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摘  要：固体氧化物燃料电池(SOFC)具有能量转换效率高和燃料适应性广等突出优势，被认为是未来最有前景的清洁

能源技术之一。目前SOFC研究热点是降低工作温度到500～800 ℃中低温区，以降低运行成本、增加可靠性，进而加速

SOFC的商业化进程。阴极作为SOFC的重要组元，合理的设计和优化中低温下对氧还原反应具有较高催化活性的阴极

材料至关重要。具有钙钛矿结构或由钙钛矿结构衍生出的层状结构的电子-离子混合导电型（MIECs）氧化物是目前研

究最多的SOFC阴极材料。第一性原理可以弥补实验方面信息的缺失，能够提供电子结构、几何参数、吸附能及过渡态

等相关信息，可以为合理设计和开发高性能的新型SOFC阴极材料提供科学依据和理论指导。本文通过对钙钛矿阴极氧

空位的形成及迁移，氧分子在阴极（包括贵金属引入）表面上的吸附、解离、扩散过程及其规律进行了综述并总结了

前期的研究成果，最后针对当前研究存在的问题及今后钙钛矿阴极的计算模拟研究方向进行了总结与展望。   
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随着能源和环境问题的日益突出，固体氧化物燃

料电池（solid oxide fuel cell，SOFC）作为一种清洁、

高效的电化学发电方式正受到世界各国的重视[1-5]。它

是直接将燃料电化学氧化所释放的能量转变为电能的

发电装置，具有能量转换效率高、操作方便、对环境

友好等优点，特别适合于大、中、小型电站乃至移动

式电源的构建。目前 SOFC 研究的重点和热点是降低

工作温度到 500～800 ℃中低温区，以降低运行成本、

提高电池稳定性，进而加速 SOFC 的商业化进程。阴

极是 SOFC 关键材料之一，合理的设计和优化对氧的

电化学还原反应具有较高催化活性的 SOFC 阴极材料

迄今仍然是该研究领域中具有挑战性的重要科学技术

问题。图 1 显示了从 2012 年~2021 年的 10 年间，关

于 SOFC 阴极材料的研究发表论文的数量达到 8820
篇，较 2002 年到 2011 年，呈现出较大幅度增长。 

具有钙钛矿结构或由钙钛矿结构衍生出的层状结

构的电子-离子混合导电型（MIECs）氧化物材料是目

前研究最多的 SOFC 阴极材料，其中既有简单钙钛矿

(ABO3-δ) La1-xSrxMnO3-δ
[6-7]，La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ

[8]，

Sm0.5Sr0.5CoO3-δ
[9] ，Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ

[10]，也有

Ruddlesden-Poper（RP，A2BO4+δ）结构的 La2NiO4+δ
[11]  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  2012-2021 年关于 SOFC 阴极材料研究的出版物数量 

Fig.1  Number of publications on SOFC cathode materials from 

2012 to 2021 (from www.sciencedirect.com results using 

“SOFC” and “cathode” as the keywords) 

 

及双钙钛矿结构[12-13]（AA/B2O5+）的PrBaCo2O5+δ等。 

其中电子-离子混合导体能够将氧还原反应区域从传统

的电极-电解质-气体的三相界面（3PB）扩展到整个阴

极-气体表面（2PB），从而显著降低阴极过电位，提

高电极性能。钙钛矿氧化物的物理化学性能可以通过 A
位和 B 位的组成来调整，从而改变钙钛矿系列的电导

性、热膨胀性等。钙钛矿结构的阳离子可能被不同价的
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阳离子部分地取代。A 位阳离子是稀土和碱土(如 La 和

Sr, Ca 或 Ba)的混合物，B 位阳离子是可还原的过渡金

属如 Mn、Fe、Co、Ni 或为它们的混合物。当 B 位离

子被过渡金属的部分替代就形成具有电子-离子混合导

电及催化特性的材料，围绕过渡金属原子周围形成的八

面体对称性结构促进金属或半导体带结构的形成，在高

温下具有较高的电子传导性。通过合理选择 A 位和 B
位阳离子，可以在 SOFC 工作条件下引入大量稳定的氧

离子空位，从而显著提升了氧离子输运能力。高活性的

电子-离子混合导体将电池内的电化学活性面积扩展到

整个阴极-气体表面，提高了界面长度，可以进行电化

学反应的区域更大，活化极化就越小。 
简单钙钛矿 ABO3-δ（“113 结构”A:B:O 的原子比）的

晶体结构是 AO 和 BO2 层的更替堆垛（图 2a），为了提

高材料性能，在 A 位（通常为稀土）进行掺杂异价的 A′
离子（例如碱土）后，A 和 A′随机占据 A 位。如果占据

A 位的稀土 A 和碱土离子 A′保持 1:1 的比例，有可能会

形成 A 和 A′阳离子的有序占位，并在晶格中出现 AO 和

A′O 层的有序更替的结构，形成一个沿着 c 轴方向按照

BO2-A′O-BO2-AO 顺序排列的有序结构 AA′B2O5+δ（“1125
结构”），如图 2b 所示[14]。这种简单立方钙钛矿到双钙

钛矿层状结构的转变降低了在AO层的金属离子-氧离子

的结合能，为氧离子的移动提供了自由无序的通道，这

为开发新型高性能的中低温 SOFC 阴极材料提供了新的

思路和方向。此外，AO 岩盐层和 ABO3钙钛矿层的交替

排列可以形成 A2BO4+δ（“214 结构”），如图 2c 所示[14]

的 AO-BO2-AO 的堆垛顺序。 
在 SOFC 阴极发生的氧还原反应是一个复杂的过

程，包括外部供给的分子状态 O2 向电极的扩散迁移过

程、分子状态 O2 在电极表面的吸附和解离为 O 原子

的过程、氧原子向反应场所三相界面迁移的过程、氧

原子与电子在三相界面反应生成 O2−过程、分子状态

O2 在电极表面反应生成 O2−过程、电极与电解质间 O2−

转移过程等步骤[15]。对于钙钛矿型结构材料，氧离子

在固体电解质内迁移问题，Fleig 等人[16]总结了阴极反 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 2  钙钛矿基氧化物的相关结构  

Fig.2  Related structures of perovskite based oxides[14] 

应的3种可能路径分别为电极表面路径，体路径和电解

质表面路径（如图3所示）。这3种路径分别对应着电

子导体阴极（如La1-xSrxMnO3），具有电子导电性和离

子导电性的混合导体（MIECs）阴极（如La1-xSrxCo1-x- 
FexO3），复合材料阴极如（LSM-YSZ）的情形。阴

极反应可以通过其中一种路径和所有的3种路径同时

发生。 
尽管试验上可以用阻抗谱去表征SOFC的电化学

性能，用振动表面光谱技术来对氧还原反应进行研究，

以及速率控制步骤（RDS）的某些信息也可以从实验

数据中获得(例如氧还原反应速率与氧分压和掺杂剂/
缺陷浓度的关系)等[17]；但是关于反应机制、不同表面

位置的催化活性以及它们对表面结构和缺陷（如氧空

位）的依赖性等方面的信息还很难通过实验测量的方

法直接得到，这些方面的缺失还需要借助第一性原理

计算加以弥补[18-20]。第一性原理计算能够提供中间体的

吸附能、形成能、迁移能垒及过渡态等相关信息[21-23]。

第一性原理常用的贋势软件包主要包括 VASP和

CASTEP。VASP[24-25]是基于平面波基组的电子结构计

算和第一性原理分子动力学模拟软件包。电子和离子

间的相互作用采用超软贋势和投影缀加波方法[26-27]进

行描述。CASTEP[28]是剑桥大学开发基于DFT的贋势

平面波计算软件，能够有效地研究材料的能量、原子

尺度结构、电子响应性质等[29]。本工作通过对钙钛矿

阴极氧空位的形成及迁移，氧分子在阴极（包括贵金

属引入）表面上的吸附、解离、扩散过程及其规律进

行了综述并总结了前期的研究成果[30-37]，最后针对当

前研究存在的问题及今后钙钛矿阴极的计算模拟研究

方向进行了总结与展望。   

1  ABO3-δ结构阴极材料 

1.1  锰酸镧LaMnO3基氧化物 

锰酸镧LaMnO3基氧化物是最早应用到SOFC阴极

的ABO3-δ型钙钛矿材料[38]。理解和掌握LaMnO3的表面

性质是研究氧还原反应(ORR)机制的重要步骤[39]，这 
 

 

 

 

 

 

图 3  氧还原和复位反应路径图 

Fig.3  Sketch diagrams of the oxygen reduction and incorpora- 

tion reaction paths: (a) electrode surface path, (b) bulk 

path, and (c) electrolyte surface path[16] 
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对燃料电池的应用至关重要。Mastrikov等人 [40]对

LaMnO3晶体表面的原子和电子结构进行了密度泛函

理论（DFT）研究，结果表明，LaMnO3(001)表面呈现

出了较大的褶皱现象，在表面附近呈现出影响原子和

分子的吸附的电子密度的重新分布。Zhou等[35]也应用

第一性原理对比研究了B位离子的改变对表面几何结

构的影响（见图4）。结果表明，LaO-终端表面的褶皱

程度比BO2-终端表面更大。这主要是因为第1层的氧原

子和金属原子在LaO-终端表面向相反的方向弛豫。此

外，当B位离子改变时，LaO-终端表面的褶皱程度变

化非常小，而在BO2-终端表面褶皱呈现较大波动，并

在BO2-终端表面按照Fe<Co<Mn<Ni顺序增大。 
分子氧在阴极表面的吸附是一个非常重要的过

程，氧在表面的吸附与氧还原反应机制密切相关。因

此，进一步对比分析了O2分子在4种不同B位离子

LaBO3(Mn,Fe,Co,Ni)表面的吸附能。结果发现，O2分

子在Hollow位的吸附能比其它吸附位更大。从图5可以

得出，不同B位离子表面对应的O2分子的吸附能差别

较大。对于4种不同阴极材料，O2分子在表面的吸附能

呈现出Mn>Co>Fe>Ni的变化趋势。催化剂的催化活性很

大程度上取决于氧在表面的吸附强度，O2分子在

LaMnO3(001)表面具有最高的吸附能(Eads=−1.59 eV)，这

表明LaMnO3阴极材料对氧的吸附效率高，表现出对

ORR具有更高的催化活性，这与文献报道的实验结果

一致。Aniagyei等人[41]也应用第一性原理研究了Ca、
Sr、Ba掺杂对LaMnO3阴极氧还原反应影响。 

Kotomin等人[42]应用从头算DFT平面波方法研究了

氧原子和氧分子在LaMnO3(001)表面的吸附和扩散。结

果表明，吸附的O离子在表面的迁移能达到2.00 eV，吸

附的O原子可以穿透电极的第1层，表面氧空位的迁移能

为0.69 eV；对于吸附在表面Mn离子的O原子周围表面氧

空位的形成导致了O-Mn结合能的增加（0.74 eV），吸附

的O原子进入到空位的过程没有能量势垒。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  改变 B 位离子对应 2 个终端表面的褶皱程度 S 

Fig.4  Surface rumpling S of two termination surfaces versus B 

cations[35] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  改变 B 位离子对应表面空位的吸附能 

Fig.5  Adsorption energies of surface hollow sites versus B 

cations[35] 

 

Zhou等 [31] 也对 O2 分子在 La1-xSrxMnO3(LSM) 的
(001)表面的吸附和解离机制进行了研究，确立了O2分

子在MnO2-终端面最有利的吸附位置是Mn位，而在

La(Sr)O-终端面最有利的吸附位置是Hollow位；O2分

子吸附在La(Sr)O-终端面的Hollow位最容易解离成氧

原子，这有助于在LSM表面的离子输运，这与Piskunov
等人 [43]应用杂化交换关联泛函研究分子氧和原子氧

与LSM(001)面的相互作用的结论一致。另外，他们也

进行了从头算热力学预测，相图结果表明，在典型的

SOFC工作条件(T=1100 K, PO2=0.2P0)下，吸附的O原子

可以稳定在LSM(001)阴极表面。同样，相关的DFT研
究认定了氧还原反应的速率决定步骤(RDS)是O2分子

到2个氧原子的解离、与表面氧空位的相遇和吸附解离

的氧原子在表面的扩散，因此可以通过提高表面空位

浓度及迁移率，减少所需的扩散长度来提升氧还原反

应速率[44]。 
Choi 等 人 [45] 为 了 预 测 O2 与 LaMnO3 和

La0.5Sr0.5MnO2.75相互作用的速率常数，利用Nudged 
Elastic Band (NEB) 方 法 构 建 了 O2 与 LaMnO3 和

La0.5Sr0.5MnO2.75相互作用的势能分布见图6和图7。在

La0.5Sr0.5MnO2.75表面氧的解离活化能远小于LaMnO3

表面，氧空位的存在有效地增强了氧的解离动力学。

通过这种分子水平上的动力学和机制的研究，可以帮

助理解阴极材料的氧还原反应动力学，为合理设计更

高催化活性的SOFC阴极材料提供支撑。 
实验研究[46-51]已经表明，贵金属负载在ABO3-δ型

氧化物表面不仅为电子提供了更多的传导路径，而且

可以形成更多的有效反应位，从而导致ABO3-δ型氧化

物催化活性的明显增强。Zhou等 [32]采用第一性原理

DFT方法，通过对贵金属（Ag、Pt和Pd）原子在LSM
阴极材料表面吸附及有贵金属预吸附的LSM阴极材料

表面的氧吸附和氧还原反应的研究，从理论上揭示 
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图 6  O2-LaMnO3相互作用的中间态和产物的势能面和顶视图

(虚线圆表示表面吸附的氧) 

Fig.6  Potential energy profile and top views of an 

intermediate state and products for O2-LaMnO3 

interactions (dashed circles represent adsorbed oxygen 

species on the surface)[45] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  O2-La0.5Sr0.5MnO2.75 相互作用的中间态和产物的势能面

和顶视图(V表示氧空位，虚线圆表示吸附的氧) 

Fig.7  Potential energy profiles and top views of an intermediate 

state and products for O2-La0.5Sr0.5MnO2.75 interactions(V 

denotes an oxygen vacancy; dashed circles represent 

adsorbed oxygen species)[45]  

 

了贵金属/LSM 体系对氧还原反应的催化机制问题，验

证了贵金属的引入促进了 O2 分子解离吸附的实验结

论[52-53]。贵金属（Ag、Pt 和 Pd）原子在 LSM(001)表
面的吸附结果表明，Ag 和 Pd 在 MnO2-终端表面最稳

定的吸附位置是 O 位，而 Pt 更有利的吸附位置是 Mn
位；3 种贵金属在 LSM(001)表面的吸附能呈现出 Pt
＞Pd＞Ag 的趋势。贵金属原子预吸附到表面后，使

O2 分子的吸附能由 0.495 eV 提高到 0.591～1.188 eV，

O2 分子的键长和键布局分析证明了贵金属原子的预

吸附能够促进 O2 分子的解离。图 8 描述了由于 Ag 的

预吸附导致电荷的重新分布，在 Mn-O 成键区域有更

明显的电荷聚集。 

 
 
 
 
 
 
 

图 8  Ag吸附后差分电荷密度图 

Fig.8  Difference electron density maps of the Ag pre-adsorption: 

(a) without Ag adsorption and (b) with Ag adsorption (red 

and blue colors represent accumulation and depletion of 

charge, respectively)[31] 

 

1.2  镧锶钴铁 La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ氧化物 

La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ(LSCF)在600~800 ℃间具有良

好的电子电导性、高氧表面交换系数、较高的氧空位

浓度而作为第2代SOFC阴极材料而备受关注[54-56]。 
董雨龙 [57]等人采用第一性原理研究了F掺杂对

LSCF电子结构影响、氧分子在(100)表面吸附能的变化

及氧离子迁移活化能的影响。结果表明，F离子掺杂对

晶格结构影响较小，由于F原子得电子能力的降低，使

近邻Fe原子对顶位氧分子的吸附增强；F掺杂会大幅降

低氧离子扩散的活化能，从而提升LSCF的阴极性能。 
Yang等人[58]应用第一性原理计算，对比研究了O2

分子在La0.625Sr0.375Co0.25Fe0.75O3−δ(LSCF)不同表面的

吸附和解离。计算结果表明，对于氧还原反应，完整

的LSCF(100)表面的催化活性要低于含有缺陷的(100)
表面和完整的(110)表面。O2分子在完整的LSCF(100)
表面吸附能力较弱，吸附能约为−0.30 eV，解离能垒

为1.33~1.43 eV。 
Wang等人[59]基于DFT计算，进一步系统地研究了

氧在LSCF(110)表面上的吸附、解离和扩散过程。结果

发现，O2分子更倾向于吸附在B位(Fe或Co)的过渡金属

原子上，而不是在A位(La或Sr)上。氧分子在表面过渡

金属原子上形成超氧化物(O2
−)或过氧化物(O2

2−)，它们

之间的异构化能垒小于0.14 eV。在SrCo-终端表面的氧

空位形成能最小，表面氧空位的存在促进了氧在B位

原子上的解离。相反，在没有表面氧空位的情况下，

Co位上的氧解离需要克服0.30 eV的反应能垒，而Fe
位上的氧解离需要克服0.14 eV的反应能垒。计算得到

的最小能量路径表明，表面氧迁移的能量势垒远高于

含氧空位的体相。此外，Co浓度的增加将有效地促进

氧空位的形成，极大地增强氧的体相输运，该项研究

对氧在LSCF阴极上的还原和迁移机制提供了全面的

了解。 
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a b c 

d e f 

进一步的理论研究表明，在LSCF(100)表面Pt团簇

的掺杂也可显著提高其催化活性 [58]。对于Pt修饰的

LSCF(100)表面，图9显示了O2分子吸附在不同的活性

位点的吸附构型。O2分子在界面Fe位和Pt4团簇的桥位

的吸附能分别为−1.16和−1.89 eV，解离能垒分别降至

0.37和0.53 eV；解离氧从Pt界面到LSCF表面的迁移能垒

0.66 eV，而从Pt团簇的顶位到界面Pt位，该值为2.58 eV，

这表明氧在Pt团簇上迁移是非常困难的。Bader电荷分

析结果进一步表明，铂团簇向LSCF表面电荷的转移促

进了O2分子的吸附和解离。 
Wei 等人 [60]应用 DFT+U 方法研究了 PdO 在

LSCF 表面的修饰结构以及 PdO 修饰后对 LSCF 阴极

性能的影响。结果表明，PdO 分子平行吸附在 LSCF
表面 B-8 位置是最稳定的，其结合能为 3.18 eV；O2

分子更容易吸附在 AO-终端表面而不是 BO2-终端表

面。计算得到的分波态密度(PDOS)和 O2 吸附在 LSCF
表面的费米能级表明，在 PdO 修饰的情况下，比未修

饰的表面更容易发生电荷转移，PdO 在 LSCF 表面的

修饰使 LSCF 阴极具有更好的氧表面吸附活性。

Pd/PdO 与 LSCF 阴极形成的界面，与洁净 LSCF 表面

相比[61]，能显著提高 LSCF 表面对氧的吸附能力，特

别是在 Pd 原子或团簇与 LSCF 表面形成的界面处；在

Pd/PdO 团簇和 LSCF 的界面处，计算得到的氧分子最

小解离能垒要小于含有氧空位的 LSCF 表面(0.46 eV)，
这表明 Pd/PdO和 LSCF之间形成的界面对提高氧还原

反应活性具有显著作用。 
A位离子表面偏析机制研究方面，相关的实验研

究已经发现在高温处理后的钙钛矿基电极材料如 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 9  氧吸附在 Pt4/LSCF 表面不同吸附位 

Fig.9  Geometric structures of the oxygen adsorbing on Fetop (a), 

Cotop (b), Feint (c), Coint (d), Ptbri (e) and Pttop (f) sites of the 

Pt4/LSCF surface (the gold spheres are the adsorbed 

oxygen atoms)[58] 

La1-xSrxCo1-yFeyO3−δ
[62-64]的表面存在掺杂元素Sr2+的表

面偏析。Ding等人[65]采用第一性原理方法研究了Sr2+

在LSCF表面的偏析机制，确定了Sr2+表面偏析的热动

力学驱动力是电荷和应力与主晶格的不匹配，可以通

过应用压缩应变和减小表面电荷2种方式来抑制Sr2+

的表面偏析。 
1.3  钡锶钴铁 Ba1-xSrxCo1−yFeyO3-δ氧化物 

Ba1-xSrxCo1−yFeyO3-δ（BSCF）钙钛矿氧化物作为一

种电子-离子混合导体，由于具有较高的氧还原催化活性

和良好的氧离子渗透性而引起人们的广泛关注[66-68]。 
氧空位作为氧离子传输的载体，因而氧离子电导

率与氧空位浓度密切相关。BSCF阴极材料的氧空位形

成能为1~2 eV，比同结构的LaMnO3 (5.02 eV) 和
SrTiO3 (5.15 eV) [69]小得多，这将导致空位浓度成数量

级的增加，这种快速氧输送正是SOFC在实际应用中所

需要的。氧空位的产生也引起了与局部晶格扰动相关

的局域电荷的重新分布和平衡体积的膨胀[70]。  
Kotomin 等 人 [71] 通 过 DFT 计 算 得 到 了

Ba0.5Sr0.5Co1-yFeyO3-δ中氧空位形成能和迁移能垒的变

化趋势，研究结果与实验数据符合很好。氧空位形成

能Ev随Fe含量的增加几乎呈线性增加（如图10），Ev

从1.2 eV增加到2.2 eV，Ev随着Fe含量的增加而增大，

这与富铁材料的费米能量的增强有关。氧离子迁移是

沿BO6八面体边缘沿略微偏离B离子的弯曲路径跳跃

到氧空位的过程，在过渡态时，迁移的氧离子是通过1
个由2个A和1个B阳离子组成的三角形。计算结果也证

实，含有最高钴含量 (即 Fe含量约为 20%)成分的

Ba0.5Sr0.5Co1-yFeyO3-δ仍然保持立方钙钛矿相，此时具有

最低的氧空位形成能和最低的氧空位迁移能垒，因此

最适合用于SOFC的阴极材料。 
Gangopadhayay等人[72]利用平面波赝势DFT研究

了Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ中不同的阳离子和氧空位排 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图10  Ba0.5Sr0.5Co1−yFeyO2.875中氧空位形成能和Fe离子含量

关系  

Fig.10  Oxygen vacancy formation energy Ev as a function of 

iron content y in Ba0.5Sr0.5Co1−yFeyO2.875
[71] 
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序问题。研究结果表明，阳离子是完全无序排列，而

氧空位表现出强烈的簇状排列倾向。在 δ=0.125 时，

第 1 个氧空位的最佳位置是在 Fe 和 Co 阳离子之间；

第 2 个氧空位最佳位置是在同一 Co 离子的配位域中；

在 δ=0.375 时，氧空位优先排列为 L 型三聚体结构，

而 δ=0.5 时的氧空位优先排列为方形四聚体结构。在

移除第 4 个氧原子后，4 个氧空位的位置如图 11 所示，

这些结果为研究氧在 BSCF 中的扩散奠定了必要的理

论基础。 
为了研究缺氧 BSCF 中的空位团聚和相稳定性问

题，Gangopadhayay 等人[73]利用平面波 DFT 预测氧空

位迁移的活化能和稳定性。采用对称约束搜索和 NEB
方法，表征了氧离子进入到附近被不同阳离子包围的

氧空位的过渡态，发现活化能在 30~50 kJ/mol 范围内

变化，与实验数据吻合良好。另外，发现 Co 和 Ba 阳

离子的存在降低了氧空位迁移的活化能，基于这一发

现，可以认为增加这些阳离子的浓度可能会提高离子

导电性，有利于在降低工作温度的情况下设计更为高

效的 SOFC。 
Lu 等人[74]设计了一种以 BSCF 为芯，LSM 为壳

(LSM@BSCF)的核壳结构固体氧化物燃料电池复合阴

极实现了高稳定性和电化学活性的双重优化。用第一

性原理方法研究了核壳界面的原子结构、氧空位形成、

氧的吸附和扩散。结合能和界面能的计算结果表明，

LSM(100)的 La/Sr-O 表面和 BSCF(100)的 Co/Fe-O 表

面的结合是最有利的复合结构，在 BSCF 中氧空位更

容易形成，这导致 BSCF 的氧离子导电性要优于 LSM，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 11  Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O2.5 超胞基态结构(4 个氧空位表示为

Vo，初始氧空位氧原子的位置表示为 Ox) 

Fig.11  Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O2.5 supercell ground state structure 

(four oxygen vacancies are denoted as Vo; the positions 

of oxygen atoms in the initial vacancy free lattice are 

labeled as Ox)[72]
  

在界面处从LSM到BSCF的氧扩散势垒为0.66 eV，这

说明在界面处更容易实现氧离子输运。 

2  A2BO4+δ结构阴极材料 

A2BO4+δ结构氧化物由于B位金属的混合价态导致

的电子传导性，AO层有足够空间可以容纳过量的氧而

产生的氧离子传导特性以及氧还原电催化性，这些性

能使其成为具有较好发展前景的中低温SOFC阴极选

择性材料[75-78]。 
Akbay等人 [79]研究了氧在La2NiO4的LaO-终端面

上吸附和解离过程，结果表明，LaO-终端表面的电子

结构能够促进电荷从表面La原子向吸附O原子的转

移，对于无缺陷的(001)表面，更有利于氧的吸附和解

离，计算得到氧的解离活化能约为1.0 eV，这些发现

对于从根本上理解氧与复杂金属氧化物表面的相互作

用具有深远的意义。 
对于La位的掺杂，Sr被证明是最可溶的碱土金属

元素[80]，同时Sr的掺杂也增强了La2NiO4的稳定性[81]。

Zhou等[36]应用第一性原理计算方法研究了La2NiO4的

电子结构、表面偏析和氧的吸附。对于完整表面，Sr
的表面偏析能为0.607 eV，对于含有氧缺陷表面，Sr
的表面偏析能为0.481 eV，表面氧空位的存在，抑制

了Sr的表面偏析，分析原因是氧空位的引入导致表面

压缩应变。体相的氧空位形成能要大于表面，说明氧

空位更易存在于表面。Sr偏析表面后，氧空位形成能

增加，Sr的表面偏析抑制了表面氧空位的形成。氧分

子在LaSrNiO4 (100)表面4个吸附位吸附能的绝对值大

小表现出Ni＞O＞La＞Sr趋势；La位和Sr位相比，La
位的吸附更稳定，Sr的引入减弱了O2分子在表面的吸

附，这是因为La原子的价电子层含有5d和6s电子，增

加的d轨道电子导致6s价层轨道的极化；Mulliken电荷

分析结果表明，对于所有吸附位置，电子都从表面转

移到吸附氧，这与差分电荷密度图的结果一致[82]。从

态密度的计算结果可以看出，O 2p态和Ni 3d态出现杂

化（图12），这表明Ni原子和O原子通过Ni-O化学键结

合在一起。 
LaSrCoO4具有较低的氧空位形成能和迁移能，这

正是SOFC阴极所需要的性能。Zhou等人[83]利用基于

DFT的计算模拟预测了LaSrCoO4的氧空位形成和氧吸

附动力学机制，得到了氧分子在LaSrCoO4 (010)表面不

同位置的最佳吸附构型和吸附能。研究结果表明，在

LaSrCoO4的体相(Ev(o)=3.22 eV)和LaSrCoO4的(010)表
面(Ev(o)=2.12~2.35 eV)更容易形成氧空位，进一步预测

了氧离子迁移能垒Em为0.82 eV。对于所有位置的吸

附，吸附物在完整表面上的吸附都不如在缺陷表面上 



第 9 期                            周永军等：固体氧化物燃料电池阴极材料第一性原理研究进展                      ·3279· 

 

−10 −8 −6 −4 −2 0 2 4
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

PD
O

S/
sta

te
e

V
-1

Energy/eV

 O 2p
 Ni 3d

0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

Fo
rm

at
io

n 
En

er
gy

 o
f O

xy
ge

n 
V

ac
an

cy
/e

V

Different Position
O1 O2 O3 O4 O5

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图  12  吸附在LSNO(100) 表面的O原子和表面Ni原子的

PDOS  

Fig.12  Calculated PDOS of Ni and O after O2 molecule 

adsorption at LSNO(100) surface (the Fermi level is 

set to be 0)[36] 

 

稳定。在Co位的吸附更稳定，吸附能分别为3.10 eV (超
氧根)和5.43 eV (过氧根)。通过吸附能的对比，在Co
位上氧的还原比La或Sr位更有利；态密度分析表明，

Co和O之间存在较强杂化，这也支持了在A2BO4+δ型材

料中过渡金属阳离子比碱土金属或镧系金属更具活性

的事实。 

3  AA′B2O5+ 结构阴极材料 

双钙钛矿层状结构ABaCo2O5+(A为稀土) 作为中

温SOFC的阴极同样表现出优异的电化学性能 [84-88]。

Zhou等[37]最近采用基于自旋极化DFT对正交结构（见

图13）GdBaCo2O5+(GBCO)的电子结构和氧在BaO-终
端面的吸附性能进行了研究。计算得到不同位置的氧

空位形成能，由图14可以得出，位于BaO层的O1和O2
位置氧空位的形成能较高，位于GdO层的O5位置氧空

位的形成能最低，这一结论与Seymour等人[89]的研究

结果一致，位于BaO层的O1空位的形成能为2.694 eV，

显著高于GdO层O5空位的形成能(0.645 eV)。Bader电
荷分析表明，O2分子吸附后，吸附物和表面离子之间

发生了电荷的重新分布。对于GBCO(001)的完整表面

和缺陷表面，桥位都是最稳定的吸附位置。氧空位的

存在有利于氧的吸附和O-O键的断裂，通过充当表面

活性点位来增强表面活性。 
Hermet等人 [90]通过分子动力学模拟研究了氧在

GdBaCo2O5.5化合物中的扩散机制。研究结果证实了氧

在1000~1600 K之间，扩散的活化能约为0.60 eV，这

与实验结果一致；进一步研究氧的扩散机制，可以发

现这种扩散主要发生在Co面上，而大多数氧空位都存

在于Gd面上。氧的扩散运动分析表明，Gd平面可以看

作是氧空位的源汇，而不是氧的快速输运通道。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 13  正交结构的GBCO 

Fig.13  Orthorhombic structure of GBCO[37] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  不同位置氧空位的形成能 

Fig.14  Formation energies of different oxygen vacancies for 

the GBCO double perovskites (for the numbering of 

oxygen vacancies refers to Fig.13)[37]  

 

考虑到GdBaCo2O5.5具有独特的电磁特性，Zhang
等人[91]的第一性原理计算表明，G-型反铁磁是最稳定

的基态，Co为高自旋态，这与中子衍射和XAS光谱的

观测结果相吻合。进一步研究表明，引入铁掺杂剂可

以提高铁磁相在低温下的稳定性，这与实验报道的结

论一致。此外，还讨论了钴离子价态变化引起的附加

氧空位，靠近附加氧空位的Co离子的磁矩有所降低。 
Marrero-Jerez等人[92]给出了在150~900 ℃温度范围

内 GdBa1−xSrxCo2O5+δ(x=0,0.25,0.5,1.0) 和 Ba0.5Sr0.5- 
Co0.8Fe0.2O3-δ氧脱附分布图，Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ和

GdBa1−xSrxCo2O5+δ(x=1.0)氧脱附分布图非常相似，在图

中呈现出2个清晰的脱附峰，1个脱附峰出现在400 ℃（α 
峰），另1个峰出现在900 ℃高温区（β 峰），这可能是由

于Co4+还原为Co3+和Co3+还原为Co2+的原因。而对于

GdBaCo2O5+δ的情况是，在α峰的位置出现2个脱附峰，

这可以用氧在GdOδ和CoO2 2个面的脱附来解释。 
Seymour等人 [89,93]同样将分子动力学模拟应用到

PrBaCo2O5.5的研究，结果表明，PrBaCo2O5.5具有高度
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的各向异性扩散机制，尽管PrBaCo2O5.5的活化能与

GdBaCo2O5.5不同，但2种化合物存在共同的扩散途径。

发现镧系阳离子的性质对氧扩散性能有很大影响，较

大的离子半径会导致较低的活化能和较好的低温扩散

率，它们决定了这些化合物在电化学体系中的输运性

质，而输运性质决定了这些化合物在电化学体系中的

性能。Anjum等人 [94]应用DFT和MD理论方法研究了

PrBaCo2O5.5表面Ba离子的偏析机制。结果表明，O离

子的迁移和氧空位的形成不易出现在Ba平面上，表面

能的计算结果揭示了含有Ba离子的表面最稳定，Ba离
子的偏析导致在附近表面区域形成无序结构，这些研

究为通过分子水平调控阳离子偏析来提高电极性能提

供了思路。 

4  结果与展望 

第一性原理计算对于深入理解材料表面化学、电

子结构和氧还原反应活性之间的关系至关重要，可以

为阴极材料的选择和设计提供理论指导。目前在相关

的表面结构和氧还原反应的计算模拟研究中所建立的

模型（通常为一个混合的AO和BO2-终端面）都没有考

虑实际电极表面是A位偏析，这与实验观察到的表面

终端的原子分布形成鲜明对比。A位阳离子在钙钛矿

氧化物表面的偏析影响着SOFC阴极的氧还原反应活

性和稳定性，对于控制SOFC阴极反应至关重要。然而，

由于偏析对表面原子和电子结构及氧还原反应活性的

影响机制目前还未阐述清楚。例如新的表面和组分如

何影响着表面电子结构，A位阳离子的偏析如何影响

材料表面的氧交换动力学，为什么AO终端面是最稳定

并且对氧还原反应具有较高的活性等等。相关的理论

研究也没有讨论双钙钛矿结构（如1125）A位的偏析机

制问题，也都没有考虑第二相在其表面的形成，所以

从原子水平角度去研究这些方面的问题对于理解钙钛

矿电极材料的电催化性能尤为重要。 
另外，还注意到，第一性原理计算是在0 K下进

行，未来的研究将更多考虑使用从头算热力学方法来

处理真实的SOFC工作条件 (考虑到温度和氧分压

等)，同时注重第一性原理计算与实验研究的结合，

关注相同参数的实验值与理论值之间的对比，并开展

实验数据与相关理论计算值之间的关联分析，为合理

设计和开发高性能的新型SOFC阴极材料提供科学依

据和理论指导。 
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Research Progress of First-Principles of Cathode Materials for Solid Oxide Fuel Cells 

 
Zhou Yongjun1, Lü Zhe2, Xu Shifeng1, Yang Xu1, Xu Dan1 

(1. College of Science, Shenyang Aerospace University, Shenyang 110036, China) 
(2. School of Physics, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

 
Abstract: Solid oxide fuel cell (SOFC) possesses outstanding advantages of broad fuel sources and high energy conversion efficiency. It is 
considered one of the most promising clean energy technologies in the future. At present, the hot spot of SOFC research is to reduce the 
working temperature to the low temperature zone of 500-800 ℃. This can reduce the operating cost, and increase the reliability and 
accelerate the commercialization process of SOFC. The cathode is an important component of SOFC. It is very important to design and 
optimize cathode materials with high activity for oxygen reduction reaction. The electron-ion mixed conductive (MIECs) oxide with 
perovskite structure or layered structure derived from perovskite structure are the most studied SOFC cathode materials. First principles 
can compensate for the lack of experimental information. It is proved to be a powerful tool to elucidate reaction mechanism as the 
technique can provide electronic structure, geometrical parameters, adsorption energy and transition state information. It can provide 
scientific basis and theoretical guidance for rational design and development of high performance new SOFC cathode materials. This 
article reviewed the formation and migration of oxygen vacancies in perovskite cathode and the adsorption, the dissociation, the 
transmission process of oxygen on the cathode surface (including the introduction of precious metals) and summarized the previous 
research results. Finally, the problems of current research and the future research direction of perovskite cathode simulation were 
summarized and prospected. 
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