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钙离子掺杂层状双钙钛矿作为固体氧化燃料电池阴极的性能 
 

金芳军，凌意瀚 
(中国矿业大学材料与物理学院，江苏 徐州 221116) 

 
摘  要：双层钙钛矿结构氧化物具有优异的离子电子电导率，作为固体氧化物燃料电池（SOFC）阴极材料被广泛研究。以

PrBaCo2O5+δ作为母体材料，采用 Ca 离子在 Pr 位和 Ba 位进行掺杂，采用溶胶凝胶法制备出了 Pr0.9Ca0.1Ba1–xCaxCo2O5+δ(0≤x
≤0.3，PCBC)阴极材料。电导率测试结果表明：Ca 离子共掺杂能够有效改善材料的电导率。电化学性能测试结果表明：x=0.2
的阴极具有最佳的氧催化活性，700 ℃时极化阻抗仅为 0.069 Ω·cm2。在理论研究中，通过 GGA–PBE 泛函分别计算了

PrBaCo2O5+δ、Pr0.75Ca0.25BaCo2O5+δ与 Pr0.75Ca0.25Ba0.75Ca0.25Co2O5+δ的氧空位形成能、态密度及 O s 和 O p 的能带中心。研究

发现，Pr 位掺 Ca 能减小氧空位形成能，Ba 位掺杂 Ca 反而会增大氧空位形成能。O p 带中心的计算结果表明：Ba 位掺 Ca
的策略有效增加了材料的氧还原活性。双钙钛矿 A 位钙离子的共掺杂策略能够有效改善样品的热膨胀、高温电导率和电化学

性能，提高材料的长期稳定性。 
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Performance of Calcium Doping in Layered Double Perovskite as Cathode Material for  
Solid Oxide Fuel Cells 

 
JIN Fangjun, LING Yihan 

(School of Materials Science and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu, China) 
 

Abstract: The double perovskite oxides are widely investigated as cathode materials for solid oxide fuel cell (SOFC) due to their 
superior ionic electron conductivity. In this work, Pr0.9Ca0.1Ba1–xCaxCo2O5+δ (0≤x≤0.3, PCBC) was prepared by a modified 
complexing sol–gel process. Based on the electrical conductivity results, Ca ion co-doping can effectively improve the conductivity of 
the material. The electrochemical performance results indicate that the cathode with x of 0.2 has the optimum oxygen catalytic activity, 
and the polarization impedance is only 0.069 Ω·cm2 at 700 ℃. The oxygen vacancy formation energy, density of states, as well as O s 
and O p band center of PrBaCo2O5+δ, Pr0.75Ca0.25BaCo2O5+δ, and Pr0.75Ca0.25Ba0.75Ca0.25Co2O5+δ materials were calculated based on the 
GGA–PBE function. It is indicated that Pr-site doped with Ca can reduce the oxygen vacancy formation energy, while Ba-site doped 
with Ca can increase the oxygen vacancy formation energy. The calculation results of O p band center show that the strategy of 
Ba–site doped with Ca can effectively increase the oxygen reduction activity. The co-doping strategy of double perovskite can 
improve the thermal expansion, conductivity, electrochemical performance, and long-term stability of the material.  
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在双钙钛矿结构的 A′A′ ′B 2 O 5 + δ 材料中，

LnBaCo2O5+δ 因具有优异的电子导电和快速氧离子

传输性能被广泛研究。该材料中的 Ln 离子和 Ba 离

子有序的交替分布于 A 位上，并按∙∙∙−[CoO2]− 
[BaO]−[CoO2]−[LnOδ]−∙∙∙的顺序有序排列，而氧空

位被局限在稀土层中，这种特殊的离子排布形式 
 
收稿日期：2022–12–12。    修订日期：2022–12–18。 
基金项目：国家重点研发计划(2021YFA1501900)；长春市科技局青年科

技创新人才项目(21QC02)。 
第一作者：金芳军(1987—)，男，博士，副教授。 
通信作者：凌意瀚(1986—)，男，博士，教授。 

 
Received date: 2022–12–12.    Revised date: 2022–12–18. 
First author: JIN Fangjun (1987–), male, Ph.D., Associate Professor. 
E-mail: jinfj@cust.edu.cn 
Correspondent author: LING Yihan (1986–), male, Ph.D., Professor. 
E-mail: lyhyy@ cumt.edu.cn 

 
 
 



· 1774 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(7): 1773–1782 2023 年 
 

 

使其拥有快速的氧离子扩散和表面交换动力学特 
性[1]。研究发现双钙钛矿结构的 LnBaCo2O5+δ 电子

电导率为 1 000 S/cm[2]，而且其离子电导率与

Sm0.2Ce0.8O1.9 (SDC; 10−2~10−3 S/cm)电解质的离子

电导率相近。因此，LnBaCo2O5+δ 作为固体氧化物

燃料电池(SOFC)阴极被广泛研究，并表现出了良好

的电化学性能[3–4]。但是，LnBaCo2O5+δ 作为 SOFC
阴极依然存在一些的缺陷。例如，高温下结构和化

学性质并不稳定；具有较高的热膨胀系数，使其很

难与常用电解质材料相匹配；昂贵的制备成本；材

料表面 Ba2+易与空气中的 CO2 反应，致使表面形成

第二相杂质等[5]。这些均影响着材料的电化学稳定

性和商业化应用前景。目前研究主要是采用其他过

渡金属(如 Cu、Fe、Ni 和 Mn 等)离子部分替换 Co
离子来解决上述问题。例如：Lim 等[6]的研究中，

通过在 PrBaCo2O5+δ(PBC)的 B 位掺杂 Fe 离子得到

了 PrBCo2–xFexO5+δ(x=0，0.5，1.0)，Fe 离子掺杂带

来了更强的金属–氧化学键，提高了材料的长期稳定

性，但是当 Fe 离子掺杂过多时，反而恶化了化学反

应中的电荷转移过程，导致了极化阻抗的上升。 
Choi 等[7]采用 Sr 和 Ca 离子部分替代 PBC 中

Ba 离子制备出了双钙钛矿结构的 PrBa0.5Sr0.5Co2O5+δ 

(PBSC)和 PrBa0.5Sr0.25Ca0.25Co2O5+δ(PBSCC)阴极材

料，并对这 2 种材料的各项性能进行了比较，与

PBSC 阴极相比，在操作温度为 600 ℃时，PBSCC
阴极的电导率高出了约 25%，界面阻抗降低了 15%，

且组装的单电池在运行 100 h 后性能并无明显衰减

现象(PBSC 阴极在相同条件下衰减了 50%)。另外，

在 100~800 ℃，PBSCC 的平均热膨胀系数为

15.4×10–6 K–1，而 PBSC 高达 20.5×10–6 K–1。可见，

Ca 离子的引入能优化材料的电导率和稳定性，而且

有效地降低了材料的热膨胀系数，降低了极化阻抗。

Yoo 等[8]发现，与 NdBaCo2O5+δ(NBC)阴极相比，Ca
离子掺杂的 NdBa0.75Ca0.25Co2O5+δ(NBCC)在作为阴

极时同样也表现出了良好的稳定性、电导率和电化

学性能，以及低的热膨胀系数。此外，由于 Ca2+与

稀土离子半径相近，这就为其在 Ln 位置的掺杂提

供了可能，这方面在单相正交双钙钛矿结构的

Gd0.8Ca0.2BaCo2O5+δ材料上已得到了验证，并表现出

了良好的导电性[9]。Fu 等[10]采用 Ca 离子部分替代

PBC 中 Pr 离子制备出 Pr1–xCaxBaCo2O5+δ(x=0.1~0.4)
阴极材料，掺杂后的材料在维持原材料良好电导率

和电化学性能的基础上，不仅降低了材料的热膨胀

系数，而且有益于材料的稳定性。例如，在

100~800 ℃，材料的平均热膨胀系数由 22.4×10–6 K–1 

(x = 0.0)降至 19.1×10–6 K–1 (x=0.3)。 
Kim 等[11]基于密度泛函理论研究了双钙钛矿

PBC 中的氧扩散动力学过程，发现氧离子沿着垂直

于一维氧空位通道的方向由 Pr—O 层向 Co—O 层
迁移时具有最低的势垒 0.99 eV (该计算结果与实验

值 1.02 eV 十分相近)，同时证明了氧离子扩散的通

道是各项异性的且沿“之”型的二维平面网络扩散。

Anjum 等[12]通过理论计算阐明了 PBC 的 A 位表面

阳离子偏析的机理过程，发现含 Ba 的平面有最低

的表面能 γ=6.9 kJ·Å2/mol，远小于含 Pr 的平面的表

面能 γ=10.8 kJ·Å2/mol，以 Co/Ba 界面为末端的界面

有最大的无序深度 5.4 Å，表现出了 Ba 离子向表面

迁移的迹象。 Du 等 [13] 计算了 YBaCo2O5.5 和

Y0.75Ca0.25BaCo2O5.5 的 态 密 度 (DOS) ， 发 现

Y0.75Ca0.25BaCo2O5.5 的 O 2p 带中心离 Fermi 能级更

近，由 YBaCo2O5.5 的–3.02 eV 变为了–2.78 eV，表

示其具有更高的氧化还原活性，反映了 Ca 在 A 位

掺杂将有助于电化学性能的提高。本工作采用溶胶

凝 胶 法 制 备 出 了 A 位 钙 离 子 掺 杂 的

Pr0.9Ca0.1Ba1–yCayCo2O5+δ (0≤y≤0.3；PCBC)，结合

理论计算和实验研究，系统分析了钙离子不同位掺

杂对 PBC 氧化物结构、电学、氧化态和电化学性能

的影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

样品 Pr0.9Ca0.1Ba1–yCayCo2O5+δ (0≤y≤0.3)均通

过溶胶–凝胶法制得[14]。PrBaCo2O5+δ、Pr0.9Ca0.1Ba0.9·  

Ca0.1Co2O5+δ、Pr0.9Ca0.1Ba0.8Ca0.2Co2O5+δ、Pr0.9Ca0.1· 

Ba0.7Ca0.3Co2O5+δ 分别简写为样品 PBC 、样品

PCBC1、样品 PCBC2 和样品 PCBC3。所需的原料

有：Pr6O11(99.99%，质量分数，下同，海阿拉丁生

化科技股份有限公司)、Ba(NO3)2(99.99%, 国药集团

化学试剂有限公司，下同)、Ca(NO3)2(99.99%)、
Co(NO3)2·6H2O(99.99%) 、 C10H16N2O8(99.50%) 、

C6H8O7·H2O(99.50%) 、 HNO3(65%~68%) 和

NH3·H2O(25%~28%)。首先按照所合成样品(PBC 和

PCBC1~PCBC3)的化学计量比称取一定质量的

Pr6O11 溶入稀硝酸形成硝酸盐，然后按照所制备样

品(样品 PBC、样品 PCBC1、样品 PCBC2 和样品

PCBC3)金属离子摩尔比加入其他硝酸盐，以及络合

物 。 控 制 溶 液 中 的 金 属 离 子 : 
C10H16N2O8:C6H8O7·H2O 摩尔比为 1:1:2。使用氨水
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调节溶液 pH 值，以形成质地均一的液体。溶液经

加热后变成黑色的凝胶状物质，随后将其放在干燥

箱(101A 型，上海实验仪器厂有限公司)中经 180 ℃

烘烤 4 h，形成均匀多孔的干胶。接着研磨成粉体，

在 600 ℃和 900 ℃分别煅烧 10 h 去除碳氢化合物。

最后，样品经 1 050 ℃烧结 10 h，制得所需的材料。

NiO 和 Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC)粉体通过甘氨酸硝酸盐

法制得，致密的 SDC 电解质片则通过将粉体压片后

经 1 400 ℃烧结 10 h 得到。 
1.2  电池制备 

对称电池和单电池均采用丝网印刷技术获得，

以厚度 0.3 mm 的 SDC 电解质作为基底。称取质量

比为 9:1 的松油醇和乙基纤维素放入烧杯中，加热

搅拌得到均质的粘结剂。将阴极和粘结剂均匀混

合，得到阴极浆料，将其涂于 SDC 两侧，经 950 °C
煅烧 4 h 后即可得到对称电池。将 NiO–SDC(质量

比为 65:35)阳极粉体与粘结剂均匀混合，涂于 SDC
的一侧，经 1 250 ℃煅烧 4 h。随后，另一侧涂上阴

极浆料，经 950 ℃煅烧 4 h 后即可得到纽扣电池(单
电池)。 
1.3  表征方法 

材料物相结构和化学兼容性检测采用日本

Rigaku−D−MaxγA12kW X 线衍射仪(XRD)，测试条

件：扫描范围为 20°~80°，步长 0.02 (°)/s，射线为

Cu Kα，波长为 0.154 18 nm。采用 van der Pauw 四

电极法测量材料的导电性能。使用电化学工作站

(CS350，武汉科思特仪器股份有限公司)测试样品

的电化学性能。电化学阻抗谱测试频率范围为

0.1~1.0×105 Hz。单电池功率测试采用线性扫描伏

安法，使阴极为静态空气，阳极通入 100 mL/min
氢气。 
1.4  理论计算 

通过 Castep 软件对实验所制备的样品进行研

究，得到了样品 PCBC 理论上的态密度(DOS)，氧

空位形成能。采用 GGA–PBE 泛函，平面波的截断

能设为 571.4 eV，采用 BFGS 算法对晶胞的几何构

型进行优化，自洽场的容差设为：能量容差为

1.0×10−5 eV/atom，最大允许应力为 0.03 eV/Å，最

大允许压强为 0.05 GPa，最大允许位移为 0.001 Å。 
1.5  模型建立 

分别建立了具有四方钙钛矿结构空间群为

P/4mmm 空间群的 Pr4Ba4Co8O24、Pr3Ca1Ba4Co8O24

和 Pr3Ca1Ba3Ca1Co8O24 体系，其相当于 PrBaCo2O6、

Pr0.75Ca0.25BaCo2O6 和 Pr0.75Ca0.25Ba0.75Ca0.25Co2O6的

2×2×1 的超晶胞，依次简写为 PBC，PCB，PCBC。
在Pr4Ba4Co8O24中仅存在1种Pr原子，因此在Pr—O
层掺杂 Ca 原子，也仅存在 1 种结构，如图 1b 所示。

Pr3Ca1Ba4Co8O24 的结构中存在 3 种 Ba 原子，Ba(1)
位于 Pr—O 层中掺杂的氧原子的正上方，Ba(2)位于

Pr—O 层中掺杂的氧原子的面斜对角处，Ba(3)位于

Pr—O 层中掺杂的氧原子的体斜对角处，将这 3 种

Ba 原子位置用 Ca 取代后的构型分别称为 PCBC-α，
PCBC-β，PCBC-γ，图 1c 所展示的为 β 相。计算结

果显示，PCBC-α 的能量为–28 799.698 2 eV，PCBC-β
的能量为–28 799.760 4 eV，PCBC-γ 的能量为    
–28 799.226 9 eV，因此选择能量最低的 β 相作为研

究对象。 

 
(a) Pr4Ba4Co8O24                          (b) Pr3CaBa4Co8O24                                    (c) Pr3CaBa3CaCo8O24 

图 1  Pr4Ba4Co8O24，Pr3CaBa4Co8O24和 Pr3CaBa3CaCo8O24的晶体结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of crystal structure of Pr4Ba4Co8O24Pr3, CaBa4Co8O24, Pr3CaBa3CaCo8O24 

PBC、PCB 和 PCBC 对应的存在 1 个氧空位的

晶体结构分别为 Pr4Ba4Co8O23、Pr3Ca1Ba4Co8O23 和

Pr3Ca1Ba3Ca1Co8O23 ， 其 相 应 的 化 学 式 为

PrBaCo2O5.75、Pr0.75Ca0.25BaCo2O5.75 和 Pr0.75Ca0.25· 

Ba0.75Ca0.25Co2O5.75。对于 112 型 PrBaCo2O5+δ双钙钛

矿氧空位一般只会在 Pr—O 层或 Co—O 层形成，其

中氧空位形成于Pr—O层的能量比Co—O层的能量

低 0.77 eV，而在 Ba—O 层的氧空位形成能则远大于
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Pr—O 层，差值达到了 3.06 eV，因此在本工作中仅考

虑 Pr—O 层和 Co—O 层的氧空位形成情况[11]。令

在 Pr—O 层和 Co—O 层中形成氧缺陷的 PBC 分别

简称为 PBC–Pr，PBC–Co。由于 PCB 的结构中存在

4 种氧原子，O(1)存在于 Ba—O 层，O(2)存在于

Co—O 平面的晶胞边界处，O(3)存在于 Co—O 平面

的晶胞体内，O(4)存在于 Pr—O 层。因此，令 O(2)
位置形成氧缺陷的结构为 PCB–Co-α，O(3)位置形成

氧缺陷的结构为 PCB–Co-β，O(4)位置形成氧缺陷的

结构为 PCB–Pr。在 PCBC 结构中，有 6 种氧原子，

其中 O(1)位于 Ba—O 层，O(2)、O(3)、O(4)、O(5)
分别位于 Co—O 八面体在 Co—O 层的 4 个顶点上，

O(6)位于 Pr—O 层，则 O(6)对应的结构称为

PCBC–Pr，O(2)、O(3)、O(4)、O(5)对应的结构分别

称为 PCBC–Co-α ， PCBC–Co-β ， PCBC–Co-γ ，
PCBC–Co-δ。 

氧空位形成能可以通过式(1)计算得到[12]：  

2OV Defect Perfect O g( )
1
2

E E E E= − +            (1) 

式中：EOV为氧空位形成能；EPerfect 为未形成氧空位

时晶体结构的能量；EDefect 为仅存在 1 个氧空位时的 
晶体能量；

2 )O (gE 为气态氧气分子的能量，计算得

到的
2 )O (gE = –873.675 6 kJ/mol。 

2  结果与讨论 
2.1  物相结构、形貌和化学兼容性  

图 2a 为样品 PCBC0~样品 PCBC3 和样品 PBC
的 XRD 谱。通过与标准 XRD 衍射谱对比可以得知，

所得到的样品 PCBC0、样品 PCBC1、样品 PCBC2
和样品 PBC 均为单相双钙钛矿结构。而样品 PCBC3
存在相对较弱的(110)峰和劈裂的(102)峰，这是由于

过量钙离子掺杂导致的晶格扭曲。表 1 为样品

PCBC0~样品 PCBC3 和样品 PBC 的晶格参数信息。

样品 PBC 与样品 PCBC0 相比，a 和 b 轴变化较小，

c 轴方向收缩较为剧烈，晶胞体积收缩主要源于 c
轴，该结论与第一性原理计算所得的结果类似(计算

结果见表 2)，PCB 与 PBC 相比，a 轴略微上升了

0.017 16 Å，c 轴剧烈下降了 0.096 63 Å，这是因为

Pr 的有效离子半径(1.126 Å)与钙离子半径(1.120 Å) 
相近[15]。晶胞体积的收缩源自于 Co—O 八面体沿着

c 轴的塌缩，该收缩很可能是由于低价的 Ca2+对更

高价态 Pr3/4+的取代引起的，为了维持电中性，Co3+

与 Pr3+可能转为离子半径更小的 Co4+和 Pr4+[8]。样

品 PCBC1 和样品 PCBC2 与样品 PCBC0 的晶格参

数相比，晶胞体积变化主要来源于 a 和 b 轴的收缩，

这可以归因于钙离子半径(1.120 Å)与钡离子半径

(1.420 Å)相较相差过大，且 c 轴也出现了膨胀。与

表 2 计算结果对照，发现没有缺陷的晶体中没有出

现 c 轴出现反常膨胀的现象，但若考虑都存在 1 个

氧空位的晶胞，可以发现其在 c 轴同样出现了膨胀

现象，同时晶胞体积同实验数据一致，呈现出体收

缩趋势，这暗示了氧空位浓度对于材料的晶胞体积

有一定的影响[14]。图 3为样品在(110)面的电荷密度，

但由于晶胞中的氧原子与晶面之间存在横向位移，

在比较电荷密度时应考虑此点。PrO 层的 O 原子与

晶面参数在横向上分别偏移 0.005 033 (PCB)、 
0.041 794 (PCB–Pr)、0.044 593 (PCBC)、0.015 062 
(PCBC–Pr)。PCBC的原子偏移比PCBC–Pr大，PCBC
在 Pr–O 层的氧原子电荷密度本应更小，但实际上

由图 3c 和图 3d 可见，PCBC–Pr 的氧原子电荷密度

反而小于 PCBC 的，且比 PCB–Pr 中氧原子电荷密

度小许多，反映出 PCBC–Pr 中在 c 轴方向的 Co—O
键较弱，这就与 c 轴的微弱膨胀相印证(表 2 的结

果与实验结果相较整体性偏小，其主要由于理论计

算所得的结果是在 0 K 时，与实际样品的温度条件

存在较大差异)。 

 

图 2  样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of samples 

 
表 1  样品的晶格参数 

Table 1  Lattice parameters of samples 
Sample a /Å c/Å V/Å3 

PBC 3.900 12(2) 7.626 01(4) 116.00(3) 

PCBC0 3.899 49(4) 7.614 21(2) 115.78(7) 

PCBC1 3.885 23(3) 7.615 32(5) 114.95(4) 

PCBC2 3.883 13(6) 7.615 27(2) 114.83(5) 
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表 2  第一性原理计算所得的 0 K 时的晶格参数 
Table 2  Lattice parameters at 0 K calculated from first 

principles 
Sample a /Å c/Å V/Å3 

PBC 3.818 01(2) 7.755 74(5) 113.057 16(7) 

PCB 3.835 17(2) 7.659 11(6) 112.654 46(7) 

PCBC 3.804 10(3) 7.627 50(3) 110.850 43(7) 

PBC-Pr 3.826 83(6) 7.747 01(3) 113.452 50(7) 

PCB-Pr 3.846 40(8) 7.642 01(9) 113.062 58(8) 

PCBC-Pr 3.811 07(5) 7.661 79(7) 111.286 70(0) 

 
2.2  氧空位形成能分析 

分别计算了在 Co—O 层和 Pr—O 层中形成 1
个氧空位的形成能，计算结果如图 4 所示。对比  

Pr—O 层和 Co—O 层的氧空位形成能，在 Pr—O 层

间形成氧空位具有显著优势，故表 2 中的计算的晶

格参数仅为 Pr—O 层形成氧空位后的结果。尽管 
PCBC 材料更难形成氧空位，但是若高温使得氧空

位产生后，则其 Co—O 键强会迅速变弱[16]，暗示

了氧离子沿 c 轴传输的迁移活化能可能降低。 
在 PBC 材料的 Pr 位掺杂 Ca，Pr—O 层的氧空

位形成能降低了 0.09 eV。与母体材料相比，Pr 位掺

杂 Ca 的样品将有更多的氧空位。而在 Ba 位掺杂

Ca，氧空位形成能上升，可以预计的是，PCBC 材

料的氧空位浓度会出现下降，Co4+浓度增加，这有

利于抑制热膨胀，提高材料的稳定性，并促进了 p
型小极化子导电性能。 

 

(a) PCB                                                (b) PCB–Pr 

 

(c) PCBC                                                (d) PCBC–Pr 

图 3  PCB, PCB–Pr, PCBC 和 PCBC–Pr 的(1 1 0) 晶面的电荷密度差分图 
Fig. 3  Differential charge density of PCB, PCB–Pr, PCBC and PCBC–Pr in the (110) plane 
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图 4  Pr 和 Co 位氧空位形成能计算结果及其平均值 

Fig. 4  Oxygen vacancy formation energy at PrO and CoO 
layer 

2.3  电导率 
图 5 为样品 PBC 和样品 PCBC0~样品 PCBC3

电导率随温度的变化曲线。从图 5a 可以看出，所有

样品的电导率都表现出随温度升高而降低的导电行

为，这种导电行为是与金属导电相类似的。电导率

的降低归因于温度引起的晶格氧的流失所导致的载

流子浓度的降低。图 5b 为样品电导率的 Arrhenius
关系曲线。从图 5b 可以看出，125~500 ℃温度区间

内的线性关系表明样品导电性机制属于跳跃的 p 型

小极化子导电模式。Ca 离子 Pr 位掺杂(样品 PCBC0)
导致样品电导率的降低，这是因为 Ca2+部分替代

Pr3+/4+容易形成氧缺陷从而阻碍电子输运和载流子

浓度降低。然而，Ca 离子在 Pr 位和 Ba 位的双掺杂

(样品 PCBC1~样品 PCBC3)进一步改善了材料的电

导率，这是因为 Ca 离子部分取代 Ba 离子抑制了氧

空位形成，且增加了材料中 Co4+的浓度，易于形成

Co3+–O2−–Co4+形式的导电网络，提升了导电性能[14]。 

  
(a) Conductivity                                              (b) Arrhenius curves 

图 5  样品电导率随温度变化曲线和电导率的 Arrhenius 曲线 
Fig. 5  Conductivity of samples as function of temperature and Arrhenius curves 

 
图 6 为各样品的 DOS 图。Fermi 能级处的 DOS

反映了材料的导电性能。从图 6 可以发现，PBC–Pr、
PBC、PCB–Pr、PCB、PCBC 和 PCBC–Pr 的电子主

要由 p 轨道，d 轨道和 f 轨道电子态构成，其中又以

f 电子贡献最为主要，且 f 电子的局域化性质最强。

f 电子由 Pr 作贡献，反映出 Pr 对电子输运有重大的

影响。PBC–Pr，PCB–Pr，PCBC–Pr 在价带顶的态

密 度 分 别 为 2.434 69 ， 2.380 19 ， 2.215 35 
electrons/eV–1，说明在 PBC 材料中掺杂 Ca 更利于

在价带顶获得空态。由图 7 可以看出，Co 3d 与 O 2p
能级间在位于 Fermi 能级附近有着强烈的杂化，且

随着掺杂浓度的提高，Co 和 O 的杂化水平提高，

这预示着 PCBC 材料可能具有高的导电性，并且

Co—O 键会发生增强，从而反映出晶胞体积出现收

缩，有更低的热膨胀系数。 
晶格中氧的能带中心往往可以反映样品氧化还

原活性，其值可由式(2)得到： 

center

( )d

( )d

∞

∞
∞

∞

ρ

ρ

+

−
+

−

= 


ε ε ε
ε

ε ε
                    (2) 

式中：ϵcenter为能带中心；ϵ为能量；ρ(ϵ)为某能量的

态密度。表 3 为各材料的 s 及 p 带中心值。O s 能带

中心可以对材料的导电性能进行描述。将 O s 能带

中心对齐，在无氧空位情况下，发现 Pr 位掺 Ca 的 
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Arrows mark the top of the valence band; DOS is density of state. 

图 6  样品 PBC–Pr、PBC、PCB–Pr、PCB、PCBC 和 PCBC–Pr
的分波态密度图 

Fig. 6  Partial DOS of samples of PBC-Pr, PBC, PCB-Pr, PCB, 
PCBC and PCBC–Pr samples  

Fermi 能级下降了 0.161 60 eV，Ba 位掺 Ca 上升了

0.061 33 eV；存在氧空位时，发现 Pr位掺 Ca的 Fermi
能级下降了0.074 19 eV，Ba位掺Ca上升了0.044 38 eV。

意味着 Pr 位掺杂会带来更高的电子空穴浓度，这有

利于小极化子导电，但是氧空位的形成又会恶化小

极化子导电。因此，尽管 Pr 位掺杂能生成更多的载

流子，但是也更容易生成氧空位，这就导致 PCB 相

较 PBC 的电导率变化并不明朗，若结合实验结果可

以发现，氧空位浓度的影响更大，拥有更大的氧空

位形成能的材料可能在导电性方面更具优势。PCBC
的氧空位形成能相较 PBC 更大，且其 O s 带中心离

Fermi 能级更近，意味着更多的空穴浓度，这就使

得PCBC的导电性相较于母体材料PBC一定是提升

的，这与实验结果一致。 

 
图 7  PBCPr, PCB–Pr 和 PCBC–Pr 的 Co 3d 与 O 2p 的态

密度 
Fig. 7  Partial DOS of Co 3d and O 2p for PBC–Pr, PCB–Pr 

and PCBC–Pr samples 

表 3  各模型计算所得的能带中心 
Table 3  Values of O s and O p band centers 

Samle O s O p 

PBC –16.025 67 –1.883 67 

PBC–Pr –16.087 12 –1.942 57 

PCB –15.864 07 –1.750 75 

PCB–Pr –16.012 93 –1.891 25 

PCBC –15.925 40 –1.550 41 

PCBC–Pr –16.057 31 –1.938 64 

 
2.4  电化学阻抗 

图 8 为样品 PBC 和样品 PCBC1~样品 PCBC3
阴极在 SDC 电解质上的阻抗谱和阻抗弛豫时间分

析(DRT)曲线。阴极的极化阻抗可通过阻抗谱低频

截距减去高频截距获得。通过 DRT 可得到电极电化

学过程的特征频率，相应的辅助以等效电路拟合，

可以计算出各过程的阻抗值大小和频率范围。从图

8 可以看出，PCBC 阴极电化学反应至少存在 3 个过

程[17]：弛豫时间最短的高频反应过程，其主要由集

电极/阴极和阴极/电解质界面间的电荷转移过程贡

献；中频过程，反映三相界面处的氧还原过程和氧 
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图 8  阴极的阻抗谱图和 DRT 曲线 

Fig. 8  Electrochemical impedance spectroscopy and DRT curves of cathodes 
 

扩散过程；低频过程，主要是由界面处的质量转移

贡献。对于样品 PCBC0 阴极(钙离子单一掺杂)，低

频圆弧明显要小于中频和高频圆弧，表明电荷转移

和氧还原过程是影响其阴极阻抗大小的关键因素。

然而，钙离子共掺杂的样品 PCBC1~样品 PCBC3
阴极，中低频过程成为了阴极阻抗的主要影响因

素。700 ℃测试温度下样品 PBC、样品 PCBC0、样

品 PCBC1、样品 PCBC2 和样品 PCBC3 阴极极化

阻抗分别为 0.094、0.097、0.076、0.069 Ω·cm2 和

0.106 Ω·cm2。显然，样品 PCBC2 阴极具有最低的

极化阻抗。阴极材料的阻抗还与质量转移和电荷转

移过程相关。Ca 离子 Pr 位掺杂增加了氧缺陷，阻
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碍了电荷转移过程，导致高频阻抗增加，但是有利

于阴极表面的质量转移过程(如氧的吸附等)，降低

了低频阻抗。而在 Ba 位掺杂时，抑制了氧缺陷形成，

从而优化了高频的电荷转移过程，但这点对于低频的

质量转移过程很可能是不利的。综合而言，在双掺杂

不同钙离子浓度时，存在最小的电化学阻抗。从实验

中，验证了该点，在给定温度下样品 PCBC2 阴极具

有最好的电化学性能，其阻抗为 0.069 Ω·cm2。这一

结果也远低于科学界普遍认为的阴极材料极化阻抗

700 ℃时为 0.150 Ω·cm2的目标值[18]。样品 PCBC3 阴

极电化学性能的退化可能是因为其多相钙钛矿共存

和结构扭曲，这一点已在结构分析中被证实。 

2.5  单电池性能 
以 PCBC2 和 PBC 作为阴极，Ni–SDC 作为阳

极的 300 µm SDC 电解质支撑的单电池被用于测

试电输出性能，测试过程中使用氢气作为燃料气

体，静态空气作为氧化气体。图 9 为单电池的电

流密度–电压(J–V)曲线和功率密度曲线。从图 9
可以看出，PBC 和 PCBC2 为阴极的单电池在

800 ℃时开路电压分别为 0.77 V 和 0.75 V，功率密

度峰值分别为 629 mW/cm2 和 712 mW/cm2。双掺

杂的 PCBC 材料有着更好的功率密度这一实验结

果，证明了本工作所设计的掺杂策略具有一定的

优越性与合理性。 

  
(a) PBC                                                              (b) PCBC2 

图 9  样品 PBC 和样品 PCBC2 为阴极的单电池的 J–V 曲线和功率密度曲线 
Fig. 9  Current density–voltage (J–V) curves and corresponding power densities (P) for single cells with PBC and PCBC2 cathodes 

3  结论 
提出了一种在 PBC 双钙钛矿氧化物 Pr 和 Ba 位

共掺杂 Ca 的策略，以改善样品的电化学性能，提

高了相稳定性。采用溶胶凝胶法经 1 050 ℃烧结 10 h
可以获得单相四方双钙钛矿结构的共掺杂样品。理

论计算表明，Ca 离子的掺杂能有效提高材料的氧还

原活性，同时能通过增加氧空位形成能来抑制热膨

胀，提高相稳定性，优化导电性能。电导率测试结

果证明，样品属于跳跃的小极化子导电模式，而钙

离子掺杂提高了 Co4+浓度，从而改善了材料的电导

率。700 ℃测试温度下，样品 PBC、样品 PCBC0、
样品 PCBC1、样品 PCBC2 和样品 PCBC3 阴极极

化阻抗分别为 0.094、0.097、0.076、0.069 Ω·cm2

和 0.106 Ω·cm2。800 ℃测试温度下样品 PCBC2 为阴

极最大功率密度为 712 mW/cm2。上述结果表明，A
位钙离子共掺杂策略能够有效改善样品高温电导率

和电化学性能。A 位钙离子共掺杂策略的研究为

SOFC 阴极材料研制提供了新的方案，明确了共掺

杂对阴极材料性能的影响机制，为研发更好性能的

阴极材料提供了理论支持。 
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