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1. Wst�p

Ogniwa paliwowe s� aktualnie najbardziej efektywny-
mi urz�dzeniami wytwarzaj�cymi energi� elektryczn� z pa-
liw kopalnianych, g�ównie gazu ziemnego. W perspektywie 
stanowi� mog� powa�n� konkurencj� dla powszechnie sto-
sowanych do nap�du pojazdów silników spalinowych. Jed-
nak�e, aby by�y szerzej stosowane powinny one spe�nia� 
nast�puj�ce wymogi:

 – wysoka wydajno�� konwersji energii (powy�ej 40%),
 – d�ugotrwa�a eksploatacja (powy�ej 40 000 godzin � 4,5 

lat),
 – niskie koszty wytwarzania i eksploatacji.

Aby osi�gn�� te cele prowadzone s� intensywne pra-
ce obejmuj�ce mody	 kacje dotychczasowo znanych ty-
pów ogniw. Najwi�ksze nadzieje zwi�zane s� z najbardziej 
efektywnym typem ogniw tj. sta�o-tlenkowym ogniwem pali-
wowym (SOFC – Solid Oxide Fuel Cell) o efektywno�ci od 
50-60%.

SOFC ciesz� si� najwi�kszym zainteresowaniem z po-
wodu ich wysokiej wydajno�ci oraz niskich ogranicze
 od-
no�nie rodzaju i czysto�ci paliwa. Mo�na w nich stosowa� 
gaz ziemny, wodór lub biogaz jako paliwo. Ponadto ogniwa 
te daj� mo�liwo�� �atwego odzyskiwania ciep�a. Poziom ga-
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Streszczenie

Mikro- i nanoproszki 8% mol. Y2O3-ZrO2 (8YSZ) wytworzono za pomoc� metody wspó�str�cania i krystalizacji w warunkach kalcynacji 
lub obróbki hydrotermalnej. Proszki wykorzystano do formowania cienkich folii metod� odlewania z g�stwy (doctor blade method). Ozna-
czono g�sto�� pozorn�, nasi�kliwo�� i porowato�� otwart� folii elektrolitowych. Dyskusji poddano wp�yw warunków spiekania na mikro-
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8 mol.%  Y2O3-ZrO2 (8YSZ) submicro- and nano-powders were prepared by a coprecipitation method and then were either thermally 
heated or hydrothermally treated. The powders were used to formation of thin foils by means of the doctor blade method. Apparent density, 
absorbability and open porosity of the electrolyte foils were determined. The effect of sintering conditions on the foil microstructure has 
been discussed.
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zowych zanieczyszcze
, w tym g�ównie tlenków azotu i tlen-
ków siarki, wytwarzanych podczas ich pracy jest znacznie 
ni�szy w porównaniu z poziomem emisji tych gazów w tra-
dycyjnych instalacjach wytwarzaj�cych energi� elektrycz-
n�, dodatkowo cicha praca ogniw paliwowych powoduje, 
�e s� one przyjazne �rodowisku. SOFC charakteryzuj� si� 
modu�ow� budow�, co umo�liwia wykonanie ich w ró�nych 
wielko�ciach. Pozwala to na instalowanie ich w dowolnym 
miejscu, co prowadzi do unikni�cia kosztów budowy linii 
przesy�owych energii elektrycznej oraz zwi�zanych z prze-
sy�em strat energii. Perspektywy rozwoju technologii ogniw 
paliwowych na najbli�sze lata s� bardzo optymistyczne. We-
d�ug danych US DOE komercjalizacj� tlenkowych ogniw pa-
liwowych do zastosowa
 stacjonarnych planuje si� ju� na 
rok 2010, natomiast w dziedzinie �rodków transportu naj-
pó�niej - na 2020 rok [1].

Najpowa�niejszym wyzwaniem w szerszej komercjali-
zacji SOFC jest obni�enie temperatury ich pracy, przy rów-
noczesnym utrzymaniu wysokiej wydajno�ci. Pozwoli to na 
znaczna redukcj� kosztów materia�owych podczas produk-
cji tych ogniw, równie� poprzez mo�liwo�� zast�pienia dro-
gich w wytwarzaniu i k�opotliwych w obs�udze interkonekto-
rów ceramicznych ich substytutami metalicznymi. 
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G�ównym problemem w osi�gni�ciu tego celu jest dobór 
odpowiedniego elektrolitu sta�ego, charakteryzuj�cego si� 
maksymalnie wysokim przewodnictwem jonowym oraz mi-
nimalnym przewodnictwem elektronowym w pe�nym zakre-
sie ci�nie
 parcjalnych tlenu. Pierwszym historycznie, i jak 
dotychczas, najbardziej popularnym elektrolitem jest ZrO2 
stabilizowany takimi tlenkami jak MgO, CaO, a najcz��ciej 
Y2O3. Spo�ród tlenków stabilizuj�cych najwy�sz� warto�� 
przewodnictwa elektrycznego elektrolitu zapewnia Sc2O3 [2]. 
Jednak�e bior�c pod uwag� wysok� cen� Sc2O3, jak i krót-
ki czas �ycia takiego elektrolitu spowodowany degradacj�, 
materia� ten ma ograniczone zastosowanie. W utleniaj�cej 
atmosferze wy�sze warto�ci przewodnictwa elektrycznego 
od materia�ów na bazie ZrO2 wykazuj� materia�y na bazie 
CeO2. Dodatkow� zalet� tych materia�ów jest brak przej�� 
fazowych w zakresie temperatur wa�nych z punktu widzenia 
SOFC. Najwy�sze warto�ci przewodnictwa obserwowano dla 
Ce1-xLnxO2, gdzie Ln = Gd lub Sm [3]. Ich powa�n� wad� jest 
podatno�� na redukcj�, która prowadzi do znacznego wzro-
stu sk�adowej elektronowej przewodnictwa. Obiektem poszu-
kiwa
 potencjalnych tlenowych elektrolitów sta�ych, przydat-
nych zw�aszcza do �rednio-temperaturowych ogniw paliwo-
wych IT-SOFC (IntermediateTemperature SOFC), s� równie� 
inne materia�y, jak perowskity na bazie LaGaO3 [4], pochod-
ne Bi4V2O11 (BIMEVOX), La2Mo2O9 (LAMOX) - o strukturze 
pyrochloru, (Gd,Ca)2Ti2O7, apatyty Ln10-xSi6O26 [5] i wiele in-
nych. Jednak�e ich przydatno�� jest ograniczona z powo-
du zbyt wysokiego mieszanego przewodnictwa lub niedopa-
sowania wspó�czynników rozszerzalno�ci termicznej z po-
zosta�ymi elementami ogniwa. Podsumowuj�c, obiecuj�cy-
mi elektrolitami sta�ymi do konstrukcji wysoko- i �redniotem-
peraturowych ogniw sta�ych s� aktualnie materia�y na ba-
zie ZrO2, CeO2, LaGaO3 [4] oraz Ln10-xSi6O26 [5]. W najnow-
szych rozwi�zaniach konstrukcyjnych ceramicznych ogniw 
paliwowych typu SOFC stosuje si� g�ównie elektrolit sta�y 
ZrO2-Y2O3 w postaci p�ytek o grubo�ci ok. 100 �m w wer-
sji ESC tj. w ogniwie, w którym elektrolit pe�ni funkcj� me-
chanicznie odpornego elementu (szkieletu ogniwa) lub te� 
w postaci warstwy o grubo�ci ok. 10 �m, naniesionej meto-
d� sitodruku bezpo�rednio na elektrod� anodow�; w wersji 
ASC materia� anodowy stanowi „szkielet” ogniwa. Po��dana 
wysoka przewodno�� jonowa, wysoka gazoszczelno�� oraz 
wytrzyma�o�� mechaniczna elementu elektrolitowego ogni-
wa ESC pozostaje w �cis�ym zwi�zku nie tylko z sk�adem 
chemicznym elektrolitu, lecz równie� z jego mikrostruktur�. 
Z kolei mikrostruktura tworzywa jest wypadkow� poszcze-
gólnych etapów preparatyki, w tym rodzaju u�ytych surow-
ców, metody formowania oraz obróbki cieplnej [6]. Celem 
niniejszej pracy by�o opracowanie metodyki otrzymywania 
cienkich folii z proszków roztworów sta�ych Y2O3-ZrO2 o du-
�ym rozwini�ciu powierzchni, klasy	 kowanych jako proszki 
nanometryczne i submikronowe. 

2. Preparatyka proszków

W badaniach wykorzystano drobnoziarniste proszki roz-
tworu sta�ego ZrO2 stabilizowanego 8% mol. Y2O3 (8YSZ), 
otrzymane za pomoc� dwóch metod. Wspólnym etapem pro-
dukcji proszków by�o otrzymanie �elu w wyniku wspó�str�-
cenia osadu sk�adaj�cego si� z uwodnionego tlenku cyrko-
nu i wodorotlenku itru. Zró�nicowanie preparatyki nast�pi�o 

na etapie krystalizacji roztworu sta�ego z w/w �elu. W pierw-
szym wariancie krystalizacja nast�powa�a poprzez obróbk� 
hydrotermaln� �elu, za� w drugim przypadku poprzez jego 
pra�enie. W efekcie otrzymano proszki ró�ni�ce si� wielko-
�ci� i pokrojem krystalitów, co w decyduj�cy sposób wp�y-
wa�o na mo�liwo�� formowania ich wybran� technik�. Wyko-
rzystany sposób post�powania znany jest z literatury [7, 8].

Proces krystalizacji hydrotermalnej przeprowadzono 
w temperaturze 250ºC przez 4 godziny. Temperaturze proce-
su odpowiada autogeniczne ci�nienie pary wodnej wynosz�-
ce ~4 MPa. Po zako
czonym procesie autoklaw wyj�to z na-
grzewnicy i studzono w strumieniu zimnej wody, otworzono 
go dopiero po ca�kowitym ostygni�ciu urz�dzenia. Z pojem-
nika krystalizacyjnego zawiesin� przeniesiono do szczelne-
go, zamkni�tego naczynia. Po obróbce hydrotermalnej za-
wiesina mia�a wilgotno�� wynosz�c� 72%. 

Wspó�str�cony �el przeznaczony do pra�enia przemywa-
no etanolem, wykorzystuj�c do tego celu lejek Bühnera (pro-
szek PA1). Zastosowano czterokrotne przemycie etanolem 
95%, a nast�pnie trzykrotne alkoholem etylowym 98%. Za-
bieg ten mia� na celu obni�enie wytrzyma�o�ci mechanicz-
nej aglomeratów powstaj�cych na skutek kapilarnego dzia-
�ania wody absorpcyjnej. Po ostatnim przemyciu etanolem 
�el umieszczano w kuwetach korundowych i suszono w su-
szarce laboratoryjnej w temperaturze 78ºC. Wysuszony ma-
teria� umieszczano w bezwodnym �rodowisku w eksykatorze 
w celu zabezpieczenia przed wilgoci� z powietrza.

W przypadku proszków serii PC wspó�str�cony �el 
umieszczono w kuwetach porcelanowych i wysuszono do 
sta�ej masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105ºC. 

Przed pra�eniem wysuszone �ele wst�pnie rozdrabniano 
w mo�dzierzu wykonanym z �-Al2O3, a nast�pnie poddawano 
procesowi mielenia w m�ynku kulowo-wibracyjnym, w którym 
jako mielniki u�yto kulki cyrkonowe o �rednicy 5 mm. Proces 
mielenia przeprowadzono na sucho, czas mielenia wynosi� 
15 min. Rozdrobnione proszki przesiano przez sito w celu od-
dzielenia mielników od proszku i poddano procesowi pra�enia. 

Proszki �elu pra�ono w tyglach wykonanych z �-Al2O3 
w atmosferze powietrza w temperaturach z przedzia�u 700-
1100ºC. Wypra�one proszki mielono w kulowym m�ynie mie-
szad�owym (typu attritor), wykorzystuj�c do tego celu, jako 
mielniki kulki ZrO2 o �rednicy 2 mm. Mielenie przeprowa-
dzono w �rodowisku acetonu. Czas trwania mielenia wyno-
si� 2 h, po czym proszek suszono w tyglach korundowych 
w temperaturze 105ºC.

Proszki oznaczone w pracy jako PA1 i PA2 otrzymano 
w warunkach laboratoryjnych Katedry Ceramiki Specjalnej, 
na Wydziale In�ynierii Materia�owej i Ceramiki AGH, za� po-
zosta�e proszki PC1, PC2, PC3 i PC4 wytworzono wykorzy-
stuj�c t� sam� technologi� w Instytucie Energetyki CEREL 
w Boguchwale.

Powierzchni� w�a�ciw� proszku wyznaczono metod� 
BET z izotermy adsorpcji azotu. Pomiaru dokonano przy 
u�yciu urz�dzenia Nova 1200e 	 rmy Quantachrome Instru-
ments. Na podstawie pomiaru powierzchni w�a�ciwej proszku 
obliczono rozmiar cz�stek proszku, wykorzystuj�c zale�no��: 

=
⋅

6000
BET

w

d
q S

 [nm], gdzie: q – g�sto�� rzeczywista mate-

ria�u [g/cm3], Sw – powierzchnia w�a�ciwa proszku [m2/g] [9]. 
Warunki pra�enia, zastosowan� symbolik� proszków 

oraz wyniki oznacze
 powierzchni w�a�ciwej i wielko�ci zia-
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ren (dBET) zestawiono w Tabeli 1. 
Rys. 1 ilustruje zale�no�� rozmiaru ziaren (dBET) od tem-

peratury pra�enia (T). Jak wida�, gwa�towny rozrost ziaren 
obserwuje si� powy�ej 900oC. 

  
3. Wytwarzanie cienkich folii elektrolitu 

metod� tape casting

W Tabeli 2 wyszczególniono materia�y u�yte do otrzyma-
nia cienkich folii z proszków 8YSZ. Ogólny przebieg tech-
nologii wytwarzania cienkich folii jest zilustrowany schema-
tycznie na Rys. 2. 

Dobrze przygotowana g�stwa powinna charakteryzowa� 
si� jak najwi�kszym udzia�em fazy sta�ej. Przygotowanie g�-
stwy obejmuje trzy etapy:

 – mielenie proszków,
 – mieszanie sk�adników,
 – odpowietrzanie g�stwy.

Folie ceramiczne otrzymywano w uk�adzie bezwodnym 
i wodnym.

3.1. Uk�ad bezwodny
 
W przypadku uk�adów bezwodnych przygotowanie g�-

stwy polega�o na odwa�eniu sk�adników g�stwy takich jak 
proszek ceramiczny (8YSZ), spoiwo organiczne (PVB) 
i, w niektórych przypadkach, dodatkowo wprowadzany by� 
glikol polietylenowy jako plasty	 kator. Sk�adniki odwa�ano 

Tabela 1. Proszki wykorzystane do produkcji cienkich folii elektrolitowych.
Table 1. Powders used for fabrication of electrolyte thin foils.

Oznaczenie Warunki otrzymywania Powierzchnia
w�a�ciwa [m2/g]

Wielko�� ziaren 
dBET [nm]

   PA1 8YSZ, pra�enie w 750ºC, mielenie w attritorze 41,9 24,7

PA2 8YSZ, obróbka hydrotermalna, szybko�� nagrzewania 150ºC/h, 
studzenie wraz z piecem 147,4 7,02

PC1 8YSZ, pra�enie w 700ºC przez 1,5 h, szybko�� nagrzewania 150ºC/h, 
studzenie wraz z piecem 55,3 18,7

PC2 8YSZ, pra�enie w 900ºC przez 1,5 h, szybko�� nagrzewania 150ºC/h, 
studzenie wraz z piecem 21,7 47,7

PC3 8YSZ, pra�enie w 1100ºC przez 1,5 h, szybko�� nagrzewania 150ºC/h, 
studzenie wraz z piecem 2,73 378,9

PC4 8YSZ, pra�enie w 1100ºC przez 1,5 h, szybko�� nagrzewania 150ºC/h, 
studzenie wraz z piecem, mielenie w attritorze 3,98 259,9

Tabela 2. Materia�y wykorzystane do otrzymania cienkich folii elektrolitowych z proszków 8YSZ.
Table 2. Materials used to fabrication of thin electrolyte foils from 8YSZ.

Rodzaj materia�u Tg [ºC] Lepko�� wg Brook	 elda,
T = 25ºC [mPa�s]

pH, 
T = 25ºC Producent

Spoiwo organiczne
B70  3208 (na bazie PVB) - - - Ferro Corp (USA)

Rozpuszczalnik
Woda dejonizowana - 1 5,8 IEn oddz. Ceramiki (Boguchwa�a, 

Polska)

�rodek dysperguj�cy Duramax D-3005
(kopolimer akrylowy) - 29 6,5 Rohm and Hass (USA)

Spoiwo NeoCryl XK-90
(mody	 kowany kopolimer akrylowy) - 75 8,7 DSM NeoResins (Holandia)

Plasty	 kator Duramax B-1000
(komopolimer akrylowy) -26 110 9,5 Rohm and Haas (USA)

�rodek przeciwpieni�cy Dispelair CF-107
(zwi�zek krzemoorganiczny) - 300 - Blackburn Chemicals LTD (Anglia)
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Rys. 1. Zale�no�� wielko�ci ziaren proszków od temperatury pra-
�enia.
Fig. 1. Grain size of the powders vs. heating temperature.
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bezpo�rednio do porcelanowego m�ynka kulowego o pojem-
no�ci 1,5 dm3, zawieraj�cego mielniki cyrkoniowe. Nast�p-
nie m�ynek zamykano i umieszczano na rolkach o pr�dko-
�ci 100 obr/min w celu wymieszania sk�adników. Czas mie-
szania dla ka�dej z g�stw wynosi� 24 godziny. W celu spraw-
dzenia czy g�stwa ma odpowiedni� lepko��, zatrzymywano 
proces mieszania, otwierano m�ynek i obserwowano czy g�-
stwa ma odpowiedni� konsystencj�. Gdy zaobserwowano 
zbyt du�� lepko�� g�stwy dodawano w odpowiedniej ilo�ci 
spoiwa organicznego lub plasty	 katora. Po up�ywie 24 go-
dzin w celu odpowietrzenia g�stwy m�ynek umieszczano na 

rolkach o pr�dko�ci 2 obr/min na 24 godziny. 
Po up�ywie tego czasu g�stw� odpowietrzano 
stosuj�c obni�one ci�nienie przez 10 min. Po 
sko
czeniu odpowietrzania g�stwa by�a goto-
wa do odlewania. Ponadto g�stwy FN5 - FN10 
suszono w temperaturze otoczenia przez 3 go-
dziny, a g�stw� FN11 przez 24 godziny w celu 
usuni�cia sk�adników lotnych. Sk�ad chemicz-
ny g�stw podano na Rys. 3. Natomiast w Ta-
beli 3 zestawiono w�a�ciwo�ci folii oznacza-
nych jako FN1 - FN12 tworz�cych seri� FN.

3.2. Uk�ad wodny

W przypadku uk�adów wodnych przygo-
towanie g�stwy przeprowadzono dwuetapo-
wo. Folie przygotowane w ten sposób ozna-
czono jako seri� FW (FW1–FW7). W pierw-
szym etapie odwa�ono proszek ceramiczny 
8YSZ (PA1 dla g�stw FW1-FW6 oraz PA2 dla 
g�stwy FW7), rozpuszczalnik (woda dejoni-
zowana) oraz �rodek dysperguj�cy (Duramax 
D-3005). Sk�adniki odwa�ano bezpo�rednio do 
porcelanowego m�ynka kulowego o pojemno-
�ci 1,5 dm3, zawieraj�cego mielniki cyrkonio-
we. Nast�pnie m�ynek umieszczano na rolkach 
o pr�dko�ci 100 obr/min w celu wymieszania 
sk�adników. Sprawdzano lepko�� g�stwy, po-
przez wstrzymanie procesu mieszania i ob-
serwacje konsystencji g�stwy. Je�li lepko�� 
by�a za du�a dodawano niewielk� ilo�� wody. 
W drugim etapie odwa�ono bezpo�rednio do 
m�ynka spoiwo (NeoCryl XK 90), spoiwo–pla-
sty	 kator (Duramax B-1000) i �rodek przeciw-
pieni�cy (Dispelair CF-107). W czasie miesza-
nia obserwowano równie� wygl�d g�stwy. Po-
niewa� stwierdzono, �e g�stwy s� spienione 
dodano 0,3 % �rodka antypieni�cego. W celu 
odpowietrzenia g�stwy m�ynek umieszczano 
na rolkach o pr�dko�ci 2 obr/min na 24 godzi-
ny i odpowietrzano pod obni�onym ci�nieniem 
przez 10 min. w przypadku g�stw FW2 i 3 oraz 
FW5 i 6 zastosowano d�u�sze czasy odpowie-
trzania pod obni�onym ci�nieniem, odpowied-
nio 20 i 15 min. A nast�pnie zastosowano ob-
ni�one ci�nienie przez 10 min. Tak przygoto-
wana g�stwa by�a gotowa do odlania. 

Procentow� zawarto�� sk�adników g�stw 
(proszek, rozpuszczalnik, spoiwo, plasty	 ka-
tor oraz dyspergator bez 0,3% udzia�u �rodka 
antypieni�cego) podano na Rys. 4. w Tabeli 4 

podano w�a�ciwo�ci folii FW1-FW7.

3.3. Odlewanie folii

W procesie odlewania folii zastosowano urz�dzenie wy-
posa�one w zgarniaj�c� listw� ostrzow� (doctor blade). Za 
ka�dym razem przed przyst�pieniem do odlewania folii, ace-
tonem przemywano u�ywan� foli� te� onow� i listw� zgar-
niaj�c� w celu odt�uszczenia i zebrania drobnych cz�stek 

Rys. 2. Schemat technologiczny otrzymywania cienkich folii metod� tape casting.
Fig. 2. Flow sheet of foil preparation by means of tape casting.
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osiadaj�cych na przyrz�dach. Nast�pnie w celu okre�lenia 
grubo�ci odlewanych folii ustalano za pomoc� �rub mikro-
metrycznych szeroko�� szczeliny pomi�dzy pod�o�em a li-
stw� zgarniaj�c�. Pó�niej odpowiednio przygotowan� g�-
stw� wlewano do zbiornika, po czym wykonywano przesuw 

listwy wzgl�dem pod�o�a ze sta�� pr�dko�ci�. Fotogra	 e wy-
branych folii pokazano na Rys. 5 i 6. 

3.4. Suszenie i wypalanie folii

Odlane folie, otrzymane z g�stw o sk�adach przedstawio-
nych na Rys. 3 i 4 oraz w Tabelach 3 i 4, suszono w tem-
peraturze otoczenia w ró�nych czasach. Nast�pnie ostro�-
nie zdejmowano je z folii te� onowej. Z surowych folii, które 
by�y elastyczne, jednolite i bez wi�kszych sp�ka
, wycina-
no próbki do wypalenia. Wysuszone do sta�ej masy próbki 
wypalano stosuj� zestawy do wypalania folii, sk�adaj�ce si� 
z dwóch p�ytek korundowych, oddzielonych szczelin� o sze-
roko�ci ok. 2–5 mm, pomi�dzy którymi umieszczano „suro-
we” folie. Wypalanie przeprowadzane w ten sposób mia�o 
zapobiec deformacji próbek wykonanych z odlanych folii, 
w trakcie procesu spiekania. Próbki spiekano w temperatu-
rze 1450 i 1600ºC w elektrycznym piecu wysokotemperaturo-
wym 	 rmy Nabertherm model C42. Krzywe wypalania prze-
widywa�y wolne ogrzewanie z szybko�ci� poni�ej 2ºC/min 
do temperatury maksymalnej, w której nast�powa�o 90-mi-
nutowe wytrzymanie, a nast�pnie ch�odzenie z pr�dko�ci� 
wynosz�c� 100ºC/h do tem  peratury 800ºC, a pó�niej wraz 
z piecem do temperatury otoczenia.
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Rys. 4. Sk�ad g�stw FW1-FW7.
Fig. 4. Composition of the FW1-FW7 slurries.

Tabela 3. W�a�ciwo�ci folii FN1-FN12.
Table 3. Properties of the FN1-FN12 foils.

Symbol g�stwy Charakterystyka folii

FN1 Folia nie ca�kowicie elastyczna, powierzchnia pomarszczona i sp�kana.

FN2 Folia nie elastyczna, defekty powierzchniowe w postaci rozst�pów i zmarszcze
.

FN3 Podczas przesuwu listwy zgarniaj�cej powsta�a fa�da wzd�u�, której nast�pi�o p�kni�cie folii, po wyschni�ciu folia 
bardzo krucha, silna adhezja do pod�o�a

FN4 Na powierzchni folii niewielkie sp�kania oraz kilka �ladów po p�cherzach powietrza (g�stwa �le odpowietrzona), silna 
adhezja do powierzchni.

FN5 Na powierzchni folii widoczne sp�kania, folia elastyczna.

FN6 Folia elastyczna, jedyna wada to niejednorodno�� powierzchni, powierzchnia chropowata, widoczne drobne sp�kania. 

FN7 Folia niejednorodna, na powierzchni da�o si� zaobserwowa� drobne sp�kania i plamki.

FN8 Folia elastyczna z g�adk� powierzchni�, da�o si� jednak zaobserwowa� 3 du�e rozst�py; folia by�a do�� cienka 
i delikatna.

FN9 Folia do�� cienka i elastyczna; pomimo g�adkiej powierzchni, na folii zaobserwowano jeden wi�kszy rozst�p.

FN10 Folia elastyczna i g�adka, nie wykazuje adhezji do pod�o�a ani innych wad.

FN11 Folia bardzo elastyczna i cienka; na powierzchni folii zaobserwowano drobne sp�kania, których ilo�� zmniejsza�a si� 
w kierunku odlewania folii.

FN12 Folia elastyczna i g�adka, nie wykazuje adhezji do pod�o�a ani innych wad.

Tabela 4. W�a�ciwo�ci folii FW1-FW7.
Table 4. Properties of the FW1-FW7 foils.

Symbol g�stwy Charakterystyka folii

FW 1 Folia elastyczna, na jej powierzchni mo�na zaobserwowa� kratery powsta�e po p�cherzykach powietrza uwi�zionych 
w g�stwie, sta�o si� tak na skutek braku odpowietrzenia pod obni�onym ci�nieniem.

FW 2 Uzyskana folia niejednorodna, brak adhezji do pod�o�a. 

FW 3 Otrzymana folia elastyczna i g�adka, powierzchnia folii jednorodna, nie wykazywa�a adhezji. 

FW 4 G�stwa o zbyt du�ej lepko�ci mieszana prze 24 h., folia nieelastyczna i pop�kana, 

FW 5 Folia nieelastyczna, bardzo krucha i pop�kana na mniejsze cz��ci w wyniku du�ego skurczu.

FW 6 Folia nieelastyczna, bardzo krucha, powierzchnia chropowata, z widocznymi grudkami, podczas suszenia nast�pi� 
du�y skurcz i podzielenie na mniejsze cz��ci.

FW 7 G�stwy o nieodpowiedniej konsystencji do odlania folii, proszek tworzy� zbyt silne aglomeraty.
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Rys. 7 ilustruje zmiany kszta�tu próbek wypalanych pod 
ró�nym obci��eniem przy u�yciu p�ytek korundowych. Wraz 
ze wzrostem szczeliny pomi�dzy p�ytkami mo�na zaobser-
wowa� wzrost odkszta�cenia wypalanych ta�m. Po wypale-
niu folii zbadano ich parametry.

Badano nast�puj�ce w�a�ciwo�ci folii: g�sto�� pozor-
n�, nasi�kliwo�� oraz porowato�� otwart� poprzez wa�e-
nie hydrostatyczne w wodzie [10], rozk�ad wielko�ci porów 
za pomoc� porozymetrii rt�ciowej (PoreMaster 60 Quanta-
chrome Instruments) oraz mikrostruktur� za pomoc� skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (FEI Nova NanoSEM 200).

                               
 a) b)

                               
 c) d)

Rys. 5. Fotogra� e folii elektrolitowych odlanych z g�stw: a) FN1, b) FN6, c) FN7 i d) FN10.
Fig. 5. Photographs of casted foils: a) FN1, b) FN6, c) FN7 and d) FN10.

               
 a) b)

Rys. 6. Fotogra� e folii elektrolitowych odlanych z g�stw: a) FW3 i b) FW5.
Fig. 6. Photographs of casted foils: a) FW3 and b) FW5.

Rys. 7. Fotogra� a folii wypalonej w 1600oC pod ró�nym obci��eniem.
Fig. 7. Photographs of foils � red at 1600oC under different load.



MATERIA£Y CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 62, 2, (2010)     213

FORMOWANIE SUBMIKRONOWYCH I NANOMETRYCZNYCH PROSZKÓW CYRKONIOWYCH DLA ZASTOSOWA�...

Rys. 8. G�sto�� pozorna, nasi�kliwo�� i porowato�� otwarta fo-
lii elektrolitowych.
Fig. 8. Apparent density, absorbability and open porosity of the 
electrolyte foils.

Wyniki oznacze
 g�sto�ci pozornej, nasi�kliwo�ci i po-
rowato�ci badanych folii elektrolitowych przedstawiono na 
Rys. 8. Folie FN6–F11 wykonane z proszków PC1–PC4 
charakteryzuj� si� znacznie wi�ksz� porowato�ci� ni� po-
zosta�e folie. Najwi�ksz� porowato�� posiada folia FN7, za� 
najmniejsz� porowato�ci� charakteryzuje si� folia FN1 wy-
palona w temperaturze 1600ºC. W przypadku elektrolitów 
otrzymanych z proszków PC3 mo�na zaobserwowa�, �e 
folie odlane z g�stw o wi�kszej zawarto�ci rozpuszczalni-
ka maj� wi�ksz� g�sto�� pozorn� po wypaleniu. Prawdopo-
dobnie dzieje si� tak, gdy� mo�liwe jest w nich lepsze upa-
kowanie ziaren w g�stwie. 

Porowato�� w odlewanych foliach jest efektem niedo-
skona�o�ci przeprowadzenia procesu. Obserwacja mikro-
skopowa pozwala zidenty	 kowa� obecno�� pojedynczych 
wad (porów), ale relacje statystyczne mo�na uzyska� bada-
j�c ca�� ich populacj�. Porozymetria podaje bezpo�redni� 
informacj� o rozmiarze i obj�to�ci porów kontaktuj�cych si� 
z powierzchni� zewn�trzn� próbki. W przypadku badanych 
foli zaobserwowano znaczn� porowato��, b�d�c� skutkiem 
nierównomierno�ci w roz�o�eniu krystalitów (aglomeratów). 
W Tabeli 5 przedstawiono wyniki pomiaru wielko�ci porów 
dokonanego metod� porozymetrii rt�ciowej.

Rys. 9 podaje zestawione warto�ci rozk�adu wielko�ci 
porów dla folii FN7, FN9 i FN10. Analiza obejmowa�a pory 
w zakresie od 3,5 nm do 10 �m. Dla zdecydowanej wi�k-
szo�ci próbek zakres ten obejmowa� wszystkie pory obecne 
w próbkach. Jedynie w przypadku próbek FN9 i FN10 za-

obserwowano pewn� ilo�� porów wi�kszych od 10 �m, co 
objawia si� na krzywej ró�niczkowej tym, �e wykres nie za-
czyna si� od warto�ci zero. Jednak te niewielkie ilo�ci po-
rów poza zakresem pomiarowym nie zmieniaj� interpretacji 
wyników. Obserwuj�c krzywe kumulacyjne wida� jak zmie-
nia si� udzia� obj�to�ciowy porów w wypalonych foliach. 
W zale�no�ci od temperatury pra�enia proszków zaobser-
wowano, �e udzia� porów w foliach otrzymanych z proszków 
pra�onych w ni�szych temperaturach (700ºC) jest znacz-
nie wi�kszy, w porównaniu do folii wykonywanych z prosz-
ków pra�onych w wy�szych temperaturach (1100ºC), czyli 
dla proszków o ni�szej powierzchni w�a�ciwej. Rozmiar po-
rów w foliach FN7, FN9 i FN10 mie�ci si� w zakresie kilku 
mikrometrów. W przypadku tych folii zaobserwowano tylko 
pojedyncz� populacj� porów, o modzie wynosz�cej odpo-
wiednio 3,37, 3,74, i 5,90 �m (Rys. 9b) . Przedstawione po-
pulacje s� jednomodalne co mo�e sugerowa�, �e tworz� je 
pory powstaj�ce pomi�dzy aglomeratami.

Rys. 10 ilustruje zmiany w wielko�ci porów w wypalo-
nych foliach FN1/1450, FN1/1600, FN9 i FN11. Obserwuj�c 
krzywe kumulacyjne na wykresie zauwa�ono spadek udzia-
�u porów wraz ze wzrostem temperatury spiekania próbek. 
Bardzo dobrze wida� to w przypadku folii otrzymanych z g�-
stwy FN1, dla których wzrost temperatury spiekania z 1450 
do 1600ºC spowodowa� wzrost zag�szczenia materia�u, a co 
za tym idzie spadek porowato�ci.

Jak wida� z wykresu przedstawionego na Rys. 9b obj�-
to�� porów kontaktuj�cych si� z powierzchni� próbek jest 
rz�du kilku mikrometrów sze�ciennych. W przypadku folii 
FN1 ich ilo�� jest stosunkowo mniejsza ni� w przypadku fo-
lii otrzymanych z FN9. Dla folii otrzymanych z g�stwy FN1 
zaobserwowano dwie populacje porów. Dla elektrolitów spie-
czonych w 1600ºC rozmiar porów wynosi 4,1 nm i 0,65 �m, 
odpowiednio dla populacji mniejszych i wi�kszych porów, 
które zaobserwowano na Rys. 10. Za� dla folii wypalonych 
w temperaturze 1450ºC rozmiar porów jest rz�du 3,7 nm 
i 0,29 �m, odpowiednio dla ka�dej populacji. Wyst�powanie 
dwumodalnego rozk�adu wielko�ci porów sugeruje obecno�� 
aglomeratów w badanej próbce. Na populacj� mniejszych 
porów sk�adaj� si� przestrzenie wytworzone mi�dzy ziarna-
mi wewn�trz aglomeratów, natomiast wi�ksze pory powstaj� 
pomi�dzy aglomeratami. Folie uzyskane z proszków PC1, 
PC2, PC3 i PC4 daj� mikrostruktur� znacznie bardziej po-
rowat� od folii uzyskanych z proszku PA1. Zauwa�ono, �e 
w przypadku folii otrzymanych z proszków pra�onych w tem-
peraturze 1100ºC, folia otrzymana z proszku PC4 charakte-

Tabela 5. Wyniki pomiarów rozk�adu wielko�ci porów.
Table 5. Results of pore size distribution measurements.

Próbka Porowato�� [%] Obj�to�� skumulowana [mm3/g] Mediana [�m] Moda [�m] II Moda [nm]

FN1/ 1600ºC 14,84 34,40 0,64 0,65 4,10

FN1/ 1450ºC 7,25 14,40 0,24 0,29 3,70

FN11 31,00 79,30 2,46 2,39

FN7 36,03 123,30 2,73 2,61

FN6 37,45 115,50 3,55 3,37

FN8 41,21 134,50 2,61 2,61

FN9 46,50 164,50 3,60 3,74

FN10 42,23 147,60 5,58 5,90
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ryzuje si� znacznie mniejsz� ilo�ci� porów ni� folia wykona-
na z proszku PC3. Mo�na stwierdzi�, �e zastosowanie do-
datkowego mielenia proszku powoduje zniszczenie w pew-
nym stopniu zaglomeryzowanej budowy proszku. Wida� to 
tak�e wyra�nie w przypadku folii wykonanych z proszku PA1, 
mielonych dodatkowo w kulowym m�ynie mieszad�owym. 
W przypadku tych folii wida� to bardzo wyra�nie na wykre-
sie (Rys. 10), co objawia si� dwumodaln� charakterystyk� 
rozk�adu wielko�ci porów. Dzi�ki temu procesowi uzysku-
je si� zmniejszenie �rednicy porów, jednak nie jest to czyn-
nik, który mia�by wp�yw w widoczny sposób na zag�szcze-
nie spieczonych folii. 

Obserwacje mikroskopowe spieczonych folii przeprowa-
dzono przy u�yciu skaningowego mikroskopu elektronowe-

go typu Nova Nano SEM 200 (FEI Company). Na Rys. 11 
i 12 przedstawiono mikrofotogra	 e mikrostruktury spieczo-
nych folii. Mikrofotogra	 e pokazuj� drobnoziarniste mikro-
struktury folii elektrolitowych, które ró�ni� si� od siebie roz-
miarem ziaren, porów oraz jednorodno�ci�. 

Na podstawie otrzymanych mikrofotogra	 i stwierdzo-
no, �e badane cienkie folie elektrolitowe wykonane z prosz-
ków 8YSZ s� jednorodne. W przypadku folii wytworzonych 
z proszków PC1, PC2 i PC3 zaobserwowano wi�ksze skupi-
ska ziaren, o trudnych do jednoznacznego ustalenia rozmia-
rach (Rys. 12). Obecno�� tak wytrzyma�ych mechanicznie 
aglomeratów utrudnia uzyskanie wi�kszego i bardziej rów-
nomiernego zag�szczenia proszków w trakcie formowania, 
co doprowadzi�o do du�ej porowato�ci otrzymanego wyrobu. 
Takie porowate struktury mo�na zaobserwowa� na Rys. 11 

a)

b)

Rys. 9. Rozk�ad wielko�ci porów dla folii FN7, FN9 i FN10: a) krzy-
we kumulacyjne i b) krzywe cz�sto�ci.
Fig. 9. Pore size distributions of FN7, FN9 and FN10 foils: a) cumu-
lative curves and b) frequency curves.

a)

b)

Rys. 10. Rozk�ad wielko�ci porów dla folii FN1/1450, FN1/1600 
i FN11: a) krzywe kumulacyjne i b) krzywe cz�sto�ci.
Fig. 10. Pore size distributions of FN1/1450, FN1/1600 and FN11 
foils: a) cumulative curves and b) frequency curves.
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 a)  b)

Rys. 11. Mikrofotogra� e SEM powierzchni cienkich foli elektrolitowych otrzymanych z proszku PA1 g�stwa FN1 w temperaturach: 
a) 1600ºC i b) 1450ºC.
Fig. 11. SEM micrograph of the surface of electrolyte foils prepared from the PA1powder - FN1 slurry, sintered at: a) 1600ºC and b) 1450ºC.

              
 a) b)

             
 c) d)

Rys. 12. Mikrofotogra� e SEM powierzchni cienkich foli elektrolitowych spiekanych w 1600ºC otrzymanych z proszków: a) PC1 – g�stwa 
FN10, b) PC2 – g�stwa FN6, c) PC3 – g�stwa FN8 i d) PC3 g�stwa FN9.
Fig. 12. SEM micrograph of the surface of electrolyte foils prepared by sintering at 1600ºC from the powders: a) PC1 – slurry FN10, 
b) PC2 – slurry FN6, c) PC3 – slurry FN8 and d) PC3 – slurry FN9.
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i 12. Zauwa�ono tak�e, �e folie wykonane z proszków PC3 
charakteryzuj� si� mniejsz� porowato�ci� w porównaniu do 
folii wykonanych z proszków PC1 i PC2, potwierdzi�y to bada-
nia rozk�adu wielko�ci porów metod� porozymetrii rt�ciowej. 

Wysoka temperatura spiekania (1600ºC) mia�a wp�yw na 
mikrostruktur� otrzymanych folii elektrolitowych, sprzyja�a 
rozrostowi ziaren, które utraci�y rozmiar nanometryczny. Na 
podstawie mikrofotogra	 i prezentowanych na Rys. 11 stwier-
dzono, �e spieki 8YSZ wykonane z g�stwy FN1 i spieczone 
w temperaturze 1450 i 1600ºC charakteryzuj� si� jednolit� 
mikrostruktur�, niewielkim udzia�em porowato�ci zamkni�-
tej, a wielko�ci ziaren wynosz� odpowiedni od 0,5 do 4 �m 
dla PA1/1450ºC oraz od 2 do 7 �m dla PA1/1600ºC. W przy-
padku folii FN1 spieczonych w temperaturze 1600ºC mo�-
na zaobserwowa� spadek wielko�ci porów. Zgodnie z teori� 
spiekania efekt taki ma miejsce, gdy pory w spiekaj�cym si� 
tworzywie s� niewielkie i otoczone ma�� liczb� ziaren, tzw. 
„pory podkrytyczne”, mo�na je wtedy wyeliminowa� stosu-
j�c w czasie spiekania wy�sz� temperatur� (intensy	 kacja 
procesów dyfuzyjnych). Potwierdza to porównanie folii wy-
konanych z proszków PA1. Elektrolit spiekany w tempera-
turze 1450ºC charakteryzuje si� wi�ksz� porowato�ci� ni� 
folie spieczone w temperaturze 1600ºC. 

4. Wnioski

Przedstawione wyniki bada
 pozwoli�y na wysuni�cie na-
st�puj�cych wniosków szczegó�owych dotycz�cych prepa-
ratyki cienkich folii ceramicznych z 8YSZ:

 – Wa�nym czynnikiem wp�ywaj�cym na grubo�� warstw 
elektrolitowych otrzymywanych za pomoc� metody od-
lewania ta�m jest nie tylko wielko�� szczeliny pomi�dzy 
pod�o�em a listw� zgarniaj�c�, ale tak�e lepko�� g�-
stwy. W przypadku g�stw otrzymanych z tych samych 
sk�adów, przy zastosowaniu ró�nych proszków zaob-
serwowano ró�nice w ich lepko�ci. Dla g�stwy, w której 
jako fazy sta�ej u�yto proszku PC3 zauwa�ono wi�ksz� 
lepko�� w porównaniu do g�stwy wykonanej z proszku 
PC4, który by� drobniejszy. Folia odlana z proszku PC4 
by�a cie
sza w porównaniu do folii otrzymanych z PC3. 
Praca zaowocowa�a ustaleniami eksperymentalnymi dla 
koniecznej dalszej optymalizacji g�stw. Ma to szczególne 
znaczenia z punktu widzenia konieczno�ci zmniejszania 
grubo�ci odlewanych folii w celu obni�enia temperatury 
pracy elektrolitów 8YSZ.

 – Za p�kni�cia powsta�e w trakcie formowania folii odpo-
wiedzialne s� najprawdopodobniej napr��enia wewn�trz-
ne, zwi�zane z ró�nicami wielko�ci skurczu powierzch-
ni i wn�trza próbki; w celu otrzymania du�ych niezdefor-
mowanych folii konieczne wydaje si� zastosowanie �ci-
�le kontrolowanych warunków suszenia.

 – Istotnym etapem procesu wytwarzania cienkich warstw 
metod� odlewania folii jest szybko�� suszenia. Zbyt gwa�-
towny przebieg tego procesu mo�e doprowadzi� do p�k-
ni�� folii, tworzenia si� niejednorodno�ci na jej powierzch-
ni. Zastosowanie zbyt wolnego suszenia mo�e by� nieko-
rzystne przede wszystkim ze wzgl�dów ekonomicznych. 
W przypadku folii otrzymanych z proszków PC1 zoptyma-
lizowano czas suszenia wyrobu. Pocz�tkowo wynosi� on 
24 godziny, jednak folie po tak d�ugim czasie ulega�y sil-
nej adhezji do pod�o�a (folii te� onowej), dlatego zastoso-

wano krótsze czasy suszenia wynosz�ce od 3-4 godzin.
 – Próby uzyskania cienkich folii elektrolitowych z prosz-

ków 8YSZ nie zako
czy�y si� pe�nym sukcesem. Uda�o 
si� otrzyma� folie o zadowalaj�cych parametrach wizual-
nych, jednak próby ich spiekania i uzyskania nieporowa-
tych warstw zako
czy�y si� niepowodzeniem. Najpraw-
dopodobniej jest to spowodowane nieoptymalnym dobo-
rem sk�adników organicznych g�stwy. Poniewa� jest to 
zagadnienie skomplikowane, dalsze badania nad opty-
malizacj� sk�adu powinny by� kontynuowane.

 – Folie wytworzone z proszków PA1 i PA2 cechowa�y si� 
wy�sz� g�sto�ci� wzgl�dn� (ok. 92%), w porównaniu do 
folii wytworzonych z pozosta�ych proszków (ok. 60%), jest 
to spowodowane najprawdopodobniej ró�nicami w stop-
niu zaglomerowania obu proszków;

 – Wyst�puj�cy w przypadku próbek otrzymanych z prosz-
ku PA1 dwumodalny rozk�ad wielko�ci porów mo�e by� 
zwi�zany z nierównomiernym upakowaniem si� cz�-
stek proszku (aglomeratów), mo�e on by� tak�e zwi�-
zany z ró�n� wielko�ci� cz�stek oraz ich trudnym prze-
mieszczaniem si� wzgl�dem siebie. W przypadku pró-
bek otrzymanych z proszków PC1-PC4 rozk�ady wielko-
�ci porów by�y jednomodalne.

 – Powierzchnia w�a�ciwa proszków ceramicznych otrzy-
manych metod� wspó�str�cania jest du�a w przypadku 
proszków PA1, PC1 i PC2, co �wiadczy, �e s� to proszki 
nanometryczne, których rozmiar ziaren mie�ci si� w prze-
dziale od 1 do 100 nm. Formowanie takich proszków jest 
trudne i w ramach prowadzonych bada
 nie uda�o si� 
uzyska� folii bez wad.

 – Powierzchnia w�a�ciwa proszku PA2 otrzymanego meto-
d� obróbki hydrotermalnej wynosi 147,38 m2/g , jest ona 
bardzo du�a w porównaniu do pozosta�ych proszków. 
Proszek ten jest proszkiem nanometrycznym, z które-
go otrzymanie g�stwy oraz formowanie cienkich folii nie 
powiod�o si� w niniejszej pracy. Jednak nanomateria�y 
s� bardzo obiecuj�cymi materia�ami; g�ównie wykorzy-
stywane s� do produkcji sta�ych elektrolitów w konstruk-
cjach SOFC, gdy� przewodnictwo jonowe tych materia-
�ów jest o ponad 3 rz�dy wielko�ci wi�ksze w porówna-
niu z przewodnictwem materia�ów mikrokrystalicznych. 
Poniewa� w przypadku nanoproszków nie mo�na ca�ko-
wicie wyeliminowa� aglomeratów, nale�y skupi� si� na 
poszukiwaniu innej metody ich formowania. Dlatego dal-
sze badania w tym zakresie powinny by� prowadzone;

 – Proszki wykorzystywane w powy�szej pracy do otrzymy-
wania cienkich folii elektrolitowych zbudowane by�y ze 
stosunkowo du�ych aglomeratów. Obecno�� aglomera-
tów jest g�ównym �ród�em niejednorodno�ci upakowania 
w przypadku otrzymanych folii.

Podzi�kowanie 

Praca wykonana w ramach projektu badawczego Mi-
nisterstwa Nauki i Szkolnictwa Wy�szego nr R 15 019 02.
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