
科技导报2023，41（6）www.kjdb.org

钙钛矿型氧化物混合离子-电子导体
在固态氧化物燃料电池阴极材料领域
的研究进展
于宇 1,2，李明 1，陈政 1

摘要 介绍了混合离子-电子导体（mixed ionic-electronic conductor，MIEC）钙钛矿氧化物的

工作原理、合成和制备方法、电学和电化学性能表征技术，回顾了 2022年MIEC钙钛矿氧化

物在固态氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，SOFC）阴极材料领域中的研究进展，包括

MIEC钙钛矿氧化物的表面化学调控、新型MIEC钙钛矿氧化物的发展、MIEC钙钛矿氧化物

合成和制备方法上的创新。
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混合离子-电子导体（mixed ionic-electronic
conductor，MIEC）在 20世纪 60至 70年代被发现并

报道[1-3]，至今已发展超过 50年。它同时具有氧离

子导电性和电子导电性的特点，使MIEC氧化物可

以用作固态氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，
SOFC）的阴极材料[4]，也可以作为透氧膜材料实现

从空气中分离氧气[5-6]。除此之外，部分MIEC氧化

物也被报道用于 SOFC阳极材料[7]和透氧膜催化反

应器[8]。MIEC氧化物材料按照晶体结构主要分为

3类：钙钛矿氧化物、萤石氧化物和具有四氟镍酸

钾（K2NiF4）型结构的氧化物。通常可以用化学式

ABO3-δ、AO2-δ、A2BO4+δ分别代表以上 3类MIEC氧化

物。由于具有特殊的结构特性，MIEC钙钛矿氧化

物的化学成分具有广泛的可调范围。MIEC钙钛矿

氧化物因此吸引了大量的研究和关注，50年来发

展出很多具有优异性能的新材料，例如 LaCoO3-δ系
列、SrCoO3-δ系列、BaFeO3-δ系列和 SrFeO3-δ系列等。

2022年，该领域的研究创新，仍然保持增长。
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1 MIEC钙钛矿氧化物简介

1.1 MIEC钙钛矿氧化物的工作原理

1.1.1 结构特点

大多数钙钛矿型MIEC可以用分子式ABO3-δ表
示，其结构如图 1所示，A位多为碱土金属/稀土金

属离子，B位多为尺寸较小的过渡金属离子。A位

和B位阳离子分别与O位氧离子通过化学键相连，

其中A位阳离子和 12个氧离子配位，B位阳离子和

6个氧离子配位。ABO3-δ结构也可看作是由BO2层
和AO层沿[001]方向交替堆垛形成。

Goldschmidt根据经验总结提出的Goldschmidt
tolerance factor（t）广泛用于预测 ABO3-δ的晶体结

构，其定义为[9]：

t = rA + rO
2 ( )rB + rO

（1）
式中，rA、rB、rO分别为A、B和O位离子的有效离子半

径。

当 t=1时，ABO3-δ呈现完美的立方钙钛矿晶体

结构并具有最高的对称性。实际上，Goldschmidt
发现当 t在 0.8~1范围内，ABO3-δ也可能保持立方结

构[10]。当 t在 0.75~1范围内，BO6可能发生倾斜或扭

转，导致ABO3-δ的立方钙钛矿结构向四方或正交结

构转变。当 t>1时，BO6八面体从共点连接转变为

共面连接，形成六方钙钛矿结构。当 t进一步增加

到 t>1.1或进一步减小至 t<0.75，钙钛矿结构不能够

稳定存在（即非钙钛矿结构）[11]。

钙钛矿结构的这种特性使ABO3-δ可以容纳一

定量的氧缺陷和A位、B位缺陷。同时ABO3-δ中A

位和B位阳离子的组合有广泛的选择范围，即离子

尺寸合适的元素均有可能形成钙钛矿型MIEC。
1.1.2 氧离子导电机理

MIEC中的氧离子传导是通过晶体结构中存在

的氧缺陷的扩散进行的。根据氧缺陷的类型又可

分为 2种：（1）通过氧空位（VO··）扩散传导[12-13]；（2）
通过氧间隙（Oi

''）扩散传导[14]。类型（1）常见于图 1
中所示的具有化学式为ABO3-δ的钙钛矿型MIEC中，

如 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ（LSCF）[15]、Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ
（BSCF）[4]和 Bi0.15Sr0.85Co0.8Fe0.2O3-δ（BiSCF）[16]等，而类

型（2）常见于La2NiO4+δ类型MIEC中（本文不重点讨

论），其中δ均为氧的非化学计量。

由于钙钛矿型MIEC中氧离子传导的载流子

是VO··，因此根据氧离子电导率（σo）与载流子浓度

（no）、载流子带电荷量（qo）以及载流子迁移率（μo）

之间的关系σo=noqo μo，可知钙钛矿型MIEC的σo由

VO··的浓度和扩散系数决定。温度和氧分压的变化

以及杂质缺陷的引入都会影响 VO··浓度进而影响

σo[17]。而钙钛矿型MIEC的结构特征以及阳离子的

极化率和热振动则会影响VO··的扩散系数进而影响

σo[18-21]。

1.1.3 电子导电机理

钙钛矿MIEC中的B位过渡金属离子在八面体

晶 体 场 中 d 电 子 轨 道 的 能 级 会 分 裂 形 成

eg ( )dx2 - y2 ,d z2 和 t2g（dxy，dyz，dxz）2个能级[22]。eg和 t2g轨

道在与氧离子的 2p电子轨道成键时具有不同的成

键方式：（1）t2g和氧离子的 2p轨道小部分重叠并以

肩并肩的方式形成π键（图 2[12]中Pπ）和π*键；（2）eg
和氧离子的 2p轨道大量重叠并以头对头的方式形

成σ键（图2中Pσ）和σ*键。

图1 ABO3-δ钙钛矿结构示意

图2 钙钛矿MIEC中B位过渡金属d轨道（eg和 t2g）与氧的

2p轨道之间形成的共价键
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由于在钙钛矿MIEC的 ABO3-δ结构中，BO6八
面体相互连接形成一个延伸的三维网状，因此图 2
中B的 t2g轨道和O的 2p轨道形成的π键，将在BO6
的三维网状中扩展成-B-O-B-链，如图3[23]所示。

在-B-O-B-链中，B位阳离子 t2g轨道上的电

子/空穴可以经过中间氧离子的2p轨道漂移到相邻

的B位阳离子 t2g轨道中，进而实现钙钛矿MIEC中

的电子传导。

电子电导率（σe）与载流子浓度（ne）、载流子带

电荷量（qe）、载流子迁移率（μe）的关系为σe=neqe μe，
其中，ne很大程度上由B位过渡金属离子的电子组

态决定，而μe与B-O化学键中的共价键成分息息相

关，因此，钙钛矿MIEC的σe与以上因素均有关。

1.1.4 钙钛矿型MIEC提高SOFC阴极氧气还原

反应速率的机理

SOFC的工作原理如图 4所示。温度在 400~
1000℃下，当阳极通入氢气作为燃料，同时阴极通

入空气或氧气时，阴极会发生氧气还原反应（oxy⁃
gen reduction reaction，ORR），即一个氧气分子结合

4个电子生成 2个氧离子，如反应方程式（2）所示。

生成的氧离子随后通过相邻的电解质（纯氧离子导

体）传输到阳极并参与氢气的氧化反应，最终被转

化为水蒸气，如反应方程式（3）所示。

O2 ( )gas + 4e- → 2O2 - （2）
2H2 ( )gas + 2O2 - → 2H2O ( )gas + 4e- （3）

阴极发生的氧气还原反应式（2）主要包括以下

几个步骤[24-25]：① 氧气分子吸附到阴极材料表面；

② 一个氧气分子解离成为 2个氧原子；③ 每个氧

原子与 2个电子结合形成一个氧离子；④ 氧离子

扩散进入电解质材料的晶格中。由于氧气还原反

应②的活化能极高，因此该过程是中温、低温 SOFC
工作时的主要限速步骤，而阴极材料也是决定

SOFC性能的关键[26]。

SOFC的传统阴极材料La1-xSrxMnO3（LSM）是一

种σo极低的钙钛矿MIEC，氧离子很难在 LSM中扩

散，因此阴极氧气还原反应只能在气相-LSM-电解

质 三 相 界 线（three phase boundary line or three
phase interline）上发生，如图 5（a）[27]所示。一般通

过改进制备方法将 LSM做成多孔结构来扩大三相

界线，进而增加反应活性位点提高反应速率[28]。

相比之下，具有较高σo的钙钛矿MIEC可以有

效传导氧离子，把氧气还原反应的活性位点延伸到

整个阴极，如图 5（b）[27]所示。同时，钙钛矿MIEC中

存在的氧空位可以加快氧分子解离成氧原子（即上

述氧气还原反应的限速步骤②），帮助解离的氧原

子转变为晶格氧，此时，上述反应方程式（2）变为

（4）[29]：
1
2 O2 + 2e' + V⋅ ⋅O = O×O （4）

图3 B位阳离子的 t2g轨道和O的2p轨道形成

的-B-O-B-链
图4 SOFC工作原理示意

图5 电子导体（a）和MIEC（b）在SOFC阴极区域

发生氧气还原反应过程的对比

（a） （b）
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因为氧离子在阴极中的扩散可以增加反应速

率、氧空位参与阴极氧气还原反应可以降低反应的

活化能，所以具有较高σo的钙钛矿MIEC（如图 6[29]
中的BSCF）性能更优越、更有希望实现中温甚至低

温 SOFC的应用。提高钙钛矿MIEC的σo是近年来

SOFC阴极材料发展的主要方向之一，获得了大量

关注和广泛研究。

1.2 MIEC钙钛矿氧化物的合成和制备方法

合成钙钛矿MIEC材料可采用固相反应法[30]、

湿化学法（溶胶凝胶法、柠檬酸盐燃烧法等）[31]、水

热法[32]等。固相反应法是将多种氧化物原料按化

学计量比称量并均匀混合在一起，之后通过高温过

程，促使原料之间发生物质相互扩散，进而反应生

成最终产物的合成手段。由于固相反应法操作简

单，并且几乎所有陶瓷材料都可以通过该方法合

成，因此被广泛应用。湿化学法是将含有目标元素

的盐按化学计量比溶解在溶剂中并不断搅拌形成

均一溶液，之后通过加热或燃烧过程去除溶剂及其

他多余成分，同时加速晶体成核和生长过程的合成

方法。相比固相反应法，湿化学法合成的材料粉体

粒径更小且更加均匀。水热法则是通过对反应物

的水溶液升温加压促使其结晶过程发生的一种物

理化学相结合的合成技术，多用于合成具有独特形

貌（球状、块状、纤维）和纳米尺寸的粉体。

当钙钛矿MIEC被用作 SOFC器件中的阴极材

料时，通过上述方法合成的粉体还需要通过流延

法[33]、浸渍法[34]等制备技术被加工成具有一定孔隙

率的微米级薄膜，以达到帮助气体扩散进阴极区

域、增加阴极氧气还原反应的活性位点、减小氧离

子在阴极中的扩散距离来提高SOFC性能。

1.3 MIEC钙钛矿氧化物的电学和电化学性能

测试

由于绝大多数钙钛矿MIEC的电子电导率远

远大于离子电导率，因此电子电导率可以通过直流

四探针测电阻法[35]测试并计算获得。离子电导率

的测试则比较复杂，因为测试时必须屏蔽掉电子电

导的贡献，比较常用的方法有电导弛豫法[36]、氧渗

透膜法[37]、氧同位素交换法[38]。其中，氧同位素交

换法是通过 18O2从致密样品的表面向内部扩散测

出 18O扩散深度随时间的变化进而分析获得氧扩散

系数，随后通过能斯特-爱因斯坦方程计算得到氧

离子电导率；氧同位素交换法对样品质量要求高

（样品致密无裂纹，密度至少达到理论密度的

95%），且测试过程中不涉及氧分压的变化，因此，

可以尽量减少测试条件对结果的影响。更多MIEC
电学性能的测试方法、原理以及具体应用可参考

Huang等[39]在2021年发表的综述文章。

钙钛矿MIEC的电化学性能可以通过电化学

交流阻抗（EIS）技术测试其对称电池（例如，金

|MIEC|电解质 |MIEC|金）并通过分析 EIS测试结果

得到样品的界面表观面积特征电阻值（area specif⁃
ic resistance，ASR）来进行评估[4]。图 7[4]为实验测量

图6 常见钙钛矿MIEC的氧离子电导率和表面

氧交换反应速率

图7 基于钙钛矿MIEC阴极的对称电池的交流

阻抗谱（Nyquist）（两截距之差为ASR）
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BSCF对称电池得到的交流阻抗谱，也称为Nyquist
谱，谱线与横坐标的两个交点之间的距离代表

ORR过程的等效阻抗或电阻；由于此图经过面积

校正，面积校正因子为 A/2（A为对称电池任意一侧

的表面积），因此上述两个交点之间的距离即为

ASR。

2 2022年研究进展

为保证氧离子在电解质中的快速传递以及阳

极、阴极反应能高效进行，传统的 SOFC工作温度

一般为 800~1000℃。这种高温操作不仅需要较长

的启动时间，对材料的热稳定性和材料之间的相容

性也有更严格的要求，成为阻碍 SOFC商业化的主

要原因之一。为了提高 SOFC的商业竞争力，中温

（600~800℃）、低温（450~600℃）SOFC成为近年来

该领域主要的研究方向之一。降低工作温度会使

阴极材料对氧气还原反应的催化活性大幅下降，而

阴极发生的氧气还原反应是 SOFC中发生的所有

过程中的限速步骤。因此，发展在中温、低温环境

中能稳定且高效工作的阴极材料是近年来重点的

研究方向。

2.1 钙钛矿MIEC的表面化学调控

SOFC阴极材料表面吸附氧气是进行阴极氧气

还原反应的第一步，因此，阴极材料的表面状态（化

学成分、缺陷浓度、微观结构等）对电化学催化性能

至关重要。近几年对钙钛矿MIEC的表面研究发

现，材料的表面化学变化与其工作中发生的性能衰

减息息相关。Druce等[40]用低能离子散射光谱法

（low-energy ion scattering，LEIS）研究了 SOFC阴极

材料 LSCF、GdBaCo2O5+δ（GBCO）和 La2NiO4+δ（LNO）
的表面化学成分。他们发现在钙钛矿结构中占据

A位的碱金属或碱土金属元素（Sr、Ba、La）向材料

的表面聚集，而且最外层原子层无法探测到任何B
位金属元素。B位过渡金属离子是电化学催化过

程发生的关键，表面A位富集会大量减少反应活性

位点，造成材料性能衰减。

除此之外，表面富集的 Sr和 Ba元素对材料的

化学稳定性会产生负面影响，例如，当阴极气氛是

空气时，材料表面的 Sr和 Ba与空气中的 CO2发生

反应生成BaxSr1-xCO3（无电化学催化活性）。Li等[16]

用对 CO2更稳定且更容易向材料表面富集的 Bi元
素 部 分 取 代 A 位 上 的 Sr 元 素 ，显 著 降 低 了

SrCo1-xFexO3-δ材料表面的 Sr含量，有效提高了材料

对CO2的稳定性。近年来，通过调控表面化学来提

高性能和稳定性成为钙钛矿MIEC研究的一个重

要方向。

Zhuang等[41]通过反向原子捕获成功对LSCF表
面成分进行原子级别的调控，得到表面带有 Sr空
位的LSCF（Srvac/LSCF），优化了LSCF的电化学催化

性能和稳定性。反向原子捕获是基于原子捕获提

出的新思路，具体过程如图 8[41]所示。通过高温煅

烧LSCF和酸性MoO3的混合物（MoO3的质量分数为

0.5%~3%），让 LSCF表面 Sr原子被MoO3捕获生成

SrMoO4（图 9[41]）。同时，LSCF表面形成 Sr空位且表

面Co/Fe—O键的共价键成分增加。通过DFT计算

阴极各反应步骤所需能量（图10[41]），发现Srvac/LSCF
阴极反应所需能量明显低于 LSCF。同时，表面额

外形成的 Sr空位增加了氧空位浓度，进而扩展了

表面氧传输路径，提高了材料的电化学催化活性。

700℃时，Srvac/LSCF的ASR为 0.16 Ω·cm2，明显低于

未经过表面调控的 LSCF（ASR为 0.23 Ω·cm2）。同

时，表面形成的 Sr空位可以有效抑制表面 Sr偏析，

提高材料的稳定性。Srvac/LSCF作为阴极时，SOFC
在 0.7 V和 700℃可以稳定工作 1000 h。同等条件

下，LSCF作为阴极时工作 500 h后电池电流密度下

降约 30%。该工作报道的反向原子捕获方法比普

图8 原子捕获（a）和反向原子捕获（b）过程示意

（a） （b）
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通的掺杂法更适合对结构稳定的材料进行成分调

控和性能优化。应用普通掺杂法调整材料的体相

化学成分和缺陷含量时，体相可容纳的缺陷浓度有

限，而且高浓度的杂质取代和缺陷生成会造成成分

偏析、降低材料的结构稳定性。反向原子捕获可以

对材料表面进行原子级别的调控，同时，不影响体

相的化学成分和结构稳定性，为高性能高稳定性

SOFC阴极材料的发展提供了更多可能性。

He等[42]也报道了利用氧化物和MIEC材料之

间的相互作用来诱导界面反应，调控MIEC材料的

表面化学成分和形貌。如图 11[42]所示，在高温烧结

过 程 中 ，Al2O3 与 双 相 MIEC 材 料 CGO-SrFeO3-δ
（CGO为萤石结构氧离子导体，SrFeO3-δ为钙钛矿

MIEC）的界面上发生如下反应：SrFeO3-δ+Al2O3→
SrAl2-xFexO4+SrAl12-yFeyO19（ΔH<0）。随着 SrFeO3-δ晶
粒中的 Sr、Fe扩散到Al2O3中，上述反应放出的热量

使 CGO-SrFeO3-δ表面上留下的 CGO晶粒发生重

组，形成很薄的 CGO致密层。形成的 CGO致密层

会把 SrFeO3-δ和 Al2O3分隔开，终止界面反应，CGO
致密层厚度不再增加。烧结过程结束后，移除

Al2O3以及界面反应产物，获得具有 3层不同微观结

构的 CGO-SrFeO3-δ/CGO膜材料，从上到下依次为

CGO致密薄层（厚度约为 2.5 μm）、CGO-SrFeO3-δ中

间过渡层、CGO-SrFeO3-δ多孔支撑层。CGO薄层的

底部延伸插入CGO-SrFeO3-δ中间过渡层，两者连接

紧密，微观结构类似根植于土壤中的草（图 11[42]），

这种紧密相连的多层膜结构有利于获得更高的电

化学催化性能。界面反应诱导表面晶粒重组可以

制备多种具有多层膜结构的双相MIEC材料（如图

12[42]所示）该方法具有广泛的适用性。

图9 在Srvac/LSCF制备过程中随温度变化的

实时XRD谱

图10 DFT计算得到的阴极ORR各反应步骤

所需能量

图11 界面反应诱导表面晶粒重组制备CGO-SrFeO3-δ/CGO膜材料的过程示意
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Pei等[43]报道了在含有 3%水蒸气的环境中，钙

钛矿材料 Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ（BCFN）发生表面原

位重构，生成 Nb含量低于化学计量比的 BCFN纳

米颗粒，提高ORR电化学催化活性和电池长期工

作稳定性。BCFN是一种三重混合导体（传导氧离

子、质子、电子），可用作可逆质子陶瓷电化学电池

（R-PCEC）电极材料（工作原理如图 13[43]所示）。与

水蒸气相互作用使BCFN表面发生重构，产生大量

Nb含量低于化学计量比的 BCFN纳米颗粒（图

14[43]），增加反应活性位点提高性能。ASR在 650℃
时为 0.09 Ω·cm2，在同类阴极材料中性能最优越

（图 15[43]）。由于A位存在空位缺陷，且原位重构纳

米颗粒不容易聚集，因此BCFN电极具有很好的稳

定性。在 600℃、电流 0.5 A·cm-2、燃料电池工作模

式下工作 100 h，电压输出稳定在 0.9 V。通过DFT
计算Nb、Co、Fe向表面偏析的能量，发现偏析能按

Nb>Fe>Co顺序降低，Pei等提出原位表面重构的机

理为 Co和 Fe在实验条件下更容易向材料表面聚

集形成 Nb含量低于化学计量比的 BCFN纳米颗

粒。

Zhang等[44]报道了拓扑离子交换（topotactic ion
exchange，TIE）溶出Fe-Ni纳米颗粒，提高双层钙钛

矿 Sr2Fe1.3Ni0.2Mo0.5O6-δ（SFNM）的电化学催化性能和

运行稳定性。通过DFT模拟计算Ni、Fe、Mo的偏析

能（图 16[44]），发现补充剂中的 Fe与 SFNM中的Ni、
Fe、Mo交换所需能量分别为-0.79、0、0.40 eV，Fe补
充剂溶出Ni具有可行性。具体操作方法是用冷冻

干燥技术将Fe补充剂沉积在 SFNM表面，在还原气

氛热处理（800℃，5% H2/N2）过程中，SFNM中的Ni
与补充剂中的 Fe交换并溶出形成 Fe-Ni合金纳米

颗粒，提高材料电化学催化性能。传统的溶出方式

是通过产生A空位和B空位，获得表面B位金属纳

米颗粒，这种方式虽然也可以提高材料性能，但会

图12 界面反应诱导表面晶粒重组方法制备的多种双相

MIEC膜材料的断面SEM背散射图像

图13 以BCFN为电极材料的R-PCEC工作原理及应用

图14 电化学测试后（650℃，空气水蒸气含量为3%）BCFN
晶粒的TEM和元素面扫描图像

图15 BCFN与其他高性能电极材料的ASR对比

（燃料电池工作模式，空气水蒸气含量为3%）
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（a）传统方法溶出Fe-Ni合金纳米颗粒的共偏析能

（DFT计算结果）；（b）Fe补充剂-TIE方法溶出Fe-Ni合金纳米颗

粒的离子交换能量差对比；（c）传统方法和Fe补充剂-TIE方法

溶出Fe-Ni合金纳米颗粒的过程示意

图16 传统法和TIE法的Ni、Fe、Mo偏析能和

Fe-Ni溶出过程对比

（a） （b）

（c）

（a）BSCFW-0.05Mg的SEM表面形貌表征；（b）BSCFW-0.1Mg的
SEM表面形貌表征；（c）图（a）中红色短线的EDS线扫元素

分布结果；（d）图（b）中红色短线的EDS线扫元素分布结果；

（e）BSCFW-0.05Mg的HAADF-STEM图；

（f）BSCFW-0.1Mg的HAADF-STEM图

图17 BSCFW-xMg的SEM、EDS、HAADF-STEM表征图

（a）

（b）

（c）

（d）

（e） （f）

造成A位元素偏析，影响材料的结构稳定性。拓扑

离子交换溶出方式不会造成A位元素偏析，因此在

提高材料性能的同时保证材料的稳定性。

2.2 发展新型稳定高效的钙钛矿MIEC阴极材料

从优异的阴极电化学催化性能角度来讲，

BSCF是最有希望成为商业化中温和低温 SOFC阴

极材料的钙钛矿MIEC之一[4]。但 BSCF在电池运

行过程中，材料表面发生A位 Ba、Sr元素析出，造

成性能快速衰减。同时，在 700~900℃的温度区

间，BSCF会从立方钙钛矿相部分转变为六方钙钛

矿相，导致其性能进一步下降。如何提高BSCF的
结构稳定性同时保持其优异的性能是许多研究工

作者面临的挑战。在对 BSCF进行 B位W6+掺杂[45]

（Ba0.5Sr0.5（Co0.7Fe0.3）0.6875W0.3125O3−δ，BSCFW）的研究工

作基础上，Hu等[46]对BSCFW的化学成分进一步调

整，通过固相反应法用Mg部分取代B位Co和Fe获
得BSCFW-xMg。BSCFW-xMg保留了BSCFW的特

殊物相组成，即在合成过程中自发形成的包含单层

钙钛矿相（Single Perovskite，SP）和双层钙钛矿相

（Double Perovskite，DP）的两相复合钙钛矿MIEC。
其中，SP富集Co和 Fe，含有较高浓度的氧空位，并

且可以同时传导电子和氧离子。因此，SP对ORR
有很好的电化学催化性能。DP富集W，B位上W
和Co/Fe按一定的规律有序排列，几乎不含有氧空

位，且能够有效传导电子但几乎不能传导氧离子。

因此，DP的电化学性能很差，但是结构和化学稳定

性高。BSCFW这种两相复合钙钛矿MIEC可以集

合两种物相各自的优势，达到同时具有良好的稳定

性和电化学性能的目的。Hu等通过 SEM、EDS、
STEM等表征手段，对 BSCFW-xMg进行断面形貌

和成分分析以及 SP/DP界面结构分析。结果表明，

当 x=0.05和 x=0.1时，Mg在 SP/DP两相交界区域内

富集，富集区域长度分别约为 20 nm、80 nm，如图

17（a）~（d）[46]所示。同时，BSCFW-0.05Mg的两相

间外延界面出现晶格错配并伴有刃型位错形成（如

图 17（e）[46]中圆形区域所示），晶格错配应变为
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相比其他对 SOFC阴极表面进行纳米尺寸微

观结构优化的方法，例如ALD、PLD、浸渍法等，这

种合成过程自发形成的界面富集Mg的 SP/DP双相

复合钙钛矿MIEC阴极材料具有方法简单、成本

低、效果显著的优点。同时，这种方法也适用于其

他钙钛矿MIEC材料的电化学催化性能优化，例如

La0.5Ba0.5Co0.6Fe0.4O3−δ、Sm0.5Sr0.6CoO3−δ、LSCF 以 及

Ba0.5Sr0.5Zn0.2Fe0.8O3−δ。
Jacobs等[47]基于密度泛函理论（Density Func⁃

tional Theory，DFT）运用电子组态描述子计算，并

预测BaFe0.125Co0.125Zr0.75O3（BFCZ75）具有优异的稳定

性和电化学催化性能，有希望成为新型 SOFC阴极

材料。与 Co和 Fe相比，Zr的氧化还原活性较低，

钙钛矿MIEC的B位含有高浓度的 Zr，这从以往高

性能MIEC阴极材料的发展经验来讲是非常少见

的。为了从实验上检测该预测结果，Jacob等合成

了BFCZ75粉体，制备了基于BFCZ75的对称电池，

并对其进行电化学性能测试。由于 BFCZ75在

750℃时的电子电导较低（0.16 S·cm-1，而阴极材料

的电子电导率的数量级一般为 100 S·cm-1），BF⁃
CZ75与商业MIEC阴极材料LSCF混合制备成复合

电极，并与 LSCF单独作为电极时的电化学性能进

行对比。他们发现，在 800℃以纯LSCF为电极的对

称电池的ASR为 0.041 Ω·cm2，而以BFCZ75-LSCF
为电极的对称电池的 ASR为 0.016 Ω·cm2，比纯

LSCF电极的ASR降低了近 61%。同时，复合电极

的 ASR活化能也略低于 LSCF电极（活化能越低，

反应越容易）。同温度下，BFCZ75-LSCF的ASR与

近些年发展的高性能钙钛矿 MIEC 阴极材料

SrCo0.8Sc0.2O3-δ （0.005 Ω ·cm2） 、BaNb0.05Fe0.95O3-δ

（a）商业BSCF、BSCFW、BSCFW-0.05Mg阴极材料的对称电池在650℃空气中ASR值随时间的变化；

（b）BSCFW 和BSCFW-0.05Mg的对称电池在650℃空气中测试120 h前后的交流阻抗谱对比

图18 商业BSCF及BSCFW-xMg阴极材料性能及稳定性测试

0.56%。EDS结果还表明 SP/DP两相交界处的氧含

量比 SP和DP体相内的氧含量更低，原因是Mg富
集取代了更多的Co/Fe，从而产生更多的氧空位，如

反应方程式（5）所示。

2MgO¾ ®¾¾B 2Mg'B + 2OXO + V⋅ ⋅O ( )B = Co or Fe （5）
SP/DP界面氧空位富集使其对氧气分子的解

离有更高效的催化作用；同时刃型位错的存在也会

加快氧离子和W6+在 SP/DP之间的传输，不仅可以

提高BSCFW-0.05Mg的阴极性能，还可以增强阴极

材料的稳定性。如图18（a）[46]所示，650℃时BSCFW

的 ASR为 0.0480 Ω·cm2，掺入 x=0.05的 Mg2+之后

ASR降低为 0.0468 Ω·cm2，印证BSCFW-0.05Mg具
有较好的电化学催化性能。在 650℃、60 h稳定性

测试中，BSCFW的性能衰减速率为 1.74×10-6 Ω·
cm2·min-1，商业BSCF为 4.5×10-6 Ω·cm2·min-1，掺入

x=0.05的样品性能衰减速率最低为 0.18×10-6 Ω·
cm2·min-1；在 650℃、120 h测试后，BSCFW-0.05Mg
的ASR仅少量增加至 0.0488 Ω·cm2，而 BSCFW的

ASR显著增加至 0.0632 Ω·cm2（图 18（b）[46]），说明

BSCFW-0.05Mg的长期稳定性明显优于BSCFW。
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图19 BFCZ75-LSCF和LSCF的对称电池在750℃
空气中ASR随时间变化曲线

图20 实验得到的多种阴极材料的ASR与温度

关系曲线

（0.025 Ω·cm2）、SrCo0.8Nb0.2O3-δ（0.010 Ω·cm2）、Ba⁃
Co0.6Fe0.3Sn0.1O3-δ（0.004 Ω ·cm2）、BaFe0.4Co0.4Zr0.2O3-δ
（0.020 Ω·cm2）的ASR在同等水平。

对 BFCZ75-LSCF和 LSCF对称电池进行长时

间稳定性测试（750℃，空气），结果显示，在测试的

50 h内，BFCZ75-LSCF复合电极的ASR增加，对应

的反应性能衰减速率为（1.66×10-4 Ω·cm2·h-1），显

著低于 LSCF电极（4.97×10-4 Ω·cm2·h-1），如图 19[47]
所示。Jacob等还用同样的方法对比了 BFCZ75-
LSM电极和商业材料LSM-YSZ电极的ASR和稳定

性，并通过 2组结果对比，从实验上证实了理论计

算的预测结果，即BFCZ75具有优异的阴极电化学

催化性能和稳定性。该工作为MIEC阴极材料的

设计和研究提供了新的思路。一是应用氧化还原

活性低的金属元素（如 Zr、Nb、Ta），同时结合新颖

的材料设计方法，同样可以制备具有高性能、高稳

定性的 SOFC阴极材料；二是阴极材料的设计和发

展不应该局限于引入传统意义上电化学催化活性

高的金属元素。

Zhai等[48]通过引入离子路易斯酸（ionic Lewis
acid，ISA）强度作为钙钛矿阴极材料ORR催化活性

的有效物理描述符，应用模拟计算和经过实验验证

的机器学习方法来筛选高性能 SOFC阴极材料。

他们从 6871种材料中成功预测并通过实验证实了

4种具有优异电化学催化活性的钙钛矿氧化物

Sr0.9Cs0.1Co0.9Nb0.1O3 （SCCN） 、Ba0.4Sr0.4Cs0.2Co0.6Fe0.3-
Mo0.1O3（BSCCFM）、Ba0.8Sr0.2Co0.6Fe0.2Nb0.2O3（BSCFN）

和 Sr0.6Ba0.2Pr0.2Co0.6Fe0.3Nb0.1O3（SBPCFN）。 其 中 ，

SCCN和 BSCCFM的 ORR活性最高，在 700℃测试

时 ASR分别为 0.0101和 0.0113 Ω·cm2（图 20[48]）。

实验结果显示，降低钙钛矿 A位 ISA和增加 B位

ISA可以改善表面交换动力学。密度泛函理论

（DFT）计算表明，由于 ISA在钙钛矿A位和 B位的

极化分布引起电子对偏移，降低了氧空位形成能和

氧空位扩散活化能。因此，上述钙钛矿阴极材料具

有优异的ORR活性。

模拟计算结合实验验证的策略可以有效预测、

加快发展新型MIEC阴极材料。不仅如此，该策略

也可以用来设计和预测迅速发展的三重离子-电
子导体阴极材料。随着质子导电陶瓷燃料电池

（proton-conducting ceramic fuel cell，PCFC）的 提

出，发展稳定高效的三重离子-电子导体（triple
ionic-electronic conducting，TIEC）阴极材料成为固

体燃料电池领域的重要研究方向[49-53]。与氧离子

导体为电解质的 SOFC相比，以质子导体为电解质

的 PCFC的优势是质子比氧离子尺寸更小、在固体

中传输更快。因此，更适合在较低的温度下工作

（PCFC的工作温度可以低于 500℃）。同时，在阴极

生成水蒸气不会稀释阳极区域燃料气体浓度。

PCFC运行时，从电解质传导过来的质子与氧离子

结合生成水蒸气，因此 PCFC的阴极材料需要传导

电子、氧离子、质子。Wang等[54]通过结合模拟计算

和实验验证，成功设计出一种新型三重离子-电子
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图21 YSZ-SCFW混合物在700℃、800℃、1000℃传统热

处理2 h后和MWP热处理20 min后的XRD图谱对比

图22 MWP烧结和传统烧结得到的SCFW对称电池的

交流阻抗谱对比

（a） （b）

图23 SEM断面形貌（a）MWP烧结后（b）传统烧结后

对称电池的YSZ-SCFW界面

导电的阴极材料，Ba0.875Fe0.875Zr0.125O3−δ（D-BFZ）。从

头计算和分子轨模拟计算结果表明，通过对 Ba⁃
FeO3-δ的A位进行 p型掺杂（NaBa' 、KBa' 、LiBa'）或引入A
位缺陷（VBa''）可以降低VO··和OHO

·的形成能。相对于

Ba，K、Na、Li具有较低的库仑排斥和更小的离子半

径，有利于水化过程发生，进而增加阴极材料的电

化学性能。一般认为，引入 p型掺杂会降低材料的

结构稳定性。通过进一步的模拟计算研究，发现用

Zr、Y、Sn在 B位取代 Fe可以增强金属-氧键，有利

于增强结构稳定性。基于上述发现，他们提出对A
位、B位同时调整，设计出A位含有VBa''、B位含有Zr
的D-BFZ阴极材料，在提高电化学性能的同时维

持材料的结构稳定性。D-BFZ作为阴极的 PCFC
在 500、600和 700℃时高峰值功率密度分别为

0.67、1.28、2.04 W·cm-2，在空气和高蒸汽浓度大气

中可以稳定运行 200 h以上。验证了同时在A位（p
型缺陷）和B位引入合理的缺陷的优越性。结合模

拟计算和实验设计是开发具有高性能、高稳定性的

TIEC阴极材料的有效方法。

2.3 钙钛矿MIEC阴极材料制备方法上的创新

钙钛矿MIEC制备方法创新包括多种材料表

面调控技术，本节主要介绍除表面调控之外的制备

方法上的新进展。Liang等[55]通过微波等离子（Mi⁃
crowave Plasma，MWP）烧结，在电解质YSZ上成功

制备了阴极材料 SrCo0.4Fe0.5W0.1O3-δ（SCFW），同时也

解决了传统高温炉烧结过程中YSZ和 SCFW两相

界面发生化学反应生成 SrZrO3的问题。如图 21[55]
所示，传统高温炉 800℃或 1000℃烧结 2 h后，XRD
在 2θ=31°检测到了 SrZrO3 衍射峰，说明 YSZ和

SCFW在传统烧结过程中发生界面反应产生了杂

相。而微波等离子烧结的YSZ-SCFW中没有形成

SrZrO3。 SrZrO3 会 严 重 阻 碍 SOFC 阴 极 区 域 的

ORR，降低阴极电化学催化性能。图 22[55]是传统烧

结（1000℃，2 h）和 MWP烧结的 SCFW|YSZ|SCFW
对称电池交流阻抗谱测试结果。在 600℃测试温度

下，传统烧结的对称电池 ASR约为 24 Ω·cm2，而

MWP烧结的对称电池性能显著提高，ASR仅有

0.11 Ω·cm2。MWP烧结可以有效避免界面反应和

杂相生成，而且时间短（10 min）瞬时温度高（可达

1794℃）。相比传统方法，MWP烧结更容易制备颗

粒更小的阴极材料以及结合更紧密的YSZ-SCFW
界面结构（图23[55]），有利于电化学过程进行。
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图24 溶胶凝胶法制备LSCF包覆BSCF的阴极材料

颗粒路线示意

图25 600℃交流阻抗技术测试得到的基于BSCF、
LSCF、LSCF包覆BSCF的对称电池的交流阻抗谱对比

Dey等[56]通过两步溶胶凝胶法成功制备了

LSCF包覆的BSCF阴极材料颗粒。如图 24[56]所示，

通过加热按化学计量比配制的含有 Ba、Sr、Co、Fe
元素的前驱体溶液获得凝胶状态的BSCF前驱体，

随后经过自燃烧过程反应生成BSCF粉体。将第 1
步合成的BSCF粉体加入 LSCF的前驱体溶液中作

为促结晶剂，加快 LSCF的结晶和生长速度。经过

第 2步溶胶凝胶合成过程可以得到由LSCF均匀包

覆的BSCF粉体。虽然BSCF和LSCF都是钙钛矿型

MIEC，但是BSCF的氧离子电导率远高于 LSCF，而
LSCF比 BSCF具有更高的电子电导率。用这种由

LSCF包覆的BSCF作为 SOFC阴极材料可以发挥两

者各自的优势。表面的 LSCF促进ORR过程中的

表面氧交换，同时内部的BSCF可以加快体相中的

氧离子扩散，从而提高材料整体的电化学催化性

能。在 600℃通过交流阻抗技术测试对称电池后，

发现LSCF包覆的BSCF阴极的ASR为 0.21 Ω·cm2，

比 LSCF（1.16 Ω·cm2）和BSCF（5.11 Ω·cm2）单独作

为阴极时的ASR分别降低了 81%和 95%。图 25[56]
表明两步溶胶凝胶法适用于制备包覆型复合MIEC
阴极材料。这种特殊的制备方式可以帮助每一种

组分发挥最大作用，进而提高整体的电化学活性。

3 结论

本文介绍了具有离子-电子混合电导性的钙

钛矿氧化物的工作原理、合成反应和制备方法、电

学和电化学性能测试方法和结果，并对 2022年发

表的相关研究工作进行了选择性的分析和讨论。

通过模拟计算，预测新材料可以对广泛的候选组分

进行初步筛选缩小范围，再结合合理的实验检测，

能有效地提高获得高性能稳定 SOFC新型阴极材

料的成功率。通过对传统和商业阴极材料的化学

成分和表面状态进行调整，也能够实现性能优化和

稳定性提升。尝试改进传统陶瓷的加工过程或者

结合非陶瓷材料的合成制备技术，可以帮助解决一

些 SOFC阴极材料在发展和应用过程中存在的问

题。

2022年，从 SOFC阴极材料的改性和性能优

化，到钙钛矿MIEC阴极材料的预测和发展，再到

阴极材料合成和制备技术的创新，有效提高了阴极

ORR电化学催化活性和在不同条件下工作的稳定

性。这些研究工作为进一步发展可商业化、具有市

场竞争力、工作温度在 400~1000℃范围内的电化

学装置中的电极材料，尤其是 SOFC阴极材料提供

经验和方向 。
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An overview of mixed ion-electron conducting (MIEC) perovskite

oxides for solid oxide fuel cell (SOFC) cathode materials and relevant

research in 2022

AbstractAbstract This article offers a brief introduction of mixed ion-electron conducting (MIEC) perovskite oxides for applications as
the cathode material of solid oxide fuel cells, including basic working principle, material synthesis and processing approaches,
and electrical and electrochemical characterisation techniques. An overview of the relevant research in 2022 is also presented,
mainly focusing on (1) MIEC perovskite oxide surface engineering; (2) new MIEC perovskite oxides with improved stability and
high catalytic activity towards oxygen reduction reaction; (3) synthesis and fabrication technique developments.
KeywordsKeywords mixed ionic-electronic conductor; perovskite oxide; solid oxide fuel cell; cathode material ●

（责任编辑 王丽娜）

YU Yu1,2, LI Ming1, CHEN George Zheng1
1. Advanced Materials Research Group, Faculty of Engineering, University of Nottingham, Nottingham NG7 2RD, UK
2. Almath Crucibles Ltd., Cambridge CB8 9NE, UK

[53] Tsvetkov N, Kim D, Jeong I, et al. Advances in materi⁃
als and interface understanding in protonic ceramic fuel
cells[J]. Advanced Materials Technologies, 2022:
2201075.

[54] Wang Z, Wang Y, Wang J, et al. Rational design of
perovskite ferrites as high-performance proton-conduct⁃
ing fuel cell cathodes[J]. Nature Catalysis, 2022, 5(9):
777-787.

[55] Liang F, Tseng P, Sun Q, et al. Microwave plasma rapid

heating towards robust cathode/electrolyte interface for
solid oxide fuel cells[J]. Journal of Colloid and Interface
Science, 2022, 607: 53-60.

[56] Dey S, Sharma A D, Mukhopadhyay J. Effect of oxygen
non-stoichiometry and redox phenomena in La/Ba-Sr-
Co-Fe-O-based perovskite systems and its heterostruc⁃
ture as applicable in solid oxide cell (SOC) air electrode
[J]. Ceramics International, 2022, 48(23): 35799-35813.

88


