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真空烧结制备(La0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Er0.2)2Zr2O7 高熵透明陶瓷 

曾建军 1, 张魁宝 1,2, 陈代梦 1, 郭海燕 1, 邓 婷 1, 刘 奎 1 
(西南科技大学 1. 环境友好能源材料国家重点实验室; 2. 核废物与环境安全国防重点学科实验室, 绵阳 621010) 

摘 要: 高熵陶瓷是近年来陶瓷材料研究的热点, 制备性能优异的高熵陶瓷是陶瓷材料的发展趋势。本研究采用燃

烧法结合真空烧结制备出高熵透明陶瓷。测试结果显示燃烧法制备高熵(La0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Er0.2)2Zr2O7 粉体的平均

晶粒尺寸为 8 nm, 高熵粉体为无序的缺陷萤石结构。在真空炉中不同温度烧结的高熵陶瓷具有有序的烧绿石结构。

烧结温度对高熵透明陶瓷的在线透过率影响不大, 最大透过率为 74%(@1730 nm), 其透过率光谱中出现大量吸收

峰。随着烧结温度的升高, 陶瓷的体积密度有所上升, 晶粒尺寸增大, 而维氏硬度逐渐降低。 
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Preparation of (La0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Er0.2)2Zr2O7 High-entropy Transparent 
Ceramics by Vacuum Sintering 
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(1. State Key Laboratory of Environment-friendly Energy Materials, Southwest University of Science and Technology, 
Mianyang 621010, China; 2. Fundamental Science on Nuclear Wastes and Environmental Safety Laboratory, Southwest 
University of Science and Technology, Mianyang 621010, China) 

Abstract: High-entropy ceramic is a hot topic in the recent study of ceramic materials. High-entropy ceramics with 

excellent properties is the development trend of ceramic materials. In this research, high-entropy transparent 

ceramic was synthesized by combustion method combined with vacuum sintering. The result indicates that the mean 

grain size of high-entropy (La0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Er0.2)2Zr2O7 powder is about 8 nm. And the high-entropy powder is 

disordered deficient fluorite structure. The final transparent ceramics sintered in vacuum furnace at different 

temperatures exhibit ordered pyrochlore structure. Sintering temperature has little effect on the transmittance of 

ceramics. And the in-line transmittance of as-prepared transparent ceramic can reach 74% at 1730 nm. There are 

many absorption peaks in the transmittance spectrum. With the increase of sintering temperature, the body density 

and grain size of ceramics increase, but the HV hardnesses decrease. 
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由于材料使用环境愈加恶劣, 性能要求愈加苛

刻, 但是传统材料设计方法达不到要求, 新发展的

高熵材料具有优异的性能, 将高熵概念引入材料设

计成为材料学者的新选择[1]。高熵概念是由高熵合
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金(High Entropy Alloys, HEAs)发展而来, 高熵合金

概念由叶均蔚教授 2004 年提出[2], 同年牛津大学的

Candor 也将其命名为多主元合金[3]。高熵合金是由

五种或五种以上的金属元素按(近)等摩尔比形成的单

相固溶体[4-5]。当高熵合金的组元数 N 足够大时(N≥5), 

其摩尔构型熵 Smin(ideal)=RlnN 能保证固溶体为单

相[6](R 为理想状态下气体常数)。由于元素种类多且

半径不同 , 导致高熵合金具有热力学上的高熵效

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。高熵合金主要呈简单

体心立方结构 (BCC)、面心立方结构 (FCC)或者

BCC/FCC复合结构, 其特性是所有元素共同作用的

结果[7]。这些效应使得高熵合金具有优异的性能, 比

如高强度、高硬度、优异的耐磨损性能和抗腐蚀抗

氧化性能等[8-10]。 

随着高熵合金的迅猛发展, 高熵概念逐渐拓展

到高熵陶瓷、高熵玻璃和高熵聚合物等[1]。高熵陶

瓷(High Entropy Ceramics, HECs)的发现最早可以

追溯到 2015 年, Rost 等[11]以金属氧化物为原料, 采

用高温固相法制备出具有岩盐结构的高熵氧化物 

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O, 测试结果显示组元数

越多, 含量越接近, 构型熵越大, 所形成的单相多

元系统越稳定。随着研究的深入, 高熵陶瓷沿着两

个方向发展[1,12]：一方面继续深入研究高熵氧化物, 

晶体类型包括岩盐型、尖晶石型、钙钛矿型和萤石

型[13-15]; 另一方面开发其它类型的高熵陶瓷, 现已

经制备得到包括高熵碳化物、硼化物、氮化物和硅

化物在内的高熵陶瓷[16-22]。 

高熵氧化物发展潜力巨大, 但是研究对象主要

是简单晶型氧化物 , 对复杂晶型氧化物的研究较

少。化合物 A2B2O7 是一种复杂晶型氧化物, 其中大

部分化合物的 A 位为三价稀土元素(Y、La、Pu、Sm、

Nd、Gd 等), B 位为四价元素(Ti、Zr、Hf 等), A2B2O7

的晶体结构主要由 A、B 位的离子半径比(RA/RB)和

温度等决定, 大部分以烧绿石或缺陷萤石结构存在, 

少量以单斜结构存在[23]。该类氧化物的密度大、有

效原子序数高, 并且还具有相稳定、抗腐蚀、射线

吸收能力强等特性, 被广泛应用于热障涂层、发光

粉、快离子通道、光催化剂和核废物固化等领域[24-27]。

Li 等[28]采用传统固相法制备出高熵烧绿石陶瓷, 结

果显示高熵陶瓷具有优异的抗烧结能力、良好的热

稳定性和较低的热导率, 使它成为非常有前途的热

障涂层候选材料。 

烧绿石陶瓷的 A、B 位离子可根据类质同相原

理进行取代, 为放射性核素进入烧绿石晶格提供依

据, 并且此类陶瓷具有优异的化学和机械稳定性[29], 

可以长期固化放射性废物, 早在 2000年就发现烧绿

石 Gd2Ti2O7 可以作为固化基材[30]。高熵合金的构型

熵很高, 辐照后仍能保持物相稳定, 因此具有抗辐

照能力[31-32]。基于此, 将高熵概念引入烧绿石陶瓷, 

制备出晶格畸变、结构无序的高熵烧绿石陶瓷, 有

可能增加物相的稳定性, 提高陶瓷抗辐照能力。放

射性废物中一般含有多种放射性核素, 对放射性废物

的固化并不是单一元素的固化, 因此将高熵概念引

入陶瓷固化更能模拟真实的固化条件, 具有较高的

实用价值[27]。此外, 烧绿石陶瓷具有立方结构、高密

度、高有效原子序数, 可制备透明陶瓷应用于闪烁体

基质和红外窗口等。自从在氢气气氛下烧结出 La2Hf2O7

透明陶瓷以来, 制备出 A2B2O7 透明陶瓷就成为新

型透明材料研究方向之一[33-38]。制备出多主元的高

熵烧绿石透明陶瓷, 使其具有复杂能带结构, 有可

能赋予其更特殊的光学性能[39-40]。Chen 等[41]通过真

空热压烧结制备出高熵透明陶瓷(CeNdCaSrBaF12), 具

有单相萤石结构, 最大在线透过率为 60%(@1000 nm), 

拥有的独特光学性质有望应用于激光设备。Zhang

等 [42]通过燃烧法结合真空烧结制备出高熵烧绿石

(La0.2Nd0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2)2Zr2O7 透明陶瓷, 结果显

示该陶瓷具有四个相似组分的高熵相, 其透过率曲

线具有复杂的吸收峰。 

受前期工作的启发, 本工作探究了烧结温度对

高熵陶瓷性能及微观结构的影响, 研究了 A 位由

La、Nd、Sm、Gd、Yb 以等摩尔比占据的 A2Zr2O7

烧绿石化合物体系。首先采用燃烧法制备起始纳米

晶粉体, 在真空炉中烧结得到高熵透明陶瓷, 采用

不同手段表征煅烧粉体和烧结陶瓷的物相和微观形

貌。用固体紫外分光光度仪测试抛光后样品的在线

透过率, 并测试陶瓷样品的体积密度和维氏硬度。 

1  实验方法 

1.1  制备粉体 

通过燃烧法制备原始粉体 [42], 选用分析纯的

La(NO3)3·6H2O、Nd(NO3)3·6H2O、Sm(NO3)3·6H2O、

Gd(NO3)3·6H2O、Er(NO3)3·5H2O 和 Zr(NO3)3·4H2O

作为原料, 甘氨酸(分析纯)作为燃烧剂(上述原料的

摩尔比为 18 : 18 : 18 : 18 : 18 : 90 : 350)。将原料和

燃烧剂按摩尔比称取后, 加入到装有适量去离子水

的石英烧杯中, 室温下在磁力搅拌器中搅拌至溶液

澄清。用氨水调节 pH=4, 然后对溶液进行水浴加热

(90 ℃)并搅拌, 直到溶液脱水至凝胶状。取出烧杯

冷却至室温 , 然后将烧杯转入马弗炉中 , 加热到

300 ℃保温 30 min, 得到蓬松的前驱体粉末。随后
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将粉末转入石英坩埚内 , 并放置于马弗炉中 , 在

1200 ℃下煅烧 2 h。再将得到的粉体放入到聚四氟

乙烯球磨罐中, 按球料比 3 : 1 加入氧化锆球, 用去

离子水作为分散剂球磨 24 h。球磨后的悬浮液经过

滤、冷冻干燥即可得到粉体。 

1.2  烧结陶瓷 

将制得的粉体放入钢模中干压成型(20 MPa, 

3 min), 然后对素坯进行冷等静压(200 MPa, 3 min), 

素坯放入马弗炉中进行预烧结(1400 ℃, 3 h)。预烧

结后的样品放入真空钨丝炉中, 分别在 1800、1825

和 1850 ℃下烧结 6 h。烧结后的陶瓷在空气气氛下

退火后(1500 ℃, 5 h), 双面抛光至 0.9 mm用于测试

透过率。将抛光后的样品放入马弗炉中进行热腐蚀

(1500 ℃, 5 h), 以便观察材料的显微形貌。 

1.3  性能测试 

采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD, χ’ Pert PRO, 

PANalytical B.V., Netherlands, Cu Kα射线, 扫描步

长为 0.03)和拉曼光谱仪(Raman, inVia, Renishaw, 

UK)对煅烧粉体和烧结陶瓷进行物相分析。使用透

射电子显微镜(TEM, Libra200, Carl Zeiss, Germany)分

析煅烧粉体的微观形貌和晶体结构。通过扫描电子

显微镜(SEM, Ultra55, Carl Zeiss, Germany)观察陶

瓷样品的热腐蚀表面和断面形貌。用固体紫外分光

光度仪(Solidspec-3700, Shimadzu, Japan)测试抛光

陶瓷的透过率。采用阿基米德排水法测试样品的体

积密度。用维氏硬度仪(THVP-50)测量陶瓷样品的

硬度, 施加的载荷 1 kg, 保压时间 15 s。 

2  结果与讨论 

2.1  粉体 TEM 分析 

为研究粉体的微观形貌和晶体结构, 对煅烧粉

体进行透射电镜分析。从图 1(a)可以看出制备的 

粉体有较严重的团聚, 主要是因为粉体尺寸约为 10 nm, 

纳米粉体比表面积大, 容易产生严重团聚。相比于

用燃烧法制备的其它一元(或二元)A2Zr2O7 粉体(颗

粒尺寸大于 50 nm), 制备的高熵粉体的颗粒尺寸明

显更小, 这可能是由于较高的混合熵提高了纳米粉

体的稳定性[34,36,42-43]。图 1(b)为粉末的高分辨透射

电子显微镜(HRTEM)图像, 可以清晰地看到不同取

向的晶格条纹, 说明粉体具有良好的结晶性, 且从

图中可以看出单个晶粒的尺寸约为 8 nm。纳米粉体

比表面积大, 烧结活性大, 促进了陶瓷烧结过程中

的致密化过程。图 1(c)为粉体的选区电子衍射

(SAED)图案, 从图中可以看到四个大小不同的衍射

环 , 从内到外衍射环对应的晶面间距 d 分别为

0.317、0.270、0.191 和 0.161 nm, 与文献对比可知

对应的晶型为缺陷萤石结构, 分别对应(111)、(200)、

(220)和(311)晶面[43]。 

2.2  物相表征 

图 2(a, b)分别为煅烧粉体和不同温度下烧结陶

瓷的 XRD 图谱和 Raman 图谱。从 XRD 图谱中可以

看出, 煅烧粉体的衍射峰为馒头峰、强度低, 说明粉

体的粒径小。使用 Jade 软件分析, 粉体的 XRD 衍

射峰位置与缺陷萤石的标准卡片(PDF 78-1291)相

吻合, 说明粉体可能是缺陷萤石结构。此外该标准

卡片对应物质为 Sm2Zr2O7, 其最强峰对应晶面间距

为 0.304 nm(111)、0.264 nm(200)、0.186 nm(220)和

0.159 nm(311), 此晶面间距与粉体TEM衍射的结果

基本一致 , 说明制备的粉体确为缺陷萤石结构。

Sm3+的半径为 0.1079 nm, 高熵粉体 A 位离子平均

半径为 0.10808 nm, 晶面间距相对于 Sm2Zr2O7更大, 

根据布拉格方程, 衍射峰与标准卡片相比向低角度

方向移动, 衍射角度与之吻合。 

不同温度烧结陶瓷的 XRD 衍射峰尖锐、峰宽

很窄, 说明烧结使晶粒发育良好。陶瓷的 XRD 衍射

图谱中检测到烧绿石特征峰(331)、(311)和(511), 但

是特征峰的强度很低, 说明陶瓷为有序性低的烧绿

石结构。根据 Subramanian 理论, A2B2O7 的晶体结构 
 

 
 

图 1  煅烧的高熵粉体的 TEM 照片 

Fig. 1  TEM images of high-entropy powder after calcination 
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图 2  煅烧粉体和不同温度烧结的高熵陶瓷的 XRD 图谱(a)和 Raman 图谱(b) 

Fig. 2  XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of calcined powder and high-entropy ceramics sintered at different temperatures 
 

主要受 RA/RB 值的影响[23]。若 RA/RB<1.46, A 和 B

位离子排列为紊乱态, 呈现出缺陷萤石结构; RA/RB= 

1.46~1.78时,  A和B位离子排列有序, 呈现出烧绿

石结构; 当 RA/RB>1.78 时, 呈现出单斜结构。对于

La、Nd、Sm、Gd 元素, 当 B 位离子为 Zr4+时, 其

RA/RZr 值在 1.46~1.78。而 REr/RZr=1.39, 合成的高熵

化合物如果是单相, 可能是烧绿石相, 也可能是缺

陷萤石相, 其物相的存在形式受制备工艺的影响[42]。

Gd2Zr2O7 透明陶瓷在制备过程中也存在这种现象, 

其离子半径比(RGd/RZr)为 1.46, 测试结果显示粉体

为缺陷萤石结构, 而块体为烧绿石结构[44-45]。 

从 XRD 分析结果可以明确制备的纳米粉体和

烧结陶瓷皆呈单相结构, 但是由于陶瓷的烧绿石特

征峰很弱, 难以表征其结构的有序性, 因此对样品

又进行了 Raman 光谱分析。从图 2(b)中可以看出粉

体拉曼活性模式有 Eg+2F2g, 而陶瓷的拉曼活性模

式包括 A1g+Eg+2F2g
[46]。从 Raman 光谱可知粉体为

缺陷萤石结构, 而烧结陶瓷呈有序性较低的烧绿石

结构, 这与 XRD 的结果基本一致。 

结合 XRD 和 Raman 分析结果可知, 燃烧法制

备高熵粉体, 由于制备温度低、时间短, 再加上高熵

效应, 原子间的排列混乱, 不能使 A、B 位原子有序

排列, 因此制备的粉体具有缺陷萤石结构。另外, 制

备的粉体为纳米尺寸, 比表面积很大, 有利于致密

化烧结。经过长时间的高温烧结后, 原子间充分扩

散, 体系将向更稳定的烧绿石结构转变, 原子排列

更加有序。 

2.3  陶瓷微观结构分析 

图 3(a, d, g)是陶瓷热腐蚀后的表面形貌, 不同

温度烧结的透明陶瓷的断裂表面如图 3(b, e, h)所示, 

图 3(c, f, i)是对热腐蚀表面的晶粒统计后的尺寸分

布图。从热腐蚀表面和断面图可以看出, 陶瓷的晶

界和晶粒内部不存在气孔, 制备出无残留气孔是获

得透明陶瓷的关键。同样还可以看出, 随着烧结温

度升高, 晶粒尺寸有变大趋势, 尤其从 1825~1850 ℃

晶粒尺寸明显长大。使用晶粒分布计算软件对 SEM

图片进行晶粒尺寸统计分析, 可以看出随着烧结温

度升高, 晶粒尺寸从 6.3 µm 增大到 8.4 µm, 且随温

度升高, 晶粒长大趋势更加明显[47]。这可能是由于

扩散系数随着温度升高而增大, 晶界的扩散速度明

显加快的缘故。从烧结陶瓷的断面可以看出, 材料

断裂方式为穿晶断裂, 表明晶粒的强度小于晶界的

强度, 晶粒之间结合紧密, 结合强度大。 

2.4  物理性能  

图 4为不同温度烧结的高熵陶瓷的透过率曲线, 

插图为透明陶瓷的照片。通过样品可以清晰看见下

面的文字, 表明不同温度烧结的高熵陶瓷具有良好

的透过率。从透过率曲线也可以看出, 在可见光波

段范围内陶瓷的透过率大于 50%, 全波段的最大透

过率为 74%(@1730 nm), 该值与一元(或二元)烧绿

石透明陶瓷最大透过率(70%~80%)基本一致[26-31,34]。

与一元烧绿石透过率光谱不同的是, 高熵透明陶瓷

的透过率曲线在 400~1600 nm 波长范围内有多个吸

收峰, 这是由于三价镧系元素的 4f 层电子为未充满

状态, 且被 5s和 5p电子层屏蔽, 高熵化后表现出复

杂的光谱峰。从吸收峰中可以辨别出某些峰与单元

素能级跃迁有关, 比如 590、740 和 810 nm 是 Nd

的电子发生能级跃迁; 1072、1224 和 1368 nm 是 Sm

的能级跃迁; Er 电子从基态跃迁到激发态能量可吸

收波长为 380、521 和 1532 nm 的光电子。不同的镧

系元素拥有不同的吸收峰, 可以通过调节镧系元素

种类来调节吸收峰位置, 从而选择性透过某些波长

范围的光, 利用这一功能, 高熵透明陶瓷可以发展

为相机滤光片。此外烧绿石 A2Zr2O7 也可以用作发

光材料的基体, 通过掺杂实现上转换发光, 高熵透

明陶瓷的制备将使掺杂元素种类更加多样, 并且会

突破浓度限制, 实现上转换发光[24,40,48-49]。在整个波

段范围内(200~2500 nm), 不同温度烧结样品的透过 
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图 3  高熵陶瓷的热腐蚀表面(a, d, g)和断面(b, e, h)的 SEM 照片及晶粒尺寸分布图(c, f, i) 

Fig. 3   SEM images of final high-entropy ceramics after hot corrosion (a, d, g), SEM images  
of fractured final high-entropy ceramics (b, e, h), histograms of grain distribution (c, f, i) of final high-entropy ceramics 

 

 
 

图 4  不同温度烧结的高熵透明陶瓷的透过率光谱和照片 

Fig. 4  Transmission spectra and photo of high-entropy 
transparent ceramics sintered at different temperatures 

 
率基本一致。在低波段范围内样品透过率相对较低

(30%~70%之间), 在高波段范围内样品的透过率相

对较高(70%以上), 且透过率随烧结温度升高而略

微上升。 

图 5 是不同温度烧结陶瓷的性能参数, 从图中

可以看出体积密度、晶粒尺寸随烧结温度的升高而

增大, 但是增加幅度并不大。样品致密度(与残留气

孔对应)是影响透明陶瓷透过率的重要因素, 结合

图 4可以得到, 烧结温度越高, 晶粒长大越快, 陶瓷

内气孔越容易排除, 陶瓷致密度越高, 则透过率越 

 
 

图 5  不同温度烧结的高熵透明陶瓷的晶粒尺寸、维氏硬度

和密度 

Fig. 5  Grain sizes, Vickers hardnesses and bulk densities of 
high-entropy transparent ceramics sintered at different temperatures 

 
高, 所以烧结陶瓷的透过率随烧结温度升高而有所

上升[47]。此外维氏硬度随烧结温度升高而降低, 这

主要是因为晶粒强度小于晶界强度, 所以随烧结温

度升高晶粒尺寸增大, 陶瓷硬度降低。 

3  结论 

本研究通过燃烧法制备得到粒径为 8 nm 的高

熵纳米晶粉体, 在真空炉中不同温度烧结得到高熵
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透明陶瓷。测试结果显示粉体具有缺陷萤石结构, 

烧结陶瓷具有有序的烧绿石结构。陶瓷的最大透过

率为 74%(@1730 nm), 烧结温度对陶瓷的透过率没

有明显影响。由于 A 位是多组元, 透过率曲线上存

在大量的吸收峰。通过调节元素种类, 高熵烧绿石

透明陶瓷有可能发展为相机滤光片和上转换发光材

料。此外, 随烧结温度升高, 晶界进一步扩散导致晶

粒尺寸和陶瓷体积密度增大, 而由于晶粒强度小于

晶界强度, 陶瓷的维氏硬度有所降低。 
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