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Методом дублирования полимерной матрицы получены высокопористые проницаемые материалы из нанопорошков ди-
оксида циркония, стабилизированного 2, 3 и 7 мол.% оксида иттрия. Показано, что поверхность образцов имеет сложный 
рельеф, образованный спеченными агломератами порошков, полученными в результате агломерационной обработки. Ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассеяния установлено, что фазовый состав поверхности материалов идентичен 
фазовому составу исходных нанопорошков и во всех исследованных случаях представлен только тетрагональной моди-
фикацией. Показано, что при нанесении никеля (активного каталитического компонента) из растворов нитрата никеля или 
осаждением металлического никеля на поверхностях ZrO2, стабилизированного 3 мол.% Y2O3, появляется моноклинная 
модификация. На поверхности высокопористых образцов из ZrO2, стабилизированного 2 и 7 мол.% Y2O3, идентифици-
руется только тетрагональная модификация. С помощью операции разложения пиков зафиксирован сдвиг интегральной 
интенсивности пиков в сторону линий, характерных для моноклинной модификации. 
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Highly porous permeable materials were obtained from zirconia nanopowders stabilized with 2, 3 and 7 mol.% of yttria by duplicating 
the polymer matrix. It was found that samples feature a complex surface relief formed by sintered powder agglomerates obtained 
as a result of sintering treatment. Raman spectroscopy showed that the phase composition of material surfaces is identical to the 
phase composition of initial nanopowders and was only presented by the tetragonal modification in all the reviewed cases. The 
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Цель работы — исследование фазового состава 

и строения поверхности высокопористых прони-

цаемых материалов из нанопорошков ZrO2, стаби-

лизированных Y2O3.

Методики исследований

Для создания высокопористых материалов 

синтезировали порошки системы ZrO2—Y2O3 (со-

держание Y2O3 — 2, 3 и 7 мол.%), которые полу-

чали в лабораторных условиях в Научном центре 

порошкового материаловедения Пермского на-

ционального исследовательского политехниче-

ского университета. Их синтез осуществляли из 

водно-этанольных растворов солей циркония и 

иттрия с добавкой поливинилового спирта об-

ратным осаждением аммиаком [15] с последую-

щей термической обработкой коагулятов. Готовые 

порошки (согласно КР-спектроскопии — все те-

трагональной модификации [16]) имели Sуд = 60÷
÷77 м2/г, рассчитанный размер частиц составлял 

13—16 нм. Пористые проницаемые материалы по-

Введение

Пористые проницаемые керамические мате-

риалы широко используются в различных отрас-

лях человеческой деятельности от аэрокосмиче-

ской индустрии до медицины и пищевой про-

мышленности [1—5]. Способов получения их до-

статочно много: копирование синтетических и 

природных шаблонов, темплатный метод, метод 

вспенивания и др. [1, 4, 5]. 

Материалы с открытой пористостью свыше 

80 % и уникальными теплофизическими и аэро-

динамическими характеристиками часто получа-

ют методом дублирования полимерной матрицы 

(копирования синтетического шаблона). Несмот-

ря на то, что первые упоминания о нем в США и 

Великобритании относятся к началу 60-х годов 

XX в. [6], он актуален и в настоящее время [7, 8]. Как 

известно, для реализации этого метода суспензия 

должна быть тиксотропной, что обеспечивается 

при размере частиц 1—10 мкм [9, 10]. Температуру 

спекания керамических материалов в большин-

стве случаев снижают введением легкоплавких 

добавок, приводящим к появлению жидкой фазы 

при спекании и формированию гладкой поверхно-

сти перемычек. Обычно поверхность спеченного 

материала представляет собой копию поверхности 

выгоревшей органической матрицы (рис. 1). 

Дисперсные керамические порошки, приме-

няемые для получения тиксотропных шликеров, 

характеризуются удельной поверхностью (Sуд) до 

20 м2/г. У высокопористых материа лов с сетчато-

ячеистым каркасом на начальных стадиях спека-

ния Sуд ~ 5÷10 м2/г. Однако в результате процессов, 

происходящих при спекании, формируется кон-

фигурация поверхности, опреде ляемая условием 

минимума свободной энергии, что проявляется в 

резком снижении Sуд до 0,1—0,5 м2/г [10]. В даль-

нейшем, например при использовании материала 

в качестве носителя каталитических композиций, 

часто требуется дополнительное развитие поверх-

ности [11, 12]. 

Перспективным носителем катализаторов раз-

личных процессов, обладающим нередко и соб-

ственной каталитической активностью, является 

диоксид циркония с различными стабилизирую-

щими добавками [13, 14]. Однако температура спе-

кания порошков микронных размеров обычно со-

ставляет (0,7÷0,8)Тплавл. Добавки же легкоплавких 

компонентов существенно меняют свойства по-

верхности высокопористого диоксида циркония. 

Рис. 1. СЭМ-изображения высокопористого 

материала с сетчато-ячеистым каркасом

а – общий вид (×100); б – поверхность перемычки (×1000)
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лучали методом дублирования полимерной ма-

трицы. Спекание проводили при t = 1400÷1450 °С 

на воздухе с изотермической выдержкой 2 ч.

Удельную поверхность порошков и пористых 

материалов определяли методом тепловой десорб-

ции азота на приборе СОРБИ 4.1 (ЗАО «MЕТА», 

г. Новосибирск).

Реологические характеристики шликеров изу-

чали на ротационном вискозиметре «Rheotest 

RN4.1» (Германия).

Фазовый состав поверхности полученных мате-

риалов исследовали методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света (рамановской 

спектроскопии) — КР-спектры получали на мно-

гофункциональном спектрометре «Senterra» («Bru-

ker», США) при длине волны излучающего лазера 

532 нм. 

Микроструктуру изломов и микрошлифов изу-

чали с помощью сканирующих электронных мик-

роскопов — автоэмиссионного «Ultra 55» («Carl 

Zeiss», Германия) и настольного «Phenom» («Phe-

nom-World B.V.», Нидерланды). 

Результаты и их обсуждение

Полученные нанопорошки ZrO2 не могут быть 

использованы для непосредственного изготовле-

ния высокопористых проницаемых материалов 

методом дублирования полимерной матрицы, 

поскольку шликер на их основе отличается очень 

высоким содержанием дисперсионной среды и 

не обладает тиксотропными свойствами. Вместе 

с тем известно, что нанопорошки керамических 

материалов всегда в той или иной степени агломе-

рированы. Зачастую агломераты образуются уже в 

процессе синтеза порошков, например при распы-

лительной сушке [17].

Механохимическая активация (МА) порошков 

при осуществлении ряда условий также может 

привести к формированию агломератов [18]. Ак-

тивацию проводили в водной среде с добавкой 

0,5 мас.% поливинилового спирта при массовом 

соотношении шаров, порошка и раствора как 

2 : 1 : 1. Порошки обрабатывали в течение 0,5—2,0 ч 

в планетарной мельнице САНД в халцедоновых ба-

рабанах с халцедоновыми мелющими телами при 

скорости вращения 160 об/мин. Варьированием 

времени МА (τМА) изменяли размеры и прочность 

агломератов частиц, сохранявших в большинстве 

случаев осколочную форму. После МА-обработки 

Sуд = 42÷46 м2/г, а размеры агломератов, по данным 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

составили в среднем 3 мкм (τМА = 0,5 ч) и 10—

20 мкм (τМА = 1 ч). При большей длительности ак-

тивации размеры агломератов вновь уменьшаются, 

однако при этом возрастает опасность загрязне-

ния порошка материалом мелющих шаров и футе-

ровки.

Приготовленный из МА-обработанных в те-

чение 0,5—1,0 ч порошков шликер представлял 

собой тиксотропную суспензию с пластической 

вязкостью 1,2—2,5 Па·с, что позволило получить 

высокопористые заготовки из порошков с раз-

личным содержанием стабилизирующей добавки. 

Спекание образцов проводили на воздухе при t =

= 1400÷1450 °С с изотермической выдержкой 2 ч. 

Готовые материалы имели Sуд = 1÷2 м2/г, что в 5—

10 раз больше удельной поверхности получен-

ных ранее высокопористых материалов на основе 

кварцевого стекла, ультрафарфора, кордиерита 

и т.д. [10]. 

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения по-

верхности перемычек высокопористого материала 

из диоксида циркония с 3 мол.% оксида иттрия, 

Рис. 2. СЭМ-изображения перемычки материала

Увеличение – 554× (а) и 1500× (б)
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прошедшего агломерационную об-

работку в течение 1 ч. Поверхность 

полученного материала существен-

но отличается от обычной поверх-

ности материалов этого типа. При 

«мягком» воздействии в процессе 

получения шликера агломераты не 

разрушаются. Поверхность имеет 

сложный рельеф, характерный для 

спеченных в отсутствие жидкой фа-

зы материалов. 

Фазовый состав поверхности изу-

чали методом спектроскопии комби-

национного рассеяния света. Моно-

клинная, тетрагональная и кубиче-

ская фазы в поликристаллическом 

диоксиде циркония хорошо идентифицируются в 

интервале ν = 100÷1000 см–1 различением моно-

клинного диполя (пики 181 и 192 см–1), тетраго-

нальных пиков (148 и 264 см–1) и кубического пика 

(620 см–1) [19]. Часто наблюдаемый сдвиг положе-

ния пиков объясняют наличием структурной не-

однородности материала. 

Спектры всех полученных материалов могут 

быть отнесены к тетрагональной модификации. 

Обработку фрагментов спектров проводили с ис-

пользованием пакета программ OPUS-65 для сбо-

ра и обработки данных на Фурье-спектрометрах. 

Разложение контура осуществляли по методу Ле-

венберга—Марквардта аппроксимацией функци-

ей Лорентца (рис. 3).

Результаты обработки спектров приведены в 

табл. 1. Различие в содержании стабилизирующей 

добавки особенно хорошо может быть зафиксиро-

вано в интервале волновых чисел 550—650 см–1. 

Так, появление кубической модификации опреде-

ляется по наличию выраженного пика 627 см–1 и 

существенному снижению интенсивности тетра-

гонального пика 637—641 см–1. При этом появле-

ние моноклинной модификации на поверхности 

пористого материала не отмечено.

Проведенные в дальнейшем исследования по-

верхности материалов из порошков с содержанием 

оксида иттрия в интервале 3—5 мол.% показали, что 

при таком количестве стабилизирующей добавки на 

поверхности материала фиксируется образование 

моноклинной модификации. В случае 5 мол.% Y2O3 

моноклинная фаза становится преобладающей. 

По-видимому, это связано с наличием нескольких 

разновидностей тетрагональной модификации в 

материалах на основе частично стабилизированно-

го диоксида циркония. На поверхности же материа-

лов, содержащих 2, 3 и 7 мол.% Y2O3, отмечена только 

тетрагональная модификация. 

Исследовано изменение фазового состава поверх-

ности при нанесении никеля пропиткой солевыми 

растворами и осаждением металлического никеля. 

Предварительно обработанные в растворе фос-

Таблица 1. Результаты обработки КР-спектров поверхности ZrO2

Содержание Y2O3, 

мол.%

Волновое число, 

см–1

Интегральная интенсивность Волновое число, 

см–1

Интегральная интенсивность

отн. ед. % отн. ед. %

2
257 49507 79 602 19975 53

318 13029 21 639 17522 47

3
259 19975 80 602 53889 42

320 17522 21 641 74678 58

7

256 43181 84 610 17549 46

314 8244 16 627 13185 34

637 7536 20

Рис. 3. КР-спектр поверхности перемычки высокопористого ZrO2, 

стабилизированного 2 мол.% Y2O3

Штриховыми линиями обозначены результаты обработки фрагментов спектра
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форной кислоты с рН = 1, тщательно промытые 

дистиллированной водой и высушенные образцы 

пропитывали 0,5 М раствором нитрата никеля. 

Удаляли избыток раствора и проводили термообра-

ботку при t = 800 °С. Привес массы образцов соста-

вил 1,2—1,6 %. На рис. 4 представлены КР-спектры 

поверхности перемычек пористых материалов из 

порошков с содержанием 2 и 3 мол.% оксида иттрия 

с нанесенным активным покрытием. Наличие 

спектров с высокой интенсивностью указывает на 

отсутствие сплошного покрытия или на наличие 

очень тонкого слоя покрытия. Состав поверхности 

одного из образцов (см. рис. 4, а) практически не 

отличается от материала без нанесения (см. рис. 3). 

Изменения формы и интенсивности пиков 

(табл. 2), по-видимому, связаны с наличием реак-

ций поверхности с активными оксидными форма-

ми никеля, образующимися в процессе термообра-

ботки. Существенные изменения — появление 

интенсивных линий моноклинной фазы — отме-

чены у образца из порошка, стабилизированного 

3 мол.% Y2O3. Содержание моноклинной фазы 

рассчитано по следующей формуле [20]: 

fm = [Im
181 + Im

192] /

/ [k(I t
148 + I t

264) + Im
181 + Im

192],

где верхние индексы относятся к комбинацион-

ному смещению характеристических пиков, а 

нижние — показывают принадлеж-

ность пика соответственно к моно-

клинной или тетрагональной фазе. 

Коэффициент k = 0,97. Содержание 

моноклинной модификации соста-

вило 88 %.

Никелирование поверхности об-

разцов проводили при комнатной 

температуре из раствора сернокис-

лого никеля введением раствора 

гипофосфита натрия [21]. Нанесе-

ние осуществляли при одинаковых 

условиях на образцы одинакового 

размера. Равномерность осаждения 

никеля легко зафиксировать по из-

менению окраски. Белые образцы 

приобретают темно-серый оттенок. 

На рис. 5 приведен снимок части 

перемычки материала с нанесен-

ным слоем никеля, полученный при 

съемке микрошлифа с помощью оп-

тического микроскопа МЕТАМ-ЛВ 

(ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург) 

при 50-кратном увеличении. Слой 

Рис. 4. КР-спектры поверхности перемычек высокопористого ZrO2, 

стабилизированного Y2O3 с нанесенным активным покрытием

Y2O3, мол.%: а – 2, б – 3

Таблица 2. Результаты обработки КР-спектров поверхности ZrO2 с активным покрытием, 

нанесенным из раствора нитрата никеля

Содержание Y2O3, 

мол.%

Волновое 

число, см–1

Интегральная интенсивность Волновое 

число, см–1

Интегральная интенсивность

отн. ед. % отн. ед. %

2

234 11894 40 611 49881 39

259 136114 48 641 78206 61

322 34910 12

7

253 204930 84 574 74168 31

316 39124 16 612 88378 37

632 73646 32
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равномерно расположен на поверхности и не име-

ет ярко выраженных разрывов. Увеличение массы 

образцов составило 7—9 %. 

Фазовый состав поверхности исследовали ме-

тодом КР-спектроскопии. Интенсивность спек-

тров образцов из порошка с 2 и 7 мол.% Y2O3 очень 

мала (примерно на порядок меньше, чем у образцов 

с 3 мол.% Y2O3), что свидетельствует о достаточно 

равномерном нанесении никеля в этих случаях. 

Образование каких-либо новых кристаллических 

соединений не зафиксировано. Идентифициру-

ется только тетрагональная модификация. На 

поверхности ZrO2, стабилизированного 3 мол.% 

Y2O3, отмечено появление моноклинной модифи-

кации, содержание которой составило 39 %. 

Таким образом, при нанесении никеля про-

питкой солевыми растворами или осаждением 

металлического никеля на поверхности ZrO2, 

стабилизированного 3 мол.% Y2O3, формирует-

ся моноклинная модификация в количестве 88 и 

39 % соответственно. На поверхности высокопо-

ристых образцов из ZrO2, стабилизированного 2 

и 7 мол.% Y2O3, идентифицируется только тетра-

гональная модификация вне зависимости от ко-

личества и метода нанесения активного катали-

тического слоя никеля. При этом форма пиков в 

интервале волновых чисел 250—350 см–1 (колеба-

тельные моды связей Zr—Zr и Zr—O) и особенно 

в диапазоне 600—650 см–1 (колебательные моды 

связей O—O) [22] изменяется. С помощью опе-

рации разложения пиков зафиксирован сдвиг 

интегральной интенсивности пиков в сторону 

линий, характерных для моноклинной модифи-

кации. 

Заключение

С использованием агломерационной обработки 

нанопорошков диоксида циркония, стабилизиро-

ванного 2, 3 и 7 мол.% оксида иттрия, получены 

высокопористые проницаемые материалы мето-

дом дублирования полимерной матрицы. Пока-

зано, что поверхность образцов имеет сложный 

рельеф, образованный спеченными агломератами.

Методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния исследован фазовый состав поверх-

ности. Установлено, что он идентичен фазовому 

составу исходных нанопорошков и во всех иссле-

дованных случаях представлен только тетраго-

нальной модификацией. 

Показано, что при нанесении никеля (актив-

ного каталитического компонента) из растворов 

нитрата никеля или осаждением металлического 

никеля на поверхностях ZrO2, стабилизирован-

ного 3 мол.% Y2O3, появляется моноклинная мо-

дификация. На поверхности высокопористых об-

разцов из ZrO2, стабилизированного 2 и 7 мол.% 

Y2O3, идентифицируется только тетрагональная 

модификация.
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