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缺陷态对Y掺杂BaZrO3的质子导电性的影响
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( 2015年 9月 6日收到; 2015年 10月 2日收到修改稿 )

核能是一种新型能源, 其开发和利用对氢同位素分离和纯化提出了迫切要求. BaZrO3基钙钛矿氧化物

是一种有效分离纯化氢同位素的材料, 本文采用高温固相法制备了BaZr1−xYxO3−δ (0 6 x 6 0.3)系列样
品, 射线衍射光谱分析表明Y的最大掺杂浓度在 0.24— 0.26之间. 在 600 ◦C干燥氢气气氛下, 由电化学阻抗
谱测试可知, 掺 20 mol%Y 的BaZr1−xYxO3−δ样品电导率可达σ = 0.00150 S/m, 较BaZrO3基质材料的电

导率高接近两个数量级. 利用热释光谱和发射光谱研究了系列样品缺陷类型, 结果表明BaZrO3基质材料存

在两种对质子传导有利的氧空位 (V
��

O ); 当掺入Y 后, 除氧空位之外, 样品还出现了带负电的质子俘获型缺陷
Y′

Zr, 且Y′
Zr缺陷的数量随着Y掺杂浓度增加而增多; 同时出现了缺陷陷阱深度变浅导致对质子俘获能力降低

的现象, 有利于提高质子导电性. 本文通过发射光谱和热释光谱相结合, 有效地研究了BaZr1−xYxO3−δ材料

的缺陷类型.

关键词: Y掺杂BaZrO3, 缺陷, 质子传导机理, 氢同位素纯化
PACS: 67.80.de, 81.05.–t, 82.45.–h DOI: 10.7498/aps.65.066701

1 引 言

裂变能、聚变能及聚变 -裂变混合能等新型能
源的开发, 被认为是解决能源危机的有效途径之
一. 在重水堆、磁约束核聚变、惯性约束核聚变、武
器用氚、氢能源利用, 以及其他与氢同位素有关的
领域, 都涉及氢同位素 (氘、氚)的提取、分离和纯化
问题 [1]. 氢同位素分离纯化材料主要有钯膜和有机
质子导体 (Nafion膜). 由于钯膜存在成本高和氢脆
等不足, Nafion膜具有机体污染和100 ◦C以上稳定
性差等缺点, 限制了钯膜和Nafion膜在氢同位素分
离的应用. 因此, 迫切需要开发一种应用于氢同位
素分离纯化的新型材料.

高温无机质子导体 (HTPCs)材料具有低廉的
制造成本及优异的高温稳定性, 因而在氢气的制
取、燃料电池、化学传感器、化学反应器及非均

相催化等方面有广阔的应用前景 [2−5], 越来越受
到重视. 尤其是HTPCs材料所具有的优异的化
学稳定性能及特殊的透氢性能, 有望应用于聚变
堆氢同位素纯化. 1999年, 美国洛斯阿拉莫斯国
家实验室的Mukundan等 [6]首次报道了利用质子

导体分离、提纯氚, 并研究了氘、氚在质子导体
中的传递机理. 美国阿贡实验室的Balachandran
等 [7]研发了不需要外电路的质子导体透氢膜 (金属
陶瓷复合膜), 显著提高了该金属陶瓷膜的氢气通
量. 2004年, 美国能源部国家实验室宣布开发出以
无机质子导体为过滤器的 “核能制氢”新方法. 日
本Kawasaki Heavy Industries实验室Kakuta等和
Japan Atomic Energy Research Institute (JAERI)
实验室的Konishi等联合提出了将质子导体做成陶
瓷氢泵, 并将其与陶瓷氧泵结合进行氚的分离提
纯 [8]. JAERI实验室的Kato等和RIKEN实验室
的Matuzaki等联合设计了利用质子导体氢泵进行
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氢同位素分离的方法 [9]. 目前, 氢同位素纯化HT-
PCs材料研究主要集中于BaZrO3和BaCeO3为基

质的钙钛矿型化合物. 虽然BaCeO3基钙钛矿化

合物具有较高的质子导电性, 但其在CO2气氛和

H2O气氛中材料的稳定性差, 阻碍了BaCeO3基化

合物在氢同位素分离纯化的应用. 由于BaZrO3基

钙钛矿结构化合物在CO2和H2O气氛中具有较高
的稳定性, 有望成为一种性能优异的聚变反应氢
同位素分离材料. 但是由于BaZrO3的质子导电性

偏低, 限制了BaZrO3基材料的应用. 目前主要通
过掺杂 (如Y掺杂 [10−13])和控制合成方法 (如溶胶
-凝胶法 [14−20]、气相法 [21])提高BaZrO3的质子导

电性, 但尚未从本质上弄清质子在材料中的传导
机理.

质子在HTPC中传导的机理目前无统一观
点, 多数认为氧空位 (V ��

O )对质子的传导作用
至关重要. 据此, 通过掺杂Y增加氧空位浓度
(Y2O3

BaZrO3−−−−−→ 2Y′
Zr + V

��
O + 3O×

O), 可提高质子
导电性. 但Y 掺杂BaZrO3 过程中形成的带负

电质子俘获型缺陷 (Y′
Zr), 会俘获晶胞内的质子

(Y′
Zr + H� → (YZr · H×), 使晶胞内的有效质子浓

度降低 [10], 从而降低质子导电性. 因此, 降低Y掺
杂BaZrO3中Y′

Zr 缺陷浓度或增加 (YZr·H)× 对俘
获质子的释放能力, 有助于提高晶粒内质子的有效
浓度, 提高质子导电性.

为了寻求质子在材料内部的传导机理、改善传

统HTPC的质子导电性及开发新型的无机质子导
体材料, 可利用红外光谱 [21]及Raman光谱等 [22]

手段研究HTPC中缺陷对质子的传导作用, 但不足
以确定HTPC材料中的缺陷类型. 本课题组 [23−29]

及其他作者 [30−32]利用发射光谱 (PL) 和热释光谱
(TL)相结合,有效地表征了不同材料中缺陷的存在
形式. 本文采用高温固相法制备BaZr1−xYxO3−δ

(0 6 x 6 0.3)系列样品, 通过发射光谱与热释光
谱分析缺陷类型及研究缺陷对质子传导的影响, 并
采用电化学阻抗谱测试Y掺杂系列样品的质子电
导率.

2 实 验

2.1 实验方法

原料BaCO3(AR), ZrO2(AR), Y2O3 (AR),按
BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.22, 0.24,

0.26, 0.3)的化学计量比称量, 再加入 30 wt%的去
离子水, 置于球磨罐中进行混合, 以转速 350 r/min
球磨 2 h; 然后在烘箱中烘干, 冷却至室温放入马
弗炉, 升温速率为 10 ◦C/min, 升温至 1200 ◦C并
保温 5 h; 冷却至室温取出样品, 以转速 350 r/min
球磨 5 h; 用干粉压片机压制成直径为 20 mm, 厚
度为 1 mm的圆片; 置于马弗炉, 初始升温速率为
2 ◦C/min, 升温至 500 ◦C后, 将升温速率调整为
5 ◦C/min, 升温至 1500 ◦C并保温 48 h; 降至室温,
制得最终样品.

2.2 测试分析方法

采用荷兰帕纳科的X’Pert PRO型X射线衍射
仪 (XRD)对材料的物相结构进行分析表征, 采用
Cu Kα射线 (λ = 1.5406 nm),以步长0.016◦对样品
进行10◦到90◦ 的范围的XRD图谱扫描; 通过英国
雷尼绍的 in Via型激光拉曼光谱仪 (λ = 514 nm)
分析缺陷对晶体变化情况; 通过电化学工作站 (德
国, Zahner elektrik IM6ex)测试样品阻抗; 通过微
机热释光剂量仪 (北京核仪器厂, TJ427A1型)分析
缺陷态; 利用FLS920T-VM504光谱仪系统 (End-
inburgn Corporation, Scotland)测试紫外荧光光
谱 (激发和发射光谱)分析缺陷态.

3 结果与讨论

3.1 物相分析

图 1为BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2,
0.22, 0.24, 0.26, 0.3)系列样品的XRD图. 由图
可知, 随着Y浓度从 0增加到 0.24, 无杂质相产
生, 且随着Y3+掺杂浓度增加, 衍射峰向小角度
偏移, 这是由于Y3+半径 (rY3+ = 0.09 nm)大于
Zr4+半径 (rZr4+ = 0.072 nm), 根据布拉格方程
(2d sin θ = nλ), 当Y进入晶格中取代Zr时, XRD
的衍射峰会向小角度偏移, 表明Y3+的掺入晶格

中并没有产生杂质相. 当Y掺杂浓度> 0.26时, 产
生了Y2O3 的杂质峰, 且XRD峰不再发生偏移, 表
明Y的最大掺杂浓度在 0.24—0.26之间. 掺杂浓度
为0.22, 0.24样品的电导率分别为 0.00150, 0.00148
S/m, 它们与掺杂浓度0.2 (σ = 0.00150 S/m) 的样
品电导率相比几乎无变化. 因而为了便于表述及
数据对比, 测试后续样品电性能的掺杂浓度仍定为
0.2.
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图 1 (网刊彩色) (a) BaZr1−xYxO3−δ(x = 0, 0.05,
0.1, 0.2, 0.22, 0.24, 0.26, 0.3)系列样品的XRD图; (b)
BaZr1−xYxO3−δ(x = 0.2, 0.22, 0.24, 0.26, 0.3)系列样
品的XRD放大图
Fig. 1. (color online) (a) XRD patterns of
BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.22,
0.24, 0.26, 0.3); (b) XRD magnification patterns of
BaZr1−xYxO3−δ(x = 0.2, 0.22, 0.24, 0.26, 0.3).

图 2 (a)为BaZrO3的晶体结构图, BaZrO3为

典型的钙钛矿型晶体, 其结构属立方晶系, 空间
群为Pm3̄m. Zr原子位于八面体中心位置被O原
子包围, ZrO6八面体共享顶点形成延伸的三维

结构. Ba原子位于 12配位的位置, 被 8个ZrO6八

面体包围. 由于Zr原子与O原子同在一个密堆
层, 其结合具有共价键的特征, 因而三价Y元素
取代四价Zr元素, 必然会形成氧空位来满足晶胞
局部电中性, 此乃氧离子空位形成的直接原因.
图 2 (b)为Y掺杂BaZrO3系列的Raman光谱图,
127—139 nm峰为Ba—[(Zr/Y)O6]的伸缩振动,
169—233 nm峰为 (Zr/Y)O6八面体的晶体骨架弯

曲振动, 270—450 nm为 (Zr/Y)—O—(Zr/Y)的伸
缩振动或弯曲振动, 456—821 nm峰为 (Zr/Y)—O
键的伸缩振动 [21]. 从图 2 (b)可以清楚地看出, 随
着掺杂Y浓度的增加, P1处的Raman 振动峰变
强, 峰面积增加, P1向低波数移动, 表明键长变
长, 产生张应力, 这是由于掺入Y3+取代Zr4+, 使
得Y′

Zr带上一定的负电荷, 降低Y—O键的吸引
力, 导致键长变长; Raman 振动峰P2随着Y浓
度的增加而增强, 这可能是由于氧空位或Y′

Zr的

形成引起 (Zr/Y)—O—(Zr/Y)的振动峰; Raman
振动峰P3随着Y浓度增加, 逐渐向低波数移动
(图 2 (b)插图所示), 这是由于产生的氧空位导致
(Zr/Y)O6八面体与Ba离子的库仑引力降低, 致使

Ba—[(Zr/Y)O6]键长变长.
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图 2 (网 刊 彩 色) (a) BaZrO3 的 晶 体 结 构 图;
(b) BaZr1−xYxO3−δ(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)系列样品
的Raman光谱分析
Fig. 2. (color online) (a) The crystal struc-
ture of BaZrO3 (b) Raman spectroscopy of
BaZr1−xYxO3−δ(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2).

3.2 导电性分析

图 3为BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)
系列样品在 400—800 ◦C干燥氢气气氛的电性能
Arrhenius曲线, 电导率随着Y掺杂量增加而升高,
当掺杂浓度达到 20 mol%时电导率达到最大值,
这与Kuz’min等 [33]所报道的结论一致. 在 600 ◦C
时, BaZr1−xYxO3−δ(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)系列样
品的电导率分别为 0.0000290, 0.000152, 0.000828,

0.00150 S/m. 根据σ =
σ0

T
e− Ea

RT , 可得出表观活化

能 (Ea)分别为 32.00, 40.70, 78.39, 88.29 kJ/mol,
即随着Y浓度掺量增加, BaZr1−xYxO3−δ的表观

活化能增加, 这与Y的掺入导致晶体中的化学键变
化相关.
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图 3 (网刊彩色) BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)
系列样品在干燥氢气气氛的电导率

Fig. 3. (color online) Conductivity of BaZr1−xYxO3−δ

(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) at dry hydrogen.

3.3 缺陷态分析

图 4为BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)
系列样品的发射光谱图, 采用 334 nm的紫外光作
为激发光源, Y掺入量的增加, 样品的发射峰逐
渐增强, 且呈现一个从 350—650 nm的宽带; 不掺
Y的样品可以较好地拟合成两个高斯分布峰, 如
图 5 (a)中P2和P3所示, 表明基质样品中至少存在
着两种不同类型的缺陷发光中心, Romero 等 [34]

在研究BaZrO3的发光性能时发现这种宽带发射是

和材料基质中的两种氧空位相关, 因而可认为P2
和P3发射峰是由两种不同的氧空位缺陷所引起的.
比较有趣的是当Y 掺入时, BaZrO3在 388 nm处
出现了一个新的发射峰 (如图 5 (a), P1峰), 并且随
着Y含量的增加, 338 nm处的P1峰强度逐渐增强
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图 4 (网刊彩色) BaZr1−xYxO3−δ(ex = 334 nm;
x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)系列样品的发射光谱
Fig. 4. (color online) The emission spectra of
BaZr1−xYxO3−δ (ex = 334 nm; x = 0, 0.05, 0.1,
0.2).

(如图 5 (b)所示). 这表明Y的掺入可以产生一种新
的缺陷发光中心, 且它的浓度随着Y的掺入量的增
加而增加. 因此, 产生P1发射峰的缺陷可能是由于
Y的掺入, 通过不等价取代所产生的带负电的质子
俘获型缺陷Y′

Zr(Y2O3
BaZrO3−−−−−→ 2Y′

Zr+V
��

O + 3O×
O);

同时由于Y掺杂量的增加, V ��
O 的浓度逐渐增加, 导

致P2和P3峰的强度随着Y掺入量增加而增强 (如
图 5 (b) 所示).
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图 5 (网 刊 彩 色) (a) BaZr1−xYxO3−δ (x =

0, 0.05, 0.1, 0.2)的 发 射 光 谱 的 高 斯 分 解 图;
(b) BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)的发射
光谱峰强

Fig. 5. (color online) (a) Gaussian decomposition of
photoluminescence (PL) spectra of BaZr1−xYxO3−δ

(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2); (b) Gaussian decomposition
intensity of PL spectrum of BaZr1−xYxO3−δ (x = 0,
0.05, 0.1, 0.2).

为进一步分析材料内部缺陷的类型, 研究缺陷
对质子导电性的影响. 进行了系列样品的TL曲线
测试, 如图 6所示. TL指的是材料受激发后, 发光
中心离化产生的电子 (或空穴)被材料中的陷阱俘
获, 并储存其能量. 在室温热扰动下, 陷阱中的电
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子 (或空穴)获得释放并与离化的发光中心复合发
光, 称为TL. 通常热释峰峰位与陷阱深度相关, 热
释峰强度与陷阱数量相关, 因而TL可作为表征材
料内部缺陷类型有效的手段. 从图 6中我们可以看
出, 样品呈现一个宽带不对称的TL峰, 这表明材料
内部存在着多种不同类型的缺陷中心. 且TL强随
着Y浓度增加而显著增强, 表明Y的掺入对材料内
部的缺陷形成有着至关重要的影响.
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图 6 (网刊彩色) BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1,
0.2)系列样品的热释光谱
Fig. 6. (color online) Thermoluminescence spectra of
BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2).

为进一步分析样品中的缺陷类型, 进行了热释
光谱的高斯拟合, 拟合结果如图 7 (a)所示. 未掺杂
样品只存在T2, T3两个热释峰, 这与BaZrO3基质

材料的发射光谱比较符合, 进一步确认这两个热释
峰是由于氧空位 (V ��

O )所引起的, 这两种氧空位的
陷阱深度不同, 对于两种不同氧空位的归属仍需进
行进一步研究. 随着Y掺杂浓度的增加, V ��

O 的浓度

显著增加 (如图 7 (b)所示), 这是因为对于任何材料
在高温烧结过程中很容易形成V

��
O , 当在基质材料

中掺入Y后,发生Y2O3
BaZrO3−−−−−→ 2Y′

Zr+V
��

O +3O×
O,

从而导致V
��

O 浓度显著增加. 与PL光谱类似, 当掺
入Y 后, 材料出现新的热释峰T1(图 7 (a)所示),
且T1峰的强度随Y掺杂量的增加明显提高 (如
图 7 (b)所示). 因此, 可认为低温段热释峰 (T1)
是由于Y取代Zr, 通过不等价取代所产生的带负
电的质子俘获型缺陷Y′

Zr. 从图 7 (b)插图中可以看
出, 随着Y 掺杂量的增加, 热释峰峰位逐渐向低温
段移动, 这表明Y′

Zr的陷阱深度在逐渐降低.
综上所述, 有关缺陷对质子导电性能的影响可

以给出如下解释: 带正电的电子俘获型缺陷V
��

O 有

利于质子导电, 随着Y掺入量的增加V
��

O 的浓度逐

渐增加 (如图 5 (a) 和图 7 (a)所示), 从而导致质子
导电性能随着Y掺杂量的增加而增大 (如图 3 ). 而
带负电的质子俘获型缺陷Y′

Zr, 由于其会俘获质子
(Y′

Zr +H� → (YZr ·H)×), 而对质子导电性不利. 虽
然随着Y 掺杂浓度的增加, Y′

Zr的浓度逐渐增加,
但是其峰位置逐渐向低温段移动, Y′

Zr 陷阱深度变

浅, 这种浅陷阱是很容易在低温下通过热扰动释放
其所俘获的质子的 ((YZr · H)×

∆−→ Y′
Zr + H�), 从而

导致质子导电性能提高 (如图 3 ).
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图 7 (网刊彩色) (a) BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05,
0.1, 0.2)发射光谱的高斯分解图; (b) BaZr1−xYxO3−δ

(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)热释峰高斯分解强度变化曲线; 插
图为BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) 热释峰高
斯分解强度变化曲线

Fig. 7. (color online) (a) Gaussian decomposition
of thermoluminescence spectra of BaZr1−xYxO3−δ

(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2); (b) Gaussian decompo-
sition intensities of thermoluminescence spectra of
BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2).

4 结 论

本文采用传统高温固相法在1200 ◦C预烧5 h,
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再将陶瓷坯体于 1500 ◦C烧结 48 h, 制备了
BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.22, 0.24,
0.26, 0.3)系列样品. XRD光谱分析表明Y的最大
掺杂浓度在 0.24—0.26之间. 掺 20 mol%Y的样品
的导电率可达0.00150 S/m (600 ◦C),比BaZrO3基

质材料的电导率高接近两个数量级.
发射光谱分析表明BaZrO3基质中仅有与电子

俘获型缺陷V
��

O 有关P2和P3峰, 而Y 掺杂还产生
了除P2和P3峰之外的P1峰, 这与Y 进入晶格形
成质子俘获型中心 Y′

Zr有关, 且通过热释光研究得
到了印证. Y掺杂量增加, V ��

O 浓度增大, 有利提高
材料导电性; Y掺杂量增加, Y′

Zr的陷阱深度变浅,
有利于俘获质子的再释放; 因而在一定浓度范围
内, Y掺杂量适当增加有利于质子导电性提高.

本文通过发射光谱和热释光谱相结合, 分析了
质子导体材料内部缺陷类型及其对质子传导的影

响, 研究了质子的导电机理, 研究结果有助于从本
质上改善传统HTPC材料的质子导电性或者研发
新型的无机质子导体材料.
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Abstract
Nuclear energy is a promising new energy to solve energy crisis. Separation and purification of hydrogen isotopes

play an important role in the developing and utilizing of nuclear energy. BaZrO3-based oxide is an effective material
for the separation and purification of hydrogen isotopes. In this paper, a series of BaZr1−xYxO3−δ (0 6 x 6 0.3) are
synthesized by high-temperature solid state reaction method. The raw materials are calcined at 1200 ◦C for 5 h in
air. Then the calcined powder is consolidated by an isostatic press and sintered at 1500 ◦C for 48 h in air, using a
furnace equipped with aluminum oxide heater. Phase purity and phase structure of the obtained BaZr1−xYxO3−δ are
analyzed by XRD. Results show that the structures of the BaZr1−xYxO3−δ are consistent with the BaZrO3 diffraction
pattern (JCPDS 06-399). The Y ions are already incorporated into the lattice of BaZrO3, and the maximum doping
concentration of Y rangs from 0.24 to 0.26. Besides, the proton conductivity of Y-doped BaZrO3 is determined under
hydrogen atmosphere by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Experiments show that the BaZr1−xYxO3−δ

with 20 mol% Y has the highest conductivity of 0.0015 S/cm at 600 ◦C which is higher than that of the BaZrO3 matrix
material by two orders of magnitude. As the concentration of Y increases, the strain in the crystal structure of BaZrO3

increases, which may be created by the defect of Y-doped BaZrO3. In order to reveal the mechanism of proton conduction
in Y-doped BaZrO3, the influence of defect types on proton conduction is also investigated via photoluminescence (PL)
and thermoluminescence (TL). For the BaZrO3 matrix, an asymmetrical broad emission peak at 350 to 650 nm occurs in
PL with an excitation light of 334 nm. Analysis of Gaussian decomposition shows that the asymmetrical broad emission
peak is created by two kinds of different oxygen vacancies (V ��

O ), which are beneficial to proton conduction. Interestingly,
when BaZrO3 is doped with Y, a new emission peak P1 at 388 nm appears owing to the negatively charged Y′

Zr of
proton-trapping-type defects, which is harmful to the proton conduction in general. TL analysis shows that the number
of Y′

Zr increases and the depth of the trap reduce, as the Y concentration increases in BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05, 0.1,
0.2). Although the Y′

Zr is noxious for the proton conduction, the proton conductivity of BaZr1−xYxO3−δ (x = 0, 0.05,
0.1, 0.2) can be improved via the increase of the release ability of proton trapping as the depth of trap is reduced.

Keywords: Y-doped BaZrO3, defect, proton conduction mechanism, hydrogen isotope purification
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