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构型熵工程增强双钙钛矿型氧电极抗 Cr 中毒能力 

王 哲 1, 郝鸿儒 1, 吴宗辉 1, 徐玲玲 2, 吕 喆 1, 魏 波 1 
(1. 哈尔滨工业大学 物理学院, 黑龙江省先进量子功能材料与传感器件重点实验室, 哈尔滨 150001; 2. 哈尔滨师

范大学 物理与电子工程学院, 哈尔滨 150025)  

摘 要: 固体氧化物燃料电池(SOFCs)作为一种高效清洁的发电装置, 其阴极性能对于电池的商业化应用来说至关

重要。其中阴极表面的阳离子偏析会对电池的性能和稳定性产生不利影响。双钙钛矿氧化物 PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ 

(PBCC)是一种高活性阴极, 但其依然存在偏析显著和 Cr 耐受力不足问题。为提高阴极稳定性, 本研究设计了由

PBCC 衍生的 A 位中熵双钙钛矿阴极材料 Pr0.6La0.1Nd0.1Sm0.1Gd0.1Ba0.8Ca0.2Co2O5+δ(ME-PBCC), 并系统探究了其在

含 Cr 气氛下的偏析情况及耐 Cr 性能。与传统 PBCC 阴极相比, ME-PBCC 材料表面的 BaCrO4 和 Co3O4 偏析得到了

显著抑制, 这归因于其具有较高的构型熵。电导弛豫(ECR)和电化学交流阻抗谱(EIS)结果表明, ME-PBCC 阴极的电

化学稳定性得到了明显提高。中熵阴极在Cr沉积 48 h后的氧表面交换系数 kchem从 4.4×10–4 cm·s–1降至 1.8×10–4 cm·s–1, 

其 kchem 减小量明显低于 PBCC(从 7.3×10–4 cm·s–1 降至 1.2×10–4 cm·s–1)。此外, 在 700 ℃含 Cr 空气中处理 48 h 后

的 EIS 结果显示, ME-PBCC 的极化电阻(Rp)仅为 0.07 Ω·cm2, 明显小于 PBCC 的 0.11 Ω·cm2, 证实了中熵阴极的运

行稳定性与耐 Cr 能力显著提高。本研究提供了一种具有应用前景的 SOFCs 阴极材料。 
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Abstract: Solid oxide fuel cells (SOFCs) are a kind of highly efficient and clean power generation devices whose 

cathode performance is critically important for the commercial application of the entire cell. Cation segregation on the 

surface of cathodes significantly affects the performance and operational stability. The double perovskite oxide 

PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ (PBCC), a highly active cathode, still suffers from serious surface segregation and insufficient 

Cr-tolerance ability. In order to improve the stability of cathode, an A-site medium-entropy double perovskite oxide 

Pr0.6La0.1Nd0.1Sm0.1Gd0.1Ba0.8Ca0.2Co2O5+δ (ME-PBCC) derived from PBCC was prepared, and its segregation behavior 
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in Cr-containing atmosphere was systematically investigated. Compared with traditional PBCC cathode, segregation of 

BaCrO4 and Co3O4 on the surface of ME-PBCC is significantly suppressed, which is attributed to its higher 

configurational entropy. Electrical conductivity relaxation (ECR) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

results indicate that electrochemical stability of the ME-PBCC cathode has been significantly improved. Among the 

improvements, after Cr deposition for 48 h, the oxygen surface exchange coefficient kchem of the medium-entropy 

cathode decreases from 4.4×10–4 cm·s–1 to 1.8×10–4 cm·s–1, with the reduction of kchem significantly lower than that of 

PBCC (which decreases from 7.3×10–4 cm·s–1 to 1.2×10–4 cm·s–1). Furthermore, the EIS results after treatment in 

Cr-containing air at 700 ℃ for 48 h show that the polarization resistance (Rp) of ME-PBCC is only 0.07 Ω·cm2, 

which is lower than 0.11 Ω·cm2 of PBCC, confirming that the medium-entropy cathode has significantly improved 

operational stability and Cr resistance. This study demonstrates that ME-PBCC is a promising cathode material for SOFCs. 

Key words: solid oxide fuel cell; double perovskite cathode; configuration entropy; cation segregation; chromium 

tolerance 

SOFCs 可以将化学能直接转化为电能, 具有清

洁高效等优点, 受到了越来越多的关注[1-2]。SOFCs

要实现商业化应用, 必须具备足够长时间的运行稳

定性。传统 SOFCs 通常在 800~1000 ℃的高温范围

内运行, 但是 SOFCs 电堆在长时间高温运行过程中

往往会出现性能衰退, 其中阴极Cr中毒被认为是导

致电堆性能下降的关键因素[3-6]。这是由于电堆中广

泛使用 Fe-Cr 合金作为互连材料, 在高温氧化气氛

下会产生挥发性 CrO3 和 CrO2(OH)2 蒸气。这些物质

会沉积在电极表面, 与电极材料发生反应, 破坏电

极微结构并导致性能下降[7-8]。例如, 离子-电子混合导

体(MIEC) La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ/Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ容

易产生SrO/BaO偏析, Cr沉积会对其产生严重影响[9-10]。 

MIEC 型双钙钛矿氧化物 LnBaCoO5+δ(Ln=Pr, 

La, Nd, Sm 等)的碱土和稀土元素层交替排列使其

具有较高的氧还原活性[11-14]。然而当运行环境中存

在Cr蒸气时, LnBaCoO5+δ表面也会发生明显的阳离

子偏析(例如 Ba 和 Co 离子), 一方面表面偏析出来

的 Ba 元素会与 Cr 发生反应, 生成导电性较差的

BaCrO4, 另一方面越来越多的 Ba 从钙钛矿晶格中

脱出, 破坏电极原有晶格结构, 最终导致电池性能

大幅衰退[15-16]。因此, 当下迫切需要开发有效的技

术方法来提高阴极的耐Cr性, 相关研究主要集中于

在连接体表面覆盖保护涂层、对电极材料进行元素

掺杂和表面改性等方面[17-18]。例如, Xie 等[6]用 Ba

来取代 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ 中的部分 La, 减少阴

极表面生成的 SrCrO4, 进而提高电极运行过程中的

结构稳定性。此外, Xiong 等[19]采取表面调控和异质

界面工程策略, 使用化学气相沉积(CVD)法制备出

具有优异氧还原活性和耐 Cr 性的 CeO2 包覆的

LSCF(La1–xSrxCo1–yFeyO3–δ)阴极。近年来, 中高熵材

料因其独特的性质, 例如晶格畸变、多元素协同等

效应, 而受到重视, 将中高熵概念与钙钛矿材料相

结合的手段已成为设计先进 SOFC 阴极的有效方

法[20-21]。ABO3 型钙钛矿的构型熵 Sconfig 计算公式

如下:  

 config
1

ln
n

i i
i

S R x x


    (1) 

其中, R 为摩尔气体常数(8.314 J/(mol·K)), n 为某一

位置元素种类数量, xi 为各元素在特定位置的摩尔

分数[22-23]。如果 Sconfig 大于 1.5R, 则认为材料是高熵

材料; 如果 Sconfig 在 1.0R~1.5R 之间, 则为中熵材

料 [24-25] 。 Yang 等 [26] 通 过 将 五 种 元 素 引 入

La0.8Sr0.2MnO3–δ(LSM)的 A 位中, 制备出 A 位高熵

钙钛矿电极 La0.2Pr0.2Nd0.2Sm0.2Sr0.2MnO3–δ, 该电极

能够抑制 Sr 偏析进而提高电极稳定性。Li 等[27]也

设计出(La0.2Sr0.2Pr0.2Y0.2Ba0.2)Co0.2Fe0.8O3–δ 高熵阴极

材料, 通过调节构型熵来抑制 Sr 偏析和 Cr 中毒。

Shen 等 [28] 对比测试两种构型熵的中熵阴极

(SrFe0.25Ti0.25Co0.25Mn0.25O3–δ和SrFe0.5Ti0.2Co0.2Mn0.1O3–δ), 

发现提高熵值有助于阴极在长期运行过程中保持稳

定的 Rp。 

目前, 虽然中高熵钙钛矿材料已有报道, 但是

对其偏析行为还缺乏系统研究。本研究以高性能

PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ(PBCC)阴极材料为母体, 设计了

五 种 稀 土 元 素 A 位 掺 杂 的 中 熵 电 极

Pr0.6La0.1Nd0.1Sm0.1Gd0.1Ba0.8Ca0.2Co2O5+δ(ME-PBCC), 

其构型熵为 1.23R。为探明中熵阴极的耐 Cr 性, 本

研究通过扫描电子显微成像和拉曼光谱等表征技术

对比了 PBCC 和 ME-PBCC 在含 Cr 气氛下的偏析行

为。此外, 利用 EIS 和 ECR 技术有效评估了两阴极

在含 Cr 污染气氛下的电化学性能。 



第 12 期 王 哲, 等: 构型熵工程增强双钙钛矿型氧电极抗 Cr 中毒能力 1343 
 
 
 

    

1  实验方法 

1.1  材料制备 

采用溶胶-凝胶法制备 PBCC和ME-PBCC粉体, 

所使用的药品均为分析纯, 购自阿拉丁公司。按照

化学计量比称取 Pr(NO3)3·6H2O、La(NO3)3·6H2O、

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

Ba(NO3)2、Ca(NO3)2·4H2O 和 Co(NO3)2·6H2O, 溶于

去离子水中。随后加入乙二胺四乙酸(EDTA)和柠檬

酸(CA)络合剂并充分搅拌, 金属离子、EDTA、CA

的摩尔比为 1 : 1 : 1.5。用氨水将溶液 pH 调节至 7

附近, 于 80 ℃水浴加热至形成紫色黏性凝胶, 并

将其放置在 200 ℃烘箱中干燥 12 h。最后将前驱体

在 1100 ℃马弗炉中煅烧 5 h 得到所需纯相粉体。以

CA 为络合剂, 采用溶胶-凝胶法制备 Sm0.2Ce0.8O1.9 

(SDC)粉体, 所得前驱体在 800 ℃下煅烧 4 h。称取

0.25 g SDC 粉末压制成 ϕ13 mm 的片体, 在 1400 ℃下

烧结 4 h 得到致密电解质片。使用不锈钢模具

(ϕ15 mm)在 6 MPa 下对阴极样品粉末进行压制, 在

1150 ℃下烧结 10 h, 得到所需的致密样品片。再对

片体表面进行抛光处理, 具体分两步进行: 第一阶

段使用经酒精润湿的粒度为 1 μm 的氧化铝抛光粉, 

对样品片表面抛光打磨 30 min; 第二阶段更换为

0.05 μm 抛光粉, 再次抛光 30 min, 以获得理想的抛

光效果。将抛光后的片体放置于 Cr 空气气氛下进行

高温处理, 以探究表面偏析情况。采用 Cr2O3 粉末作

为 Cr 源放置在样品片周围, 并用干燥空气进行吹扫。 

1.2  样品表征 

采用Bruker D8 Advance型X射线衍射仪(XRD)

测定样品的晶体结构。通过配备有能谱仪(EDS)的扫

描电子显微镜(SEM, Phenom Pro)来观察样品表面

结构和形貌的演变和相应的元素成分。使用拉曼光

谱仪(LabRam Horiba Jobin-Yvon)对电极表面的物质

进行探测, 所用激光器波长为 532 nm。在 10 μm× 

10 μm 的指定区域内, 以 0.15 μm 的步长进行拉曼

(Raman)面扫描测试, 每个位置积分时间为 5 s。采

用四探针直流法测试 ECR, 采用数字万用表

(Keithley 7700)记录数据。测试时将氧分压(pO2)从

1×10–4 Pa 突变至 2.1×10–4 Pa。 

1.3  电化学测试 

采用 EIS 技术研究 PBCC 和 ME-PBCC 阴极的

电化学性能。将阴极粉体与有机黏结剂(内含 94.5%

松油醇和 5.5%乙基纤维素, 均为质量分数)按照 6 : 4

的质量比进行混合研磨, 得到阴极浆料。将其涂覆在

SDC 电解质两侧中心处, 之后在 1000 ℃空气中煅烧

2 h 得到结构为电极|SDC|电极的对称电池。使用银

浆作为集流体, 银丝附着在对称电池的两侧, 通过

电化学工作站(Admiral Squidstat Plus)采集阻抗谱。

在开路条件下进行电化学测试 , 频率范围为

0.1 Hz~100 kHz, 信号振幅为 10 mV。在测试过程中, 

用空气吹扫 Cr2O3 粉末来提供 Cr 源。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构及物相分析 

PBCC 和 ME-PBCC 的晶体结构如图 1(a)所示。

较大的离子半径差异使稀土与碱土元素层在 c 轴方

向交替排列, 形成 A 位有序的双钙钛矿型层状结

构。ME-PBCC 是引入五种稀土元素在 A 位无序分

布所构成的 A 位中熵结构。通过 XRD 对 PBCC 和

ME-PBCC 样品的物相进行检测。如图 1(b)所示, 母

体材料PBCC及其衍生的ME-PBCC均表现为P4/mmm

空间群的层状钙钛矿结构, 没有观察到其它杂质峰, 

表明成功制备了中熵钙钛矿氧化物 ME-PBCC。

图  S1 和图 1(c)分别为 PBCC 和 ME-PBCC 的

Rietveld 精修谱图, 可以发现实验和精修计算结果

吻合度较高, 其中 PBCC 的晶胞参数(a=b=3.878 Å, 

c=7.628 Å)大于 ME-PBCC(a=b=3.877 Å, c=7.606 Å), 

结果详见表 S1。这是因为引入的 Nd、Sm、Gd 的

离子半径小于 Pr 的离子半径。 

2.2  表面形貌及元素分析 

为了清晰地观察样品表面的阳离子偏析情况, 

对烧结致密的 PBCC 和 ME-PBCC 样品片表面进行

抛光处理, 并观察微观形貌(图 2)。图 2(a, d)为两个

样品片表面抛光处理后的 SEM 照片, 可以看出样

品表面在抛光处理后变得光滑平整。图 S2 为初始状

态下两个样品片的 EDS 元素分析结果, 其元素比例

符合相应化学计量比。如图 2(b, e)所示, 在 700 ℃

含 Cr 空气下处理 12 h 后, PBCC 表面偏析出两种形

貌不同的颗粒。一种偏析颗粒的粒径尺寸较大, 表

面粗糙且边界不清晰。之前研究[16, 29]表明此类偏析

物为 Co3O4, 本研究也在后续的表征中验证了这一

观点。另一种是数量较多、粒径尺寸较小且表面光

滑的颗粒。而处理后的中熵样品 ME-PBCC 表面并

没有出现像 Co3O4 这类较大尺寸的偏析物。尺寸较

小颗粒的偏析程度也明显低于 PBCC, 这一现象可

通过图 2(b, e)插图中两种样品表面偏析物的粒径分

析结果来证实。ME-PBCC 偏析颗粒的平均粒径尺

寸为 0.39 μm, 小于 PBCC 的 0.44 μm。将温度进一

步提高至 800 ℃后, 两种样品表面偏析物尺寸明显 
 
 
 



1344 无 机 材 料 学 报 第 40 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 1  PBCC 和 ME-PBCC 的晶体结构和 XRD 图谱 
Fig. 1  Crystal structures and XRD patterns of PBCC and ME-PBCC 

(a) Schematic demonstrations of structures and (b) XRD patterns for PBCC and ME-PBCC; (c) Rietveld XRD pattern for ME-PBCC 
 

 
 

图 2  PBCC 和 ME-PBCC 片体在不同处理条件下的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of PBCC and ME-PBCC pellets treated under different conditions 
(a-c) SEM images of PBCC after (a) polishing and heat treatment in dry Cr-containing air at (b) 700 and (c) 800 ℃ for 12 h;  

(d-f) SEM images of ME-PBCC after (d) polishing and heat treatment in dry Cr-containing air at (e) 700 and (f) 800 ℃ for 12 h. 
Inserts in (b, e): corresponding distributions of particle sizes 

 

增大(图 2(c, f))。尤其是 PBCC 表面偏析颗粒间形成

大面积的偏析区域。综上可以发现 , 无论是在

700 ℃还是 800 ℃, 中熵样品在含 Cr 气氛中的偏

析程度明显低于 PBCC。 

如图 3(a)所示, 在 800 ℃含 Cr 空气下处理后, 

PBCC 的表面微观结构发生了显著变化, 其上覆盖

着大小为平方微米级的大面积光滑偏析物。通过对

偏析物进行 EDS 点扫描来进一步探究偏析物的元 
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图 3  在 800 ℃含 Cr 空气条件下处理 12 h 后 PBCC 样品表

面的(a) SEM 照片及(b) EDS 元素分析 

Fig. 3  (a) SEM image and (b) corresponding EDS elemental 
analysis of the surface of PBCC sample after treatment in 

Cr-containing air for 12 h at 800 ℃ 

 
素组分。对比图 3(b)与图S2结果发现, 相较于PBCC

的初始化学计量比, 该偏析物中 Ba 的原子占比明

显偏高。同时还存在一定含量的 Cr, 推测该偏析物

是 Cr 沉积后产生的富含 Ba 的产物。本研究后续

Raman 光谱测试显示出现了大量 BaCrO4 信号, 该

结果与上述推测吻合。 

通过 EDS 面扫描技术探测样品表面偏析物的

元素分布。为了使实验结果更加清晰明显, 选择偏

析程度更大、在 800 ℃条件下处理的样品进行测

试。图 4(a)为 PBCC 的 EDS 元素分布图, 在其表面

有明显的 Ba 富集现象。对比 SEM 照片不难发现, Ba

富集区域与大面积表面光滑偏析出现的区域位置一

致。同时在 Ba 富集区域内 Pr 和 Co 显著缺失。除

了 Ba 以外, 还发现了几个明显的 Co 富集的偏析颗

粒 , 表明该偏析物为 Co3O4 。反观中熵样品

ME-PBCC 表面虽然也产生了一定量的偏析颗粒, 

但是 Ba 富集区域相较 PBCC 而言并不明显

(图 4(b))。值得一提的是, 在 ME-PBCC 表面并没有

发现 Co 富集的区域, 这也与 SEM 结果吻合。

图 S3(a, b)为两样品的其它元素分布图。此外, 图4(c, d)

所示的 EDS 元素分析结果表明, ME-PBCC 表面 Cr

沉积含量为 0.4%, 明显低于 PBCC 的 0.9%(均为原

子分数)。上述实验结果说明, 构型熵较高的中熵材

料的耐 Cr 沉积性优于初始材料 PBCC。 

2.3  Raman 光谱分析 

通过Raman光谱技术进一步验证中熵材料的耐

Cr 性能, 其中红色区域的信号强度较高, 蓝色反

之。根据图 5(a)的 Raman 面扫描结果可以发现, 经过

800 ℃含 Cr 空气处理后, 在 PBCC 样品表面检测出

大量的 Co3O4和CrO4
2–的Raman信号, 分别位于 698

和 864 cm–1 附近。大量 CrO4
2–信号预示着在 PBCC

表面形成了较多的 BaCrO4。中熵样品与之形成鲜明

对比, 如图 5(b)所示, 无论是 Co3O4 还是 CrO4
2–, 其

信号强度和信号密度都明显低于 PBCC, 这也与先

前的 SEM 和 EDS 结果相符。 

对于 ME-PBCC 来说, 在其 A 位分布着多种离  
 

 
 

图 4  (a, c) PBCC 和(b, d) ME-PBCC 表面的(a, b) SEM-EDS 元素分布及(c, d)相关谱图 

Fig. 4  (a, b) SEM-EDS elemental mappings and (c, d) corresponding spectra for the surface of (a, c) PBCC and (b, d) ME-PBCC 
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图 5  在 800 ℃ Cr 毒化 12 h 后(a) PBCC 和(b) ME-PBCC 样品片上 Co3O4 和 CrO4
2–的拉曼映射和相应谱图 

Fig. 5  Raman mappings and corresponding spectra from marked points of Co3O4 and CrO4
2– for  

(a) PBCC and (b) ME-PBCC pellets after Cr-poisoning at 800 ℃ for 12 h 
Colorful figures are available on website 

 

子半径不同的阳离子。这些尺寸不同的阳离子随机

分散在晶体结构中, 导致晶格发生扭曲和畸变, 从

而出现局部应力场, 使原子迁移需要克服更高的能

量壁垒。因此, 中高熵材料内部离子迁移速率变得

十分缓慢。中熵材料凭借较高的构型熵所产生的晶

格畸变效应和迟滞扩散效应, 能够有效地抑制晶格

中 Ba 和 Co 阳离子向表面迁移, 提高结构稳定性, 

从而减少电极表面生成的二次相物质[30-33]。 

2.4  电输运和电催化性质 

通过 ECR 测试评估 PBCC 和 ME-PBCC 在 Cr

沉积前后的氧输运性能变化。图 6(a, b)为两样品在

700 ℃下 Cr 沉积前后的归一化电导率随时间的变

化曲线。可以发现两样品在含 Cr 空气中处理 48 h

之后, 电导率从开始变化到重新达到平衡稳定所需

要的时间明显延长。其中 PBCC 在 Cr 处理后弛豫时

间的延长量明显超过 ME-PBCC。对弛豫曲线拟合

得到的氧表面交换系数(kchem)和体扩散系数(Dchem)

如图 6(c, d)所示。Cr 沉积处理后, PBCC 的 kchem 从

7.3×10–4 cms–1 下降到 1.2×10–4 cm·s–1 。然而 , 

ME-PBCC 从 4.4×10–4 cm·s–1下降到 1.8×10–4 cm·s–1, 

降幅明显小于 PBCC。这表明两种样品在 Cr 沉积后, 

表面都发生了不同程度的偏析, 生成了氧还原反应

活性较差的二次相。这些偏析物占据了原有活性位

点导致氧表面交换能力显著衰退。由于 ME-PBCC

氧化物的抗偏析能力显著提高, 其 kchem 的衰减程度

低于 PBCC, 具体体现在中熵样品的 kchem 变化较小。

图 6(d)显示, ME-PBCC 凭借其特有的迟滞扩散效应, 

能够很好地提高自身结构稳定性, 使其在Cr沉积后

的 Dchem 衰减程度也低于 PBCC。 

通过测试两种阴极对称电池的 EIS 谱图来评估

PBCC 和 ME-PBCC 阴极的耐 Cr 性。在 700 ℃含

Cr 蒸气的条件下, 随着时间推移, 发现两个阴极的

Rp 都存在着不同程度的增长。这表明电化学性能发

生退化, 可归因于表面沉积物的产生。通过图 7(a)

可以发现, PBCC 阴极 Rp 的增长速率及增长量明显

大于 ME-PBCC。如图 7(b, c)所示, PBCC 总 Rp 从 0 h

的 0.048 Ω·cm2 增长至测试 48 h后的 0.108 Ω·cm2, 增

长量为 0.06 Ω·cm2。对于中熵阴极来说, 增长量明显下

降, 从 0 h 的 0.042 Ω·cm2 增长至测试 48 h 后的

0.071 Ω·cm2, 增长量不足 PBCC 的一半。为了深入

探究含 Cr 气氛下阴极氧还原反应中间过程的变化

情况, 采用弛豫时间分布技术(DRT)对 EIS 数据进

行拟合分析。图 7(d, e)分别为 PBCC 和 ME-PBCC

阴极的 EIS 谱图所对应的 DRT 曲线。DRT 图包含

三个不同的区域, 分别为低频区(PLF)、中频区(PMF)

和高频区(PHF), 对应氧还原反应过程中三个不同的

电化学子过程。PHF 峰通常是由电极/电解质界面处

的氧离子传输引起的, 而 PMF峰与氧表面交换和电荷

转移过程有关。至于 PLF峰, 它与气体在阴极孔隙中的

扩散和吸附过程有关[34-36]。DRT 结果显示, Rp 增大主

要来源于 PLF 过程, PMF 区域也存在着小幅度增加。

这表明电极性能衰退主要归因于气体质量传输以及

氧表面交换过程受到限制。而产生这一结果的本质

原因是阴极表面生成了 Cr 沉积产物。两个阴极的

DRT 曲线中, 无论是 PLF 还是 PMF, ME-PBCC 的增

长幅度都明显小于 PBCC, 证实中熵阴极具有较强

的结构稳定性及优异的耐 Cr 沉积能力。 
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图 6  ECR 曲线及氧表面交换系数(kchem)和体相扩散系数(Dchem)结果 

Fig. 6  ECR curves, oxygen surface exchange coefficients (kchem) and bulk diffusion coefficients (Dchem) 
(a, b) ECR curves for (a) PBCC and (b) ME-PBCC before and after Cr deposition at 700 ℃; (c, d) Results for (c) kchem and (d) Dchem 

 

 
 

图 7  PBCC 与 ME-PBCC 的 EIS 谱图及相应的 DRT 分析 

Fig. 7  EIS spectra and corresponding DRT analysis of PBCC and ME-PBCC 
(a) Variation curves of Rp with time at 700 ℃ in Cr-containing air; (b, c) EIS spectra of (b) PBCC and 

(c) ME-PBCC; (d, e) DRT curves of (d) PBCC and (e) ME-PBCC 
 

3  结论 

本研究在传统双钙钛矿氧化物 PBCC 的基础上

构筑了 A 位中熵材料 ME-PBCC, 并对两样品在 Cr

中毒条件下的表面阳离子偏析情况及电化学性能进

行了系统的探究, 主要结论如下。 

(1) 通过 SEM、EDS 以及 Raman 光谱等表征技

术发现了双钙钛矿氧化物 PBCC 样品片在 Cr 沉积下

有两种表面偏析产物, 分别为 Co3O4和 BaCrO4。 

(2) 构型熵较高的中熵 ME-PBCC 在 700、

800 ℃含 Cr 气氛下表面都没有析出 Co3O4。

ME-PBCC 中 BaCrO4的偏析程度也明显弱于 PBCC, 
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表明了熵值提高显著抑制了 Ba 和 Co 离子的偏析。 

(3) ECR和EIS结果显示, 在含Cr气氛下中熵阴

极 ME-PBCC 的电化学性能衰退速率也明显低于初

始材料 PBCC。 

综上, 本研究制备的中熵材料 ME-PBCC 具有

增强的结构稳定性和优异的耐Cr性, 展现出良好的

商用化潜力, 有望广泛用于 SOFC 阴极。 

补充材料： 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20240542 查看。 
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图 S1  PBCC 的 Rietveld 精修的 XRD 图谱 

Fig. S1  Rietveld refined XRD pattern of PBCC 
 

 
 

图 S2  PBCC 和 ME-PBCC 初始样品片的 EDS 元素分析 

Fig. S2  EDS elemental analysis of initial PBCC and ME- 
PBCC pellets 

 

表 S1  PBCC 和 ME-PBCC 精修后的晶胞参数 

Table S1  Results of the refined cell parameters of PBCC and ME-PBCC 

Sample Space group a/Å b/Å c/Å Volume/Å3 
PBCC P4/mmm 3.878 3.878 7.628 114.72 

ME-PBCC P4/mmm 3.877 3.877 7.606 114.33 
 

 
 

图 S3  (a) PBCC 和(b) ME-PBCC 的 SEM 照片与除 Pr、Ba、Co 和 Cr 元素以外的 EDS 元素分布图 

Fig. S3  SEM images and EDS elemental distribution mappings excluding Pr, Ba, Co, and Cr elements of (a) PBCC and (b) ME-PBCC 


