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Изучена возможность формирования методом электрофоретического осаждения (ЭФО) объемных
компактов с использованием нанопорошка на основе диоксида циркония, стабилизированного ок-
сидом иттрия (YSZ). Исследованы особенности кинетики роста массы, изменения сопротивления
ячейки и возникающих изменений в морфологии осадка при продолжительном времени осаждения
с использованием различной геометрии противоэлектрода ячейки ЭФО (плоская и коническая).
Проведено ЭФО при ступенчатом увеличении напряженности электрического поля. Установлено,
что форма противоэлектрода не оказывает существенного влияния как на кинетику изменения тока
и роста сопротивления ячейки, так и на долю твердой фазы в сыром компакте в суспензии с доста-
точно низкой проводимостью (∼22.2 мкСм/м). Выявлено незначительное увеличение массы сырого
и сухого компакта на 8–10% и тока на 10.5% при применении конической формы противоэлектрода
по сравнению с плоской. Проведено численное моделирование в двумерном приближении, благо-
даря которому удалось установить влияние геометрии противоэлектрода на локальное распределе-
ние электрического потенциала и плотности тока вблизи электрода.
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Одно из направлений современного материа-
ловедения – разработка и совершенствование
технологии изготовления высокопрочных кера-
мических материалов на основе диоксида цирко-
ния [1–3]. Керамика на основе ZrO2 обладает
уникальными свойствами, среди которых, поми-
мо прочности и твердости, выделяют устойчи-
вость к воздействию агрессивных сред, высокую
температуру плавления, биологическую совме-
стимость и др., что открывает перспективность ее
применения в различных областях промышлен-
ности и медицины [4]. В качестве других приме-
нений развития керамических технологий можно
выделить создание высокопористых керамиче-
ских пен, применяемых в качестве теплоизолиру-
ющих материалов [5, 6].

Особенность диоксида циркония – его поли-
морфизм. Так, данный материал существует в
трех кристаллических модификациях: моноклин-
ная, тетрагональная, кубическая, которые взаим-
но обратимы и переходят одна в другую при опре-
деленной температуре [7]. В течение последних

трех десятилетий для стабилизации высокотем-
пературных модификаций с целью предотвраще-
ния полиморфных превращений вводят стабили-
зирующие добавки (оксиды металлов – Y2O3,
CaO, MgO), которые образуют с диоксидом цир-
кония твердые растворы [8–10]. Высокими проч-
ностными показателями и трещиностойкостью
обладает конструкционная керамика на основе
диоксида циркония ZrO2, стабилизированного
оксидом иттрия Y2О3 (YSZ) [11]. Керамика YSZ
нашла свое применение в качестве несущего
твердого электролита ТОТЭ [12, 13], и в тонко-
пленочном исполнении (толщина электролита
1–10 мкм) [14, 15], где несущей основой служит
либо анод, либо катод, а также в сочетании с ок-
сидом алюминия при формировании функцио-
нально градиентных композитов YSZ/Al2O3 [16–
18] и ламинированных 80-слойных микрокомпо-
зитов YSZ/Al2O3 (каждый слой толщиной 2 мкм)
[18]. Объемную керамику и керамические покры-
тия получают в основном методами химического
осаждения из паровой фазы (CVD), физического
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осаждения из паровой фазы (PVD), литьем пле-
нок, прессованием и др. [19–21]. Серия работ В.В.
Иванова посвящена получению керамики маг-
нитно-импульсным прессованием наноразмер-
ных порошков [22, 23].

Перспективным, не требующим дорогостоя-
щего технологического оборудования, адаптиро-
ванным к массовому производству коллоидным
методом является электрофоретическое осажде-
ние (ЭФО) [24–26]. Особенности подготовки
устойчивых суспензий для ЭФО-покрытий и объ-
емных образцов на основе различных порошковых
материалов наиболее полно отражены в обзоре
[26]. Следует отметить, что использование слабо-
агрегированных нанопорошков со сферической
формой частиц, полученных методом лазерного
испарения с последующей конденсацией (ЛИК)
[27], позволяет упростить приготовление седимен-
тационно устойчивых суспензий для ЭФО, не тре-
бующих дополнительной стабилизации (напри-
мер, введение дисперсантов, неорганических и
органических кислот, оснований и молекулярно-
го йода). Недавние работы нашей научной груп-
пы посвящены получению и исследованию ста-
бильных суспензий с применением нанопорош-
ков ЛИК [28, 29], а также изучению влияния
степени деагрегирования наночастиц YSZ в сус-
пензиях на процесс электрофоретического оса-
ждения [30]. В работе [31] рассмотрены законо-
мерности совместного формирования композит-
ных керамических ЭФО-покрытий из смешанных
неводных суспензий нанопорошков YSZ и Al2O3
на поверхность плотных проводящих керамиче-
ских подложек и исследована динамика спекания
полученных пленок.

Процесс ЭФО сопровождается изменением
общего сопротивления ячейки для осаждения за
счет изменения проводимости суспензии и роста
сопротивления осадка, что существенно влияет
на кинетику роста массы и плотность формируе-
мого осадка [32]. Вероятно также образование не-
однородного покрытия в краевой зоне электрода
вследствие локального увеличения напряженно-
сти электрического поля [33]. Для компенсации
краевой неоднородности осадка возможно при-
менение сегментированных электродов [34], эф-
фективность данного решения требует проверки
в конкретных экспериментальных условиях, в
частности, определения возможности компенса-
ции краевой неоднородности осадка за счет при-
менения профилированного противоэлектрода.

Настоящая работа посвящена изучению осо-
бенностей электрофоретического формирования
объемных компактов наночастиц YSZ, а именно
исследованию кинетики роста массы, изменения
сопротивления ячейки и возникающих измене-
ний в морфологии осадка при продолжительном

времени осаждения с использованием различной
геометрии противоэлектрода ячейки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок YSZ получен в лаборатории им-

пульсных процессов Института электрофизики
УрО РАН методом лазерного испарения с после-
дующей конденсацией (ЛИК) при нагреве мише-
ни излучением импульсного CO2-лазера [35]. Ми-
шень для испарения представляла собой цилиндр
диаметром 60 мм и высотой 20 мм, которая была
спрессована из крупнозернистого порошка с по-
следующим отжигом при температуре 1300°С в
течение 3 ч. Согласно данным электронных мик-
рофотографий, частицы порошка имели сфери-
ческую форму. Распределение частиц по разме-
рам, полученное методом графического анализа
(4013 частиц) микрофотографий нанопорошка,
имеет логнормальный вид и описывается функ-
цией следующего вида:

(1)

где μ = 2.24 нм, σ = 0.52 (μ и σ – параметры ло-
гнормального распределения, lnμ – среднее зна-
чение lnd; σ – среднеквадратичное отклонение
величины lnd). Среднечисловой диаметр наноча-
стиц, вычисленный из распределения (1), соста-
вил 11 нм. Удельная поверхность YSZ была опре-
делена методом БЭТ (Sуд = 54.6 м2/г).

Для сферических частиц значение удельной
поверхности позволяет рассчитать средний диа-
метр частиц по формуле:

(2)

где Sуд – удельная поверхность порошка, ρ –
плотность материала (ρYSZ = 6.1 г/см3). Средний
диаметр частиц YSZ, вычисленный по формуле
(2), составил 18 нм. По данным РФА, образец на-
нопорошка YSZ был однофазным. Так, нанопо-
рошок содержал одну кристаллическую фазу –
твердый раствор на основе кубической формы
ZrO2 с параметрами решетки: а = 5.145(2) Å,
ОКР = 25(2) нм.

Для получения объемных образцов (компак-
тов) методом ЭФО необходимо приготовление
устойчивых суспензий нанопорошка YSZ. Для
получения суспензий YSZ использовали изопро-
пиловый спирт (“ос.ч.”). Исходную суспензию
концентрацией 50 г/л готовили по точной навес-
ке нанопорошка и обрабатывали ультразвуком с
помощью ультразвуковой ванны УЗВ-13/150-ТН
в течение 125 мин. Удаление неразрушенных
крупных агрегатов при ультразвуковой обработке
в суспензии YSZ проводили методом центрифу-
гирования с помощью центрифуги Hermle Z383
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со скоростью 10000 об./мин в течение 3 мин.
Шприцем снимали суспензию с осадка. Концен-
трация деагрегированной суспензии составляла
44 г/л. В результате были получены седиментаци-
онно устойчивые суспензии, для которых значе-
ние ζ-потенциала и рН составили +22 мВ и 5.0 со-
ответственно. Положительное значение ζ-потен-
циала означает, что в процессе ЭФО
наночастицы в суспензиях YSZ будут двигаться к
отрицательно заряженному электроду (катоду),
на котором будет происходить формирование
компакта.

Электрофоретическое осаждение выполняли
на специализированной компьютеризированной
установке, обеспечивающей режимы постоян-
ства напряжения, которая была разработана и из-
готовлена в ИЭФ УрО РАН. ЭФО выполняли, ис-
пользуя ячейку с вертикальным расположением
электродов, при котором осаждение осуществля-
ется в горизонтальном направлении. Катодом, на
котором формировался объемный компакт, слу-
жил диск из алюминиевой фольги площадью
1 см2, анодом – либо плоский диск из нержавею-
щей стали, либо конической формы, расстояние
между электродами составляло 1 см.

Изготовление объемных компактов с исполь-
зованием электрофоретического осаждения на-
ночастиц проводили в режиме постоянного на-
пряжения циклами, постепенно увеличивая на-
пряженность от 100 до 250 В/см по 15 мин
осаждения в каждом с поддержанием одинаковой
величины тока в конце каждого цикла. Общее
время осаждения составляло 60 мин. Перемеши-
вания суспензии с помощью магнитной мешалки
проводили в промежутках между циклами ЭФО.
В процессе цикла осаждения перемешивание сус-
пензии не проводили, поскольку это вызывало
формирование волнообразного осадка.

Электронные микрофотографии наночастиц
YSZ получали с помощью просвечивающего
электронного микроскопа JEOL JEM 2100. Рент-
генофазовый анализ проводили на дифрактомет-
ре D8 DISCOVER в медном излучении с графито-
вым монохроматором на дифрагированном луче.
Обработку выполняли с использованием про-
граммы TOPAS-3 с ритвельдовским алгоритмом
уточнения структурных параметров. Удельную
поверхность нанопорошков определяли объем-
ным вариантом метода БЭТ по низкотемператур-
ной равновесной сорбции паров азота из смеси с
гелием на вакуумной сорбционной установке Mi-
cromeritics TriStar 3000. Электрокинетические из-
мерения ζ-потенциала электроакустическим ме-
тодом проводили на анализаторе DT-300 (Disper-
sion Technology). Измерение силы тока
проводили с помощью цифрового мультиметра
Master Professional M-890G. Все измерения для
суспензий проводили в изотермических условиях

на воздухе при 298 K. Численное решение уравне-
ния для распределения электрического потенци-
ала в ячейке при осаждении осуществляли с ис-
пользованием свободного программного обеспе-
чения Femm [36].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты ЭФО объемного образца YSZ с ис-

пользованием плоского и конического электрода
в режиме постоянного напряжения (напряжен-
ность электрического поля 100, 150, 200 и
250 В/см) приведены в табл. 1 и 2 соответственно.
Из табл. 1 и 2 видно, что режим ступенчатого уве-
личения напряженности электрического поля от
100 до 250 В/см с шагом 50 В/см на каждом цикле
обеспечивал поддержание величины тока при-
близительно на одном уровне в конце каждого
цикла, при этом сопротивление монотонно уве-
личивалось. Общее увеличение сопротивления
ячейки по завершению процесса осаждения со-
ставило: в случае плоского противоэлектрода – в
8.1 раза, а конического – в 10.2 раза.

В начале каждого цикла наблюдался кратко-
временный резкий рост тока, затем происходили
стабилизация и выход на режим с плавным
уменьшением тока к концу каждого цикла оса-
ждения (рис. 1). Кратковременное увеличение
тока можно связать с проведением перемешива-
ния суспензии между циклами ЭФО. Проведение

Таблица 1. Параметры осаждения объемного образца
YSZ в ячейке с плоским электродом при постоянном
напряжении (напряженность электрического поля
100, 150, 200 и 250 В/см)

Обозначения: t – время осаждения, m, R и I – масса сырого
осадка, сопротивление и ток ячейки в конце цикла.

№ цикла t, мин m, г R, МОм I, мА

0 0 0 0.813(1) 0.123(1)
1 15 0.7541(1) 2.632(1) 0.038(1)
2 30 1.1492(1) 3.750(1) 0.040(1)
3 45 1.4841(1) 5.263(1) 0.038(1)
4 60 1.6950(1) 6.579(1) 0.038(1)

Таблица 2. Параметры осаждения объемного образца
YSZ в ячейке с коническим электродом при постоян-
ном напряжении (напряженность электрического по-
ля 100, 150, 200 и 250 В/см)

№ цикла t, мин m, г R, МОм I, мА

0 0 0 0.680(1) 0.147(1)
1 15 0.9304(1) 2.381(1) 0.042(1)
2 30 1.3036(1) 3.947(1) 0.038(1)
3 45 1.5713(1) 5.714(1) 0.035(1)
4 60 1.8380(1) 6.944(1) 0.036(1)
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перемешивания суспензии было обусловлено не-
обходимостью устранить расслоение суспензии,
которое происходило к концу каждого цикла.

Ступенчатое повышение напряжения по ре-
жиму, приведенному выше, компенсировало рост
сопротивления ячейки, которое увеличивалось в
среднем линейно с течением времени осаждения
(рис. 2). Кинетика изменения тока (рис. 1) и роста
сопротивления ячейки (рис. 2) при использова-
нии плоского и конического противоэлектродов
имела схожий характер, что отражает, вероятно, не-
значительное влияние формы противоэлектрода на
усредненное распределение плотности тока в ячей-
ке в процессе осаждения. Резкое уменьшение со-
противления в начале каждого цикла связано, как
было отмечено выше при описании кинетики из-
менения тока, с перемешиванием суспензии.

Кинетика увеличения массы сырого осадка с
течением времени осаждения носила нелиней-
ный характер, наблюдалось незначительное уве-
личение осажденной массы при применении ко-
нической формы противоэлектрода по сравне-
нию с плоской (рис. 3). Соотношение масс
сырого и сухого компактов YSZ после ЭФО с
плоским и коническим противоэлектродом при-
ведено в табл. 3. Из табл. 3 видно, что доля твер-
дой фазы в сыром компакте практически не зави-
сит от формы противоэлектрода, и вероятно,
определяется усредненными значениями напря-
женности внешнего электрического поля и сред-
ней величиной плотности тока в объеме ячейки,
на которую изменение формы противоэлектрода
не оказало влияния. Для подтверждения данного
предположения было проведено численное моде-
лирование распределения плотности тока и на-
пряженности внешнего электрического поля в
ячейке во время ЭФО.

В общем случае для электрического потенциа-
ла в объеме суспензии справедливо уравнение
Нернста–Планка, в котором учитываются про-
цессы переноса носителей заряда, связанные с
миграцией во внешнем электрическом поле,
диффузией под действием градиента концентра-
ции и конвективным переносом. При проведе-
нии моделирования общее изменение физико-
химических параметров процесса считаем доста-
точно плавным и рассматриваем промежуток вре-
мени, в котором не успевают существенно изме-
ниться концентрация носителей заряда, распре-
деление электрического потенциала и плотности
тока, таким образом, процесс считаем квазиста-
ционарным. Также предполагаем пространствен-

Рис. 1. Изменение тока в ячейке при ЭФО объемного
образца YSZ c использованием плоского (1) и кони-
ческого (2) противоэлектрода.
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Рис. 2. Изменение сопротивления ячейки при ЭФО
объемного образца YSZ с использованием плоского
(1) и конического (2) противоэлектрода.
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Рис. 3. Масса сырого осадка YSZ в зависимости от
времени осаждения при использовании плоского (1)
и конического (2) противоэлектрода.
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но однородное распределение концентрации но-
сителей заряда в объеме суспензии, тем самым
считаем, что отсутствует их диффузионное и кон-
вективное перераспределение в объеме. Рассмат-
риваем процесс осаждения в начальный период,
когда вклад сопротивления осадка в общее сопро-
тивление ячейки незначителен, и основную роль
играет проводимость жидкой среды.

При описанных выше допущениях для распре-
деления электрического потенциала внешнего
поля  справедливо уравнение Лапласа:

(3)
с граничными условиями постоянного потенциа-
ла на электродах и нулевой нормальной компо-
ненты плотности тока  на непроводящих по-
верхностях ячейки:

(4)

Плотность тока  j определяется следующим об-
разом:

(5)
где σ – проводимость суспензии, для которой при-
нято значение 22.2 мкСм/м. Данное значение про-
водимости суспензии выбрано, исходя из обеспе-
чения расчетного суммарного тока ∼40 мкА, зна-
чение которого наблюдалось экспериментально в
первом цикле осаждения на ячейке с плоскими
электродами после первоначального периода ста-
билизации и снижения тока. Проведенные изме-
рения величины тока в ячейке с чистым изопро-
пиловым спиртом показали, что величина тока в
ячейке с плоскими электродами составляла
41 мкА при напряжении 100 В. Мы предполагаем,
что в первом цикле осаждения основной вклад в
сопротивление ячейки вносит сопротивление
дисперсионной жидкой среды, при этом в начале
процесса осаждения сопротивление осадка не-
значительно влияет на распределение плотности
тока.

Задачу рассматриваем в двумерном приближе-
нии, геометрия расчетной области приведена на
рис. 4 для плоского и конического электродов.
Численное решение уравнения (3) с граничными
условиями (4) осуществляли с использованием
свободного программного обеспечения Femm,
позволяющего решать стационарные задачи рас-
пределения электрических и магнитных полей
методом конечных элементов.

Распределения плотности тока в ячейке с
плоским и коническим электродами при посто-
янном напряжении 100 В и морфология получен-
ного ЭФО осадка приведены на рис. 5. В резуль-
тате моделирования для суммарного тока в ячей-
ке с коническим противоэлектродом получено
значение 48.1 мкА, что указывает на некоторое
снижение сопротивления ячейки. Расчетное зна-

ϕ
Δϕ = 0

∇ϕ( )n

ϕ = ϕ = ∇ϕ =анод катод100 B, 0 B, ( ) 0.n

= −σ∇ϕ,j

чение тока в ячейке с коническим электродом
превышает значение тока для ячейки с плоским
электродом на 20%. Фактически, в ячейке с кони-
ческим электродом также было получено некото-
рое (на ∼10.5%) увеличение тока по сравнению со
значением тока в ячейке с плоским электродом,
тем самым, получено качественное соответствие
расчетных и экспериментальных результатов.
Можно отметить, что в случае применения кони-
ческого электрода произошло увеличение массы
сырого и сухого компакта на 8–10% по сравне-
нию с конструкцией с плоскими электродами
(табл. 3), что согласуется с соответствующими
значениями среднего тока в ячейках разной гео-
метрии (табл. 1 и 2).

Полученные расчетные распределения ло-
кальной плотности тока (рис. 5) показали следу-
ющее: 1) в ячейке с плоскими электродами плот-
ность тока в центре катода – 0.216 А/м2, плот-
ность тока на периферии катода – 0.270 А/м2; 2) в
ячейке с коническим противоэлектродом плот-
ность тока в центре катода – 0.278 А/м2, плот-
ность тока на периферии катода – 0.304 А/м2.

Таблица 3. Соотношение масс сырого (m) и сухого
(m1) компактов YSZ после ЭФО с плоским и кониче-
ским противоэлектродом (q – доля твердой фазы в сы-
ром компакте)

Противо-
электрод m, г m1, г q, %

Конический 1.8380(1) 0.3257(1) 17.7
Плоский 1.6951(1) 0.2918(1) 17.2

Рис. 4. Геометрия расчетной области ячеек с плоским
(слева) и коническим электродами (справа); 1 – катод
(–), 2 – анод (+), 3 – изолятор, 4 – суспензия.

1 1

3 3
4

4

2
2

(+) (+)(�) (�)



1530

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 10  2020

КАЛИНИНА

В ячейке с плоскими электродами плотность тока
на периферии катода превышает значение в цен-
тре катода в 1.25 раза, в то время как в ячейке с ко-
ническим противоэлектродом имеется превыше-
ние в 1.09 раза плотности тока на периферии ка-
тода относительно значения в центре. Таким
образом, применение профилированного кони-
ческого противоэлектрода вместо плоского поз-
волило несколько снизить неравномерное рас-
пределение локальной плотности тока, но суще-
ственного влияния на среднее значение
плотности тока в объеме суспензии не оказало.

Морфология осадка после проведения ЭФО
(рис. 5) характеризовалась как краевым увеличе-
нием толщины, так и значительной локальной
неоднородностью, что может указывать на опре-
деленную неустойчивость процесса осаждения и

формирования осадка вследствие возможного
искажения локального распределения напряжен-
ности электрического поля образовавшимися не-
однородностями покрытия [37, 38]. Определен-
ное влияние также может оказывать конвектив-
ный перенос и диффузионное перераспределение
концентрации частиц в суспензии.

Согласно данным, приведенным в табл. 3, до-
ля твердой фазы в сыром компакте составила
∼17%, что указывает на существенный вклад в об-
щую массу сырого компакта сольватных слоев
жидкой среды вокруг частиц. Необходимо отме-
тить, что существенного влияния геометрии
ячейки на долю твердой фазы в сыром компакте
не было обнаружено, что указывает на определя-
ющую роль усредненных значений плотности то-
ка в объеме ячейки. Низкая проводимость сус-

Рис. 5. Распределения плотности тока в ячейке с плоским (слева) и коническим (в центре) электродами при постоян-
ном напряжении 100 В и морфология осадка в ячейке после ЭФО (справа).
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пензии (22.2 мкСм/м) обусловливает незначи-
тельное влияние формы противоэлектродов на
усредненные значения тока в объеме суспензии
при применении используемой ячейки, и, воз-
можно, что при изменении проводимости сус-
пензии влияние геометрии ячейки на кинетику
тока и плотность осадка будет более выражен-
ным.

Рассмотренная теоретическая модель каче-
ственно описывает влияние геометрии противо-
электрода на распределение электрического по-
тенциала и плотности тока в объеме суспензии,
однако, на полученную морфологию и форму по-
верхности, плотность осадка, возможно, оказы-
вают влияние локальные процессы коагуляции
частиц вблизи электрода [39] и сопряженные
процессы ионного переноса и электрохимиче-
ских реакций на электродах [40]. Полученные ре-
зультаты указывают на необходимость поиска оп-
тимальных решений по конструкции ячейки и
условиям осаждения. Представляется важным
развитие методов физико-химического модели-
рования, что позволит целенаправленно управ-
лять параметрами получаемых структур в процес-
се ЭФО и расширить область применения данной
технологии при формировании функциональной
и конструкционной керамики.

Таким образом, методом ЛИК получен нано-
порошок диоксида циркония, стабилизирован-
ного оксидом иттрия (YSZ), и на его основе при-
готовлена устойчивая суспензия в изопропило-
вом спирте, пригодная для проведения ЭФО.
Электрофоретическое осаждение, проведенное в
режиме ступенчатого увеличения напряженности
электрического поля от 100 до 250 В/см с шагом
50 В/см на каждом цикле, обеспечило поддержа-
ние величины тока приблизительно на одном
уровне в конце каждого цикла: в среднем ∼38–
40 мкА для плоского и 35–42 мкА для коническо-
го электродов. Показано, что форма противо-
электрода не оказала существенного влияния как
на кинетику изменения тока и роста сопротивле-
ния ячейки, так и на долю твердой фазы в сыром
компакте. Выявлено увеличение массы сырого и
сухого компакта на 8–10% при более высоком
значении тока (на 10.5%) в случае конической
формы противоэлектрода по сравнению с плос-
кой. В результате проведения численного моде-
лирования установлено, что расчетное значение
тока в ячейке с коническим электродом превы-
шает значение тока для ячейки с плоским элек-
тродом на 20%. Согласованность расчетных и
экспериментально полученных результатов каче-
ственно подтверждена. Показано, что примене-
ние профилированного конического противо-
электрода вместо плоского несколько снижает
неравномерное распределение локальной плот-
ности тока вблизи края электрода, но существен-

ного влияния на среднее значение плотности то-
ка в объеме суспензии не оказывает.

Автор выражает благодарность О.М. Саматову
за помощь в проведении работ по получению на-
нопорошка YSZ. Работа выполнена с использова-
нием оборудования ЦКП ИЭФ УрО РАН.
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