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La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 钙钛矿高熵陶瓷 

粉体的制备及其电学性能 

郭 猛, 张丰年, 苗 洋, 刘宇峰, 郁 军, 高 峰 
(太原理工大学 材料科学与工程学院, 太原 030024)  

摘 要: 采用共沉淀法结合煅烧工艺制备 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 钙钛矿结构高熵陶瓷粉体, 显著降低了材料

的合成温度。采用不同手段对其进行物相及形貌表征, 研究结果表明, 当煅烧温度为 800 ℃时, 样品已经形成钙钛

矿结构, 但有少量第二相; 当煅烧温度为 1000 ℃时, La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 陶瓷粉体形成了纯钙钛矿结构。

以 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 为电极材料制成工作电极, 采用三电极体系对工作电极进行电学性能测试, 包括

循环伏安(CV)及恒流充放电(GCD)测试, 结果显示该电极材料在 1 A/g 电流密度下具有 154.8 F/g 的比容量;当电流

密度增大到 10 A/g 时, 该电极材料仍然能保持初始比容量的 47%(73 F/g), 说明 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 高熵

陶瓷具有较好的倍率性能。 
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Preparation and Electrical Properties of High-entropy 
La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 Perovskite Ceramics Powder 

GUO Meng, ZHANG Fengnian, MIAO Yang, LIU Yufeng, YU Jun, GAO Feng 

(School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

Abstract: High entropy La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 perovskite ceramics powder were prepared using 

coprecipitation method combined with calcination process, and synthesis temperature of the high entropy perovskite 

ceramics was significantly reduced. The phases and morphology of the ceramics powder were characterized by 

different methods. The results show that when the calcination temperature is 800 ℃, perovskite structure with a small 

amount of second phase was formed in the ceramics powder. When the calcination temperature is 1000 ℃, pure 

perovskite structure is formed in the La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 high entropy ceramics powder. Three electrode 

system was used to test the electrical properties of the working electrode made from the La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 high 

entropy ceramics powder, including cyclic voltammetry (CV) test and constant current charge-discharge (GCD) test. 

At the current density of 1 A/g, specific capacity of the working electrode reaches 154.8 F/g, while the current density 

increased to 10 A/g, the electrode material can still maintain 47%(73 F/g) of the initial specific capacity. All results 

indicate that high entropy La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 perovskite ceramics have good rate properties. 
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近年来, 高熵合金(HEAs) 由于拥有比传统合

金更好的机械强度、延展性、硬度和耐磨耐腐蚀性

而受到广泛关注[1-3]。随着高熵合金的发展, 以控制

结构熵来影响固溶体相稳定性的设计理念也随之发

展起来。结构熵 config
1

 ln
N

i i
i

S R x x


    (式中 R 表示

理想气体常数, xi 表示相应元素的摩尔分数)。如果

一个系统的结构熵(ΔSconfig)大于 1.5R, 则该系统为

高 熵 材 料 ; 当 1R ≤ ∆Sconfig<1.5R 为 “ 中 熵 ”; 

ΔSconfig<1R 为“低熵”[4]。目前, 高熵材料已经扩大到

非金属化合物领域, 如氧化物[5]、碳化物[6]、硼化

物[7]、氮化物[8]以及硫化物[9]。  

Rost 等[5]首次将高熵材料的研究延伸到氧化物

体系 , 成功制备出具有单一岩盐型结构 (FCC)的

(Mg0.2Ni0.2Co0.2Cu0.2Zn0.2O)高熵氧化物 , 并证明高

结构熵是使含有五种不同阳离子的岩盐型氧化物以

单相形式稳定存在的关键。Berardan 等[10]研究发现, 

与传统二元或掺杂氧化物相比, 这些新型氧化物具

有独特的性能优势, 这为高熵氧化物陶瓷领域的发

展提供了极大的动力。目前, 已经发展出多种结构

高熵氧化物陶瓷, 岩盐型高熵氧化物是最早得到研

究的体系, 具有优秀的储锂性能[11]、高介电常数[12]、

锂离子超导[13]和反铁磁性[14]等特点, 在催化剂载体

上也有很好的应用[15-16]; 萤石结构的高熵氧化物具

有高电导率和低热导率等特点[17-18]; 尖晶石型和反

尖晶石型高熵陶瓷具有良好的铁磁性、储锂性能和电

催化性能[19-20]; 烧绿石结构[21]和石榴石结构[22]的高

熵陶瓷大都具有较低的热导率, 可用作热绝缘材料。 

钙钛矿(ABO3)氧化物包含一个配位数 12 的 A

位阳离子、一个配位数 6 的 B 位阳离子和一个氧阴

离子。对于钙钛矿氧化物, 可以通过掺杂不同阳离

子来调控物理性质, 以满足不同的实际应用要求。

近几年 , 钙钛矿型高熵氧化物也得到了快速发展, 

但研究主要集中在组成成分和制备方法的探索上[23], 

对材料的性能研究较少。共沉淀法作为一种优秀的

粉体制备方法, 制备的前驱体粉末粒度小、比表面

积大, 反应活性强, 因而对材料的合成温度要求较

低。但目前为止, 共沉淀法并未在高熵陶瓷领域得

到很好的应用。 

本研究通过共沉淀法结合煅烧工艺制备了

La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 钙钛矿结构高熵陶瓷

粉体, 研究了陶瓷粉体的物相转变、形貌和元素分

布。并将前驱体粉末压制成块状坯体, 利用可视化

形变分析仪分析了坯体在煅烧过程中的体积变化。

最后对材料的电学性能进行了测试。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

分析纯试剂: 六水合硝酸镧(阿拉丁试剂), 六

水合硝酸镍(北京化工厂), 九水合硝酸铬(阿拉丁试

剂), 九水合硝酸铁(国药集团), 四水合硝酸锰(阿拉

丁试剂), 六水合硝酸钴(阿拉丁试剂), 氢氧化钠(阿

拉丁试剂), 碳酸钠(阿拉丁试剂), 无水乙醇(沪试), 

氢氧化钾(科密欧试剂)；电池级: 乙炔黑(山西力之

源), 聚偏氟乙烯(PVDF)(科密欧试剂), N-甲基吡咯

烷酮(NMP)(科密欧试剂), 泡沫镍(江苏嘉亿盛)。 

1.2  制备方法 

按表 1 各元素比例称取对应的硝酸盐, 溶于去

离子水。将混合溶液置于磁力搅拌机上搅拌均匀。

称取一定量氢氧化钠与碳酸钠, 用去离子水溶解, 

置于磁力搅拌机搅拌均匀, 制成沉淀剂。将沉淀剂

缓慢滴入混合溶液中 , 不断搅拌 , 并控制溶液

pH=10 保持 30 min 不变, 即可停止滴加。室温下老

化10 h后抽滤, 去离子水洗涤3次, 无水乙醇洗涤2次, 

并在 100 ℃下干燥 10 h。对所得前驱体粉末仔细研

磨后, 在 800~1500 ℃煅烧 2 h 得到钙钛矿高熵陶

瓷粉体, 升温速率均为 5 ℃/min。使用 DX-2700

型 X 射线衍射仪对样品结构进行分析, CuKα射线, 

波长 λ为 0.154 nm, 扫描速度为 20 (°)/min, 扫描

范围 2θ=10°~80°。使用场发射扫描电子显微镜观察

样品形貌, 电压为 20 kV, 样品的元素分布用 EDS

分析。 

将 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 前驱体粉末通

过冷等静压法压制成 ϕ10 mm×2 mm 圆盘状坯体, 

再将坯体 1000 ℃煅烧并保温 2 h 得到钙钛矿高熵

陶瓷, 升温速率均为 5 ℃/min。使用天津中环电炉 
 

表 1  六组样品各元素组分摩尔之比 

Table 1  Molar ratios of each element  
component of the six samples 

Sample La Co Cr Fe Mn Ni

La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 5 1 1 1 1 1

La(Cr0.25Fe0.25Mn0.25Ni0.25)O3 

La(Co0.25Fe0.25Mn0.25Ni0.25)O3 

La(Co0.25Cr0.25Mn0.25Ni0.25)O3 

La(Co0.25Cr0.25Fe0.25Ni0.25)O3 

La(Co0.25Cr0.25Fe0.25Mn0.25)O3 

4 
4 
4 
4 
4 

No 
1 
1 
1 
1 

1 
No 
1 
1 
1 

1
1

No
1
1

1
1
1

No
1

1
1
1
1

No
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股份有限公司的 TA-16A01 型可视化高温形变分析

仪对坯体在煅烧过程中的体积变化进行检测, 据此

分析粉体合成过程中材料的体积变化与煅烧温度和

材料相变之间的关系。 

以 1000 ℃煅烧所得陶瓷粉体为电极材料, 在

玛瑙研钵中将其与导电剂(乙炔黑)和粘结剂(PVDF)

混合均匀, 研磨成细腻的浆料, 电极材料、导电剂

(乙炔黑)、粘结剂(PVDF)的质量比为 15:2:3, PVDF

的浓度为 0.1 g/L(溶剂为 N-甲基吡咯烷酮)。将浆料

均匀涂覆在泡沫镍(1 cm×1 cm)上面, 然后在 60 ℃

的电热鼓风干燥箱中干燥 2 h 以上。将干燥好的电

极片在压片机下以 10 MPa 的压力保压 10 s 以上制

成工作电极。使用上海辰华 CHI660D 型电化学工作

站进行循环伏安(CV)及恒流充放电(GCD)测试。循

环伏安(CV)测试的电压窗口为 0~0.7 V, 扫描速率

为 5~100 mV/s；恒流充放电(GCD)测试的电流密度

为 1~10 A/g。所有测试均采用三电极体系, 参比电

极为甘汞电极, 对电极为铂片(2 cm×2 cm), 填充电

解液为 1 mol/L 的 KOH 溶液。 

2  结果与分析 

2.1  La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 的物相形

貌表征  

图1是不同温度煅烧所得La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3

高熵陶瓷粉体的 XRD 图谱。结果显示, 当煅烧温

度为 800 ℃时, 钙钛矿结构已经生成, 但有少量

第二相。当煅烧温度为 1000 ℃时, 样品结构全部

转化为钙钛矿结构, 且结晶性良好。有研究使用喷

雾热解法制备的 La 系高熵钙钛矿氧化物, 需要在

1200 ℃煅烧才能减少非晶相[24], 使用高能球磨法

制备的 Ba 系、Sr 系钙钛矿高熵氧化物所需煅烧温 
 
 

 
 
 

图 1  不同温度煅烧所得 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 陶瓷

粉体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 
ceramic powders calcined at different temperatures 

度达 1400 ℃[23]。而本研究仅在 1000 ℃就合成了

La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 高熵陶瓷粉体。这是

由于在共沉淀法制备过程中, 溶液中的各种反应物

均以离子状态混合, 各种金属离子通过沉淀形成混

合均匀、粒径小的前驱体粉末, 粉末的比表面积大, 

具有较高的反应活性[25-26], 从而显著降低了高熵陶

瓷粉体的合成温度。从图 1 还可以看出, 当煅烧温

度上升到 1300 ℃后, 又会生成第二相。 

为了进一步分析结构熵对系统稳定性的影响, 

在相同制备条件下, 制备了五种四组元粉末材料, 

对其进行 XRD 分析, 结果如图 2 所示。这五种材料

都没有形成单相钙钛矿结构, 出现了大量第二相。

根据结构熵的计算公式可以得知, 当体系内组元数

减少, 该体系的结构熵也随之下降。对于五组元钙钛

矿氧化物而言, 其结构熵为 1.61R, 而四组元氧化物

的结构熵则下降到 1.39R。吉布斯自由能公式如下:  

 mix mix mixΔ Δ ΔG H T S   (1) 

对于五组元的高熵体系, 1000 ℃下煅烧, TΔSmix 足

够大使得 ΔGmix＜0, 体系最终形成单相结构。四组

元钙钛矿氧化物的结构熵变小, 在相同温度下无法

补偿作为相位分离驱动力的高焓, 体系的稳定性遭

到破坏, 因而形成第二相[24,27]。这些结果证明了高

结构熵是使 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 以单相结

构稳定存在的关键。 

图 3 是在煅烧过程中坯体体积随温度的变化情

况。从图中可以看出, 升温至 200 ℃左右, 样品高

度和宽度出现小幅度增长, 这是由于样品受热体积

膨胀导致的, 属于物理变化；在 200~500 ℃升温过

程中, 样品高度和宽度大幅度减小, 内部逐渐形成 

钙钛矿结构, 同时致密化程度不断增强；500 ℃以

上升温过程中, 样品高度和宽度只是小幅度缓慢变

化, 钙钛矿结构大体形成, 内部不再发生明显致密

化；在 1000 ℃保温过程中, 样品高度和宽度不再发

生变化。 
 

 
 

图 2  1000 ℃下煅烧所得四元系粉体的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the quaternary systems powders 

calcined at 1000 ℃ 
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图 3  样品高度和宽度随煅烧温度的变化 

Fig. 3  Height and width of sample varied with calcination 
temperature 

 

图 4(a, b)分别是在 800 和 1000 ℃煅烧的钙钛

矿高熵陶瓷粉体的 SEM 照片, 从图中可以看出, 

800 ℃煅烧的粉体颗粒边界不明显, 尺寸分布不均

匀, 有大块团聚；1000 ℃煅烧的粉体颗粒发生了一

定程度的长大, 边界明显, 尺寸分布比较均匀, 且

颗粒尺寸较小。小颗粒说明在 B 位混合的五种阳离

子使颗粒内部处于无序状态, 这种无序状态抑制了

颗粒生长[27]。为了进一步验证元素分布的均匀性, 对

1000 ℃煅烧样品进行 EDS 分析, 图 4 (c~g)是陶瓷粉

体的 EDS 元素分布, 从图中可以看出, 所有的元素

都均匀分布在该区域内, 没有明显的偏析或聚集。 
 

 
 

图 4  800 ℃煅烧La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3样品的SEM

照片(a), 1000 ℃煅烧 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 样品的

SEM 照片(b)及其元素的 EDS 分布(c~g) 

Fig. 4  SEM image of sample La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 

calcined at 800 ℃ (a), SEM image (b) and corresponding EDS 

element mapping (c–g) of La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 calcined 

at 1000 ℃ 

2.2  La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 的电学性

能表征 

为了分析 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 的电学

性能, 对其制成的工作电极进行 CV 和 GCD 测试。

从图 5的 CV曲线可以看出, 每一条 CV曲线都具有

明显且对称的电流峰值, 这表明电极材料中的金属

离子之间发生了可逆的氧化还原反应[28-29]。随着扫

描速率的增大, 氧化/还原峰面积都不断增加, 且两

者面积几乎相同, 说明电极在反应过程中电子离子

传递速率较快, 准可逆性良好, 具有典型的法拉第

赝电容特性[30]。同时由于发生极化, 氧化峰和还原峰

分别向高电位和低电位处移动[31], 即使在 100 mV/s

的扫描速率下, CV曲线的氧化峰和还原峰依然很明

显, 说明该材料具有良好的倍率性能[32-33]。 

图 6 的 GCD 曲线显示出两个平台, 分别是

0.25~0.35 V 的充电平台和位于 0.15~0.25 V 的放电 

平台, 这两平台与 CV 曲线中的氧化反应和还原反

应的点位匹配。从图 6 还可以看出, 随着电流密度

的增加, 放电时间不断缩短, 说明电极材料在低电

流密度下的利用率比在高电流密度下的好。研究制

作的电极材料的比容量可依据恒流充放电曲线计算, 

具体公式如下[34]:  
 

 
 

图 5  La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 电极的 CV 曲线 

Fig. 5  CV curves of La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 electrode 

 

 
 

图 6  La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 电极的 GCD 曲线 

Fig. 6  GCD curves of La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 electrode 
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式中, im表示电流密度, V1和 V0表示最高电位和最低

电位。经过计算, 该电极材料在 1 A/g 的电流密度下

的比容量为 154.8 F/g (负载量为 7 mg/cm2); 当电流密

度增大到 10 A/g 时, 该电极材料仍然能保持初始比容量

的 47%(73 F/g)。这也说明La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3

具有较好的倍率性能。 

3  结论 

研究通过共沉淀法结合煅烧工艺制备出

La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 钙钛矿结构高熵陶瓷

粉体, 并得出以下结论:  

1) 通过 XRD、SEM 和 EDS 分析表明, 当煅烧

温度为 1000 ℃时, 制备的高熵陶瓷粉体具有单相钙

钛矿结构, 无第二相生成, 并且颗粒分布均匀, 尺寸

较小。同时也证明高结构熵是使多组元钙钛矿氧化

物以单相结构稳定存在的关键。 

2) 以 La(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)O3 为电极材

料制作的工作电极具有较好的倍率性能, 在 1 A/g

的电流密度下获得了 154.8 F/g 的比容量, 当电流密

度增大到 10 A/g 时, 仍然能保持初始比容量的 47％

(73 F/g), 表明该材料在超级电容器方面具有一定的

应用潜力。 
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