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Обзор часть 2. Наноструктурированные анодно-оксидные пленки 
на Ti и его сплавах 

Аннотация. Cтатья посвящена проблеме наноструктурирования поверхности Ti и сплава 
Ti-40вес.%Al при электрохимическом оксидировании (анодировании) во фторсодержащих 
электролитах. Представлен краткий обзор современного состояния исследований, посвящен-
ных особенностям получения и структуре самоорганизованных нанотрубчатых анодных 
пленок TiО2. В статье также обобщаются результаты исследования: (а) закономерностей фор-
мирования самоорганизованных нанотрубчатых и нанопористых анодно-оксидных пленок на 
Ti и сплаве Ti-40вес.%Al; (б) структурных превращений при отжиге на воздухе и в вакууме. 

Ключевые слова: самоорганизованный, анодирование, оксид алюминия, оксид титана, на-
нопористый, нанотрубчатый, структура, морфология. 

ВВЕДЕНИЕ 
Самоорганизованные оксидные пленки двух 

типов: пористые и трубчатые с различными мор-
фологическими характеристиками могут быть 
созданы на поверхности целого ряда металлов (Ta, 
Nb, Al, Ti, W, Zr, Hf и др.) и их сплавов электро-
химическим анодированием в растворах электро-
литов [1—3]. Считается, что причиной формиро-
вания таких структур является синергия процессов 
роста и растворения оксидной пленки, реализую-
щаяся под действием электрического поля. Однако 
завершенная теория, объясняющая механизм само-
организованного роста анодных оксидных пленок, 
еще не создана. В связи с этим их исследование 
является актуальным как с фундаментальной, так 
и с прикладной точки зрения. Такие оксидные 
пленки состоят из тонкого барьерного слоя, при-
легающего к металлу, и толстого пористого, пред-
ставляющего совокупность гексагонально упако-
ванных пор/трубок, перпендикулярных металли-
ческой подложке. Для описания самоорганизован-
ного строения нанопористых и нанотрубчатых 

анодных оксидных пленок (АОП), целесообразно 
использовать наряду с атомной структурой, опи-
сывающей взаимное расположение атомов, ионов 
или молекул, обусловленное их химической при-
родой и характером сил взаимодействия между 
ними, понятие мезоскопической структуры (или 
мезоструктуры), характеризующей взаимное рас-
положение ячеек/пор/трубок на поверхности окси-
да [4, 5]. 

Наиболее изученным объектом из класса этих 
уникальных структур является нанопористый 
анодный оксид алюминия, первые сведения о стро-
ении которого были опубликованы Келлером 
(F. Keller) c соавторами более 60 лет назад [6]. Ис-
следование высокоупорядоченных нанопористых 
оксидов, полученных анодированием алюминия, 
стимулировало поиск условий самоорганизован-
ного роста анодных оксидов на других металлах. 

В 1999 г. Цвиллинг В. c соавторами (Zwilling V., 
et al) впервые сообщил о возможности формиро-
вания самоорганизованных пористых диоксидов 
титана при электрохимическом анодировании ти-
тана и титанового сплава (TA6V) в хромовокислом 
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электролите с добавкой HF [7]. В 2001 г. Гонг Д. 
с соавторами (Gong D., et al), используя водный 
раствор плавиковой кислоты, получил достаточно 
однородные, самоорганизованные массивы нано-
трубок TiO2 [8]. 

К настоящему моменту проблемам получения, 
исследования и применения нанотрубчатых анод-
ных оксидов титана (НТАОТ) посвящено огромное 
число научных публикаций, выделим лишь не-
сколько обзорных статей [3, 9, 10]. Установлено, 
что при определенных условиях анодирования Ti 
в водных и безводных электролитах, содержащих 
ионы фтора, может происходить формирование 
оксидных пленок с образованием самоорганизо-
ванной нанотрубчатой структуры [11, 12]. 

В течение 15 лет многочисленные исследова-
тели апробировали электрохимическое анодирова-
ние титана в различных фторсодержащих электро-
литах, последовательно добиваясь создания на-
нотрубчатых массивов все большей толщины 
и расширяя размерный ряд нанотрубок [13]. Были 
использованы несколько групп фторсодержащих 
электролитов: (а) водные растворы плавиковой 
кислоты; (б) водные растворы кислот (серной, 
ортофосфорной) с добавкой фторсодержащей ком-
поненты; (в) органические электролиты (этилен-
гликоль, глицерин, их сложные композиции) с до-
бавкой плавиковой кислоты или других соединений 
фтора, чаще всего NH4F. В настоящее время при-
нято выделять несколько поколений нанотрубчатых 
анодных оксидов титана (НТАОТ), сформирован-
ных в различных электролитах [13]. 

Первое поколение НТАОТ было получено в во-
дных электролитах (чаще всего растворах кислот, 
например, 10 % H2SO4), содержащих незначитель-
ные концентрации HF и NH4F. Основным преиму-
ществом использования таких электролитов являет-
ся анодирование при низких потенциалах 10—20 В, 
при этом диаметр трубок ограничивается диапазо-
ном от 30 до 70 нм. В этом случае оксидная пленка 
полностью покрывает металл, нанотрубки ориен-
тированы перпендикулярно металлической под-
ложке и обычно полностью открыты. Сформиро-
ванная в таких условиях АОП имеет достаточно 
хорошую адгезию к металлической подложке. По-
казано [8], что химический состав НТАОТ, сфор-
мированных во фторсодержащих водных электро-
литах, отвечает диоксиду титана, TiO2, дополни-
тельно обнаружены лишь следы фтора. Ограничен-
ная длина нанотрубок первого поколения (не более 
500 нм), обусловленная высокой растворяющей 
способностью применяемых фторсодержащих рас-

творов, стимулировала поиск новых составов 
электролитов. 

Использование буферных нейтральных раство-
ров, содержащих NaOH с NaF или NH4F, позволи-
ло увеличить толщину АОП до 2—4 мкм, а диаметр 
до 100 нм [14]. В дальнейшем, применяя другие 
фторсодержащие водные растворы, уменьшающие 
скорость растворения оксида, например, раствор 
Na2SO4 с добавками NaF или KF [15], удалось 
сформировать НТАОТ толщиной до 7 мкм, которые 
отнесли ко второму поколению нанотрубчатых 
оксидов. 

Третье поколение НТАОТ было создано за счет 
использования безводных (или с небольшим со-
держанием воды) органических жидкостей, таких 
как глицерин, этиленгликоль, формамид, диметил-
сульфоксид и др. В этих условиях были получены 
НТАОТ толщиной до 1000 мкм и диаметром трубок 
d=(20—200) нм. Нанотрубчатые TiO2, полученные 
в безводных фторсодержащих электролитах, более 
упорядочены, состоят из массивов нанотрубок 
с гладкими стенками [16]. Поскольку в органиче-
ских электролитах реакция высвобождения кисло-
рода происходит медленнее, чем в водных, это 
уменьшает скорость роста оксида по сравнению 
с водными растворами. Кроме того, в вязком 
электролите снижается подвижность ионов фтора, 
что вызывает снижение скорости химического рас-
творения формирующегося оксида. Добавление 
незначительного количества воды (1—3 %) также 
способствует уменьшению растворяющей способ-
ности электролита и делает возможным получение 
нанотрубчатого слоя большей толщины, вплоть до 
1000 мкм [16—18], с хорошей адгезией к подлож-
ке. Итак, использование фторсодержащих безво-
дных или с небольшим (1—3 %) содержанием воды 
органических электролитов позволяет сформиро-
вать на титане нанотрубчатую анодную оксидную 
пленку (АОП) толщиной в несколько сотен микро-
метров. К тому же, безводные электролиты позво-
ляют проводить анодирование титана в диапазоне 
напряжений от 10 до 60 В, а водные лишь от 10 до 
30 В, что расширяет размерный ряд диаметров на-
нотрубок [16—20]. 

В работах немецкой школы Шмуки П. [3, 21] 
методом высокоразрешающей просвечивающей 
электронной микроскопии была установлена двух-
слойность стенок нанотрубок TiO2, сформирован-
ных во фторсодержащем электролите на основе 
этиленгликоля. Ими был экспериментально обна-
ружен на границе барьерного слоя оксида и метал-
лической подложки обогащенный фтором слой 
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толщиной несколько нанометров. По мнению ав-
торов, он присутствует также и в стенках трубок, 
и именно фторсодержащий слой ответственен за 
разделение ячеек с образованием трубок. Впослед-
ствии данный факт лег в основу модельных пред-
ставлений о причинах формирования нанотрубча-
той мезоструктуры НТАОТ, развиваемых немецкой 
школой Шмуки П. [3, 9—11, 22]. При этом выде-
ляют три процесса, приводящих к разделению 
нанотрубок: 1) движение ионов, приводящее 
к формированию фторсодержащего слоя на грани-
це металл/оксид; 2) перемещение этого слоя к гра-
ницам ячеек в соответствии с механизмом пласти-
ческого течения; 3) химическое растворение 
фторсодержащего слоя и образование нанотрубча-
той мезоструктуры. Согласно развиваемой на ос-
нове этих данных модели [21, 23] предполагается, 
что присутствие обогащенного фтором слоя харак-
терно для всех упорядоченных наноструктуриро-
ванных оксидов, сформированных анодированием 
во фторсодержащих электролитах не только Ti, но 
так же и Zr, Hf, Ta. Высказывается предположение 
[21], что если образуемое фторсодержащее соеди-
нение, располагающееся вдоль стенок ячеек, будет 
растворимо в анодирующем растворе, то форми-
руется нанотрубчатая оксидная пленка, в против-
ном случае — нанопористая. Авторы подчеркива-
ют, что сложности с регистрацией этого слоя ме-
тодом ПЭМ вызваны быстрым распадом слоя под 
действием электронного пучка. Отмечается также, 
что при продолжительном анодировании, промы-
вании и отжиге, содержания фтора в пленках прак-
тически не обнаруживается [23]. 

В работе [24] было предложено использовать 
для формирования высокоупорядоченных анодных 
оксидов Ti с пористой мезоструктурой методику 
двухступенчатого вольтстатического анодирования 
в электролите на основе этиленгликоля с добавле-
нием 0.25 % NH4F и 1 % H2O. Длительность ано-
дирования на каждой ступени составляла 24 часа. 
Объяснения преобразования нанотрубчатой мезо-
структуры в нанопористую после 2-й ступени 
предложено не было. В работе [25] получение на-
нопористой АОП было осуществлено также двух-
ступенчатым анодированием Ti, но с использова-
нием органических электролитов разного состава: 
этиленгликоля с добавкой 0.5 % NH4F и 0.2 % Н2О 
на 1-й стадии и глицерина + 0.5 % NH4F +0.2 % 
Н2О — на второй. Общая продолжительность про-
цесса составляла 27 часов. По мнению авторов, 
формирование АОП с нанопористой мезострукту-
рой обусловлено увеличением вязкости электро-

лита на 2-й ступени, снижающей диффузию Н+ 

вдоль границ ячеек. При этом фторсодержащий 
слой будет защищен от растворения, что и приво-
дит к росту нанопористой оксидной пленки. 

Несколько лет назад для получения НТАОТ 
были предложены новые классы электролитов: 
водные растворы, в которых присутствуют ионы 
хлора [26—29], а также электролиты с нитратсо-
держащей добавкой [30, 31]. По мнению [13], 
именно они образовали следующее, четвертое, 
поколение НТАОТ. Возможность получения само-
организованных структур при таких условиях 
опровергает распространенную гипотезу о необхо-
димом присутствии именно ионов фтора в электро-
литах. Как нитратные электролиты, так и электро-
литы с ионами хлора, являются не только более 
экологически безопасными по сравнению с фтор-
содержащими, но и обеспечивают скорость роста 
АОП в 1000 раз большую, чем в органических 
фторсодержащих электролитах [26—34]. Основ-
ным недостатком НТАОТ, полученных в электро-
литах с добавкой 4 % NH4Cl, является то, что 
формирование трубчатого слоя происходит не по 
всей поверхности образца, как во фторсодержащих 
электролитах, а только на отдельных участках на-
подобие «заплаток» [26]. В последних работах 
[28—29] предложен механизм роста нанотрубок 
TiO2 при анодировании титана в хлорсодержащих 
электролитах. По мнению авторов, в определенной 
степени он подобен механизму образования 
НТАОТ в электролите с F– — ионами, развиваемо-
му немецкой школой [3], однако активное травле-
ние с первых секунд анодирования подложки ио-
нами хлора, вызывающее, в частности, появление 
и развитие ямок и трещин, приводит к тому, что 
формирование оксидного слоя происходит только 
внутри их, а не по всей поверхности. 

Как правило, в исходном состоянии нанотруб-
чатые анодно-оксидные пленки на титане являют-
ся рентгеноаморфными [3, 35]. При термическом 
воздействии на аморфные НТАОТ происходит их 
кристаллизация с образованием в зависимости от 
условий отжига кристаллических модификаций 
TiO2: анатаза (далее — а-TiO2) или рутила (далее — 
p-TiO2), или их смеси [13, 36]. Согласно литератур-
ным данным [37] появление а-TiO2 обнаруживает-
ся после отжига при температурах в диапазоне от 
503 до 553 К. Преобразование а-TiO2 в p-TiO2 
происходит в широком интервале от 673 до 1273 К. 
На ход структурного превращения влияют время 
термообработки, форма и размер частиц анатаза, 
площадь поверхности, объем образца, присутствие 
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примесей, а также условия отжига (атмосфера, 
скорость нагрева) [36, 38, 39]. Согласно [40, 41] 
состав электролита в особенности присутствие 
таких ионов как F–, Cl– и SO4 

2–, могут также оказы-
вать воздействие на скорость преобразования. 
В некоторых работах [36, 42, 43] представлены 
объяснения закономерностей термической кристал-
лизации НТАОТ, сопровождаемые моделями струк-
турных превращений. Так, в работе [36], посвящен-
ной исследованию термических превращений 
НТАОТ, сформированных в этиленгликоле и гли-
церине с добавками NH4F и воды, предложена 
модель фазового перехода а-TiO2 в p-TiO2, базиру-
ющаяся на результатах рентгенографической оцен-
ки размеров кристаллитов анатаза и рутила. Сле-
дует отметить, что на настоящий момент термиче-
ски активированные превращения (чаще всего, на 
воздухе) в анодном нанотрубчатом TiO2 исследо-
ваны достаточно широко, но полученные резуль-
таты не систематизированы. 

Необходимо подчеркнуть, что нанотрубчатый 
анодный оксид титана вызывает большой интерес 
не только благодаря его уникальной самооргани-
зованной мезоструктуре с потенциальной возмож-
ностью управления ее размерными параметрами, 
но и широкому спектру применений, в частности, 
в газовых сенсорах, солнечных элементах, фото-
каталитических устройствах, биосовместимых 
покрытиях [11]. TiO2 является полупроводником 
n-типа, у которого ширина запрещенной зоны Eз 
определяется кристаллической структурой. Так 
у а-TiO2— Eз @ 3.2 эВ, у p-TiO2 — Eз @ 3.0 эВ, а у TiO2 
с аморфной атомной структурой — Eз @ 3.2—3.5 эВ. 
НТАОТ имеют высокие значения удельной поверх-
ности и являются каталитически и фотокаталити-
чески активными [3, 44, 45]. Их преимущество по 
сравнению с нанокристаллической пленкой TiO2, 
получаемой с помощью золь-гель технологии [9], 
заключается в том, что они образуются непосред-
ственно на поверхности металла. 

Установлено [23], что аморфные НТАОТ имеют 
плохой фотоотклик и низкий КПД преобразования 
солнечной энергии в электрическую, поскольку 
большинство электронов не достигают подложки, 
рекомбинируя с дырками на дефектах внутри тру-
бок. По мнению авторов, преобразование аморф-
ных анодных оксидов титана в а-TiO2 при сохра-
нении нанотрубчатого строения должно привести 
к увеличению фотоотклика, а также и расширению 
спектрального диапазона фотокаталитической ак-
тивности. Именно по этой причине, важным на-
правлением исследований последних лет является 

изучение термически активированных структур-
ных изменений в нанотрубчатых оксидных пленках 
титана [36, 42, 43]. 

В последнее время появился ряд работ [46—50], 
в которых рассматривается получение так называ-
емых «черных» оксидов титана, обладающих рас-
ширенным до видимого света спектральным диа-
пазоном поглощения света [45]. Для получения 
«черных» форм, в частности, предложен техноло-
гически достаточно сложный метод гидрогениза-
ции, который, как правило, заключается в выдерж-
ке образцов НТАОТ в атмосфере ультрачистого 
водорода при T=473—823 К в течение 30 минут 
[46]. Показано, что нагревание в таких условиях 
приводит к уходу кислорода и преобразованию TiO2 
в нестехиометрические оксиды Ti3O5, а затем Ti2O3 
и TiO, которые имеют черный (темно-фиолетовый, 
темно-синий) цвет, а значит, обладают лучшей 
фотокаталитической активностью по сравнению 
с анатазом [51]. 

Практическое использование нанотрубчатых 
анодных пленок оксида титана, к достоинствам 
которых следует отнести достаточно узкое рас-
пределение трубок по размерам и высокую удель-
ную поверхность, сдерживается их малой механи-
ческой прочностью. Согласно [24, 25, 52, 53] для 
получения интегрированного регулярно пористо-
го массива диоксида титана необходимо исполь-
зовать специальные методики анодирования, 
требующие больших временных затрат. В то же 
время анодирование алюминия позволяет сформи-
ровать высокоупорядоченные пористые оксидные 
пленки с заданным диаметром пор и толщиной, 
а также отличной адгезией с металлической под-
ложкой [1, 54, 55]. Самоорганизованный нанопо-
ристый анодный оксид алюминия образуется 
в условиях синергии процессов роста и раство-
рения оксидной пленки, что реализуется при ано-
дировании Al в большом числе слабо растворяю-
щих оксид электролитах [1, 56, 57]. Анализ лите-
ратурных данных показывает, что формирование 
оксидных нанотрубок во фторсодержащих элек-
тролитах на Ti, также является результатом одно-
временно происходящих процессов роста и рас-
творения оксида, причем последний обусловлен 
агрессивным воздействием фтор-ионов. Отсюда 
следует возможность создания нанопористого 
оксидного покрытия при анодировании двухком-
понентного сплава Ti-Al. 

В работах [58, 59] приводятся результаты ис-
следований формирования оксидных пленок при 
анодировании в водном растворе 10 %H2SO4 с до-
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бавкой 0.15 %HF интерметаллидных соединений 
системы Ti-Al: TiAl, TiAl3, Ti3Al. Показано, что для 
исследованных соединений формирование само-
организованных оксидных слоев происходит в до-
статочно широком диапазоне значений напряжения 
анодирования U a. Причем, в зависимости от вели-
чины U a и состава сплава, возможно получение 
оксидов как с нанопористой, так и с нанотрубчатой 
структурой. Авторами [58] установлено, что для 
формирования пористого оксидного слоя следует 
использовать сплавы с содержанием Al не менее 
30 ат.%. Согласно диаграмме состояния системы 
Ti-Al [60] в концентрационной области от 33 до 
46 вес. % Al присутствует лишь гомогенная g-фаза 
TiAl, имеющая гранецентрированную решетку 
типа CuAu. Таким образом, согласно [58], при 
анодировании g-TiAl во фторсодержащих электро-
литах возможно формирование на поверхности 
алюминида титана самоорганизованных пористых 
анодно-оксидных пленок. Следует отметить, что 
информации об исследованиях анодирования спла-
вов системы Ti-Al во фторсодержащих органиче-
ских электролитах в научной литературе не было 
обнаружено. 

Весьма актуально изучение анодирования об-
разцов из спеченного порошка сплава Ti-Al, име-
ющих достаточно высокую удельную поверхность. 
В этом случае при формировании нанопористой 
анодной оксидной пленки на поверхности частиц 
порошка происходит заметное увеличение удель-
ной поверхности образца и, соответственно, рост 
химической активности [61]. Отсюда следует, что 
анодирование порошкового жаропрочного сплава 
Ti-Al во фторсодержащих электролитах позволит 
решить проблему создания устойчивого нано-
структурированного оксидного покрытия, прояв-
ляющего, в частности, каталитические свойства. 
Работы по получению наноструктурированных 
анодно-оксидных пленок на поверхности образцов 
из спеченного порошка сплава Ti-Al ранее не про-
водились. 

Таким образом, многочисленные исследования 
самоорганизованных нанопористых и нанотрубча-
тых АОП на Ti и его сплавах в основном посвяще-
ны установлению корреляции между параметрами 
процесса анодирования и морфологическими 
особенностями синтезируемого оксидного слоя. 
Как следует из вышеизложенного, на современном 
этапе накоплен большой объем экспериментальных 
данных, касающихся особенностей роста и строе-
ния нанотрубчатых АОТ, но еще не выявлено еди-
ных соотношений размерных параметров с усло-

виями анодирования, не до конца объяснена роль 
электролита и влияние электрофизических факто-
ров процесса, не говоря уже о создании теоретиче-
ски обоснованной концепции (механизме) их 
формирования. 

Очевидна перспективность применения само-
организованных нанопористых анодно-оксидных 
пленок на титане и его сплавах с высокой удельной 
поверхностью для создания новых каталитически 
активных наноматериалов. Дальнейшие исследо-
вания анодирования Ti, Nb, Al, а также сплавов 
систем Ti-Al, Ti-Al-Nb могут открыть перспективы 
разработки фотокаталитически активных тонко-
пленочных покрытий с характеристиками, превос-
ходящими существующие аналоги, например, ди-
оксид титана, полученный золь-гель методом 
и проявляющий активность лишь при облучении 
УФ-излучением. 

Анализ современного состояния исследований 
самоорганизованных нанопористых и нанотрубча-
тых анодно-оксидных тонкопленочных покрытий 
на титане и его сплавах показывает, что необходи-
мы дальнейшие экспериментальные исследования 
и теоретические обоснования процессов формиро-
вания и самоорганизации нанопористой и нано-
трубчатой структуры оксидов, а также исследова-
ния, направленные на поиск способов модифика-
ции самоорганизованных тонкопленочных покры-
тий для расширения их функциональных свойств. 

Данная статья посвящена изучению нанострук-
турирования поверхности титана и его сплавов при 
электрохимическом анодировании. В ней обобща-
ются результаты исследований: (а) закономерно-
стей формирования самоорганизованных нанотруб-
чатых и нанопористых анодно-оксидных пленок 
на Ti и сплаве Ti-Al; (б) структурных превращений 
в самоорганизованных анодных оксидных пленках 
при отжиге на воздухе и вакууме. 

МЕТОДИКА 
Объектами исследования являлись нанопори-

стые и нанотрубчатые анодно-оксидные пленки, 
отделенные и неотделенные от металлической 
подложки, сформированные анодированием Ti 
и сплава Ti — 40 вес.% Al во фторсодержащем во-
дном растворе 10 % H2SO4+0.15 % HF и в безвод-
ных органических электролитах с добавкой фтори-
стого аммония на основе этиленгликоля (C2H6 +O2 
+ 0.25 % NH4F) и глицерина (C3 + 0.25 % NH4F).H8O3 
Анодирование проводилось с использованием об-
разцов, изготовленных из титановой фольги и же-
сти (ВТ 1—00), а также из прессованного порошка 
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сплава Ti- 40 вес.%Al. В последнем случае объ-
ектами исследования являлись цилиндрические 
образцы с удельной поверхностью Sуд≈1600 см2/г. 

Перед анодированием образцы химически 
очищались в ультразвуковой ванне в ацетоне 
и спирте, затем тщательно промывались в дистил-
лированной воде и сушились. Как правило, стадия 
электрохимической полировки исключалась. Ано-
дирование осуществлялось при комнатной темпе-
ратуре с использованием трехэлектродной ячейки 
с танталовым катодом и платиновым противоэлек-
тродом в гальваностатическом (при постоянной 
плотности тока) и в вольтстатическом (при посто-
янном напряжении) режимах. В процессе роста 
оксидной пленки с помощью электронных само-
писцев REGIGRAPH Ф1771-АД и ЭРБИЙ-7115, 
связанных с компьютером, регистрировались за-
висимости напряжения U (t) и плотности тока j (t) 
от времени. 

a a

Для изучения влияния отжига на атомную 
и мезоскопическую структуру АОП проводилась 
термообработка анодированных образцов на воз-
духе при различных температурах в диапазоне 
Т=(553—873) K в течение 3 ч. Дополнительно был 
выполнен отжиг на воздухе и в вакууме (10–4 мм 
рт. ст.) при Т=1093 K в течение 30 мин. Все образ-
цы нагревались и охлаждались вместе с печью. 

Структура и морфология объектов исследова-
лись методами сканирующей электронной микро-
скопии (JEОL JSM-6480LV, FEI Nova NanoLab 600) 
и дифракции рентгеновских лучей (ДРОН-4.07, 
ARL X’TRA, CuКα излучение). Особенности мето-
дики эксперимента и обработки данных описаны 
в работах [4, 53, 62—64]. 

Компьютерный анализ электронно-микроско-
пических изображений (ЭМИ) проводился с по-
мощью авторских программ структурно-морфоло-
гического анализа неоднородностей OSA, Spot 
Calculator, а также с использованием среды MatLab 
[4, 65], позволяющих получить информацию о раз-
мерах ячеек/пор/трубок, а также порядке в их рас-
положении на основе анализа морфологических 
функций радиального распределения (МФРР) [4]. 

При рентгенографировании образцов регистри-
ровались распределения интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей I(2θ) в диапазоне углов 2θ = 
10°-100° с шагом Δθ = 0.5° (для исходных аморф-
ных АОП) и 2θ = 15°- 90° с шагом Δθ = 0.05° (для 
отожженных пленок). Обработка результатов рент-
генографирования осуществлялась с помощью 
программного обеспечения дифрактометров и ав-
торских пакетов прикладных программ ANALIZ 

и Rev-X [66]. Расчет характеристик ближнего по-
рядка в аморфных пленках TiO2 (радиусов коорди-
национных сфер (КС) rij, координационных чисел 
(КЧ) Nij и величин sij, определяющих размытия КС 
в аморфном материале), был осуществлен для 
шести координационных сфер методом функций 
парного взаимодействия атомов [67]. Идентифика-
ция фазового состава отожженных АОП осущест-
влялась путем сравнения совокупности получен-
ных из эксперимента значений межплоскостных 
расстояний с литературными данными [68—75]. 
Оценка соотношения кристаллических фаз TiO2 
(рутила и анатаза) выполнялась по формуле, пред-
ложенной в работе [76]. Определение величины 
областей когерентного рассеяния (ОКР), качествен-
но соответствующих размеру кристаллитов в ок-
сидных пленках TiO2 после отжига, была сделана 
в соответствии с формулой Шеррера [77]. Хими-
ческий состав образцов анализировался с помощью 
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии. Сбор данных проводился для нескольких 
участков размером (100×150) нм, выбранных по 
предварительно полученным СЭМ-изображениям 
поверхности с последующим количественным 
анализом элементного состава. Толщина оксидных 
пленок определялась по электронно-микроскопи-
ческим изображениям сломов образцов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

САМООРГАНИЗОВАННЫЕ 
НАНОТРУБЧАТЫЕ 

АНОДНО‑ОКСИДНЫЕ ПЛЕНКИ 
НА ТИТАНЕ 

Исследование влияния условий анодирования 
титана в одном из традиционных фторсодержащих 
электролитов, водном растворе 10 % H2SO4 + 
+ 0.15 % HF, на кинетику роста и структуру АОП 
показало, что в широком диапазоне условий про-
цесса [53] происходит формирование рентгеноа-
морфных оксидов TiO2 со слабоупорядоченной 
нанотрубчатой мезоструктурой c толщиной, не 
превышающей d=(400±50) нм. Трубчатый массив 
оксида крайне неоднороден, диаметр трубок меня-
ется в диапазоне от 50 до 130 нм. Тем не менее 
такие НТАОТ имеют достаточно хорошую адгезию 
к металлической подложке открытых нанотрубок. 

Поскольку получение АОП большей толщины 
достигается использованием органических фтор-
содержащих электролитов [3, 13, 17, 18], то основ-
ное внимание было уделено исследованию роста 
НТАОТ в безводных электролитах с добавкой 
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фтористого аммония как на основе этиленгликоля 
( C  2 H 6 O 2+ 0 . 2 5  % N H  4 F )  т а к  и  гл и ц е р и н а  
(C3H8O3+0.25 %NH4F). Было показано, что в таких 
электролитах возможно проведение долговремен-
ного вольтстатического анодирования (более 24 
часов) при комнатной температуре [53], поскольку 
разогрева электролита не происходит. Как правило, 
на зависимостях плотности тока ja(t) от времени 
выделяются три характерных участка (рис. 1): 
спада (A), подъема тока (B) и выхода в стационар-
ный режим роста (C), соответствующих различным 
стадиям формирования пленки: А — образованию 
барьерного слоя, В — зарождению и самооргани-
зации пор и С — стационарному росту массива пор 
или трубок. Такой ход ja(t) характерен для роста 
самоорганизованных оксидных нанопористых 
и нанотрубчатых оксидных пленок, формируемых 
на поверхности Al, Ti, Nb и ряда других металлов 
[11, 23, 35, 78, 79]. 

Рис. 1. Изменение плотности тока со временем ja(t) при 
анодировании титана в C2H6O2+0.25 %NH4F при напря-
жении 60 B и комнатной температуре в течение 23 часов. 
A, B, C — стадии формирования нанотрубчатой струк-

туры. Показан начальный участок зависимости 

На СЭМ-изображениях поверхности исследо-
ванных оксидов, сформированных в электролите 
на основе этиленгликоля (рис. 2) хорошо видно, 
что со стороны металла (поверхность барьерного 
слоя) пленка имеет ячеистую структуру (рис. 2а), 
а на поверхности пористого слоя наблюдаются вы-
ходы нанотрубок (рис. 2б—г). Оценка толщины 
оксидных пленок по изображениям поперечного 
слома (рис. 2д) дает значение d≈ (40±5) мкм. На 
поверхности трубок обнаружен «дефектный» на-
нопористый слой толщиной от 80 до 100 нм, со 
слабой адгезией к основному массиву трубок 
(рис. 2б, е). Характер рельефа поверхности этого 
нанослоя соответствует виду барьерного слоя АОП 

на стадии зарождения трубок. В процессе форми-
рования регулярной тубулярной структуры оксида 
на границе металл/оксид этот слой «выносится» на 
поверхность. Трубки характеризуются гладкой по-
верхностью и слабоупорядоченным расположени-
ем, т. е. аморфной мезоструктурой (рис. 2б, в). 
Средние значения внешнего и внутреннего диа-

внеш> = внут>метра трубок <dт (150±30) нм, <dт = 
= (90±20) нм коррелируют с данными для анало-
гичных НТАОТ [23, 78]. 

Поверхность барьерного слоя (рис. 2а) демон-
стрирует доменную или «поликристаллическую» 
мезоструктуру с линейными размерами доменов 
в диапазоне от 0.5 до 2 мкм. Оценка эффективного 
диаметра ячеек, принадлежащих различным до-
менам, показала, что их значения изменяются 
в диапазоне от Dя

мин ≈ 170 нм до Dя
макс ≈ 220 нм. Т. е., 

имеет место отличие значений размера ячеек от 
домена к домену. Построение распределений ячеек 
по размерам (рис. 3а) показало, что значение 
среднего эффективного диаметра ячеек (т. е. диа-
метра круга, площадь которого равна площади 
объекта) барьерного слоя НТАОТ составляет 
<Dя> = (200±40) нм. На гистограммах морфологи-
ческих функций радиального распределения 
(МФРР) ячеек, как правило, наблюдаются 2 четко 
выраженных максимума, соответствующих рас-
стояниям между ячейками r1~200, r2~400 нм 
(рис. 3б). Отсюда следует, что дальность корреля-
ции в расположении ячеек барьерного слоя НТАОТ 
лежит в диапазоне от 500 до 600 нм. Расчет рас-
пределения по координации ближайших ячеек по-
казал, что большая часть имеет 6 ближайших со-
седей (~80 %), 5-координированные ячейки состав-
ляют ~15 %, также присутствует незначительное 
количество 4- и 7-координированных ячеек [64]. 

Таким образом, применение методики 24-часо-
вого анодирования Ti в органическом электролите 
C2H6O2 + 0.25 % NH4F позволяет сформировать 
нанотрубчатое оксидное покрытие толщиной 40 км 
со средними эффективными диаметрами ячеек 
Dя ~ 200 нм и трубок dт ~ 90 нм. Однако адгезия 
покрытия оказалась слабой, выращенный оксид 
достаточно легко отделялся от металлической под-
ложки. Кроме того, вид СЭМ-изображений поверх-
ности нанотрубчатого слоя (рис. 2г) свидетельству-
ет об отсутствии интеграции массива нанотрубок. 

Установлено [53], что в широком диапазоне 
условий анодирования титана во фторсодержащем 
электролите на основе глицерина C3H8O3 + 0.5 % 
NH4F в широком диапазоне условий формируются 
АОП с «дефектным» нанопористым поверхност-
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ным слоем толщиной от 500 до 700 нм, полностью 
закрывающим трубчатый массив оксида. По всей 
видимости, значительная толщина и сплошность 
этого слоя обусловлена высокой вязкостью глице-
ринового электролита. В соответствии с этим, для 

дальнейших исследований были выбраны НТАОТ, 
формируемые во фторсодержащем электролите на 
основе этиленгликоля, имеющие достаточно боль-
шую толщину и преимущественно открытые на-
нотрубки. 

а) б) в)
	

г) д) е) 
Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности барьерного (а), трубчатого (б, в, г) слоев, а также поперечного сечения (д, е) 
свободной АОП, полученной долговременным (23 часа) анодированием Ti в электролите C2H6 + 0.25 % NH4FO2 

при Uа=60 В 

а) б) 
Рис. 3. Распределение по размерам (а) и морфологическая функция радиального распределения (МФРР) ячеек (б), 
рассчитанные в результате компьютерного анализа СЭМ-изображения поверхности барьерного слоя НТАОТ 

(рис. 2а) 

НАНОПОРИСТЫЕ дирования на каждой ступени составляла 23 часа. 
АНОДНО‑ОКСИДНЫЕ ПЛЕНКИ На второй ступени время выхода в стационарный 

НА ТИТАНЕ режим меньше чем на первой, что, скорее всего, 
обусловлено влиянием упорядоченного рельефа Для увеличения степени порядка в расположе-
металла, созданного в результате 1-й ступени ано-нии трубок АОП была применена методика вольт-
дирования. СЭМ-изображения АОП (рис. 4) сви-статического двухступенчатого анодирования 
детельствуют о том, что оксидная пленка, форми-(ВСР-ДСА) титана [53]. Продолжительность ано-
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руемая после 2-й ступени, является пористой 
и имеет доменную («поликристаллическую») ме-
зоструктуру поверхности барьерного и пористого 
слоев со средним размером домена ~2—3 мкм. 

Путем статистического анализа было установ-
лено, что средняя величина эффективного диаметра 
ячеек и пор составляет <Dя> = (260±30) нм, <dп> = 
= (110±30) нм, соответственно. Анализ морфоло-

гических функций радиального распределения пор 
и ячеек показал, что дальность корреляции в их 
расположении порядка 1000 нм [64]. Следует от-
метить определенное увеличение размеров ячеек 
и пор АОП после 2-й ступени, что может быть 
обусловлено локально неоднородным характером 
растворения при формировании пленки на струк-
турированной поверхности металла. 

а) б) 
Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности пористого слоя оксида, сформированного на поверхности Ti в C2H4(OH)2 
+ 0.25 % NH4F долговременным (23 часа) двухступенчатым анодированием при Uа=60 В, полученные при разных 

увеличениях 

Таким образом, двухступенчатый режим ано-
дирования титана обеспечивает образование на его 
поверхности устойчивой АОП с самоорганизован-
ной пористой мезоструктурой, но требует значи-
тельных временных затрат. 

Необходимо отметить, что в отличие от высоко-
упорядоченного нанопористого анодного оксида 
алюминия (НПАОА), получаемого по аналогичной 
методике [5], для доменной мезоструктуры нано-
пористого анодного оксида титана (НПАОТ) ха-
рактерны различия в размерах пор в разных до-
менах, что может быть связано с особенностями 
механизма растворения оксидной пленки при 
анодировании титана. Оба оксида образуются в ус-
ловиях синергии процессов роста и растворения 
оксидной пленки. При росте НПАОА образование 
зародышей пор начинается после формирования 
барьерного слоя оксида за счет его растворения 
ионами Н+ электролита [23]. При росте АОП на 
поверхности титана во фторсодержащих электро-
литах ионы F– участвуют в процессе растворения 
с самого начала процесса. В таком случае, различие 
размеров пор/ячеек от домена к домену вполне 
может быть обусловлено неоднородностью раство-
рения F-ионами поверхности металла подложки на 
начальной стадии формирования пленки. 

БЛИЖНИЙ ПОРЯДОК
	
В НАНОТРУБЧАТЫХ АНОДНЫХ
	

ОКСИДАХ ТИТАНА
	

Рентгенографическое изучение [64] нанотруб-
чатых анодных оксидов титана (как отделенных, 
так и неотделенных от металлической подложки), 
свидетельствует о том, что все исследованные 
НТАОТ толщиной 40 мкм, сформированные 
в электролите C2H6 + 0.25 %NH4F, являются O2 
рентгеноаморфными с дальностью корреляции 
в расположении атомов не более 0.5 нм. 

Расчет структурных характеристик [62] (ради-
усов координационных сфер (КС) rij, координаци-
онных чисел Nij и величин sij, определяющих раз-
мытия КС в аморфном материале), впервые вы-
полненный для шести КС (Ti-OI, O-OI, Ti-TiI, O-OII, 
Ti-TiII, Ti-OII), позволяет утверждать, что располо-
жение атомов в области ближнего порядка в ис-
следованных аморфных НТАОТ соответствует 
реализуемому в кристаллической структуре а-TiO2. 

ТЕРМИЧЕСКИ АКТИВИРОВАННЫЕ 
ПРЕВРАЩЕНИЯ В НАНОТРУБЧАТЫХ 
АНОДНЫХ ОКСИДАХ ТИТАНА 

В данном разделе обсуждаются результаты из-
учения влияния термообработки на воздухе и в ва-
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кууме на атомную и мезоскопическую структуру 
аморфных НТАОТ, сформированных во фторсо-
держащем электролите на основе этиленгликоля. 
Сначала рассмотрим результаты структурных из-
менений в НТАОТ после отжига на воздухе при 
температурах от 553 до 873 К в течение 3 часов. 

Дифрактограммы исследованных образцов, 
представляющих собой неотделенные от титановой 

подложки НТАОТ, до и после термической обра-
ботки на воздухе приведены на рис. 5. На распре-
делении интенсивности рассеяния рентгеновских 
лучей НТАОТ в исходном состоянии (рис. 5а) на-
ряду с отражениями от титановой подложки при-
сутствуют лишь диффузные максимумы в области 

~ 20—35° и 2θCu ~ 45—65° от аморфного ок-2θCu 
сидного слоя. 

Рис. 5. Распределения интенсивности рассеяния рентгеновских лучей НТАОТ, неотделенных от металлической 

подложки, до (а) и после термической обработки (б — 553 K, в — 753 K, г — 873 K) на воздухе в течение 3 часов
	

Показано [64], что фазовый состав АОП, ото-
жженных при Т=553 и 753 К, соответствует аната-
зу (рис. 5б, в), а в пленках, подвергнутых термооб-
работке при Т=873 К (рис. 5г), появляется наряду 
с анатазом незначительное количество рутила 
(~10 %). Методом СЭМ установлено, что трубчатое 
строение оксида сохраняется при отжиге на воз-
духе вплоть до Т=873 К (рис. 6), несмотря на про-
шедшую кристаллизацию. Изменения мезоскопи-
ческой структуры поверхности трубчатого слоя 
исследованных НТАОТ при отжиге на воздухе 
в диапазоне температур Т=553—873 К (рис. 6) про-
являются, во-первых, в определенном уплотнении 
дефектного пористого слоя и возникновении в нем 
трещин, во-вторых, появлении гофрированности 
нанотрубок, состоящих из более мелких нанораз-
мерных образований. Применение метода высоко-
разрешающей СЭМ позволило обнаружить, что 
стенки трубок и поверхностный слой НТАОТ, 
отожженных при Т=873 К, представлены совокуп-

ностью наночастиц размером от 10 до 40 нм 
(рис. 6е). Таким образом, отжиг НТАОТ на воздухе 
при Т≤873 К, обеспечивая сохранение трубчатого 
строения, приводит к кристаллизации оксида с об-
разованием нанокристаллитов анатаза. 

В соответствии с [36, 37] выдвинуто предпо-
ложение, что после отжига на воздухе при Т=873 К 
кристаллиты рутила образуются в области грани-
цы металл/оксид окислением титана за счет по-
ступления кислорода извне, а фазовый состав 
нанокристаллитов в стенках трубок и поверхност-
ном слое отвечает анатазу. Последний факт под-
тверждается и результатами оценки размеров ОКР 
для анатаза из данных рентгеноструктурного 
анализа [64]. 

Далее было выполнено сравнительное иссле-
дование влияния отжига в воздухе и в вакууме 
(до 10–4 мм рт. ст.) при Т=1093 К в течение 30 мин 
на мезоструктуру и фазовый состав НТАОТ. Обна-
ружено, что в результате термообработки при 
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данной температуре образцы, отожженные на воз-
духе, меняют цвет от светло-коричневого на голу-
бовато-серый. Образцы, отожженные при той же 
температуре в вакууме, приобретают черный цвет. 

Электронно-микроскопические исследования 
показали, что после отжига на воздухе наблюда-

ется переход от нанотрубчатой мезоструктуры 
поверхности к микрокристаллической, состоящей 
из совокупности хаотически расположенных ча-
стиц с линейными размерами 1—3 мкм (рис. 7а), 
форма которых характерна для кристаллитов ру-
тила [37]. 

а) б) в)
	

г) д) е) 
Рис. 6. СЭМ-изображения различных участков поверхности трубчатого слоя НТАОТ после отжига в течение 

3 часов на воздухе при температурах 553 (а, б), 753 (в, г) и 873 К (д, е) 

а) б)
	
Рис. 7. СЭМ-изображения поверхности трубчатого слоя НТАОТ после отжига при Т=1093 К в течение 30 мин на 


воздухе (а) и в вакууме (б)
 

Поверхность НТАОТ после вакуумного отжига Рентгенографически установлено, что в резуль-
при той же температуре (рис. 7б) становится не- тате отжига на воздухе происходит кристаллизация 
однородной, наблюдаются как области скопления НТАОТ с образованием микрокристаллического 
частиц «зеренной» формы длиной 400—900 нм, рутила (рис. 8а). Фазовый состав АОП, термооб-
так и области с пористым рельефом, включающие работанных в вакууме при тех же условиях, соот-
отдельные частицы той же формы. ветствует совокупности анатаза и нестехиометри-

ческих оксидных фаз: Ti3 , Ti2 и TiO (рис. 8б).O5 O3 
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Рис. 8. Распределение интенсивности рассеяния рентгеновских лучей для НТАОТ после отжига при 1093 K в те-
чение 30 минут на воздухе (а) и в вакууме (б): 

— р-TiO2; — Ti; — Ti2O3; — TiO; — Ti3O5; — а-TiO2; — Au 

Оценка толщины (d) оксидов показывает, что 
если для отожженных в вакууме АОП ее значение 
составляет d~45 мкм, т. е. практически не меняет-
ся по сравнению с исходным значением, то в ре-
зультате отжига на воздухе имеет место значитель-
ное увеличение толщины: d~73 мкм, которое, по-
видимому, связано с окислением титана на грани-
це металл/оксид за счет поступления кислорода 
извне [36, 37]. 

Таким образом, вакуумный отжиг НТАОТ при 
T=1093 К в течение 30 мин, вызывает кристалли-
зацию оксида с образованием анатаза и «черных» 
форм нестехиометрических оксидов титана, кото-
рые согласно литературным данным [80] обладают 
расширенным до видимого света диапазоном 
спектрального поглощения, а значит и улучшенны-
ми фотокаталитическими свойствами. В соответ-
ствии с этим, метод вакуумного отжига может 
явиться достаточно перспективным для получения 
«черных» форм оксидов титана с высокой фото-
каталитической активностью. 

НАНОПОРИСТЫЕ 
АНОДНО‑ОКСИДНЫЕ ПЛЕНКИ 
НА СПЛАВЕ ТИТАН‑АЛЮМИНИЙ 

Как уже указывалось выше, при анодировании 
в водном растворе 10 %H2SO4 + 0.15 %HF сплава 
системы Ti-Al с содержанием алюминия от 33 до 
46 вес.% возможно формирование на его поверх-
ности самоорганизованных пористых АОП. По 
этой причине актуальность изучения формирова-
ния оксидных плёнок при анодировании жаро-
прочного сплава Ti-40 вес.%Al во фторсодержа-

щих электролитах не подлежит сомнению, по-
скольку это может решить проблему создания 
устойчивого наноструктурированного оксидного 
покрытия, столь необходимого для реализации 
многих применений самоорганизованного оксида 
титана. 

Особый интерес представляет изучение аноди-
рования образцов из спеченного порошка сплава 
Ti-40 вес.%Al, исходно имеющего высокую удель-
ную поверхность (Sуд=1600 см2/г). В этом случае 
формирование нанопористой АОП на поверхности 
частиц порошка вызовет заметное увеличение 
удельной поверхности образца и, соответственно, 
рост химической активности [61]. 

На первом этапе экспериментально выяснялась 
возможность формирования самоорганизованной 
нанопористой АОП при анодировании плоских 
образцов сплава как в водном растворе 10 %H2SO4 + 
+ 0.15 %HF, так и безводном органическом электро-
лите С2О2Н6 + 0.25 % NH4F. С этой целью было 
выполнено исследование влияния параметров 
анодирования (режима, плотности тока, напряже-
ния и времени анодирования) на ход кинетических 
зависимостей U a(t) и ja(t). 

Было установлено, что анодирование в водном 
электролите 10 %H2SO4+0.15 %HF при напряжении 
U =20 В, а в органическом электролите С2 + a О2Н6 
+ 0.25 % NH4F при U a=28 В, позволяет получить 
кинетические зависимости ja(t) и U a(t), типичные 
для формирования самоорганизованных нано-
структурированных оксидных пленок. Рентгено-
графически была подтверждена рентгеноаморф-
ность формируемых АОП. 
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Электронно-микроскопические исследования 
поверхности оксидов, результат которых проиллю-
стрирован на рис. 9, показали, что при установленных 
условиях процесса происходит формирование на-
нопористой АОП как в водном (рис. 9а, б), так и без-
водном (рис. 9в, г) электролитах. Следует отметить, 
что при анодировании во фторсодержащем органи-
ческом электролите на отдельных участках поверх-

ности пористого массива присутствует дефектный 
нанопористый слой, который ранее был выявлен при 
анодировании титана в том же электролите. 

Показано, что самоорганизованный пористый 
оксид имеет аморфную мезоструктуру (рис. 9в, г) 
со средним эффективным диаметром пор <dп> = 
= (65±15) нм. После анодирования в течение 6 часов 
толщина оксидного слоя составляла около 20 мкм. 

а) б)
	

в) г) 
Рис. 9. СЭМ — изображения поверхности сплава Ti-40вес.%Al после анодирования в электролите 10 %Н2SO4 + 
+ 0.15 % HF при U =20В в течение 20 минут (а, б) и в С2 + 0.25 % NH4F при U =28 В в течение 6 часов (в, г)a О2Н6 a

При оптимальных условиях в водном электро-
лите 10 % H2SO4 + 0.15 % HF также образуется 
нанопористая АОП толщиной d~500 нм (t a = 20 мин) 
с открытыми порами со средним диаметром <dп> @ 
@ (50±10) нм (рис. 9а, б). Присутствия дефектного 
поверхностного слоя не обнаруживается. Согласно 
данным ЭДС анализа химический состав оксидных 
пленок представлен в основном Al, Ti, O, а струк-
тура АОП соответствует совокупности TiO2 и Al2O3 
в примерно равном соотношении, что согласуется 
с данными [58, 59]. Для пленок, формируемых 
в органическом электролите, в поверхностном слое 
отмечается присутствие фтора. 

Таким образом, анодирование сплава Ti — 
40 вес.% Al во фторсодержащих электролитах при 
оптимальных условиях приводит к формированию 
самоорганизованного нанопористого оксидного 
слоя с высокой механической прочностью и от-
личной адгезией к металлической подложке. Более 
технологичным является анодирование в водном 
электролите, поскольку оно позволяет в течение 
малого промежутка времени создать на поверх-
ности сплава рентгеноаморфную АОП с открыты-
ми наноразмерными порами. 

На втором этапе было впервые исследовано 
анодирование образцов из спеченного порошка 
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сплава Ti-40 вес.%Al во фторсодержащем водном 
растворе 10 % H2SO4 + 0.15 %HF. Показано [63], 
что при оптимальных условиях (ГСР, ja=0.2мА/см2, 
t a=85 мин) как на торцах, так и сломах образцов 
формируется нанопористая оксидная пленка тол-
щиной d@300—350 нм (рис. 10). Статистический 
анализ дает величину эффективного диаметра пор 
<dп> = (70±10) нм. С помощью ЭДС-анализа уста-
новлено, что химический состав оксидной пленки 
представлен в основном Al, Ti, O, присутствия F 
не обнаружено, а ее структура соответствует сово-
купности TiO2 иAl2O3 в соотношении, близком 1:1, 
что согласуется с результатами, полученными при 
анодировании плоских образцов сплава. Следует 

отметить, что уровень формирования самооргани-
зованной структуры оксида на разных микрочасти-
цах порошка неодинаков. Так, на поверхности 
некоторых частиц анодированного порошка на-
блюдается присутствие остатков дефектного слоя, 
тогда как на большинстве он отсутствует. Этот факт 
может быть объяснен различной скоростью фор-
мирования оксидного слоя на отдельных микро-
частицах порошка. Оценка, сделанная исходя из 
размера пор и толщины оксидного слоя, показыва-
ет, что в результате анодирования во фторсодержа-
щем электролите происходит увеличение площади 
поверхности образцов порошкового сплава 
Ti-40 %Al примерно в 20 раз. 

а) б)
	

в) г)
	
Рис. 10. СЭМ-изображения поверхности образцов порошкового сплава Ti-40 %Al до (а) и после гальваностати-

ческого анодирования в 10 % Н2 + 0.15 % HF при Та=293 K, j =0.2 мА/см2, t =85 мин: торец (б, в) и слом (г)SO4 a a
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После анодирования образцы подвергались 
термическому воздействию при Т=1093 К в тече-
ние 30 мин. на воздухе и в вакууме (10–4 мм рт. ст.). 
Выбор условий отжига был обусловлен тем, что 
при этой температуре происходит кристаллизация 
аморфного оксида алюминия, также входящего 
в состав АОП, сформированной на сплаве [81]. 
Согласно ЭДС-анализу после отжига химический 
состав АОП практически не меняется [82]. Сле-
дует лишь отметить отсутствие следов серы, 
незначительное количество которой присутству-
ет в исходном оксиде [63], что может быть связа-
но с преобразованием анион — содержащей 
компоненты нанопористых АОП алюминия при 
нагреве. 

После термического воздействия на воздухе 
и вакууме наблюдалось изменение цвета образцов 
(как торцов, так и сломов): от серого до серо-ко-
ричневого (в первом случае) и до черного с темно-
фиолетовым оттенком (во втором). 

СЭМ — изображения как торцов, так и сломов 
образцов свидетельствуют о сохранении регуляр-
ного пористого строения оксида с размерами пор 
dп~40—80 нм и целостности образцов, несмотря 
на появление незначительного числа микротрещин 

Как следует из результатов рентгеноструктур-
ного анализа, после отжига при Т=1093 К как на 
воздухе, так и в вакууме происходит переход от 
аморфного состояния оксидной пленки к много-
фазному поликристаллическому (табл. 1). 

Таблица 1. Фазовый состав образцов порошкового сплава Ti-Al на разных стадиях обработки [82]
	

Состояние объекта Фазовый состав 

До анодирования gTiAl, следы TiAl3 

После анодирования gTiAl, следы TiAl3, рентгеноаморфный оксид 

Отжиг в вакууме (10–4 мм рт. ст..), 1093 К, 30 мин TiAl+ Al2O3(a, g), TiO2 (анатаз), Ti2O3, TiO 

Отжиг на воздухе, 1093 К, 30 мин TiAl+ Al2O3(a, g), TiO2 (анатаз и рутил), Ti2O3, Al2TiO5 

После отжига на воздухе фазовый состав АОП 
отвечает смеси а-TiO2 и р-TiO2 (в примерно равном 
соотношении), а также α-Al2O3 и γ-Al2O3, присут-
ствуют Ti2O3 и Al2TiO5. Обнаружение в составе 
отожженных при Т=1093 К образцов как высоко-
температурной фазы α-Al2O3, так и оксидной кера-
мики Al2TiO5 обычно характерно для термического 
окисления сплавов системы Ti-Al [83]. 

Фазовый состав АОП, отожженных в вакууме 
образцов, соответствует совокупности а-TiO2, α-
и γ-Al2O3, присутствия р-TiO2 и Al2TiO5 не выявле-
но (табл. 1). Обнаружены также следы фаз Ti2O3 
и TiO. Образование нестехиометрических оксид-
ных фаз Ti2O3 и TiO может происходить в случае 
диффузного ухода кислорода из диоксида титана 
в процессе вакуумного отжига. 

Таким образом, получены новые данные о тер-
мически активированных структурных превраще-
ниях в нанопористых оксидных пленках, сформи-
рованных анодированием жаропрочного порошко-
вого сплава Ti-40 %Al. Результаты работы свиде-
тельствуют о перспективности применения анод-
ного наноструктурирования порошков Ti-40 %Al 
для получения фотокаталитически активных мате-
риалов с расширенным до видимого света спек-

тральным диапазоном поглощения, обусловленно-
го присутствием «черных форм» оксидов титана. 

В заключение отметим, что применение само-
организованных нанопористых анодно-оксидных 
пленок с высокой удельной поверхностью весьма 
перспективно для создания новых каталитически 
активных наноматериалов. Исследование анодного 
наноструктурирования порошков сплавов систем 
Ti-Al может открыть перспективы разработки 
фотокаталитически активных тонкопленочных по-
крытий с характеристиками, превосходящими су-
ществующие аналоги, например, диоксид титана, 
полученный золь-гель методом и проявляющий 
активность лишь при облучении УФ-излучением. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Электрохимическое оксидирование (анодиро-

вание) металлов и сплавов широко используется 
для получения пленок и покрытий различной 
функциональности. В настоящее время известны 
методики анодирования Al, Ti, Zr, Nb и ряда других 
металлов и сплавов, приводящие к формированию 
на их поверхности оксидных пленок с самоорга-
низованной нанопористой или нанотрубчатой 
структурой, благодаря которой они имеют огром-
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ный спектр применений. Варьируя условия ано-
дирования можно добиться формирования само-
организованных пленок с заданным диаметром 
трубок/пор и толщиной. Изучение нанострукту-
рированных анодно-оксидных пленок целесоо-
бразно проводить на разных уровнях масштаба, 
в частности, атомном — исследуя взаимное рас-
положение атомов, и так называемом «мезоскопи-
ческом», характеризующим взаимное расположе-
ние отдельных структурных элементов (пор, 
трубок или ячеек). 

Образование оксидных пленок с самооргани-
зованной «нанотрубчатой» мезоструктурой имеет 
место при анодировании титана в электролитах, 
содержащих ионы фтора и хлора. В таких раство-
рах реализуется синергия процессов роста и рас-
творения формируемой оксидной пленки, приво-
дящая к зарождению и развитию нанотрубок. 

Необходимо отметить, что НТАОТ вызывает 
большой интерес не только благодаря его уникаль-
ной самоорганизованной мезоструктуре, но и ши-
рокому спектру современных применений, напри-
мер, в газовых сенсорах, солнечных элементах, 
фотокаталитических устройствах, биосовмести-
мых покрытиях. 

На современном этапе изучения нанотрубчатых 
анодных оксидов титана, продолжающихся уже 
около 20 лет, накоплен большой объем экспери-
ментальных данных об особенностях их роста, 
структуре и свойствах. Многочисленные исследо-
вания посвящены в основном установлению кор-
реляции между параметрами процесса анодирова-
ния и морфологическими особенностями синтези-
руемого оксидного слоя. Предлагаемые модели 
формирования НТАОТ во многом являются обоб-
щением экспериментальных данных и не предла-
гают теоретического обоснования выдвинутым 
механизмам. 

Нанотрубчатые анодные оксиды титана, как 
правило, являются рентгеноаморфными. Последу-
ющий отжиг приводит к кристаллизации пленок 
с образованием, в зависимости от условий отжига, 
кристаллических модификаций TiO2: анатаза, ру-
тила, или их смеси. Важным направлением иссле-
дований последних лет является изучение терми-
чески активированных структурных изменений, 
что обусловлено поиском путей преобразования 
аморфных АОП в кристаллические, которые бы 
смогли расширить спектральный диапазон фото-
каталитической активности анодных TiO2 от уль-
трафиолетового до видимого и даже инфракрасно-
го диапазона электромагнитного излучения. 

Приоритетным является выявление способов, 
во-первых, стабилизации структуры нанокриста-
лического анатаза, во-вторых, получения «черных» 
форм оксидов титана. С этой целью предлагаются 
дорогостоящие технологии: модификация благо-
родными металлами (Ag, Au), легирование азотом, 
гидрогенизация. В соответствии с этим, поиск 
более простых способов усиления фотокаталити-
ческой активности самоорганизованных анодных 
оксидов титана представляется важным, как с на-
учной, так и прикладной точек зрения. 

В данной работе представлено обобщение ре-
зультатов комплексного изучения термически ак-
тивированных структурных превращений в НТА-
ОТ, которые показывают, что кратковременный 
вакуумный отжиг вызывает кристаллизацию окси-
да с образованием нанокристаллического анатаза 
и «черных» форм нестехиометрических оксидов 
титана. В соответствии с этим, метод вакуумного 
отжига может явиться многообещающим для полу-
чения черных форм оксидов титана с высокой 
фотокаталитической активностью, по сравнению, 
например, с технологией гидрогенизации TiO2. 

Широкому применению самоорганизованных 
нанотрубчатых анодных пленок TiO2, к достоин-
ствам которых следует отнести малый разброс 
трубок по размерам и высокую удельную поверх-
ность, а также технологически простой и малоэнер-
гоемкий способ получения, в определенной степе-
ни препятствует низкая механическая прочность 
нанотрубчатого массива. В то же время, было 
установлено, что анодирование жаропрочного 
сплава Ti — 40 вес.% Al во фторсодержащих 
электролитах может приводить к формированию 
самоорганизованного нанопористого оксидного 
слоя с высокой механической прочностью и отлич-
ной адгезией к металлической подложке. Весьма 
перспективно использование анодирования спечен-
ных порошков данного сплава, исходно имеющих 
достаточно высокую удельную поверхность. Так, 
показано, что при оптимальных условиях анодиро-
вания на поверхности микрочастиц порошкового 
сплава Ti-40 вес.%Al формируется рентгеноаморф-
ная нанопористая оксидная пленка, представленная 
совокупностью TiO2 и Al2O3 в соотношении, близ-
ком 1 :1. Последующим отжигом обеспечивается 
переход от аморфного состояния к многофазному 
поликристаллическому при сохранении нанопори-
стого строения оксидной пленки. Причем, в соста-
ве отожженных на воздухе образцов наряду с кри-
сталлическими оксидами титана (а-TiO2, р-TiO2, 
Ti2O3) и оксидами алюминия (α-Al2O3 и γ-Al2O3), 
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обнаруживается присутствие оксидной керамики 
Al2TiO5. Тогда как в результате вакуумного отжига 
при той же температуре атомная структура оксида 
соответствует совокупности а-TiO2, α- и γ-Al2O3, 
установлено присутствие фаз Ti2O3 и TiO. Образо-
вание нестехиометрических оксидных фаз Ti2O3 
и TiO может происходить в случае диффузного 
ухода кислорода из диоксида титана в процессе 
вакуумного отжига. Таким образом, полученные 
новые данные о термически активированных струк-
турных превращениях в нанопористых оксидных 
пленках, сформированных анодированием жаро-
прочного порошкового сплава Ti-40 %Al, свиде-
тельствуют о перспективности применения анод-
ного наноструктурирования порошков Ti-40 %Al 
для получения фотокаталитически активных мате-
риалов с расширенным до видимого света спек-
тральным диапазоном поглощения, обусловленно-
го присутствием «черных форм» оксидов титана 
наряду с нанокристаллическим анатазом. 

Таким образом, анализ и обобщение результа-
тов изучения закономерностей формирования, 
структуры и свойств самоорганизованных нанопо-
ристых и нанотрубчатых анодно-оксидных тонко-
пленочных покрытий на титане и его сплавах, до-
казывают необходимость дальнейших эксперимен-
тальных исследований и, в особенности теорети-
ческих обоснований принципов структурообразо-
вания, а также поиска новых подходов к их моди-
фикации с целью расширения их функциональных 
свойств. 

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки РФ в рамках госзаказа 
на выполнение НИР по теме «Исследование про-
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нанопористых оксидных пленок алюминия и ти-
тана», № 01201154064, 2008—2013 гг., а также 
Программы стратегического развития ПетрГУ 
по развитию научно-исследовательской деятель-
ности на 2012—2016 г. Авторы выражают ис-
креннюю благодарность профессору университета 
г. Хольмштад (Швеция) Хокану Петтерссону за 
возможность проведения электронно-микроско-
пических исследований структуры. 
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Part 2. Nanostructured anodic oxide films on Ti and Ti alloys 

Abstract: The paper is devoted to investigation of nanostructuring the surface of Ti and Ti — 
40 wt.% Al by means of electrochemical anodizing in fluorine containing electrolytes. Similar to 
porous anodic alumina self-ordered nanotubular titania can be fabricated by anodization of titanium 
in fluoride containing electrolyte. Nanotubular anodic titania is a very promising material for appli-
cations in many scientific and technological areas. A brief review of the current state of research on 
the characteristics of fabrication, the atomic and mesoscopic structure of self-organized nanotubular 
anode films of titanium dioxide is presented. In the present paper we summarize our data on (i) fab-
rication of self-organized porous oxide films via anodizing of Ti and Ti-40 wt.%Al alloy; (ii) ther-
mally activated structural transformations of these films. The investigation of anodic oxide films(AOF) 
on Ti and Ti-40wt%Al alloy obtained via anodization in 1M H2SO4 containing 0.15 wt% HF and 
water-free electrolytes on the base of ethylene glycol added NH4F was carried out. In order to inves-
tigate the effect of heat treatment on the atomic and mesoscopic structures the as-grown AOF were 
annealed in either air or air-free (10—2 Pa) at T=280—820 °C. 
X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM) were used to analyze the structure of 
these films on two scales: atomic (mutual atom arrangement) and mesoscopic (mutual pore/tube 
arrangement). To obtain the qualitative data concerning the size, form and mutual arrangement of the 
pores/cells observed on the oxide surfaces the computer procession of SEM-images was developed. 

Keywords: self-organized, anodization, alumina, titania, nanoporous, nanotubular, structure, mor-
phology. 
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