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固体氧化物燃料电池 Sr 系钙钛矿电极 B 位元素成分优化规律 
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(北京科技大学 1. 钢铁冶金新技术国家重点实验室; 2. 无机非金属材料系; 3. 物理化学系, 北京 100083) 

摘 要: 采用第一性原理, 对元素周期表中 3~6 周期 52 种元素作为固体氧化物燃料电池(SOFC) Sr 为 A 位系列钙钛

矿结构电极材料 B 位替换元素的相关结构相的结合能进行了系统计算, 据此分析了各元素对生成立方相和六方相

结构稳定性影响的趋势。通过对相关体系的成分比例进行推算, 讨论了这些实验体系在稳定性趋势图中的分布规律, 

进一步对上述体系的实验数据进行分析, 得到了以 Mo-Fe-Co 连线为中心的成分优化区域。根据相关氧离子扩散模

型的计算, 结果显示该区域形成的原因与氧空位形成能、迁移能以及禁带宽度均较为适中有关。以上理论结合实验

的研究为电极材料的成分优化提供了理论指导。 
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Abstract: Based on ab inito method, the binding energies of SrBO3 perovskite type electrode materials in solid oxide 

fuel cell in which B site chosen from 3rd to 6th periods elements were calculated. Effect of elements used in B site on 

the formation of cubic or hexagonal crystal structure was discussed. Structure stability diagram that contained three 

phases (unstable, cubic stable and hexagonal stable phases) was achieved. The distribution rule of composition points 

in this diagram was confirmed by inducing radius and valence data of cations at B site as validation data. Besides, 

there being plenty of experimental materials data in literature was introduced to this structure stability diagram, ac-

cording to their compositions and lever rule. Distribution area of the obtained data was analysed and the results locate 

quite concentrated, indicating that the optimized area is centered by along the Mo-Fe-Co line. Within this area, our 

calculations find that formation energy and migration energy of oxygen vacancy as well as the band gap of the materi-

als are suitable to be used as electrode materials in solid oxide fuel cell. The optimization area in SrBO3 structure sta-

bility diagram can provide meaningful guidance for material selection. 
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燃料电池是一种能将燃料的化学能转化为电能

的能量转化设备。与其他类型燃料电池相比, 固体

氧化物燃料电池(SOFC)具有全固态结构、使用含碳

燃料、热电联产等优势, 是一种有广泛应用前景的
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发电设备。SOFC 的发电原理比较明确: 氧离子从阴

极进入电池, 经电解质传输至阳极, 与燃料气分子

反应释放电子, 电子经外电路传输至阴极, 完成循

环。因此, SOFC 的阴/阳极控制着氧离子的进出和电

子的传递, 需要具有较高的电子电导和离子电导, 

以及较好的氧化还原稳定性。 

在众多 SOFC 电极材料中, 以 Sr 为 A 位元素的

立方钙钛矿 ABO3 型材料在制备工艺、抗积碳性、

离子/电子混合电导、长期稳定性等方面表现较为优

异, 尤其在对称电极 SOFC 中, 被广泛选用。与其他

常用同构型材料相比, Sr 原子半径较大[1], 更为活

跃, 可通过电价平衡补偿[2-3]及增大 A 位离子平均

半径等方式[4-5]来提高材料的离子/电子混合电导。

目前这类材料研究重点主要在于解决结构稳定性与

电学性能两方面矛盾, 其中结构稳定性是指随 B 位

元素成分的不同, 在合成过程中经常伴随一些杂相

生成, 如钙铁石相、六方钙钛矿相及正交钙钛矿相

等[6-8]; 电学性能问题则是指 B 位元素对材料电子

电导率、氧空位的生成及迁移等方面的影响。因此, 

结构稳定性与电学性能是筛选 B 位元素的必要考虑

因素。 

目前比较常用的 B 位元素主要包括 Ti、Fe、

Mo、Co、Cr、Mn、Nb 等, 含 Ti、Nb 等元素的材

料晶格稳定性较好[9], 含 Fe、Co 等元素的氧空位浓度

较高[10-11], 含 Mo 等元素的体系电子电导较高等[12]。

SrBO3 系列电极材料的实验研究已经积累了大量的

数据, 如何根据已知的实验数据中包含的规律进行

总结, 还亟需一种有效的方法进行评价和分析。本

工作采用理论计算与实验数据分析相结合的研究模

式[13-15], 以第一性原理计算结果为基础分析了 B 位

元素对 Sr 系钙钛矿体系中两种不同结构(立方相与

六方相)及相关结构的稳定性影响趋势, 同时利用

实验数据筛选得到相关的成分优化规律, 并分析了

该趋势与计算得到的性能(禁带宽度、氧空位形成能

及迁移能)参数的关系。 

1  研究方法 

按照目前比较流行的材料研究模式——所谓的

“材料基因组计划”的观点: 成分－结构－性能关

系及数据库与计算模型结合起来就可以大大加快材

料研发速度, 降低材料研发的成本, 提高材料设计

的成功率[16]。这种研究方法本质是依托前人大量实

验结果的大数据分析研究模式, 而非简单的计算, 

其技术关键点在于选取合适的参数来进行不同体系

的比较, 也就是在什么样的平台上来分析不同研究

的实验结果的问题。本研究以单一 B 位成分的结构

稳定性为基础平台, 在此基础上比较分析已报道的

实验数据和计算得到的电子结构、离子扩散等性能

参数。 

结构稳定性研究主要是对不同结构相的能量差

异进行比较(先不考虑温度和熵的影响)。由于在合

成立方钙钛矿结构 SrBO3 时易生成杂相或维持原来

的反应物, 本文选择反应物(各元素的简单二元氧

化物)、立方钙钛矿相(下文称立方相)及六方钙钛矿

相(下文称六方相)三类结构模型进行对比, 利用第

一性原理方法计算得到这三种结构的总能量(如图 1

所示)。 

为了能够直观地表达出反应物与相应生成物之

间的结构稳定性差异, 建立了各个 B 位元素简单氧

化物生成钙钛矿相的趋势图, 以坐标位置表示其生

成趋势。在这个包含三种相的稳定趋势图中, x 轴方

向表示SrO与BmOn反应生成立方SrBO3的反应热; y

轴方向反映了 SrBO3 的立方相与六方相的稳定性差

异, 即相变能。具体计算公式如下:  
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在此基础上, 将相关性能参数随成分的变化情

况进行可视化处理, 即利用颜色分布反映该性能随

稳定性的变化趋势, 由红至蓝表示数值由大到小。 

本研究采用的第一性原理计算程序是 Accelrys

公司 Material Studio 软件中的 CASTEP 模块, 其中

电子–电子相互作用的交换关联势采用广义梯度近

似(GGA)的 PBE泛函形式[17]。计算精度选择 medium

选项, 并且选择带初始磁性的计算方式, 采用的赝

势均为 Ultra soft[18], k 点网格选择了 medium 选项。 

 

图 1  二元氧化物生成立方相和六方相的示意图 

Fig. 1  Diagram for the binary oxides reaction to form cubic 
or hexagonal perovskites 
All of models calculated in this work has been showed above, includ-
ing SrO, each binary oxide of B site elements, cubic perovskites, and 
hexagonal perovskites 
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几何优化模型采用最小的单胞进行计算, 其中最主

要的是立方相 (Fm-3m)和六方相 (Hexagonal)结构 , 

反应物则选择相应的氧化物结构模型。 

空位生成能计算时将几何优化得到的单胞扩展

为 2×2×2 超胞, 并删除一个氧原子得到氧空位模

型。迁移过渡态反应能垒计算时则选择空位位置不

同的两个氧空位模型, 作为初始态及终态, 建立反

应过渡态模型, 在 CASTEP 任务中选择 TS Search, 

计算得到氧离子迁移时的反应能垒。 

2  结果及讨论 

SrBO3 结构的稳定性(生成趋势图)是研究材料

各项性能的基础, 因此本研究首先针对稳定性问题

进行了分析, 并将文献报道中性能表现较为优异的

成分体系, 按照比例混合估算原则, 纳入生成趋势

图中, 分析得到成分优化区域。在稳定性的基础上, 

进一步研究了氧空位生成能、氧离子迁移能垒及能

隙等与稳定性的综合关系变化规律, 解释了优化区

域形成的原因。 

2.1  相关结构相的结合能计算与结构稳定性 

根据前述方法, 将计算结果绘制成生成趋势图

(图 2), 图中元素的坐标表示其作为 SrBO3的 B 位能

否生成立方相以及生成立方相与六方相的相对趋

势。位于 y 轴左侧区域里的元素倾向于不能生成纯

的 SrBO3, 其中包含碱金属及碱土金属元素, 该类

金属元素半径较大, 一般作为钙钛矿结构中的 A 位

元素。右上区域里的元素倾向于生成立方 SrBO3 结

构, 其中包含 Ti、Ta、Hf 等, 该类元素可稳定存在

于 BO6 八面体结构中, 可在较宽的氧分压范围内维

持立方结构[19]。右下部区域里的元素倾向于生成六 

 

图 2  结构稳定性趋势图 

Fig. 2  Structure stability tendency diagram 
The color in the main graph that changed from red to blue represents 
that ion radius changed from large to small; the color in the inserted 
graph that changed from red to blue represents that ion valance states 
changed from high to low 

方 SrBO3 结构, 其中包含 Ni、Co 等, 含该类元素的

体系氧空位浓度一般比较高, 易发生晶格畸变, 若

能维持在立方结构, 离子电导率均比较高[20]。 

离子半径及常用价态是选择掺杂元素较为直接

的评判依据。本文选用六配位离子半径及元素常用价

态作为标准, 分析二者随生成趋势图的变化趋势[1], 

图中将离子半径及元素价态的数值用拟合得到的不

同颜色区域来表示, 从离子半径的颜色变化趋势来看, 

浅蓝色区域里的元素可稳定存在于 B 位, 且大部分为

立方相稳定, 从元素价态(图2插图)来看, 具有价态较

高的元素易生成稳定的立方相, 价态较低的易生成六

方相, +1 及+2 价的元素不易生成钙钛矿结构。 

根据以上相关 B 位元素的立方相稳定性趋势图, 

可以清晰看出各个元素替换的影响规律:  

1) 位于立方相稳定区内的元素(如 Nb, Ta 和 W

等), 且越靠近右侧稳定性越强, 这些与文献报道的

情况符合。例如, SrTiO3 在室温下为立方钙钛矿结构, 

并且能在较宽的温度范围及氧分压范围内保持立方

结构[21], Nb 可以降低 B 位主要元素的价态, 缓解高

氧空位浓度带来的晶格畸变。少量掺杂(≤1%)可提

高晶格氧化还原稳定性, 即缓解畸变[22]; Ta 可以起

到稳定结构的作用, 由于 TaO 键较强, Ta 的存在会

束缚氧离子, 少量(<0.1%)掺杂可以缓解晶格畸变[23]; 

W 作为掺杂元素, 可以提高氧空位的无序度, 阻止钙

钛矿相转变为钙铁石相, 即提高材料的结构稳定性[8]; 

2) 位于左侧区域的元素 , 有可能引起立方相

的不稳定, 如 Cu容易产生 SrCuO2相及钙铁石相[24]; 

Ga 作为掺杂元素, 会显著降低结构的稳定性, 引起

氧空位的有序化, 导致立方钙钛矿结构向立方钙铁

石结构或正交钙铁石结构转变[25];  

3) 位于六方相稳定区的元素 , 会导致立方相

结构发生畸变, 如 SrCoO3 在高氧分压下才能合成, 

在空气中将会失氧而分解为其它非化学计量比的化

合物, 最易生成的为 2H 六方钙钛矿结构。SrCoO3-δ

高温下具有立方钙钛矿结构, 低温下具有六方钙钛

矿结构[26]。SrMnO3 是一种同时具有立方相及六方

相的典型材料, 在低温下 SrMnO3 为六方相, 当温

度升至 1035℃时, 才转变为立方相[27]。  

4) 即使位于立方稳定区边界附近的元素 , 在

一定条件下可以生成立方相, 但也容易发生相变, 

如 SrFeO3 仅能在高氧分压下存在, 氧化还原稳定性

较差, 随着氧分压降低, 结构中的氧空位逐渐增多, 

SrFeO3将转变为Sr8Fe8O23、Sr4Fe4O11, 直至Sr2Fe2O5, 

晶格结构也由立方相→正方相→正交相 [28]。包含

Mo4+阳离子的氧化物一般需要在还原性气氛下合

成, 否则 Mo4+阳离子将形成更稳定的 Mo5+阳离子, 
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导致 SrMoO4-δ杂相的生成[29]。满足氧化学计量比的

SrCrO3 需要在高压下才能合成, 但在氧化还原过程

中可维持稳定的立方钙钛矿结构。还原的 SrCrO3-δ

随氧非化学计量数的变化会产生多种类钙钛矿相, 

包括六方钙钛矿相及单斜相等[30]。 

总之, 根据以上文献分析可知, B位元素对立方

相及六方相的影响(计算结果)与实验规律符合较好, 

验证了这些元素在两相趋势图中位置的合理性。 

2.2  根据实验数据分析确定成分优化区域 

在立方结构稳定性研究的基础上, 本文搜集了

若干 SrBO3 成分体系, 并将其中性能较优者列于表 1, 

根据所含 B 位元素的成分比例, 利用质量三角形规

则, 推算了这些实验成分体系在图中的位置, 具体

结果如图 3 所示。 

为了明显地显示实验成分点的位置, 将理论计

算点改用灰色显示。图 3 中实验点密度由蓝、绿、

黄至红色逐渐增大, 即选择红色区域成分体系的相

关研究最多, 基本聚集在 Mo-Fe-Co 三种元素的连

线附近, 且按照阳极对称电极阴极的“用途方向”

分布。对上述体系的性能数据分析发现, 该区域内 

性能较优, 表明 SrBO3 系钙钛矿型电极材料的成分

优化区域应落位于此。 

 

图 3  稳定性与实验数据的关系规律 

Fig. 3  Relationship between stability and experience data 
1: SrTi0.8Nb0.2O3-δ; 2: SrMo0.98Ni0.02O3-δ; 3: SrMo0.9Fe0.1O3-δ; 4: 
SrMo0.9Cr0.1O3-δ; 5: SrMo0.9Co0.1O3-δ; 6: SrFe0.75Zr0.25O3-δ; 7: SrFe0.75 

Mo0.25O3-δ; 8: SrFe0.8Ta0.2O3-δ; 9: SrFe0.9W0.1O3-δ; 10: SrFe0.9Al0.1O3-δ; 11: 
SrFeO2.5+δ; 12: SrFe0.9Sc0.1O3-δ; 13: SrFe0.7Cu0.3O3-δ; 14: SrCo0.7Fe0.2 

Nb0.1O3-δ; 15: Sr0.9Ce0.1Co0.9Nb0.1O3-δ; 16: SrCo0.95Nb0.05O3-δ; Color 
distribution for the amount of compositions reported in references 

 
表 1  常见 SrBO3 成分及相关性能数据 

Table 1  Compositions of SrBO3 perovskite and their related performance data  

Composition 
Cathode/ 
Anode 

Electrolyte/ Anode 
(Cathode) 

Cell  
Supporting 

Part 

Conductivity 

(Scm–1)/ 

Temperature(℃) 

Power density 
(mW·cm–2) 

/Temperature(℃)

SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ
[31] Cathode SDC*/NiO-SDC Electrolyte 304/350 630/800 

SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ
[32] Cathode SDC/NiO-SDC Anode  1587/600 

SrCo0.8Sc0.2O3-δ
[33] Cathode SDC/NiO-SDC Anode  902/600 

SrCo0.9Nb0.1O3-δ
[34] Cathode LSGM*/NiO-SDC Electrolyte 462.7/300 678/800 

SrCo0.9Nb0.1O3-δ
[20] Cathode LSGM/NiO-SDC Electrolyte 50/850 600/850 

SrCo0.95Ti0.05O3-δ
[35] Cathode LSGM/SMF* Electrolyte 398/350 824/850 

SrCo0.97V0.03O3-δ
[32] Cathode LSGM/SMF Electrolyte 8/850 550/850 

SrCo0.95Sn0.05O3-δ
[36] Cathode SDC/NiO-SDC Anode 545/550 847/700 

SrCo0.7Fe0.2Ta0.1O3-δ
[37] Cathode LSGM/NiO-SDC Electrolyte 249.4/350 652.9/800 

SrCo0.95Sb0.05O3-δ Cathode LSGM/SMM* Electrolyte 500/400[38] 618/850[39] 

SrCo0.9Ta0.1O3-δ
[40] Cathode –  471/325  

SrFe0.95Ti0.05O3-δ
[41] Cathode LSGM/NiO-SDC Electrolyte 72/650 605/800 

SrFe0.75Cr0.25O3-δ
[8] Symmetry Electrode –  22/600  

SrFe0.7Cu0.3O3-δ
[42] Cathode –  54/800  

SrFe0.9Nb0.1O3-δ
[43] Cathode SDC/NiO-SDC Electrolyte 104.4/450 407/800 

SrFe0.75Zr0.25O3-δ
[44] Symmetry Electrode LSGM Electrolyte 11.2/650 425/800 

SrFe0.75Mo0.25O3-δ Symmetry Electrode LSGM Electrolyte 23.8/650[11] 970/800[45] 

SrMo0.9Fe0.1O3-δ
[46] Anode LSGM/SCF* Electrolyte 305/50 874/850 

SrMo0.9Co0.1O3-δ
[47] Anode LSGM/SCF Electrolyte 386/50 793/850 

SrMo0.9Cr0.1O3-δ
[48] Anode LSGM/SCF Electrolyte 365/50 755/850 

SrTi0.8Nb0.2O3-δ
[49] Anode LSGM/LSCF* Electrolyte  794/850 

SrFe0.8Ta0.2O3-δ
[50] Cathode –  25.9/700  

SrFe0.9W0.1O3-δ
[51] Anode –  60.4/700  

*SDC for Ce0.8Sm0.2O2-δ; LSGM for La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ; SMF for SrMo0.8Fe0.2O3-δ; SMM for Sr2MgMoO6; SCF for SrCo0.8Fe0.2O3-δ; LSCF for 
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 
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2.3  结构稳定性与性能参数的关系分析 

SOFC 电极材料是发生电子转移及离子交换的

主要位置, 需要有较好的电子/离子传输性能。氧空

位生成能表示完整的 SrBO3 结构生成氧离子空位的

难易, 氧离子迁移能垒表示氧离子在体系中移动时

所需越过的最小能量势垒, 二者共同反映了材料的

离子电导率。电子转移过程取决于电极材料的电子

结构, 禁带宽度则反映了电子转移的难易。根据文

献数据分析结果, 本文筛选了 22种比较有价值的元

素, 计算了其作为 B 位元素时, 立方相的氧空位生

成能、氧离子迁移能垒以及禁带宽度, 分析了各元

素对性能的影响规律, 并将以上各数值拟合成颜色

梯度图, 分析了这些性能参数在结构稳定性图上的

分布变化趋势, 结果如图 4 所示。 

通过计算得到数据分析可知, 空位生成能和迁

移能较高的体系, 离子电导率一般不高, 氧空位生

成能最高的为 Mo 元素, Zr、Nb 等元素亦较高, 说

明了这些 B 位元素可能导致空位浓度的降低。迁移

能垒最高的是 W 元素, 其次是 Mo、Ta, 说明该类 B

位元素掺入结构中会导致体系离子迁移的过程变难, 

这些分析结果与实验结果符合得很好。例如, Ta 与 

 

图 4  氧空位形成能、迁移能随稳定性的影响规律 

Fig. 4  Oxygen vacancy forming and ion migrating energy 
changing tendency based on structure stability 
(a) Vacancy forming energy; (b) Ion migrating energy  

氧结合能力较强[47], 可能会导致材料离子电导率的

下降, 其他元素如 SrTiO3 及 SrMnO3 立方相的电子

电导率和离子电导率均不高[52-53], Nb 作为掺杂元素, 

掺杂量较高时, 会强烈地吸引周围的氧离子, 导致

氧离子迁移率下降, 降低离子电导率[19]; W 作为掺

杂元素, 过量掺杂会导致氧空位浓度的降低, 降低

材料的离子电导率[48]。 

另一方面, 空位生成能和迁移能较低的体系, 具

有较好的离子电导率, 这些元素作为掺杂元素使用时, 

可以提高材料的离子电导率, 这也与实验结果符合。

例如图 4 中氧空位生成能最低的元素为 In, 其他比较

低的还有 Sc、Fe、Co、Ni 等元素, 均可对 SrBO3结构

的氧空位浓度的提高起到有利作用[7], 氧离子迁移能

垒最低的元素为 Sn, Ni、Bi、Sb 同样具有较低的离子

迁移能垒, In 再次进入低能垒区域。根据实验报道, 纯

SrFeO3具有良好的电导率( ≈10-3 Ω·cm)[54], SrCoO3

表现出非常高的透氧率和电导率[55], SrCrO3-δ 相即

使在室温下也具有可观的离子电导率[27], 含 Sn 体

系的电导率及功率密度均较高[33]。 

另外, 理论计算得到的不同 B 位元素替换的

SrBO3 体系的禁带宽度变化由不稳定区→六方相区→

立方相区依次增大, 在 Zr 处达到最大, 意味着由导

体逐渐过渡到半导体, 继而过渡到绝缘体的变化趋

势(见图 5), 与文献报道的较为一致。 

综上 ,  本工作研究了一些材料选择的趋势规

律。首先, 从实验数据分析看, Co→Fe→Mo 的方向

恰好是阴极→对称电极→阳极的分布方向, 即工作

氧分压逐步降低的方向; 从坐标位置(稳定性)来看, 

该区域处于易发生相变的区域; 从离子半径来看, 

该区域处于 0.05~0.07 nm 的范围之内; 从离子价态

来看, 该区域处于+3~+5 价之间, 一般以+4 价为主; 

从空位形成能、迁移能及禁带宽度等方面来看, 该 

 

图 5  禁带宽度随稳定性的影响规律 

Fig. 5  Band gap changing tendency based on structure stability 
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区域的能量既非最低也非最高, 而是处于较为适中

的范围。以上几点可以解释成分优化区域落在红色

部分的原因。因此可以利用成分配比调控, 使材料

的 B 位元素最终成分分布在该区域之内, 从而综合

提高材料的稳定性和透氧性能。 

3  结论 

为了讨论 A 位为 Sr 的钙钛矿系列体系中 B 位元

素的成份配比优化以便得到性能更优秀的混合导体

材料, 本文对 B 位元素的作用规律进行了系统的第

一性原理方法的理论研究, 并将计算结果与实验数

据进行了结合, 通过综合分析研究, 最终得到了以

下几点主要结论:  

计算得到了 SrBO3 系列从二元氧化物生成立方

相和六方相的相关能量, 据此分析比较了 52 种 B 位

元素(3~6 周期金属元素)对多种不同相结构稳定的影

响规律;  

进一步分析表明, 两相稳定性与 B 位元素的键

价数和离子半径有着明显的规律, 较高的价态和较

小的半径有利于形成钙钛矿结构;  

与文献对比分析发现, 对于多种常用的 B 位元

素, 其对立方相或六方相的影响与实验规律符合得

很好, 这进一步验证了这些元素在两相趋势图中位

置的合理性;  

对于文献搜集到的已验证的性能较好的 B 位多

元体系, 再通过单一元素混合平均推算, 得到了这

些优秀的多元体系在两相稳定性图中所处的区域, 

结果显示这一优化区域非常集中;  

通过对电子结构及氧离子空位迁移的计算分析, 

得到了主要的常见 B 位元素对 SrBO3 立方相的禁带

宽度、氧空位生成能以及氧离子迁移能的影响规律, 

并最终得到了这些性能参数在两相结构稳定性图上

的分布变化趋势;  

通过 B 位元素对立方相的微观性能参数影响的

规律分析, 成份优化区域可能与相关的电子结构性

能参数分布有密切关系, 能隙较小, 氧离子迁移能

及空位形成能较低是优化区域的最主要特征。 

总之, 通过以上理论计算结合实验数据线的分析, 

可以比较完整地了解 B 位原子的作用规律和本质, 得

到了一个较为理想的优化区域, 为这类材料的综合性

能优化分析提供了一个比较实用的研究思路和方法。 
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