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In、Ta 共掺对 BaCeO3 烧结性能及稳定性的影响 

杨春利 1, 严 敏 1, 李 伟 2 
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高能与安全技术重点实验室, 襄阳 441003) 

摘 要: 采用改进的柠檬酸盐法制备了不同 In、Ta 掺杂量的 BaCeO3 基质子导体粉体, 干压成型后分别在 1150℃、

1250℃和 1350℃下进行烧结。采用 X 射线衍射仪、扫描电镜分别对质子导体的物相结构和微观形貌进行了表征, 并

采用电化学工作站测定了样品不同温度下的电导率。结果表明, 1350℃烧结样品气孔率均小于 10%, 并且 In 掺杂

量越高越容易烧结。样品在 CO2 和 H2O 中的化学稳定性测试结果表明, 只掺杂 In 可以提高样品在水中的化学稳定

性, 但是对粉末样品高浓度 CO2 气氛下的稳定性影响不大。In、Ta 共掺杂可以大幅度提高样品在 CO2 中的稳定性, 

且稳定性随着 Ta 掺杂量的增加而提高。但是样品在 10%湿润氢气气氛下的电导率随着 Ta 含量的增加而降低, 其

中, BaCe0.7In0.25Ta0.05O3–δ在 800℃时湿氢气下的电导率为 1.16×10-3 S/cm。 
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Effects of In, Ta Co-doped on the Sinterability and Stability of BaCeO3 
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Abstract: BaCe0.7In0.3-xTaxO3–δ powders were synthesized by a modified citrate method. The powders were 

pressed into pellets, and then sintered at 1150℃, 1250℃ and 1350℃. The phase composition and the micro-

structure were investigated by using X-ray diffraction patterns and scanning electron microscope, respectively. 

The conductivity was measured by AC impedance method. The results indicate that porosities of the samples 

sintered at 1350℃ are less than 10% and the sample’s sinterability becomes better with the increasing doping 

amount of In. The doping of In can improve stability of the BaCeO3 based powders against water, but not im-

prove its stability against high concentration CO2. However, Co-doping with In and Ta definitely improves the 

samples’ resistance against CO2 and the higher Ta-doping level, the much more stability is, while the conductivi-

ties in wet H2 decrease. Conductivity of the BaCe0.7ln0.25Ta0.05O3–δ sample at 800℃ in wet 10% H2 atmosphere 

reaches 1.16×10-3 S/cm. 
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高温质子导体在高温下利用质子进行传导, 被

广泛地应用于燃料电池、氢分离和氢传感器等方面。

1981年, Iwahara等[1]最早发现掺杂的SrCeO3在高温

含氢气氛下具有良好的质子导电性; 1988 年, 他又

发现掺杂的 BaCeO3 质子导电能力更高 [2]。但是

BaCeO3 基质子导体因其呈碱性, 在 CO2 和 H2O 中

不能稳定存在[3-5]。相反, BaZrO3 基质子导体在 CO2

和 H2O 中化学稳定性好, 但是其质子电导率和烧结

活性较差[6-9]。 

为了提高 BaCeO3 基质子导体的稳定性, 学者

进行了大量研究。掺杂 Zr、Ta、In、Ti、Sn、Nb

等[10-14]元素均能在一定程度上提高 BaCeO3 基质子

导体抵抗 CO2 和 H2O 的能力, 但也在一定程度上降

低其质子电导率, 其中 Zr掺杂在导电性和化学稳定

性方面表现最好[15-18]。Zuo 等[19-20]发现在 BaCeO3

中掺入 10mol% Zr, 可以在保持较高质子电导率的

同时提高其化学稳定性, 但是这种提高是有限的, 

不适合在高浓度的 CO2 环境中稳定工作。只有提

高 Zr 掺杂量才能更好地提高 BaCeO3 的化学稳定

性[21]。可是, 大量掺杂 Zr 会导致样品的晶粒变小, 

晶界电阻变大, 从而导致样品的离子电导率降低, 

烧结活性变差等诸多问题[8]。Bi 等[22]和 Radojkovic

等[13]研究表明在相同掺杂量下, Ta掺杂比 Zr掺杂更

能提高 BaCeO3 基质子导体的化学稳定性, 但是其

烧结温度仍然较高(1450℃以上)。Zhao 等[14]和 Bi

等[23-24]的研究均表明 In 掺杂不仅可以提高材料的

烧结活性, 而且可以提高体系的化学稳定性, 其化

学稳定性好于 Zr 掺杂的 BaCeO3, 对样品的电导率

影响也较小。 

基于以上研究, 本工作制备了 In、Ta 共掺的

BaCeO3 基质子导体, 并对其烧结活性和稳定性进

行研究。 

1  实验方法 

通过柠檬酸盐法或改进的柠檬酸盐法 [25]制备

不同 In 、 Ta 掺量的 BaCeO3 粉体 ( 摩尔比 ): 

BaCe0.7Y0.3O3–δ(BCY) 、 BaCe0.7In0.3O3–δ(BCI30) 、

BaCe0.7In0.25Ta0.05O3–δ(BCI25T5)和 BaCe0.7In0.2Ta0.1O3–δ 

(BCI20T10)。起始原料为 BaNO3、Ce(NO3)3·6H2O、

Y2O3、In2O3 和 Ta2O5, 实验所用原料中 Ta2O5 为高

纯, In2O3 为光谱纯, 其余皆为分析纯。按化学计量

比称取, 将各组称量的 In2O3、Ce(NO3)3·6H2O 分别

溶于稀硝酸中, 搅拌至溶液透明, 再加入 BaNO3、

Ta2O5(两者不溶于稀硝酸, 后加入以确保前期加入

物质充分溶解)以及金属离子摩尔量 1.5 倍的柠檬酸, 

用浓氨水调节溶液 pH=8, 加热搅拌除去多余水。待

溶液变为凝胶状时移至电炉加热, 使其迅速燃烧得

到氧化物陶瓷细粉。再将粉体在 1000℃煅烧 6 h, 即

得到不同 In、Ta 掺杂量的 BaCeO3 基粉体。 

将制备的粉末压制成厚度约为 1.5 mm 的圆片, 

分别在 1150℃、1250℃和 1350℃烧结 6 h。 

采用阿基米德法测量样品的气孔率和体积密

度; 利用 X 射线衍射仪(Empyrean 锐影)分析制备

态样品及经 CO2 气氛处理、沸水处理后样品的结

构; 利用扫描电子显微镜(JSM 6390 LV)观察样品

的形貌。 

质子电导率通过测量样品的交流阻抗谱来计

算。使用砂纸将烧结后的样品打磨光亮, 保证其上

下表面平行, 经超声清洗 15 min, 再在其两面均匀

涂覆银浆, 于 700℃焙烧 30 min, 再使用银浆将银丝

粘结在样品两侧, 于 180℃烘干 30 min。采用电化学

工作站(上海辰华 CHI660E)测试样品在500~800℃温

度范围内, 10%H2+90%Ar 湿润气氛下的阻抗谱, 测

量频率 0.1 Hz~1 MHz, 偏电压 10 mV。�

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为在 1000℃煅烧 6 h 后不同 In、Ta 掺杂量

BaCeO3 粉体的 XRD 图谱, 从图中可以看出, BCY

的衍射峰中除了钙钛矿结构之外还有 Y2O3 衍射峰。

据文献报道, 三价的 Y 离子在 BaCeO3 中的最大掺

杂量小于 20%[14, 26], 因此 BCY 的衍射谱中出现了 

 

图 1  在 1000℃煅烧 6h 后不同 In、Ta 掺杂量 BaCeO3粉体的

XRD 图谱(插图为局部放大图) 

Fig. 1  XRD patterns of the BaCeO3 powders doped with dif-

ferent In and Ta after being calcined at 1000℃ for 6 h (Inset is 

a partial enlarged patterns) 
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Y2O3 峰。为了与其他样品进行对比实验, 本工作取

30%Y 的掺杂量。BCI30、BCI25T5、BCI20T10 均

具有单一的钙钛矿相, 表明 In、Ta 可以同时掺入

BaCeO3晶格中。由图 1 还可以看出, 随着 Ta 掺杂量的

增加, 钙钛矿的衍射峰逐渐向右偏移(如图1插图所示), 

说明样品的晶格参数逐渐减小。这是由于在离子半径

尺寸上 Y3+(0.09 nm)>In3+(0.08 nm)>Ta5+(0.064 nm), 因

此晶格参数随着 Ta 掺杂量的增加而减小。 

2.2  微观形貌 

图 2 是经过 1150℃烧结后 BCI20T10(a)、

BCI25T5(b)和 BCI30(c)样品的断面 SEM照片, 从图

中可以看到在烧结后样品仍有气孔存在, 随着 In 掺

杂量的增加和 Ta 掺杂量的降低, 闭气孔率降低, 晶

粒尺寸逐渐变大, 烧结也逐渐致密, 表明样品的烧

结活性随着 In 掺杂量的增加而增大, 这与文献[14]

报道一致。 

图 3 是经过 1250℃烧结后 BCI20T10(a)、

BCI25T5(b)、BCI30(c)样品的断面 SEM 照片, 与图

2 相比, 样品的颗粒连接变得紧密, 气孔率明显减

少, 晶粒尺寸增大, 表明随着烧结温度的升高, 样

品烧结得越致密。BCI30 的气孔率明显比其余两个

In 掺量低的样品要小, 表明 In 掺杂量对 BaCeO3 基

质子导体粉体的烧结活性仍然有着重要的影响。 

图 4 是在 1350℃烧结后 BCI20T10(a)、

BCI25T5(b)、BCI30(c)及在 1400℃烧结后 BCY(d)

的断面 SEM 照片, 对比前两组烧结样品情况, 1350℃

烧结样品气孔率降低, 致密度增加, 烧结更加致密, 

再次表明温度的升高, 有利于样品的烧结。如图 4 

所示 In掺杂的样品在 1350℃烧结已基本致密, 而在

1400℃烧结后 BCY 样品的气孔率仍明显大于 In 掺

杂的样品。有文献报道, 即使加入过渡金属作为烧

结助剂, BCY 粉末的烧结温度也只能降到 1450℃[27], 

这与 In 掺杂样品的烧结活性还是存在着明显的差

距。再次证明 In 掺杂对于 BaCeO3烧结活性的提高是

极有利的[14]。 

为了更好地研究烧结活性, 采用阿基米德法测

定了样品的气孔率(图 5 所示)。从图 5 可以看出, 在

相同元素掺杂量时, 随着烧结温度的升高样品气孔

率逐渐降低, 烧结更加致密, 其中在 1350℃烧结的

三组样品的气孔率均低于 10%。对比任意相同烧结

温度下样品的气孔率, 随着 In 掺杂量的增大, 样品

的气孔率减小, 表明掺杂 In 有利于 BaCeO3 烧结活

性的提高, 并且样品的烧结活性随着 In 掺杂量的增

加而增大。 

2.3  稳定性测试 

图 6 是烧结后样品的 XRD 图谱, BCI30、BCI25T5

和 BCI20T10 均得到了单一的钙钛矿相, BCY 衍射

峰是 BaCeO3 和 Y2O3 衍射峰的叠加, 除此以外, 烧

结样品中不存在其他杂质相。 

将 1350℃烧结样品磨成粉体, 并经过 100%CO2、

700℃处理 3 h 后粉体的 XRD 图谱如图 7 所示, 从

图中可以看到, 处理后 BCI30 和 BCY 的 XRD 图谱

变化较大, 出现了明显的 BaCO3 和 Ce2O3 衍射峰, 

表明发生如下反应: 

0.7 0.3 3- 2 3 2 2 3BaCe Y O +CO BaCO +CeO +Y Od    (1) 

0.7 0.3 3- 2 3 2 2 3BaCe Y O +CO BaCO +CeO +In Od   (2) 
 

 

图 2  经过 1150℃烧结后 BCI20T10(a)、BCI25T5(b)、BCI30(c)的断面扫描电镜照片 

Fig. 2  Cross-sectional SEM images of BCI20T10 (a), BCI25T5 (b) and BCI30 (c) pellets sintered at 1150℃ 

 

图 3  经过 1250℃烧结后 BCI20T10(a)、BCI25T5(b)、BCI30(c)的断面扫描电镜照片 

Fig. 3  Cross-sectional SEM images of BCI20T10 (a), BCI25T5 (b) and BCI30 (c) pellets sintered at 1250℃ 
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图 4  在 1350℃烧结后 BCI20T10(a)、BCI25T5(b)、BCI30(c)

及在 1400℃烧结后 BCY(d)的断面扫描电镜照片 

Fig. 4  Cross-sectional SEM images of BCI20T10 (a), 

BCI25T5 (b) and BCI30 (c) pellets sintered at 1350℃ while 

BCY (d) sintered at 1400℃  

 

图 5  在不同温度烧结后 BCI20T10、BCI25T5 和 BCI30 薄膜

的气孔率 

Fig. 5  Porosities of BCI20T10, BCI25T5 and BCI30 pellets 
sintered at different temperatures 

     

图 6  在 1350℃烧结后 BCI20T10、BCI25T5、BCI30 和在

1400℃烧结后 BCY 的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of BCI20T10, BCI25T5 and BCI30 pel-

lets sintered at 1350℃ while BCY sintered at 1400℃ 

 

图 7  在 100% CO2、700℃处理 3 h 后 BCI20T10、BCI25T5、

BCI30 和 BCY 粉体的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of BCI20T10, BCI25T5, BCI30 and 

BCY powders after exposure to 100%CO2 at 700℃ for 3 h 

 

文献曾报道[23], BCI30 薄膜经 3%CO2 气氛处理

后非常稳定, 而 BCI30 粉体生成了少量的 BaCO3, 

这是由于粉体的比表面积大 , 具有更高的反应活

性。本研究结果显示, BCI30 粉体在 CO2 中表现出

与 BCY 粉体一致的反应程度, 已看不到钙钛矿主

相, 比文献[23]报道的反应剧烈, 这可能是由于本

工作采用的是 100%CO2, CO2浓度更高, 反应更剧烈。

说明单掺 In可以提高薄膜在低浓度CO2中的稳定性, 

但是对粉体在高浓度 CO2 中的稳定性影响不大。当

掺入 5mol%Ta 时, BCI25T5 与 CO2 反应只产生了少

量的 BaCO3, 样品抗 CO2性能得到了很大的提高。据

文献[25]报道, 掺入 10mol%Ta 的 BaCe0.7Ta0.1Y0.2O3–δ

经 3%CO2 处理后会生成少量的 BaCO3。而本研究中

当 Ta 掺杂量为 10mol%时, BCI20T10 已经完全可以

抵抗 100%的 CO2, 表明相比于各元素单掺, In、Ta

共掺可以充分提高样品在 CO2 中的稳定性。 

图 8 是将 1350℃烧结样品磨成粉体, 在沸水中

处理 3 h 后样品的 XRD 图谱, 可以看出, 处理后的

BCY 样品已经看不到钙钛矿衍射峰, 说明已经基本

完全反应。样品与水反应生成 Ba(OH)2, 其反应方

程式如下所示:  

0.7 0.3 3- 2 2 2 2 3BaCe Y O +H O Ba(OH) +CeO +Y Od   (3) 

但是 Ba(OH)2 并不稳定, 会迅速反应生成 BaCO3

相。BCI30 的衍射谱中没有出现杂峰, 说明样品没

有发生反应, 在水中的稳定性很好, 表明掺入 In 可

以极大地提高样品在水中的稳定性。BCI25T5 和

BCI20T10 均反应生成了少量的 BaCO3, 其中

BCI20T10 的 BaCO3 衍射峰强度较低, 生成量较少, 

在水中的稳定性较好。 

2.4  电化学特性 

在湿润氢气气氛下测得样品在 500~800℃温 
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图 8  在水中处理 3 h 后 BCI20T10、BCI25T5、BCI30 和 BCY

粉体的 XRD 图谱 

Fig. 8  XRD patterns of BCI20T10, BCI25T5, BCI30 and 
BCY powders after treatment in boiling water for 3 h 
 

度范围内的交流阻抗谱, 根据公式 =
l

R S
s

´
( l 为样

品的厚度, R 为测试的阻抗, S 为样品的横截面积, σ

为样品电导率)求得质子电导率, 做 lgσ~
1

T
关系图, 

得到 Arrhenius 曲线。图 9 为在 10%H2+90%Ar 湿润

气氛下得到的样品电导率的Arrhenius曲线, 由图可

以看出 , BCY 样品的电导率最高, 在 800℃达到

1.41×10-2 S/cm; BCI30、BCI25T5、BCI20T10 在

800℃时的电导率分别为 2.13×10-3、1.16×10-3、

0.81×10-3 S/cm, 结果显示 BCI30 的电导率低于 BCY, 

这与文献[14]结论一致。BCI25T5 和 BCI20T10 的电导

率均小于 BCI30, 说明掺 Ta 后会进一步降低

BaCeO3 基质子导体的电导率, 且随着 Ta 掺量的增

加, 电导率更低。本工作所测数据低于相应文献数

据[13-14], 可能与各方面测试条件不同(比如, 本工作

采用了 10%氢气浓度)有关。 

 

图 9  10%H2湿润气氛下 BCY、BCI20T10、BCI25T5、BCI30

在不同温度的 Arrhenius 曲线 

Fig. 9  Arrhenius curves of BCY, BCI20T10, BCI25T5, and 
BCI30 at different temperatures in 10% wet H2 

与 Y3+(0.09 nm)相比 , In3+(0.08 nm)和 Ta5+ 

(0.064 nm)离子半径不仅比 Ce4+(0.1034 nm)离子半

径小而且相差较大, 掺杂后晶胞体积减小且钙钛矿

结构易发生较大的晶格畸变, 不利于质子的传输, 

会降低体系电导率[28]。同时 In3+和 Ta5+的电负性较

Ce4+的高, 会降低体系碱度, 进一步降低材料质子

化的能力[29]。 

3  结论 

通过柠檬酸盐法或改进柠檬酸盐法制备了不同

比例 In、Ta 共掺的 BaCeO3 基质子导体。掺入 In 有

利于提高样品的烧结活性, 在 1350℃烧结样品的气

孔率均小于 10%。BCI30 在沸水中处理后物相结构

没有发生变化, 说明 In 掺杂还可以提高样品在水中

的化学稳定性。Ta 掺杂可以提高样品在 CO2中的稳

定性, 且随着 Ta 掺杂量的增加, 样品在 CO2 中稳定

性提高, 其中 BCI20T10 样品经 CO2处理后并未发生

任何反应。总体来看, In、Ta 共同掺杂在提高烧结活

性的同时还可以提高样品的稳定性, 但是会相应降

低体系的质子电导率, 其中 BCI25T5 在化学稳定性

和电导率上总体表现均较好。 
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