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Аннотация. Для получения электролитных материалов со структурой пирохлора требуются высо-
кие температуры синтеза и активные к спеканию порошки, размер частиц которых чем меньше, тем
выше плотность получаемых образцов. Синтез высокодисперсных оксидных порошков допированного
цирконата лантана осуществлен серией методов с целью установления влияния условий эксперимента
на микроструктуру получаемых порошков и керамики.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы Ln2Zr2O7 (Ln – р. з. э.)
со структурой пирохлора отличаются рядом
привлекательных свойств, основные из ко-
торых – это высокие ионная проводимость
и химическая устойчивость, что позволя-
ет рассматривать их в качестве электро-
литов для различных электрохимических
устройств [1, 2]. Пирохлорам свойственно
структурное разупорядочение на границах
зерен, где экспериментально подтверждена
сегрегация допанта, например Ca2+ [3]. Со-
здание мелкозернистой керамики может спо-
собствовать увеличению доли зерногранич-
ного переноса ионов и модификации об-
щей проводимости допированных пирохло-
ров. Поэтому популярно получение нано-
кристаллической и субмикронной керамики
на основе цирконатов р. з. э., в частности
Gd2Zr2O7 и La2Zr2O7 [4, 5].

На сегодняшний день наиболее распро-
странены химические и механохимические
методы получения высокодисперсных по-
рошков. Среди химических методов син-

теза наиболее популярны методы сжига-
ния и осаждения благодаря хорошей мас-
штабируемости и воспроизводимости [6, 7].
В [8] описываются ультразвуковые воздей-
ствия при синтезе оксидных порошков для
диспергирования или подачи раствора при
осаждении. Предпочтительно получать по-
рошки не только хорошей дисперсии, но и
с узким распределением по размерам, что
способствует получению высокоплотных об-
разцов, снижает необходимые температу-
ры получения керамики, предотвращает ано-
мальный рост зерен на стадии высокотемпе-
ратурного спекания [9].

Цель данной работы – установление
влияние метода синтеза на микрострук-
туру получаемых порошков и керамики
La1.95Ca0.05Zr2O7-δ (LCZ).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для синтеза LCZ методами, описанны-
ми в данной статье, использовали следую-
щие прекурсоры: оксид лантана La2O3, кар-
бонат кальция CaCO3 и циркония (IV) ок-
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синитрат дигидрат ZrO(NO3)2·2Н2О, все ре-
активы квалификации «х. ч.». Оксид лан-
тана и карбонат кальция переводили в рас-
твор нитратов при взаимодействии с азот-
ной кислотой. К полученной смеси добав-
ляли расчетное количество водного раствора
ZrO(NO3)2 точной концентрации.

В случае метода ультразвукового рас-
пыления применяли аппарат «Туман-Н»
УЗР-0.1/44-ОСВ (ООО «Центр Ультразвуко-
вых Технологий», Россия). Ультразвуковое
диспергирование осуществляли аппаратом
«Волна-М» УЗТА-1/22-ОМ (ООО «Центр
Ультразвуковых Технологий», Россия). По-
мол порошков осуществляли в планетарной
шаровой мельнице РМ 100 (Retsch GmbH,
Германия). Гидротермальный синтез прово-
дили в автоклаве при температуре 200°С,
выдержка 12 ч с использованием тех же
прекурсоров, без этапа взаимодействия с
азотной кислотой. Рентгенофазовый анализ
порошков измельченной керамики проводи-
ли на дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu,
Япония) в CuKα-излучении в диапазоне уг-
лов 2θ от 20° до 80° со скоростью сканиро-
вания 1°/мин и шаг сканирования 0.02°. Ис-
следования микроструктуры осуществляли
с использованием микроскопа JSM-6510 LV
(JEOL, Япония). Фактическую плотность
образцов определяли относительно рентге-
нографической согласно ГОСТу 2409-2014.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что для получения электро-
литных материалов со структурой пирохло-
ра требуются высокие температуры синте-
за и активные к спеканию порошки, раз-
мер частиц которых чем меньше, тем вы-
ше плотность керамики. Для синтеза высоко-
дисперсных порошкообразных оксидных ма-
териалов, способствующих получению вы-
сокоплотной мелкозернистой керамики цир-
коната лантана, была применена экспери-
ментальная серия методов. Общее во всех
методах – это растворная стадия процесса,
способствующая гомогенизации смеси кати-
онов, для осуществления которой готовили
оксидообразующий раствор (приготовление

описано выше). Далее применяли различные
методы синтеза. При осуществлении гидро-
термального метода варьировали такие па-
раметры прохождения реакции, как темпера-
тура, длительность процесса и рН. В усло-
виях лабораторного эксперимента данный
способ имел наименьший выход продукта.
В случае метода сжигания эксперименти-
ровали с видом «топлива» (глицин, глице-
рин, лимонная кислота, их смеси) и его ко-
личеством. Наиболее эффективным методом
получения высокодисперсных порошков вы-
бран метод «медленного» сжигания (около
12 ч при температуре 130°С) с добавлени-
ем трехкратного количества лимонной кис-
лоты по отношению к массе получаемого ок-
сида. Анализ всех экспериментов по полу-
чению плотных образцов керамики цирко-
ната лантана привел к созданию «комбини-
рованных» методов синтеза. Например, по-
сле осуществления реакции сжигания по-
рошки ставили на декарбонизационный от-
жиг, после чего их подвергали либо уль-
тразвуковому диспергированию, либо размо-
лу в планетарной шаровой мельнице – та-
кая комбинация методов позволяла получать
хорошие результаты по плотности получае-
мой керамики. Метод ультразвукового дис-
пергирования осуществляли в разных режи-
мах (мощность, время, состав дисперсион-
ной среды). Показано, что наилучшую раз-
витую поверхность демонстрируют порош-
ки при обработке небольшими порциями, на-
пример, 5 г в 100 мл среды, дисперсион-
ная среда – бутанол. Отработаны методы
применения высокоэнергетического размола
при варьировании его длительности, соотно-
шения количества помольных шаров к обра-
батываемому порошку, размера помольных
шаров. Исследовано, что наибольшее влия-
ние на плотность получаемой керамики LCZ
дает применение помола в течение 3 ч при
использовании помольных шаров диаметром
3 мм в соотношении 10 : 1 к массе порош-
ка, с частотой вращения 300 об./мин, в сре-
де изопропилового спирта. Разработана ме-
тодика ультразвукового распыления с при-
менением различных растворов осадителей
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Рис. 1. Схема примененных методов синтеза и их комбинирования (цвет онлайн)
Fig. 1. The scheme of the applied synthesis methods and their combination (color online)

и режимов пыления (концентрация раство-
ра, скорость). Были определены эффектив-
ные режимы, обеспечивающие наибольшую
дисперсность частиц, – применение раство-
ра 3–5 мас.% в пересчете на оксиды, ско-
рость распыления не более 50 мл в мину-
ту, осадитель – 8-9%-ный раствор щавеле-
вой кислоты. Полученные таким образом
порошки также подвергали ультразвуковому
диспергированию, либо размолу в планетар-
ной мельнице в эффективных режимах до-
измельчения частиц. Метод ультразвуково-
го распыления при осаждении в комбина-
ции с применением помола оказался наи-
более перспективным для дальнейшего изу-
чения и позволил получить высокодисперс-
ные порошки и керамику высокой плотно-
сти (98% относительно теоретической). Пе-
речисленные методы синтеза и реализован-
ные комбинации методов отображены схема-
тично на рис. 1.

Структура порошкообразных материа-
лов, полученных комбинированными мето-
дами, соответствовала однофазным матери-
алам уже при температуре отжига 800°С.
При применении гидротермального метода
синтеза формирование фазы пирохлора, да-

же после отжига при температуре 1200°С,
полностью не завершалось, на рентгенограм-
мах присутствовали пики, соответствующие
исходным веществам. Твердофазный способ
синтеза, осуществленный нами для сравне-
ния процесса фазообразования, демонстри-
ровал, что реакция формирования однофаз-
ных пирохлоров не проходит полностью да-
же при температуре 1500°С (рис. 2).

Рис. 2. РФА порошков LCZ, полученных разными
методами (цвет онлайн)

Fig. 2. XRF of LCZ powders obtained by different meth-
ods (color online)
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Результаты измерений методом ла-
зерной дифракции получаемых порошков
при применении различных методов син-
теза и отжига при 800°С показали, что
комбинированными методами достигаются
удельные площади поверхности порошков
до 100000 см2/см3, что соответствует нано-
размерным материалам.

На рис. 3 приведены РЭМ изображе-
ния порошков, полученных комбинирован-
ным методом ультразвукового осаждения
и высокоэнергетического помола, спеченные
при различных температурах. Спекание при
850ºС в течение 24 ч позволяет получить од-
нофазные материалы со средним размером
зерен менее 100 нм. Спекание при 1100ºС

в течение 24 ч приводит к заметному росту
зерен до 200–300 нм, а при 1300ºС в тече-
ние 5 ч – к дальнейшему росту зерен до 400–
500 нм.

ВЫВОДЫ

Таким образом, исследованы процессы
получения наноразмерных порошков при ва-
рьировании методик синтеза керамики LCZ.
Для достижения максимальной усадки и по-
лучения нанокристаллической керамики при
пониженных температурах использовалось
комбинирование следующих методов: «мед-
ленное» цитрат-нитратное сжигание и, по-
сле предварительного прокаливания, допол-
нительное ультразвуковое диспергирование

Рис. 3. РЭМ изображения керамики после спекания при 850, 1100 и 1300ºС
Fig. 3. SEM images of ceramics after sintering at 850, 1100 and 1300ºС
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или длительный помол порошка малыми
порциями, либо и то и другое. Предложенная
в данной работе технология получения цир-

конатов лантана может использоваться при
производстве порошков с заданной микро-
структурой.
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