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СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ,
СИМВОЛОВ И СОКРАЩЕНИЙ

a – константа Тафеля;

aM – активность ионов, моль/дм3;

b – константа Тафеля;

ba – постоянная Тафеля для анодной реакции, B;

bc – постоянная Тафеля для катодной реакции, B;

cM – концентрация ионов металла, моль/дм3;

D – коэффициент диффузии, м2/с;

Е – электродный потенциал, В;

E0 – стандартный потенциал, В;

Eg – напряженность поля в оксидной пленке, В/м;

Eкор – потенциал коррозии, В;

Eп – потенциал пика, В;

Eп/2 – потенциал полупика, В;

Ec – стационарный потенциал, В;

F – число Фарадея, А∙с/моль;

h – толщина покрытия, мкм;

HV – микротвердость покрытий, МН/м2;

Iкор – ток коррозии, А;

jкор – плотность тока коррозии, А/м2;

jк – плотность катодного тока, А/дм2;

j0 – плотность тока обмена, А/дм2;

jп – плотность тока пика, А/дм2;

ke – электрохимический эквивалент металла, кг/Кл;
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kf – константа скорости переноса заряда;

kh – глубинный показатель скорости коррозии, мм/год;

∆m – изменение  массы образца, г;

R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К);

Rп – поляризационное сопротивление, Ом;

S – площадь поверхности электрода, см2;

s – скорость развертки потенциала, В/с;

T – термодинамическая температура, К;

t – время обработки, мин;

Uи – напряжение искрения, В;

Umax – максимальное напряжение процесса В;

UПЭО – общее напряжение процесса плазменно-
электролитического оксидирования, В;

X – степень превращения, %;

Хс – концентрационный критерий;

Хs – критерий Семерано;

z – число электронов;

α – коэффициент переноса в катодном процессе;

1–α – коэффициент переноса в анодном процессе;

r – плотность металла, кг/м3;

ω – содержание элемента, %;

АПЗ – анодные поляризационные зависимости;

ПЭО – плазменно-электролитическое оксидирование;

ПАВ – поверхностно-активные вещества.
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ВВЕДЕНИЕ

Широкое применение титана и сплавов на его основе в авиа-
космической отрасли, судо- и машиностроении, медицине, электро-
нике и многих других областях науки и техники обусловлено нали-
чием комплекса таких важных физико-химических характеристик,
как высокая коррозионная стойкость, удельная прочность, жаростой-
кость и технологичность обработки в сочетании с низкой плотно-
стью.  Однако существует ряд причин, ограничивающих использова-
ние указанных материалов, в частности, плохие антифрикционные
свойства, порождающие проблемы при использовании титановых
сплавов в парах трения, высокая химическая активность при прове-
дении сварочных работ и ряд других, эффективное решение которых
возможно за счет модифицирования поверхности. С этих позиций
наиболее рациональным представляется подход, базирующийся на
использовании гальванохимических технологий для нанесения по-
крытий различного состава и назначения, среди которых примени-
тельно к вентильным металлам особо привлекательными выглядят
конверсионные и композиционные. Пристальное внимание к ним
обусловлено не только возможностью придания с их помощью изде-
лиям широкого спектра функциональных свойств, но также и  повы-
шения надежности и ресурса в условиях эксплуатации.

Конверсионными принято называть защитные покрытия, кото-
рые получают в результате химической реакции непосредственно на
поверхности металла. К числу наиболее часто применяемых в про-
мышленности конверсионных покрытий можно отнести фосфатные,
хроматные и оксидные, причем последние используются в течение
уже многих столетий.



7

В последнее время широкое применение находят композицион-
ные электрохимические покрытия (КЭП), в состав которых в качест-
ве добавок, повышающих твердость и износостойкость, как правило,
вводят карбиды, бориды, оксиды и алмазоподобные вещества. В
большинстве случаев КЭПы получают электролизом из электролитов
– суспензий, представляющих собой водные растворы солей метал-
лов с добавкой высокодисперсного порошка, придающего им специ-
фические свойства: износостойкость, твердость, способность к удер-
живанию смазки и повышенную коррозионную стойкость в условиях
воздействия определенных типов механических напряжений.
Принцип получения КЭП основан на том, что вместе с металлами из
электролитов-суспензий соосаждаются дисперсные частицы различ-
ных размеров и видов. Включаясь в покрытия, частицы существенно
улучшают их эксплуатационные свойства (твердость, износостой-
кость, коррозионную устойчивость) и придают им новые качества
(антифрикционные, магнитные, каталитические). Благодаря этому
КЭП находят широкое применение в различных отраслях промыш-
ленности, а разработка новых видов композиционных покрытий и
поиск путей управления их свойствами является важной научно-
технической задачей.

Значительный интерес вызывают исследования, направленные
на совершенствование технологий формирования оксидных покры-
тий, однако подавляющее большинство традиционных методов не
способно обеспечить достаточно высокую адгезию, износо- и корро-
зионную стойкость в сочетании с тем или иным комплексом свойств,
определяющих функциональное предназначение материалов и изде-
лий. В этой связи весьма привлекательным представляется метод
плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО), котрый позво-
ляет формировать на поверхности металла прочно сцепленные с ос-
новой оксидные покрытия с высокими физико-химическими и физи-
ко-механическими характеристиками: диэлектрическими, защитны-
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ми, антифрикционными и др. В последнее время ПЭО-покрытия на-
чали успешно применять в качестве носителей каталитических мате-
риалов, однако, остается практически не реализованной возможность
создания в одном технологическом цикле не только носителей, но и
каталитически активных слоев, поскольку в процессе нанесения по-
крытий за счет включения в их состав компонентов электролита
можно создавать условия для формирования простых, сложных и
смешанных оксидов, шпинелей и других соединений. Биологическая
совместимость и коррозионная стойкость ПЭО-покрытий представ-
ляют значительный интерес для медицины, а высокие защитные и ан-
тифрикционные свойства обусловливают перспективность и целесо-
образность их применения в нефтегазовой, химической промышлен-
ности, приборостроении, энергетике и экотехнологиях.

В свете изложенного формирование покрытий на титане и его
сплавах, а также металлических подложках иной природы методом
плазменно-электролитического оксидирования и исследование их
функциональных свойств является несомненно актуальным. Успеш-
ное решение задач научного обоснования выбора состава и соотно-
шения компонентов электролита, а также оптимизации параметров
электролиза создают предпосылки для разработки технологии покры-
тий, обладающих повышенным ресурсом, химическим сопротивле-
нием к воздействию технологических сред и абразивному износу, по-
вышенными трибологическими характеристиками и каталитической
активностью в гетерофазных превращениях.

Именно многофункциональность и востребованность ПЭО-
покрытий на сплавах титана во многих отраслях промышленности,
как и недостаточное освещение этого вопроса в научно-технической
литературе, предопределили цель данной работы.
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ГЛАВА 1

СИНТЕЗ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ
НА СПЛАВАХ ТИТАНА

1.1 Современные методы получения функциональных
покрытий на сплавах титана

Ряд уникальных свойств титана и сплавов на его основе обу-
славливает его востребованность и широкое применение в медицине,
коммуналном хозяйстве и многих отраслях промышленного ком-
плекса. В сравнении с другими конструкционными материалами ти-
тан обладает двумя главными преимуществами: высокой удельной
прочностью и коррозионной стойкостью даже при эксплуатации в
жестких атмосферных условиях,  а также в контакте со многими аг-
рессивными химическими реагентами [1]. Для некоторых областей
применения большое значение имеют и другие свойства титана: не-
магнитность, высокая температура плавления, низкий коэффициент
термического расширения и др. [2–5]. Биологическая инертность по
отношению к организму, высокие механические и антикоррозионные
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свойства обуславливают его широкое применение в медицине. Титан
и его сплавы характеризуются высокой прочностью к усталостному
износу при знакопеременных нагрузках, что чрезвычайно важно при
изготовлении внутрикостных фиксаторов, внешних и внутренних
протезов [6–8].

В настоящее время известно значительное количество способов
и методов формирования функциональных покрытий различного на-
значения, в том числе и на сплавах титана, которые позволяют значи-
тельно расширить спектр физико-механических свойств материалов и
область их применения [9–13].

Электрохимический способ синтеза оксидных слоев является
одним из наиболее технологичных и экономически эффективных, по-
скольку позволяет получать равномерные по толщине и составу по-
крытия с высокой адгезией [14–16].

Методы формирования анодных оксидных пленок

Классический и наиболее распространенный способ формиро-
вания оксидных пленок – анодирование в водных растворах электро-
литов. Процесс проводят обычно на постоянном токе в потенцио- и
гальваностатическом режимах, т.е. соответственно при постоянных
формовочных напряжениях или плотностях анодного тока. В качест-
ве электролитов чаще всего используют растворы кислот (серной,
хромовой, щавелевой), реже – растворы солей и щелочные растворы
для получения тонких пленок специального назначения: противокор-
розионных, износостойких, электропроводных, электроизоляцион-
ных, защитно-декоративных и др. [17].

Анодирование в расплавах солей позволяет получать оксидные
пленки значительной толщины, характеризующиеся высокой микро-
твердостью, коррозионной стойкостью, а также стабильностью пара-
метров. В ходе процесса внедрение анионов электролита в состав
анодных оксидных пленок происходит в значительно меньшей степе-
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ни, чем в водных растворах, а более высокая температура облегчает
взаимодиффузию, благодаря чему становится возможным получение
диэлектриков для высоковольтных прецизионных конденсаторов,
анодных оксидных пленок на железе и меди с высокими электрофи-
зическими параметрами. Для анодирования в расплавах используют
соли и их смеси с низкой температурой плавления и высокой элек-
тропроводностью, различные эвтектические смеси и др. [17].

Формирование оксидных пленок можно также осуществлять
анодированием в газовой плазме [18] с использованием одной разно-
видностей процесса:
· анодирование в плазме тлеющего разряда постоянного тока, кото-

рое проводится в его положительном столбе;
· анодирование в высокочастотном разряде, позволяющее достигать

высоких скоростей оксидирования и получать равномерные плен-
ки значительной толщины;

· анодирование в дуге низкого давления, для которого характерны
еще более высокая скорость оксидирования и толщина пленки.
Однако в ходе данного процесса происходит чрезвычайно быстрое
разрушение горячих катодов в атмосфере кислорода, вследствие
чего предпочтение отдают оксидным или иридиевым катодам, по-
крытым торием.

Необходимо отметить, что для всех разновидностей анодирова-
ния в газовой плазме следует различать плазменное оксидирование,
протекающее на изолированном электроде, а также плазменное ано-
дирование, в ходе которого электрод находится под положительным
относительно плазмы потенциалом.

Оксидные пленки, сформированные методом анодирования в
газовой плазме на алюминии, кремнии и титане обладают униполяр-
ными вольт-амперными характеристиками.
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Микродуговое анодирование – особый метод синтеза оксидных
слоев, при котором анод частично погружают в электролит, катод
располагают над его поверхностью, а между ними зажигают электри-
ческий разряд, прикладывая импульсное напряжение величиной 40 –
100 В и замыкая цепь кратковременным контактом между катодом и
электролитом [19]. Созданные условия позволяют получить плотную
плазму вблизи металла при сохранении невысокой температуры ано-
да (≤ 80 ºС) благодаря его контакту с раствором электролита. Воз-
можно также и противоположное расположение электродов, но при
этом производительность процесса и характеристики анодных оксид-
ных покрытий снижаются на 15 – 20 %.

Механизм микродугового анодирования содержит элементы
анодирования в водных растворах электролитов и анодирования в га-
зовой плазме, но ему также присущи свои характерные особенности.
Электроразряд в ходе данного процесса протекает в три стадии: обра-
зование канала проводимости; процессы, сопутствующие выделению
в нем энергии; разрыв канала с его превращением в газовый пузырь.

Процесс микродугового анодирования обычно осуществляют в
растворах на основе серной кислоты. Протекание плазмохимических
и термически активированных реакций обеспечивает высокую ско-
рость формирования покрытий, а также позволяет синтезировать
пленки значительной толщины с низкой пористостью, которые могут
применяться в качестве износостойких, антифрикционных, теплоза-
щитных и электроизоляционных материалов.

Плазменно-электролитическое оксидирование так же, как и
микродуговое анодирование, протекает при участии электрических
разрядов, однако имеет ряд существенных отличий [20]:
· процесс протекает при погружении в электролит как анода, так и

катода;
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· разрядные плазменные каналы проводимости образуются не на-
прямую между анодом и катодом, а в тонком пограничном слое
между поверхностью анода и имеющим потенциал противоэлек-
трода так называемым электролитным электродом, расположен-
ным в локальных, хаотически перемещающихся участках с микро-
разрядами;

· плазма не является паровоздушной и образуется в смеси паров
электролита и газообразных продуктов электролиза;

· разряд не является нормальным тлеющим, высокочастотным, ис-
кровым или дуговым, а имеет более сложный характер;

· обработка проводится чаще в щелочных электролитах на перемен-
ном токе при высоких напряжениях (до 1кВ).

К основным преимуществам плазменно-электролитического ок-
сидирования следует отнести:
· отсутствие необходимости в специальной предварительной обра-

ботке поверхности;
· возможность формирования покрытий значительной толщины без

использования сложного и вредного для окружающей среды холо-
дильного оборудования;

· экологичность и неагрессивность электролитов;
· ряд ценных технологических свойств синтезируемых покрытий, в

частности высокая микротвердость и износостойкость, значитель-
ные адгезионные характеристики и низкая пористость.

Сущность и характерные особенности метода плазменно-
электролитического оксидирования

Плазменно-электролитическое оксидирование (ПЭО) – один из
наиболее перспективных методов получения неорганических покры-
тий на металлах. Особенность его заключается в том, что в одном
процессе на металлическом аноде синтезируется материал, в состав
которого входят соединения окисляющегося металла и компоненты
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электролита. По достижении напряжения искрения наблюдается рез-
кое увеличение электронной составляющей тока, протекающего че-
рез границу раздела металл – электролит, что приводит к существен-
ному повышению температуры в каналах пробоя и быстрому росту
оксидного покрытия, а также включению в состав оксида компонен-
тов электролита [21].

По данным ученых, занимающихся микродуговым (плазменно-
электролитическим) оксидированием [22], первые исследования в об-
ласти возникновения микроразрядов на электроде были проведены
Н. П. Слугиновым [23] и Р. Колли.

Слугинов Николай Петрович (1854 – 1897) – окончил
СПб университет в 1876, докторскую степень получил в
1884 г., профессор. С 1886 г. – професор Казанского уни-
верситета. В 1881 в магистерской диссертации "Теория
электролиза" впервые предложил способ покрытия алю-
миния тонким непрерывным слоем кристаллического гли-
нозема, имеющего твердость корунда. Первый заметил и
исследовал свечение электродов при электролизе и доказал
прерывистость тока во время этого явления.

Колли Роберт Андреевич (1845 – 1891 гг.) –
физик, профессор по кафедре физики и физиче-
ской географии в Казанском университете.
Колли положил основание физической лаборато-
рии, организовал практические занятия со сту-
дентами и сам работал экспериментально. Полу-
чил 21 степень доктора физики октября в Мос-
ковском университете в 1878 г. Стажировался в
лаборатории Гельмгольтца в Берлине. Опубли-
ковал работу "О свечении электродов" в 1880 г.
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Впоследствии искрение на аноде при оксидировании в области
повышенных напряжений было исследовано А. Гюнтершульце и Г.
Бетцем [24]. В ходе проведения экспериментов они наблюдали зна-
чительное газовыделение на аноде, не подчиняющееся закону Фара-
дея, что, как было установлено позднее [25], связано с термолизом
воды в разрядном канале. В ходе исследований на формовочной ки-
нетической хронологической зависимости напряжения были выделе-
ны три характерные области (рис. 1.1):

І – доискровая, в которой напряжение на ячейке возрастает по
линейному закону;

ІІ – область искрения, определяемая визуальным наблюдением
появления электрических разрядов на поверхности электрода, при
переходе в которую зависимость U(t) теряет линейный характер;

ІІІ – область микродуговых разрядов, характеризующаяся не-
значительным изменением напряжения, при этом происходит укруп-
нение разрядов и их объединение в микродуги.

Дальнейшее протекание процесса приводит к переходу в IV об-
ласть – дуговую, сопровождающуюся снижением скорости роста ок-
сидной пленки практически до нуля, вследствие разрушения покры-
тия и подложки.

Долгое время искрение считали отрицательным явлением, при-
водящим к формированию неоднородных и пористых анодных по-
крытий [25, 26–28].

Началом применения ПЭО в качестве метода для нанесения
функциональных покрытий следует считать работы У. Нейла и
Л. Грасса опубликованные в 50 – 60-х годах прошлого века, которые
были посвящены формированию оксидных покрытий на поверхности
алюминиевых сплавов [29, 30]. Ученые смогли использовать искре-
ние на аноде для синтеза сложных оксидных слоев из компонентов
подложки и электролита.



16

Рисунок 1.1 – Формовочная зависимость процесса плазменно-
электролитического оксидирования

Начиная с 70-х годов прошлого века ПЭО, проводимое с целью
получения защитных покрытий на алюминии и сплавах на его основе
с высокими функциональными свойствами, стало широко изучаться
как в нашей стране [31, 32], так и за рубежом [33 – 35]. Появилось ог-
ромное количество в значительной степени отличающихся друг от
друга описаний механизма формирования микродуговых покрытий, а
также возникновения микродуговых разрядов, перемещающихся по
поверхности рабочего электрода. Однако даже в настоящее время нет
однозначного объяснения механизма протекания процесса ПЭО, зна-
ние которого необходимо, для управления этим процессом и ста-
бильного получения покрытий с необходимыми функциональными
свойствами.

Наибольшее распространение получили модельные представле-
ния о механизме протекания процесса ПЭО на алюминии и титане, в
основе которых лежат следующие положения [36−43]:
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· пробой парогазовой фазы, образующейся в сквозных по-
рах покрытия;

· вынос плазмы на поверхность каналов микроразрядов;
· наличие параллельно протекающих процессов:

- экзотермическое взаимодействие окислителей с ювениль-
ной поверхностью дна каналов микроразрядов с последующим
окислением испаряющихся атомов металлических компонентов
подложки;

- осаждение на поверхности покрытия или втягивание в ка-
налы микроразрядов оксидов после плазмо- и термохимических
преобразований составляющих электролита.
Плазменно-электролитическое оксидирование – сложный про-

цесс формирования покрытий на поверхности электропроводящего
материала в высоковольтном режиме, обеспечивающем наличие ло-
кальных микроразрядов, перемещающихся по поверхности электрода
при его анодной поляризации. ПЭО имеет целый ряд преимуществ по
сравнению с другими, применяемыми в промышленности методами:
анодированием, химическим оксидированием, электрофорезом,
плазменным и газопламенным напылением и др. К главным преиму-
ществам метода ПЭО следует отнести:

· возможность получения антикоррозионных покрытий с более
высокими показателями механических свойств (твердость, износо-
стойкость, адгезия к металлической основе, усталостное сопротивле-
ние);

· минимизация производственных площадей и сокращение про-
должительности технологических процессов, поскольку не требуется
тщательной предварительной подготовки поверхности деталей и кон-
струкций, обязательной при других методах нанесения защитных по-
крытий;

· высокая экологическая чистота.
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Теоретические представления о механизме процесса ПЭО

Авторы значительного числа работ, посвященных теоретиче-
скому обоснованию природы электрического пробоя анодных оксид-
ных пленок, пришли к заключению о лавинном механизме. Указан-
ные предположения имеют достаточно убедительные эксперимен-
тальные подтверждения, однако существуют предпосылки, позво-
ляющие считать, что в определенных условиях явление пробоя носит
тепловой характер [44–46]. Развитие лавин в значительной степени
зависит от способа инжекции электронов в зону проводимости, от
подвижности дырок, образующихся в валентной зоне в процессе ио-
низации и т.д. Поэтому целесообразно рассматривать механизмы
пробоя, не связанные с термической неустойчивостью диэлектриков.

В частности, для объяснения свойств оксидных пленок алюми-
ния в системе металл-оксид-электролит использованы представления
об ион-индуцированном пробое, согласно которым предполагалось,
что в пленке происходит перенос металла от анода к катоду и образо-
вание на поверхности последнего металлических выступов, прони-
кающих в оксид. Рост данных выступов приводит к снижению тол-
щины диэлектрика между анодом и катодом и, в то же время, увели-
чению напряженности поля, что, в свою очередь, вызывает еще
большее увеличение выступов. Возникающая таким образом положи-
тельная обратная связь приводит к неограниченному росту тока и
возникновению локального пробоя. Однако описанный механизм но-
сит чисто качественный характер, хотя и были предприняты попытки
его использования для объяснения пробоя оксидов алюминия, танта-
ла, ниобия [47].

Большинство теорий электрического пробоя твердых диэлек-
триков основаны в той или иной форме на представлениях об удар-
ной ионизации [48–50], согласно которой носителями заряда в пред-
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пробивной стадии являются электроны, поскольку ионы находятся на
очень низких энергетических уровнях.

Инжектированные с катода в диэлектрик электроны, обладаю-
щие достаточной энергией, образуют при столкновении с атомами
пары электрон-дырка. Поскольку подвижность дырок в диэлектриках
очень мала, они создают положительный заряд, способствующий
увеличению напряженности поля у катода и, следовательно, росту
тока инжекции. Следует отметить, что неконтролируемый рост тока
тормозится за счет дрейфа дырок и их рекомбинации с электронами,
поэтому возникновение токовой неустойчивости возможно только по
достижении критической напряженности поля.

При рассмотрении механизма пробоя тонких аморфных пленок,
в частности, анодных оксидных пленок, многие авторы не учитывают
особенностей электрических свойств неупорядоченных диэлектриков
и развивают свои идеи, основываясь на классических представлениях
об ударной ионизации в кристаллах. Однако развитию ударной иони-
зации в аморфном диэлектрике препятствует низкая подвижность но-
сителей и рассмотрение данного процесса с позиции общих пред-
ставлений классических теорий возможно только в рамках модели
электронного фазового перехода – изменения типа проводимости от
диэлектрической к металлической. В зависимости от характера явле-
ний, тормозящих процесс ударной ионизации, различают ионизаци-
онно-дрейфовую (ИД) и ионизационно-рекомбинационную (ИР) мо-
дели.

Соотношения, позволяющие определить критическую напря-
женность поля и время развития пробоя, могут быть получены путем
решения системы уравнений [50]:

(1.1)
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(1.2)

(1.3)

(1.4)

где А, В – константы; Ек – напряженность поля у катода;
p – концентрация дырок; α – коэффициент ударной ионизации;
σ – сечение захвата дырок;

H = Еі / (z·le); Еі – энергия, необходимая для ударной ионизации;

le – средняя длина свободного пробега для электронов до рас-
сеяния их энергии на фононах.

Количественное описание ИР-модели на основании приведен-
ных уравнений предполагает, что инжекция электронов происходит
за счет их туннелирования через границу раздела катод–диэлектрик
(механизм Фаулера-Нордгейма, уравнение (1.1)). Соотношение (1.2)
представляет собой уравнение Пуассона, (1.3) – скорость возникно-
вения дырок, (1.4) – зависимость коэффициента ионизации от напря-
женности поля. Аналогичные выражения могут быть получены и для
ИД-моделей, как в случае малых, так и больших ионизаций. Для ИД-
моделей следует также учитывать подвижность дырок, которая зави-
сит от напряженности поля. Выбор в пользу ИД- или ИР-модели в
конечном счете определяется подвижностью дырок.

Возникновение пробоя при достижении критической напряжен-
ности поля носит вероятностный характер, в то время как решение
системы уравнений (1.1) – (1.4) дает строго определенные значения
критических величин. В этом недостаток рассмотренной теории, од-
нако, расчеты, выполненные на основании моделей ударной иониза-
ции, согласуются с экспериментальными данными.
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Механизм формирования анодных оксидных пленок при ПЭО

Формирование анодных оксидных пленок в ходе плазменно-
электролитического оксидирования является сложным процессом,
включающим в себя стадии пассивации металла, образование барь-
ерного оксидного слоя, его пробой и обработку электрическими раз-
рядами.

Пассивное состояние достигается за счет образования на по-
верхности металла моноатомных слоев адсорбированного кислорода,
гидроксид-ионов, мономолекулярных оксидных слоев или трехмер-
ных оксидных пленок. Протекание стадии пассивации металла суще-
ственно зависит от его природы и анионного состава электролита.
Особенно легко пассивное состояние наступает в растворах, содер-
жащих ингибиторы коррозии, которые принято делить на три груп-
пы: анионы – сильные окислители; анионы, образующие с металлом
труднорастворимые соединения; анионы – слабые окислители.

Возможность получения анодных оксидных пленок на поверх-
ности металла определяется химическим составом пассивного слоя и
типом его проводимости. В большинстве случаев наблюдается изме-
нение состава оксида с толщиной (даже в пределах барьерного слоя),
причем степень окисленности металла уменьшается в направлении от
электролита к поверхности подложки. Тип проводимости пассивной
пленки определяется наличием нестехиометрических оксидов и мо-
жет изменяться в широких пределах в зависимости от ее толщины и
состава электролита.

Классическими исследованиями Гюнтершульце и Бетца [51] ус-
тановлено, что рост оксидной пленки происходит за счет переноса
вещества и заряда ионами металла и кислорода. Связь ионного тока Ii

с напряженностью поля E в оксиде можно охарактеризовать следую-
щим соотношением:

, (1.5)
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где А, В – константы.
Экспоненциальная связь между плотностью тока и напряженно-

стью поля свидетельствует о наличии потенциального барьера на пу-
ти реакции оксидирования. Представления о нем положены в основу
первых теорий ионной проводимости оксидных пленок. Различия
между ними сводятся к локализации этого барьера. Вервей [52] пред-
положил, что основную роль играет энергетический барьер между
двумя минимумами потенциальной энергии иона, движущегося в
кристаллическом оксиде.

В соответствии с теорией Кабреры-Мотта [53], основную роль
играет энергетический барьер на границе раздела металл–оксид. Со-
гласно этой теории, носителями зарядов в пленке являются только
катионы металла, которые, достигнув границы раздела, взаимодейст-
вуют с электролитом, образуя оксид. Существенной особенностью
рассматриваемой теории является неизменность напряженности поля
по толщине пленки.

Несмотря на огромное количество исследований, призванных
подтвердить справедливость изложенных теорий, сделать выбор в
пользу того или иного механизма переноса ионов в пленке не удает-
ся. Однако полуширина барьера, вычисленная из постоянной В, ока-
зывается одинаковой как для теории Вервея, так и для теории Кабре-
ры-Мотта. В то же время экспериментальная проверка теории Кабре-
ры-Мотта выявила существенное расхождение между расчетными и
опытными величинами, а также искажение линейной зависимости
тафелевского наклона от температуры. Расхождения между теорией и
опытом легко устраняются, если учесть наличие пространственного
заряда, создаваемого в пленке ионами, находящимися в междуузлиях.
Только при очень низких концентрациях последних влияние про-
странственного заряда можно не учитывать и будет иметь силу тео-
рия Вервея. Теория Кабреры-Мотта пространственный заряд не учи-
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тывает, поскольку предполагается, что скорость процесса формиро-
вания пленки определяется скоростью перехода ионов через границу
металл–оксид.

Таким образом, напряженность поля в любой точке оксида име-
ет две составляющие, связанные с вкладом поверхностного и про-
странственного зарядов. Последний возникает в том случае, когда
суммарный заряд движущихся в междуузлиях ионов оказывается не-
скомпенсированным суммарным зарядом электронов, которые в ус-
ловиях сильного поля удаляются из пленки.

В соответствии с представлениями Дюальда [54], плотность то-
ка формовки на расстоянии х от границы раздела металл – раствор
определяется уравнением:

, (1.6)

где W0 – высота энергетического барьера между соседними положе-
ниями минимума потенциальной энергии, находящимися на расстоя-
нии, равном половине постоянной кристаллической решетки.

Согласно уравнению для слабых полей характерна линейная за-
висимость плотности тока от напряженности поля. При достаточно
высоких напряженностях поля входной барьер может оказаться ниже
высоты диффузионного барьера (барьеры внутри пленки) даже в том
случае, когда в отсутствие поля между ними наблюдалась обратная
зависимость. Следовательно, механизм переноса заряда может изме-
няться с напряженностью поля.

Фромхольд и Кук [55] рассчитали диффузионный ток в кри-
сталлической решетке, возникающего под действием сильного элек-
трического поля, с учетом пространственного заряда и концентраци-
онных изменений в пленке. Полученные теоретические соотношения
сопоставлялись с экспериментальными данными Л. Юнга, подтвер-
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дившими предсказанное теорией выпрямление электрического тока
на границе металл–пленка.

Рассмотренные модели ионной проводимости предполагают
кристаллическое строение оксидных слоев, при этом хорошо извест-
но, что они, как правило, аморфны. Однако, несмотря на данное не-
соответствие, наблюдается достаточно хорошее качественное согла-
сование между теорией и экспериментом. Наиболее существенным
недостатком классической теории роста анодных оксидных пленок
является ее неспособность объяснить экспериментальные результаты
по определению чисел переноса ионов. В то же время различными
авторами методом меченых атомов было показано, что числа перено-
са катионов и анионов для некоторых оксидов примерно равны. Это
означает, что процесс образования пленки происходит в объеме ок-
сида, а не на границе раздела электролит–оксид, как это традиционно
считалось (рис. 1.2).

а б в
Рисунок. 1.2 – Микрофотографии пористого анодного оксида алюминия,

синтезированного при 60 В в растворе 0,5 М (СООН)2:
а – поверхность, б – скол, в – со стороны барьерного слоя.

Увеличение x100000.

В работе [56] описан метод определения чисел переноса при
помощи меченых атомов, принцип которого заключается в следую-
щем: на поверхность металического образца посредством ионной
бомбардировки наносится небольшое количество радиоактивного
индикатора. В ходе дальнейшего окисления образца в электролите
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энергия радиоактивных частиц будет зависеть от толщины оксида,
выросшего на поверхности металла. Если оксидная пленка образует-
ся только за счет миграции катионов к границе раздела оксид–
электролит, индикатор будет находиться на поверхности металла, а
энергия радиоактивных частиц – прогрессивно уменьшаться по мере
роста толщины пленки. В том случае, когда имеет место только ми-
грация анионов, рост оксидной пленки будет происходить на границе
раздела металл–оксид, а атомы радиоактивного индикатора займут
место на границе оксид–электролит. Если в переносе заряда прини-
мают участие оба вида ионов, слой радиоактивного индикатора пере-
местится внутрь оксида.

Дигнэмом в рамках теории кооперативного переноса частиц
была предпринята попытка учесть отличия в числах переноса катио-
нов и анионов [56]. По его мнению, числа переноса в значительной
мере определяются долей заряда, которым обмениваются отдельные
молекулярные образования посредством анионов и катионов. Теория
Дигнэма предсказывает квадратичную зависимость энергии актива-
ции от напряженности поля и оперирует понятиями о дипольных мо-
ментах молекулярных образований, способных к быстрым и медлен-
ным изменениям поляризации.

Теории ионного переноса не могут объяснить зависимости ки-
нетики роста пленки от состава электролита, поскольку они не рас-
сматривают процессы, происходящие на границе раздела раствор–
оксид, покрытой, как правило, слоем хемосорбированных ОН− -
 групп, возникающих в результате взаимодействия непольностью ко-
ординированных ионов металла и кислорода с молекулами воды.

В работах А.Ф. Богоявленского [57, 58] развита плазменно-
коллоидная теория, которая, в отличие от теорий ионного переноса,
позволяет объяснить такой сложный поцесс как гальванолюминес-
ценция. В основе теории лежит идея о существовании непосредст-
венно под растущей оксидной пленкой практически двумерной плаз-
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мы, в состав которой входят электроны, анионы электролита, ионы
кислорода с различным зарядом, протоны, гидроксо-группы и вода.
Ионы алюминия и кислорода образуют кластеры, являющиеся заро-
дышами коллоидных частиц анодного оксида – монон. Агрегаты мо-
нон образуют мицеллы гидратированного оксида алюминия, ориен-
тированные по полю. Двойной электрический слой, возникающий на
поверхности мицелл в результате адсорбции анионов, препятствует
их слиянию и ведет к росту палочкообразных структур. В тех случа-
ях, когда анионы электролита адсорбируются слабо, двойной слой не
образуется и на поверхности оксида растет сплошная пленка барьер-
ного типа, как это наблюдается в борнокислых растворах.

Наиболее сложно поддается объяснению включение в состав
анодных оксидных пленок компонентов электролита. В ряде работ
показано, что даже на начальных стадиях роста происходит включе-
ние в объем оксида анионов электролита, в частности сульфат-, фос-
фат-, силикат-ионов. В пористых пленках анионы появляются в
анодном оксиде за счет механического встраивания компонентов
раствора. В случае барьерных пленок можно предположить образо-
вание химических соединений нестехиометрического состава.

Авторами работы [59] проведено детальное изучение встраива-
ния анионов различной природы в барьерные пленки на алюминии
методами послойного спектрального, рентгеноспектрального анали-
за, а также путем использования радиоактивных индикаторов. Наи-
более интенсивно перемещающиеся в барьерный оксид арсенат-, бо-
рат- и фосфат-анионы обычно перемещаются от границы раздела
электролит – оксид внутрь пленки либо остаются неподвижными. Ре-
зультирующее направление распределения примесных анионов зави-
сит от соотношения скоростей их движения и скорости роста пленки.
В общем случае содержание включенных в оксид анионов определя-
ется их способностью адсорбироваться на поверхности осадка или
образовывать соединения нестехиометрического состава.
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Авторы работы [60] считают также, что механизм роста покры-
тия не зависит от физической природы пробоев и мест их локализа-
ции, а на электрическую прочность покрытия и парогазовой фазы
влияет состав электролита. Возникновение и перемещение микро-
плазменных разрядов происходит на участках поверхности электрода
с достаточно высокой плотностью тока.

Электролиты для формирования ПЭО-покрытий на титане

Формирование ПЭО-покрытий с необходимыми свойствами и
параметрами возможно осуществлять только при условии правильно-
го выбора пары металл–электролит. На основании опытных данных
электролиты плазменно-электролитического оксидирования титана
делятся на 6 групп [61]. К первой из них относятся растворы солей, в
которых наступает быстрое растворение подложки (NaCl, NaOH,
NaNO3, HCl). Во вторую группу объединены электролиты, способст-
вующие достижению пассивного состояния металла, в частности это
борная, лимонная и винная кислоты и их соли, а также соли угольной
и фосфорной кислот. Менее эффективными пассивирующими свой-
ствами, а, следовательно, и худшей способностью создавать условия
для искрового разряда обладают янтарная, молочная, адипиновая и
уксусная кислоты, которые относятся к третьей группе электролитов
для плазменно-электролитического оксидирования. Слабым раство-
рением металла характеризуются вещества четвертой группы – сер-
ная кислота, тиосульфат аммония, сульфат натрия. В щавелевой ки-
слоте, ее натриевой соли, ацетате натрия фосфорной кислоте (пятая
группа) диапазон напряжений, в которых достигается искровой раз-
ряд, довольно узок. В шестую группу включены растворы NaF, КF,
дигидрофосфата и сульфита натрия.

Из перечисленных веществ наиболее эффективными для фор-
мирования оксидных покрытий на титане являются электролиты на
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основе фосфатных соединений, щелочей, силикатов, боратов, карбо-
натов и цитратов.

В работах [62−65] представлены данные по формированию ок-
сидных покрытий с широким спектром функциональных свойств в
электролитах на основе полифосфатных соединений.

Известен электролит для получения в искровом разряде на по-
верхности титана оксидных слоев, обладающих повышенной твердо-
стью и износостойкостью [66]. Электролит содержит ряд неорганиче-
ских соединений, в том числе сульфаты, бораты или их смеси. Для
наполнения оксидного слоя в состав электролита вводят алюминаты,
силикаты, молибдаты и т.д., а также дисперсии карбидов титана,
вольфрама, оксиды титана, алюминия или борсодержащие суспензии.
Процесс осуществляют в искровом режиме при плотности тока выше
100 А/дм2. На поверхности образуется оксидная пленка состава TiOx

(x = 1 − 2), микротвердость которой составляет 3600 МПа.
Известен электролит [65], содержащий едкое кали, гексамета-

фосфат натрия, сульфат магния или алюминия, алюминат натрия, си-
ликат натрия, при соотношении гексаметафосфата к алюминию
3 − 4 : 1. Высокое содержание щелочных компонентов (рН 13) приво-
дит к растравливанию покрытия в процессе ПЭО, осуществляемом
при высокой анодной плотности тока. На титане и алюминии обра-
зуются тонкие слои (толщиной до 5  мкм),  в состав которых входит
TiO2 (анатаз) и рентгеноаморфная фаза на титане. На алюминии по
данным рентгенофазового анализа обнаружены только линии под-
ложки (Аl). Данные покрытия обладают значительной твердостью, но
не могут быть использованы в качестве износостойких.

Электролит для получения защитных покрытий на титане и его
сплавах [67] содержащий в своем составе, г/дм3: алюминат натрия
3−10, сульфат щелочного металла 5−15, сульфат магния 10−25 или
гидразин-сульфат 10−15, персульфат аммония 0,5−0,8. Оксидирова-
ние осуществляют в плазменно-электролитическом режиме. Напря-
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жение, подаваемое на анод, составляет 150−300 В, плотность тока
15−40 А/дм2, время оксидирования 5−10 мин. Синтезированные по-
крытия состоят из TiO2 (рутил) и шпинели Al2TiO5.

В состав электролита для формирования покрытий с высокой
микротвердостью и износостойкостью [68], содержащего алюминат и
сульфат натрия, дополнительно вводят тетраборат натрия и борат
алюминия (2 Al2O3·B2O3x·5H2O) при следующем содержании компо-
нентов, г/л: сульфат натрия 5−12, алюминат натрия 3−8, тетраборат
натрия 2−10, борат алюминия 0,25−0,5.

Обработка изделий из алюминия, титана, циркония или их
сплавов в электролите [69], компонентами которого является силикат
натрия (80−120 г/л), фосфат натрия (5−10 г/л), гидроксид натрия
(5−15 г/л) на переменном токе (частотой 50 Гц) плотностью 5−30
А/дм2 и напряжении 120−220В в течение 5−80 минут обеспечивают
получение покрытий на изделиях из алюминия, титана, циркония и
их сплавов с высокими физико-механическими и эксплуатационными
характеристиками. За счет управления параметрами плазменно-
электролитического оксидирования на переменном токе оказывается
возможным в широких пределах регулировать скорость роста оксид-
ного слоя,  пористость и поверхностную микротвердость покрытий
вследствие изменения содержания в покрытии его составляющих −
оксидов алюминия, титана, циркония (Аl3O3, TiO2, ZrO2).

Структура и состав ПЭО-покрытий на титане

Химический и фазовый состав покрытий при плазменно-
электролитическом оксидировании титана в значительной степени
зависит от состава и концентрации электролита, в частности, в рас-
творах на основе солей угольной, серной и фосфорной кислот фор-
мируются пленки диоксида титана в виде модификаций анатаза и ру-
тила [70]. Соотношение между этими фазами можно изменять в ши-
роких пределах путем варьирования содержания компонентов элек-
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тролита. Так, с повышением в растворе концентрации сульфат-ионов,
основу формируемых покрытий составляет рутил, в то время как
электролиты с высоким содержанием фосфатов позволяют увеличить
долю анатаза.

Как правило, фазовый состав покрытий изменяется по толщине
оксидного слоя. Установлено, что высокотемпературные модифика-
ции оксида находятся в его внутренних слоях, а количество низко-
температурных возрастает по направлению к наружной поверхности
пленки [71]. В непосредственной близости от металлической под-
ложки плотность, а иногда и состав микродуговых покрытий отлича-
ются от остальной части покрытия. Толщина плотного слоя может
составлять 20 – 30 % от общей толщины осадка.

Морфология пленок и их дисперсность могут в широких преде-
лах варьироваться в зависимости от выбора компонентов электролита
и режима оксидирования [72]. Однако, следует отметить, что общих
принципов выбора условий электролиза, обеспечивающих желаемую
структуру покрытий, не существует. Для каждого конкретного элек-
тролита и обрабатываемого металла условия проведения электролиза
должны определяться экспериментально.

Режим формирования покрытий определяет температуру в ка-
нале искрового пробоя, и, следовательно, скорость охлаждения этого
канала после завершения процесса разряда. В любом случае поверх-
ность покрытия, контактирующая с электролитом, имеет четкие сле-
ды оплавлений. К дефектам покрытия относят незаплавленные кана-
лы пробоя, так называемые кратеры. Степень оплавленности микро-
дуговых покрытий тем больше, чем выше конечные напряжения про-
цесса, поэтому при высоких напряжениях удается получать отложе-
ния повышенной плотности.

Дисперсность материала покрытия, в конечном счете, определя-
ется скоростью охлаждения каналов пробоя, вследствие чего тонкие
отложения, как правило, мелкодисперсны.
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Плазменно-электролитическое оксидирование в электролитах,
содержащих в своем составе полимерные анионы (силикатные, фос-
фатные, вольфраматные и др.), приводит к формированию сложных
по химическому составу покрытий [73].

Очень важным с практической точки зрения является вопрос о
природе соединений, возникающих в переходном слое металл – ок-
сидный слой и обеспечивающих адгезию покрытий к металлической
подложке. Если предположить, что процессы в каналах пробоя ана-
логичны твердофазному синтезу материалов методом термодиффу-
зионной сварки, появляется возможность использования термодина-
мического анализа вероятности взаимодействия оксидных покрытий
с рядом конструкционных металлов. Метастабильная зернистая
структура и случайная ориентация оксидных соединений возникают в
результате быстрого выделения теплоты через стенки пор. Наблюде-
ния, выполненные при помощи электронного микроскопа [74], пока-
зывают сходство структур осадков, сформированных микродуговым
оксидированием и другими методами быстрого оплавления.

Режимы формирования ПЭО-покрытий

Режимы процесса плазменно-электролитического оксидирова-
ния значительно более разнообразны, чем в случае классического
анодирования. Среди возможных принципов классификации можно
выделить системообразующие, что позволяет классифицировать их
по следующим признакам:

· типу тока (постоянный, переменный, их наложение);
· полярности приложенного напряжения (анодный, катодный,

анодно-катодный и "циклирование" − циклическое изменение поляр-
ности режимов с возможным участием бестоковой паузы);

· изменению электрических параметров (гальваностатический,
гальванодинамический, потенциостатический, потенциодинамиче-
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ский, режим постоянной мощности, режим падающей мощности и
т.д.);

· характеру разряда (искровой, микродуговой, дуговой, дуговой
электрофорез);

· по степени управления (ручной, полуавтоматический, автома-
тический);

· способу формирования разряда (мягкий, мягко-жесткий, жест-
ко-мягкий, жесткий) [75 − 77].

Анализируя возможные отличия в характере формирующихся
покрытий отметим лишь основные особкенности. Так, процесс плаз-
менно-электролитического оксидирования осуществляется как по-
стоянным, так и переменным током. В случае наложения переменно-
го тока на электрод с вентильными свойствами, он разделяется на
фарадеевскую и емкостную составляющие. Первая вызывает фараде-
евские превращения, а вторая обусловливает образование двойного
электрического слоя.

Режим падающей мощности осуществляют при подаче на ячей-
ку плотности тока, обеспечивающей образование на поверхности
анода прочной анодной пленки, рост которой приводит к постепен-
ному увеличению анодного потенциала и возникновению искрения.
С этого момента начинается формовка покрытия, толщина которого
определяется временем выдержки анода в электролите. Однако при
достижении определенной толщины ток формовки уменьшается на-
столько, что дальнейший рост массы практически не происходит [77].

Формирование анодной оксидной пленки в потенциостатиче-
ском режиме определяется остаточным током и диэлектрическими
параметрами оксидной пленки. Указанные свойства оксидных пленок
зависят от плотности тока, конечного напряжения формовки, состава
электролита, его температуры и исходного состояния поверхности
подложки [78].
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Один из распространенных режимов оксидирования, снимаю-
щих диффузионные ограничения, − ступенчатое формирование ок-
сидной пленки. Особенностью такого оксидирования является стаби-
лизация напряжения во времени в гальваностатическом режиме фор-
мирования оксидного слоя. Наиболее эффективно ступенчатое окси-
дирование в случае пористых электродов, поскольку при этом сни-
жаются перепады кислотности электролита и его температуры
[79−81]. Достаточно двух ступеней гальваностатического оксидиро-
вания с задержкой напряжения в течение десяти минут, чтобы сни-
зить температуру внутри пористого анода в конце формирования от
40 до 30 º С. Такое снижение температуры улучшает диэлектрические
характеристики оксидных пленок на 15 − 20% [82].

При оксидировании гладких анодов в смешанном режиме (галь-
ваностатический-вольтстатический) [83] оптимальные плотности то-
ка формирования оксидного слоя составляют порядка 1−5 мА·см−2.
Оксидные слои, образующиеся в этих условиях, имеют наиболее вы-
сокие диэлектрические свойства. Повышение плотности тока приво-
дит к ухудшению диэлектрических характеристик как химически ак-
тивированных, так и неактивированных подложек.

Формирование оксидных слоев на пористых подложках [77, 84]
аналогично формированию этих слоев на гладких электродах. Осо-
бенностью пористого электрода, обладающего вентильными свойст-
вами, является сильно развитая поверхность, заключенная в неболь-
шом геометрическом объеме. Формирование оксидной пленки на на-
ружной поверхности пористого электрода протекает аналогично
формированию такой пленки на беспористых электродах. Оксидиро-
вание внутренних слоев ограничено объемом электролита в порах,
размеры которых могут сравниться с толщиной диффузионного слоя.
Массоперенос в объемно-пористых анодах, как и в большинстве
электрохимических систем, осуществляется путем диффузии, мигра-
ции и конвекции. Разряд молекул воды и низкая скорость диффузии
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продуктов реакции способствуют значительному росту концентрации
электролита внутри пористого электрода, а рост концентрации элек-
тролита и температуры отрицательно сказывается на диэлектриче-
ских свойствах оксидных пленок. Для минимизации вклада указан-
ных факторов применяются методы, ускоряющие диффузионные
процессы – предварительную вакуумную пропитку электродов, им-
пульсные и переменнотоковые режимы оксидирования.

При электрохимическом окислении титана, как правило, обра-
зуется пленка, имеющая структуру анатаза с небольшим содержани-
ем рутила. Такие пленки прозрачные, беспористые, прочные и обла-
дают высокой химической стойкостью в нейтральных, слабокислых,
слабощелочных растворах солей и окислительных средах. Тонкие фа-
зовые пленки на поверхности запассивированного титана имеют по-
лупроводниковую природу, свободную электронную и ограниченную
ионную проводимость. При анодном окислении титана и его сплавов
в интервале потенциалов 6 – 18 В толщина оксидной пленки увели-
чивается с ростом потенциала. При этом изменяется окраска пленки
от ярко-желтой до синей или голубой. Оксидные слои значительной
толщины образуются при пассивации титана в более жестких услови-
ях: окислении на воздухе при высоких температурах, в окислитель-
ных средах при температуре кипения, анодном окислении при высо-
ких потенциалах.

При анодной поляризации титана в растворе серной кислоты с
массовой долей 40% в интервале потенциалов 0,7 − 1,4 В с повыше-
нием потенциала до значений 0,7 В, 1,0 В и 1,4 В наблюдается сни-
жение толщины оксидного слоя, соответственно, до 4·10−9, 3·10−9 и
2·10−9 м. Электрохимическое поведение пассивного титана определя-
ется в основном толщиной и свойствами барьерного слоя. Внешний
слой имеет структуру рутила, а барьерный слой при повышенной
температуре состоит из анатаза. Формирование барьерного слоя при
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потенциалах 0,14 − 1,4 В ведет к значительному повышению его за-
щитных свойств [85].

Анодные оксидные пленки на вентильных металлах получают
также наложением импульсов тока различной формы (прямоуголь-
ных, треугольных и др.). В частности, такой процесс изучен на элек-
тродах из тантала и алюминия при поляризации их синусоидальными
импульсами тока промышленной частоты [86]. Высокое качество
пленок, полученных оксидированием прямоугольными и синусои-
дальными импульсами, объясняют более равномерным распределе-
нием заряженных частиц в оксиде, что обеспечивает постоянство на-
пряженности электрического поля.

Жесткость разряда оказывает влияние на время электрохимиче-
ской и микродуговой обработки материала, действующие значения
токов, детерминирующих температуру в разрядном канале, и такие
характеристики покрытий, как пористость, твердость, напряжение
пробоя и др. Режимы плазменно-электролитического оксидирования
классифицируют по способу формирования разряда, который предо-
пределяется выходными параметрами источника тока. Именно он
влияет на начало и окончание плазменно-электролитического разряда
в каждом полупериоде [83].

Под мягким режимом подразумевается естественное начало
пробоя уже сформировавшегося покрытия в момент, когда напря-
женность электрического поля на границе металл-оксид-электролит
плавно, в соответствии с формой входного синусоидального напря-
жения, достигает своего критического значения. При жестком режи-
ме начальная разность потенциалов заведомо больше критической,
что обеспечивает принудительное начало пробоя. Окончание разряда
для мягкого режима определяется емкостью конденсаторного источ-
ника питания и классифицируется как естественное, а для жесткого –
формой напряжения в сети большой мощности и классифицируется
как принудительное. В соответствии с принятой терминологией мяг-
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кий режим обеспечивает естественное начало и естественное оконча-
ние разряда, мягко-жесткий – естественное начало и принудительное
окончание, жестко-мягкий – принудительное начало и естественное
окончание, а жесткий – принудительное начало и принудительное
окончание разряда.

Таким образом, существенное влияние на свойства оксидных
пленок, и прежде всего диэлектрические, оказывают режим оксиди-
рования и вид поляризующего напряжения. Оксидирование перемен-
ным током, импульсным и ступенчатым режимами интенсифицируют
процесс и позволяет его автоматизировать [87], однако подразумева-
ет использование специального, достаточно сложного оборудования.

1.2 Синтез допированых покрытий в
микродуговом режиме

На сегодняшний день предложено достаточно большое количе-
ство методов формирования функциональных покрытий, допирован-
ных различными компонентами, в частности оксидами переходных
металлов [88, 89], однако для подавляющего большинства характерна
высокая трудоемкость и многостадийность процесса. Существенную
проблему представляет также обеспечение равномерности осадков и
достаточной адгезии, тогда как метод плазменно-электролитического
оксидирования позволяет осуществлять формирование оксидной
матрицы-подложки и ее заполнение оксидами переходных металлов в
одну стадию, в результате чего достигается высокое содержание до-
панта, равномерность по составу и толщине, а также значительная
прочность сцепления покрытий [90].

Титан,  равно как и другие вентильные металлы,  оксидируют с
целью получения покрытий различного назначения, например, для
использования в качестве каталитически активных слоев, коррозион-
ностойких и антифрикционных покрытий и т.п. Направленный синтез
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пленок заданного состава и структуры необходим для создания эф-
фективных защитных покрытий и новых материалов [91]. Покрытия,
сформированные в микроплазменном режиме [92] характеризуются
биологической инертностью, рентгенопрозрачностью, коррозионной
стойкостью, развитой глобулярной структурой. Известно, что оксиды
металлов применяют как катализаторы во многих технологических
процессах в газовых и жидких средах, как электродные материалы в
электросинтезе и химических источниках тока и др. Особый интерес
представляют оксиды нестехиометрического состава, поскольку ско-
рость электрохимических и химических процессов повышается при
увеличении степени отклонения от стехиометрии [93]. В этой связи
отметим, что метод ПЭО позволяет повысить физико-химические
свойства изделий и создать универсальные полифункциональные
биологически совместимые композиционные материалы с приданием
им комплекса необходимых свойств: противокоррозионных, трибо-
логических, биоинертных и др. [94 − 96], а также получать контакт-
ную поверхность имплантированных конструкций необходимой
структуры и толщины. Оксидные покрытия с регулируемой степенью
пористости обеспечивают плотное соединение поверхности имплан-
тата с супраструктурой и, как следствие, хорошее состояние мягких
тканей, отсутствие промежутков между компонентами [97]. С другой
стороны, анодно-искровым методом в водных электролитах с поли-
фосфатами и ацетатами Zn(II), Mg(II), Ni(II) и Mn(II) на титане полу-
чены покрытия с биоцидными свойствами [98], которые могут найти
применение как в технике для защиты изделий от микрофлоры, так и
в медицине.

Разработка подходов к формированию на металлах и сплавах
поверхностных структур, содержащих в определенном соотношении
соединения двух-, трех-, поливалентных металлов, в том числе бла-
городных, представляет значительный интерес для создания новых
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функциональных материалов, применяемых в катализе, например,
для процессов, где требуется высокая теплопроводность [99].

Электрохимической обработкой в гальваностатическом режиме
сплавов титана в водных растворах на основе солей Zr(SO4)2,
K2[ZrF6] [100] синтезированы пленки, содержащие оксид циркония,
которые могут найти применение при изготовлении катализаторов,
сорбентов, полупроводниковых приборов, сенсоров, а также защит-
ных покрытий.

В результате исследований авторами [101] был предложен метод
формирования на сплавах титана молибденсодержащих антифрикци-
онных слоев в фосфатном электролите с добавлением хлоридов. Выяв-
лено, что антифрикционные свойства покрытий обусловлены наличием
рентгеноаморфной фазы, состоящей из мелкодисперсного диоксида ти-
тана, модифицированного молибден-, алюминий-, фосфор- и гидроксо-
содержащими соединениями. Проведенные испытания покрытий пока-
зали снижение коэффициента трения до 0,06 − 0,16.

При анодно-искровом осаждении покрытий в молибдатно-
фосфатных электролитах формируются покрытия со значительным
содержанием фосфора и молибдена, а для обработки технического
титана ВТ1-0 при плотности тока 0,05 А/см2 [102] предложено ис-
пользование растворов электролитов на основе NaH2PO4·2H2O,
Na2HPO4·12H2O, Na2H[PW12O42]·9H2O, Na2WO4·2H2O  и
Na2MoO4·2H2O. При этом наблюдается совместное встраивание фос-
фора и вольфрама в оксидные слои. Атомное соотношение P/W в по-
крытиях составляет 1,2 − 1,6.

В работе [103] обсуждается применение метода плазменно-
электролитического оксидирования для формирования на вентиль-
ных металлах каталитически активных слоев. Приведены данные
[104] синтеза вольфрам-, марганец-, никельсодержащих слоев на ти-
тане, их состава и каталитической активности в реакции окисления
оксида углерода (II). При исследовании каталитической активности
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электрохимически синтезированных оксидно-гидроксидных соеди-
нений, в частности, марганца, в реакции разложения пероксида водо-
рода установлено, что из ряда факторов: состав соединений, их общая
электрическая проводимость, доля ионной и электронной проводи-
мости, именно ионная составляющая проводимости, характеризую-
щая дефектность структуры соединения, является количественным
критерием его каталитической активности.

Методом плазменно-электролитического оксидирования в вод-
ных электролитах с полифосфатными комплексами Ni(II) и Cu(II)
сформированы оксидно-фосфатные слои на титане [105]. Получен-
ные композиции пленка/Ti проявляют каталитическую активность в
окислении СО в СО2.

Микроплазменным оксидированием сплавов алюминия и титана
в водных растворах с полифосфатными комплексами Ni(II) и Fe(II)
синтезированы оксидно-фосфатные слои толщиной 5 – 50 мкм [106].
В ходе исследований элементного и фазового состава установлено,
что пленки на алюминии состоят из AlPO4, NiAl2O4 и Fe2O3, в то вре-
мя как покрытия, сформированные на титане, представляют собой
смесь следующих соединений: Ni2P2O7, Ni0,5TiOPO4, NaTi2(PO4)3,
M(II)M(III)Ti(PO4)3, FePO4 Fe2Fe(P2O7)2.

Введение в состав электролита на основе тетрабората натрия
одной из примесей: KMnO4, Mn(CH3COO)2, Pb(CH3COO)2, Pb(NO3)2,
Co3(PO4)2 или K4[Fe(CN)6] позволяет в условиях электрических про-
боев формировать на титановом аноде покрытия, содержащие поми-
мо оксида титана, соединения марганца, свинца, кобальта или железа
[107 − 109]. Фазовый и элементный состав покрытий зависит как от
концентрации солей, так и от их природы.

Для формирования смешанных покрытий на основе оксидов ко-
бальта, марганца и никеля [110] используется обработка титановых
электродов ассимметричным переменным током в водных растворах
борной кислоты и солей соосаждаемых металлов.
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Марганец и его соединения занимают исключительное место
среди катализаторов, особенно высок интерес к диоксиду марганца в
связи с большим количеством его разновидностей, отличающихся
химическими и электрохимическими свойствами и широким исполь-
зованием во многих технологических процессах.

Диоксид марганца имеет несколько модификаций с разными
физическими свойствами и окислительными потенциалами, завися-
щими от способов получения (α-MnО2 – криптомелан, β-MnО2 – пи-
ролюзит, γ-MnО2 – рамсделит), причем наиболее активной является
γ-модификация. Структура диоксида марганца может быть слоистой,
шпинельного типа, аморфной, а также туннельной с каналами разно-
го размера [111]. Октаэдры MnО6 являются основными структурными
единицами диоксида марганца той или иной модификации, и вместе с
тем, для большинства видов диоксида марганца наблюдают дефицит
кислорода (MnOх, где 1,7 < х < 2) [112]. Кроме того, в диоксиде мар-
ганца в довольно широких пределах может колебаться общее содер-
жание воды: от близкого к нулю для качественного β-MnО2 до 20–
30 % – для аморфных структур. Наиболее привлекательной с точки
зрения дефектности и нестехиометрии является связанная вода, т.е.
ОН−-группы [113].

Одним из наиболее эффективных способов получения оксидов
марганца на поверхности металлических носителей, судя по анализу
научно-технической информации, следует считать электрохимиче-
ское оксидирование в растворах, содержащих соединения марганца
различной степени окисления, что будет способствовать формирова-
нию прочно сцепленных с подложкой покрытий смешанными несте-
хиометрическими оксидами. Так, анодно-искровым оксидированием
в электролитах с полифосфатными комплексами марганца [114] син-
тезированы марганецсодержащие слои сложного химического соста-
ва. Результаты исследований термических свойств и фазового состава
покрытий соответствуют представлениям о встраивании в оксидный
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слой компонентов электролита вследствие термолиза осадка, содер-
жащего гидратированные полифосфаты металлов, в околопробойных
областях.

Таким образом, научно-технические разработки в области соз-
дания новых и совершенствования существующих технологий фор-
мирования анодно-искровых слоев с прогнозируемыми свойствами, в
особенности покрытий смешанными оксидами, являются перспек-
тивными и, безусловно, актуальными.

Детальный анализ процессов, протекающих при плазменно-
электролитическом оксидировании, позволяет наметить вероятные
пути оптимизации условий формирования функциональных покры-
тий на сплавах титана с использованием кинетических закономерно-
стей анодных реакций и результатов тестирования функциональных
свойств покрытий. Указанные обстоятельства предопределили цель
исследования − разработку технологии покрытий с каталитическими,
противокоррозионными, диэлектрическими и антифрикционными
свойствами для сплавов титана с использованием гипотезы о воз-
можности формирования смешанных оксидных систем в высокоэнер-
гетических полях не только за счет включения компонентов электро-
лита в состав покрытий, но и в результате термохимических и внут-
римолекулярных превращений.
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ГЛАВА 2

ФОРМИРОВАНИЕ ПОКРЫТИЙ В РАСТВОРАХ
ДИФОСФАТОВ

2.1 Анодное поведение сплавов титана в растворах дифосфатов

Исследование анодного поведения сплавов титана в дифосфат-
ных растворах создает предпосылки для обоснования состава элек-
тролитов и режимов плазменно-электролитического оксидирования
при формировании покрытий с необходимым комплексом свойств.

Кинетика анодных процессов изучена методом линейной вольт-
амперометрии (ЛВА) на специально изготовленных электродах из
сплавов титана ВТ1-0 и ОТ4-1 (табл. 2.1) с рабочей поверхностью
0,2 – 0,3 см2.



43

Таблица 2.1 – Химический состав сплавов титана, мас.%

Сплав Ti Fe C Si N O Mn Zr Примеси

ВТ1-0 99,2–99,7 <0,25 <0,07 <0,1 <0,04 <0,2 – – 0,3

OT4-1 94,3–97,5 <0,3 <0,1 <0,12 <0,05 <0,15 0,7–2,0 <0,3 0,3

Анализ данных линейной вольтамперометрии базируется на ис-
пользовании общего уравнения электрохимической кинетики [115].
Исходя из него величину мгновенного тока одностадийного элек-
тродного процесса, контролируемого скоростью полубесконечной
линейной диффузии реагента к плоскому электроду с постоянной по-
верхностью, определяют по уравнению Рэндлса-Шевчика [116]

2/1
2/1 ÷

ø
ö

ç
è
æ=

RT
zFsPzFAcDI , (2.1)

где P – функция zFst/2RT,
A – площадь электрода, см2;
c – концентрация электроактивного вещества, моль/дм3;
D – коэффициент диффузии электроактивного вещества, см2/с;
s – скорость развертки потенциала, В/с.
При потенциале пика Eп функция P приобретает максимальное

значение, а уравнение тока пика Iп обратимого процесса имеет вид:
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Логарифмирование уравнения (2.2) дает диагностический кри-
терий Семерано
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значение которого для обратимых процессов близко к 0,5, а отноше-
ние Iп·s–½ не зависит от s. Из зависимости тока пика от концентрации
рассчитывали критерий:

s
c c

IX ÷÷
ø

ö
çç
è

æ
D
D

=
lg
lg п , (2.4)

который для обратимых диффузионных процессов близок к 1, а от-
ношение Iп/с не зависит от с.

Потенциал пика Eп для обратимых электрохимических реакций
не зависит от скорости развертки потенциала, а потенциалы пика и
полупика E1/2 связаны соотношением

zF
RTEE 11,12/1п -= . (2.5)

При анализе результатов принимали во внимание, что обрати-
мость электродного процесса определяется следующими критериями:

· Eп не зависит от s;

· ток пика линейно возрастает с увеличением s½, отношение Iп·s–½

также не зависит от s, а Xs = 0,5;

· ширина пика Eш = Eп/2 – Eп, где Eп/2 – потенциал при Iп/2,
Eп/2 = [ ])/(218,2 zFRT× ;

· отношение Iп/с не зависит от с в широком интервале концентра-
ций, а Xс = 1.

Ток необратимого процесса описывается уравнением [117]:

csADzzPI 2/12/12/1)(a¢= , (2.7)

где P' – функция для необратимого процесса, аналогичная функции P
в (2.2), а ток пика и потенциал пика находят как:
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Гетерогенная константа скорости стадии переноса заряда kf свя-
зана с током пика и потенциалом пика уравнением Гохштейна [118]:
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Как и для обратимых процессов, Iп пропорционален s½ (√s), посколь-
ку Xs = 0,5.

Произведение коэффициента переноса на число электронов αz
необратимой стадии можно определить несколькими способами:

· из наклона в координатах Eп–lgIп, который составляет
RTzF 303,2/a ;

· по угловому коэффициенту в координатах Eп– lgs

zF
RT

s
E

a
-=

D
D 303,2

lg
п ; (2.11)

Основаниями для вывода о необратимости электродного про-
цесса (торможение стадии переноса заряда) считали следующие кри-
терии:
§ Eп зависит от s, причем Eп/2 – Eп = 0,048/αz;
§ разность потенциалов пиков ∆Eп = Eпа – Eпк= 0,0295/αz, т.е. воз-
растает на 30 мВ при увеличении s на порядок величины;
§ другие критерии совпадают с характеристиками обратимых
процессов.
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Необратимость электродных процессов, кроме торможения ста-
дии переноса заряда, обусловливают также предшествующая, парал-
лельная или последующая химические реакции. Для таких случаев
зависимость Iп от s½  нелинейна, отношение Iп·s–½  уменьшается с
ростом s, а Xs = 0,5.

Наличие адсорбционных осложнений электродных реакций об-
наруживают по характерным признакам:

· адсорбционные волны преимущественно симметричны относи-
тельно потенциала пика Eп;

· Iп·s–½ возрастает с увеличением s, а для адсорбции реагента кри-
терий Семерано Xs = 0,5 – 1;

· при адсорбции соотношение Iп/cs–½  с ростом скорости разверт-
ки потенциала быстро увеличивается, однако Iп/cs может оста-
ваться практически постоянным;

· значение отношения Iп/c  возрастает со снижением концентра-
ции реагента, а при низких концентрациях эта величина становит-
ся постоянной;

· при адсорбции реагента Xc = 0,5 – 1; Iп не зависит от c,  а Iп/c
возрастает при низких концентрациях;

· при адсорбции продукта Iп  не зависит от c  при высоких кон-
центрациях.

При низких концентрациях и высоких скоростях развертки по-
тенциала преобладает вклад адсорбции в отклик системы, тогда как
при высоких концентрациях и малых скоростях доминирует влияние
кинетического фактора. Анализ совокупности перечисленных кине-
тических параметров и характеристических диагностических зависи-
мостей составляет основу для определения механизма процессов при
формировании оксидных систем.
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Электрохимические исследования осуществлены методом ли-
нейной вольтамперометрии [119] с использованием лабораторного
комплекса, включающего потенциостат ПИ-50-1.1, программатор ПР-
8 и ПК, оснащенный платой для автоматической on-line регистрации
данных со специально разработанной программой для оцифровки ре-
зультатов измерений. В состав комплекса входит трехэлектродная
ячейка ЯСЭ-2, в качестве вспомогательного использовали платино-
вый электрод, значение потенциала контролировали по хлоридсереб-
ряному электроду сравнения ЭВЛ-1М1, который присоединяли элек-
тролитическим ключом, заполненным загущенным агар-агаром на-
сыщенным раствором хлорида калия. Поляризационные измерения
проведены на сплавах титана ВТ1-0 и ОТ4-1 в потенциодинамиче-
ском режиме на фоне 1 моль/дм3 Na2SO4 в водных растворах дифос-
фата калия варьируемой концентрации (табл. 2.2) при изменении

скорости развертки потенциала в интервале s = 5×10–3 – 10–1 В/с.

Таблица 2.2 – Состав растворов

№ раствора 1 2 3 4
Концентрация дифосфата

калия, моль/дм3 0,001 0,003 0,005 0,01

Анодные поляризационные зависимости (АПЗ) сплавов ВТ1-0 и
ОТ 4-1 в фоновом растворе 1 моль/дм3 Na2SO4 и с добавлением ди-
фосфата (рис. 2.1, 2.2) характеризуются ростом плотности тока при
смещении потенциала от стационарного значения в положительную
область до 0,5 В, что соответствует ионизации титана по реакции:

Ti = Ti4+ + 4e–. (2.12)
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Рисунок 2.1 – Анодные
поляризационные зависимости
сплавов ВТ1-0 (1, 2) и ОТ4-1 (3, 4) в
фоновом растворе 1 M Na2SO4 (1, 3)
и с добавкой 0,001 M K4P2O7 (2, 4).
Скорость развертки потенциала
s = 1 · 10–2 В/с.

Максимум поляризационной зависимости соответствует началу
процесса пассивации поверхности титана вследствие формирования
фазовой пленки оксида, как это наблюдается и для алюминия [120]. В
обычных условиях при анодной поляризации в окислительных средах
(нейтральных, слабокислых, слабощелочных) титан окисляется, глав-
ных образом, до TiO:

Ti + H2O ® TiO + 2H+ + 2e–. (2.13)

При потенциалах до 2 В на поверхности сплавов титана происходит

формирование пленок смешанных оксидов Ti2O3×nTiO2, где n = 3 – 4,
с преобладанием оксидов Ti5O9 и Ti6O11. При более положительных
потенциалах состав и структура оксидных пленок изменяется вслед-
ствие формирования высшего оксида титана :

Ti + 2H2O ® TiO2 + 4H+ + 4e–. (2.14)

Введение дифосфата приводит к появлению пика на поляриза-
ционной зависимости сплава ОТ4-1 и увеличению тока пика вдвое,
однако практически не изменяет форму АПЗ сплава ВТ1-0. Такое по-
ведение сплава титана ОТ4-1 можно объяснить присутствием в его
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составе легирующих компонентов, в частности марганца, который
окисляется в разбавленных растворах дифосфата с образованием ок-
соанионов. В результате гидролиза слабого аниона многоосновной
кислоты P2O7

4−:

P2O7
4− + H2O ↔ HP2O7

3− + OH−,

происходит подщелачивание электролита, что и облегчает окисление
марганца, содержание которого в сплаве ОТ4-1 существенно выше по
сравнению с ВТ1-0. Реакции с его участием протекают стадийно в
растворах различной кислотности, но при подщелачивании среды
значения окислительно-восстановительных потенциалов снижаются,
а скорость окисления, соответственно, растет:

В.51,1,58HMnOOH4Mn

В;34,0,5OH4MnO6OHMn(OH)

В;18,1,2MnMn

В;55,1,2Mn(OH)2OHMn

0
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0
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02

0
2

=+++®+

=++®+

-=+®

-=+®+

+

+

Ee-

Ee--

Ee

Ee-

(2.15)

При увеличении концентрации дифосфата до 0,01 моль/дм3

(рис. 2.2), плотность тока окисления сплава ВТ1-0 растет, тогда как
АПЗ сплава ОТ4-1 характеризуются снижением тока и вырождением
пика в волну. Такое поведение сплавов можно объяснить двумя при-
чинами: во-первых, при увеличении концентрации дифосфата на по-
рядок степень гидролиза уменьшается, по крайней мере, в три раза и,
соответственно, снижается pH электролита, в результате чего ско-
рость образования растворимых манганат(VII)-ионов падает.

Вторая причина состоит в конкуренции реакций окисления до
оксосоединений различной растворимости (2.13 – 2.15) и катионов
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легирующих элементов M2+ (M = Fe, Mn). Последние при локальном
превышении произведения растворимости при более высоких кон-
центрациях дифосфата в приэлектродном слое могут образовывать
осадки M2P2O7. Указанные процессы и приводят к пассивации марга-
нецсодержащего сплава ОТ4-1 [121], тогда как скорость окисления
ВТ1-0 растет.

Рисунок 2.2 – Анодные
поляризационные зависимости
сплавов ВТ1-0 (1, 2) и ОТ4-1 (4, 3) на
фоне 1 M Na2SO4 при концентрациях
K4P2O7, M : 0,001 (1, 4) и 0,01 (2, 3).
Скорость развертки потенциала
s = 1 · 10–2 В/с.

Для установления кинетики электродных процессов при анод-
ной поляризации титана в исследуемых электролитах (табл. 2.2) це-
лесообразно использовать алгоритм анализа поляризационных зави-
симостей, который базируется на определении характеристических
параметров электрохимических реакций.

Коэффициент переноса и эффективное число электронов в ли-

митирующей стадии анодного процесса az определены по результа-
там одного измерения из уравнения Ш. Мацуды и И. Аябэ:

zF
RTEE
a

-=- 85,12/1п . (2.15)

Рассчитанные по уравнению Я. Гохштейна (2.10) константы
скорости гетерогенной реакции окисления сплавов ВТ1-0 и ОТ4-1 в
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электролите с концентрацией дифосфата калия 0,01 моль/дм3 при
скорости развертки потенциала 10–1 В/с несущественно различаются
(табл.2.3). Порядок их величин, согласно предложенной И. Аябэ и
Ш. Мацуда классификации процессов с учетом зависимости ks от s,
характеризует рассматриваемый процесс как необратимый с лимити-
рующей стадией переноса электронов.

Таблица 2.3 – Константы скорости реакций ks (см/с) анодного
окисления сплавов титана в растворах 1M Na2SO4 и дифосфата

при различных s (В/с)

Материал
электрода

Концентрация K4P2O7, моль/дм3

0,01 0,001

s=10–1 s=5·10–3 s=10–1 В/с s=5·10–3 В/с

ВТ1-0 5,39·10–9 1,40·10–6 3,32·10–6 1,04·10–7

ОТ4-1 5,61·10–9 1,65·10–6 5,98·10–6 4,33·10–7

При низкой скорости развертки потенциала 5·10–3 В/с значение
ks для обоих сплавов возрастает практически на три порядка
(табл.2.3), что свидетельствует о повышении скорости окисления, но
не меняет характеристики процесса как необратимого с лимитирую-
щей стадией переноса заряда. При низкой концентрации дифосфата
калия 0,001 моль/дм3 наблюдается инверсия зависимости ks от скоро-
сти развертки потенциала. Следует отметить, что для s=10–1 В/с в
разбавленном растворе дифосфата константы скорости окисления
обоих сплавов возрастают на три порядка по сравнению с более кон-
центрированным, в то время как при s=5·10–3 величина ks практиче-
ски не зависит от концентрации дифосфата (табл.2.3). Такой характер
зависимостей ks от s и c(K4P2O7) указывает на существенный вклад
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адсорбции дифосфата в электродный процесс и подтверждает факт
пассивации металла.

Концентрационный критерий Xc для сплава ВТ1-0 в растворах
электролитов 1 и 4 (табл. 2.2) равен 0,4 и 0,63 соответственно, а для
сплава ОТ4-1 Xc чуть выше и составляет 0,46 и 0,65, что подтвержда-
ет необратимый характер процесса анодного окисления титана и уси-
ление вклада адсорбции при более высокой концентрации дифосфата
калия. Исходя из полученных данных, можно предположить, что в
концентрированных растворах повышается вероятность включения
соединений фосфора в оксидное покрытие.

Дополнительные сведения о механизме процесса анодного
окисления сплавов титана в растворах с варьируемой концентрацией
дифосфатов получены из анализа характеристических зависимостей
(рис. 2.3, 2.4) изменения плотности тока (jп) и потенциала (Еп) пика от
скорости развертки потенциала (s) и концентрации K4P2O7 (с). Рост jп

с увеличением s, характер зависимостей jп/√s – s и Еп – lgs, подтвер-
ждают, что анодный процесс лимитируется стадией переноса заряда.
Зависимости jп – с  для обоих сплавов ВТ1-0 и ОТ4-1 линейны и вы-
ходят из начала координат, что свидетельствует о протекании необ-
ратимых окислительно-восстановительных процессов. Линеаризация
зависимости потенциала пика от скорости развертки потенциала в
координатах Еп – lgs для обоих сплавов указывает на формирование
фазового оксида на поверхности электрода.

Таким образом, анализ АПЗ сплавов титана позволяет сделать
вывод о более высокой скорости окисления ОТ4-1 по сравнению с
ВТ1-0 в разбавленных растворах дифосфатов, что связано с наличием
в составе ОТ4-1 марганца и большей гетерогенностью сплава. Повы-
шение концентрации дифосфата в электролите приводит к пассива-
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ции сплава ОТ4-1, тогда как анодное поведение сплава ВТ1-0 прак-
тически не меняется, особенно при низких скоростях поляризации.

а б

в г

Рисунок 2.3 – Зависимости плотности тока пика jп (а), характеристического

критерия jп/√s (б), потенциала пика Еп (в) сплава ВТ1-0 от скорости

развертки потенциала на фоне 1 моль/дм3 Na2SO4 при концентрации K4P2O7,

моль/дм3: 0,001 (1); 0,01  (2);

jп от концентрации K4P2O7 (г) при s=5·10–3 В/с
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а б

в г

Рисунок 2.4 – Зависимости плотности тока пика jп (а), характеристического

критерия jп/√s (б), потенциала пика Еп (в) сплава титана ОТ4-1 от скорости

развертки потенциала на фоне 1 моль/дм3 Na2SO4 при концентрации K4P2O7,

моль/дм3: 0,001 (1); 0,01  (2);

 зависимость jп от концентрации K4P2O7 (г)  при s=5·10–3 В/с
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2.2 Плазменно-электролитическое оксидирование

Оксидные покрытия формировали на прямоугольных пластинах
различного размера и толщины, которые предварительно обрабаты-
вали по стандартной методике [122], включающей механическую
очистку от технологических загрязнений, обезжиривание, травление
и промывку дистиллированной водой.

Растворы для предварительной подготовки поверхности, рабо-
чие электролиты оксидирования и синтеза покрытий смешанными
оксидами приготовлены из сертифицированных реактивов марки
“"хч" и "чда" (табл. 2.4) на дистиллированной воде. Контроль pH
электролитов осуществлен с использованием pH-метра марки pH-
150 М. Показатели рН рабочих растворов дифосфата калия концен-
трациями 0,5 – 1,0 моль/дм3 находятся в пределах 9,0 – 9,2.

Таблица 2.4 – Состав растворов для обработки сплавов титана

Назначение раствора Реактив
Интервалы

концентраций,
моль/дм3

Примечания

Обезжиривание
NaOH
или
Na2CO3·7H2O

0,2 – 0,3

0,1 – 0,3

Предварительная
обработка электродов

Травление
HF
HNO3

0,1 – 0,3
0,3 – 0,9

Предварительная
обработка электродов

Оксидирование K4P2O7 0,1 – 1,0
Формирование ПЭО

покрытия

Плазменно-электролитическое оксидирование сплавов титана
проведено в гальваностатическом режиме с использованием стабили-
зированного источника постоянного тока Б5-50. Плотность тока
варьировали в пределах 1 – 5 А/дм2, продолжительность обработки
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составляла 30 – 60 мин. Для перемешивания растворов и обеспечения
их постоянной температуры (температура электролита не должна

превышать 25 °С) использована магнитная мешалка ММ-5.
Хронограммы напряжения в процессе плазменно-

электролитического оксидирования сплавов титана (рис. 2.5) для всех
исследованных электролитов имеют классический вид с разделением
на три характерные области: доискровую, зону искрения и микроду-
говых разрядов. Участки зависимостей, соответствующие доискровой
области формирования покрытий, практически линейны, что объяс-
няется ростом толщины пленки и соответственно повышением ее со-
противления. Время до начала искрения во всех исследуемых элек-
тролитах составляет 1 – 2 минуты в диапазоне плотностей тока 2,5 –
5,0 А/дм2, причем с увеличением плотности тока оксидирования воз-
растает скорость изменения напряжения dU/dt, напряжение искрения
Uи и конечное напряжение Uк процесса формовки.

Оксидные пленки, сформированные в электролите на основе
дифосфата калия в доискровой области, имеют светло-серую окраску,
характерную для оксида титана (IV). Данное предположение не про-
тиворечит данным [123], согласно которым в доискровой области в
фосфатсодержащих электролитах на титане образуется TiO2 модифи-
кации рутила [124].

Анализ фазового состава и структуры синтезированных оксид-
ных покрытий проведен с использованием рентгеновского дифракто-
метра ДРОН-2.0 в излучении железного анода. Дифрактограммы ре-
гистрировали в дискретном режиме с интервалом 0,1° при экспози-
ции в каждой точке 15–20 с. По результатам анализа установлено, что
покрытия включают смесь оксидов титана: Ti3O ТіО2, ТіО, Ті3О5,  а
также включения фазы Ti(HPO4)2.
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а б

Рисунок 2.5 – Хронограммы напряжения формовки сплава ВТ1-0 в 1 М
K4P2O7 (а) и скорости изменения напряжения dU/dt (б) при плотностях тока

j, А/дм2: 1 (1), 2,5 (2), 4 (3), 5 (4)

Зависимость скорости изменения напряжения (рис. 2.5 б) от на-
пряжения dU/dt – U имеет классический характер. В доискровой об-
ласти величина dU/dt постоянна, однако увеличивается с ростом
плотности тока. В области искрения скорость изменения напряжения
возрастает, причем, чем выше плотность тока, тем значительнее рост
величины dU/dt. Поскольку искрение сопровождается локальным по-
вышением температуры в зоне пробоя фазового оксида по данным
[124] до 700 – 2000 ºС, становится возможным протекание термолиза
воды с выделением кислорода, пузырьки которого экранируют по-
верхность. Кроме того, происходит термическое разложение компо-
нентов электролита и включение их в конверсионный слой, а также
"залечивание" дефектов покрытия за счет переплавления минераль-
ной фазы электролита, что и приводит к росту dU/dt. По достижении
напряжения U = 60 В скорость его изменения снижается, затем снова
возрастает и наблюдается второй максимум при U= 80 В. Такой ха-
рактер зависимости объясняется рандомизацией процессов образова-
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ния – растворения оксидов. Переход в микродуговую область харак-
теризуется резким снижением величины dU/dt и ее дальнейшими
флуктуациями, что может быть обусловлено вкладом следующих
факторов:

· изменяется природа и механизм протекающих на аноде реакций;

· газовыделение и разогрев поверхности в зонах искрения снижает
выход по току процесса;

· в условиях микродуговых разрядов уменьшается доля ионного и
возрастает доля электронного тока;

· изменяются параметры оксидного покрытия за счет включения в
его состав компонентов электролита.

Все вышеуказанные факторы свидетельствуют о нестабильно-
сти процесса оксидирования в микродуговой области, вследствие че-
го, очевидно, и возникают флуктуации величины dU/dt.

В доискровой области рост толщины оксидного слоя и скорость
изменения напряжения процесса плазменно-электролитического ок-
сидирования в гальваностатическом режиме можно определить из
уравнений [125]:

j
Fz

M
dt
dh

ρ
λ= , (2.16)

,
ρ

λ= jE
Fz

M
dt

dU
g (2.17)

где λ – эффективность формовки, которая определяется как отно-
шение ионного тока к полному току, проходящему через систему;

М – молярная масса оксида, кг/моль;

r – плотность оксида, кг/м3;
z – число электронов, участвующих в реакции;
F – число Фарадея;
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Еg – напряженность поля в покрытии, В/м;
j – плотность тока формовки А/м2.

Зависимость толщины оксидных покрытий и скорости измене-
ния напряжения линейно зависит от плотности тока (рис. 2.6) в пол-
ном соответствии с (2.16, 2.17).

а б
Рисунок 2.6 – Зависимость скорости изменения напряжения (а) и толщины (б)
от плотности тока формовки оксидных покрытий на сплаве ВТ1-0 в растворе

1M K4P2O7

Угловой коэффициент 1/j·dU/dt  отражает механизм формиро-
вания новой фазы в изменяющихся условиях электролиза и может
быть определен как тангенс угла наклона dU/dt, j – зависимости. С

учетом значений параметров z = 4, M =  84×10–3 кг/моль; r =  4,26×103

кг/м3, коэффициента 1/j · dU/dt = 3,50×10–3 В∙с–1∙А–1·м2, в предположе-

нии, что эффективность формовки l близка к 100%, поскольку элек-
тролит практически не растворяет оксидный слой, по уравнению
(2.17) рассчитана напряженность поля в оксидных пленках в доиск-
ровой области Еg = 6,85·107 B/м. Оказалось, что для оксидных по-
крытий на титане эта величина примерно на порядок ниже, чем для
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оксида алюминия (Еg = 2,4×108 В/м [126]), что свидетельствует о фор-
мировании в доискровой области оксида титана (IV), сопротивление

которого, согласно [127], на порядок ниже, чем оксида алюминия.
Напряженность поля в сформированных пленках по окончании

процесса оксидирования Egк рассчитывают как :

( ) ,к
к h

UE
Кg = (2.18)

где Uк – конечное напряжение формировки, В; h – толщина покры-
тия, м.

Напряженность поля в ПЭО-покрытиях толщиной 45 мкм, ко-
нечное напряжение формовки которых составляет 120 В, оказалась
равной  2,67·106 B/м, причем наблюдается снижение значения ука-
занной величины Еgк с ростом толщины оксидного покрытия. Такое
поведение обусловлено механизмом формирования покрытий (осо-
бенностями поляризации, появлением объемных зарядов, участков с
различными типами проводимости и др.), а также разогревом оксид-
ной пленки, вследствие чего происходит изменение условий возник-
новения и протекания разрядных явлений.

Элементный состав покрытий определяли рентгеновским флуо-
ресцентным методом с применением портативного рентгеновского
универсального технического спектрометра "Спрут", относительное
стандартное отклонение 10–3–10–2. Для исследования поверхности об-
разцов использовали сканирующий электронный микроскоп ZEISS
EVO 40XVP. Изображение поверхности образцов получали с помо-
щью регистрации вторичных электронов путем сканирования элек-
тронным пучком поверхности, что позволило с высокой разрешаю-
щей способностью и контрастностью исследовать топографию по-
верхности [128]. Фотографии поверхности получали при увеличениях
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100 – 10000 раз. Для обработки изображений использовали про-
граммную среду SmartSEM. Химический состав поверхности опреде-
ляли с помощью анализа характеристического рентгеновского спек-
тра, который регистрировали с помощью энерго-дисперсионного
спектрометра INCA Energy 350. Возбуждение рентгеновского излу-
чения осуществляли облучением образцов пучком электронов с энер-
гией 15 кВ. Визуальный анализ поверхности покрытий проводили с
помощью оптического микроскопа марки МБС-9 при 15-кратном
увеличении.

Микрорентгеноспектральный анализ и данные сканирующей
электронной микроскопии свидетельствуют, что кроме TiO2, в сос-
став покрытия включаются переплавы компонентов электролита
(рис.2.7). Покрытия характеризуются глобулярной структурой, при-
чем в порах преобладает оксид титана, а на торообразных структурах
– оксиды фосфора и калия. Следует обратить особое внимание на тот
факт, что покрытие на сплаве ОТ4-1 имеет более выраженную рель-
ефную структуру, меньшую пористость и содержит следовые количе-
ства легирующих компонентов. С учетом количества кислорода мож-
но считать, что на поверхности сплава ВТ1-0 формируются покры-
тия, содержащие оксиды TiO2,  P2O5 и K2O в соотношении 6 : 2 : 1.
Достаточно высокое содержание оксида фосфора в покрытиях созда-
ет предпосылки для их использования в качестве защитного слоя им-
плантатов [129].

Термическая обработка образцов с покрытиями при 450 ºC в те-
чение 6 часов способствует кристаллизации и выявлению структуры
анатаза, а соотношение компонентов в покрытии при этом практиче-
ски не меняется (рис.2.8 а).
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Снижение плотности тока оксидирования до 1 А/дм2 способст-
вует формированию более равномерной микроглобулярной структу-
ры (рис.2.8 б), включающей смесь мелких игольчатых зерен, повы-
шению содержания оксида титана в поверхностном слое и снижению
включений калия, в то время как концентрация фосфора остается не-
изменной.

Содержание элементов без учета кислорода, ат.%:

Ti – 56,15; P – 34,0; K – 9,35; Al – 0,5 Ti – 50,72; P – 33,76; K – 11,37;

Al – 0,24; Si – 0,83; Fe – 2,06; Zn – 1,02

а б

Рисунок 2.7 – Морфология и состав покрытий на сплавах ВТ1-0 (а) и ОТ4-1 (б),

полученных ПЭО в растворе 1 М K4P2O7  при j = 4 А/дм2. Увеличение  x1500

При разбавлении раствора дифосфата калия закономерно воз-
растает конечное напряжение оксидирования и толщина покрытий,
формируемых в течение одинакового промежутка времени (табл.2.5).
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Естественно, что толщина покрытий зависит от плотности тока фор-
мовки и линейно возрастает с ростом последней (рис.2.6).

Таким образом, варьируя концентрацию дифосфата калия в
электролите, плотность тока и время ПЭО можно получать на спла-
вах титана оксидные покрытия заданного состава, морфологии и
толщины.

а б

Ti – 55,68; P – 34,85; K – 9,37; Al – 0,1 Ti – 61,39; P – 34,86; K – 3,75

Рисунок 2.8 – Морфология и состав покрытий на сплаве ВТ1-0, полученных
ПЭО в растворе 1 М K4P2O7: а – j = 4 А/дм2 с последующим

прокаливанием; б – j = 1 А/дм2. Увеличение x1500

Таблица 2.5 – Влияние концентрации дифосфата  на показатели

ПЭО сплавов титана (плотность тока 2 А/дм2, время 30 минут)

№ Концентрация
дифосфата, моль/дм3

Конечное
напряжение
формовки, В

Толщина
покрытия, мкм

1 1,0 110 20

2 0,5 140 40

3 0,1 170 55
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Особый интерес к плазменно-электролитическим покрытиям на тита-
не обусловлен перспективами их применения для имплантатов, что
выдвигает серьезные требования биосовместимости, нетоксичности
поверхностных слоев, адгезионной стабильности. Кроме того, необ-
ходимо создать такой рельеф поверхности, который обеспечивал бы
минимальное трение и повреждение костной ткани при максималь-
ной скорости наращивания биотканей [129].

Апробированные в работе составы электролитов и режимы
электролиза позволяют формировать покрытия, удовлетворяющие
всем перечисленным критериям. Высокая адгезия оксидного слоя к
поверхности титана, обеспечиваемая режимами синтеза, подтвержде-
на результатами дактилоскопического анализа срезов. Вязкое разру-
шение, наблюдаемое по линии среза (рис. 2.9 а) свидетельствует о
прочном сцеплении оксидного слоя с основой и стабильности систе-
мы Ti  |  TinOm, что будет предотвращать осколочное разрушение им-
плантанта.

а б
Рисунок 2.9 – Микрофотографии поперечного среза (а) и зерна (б)

ПЭО-покрытий TinOm

Микроструктура сформированного слоя представлет собой со-
вокупность больших округлых зерен с равномерно распределенными
порами, иногда заполненные мелкими зернами или смесью игольча-
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тых зерен (рис. 2.9 б). Именно округлые зерна обеспечивают хорошее
скольжение по поверхности, что чрезвычайно важно, в частности, для
имплантантов тазобедренных суставов, и представляются именно та-
ким рельефом, который обеспечивает максимальную совместимость с
биоструктурами.

2.3 Функциональные свойства металлоксидных систем Ti | TinOm

Сопротивление покрытий абразивному износу

Механическую прочность и износостойкость деталей из сплавов
титана можно существенно повысить путем нанесения оксидных по-
крытий, обладающих стойкостью к абразивному износу. Прочност-
ные свойства зависят не только от состава подложки, но, в основном,
определяются толщиной, составом и структурой покрытия.

Скорость абразивного износа материалов Δl/Δt определяли ме-
тодом Callotte [130] по глубине повреждения покрытия l за период t,
на протяжении которого на поверхности образцов остается отпеча-
ток, так называемое кольцо Callotte. Методика тестирования состоит
в непрерывном прокатывании сферического стального шарика диа-
метром d 30 мм с постоянным усилием по поверхности образца
(рис.2.10). Для испытаний твердых и сверхтвердых материалов
стальной шарик дополнительно покрывают абразивной алмазной
пастой. Глубину повреждения определяют по геометрическим разме-
рам a и b кольца:

l = (a·b)/d. (2.19)

Оценка микротвердости покрытий сложными оксидами мето-
дически затруднена из-за особенностей их рельефа и неравномерной
поверхности. Естественно, что высокие механические характеристи-
ки определяются значительной толщиной покрытий, которая зависит
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от плотности анодного тока (рис.2.6) и пропорциональна конечному
напряжению формовки.

Рисунок 2.10 – Схема

определения скорости

абразивного износа по методу

Callotte

Однако в большей степени сопротивление износу обеспечива-
ется составом покрытий, а именно, наличием на поверхности оксид-
ных слоев. Вследствие этого, как следует из таблицы 2.6, с повыше-
нием содержания оксидов титана в составе покрытий смешанными
оксидами скорость Δl/Δt снижается. Кроме того, ПЭО-покрытия мо-
гут содержать переплавленные компоненты электролита, образую-
щие стеклообразную структуру. Как показал анализ распределения
основных компонентов по толщине покрытия (рис. 2.11), поверх-
ность обогащена кислородом и фосфором, а при продвижении вглубь
покрытия к границе оксид – металл растет атомная доля титана. Есте-
ственно, изменяется и состав оксидов титана TiOx в сторону умень-
шения стехиометрического индекса x.

Однозначную зависимость между содержанием компонентов
электролита в покрытиях и их механическими свойствами выявить
сложно, поскольку покрытия близкого состава имеют разную ско-
рость износа Δl/Δt. Можно предположить, что одним из главных фак-
торов, обеспечивающих высокий уровень механических свойств по-
крытий, кроме их состава и структуры, является морфология поверх-
ности (табл. 2.6).
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Таблица 2.6 – Сопротивление оксидных покрытий абразивному
износу. Электролит 1 M K4P2O7, время ПЭО 30 минут

№
Морфология

поверхности и режимы
формовки

Состав покрытия на
различных участках
поверхности, ат.%

(без учета кислорода)

Скорость
абразивного
износа Δl/Δt,

мкм/ч

1

j = 5 А/дм2; Uк = 115 В

1   Ti – 56,71; P – 37,04;
K – 6,25

2,50
2   Ti – 54,44; P – 32,01;
K – 13,55

3   Ti – 58,34; P – 33,09;
K – 8,57

2

j = 2,5; Uк = 110 В

1   Ti – 53,21; P – 32,71;
K – 14,08

1,05
3   Ti – 48,16; P – 35,81;
K – 16,03

5   Ti – 52,17; P – 33,76;
K – 14,07

3

j = 1,5 А/дм2; Uк = 95 В

1   Ti – 60,72; P – 34,28;
K – 5,0

0,45
2   Ti – 53,48; P – 38,55;
K – 7,98

3   Ti – 63,74; P – 33,96;
K – 2,30
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Рисунок 2.11 – Распределение

основных компонентов по

толщине покрытия (рис.2.8 б).

Отметка 0 соответствует

поверхности покрытия

Характер поверхности, безусловно, зависит от состава электро-
лита и режимов формовки. Уменьшение размеров зерен и формиро-
вание микроглобулярной структуры оксидных систем способствует
росту сопротивления абразивному износу, как это наблюдается для
покрытия 3 (табл. 2.6). Очевидно также, что уменьшение содержания
калия в покрытии при большей концентрации оксидов титана и фос-
фора приводит к снижению скорости абразивного износа. Оксидные
системы более совершенной морфологии обладают и более высокими
механическими характеристиками.

Коррозионная стойкость в агрессивных средах

Коррозия титана в присутствии Cl–-ионов протекает со смешан-
ной деполяризацией и характеризуется стадийными анодными и ка-
тодными реакциями. Анодный процесс включает адсорбцию и после-
довательное окисление титана до Ti3+ :

Ti + H2O ↔ (TiOH)адс + H+ + e, (TiOH)адс ↔ (TiOH)адс
+ + e,

(TiOH)адс
+  ↔ (TiOH)адс

2+  + e, (TiOH)адс
2+ + H+ ↔ Ti3+ + H2O,

причем роль Cl−-ионов сводится к депассивации анодных участков.
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В нейтральных и щелочных средах преобладает кислородная
деполяризация:

О2 + 2Н2О + 4е ↔ 4ОН–,

однако существует ненулевая вероятность протекания реакции вос-
становления водорода:

2H2O + 2e ® H2 + 2OH–.

При локальном подщелачивании катодных участков на поверхности
металла возникает опасность химического разрушения оксидных по-
крытий, защитная способность которых снижается и в присутствии
ионов-активаторов.

Исследования коррозионного поведения сплавов с оксидными
покрытиями проведены методом импедансной спектроскопии с ис-
пользованием автоматического моста переменного тока Р-5083 на

двух частотах 1 и 10 кГц и в диапазоне частот 20–1×105 Гц [131]. Из-
мерения по последовательной схеме реализованы с использованием
вспомогательных электродов – коаксиально расположенной платино-
вой сетки или копланарных пластин из коррозионностойкой стали
Х18Н10Т. Динамика потенциалов коррозии ПЭО-покрытий в раство-
ре Ринджера (0,15 М NaCl; 0,004 M KCl; 0,004 M CaCl2) [130], имити-
рующем биологические среды, а также 2М растворе NaOH определе-
на с использованием цифрового высокоомного вольтметра В7-35.

Данные потенциометрических измерений (табл. 2.7) свидетель-
ствуют о высокой коррозионной стойкости материалов в щелочных
средах и в присутствии ионов-активаторов. Позитивные значения по-
тенциалов коррозии указывают на пассивное состояние системы, что
особенно важно, если принять во внимание, что традиционные окси-
ды титана химически неустойчивы в щелочах и хлорид-содержащих
средах. Очевидно, что покрытия, сформированные из разбавленных
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электролитов, характеризуются более высокими противокоррозион-
ными свойствами, обусловленными снижением сквозной пористости
за счет роста напряжения формовки и толщины покрытия (см.
табл. 2.5).

Таблица 2.7 – Потенциал коррозии ПЭО-покрытий TinOm

Концентрация K4P2O7 в
электролите формовки,

моль/дм3

Потенциал коррозии, В

2М NaOH раствор Ринджера

0,1 0,43 0,12

0,5 0,41 0,07

1 0,39 0,06

Сопоставление хронограмм емкости и сопротивления образцов
с покрытиями, полученными традиционным оксидированием (рис.
2.12), и ПЕО-систем (рис.2.13) однозначно указывает на более высо-
кую коррозионную стойкость последних.

а б
Рисунок 2.12 – Хронограммы емкости (а – на частотах f, кГц: 1 – 1; 2 – 10) и со-

противления (б – f =1 кГц) образцов с оксидными покрытиями,
сформированными в серной кислоте. Среда – 0,1 М H2SO4
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Сопротивление R образцов с традиционным оксидным покры-
тием ниже, чем ПЕО-покрытий, а емкость C – соответственно выше,
причем последняя в течение испытаний в 0,1 М H2SO4 возрастает в 30
раз, что является признаком повышения пористости покрытий и
уменьшения их толщины. Емкость ПЭО-систем также растет, но по-
сле 35 суток остается экспозиции на порядок меньше.

а б
Рисунок 2.13 – Хронограммы емкости (а – на частотах f, кГц: 1 – 1; 2 – 10) и

сопротивления (б – f =1 кГц) образцов с ПЭО-покрытиями. Среда – 0,1 М H2SO4

Сопротивление образцов снижается, а потенциалы коррозии
смещаются в отрицательную область (рис. 2.14), что объясняется
ростом пористости покрытий. Хронограммы отличаются большим
числом осцилляций, поскольку происходит химическое растворение
компонентов оксидных покрытий под действием серной кислоты, ко-
торое приводит к развитию коррозионного процесса. В то же время
образующиеся продукты коррозии замедляют процесс разрушения
пленок. Несмотря на смещение в отрицательную сторону, потенциа-
лы образцов с ПЭО-системами благороднее, чем с традиционными
оксидными покрытиями, что свидетельствует о высоких защитных
свойствах ПЭО-покрытий [132].
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По результатам коррозионных испытаний установлено, что при
экспозиции в растворах хлорида натрия и серной кислоты покрытия,
сформированные в ПЭО режиме, превышают по коррозионному со-
противлению полученные классическим анодированием (табл. 2.8).

а б

Рисунок 2.14 – Хронограммы потенциалов электродов с оксидным покрытием:
традиционным (а) и ПЭО (б). Среда – 0,1 М H2SO4

Таблица 2.8 – Показатели скорости коррозии оксидных систем

Коррозионная
среда

Покрытие
Показатели скорости коррозии

jкор×106, А/см2 kh×103, мм/год

0,1M NaCl
TiO2

* 4,28 5,66

TiOx (ПЭО) 0,30 0,40

0,1М H2SO4

TiO2
* 10,36 13,56

TiOx (ПЭО) 0,43 0,56

* оксидные пленки, сформированные в растворе серной кислоты в
доискровом режиме.
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Приведенные результаты свидетельствуют, что методом ПЭО в
зависимости от времени обработки можно получать на сплавах тита-
на оксидные покрытия толщиной 30 – 100 мкм. Химический и фазо-
вый состав, топография поверхности, размер зерна, стойкость к абра-
зивному износу можно варьировть путем изменения концентрации
электролита и плотности тока формовки. Сформированный оксидный
слой существенно увеличивает коррозионную стойкость титана в ще-
лочной среде и растворах Ринджера. Полученные покрытия с хоро-
шей адгезией перспективны для био-приложений различного назна-
чения.
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ГЛАВА 3

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ MnxOy-СОДЕРЖАЩИХ

ПОКРЫТИЙ

3.1 Анодное поведение сплавов титана

в дифосфатных растворах марганца(II)

К числу соединений, представляющих особый интерес с точки
зрения каталитических свойств, относятся соединения d-элементов,
среди которых соединения марганца отличаются большим разнообра-
зием окислительно-восстановительных реакций, способностью к
внутримолекулярному окислению-восстановлению и диспропорцио-
нированию.

Исследование начальных стадий анодного окисления титана и
его сплавов проводили на фоне 1 моль/дм3 сульфата натрия в дифос-
фатных водных растворах, содержащих Mn2+-ионы (табл. 3.1).

Характер поляризационной зависимости (рис. 3.1), полученной
на сплаве ВТ1-0 в растворе с низкой концентрацией Mn2+-ионов
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(электролит 1, табл. 3.1), идентичен АПЗ в дифосфатном растворе
(рис. 3.1, зависимости 1, 2).

Таблица 3.1 – Состав электролитов, моль/дм3

Компоненты
Электролит

1 2 3 4

K4Р2О7 0,01

MnSO4 0,001 0,003 0,005 0,01

В то же время, высокие значения тока в пассивной области от-
ражают тот факт, что присутствующие в растворе Mn2+-ионы окис-
ляются на аноде с образованием оксидов либо гидроксидов различно-
го состава, в том числе и оксида марганца (IV):

Mn2+ + 2Н2О → MnО2 + 4Н+ + 2е. (3.1)

Образующийся в щелочной среде гидроксид марганца Mn(OH)2

также может участвовать в электродном процессе, в результате чего
при анодном окислении титана в указанных электролитах на поверх-
ности анода, помимо смеси оксидов титана TinOm, образуются и ок-
сиды марганца переменной валентности MnxOy.

 Рисунок 3.1 – Анодные
 поляризационные зависимости
сплавов ВТ1-0 (1, 3) и ОТ4-1 (2, 4)
в растворе 0,01М K4Р2О7 (1, 2) и
при введении 0,001M  MnSO4 (3, 4)
на фоне 1M Na2SO4.
Скорость развертки потенциала
s = 1·10–2 В/с.
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Увеличение концентрации сульфата марганца на порядок вели-
чины снижает скорость активного растворения титана (рис. 3.2). Рост
анодной поляризации ведет к стабилизации тока, а незначительное
его увеличение по достижении потенциала +1,0 В происходит вслед-
ствие окисления оксидов марганца до растворимых манга-
нат (VI, VII) анионов. Манганаты являются достаточно сильными
окислителями, поэтому вполне логично предположить, что помимо
окисления под действием внешней поляризации параллельно будет
происходить химическое взаимодействие титана с этими соедине-
ниями марганца, приводящее к "залечиванию" дефектов оксидной
пленки. В то же время, образующиеся оксиды титана и марганца су-
щественно различаются значением удельной электрической прово-
димости (табл. 3.2), поэтому ток пассивности не снижается.

Рисунок 3.2 – Анодные

поляризационные зависимости

сплава ОТ4-1 в растворе 0,01 M

K4Р2О7 (1) и при введении

MnSO4, моль/дм3: 0,01 (2) и 0,001

(3) на фоне 1 M Na2SO4.

Скорость развертки потенциала

s = 1 · 10–2 В/с.

Выдвинутые предположения подтверждаются результатами
анализа характеристических критериев анодной реакции на сплавах
титана ВТ1-0 и ОТ4-1 в дифосфатных электролитах с варьируемым
содержанием сульфата марганца (см. табл. 3.1).
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Таблица 3.2 – Удельное электрическое сопротивление

и термическая стойкость оксидов [133, 134]

Металл Оксид

Удельное
электрическое
сопротивление

ρ (Ом∙см) при 293 K

Термическая стойкость

Ti

TiOx

(x=0,92 – 1,26)

3·10–3 1198 – 1298 K

3TiO2 + Ti → 2Ti2O3

Ti2O3 105 1698 – 1798 K

TiO2 + Ti → 2TiO

TiO2 (анатаз,
рутил)

1013 2298 – 1698 K

6TiO2 → 2Ti3O5 + O2

Mn

MnO 109 – 1012 –

Mn2O3 105 1238 – 1388 K

6Mn2O3 → 4Mn3O4 + O2

Mn3O4 104 – 105
1858 K

2Mn3O4 → 6MnO + O2

MnO2 10–1 – 2,8·10–3 828 – 883 K

4MnO2 → 2Mn2O3 + O2

Характер зависимостей предельной плотности тока от скорости
развертки потенциала jп – √s, jп/√s – s (рис. 3.3 а, б; 3.4 а, б) и концен-
трации jп – с (рис. 3.3 г; 3.4 г) свидетельствует, что процесс анодного
окисления титана в Mn2+-содержащих растворах сопровождается хи-
мической реакцией и адсорбцией продукта на поверхности электрода.
Совокупность полученных результатов служит подтверждением
сформулированной нами гипотезы о химическом взаимодействии ти-
тана с соединениями марганца, формировании на поверхности сме-



78

шанных оксидов титана и марганца и участии последних в анодном
процессе [135].

а б

в г

Рисунок 3.3 – Зависимости плотности тока волны (jп) (а),
характеристического критерия (jп/√s) (б) и потенциала пика (Еп) (в)
сплава титана BТ1-0 от скорости развертки потенциала в растворе
1 моль/дм3 Na2SO4, 0,01 моль/дм3 K4P2O7 при добавлении MnSO4,

моль/дм3: 0,01 (1) и 0,001 (2); jп от концентрации MnSО4 (г), s=5·10–3 В/с.

Поляризационные зависимости сплава титана ОТ4-1 характери-
зуются более высокими значениями тока, а также смещением потен-
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циала в область положительных значений. Причина такого поведения
сплава ОТ4-1 обусловлена наличием в его составе марганца, кото-
рый, окисляясь в анодной реакции, переходит в оксид MnxOy c даль-
нейшим включением в состав смешанного оксидного покрытия.

а б

в г

Рисунок 3.4 – Зависимости тока волны (jп) (а), характеристического
критерия (jп/√s) (б), потенциала пика (Еп) (в) сплава титана ОТ4-1
от скорости развертки потенциала в растворе 1 моль/дм3 Na2SO4,
0,01 моль/дм3 K4P2O7 при добавлении MnSO4, моль/дм3: 0,01 (1) и

 0,001 (2); jп от концентрации MnSО4 (г) при s=5·10–3 В/с
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Таким образом, для формирования на поверхности сплавов ти-
тана покрытий смешанными оксидами TinOm·MnxOy в одну стадию
оказывается целесообразным использование дифосфатных растворов,
содержащих сульфат марганца.

Наличие в электролите дифосфат-ионов способствует образова-
нию растворимых комплексных соединений легирующих компонен-
тов сплава, поэтому оксидное покрытие получается равномерным и
сплошным. Маршруты превращений в таких электрохимических сис-
темах включают формирование смешанных оксидов титана и леги-
рующих элементов за счет стадийных электрохимических и химиче-
ских реакций, а также инкорпорацию компонентов раствора в состав
конверсионных покрытий.

3.2 Закономерности формирования покрытий TinOm·MnxOy в
плазменно-электролитическом режиме

Метод плазменно-электролитического оксидирования позволяет
формировать на металлах и сплавах конверсионные слои, содержа-
щие как оксиды обрабатываемого металла, так и соединения, обра-
зующиеся из компонентов электролита. Химический состав покры-
тий, сформированных методом ПЭО, определяют природа оксиди-
руемого металла, параметры процесса и компоненты электролита.
Возможность варьирования химического состава анодных слоев на
вентильных металлах и сплавах позволяет существенно улучшить их
физико-химические свойства [135] и расширить области функцио-
нального применения.

Формирование покрытий на титане марки ВТ1-0 осуществляли
в базовом электролите на основе дифосфата калия с добавлением со-
единений-допантов: МnSO4 и KMnO4 (табл. 3.3). Процесс вели в
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гальваностатическом режиме с использованием источника постоян-
ного тока Б5-50 при охлаждении (температура электролита не пре-

вышала 25 °С) и перемешивании электролита. Плотность тока варьи-
ровали в пределах 1 – 5 А/дм2, продолжительность обработки состав-
ляла 30 – 60 мин.

Поскольку кинетика плазменно-электролитического оксидиро-
вания металлов весьма существенно зависит от кислотности электро-
лита [123], важным элементом реализации процесса был мониторинг
рН электролитов (табл. 3.3).

Таблица 3.3 – Состав электролитов ПЭО

Компонент
Концентрации компонентов, моль/дм3

1 2 3 4 5
K4P2O7 1
KMnO4 – 0,1 0,3 – –
MnSO4 – – – 0,1 0,3

рН раствора 9,15 9,0 9,0 8,65 9,0

Как и следовало ожидать, рН электролитов находится в щелоч-
ной области, поскольку базовый компонент – дифосфат калия – соль,
образованная катионом сильного основания и анионом слабой кисло-

ты (Кд=4,8×10–9), подвергается гидролизу:

P2O7
4– + HOН = HP2O7

3–+ OH–, (pH > 7). (3.2)

Добавление в состав раствора перманганата калия практически
не изменяет водородный показатель электролита, поскольку данное
соединение образовано сильным основанием и кислотой средней си-

лы (Кд=2,0×102), поэтому не подвержено гидролизу. Сульфат марган-

ца образован катионом слабого основания (Кд=4,8×10–4) и сильной ки-
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слотой, поэтому подвергается гидролизу с высвобождением ионов
H+, что ведет к уменьшению рН растворов :

Mn2+ + H2O = MnOH+ + H+, (pH < 7). (3.3)

Хронограммы напряжения плазменно-электролитического ок-
сидирования сплавов титана (рис. 3.5) во всех исследуемых электро-
литах имеют классический вид с разделением на характерные облас-
ти: доискровую, искровую и микродуговую.

c[MnO4
–], моль/дм3: 0,1 (1, 3), 0,3 (2, 4) c[Mn2+], моль/дм3: 0,1 (1, 3), 0,3 (2, 4)

а б

Рисунок 3.5 – Хронограммы напряжения формовки в 1М K4P2O7 в присутствии
KMnO4 (а) и MnSO4 (б) при j, А/дм2: 1 (1, 2), 4 (3, 4)

Участки зависимостей, соответствующие доискровой области
формирования покрытий, практически линейны, что объясняется
ростом толщины пленки оксида титана и, соответственно, повышени-
ем ее сопротивления. Время до начала искрения во всех исследуемых
электролитах в диапазоне плотностей тока 2,5 – 5,0 А/дм2 составляет
1 – 2 минуты. Скорость роста напряжения возрастает с повышением
плотности тока.
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Оксидные пленки, сформированные в электролите на основе

дифосфата калия в отсутствие соединений допантов, в доискровой

области имеют светло-серую окраску, соответствующую оксиду ти-

тана (IV). Напряжение искрения находится в пределах 55 – 65 В, а

стабилизация процесса ПЭО – в интервале 120 – 140 В (табл. 3.4).

Таблица 3.4 – Параметры процесса формирования покрытий

Электролит 1 2 3 4 5

Напряжение искрения Uи, В 55 65 65 65 65

Напряжение процесса UПЭО, В 120 130 140 130 120

При переходе в область искрения U, t – зависимость теряет ли-
нейный характер, рост напряжения значительно замедляется, очевид-
но, вследствие включения в состав покрытий компонентов электро-
лита. Особенно хорошо это заметно при формировании покрытий в
марганецсодержащих растворах, когда на аноде появляются участки
черного цвета произвольной формы, возникающие, в первую очередь,
на острых гранях и дефектных местах поверхности. Исходя из цвето-
вой гаммы оксидов марганца (табл. 3.5), можно с уверенносью ут-
верждать, что темные участки образованы оксидами марганца раз-
личной степени окисления MnxOy.

При переходе в микродуговую область количество включений
возрастает, и постепенно они покрывают всю поверхность электрода.
Напряжение процесса практически не изменяется, однако на всех U, t
– зависимостях наблюдаются незначительные осцилляции, что, по
всей видимости, связано с различным удельным электрическим со-
противлением (см. табл. 3.2) и характером проводимости оксидов
марганца (табл. 3.5).
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Таблица 3.5 – Характеристики оксидов титана и марганца

Оксид Цвет Характер проводимости
MnO зеленый диэлектрик

Mn3O4 черно-коричневый полупроводник
Mn2O3 бурый полупроводник р-типа
MnO2 черный полупроводник n-типа

TiO
светло-бронзовый

металлический
металлическая
проводимость

Ti2O3 фиолетовый полупроводник n-типа
Ti3O5 сине-черный полупроводник n-типа

TiO1,75–1,97
от сине-стального
до темно-синего

полупроводник n-типа

TiO1,98–2,00

от темно-синего
через соломено-

желтый до белого
полупроводник n-типа

TiO2 светло-серый полупроводник n-типа

Синтезированные в дифосфатном электролите оксидные покры-
тия эмалеподобны, а при их изучении с использованием оптической
микроскопии можно выделить участки синего и золотисто-желтого
цвета, обусловленные присутствием в поверхностных слоях, помимо
TiO2, оксидных соединений Ті3О5 и ТіО. Результаты рентгенофазово-
го анализа покрытий подтвердили наличие в конверсионном слое
смеси оксидов титана: Ті3О5, ТіО2 и  ТіО (табл. 3.6) [136].

ПЭО-покрытия, сформированные из электролитов, в состав ко-
торых входили соединения марганца, отличаются наличием остров-
ков черного цвета. Безусловно, помимо смеси оксидов титана в слоях
присутствуют также оксиды марганца, что подтверждют результаты
рентгенофазового анализа. На дифрактограммах сплава ВТ1-0 с
ПЭО-покрытием, полученным в растворе дифосфата калия, присут-
ствуют пики оксидов, указанных в табл. 3.6 и линии, соответствую-
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щие структурам Ti3O и Ti(HPO4)2·nH2 (рис. 3.6 а). Изменение харак-
тера дифрактограмм, интенсивности пиков оксидов титана, появле-
ние структур Ti6O и линий оксидов марганца (рис. 3.6 б) указывают
на образование смешанных оксидных систем TiOx · MnOy.

Таблица 3.6 – Фазовый состав покрытий

Состав электролита ПЭО,
моль/дм3

Фазовый состав покрытия

K4P2O7 – 1 TiO, TiO2, Ti3O5

K4P2O7 – 1
KMnO4 – 0,3

TiO, TiO2, Ti3O5,
MnO1,88, MnO, MnO2, Mn2O3

K4P2O7 – 1
MnSO4 – 0,3

TiO, TiO2, Ti3O5,
MnO1,88, Mn3O4, Mn2O3

а б

Рисунок 3.6 – Дифрактограммы ПЭО-покрытий, полученных в растворах:
а – 1M K4P2O7; б – 1M K4P2O7, 0,1M KMnO4

Включение оксидов марганца в состав покрытия приводит и к
изменению морфологии поверхности (рис. 3.7). На оксидных систе-
мах, сформированных плазменно-электролитическим оксидировани-
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ем из раствора 1 M дифосфата калия, достаточно крупные области
аморфной стеклообразной пленки чередуются с трубчатыми порис-
тыми участками (рис. 3.7 а), а поверхность покрытий смешанными
оксидами более равномерна, на ней четко видны сфероидальные зер-
на, а при увеличении 5000 проявляется трубчатая структура оксидов
(рис. 3.7 б).

Согласно [137] параметры процесса ПЭО, прежде всего – на-
пряжение искрения, зависят от природы обрабатываемого металла,
режима процесса и состава электролита. Зависимости скорости изме-
нения напряжения от его текущего значения dU/dt – U (рис. 3.8) так-
же имеют классический характер. Для всех рассмотренных электро-
литов на зависимостях dU/dt – U после достижения U 65–70 В ско-
рость изменения напряжения снижается, затем при 100 – 110 В про-
исходит переход в микродуговую область и соответствующие флук-
туации скорости.

х500

х5000

а б

Рисунок 3.7 – Морфология ПЭО-покрытий на сплаве ВТ1-0,
полученных из растворов:

а – 1M K4P2O7; б – 1M K4P2O7, 0,1M KMnO4
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Следует отметить, что напряжение Uc, при котором прекраща-
ется увеличение dU/dt в марганец-содержащих электролитах, выше
на 20 – 30 В по сравнению с дифосфатным электролитом. Кроме того,
при повышении плотности тока формовки напряжение Uc также рас-
тет в отличие от неизменного значения Uc для ПЭО титана в растворе
дифосфата калия. Разница в характере зависимостей dU/dt – U безус-
ловно связана с включением оксидов марганца различного состава и
электропроводности в конверсионные покрытия.

б в
c[MnO4

–], моль/дм3:
0,1 (1, 3), 0,3 (2, 4)

c[Mn2+], моль/дм3:
0,1 (1, 3), 0,3 (2, 4)

Рисунок 3.8 – Скорость изменения напряжения формовки покрытий в 1М
K4P2O7 с добавлением KMnO4 (а) и MnSO4 (б) при j, А/дм2: 1 (1, 2), 4 (3, 4)

Скорость изменения напряжения формовки сплава ВТ1-1 во
всех электролитах линейно зависит от плотности тока (рис. 3.9) в со-
ответствии с (2.17). Исходя из полученных данных рассчитана на-
пряженность поля в оксидных пленках в доискровой области (табл.
3.7). Близкие значения напряженности поля Еg однозначно указывают
на формирование в доискровой области на поверхности сплавов фа-
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зового оксида титана, однако, из растворов 3 и 4 возможно образова-
ние и смешанных систем с включением оксидов марганца.

Зависимости толщины покрытий от плотности тока при плаз-
менно-электролитическом оксидировании в исследованных электро-
литах имеют линейный характер (рис. 3.10). Однако удельное прира-
щение толщины на единицу плотности тока в дифосфатном электро-
лите dh/dj = 5 мкм/(А·дм−2) оказалось меньше, чем в марганецсодер-
жащих, которые в присутствии KMnO4 составили 9, а в присутствии
MnSO4 – 12 мкм/(А·дм−2).

а б

c[MnO4
–], моль/дм3: 0,1 (2), 0,3(1) c[Mn2+], моль/дм3: 0,1 (1), 0,3 (2)

Рисунок 3.9 – Зависимость скорости изменения напряжения от плотности тока
в дифосфатном электролите с добавлением KMnO4 (а) и MnSO4 (б)

Таблица 3.7 – Напряженность поля в пленках в доискровой области

Электролит 1 2 3 4 5

(1/j · dU/dt)·103,

В∙с–1∙А–1·м2 3,50 3,18 4,53 4,22 3,16

Еg ·10–7, B/м 6,85 6,23 8,87 8,26 6,19
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Влияние состава электролита на толщину покрытий, получен-
ных при одной и той же плотности тока, безусловно связано с фор-
мированием смешанных оксидных систем, причем в электролитах с
добавкой сульфата Mn(II) достигается максимальная толщина, а, сле-
довательно, и скорость оксидирования при одинаковом конечном на-
пряжении формовки. Включение оксидов марганца в состав конвер-
сионных покрытий на сплавах титана закономерно влияет на напря-
женность поля по окончании процесса формовки (табл. 3.8).

а б

c[MnO4
–], моль/дм3: 0,1 (2), 0,3 (1) c[Mn2+], моль/дм3: 0,1 (1), 0,3 (2)

Рисунок 3.10 – Зависимость толщины покрытий от плотности тока в
дифосфатном электролите с добавками KMnO4 (а) и MnSO4 (б)

Таблица 3.8 – Напряженность поля в оксидных покрытиях

по окончании процесса ПЭО в различных электролитах

при j = 5 А/дм2

Электролит 1 2 3 4 5

Uк, В 120 130 140 130 120

h ·106, м 45 55 45 65 80

Еgк·10–6, B/м 2,67 2,36 2,27 2 1,75
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Действительно, наблюдаемое снижение напряженности поля Еgк

связано с наличием, кроме титана, достаточно равномерно распреде-
ленных по толщине покрытия марганца и фосфора (рис. 3.11), а так-
же следовых количеств калия [136].

Особого внимания заслуживает тот факт, что содержание фос-
фора во всех покрытиях выше на границе электролит│оксид и убы-
вает вглубь покрытия к границе оксид│Ti, в том же направлении за-
кономерно возрастает содержание титана.

а б

Рисунок 3.11 – Распределение основных компонентов по толщине покрытий на
сплаве ВТ1-0, полученных ПЭО в дифосфатном электролите с добавками

KMnO4 (а) и MnSO4 (б); остальное – кислород.
Координата δ=0 соответствует поверхности покрытия

Количество марганца в оксидных системах зависит от природы
допанта: из электролита 1М K4P2O7 с добавлением KMnO4 формиру-
ются покрытия с равномерным содержанием Mn по толщине на
уровне 2,5 – 2,7 ат.%, а на поверхности ω(Mn) не превышает 1 ат.%.
Из электролита 1М K4P2O7 и 0,1М MnSO4 получены оксидные систе-
мы с содержанием марганца в поверхностном слое 3,8 – 4,0 ат.%, что
благоприятно для организации каталитических процессов. Безуслов-
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но, причиной такой разницы является диверсификация процессов
окисления основного металла и Mn(II), в то время, как из KMnO4

марганец может включаться в покрытие только вследствие термохи-
мических реакций в зоне искрения [138]:

кДж28,75,OMnOMnO2MnO 0
29822

2
44 -=D++® -- G (3.4)

и высокотемпературных превращений

43322 OMnK1300OMnK900MnO ¾¾¾ ®¾¾¾¾ ®¾ . (3.5)

Анализ особенностей ПЭО сплавов титана в дифосфатных мар-
ганецсодержащих растворах дает основания для утверждения о целе-
сообразности и предпочтительности применения электролитов с до-
бавками сульфата марганца(II), в которых обеспечивается макси-
мальный прирост толщины покрытий, а, следовательно, и эффектив-
ность процесса ПЭО.

3.3 Электрофоретический синтез покрытий TinOm·MnxOy

Использование разбавленных электролитов позволяет получать
коллоидные системы, из которых формируются оксидные пленки за-
данного состава значительной толщины [139]. Возможность управле-
ния составом покрытий в таких условиях обусловлена особенностями
поведения коллоидных систем в электрическом поле, в частности,
изменением соотношения между электрохимическими и электрофо-
ретическими процессами в зависимости от концентрации оксидооб-
разующих элементов [140].

Электрохимические исследования проведены на образцах тита-
на ВТ1-0 в разбавленных электролитах на основе дифосфата калия и
сульфата марганца (табл. 3.9) [141]. Содержание дифосфата калия с1
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во всех растворах фиксировали на уровне 0,1 моль/дм3, а концентра-
ция сульфата марганца с2 при формировании коллоидов составляла
0,05 и 0,1 моль/дм3. Соотношение концентраций компонентов элек-
тролита n = с1 / с2 варьировали в широком интервале путем смешива-
ния исходных растворов в различных пропорциях. Контроль состоя-
ния раствора проводился при освещении боковым светом с целью
выявления, так называемого конуса Тиндаля, который является при-
знаком коллоидных систем. Покрытия формировали в гальваностати-
ческом режиме при плотности тока 1 А/дм2.

Таблица 3.9 – Характеристики процесса ПЭО в марганецсодержащих

электролитах  при с1(K4P2O7) =0,1 моль/дм3

Соотношение
компонентов,

с1 / с2

с2(MnSO4),
моль/дм3

Напряжение
искрения

Ui, B

Напряжение
процесса
UПЭО, В

Толщина
покрытия

δ, мкм

Прирост
массы ∆m,

г

1 0,1 135 190 – 210 2,5 0,014

2 0,1 150 220 – 230 10,0 0,046

4 0,05 165 265 – 275 12,5 0,008

2 0,05 170 240 – 270 24,5 0,024

Эффект Фарадея-Тиндаля наблюдается во всех растворах, что
свидетельствует об их коллоидном состоянии. Формула мицеллы, ис-
ходя из природы частиц, присутствующих в растворе и с учетом фак-
тора избытка электролита, имеет вид:

{ (Mn2P2O7)m · nP2O7
4– · 4(n–x)K+ · yH2O }4x–   4xK+ · zH2O. (3.6)

Установлено, что с уменьшением концентрации марганца (II) в
электролитах наблюдается рост напряжения искрения и увеличение
толщины образующегося оксида, тогда как рост с2 приводит к паде-
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нию напряжения и прекращению искрения. Покрытия наибольшей
толщины (см. табл. 3.9) получены из растворов при с2 = 0,05 моль/дм3

и соотношении концентраций компонентов n = 2.
В зависимости от концентрации ионов Mn2+ соотношение меж-

ду электрохимическими и электрофоретическими процессами изме-
няется, поэтому в разбавленных растворах основную часть покрытия
составляет диоксид титана, а в более концентрированных – в осадок
включаются соединения марганца, о чем свидетельствуют вкрапле-
ния черного цвета на поверхности пленки. Можно предположить, что
при некоторых соотношениях концентраций компонентов в электро-
литах происходит подтравливание титановых анодов, поэтому корре-
ляция толщины покрытий с приростом массы не наблюдается.

Анализ зависимости напряжения формовки оксидных покрытий
от времени анодирования (рис. 3.12) в электролитах с n = 2 и различ-
ным содержанием соединений марганца показывает, что напряжение
искрения понижается с увеличением концентрации Mn2+-ионов и для
исследованных растворов составляет 150 и 170 В, соответственно.

Рисунок 3.12 – Хронограммы
напряжения формовки в растворах
электролитов с соотношением
компонентов n = 2 и содержанием
сульфата марганца, с2, моль/дм3:
0,1 (1) и 0,05 (2)

Зависимости U(t) представляют собой классические формовоч-

ные кривые, которые характеризуются резким увеличением напряже-
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ния в доискровой области вследствие роста толщины оксидного слоя.

В области искрения скорость роста напряжения dU/dt замедляется.

Снижение напряжения в области искрения на зависимости 1 (см. рис.

3.12) может быть связано со снижением удельного сопротивления

диоксида титана при возрастании температуры в зоне разрядов, а

также возможным восстановлением диоксида титана металлическим

титаном до оксидов низших степеней окисления полупроводникового

или металлического характера, которые имеют более высокую про-

водимость [142]. Кроме того, спад напряжения может быть связан с

включением в состав оксидного покрытия соединений марганца в зо-

нах разрядов. Скорость изменения напряжения в доискровой области

уменьшается с ростом напряжения (рис. 3.13), поскольку формирова-

ние оксидного слоя конкурирует с его растворением [143]. В области

начала искрения фиксируется локальный максимум dU/dt  с после-

дующим снижением и асимптотой dU/dt → 0.

Рисунок 3.13 – Кинетические
зависимости процесса ПЭО в элек-
тролитах с соотношением компо-
нентов n = 2 и содержанием суль-
фата марганца, с2, моль/дм3: 0,05
(1) и 0,1 (2)

Возрастание скорости dU/dt связано с уменьшением раствори-
мости оксида в местах, подвергшихся воздействию искровых разря-

дов (локальная температура в зоне разряда 700 – 2000 °С [144]), по-



95

скольку в состав покрытия включается переплав компонентов рас-
твора. Области локализации искровых разрядов, перемещаясь, изме-
няют сформированную в доискровой области анодную пленку,
уменьшая общую площадь участков, подверженных растворению.
Вследствие этого возрастает доля тока, идущего на формирование
покрытия, и, соответственно, возрастает величина dU/dt.

Снижение скорости изменения напряжения в области искрения
и дуговых разрядов связано с включением в состав оксидных покры-
тий соединений марганца. Наблюдаемые на зависимостях горизон-
тальные плато и незначительное возрастание dU/dt свидетельствуют
об образовании оксидов с различным удельным сопротивлением.
Следует также отметить, что возможна и реализация конкурирующих
процессов : уменьшение удельного электрического сопротивления на
несколько порядков может происходить при термическом удалении
кислорода из оксида титана (IV), тогда как для оксида марганца (IV)
потеря кислорода сопровождается существенным ростом ρ
(табл. 3.2). Примеси щелочных металлов (0,01–0,05 мас.%) способст-
вуют снижению сопротивления, а включение в состав оксидной
пленки переплавов и оксидов фосфора – к его росту.

Избыток сульфата марганца по отношению к дифосфату приво-
дит к закономерному снижению агрегативной стойкости коллоидных
систем, поэтому даже в свежеприготовленных растворах наблюдают-
ся явления коагуляции и седиментации. Электролит с соотношением
компонентов n = 1 является наименее устойчивым, поскольку после
двух суток происходит расслаивание фаз и образование осадка. Ука-
занные явления согласуются со стехиометрией реакции образования
зародышей:

K4P2O7 + 2MnSO4 → Mn2P2O7↓ + 2K2SO4, (3.7)
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причем при эквимолярном соотношении компонентов в растворе от-
сутствует необходимый избыток зарядообразующих ионов P2O7

4−,
обеспечивающих пептизацию осадка Mn2P2O7.

В электролитах с избытком сульфата марганца зарядообразую-
щими являются ионы Mn2+, поэтому гранула имеет положительный
заряд:

 {m(Mn2P2O7) · nMn2+· (n–x)SO4
2–  · yH2O}х+· xSO4

2–· zH2O,

и не будет перемещаться к аноду. Напротив, повышается вероятность
ее участия в катодном процессе.

Избыток содержания дифосфата в электролите способствует:

· образованию мицелл с отрицательно заряженными гранулами, ко-
торые в процессе плазменно-электролитического оксидирования
движутся в направлении анода и могут включаться в состав ок-
сидной пленки. При этом ион Mn2+ может окисляться на аноде с
образованием оксидов марганца разной валентности, в том числе
и MnО2 по реакции:

Mn2+ + 4 OН− → MnО2 + 2 Н2О + 2е, (3.8)

который и визуализуется на поверхности в виде включений черного
цвета;

· стабилизации коллоидного раствора вследствие возможного обра-
зования комплексов, например [Mn(n–1)PnO3n+1]n–, которые также
имеют отрицательный заряд и могут принимать участие в анодном
процессе.

Следует отметить что, чем больше избыток дифосфата калия в
электролитах, тем выше значения напряжения искрения и толщины
оксидных пленок.
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Помимо концентрации компонентов электролита на состав и
структуру покрытий сложными оксидами существенное влияние ока-
зывает плотность тока формовки. Как видно из рис. 3.14, а оксидиро-
вание при плотности тока 1 А/дм2 обеспечивает получение равномер-
ных микропористых оксидных покрытий, а при 1,5 А/дм2 морфология
изменяется: возрастает шероховатость покрытий и число торообраз-
ных участков (рис. 3.14, б). Таким образом, увеличение тока ПЭО по-
зволяет получать материалы с развитой поверхностью. Результаты
анализа элементного состава  поверхности сплава ВТ1-0 до и после
ПЭО обработки в электролите на основе 0,1 моль/дм3 K4P2O7 с добав-
лением 0,1 моль/дм3 MnSO4 свидетельствуют о формировании сме-
шанных оксидов и включении компонентов электролита в состав по-
крытий (рис. 3.15).

x 500

x 2000
а б

Рисунок 3.14 – Микрофотографии поверхности марганецсодержащих
покрытий, сформированных при плотностях тока, А/дм2: а – 1, б – 1,5
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Моделирование процесса формирования покрытий

оксидами TinOm·MnxOy

Содержание марганца в покрытиях смешанными оксидами
TinOm·MnxOy определяется концентрацией соли марганца в электро-
лите, поэтому представляет несомненный интерес установление
взаимосвязи между соотношением компонентов электролита и соста-
вом синтезируемых ПЭО-покрытий [145]. Такая модель позволит оп-
тимизировать процесс обработки и уже на стадии синтеза оценивать
состав формируемых покрытий.

Al
C
Ti Ti

Ti

0 2 4 6 8 10
Полная шкала 6863 имп. Курсор: 0.000

K
C

MnS

F

K

Ti

Ti

Mn

Mn
O

TiP

0 2 4 6 8 10
Полная шкала 2194 имп. Курсор: 0.000

Состав
Элемент

С О Ti

мас.%,  0,13 0,27 99,60

ат.%,  0,24 0,46 99,30

Состав
Элемент

С О Р К Ti Mn

мас.%, 4,62 48,69 14,36 0,96 20,34 11,03

ат.%, 8,23 66,42 10,29 0,73 9,51 4,82

а б

Рисунок 3.15 – Рентгенограммы и состав сплава ВТ1-0 до (а) и после (б) ПЭО
в 0,1 моль/дм3 K4P2O7 с добавлением 0,1 моль/дм3 MnSO4 при j = 2,5 А/дм2

Содержание марганца в ПЭО-покрытиях ω(Mn) зависит от мно-
гих факторов, в частности: концентраций компонентов электролита –
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дифосфат-аниона -4
72OP

c и сульфата марганца +2Mn
c , их соотноше-

ния (n), плотности тока формовки (j), длительности процесса оксиди-
рования (t) и температуры электролита (T), элементного состава об-
рабатываемого сплава (μi) и ряда иных:

ω(Mn) = f( +2Mn
c , -4

72OP
c , n, j, t, T, μi …). (3.9)

В первом приближении можно полагать, что параметры вектора
(3.9), кроме +2Mn

c , -4
72OP

c , и, соответственно, n, в процессе формирова-

ния покрытий смешанными оксидами остаются неизменными. Это
дает омнование предположить существование функциональной свя-
зи, отражающей влияние соотношения n концентраций базового ком-
понента – дифосфат-аниона -4

72OP
c  и соли марганца +2Mn

c  на содержа-

ние марганца в покрытиях. По результатам исследований установле-
но, что указанная зависимость является нелинейной, убывающей с
ростом параметра n и асимптотически стремящейся к некоторому
предельному значению. Для аппроксимации такой зависимости целе-
сообразно использовать уравнения следующего вида:

ω(Mn) = anb, (3.10)

где a – параметр масштаба, b – параметр формы.
Путем логарифмирования уравнение (3.10) можно представить

в форме, линеаризирующей взаимосвязь параметров в координатах
lgω(Mn) – lgn с угловым коэффициентом b :

lgω(Mn) = lga + blgn. (3.11)

В результате графоаналитической обработки зависимости
lgω(Mn) – lgn (рис. 3.16, а) получены значения коэффициентов a = 7,5
и b = –0,66. Таким образом, искомая зависимость имеет вид:
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Параметр масштаба фактически отражает влияние химического
состава электролита и условий электролиза на состав формируемых
покрытий, а параметр формы – кинетику синтеза покрытий смешан-
ными оксидами TinOm·MnxOy.

Полученная модель имеет вполне конкретный физический
смысл, характеризующий технологические особенности электролиза.
Сопоставление результатов расчета по соотношению (3.12) и экспе-
риментальных данных (рис. 3.16, б) убеждает в достаточно высокой
достоверности и адекватности полученной модели.

а б

Рисунок 3.16 – Аппроксимация (а) и сопоставление результатов
моделирования (б) зависимости содержания марганца в покрытии и

соотношения компонентов электролита.
Сплошная линия – расчет, точки – эксперимент.
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Схема превращений при формировании покрытий TinOm·MnxOy

Оксидирование титана является более сложным процессом в
сравнении с оксидированием других вентильных металлов, что обу-
словлено возможностью образования оксидов низших степеней окис-
ления различного состава ТіОх (0,75≤ х <  1,3),  Ті2О3, ТіО2, которые
отличаются структурой, химическими и физическими свойствами.
Так,  в ряду ТіО → Ті2О3 → ТіО2 основные свойства снижаются, а
окислительная способность оксидов возрастает. Кроме того, диоксид
титана может взаимодействовать с металлическим титаном с образо-
ванием указанных низших оксидов (см. табл. 3.2). Таким образом в
системе Ті – ТіО2 существует ряда низших оксидов титана: Ті6О,
Ті3О, Ті3О2, ТіО, Ті2О3 та Ті3О5, и твердых растворов, образующихся
вследствие взаимодействия оксидов друг с другом, с элементарным
титаном и диоксидом титана. Низшие оксиды титана являются ти-
пично металлическими соединениями, Ті2О3 – полупроводник с ши-
риной запрещенной зоны 0,94 – 0,3 эВ, причем при повышенных
температурах (по различным данным: 167 – 367 ºС, 200 ºС, 177 ºС)
переходит в полуметалл или металл. ТіО2 – ковалентное соединение,
диэлектрик с шириной запрещенной зоны 3,06 эВ, а при нагревании
до 140 ºС сопротивление ТіО2 снижается. ТіО2 легко восстанавлива-
ется до ТіО2–х, а появление в ТіО2 даже незначительного количества
Ті2О3 снижает величину удельного электрического сопротивления на
4 – 10 порядков (см. табл. 3.2).

На основании термодинамического анализа возможных высоко-
температурных реакций в разрядном канале [146], приэлектродном
слое электролита и на границе оксид / электролит совокупность про-
цессов, протекающих в щелочном растворе в присутствии соедине-
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ния Mn(II), можно представить схемой (рис. 3.17), аналогичной по
структуре разработанной для сплавов алюминия [147].

Плазменно-электролитическое оксидирование титана протекает
стадийно с образованием смеси оксидов TiO, Ti3O5 и TiO2. В щелоч-
ном дифосфатном электролите при высоких напряжениях смесь ок-
сидов титана образуется в результате анодного окисления:

Ti + 2OH− ® TiO + H2O + 2e–, (3.13)

2Ti + 6OH− ® Ti2O3 + 3H2O + 6e–, (3.14)

3Ti +10 OH− ® Ti3O5 + 5H2O + 10e–, (3.15)

Ti + 4OH− ® TiO2 + 2H2O + 4e–. (3.16)

Электрохимическое окисление титана и кислорода из молекул
воды сопровождается термолизом воды в высокотемпературной зоне
разрядного канала с образованием радикалов ОН· и молекул O2. По-
следние диссоциируют с образованием частиц O и O– [148], диффун-
дирующих в фазовом оксиде и окисляющих металл.

В электролитах с манганатом VII калия оксид металла образу-
ется в результате термохимических реакций (3.4, 3.5) в зонах искро-
вых разрядов. В щелочных электролитах на основе дифосфатов и
Mn2+ помимо реакций (3.7, 3.8) может происходить образование гид-
роксида марганца Mn(OH)2, который также окисляется анодно:

Mn(OH)2 + 2OH− → MnO2 + H2O + 2e–, (3.17)

2Mn(OH)2+ 2OH− → Mn2O3+ 3H2O + 2e–. (3.18)

Смесь оксидов марганца, в том числе и MnO2, образующихся в
обоих случаях, может включаться в состав пористого оксидного слоя
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TinOm или участвовать в дальнейших высокотемпературных превра-
щениях (3.5).

оксиды пористый оксидный слой   электролит

Рисунок 3.17 – Схема превращений при плазменно-электролитическом
оксидировании титана в Mn(II)-содержащем электролите

Таким образом, в ходе процесса плазменно-электролитического
оксидирования в Mn(II)-содержащем растворе на поверхности спла-
вов титана происходит формирование сложных оксидных слоев
TinOm·MnxOy, представляющих собой смесь оксидов титана TiO,
Ti3O5, TiO2 и марганца MnO2, Mn2O3, Mn3O4, что подтверждается ре-
зультатами исследований фазового состава покрытий.
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3.4 Свойства металлоксидных систем Ti | TinOm·MnxOy

Коррозионная стойкость в агрессивных средах

Коррозионные свойства марганецсодержащих металлоксидных
систем определяли по результатам потенциометрии и импедансной
спектроскопии в различных модельных средах. Исследуемые оксид-
ные слои обладают достаточно высоким омическим сопротивлением,
что затрудняет использование поляризационных методов при корро-
зионных испытаниях [149].

Химическое сопротивление покрытий системы TinOm·MnxOy

определяется рядом факторов, среди которых, помимо состава и
толщины, следует назвать морфологию и степень шероховатости по-
верхности. Особенность процесса ПЭО из марганецсодержащих рас-
творов состоит в росте напряжения искрения Uи, общего напряжения
UПЭО и толщины формируемого оксида с увеличением концентрации
MnSO4 (табл. 3.9). Естественно, что в разбавленных по марганцу рас-
творах основную часть ПЭО-покрытия составляет диоксид титана, а в
более концентрированных формируются смешанные оксиды
TinOm·MnxOy.

Коррозионная стойкость систем с оксидами TinOm·MnxOy в рас-
творе хлорида натрия снижается с ростом содержания марганца в
электролите ПЭО, а, следовательно, и в покрытии, несмотря рост их
толщины (табл. 3.10). Аналогичная зависимость коррозионной стой-
кости от состава и способа оксидирования получена и при тестирова-
нии образцов в растворе серной кислоты (табл. 3.11). Включение в
состав покрытий соединений марганца приводит к повышению ско-
рости коррозии в 5 – 8 раз в сравнении с TinOm(ПЭО), однако защитные
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свойства систем TinOm∙MnxOy остаются более высокими, чем у тради-
ционных оксидных пленок [150].

Таблица 3.10 – Характеристики и коррозионная стойкость
ПЭО-покрытий в 0,1 моль/дм3 NaCl

Состав
электролита,

моль/дм3
Напряжение

искрения Uи, В

Толщина
покрытия

δ, мкм

Показатели
скорости коррозии

jкор×106,
А/см2

kh×103,
мм/годK4P2O7  MnSO4

1,0

– 65 20 0,428 0,56

0,1 108 40 0,62 0,82

0,25 140 43 1,069 1,416

0,5 150 53 1,316 1,743

Таблица 3.11 – Коррозионная стойкость ПЭО-покрытий

в модельной среде 0,1 моль/дм3 H2SO4

Покрытие
Показатели скорости коррозии

jкор×106, А/см2 kh×103, мм/год

TiO2
* 4,277 5,66

TinOm (ПЭО) 0,3 0,4

TinOm ∙ MnxOy 1,46 1,9

TiO2
* 10,36 13,56

TinOm (ПЭО) 0,43 0,56

TinOm ∙ MnxOy 2,52 3,28

*оксидные пленки сформированы в растворе серной
кислоты в доискровом режиме.
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Учитывая основной и амфотерный характер большинства окси-
дов марганца, можно сделать однозначный вывод об их химической
нестойкости в кислой среде. В то же время оксид титана(IV) – соеди-
нение преимущественно кислотной природы, поэтому его защитные
свойства в кислой среде достаточно высоки, а для ПЭО-покрытий
усиливаются за счет включения оксидов фосфора и переплава элек-
тролита. Хронограммы потенциалов коррозии сплава ВТ1-0 с покры-
тием  смешанными оксидами TinOm ∙ MnxOy с различным содержани-
ем марганца характеризуются флуктуациями и значительным рассеи-
ванием значений вокруг линии тренда (рис. 3.18).

Рис. 3.18 – Хронограммы
потенциалов сплава ВТ1-0
с оксидным покрытием
TinOm ∙ MnxOy , ω(Mn), ат.%:
1 – 4,82 ; 2 – 3,17 ; 3 – 1,00;
среда – 0,1 М H2SO4

Снижение потенциалов коррозии в течение 40 суток экспозиции
на 300 мВ связано с растворением составляющей MnxOy в кислоте и
соответствующим увеличением пористости, а флуктуации обуслов-
лены конкурирующими процессами "залечивания" дефектов.

Сопротивление образцов с покрытиями смешанными оксидами
снижается, а емкостная составляющая импеданса соответственно
растет в течение испытаний (рис. 3.19), что указывает на увеличение
пористости либо уменьшение толщины покрытий.
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а б

Рисунок 3.19 – Хронограммы емкости (а) и сопротивления (б) образцов
сплава ВТ1-0 с оксидным покрытием TinOm∙MnxOy, ω(Mn), ат.%:
1 – 4,82 ; 2 – 3,17 ; 3 – 1,00; среда – 0,1 М H2SO4; частота 1кГц.

Сопротивление покрытий абразивному износу

В главе 2 было показано, что сопротивление покрытий абразив-
ному износу существенно зависит от их состава и морфологии по-
верхности. Уменьшение размеров зерен и формирование микрогло-
булярной более совершенной структуры поверхности происходит
при увеличении содержания титана и марганца в смешанных оксид-
ных системах (табл.3.12), что связано с рандомизацией электрохими-
ческих и термохимических реакций по поверхности и в объеме ок-
сидного слоя. Тенденция к снижению скорости абразивного износа
действительно совпадает с наблюдаемым измельчением зерна и
сглаживанием поверхностных слоев. Безусловно, трибологические
характеристики оксидных систем возрастают и за счет снижения со-
держания в них калия, поскольку включения оксидов щелочных ме-
таллов разрыхляет структуру смешанных оксидов [151].
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Таблица 3.12 – Сопротивление оксидных покрытий абразивному износу

Состав
электролита,

моль/дм3

Микрофотографии
поверхности покрытия

x2000

Состав
покрытия, ат. %

Скорость
абразивного

износа,
Δl/Δt, мкм/ч

K4P2O7 – 1
Ti – 31,28
O – 53,40
P – 11,53

2,50

K4P2O7 – 1
MnSO4 – 0,05

Ti – 40,11
Mn – 1,00
O – 48,75
P – 8,42

1,85

K4P2O7 – 1
MnSO4 – 0,1

Ti – 40,73
Mn – 3,17
O – 47,42
P – 8,05

0,81

* остальное до 100 % – калий
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ГЛАВА 4

ПОКРЫТИЯ СМЕШАННЫМИ ОКСИДАМИ ТИТАНА И
d-МЕТАЛЛОВ

4.1 Оксиды металлов подгруппы железа (Co, Ni, Fe)

Технологию плазменно-электролитического оксидирования
вентильных металлов при высоких напряжениях широко используют
для создания покрытий с различными функциональными свойствами
(защитными, диэлектрическими, каталитическими и др.) [152]. По-
крытия, содержащие оксиды переходных металлов представляют
значительный интерес, что обусловлено, в первую очередь, возмож-
ностью использования таких слоев в качестве каталитически актив-
ных материалов для электрохимических и гетерофазных превраще-
ний [138].

Покрытия сложными оксидами TinOm·MxOy (M = Fe, Co, Ni)

формировали на сплавах титана методом ПЭО в гальваностатическом
режиме при напряжении 120 − 160 В, плотности тока 1 – 5 А/дм2
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[153, 154]. Электрохимическую обработку проводили в растворах,
содержащих дифосфат, цитрат щелочного металла, а также катионы
соосаждаемых металлов Fe2+, Co2+, Ni2+ (табл. 4.1). Процесс оксиди-
рования проводили в течение 30 − 60 минут при постоянном переме-
шивании электролита. Температуру в пределах 20 − 25 ºС поддержи-
вали проточным циркуляционным охлаждением.

В состав электролита вводят дополнительный лиганд – цитрат-
ион, который обеспечивает повышение растворимости солей пере-
ходных металлов за счет образования цитратных или смешанных
комплексов. Благодаря использованию полилигандных цитратно-
дифосфатных систем создаются условия для варьирования содержа-
ния переходных металлов в покрытии [155], а, кроме того, повышает-
ся стабильность и срок эксплуатации робочих электролитов.

Таблица 4.1 – Состав электролитов и параметры синтеза
оксидных систем

№
Состав электролита Плотность

тока
j, А/дм2

Напряжение
искрения Uи,

В

Максимальное
напряжение,

Umax, ВКомпоненты Концентрация,
моль/дм3

1
K4P2O7

Na3C6H5O7

FeSO4

0,3
0,1
0,1

1,0−5,0

75−80 120−135

2
K4P2O7

Na3C6H5O7

CoSO4

0,3
0,1
0,1

80−85 130−140

3
K4P2O7

Na3C6H5O7

NiSO4

0,3
0,1
0,1

90−95 145−160
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Хронограммы формовочного напряжения смешанных оксидных

покрытий (рис. 4.1) имеют классический вид с тремя характерными

участками. В доискровой области зависимости U(t) практически ли-

нейны, поскольку в течение первых 2–3 минут происходит формиро-

вание оксидного слоя на поверхности титана с выходом по току,

близким к 100 % [156]. В то же время в электролитах, содержащих

Fe(II) и Co(II), на поверхности анода происходит окисление этих час-

тиц и формирование смешанных оксидов состава TiO2·M3O4 еще в

доискровой области.

С началом искрения рост напряжения значительно замедляется

вследствие пробоя оксидной пленки TiO2, скорость образования ок-

сида титана снижается, а оксиды допантов M3O4 подвергаются тер-

мическому разложению [157]. Переход в область микродуг в таких

системах характеризуется незначительным изменением напряжения и

относительной стабильностью процесса.

Рисунок 4.1 − Хронограммы

напряжения формовки систем

на основе оксидов металлов

подгруппы железа:

1 − FexOy; 2 − CoxOy; 3 – NiO.

Концентрация иона-допанта в

электролите 0,1 моль/дм3.

Плотность тока 1 А/дм2.

Природа наблюдаемых закономерностей, как и наличие анти-

батной зависимости напряжения искрения от концентрации допанта в
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электролите (рис. 4.2), а также изменение амплитуды напряжения ис-

крения обусловлены рядом обстоятельствам. Во-первых, железо и

кобальт, как и ранее рассмотренный марганец, в отличие от никеля,

являются поливалентными металлами, поэтому могут образовывать

ряд оксидов различного состава, в том числе и нестехиометрических

(M3O4), являющихся системами типа шпинели.

Рисунок 4.2 − Зависимости

напряжения искрения от

концентрации допанта в

дифосфатно-цитратном

электролите:

1 – Fe2+; 2 – Co2+; 3 – Ni2+

Следует отметить, что устойчивость степени окисления +3
уменьшается в ряду Mn > Fe > Co. Во-вторых, оксиды различного со-
става различаются значением удельного электрического сопротивле-
ния (табл.4.2), которое зависит от количества катионных вакансий и
кислорода в кристаллической решетке, а также от температуры. Тер-
мическая устойчивость оксидов понижается как с ростом степени
окисления металла, так и в ряду : Fe3O4 > Co3O4, а наиболее термо-
стойкими оказываются оксиды состава MO.

Зависимости скорости изменения напряжения (рис. 4.3) анало-
гичны по своей форме для всех допантов: в доискровой области ха-
рактеризуются спадом величины dU/dt вследствие окисления катио-
нов допантов и включения их более проводящих оксидов и гидрокси-
дов в поверхностный слой [158].
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Рисунок 4.3 − Зависимость

скорости изменения

напряжения формовки

покрытий на основе

оксидов:

1 − FexOy;

2 − CoxOy;

3 – NiO.  Концентрация

допанта 0,1 моль/дм3.

Плотность тока 1 А/дм2.

При переходе в область искрения на зависимостях наблюдается
экстремум, причина которого как раз и состоит в термической диссо-
циации оксидов поливалентных металлов (табл. 4.2), а для никельсо-
держащих электролитов – образованием катионных вакансий и соот-
ветствующим увеличением удельной электрической проводимости.
Дальнейшее снижение скорости изменения напряжения в области ис-
крения и микродуговых разрядов связано с ростом толщины покры-
тий и включением в состав оксидных покрытий соединений допантов
в устойчивой степени окисления.

Результаты микроскопических исследований морфологии по-
крытий TinOm·FexOy; TinOm·CoxOy и TinOm·NiO свидетельствуют о
формировании торообразной структуры поверхности (рис. 4.4), при-
чем пористость покрытий ниже по сравнению с оксидными система-
ми TinOm·MnxOy. Как видно из рисунка 4.4, наибольшее содержание
допанта и наименьший размер зерна характерны для систем
TinOm·CoxOy  при прочих равных условиях: одинаковой концентрации
солей в электролите и неизменных режимах электролиза.
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Таблица 4.2 – Удельное электрическое сопротивление и термическая
стойкость оксидов [133, 134]

Металл Оксид

Удельное
электрическое
сопротивление

ρ (Ом∙см) при 293 K

Термическая стойкость

Fe

FeO
105 – 108

полупроводник p-
типа

–

Fe2O3 105 – 108 1500 – 1690 K
6Fe2O3 → 4Fe3O4 + O2

Fe3O4

4·10–3

вырожденный
полупроводник

T > 1900 K
2Fe3O4 → 6FeO + O2

Co

CoO 106 – 1010 –

Co3O4 4·103 – 105 1200 – 1230 K
2Co3O4 → 6CoO + O2

Ni
Ni1–xO 106 – 1013 –

NiO 1013 – 1015 –

Более крупные глобулы на поверхности никельсодержащих
смешанных оксидов перекрывают поры, а на поверхности систем
TinOm·FexOy появляются сфероиды, вследствие чего она становится
более развитой и рельефной.

Анализ элементного состава оксидных систем указывает на
включение в матрицу оксида титана легирующих металлов Fe, Co, Ni,
а также фосфора и калия, причем содержание допантов в покрытиях
растет с увеличением плотности тока формовки и соотношения кон-
центраций лигандов дифосфат / цитрат.



115

а б в

Рисунок 4.4 − Микрофотографии поверхности и состав покрытий сложными
оксидами: а − TinOm·FexOy; б − TinOm·CoxOy; в − TinOm·NiO

Увеличение x200

Распределение основных элементов по толщине покрытия
TinOm·CoxOy (рис. 4.5) аналогично железо- и никельсодержащим сис-
темам и подтверждает факт включения легирующих металлов в мат-
рицу оксида титана, что достигается именно в режиме ПЭО. Вполне
закономерным является преобладание титана на границе Ti│оксид и
повышение включений фосфора на поверхности покрытия. Именно
поэтому в составе поверхностных слоев обнаружен калий, а по тол-
щине покрытия его содержание не превышает 0,5 ат.%.

Изменение характера дифрактограмм, интенсивности пиков ок-
сидов титана и появление пиков оксидов кобальта (рис. 4.6) указы-
вают на образование смешанных оксидов TimOn·CoxOy [159].
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Рисунок 4.5 – Распределение

основных компонентов по толщине

ПЭО-покрытия TinOm·CoxOy;

остальное – кислород.

Значение δ=0 соответствует

поверхности покрытия

Рисунок 4.6 – Дифрактограмма ПЭО-покрытий смешанными оксидами
TimOn·CoxOy

В ходе исследований элементного состава покрытий, синтези-
рованных на сплаве ОТ4-1, обнаружены (табл. 4.3) следы марганца.
Поскольку марганец входит в состав сплава ОТ4-1 в количестве 0,7 −
2,0 % масс., очевидно, что присутствие данного элемента в покрыти-
ях обусловлено образованием его оксидов в процессе ПЭО. Возмо-
жен и альтернативный путь включения марганца: на начальном этапе
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происходит ионизация марганца и переход в электролит с образова-
нием комплексов, а затем – инкорпорация в состав формируемых ок-
сидных слоев под действием электрических разрядов.

Таблица 4.3 – Элементный состав покрытий смешанными оксидами

на сплаве ОТ4-1

Электролит
Содержание элементов, масс.%

С О Na P K Ti Mn Fe Co Ni

1 5,98 46,06 1,24 17,07 5,56 18,38 0,19 5,23 − −

2 6,22 44,54 1,39 16,60 7,24 15,82 0,23 − 7,76 −

3 6,24 46,28 0,58 16,59 4,94 21,65 0,22 − − 3,17

Особый интерес представляют смешанные системы, включаю-
щие все металлы семейства железа, распределенные в матрице окси-
да титана TinOm·(FeCoNi)xOy. Содержание допантов в покрытии раз-
личается несущественно (рис. 4.7), поскольку и концентрация их со-
лей в электролите одинаковая.

а б

Рисунок 4.7 − Микрофотографии поверхности покрытия смешанными
оксидами TinOm·(FeCoNi)xOy. Состав, масс.% : Ti – 16,54; O – 44,73;

P – 16,7; Fe – 2,05; Co – 2,74; Ni – 2,36, остальное – примеси.
Увеличение 200 (а) и 500 (б)
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Наименьшее количество железа объясняется образованием в
растворе более устойчивых комплексов с лигандами [138], вследст-
вие чего затрудняется их участие в анодном процессе, хотя стабиль-
ность электролита существенно растет. Комплексы кобальта с цит-
рат- и пирофосфат-ионами наименее устойчивы, чем и объясняется
его наибольшее в ряду указанных металлов содержаниие в покрытии.

Мофология поверхности многокомпонентного оксида включает
элементы всех трех типов структур: характерную для TimOn·CoxOy

микропористую, глоблярный рельеф TinOm·NiO и тороидальный –
TinOm·FexOy.

Маршруты реакций формирования покрытий смешанными
оксидами титана и металлов подгруппы железа

В электролитах, содержащих соли металлов подгруппы железа,
на аноде в доискровом режиме одновременно происходят процессы
окисления титана и соединений-допантов, причем последние могут
протекать по различным маршрутам [135, 138].

Процесс окисления титановой подложки происходит стадийно:

Ті → Ті6О → Ті3О → ТіО → Ті2О3 → ТіО2. (4.1)

Соли Fe(II) в щелочном растворе, содержащем цитрат- (Cit) и
дифосфат-ионы (Piro), образуется смесь комплексных соединений
[FeCit]−, [FePiro]2− и гидроксида Fe(OH)2, которые в дальнейшем
электрохимически и термически окисляются с образованием смеси
оксидов железа:

Fe2+ → FeO → Fe2O3 → Fe3O4, (4.2)

Fe(OH)2 → Fe2O3 ↔ Fe3O4, (4.3)
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3Fe2+ + 4H2O = Fe3O4 + 8H+ + 2e. (4.4)

Следует учесть, что оксиды Co2O3 и CoO2 не являются устойчи-
выми соединениями и существуют в гидратированной форме только
при анодной поляризации или в присутствии сильных окислителей,
поэтому самопроизвольно разлагаются с выделением кислорода уже
при стандартных условиях:

.OCoOCoCoO 43
O

32
O

2
22 ¾¾®¾¾¾®¾ -- (4.5)

Окисление допанта в кобальт(II)-содержащем электролите мо-

жет протекать по следующим уравнениям:

3Co(OH)2 + 2OH− = Co3O4 + 4H2O + 2e, (4.6)

2 Co(OH)2 + 2OH− = Co2O3 + 3H2O + 2e, (4.7)

Co(OH)2 + 2OH− = CoO2 + 2H2O + 2e, (4.8)

2Co3O4 + H2O = 3Co2O3 + 2H+ + 2e, (4.9)

Co2O3 + H2O = 2CoO2 + 2H+ + 2e. (4.10)

В результате перечисленных процессов образуется недостаточ-
но стабильный смешанный оксид кобальта (II, III), кристаллизую-
щийся в решетке шпинели, с удельным сопротивлением
(1,05−1,6)∙104 Ом∙cм (табл. 4.2). Оксид CoO образуется в разрядном
канале при температурах выше 1230 К по эндотермической реакции:

кДж8,322,OCoO6O2Co 0
298243 =D+® G . (4.11)

В ходе формирования покрытий в Ni(II)-содержащем щелочном
электролите происходит включение оксида никеля в матрицу оксида
титана. Оксид NiO − кристаллическое вещество с удельным сопро-
тивлением 1013 − 1015 Ом∙см (табл. 4.2), в зависимости от способа по-
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лучения и термической обработки имеет окраску от светло- до тёмно-
зелёной или чёрной. Существует две кристаллические модификации:
α-NiO до Т<252 °C, антиферромагнетик, тригональная сингония, па-
раметры элементарной ячейки a = 0,29549 нм, c = 0,7228 нм, d = 6,67
г/см3; β-NiO при Т>252 °C, кубическая сингония, пространственная
группа F m3m, a = 0,41768 нм, z = 4, структура типа NaCl, d = 7,45
г/см3 [134].

4.2 Оксиды редких металлов (Mo, W, V, Zr)

Формирование смешанных оксидных систем TinOm · MxOy

(M = Mo, W, V, Zr) осуществляли на сплавах титана методом плаз-
менно-электролитического оксидирования в гальваностатическом
режиме. Электрохимическую обработку проводили в термостатиро-
ванной ячейке в водных растворах электролитов на основе дифосфа-
тов, боратов и ацетатов щелочных металлов, а также оксидов или ок-
соанионов металлов-допантов (табл. 4.4) при плотностях тока
1 − 5 А/дм2 и общем напряжении до 250 В. Процесс сопровождался
интенсивным перемешиванием электролита при помощи магнитной
мешалки и проточным циркуляционным охлаждением. Продолжи-
тельность обработки составляла 30 − 90 минут.

Формовочные зависимости (рис. 4.8) во всех электролитах
имеют аналогичную форму, однако несколько отличаются от класси-
ческого вида. Рост напряжения формовки на начальной стадии про-
цесса чрезвычайно замедлен и на хронограммах напряжения наблю-
дается пологий участок. Очевидно, такой характер U, t – зависимо-
стей связан с конкуренцией процессов формирования фазового окси-
да титана и его химическим растворением.
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По достижении напряжения 50 – 55 В на всех зависимостях на-
блюдается резкий практически линейный подъем, соответствующий
образованию оксидного слоя.

Таблица 4.4 – Состав электролитов и режим ПЭО

№ Состав
электролита

Плотность
тока

j, А/дм2

Напряжение
искрения Uи,

В

Максимальное
напряжение,

Umax, В

1
K4P2O7

MoO3

Na4B4O7

1,0−5,0

90−110 180−190

2
K4P2O7

V2O5
100−120 190−200

3
K4P2O7

Na2WO4

Na4B4O7

140−160 210−220

4
K4P2O7

ZrO2

Na3Cit
110−120 230−240

Рисунок 4.8 − Хронограммы
напряжения формовки оксидных
покрытий:
1 – TinOm·MoxOy; 2 − TinOm·VxOy;
3 − TinOm·WxOy; 4 − TinOm·ZrxOy

Плотность тока 2 А/дм2
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Рост напряжения вновь значительно замедляется с наступлени-
ем пробоя пленки, на U, t – зависимостях возникают плато, причем
значения первого предельного напряжения U1 и интервал времени его
стабилизации зависит от природы допанта. Очевидно, на этих участ-
ках уравновешиваются реакции образования – залечивания дефектов
покрытия, в том числе и с участием компонентов электролита. На-
пряжение U1 для систем TinOm·(MoVW)xOy находится на уровне 110 –
120 В, а для TinOm·ZrxOy на 40 В выше.

Микродуговая область характеризуется значительным количе-
ством осцилляций c общим трендом повышения напряжения до 200 –
220 В. Это, очевидно, связано с активным включением в состав по-
крытий компонентов электролита, образующих соединения с различ-
ной степенью окисления и, соответственно, различным удельным со-
противлением и термической стойкостью (табл. 4.5).

Зависимости скорости изменения напряжения формовки для
всех оксидных покрытий (рис. 4.9) сходны по форме и в доискровой
области характеризуются незначительным спадом с минимумом в
области значений напряжения 45 − 50 В, связанным c уравновешива-
нием процесов формирования и растворения оксидов титана. С по-
вышением напряжения наблюдается стремительный рост скорости
изменения напряжения, отражающий преобладание реакции ообразо-
вания и роста оксида над его растворением. Дальнейшее снижение
величины dU/dt, очевидно, является следствием пробоя оксидной
пленки, а также протекания сопутствующих ему процессов инкорпо-
рации компонентов электролита и их высокотемпературных превра-
щений в зоне искрения.

Для микродуговой области характерны нестабильность процес-
са и наличие осцилляций dU/dt, связанных  с конкуренцией и стохас-
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тическим распределением процессов пробоя – залечивания сложной
оксидной системы.

Таблица 4.5 – Удельное электрическое сопротивление
и термическая стойкость оксидов [133, 134]

Металл Оксид

Удельное
электрическое
сопротивление

ρ (Ом∙см) при 293 K

Термическая стойкость

Mo
MoO2

8,8·10–5

металлическая про-
водимость

T > 2100
3MoO2 → Mo + 2MoO3

MoO3
104 – 108

полупроводник
–

W
WO2

3·10–3

полупроводник p-
типа

T > 2150
3WO2 → W + 2WO3

WO3
103 – 105

полупроводник
При температуре выше

1098 K возгоняется

V

VO2

8·10–4

полупроводник n-
типа

–

V2O5

4·10–3

полупроводник n-
типа

1000 – 1550 K
2V2O5 → 4VO2 + O2

(V6O13)

Zr ZrO2
1013

диэлектрик
–

Морфология поверхности и содержание легирующих элементов
в покрытии (рис. 4.10) в значительной степени зависит от природы
соединения-допанта: при формировании оксидных слоев в растворах
на основе диспергированных оксидов редких металлов получены
равномерные низкопористые покрытия с содержанием легирующего
компонента ω, % масс.: Мо – 3, V – 4 и Zr – 4.
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а б

Рисунок 4.9 − Зависимости скорости изменения напряжения формовки
покрытий: а − TinOm·V2O5 (1); TinOm·WxOy (2);

б − TinOm·MoxOy (1); TinOm·ZrO2 (2)

а б в

Рисунок 4.10 – Микрофотографии поверхности (× 500) и состав оксидных
покрытий: а – TinOm·MoxOy; б – TinOm·V2O5; в – TinOm·ZrO2

Анализ распределения компонентов по поверхности и рельефа
покрытий TinOm·WxOy, полученных ПЭО в растворах электролитов на
основе вольфраматов различной концентрации, позволяет заключить,
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что выступы кластеров обогащены вольфрамом (рис. 4.11, а), а мат-
рица – титаном (рис. 4.11 б), при этом структура осадков – трубчатая.

Содержание основных элементов, масс.%:
Ti – 30,56; O – 43,18; W – 9,57; P – 12,28

Ti – 54,38; O – 37,33;
W – 2,34; P – 5,06

а б
Рисунок 4.11 – Морфология поверхности (× 2000) и элементный состав

оксидного покрытия TinOm·WxOy на выступах кластеров (а) и во впадинах (б).

Следует отметить, что при варьровании концентрации вольф-
рамата натрия в растворе и увеличении плотности тока можно полу-
чить покрытия с различным содержанием допанта, отличающиеся и
рельефом (рис. 4.12).

Ti – 29,5; W – 5,7 Ti – 39,6; W – 13,7 Ti – 22,8; W – 44,5
j = 1,5 А/дм2 j = 2,5 А/дм2 j = 4,0 А/дм2

Рисунок 4.12 – Элементный состав и морфология поверхности  (× 2000)
оксидных покрытий TinOm·WxOy

С повышением содержания вольфрама в покрытии крупные
кластеры исчезают и формируется более совершенная микроглобу-
лярная структура с округлыми зернами близкого диаметра (до 1 мкм),
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а также торообразные структуры. При повышении содержания
вольфрама в оксидах более 50 масс.% (10 ат. %.) поверхность покры-
вается сеткой микротрещин из-за высоких внутренних напряжений,
связанных и с концентрацией тугоплавкого металла, и с высокой
плотностью тока формовки (рис. 4.13).

Исходя из специфики работы синтезированных материалов в
роли каталитически активных компонентов сложных систем при по-
вышенных температурах и воздействии различных полей, весьма ин-
формативным оказался анализ состава и морфологии поверхности
после термической обработки при 450 ºC в течение 6 часов. Как вид-
но из рис. 4.14, термообработка приводит к укрупнению размеров зе-
рен и увеличению шероховатости поверхности, а также снижению
содержания кислорода.

а б

Рисунок 4.13 – Элементный состав (а) и морфология поверхности (б)
оксидного покрытия TinOm·WxOy, сформированного j = 5,0 А/дм2,

 Увеличение 200

   Количественный состав покрытий, как и кластерный характер
поверхности, создают предпосылки высокой каталитической актив-
ности смещанных оксидов, которая может быть повышена дополни-
тельной термообработкой.
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Содержание основных элементов, ат.%:

Ti – 23,56; O – 46,29;
W – 7,57; P – 17,56

Ti – 31,10; O – 43,25;
V – 4,09; P – 16,79

Ti – 32,39; O – 45,85;
Zr – 3,99; P – 15,50

Рисунок 4.14 – Элементный состав  и морфология поверхности смешанных
оксидных покрытий TinOm·MxOy после термообработки. Увеличение x500

Оценивая топографию поверхности оксидированного в дифос-
фате калия сплава титана ВТ1-0, можно сделать вывод, что покрытие
является неравномерно шероховатым (рис. 4.15 а).

а б

в
Рисунок 4.15 – 3D- (а), 2D-карты (б) поверхности и поперечные срезы (в)

покрытия Ti│TiO2, полученного из 1 М K4P2O7, j = 1,5 А/дм2, U = 60 В,
t = 25°С. Область сканирования АСМ 5×5 мкм.
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Анализ поперечного сечения зерна между маркерами 1 – 2
(рис. 4.15 б) свидетельствует, что размер зерен колеблется в пределах
400 – 500 нм, а высота параболических выступов рельефа – 100 – 400
нм (рис. 4.15 в).

Поверхность оксидного покрытия, допированного цинком, от-
личается глобулярной структурой и сглаженным рельефом. Агломе-
раты зерен близки по форме к сферическим и состоят из множества
мелких зерен размером до 100 нм (рис. 4.16 а). Анализ поперечного
сечения агломерата TiO2·ZnO (маркеры 1 – 2) указывает на более
равномерное распределение зерен по размерам и высоте. Следует от-
метить, что размеры агломератов зерен при допировании оксида ти-
тана цинком не изменяются и остаются на уровне 400 – 500 нм, одна-
ко более равномерно развитая поверхность выглядит предпочтитель-
нее, если использовать такие системы для фотокатализа.

а б

Рисунок 4.16 – 3D-, 2D-карты поверхности и поперечные сечение покрытия
Ti│TiO2·ZnO до (а) и после (б) прокаливания. Область сканирования АСМ 5×5 мкм.

Содержание цинка 2,6 масс.%
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Термическая обработка оксидных покрытий при 450 ºC в тече-
ние 6 часов для выявления структуры анатаза существенно меняет
топографию поверхности (рис.4.16 б). Размеры агломератов умень-
шаются до 200 – 400 нм, причем они состоят из множества острых
зерен со средним размером 80 – 100 нм. В целом поверхность стано-
вится более равномерно развитой и шероховатой, причем разброс вы-
ступов рельефа по высоте меньше по сравнению с необработанным
материалом. Такой характер поверхности, безусловно, будет способ-
ствовать повышению каталитической активности системы TiO2·ZnO.

Топография поверхности системы TiO2·ZrO2 (рис. 4.17 а) суще-
ственно отличается от предыдущих: поверхность имеет мелкокри-
сталлическую структуру с максимальной степенью развития в ряду
рассмотренных материалов.

а б

Рисунок 4.17 – 3D-, 2D-карты поверхности и поперечные сечение покрытия
Ti│TiO2·ZrO2 до (а) и после (б) прокаливания.

Область сканирования АСМ 5×5 мкм. Содержание циркония 2,1 масс.%
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Разброс по размерам агломератов зерен составляет 150 –
300 нм, а по высоте колеблется от 100 до 500 нм. Профиль попереч-
ного сечения агломерата TiO2·ZrO2 между маркерами 1 – 2 характе-
ризуется разнообразием форм зерен с преобладанием заостренных
кристаллов. Термообработка смешанных оксидных покрытий также
изменяет топографию поверхности (рис. 4.17 б), однако последствия
термического воздействия также отличаются от выше рассмотрен-
ных. Рельеф приобретает глобулярную форму и становится более
равномерным, размеры агломератов уменьшаются до 140 – 200 нм, а
размеры зерен остаются в пределах 80 – 100 нм. Разброс выступов и
впадин по высоте также уменьшается в сравнении с необработанным
материалом. Равномерно развитая поверхность является одним из
факторов, обеспечивающих повышение каталитической активности
системы TiO2·ZrO2 после прокаливания [160].

Таким образом, допирование оксида титана оксидами цинка и
циркония приводит к изменению морфологии поверхности и повы-
шению ее удельной площади. Термическая обработка смешанных ок-
сидных систем способствует уменьшению размеров агломератов и
зерен и обеспечивает получение равномерно развитой поверхности.
Совокупность указанных факторов составляет методологическую ос-
нову повышения каталитической активности материалов, особенно в
приложении к фотокатализу.

Метод плазменно-электролитического оксидирования позволяет
синтезировать на сплавах титана равномерные микропористые кон-
версионные и композиционные покрытия с развитой поверхностью,
содержащие оксиды редких металлов. Отличительной особенностью
синтеза при его технической реализации яваляется вариативность,
обусловленная возможностьтю формирования таких покрытий в
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электролитах как на основе оксоанионов допантов, так и их диспер-
гированных оксидов.

4.3 Функциональные свойства смешанных

оксидов титана и переходных металлов

Технологию формирования оксидных слоев на поверхности
вентильных металлов при высоких напряжениях широко используют
для создания покрытий с различными функциональными свойствами,
в том числе каталитическими, диэлектрическими, антифрикционны-
ми и др. Варьирование состава за счет инкорпорации компонентов
электролита позволяет формировать сложные оксидные системы с
новыми свойствами.

Покрытия, содержащие оксиды переходных металлов, пред-
ставляют значительный интерес, что обусловлено, в первую очередь,
возможностью их применения в качестве электродных и каталитиче-
ски активных материалов для электрохимических и гетерофазных
превращений [138, 161], износостойких защитных систем, поэтому
необходимо располагать информацией о коррозионной стойкости
ПЭО-покрытий в средах различной минерализации и агрессивности.

Исследования коррозионного поведения сплавов титана с ок-
сидными покрытиями проведены методом импедансной спектроско-
пии с использованием автоматического моста переменного тока Р-

5083 в диапазоне частот 20–1×105 Гц. Измерения импеданса образцов
с оксидными покрытиями TinOm ∙ MxOy, содержащими переходные
металлы (М = Mn, Co, Ni, Fe), проведены в среде 0,1 M NaCl [162] по
последовательной схеме с использованием вспомогательных элек-
тродов – коаксиально расположенной платиновой сетки или копла-
нарных пластин из коррозионностойкой стали Х18Н10Т. Годографы



132

импеданса смешанных металлоксидных систем имеют подобную
геометрию : на высоких частотах экспериментальные точки являются
элементами полуокружности, на низких – появляется линейный уча-

сток с углом наклона, близким к 45°, отвечающий импедансу Варбур-
га (рис. 4.18, a).

а б
Рисунок 4.18 – Годографы импеданса (а) и эквивалентная схема (б)

оксидных покрытий:
1 − TinOm∙MnxOy; 2 − TinOm∙CoxOy; 3 − TinOm∙NixOy; 4 − TinOm∙FexOy.

Такой характер годографов позволяет описать металлоксидные
системы эквивалентной схемой замещения (рис. 4.18, б), содержащей
элементы с конкретным физическим смыслом: RE –сопротивление
электролита, Cd на низких частотах соответствует емкости двойного
электрического слоя, а параметрические элементы сопротивления Rf

и Zw отображают конечную скорость электрохимической реакции и
диффузии, а также их взаимообусловленность. Сопротивление Rf об-
ратно пропорционально токовому показателю коррозии, поэтому мо-
жет быть использовано для установления коррозионной стойкости
материалов [163].
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Определенный на основании Rf глубинный показатель коррозии
kh (табл. 4.6), указывает на наивысшую среди исследуемых оксидных
систем коррозионную стойкость покрытия TinOm∙CoxOy. В то же вре-
мя покрытия смешанными оксидами TinOm∙MnxOy в ряду исследован-
ных оказались наименее коррозионностойкими [164].

Таблица 4.6 – Показатели коррозии систем Ti│TinOm ∙ MxOy

в растворе 0,1 M NaCl

Коррозионная
среда

Покрытие Глубинный показатель
коррозии kh · 104, мм/год

Потенциал

коррозии Екор, В

0,1M NaCl

TinOm ∙ MnxOy 2,33 0,5

TinOm ∙ CoxOy 0,99 0,159

TinOm ∙ NixOy 1,16 0,094

TinOm ∙ FexOy 1,55 0,061

Полученные результаты вполне закономерны и укладываются в
рамки представлений о термодинамической стойкости металлов-
допантов и их оксидов.

Результаты коррозионных испытаний покрытий TinOm∙CoxOy и
TinOm∙MnxOy в растворах Ринджера и 2 М растворе NaOH (табл. 4.7)
также свидетельствуют о максимальной коррозионной стойкости ко-
бальтсодержащих систем, поскольку потенциалы коррозии образцов
Ti│TinOm∙CoxOy наиболее положительны [159]. Повышение концен-
трации сульфата марганца в электролите, а следовательно, и содер-
жания марганца в покрытиях приводит к снижению коррозионной
стойкости таких оксидных систем. Химическое сопротивление по-
крытий, несомненно, связано со свойствами допанта, однако надо
принять во внимание факт повышения их пористости и уменьшения
размеров зерен.
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Таблица 4.7 – Показатели коррозии образцов со смешанными
оксидными покрытиями

Оксидная
система

Состав
электролита
формовки,
моль/дм3

Микрофотографии
поверхности ×1000

Потенциал коррозии
Екор, В

2M NaОН Раствор
Ринджера

TinOm∙CoxOy
K4P2O7 – 1

CoSO4 – 0,1
0,6 0,9

TinOm∙MnxOy

K4P2O7 – 1
MnSO4 –

0,05
0,42 0,5

TinOm∙MnxOy
K4P2O7 – 1

MnSO4 – 0,1
0,4 0,18

Таким образом, коррозионная стойкость, определенная методом
переменнотокового импеданса, указывает на высокие барьерные
свойства покрытий, содержащих оксиды преходных металлов. Годо-
графы импеданса и эквивалентная схема замещения исследуемых ме-
таллоксидных систем свидетельствуют, что скорость коррозии кон-
тролируется процессами переноса заряда и диффузии.
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Коррозионная стойкость TinOm·MxOy покрытий
с редкими металлами (М = V, Mo, W, Zr)

Коррозионные испытания образцов с конверсионными ПЭО-
покрытиями, содержащими смешанные оксиды редких и тугоплавких
металлов, проведены в модельном растворе 0,1 M NaCl.

Построенные по результатам импедансных измерений годогра-
фы оксидных систем TinOm·V2O5, TinOm·ZrO2 (рис. 4.19, зависимости
3, 4) представляют собой фрагменты полуокружностей, отражая ки-
нетический контроль коррозионного процесса [165].

        б

а         в

Рисунок 4.19 – Годографы импеданса (а) покрытий смешанными
оксидами:

1 – TinOm·WxOy; 2 – TinOm·MoO; 3 – TinOm·V2O5; 4 – TinOm·ZrO2

и соответствующие эквивалентные схемы замещения для систем
WxOy·TinOm, MoOx·TinOm (б) та TinOm·V2O5, TinOm·ZrO2 (в)

Годографы импеданса образцов с покрытиями TinOm·WxOy,
TinOm·MoOx, содержащими оксиды редких металлов в промежуточ-
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ной степени окисления (рис. 4.19 а, зависимости 1, 2 соответственно),
состоят из двух участков: фрагмента полуокружности и прямой с уг-
лом наклона, близким к 45º. Такая форма зависимостей свидетельст-
вует о смешанном диффузионно-кинетическом контроле коррозион-
ного процесса.

Значения токового jкор и глубинного kh показателей скорости
коррозии, а также потенциала коррозии Екор свидетельствуют о дос-
таточно высокой коррозионной стойкости исследуемых систем и по-
зволяют отнести материалы к группе весьма стойких (табл. 4.8). Наи-
более высокими защитными свойствами обладают покрытия, содер-
жащие оксид циркония. Полученные результаты вполне закономер-
ны, поскольку именно оксид циркония повышает стойкость к питтин-
говой коррозии.

Таблица 4.8 – Показатели коррозии образцов с покрытиями
TinOm│оксиды редких металлов в растворе 0,1 M NaCl

Покрытие
Показатели скорости коррозии Потенциал

коррозии, Екор, Вjкор · 106, А/см2 kh · 104, мм/год

TinOm · WxOy 1,509 1,97 −0,17

TinOm · MoO 0,755 0,98 −0,122

TinOm · V2O5 0,377 0,49 −0,104

TinOm · ZrO2 0,279 0,36 −0,08

Таким образом, метод плазменно-электролитического оксиди-
рования позволяет синтезировать на сплавах титана покрытия, со-
держащие оксиды редких металлов, различающиеся составом, порис-
тостью, шероховатостью и коррозионной стойкостью в агрессивных
средах [166].
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Сопротивление смешанных оксидных покрытий
абразивному износу

Результаты Callotte тестирования систем Ti│TinOm∙MxOy пока-
зали, что оксидные покрытия имеют высокую адгезию, поскольку не
расслаиваются в поверхностных слоях и не отслаиваются от подлож-
ки как в процессе воздействия груза с алмазным абразивом  (рис. 4.20
а), так и в зоне сквозного разрушения (рис. 4.20 б) [136].

а б
Рисунок 4.20 – Микрофотографии поверхности образца Ti│TinOm∙MxOy

в зоне абразивного износа (а) и сквозного разрушения покрытия (б)
после тестирования по методу Callotte (x50)

Наиболее показательной является устойчивость к абразивному
износу смешанных оксидных систем TinOm·CoxOy (табл. 4.8), полу-
ченных из дифосфатного электролита в режиме ПЭО. Даже при тол-
щине покрытия 26 мкм достигается снижение скорости истирания
шариком с алазной крошкой благодаря двум обстоятельствам: рав-
номерному распределению кобальта по толщине покрытия (см.
рис. 4.5), а также глобулярно-трубчатой структуре и сферической
форме агломератов зерен (табл. 4.9).

Механические свойства ПЭО-покрытий на сплавах титана зави-
сят от их состава и морфологии поверхности [167], причем скорость
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абразивного износа снижается с уменьшением размера зерна. В свою
очередь, изменение состава электролитов и режимов электролиза
[168] позволяют управлять содержанием оксидообразующих элемен-
тов и структурой сложных металлоксидных систем, а, следовательно,
и их функциональными свойствами.

Таблица 4.9 – Характеристики покрытия TinOm·CoxOy

Состав
покрытия,

масс. %

Микрофотография

поверхности x1000
Толщина по-
крытия, мкм

Скорость
абразивного

износа,
Δl/Δt, мкм/ч

Ti – 39,02

Co – 2,11

O – 48,22

P – 7,95
остальное –
калий

26 0,75

4.4 Каталитические свойства покрытий смешанными оксидами

Каталитическая активность оксидных систем в реакции

электрохимического выделения кислорода

Одним из наиболее перспективных является направление ис-
пользования сплавов титана с конверсионными многокомпонентны-
ми оксидными покрытиями в качестве электродных материалов при
электролизе водных растворов солей и щелочей, а также для осуще-
ствления различных синтезов, в том числе и в апротонных раствори-
телях [169]. Чаще всего такие электроды являются инертными, одна-
ко, в зависимости от природы целевого продукта, необходимо управ-
лять перенапряжением выделения кислорода – основного побочного
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продукта всех анодных процессов. Вполне очевидно, что перенапря-
жение зависит от природы материала и электролита, поэтому элек-
трокаталитическая активность синтезированных оксидных систем
целеесообразно тестировать в модельной реакции выделения кисло-
рода в различных средах. Критериями каталитических свойств элек-
тродных материалов следует, безусловно, считать коэффициенты Та-

феля a и b, а также плотность тока обмена кислорода 0
O2

j , которая не

зависит от поляризации и отражает эффективность реакции [170].
Каталитическую активность покрытий смешанными оксидами

определяли по данным поляризационных измерений в деаэрирован-
ных растворах серной кислоты и гидроксида натрия концентрацией
0,1 моль/дм3 на фоне 1 моль/дм3 сульфата натрия в потенциодинами-
ческом режиме со скоростью развертки потенциала 0,01 В/с. Элек-
трохимические исследования проводили по трехэлектродной схеме,
рабочая поверхность электродов составляла 1 см2. В качестве вспо-
могательного электрода использовали платиновый стержень, элек-
трод сравнения – хлоридсеребряный полуэлемент, который присое-
диняли к ячейке солевым мостиком.

Параметры a, b и 0
O2

j определяли из линеаризованных в коорди-

натах ∆E − lgj зависимостей: коэффициент Тафеля b –  как угол на-

клона dE/dlgj, а плотность тока обмена кислорода 0
O2

j – как отрезок,

который отсекается на оси абсцисс вблизи стационарного потенциала
(∆E→0). Для сравнительной оценки результатов использовали экспе-
риментальные данные для платинового электрода, полученные в ана-
логичных условиях.
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Анодные поляризационные зависимости (рис. 4.21) свидетель-
ствуют, что выделение кислорода на смешанных оксидных покрыти-
ях начинается при потенциалах 0,2 – 0,5 В, а на платине – при 0,8 В.

Рисунок 4.21 – Анодные
поляризационные зависимости
выделения кислорода на смешан-
ных оксидных покрытиях:
1 – TinOm ∙ CoxOy,
2 – TinOm ∙ FexOy ,
3 –TinOm ∙ MnxOy,
4 –TinOm ∙ NiO,
5 – платиновый электрод.
Скорость развертки потенциала
1·10−2 В/с.

С использованием экспериментально полученных значений Еj

перенапряжение выделения кислорода рассчитывали как:

ΔE = Еj − Ер, (4.12)

а с использованием массивов данных ΔE – lgj (рис. 4.22) графо-
аналитическим методом определяли константы a и b уравнения Та-
феля:

ΔE = a + b lg j, (4.13)

Плотность тока обмена 0
O2

j  и коэффициент переноса (1 – α) рас-

считывали, используя полученные значения тафелевских констант:

0
O2

lg
)1(

3,2 j
zF

RTa
a-

= , (4.14)

zF
RTb
)1(

3,2
a-

= . (4.15)
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Рисунок 4.22 – Тафелевские
анодные  поляризационные
зависимости выделения кисло-
рода на ПЭО-покрытиях:
TinOm ∙ CoxOy (1), TinOm ∙ FexOy

(2), TinOm ∙ MnxOy (3),
TinOm ∙ NiO (4)
и платиновом электроде (5).
Скорость развертки потенциала
1·10−2 В/с.

Углы наклона тафелевских зависимостей ΔE – lgj для платино-
вого электрода и оксидной системы TinOm∙CoxOy очень близки. В то
же время скорость выделения кислорода (lgj) на смешанном оксиде
TinOm∙FexOy практически на порядок величины ниже по сравнению с
платиной, а для системы TinOm∙MnxOy эта разница составляет два по-
рядка. Кинетические параметры реакции электролитического выде-
ления кислорода – константы уравнения Тафеля a, b и плотность тока

обмена 0
O2

j  (табл. 4.10) для покрытий смешанными оксидами нахо-

дятся в достаточно узком интервале значений и в одном поле с харак-
теристиками платинового электрода, которые, в свою очередь, хоро-
шо согласуются с литературными данными [170].

Основываясь на результатах анализа параметров модельной
электродной реакции можно утверждать, что для оксидных систем
характерно торможение стадии молизации кислорода (образование
связи O=O). Это является предпосылкой успешного использования
материалов для ускорения окислительных реакций с его участием.
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Таблица 4.10 – Кинетические параметры реакции
электролитического выделения кислорода

Материал электрода,
содержание

допантов ω, % мас.

Константы Тафеля Коэффициент
переноса,

(1 – α)

Плотность
тока обмена

0
O2

j , А/см2a, В b, В

Pt [117] 1,08 0,118 0,123 7,04 ∙ 10−10

Ptэксп 1,10 0,138 0,053 7,66∙10−9

TinOm∙MnxOy,

ω(Mn) = 7,5
1,12 0,124 0,117 9,28∙10−10

TinOm∙CoxOy,

ω(Co) = 7,7
0,96 0,180 0,082 4,41∙10−6

TinOm∙NiO,

ω(Ni) = 3,2
1,00 0,167 0,088 1,03∙10−6

TinOm∙FexOy,

ω(Fe) = 5,2
0,80 0,143 0,103 2,54∙10−6

Каталитические свойства покрытий смешанными оксидами в
реакции окисления монооксида углерода

Каталитическая активность смешанных оксидных систем про-

тестирована в реакции окисления оксида углерода (II) до оксида уг-

лерода (IV). Экспериментальные исследования проведены на лабора-

торном стенде (рис. 4.23) в трубчатом проточном реакторе, изготов-

ленном из кварцевого стекла с коаксиально намотанной нагревающей

спиралью [169, 171]. Внутри реактора размещали наборной катализа-

тор, видимая площадь поверхности которого составляла (4–

5)·10−2 дм2. Исходную смесь воздуха с оксидом углерода (II) концен-

трацией 1,0 % об. подавали в реактор со скоростью 0,025 дм3/мин.
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Температуру реактора повышали от 20 до 450 °С со скоростью 1 °С/с.

Концентрацию оксида углерода (II) на входе и выходе из реактора

измеряли с использованием системы сигнализаторов-анализаторов

"Дозор".

Рисунок 4.23 – Схема стенда для каталитического окисления

оксида углерода (II) на каталитических материалах

Каталитическую активность оценивали по следующим показа-

телям: температуре начала процесса окисления, так называемой тем-

пературе зажигания Tз, и степени превращения (конверсии) Х, %. По-

следнею рассчитывают по известному соотношению [171]:

и к

и

(CO) (CO) 100%
(СО)

с сX
с

-
= × , (4.16)

где с(СО)и и с(СО)к исходная и конечная концентрации оксида угле-

рода (II), %.

Результаты тестирования каталитической активности покрытий
смешанными оксидами на основе марганца, никеля, кобальта и желе-
за свидетельствуют, что температура зажигания Тз, отвечающая нача-
лу эффективной работы катализатора, для синтезированных оксид-
ных систем находится в интервале 250 − 270 °С (рис. 4.24), а на пла-
тине несколько ниже 200 °C.
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Рисунок 4.24 − Термограммы
степени конверсии монооксида
углерода на смешанных оксидных
покрытиях:
1 – TinOm∙MnxOy;
2 – TinOm ∙ CoxOy;
3 – TinOm ∙ NiO;
4 – TinOm ∙ FexOy.

Наиболее эффективной среди смешанных оксидных покрытий
оказалась система TinOm∙MnxOy, на которой полная конверсия СО
достигается при 400 ºС (Tз 250 ºС) (табл. 4.11). Оксидные системы

TinOm∙CoxOy, TinOm∙NiO, TinOm∙FexOy при 420 °С обеспечивают сте-
пень конверсии СО 68%, 57% и 46 % соответственно. Полная конвер-
сия монооксида углерода на этих материалах достигается при более
высоких температурах.

Таблица 4.11 – Характеристики покрытий смешанными оксидами

Материал
электрода

Содержание
активного компонента

ω, % мас.

Степень
конверсии

Х, %

Температура
зажигания

Тз, °С

Pt [117] 100
100 200

Ptэксп 100

TinOm ∙ MnxOy ω(Mn) = 7,5 100 250

TinOm ∙ CoxOy ω(Co) = 7,7 68 280

TinOm ∙ NiO ω(Ni) = 3,2 57 270

TinOm ∙ FexOy ω(Fe) = 5,2 46 290
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Следует также отметить наличие корреляции степени превра-
щения СО в СО2 с кинетическими параметрами реакции выделения
кислорода (см. табл. 4.9), что является подтверждением предположе-
ний относительно каталитических свойств покрытий смешанными
оксидами в газофазных реакциях. Так, анализ каталитической актив-
ности покрытий смешанными оксидами в реакции окисления СО
свидетельствуют о росте степени конверсии в ряду:

FexOy < NiO < CoxOy < MnxOy < Pt

и снижении температуры зажигания в ряду:

FexOy > CoxOy > NiO > MnxOy > Pt

По скорости реакции выделения кислорода исследуемые оксиды рас-
полагаются в форме ранжированного ряда:

MnxOy < CoxOy < NiO < FexOy < Pt .

На основании изложенного можно констатировать, что Pt и ок-
сиды FexOy и NiO проявляют высокую каталитическую активность в
реакции выделения кислорода с образованием связи O–O, а системы
CoxOy и MnxOy – в процессе разрушения связи О–О. Это влияние и
обеспечивает повышение скорости окисления СО до СО2.

Фотокаталитические свойства оксидных покрытий

Установление каталитической активности конверсионных по-
крытий на титане проведено в модельной реакции фотодеструкции
красителя метилового оранжевого МО в термостатированном реакто-
ре при температуре 25˚С и постоянном перемешивании [172]. Реак-
тор заполняли раствором с концентрацией красителя 2∙10–2 г/дм3 и
размещали катализатор, после чего в течение 24 часов выдерживали в
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темноте для установления адсорбционного равновесия. Облучение
проводили люминесцентной лампой DeLux EBT-01, дающей мягкий
ультрафиолет, а в качестве окислителя использовали кислород либо
пероксид водорода. Концентрацию МО определяли через одинаковые
интервалы времени фотокалориметрическим методом. Обработку ре-
зультатов измерений и определние степени фотодеструкции, а также
кажущейся константы скорости реакции k’ проводили по разработан-
ному алгоритму [160].

Было установлено, что допирование металоксидной системы
Ti│TiO2 оксидом цинка позволяет повысить степень фотодеструкции
МО до 94,9 %, причем наблюдается эффект синергизма, поскольку
материал демонстрирует сверхаддитивное повышение каталитичес-
кой активности по отношению к индивидуальным оксидам
(табл. 4.12). Смешанная оксидная система Ti│TiO2·ZrO2 также прояв-
ляет каталитическую активность и позволяет повысить скорость оки-
сления и степень фотодеструкции на 10 %, а система Ti│TiO2·V2O5 –
на 30 % относительно покрытий индивидуальным оксидом титана.

Тестирование каталитической активности конверсионных пок-
рытий смешанными оксидами и композиционных покрытий в моде-
льной реакции окисления МО показало не только их высокую эффек-
тивность, но и сенергизм. Установленные значения количественных
характеристик фотокаталитической деструкции целого ряда органи-
ческих соединений дают основания для утверждения о перспективно-
сти применения исследованных систем для обезвреживания токсич-
них реагентов, в частности, таких как формальдегид, фенол и их про-
изводных.
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Таблица 4.12 – Характеристики фотокаталитической активности
оксидных систем, полученных при j=1,5 А/дм2

Состав покрытий Электролит Степень
фотодеструкции, %

k’∙102, мин–1

Ti│TiO2
1M K4P2O7

51,11 1,39

Zn│ZnO 46,13 0,66

Ti│TinOm ∙ ZnO
1M K4P2O7; 0,5M ZnO 94,90 2,97

0,5M KOH 82,60 2,61

Ti│TiO2
0,5M H2SO4

28,00 0,88

Zr│ZrO2

24,10 0,8

1M K4P2O7 18,00 0,66

Ti│TinOm ∙ ZrO2

0,5M H2SO4;

0,1M ZrO2
59,00 1,69

1M K4P2O7; 0,1M ZrO2 53,92 1,45

Ti│TinOm ∙ V2O5 1M K4P2O7; 0,1M V2O5 68,90 1,89
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ГЛАВА 5

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ

В настоящее время значительный интерес представляют иссле-
дования в области формирования функциональных материалов путем
заполнения оксидной матрицы диспергированными соединениями.

В основу работы положена гирпотеза о возможности синтеза
функциональных материалов, в первую очередь износостойких и
электроизоляционных, методом плазменно-электролитического ок-
сидирования из растворов электролитов в присутствии диспергиро-
ванных допантов.

5.1 Фторпластсодержащие КЕП

Материалы и покрытия, полученные в плазменно-
электролитическом режиме, обладают высокими диэлектрическими
свойствами, значительной износо- и коррозионной стойкостью, а
также хорошей адгезией, что и обусловливает их применение в раз-
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личных отраслях промышленного производства. Однако, несмотря на
высокие физико-механические характеристики, такие покрытия про-
являют значительные фрикционные свойства в условиях трения
[167]. При эксплуатации изделий с таким покрытием наблюдается
быстрый износ сопряженных поверхностей, что приводит к сниже-
нию работоспособности всего соединения. Улучшение антифрикци-
онных свойств микродуговых покрытий может быть достигнуто за
счет заполнения их порового пространства различными смазочными
материалами.

Одним из наиболее распространенных материалов для наполне-
ния покрытий является фторпласт. Благодаря наличию в структуре
большого количества атомов фтора, он отличается высокой химиче-
ской, радиационной и коррозионной стойкостью, а также обладает
значительной стойкостью к воздействию высоких и низких темпера-
тур. Этот полимерный материал характеризуется биологической
инертностью, низкими коэффициентами трения, водо- и газопогло-
щения, хорошими диэлектрическими свойствами в широком диапа-
зоне частот и высокой электрической прочностью. Комплекс пере-
численных свойств обеспечивает эффективное применение фторпла-
ста в машиностроении, электротехнике, медицине, пищевой про-
мышленности и холодильной технике.

Установлено [173], что введение фторпласта в состав покрытий
позволяет улучшить их свойства и значительно расширить области
функционального применения. Известен способ получения износо-
стойких покрытий [174], по которому проводят формирование ок-
сидных покрытий методом плазменно-электролитического оксидиро-
вания с последующим заполнением их раствором фторпласта. Такая
технология позволяет значительно повысить антифрикционные свой-
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ства обрабатываемых изделий. Однако вышеуказанные методы не
обеспечивают высокой степени заполнения покрытий фторпластом и
необходимой адгезии. Поэтому вызывает интерес возможность фор-
мирования оксидного слоя с одновременным заполнением его фтор-
пластом, что позволит повысить равномерность и степень заполнения
покрытий, а также значительно улучшить адгезионные свойства.

Формирование таких покрытий осуществляли путем плазменно-
электролитического оксидирования сплавов титана ВТ1-0 и ОТ4-1 в
дифосфатном электролите, в состав которого вводили диспергиро-
ванный фторпласт с размером частиц 500 нм (табл. 4.10) [168].

Таблица 5.1 – Параметры процесса формирования
фторопластсодержащих покрытий

Компоненты электролита Концентрация, г/дм3
Режим процесса

j, А/дм2 U, B

дифосфат калия 150 – 300

0,5 – 2 150 − 200
фторопласт
диспергированный

5 – 20

анионные ПАВ 2 – 10

Введение в состав электролита поверхностно-активных веществ
способствует повышению смачиваемости фторопласта и получению
однородных суспензий. Плотность тока в процессе оксидирования
варьировали в интервале 0,5 – 2 А/дм2, общее напряжение составляло
150 – 200 В. Электрохимическую обработку проводили в течение 30
минут при постоянном интенсивном перемешивании и охлаждении
электролита до комнатной температуры.
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Хронограммы напряжения формовки покрытий на основе фтор-
пласта (рис. 5.1) имеют классический вид, а стремительный линей-
ный характер U, t − зависимостей в доискровой области свидетельст-
вует о формировании оксидного слоя с высокой скоростью.

Рисунок 5.1 − Хронограммы
напряжения формовки
фторпластсодержащих
покрытий на сплавах титана:
 ВТ1-0 (1) и ОТ4-1 (2)

Оксидирование при низких плотностях тока позволяет увели-
чить продолжительность стадии искрения, что, в свою очередь, спо-
собствует формированию равномерных покрытий значительной тол-
щины (табл. 5.2). Морфология поверхности покрытий в значительной
степени зависит от материала подложки: на сплаве ВТ1-0 образуются
гладкие равномерные по толщине и структуре пленки, тогда как на
подложках из сплава ОТ4-1 формируются осадки с более развитой
поверхностью.

5.2 Покрытия активными диэлектриками

Диэлектрические материалы с нецентросимметричной структу-
рой – кристаллы, поляризованная керамика или ситаллы, электреты,
жидкие кристаллы – это так называемые активные диэлектрики, ко-
торые представляют интерес для современной физики и техники в
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связи с выявленными в них различными поляризационными эффек-
тами [175].

Таблица 5.2 – Характеристики фторопластсодержащих
ПЭО-покрытий

Подложка
Напряжение

искрения
Uи, B

Максимальное
напряжение,

Umax, B

Толщина
покрытия

δ, мкм

Микрофотографии
поверхности (× 200)

сплав
ВТ1-0

50 – 100 110 – 130 30 – 70

сплав
ОТ4-1

70 – 130 150 – 180 50 – 100

Такие материалы получают, главным образом, спеканием, элек-
тронно-плазменным напылением или заполнением пор основы-
подложки дисперсным диэлектрическим материалом [176]. Указан-
ные методы являются сложными в реализации и многостадийными,
не обеспечивают необходимой равномерности покрытий и адгезии к
подложке, поэтому исследование возможности создания покрытий
активными диэлектриками за счет формирования конверсионного
слоя с одновременным заполнением его пор дисперсным диэлектри-
ческим материалом представляет значительный интерес. С этих по-
зиций несомненно перспективным представляется метод плазменно-
электролитического оксидирования, который позволяет формировать
в одном процессе конверсионные покрытия, в состав которых входят
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соединения металла подложки, минеральной фазы электролита и
диспрегированная вторичная фаза.

Покрытия активными диэлектриками формировали на сплавах
титана ВТ1-0 и ОТ4-1 методом ПЭО в гальваностатическом режиме
при плотности тока 10 − 12 А/дм2 в водных растворах электролитов
на основе дифосфата калия (табл. 5.3) [156, 177]. Оксидирование про-
водили в течение 10 − 30 минут при перемешивании и охлаждении
электролита до 20 − 25 º С. В качестве активного диэлектрика ис-
пользовали диспергированное соединение BaхSr(1−х)TiуZr(1−у)O3 с раз-
мером частиц 20 – 50 нм. Элементный состав полученных покрытий
определяли методом сканирующей электронной микроскопии и мик-
рорентгеноспектрального анализа.

Таблица 5.3 – Состав электролитов для нанесения покрытий
активными диэлектриками

№
Базовый компонент

электролита
Концентрация,

моль/дм3

Содержание
дисперсного вещества,

г/дм3

1

калия дифосфат

0,5
10

2 20

3
1,0

10

4 20

В результате ПЭО формируются покрытия значительной тол-
щины с высокой адгезией. По данным анализа элементного состава
установлено, что в состав покрытий включаются Ba, Sr, Ti и Zr, что
свидетельствует о наличии керамического диэлектрического соеди-
нения в составе оксидных покрытий.
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Разбавление базового компонента электролита при одновре-
менном увеличении содержания допанта значительно повышает на-
пряжение процесса и ведет к формированию покрытий толщиной 100
мкм и более с высоким содержанием допанта. Такие покрытия мел-
кокристалличны и характеризуются низкой шероховатостью и высо-
кой стойкостью к механическому разрушению [178].

Природа материала подложки влияет на структуру и морфоло-
гию покрытий [179]. Так, при синтезе покрытий в 0,5 М растворе ди-
фосфата калия с добавлением 20 г/дм3 дисперсного соединения
BaхSr(1−х)TiуZr(1−у)O3 на сплаве титана ВТ1-0 формируются плотные
мелкокристаллические осадки (рис. 5.2 а), на ОТ4-1 – пленки порис-
той губчатой структуры (рис. 5.2 б).

а б

Рисунок 5.2 – Микрофотографии (× 200) � окритий
TinOm · BaхSr(1−х)TiуZr(1−у)O3 на сплавах титана ВТ1-0 (а) и ОТ4-1 (б)

Таким образом, использование метода плазменно- электролити-
ческого оксидирования открывает возможность синтеза на сплавах
титана композиционных покрытий, в качестве наполнителя которых
можно использовать как полимерный материал – фторпласт, для соз-
данеия антифрикционных поркрытий, так и оксидную керамику, в
частности TinOm·BaхSr(1−х)TiуZr(1−у)O3, как активный диэлектрик.  При
этом формирование материалов в одну стадию позволяет обеспечить
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высокую адгезию к подложке, а также равномерность покрытий по
составу и толщине.

Важной технической характеристикой указанных композитов
является их электрическая прочность. Испытания электрической
прочности проводили в среде атмосферного воздуха при действии
постоянного напряжения отрицательной полярности. В качестве ка-
тода использовали стальной шарик диаметром 3 мм. Электрическую
прочность покрытий определяли путем приложения линейно возрас-
тающего постоянного напряжения отрицательной полярности до
электрического пробоя оксидных покрытий. Напряжение плавно по-
вышали от нуля таким образом, чтобы пробой происходил в диапазо-
не времени от 10 до 20 с после начала подъема напряжения. Количе-
ственной характеристикой диэлектрических свойств и электрической
прочности служила напряженность поля Епр, при которой развивается
пробой диэлектрического слоя. Величину Епр определяли из выраже-
ния [175]:

1=
,

1
=

n

i

пр
пр h

U
n

E (5.1)

где Uпр – измеренное пробивное напряжение,
h – толщина покрытия,
n – количество измерений.
Пробой твердых диэлектриков является сложным явлением, ин-

терпретация которого представляет определенные трудности, в част-
ности при анализе процессов пробоя оксидных пленок. Из-за разных
методик измерений и обработки результатов для одного и того же
материала получаются весьма различные результаты. При исследова-
нии пробоя анодной оксидной пленки возникают дополнительные
трудности, связанные с существенной неоднородностью оксида по
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толщине и наличием локальных дефектов с повышенной проводимо-
стью, поэтому выбор метода может играть определяющую роль в по-
лучении достоверных результатов. Из двух наиболее распространен-
ных методов определения пробивного напряжения выбран метод
пробоя с шариковым электродом, так как в отличие от метода "само-
залечивающегося пробоя", он не приводит к искажению результатов.
Пробой производили с применением металлического шарикового
электрода, который прижимали к поверхности электрода с постоян-
ным усилием. Шариковый электрод позволяет сканировать поверх-
ность оксида и получать на поверхности от 1 м2 до 105 локальных
пробоев.

Значения напряженности поля при электрическом пробое ок-
сидных покрытий на сплавах титана, а также многокомпонентных
оксидных систем TinOm |  Ba0,75Sr0,25Ti0,5Zr0,05O3, TinOm |  фторпласт со-
ставляют 40−80 кВ/мм и значительно превышают электрическую
прочность покрытий, полученных при традиционном оксидировании,
что позволяет рекомендовать их в качестве высокопрочных диэлек-
триков.

5.3 Вариативность разработанных технологий

Полученные результаты положены в основу технологии плаз-
менно-электролитического синтеза конверсионных и композицион-
ных функциональных покрытий на сплавах титана, в частности, ок-
сидных слоев варьируемой толщины и морфологии, смешанных ок-
сидных систем TinOm·  MxOy (M  =  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Mo,  V,  W,  Zr),  а
также покрытий активными диэлектриками и износостойких элек-
троизоляционных фторпластсодержащих композиций.
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Обобщенная схема синтеза функциональных оксидных покры-
тий (рис.5.3), отражает общие операции и специфические особенно-
сти, обеспечивающие получение материала заданного состава и на-
значения. Разработанные составы электролитов и режимы формиро-
вания покрытий отличаются научно-технической новизной и защи-
щены патентами. В зависимости от типа сплава, назначения и облас-
ти применения оксидированного металла выбирается состав электро-
лита и режимы электролиза.

Рисунок 5.3. Обобщенная схема синтеза функциональных оксидных покрытий
на сплавах титана

Наличие установленной ранее взаимосвязи между технологиче-
скими параметрами процесса и характеристиками покрытий (толщи-
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ной, качественным составом) позволяет осуществлять контроль про-
цесса ПЭО по таким параметрам, как конечное напряжение формовки
и время оксидирования.

Экономическая привлекательльность и целесообразность при-
менения ПЭО технологии обусловлена возможностью получения по-
крытий с высоким уровнем функциональных свойств: коррозионной
стойкостью, сопротивлением абразивному износу, механической и
диэлектрической прочностью, каталитической активностью и др.
Формирование всего спектра предложенных композиционных и кон-
версиионных покрытий осуществляется в одном технологическом
процессе, что обеспечивает их прочное сцепление с носителем, рав-
номерное распределение по поверхности, и, что важно, обеспечивает
снижение энерго- и материалоемкости. Для сравнения, при традици-
онном изготовлении каталитических материалов TiO2 / MnO2 [180]
технологический процесс гораздо сложнее и включает следующие
операции: темплатный синтез мезопористого диоксида титана, жид-
кофазный синтез систем TiO2 / MnO2, термообработку при 600 –
700 K. Такая последовательность операций, даже учитывая их внеш-
нюю простоту, существенно увеличивает время и энергоемкость тех-
нологического процесса в сравнении с предложенным электрохими-
ческим методом (табл. 5.4).

Таким образом, функциональные покрытия смешанными окси-
дами, защитные оксидные пленки, покрытия активными диэлектри-
ками, а также износостойкие фторпластсодержащие слои могут быть
успешно нанесены на поверхность сплавов титана различного
состава – ВТ1-0 и ОТ4-1. Специфика обработки разных по составу и
свойствам сплавов, обусловленная различием легирующих элемен-
тов, учитывается путем применения электролитов определенного со-
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става и варьированием параметров процесса. При этом последова-
тельность операций и способ электролиза остаются неизменными в
соответствии с технологической схемой.

Таблица 5.4 – Технологические показатели синтеза функциональных

оксидных покрытий на сплавах титана в режиме ПЭО

Параметры процессов
Оксидные системы

TinOm TinOm∙MnxOy

Рабочая плотность тока, А/дм2 10 – 30 10 – 20

Толщина покрытия, мкм 20 – 200 20 – 200

Скорость осаждения, мкм/мин 2,5 – 5,0 2 – 3

Микротвердость, HV 2500 1200

Удельные энергозатраты,

Вт·час/мкм·дм2 50 – 60 40 – 50

Следует особенно акцентировать внимание на том, что техноло-
гия является энергосберегающей и предусматривает утилизацию теп-
ла, выделяемого в процессе ПЭО, путем направления потока тепло-
носителя на поддержание температурного режима ванн теплой и го-
рячей промывки.
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