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摘  要：近年来，由于硼化物具有高强度、高硬度等优良性能，硼化物被广泛应用于耐火材料、核工业、航天航空和

切割刀具等领域，硼化物陶瓷成为了世界各国研究的热门和重点。介绍包括二元硼化物、三元硼化物、四元硼化物以

及高熵硼化物的陶瓷材料，论述当前多元硼化物陶瓷的研究进展，总结硼化物的结构、性能、制备和应用，概述硼化

物陶瓷的发展过程以及多元硼化物在性能方面的优化，并对其在未来的发展与前景进行了展望。 
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Abstract: In recent years, boride ceramics have become the hot topic and focus all over the world, due to their excellent 
properties, such as high strength and hardness and wide application in the fields of refractory materials, nuclear industry, 
aerospace and cutting tools. Ceramic materials including binary borides, ternary borides, quaternary borides and 
high-entropy borides will be introduced and the current research progress of multi-component borides ceramics will be 
discussed. The application and the development process of boride ceramics are summarized. The performance improvement 
strategies and prospects of multi-component borides are are prospected. 
Key words: boride ceramics; performance; research progress; high entropy borides 

0   引  言 

目前，我国对新材料的研发十分重视，科技、

军事领域等对新型材料的需求日益增加。从 1952
年开始，为了满足国防建设的需求，各国相继开

始研究硼化物[1]。最初，硼化物仅能通过轻金属

还原氧化硼制备，性能不佳，随着研究的不断深

入，硼化物的制备技术与性能有了很大地改善和

提高。随着硼化物体系的不断扩展完善，三元硼

化物、四元硼化物以及高熵硼化物等陶瓷相继问

世。硼化物作为重要的耐火材料之一，其熔点高、

耐腐蚀性强；同时，硼化物还具有硬度高和抗耐

磨性好等优良性能，因而备受研究者关注。但硼

化物的烧结性差和种类单一限制了其发展。直到

20 世纪 80 年代，三元硼化物的诞生才改变了这

个现状。通过元素的掺杂和硼化物晶体的重构，
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调整硼化物陶瓷的某些特定性能，其应用范围也

变得更加广阔。硼化物陶瓷及其多元硼化物材料

因其良好的性能逐渐成为一个热门材料，不断满

足航空航天、核工业等领域的发展需求。本文综

述了硼化物及其多元硼化物的研究进展，并详细

介绍了其制备方法和性能，最后，对其发展趋势

进行了展望。 

1   二元硼化物陶瓷 

硼化物陶瓷是间隙化合物，硼化物晶格结构

因原子配比不同而被分为贫硼硼化物(M5B-MB2)
和富硼硼化物(MB2-MB12)两类[2]。富硼硼化物属

于六方晶系，其晶格结构呈三棱柱特征，金属原

子以六方密排形式排列，硼原子位于三棱柱的中

心。以 ZrB2 为例，其晶体结构为六方结构，如图

1(a)所示[3]。而贫硼硼化物主要呈现刚性结构，其

结构主要由刚性的硼共价键结合的网络决定。以

Fe2B 为例，其结构为二维网状结构，图 1(b)为其

结构示意图[4]。大多数的硼化物陶瓷具有 M-M 金

属键、B-B 共价键和 M-B 离子键，具有熔点高、

硬度高、电磁性能好、抗腐蚀性强和抗氧化性强

等优良性能。 

 

 
 
图 1  (a) ZrB2 结构示意图(黑色、灰色小球分别代表 B、

Zr) [3]；(b) Fe2B 原子结构示意图(黑色、白色小球 
分别代表 B、Fe) [4] 

Fig. 1 (a) Schematic diagram of ZrB2 (the black and 
gray balls representing B and Zr) [3], (b) Schematic diagram 
of Fe2B (the black and white balls representing B and Zr) [4] 

由于 B 原子的直径较大、B 和 B 之间形成的

共价键较强，使得硼化物陶瓷具有很高的熔点和

硬度。例如：CrB2 和 TaB2 等硼化物的熔点均为

2000 ℃以上，莫氏硬度为 8～9。这种类似于石墨

结构的硼原子面和金属(Zr、Ti)原子面交替出现构

成二维网状结构使其具有良好的导电性[5]。在高

温下，硼化物表层可以形成阻止氧化的 B2O3，因

而具有较好的抗氧化性和抗腐蚀性。 
二元硼化物陶瓷不仅具有很高的硬度、强度

和熔点，还具有很好的抗氧化性和抗腐蚀性，如

表 1 所示。由表 1 可以发现，硼化物陶瓷具有很

好的力学性能，尤其是其硬度和熔点均很高，使

得硼化物的应用范围广阔。 
此外，部分硼化物陶瓷还具有超硬、超高温

等特性。2007 年，Chung 等[6]通过一种传统的电

弧熔炼法合成出维氏硬度达到 55.5 GPa 的 ReB2。

这在当时引起了很大的轰动，并认为过渡族金属

硼化物可作为第三类超硬材料。而 HfB2 陶瓷的熔

点为 3250 ℃，且具有很好的抗高温氧化性，可作

为一种新型的超高温结构材料，亦可作为前两种

高温结构材料的抗氧化涂层使用[7]。 
目前，二元硼化物陶瓷的制备方法较多，常

见的有元素化合法、碳热还原法、自蔓延高温法

和金属热还原法等[3, 8–13]。元素化合法是通过金属

单质和硼粉高温作用直接反应获得产物，该工艺

较难控制，且产物纯度较低。还原法制备硼化物

工艺较简单，使用镁、铝等轻金属对氧化硼进行

还原得到硼化物。与元素化合法相比，还原法反

应速率有了很大提高，但产物纯度低、制作成本

高，限制了其产业化应用。后续发展的碳热还原

法采用碳粉在高温下与氧化硼发生还原反应。该

方法制备出的硼化物陶瓷纯度较高，但是颗粒粒

径较大。自蔓延高温法利用物质间的化学反应放

热，使反应自发进行，该方法生产成本低，产物

纯度高且性能较好。自蔓延高温法制备的硼化物

粉末纯度最高，可高达 98%～99%，其适用范围

最广。Camurlu 等[11]采用 SHS 自蔓延高温法以 Zr、
B 和 NaCl 为原料制备了纳米级 ZrB2 粉体，改变

NaCl 的添加量，粉体的晶粒尺寸也随之变化。不

同方法制备产物的纯度和性能存在差异，目前，

自蔓延高温法制备的硼化物陶瓷纯度较高、成本

较低，可以满足工业化生产的要求。 
硼化物陶瓷因其性能优良、性价比高，在金

属涂层、航天航空、耐火材料、军事等领域发挥

了重要的作用。例如：CrB2、ZrB2 等陶瓷材料被

广泛用于耐磨和超高温涂层等领域；TiB2 陶瓷常 
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表 1  三个体系二硼化物陶瓷的性能 
Tab. 1 Properties of three groups of diboride ceramics 

 Density/(g·cm3) Melting 
point/℃ 

Vickers 
hardness/GPa MOE/GPa CTE/K−1 Bending 

strength/MPa 

Thermal 
conductivity 
/(W·m−1·K−1) 

ZrB2 [8] 6.12 3245 23.0 489 6.9×10−6 460 60.0 

TiB2 [9] 4.53 3225 34.0 530 4.6×10−6 400 78.1 

CrB2 5.60 2200 26.9 307 — — — 

 
被用作电流电极、导轨等，还因其高弹性模量被

用作军用盔甲类材料，TiB2 也是目前二元硼化物

研究最广的体系之一[14–15]；ReB2 作为超硬材料广

泛应用于航空航天。 
虽然单相硼化物陶瓷具有较好的性能特征，

但其烧结性差、常温易脆(KIC 一般小于 4)和抗热

冲击性差等缺陷阻碍了其广泛应用[16]。 

2   三元硼化物陶瓷 

20 世纪 80 年代，日本的 ToYo Kohan 公司[17]

开发了一种原位反应液相烧结三元硼化物的新型

烧结工艺，研制出了 Mo2FeB2、Mo2NiB2、WCoB
等三种三元硼化物基金属陶瓷。在烧结过程中，

二元硼化物易与金属反应形成与金属基体共存的

三元硼化物。制得三元硼化物陶瓷的硬度、强度

均与硬质合金接近，但密度远低于硬质合金。采

用活化烧结法制备的三元硼化物基金属陶瓷晶粒

细小、元素分布均匀，具有很好的耐磨性，应用

前景广阔。 
目前，三元硼化物按照结构主要可分为以下

四种：MAX 相三元硼化物[18–25]、独特层状结构

的 MAB 相三元硼化物[26–34]、四方晶体结构的三

元硼化物[35–40]以及特殊结构的三元硼化物 [41]。

MAX 相是通用式为 Mn+1AXn 的三元金属碳化物、

氮化物或硼化物，n = 1, 2, 3。其中：M 是过渡金

属；A 是 A 族元素；X 是碳、氮或硼。同时，MAX
相具有独特的化学和物理性质[31]，如图 2 所示。

图 2 为具有 MAX 相的 M2SB(M=Zr, Hf)结构。而

MAB 相硼化物可表示为 MAlB、M2AlB2、M3AlB4

和 M4AlB6 等。其中：M 为过渡金属；A 为 IIIA
和 IVA 族元素；B 为硼[24, 32, 34]。其晶体结构如图

3 所 示 。 四 方 晶 体 结 构 的 三 元 硼 化 物 则        
以 MAB(A=Fe, Co, Ni)为主，其晶格结构如图 4
所示。通常，MAB 相的键能强度比 MAX 强，    
这是因为 M-B 和 B-B 共价键比传统 MAX 键能

强，且其稳定性更好，性能更优异，适用范围 

 
 

图 2  M2SB(M=Zr，Hf)的晶体结构图(蓝色、黄色、 
绿色小球分别用代表 B、S、M) [19] 

Fig. 2 Crystal structure of M2SB (M=Zr, Hf) (the blue, 
yellow and green balls representing B, S and M) [19] 

 

 
 

图 3  Cr2AlB2 的晶格结构(蓝色、红色、绿色小球 
分别用代表 Al、Cr、B) [34] 

Fig. 3 Crystal structure of Cr2AlB2 (the blue, red and 
green balls representing Al, Cr and B) [34] 

 

 
图 4  Mo2AB2(A=Fe, Co, Ni)的晶格结构图(蓝色、 

红色、绿色小球分别用代表 Mo、A、B) [40] 
Fig. 4 Crystal structure of MoAB2 (A=Fe, Co, Ni) (the blue, 

red and green balls representing Mo, A and B) [40] 
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更广[18, 26]。而且，四方晶体结构的 MAB(A=Fe, 
Co, Ni)三元硼化物可通过掺杂金属 Fe、Co、Ni
提升陶瓷的耐磨性、耐腐蚀性等[42]。 

表 2 给出了不同体系三元硼化物的性能参

数，并针对体积模量、剪切模量、杨氏模量、Pugh's 
ratio (G/B)、泊松比和徳拜温度等进行分析比较。

三元硼化物较二元硼化物而言，通过填充元素可

提升抗耐磨性和耐腐蚀性等机械性能，被广泛应

用于耐磨、耐高温、耐腐蚀等特殊环境，在金属

涂层领域发挥重要作用[42]。 
目前，三元硼化物陶瓷研究较多，体系较广，

其制备方法也有所不同。制备 MAB 相和 MAX
相三元硼化物陶瓷的常用方法有高温自蔓延法、

渗硼法、激光沉积法等[29]。四方结构的三元硼化

物多采用真空液相烧结法制备[43]，真空烧结有利

于排除氧气等杂质气体，提高金属液相对硬质相

的润湿性，有利于硬质相的均匀分布以及致密度

的提高。 
三元硼化物性能优良，被广泛应用于航天航

空和耐磨涂层领域。目前，三元硼化物及其复   
合材料在涂层和薄膜领域发挥着重要的作用，通

过在其表面进行三元硼化物镀覆，可以有效地保

护基体材料，提高材料的使用寿命，拓展材料的

使用范围。 

3   四元硼化物陶瓷 

通过添加适量的金属元素可改变晶体的结

构，提高黏结相的润湿性，进而细化硼化物的晶粒

粒径，提升硼化物的性能。如在 Mo2NiB2 三元硼化

物陶瓷中添加 V、Cr 等元素形成的四元硼化物陶瓷

在性能上较三元硼化物陶瓷有很大的提升[44–47]。 
目前，四元硼化物陶瓷种类较少，其体系还不

完善且多为不同元素与三元硼化物的复合材料。其

体系主要分为两类：一类是将元素掺杂至三元硼

化物中形成新型四元硼化物陶瓷[44–48, 51–52]；另一

类则是富硼稀土四元硼化物[49–50, 53]。新型四元硼

化物陶瓷的晶体结构多为正方结构[46]和 Ti3Co5B2

型四方晶体结构[51]，也有其他不同的结构。例如：

Sc2Ir5NiB 四 元 硼 化 物 为 类 钙 钛 矿 结 构 ；

A2MT5B2(A=Zr/Hf, M=Mn/Fe, T=Ru)四元硼化物

陶瓷为 Ti3Co5B2 型结构，如图 5 所示。 
由于主元素的掺杂，四元硼化物的性能较三

元硼化物陶瓷有较为明显的提升。例如：相较硬

质相，添加适量的 Mn 元素可以提高黏结相的润

湿性，达到细化晶粒、提升性能的作用[41]；添加

Cr 元素可改变置换固溶的顺序，使得晶体结构

发生变化，降低各向异性，引起晶粒球形细化，

进 而 提 升 硼 化 物 陶 瓷 的 硬 度 、 强 度 和 耐 磨 性   
等[44]。同时，四元硼化物在磁学性能方面表现出

优异的应用潜力[48]。 
四元硼化物陶瓷的制备方法主要有电弧熔融

法[49]、真空液相烧结法[46]、放电等离子烧结法[45]

等。电弧熔融法将金属单质在氩气气氛下进行电

弧融化进而制备四元硼化物陶瓷，该方法制备的 
 

表 2  不同体系的三元硼化物的性能参数 
Tab. 2 Performance parameters of ternary borides in different systems 

 Bulk moduli 
B/GPa 

Shear moduli 
G/GPa 

Young’s moduli 
E/GPa G/B Poisson’s 

ratios v 
Debey 

temperatures 

Mo2FeB2
 [35] 274 160 394 0.579 0.26 646 

Mo2NiB2
 [35] 295 164 393 0.520 0.28 639 

Nb2SB [19] 186 116 287 0.625 0.24 573 

Zr2SB [19] 142 102 247 0.719 0.21 548 

Hf2SB [19] 151 111 267 0.735 0.21 426 

MoAlB [27] 213 146 357 0.685 0.22 — 

WAlB [27] 232 146 362 0.629 0.24 — 

Fe2AlB2
 [28] 238 146 309 0.610 0.28 781 

Cr2AlB2
 [28] 241 191 431 0.790 0.21 923 

Mo2AlB2
 [28] 253 171 394 0.610 0.24 854 
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图 5  A2MT5B2(A=Zr/Hf,M=Mn/Fe,T=Ru)的结构示意图

(橙色、蓝色、灰色和绿色小球分别代表 A、M、T、B) [48] 
Fig. 5 Crystal structure of A2MT5B2 (A=Zr/Hf, M=Mn/Fe, 

T=Ru) (the orange, blue, gray and green balls  
representing A, M, T and B) [48] 

 

四元硼化物陶瓷纯度较低，产物不易控制。真空

液相烧结法通过将金属单质、硼粉和少量的碳粉

进行高温烧结制备四元硼化物陶瓷，该方法制备

的硼化物陶瓷纯度较高，但其烧结温度较高。SPS
烧结与真空液相烧结法所需原料一样，但其烧结

温度较低，纯度更高。 
四元硼化物通过金属掺杂和增加主元素可提

高其性能。因此，其应用范围也有了一定的拓展，

在耐磨涂层和航天航空领域有了更大的发挥空

间。尤其是在铁磁材料方面，稀土富硼硼化物展

现出了较好的应用潜力。 

4   高熵硼化物陶瓷 

高熵硼化物的晶体结构为六方晶体结构，如

图 6 所示。五种主元元素分别随机分布在晶格表

面，整体形成了二维刚性硼网和二维金属阳离子

层交替的叠层结构[54]。 
 

 
 

图 6  高熵硼化物的结构示意图(橙色小球代表 B， 
其他颜色小球分别代表不同主元元素) [54] 

Fig. 6 Crystal structure of high entropy borides (the 
orange balls representing B and the other colored balls 

representing different pivot elements) [54] 
 

目前，高熵硼化物陶瓷通常定义为由五种或

五种以上的元素等原子比或近似等原子比组成

的多主元固溶体硼化物。此定义是通过高熵合金

演变而来的，对于高熵固溶体陶瓷而言，高熵陶

瓷的定义范围可能会有所波动。2021 年，Dippo
等 [55]通过亚晶格模型计算熵值并建立了一种全

新的熵度量(EM)，认为在高熵陶瓷中并非每个亚

晶格都具有高熵，并取消了对每个亚晶格都必须

具有五个原子种类的要求。高熵硼化物相较其他

多元硼化物，其最大的区别是高熵硼化物中的高

熵效应可改变材料的性能。高熵效应主要有以下

四大特点[56]：热力学的高熵效应、晶格畸变效应、

动力学上的迟滞扩散效应和性能上的“鸡尾酒”

效应。由于受组元元素的特性以及高熵效应的影

响，高熵硼化物陶瓷展现出了更加复杂的特性，

也在特定方面对硼化物陶瓷的性能起到了提升和

强化作用。 
目前，高熵硼化物体系主要有高熵金属二硼

化物、高熵金属一硼化物和稀土高熵六硼化物等

三个陶瓷体系，研究较广的是高熵金属二硼化物

陶瓷。 
4.1  高熵硼化物的制备 

高熵金属二硼化物陶瓷的制备方法主要有一

步法和两步法。一步法将氧化物或者金属单质等

原料混合后，通过 SPS 烧结法[54, 57–62]、电弧法[63]

等进行烧结，直接制备出高熵硼化物陶瓷；两步

法 则 先 通 过 硼 碳 热 还 原 法 制 备 出 高 熵 硼 化 物  
陶瓷粉体[64–69]，再将粉末烧结成高熵硼化物陶瓷

块体[70–76]。 
2016 年，Gild 等[54]在高能球磨辅助下，将五

种不同硼化物粉末通过 SPS 烧结制备出的六种高

熵硼化物陶瓷，在 2000 ℃保温 5 min 后生成了六

方 AlB2 的固溶体硼化物相。制备的高熵金属二硼

化物的致密度为 92.4%，相较同类方法制备的

ZrB2、TaB2 等二元硼化物，其力学性能更好，这

也验证了高熵效应可提升金属二硼化物性能。随

着研究的不断深入，SPS 制备的高熵金属二硼化

物体系越来越多，其性能呈现出多元化的趋势。

2020 年，Failla 等[63]运用一种全新的方法制备出

高熵金属二硼化物陶瓷，将二元硼化物原料粉末

在研钵中混合，在 1600 ℃下通过电弧反复熔炼制

备出了高熵金属二硼化物固溶体陶瓷，但是其固

溶体多为四元固溶体。 
一步法制得高熵金属二硼化物陶瓷的致密度

虽有提升，但多数仍低于 99%。相较而言，两步

法制得高熵金属二硼化物陶瓷的致密度提升幅度
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较大。 
两步法制备高熵金属二硼化物陶瓷首先需要

制备高熵金属二硼化物粉体。目前，高熵金属    
二硼化物粉末的制备方法主要有：自蔓延高温合

成法、硼热还原法、硼碳热还原法和镁热还原    
法等[56]。表 3 为不同方法制备高熵硼化物粉体的

工艺参数及性能。从表 3 可以看出，镁热还原法

和自蔓延高温合成法制备的粉体纯度较低。 

硼热还原法将氧化物和硼粉等原料进行球磨

混合后，利用高温烧结进行硼热还原反应，制备

出高纯度的高熵金属二硼化物粉体。2019 年，Qin
等 [57] 通 过 硼 热 还 原 制 备 获 得 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2- 

Nb0.2Ti0.2)B2 高熵金属二硼化物陶瓷粉体，并对  
粉体进行了组成、结构分析，确定其为元素分布

均匀、高纯度、高熵金属二硼化物陶瓷粉末，如

图 7 所示。 
 

表 3  高熵硼化物粉体的制备工艺及其参数 
Tab. 3 Preparation technology and parameters of high entropy boride powders 

 Preparation method T/℃ Lattice constant a/c Particle 
size/nm 

Density 
/(g·cm1) 

Purity 
/% 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [64] borothermal reduction 

method 1700 3.113/3.379 310 — — 

(Hf0.2Nb0.2Ta0.2Ti0.2Zr0.2)B2
 [65] Carbo/boro-thermal 

reduction 1950 3.102/3.371 450 8.32 — 

(Ti0.2Ta0.2Nb0.2Zr0.2Hf0.2)B2
 [66] Carbo/boro-thermal 

reduction 1700 3.106/3.378 5–500 8.25 — 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [71] SHS 2000 3.100/3.313 300 8.56 96.0 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2
 [72] Carbo/boro-thermal 

reduction 1650 3.108/3.368 300 8.24 98.6 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2
 [75] Carbo/boro-thermal 

reduction 1650 3.170/3.540 310 — 99.4 

(Zr0.25Ta0.25Nb0.25Ti0.25)B2
 [69] MMR 1000 — 28–56 — 94.0 

 

 
 

图 7  (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 陶瓷粉末的 XRD 图谱(a)、TEM 图像(b)、STEM 图像及其对应的 EDS 能谱图(c) [64] 
Fig. 7 Properties of the (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2 ceramic powders [64]: (a) XRD image; (b) TEM image;  

(c) STEM image and EDS compositional maps 
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硼热还原法在制备过程中也可能会形成双相

的高熵金属二硼化物陶瓷[64]，影响其纯度，导致

性能不可控。为此，很多学者通过添加 C 元素来

避免出现双相，此即为硼碳热还原法。硼碳热还

原法主要通过氧化物原料、碳粉、硼粉或者碳化

硼粉末在高温下发生氧化还原反应生成高熵硼化

物的固溶体，碳元素将以一氧化碳的形式散发出

去[72]。该方法操作简单、应用广泛，制备出的高

熵金属二硼化物陶瓷粉体纯度较高。 
高熵二硼化物陶瓷粉末的块体烧结方法主

要有 SPS 烧结法[72]和 SHS 自蔓延高温烧结法[70]

等。高熵硼化物粉体的性能对于块体的致密度影

响较大，在一步法制备过程中，气体的排除会导

致块体的致密度下降、性能变差。Feng 等[72]通

过两步法制备高熵金属二硼化物陶瓷，图 8(a)
为高熵硼化物粉末的 SEM 图片。由图 8 可知，

粉体的粒径约为 0.3 μm，且粒径较均匀；图 8(b)
为高熵硼化物块体的 SEM 扫描图，块体致密度

为 99.9%。通过两步法制备的高熵硼化物块体的

致密度较一步法有了一定的提升，其性能上也有

相应改善。 
 

 
 

图 8  高熵硼化物陶瓷(a)粉体 SEM 扫描图； 
(b)块体 SEM 扫描图[72] 

Fig. 8 SEM images of the high entropy boride ceramics:  
(a) powder and (b) bulk [72] 

 

目前，除了高熵金属二硼化物外，高熵硼化

物陶瓷体系还包含高熵一硼化物陶瓷 [73]和高熵

稀土六硼化物陶瓷[77]。2021 年，Zhang 等[73]采用

两步法成制备了高熵金属一硼化物，通过高温元

素反应法和 SPS 烧结法制备出了相对密度为 90%
且导电性能良好的(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Mo0.2)B 高

熵金属一硼化物。同时，Qin 等[77]利用稀土元素

单质和硼粉发生原位反应成功制备出了高熵金属

六硼化物陶瓷，并对其成分和性能进行相关检测，

证实了高熵金属六硼化物单相的存在。 
4.2  高熵硼化物的性能 

高熵硼化物陶瓷因其主元较多且各主元元素

的特性不同，使得高熵硼化物的力学性能和热学

性能表现各异。 
高熵硼化物不仅具有二元及多元硼化物的高

熔点、高硬度、高强度等性能，而且由于高熵效

应的存在，导致晶粒内出现了大量的晶格畸变，

其性能较二元硼化物有较大提升[78]，如表 4 所示。

相同体系高熵硼化物制备方法的不同会导致其相

对密度和维氏硬度有所差别，同时，不同主元元

素对高熵金属二硼化物的相对密度和硬度也有一

定影响，但制备方法对其性能影响显著。因此，

选择合适的制备方法显得尤为重要。随着对材料

电磁性能和断裂韧性研究的不断深入，高熵硼化

物陶瓷展现出优秀的电磁抗干扰能力。目前，

(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Mo0.2)B 块体[73]在 18.0 GHz～

26.5 GHz (k 波段)表现出较好的电磁干扰屏蔽性

能，SET、SER 和 SEA 的平均值分别为 23.3 dB、

13.9 dB 和 9.4 dB。同时，通过硼碳热还原法制备

的超细(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2
[58]表现出良好的

断裂韧性，在 SS 面和 TS 面分别为(3.56±0.32) 
MPa·m1/2 和(4.63±0.19) MPa·m1/2，通过裂纹长度

和断裂韧性对比，细长的取向晶粒(有利于 TS 表

面)可增强断裂韧性，防止缺陷裂纹的形成，增加

裂纹桥接和挠曲事件。 
虽然，关于高熵金属硼化物陶瓷热学性能  

方面研究较少，但其依旧表现出了较高的抗氧  
化性和抗耐磨性，这可能是由内部迟滞的扩散  
所致[79]。 

目 前 ， 高 熵 硼 化 物 陶 瓷 作 为 超 高 温 材      
料 [56, 80–82] 和 超 硬 材 料 [83–85] 备 受 关 注 。 通 过 对

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

刚度常数、体积模量、剪切模量和杨氏模量与德

拜温度等进行研究，发现 Nb 含量的对高熵硼化物

体系的高温稳定性有一定的提升作用[83]。采用两

步法较一步法制备的(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 高

熵金属二硼化物陶瓷，其硬度由 21.0 GPa [54]提升 
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表 4  高熵硼化物陶瓷的性能 
Tab. 4 Properties of high entropy boride ceramics 

 Preparation method T/℃ Relative 
density/% 

Vickers 
hardness/GPa 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.4 — 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.4 — 

(Hf0.2Zr0.2Mo0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.3 21.9±1.7 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.2 22.5±1.7 

(Mo0.2Zr0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.1 — 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2
 [54] SPS 2000 92.2 21.0±2.8 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2
 [57] SPS 2000 98.1 20.9±1.1 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Mo0.2W0.2)B2
 [57] SPS 2000 97.5 26.0±1.5 

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2
 [58] Carbo/boro-thermal reduction+SPS 2000 99.1 29.3±0.9 

(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Hf0.2Ta0.2)B2
 [58] Carbo/boro-thermal reduction+SPS 2050 97.9 26.8±1.7 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2
 [60] Carbo/boro-thermal reduction+SPS 2000 99.5 20.5±1.0 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Cr0.2)B2
 [63] Arc-melting 1600 — 19.0–23.0 

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2
 [70] Carbo/boro-thermal 

reduction+hotpressing 1800 99.8 23.7±0.7 

(Hf0.2Mo0.2Ta0.2Nb0.2Ti0.2)B2
 [71] SHS+SPS 1950 92.5 22.5±1.7 

(Hf0.2Zr0.2Ti0.2Ta0.2Nb0.2)B2
 [72] SPS+SPS 2000 98.9 25.4±0.5 

(Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Mo0.2)B [73] SHS+SPS 1600 90 12.3±0.5 

 
至 28.3 GPa [83]，已经属于超硬陶瓷范围。随着高

熵硼化物的制备工艺不断改进，其硬度甚至可能

达到更高水平。 

5   结语及展望 

对二元、三元和四元硼化物的结构、性能、

制备方法及应用进行了简单介绍，着重介绍了高

熵硼化物。二元硼化物陶瓷具有的高熔点、高硬

度等性能在军事方面发挥着重要的作用；三元硼

化物陶瓷通过金属元素的掺杂有效提升了其自身

的脆性和断裂韧性；四元硼化物较三元硼化物性

能得到较大提升，同时在铁磁材料领域有着广阔

的应用；高熵硼化物陶瓷因其自身的高熵效应引

起了其性能的改善，尤其是在硬度方面有了较大

的提升，在超高温和超硬材料方面展现出极大的

应用前景。目前，硼化物陶瓷体系仍不完善且高

熵硼化物研究还相对较少，针对高熵硼化物的断

裂韧性、电磁性能等，还有很大的发展空间。 
(1) 二元硼化物陶瓷体系较为狭窄，应当针对

硼化物的更多体系进行深入研究，同时挖掘硼化

物自身更多的性能，拓展其应用范围。 
(2) 三元硼化物陶瓷的制备方法比较局限，

体系较少，应用范围也较窄，可针对其高强度、

高抗氧化性和抗耐磨性等性能拓展至更加广阔

的应用领域。 
(3) 高熵硼化物陶瓷的研究目前多集中于粉

体、块体的制备以及硬度等力学性能的研究，对

其比热容、热膨胀系数等研究较少，应加强对高

熵硼化物复合材料及其性能的研究。 
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