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双重缺陷调控的 Sr2FeCo0.7Mo0.3O6−δ电极材料及其 CO2电解性能 
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(南京信息工程大学，南京 210044) 

 
摘  要：针对固体氧化物燃料电解池(SOEC)中二氧化碳还原反应(CO2RR)效率低的问题，提出了一种双重调控策略：在

Sr2FeCo0.7Mo0.3O6–δ 氧化物中掺杂氟离子并引入 A 位缺陷来优化电极材料性能。采用乙二胺四乙酸与柠檬酸复合溶胶–凝胶法

制备了一系列改性电极，并通过多种表征手段系统研究了材料结构与性能的演变规律。结果发现：氟掺杂与 A 位缺陷的协同

作用显著改变了材料的晶格结构，使氧空位浓度提高，同时增强了氧离子传输能力。Sr1.95FeCo0.7Mo0.3F0.1O5.9–δ 材料的氧空位

浓度，在 CO2 吸附和电解方面的性能分别提升了 125%和 66.7%，极化电阻降低了 73.2%。该电极材料在 700~850 ℃表现出

优越的 CO2RR 催化活性，并且在 120 h 连续运行测试中衰减仅为 7%。本工作不仅为开发高效 SOEC 阴极材料提供了新思路，

也证实了氧位阴离子掺杂是提高钙钛矿氧化物电化学性能的有效策略。 
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随着全球工业化进程加快，化石燃料的过度使

用导致温室气体排放持续增加，其中二氧化碳的减

排已成为亟待解决的全球性问题[1–5]。利用可再生能

源将二氧化碳转化为高附加值燃料的方案，因其经

济性和环境友好性，正受到广泛关注。这种转化不

仅能实现二氧化碳减排，还可缓解能源危机[6–10]。 
固体氧化物电解池(SOEC)因其高温下优异的

电化学反应动力学和工艺兼容性而备受瞩目[11–12]。

在 SOEC 中，二氧化碳在阴极被还原为一氧化碳[式
(1)]，水分子被电解为氢气[式(2)]，而氧离子在阳极生

成氧气[式(3)][13–15]。这种高效的电化学转化过程为实

现工业规模的二氧化碳资源化利用提供了可行途径。 
阴极反应为： 

2
2CO 2e CO O− −→+ +  (1) 

2
2 2H O 2e H O− −→+ +  (2) 

阳极反应为： 
2

2O 2e O− − →−  (3) 

在 SOEC 中，钙钛矿型电极材料的性能主要受

氧离子传输能力控制[15–19]。氧空位在电极反应中

扮演着关键角色：一方面为氧离子传输提供扩散通

道，降低迁移势垒[20–22]；另一方面在电极/电解质

界面促进氧分子的解离吸附和电子转移[11, 23–27]；

同时还能加速氧的还原和氧离子的生成[28–30]。 
目前，虽然通过化学组成和缺陷结构调控可以

调节氧空位的形成[21, 31–32]，但对氧空位与电极性能

的构效关系认识仍不充分。传统的 Ni/YSZ 电极因其

良好的催化活性和导电性而被广泛应用[28, 33–36]，但

在实际工作环境中易发生氧化和积碳[26, 32]，开发

新型阴极材料成为研究重点[1, 11, 37]。 
研究表明，在 ABO3 结构中引入 A 位缺陷和阴

离子掺杂是提升材料性能的有效策略[17, 23, 38–45]，其

中氟离子掺杂由于较高的电负性(χ=3.98 vs. O²⁻的
χ=3.44)，能显著削弱金属–氧键，促进氧空位形

成 [46]。A 位缺陷也已在多个体系中得到验证，如

Belotti 等[47]研究的(Ba0.95La0.05)1–xFeO3–δ 和 Xu 等[48]

的工作均表明其对提升氧空位浓度和优化电子结构

有显著效果。 
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基于上述研究现状，本工作创新性地提出了一种

双重调控策略：因钙钛矿型氧化物 Sr2FeCo0.7Mo0.3O6–δ 

(SFCM)因兼具混合离子–电子导电性、结构可调性、

抗积碳与高温稳定性，且适合对称电极设计，成为

SOEC 高效 CO2电解的理想研究对象。在 SFCM 基

体中同时引入氟离子掺杂和 A 位缺陷，这种设计思

路具有以下独特优势：首先，氟离子掺杂可以通过

调控金属–氧键强度来促进氧空位的形成；其次，A
位缺陷的引入能够进一步优化材料的电子结构和离

子传输通道。最重要的是，2 种调控手段的协同作

用有望产生新的性能增强效应。本工作系统探究了

这种双重调控策略对材料结构和性能的影响，重点

关注了晶体结构和缺陷演化规律、金属离子价态调

控机制、材料的化学稳定性，以及电化学性能及电

池耐久性。 

1  实验 
1.1  电极材料 

采用改进的乙二胺四乙酸-柠檬酸复合溶胶-凝
胶法制备了一系列 SFCM 基电极材料。所用原料包

括分析纯的 Sr(NO3)2、Fe(NO3)3·9H2O、Co(NO3)2·6H2O、

(NH4)6Mo7O24·4H2O、乙二胺四乙酸(EDTA)、柠檬

酸(CA)和 SrF2(纯度 98%)，均购自国药集团化学试

剂有限公司。实验过程中使用的水均为电阻率大于

18.2 MΩ·cm 的超纯水。 
在材料合成过程中，首先按化学计量比配制

SFCM 前驱体溶液。具体步骤为：将 0.01mol 的

Sr(NO3)2 、 Fe(NO3)3·9H2O 、 Co(NO3)2·6H₂O 和

(NH4)6Mo7O24·4H2O 溶解于 200 mL 超纯水中，在

80 ℃水浴条件下搅拌至完全溶解。随后，按 1.0 : 1.0 : 
1.5 的摩尔比向溶液中依次加入 EDTA 和 CA，并用

浓氨水调节溶液 pH 值至 6~7。继续在 80 ℃搅拌，

直至形成均匀透明的溶胶。将所得溶胶在 250 ℃干

燥 5 h 得到黑色前驱体，再将前驱体置于马弗炉中

以 5 ℃/min 的升温速率升至 1100 ℃煅烧 6 h，自然

冷却至室温后得到 SFCM 粉体。 
为研究氟离子掺杂(以下简称氟掺杂)和A 位缺陷

对材料性能的影响，采用类似方法制备了 Sr2FeCo0.7 

Mo0.3F0.1O5.9–δ (SFCMF)、Sr1.95FeCo0.7Mo0.3O6–δ(SFCMA)
和 Sr1.95FeCo0.7Mo0.3F0.1O5.9–δ (SFCMAF) 3 种改性样

品。在制备含氟样品时，以 SrF2 替代部分 Sr(NO3)2

作为氟源和锶源；制备 A 位缺陷样品时，则通过调

控锶源的化学计量比来实现。所有样品均在相同条

件下煅烧，以确保实验结果的可比性。 

为防止电极材料与 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3–δ 

(LSGM)电解质之间发生离子扩散，需在电极与电解

质之间制备 La0.4Ce0.6O2–δ (LDC)缓冲层。LDC 粉体

的制备同样采用溶胶–凝胶法，以 La(NO3)3·6H2O 和

Ce(NO3)3·6H2O 为原料，在 800 ℃煅烧 4 h。LSGM
电解质片则采用流延法制备，将商购的 LSGM 粉体

(Fuelcell Materials 公司)与溶剂、粘合剂等混合后制

成浆料，经流延、干燥、压制后得到直径 19 mm 的

生坯，在 1450 ℃煅烧 10 h 制得致密的电解质支撑

体，其直径约为 15.5 mm，厚度约为 300 μm。 
对称电池的制备采用传统的丝网印刷工艺完

成。首先制备电极浆料：将制得的 SFCM 系列粉体

与有机载体按照质量比 2 : 1 混合，其中有机载体由

乙基纤维素(6%，质量分数)和松油醇(94%，质量分

数)组成，添加量为电极粉体质量的 5%。将混合物

在玛瑙研钵中研磨 30 min，制得具有适当黏度和流

动性的电极浆料。 
电池的组装采用“三明治”结构：以 LSGM 电解

质为中心支撑体，两侧依次设置 LDC 缓冲层和

SFCM 系列电极。具体而言，首先采用丝网印刷技

术在 LSGM 电解质片(直径 15.5 mm，厚度 300 μm)
的两侧印刷LDC浆料。将印刷后的半成品在1200 ℃

煅烧 4 h，形成致密的 LDC|LSGM|LDC 结构。随后，

在 LDC 缓冲层表面印刷预先配制的电极浆料，控制

有效电极面积为 0.5 cm²。电极层在 1000 ℃煅烧 4 h
后，最终形成厚度约 15 μm 的多孔电极层。 

为确保电池的集流效果，在电极表面采用丝网

印刷技术印刷银网作为集流体，并使用导电胶

(DAD-87)将银丝固定作为引线。最后，使用陶瓷胶

对电池进行密封处理，以防止测试过程中气体泄漏。

整个制备过程严格控制印刷厚度和烧结温度，以确

保电池各功能层结构的完整性和界面的结合质量。 
对于 SFCMF、SFCMA 和 SFCMAF 改性材料的

对称电池，采用相同的制备工艺，仅改变电极浆料中

的活性材料组分。通过这种方法，可以保证不同样品

电池结构的一致性，为后续性能对比提供可靠基础。 
1.2  材料与电化学表征 

采用多种现代表征技术对材料的结构、形貌和

性能进行了系统分析。首先，利用X射线衍射仪(XRD，

Shimadzu XRD-6100)研究材料的晶体结构和相组

成。测试在室温进行，采用Cu-Kα射线源(λ = 1.541 8 Å)，
工作电压 30 kV，电流 20 mA。在 5 (°)/min 的扫描

速率下，收集 2θ 范围为 20°~80°的衍射数据。所得衍

射谱通过 Jade 软件进行物相分析和晶格参数精修。 
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材料的表面化学状态和元素价态通过X射线光

电子能谱(XPS，Thermo Scientific K-Alpha)进行分

析。测试在超高真空环境下( <10-7 Pa)进行，以单色

化 Al-Kα射线(hν = 1486.6 eV)为激发源。为提高数

据可靠性，采用 C 1s (284.8 eV)作为结合能校准标

准。通过对高分辨 XPS 的精细拟合，获得了不同元

素的化学态信息和相对含量。 
为深入理解材料的氧缺陷特性和 CO₂吸附行

为，进行了程序升温脱附(TPD)实验。样品在测试前

经过标准预处理：首先在待测气氛中于室温预处理

30 min，随后用高纯氦气(流量 30~50 mL/min)吹扫

以除去物理吸附物种。CO₂-TPD测试时，使用含 10% 
(体积分数) CO₂的氦气混合气体进行吸附，在后续

程序升温过程中(升温速率 10 ℃/min)通过热导检测

器(TCD)实时监测脱附气体的信号强度。 
材料的热稳定性和氧化还原行为通过热重分析

仪(TGA，PerkinElmer STA 6000)考察。在 50% (体
积分数) N₂/CO₂混合气氛中，以 10 ℃/min 的升温速

率从室温加热至 850 ℃，记录样品质量随温度的变

化规律。所有热分析实验均采用高纯氧化铝坩埚，

样品用量控制在 20~30 mg，以确保测试的准确性和

重复性。 

2  结果与讨论 
XRD 结果显示，通过溶胶–凝胶法制备的样品

SFCM、样品 SFCMF (氟掺杂的 SFCM)、样品

SFCMA (A 位缺陷的 SFCM)、样品 SFCMAF (A 位

缺陷氟掺杂双重调控的 SFCM)均成功合成，呈现出

典型的双钙钛矿结构特征。为深入理解氟掺杂和 A
位缺陷对晶体结构的影响，对 XRD 谱进行了精细

分析。如图 1a 所示，在 47°附近的特征衍射峰随材

料组分的变化表现出明显的位移。具体而言，与样

品 SFCM 相比，样品 SFCMF 的衍射峰向小角度偏

移，表明晶格发生了膨胀。这一现象乍看似与理论

预期不符，因为氟离子(离子半径 1.33 Å)替代氧离

子(离子半径 1.40 Å)理应导致晶格收缩[43]。然而，

深入分析发现，这种反常的晶格膨胀源于氟掺杂引

起的局域结构调整：一方面，氟离子的引入在其周围

形成了弱配位场，导致周围金属–配位体键长增加[41]；

另一方面，为维持电荷平衡，部分三价态阳离子[如
Co³⁺ (0.61 Å)和 Fe³⁺ (0.645 Å)]还原为具有更大离子

半径的二价态[Co²⁺ (0.74 Å)和 Fe²⁺ (0.76 Å)]。这 2
个因素的叠加效应最终导致了晶格的整体膨胀。进

一步分析表明，当同时引入 A 位缺陷时 (样品

SFCMAF)，衍射峰又向高角度方向移动，意味着晶

格发生了一定程度的收缩。这种收缩行为源于 A
位空位的形成，空位周围的晶格会发生局部重构以

释放应力，最终导致整体晶胞体积减小。如表 1 所

示，通过 Rietveld 精修得到的晶格参数进一步证实

了这一结论：样品 SFCM、样品 SFCMF 和样品

SFCMAF 的晶格常数分别为 7.767 93、7.788 15 Å
和 7.767 90 Å。值得注意的是，在样品 SFCMF 中

观察到了微弱的 SrF₂次相衍射峰(44.6°)，而在引入

A 位缺陷后这一次相峰消失，表明 A 位缺陷的引

入有效抑制了 SrF₂的析出。 
2.1  材料的表面化学态分析 

为深入理解氟掺杂和A位缺陷对材料电子结构

的影响，对系列样品进行了 XPS 表征。首先，对 F 
1s 谱的分析证实了氟元素在改性样品中的成功引

入。如图 2b 所示，SFCMAF 样品在 684.3 eV 处出

现了明显的 F 1s 特征峰，这一结合能位置与文献报

道的金属氟化物中 F–的特征峰相符。 
对 Sr 3d 谱区的分析显示，所有样品中的 Sr 均

以+2 价态存在，但其化学环境存在显著差异。根据

峰的精细拟合结果，可将 Sr 物种区分为晶格 Sr 
(Srlattice)和表面 Sr(Srsurface) 2 种。随着材料组分的改

变，这 2 类 Sr 的相对含量发生了明显变化。在 SFCM、

SFCMF、SFCMA 和 SFCMAF 样品中，晶格 Sr 的
比例依次为 29.8%、32.9%、40.4%和 47.3%。这一

趋势表明，氟掺杂和 A 位缺陷的引入能够显著提高

晶格 Sr 的比例，有效抑制了 Sr 向表面的偏析。这

种表面组分的调控对材料的稳定性具有重要意义，

因为过多的表面 Sr 易与 CO₂反应形成 SrCO3，导致

电极性能衰退。 
 

表 1  样品 SFCM、样品 SFCMF 和样品 SFCMAF 的的物理鉴定结果总结 
Table 1  Summary of physical identification results of Sr2FeCo0.7Mo0.3O6–δ (SFCM), Sr2FeCo0.7Mo0.3F0.1O6.9–δ (SFCMF) and 

Sr1.95FeCo0.7Mo0.3Fe0.1O5.9–δ (SFCMAF) 
Sample Space group a/Å b/Å c/Å Rwp Rp GOF 
SFCM 3Fm m  7.767 93(21) 7.767 93(21) 7.767 93(21) 3.34% 2.02% 2.56 
SFCMF 3Fm m  7.788 15(17) 7.788 15(17) 7.788 15(17) 2.99% 2.14% 1.96 
SFCMAF 3Fm m  7.767 90(10) 7.767 90(10) 7.767 90(10) 2.41% 1.81% 1.89 

a, b, c are lattice constant; Rwp is R-weighted pattern; Rp is R-pattern ; GOF is goodness of fit . 
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图 1  样品 SFCM、SFCMF 和 SFCMAF 的 XRD 谱及精修谱 

Fig. 1  XRD patterns and refinement spectra of SFCM, SFCMF and SFCMAF 
 

 
图 2  样品的 SEM 照片、XPS 光谱、EDS 元素分布图 

Fig. 2  SEM images, XPS spectra and EDS elemental distribution of samples 
 

扫描电子显微镜(SEM)照片和能量色散 X 射线

谱(EDS)如图 2 所示，氟元素在 SFCMAF 样品中分

布均匀，未见明显偏析现象。通过 XPS(图 2b)证实

了氟元素在 SFCMAF 粉末中的存在，其中观察到 1

个 684.3 eV 的峰，该峰归因于 F 1s 轨道。 
B 位过渡金属的价态分析对理解材料的电子结

构和催化性能至关重要[49]。通过对 Fe 2p 和 Co 2p
谱区的精细拟合(图 3b 和图 3c)，发现 Fe 和 Co 均存
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在多种价态。在 SFCM 样品中，Co 的平均价态为

+2.633，Fe 的平均价态为+2.586。随着氟掺杂和 A
位缺陷的引入，2 种过渡金属的价态均呈现降低趋

势，在 SFCMAF 样品中分别降至+2.375 和+2.448。
这种价态的降低源于以下机制：1) 氟离子的高电

负性削弱了金属–氧键强度，有利于电子向金属离

子转移；2) A 位缺陷的引入为了保持电荷平衡，

进一步促进了金属离子的还原。价态的降低意味着

d 轨道电子数的增加，这有利于提高材料的电催化

活性[50]。 
对样品表面氧物种的分析进一步揭示了材料改

性的效果。O 1s 谱可以拟合为 3 个特征峰，分别对

应于晶格氧(OL，～529.8 eV)、吸附氧(OA，～531.5 eV)
和表面羟基/碳酸盐物种(OS，～533.2 eV)。随着氟掺

杂和A位缺陷的引入，吸附氧的相对含量显著提高，

这表明材料表面的氧空位浓度增加。氧空位的增加

不仅有利于氧离子的快速传输，还能为 CO₂的吸附

和活化提供更多的活性位点[51]。 

 

图 3  SFCM、SFCNF、SFCMA 和 SFCMAF 的 XPS 光谱，以及 SFCM 和 SFCMAF 中表面锶与晶格锶占比，Fe,Co 平均价态，

不同形式 O 含量图 
Fig. 3  XPS spectra of SFCM, SFCNF, SFCMA and SFCMAF; The ratio of surface strontium to lattice strontium in SFCM and 

SFCMAF, the average valence state of Fe and Co, and the content diagram of different forms of O in SFCM and SFCMAF 
 

为评估材料对 CO₂的吸附性能及其热稳定性，

对系列样品进行了 TGA 测试和 CO₂-TPD。 
 

表 2  SFCM、SFCMF、SFCMA、SFCMAF 中的 Fe3+、Fe2+、

Co3+、Co2+占比 
Table 2  Proportion of Fe3+, Fe2+, Co3+and Co2+ in SFCM, 

SFCMF, SFCMA and SFCMAF            x/% 
Sample Fe3+ Fe2+ Co3+ Co2+ 

SFCM 58.6 41.4 63.3 36.7 

SFCMF 52.8 47.2 49.3 50.7 

SFCMA 55.9 44.1 53.4 46.6 

SFCMAF 44.8 55.2 37.5 62.5 

x is mole fraction.   

材料在实际工作环境中的稳定性通过 TGA 进

行了评估。如图 4a 所示，在 50% CO₂/N₂气氛中，

SFCM 和 SFCMAF 样品均表现出类似的失重行为。

在低温区(<500 ℃)，质量损失主要来源于表面吸附

物种的脱除。在 500~700 ℃温度范围内，SFCMAF
的失重略高于 SFCM，这与其较高的吸附氧含量相

一致。值得注意的是，当超过 700 ℃时，2 个样品

都出现了轻微的增重现象，这源于高温下表面 Sr
与 CO₂反应生成 SrCO₃。然而，SFCMAF 质量增加

的幅度(0.85%)明显小于 SFCM(1.37%)，说明改性后

的材料具有更好的抗碳酸盐化能力。这一结果与

XPS 分析中观察到的表面 Sr 含量降低的现象相互

印证。 
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图 4  样品 TG 图、EPR 图和 CO2-TPD 图 
Fig. 4  TG, electron paramagnetic resonance (EPR) and CO2-temperature programmed desorption (TPD) diagrams of samples 

 
为进一步探究氧空位的形成机制，对样品进行

了电子顺磁共振(EPR)表征。如图 4b 所示，在 g 值

为 2.003 处观察到的特征信号对应于氧空位捕获的

单电子。信号强度的对比清晰表明，SFCMAF 样

品具有最高的氧空位浓度。这种高浓度的氧空位不

仅有利于氧离子的快速传输，还能为 CO₂的吸附和

活化提供更多的活性位点，从而提升材料的电催化

性能。 
综上所述，热化学表征结果揭示了氟掺杂和 A

位缺陷的协同作用显著增强了材料的 CO₂吸附能

力，同时提高了其热稳定性和抗碳酸盐化能力。这

些特性的改善为材料在实际 SOEC 应用中的高效稳

定运行奠定了基础。 
针对二氧化碳还原反应(CO2RR)过程，CO2 首

先被吸附在阴极的活性位点上，随后发生电荷转移

反应，生成 CO。因此，阴极材料对 CO2 的吸附能

力与其电解性能紧密相关[52–53]。对 SFCM、SFCMF、
SFCMA 和 SFCMAF 材料进行了二氧化碳温度程序

解吸(CO2-TPD)实验。图 4c 展示了 SFCM、SFCMF、
SFCMA 和 SFCMAF 样品的 CO2-TPD 曲线。由图

4c 可以明显观察到样品间 CO2 吸附行为的显著差

异。当低于 400 ℃时，各样品仅呈现微弱的物理吸

附峰，这表明样品表面与 CO2 分子之间的范德华力

对 CO2的物理解吸作用相对较弱。随着温度的升高，

特别是达到 400 ℃时，解吸峰开始显现，这表明化

学键对 CO2 的化学解吸开始发挥作用。而当超过

600 ℃时，氟掺杂和 A 位缺陷的共同作用下，样品

呈现出更大的解吸峰面积，特别是在超过 800 ℃的

高温条件下，强烈的解吸峰为高温下的 CO2 电解反

应提供了良好的条件。同时，氟掺杂和 A 位缺陷的

独立作用均能提高解吸温度。解吸温度的升高表明

吸附在催化剂表面的CO2分子与催化剂之间的相互

作用力增强。 
此外，SFCMAF 样品的解吸 CO2 量(52.3 µmol/g)

是 SFCM 样品解吸 CO2 量(23.27 µmol/g)的 2.25 倍，

这也表明氟掺杂和A位缺陷对提高CO2的解吸温度

和解吸量均具有显著的影响，阴极材料对 CO2的吸

附能力大大增强。进一步说明了氟掺杂和 A 位缺陷

在提升 CO2电解性能中的重要性。这种显著的吸附

性能增强可归因于材料表面活性位点的增多和电子

结构的优化。 
为评估材料在 SOEC 中的实际应用性能，制备

了以 SFCM 系列材料为电极的对称电池，并在

700~850 ℃温度范围内进行了系统的电化学测试。

首先对电极的极化性能进行了研究。如图 5a 所示，

在 50% N₂/CO₂气氛中，随着温度升高，所有样品的

I–V 曲线斜率逐渐减少，表明电极过电位随温度升

高而降低。在低电流密度区域观察到的近线性平

台对应于电化学反应的活化极化区，而高电流密

度下的非线性响应则反映了浓差极化的影响。在

850 ℃、2 V 工作电压下，SFCM、SFCMF、SFCMA
和 SFCMAF 的电流密度分别达到 2.331、2.696、
3.072 A/cm²和 3.886 A/cm²。与 SFCM 相比，

SFCMF、SFCMA 和 SFCMAF 的电流密度分别提

升了 15.7%、31.8%和 66.7%，充分证实了双重调

控策略的有效性。 
进一步研究了材料在CO₂/H₂O 共电解条件下的

性能(图 5b 和图 5c)。结果表明，在 50% CO₂/H₂O
气氛中，所有样品的电流密度较 CO₂电解时有所提

高，这源于 H₂O 的共电解效应。在 850 ℃、2 V 条

件下，SFCM、SFCMF、SFCMA 和 SFCMAF 的性

能分别提升了 13.5%、14.0%、13.8%和 14.3%。性

能提升幅度的接近说明水蒸气的促进作用对各样品

的影响相近。 
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Z  ́is real part impedance; Z´  ́is imaginary impedance; γ(τ) is distribution function of relaxation times; LSV is linear sweep voltammetry; EIS is electrochemical 

impedance spectra; DRT is distribution of relaxation times. 
 

图 5  样品的电化学性能测试 
Fig. 5  Electrochemical performance test of the samples 

 

电化学阻抗谱(EIS)测试提供了深入理解电极

反应动力学的重要信息。如图 5f 所示，在 850 ℃、

开路电压条件下，随着材料改性，极化电阻(Rp)呈
现显著降低趋势。SFCM、SFCMF、SFCMA 和

SFCMAF 的 Rp 值分别为 0.25、0.13、0.15Ω·cm²和
0.067 Ω·cm²。SFCMAF 优异的动力学性能可归因于

其较高的氧空位浓度和优化的电子结构。分布弛豫

时间(DRT)分析(图 5g)进一步揭示了中频区域的阻

抗(与表面反应过程相关)显著降低，表明材料的表

面催化活性得到了有效提升。 
电极的稳定性是实际应用的关键指标。如图 5h

所示，在不同电压下的短期测试中，SFCMAF 电极

均表现出良好的稳定性，电流密度分别稳定在 1.1 

(0.65 A/cm²)、1.3 (0.96 A/cm²)、1.5 V (1.40 A/cm²)
和 1.7 V (2.01 A/cm²)。更重要的是，在 800 ℃、1.3 V
条件下进行的 120 h 长期稳定性测试(图 5i)显示，电

流密度仅衰减约 7%，充分证实了改性材料优异的

耐久性。这种稳定性的提高主要得益于材料表面 Sr
偏析的抑制和抗碳酸盐化能力的增强。 
2.2  理论计算与机理分析 

为深入理解氟掺杂和A位缺陷对材料性能提升

的微观机制，采用密度泛函理论(DFT)对 SFCM 和

SFCMAF体系进行了系统计算。基于前述实验结果，

重点关注了氧空位形成能(Evf)和 CO₂分子在不同活

性位点上的吸附能(Eads)。计算模型中考虑了价态变

化后的 Fe 和 Co 离子作为可能的活性位点，这与
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XRD 和 TPD 表征结果相符合。 
DFT 计算结果表明，与原始 SFCM 相比，

SFCMAF 界面对 CO₂分子表现出更强的吸附和活化

能力。如图 6 所示，SFCMAF 中 Co 位点(Co-2)和
Fe 位点(Fe-2)对 CO₂的吸附能均高于 SFCM 中相应

位点(Co-1 和 Fe-1)。特别是在 Co 位点上，这种吸

附能的增强更为显著。通过差分电荷密度分析发现，

在 SFCMAF 体系中，Fe—O 和 Co—O 键的电荷密

度显著增加，这意味着氧原子周围积累了更多的负

电荷。这种电荷分布的变化有利于增强氧原子对

CO₂分子中碳原子的吸引作用，同时也导致了局域

电子环境的重构，形成了更强的内建电场，进一步

促进了 CO₂分子的吸附。 

 

Evfs is formation energy of oxygen vacancy; Eads.
 (CO2) is carbon dioxide 

adsorption energy. 
图 6  SFCM 和 SFCMAF 氧空位形成能及 Fe、Co 位点 CO2

吸附能 
Fig. 6  Oxygen vacancy formation energy of SFCM and SFCMAF, 

and CO2 adsorption energy of Fe and Co sites 
 
计算还揭示了氟掺杂和A位缺陷协同作用的本

质。氟离子的引入不仅直接影响了局域电子结构，

还通过诱导金属离子价态变化，创造了更有利于

CO2 活化的电子环境。同时，A 位缺陷的存在进一

步优化了电子分布，使得材料表面形成了更多的活

性位点。这种双重调控效应在理论计算中得到了很

好的印证，与实验观察到的电催化性能提升相吻合。 
此外，DFT 计算还表明，改性后材料中过渡金

属离子周围的局域结构发生了有利于催化反应的变

化。金属–氧键长的微小变化和配位环境的调整，不

仅影响了氧空位的形成能，还改变了活性位点的电

子结构，这与实验中观察到的电化学性能提升相一

致。这些理论计算结果为理解材料改性机理提供了

重要的微观层面证据，也为进一步优化材料性能指

明了方向。 

3  结论 
通过在 SFCM 基体中同时引入氟离子掺杂和 A

位缺陷，成功开发了一种高性能 SOEC 阴极材料。

通过系统的实验表征和理论计算，揭示了材料性能

提升的微观机制，获得如下主要结论： 
1) 改性材料保持了双钙钛矿的基本结构，但晶

格参数发生了显著变化。氟掺杂导致晶格膨胀(从
7.767 93 Å 增加至 7.788 15 Å)，而 A 位缺陷的引入

则使晶格略微收缩(7.767 90 Å)。这种结构调控有效

优化了氧离子传输通道，为提升电化学性能奠定了

基础。 
2) 双重调控策略显著改善了材料的表面化学

性质。XPS 分析表明，SFCMAF 样品中晶格 Sr 的
比例提高至 47.3%，有效抑制了 Sr 的表面偏析。同

时，B 位过渡金属的平均价态降低(Co 从+2.633 降

至+2.375，Fe 从+2.586 降至+2.448)，增强了材料的

电子传导能力。 
3) 改性材料表现出优异的 CO₂吸附和电化学

性能。CO₂-TPD 测试显示，SFCMAF 的 CO₂解吸量

(52.3 μmol/g)是 SFCM 的 2.25 倍。在 850 ℃、2 V
工作条件下，电流密度达到 3.886 A/cm²，较原始材

料提升 66.7%。更重要的是，在 800 ℃、1.3 V 条件

下的 120 h 稳定性测试中，性能衰减仅为 7%。 
4) 理论计算揭示了性能提升的本质。氟离子掺

杂和 A 位缺陷的协同作用优化了材料的电子结构，

降低了氧空位形成能，增强了活性位点对 CO₂的吸

附和活化能力。这种微观层面的机理认识为进一步

优化材料性能提供了理论指导。 
本工作开发的双重调控策略不仅显著提升了材

料的电化学性能，还保证了其长期稳定性，为高效

SOEC 阴极材料的设计提供了新思路。同时，该工

作证实了阴离子掺杂结合阳离子位缺陷调控是优化

钙钛矿氧化物电化学性能的有效途径，这一策略可

推广到其他相关体系的材料开发中。为 SOEC 在碳

捕集与多燃料联产中的规模化应用提供了技术支

撑。未来，该策略可推动钙钛矿材料在能源转换、

储能及环境治理领域的创新，通过缺陷工程理论深

化指导新一代材料的精准设计，加速“绿电–绿燃料”
闭环技术发展，助力全球碳中和目标实现。 
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Extended Abstract 
Introduction  In view of the problems of easy oxidation and carbon deposition of conventional electrode materials in the actual 
working environment of SOEC, as well as the lack of understanding of the structure-activity relationship between oxygen vacancies 
and electrode performance of the existing materials, a dual regulation strategy of simultaneous doping of fluoride ion (F–) and 
introducing A-site defects in Sr2FeCo0.7Mo0.3O6-δ oxide was investigated. The crystal structure, electronic structure, chemical stability 
and other aspects of electrode materials were optimized to overcome the limitations of traditional materials and develop 
high-performance SOEC cathode materials. The influence mechanism of the dual regulation strategy on the key factors (i.e., oxygen 
vacancy concentration, ion transport capacity and surface chemical properties) of the material was explored. It was expected that the 
adsorption and activation ability of the material to CO2 could be enhanced, the electrode overpotential could be reduced, and the 
electrode reaction rate could be improved via increasing the oxygen vacancy concentration, enhancing the oxygen ion transport 
capacity and optimizing the surface chemical state, thereby significantly improving the catalytic activity and electrolysis efficiency of 
CO2RR, realizing the efficient conversion and utilization of carbon dioxide, and providing technical support for alleviating 
greenhouse gas emissions and energy crisis.  

Methods  A series of Sr2FeCo0.7Mo0.3O6-δ based electrode materials and related powders were prepared by an improved EDTA-citric 
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acid composite sol-gel method. In the preparation process, the raw material ratio and reaction conditions were accurately controlled. 
For the preparation of A-site defect samples by adjusting the stoichiometric ratio of strontium source, and for the preparation of 
fluorine-containing samples by replacing part of Sr (NO3) 2 with SrF2 as fluorine source and strontium source, all the samples were 
calcined under the same conditions to ensure the comparability of experimental results. Also, the LSGM electrolyte sheet was 
prepared by a tape casting method, and the LDC buffer layer was prepared by a sol-gel method. The symmetrical battery was 
assembled by a screen printing process. The printing thickness and sintering temperature of each functional layer were strictly 
controlled to ensure the structural integrity and interface bonding quality of the battery.  

Results and discussion  The prepared materials are analyzed by advanced characterization techniques and experimental methods. 
The analysis of X-ray diffraction patterns clearly shows the crystal structure change of the material. Fluorine doping causes a lattice 
expansion, while the introduction of A-site defects causes a lattice contraction, and effectively inhibits the precipitation of SrF2 
secondary phase. The analysis of X-ray photoelectron spectroscopy further reveals a significant change in the chemical state of the 
material surface. The fluorine element is effectively incorporated into the lattice, and the lattice Sr ratio is greatly increased, which 
effectively reduces the surface segregation of Sr and enhanced the stability of the material. Also, the decrease of the valence state of 
the B-site transition metal increases the number of d-orbital electrons, thus improving the electrocatalytic activity of the material. The 
increase of the relative content of adsorbed oxygen also indicates that the concentration of oxygen vacancies increases, which creates 
favorable conditions for ion transport and CO2 adsorption activation. The analysis of CO2 adsorption and thermal stability, 
temperature-programmed desorption and thermogravimetric experiments shows that the synergistic effect of fluorine doping and 
A-site defects greatly improves the desorption temperature, desorption amount and anti-carbonation ability of the material for CO2. 
The desorption amount of SFCMAF sample is 2.25 times greater than that of SFCM sample. The electron paramagnetic resonance 
characterization also confirms that SFCMAF has the maximum oxygen vacancy concentration, providing a great support for efficient 
CO2 electrolysis reaction.  

The results of electrochemical performance test indicate that the current density of SFCMAF material is 66.7% higher than that 
of the original material, and the performance of each sample improves and the amplitude is similar for CO2/H2O co-electrolysis under 
the working conditions of 850 ℃ and 2 V. The analysis of electrochemical impedance spectroscopy and distribution relaxation time 
shows that the polarization resistance of SFCMAF reduces and the surface catalytic activity enhances. The SFCMAF electrode has a 
superior stability in both short-term and long-term stability tests, with only 7% decay in 120 h long-term test. The calculations based 
on the density functional theory indicate the essential reasons for the performance improvement in micron scale. SFCMAF has a 
stronger ability to adsorb and activate CO2. Fluorine doping and A-site defects synergistically optimize the electronic structure, reduce 
the oxygen vacancy formation energy, and change the electronic structure of the active site, which is highly consistent with the 
experimental results, and provides a solid theoretical guidance for further optimizing the material properties. 

Conclusions  This study developed a high-performance SOEC cathode material via introducing fluoride ion doping and A-site 
defects in Sr2FeCo0.7Mo0.3O6-δ matrix. The modified material maintained a basic double perovskite structure with significant changes 
in lattice parameters. The dual-regulation strategy improved the surface chemical properties, CO₂ adsorption, and electrochemical 
performance. The oxygen vacancy concentration increased, and the polarization resistance decreased. The theoretical calculations 
revealed the mechanism of performance improvement. This strategy could provide some ideas for designing efficient SOEC cathode 
materials and validate the effectiveness of anion doping combined with cation defect regulation. 
 
Keywords  solid oxide electrolytic cell; fluoride ion doping; regulation of A-site defects; carbon dioxide reduction reaction; 

perovskite oxides 
 

 


