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摘要:固体氧化物燃料电池是一种将化学能直接转化为电能的清洁、高效的能量转化器件。传统的金属陶瓷阳极材料

存在碳沉积、硫中毒和氧化还原循环稳定性差等缺点,限制了其商业化应用。为了改善金属陶瓷阳极在实际应用中遇到

的问题,近年来混合电子-离子导体的钙钛矿陶瓷阳极得到了长足的发展。其中,结构组成为Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ的阳极

材料具有较好的稳定性、较高的电导率、合适的热膨胀系数和优异的电化学性能,因而被广泛研究,特别是元素掺杂。本

工作根据钙钛矿ABO3 可掺杂的位置,分别从A 位、B位和O位掺杂进行讨论,总结了各元素掺杂和掺杂量对Sr2Fe1.5
Mo0.5O6-δ的容忍因子、晶体结构、稳定性、电导率、热膨胀系数和电化学性能等的影响。这些掺杂策略为改性Sr2Fe1.5
Mo0.5O6-δ钙钛矿阳极提供了新颖的思路,此思路也可用于改性其他同类钙钛矿阳极材料。最后总结了Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ
和典型钙钛矿陶瓷阳极材料的发展方向:一方面可通过阴离子掺杂和共掺杂策略进一步提高钙钛矿陶瓷阳极材料的性

能;另一方面可采用密度泛函理论进一步阐明元素掺杂的作用机制。
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Abstract:Solidoxidefuelcell(SOFC)isacleanandefficientenergyconversiondevicethatcandirectly
convertchemicalenergytoelectricity.Thestate-of-the-artcermetanodesfacevariousissuessuchas
carbondeposition,sulfurpoisoningandpoorredoxstabilities,whichlimittheapplicationofSOFC.In
ordertoavoidtheproblemsofthecermetanodes,theperovskiteanode materials with mixed
electronic-ionicconductivitieshavedrawnconsiderableattentioninrecentyears.Amongthem,Sr2Fe1.5
Mo0.5O6-δperovskitehasgoodstability,highconductivity,suitablethermalexpansioncoefficientand
excellentelectrochemicalperformance,andthushasbeenwidelystudied,especiallyelementdoping.
TheelementdopingwasdiscussedatA-site,B-siteandO-siteofSr2Fe1.5Mo0.5O6-δperovskite,andthe
effectsofdopingelementsanddopingcontentoncrystalstructure,stability,electronicconductivity,

thermalexpansionandelectrochemicalperformanceweresummarized.Thesedopingstrategiesprovide
somenovelideasformodifyingSr2Fe1.5Mo0.5O6-δperovskiteanode,whichcanalsobeusedtomodify
othersimilarperovskiteanodematerials.Finally,thedevelopmentdirectionofSr2Fe1.5Mo0.5O6-δand
typicalceramicanodematerialswasprospected.Ononehand,thestrategiesofaniondopingandco-
dopingcouldbeadoptedtoimprovetheperformanceofceramicanodematerials.Ontheotherhand,
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themechanismofelementdopingwillbefurtherclarifiedthroughthecombinationofdopingstrategy
andtheoreticalcalculation.
Keywords:solidoxidefuelcell;anodematerial;perovskite;Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ;elementdoping

  固 体 氧 化 物 燃 料 电 池(solidoxidefuelcell,

SOFC)是一种将燃料中的化学能直接转化为电能的

高效发电装置,具有燃料使用范围广(H2,CO,CH4
等)、工作温度高(一般大于600℃)、能量转化率高(实
际效率达63%,热电联产效率高达85%)、全固态等特

点,被称为“吃杂粮的大力士”,一直被广泛研究[1-2]。

SOFC的单电池由多孔的阳极、致密的电解质和多孔

的阴极三部分组成,工作原理概括为三方面。(1)阴极

还原。空气中的氧气分子吸附在阴极材料表面,得到

外电路中的电子,被还原成O2-。(2)离子传导。在氧

化学位差的驱动下,O2-通过致密的电解质,到达阳极

侧。(3)阳极氧化。O2- 在阳极侧氧化燃料气体,如

H2,CO,CH4 等,生成H2O和CO2,并释放电子到外电

路[1,3]。以H2 燃料为例,反应可用式(1)~(3)表示:

阴极氧还原:1
2O2+2e

-→O2- (1)

阳极燃料氧化:H2+O2-➝H2O+2e- (2)

总反应:H2+12O2➝H2O
(3)

其中阳极是燃料转化的场所,除了发生氧化反应

外,还可能发生碳氢化合物如甲烷的裂解反应。阳极

材料应该满足多方面要求,包括在高温和还原气氛下

的良好化学稳定性,高的催化氧化活性,高的氧离子和

电子电导率,与电解质材料之间的良好热匹配性和化

学兼容性等[4]。阳极材料一般采用金属Ni和固体电

解质组成的金属陶瓷复合材料[5-8],这类材料具有很高

的催化活性,并满足电导率、化学兼容性等要求。然

而,金属Ni基阳极在SOFC的实际应用中遇到了很多

问题,当使用碳氢燃料时,容易积碳[9];当燃料气中含

有杂质时(如硫元素),容易使催化剂发生硫中毒现

象[10-12];电池的热循环和氧化还原循环性能较差[13]。
近年来,具有钙钛矿结构的氧化物陶瓷材料被广泛研

究,以能弥补Ni基阳极的不足。钙钛矿阳极材料主要

基于Mn,Fe,Cr,Ti和 Mo等过渡金属元素,例如La1-x
SrxCr1-yMnyO3-δ[14-16],La1-xSrxCr1-yFeyO3-δ[17-19],La1-x
SrxTi1-y FeyO3-δ[20-22], PrBaMn2O6-δ[23-24],Sr2Mg1-x
MnxMoO6-δ[25-26]和Sr2Fe2-xMoxO6-δ[27-28]等。其中,组成

为Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ(SFM)的材料在氧化和还原气

氛中均稳定,具有相对较高的电导率、较好的稳定性和

非常优异的电化学性能[29],是一种非常有应用前景的

SOFC阳极材料,自2010年首次被 Chen等[27]报道

后,备受关注,一直被广泛研究。
由于SFM阳极材料在SOFC领域表现出极大的

应用前景,特别是通过掺杂改性后,其综合性能得到进

一步优化。对SFM掺杂改性研究的总结有利于加强

其结构与性能关系的理解,并将有效推动相关材料的

基础研究和应用研究。该综述详细介绍了SFM 钙钛

矿阳极材料的物理、化学性质,并根据ABO3 型钙钛

矿可掺杂的位置,重点讨论了A 位、B 位和O位掺杂

对SFM的容忍因子、晶体结构、稳定性、电导率、热膨

胀系数和电化学性能等的影响,最后展望了未来的研

究方向。

1 Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ钙钛矿阳极

1.1 晶体结构

钙钛矿的结构一般可用ABO3 的通式来描述,理
想的钙钛矿为立方结构,通过A 位、B 位或O位的元

素掺杂,可以改变钙钛矿的对称性,从而影响材料的使

用性能。为了描述钙钛矿结构对称性,Goldschmidt
提出了容忍因子t的概念,可用式(4)表示:

t= rA +rO
2(rB +rO)

(4)

式中:rA 代表A 位离子12配位时的半径;rB 代表B
位离子6配位时的半径;rO 代表氧离子6配位时的半

径。当t=1时,钙钛矿为理想的立方结构。掺杂可以

改变t值,使钙钛矿材料发生结构畸变,并呈现出立

方、三方、正交等多种晶系。SFM 的容忍因子t=
0.989[30],非常接近1,因此,通常认为SFM 为立方钙

钛矿结构,这与Liu等[27]通过实验测得的结果一致。

SFM的晶胞结构如图1所示,其中B 位元素Fe/Mo
与O元素形成Fe/Mo-O6 正八面体结构,配位数为6。

A 位元素Sr占据八面体之间的间隙,配位数为12。

1.2 电导率

SOFC钙钛矿阳极材料包括载流子为电子空穴的

p型半导体氧化物和载流子为电子的n型半导体氧化

物,在阳极的还原气氛中,p型半导体材料的电导率相

对较低,一 般 低 于10S/cm;n型 半 导 体 如 掺 杂 的

SrTiO3,Sr2MgMoO6,Sr2FeMoO6 等,它们在还原气

氛中电导率较高[31]。SFM 作为一种新型的钙钛矿阳

极材料,在阳极工作气氛中转变为n型半导体,电导率

较高,根据合成条件的不同,SFM 的电导率在几十到
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图1 Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ的晶体结构示意图[27]

Fig.1 SchematicdiagramofcrystalstructureofSr2Fe1.5Mo0.5O6-δ[27]

几百之间均有报道,例如,在H2 气氛中,800℃时的电

导率为39.9S/cm[32](图2),低于La0.3Sr0.7TiO3-δ[33],
高 于 其 他 阳 极 材 料;在 800 ℃ 时,双 钙 钛 矿

Sr2MgMoO6-δ(SMgM)[34],Sr2MnMoO6-δ(SMnM)[35]和

PrBaMn2O6-δ(PBM)[23]的电导率分别为2.13,8.1S/cm
和8.16S/cm,Ruddlesden-Popper(R-P)相La0.5Sr1.5
MnO4+δ(LSM)[36]的电导率为1.98S/cm,以及钙钛

矿La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ(LSCrM)[14]和 La0.75
Sr0.25Cr0.5Fe0.5O3-δ(LSCrF)[19]的 电 导 率 分 别 为

0.89S/cm和0.073S/cm。除了高的电子电导率,

800℃时,SFM 氧离子电导率也高达0.13S/cm[37],
因此,SFM是一种理想的混合电子-离子导体材料。

图2 常见钙钛矿阳极材料在 H2 中的电导率[14,19,23,32-36]

Fig.2 Conductivitiesoftypicalperovskite

anodematerialsinH2atmosphere[14,19,23,32-36]

1.3 稳定性

在氧化和还原气氛中,SFM均有很好的化学稳定

性,即使在干燥的氢气中,1000℃下处理24h,也没有

检测到杂相的生成[27]。同时,也有文献报道[32],在湿

氢气中,800℃下还原5h,检测到了极少量的Fe,原
因可能与SFM粉体制备条件和工艺有关。值得一提

的是,即使有少量Fe析出,SFM依旧保持钙钛矿结构

的稳定性,可能是 Mo6+/Mo5+与Fe3+/Fe2+的交互作

用,使得铁不被进一步还原,保证了SFM 在 H2 气氛

中结构稳定。因此,可以认为在SOFC阳极工作条件

下,SFM 是稳定的[32]。同时,SFM 与常用的电解质

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ(LSGM),Sm0.2Ce0.8O2-δ(SDC)
和BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ(BZCY)有很好的化学兼容

性,即使在1400℃下处理24h,也不会发生固相反应,
但是在1000℃下,就会和Y0.16Zr0.84O2-δ(YSZ)反应,
生成SrZrO3 等杂相[27]。因此,使用 YSZ电解质时,
需要制备氧化铈阻隔层,防止 YSZ与 SFM 反应。

SFM在50~950℃范围内的热膨胀系数(TEC)为

16.33×10-6K-1,比常用电解质的TEC稍大,例如电

解质LSGM的TEC为12.17×10-6K-1,电解质YSZ
的TEC为10.8×10-6K-1[38]。

1.4 电化学性能

DFT计算表明[29],在SFM中,Fe的3d轨道与O
的2p轨道具有强杂化作用,电子主要通过Fe—O—Fe
键迁移,SFM具有极低的氧空位形成能,氧空位的形

成利于氧离子迁移;此外,实验结果也表明SFM 具有

较高的氧离子和电子电导率[27,37]。因此,SFM具有非

常优异的电催化性能,例如,在800℃和湿 H2 气氛

下,SFM/LSGM/SFM对称电池的极化阻抗仅为0.27
Ω·cm2(图3),此性能与经典的 Ni-YSZ阳极性能相

当[27],比常用的钙钛矿阳极材 料 性 能 好 几 到 几 十

倍[19,36,39],例 如,在 800 ℃,LSCrF[19],LSCrM[39],

LSM[36]和La0.2Sr0.8TiO3-δ(LST)[40]的极化阻抗分别

为0.80,5.60,8.70Ω·cm2 和21.45Ω·cm2。此外,

SFM电极反应的活化能为0.78eV[27],低于其他Fe基

和Ti基材料,如LSCrF(Ea=1.12eV)[19]和LST(Ea=

图3 典型钙钛矿阳极材料对 H2 电化学

氧化的极化阻抗[19,27,36,39-40]

Fig.3 PolarizationresistanceofH2electrochemicaloxidation

fortypicalperovskiteanodematerials[19,27,36,39-40]
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1.04eV)[40],远低于Mn基材料的活化能,如LSCrM
(Ea=1.86eV)[39]和LSM(Ea=1.71eV)[36]。因此,
在中低温下,SFM 的电化学性能相对更好,是一种极

有希望的SOFC钙钛矿阳极材料。
通过电池结构设计,可以提高SFM 的电化学性

能[41],例如,与金属Ni[42]和电解质SDC[28,43]组成复合

电极,采用浸渍制备纳米结构[44]等。为了提高电化学

性能,SFM的掺杂改性被更广泛研究。容忍因子t在

0.89~1.06之间,钙钛矿均可稳定存在[45],通过掺杂,
可以调控SFM 的相结构、稳定性、电导率、热膨胀系

数和电催化活性等性能。根据t值的计算,SFM 的A
位可掺杂Ca,Ba,Sm 和 K等元素,B 位可掺杂 Nb,

Ti,Bi,Al,Mg,Sn,Ga,Sc,Ni和Co等元素,O位可掺

杂F和Cl等元素,下面将分别从A 位、B 位和O位掺

杂予以讨论。

2 A位掺杂

A位掺杂会引起容忍因子t的变化,因而影响钙钛

矿的晶体结构,同时影响晶胞体积、B位元素的价态、氧
空位浓度、电导率以及电化学性能,还可以改变材料的

热膨胀系数。因此,SFM的A位掺杂被广泛研究,包括

A位同价掺杂(如Ca,Ba)和A位高价掺杂(如Sm)。

2.1 A位同价掺杂

同为碱土元素,Ca2+与Sr2+的价态相同,但Ca2+

的半径(0.135nm)比Sr2+(0.144nm)的要小,因此,

A 位Ca掺杂会降低容忍因子t。如图4(a)所示[46],当

Ca的掺杂量由x=0增加至0.5时,容忍因子t由

0.989降低至0.981。Osinkin等[46]通过XRD精修发

现,晶胞体积V 也由0.06036nm3 减小至0.06010nm3。
少量的Ca掺杂不会改变晶体结构,SFM 和Ca掺杂

SFM均为立方钙钛矿结构,当掺杂量x=0.5时,会产

生SrFe2O5 杂相。Ca掺杂会改变B 位Fe2+/Fe3+ 和

Mo5+/Mo6+的比例,进而引起SFM 氧空位浓度、热膨

胀等一系列物理化学性质的改变。如图4(b)所示[38],
当Ca的掺杂量由x=0增加至0.6时,在空气中,氧的

非化学计量δ值由0.72减少至0.56,TEC由16.33×
10-6K-1降低至15.08×10-6K-1,TEC的降低增加

了电极与电解质的热匹配性。值得一提的是,Ca掺杂

极大地提高了材料的电导率,如图4(c)所示[46],当Ca
掺杂量由x=0增加至0.15时,在800℃时和氢气气氛

下,电导率提升一倍,即由15.2S/cm提升至33.1S/cm,
离子半径较小的Ca导致B 位Fe的3d轨道和O的

2p轨道重叠程度增加,促进了电子在Fe—O—Fe键

间的跳跃,提高了电子电导率,但当掺杂量进一步增加

图4 CaxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ系列材料的容忍因子和晶胞

体积[46](a),氧的非化学计量和热膨胀系数[38](b),

800℃时氢气气氛中的电导率和对称电池极化阻抗[46](c)

Fig.4 tandV[46](a),δandTEC[38](b),conductivityandRpof

symmetricalcellsat800℃inH2atmosphere[46](c)

forCaxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ

至0.3时,电导率略微降低至29.1S/cm,这可能是材

料结构进一步变化造成的。当掺杂量x=0.15时,获
得了最优的电化学性能,以Ca0.15Sr1.85Fe1.5Mo0.5O6-δ
为电极,在氢 气 气 氛 中,800℃时 的 极 化 阻 抗 仅 为

0.12Ω·cm2,在相同测试条件下,此值只有SFM(Rp=
0.32Ω·cm2)的37.5%。本课题组[32]也研究了Ca
掺杂SFM(CaxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ,x=0,0.25,0.5,

0.75和1.0),并应用于对称SOFC电极材料。Ca掺

杂量同样提高了材料的电导率和电极催化活性,但与

Osinkin等[46]不同的是,Ca的掺杂量可更高,当掺杂

量x=1.0时,才有杂相生成。这可能与粉体制备方

法和工艺优化有关,且当掺杂量x=0.25时,获得了

最优的电化学性能,以 H2 为燃料,在800℃下,具有

4
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对称 结 构 的 单 电 池 即 Ca0.25Sr1.75Fe1.5Mo0.5O6-δ/

LSGM(430μm)/Ca0.25Sr1.75Fe1.5Mo0.5O6-δ的最大功

率密度达709mW/cm2(表1[32,46-47]),表现出非常好的

稳定性,在280h的恒电流放电过程中,性能没有明显

衰减。因此,Ca掺杂SFM 是一种很有前途的对称

SOFC电极材料。

表1 以A位掺杂SFM为阳极在800℃时单电池的性能(最大功率密度PPD)比较[32,46-47]

Table1 Comparisonofsinglecellsperformance(peakpowerdensity,PPD)at800℃ withA-sitedopedSFMasanode[32,46-47]

Anode Electrolyte/cathode PPD/(mW·cm-2) Remark Reference

Ca0.25Sr1.75Fe1.5Mo0.5O6-δ LSGM(430μm)/Ca0.25Sr1.75Fe1.5Mo0.5O6-δ 709withH2
480withSyngas
392withCO

≈280h,stable
-
-

[32]
[32]
[32]

Sr1.85Ca0.15Fe1.5Mo0.5O6-δ
Sr1.7Ca0.3Fe1.5Mo0.5O6-δ
Sr1.85Ca0.15Fe1.5Mo0.5O6-δ

LSGM(1500μm)/Pr0.9Y0.1BaCo2O6-δ-SDC
LSGM(1500μm)/Pr0.9Y0.1BaCo2O6-δ-SDC
LSGM(1500μm)/Ca0.15Sr1.85Fe1.5Mo0.5O6-δ

≈180withH2
≈150withH2
≈145withH2

-
-
-

[46]
[46]
[46]

Sr1.8Sm0.2Fe1.5Mo0.5O6-δ LSGM(300μm)/Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 594withH2 - [47]

  除了Ca掺杂之外,同族的Ba2+与Sr2+的价态也

相同,但Ba2+ 的半径(0.160nm)比Sr2+(0.144nm)
的要大,Ba在SFM 材料A 位的固溶度大于40%,与

Ca掺杂不同的是,Ba掺杂增加了材料的TEC,如图5
所示[48],当掺杂量由x=0.2增加至x=0.4时,材料

在40~1000℃的平均TEC由15.7×10-6K-1增加

至18.1×10-6K-1,同时,Ba掺杂使得材料的容忍因

子t增加,当掺杂量由x=0增加至x=0.6时,容忍因

子由0.989增加至1.005,晶胞体积V 也由0.06054
nm3 增加至0.06244nm3,值得一提的是,容忍因子越

接近1,使其结构更接近理想立方钙钛矿,晶胞体积适

当的增加也有利于体相氧离子传导,因此,当掺杂量

x=0.2时,Ba0.2Sr1.8Fe1.5Mo0.5O6-δ获得了最优的氧

化还原反应(ORR)性能,进一步增加Ba的量,反而使

得性能下降。

图5 BaxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ系列材料的容忍因子、

晶胞体积和热膨胀系数[48]

Fig.5 t,VandTECforBaxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ[48]

2.2 A位高价掺杂

Sm3+ 的价态高,离子半径(0.124nm)比 Sr2+

(0.144nm)的要小,Sm掺杂降低了材料的容忍因子,
见图6(a),Wang等[47]用固相反应方法,合成了Sm掺

图6 SmxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ系列材料的容忍因子和

晶胞体积(a),800℃时氢气气氛中的电导率、对称电池

极化阻抗和单电池最大功率密度(b)[47]

Fig.6 tandV(a),conductivity,Rpofsymmetricalcellsand

PPDofsinglecellsat800℃inH2atmosphere(b)for

SmxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ[47]

杂的SFM(SmxSr2-xFe1.5Mo0.5O6-δ),当掺杂量由x=
0增加至x=0.4时,晶胞体积V 由0.4824nm3 减小

至0.4739nm3。XRD分析表明,当掺杂量x≥0.2
时,在空气气氛中会产生SrMoO4 杂相,说明Sm 在

SFM的A 位固溶度小于10%,杂相的含量随掺杂量

x的增加而增加。值得一提的是,在还原气氛中处理

后,对于x=0.2的样品,SrMoO4 杂相会完全消失,杂
相的消失与高价 Mo的还原有关,因此,掺杂量x≤

5



材料工程 2021年9月

0.2的材料均可用于SOFC阳极材料。根据固体化学

原理,Sm掺杂可用缺陷方程(5)表示:

Sm2O3+V··
O →2Sm·Sr+3O×O (5)

其中V··
O 和O×O 分别代表氧空位和晶格氧。因此Sm

掺杂降低了氧空位浓度,同时也降低了B 位元素的平

均价态。例如,当掺杂量x 由0增加至0.2时,XPS
分析表明,Fe2+/(Fe2++Fe3+)的比例由59.4%增加

至62.0%,Mo5+/(Mo5++Mo6+)的比例由20.1%增

加至37.4%。在H2 气氛中,Sm掺杂SFM 仍为n型

半导体,Sm掺杂可提高材料的电子电导率,如图6(b)
所示[47],当掺杂量由x=0增加至x=0.2时,800℃
下,电导率由15.9S/cm增加至23.9S/cm,当掺杂量

继续增加至0.3和0.4时,SrMoO4 杂相的生成降低

了电导率。虽然Sm掺杂降低了氧空位浓度,少量Sm
掺杂提高了阳极的电子电导率和电催化活性,其中掺

杂量x=0.2的组分,即Sm0.2Sr1.8Fe1.5Mo0.5O6-δ性能

最佳。在氢气气氛中,800℃的极化阻抗由纯SFM的

0.80Ω·cm2 降低至0.5Ω·cm2,同时,以LSGM电解

质支 撑 的 单 电 池,功 率 由 500 mW/cm2 提 升 至

594mW/cm2(表1)。性能的提升可能与电导率的提

升和B 位元素电子结构的调整有关,同时也说明SFM
的性能与其电子结构是一个复杂的关系,值得进一步

深入研究。

3 B位掺杂

B 位元素一般与钙钛矿材料的电导率和电催化活

性直接相关。B 位元素掺杂不仅会改变SFM 材料的

容忍因子和晶胞参数,同时也会直接影响SFM 的稳

定性、热膨胀、电导率、氧空位浓度和电催化活性等物

理化学性质。因此,SFM 的B 位元素掺杂改性比A
位掺杂研究得更加广泛,例如Nb,Ti,Bi,Al,Mg,Sn,

Ga,Sc,Ni和Co等元素均可用于B 位的掺杂。这些

掺杂大致可分为两类,即B 位一般掺杂和B 位脱溶掺

杂,脱溶掺杂是将 Ni,Co和Fe等活性金属元素掺杂

进入SFM 的B 位晶格,然后在还原气氛中退火,Ni,

Co和Fe会还原析出为金属单质或合金,原位构建“金
属单质/合金-SFM”高催化活性的异质结结构。

3.1 B位一般掺杂

Nb5+的半径(0.064nm)与Fe3+(0.0645nm)和

Mo6+(0.059nm)的相差不大,Nb掺杂SFM 既可以

取代Fe,也可以取代 Mo。Gou等[49]报道了Nb取代

Fe,采用溶胶-凝胶法合成了Sr2Fe1.4Nb0.1Mo0.5O6-δ
(Nb-SFM),由于Nb5+与Fe3+的半径非常接近,且实

验结果也表明[49],SFM 与 Nb-SFM 均为立方钙钛矿

结构,Nb掺杂没有改变立方结构,推测掺杂对容忍因

子t的影响较小。高价Nb的掺杂增加了材料在阳极

条件下的稳定性,Nb掺杂也提高了材料在氧化和还

原气氛中的电导率,如图7所示[49],在800℃时,空气

中的电导率由13.5S/cm提升至22.6S/cm,在5%
(体积分数,下同)H2 气氛中的电导率由22.4S/cm
提升至25.8S/cm。Nb掺杂同时提高了阳极和阴极

的反应活性,在800℃,LSGM(≈240μm)电解质支撑

的对称单电池的最大功率密度由374.1mW/cm2 提

升至531.5mW/cm2(表2[49-56]),且获得了120h的短

期稳定性,Nb-SFM 电极即使经过10次氧化还原循

环,性能也不会衰减。

图7 SFM和Nb-SFM分别在空气和5%的

H2 气氛中的电导率及单电池的最大功率密度(800℃)[49]

Fig.7 Conductivityinairand5% H2,andPPDofsingle

cellsforSFMandNb-SFM(800℃)[49]

Nb取代B 位的 Mo与取代Fe不同,Nb5+的半径

比Mo6+的略大,且是低价掺杂。如图8(a)所示[57],随
着Nb掺杂量由x=0增加至x=0.2时,容忍因子由

0.989略微降低至0.986,且热膨胀系数逐渐增加,由

14.9×10-6K-1增加至16.7×10-6K-1。适量的Nb
掺杂可增加材料的氧空位浓度,如图8(b)所示[57],空
气气氛中材料氧的非化学计量δ值随着Nb掺杂量的

增加先增加后减小,当掺杂量x=0.1时,δ值达到最

大为0.855,此时,材料的电导率也最高,800℃电导率

最大为19.2S/cm。通常,高的氧空位浓度有利于氧

离子迁移,高的电导率有利于电子转移,因此,当掺杂

量x=0.1时,材料的电化学性能最优,在空气中,对
称电池的极化阻抗最低,为0.068Ω·cm2。综上所

述,Nb掺杂SFM 可同时提高阳极和阴极的催化活

性,可用作对称电池的电极材料。

Ti4+的半径(0.0605nm)比Fe3+(0.0645nm)的
小,Niu 等[51]通 过 固 相 反 应 法,合 成 了 Sr2Fe0.5
TiMo0.5O6-δ(Ti-SFM),Ti-SFM 的 容 忍 因 子t 为

0.998,此值比SFM(t=0.989)更接近1,可推断Ti-
SFM为立方钙钛矿结构,这和XRD测得的结果一致。
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表2 以B位掺杂SFM为阳极在800℃时单电池的性能(最大功率密度)比较[49-56]

Table2 Comparisonofsinglecellsperformance(PPD)at800℃ withB-sitedopedSFMasanode[49-56]

Anode Electrolyte/cathode PPD/(mW·cm-2) Remark Reference

Sr2Fe1.4Nb0.1Mo0.5O6-δ LSGM(243μm)/Sr2Fe1.4Nb0.1Mo0.5O6-δ 531.5withH2 120h,stable [49]

Sr2FeNb0.2Mo0.8O6-δ LSGM(≈200μm)/PrBaCo2O5+δ 520withH2
380withCH4

≈200h,stable
≈180h,stable

[50]

Sr2Fe0.5TiMo0.5O6-δ SDC/LSGM(200μm)/NdBaCo2/3Fe2/3Cu2/3O5+δ 547withH2
215withsyngas

-
55h,stable

[51]

Sr2Fe1.4Bi0.1Mo0.5O6-δ
Sr2Fe1.4Al0.1Mo0.5O6-δ
Sr2Fe1.4Mg0.1Mo0.5O6-δ

LSGM(400μm)/La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 399withcarbon
293withcarbon
181withcarbon

15h,stable
-
-

[52]

Sr2Fe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ LSGM(310μm)/Sr2Fe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ 530withH2 15h,stable [53]

Sr1.95Fe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ LSGM(300μm)/La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 606withH2 - [54]

Sr2FeCo0.5Mo0.5O6-δ LSGM(300μm)/Sr2Fe1.0Co0.5Mo0.5O6-δ 42.6with0.5%H2S-3%H2 - [55]

Sr2FeCo1/3Mo2/3O6-δ LDC/LSGM(250μm)/La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 1100withH2 150h,stable [56]

图8 Sr2Fe1.5Mo0.5-xNbxO6-δ系列材料的容忍因子和

热膨胀系数(a),空气气氛中氧的非化学计量,

800℃时电导率和Rp(b)[57]

Fig.8 tandTEC(a),δ,conductivityand

Rpat800℃ (b)forSr2Fe1.5Mo0.5-xNbxO6-δ[57]

由于Ti—O 键比 Fe—O 键更强,Ti-SFM 稳定性更

佳,与电解质LSGM 有非常好的化学和物理兼容性,
在5% H2/Ar气氛中,平均热膨胀系数为11.2×10-6

K-1,低于其他SFM基材料,且与电解质的基本相等。

800℃时,Ti-SFM在H2 中的电导率为22.3S/cm,基
本满足SOFC阳极对电导率的要求[58]。分别使用 H2
和含5×10-6 H2S的合成气作燃料,电解质 LSGM
(200μm)支撑的单电池在800℃时的最大功率密度

分别为547mW/cm2 和215mW/cm2(表2),并在含

H2S的合成气中具有较好的稳定性,是一种稳定的抗

积碳和耐硫中毒的阳极材料。

SOFC具有燃料的灵活性,直接使用碳作燃料也

是SOFC的巨大优势之一,Bi,Al和 Mg掺杂SFM
(Sr2Fe1.4X0.1Mo0.5O6-δ,X=Bi,Al和 Mg)可用于直

接碳燃料电池的阳极材料[52]。Bi,Al和 Mg均可取代

B 位的Fe成功掺杂进入SFM晶格,进一步在800℃,

5%H2/Ar气氛中还原20h后,掺杂后的材料均会转

变为R-P相,同时有少量Fe析出。掺杂也影响B 位

Fe3+/Fe2+和 Mo6+/Mo5+ 的比例,从而影响电导率和

电化学性能。如图9所示[52],Bi,Al和 Mg掺杂的

SFM 在800 ℃,5%H2 中的电导率分别为38.68,

16.71S/cm和10.81S/cm,当直接使用碳为燃料,Bi,

Al和 Mg掺杂的SFM 在800℃的功率密度分别为

399,293mW/cm2 和181mW/cm2(表2)。其中,Bi掺

杂SFM具有最高的电导率、最小的极化阻抗和最优的性

能,是一种有应用前景的直接碳燃料电池阳极材料。

图9 Sr2Fe1.4X0.1Mo0.5O6-δ(X=Bi,Al和 Mg)的电导率,

单电池极化阻抗Rp和最大功率密度(800℃)[52]

Fig.9 Conductivity,RpandPPDat800℃forSr2Fe1.4X0.1Mo0.5O6-δ
(X=Bi,AlandMg)[52]
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SFM除了广泛用于阳极材料,也是一种潜在的阴

极材料,但作为阴极材料的性能远低于常用的La0.6Sr0.4
Co0.2Fe0.8O3-δ,Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ,Sm0.6Sr0.4
CoO3-δ和PrBaCo2O6-δ等阴极材料[59]。He等[59]发现

Sn掺杂可降低氧空位形成能和氧还原反应的极化阻抗

Rp,提高阴极材料的性能。Sun等[60]发现Sc掺杂也可

有效地提高SFM的阴极性能,在800℃的极化阻抗Rp
降低至0.12Ω·cm2,功率密度为1230mW/cm2。Xu
等[61]发现Ga掺杂不仅可以提高氧离子传输能力和阴

极性能,而且Ga掺杂可增强阴极材料对CO2 的抗性。

3.2 B位脱溶掺杂

掺杂的目的是为了原位脱溶反应,称为脱溶掺杂。

通常是将催化活性金属(Ni,Co和Fe等)掺入钙钛矿的

B位,在空气下形成固溶体氧化物,然后在化学还原或

者电还原的驱动下,活性金属被还原,从氧化物表面析

出,并锚定在钙钛矿氧化物的表面,形成“金属-金属氧

化物”的异质结结构,该过程即脱溶掺杂,如图10所示。
这种设计理念首先被Nishihata等[62-63]提出,并用于汽

车尾 气 CH,CO,NOx 和 SOx 的 催 化 转 化,后 来 被

Barnett等[64-65]用于SOFC领域。原位脱溶出的金属

(单质或合金)为纳米颗粒,能够提高催化活性,由于其

特殊的“锚定”结构,与传统浸渍法修饰的电极相比,纳
米催化剂在钙钛矿表面分布更加均匀,具有更强的抗

团聚能力。

图10 钙钛矿氧化物催化剂的脱溶示意图

Fig.10 Schematicdiagramofexsolutionfromperovskiteoxide

  在钙钛矿氧化物中,氧化态的Ni易被还原为金属

态,且金属Ni对H2 的吸附和解离具有非常强的促进

作用,因此,Ni掺杂的阳极材料被广泛研究[36,53-54,66]。

Ni2+(0.0690nm)的半径比Fe3+(0.0645nm)的略大,
因此,如图11(a)所示[53],Ni取代Fe使得容忍因子t
逐渐降低,当掺杂量x≤0.4时,均可获得立方结构的

纯相,但当掺杂量x增至0.5时,会有NiO杂相生成,
所以Ni在SFM材料B 位的固溶度大概为20%。Ni
掺杂极大地提升了阳极的电化学性能,如图11(b)所
示[53],随着Ni掺杂量由x=0增加至x=0.1时,材料

在H2 中的电导率在800℃时,由16.0S/cm增加至

20.6S/cm,对称电池在 H2 中的极化阻抗降低了

62%,由1.72Ω·cm2 降低至0.65Ω·cm2,单电池的

最大功率密度提升了一倍以上,由262mW/cm2 增加

至530mW/cm2(表2)。然而,随着Ni掺杂量的进一

步提高,材料在还原气氛下的稳定性逐渐降低,并产生

Sr3FeMoO6.5等相,大量的Ni被还原析出导致钙钛矿

B 位缺陷,降低了钙钛矿结构的稳定性。如图11(c),
(d)所示[53],掺杂量x=0.2的组分在还原气氛中处理

后,通过SEM和TEM可观察到大量的Ni脱溶析出,
并牢牢附着在母体材料表面,这些金属Ni对阳极反应

有很强的催化活性,但伴随产生的Sr富集相则对阳极

反应有害。因此在设计Ni掺杂的钙钛矿作SOFC阳

极时,既要保证Ni的脱溶以提供高的催化活性,也要

兼顾材料的还原稳定性。
为了克服B 位Ni析出导致的A 位Sr富集,Feng

等[54]设计A 位缺位的Ni掺杂SFM,采用燃烧法合成

Sr2-xFe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ(x=0,0.025,0.05,0.075和

0.1)。A 位缺位会影响B 位 Fe3+/Fe2+ 和 Mo6+/

Mo5+离子对的比例,进而影响材料的电导率和电化学

性能。当A 位缺位x=0.05时,Fe3+/Fe2+ 的比例达

最高,而 Mo6+/Mo5+ 的比例达最低,可认为Fe2+ +
Mo6+→Fe3+ + Mo5+ 反应向右进行的程度最大,此
时,材料的电导率最大,如图12所示[54],在5%H2 气

氛中,800℃时的电导率达26.6S/cm。进一步增加A
位缺位的程度,电导率反而降低。A 位过量缺位造成

了FeO6 八面体的倾斜,使Fe—O—Fe偏离理想的

180o,这限制了电子传导,另外,A 位缺位导致氧空位

浓度增加,这对电荷传导也有一定的阻碍作用。同时,
当A 位缺位x=0.05时,Sr1.95Fe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ具

有最佳的性能,在800℃,LSGM(300μm)支撑的单电

池功率高达606mW/cm2(表2)。在脱溶掺杂研究

8
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图11 Sr2Fe1.5-xNixMo0.5O6-δ系列材料的容忍因子(a),H2 气氛中的电导率、对称电池阻抗Rp和单电池最大功率

密度(800℃)(b)及Sr2Fe1.3Ni0.2Mo0.5O6-δ(x=0.2)粉体在 H2 中还原后的SEM(c)和TEM图(d)[53]

Fig.11 t(a),conductivity,RpofsymmetricalcellsandPPDofsinglecellsat800℃inH2

atmosphere(b)forSr2Fe1.5-xNixMo0.5O6-δ,andtheSEM(c)andTEM(d)imagesfor

Sr2Fe1.3Ni0.2Mo0.5O6-δ(x=0.2)powderafterreductioninH2[53]

图12 Sr2-xFe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ系列材料的电导率和

单电池最大功率密度(800℃)[54]

Fig.12 ConductivityandPPDofsinglecellsfor

Sr2-xFe1.4Ni0.1Mo0.5O6-δ(800℃)[54]

中,A 位缺位的设计思路是一种提高材料稳定性和性

能的有效方法。

Co基材料通常用作高性能的阴极材料,如La0.6
Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ,Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ和Sm0.6
Sr0.4CoO3-δ等,近年来,随着脱溶技术在SOFC领域

的广泛应用,通过掺杂,高催化活性的Co也可被引入

作 阳 极 材 料。Song 等[55] 研 究 了 Co 掺 杂 SFM
(Sr2Fe1.5-xCoxMo0.5O6-δ,x=0,0.5,0.75和1.0),即

使当Co的掺杂量x达1.0,XRD也没有检测到杂相,
因此,Co在SFM材料B 位的固溶度大于50%,这比

Ni的固溶度20%要大,Co的掺杂没有改变材料的晶

体结构,掺杂前后均为立方钙钛矿。由于Co3+的半径

(0.0610nm)比Fe3+(0.0645nm)的小,随着Co掺杂

量由x=0逐渐增加至x=1.0,如图13(a)所示[55],材
料的容忍因子t由0.989逐渐增大至0.997,晶胞体积

V 由0.48017nm3 逐渐减小至0.47048nm3。碘滴定

并结合光致发光光谱表明,随着Co掺杂量的增加,如
图13(b)所示[55],氧空位浓度逐渐增加,并在掺杂量

x=0.75时达到最大,此时氧的非化学计量δ值最大,
为0.46,材料在空气气氛中的电导率也最高,750℃时

为59.48S/cm,由于Co2+/Co3+的平均价态比Fe3+要

低,Co掺杂的缺陷方程可用式(6)表示,因此,Co掺杂

使得氧空位浓度增加。值得一提的是,虽然Co掺杂

量在x=0.75时,材料的氧空位浓度最高,电导率也

最高,然而,却是掺杂量x=0.5时单电池的性能最

佳。如图13(c)所示[55],当掺杂量x=0.5时,电极在

H2/H2S气氛中的极化阻抗值最小,800℃时,Rp 为

0.92Ω·cm2,与没有Co掺杂的SFM(Rp=4.35Ω·

cm2)相比,提升因子约为4.7,LSGM(200μm)支撑的

单电池在0.5%H2S-3%H2 燃料中的功率密度最大,

9
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图13 Sr2Fe1.5-xCoxMo0.5O6-δ系列材料的容忍因子和晶胞体积(a),

空气中氧的非化学计量和电导率(750℃)(b),单电池阻抗Rp和

最大功率密度(800℃)(c)[55]

Fig.13 tandV(a),δandconductivity(750℃)(b),andRpandPPD

ofsinglecells(800℃)(c)forSr2Fe1.5-xCoxMo0.5O6-δ[55]

为42.6mW/cm2(表2)。

2CoO
Fe2O3
→2Co'Fe+V··

O +2O×O (6)

4 O位掺杂

对于结构通式为ABO3 的钙钛矿材料,除了常见

的A 位和B 位掺杂,近年来O位掺杂也被广泛研究。
阴离子F-(0.133nm),Cl-(0.181nm)和N3-(0.146nm)
的半径与O2-(0.140nm)的离子半径相近,因此可掺

杂取 代 钙 钛 矿 的 O 位。研 究 人 员 发 现 F-[67-71],
Cl-[70,72]和N3-[73]等阴离子掺杂策略也可以提升某些

钙钛矿材料的催化性能,有些甚至优于A 位和B 位

掺杂。

本课 题 组 研 究 了 F 掺 杂 SFM(Sr2Fe1.5Mo0.5
O6F0.1,F-SFM)[74],F掺杂没有改变材料的晶体结构,

SFM与F-SFM均为立方钙钛矿结构,由于F-的半径

(0.133nm)比O2-(0.140nm)略小,F掺杂使得晶胞

体积略微收缩。当F部分取代SFM 晶格中的O后,
由于F的电负性(χ=3.98)比O(χ=3.44)的大,F的

吸电子能力远大于 O,导致 O周围的电子云密度降

低,由此削弱了O与B 位金属离子的库仑力,因此,F
掺杂活化了晶格氧,促进了氧离子传导,这与Zhang
等[71]的结论一致。

Cl与F属于同一主族元素,且Cl- 与F- 的价态

相同,Zhang等研究了 Cl掺杂SFM (Sr2Fe1.5Mo0.5
O6-δClx)[72]。当掺杂量0≤x≤0.2时,均可获得纯

相,由于掺杂量较少,Cl掺杂不影响晶体结构,SFM
和Cl掺杂的SFM均为立方钙钛矿结构;但当掺杂量

x≥0.3时,会生成SrMoO4 杂相。在0≤x≤0.2范围

内,由于Cl-的半径(0.181nm)大于O2-(0.140nm),
随着Cl掺杂量的增加,容忍因子逐渐降低,晶胞体积

逐渐增大,且当掺杂量x=0.2时,对称电池在空气中

的极化阻抗最低,电化学性能最优。进一步研究表明,

Cl掺杂促进了氧离子迁移,因而提高了 ORR活性。
值得一提的是,对于阴离子掺杂,如何准确控制和确定

阴离子实际的掺杂量依旧是个难题,而阴离子是如何

影响材料物理化学性质的理论机制依旧需要进一步

研究。

5 结束语

作为SOFC的阳极材料,钙钛矿氧化物Sr2Fe1.5
Mo0.5O6-δ具有较好的综合性能,包括电导率、稳定性

和催化活性。本文分别从A 位、B 位和O位掺杂,总
结了元素掺杂对SFM 的容忍因子、晶体结构、稳定

性、电 导 率、热 膨 胀 系 数 和 电 化 学 性 能 等 的 影 响。

SFM的容忍因子为0.989,非常接近1,为立方钙钛矿

结构,少量的掺杂一般不会改变其立方结构,若掺杂量

过多,则会晶格畸变。A 位掺杂改变SFM 晶胞体积

和B 位价态比例(Fe2+/Fe3+和 Mo5+/Mo6+),进而影

响电导率和电化学性能。同价离子,当半径较小时,如

Ca掺杂SFM,一般会减小晶胞体积,从而提高SFM
基材料的电子电导率,降低热膨胀系数;高价离子,如
Sm掺杂SFM,一般会提高SFM基材料在阳极的电导

率,但高价元素在SFM 的A 位的固溶度较低。B 位

掺杂直接影响材料的稳定性和催化活性,当增加 Mo
与Fe的比例,材料在还原气氛中的稳定性增加,反之

降低;高价离子,如 Nb和 Ti掺杂,可提高材料稳定
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性;Ga掺杂对抗CO2 有利;Ni和Co在B 位的催化活

性远高于其他掺杂元素。O位掺杂也可以提升SFM
的催化性能,甚至优于A 位和B 位掺杂,F掺杂活化

了晶格氧,极大地提高了材料的电化学性能;Cl掺杂

促进了氧离子的迁移,提高了氧离子电导率。以上元

素掺杂策略极大地推进了SFM 基钙钛矿阳极材料的

发展,然而,仍需进一步改进才能满足产业化应用的要

求,未来发展方向主要有以下5个方面:(1)单一元素

掺杂通常对SFM 某一性能有显著影响和改善,这仍

无法满足SOFC阳极材料复杂的工作环境,基于 A
位、B 位和O位的共掺杂可调控SFM 材料的综合性

能,共掺杂是提高SFM 综合性能的重要解决方案;
(2)O位阴离子掺杂表现出极大优势,F,Cl,N和S等

的掺杂在SOFC领域会越来越得到重视;(3)SFM 可

同时用于SOFC阳极和阴极,具有对称结构的电池和

电解池的掺杂改性研究,会越来越受到研究者的青睐;
(4)元素掺杂影响SFM 材料物理化学性质的理论机

制依旧需要进一步深入研究,将实验(如单晶薄膜的生

长)与理论模拟(如DFT计算)结合可进一步阐明其作

用机制,此方法会随着计算化学的发展得到更加广泛

的应用;(5)基于本工作总结的元素掺杂对SFM 的影

响规律,这些策略亦可用于调控其他钙钛矿结构材料

的电化学性能,如LSCrM,LSCrF,LST和PBM等。
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