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摘要 钙钛矿材料具有优异的物理化学性能, 在电催化、超导、光电转换、高放射性核废物固化等领域均有重要

应用, 被誉为“万能材料”. 钙钛矿材料的稳定性对其服役性能具有重要影响. 为了对钙钛矿材料的结构与稳定性进

行准确预测, 指导新型钙钛矿材料的设计与合成, 研究者们先后提出了几种结构因子以描述钙钛矿材料晶胞局部

或整体的结构特征, 包括Goldschmidt容忍因子(t)、八面体因子(μ)、原子堆积比(η)、新的容忍因子(τ), 以及这些结

构因子的组合, 如二维t-μ图、(μ+t)和(μ+t)η. 本文对这些结构因子进行了综述, 详细介绍了它们提出的背景、表达

式、物理意义和相应的对钙钛矿材料稳定性的预测判据, 以期为钙钛矿材料的设计、合成与应用提供指导. 此外,
本文也探讨了结构因子与钙钛矿材料部分性能之间的关联.
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钙钛矿(perovskite)是一类具有钙钛矿结构类型的

化合物的统称 [1]. 理想钙钛矿化合物的化学通式为

ABX3, 其中, A位阳离子为半径较大的稀土或碱土等

金属元素, B位阳离子为半径较小的过渡金属元素, X
位阴离子通常为氧或卤族元素. 依据化学组成, 钙钛矿

化合物可在A、B和X位容纳不同种类和一定数量的元

素, 这使得钙钛矿化合物组成庞杂. 化学组成的差异使

得钙钛矿材料具有不同的物理和化学特性, 因而钙钛

矿材料在众多领域有着极其广泛的应用, 可作为催化

剂[2,3]
、电池材料[4,5]

、质子传导材料[6,7]
、铁电和压电

材料[8,9]以及光电子学材料[10,11]等.
材料的性能与结构有着密不可分的联系, 对材料

结构内在形成规律的探究极为重要. 1926年至今, 研究

者们从钙钛矿化合物的结构出发, 致力于寻找能够描

述其结构形成规律并预测结构稳定性的几何参数或结

构因子. 1926年, Goldschmidt[12]以钙钛矿材料的晶胞结

构为基础提出首个结构因子, 被称作容忍因子(toler-
ance factor), 目前已被广泛用来评估钙钛矿材料的稳

定性并指导新材料的设计与合成.但是研究表明, Gold-
schmidt容忍因子评估预测钙钛矿材料结构稳定性的准

确率不高. 因此, 八面体因子(octahedral factor)[13]、原

子堆积比(atomic packing fraction)[14]等几何参数被相继

提出. 将容忍因子、八面体因子和原子堆积比这3个参

数进行数值组合, 也可以用来预测钙钛矿材料的结构

稳定性, 而且预测的准确率得到极大改善. 此外, 也有

研究者通过数据分析方法提出新的容忍因子(new tol-
erance factor)[15], 以提高预测的准确率, 并且得到了实

验上的证实.
探索钙钛矿化合物的结构形成规律以及影响其结

构稳定性的因素, 对设计、筛选和发现新的钙钛矿材
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料具有十分重要的意义. 本文对上述的Goldschmidt容
忍因子、八面体因子、原子堆积比以及新的容忍因子

等结构因子的提出背景、计算方法以及对钙钛矿结构

稳定性预测的准确度进行了综述, 以期为后续钙钛矿

化合物的制备、性能和应用研究提供一定的指导.

1 钙钛矿结构

理想的ABX3钙钛矿具有体心立方结构, 属于Pm-
3m空间群, 如图1(a)所示. 可以看到, A位阳离子位于

立方晶胞的体心, B位阳离子处在立方晶胞的8个顶点,
X位阴离子位于立方晶胞12条边的每个中心. 一般来

说, A位阳离子与晶胞中所有X位阴离子配位, 即为12
配位, B位阳离子为6配位, 与最近邻的6个X位阴离子

形成一个八面配位多面体. BX6配位八面体通过角共享

的方式相互连接构成钙钛矿的三维框架, A位阳离子填

充在框架的间隙中. 大多数钙钛矿化合物的X位阴离子

为氧或卤族元素, 也有少量的氢化物[16~19]
、氟氧化

物[20~23]
、氮氧化物[24~27]等钙钛矿结构材料. 通常, 在

稳定的立方钙钛矿结构中, A位阳离子的半径比B位阳

离子的半径稍大(rA>rB). 在BX6八面体中, B位阳离子

与X位阴离子之间的半径尺寸也要求适配, 若离子尺寸

不匹配, 钙钛矿的立方结构则会发生畸变, 相变为四方

相、正交相等钙钛矿结构或变为非钙钛矿结构.
当B位阳离子由两种元素占据时, 则会形成化学式

为A2BB′X6的双钙钛矿结构, 其理想晶型也为立方相,
如图1(b)所示. 与ABX3钙钛矿晶体结构类似, 双钙钛矿

结构中交替占据B位的B和B′离子分别与它们最近邻的

氧原子形成BO6和B′O6八面体, 这两种八面体规则排列

形成三维架构, A位阳离子位于相邻的8个八面体空隙

中. 若钙钛矿结构单元和其他结构单元交替堆叠, 则形

成层状钙钛矿结构, 包括Aurivillius相、Ruddlesden-
Popper相和Dion-Jacobson相结构. Aurivillius相层状钙

钛矿由萤石结构的铋氧层和钙钛矿层交错排列形成,
如图2(a)所示, 其化学通式为(Bi2X2)

2+(An–1BnX3n+1)
2–.

Ruddlesden-Popper相层状钙钛矿结构如图2(b)所示, 由

岩盐结构和钙钛矿结构交错堆叠形成, 其结构通式为

(ABX3)AX. Dion-Jacobson相层状钙钛矿结构如图2(c)
所示, 分子式单元被层间碱金属阳离子隔开, 其分子式

为A′(An–1BnX3n+1).

2 钙钛矿结构因子

2.1 容忍因子t(Goldschmidt’s tolerance factor)

为了探究钙钛矿结构材料的形成规律, 1926年,
Goldschmidt[12]从钙钛矿化合物的几何构型出发, 提出

了首个描述钙钛矿结构材料稳定性的结构因子, 即

Goldschmidt容忍因子t(tolerance factor), 其表达式为

t r r
r r= +

2( + )
, (1)A X

B X

式中, rA、rB和rX分别是A、B、X离子的离子半径. 从

几何构型上来说, 理想立方钙钛矿结构中B–X键键长

的两倍与晶胞边长相等, A–X键键长的两倍与晶胞的

面对角线相等. 根据几何结构关系, 若要形成理想的立

方钙钛矿晶体结构, A–X键的键长与B–X键的键长之比

图 1 (网络版彩色)晶体结构示意图[15]. (a) 理想立方ABX3钙钛矿晶

体结构; (b) A2BB′X6双钙钛矿晶体结构
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of crystal structures[15]. (a)
Ideal cubic ABX3 perovskite crystal structure; (b) A2BB′X6 double
perovskite crystal structure

图 2 (网络版彩色)层状钙钛矿结构示意图[28]. (a) Aurivillius相; (b)
Ruddlesden-Popper相; (c) Dion-Jacobson相
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the layered perovskite
structure[28]. (a) Aurivillius phase; (b) Ruddlesden-Popper phase; (c)
Dion-Jacobson phase
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应为 2 : 1. 假设A–X键和B–X键的键长分别为rA、rX
和rB、rX的离子半径之和, 理想立方钙钛矿的Gold-
schmidt容忍因子t=1. t值的大小在一定程度上可以评

估钙钛矿晶体结构的稳定性 [ 2 9 ] , 大多数钙钛矿在

0.71<t<1.10范围内形成. 由于组成元素之间离子尺寸

匹配的问题, 钙钛矿化合物可形成不同的晶体结构. 通
常, 当0.90<t<1.00时, 形成立方相的钙钛矿结构; 当

0.71<t<0.9时, 形成正交相或菱方相的钙钛矿结构; 当

1.00<t<1.10时, 则形成四方相或六方相的钙钛矿结

构[30]. 当t>1.00或t<0.90时, BX6八面体会产生一定程度

的倾斜扭曲, 导致钙钛矿晶体结构畸变, 结构稳定性下

降. Goldschmidt容忍因子t并未考虑BX6八面体对钙钛

矿结构材料稳定性的影响, 这是t的不足之处.
Goldschmidt容忍因子t可仅凭借元素组成和离子

半径预测钙钛矿结构的稳定性, 已广泛成为衡量钙钛

矿结构材料形成的标准并可对钙钛矿结构材料的稳定

性进行预测, 同时也为实验合成稳定的钙钛矿材料提

供了理论指导.除了用于氧化物钙钛矿结构材料, Gold-
schmidt容忍因子t也可用于氟化物、氯化物等钙钛矿

结构材料, 但预测的准确率较低[15].
Goldschmidt容忍因子t的计算需要用到离子半径

数据. 目前, 离子半径值通常采用Shannon修正的有效

离子半径[31], 同一元素的Shannon有效离子半径随化合

价和配位数的变化而变化. 在有机无机杂化钙钛矿中,
有机阳离子基团的离子半径一般用其平均离子半径描

述, 比如CH3NH3
+的半径为rA=0.18 nm; CH(NH2)

2+的半

径为rA=0.19~0.22 nm
[32]. 此外, 也有研究者基于键价模

型BVM(bond valence model),用A–O键长和B–O键长取

代A、O和B、O离子半径之和对Goldschmidt容忍因子

进行计算. Zhang等人[33]基于BVM对376 种ABO3化合

物的容忍因子进行计算, 建立了ABO3钙钛矿化合物稳

定性的新判据, 即t处在0.822~1.139范围内可形成稳定

的钙钛矿化合物. 该方法可有效评估碘酸盐钙钛矿

(AIO3)的容忍因子数值, 这是因为I和O的离子半径之

和与理想I–O键的键长差异较大, 因此对于碘酸盐钙钛

矿来说, 采用理想键长评估容忍因子更为合理. 此外,
他们发现钙钛矿形成过程中的结构稳定性与A、B阳

离子的化合价有关 , 稳定性大小遵循A+B5+O3型

>A2+B4+O3型>A3+B3+O3型的规律. 除了修正离子半

径[33~36], 对于t值准确度的提高还可通过构建二维结构

图[13,37,38]或借助高维机器学习模型[29,39,40]添加判据等

方法.

2.2 八面体因子μ(octahedral factor)

如前所述, 钙钛矿的三维架构由角共享的BX6八面

体连接而成, 因此钙钛矿晶体结构的稳定性受BX6八面

体的影响, 若BX6八面体不稳定, 则无法形成稳定的钙

钛矿结构. 为进一步探究ABX3钙钛矿的形成规律, 引

入八面体因子μ (octahedral factor), 其表达式为

µ r
r= , (2)B

X

式中, rB、rX是B、X离子的离子半径. μ因子基于钙钛

矿的晶体几何结构提出, 用以评估BX6八面体的稳定

性. Li等人[13]从陶瓷相图中收集了197种ABO3化合物

(其中121种具有钙钛矿结构), 对这197种ABO3化合物

的t和μ进行计算, 以t为横坐标, μ为纵坐标, 绘制了二维

t-μ图. 结果发现, 稳定的钙钛矿区域与不稳定的钙钛矿

区域之间存在明显的分界线. 稳定钙钛矿结构要求B阳
离子半径rB存在一个最低限度(0.53 Å), rB太小将导致

BX6八面体不稳定, 也就是说, 稳定钙钛矿结构的μ存
在最小限值, 即μ>0.425. 相比于容忍因子t, t-μ为评估

钙钛矿结构的稳定性提供了更充分的判断依据.
Li等人[37]通过二维t-μ图研究了186种ABX3(X=F,

Cl, Br, I)化合物中钙钛矿可成形的稳定范围,结果显示t
和μ也可以很好地将上述186种ABX3化合物划分为钙

钛矿和非钙钛矿, 并且卤化物钙钛矿的稳定性成形范

围可总结为0.813<t<1.107和0.377<μ<0.895. 由于BX6

八面体是钙钛矿结构的基本单元, 当八面体因子太小

时, 钙钛矿结构框架将不稳定, 因此卤化物钙钛矿可稳

定存在的μ最低限值应为0.442. 尽管Goldschmidt容忍

因子t和八面体因子μ都给出了钙钛矿结构可合成的约

束范围, 但是部分材料的可成形性并不满足上述经验

规律, 如Ag2O-Bi2O5和Na2O-Sb2O5的容忍因子t和八面

体因子μ值处于钙钛矿所要求的范围内, 却无法合成稳

定的钙钛矿. 这说明t-μ对钙钛矿材料的成形性和稳定

性的预测存在局限性.
结构因子是衡量钙钛矿结构能否形成的判据, 用

于描述钙钛矿结构框架的稳定性, 可用于定性判断钙

钛矿材料的稳定性. 热力学稳定性(如分解能)表征钙钛

矿材料的本征稳定性, 可用于筛选稳定的钙钛矿材

料[41]. 研究表明, 钙钛矿材料的热力学稳定性越高, 结

构稳定性就越强. Sun和Yin[14]借助t-μ图研究了138种立

方钙钛矿(含12种ABX3卤化物、18种ABX3硫系化合

物、72种A2BB′X6卤化物和36种A2BB′X6硫系化合物)
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的热力学稳定性. 他们将基于第一性原理密度泛函理

论计算出的分解能(∆HD)与Goldschmidt容忍因子和八

面体因子结合, 得到了如图3所示的结果, 图中红色圆

点表示该钙钛矿材料稳定(∆HD>0), 黑色圆点表示该钙

钛矿材料不稳定(∆HD<0), 稳定的钙钛矿和不稳定的钙

钛矿在t-μ图上存在一条明显的分界线, 对应μ+t为常数.
22种在实验上已经证实能否合成立方相的钙钛矿化合

物也在图3中标出, 其中红色字体表示该化合物可以合

成立方相, 黑色字体表示无法合成. 从图3可以看到, 理
论计算的结果成功地预测了这些化合物在立方相中的

稳定性. 受该分界线的启发, 他们又构建了这138种立

方钙钛矿的分解能与μ+t的二维图, 结果如图4(a)所示,
发现卤化物钙钛矿(蓝色圆点)和硫系化合物钙钛矿(橙
色圆点)的∆HD与μ+t呈线性相关. 就预测的准确率而

言, μ+t对于卤化物钙钛矿和硫系化合物钙钛矿热力学

稳定性的预测准确率分别为74%和85%, 而μ和t只能达

到56%、65%和71%、81%(图4(c)).

2.3 原子堆积比η(atomic packing fraction)

t和μ给定的是预测钙钛矿材料可成形性及其稳定

性的约束范围, 但是对于两种钙钛矿材料之间的相对

稳定性, t和μ却不能对其进行很好地比较.
为进一步优化描述钙钛矿材料稳定性的几何参数,

Sun和Yin[14]基于钢球模型引入原子堆积比η(atomic
packing fraction), 其表达式为

V V V
a= + + 3 , (3)A B X

3

式中, VA、VB和VX分别是A、B和X的原子体积(基于钢

球模型); a是立方钙钛矿晶胞的晶格常数. 根据原子堆

积因子的物理含义, η越高, 钙钛矿晶体几何结构越稳

定. 但是进一步的研究表明, η评估钙钛矿热力学稳定

性的准确率并不高, 如图4(c)所示. 进一步将η作为μ+t
的修正指数项得到结构因子(μ+t)η, 并将其与∆HD作图,
发现二者之间的线性关系极其显著, 如图4(b)所示. 对

于两种钙钛矿材料, (μ+t)η值越高(结构越稳定), 分解能

(∆HD)越高(热力学稳定性越高). (μ+t)η对于卤化物钙钛

矿和硫系化合物钙钛矿相对稳定性的预测准确度分别

高达86%和90%, 如图4(c)所示. Sun和Yin[14]借助所得

到的(μ+t)η-∆HD拟合关系对另外69种新钙钛矿材料(含
42种钾钙钛矿化合物和27种氧化物钙钛矿)的分解能

进行预测, 其结果与通过第一性原理计算得到的分解

能十分相符. 相较于t、t-μ图和μ+t, (μ+t)η对钙钛矿材料

稳定性预测的准确率有了极大提高.
此外, Travis等人[35]发现基于Shannon半径计算得

到的容忍因子不能准确预测32种已知无机碘化物钙钛

图 3 138种立方钙钛矿的分解能与t-μ图[14]

Figure 3 t-μ diagram considering decomposition energies of 138 cubic
perovskites[14]

图 4 原子堆积比的引入[14]. 138种立方钙钛矿的分解能与(μ+t) (a)
和(μ+t)η (b); (c) 5种几何参数对钙钛矿材料相对稳定性预测的准确度
Figure 4 Introduction of atomic packing fraction[14]. Decomposition
energies of 138 cubic perovskites are related to (μ+t) (a) and (μ+t)η (b);
(c) accuracy rate of five geometric parameters to predict the relative
stability of perovskite materials
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矿的稳定性, 这是因为Shannon半径是从离子性化合物

衍生而来的, 对共价性化合物的适用性不高. 此外, 离

子半径也受配位数的影响. 因此, Sun和Yin[14]分别考虑

了Shannon半径、Pauling共价半径以及配位环境, 进一

步对上述138种立方钙钛矿的∆HD和(μ+t)η之间的关系

进行计算, 发现∆HD和(μ+t)η仍线性相关. 由此可见,
(μ+t)η对于钙钛矿材料稳定性的预测不会明显受化学

键的离子性或共价性以及配位数的影响.
(μ+t)η为两种钙钛矿材料稳定性之间的比较提供了

可靠的判据, 为精确控制稳定钙钛矿的化学成分提供

了指导, 有助于高效率、高通量地设计新型稳定钙钛

矿. 然而, (μ+t)η仅针对立方相的钙钛矿结构材料做出

了预测, 对于其他晶体结构类型(如四方相和正交相)的
钙钛矿结构材料预测的准确度还有待进一步探究.

2.4 新的容忍因子τ(new tolerance factor)

Bartel等人[15]基于压缩感知原理的数据驱动方法

(sure independence screening and sparsifying operator,
SISSO), 提出了新的描述钙钛矿结构稳定性的容忍因

子τ(new tolerance factor), 其表达式为

r
r n n r r

r r= /
ln( / ) , (4)X

B A A
A B

A B

式中, nA是A位阳离子的化合价, rA、rB和rX分别是A、
B、X离子的离子半径. τ考虑到影响钙钛矿结构材料稳

定性的八面体因子μ(μ=rB/rX), 确定了稳定的钙钛矿结

构材料一般在τ<4.18范围内形成.
相较于Goldschmidt容忍因子t, τ预测钙钛矿材料可

成形性的准确率得到了极大提高. 在对576种ABX3

(X=O2–, F–, Cl–, Br–, I–)钙钛矿(实验上可以合成并具有

角共享BX6八面体)及非钙钛矿化合物(可以合成但无

角共享八面体或无法合成)的结构稳定性预测中, 准确

率分别高达94%(钙钛矿)和89%(非钙钛矿), 而t仅有

94%和49%的区分率. 如图5(a), (b)所示, τ对576种ABX3

化合物的分类情况明显提高 . 此外 , τ对于氧化物

(92%)、氟化物(92%)、氯化物(90%)、溴化物(93%)、
碘化物(91%)的预测准确率几乎一致, 同时有效提高了t
对含Cl、Br、I等的卤化物钙钛矿的预测准确率(分别

为51%、56%、33%).
τ不仅提高了对ABX3钙钛矿材料可成形性预测的

准确率, 也提高了对A2BB′X6双钙钛矿结构材料的预测

效果. 在无机晶体结构数据库(inorganic crystal structure

database, ICSD)中筛选出918种A2BB′X6化合物, 其中

868种可形成钙钛矿结构, τ能正确预测这868种双钙钛

矿中的806种, 准确率达91%[15].
研究结果表明, τ与钙钛矿结构材料的稳定性概率

P(τ)存在单调关联, 即τ值越小, 材料的稳定性概率越

高[15]. Bartel等人[15]基于第一性原理计算研究了73种
单、双卤化物和硫系钙钛矿化合物的分解能, 其中64
种材料计算得到的稳定性与τ预测的稳定性结果一致,
并且P(τ)与∆HD线性相关, 如图5(c)所示, 进一步表明钙

钛矿材料的结构稳定性与热力学稳定性相互关联.

3 结构因子与钙钛矿性能的关系

3.1 结构因子与物理性能

容忍因子t不仅可以预测钙钛矿的结构稳定性, 还

与钙钛矿材料的热学、电学等性能存在关联. Ablitt等
人[42]发现, Ruddlesden-Popper相层状钙钛矿Ca2MnO4

的单轴(仅沿其分层轴)线性热膨胀系数与t值有关. 在

单轴负热膨胀(negative thermal expansion, NTE)相的

稳定窗口内, 单轴负热膨胀的大小随着t值的减小而增

大; 在高t和低t稳定性极限下会发生具有正热膨胀(po-
sitive thermal expansion, PTE)的相变. A4–xBxNi3O10(A
和B=La, Pr, Nd; x=0, 1, 2, 3)的相变温度和室温电阻率

随t系统地变化, 随着t的增加, 化合物导电性增强[43].

图 5 新的容忍因子的引入[15]. t (a)和τ (b)对576种ABX3化合物的分

类情况; (c) 36种双钙钛矿卤化物和37种单、双钙钛矿的P(τ)和分解

能
Figure 5 Introduction of new tolerance factor[15]. Classification of 576
ABX3 compounds by t (a) and τ (b); (c) P(τ) and decomposition energies
of 36 double perovskite halides and 37 single and double perovskites
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Ca3–xLaxTi2–xAlxO7(x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3)的居里温度随t的
增加而线性下降, 引起铁电极化减弱[44]. 从以上研究结

果可以看出, 通过改变t值, 可以实现对钙钛矿材料性能

的调控.
结构因子影响钙钛矿材料的本征结构稳定性, 研

究表明, 钙钛矿材料的本征结构稳定性越高, 其湿度稳

定性、热稳定性及光照稳定性就越强[45]. 除此之外, 钙
钛矿材料的稳定性还受一些外部因素的影响. 例如, 对
于湿度稳定性, 制备条件、辅助结晶添加剂以及封装

会影响材料的稳定性. 对于光热稳定性, 结晶质量以及

材料表面复合现象会影响材料的稳定性.

3.2 结构因子与抗辐照性能

钙钛矿的晶体结构可容纳高放射性核素离子, 如

锕系、
90Sr和137Cs等[46~51], 是一种潜在的高放射性核废

物固化基材, 具有重要的应用前景. 在放射性核素离子

的衰变辐照之下, 固化基材会发生结构损伤, 如晶格肿

胀、晶相转变、非晶化、辐照分解等, 进而引起性能

下降. 因此, 优异的耐辐照性能是钙钛矿材料作为高放

废物固化基材必须具备的关键性能之一. Lian等人[52]

对烧绿石型高放废物固化基材A2B2O7(A为稀土元素,
B为Ti和Sn)进行研究, 实验测得了由A2O3和BO2化合形

成A2B2O7的生成焓∆H及A2B2O7在1 MeV Kr2+辐照下

的临界非晶化温度, 结果显示二者之间存在强烈的依

赖关系. 生成焓∆H的绝对值越大, 即反应放热越多,
A2B2O7的临界非晶化温度越高, 即抗辐照引起的非晶

化性能越差[53]. 也就是说, 烧绿石材料的热稳定性越

好, 耐辐照性能越差.
通过对钙钛矿材料结构因子的分析可知, 钙钛矿

的热力学稳定性依赖于结构因子. 结合烧绿石辐照稳

定性与热力学稳定性之间的关系, 可推测, 钙钛矿材料

的辐照稳定性与结构因子之间应存在关联, 如图6所示.
如果能够建立二者的联系, 则可为通过结构因子预测

钙钛矿的耐辐照性能提供可能, 这将对钙钛矿材料的

应用具有重要的意义. 目前, 本课题组已开展对ABO3

(A=Ca, Sr, Ba; B = Ti, Zr)钙钛矿的辐照稳定性与结构

因子间关联性的探索研究, 研究结果表明, ABO3钙钛

矿的抗辐照性能随Goldschmidt容忍因子t和(μ+t)η数值

的增大而变差, 随τ值的增大而增强(除SrZrO3)
[54]. 此外,

通过第一性原理计算从ABO3钙钛矿热力学稳定性的

角度对实验得到的结果进行了验证, 结果显示, ABO3

钙钛矿的热力学稳定性随Goldschmidt容忍因子t和

(μ+ t)η数值的增加而增强 , 随τ值的增加而减弱(除
SrZrO3); 并且, ABO3钙钛矿的热力学稳定性与其辐照

稳定性之间呈负相关[54]. 由此可见, 钙钛矿结构材料的

抗辐照稳定性的确与其结构因子存在关联. 这就意味

着, 借助结构因子可实现对钙钛矿材料的抗辐照损伤

性能进行预测与评估, 这对设计和筛选具有强抗辐照

损伤的钙钛矿材料具有重要的参考意义.

4 总结与展望

本文概述了广泛用于评估钙钛矿化合物可成形性

及结构稳定性的几种结构因子. 这些结构因子基于钙

钛矿化合物的晶体结构和原子组成而提出, 与离子半

径、原子体积及化合价等物理参数相关. 从简单的

Goldschmidt容忍因子t、八面体因子μ、原子堆积因子

η以及它们之间的组合(μ+t)和(μ+t)η,再到考虑离子化合

价的改进容忍因子τ, 这些结构因子可对钙钛矿材料的

形成及结构稳定性进行预测, 准确率逐步提高.
尽管目前结构因子已成为钙钛矿结构稳定性的准

确判据, 并由此探究了结构因子与钙钛矿材料其他性

能之间的关联, 然而结构因子还存在一些明显的不足,
后续还有待从以下方面加强对结构因子的探讨: (1) 考

虑到不同钙钛矿化合物组成元素之间的离子性与共价

性的差异, 需对组成元素半径进行合理修正. (2) 由于

钙钛矿型化合物体系的组成庞杂, 目前这些结构因子

还很难做到对所有钙钛矿结构化合物进行准确预测.
因此, 后续可结合机器学习、大数据通量筛选等手段,
考虑影响钙钛矿结构稳定性的关键因素, 构建新的结

构因子以进一步提高对钙钛矿材料结构预测的准确性.
(3) 随着钙钛矿材料在各领域的应用不断深入, 建立结

构因子与钙钛矿材料的物理、化学性能之间的关联极

为重要, 这将有助于结构因子为预测钙钛矿材料的性

能或设计新型高性能的钙钛矿材料提供参考.

图 6 结构因子、热力学稳定性和耐辐照性能关系示意图
Figure 6 Schematic diagram of the relationship between structural
factor, thermodynamic stability and radiation resistance
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Perovskite materials are regarded as “omnipotent materials” due to their excellent physical and chemical properties, and
thus have shown varied potential applications, including electrocatalysis, superconductivity, photoelectric conversion, and
solidification of high-level nuclear wastes. The stability of perovskites has an important influence on their service
performance. In general, the properties of materials are closely related to their structures. Based on the body-centered cubic
crystal structure of perovskites, researchers have proposed several structural factors to describe the local or overall
structural characteristics of unit cells of perovskite materials, including Goldschmidt’s tolerance factor (t), octahedral factor
(μ), atomic packing fraction (η), and new tolerance factor (τ). These structural factors can predict the structure and stability
of perovskite materials accurately and then guide the design and synthesis of new perovskite materials. The Goldschmidt’s
tolerance factor is proposed based on the geometric position relationship between the constituent atoms inside perovskites,
which has been widely accepted and applied. Considering the influence of BX6 octahedral to the structural stability of
perovskites, the octahedral factor is proposed. Furthermore, the compactness of each constituent atom accounts for the
volume of perovskite unit cells is considered, and then the atomic packing fraction is proposed. The new tolerance factor is
proposed because of the influence of elemental valence on the structural stability of perovskites. With the proposal of these
four structural factors, the accuracy of structural factors in predicting the structural stability of perovskite has improved, up
to more than 90%. Besides, The combinations of these structural factors, such as two-dimensional t-μ plots, (μ+t), and
(μ+t)η, are also proposed to predict the stability of perovskites. Through first-principles calculations, the correlation
between the thermodynamic stability of perovskite materials and structural factors is discovered based on the
decomposition energy, which provides a basis for studying the relationship between radiation resistance of perovskite
materials and structural factors.
In this review, the background, expression, physical significance, and corresponding prediction criteria of these structural

factors are introduced in detail, which is expected to provide guidance in the design, synthesis, and application of
perovskite materials. In addition, the correlation between structural factors and some properties of perovskites, such as
thermal properties, electrical properties, humidity stability, light stability, and radiation resistance stability, is also
discussed. Structural factors determine the intrinsic stability of perovskites. The higher the intrinsic stability, the higher the
humidity stability and light stability of the perovskite material. Of course, the humidity stability and light stability of the
perovskite material are also affected by other factors, such as the preparation process and raw materials. In addition, there
exists strongly correlations between structural factors and radiation resistance of ABO3 perovskites. Therefore, the
radiation resistance of ABO3 perovskites can be predicted through structural factors, which provides a new way to evaluate
the material’s radiation resistance. The shortcomings of the current development of structural factors are summarized, and
follow-up research directions are also pointed out.

perovskite, structural factor, structural stability, radiation resistance
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