
第 52 卷    第 12 期                             稀有金属材料与工程                                   Vol.52,   No.12 
2023 年      12 ⽉                    RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                       December  2023 

 
收稿日期：2023-06-19 
基金项目：国家自然科学基金（51971148） 
作者简介：郑伟萍，女，1998 年生，硕士生，上海理工大学材料与化学学院，上海 200093，E-mail: weipingzheng_19@126.com 

DOI: 10.12442/j.issn.1002-185X.20230392 

 
高熵陶瓷薄膜和涂层的研究进展 

 
郑伟萍，王静静，刘 平，马 迅，张 柯，马凤仓，李 伟 

 (上海理工大学 材料与化学学院, 上海 200093) 

 

摘  要：具有 5 种或 5 种以上阳离子的高熵陶瓷由于其在各种结构和功能应用中的优异性能，引起了人们的极大关注。

在引入熵稳定概念后，人们开始做出重大努力来增加熵，使吉布斯自由能 小化，并实现稳定的单相高熵陶瓷。本文

综述了近年来高熵陶瓷薄膜和涂层的 新研究进展。首先从高熵陶瓷薄膜和涂层中的高熵概念出发，介绍了其微观结

构；然后概述了高熵陶瓷薄膜和涂层的制备方法，并详细总结了其优异性能的研究成果； 后在此基础上对高熵陶瓷

薄膜和涂层进行展望。 
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金属材料是人类社会文明发展的基础，所占据的

地位非常的重要。多组分材料通常被理解为具有至少

5 个主要组分的材料[1]。在过去的 10 年里，人们对这

类材料的兴趣迅速增加。高熵合金(high-entropy alloys, 
HEAs)的概念引发了人们的兴趣，该概念于 2004 年由

我国台湾地区的 Yeh 等[2]和牛津大学的 Cantor 等[3]学

者 早提出，该合金是由 5 种或 5 种以上的金属或非

金属元素以等摩尔或近摩尔比率组成，每种元素的含

量在 5%~35%之间[4-5]。 
高熵陶瓷(high-entropy ceramics, HECs)的研究是

由高熵合金的发展而来的，2015 年，美国北卡罗莱纳

州立大学的 Rost、Maria 和杜克大学的 Curtarolo[6]等

首先合作报道的一种岩盐结构的熵稳定氧化物陶瓷，

即高熵陶瓷。与高熵合金类似，高熵陶瓷被定义为具

有高构型熵的 5 个或 5 个以上阳离子或阴离子亚晶格

的固溶体[7]。高熵陶瓷的成功开发是人类在无机非金

属材料领域的重大突破。高熵陶瓷同样具有高熵合金

的四大核心效应：热力学上的高熵效应、结构上的晶

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。得益于这四大效应，高熵陶瓷拥有高强度、

高硬度、高耐蚀性、良好的抗氧化性以及高电阻率等

性能[8-13]。高熵陶瓷所包含的种类十分广泛，按照化

学成分分类，主要分为两类，一类是高熵氧化物陶瓷，

另一类是高熵非氧化物陶瓷。高熵非氧化物陶瓷主要

包括高熵氮化物、碳化物、硼化物陶瓷等[14]。 
高熵陶瓷材料一般有 3 种形态分别是薄膜、块体

和粉体。高熵陶瓷薄膜是一种全新的功能薄膜，该薄

膜的相关概念是由相关学者在高熵合金设计理念的基

础上提出[15]。在低成本金属基底上制备高性能高熵陶

瓷薄膜和涂层的研究引起了研究人员和工程师越来越

多的关注。高熵陶瓷薄膜通常定义为具有多组分的薄

膜。薄膜是一层厚度从纳米(单层)到几微米不等的材

料层，而涂层是一种覆盖物，它通常比薄膜厚。然而，

从科学和应用方面来看，薄膜与涂层有许多重叠[4]。 
本文以高熵合金的概念为出发点，系统地总结了

近十几年来高熵陶瓷薄膜和涂层的研究进展。目前，

有关高熵陶瓷薄膜和涂层的综述相对较少，本文根据

当前高熵陶瓷薄膜和涂层的发展状况，综述了高熵陶

瓷薄膜和涂层的微观结构、制备方法和性能，为未来

新材料的研究提供了新思路。 

1  高熵概念和高熵陶瓷薄膜和涂层的微

观结构 
1.1  高熵概念 

熵是一个热力学函数，它表示材料混乱或无序的

程度。熵受温度、成分中元素的数量和每个元素原子

分数的影响。元素的原子分数和混合熵之间的关系由

式(1)表示： 

Δ mix 1 lnn
i iS R x x                          (1) 

式中，R 是气体常数，xi 是第 i 个元素的原子分数，n
是元素的总数。基于该方程，当元素数量较高且原子
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分数相等时，特定数量元素的混合熵达到 大值[5]。

对于具有等原子组成的混合物，混合熵可以简单地通

过式(2)表示： 
ΔSmix=Rlnn                              (2) 

式中，n 是等原子比的元素数。从 n=6 开始，混合熵

变得高于大多数金属间化合物的混合焓，这导致高熵

合金更容易形成固溶体相。 
对于合金系统，混合的吉布斯自由能可用式（3）

表示： 
ΔGm i x=ΔH m i x-TΔSm i x                         (3) 

式中，ΔGmix、ΔHmix、ΔSmix 分别表示混合吉布斯自由

能、混合焓、混合熵，T 是绝对温度[16]。根据式(3)可
知，降低混合焓或者提高混合熵，均可以降低吉布斯

自由能，特别是在高温下，自由能可以达到 低值。

自由能的降低将增强多组分系统的热力学稳定性，使

得固溶体更加稳定[5,17]。 
1.2  高熵陶瓷薄膜和涂层的微观结构 

高熵陶瓷薄膜和涂层的晶体结构对其性能有重要

影响。高熵陶瓷薄膜和涂层的元素一般是由 5 种金属

和类金属元素组成，如碳、氮、硼和氧，通常也容易

形成简单的 fcc 或 bcc 结构[18]。关于高熵陶瓷薄膜和

涂层的微观结构，主要分为两部分进行概述，一部分

是高熵氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构，另外一部

分是高熵非氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构。 
1.2.1  高熵氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构 

目前，关于高熵氧化物薄膜和涂层的研究相对较

少，高熵氧化物薄膜和涂层 典型的晶体结构包括岩

盐型结构、钙钛矿型结构、尖晶石型结构[19]。 
立方岩盐结构可以在包括高熵氧化物薄膜和涂层

在内的各种氧化物中观察到。大多数具有岩盐结构的

高熵氧化物薄膜和涂层是基于 Mg-Co-Ni-Cu-Zn。具有

岩盐结构的 Mg-Co-Ni-Cu-Zn-O[6]陶瓷从不同角度受

到关注，包括导电性、结构特征、催化、磁学和机械

性能等。具有钙钛矿结构的高熵氧化物是另一组流行

的高熵陶瓷。钙钛矿型高熵氧化物薄膜和涂层一般具

有立方、正交或六方晶体结构，应包含至少 2 个 ABO3

形式的阳离子亚晶格，其中 A 和 B 显示出 2 种不同的

阳离子基团。ABO3 型钙钛矿结构由 6 倍配位的 B 型阳

离子、12 倍配位中的 A 型阳离子和八面体氧阴离子组

成[20]。尖晶石型磁性氧化物或铁氧体的一般分子式为

AB2O4，其中 A 阳离子为二价，如 Mg、Zn、Mn 和 Co、
B 阳离子为三价，如 Fe、Cr 和 Al。向尖晶石铁氧体

中添加 Al3+是控制磁性能的有效策略[21]。Nguyen 等[22]

制 备 了 (MgZnMnCoNi)Ox 薄 膜 ， 观 察 到

(MgZnMnCoNi)Ox 样品形成了尖晶石结构。 

1.2.2  高熵非氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构 
高熵氮化物薄膜和涂层形成非晶或晶体结构[23-24]。

当合成过程中的氮活性足够时，可以稳定晶体结构。

大多数具有固溶体结晶形式的高熵氮化物具有 fcc 型

结构。高熵氮化物的一般公式是(TM)(PE)N，其中 TM
代表具有形成氮化物能力的过渡金属(Y、Ti、Zr、V、

Nb、Cr、Mo、Mn、Fe、Ru、Co、Ni 和 Cu)，PE 代

表具有 p 轨道的元素(Al、Si、C 和 B)与氮元素通过共

价键的方式键合。高熵氮化物薄膜和涂层的微观结构

如图 1 所示[1]。 
制备高熵碳化物薄膜和涂层的 终目的是通过固

溶实现性能的有效提升，其过渡金属元素种类一般在

5 种及以上[25]。典型的碳化物结构是一个简单的金属

晶格中的间隙碳排列。在许多情况，高熵碳化物具有

立方岩盐或六方结构,碳含量在一定范围内存在特定

的结构相。正因如此，点缺陷(特别是碳空位和间隙

物)，可以对材料性能产生巨大的影响[10]。目前的多组

分金属碳化物仍然保持面心立方结构，其中 C 原子占

据 fcc 子晶格中的一个，金属原子随机分布在阳离子

子晶格中。Wang 等[26]通过反应射频磁控溅射成功地

沉积了(CrNbSiTiZr)C 薄膜，其晶体结构示意图见图 2。 
高熵硼化物薄膜和涂层的晶体结构为六方晶体结

构，例如，Zr0.2Ti0.2Hf0.2V0.2Ta0.2B2
[27]，如图 3 所示。5

种主元元素分别在晶格表面随机分布，整体形成了二

维的刚性硼网和金属阳离子层交替的叠层结构[28]。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 3 个陶瓷体系，

研究较广的是高熵金属二硼化物陶瓷。 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  具有岩盐型(B1)晶体结构和五种金属在一个子晶格上的

固溶体的多成分氮化物的原子结构示意图及与二元(单

金属)氮化物的比较 

Fig.1  Schematic diagram of the atomic structure of a 

multi-component nitride with a rock-salt type (B1) 

crystal structure and a solid solution of five metals on 

one sub-lattice (a); comparison to a binary (single-metal) 

nitride (b) (blue indicates nitrogen; other colors indicate 

metallic elements)[1] 

a b 
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图 2  HEAs (CrNbSiTiZr)C的结构 

Fig.2  Structure of the HEAs (CrNbSiTiZr)C[26]  

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 3  Zr0.2Ti0.2Hf0.2V0.2Ta0.2B2 晶体结构 

Fig.3  Crystal structure of Zr0.2Ti0.2Hf0.2V0.2Ta0.2B2
[27] 

 

2  制备方法 

高熵陶瓷薄膜和涂层的合成方法在其发展中起着

重要作用。高熵陶瓷薄膜和涂层因其具有高硬度、良

好的摩擦学性能、耐蚀性以及优异的抗高温氧化性等

综合性能，有望成为性能优良的保护涂层。合成路线

的选择基于以下方面：相稳定性、元素分布、产物形

状、产物尺寸、所需性质和应用。在选择合成工艺时

还应考虑一些其它参数，如时间、温度和工艺复杂性。

目前，常用的合成高熵陶瓷薄膜和涂层的工艺包括真

空阴极电弧沉积法、磁控溅射沉积法、脉冲激光沉积、

雾化喷雾热解等。 
2.1  真空阴极电弧沉积法 

真空阴极电弧沉积法的原理是利用电弧放电，靶材

表面由于电弧高温，蒸发出的原子与低压气体产生碰撞

形成离子。在负偏压的作用下，离子获得能量沉积到基

底上。该方法具有较高的离化率、高等离子体密度、设

备操作方法简单、沉积时间短、沉积出的薄膜具有较好

的膜/基结合力、便于工业化生产等优点。 
真空阴极电弧沉积法的工艺参数对高熵陶瓷薄膜

和涂层的微观结构和性能有一定的影响，主要考虑的

工艺参数有衬底偏压和工作气体压力。Bagdasaryan 
等[29]在不同偏压下合成了 (TiZrNbTaHf)N/MoN 纳米

复合涂层，该涂层由高熵合金氮化物和二元氮化物组

成。研究发现当偏压从-90 V 变化到-280 V 的时候，

薄膜的硬度有轻微的下降。硬度降低的原因主要是点

缺陷的消失和相对较软的金属共晶相的析出。

Pogrebnjak 等[30]采用阴极真空电弧气相沉积法制备了

(TiHfZrNbVTa)N 涂层。研究表明：涂层的晶体结构从

低气压的非晶转变成为了高气压下的纳米晶，提高了

涂层的力学性能。Pogrebnjak 等[31]也采用真空电弧沉

积技术成功制备了(ZrTiNbCrSi)N 涂层。系统研究表

明：通过应用更高的沉积参数(衬底偏压和氮气压力)，
制备的涂层粘附性得到了改善。表 1 总结了近年来使

用真空阴极电弧沉积法制备的高熵陶瓷薄膜和涂层的

晶体结构及性能[12,30-35]。 
 

表 1  使用真空阴极电弧沉积法制备的高熵陶瓷薄膜和涂层的晶体结构及性能 

Table 1  Crystal structure and properties high-entropy ceramic films and coating materials prepared by vacuum cathodic arc 

deposition[12,30-35] 

High-entropy ceramics Crystal structure  Properties description Year Ref. 

(TiHfZrNbVTa)N fcc  Irradiation resistance 2016 [30] 

(TiZrHfVNbTa)N bcc, fcc  H=45.32 GPa, E=313.67 GPa 2016 [30] 

(ZrTiNbCrSi)N fcc  H=24-29 GPa 2017 [31] 

Al-Ti-Fe-Cr-Ni-N -  Corrosion resistance 2021 [32] 

(HfNbTiVZr)N -  H=32.7 GPa, E =386-448 GPa 2022 [33] 

(AlCrTaTiZr)N -  H =35.5 GPa, E =340-424 GPa 2022 [33] 

(AlCrMoSiTi)Nx fcc  H =41.6 GPa 2022 [12] 

(AlTiVCrMo)Nx bcc  Corrosion resistance, Conductivity 2022 [34] 

(AlCrMoTiV)Nx bcc  Corrosion resistance 2023 [35] 

Substrate 

Film

C 

Si 

Cr 

Ti 

Zr 

Nb 

2 μm 
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2.2  磁控溅射沉积法 

磁控溅射沉积法是物理气相沉积的一种并且是制

备薄膜和涂层的常规方法。该方法的衬底(如硅片)和
靶材都位于真空室中。为了制备氮化物、氧化物和碳

化物高熵陶瓷薄膜和涂层，将N2、O2或CH4等气体通

入真空室中，与元素反应，并在衬底表面上形成沉积

物[15]。磁控溅射沉积法的优点主要有沉积速度快、工

艺参数容易控制、溅射所获得的薄膜与基片的结合性

较好。由于磁控溅射沉积法同时具有基片温度低和溅

射效率高，并且制备的薄膜与基片间附着力较大、多

晶取向倾向大等优点，已广泛地用于制备金属、合金、

非金属薄膜以及多层膜。但是也存在等离子体不稳定、

靶材的利用率较低、不能实现强磁性材料的低温高速

溅射等缺点。 
通入的气体流量、衬底偏压、衬底温度等工艺参

数的改变都会对高熵陶瓷薄膜和涂层的微观结构和性

能有显著的影响。首先，就气体流量而言，对于高熵

氮 化 物 薄 膜 和 涂 层 ， 在 (AlCrTiZrHf)N[36] 、

(AlCrTiZrV)Nx
[37]、 (TiNbZrTa)Nx

[38] 、AlCrNbYZrN[39]

等高熵氮化物薄膜和涂层中，随着涂层中氮气含量的

增加，相结构从非晶结构转变为单面心立方结构。高

熵氮化物薄膜和涂层从非晶变为 fcc 结构，与高混合

熵效应有关，高混合熵效应增强了组成元素的互溶性

和缓慢的长程扩散，有助于保持固溶体结构。然而，

除强氮化物形成元素外，还有一些非氮化物形成元素，

如 Co、Cu、Fe、Ni、Mn，这些元素很难与氮元素结

合形成金属相，这会扰乱晶体结构的形成并导致非晶

化的转变[40]。对于高熵碳化物薄膜和涂层，随着通入

CH4 或者 C2H2 气体流量的增加，由于这些薄膜和涂层

中的碳含量显著增加，即薄膜和涂层中获得了太多的

碳原子， 终导致薄膜和涂层形成无定形结构[41]。其

次，对于基板偏压，薄膜和涂层随着基板偏压的增加

而变得更加光滑和致密的原因是离子能量与基板偏压

成比例，离子轰击能量增加，一方面提升了原子迁移

率，表面原子更易获得足够的能量由不稳定位置迁至

稳定位置或空隙处；另一方面再溅镀效应增强，将表

面结合比较弱的颗粒反溅出来，留下与基板结合比较

牢 固 的 部 分 [29] 。 后 ， 就 衬 底 温 度 而 言 ，

(TiVCrNbSiTaBY)N[42]、 (AlCrNbSiTiV)N[43]等高熵氮

化物薄膜和涂层中，随着衬底温度的升高，晶粒尺

寸明显减小随后增大，这可能与衬底温度的升高、

原子迁移率增加有很大关系。  
采用磁控溅射沉积制备不同的高熵陶瓷薄膜和涂

层只需要向真空室中通入不同的气体，从而实现不同性

能产物的制备。该方法主要用于制备高熵氮化物、氧化

物和碳化物薄膜和涂层。Chang 等[44]向真空室中通入

Ar 和 N2 制备了(CrTaTiVZr)Nx 涂层。研究表明，当基

板偏压在-100 V 甚至更高时，涂层达到了 35~37 GPa
的高硬度值、131~149 μΩ·cm 的低电阻率和在 2000 nm
附近的 74%高光反射率。涂层的优异物理性能是由于

在较高基板偏压下形成了更致密的结构。Minouei 等[45]

首次在 Ar+O2 气氛中对磁控溅射薄膜进行热处理，制

备了(CrMnFeCoNi)3O4 高熵尖晶石薄膜。在氧化过程中

形成了 2 种双尖晶石结构， 里面的富铬尖晶石和 外

面的贫铬尖晶石。铬的含量越高形成的尖晶石结构对性

能越有利，富含铬的尖晶石可以大幅度降低晶体场稳定

性。Kao 等[46]向真空室中通入 Ar 和 C2H2，在 WC 衬底

上沉积了 TaNbSiZrCr 碳化物涂层，C2H2 的流速范围为

0~23 mL/min。在碳含量比较低(C2H2流量低于 8 mL/min)
时，退火涂层具有高硬度(>34.1 GPa)。随着 C2H2 流量

的升高，涂层形成了具有粗晶粒或团簇的无定形碳结

构，从而导致硬度下降。表 2[9,27,39-40,45-60]总结了近年来

关于使用磁控溅射沉积法制备的高熵陶瓷薄膜和涂层

的晶体结构及性能。 
2.3  脉冲激光沉积 

脉冲激光沉积是一种物理气相沉积技术，利用激

光对物体进行轰击，然后将轰击出来的物质沉淀在不

同的衬底上，从而得到薄膜。其原理是非常复杂的物

理现象，原理如下：高能量脉冲辐射冲击冷凝材料，

导致目标表面一小部分的温度快速升高并超过蒸发温

度。在激光-靶相互作用期间，材料以等离子羽状物的

形式从靶表面去除，等离子羽状物包含原子和离子成

分。羽状物迅速膨胀进入真空，然后在附近衬底的表

面上再冷凝，形成氧化膜[61]。该方法具有工艺参数任

意调节、对靶材的种类没有限制、沉积速率高、衬底

温度要求低、制备的薄膜均匀等优点。 
用脉冲激光沉积可以制备出可控结晶度、纳米尺

度形貌、单相生长的高熵氧化物薄膜，因此被用于合

成具有电化学、介电、铁电、磁性和高温超导领域的

高熵氧化物薄膜。Meisenheimer[62]和Kotsonis[63]等制备

了(Mg0.25(1-x)CoxNi0.25(1-x)Cu0.25(1-x)Zn0.25(1-x))O和MgxNix- 
CoxCuxZnxScxO。实验使用压制和烧结氧化物的混合物

作为靶材，并使用248 nm KrF激光束进行烧蚀。在制

备(Mg0.25(1-x)CoxNi0.25(1-x)Cu0.25(1-x)Zn0.25(1-x))O薄膜中，随

着Co的浓度的增加，沿[110]方向的磁各向异性增加。

Guo等[61]使用了脉冲激光沉积法从岩盐(Co0.2Ni0.2-Cu0.2

Mg0.2Zn0.2)O靶合成具有可调纳米尺度孔隙率和形貌的

高熵氧化物薄膜。Yamashita等[64]采用脉冲激光沉积法

成功制备了高熵RE位点的REBa2Cu3O7-δ(RE123， RE:
稀土)。获得了单相和c轴取向生长的薄膜。Sharma等[65]
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合成了具有钙钛矿结构的外延特性的单晶薄膜。脉冲

激光沉积用于在SrTiO3和MgO衬底上外延生长了结构

无序的ABO3钙钛矿Ba(Zr0.2Sn0.2Ti0.2Hf0.2Nb0.2)O3薄

膜。研究表明，这种材料的热导率比构型有序的BaTi
O3低1个数量级，在单晶形式下接近BaTiO3的非晶极

限，尽管它具有完全构型有序的A位子晶格。Patel 
等 [66]在NdGaO3衬底上制备了具有光滑表面的单晶

(La0.2Pr0.2Nd0.2Sm0.2Eu0.2)NiO3薄膜。(ZrHfNbTaMoW)O[67]

薄膜是在具有不同的氧分压的非晶相中用脉冲激光

沉积法制备的，该薄膜首次被证明是用于价变存储

器的开关材料。 
2.4  雾化喷雾热解 

雾化喷雾热解是一种沉积薄膜氧化物的化学方

法。在该方法中，使用超声波发生器将元素的盐(通常

是硝酸盐)在室内雾化(转化为喷雾)，然后进行热解。

为了使用该方法生产高熵氧化物薄膜，盐溶液与氧气

混合并流入热壁反应器，在高温下发生热解。热解后，

高熵氧化物由过滤器式收集器收集， 后压实成薄膜

并通过热处理烧结。通过使用相关控制阀控制氧气压

力和温度来调节反应速率和氧气浓度[5,68]。 
通过用雾化喷雾热解可以制备出具有纳米晶单相

岩盐结构和应用于电池负极材料的薄膜。Wang 等[69]

用雾化喷雾热解制备(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O。在第

1 次循环中获得了 446 mAh·g−1 的比放电容量，即使在

50 次循环后仍保持在 300 mAh·g–1。构建了总容量为

2.5 mAg·h-1 的袋式电池，并成功用作向 32 个 LED 供

电的电源。(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O 已被成功地用

作具有 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 阴极的全电池中的负极材

料。Sarkar 等[70]也采用雾化喷雾热解制备了具有纳米

晶单相岩盐结构的(Co,Cu,Mg,Ni,Zn)O 薄膜。 
2.5  其他制备方法 

等离子体注入技术一般会与磁控溅射沉积方法结

合使用，一般是先使用磁控溅射沉积法制备一层高熵

合金薄膜，然后再用等离子体注入技术将碳、氮等元

素注入薄膜中[71]。马铭等[72]通过磁控溅射沉积和等离

子体注入技术注入氮的方法制备出了高硬度和高耐腐

蚀性的(AlCrWTaTiNb)N 薄膜，有希望进一步拓宽生

物医学保护性涂层的研究。此外，还有通过在高熵合 
 

表 2  使用磁控溅射沉积法制备的高熵陶瓷薄膜和涂层的晶体结构及性能 

Table 2  Crystal structure and properties of HEC films and coating materials prepared by magnetron sputtering deposition[9, 27, 39-40, 45-60] 

HEC Crystal structure Properties description Year Ref. 

(AlxCoCrCuFeNi)O Cubic spinel phase H=(25.7±2.3) GPa 2008 [47] 

NbTiAlSiWxNy fcc, bcc H=20.5 GPa, E=206.8 GPa 2016 [48] 

(AlCrNbSiTiV)N fcc E=2415×9.8 MPa 2018 [49] 

(ZrTiHfVTa)B2 - H=(47.2±1.8) GPa 2018 [27] 

(Hf-Nb-Ti-V-Zr)N fcc Electrical resistivity =231-286 μΩ·cm 2018 [50] 

(CrTaNbMoV)Zrx bcc H=11.6 GPa, E=215.6 GPa 2019 [51] 

NbTiAlSiZrNx Amorphous H=12.4 GPa, E=169 GPa 2019 [52] 

(AlCoCrCu0.5FeNi)N fcc, bcc H=9.8 GPa, E=149 GPa,  

(112) water contact angle 
2020 [40] 

(CrTaNbMoV)Nx bcc, fcc H=21.6 GPa, Lc=31 mN 2020 [9] 

(AlCrSiNbZr)Nx - Electrical resistivity 2020 [53] 

Al-Cr-Nb-Y-Zr-N fcc H=30 GPa 2020 [39] 

(TaNbSiZrCr)C fcc H>34.1 GPa 2021 [46] 

(AlCoCrCu0.5FeNi)O fcc, spinel H=11 GPa, WCA=111 2021 [54] 

(Al,Cr,Nb,Ta,Ti)N fcc H=35 GPa, E=350 GPa 2021 [55] 

(CrMnFeCoNi)3O4 Dual spinel 
H=13.2 GPa, E= 255 GPa 

Ferrimagnetic nanomaterial 
2022 [45] 

(AlCrWTiMo)N fcc Lc=16.06 N, H=24.5 GPa, E=263 GPa 2022 [56] 

AlTiZrTaHf(-N) fcc H=27.67 GPa, E=205.56 GPa 2022 [57] 

(AlCrNbTiVCe)N - COF=0.34 2023 [58] 

(TiTaZrHfW)N Rock-salt H=29 GPa, H=257 GPa 2023 [59] 

(TiAlTaCrZr)N Columnar crystal H=25.8 GPa 2023 [60] 
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金衬底原位氮化或氧化来的方法制备高熵陶瓷薄膜和

涂层。 Li 等 [73] 在 0.1 MPa N2 和空气中制备了

(Ti0.2Zr0.2V0.2Nb0.2Ta0.2)N 和 (Ti0.2Zr0.2V0.2Nb0.2Ta0.2)O2

薄膜。厚度约为 5.5 μm 的多孔膜(Ti0.2Zr0.2V0.2Nb0.2- 
Ta0.2)O2 的硬度为 19.8 GPa、模量为 378 GPa、临界载

荷值为 55.3 mN。厚度约为 850 nm 的(Ti0.2Zr0.2V0.2- 
Nb0.2Ta0.2)N 薄膜相对来说更致密，表现出 90.8 mN 的

临界载荷值、36.7 GPa 的硬度和 635 GPa 的模量，获

得高硬度和高弹性模量的原因很可能是晶粒细化和固

溶强化效应。 

3  性能 

3.1  力学性能 

3.1.1  硬度和弹性模量 
高转速下刀具的热量会急剧上升，并有可能对刀

具产生严重的磨损破坏。高硬度和高弹性模量是很多

涂层都要满足的先决条件。因此，开发硬质刀具保护

涂层是提高刀具性能、延长刀具寿命的有效解决方案。 
材料的硬度取决于几个因素，例如薄膜密度、晶

粒度、纹理、元素偏析、应力以及强化作用等。首先，

高熵陶瓷薄膜和涂层是一种超固溶体，具有较强的强

化作用[74-76]。Chang 等[77]通过反应直流磁控溅射制备

了(AlCrNbSiTiV)N 涂层，研究了不同基底温度(室温、

100、200、300、400 ℃)对金属陶瓷刀具的结构、机

械性能和切削性能的影响。研究表明，随着衬底温度

的升高，薄膜硬度 (HV)增加，在 100 ℃时达到  
24431.4 MPa 的 大值，然后随着衬底温度进一步升

高而降低。薄膜的高硬度主要与多组分元素有关，这

是因为涂层不仅是饱和氮化物膜，而且对岩盐型氮化

物产生显著的固溶强化。同样，通过控制 N2:Ar 的流

量 比 制 备 出 了 具 有 高 硬 度 和 高 弹 性 模 量 的

(AlCrTiZrHf)N[36]薄膜。当 N2:Ar 的流量比为 5:4 时，

薄膜的硬度和弹性模量分别达到 33.1 GPa 和 347.3 
GPa。强化效果主要归因于饱和金属氮化物相的形成

和各种元素的固溶强化。其次，通过调节衬底偏压和

温度等工艺参数，可以获得晶粒尺寸小和致密化程度

高的薄膜和涂层，从而制备出具有高硬度和高弹性模

量的薄膜和涂层。Lin 等[78]通过调整衬底温度和偏压

等工艺参数，制备了硬度高达 35 GPa、H3/E2 高达 0.52
的 (Cr0.35Al0.25Nb0.12Si0.08 V0.20)N 涂层。高硬度的实现

主要是致密化和压缩残余应力的增加，如图 4 所示。

增加衬底上的偏压，(TiHfZVNb)N[8]涂层显微硬度从   
24.8 GPa 增加到 27.4 GPa。离子轰击效应促进了薄膜

致密化和形成更大的压缩应力，从而使硬度得到提高。

Feng等[9]采用直流磁控溅射 CrTaNbMoV镶嵌合金靶，

在不同的 N2/(Ar+N2)流量比下，制备了 CrTaNbMoV
氮化物薄膜。在 RN=20%沉积的氮化物薄膜显示出

高的硬度为 21.6 GPa。这可归因于比其他薄膜更小的

晶粒尺寸和更致密的柱状结构。 
3.1.2  摩擦磨损性能 

在工业制造的各个过程中，摩擦学失效行为的产

生严重影响着设备的使用寿命和工作效率。严重的磨

损会导致零件迅速失效，造成巨大的资源消耗和经济

损失。表面涂层技术的发展与零件的使用寿命和耐磨

性密切相关[27]。在过去几十年中，许多研究人员专注

于具有良好耐磨性的高熵陶瓷涂层的研究。 
光滑的表面结构、添加适当厚度的 NiTi 金属层、

调整衬底偏压和添加润滑性的元素都可以提高高熵陶

瓷薄膜和涂层材料的耐磨性能。Jhong 等[41]在含 CH4

的 Ar 气流下，使用等摩尔 CrNbSiTiZr 合金靶材，通

过反应射频磁控溅射制备的高熵(CrNbSiTiZr)Cx 涂层。当

碳的含量较高为 87.8%时，涂层具有优异的耐磨性，其摩

擦系数和磨损率分别为 0.07×10-7和 2.0×10-7 mm3∙(N∙m)-1，

摩擦系数如此之低与光滑的薄膜表面有关，如图 5 所示。

之后，有研究者证明了超弹性 Ni51.3Ti48.7 金属层厚度对

(Cr0.35Al0.25Nb0.12Si0.08V0.20)N[79]涂层粘附强度和耐磨性

的影响。结果表明：添加适当厚度的 NiTi 金属层可以

提高高熵氮化物涂层的耐磨性。同样也可以通过调 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图  4  在不同条件下沉积的涂层的硬度和弹性模量与基材温

度及基材偏差的关系 

Fig.4  Variations of hardness and elastic modulus for coatings 

deposited under various conditions[78]  
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整 彻 底 偏 压 来 改 善 高 熵 涂 层 的 摩 擦 学 性 能 ，

(AlCrNbSiTiMo)N[80]涂层在700 ℃的磨损试验中，

-100 V下沉积的薄膜显示出约1.2×10−6 mm3∙(N∙m)-1的

低磨损率。使用钼掺杂，在高温磨损过程中，在表

面上观察到MoO3相，并且由于润滑表面，高温下的摩

擦系数显著降低。在700 ℃的磨损试验中，涂层的平

均摩擦系数值为0.48。 
3.2  抗氧化性能 

在高速和干式加工过程中，刀具的严重磨损和快

速消耗通常由切削刀具的软化和氧化引起[11]。目前工

业上的普遍趋势是减少冷却剂的使用，以降低成本和

保护环境。然而，如果不使用冷却剂，加工过程中工

具和工件之间接触点的局部温度可能高达 1100 ℃。

因此，保护涂层的抗氧化性变得越来越重要[11]。 
现有研究表明，添加 Al、Cr、Y、Ta、Si 等元素可

以提高高熵陶瓷薄膜和涂层的抗氧化性能，研究比较多

的是较厚 Al 的氧化物和 Si 的非晶状网络的形成对高熵

陶瓷薄膜和涂层抗氧化性能的影响。Shen 等[11]人研究了

(Al0.34Cr0.22Nb0.11Si0.11Ti0.22)50N50的抗氧化行为。在900 ℃
退火 50 h 后，涂层表面上的氧化物层为 290 nm。温度

升到 1300 ℃后的质量增加仅为 0.015 mg·cm−2。高抗氧

化性归因于厚的 Al2O3 表面层和内部富 Si 的非晶状网

络。Tsai等[81]研究了Si的浓度对涂层抗氧化性能的影响，

在 Si 衬底上制备了各种(AlCrMoTaTi)-Six-N 涂层。在

1173 K 下，Si 原子分数低至 7.51%的涂层表现出比无 Si
涂层低 1 个数量级的氧化速率。说明 Si 的浓度显著影响了

涂层的抗氧化性能，涂层中 Si 的含量越高，其抗氧化性能

越好。另外，学者们研究了 Al 的浓度对涂层抗氧化性能

的影响。Hsieh 等[82]制备(Al23.1Cr30.8Nb7.7Si7.7Ti30.7)N50 和

(Al29.1Cr30.8Nb11.2Si7.7Ti21.2)N50 2 种薄膜都表现出优异抗

氧化性。900 ℃退火 2 h 后，(Al23.1Cr30.8Nb7.7Si7.7Ti30.7)N50

氧化层的厚度为 100 nm，(Al29.1Cr30.8Nb11.2Si7.7Ti21.2)N50

的氧化层厚度为 80 nm。后者由于其较高的 Al 含量而具

有更好的抗氧化性。说明，当硅含量一定时，涂层中 Al
的含量越高，越容易形成更多的铝的氧化物，从而提高

了薄膜和涂层的抗氧化性能。 
3.3  耐腐蚀性能 

不锈钢具有优异的塑性、韧性和热稳定性，广泛

应用于石化、航海和航空等工业领域。但这种材料有

一个致命的弱点：在氯离子的存在下，它容易受到严

重腐蚀。表面涂层技术是提高不锈钢耐腐蚀性的有效

手段之一。高熵陶瓷薄膜和涂层倾向于形成简单的面

心立方或体心立方固溶体相。多个主元素的加入会导

致晶格严重畸变，从而导致固溶强化，使涂层获得优

异的力学性能和耐腐蚀性能。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  CrNbSiTiZr硬质合金涂层的摩擦系数和磨损率与碳含量

的关系 

Fig.5  Friction coefficient and wear rate of the CrNbSiTiZr 

carbide coatings as functions of carbon content[41] 

 

影响耐腐蚀性能的主要因素有成分、微观结构、

局部缺陷和与基板的结合等。在薄膜沉积过程中沿着

晶界形成空隙将作为腐蚀介质的快速扩散通道，从而

加速涂层的失效。因此，薄膜结构的致密性是腐蚀性

能中的一个重要问题[83]。Malinovskis 等[74]制备了不同

金属含量的(CrNbTaTiW)C 多组分碳化物薄膜。腐蚀

研究表明，多组分薄膜在 1.0 mol/L HCl 中表现出优异

的耐腐蚀性，优于超双相不锈钢。与参考材料相比，

所有碳化物膜都表现出更高的腐蚀电位和更低的氧化

电流密度。设计的多组分碳化物薄膜可能具有作为硬

质耐磨涂层的潜在用途，并具有极高的耐腐蚀性。

Zhang 等[84]使用磁控共溅射技术在 N36 衬底上沉积

AlCrMoNbZr/(AlCrMoNbZr)N 多层涂层，当厚度为 50 nm
时可以阻止勃姆石相的形成，从而获得优异的耐腐蚀

性。该涂层可以增强锆合金在发生冷却剂损失事故时

的耐腐蚀性。Chen 等[85]通过溅射 V-Al-Ti-Cr-Mo 拼接

靶制备了(VAlTiCrMo)Nx 涂层。随着氮流量的增加，

涂层的非金属性不仅由于高氮含量而增强，而且由于

柱状生长方式的改变而变得更加致密。因此，提高了

高熵涂层的硬度、弹性模量和耐腐蚀性。当 N2 流量为

800 mL/min 时，合成的(VAlTiCrMo)Nx 涂层表现出优

化的机械性能和更高的耐蚀性。Si 等[86]采用反应磁控

溅射法制备了 TiVCrZrWNx 高熵陶瓷涂层。随着氮气

流量(24 mL/min)的增加，涂层硬度达到 21.27 GPa，
涂层的耐腐蚀性也不断提高。根据阻抗谱和极化曲线

的结果，涂层的电荷转移电阻值随着氮含量的增加而

逐渐增加，电流密度随着电势的增加而迅速减小到

小，这可能与涂层的高结晶度有关。 
3.4  扩散阻滞效应 

随着微电子集成电路的快速改进，对电路密度和
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电阻电容延迟的需求日益增长。Si 衬底上的 Cu 通常

用于减少电阻电容延迟问题。然而，由于 Si 中 Cu 的

高扩散率，这种互连会产生硅化铜并损坏微电子器件。

由于强结合增强了阻挡层的化学稳定性，所以在合金

设计中使用了强氮化物形成元素。鉴于其热力学稳定

的固溶体结构和严重的晶格畸变，高熵氮化物被认为

具有作为铜金属化的有效扩散阻挡层的潜在应用[5]。 
Cu 互连的高熵氮化物薄膜和涂层大部分在 800 ℃

及以下温度退火可以有效地阻止 Cu 和 Si 之间的扩散，

在 900 ℃退火后，薄膜和涂层的扩散阻滞效应失效。Tsai
等 [87] 采用反应磁控溅射法制备了 15 nm 厚的

(TiVCrZrHf)N 涂层，该涂层可以用作潜在扩散阻挡层。

(TiVCrZrHf)N 阻挡层在 900 ℃退火后失效。观察到 Si
和 Cu 通过层的严重相互扩散，并形成了大量的铜硅化

物。金属化结构的失效可归因于非晶结构的结晶以及 Cr
和 Si 的优选扩散反应。之后，Li 等[88]研究了总厚度约

为 10 nm 的多组分 AlCrTaTiZrMo 氮化物薄膜作为铜金

属化的扩散阻挡层。在 800 ℃下退火，该层仍然保持非

晶态，具有纳米晶特征，有效地阻止了 Cu 和 Si 之间的

相互扩散，而没有形成任何铜硅化物。在 900 ℃退火后，

铜硅化合物以岛状表面的形式形成，表明 Cu 和 Si 之间

发生了相互扩散。结果表明：在 900 ℃退火之前，

(AlCrTaTiZrMo)N 层具有优异的扩散阻挡性能。其高扩

散阻挡性能和热稳定性可能归因于具有纳米晶体特征

的非晶结构、简单的固溶体结构、多元素效应以及没有

快速扩散路径的高堆叠密度。Li 等[89]通过直流反应磁控

溅射制备了非晶(AlCrTaTiZrMo)N 薄膜作为铜互连的单

层阻挡材料。在 600 ℃退火后持续 7 h 内，

(AlCrTaTiZrMo)N 抑制 Cu 扩散并保持其无任何晶界的

非晶结构，并且在表面上没有发现大的块状团聚或孔

洞。高熔点多主元素的添加有效地降低了晶格扩散速

率，从而提高了扩散阻挡性能。 
3.5  其他性能 

高熵陶瓷薄膜和涂层除了具有上述优异的性能之

外，同时也具有一些其他优异的物理性能，主要包括

热学、电学、光学和磁学性能。 
高熵陶瓷薄膜和涂层在热容和热导率等热学性能

方面研究的相对较少，目前发现高熵陶瓷薄膜和涂层

的热学性能主要应用于热障涂层材料。Braun 等 [90] 
研究了基于五主元的 (Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O体系

的热导率，分别向其中按照各元素等摩尔比掺入了 
Sc、Sb、Sn、Cr、Ge 中的一种，得到了5种不同的高

熵氧化物薄膜并测试了热导率。结果表明，高熵氧化

物薄膜在保持相对较高弹性模量的同时具有极低的热

导系数，可供开发新型热障涂层材料。Rost等[10]表征

Hf0.2Zr0.2Ta0.2Mo0.2W0.2C1−x和Hf0.2Zr0.2Ta0.2Ti0.2Nb0.2C1–x

新型高熵碳化物薄膜的热导率，以及它们对碳化学计

量x的依赖性。随着高熵陶瓷和涂层中碳的含量的增

加，材料的热导率降低。 
由于高熵氧化物薄膜和涂层具有较高的电池理论

比容量，可显著提高电池的储存容量和循环稳定性，

所以，高熵氧化物薄膜和涂层在电学方面有着广泛的

应用。Guo 等[61]合成了(Co0.2Ni0.2Cu0.2Mg0.2Zn0.2)O 薄

膜。纳米多孔高熵氧化物薄膜可以作为电化学反应界

面，具有可调节的表面积和优异的相稳定性。

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O[69]薄膜也可以用作电池中

的负极材料。 
高熵陶瓷，特别是高熵氮化物薄膜和涂层，由于其

独特的结构特性，具有良好的光学性能，在太阳能吸收

涂层方面有着广泛的应用。He 等[91]通过选择合适的元

素组成，使用单层 AlCrTaTiZrN 开发了一种简单、可扩

展且高效的太阳能选择性吸收涂层。后来，He 等[92]通

过调整氮含量，引入高熵陶瓷 AlCrWTaNbTiN 作为有效

吸收层，设计和制造出了超薄多层太阳能吸收涂层，该

涂层在 82 ℃时具有 93%的高太阳能吸收率和 6.8%的

低发射率。Zhao 等[93]制备了 AlTiZrHfNbN 涂层，涂

层通过协同本征吸收和破坏性干涉特性实现了在

300~3220 nm 的超宽波长范围内表现出高吸收率

(α=0.95)。 
高熵氧化物薄膜和涂层的磁性性能受其化学成

分、结构和自旋电子态的影响。由于晶格各向异性和

具有不同电子/离子配置的磁性原子的随机排列，所以

对于高熵氧化物薄膜和涂层磁性的评估相当复杂[5]。

Jin 等[94]制备出的不同厚度的(CrMnFeCoNi)3O4 薄膜

都表现出负泊松比行为，并在室温下表现出铁磁性行

为，在绝缘氧化物与自旋电子学集成方面具有潜在的

应用前景。Sharma 等[95]制备了具有相等原子浓度的

3d 过渡金属阳离子的单晶外延钙钛矿 La(Cr0.2Mn0.2- 

Fe0.2Co0.2Ni0.2)O3 薄膜。结果表明，该薄膜具有优异的

结晶度、光滑的薄膜表面以及整个 B 位亚晶格中 3d
过渡金属阳离子均匀混合。磁学性能强烈依赖于衬底

诱导的晶格各向异性，并表明在这些异常无序的材料

中存在长程磁序。 

4  未来发展方向 

目前，高熵陶瓷薄膜和涂层凭借其优异的物理性

能，已经引起了广泛的研究。高熵陶瓷薄膜和涂层的

发展前景依旧非常广泛，未来高熵陶瓷薄膜和涂层的

发展方向可以概括为以下几点： 
1)目前关于高熵陶瓷体系的研究大多针对氮化



·4292·                                       稀有金属材料与工程                                              第 52 卷 

 

物、氧化物、碳化物等，其它复合高熵陶瓷新体系有

待开发。 
2) 对于各类高熵陶瓷薄膜和涂层的研究主要集

中在等物质的量的五组分研究，但是有的研究显示非

等物质的量五组分或更多组分的高熵陶瓷薄膜和涂层

表现出更优异的性能[96]。例如，Lin等[78]采用射频磁

控溅射，通过调节衬底温度和偏压等工艺参数，制备

了硬度为35 GPa、H3/E2为0.52的(Cr0.35Al0.25Nb0.12Si0.08- 
V0.20)N涂层。Sharma等[97]使用熵辅助合成方法在衬底

上制备了单晶(Mg0.2Ni0.2Fe0.2Co0.2Cu0.2)Fe2O4薄膜。这

些薄膜和涂层在室温下表现出光滑的表面、高电阻率

和强磁响应。所以，非等物质的量组分的高熵陶瓷薄

膜和涂层仍是探索方向。 
3) 关于高熵陶瓷薄膜和涂层的一些新的结构概

念的提出，比如纳米多层薄膜。纳米多层膜结构的提

出，在工程上顺应了高性能保护性涂层对高熵陶瓷薄

膜和涂层提出的迫切需求，通过插入纳米层对薄膜和

涂层性能进一步优化和提升，对提升高熵陶瓷薄膜和

涂层在实际工程的服役能力具有重要的理论指导价

值。对含有纳米插入层的高熵陶瓷薄膜和涂层的研究

有待进一步探索。 

5  结束语 

本文总结了近年来高熵陶瓷薄膜和涂层的研究现

状，包括概念、微观结构、制备方法和性能，并对高

熵陶瓷薄膜和涂层的发展方向进行总结和展望。 
首先，高熵陶瓷薄膜和涂层的微观结构分为高熵

氧化物和高熵非氧化物陶瓷薄膜和涂层2部分进行介

绍。高熵氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构主要包括

岩盐型结构、钙钛矿型结构、尖晶石型结构；高熵非

氧化物陶瓷薄膜和涂层的微观结构主要介绍了高熵氮

化物、碳化物、硼化物陶瓷薄膜和涂层。 
其次，高熵陶瓷薄膜和涂层的制备方法主要有真

空阴极电弧沉积法、磁控溅射沉积法、脉冲激光沉积

法、雾化喷雾热解法等。其中，磁控溅射制备方法的

工艺参数如气体流量、衬底偏压、衬底温度等会对高熵

陶瓷薄膜和涂层的微观结构和性能产生影响。高熵陶瓷

薄膜和涂层具有优异的物理性能，如高硬度、高弹性模

量、高耐磨性、高耐腐蚀性和优异的抗氧化性能等。 
后，对高熵陶瓷薄膜和涂层的研究发展方向进

行了展望。 
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Research Progress of High-Entropy Ceramic Films and Coatings  

 
Zheng Weiping, Wang Jingjing, Liu Ping, Ma Xun, Zhang Ke, Ma Fengcang, Li Wei   

(School of Materials and Chemistry, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China) 
 

Abstract: High-entropy ceramics with five or more cations have attracted great attention due to their excellent properties in various structural and 

functional applications. After the introduction of the concept of entropic stability, significant efforts have been made to increase the entropy, 

minimize the Gibbs free energy, and achieve stable single-phase high-entropy ceramics. This paper reviewed the recent research progress on 

high-entropy ceramic films and coatings. Firstly, the microstructure of high-entropy ceramic films and coatings was introduced from the concept of 

high entropy; then, the preparation methods of high-entropy ceramic films and coatings were outlined, and the research results on their excellent 

properties were summarized; finally, the prospects of high-entropy ceramic films and coatings were presented. 

Key words: high-entropy ceramic films and coatings; microstructure; preparation methods; properties 
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