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摘  要：选择 Sr2CoxNb2-xO6-δ(SCNO)作为电极材料进行了研究。SCNO 中 Co 和 Nb 具有相近的半径，且共价态差异很

小，因此存在本征阳离子无序缺陷。利用第一性原理以及密度泛函理论对 SCNO 以及存在 CoNb-NbCo 反占位缺陷的 SCNO

进行了计算。计算结果表明，GGA-PBE 函数在修正情况下能够很好的符合实际实验数据。利用该函数计算对比实验数

据，可发现 O 空位对其导电率起到了至关重要的作用。Co 与 Nb 在其正常位置时，Co 为+2，+3，+4 价（大部分为+3

价，+4 价极少），Nb 为+4，+5 价，位于反占位缺陷位置时，Co 为+2 价，而 Nb 为+4 价。计算结果显示氧空位形成能

量大小排序为：Co
3+

-O-Nb
5+

 >Co
2+

-O-Co
3+ 

> Nb
4+

-O-Nb
5+。并且 Co

2+
-O-Co

3+
 与 Nb

4+
-O-Nb

5+之间电子位移越多，电子斥

力会越弱，而空位稳定性越强。因此可得阳离子无序程度越高，电导率也越高。  
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燃料电池（Fuel Cells）可以直接将燃料中的化学

能转化为电能[1]，可高效利用大量化石燃料以及生物

燃料发电。而在燃料电池体系中，固体氧化物燃料电池

（SOFC）的能量利用率最高，理论上可达 90%以上[2]，

且 SOFC 还具有燃料适用范围广，电极反应迅速，不

需要贵金属催化剂，可靠性、安全性更高；低排放、低

噪音等优势[3-5]，由于其具有模块化特点，可根据不同

的用途采用不同规模的 SOFC，应用到家庭、工业生产、

办公、军事等领域 [6,7]。因此，固体氧化物燃料电池

（SOFCs）作为 21 世纪最具竞争力和潜力的替代能源

技术，已成为科研工作者们的重点研究对象[1,8]。 

现常用的氢电极材料 Ni-YSZ 存在高温高湿条件

下 Ni 易团聚[9]，易杂质中毒等缺点[10]，在一定程度上

限制了燃料电池的发展。双钙钛矿（A2BB'O6-δ）材料

A 位选用碱金属和稀土元素，B 位原子一般为二价或

三价金属元素，B'位原子则为半径较小、价态较高的

过渡金属元素。材料内部存在大量的氧离子空位，为

氧离子迁移扩散提供了条件，具有优异的氧的表面交

换和体扩散性能，在中低温下表现出良好的电化学催

化性能[11,12]。因此，在 SOFC 电极材料应用方面具有

良好的前景。 

根据 V. M. Goldschmidt 等[13]提出的理论，提出了

双钙钛矿（A2BB'O6-δ）的容忍因子计算公式： 

A O

B B' O

2

2 ( )/2

R R
t

R R R




 
                   （1） 

式中，当 t 范围在 0.77~1.1 之间时，能够形成稳定的

双钙钛矿结构。 

在双钙钛矿 A2BB'O6-δ 的研究中，B 位常用的元素

为 Co、Ni、Mn 和 Fe 等，B'位常选的元素为 Mo、Nb、

Ti 等。A 位对电导性能特别是离子电导有很大的影响，

研究发现其中 A 位为 Sr 元素时电导性能最佳。B 位对

催化性能和电导率性能都有显著的影响，B 位催化性

能从强到弱依次为 Co＞Fe＞Mn＞Ni，B'位上性能较

好的元素是 Mo、Ta 和 Nb。 

Sr2CoxNb2-xO6-δ 的容忍因子（t）在 0.976~0.990 之

间，可形成稳定的双钙钛矿结构。在本研究中选用

Sr2CoxNb2-xO6-δ 材料体系进行实验制备，并采用基于密

度泛函理论的第一性原理对其进行计算分析。 

1  实  验 

实验中通过固相法[14]制备得到了 Sr2CoxNb2-xO6-δ

粉体。具体流程为将原料 SrCO3、Co2O3、Nb2O5 球磨
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混合，烘干，过筛，然后在空气气氛中 1300 ℃下煅烧

12 h，经过炉冷，研磨，过筛后得到 Sr2CoxNb2-xO6-δ

粉体。 

用模具在液压机上将制备好的粉体压制成 30 

mm×15 mm×7 mm 的陶瓷坯体，在 1350 ℃下烧结 8 h

得到致密陶瓷块体，之后加工为 25 mm×5 mm×2 mm

长条状陶瓷样品，将 4 根铂丝缠绕在陶瓷样品上，涂

少量铂浆，在 900 ℃下保温 30 min，得到测试用四端

子样品。 

采用德国 Bruker 公司生产的 D8-Advance 型 X 射

线衍射仪分析煅烧后粉末样品的晶体结构，扫描范围

20°~80°，步长为 0.02°，每步计数时间为 0.15 s。采用

电化学工作站（Solartron 1287+1260）测量样品在

550~850 ℃时空气气氛下的电导率，并使用 Zview 软

件采集处理数据。 

本研究利用第一性原理，基于空间群 I4/m 构建了

SCN 结构模型，使用 Materials Studio 软件中的

CASTEP 模块，基于密度泛函理论，采用广义梯度近

似(GGA)下的 PBE 泛函对 SCN 进行了建模计算。计

算过程中，使用超软赝势处理原子核及内层电子与价

电子之间的相互作用势。进行自洽迭代 SCF 计算时，

收敛条件为：体系总能量的收敛值设定为 1.0×10
-5 

eV/atom，应力偏差低于 0.05 GPa，公差偏移小于

0.0001 nm，进行优化并计算了 SCN 理论态密度、分

波态密度、电子总能以及多种 Co、Nb 位置结构的氧

空位生成能等参数。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为不同 Co 含量的 Sr2CoxNb2-xO6-δ（SCNO）

陶瓷样品的 XRD 图谱。从图 1 中可以看出，不同 Co

含量 Sr2CoxNb2-xO6-δ 样品均由单一的相组成，并没有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 Co 含量的 Sr2CoxNb2-xO6-δ 粉体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Sr2CoxNb2-xO6-δ powders with different 

Co contents 

观察到其它杂峰。说明固相法合成的粉体可制备出单

一相组成的双钙钛矿结构的 Sr2CoxNb2-xO6-δ陶瓷粉体。 

2.2  计算函数选取 

表 1 为 Sr2CoNbO6 晶体结构参数、禁带宽度实验

及计算结果。从表 1 中数据可以看出，GGA-PBE 以及

GGA-PW91 的计算结果与实验数据结果更为接近，且

误差均在可接受范围内，但在实际计算过程中发现

GGA-PBE 函数计算时间更短，因此在本次实验过程中

采用 GGA-PBE 函数模块进行计算。 

计算过程中，当 K 点密度取值为 3×3×2 总能量趋

于稳定。因此在计算过程中设定 K 点取值为 3×3×2，

截止能量为 500 eV（无法收敛时取更高 K 点密度以及

更大截止能量）。为了使计算结果与实验数据一致，在

计算过程中，增加了赝势 U 进行修正。结果表明，当

UCo =6 eV，UNb=3 eV 时，最接近实验数据结果。 

2.3  电导率分析 

图2为空气气氛中 x不同时Sr2CoxNb2-xO6-δ（SCNO）

的电导率与温度关系曲线。可以看出，随着温度的升高

Sr2CoxNb2-xO6-δ 的电导率逐渐增大，这一趋势符合一般

双钙钛矿电极材料的导电规律。从 Co 含量角度来看，

各温度点的电导率均在 x=1.0（Co:Nb=1:1）时达到最大

值，其中 850 ℃时 SCNO 的电导率为 6.26 S∙cm
-1。 

图 3 为超晶胞（5a）在费米面处的态密度计算结 

 

表 1  Sr2CoNbO6 晶体结构参数、禁带宽度实验及计算结果 

Table 1  Experimental and computed crystal parameters 

and energy gap of Sr2CoNbO6 

 a/nm c/nm V/nm
3 

Eg/eV 

Experiment 5.5851 7.9069 246.643 1.435 

GGA-PBE 5.6272 7.9112 250.517 0.683 

GGA-RPBE 5.6902 8.0246 259.818 0.471 

GGA-PW91 5.6143 7.8859 248.567 0.696 

GGA-WC 5.5484 7.8073 240.335 0.725 

GGA-PBESOL 5.5369 7.8133 239.540 0.714 

LDA-CA-PZ 5.4517 7.7208 229.647 0.783 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 x 值 Sr2CoxNb2-xO6-δ 电导率与温度关系曲线 

Fig.2  Electrical conductivity versus temperature curves of 

Sr2CoxNb2-xO6-δ with different values of x 
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图 3  分波态密度图 

Fig.3  Partial density of state: (a) SCNO, (b) Sr in the SCNO, (c) Co in the SCNO, and (d) Nb in the SCNO 

 

果，在费米面处 Sr 以及 Nb 元素的态密度值极小，在

费米面处主要为 d 轨道以及 p 轨道作出了贡献，其中，

d 轨道主要由 Co 提供，而 p 轨道贡献主要由 O 提供，

也就是说，在影响导电率的因素中 Co 以及 O 元素的

贡献起到了重要的作用。对比图 2、图 3 可以发现，

电导率并没有随着 Co 含量的提高而提高，在 Co/Nb

为 1 时达到了最大值，说明在其中 Co 含量的影响因

子大小要小于 O 的影响。而考虑到燃料电池电极材料

中氧空位对材料导电性能有着至关重要的作用，可以

推断 Co 含量的提高，并没有直接带来氧空位的增加。 

2.4  本征 Co-Nb 缺陷影响 

图 4 中的结构总能量计算结果表明，含有反占位

缺陷的结构总能量与正常结构的 SCNO 的总能量具有

一定的差异，其总能量在 1.878~1.656 eV 区间。在实

验中是在一定温度下得到的晶体结构，所以必然存在

一定比例的 Co/Nb 反占位缺陷。图 5 为 Co 与 Nb 的

3d 轨道分波态密度，图 5a 为 Co 在无缺陷 SCNO 与在

具有 CoNb 缺陷 SCNO 中的计算结果对比，图 5b 为 Nb

在在无缺陷 SCNO 与在具有 NbCo 缺陷 SCNO 中的计

算结果对比。图 5a、5b 显示了 Co 和 Nb 在 SCNO（阴

影）以及具有反占位缺陷的 SCNO（线）中的 3d 轨道

分波态密度。在具有反占位缺陷的超晶胞中，可以看

出 CoNb 的 3d 轨道电子数目下降，而 NbCo 的 3d 轨道

电子增加，这意味着 CoNb 以及 NbCo 的价态由于不同 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  无缺陷超晶胞 SCNO 和 3 种不同反占位缺陷 SCNO 

中 Co(紫色)和 Nb(橄榄绿)交错排列情况 

Fig.4  Representation of interleaving Co (purple) and Nb (olive 

green) of the defect-free supercell of SCNO and three 

different antisite defects 
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图 5  Co, Nb 3d 轨道分波态密度 

Fig.5  PDOS plots of the Co (a) and Nb (b) 3d orbitals 

 

的配位情况发生了变化。 

结合结构总能量分析，经过计算得到的结构能量

显示，在 SCN 材料体系中，键能 Co
3+

-O-Nb
5+

(~3.28 

eV)> Co
2+

-O-Co
3+

(~2.73 eV)>Nb
4+

-O-Nb
5+

(~2.14 eV)，

即生成氧空位所需能量排序为 Co
3+

-O-Nb
5+

>Co
2+

-O- 

Co
3+

>Nb
4+

-O-Nb
5+。可以发现，在具有 Co/Nb 反占位

缺陷的 SCN 晶体结构中，氧空位更易生成。在氧空位

生成的同时，也会出现大量的电子，在 SCN 此类离子

-电子混合半导体材料中，氧空位越多，其导电性能越

优异。由此可知，在 SCN 材料体系中，阳离子无序缺

陷通过降低氧空位生成能量来促进氧空位的形成，进

而改善了 SCN 的导电性能，即阳离子无序程度越高，

电导率也越高。 

3  结  论 

1) GGA-PBE 和 GGA-PW91 与 SCNO 实验得到的

结构参数的误差在可接受范围内，且使用 GGA-PBE

计算用时较少，使用 GGA-PBE 计算，UCo=6 eV，UNb=3 

eV 时，最接近实验数据结果。 

2) 在 Sr2CoxNb2-xO6-δ 中随 Co 含量的增多，SCNO

的电导率在 x=1.0 时出现了极大值，其中在 850 ℃时

电导率为 6.26 S∙cm
-1。 

3) SCNO 中 Co 以及 O 元素对其电导率影响贡献

最大，结合实验数据得出，O 元素起到了更为关键的

作用。 

4) 生成氧空位所需能量 Co
3+

-O-Nb
5+

>Co
2+

-O- 

Co
3+

>Nb
4+

-O-Nb
5+。SCNO 中，阳离子无序缺陷通过降

低氧空位生成能量来促进氧空位的形成，进而改善了

SCNO 的导电性能，即阳离子无序程度越高，电导率

也越高。 
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Influence of Co-Nb Defects on the Conductive Performance of 

Sr2CoxNb2-xO6-δ by the First Principles 
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Abstract: Sr2CoxNb2-xO6-δ (SCN) was selected as the electrode materials. Due to the similar radii and small covalent difference between Co 

and Nb, cation disorder is intrinsic within this perovskite. A combination of first-principles and density-functional-theory (DFT) 

calculations were performed on both SCN and SCN with CoNb-NbCo antisite defects, focusing on the formation of bulk oxygen vacancies, 

which played a pivotal role in oxygen ion diffusion process. It is found that the covalent states are +2, +3 and +4 for Co  (most is +3, and 

the ratio of +4 is very small) and +4 and +5 for Nb at their regular sites while in the antisit e Co is +2 and Nb is +4. The oxygen vacancy 

formation energies follow the order Co
3+

-O-Nb
5+

 >Co
2+

-O-Co
3+ 

> Nb
4+

-O-Nb
5+

. The more electron delocalization between Co
2+

-O-Co
3+

 and 

Nb
4+

-O-Nb
5+

 is beneficial to weaken the electronic repulsion and stabilize vacancies. Therefore, we can see that higher degree of cation 

disorder can enhance oxygen ionic conductivity.  

Key words: SOFC; first principles; antisite defect; SCNO 
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