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Изучено влияние давления прессования при полусухом прессовании в стальной пресс-форме нанопорошка диоксида 
циркония, частично стабилизированного оксидом иттрия, на фазовый состав и микроструктуру получаемых прессовок, а 
также спеченных при температуре 1400 °С в течение 2 ч образцов. В качестве временной технологической связки выбран 
водный раствор поливинилового спирта. Содержание оксида иттрия в синтезированном по золь-гель-технологии (осаж-
дение водно-аммиачным раствором из водно-этанольных растворов соответствующих реагентов с добавкой агар-агара) 
порошке, по данным рентгенофлуоресцентного анализа, составило 3,2 мол.%. Представлены результаты исследования 
прессовок и спеченных образцов методами спектроскопии комбинационного рассеяния света, оптической и атомно-
силовой микроскопии. Установлено, что рост их плотности не является монотонным процессом. Существует критический 
интервал давлений прессования Р = 400÷450 МПа, в котором происходит резкое изменение пористости, формы и разме-
ров пор, микроструктуры и фазового состава материала. В прессованных образцах наряду с тетрагональным диоксидом 
циркония зафиксирована моноклинная фаза, содержание которой изменяется при варьировании значений Р. Измельчение 
зерен материала связано с процессом разрушения агломератов и активно происходит в интервале Р = 350÷550 МПа. Ана-
логичный эффект при исследовании процесса прессования нанопорошков диоксида циркония отмечали и другие иссле-
дователи, высказавшие предположение, что отклик нанопорошковой системы на воздействие давления связан с влиянием 
на водную компоненту (в данном случае временную технологическую связку) и обусловлен переходом одной формы воды 
в другую при температуре 10–25 °С и давлении 400–700 МПа. 

Ключевые слова: давление прессования, нанопорошок, диоксид циркония, пористость, микроструктура, фазовый со-
став.
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Porozova S.E., Sirotenko L.D., Shokov V.O. 
Impact of high pressures during compaction of zirconia nanopowder on material structure formation

The study covers the effect of compaction pressure during semi-dry pressing of zirconia nanopowder partially stabilized with yttria 
in a steel mold on the phase composition and microstructure of compacts and samples sintered at 1400 °C for 2 hours. An aqueous 
solution of polyvinyl alcohol was used as a temporary process binder. According to X-ray fluorescence analysis, the content of 
yttria in the powder synthesized by sol-gel technology (precipitation with aqueous ammonia solution from water-ethanol solutions 
of the corresponding reagents with the agar-agar additive) was 3.2 mol.%. The paper provides the results obtained when studying 
compacts and sintered samples by Raman spectroscopy, optical and atomic force microscopy. It was found that the increase in their 
density is not a monotonous process. There is a critical compaction pressure interval of Р = 400÷450 MPa where a sharp change 
in the material porosity, pore shape and size, microstructure and phase composition occurs. A monoclinic phase was observed in 
compacted samples along with tetragonal zirconia. Its content varies with a variation in Р values. The grinding of material grains is 
associated with the agglomerate destruction process and actively occurs in the interval of Р = 350÷550 MPa. A similar effect was 
observed by other researchers during zirconia nanopowder compaction who suggested that the nanopowder system response to 
the effect of pressure is related to the influence on the water component (in this case, the temporary process binder) and is due to 
the transition of one water form to another at 10–25 °С and 400–700 MPa.

Keywords: compaction pressure, nanopowder, zirconia, porosity, microstructure, phase composition.
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Введение

В настоящее время разработано значительное 

количество методов получения как металличе-

ских, так и керамических нанопорошков [1—3]. 

Однако в подавляющем большинстве случаев ин-

терес представляет не сам нанопорошок, а объ-

емное пористое или компактное изделие на его 

основе, при создании которого, по возможности, 

сохранены преимущества наноструктурированно-

го состояния материала. Формование изделий из 

нанопорошков является достаточно сложной зада-

чей, поскольку компактная или пористая заготов-

ка всегда наследует особенности структуры исход-

ного порошка [4, 5]. Для достижения оптимальных 

характеристик материалов нанопорошки, полу-

ченные разными методами, требуют различных 

условий компактирования. 

В работах [4—7] исследовано сухое прессование 

нанопорошков с применением ультразвукового 

воздействия. Разработанная технология позволяет 

получать изделия сложной формы с высокими фи-

зико-механическими характеристиками. При этом 

нанопорошки, используемые для прессования, 

должны обладать хорошей текучестью, свойствен-

ной, например, плазмохимическим порошкам [8].

Полученные химическими методами порош-

ки имеют низкую текучесть, склонны к плохо 

контролируемому агрегированию, а высокое меж-

частичное трение значительно затрудняет их ком-

пактирование [9]. Тем не менее синтез, напри-

мер с использованием различных вариантов золь-

гель-технологии, используется достаточно ча-

сто, поскольку позволяет существенно варьиро-

вать свойства порошков. Так, разработанный в 

Научном центре порошкового материаловеде-

ния (ПНИПУ, г. Пермь) способ получения нано-

порошков обратным осаждением аммиаком из 

водно-спиртовых растворов солей с добавками по-

лимеров [10] позволяет не только получать порош-

ки с узким распределением по размерам частиц, но 

и, изменяя полимерную добавку, варьировать раз-
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меры частиц. Компактирование таких порошков 

может быть осуществлено методом полусухого од-

ноосного прессования с использованием времен-

ной технологической связки и предварительного 

агломерирования [11]. 

Цель настоящей работы — изучение влияния 

давления прессования на фазовый состав и ми-

кроструктуру образцов из диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия. В качестве 

основного объекта исследования использован по-

рошок диоксида циркония, стабилизированный 

3,5 мол.% Y2O3 (расчетное количество при син-

тезе). 

Методика исследований

Порошок получали в лабораторных условиях по 

золь-гель-технологии. Приготовление золя и его 

коагуляцию проводили по разработанной ранее 

методике из водно-этанольных растворов солей с 

добавкой водорастворимого полимера — агар-ага-

ра [10]. Для синтеза использовали реактивы марок 

ХЧ и ЧДА: ZrOCl2·8H2O, Y(NO3)3·6H2O, 25 %-ный 

водный раствор аммиака, природный полимер 

агар-агар, 96 %-ный этиловый спирт (C2H5OH) 

и дистиллированную воду. Полученный осадок 

прокаливали при 550 °С. Удельная поверхность по-

рошка, определенная по методу тепловой десорб-

ции азота, составила 67 м2/г, а рассчитанный по 

удельной поверхности размер частиц — 15 нм.

Для улучшения компактирования [11] прово-

дили механообработку порошка на планетарной 

мельнице САНД в халцедоновых барабанах с хал-

цедоновыми мелющими телами при скорости вра-

щения 160 об/мин в течение 30 мин. Активацию 

выполняли в водной среде с добавкой 0,5 мас.% 

агар-агара (при массовом соотношении шары : по-

рошок : вода = 2 : 1 : 1).

Формование осуществляли методом холодного 

полусухого одноосного прессования в стальной 
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пресс-форме при давлении Р = 200÷800 МПа с ин-

тервалом 50 МПа. Использование более узкого ин-

тервала из-за недостаточной точности прессового 

оборудования снижает достоверность результатов. 

В качестве временной технологической связки 

применяли 4 %-ный водный раствор поливинило-

вого спирта. Технологическую связку удаляли при 

нагреве образцов до 800 °С без выдержки. Спека-

ние проводили в воздушной среде при температу-

ре 1400 °С с выдержкой 2 ч.

Содержание оксида иттрия определяли на 

рентгенофлуоресцентном спектрометре EDX-800HS 

(«Shimadzu», Япония). Кажущуюся плотность 

прессовок оценивали по соотношению массы и 

геометрически определенного объема образцов. 

Открытую пористость спеченных образцов иссле-

довали согласно ГОСТ 2409-2014. 

Анализ изображений прессованных образцов 

после отжига временной технологической связ-

ки [12], полученных на инвертированном метал-

лографическом микроскопе отраженного света 

Axiovert 40MAT («Carl Zeiss», Германия), проводи-

ли с использованием программы «ВидеоТесТ-Мас-

тер: Структура». Определяли общую пористость, 

изучали распределение пор по размерам, среднему 

и эквивалентному диаметрам, фактору формы. 

Фазовый состав полученных образцов оцени-

вали методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния света (рамановской спектроскопии) 

на многофункциональном спектрометре Senterra 

(«Bruker», Германия) при длине волны излучаю-

щего лазера 532 нм [13]. Содержание моноклинной 

модификации определяли косвенным методом по 

соотношению интенсивностей пиков моноклин-

ной и тетрагональной модификаций [14, 15] по сле-

дующей формуле:

fm = [Im
181 + Im

192]/[k(It
148 + It

264) + Im
181 + Im

192],

где верхние индексы относятся к комбинационно-

му смещению характеристических пиков, а ниж-

ние, соответственно, показывают принадлежность 

пика к моноклинной (m) или тетрагональной (t) 

фазе; коэффициент k = 0,97.

Для выявления микроструктуры поверхности 

микрошлифы спеченных образцов подвергали вы-

сокотемпературному травлению при 1250 °С в те-

чение 30 мин в воздушной атмосфере [16]. 

Микроструктуру поверхности микрошлифов 

спеченных образцов изучали методом атомно-си-

ловой микроскопии на сканирующем зондовом 

микроскопе Solver Next (НТ-МДТ, Россия). Об-

работку полученных данных осуществляли с ис-

пользованием программного обеспечения Gwyd-

dion. Микроструктуру поверхности исследова-

ли на сканирующем электронном микроскопе 

VEGA3 («TESCAN», Чехия).

Испытания образцов на трещиностойкость 

проводили методом индентирования полиро-

ванной поверхности микрошлифов пирамидкой 

Виккерса на твердомере ТУ-2137 при нагрузке 

98,1 Н. Длину диагоналей отпечатка и трещин, 

формирующихся в его углах, измеряли на цифро-

вом инвертированном микроскопе Axiovert 40MAT 

(«Carl Zeiss», Германия) с системой визуализации и 

фотодокументирования. Коэффициент трещино-

стойкости (KIс) определяли по формуле Ниихары 

[17, 18].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена зависимость кажущей-

ся плотности прессованных образцов от давления 

прессования. Доверительные интервалы измерен-

ных величин ±0,03÷0,04. Обращает на себя внима-

ние то, что результаты хорошо аппроксимируются 

двумя прямыми линиями, значительное измене-

ние плотности зафиксировано в интервале давле-

ний прессования Р = 400÷450 МПа.

Аналогичные результаты получены на несколь-

ких сериях образцов с содержанием стабилизиру-

ющей добавки диоксида циркония 3—4 мол.%. От-

клонения от прямой линии плотности прессовок 

при Р = 300 и 550 МПа не учитывали, поскольку их 

доверительные интервалы перекрываются с тако-

выми соседних точек. 

На прессованных образцах I (Р = 350 МПа) и 

II (Р = 550 МПа), как на типичных представите-

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности 

прессованных образцов от давления прессования
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лях своих групп, исследовали пористость и фа-

зовый состав. Предварительно проводили отжиг 

временной технологической связки при 800 °С. 

Результаты анализа изображений, полученных на 

инвертированном металлографическом микро-

скопе отраженного света Axiovert 40MAT, пред-

ставлены в табл. 1. Анализ выполнен с использова-

нием программы «ВидеоТесТ-Мастер: Структура». 

Несмотря на незначительное уменьшение общей 

пористости (Побщ) с увеличением давления прес-

сования, можно отметить повышение содержания 

мелких пор (dср = 0,7÷3,0 мкм) с 58 до 72 % от их обще-

го количества, уменьшение эквивалентного диа-

метра пор (dэкв), а также увеличение количества 

пор, форма которых близка к сферической.

Эксперименты проводили на неспеченных об-

разцах. Существенная разница в результатах из-

мерения кажущейся плотности (рис. 1) и, соответ-

ственно, кажущейся пористости геометрическим 

методом1 и пористости (просвета) (см. табл. 1) ука-

зывает на то, что поры прессовок в основном очень 

мелкие (<0,3 мкм) и не определяются на металло-

графическом микроскопе.

Фазовый состав оценивали методом спектро-

скопии комбинационного рассеяния света (КР-

спектроскопии). Поскольку основными фазами в 

материалах на основе диоксида циркония являют-

ся моноклинная, тетрагональная превращаемая, 

тетрагональная непревращаемая и кубическая 

[19], контроль содержания моноклинной фазы 

очень важен. Возможность ее сохранения и/или 

образования в изделиях обусловливает как сни-

жение прочности вплоть до разрушения, так и эф-

фект трансформационного упрочнения, который, 

согласно общепринятому мнению [20], является 

причиной повышенной трещиностойкости мате-

риалов из диоксида циркония. 

Содержание моноклинной фазы в исходном 

порошке, по данным КР-спектроскопии, соста-

вило 23 %. На КР-спектрах обоих прессованных 

образцов I и II идентифицируются пики тетраго-

нальной и моноклинной модификаций, причем 

последние наиболее интенсивные. При этом сдвиг 

на 3—4 см–1 волновых чисел (ν) [14], характеризу-

ющих наибольшую интенсивность пиков, может 

быть обусловлен различиями в подготовке и съем-

ке образцов. 

На рис. 2 представлены фрагменты полученных 

КР-спектров прессованных образцов. На рис. 2, а 

приведены пики в области ν = 120÷350 см–1, со-

отношение абсолютных интенсивностей которых 

используется при определении содержания мо-

ноклинной модификации [14]. В обр. I количе-

ство моноклинной модификации составило 22 % 

(практически столько же, как и в исходном порош-

ке), а в обр. II — 16 %. 

Наличие кубической модификации, которая 

на КР-спектрах представлена одной линией [13], 

может быть зафиксировано только косвенно при 

разложении по алгоритму Левенберга—Марквард-

та. На рис. 2, б и в показано разложение спектров 

образцов в интервале ν = 580÷680 см–1 по алго-

ритму Левенберга—Марквардта с использованием 

функции Гаусса. Разложение проводилось в полу-

автоматическом режиме, когда количество пиков 

обычно мало зависит от оператора, основную роль 

играет программное обеспечение прибора.

В первом случае в результате разложения полу-

чены 2 пика с волновыми числами 614 и 639 см–1, 

во втором — 3 пика с ν = 604, 630 и 640 см–1. Инте-

гральная интенсивность пиков составила 35 и 65 % 

для обр. I и 9, 49 и 42 % для обр. II. 

Тетрагональную форму поликристаллическо-

го диоксида циркония характеризуют пики с ν =

= 641, 473, 260 и 146 см–1 [13], кубическую — с 620÷
÷630 см–1. Ближе к 600 см–1, по данным различных 

исследователей, фиксируется пик моноклинной 

модификации [13].

Таблица 1. Результаты анализа изображений поверхности прессованных образцов* 

№ обр. Р, МПа Побщ, %

Содержание пор, %

dср = 0,3÷3,0 мкм dэкв = 0,7÷2,3 мкм Фактор формы 0,91÷1,00, отн.ед.

I 350 18 58 53 72

II 550 16 72 64 81

* После отжига временной технологической связки.

1 Метод гидростатического взвешивания для прессо-

ванных образцов непригоден.
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Таким образом, фазовый состав образцов I и 

II при исследуемых давлениях прессования отли-

чается. Содержание моноклинной модификации, 

по данным КР-спектроскопии, при повышении 

величины Р снижается, по-видимому, за счет по-

явления кубической или тетрагональной непре-

вращаемой (t ′) фаз, константы кристаллической 

решетки которых почти идентичны [19, 21, 22].

Содержание оксида иттрия в обеих заготовках, 

по данным рентгенофлуоресцентного анализа, со-

ставило 3,2—3,3 мол.%.

Дальнейшие исследования проводили на спе-

ченных образцах. По данным КР-спектроскопии, 

в них отсутствует моноклинная фаза вне зависи-

мости от давления прессования заготовок. 

В табл. 2 представлены результаты анализа 

изображений микрошлифов спеченных образ-

цов, проведенного с использованием программы 

«ВидеоТесТ-Мастер:Структура». Изменение общей 

пористости немонотонно, и ее минимум при дав-

лении прессования 500 МПа соответствует также 

максимальному содержанию пор с dср < 4,0 мкм и 

пор с формой, близкой к сферической.

На рис. 3 приведена зависимость открытой по-

ристости спеченных образцов (по ГОСТ 2409-2014) 

от давления прессования. В обоих случаях (см. 

табл. 2, рис. 3) в интервале Р = 400÷450 МПа отме-

чено снижение пористости практически вдвое, хо-

тя речь идет о ее разных видах, определенных раз-

личными методами. В этом же диапазоне давлений 

зафиксированы существенные изменения величи-

ны и формы пор. По данным анализа изображений 

микрошлифов, образцы, спрессованные при 350 и 

500 МПа, также попадают в зону нестабильности.

На рис. 4 приведены СЭМ-изображения по-

верхности микрошлифов спеченных образцов (Р =

= 350 и 700 МПа), полученные на сканирующем 

электронном микроскопе VEGA3 TESCAN при 

увеличении 50000×. Съемка проводилась после 

высокотемпературного травления при температу-

ре 1250 °С в течение 30 мин. Зафиксировано умень-

шение размеров зерна при увеличении давления 

прессования. Очевидно также, что Р = 700 МПа не 

Рис. 3. Зависимость открытой пористости 

спеченных образцов от давления прессования

Рис. 2. Фрагменты КР-спектров прессованных 

образцов I и II после удаления временной связки

а – пики, использованные при подсчете содержания 

моноклинной модификации; б и в – разложение спектров 

образцов I и II соответственно 

Пунктирными линиями отмечены пики, полученные 

при разложении спектра, сплошной – суммарная кривая
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обеспечивает полного разрушения агломератов в 

диоксиде циркония.

Размер зерна рассчитывали по профилограм-

мам АСМ-изображений с использованием про-

граммного обеспечения Gwyddion. Средний раз-

мер зерна образцов, спрессованных при 400 МПа, 

составил 307 ± 22 нм, при 500 МПа — 204 ± 47 нм. 

Измельчение зерен материала связано с процессом 

разрушения агломератов и активно происходит в 

интервале Р = 350÷550 МПа. При давлении прес-

сования 650 МПа минимальный размер зерна уже 

практически соответствует размеру частиц исход-

ного порошка.

Отметившие аналогичный эффект авторы [9] 

считают, что отклик нанопорошковой системы на 

воздействие давления связан с влиянием на вод-

ную компоненту (в данном случае — временную 

технологическую связку) и обусловлен переходом 

одной формы воды в другую [23, 24]. Этот переход в 

температурном интервале 10—25 °С зафиксирован 

при давлении 400—700 МПа и приводит к суще-

ственному изменению поведения водородных свя-

зей, способных оказывать активное воздействие 

на нанопорошки [9]. Микроразмерные порошки 

не столь чувствительны к таким воздействиям.

В качестве одной из основных эксплуатацион-

ных характеристик керамики на основе диоксида 

циркония рассматривают коэффициент трещино-

стойкости (KIс). На рис. 5 приведен график его за-

висимости от давления прессования нанопорошка 

диоксида циркония. Отмечено увеличение значе-

ний KIс при возрастании давления прессования. 

Рис. 4. Фрагменты СЭМ-изображений микрошлифов диоксида циркония 

а – Р = 350 МПа; б – 700 МПа

Увеличение 50000×

Таблица 2. Результаты анализа изображений микрошлифов спеченных образцов

Р, МПа Побщ, %

Содержание пор, %

dср = 0,3÷4,0 мкм dэкв = 0,3÷4,0 мкм Фактор формы 0,91÷1,00, отн.ед.

250 24 66 70 72

300 28 63 64 70

350 16 74 79 79

400 26 62 65 70

450 12 74 75 84

500 9 76 79 86

550 16 69 71 81

600 16 70 71 83

a б
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Наибольший их разброс зафиксирован в интерва-

ле Р = 400÷450 МПа.

Заключение

Исследовано влияние давления при полусухом 

прессовании в стальной пресс-форме нанопо-

рошка диоксида циркония, стабилизированного 

3,2 мол.% оксида иттрия, на ряд характеристик 

прессовок и спеченных материалов. Установлено, 

что рост плотности прессовок и спеченных образ-

цов не является монотонным процессом. Суще-

ствует критический интервал Р = 400÷450 МПа, в 

котором происходит значительное изменение по-

ристости, формы и размеров пор материала. 

Выявлено, что фазовый состав зависит от дав-

ления прессования только у прессовок. После спе-

кания все образцы, по данным спектроскопии 

комбинационного рассеяния света, содержат ис-

ключительно тетрагональную фазу. При увеличе-

нии давления прессования происходит уменьше-

ние размеров зерна за счет разрушения агломератов 

при прессовании, а также наблюдается увеличение 

коэффициента трещиностойкости керамики.
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