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球磨方式对8YSZ离子电导率的影响
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摘  要：实验采用机械球磨制备8YSZ(8mol%氧化钇稳定氧化锆)粉末，球磨过程中使用了有3YSZ陶瓷内衬及无内衬的尼龙

球磨罐(记为PMZ和PMN)，分别采用X-射线衍射研究了不同球磨过程下得到的8YSZ粉体，离心沉降法测量了得到的不同

8YSZ粉体的粒径，阿基米德悬浮法以及电化学阻抗谱研究了不同球磨过程得到的8YSZ的气孔率以及离子电导率。结果表

明：8YSZ表观粒径在PMZ和PMN过程中分别达到饱和值0.42 μm和0.89 μm；8YSZ的离子电导率随着8YSZ粉体的表观粒

径(1.43-0.42 μm)减小而提高；为了弥补球磨过程中由于3YSZ混入导致的氧化钇摩尔比偏离，PMZ球磨48 h的8YSZ在增补

0.44 mol%的氧化钇后离子电导率提高了10%，达到0.0283 S·cm-1。 
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Effect of Milling Processes on 8YSZ Ionic Conductivity

WANG Yang 1, CHEN Han 1, GUO Lucun 1, YIN Bo 2 
(1. College of Materials Science and Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, Jiangsu, China;

 2.YiXing Morgan Thermal Ceramics Co., Ltd., Yixing 214200, Jiangsu, China)

Abstract:Mechanical milling was conducted on 8YSZ (8mol% yttria stabilized zirconia) mixtures using planetary ball mill equipped with 
3YSZ (3mol% yttria stabilized zirconia) ceramic liner and nylon vials (separately denoted as PMZ and PMN). The particle size analysis 

results showed that the saturation values for the final apparent particle sizes of 8YSZ mixtures were 0.42 μm and 0.89 μm, by means of PMZ 

and PMN, respectively. The ionic conductivities of 8YSZ via different milling processes were measured by electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS) within the temperature range of 500-800 ℃ and found to increase with the decreasing of the apparent particle sizes (0.42 

to 1.43 μm). Furthermore, due to the inherent contamination of 3YSZ (3mol% yttria stabilized zirconia) powders introduced by the abrasion 

of 3YSZ balls against the chamber, the supplementing yttria (0.44mol%) led to an increase of ionic conductivity by 10% (0.0283 S·cm-1) at 

800 ℃.
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0   引  言

　　全稳定氧化锆在固态离子导体设备中有着广泛

的应用，比如固体氧化物燃料电池，氧探测器以及

氧分离装置[1-4]。相比各类全稳定氧化锆材料(氧化

锶稳定氧化锆、氧化钪稳定氧化锆、氧化铈稳定氧

化锆等)，8mol%氧化钇稳定氧化锆(8YSZ)具有优

良的高温稳定性而且成本相对低廉[5]。因此，8YSZ

的应用最为广泛。

　　8YSZ在800 ℃时的氧离子电导率一般在0.02 S·cm-1

-0.04 S·cm-1左右[3, 5, 6]。通常8YSZ粉体都会采用湿

化学法制备,比如水热法、溶胶凝胶法、喷雾干燥

法和共沉积法等[7-16]。相应得到的致密8YSZ陶瓷具

有较高的氧离子电导率，有的报道中甚至超过0.04 

S·cm-1 (800 ℃)[8, 9]。与此同时，机械球磨法作为制

备8YSZ粉体的有效方法，得到的8YSZ氧离子电导

率值相对于湿化学法低，因而关于机械球磨法制备

8YSZ粉体的报道并不多见。

　　即便如此，机械球磨法制备粉体相对于湿化学

法具有操作方便以及成本低廉的明显优势，适用于

大批量的工业生产，有重要的应用价值。

　　在机械球磨过程中，球磨罐(如内衬)、磨球等
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球磨介质的选择非常关键。用于球磨介质的材料包

括各式钢珠、碳化钨、氧化锆、玛瑙、氧化铝和氮

化硅等[17]。其中，氧化锆(特别是3mol%氧化钇稳

定氧化锆)具有韧性好、硬度高以及耐磨性强的优

点，在球磨过程中能有效提高球磨效率[18]。

　　实验采用机械球磨法制备得到了不同粒径的

8YSZ粉末，对比了有无3YSZ陶瓷内衬的两种球磨

罐(PMZ和PMN)的球磨过程，并且研究了粉体粒径

对8YSZ氧离子电导率的影响。在球磨过程中，由

于有少量3YSZ因磨损混入8YSZ浆料而造成氧化钇

与氧化锆摩尔比偏离，实验最后对增补不同量氧化

钇后的8YSZ进行了研究。

1   实  验

　　实验采用行星球磨机(QM-1SP4, 南京, 中国)，

并使用分别具有贴3YSZ陶瓷内衬和无内衬的尼龙

球磨罐。球磨过程中，统一使用3YSZ磨球并保持

球料比(4 : 1)和转速(300 r/min)恒定,通过控制球磨

的时间可以得到不同粒径的8YSZ粉体。将按化学

计量比的氧化锆、氧化钇和0.75mol%的氧化铝(作

为烧结助剂)加入蒸馏水中进行球磨。然后，将

得到的8YSZ粉体在10 MPa的压力下干压成型。再

将成型的8YSZ薄片放入马弗炉(WN-17M, 南京, 中

国)中使用传统烧结工艺烧结，并在1500 ℃保温

2 h[19]。

　　实验使用离心沉降粒度仪(NSKC-1, 南京，中

国)测试8YSZ的粒径。离心沉降法可以较为精准地

测量0.01 μm到30 μm粒径范围的颗粒[20]。但是，由

于混合物的粒径测量较为复杂，使用离心沉降法测

量其粒径通常采用混合物的平均密度[21]。平均密度

的计算方法如下：

                                                          

其中，ρavg为平均密度；ρi(i=1, 2, 3)为 氧化锆、氧

化钇和氧化铝的密度；νi(i=1, 2, 3)为 氧化锆、氧化

钇和氧化铝的体积分数。

　　由于得到的8YSZ粉体是混合物，实验中将得

到的8YSZ粒径称为表观粒径。实验对8YSZ粉体进

行了XRD分析，并使用阿基米德悬浮法测量了烧

成后8YSZ的显气孔率。

　　最后，在8YSZ陶瓷薄片的两面分别涂上银

浆后将其放入马弗炉内烘烤，并在750 ℃时保温

10 min。实验使用电化学阻抗谱法(CHI660C, 南

京，中国)测量8YSZ陶瓷在500 ℃-800 ℃(测量步

数为50 ℃)范围内的氧离子电导率[22]。然后使用

Zsimpwin软件拟合得到阻抗数据。

2   结果与讨论

　　经PMZ球磨不同时间后，8YSZ粉体的XRD图

谱如图1所示。图中分别用实心方块和空心方块标

出了单斜相氧化锆和立方相氧化钇，表明在整个球

磨的过程中没有相的变化。 

　　图2是8YSZ混合物的表观粒径随着球磨时间变

化的趋势。图中可以看出，8YSZ混合物的表观粒径

在尼龙罐中球磨8 h后达到了饱和粒径值0.89 μm；

在贴有3YSZ陶瓷内衬的球磨罐中，其表观粒径在

24 h时达到饱和值0.42 μm。图中的虚线和点线分

别是氧化锆和氧化钇的粒径随PMZ球磨时间的变

化趋势。 

　　图3给出了烧成后8YSZ显气孔率与球磨时间的关

图1  PMZ 30 min，48 h，72 h得到的8YSZ粉体的XRD图谱
Fig.1 XRD patterns of received 8YSZ powders

图2  8YSZ混合物表观粒径随球磨时间的变化。点线：PMZ过

程中，氧化钇粒径随球磨时间变化；虚线：PMZ过程中，氧

化锆粒径随球磨时间变化
Fig.2 Particle size as a function of ball milling time. Dotted line: 
particle size of yttria in PMZ as a function of time. Dashed line: 

particle size of zirconia in PMZ as a function of time
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系。图中可以看出，经PMZ和PMN过程得到的8YSZ

分别在球磨时间为8 h和4 h时显气孔率接近最低值，

并且继续延长球磨时间其显气孔率不会有所降低。 

　　图4为烧成后8YSZ氧离子电导率(800 ℃)与球

磨时间的关系。经PMZ和PMN过程得到的8YSZ烧

结后，其氧离子电导率随球磨时间均是先快速地

升高然后达到饱和值。两者分别在球磨时间为

48 h和8 h时达到饱和离子电导率值0.0257 S·cm-1

和0.0224 S·cm-1。 

　　图5给出了8YSZ的氧离子电导率与8YSZ粉体

的表观粒径的关系。图中可以看出8YSZ的离子电

导率随着8YSZ粉体的表观粒径在1.43-0.42 μm范围

内的减小而增大。 

　　实验在8YSZ混合物中增补了不同量氧化钇

并在PMZ过程中球磨48h。图6为相应8YSZ的氧

离子电导率与氧化钇的添加量的关系。氧化钇添

加- 0.8wt.%(0.44mol%)时，8YSZ的氧离子电导率

(800 ℃)最大值为0.0283 S·cm-1。 

3   结  论

　　实验采用机械球磨制备8YSZ粉末，分别采用

X-射线衍射研究了不同球磨过程下得到的8YSZ粉

体，离心沉降法测量了得到的不同8YSZ粉体的粒

径，阿基米德悬浮法以及电化学阻抗谱研究了不同

球磨过程得到的8YSZ的气孔率以及离子电导率，

并分析了不同球磨过程及球磨介质球磨对8YSZ离

子电导率的影响。得到如下结论：

　　(1)烧成后8YSZ的氧离子电导率随着8YSZ混

合物的表观粒径在1.43-0.42 μm范围内的减小而增

大。

　　(2)由于球磨过程中有3YSZ的“污染”，通过

增补0.44mol%氧化钇，8YSZ氧离子电导率(800 ℃)

提高了10%，达到0.0283 S·cm-1。

　　(3)制备出来的8YSZ具有较高氧离子电导率，

说明机械球磨可用于大批量的8YSZ生产。

图3  8YSZ的显气孔率随球磨时间的变化
Fig.3 Open porosity as a function of ball milling time

图4  8YSZ氧离子电导率(800 ℃)随球磨时间的变化
Fig.4 Oxygen-ion conductivity at 800 ℃ as a function of ball 

milling time

图5  8YSZ氧离子电导率(800 ℃)随8YSZ粉体表观粒径的变化
Fig.5 Oxygen-ion conductivity at 800 °C as a function of 

apparent particle size
图6  8YSZ氧离子电导率(800 ℃)随氧化钇增补量的变化

(PMZ 48 h)
Fig.6 Oxygen-ion conductivity at 800 ℃ as a function of varying 

additional yttria (PMZ 48 h)
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