
ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2020, том 56, № 1, с. 85–90

85

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ОКСИДНЫХ

СИСТЕМ Al2O3–ZrO2–MgO
© 2020 г.   А. Ф. Дресвянников1, Е. В. Петрова1, А. И. Хайруллина1, *

1Казанский национальный исследовательский технологический университет,
ул. Карла Маркса, 68, Республика Татарстан, Казань, 420015 Россия

*e-mail: alina17xaj@mail.ru
Поступила в редакцию 30.07.2018 г.

После доработки 24.07.2019 г.
Принята к публикации 06.08.2019 г.

Предложен способ получения оксидных систем Al2O3–ZrO2–MgO на основе использования элек-
трогенерированных реагентов, исследованы их физико-химические свойства. Показано, что при-
менение коаксиального электрохимического реактора позволяет реализовать гидродинамический
режим, обеспечивающий гомогенизацию продуктов реакций и формирование наноразмерных ча-
стиц прекурсоров оксидных систем. Установлено, что изменение состава электролита и плотности
анодного тока позволяют регулировать фазовый состав, морфологию и размер частиц прекурсоров.
Показано, что в процессе синтеза тройной оксидной системы Al2O3–ZrO2–MgO формируется шпи-
нель Al2MgO4, рост содержания которой способствует стабилизации тетрагональной фазы t-ZrO2
вплоть до температуры 1600°С.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время востребованы керамиче-

ские материалы на основе бинарных систем
Al2O3–ZrO2, где диоксид циркония стабилизиро-
ван в тетрагональной модификации оксидами
металлов, ионный радиус которых близок к ион-
ному радиусу циркония (CaO, MgO, Y2O3, оксиды
РЗЭ) [1, 2].

Керамика на основе Al2O3–ZrO2, содержащая
фазу t-ZrO2, характеризуется высокой трещино-
стойкостью, прочностью, твердостью, вязко-
стью разрушения, устойчивостью к воздействию
агрессивных сред, температурой плавления,
биологической совместимостью [3–5], которые
обусловливают ее применение в различных об-
ластях промышленности (высокотемпературные
огнеупоры, режущие и абразивные инструмен-
ты, детали двигателей и т.д.) [4]. Комбинация
Al2O3 с ZrO2 тормозит низкотемпературную де-
градацию керамического материала во влажных
средах за счет неконтролируемого фазового пере-
хода t-ZrO2 → m-ZrO2, сопровождающегося уве-
личением объема.

Фазовый состав, структура, морфология, раз-
мер частиц порошков на основе Al2O3–ZrO2, мо-

гут меняться в значительной степени в зависимо-
сти от способа получения, количества и вида мо-
дифицирующей добавки [6].

Согласно литературным данным [7–9], на ки-
нетику фазовых превращений и рост кристалли-
тов в процессе термической обработки алюмо-
циркониевых оксидных порошков большое влия-
ние оказывает не только природа, но и способ
получения, а также количество вводимого моди-
фикатора, который может влиять на изменение
границ температурного интервала тетрагональ-
но-моноклинного фазового перехода ZrO2 [10].
Возможность методов соосаждения может быть
расширена за счет применения дополнительных
воздействий, например, электрического поля, на
реакционную смесь и осадок.

Однако, число исследований, посвященных
исследованию процессов получения нанострук-
турированных порошков алюмоциркониевой
оксидной системы, модифицированной ионами
Mg2+, с помощью электролиза водных растворов
соответствующих соединений солей циркония и
магния и последующей термообработкой про-
дуктов, крайне невелико [11].

Поэтому целью работы является создание спо-
соба получения предшественников оксидной си-
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стемы Al2O3–ZrO2–MgO, в условиях воздействия
внешнего электрического поля в коаксиальном
реакторе-электролизере с растворимым алюми-
ниевым анодом и существенно различающимися
площадями электродов, а также оценка его влия-
ния на физико-химические свойства этой систе-
мы и фазовые переходы, протекающие в ней при
повышенной температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактор – электролизер, используемый для полу-

чения прекурсоров высокодисперсных оксидов в вод-
ных растворах, содержит коаксиально расположен-
ные цилиндрические электроды с существенно отли-
чающимися площадями (102 ≤ Sвнешн/Sвнутр < 103).
Конструктивно он аналогичен конденсатору с
сильно неоднородным электрическим полем [7].
Центральный электрод (катод) изготовлен из ста-
ли Х18Н10Т, анодом являлся алюминиевый ци-
линдр (алюминий марки А5).

При получении высокодисперсных предше-
ственников оксидных систем в качестве электро-
лита использовали раствор хлорида натрия с кон-
центрацией 0.5 моль/л, с добавлением соответ-
ствующего объема растворов MgCl2 и Zr(NO3)4.
Регулирование содержания ZrO2 и MgO в составе
алюмоксидной системы обеспечивали за счет ва-
рьирования концентрации вводимого модифика-
тора. Процесс проводили при плотности анодного
тока 84 А/м2, выбранной исходя из результатов
предварительных экспериментов.

После окончания процесса осадок подвергали
старению в маточном растворе. Далее его отфиль-
тровывали и промывали бидистиллятом до ней-
тральной реакции.

Определение фазового состава синтезирован-
ных образцов проводили на рентгеновском ди-
фрактометре D2 PHASER, Bruker с использова-
нием CoKα-излучения. Идентификацию кристал-
лических фаз осуществляли путем сопоставления
полученных экспериментальных значений меж-
плоскостных расстояний и относительных ин-
тенсивностей с эталонными, приведенными в
международной картотеке PDF-2. Расчет значе-
ний областей когерентного рассеяния D(ОКР)
рассчитывали с помощью программы EVA.

Рентгенофлуоресцентный анализ на предмет
установления элементного состава синтезиро-
ванных образцов проводили с помощью рентге-
нофлуоресцентного спектрометра “S1 TITAN”,
Bruker.

Для определения гранулометрического соста-
ва использовали лазерный анализатор Mastersizer
2000, Malvern.

Исследование морфологии полученных образ-
цов осуществляли методом сканирующей элек-

тронной микроскопии на высокоразрешающем
автоэмиссионном электронном микроскопе Au-
riga CrossBeam, Carl Zeiss.

Определение удельной поверхности методом
БЭТ проводили посредством анализатора NOVA
1200.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение индивидуальных и смешанных ок-
сидов в растворах это сложный многостадийный
процесс, включающий стадии гидролиза, конден-
сации и агрегирования частиц. В конечном итоге
условия осаждения – это один из основных факто-
ров, определяющих физико-химические свойства
оксидных систем [12].

В работах [13–16] показано, что активация
алюминия при анодной поляризации обусловле-
на образованием на поверхности металла проме-
жуточных комплексов с частичным переносом за-
ряда  где σ – заряд иона металла (σ < 3).
Промежуточный комплекс рассматривается как
низковалентная частица, которая при взаимодей-
ствии с компонентами раствора (водой или иона-
ми гидроксония) окисляется, что объясняет явле-
ние отрицательного дифференц-эффекта (ОДЭ).
Увеличение ОДЭ (скорости выделения водорода)
при анодно-анионной активации обусловлено
процессами на границе раздела металл/раствор в
порах, а изменение потенциала электрода отра-
жает совокупность электрохимических процес-
сов на электроде, включая миграцию анионов
хлора в капиллярно-пористом пространстве ок-
сидно-гидроксидной пленки [13, 17–19].

Кривизна поверхности электрода обуславли-
вает неравномерность электрического поля и его
высокую напряженность. Чем выше напряжен-
ность поля и величина заряда, тем больше понде-
ромоторные силы, отрывающие пузырек от по-
верхности электрода и меньше его размер [20].
Таким образом, дисперсия пузырьков газа и элек-
тролита движется вверх, и в силу непрерывности
потока в закрытом пространстве образует вихрь.
Это позволяет уменьшить толщину диффузион-
ного слоя у поверхности твердых частиц в резуль-
тате роста скорости жидкости, и суспендировать
сформировавшиеся частицы твердого вещества в
объем более равномерно, а также равномерно
распределить компоненты реакционной смеси в
объеме жидкости за счет возникшей турбулент-
ности.

Поэтому интенсивное выделение водорода на
центральном электроде и его разогрев приводят к
конвективному переносу продуктов реакций на
этом электроде по торообразной траектории по
направлению от центра к периферии. Это позво-
ляет в течение короткого времени доставлять про-

[ ]−β+σ
βAlCl ,s
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дукты катодной реакции, например, ОН-ионы,
радикалы и т.п. вплоть до поверхности анода [20].

За счет высокой скорости движения пузырь-
ков газа, а следовательно и жидкости (до несколь-
ких десятых метра в секунду), имеет место быст-
рое смешивание реагентов. В то же время этот
процесс препятствует взаимной адгезии частиц.
Специфический гидродинамический режим, реа-
лизующийся в коаксиальном бездиафрагменном
электролизере позволяет обеспечить перенос ге-
нерирующих на центральном электроде (катоде)
OH-ионов от центра к периферии реактора за счет
интенсивного выделения водорода на узкоцилин-
дрическом катоде, что приводит к быстрому сме-
шиванию реагентов и, в тоже время, препятствует
агрегированию формирующихся частиц [21].

В результате совокупности протекания про-
цессов анодного растворения алюминия, а также
взаимодействие ионов гидроксила с ионами ме-
таллов (электрогенерированными и присутству-
ющими в электролит) в объеме реактора протека-
ет формирование первичных частиц высокодис-
персных предшественников оксидов (табл. 1) и их
дальнейший рост.

Устойчивость суспензий к агломерации харак-
теризуются значениями ξ-потенциала, который
зависит от различных свойств дисперсной фазы, в
частности, размера частиц, химического и фазо-
вого состава, а также природы дисперсионной
среды [22].

Избыток ОН–-ионов, поступающих от катода,
постепенно приводит к гидроксилированию по-
верхности частиц сообщая им отрицательный за-
ряд, а одновременное присутствие в составе элек-
тролита разновалентных ионов металлов (Al3+,
Zr4+ и Mg2+), отличающихся коагулирующей спо-
собностью, может привести к адсорбции проти-
воионов в сверхэквивалентных количествах. Со-
вокупность этих факторов определяет склон-
ность частиц к изменению знака ξ-потенциала
[22, 23].

При получении прекурсора Al2O3 в реакторе-
электролизере формируется положительно заря-
женные частицы, характеризующиеся дзета потен-

циалом ξ 25 мВ. В результате гидроксилирования
поверхности частиц вследствие непрерывного ге-
нерирования ОН–-ионов на катоде с течением
времени заряд и его знак может меняться. Введе-
ние ионов Zr4+ (рис. 1) в электролит позволяет
повысить величину ξ-потенциала по сравнению с
таковой для частиц Al2O3, а дополнительное вве-
дение ионов Mg2+ в систему Al2O3–ZrO2 способ-
ствует формированию устойчивых, положитель-
но заряженных частиц.

Определение удельной поверхности и диаметра
пор методом тепловой адсорбции азота (метод
БЭТ) показывает, что увеличение оксида магния в
образцах приводит к снижению величины удель-
ной поверхности с 48 до 30 м2/г; при этом средний
диаметр пор увеличивается с 17 до 27 нм.

Исследование полученных образцов с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии
выявило, что частицы индивидуального оксида
алюминия (рис. 2а) и алюмоциркониевой оксид-

Таблица 1. Состав полученных образцов в пересчете на оксиды

№
Состав образцов в пересчете на оксиды, ω, мас. %

n(H2O), моль/г
Al2O3 ZrO2 MgO

1 100 – – 0.022
2 95 5 – 0.030
3 92 – 8 0.025
4 88 9 3 0.022
5 88 8 4 0.024
6 88 6 6 0.023

Рис. 1. Изменение ξ-потенциала системы во времени:
1 – Al2O3; 2 – Al2O3–ZrO2; 3 – Al2O3–ZrO2–MgO.
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ной системы (рис. 2б) полученные с электрогене-
рированием реагентов в реакторе с растворимым
анодом представлены высокодисперсными ча-
стицами, имеющими форму близкую к сфериче-
ской, размером ~50 нм, а также агрегатами разме-
ром до 200 нм [24]. Для систем Al2O3–MgO (рис. 2в)
и Al2O3–ZrO2–MgO (рис. 2г) характерна пластин-
чатая форма частиц с закругленными углами с
размерами в пределах 20–80 нм.

Известно, что индивидуальный диоксид циркония
неустойчив к фазовому переходу t-ZrO2 → m-ZrO2 и
теряет тетрагональную фазу при нагревании до
900°С [25]. Превращение тетрагональной фазы в
моноклинную имеет мартенситный характер и
сопровождается значительным объемным эф-
фектом. Моноклинная m-ZrO2 фаза имеет мень-
шую плотность, чем тетрагональная, объем мате-
риала при фазовом превращении t → m увеличи-
вается на 3–5%, что приводит к разрыхлению
[25]. Последнее неблагоприятно сказывается на
физико-механических свойствах материала.

По результатам исследования гранулометри-
ческого состава (рис. 3) можно заключить, что для
исследуемых оксидных систем характерно моно-
дисперсное распределение частиц по размерам.
Средний размер агрегатов находится в пределах
12–30 мкм.

Для систем, модифицированных ионами Mg2+

также характерно монодисперсное распределе-
ние частиц по размерам; средний размер агрега-
тов увеличивается примерно в два раза в зависи-
мости от количества введенного MgO.

Согласно данным рентгенофазового анализа
образцы индивидуального оксида алюминия при

80°С, представлены фазами бемита и байерита и
аморфной составляющей, которые в результате
термообработки при 750°С трансформируются в
смесь оксидов η + γ-Al2O3. Термическая обработ-
ка при 750°С приводит также к формированию
метастабильных модификаций t-ZrO2 и γ-Al2O3.
Прокаливание при 1100°С способствует переходу
γ-Al2O3 → θ-Al2O3, с сохранением тетрагональной
фазы диоксида циркония Дальнейшее повыше-
ние температуры прокаливания до 1100°С спо-
собствует образованию θ-Al2O3, переходящего в
корунд при 1200°С.

В случае системы Al2O3–MgO фазовые перехо-
ды алюмоксидной составляющей можно предста-
вить в виде условной схемы

магнийсодержащая компонента проявляется в
виде шпинели Al2MgO4 лишь после термообра-
ботки образца при 1100°С.

Для образцов тройной оксидной системы
Al2O3–ZrO2–MgO фазовые превращения зависят
от содержания оксида магния. Так, для образцов
№ 4–5 вплоть до температуры 1100°С сохраняются
метастабильные формы оксида алюминия θ-Al2O3
(образец № 4) и γ + θ-Al2O3 (образец № 5), на фо-
не которых наблюдаются рефлексы t-ZrO2 и шпи-
нели Al2MgO4.

С ростом содержания MgO до 6 мас. % (обра-
зец № 6) при 1100°С на дифрактограмме наблюда-
ются четко выраженные рефлексы α-Al2O3, t-ZrO2
и шпинели Al2MgO4 (рис. 4). Дальнейшее повы-
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Рис. 2. Микрофотографии исследуемых образцов №:
(а) – 1, (б) – 2, (в) – 3, (г) – 4 (табл. 1).
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Рис. 3. Распределение частиц по размерам, для образ-
цов, полученных электрохимическим способом и
прокаленных при 1100°С.
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шение температуры способствует появлению и
моноклинной кристаллической модификации
m-ZrO2, доля которой увеличивается с ростом
температуры (рис. 4). При этом следует отметить,
что повышение температуры до 1400°С приводит
к сохранению тетрагональной фазы t-ZrO2, а
средний размер кристаллитов увеличивается не-
значительно.

Рассчитанные значения ОКР приведены в
табл. 2 демонстрируют небольшой рост размеров
кристаллитов в процессе термического воздей-
ствия, который связан преимущественно с фазо-
выми превращениями.

Таким образом, оксидные системы Al2O3–
ZrO2–MgO, полученные путем соосаждения в
объемном пространстве бездиафрагменного ко-
аксиального электролизера с существенно разли-
чающимися площадями электродов и последую-
щей термической обработки осадка, состоит из
α-Al2O3, t-ZrO2 и Al2MgO4, демонстрируя при
этом стабильность фазы t-ZrO2 вплоть до высо-
ких температур 1400–1600°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при использовании реакто-

ра-электролизера с существенно различающими
площадями электродов и растворимым алюми-
ниевым анодом в результате взаимодействия элек-
трогенерированных реагентов с компонентами
электролита, получены предшественники слож-
ных оксидных систем Al2O3–ZrO2–MgO.

Исследовано влияние термического воздей-
ствия на фазовый состав и размер кристаллитов
оксидной системы Al2O3–ZrO2–MgO. Установле-
но, что алюмоциркониевая оксидная система, не
содержащая атомов магния, содержит метаста-
бильную тетрагональную фазу t-ZrO2. Дальней-
шее увеличение температуры до 1200°С и выше
вызывает появление моноклинной кристалличе-
ской модификации m–ZrO2, доля которой посто-
янно растет с повышением температуры отжига.
Введение магния до 6 мас. % приводит к стабили-
зации тетрагональной фазы ZrO2 с размерами ча-
стиц до 100 нм вплоть до 1600°С.

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием “Наноматериалы и нанотехнологии” Ка-
занского национального исследовательского тех-
нологического университета при поддержке
РФФИ и Правительства Республики Татарстан в
рамках научного проекта № 18-43-160027.
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