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ВВЕДЕНИЕ

Постоянный интерес исследователей к оксидной системе Al2O3-ZrO2 обуслов-
лен востребованностью функциональных и конструкционных материалов на ее 
основе [1, 2]. В настоящее время фокус исследований находится в области доба-
вок в виде оксидов редкоземельных элементов, вводимых в данную систему для 
варьирования различных физических свойств [3–11]. Ранее было показано, что 
электрохимические методы непрямого синтеза таких систем обладают рядом пре-
имуществ перед традиционными методами [12, 13], прежде всего, ввиду отсут-
ствия соединений углерода в продуктах синтеза, а также кристаллического угле-
рода в той или иной форме в качестве примесей в керамике [14, 15].
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Разработаны научные основы синтеза прекурсоров наноструктурированных 
оксидных систем Al2O3-ZrO2-MxOy (М = La, Y, Ce). Изучены особенности 
формирования прекурсоров таких систем в условиях быстрого смешения 
электрогенерированных реагентов, реализуемые в бездиафрагменном ко-
аксиальном реакторе-электролизере. С использованием методов потенцио-
динамических поляризационных кривых, рентгеновской дифрактометрии, 
рентгенофлуоресцентного, синхронного термического анализов и лазерной 
дифракции исследованы анодные процессы, протекающие в электролизере, 
морфология сформированных в растворе и трансформируемых в процессе 
термообработки частиц, фазовый, гранулометрический и элементные со-
ставы прекурсоров и оксидных систем. Предлагаемый подход позволяет по-
лучать модифицированные редкоземельными элементами оксидные систе-
мы на основе бинарной системы Al2O3-ZrO2, характеризующиеся наличием 
в них фазы тетрагонального диоксида циркония.
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СИНТЕЗ ПРЕКУРСОРОВ СЛОЖНЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМ 
Al2O3-ZrO2-МxOy (М  = La, Y, Ce) С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ЭЛЕКТРОГЕНЕРИРОВАННЫХ 
РЕАГЕНТОВ И ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
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Однако можно заметить, что систематические исследования, связанные с по-
лучением и изучением физико-химических свойств прекурсоров керамических 
материалов путем введения добавок оксидов редкоземельных элементов в систе-
му Al2O3-ZrO2, не проводились. В этой связи целью настоящего исследования 
является оценка возможности непрямого электрохимического синтеза сложных 
оксидных систем Al2O3-ZrO2-М2O3, где М = La, Y, Ce, а также изучение физико-
химических свойств полученных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез прекурсоров оксидных систем проводили в коаксиальном бездиафраг-
менном электролизере с существенно различающимися площадями электродов 
(Sкатода<Sанода), где катодом служил стержень из стали Х18Н10Т, а раствори-
мым анодом — алюминиевый цилиндр (алюминий марки А7, чистота не ниже 
99.7%). Конструкция электролизера способствует организации гидродинамиче-
ского режима в процессе электролиза, обеспечивающего конвективный массо-
перенос электролита по тороидальной траектории от центра к периферии реак-
тора. Такой режим обеспечивает интенсивное перемешивание и взаимодействие 
компонентов электролита и продуктов электродных реакций практически в лю-
бой точке внутреннего пространства реактора-электролизера [14, 16]. В качестве 
электролита использовали раствор, содержащий хлорид натрия, нитрат циркония 
и модифицирующую добавку в виде нитрата соответствующего редкоземельного 
элемента (табл. 1).

Электрохимическое соосаждение прекурсоров оксидной системы проводили 
при плотности анодного тока 70 A/м2. Образующийся осадок выдерживали в ма-
точном растворе в течение 48 ч с целью обеспечения более полной кристаллиза-
ции, затем отфильтровывали и высушивали при температуре 80°С. Для получения 
устойчивых форм оксидов образцы подвергали высокотемпературному воздей-
ствию при 5500 и 1100°С.

Поляризационные измерения проводили в трехэлектродной электролитиче-
ской ячейке с разделенным катодным и анодным пространством при температуре 
20±1°С в условиях естественной аэрации. В качестве вспомогательного электро-
да использовали платиновый электрод, в качестве электрода сравнения — насы-
щенный хлоридсеребряный электрод марки ЭВЛ‑1 (Е = 0.222 В). Поляризацию 
рабочего электрода и соответствующие измерения обеспечивали с помощью по-
тенциостата P‑301M (Ellins).

Элементный анализ синтезированных образцов осуществляли с помощью 
рентгенофлуоресцентного спектрометра S1 TITAN (Bruker). Для определения дис-
персного состава использовали лазерный анализатор Mastersizer 2000 (Malvern). 
Измерение ξ-потенциала проводили с помощью анализатора ZetaSizerNanoZS 

Таблица 1. Условия проведения электролиза

№
Состав электролита, моль/л

ξ, мВ
NaCl Zr(NO3)4 Ce(NO3)3 Y(NO3)3 La(NO3)3

1
0.5 0.0450

- - 0.0055 29.3
2 0.0058 - - 3.8
3 - 0.0062 - 12.0
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(Malvern) с  использованием U-образной капиллярной кюветы. Термические 
исследования проводили методом синхронного термического анализа (ТГ-ДТГ, 
ДТА) на синхронном термоанализаторе STA 6000 (PerkinElmer) в интервале 30–
1000°C со скоростью 10 град/мин в воздушной среде. Определение фазового со-
става синтезированных образцов проводили на рентгеновском дифрактометре 
D2 PHASER (Bruker) с использованием CoKα-излучения. Идентификацию кри-
сталлических фаз осуществляли путем сопоставления полученных эксперимен-
тальных значений межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей 
с эталонными, приведенными в международной картотеке базы PDF‑2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Объектами исследования являются оксидные системы на основе системы 
Al2O3-ZrO2, прекурсоры которых получены электрохимическим методом, осно-
ванным на процессах анодного растворения алюминия с электрогенерированием 
Al3+ и OH— ионов. Гидролиз ионов металлов Al3+, Zr4+, Y3+, Ce3+ и La3+, их взаи-
модействие с электрогенерированными ионами OH– приводят к соосаждению 
гидроксидных форм этих металлов в объеме электролизера. При этом электри-
ческое поле воздействует на частицы осадка, способствуя формированию опре-
деленного электрического заряда. Для установления закономерностей анодного 
поведения алюминия в исследуемых растворах использовали метод поляризаци-
онных кривых при скоростях развертки потенциала 1 и 10 мВ/с) (рис. 1).

Как видно из результатов поляризационных измерений (рис. 1), анодные про-
цессы на алюминиевом электроде протекают в условиях пробоя оксидной пленки 
и обеспечивают режим активного локального растворения. Активация алюминия 
при анодной поляризации обусловлена образованием на поверхности металла 
промежуточных комплексов с частичным переносом заряда [AlClβ]s-β+σ, где σ — 
заряд иона металла (σ < 3) [17–20]. Такой промежуточный комплекс рассматрива-
ется как низковалентная частица, которая при взаимодействии с компонентами 
раствора (водой или ионами гидроксония) окисляется. Последнее является одной 
из трактовок причин отрицательного дифференц-эффекта (ОДЭ).

Рис. 1. Анодные потенциодинамические поляризационные кривые алюминия А5 (99.5%) в растворе 
NaCl 0.5 моль/л (скорость развертки потенциала — 1 мВ/с и 10 мВ/с) при получении прекурсоров 
оксидных систем: 1 — Al(III)–Zr(IV)–La(III), 2 — Al(III)–Zr(IV)–Ce(III), 3 — Al(III)–Zr(IV)–Y(III), 
4 — Al(III)–Zr(IV).
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Различия в значениях координат поляризационных кривых обусловлены, пре-
жде всего, разницей в катионном составе исследуемых сред, а также несуществен-
ным различием значений их электрической проводимости.

Устойчивость суспензии к агломерации характеризуется значениями ξ-по-
тенциала, который зависит от размера частиц, химического и фазового состава, 
а также природы дисперсионной среды. При синтезе прекурсоров сложных ок-
сидных систем, например Al2O3, в реакторе-электролизере формируются положи-
тельно заряженные частицы, заряд и знак которых изменяются с течением време-
ни в результате гидроксилирования поверхности этих частиц вследствие непре-
рывного генерирования ОН— ионов на катоде и их быстрого распространения 
в объеме реактора вплоть до границы с анодом. Присутствие в составе электро-
лита разновалентных ионов металлов, отличающихся коагулирующей способно-
стью, может привести к адсорбции противоионов в сверхэквивалентных количе-
ствах. Кроме того, отрицательный заряд пузырьков водорода, выделяющегося на 
катоде, также приводит к отталкиванию частиц и препятствует их агрегированию. 
Совокупность этих факторов определяет склонность частиц к изменению ξ-по-
тенциала (рис. 2).

Очевидно, что изменение заряда частиц происходит в направлении отрица-
тельных значений ζ-потенциала. Ионы Zr4+ в комбинации с ионами лантана (III), 
иттрия (III), церия (III) влияют на поведение дисперсной системы в целом, сни-
жая величину ξ-потенциала со временем, что свидетельствует о метастабильно-
сти (лабильности) исследуемых формирований. Последнее свидетельствует о пре-
обладании сил отталкивания в частицах осадка, что обусловливает их меньшую 
агрегируемость.

Количественный состав синтезированных дисперсных образцов в пересчете на 
оксиды приведен в табл. 2. Величина выхода по току в процессе анодного растворения 

Рис. 2. Изменение ξ-потенциала во времени прекурсоров исследуемых оксидных систем; номер кри-
вой соответствует номеру образца в табл. 1.
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алюминия с формированием прекурсоров сложных оксидных систем превышает 
>100%, что связано с явлением отрицательного дифференц-эффекта и возможным 
влиянием катионов металлов (Al3+, Zr4+, Y3+, Ce3+ и La3+) на данный процесс.

Исходя из данных термического анализа (табл. 3), можно заключить, что во 
всех рассматриваемых случаях первому эндоэффекту в области 25–200°C соот-
ветствуют процессы десорбции физически связанной воды (адсорбированной 
и кристаллизационной).

Можно отметить, что термограммы исследуемых образцов похожи (термиче-
ские эффекты зафиксированы в близких диапазонах температур) и отличаются 
друг от друга лишь значениями потери массы. Наличие второго эндоэффекта 
в интервале значений температуры 170–330°C обусловлено удалением коорди-
национно-связанной воды из структуры байерита и формированием двух фаз: 
бемита и низкотемпературного оксида алюминия (η-Al2O3). В этом же темпера-
турном диапазоне происходит дегидратация гидроксида циркония с образова-
нием кубической модификации диоксида циркония. Как уже отмечалось выше, 
в реакторе-электролизере идет постоянное генерирование ОН-ионов на катоде, 
при этом наиболее вероятным представляется протекание реакции образования 
гидроксида иттрия в растворе с возможным сохранением остаточного количества 
исходного соединения (нитрата иттрия). При нагревании осадка до температуры, 
превышающей 200°C, наблюдаются тепловые эффекты, вклад в которые вносят 
дегидратация гидроксида и разложение нитрата иттрия. Высокотемпературный 
эндоэффект в области 300–500°C характеризует удаление воды из структуры бе-
мита и образование γ-Al2O3. В этом же диапазоне происходит фазовое превра-
щение кубического диоксида циркония в тетрагональную форму. Третий низко-
интенсивный пик на кривых ДСК при температуре в условном диапазоне значе-
ний 500–1000°C является аддитивным эффектом, обусловленным дегидратацией 
псевдобемита и фазовым переходом диоксида циркония.

Таблица 2. Химический состав синтезированных образцов в пересчете на оксиды

№  ВТ,%
Состав образцов в пересчете на оксиды, ω, % масс.

Al2O3 ZrO2 Y2O3 CeO2 La2O3

1 123 58.05 39.97 - - 1.99
2 124 87.15 10.70 - 2.15 -
3 125 79.43 18.24 2.33 - -

Таблица 3. Данные синхронного термического анализа образцов

№  Интервал температур (максимум эффекта), °С
Изменение массы, мас.%

Общая потеря массы 
в интервале, мас.%

1 30–210 (95)
11.78

210–330 (273)
14.19

330–480 (378)
3.84

480–850 (–)
2.39 32.20

2 30–190 (81)
12.40

190–310 (271)
14.54

310–500 (–)
4.82

500–1000 (–)
2.62 34.38

3 30–200 (86)
12.96

200–330 (270)
14.41

330–500 (–)
4.31

500–1000 (–)
2.78 34.46

4* 30–170 (96)
4.50

170–360 (290)
21.25

945–1000 (973)
0.28 33.81

 * Образец состава Al2O3-ZrO2, полученный аналогичным способом.
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Результаты рентгенофазового анализа свидетельствуют о том, что с повышени-
ем температуры термообработки образцов имеет место количественное перерас-
пределение фаз диоксида циркония, которое объясняется рядом причин [21, 22]. 
Во-первых, при повышении температуры усиливается диффузия ионов кристал-
лической решетки и, как следствие, ее деформация, при этом система стремится 
к наиболее устойчивому фазовому состоянию — стабильной моноклинной струк-
туре. Во-вторых, происходит рекристаллизация зерен диоксида циркония при вы-
соких температурах, что также приводит к образованию кристаллической моно-
клинной структуры. Можно констатировать, что исходные образца прекурсоров 
керамики характеризуются преимущественным присутствием преимущественно 
одной кристаллической фазы: гидроксида алюминия — байерита со следовыми 
количествами < 2% гиббсита (рис. 3), однако по мере повышения температуры 
вплоть до 550°С в них обнаруживаются кристаллиты t-ZrO2, γ-Al2O3 и соответ-
ствующих оксидов лантана (III), иттрия (III), церия (III) (табл. 4).

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов дисперсной оксидной системы, высушенных при 
80°С; номера образцов соответствуют номерам экспериментов табл. 1.

Таблица 4. Результаты рентгенофазового анализа образцов, термообоработанных при 
температуре 550°С

№  Фазовый состав Содержание,% ОКР, нм

1
γ-Al2O3 97 89
t-ZrO2 2 -
La2O3 1 -

2
γ-Al2O3 91 70
t-ZrO2 6 -
Ce2O3 3 -

3
γ-Al2O3 93 72
t-ZrO2 4 -
Y2O3 2 -



	 Синтез прекурсоров сложных оксидных систем ...� 245

При дальнейшем повышении температуры вплоть до 1100°С формируются ок-
сиды θ-Al2O3, c-ZrO2 с сохранением некоторого количества t-ZrO2, оксиды це-
рия (III) Ce2O3 и иттрия(III) Y2O3, а также сложный оксид лантана (III) La2Zr2O7 
(рис. 4, табл. 5).

Согласно данным анализа размеров частиц, полученные образцы представ-
ляют собой высокодисперсные системы (рис. 5), характеризуемые бимодальной 
зависимостью распределения частиц по размерам.

Так, например, для образца № 3 (система Al2O3-ZrO2-La2O3), сформирован-
ного при 80°С, характерно распределение частиц по размерам с максимумами 2.2 

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы дисперсной оксидной системы, высушенные при 1100°С; 
номера образцов соответствуют номерам экспериментов табл. 1.

Таблица 5. Результаты рентгеновского фазово-структурного анализа образцов термообора-
ботанных при температуре 1100°С

№  Фазовый состав Содержание, % ОКР, нм

1

t-ZrO2 23 28
θ-Al2O3 71 22
c-ZrO2 5 26

La2Zr2O7 ~1 57

2

t-ZrO2 28 31
θ-Al2O3 61 35
c-ZrO2 8 30
Ce2O3 3 201

3

t-ZrO2 26 29
θ-Al2O3 65 32
c-ZrO2 6 29
Y2O3 3 28
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и 19.9 мкм, для той же системы при 550°С — 2.9 и 30.2 мкм, при 1100°С — 3.3 
и 46.0 мкм соответственно. При этом средний диаметр частиц данной системы 
при 800 составляет 17.87 мкм, после термообработки при 550°С — 22.68 мкм, при 
1100°С — 33.01 мкм.

Очевидно, что речь идет о размерах агрегатов, полученных в результате агломе-
рации наноразмерных частиц. Последнее подтверждается данными сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 6). Так, к примеру, в системе Al2O3-ZrO2-La2O3, 
сформированной при 80°C, наблюдаются частицы неправильной формы, которые 
можно считать образующими, с размерами порядка 100–400 нм.

Детальное исследование сформированных дисперсных систем с помощью 
сканирующей электронной микроскопии демонстрирует сложную структуру аг-
регатов частиц, состоящих из более мелких наноразмерных образований непра-
вильной формы. На приведенном изображении фрагмента поверхности частиц 
(рис. 6) размер агрегатов лежит в пределах 2–6 мкм, а размер базовых частиц со-
ставляет 120–400 нм.

Рис. 5. Распределение частиц по размерам для образца № 3 (система Al2O3-ZrO2-La2O3), термообра-
ботанного при °С: 1–80, 2–550, 3–1100

Рис. 6. Микрофотографии частиц прекурсора оксидной системы Al2O3-ZrO2-La2O3 при 80°C: 15 000Х 
(а); 45 000Х (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, можно констатировать факт получения прекурсоров оксидных 
систем Al2O3-ZrO2-МxOy, где М = La, Y, Ce, с помощью электрогенерированных 
реагентов и последующим прекращением в кристаллические формы в результате 
термообработки осадков. Исходные образцы характеризуются присутствием пре-
имущественно одной кристаллической фазы — гидроксида алюминия — байерита 
со следами гиббсита. По мере повышения температуры вплоть до 550°С в них об-
наруживаются кристаллические фазы: t-ZrO2, γ-Al2O3 и соответствующие оксиды 
лантана (III), иттрия (III) и церия (III). При дальнейшем повышении темпера-
туры вплоть до 1100°С формируются θ-Al2O3, c-ZrO2 с сохранением некоторого 
количества t-ZrO2, оксиды церия (III) Ce2O3 и иттрия(III) Y2O3, а также слож-
ный оксид лантана (III) La2Zr2O7. Данные рентенофазово-структурного анализа 
косвенно подтверждаются результатами термоанализа. Исследование распреде-
ления частиц исследуемых систем по размерам демонстрирует четко выражен-
ный бимодальный характер со средним размером мод в несколько единиц и де-
сятков микрометров. Данные частицы представляют собой агрегаты более мелких 
наноразмерных образований (преимущественно с размерами 100–400 нм), что 
подтверждается прямыми наблюдениями с помощью электронной сканирующей 
микроскопии.
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