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图 l 为顶叭寡的典垫的爱戮阻抗潜图 ` 第 ` 个半圆为晶粒电阻的责献
。

R ,

晶粒电阻
。

第

二个半圆为晶界电阻的贡献
, R Z

为晶界电阻
。

R , + R :

即样品的直流电阻
。

典型的总电导率

的对数与绝对温度的倒数断之系示于粤 2 、 在 6和℃附近有一转折
,

在此温度上下是 分 别

符合 A rr he in us 方程式的斜率不 同的二条直线
。

参照复数阻抗谱图
,

高温部分主要来 自晶

粒
,

低温部分主要是晶界的贡献
。
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ca 。 试样在老化前后总电导率随 c ao 含量的变化吞于曝。
。

老化前试样的电导

率随 C a o 浓 度 增加而升高
; 在 片

「

m妙%军, Q处
,

「 ,

卑导率达剧
.

最大匆随后又随 C ao 含量进

一步增加而降低
。

老化后 电导率随 C a o 浓 度 的变化趋势与老化前相同
,

但 电导率的极 大

值移至 1 3
.

5浓 度 c a o 的组成处
。

而且在低于这组成前的电导率比老化前降低
,

高手该组

成时
,

电导率略有增加
。 卜 - , 一

’

“
晶粒 电导率及其活化能在老化前后随 C a o 添加量的变化示于图 4 。

与图 3 比较
,

晶粒
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电导率在老化前后的变化与总电导率的变化相
’

当接近
。

由此可见在功的℃的高温下
,

总奄导

率主要由晶粒控制
。

在电导率最高的 ca o 含量处
,

具有最小的活化能
。

这可归 因于低 c拍
含量时

,

立方相和氧缺位浓度随 c a o 浓度增加而增高言当 C扔浓度增至约 1 3
.

B m o l % 时
,

已达 z r 0 2

的全稳定范围
。

再增加 c a o 的浓度就会增大氧缺位 与添加剂离子复合的几率7t ’ ,

导致有效氧缺位浓度的降低
,

因而降低了氧离子电导率
。 一

图 5 显示了 晶界电导活化能随组成的变化曲线
。

显然在老化后
,

低 C a o 掺杂 的 z or
:

试样
,

晶界活化能有明显的增加
,

而 C a o 浓度高于 13
.

6 om l% 时
,

老化后的变化不大
。

图 6 为试样老化前后的密度与 C a o 掺杂浓度的关系
,

随着 C a o 掺杂浓度的增 加
,

试

样的烧成密度逐渐提高
,

在 aC O 浓度增加到 12
.

8 m ul % 以上时
,

试样的相对密度巳接近

理论密度
。

虽然密度的高低对电导率有所影响
,

但老化前后密度的变化不甚明显
,

因此老

化后的电导率的变化不会由密度的变化而引起
。

典型试样的显微结构示于图 7
。

老化前后的晶粒大小均在 1叩 m左右
,

并没有发生明显

的变化
。

因此扫描 电镜并未揭示晶粒形貌和尺寸在老化后的变化
。

但透射 电镜的观察发现
,
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表 1 Z r 0 2一C a o 试样老化前后相组成的比较
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故未观察到单斜相
。

但根据 Z r仇
一 C a o 的相图 L“ ` ,

老化后 试

样的四方相含量应尽潭加
。

一

因为单斜
、

四方和立方 z r o :

的氧离子电导率有依 次 增
大的顺序

: 。 ,

a<
、
< 。

。

; ;而筒时龟导活化能乡卿侬次 }澎低
1

〔 ` 。 , , ,主是因为立方 rz q 的晶格有较六的窝隙 : 可计界离子

较容易地经形成的氧缺位迁移传导
。

所以 C a o 掺杂浓度低的

样品
,

相对具有低的电导率
。

老化后单斜相和四方相的增多

也会导致电导率的降低
,

同时电导活化能增大“

对于 C a o 稳定剂含量 > 3]
·

日单ol %的试样
,

根据相图 [` ’ 气
`

它们是在接近四方相区的纯立方相区命结
,

但用湿化学法制

备的 zr 。 :

〔
a
o 原料烧结温度低

, 、

到达保温温度的升温时间
」

也短
, ;

所 以在较短的烧结时间内
,

`

有可能还没有达到其平衡
的纯立方相组成

。
’

也就是在烧结体内还可能存在二定的四方

相气当在此“ “ ℃丈接近立方柯欧长期葆棍总
屯 一

凉来可样中的
四方相有足够的时间达到热力学平衡而转变成立方相

,

因此

上述试样在老化后
,

其电导率略有升高
。 ; 一
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湿化学伟11备的 Z r 0 2一 C a o ( 8
.

4 ~ 1 4
.

s m o l % ) 固体电解质在 1 3 0 0 ℃老化 1 5 o h 后其密度

和晶粒大小及形貌无明显的变化
。

添加量 < 1 0
.

4
mo

l % 的试样
,

老化后单斜相的含量增多
。

添加量在 1 0
.

4一 12
.

s m ol % 之间的试样
,

老化后
.

西方相含量增多
’

,

但无单斜棺析出
。

这些

试样在老化后晶界处出现无定形物质
,

它和单斜相
、

四方相的增多同样能导致电导率的下

降和活化能的增加
。

对于添加量 > 1 3
.

6 m of % C a o 的试样
,

可能由于 四方相向立方相的平

衡转变
,

所 以老化导致电导率的略微升高
。
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