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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы для формирования сложных
оксидных систем на поверхности металлов и
сплавов успешно применяют метод плазменно�
электролитического оксидирования (ПЭО) [1–
12] – анодирование в электролитах при напряже�
ниях искровых и дуговых электрических разря�
дов. Например, для получения биосовместимых
слоев с фосфатами кальция [1, 2], железосодержа�
щих покрытий, поглощающих электромагнитное
излучение определенного диапазона длин волн
[3] или обладающих ферромагнитными свойства�
ми [4], каталитически активных слоев с оксидами
никеля, меди, молибдена [5–8] и др. 

В частности, Ni� и Cu�содержащие ПЭО�слои
на алюминии и титане, активные в окислении СО в
СО2 при температурах выше 300°С, были получены
в электролите Na3PO4 + Na2B4O7 + Na2WO4 +
+ Ni(CH3COO)2 + Cu(CH3COO)2 [6, 7]. В этих же
работах показано, что дополнительная пропитка
покрытий в водном растворе Cu(NO3)2 + Ni(NO3)2 с
последующим отжигом на воздухе при 500°С при�
водит к увеличению содержания кислородных со�
единений меди и никеля в модифицированных
покрытиях, заметному росту их каталитической
активности. Окисление СО в СО2 в последнем слу�
чае наблюдается при температурах выше 150°С.
Функциональные свойства подобных сложных
оксидных систем на металлах, включающих в со�

став наряду с оксидами обрабатываемого металла
оксиды металлов другой природы, зависят от
многих факторов, в том числе, от состава и строе�
ния их поверхности. 

Цель настоящей работы – исследовать терми�
ческое поведение на воздухе состава и строения
поверхности систем с оксидами никеля и меди на
титане как структур, перспективных для приме�
нения в катализе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Как и в работе [6], плазменно�электролитиче�
скую обработку титановых образцов проводили в
гальваностатическом режиме (при плотности то�
ка i = 0.1 А/см2 в течение 10 мин) в водном элек�
тролите, содержащем 0.066 М Na3PO4 + 0.034 M
Na2B4O7 + 0.006 М Na2WO4 + 0.1 М Ni(CH3COO)2 +
+ 0.025 М Cu(CH3COO)2. Покрытия получали на об�
разцах листового технического титана ВТ1�0 (0.2 Fe,
0.1 Si, 0.07C, 0.04N, 0.12 O, 80 0.01H, Ti > 99.6%,
допускается содержание Al до 0.7%) размерами
20 × 20 × 1 мм, или проволоки той же марки диа�
метром ~1.5 мм. Установка для плазменно�элек�
тролитической обработки, условия подготовки и
оксидирования образцов, источник тока и другие
экспериментальные детали аналогичны описан�
ным в работе [6].
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Дополнительное модифицирование ПЭО�по�
крытий проводили, как и в [6], путем выдержки
образцов с ПЭО�покрытиями в течение 1 ч в вод�
ном растворе, содержащем по 1 моль/л Cu(NO3)2

и Ni(NO3)2. Пропитанные образцы подсушивали
над электроплитой и отжигали на воздухе в печи
(SNOL 7.2/1100) при 500°C в течение 4 часов. 

Полученные модифицированные ПЭО�по�
крытия были дополнительно отожжены на возду�
хе в течение 1 ч при температурах от 650 до 950°С.
При этом образцы помещали в холодную печь, а
вынимали после ее естественного остывания до
100–150°С.

Съемки поверхности покрытий с большим
разрешением, элементный анализ состава по�
крытий и нитевидных кристаллов выполнены на
электронном микроскопе “ULTRA 55” фирмы
Carl Zeiss NTS GmbH (Швейцария), оснащенном
специальным детектором. 

Рентгенограммы покрытий снимали на рент�
геновском дифрактометре D8 ADVANCE (Герма�
ния) в СuК

α
�излучении. При выполнении рент�

генофазового анализа использована программа
поиска “EVA” с банком данных “PDF�2”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена морфология поверхно�
сти исходных ПЭО�покрытий (рис. 1а), модифи�
цированных Ni� и Cu�содержащих покрытий,
отожженных на воздухе при 500°С (б) и затем
подвергнутых дополнительно отжигам при 650,
750, 850 и 950°С (в–е). На поверхности исходных
(после ПЭО) покрытий чередуются поднятия с
порами диаметром до 10 мкм на вершинах и более
низкие участки (“долины”) между ними. В долинах
хаотично располагаются поры. После модифици�
рования (пропитка и отжиг при 500°С, рис. 1б) об�
разования на основе компонентов пропиточного
раствора заполняют долины, сглаживая рельеф
поверхности. 

В табл. 1 представлены результаты определе�
ния элементного, фазового составов и толщины
исходных и модифицированных покрытий. Со�
гласно данным табл. 1 средняя толщина исходных
и модифицированных покрытий одинакова. Этот
результат подтверждает, что компоненты пропи�
точного раствора заполняют в основном крупные
поры и долины. В отличие от исходных, модифи�
цированные покрытия содержат примерно в 2 ра�
за больше никеля и почти в 4 раза больше меди, а
также кристаллические фазы NiO и CuO. Т.е. об�
разовавшиеся за счет пропитки и отжига участки
состоят преимущественно из оксидов никеля и
меди. Отметим, что как исходные, так и модифи�
цированные Ni� и Cu�содержащие ПЭО�покры�
тия активны в катализе реакции окисления СО
при температурах выше 300–350 и 150–200°С, со�
ответственно [6, 7].

Полученные модифицированные образцы на
проволоке были дополнительно отожжены на
воздухе в течение 1 ч при температурах 650, 700,
750, 800, 850, 900 и 950°С. 

После дополнительного отжига на воздухе при
температурах 650 и 700°С имеющаяся в долинах
“корка” из компонентов пропиточного раствора,

(б)

(в)

(а)

20 мкм

30 мкм10 мкм

200 нм

1 мкм

(г)

(д) (е)1 мкм

Рис. 1. Поверхность исходного ПЭО�покрытия (а),
модифицированного пропиткой и отожженного при
500°С (б), дополнительно отожженного при 650°С
(в), 750°С (г), 850°С (д) и 950°С (е).

Таблица 1. Толщина, элементный (данные рентгеноспектрального анализа) и фазовый составы покрытий

Компози�
ция h, мкм Фазовый 

состав
Элементный состав, ат. %

Ni Cu P Ti O W Na

ПЭО/Ti 40 ± 2 TiO2 (p) 
TiO2 (a)

11.9 3.2 8.3 9.5 62.4 1.0 3.7

*ПЭО/Ti 40 ± 2 TiO2 (p) 
TiO2 (a) 
NiO, CuO

20.8 12.4 4.5 6.2 55.6 0.5 –

* – ПЭО�покрытия, модифицированные путем дополнительной пропитки и отжига на воздухе при 500°С.
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содержащая оксиды никеля и меди, менее выра�
жена, рис. 1в. По�видимому, вследствие процес�
сов диффузии компоненты “корки” проникают в
материал исходного покрытия, образуя соответ�
ствующие сплавы. При этом поверхность рас�
трескивается, рис. 1в.

Начиная с температуры отжига ~750°С, на по�
верхности модифицированных покрытий начи�
нают расти нанонити, рис. 1г. Наиболее часто
первоначальный рост нанонитей наблюдается в
окрестностях пор и трещин. Но с дальнейшим
увеличением температуры отжига они заполняют
всю поверхность покрытия, рис. 1д, 1е. Поверх�
ность покрытий, отожженных при 950оС, практи�
чески полностью покрыта сплошной “щеткой”
нанонитей. В зависимости от температуры отжи�

га нанонити имеют диаметр в десятки и сотни на�
нометров при длине от нескольких до десятков
микрон. 

Отметим, что при температурах выше 850°С
наблюдаются сколы покрытия, его частичное от�
слоение от титанового субстрата. Последнее об�
стоятельство связано, по�видимому, как с разны�
ми значениями коэффициентов термического
расширения материала покрытия и титана, так и
с интенсивным окислением титана за счет про�
никновения кислорода воздуха к субстрату осно�
вы по образовавшимся трещинам. Последнее по�
казано для ПЭО�покрытий состава ZrO2 + TiO2 на
титане в [10].

Используя энергодисперсионную приставку к
микроскопу “ULTRA 55”, был выполнен анализ со�
става нанонитей с площадок размерами ∼50 × 50 нм2,
рис. 2, и материала основного покрытия (точка 3 на
рис. 2a). Полученные данные представлены в
табл. 2. Результаты элементного анализа позволя�
ют заключить, что нанонити состоят преимуще�
ственно из оксида никеля с примесью соедине�
ний титана, фосфора, углерода и алюминия. На�
нонити имеют примерно такой же состав, как и
материал основного покрытия (основа, табл. 2),
за исключением титана. На отожженной поверх�
ности, как и на исходной он отсутствует, но в на�
нонитях содержится в заметном количестве (5.1–
9.6 вес. %), по�видимому, за счет диффузии в рас�
тущие нанонити из глубины покрытий. 

Отметим, что в ходе анализа определяется со�
став объема, включающего как нанонити, так и
частично материал покрытия. Т.е. связать полу�
ченные в данной работе результаты с составом не�
посредственно нанонитей можно, по�видимому,
только качественно. 

Из полученных данных (табл. 2) следует, что в
составе нанонитей и на поверхности отожженных
при 850°С образцов отсутствует медь. Можно
предположить, что при повышенных температу�
рах медь с поверхности диффундирует в глубину
оксидного покрытия.

Согласно данным рентгенофазового анализа
(табл. 1), пропитанные и отожженные при 500°С
покрытия содержат кристаллические оксиды нике�
ля, титана и меди. Дальнейший отжиг при более вы�

1 мкм(а)

1 мкм(б)

13883 36467

13883 27551

2

3

3

2

1

Рис. 2. Определение состава нанонинитей на образ�
цах с модифицированными покрытиями, отожжен�
ными при 850°С в течение 1 ч.

Таблица 2. Состав нанокристаллов и основного покрытия

Элемент, вес. %
Нанокристаллы Основа

Точка 1, Рис. 2 (a) Точка 2, Рис. 2 (a) Точка 2, Рис. 2 (б) Точка 3, Рис. 2 (б) Точка 3, Рис. 2 (a)

C 1.9 2.1 3.0 3.0 3.5
O 42.9 44.4 41.4 39.6 45.9
Al 2.3 3.0 2.2 1.5 2.2
Si – – – 0.3 –
P 4.6 9.4 3.9 1.5 10.6
Ti 8.4 5.1 9.2 9.6 –
Ni 39.9 36.1 40.3 44.5 37.9
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соких температурах приводит к уменьшению сигна�
лов от кристаллических оксидов никеля и меди, ро�
сту интенсивности сигналов кристаллического TiO2

в модификациях рутил и анатаз.
Данные рентгенофазового анализа относятся к

системе нанонити� покрытие в целом, и сделать
на их основе заключение о фазовом составе нано�
нитей затруднительно. Анализ элементного состава
(рис. 2 и табл. 2) показывает, что основными состав�
ляющими нанонитей являются кислород, никель и
титан, причем в нанонитях атомные отношения
(рассчитанные на основе данных табл. 2), в сред�
нем, составляют Ni/Ti ≈ 4.2, а O/Ti ≈ 16.8. Возмож�
но, нанонити содержат сложное кислородное со�
единение никеля и титана. 

Таким образом, отжиг на воздухе модифициро�
ванного оксидами никеля и меди ПЭО�покрытия
на титане при температурах 750°С и выше приво�
дит к росту на его поверхности нанонитей, основ�
ными компонентами которых являются никель,
кислород и титан. Размеры нанонитей зависят от
температуры отжига, при этом диаметры нанони�
тей могут составлять десятки и сотни нанометров
при длине от нескольких до десятков микрон. 

Заполняя поверхность, нанонити существенно
увеличивают активную поверхность образцов,
что важно, например, для катализа. Т.к. нанонити
включают в свой состав либо оксиды никеля (пре�
имущественно) и титана, либо сложные двойные
оксиды никеля и титана, они могут быть каталити�
чески активны в окислительно�восстановительных
реакциях. Катализаторы на основе нанонитей ок�
сида никеля, закрепленных на оксидно�титано�
вой основе перспективны для применения в про�
цессах конверсии органических соединений. В
частности, недавно немецкими коллегами показа�
но, что исследуемые в данной работе модифициро�
ванные системы NiO + CuO/TiO2/Ti каталитически
активны в реакции конверсии нафталина [13].

Согласно полученным данным по температур�
ной устойчивости полученных систем, они могут
применяться при температурах до 800ºС. При бо�
лее высоких температурах наблюдается отслаива�
ние отдельных участков покрытий от титановой
основы. 

С другой стороны, установленное явление ро�
ста нанонитей на поверхности модифицирован�
ных ПЭО�покрытий может быть применено для
получения свободных нанонитей путем их меха�
нического отделения от оксидной основы. 

Отметим, что при исследовании температур�
ного поведения Ni� и Cu�содержащих ПЭО�сло�
ев, полученных на титане по такой же, как и в дан�
ной работе схеме (электролит, условия формирова�
ния), но без дополнительной операции пропитки,
после отжига на воздухе при температурах до 900°С
не наблюдали на поверхности роста нанонитей
[9]. В то же время, отдельные нанообразования в
виде нанополосок, состоящих преимущественно

из Zr и Ti, наблюдали на поверхности покрытий,
сформированных на титане в электролите, содер�
жащем Zr(SO4)2, после ПЭО [10]. На поверхности
покрытий, сформированных на титане методом
ПЭО в электролите с Na2SiO3 и затем пропитан�
ных в растворе нитрата марганца с последующим
отжигом на воздухе при температуре 500°С, присут�
ствуют нанонити [11]. Последние не обнаружены
после отжигов при 800–900°С. Т.е. нанонити, со�
стоящие, по�видимому, из оксидов марганца, обра�
зуются и стабильны в определенном интервале тем�
ператур. Образование наностержней наблюдали и
на поверхности ПЭО�покрытий, сформированных
в электролите�суспензии на основе Na2SiO3 + NiO с
добавлением ПАВ C18H33NaO2 и без, после отжига
на воздухе в течение 24 ч [12]. 

Таким образом, полученные в данной работе и
имеющиеся литературные данные подтверждают,
что метод ПЭО, в том числе и в сочетании с опе�
рациями пропитки и отжига, представляет инте�
рес как для формирования наноструктур, закреп�
ленных на оксидно�металлической основе, так и
для получения свободных нанообразований
определенного состава. Выяснение условий обра�
зования наноструктур заданного строения и со�
става, используя описанный в сообщении подход,
требует дальнейших исследований.
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