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ВВЕДЕНИЕ

В связи с интенсивным развитием гетероген�
ных каталитических процессов остается актуаль�
ной проблема создания и исследования катали�
заторов, обладающих высокой активностью,
развитой величиной удельной поверхности, тер�
мостойкостью, способных сохранять указанные
характеристики в условиях эксплуатации. Для уве�
личения поверхности работающего катализатора,
предотвращения рекристаллизации и спекания
активного компонента при высоких температурах,
удлинения срока работы катализатора, а в ряде
случаев стабилизации его в определенной химиче�
ской форме, большой интерес представляет ис�
пользование нанесенных каталитических систем. 

Одним из путей повышения термостойкости
катализаторов является применение каталитиче�
ских систем на металлической основе, благодаря
чему значительно увеличивается скорость тепло�
отвода [1]. Для формирования оксидных систем на
металлической основе используют термические,
химические и электрохимические способы [2].
Определенные перспективы в электрохимическом
синтезе оксидных структур нужного химического
состава открывает метод плазменно�электролити�
ческого оксидирования (ПЭО), который позволя�
ет формировать оксидные покрытия, имеющие
хорошее сцепление с металлической основой. Ва�
рьируя условия процесса, состав электролита,

можно получать покрытия, различные по составу,
пористости, толщине и другим физико�химиче�
ским свойствам [3]. В последние годы ведутся ра�
боты по применению плазменно�электролитиче�
ского метода для получения как носителей ката�
литически активных структур [4], так и для
получения непосредственно катализаторов раз�
личных процессов [5–7].

Одним из широко используемых носителей
материалов для ряда металлических и металлок�
сидных катализаторов является кремнезем (SiO2),
что обусловлено его высокой площадью поверх�
ности, каталитической инертностью, высокой
дисперсионной способностью по отношению к
нанесенным каталитическим частицам и стаби�
лизирующим эффектом при различии коэффи�
циентов температурного расширения носителя и
тонкослойного покрытия [8, 9]. 

На вентильных металлах оксидные слои с вы�
соким содержанием кремния, с развитой поверх�
ностью и пористой структурой формируют мето�
дом ПЭО в водных электролитах на основе метаси�
ликатов щелочных металлов, например, Na2SiO3

[3, 10–12]. Полученные методом ПЭО в силикат�
ном электролите оксидные слои на титане обла�
дают высоким влагопоглощением, что вероятно
связано, как с их высокой пористостью, так и с
гидрофильностью кремнезема [8, 12]. 
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Строение растворов силикатов натрия в воде
рассматривают либо как лиофильных коллоид�
ных систем, либо как истинных равновесных рас�
творов неорганических полимеров, способных
взаимодействовать с добавляемыми наполните�
лями с образованием комплексов и мицелл [8]. По�
падая в канал плазменных разрядов, такие силикат�
ные частицы под действием высоких локальных
температур и давления могут сплавляться с другими
компонентами электролита и встраиваются в расту�
щую оксидную пленку с образованием оксидных
кремнийсодержащих соединений. Электролиты�
суспензии на основе водного раствора силиката
натрия используют также для получения оксид�
ных пленок на металлах с включенными частич�
ками оксидов различных металлов [13–16]. 

Перспективной и широко исследуемой катали�
тической системой является MnOx/SiO2, структура
и свойства которой определяются межфазными
взаимодействиями, зависящими от процедуры при�
готовления, содержания марганца и температур�
ного режима. Например, авторами [17] было по�
казано, что на кремнеземе происходит адсорбция
соединений Mn2+, при этом последующая обра�
ботка в высокотемпературном режиме позволяет
получить высокодисперсные структуры, включаю�
щие MnОх�частицы, с одновременным изменением
кристаллической структуры кремнийсодержащей
матрицы: аморфный силикагель переходит в кри�
сталлическую форму альфа�кварц. 

Очевидно, что различные взаимодействия крем�
незема и активных компонентов, термическое воз�
действие будут оказывать влияние не только на хи�
мический состав, но также на строение и пори�
стость поверхности, от которых в значительной
степени зависит каталитическая активность нане�
сенных оксидных катализаторов. Пористая струк�
тура покрытия обеспечивает оптимальные условия
для протекания каталитической реакции по всей
толщине покрытия, то есть равнодоступность всех
участков реакционной поверхности. Изучение по�
ристости важно в каталитических процессах для
оценки влияния внутренней диффузии на их ско�
рость, а также для синтеза оптимальных структур в

производстве катализаторов, строительных и теп�
лоизолирующих материалов, наполнителей, адсор�
бентов для газовой хроматографии.

Таким образом, в силикатсодержащих элек�
тролитах на титане методом ПЭО формируются
покрытия, содержащие значительное количество
кремния. Кремний концентрируется во внешней
части покрытий в виде аморфного оксида крем�
ния с высокой пористостью и влагопоглощением.
Учитывая эти факты, такие электролиты могут
быть перспективными для получения как носите�
лей SiO2/TiO2/Ti, так и непосредственно катали�
тически активных систем. Однако параметры по�
ристой структуры кремнийсодержащих покры�
тий на титане, их термическое поведение, в
литературе практически не описаны. 

Целью данной работы являлось исследование
пористой структуры поверхности кремнийсодер�
жащих оксидных покрытий на титане, сформиро�
ванных методом плазменно�электролитического
оксидирования. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Электроды для плазменно�электролитическо�
го оксидирования изготавливали из листового ти�
тана марки ВТ1 0 в виде пластинок размером 2.2 ×
× 2.2 × 0.4 см2. Образцы химически полировали в
смеси концентрированных кислот HF : HNO3 =
= 1 : 3 при 60–80°C в течение 2–3 с и промывали
дистиллированной водой. 

Электрохимическая ячейка, в которой проводи�
ли процесс ПЭО, представляет собой стакан из тер�
мостойкого стекла, объемом 0.5 л. Внутри стакана
находится полый катод из нержавеющей стали, вы�
полненный в виде змеевика, служивший одновре�
менно холодильником. Перемешивание электроли�
та осуществляли при помощи магнитной мешалки. 

Обработку проводили в гальваностатических
условиях при постоянной плотности тока i =
= 0.1/А см2 в течение 15; 20; 25 мин в 0.1 М Na2SiO3,
в том числе и с добавлением 20 г/л коммерческого
порошка MnO2, как и в работе [16]. Для приготовле�
ния электролитов использовали соответствующие
коммерческие реактивы марок “хч” и дистиллиро�
ванную воду. В качестве источника питания ис�
пользовали тиристорный агрегат ТЕР4�63/460Н с
однополярной импульсной формой тока. После
оксидирования образцы промывали дистиллиро�
ванной водой и сушили на воздухе. 

В ряде случаев ПЭО�слои подвергались отжигу
на воздухе в течение 5 часов при температуре
500°С. Время и температуру отжига выбирали ис�
ходя из ранее полученных данных [5, 12]. В зави�
симости от состава электролита, времени оксиди�
рования и дальнейшей их термической обработки
были получены серии образцов, приведенные в
табл. 1.

Таблица 1. Обозначения образцов в зависимости от
условий их получения

Серия Состав электролита t, мин Отжиг

А1

0.1 M Na2SiO3

15 –
А2 20 –
А3 25 –
В1 15 +
В2 20 +
В3 25 +

С1
0.1 М Na2SiO3 + 20 г/л MnO2

15 +
С2 20 +
С3 25 +
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Фазовый состав образцов был определен мето�
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре
ДРОН�2.0 (Cukα�излучение).

Для исследования пористой структуры ПЭО�по�
крытий поверхностный слой ПЭО�образцов ме�
ханически снимали (соскабливали) с помощью
скальпеля, взвешивали на аналитических весах и
помещали в бюкс.

Изотермы адсорбции снимали с использова�
нием собранной в лаборатории изопиестической
установки, в которую помещали предварительно
высушенные образцы. Измерения проводили при
25°C. Давление паров воды в установке регулиро�
вали с помощью раствора серной кислоты соот�
ветствующей концентрации. Истинное значение
P/Ps определяли, исходя из равновесных значе�
ний концентрации [18]. Величины адсорбции
рассчитывали по формуле:

 (1)

где а – величина адсорбции, моль/г; q0 – масса
высушенного сорбента, г; q1 – масса сорбента с
адсорбированными парами воды, г.

Объем пор W0 (см3/г) определялся по формуле:

W0 = amaxV0, (2)

где V0 – молярный объем жидкой воды, см3/моль;
amax – максимальное количество адсорбирован�
ной воды, моль/г.

Величины удельной поверхности полученных
покрытий были рассчитаны методом Киселева по
изотермам адсорбции и десорбции паров воды
[19]. Расчет, проведенный для области капилляр�
ной конденсации, позволяет определить удель�
ную поверхность адсорбционной пленки, кото�
рая в данном методе предполагается равной
удельной поверхности пористого образца. Урав�
нение для определения удельной поверхности
пленки s', на которой начинается капиллярная
конденсация, имеет следующий вид:

(3)

где σ' – поверхностное натяжение жидкости, пар
которой адсорбируется; as – количество адсорбиро�
ванного вещества при насыщении, т.е. при P/Ps = 1,
моль/г; ah – количество адсорбированного веще�
ства в начале капиллярной конденсации, s' – по�
верхность, м2/г; Аа – дифференциальная работа
адсорбции, Дж/моль. Дифференциальная работа
адсорбции рассчитывалась по уравнению:

Aa = RT lnPs/P, (4)

где R – универсальная газовая постоянная,
Дж/(моль К); T – температура, К.

1 0
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Значения средних радиусов пор rср в образцах
рассчитывали из дифференциальных кривых рас�
пределения объема пор по радиусам полученных
их изотерм десорбции паров воды. Объемы пор,
заполненных при данном равновесном давлении
паров воды, определялись по формуле:

V = aV0. (5)

Средний радиус пор рассчитывался по уравне�
нию Томсона–Кельвина:

(6)

где σ – поверхностное натяжение воды, 71.96 ×
× 10–7 Дж/см2;, V – молярный объем воды, см3/моль;
T – температура, К; Ps – давление насыщенных па�
ров воды, мм рт. ст.; P – равновесное давление па�
ров воды, мм рт. ст. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные испытания показали, что
кремнийсодержащие слои серии А устойчивы во
времени: состав и масса образцов не изменялись
при сушке их на воздухе. В то же время масса
кремнийсодержащих слоев, сформированных в
силикатном электролите с добавлением оксида
марганца, непрерывно изменялась, очевидно,
вследствие химической лабильности соединений
марганца в поверхностной фазе и их реакций с
кислородом воздуха. Для стабилизации состава ок�
сидно�марганцевых структур образцы были под�
вергнуты термической обработке в течение 5 ч при
температуре 500°C, после чего масса высушенных
образцов оставалась постоянной при хранении на
воздухе (образцы серии С). По данным рентгено�
фазового анализа исследуемые поверхностные
структуры после прокаливания содержат в основ�
ном кислородные соединения марганца и крем�
ния (табл. 2).

ср
2 ,
ln s

Vr
RT P P

σ
=

Таблица 2. Фазовый состав поверхности покрытий,
полученных в водном электролите с 0.1 М Na2SiO3 и
20 г/л MnO2 после прокаливания в течение 5 ч при 500°C

Образцы серии С Фазовый состав поверхности

С1
Mn2O3, MnO2, 

Mn2SiO4, TiO2 (рутил)

С2
Mn2O3,Mn2SiO4, Mn3O4, 

Mn3Mn2(SiO4)3

С3
Mn2O4,Mn2SiO4, 

MnO2, Mn3O4
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Согласно данным элементного анализа (табл. 3)
покрытия, сформированные в силикатном элек�
тролите, включают в состав до 10 ат. % углерода,
67 ат. % кислорода, 22 ат. % кремния и около 5 ат. %
титана. Отжиг кремнийсодержащих образцов (се�
рия В) незначительно влияет на элементный со�
став поверхностных слоев: уменьшается содержа�
ние углерода, повышается содержание титана и кис�
лорода. Марганецсодержащие образцы (серия С),
отличаются более низким содержанием кремния и
кислорода за счет включения до 15 ат. % Mn. Во всех
случаях элементный состав поверхностных слоев
исследуемых образцов не зависит от времени ок�
сидирования.

Общий объем пор, удельная поверхность и
средний радиус преобладающих пор кремнийсо�
держащих покрытий были определены методом
адсорбции паров воды. 

На рис. 1 приведены изотермы адсорбции и де�
сорбции паров воды на образцах серии А, В, С в
диапазоне P/Ps от 0 до 1.

На изотермах адсорбции паров воды для всех
образцов (рис. 1а, 1б, 1в) можно выделить три
участка. Первый участок отвечает возрастанию
адсорбции за счет накопления вещества в поверх�
ностной фазе. Второй участок при значениях отно�
сительного давления пара воды от 0.2–0.3 до 0.6 со�
ответствует адсорбции паров воды с образованием
монослоя и соответствует незначительному росту
адсорбции. На третьем участке при P/Ps больше 0.7
наблюдается заметное возрастание адсорбции,
что обусловлено капиллярной конденсацией па�
ров воды в порах поверхностной фазы.

Из рис. 1 видно, что с увеличением времени
оксидирования от 15 до 20–25 мин адсорбцион�
ная емкость по отношению к парам воды возрас�
тает. Для всех образцов наблюдается гистерезис
между адсорбционной и десорбционной ветвями
цикла. Существование гистерезиса обусловлено
не только особой конфигурацией пор, в которых
не совпадают радиусы кривизны поверхности жид�
кой фазы при адсорбции и десорбции паров, но и
специфической адсорбцией паров за счет связыва�
ния молекул воды с оксидами кремния в аморфной
поверхностной фазе и образования гидратирован�
ных форм оксидов кремния xSiO2 ⋅ yH2O. Это под�
тверждается тем, что десорбционные ветви не при�
ходят к точке нулевой адсорбции, что показывает
остаточное содержание воды в поверхностном
слое. 

Количества необратимо адсорбированной
воды составляют для образцов А1; А2; А3 6.0; 7.0;
4.0 ммоль/г, соответственно. Гистерезис замет�
но выражен для образца А1 (рис. 1а) и обуслов�
лен, вероятно, существованием значительного
количества микропор в данном образце.

Термическая обработка кремнийсодержащих
образцов заметно уменьшает адсорбцию паров
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции паров воды
на образцах покрытий, полученных при разном вре�
мени оксидирования, мин: 1 – 15; 2 – 20; 3 – 25. а) –
образцы серии А; б) – образцы серии В; в) – образцы
серии С. 1, 2, 3 – ветви адсорбции; 1', 2', 3' – ветви де�
сорбции.
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воды (образцы серии В) по сравнению с образца�
ми серии А (рис. 1б). Это согласуется с получен�
ными ранее данными [12] и объясняется умень�
шением пористости покрытий и изменением
природы поверхности отожженного силикагеля
после удаления большинства силанольных групп,
которые являются адсорбционными центрами за
счет образования водородных связей с молекула�
ми воды. Так, например, для образца В1 наблюда�
ется уменьшение предельной адсорбции воды в
1.6 раза; для образца В2 – в 1.9; для образца В3 –
в 1.6 раза по сравнению с величинами адсорбции
на соответствующих образцах серии А.

Введение оксидов марганца в кремнийсодер�
жащие покрытия и последующая термическая об�
работка также приводят к резкому уменьшению
адсорбции паров воды (образцы серии С, рис. 1в).
Предельная адсорбция воды в данном случае
уменьшается для образца С1 в 7 раз; для образца
С2 – в 6 раз; для образца С3 – в 8.8 раз по сравне�
нию с соответствующими образцами серии А.
Очевидно, внедрение марганца в структуру сили�
катного покрытия понижает гидрофильность по�
верхности, что приводит к понижению предель�
ной адсорбции воды. 

Было обнаружено, что при введении оксидов
марганца в состав кремнийсодержащих покры�
тий изотермы адсорбции–десорбции паров воды
на соответствующих образцах имеют форму от�
личную от обычной, а именно десорбционная
ветвь расположена ниже адсорбционной ветви
(рис. 1в). Это можно объяснить вкладом эффекта
хемосорбции воды на оксидах марганца, в резуль�
тате чего при адсорбции на такой поверхности
могут образоваться новые гидратированные фор�
мы MnOx ⋅ nH2O, и последующая десорбция воды
происходит уже с гидратированной поверхности.
Таким образом, характер поверхности является

различным в прямом процессе адсорбции и об�
ратном процессе десорбции паров воды.

Рассчитанные по формулам 2–6 параметры
пористой структуры изученных образцов приве�
дены в табл. 4. Величины удельной поверхности
имеют наибольшие значения для образцов серии
А и наименьшие для образцов серии С, и в по�
следнем случае практически не зависят от време�
ни оксидирования. 

Для образцов серии А с увеличением времени
оксидирования происходит увеличение объема и
преобладающего радиуса пор. Подобная динами�
ка изменения средних радиусов пор покрытий
может объясняться тем, что при большей дли�
тельности процесса происходит увеличение мощ�
ности электрических разрядов и, соответственно,
расширение каналов пробоев в структуре образу�
ющихся покрытий. 

Из распределения объема пор по радиусам
(рис. 2) следует, что средние радиусы пор на об�
разце А1, полученном в силикатсодержащем
электролите в течение 15 мин, заметно меньше,
чем на других образцах серии А. Средний радиус
пор составляет 25 нм (табл. 4), что позволяет от�
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Рис. 2. Распределение объема пор по радиусам для об�
разцов серии А.

Таблица 3. Элементный состав кремнийсодержащих
образцов на титане

Обра�
зец 

Элементный состав, ат. %

C O Na Si Ti Mn

А1 9.6 63.6 1.2 22.5 3.1 –

А2 7.9 64.5 1.2 22.2 4.1 –

А3 4.6 67.3 1.0 22.2 4.9 –

B1 2.6 68.7 0.6 19.2 8.4 –

B2 0 69.7 0.9 21.8 7.4 –

B3 0 69.3 0.8 22.1 6.9 –

C1 4.4 62.8 1.6 14.7 3.8 12.7

C2 4.9 60.4 2.3 14.5 2.2 15.5

C3 5.1 60.1 2.4 14.5 2.3 15.7

Таблица 4. Параметры пористой структуры образцов

Серии образцов t, мин W0, см3/г rср, нм Sуд, м2/г

A

А1 15 0.140 25 50

А2 20 0.180 40 75

А3 25 0.220 110 75

B

В1 15 0.090 4 26

B2 20 0.100 5 45

B3 25 0.140 7 41

C

С1 15 0.020 2 7

С2 20 0.030 2 12

С3 25 0.025 4 9

Примечание. W0 – объем пор, см3/г; rср – средний эффек�
тивный радиус пор, нм; Sуд – удельная поверхность, м2/г.



416

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 50  № 4  2014

ВАСИЛЬЕВА и др.

нести эти поры к разряду мезопор по классифи�

кации пористых структур [19]. Это подтверждает�

ся также значительным гистерезисом адсорбци�
онно�десорбционного цикла для данного образца
(рис. 1а), поскольку известно, что микропоры за�
трудняют десорбцию воды и приводят к возник�
новению существенного гистерезиса в процессах
адсорбции–десорбции.

Для образцов серии А2 и А3 средние эффектив�
ные радиусы пор составляют 40 и 110 нм (табл. 4).
Поры такого размера могут быть отнесены к раз�
ряду мезопор и макропор, соответственно [19].

Достаточны высокие значения удельной поверх�
ности образцов А2 и А3, очевидно, обусловлены
высокой пористостью покрытий и формировани�
ем вторичной структуры – системы микропор.

Как видно из табл. 4, температурная обработка
существенно влияет на пористую структуру по�
крытий: общий объем и эффективный радиус пор
образцов серии В заметно уменьшаются по сравне�
нию с кремнийсодержащими покрытиями, не под�
вергнутыми температурной обработке (серия А).
Данные изменения очевидно, обусловлены, пере�
стройкой кристаллической структуры кремнезе�
ма при термической обработке. Термическая об�
работка образцов приводит также к уменьшению
их удельной поверхности в 2–3 раза. Подобное
изменение пористой структуры силикатных но�
сителей при отжиге было описано в работе [20]. 

Сопоставление полученных данных пористых
структур кремнийсодержащих поверхностных
слоев показывает, что введение оксида марганца в
состав силикатного электролита также приводит
к заметному изменению пористой структуры по�
верхностных кремнийсодержащих слоев. 

Для образцов серии С общий объем пор и
удельная поверхность значительно меньше, чем
на исходных силикатных покрытиях и силикат�
ных покрытиях после термической обработки
(серии А и В). Эффективный радиус пор для мар�
ганецсодержащих покрытий существенно умень�
шается по сравнению с радиусами пор исходных
силикатных покрытий и эти поры можно отнести
к области промежуточной между микро� и мезо�
порами, к так называемому разряду субмикропор.
Подобное изменение структурных параметров
покрытий очевидно связано с тем, что введение
частиц диоксида марганца в силикатный электро�
лит влияет на пористую структуру образующихся
силикатных покрытий в процессе оксидирова�
ния. Можно предположить, что оксиды марганца
образуют новую фазу в структуре исходной мат�
рицы кремнийсодержащего покрытия, или про�
исходит частичная блокировка пор по механизму
“пробка” отдельных пор частицами оксида мар�
ганца. При этом полностью блокируется большая
часть микропор и значительно уменьшаются ра�
диусы мезопор, что приводит к существенному
сокращению удельной поверхности образцов по�
крытий.

По всей совокупности параметров пористой
структуры, формирующиеся покрытия образцов
А2 и А3 могут быть отнесены к неоднороднопори�
стым образованиям, которые сочетают достаточ�
но высокую рабочую поверхность с развитой си�
стемой крупных транспортных пор и вторичной
системой микропор. Следовательно, использова�
ние формируемых покрытий в качестве подложек
для нанесения каталитически активных соедине�
ний позволит получить каталитические системы с

Рис. 3. СЭМ�изображения поверхности покрытий на
титане, сформированных в силикатном электролите
(серия А) при времени оксидирования, мин: a) – 15;
б) – 20; в) – 25.

10 мкм
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развитой поверхностью и пористой структурой,
что обеспечивает достаточно высокую эффектив�
ность в каталитических гетерогенных реакциях. 

На рис. 3–5 представлены СЭМ�изображения
поверхности кремнийсодержащих оксидных сло�
ев на титане.

На поверхности образцов, сформированных в
силикатном электролите (серия А), наблюдаются
кораллообразные структуры с ярко выраженным
рельефом (рис. 3а). На поверхности наблюдаются
конгломераты диаметром 15–20 мкм и мелкие не�
сферичные частицы неправильной формы диа�
метром 100–200 нм. С увеличением времени фор�
мирования образцов происходит некоторое изме�
нение строения поверхности образцов – диаметр
конгломератов уменьшается до 10–15 мкм, фор�
мируются новые поры. 

На рис. 4 представлены снимки поверхностей
образцов серии В. Видно, что термическая обра�
ботка образцов приводит к значительному изме�
нению структуры поверхности. Объемные ко�
раллообразные структуры не наблюдаются, по�
верхность несколько сглаживается, отчетливо
наблюдается пористая структура поверхности,
на поверхности образцов после отжига появля�
ются трещины шириной 150–200 нм. Число види�
мых пор и их размер несколько возрастают с увели�
чением времени формирования покрытий. На по�
верхности образца серии В1 наблюдаются крупные
поры, размер которых составляет 2–5 мкм, мелкие
цилиндрические поры диаметром 150–800 нм. При
увеличении времени оксидирования до 20 мин
(серия В2) на поверхности образца размер круп�
ных пор возрастает до 6–8 мкм, диаметр мелких

10 мкм(а) 2 мкм

2 мкм10 мкм

10 мкм 2 мкм

(б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 4. СЭМ�изображения поверхности покрытий на титане, сформированных в силикатном электролите и отожжен�
ных (серия В) при времени оксидирования, мин: а), б) – 15; в), г) – 20; д), е) – 25.
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пор составляет 300–800 нм (рис. 4в, 4г). Следует
отметить, что с увеличением времени формиро�
вания увеличивается также глубина пор и их стро�
ение. На рис. 4г, 4е отчетливо видно, что поверх�
ность внутри больших пор имеет развитую струк�
туру и унизана сеткой мелких пор.

Структура кремнийсодержащих образцов с
включениями соединений марганца значительно
отличается от чисто кремнийсодержащих покры�
тий. Поверхность марганецсодержащих структур
имеет менее выраженный рельеф, пористость за�
метно уменьшается. 

На поверхности образца серии С1 присутствуют
поры в основном крупного размера (5–10 мкм) и
трещины шириной 2–3 мкм (рис. 5а, 5б). Кроме то�

го наблюдаются конгломераты размером 5–7 мкм и
мелкие частички размером 0.5–1 мкм. При увеличе�
нии времени формирования образцов до 20 и 25 мин
строение покрытий при небольших увеличениях
изменяется незначительно (рис. 5в, 5д). Структу�
ра поверхности образцов серии С2 и С3 также по�
ристая и покрыта трещинами, размер крупных пор
составляет 7–10 мкм, ширина трещин 1–2 мкм. Так
же присутствуют конгломераты размером 3–10 мкм
и мелкие частицы размером 0.5–1 мкм. При боль�
ших увеличениях (рис. 5г, 5е) на поверхности мар�
ганецсодержащих образцов явно видны вискеры. 

Следовательно, можно отметить корреляцию
между пористой структурой покрытий, опреде�
ленной методом адсорбции воды, и строением
поверхности, исследованных с помощью растро�

10 мкм(а) 2 мкм

2 мкм10 мкм

10 мкм 2 мкм

(б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 5. СЭМ�изображения поверхности покрытий на титане, сформированных в силикатном электролите с добавле�
нием 20 г/л MnO2 и отожженных (серия С) при времени оксидирования, мин: а), б) – 15; в), г) – 20; д), е) – 25.
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вой микроскопии. Так, увеличение времени фор�
мирования образцов в большинстве случаев при�
водит к увеличению размеров и числа видимых
пор, а также получению более развитой поверх�
ности, что согласуется с изменением параметров
пористости покрытий. Термическая обработка
образцов, также сопровождающаяся изменением
параметров пористости покрытий, приводит к за�
метному изменению их рельефа, сглаживанию
поверхности, уменьшению числа и размеров ви�
димых пор, что особенно выражено в случае мар�
ганецсодержащих покрытий. 

Таким образом, в настоящей работе изучены
состав, строение поверхности и параметры пори�
стой структуры кремний� и марганецсодержащих
оксидных структур, сформированных методом
плазменно�электролитического оксидирования
на титане. Показано, что с увеличением времени
оксидирования увеличиваются общий объем пор,
эффективный радиус пор и удельная поверхность
покрытий, формируемых в силикатном электро�
лите. Термическая обработка на воздухе кремний�
содержащих оксидных слоев и введение оксидов
марганца в силикатную матрицу при выбранных
условиях эксперимента изменяет пористую струк�
туру покрытия: приводит к уменьшению удельной
поверхности, общего объема пор и среднего ради�
уса пор. 

Авторы статьи выражают благодарность со�
труднику Института химии ДВО РАН Кайдало�
вой Т.А и сотруднику лаборатории электронной
микроскопии Школы естественных наук ДВФУ
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