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摘  要：复杂成分的高熵氧化物可以设计成具有有趣物理现象的新型铁电材料。通过传统高温固相法成功地合成了一种单相

钙钛矿结构(K0.5Bi0.5)0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2Mg0.2TiO3高熵陶瓷，研究了其介电性能和铁电性能。多元素掺杂使得陶瓷在测试温度范

围内没有观察到明显介电弛豫峰。低于 300 ℃时，陶瓷介电常数温度稳定性较高。当测试温度为 650 ℃，频率为 100 Hz 时，

得到最大的介电常数 8 887。结果表明：高熵概念的引入不仅在成分复杂的材料中可以发现新的高熵铁电体，而且是调节电

子陶瓷性能的可行策略。 
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Abstract: High-entropy oxides with complex compositions can be designed as novel ferroelectric materials with interesting physical 
consequences. A single-phase (K0.5Bi0.5)0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2Mg0.2TiO3 high-entropy ceramic with a perovskite structure was synthesized 
by a conventional high-temperature solid-state method, and the dielectric and ferroelectric properties of the ceramic were investigated. 
The results show that there are no relaxation peaks in the test temperature range because of the multi-element doping. The dielectric 
constant of ceramic has a high-temperature stability at < 300 ℃. The maximum dielectric constant of 8 887 is obtained at 100 Hz and 
650 ℃. The introduction of high-entropy oxide in the ceramic can have high-entropy ferroelectrics in complex materials, and modify 
the properties of electronic ceramic. 
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铁电材料具有广泛的应用前景，其中，钙钛矿

结构材料是研究最多的体系之一。关于无铅铁电钙

钛矿材料，已经有大量研究被报道，如钛酸钡

(BaTiO3)
[1–2]、钛酸铋钠–钛酸钡(BNT–BT)[3–4]。改善

BaTiO3 铁电体性能的常见方法是通过 BaTiO3 与其

他无铅钙钛矿材料(如 Bi0.5Na0.5TiO3
[3–5]，SrTiO3

[6]，

CaTiO3
[7–8]等)形成固溶体。目前，钛酸钡(BaTiO3)

无铅型铁电钙钛矿的相关研究表明，元素掺杂或在

A 位或 B 位引入化学无序优化钛酸钡基陶瓷介电、

铁电性能是一种有效的方法[9–13]。 
 
收稿日期：2021–12–13。    修订日期：2022–01–27。 

基金项目：国家自然科学基金(51972048)资助；河北省电介质与电解质功

能材料重点实验室开放课题(HKDE201905)资助。 

第一作者：倪  波(1989—)，男，博士研究生。 

通信作者：齐西伟(1974—)，男，博士，教授。 

 

 

Received date: 2021–12–13.    Revised date: 2022–01–27. 

First author: NI Bo (1989–), male, Doctoral candidate. 

E-mail: nibo269@163.com 

Correspondent author: QI Xiwei (1974–), male, Ph.D., Professor. 

E-mail: qixiwei@mail.neu.edu.cn 

 



· 1476 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(6): 1475–1480 2022 年 

 

 

近年来，“高熵材料”由于其独特的组成、结

构和潜在的材料性质而引起广泛关注。这种对高

构型熵的利用使得含有多种元素新材料的形成成

为可能，从而打开一个巨大的新组成空间。目前，

高熵材料的研究逐年增加，研究内容从最初的高

熵合金系统[14]扩展到高熵陶瓷系统[15]，如金属碳

化物[16–17]、二硼化物[18–19]和氧化物[20]。此外，高熵

陶瓷表现出内在的强化学无序，导致了显著晶格

畸变和离子价态的复杂性，这些特性可能会产生

“鸡尾酒效应”，呈现出一些优异的性能，如热稳

定性[21]、导热性[22]、电化学性能[23]和介电性能[24]。

高熵氧化物研究主要集中在岩盐型结构[15, 25–26]，

而高熵钙钛矿氧化物 (HEPs)[27–32]的研究很少。

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O 体系的性能已得到验证

(如巨介质[24]、电化学[33]和催化剂[34])。目前，对高

熵陶瓷的大部分研究都集中在其合成能力和结构表

征上。因此，在 BaTiO3 基陶瓷的电学性能方面，高

熵陶瓷概念引起了研究人员的关注。此外，将高熵

概念和钙钛矿结构相结合是拓宽材料合成并调整其

性能的一种新策略。ABO3 型高熵钙钛矿氧化物由

于具有 2 个活性位点，离子的复杂混合可能获得优

异的介电、铁电性能，使其在电容器、半导体器件

等方面具有重要应用[11]。 

本工作通过传统高温固相法合成了一种 A 位元

素具有等摩尔比的单相钙钛矿(K0.5Bi0.5)0.2Ba0.2Sr0.2 

Ca0.2Mg0.2TiO3(KBBSCMT)高熵陶瓷，并表征了

KBBSCMT 高熵陶瓷的介电和铁电性能。多元素掺

杂在材料内局部区域容易产生晶格畸变，对材料性

能有显著的影响，可能产生有趣的物理现象。 

1  实验 

1.1  原料 

以分析纯的 Bi2O3 (上海阿拉丁生化科技股份有

限公司)、K2CO3 (国药集团化学试剂有限公司)、

BaO(国药集团化学试剂有限公司)、SrO(上海阿拉丁

生化科技股份有限公司)、CaCO3(国药集团化学试剂

有限公司)、MgO(国药集团化学试剂有限公司)及

TiO2(国药集团化学试剂有限公司)为原始粉料，聚

乙烯醇(国药集团化学试剂有限公司)为黏结剂。 

1.2  样品制备 

以 Bi2O3、K2CO3、BaO、SrO、CaCO3、MgO、

TiO2 为原料，采用传统高温固相法制备(K0.1Bi0.1 

Ba0.2Sr0.2Ca0.2Mg0.2)TiO3 高熵陶瓷。根据(K0.5Bi0.5)0.2 

Ba0.2Sr0.2Ca0.2Mg0.2TiO3 的化学计量比准确称取各初

始原料粉末(为了补偿高温下 Bi 元素的挥发，Bi 元

素需过量 5%)，加入氧化锆球的尼龙球磨罐中。以

无水乙醇为球磨介质，球磨 18 h，之后取出干燥、

研磨、筛分粉体，分别在 1 200～1 400 ℃预烧 4 h。

将预烧后的粉体倒入玛瑙研钵中充分研磨 1 h，加入

粉体总质量 5%～8%的聚乙烯醇(质量分数为 5%)黏

合剂造粒，过 90 目筛(筛孔尺寸为 160 μm)后获得颗

粒度均匀的粉体。然后压制成直径为 10 mm 的陶瓷

素坯，在 500 ℃ (升温速率 3 ℃/min)保温 4 h 排胶，

接着在 1 550 ℃ (升温速率 5 ℃/min)烧结 4 h 获得所

需高熵陶瓷。 

1.3  样品表征 

用 Smart Lab 型 X 射线衍射仪分析产物物相组

成，测试条件：Cu 靶，管电压为 45 kV，管电流为

200 mA，扫描角度为 20°～ 80°，扫描速率为

6(°)/min，步长为 0.01°。用 ZEISS SUPRA-55 型扫

描电子显微镜结合能谱仪分析陶瓷表面形貌及微区

元素分布。将烧结好的陶瓷片表面打磨光滑，涂抹

银浆，700 ℃(升温速率 5 ℃/min)固化 30 min，形成

银电极。用 TZDM-RT-800 型高温介电仪分析陶瓷

介电性能和阻抗性能，测试条件：频率 100 Hz～

1 MHz，温度 25～650 ℃。用 Radiant 型铁电分析仪

分析陶瓷电滞回线及漏电流密度，测试频率为 5 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  结构分析 

图 1 为不同温度制备材料的 XRD 谱。由图 1a

可以看出，在低煅烧温度下，生成少量的第二相，

随着温度的升高，第二相含量逐渐减少，1 350 ℃时

形成单相钙钛矿结构粉体。根据 Gibbs 自由能公式

可知，反应温度越高，Gibbs 自由能变化越小，固

相反应容易进行，形成的单相固溶体越稳定[29]。当

预烧温度为 1 400 ℃时，衍射强度明显减弱，衍射

峰宽化，表明预烧粉体的结晶度降低。与低预烧温

度下 XRD 衍射峰强度相比，其衍射峰强度明显降

低原因可能是原始粉料中存在低熔点物质 Bi2O3 和

K2CO3。在较高温下低熔点物质容易形成液相使材

料出现过烧现象，从而材料结晶度降低，粉体衍射

峰强度降低。因此，粉体最佳预烧温度为 1 350 ℃。

由图 1b 可见，KBBSCMT 陶瓷物相由 K0.5Bi0.5TiO3、

BaTiO3、SrTiO3、CaTiO3 和 MgTiO3 固溶体形成，

相关固溶体的标准卡片表明，由于 A 位离子的平均

半径(1.337 Å)接近 Ca2+半径(1.34 Å)，因此 1 550 ℃

烧结温度下陶瓷样品呈现类似于 CaTiO3 的纯钙钛
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矿结构。由式(1)可以看出，当容忍因子0.97≤t≤1.03

时，可以形成单相高熵钙钛矿结构[27]。 
 

 
(a) Powers calcinated at different temperatures 

 
(b) KBBSCMT ceramic sintered at 1 550 ℃ 

图 1  不同温度制备材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the prepared materials at different 

temperatures 

表 1 为 A 位(Bi3+，K1+，Ba2+，Sr2+，Ca2+，Mg2+)、

B 位(Ti4+)和 O2–的半径，其中，A 位离子半径为占

位元素平均离子半径。计算可知 t 为 0.982，表明合

成了单相钙钛矿结构陶瓷。 

O

O2( )
A

B

R R
t

R R





 (1) 

其中：RA 为 A 位阳离子半径；RB 为 B 位阳离子半

径；RO为氧离子半径。 
 

表 1  元素氧化态、配位数及离子半径 
Table 1  Oxidation state, co-ordination number and 

corresponding cationic radii (RC) 

Element Oxidation Co-ordination number RC/Å 

Bi 3+ XII 1.17 

K 1+ XII 1.64 

Ba 2+ XII 1.61 

Sr 2+ XII 1.44 

Ca 2+ XII 1.34 

Mg 2+ XII 0.89 

Ti 4+ Ⅵ 0.61 

O 2– Ⅵ 1.40 

 

图 2 为陶瓷断面的 SEM 照片以及 EDS 面扫描

能谱。由图 2a 可以看出，陶瓷断面晶粒较为明显。

视野范围内晶粒大小较为均匀，高烧结温度下，晶

粒尺寸较大，陶瓷有较高的致密度。由图 2b 可知：

晶粒与晶粒之间具有明显的晶界，样品元素分布较

为均匀，没有出现元素富集。 

 

(a) SEM photograph (b) EDS element maps in Fig. 2(a) 

图 2  KBBSCMT 陶瓷断面 SEM 照片及面扫描能谱 
Fig. 2  SEM micrograph and EDS mappings of cross section of KBBSCMT ceramic 

 
2.2  介电性能分析 

图 3 为 KBBSCMT 陶瓷在 100 Hz、1 kHz、

10 kHz、100 kHz 及 1 MHz 频率测得的介电性能与

温度(50～650 ℃)的关系曲线。由图 3a 可见：室温

下不同测试频率下陶瓷的介电常数在 216～360 范

围内；当测试温度低于 300 ℃时，各频率下介电常
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数随着温度的升高无明显变化；当测试温度超过

300 ℃时，随着温度的进一步升高，介电常数变化

显著；650 ℃时，表现出明显的频率色散，表明所

制备 KBBSCMT 陶瓷是一种弛豫铁电体[35]。在低

频下(100 Hz)空间电荷的较大迁移率，其介电常数

迅速增加，但在不同频率的测试温度范围内并没有

得到弛豫峰[28–29, 31]。在钙钛矿结构中引入高熵概

念，由于 Ba 位不同阳离子的半径差异在局部区域

容易产生晶格畸变[36]，形成极性纳米微区[28]，这

可能会导致介电常数弛豫峰移向高温区域(高于

650 ℃)，进一步提升了陶瓷介电常数温度稳定性。

研究表明，BaTiO3 的 Curie 温度为 120 ℃[37]，对比

发现所制备 KBBSCMT 陶瓷的介电常数具有良好

的温度稳定性。由图 3b 可见：室温下，100 Hz 下

陶瓷介电损耗为 0.45。测试频率高于 10 kHz 时，

介电损耗低于 0.03。结构无序增加了材料中的介电

损耗。当测试温度达到 300 ℃时，温度逐渐增加，

由于热激活的作用，不同频率下的介电损耗逐渐增

大[38]。低频下(100 Hz)，450 ℃时介电损耗的异常

表明材料中存在弛豫相变，其对应的介电常数弛豫

峰应在高于 450 ℃时出现，与其介电常数分析结果

一致。随着频率的增加，在测试温度范围内没有观

察到高频下对应的介电损耗弛豫峰，其峰值可能移

向较高的温度区域(高于 650 ℃)，介电损耗弛豫峰

移向更高温度也证实了材料的弛豫型性质。 

图 4 为室温下 KBBSCMT 陶瓷介电性能与频率

的关系图谱。由图 4a 可知，随着频率的增加，陶瓷

介电常数缓慢的减小。当频率为 1～1 000 kHz 时，

陶瓷介电常数约为恒定值(约 210)。由图 4b 可知，

陶瓷介电损耗随着频率的增加，逐渐减小。当频率

为 10～1 000 kHz 时，介电损耗低于 0.036，与图 3

陶瓷介温谱分析结果一致。低频时，陶瓷材料较大

的介电常数和介电损耗是介电材料的典型特征，这

也进一步证实所合成高熵陶瓷材料是典型的介电材 
 

(a) Temperature dependence of dielectric constant (b) Temperature dependence of dielectric loss 

图 3  KBBSCMT 陶瓷介电常数和介电损耗的温谱 
Fig. 3  Temperature dependence of dielectric constant and dielectric loss for the KBBSCMT ceramic 

 

(a) Frequency dependence of dielectric constant (b) Frequency dependence of dielectric loss 

图 4  室温下 KBBSCMT 陶瓷介电常数和介电损耗频谱 
Fig. 4  Frequency dependence of dielectric constant and dielectric loss for the KBBSCMT ceramic at room temperature 
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料。介电常数的变化趋势是由于材料中包含不同类

型极化贡献，如离子极化、原子极化、偶极子极化、

晶界效应等。在低频区，偶极子取向极化是产生较

高介电常数的主要原因，在高频区，偶极子不能随

电场的变化而交替，随着频率的进一步增加，偶极

子振荡引起的极化停止，介电常数减小[39]。低频下

的高介电损耗可能与 Bi 元素少量挥发而引起氧空

位的跃迁有关。 

2.3  铁电性能分析 

图 5 为在室温下 5 Hz 测得 KBBSCMT 陶瓷的

电滞回线图谱。与普通铁电体相比，弛豫型铁电体

的电滞回线线性瘦长[40]。由图 5 可以看出，由于弛

豫的作用，陶瓷电滞回线线形相对较细。极化随着

外加电场的增加而增加，在 100 kV/cm 下极化达到

饱和。此时，最大极化强度(Pmax)为 0.36 μC/cm2，

剩余极化强度为 0.06 μC/cm2。与 (Na0.2Bi0.2Ba0.2 

Sr0.2Ca0.2)TiO3 体系(20 μC/cm2，145 kV/cm)相比[29]，

最大极化强度较低。Pmax 的降低主要由于样品在

高电场下，陶瓷的漏电流较大 [漏电流密度为

10–6 J/(Acm–2)]。大漏电流的产生归结于 Ba 位多元

素的掺杂及元素挥发容易产生离子跃迁，相应室温

下的损耗增大，与图 4 分析结果一致。 
 

 
Inset shows leakage current density of ceramic. 

图 5  KBBSCMT 陶瓷在频率为 5 Hz 时的电滞回线 
Fig. 5  Hysteresis loop for the KBBSCMT ceramic at 5 Hz 

 

2.4  阻抗图谱分析 

图 6 为陶瓷样品在 50～650 ℃范围内测得的交

流阻抗谱。图 6 中仅显示 1 个半圆，表明样品中晶

粒与晶界的界面作用较弱烧结高熵陶瓷样品，晶粒

尺寸较大，从而晶粒与晶界界面接触面积较少，其

相互作用减弱。随着测试温度的升高，半圆弧的直

径逐渐减小，表明样品电阻逐渐降低，导电性提高，

主要原因是温度升高，多元素掺杂使陶瓷内部载流

子的密度增大。 

 
 

图 6  不同测试温度下的交流阻抗谱 
Fig. 6  Alternating current impedance diagrams at different 

test temperatures 

3  结论 

通过传统固相法，在烧结温度为 1 550 ℃时合

成了一种钙钛矿结构单相(K0.5Bi0.5)0.2Ba0.2Sr0.2Ca0.2 

Mg0.2TiO3 高熵陶瓷，其结晶度良好，晶粒尺寸大小

及元素分布均匀。 

介电和铁电的数据表明，铁电及类似弛豫行为

的共存。陶瓷内部局部区域的晶格畸变，使得介电

常数弛豫峰移向高温区域，从而获得了温度稳定性

和频率稳定性较高的高熵陶瓷。然而，由于高熵陶

瓷样品在高电场下产生较大的漏电流，并没有获得

大的饱和极化强度。 

交流阻抗图谱结果表明，高温烧结下的高熵陶

瓷阻抗主要来源于晶粒和晶界的共同作用。因此，

可以通过在钙钛矿的 A 位上继续添加元素来进一步

研究高熵效应和优化材料性能，从而可能发现有趣

和优异性能的新材料。 
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