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钙钛矿型(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 

高熵氧化物陶瓷的制备及性能研究 

张晓燕 1,2,3, 刘馨玥 1,2, 闫金华 1,2, 谷耀行 1,2, 齐西伟 3,4 
(1. 东北大学 材料科学与工程学院, 沈阳 110819; 2. 东北大学秦皇岛分校 资源与材料学院, 秦皇岛 066004;    

3. 河北省电介质与电解质功能材料重点实验室, 秦皇岛 066004; 4. 华北理工大学 冶金与能源学院, 唐山 063210)  

摘 要: 高熵陶瓷是近年来在高熵合金基础上逐渐发展起来的一种新的陶瓷材料体系, 它的出现为开发具有优异性

能的非金属材料提供了新的理念和路线。本研究采用固相烧结法制备 A 位等摩尔比的钙钛矿型高熵氧化物陶瓷

(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3, 并探索了烧结温度对高熵陶瓷的物相结构及电学性能的影响。结果表明, 陶瓷经现有

温度烧结后均表现为立方钙钛矿结构, 并且展现出良好的绝缘性, 其漏电流密度在 10–8~10–6 A/cm2 数量级。尽管随

烧结温度的升高, 陶瓷的晶粒尺寸不断增大, 但该显微结构与介电性能的关联并不显著。当烧结温度为 1350 ℃时, 

介电常数出现最大值, 在频率为 100 Hz 下, 介电常数约为 230。同时, 该高熵陶瓷的介电温谱表明陶瓷存在弛豫行

为, 其介电常数的弛豫峰随着频率的增加向高温方向移动。 

关  键  词: 高熵陶瓷; 钙钛矿; 介电性能 

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Preparation and Property of High-entropy  
(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 Perovskite Ceramics 

ZHANG Xiaoyan1,2,3, LIU Xinyue1,2, YAN Jinhua1,2, GU Yaohang1,2, QI Xiwei3,4 

(1. School of Materials Science and Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China; 2. School of Resources 

and Materials, Northeastern University at Qinhuangdao Branch, Qinhuangdao 066004, China; 3. Key Laboratory of Dielectric 

and Electrolyte Functional Material, Qinhuangdao 066004, China; 4. College of Metallurgy and Energy, North China of Science 

and Technology, Tangshan 063210, China) 

Abstract: High entropy ceramic is a kind of ceramic developed based on the high entropy alloy in recent years. The 

appearance of high entropy ceramics provides a new concept and route for developing non-metallic materials with 

excellent properties. In present work, a series of high-entropy ceramics with a molar ratio of A 

site—(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 were successfully synthesized by solid state reaction. The effects of sintering 

temperature on phase, microstructure and electric properties were investigated. Results show that the high-entropy 

ceramics sintered at current temperatures are of cubic perovskite structure, and exhibit excellent insulation, with low 

leakage current density of J value around 10–8–10–6 A/cm2. Although the grain size increases with the increase of 

sintering temperature, the correlation between microstructure and dielectric properties of (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 
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ceramics is not significant. The dielectric constant reaches its maximum value at 1350 ℃, with the value of 230 at the 

frequency of 100 Hz. Meanwhile, this high-entropy ceramic has relaxation behavior, and the relaxation peak of the 

permittivity moves towards high temperature with the increase of frequency. 

Key words: high-entropy ceramics; perovskite; dielectric property 

高熵概念由我国台湾学者叶均蔚、英国牛津大

学的 Cantor 和印度科学研究所的 Ranganathan 各自

独立提出 [1-3], 目前已成为国内外材料学术界的研

究热点之一。基于高熵概念诞生的高熵合金材料

(HEAs), 以其热力学上的高熵效应、动力学上的迟

缓扩散效应、结构上的晶格畸变效应及性能上的鸡

尾酒效应[4], 展现出许多传统材料无法比拟的优异

性能, 如高强度、高硬度、耐腐蚀性、高氧化活性

及优异的电磁性能等 [5-9], 有望成为解决目前工程

领域材料性能瓶颈问题的关键之一。 

近年来, 高熵设计理念逐渐拓展到陶瓷研究领

域[10-11], 开发出诸多非氧化物和氧化物高熵陶瓷。

如周延春教授课题组开发的多孔高熵碳化物陶瓷

(Zr0.2Hf0.2Ti0.2Nb0.2Ta0.2)C
[12], 骆建团队开发的具有

高硬度的(Mo0.2Nb0.2Ta0.2Ti0.2W0.2)Si2
[13]及张国军教

授 团 队 开 发 的 具 有 密 排 六 方 结 构 的 

(Ti0.2Zr0.2Nb0.2Mo0.2W0.2)Si2 等高熵硅化物陶瓷 [14], 

以 及 具 有 较 好 力 学 性 能 的 高 熵 硼 化 物

(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 等非氧化物高熵陶瓷[15]。

而氧化物高熵陶瓷则是由 Rost 等[16] 2015 年首次提

出, 并成功开发了一种由 5 种不同金属离子构成的

具 备 岩 盐 结 构 的 单 相 高 熵 陶 瓷

(Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2)O, 为设计复杂的多组分

氧化物陶瓷开辟了新的途径。尽管最初对氧化物高

熵陶瓷(HEOs)的工作主要集中在岩盐结构上, 但目

前已相继开发出了许多其他结构的氧化物高熵陶瓷

材料[17-22]。例如陈克丕教授课题组制备的具有萤石

结构的高熵陶瓷(Ce0.2Zr0.2Hf0.2Sn0.2Ti0.2)O2
[18], 张国

军教授团队开发的具有焦绿石结构的高熵陶瓷

(5RE1/5)2Zr2O7
[22], Dabrowa 等[19]采用传统陶瓷工艺

首 次 开 发 的 尖 晶 石 结 构 的 高 熵 陶 瓷

(Co,Cr,Fe,Mn,Ni)3O4, 以及 Jiang 等[20]合成的具有钙

钛矿结构的高熵陶瓷等等。 

钙钛矿型(ABO3 结构)氧化物的晶体结构一般

由 12 配位的 A 位原子和 6 配位的 B 位原子以及氧

八面体组成。由于 A、B 位配位数较多, 阳离子的

不同组合就会越多, 不同的排列组合中会存在不同

尺寸的 A、B 位阳离子半径, 从而引起容忍因子 t

的变化, 产生晶格畸变, 进而导致钙钛矿结构对称

性降低, 使其表现出丰富的物理化学性质, 在太阳

能电池、光催化、质子导体、介电、铁电和多铁等

领域[23-28]应用前景广泛。基于此, Jiang 等[20]将高熵

概念延伸到钙钛矿型氧化物, 成功制备了由 13种阳

离子组成的具有钙钛矿结构的高熵氧化物, 并结合

容忍因子、原子尺寸差异和混合熵, 分析了形成高

熵钙钛矿结构的条件, 为钙钛矿结构的高熵氧化物

研究奠定了基础。在此基础上, Biesuz 等[29]探究了

常 规 烧 结 和 等 离 子 烧 结 工 艺 对 钙 钛 矿 结 构

Sr((Zr0.94Y0.06)0.2Sn0.2Ti0.2Hf0.2Mn0.2)O3−x 高熵陶瓷结

构和性能的影响。而 Sarkar 等[17]则成功合成了过渡

族金属和稀土元素组成的组元数高达 10 的钙钛矿

型高熵陶瓷(Gd, La, Nd, Sm, Y)(Co, Cr, Fe, Mn, 

Ni)O3, 证明阳离子随机分布, 体系在循环热处理过

程中表现出从多相到单相的可逆转变, 这一事实有

力地证实了在上述钙钛矿系统中存在熵驱动的结构

稳定效应。最近, 蒲永平教授团队[30]制备了系列 B

位 等 摩 尔 比 的 钙 钛 矿 型 高 熵 材 料

Ba(Zr0.2Ti0.2Sn0.2Hf0.2Me0.2)O3 (Me=Y3+, Nb5+, Ta5+, 
V5+, Mo6+, W6+), 并初步证明了容忍因子对获得纯相

高熵陶瓷有重要影响。 

尽管目前对钙钛矿结构的氧化物高熵陶瓷已取

得了一定的进展, 但对其电学性能的研究还偏少, 

尚需进一步深入探索。Bérardan 等[31]在对高熵岩盐

结构陶瓷的研究中发现, 掺杂 Li+的高熵陶瓷(Mg, 

Co, Ni, Cu, Zn)O 呈现出巨介电性能。本工作拟基于

具有优良介电性能的钙钛矿型钛酸钡 BaTiO3开展高

熵陶瓷的研究, 设计用同主族的 Ca2+、Sr2+及稀土

La3+, 为平衡体系内部价态而引入一价的 Li+, 与

Ba2+形成名义组分为(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 的

五元 A 位等摩尔比高熵陶瓷, 并对其物相结构、微

观组织及电学性能和机理进行探究。 

1  实验方法 

采用传统的固相反应烧结方法制备钙钛矿型

(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵氧化物陶瓷。首先

将分析纯碳酸锂、氧化镧、氧化钡、氧化锶、氧化

钙和二氧化钛按化学计量比精确称量后, 放入装有

一定比例氧化锆球的球磨罐中, 加入适量无水乙醇, 

使用行星式球磨机, 以 30 r/min 的速率球磨 16 h。
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得到的前驱体在 70 ℃下干燥并研磨后, 在 1200 ℃

下预烧 2 h, 得到(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2 Ca0.2)TiO3 粉体

材料。随后研磨预烧后的粉体, 过筛, 加入质量分数

为 5%的聚乙烯醇(PVA)粘结剂均匀造粒。过 160 µm 

(90 目)筛后, 采取干压成型的方式, 在 3~5 MPa 的

压力下, 将大约 0.4 g 的粉体材料压制成 ϕ10 mm× 

1.5 mm 的圆形素胚。最后以 2 ℃/min 速率将素坯升

温至500 ℃后保温4 h 使其缓慢排胶, 再以5 ℃/min

的速率升温至 1250~1500 ℃保温 3 h, 然后随炉冷

却至室温, 得到(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵氧

化物陶瓷。  

使用日本理学的 Smart Lab 型 X 射线衍射仪

(XRD)分析样品的物相组成和晶体结构, 以连续扫

描的方式进行测试, 扫描范围 2θ=20°~80°, 扫描速

度为 5 (°)/min, 步长 0.01°。采用德国 ZEISS 

SUPRA-55 型场发射扫描电子显微镜观察陶瓷材料

的显微形貌。采用美国 FEI 公司生产的 Tecnai G2 

F20 S-TWIN (200 kV)型透射电镜观察陶瓷样品的

微观形貌和内部结构。根据阿基米德排水法原理测

量陶瓷样品的密度。采用 Kratos Axis Ultra DLD 型

X 射线光电子能谱(XPS)分析元素的组成和价态 , 

并以 C1s 的 248.8 eV 结合能校正电荷。为了测试电

学性能, 将陶瓷片的两个表面抛光处理后涂覆银电

极, 500 ℃下保温 0.5 h。使用 Agilent E4980A 射频

阻抗分析仪测量样品在低频下的介电常数和介电损

耗, 并采用同惠 TH2839 阻抗分析仪测试陶瓷的介

电温谱特性 , 测试范围 25~750 ℃。使用美国

Radiant铁电分析仪测试样品的漏电流密度, 外加电

场为 20 kV/cm。 

2  结果与讨论 

2.1  物相与结构分析 

图1为在1250~1500 ℃烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2) 

TiO3 高熵陶瓷的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 在

现有温度烧结所得高熵陶瓷都能形成单相固溶体, 

且均表现为钙钛矿结构。借助判断 HEAs 系统中形

成单一固溶体相的条件 , 即原子尺寸差参数 δ≤
6.6%[32], 可以类似地根据离子半径[33]及公式(1)(式

中 rAi 表示 A 位第 i 种组元的离子半径, ci 为 A 位第

i 种 组 元 的 摩 尔 百 分 比 ), 计 算 得 到

(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷的离子半径差

δ=24.5%。显然, 该结果与 HEAs 形成单一固溶体的

判据存在显著差异, 但与 Jiang 等[20]的研究结果一

致。此外, 据文献报道[20,30], 对于钙钛矿型氧化物, 

 
 

图 1  在不同温度烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3高熵陶瓷

的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of high entropy (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2) 
TiO3 ceramic sintered at different temperatures 

 

利用容忍因子 t 来确定其是否形成单相结构更加可

靠。根据公式(2)计算了(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3

高熵陶瓷的容忍因子 t, 其中 RO 为氧离子半径, RA、

RB 分别代表 A 位和 B 位阳离子半径, 考虑到 A 位

有多种离子, RA 为所选离子半径的平均值。计算结

果发现(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷的容忍

因子 t=0.93, 该值与 Jiang 等[20]工作中指出的 t≈1 时

形成稳定单相钙钛矿型高熵陶瓷的结论有一定出入, 

即可以在 t 更小的情况下形成稳定的单相高熵陶瓷

材料。 
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对 XRD 结果做进一步分析发现, 所得高熵陶

瓷与立方相 SrTiO3 结构(PDF 86-0178)相吻合。通过

对比衍射峰的变化发现, 烧结温度为 1350 ℃时, 

(110)衍射峰为最强峰 , 随着烧结温度的升高 , 

(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 陶瓷样品中 (110)衍射

峰的强度逐渐降低, 而(200)衍射峰强度逐渐增大且

增大的趋势十分明显, 当烧结温度达到 1450 ℃时, 

(200)衍射峰已经成为陶瓷的最强衍射峰, 表明在晶

粒自由生长的情况下 , 随着烧结温度的升高 , 沿

(200)晶面方向发生了择优取向生长。 

2.2  微观形貌与陶瓷密度 

为了进一步确定(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高

熵陶瓷的晶体结构, 选取结晶程度较好的 1350 ℃

烧结的陶瓷作为典型样品, 进行高分辨透射电镜分

析, 如图 2 所示。从图 2 中可以观察到明显的晶格

条纹 ,  表明样品结晶状态良好 ;  经测量发现 ,  其 
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图 2  (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷的高分辨 TEM

照片 

Fig. 2  HRTEM image of high entropy (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2) 
TiO3 ceramic sintered at 1350 ℃ 
 

晶格间距为 0.223 nm, 与立方相 SrTiO3 的(111)晶面

的晶面间距相对应, 此结果与 XRD 分析结果相一

致 , 进 一 步 印 证 了 高 熵 陶 瓷

(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 具有立方相钙钛矿结

构。然而, (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷的容

忍因子 t=0.93, 与理想情况下的立方钙钛矿结构

(t=1)存在一定差距。这可能是由于高熵材料多元素

的组合产生晶格畸变, 导致结构偏离了理想的情况。 

图 3 为(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷表

面随烧结温度变化的 SEM 照片。由图 3 可知, 不同

温度烧结均得到了晶界清晰且相对致密的显微组

织。但在 1250 和 1300 ℃烧结时, 晶粒大小存在较

大差异, 且形状呈不规则状。随着烧结温度的升高, 

陶瓷晶粒呈现规则的长方体形状。此外, 陶瓷的晶

粒尺寸随着烧结温度的升高而逐渐增大, 即陶瓷的

平均晶粒尺寸由 1.59 μm (1250 ℃烧结)逐渐增 
 

 
 

图 3  不同温度烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3高熵陶瓷的

SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of high entropy (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 
ceramic sintered at different temperatures 
(a) 1250 ℃; (b) 1300 ℃; (c) 1350 ℃; (d)1400 ℃; (e) 1450 ℃; (f) 

1500 ℃ 

大至 5.77 μm (1500 ℃烧结)左右, 说明较高温度烧

结有利于晶界移动, 使晶粒迅速长大。 

图 4 为(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵陶瓷的

密度及相对密度随烧结温度的变化曲线, 从图中可

以看出, 所得陶瓷的密度和相对密度均随烧结温度

的升高而增大。由于 Li 元素容易挥发 , 即使在

1500 ℃高温下烧结 3 h, 制备的陶瓷样品的相对密

度也低于 84%。 

2.3  XPS 分析 

X 射线光电子能谱(XPS)常用来分析陶瓷中变

价元素的价态, 在(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 高熵

陶瓷样品中, Ti 元素是常见的易变价元素, 同时在

陶瓷烧结过程中易出现氧空位。对 1350 ℃烧结样

品中的 Ti 和 O 元素进行了 XPS 分析, 结果如图 5

所示。其中图 5(a)为 Ti2p 电子的结合能谱图, 经过

分峰拟合后可以看出, Ti 显示为较为明显的 2p1/2 和

2p3/2 的轨道自旋分裂 , 两个峰都不是对称的 , Ti 

2p3/2 峰可被拟合为两个峰, 表明该样品中 Ti4+可以

被还原得到 Ti3+, 因此 Ti 元素化学键合状态为 Ti3+

和 Ti4+并存[34]。图 5(b)为 O 的 1s 电子的结合能谱图, 

经分峰拟合发现, 此处的O主要包含三个部分, 结合

能位于 530.4 eV 处的峰对应吸附氧, 结合能位于

532.2 eV 处的峰对应氧空位中的氧, 533.4 eV 处的峰

对应表面吸附水中的氧[35]。这里氧空位的产生可能

是由于元素 Li 的掺杂引起的电荷补偿, 并形成缺陷

偶极子, 这一缺陷可能对自由电子存在牵制作用[36]。 

2.4  电学性质 

图 6 为室温下高熵陶瓷的介电性能随频率的变

化关系曲线。由图 6(a)可以看出, 不同温度烧结陶

瓷的介电常数 εr 表现出相似的变化规律, 即在较低 

 

 
 

图 4  (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3高熵陶瓷的密度和相对密

度随烧结温度的变化曲线 

Fig. 4  Variation of density and relative density of high 
entropy (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 ceramic sintered at 
different temperatures 
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图 5  (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 陶瓷 Ti2p(a)和 O1s(b)的 XPS 谱图 

Fig.  5  (a) Ti2p and (b) O1s XPS spectra of (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 ceramic 
 

 
 

图 6  室温下(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 陶瓷的(a)介电常数和(b)介电损耗随频率的变化关系 

Fig.  6  Frequency dependences of dielectric constant εr (a) and dielectric loss tanδ (b) of (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 ceramic 

 
频率下(<104 Hz), εr 随着频率的增大而明显降低, 表

现出明显的频率色散。而在较高频率(>104 Hz)下, εr

降低的趋势变缓。从图 6(b)可知, 介电损耗随频率

变化同样存在一定范围的波动, 在 100 Hz 下, 基本

处于 0.04~0.23 范围内。此外, 高熵陶瓷的介电常数

对烧结温度非常敏感, 例如 100 Hz 下, 1350 ℃烧结

陶瓷的 εr 最高, 约为 230, 而 1500 ℃烧结陶瓷的 εr

最小, 约为 169。 

图 7 为 1350 ℃烧结高熵陶瓷样品的介电温谱 
 

 
 

图 7  1350 ℃烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 陶瓷的介电

常数与介电损耗随温度的变化关系 

Fig. 7  Temperature dependence of dielectric constant and dielectric 

loss of (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 ceramic sintered at 1350 ℃ 

特性, 从图中可以看出, 在较低温度下, 陶瓷的介

电常数随温度升高而轻微的减小, 但是受频率的影

响不大, 均低于 125。随着温度升高, 陶瓷表现出高

温弛豫行为, 且介电常数的弛豫峰随着频率的增加

向高温方向移动。同时, 随着频率的增加, 损耗峰发

生的温度也逐渐向高温方向移动, 在现有测试温度

下, 未观测到损耗峰。当温度高于 600 ℃时, 损耗

随着频率的增加而大幅度降低。 

图 8(a)为不同温度烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2) 

TiO3 高熵陶瓷的漏电流曲线, 从图中可以看出, 所

得陶瓷的漏电流密度均在 10–8~10–6 A/cm2 数量级, 

表明样品具有良好的绝缘性。随着烧结温度的升高, 

陶瓷的漏电流密度先增大后减小 , 当烧结温度为

1500 ℃时, 漏电流密度最小。为了进一步明确陶瓷

的漏电流传导机理, 以双对数坐标对图 8(a)中数据

绘制 lnJ-lnE 曲线, 得到图 8(b)。通过对数据进行拟

合发现, 在较低的电场作用下, 拟合曲线均为直线, 

且直线的斜率接近于 1(0.87~1.22), 表明在低电场

条件下欧姆传导行为占优势[37-38]; 但在较高电场下, 

J 值随电场增大而增大的趋势变小, 使部分样品的

曲线斜率远小于 1, 表明较高电场条件下的漏电流

传导机制以晶界限制机制为主[37]。 
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图 8  不同温度烧结(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3陶瓷的漏电

流曲线 

Fig. 8  Leakage current density of (La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3 

ceramics sintered at different temperatures 
(a) J-E curves; (b) lnJ-lnE curves 

3  结论 

研究采用固相法制备了钙钛矿型高熵氧化物陶

瓷(La0.2Li0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2)TiO3, 并得到以下结论:  

1) 从组分上看, 尽管体系的离子半径差较大, 

容忍因子 t 较小, 但在高熵体系多组元的协同作用

下, 均得到了单相稳定的立方相高熵氧化物陶瓷;  

2) 陶瓷具有良好的绝缘性, 其漏电流密度均

在 10–8~10–6 A/cm2 数量级, 且在不同电场条件下, 

呈现不同的漏电流传导机制;  

3) 陶瓷的微观结构与介电性能的关联并不显著;  

4) 烧结温度对陶瓷介电性能有较大的影响 , 

当烧结温度为 1350 ℃时, 介电常数达到最大值; 

介温特性表明该陶瓷存在高温弛豫行为。 
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