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摘  要：采用电纺丝法制备了 20%氧化铒稳定氧化铋 (ESB) 纳米纤维电解质材料，并利用 XRD，SEM，电化学工作站表征

了其晶体结构，微观形貌和电导率等性能。研究结果表明，当不掺杂稀土离子时，只能得到单斜相  (α-Bi2O3) 与四方相 (β-Bi2O3)

共存的 Bi2O3；而掺杂 20mol%Er
3+时，可以在室温得到稳定的立方相 δ-Bi2O3 纳米纤维。通过扫描电镜结果可知，500，600℃

煅烧后的 ESB 纳米纤维长径比高、直径均匀、表面光滑。500 ℃煅烧的 ESB 纳米纤维在 500 ℃时电导率约为 0.031 S∙cm
-1。 
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固态氧离子导体作为电解质材料被广泛用于氧传

感器、氧泵和固体氧化物燃料电池(SOFC)等电化学器

件中[1]。氧化钇稳定氧化锆电解质材料由于其较高的

电导率和优异的机械性能目前被广泛商业应用，但这

种材料仅在高温  (>800 ℃) 下具有较高的氧离子电导

率，而高的使用温度会带来一系列问题，如电极与电

解质之间相互扩散、热膨胀系数不同带来的影响和长

时间运行中的稳定性等[2]。 

为了降低 SOFC 的使用温度，研究人员一直致力

于寻找中低温下高氧离子电导率的电解质材料。氧化

铋是人类目前发现的具有很高氧离子电导率的电解质

材料。研究发现，纯氧化铋具有 4 种晶型，分别为 α、

β、γ 和 δ 相，其中单斜相  (α-Bi2O3) 是室温相，当温度

升至 730 ℃左右时发生相变，向面心立方相(δ-Bi2O3)

氧化铋转变。而 δ-Bi2O3 降温时存在四方相(β-Bi2O3)

和体心立方相(γ-Bi2O3) 2 种亚稳相。 

其中，δ-Bi2O3 属于缺陷萤石型结构，其晶格中存

在 1/4 的氧离子空位，所以其氧离子电导率高，比同

温度下氧化锆系电解质材料要高出 1~2 个数量级。

δ-Bi2O3 具有高氧离子电导率的原因主要有以下两方

面，第一，由于 Bi
3+ 中 6s

2 孤对电子的存在使其具有

很强的极化能力，从而有助于增大氧离子通道瓶颈，

使离子电导率增大[3,4]，第二，由于 Bi 和 O 之间的键

能较低，因此提高了晶格中氧空位的迁移率[5]。并且

与氧化锆基电解质相比，Bi2O3 与电极之间的界面电阻

更小[6]，氧的吸附和扩散直接发生在电解质表面，而

不是像氧化锆基电解质那样发生在电极表面，其结果

不仅降低界面电阻，而且减弱对电极材料的依赖性。

但 Bi2O3 基电解质材料之所以未被普遍应用于 SOFC，

主 要 是 因 为 δ-Bi2O3 只 在 较 小 的 温 度 区 间

（730~825 ℃）稳定存在，并且 α 相向 δ 相转变时会

引起强烈的体积效应，容易在材料内部产生微裂纹，

导致材料各方面的性能下降。为了实现应用，必须将

高温的 δ 相稳定到低温区域。大量的研究表明，δ-Bi2O3

可以通过掺杂稳定到低温区域[7-9]，但这种改进方法会

降低材料的氧离子电导率，并且这方面的研究主要集

中在块体材料的制备[10]。 

为实现中低温的 SOFC，一种常见的方法是优化材

料结构。目前报道的 Bi2O3 基固体电解质多为块体和薄

膜材料，研究人员主要通过降低晶粒尺寸、调控晶界比

例以及提高致密度等方法来提高材料的电性能 [11,12]，

而将Bi2O3基纳米纤维用于固体氧化物燃料电池电解质

的报道几乎没有。静电纺丝技术作为制备微纳米超细纤

维的方法，已经被广泛应用于无机材料的制备中[13,14]。

静电纺丝制备的纳米纤维材料有望用作微型固体氧化

物燃料电池(μ-SOFCs)电解质。 

本研究探索利用静电纺丝法制备 Er
3+掺 Bi2O3 

(Bi0.8Er0.2O1.5, ESB)纳米纤维的工艺和性能，并研究掺

杂对晶体结构与微观形貌的影响，分析掺杂后电解质

材料的电学性能。 

1  实  验 
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选用五水硝酸铋 (Bi(NO3)3∙5H2O)，五水硝酸铒

(Er(NO3)3∙5H2O)，聚丙烯腈(PAN)，氮氮二甲基甲酰胺

(DMF)为初始原料，采用静电纺丝法制备 Bi0.8Er0.2O1.5

纳米纤维。具体步骤如下：首先，将 Bi(NO3)3∙5H2O

和 Er(NO3)3∙5H2O 按化学计量比加入 DMF 的溶液中搅

拌 5 h 直至澄清，再加入适量的 PAN 搅拌 2 h 得到电纺

丝前驱体溶液。把溶液置入注射器中，将不锈钢针头连

接到高压电源正极，在其下方放置铝箔或者特制平行电

极作为阴极收集电纺丝纤维，其中特制平行电极用于

收集同向均一排列的纳米纤维，以便后续电导率的测

试。静电纺丝采用的电压和工作距离分别为 15 kV 和

15 cm。收集的纤维用马弗炉（KSL 1100X, 合肥科晶）

进行热处理除去有机物，其过程为在空气气氛中随炉

缓慢升温至 500 ℃，保温 2 h 后随炉冷却。升温速率

为 5 ℃/min，最终得到 Bi0.8Er0.2O1.5 纳米纤维。 

采用 X 射线衍射仪（D8-Advance, Bruker, 德国）

对样品的物相组成进行表征，测试角度范围为

10º~90º，步长 0.02º，每步计数时间 0.1 s。采用场发

射扫描电子显微镜（FESEM, JSM-7001F, JEOL Corp., 

Japan）对样品进行形貌观察。采用输力强公司（SI1260, 

Solartron，英国）电化学工作站测量样品在不同温度

空气气氛下的电导率，并用 Zview 软件进行数据处理。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图 1 为未掺杂铒离子样品的 XRD 图谱。从图中

可以看出，当煅烧温度为 500 ℃时，得到的 Bi2O3 样

品中同时存在单斜相(α)与四方相(β)，这与之前文献报

道中的结果相一致[15,16]。在未掺杂的样品并没有发现

立方相 δ-Bi2O3 的存在[7,9,17]。 

图 2 为不同煅烧温度下氧化铒掺杂氧化铋纳米纤

维的 XRD 图谱。从图中可以看到，400~600 ℃煅烧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  未掺杂稀土离子时 Bi2O3 纳米纤维的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of undoped Bi2O3 nanofiber 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  ESB 纳米纤维不同烧结温度下的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of ESB nanofiber sintered at different 

temperatures 

 

的 ESB 为立方相，并且没有出现其他的杂峰。这说明

掺杂 20 mol% Er
3+ 能够将 δ-Bi2O3 稳定到室温，这与

块体材料中的现象一致[12,18,19]。当煅烧温度为 400 ℃

时，可以观察到明显的衍射峰宽化现象，这可能与此

时 ESB 结晶度较低，晶粒较小有关；而提高烧结温度

后，衍射峰强度增强并且宽化现象消失，这可能是因为

在 500、600 ℃时，ESB 结晶性提高，晶粒发生长大。 

2.2  热分析 

为了确定前驱体纳米纤维中有机物的分解温度，对

其进行了 DSC/TG 综合热分析。如图 3 所示，在 DSC

曲线上，145 ℃左右有 1 个较小的放热峰，同时在 TG

曲线上有约 10%的质量损失，这归因于前驱体纳米纤维

中残余溶剂的挥发；在 450 ℃附近有一个剧烈的放热峰

出现，同时伴随着较大的质量损失，这是由纤维中有机

物的分解引起的。在 500 ℃以后没有明显的吸热或者放

热峰出现，同时质量几乎没有发生变化，表明此时前驱

体纳米纤维已经转化成氧化物陶瓷纤维。因此，本实验 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  ESB 纳米纤维前驱体的 DSC/TG 曲线 

Fig.3  DSC/TG curves of ESB nanofiber precursor 
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测试电学性能的 ESB 纳米纤维均在 500 ℃以上煅烧。 

2.3  显微结构分析 

图 4 给出了 Bi2O3 与不同煅烧温度制备的 ESB 纳

米纤维的微观形貌。其中图 4a 是未掺杂稀土离子的

Bi2O3 样品的 SEM 照片，从图中可以看出得到未掺杂

的 Bi2O3 的纤维在 500 ℃下煅烧后呈不连续状态。这

可能是样品在烧结过程中发生相变，生成 α-Bi2O3 与

β-Bi2O3，同时伴随剧烈体积变化，导致纤维断裂。而

对比图 4b~4d 可知，ESB 均呈现连续纤维状。由于在

400 ℃下有机物并没有分解完全，所以在此温度下得

到的纤维较粗，并为带状纤维分布，这与前面的 DSC

测试结果吻合。当温度升高到 500 ℃时，有机物分解

完全，纤维直径减小；而当煅烧温度为 600 ℃时，制

备的纤维直径均匀，表面光滑，拥有很高的长径比。 

2.4  电导率 

为了测试 ESB 纳米纤维的电导率，首先采用静电

纺丝法在石英基底上收集平行排列的纳米纤维，在

500 ℃下煅烧后，利用电化学工作站测试交流阻抗谱。

图 5 为 ESB 样品电导率与温度的阿伦尼乌斯关系图。

随着煅烧温度的升高，纳米纤维的电导率呈现出单调

递增的趋势，500 ℃时 ESB 纳米纤维电导率为 0.031 

S∙cm
-1，电导率相对于块体 ESB 电解质提高 2.2 倍[18]，

这体现了纳米纤维材料相比于块体材料的优势。根据

文献报道，由于纳米纤维中晶粒较小，晶界所占的分

数增加，并且晶界形成了连续的网络结构，有利于氧

离子在晶界处的传导，所以电导率得到了提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Bi2O3 与不同烧结温度下 ESB 的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of Bi2O3 (a) and ESB sintered at different temperatures: (b) 400 ℃, (c) 500 ℃, and (d) 600 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同煅烧温度下 ESB 纳米纤维的 Arrhenius 曲线 

Fig.5  Arrhenius plots of ESB nanofibers calcined at different 

temperatures 

3  结  论 

1) 利用静电纺丝制备了氧化铒稳定氧化铋纳米

纤维电解质。未掺杂的 Bi2O3 纳米纤维为单斜相(α)与

四方相(β)的混合相，而掺杂 20mol% Er
3+ 后的 ESB 为

高电导率的立方相。 

2) 煅烧温度为 400 ℃时，有机物并未完全分解，

纤维结构为带状分布；煅烧温度 500、600 ℃时，ESB

纳米纤维直径均匀、表面光滑，拥有高长径比，500 ℃

时 ESB 纳米纤维电导率达到 0.031 S∙cm
-1，相较于块体

ESB 电解质提高 2.2 倍。 
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Preparation and Properties of Er2O3-Stablilized Bi2O3 Nanofiber 

 

Zhang Mengfei, Li Tianjun, Yao Lei, Yuan Yajie, Zhao Xiaohui, Pan Wei 

(State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing, Tsinghua University, Beijing 100084, China)  

 

Abstract: 20% Er2O3-stabilized Bi2O3 (ESB) nanofibers were prepared by electrospinning followed by calcination. The crystal structure, 

morphology and electrical conductivity of the nanofibers were investigated by XRD, SEM and electrochemical workstation, respectively. 

The results show that the monoclinic phase (α) and tetragonal phase (β) coexist in the undoped Bi2O3 nanofibers; however, the cubic (c) 

phase δ-Bi2O3 could be stabilized in Bi2O3 nanofibers when 20 mol% Er2O3 is doped in the sample. What’s more, ESB nanofibers calcined 

at 500 and 600 °C have a high length-diameter ratio, uniform morphology and relatively smooth surfaces. The conductivity of the 

nanofibers sintered at 500 °C is about 0.031 S∙cm
-1

 observed at 500 °C. 

Key words: Bi2O3; nanofiber; conductivity; electrospinning 
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