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Abstract: Using analytically pure Bi2O3 and Er2O3 as raw materials, the precursor of Bi and Er can be 

precipitated by reverse titration co-precipitation method, and the adequate pH value for co-precipitation was 

also analyzed. Bi0.75Er0.25O1.5 nano-powder was obtained after calcining this precursor at 500oC for 3h. High 

temperature XRD results showed that this nanopowder was mainly in  form, with an average grain size of 

10nm calculated by Scherrer Equation, which transformed into  form completely at 650oC. According to the 

thermodynamic calculation, the suitable temperature and partial pressure of oxygen was chose. Finally, dense 

-Bi0.75Er0.25O1.5 solid electrolyte was sintered at 500oC (measured temperature) for 1min, with a relative 

density of 96% and an average grain size of 18nm. 

Keywords: reverse titration co-precipitation; nanocrystalline Bi0.75Er0.25O1.5; SPS; phase transformation; 
predominance diagram 
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摘  要： 以分析纯 Bi2O3和 Ln2O3（Ln＝Y, Er, Dy）为原料，采用反向滴定共沉淀法合成 Bi 和 Ln 的

氢氧化物前驱体，并对共沉淀的 pH 值条件进行了分析。将该前驱体在 500oC 焙烧 3h 后得到 Bi2O3-Ln2O3

的纳米粉体，高温 XRD 结果表明该粉体主要为相，并且随温度升高在 650oC 左右转变为相。通过热

力学计算，确定了 SPS 下烧结 Bi2O3-Ln2O3陶瓷适宜的温度和氧分压条件，最后在测试温度为 500oC 保

温 1min 得到了相对密度达到 96%的相纳米晶的 Bi0.75Er0.25O1.5陶瓷，平均晶粒尺寸为均小于 20nm。 

关键词：反向滴定共沉淀；纳米晶 Bi2O3-Ln2O3；SPS；相转变；优势区图 

 

1  前 言 

相氧化铋具有很高的氧离子电导率，在 800oC 时

的电导率比目前常用的氧化锆基快离子导体高出 12

个数量级以上。但是相氧化铋只在高温下稳定

（730oC830oC），通过掺杂其他氧化物，可以在室温

下获得此高温相。Ln2O3作为常见的掺杂体系，表现出

良好的性能，其中报道的比较多的是 Er2O3和 Y2O3掺杂

Bi2O3 体系[1~5]。研究表明掺杂量在一定范围内可以在

室温下获得稳定的相，并表现出较高的氧离子电导

率。其中以 Bi0.8Er0.2O1.5表现出最高的电导率，在 773K

时达到 0.023Scm-1，973K 时达到 0.37Scm-1[3]。 

*基金项目：教育部重点项目(208043)，上海市教委重点项目
(07zz10)，白玉兰科技人才基金(2008B049)，上海市教育委员会
重点学科建设项目资助(J50102) 

随着纳米技术的发展，研究发现当晶粒细化到纳

米尺寸将使陶瓷材料的强度、韧性和塑性大为提高，

371

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

并对陶瓷材料的电学、热学、磁学、光学性质产生重

要影响，因此纳米晶固体电解质的制备与性能研究引

起了广泛的关注，而目前对于纳米晶 Bi2O3-Ln2O3的研

究未见报道。 

烧结过程是纳米晶固体电解质的制备的一个重要

环节，传统的烧结方法如无压烧结，由于需在较高的

温度保温较长的时间，容易造成晶粒的长大。因此诸

多新的烧结方式被用于纳米晶固体电解质的制备。SPS

做为一种新的烧结技术，可以在较低的温度、极短的

时间内实现样品的致密化，目前广泛应用于纳米晶材

料的制备。 

本文将通过反向滴定共沉淀法来制备 Bi 和 Ln 的

前驱体，并对沉淀反应的 pH 值条件和 SPS 烧结的温度

和氧分压条件进行了热力学分析。最后以焙烧后获得

的 Bi2O3-Ln2O3 纳米粉体为原料，通过 SPS 获得了

Bi2O3-Ln2O3 纳米晶固体电解质材料，为进一步研究晶

粒细化对氧离子导电性能的影响创造了条件。 

2  实验过程 

分别以分析纯 Bi2O3、Y2O3、Er2O3和 Dy2O3为原料，

采用反向滴定共沉淀法控制溶液 pH=11.5 获得 Bi3＋和

Ln3＋的前驱体沉淀，具体实验步骤见文献[5]。将此沉淀

经多次洗涤，抽滤，干燥等处理后在 500oC 焙烧 3h 获

得 Bi2O3-Ln2O3的纳米粉体。 

用 XRF1800 (SHIMADZU CORPORATION)对焙烧后粉

体的元素成分和含量进行检测。通过配备了 Anton 

Paar HTK 1200N 高温室的 Bruker AXS型 X-Ray 衍射仪

(XRD)用来分析粉体以及烧结后样品的物相和结构。激

光源为CuKa，扫描范围20o280o, 步长为0.0148o。 粉

体的高温XRD从50oC到1000oC，每隔25oC采集一次数据。

样品的晶粒尺寸通过谢乐公式 D=0.89/Bcos来计算，

式中D为晶粒尺寸，为x射线波长，B为衍射峰半高宽，

为衍射角。 

通过 SPS 制备 Bi2O3-Ln2O3纳米晶的固体电解质。

烧结实验在法国 Toulouse CIRIMAT 的国家平台实验

室进行，使用的设备是日本 SPS syntex Inc.设计制

造的 Dr.Sinter 2080 放电等离子体快速烧结系统。

实验中，将约 0.8g 的 Bi2O3-Ln2O3纳米粉体倒入内径为

8mm 的石墨模具中，模具的内壁和上下表面都以石墨

箔覆盖来保护。烧结过程在真空中进行，升温速度为

100oC/min,烧结温度为 500oC。SPS 的温度测量是在通

过放置在石墨模具侧面小孔中的 K 型热电偶测量。 

烧 结 后 样 品 的 密 度 通 过 比 重 瓶 法 测 量 ：

)( 32102 mmmms   。式中 s 为样品密度，

为（水+瓶）的重量， 为样品重量， 为（样

品+水+瓶）的重量，

1m 2m 3m

0 为水的密度。 

粉体的微观形貌用 TEM (HITACHI H-800 ElECTRON 

MICROSCOPE)观察；烧结后试样经过磨平抛光后，用

SEM (JSM-6700F)扫描电子显微镜进行微观形貌观察。 

3  结果与讨论 

3.1 Bi2O3-Ln2O3纳米粉体的制备 

在采用共沉淀法制备纳米复合粉体的过程中，不

同类型金属离子沉淀的 pH 值范围不同，因此沉淀过程

条件的选择将会影响到复合粉体的微观均匀性。研究

表明Bi3+的沉淀过程中随pH值的变化会产生一系列沉

淀产物：BiONO3，BiOOH，Bi(OH)3
[6]。由于 BiONO3的分

解温度较高，不利于获得纳米级的粉体，因此在沉淀

中需尽量避免生成 BiONO3。和 Bi3+相比较，Ln3+的沉淀

过程较为简单，在 pH 值适合的条件下即可获得

Ln(OH)3。表 1中给出了在试验开始以及最终平衡状态

下的 Bi3+和 Ln3+浓度对应 Bi(OH)3，BiOOH 和 Ln(OH)3

沉淀的 pH 值范围。 

根据表 1给出的 pH 范围，沉淀过程中氨水的 pH

应该大于 7.8，才能保证两种离子同时沉淀。通过反

向滴定将含有 Bi3+和 Ln3+的硝酸盐溶液添加到氨水溶

液中，避免了中间产物的生成，如 BiONO3
[7]。如果 pH >  
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表 1 25

o
C时可能产生的沉淀物的溶度积常数（Ksp）

[8]
以及生成沉淀的 pH 值 

Table 1 The solubility product constant (Ksp)
 [8]

 of the possible precipitates 

and the pH value of precipitation at 25
o
C 

 溶度积常数(Ksp) 

开始沉淀的 pH 值

LmolCLmolC
ErBi

/025.0,/075.0 33  
)

沉淀结束时的 pH 值 

LmolCC
ErBi

/10, 5
33


 

Bi(OH)3 4.0×10
-31
 4.24 5.53 

BiOOH 4.0×10
-10
 5.73 9.60 

Dy(OH)3 1.4×10
-22
 7.25 8.38 

Er(OH)3 4.1×10
-24
 

6.73 

6.8（ ） LmolC
Er

/0125.03 
7.87 

Y(OH)3 3.2×10
-25
 6.47( ) LmolC

Y
/0125.03  7.50 

 

9.60，理论上 Bi3+应该沉淀为 BiOOH。何伟明[7]等的研

究也表明当溶液中pH值较大时Bi3+可以沉淀为BiOOH。

实际试验中氨水的 pH 始终维持在 11.5，满足了这一

条件，因此实际获得的沉淀产物应为 BiOOH 和 Ln(OH)3

的混合物。 

3.2 Bi2O3-Ln2O3纳米粉体的表征 

图 1 以 Bi0.75Er0.25O1.5为例，给出了焙烧后的

Bi2O3-Ln2O3纳米粉体的高温 XRD 图谱，Bi2O3-Ln2O3（Ln

＝Y, Er, Dy）几种粉体的高温 XRD 图谱的结果类似。

由图中可以看出，焙烧后的纳米粉体室温下主要表现

为-Bi2O3的特征峰，通过谢乐公式计算相的平均晶 

粒尺寸是 10nm；同时粉体中还发现有少量的 Bi2O2CO3。

这是由于纳米 Bi2O3粉体活性很大，在室温条件下极易

与空气中的水分和 CO2反应生成 Bi2O2CO3，但 300oC 开

始分解，350oC 时，Bi2O2CO3的特征峰完全消失，说明

Bi2O2CO3已经分解完全。随着温度的升高，在 650oC 时

-Bi2O3 完全转变为-Bi2O3，并且在冷却到室温后此

相依然稳定。由谢乐公式计算得到，几种粉体的平均

晶 粒 尺 寸 分 别 为 17nm(Bi0.75Dy0.25O1.5) 、

12nm(Bi0.75Y0.25O1.5) 、 10nm (Bi0.75Er0.25O1.5) 和 10nm 

(Bi0.75Er0.25O1.5)左右。 

 

图 1 500oC 焙烧 3h 后得到的 Bi0.75Er0.25O1.5粉体的高温 XRD 图谱 

Fig.1 HT-XRD patterns of Bi0.75Er0.25O1.5 powder after calcined at 500oC for 3h
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Bi0.75Dy0.25O1.5                                                                  Bi0.75Y0.25O1.5 

 

  
Bi0.75Er0.25O1.5                                                          Bi0.75Er0.125Y0.125O1.5 

图 2 500oC 焙烧 3h 后得到的 Bi0.75Ln0.25O1.5纳米粉体的 TEM 照片 

Fig.2 TEM photo of Bi0.75Ln 0.25O1.5 powder after calcined at 500oC for 3h 

 
图2给出了500oC焙烧3h后Bi2O3-Ln2O3纳米粉体的TEM

照片，从图中可看出粉体颗粒基本为球形，大小约为

十几纳米，与谢乐公式计算的结果相吻合。 

3.3  SPS 制备 Bi2O3-Ln2O3纳米晶陶瓷 

3.3.1 氧化铋还原条件的热力学分析 

氧化铋固体电解质在高温低氧分压条件下的稳定

性较差，易还原出金属铋。而 SPS 是在真空条件下进

行，烧结时的氧分压低于 10-11Bar，在此条件下氧化铋

有被还原为金属铋的可能。为了避免还原反应的出现，

需要通过热力学计算来确定适合的 SPS 温度。 

图3(a)、(b)、(c)分别给出了Bi-O和部分Bi-Ln-O

体系的优势区图。图 3(a)中，当氧分压为 10-11bar 时，

Bi2O3在 570oC 附近即被还原为 BiO，然后在 770oC 左右

进一步还原成金属铋。如果氧分压继续降低，还原反

应将在更低的温度出现。而在图 3(b)、(c)中，

Bi2O3-Ln2O3 在相同的氧分压条件下，需要更高的温度

才会出现还原的 Bi。这是由于形成固溶体后，Bi2O3

的活度降低，因而更加稳定。 

3.3.2 SPS 制备纳米晶 Bi2O3-Ln2O3固体电解质 

根据热力学计算的结果，将 SPS 温度定在 500oC。同时

考虑到粉体中含有少量的 Bi2O2CO3 会影响最终样品的

致密度，而 Bi2O2CO3在 300oC 以上开始分解，因此首先

升温到 300oC 保温 5 分钟以除去粉体吸附的水以及碳

酸盐；在第 7 分钟开始加压，一分钟内压力升到
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100MPa；加载压力后再次升温到 500oC 并保温 1 分钟。

整个过程前 6 分钟在空气中进行，后 5 分钟则在真空

条件下进行烧结。最终获得的样品相对密度为 96%以

上。 

图 4 给出了烧结后样品的 XRD 图谱。从图 4 的谱 

 

 

 

图 3 (a) Bi-O，(b) Bi-Dy-O，(c) Bi-Er-O 的优势区图 

Fig 3 Predominance diagrams of (a) Bi-O, (b) Bi-Dy-O, 

(c) Bi-Er-O systems 
 

峰中可以看出经过 500oC 烧结后的样品为单一的相，

根据 XRD 半高峰宽数据，由谢乐公式计算得到平均晶

粒 尺 寸 约 为 平 均 晶 粒 尺 寸 分 别 为

20nm(Bi0.75Dy0.25O1.5) 、 22nm(Bi0.75Y0.25O1.5) 、 15nm 

(Bi0.75Er0.25O1.5)和 11nm (Bi0.75Er0.25O1.5)  左右。而在高

温XRD分析过程中（见图1），-Bi2O3完全转变为-Bi2O3

的温度为 650oC。这是由于，一方面在 SPS 过程中，样

品的实际烧结温度高于测量温度 500oC[9]；另一方面，

在 SPS 过程中晶粒受脉冲电流产生的等离子体加热作

用，不仅使离子的扩散得到加强[10]，同时也促进了相

变的发生。对于 SPS 过程促进相转变的作用，在文献

[11,12]中也报道了类似的现象。 

 
图 4 SPS 烧结后样品的 XRD 图谱 

Fig 4 XRD patterns of sample sintered by SPS 
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Bi0.75Dy0.25O1.5                                              Bi0.75Y0.25O1.5     

  
Bi0.75Er0.25O1.5                                      Bi0.75Er0.125Y0.125O1.5 

图 5 SPS 烧结后样品的微观结构 

Fig 5 Microstructure of sample sintered by SPS 

图 5 的 SEM 照片中几种 Bi2O3-Ln2O3样品晶粒大小

约为 20nm 左右，和通过谢乐公式计算的结果基本相

高的致密度。 

4  结论 

以分析纯 Bi2O3和 Ln2O3为原料，通过反向滴定法

合成了 Bi 和 Ln 的前驱体，热力学分析表明控制溶

值

Ln(OH)3，前驱体中存在少量的 Bi2O2CO3。该前驱体在

2 3 2 3

体，晶粒尺寸均小于 20nm。对该纳米粉体的高温相变

在 2 2 3

分解完全，在 650oC 时相的纳米 Bi0.75Ln0.25O1.5完全转

变为 相，并且冷却到室温后仍然稳定。 

2 3 2 3 原料，

500 C 保温 1 分钟可以得到相对密度为 96%以上的相

Bi2O3 2 3 体电解质

SPS 过程中，晶粒受脉冲电流产生的等离子体的加热

作用，不仅使离子的扩散得到加强，促进了 Bi2O3-Ln2O3

热力学优势区图的计算结果表明，SPS 条件下当

2 3 BiO，

在 770 C 进一步还原为金属 Bi；而在 Bi-Ln-O 体系中，

2 3-L 2 3 2 3

加稳定，Bi 发生的还原的温度明显提高。

    

 

符，并且没有观察到明显的气孔，说明样品达到了较

3＋ 3＋

液的 pH 在 11.5 时得到的前驱体为 BiOOH 和

500oC 焙烧 3h 后可得到相的纳米 Bi O -Ln O 纳米粉

规律研究结果表明， 加热到 350oC 时，Bi O CO 已经



以该 Bi O -Ln O 纳米粉体为 通过 SPS 在

o

-Ln O 固 样品晶粒尺寸在 22nm 以下。在

材料的烧结，同时也促进了相向相的转变。 

氧分压为10-11bar时，Bi O 在570oC时即被还原为

o

形成了 Bi O n O 固溶体，Bi O 的活度降低，因而更
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