔的应用潜力 [1,21]。近年来

随着高熵陶瓷，尤其是高熵碳化物、硼化物陶瓷的

研究成果不断发表，其在高温下的性能越来越受到

研究人员的关注 [22‑24]。其中现阶段研究的高熵硼

化物陶瓷 (High‑entropy dibrides ceramics, HEBC)
从属性上属于 UHTC范畴，为 Zr、Hf、Ta、Nb、M、

Ti等比例主元元素的二硼化物，表现出优异的物

理及力学性能。本文将以超高温陶瓷为切入，以高

熵硼化物陶瓷为核心，对其材料体系、制备方法、物

理及力学性能等研究现状进行了梳理归纳，同时针

对极端环境下 HEBC的服役行为及研究方向进行

研判。

1 超高温陶瓷

UHTC通常是指 Zr、Hf、Ta、W、Nb等过渡族

金属元素与 B、C、N等非金属元素组成的化合物。

另外，SiC因其独特的物理、化学性质，也被归为超

高温陶瓷 [25‑26]。与其他陶瓷材料相比，UHTC具有

诸如高熔点、高硬度、高弹性模量、优异耐磨性、抗

蠕变性能和化学稳定性等优点，同时兼具低密度、

高热导率和低热膨胀系数等特性 [27]。

20世纪 70年代，NASA针对 ZrB2、HfB2与 SiC
组成的超高温复合材料开展了研究，1 600 ℃的静

态氧化试验显示该材料具有优异的高温抗氧化性

能 [3,28‑29]。但是在面对强气流冲击、高频振动等动

态使用环境时，材料呈现过早失效，究其原因是脆

性的 ZrB2‑HfB2‑SiC复合材料具有较低的断裂韧

性，导致其在较低的热应力载荷下便出现开裂，这

也是 UHTC存在的共性问题。为了提高 UHTC
的断裂韧性，致密化和添加增韧相是主要采用的技

术手段 [30]。

对于材料致密化，随着烧结技术的不断提高，

热压烧结、放电等离子烧结技术（SPS）的应用，以

及各种烧结助剂的引入使得UHTC块体材料的致

密度达到 97%以上，大幅降低了孔隙、裂纹等可以

诱发材料开裂的缺陷。

添加增韧相，即通过各种纤维以及片状增韧相

的引入，有助于提高 UHTC材料的断裂韧性。自

2006年起，国内以哈尔滨工业大学为代表的研究

机构，以 NASA的纤维增强 UHTC材料增韧技术

为研究基础，开启了UHTC材料的纤维增韧研究。

研究者们陆续开发了纤维增韧的 ZrB2‑SiC、ZrO2、

ZrB2、ZrB2‑SiCp、ZrB2‑ZrSi2‑WC以及碳纤维增强的

ZrB2等UHTC复合材料体系。通过增韧复合材料

设 计 ，UHTC 的 断 裂 韧 性 获 得 30%~60% 的
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提高 [4,7,19]。

增韧相在提高UHTC复合材料力学性能的同

时，对 UHTC带来的副作用也是明显的。首当其

冲的是增韧相在UHTC基体的存在会提高体系的

能 量 、降 低 体 系 熔 点 ，从 而 削 弱 材 料 的 热 稳 定

性 [31‑32]。另外，由于增韧相与基体相之间的热膨胀

系数不可避免地会存在差异，当增韧相选择不合适

时，热循环过程中较大的热失配将导致热应力随热

循环次数的增加快速累积，极易造成裂纹的萌生与

扩展，导致材料内部氧化及失稳断裂，从而降低材

料的使用寿命 [1,33]。因此，研究开发单相且具有较

高断裂韧性的UHTC材料成为各国研究者关注的

重点。

在众多研究材料中，作为近些年来兴起的一种

新型陶瓷材料，高熵陶瓷，尤其是高熵硼化物陶瓷，

因其优异的本征性能，被认为具有在极端高温环境

下应用的潜力 [34‑40]。下面就高熵硼化物陶瓷的基

本情况、研究现状及应用前景进行阐述。

2 高熵硼化物陶瓷

2. 1 高熵陶瓷

在介绍高熵硼化物陶瓷之前，首先对高熵陶瓷

的概念和基本特性进行简述。高熵陶瓷，与普通陶

瓷材料最大的区别体现在“高熵”。熵是系统混乱

程度的数值化体现，热力学中材料的熵值随体系混

乱 程 度 的 增 加 而 增 大 。 从 熵 值 来 看 ，当 Smix≥
1.61R时（S为体系熵值，R为理想气体常数），即可

称之为高熵。经热力学计算，组元数 N≥5时便可

达到热力学的高熵状态 [8‑19,34，41]。因此，从组成上，

高熵材料（包括高熵合金及高熵陶瓷）通常被定义

为 : 由以等原子比或接近于等原子比 (介于 5%~
35%) 的 5种及 5种以上元素（原子或离子）组成的

多主元固溶体。

具备了上述热力学上高熵值的材料在其性能

上通常表现出“高熵效应”，即高熵材料的四大基本

特点 [8‑10，19,42]：(1)热力学上的高熵效应。在材料结构

上的作用表现为高的体系熵可以稳定固溶体相，促

进形成单相固溶体。 (2)晶格畸变效应。对于高熵

材料来说，各原子随机分布在晶体点阵中，不同的

金属原子半径、价键差异较大，原子周围的环境以

及占位均不一样，从而使晶格内部具有比传统材料

更大的晶格畸变。 (3)动力学上的迟滞扩散效应。

高熵材料尤其是高熵合金的内部经常存在纳米尺

度的析出物相，这表明材料内部的元素扩散与相变

速度是非常缓慢的。纳米析出相的存在可以抑制

高温下晶粒的粗化与再结晶，从而提高材料的高温

稳定性。 (4)性能上的“鸡尾酒”效应。不同组元

（元素）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且丰富的特性。通过调整

组元（元素）种类及各组元（元素）的相对含量，利用

组元间的协同效应，可以调控高熵材料的性能。如

加入轻质元素可以降低材料密度，加入Al、Cr可以

提高材料的高温抗氧化性能等。

根据 UHTC的发展需求，结合上述高熵陶瓷

的基本特点，可以看到，热力学上的高熵效应造成

的单相固溶体有利于提高热循环过程中材料的抗

热震性能，迟滞扩散效应有利于抑制热循环过程中

材料的相变，而“鸡尾酒”效应有望解决 UHTC高

硬度、高熔点与高断裂韧性难以协同的应用性

问题 [11‑12,43]。

2. 2 高熵硼化物陶瓷的晶体结构

2016年，Scientific Reports刊登了加州大学圣

地亚哥分校 Luo Jian团队 Gild等人关于 6种五主

元高熵二硼化物陶瓷合成、力学性能及抗氧化性能

的研究成果，开启了高熵硼化物陶瓷的研究先河。

至今公开发表的论文及专利不足 30篇，属于新兴

陶瓷研究领域 [35,44‑46]。

图 1所示为 Gild等人绘制的 HEBC晶体结构

示意图，HEBC属于六方晶体结构。其中，M1、
M2、M3、M4和M5代表 Zr、Hf、Ti、Ta、Nb、W、Mo
中的 5种不同的过渡族金属元素，形成了二维刚性

硼网和二维高熵过渡金属阳离子层交替的叠层结

构。硼原子网与金属原子网上的化学键分别是共

价键和金属键，而金属和硼之间的键为离子共价

键 [47‑48]。B—B共价键和金属—B离子共价键对晶

体结构的稳定性起关键作用。

图 2为高熵硼化物陶瓷经 SPS 2 000 ℃烧结处

理后的 XRD 图谱，可以看出，(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2 ‑
Ti0.2)B2、(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Zr0.2Mo0.2 ‑
Nb0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、(Mo0.2Zr0.2 ‑
Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 和 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 等 各

体系基本呈现单相AlB2的六方固溶体结构。

Wang等人利用准随机结构模型与第一性原理的

图 1 高熵硼化物陶瓷的原子结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of atomic structure of HEBC
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密度泛函理论结合，计算了Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2B2、
Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2B2 和 Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2B2
这 3种 HEBC的热力学稳定性。结果表明，3种

HEBC的混合焓均在-15~5 kJ/mol之间，符合稳

定的高熵固溶体的经验标准。3种 HEBC晶格常

数差值在 1%~6%之间，均形成了稳定的单相固

溶体，与之前Gild的实验数据吻合 [15,49]。

2. 3 HEBCHEBC的合成方法的合成方法

目前 HEBC的合成方法主要包括 SPS、自蔓

延高温合成法（SHS）、硼热还原法和镁热还原

法等。

Gild等使用机械球磨的方式对 5种单主元硼

化物粉末进行混合并预制成型，然后在 2 000 ℃、

30 MPa下通过 SPS进行 5 min致密化烧结，获得了

高达 92.4%的致密度 [47]。

由于长时间的机械球磨可能会对粉体产生污

染，并造成原料氧化,为进一步提高产物纯度，Tal‑
larita等通过 SHS结合 SPS的两步合成法实现了

相对密度高达 92.5%的 (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
块 体 制 备 。 通 过 分 析 SHS‑SPS 处 理 后 材 料 的

XRD图谱发现，(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2为均质

单相的HEBC[50]。
Liu 等 人 研 究 了 硼 热 还 原 法 合 成 温 度 对

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 粉 末 合 成 相 组 成 的 影

响。如图 4所示，合成温度为 1 773 K时，合成粉末

由 (Hf,Zr,Ta,Nb,Ti)B2 相和 (Hf,Zr)B2 两种相组

成。随着合成温度的升高，两相峰位逐渐融合，在

1 973 K下形成了单相六元二硼化物六方晶体结构

的 (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 相。通过分析 TEM
图像发现，粉末平均粒径为 310 nm[51‑53]。

Ye等人则是以过渡金属氧化物（MeOX）、B2O3

和Mg粉末作为反应前体，并使用MgCl2作为熔融

盐介质，通过熔融盐介质的镁热还原法低温合成了

(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)B2、 (Hf0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)B2、
(Hf0.25Zr0.25Ta0.25Nb0.25)B2 和 (Ta0.25Nb0.25Ti0.25Cr0.25)B2
四种五元HEB粉末 [54]。熔融盐介质中纳米颗粒的

形成过程示意图如图 5所示。结果表明，合成的纳

米粉为单相，平均粒径介于 28~56 nm，具有良好

的成分均匀性，可为合成制备高纯度块体材料以及

涂层材料靶材及粉末提供了优质的原材料。

图 2 进行 2 000 ℃SPS烧结后，7个样品的 XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of seven samples after SPS sintering
at 2 000 ℃

图 3 两步法制备高纯度 (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2过程

示意图

Fig.3 Schematic diagram of two‑step preparation of
high‑purity (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2

图 4 合成温度 1 773、1 873和 1 973 K下粉末的 XRD
图谱

Fig.4 XRD patterns of powders at synthesis tempera‑
tures of 1 773, 1 873, and 1 973 K

图 5 熔融盐介质中纳米颗粒形成过程的示意图

Fig.5 Schematic diagram of formation process for
nanoparticles in molten salt mediate
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Mayrhofer等 [55]利用射频磁控溅射法在奥氏体

不锈钢以及蓝宝石表面制备了 ZrB2、(Zr0.61Ti0.39)B2
（三元硼化物）和 (Zr0.23Ti0.2Hf0.19V0.14Ta0.24)B2（高熵

硼化物）薄膜，并对薄膜的物相结构进行了研究。

如图 6所示，沉积态的 3种薄膜均为单相组织，具有

与 ZrB2相似晶体结构，呈现密排六方结构。

2. 4 HEBC的热物理性能

截至目前，对 HEBC熔点、比热容、热导率、热

膨胀系数等热物理性能的研究报道还非常少。

天津大学 Chen等 [56]针对原位热硼碳还原/真
空烧结合成的多孔 (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2陶瓷

的热导率进行了研究。如表 1所示，制备的多孔

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2（孔 隙 率 为 75.67%）在

298~500 K的温度范围内表现出较低的热导率，仅

为 0.51~0.7 W·m‑1·K-1。

Wang 等[48] 针 对 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、
(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2和(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2）B2
这 3种HEBC材料的德拜温度进行了计算，如表 2所

示。材料的比热容、熔化温度、弹性常数和热膨胀系

数与德拜温度密切相关。德拜温度越高，原子间作用

力越大，膨胀系数越小，杨氏模量越大。根据计算结

果，可以得出离子键合强度从 Nb—B到 Cr—B和

Mo—B逐渐降低，说明Nb的引入使得高熵陶瓷体系

的高温稳定性获得提升；(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2的
膨胀系数最大，其杨氏模量最小。

2. 5 HEBC的力学性能

对于陶瓷材料，最关键的力学性能包括强度、

硬度和延展性。

Gild等 [47]研究对比了由相同工艺参数合成的

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2、
(Hf0.2Zr0.2Mo0.2Nb0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、
(Mo0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2与
二硼化物 HfB2、ZrB2、TaB2、NbB2、TiB2、CrB2之间

的硬度关系。结果表明，6种HEBC材料的硬度值

均大于二硼化物测得的硬度值。图 7所示为 6种
HEBC材料的硬度值。

Mayrhofer等 [55]研究了二元、三元、HEBC涂层

的硬度值，并进行了关联性对比。试验结果表明，

高 熵 硼 化 物 (Zr0.23Ti0.2Hf0.19V0.14Ta0.24)B2 薄 膜 硬 度

（Hv（47.2±1.8） GPa）高 于 三 元 (Zr0.61Ti0.39)B2
薄 膜 硬 度 （Hv（45.8±1.0） GPa） 和 二 元

ZrB2（Hv（43.2±1.0）GPa）薄膜硬度。这表明高熵

图 6 沉积态ZrB2, (Zr0.61Ti0.39)B2和(Zr0.23Ti0.2Hf0.19V0.14Ta0.24)B2
的 XRD图谱

Fig.6 XRD patterns of deposited ZrB2, (Zr0.61Ti0.39)B2 and
(Zr0.23Ti0.2Hf0.19V0.14Ta0.24)B2 film

表 1 多孔 (Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2陶瓷热扩散系数 α、比
热容 Cp和热导率 k

Table 1 Thermal diffusivity (α), specific heat capacity
(Cp) and thermal conductivity (k) of porous
(Hf0. 2Mo0. 2Ta0. 2Nb0. 2Ti0. 2)B2

T/K
298
350
400
450
500

α/(mm2·s-1)
0.74
0.75
0.74
0.75
0.77

Cp/(J·g-1·K-1)
0.34
0.39
0.42
0.44
0.45

k /(W·m-1·K-1)
0.51
0.59
0.62
0.66
0.70

表 2 3种高熵陶瓷密度及德拜温度 [48]

Table 2 Density and Debye temperature of three HE⁃
BCs[48]

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

ρ/(kg·m-3)
8.34
8.52
7.89

θD/K
820
767
811

图 7 6种HEBC材料的硬度值

Fig.7 Hardness values of six single‑phase HEBC
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效应在涂层中同样表现出块体材料高硬度的特性，

这也将推动高熵陶瓷薄膜在冲击环境材料以及模

具涂层上的应用。

在 HEBC力学性能计算方面，Wang等 [48]计算

获 得 了 3 种 高 熵 陶 瓷 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2、
(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2、(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

的体积模量、剪切模量、杨氏模量以及硬度，计算结

果如图 8和表 3所示。可以看到，3种 HEBC材料

的体积模量彼此接近，并且近似遵循混合规则，同

样，剪切模量和杨氏模量也近似遵循混合规则。硬

度方面，3种 HEBC材料均属于超硬材料（Hv>
30 GPa）。

3 HEBC材料在极端环境下的应用

性能

面向广阔的临近空间领域应用的高超声速飞

行器结构及动力系统超高温环境服役环境，面对高

温、富氧、高速气流冲蚀、高频机械震动的复杂极端

环境，需要与之相匹配的材料服役使用。而面对上

述复杂要求，能够满足并长时间稳定使用的材料，

从目前来看UHTC是最有希望的体系之一。并且

以 HEBC 为代表的 UHTC 新体系，在具备传统

UHTC优异的高温性能的同时，在力学性能上获

得了较大的有益提升，从而具备了在高温极端环境

应用的潜质。

3. 1 HEBC的高温热稳定性

Failla等[57]研究了Hf0.2Ti0.2Ta0.2Cr0.2B2、Hf0.2Zr0.2 ‑
Ta0.2Cr0.2B2、Hf0.2Zr0.2Ti0.2Cr0.2B2、Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2B2、
Zr0.2Ti0.2Ta0.2Cr0.2B2这 5种 HEBC。探究了每中二

硼化物（HfB2、ZrB2、TiB2、TaB2和 CrB2）在五元体

系中的高温（电弧作用下）影响规律。

如图 9所示为高熵硼化物陶瓷凝固机理：(1)在
由高熔点元素（HfB2、ZrB2、TiB2、TaB2）形成的最外

层区域首先形成晶核；(2)形成沿温度梯度方向发

展的柱状晶粒的晶核生长，样品中心部分的晶核形

成；(3)等摩尔固溶体形成的材料的最里面区域等

轴晶粒的生长；(4)晶界中 Cr元素的析出主要在样

品的外部。

研究结果表明，电弧熔化过程中，固溶体的形

成不仅受每种构成材料的熔点影响，还受其蒸气分

压的影响。CrB2具有 5种二硼化物中最高的蒸气

分压，其次是TaB2。因此，在含有 CrB2组元的样品

中，所获得的特殊微观结构会受到 CrB2从中心向

表面的快速蒸发的影响，因此在 HEBC设计中应

避免 Cr元素的引入。

在这方面的研究还处于起步阶段，后续针对

HEBC熔点、相图并结合第一性原理等的研究将有

助于更清楚地认识该体系高温热稳定性。

3. 2 高温抗氧化性能

考虑到超高温（2 000 ℃以上）与有氧环境的双

重作用，高温抗氧化能力是 HEBC能否在高温极

端环境下应用的先决条件。根据整体硼化物的氧

图 8 TMB2（TM=Hf、Zr、Ta、Ti、Nb、Mo、Cr）和（Hf0.2Zr0.2Ta0.2M0.2Ti0.2)B2（M=Nb、Mo、Cr）的弹性模量

Fig.8 Elastic modulus of TMB2 and（Hf0.2Zr0.2Ta0.2M0.2Ti0.2)B2

表 3 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2M0.2Ti0.2)B2（M=Nb,Mo,Cr）的泊松比和

硬度

Table 3 Poisson’s ratio and hardness for
（Hf0. 2Zr0. 2Ta0. 2M0. 2Ti0. 2)B2（M = Nb，Mo，Cr）

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

υ

0.16
0.20
0.18

Hv
38
30
33

图 9 高熵硼化物陶瓷凝固机理

Fig.9 Solidification mechanism of HEBC
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化物层的保护性质，其氧化行为可以分为“低温状

态”，其中氧化层可以防止进一步氧化，氧化层不再

具有保护性。总体而言，氧化的速度和形式主要取

决于使用温度、氧气分压、气体流量、材料密度和烧

结添加剂与增强相的组成。在二硼化物中，由于

ZrB2和 HfB2具有保护性能，它们在高温下表现出

良好的抗氧化性。在所有过渡金属二硼化物基中，

HfB2具备最佳的抗氧化性，而现阶段 5种被研究的

HEBC的组成相之一就是 HfB2，因此对 HEBC开

展抗氧化性能研究是极具意义的。

Gild等将HEBC和单组元金属硼化物以相同的

制备工艺制备成块体试样，并分别在 1 000 ℃，

1 100 ℃和 1 200 ℃持续高温氧化 1 h，图 10中 6种高

熵金属二硼化物依次为 HEB＃1(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2‑
Ti0.2)B2、HEB＃2(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2、HEB＃3
(Hf0.2Zr0.2Mo0.2Nb0.2Ti0.2)B2、HEB＃ 4(Hf0.2Mo0.2Ta0.2 ‑
Nb0.2Ti0.2)B2、HEB＃ 5(Mo0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 和
HEB＃ 7(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2。从氧化增重实

验可以看出，整体上 HEBC的抗氧化性能高于除

HfB2以外的其他参试单组元硼化物，(Hf0.2Zr0.2Ta0.2‑
Cr0.2Ti0.2)B2的抗氧化性能接近 HfB2，而 (Hf0.2Mo0.2 ‑
Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2的抗氧化性能甚至超过了 HfB2。
这说明 HEBC具有超越其组成中最佳抗氧化性能

单组元硼化物的能力潜质 [47,57]。

在高熵硼化物薄膜抗氧化研究方面，Ye等经

过静态氧化试验发现，在 1 500 ℃以上 Zr0.23Ti0.2 ‑
Hf0.19V0.14Ta0.24B2薄膜具有超越 Zr0.61Ti0.39B2薄膜及

ZrB2薄膜最佳的抗氧化性能[54]。这意味着在抗烧蚀

涂层方面，高熵硼化物涂层具有较大的应用潜力。

3. 3 应用场景及工艺实施性

现阶段 HEBC还处于试样研究阶段，目前以

SPS的制备手段为主，面向极端环境结构件应用，

实现块体结构件的制备是至关重要的。因此，在工

艺实施上开发具有大尺寸结构件烧结致密化能力

的 SPS装备将成为未来HEBC应用的关键技术。

同时，面向 C/C材料在高温氧化环境下的烧

蚀行为，现阶段主要以 UHTC制备的抗烧蚀涂层

为主要防护手段。而在这一领域 HEBC是具有较

大优势的，因此开发以射频磁控溅射、热喷涂的形

式（包括 PS‑PVD及 APS）制备抗烧蚀涂层，实现

对 C/C材料的抗烧蚀防护将成为研究的热点。

3. 4 断裂韧性

随着高熵合金在断裂韧性方面的研究深入，结

果表明其断裂韧性通常高于低熵合金，这也给提高

过渡金属二硼化物陶瓷断裂韧性提供了新方案。

在单主元二硼化物中，极低的断裂韧性限制了其在

极端环境结构件上的应用。目前还未见针对 HE‑
BC断裂韧性的研究报道，该方面的性能有待于深

入研究。

相对于现阶段应用的颗粒、纤维增韧硼化物陶

瓷技术，单相高断裂韧性 HEBC的应用显得更有

优势，避免了增韧相引入所导致高温稳定性弱化的

问题。HEBC元素、结构、致密度等与断裂韧性的

关系将是未来研究的关键点。

4 结 论

现阶段对于高熵硼化物陶瓷的研究受限于研

究时间较短、手段不足等原因，在材料 2 000 ℃以上

的本征性能研究还处于起步的状态。国内外研究

学者在相关领域还并未有相关的文章发表，因此在

以下的领域开展材料物性的研究将有助于科研工

作者明确其在航空航天等极端环境中的应用前景。

（1）基于第一性原理计算，扩大 HEBC研究范

围。目前被研究的六元高熵硼化物单相陶瓷仅有

5种，扩大研究范围将有助于更好地认识HEBC。
（2）开展 2 000 ℃以上 HEBC的相稳定性及氧

化行为研究。HEBC在 2 000 ℃以上的相稳定性及

氧化行为还是空白阶段，因此开展该方向的研究将

有助于明晰体系高温的应用可靠性。

（3）开展 2 000 ℃以上高温力学性能数据测试

方法研究。高温热强度数据反映了材料在真实服

役环境下的材料力学性能，可以为材料作为结构件

设计使用提供参考。

（4）高温等离子体射流烧蚀实验。针对临界空

图 10 高熵硼化物陶瓷和单元金属硼化物氧化性能

（1 000~1 200 ℃）
Fig.10 Oxidation performance of HEBC and single

metal boride（1 000—1 200 ℃）
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间等离子体烧蚀的问题，模拟真实服役状态，研究

高温等离子体环境中材料的服役状态是十分重

要的。

（5）高温热容、热导等物理性能测试。热容和

热导反映了材料的热学性质，这对结构的热应力产

生以及发动机热效率有着重要的影响。

（6）高温发射率。面向航天器主动热防护技术

的发展趋势，可以针对 HEBC的高温发射率开展

相关研究工作。
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