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1 � �

���, ����������������
��
���������. ���������
���������, 
�����������
�������, ��������������
�����. ���������������
�	���, ����������	����
�
�
 [1]. ��, ������������	

�����, ��	�����������
	�	���	�����������	�	
	, ���������
���, ������
������� [2]. ����� (Ca2+, Y3+ 	) �
������	�������������	
�����
�, ��
���
�������
�����
	����. ��� ‘�	��’ �
	������� [3−7], �����
�. ���
��	����		�������	�, 
�
���	������
, 

��������
� (�������������� [3,8], ���
���	�����
�
���
	�� [9]).

���
���, ���	������
���

�
, ���
��	
���
�������
�

������, 
����������

�����
���	�������� [10], �
�����������������
���.

�������� O2− ������ Rf 
���
���� [11]. ��, ���������, ���
�����
�������	��, �����
�����
���
�. ��, �	
	
��
����� [12] ���������������
�������.


��������� (PSZ) ������
��
, ������������������
����, �������	�������	�

��	������������, 	����
�������������	�������
������, ��������������	
��������.

��, ������ PSZ ���������
����, ��������
�	������
�, 
� PSZ ����������	��	��
�	�����. �������������	
�, ������, 	��
���������
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�
�	�.

2 ����

����
	����� 1 µm, 3 µm, 5 µm

� 3 mol% Y2O3-TZP(

���), 10 mol%CaO-

ZrO2, 10 mol%(3.5 wt%) MgO-ZrO2 � (�
��).

� � � 	 � � 10 vol% PVA � � � � � � �,

��
� 7 vol%� Al2O3 (1 µm) �����	

 3 h. �

	
���� ZrO2-MgO-Y2O3-

CaO-Al2O3 ��, ��		��� 3 ◦C/min ��
���
 1600 ◦C �� 2 h, �
� 1150 ◦C �	�
� 2 h, ���� PSZ �
.


	 X’Pert PRO (PANalytical BV) X ���
����
	������. ��	�� 40 kV,

20 mA, Cu-Kα (λ = 1.5418 Å) �, 
�
� 2θ =
20◦—80◦, �
 0.02◦, 
��
 0.2◦/min, m ���
������� [13]:

Xm =
I111m + I111̄m

I111m + I111̄m + I111t,c
, (1)

�� I111m, I111̄m, I111t,c ��� 28.355◦, 31.624◦,
30.409◦ ���������
.

� 1 ZrO2-MgO-Y2O3-CaO-Al2O3 ���������

����


� 6 mm × 6 mm × 1 mm �
����, 	���
� Pt ��, �� 900 ◦C
��
, �	 Solartron 1260 �����		�
� �� 450—950 ◦C � � � � � �, � � 
 �
� 0.01 Hz—10 MHz, �������� VA =
50 mV, �������
	 Zsimpwin ��	�
����.

3 � �

XRD �������� (�� 1 ��), ��
� PSZ ������������ + 
��
� (m + t) ��� (m + t/c) ��, �� m ��
���� 52.27%.

��� 450—950 ◦C ����������
� 2 ��. ����, ������������
�������, �����
���,����
������, �����
�. 800 ◦C ����
�����
�, � 900 ◦C
����. ����
���	���
��, �����������
� (� 2 �������������, ����
����������), ������
����
���.


��������, ����
����
�
, �������
������ (�� 3 �
�����), ��������������	
�. ���
��
, ��� 3(a), (b), (c) ��
�
����������������
����
�. �� 3(a) ����: 700 ◦C ��
�����,

750 ◦C �
�������; 
 950 ◦C 
���
������	�. ��������
	��	
���:

σ = σ0 exp
(−Ea

kT

)
, (2)

�� σ ����, T �	
��
, Ea ����
��, σ0 �����, k �������	��
� (0.86 × 10−4 eV/K) . ��
�
�����
� 0.82 eV, ���
�
������ 3.06 eV, �
�����
��
�. 
����������
������
������ 900 ◦C �����
� (��� 3(a), (b), (c)). �����������

����
�
����������, ���
������� PSZ ������������
��.

���
������

	�	����
� 4 ��. ����, ���
��	�����
��, �����
�������������
���, ������������
�����
���. ��� 2 �����, ����, � 4 ��
	���, �����������������
��.
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� 2 ZrO2-MgO-Y2O3-CaO-Al2O3 ������ 450—950 ◦C ������ (������������, ��
������������)

4 � �

4.1 PSZ ������������������������������������������
������������������������������������

��� PSZ �������������, �
���, ���
��	������� (�� 4

��), �������������
����
����, ������
���������
�������. �������
�	���
��

	���	�����������:

���� (brick layer model)[14], ���� (paral-

lel model)[15] ��
���� (Bauerle model‘s easy
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path) [16]. � Fleig[17] �������, �����
��������
	, ����������	
��, �����,�
�������. ����
����� 4 ����, ���
��, ����
	�����
�����, ���������
�
�����	��������. 750 ◦C
�
� Warburg ��
��	, ����������

� 3 ZrO2-MgO-Y2O3-CaO-Al2O3 ����������

��� (a) �
�����
����; (b) �������
�
����; (c) ��������
����

m ���� (�� 1), ����
�����.

750 ◦C ��, ��� m �
����	, ��

������ ‘
’ ���� [18], ����
	

�
���	���. ����
���, m ��
���	�, m �������������, �
���	��������. ����
�� L �
�, ���� 600 ◦C
������������
��	���. ����� (�� 2) ����, �
�����������������, ����
������, �����
�

������
� [19];���� ‘
’ �����������, �
������
�����. 
 ‘
’ �����

��������	�, ������
����
��, �������������. �����
�������
�������� (���) �

�, ������, 
�������	��

��	
���
��	�	, �
��
���
���������.

� 4(a) �� R1, R2, R3 ����, �����
����� (� 4 �� R1 ������, ���
�����)�������������� (m

�, ���	�� ‘
��’ ��). � 4(b) ���
����	����, R2, R3 �����	���
� (Q) �
���	�������
���

���. 
���, ����������
�	
��������� ‘��’ 	, �
������
�
���. ����������������
� m ����	�����, ����
 ‘
’ �
��
	. � 4(c) �����
���, ����
�������, 
���������	��.

� 4(d), 4(e), 4(f) ���������, �����
��������, ����	������
,

	��������������������
�. � 4(d) �� R2, R3, R4 ���������
����������������. � 4(e) �
� R2, R3, R4, R5 ���� t ����c/t ���
���������/��� t ����� c/t �
�	����	����. 950◦C
, 	���	
������, ������
�, ������
� 4(f) �������. ��� 4(f) �� 4(e) ��
����, ��������, ����
���,

��������������, �������
�������� (�� 2(c) ��). ������,
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�
����, ���������, ���
�
��
� (�������
��, ������
�
).

����������, ��������
���������; ����
, ��	��
����� “����”, ��
������
��	�����������,� “�
��”

��. �	���
��
������	�
�	�	�����������, ���	�
��
����
	, ������� (�� 3).

���� [20] ������
, 
	�����
�, ����� 600—800 ◦C 	�������
���������, ���������
�
����������. Bauerle[21] �����
������
, �������	�����
���
������	�; ��������
�������������. ��� PSZ �
����, ��������������	,

���������
����������
���� [22]. ����
��������	

���, ��
������	�	���,

���������; �������, ����
���	�����, ����������	�
�����	. ��
�����������,

���������	�. ����������
����� “��	” ��
������, ��
�� “�” ��	. 
���, ����
�	�

��	
���
���
, 
�����. ��,

����
�	��������, ������
�
�	������, �����
����

�� PSZ ������
����������
���.

4.2 PSZ ������������������������������������������

�������������, ������
���������. ������������
��������, �������
�����
�����, ������
���������
������. ���	�������
� [23]:

��������������� (������
	������, ����	�����
���
���, ��
���	���������) �
�������� (������	����) . �
�����������, �
��������
���. ���������, ��������

�������	��, ����������

���
�.

� 4 ZrO2-MgO-Y2O3-CaO-Al2O3 ��������
������	����� (a) � 450—550◦C; (b)

� 600 ◦C; (c) � 650—700 ◦C; (d) � 750 ◦C; (e) � 800—900 ◦C; (f) � 950 ◦C
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� � PSZ � m � � �, � �
� � � �
�� Hsieh 	 [24] ��� YSZ/YSZ ��
�
,

� PSZ ���� m ����
���� ‘���’

� ‘
��’ ����. �����
���: �
�����	�������. �������
�� m � (�� 5(a) ��), ���������
����� (�� 5(c) ��) . ����
���,

‘���’ ��	�����; ��, 
��� 5(a)—

(b)—(d) ���	���, 
���� 5(c) 	��
� 5(d) ����	, ���������	
��
�����������	. �� 3 ��, ���
������������, ���������
�����. �� 3(b) ������
����
�������, 
��������

� �
�����, �����	����������
	���, ������ 650—800 ◦C 	�� m-t

�������� (�������, �����
��������), �������
����
��
������	�
��	�����,

���
������������, 	����
����.

� 5 PSZ �������
�����	������ (a)

� m ������������; (b) � m �����	�
��� t �
�����; (c) � m �����������
���� t/c ��������; (d) ���
�: ��� (a)


��	�
������� t/c ����
���� t/c

������, ���� (c) 	���


�
�������, � 5(a) � (c) ���
���	��
����
���	�
, �� m

�	��
����� (�� 5b ��); �
��

��������, �������, ���/�� t

�����	���� c �. ������

, �
���
���������������	�
��� (�� 5(d) ��). �
, ��������
����
���, ��������
�. ��
���
������
���
	�����
�
�	��� “���” �����, �����
����������, ����	��	���
�������	���		
���
���
�
	. ��
�
�������
, ��� ‘

�’ ��, ���!��
������, ���	
��		
������ ‘����’ ��. ���
����
� “�	��” ����� ‘���
’

����	�� ‘���
’ ���, ������
���, �������������. ����
�������
���, 
��
� “��” �
��������������������

�
, ���	������������, ��
���������, ������� PSZ ���
���������.

5 � �

����, �������������
�
��������������. �������
���, ��������
�������	�
�, ����������
�
���. ���
�� PSZ ��������
��������,

����������
�������
��,

���������� PSZ ���������
����
. ����������
, �
��
��
���������������, ���
������
��������������.


�	����	���������, ��
�	�������������������
��. ���� m ����, ���������
�����������������
�, ��
�����	�����, ��
��	����
������	���		

����
��
��
	. ��, ������	�������
��, 	��	��� “�	��” ������,

���������������������
��.
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����������������� XRD ���

�; �����
���������������"�

����������, �������, ����
��

�
�����	�.
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Microstructure evolution model of zirconia solid
electrolyte based on AC impedance model analysis
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Abstract

The effect of grain boundary on conductivity in multicomponent polycrystalline solid electrolyte has become a bottleneck for the

development of high temperature solid electrolyte materials. The corresponding relationship between the microstructure and conduc-

tivity at high temperature is difficult to obtain based on the traditional methods of grain boundaries observation. In view of this, the

variable temperature AC impedance characteristics of partially stabilized zirconia (PSZ) solid electrolyte material are investigated, and

their fitting to AC impedance spectrum is analyzed. It is found that the fitting equivalent circuits varies with temperature increasing.

By analyzing the physical meanings of different equivalent circuits, the microstructure evolution model of PSZ electrolyte material at

elevated temperature is obtained. A microstructure model of ’short-range ordered ’ with the structure of ’boundary bridge’ is deduced

after further analysis, which could provide the reference for improving the grain boundary conductivity in PSZ electrolyte materials.

Keywords: zirconia solid electrolyte, AC impedance, equivalent circuit, microstructure

PACS: 81.05.Je, 84.37.+q, 81.30.Hd, 61.72.Mm
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