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摘要：采用传统固相法制备钛酸锶基钙钛矿结构高熵陶瓷（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25） （ZrxTi1−x）O3，研究构型熵以及退火热处

理工艺对陶瓷相组成、微观结构和热导率的影响。结果表明：在熵工程以及热处理工艺的共同影响下，陶瓷孔隙率提升，

具有低热导率的PbO纳米第二相析出且晶粒平均尺寸减小，热导率大幅下降。高熵组分引入的结构无序性，有效提升了

陶瓷热导率的稳定性，并使其表现出类玻璃的热输运特性。当x=0.20时，陶瓷具有最佳的隔热性能及热导率稳定性，即

κ800 ℃=0.89 W·m−1·K−1，且Δκ100-800 ℃=0.07 W·m−1·K−1，为高温隔热应用提供了备选材料。
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Abstract：Using the conventional solid-state method， high-entropy ceramics with a perovskite structure 
（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 are prepared. The effects of configurational entropy and annealing heat 
treatment on the phase composition， microstructure， and thermal conductivity of the ceramics are 
investigated. The results show that the combined influence of entropy engineering and heat treatment 
processes results in an increase in the porosity of the ceramics， the precipitation of the PbO nano-second 
phases with low thermal conductivity， a reduction in the average grain size， and a significant reduction in 
the thermal conductivity. The structural disorder introduced by the high-entropy composition effectively 
enhances the stability of the thermal conductivity and imparts glass-like thermal transport characteristics to 
the ceramics. When x=0.20， the ceramic exhibits optimal thermal insulation performance and thermal 
conductivity stability， with κ800 ℃ =0.89 W·m−1·K−1 and Δκ100-800 ℃ =0.07 W·m−1·K−1， providing 
alternative materials for high-temperature thermal insulation applications.
Key words：thermal insulation material；high-entropy ceramic；heat treatment；microstructure；thermal 
transport property

热防护系统是保障飞行器安全的关键系统之一，

随着超高速飞行器的不断发展，对热防护系统提出了

更高的要求［1］。目前飞行器在应对中高温时使用的隔

热材料主要是刚性隔热瓦，但是仍然存在力学强度

低，高温下热导率升高等问题［2］，严重限制了高速飞

行器的进一步发展，因此，研制具有良好力学性能的

新型耐高温隔热材料迫在眉睫。以钛酸锶为代表的

钙钛矿陶瓷具有熔点高、高温下力学性能稳定等优
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点，有望成为新一代隔热材料［3］，然而，其本征热导率

较高［4］，阻碍了其进一步在航空航天隔热领域的

应用。

自从 2015年以来，高熵化的材料设计理念步入陶

瓷领域，为隔热材料的研究开辟了新的思路。高熵体

系通常具有 4种效应［5］：在热力学上为高熵效应；在动

力学上为延迟扩散效应；在结构上为晶格畸变效应；

在性能上为鸡尾酒效应。王云平等［6］还指出：高熵材

料在高温下可大幅降低吉布斯自由能，从而提升材料

的热稳定性。通过合理的配方设计，可以获得高强

度、高硬度、高稳定性、耐高温氧化及低热导率的高熵

材料，因此，高熵陶瓷成为隔热材料领域的研究热

点［7］。Chen 等［8］采用放电等离子烧结技术制备了

RETa3O9（RE=La，Sm，Eu，Gd，Dy，Ho，Er，Tm）高熵

陶瓷，具有较低的导热系数（1.5 W·m−1·K−1）以及

较高的硬度（10 GPa）。Turcer 等［9］制备了单相的

β-（Y0.2Yb0.2Sc0.2Gd0.2Lu0.2）Si2O7高熵陶瓷，A位多种阳

离子提升了质量无序因子，显著增强声子散射，热导

率仅为 1.52 W·m−1·K−1。综上可知，熵工程可以有效

地降低晶格热导率，但是多数高熵致密陶瓷热导率仍

在 1 W·m−1·K−1以上，无法满足实际热防护需求。而

降低陶瓷热导率的另一种方法是增加材料的孔隙率，

由于空气的热导率较低（0.026 W·m−1·K−1），故在隔

热材料中引入气相可有效降低热导率，传统制备多孔

陶瓷的方法包括造孔剂法、泡沫凝胶浇筑法以及 3D
打印法等［10］。但这些方法都存在操作工艺复杂、易引

入有机相等问题。Xing 等［11］提出采用还原性气氛退

火处理的方法，有效地提升了陶瓷的孔隙率。

因此，本工作以钙钛矿结构钛酸锶基高熵陶瓷

（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 作为研究对象，通

过调节构型熵以及还原退火处理，探究材料相组成、

微观组织以及热导率的变化规律，以期获得低热导率

的钛酸锶基高熵陶瓷材料。

1　实验材料与方法

采用固相法制备（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3

高熵陶瓷（x=0.05，0.10，0.15，0.20），样品编号分别为

Zr05、Zr10、Zr15、Zr20。选用分析纯（AR）的 CaCO3、

SrCO3、BaCO3、PbO、ZrO2、TiO2 为原料，首先按照化

学计量比称取氧化物原材料，以酒精为球磨介质混合

8 h，烘干后在 850 ℃下预烧 4 h，再进行二次球磨 8 h，
烘干后加入 PVA 黏结剂造粒，在 100 MPa 下压成

Φ12 mm×1 mm 的圆形素坯体后于 500 ℃保温 1 h 排

胶。将陶瓷在 1350 ℃保温 2 h 烧结成瓷后，在氩气气

氛保护下利用石墨粉进行还原退火处理。实验所用

原料如表1所示。

采用阿基米德排水法测定陶瓷的表观密度（ρ）。

通 过 Ｘ 射 线 衍 射 仪（X-ray diffraction，XRD，

D8DISCOVER）分析相组成。采用扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM，GEMINI SEM）

观察陶瓷的微观组织结构。采用高温激光热导仪

（LFA-1000）和差热分析仪（NETZSCH，DSC/404C）
分别测试热扩散系数（D）和比热容（Cp），热导率（κ）通

过式（1）计算获得：

κ=DCp ρ （1）

2　结果与分析

2.1　陶瓷的相组成与微观结构

对于钙钛矿结构，常采用容差因子（t）来预测结构

的稳定性［12］：

t= RA +RB

2 ( )RB +RO

（2）

式中：RA、RB与RO分别是钙钛矿结构中A、B位阳离子

平均半径以及氧离子的半径；t越接近于 1，钙钛矿结

构越稳定。表 2列出了各组分陶瓷的容差因子和构型

表1　实验原材料

Table 1　Raw materials used in the experiment
Reagent
CaCO3

SrCO3

BaCO3

PbO
ZrO2

TiO2

C
［—CH2CHOH—］n

Grade
AR
AR
AR
AR
AR
AR
AR
AR

Purity/%
99.0
99.0
99.0
99.0
99.0
99.8
99.0
87.0-89.0

Manufacturer
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Xuancheng Jingrui New Material Co.， Ltd.
Sinopharm Chemical Reagent Co.， Ltd.
Shanghai yuanye Biological Technology Co.， Ltd.
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熵，容差因子值均在 1.00~1.01 之间，故其稳定性较

好。系统构型熵的表达式为［13］：

ΔSConf =-R∑i= 1
n xi ln xi （3）

式中：R为气体常数；xi为第 i个元素的原子分数，通常

将构型熵大于 1.5R的材料体系称之为高熵体系［14］。

由表 2数据可知，当陶瓷B位 Zr元素含量高于 0.05时

成为高熵陶瓷。

图 1为陶瓷表观密度与闭口孔隙率随Zr元素含量

的变化图，由图可清晰看出：陶瓷的密度随着构型熵

的增加以及退火处理而降低。经过退火处理后的样

品孔隙率均在 20% 以上，且随构型熵增加而升高，特

别是 Zr含量由 0.10 增加至 0.15 时，孔隙率大幅上升，

该变化是由高构型熵对体系微观结构的影响造成的，

当Zr含量为0.20时，孔隙率最大（30.8%）。

对陶瓷进行相组成分析，图 2（a）为陶瓷退火前的

XRD 谱图，可以看出，退火前陶瓷的衍射峰均与立方

钙钛矿结构 SrTiO3标准卡片（PDF#84-0444）吻合，这

表明各元素均进入晶格，形成了单相固溶体。这可以

归因于各组分陶瓷都有接近于 1 的容差因子。根据

32°附近的局部放大谱图显示，（110）主衍射峰随着B
位Zr含量的增加而向小角度方向偏移，说明晶格常数

增大，这是由于 Zr 的离子半径大于 Ti（表 3），故随 Zr
元素进入晶格，晶格体积膨胀。图 2（b）为陶瓷退火后

的XRD谱图，图中可见各个组分的陶瓷均出现了第二

相衍射峰，根据三强峰特征进行标识得出第二相为

PbO。这是由于在高温退火的过程中晶格中的 Pb 元

素挥发出来，并迅速与被碳粉还原出的晶格氧相结合

生成PbO。对第二相含量进行定量分析，各组分样品

的 PbO 质量分数在 3%~4% 之间。PbO 的热导率远

低于SrTiO3的热导率［15-16］，在SrTiO3基高熵陶瓷的热

输运过程中阻碍热量的传递。

为了进一步确定第二相的存在对材料热导率

的影响，对 Zr05 陶瓷自然断面进行背散射电子成像

（backscattered electron imaging，BSE），结果如图 3
所示，第二相在材料中的存在方式为纳米团簇。这

些第二相在成为额外的声子散射中心的同时，由于

纳米相晶界密度大的特点，晶界对于声子的非相干

散射增强［17］，故在体系中引入纳米第二相可显著

降低晶格热导率。本研究采用还原退火的处理工

艺，在不掺杂的前提下诱导基体形成了低热导率

的纳米第二相，这对于降低材料热导率有很大的

贡献。

图 4为各组分陶瓷退火前后的断面SEM图，由图

表2　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷的容差因子（t）
及构型熵（ΔSConf）

Table 2　Tolerance factor（t） and configuration entropy（ΔSConf） 
of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 ceramics

Sample ID
Zr05
Zr10
Zr15
Zr20

t

1.009
1.006
1.004
1.000

ΔSConf

1.49R
1.55R
1.60R
1.64R

图1　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷的

表观密度与闭口孔隙率

Fig.1　Apparent density and closed porosity of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）

（ZrxTi1−x）O3 ceramics

图2　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷退火前（a）后（b）XRD谱图

Fig.2　XRD patterns of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 ceramics before（a） and after（b） annealing
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可见，退火后的 Zr20 已形成多孔材料的微观结构，孔

洞均匀且密集。孔隙率的增加是由于随着陶瓷构型

熵不断增加所带来的晶格畸变效应，降低了晶粒之间

的连接性，从而出现大量气孔。此外，在高温还原退

火的过程中由于碳粉的不完全燃烧以及与样品表面

的水蒸气发生反应生成了 CO 和 H2，还原了陶瓷晶格

中的氧，生成氧空位［18］，这也会导致孔隙率的提升。

氧空位浓度的增加还有助于阻碍热量的传递，由于陶

瓷基体中存在均匀的封闭气孔，可降低热传导效率，

减少了热量传播过程中的对流。从图 4还可以看出，

晶粒尺寸随构型熵的增加逐渐减小，一方面是因为第

二相的析出会起到钉扎晶界、阻碍晶界迁移的作用，

另一方面随着体系构型熵逐渐增大，材料动力学上具

有迟滞扩散的现象，促使细小晶粒的形成。随着晶粒

尺寸的减小，体系内部晶界密度大幅增加，有效阻碍

了声子的传输。

2.2　陶瓷的热输运性能

图 5 为陶瓷的热输运性能随温度的变化曲线，从

图 5（a）可以看出，随着温度升高，各组分陶瓷比热容

均提升。而由图 5（b）可知，陶瓷热扩散系数随温度升

高而降低。图 5（c）是根据陶瓷密度、比热容和热扩散

系数计算出的热导率，其随温度的升高而略微下降。

随着构型熵的增加，陶瓷的热导率呈下降趋势，表明

高熵化设计以及较高的孔隙率有效地阻碍了热传输，

其中 Zr20 在 800 ℃时获得 0.89 W·m−1·K−1的极低热

导率，与块状SrTiO3相比下降了约 72%。这是还原退

火以及熵工程协同优化的结果。然而，在 100~800 ℃
的温度范围内，陶瓷的热导率变化维持在很小的范围

内，各组分陶瓷由100 ℃升高至800 ℃时热导率的降低

值通过式（4）计算：

Δκ100 - 800 ℃ = | κ800 ℃ - κ100 ℃ | （4）
计算结果列于表 4，可以发现各组分陶瓷热导率降低

范围均小于 0.2 W·m−1·K−1，且随着构型熵的增加，

热导率的变化范围逐渐减小，Zr20 在 700 ℃的升温

区间内热导率仅降低 0.07 W·m−1·K−1。这是由于

随着体系内熵的增加，短程化学无序性以及结构

图3　Zr05陶瓷断面BSE图

Fig.3　BSE image of the cross-section of Zr05 ceramic

表3　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷中元素信息

Table 3　Element information in （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）

（ZrxTi1−x）O3 ceramics
Element
Ca
Sr
Ba
Pb
Zr
Ti
O

Oxidation number
＋2
＋2
＋2
＋2
＋4
＋4
－2

Coordination number
Ⅻ
Ⅻ
Ⅻ
Ⅻ
Ⅵ
Ⅵ
Ⅵ

rc/pm
134.0
144.0
161.0
149.0

72.0
60.5

140.0

图4　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷退火前（1）后（2）的断面SEM图

（a）Zr05；（b）Zr10；（c）Zr15；（d）Zr20
Fig.4　SEM images of cross-section of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 ceramics before（1） and after（2） annealing

（a）Zr05；（b）Zr10；（c）Zr15；（d）Zr20
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无 序性程度提高，获得了类似于玻璃态的热导

曲线［19］。

陶瓷热输运机制如图 6 所示。对于固体来说，热

传递需要依靠物质内部微观粒子相互碰撞与交换能

量来实现，这些微观粒子主要包括声子、光子、载流

子。光子的导热一般发生在极高温区域，在本研究中

不予考虑，且本实验陶瓷均为绝缘体，故只需要考虑

声子导热。若要降低材料的热导率，需要阻碍声子的

输运，加强对声子的散射。声子的散射机制主要包括

界面散射、声子-声子散射以及缺陷散射［20］等。在声

子的散射过程中，不同频率的声子表现出显著的行为

差异，这种差异是由声子的色散关系以及晶体的独特

结构特征造成。因此，为最大程度地降低材料的热导

率，需要引入多种散射机制，实现对宽频声子的散

射［21］。通过对材料相组成以及微观组织结构的表征

与分析，可知材料内部存在丰富的声子散射中心。陶

瓷在退火过程中产生的均匀弥散的气孔以及低热导

率的 PbO 第二相可以减少材料内部热量的对流。材

料体系内还存在丰富的界面：首先，迟滞扩散效应所

引起的晶粒细化现象导致晶界密度增加；其次，第二

表4　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷的热导率降低值

Table 4　Reduced thermal conductivity of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）

（ZrxTi1−x）O3 ceramics
Sample ID
Zr05
Zr10
Zr15
Zr20

Δκ100-800 ℃/（W·m−1·K−1）

0.18
0.13
0.09
0.07

图6　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷热输运机制图

Fig.6　Thermal transport mechanism diagram of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 ceramics

图5　（Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3陶瓷的热输运性能随温度的变化

（a）比热容；（b）热扩散系数；（c）热导率

Fig.5　Temperature dependent thermal transport properties of （Ca0.25Sr0.25Ba0.25Pb0.25）（ZrxTi1−x）O3 ceramics
（a）specific heat capacity；（b）thermal diffusivity；（c）thermal conductivity
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相团簇形成了纳米尺度界面；同时，均匀而弥散的气

孔引入固-气相界面。这些不同尺度的界面对散射低

频声子具有重要作用［22］。此外，高熵化设计使得多种

元素相互竞争进入钙钛矿结构晶格中形成固溶体，产

生了剧烈的晶格畸变效应和应变场［23］，这不仅会使原

子偏离正常的平衡位置，增加声子散射中心，还会出

现多种尺度的结构缺陷，包括空位、位错、亚晶界

等［24］。其中，空位可以散射高频声子（5~15 THz），其

弛豫时间依赖于原子尺寸波动以及质量波动，位错有

助于增强中低频声子的散射（<5 THz），高熵体系内

丰富的元素种类提供了足够的尺寸以及质量无序度，

多尺度的结构缺陷散射了各频率的声子，降低了声子

平均自由程，从而影响材料中的热输运［25］，获得了低

热导率的钙钛矿结构高熵陶瓷材料。

3　结论

（1）采用传统固相法制备了（Ca0.25Sr0.25Ba0.25 Pb0.25）

（ZrxTi1−x）O3 陶瓷（x=0.05，0.10，0.15，0.20），由于高

熵效应以及退火热处理工艺的协同作用，陶瓷孔隙率

提升，晶粒尺寸减小，并析出了具有低热导率的 PbO
纳米第二相。材料内部呈现多种声子散射机制，最终

Zr20获得了0.89 W·m−1·K−1的低热导率。

（2）由于高熵化设计提供的结构无序性，各组分

陶瓷热导率均表现出高稳定性，其中 Zr20从 100 ℃升

高至800 ℃时热导率仅降低0.07 W·m−1·K−1。
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