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摘  要：La1–xSrxCr0.5Mn0.5O3 (LSCM)是一种因具有优良综合性能而受到广泛关注的固体氧化物电池(SOC)钙钛矿型燃料电极

材料，但其在 SOC 工况下受 Sr 含量、温度、气氛等因素影响时的结构稳定性方面仍缺乏系统深入的研究。采用柠檬酸溶胶–

凝胶法制备了不同 Sr 含量的 LSCM 粉体，对各样品在不同温度下还原处理后的晶体结构和晶型转变情况进行了 XRD 表征，

发现经过还原热处理 LSCM 会发生菱方相和正交相之间的转变。详细探讨了 LSCM 的晶体结构随 Sr 含量和还原热处理温度

变化的规律，并结合 Fourier 红外光谱和 X 射线光电子能谱表征以及第一性原理计算，从元素价态、金属—氧化学键强度、

晶体结合能以及 Jahn–Teller 畸变等角度出发分析了 Sr 掺杂对体系结构稳定性的影响，阐明了与 Sr 含量及还原热处理温度相

关的 LSCM 晶型转变机制。 
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固体氧化物电池(SOC)是一种全固态的能源转

换装置，能够以电化学方式环保、高效地实现化学

能和电能间的可逆转化，可以广泛应用于分布式电

站、备用电源、便携电源以及电化学储能等领域。

SOC 运行涉及的燃料包括纯氢、碳氢化合物、合成

气、沼气以及氨气等多种气体甚至固态碳燃料，具

有广泛的燃料选择性[1–3]。这要求 SOC 的燃料电极

不仅要具有电子和离子导电性以及对燃料氧化–还

原的电化学催化活性，同时还要具备良好的抗积碳

性能和耐硫中毒特性。传统的 Ni-YSZ 金属陶瓷复

合燃料电极在混合导电性和电催化活性方面表现优

异，但抗积碳和耐硫中毒能力却明显不足。作为金

属陶瓷燃料电极的潜在替代材料，钙钛矿型氧化物

如 Sr2Fe1.5Mo0.5O6
[4,5]、La0.2Sr0.8TiO3

[6]、La0.75Sr0.25- 

Cr0.5Mn0.5O3
[7]等因具有混和离子电子导电性以及

良好的抗积碳性能和耐硫毒化性能而被人们广泛

关注。 

SOC 工况下，不同于金属陶瓷燃料电极材料通

常都具有良好的微观结构稳定性，各种钙钛矿型燃

料电极材料在类似工作环境下的结构稳定性差异较

大。钙钛矿氧化物的结构通式为 ABO3，B 位金属

离子与O离子形成BO6八面体的并共顶连接形成三

维阵列，A 位金属离子位于被 12 个氧离子包围的体

中心。BO6 八面体的畸变和 A、B 位元素的排列顺

序变化可衍生出不同格子类型的钙钛矿晶体结构，

使钙钛矿材料易于在一定条件下发生结构转变，如

BaCeO3、Pr1–xSrxMnO3、Sr2MWO6 (M=Ni、Zn、Co、

Cu)等钙钛矿材料，在高温下都会发生多次晶型之间

的转变[8–10]。用于 SOC 电极时，钙钛矿晶体结构的

高温转变不仅可能带来材料性能的变化，此外，相

变带来的体积突变还会导致电解质与电极界面分层

进而引起电池性能下降[11]。 
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La1–xSrxCr0.5Mn0.5O3 (LSCM)是一种典型的 SOC

钙钛矿型燃料电极材料，综合性能优良，其在 900 ℃

下空气及湿 H2 中的电导率分别为 33.6 S·cm1、

1.7 S·cm1[12]。以 LSCM 作为固体氧化物燃料电池

(SOFC)燃料电极时，在 900 ℃以甲烷为燃料时，电

池的功率密度达 200 mW·cm2[13]。850 ℃以加湿甲烷

为燃料时，LSCM/Gd0.47Ce0.53O2–δ 复合材料用作

SOFC 燃料电极表现出良好的电催化能力和良好的

抗积碳性能[14]。此外，研究人员也对未掺杂 Sr 的锰

铬酸镧材料进行了研究。Zamudio 等[15]通过喷雾热

解沉积制备了 A 位不掺 Sr 的 La0.98Cr0.75Mn0.25O3–δ

新型对称电极，在 800 ℃及 H2 气氛中最大输出功率

为 475 mW·cm2。Deleebeeck 等[16]发现在 700 ℃下

97% (体积分数，下同)H2+3%H2O 气氛中，不掺 Sr

的 LaCr0.5Mn0.5O3 (LCM)电极的极化电阻(4.8 Ωcm2)

远低于掺 Sr 的 LSCM 电极的极化电阻(21.6 Ωcm2)，

表明 LCM 材料的电化学性能优于 LSCM。 

通过高温原位中子粉末衍射观察，Tao 等[17]发现

A 位掺 25%(摩尔分数)Sr 元素的 LSCM 钙钛矿相在

空气气氛中500~1 100 ℃温度范围内会发生菱方结构

( 3R c )向立方结构( 3Pm m )的转变，在 500~1 000 ℃

温度范围内两相共存且立方相比例随温度升高而增

加；在 5%(体积分数)H2/Ar 气氛中 900 ℃下还原处理

的同一样品的主相亦为立方相[17]。Deleebeeck 等[16]

指出在 97%(体积分数，下同)H2+3% H2O 气氛中

800 ℃下还原处理 120 h 后，La0.8Sr0.2Cr0.5Mn0.5O3±δ

材料部分分解成层状钙钛矿 Ruddlesden–Popper(R–P)

相，而不含 Sr 的 LaCr0.5Mn0.5O3±δ材料则保持单一钙

钛矿结构相，表明 A 位掺 Sr 导致 LSCM 材料在高

温还原气氛下的结构稳定性下降，这是 LSCM 用于

SOC 燃料电极时性能低于 LCM 材料的一个重要原

因。然而，目前针对 LSCM 燃料电极材料的研究多

聚焦于电化学性能方面，对于和 Sr 含量、温度、气

氛等因素相关的结构稳定性缺乏系统的研究，事实

上这对于 LSCM 作为 SOC 燃料电极时的电化学性

能和长期稳定性至关重要。 

本工作采用柠檬酸溶胶–凝胶法分别制备了

LSCM 粉体(x=0、0.1、0.2)，通过 XRD 表征经过不

同温度还原处理的样品的晶型转变，分析 Sr 含量对

材料晶体结构变化的影响规律，并结合第一性原理

计算、Fourier 红外光谱(FTIR)和 X 射线光电子能谱

分析，探讨与 Sr 含量及还原热处理条件相关的

LSCM 晶型转变机制。 

1  实验 

1.1  LSCM 粉体合成 

以 La(NO3)2·6H2O、Mn(NO3)2、Cr(NO3)3·9H2O、

Sr(NO3)2 为原料，使用柠檬酸溶胶–凝胶法分别制备

x 值为 0、0.1、0.2、0.3 的 LSCM 粉体，依次命名为

样品 LCM、样品 LS01CM、样品 LS02CM、样品

LS03CM。按化学计量比称取原料，溶于适量去离子

水中，将络合剂柠檬酸及乙二醇按金属离子、柠檬酸、

乙二醇按照 2:3:6 的摩尔比依次加入上述溶液，使用

氨水调节溶液 pH 值至 2.5 并于 80 ℃下水浴搅拌 4 h

得到前驱体溶胶，然后继续加热搅拌蒸发部分水分形

成湿凝胶。将湿凝胶置于 150 ℃烘箱中干燥，最后置

于马弗炉内于 1 100 ℃温度下煅烧得到 LSCM 粉体。 

1.2  LSCM 粉体热还原处理 

称取适量样品 LCM、样品 LS01CM、样品

LS02CM 置于坩埚中，分别于 500、600、700、800、

900 ℃和 1000 ℃下还原处理 24 h，还原气氛组成为

10%(体积分数，下同)氢气和 90%氩气，样品依次

编号为 LCMnH、LS01CMnH、LS02CMnH(n=5、6、

7、8、9、10，依次对应 500、600、700、800、900、

1000 ℃热处理温度)。还原热处理后待炉内温度降至

200 ℃关闭氢气，以防止样品高温下被重新氧化。 

1.3  测试表征 

采用德国 D8-Advance 型 X 射线衍射仪对

LSCM样品的物相结构进行了表征，采用Cu阳极Kα

射线(λ=0.154 78 nm)，工作电压 40 kV，电流 100 mA，

扫描速度 6 (°)/min，测试角度范围 10°~80°。物相分

析和晶格常数的计算使用了基于 Rietveld 方法的

Rietica 软件[18]；使用美国 Thermo Scientific K-Alpha

型X射线光电子能谱仪(XPS)对样品进行表面分析；

采用美国 Thermo Scientific Nicolet iS20 型红外光谱

仪对样品进行分析，波数范围 4 000~400 cm1，扫描

次数 32，分辨率 4 cm1。 

1.4  第一性原理计算 

采用基于密度泛函理论的Quantum-ESPRESSO

软件包[19]计算正交结构和菱方结构的 LCM、正交结

构和菱方结构的La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 (LS25CM)等

晶体的晶格参数、结合能 Eb。交换关联能采用广义

梯度近似中的 Perdew-Burke-Ernzerhof 泛函 [20]处

理，使用 Ultrasoft pseudopotential 赝势[21]，波函数

截断能设定为 680 eV，Brillouin区 K点取样 8×8×8。

采用 Vesta 软件[22]绘制的上述 4 种晶体结构如图 1

所示。 
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图 1  LaCr0.5Mn0.5O3 的正交结构和菱方结构、La0.75Sr0.25- 

Cr0.5Mn0.5O3的正交结构和菱方结构 
Fig. 1  Crystal structures of orthorhombic LaCr0.5Mn0.5O3, 

trigonal LaCr0.5Mn0.5O3, orthorhombic La0.75Sr0.25- 

Cr0.5Mn0.5O3, and trigonal La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 
 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

空气中煅烧 1 100 ℃制得的 LSCM (x=0、0.1、

0.2、0.3)粉体的 XRD 谱如图 2 所示。由图 2 可见，

LCM、LS01CM、LS02CM 3 个样品均为单一钙钛

矿相，没有杂相生成，呈菱方结构，空间群为 3R c ，

与 Tao 等 [17]报道的结果一致。LS03CM 样品在

25°~30°范围内出现 SrCrO4 相衍射峰，SrCrO4 相的

导电性低，这对于 LSCM 用作 SOC 电极材料不利。

SrCrO4 相的存在，会导致 LS03CM 样品中钙钛矿相

的实际化学组成发生变化，因此在进行还原热处理

和晶体结构分析时不再考虑该样品。随着 Sr 掺杂量

的增加，各样品衍射谱最强峰(32°~33°)整体向高角

度偏移，表明样品晶格常数减小，这是由于 Sr2+取

代 La3+导致 A 位离子平均价态降低，通过 B 位离子

平均价态的升高来进行电荷补偿，使得 B 位离子半

径减小，从而使晶胞体积减小。 

钙钛矿中由 A、B 位离子半径差异导致的相邻

层不匹配所引起的结构畸变受容忍因子 t 的影响。容

忍因子 t 的表达式如式(1)所示[其中 ri(i=A、B 或 O)

为各元素的平均离子半径]。当 t=1 时钙钛矿结构为

立方结构[23]。La3+、Sr2+、Mn3+、Mn4+、O2的离子

半径分别为 1.06、1.12、0.58、0.54、1.38 Å。当 A

位不掺 Sr 时，t=0.88；B 位离子以 Mn 离子为例，当

A 位掺 Sr 时，为补偿 A 位缺失的电荷，Mn 离子的

平均价态升高，此时 t=0.92。可见当 A 位掺 Sr 时材

料的晶体结构更加接近于立方结构，随着 x 值的增

大，XRD 衍射谱中最强峰的分裂程度变小(图 2)。 

A O B O( ) / 2( )t r r r r       (1) 

 

 

图 2  LSCM 在 1 100 ℃下煅烧后的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of LSCM that calcinated at 1 100 ℃ in air 

空气中 1 100 ℃烧成的 LSCM (x=0、0.1、0.2)

粉体样品分别于 500、600、700、800、900、1 000 ℃

下还原处理 24 h [10%(体积分数)H2/Ar]的XRD谱如

图 3a~图 3c 所示。由图 3a 可见，700~1 000 ℃还原

的 LCM 样品的 XRD 谱最强峰随还原处理温度的升

高逐渐向左偏移，而 600 ℃还原样品的最强峰相比

500 ℃还原样品则发生了明显右移。同时，500 ℃还

原处理样品的最强峰由双峰转变为单峰，

600~900 ℃还原样品的最强峰则有较明显的分峰现

象，1 000 ℃还原样品的最强峰又转变为单峰。采用

Rietveld 对不同温度还原处理的 LCM 样品的 XRD

谱进行了分析，发现所有 LCM 样品的晶体结构均

可很好地用 Pnma 空间群进行描述。Rietveld 拟合得

到各样品的晶格常数如表 1 所示，其中 χ2 为拟合信

度参数，V 为晶胞体积。由于 Pnma 结构的 LCM 的

晶胞参数关系为 a≠b≠c、α=β=λ=90°，经过不同温度

还原处理后其晶格常数 a、b、c 值的变化趋势可能

存在不一致情况，因此采用晶胞体积 V 的变化来衡

量 LCM 晶格的膨胀或收缩。各样品晶胞体积 V 间

的变化关系与 XRD 谱的峰位偏移情况相符。700~   

1 000 ℃还原样品的晶胞体积随热处理温度升高而

增大，这是由于热处理时的失氧导致 LCM 钙钛矿

晶体中金属离子平均价态降低和金属–氧键平均键

能减小。600 ℃还原处理的样品与 500 ℃的相比，

晶胞体积减小，这是由于还原热处理时在

500~600 ℃范围内样品开始大量失氧，导致晶胞形

状发生了较大幅度的变化。表 1 所示的 700~1 000 ℃

还原热处理样品的 b/a 值和 c/a 值均逐渐增大，而

600 ℃还原样品相比 500 ℃还原样品 b/a 值减小但
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c/a 值增大，揭示了此时不同于 700~1 000 ℃还原样

品情况的晶胞形状变化。LCM 的 XRD 谱的最强衍

射峰实际由(002)、(121)和(200) 3 个晶面共同贡献，

500 ℃还原情况下呈单峰，但 600 ℃还原情况下开始

出现分峰现象，其产生原因同样是上述晶胞形状的变

化。晶胞形状的变化意味着晶体中电子分布的变化，

是导致此时晶胞体积减小的根本原因。随着还原热处

理温度升至 1 000 ℃，随着晶胞参数的逐渐变化，分

峰现象消失。综上所述，经过 500~1 000 ℃还原处理

后，LCM 晶体由菱方结构转变为正交结构，空间群

由 3R c 转变为 pnma。还原处理过的 LCM 晶体结构

稳定性较好，随着还原温度提高，未再发生相变。 
 

表 1  不同温度下还原处理的 LCM 样品的晶格常数 
Table 1  Lattice parameters of LCM that reduced at elevated temperatures  

Temperature/℃ χ2 a/Å b/Å c/Å V/Å3 b/a c/a 

500 1.451 5.515 9 7.811 0 5.530 4 238.275 5 1.416 1 1.002 6 

600 1.454 5.514 7 7.804 9 5.530 2 238.029 1 1.415 3 1.002 8 

700 1.467 5.516 8 7.804 4 5.529 7 238.083 0 1.414 7 1.002 3 

800 1.677 5.518 0 7.806 0 5.529 6 238.179 3 1.414 6 1.002 1 

900 1.650 5.521 0 7.803 9 5.530 2 238.270 5 1.413 5 1.001 7 

1 000 1.380 5.521 9 7.803 9 5.530 6 238.326 6 1.413 3 1.001 6 

χ2 is goodness of fit; V is cell volume; a, b and c are lattice constants. 
 

由图 3b 可见，LS01CM 样品在 600 ℃还原处

理后衍射谱最强峰附近出现 3 个衍射峰，表明样

品中开始形成部分正交相，此时菱方相和正交相

共存；随着温度的提高，最强峰分裂程度逐渐减

小，菱方相和正交相的衍射峰强度分别有减小和

增大的趋势，表明样品中的正交相比例逐渐增高。

由图 3c 可见，不同温度下热还原处理的 LS02CM

样品的衍射谱最强峰存在明显的双峰，同时双峰

之间有强度相对较弱的衍射峰出现，表明样品中

主要物相为菱方相和正交相，正交相含量低于

LS01CM 样品；随着还原温度的升高，正交相的

衍射峰强度有增大趋势；当还原温度在 900 ℃以

上时开始出现新相，在 31.22°处出现了新的衍射

峰，为 R–P 层状钙钛矿氧化物(La, Sr)2MnO4，其

衍射峰与热还原处理的 La0.8Sr0.2MnO3±δ
[24]的衍射

峰特征相似，是具有 K2NiF4 结构的氧化物，空间

群为 I4/mmm，BO6 八面体角相互共用，形成二维

类钙钛矿阵列，该结构可以描述为 ABO3 钙钛矿层

与 AO 岩盐层交替(或夹在 AO 岩盐层之间)的连续，

一般 A 为 La 或者 Sr[25–26]。Tao 等 [17]报道了

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ在 5%H2/Ar 气氛中 900 ℃

下经过还原处理后形成了立方相钙钛矿。而本工

作中各还原热处理的样品中均未观察到立方相。

Tao 等按照分子式(La0.75Sr0.25)0.95Cr0.5Mn0.5O3-δ制备

了 A 位缺位钙钛矿，根据 XRD 和中子衍射数据的

结构精修结果，认为少量 Mn–Cr–O 尖晶石杂相的

出现导致样品的实际组成接近化学计量比的

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ 钙钛矿。因此，Tao 等的样

品中可能仍然存在少量的 A 位离子空位，这是导致

其样品晶体结构与本工作不同的原因。物相分析结

果表明不掺 Sr 的 LCM 材料在还原处理后晶体结构

由菱方转变为正交，而掺 Sr 的 LSCM 材料还原处

理后的为菱方相和正交相共存，且随着 Sr 含量的增

加，菱方相比例增大；随着还原温度的升高，各样品

中正交相的含量有增大的趋势，即材料发生了相转

变，表明掺 Sr 后还原气氛下材料的结构稳定性降低。 

2.2  元素价态分析 

图 4 为 LCM7H、LS01CM7H、LS02CM7H 3

个样品的 Mn、O、Sr 元素的 XPS 谱。图 4a 为 Mn 

2p 的 XPS 谱，位于 641.55 eV 和 653.15 eV 处峰的

分别对应 Mn3+ 2p3/2 和 Mn3+ 2p1/2，而位于 643.36 

eV、654.96 eV峰分别对应Mn4+ 2p3/2和Mn4+ 2p1/2
[15, 

27]。O 1s 的 XPS 谱如图 4b 所示，O 1s 能级分解成

2 个峰，位于 529.48 eV 处的峰主要是对应晶格氧

(标记为 Olattice)，而 531.33 eV 处的峰通常与表面吸

附的物质有关，如碳酸盐和氢氧化合物(标记为

Oads)
[28]。Sr 3d 谱如图 4c 所示，对应 2 种类型的

Sr：1) LSCM 晶格中的 Sr(标记为 Srlattice)；2) 脱离

钙钛矿氧化物的结晶相，以与 Sr 相关的其它相存

在于晶体表面(或界面)，例如 SrO 或者 SrCO3 (标记

为 Srsurface)
[29–30]，位于 132.74 eV 和 134.63 eV 处的

峰分别对应于 Srlattice3d5/2 和 Srlattice3d3/2，而位于

133.86 eV、136.40 eV 处的峰分别对应 Srsurface3d5/2

和 Srsurface3d3/2。 
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图 3  不同温度(500~1 000 ℃)还原处理24 h后样品的XRD谱 
Fig. 3  XRD patterns of sample that heat-treated at different 

temperatures (500–1 000 ℃) for 24 h under reduction 
atmosphere 

 
图 4  LCM7H、LS01CM7H 和 LS02CM7H 样品的XPS谱图

及分峰拟合 
Fig. 4  XPS spectra with peak fitting of LCM7H, LS01CM7H, 

and LS02CM7H 
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各样品的 XPS 峰拟合结果如表 2 所示。由表 2

可知，在 x=0~0.2 范围内，随着 x 的增加，

n(Mn4+)/n(Mn3+) (n 为物质的量)的比值逐渐提高，

Mn 离子的平均价态逐渐升高。随着 x 值的增大，

n(Oads)/n(Olattice)的比值逐渐增大，揭示了氧空位浓

度逐渐增大。因此，LSCM 体系中掺杂 Sr 时同时存

在 Mn 离子平均价态升高和氧空位浓度增大 2 种电

荷补偿机制。经过 700 ℃还原处理后，LS01CM 和

LS02CM 样品中均存在不同程度的 Sr 偏析，且

n(Srlattice)/n(Srsurface)值随着 x 值增大而增大。 
 

表 2  LCM7H、LS01CM7H 和 LS02CM7H 样品的 Mn 
2p、O 1s、Sr 3d XPS 谱分峰拟合结果 

Table 2  Peak fitting results of Mn 2p、O 1s、Sr 3d XPS 
spectra of LCM7H, LS01CM7H, and LS02CM7H 

x value n(Mn4+)/n(Mn3+) n(Oads)/n(Olattice) n(Srlattice)/n(Srsurface) 

0 0.575 1.003  

0.1 0.658 1.087 1.624 

0.2 0.887 1.111 2.085 

n is in mole. 

 

2.3  FTIR 分析 

LCM7H、LS01CM7H 和 LS02CM7H 样品的

FTIR 分析结果如图 5 所示。在钙钛矿结构中，有 3

个红外活性模式和 1 个非活性模式，分别为：ν1=BO6

八面体中的 B—O 键不对称拉伸振动；ν2=O—B—O

键的对称拉伸振动；ν3=A 位离子相对 BO6 的振动；

ν4=O—B—O 键振动角的变形，其中 ν4 是非活性的，

而 ν2 通常处于非常低的频率，因此理想情况下钙钛

矿红外光谱将显示 2 个峰[31–33]。由图 5 可见，3 个

样品的红外光谱在 500~4 000 cm1 波数范围内共出

现 3 个峰，其中 600 cm1 附近的峰是由金属—氧键

Mn/Cr—O 的不对称拉伸引起的[34]，而 1 630 cm1

附近的峰由 CO3
2基团的振动引起，因此该峰属于

La(CO3)3 或 SrCO3
[33]，在 3 450 cm1 附近的峰对应

氢氧根基团，由 O—H 键的拉伸引起，因此该峰属

于 H2O
[35]。 

钙钛矿结构中，B 位离子与 O 离子形成的 BO6

八面体构成了晶体的骨架结构，BO6 八面体的稳定

性决定了晶体结构的整体稳定性。因此主要考察与

Mn/Cr—O键相关的振动峰频率变化。样品LCM7H、

样品 LS01CM7H、样品 LS02CM7H 该振动峰对应

的波数分别为 617.16 cm1、627.61 cm1、635.07 

cm1，可见在 x=0~0.2 范围内，随着 x 的增加，该

峰位整体向左偏移，振动频率增大，表明随着 Sr

掺杂浓度增加 Mn/Cr—O 键能增大。 

表 3给出了根据XRD数据采用Rietveld方法计

算得到的 LCM7H、LS01CM7H、LS02CM7H 样品

的晶格参数，并进一步计算了各晶体的 Mn/Cr—O

键长。菱方结构中的 Mn/Cr—O 键长小于正交结构

中的情况，即菱方结构中的 Mn/Cr—O 键能大于正

交结构中的 Mn/Cr—O 键能。当 x 值在 0~0.2 范围

内，随着 x 值的增大，菱方和正交结构中的

Mn/Cr—O 键长均减小。上述 Mn/Cr—O 键长的变化

规律整体上与FTIR分析得到的Mn/Cr—O键能变化

规律一致。 

 

图 5  样品 LCM7H、样品 LS01CM7H 和样品 LS02CM7H 的

FTIR 谱 
Fig. 5  FTIR spectra of LCM7H, LS01CM7H, and LS02CM7H 

 
2.4  晶体结构稳定性及转变机制讨论 

基于第一性原理计算得到的正交结构和菱方结

构的 LCM、正交结构和菱方结构的 LS25CM 的晶

格参数、结合能 Eb 结果列于表 4。与表 3 所示的晶

格常数实验值相比，理论计算值偏低。以正交结

构 LCM 为例，晶胞常数计算值与实验值的相对

误差在 1.0%~1.5%范围内，属正常误差范围。表

4 所示的结合能结果表明，掺杂 Sr 后不管是菱方

结构还是正交结构的稳定性均降低。另一方面，

LCM 和 LS25CM 晶体的正交结构稳定性均高于

菱方结构。经过高温还原处理的 LCM 材料呈单

一的正交相结构，但含 Sr 的 LSCM 材料为两相

共存，且菱方相比例随 Sr 含量的增加而增大，

这显然与结合能结果相悖。 

Mn4+的 3d 电子组态为 t3
2ge

0
g，3 个电子都自旋

向上平行排列在 t2g 轨道上；而 Mn3+离子的 3d 轨道

电子组态为 t3
2ge

1
g，除 t2g轨道平行排列的 3 个电子

外，剩余 1 个电子在 eg轨道上，这导致电子在简并

轨道上的不对称排布，为保持体系的能量最低，t2g

轨道和 eg 轨道进一步降低简并度，导致 MnO6八面 
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表 3  根据 XRD 数据算得的 LCM7H、LS01CM7H 和 LS02CM7H 样品的晶格参数及 Mn/Cr—O 键键长 
Table 3  Lattice parameters derived from XRD data and subsequently calculated length of Mn/Cr—O bonds of LCM7H, 

LS01CM7H, and LS02CM7H 

Lattice parameters 
pnma 3R c  χ2 Length of Mn/Cr-O bond/Å 

a/Å b/Å c/Å a/Å c/Å  pnma 3R c  

LCM7H 5.5158 7.8040 5.5281   1.478 1.971−1.986  

LS01CM7H 5.4848 7.7711 5.5159 5.5210 13.3937 1.873 1.965−1.979 1.960 

LS02CM7H 5.4697 7.7307 5.5042 5.5030 13.3175 1.465 1.960−1.971 1.952 

 
表 4  第一性原理计算得到的 LCM 及 LS25CM 的晶格常数和结合能 

Table 4  Lattice parameters and binding energy of LaCr0.5Mn0.5O3 and LaSr0.25Cr0.5Mn0.5O3 calculated based on first-principle 
calculations 

Composition and space group 
LaCr0.5Mn0.5O3 LaSr0.25Cr0.5Mn0.5O3 

3R c  Pnma 3R c  Pnma 

Lattice parameters 
a=5.4129 Å     

α=60.8216° 

a=5.4368 Å 

b=7.6962 Å 

c=5.4720 Å 

a=9.3468 Å     

α=33.9052° 

a=5.4174 Å 

b=7.6740 Å 

c=5.4539 Å 

Binding energy (atom)/eV 7.5397 7.5401 7.4621 7.4638 

α is the angle between the b axis and c axis of crystal unit cell.  

 

体发生 Jahn-Teller 畸变，并且畸变程度与 Mn3+的浓

度有关[36]。还原处理过的 LSCM 体系中，Jahn-Teller

畸变导致晶体偏离理想的立方结构，形成菱方和(或)

正交结构。理想立方结构转变为正交结构发生的畸

变程度要远大于转变为菱方结构时的情况，并因此

形成如表 3 所示的正交结构中不一致的 Mn/Cr—O

键长。与理想立方结构相比，正交结构中

O—Mn/Cr—O 键角也存在大幅度变化。Jahn-Teller

畸变是降低体系能量的一种方式，因此虽然正交结

构中 Mn/Cr—O 键能小于菱方结构中的 Mn/Cr—O

键能，但前者的晶体结合能仍低于后者。不掺杂 Sr

时，LCM 晶体中 Mn3+浓度高，引起较大幅度

Jahn-Teller 畸变使晶体形成单一正交相。掺杂 Sr

后，如 XPS 分析部分所述，体系中的 Mn4+增加和

Mn3+减少，这是体系中 Mn/Cr—O 键能增大的原

因，但这时 Jahn-Teller 畸变程度减小，晶体中形成

一定比例的结合能更高的菱方相，成为掺杂 Sr 导

致体系结构稳定性降低的另一个原因；经过还原处

理后，由于 Mn3+浓度升高，体系重新表现出向正

交相转变的趋势。 

Tao等[17]报道La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3–δ在一定条

件下还原热处理后形成了立方相，这与本工作的结

构分析结构不同。根据 Tao 等人的实验条件，可以推

测其样品中可能存在少量的 A 位离子空位，导致 Mn

离子平均价态升高，即 Mn3+浓度降低，因此晶体内

Jahn-Teller 畸变程度减小，形成了立方相结构。 

3  结  论 

采用溶胶–凝胶法制备了不同 Sr 含量的 LSCM

粉体，分析了不同温度还原处理后各样品的晶体结

构类型及转变规律，探讨了不同晶型的结构稳定性

差异及相互间的转变机制。XRD 结果表明，当 Sr

掺杂量 x≤0.2 时，1 100 ℃下烧成制得单一菱方相粉

体；当 Sr 掺杂量 x=0.3 时制得的粉体含少量 SrCrO4

相。各样品经过还原处理后，样品 LCM 由菱方相

转变为正交相；样品 LS01CM、样品 LS02CM 中则

同时存在菱方相和正交相，且菱方相比例随着 x 值

增大呈增大趋势、随着还原温度升高呈减小趋势。

综合分析 XPS、FTIR 和第一性原理计算结果发现，

高温还原处理的 LSCM 体系的结构转变规律受与

Mn3+浓度密切相关的 Jahn-Teller 畸变控制。更大程

度的 Jahn-Teller 畸变使正交相比菱方相具有更稳定

的结构。因此，菱方相的存在与 Sr 掺杂引起的体系

结合能升高共同导致了含 Sr 的 LSCM 材料在高温

还原气氛条件下的结构稳定性低于 LCM 材料。 
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Extended Abstract 

Introduction  La1−xSrxCr0.5Mn0.5O3 (LSCM) perovskite as a SOC fuel electrode material has attracted much attention due to its 
excellent comprehensive performance. However, there is still a lack of systematic and in-depth research on the its structural stability 
that is affected by some factors such as Sr content, temperature, and atmosphere under operating conditions of SOC. In particular, 
previous work indicate that this material exhibits different electrode performances and crystal structures under Sr-free and 
Sr-containing conditions, having  the Sr content impact on its structural stability and electrochemical performance. Therefore, this 
paper was to analyze the crystal structures of La1−xSrxCr0.5Mn0.5O3 heat-treated in a reducing atmosphere at elevated temperatures 
from 500 ℃ to 1 000 ℃. In addition, the mechanism of crystal structural transformation of LSCM in a high-temperature reducing 
atmosphere was also discussed. 

Methods  The LSCM precursors with different Sr contents (i.e., x of 0, 0.1, 0.2, and 0.3) were prepared by a citric acid sol-gel 
method. The precursors were calcined into LSCM powders in a muffle furnace at 1100 ℃. The LSCM powders were then thermally 
reduced in a reducing atmosphere at 500 ℃−1 000 ℃. After reduction, the phase transformations of each sample were characterized 
by X-ray diffraction (XRD). The lattice constants of the samples were calculated based on the Rietveld method using a software 
named Rietica. In addition, the first-principles calculations, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) were also performed to reveal the effects of Sr content and reduction heat treatment on the crystal transformation 
of LSCM. 

Results and discussion  The samples with different Sr contents were calcined in air at 1 100 ℃. A single trigonal phase appears 
when the Sr contents x≤0.2, while a small amount of SrCrO4 phase occurs besides the perovskite phase when x=0.3. After reduction 
at elevated temperatures, the sample with x of 0 transforms from a trigonal phase to an orthorhombic phase, and its crystal structure is 
relatively stable according to the fact that there are no other phases formed with increasing the reduction temperature. The XRD 
patterns of LCM samples reduced at different temperatures are analyzed using the Rietveld method. The results show that the unit cell 
volume of the reduced perovskite samples increases with the increase of heat treatment temperature from 700 ℃ to 1 000 ℃. However, 
the unit cell volume of the sample reduced at 600 ℃ is smaller than that at 500 ℃. This is because the sample begin to lose a 
considerable amount of oxygen at 500-600 ℃ during the reduction heat treatment, leading to a significant change in the shape of the 
crystal unit cell. For the samples with x of 0.1 and 0.2, trigonal and orthorhombic phases co-exist, and the proportion of trigonal phase 
increases with increasing x value but decreases with increasing reduction temperature. A layered perovskite oxide phase of 
(La,Sr)2MnO4 appears in the sample with x of 0.2 when the reduction temperature increases to 900 ℃, indicating that this sample has 
a poorer structural stability, compared with the sample with x of 0.1. According to the XPS results, compared with the LCM without 
Sr, the Mn3+ concentration in the reduced LSCM is relatively low as the Sr content increases, which can alleviate the Jahn-Teller 
distortion. Therefore, LSCM tends to form a trigonal phase, while LCM undergoes a more significant Jahn-Teller distortion, making it 
tends to transform into a more stable structure of orthorhombic phase than trigonal phase. The FTIR spectra reveal that the Mn/Cr—O 
bond energy increases in the LSCM perovskite with the increase of Sr content. The lattice parameters of each sample are calculated 
using the Rietveld method based on the XRD data, and subsequently the lengths of Mn/Cr-O bonds of each crystal are calculated. The 
results demonstrate that the length of Mn/Cr—O bond in the crystals decreases with the increase of Sr content, which is consistent 
with the conclusion derived from the FTIR spectra. However, the first-principles calculations confirm that the binding energy of the 
crystal of LSCM gradually increases with the increase of Sr content. Therefore, in summary, the existence of trigonal phase and the 
increase of binding energy caused by Sr doping jointly lead to the fact that the structural stability of Sr-containing LSCM perovskite is 
lower than that of Sr-free LCM under high-temperature reduction atmosphere conditions. 

Conclusions  The structural transformation process and regularity of the LSCM perovskites under high-temperature reducing 
atmosphere were mainly controlled by the Jahn-Teller distortion, which depended on the concentration of Mn3+. The LCM without Sr 
underwent a more significant Jahn-Teller distortion, making it form an orthorhombic phase. The increase of Sr content mitigated the 
Jahn-Teller distortion, making the Sr-containing LSCM perovskites more likely to form a trigonal phase as well as possess an 
increased binding energy, thus reducing the structural stability of LSCM. 
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