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Исследование посвящено получению прекурсоров сложных оксидных систем электрохимическим
методом, основанным на процессе анодного растворения титана в электролите, содержащем ионы
Cl–, NO3–, Al3+, Zr4+ и Y3+ в присутствии электрогенерируемых на катоде OH–-ионов, взаимодей-
ствии продуктов электродных реакций, их гидролизе, соосаждении гидролизованных форм. Синтез
осуществляли в коаксиальном бездиафрагменном электрохимическом реакторе с существенно раз-
личающимися по площади электродами с последующим формированием первичных частиц пре-
курсоров оксидных фаз за счет гидролиза, поликонденсации и кристаллизации. Предлагаемый под-
ход позволяет получать сложные системы на основе оксида титана в виде фаз анатаза и брукита, ста-
бильных в диапазоне температур 80–550°С, а введение ионов Al3+ дополнительно приводит к
появлению фазы бемита, не претерпевающей изменений вплоть до 550°С. После термообработки
осадков при 1100°С повышается степень кристалличности образцов, причем во всех синтезирован-
ных оксидных системах обнаружены фазы рутила (TiO2) и сложного оксида TiZrO2. Появление
Ti2Y2O7 позволяет стабилизировать сформированную в процессе электролиза кубическую фазу ди-
оксида циркония, которая обеспечивает высокую механическую прочность, коррозионную устой-
чивость и спекаемость частиц керамики на основе диоксидов титана и циркония, модифицирован-
ных оксидами алюминия и иттрия.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные материалы на основе

диоксида титана благодаря своим уникальным
свойствам широко востребованы в качестве фо-
токатализаторов, сорбентов и прекурсоров керами-
ческих изделий [1, 2]. Керамика на основе титаната
циркония широко используется в электронике, где
требуются термостабильные диэлектрические ма-
териалы с низким уровнем потерь. Диэлектриче-
ские резонаторы применяются для микроволно-
вых компонентов, микроволновых фильтров и ге-
нераторов постоянной частоты. При создании
новых материалов на основе диоксида титана в
ряде случаев используют их наноразмерные ком-
позиты с диоксидом циркония, реакционная ак-
тивность, поведение, строение, свойства которых
в значительной мере определяются составом пре-
курсора и размерами частиц [3]. Известно, что ди-
оксид циркония существует в виде нескольких кри-
сталлических модификаций: моноклинной, тетра-

гональной и кубической. Свойства различных
типов керамики на основе ZrO2 определяются в
основном фазовым составом и микроструктурой.
Существенное повышение механической проч-
ности и ударной вязкости диоксид-циркониевой
керамики достигнуто за счет реализации фазово-
го перехода мартенситного типа метастабильной
тетрагональной модификации (t-ZrO2) в стабиль-
ную моноклинную фазу (m-ZrO2) под воздействием
напряжений. Для снижения температуры превра-
щения тетрагональной фазы диоксида циркония
в моноклинную наиболее эффективной модифи-
цирующей добавкой зарекомендовал себя оксид
иттрия Y(III) [4]. Это обусловлено близостью ради-
уса вводимого катиона со степенью окисления 3+
ионному радиусу Zr4+. Главной особенностью ке-
рамики, стабилизированной оксидом иттрия, яв-
ляется мелкозернистая структура. Для изготовле-
ния конденсаторной керамики имеет значение не
только титанат циркония, но и составы, лежащие
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в области твердых растворов системы ZrTiOх–ТiO2.
Меняя соотношение фаз, можно получить ряд
материалов с монотонно меняющимися значени-
ями диэлектрической проницаемости.

Присутствие оксида иттрия в оксидной кера-
мике и его взаимодействие с другими компонен-
тами обеспечивает достижение хороших механи-
ческих свойств – прочности и отсутствия рас-
трескивания, связанных с фазовыми переходами
при охлаждении материала [5–8]. Введение Al2O3
также обеспечивает высокую прочность и химиче-
скую стойкость керамики в агрессивных средах.

Подобные оксидные системы получают преиму-
щественно химическим осаждением из растворов
солей, золь–гель- и сольвотермальным метода-
ми [9, 10]. Существенным недостатком перечис-
ленных методов является сложность управления
процессом, в результате чего получаемые оксид-
ные системы характеризуются значительным раз-
бросом частиц по размерам, присутствием при-
месей, в т. ч. и органических, что в конечном итоге
влияет на физико-химические свойства конечного
продукта. Одним из подходов, позволяющих ре-
шить эту проблему, является применение элек-
трохимических способов, включающих электроге-
нерирование реагентов, их взаимодействие с ком-
понентами раствора и осаждение прекурсоров
оксидов, в ходе которого в растворе формируются
первичные частицы, а на их основе – кристалли-
ческие фазы. Трансформация этих фаз при терми-
ческом воздействии обусловливает полезные физи-
ко-механические свойства технической керамики.

Однако к настоящему времени практически от-
сутствует информация о получении прекурсоров на
основе диоксида титана, модифицированных окси-
дами циркония, алюминия и редкоземельных эле-
ментов в ходе одноактного электрохимического
процесса.

Целью данного исследования является выяв-
ление закономерностей формирования прекурсо-
ров сложных оксидных систем TiO2–ZrO2–Y2O3 и
TiO2–Al2O3–ZrO2–Y2O3, полученных электрохи-
мическим методом, и установление их фазового
состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поляризационные измерения проводили с по-

мощью потенциостата-гальваностата P-2Х в стан-
дартной электрохимической ячейке ЯСЭ-2 при тем-
пературе 20.0 ± 1.0°С Объектом исследования явля-
лись пластины из титанового сплава марки ВТ1-0 с
содержанием основного компонента 98.33 мас. %
размером 20 × 20 мм и толщиной 0.5 мм. Образ-
цы металла предварительно обезжиривали в стан-
дартном растворе, промывали дистиллированной
водой, далее бидистиллятом. В качестве электрода
сравнения использовали хлорсеребряный электрод
марки ЭВЛ – IМЗ; вспомогательным электродом
служил проволочный платиновый электрод.

Электрохимическое соосаждение прекурсоров
оксидных систем проводили в коаксиальном без-
диафрагменном реакторе-электролизере путем
анодного растворения титана ВТ1-0 в хлоридсо-
держащем электролите в присутствии электроге-
нерируемых OH–-ионов [11]. Содержание окси-
дов алюминия, циркония и иттрия в дисперсных
образцах регулировали за счет варьирования
объемного содержания Al(NO3)3·9H2O, Zr(NO3)4
и Y(NO3)3·6H2O в электролите. Образующиеся
осадки выдерживали в маточном растворе в течение
48 ч с целью обеспечения более полной кристалли-
зации осадка, затем отфильтровывали и высушива-
ли в вакуумном сушильном шкафу при температуре
80°С. Для получения устойчивых кристаллических
форм оксидов синтезированные образцы подверга-
ли высокотемпературной обработке при 550°С.

Элементный анализ синтезированных образцов
проводили с помощью рентгенофлуоресцентного
спектрометра S1 TITAN, Bruker (табл. 1).

Термические исследования проводили с исполь-
зованием синхронного термоанализатора STA 6000,
Perkin Elmer; нагревание образцов осуществляли
в корундовом тигле на воздухе в интервале темпе-
ратур 30–850°С со скоростью 10°С/мин.

Фазового состав синтезированных образцов
определяли методом порошковой дифрактометрии
(D2 PHASER, Bruker). Идентификацию кри-
сталлических фаз проводили путем сопоставле-
ния полученных экспериментальных значений

Таблица 1. Условия получения и состав синтезированных образцов в пересчете на оксиды

Образец j, А/м2 C(NaCl), 
моль/л

ω, мас. %

TiO2 Al2O3 ZrO2 Y2O3

1 125
0.5

98.00 – 2.00 –

2 125 95.00 – 5.00 –

3 125

0.10

65.85 – 33.64 0.51

4 250 83.91 – 15.46 0.62

5 125 77.37 7.35 15.08 0.21
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ДРЕСВЯННИКОВ и др.

межплоскостных расстояний и относительных
интенсивностей с эталонными, приведенными
в международной картотеке PDF-2. Размеры
кристаллитов D(ОКР) рассчитывали с помощью
программы DIFRAC.SUITE EVA по базовому
уравнению Селякова–Шеррера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для формирования представления о динамике
анодного процесса, протекающего на титановом
электроде в растворах NaCl децимолярной кон-
центрации, содержащих катионы соответствую-
щих металлов, снимали анодные поляризацион-
ные кривые (рис. 1). Согласно известным воззре-
ниям [12], адсорбция поверхностью титанового
электрода хлорид-ионов, приводящая к замеще-
нию связи Ti–O в пассивной пленке связью Ti–Cl
и образованию в конечном итоге растворимого
поверхностного комплексного соединения, про-
текает при потенциалах, более положительных
чем 1 В (пики тока на кривых рис. 1). Возможно
образование сверхстехиометрических соедине-
ний – оксидов титана в наиболее высоких степенях
окисления – на поверхности анода, что характери-
зуется в некоторых случаях вторым пиком тока (по-
тенциал более 2 В) на анодных поляризационных
кривых. Далее имеет место некоторая стабилиза-
ция анодного тока, обусловленная растворением
поверхностного комплекса и трансформацией ок-
сидной пленки, приводящей к ионизации и транс-
порту ионов металла (локальному растворению)
через дефекты оксидного слоя, а также встречно-
му движению кислорода к поверхности металла,
при этом данный процесс носит диффузионный
характер.

Очевидно, что катионный состав электролита
оказывает некоторое влияние на процессы адсорб-
ции хлорид-ионов и ионизации титана путем
конкурирующей адсорбции или образования соот-
ветствующих поверхностных соединений, незначи-
тельно смещая потенциал электрода при поляри-
зации.

В результате взаимодействия электрогенери-
рованных ОН–-ионов и гидратированных ионов
металлов в объеме электролита формируются ак-
вагидроксокомплексы, а с течением процесса и
полиядерные комплексы, которые участвуют в
процессах поликонденсации [13]. Рост полиме-
ризованного иона приводит к образованию пер-
вичных частиц, формирующих аморфные струк-
туры, претерпевающие кристаллизацию.

Фазовые превращения гидроксидов при на-
греве определяются стадиями удаления физиче-
ски связанной воды и формированием кристал-
лической структуры гидроксида, оксигидроксида
или оксида. В свою очередь последний процесс

заключается в перестройке кислородного каркаса
и миграции катионов [14, 15].

Как следует из результатов термического ана-
лиза систем на основе диоксида титана, синтези-
рованных с применением электрогенерирован-
ных реагентов, дополнительно модифицирован-
ных оксидами циркония, алюминия и иттрия
(табл. 2), основные фазовые превращения образцов
протекают вплоть до температуры 850°С. Можно
отметить, что интенсификация анодного раство-
рения металла за счет увеличения плотности анод-
ного тока до 250 А/м2 способствует снижению со-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые титаново-
го сплава ВТ1-0 в электролите 0.1 M NaCl с добавка-
ми: 0.092 М Zr(NO3)4 + 0.017 М Y(NO3)3⋅6H2O (а),
0.045 М Zr(NO3)4 + 0.008 М Y(NO3)3⋅6H2O (б), 0.090 М
Al(NO3)3·9H2O + 0.030 М Zr(NO3)4 + 0.008 М
Y((NO3)3⋅6H2O (в) (скорость развертки потенциала
10 мВ/с).
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держания воды в исследуемых образцах примерно в
1.6 раза. Введение ионов алюминия(III) в состав
электролита также приводит к снижению содержа-
ния воды в составе конечного продукта в 1.2 раза.

По данным рентгенофлуоресцентного анали-
за, во всех синтезированных системах основным
компонентом является диоксид титана (табл. 1).
Согласно имеющимся данным [16, 17], полиморф-
ные изменения диоксида титана инициируются
при достижении температуры 300°C, а завершаются
фазовые превращения, как правило, при темпера-
турах выше 500°C, в результате чего формируются
устойчивые полиморфные модификации TiO2: ана-
таз, рутил (обе тетрагональной сингонии), брукит
(орторомбическая сингония) или их смесь.

Для исследуемых оксидных систем TiO2–ZrO2–
Y2O3 и TiO2–Al2O3–ZrO2–Y2O3 эндоэффекту, на-
блюдаемому при 30–230°С (табл. 2), соответству-
ют процессы десорбции физически связанной во-
ды. В интервале температур 230–550°С происходит
атомная реорганизация, которая включает фазовые
изменения, претерпеваемые оксидом титана при
переходе из аморфного состояния в анатаз. В этом
же температурном диапазоне происходит дегидра-
тация гидроксида циркония с образованием ди-
оксида циркония кубической модификации [18].
Стоит заметить, что для сложной оксидной систе-
мы TiO2–Al2O3–ZrO2–Y2O3 эндоэффекты в ин-
тервале температур 190–500°С обусловлены также
формированием фазы бемита [18, 19]. Эндоэффект
в интервале температур 500–1000°С является адди-

тивным, обусловленным дегидратацией псевдо-
бемита и фазовыми переходами диоксидов тита-
на и циркония.

Согласно данным рентгенофазового анализа,
для всех исследуемых образцов при 80°С (рис. 2)
характерны фазы анатаза и рутила, а также при-
сутствие аморфной составляющей, о чем свиде-
тельствует завышенный уровень фона в области
малых углов. В случае прекурсоров сложной ок-
сидной системы TiO2–Al2O3–ZrO2–Y2O3 обнару-
жено незначительное количество бемита AlOOH
(табл. 3).

После термообработки оксидной системы TiO2–
ZrO2–Y2O3 при 550°С (рис. 3) образец, получен-
ный при j = 125 А/м2, содержит метастабильные
формы оксида титана: анатаз и брукит (их массо-
вое соотношение в образце составляет ~1 : 1), на
фоне которых наблюдаются низкоинтенсивные
рефлексы стабильной кристаллической модифи-
кации оксида титана – рутила, кубической фазы
с-ZrO2 и сложного оксида TiZrO2 со структурой
шриланкита. В составе образцов 3, 4, 5 обнаруже-
ны следовые количества с-ZrO2. Повышение
плотности анодного тока в два раза способству-
ет увеличению доли брукита (примерно в 1.5 ра-
за) и приводит к незначительному росту разме-
ров кристаллитов. Отмечено также повышение
кристалличности фазы бемита в случае системы
TiO2–Al2O3–ZrO2–Y2O3 (табл. 4).

Таблица 2. Характерные термические эффекты прекурсоров сложных оксидных систем

Примечание. Нумерация образцов соответствует табл. 1.

Образец Интервал температур (максимум эффекта), °С/изменение массы, мас. % ∆m,
мас. %

3 22.86

4 14.03

5 18.86

30 230 (87)
17.16

− 230 450 (299)
4.93

− 450 850 ( )
0.77
− −

30 250 (94)
10.65

− 250 630 ( )
3.33
− − 630 850 ( )

0.05
− −

30 240 (88)
13.30

− 240 450 (376)
4.92

− 450 850 ( )
0.64
− −

Таблица 3. Фазовый состав и размер ОКР компонентов дисперсных оксидных систем, высушенных при 80°С

Примечание. Нумерация образцов соответствует табл. 1.

Образец
Содержание фазы, мас. %/ОКР, нм

анатаз TiO2 рутил TiO2 бемит AlOOH

3 97/11 3/– –

4 99/10 1/– –

5 98/11 1/– 2/–
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После термообработки при 1100 °С степень
кристалличности образцов повышается, о чем
косвенно свидетельствуют вид дифрактограмм и
величина ОКР (рис. 4). Во всех синтезированных
образцах обнаружены фазы рутила, тетрагональ-
ного диоксида циркония, сложного оксидного
соединения TiZrO2.

В составе оксидной системы TiO2–ZrO2–Y2O3,
синтезированной при плотности анодного тока
125 А/м2, обнаружены: рутил, сложные оксиды
TiZrO2 и Ti2Y2O7, кубическая фаза диоксида цир-
кония, которая не проявляется при проведении
синтеза при j = 250 А/м2 (табл. 1 и табл. 5). Введе-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы дисперсных образцов, высушенных при 80°С (номера образцов соответствуют
табл. 1).

80 907060504030

Анатаз TiO2

2�, град

Рутил TiO2
Бемит AlOOH

5

3, 4

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов, термообработанных при 550°С (номера образцов соответствуют в
табл. 1).
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Шриланкит TiZrO2

Таблица 4. Фазовый состав и размер ОКР компонентов дисперсных оксидных систем, высушенных при 550°С

Примечание. Нумерация образцов соответствует табл. 1.

Образец
Содержание фазы, мас. %/ОКР, нм

анатаз TiO2 брукит TiO2 рутил TiO2 c-ZrO2 шриланкит TiZrO2 бемит AlOОH

3 48/11 47/11 2/– 1/– 2/– –
4 31/16 61/15 2/– 1/– 1/– –
5 38/12 59/12 2/– 1/– – 5/193
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ние ионов Al(III) в состав электролита, также по-
вышает стабильность тетрагонального диоксида
циркония.

Можно заключить, что фазовые превращения
оксидных систем TiO2–ZrO2–Y2O3 и TiO2–Al2O3–
ZrO2–Y2O3 в значительной степени зависят от усло-
вий получения: плотности анодного тока и ионного
состава электролита. Присутствие TiZrO2 со струк-
турой шриланкита способствует стабилизации
тетрагональной фазы диоксида циркония, харак-
теризуемой относительно однородным распреде-
лением частиц по размерам. Полученный путем
высокотемпературной обработки прекурсоров,
синтезированных электрохимическим способом,
сложный оксид TiZrO2 характеризуется улучшен-
ными механическими свойствами по сравнению
с образцами на основе механической смеси ZrO2
и TiO2 и может быть использован для получения
прочных волокнистых материалов [20–23], обла-
дающих фотокаталитической активностью. Фор-
мирование бинарного кислородного соединения

Ti2Y2O7 в системе TiO2–ZrO2–Y2O3 способствует
фазовому переходу с возникновением кубической
фазы диоксида циркония после термической обра-
ботки при 1100°С и ее стабилизации. Бинарный
оксид Ti2Y2O7 в системе TiO2–ZrO2–Y2O3 может
способствовать повышению механической проч-
ности, коррозионной устойчивости и спекаемо-
сти керамики на основе оксидов титана и цирко-
ния [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен электрохимический способ полу-

чения прекурсоров высокодисперсных оксидных
систем на основе диоксида титана, в основу которо-
го положен электролиз с титановым анодом водных
растворов, содержащих хлорид-ионы, ионы алю-
миния(III), циркония(IV) и иттрия(III).

В ходе анализа полученных оксидных систем
выявлено, что присутствие в электролите ионов
Ti4+ и Zr4+ способствует появлению в процессе
термообработки осадка сложного оксида TiZrO2,

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образцов, термообработанных при 1100°С (номера образцов соответствуют
табл. 1).
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Ti2Y2O7
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Таблица 5. Фазовый состав и размер ОКР компонентов дисперсных оксидных систем, высушенных при 1100°С

Примечание. Нумерация образцов соответствует табл. 1.

Образец
Содержание фазы, мас. %/ОКР, нм

рутил TiO2 t-ZrO2 c-ZrO2 шриланкит TiZrO2 Ti2Y2O7 корунд Al2O3

3 68/77 10/45 7/40 10/45 5/45 –
4 71/70 12/41 – 11/41 6/41 –
5 78/80 11/42 – 7/42 – 4/93
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а также стабилизации высокотемпературной мо-
дификации t-ZrO2. Введение ионов Y3+ в исход-
ный электролит обусловливает формирование
фазы Ti2Y2O7 в оксидных системах TiO2–ZrO2–
Y2O3–ZrO2 при повышенных температурах.

Предложенный электрохимический метод син-
теза прекурсоров сложных оксидных систем на ос-
нове диоксида титана позволяет получать кера-
мические материалы с улучшенными свойства-
ми, которые зависят преимущественно от их
структуры и фазового состава.
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