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Sm3+, Sr2+共掺杂对CeO2基电解质性能影响的

密度泛函理论+U计算∗
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( 2017年 12月 26日收到; 2018年 2月 2日收到修改稿 )

Sm3+, Sr2+共掺杂CeO2的离子电导率被证实可高达 Sm3+掺杂CeO2离子电导率的近两倍, 然而, 共
掺杂对CeO2电导率的作用机理尚不明确. 本文利用第一性原理计算的密度泛函理论+U方法, 对 Sm3+和

Sr2+共掺杂的CeO2进行了系统的研究, 对比 Sm3+或 Sr2+单掺杂的CeO2体系, 计算并分析了共掺杂体系
的电子态密度、能带结构、氧空位形成能以及氧空位迁移能等微观属性. 计算结果表明, Sm3+, Sr2+的共掺杂
对CeO2基电解质性能的提高具有协同效应, 二者的共掺杂不仅能协同抑制CeO2体系的电子电导率, 还能在
单掺杂CeO2的基础上进一步降低氧空位形成能, Sm3+的存在还有助于降低Sr2+对氧空位的俘获作用, 而
Sr2+的加入则能够在Sm3+掺杂CeO2的基础上进一步降低最低氧空位迁移能, 爬坡式弹性能带方法计算表
明共掺杂体系的氧空位迁移能最低可达 0.314/0.295 eV, 低于Sm3+掺杂CeO2的最低氧空位迁移能. 研究揭
示了 Sm3+, Sr2+ 共掺杂对CeO2电导率的协同作用机理, 对进一步研发其他高性能的共掺杂电解质材料具
有重要的指导意义.

关键词: 固体氧化物燃料电池, 共掺杂效应, 电导率, 第一性原理计算
PACS: 82.47.Ed DOI: 10.7498/aps.67.20172748

1 引 言

中温固体氧化物燃料电池 (IT-SOFC) [1−8]

是一种燃料普适性强、能量转化效率高, 无贵金
属催化剂且排放物无污染的新型发电设备. 萤
石结构的CeO2基电解质材料由于在 500—700 ◦C
(IT-SOFC的工作温度)下较传统的YSZ (氧化钇
稳定的氧化锆)电解质材料表现出更强的氧离子
传输性能 (例如, 600 ◦C下, YSZ 的离子电导率为
0.0032 S/cm, 而Sm3+掺杂的CeO2材料离子电导

率可达0.02 S/cm [7]),从而受到了人们的广泛关注.
实际上, 纯相的CeO2材料在 IT-SOFC的工作

条件下, 由于热激发产生的少量氧空位以及低氧分

压下Ce4+到Ce3+的转变, 是一种拥有极低的氧离
子电导率和电子电导率的混合导体材料. 而高性能
的 IT-SOFC电解质材料则要求材料具有较高的氧
离子电导率以提高氧离子的传输性能以及越低越

好的电子电导率以降低电解质的内短路电流. 为了
提高CeO2基材料的氧离子电导率, 人们通常会在
CeO2中掺入某种二价或者三价元素, 通过电荷平
衡来产生氧空位. 近年来, 关于CeO2的实验和理

论研究有很多 [9−19], 人们发现在单掺杂体系中, 掺
杂离子的价态、半径及掺杂浓度等很多因素都能在

某种程度上影响CeO2基材料的离子电导率
[20−27].

Nakayama和Martin [28]通过第一性原理计算的方

法研究了Sc, Y, La, Nd, Sm, Gd, Dy及Lu等元素
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掺杂的CeO2基材料, 发现体系的缺陷关联能和氧
离子迁移能主要受到掺杂离子半径的影响. Shi
等 [22]利用PBE+U方法计算了Mn, Pr, Sn, Zr等
元素掺杂的CeO2, 发现掺杂引起的晶格畸变和电
子结构变化是引发氧空位形成的两种主要机制.
Yahiro 等 [29]通过实验研究证实, 在镧系元素中,
Sm3+或Gd3+单掺杂的CeO2 (通常被称为SDC或
GDC)呈现出最高的氧离子电导率, 因此, 近年来
SDC和GDC在 IT-SOFC领域得到了广泛的应用.
Ou等 [30]通过实验手段研究了Sm3+, Gd3+, Dy3+

及Yb3+单掺杂的CeO2材料, 他们认为氧空位的
局域有序化是影响氧离子传输的主要因素, 另外,
他们还发现氧空位局域有序化的程度会随着掺杂

离子的种类按照 (Gd3+, Sm3+) > Dy3+ > Yb3+

的顺序以及掺杂离子浓度的增加而增大, 这制约了
CeO2基材料离子电导率的进一步提高. 由此, 他
们建议通过控制掺杂元素的析出和多种元素共掺

杂等手段控制氧空位局域有序化的形成, 从而达到
提高CeO2基材料离子电导率的目的.

两种或多种元素共掺杂的CeO2基材料成

为近年来的研究热点 [2,6,31−34]. Kashyap等 [31]

研究发现, 与单掺杂Gd3+相比, Sr2+和Gd3+

共掺杂可以将CeO2基材料的离子电导率从

6.3 × 10−3 S/cm提高到 1.1 × 10−2 S/cm. Jaiswal
等 [32]报道称, Sr2+和Sm3+共掺杂CeO2的离子

电导率可达 2.67 × 10−2 S/cm, 是同等情况下
Sm3+单掺杂CeO2的两倍. Banerjee等 [35]发现

Ce0.8Sm0.05Ca0.15O2−δ体系在温度为 700 ◦C时离
子电导率可高达 1.12 × 10−1 S/cm, 而且这种材料
在还原性气氛下有良好的化学稳定性. Yamamura
等 [33]研究了二价离子Ca2+, La2+及Sr2+, La2+

对CeO2的共掺杂效应, 他们认为氧空位的局域
有序性被破坏是共掺杂能显著提高CeO2基电解

质离子电导率的主要原因. Ji等 [34]通过扫描电

子显微镜、拉曼光谱、交流阻抗谱等实验手段对

Pr3+, Sm3+共掺杂的CeO2进行了研究, 他们认为
Pr3+, Sm3+的共掺杂能够改变晶界环境, 产生更
多的晶界和内表面, 从而促进氧离子电导率的提
高. Cioaterǎ [36]制备了Sr2+, Eu3+共掺杂的CeO2

材料, 通过对实验数据的分析, 他们指出晶界上
Sr 的偏析是引发Sr2+, Eu3+共掺杂CeO2氧离子

电导率升高的主要原因. Tao等 [6]最近发现, In3+,
Sm3+共掺杂的CeO2基电解质材料, 除了氧离子

电导率相较单掺杂的情况得到了显著提升之外, 电
子电导率也得到了有效抑制, 这使得CeO2基电解

质材料的性能得到进一步的提升.
虽然很多实验已经证实共掺杂对CeO2基材

料的离子电导率具有协同提高效应, 然而, 并非
所有的实验都支持这一结论. Kasse和Nino [37]

发现Sm3+, Nd3+共掺杂CeO2的离子电导率介于

Sm3+和Nd3+分别单掺杂CeO2的离子电导率之

间. Yoshida等 [38]在La3+, Y3+共掺杂的CeO2基

材料中也发现了类似的共掺杂平均效应现象. 因
此, 弄清楚共掺杂影响CeO2基材料电导率的微观

机理具有重要意义.
与实验手段相比, 现阶段针对CeO2基材料共

掺杂的理论研究十分匮乏, 所得到的结论也都相对
较初步, 且无法达成一致. Burbano等 [39]使用分子

动力学方法, 在不考虑晶界效应、杂质析出、掺杂
不均匀等情况的前提下, 得出了Nd3+和Sm3+或

Sc3+和La3+的共掺杂对CeO2基材料氧离子电导

率的改变是平均效应而不是协同提高效应的结论.
Andersson等 [40]基于密度泛函理论 (DFT),计算并
分析了CeO2中镧系元素单掺杂对氧离子电导率的

影响, 它们还预测出Sm3+, Nd3+或Pr3+, Gd3+共

掺杂CeO2的氧离子电导率会比相应单掺杂CeO2

的氧离子电导率更高 (即共掺杂产生协同效应).
然而, 这一理论预测却与后续Kasse和Nino [37]关

于Sm3+和Nd3+共掺杂CeO2的实验结果相违背

(平均效应), 其深层原因有待进一步探究. Alay-
drus等 [41]利用第一性原理的方法研究了Sm3+和

Gd3+共掺杂的CeO2体系, 与Burbano等 [37]的结

论不同, 它们发现在共掺杂体系中, 两种不同的掺
杂元素对氧空位的关联作用呈现出一种复杂的竞

争关系, 并不是简单的用相应的单掺杂效应直接叠
加或者由单掺杂的平均效应可以描述的.

本文在当前共掺杂对CeO2电导率的作用机

理尚不十分明确的前提下, 利用第一性原理计算
的DFT+U方法, 对Sr2+和Sm3+共掺杂的CeO2

体系进行了系统的计算研究, 从掺杂材料的电子
态密度、能带结构、氧空位形成能及氧空位迁移

能等微观属性出发, 解释实验现象, 揭示了Sr2+和
Sm3+共掺杂协同提高CeO2基 IT-SOFC电解质性
能的微观机理, 这对进一步研发高性能的CeO2基

IT-SOFC电解质材料具有十分重要的理论和实践
意义.
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2 计算方法

本文的计算是基于DFT的第一性原理计算
方法, 采用Vienna ab initio simuation package
(VASP)软件包 [42]完成. 计算过程中考虑了自旋
极化, 并选用了缀加平面波方法 [43]和广义梯度

近似中的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交换泛
函 [44]. 平面波截断能为400 eV, 能量自洽收敛条件
为 10−4 eV. 每个原子上的Hellmann-Feynmam力
的收敛判据为 0.02 eV/ Å. 采用了以Γ点为中心的

2 × 2 × 2的k点网格进行布里渊区积分, 高斯展宽
为 0.05 eV. 考虑到传统的DFT方法对研究体系中
Ce和Sm的 4f电子之间的相互作用描述不足的问
题, 采用了DFT+U的方法 (Ueff = U − J). 其中
Ce的U = 5.0 eV, J = 0 eV [45], Sm的U值和J值

分别取 8.0 eV和 0.65 eV [46], Sr和O由于不含高角
量子数的 f电子和d电子, 所以不需要加U . 另外,
在计算氧空位迁移的过渡态能垒时, 选用了爬坡
式弹性能带 (climbing image nudged elastic band,
CINEB) [47]的方法进行计算.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

CeO2的晶体结构属于立方晶系中的萤石结

构. 为了计算掺杂离子的影响, 选用了 2 × 2 × 2
的超晶胞, 其中包含了32个Ce, 64个O, 共96个原
子. 首先进行了晶格结构的弛豫, 优化后的纯的
CeO2的超晶胞的晶格常数为 5.442 Å, 与实验值
5.412 Å [48]很接近, 证明了本文数据的准确性.

为了模拟Sr2+和Sm3+共掺杂的CeO2, 在超

胞中利用一个Sm和一个Sr 取代原来的Ce, 去除
一个O来模拟具有一个氧空位的共掺杂结构, 并
根据两个掺杂离子之间的间距由最近邻 (用N表
示)、次近邻 (用NN表示)、次次近邻 (用NNN表
示)、到次次次近邻 (用NNNN表示)以及掺杂离
子与氧空位之间距离的不同 (也是类似用N, NN,
NNN及NNNN表示氧空位与掺杂离子之间的间
距), 将Sr2+和Sm3+共掺杂CeO2的结构分为M1,
M2, M3, M4, M2-2, M3-2, M4-2, M5-2, M2-3及
M4-3 共 10类. 这些结构中掺杂离子与氧空位
在超晶胞中的位置总览如图 1所示. 图 2是标注
了弛豫后能量的共掺杂局部结构示意图. 例如,
图 2中M1结构指的是氧空位距离Sr2+和Sm3+是

最近邻 (N)且Sr2+和Sm3+之间也是最近邻 (N)的
构型, 其结构弛豫后的能量为−772.75 eV, 而M4-
2结构则对应于氧空位距离Sm3+是次近邻 (NN),
距离Sr2+是最近邻 (N)且Sr2+和Sm3+之间为次

次近邻 (NNN)的情况, 其结构弛豫后的能量为
−772.77 eV, 图中其他掺杂结构的构型及能量皆
可以此类推, 在此不再赘述.

分析对比图 2中M2, M3, M4三种掺杂构型,
可以看到如果保持氧空位距离Sm3+最近邻, 距
离Sr2+次近邻不变, 只改变两个掺杂离子Sm3+和

Sr2+之间的距离, 掺杂结构的能量会随着两掺杂离
子之间距离的增大而降低. 同理, 分析M2-2, M3-2,
M4-2这一列, 能够得到相同的结论. 但当两掺杂离
子之间的距离进一步增大为NNNN时 (由于此时
两掺杂离子之间相距太远, 没有办法找到氧空位距
离一个掺杂离子最近邻、距离另外一个掺杂离子次

近邻的构型, 只找到了与前面几种结构构型最相近
的M5-2), 如图 2所示. 可以发现M5-2的能量比前
面几种掺杂构型的能量都要高, 这说明随着两掺杂

M2-3

Sm

V

M2
M1

M3
M4

M4-3

Sr

V

M2-2

M3-2
M4-2

M5-2

Ce

O

Sm

Sr

图 1 掺杂离子与氧空位在超晶胞中的位置总览

Fig. 1. Location overview of the doped ions and oxygen vacancies in the supercell.
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离子之间距离的增大, 掺杂结构的能量呈现出一
种先降低后增高的变化趋势. 这是由于共掺杂结
构中掺杂离子与氧空位之间的库仑相互作用力与

晶格畸变产生的应力相互竞争造成的. 另外, 通过
分别比较M2和M2-2, M3和M3-2以及M4和M4-2
这三组构型, 发现当两掺杂离子之间间距不变时,
氧空位距离Sm3+次近邻、距离Sr2+最近邻的构型,
比氧空位距离Sm3+最近邻、距离Sr2+次近邻的能
量要低. 进一步比较M2和M2-3, M4和M4-3这两
组构型, 发现当保持两掺杂离子之间距离不变且氧
空位距离Sm3+最近邻时, 氧空位距离Sr2+ 次次近
邻的构型比距离Sr2+次近邻的构型能量高. 这说
明在保持两掺杂离子之间距离不变的前提下, 氧空

位在不同位点的形成会影响体系的总能量. 从另一
个角度讲, 保持两掺杂离子距离不变, 共掺杂结构
中氧空位在不同位点形成的难易程度是不同的, 氧
空位容易形成的位点体系的总能量会偏低.

综上, 共掺杂CeO2体系的总能量会随着掺杂

离子之间间距的不同和氧空位生成位点的不同而

发生变化, 且这种变化有一定的规律可循, 这是由
共掺杂结构中两种不同掺杂离子和氧空位之间的

复杂相互作用造成的.
另外, 由图 2可见, 当前计算的 10种构型当中,

能量最低共掺杂结构是M4-2和M1. 因此, 后续的
工作将围绕着这两种能量最低的、结构具有代表性

的共掺杂CeO2构型展开计算、分析和讨论.
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图 2 共掺杂局部结构示意图及其对应能量

Fig. 2. Schematic diagram of the co-doped local structure and its corresponding energy.
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3.2 电子态密度和能带分析

分别计算了完美结构的氧化铈 (图 3 (a))、还
原氧化铈 (图 3 (b))、Sr2+单掺杂氧化铈 (图 3 (c))、

不同局域掺杂浓度的Sm3+单掺杂氧化铈 (图 3 (d),
图 3 (e))以及与M1和M4-2构型相对应的Sm3+和

Sr2+共掺杂氧化铈 (图 3 (f), 图 3 (g)) 的电子态密
度和能带结构 (表 1 ).
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图 3 Ce32O64, Ce32O63, Ce31SrO63, Ce31SmO63, Ce30Sm2O63(M1)和Ce30Sm2O63(M4-2)的态密度
Fig. 3. Density of states of Ce32O64, Ce32O63, Ce31SrO63, Ce31SmO63, Ce30Sm2O63(M1) and Ce30Sm2O63(M4-2).
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结合图 3 (a)和表 1可以看出, 完美结构的氧化
铈价带和导带相距较远, 禁带宽度为 2.372 eV, 这
说明完美结构的氧化铈电子导电性能不佳, 为绝缘
体. 但当氧化铈晶体中由于热激发或者暴露在还原
气氛中而产生氧空位时, 如图 3 (b)所示, 费米面附
近会出现由Ce4+向Ce3+转变而产生的杂质能级,
这会导致氧化铈的带隙降低到 0.796 eV, 从而能够
很好地解释纯的氧化铈材料在还原性气氛或者高

温下会有少量的电子电导率的原因. 分析Sr2+单
掺杂CeO2的电子态密度和禁带宽度 (2.291 eV)可
知, Sr2+的掺杂能够有效地抑制Ce4+到Ce3+的转
变 (没有杂质能级产生), 而且带隙相对较宽, 这说
明Sr2+的掺杂有利于抑制电子电导率.

分析图 3 (d)和图 3 (e)可知, 对Sm3+单掺的

CeO2而言, 是否产生Ce3+的杂质能级是由局
域掺杂浓度决定的, 当局域掺杂浓度较低时
(Ce31SmO63), Sm3+周围的Ce4+会由于产生氧空
位的电荷补偿机制转换成Ce3+, 引发费米面附近
杂质能级的产生, 禁带宽度变窄 (0.578 eV), 并产
生一定的电子电导率. 而当局域掺杂浓度增高时
(对应于Ce30Sm2O63), 则由于刚好有足量的三价
Sm3+参与氧空位的形成, 抑制了Ce3+杂质能级
的产生, 相应的禁带宽度为 2.316 eV, 从而使得这
种材料几乎不导电. 而在实际的材料制备过程中,
局域掺杂浓度实际上很难控制, 这使得SDC中这
两种局域掺杂情况 (如图 3 (d)和图 3 (e)) 通常会共
存, 这就解释了SDC一般会有少量的电子电导率
从而导致使用这种材料做电解质的 IT-SOFC开路
电压降低的原因.

表 1 纯相CeO2和掺杂CeO2的禁带宽度

Table 1. Forbidden bandwidth of pure and doped CeO2.

Structure Forbidden band/eV

Ce32O64 2.372

Ce32O63 0.796

Ce31SrO63 2.291

Ce31SmO63 0.578

Ce30Sm2O63 2.316

Ce30SmSrO63(M1) 2.317

Ce30SmSrO63(M4-2) 2.337

结合图 3 (f)和图 3 (g)以及表 1可以看出, 无
论是M1还是M4-2构型的Sm3+和Sr2+共掺杂的

CeO2体系, 都能很好地抑制Ce3+杂质能级的产
生, 且它们的禁带宽度 (与M1对应的为 2.317 eV,
与M4-2对应的为2.337 eV)相较Sr2+或者Sm3+单

掺杂的禁带宽度更宽, 仅次于完美结构的氧化铈的
禁带宽度. 这说明Sm3+和Sr2+共掺杂的CeO2材

料相较Sm3+或者Sr2+单掺杂的CeO2材料在抑制

电子电导率方面更具优势, 有希望成为性能更高的
IT-SOFC电解质材料.

3.3 氧空位形成能

氧空位形成能是表征材料体系中氧空位形成

难易程度的一个物理量, 它对材料的氧离子电导率
有着十分重要的影响. 氧空位形成能Ef

vac的定义

为从材料体系中去除一个氧所需的能量, 公式为

Ef
vac = EM+vac − EM + 1/2µO2 ,

其中EM+vac是含有掺杂剂和氧空位的超胞的总能

量, EM是含有掺杂剂不含氧空位的超胞的能量,
µO2是O2的化学势. 氧空位形成能如果是正值表
示材料形成氧空位需要从外界吸收能量, 氧空位形
成能如果是负值则表示材料形成氧空位会向外界

放出能量, 亦即材料能够自发形成氧空位.
如表 2所列, 我们实际上计算了一系列CeO2

基材料的氧空位形成能, 这些材料包括还原氧化铈
(用Ce32O63表示)、晶格中只有一个Ce4+被Sr2+

或Sm3+取代的单掺杂氧化铈 (分别用Ce31SrO63-
N, Ce31SrO63-NN或Ce31SmO63-N, Ce31SmO63-
NN表示, 短横线后面的N和NN分别代表氧空位
与掺杂离子是最近邻或次近邻)、晶格中有两个
Ce4+被Sm3+取代且两个Sm3+之间为最近邻的

Sm3+掺杂氧化铈 (分别用Ce30Sm2O63(N)-N, N,
Ce30Sm2O63(N)-N, NN表示, 其中括号内的N代
表两个掺杂Sm3+之间的间距为最近邻, 短横线
后的N, N代表氧空位距离两个Sm3+都是最近邻,
而N, NN则代表氧空位距离其中一个Sm3+是最

近邻, 距离另外一个Sm3+是次近邻)以及Sm3+和

Sr2+共掺杂的氧化铈 (用Ce30SmSrO63(N)-N, N,
Ce30SmSrO63(N)-NN, N和Ce30SmSrO63(NNN)-
NN, N, Ce30SmSrO63(NNN)-NN, NN表示, 其中
括号里的N或NNN代表Sm3+和Sr2+之间为最近
邻或次次近邻, 而短横线后面的N, N, NN, N及
NN, NN则分别代表氧空位距离Sm3+和Sr2+都是
最近邻, 氧空位距离Sm3+次近邻, 距离Sr2+最近
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邻以及氧空位距离Sm3+, Sr2+都是次近邻, 实际
上, Ce30SmSrO63(N)-N, N对应于图 2中的M1构
型,而Ce30SmSrO63(NNN)-NN, N对应于图 2中的
M4-2构型).

表 2 CeO2基材料的氧空位形成能

Table 2. Oxygen vacancy formation energy of CeO2

based material.

Structure Ef
vac/eV

Ce32O63 3.332

Ce31SrO63-N −0.275

Ce31SrO63-NN −0.096

Ce31SmO63-N 1.887

Ce31SmO63-NN 1.956

Ce30Sm2O63(N)-N, N −0.421

Ce30Sm2O63(N)-N, NN −0.418

Ce30SmSrO63(N)-N, N −3.357

Ce30SmSrO63(N)-NN, N −3.267

Ce30SmSrO63(NNN)-NN, N −1.472

Ce30SmSrO63(NNN)-NN, NN −1.359

由表 2可以看出, 纯的氧化铈Ce32O63的氧空

位形成能很高, 为 3.332 eV, 这说明纯的氧化铈很
难形成氧空位, 氧离子电导率很低. 而Ce31SrO63-
N, Ce31SrO63-NN的氧空位形成能分别为−0.275
和−0.096 eV,差值为0.179 eV,这说明Sr2+的掺杂
会使得CeO2能够自发形成氧空位, 而且与Sr2+的
次近邻相比氧空位更倾向于在Sr2+的最近邻处产
生, 这种现象同时也反映出Sr2+对氧空位有较强
的俘获 [49]能力, 这种俘获能力会在一定程度上束
缚氧空位的自由移动, 因此, 虽然Ce31SrO63有着

很低的氧空位形成能, 但由于Sr2+对氧空位的俘
获效应, Ce31SrO63的离子电导率仍然会受到一定

的影响.
对 Sm3+掺杂的CeO2而言, Ce31SmO63-N,

Ce31SmO63-NN的氧空位形成能分别为 1.887和
1.956 eV, 而Ce30Sm2O63(N)-N, N, Ce30Sm2O63

(N)-N, NN的氧空位形成能分别为−0.421和
−0.418 eV, 这说明Sm3+的局域掺杂浓度能够直

接影响氧空位的生成, 当Sm3+的局域掺杂浓度较

低时 (对应于构型Ce31SmO63), 氧空位形成能为
正值, 不易形成氧空位, 随着Sm3+掺杂浓度的升

高 (对应于构型Ce30Sm2O63), 氧空位形成能变为
负值, 从而能够自发形成氧空位. 另外, 不同于

Ce31SrO63所表现出来的杂质最近邻与次近邻位点

之间氧空位形成能差距较大 (约为 0.179 eV)的现
象, 对Ce31SmO63而言, 相应位点之间氧空位形成
能的差值只有 0.069 eV, 说明Sm3+对氧空位的俘

获效应没有Sr2+那么强, 而对Ce30Sm2O63(N)而
言, N, N和N, NN这两种不同位点之间的氧空位
形成能差值进一步缩小, 只有 0.003 eV, 这说明氧
空位在这两种不同的位点处产生的概率近乎相等,
这在一定程度上能够促进氧空位在不同位点之间

的自由输运, 这应该也是SDC通常具有比较高的
离子电导率的原因之一.

进一步分析表 2中的数据可知: Ce30SmSrO63

(N)-N, N的氧空位形成能为−3.357 eV, Ce30Sm-
SrO63 (N)-NN, N的氧空位形成能为−3.267 eV,
二者差值为 0.09 eV, 而Ce30SmSrO63 (NNN)-NN,
N的氧空位形成能为−1.472 eV, Ce30SmSrO63

(NNN)-NN, NN的氧空位形成能为−1.359 eV, 二
者差值为 0.113 eV. 这一方面说明Sm3+和Sr2+共
掺杂能够在Sm3+或Sr2+单掺杂CeO2的基础上协

同降低氧空位形成能 (Sm3+, Sr2+共掺杂的氧空位
形成能低于相应的Sm3+或者Sr2+单掺杂的氧空
位形成能,而不是介于Sm3+, Sr2+两种单掺杂材料
的氧空位形成能之间); 另一方面, 由于Sm3+, Sr2+

共掺杂的CeO2体系不同位点之间的氧空位形成

能差值 (0.09和 0.113 eV)介于Ce30Sm2O63(N)的
0.003 eV和Ce31SrO63的0.179 eV之间,说明Sm3+

与Sr2+的共掺杂除了能够协同降低氧空位形成能
之外, 还能够部分中和Sr2+对氧空位较强的俘获
效应, 这两个方面实际上都有利于Sm3+, Sr2+共
掺杂CeO2基材料离子电导率的提高.

3.4 氧空位迁移能

结合前面对晶格结构、电子态密度、能带结构

以及氧空位形成能的分析, 利用CI-NEB方法分别
计算了Ce30SmSrO63(N)-N, N (对应于图 2中双掺
杂构型M1), Ce30SmSrO63(NNN)-NN, N (对应于
图 2中双掺杂构型M4-2)的氧空位向最近邻位置迁
移 (如图 4所示, 图中V代表氧空位, O1, O2, O3,
O4代表不同的最近邻氧空位迁移位点)的过渡态
能垒, 为了与SDC做比较, 我们还计算了SDC中
Ce30Sm2O63(N)-N, N构型的氧空位向最近邻位置
迁移的能垒, 结果如表 3所列.
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图 4 共掺杂体系 (a) M1和 (b) M4-2的氧空位迁移路径

Fig. 4. Oxygen vacancy migration path of the co-doping system (a) M1 and (b) M4-2.

分析表 3中M1构型的氧空位迁移能垒可知,
氧空位迁移能垒按照M1-V → O3(N, N→N, N;
Sm3+, Sr2+) > M1-V → O2(N, N → NN, N; Sr2+,
Ce4+) > M1-V → O1(N, N → N, NN; Sm3+,
Ce4+) > M1-V → O4(N, N → NN, NN; Ce4+,
Ce4+) 的顺序依次递减, 又由于离子半径Sr2+

(1.26 Å) > Sm3+(1.079 Å) > Ce4+(0.97 Å), 因
此, 经过分析发现, 相较其他因素 (例如, 掺杂离子
的库仑相互作用或是晶格畸变产生的应力)对氧空
位迁移的影响, 氧空位迁移路径边缘上的离子半径
大小对氧空位迁移能垒的影响占据主导地位, 大的
离子半径会导致氧空位自由迁移空间的缩小, 从而
阻碍了氧空位的迁移, 造成迁移能垒的增大.

对M4-2而言, 迁移能垒按照M4-2-V → O1
(NN, N → NNNN, N; Sr2+, Ce4+) > M4-2-V
→ O3(NN, N → NNN, N; Sr2+, Ce4+) > M4-2-V

→ O4(NN, N → NN, NN; Ce4+, Ce4+) > M4-
2-V → O2(NN, N → N, NN; Ce4+, Ce4+)的顺
序递减, 由此可见, 迁移路径边缘上的离子半
径大小和两种不同掺杂离子对氧空位的相互作

用共同主导了M4-2结构的氧空位迁移能垒. 例
如, 当迁移路径边缘上的离子相同时, 有M4-2-V
→ O1(NN, N → NNNN, N; Sr2+, Ce4+) > M4-

2-V → O3(NN, N → NNN, N; Sr2+, Ce4+),
且有M4-2-V → O4(NN, N → NN, NN; Ce4+,
Ce4+) > M4-2-V → O2(NN, N → N, NN; Ce4+,
Ce4+), 这说明虽然氧空位在双掺杂氧化铈晶格中
的迁移, 会受到多种因素的影响, 但就M4-2而言,
固定迁移路径边缘上的离子相同且保持氧空位与

Sr2+之间的距离不变, 氧空位似乎更倾向于向距离
Sm3+近的地方移动, 这凸显出两种不同的掺杂离
子对氧空位作用的竞争关系.

表 3 M1, M4-2及 SDC的氧空位迁移能
Table 3. Oxygen vacancy migration energy of M1, M4-2 and SDC.

Migration path Edge atom Forward/eV Backward/eV

M1-V → O1 (N, N → N, NN) Sm3+, Ce4+ 0.556 0.403

M1-V → O2 (N, N → NN, N) Sr2+, Ce4+ 0.935 0.842

M1-V → O3 (N, N → N, N) Sm3+, Sr2+ 1.283 1.283

M1-V → O4 (N, N → NN, NN) Ce4+, Ce4+ 0.354 0.227

M4-2-V → O1 (NN, N → NNNN, N) Sr2+, Ce4+ 1.154 1.133

M4-2-V → O2 (NN, N → N, NN) Ce4+, Ce4+ 0.314 0.295

M4-2-V → O3 (NN, N → NNN, N) Sr2+, Ce4+ 1.047 1.018

M4-2-V → O4 (NN, N → NN, NN) Ce4+, Ce4+ 0.408 0.276

SDC-V-1 (N, N → N, N) Sm3+, Sm3+ 1.081 1.081

SDC-V-2 (N, N → N, NN) Sm3+, Ce4+ 0.638 0.635

SDC-V-3 (N, N → NN, NN) Ce4+, Ce4+ 0.425 0.352
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对比表 3中M1和SDC相对应氧空位位点之
间的迁移, 发现当M1氧空位迁移路径边缘上有
Sr2+出现时, M1-V → O2(N, N → NN, N; Sr2+,
Ce4+) >SDC-V-2(N, N → N, NN; Sm3+, Ce4+),
M1-V → O3(N, N → N, N; Sm3+, Sr2+) > SDC-
V-1(N, N → N, N; Sm3+, Sm3+), 这意味着虽然
氧空位是在M1与SDC相对应的位点之间迁移,
但由于M1的迁移路径边缘上离子半径较大的
Sr2+的出现, 导致了M1的氧空位的迁移能垒大于
SDC. 而当M1的迁移径边缘上没有Sr2+出现时,
M1和M4-2相对应位点上的氧空位迁移有: M1-
V → O1(N, N → N, NN; Sm3+, Ce4+) < SDC-V-
2(N, N → N, NN; Sm3+, Ce4+), M1-V → O4(N,
N → NN, NN; Ce4+, Ce4+) < SDC-V-3(N, N →
NN, NN; Ce4+, Ce4+), 与前一种情况不同, 此时
M1和M4-2氧离子迁移路径边缘上的离子是相同
的, 而迁移能垒M1 < SDC. 这说明Sr2+的存在降
低了M1构型的最低迁移能垒 (比SDC的最低能垒
还要低). 在M4-2与SDC的迁移能垒的对比中也
能发现同样的规律, 即Sr2+和Sm3+的共掺杂会使

得CeO2体系 (无论是M1还是M4-2)的最低氧空位
迁移能垒比SDC的最低氧空位迁移能垒还要低.

4 结 论

本文在共掺杂对CeO2电导率的作用机理尚

不十分明确的前提下, 利用第一性原理计算的
DFT+U方法, 对Sm3+和Sr2+共掺杂的CeO2进

行了系统的研究, 在初步筛选出Sr2+, Sm3+共掺

杂CeO2体系最稳定构型的基础上, 对比Sm3+或

Sr2+单掺杂的CeO2体系, 计算并分析了共掺杂体
系的电子态密度、能带结构、氧空位形成能以及

氧空位迁移能等微观属性. 计算结果表明, Sm3+,
Sr2+的共掺杂对CeO2基电解质性能的提高具有

协同效应, 二者的共掺杂不仅能协同抑制CeO2体

系的电子电导率, 还能在单掺杂CeO2的基础上进

一步降低氧空位形成能, Sm3+的存在还有助于降

低Sr2+对氧空位的俘获作用, 而Sr2+的加入则能
够在SDC的基础上进一步降低最低氧空位迁移能,
爬坡式弹性能带方法计算表明共掺杂体系的氧空

位迁移能最低可达0.314/0.295 eV, 低于SDC 的最
低氧空位迁移能. 本文的研究揭示了Sm3+, Sr2+

共掺杂对CeO2电导率的协同作用机理, 这对进一

步研发其他高性能的共掺杂材料具有十分重要的

理论和实践意义.

感谢中国科学技术大学超级计算中心的计算支持和

帮助.
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Abstract
Solid oxide fuel cells (SOFCs) have been attracting people’s attention for their high energy conversion efficiency, good

fuel compatibility, no precious metal catalysts, and pollution-free emissions. However, the high operating temperature
(800–1200 ◦C) of the traditional SOFC can reduce the long-term stability and cause the difficulties in either the selecting
of material or the sealing of SOFC. Therefore, great efforts have been devoted to developing the intermediate temperature
SOFC (IT-SOFC), which works at 600–800 ◦C. In the IT-SOFC, the ionic conductivity of doped CeO2-based electrolyte
has a significant advantage relative to that of the conventional yttria-stabilized zirconia (YSZ) electrolyte. For example,
at 600 ◦C, the ionic conductivity of Sm-doped CeO2 is 0.02 S/cm much higher than that of the traditional YSZ electrolyte
(only 0.0032 S/cm). Therefore, the doped CeO2-based electrolyte is a very promising electrolyte for IT-SOFC.

Recently, the co-doping of two different elements into CeO2 has become a hot research topic. The ionic conductivity
of Sm3+ and Sr2+ co-doped CeO2 has proved to be nearly twice as high as that of Sm3+ doped CeO2 (SDC). However, the
mechanism for the co-doping effect on the conductivity of CeO2 is not clear. In this paper, Sm3+ and Sr2+ co-doped CeO2

is systematically studied using the DFT+U method. The microscopic properties of the Sm3+ and Sr2+ co-doped CeO2

including electronic density of states, band structure, oxygen vacancy formation energy and oxygen vacancy migration
energy and so on have been calculated and analyzed by comparing with those of the Sm3+ or Sr2+ single doped CeO2.
The calculation results indicate that Sm3+ and Sr2+ co-doping has a synergistic effect on the performance improvement
of CeO2-based electrolyte, which can not only suppress the electronic conductivity of doped CeO2 system, but also can
reduce the oxygen vacancy formation energy on the basis of single doped CeO2. The existence of Sm3+ can help to reduce
the trapping effect of Sr2+ on oxygen vacancies, meanwhile the addition of Sr2+ can further reduce the minimum oxygen
vacancy migration energy on the basis of SDC. Calculations by the climbing image nudged elastic band (CINEB) method
indicate that the oxygen vacancy migration energy of the co-doped system can reach as low as 0.314/0.295 eV, which is
lower than the minimum oxygen vacancy migration energy of SDC. Our research reveals the synergistic mechanism for
Sm3+ and Sr2+ co-doping effect on the conductivity of CeO2, which is of great instructive significance for the further
research and development of other high-performance co-doped electrolyte materials in IT-SOFC.
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