
第 51 卷第 6 期 

2 0 2 3 年 6 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 51，No. 6 

June，2023 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                                DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20230077 

 

B 位掺杂对 BaCeO3–δ基质子导体陶瓷力学特性的影响 
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摘  要：质子导体固体氧化物燃料电池中的电解质是影响其性能和稳定性的关键。通过固相反应法制备了 B 位阳离子掺杂的

BaCe0.9M0.1O3–δ(BCM，M=Sc、Y、Zr、Nb)质子导体陶瓷，通过材料表征和纳米压痕测试探究了 B 位掺杂对烧结特性和力学

特性的影响规律。结果表明，三价离子掺杂会促进 BCM 烧结过程中颗粒的生长而高价离子掺杂则会抑制颗粒生长。在力学

特性上，掺杂后的 BCM 的弹性模量随着同稳定价态掺杂元素(Sc 和 Y)的离子半径的增大而减小，随着不同稳定价态掺杂元

素(Y、Zr 和 Nb)的价态的增加而减小。 
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Effect of B-Site Doping on Mechanical Properties of BaCeO3–δ Proton Conducting Electrolyte 
 

RU Yi, ZHOU Jianli, KE Jin, GUO Jinjie, ZHANG Jin, PAN Zehua, ZHONG Zheng 
(College of Science, Harbin Institute of Technology, Shenzhen 518055, Guangdong,China) 

 
Abstract: The electrolyte of the proton conducting solid oxide fuel cell is the key component affecting both the performance and the 
stability. In this study, B-site cation-doped BaCe0.9M0.1O3–δ (BCM, M=Sc, Y, Zr, Nb) proton conducting ceramics are prepared via 
solid-state reaction approach. The effect of B-site doping on its sintering characteristics and mechanical properties are examined by 
material characterization and nanoindentation test. The results show that trivalent ion doping can promote the particle growth during 
sintering, while high-valent ion doping can inhibit the particle growth. In terms of mechanical properties, the Young’s modulus of the 
doped BCM decreases with the increase of the ionic radius of the trivalent doping elements (Sc and Y), and decreases with the 
increase of the valence state of the different valent doping elements (Y, Zr, and Nb). 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种制造成本

低、无电极毒化、工作寿命长、无腐蚀性物质外泄

风险的新型清洁高效能源转换装置，同时还具有燃

料来源广泛的特点，可以直接使用各种碳氢类燃料

以及氢气这类清洁环保的燃料[1–2]。近年来，质子导

体 SOFC(H-SOFC)吸引了众多研究人员的注意。质

子传导比氧离子传导的活化能更低，能有效降低

H-SOFC 的工作温度[3–4]。此外，H-SOFC 的氢气通

入阳极而产物水在阴极产生，避免了燃料气稀释问

题，以上特点将降低 H-SOFC 的制造和运行成本，

有助于 SOFC 技术的大规模应用[5–6]。 
H-SOFC 的电解质是影响其整体性能和稳定性

的关键因素之一，常用的质子传导电解质材料为掺

杂的钙钛矿型氧化物(ABO3)，如 BaCe1–x–yZrxYyO3

等[7]。在运行过程中，电解质需要发生水合反应产 
生载流子 OOH• 从而实现质子的传导[8–9]，较高的水 
合反应常数有助于电解质实现更高的电导率。然而，

高水合反应常数也表明电解质材料更加易于与周围 
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环境相反应[10–11]，降低电解质的稳定性。为提升质

子导体电解质的导电率和化学稳定性，元素掺杂是

一种有效的手段[6, 12]。如 Han 等[13]对比了不同 B
位元素掺杂的 BaZr1–xMxO3(M=Sc、Y、Sm、Eu、
Dy)电解质的导电性质，发现 Sc 掺杂可以促进水

合反应的进行和质子传导载体的产生。此外，Han
等[14]还针对 BaZr1–xYxO3 的成分从烧结性能和导电

性 2 个角度开展了优化研究。结果表明，在严格控

制 Ba 的含量的条件下，Y 的掺杂量为 20%(摩尔分

数)时，BaZr0.8Y0.2O3 达到最优性能。在提升质子导

体氧化物的化学稳定性方面，至今研究者们也做了

大量探索，如 A 位掺杂 Ca 元素[15]、B 位掺杂 Hf
元素[16]、B 位掺杂 Ni/Fe 元素[17]等。但在实际运行

时，高温条件、氧化/还原环境的变化、电流加载

以及热循环等均将在 SOFC 内部造成热膨胀/收缩

和化学膨胀/收缩，造成应力集中、产生机械破环、

影响整体的寿命[18]。为了进一步提升 SOFC 的单电

池面积和长期性能，SOFC 相关材料的热–弹性性

质受到越来越多的关注，而各组件的曲率、热/化
学膨胀系数、Yang's 模量等力学性质都将对最终的

应力集中效应产生决定性作用[19–20]。因此，在通过

元素掺杂进行质子传导的性能调控时，还需要同时

考虑到掺杂对其力学性质的影响，已有相关研究针

对传统氧离子 SOFC(O-SOFC)中各组成部分的力

学性质开展了实验表征[21]。He 等[19]研究了 Al2O3

添加对 Ni-YSZ(氧化钇稳定的氧化锆)阳极的杨氏

模量、热膨胀系数和残余应力的影响，结果表明，

Al2O3 的添加可以降低阳极的杨氏模量和热膨胀系

数，进而降低室温下的残余应力。Wei 等 [21]对

O-SOFC 中各材料在不同温度下的弹性模量、断裂

应力、亚临界裂纹敏感性和残余应力等力学特性开

展了系统研究，结果证实 Ni–YSZ 电极在高温下具

有良好的力学强度和长期可靠性。目前，针对

H-SOFC 相关材料的力学性质的研究还较少。Fu
等[22]研究了不同气氛下稀土元素掺杂(M=Gd、Nd、
Sm、Y)对 BaCe0.9M0.1O2.95 化学稳定性、力学特性、

导电性的影响，研究表明，Gd、Nd、Sm、Y 掺杂

会促使 BaCeO3–δ 基电解质的微观硬度增长，但掺

杂 Y 会使材料的临界应力强度因子(KIC)略有降低，

而 Gd、Nd、Sm 的掺杂则会增加材料的 KIC 值，即

提高电解质抗断裂的能力。 
本研究以 BaCeO3–δ 基质子传导陶瓷为研究

对象，通过在 B 位进行 10% (摩尔分数)不同价态

和不同离子半径的元素(Sc、Y、Zr 和 Nb)进行掺

杂，研究了阳离子掺杂对其烧结特性和力学特性

的影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用固相反应法制备 BaCeO3–δ (BCO) 和
BaCe0.9M0.1O3–δ (BCM，M=Sc、Y、Zr 和 Nb)样品。

按照化学计量比称取所需BaCO3[99.8%(质量分数)，
阿拉丁]、CeO2[99.9% (质量分数)，麦克林]和 B 位

掺杂元素，包括 Sc2O3[99.9% (质量分数)，阿拉丁]、
Y2O3[99.999% (质量分数)，阿拉丁]、ZrO2[99.9% (质
量分数)，阿拉丁]和 Nb2O5[99.8% (质量分数)，阿拉

丁]，以及 5% (摩尔分数)的 NiO 作为助烧剂。随后，

在粉体中加入无水乙醇作为介质，进行 48 h 球磨并

烘干后得到混合均匀的前驱体粉末，然后干压成型

并在 1 100 ℃煅烧 10 h，通过行星球磨粉碎后得到

BCO 和 BCM 粉体。将所制备的粉体通过干压成型

并在 1 500 ℃煅烧 5 h 则可获得致密的样品 BCO 和

B 位掺杂的样品 BCM，用于材料表征和纳米压痕测

试(样品 BCZr 须在 1 550 ℃进行煅烧)。 
1.2  样品表征 

用 PANalytical Aries 型 X 射线粉末衍射仪分析

经过 1 500 ℃烧结后的致密样品 BCO 和样品 BCM
的物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 45 kV，

管电流 15 mA。用 TM4000Plus 型扫描电子显微镜

表征样品 BCO 和样品 BCM 的表面形貌，电压为

15 kV，用能量色散 X 射线光谱(EDX)分析样品元素

成分。用赛默飞 K Alpha 型 X 射线光电子能谱仪分

析样品的元素价态。 
在室温下用 KLA 纳米压痕系统 G200X 型纳米

压痕测试仪测量样品的杨氏模量，压头为 Berkovich
金刚石压头，压头尖端曲率半径小于 20 nm。在测

试前通过熔融石英标准样品上的压痕对压头的投影

接触面积进行校准，并在每个样品的测试前后对压

头尖端形状的完整性确认。在纳米压痕测试过程中，

压头以 0.05 s–1 的应变率逐渐加载直到达到最大载

荷 40 mN，之后保载 10 s 以进行热漂移校正，最后

以相同的速率卸载。对于本研究中所进行的压痕测

试，其热漂移均保持在±0.05 nm s–1 以下。对于每一

个样品，纳米压痕测试都在不同位置至少重复 5 次，

且不同测试点的间距至少为最大压痕深度的 10 倍

以防止压痕应力场的影响。根据上述压痕测试所获

得的载荷–位移曲线，通过 Oliver-Pharr 方法计算样

品的 Yang's 模量[23–24]。 
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2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

图 1为样品BCO和样品BCM在室温下的XRD
谱。由图 1 可见，根据与标准 BCO 衍射峰(JCPDS 
96-101-0407)对比可知，所有样品均形成了立方相钙

钛矿结构，说明 Sc、Y、Zr 和 Nb 等元素分别成功

掺杂进入 BCO 晶格，无其他杂相生成。经过拟合后，

各样品晶格常数分别为：样品 BCO(4.392 Å)、样品

BCSc(4.381 Å)、样品BCY(4.376 Å)、样品BCZr(4.374 Å)、
样品 BCNb(4.348 Å)。 
2.2  SEM–EDX 分析 

图2为样品BCO和样品BCM表面的SEM照片。

由图 2 可见，纯 BCO 电解质和 B 位掺杂的 BCM 电

解质烧结良好，表面晶界清晰，均获得充分致密的结

构，有少量位于晶界的气孔，没有观察到穿晶气孔。 
表 1 为通过 EDX 测试得到的元素成分分析。由

表 1 可知，各样品成分均接近所设计的化学计量比。 
对比图 2 中各 SEM 照片可发现，不同元素相同

浓度的掺杂对烧结后的电解质样品颗粒尺寸具有较

大影响，为定量地探究 B 位阳离子掺杂对烧结特性

的影响规律，本研究应用统计方法对高温烧结后的

样品的颗粒大小分布进行了分析。  

 

图 1  样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr 和 Nb)的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of BCO and BCM (M=Sc, Y, Zr and Nb) 

electrolyte 

 
图 2  不同电解质样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of different electrolytes 
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表 1  样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr 和 Nb)的表面

EDX 成分分析结果 
Table 1  EDX analysis of BCO and BCM (M=Sc, Y, Zr and 

Nb) electrolyte surface                     x/% 
Electrolyte Ba Ce Sc Y Zr Nb O 
BCO 21 20     59 
BCSc 21 18 2    59 
BCY 23 20  2   55 
BCZr 22 19   2  57 
BCNb 25 23    2 50 
x—Mole fraction. 

图 3 为不同样品的粒度分布直方图以及平均颗

粒直径随着掺杂元素的变化规律。由图 3 可见，在

样品 BCO 的 B 位掺杂 10% (摩尔分数)的三价元素

Sc 和 Y 可以显著促进烧结过程中颗粒的生长，颗

粒尺寸从 9.2 μm (BCO)增长到 16.6 μm (BCY)和
17.5 μm (BCSc)。而高价元素 Nb 的掺杂则会抑制颗

粒在烧结过程中的生长，颗粒尺寸从 9.2 μm (BCO)
下降到 7.0 μm (BCNb)。Han 等[14]曾针对 Y 掺杂的 

 
图 3  样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr 和 Nb)晶粒尺寸分布图和平均颗粒直径随着掺杂元素变化曲线 

Fig. 3  Distribution of particle size of samples BCO and BCM (M=Sc, Y, Zr and Nb) electrolytes and change of average particle size 
with the doping element 
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BaZrO3−δ的烧结行为开展研究，同样观察到 Y 的掺

杂对 BaZrO3−δ 的烧结过程中的颗粒生长的促进作

用。Zvonareva 等[25]观察到 BaSn1−xScxO3−δ中 Sc 含

量的增加会促进颗粒尺寸的增长。对于高价元素掺

杂，Bartolomeo 等[26]对 Nb 掺杂的 BaCe0.9Y0.1O3−δ

材料在烧结后利用 SEM 进行了表征，发现 Nb 对颗

粒生长的抑制作用。本结果与前述文献[14, 25–26]
结果一致。由于质子导体陶瓷晶内传导速率要大于

晶界传导速率[27]，具有较高的晶界传导阻力，因此

颗粒的生长有助于提升质子导体电解质的导电率，

从而提升 H-SOFC 的总体性能和效率。 
在陶瓷烧结过程中，陶瓷样品的晶粒尺寸差异

在很大程度上取决于各离子的扩散速率。在假设晶

界能不变的条件下，晶粒的生长速率可近似地正比

于各离子在晶界的扩散速率[22]。对于大多数陶瓷，

在烧结过程中所有离子均将扩散，晶粒的生长速率

则取决于扩散速率最慢的离子[28]。结果表明，样品

BCO 中 B 位元素的扩散速率由小到大依次为 Nb、
Ce 、Zr 、Y、Sc。除此之外，样品中的缺陷浓度同

样会影响各离子的扩散速率[29]。 
2.3  XPS 分析 

BCO 中的 Ce4+易被还原成 Ce3+，是影响电解质

性能和稳定性的一大因素[30]。图 4 为样品 BCO 和

样品 BCM 的 Ce 元素的 XPS 谱以及根据文献[31]进

行的分峰拟合结果。由图 4 可见，掺杂后的样品

BCM 中的 Ce3+含量均高于未掺杂的纯样品 BCO，

Ce3+/Ce4+摩尔比从小到大依次为：样品 BCO(0.53)、
样品 BCSc(0.60)、样品 BCY(0.68)、样品 BCZr(0.95)、
样品 BCNb(1.22)，这种 Ce3+含量的变化可能是由于

B 位离子的电负性和价态的共同作用导致的。价态

的影响主要来自于电荷补偿，假设氧空位含量不变

的条件下，高价元素如 Nb 的掺杂将导致 Ce3+含量

的增加和 Ce4+含量的减少，如 Zheng 等[32]利用 Ta
元素替代 Bi0.5Sr0.5FeO3–δ中的部分 Fe 元素，随着 Ta
的比例的提升，Fe 的化合价逐渐从 4+价降低至 3+
价。此外，低价元素 Y 和 Sc 的掺杂同样增加了 Ce3+

含量，这是由于离子电负性的变化所导致的金属氧

化物的生成焓变化。本研究所涉及元素电负性从小

到大依次为：Ce(1.12)、Y(1.22)、Zr(1.33)、Sc(1.36)、
Nb(1.6)、O(3.44)。对于金属氧化物，其生成焓同时

取决于金属原子和氧原子的电负性之差和氧原子的

个数[33]，当金属离子的价态相同时，其生成焓仅仅

取决于金属原子和氧原子的电负性之差。当 B 位元

素的金属氧化物生成焓改变时，将影响样品 BCM

整体的生成焓以及 Ce 的最稳定价态。 
2.4  纳米压痕测试分析 

图 5 为样品通过纳米压痕测试获得的力–位移

曲线，图 6 为各样品的弹性模量的变化曲线。由图

5和图6可见，对于样品BCO，其杨氏模量为136 GPa，
这与文献报道的数值相接近[34–35]，此外，在样品

BCO 的 B 位掺杂 Sc、Y、Zr 和 Nb 元素将降低 Yang's
模量。各样品的 Yang's 模量从大到小依次为：样品

BCO(136 GPa)、样品 BCSc(131 GPa)、样品 BCY  
(127 GPa)、样品 BCZr(122 GPa)、样品 BCNb     
(108 GPa)。对比同为三价元素 Sc 和 Y 掺杂的样品

BCSc 和样品 BCY，掺杂元素离子半径越大(Sc3+半

径为 74.5 pm，Y3+半径为 90 pm)，Yang's 模量越小。

对比同为第 5 周期不同稳定价态的 3 个元素 Y、Zr
和Nb所掺杂的样品，掺杂元素稳定价态越高，Yang's
模量越小。对于阳极|电解质双层结构，残余应力可

通过 Yang's 模量、各层厚度、曲率和 Poisson's 比进

行估算[36]： 
2

2 2

16 (1 )
E h

R h
σ

υ
=

−
                        (1) 

其中：E2 为阳极的杨氏模量；R 为整体的曲率；h1

和 h2分别为电解质和阳极的厚度；υ 为Poisson's比。

由式(1)可知，在其他参数不变的条件下，减小 Yang's
模量有助于降低整体的残余应力。 

由图 2的SEM照片可知，不同元素掺杂的BCM
样品具有不同的晶粒尺寸。Chaim 等[37]制备了一系

列不同晶粒尺寸的 3% Y2O3 掺杂的 ZrO2 致密片材，

晶粒尺寸范围为 20 nm 到 140 nm，并应用超声反射

法对样品的 Yang's 模量进行了测试，探究了 Yang's
模量随晶粒大小变化的规律。结果表明，在晶粒尺

寸小于 60 nm 时，Yang's 模量随着晶粒的增大而增

大；而在晶粒尺寸大于 60 nm 时，Yang's 模量不随

晶粒尺寸变化。Zhou 等[38]针对纳米陶瓷材料的模拟

研究结果与上述结果类似，即 Yang’s 模量会在晶粒

较小时(< 30 nm)随着晶粒的增大而迅速增大，随后

基本保持不变。因为本研究中样品的晶粒尺寸范围

在 5 μm 到 20 μm 之间(图 3)，根据以上研究结果，

可排除样品晶粒尺寸对 Yang's 模量的影响。由图 6
对比根据 XRD 图谱(图 1)拟合的晶格常数可以看

出，Yang's 模量随着晶格常数的减小而减小。此外，

将 Yang's 模量变化趋势(图 6)和样品中的 Ce3+含量

变化趋势(图 4e)进行对比可以发现，样品中的 Ce3+

含量越高，Yang's 模量越小。Cordero 等[39]探究了氧

空位浓度对 BCO 弹性特性的影响。结果表明，在高
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于 300 K 的固定温度下测得的 Yang's 模量可随着氧

空位浓度变化发生 20%以上的变化，但这是由于正

交–正交相变转变以及质子和空位跳跃所致。Fu等[22]

针对 10%浓度 Gd、Nd、Sm 和 Y 元素参杂的样品

BCO 的力学特性变化进行了探究。结果表明，以上

4 种元素掺杂均可提升样品的微观硬度；Gd、Nd 和

Sm 掺杂可提升样品的临界应力强度因子，而 Y 掺杂

则会降低临界应力强度因子，但作者并未对元素掺杂

改变力学性质的机理进行深入探究。目前，相关元素

掺杂对力学性质影响的研究还较少。 

 

n is mole. 

图 4  样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr 和 Nb)中 Ce 元素的 XPS 谱和 Ce3+和 Ce4+摩尔比随掺杂元素变化的曲线 
Fig. 4  XPS spectra of Ce in samples BCO and BCM (M=Sc, Y, Zr and Nb) electrolytes and change of Ce3+ to Ce4+ mole ratio with 

doping element 
 



· 1516 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(6): 1510–1518 2023 年 
 
 

 

图 5  样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr 和 Nb)的纳米压痕力–位移曲线 
Fig. 5  Load-depth curves obtained from nanoindentation tests of samples BCO and BCM (M=Sc, Y, Zr and Nb) 

除了调控力学特性以保障 H-SOFC 的机械稳定

性之外，更高的导电率有助于提升 H-SOFC 整体的

性能和发电效率。Matsumoto 等[40]针对三价元素(Y、

Tm、Yb、Lu、In 和 Sc)掺杂的 BaCeO3–δ的导电性

变化开展了系统研究。结果表明，在 400 ℃的导电

率从小到依次为：BCIn、BCSc、BCLu、BCYb、
BCTm、BCY。除了 In 元素之外，三价元素的离子

半径越小，导电率越小。该文作者认为元素的离子

半径和电负性共同影响了导电率的变化。类似地，

Han 等[13]制备了一系列 BaZr0.8M0.2O3–δ(M=Sc、Y、

Sm、Eu 和 Dy)电解质样品，导电性测试结果表明，

BaZr0.8Y0.2O3–δ的导电性比 BaZr0.8Sc0.2O3–δ的更高，

趋势与前述研究[40]相同。对于高化合价掺杂元素，研

究表明，在 BaCe0.9Y0.1O3–δ的 B 位用 Zr[41]和 Nb[26, 42]
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代替部分 Ce 会降低导电率。就已有研究结果，样

品 BCO 的导电率变化趋势与 Yang's 模量变化趋势

的相关性还不明确。 

 

图 6  Yang's 模量随样品 BCO 和样品 BCM (M=Sc、Y、Zr
和 Nb)的变化趋势 

Fig. 6  Change of Young's modulus of samples BCO and BCM 
(M=Sc, Y, Zr and Nb) 

3  结论 
1) 所有的元素均成功掺杂进入样品 BCO 晶

格，且烧结后均达到较高致密度，且三价元素 Sc
和 Y 掺杂将促进烧结过程中晶粒的生长，而高价元

素 Nb 的掺杂则抑制了晶粒的生长，这是元素在烧

结过程中的扩散速率不同以及不同样品中氧空位的

浓度不同导致的。 
2) 所有掺杂的样品 BCM 均具有更高的 Ce3+含

量，这有可能是离子电负性变化和电荷平衡共同作

用的结果。 
3) 掺杂后的样品 BCM 相较于样品 BCO 具有

更低的 Yang's 模量。弹性模量随着同稳定价态掺杂

元素(Sc 和 Y)的离子半径的增大而减小，随着不同

稳定价态掺杂元素(Y、Zr 和 Nb)的价态的增加而减

小，与此同时，掺杂样品具有更小的晶格常数和更

高的 Ce3+含量。 
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