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Исследована зависимость влияния высокоэффективного помола на получение плотных твердых элек-
тролитов в виде пленки из химически осажденных порошков диоксида циркония на примере системы 
ZrO2 + 8 мол. % Y2O3. Изменения в морфологии и гранулометрическом составе частиц ZrO2, происходящие 
при помоле, оказывают влияние на свойства спеченной керамики. При спекании происходит наследование 
структуры порошка. Уменьшение степени агломерации при помоле  химически осажденных порошков в би-
серной мельнице (до 2 мкм) дает возможность получать при спекании более плотную наноструктуру (до 50 
нм) по сравнению со структурой образцов из порошков после помола в шаровой мельнице. Определены опти-
мальные свойства исходных порошков для получения качественных плотных пленок толщиной до 170 мкм 
методом литья на движущуюся подложку.
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нанокристаллические порошки диоксида циркония, гранулометрический состав порошков, нано-
структура, помол в шаровой и бисерной мельницах.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время переход от невозобновляе-
мых источников энергии к возобновляемым 

― задача государственного значения. Перспектив-
ными источниками энергии с высоким КПД (до 
70 %), обладающим высокой экологичностью, бес-
шумностью и длительностью непрерывной работы 
(до десятков лет) являются энергоустановки, осно-
ванные на прямом преобразовании химической 
энергии топлива в электрическую на основе твер-
дооксидных топливных элементов (ТОТЭ). Твер-
дые электролиты для ТОТЭ изготавливаются из 
керамических материалов из диоксида циркония.

В Японии, Германии, Австралии разработка 
энергетических установок на основе ТОТЭ до-
стигла этапа коммерциализации [1, 2]. В России 
создание и внедрение ТОТЭ сдерживается высо-
кой стоимостью изготовления опытных энергети-
ческих установок, что, в частности, обусловлено 
применением технологий, не обеспечивающих 
высокий выход годных твердых электролитов и 
электрохимических элементов на их основе.

Решение проблемы возможно при использова-
нии новых технологий формования, позволяющих 
получать серийно твердые электролиты в виде 
пленочных структур толщиной 100‒200 мкм. 
Уменьшая толщину и получая плотную структу-
ру проводящей керамики, можно улучшить про-
водящие свойства твердых электролитов и сни-
зить температуру эксплуатации ТОТЭ с 950‒1000 
до 850‒700 °С. Снижение температуры эксплуата-
ции ТОТЭ на 100‒150 °С обеспечивает существен-

ное увеличение ресурса работы энергоустановок 
вследствие уменьшения деградации керамиче-
ских и металлических деталей установок.

 Изготовление пленки методом литья пред-
ставляет собой процесс подачи шликера  через 
щель, заданную металлическим ракелем, на под-
ложку, движущуюся с контролируемой скоростью. 
Основными компонентами шликера являются ке-
рамический порошок и органическая временная 
технологическая связка (ВТС). ВТС для пленочно-
го литья многокомпонентная, каждый компонент 
выполняет свою функцию:

‒ связующее  поддерживает уровень прочно-
сти при формовании;

‒ диспергатор является пространственным 
барьером между частицами и растворителями;

‒ пластификатор обеспечивает реологиче-
ские свойства шликера и придает пластичность 
отлитой керамике;

‒ растворитель служит основой ВТС;
‒ поверхностно-активное вещество увеличи-

вает смачиваемость керамического порошка по-
средством снижения поверхностного натяжения. 

Толщина и качество пленки зависят от мно-
гих факторов: свойств исходного порошка и со-
става шликера, скорости подачи движущейся 
подложки, скорости подачи воздуха и отвода га-
зов удаляемых растворителей при последующей 
сушке, а также от температуры сушки. Состав 
шликера должен обеспечивать достаточный 
уровень пластичности «сырой» пленки, чтобы в 
процессе совмещения ее в стек давлением устра-
нить возможные отклонения толщины. Если раз-
нотолщинность пленки составляет хотя бы 1 мкм, 
то разница стека в 100 слоев по толщине может 
достичь 100 мкм. Неоднородность по толщине 
компенсируется локальной деформацией пла-
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стичной «сырой» пленки в процессе прессова-
ния стека электрохимических элементов [3].

В технологии пленочного литья первостепен-
ными являются свойства исходного порошка. Ко-
личество временной связки зависит от свойств 
порошка: формы и размера частиц, величины 
удельной поверхности. Малые размеры частиц 
и высокая удельная поверхность требуют введе-
ния большего количества ВТС. Но с увеличением 
содержания ВТС возрастает пористость пленки 
после окончательного спекания. Если частицы 
порошка имеют большой размер и небольшую 
удельную поверхность, то требуется меньшее 
количество связующего, но при этом трудно по-
лучить электролит с высокой плотностью после 
окончательного спекания. Важное значение в 
этом процессе имеет  однородность исходного по-
рошка по размеру и форме частиц. Именно одно-
родность размеров частиц порошка обеспечивает 
получение качественной «сырой» пленки после 
формования и спекание ее после обжига до мини-
мальной пористости [4].

Цель данного исследования состоит в том, 
чтобы определить оптимальные свойства исход-
ного порошка диоксида циркония, необходимые 
для получения качественной «сырой» пленки за-
данной толщины и высокой плотной структуры 
твердого электролита ТОТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
В качестве исходного использовали порошок со-
става ZrO2 + 8 мол. % Y2O3, полученный методом 
химического осаждения из растворов солей. Из-
вестно, что спеченная керамика этого состава 
представлена в основном кубической кристал-
лической фазой, основной характеристикой ко-
торой является высокая ионная проводимость, 
но при этом керамика в кубической фазе плохо 
спекается до плотного состояния. Порошок после 
термообработки для перевода осажденных ги-
дроксидов циркония и иттрия  в твердый раствор 
оксидов имел удельную поверхность Sуд = 3 м2/г и 
был сильно агломерирован (55‒170 мкм).

Химически осажденный исходный порошок 
требуется измельчить, чтобы разрушить агломе-
раты, получающиеся при осаждении. Исходный 
порошок подвергали помолу в шаровой и би-
серной мельницах. Помол в бисерной мельнице 
DISPERMAT CN 10F2 фирмы «VMA-Getzmann» 
проводили бисером из диоксида циркония диа-
метром 1,5 мм с добавлением дистиллированной 
воды. После помола в бисерной мельнице поро-
шок подвергали сушке в распылительной сушил-
ке В290 фирмы «Buchi». Помол в шаровой мельни-
це проводили при соотношении мелющие тела : 
: материал 3 : 1. В табл. 1 представлены данные о 
времени помола исследуемых порошков.

После помола были определены следующие 
свойства порошков:

Таблица 1. Время помола порошков
Экспериментальная 

партия Мельница Время помола, ч

1 До помола 0
2 Шаровая 12
3 » 24
4 Бисерная 0,5
5 » 1
6 » 2

‒ пикнометрическая плотность на гелиевом 
пикнометре AccuPyk II 1340;

‒ удельная площадь поверхности методом 
БЭТ на установке TISTAR3020;

‒ гранулометрический состав частиц-
агломератов лазерно-дифракционным методом с 
помощью прибора  ANALYSETTE 22 Microtec plus;

‒ предельный размер кристаллитов рентге-
новским способом на дифрактометре ДРОН-6. 

Свойства порошков приведены в табл. 2.
Морфологию частиц определяли на электрон-

ном микроскопе EVO-40 фирмы «Carl Zeiss» (Герма-
ния), результаты исследований показаны на рис. 1.

Из каждой партии полученного  порошка на 
планетарном миксере Kurabo КК-2000 фирмы 
«Mazerustar» (Япония) были приготовлены пар-
тии шликера для литья пленки. Состав шликера: 
соотношение твердой фазы и ВТС для всех порош-
ков подбирали так, чтобы вязкость и литейная 
способность были одинаковы. Время перемеши-
вания при приготовлении всех партий было так-
же одинаковое и составляло 0,5 ч. Состав шли-
кера  экспериментальных партий представлен в 
табл. 3.

Пленки из приготовленных шликеров отли-
вали по одному режиму: скорость подачи под-
ложки 0,4 м/мин, расстояние между ракелем и 
подложкой 0,6 мм. Из полученных керамических 
пленок изготовили образцы-диски диаметром 
60 мм и толщиной 170 мкм, спеченные при 
1600 °С с выдержкой 1 ч. Методом гидростатиче-
ского взвешивания определены кажущаяся плот-
ность и открытая пористость образцов. 

Таблица 2. Свойства химически осажденных по-
рошков до и после помола

Показатели
Экспериментальная партия

1 2 3 4 5 6
Пикнометриче-
ская плотность, 
г/см3

5,89 5,99 6,02 6,01 6,0 6,01

Удельная 
поверхность, м2/г

3,0‒3,7 4‒5 5‒6 7‒8 7‒8 8‒10

Предельный 
размер кристал-
литов в области 
когерентного 
рассеяния, нм

38 34 28 22 23 17

Размер агломе-
ратов, мкм

40‒45 0,2‒23,4 0,2‒15,7 0,2‒2,1 0,1‒5,6 0,1‒12,3
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РЕЗУЛьТАТы И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ полученных результатов определения 
основных свойств порошков после помола (см. 
табл. 2) показал, что наиболее эффективным 
способом уменьшения степени агломерации по-
рошков является помол в бисерной мельнице в 
течение 0,5 ч. Более длительный помол приводит 
к обратному процессу ― слипанию частиц и по-
вторному образованию агломератов. Помол в те-
чение 0,4 ч не уменьшал  исходные агломераты.

Гранулометрический состав механоактивиро-
ванных помолом порошков был измерен лазерно-
дифракционным методом. Результаты измерения 
представлены на рис. 2 и 3. 

Полученные значения структурных параме-
тров показывают, что в образце из порошка (рис. 
4, а) без помола наблюдается монолитное спека-
ние больших кластеров частиц с большим коли-
чеством пор. В образцах из порошков (рис. 4, б, 
в) после помола в шаровой мельнице количество 
пор уменьшается, морфология изменяется. Зерна 
становятся четко ограненные, но при этом при-
сутствуют крупные агломераты размером до 20 

Таблица 3. Состав шликера экспериментальных 
партий, мас. %

Компонент
Экспериментальная партия

1 2 3 4 5 6
Керамический поро-
шок ZrO2 + 8 мол. % 
Y2O3

70,5 68,2 68 65 64 63,0

Этиловый спирт ― 
растворитель

7,2 8,0 8,0 8,7 8,5 8,3

Трихлорэтилен ―
растворитель

15,89 17,39 17,59 19,89 21,09 22,89

Поливинилбутираль ― 
связующее

2,34 2,34 2,34 2,34 2,34 2,34

Дибутилфталат ― 
пластификатор

2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50

Синтамид ― ПАВ 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
Рыбий жир ―
диспергатор

1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45

Рис. 2. Распределение агломератов порошков ZrO2 ‒ 8 мол. 
% Y2O3 по размерам после помола в шаровой мельнице

Рис. 3. Распределение агломератов механоактивирован-
ных порошков ZrO2 ‒ 8 мол. % Y2O3 по размерам после 
помола в бисерной мельнице

25,1

Рис. 1. Морфология порошка до помола (а), после помола в шаровой мельнице 12 (б) и 24 ч (в), в бисерной мельни-
це 0,5 ч (г), 1 ч (д) и 2 ч (е)
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мкм, образованные частицами ограненной фор-
мы, по границам которых располагаются поры.  

Помол в бисерной мельнице также приводит 
к изменению морфологии. Количество пор зна-
чительно уменьшается, наблюдается кристал-
литное строение зерен, размер кристаллитов 
~50 нм. Помол в течение 0,5 ч дает более равно-
мерную структуру по размерам частиц. Увеличе-
ние времени помола до 2 ч приводит к слипанию 
частиц, после спекания появляются более круп-
ные зерна (рис. 4, д, е).

Результаты определения кажущейся плотно-
сти и открытой пористости спеченных образцов 
представлены в табл. 4.

Образцы из порошка после помола в бисерной 
мельнице спечены до нулевой открытой пористо-
сти и кажущейся плотности до 5,89 г/см3 (образ-
цы партии 4). Изменение граненой формы частиц 
(шаровой помол) на округлую при бисерном помо-
ле можно объяснить проведением сушки порош-
ка в распылительной сушилке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследована зависимость влияния высокоэффек-
тивного помола на получение плотных твердых 
электролитов в виде пленки из химически осаж-
денных порошков диоксида циркония на примере 
системы ZrO2 + 8 мол. % Y2O3. Изменения в морфо-
логии и гранулометрическом составе частиц ZrO2, 

происходящие при помоле, оказывают влияние на 
свойства спеченной керамики. При спекании про-
исходит наследование структуры порошка. Умень-
шение степени агломерации при помоле  химиче-
ски осажденных порошков в бисерной мельнице 
(до 2 мкм) дает возможность получать при спека-
нии более плотную наноструктуру (до 50 нм) по 
сравнению со структурой образцов из порошков 
после помола в шаровой мельнице. Выявлено, что 
помол в шаровой мельнице не может окончатель-
но разбить агломераты частиц, образующиеся при 
осаждении и последующей термообработке.

Определены оптимальные свойства исходных 
порошков для получения качественных плотных 
пленок толщиной до 170 мкм методом литья на дви-
жущуюся подложку. Порошок должен характери-
зоваться пикнометрической плотностью более 
5,98 г/см3, удельной поверхностью 7‒10 м2/г, сфери-
ческой формой частиц, кристаллитным строением и 
размером кристаллитов не более 30 нм, содержани-
ем агломератов размером до 2 мкм не менее 90 %.

Рис. 4. Микроструктура образцов пленок, спеченных из порошков без помола (а), молотых в шаровой мельнице 12 
(б), 24 ч (в), в бисерной мельнице 0,5 (г), 1 (д) и 2 ч (е)
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Таблица 4. Свойства спеченных образцов

Показатели
Экспериментальная партия

1 2 3 4 5 6
Кажущаяся 
плотность, г/м3

5,38 5,5 5,70 5,89 5,75 5,78

Открытая 
пористость, %

6,8 4,6 0,7 0 0 0
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