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液相聚合物前驱体法制备高熵碳化物纳米粉体 

孙娅楠 1, 叶 丽 1, 赵文英 1, 陈凤华 1, 邱文丰 2, 韩伟健 1, 刘 伟 3, 赵 彤 1 
(1. 中国科学院 化学研究所, 极端环境高分子材料重点实验室, 北京 100190; 2. 华南理工大学 华南软物质科学

与技术高等研究院, 广州 510641; 航天特种材料及工艺技术研究所, 北京 100074)  

摘 要: 高熵碳化物陶瓷是近年来发展的新型材料, 由于具有高硬度、高模量和低热导率等优异性能而备受关注。液

相聚合物前驱体法在陶瓷化过程中可以实现多元素的均匀分散, 制备高熵陶瓷具有独特的优势, 但是相关报道较少。

本研究以金属醇盐为原料, 通过可控水解缩合反应制备了金属醇盐共聚物溶液, 加入碳源烯丙基酚醛(AN)后得到了

澄清的粘稠液相高熵碳化物前驱体(PHEC), 在真空下 1800 ℃裂解 2 h获得了(Ti, Zr, Hf, Ta)C 高熵碳化物陶瓷纳米粉

末。通过不同手段对前驱体和陶瓷粉体进行表征, 结果表明: 裂解温度低于 800 ℃所获得的样品主要为 t-ZrO2及氧化

物固溶体, 1000 ℃开始发生碳热还原反应形成碳化物固溶体, 温度升高至 1800 ℃后转化为高熵碳化物陶瓷; 所得陶

瓷粉末纯度高, 元素分布均匀, 颗粒尺寸一致, 粒径~100 nm。制备的液相陶瓷前驱体具有高陶瓷产率(28.6 wt%)和低

黏度(150 mPa·s)的特点, 在极性溶剂中溶解性良好。所开发的液相前驱体法在制备高熵陶瓷纳米粉体、陶瓷纤维和陶

瓷基复合材料领域具有重要应用价值。 
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Synthesis of High-entropy Carbide Nano Powders via  
Liquid Polymer Precursor Route 
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Abstract: High entropy carbide ceramics have been proposed in recent years for their promising properties as high 

hardness, high modulus and low thermal conductivity. Liquid polymer precursor method, of which multiple elements 

distribute homogeneously during the pyrolysis process, is considered to be favorable in fabricating high entropy 

ceramics. However, few reports have studied the synthesis of liquid precursor. In this work, liquid polymer precursor 

of (Ti, Zr, Hf, Ta)C were synthesized by co-hydrolysis and polycondensation of equiatomic metal containing 

monomers, and adding allyl-functional novolac resin (AN) as carbon source. The obtained polymer precursors of high 

entropy carbide ceramics (PHECs) were soluble in propyl alcohol and stable for months. The corresponding high 
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entropy carbide ceramic nano powders were obtained by pyrolyzing PHEC at 1800 ℃ for 2 h in vacuum. The 

precursors and ceramic powders were characterized by different methods. Results reveal that the ceramic sample 

pyrolyzed at 800 ℃ are composed of t-ZrO2 and oxide solid solutions, and carbothermal reduction reaction began 

after pyrolyzed at 1000 ℃, with carbide solid solutions being generated. After being pyrolyzed at 1800 ℃, the 

samples convert to target high entropy carbide ceramics. As-obtained ceramics are characterized to be high purity with 

uniform distribution of nanosized particles (~100 nm). The synthesized precursor has high ceramic yield (28.6wt%), 

low viscosity (150 mPa·s), and good solubility in polar solvents. Therefore, the proposed liquid polymer precursor 

method is reliable in preparation of high entropy ceramic nano powders, ceramic fibers and ceramic matrix 

composites. 

Key words: high entropy ceramic; carbide; solid solution; nano powder; liquid precursor 

自从 2004年高熵合金的概念被提出以来, 高熵

效应给材料带来的性能改善逐渐引起人们的关注, 

同时高熵概念也逐渐拓展到其他材料中, 例如高熵

陶瓷材料[1-5]。高熵陶瓷通常指不少于四种阳离子或

阴离子组分的单相陶瓷[6]。其中高熵碳化物陶瓷的

研究主要集中在过渡金属 IVB、VB、VIB 族的碳化

物固溶体[7]。这类碳化物具有很高的熔点, 且所制

备的高熵陶瓷的力学性能、隔热性能及抗氧化性能

优于单一组分, 在高温防热领域具有良好的应用前

景[8-13]。目前高熵碳化物陶瓷粉体的制备方法主要

为固相法, 例如以金属碳化物粉体为原料, 经高温

和放电等离子烧结(SPS)使原子发生扩散形成单相

固溶体[14-16]; 或者使用金属氧化物和石墨粉体经过

碳热还原反应制备[17-18]; 或者采用金属单质和石墨

粉体通过室温球磨的方式, 在金属合金化的同时引

入碳到合金结构中[19-20]。尽管固相法原料易得, 设备

简单, 但是制备的高熵碳化物存在以下问题: (1)固

相法需要对原料进行球磨, 以便混合得更均匀, 在

此过程中不可避免地会带来氧或其他金属杂质的污

染, 降低陶瓷的纯度, 从而对材料性能产生影响[21];   

(2)原料粉末的颗粒尺寸较大, 达到近微米级别, 不

利于原子扩散, 易造成固溶反应不完全, 无法制备

目标陶瓷[22]; (3)受原料颗粒尺寸的影响, 固相法得

到的陶瓷粉末通常颗粒尺寸较大, 且分布不均一, 

很难制备均匀的纳米陶瓷粉末[23-25]; (4)反应原料为

固体粉末, 限制了高熵陶瓷的成型工艺性, 使其难

以制备陶瓷基复合材料或陶瓷纤维等材料。 

液相聚合物前驱体法通过含金属单体聚合的方

式, 获得元素分子级别均匀分散的聚合物溶液。它

在高温陶瓷化过程中可保持各组分均匀分布, 更大

程度地促进原子迁移, 从而有利于单相固溶体的生

成[26-27]。Li 等[28]采用过渡金属氯化物和糠醛制备了

(TiZrHfNbTa)C液相前驱体, 在 2000 ℃下裂解获得

了相应的纳米陶瓷粉体 , 颗粒尺寸为(132±5) nm, 

氧含量仅为 0.22wt%。类似的, Liu 等[29]采用过渡金

属氯化物通过醇解和缩聚反应制备了(Nb1/3Zr1/3Ta1/3)C

前驱体, 经 2200 ℃裂解后获得了颗粒尺寸为 250 nm

的陶瓷粉体 , 制备的粉体同样具有较低的氧含量

(0.79wt%), 但是存在 8.98wt%的富余碳, 并且粉体

颗粒也存在一定程度的烧结。这些研究结果展现出

液相聚合物前驱体法制备高熵碳化物陶瓷纳米粉体

的优势[30]。但是上述研究均采用金属氯化物作为原

料, 与醇类溶剂形成金属烷氧基化合物, 其中活泼

的金属烷氧键极易发生水解, 这不仅会影响前驱体

的稳定性及加工工艺性, 而且会破坏金属元素的分

子级均匀分散, 从而影响陶瓷元素的均匀性; 而且

前驱体中所含的 Cl–在陶瓷化过程中会对设备或纤

维基体造成腐蚀。加工性能良好、对设备低腐蚀的

高熵碳化物陶瓷前驱体还未有报道。 

本工作提出一种制备高熵碳化物陶瓷前驱体的

方法。以金属醇盐为原料, 通过可控水解缩合反应

制备含有 Ti、Zr、Hf、Ta 的聚合物溶液, 加入烯丙

基酚醛作为碳源 , 得到澄清的液相前驱体 PHEC, 

再经高温裂解获得相应的高熵碳化物陶瓷纳米粉

末。对 PHEC 的稳定性和陶瓷化过程进行了研究, 

并对陶瓷粉体的晶体结构和微观形貌进行表征。 

1  实验方法 

1.1  前驱体的制备 

钛醇盐和锆醇盐 : 钛酸丙酯(Ti(OC3H7)4, 纯度

>99wt%), 锆酸丙酯(Zr(OC3H7)4, 纯度>72wt%, 正

丙醇溶液), 山东和瑞东精细化学有限公司生产; 铪

醇盐和钽醇盐按文献[31]的方法制备; 碳源为烯丙

基酚醛(实验室自制)。首先在室温下将 0.2 mol 的四

种金属醇盐分别加入 0.2 mol 的乙酰丙酮, 共混后
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回流 2 h; 然后滴入 0.8 mol 的水, 继续回流 1 h 后减

压除去大部分溶剂, 向体系内加入烯丙基酚醛, 搅

拌均匀后得到均一澄清的液相前驱体溶液 PHEC。 

1.2  PHEC 的固化及陶瓷化 

将PHEC置于烘箱中进行固化, 固化程序为 160、

180、200、220、250 ℃各 1 h, 升温速率为 3 ℃/min。 

将 PHEC 固化所得的样品置于石墨炉中, 在

600~1800 ℃真空条件下进行裂解, 保温 2 h, 得到

相应温度下的裂解产物。 

1.3  表征 

采用上海平轩科学仪器有限公司 NDJ-79 型旋

转黏度计, 参照 GJB1059.2-90 在 25 ℃测试 PHEC 

的黏度, 室温储存 60 d 后重复测试。采用德国布鲁

克公司生产的 Bruker Tensor 27 型红外分析仪在室

温下对样品进行红外分析, 采用溴化钾盐片涂膜法

制备液体样品。采用德国布鲁克公司生产的 Bruker 

Advance Ⅲ HD 400 核磁共振谱仪, 以 CDCl3 为溶

剂, TMS 为内标, 在室温下测定 PHEC 的核磁谱图。

采用德国 NETZSCH 公司的 STA449F3 型同步热分

析仪对样品进行热失重分析, 以 N2 为测试氛围, 升

温速率为 10 ℃/min, 测试范围为室温(RT) ~1450 ℃。

采用日本 Rigaku D/max 2500 X 射线衍射仪进行结

构分析, 辐射源为 CuKα(λ=0.154060 nm), 扫描范围

为 10°~80°, 扫描速率为 8 (°)/min。采用美国Thermal

公司的 IRIS Intrepid Ⅱ型电感耦合等离子光谱仪

(ICP-OES)测试样品的 Ti、Zr、Hf、Ta 元素含量。

采用日本Hitachi S4800型扫描电子显微镜观察样品

表面微观形貌, 并用所配置的 EDX 附件进行元素分

析。采用日本 JEOL JEM-2100F 透射电镜在 200 kV

加速电压下观察样品, 采用软件 JADE 对不同样品

进行晶粒尺寸和晶体结构分析。 

2  结果与讨论 

2.1  PHEC 的物性表征 

制备的前驱体 PHEC 外观呈现为均一的红棕色

液体(如图 1 所示), 在正丙醇等极性溶剂中具有良

好的溶解性。从表 1 中可以看到在 25 ℃下通过旋

转粘度计测得的 PHEC 黏度为 150 mPa·s, 室温储存

60 d 后黏度仅增加 8%; 前驱体的总金属含量为

28wt%, 在 1800 ℃的陶瓷产率为 28.6wt%。PHEC

具有室温黏度低和储存稳定性良好的特点, 有望应

用于前驱体浸渍裂解(PIP)法制备高熵碳化物陶瓷

基复合材料, 同时较高的金属含量及陶瓷产率可以

大大提高浸渍效率。 

 
 

图 1  PHEC 的外观图片 

Fig. 1  Photograph of PHEC 

 
表 1  PHEC 的金属含量及陶瓷产率及粘度 

Table 1  Metal content, yield and viscosity of PHEC 

Viscosity/(mPa·s)
Item 

Metal 
content/wt% 

Yield/ 
wt% 1 2 

(Ti, Zr, Hf, Ta)C 28 28.6 150 162 

1: The viscosity of PHEC was measured as synthesized; 2: The viscosity 
of PHEC was measured after stored at room temperature for 60 d 

 

2.2  PHEC 的结构表征 

制备的 PHEC 特征基团通过 FT-IR 进行表征, 

结果如图 2 所示。位于 3443 cm–1 处的吸收峰对应

羟基吸收峰, 由于经历过水解反应, 制备的 PHEC

羟基含量较少。位于 1593、1518 和 1275 cm–1 处的

吸收峰分别对应乙酰丙酮(Hacac)C=O、C=C 和

C–CH3的吸收峰, 相较于乙酰丙酮的 C=O和烯烃中

的 C=C, 二者均发生了红移, 说明乙酰丙酮已经与

过渡金属形成了配位结构, 其中 3082 cm–1 处的微

弱吸收峰对应碳源烯丙基酚醛的末端双键氢伸缩振

动。而位于 661、442 cm–1 处的吸收峰分别对应 Ti–O

和 Hf–O 的吸收峰; Zr–O 和 Ta–O 的吸收峰较接近, 

出现在 543 cm–1 处。进一步通过 1H NMR 对 PHEC

的结构进行了表征, 结果如图 3 所示。δ=5.5 和 2.0

处峰对应乙酰丙酮的烯醇式的–CH和CH3; δ= 3.6和

1.6 处峰分别对应溶剂正丙醇的–CH2 结构, δ=1.4 
 

 
 

图 2  PHEC 的红外结构图谱 

Fig. 2  FT-IR spectrum of PHEC 
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图 3  PHEC 的 1H NMR 图谱 

Fig. 3  1H NMR spectra of PHEC 
 

和 0.9 处峰分别对应正丙醇的–OH 及 CH3结构, 其中

δ=1.6和 0.9处峰与金属–丙氧基(M–OPr)重合; δ=4.3 处

的宽峰对应金属–丙氧基(M–OPr)的结构。聚合物 AN

由于化学环境复杂, 1HNMR 图中呈现多处的宽峰。 

2.3  PHEC 的陶瓷化过程 

通过热失重分析对 PHEC 固化物的裂解行为进

行了研究, 如图 4 所示。由图可看出, PHEC 固化物

在室温到 1450 ℃范围主要有四个阶段的失重 : 

(1) RT~250 ℃阶段, 样品失重约 5wt%, 这主要是

由于固化样品吸收的水汽挥发及样品中残留的羟基

脱除所造成的; (2) 250~500 ℃阶段, 样品失重明显, 

达到 20wt%左右, 在此温度范围内, 前驱体的有机

骨架开始裂解, 大量金属–有机基团键断裂, 样品发

生有机–无机转化[32]; (3) 500~900 ℃阶段, 失重较

小, 约为 6wt%, 主要是前驱体进一步裂解成为无机

物所致; (4) 900~1450 ℃阶段, 样品迅速失重 16wt%

左右, 这主要是由于发生了金属氧化物和碳之间的

碳热还原反应。 

为了研究 PHEC 陶瓷化过程的晶体结构演变,  

对不同温度裂解的产物进行了 XRD表征, 如图 5所

示。由图 5(A)可看出, 600 ℃裂解产物的衍射谱呈

现较宽的馒头峰, 说明样品为非晶态。热处理温度

为 800 ℃, 产物开始出现 t-ZrO2、(Ti, Zr)Ox、(Ti, Hf)Ox 
 

 
 

图 4  PHEC 固化样品的热失重曲线 

Fig. 4  TGA curves of cured PHEC 

 
 

图 5  PHEC 裂解过程的 XRD 表征 

Fig. 5  Characterization of pyrolysis process for PHEC 
(A) XRD patterns of products pyrolyzed at different temperatures; (B) 
Enlarged images of XRD patterns of products pyrolyzed at 1400~ 

1800 ℃ ; (C) Lattice parameter and crystallite size of samples 

pyrolyzed at 1400–1800 ℃ 

 

和(Hf, Ta)Ox 等氧化物固溶体。1000 ℃裂解产物中

t-ZrO2 及几种氧化物固溶体的衍射峰变弱, 同时观

察到(Zr, Hf)C 和(Ti, Ta)C 碳化物固溶体的衍射峰, 

表明发生了碳热还原反应。1200 ℃裂解后 , (Zr, 

Hf)C和(Ti, Ta)C两种碳化物固溶体的衍射峰逐渐增 

强, 并呈现靠拢的趋势, 表明固溶反应在不断进行, 

但是仍然存在大量的氧化物 HfO2和 m-ZrO2。1400 ℃

裂解产物中氧化物的衍射峰减小, 碳化物固溶体的

衍射峰开始增强, 呈现为较宽的单峰; 残留的 HfO2
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和 m-ZrO2 的衍射峰表明该温度下碳热还原反应还

未进行完全。 

裂解温度为 1500 ℃时, 几乎观察不到氧化物

的衍射峰, 表明碳热还原反应基本完成; 碳化物固

溶体的衍射峰形较宽, 表明其晶粒尺寸较小, 但是

由于固溶反应未进行完全 , 所以衍射峰形状不对

称。从图 5(B) 1400~1800 ℃裂解产物的局部 XRD

放大图可以看出, 衍射峰逐渐变得尖锐, 并且向左

偏移。这是由于低温时碳热还原反应未进行完全, 

在更高的裂解温度下, 碳热还原反应仍在进行, 晶

格中溶解的氧不断被碳置换, 增大了陶瓷晶体的晶

面间距, 通过布拉格方程 nλ=2dsinθ可知, 晶面间距

增大会引起衍射角减小 , 从而导致衍射峰向左移

动。1800 ℃裂解产物的衍射峰峰形对称, 表现为特

征的面心立方晶体结构(FCC)。 

由图 5(A)的 XRD 图谱进一步计算得到 1400~ 

1800 ℃裂解产物的的晶胞参数和晶粒尺寸变化图, 

如图 5(C)所示。可以看出, 随着裂解温度的升高, 固

溶反应的进行程度不断增强, 晶胞参数呈现增加的

趋势, 说明碳化物固溶体晶体结构在高温作用下不

断完善; 晶粒也不断长大, 由 8 nm 增大至 42 nm。

1800 ℃的陶瓷化样品计算所得到的晶胞参数为

0.45293 nm, 同维加德定律计算值(0.45282 nm)相近, 

说明在此温度下已经形成了(Ti, Zr, Hf, Ta)C 高熵碳

化物固溶体。由此推测 PHEC 的裂解过程如图 6 所示。 

通过元素分析结果, 计算得到 n(Ti) : n(Zr) : 

n(Hf) : n(Ta)=1.00 : 1.02 : 1.04 : 1.05, 与投料比接近。

与固相法合成的(Ti, Zr, Hf, Ta)C 碳化物固溶体中存

在氧化物和 ZrC 残余的情况相比[22], 液相前驱体法

制备的陶瓷粉末具有高纯度的特点。通过上述晶体

结构分析可知, 液相前驱体中各元素在树脂中处于 
 

 
 

图 6  PHEC 的裂解过程原理示意图及可能发生的化学反应 

Fig. 6  Schematic diagram of pyrolysis process for PHEC and 
possible reactions 

分子级别的分散, 在高温陶瓷化过程中各元素均匀

分散, 因此碳热还原反应进行得较为充分, 从而避

免了氧化物的残留; 同时元素的均匀分散缩短了原子

的迁移距离, 有利于金属原子充分扩散得到目标高

熵碳化物陶瓷, 避免了某些元素组分的扩散不完全。 

对 PHEC 1800 ℃的裂解产物进行了微观形貌

表征。由图 7(A)的 SEM 照片可以看出, 样品颗粒分

布均匀, 尺寸约为 100 nm, 颗粒之间没有明显的烧

结。对选定区域的 Ti、Zr、Hf、Ta 元素的面分布进

行了分析, 如图 7(B)所示, 陶瓷粉末表面各金属元

素分布均匀。采用透射电镜观察 PHEC 1800 ℃裂

解产物的微观结构。如图 8(A)所示, 陶瓷粉末的颗

粒均匀, 分散性好, 无明显团聚现象; 颗粒尺寸约

为 100 nm, 与 SEM 观察结果一致。从图 8(B)的高

倍 HRTEM 照片可以看到, 碳化锆晶体外部包裹着

排列较规整的石墨碳, 厚度约为 2 nm; 晶体内部可

以观察到有序排列的晶格条纹, 间距为 0.260 nm, 

对应(Ti, Zr, Hf, Ta)C 晶体 FCC 结构的(111)晶面, 与

XRD 的计算结果 0.260 nm 一致。图 8(C)为图 8(A)

的元素面分布图, 可以看出 Ti、Zr、Hf、Ta 四种元

素分布均匀, 无元素偏析或富集的情况。综合 XRD、

SEM 及 TEM 的表征结果, 可以证明获得了元素组

成均一、颗粒尺寸~100 nm 的(Ti, Zr, Hf, Ta)C 高熵

碳化物纳米陶瓷粉末。 
 

 
 

图 7  1800 ℃裂解 PHEC 陶瓷粉末的 SEM 表征 

Fig. 7 SEM analyses of PHEC ceramic powders pyrolyzed at 

1800 ℃ 
(A) SEM image; (B) EDS mapping of selected pattern marked with 
rectangle 
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图 8  PHEC1800 ℃裂解陶瓷粉末的 TEM 分析 
Fig. 8  TEM analyses of PHEC ceramic powders pyrolyzed at 
1800 ℃ 
(A) TEM image; (B) HR-TEM image; (C) EDS mapping of Ti, Zr, Hf and Ta 

3  结论 

采用金属醇盐可控水解聚合的方法制备了(Ti, 

Zr, Hf, Ta)C液相聚合物前驱体, 经1800 oC陶瓷化后

得到相应的高熵碳化物纳米陶瓷粉体。制备的粉体

颗粒尺寸为~100 nm, 分布均匀, 颗粒间几乎无烧结

行为; 具有FCC晶体结构, 元素分布均匀, 无富集或

偏析。所合成的前驱体具有高金属含量的特点

(28wt%), 室温储存 60 d 后仍然保持澄清均一的状态, 

粘度仅增加 8%, 且无 Cl–, 对设备损伤小。本研究制

备的高熵碳化物纳米陶瓷前驱体, 为高熵碳化物陶

瓷纤维及复合材料的应用提供了良好的材料。 
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